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ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｕｓｕａエｍｅｔｈｏｄｓｔａｒｔｊＬｎｇＥｒｏｍ２，３－ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏ１ｅ、６Tha11ationo定４ａ－ｃ
グミグ～

withtha11iumtris-trinuoroace七ate（ＴTFA）ｉｎｔｒｉどluoroaceticacid（ＴＦＡ）andsubse-

quenttreatmentswitheitheraqueouspotassiumiodide（Ｋエ），cupricbromide（CuBr2），

orcupricch1oride（CuC12）affordedtheEoUowing4，５－diha1｡geno-3-indolecarbox-

aldehYdesｉｎｙｉｅｍｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｔｈｅｐａｒｅｎｔｈｅｓｉｓ：４，５－diiodo-（５ａａ，ｍｐ２３８－２３９ｏＣ， 
ハジ､－

５７８），４－ｂｒｏｍｏ－５－ｉｏｄｏ－（５ａｂ，ｍｐ２４６－２４７ｏＣ，７２８），４－chloro-5-iodo-（５ａｃ，ｍｐ２４８－２５０ｏＣ， 
デー■ジ ヘジベー

５１８），５－bromo-4-iodo-（５ｂａ，ｍｐ２３２－２３３ｏＣ，５８８），４，５－dibromo-（5ｂｂ，、ｐ２３４－２３４．５°Ｃ，
ヘーベー ヘー､〆、

５２８），５－bromo-4-chloro-（5ｂｃ，、ｐ２４８－２４８．５°Ｃ，６２８），５－chloro-4-iodo-（５Ｃａ，ｍｐ２３４－
グー、リー ダ､〆､－

２３５°Ｃ，４９号），４－bromo-5-chloro-（５ｃｂ，ｍｐ２４２．５－２４４°Ｃ，６８８），ａｎｄ４，５－dichloro-3-in-
へ〆、戸、

dolecarboxaldehyde（５ｃｃ，ｍｐ２４４－２４５ｏＣ，４３８）． 
へデー￣

」。ｈａＬｏｄｅｎａｔｅｄＴｖＤｅｌｎｄＤ

Ｓａｎｄｍｅｙｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｌ－ａｃｅｔy1-6-amino－２，３－dihydroindo1e7（６ａ）ｗｉｔｈａｑｕｅｏｕｓＫエｇａｖｅ
'、Ｐ

ａ５５ｇｙｉｅ１ｄｏｆユーａｃｅｔｙｌ－２，３－dihydro-6-iodoindole（６ｂ，ｍｐｌ３１－１３２ｏＣ）．Ａ１ｋａｌｉｎｅｈＹ－
グー

ｄｒｏ１ｙｓｉｓｏＥ６ｂａ丘｡rded2，３－dihydro-6-iodoindo1e（７，ｍｐ９２．５°Ｃ）ｉｎ９６ｇＹｉｅ1．．０「ＬＰ
～ 

Salcomﾕnecatalyzedoxidation6oモフｗｉｔｈdioxygenproduced6-jLodoindole（８，ｍｐｌｌｌ－
ヘク

ー

エエ１．５°Ｃ）ｉｎ８１患ｙｉｅｌｄ・Vilsmeierreactiono造８withphosphorusoxychloride（POC１３）～ 

ａｎｄＮ,N-dimethylforlnamide（DBdF）ａ丘｡rded6-iodo-3-indolecarboxaldehyde（９ａ，ｍｐ２１６ｏ
ハジ

８ａ（９ｂ）ａｎｄ６－ Ｃ）ｉｎ８７ｇｙｉｅ１ｄ・Accordingtothesimilarsyntheticroute，６－bromo-
～ 

chloro-3-indolecarboxaldehYdｅ８ｂ（９ｃ）werealsopreparedfrom2，３－dihydroindole． 
～ 

Ｔｈａｌｌａｔｉｏｎｏど９ａ－ｃｗｉｔｈⅢＴＦＡｉｎＴＦＡａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｗｉｔｈｅｉｔｈｅｒａｑｕｅｏｕｓ
グー～

