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ｔｏｍａｎｙｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔ５ｗｏｕｌｄｂｅａｑｕｉｔｅｕｎｓｔａｂｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ･ 
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Ｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ３ａｗｉｔｈＮ－ｂｒｏｍｏｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅａ七Ｅｏｒｄｅｄ３'３－．ｉｂｒｏｍｏ－１－ｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｏｘｉｎｄｏｌｅ

（９）iｎ６０８ｙｉｅｌｄ（Schemel）．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ９ｗｉｔｈｚｉｎｃｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ 

ｐｒｏｄｕｃｅｄｌ－ｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｏｘｉｎｄｏｌｅ４（１０）ｉｎ６５毛ｙｉｅｌｄ･ＳｉｎｃｅｌＯｃｏｕ１ｄｂｅｒｅｄｕｃｅｄｔｏ３ａ，
ｉｎｔｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｂｅｔｗｅｅｎ３ａａｎｄｌＯｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ･ 
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Ｔａｂ１ｅエエクｌｏｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄａｎｅｘｃｅｓｓａｍｏｕｎｔｏ五ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅｐｒｅｆｅｒ

ｔｈｅＥｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌ２ｔｏｌｌ．ＴａｋｉｎｇｉｎｔｏｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｔｈａｔＶｉｌｓｍｅｉｅｒ－Ｈａａｃｋｒｅａｃｔｉｏｎ 

ｏｆ３ａｐｒｏｄｕｃｅｄ９１８ｙｉｅｌｄｏ造１－methoxyindole-3-carboxaldehyde2d’６（１３），ｔｈｅｓｅｒｅ－

ｓｕｌｔｓａｒｅｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｐｒｏｐｏｓｅｄｉｎＳｃｈｅｍｅ２，ｗｈｅｒｅｂｅｔｔｅｒｌｅａｖｉｎｇ 

ｇｒｏｕｐａｎｄｅｘｃｅｓｓａｍｏｕｎｔｏＥｒｅａｇｅｎｔｆｏｒｃｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｔｈｅｒｉｇｈｔａｔｔｈｅｉｒｒｅｖｅｒｓ－ 
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ｊＬｂｌｅｓｔｅｐａ）ｃｕｌｍｉｎａｔｉｎｇｉｎｔｈｅｂｅｔｔｅｒｙｉｅｌｄｏｆ１２．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｌｌｗｉｔｈａｎｅｔｈｅ－ 

ｒｅａｌｄｉａｚｏｍｅｔｈａｎｅａｆＥｏｒｄｅｄｌ３ｉｎ９３８ｙｉｅｌｄ． 

Ｔａｂｌｅエエ・Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｌ－Ｈｙｄｒ○ｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ

ｌ）ＰＯＣ１３－ａｎｈｙｄ・ＤＭＦ
1１＋１２ 3ｉ 

2）ｚＮ－ＮａＯＨ 

Yｉｅｌｄ（８）ｏｆ ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅ 

（ｈ） 

ｐＯＣｌ３ 

ｍｏ１ｅｑ．） 

Ｒｕ、

１２ １１ 

８
０
５
４
 

９
９
５
１
 

０
０
６
７
 

３
５
 

７
１
３
３
 

４
１
 

５
 ●
 

３
３
２
２
 

１
２
３
４
 

Ｓｃｈｅｍｅ２ 

3） 

1），２） 

３Ｃ 

ﾖｈ 

３ｉ CmCHO 
CＨＯ 

ＣＩ 

CＨＯ 

） ＋○用U〔OpT 
１），２） 
￣ 

Ｈ OＭｅ ＯＨ 

､１ 

[輔i:一輔]二Ｗ<労輔（
１）ＰＯＣ１３－ａｎｈｙｄ･ＤＭＦ；２）ＮａＯＨ－Ｈ２０；３）ＣＨ２Ｎ２ 

Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｌｌｗｉｔｈｌ，３－ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｃａｒｂｏｄｉｉｍｉｄｅ（ＤＣＣ）inthepresenceof 

triethylamineproduced838yieldofll,Ⅲ'-.icyclohexyl-m-(３－Eormylindol-2-yl)ｕｒｅａ 

（１５），ｗｈｉｃｈｗａｓｔｈｅｎｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔ。Ｚ－ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌａｍｉｎｏｉｎｄｏ１ｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ（１６）ｉｎ

３７ｇｙｉｅｌｄｕｐｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈａｑ･ｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ（Ｓｃｈｅｍｅ３）．Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ 

（１５）ｍａｙｂｅｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙｔｈｅ［２＋３】ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏＥＤＣＣｗｉｔｈｔｈｅｎｉｔｒｏｎｅ

（１４），ｓｕｐｐｏｓｅｄｔｏｅｘｉｓｔａｓａｔａｕｔｏｍｅｒｏだ１１．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，treatment。Ｅ１１
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Ｓｃｈｅｍｅ３ 

