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輿
-

牽 序 翰

最近 i n d o l e 項 ( 且) の 特 に b e n z e n e 部位 に 多く の 置換基を持 っ た i n d o l e

a l k a l o i d が 続 々 と 発見 さ れ て い るo そ の 置 換基 は h e t e r o 原 子 ( N , 0 ′ h a l o g e n 等)

や a l k
y
l 基 ､ 縮合 環 な ど様 々 で あ るが ､ 興 味 あ る 生 理 療性を示 すもの が 多 い ｡

[ 例 : m i t o m y c i n s ( 2 ) ,
e u d i s t o m i d i n s ( 3 ) , t e l e o c i d i n s ( 亀) 等]
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(t u m o r p r o m o t 輔

と こ ろ で 1 9 7 2 年 に 単離報告 さ れ た 四 項 性 a l k a l o i d の e u p o l a u r a n i n e ( 5 )
1 ) は

生 合 成 的 に は i s o q 1 1 i n o l i n e 系 に 分 類 され る が ､ そ の B C 環 に 着 目 した 場 合､ 林 道 的 に は

b e n z e n e 部 位 が 多修 飾 さ れ た i n d o l e a l k a l o i d の
一 種 と も

み なす こ とが で き る ｡ そ の 上n d o l e 骨格に は ､ m e 七h o x y 基 が

存在 し
､

b e n 2; e n e 環 及 び p y r i d i n e 環 と縮合 し o x i n d o l e

の 形 を と っ て お り､ 構 造 的 に は こ れ ま で あ ま り例 の な い も の で ある ｡
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そ の た め e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) 白身や そ の 類似 体 の 薬 理 作用 に は
■

興 味 が もた れ る が ､ 天 然 か ら の 産生 塵 が少 な い た め に 未調 査 の ま ま で あ っ た
｡ 従 っ て

e ll p O l a u r a m i n e ( 5 ) の 合 成 に は 化 学的 に も薬学的 に も 意 義 が あ る と 考 え ら れ る ｡

こ の よ う に 興 味 深 い 構 造 を 持 つ e u P O l a u r a m i n e ( 5 ) の 合成 を i n d o l e 骨 格 を 基 準 と

し て 考 え る と
､

ま ず 基 本 骨格 で あ る 4
.
7 - ニ 置 換 i n d o l e を合成す る 必 要 が あ る か ､ そ れ ぞ

れ の 呼置 - 窒 素 ､ 酸 素 を選 択 的 に 導入 す る の は 従 来 の 土n d o l e の 化 学 的 知 識 で は 容易 で は な

い ｡



一 方 ､
e tl p O l a u r a m i n e ( 5 ) の 母 核 の A B C 項 【1 i n e a r t y p e の b e n 2:【f 】i n d o l e

( 6 ) 】 を 基 準 に 合 成 ル
ー トを 考 え る と ､

i n d o l e 骨 格 の 5
､

6 位 が す で に 置 換 さ れ て い る の で ､

i n d o l e 核 に お け る 4
､

7 位 ( b e rl Z 【f] i n d o l e で は 4
､

9 位) へ の 官 能 基 導 入 は 比 較 的 容

易 と考え ら れ る o B e n z【f] i n d o l e 骨 格 の 合 成 法 と し て は n a p h t h y l h y d r a z o n e 誘 導 体

の F i s c h e r i n d o l e 合 成 か 想 定 さ れ る が
､

b e n z【f] i n d o l e ( 6 ) は 他 の b e n z -

i n d o l e 【b e n z【e 卜( 7 ) , b e n 2:[ g ]
-

( 8 )】類 に 比 べ 合 成 法 や 化 学的性質 に つ い て 未 知 の 部 分

が多 い o そ こ で ま ず こ の b e n z [ fJ i n d o l e 骨 格 の 効率 良 い 合 成 法 や 化 学 的 反 応 性 を 研 究 し
､

そ れ らを e tlp O l a u r a m i n e ( 5 ) の 合 成 に 応 用 す る と い う 合 成 戦略 を 取 り入 れ た い と 考 え た o

8

5 4

6

7

ク
ー′

≧ヽ

､ ､

モ

′≦

”

3

2

8 9 H

1fl - b e n ヱ【郡nd o( e (6)

7

8

5

ヽ勺

J 4

さ､.

3 N

1

2

9

4
v

H

3 H ･b e n z【eli n d ol 8 (7)

6

7

5
4

ク
ー

､､;;i
>

ノ づ
9

”

”

3

2

8

1 fl ･b e n z【g7i n d ol e (8)

以 上 述 べ た よ う な 観 点 か ら e 11 P O l a u r a m i n e ( 5 ) の 合 成 を行 う こ と に よ り､
こ れ ま で あ

ま り知 られ て い な い b e n 2:[ f] i n d o l e の 化 学 を大 い に 発 展 さ せ る こ と も で き る と 期 待 さ れ るo

勿 論 e u p o l a tl r a m i n e ( 5 ) の 合 成 に 当 っ て は 以 上 述 べ た 他 に ､
D 環 の 合成 や o x i n d o l e

へ の 変 換 な ど､ 個 々 に 対 処 す べ き 問 題 点 は 多 々 あ り､ そ れ ら を ま と め る と
､

1 ) b e n 2:【f] i rl d o l e 骨 格 の 効率良 い 合 成 法 の 開 発

2 ) 4
′
9 -

ニ 置 換 b e n 2:【f l i ll d o l e の 選択 的 合成 と D 環 の 構 築

3 ) 土n d o l e 骨格か ら o x 土n d o l e 骨 格 へ の 変換

と い う こ と に な る｡

な お ､ 我 々 の 研王妃 が ほ ぼ 終 了 した 濃 近 に な っ て 強 い 細 胞 毒性 を 有 す る d i s c o r h a b d i n C

( 9 )
2) や i s o b a t z e 1 1 i n e ( 1 0 )

3 ) が単離 さ れ た o こ れ ら を i n d o l e a l k a l o i d とみ

なす と､ そ の 土n d o l e 核 の 4 位 に 窒 素､
7 位 に 敢 素 が 存在 し さ ら に 3 ､ 4 位 で 縮 合 環 を 形

成 し て い る 点 で e u p o l a 11 r a m i n e ( 5 ) と構造 的 に 類 似 性 が 高 く ー
e u P O l a u r a m i n e ( 5 )

と こ れ ら との 薬 理幸吉性 の 関 連 に つ い て も興 味 が 持た れ る
o
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鱒 二 牽 天 然 物 E Ⅶ p o 且盈 Ⅶ 訂 a m 且皿 e に つ い て

第
一

節 単線お よ ぴ 構 造 決 定

E 11 p O l a u r a m i n e ( 5 ) は ､ 1 9 7 2 年 T a y l o r ら に よ っ て オ ー ス ト ラ リ ア 適 格 物

E u p o m a 七i a l a ロr i n a R ･ B r ｡ ( E u p o m a t i a c e a e ) の 木部 の 中 性抽 出 部 よ り単 離 され た

a l k a l o i d で あ る.

1 ) 本 植 物 は オ ー

ス トラ リ ア ､
ニ ュ

ー ギ ニ ア 東部 の 沿 岸 に 慶 す る 低 木 で ､

e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) の 他 に ほ 4 種 の a l k a l o i d 【1 i r i o d e n i n e ( l l ) ,

n o r u s h i n s u n i n e ( 且2 ) , e u p o l a u r i d i n e ( 且3 ) , h y d r o x y e u p o l a u r a m i n e ( 1 4 ) 】

が 単離 さ れ て い る o な お e tl P O l a tl r a m i n e は初 め E L - b a s e = = と命名 さ れ ､ 棉 造 ( 1 5 )

が 提 出 さ れ た が ､
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つ o

ヨ)

1 0

1
N

9

8

ク
′

さ､
.

1 9 7 6 年 に Ⅹ 線 結 晶 解 析 に よ り 構造 式 ( 5 ) - と 訂 正 さ れ た 鹿 緯を 持
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勝 二 飾 濫弧 P O 且a Ⅶ 訂 a m 息m 母 の 合 成例

我 々 は e u p o l a u r a 瓜i n e ( 5 ) を全合 成 す る た め に ま ず b e n z 【f ] i n d o l e 骨 格 の 合成

法 の 開 発 を 行 う こ と と し
､

そ の 研 究 の
一 環 と し て n a p h t h y l h y d r a z o n e 頼 の F i s c h e r

= n d o l i 2: a t i o n ( F ｡ = . ) の 研 究 を 行 っ て い た ( 第 三 章 第 二 節) が
､

こ れ と ほ ぼ 時 を 同 じくし

て 2 つ の グ ル
ー プ に よ り 5 の 全 合成 が 報告 され た ｡

1 9 8 3 年 W e i n r e b 等
6 ) は o x a z o l e 誘 導 体 ( 1 6 ) を 出発 原 料 と し b e n z o【h 卜

q u i n o l i n e ( 2 3 ) を 鹿 由 し､
e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) を 1 1 工 程 で 合 成 した . ( C h a r t

1)

一

方 T a y l o r 等
7 ) は 1 9 8 4 年 ､

4 一 皿e t h o x y
- 1 - n a p h t h y l a m i n e ( 2 S ) か ら 1 0 工

程 で e u p O l a u r a m i n e ( 5 ) の 会 合 成 に 成功 した ｡ ( C h a r t 2 ) こ の ル ー ト も 3 3 の よ う

な b e n z o t h] q tl i n o l i n e を 経 由す る も の で W e i n r e b 等 の 方 法
6 ) と類 似 し て い る o

更 に 最 近 ( 1 9 8 8 年) ､ 我 々 の 合 成 と相 前後 して 城 西 大学 の 菊川 等
8 ) に よ り会合成 が

行 わ れた か ､ こ の 報 告 も C 項 の 構 築 法 が 前 ニ 者 と 異 な る だ け で あ り､ 本 質 的 に は

b e n z o【h 】q u i n o l i n e 骨格 の 構築 か 合成 の 中心 に な っ て い る. ( C h a r t 3 )

ま た ､ ごく 最 近 S n i e c k tl S 等
9 )

( c h a r t 4 ) 及 び 14 a k o s z a 等
10 ) ( c h a r t 5 ) ら

b e n 2: 0【h ] q tl i r1 0 1 i n e 骨格を経 由 す る 会合成 を 報 告 して い る o

こ の よ う に ､ 彼 ら の 共 通 の 合成戦 略 は e tlP O l a u r a m i n 良 ( 5 ) の 基本骨格を

b e n z o [ h ] q tl i n o l i n e ( A B D 環) と 考え 最後 に p y r r o l e 環 を構築 し て 行 く も の で あり､

著者 か 計 画 す る 合 成 ル
ー ト ､

つ ま り b e n z 【f] i n d o l e ( ÅB C 環) を 基 本 骨 格 と す る 合成 法 ､

と は 発 想 が 全 く 異 な る o 従 っ て こ の 著 者 の 合 成 法 に よ り e 11 p O l a u r a m i n e ( 5 ) の 合 成 に

対す る∠特 徴 の あ る ル
ー トが 開 け る と期 待 さ れ る ｡ ( C h a r t 6)

4
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寮 三 郷 合 成 計 画

著 者 の 合成計 画 は e u p o l a u r a m i n ? ( 5) の 鍵 母 核 を b e n zr f] i n d o l e
こ
と み な すも の で

あ る ｡ 具 体 的 な 合 成 中 間 体 と して は ､ そ の 骨格合 成 や与 の 後 の 化 学的 修飾 を 念 頭 に お き ､
2 位 に

e s t e r 基 ､ 9 位 に n e t h o x y 基 を 持 つ b e n 2:[ f ] i n d o l e ( 6 1 ) を 出 発 原 料 に す る こ と に し

た ｡ 次 い で こ の 9 - m e t h o x y b e n 2;【f ] i n d o l e ( 6 1 ) の 2 位 の e s t e r 基を 手 が か り と し

て o x i n d o l e 骨格 ( 6 2 ) と す る o そ の 後 D 填 で あ る p y r i d i n e 環 を 構 築 し

e u p o l a u r aL m i n e ( 5 ) へ と 誘 導 す る こ と と した ｡ ( C h a r t 7)

ク′
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解 三 牽 9 - 雑 観 ぬo x y ぬe 弧 盗【f】且取 成o 且e 骨 格 の 合 成

勝 一 節 恩e n 冨【f】且m d o 且e 骨格 合 成 汝 の 分 類

B e n z [ f】i n d o l e ( 6 ) 骨格 の 合 成 法 は ､ 骨格 構 築 の 手順 に よ っ て 以 下 の 様 に 3 種 の

t y p e に 分 類 で 卓 る
o

つ ま り n a p h t h a l e n e 嘆 か ら C 環 を 構 築 す る t y p e =
､

b e n z e n e 項 と p y r r o l e 項 の 間 に B 項 を 構 築 す る t y p e 工工
, 1 n d o l e 誘 導 体 に 後 か

ら A 環 を 構 築 す る t y p e 工工工 が考 え られ る ｡ ( C h a r t 8 1

ク
′

A 暮
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悶
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㌔
N ′

C ¢
r
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cニ叩

M

c

.
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c

c

知
I

a

‖

C h art 8

まず最も報告例 の 多 い 七y p e 工 で あ る が ､ こ れ に は 原 料 とな る 三 種 の n a p h 七h a l e n e

誘導体 【n a p h t h a l e n e ( A) ′
n a p h t h o q u i n o n e ( a) , t e t r a l i n ( c )】が知 られ て い る ｡

こ れ ら の う ち 最 も原 料 と し て 入手 しや す い の は n a p h t b a l e n e ( A) 七y p e の もの で あ る が
､

n a p h t h y l h y d r a z o n e の 閉 環 反 応 は
一 例 しか 報告 さ れ て い な い ｡ 1 9 5 3 年 ､

G o l d s m i t h

等
1 1 ) は 1 位 に m e t h o x y 基 を 持 つ n a P h t h y l h y d r a z o n e ( 6 3 ) の F . I . に よ り 9 -

m e t h o x y b e n z[ f] i n d o l e

T y p e I

ク′

ヒ､.

ヽ
モ

ノ づ

( A)

ク
′
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〕
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M o o

( 6 1) が高 収 率 で 得 られ る と報 告 して い る o ( C h a r t 9 ) こ の
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化 合 物 は
､ 第 二 章 第 三 節 で 述 べ た よ う に 著 者 の e u p o l a tl r 卑m i n e ( 5 ) 合 成 の 重 要 な 鍵 化 合

物 と な る も の で あ る が ､ n a p h t h a l e n e の 反 応 性 を 考 え た 場合 ､ 戟 亀 子 置 換 反 応 に 対 して 活

性 な 部 位 は n a p h t h a l e n e の 1 位 で あ り ､ 3 位 に 閉 現 して い る こ の G

,

o l d s m i t h 等 の

報告 に は 疑 問 が 持 た れ た ｡ こ の 報 告 に つ い て の 考 察 は 次節 で 詳細 に 述 べ る
｡

次 に t y p e 工= で あ る が ､ こ の 方 法 は 究 め て 報告例 が 少 な く B u u
- H o i 等

1 2 )
( c h a r t

1 0 ) 及 び S u v o l o v 等
1 3 ) ( 第 三 章 第 四 節 に て 述 べ る) の 二 例 しか な い o

T y p e ⅠⅠ

c H , 騨
ク

′

ゝ､

C H 3 N
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ヽ
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J 4

- 叫

(6 4) ( 85)

C h a rt 1 0

さ ら に t
y p e = = = は i n d o l e 骨 格 の b e n z e n e 部 位 の 反 応 性 を 考 え る と､

ク
′

b ､

ヽ

モ

′β

(6 6

閃

閃

こ れ ら 3 つ の

中 で 最 も b e n z 【f] i n d o l e 骨 格 の 合 成 が 困 難 で あ る と 考 え られ る . 従 っ て 反 応 例 と し て は 特

殊 な 転 位 反 応 ( C h a r t■l l )
1 4 )

の み で あ る o

T y p e l首l

醐e

&F
e
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o
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M e

(67) (6 8) (6 9)

C h a n ll

M o

ク
′

≧ヽ

､
､

モ

ノ づ

M 8

17 0)

閃

朗○

以 上 大 き く 3 つ の t y p e に 分類 した が ､ こ れ ら に 属 さ な い 合成 法 も い く つ か 知 られ て い る ｡

例え ば b e n z o q u i n o l i n e ( 7 1 ) の 縮環 反 応 ､

1 5 ) 大農 環 ( 7 3 ) の 渡 環 反 応
1 6 ) 等 で あ る ｡

( C h a r t 1 2 )

著 者 は こ れ ら の う ち最 も 簡 便 な 七y p e ェ の 合 成 法 を まず検討す る こ と に した ｡
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第 二 節 暖¢ 且盛s m i 忠ぬ 等 の 楽 観 の 再 検 財

前 節 で も 述 べ た よ う に G o ユd s m i t h 等は ､ 閉 場 反 応 が 置 換基 側 に は 進 行 しな い と い う そ れ

ま で の 化 学 的 常識 に 基 づ い て ､
1 - m e t h o x y

- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 6 3 ) の F ･ = ･

に より 9 - m e t h o x y b e n z 【f] i n d o l e ( 6 1 ) を 得 た と報告 し て い る o

1 1) こ の 化 合物 は

e ll P O l a u r a m i n e ( 5 ) の A B C 環 に 相 当 し､
こ れ の 4 位 に 窒 素 ､ さ ら に 炭素 2 個 の ユ ニ ッ

トを 尊 入 し､
3 位 と閉 項 すれ ば e tl p O l a u r a m i n e ( 5 ) の 基 本 骨 格 - と拡 張 で き る o ま た

6 1 に お い て ､ 2 位 の e S t e r 基 ほ o x i n d o l e 骨 格 に 変 換 す る 際 の 手 が か り の 置 換 基 と み

な せ
､

こ の 6 1 は 我 々 の 目 的 達 成 の た め に う ま く官 能 基 化 さ れ た 非 常 に 有 用 な 化 合 物 と い え る
｡

そ こ で こ の 9 - m e t h o x y b e n 2:[ f ] i n d o l e ( 6 1 ) の 合 成 を 当 初 の 目 的 に し た o ( C h a r t 1 3 )

F is c h e r
､ ,

_
J ハ ” _

.

. N
-

C
＼

N a n d C 2
1

u n it
1
1

I n d oli z ati o n

ク
′

さ､

ヽ
ミ

.d

N H N , C :
Rh e

N C O
c o

2
E t

ク
′

A I
≧･

､

c ]
”

N 8 0 H
C O 2 Et

ク
′

ら. .

ヽ-

モ

J <

”

M o o M e

(6 3) (6 1) (7 5)

N
'

Dl
A l

ク
′

さヽ

ヽモ

㌔
○

/

Cヽ
ヽ

C O
2
E t

C h a rt 1 3 N e O M o

E u p ola u r a m in e (5)

と こ ろ で ､ 石井 ､ 村 上 等 は m e t h o x y 基 が オ ル ト位 に 存 在 す る o - m e t h o x y p h e n y l -

h y d r a z o n e ( 7 6 ) の F . I . に お い て は 主 に m e t h o x y 基 の i p s o 位 に 閉 項し､

n e t h o x y 基 の 脱離及 び求核置換反 応 が 進行 した 異 常 F ･ = ･ 閉 環 反応を見 い だ し､

1 7 ) 閉

環 反応 ( 特 に F . 工 . に お い て) の 際 に ､ 密換基 側 に 閉 場 が 起 こ ら な い と い う 常 識 を 覆 した ｡

( C h a r t 1 4)

甜
”

N

.

H N = C :
M B

C O 2 E t

(7 6)

H C り E t O H
O 朗●

r /
｢
ヽ

I.モ二
､ l
N
”

C O
2
E t

- や-

｡ 恥 ｡ . 2 Et

H

(7 7)
( 7 8) : ∩ - C I

(7 9) : R = O E t

C h a rt 1 4

更 に そ の 後 我 々 の グ ル
ー プ は 1

.
4 - d i m

'
e t h o x y

- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 8 0) の
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F ･ = ･ に お け る 生 成物 は b e n 2;【f] i n d o l e ( 8 且) で ほ なく m e t h o x y 基側 に 閉 環 が 進 行

し た 4 種 の b e n z【e ] i n d o l e ( 8 2 盈 - a ) で あ る こ と を報 告 した o

1 8 ) こ の 場 合 も

m e t h o x y 基 は 閉 項 の 際 の b l o c k i n g g r o u p に な らず､ 本 来反 応 性 の 高 い 1 位 へ の 異 常 閉

場 が 優 先 して い る｡ ( C h a r 七 1 5)

RA e O

ク
′

さ､
.

'
､
･ミ

J <

N e O

81

N

”

P h

C O
2
Et

H C り E t O H

C h a rt 1 5

ク′

≧･
､

M e O

'
､

モ

ノ づ

朋 e O

(8 0〉

N H N = C

/
C H

2
P h

ヽ

C O
乏E t

H C り E t O H

X

ヽ
ミ

/ J

さヽ

Y

N
”

P h

C O
之
E t

X = Y 巳

(8 2) a : O E t C f

b : O M B CI

c : O E t ”

d : O M B ”

こ れ ら の 事 実 か ら G o l d s m i 七h 等 の 報 告
1 1 ) を 見 直 す と

､ 彼 ら の 待 て い る 9 - m e t h o x y
-

b e n 2;[ f] i n d o l e ( 6 且) の 構 造 が 疑 問 と な っ て く る o そ こ で 彼 ら の 行 っ た 反 応 の 追 試 を 行 う こ

と に した ｡

文 献
I l )

に 従 い
､ 原 料 と な る ト m e t h o x y

- 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 6 3 ) の 合 成を 行

っ た ｡ ト M e t h o x y
- 2 - n a p h t h o a m i d e ( 8 3 ) の H o f m a n n 転 位 反応 で 得 られ る 1 -

m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 8 亀) の J a p p

- K l i n g e m a n n 反 応 に よ り E 体 と Z

体 の 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 6 3 ) を 各 々 単離 す る こ と が で き た o ( C h a r t

1 6 )

ク
′

さヽ

､
ヽ
モ

/>

N a O Cl / N a O H

C O N M 2 5 5 %

ク
′

b ､

､ 勺

/ J

弼¢O M e O

(8 3) (8 4)

ク
′

さヽ

､
､モ

′≠ ′
C M 3

N H N = C
I

M o o C O 2
巳モ

E a n d I (6 3)

N H 2

J a p
-Kti n e m a n n

7 4 %

C h a rt 1 6

こ う し て 得 ら れ た 1 - m e t h o x y - 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 6 3 ) に つ い て G o l d s m i t h

等 と 同 じ H C 1 - E t O H に よ っ て F . I . を 行 っ た と こ ろ ､
2 種 の i n d o l e 性 化 合物

( B 5 ) ∫ ( B 6 ) を 各 々 7 5 %
,

2 ･ 2 ! で 得 た o ( C h a r t 1 7 )

主 生 成物 ( B 5 ) の 融 点 は rn p 2 3 2 - 2 3 3
0

c で あ り､
こ の 借 は G o l d s m i t h 等 が報告 し

て い る e t h y 1 9 - m e t h o x y
- 1 H - b e n z【f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 6 1 ) の 融 点 ( m p
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ク
′

ら. .

ヽ

モ

J 4 ′
C M 3

柑H 悶= C
､

醐e O C O
2 監t

E a n d I ( 83)

C h a rt 1 7

H C り EtO ‖

6

5

C 書

､
､

勺

J 4

モさ.
.

4
N

”
3

2
C O 2 E t

(8 5)

m ajo r pr o d u ct (7 5 % )

ク
′

b ヽ

ヽ
q :

一d

朗 e O

､
､

勺

.
. メ

ら ..

”

”

( 61)

”

H

C O 2巳官

CI

C O 2 E t

( 8 6)

m in or p r o d u ct ( 2 .2 % )

2 2 9 - 2 3 0
0
c ) と

一

致す るo し か しな が らそ の 元 素 分 析 健 は 分 子 式 C 1 5 H 1 2 C I N O 2 に
一

致

し
､

彼 らの 振 出 し て い る 構 造 式 (･6 且) に 相 当 す る C 1 6 H 1 5 N O 3 の 値 は 示 さ な か っ た o ま た質

盈 分析 ( M S ) に お い て も分 子 イ オ ン ピ ー

ク が m / a 2 6 9 ( C 1 6 H 1 5 N O 3 ) で は な く ､
m / a

2 7 3 ( C 1 5 H 1 2 C I N O 2) に 観 測 さ れ た
o

G o l d s m i t h 等 ほ 彼 ら の 得 て い る 化 合 物 に 対 し て H a n n i c h 反 応を 行 っ て d i m e t h y 1 -

a m i n o m e t h y l 誘 導 体 ( B 7 ) に 導 い て い る . そ こ で 著 者 も得 ら れ た b e n 2: i n d o l e ( 8 5 )

に つ い て 同 様 の 反応 を 行 い ､ 彼 ら ( m p 1 8 8 - 1 9 0

1 8 8 - 1 9 0
0

c ) を 得 た ｡ ( C h a r t 1 8 )

､

勺

ノ≠

‥C H O / M ¢2 N H

C l
も､

o

c ) と 同 じ融 点を示 す 化 合物 ( 8 8 ) ( m p

ク
′

CI

ヽ

モ

ノタ

も ､
.

( 8 5)

､

勺

ノd

も ､

”

”

N

”

C O 2 巳t

8 4 %

8 1 %

H 2 / P d - C

C a O

H 2 / P d - q
C a O

CJ

C O 2 E t

6 7 %

(8 8)

､

勺

ノ≠

ら.
.

(8 g)

N

”

”

C H 2 N M e 2

C O 2 巳t

C O 2 E t

b ､ .

ヽ

勺

一
.メ

醐e O

R a n e y N i

2 2 %

N

”

(8 7)

ク
′

ら .

C M 2 N 醐e 2

C O 2 監t

､
､ ･モ

A

M (9 0)

C h a rt 1 8

N O 2

( 8 6)

こ れ ら の 実 験 事 実 は 彼 らの 得 て い る 化 合 物 と著 者 の 化 合物 が 同 一 の もの で あ る こ と を 示 して い

る o しか し著 者 の 得 た b e n z i n d o l e ( 8 5 ) の 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル ( N 比R) 描

16



m e t h o x y 基 の 存在 を 否 定 し､ 明 らか に 9 - m e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 6 且) で は な い こ と

を 示 した c

そ こ で まず 主 生 成 物 の 骨 格 を 決 定す る た め に 脱 c h l o r o 化 を 行 っ た o C a O 存 在 下 P d -

C に て 接 触 還 元 を 行 う と e t hy 1 3 H - i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 8 9 ) が得 られ た . こ の

化 合物 は e t h y 1 ( 2 - n i t r o - ト n a p h t h y l ) p y m v a t e ( 9 O ) の R e i s s e r t 反 応 に よ っ

て 得 ら れ る b e n 2:【e ] i n d o l e ( 8 9 ) と 一 致 し､ 主 生 成物 の 骨 格 は 1 i n e a r t y p e の

b e n 2:【f】i n d o l e で は な く ､ a n g u l a r t y p e の b e n z 【e】i n d o l e で あ る こ と が 明 か と

な っ た ｡ ( C b a r 七 1 8 )

次 に c h l o r o 基 の 位 置 で あ る が ､ 石 井､ 村 上 等
1 6) は 異常 F . I . に お い て

､
i n d o l e

の 6 位 に 求核 置 換 反 応 が 起 こ る こ とを見 い だ して い る
｡

こ の 事実 に 従 え ば､ 著者 の 得 た

b e n z [ e ] i n d o l e ( 8 5 ) の 場合 も相 当す る 5 位 に 置 換 さ れ て い る と考 え ら れ る o こ れ を 化 学 的

に 証 明 す る た め に 別 途 合成 を 行 う こ と に した｡ ( C b a r 七 1 9 )

J a p p
-

/
c M 3

夕′

ら-
.

､
､モ

′う

C )

( 9 2)

cf
1 9)

ク′

さヽ

閃M 2 KIi ng e m a n n

4 5 %

ク
′

ヒヽ
.

ヽ

モ

ノゴ

C書

悶M N = C ､

(91)

C O 2 巳モ
H C り Et O H

4 7 %
C 8

､
く≒

ノ ≠

b ､

(8 5)

糾

”

C O 2 E t

､
-モ

ノ づ

′
C M 3

N M N = C ､

C O 2 配
H C けE tO H

､

勺

一
. メ

ら.
.

(9 3) (8 9)

”

”

C O 2 監t

…
m aj o r p ro d u ct ‡n

F , I .
of 6 3

C h a rt 1 9

原 料 と な る 4 - c h l o r o - 2 - n a p h t h y l hy d r a z o n e ( 9 1 ) は 4 - c h l o r o - 2 - n a p h t h y ト

a m i n e
.
( 9 2 )･ の J a p p

- K l i n g e m a n n 反 応 に よ り得 た o こ の 2 - n a p h t h y l h y d r a ヱO n e

( 9 1 ) を H C l - E t O H に て 処 理 し､ 目 的 とす る e t h y 1 5 - c h l o r o - 3 H - b e n z ( e 卜

i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 8 5 ) を 単
一

生 成物 と し て 得 た
.

こ の 化 合 物は 1 - m e t h o x y
-

2 - n a p h t h y l h y d r a ヱ O n e ( 6 3 ) の F ･ = ･ の 際 に 主 生 成 物 と して 得 られ た b e n 2: -

i n d o l e ( 8 5 ) に 完 全 に
-

致 した . 尚 ､
2 - rl a p h t h y l h y d r a 2; O n e ( 9 3 ) に つ い て

n a p h t h a l e n e の a 位 が 空 位 の 場 合 に は F ･ = ･ 閉 環 が完 全 に α 位 に 起 こ る こ と が 2 -

n a p h t h y l h y d r a z o n 占 ( 9 3 ) に つ い て 報告 さ れ て お り､

1 9 ) 反 応性 に つ い て は 確 定 さ れ て

い る ｡

以 上 の 結 果 か ら G o l d s m i t h 等 が得 て い る b e n 2: i n d o l e は a n g 11 1 a r t y p e の
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e t h y 1 5 - c h l o r o - 3 H - b e n z [ e] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a
.
t e ( 8 5 ) で あ る こ と が 確 実 に な

っ た が
､

こ の 5 - c h l o r o b e n z [ e】i n d o l e ( 8 5 ) の 生 成メ カ ニ ズ ム は 石 井 ､ 村 上 が 提 出 し

て い る o r t h o - C 6 a b n o r m a l F ･

■
= ･

1 7 ) に 基 づ き以 下 に 示 す よ う に 考 え ら れ る . ( C h a r t

2 0) ま ず 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 6 3 ) か ら異 牲 化 し た e n e -

h y d r a z i n e ( 9 鳥) が n a p h t h a l e n e の a 位 で あ る m e t h o x y 基 の i p s o 位 へ 閉 環 し､ 中

間 体 ( 9 6 ) が 生 成 す る ｡ こ の 中 間 体( 9 6 ) に 対 し反 応 系 中 の c h l o r o a n i o n が 付 加 し､

そ の 後 m e t h o x y 基 が 脱 離 し て 5 - c h l o r o b e n 2: [ e ] i n d o l e ( 8 5 ) が 生 成 す る と い う も の

で あ る ｡

､

勺

ク
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モ†..

