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ＡＰＡＣエＬＥＳＹＮＴＨＥＳエＳＯＦ４－ＳＵＢＳＴエＴＵＴＥＤ３－ＦＯＲＭＹＬ工ＮＤＯＬＥＳユ

ＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ，＊ＴｏｓｈｉｆｕｍｉＨａｓｅｇａｗａ，ａｎｄＣｈｉｋａｒａＫａｎｅｋｏ 

Ｆａｃｕ１ｔｙｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａユＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｌ３－１Ｔａｋａｒａ－ｍａｃｈｉ，Ｋａｎａｚａｗａ９２０，コａｐａ、

Ａｎｅｗｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒ３－ｆｏｒｍｙｌｉｎｄｏｌｅｓ Ａｂｓｔｒａｃｔ 

ｈａｖｉｎｇａｃａｒｂｏｎｓｉｄｅｃｈａｉｎａｔｔｈｅ４－ｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｓｅｌａｂｏｒａｔｅｄｂＹ 

ｍｅａｎｓｏ造ｔｈａエエａｔｉｏｎ－ｐａｌ１ａｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．

A1thoughthepreparationoE（３－Eormy1indoL4-y1)thaniumbis-trinuoroacetate（１） 
～ 

ｆｒｏｍ３－だ｡rmy1indo1e（２）ｗａｓreported,２noattempthasbeenmadetointroducecarbon
～ 

ｓｉｄｅｃｈａｉｎｓｉｎｔｏｔｈｅＣ－Ｔ１ｂｏｎｄｂｅｃａｕｓｅｏ宝ｔｈｅｌａｃｋｏｆｓｕｉｔａｂユｅｍｅｔｈｏｄ・Ｏｕｒｉｎｔｅｒｅｓｔ

ｉｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏＥ４－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏユｅｓｐｒｏｍｐｔｅｄｕｓｔｏｄｅｖｅｌｏｐｓｕｃｈｍｅｔｈｏｄ・

Ｒｅｃｅｎｔ１ｙ，ＳｐｅｎｃｅｒａｎｄＴｈｏｒｐｅ３ｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｒＹ１ｔｈａＵｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈ 

ｏ１ｅｎｎｓｉｎｍｅｔｈａｎｏ１ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃａｍｏｕｎｔｓｏモエｉｔｈｉｕｍｔｅｔｒａ－

ｃｈ１ｏｒｏｐａＵａｄａｔｅ，ｂｕｔｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏ這ａｒｙユａｔｅｄｏ１ｅｆｉｎｓｗｅｒｅｎｏｔｓａｔｉｓｒａｃｔｏｒｙａｎｄｂｉ－

ａｒｙェｓ４ｗｅｒｅｆｏｒｍｅｄｉｎｓｉｇｎｉｎｃａｎｔａｍｏｕｎｔｓａｓｓｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓ・

Ｎｏｗ，ｗｅＥｏｕｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｏｏｖｅｒｃｏｍｅｂｏｔｈｏｆｔｈｅｓｅｐｒｏｂｌｅｍｓ･Ｓｉｍｐ１ｙｂｙｅｍｐ１ｏＹｉｎ９ 

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｍｏｕｎｔｏ全ｐａ１１ａｄｉｕｍａｃｅｔａｔｅａｎｄｒｅｐｌａｃｉｎｇｔｈｅｓｏ１ｖｅｎｔｂｙＮ,Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－

Ｅｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ），thecompound（１）reactedsuccessEuUywitho1efinsｔｏｇｉｖｅ３－ 
～ 

どｏｒｍｙｌｉｎｄｏ１ｅｓｈａｖｉｎＱＪａｃａｒｂｏｎｓｉｄｅｃｈａｉｎａｔｔｈｅ４－ｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｅｘｃｅ１１ｅｎｔＹｉｅ１ｄｓ・

Thus，treatmentoflwithmethylacrylate（３ｍｏｌｅｑ．）inDndFjEorO、５ｈａｔｌ２０ｏＣｉｎ
～ 

thepresenceof：ｐａｴﾕadiumacetate（０．Ｏ７ｍｏｌｅＣＩ．）ｗａｓ缶oundtoproducemethyl3-（３－

Eormyｴindo1-4-yエ)acrylate（３）５，８７号Yieldtoqetherwith2、Ｔｈｅｅ圧ｅｃｔｏＥｔｈｅ
デ、グ ー

ａｍｏｕｎｔｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍａｃｅｔａｔｅｏｎｔｈｅｙｉｅ１ｄｏｆ３ｉｓｓｕｍｎａｒｉｚｅｄｉｎｔｈｅＴａｂｌｅ．Ｗｈｅｎ 
～ 

ｍｅｔｈｙｌｖｉｎＹ１ｋｅｔｏｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓａｎｏｌｅｆｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎｔｈｅａｂｏｖｅｒｅａｃｔｉｏｎ，４－（３－ 