O叩｢c笠 O刺〔剛。

,`も

２） 
－ 

〆
、

こ 一

等
oＨ 

⑪ 1１ 

１，⑨ ⑧ 

１
 

３
 

－
１
－
－
Ｖ
 

CqrOTs゛。〔可｢OMC・
1JⅢⅡ 

O可〔:i：
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１－－‐し

丁‐て 2０ 

1）ＤＣＣ，Ｅｔ３Ｎ，ＴＨＦ；２）ｚ０８ＮａＯＨ－ＭｅＯＨ；３）ＴＳＣ１，ｐｙｒｉｄｉｎｅ；４）NaOMe，ＭｅＯＨ 

ｗｉｔｈｔｏｓｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｉｎｐｙｒｉｄｉｎｅｐｒｏｄｕｃｅｄ９３８ｙｉｅｌｄｏｆｕｎｓｔａｂｌｅｌ－ｔｏｓｙｌｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ 

ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ（１７）．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｏ造１７ｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｍｅｔｈｏｘｉｄｅｉｎｍｅＯＨｇｅｎ－

ｅｒａｔｅｄ３－ｔｏｓｙｌｏｘｙｉｎｄｏｌｅ（１８），３－methoxyindole（１９），ａｎｄ２－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘ－ 

ａｌｄｅｈｙｄｅ（２０）ｉｎｌ６ｇ，１２８，ａｎｄ８８ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ、Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｃｌｅａｒｌｙｅｘ－

ｈｉｂｉｔｔｈａｔｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃａｔｔａｃｋｏｎｔｈｅｉｎｄｏｌｅｎｕｃｌｅｕｓｂｅｃｏｍｅｓｆｅａｓｉｂｌｅｗｈｅｎａｓｕｉｔａ－ 

ｂｌｅｌｅａｖｉｎｇｇｒｏｕｐｉｓｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｏ上ｈｅｌ－ｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ａｔｔｅｍｐｔｓｔｏｉｎｔｒｏｄｕｃｅｎｕｃｌｅｏ－

ｐｈｉｌｅｓｉｎｔｏｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｐａｒｔｏｆｉｎｄｏｌｅｎｕｃｌｅｕｓａｒｅｉｎｐｒｏｇｒｅｓｓ． 

エエエ．Ａｖｅｒｓａｔｉｌｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏだ ｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔ土。ｎｆｏｒｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆ２－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓ 

Ｖａｒｉｏｕｓｄｉｒｅｃｔｉｎｇｇｒｏｕｐｓ７ｗｈｉｃｈａｌｌｏｗｔｈｅｒｅｇ１ｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎｏＥｉｎｄｏｌｅａｔ 

ｔｈｅ２－ｐｏｓｉｔｉｏｎｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｎｄｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｉｎｄｏｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ・Ｈｏｗｅｖｅｒ〃

ｍｏｓｔｏｆｔｈｅｍｃｏｕｌｄｎｏｔｂｅｒｅｍｏｖｅｄａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎａｔｔｈｅ２－ｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ａ１－ 

ｔｈｏｕｇｈｌ－ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ７ｂ ａｎｄｌ－ｌｉｔｈｉｏｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ７ｄ ｇｒｏｕｐｓａｒｅｒｅｍｏｖａｂｌｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇ 

ｇｒｏｕＰｓ，theyrequirelowreactiontemperatures（－７６°Ｃ）ａｎｄ/ｏｒｔｈｅｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｙｒｏ－ 

Ｐｈｏｒｉｃｔ－ｂｕｔｙｌｌｉｔｈｉｕｍ．Ｎｏｗ，ｗｅｒｅｐｏｒｔｔｈａｔｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｇｒｏｕｐｉｓａｎｉｄｅａｌｄｉｒｅｃｔｉｎｇ 

ｇｒｏｕＰｗｈｉｃｈＰｅｒｍｉｔｓｒｅａｄｙｌｉｔｈｉａｔｉｏｎａｎｄｃａｎｂｅｒｅｍｏｖｅｄｕｎｄｅｒｍｉｌｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉ－ 

ｔｉｏｎｓ･Ｔｈｕｓ，１－methoxyindole（３ａ）ｗａｓｌｉｔｈｉａｔｅｄａｔｔｈｅ２－ｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ 

ｗｉｔｈｎ－ｂｕｔｙｌ１ｉｔｈｉｕｍｉｎｔｅｔｒａｈｙｄｒｏＥｕｒａｎ（ＴＨＦ）ｉｎａｎｉｃｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｂａｔｈｆｏｒ 

ｌＯｍｉｎ．ＳｕｂｓｅｑｕｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｏＥｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｅｓｉｎＴＨＦａｆｆｏｒｄｅｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎ９２－ 

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅｓ（ｚ１ａ－ｆ）ｉｎｇｏｏｄｔｏｅｘｃｅｌｌｅｎｔｙｉｅｌｄｓａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ 
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Ｔａｂｌｅｌエエ．ＲｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＬｉｔｈｉａｔｉｏｎｏＥ１－Ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏ１ｅａｔ

ｔｈｅ２－ＰｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅＳｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆ２－Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄエｎｄｏｌｅｓ

ｌ）ｎ－ＢｕＬｉ，ＴＨＦ 

ェ｡｡(剛仙b杣、-Ｊ…｡/Ｍ・盲。[iｉｉＬ
ＯＭｅ 

２１ 

oiIL， Oiip １０８Ｐ。/Ｃ，Ｈ２
－ 

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ 
ＭｅＯＨ 

■ 

ＯＭｅ２）E1ectrophile 
2２ 苑

Ｙｉｅｌｄ（８）。造

２２＋ＯｔｈｅｒＰｒｏｄｕｃｔ 

Yｉｅｌｄ（８）。ｆ

２１ 

RｕｎＥ１ｅｃｔｒｏｐｈｉｌｅ Ｒ 

９０ ａ）Ｃ(ＯＨ)Ｍｅ２ 

ｂ）Ｃ(ＯｍＰｈ２８１ 

．１‘22Ｃ…鋼“
。）ＣＨＯ ６３ 

ｅ）COOMe ６０ 

だ）エ ７３ 
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２
２
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Ｐ
塊

、
ｃ
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５
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一
一
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一
Ｈ
－
－

Ｃ
ｃ
ｃ
ｃ
ｃ
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喝
恥
〔
〕
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Ｚ
工

Ｎ
Ｍ
ｅ
 

Ｍ
 

ｅ
 
Ｍ
 

＊１．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｉｓｏ１ａｔｅｄａｆｔｅｒａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎｗｉｔｈＡｃ２０－ｐｙｒｉｄｉｎｅ・

ＭＲ薑℃N……,i……y………'…藍…。

ａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅエエエ．

、ｅｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｇｒｏｕｐｗａｓｒｅａｄｉｌｙａｔｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａndatmosphericpressureoverlO8Pd/Ｃ･Ｆｏｒexample，reduction 

of21ainMeOHproduced２－（１－hydroxy-1-methyl）－（２２ａ），２－（１－methoxy-1-methyユ）－，ａｎｄ

２－（１－methyl)ｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅｉｎ８５８，７８，ａｎｄ４８ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ･Ｓｉｍｉｌａｒ１ｙ，２１ｄ 

ｇａｖｅ２２ｄａｎｄｉｎｄｏｌｅ－２－ｍｅｔｈａｎｏｌｉｎ６２３ａｎｄ２２８ｙｉｅｌｄｓｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｏｔｈｅｒｒｅｓｕｌｔｓ 

ａｒｅａｌｓｏｉｎｃｌｕｄｅｄｉｎＴａｂｌｅエエエ．

Ｎｏｗｔｈａｔｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅｓｂｅｃｏｍｅｒｅａｄｉｌｙａｖａｉｌａｂｌｅ，ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆ２－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ 

ｉｎｄｏ１ｅｓＰａｌｋａ１。ｉｄｓ，ａｎｄｔｈｅｉｒｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｒｅｉｎｐｒｏｇｒｅｓｓｂａｓｅｄｏｎ

ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｌｉｔｈｉａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ． 

ＡＣＫＮＯＷＬＥＤＧＭＥＮＴ 

ＴｈｉｓｗｏｒｋｉｓｐａｒｔｌｙｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙａＧｒａｎｔ－ｉｎ－ＡｉｄｆｏｒＳｃｉｅｎｔｉＥｉｃＲｅｓｅａｒｃｈｆｒｏｍｔｈｅ 

ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｓｃｉｅｎｃｅ，ａｎｄＣｕｌｔｕｒｅｏｆＪａｐａｎ'ｗｈｉｃｈｉｓｇｒａｔｅｆｕｌｌｙａｃｋｎｏｗ－ 

１ｅｄｇｅｄ． 

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳＡＮＤＮＯＴＥＳ 

１．ＰｒｅｓｅｎｔｅｄｐａｒｔｌｙａｔＴｈｅｌｌＯｔｈＡｎｎｕａｌＭｅｅｔｉｎ９ｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆ。aｐａｎｐ
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Ｓａｐｐｏｒｏ，Ａｕｇｕｓｔ，１９９０．ＴｈｉｓｒｅｐｏｒｔｉｓＰａｒｔ５４ｏｆａｓｅｒｉｅｓｅｎｔｉｔｌｅｄｏｏＴｈｅＣｈｅｍｉｓ－ 

ｔｒｙｏｆエｎｄｏ１ｅｓｏｏ．Ｐａｒｔ５３：Ｍ･ＳｏｍｅｉＰＨ・Ｍｕｋａｉｙａｍａ〃Ｙ･ＮｏｍｕｒａＦａｎｄＫ・Ｎａｋａ９ａｗａ，

Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ'１９９０'３１，１９１９． 

２．ａ）Ⅲ、ＳｏｍｅｉａｎｄＭ・Ｎａｔｓｕｍｅ，ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．，１９７３，２４５１．ｂ）Ｍ･Ｓｏｍｅｉ，Ｓ･エｎｏ－

ｕｅ，Ｓ、Tokutake，Ｆ・Yamada，ａｎｄＣ・Kaneko，Che、、Pharm･Ｂｕｌｌ.，１９８１，２９，７２６°Ｃ）
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