(6 3)

0 関e
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C O 2 E t
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ク
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ノ箭
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､
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0

(9 7)

e

- - -
- - -

サ

C O 2 E t

a d d iti o n of C r

at C -5

ク
′

b ､

(9 5)

0 関e

, ”
N

”
ij 器J

i
i

o w e

” C O 2 E t

”

5

ク′

ら.
. 応
4 H

C O 2 監t

1

C O 2 E t

(9 6)

適 r j i

g?.

n of C-
･

さヽ

N
y ‾

c o 2巳l

”

(9 8)

C h a rt 20

次 に もう 一

方 の b e n 2: i n d o l e ( B 6 ) に つ い て 構 造 決 定 を 行 っ た
｡ ま ず そ の 分 子 式 は

､

出S 及 び 元 素 分 析 よ り 主 生 成 物 ( B 5 ) と同 じ C 1 5 H 1 2 C I N O 2 を 与 え ､ 脱 c h l o r o 化 を 行

う と主 生 成 物 ( 8 5 ) の 場 合 と 同 じ a n g u l a r t y p e の e t h y 1 3 H - b e n 2:【e】i n d o l e - 2 -

c a r b o x y l a t e ( 8 9 ) が 得 られ る こ と よ り ､ こ の b e n z i n d o l e ( 8 6 ) は 主 生 成 物 ( 8 5 )

の C h l o r o 基 の 配 置 に 関 す る 異 性 体 で あ る こ と が わ か っ た o ( C h a r t 1 8 )

石 井 ､ 村 上 は い く つ か の O - m e t h o x y lb る い は o - c h l o r o -

p h e n y l h y d r a z o n e の

F ･ = ･ で は ､ 5 - c h l o r o i n d o l e が 主 生 成物 に な る ( o r t h o - C 5 - a b n o r m a l
l

F . r . ) こ

柑



とを 見 い 出 して い るo

1 7 ･ 2 0 ト ニ の 知見 に 基 づ き そ の c b l o r o 基 の 位 置をまず 土n d o l e

で は 5 位 と v i n y l o g o u s な 位 置 で あ る 7 位 ( b e n z [ e】i n d o l e で は 4 位) と想 定 し､ 4 -

c h l o r o b e n z [ e】i n d o l e ( 9 9 ) を 推 定 した○ こ の 推 定 は ､ 前 述 の
1

1 ( 4
- d i m e t h o x y - 2 -

n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 8 O ) の F . I . に お ける 生成物 の 中に も 4 _ c h l o r o _

b e n z [ e ] i n d o l e ( 昏2 a ′ わ) が 見 られ る こ と に より 妥 当 な も の と考 え ､ 別 途 合成 に よ り確 認

す る こ と に した
｡ ( c h a r t 2 1 )
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C B

E a n d I (1 0 3)

C h a rt 2 1

A c O H

7 5 %

ら .

”

C 甘 M

(9 9)

≠

C O 2 巳t
3 5 %

I -モ

J 4

b ､
.

(B 9)

閃

”

C O 2監モ

m 苧n o r p r o d u ct in

F . l . of 6 3

3 - C h l o r o - 2 - n a p h t h o i c a c i d ( 1 0 0 )
21 ) か ら諌導 さ れ る 3 - c h l o r o - 2 -

n a p h t h y l a m i n e ( 1 0 2 ) に つ い て J a p p - R l i n g e m a n n 反応を行 い
､ 合成 した 3 -

c h l o r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 且0 3 ) を 用 い て Z n C 1 2 - A c O !T に よ る F . I . を 行

っ た と こ ろ､ 単
一

の b e n 2: i n d o l e と し て 4 - c h l o r o b e n 2: i n d o l e ( 9 9 ) を得 た o こ の

4 - c h l o r o b e n z i n d o l e ( 9 9 ) は 脱 c h l o r o 化 す る と e t hy 1 3 H - b e n 2:[ e ] i n d o l e -

2 - c a r b o x y l a t e ( 8 9 ) に 導 け る こ と に より､
F . r ｡ の 閉 項 方 向が n a p h t h a l e n e 環

の 1 位 で あ る こ と を 確 認 した が ､ こ の 4 - c h l o r o b e n z 【e] i n d o l e ( 9 9 ) は 先 の m i n o r

な b e n z i n d o l e ( 8 6) と は 一 致 しな か っ た o

一 方 ､ 石 井 ､ 村 上 は o - m e t h o x y p h e n y l h y d r a 2: O n e ( 7 6 ) の F . r . に お け る 微 丑

生 成 物 と して 3 - c h l o r o i n d o l e も得 て い る.

1 7 ) そ こ で 著者 は m i n o r な b e n z -

i n d o l e ( B 6 ) の 構 造 を 上 記 3 - c h l o r o i n d o l e に 相 当 す る e t h y l 1 - c h l o r o - 3 H -

b e n z【e】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 8 6 ) と推 定 し
､

e t h y 1 3 H - b e n z [ .

e ] i n d o l e - 2 -

c a r b o x y l a t e ( 8 9 )
1 9 ) に 対 し s u l f u r y l c h l o r i d e を用 い て c h l o r o 化 して 得た
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1 - c h l o r o 体 ( 8 6 ) と 比 較 した ｡ ( C h a r t 2 2) そ の 結 果 両 者 は 完 全 に
一 致 し､ 構 造 を確

認 した ｡

､
､モ

/y

b ､

H C ト

Et O H

ク
′

さヽ

”

”

( 89)

チ
ヽ勺

J i

$ 0 2 C 12

C O
R E 毛

9 5 %

b e n z e n e

7 7 %

′
C H 3

N H 柑 = C ､

C O 2 E t

､
､

勺

/5 '

も ヽ

(8 6)

悶

”

CI

C O 之監宅

C h a rモ2 2

m i n o r p r o d u ct in

F . i . of 6 3

(9 3)

こ の よ う に し て 1 - n e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 6 3 ) の F ･ I . に お い て ト

c h l o r o - 3 H - b e n 2:【e ] i n d o l e ( 8 6 ) が 生 成す る こ と が 明 らか に な っ た が
､

そ の 生 成 メ カ ニ

ズ ム は C h a r t 2 0 1 に 示 す よ う に 中 間体 ( 9 6 ) の 算 ニ の プ ロ ト ン 化 に よ っ て 生 じた

d i c a t i o n ( 9 8 ) に 対 して C h l o r o a n i o n が S y l
-

- t y p e の 置換 反 応 をす る こ と に よ り

生 成 した と 考 え れ ば 説 明 で き る
｡

以上 の よ う に 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 6 3 ) の F . = ･ に お ける 生 成 物

は m e t h o x y 基 側 に 閉 環 が 起 こ り c h l o r o 基 が 革入 され た a n g u l a r t y p e の 5 -

c h l o r o ( 8 5 )
- 及 び ト c h l o r o ( 8 6 卜b e n 2; 【e 】i n d o l e の み で あ り､ l i n e a r t y p e

の b e n z 【f】i n d o l e は ま っ た く得 ら れ な い こ と が 解 っ た ｡
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寮 三 節 鮒a p 馳忠ぬa 且℡ 血 愈 萌 噂 体 か ら の 迅 母 n 男【f ] 且汲 舶 且e 骨 格 合 成

ル - ト の 開 発 の 観 み

前節 で 述 べ た よ う に e u p o l a u r a m i n 色 ( 5 ) 合成 の た め の 基本骨格 とな る e t h y 1 9 -

m e t h o x y
- 1 H - b e n z【f 】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 6 1) は 1 - m e t h o x y - 2 - n a p h t h y 1 -

h y d r a z o n e ( 6 3 ) の F ｡ I . で は 合成 で きな い こ と が わ か っ た か ､ こ の 異常反応 は

n a p b t h a l e n e の 活 性部位 が 1 位 で あ る こ と に 加 え ､･ 1 他 に 存在す る 電 子 供 与性 の

m e t h o x y 基 に よ る も の と考 え ら れ る o そ こ で b l o c k i n g g r o u p と して 他 の 置 換 基 を導 入

して 閉 環 方 向を 制御す る こ と に よ り b e n z [ f】i n d o l e 骨 格 の 構築 が 可 能 か ど うか を拭 み る こ

と に した o さ ら に 最 近 新 し い i n d o l e の 合成法 と し て 馳 m e t s b e r g e r 法
2 2 ) か 報告 さ れ

て い る の で ､ こ れ も併 せ て 観 み る こ と に した ｡

第 一

項 F i s c h e r = n d o l i z a t i o n

O r t h o 位 に 種 々 の 置 換 基 を持 つ p h e n y l h y d r a z o n e ( 1 0 4 ) の F . I . に お い て そ

の 置 換基 が よ り電 子 吸 引 性 が 強 い ほ ど異常閉環 が 起 こ りに く い 傾 向 に あ る o ( F i g . 1 )

『ig ･ 1

甲N - Cく;:;Et

H
＋

抑 c o
2
Et

＋

X

て弓沖c o
2
Et

(1 0 4)
n o n ¶ al h d ole (1 05) a b n o r m a l in d of e (1 0 8)

N o
. X = H

＋

n . m aT
i

(:L
d

5,

Of P

a

r

b

O

n

d

oy m

ct

a; (

(
.

Q^

;
)

,
R ati o ( . 0 5 / . 0 6) L亨t ･

O C H 3

N H C O C H 3

3 C H 3

4 0 T s

5 CI

6 N O 2

7 C F 3

H Cl / E to 川

H C りE tO H

H C りE tO H

P P A

Z n C 1 2 / A c O H

P P A

Z n C1 2 / A c O H

4 .2 4 5 .0 0 . 0 9 3

2 2 .8 2 6 .7 0
.
8 5 4

3 5 .7 1 0 .1 3 . 5 3

3 6 .9

6 3
.
9

7 8
.
3

2 5 . 2

9 . 9

1 4 .7

0

0

3 . 7 3

4 + 3 5

1 0 0 >

1 0 0 >

1 7)

2 3)

2 3)

2 4)

2 0)

2 8)

2 3)

21



そ こ で 置 換 基 と し て m e 七b o x y 基 よ り電 子 供 与性 か 低 い m e t b y l 基 ､ 電 子 吸 引 基 で あ る

c h l o r o
,

n i t r o 基 な どを l 位 - 導入 した 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e

れ らに つ い て F . I . を 行 う こ と に し た. ( C h a r t 2 3 )

ク
′

さ､

､
､ モ

.
. メ N H 2

R

(†0 8)

a : R = C H 3

b : R = C I

c : R = N O 2

C h a 什 23

J a p p
- K Ii n g e m a n n re a cti o n

i) dia z o ti z ati o n

ii) e th yf c Lイ n e th yl a c e to a c e t at e

ク
′

さ､

､
､

モ

′ ≠
”

R ”

(1 0 8)

･

噂
･ - - - - -

C O
2
E t

ク′

:ゝ .

､
■モ

/y

(1 1 0)

N
2

＋

ク′

ヒ､.

ク
′

さ､
､

､
､ モ

ノ 占

R

( 且o †) を 合成 し こ

C O C M
3

/
N 三 紺･ C - C H

3

＼
C O

2
監t

(1 0 9)

息FR
3 P

-

O

M
4

e,

ヽ
■モ

. .4

R

/
C H

3

N H N = C
ヽ

C O
2 E t

(1 0 7)

原 料 の 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 且0 7 ) の 合 成 で あ る が ､ 相 当 す る 2 - n a p h t h y l -

a m i n e ( l o o ) の J a p p - R l i n g e m a n n 反応 に よ っ て 合 成す る こ と に した ｡ ま ず 2 -

n a p h t h y l a m i n e ( 1 0 8 ) を H C l / N a N O 2 で ジ ア ゾ 化 後 ､ ア ル カ リ 性 を 保 ち なカ? ら

e t b y l α
- m e t b y l a c e t o a c e t a t e の ア ル カ リ溶液 を 加え ､ カ ッ プ リ ン グ 反 応 を 行 い 2 -

n a p h t h y l h y d r a 2; O n e ( 1 0 7 ) と した. こ れ ら の 内 m e t h y l 基 の 場合 に は カ ッ プ リ ン グ後 ､

中間 体 の h y d r a 2: 0 体 ( 1 0 9 ) に 対 し リ ン 酸 に よ っ て 脱 a c e t y l 化 を 行 い 2 - n a p h -

t h y l h y d r a 2i O n e ( 1 0 7 ) と した o い ず れ の 場 合 も 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 1 0 7 ) 紘

I ,
Z 休 の 混合物 と して 生 成 した た め ､ 各 々 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

に て 分 離 した o

三 種 の 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e の う ち 1 - m e t h y l -

( 1 0 7 a ) ,
1 - c h l o r o - ( 1 0 7 b )

2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e は 容 易 に 合成 で き た が ､
1 - n i t r o - 2 - n a p h t h y l a m i n e

( 1 0 8 c ) か ら得 られ た の は 1 - n i t r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 1 0 7 c ) で は な く 元 素

分 析 ､ 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル ( = R ) . N Z4 R , 凹S よ り 1 - c h l o r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e

22



( 且0 7 払) で あ る こ とが わ か っ た o 文献 上 B tl n n e t t 等
2 5) に よ っ て o r t h o あ る い は

p a r a 位 に n i t r o 基 を 持 つ 芳香族 a m i n e 類 の ジ ア ゾ 化 の 際に ､ n i t r o 基 の h a l o g e n

に よ る 求核 麿 換 反 応 が 起 尊 る と報告 さ れ て い る ｡ こ の 異 常 生 成物 の ト c h l o r o 体

( 1 0 7 わ) は ､ 中 間 体 の 1 - n i t r o - 2 - n a p h t h y l d i a z o n i u m s a l t ( 1 且0 ) の n i t r o

基 が 反 応 系 中 の c h l o r o i o n で 覆 換 され た も の と推 定 され る o そ こ で ジ ア ゾ 化 の 際 に 用 い る

酸 を求核 性 の 少 な い p
- t o l n e n e s u l f o n i c a c i d ( T s O H) に 変え て J a p p

-

Ⅹ1 i n g e m a n n 反 応 を 行 っ た と こ ろ､ 低 収 率 な が ら 目 的 とす る 1 - n i t r o - 2 - n a p h t h y 1 -

h y d 工
■

a Z O n e ( 且0 7 c ) を 得 る こ とが 出 来 た o

以 上 合 成 した 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 且0 7 ) の う ち ､ まず 1 - m e t h y l - 2 - n a p h -

t h y l h y d r a z o n e ( 且0 7 a ) に つ い て H C l / E t OⅠⅠ で F ｡ I . を 行 っ た と こ ろ ､ 低 収率

( 1 5 %) な が ら単
-

の b e n z i n d o l e 誘導 体 ( B 9 ) か 得 られ た
｡ ( C h a r t 2 4 ) こ の 化

合 物 は 元 素 分 析 及 び 出S よ り分 子 式 C 15 H 1 3 N O 2 を持 ち ､
N Z4 R よ り m e t h y 1 基 が 存在

しな い こ と よ り e t h y 1 3 H - b e n z [ e ] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 8 9 )
1 9 ) と推 定 さ れ ､

標 準 品 と 比 較 す る こ と に よ り 構 造 決 定 した
o

こ の 結果 よ りm e t h y l 基 程 度 の 亀 子 供 与性 置 換

基 で も閉 環 が 置 換 基 の 存在す る 1 位 - 起 こ る こ とが わ か っ た｡

ク
′

ヒヽ

ヽ;;i
h

A

N H N = C
′
C H

3
H C り E tO H

C M 3
” '

.
I

. ー ー

ヽ

c o
2
匠t r醐 u x

(1 0 7 8) 1 5 %

ク
′

ヒヽ
.

､
■モ

′づ
”

C H 3 ”

(1 1 1 &)

､ ､

モ

J d;

モさ､

(B 9

C O 2E t

”

”

H C り E t O H

”

r e fl u x

C O 2 E t
(Lit . 1 9)

C h a rt 2 4

､
､ モ

′≠

も､

,

C M 3

N H N = C
､

c o 之E t

(9 3)

次 に 1 - c h l o r o
- 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( ユ0 7 b ) に つ い て 打C l / E t O tI で反応を 行 っ

た . ( C h a r t 2 5 ) こ の ト c h l o r o 体 ( 1 0 7 b ) は反 応 性 が 低 く 常 圧 で は 反 応 か 進 行 しな

か っ た た め ､ 封 管 中 1 1 0
1 0

c で 反 応 を 行 っ た と こ ろ ､ 単
一

の b e n 2:i n d o l e 誘 導体 ( 8 5 )

が 収 率 2 5 ! で 得 られ た . こ の b e n z i n d o l e ( 8 5 ) は 元 素 分 析及 び 比S よ り分 子 式 は 目 的

とす る 9 - c h l o r o b e n 2:【f 】i n d o l e ( 且1 且b ) に
一

致 し た も の の ､ 他 の ス ペ ク ト ル デ ー タ よ

り目 的 の 9 .
- c h l o r o b e n z [ f] i n d o l e ( 1 且1 b ) で は な く ､

1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y ト

h y d r a z o n e ( 6 3 ) の F . エ . の 際 に 主 生 成 物 と して 得 られ た e t h y 1 5 - c h l o r o - 3 H -

b e n 2:t e l i n d o l e ( 8 5 ) で あ る こ と が わ か り､ 1 - c h l o r o - 2
- n a p h t h y l h yq r a z o n e

( 1 0 7 b ) の 場合もや は り 1 位 - 閉 環 す る こ とが わ か っ た .
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ク
′

≧､
､

､ ､

モ

ーd

C l

(1 0 7 b)

/
C H

3

N H N = C
､

C O
2
E t

H C l / E to n

1 1 0
o
C

,

i n s 8 a 始d t u b e

2 5 %

ク
′

b ､

ヽ モ

J 4
N

C書 H

(11 1 b)

C暮

C O
2
E t

ヽ
モ

i
′≠

も､
.

N

”

( 85

C O 2 E t

C h a rt 2 5

第 三 者 目 に 1 - n i t r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 1 0 7 c ) に つ い て 検討す る こ と に した o

( C h a r t 2 6 ) こ の 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 1 0 7 c ) も反 応性 が 低 い た め 封管中 1 0 5

o
C で 反 応 を 行 っ た ｡ m C 上 多 く の ス ポ ッ トが観察 さ れ た が ､ 反応 混 合物を処 理 した と こ ろ 4

つ の 化 合物 を 得 る こ と が で き た o こ れ ら の う ち 主 な も の は 原 料 ( 1 0 7 c ) ( 2 2 ! ) で あ り､

微 量 成 分 ( 5 ･ 4 % ) と して 原 料 ( 1 0 7 c ) の n i t r o 基 が c h l o r o 基 に 置 換 され た 1 -

c h l o r o - 2 - n a p h t h y ユh y d r a z o n e ( 1 O 7 b ) の 生 成も ま た 確 認 した
｡

H Cl / E 10 H
ク′

もー
.

ヽ

く

′d

N O 2

(1 0 7 ¢)

/
C H

3

N H N = C
､

C O
2
Et 10 5

o

C
,

j n s 8 af e d t u b e

ク
′

≧ヽ

､

勺

′ ≠
N

ク
′

ら- .

ヽ

勺

.
一≠

N 3

十

ク
′

b ､

､

勺

ノ≠

C I N O

(1 1 2) (1 1 3)
7 .8 % 8 .9 %

N O

ク
′

ら-
.

ヽ

モ

J 4

(1 0 7 ¢)
2 2 %

C h a rt 2 6

N O 2 ”

(1 1 1 七)

C O 2 E t
C l

′

C H
3

N H N = C
､

C O
2
E t

(1 0 7b )

5 .4 %

残 り の 2 つ の 化 合物 は 非 i n d o l e 性 化 合 物 で あり､ そ の ひ と つ ( 1 1 2 ) は 7 . 8 % の

収率 で 得 られ ､ 元 素分析及 び z4 S よ り分 子 式 C I OfI 6 C I N 3 を持 ち､ N H R よ り 6 H 分 の

芳香 族 プ ロ ト ン
､

= R よ り a z i d o 基 の 吸 収 ( 2 1 1 5 c m
‾ 1
) が 観 測 され る こ と よ り

c h l o r o - a 2:A d o - n a p h t h a l e rl e と推 定 した ｡ そ の 置 換 基 の 位 置 で あ る が
､

こ の 系 で は

n i t r o 基は c h l o r o 基 に 窟 換 され 易 い こ と ､

2 5) ま た a z i d o 基 の 方 は 窒 素 官 能 基 で あ

る 1 - n i t r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a 2; O n や ( 1 0 7 c ) の hy d r a 2: O n O 基 に 由 来 した も の と考

え ､
c h l o r o 基 及 び a ヱi d o 基 は そ れ ぞ れ 1 位 及 び 2 位 に あ る も の と 推 定 した o

収 率 8 . 9 ! で 得 られ る も う ひ と つ の 物 質 は 元 素 分 析 及 び H S よ り分 子 式 C I O H 6 N 2 0 2
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を 持 つ . N 凹R に お い て a 2: i d o 体 ( 且且2 ) と 同 様に 6 H 分 の 芳香族 プ ロ トン が観 測 さ れ

る も の の
､

I R で は特 徴 的 な 吸 収 は な か っ た. こ れ ら の ス ペ ク トル デ ー タ よ りこ の 化 合物 の 構

造 を 1 , 2
- d i n i t r o s o n a p h t h a l e n e ( 且且3 ) と推定 した が ､ 現 在 ま で の と こ ろ こ れ ら2

つ の 化 合 物 【( 且且2 ) , ( 且且3 ) 】 に つ い て の 生 成 メ カ ニ ズ ム は 不 明 で あ る .

以 上 の よ う に ､ 1 位 思 換 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 且0 7 ) の F ｡ = ｡ で は 1 i n e a r

t y p e の b e n z [ f] i n d o l e 骨 格 を 合 成 す る こ と は で 重 な い こ と が わ か っ た o こ の 理 由 は こ れ

らの 2 - n a p h t h y l h y d r a 2; O n e ( 且0 7 ) は 閉 環 の 際 に 空 い て い る 3 位 で は な く､ 澄 換 基 の あ

る 叙 しに 拘 らず 1 位 へ と 反 応 か 進行 す る た め と 考 え られ る . そ れ を R o b i n s o n の メ カ ニ

ズ ム
2 6 )

で 税 明 す る と､ 3 位 に 閉 環 して b e n z【f】i n d o l e 骨格を与え る中 間体 ( 且且5 )

は
､

そ の 芳 香 族 性 が 破壊 さ れ 不 安定 で あ る の に 反 して
､

1 位 に 閉 項 し て b e n 2;[ e] i n d o l e

骨 格 を 与 え る 中 間 体 ( 且1 7 ) は b e n z e n e 項 上 の 芳 香族 性 は 保 持 さ れ て お り ､
こ の 2 つ の ル

ー トの 活 性 化 エ ネ ル ギ
ー

の 差 が 置 換 基 の 有 鮒 こか か わ らず a n g u l a r t y p e の b e n z -

【e】土n d o l e の 優 先 的 な 生 成を も た ら して い る と考 え ら れ る ｡ ( C h a r 七 2 7)
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こ の よ う に 1 位置換 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 1 0 7 ) の 挙 動 を観 察 す る と､ 必 ず

n a p h t h a l e n e 骨 格 の a 位 に 閑項 しー β 位 に は 閉 環 して い な い . さ ら に
■

a 位 に 存在 す る澄

換基 は 脱離 し
､ 他 の 位 置 に c h l o r o 基 等の 置 換 が 起 こ り､

a n g u l a r t y p e の b e n 2: -

【e ] i n d o l e を 与 え た . そ こ で 著 者 は 2 位置 換 1 - n a p h t h y l h y d r a 2; O n e の F ･ エ ･ に

も 興 味 を 持 ち 2 位 ( β 位) へ の 閉 場 が 進 行 す る か 検 討 す る こ と に し た｡ 用 い る 1 -

n a p h t h y l h y d r a 2; O n e は 2 - m e t h o x y 体 ( 1 1 9 ) と し
､

C h a r t 2 8 に 示す よ う に 合成
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した o 2 一 也e t h o x y
- i - n a p h 七h o i c a c i d ( 1 2 0 ) を 出 発 原 料 と し､ C tl r t i tl S 転 位 反 応 ､

加 水 分 解 に よ り 2 - m e t h o x y - 1 - n a p h t h y l a m i n e ( 且2 2 )

n a n n 反 応 に よ り 2 - m e 七h o x y T l - n a p h t h y l h y d r a z o n e

成 物 と し て m e h t h o x y 基 が 溶 媒 の e t h a n o l と交 換 し た

h y d r a 2; O n e ( 1 2 3 ) が少 量 得 られ た o
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こ う し て 得 ら れ た 2 - m e t h o x y - l l n a P h t h y l h y d r a z o n e ( 1 1 9 ) に つ い て H C l /

E t O E を 用 い て F . 工 . を 行 っ た と こ ろ ､ 室 温 で 反応 が 進 行 し､ b e n 2; i n d o l e 諌 導 体

( 1 2 丘) が 単 一 生 成 物 と し て 4 4 % で 縛 ら･れ た｡ こ の b e n z i n d o l e は 元 素 分 析 及 び H S

よ り分 子 式 は 分 子 中 に c h l o r o 原 子 が 存 在 す る C 1 5 H 1 2 C I N O 2 を 示 し､
N H R に お い て

n e t h o x y 基 の シ グ ナ ル が 消 失 し
､

c h l o r o b e n 2:[ g ] i n d o l e で あ る こ と が 示 唆 さ れ た o そ

の 骨 格 は P d - C に よ る 接 触 還 元 に て 得 ら れ る 化 合 物 が ､
ト n a p h t h y l h y d r a z o n e

( 1 2 5 ) か ら導 か れ る e t h y 1 1 H - b e n z【g] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

す る こ と に よ り 確 認 した ｡ ( C h a r 七 2 9 )
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C h l o r o 基 の 置 換 位 置 に BaL し て は
､

C h a r 七 3 0 に 示 す メ カ ニ ズ ム の 考 察 か ら 5 -

c h l o r o b e n z【g ] i n d o l e ( 且2 塵) を 推 定 した
o

つ ま り可 能性 の あ る 2 稗 の 反 応中 間体 e

と f を比 較す る と
､

e は 芳 香 族性 を 維持 し て い る の に 反 し､ f で は 失わ れ て お り､

の 方 が 熱力 学 的 に 安 定 と 考 え られ る ｡ そ の 結 果 一 息 - c h l o r o 体 ( 且2 7 ) で は なく 5 -

c h l o r o 体 ( 且2 名) が 優 先 的 に 生 成 した と 考え た.
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2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e 額 ( 1 0 7 ) の F ･ Z ･ で は β 位 ( 3 位)

へ の 閉 環 は 全 く 起 こ ら な い が ､
1 - n a p h t h y l h y d r a z o n e 頼 ( 1 1 9 ) の F ･ = ･ で は た と

え 置換基 が 存在 して い て も β 位 ( 2 位) - 閉 項 す る こ と が 明 か と な っ た ｡



第 ニ 項 E e m e t s b e r g e r R e a c t i o n

1 9 7 0 年 H e m e t s b 色 r g e r 等 は a 2;i d o c i n n a m a t e s ( 且3 O ) の 熱 分 解 に よ っ て

i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e s ( 1 3 2 ) が 定 豊 的 に 得 られ る こ と を 見 い だ した o

2 2 ) 彼 らは

o r t h o 置 換 の a 2; i d o c i n n a m a t e s ( 且3 0 ) で も異常 な 閉 項 反 応 は お こ ら ず､ 相 当 す る 4
-

置 換 i n d o l e ( 且3 2 ) の み が 得 られ る と 報告 し て お り､ F ｡ I . とは 異 な る 挙 動 が見 ら れ るo

( C h a r t 3 2)
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9 0 - 9 8 %

C h a rt 3 2

著 者 は こ の 反 応 を b e n 2;【f] i n d o l e 骨格 の 柵 築 に 応 用 す る こ とに した . つ ま り a 位 に 澄

換 基 を 持 つ 2 - 血 p h t h y l a ヱi d o a c r y l a t e ( 乱3 3 ) の 熱 分 解 を 行 え ば ､ そ の 置 換 基 が 閉 塀 の

際 の b l o c k i n g g r o u p と な り b e n 2:【f] i n d o l e 骨格 ( 1 3 4 ) を 合 成 で き る と 予 想 し た ｡
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原 料 と な る n e t h o x y 碇 換 及 び c h l o r o 潜 換 の 2 磯 の 2 - n a p h t h y l a z i d o a c r y l a t e

( 1 3 3 ) は 相 当 す る 1 位 蔵 換 n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o x a l d e h y d e ( 1 3 5 ) か ら合成 し た ｡

こ の 縮合反応 で は 時 に よ っ て 中間 体 の a 2: i d o a l c o h o l ( 1 3 6 ) ( こ の タ イ プ の 化合物 は 中
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間 体 と し て 当 然 考え られ る もの で あるが 実際 に 単離 され た 報告 は こ れ ま で なか っ た) が単離 さ れ

た が ､ こ の a l c o h o l 体 ( 且3 6 ) は p y r i d i n e 中 t h i o n y l c h l o 工
･

i d e で 処 理す る こ と

に よ り 収 率 良 く 且3 3 に 変 換 で 尊 た . ( C h a r t 3 4 )

ま ず 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l a z i d o a c r y l a t e ( 且3 3 a ) の 熟 分 解を行 っ た o 初 め に

Ⅹy l e n e 中 で 還 流を 行 っ た と こ ろ単 - の 生 成物 が定 量 的 に 得 られ た が ､
こ れ は 目 的 の

b e n z 【f】i n d o l e ( 且3 触 ) で は な く 中 間 体 で あ る a z i r i n e 誘導体 ( 且3 7 a ) で あ っ た o

こ の 化 合物 は 不 安 定 な 油 状物 で あ り ､ 払S で m / z 2 6 9 に 分 子 イ オ ン ピ ー ク が 観 測 さ れ ､

N 出R で は a z i r i n e 項 の プ ロ ト ン が 3 . 8 4 p p m に 観 測 さ れ た こ と に よ り構 造 決 定 した o な

お こ の タ イ プ の 化 合 物 は a z i d o c i n n a m a t e ( 且3 0 ) の 比 較 的 低 温 ( 例 え ば h e p t a n e 中)

で の 熱 分 解 を 行 っ た 場 合 に の み 得 られ る と報 告 され て い る
2 2 ) もの で あ る .