Ｋエ，ＣｕＢｒ２，ｏｒＣｕＣユｚｗｅｒｅＥｏｕｎｄｔｏｐｒｏｄｕｃｅｔｈｅＥｏｌ１ｏｖｖｉｎｇ４，６－ｄｉｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ３－ｉｎｄｏエe-

carboxa1dehydes：４，６－diiodo-（ｌ０ａａ，ｍｐ２８０．５－２８３°Ｃ，６７号），４－bromo-6-iodo-（l0ab，、Ｐ
ヘジ、"､グ ヘゾミン､－

２７３－２７６°Ｃ，５４８），４－chloro-6-iodo-（ｌ０ａｃ，ｍｐ２７３－２７４．５°Ｃ，４９８），６－bromo-4-iodo-
ハジミジ、へ

(1Ｏｂａ，ｍｐ２３４－２３５°Ｃ，６１愚），４，６－dibromo-（l0bb，ｍｐ２３６－２３６．５°Ｃ，６３急），６－bromo-4-
〃､戸､〆、ヘ ヘグミジ、へ

chloro-（ｌ０ｂｃ，ｍｐ２１９－２２０ｏＣ，５２８），６－cｈｌｏｒｏ－４－ｉｏｄｏ－（エＯｃａ，ｍｐ２３２－２３２．５°Ｃ，６４８），４－
ヘリ､=､ジ､ジ グし、’､宍一

bromo-6-chﾕoro-（l0cb，ｍｐ２１８．５－２１９°Ｃ，５９８），ａｎｄ４，６－dichloro-3-indolecarboxalde-
ヘグ、戸Ｌ〆し

hyde（１０ｃｃ，ｍｐ２１６－２１７°Ｃ，６５９）．Ｔｈｕｓ，ｖｖｅｃｏｕｌｄｐｒｏｄｕｃｅｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ１ｙａｌｌｃｏｍ－ 
へ〆迅〆ママ

ｐｏｕｎｄｓｂｅ１ｏｎｇｉｎｇｔｏ４，５－ａｎｄ４，６－ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓｅｘｃｅｐｔｆｏｒｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｔａｉｎ－ 

ｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． 

エエエ．ＳＶｎｔｈｅｓｅｓｏだ５，７－，６，７－〃ａｎｄ４，７－ＤｉｈａｌｏｑｅｎａｔｅｄＴｖｐｅエｎｄｏｌｅｓ

l-Acetyl-5-bromo－２，３－ｄｉｈＹｄｒｏ－７－ｉｏｄｏｉｎｄｏ１ｅ（１２，ｍｐエ６５－エ６６°Ｃ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ６５８
ＪＬＰ 

ｙｉｅ１ｄｂｙｔｈｅｔｈａｌ１ａｔｉｏｎｏｆｌ－ａｃｅｔｙl-5-bromo－２，３－dihydroindole9（11）ｗｉｔｈＴＴＦＡｉｎ 
ｌＬ〆

ＴＦＺＡ，ＥｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｖｖｉｔｈａｑｕｅｏｕｓＫエ．Ｓｉｍｉｌａｒ１ｙ，ｌ－ａｃｅｔＹエー６－ｂｒｏｍｏ－２，３－di-

hydroindole（６ｃ，ｍｐ１３８－１３８．５°Ｃ），ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ６４ｇｙｉｅｌｄｂｙｔｈｅＳａｎｄｍeyerreaction 
ハー

ｏｆ６ａ，７ｗａｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｓｕｃｃｅｓｓモｕｌｌｙｔｏ１－ａｃｅｔｙ１－６－ｂｒｏｍｏ－２，３－ｄｉｈｙｄｒｏ－７－ｉｏｄｏｉｎｄｏ１ｅ（ユ３，
～ ～ 
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