至ormY1indol-4-yl）－３－buten-2-one（４）６ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ８６急ｙｉｅｍ．
～ 

Ｇｅｎｅｒａエエｙ，ｉｓｏ１ａｔｉｏｎｏだ｡ｒｇａｎｏｔｈａｌｌｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｓｎｏｔｒｅｃｏｌｎｍｅｎｄｅｄｄｕｅｔｏｔｈｅｉｒ

ｔｏｘｉｃｎａｔｕｒｅ、７Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏ五３ａｎｄ４Ｅｒｏｍ２ｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄＴｈｕｓ，
～ ～ ～ 

thecompound（２）wasreactedwiththalliumtrif1uoroacetateintriE1uoroacetic 
～ 

ａｃｉｄ８造ｏｒｌｈａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ａ全ｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ○だｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｉｎｖａｃｕｏ，ｔｈｅ
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ｒｅｓｉｄｕｅｗａｓｒｅａｃｔｅｄｖｖｉｔｈｏｌｅｎｎｓａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｂｏｖｅ・Ｂｙｔｈｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，３ａｎｄ４
へＰ Ｐ、〆

ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ７０ｇａｎｄ８０ｇｏｖｅｒａ１１ｙｉｅ１ｄｓＥｒｏｍ２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ１ｙ，ｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈａ 
～ 

minoramountoどthestartj-ngmateria1（２）．
Ｐ迫夕

Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏ五３ａｎｄ４ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｎｅｑｕｉｖｏｃａｌ１ｙｂｙｔｈｅｆｏエエｏｗｉｎｇａエセｅｒｎａ－‐
グ、Ｐ へ‐

tivesyntheses、４－Formylindole（５）ｗａｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏ４－(indo1-4--yl)-3-buten-2-one
P、夕

（７）ｉｎ９８ｇｙｉｅｴdasdescribedbeだ｡rｅ、９MethY13--(indo1-4-yl)acrylate（６）１０ ｗａｓ 
一回づ

み珀戸

ｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎ９７ｇｙｉｅｌｄｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ５ｗｉｔｈｍｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎＹﾕｴＹｌｅｔｈｙエｅｎｅｔｒｉｐｈｅｎｙエー
ヂ､夕

phosphorane、SubsequentVi1smeierreactｉｏｎｏＥ６ａｎｄ７ａｆ玉orded3（４８愚）ａｎｄ４
へジ ヘー デー グ、〆

（８５名），respectively，whichwereidentica1withthesaIｎｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅａｂｏｖｅ

ｔｈａユユａｔｉｏｎ－ｐａエユａｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ・

エｔｓｈｏｕユｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｏｕｒｔｈａｌユａｔｉｏｎ－ｐａｌｌａｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｔｏｌｅｒａｔｅｔｏａｉｒａｎｄ

ｍｏｉｓｔｕｒｅ･Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓａｒｅｈｉｇｈａｎｄｎｏｎｅｏ玉ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏＥｂｉａｒＹ１ｓ４

ｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ・Ｓｉｎｃｅｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ３ａｎｄ４ａｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｓＹｎｔｈｅｔｉｃｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
夕、Ｐ ＰＬ戸

だ。ｒｅｒｇｏｔａエｋａ１ｏｉｄ，ｗｅａｒｅｃｕｒｒｅｎｔ１ｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉ－ｎｇｔｈｅｉｒｔｏｔａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ．Ｗｅａｒｅ

ａエｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎ９ｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｊＥｖａｒｉｏｕｓｏｔｈｅｒｃａｒｂｏｎｓｉｄｅｃｈａｉｎｓｉｎｔｏｔｈｅ

ａｒｏｍａｔｉｃｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｂＹｔｈｉｓｔｈａｌｌａｔｉｏｎ－ｐａｌｌａｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ． 

Ｔａｂｌｅ・ＥＥｆｅｃｔｏｆｌｉｈｅＲｅｌａｔｉｖｅＲａｔｉｏｏｆＰａＵａｄｉｕｍＡｃｅｔａｔｅｔｏｌ
～ 

ｉｎＴｈｅＲｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＭｅｔｈｙｌＺＡｃｒｙｌａｔｅ 
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０．５ｂ） ０．０７ ８７ ｔｒａｃｅ 

Ａ１１ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＤｍＦａｔｌ２０ｏＣ・ａ）Ｌ５Ｍｏｌｅｑ、ｏｆ

どｒｅｓｈｌｙｄｉｓｔｉ１１ｅｄｍｅｔｈｙｌａｃｒＹ１ａｔｅｗａｓｕｓｅｄ．ｂ）３ＭｏｌｅＣＩ．。どｍｅｔｈＹ１
ａｃｒｙユａｔｅｗａｓｕｓｅｄ．
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