･

( C h a r t 3 5 )
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次 に ー よ り高 温 の 条件 に す る た め に D o w t h e r n A ( d i p h e n y 1 ! d i p h e n y l e t h e r =

2 6 . 5 ･‡7 3 . 5 )
2 8 ) 中の 熱分解 ( 2 3 0

0
c) を 行 っ た ｡ そ の 結 果 3 種 の 化 合物 が 得 られ た が

､
そ

の う ち ひ と つ は I a z i d o a c r y l a t e ( 且3 3 ) の 合 成 の 際 に 用 い た 原 料 で あ る 1 - m e t hらⅩy
-

n a p h t h a l e n e - 2 - c a r b o x a l d e h y d e ( 1 3 5 a ) ( 1 ･ 1 ! ) で あ っ た . 残り の 2 つ の う ち 微塵

成分 ( 1 . 5 篭) の 方 は 馳 r l i c b 試薬 陽 性 で あり､
土n d o l e 性化 合 物 で あ る こ と が 示 唆 さ

れ た
. しか しな が ら t7H R に お い て m e t h o x y 基 の シ グ ナ ル が 観 測 さ れ な い こ と よ り､ 置 換

基 側 に 閉 環 し た b e n z [ g ] i n d o l e ( 1 2 6 ) と 推定 され た た め､ 標 準 品 と比 較 し構 造 決 定 した o
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第 三 の 化 合物 は 最 も高収率 ( 6 1 % ) で 得 られ ､ 高 分 解能 尻S よ り 目 的 の 4 _

m e t h o x y b e n z【f】i n d o l e ( 1 3 唾a = こ相 当す る 分 子衰 c 1 6fh 5 N O 3 を示 した o しか し

I R に お い て 2 2 5 0 c m
‾ 1

に n i t r i l e 基 に 由 来 す る 吸 収 が 観 測 され た こ と に よ り､

c Y a n O - a c e t a t e ( 1 3 B a ) と決 定 した
o

こ の よ う な タ イ プ の 反 応 は､ 両 o r t h o 位 が 置 換

され i n d o l e - の 閉 環 が妨 げ ら れ て い る a ヱi d o c i n n a m a t e ( 且3 9 ) の 熱 分 解 に お い て

転 位 反 応 を経 由 し て 進 行 す る こ とが 知 られ て い る o

2 9 ) ( c h a r t 3 6 )

寧ニ幣 ･

紺3

`1 3

i
'

-

N 2

C H 皇 C ･ C O 2 監t

A r - C H = C - C O
2
E t サ ー 一

歩-

A 卜 C H - C - C - O 巨t

l l

品l ㍊.

′ ¶ 胃)
-
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q L
c

童竺c . 2E ℡

C I ”

(1 4 0)

?
- 一

軒 A r - C H - C - o 空t

. 憎
C h a 代3 6

次 に 1 - c h l o r o - 2 - n a p h t h y l a 乞i d o a c r y l a t e ( 1 3 3 h ) に つ い て 熱 分解 を 行 っ た ｡ 低 温

条 件 で あ る Ⅹy l e n e 中 の 還 流 に よ っ て や は り単 一 の 化 合 物 を 定 盤 的 に 得 た が
､

こ の 場 合 も

b e n z【f] i n d o l e ( 1 3 4 b ) で は な く a z i r i n e ( 1 3 7 b ) で あ る こ とが わ か っ た .

( C h a r 七 3 7 ) 高 温 条件 で あ る D o w t h e r m 且 中で の 熱 分 解 ( 2 4 0 0
c ) で は ､ 得 られ る

3 つ の 化 合物 の うち 2 つ は m e t b o x y 体 ( 1 3 3 a ) の 場 合 と 同様 に a l d e b y d e 体

( 1 3 5 b ) ( 4 ･ 5 ! ) と c y a n o a c e t a t e ( 1 3 8 b ) ( 6 1 !) で あ る こ と を 確 認 した ｡ 少 盈

( 2 ･ 6 ! ) 得 られ た 第 三 の 化 合物 は
､ 元 素 分 析 及 び Z4S よ り分 子 式 C 1 5 H 1 2 C I N O 2 を持 つ

こ とが わ か り､ さ ら に N H R に お い て 8 7
･ 4 9 ( 1 H , m ) 及 び 8 7 . 8 7 ( 1 H ,

s ) に

b e n z [ f] i n d o l e 骨 格 に 由 来す る 芳香 族 プ ロ ト ン の シ グ ナ ル が 観 測 され た こ と に よ り､ 目的 の

4 - c h L o r o b e n 2: 【f ] i n d o l e ( 1 3 4 b ) で あ る と 推 定 した ｡ こ の 化 合 物 が b e n z [ f 卜

i n d o l e 骨 格 を 持 つ こ と ば ､ P d - C に よ る 接 触 遼 元 で 脱 c h l o r o 化 を 行 っ た と こ ろ

e t h y 1 1 H - b e n z r f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 4 1 ) ( 第 三 筆 算 五 節 参 照) が 得 ら れ る

こ と よ り決 定 し た ｡ ( C h a r t 3 7)
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b e n z [ f 】i n d o l e 骨 格 の 合 成 は 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e 類 ( 1 0 7 )

の F . I . で は 達成 で き な か っ た が ､
i - c h l o r o - 2 - n a p h t h y l a 2:i d o a c r y l a t e

( 1 3 3 払) を 用 い た H e m e t s b e r g e r 法 に よ っ て 少 量 な が ら合 成 で 書 たo こ れ は 反 応 メ カ ニ ズ

ム の 違 い に よ る と考 え ら れ ､
tl e m e t s b e r g e 工

･

反 応 で は C h a r t 3 8 に 示す よ う に

n i t r e n e ( 1 亀2 ) の 苑 生 に よ り耕 亀 子 的 な 置 換反応 が 趣 こ る の で ､ β 位 ( 3 位) に 閉 項 で

き る もの と考 え られ る o こ の よ う に 初 め て 閉 環 反応 に よ りb e n z [ f] i n d o l e 骨格 の 合成 に 成

功 した が ､ 非 常 に 収率 が 低 く 実用 的な b e n z [ f] i n d o l e 骨格 の 合成法 と は な らず､ も っ と効

率 の よ い 合成法 の 開 発 が 必 要 と な っ た ｡
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寮 四 部 恩 ℡ 皿 Z 【f 】息皿 成o 且e 骨 格 の 新 し い 食 成 汝 の 開 発 - -

P y E: r O 且e 鋳導 体 か ら の 合 成

第 二
､ 第 三 節 で b e n 2:[ f】i n d o l e 骨格 を t y p e = ( こ の 分 類 法 は 第 一 節 参 照) の 方 法 で

合 成 し よ う と した が ､ 成功 しな か っ た ｡ そ こ で 全 く 発 想 の こ と な る 七y p e エ工 の 方 法 を 検 討

す る こ と に した ｡

第 一 節 で 述 べ た よ う に 最 後 に B 環 を形 成す る t y p e t = の 報 告 例 は 2 例 しか な い が
､

そ

の ひ と 一 つ で あ る p h t h a l i c a n h y d r i d e ( 且 舶 ) と p y r r o l e 誘 導 体 ( 且亀5 ) か ら

b e n 2:【f] i n d o l e 骨 格 ( ユ 鯛 ) を 構 築す る S tl V O r O V 等
1 3 ) の 報告 に 着 目 した o ( C h a r t

3 9) こ の 合成 ル
ー トは 充 分 に 検 討 が な さ れ て い な い が

､
b e n 2:【f] i n d o l e の 収率 か た と え

低 い と し て も 4 位 ー 及 び 9 位 へ の 官 能 基導 入 が 容 易 と推 定 さ れ る の で
､

こ の 方 法 を 参 考 に

e t hy 1 9 1 m e t h o 野 - 1 H - b e n ヱ【f] i n d o l e - 2 1 C a r b o x y l a t e ( 6 且) を 合成す る こ と に した .

導 ･

[ 軒 g-
十

-

(1 4 4) (1 4 5)

暖〔: p

ク
′

ミゝ
.

(1 4 8)

N

C H 2 P h

a
c o

cご卿
(1 4 6)

”

i

G L
c o

c;如
(1 4 7)

C H 2 P h

C h a rt 3 9

原料 と して e t h y 1 1 H -

p y r r o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 4 9 ) を用 い る こ と に した o こ の

p y r r o l e 清孝 体 ( 1 4 9 ) の a C y l 化 に 関 し て は ー 無庶換 の 場 合 に は a c y l 基 は 2 位

( a 位) に 導入 さ れ る の に 反 し､
Ån d e r s o n 等

3 0 ) は 2 位 に 電 子 吸 引 基 ( C O 2 出e ,

C O C C 1 3
,

C N 等) が 存 在 す る と反応部位 は 4 位 ( β 位) に な る こ と を見 い だ し て い る o ま

た 我 々 の グ ル ー プ で も 同 様 な 観 察 を音忍め ､ p y r r o l e ( 1 4 9 ) に 射 し種 々 の 条 件 に て

F r i e d e 1 - C r a f t s a c y l a t i o n を 行 っ た と こ ろ ､ a l u m i n tl m C h l o r i d e を 用 い る と優 先

的 に 4 位 が a c y l イヒさ れ る こ とを 見 い だ し た ｡

㌻=

そ こ で 我 々 の グ ル ー プ の 条件 に 準拠 し､
こ の P y r r O l e ( 1 4 9 ) に 対 し て p h t h a l i c

a n h y d 土i d e ( 1 舶 ) を 用 い て F ri e d e ト C r a f t s 反 応 を 行 っ た と こ ろ ､ 単 一

の k e t o

a c i d ( 1 5 0 ) が 得 ら れ た . こ の も の は N H R に お い て 8 6 . 9 1 及 び 8 7 . 2 9 p p m に

32



各 々 1 11 分 の m tl l t i p l e t が 観 測 さ れ ､ 我 々 の グ ル ー プ で 見 い だ して い る 4 - a c y l 体 の

p y
r r o l e 環 上 の 3 位 及 び 5 位 の プ ロ ト ン の 挙 動 に よ く 合 致 した o ( な お ､

5 - a c y l 体

で の 3 位 及 び 4 位 の プ ロ ト ン は 等 価 とな り､ a 6 ｡ 8 p p m 程 度 に 観 測 さ れ る と記 載 さ れ て

い る ｡

3 1 ) ) 従 っ て こ の k e t o a c i d ( 且5 0 ) は 4 - a c y 1 体 で あ るIt 推 定 で き る が
､

こ

の 構 造 の 決 定 は 最 終生 成 物 の 肘班R の 牧 村 に よ っ て 行 う こ と に した o

次 い で k e t o a c i d ( 且5 0 ) の k e t o n e 部分 の み を 選 択 的 に 避 元 す る た め に E t 3 S i H /

C F 3 C O 2 H を 用 い た と こ ろ ､

m e t h y l e n e a c i d ( 乱ら且)
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( C F 3 C O) 2 0 / C F 3 C O 2fI で 処理 す る と 閉 環 体 ( 且5 2 ) が 得 られ た o こ の 際 の 閉 場 部 位 は 3

位 及 び 5 位 の 2 つ の 可 能 性 が あ る が一 本 釆 p y r r占1 e 填 で は α 位 の 方 が β 位 よ り反 応

性 が 高 い こ と と
､

2 位 の e s t e r 基 の た め に 頼 電 子 置 換 で の 反 応 性 は 5 位 の 方 が 高 い と 考 え

られ る こ と よ り閉】募部位 は 5 位 と 推 定 さ れ る が､
こ の 閉 場 方向 の 詳細 に つ い て は 後 述 す る ｡

こ の 閉 環 体 ( ユ5 2 ) で は k e t o - e n o l 互 変 異 性 が 見 ら れ ､ N H R の 測 定 溶媒 に よ っ て 存

在 比 が 異 な る こ と が わ か っ た o つ ま り C D C 1 3 中 で ほ 8 4 . 1 9 に 2 H 分 の s i n g l e t
､ 及

び 8 4 . 3 0 に 2 H 分 の q u a r t e t が観 測 さ れこ 各 々 4 位 の b e n 2:y 1 プ ロ ト ン ､ 及 び

e t h y 1 ･

e s t e r の m e t h y l e n e プ ロ ト ン に 帰 属 され る シ グ ナ ル が 観 測 さ れ ､ k e t o 体

( 1 5 2 忍) の 存 在 が 示 さ れ た
｡

一 方 D 斑S O - d 6 中 で は 8 4 ･ 2 2 に s i n g l e t 及 び

4 . 3 3 , 4 . 4 1 に 2 つ の q 11 a r 七e t が 各 々 2 . 6 : 2 . 6 王1 の 埼分 比 で 観 測 さ れ た o 存 在 比 の 大

き い 前者 2 つ ほ 各 々 k e t o 体 ( 1 5 2 a ) の 4 位 の b e n z y 1 プ ロ ト ン 及 び e t hy l

e s t e r の m e t h y l e n e プ ロ ト ン に 帰 属 で き､ 比 の 小 さ い q u a r t e t は e n o 1 体

( 1 5 2 b ) の e t h y l e s t e r の m e t h y l e n e プ ロ ト ン に 帰 属 で き る｡ 従 っ て こ の N M R か

ら閉 環 体 ( 1 5
_
2 ) は ､

D Z4 S O - d 6 中 で は両 者 の 混 合物 と し て 存在 し
､

そ れ ら の 存 在 比 は

k e t o 体 : e n o 1 体 - 2 . 6 : 1 で あ る こ とが 判 明 した o ま た こ の 閉 項 体 ( 1 5 2 ) の
13

c -

N Z4 R を D H S O - d 6 [t' で 測 定 す る と こ の 化 合 物 か ら予 想 され る 炭 素 数 ( C 1 5) の 2 倍 で あ る

3 0 本 の シ グナ ル が 観 測 さ れ た の で
､

こ の も の が k e t o - e n o 1 の 混 合物 で あ る こ と が よ り確

実 とな っ た o 興 味あ る こ と に D H S O - d = こ重水を療如 し て 閉 環 体( 1 5 2 ) の N M R を測 定

す る と､ 8 4 . 2 2 の S i n g l e t は 消失 し､ 8 4 ･ 3 3 と 8 4 ･ 4 1 の 2 つ の q u a r t e t

の 横分 比 は 逆転 し､
2 . 6 ! 1 か ら 1

･

. 3 . 8 - と変 化 した o 8 4 . 2 2 の S i n g l e t が 消 失 し

た の は k e t o 体 ( 1 5 2 a ) と e n o l 体 ( 1 5 2 b ) 間 の 互 変 異 性 に よ り重 水素 が 4 位 の

m e t h y l e n e プ ロ ト ン と置 換 した も の と観 明 で 童 る o
つ ま り 閉 環 体 ( 1 5 2 ) は 重 水 を含 む

D24 S O - d 6 中 で ほ e n o 1 体 ( 1 5 2 b ) が k e t o 体 ( 1 5 2 a ) の 3 ･ 8 倍多 く 存 在 し て い

る こ とが わ か っ た . 既 に こ の 間 項 体 ( 1 5 2 ) と 類 似 の 構 造 を持 つ n a p h t h o t h i o p h e n e 誘

導 体 ( 1 5 3 ) が 知 ら れ て お り､
こ の 1 5 3 に も k e t o - e n o 1 互 変異 性 の 関 係 が 見 ら れ ､ 著者

の 知 見 と 同 様 に 溶 媒 に よ り k e t o 体 と e n o l 体 の 存在 比 が 異 な る と 述 べ ら れ て い る .

3 2 )

以 上 の NZ4 R の 挙動 か ら 閉 環 体 ( 1 5 2 ) は容易 に 互 変 異 性を し極 性 溶 媒 中 で は e n o 1 体

の 存在 比 が 高く な る こ と が わ か っ た の で ､ 選 択 的 な 0 - m e 七b y l 化 を 行 う た め に E 七O H 中

E t O N a -2 4 e 2 S O 4 を 用 い て m e t h y l 化 を 行 っ た
o そ の 結 果 2 種 の b e n z i n d o l e [ ( 6 1)

と ( 1 5 色) 】 が 各 々 3 1 % ,
5 ! で 得 ら れ た ｡ 前 者 は 元 素 分析 及 び H S よ り分 子 式

C 1 6 H 1 5

'

N O 3 を示 し
､

N M R に て 8 4 . 1 3 に 3 H 分 の S i n g l e t , 8 8 . 8 4 に 1 rI

3卑



分 の b r o a d s i n g l e t 及 び 6 H 分 の 芳香 族 プ ロ ト ン が 観 測 さ れ た の で ､ 目 的 の 0 一

皿 e t h y 1 化 が 進 行 した e t h y 1 9 - m e t h o x y - 1 H - b e n z [ f 】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

( 6 且) で あ る と 推 定 さ れ た か
､ よ り詳細 な構 造 の 検 討 に つ い て は後 述 す るo

後者 の 化 合物 ( 1 5 4 ) は 元素分析 及 び h S より 分 子 式 C 1 6 H 1 3 N O 4 を 示 し､ 隅 R よ り

8 4 ･ 4 3 p p m に 3 H 分 の s i n g l e t 及 び 芳 香 族プ ロ ト ン が 5 H 分 観 測 さ れ た o ま た

ロⅤ よ り 九- x 2 6 8 , 3 2 7
,

3 6 5 n m に 吸 収 が あ る こ と ､ 及 び = R に お い て 1 6 6 5 と

1 6 5 5 c m
‾ 1

に c a r b o n y 1 基 の 吸 収 が あ る こ とよ り､ N - m e t h y l q u i n o n e 体 ( 且5 名)

で あ る と 決 定 した .

H e t h y 1 化 の 条 件 と し て 他 に DZ4 F 中 M e 2 S O ト K 2 C O 3 を 用 い た 場 合 は
､ 目 的 の 9 -

m e t h o x y b e n z [ f] i n d o l e ( 6 且) は 得 られ ず､ さ らに 窒素 も m e t h y l 化 さ れ た N
,

0 -

d i m e t h y l b e n z [ f】i n d o l e ( 且5 5 ) ( 4 6 !) と先 に 得 られ た N - m e t h y l q u i n o n e 体

( 1 5 塊) ( 2 5 %) が 得 られ たo N , 0 - D i m e t h y l 体 ( 1 5 5 ) の 林 道 は N H R に て 8

4 ･ 0 2 及 び 4 ･ 4 0 に 各 々 3 H 分 の S i n g l e t が 観測 さ れ た こ と ､ 及 び 高分 解 能 比S に て

決 定 し た
o

ま た d i a 2: O m e t h a n e を 用 い た 場合 も El 的 の 9 - m e t h o x y b e n z [ f】i n d o l e は

得 られ ず 封 - m e t h y l q tli n o n e 体 ( 1 5 4 ) の み が 3 4 ! の 収 率 で 得 られ た ｡

以 上 3 種 の m e t h y 1 化 を 行 っ た が ､ い ず れ の 場 合 も q u i n o n e 体 ( 1 5 4 ) の 生 成 か み

られ ー こ れ は 空 気 酸 化 に よ る も の と考 え られ る ｡ ま た
､ 用 い る言拭薬 の 種 類 ､ 溶 媒 に よ っ て 生 成 物

が 異 な る こ と が わ か り､ 0 - m e t h y l 化 だ け で は fJ: く N - m e t h y 1 化 も容 易 に 進 行 す る こ

とも わ か っ た .

以 上 の こ と か ら先 に 得 ら れ た 9 - m e t h o x y b e n z[ f】i n d o l e ( 6 1 ) の m e t h y l 化 の 部位

に つ い て も 窒素 上 の 可 髄 性 を 否 定 で き な い o そ こ で ､ 9 - m e t h o x y b e n 2:[ f] i n d o l e ( 6 1 )

の 構 造 を確 認 す る た め ､ 窒 素を b e rI Z y l 基 で 保護 した N - b e n z y l 体 ( 1 5 6 ) を経由す る

合 成を 行 う こ と に した ｡ ( C b a r 七 4 1 )

ま ず N E - m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 1 ) を N a Ⅰト b e n 之y l c h l o r i d e で 処 理 した と こ ろ

” - b e n 2:y l m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 7 ) 及 び そ の b e n'2: y l e s t e r ( 且5 8 ) が 得 ら れ た が ､

後 者 は 接触 遭 元 に よ っ て 選 択 的 に 0 一 脱 b e n z y 1 化 を 行 い
一 客 易 に N - b e n 2:y 1 -

m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 7 ) に 導 く こ とが で き た o
こ の N - b e n z y l m e t h y l e n e a c i d

( 1 5 7 ) 杏 .
陀 - m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 1 ) の 場合 と 同 様 の 条 件 で 閉 環 さ せ た と こ ろや ほ り収

率 よ く N - b e n 2:y 1 閉 環 体 ( 1 5 6 ) が 得 られ た . こ の 化 合 物 も k e t o - e n o 1 互 変 異 性 が あ

り､
馳 R に よ り C D C 1 3 中 で は k e t o 体 ( 1 5 6 a ) の み で 存在 し､

D H S O - d 6 中で は

k e t o 体 ( 1 5 6 a ) と e n o l 体 ( 1 5 6 b ) の 等量 混 合物 で 存 在 し て い る こ とが 確 認 さ れ た が ､
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C h a rt 4 1

D 祇S O - d 6 中 で 測 定 し て い る 際 に 時 間 の 経 過 に 伴 な っ て 不 純 物 の 生 成 が 観 察 さ れ た o そ こ で

N - b e n 2:y l 閉 環 体 ( 1 5 6 ) を D H S O 中室 温 で 2 2 時 間 撹 拝 した と こ ろ 黄 色 の 結 晶 が

2 5 ! の 収率 で 得 ら れ ､ 元 素 分 析 及 び 比S よ り分 子 式 C 2 2 H 1 7 N O 4 を 持 ち､
N 24 R

.
tJ V

,

z R よ り 封 - b e n z y l q 11 i n o n e 体 ( 1 5 9 ) で あ る こ と が わ か っ た o こ の N -

b e n z y l q tl i n o n e 体 ( 1 5 9 ) は 27 - b e n z y 1 閉 項 体 ( 1 5 6 ) が 空 気 酸 化 を 受 け た も の と考

え られ る が ､ ど ち ら の 互 変異性体 か ら 由来す る の か 興 味 が持 た れ る. そ こ で 2q - b e n z y l 閉

場体 ( 1 5 6 = こ対 し 2 種 の 試薬 で 化 学的 に 酸 化 を行 っ て み る こ と に した . ま ず b e n z y 1 位

の 酸 化 剤 で あ る 2 , 3
- d i c h l o r o - 5

,
6 - d i c y a n o - 1

.
4 - b e n 2: O q u i n o n e ( D D Q ) を用 い た と

こ ろ容易 に 反応 が 進 行 し､
N - b e n z y l q u i n o n e ( 1 5 9 ) が 9 6 % の 収 率 で 得 ら れ たo

一

方

p h e n o l 嘩化 合物 か ら p
-

q u i n o n e 誘 導体 - の 酸 化 剤 で あ る c e r i u m ( = Ⅴ) a rn n o n i u m

n i t r a t e ( C A N ) . を 用 い た と こ ろ 原料 回 収 に 終 っ た . こ れ ら の 結 果 か ら N - b e n 之y l 閉 場

体 ( 1 5 6 ) は e n o 1 体 ( 1 5 6 b ) よ り も k e t o 体 ( 1 5 6 a ) の 状 態 の 方 が 酸 化 さ れ 易

い と鋭 明 され る ｡

こ の よ う な N 比R 測 定 中 に 空 気 酸 化 を 受 け る と い う 変 化 は N fI 閉 項 体 ( 1 5 2 ) の 場合 に

は 観 察 さ れ な か っ た o こ の こ とは N - b e n 2;y 1 閉 場体 ( 1 5 6 ) は NfI 閉 環 体 ( 1 5 2 ) よ

り も 酸 化 に 対 し て 不 安 定 な 化 合物 で あ る こ とを示 し､
m l 閉 環 体 ( 1 5 2 ) の m e t h y 1 化
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の 際 に 国 - m e t h y l q u i n o n e ( 且5 亀) が得 られ た の は ､ 窒素 が a l ky L 化 さ れ る こ と に よ

り酸 化 さ れ 易く な っ た た め と考 え られ る｡

つ い で N - b e n 2:y l 閉 項 体 ( 1 5 6 ) に 対 して DZ4 F 中 R 2 C O 3 - M e 2S O 4 に よ り m e t h y l

化 を 行 い 目 的 の 9 - H e O - b e n z 【f 3 i n d o l e ( 6 且) の N - b e n 2; y l 体 ( 且6 0 ) に 尊 い た . 最

終 工 程 と し て N - b e n 之y 1 体 ( 且6 0 ) の b e n 2:y 1 基 を 脱 保護す る た め に ､ 接触 還 元 ､

B i r c h 還 元 を観 み た が 成功 しな か っ た o

一 方 ､ 0 - b e n 2:y l 基 で は 脱 保護剤 と し て L e w i s

酸 を 用 い る 蟻 合 が あ る . そ れ を ヒ ン トに 著 者 は i n d o l e 窒 素 上 の N - b e n 2: y l 基 の 新 し い

脱 保 護を 種 々 検 討 した と こ ろ ､
L e w i s 酸 と して a l u m i n u m c h l o r i d e を 用 い ､ 脱離 した

b e n 2:y l c a t i o n の ト ラ ッ プ剤 と して b e n z e n e あ る い ほ a n i s o l e を 用 い る と ス ム -

ス に 脱 b e n z y l 化 が進 行 す る こ と を 見 い だ した o こ の 新 し い 脱 b e n z y l 化 汝 の 詳 細 に つ

い て は ､ 第 6 節 に て 述 べ る .

N - B e n z y ト 9 - m e t h o x y b e n z【f】i n d o l e ( 1 6 0 ) に 対 して a n i s o l e 申 4 等農 の

a l u m i n u m c h l o r i d e を 用 い て 室 温 で 反 応 させ た と こ ろ､ 反 応 は ス ム
ー

ス に 進 行 し高 収 率 で

N H - b e n ヱ【f] i n d o l e ( 6 1 ) が 得 ら れ た o こ の 化 合 物 は先 に 封H 閉 環 体 ( 1 5 2 ) 杏

m e t h y 1 化 し て 得 ら れ た m o n o - m e t h y 1 体 ( 6 1 ) と完全 に
一

致 し､
m o n o - m e t h y 1 化

が 窒 素 上 で ほ な く 酸 素 上 に 起 き て い る こ と 巷 確 認 した o な お ､
こ こ に 得 た 9 - m e t h o x y

-

b e n z 【f 】i n d o l e ( 6 且) ( m p 1 4 3 - 1 4 4
o
C = ま G o l d s m i t h 等

1 1 ) が 得 た と報 告 し て い

る 化 合 物 ( m p 2 2 9 - 2 3 0
0
c ) と は 融 点 も化 学 的性質も明 か に 異 な る こ と が 判 明 した ｡

以 上 で 目 的 の 9 - m e t h o x y b e n z [ f] i n d o l e ( 6 且) が 得 られ た が ､ 前 述 し た よ う に こ の 化

合物 の 合成 ル ー ト上 に 若干 の 疑我 が 持た れ る 工 程 が あ っ た o つ ま り初 め の a C y l 化 に お い

て p y r r O l e 誘導体 ( 且 舶 ) の 5 位 に反応 が進 行 した と す る と ､ 得 られ た a c y l 体 は

5 - a c y l 体 ( 1 6 1 ) と な り､ 最 終 生 成物 ほ 4 位 に m e t h o x y 塞 が 導 入 され た 4 - m e t h -

o x y b e n z [ f】i n d o l e ( 且6 2 ) に な る は ず で あ る ｡ ( C h a r t 4 2 ) こ の 疑義 を 解消す る た

め に 著 者 は最終 生 成物 の b e n z【f】i n d o l e ( 6 1 ) の S h i f t 群集を 用 い た N 拭R で の 各

プ ロ ト ン の 挙痕を 既 知 の 化 合物 の も の と比 較す る こ とに した o
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既 に 石 井 ､ 村 上 は s h i f t 試 薬 苫u ( dp m ) 3 を 用 い て e t h y l i rl d o l e - 2 - c a r b o x y
-

1 a t e ( 且6 3 ) の 種 々 の m e t h o x y 体 の 珊 R を 測 定 し
､

e tl r O P i u m 庶 子 が m e t h o x y

基 の 位 置 に 関 係 無 く i n d o l 早 ( 且6 3 ) の 窒 素原 子 と e s t e r の C a r b o n y l 基 の 両 方 に

配 位 す る こ と に 起 因 し た m e t h o x y 基 の S h i f t 値 の 逢 い か ら各 m e t h o x y 基 の 置 換 位 澄

を 決 定 す る 方 法 を報 告 して い る o

3 3 ) こ の 事綾 は e u r o p i u m 原 子 が b e n z【f] i n d o l e 骨

格 の A 環 で あ る b e n z e n e 頓 に は 親 和性 を 持 た な い の で 9 - m e t h o x y b e n 2:【f] i n d o l e

( 6 1 ) に も応 用 で き る と 考 え ､ 著 者 の 得 た 9 - m e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 6 1 ) に つ い て

s h i 王t 試 薬添 加 時 の N M R を 測 定 した ｡ 各 プ ロ ト ン の 等 モ ル 比 の s h i f t 試薬 添 加 に よ る

仮 想 的 s h i f t 債 ( S 値) を 単 純 な 7 - m e t h o x y i n d o l e ( 1 6 & ) 及 び 4 - m e t h o x y
-

i n d o l e ( 1 6 5 ) の S 値 と 比較 した ｡ ( F i g . 2 ) こ れ ら の 図 の 比 較か ら著 者 の 得 た 9 -

m e t h o x y b e n z[ f】i n d o l e ( 6 1 ) の 各 プ ロ ト ン の S 債 は 4 - m e t h o x y i n d o l e ( 且6 5 ) で

は な く 7 - m e t h o x y i n d o l e ( 1 6 4 ) の も の に 非 常 に よ く類 似 し て い る こ と が わ か っ た ｡ こ の

よ う に し て 著 者 の 得 た 最 終 生 成 物 は 9 - m e 七h o x y b e r12: [ f 】i n d o ユe

支持 さ れ た ｡

Fig . 2
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次 に も う ひ と つ の 疑 我 が 存 在 す る n e t h y l e n e a c i d ( 且5 且) の 分 子 内 a c y l 化 の 際 の

閉 環 部 位 に つ い て 検討 した o こ の m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 1 ) の 反 応 で
､ も し閉 環 が 3 位 に

遊 行 し た ら 蔵 終 生 成 物 は i s o i n d o l e t y p e ( 且6 6 ) に な る は ず で あ る ｡ ( C h a r t 4 3 )
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こ の 可 能 性 を 否 定す る た め に 2 位 の e s t e r 基 を 加 水 分解 ー 脱 炭 酸 し て 除 去 し2 位撫 置 換

の 9 - m e t h o x y b e n z 【f】i n d o l e ( 且6 9 ) へ 導 き ( C h a r t 舶) ､ そ の N24 R に お け る プ ロ

ト ン の C b e m 土c a l s h i 王七 倍及 び 結合定数を観察 した ｡ そ の 結 果 ∂ 6 . 7 0 に 重水 添 加 に よ

り J ･ = 3 ･ 5 H z の d o u b l e t へ 変 化 す る 1 I-I 分 の m u l t i p l e t が見 られ た ｡ こ の シ

グ ナ ル は b e n z 【f ] i n d o l e ( 且6 9 ) の 3 位 の プ ロ ト ン に 帰 属 す る こ と が で き る ｡ も し こ の

化合物 が i s o i n d o l e t y p e の 骨格 ( 且6 7 ) を持 つ な ら ば ､ 1 位 と 3 位 の プ ロ ト ン 間 の

結 合 定 数 は 1 . 5 - 2 . 5 H 2; 程 度 に な る はず で あり､
1 6 9 の 3 位 の プ ロ ト ン が 結合 定 数

3 ･ 5 H z を 持 つ こ と は 且6 9 が i n d o l e t y p e の 骨 格 で あ る こ と を よ く 支 持 し て い る o

ク
′

≧ヽ

､
､
モ

J 5

”

組e O ”

(6 1)

C O
2
Et

K O H

- 叫

Et O H

クー
′

≧ヽ

ヽ
モ

. 一づ

N

醐¢O ”

(1 6 8)

C h a rt 4 4

39

C u
-

ch r o m it e

C O
R
M q U h oli n e

･ A

5 5 % fr o m 6 1

ク
′

≧ヽ .

ヽ
モ

A

M o o

(1 6 9)

”

”



第 五 節 恩母 弧 盗【f】.息皿 盛⑳ 且℡ 骨 格 碑 輿 法 の 確 認

前 節 で 述 べ た よ う に b e n z【f】i n d o l e 骨 格 の 新 しい 合成 法 と し て p y r r o l e 誘導 体

( 且亀9 ) を 出 発 と し た ル ー トを 開 発 し
､

e t h y 1 9 - m e t h o x y
- 1 H - b e n z [ f] i n d o l e ( 6 且)

の 合 成 に 成功 した . そ の 合成 ル
ー ト に お い て m e t h y l e n e a c i d ( 且5 且) の 閉 環 方 向 に お

し｢ て 若 干 の 疑義 が あ っ た が ､ 封H R ス ペ ク トル に お け る 3 位 プ ロ ト ン の 結合定数 の 大貴 さ よ

り､

一 応解 決 した ｡ しか し こ の 章 に お い て は ､ そ の 間 題 点 を さ らに 化 学的手 段 に よ っ て よ り確 実

な もの に す る ｡

そ の 化 学 的 証 明 の 方 法 を C h a r t 4 5 に 示 す ｡ まず 3 位 に m e t h y l 基 を導 入 し た

p y r r o l e 誘導体 ( 且7 0 ) か ら出 発 し て ､ 前 節 の ル
ー トに 従 い 3 - m e t h y l m e t h y l e n e

a c i d ( ユ7 ユ) を 経 て 3 - m e 七h y l 閉 場 体 ( 1 7 2 ) に 導 く｡ こ の 反 応 で は 閑 項 方 向 が 5 位

に 限 定 さ れ る の で ､
3 - m e t h y 1 閉 項 体 ( 且7 2 ) の 構達は 確 か な も の とな るo そ の 後 0 -

n e t h y l 化 し 9 - m e t h o x y
- 3 - m e t h y l b e n 2:【f ] i n d o l e ( 1 7 3 ) へ 導 く と い う も の で あ る .

一 方 既 に 合成 し て あ る 9 - m e t h o x y b e n ヱ【f] i n d o l e ( 且7 名) の 3 位 に f o r m y l 基 を 導

入 し､ こ れ を m e t h y 1 基 に 変換 し 3 - rn e t h y l b e n z【f] i n d o l e ( 1 7 3 ) とす るo 両 方 の ル

ー トか ら得 られ た 3 - m e t h y l b e n 2:【f】i n d o l e ( 1 7 3 ) が 一 致すれ ば先 に 得 て い る 9 -

m e t h o x y b e n 2:[ f] i n d o l e ( 6 1 ) .
0 構 造 は i s o i n d o l e t y p e で は な く ､

i n d o l e

t y p e で あ る こ と が 化 学的 に 確定 で 尊 る｡
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こ の 化 学的証 明 を行 う 過 程 で b e n z[ f】i n d o l e の 反応性 が よ り 明 らか に な る こ と も期待 さ

れ る o 凄 た b e n z [ f ] i n d o l e の 合 成 ル
ー トが 確 立 さ れ た 後 ､ そ れ を 応 用 して 数 種 の

b e n z【f】i n d o l e 誘 導 体 の 合 成も行 う こ とに した ｡

実 際 の 合成 で あ る が ､ 3 - n e t h y l p y r r o l e 諦導体 ( 且7 O) か ら前節 と 同 様 に

F r i e d e l - C r a f t s a c y l 化 に よ り 3 - m e 七h y l k e t o a c i d ( 且7 6 ) に 劉 ､ た o こ の a C y 1

化 の 反 応 部 位 は こ れ ま で の 反 応 性 に 関 す る 知 見 ､ 及 び Ⅳ把R に お い て m e t h y l 塞 が 8

2 ｡ 5 2 に 観 測 さ れ ､ 原 料 の 3 - m e t h y l p y r r o l･ e 誘導 体 ( 且7 0) ( 8 1 . 3 2 ) よ り低 磁 場 に

現 れ て い る こ と か ら 4 位 が a c y l 化 され て い る こ と を 確 認 した o ま た ､ 5 位 の プ ロ ト ン

( 8 6 ･ 7 8) が 前 節 で 得 ら れ て い る k e t o a c i d ( 且5 O) の 5 位 の プ ロ ト ン ( 8 6 . 9 1 ) と

近 い c h e m i c a l s h i f t 借を示 した こ と も こ の 構 造 を 支持 し て い る ｡

こ の 3 - m e t h y l k e t o a c i d ( 1 7 6 ) は E t 3 S i H - C F 3 C O 2 H に より k e t o n e を 還 元 後

N - b e n 2:y 1 化 を 行 い
､ 次 い で 閉 項 した 後 に m e t h y l 化 し

､ 目 的 の 3 一 皿 e t h y 1 -

b e n z [ f】i n d o l e ( 且怨e ) に 導 い た .
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次に もう 一 方 の ル ー トと して 先 に 合成 した 1 - b e n z y 1 - 9 - m e t h o x y b e n z [ f】i n d o l e

( 1 6 0 ) か ら 3 - n e t h y l b e n z【fl i n d o l e ( 且8 0 )
I

- の 変換 反 応 を 試 み た o ( C h a r t 4 7 )

ま ず 1 - b e n z y ユ ー 9 一 皿 e t h o x y b e n 芝【f】i n d o l e ( 且6 0 ) に 対 し て V i l s m e i e r f o r m y l

化 を 行 っ た と こ ろ ､ 予 想 に 反 して f o r m y l 化 は 4 位 - 進 行 し､ 目 的 の 3 - f o m y 1 体

( 1 8 1 ) は 得 られ な か っ た o

‾
4 - F o r m y l 体 ( 1 8 2 ) の f o r m y l 基 の 置 換 位 置 は ､ m R に

お い て 3 位 ( 8 8 ･ 2 9 ) 及 び 5 位 ( a 9 ･ 0 8) の プ ロ ト ン か 原 料 ( 1 6 0 ) ( 3 位 ; 8

7 ･ 5 2 , 5 位 王 8 7 ･ 9 3 o r 8 ･ 1 5 ) に 比 べ て 低 磁 場 側 に s h i f t して 観 察 さ れ る こ と に よ

り確 認 した o 工n d o l e 誘 導 体 で は 通 常 3 位 が 反 応 性 が 高 い o そ の 3 位 が 空 位 に もか か わ ら

ず ､
4 位 で 反 応 した の は ､

9 位 の m e t h o x y 基 に よ る もの に 加 え b e n z [ f] i n d o l e 誘導

体 の 未 知 の 反 応 性 を 示 す も の で あ り､ 後 の 第 五 章 で 詳細 に 検 討 す る こ と に し た ｡

そ こ で そ の 反 応 性 の 高 い 4 位 を b l o c k す る た め に ､ 後 で 除 去 可 能 な b 工
･

O m O 基 を 導 入

す る こ と に し､
i - b e n z y l - 9 - m e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 1 6 0 ) に 対 して B r 2

- A c O fI を

用 い て b r o m o 化 を 行 い
､ 選 択 的 に 4 - b r o m o b e n 2:[ f 】i n d o l e ( 1 8 3 ) を得 た

｡
こ の 化 合

物 は N74 R に 率 い て 原 料 ( 1 6 0 ) に 見 ら れ た ∂ 8 ･ 0 2 ( s ) の 4 位 の プ ロ ト ン が 消 失 し

て い る こ とよ り置 換 位 置 を 4 位 と決 定 し た ｡ しか し こ の 4 - b r o m o b e n 2 :[ f】i n d o l e

( 1 8 3 ) の f o r m y 1 化 は 全 く 進 行 し な か っ た ｡ こ の 理 由 と し て 4 位 の b r o m o 基 の

p e r i 位効 果 に よ る 立 体 障 審 が 考 え ら れ る が ､
e t h y l b e n 2:[ f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

骨格 の 3 位は そ の i n d o l e 部 分 の 基 本骨格 と み な せ る e 七h y l l n d o l e - 2 - c a r b o x y
-

1 a t e ( 1 8 5 ) の 3 位 よ り反 応 性が 根 本的 に 低 い の で は な い か と も考 え られ る o そ こ で 3 位

の 活 性 を 高 め る た め に 2 位 の e S t e r 基 を除 去す る こ と に し､
2 - c a r b o e t h o x y b e n 2: -

【f] i n d o l e ( 1 6 0 ) を 加 水 分解後､ 脱炭酸 し 2 位無置換 9 - m e t h o x y b e n 2:【f】i n d o l e

( 1 8 6 ) - 尊 書 V i l s m e i e r f o r m y 1 化 を 行 っ た o そ の 結 果 単
一 ゐ生 成 物 が 得 られ ､

N H R

に よ っ て 原 料 ( 1 8 6 ) の 3 位 の シ グ ナ ル ( 8 6 . 6 7
,

d ) が消 失 し､ 8 7 . 8 0 ( s ) に 2

位 の プ ロ ト ン
､ ま た 8 8 ･ 6 8 ( s ) に 4 位 の プ ロ ト ン が

､
い ず れ も原料 ( 1 8 6 ) 【2 位 !

8 7 . 2 2 ( d) ′ 4 位 ･

.

8 7 . 9 2 ( s )J よ り低 磁 場 に s h i f t し て 観 測 され た . ま た 5 位 の

プ ロ ト ン は ほ とん ど変 化 が 無 く ､ 生 成物は 3 - f o r m y 1 体 ( 1 8 7 ) で あ る こ と が 確 認 さ れ た.

( C b a r t 4 7 )

次 に こ の . 3 - f o r m y 1 体 ( 1 8 7 ) を t h i o k e t a l ( 1 8 8 ) に 導 き 脱 硫 し 目的 の 3 -

m e t h y l b e n z【f] i n d o l e ( 1 B 9 ) - 変 換を 試み た o し か し R a n e y N i に よ る 脱 硫 で 得 ら

れ た 化 合 物 は NZ4 R に お い て 3 位 に m e t h y 1 基 が新 生 して 観 測 さ れ た が
､

そ の 他 に 脂 肪

族 プ ロ ト ン が 8 1 . 6 - 2 . 0 及 び 8 2 . 6 - 3 . 1 に 各 々 4 I-Ⅰ 分 ず つ 観測 さ れ た ｡ さ ら に
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出S に て 目的 の 3 - m e t h y l b e n 2:[ f】i n d o l e ( 且8 9 ) ( m / z 3 0 1) よ り 4 m a s s u n i t

多 い m / a 3 O 5 に 分 子 イ オ ン ピ ー

ク が 観 測 さ れ た こ と か ら､ 得 られ た 化 合物 は A 環 が 飽 和

した 5 , 6 , 7 ,
8 - t e t r a h y d r o b e n z [ f] i n d o l e ( 且9 0 ) で あ る こ と が わ か っ た o こ の よ う

な 緩 和 な 条件 で 芳 香 項 が 還 元 さ れ る 報告例 は 少 な く ､ b e n z [ f ] i n d o l e 骨 格 の 特徴 と し て 興

味が 持 た れ た の で 後 に 第五 章 で 検討す る こ と に した ｡

以 上 の よ う に 9 - m e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e ( 且c o ) か ら導 か れ た の は 3 - m e t h y 1 -

b e n 2:[ f] i n d o l e ( 1 8 9 ) で は な く さ らに 還 元 が 進 行 した t e t r a h y d r o 体 ( 乱9 0 ) で あ

る こ と が 判 明 した た め ､
3 - m e t h y l p y r r o l e 誘 導体 ( 1 7 0 ) か ら導 い た b e n z【f 卜

i n d o l e ( 3 . 8 0 ) の 方 も e s t e r 基 を 除 去 後 R a n e y N i に て 還 元 す る こ と に よ り､

七e 七r a h y d r o 体 ( 1 9 0 ) と した ｡ こ の 化 合物 は 前記

成物 と完 全 に
一

致す る こ と を認 め た o ( C h a r t 4 8 )
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こ れ らの 事実 か ら m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 1 ) か ら の 閉 環 は 3 位 で は な く 5 位 側 へ 進

行 して い る こ と が わ か り､
i s o i n d o l e t y p e ( 1 6 6 ) の 生 成 の 可 能性 は 否定 で 書､ こ の 合成

法 が b e n z【f] i n d o l e 骨格 の 合成 ル - ト と し て 確 実 な も の と な っ た . そ こ で こ の 確 立 さ れ た
j

合成 ル
ー トを応 用 して

､
い く つ か の b e n 2:[ f】i n d o l e の 誘 導 体 を合成す る こ と に し､

そ の 後

第四 草 で 述 べ る よ う に 当初 の 目 的 で あ っ た e lユp O l a 11 r a m i n e ( 5 ) の 会 合成 を 行 う こ と に し

た .

ま ず 最 も基 本 と な る I H - b e n 2;【f ] i n d o l e ( 6 ) を 合 成 し た
o 著 者 は 先 に 合 成 し た

m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 1 ) を 用 い C h a r t 4 9 に 示 す よ う に a l c o h o l 体 ( 且9 1 ) に 導

卓次 い で 酸 化 し a l d e b y d e ( 1 9 2 ) - 変換後 閉 項 した ｡ こ の 間 環 反応 は 容易 に 進 行 し

e t h y 1 1 H - b e n 2:[ f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 4 1 ) が 高 収 率 で 得 られ ､ 続 い て 加 水 分

解 ､ 脱炭 酸 を 行 い 目 的 の 1 H - b e n z【f] i n d o l e ( 6 ) ,
m p 1 9 4 - 1 9 6

o
C ( 1 i t ･ m p

糾



1 9 2
o
C

1 5 )
; m p 1 8 8 - 1 9 0

0
c

3 4)
) を 得 る こ とが 出 来 た ｡ な お ､ こ の 6 は 既 に S 紬 1 5)

や 山 中 等
3 4 ) に よ っ て ､ 比 較 的 合 成 が 困 難 な 2 , 3

- ニ 置 換 n a p h t h a l e n e 鋳導 体 か ら合成

さ れ て い る o そ れ ら の 方故 に 比 べ
､ 著 者 の 方 法 は B 環 が 修 飾 され た b e n 2:[ f 】i n d o l e を

合 成す る の に 特 に 有 利 と考 え られ る｡
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”

”

M n O 2

8 3 %

i) K O H / E t O H

C O
2
巳! ii) c o p p e r c h ro m it e

.

A

(1 92) 7 3 %

ク
′

ら .

ヽ勺

J 4
悶

H
C h a rt 4 9

1 H - b e n z【4i n d o l e ( 6)

次 に q u i n o n e 体 ( 且9 3 ) を合成す る こ と に したo
こ の t y p e の q 11i n o n e 骨 格を 母

核 に 持 う 生 理 活 性 天 然 物 と して R i n a m y c i n 額 ( 且9 亀)
3 5 ) が 知 られ て い る の で ､ 効率 よ い

合 成 法 の 確 立 は そ れ ら の 会 合 成 な ど に 寄 与 で き る と考 え られ る ｡

9 A c

O A ¢

ク
′

0

ク′

ら .

閃

”

(1 9 3)

既 に 24 a l e s a n i 等
3 6 ) は q u i n o n e 体 ( 且9 3 )

モヽ

”

0 粥 O c N
らA c

C H
3

I
,

o H

和n a m y cl n C (1 94)

を多段階 【( 1 9 5 )
- > - > ( 且9 6 ) 】

( c h a r t 5 0 ) を 経 て 合成 し て い るo 著者 は 二 通 り の 方 法 で q u i n o n e 体 ( 1 9 3 ) を合成

した ｡ ( C b a r t 5 1)

O M M o o

(1 95)

､

勺

/v

* * ( 樵 - -

関B O ”

(1 9 ¢)

C h a rt 5 0
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ま ず N fI 閉 環 体 ( ユ5 題) に 対 し C A N を 用 い て 酸 化 を 行 っ た と こ ろ ､
N - b e n z y 1 閉 場 体

( 1 5 6 ) で は C A Br を 用 い て も全 く反 応 が 遊 行 し な か
▲

っ た の に 反 し ( 第 三 章第 四 節参 照) ､
こ の

場 合 反 応 は ス ム ー

ス に 進 行 し高収 率 で e s t e r q u i n o n e 体 ( 且9 7 ) を得 る こ と が で き ､

N H 閉 頓 体 ( 1 5 2 ) と N - b e n z y 1 閉 場 体 ( 且5 6 ) の 反 応 性 の 差 が 示 さ れ た ｡
一 方直 接

k e t o a c i d ( 且5 0 ) か ら の 閉 場 も行 っ た . P P A を 用 い て 加 熱 し た と こ ろ 容 易 に 反 応 が 進 行

し､ 先 の e s t e r q tl i n o n e ( 且9 7 ) と 同
一

の 化 合 物 が 得 られ た
o

次 い 七 色s t e r 基 を 除 去 す る た め に 加 水分 解 を 試 み た ｡ ア ル カ リ 条 件 で は 活 性 な

q 11 i n o n e の 存在 の た め か タ
ー

ル 状 と な り成功 しな か っ た が
､ 封 管中酸 牲 条 件 に て 加 水 分 解 した

と こ ろ､ 高収率 で q u i n o n e a c i d ( 1 9 e ) が 得 ら れ たo こ れ を脱炭 酸 し 目 的 の q u i n o n e

体 ( 1 9 3 ) , m p 2 8 0 - 2 8 5
0
c ( l i t .

3 6 ) m p 2 8 2 - 2 8 3
0
c ) に 導 い た ｡ R e t o a c i d

( 1 5 0 ) の 直 接 閉 環 を 経 由 す る py r r o l e 誘 導 体 ( 且4 9 ) か らの 通 舞 収 率 は 3 1 % で あ

り､
24 a l e s a n i 等

3 6 ) の 収率 ( 2 . 4

効 率が よ い こ とか わ か っ た ｡

ク
′

ミ!､

”

”

C O
2
E t

(1 5 2)

e c .

c

2

0

M
｢ 珊c . 2 監t

H

(1 5 0)

C h a rt 5 1

C A N

9 0 %

P P A

! f r o m 1 9 5 ) と比 較 す る と ､ 著者 の 合成 法 は か な り

ク′

b ､

”
”

(1 9 7)

C O
2
E t

H 2S O 4 / A c O H

i n s e ate d t u b e

8 6 %

8 1 %

ク
′

もヽ
”

0 ”

(1 93)

c o p p e r c h r o m it e
.

A

6 8 %

ク
′

b ､

(1 9 8 )

N
H

C O
2
H

以 上 b e n z [ f] i n d o l e の 基本 的 な 2 つ の 化 合物を効率 よく合 成 で きた の で ､ こ れ ら の 合成

上 の 知 見 に 基 づ い て 第 四 章 で 天然物 e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) の 全 合 成 に 着手す る こ と に し た o
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欝 六飾 新 し い 脱 ES 色 弧 盗 嘗且 化 法 の 開発

= n d o l e 性 の N - b e n z y 1 基 は 保 硬 基 と し て か な り安定 で あ り ､ 第 四 節 で も述 べ た よ う に

通 常 の N - b e n 2; y 1 基 の 脱保護 に 使 わ れ る 接触 還 元 で は 反 応 しな い の で 脱保護 が 容 易 で は な く､

今 ま で 限 ら れ た 方 法 で しか 脱 保 護 さ れ な か っ た o つ ま りか な り 激 し い 還 元 条 件 ( B i r c h 還

元 等) が 必 要 で あ り､ そ の た め に 基 質 に 含 ま れ る 他 の 官 能 基 - の 影 響 も大 き く 問 題 点 が多 か っ た ｡

そ の よ う な 背景 の も と ､ 当 研 究 室 で は e t h y l i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e 額 の F r i e d e ト

c r a f t s a c y 1 化 反応 の 研 究 の
一 項 と し て ､ そ の N - b e n z y 1 体 に つ い て L e w i s 酸 で あ

る a l u m i n u m c h l o r i d e を 触媒 と す る a c y l 化 を行 っ て い る o そ の 結 果 a c y 1 化 は成功

した が ､ 生 成物 の
一

部 に 脱 b e n 2:y l 体 が 含ま れ る の を認 め た ｡ 文献 上 0 - b e n z y 1 基 に つ

い て は 様 々 な L e w i s 酸 に よ る か なり 緩 和 な 条 件 下 で の 脱 保 護 法 が 知 られ て お り､ 藤 田 等
3 7 )

は芳 香 族 及 び 脂 肪 族 b e n z y l e t h e r の 解 裂 に B F 3
･ E t 2 0 - E t S tI を 用 い ､ ま た 辻 等 叫 は

a l u m i n u m c h l o r i d e - a n i s o l e を 用 い て β
- 1 a c t a m 中 の b e n z y l e s t e r を 切 断 し て

い る o そ こ で こ れ ら の 条 件 を 参考 に し､
N - b e n 2:y l i n d o l e の b e n z y l 基 の 新 しい 脱 保

護 法 と し て L e w i s 酸 を 用 い た 緩 和 な 酸性条 件 で の 検 討 を 行 う こ と に し た o

ま ず e t hy 1 1 - b e n z y l i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 9 9 ) を用 い て 反 応条件 の 検 討 を し

た ｡ ( T a b l e = = ) 条件 と し て F r i e d e 1 - C r aL王t s a c y 1 化 の 際 に 用 い た d i c h l o r o -

∈坤 c .
2E t

C H
2

P h (1 9 9)

T a b l e ”

AIC 13 (4 o q .)

智c o
2
Et

P h C ”

:

恒c o 2E t] ･ 管2

@
(2 0 1)

X = H . C H 3 ,
O w e

.

R u n S o一v e n t T r a p pt n g a g e n t T 8 m P ･ / Ti m e Fl e s ult

c l へ / c(

cI ～ ct

b e n z e n e

t ol u e n o

a ni s ol e

thi o a ni s o t e

a nis of e

b e n z e n e

tol u t) n e

a ni s ol e

thi o a ni s ol e

r . I . I 4 0 m in

r . I . / 1 3 0 m i n

r . I . / 3 m 弓n

r . t . / 3 m in

5 0
o
C / 6 0 m i n

r .I . I o v e r nig ht

m a n y s p ot s

(1 8 5) ＋(2 0 0) ＋ o th e r s

yietd of (1 8 5) : 6 2 %

7 7 %

-

8 4 %
*

7 8 %

★
c r u d e
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e t h a n e 中 4 当 意 の a l u m i n tl m C h l o r i d e を 用 い て 反 応 を 行 っ た と こ ろ でもC 上 多ス ポ

ッ トを 示 す生 成物を与 え る に と ど ま り､ 脱 b e n z y l ■体 ( 且8 5 ) を単品 と して 得 る こ と ば で

き な か っ た ｡ ( R u n 1 ) しか しこ の 事 実 は 少な く と も b e n z y 1 基 の 切断 が 起 こ っ て い る こ

と を 示 し て い る . そ こ で
､ 生 じた b e n 2: y l c a 七i o n を 捕 捉 す る た め に a n i s o l e を 添 加

し た と こ ろ多 く の 混 合 物 の 中 か ら脱 b e n z y l 体 ( 1 昏5 ) を 低 収 率 な が ら得 る こ と が で 尊 た .

( R u n 2 ) こ の 際一 部 生 成 物 と して b e n z y l 基 が 転 位 した 化 合物 ( 2 0 0 ) も 同 時 に 得 られ

て き た た め ､ さ ら に 効 率 よ く b e n z y l c a t i o n を捕 捉 す る 目 的 で b e n z Q n e
, t O l tl e n e ′

a n i s o l e
,

t h i o a n i s o l e 等 の 電 子 豊富 な 芳 香 族 化 合物 を 溶 媒 と 薬 用 で 反 応 を 行 っ た .

( R tl n 3
- 6 ) い ず れ の 場合も反 応 は ス ム ー

ス に 進 行 し､ 滞足 で 菖 る 収率 で 脱 b e n 2:Y I 体

( 1 8 5 ) を 得 る こ と が で き た . そ こ で こ の 中 で 最 も 反 応 が 速 く ､ 後 処 理 も簡 便 な b e n z e n e

を 以 下 の 反 応 の 標 準 条 件 と し
､ 脱 b e n 2: y l 化 に お け る a l u m i n u m c h l o r i d e 以 外 の

L e w i s 酸 の 効 果 を 調 べ た｡ ( 甲a b l e = I 工) L e w i s 酸 と して は B F 3
･

f: t 2 0
,

T i C 1 4
,

S n C h , F e C 1 3 , を 用 い た ｡ そ の 結 果 初 め の 3 つ の 酸 で は 反 応 が 進 行 せ ず ､ F e C 1 3 を 用 い

た 時の み 原 料 の 消 失を 認 め た が ､ 主 生 成物 は 脱 離 した b e n 2:y l 基 が b e n z e n e 部 位 に 転位

した C - b e n 2:y 1 - N H 体 ( 2 0 0 ) で あ り､
こ の 脱 b e n z y l 化 反 応 に お け る 最 適 の L e w i s

酸 は a l Ⅶm i n u m c h l o r i d e で あ る こ と が わ か っ た
｡

∈坤c .
2
E t

甲 2

T a bf e [[f

L e w i s A cid

b e n z e n e 恥 c .
l
e t許c o

2
E t

P h

･

C ” 2

1 軸 c o
2
E t]

p h
(1 9 9) (1 8 5) (2 叫

R u n L e w i s A cid C o n d iti o n R e s l州

B F 3
■O E t

2 r Ofl u x 2 h

Ti C!
4 ( . I ,

2 h

S n C I
4 r . I . O V e r njg h t

F e C I3 r . I .
2 .5 h

n o r e a ctio n

n o r e a c ti o n

n o r e a cti o n

(1 8 5) ＋(2 00 )

こ こ に 得 ら れ た 知 見を 単純 な 置 換 2 - a c y l i n d o l e 祷 導体 ( 2 0 2 ) の 脱 b e n 2;y 1 化 に つ

い て 検討 す る こ と に した o 原 料 と な る N - b e n 2:Y I 体 ( 2 0 2 = ま対応す る N H 体 ( 2 0 3 )

に 対 し､ D 托S O 中 N a I ト P h CⅠ王z C 1 で 処理す る こ とで 得 た o ( C h a r t 5 2 )

朋



x 靭 c o R
閃

(2 03)

N a n / P h C H 2 C l

D M $ O

C h a rt 5 2

x 恥 c . R

C M 2

P h (2 02)

得 ら れ た N - b e n z y l 体 ( 2 0 2 ) に つ い て b e n z e ri e 申 L e w i s 酸 と して a l u m i n u m

c h l o r i d e ( 4 等 盈) を 用 い て 水 冷 下 乃 至 室 温 で 反 応 を 行 っ た
｡ ( T a b l e Z V) 反 応 の 生

成 物 は c o l u m n c h r o m a t o g r a p h y に て 分 離 し､ 目的 の N H 体 ( 2 O 3 ) と d i p h e n y 1 -

m e t h a n e ( 2 0 5 ) ､ 及 び 副 生 成物 を得 た o N H 林 ( 2 0 3 ) と d i p h e n y l m e t h a n e

( 2 0 且) は 標 準 品 と の 比 較 に よ り構 造 決 定 した ｡ D i p h e n y l m e t h a n e ( 2 0 5 ) の 収率 に 再

現 性 が 無 か っ た が ､ こ れ は 韓発 性 の た め と 考え ら れ る ｡

x 恥 c . R

C M 2

P h

(2 0 2)

T a b le IV

AI C 13

b e n z e n e

X
ク′

さヽ

開

門

(2 00 )

c o R
十

P h C ”
2

+ x 耽臥
c . ｡悼

甲

還
2

(2 0 6)

R u n (2 0 2) x = R =
T e m p . / Ti m e Y ield of ( 2 0 8) ( % )

a

b

C

也

O

(巾

(g)

(h)

H

5 ･ O M 匂

7 - O M ◎

5 - C1

7 - C1

5 - A ¢

H

5 - N O

O E

O E

O E

5 - C1 0 E t

7 - Cl o 巨t

5 - A ¢ O E t

H C H 3

5 - N O 2 0 E t

& #
c H 2

0

P h

r . I . / 3 m in

r . L / 2 h

O
o

C / 1 5 m i n

D
o
c / 1 5 m i n

r . t . / 3 0 m i n

r , I . / 4 h

O
O

C / 1 2 m in

r . I . / 3 h

O
o

C I 2 0 m i n

6 2

5 1

6 2
a

8 3

8 7

6 7

7 7
b

71
b

a : A ni s ol e w a s u s e d i n pl a c e o f b e n z e n e .

b : C o m p o u n d 2 0 4
,
i n w hi c h th e p o siti o n of th 匂 b e n z y] g r o u p r s u n c e rtai n

,
w a s o bta in e d

i n 1 6
.

% (r u n 7) a n d l l % (r u n 9) yiefd s
,
r e s p e ctiv ely .

鍋



ほ と ん ど の 場合低 温 で しか も短 時 間 で 反 応 が 進行 し､ 高 収 率( 5 0 - 8 0 ! ) で N H 体

( 2 0 3 ) が 得 られ た が ､ 5 - n i t r o i n d o l e ( 2 O 2 払)
L■

の 場合 に は タ ー

ル状物質 しか 得 ら れ な か

っ た
o ま た 7 - m e t h o x y i n d o l e ( 2 0 2 c ) の 場 合 は b e n z e n e 【P で は N H 体 ( 2 0 3 ) は

1 8 亀 と い う低収率 で あ り､ 転 位 体 が 主 と な っ た が
､ 溶媒 を a n土s o l e に 変 え た と こ ろ ス ム

ー ス に 反 応 が 進 行 し 高 収 率 ( 6 2 %) で N H 体 ( 2 0 3 ) が 得 られ た .

以 上 の よ う に ほ と ん ど の 2 - a c y 1 体 ( 2 0 2 ) で 容 易 に 脱 b e n z y l 化 が 進 行 す る こ と を

認 め た の で
､ 次 に 2 - a c y l i n d o l e 額 に 限 定 す る こ と な く 様 々 な 含 窒 素 化 合物 に つ い て ､ 脱

b e n ヱy l 化 反 応 の 検 討 を 行 う こ と に した . そ の 対 象 と し た の は縮 合 環 を 持 つ i n d o l e
､ 他

の 複 素 項 ( p y r r o l e ′ b e n 2: i m i d a 2; 0 1 e 額) ､
a m i d e 顛 ､ 及 び a m i n e 額 で あ る o N -

B e n 2: Y I 体 ( 2 0 8 ) の 合成 は 対 応 す る N H 体 ( 2 0 9 ) の N - b e n z y l 化 ､ ま た は 下 記 に 示

す方法 に よ っ て 行 っ た ｡ ( C h a r t 5 3)

雷神c . o ”

C H 2

P h

( 2 0 6)

e 柑
C H 2

P h

( 2 0 7)

畦芝

Et N H 2 / (E t O) 2 P O C N

E t 3 N

7 5 %

A c N M e 2 / P O Cl 3

8 5 %

N H C H 2 P h A c
2
0

C O 2 E t 3 7 %

∈柑c ｡ N M 巳モ

C M 2

P h

(2 0 8 b)

航す
c o c ”3

C ‖之

P h

(2 0 8 c)

冬c

位;
c

o; t

p h

( 2 0 8 w ) (2 0 8 x)

C h a｢t 5 3

得 られ た N - b e n z y 1 体 ( 2 0 8 ) の 脱 b e n 2;y 1 化 は 2 - a c y l i n d o l e 頼 ( 2 0 2 ) と 同

様 に b e n 2: e n e ( あ る い は a n i s o l e ) 中 a l u m i n 11 m C h l o r i d e ( 4 - 6 等 量) を用 い て 水

冷 下乃 至 5 0
o
C で 行 っ た . ( T a b l e V

､ 反応 が 進 行 し な か っ た 化 合物を表 の 下 に 示 す)
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3 位 に a c y 1 基 を 有 す る d i a c y l i n d o l e ( 2 0 8 a ) に つ い て は 容 易 に 反 応 が 進 行 し た こ

とか ら, 3 位 の a c y l 基 は 反 応 を 妨げな い こ とが わ か る Q しか し こ の 場合は 2 位 の

e s t e r 基 の 加 水 分 解 を 伴 っ た i n d o l e - 2 - c a r b o x y ユi c a c i d ( 2 且0 ) が 副 生 した .

r n d o 1 色 - 2 - c a r b o x a m i d e ( 2 0 8 b = ま e 5 t e r i n d o l e ( 2 O 2 a ) の 場 合 と 同 様 に 反 応 が

進 行 し た が ､ 溶 媒 と し て は a n i s o l e の 方 が 良 好 な 結 果 を 与 え た o ( R u n 2) さ ら に 3

位 の み に a c y 1 基 の あ る 3 - a c y l 体 ( 2 0 8 c ) で も反応 が 進 行 した ( R u n 3) の で ､ 2

位 の a c y l 基は 脱 b e n 2: y l 化 が 進 行 す る た め の 必 要 条件 で は な い こ と が わ か っ た
o

別 の t y p e の i n d o l e と し て 縮 合 項 で あ る c a r b a z o l e L( 2 0 8 d ) ､ β
- c a r b o l i n e

( 2 0 8 e ) に つ い て 検 討 した と こ ろ容易 に 脱 b e n z y l 化 され た ｡ ( R u n 4 ′ 5 ) こ の 知 見

を我 々 の グ ル ー プ で は 天 然物 で あ る β
- c a r b o l i n e a l k a l o i d

,
c r e n a t i n e の 合 成 過 程

に 応 用 し
､

そ の 全 合 成 に 成功 して い る c

3 9 ) -

方 既 に 報 告 して い る抗 腫 癌性 a l k a l o i d
′

e l l i p t i c i n e の 全 合成
4 0) の 際 に は B i r c h 還 元 で 脱 b e n z y l 化 を行 っ て い る が ､ そ の

際 p y r i d i n e 環 の 還 元 が 認 め られ た o
こ の 過 剰 な 還 元 は 今 回 開 弗 した 脱 b e n 2: y l 化 法 を

も っ て す れ ば 解 決 さ れ る と考 え て い る ｡

縮 合 現 の
一

種 で あ る t e t r a h y d r o c a r b a z o l e ( 2 0 8 f ) に つ い て は ､
T L C 上 多 ス ポ

ッ ト とな っ た ｡ ( R u n 6 ) こ れ は 基 質 及 び生 成物 が 酸 に 不 安 定 な た め と 考 え ら れ る ｡ ま た

py r r o l e 誘 導 体 ( 2 0 8 g ) で は b e n 2: e n e 中 で 反 応 が 進 行 し た が
､ 得 られ た の は 少 盈 の 転 位

体 ( 2 1 1 ) の み で あ っ た ｡ ( R u n 7 )

= n d o l e 骨 格 を持 ち a m i d e 的 な性質 の あ る i s a t i n ( 2 0 8 h ) に つ い て は ､ 全 く 脱

b e n 2:y l 化 が 進 行 せ ず ､ 2 分 子 の b e n ヱ e n e が 3 位 に 反応 した 1 - b e n z y l
- 3 , 3

-

d i p h e n y l o x i n d o l e ( 2 1 2 ) か 8 8 ! で 得 られ た の み で あ っ た . ( R u n 8 ) な お ､ こ れ

と同 種 の 化 合 物 3 , 3
- d i p h e n y l o x i n d o l e が i s a t i n に 対 して b e n 2: e n e と

a l ll m i n u m c h l o r i d e と を用 い る と 得 られ る こ と が 見 い だ さ れ て い る o

4 1 )

さ らに i n d o l e 系 化 合物 と して 2 -

p h e n y l i n d o l e ( 2 0 B n ) , o X i n d o l e ( 2 0 8 o ) ,

他 の 複素 環 と し て c a r b o s t y r i l (2 0 8 p ) , b e n z i m i d a 2; O l e ( 2 0 8 q ) の 脱 b e n 2:y l

化 を 検 討 した が ､ 全 く 反 応 が 進 行 しな か っ た o

= n d o l e 系 化 合物 だ け で は なく も っ と
一

般 的 な 基質 で あ る単純 な b e n 2; a m i d e 額

( 2 0 8 i
, j f 汰) で 反 応 を 行 っ た ｡ ( R u n 9 - l l ) そ の 結 果 容易 に 反 応 が 進 行 し､ そ の

p a r a 他 の 置 換 基 の 効 果 を み る と 電 子 吸 引 性 基 の 方 が 脱 b e n ヱy l 化 を 促 進 して い る こ と が わ

か っ た o しか し N - n e t h y 1 誘 導 体
.
( 2 0 8 u ) , p h t h a l i m i d e ( 2 0 8 r ) ､ そ の 他 の

a m i d e
,

a m i n e 頼 ( 2 0 8 s . i , v
,

w . x ) で は 全 く反応 が 進 行 しな か っ た o

5ヰ



最 後 に 保護基 で あ る b e n z y l 基 の p a r a 位 に m e t h o x y 基 ( 2 0 8 且) 及 び n i 七r o 基

( 2 O 8 m ) を 導 入 し､ 脱 b e n z y l 化 に 及 ぼ す 影 響 を検 討 した
o 本反 応 は 途 中生 成す る

b e n z y l c a t i o n の 安 定性 に 依 存す る た め 電 子 供 与 基 を持 つ P - m e t h o x y b e n z y 1 体

( 2 0 8 且) の 方 が 脱 b e n z y 1 化 が 容易 で あ る と予 想 さ れ るo 実 験 結 果 は 予 想 と 一 致 し､ p
-

m e t h o x y b e n z y 1 基 で は 容 易 に 脱 b e n z y l 化 が 進 行 す る か ( R u n 1 2 ト p
- n i t r o -

b e n z y 1 基 で は 全 く反応 が進 行 しな か っ た o こ の よ う に p
- m e t h o x y b e n z y l 基 で 容 易 に 反

応 が進 行 した か
､ 実 用 上 触 置 換 の b e n z y l 基 で充 分 で ある と思 わ れ る ｡

以 上 得 られ た 結 果 を ま とめ る と､
a l u m i n u m c h l o r i d e - b e n z e n e 系 に よ る 脱 b e n z y 1

化 反 応 に お い て 基質 と して 適 し て い る の は ､
2 - a c y l ′ 2 - a l k o x y c a r b o n y l y 3 - a c y l ′

縮 合 i n d o l e 類 ､ 及 び い く つ か の b e n z a m i d e で あ る ｡ 当初 i n d o l e の 置換 基 と して

a l u m i n u m が 配 位 す る た め の 2 位 の c a r b o n y 1 基 が 不 可 欠 で は な い か と予 想 した が
､ 得 ら

れ た 結 果 か ら は 必 ず し も 必 要 で は な い こ と が わ か っ た ｡

ま た 反 応 の 進 行 に 影 響 を 及 ぼ す の は b e n z y l 基 の つ い た 窒 素 の 塩基 性 ､ 及 び 窒 素 周 辺 の 立

体 障 音 ､ の 2 つ が 考 え られ る o 窒 素 の 塩 基 性 の 程度 を 比 べ る と､ ほ とん ど 塩 基 性 が 無礼 ､ と 考

え ら れ
'

る i n d o l e 額 及 び b e n z a m i d e 瀬 の 窒 素 上 の b e n z y l 基 の 場 合 に ス ム ー ス に 脱

b e n z y l 化 が 進 行 し
､ 塩 基 性 窒 素 上 の b e n z y 1 基 を持 つ 化 合 物 ( 2 0 8 q , Ⅴ ′ w ) で は 股

b e n z y l 化 さ れ な か っ た o 詳 細 な メ カ ニ ズ ム は 不 明 だ が
､ 脱 b e n z y l 化 の 最 初 の ス テ ッ プ

は L e w i s 酸 で あ る a l u m i n u m c h l o r i d e の 窒素 へ の 配位 と考 え られ るo ( C h a r t

5 4)

恥 c o 2 E t 芸 -
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P h
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H

(1 85) (2 0 5)

こ の メ カ ニ ズ ム か ら塩基 性 が 強 い ほ ど a l u m i n u m c h l o r i d e は 窒 素 とモ橡く 配 位 し 脱

b e n z y 1 化 さ れ 易 い と考 え られ る か ､ 結 果 は 遭 で あ り a l u m i n tl m C h l o r i d e と の 配 位 能力

以 外 の 因 子 が 大 き く 影 響 して い る と考 え られ る ｡ こ の 塩 基 性 の 効 果 は 微妙 で あ り ､ 種 々 の 複 素 項
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( c a r b o s t y r i l , b e n 2: i m i d a z o l e) の 中 で も i n d o l e 窒 素上 の b e n 2;y l 基 の み が脱

b e n z y l 化 され る 点 は 注 目 に 催 す る｡ O x i n d o l e (2 0 8 o ) , t e t r a h y d r o c a r b a 2; 0 1 e

( 2 0 8 f) は i n d o ユc 骨格 巷 持 ち な が ら 正 常 な脱 b e n 2; Y l 化 が 遊 行 しな か っ た が ､
こ れ ら

は 窒 素 以 外 の 活 性 な 反 応 部位 に a l u m i m l n C h l o r i d e が 配 位 した た め と考 え ら れ るo

一

方 - 立 体的 な 問 題 と し て b e n z a m i d e 額 の N - a l k y l 体 ( R O 細 ) 及 び 2 -

p h e n y l -

i n d o l e ( 2 0 8 m ) の よ う に 封 - b e n z y l 基 の 周 辺 が 立 体障寄 を 受け る と 反 応 が 全 く 進 行 しな

か っ た の は ､
a l u m i n tl m C h l o r i d e が 窒素 へ 接近 で き な か っ た た め と推定 さ れ るo

以 上 の よ う に 著 者 の 開 発 した a l tlm i n u m c h l o r i d e - b e n 芝e n e 系 に よ る 新 し い 脱 N -

b e n 2iy l 化反 応 は 基 質 が あ る 程!斐限 定 され る も の の ､ 塩 基 性 か 弱 い 窒 素 を 持 ち､ か つ そ の 周 辺

が 立 体 的 に 込 み 合 っ て い な け れ ば こ の 条 件を試 して み る 価 値 か あ る と思 わ れ る ｡ ま た そ の 際 に 用

い る 溶媒 と して まず彼 処1翌の 簡 便 な b e n 2: e n e を斌す の が 良法 と 考え ら れ る .
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欝 四 牽 冨岨E ? 0 且盈 Ⅶ 訂a m 且皿 母 の 会 合 成

前 の 牽 ま で で e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) 合成 の た め の 基本的な 合成法 の 知見 が 多く得 ら れ た

の で ､ こ れ らを 応 用 し e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) の 金 合成 に 着手す る
_
こ と に した o そ の 合成 経

路 は 第 二 章節 三 飾 で 計 画 した 方 法 に 従 う こ と に した ｡

輿 - 範 A B C 壌 の 合 成

まず初 め に 基本骨格 e t h y 1 9 - m e t h o x y
- 1 - m e t h y l b e n z【f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

( 且5 5 ) の 合成 を 行 っ た ｡ 原料 と し て e t h y 1 1 - m e t h y 1 - 1 H -

p y r r o l e - 2 - c a r b o x y l a 七e

( 2 且亀) を用 い て 第 三 牽 第 四解 で 開 発 した 新 しい ル
ー トを 応 用 す る こ と に し た o そ の 結 果 ど の ス

テ ッ プ で も 問 題 な く 反 応 が 進 行 し､
4 エ 程 の 通 弊収 率 5 5 ! で 目 的 の 封

,
0 - d i m e t h y l -

b e n z【f] i n d o l e ( 且5 5 ) を得 る こ とが で 重 た . ( c h a r t 5 5 )
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第 二 飾 C 堵 の 変 換 反 応 ( 0 Ⅹ 息取 成o 且母 骨 格 の 合 成)

E tl p O L a tl r a m i n e ( 5 ) の B C 環 部 分 は o x i n d o l e 骨 格 か ら 成 る た め ､ 前 節 で 合 成 し

た N , 0
- d i m e t h y l b e n 2:【f 】i n d o l e ( 且5 革) の i n d o l e 項 を o x i n d o l e 項 へ 変換 す る

こ と が 必要 と な るo = n d o l e 確 か ら o x i n d o l e 項 - の 直接 の 変 換 反 応 は ､ 酸 化 剤 ( H 2 0 2
,

封B S 等) を用 い て 行 わ れ て い る が ､

42 ) 封
,
0 - d i m e t h y l b e n z【f] i n d o l e ( 且5 5 = こ は

m e t b o x y 基が 存 在 し て い るた め に 項全 体 も酸 化 さ れ 易く 副 反応 が 伴 う と考 え ら れ る
o

そ こ で 2

位 の C a r b o x y l 基 を利 用 し て 炭素 u n i t か ら酸 素 u n i t へ と変換す る こ と に した ｡

R i n d e r k n e c h t
4 3 ) 等 は i n d o l e の 2 - a c y l a 2: i d o 基 を C tl r t i u s 乾 位 反 応 に よ り

b e n z y l c a r b a m a t e に 削 ､ た 後 ､
こ れ を加 水 分 解 ､ 脱 炭酸 ､ さ ら に 加 水 分 解 す る こ と に よ り

o 3( i n d o l e に 導 い て い る ｡ しか し a c y l a 2: i d o 基 は不 安定 な 碇換基な の で ､ c a r b o x y 1

基 か ら直接 C u r t i tl S 転位反 応 が で き れ ば 好 都合 で あ るo 塩 入 等
4 4) は 複素 項 c a r b -

o x y l i c a c i d に 対 して D P P A ( d i p h e n y l p h o s p h o r a 2:i d a t e ) を 用 い て C u r t i u s

転位 反 応を行 い そ の c a r b a n a t e 体 に 導 い て い る｡ こ れ ら の 知 見 を 応 用 し 2 - c a r b o -
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e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e ( 且5 5 ) を c a r b o x y l i c a c i d ( 2 且魯) に 導尊 C tl r t i u s 転

位反応 ､ 加 水 分 解 に よ っ て 2 - o X o b e n z【f】i n d o l e ( 6 2 ) へ 変 換 す る こ と に した o

( C h a r t 5 5 ) そ の C u r t i u s 転 位 の 最 適 の 反 応 条 件 を 探す た め に まず モ デ ル 化 食 物

( 2 2 0 ) を用 い て 検討す る こ と に した ｡ ( C h a r t 5 6)

そ の 籍 果 c a r b a m a t e ( 2 2 且) 合 成 の 段階 で は 溶 嘘と し て モ ー B u O H を 用 い た と き が 蔑も よ

い 収 率 と な る こ と が わ か っ た
o 得 ら れ た t - b u t y l c a r b a n a t e ( 2 2 1 c' ) の 加 水 分 解 反 応

で は 通 常 用 い ら れ る C F 3 C O 2 H
､ ま た は H

■

C O 2 H で は 進 行 せ ず､ T s O fI - 且c OⅠi で 還 流後 水 を

加え ､ 封管中 で 加 熱 と い う条件 が 濃 良 で あ る こ と が わ か っ た o こ こ に 得 ら れ た i n d o l e - 2 -

c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 O ) か ら o x i n d o l e ( 2 2 3 ) - の 変換 で の 最 適 条件を 2 -

c a r b o e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e ( 且5 5 ) に 適 用 す る こ と に し､ ま ず 2 - c a r b o e t h o x y
-

b e n z [ f】i n d o l e ( 且5 5 ) を 加 水 分野 して b e n z【f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d

( 2 1 8 ) に 尊 重 ､ 次 い で D P P Å を 用 い た C u r t itl S 転 位 反 応 を 行 っ た o そ の 結 果 高 収 率 で

c a r b a m a t e ( 2 2 壕) を 得 ､
こ れ を モ デ ル 化 食 物 ( 2 2 且) と 同 様 に 加水 分 解 した と こ ろ

b e n z [ f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 且魯)

( 6 2 ) を得 る こ と に 成 功 した c ( C h a r t 5 7 )
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第 三 節 4 位 へ の 窒 素官能 基 の 導入 の 拭み

こ こ ま で で A B C 環 の 構 築 に 成功 した の で D 項 構 築 の た め の て が か り と な る 4 位 へ の 窒

素 官 能 基 の 導 入 を 行 う こ と に し､ 種 々 の n i t
_
r o 化 剤 に よ る n i t r o 化 を 行 っ た が

､
い ず れ

も 分解 生 成物を与 え る の み で 成功 し な か っ た o ( C h a r t 5 8)
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こ の 理 由 と し て 2 - o X o - b e n 2:[ f ] i n d o l e ( 6 2 ) の 3 位 も ま た 活 性 で ､
n i t r o 化繊

薬に よ っ て 複 雑 な 反応 が 起 こ っ た も の と考 え ら れ る｡ そ こ で n l 七r o 化を 行 う 手 順 と し て ､

b e n 2;【f] i n d o l e 誘 導 体 の 4 位 の 反 応 性 が 3 位 よ り高 い うち に 行 う こ と と し､ 2 -

c a r b o e t h o x y b e n 2;【f] i n d o l e ( 1 5 5 ) ､ あ る い は b e n z【f ] i n d o l e - 2 - c a 工
■

b o x y l i c

a c i d ( 2 1 8 ) で まず n i t r o 化 を 行 う ル ー ト に 変更す る こ と に した o ( C h a r t 5 9 )
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ま ず 2 - c a r b o e t h o x y b e n z [ f】i n d o l e ( 1 5 5 ) の n i t r o 化 で あ る 机 予 想 通 り 4 位

へ 反 応 が 進 行 し 2 - c a r b o e t b o x y
- 4 - n i t r o b e n z [ f] i n d o l e ( 2 2 7 ) を 待 た が ､ こ れ を

4 - n i t r o b e n 2;【fl i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 B = こ導 く 目 的 で ア ル カ リ 条件 で 加

水 分 解を 拭 み た が ､ 分 解 し て しま い 2 2 8 に 尊く こ とば で き な か っ た ｡ そ こ で b e n z [ f 卜

i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 1 S ) に つ い て

1

2 - c a r b o e t h o x y b e n 芸【f 】i n d o l e

( 且5 5 ) の 場 合 と 同 様 の 条 件 で n i t r o 化 を 行 っ た と こ ろ高 収 率 で 目 的 の 4 - n i t r o b e n z -

【f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 8 ) を得 る こ とが で き た c こ の 4 - rli t r o b e n 2; -

【f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 8 ) に 射 し D P P A を用 い た C u r t i u s 転 位 反 応

を 行 う と､
4 - n i t r o c a r b a m a t e ( 2 2 9 ) が得 られ た が ､ こ の n i t r o c a r b a m a t e ( 2 2 9 )

か ら の 4 - n i t r o - 2 - o x o - i n d o l e ( 2 2 6 ) - の 変換 に は 成 功 しな か っ た o そ こ で 4 位 の

n i 七r o 基 を 手 が か りに し て D 環 構 築 の た め の C 2 - u n 土七 を兜 に 導 入 す る こ と に し､ そ れ か

ら o * n d o l e 骨 格 - と 変 換 す る こ と に した o
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寮 四 飾 D 確 の 構 築 及 び C 環 の 変換

( 冨tA P O 且盈u 訂 a m 且盈 e の 全 合成 の 完 成)

前節 で 得 られ た 4 - n i t r o c a r b a m a t e ( 2 革9 ) の 還 元 を 行 い 4 - a m i n o c a r b a m a t e

( 2 3 0 ) を 得 よう と した が 2
.
3 0 と考 え られ る 化 合物 は 不安定 な た め か 単離 で 重 な か っ た o そ

こ で 還 元 と 同 時 に 2 個 身 の 炭素を 導 入 す る 目的 で g l y o x a 1 存在 下 に 接触 還 元 し閉 場 体

( 2 3 1 ) を 待 よう と した
o ( C h a r t 6 O ) そ の 結 果 ､

2 つ の 化 合 物( 2 3 且) 及 び ( 2 3 2 )

が 得 られ た
o 前 者 ( 2 3 且) は 元 素 分 析 及 び 24 S よ り 分

･

子 式 C 2 1 H 2 1 N 3 0 3 を 持 ち､
N H R

に お い て P y r i d i n e 環 に 由 来 す る シ グナ ル が 8 8 ･ 1 9 ( 1 H , d ′ J = 5 ･ O H z ) 及 び 8

9
. 1 2 ( 1ⅠⅠ′

d
,

J = 5 . 0 fl z ) に 観測 さ れ た .
こ れ ら の デ ー タ よ り 化合物 ( 2 3 1 ) は C 2 -

u n i t が導 入 さ れ た 後直 ち に 閉 環 し､ 目 的 とす る e u p o l a tl r a m i n e ( 5 ) の 基本骨格 へ 導

か れ た も の と考 え られ る o
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14 S ス ペ ク ト ル で 閉 環 体 ( 2 3 1 ) よ り 2 m a s s ll n i t

分 多 い m / z 3 6 5 に 分 子 イ オ ン ピ こ

ク が 観測 さ れ ､ 閉 項 体 ( 2 3 1 ) が さ
. ら に 還 元 さ れ た

d i h y d r o 体 で あ る こ と が わ か っ ′た o そ の 構 造 は NZ4 R よ り 8 5 ･ 1 9 ( d
,

J = 1 0 Ⅰi z ) に

N H
, 8 6 . 4 7 ( d

.
J = 1 0 王ほ) に 4 位 の プ ロ ト ン が 観 測 さ れ る こ と よ り､ 閉 項 体 ( 2 3 1 )
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の i m i n e 部 分 が 還 元 を受 けた a m i n e 体 く2 3 2 ) で あ る と 推 定 さ れ た が
､ 不 安 定 な た め 精

男削ま行 わ な か っ た
.

こ の a m i n e 体 ( 2 3 2 ) は D D Q で 脱 水 素す る こ とに よ り先 の 閉 場 体

( 2 3 且) へ 導く こ と が で 重た o こ の 事実 よ り反 応生 成物を 分離精製す る こ と な く そ の ま ま 脱 水発

し､
n i t r o c a r bふm a t e ( 2 2 9 ) か ら 2 7 % で 閉 場 体 ( 2 3 且) を 得 る こ と が で 重 た o

こ う して 得 られ た 閉 環 体( 2 3 且) に 対 して T s O H - Åc O fi を 用 い て レ b u t o x y c a r b o n y l

基 の 除 去 と 脱炭 酸 を 行 い i m i n e ( 2 3 底) に 尊 貴 ､ 次 い で 封 管 中 で 加 水 分 解 を 行 っ た 結 果 ､ 目

的 とす る e u p o l a tl r a m i n e ( 5 ) ( m p 1 8
L

9 - 1 9 1
O
c ) を 得 る こ と に 成功 した . こ こ に 合成

した e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) は
､

T a y l o r 教 授 よ り恵 与 さ れ た 天 然 物 ( m p 1 8 8 - 1 9 0

o

C ) と全 て の 点 で 完全 に
一 致 し､

” - m e t h y l p y r r o l e ( 2 且逢) か ら 9 工 程 で 通 舞 収 率 7

% で 得 られ ､
そ の 収 率 は 既 に 報告 さ れ て い る ル ー ト

6 ･ 7
･

8 ･ 9
･

1 0 ) の も の ( 4 . 9 ! - 3 9 !) と

比較 して も遜 色 が な い も の で あ っ た ｡ ( Cb a r 七 6 1 )
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以 上 著者 の 行 っ.た
e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) の 全 合成 は初 め て の もの で は な い が ､

b e n 2: -

【f】土n d o l e 骨格 を中心 に 展 開 した 骨格構築法が 他 の 報告 に は 見 られ な い 特 徴 で あ る o ま た D 項

構築 の 際 に 非 常 に 反 応 性 の 高 い e n e - d i a m i rl e の 性 質 が 見 い だ さ れ ､ 容 易 に 縮 合

o x 土n d o l e 骨格 に 導く こ と が で き た 点 も注 目 に 催す る と 思 わ れ る ｡ 今後 は e u p o -

1 a u r a m i n e ( 5 ) 及 び 誘 導 体 の 薬 理 作 用 を 検討 す る た め に e tlP O l a u r a m i n e ( 5 ) の 大 量

合 成 と 関 連 化 合 物 の 合 成 を 行 う 予 定 で あ る ｡ 例 え ば e u p o l a u r a m 土n e ( 5 ) の 脱 0 -

m e t b y l 化 体 ( 5 5 ) は q u 土n o n e - 土m 土n e ( 2 3 5 ) と の 平 衡 混 合 物 と な り､
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d i s c o r h a b d i n a ( 9 ) ,
i s o b a t z e l l i n e

そ の 薬 理 作用 に 興 味 が 持 た れ る｡ ( C h a r ヒ 6 2 )
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解 五 牽 迅 e 弧 Z 虹g】一息弧 盛o 且℡ の 反 応性 と化 学 的髄 質

前 章 ま で に 当 初 の 目 的 で あ っ た e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) の 会 合成 が 完 了 した が ､ そ の 合成

に 至 る ま で に b e n 2:【f] i n d o l e 骨格 の 予 想 外 の 反応性や 化 学的 性質 に 遭 遇 した o 例 え ば

f o r m y l 化 や n i t r o 化 で は 4 位 へ 反 応 が 遊行 し､ 遺 元 反 応 で は A 項 の 飽 和 し た

t e t r a h y d r o 体 ( 且9 0 ) が 得 られ た ｡ こ れ ら は い ず れ も 9 - m e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e

訴 導 体 で 得 られ た 知 見 で あ る が 基 本骨格 と な る b e n z [ f】i n d o l e ( 6 ) や 2 - e t h o x y
-

c a r b o n y l b e n z [ f ] i n d o l e ( 且過且) の 反応性 に も興 味が 持 た れ る｡ B e rl Z【f] i n d o l e は

l i n e a r t y p e の 1 4 JC 電 子 系 の 芳 香 族複素 項 で あ るた め に ､ 電 子 状態 は 同 じく I i n e a r

t y p e の 多環 芳香族炭 化 水 素 a n t h r a c e n e ( 2 3 6 ) と反応性 が 寮似 す る と 予 想 さ れ るo 例

え ば戟電 子健 換反応 で の a n t h r a c e n e ( 2 3 6 ) の 反応部位は
､

9 ､ 1 0 位 で あり､

4 5 ) こ

れ に 対 応 す る b e n z[ f ] i n d o l e ( 6 ) の 反 応 部位 は 4
､

9 位 に な る と考 え られ る ｡
一 方

b e n z [ f】i n d o l e の B ､ C 頓 は i n d o l e 骨格を持 っ て い る た め に i n d o l e 環 ( 2 3 8 )

本来 の 性 質 が 発 現 す れ ば ､
そ の 3 位 の 活 性 もか な り高 い もの と考 え ら れ る ｡ ( C h a r t 6 3 )

そ こ で b e n 2;【f] i n d o l e の 鶴 亀 子 麿 換反 応 に お け る 反 応 性 を 支 配 す る の が ､
a n t h r a c e n e

類 似 体 ( A B C 領) と し て の 性 質 ( 4 ､ 9 位 - の 反 応 性) な の か ､ あ る い は 土n d o l e 骨 格

( B C 環) に 由 来 す る 性質 ( 3 位 - の 反応性) な の か ､ ど ち ら で あ るか を検討 す る こ と に した o

さ ら に 酸 化 ､ 遼 元 ､
D i e l s - A l d e r 反 応､ 等 も併 せ て 行 う こ と に し た .

< An th r a c e n e ( 1 4 J い Sy St e m ) >
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第 一 鱒 親 喝 子 聴 換 反 応

第 三筆算 五 節 で 得 られ て い る 1 H - b e n z [ f] i n d o l e ( 6 ) ,
e t h y 1 1 H - b e n z [ f 卜

i n d o l e 1 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 亀且) に つ い て ､
b r o m o 化 ､ a c y l 化 ､

n i t r o 化 を 行 っ

た
｡

第 一 項 B r o m o 化

ま ず b e n 2:【f] i n d o l e ( 6 ) に 対 して 比 較 的 緩 和 な 試薬 で あ る p y r i d i n i tl m

b r o m i d e p e r b r o m i d e / p y r i d i n e を用 い て b r o m o 化 した と こ ろ反応 は ス ム ー

ス に 進行

し､ 3 位 - b r o m o 基 が 選択的 に 導 入 され た 3 - b r o m o b e n z[ f] i n d o l e ( 2 亀0 ) が 高収率

で 得 ら れ た o こ の 試薬 を 2 - c a r b o e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 1 壕1 ) に 対 し て 用 い た と こ ろ

同 様 に 3 位 へ 選 択 的 に b r o m o 化 が 進 行 した ｡

一 方 酸性 魚 件 で あ る B r 2 / A c O E を 用 い る と

b e n z【f】i n d o l e ( 6 ) で は T L C 上 多 ス ポ ッ ト と な り単 離 で き る よ う な 生 成 物 は 得 られ な か

っ た ｡ 2 - C a r b o e t h o x y b e n 2:【f] i n d o l e ( 1 4 1 ) の 方もま た 反応 が 複雑 と な り､
3 -
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b r o m o 体 ( 2 舶 ) は 得 られ ず､ 位 置 異性体 ( 4 - ある い は 9 - b r o m o 体) ( 2 名2 ) が 少

量 得 られ た 他 に ､ 精 製 困 難 な d i b r o m o 体 ( 2 甚3 ) が 主 生 成物 と な っ た
.

こ れ ら の 結 果 か ら

b e n z【f] i n d o l e 塀 の b r o m o 化 で は 拭 薬 に よ っ て 生 成物 が 全 く興 る も の の ､ p y r i -

d i n i u m b r o m i d e p e r b r o m i d e / p y r i d i n e で は 両方 の b e n z [ f] i n d o l e ( 6
,

且亀且)

と も 3 位 へ 選 択的 に 反応 が 進 行 した こ とよ り､ こ の 拭薬 に 対 し て の 反応性 に は 土n d o l e 環

の 性 質 が 大 き く 反 映 して い る こ と が わ か っ た o ま た 2 位 に e s t e r 基 が 存 在 し な い と

b e n z 【f】i n d o l e 環 は 酸 性 灸 件 で は 不 安 定 で 分 解 し 易 い こ と もわ か っ た ｡ ( C h a r t 6 4)

第 二 項 A c y l 化 ( V i l s m e i e r f o r m y l a t i o n , F r i e d e 1 - C r a f t s a c y ユa t i o n )

ま ず V i l s m e i e r 反 応 で あ る が b e n z[ f] i n d o l e ( 6 ) の 場合は 非 常 に 容 易 に 反応 が 遊

行 し､ 選 択 的 に 3 - f o r m y l b e n z [ f】i n d o l e ( 2 舶 ) が 高収率 で 得 ら れ た . しか し 2 -

c a r b o e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e ( 1 亀且) で は か な り 高温 の 魚 件 が 必 要 で あ り､
生 成 物 は

3 - f o r m y l 体 ( 2 亀5 ) だ け で は な く d i f o r m y 1 体 ( 2 鵬 ) の 生 成 も 認 め られ ､
そ れ ぞ れ

同 程 度 の 収率 ( 約 3 0 % ) で 得 ら れ て き た o D i f o r m y 1 体 ( 2 底6 ) の 2 つ の f o r m y l 基

の う ち ひ と つ は 3 位 で あ り ､
2 つ め の 王o r m y l 基 は 4 あ る い は 9 位 と 推 定 さ れ た ｡ こ

の 位 麿 は a n t h r a c e n e の 活 性部 位 ( 9 ､

b e n z [ f】i n d o l e ( 且名且) に は i n d o l e

質 も 示 す こ と が わ か っ た｡ ( C h a r t 6 5 )
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次 い で F r i e d e ト C r a f t s a c y 1 化 を 2 - c a r b o e t h o x y b e n 2;【f】i n d o l e ( l 也l ) に

対 し て 行 っ た ｡ そ の 反 応 条 件 と し て は 村 上 等
4乍) が 報 告 して い る e t hy l i n d o l e - 2 -
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5

グ
■

ミさ､

8

c a r b o x y l a t e ( 且8 5 ) の a c e t y 1 化 の 方法 に 準 拠 した o 反 応 は ス ム - ス に 進 行 した が ､

3 - a c e t y l 体 ( 2 耶 ) だ け で は なく 9 - a c e t y 1 体 ( 2 亀昏) と推 定 さ れ る 成凍体 が

2 壕7 と 同 程度 の 収 率 (約 3 0 !) で 得 られ ､
V i l s m e i e r 反 応 と類 似 の 結 果 を 得 た . な お こ

の 条 件ほ か な り 酸 性 が 強 い た め ､
b r o m o 化 め結果 よ り b e n z [ f] i n d o l e ( 6 ) で は 分 解 反

応 が 予 想 され る の で a c y 1 化 は行 わ な か っ た . ( C h a r t 6 6 )
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C O 之匠t

弟 三 項 N i t r o 化

第 四 章 で 述 べ た
.
よ う に e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) の 全合成 の 際 に b e n z【f] i n d o l e - 2 -

c a r b o x y l i c a c i d ( 2 1 8 ) の n i t r o 化 で ほ 選 択 的 に か つ 高収率 で 4 - n i t r o 体

( 2 2 8 ) が得 ら れ て い る ｡ そ こ で こ れ と 同 じ条 件 ( 3 0 % H N O 3 / C H C 1 3) で 2 - c a r b o -

e t h o x y b e n 2;【f] i n d o l e ( 1 4 1 ) に つ い て 反 応を行 っ た が
､ 複雑 な 反応 混 合物 を 与 え ､ 唯 一

得 られ た の は 9 - n i t r o 体 ( 2 亀9 ) の み で
､ しか も 低 収 率 で あ っ た ｡

一

方硝 酸 -

酢 酸 で 反 応

を 行 う と 主 生 成 物 は 4 - n i t r o 体 ( 2 5 0 )

( 2 4 9 ) も副 生 し た o ( T a b l e V =)
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既 に N o l a n d 等
4 7 ) は e t h y l i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 且8 5 ) の n i t r o 化 で は

4 位 - の 反 応 が 優先す る こ とを報告 して い る が ､ 上 記 の 結 果 か ら b e n z【f] i n d o l e 骨格 と

な っ て もよ く顛 似 した 性 質を 保 っ て い る こ と か わ か っ た ｡ 解 四 牽 で 行 っ た 9 - m e t h o x y
- ト

m e 七h y l b e n z [ f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 且8 ) の n i t r o 化 が商収率 で 4 位

- 進 行 した の は ､ そ の p a r a 位 に 相 当 す る 9 位 の m e t h o x y 基 の 亀 子 供 与性 の た め と考

え られ る ｡

69



第 二ニ飾 酸 ノ陀 及 び 遜 元

= rl d o l e 類 は - 般 に 酸 化 に 対 し て 不 安 定 で p y r r o l e 環 の 開 裂 等 が 起 こ る が ､

a n t h r a c e rl e ( 2 3 6 ) は そ の 9
､

1 0 位 が 酸 化 を 受けや すく a n t h r a q u i n o n e ( 2 5 且)

を与 え る こ と が 知 ら れ て い る｡

4 5 ) ま た ､
a n t h r a c e n e ( 2 3 6 ) の 還 元 で は用 い る拭薬

に よ っ て 9 , 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c e n e ( 2 5 2 ) あ る い は

a n t h r a c e n e ( 2 5 3 ) を 与 え る こ と が 知 られ て い る o

4 8 )

土n d o l e

ク
′

も ､

の 酸 化 及 び 還 元 に 対 す る 挙動 を 調 べ る こ と に した ｡
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1 ′ 2 , 3 , 4
- t e t r a h y d r o -

こ れ ら の 知 見 を 基 に b e n 2:[ f ] -
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モ

ノ ≠

0

(2 引) (2 5 2)

ま ず 酸 化反応 で あ る が ､ 2 - c a r b o e t h o x y b e n 2:【f] i n d o l e

(2 5 3)

( 1 4 1 ) に 対 し

a n t h r a c e n e ( 2 3 6 ) か ら a n t h r a q u i n o n e ( 2 5 1 ) に 導 い て い る方 法
49 ) に 従 い ､

N a C I O 汁 V 2 0 5 を 用 い た o ( C h a r t 6 7) ･ ･ そ の 結 果 比較 的 良 好 な 収 率 ( 4 4 % ) で

q u i n o n e 体 ( 1 9 7 ) が 得 ら れ ､ こ の 化 合物 は 第 三 章第 五 節 で 得 られ て い る q u i n o n e 体

( 1 9 7 ) と 一 致 した o こ の 事実 よ り 2 - c a r b o e t h o x y b e n 2:[ f] i n d o l e ( 1 4 1 ) の 4 ､
9

位 は 酸 化 さ れ 易 く a n t b 工 a C e n e 骨 格 で の 活 性部位 ( 9
､ 1 0 位) に 相 当 す る 反 応 性 を 示 す こ

と が わ か っ た c ま た 比 較 的 収率 良 く q u i n o n e 体 ( 1 9 7 ) が 得 られ た こ と よ り 2 - c a r b o -

e t h o x y b e n z [ f] i n d o l e

とが 明 か と な っ た o
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”

H

( 1 4 1 ) の p y r r O l e 環 は 酸 化 反 応 に 対 し て 比 較 的 安 定 で あ る こ
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C h a n 6 7

次 い で 遭 元 反 応 を 行 う こ と に した o 第 三 章 第 五 節 で t h i o k e t a l ( 1 8 8 ) の 脱 前 の 際 に
､

A 環 が 飽 和･ した t e t r a h y d r o b e n 2:[ f】i n d o l e ( 1 9 0 ) が 得 ら れ る と い う 興 味 あ る 結 果 が

得 ら れ て い る た め ､
2 - c a r b o e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 1 4 1 ) に 対 して も R a n e y N i

を 用 い て 還 元反応 を 行 っ た ｡ ( C h a r t 6 8) そ の 結 果 単
一

の 生 成物 が 得 られ ､ そ の も の は

N 姓R に お い て a 1 . 6 6 - 2 . 1 9 及 び 8 2 . 5 2 - 3 . 2 8 に 各 々 4 t
･

Ⅰ分 の m u l t i p l e t を示 し
､

TO



A 環 の 飽 和 し た t e t r a h y d r o
. 体 ( 2 5 4 ) で ある こ と が わ か っ た o Ån t h r a c e n e は

N a - E t O B を 還 元 剤 と し て 用 い る と 9 , 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c e n e ( 2 5 2 ) を 与 え る が ､

R a n e y N i を 用 い て 還 元 す る と 1
,
2

,
3

,
4 - t e t r a h y d r o a n t h r a c e n e ( 2 5 3 ) を 与 え る こ

と が知 られ て い る の で ､

4 8 ) b e n 2:【f] i n d o l e 環 ほ a n t h r a c e n e と よく 似 た性質 を持 つ こ

と が 示 さ れ た . T e t r a h y d r o 体 ( 2 5 亀) は P d - C を 用 い た 接触 避 元 に よ っ て も微 盈 生 成 し

た の で ､
b e n z【f】i n d o l e 項 の A 環 は 水素 添 加 に よ っ て 比 較的 飽和 し易 い こ と が 明 らか に

な っ た o
こ れ ら の 結 果 か ら b e n z [ f】i n d o l e 塀 で は i n d o l e 環 ( B C 項) の 共役系 が安定

で あ る こ と を 示 して お り､ 興 味深 い o ま た こ の t e t r a h y d r o 体 ( 2 5 亀) は D D Q に よ る

脱 水素 に よ っ て 容易 に 元 の 2 - c a r b o e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 1 亀1 ) に 戻す こ と が で き

た ｡
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解 三 飾 E) 息℡ 且s 一 風且虚e E 反応

前節 に お い て 酸 化 反応 で は B 項 の 9 ､ 1 0 位 ､ 還 元 反 応 で は A 項 の 反応性 が高 い こ と が

わ か っ た の で ､
b e n 2:【f ] i n d o l e 頓 に お け る 電 子 状 態 は あ る 程 度 局 在 化 し孤 立 ニ 重 結 合 性 ま

た は d i e n e 性 の 部 分 が あ る と推 定 さ れ る ｡ そ こ で D i e l s - Å1 d e r 反 応 を 行 え ば d i e n e

性 の 部 分 の 存 在 が よ り明 確 に な る と 考え ､ b e n z [ f] i n d o l e 頓 に 対 し 2 種 の d i e n o -

p h 土1 e を 用 い て 反 応 を 行 う こ と に した ｡

ま ず d i e n o p h i l e と して d i m e t h y l a c e t y l e n e d i c a r b o x y l a t e を 用 い 2 - c a r b o -

e t h o x y b e n z【f】i n d o l e ( 1 亀ユ) と反 応 さ せ た が 反 応 が 進 行 しな か っ た の で
､ 次 に N -

m e t h y l m a l e i m i d e ( 2 5 5 ) を用 い た o T e t r a l i n 中 1 5 0
o

C で 反 応 を 行 う と 2 種 の

化 合物 ( 2 5 6 a
,

b ) が ほ ぼ 同 量 で 得 られ た o い ず れ の 化 合物も 比S よ り m / I 3 5 0 に 分 子

イ オ ン ピ ー ク が 見 られ ､
N H R よ り各 々 A 環 及 び 3 位 に 相 当 す る 5 H 分 の≡芳香 族 プ ロ ト ン

が あ る こ とー 脂 肪 族 プ ロ ト ン が 4 H 分 【2 5 6 a : a 3 . 2 2 a n d 3 . 2 7 ( e a c h l H d d
′

LT = 8 a n d 3 . 5 Ⅰ王z ) ′
4 . 8 0 a n d 4 . 8 5 ( e a c h l H d

′
J ヒ 3 ･ 5 H 2;) , 2 5 6 b ! 8 3 ･ 2 6

( m ) ′ 4 . 7 5 a n d 4
. 7 9 ( e a c h l 王i d ′

J = 2 . 4 H 2;) ] 新 生 した の で ､ 各 々 付 加 反 応 が B

環 の 4
､

9 位 に 起 こ っ た 立 体 異 性 体 ( 2 5 6 a , b ) で あ る こ と が わ か っ た . ( C h a r t 6 9)

2 種 の 立 体 異 性 体 が ほ ぼ 等 量 生 じた の は
､ 付 加 の 際 に d i e n o p h i l e に 対 し影 響 を 及 ぼ す A

環 ､ C
一

環 各 々 の 電 子 状 態 が 同 程 度 で あ る た め と 考 え られ る ｡ A n t h r a c e n e で は D i e l s -

Å1 d e r 反応を 行 う と 9 ､ 1 0 位 に 付加 が 進 行 す る こ と が わ か っ て い る が ､
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【f】i n d o l e 環 も相 当す る
_
位 濃 か d i e n e の 性質を示 した こ と に な る ｡ な お ､ 同 一 条件 で

b e n z【f】i n d o l e ( 6 ) に つ い て D i e l s - A l d e r 反 応 を 行 っ た が T L C 上 多 ス ポ ッ ト と な

り､ 単離 で 尊 る も の は な か っ た ｡
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第 四 僻 地 の 迅e 汲 富且m 盈o 且e 額 と の 反 応 性 の 比 敏

以 上 の よ う に 様 々 な 反 応 に お け る 1 i n e a r t y p e の b e n z [ f] i n d o l e の 反 応 性 を 研 究 し､

新 し い 知 見 を 得 た o と こ ろ で b e n 2: i n d o l e 類 に は こ の 他 に a n g u l a r t y p e の

b e n z [ e 卜 . b e n z【g] i n d o l e が 知 られ て い る o 同 じ 方 電 子 系 の b e n z i n d o l e と し て ど

の よ う な 性 質 の 差 が あ る か 2 - c a r b o e t h o x y b e n z 【f】i n d o l e ( 且逢且) で は あ ま り 選 択 性

の 無 か っ た f o r m y l 化 に つ い て 比較す る こ と に し た ｡

そ の 結 果 2 種 の a n g u l a r t y p e の 2 - c a r b o e t h o x y b e n 2:[ e 卜( 8 9 ) ,
2 - c a r b o -

e t h o x y b e n 2:[ g ]
-

( 3 . 2 6 ) i n d o l e は ど ち ら も 選 択 性 良 く i n d o l e の 3 位 に 相 当 す る 位 健

が f o r m y 1 化 さ れ ､
2 - c a r b o e t h o x y b e n 2:[ f ] i n d o l e ( 1 鳥ユ) と は 異 な り i n d o l e

と して の 性質 が 強 く 現 れ る こ と が わ か っ た ｡ ( C h a r 七 7 0 )
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寮 五 節 性 園 の ま と め

以 上 種 々 の 反 応 に 対 す る b e n z【f 】i n d o l e の 反 応 性 を検 討 して 重 た が ､ 反 応 の 種 類 に よ り

活 性 部 位 が 異 な る こ と が わ か っ た｡ 例 え ば 同 じ親 電 子 置 換反応 に つ い て も反 応部 位 は 様 々 で ､ 母

核 で あ る e t h y l i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 且8 5 ) と 比較 して み る と､ い ず れ の 反 応も両

者類似 した 反応性を示 して い る が ､ a c y 1 化 ､ n i t r o 化 に つ い て は b e n z [ f] i n d o l e

の 場合 活 性部 位 と し て さ ら に a n t h r a c e n e の 性質 に 由 来す る 9 位 が 加 わ っ て い る ｡

( T a b l e V = = ) こ の 性 質 が 顕 著 に 現 れ た の が D i e l s - A l d e r 反 応 と 酸 化 反 応 で あ り ､
B

環 の 電 子 の 局 在 化 が 示 さ れ た ｡ さ ら に 還 元 反応 に お い て は A 環 の 芳 香 族性 が 低 い こ と が 示 さ

れ た ｡

T a b 7 e V H S u b stit ut e d P o siti o n of l n d ole s

･ n d o. B
＼

､ J
＋

B ,
･

｡ c .
.

N ｡ 2
･

4

ク
′

ら .
.

､

勺

′タ

9
M

N

3

C O 2E t

(1 41 )

如
3

c .
2
監t

(1 B5)
”

3 5 0)

3 a m d 9 卑 a m d 9

3
4 6) 卑 4 7)

ま た 揮 々 の 皮応 に 対 し て 環 を安定 さ せ る ぺ く 作 用 す る 2 位 の e S t e r 基 の 存在 が 注 目 に

催 す る. こ の 知 見 は 基 本 骨格 で あ る e t hy l i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 8 5 ) で も 同 様

で あり､ こ れ ま で i n d o l e 自身 の 安 定 等価 体 と して 酸 化 ､ 強酸条件 に 用 い ら れ て き た ｡ さ ら

に こ の e S t e r 基 は e u p o l a 一1 r a m i n e ( 5 ) の 全 合成 の 際 に は o x i n d o l e 骨格 へ の 変換

の 手 が か り と して の 役 割 を 果 た し得 る こ と を明 か に した ｡
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寮六 牽 緒 衛

以 上今 ま で 衆知 の 分 野 で あ っ た b e n z【f] i n d o l e に つ い て 合 成 法 の 確 立 を 行 い ､ そ の 応 用

と し て 天 然 物 e tl p O l a u r a m i n e ( 5 ) の 全 合 成 を 完 成 さ せ る こ と が で き た ｡ ま た そ の 化 学 的

性質 及 び反 応 性 に つ い て も 新 しい 知 見 が 多 く 得 ら れ た ｡ 以 下 各章 で 翰 述 して 重 た 要 旨 を ま と め る
｡

1 ) G o l d s m i 七h 等 の 実 験 の 再検討 ( 第 三牽第 二 節) :

E u p o l a tl r a n i n c ( 5 ) の 全 合成 の た め の
･母核 と な る 9 - m e t h o x y - 1 H - b e n 2:【f】i n d o l e

( 6 1 ) は G o l d s m i t h 等 に よ っ て ト m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a 2; O n e ( 6 3 ) の

F i s c h e r エn d o l i 2; a t i o n ( F . I . ) に よ っ て 合 成 さ れ て い る ｡ し か し石 井 ､ 村 上 が 見 い だ し

て い る a b n o r m a l F i s c h e r i n d o l i z a t i o n の 結 果 と は 異 な る の で 追貢式を 行 っ た . 得 ら れ

た b e n z i n d o l e は 9 - m e t h o x y b e n z [ f】i n d o l e ( 6 1 ) で は な く e t h y 1 5 - c h l o r o -

3 H - b e n 2:【e】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 8 5 ) で あ る こ と が 判 明 し､ G o l d s m i t h 等 の 報

告 の 誤 りを 訂 正 す る こ と が で 重 た
｡

2 ) N a p h t h a l e n e 誘 導 体 か ら の B e n 2:【f] i n d o l e 骨 格合 成 ル ー ト の 開 発 の 試 み

( 第 三 筆 算 三 節) :

1 位 に m e t h o x y 基以外 の 置 換 基 を持 っ た 2 -

p a p h t h y l h y d r a z o n e 頼 の F ･ = ･ を

検 討 した ｡ そ の 結 果 m e t h y l 基 ､
c h l o r o 基 で も異 常 閉 環 反 応 が 進 行 し b e n 2:【e 卜

i n d o l e の 生成 の み が 認 め られ た o

一

方 n i t r o 基 で は 閉 環 は 起 こ らず 2 - n a p h t h y l -

h y d r a 2: O n e の 分 解 に と ど ま り､
1 位 置 換 .2 - n a p h t h y l h y d r a 2; O n e の F ･ = ･ で は

b e n 2: [ f ] i n d o l e を 合 成 で き な い こ と が わ か っ た o ま た 最 近 注 目 を 浴 び る よ う に な っ た

H e m e t s b e r g e r 故 に よ る 2 - n a p h t h y l a ヱi d o a c r y l a t e の 閉 項 反 応 も 検 討 し た
o

1 位 の 澄

換基 か m e t h o x y 基 の 場 合 ､ 主 生 成物 は n i t r i l e 体 ( 1 3 8 ) で あ る が ､
c h l o r o 基 の

場 合 は 目 的 の
.
4 - c h l o r o b e n 2:[ f] i n d o l e ( 1 3 4 b ) を得 る こ と が で き た ｡ しか L , そ の 収 率 は

棲 め て 低 い もの で あ っ た ｡

3 ) B e n ? [ f】i n d o l e 骨 格 の 新 し い 合成 法 の 開 発 ( 第 三 葦 第 四 節) :

全 く 発 想 の 異 な る 合成 法 と し て p y r r O l e 誘 導 体 ( 1 4 9 ) か ら b e n z【f ] i n d o l e 骨 格

の 構 築 を 行 っ た ｡ そ の 目 標 化 合物 と して 9 - m e t h o x y b e n z [ f] i n d o l e ( 6 1 ) を 選 ん だ . こ

の 化 合物 は G o l d s m 土t b 等 が 目 的 と した もの で あ り､
か つ e u p O l a Ⅶ r a m 土n e ( 5 ) 合 成 の
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良 い S y n t h o n で あ る .

Py r r o l e 誘導 体 ( 1 慮9 ) に 射 し p h t h a l i c a n h y d r i d e を用 い た F r i e d e 1 - C r a f t s

a c y 1 化 を 行 い
､ 次 い で 週 元 後 b e n z y l 化 し こ れ を 閉 場 した o 閉 切 体( 且5 6 = ま

m e t h y l 化 した 後 ､ 後 に 述 べ る方 法 ( A I C 1 3 - b e n z e n e ) で 脱 b e n z y l 化 し､
9 -

m e t h o x y b e n 2:【f】i n d o l e ( 6 且) を 得 た ｡ しか しな が ら､ こ の もの の 融 点 は G o l d s m i t h

等が 6 且 と し て 報告 して い る 融 点 と は 全 く異 な る も の で あ っ た
o

4 ) B e n 2:[ f] i n d o l e 骨 格 横車 法 の 確 認 ( 第三 章節 五 節) :

前 述 の 新 し い b e n z【f] i n d o l e 骨 格 の 合 成 ル
ー

ト上 で 疑 問 が 持 た れ る エ 程 を解 決 した . ま

ず 9 - m e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 1 昏6 ) の 3 位 - f o r m y 1 基 を導 入 し た 後

t h i o k e t a l 化 し､ 脱節 を 行 っ た と こ ろ ､ A 塀 の 還 元 も起 こ り t e t r a h y d r o 体 ( 且9 O )

が 得 られ た o こ の t e t r a h y d r o 体 ( 且9 0 ) の 構 造 は 別 途 に 3 - m e t h y l p y r r o l e

( 且7 0 ) か ら 3 一 皿 e t h y l b e n 2: [ f] i n d o l e ( 且B 9 ) - 導 き こ れ を R a n e y N i で 還 元 す る

と同 一 生 成物 ( 且9 0 ) が 得 られ る こ と よ り確 認 した ｡ 以上 の こ と に よ り 著 者 が 開 発 した 方法 は

b e n z [ f】i n d o l e 合 成 の た め の 確 実 な ル - トに な る こ と が 確 認 で き た o

こ の 方 汝 を 応 用 し て 無 健 換 b e n z [ f 】i n d o l e ( 6 ト q u i n o n e 体 ( 且9 3 ) も合 成 す る

こ と が で 重た ｡

5 ) 新 し い 脱 B e n z y l 化 法 の 開発 ( 第 三 章節六節) :

W - B e n z y l i n d o l e 額 の b e n ヱy 1 基 の 新 しい 脱保護法 ( Å1 C 1 3 - b e n z e n e ) の s c o p e

a n d l i m i t a t i o n を 検 討 した o そ の 結果 i n d o l e 環 の 2 位 の a c y l 基 は 脱 b e n z y l

化 の 必要条件 で は な く ､ ま た β
- c a r b o l i n e , c a r b a 2; O l e で も反 応 か 進 行 す る こ とを 認 め

た o さ ら に b e n 2; a m i d e 類 ( 2 0 8 i
, j .

奴) で も 脱 b e n 2: Y l 化 は 進 行 す るが ､ 他 の 複素

環 ､
a m i d e ′ a m i n e , i n i d e 類 で は 反 応 が 遡 行 しな か っ た b

6 ) E 11 0 1 a tl r a m i n e の 全 合成 ( 弟巨ヨ牽) :

ま ず
.

N - m e t h y l p y r r o l e ( 2 1 亀) か ら N
, 0 - d i m e t h y l b e n z [ f ] i n d o l e ( 1 5 5 ) 杏

合成 し た . 次 い で 4 位 に n i t r o 基を導 入 し､ 4 - n i t r o b e n 2;[ f】i n d o l e - 2 -

c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 8 ) を C u r t i tl S 軽 位反 応 で c a r b a m a t e 体 ( 2 2 9 ) と したo

こ れ を g l y o x a l 存 在 下 接 触 還 元 す る と ､

一 挙 に D 環 の 構築 ま で 完 了 し､
c a r b a m a t e

部 位 の 加 水 分 解 を 行 う こ と で e u p O l a u r a m 土n e ( 5 ) の 金 合成 に 成功 した ｡
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7 ) B e n z【f】i n d o l e の 反応性 と 化 学的性質 ( 第五 葦) :

今 ま で 未知 で あ っ た b e n 2;[ f] i n d o l e の 反応 性･と 化 学 的 性質 を調 べ る た め に
､ 親 電 子 置 換

反 応 ､ 酸 化
､ 還 元 ､

D i e l s - Å1 d e r 反 応 を 行 っ た o そ の 結 果 b e n z[ f] i n d o l e 環 は

i n d o l e と a n t h r a c e n e と 両方 の 性質を併せ 持 つ こ と が わ か っ た .
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# *

終 り に 臨 み ､ 本 研 究 に 際 し終 始 ご 持 導 ､ 御 鞭樋を 賜 っ た 束邦 大 学 薬 学 部 村 上 寮 興 教 授 に 心 か ら

感謝致 しますo

ま た 種 々 有 益 な 卸助 言 と ご 指 導 を賜 っ た 千葉大学 薬 学部 石井 永教授 ､ 及 び 石 川 勉助 敏捷 に 厚 く

感 謝 致 しま す｡

さ ら に N M R を 測 定 し て い た だ い た坂 本 喝 手博 士
､.

M S ス ペ ク ト ル を測 定 して い た だ い た ､ 高

山 光 男 博 士
､ 元 素 分 析 を して い た だ い た 仲 山 ( 旧 姓 坂本) 祐 子 氏 ､ 石 井 朋 子 氏 ､ 以 上 の 東邦大学

薬 学 部 中 央機 器 室 の 皆 様 方 に 深 謝 致 し ます ｡

ま た 研 究 の
一

部 に ご協力 い た だ い た 束邦大学薬 学部薬品製 造 学教室 の 高橋 弘 幸修 士 ､ 酒 井 正 博

修 士
､ 並 び に 卒 業 研 究生 の 皆様 に 心 か ら御礼 申 し上 げ ます o さ ら に 適 切 な青郷助言を して い た だ い

た 薬 品 製 造 学 教 室 の 横 山祐 作 助教授 ､ ま た 終 始御 激 励 して い た だ い た 谷 正 宣助 手 ､ 鈴 木 英 治 助手

に 深 謝 致 しま す ｡

最 後 に e lユP O l a tl r a m i n 甲 の 貴 重 な サ ン プ ル を 分 与下 さ っ た オ ー

ス トラ リ ア W ･ C ･

T a y l o r 教授 ､
ス ペ ク ト ル デ ー

タ を お 送 りく だ さ っ た ア メ リ カ S ･ H ･ W e i n r e b 教 授 に 感

謝 致 しま す ｡
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実 験 の 部

m p : 乗補 正 ､ 微 量 融 点 測 定 器 ( 柳 本製作所) を使 用 ｡

ェR : 島津 4 0 0 型 を用 い
､ 特 記 しな い 限 り n uj o l に て 測 定 .

ロⅤ : 日 立 3 4 0 型 に て 傾げ定 .

N H R : 唱 一 冊 R は 日 立 R - 2 4 B ( 6 0 H H z) ま た は 日 本 亀 子 G X - 4 0 0

( 4 0 0 24 H 2:) を 用 い
､

1 3 C - FIZ4 R は 日 本 電 子 G X - 4 0 0 ( 1 0 0 . 4 H H z )

を用 い た . ぎ容媒 は特 記 し な い 限 り C D C 1 3
､ 内部標 準 は T M S に て至朋党｡

表 示 は s i n 9 1 e 七′ d o u b l e t ′ d o u b l e d o u b l e t ′ 七r i p l e 七
.

d o u b l e t r i p l e t , m u l t i p l e t , b r o a d . d i f f u s e d を s , d ′ d d , t ,

d t , m
,

b r
,

d i f と 略言己o N H 及 び O H の シ グ ナ ル は 垂水添加 に よ る 消 失

に て 確 認
｡

H S : 日 本 電 子 J 吐S - 0 1 - S G - 2 型 及 び J 也S - D 3 0 0 塑 に て 測 定 o

S i O 2 : H e r c k 社 製 A r t ･ 7 7 3 4 K i e s e l g e l ( 7 0 - 2 3 0 m e s h) を 使 用 ｡

T L C : 推e r c k 社製 A r t . 5 7 1 5 を使 用 し､ 検出 は 平 井 理科 製 tJV ラ ン プ ( 短 波 長 :

2 5 3 6 且 長 波 長 : 3 6 5 0 Å) を 用 い た o

乾 燥 剤 : 特 記 しな い 限 り細 水 艮g S O 4 を 使 用 ｡

比 較 同定 .

･

Z R 及 び 皿 C に て 行 っ た c.

下 記 の 略 語 を用 い た ｡

E t h y l a c e t a t e ( A c O E t ) , a c e t i c a n h y d r i d e ( Åc 2 0) , a c e t i c a c i d ( Åc O H) ,

2
,
3 - d i c h l o r o - 5

,
6 - d i c y a n o - 1 , 4

- b e n z o q tli n o n e ( D D Q ) , N , N
- d i m e t h y l -

f o r m a m i d e ( D 班P) ,
d i m e t h y l s u l f o x i d e ( D 出S O) ′ p o l y p h o s p h o r i c a c i d

( p p Å) .
t e t r a h y d r o f u r a n ( T 肝 ) . p

- t o 1 11 e n e S u l f o n i c a c i d ( T s O H ) A
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解 三 寒 鱒 二 節 の 実 験

主 軸 ; 1 4 % N a O H a q . ( 5 8 m l) と s o d i u m

h y p o c h l o r i t e a q ･ ( 3 5 ･ 2 m l . a c t i v e c h l o r i n e a t o 皿
′

7 . 8 %) の 混 液 に 水冷 下 1 -

m e t h o x y - 2 - n a p h t h o a m i d e ( 8 3 ) ( 7 . 7 0 g ) を滴 下 す る o 反 応液 は 水冷 下3 0 分 按 排す

る . 過 剰 の 試 薬 を M e O H で 分解 した 後､
0

や
c で 1 . 5 時間 ､ 室 温 で 1 時 間 ､ さ ら に

7 0
o

C で 2 時 間 撹挿 した . さ ら に 5 0 % 封a O H a q . ( 2 0 m 1) を 加 え 7 0
0
c で 2 . 5 時

間 撹 拝 した 後 ､ 過 剰 の 出e O H を 留 嘉 す る o 反 応 混 合物 を 水 中 に 注 加 し c h l o r o f o r m で 抽

出o 有 機膚を乾 燥 し減 圧 に て 留 去 ｡ 残 漆 は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ‡A c O E t 己

2 0 ‡1 ) . に て 精製 し､ 淡褐 色 針状 晶( 3 ｡ 6 7 g ,
5 5 ! ) を 得 る｡ H e O H よ り再結 晶 し､ 淡褐

色 針 状 晶 ,
m p 5 0 - 5 0 . 5

o
C ( l i t .

5 1 ) m p 鯛 - 4 9
o

C ) , を得 る o = R v n 臥 C m
- 1

! 3 4 6 0

a n d 3 3 6 0 ( N il) .

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に お ける 第 ニ の 溶出部 よ り原 料 の 1 - m e t h o x y - 2 - n a p h t h o -

a m i d e ( 8 3 ) ( 1 ｡ 8 0 g , 2 3 %) を 回 収.

宣立 地 ⊥; 1 -

B4 e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 8 亀) ( 0 . 4 3 1 g ) を d i 1 . E t O fⅠ 【H 2 0 ( 3 m 1 ) ＋E t O fI

( 2 m 1 ) 】 に 溶解 し c o n c . fI C 1 ( 1 m l) 次 い で S O d i u m n i t r i t e ( 0 ｡ 1 8 g ) を 水冷 下加

え る o 得 ら れ た di a 2: O n i tl m S a l t を e t h y l c L
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( 0 ･ 3 6 m l ) ,

5 0 % K O H a q ｡ ( 0 . 9 m 1) , i c e ( 5 g ) , E t O!i ( 3 m 1) の 混 液 に 水 冷 下 浦 下 す る o 反 応

混 合 物 は O
o
C で 2 時 間 撹 粋 後 ､ 氷;水にi生加 し e t h e r で 抽 出 す る o 有 横層 は 乾燥 後享容媒

を留去す るo 得 られ た残連を E t O H ( 2 . 2 m l ) に 溶 解 し､
H 3 P O 4 ( 0 ･ 色 m l ) を加 え ､

2 0

分加 熱 還 流す る ｡ 反応液を水 に 注加 し e t h e r で 抽 出 o 苫t h e r 層 は 水 洗後乾 燥 し､ 溶媒 を

留意す るo 得 られ た 油状物を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n 2: e n e ) に て 精製 .

主⊥⊥ 地 ニ

胤 ユ‡ 初 め の 溶 出部 よ り淡燈 色 針状 晶( 0 ･ 2 6 0 g , 3 7 %) , m p 1 0 4 - 1 0 5
o
C ( h e x a n e

よ り 再 結 晶) , を 得 る o A n a l . C a l c d C 1 6 H 1 8 N 2 0 3 ‡ C
,

6 7 ･ 1 1 ; H , 6 ･ 3 4 ; N , 9 ･ 7 8 ･

F o u n d ; C
,

6 7 . 2 7 ; H
,

6 . 2 2 ,

･

” , 9 . 7 3 . = R v n a x . c 汀｢
1
‡ 3 2 4 O ( N H) , 1 6 7 5 ( C O ) '

対比R 8 : 1 . 4 0 ( 3 H
,

t
,

J = 7 . 0 H 2:
,

C H 2 C 鮎) ′ 2 1 2 4 ( 3Ⅰ‡. s ,
= C C H 3) , 3 ･ 9 8 ( 3 H .

s , o 比e ) ,
4 . 3 5 ( 2 fI

, q , J = 7 ･ O H z , O C 勤C H 3) , 7 ･ 1 0 - 8 ･ 1 7 ( 6 H ,
m

′
A r H) ,

1 2 . 4 0 ( 1 H
.

b r s , N H) . 2 4 S m / I : 2 8 6 ( H
'

, 1 0 0 ! ) .

i i l ( E l - E t h v I D V r u V a t e 2 - r ( 1 - m e t h o x v - 2 - n 旦由 t 吐里皇
_
)
_
a
_
官旦星旦旦g 旦旦1

_
J ⊥塁上ニ
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エ旦& u ! 第 二 の 溶出部 よ り淡褐色 プ リズ ム 晶 ( 0 ｡ 2 6 5 g , 3 7 !) ,
m p 1 0 4 . 5 - 1 0 5

0

c

( h e x a n e よ り再結 晶) ′ を 得 る o A n a 1 ｡ C a l c d C.i 6 H H N 2 0 3 : C
,

6 7 . l l ;

9 ･ 7 8 ･ F o u n d ; C
J 6 7 ･ 3 1 ; H J 6 . 2 9 ; N

,
9 . 7 6 . = R v ., La x . C m

- 1
; 3 3 2 5

( C O) I N H R 8 : 1 ･ 4 0 ( 3 H , t , J = 7 ･ 0 Ⅰほ
,

CⅠⅠ2 C 旦主) ,
2 . 1 7 ( 3 H

′
s

,

( 3 H
.

s
,

0 比e ) ′ 4 ｡ 3 4 ( 2 E
, q ,

J = 7 . 0 苫z
,

O C 旦呈CfⅠ3) , 7 . 1 0 - 8 . 1 0

A r H) ,
8 ･ 2 5 ( 1 H , b r s , N il) ･ H S m / I ; 2 8 6 ( が ′ 1 0 0 % ) .

E
,

6 . 3 4 ; ” ,

( N H ) , 1 7 1 5

= C C H 3) . 3 ･ 9 0

( 6 fl , m
′

里皇旦≦辿 埴 匁 ± 辻

地 担迎:

i + 旦生坂 迦 旦1 ‡ H C l ガ ス を 飽

和 した
.

E t O H ( 3 5 0 n 1 ) に 1 - m e t h o 又y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 6 3 ) を 溶 解 さ せ た

後 ､
5 0 分 加 熱 還 流 す る ｡ 反 応 終 了 後 溶 媒 を 留 去 し､ 水 を 加 え て か ら e 七b e r 抽 出 す る ｡ 有

機 層 は 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄･ 後 ､ 乾 燥 しぎ容媒を 留 去 す る . 浅 漬 を E t O H あ る い は b e n 2; e n e に

て 再結 晶 し､ 撫 色 針 状 晶( 0 ･ 6 0 1 g) , m p 2 3 2 - 2 3 3
0
c

, を 得 る o そ の 母 液 は 溶媒 を 常 会 し

カ ラ ム ク 占マ ト グ ラ フ イ
-

( b e n z e n e 壬 h e x a n e - 5 ! 2 ) に て 精製 し､ 上 記 物 質 と 同 じ結 晶

( 0 ･ 8 0 8 g ) ( t o t a l l ･ 4 1 g , 7 4 ･ 6 !) を 得 る o A J】a l . C a l c d C 1 5 H l ヱC I N O 2 : C
,

6 5 ･ 8 2 ; H
,

4 ･ 4 2 ; C 1
,

1 2 . 9 5 ; N
,

5 . 1 2 . F o tユn d ; C , 6 5 . 5 5 ; H , 4 . 3 8 ; C l .

1 3 i 2 1
.

. ”
,

5 ･ 0 6 ･ = R v m & x ･ c m
- 1

: 3 31 5 ( 封H) ′ 1 6 9 5 ( C O) . NZ4 R( D H S O - d 6) 6 ; 1 . 3 9

( 3 H , t , J = 7 ･ O H 2: , C F 2 C む) .
4 ･ 3 8 ( 2Ⅰi

, q l
J = 7 . 0 H z , O C 払C H 3) , 7 . 3 0 - 8 . 6 1

( 6 H
,

孤
.

År Ⅱ) ,
1 2 ･ 2 8 ( 1 H

,
b r s

,
陀 ) . 班s m / I : 2 2 7 ( l o o s) ,

2 7 3 ( Z4
＋

,

9 4 % ) ,
2 7 5 ( H

＋
＋2

,
2 7 ! ) .

主主⊥適地 ヱL 辿 ; 上 記 の カ ラ ム

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に て 溶 出 す る 第 二 の フ ラ ク シ ョ ン よ り ､ 銀 色針 状 晶 ( 0 . 0 4 4 g ,

2 . 2 %) , m p 2 1 0 . 5 - 2 1 3
o

C ( b e n 2: e n e よ り再 結 晶) , を 得 るo A n a l . C a l c d

C 1 5 H 1 2 C I N O 2 : C
,

6 5 . 8 2 ; H
.

4 . 4 2 ; 打
′

5 . 1 2 . F o u n d ! C
,

6 5 . 8 5 ; I ,
4 . 3 8 ; N ,

5 ･ 1 9 ･ Z R v .h & X ･ C m
- 1

! 3 3 0 0 ( 甘H) ,
1 6 8 5 ( C O) .

N H R( D 出S O - d 6 ) 8 ! 1 . 4 5 ( 3 H , t ,

J = 8 ･ O E z , C E 2 C 旦主) , 4 . 4 6 ( 2ⅠⅠ. q ,
J = 8 . 0 H z , O C壬生CIⅠ3) , 7 . 3 5 - 8 . 1 2 ( 5 tI

,
m

.

A r H) .
9 . 0 1 ( 1 H

,
m

,
Å r H) ,

1 2 . 5 4 ( 1 fI
,

b r s
,

耶 ) . 凹S m / I : 2 2 7 ( l o o s ) ,

2 7 3 ( H
'

,
7 1 ! ) ,

2 7 5 ( Z4
'
＋2

,
2 4 !) .

呈 出 垣ニ之ニ

幽 L ⊥旦旦⊥: 5 - C h l o r o b e n z [ e 】i n d o l e ( 8 5 ) ( 0 . 2 0 0 g) ,
4 0 ! Z4 e 2 N H

a q . ( 0 . 2 5 m 1 ) ,
3 7 ! H C 王I O a q ･.( 0 ･ 2 0 m l) ,

A c O H ( 2 m 1) の 混 合 液 を 1 0 0
o
C で 5
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時間 加 熱 撹 拝 ｡･ 反 応 終 了 後､ 水( 3 m l ) で 希釈 し生 じた 沈 澱を ろ過 して 除 尊､ ろ液を濃 ア ン モ

こ ア 水 に て ア ル カ リ性 とす る ｡ 生 じた 沈 澱を ろ 過 し水洗す る ｡ 粗結 晶 を E t O B よ り再 結 晶 し､

無 色 針状 晶 ( 0 ｡ 2 0 3 g ,
8 鯛 ) , m p 1 8 8 - 1 9 0

0
c

, を 得 る. A n a l . C a l c d

C l 招 1 9 C I N 2 0 2 ‡ C , 6 5 ･ 3 5 ; H
T

5 ･ 7 9 ; ” , 8 ｡ 4 7 ｡ F o u n d ‡ C
(

6 4 ･ 8 9
p

･

H r
5

. 7 4 ,

･

N r

8 ･ 2 0 ･ I R ∨ - x ･ c m
- 1

… 3 2 9 0 ( N H) ,
1 6 6 0 ( C O)'. N 24 R 8 王 1 ｡

4 5 ( 3ⅠⅠ, t , J = 8 . 0 Ⅱz ,

CⅠ王2 C 盟主) ′
2 ･ 3 7 ( 柑

′ s , N H e 2) , 4 ｡ 1 唾 ( 2Ⅰi , s
,

A r C H 2) , 4 . 4 4 ( 2 ⅠⅠ, q , J = 8 ｡ O

H z ′ O C 進呈C H 3) '
7 ｡ 3 0 - 7 ･ 8 0 ( 3 H , m , A r H) , 8 ･ 1 7 - 8 ｡ 4 2 ( 1 打

′ m ′ A r H ) ′ 8 ｡ 5 3 -

8 ･ 7 5 ( 1 ⅠⅠ
′

m
'

År E) ,
9 1 3 0 ( 1 H ′ b r s , N H

'
) ｡ 凹S m / z ‡ 3 1 5 ( l o o s ) , 3 3 0 ( Z 4

＋

,

4 9 % ) , 3 3 2 ( H
＋
＋2

,
1 5 !) .

●

蝉

幽 旦u ; 5 - C h l o r o b e n 2:[ e】i n d o l e ( B 5 ) ( 0 . 1 3 7

g) , C a O ( 0 ･ 2 2 0 g ) ,
1 0 ! P d / C ( 0

.
1 g) , E t O H ( 4 0 m l ) の 混 液 を 室温 常 圧 下 で 接

触 還 元 を 行 う . 反 応 終 了 後 触 機物 を ろ 過 して 除き溶 媒を留 去 す るo 残 慈 は c h l o r o f o r m に

溶解 し水洗後乾 燥｡ 溶 媒 を 留 去 し得 られ た 残債 を 再 結 晶 し､ 銀 色 微 細 針状 晶 ( 0 . 0 9 7 9 ′

8 1 % ) ,
m p 1 6 3 - 1 6 5

0
c ( 玄t O tI) , を 得 る ｡ Z R v J u X . C m

- 1 ･

. 3 2 8 0 ( N H ) ∫
1 6 9 0 ( C O) .

N 24 R 8 ‡ 1 ･ 5 4 ( 3Ⅰi
,

t
,

J = 7 ･ O H z
,

C H 2 C基点) .
4 . 5 1 ( 2 H , q , J = 7 . 0 H 2: , O C 塾C H 3) ,

7 ･ 2 0 - 8 ･ 4 0 ( 7 H . 孤 . A r rI) , 9 . 6 5 ( 1 H , b r s , N H) .

本 物 質 は 以 下 に 示 す R e i s s e r t 法 に よ る 別 途 合 成 品 ( 8 9 ) と 一

致 した o

旦生 地 ユ王 E t hy l ( 2 - n i t r o - 1 -

n a p h t h y 1 ) p y r u v a t e ( m p 1 0 4 - 1 0 9
0

c ) ( 9 0 )
5 2 ) ( o . 1 3 5 g ) , E t O H ( 3 m l) ,

Åc O E t ( 2 m 1) の 混 液 に R a n e y N i - W 4 ( w e t v o l u m e 6 . 5 m 1) を加 え ､ 8 0
o

C で 1

時 間 加 熱 還 流 ｡ 反 応 終 了 後触媒を除 き 溶媒を 留表 し残液を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e 王 A c O E t 王 1 0 2 1 ) に て 椅 難 しー 銀 色 針状 晶( 0 ･ 0 3 6 g ,
3 2 ! ) ,

m p 1 6 6 ･ 5 1

1 6 8
o
C ( E t O‡王 よ り 再 結 晶) ( l i t .

” ) m p 1 6 4 - 1 6 5
0

c ) , を 得 る o A n a l . C a l c d

C 1 5 H 1 3 N O 2 ; C
′

7 5 . 3 0 ; H
,

5 . 4 8 ; 打
′

5 . 8 5 . F o u n d ! C ′ 7 5 . 0 9 ,

I

E . 5 . 4 3 ; ” ,

5 . 7 5 .

j こ⊆ 迦 ‡ 1 - C h l o r o - 3 - n i t r o n a p h t h a l e n e
5 3 ) ( 1 . 0 4

g ) . A c O fI - H 2 0 ( 1 0 m 1
,

4 ; 1
′

Ⅴ/ v ) の 溶液 に 1 6 ! T i c 1 3 S O l u t i o n ( 2 2 ･ 5 m 1 ) 杏

室 温 で 滴 下 す る ｡ 7 分 間 接 辞 の 後 反 応 液 を 1 5 ! N a O fl a q . に て ア ル カ リ 性 と し､

m e t h y l e n e c h l o r i d e - H e OI王 ( 9 5 ; 5 ,
Ⅴ/ v ) で 抽 出o 有 機 層 は 水 洗 後乾 燥 し溶媒を留 去 す
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るo 得 られ た 残 埴 を b e n 2; O n e - h e x a n e よ り再 結 晶 し淡褐 色 針 状 晶( 0 ･ 8 3 7 g ,
9 4 % ) , m p

6 7 - 6 8 ･ 5
0
c ( l i t .

5 3 ) m p 6 8
0
c ) ′ を得 る. 王IR v れ 8 X . C m

-

1
‡ 3 4 0 0 a n d 3 3 1 0 ( N H) ｡

N H R ∂‡ 3 ･ 6 7 ( 2 H ′ b r s , N E 2) , 6 ｡ 8 2 ( 1 H , a , J = 2 ｡ O H 2:
,

C l
- H ) ,

7 . 0 0 ( l il
,

d
′

J = 2 ･ O H 2; , C 3
- a ) ′ 7 ｡ 1 6 - 8 . 1 4 ( 4 H

p
m

.
A r H) .

エ基 地 王 4 -

C h l o r o - 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 9 2 ) ( 0 . 5 8 4 g ) , d i 1 ｡ H C 1 [ c o n c ｡ H C 1 ( 1 . 1 5 m 1 )

＋H 2 0 ( 5 ･ O m 1 ) 】 のブ容液 に N a 封0 2 ( 0 . 2 3 4 g)
-

を 水 冷 下 加 え ジ ア ゾ 化 す る ｡ こ の 溶 液 を

e t h y l cL
一 皿 e t h y l a c e 七o a c e t a t e ( 0 ･ 4 9 8 g ) , 5 0 % K OⅠ! a q . ( 1 . 0 m 1) , E t O H

( 5 . 0 m 1 ) の 混 液 に 水冷 下 滴 下 す る o 室 温 で 2 時 間撹挿 した 後 水 にi生如 し e t h e r に て 抽

出｡ 有 機層 は 乾 燥 後 溶 媒 を 官 主 ｡ 得 ら れ た 残渡を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( Åc O E 七 !

h e x a n e ≡ 1 : 5 ) に て 精 製 し淡赤 色 針状 晶 ( 0 . 4 2 9 g , 4 5 !) , m p 1 3 5 - 1 3 6
0

c

( Åc O E t - h e x a n e よ り再結 晶) . を得 る o A n a l . C a l c d C 1 5 H 1 5 C I N 2 0 2 : C
,

6 1 . 9 7 ; H
.

5 . 2 0 ; N , 9 . 6 3 . F o u n d 王 C , 6 1 . 8 7 ; fI , 5 . 0 8 ; y . 9 ｡ 4 1 . = R v m a x . c m
- 1

‡ 3 3 0 5

( FT H) ,
1 7 0 5 ( C O ) . N Z4 R 8 ; 1 . 4 1 ( 3 H

,
t

,
J = 7 . 0 H z

,
C H 2 C 旦主) ′

2 . 1 3 ( 3 H
′

s
,

= c c王Ⅰ3) ,
4 . 3

I
4 ( 2 tl

, q ,
J = 7 . 0Ⅰ王2:

,
O C B I CⅠⅠ3) ,

7 . 2 0 - 8 . 2 2 ( 6 H
.

孤
,

År H ) ,
7 . 8 2

( 1 E , b r s , N H ) . Z4 S m / I : 1 7 5 ( l o o s) , 2 9 0 岬
＋

,
6 8 % ) ,

2 9 2 ( H
'
＋2 , 2 鯛 ) .

互主 軸 遥ニ

旦 幽

幽 ユ ･

'

4 - C h l o r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 9 1 ) ( 0 ｡ 1 9 8 g) ,

E t O IⅠ ( 4 0 m l ) の 混 液を水冷 下 塩 酸 ガ ス で 飽 和 さ せ る ｡ そ の 後塩 酸 ガ ス を 通 じな が ら 9 . 5

時 間加熱 還 流す る. 反 応 終 了 後溶媒 を 留去 し
､ 得 ら れ た 残債 を e t h e r に 溶解 し水妻先後 乾 燥

し溶媒 を 留 去o 残 縫 は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( A c O E t ; h e x a n e = 1 ! 1 0) に て 精 製 し淡

褐 色 針状 晶 ( 0 . 0 8 8 g , 4 7 !) , m p 2 3 3 . 5 - 2 3 4 . 5
o

C ( A c O E t - h e x a n e よ り再 結 晶) ∫

を 得 る o A n a l . C a l c d C 1 5 H 1 2 C I N O 2 ‡ C
,

6 5 . 8 2 ; 冗
.

4 . 4 2 ; N
,

5 . 1 2 . F o u n d ‡ C
′

6 5 . 7 5 ; I
,

4 . 1 5 ,

･

N , 4 . 9 1 . = R v rrL & X . C m
- 1

; 3 2 9 0 ( N H) . 1 6 8 5 ( C O) ･

こ の 化 合 物 は 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a 2: O n e ( 6 3 ) の F ･ Z ･ か ら得 られ た

5 - c h l o r o b e n 2:【e ] i n d o l e ( 8 5 ) と - 致 した ｡

出 旦

【旦亘⊥ ⊥ 出 生童蛙 旦+ 旦望⊥1 ! i - C h l o r o b e n z -

【e] i n d o l e ( 8 6 ) ( 0 ･ 0 6 0 g ) ,･ 1 0 % P d - C ( 0 ･ 0 6 8 g ) ,
C a O ( 0 ･ 0 8 4 g ) '

E t O H
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( 1 0 0 m l ) の 混液 を 常 圧 下 7 0
0
c

､
2 時 間 接触 還 元 を 行 う ｡ 反 応 終 了後触媒を ろ 過 し て 除 卓､

ろ 液 は 溶媒 を 欝 去 す る｡ 浅漬を c h l o r o f o r n に て 抽出 し水洗後乾燥 し溶媒を常会 . 得 ら れ た

結 晶 を A c O E t - h e x a n e よ り再 結 晶 し､ 銀 色 針状 晶( 0
.
0 3 5 g ,

6 7 % ) ,
m p 1 6 7 . 5 -

1 6 8 ･ 5
0

c , を 得 る o r R v n a x . c m
- 1

‡ 3 2 8 0 ( N H) , 1 6 8 5 ( C O) ｡

本物質 は R e i s s e r t 綾 に よ っ て 合 成 した b e n z [
'

e ] i n d o l e ( 8 9 ) に
- 致 し たo

鮎 旦ユ! E t h y 1 3 - a m i n o - 2 -

n a p h t h o a t e
5 4 ) か ら誘 導 さ れ る 3 - c h l o r o - 2 - n a p h t h o i c a c i d ( 又o o ) ( 2 ｡ 1 7 g ) ,

d i o x a n e ( 4 0 m l) の 溶 液 に d i p h e n y l p h o s p h o r a z i d a t e ( D P P A)
4 4 )

( 3 . 5 m l ) ,

E t 3封 ( 2 . 9 4 m 1) を 加 え る o 反 応 液 は 室温 で 2 時 間授拝 後 ー 鯉 水 E t O H ( 6 ･ 0 8 m l) 杏

加 え ､ 字 時 間 加熱 還 流す る o 反 応終 了 後 溶媒 を 減圧 に て 留 去 し､ 残液を b e n 2: e n e ( 5 0 0

m 1) に 溶解す る . 有 機層を 5 % c i t r i c a c i d . 5 % 封a モIC O 3 a q ･ に て 洗 浄 後 ､ 乾燥 し溶媒

を留 去 o 得 ら れ た 残債 を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

( e t h e r ; h e x a n e = 1 ; 1 0) に て 緒難 し､

銀 色 針 状 晶 ( 2 . l l g ,
8 1 % ) ,

m p 1 1 0 - 1 1 1 ｡ 5
0
c ( 且c O E t - h e x a n e よ り再結 晶) , を得

る. A n a l . C a l c d C 1 3 H u C I N O 2 ; C
′

6 2 . 5 3 ; H , 4 . 8 色; N , 5 . 6 1 . F o u n d .
･ C ,

6 2 . 4 3 ; H , 4 . 7 8 ,

･

” , 5 . 3 9 . Z R v れ 臥 C 肘 1
; 3 2 9 0 岬H) ∫

1 6 9 8 ( C O ) ･ N H R 8 ! 1 ･
3 5

( 3 H , t , L T = 7 . 5 H z , Ch 2 C旦主) ∫
4 ｡ 2 6 ( 2 H

′ q ,
J = 7 ･ 5 H z , O C 塾C 叫 ′ 7 ･ 1 0 - 7 ･ 9 0

( 5 H
′

m
,

A r H a n d N H) , 7 ｡ 7 6 ( 1 H , S ,
C l

- E ) , 8 ｡ 5 3 ( 1 H
′

5 , C 4
- ”) ｡ H S m / z : I

2 4 9 ( H
'

, l o o s ) , 2 5 1 ( H
'
＋2 ,

3 2 % ) ･

旦ニ⊆辿皇旦£旦= 地 ; N a p h t h a l e n e c a r b a m a t e ( 1 0 1 ) ( 1 ･ 5 1

g ) , E t o n ( 6 0 m l ) ∫
K O 耳 ( 4 ･ 0 5 g ) の 溶 液 を 7 時間 加熱 還流 o 溶媒を減 圧 下 ほ ぼ 留 意

し､
1 0 ! H C l に て 酸性 と し 1 0 分間 撹拝 し次 い で 1 0 % 甘a O H に て ア ル カ リ性 と し e t h e r

に て 抽出. 有横層 は 乾 燥 後溶媒 を 留 去 し得 られ た 残澄 を A c O E t - h e x a n e よ り 再結 晶 し､ 無

色 板状 晶 ( 1 . 0 7 g , 9 9 ･ 5 %) , m p 1 7 8 - 1 7 9 ･ 5
0

C ( 1 i t ｡

5 5) m p 1 6 9 - 1 7 1

る ｡ A n a l . C a l c d C I O H 8 C I Fr ! C
J

6 7 ｡ 6 2 ; E r 4 ･
5 4

,

･ 封
,

7 ･ 8 9 ･ F o tl n d !

fI
,

4 . 4 0 ; N ,
7 . 6 3 . = R v 地 文 . C m

- 1
; 3 4 5 0 a n d 3 3 5 5 ( tq E) ･ N M R 8 ! 4 - 1 7

s , N H ) , 7 ･ 0 0 ( 1 tl
(

s
r

C l
- H ) ∫ 7 ･

0 0 - 7 ･ 8 0 ( 4 H ′ m ′ År H) ･ Z4 S m / I :

1 0 0 % ) ,
1 7 9 岬

＋
＋2 , 3 9 ! ) ｡

o
C ) , を 得

C ′ 6 7 . 5 1 ;

( 2 ⅠⅠ
,

b r

1 7 7 ( H
＋

,

旦辿 吐 血 ⊥; 3 -

c h l o r o - 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 1 0 2 ) ( 0 ･
8 1 0 g ) ･

d i l ･ H C 1 [ c o n c ･ H C 1 ( 1 ･ 5 9 m 1)
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＋ E 2 0 ( 1 0 m 1 ) 】 の 混 液 に N a N O 2 ( 0 . 3 2 4 g ) を 加 え ジ ア ゾ 化 す る . 得 られ た ジ ア ゾ こ ウ

ム 塩を e t h y l α
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( 0 . 6 5 7 g ) ,

丑t O Ii ( 5 . 0 m 1 ) ∫
l o x R o il

a q ｡ ( 2 ･ 2 m l ) の 混 液 に 水冷 下 締下す る｡ 滴 下 終 了 後 O
o

C で 3 0 分 ､ 室 温 で 2 時 間

撹拝 し氷 水 に壬生如 し e t h e r で 抽 出. E t h e r 層 を 水 洗後 乾 燥 し溶媒 を 留 意 o 得 ら れ た 油 状 物

を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
-

( b e n 2: e n e ) に て 精 製 o

出 + 且1 ニ 如 こ

旦旦旦ユ; 初 め の 溶 出 部 よ り淡黄 色 針状 晶( 0 . 1 7 1 g , . 1 3 ! ) , m p l O 9 ｡ 5 - 1 1 0 . 5
0
c

( h e x a n e よ り再 結 晶) ′ を得 る ｡ A n a l . C a l c d C 1 5Z h 5 C I N 2 0 2 : C
,

6 1 9 7 ; ” , 5 . 2 0 ;

” , 9 ･ 6 3 ･ F o u n d ; C , 6 1 . 6 1 ,

.

I , 5 . 1 5 ,

･

FT , 9 . 3 4 . = R v ztt & x . C m
‾ 1

: 3 2 2 0 ( N fI) . 1 6 7 3

( C O) ･ 甘H R 6 王 1 ･ 3 7 ( 3 H , t , J = 7 . 0 H z
,

C H 2 C 塾) ′ 2 . 2 2 ( 3 fI
,

s ,
= C C H 3) ,

4 . 3 0

( 2 tl , q , J = 7 ･ O H z
,

O C 払 C H 3) ,
7 ･ 1 7 - 7 . 9 9 ( 4 H

,
m

′
År H) ,

7 ･ 7 4 ( 1 H
,

s
,

C l
-

o r C 4
1

= H ) , 7 ･ 8 6 ( 1 H
,

s
,

C 4
- O r C l 一 江) ,

1 2 . 3 3 ( 1 H
,

b r s
,

N H) . H S m / I :

1 7 5 ( l o o s ) , 2 9 0 ( Z 4
＋

,
9 2 !) ,

2 9 2 ( Z4
'
＋2

,
3 0 % ) .

姐 止星L ニ

旦旦旦1 ! 第 二 の 溶 出部 よ り暗赤色 プ リ ズ ム 晶( 0 . 5 9 5 g , 4 5 %) ,
m p 9 9 - 1 0 1 ･ 5

o
C

( A c O E七 - h e x a n e よ り再結 晶) ′ を得 る o A n a l . C a l c d C 1 5f h 5 C I N 2 0 2 : C
,

6 1 . 9 7 ; H
.

5 . 2 0 ; N
,

9 . 6 3 . F o u n d : C
′

6 2 . 0 6 ; H
,

5 . 2 8 ; ” , 9 . 6 4 . = R v h 8 X . C m
- 1 ! 3 3 4 5

( N E ) , 1 7 2 0 ( C O) I N Bi R 8 : 1 ･ 4 2 ( 3甲, t , J = 7 ･ O t1 2; , C H 2 C む) ′ 2 ･ 1 9 ( 3 H , s ,

= C C H 3) ,
4 . 3 6 ( 2 H

. q .
J = 7 . 0 E 2:

,
O C 旦呈C H ユ) ,

7 ･ 2 0 - 7 ･ 8 5 ( 4 H
,

m , År H) , 7 ･ 7 7

( l il
,

s
,

C l
- O r C 4 - Ⅱ) .

7 . 9 3 ( 1 H
,

s
,

C 什 O r C l
- a ) .

8 . 1 8 ( 1 H , b r s , N H) ･

M S m / z ! 1 7 5 ( l o o s) ,
2 9 0 岬

＋

,
8 2 % ) , 2 9 2 ( H

'
＋2

,
3 2 !) .

基地 ヱ主_ 皇ニ 辿 旦⊥: ( E )
- 3 - C h l o r o -

2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e 【( E 卜 1 0 3 ] ( 0 ･ 2 0 7 g ) ,
A c O tI ( 5 n 1) ,

Z n C 1 2 ( 0 ･ 7 0 0

g ) の 混液を 5 0 - 6 0
o

C で 6 時 間 ､ 次 い で 1 0 0
o
C で 4 時 間 加熱撹拝す る o 反 応 終 了 後

水 に 注 如 し､ e 七b e r 抽 出｡ 有機層 は乾燥後溶媒を留去 し浅漬を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( Åc o E t : h e x a n e ≡ 1 ! 4 ) に て 精製 し赤 色 針状 晶 ( 0 ･ 1 4 6 g ,
7 5 ! ) ,

m p 2 0 9 ･ 5 - 2 1 0 ･ 5

o
c ( Åc o E t - h e x a n e よ り再結 晶) , を 得 るo A n a l .

C a l c d C 1 5 H 1 2 C I N O 2 ‡ C
,

6 5 ･ 8 2 ;

H , 4 . 4 2 ; tT ( 5 ･ 1 2 ･ F o tl n d ! C
r

6 5 ･ 6 5 ; E
J

4 ･ 2 2 ; N ( 5 ･ 1 1 ･ = R v m & x ･ c m
‾ 1

: 3 2 8 5

( N H) ,
1 7 0 5

, ( C O) . N 比R ( D Z4 S O - d 6) 8 王 1 ･ 4 0 ( 3 tI
,

t
,

J = 7 ･ O E z ' C E 2 C 旦量) ' 4 ･ 3 8

( 2 H , I , J = 7 . 0 tI 乙 ′ O C 塾C H 3) ,
7 ･ 3 5 - 8 ･ 5 0 ( 6 H

,
m

'
Å r H ) , 1 2 ･ 3 7 ( 1 H , b r s '

tTtI ) . H S L n/ z ! 2 2 7 ( l o o s ) ,
2 7 3 J ( Z4

＋

,
7 7 % ) , 2 7 5 ( M

'
＋2 ,

, 3 5 !) ･
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幽 旦

i W : 4 - C h l o r o b e n z【e 卜

i n d o l e ( 9 9 ) ( 0 ･ 0 3 0 g) ,
1 0 ! P d - C ( 0 . 0 3 4 g ) .

C a O ( 0 ･ 0 4 2 g ) ,
E t OⅠi ( 1 0 0

m l ) の 混 液 を 常 温 常 圧 下 で 接 触 還 元 を 行 う｡ 1 3 時 間 抜 粋 の 後 撫 機 物 を ろ 過 し て 除 尊 ､ ろ 液

は 溶媒 を 留 去 す る o 得 られ た 残 漆 は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ
.

7 イ
-

( A c O 玉t ! h e x a n e I i : 1 O )

に て 精 製 し､ 初 め の 溶 出 部 よ り原 料 ( 9 9 ) ( 0 . 0 0 5 g ,
1 7 ! ) を 得 る o 第 ニ の 溶出部 よ り触

色 針 状 晶 ( 0 ･ 0 0 9 g ,
3 5 ! ) ,

m p 1 6 5 - 1 6 6
o

C ( Åc O E t - h e x a n e よ り再 結 晶) , を得 る .

本物質 は R e i s s e r t 故 に よ っ て 合 成 した b e n z【e ] i n d o l e ( 8 9 ) に
一 致 し た ｡

呈出 旺 L 地 : 2 - N a p h t h y l a m i n e

( 2 . 8 7 ･

g ) , d i 1 . H C l 【c o n c ･ f! C 1 ( 8 m 1 ) ＋ H 2 0 ( 8 m 1) 】 の 混液 を N a N O 之 ( 1 ｡ 4 0

g ) に て ジ ア ゾ 化 す る｡ 得 ら れ た ジ ア ゾ こ ウ ム 塩溶液 を e t h y 1 α
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e

( 2 . 7 5 m l) ,
5 0 % K O H a q ･ ( 6 ･ 8 m 1) , i c e ( 4 0 g ) , E t OⅠi ( 2 0 m l ) の 混 液 に 水 冷

下 浦 下 す る ｡ 反 応 液 を 0
0
c で 1 . 5 時間 撹 挿 した 後 ､ 水 に 注 加 し e 七b e r に て 抽 出｡

E t h e r 層 は 水洗後乾燥 し溶媒を留 去 . 得 ら れ た 油状物 は カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 ｡

山 + 蔓ニ

部 よ り淡棲色 プ リ ズ ム 晶( 0 ｡ 7 0 9 .

得 る o
A n a l . C a l c d C 1 5王I 1 6 N 2 0 2 :

7 0 . 3 2 ; H ′ 6 . 4 9 ; N , 1 0 . 8 9 .

( 3Ⅰi
′

t
,

J = 7 ･ O li z , C fI 2 C 塾) ∫

u 呈 地 ; 初 め の 溶 出

1 4 %) ,
m p 8 0 - 8 1 . 5

o
C ( h e x a n e よ り再 結 晶) . 杏

c , 7 0 . 2 9 ; ” ,
6 . 2 9 ; N

,
1 0 . 9 3 ･ F o u n d s C ,

= R v m A X . C m
l l

; 3 2 6 0 ( N fI) ,
1 6 8 0 ( C O) I N 比R8 ‡ 1 ･ 4 3

2 . 2 8 ( 3 E ,
S

,
= C C H 3) ,

4 ｡ 3 4 ( 2 E , q , J = 7 ･ 0

fl z , O C 塾 CtI 3) .
7 . 2 2 - 7 . 9 0 ( 7 H

,
m

.
År E) , 1 2 ･ 1 8 ( 1 H ,

b r s
.

N fI) ･ Z4 S m / I :

1 4 1 ( l o o s) . 2 5 6 (Z 4
＋

,
6 2 % ) ･

主皇⊥+ 旦 血 且1 … 第 ニ の 溶

出部 よ り淡 栓 色 針 状 晶 ( 2 . 2 7 g ,
4 4 %) ,

m p 1 3 6 ･ 5 - 1 3 7
o

C ( b e n z e n e - h e x a n e よ り再

結 晶) ′ を 得 る o A n a l . C a l c d C 1 5 H 1 6 N 2 0 2 : C ,
7 0 ･ 2 9 ; E

,
6 ･ 2 9 ; ” , 1 0 ･ 9 3 ･

F o u n d : C
.

7 0 . 4 5 ; H . 6 . 2 0 ; N
,

1 1 ･ 0 2 ･ = R v m a x I C m
- 1

: 3 2 5 0 ( N H) ,
1 7 0 0 ( C O) ･

N 班R8 : 1 . 3 7 ( 3 fl
,

t
,

J = 7 . 0 H 2: , C H 2 C 旦三) .
2 ･ 1 0 ( 3 H

,
s '

= C C H 3) I
4 ･ 3 1 ( 2 tI

,

q ,
J = 7 . 0 H z ,

O C 塾 C H 3) ,
7 ･ 1 7 - 7 ･ 9 0 ( 7 H ,

m
,

A r H) ,
7 ･ 8 4 ( 1 H , b r s

,
N H ) ･

班s m / I : 1 4 1 ( l o o s) ,
2 5 6 ( M

'

, 6 4 % ) ･

8了



姐

J⊥ 軌 u ; ( a) - 2 -

N a p h t h y L h y d r a z o n e 【( E 卜 9 3 】 ( 2 . 0 0 g ) ,
s a t ｡ H C l / E t O H ( 5 0 m 1) の 混 液 を

文献
1 1 ･)

に 従 い 反 応 さ せ る . 粗 結 晶 を E t O H よ り再結 晶 し撫 色 針 状 晶( 1 . 7 7 g ,
9 5 %) ,

m p 1 6 7 - 1 6 8
o

C ( l i t .

l l ) m p 1 6 4 - 1 6 5
o
C ) , を得 る ｡ A n a l . C a l c d C 1 5 H 1 3 N O 2 ‡ C

′

7 5 . 3 0 ; rI
,

5 . 4 8
,

. N
,

5 . 8 5 . F o u n d ; C
,

7 5 . 0 7 ; H
,

5 ｡ 2 2 ; ” , 6 ｡ 0 0 .

本 化 合物 は R e i s s e r t 反応 に よ り合成 した b e n z【e ] i n d o l e ( 8 9 ) と 一 致 した ｡

地

主 迦 ⊥1 ; 3 H - B e n z【e】i n d o l e ( 8 9 )

( 0 . 4 0 0 g ) , b e n 2; O n e ( 4 0 m l ) の 溶液 に S O 2 C 1 2 ( 0 . 1 2 9 m 1 ) を 滴 下 し､ 室 温 で 6

時間 挽拝 す る ｡ 減圧留 去 し得 られ た 浅漬を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( Åc O E t : h e x a n e =

1 ! 1 0 ) に て 精製 し 無 色 針状 晶 ( 0 . 3 5 0 g , 7 7 ! ) , m p 2 1 3 ･ 5 - 2 1 4 ･ 5
o

C ( A c O E t -

h e x a n e よ り 再 結 晶) ′ を 得 る . A n a 1 . C a l c d C 1 5 H 1 2 C I N O 2 ; C , 6 5 ･ 8 2 ; I
,

4 ｡ 4 2 ;

N , 5 ･ 1 2 ･ F o u n d 王 C
,

6 5 ･ 5 8 ; H
′

4 ｡ 3 2 ; N
,

5 ･ 0 8 ･ = R v h & X ･ C m
‾ 1

‡ 3 2 9 0 ( N H ) ∫

1 6 7 5 ･( C O) .

本 化 合 物 は 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l h y d r a 2; O n e ( 6 3 ) の F ･ = ･ よ り得 ら れ て い る

1 - c h l o r o b e n z【e】i n d o l e ( 8 6 ) と 一 致 した .
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鮮 三 尊 第 三 飾 の 実 験

L 嘩 虹 ミ レ

班e t h y 1 - 2 1 n a p h t h y l a m i n e ( 且0 紬 )
5 6 )

( 6 . 1 7 9 g ) ,
H 2 0 ( 4 5 n l ) , c o n e . H C 1

( 1 5 m l) の 混 液 に 占o d i tl n n i 七r i t e ( 2 ｡ 7 1 g ) を 水冷
I

f
･

加 え ジ ア ゾ 化 す る o 得 られ た ジ

ア ゾ こ ウ ム 塩 を e t h y 1 α
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( 5 ･ 6 2 g ) , 5 0 亀 R O H a q ･ ( 2 0

m l) ,
E t o n ( 5 0 m 1) の 混 液 に ア ル カ リ性 を 保 ち な が ら水冷 下 浦 下 す るo 反 応 混 合物 は 0

o
C で 1 時 間 撹拝 後 ､ 氷水 に 注 加 し e 七b e r で 抽 出す る ｡ 有機層 は 水洗後乾燥 し溶媒を常套

す る
o 得 られ た 残 液 を E t O H ( 1 2 0 m l ) に 溶 解 し リ ン 酸 ( 9 m 1) を 加え 3 O 分 加 熱 還 流 す

る o 反 応 液 を氷 水 に 注 加 し､ e t h e r で 抽 出 す るo 有機層を水洗後乾燥 し溶 媒貴簡去 す る o 得

ら れ た浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ! A c O E t ヒ 1 0 ‡1) に て 精製 し､ 費 色 針

状 晶 ( 3 ･ 9 8 g , 3 8 %) ,
m p 1 0 8 - 1 0 9

o
C ( h e x a n e よ り再 結 晶) , を 得 るo A L] a 1 .

C a l c d C 1 6 H 1 8 N 2 0 2 : C
′ 7 1 ･ 0 9 ; H ′ 6 ･ 7 1

,

･

N
(

1 0 ･ 3 6 ･ F o u n d : C
( 7 1 . 0 3 ; H ′

6 ｡ 6 8 ,

.

N , 1 0 ･ 3 8 ｡ I R v m a x ･ c m
- 1 : 3 2 5 0 ( N H) ∫ 1 6 8 0 ( C O) . N 出R 8 : 1 ｡ 3 5 ( 3 H

,
t

,

J = 7 H z
'

C F 2 C 旦呈) ′
2 ･ 2 0 ( 3 H

′
s

,
A r C f h ) , 2 . 4 1 ( 3 !I , s ,

= C C H 3 ) , 4 . 2 8 ( 2 H
y

q , J = 7 H z , O C 旦呈C R 3 ) , 7 ｡ 1 0 - 8 ･ 1 0 ( 6 H
,

m
,

A r E) , 1 2 . 3 8 ( 1 . H , b r s , N 斑) ｡

也s m / z : 1 5 5 ( l o o s) ,
2 7 0 ( H

＋

, 9 8 % ) .

基地 蜘 ヱ旦1 ; 1 - C h l o r o -

2 - n a p h t h y l a m i n e ( 且0 8 b )
5 7) ( 1 . 7 7 6 g ) , E t O H ( 2 0 m 1) の 溶 液 に c o n c . H C l

( 2 ｡ 7 5 m 1 ) ∫
i s o a m y l n i t r i t e ( 1 . 舶 m l ) を 水冷 下加 え る ｡ 得 られ た ジ ア ゾ こ ウ ム 塩

を e t h y l α - m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( 1 ｡ 4 逢 m 1) , i c e ( 1 8 g ) , 5 0 ! R O E a q . ( 8

m 1 ) , E t OⅠ王 ( 8 m 1 ) の 混液 に ア ル カ リ 性 を保 ちな が ら水 冷 下 浦 下 す る o 反応 混合物 は 室 温 で

1 時間撹拝後､ 氷 水 に 注如 し e t h e r で 抽出す る . 有機層 は 水洗後乾燥 しま容媒 を 留去す る｡ 得

られ た 残 汝 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
-

( b e n 2; e n e ) に て 精 製 し
､

2 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分

離 す る ｡

主⊥⊥ 辿 旦⊥1ミ 初 め の 溶出部 よ り原 色

針 状 晶 ( 0 . 5 6 6 g ,
2 0 ! ) ,

m p 1 1 4 - 1 1 6
0
c ( h e x a n e - b e n z e n e よ り 再結 晶) , を 得 る o

A n a l . C a l c d C 1 5 H 15 C I Fr 2 0 2 ! C , 6 1 . 9 7 ; H , 5 . 2 0 ; N ′ 9 . 6 3 ｡ F o tl n d : C , 6 2 . 0 5 ;

H , 5 . 2 6 ; N , 9 . 5 0 . = R v m a x . c m
- 1 ‡ 3 2 2 5 ( N H) , 1 6 9 0 ( C O) ｡ N M R 8 ‡ 1 . 3 5 ( 3 技′ t ;

J = 7 H 2;
,

C H 2 C 旦主) ′
2 . 1 9 ( 3 tI

,
s

,

= C C H 3) , 4 . 3 1 ( 2 H , q ′ J = 7 H z , O C旦呈CtI 3) ,

7 . 1 9 - 8 . 2 3 ( 6 H
′

m
,

A r H ) ∫
1 2 . 5 0 ( 1Ⅰ王

,
b r s

,
N H) ･ 出S m / z 王 1 4 9 ( 1 0 0 ! ) ,

2 9 0 ( H
'

,
7 2 % ) ,

2 9 2 ( H
'
＋2

,
3 2 ! ) .
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立⊥⊥ 地 旦山 : 弟 二 の 溶 出 部 よ り赤

紫 色 板 状 晶 ( 0 ･ 6 7 3 g , 2 3 % ) ′
m p 1 3 2 - 1 3 4

o
C -( h e x a n e - A c O 玉: t よ り再 結 晶) ′ を 得

る o
Ån a l ･ C a l c d C 1 5 H 1 5 C I N 2 0 2 : C ( 6 1 ･ 9 7 (

･

H , 5 ･ 2 0 ; N 1 9 ･ 6 3 ･ F o u n d ; C
,

6 1 ･ 5 8 ; tI
,

5 ･ 2 4 ; N , 9 ･ 4 1 . = R v h . X . C m
- 1 ‡J 3 3 1 0 ( N H) .

1 6 7 0 ( C O) . N M R 8
･
. 1 . 3 8

( 3王! ′ t
,
J = 8 ‡ほ ′ C H 2 C 匙) ′

2 ｡ 1 5 ( 3 H
′

s
,

= C C Ii 3) , 4 . 3 2 ( 2 H
, q ,

J = 8 H z ,

O C進呈C H 3) ' 7 ･ 1 8 - 8 ･ 1 6 ( 6 H
, m ′ A r E) ′ 8 . 3 5 ( 1 H , b r s ′ tq H ) . 也s m / z ! 1 4 9 a n d

1 7 5 ( l o o s ) ,
2 9 0 ( H

＋

, 7 8 % ) , 2 9 2 ( H
＋
＋2

,
2 8 %) .

i 拙 吐 こ 旭旦三見 u i

i - N i t r o - 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 1 0 8 c )
5 8 ) ( o . 5 6 5 g) , C H 3 C N - H 2 0 ( 2 : 1 ′

Ⅴ/ v ) ( 4 5

m l) , p
- T s OⅠⅠ ( 2 ･ 3 8 1 g ) の 混 液 に s o d i u m n i t r i t e ( 0 .

2 1 7 g ) を 氷 冷 下 加 え ジ ア

ゾ 化 す る o 得 ら れ た ジ ア ゾ こ ウ ム 塩 を e t h y l cL
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( 0 . 4 2 m 1 ) ,

i c e ( 2 ･ 7 g ) ,
5 0 ! K O I王 a q ｡ ( 0 . 2 5 m 1 ) , C H 3 C N - H 2 0 ( 2 ミ1) ( 2 . 3 m l) の 混 液 に 中

性か ら弱 ア ル カ リ 性 を 保ちな が ら水冷 下 浦 下す る o 反 応 混 合 物 は O
O
C で 1 ,

5 時 間 撹拝復 ､

氷 水 に 注 加 し e 坤 e r で 抽 出 す る ｡ 有 機 層 は 水 洗 後乾 燥 し溶 煤を留 去 す る ｡ 得 られ た 残 漆 を カ

ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e 2 A c O E t = ､ 1 0 .
･ 1 ) に て 精製 し､ 費 色 針状 晶 ( 0 . 2 5 3 g ,

2 8 i) ,
n p 1 5 0 - 1 5 3

o
C ( h e x a n e - Åc O E t よ り再 結 晶) , を得 る o

A n a l . C a l c d

C l 氾 1 5 打3 0 4 ! C ′
5 9 . 8 O ,

.

Ⅱ′ 5 . 0 2 ; N , 1 3 . 9 5 . F o lユn d ! C , 5 9 . 4 6 ; H
,

4 . 9 3 ;

封 . 1 3 ･ 7 1 ･ I R ∨ - x . c m
‾ 1

: 3 3 4 0 ( N H) ,
1 6 9 0 ( C O) . N H R 8 ! 1 . 4 0 ( 3 H , t

,
J = 8 fI 2:

,

C H 2 C 払) ,
2 1 2 1 ( 3ⅠⅠ

,
s

,
= C C H 3) ,

4 ･ 3 6 ( 2 H , q , J = 8 H 2; , O C 旦星Cti 3) ,
7

. 1 5 - 8 .
6 3

( 6 H
,

m
.

且 rfI) .
1 0 . 8 5 ( 1 f!

,
b r s

,
打E) . Z4 S m / I : 2 7 0 ( 出

＋

′
l o o s ) .

他 山 !

1 - N i t r o - 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 1 0 8 c ) ( 0 . 5 6 5 g ) ,
E t OⅠⅠ ( 5 m l ) .

c o n e . II C 1 ( 1 ･ 1

m l ) の 混 液 に i s o a 町 1 n i t r l t e ( 0 ･ 4 2 m l) を水冷 下 1 時 間 で 加 え ジ ア ゾ 化す る ｡ 得

られ た ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 を e t b y l α
- m e t b y l a c e t o a c e t a t e ( 0 . 4 2 m l) .

i c e ( 3 ･ 7 9 ) ∫

5 0 ! R O H a q . ( 0 . 2 5 m 1) の 混液 に 南 ア ル カ リ 性 を 保 ち な が ら 水 冷 下 宿 下 す る c 反 応 混 合 物 は

0
0
c で 1 . 5 時 間 撹 拝 後 ､ 氷 水 に 注 如 し e t h e r で 抽 出 す る ｡ 有 機層 は 水 洗 後 乾 燥 しき容媒

を 留 去 す る Q 得 られ た 残 漆 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 し､ 黄 褐 色 針

状 晶 ( 0 . 6 7 0 g ,
7 7 % ) ′

m p 1 3 3 - 1 3 6
o
C ( h e x a n e - A c O E t よ り 再 結 晶) , を 得 る ｡

A n a l . C a l c d C 1 5II 1 5 C I N 2 0 2
･
. C . 6 1 . 9 7 ; H ′

5 . 2 0 ; N , 9 . 6 3 . F o u n d ; C
,

6 1 . 5 8 ;

H
.

5 . 2 4 ; N
,
9 . 4 1 . = R v n a x . c m

- 1
! 3 3 1 0 ( t m ) , 1 6 7 0 ( C O ) I N Z4 R a : 1 . 3 8 ( 3 tl

,
t ,

J = 8 E
.

2: , C H 2 C 塾) .
2 . 1 5 ( 3 H

′
s

,

= C C H 3) ,
4 ･ 3 2 ( 2 tI

, q ,
J = 8 fI 2:

,
O C 旦呈C H 3) ,
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7 ｡ 1 8 - 8 ･ 1 6 ( 6 H ′ m ′ År H) , 8 ｡ 3 5 ( 1 H
,

b r s
′

叩) . 本 化 合 物 は 1 - c h l o r o - 2 -

n a p h t h y l a m i n e ( 且O e 払) か ら得 られ た ( E 卜1 - c h l o r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e

( E 卜( 且0 7 払) と 一

致 した ｡

蚊 ニ

幽 u ; 1 一

路e t h y l - 2 -

n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 且0 7 亀) ( 0 ｡ 2 9 9 g ) ′ E t O fI ( 5 0 m 1 ) の 溶 液 を 塩 酸

ガ ス で 飽 和 さ せ
､

1 時 間 加 熱 還 流 す る . 反 応 終 了 後 溶 媒 を宵 去 し､ 残盲査を 水 に 注 加 し

e t h e r 抽 出 ｡ 有機層 は 飽 和 食 塩 水 で 洗浄後乾燥 し､ 溶 媒 を 留意 ｡ 残漆 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ー

( b e n 2: e n e : 且C O E t = 1 0 王 1) に て 精製 し淡 褐 色 結 晶 ( O 1 0 3 9 g , 1 5 % ) , m p 1 6 3 -

1 6 7
o

C ( l i t .

l l) m p 1 6 4 - 1 6 5
0

c ) ′ を得 る. 本化 合物 は 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e

( 9 3 ) か ら得 られ る標 品 と
一

致 した o

奴 こ

地 道

風 ユ; ト 凹e t h y l - 2 - n a p h t h y l hy d m 2; O n e ( 1 0 7 b ) ( 0 ･ 4 0 7 g ) , E t o n ( 3 0 m l)

の 溶 液 を 塩 酸 ガ ス で 飽 和 さ せ ､ 封 管 中 1 1 0
0
c で 8 ｡ 5 時 間 加 熱 す る

｡ 反 応 終 了 後 溶 媒 を 常

会 し､ 残 債 を 水 に 注 如 し e t h e r 抽 出. 有機層 ほ s a t . N a 2 C O 3
, 飽 和 食 塩水 で 洗 浄後乾 燥 し､

溶 媒を留 去 o 残 債 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精製 し撫 色 針 状 晶

( o . o 9 糾 g ,
2 5 %) , m p 2 3 3 - 2 3 4

o
C ( b e n z e n e よ り再 結 晶) ′ を 得 る . A n a l ･

c a l c d C 1 5fI 1 2 C I N O 2 ; C
J

6 5 ･ 8 2 ; H
(

4 ･ 4 2 ; N (
5 ･ 1 2 ｡ F o u n d ‡ C

,
6 5 ･ 3 7 ; n 1

4 . 3 2 ; N
,

5 . 1 5 . 工R v m & x . c m
- 1

‡ 3 2 7 5 ( N H) .
1 6 7 5 ( C O) I N Z4 R( D 出S O J 6) 8 ･

' 1 ･ 4 0

( 3 Zi , t ,
J = 7 ヱz

′
C H 2 C 旦三) , 4 ･ 3 7 ( 2 E † q ′

J = 7 E z
(

O C 塾 CtI 3) ' 7 ･ 3 2 - 8 ･
6 2 ( 6 H ,

m
.

År H) . 1 2 ･ 2 9 ( 1 E
,

b r s
'

” ) ･

本化合物 は ト m e t h o x y
- 2 - n a p h t h y l hy d r a z o n e ( 6 3 ) か ら得 られ る 標品 と 一 致 した o

ま た 本反応 を緩 和 な 条 件 ( 常圧 で1 ｡ 5 時 間加熱還 流) で 行 っ た が 原 料 回 収 の み で あ っ た ｡

互主星生 血 迎 蛙 吐 出 ニ

蜘 ユ: 1 - N i t r o - 2 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 1 0 7 c ) ( 0 ･ 3 0 1 g) I

E t O H ( 3 0
･

m l ) の 溶 液を 塩 酸 ガ ス で 飽 和 さ せ ､ 封 管 中 1 0 5
0
c で 4 時 間 加 熱 す る ○ 反応

終 了 後 溶 媒を留 去 し､ 残 潅 を 水 に 注 加 し 且c O E t 抽 出 o 有 機 層 は s a t ･ N a II C O 3 ' 飽 和 食塩 水

で 洗 浄 後 乾 燥 し､ 溶 媒 を 暫 去 o 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
- ( h e x a n e 王 A c O E t =

91



1 0 : 1 ) に て 精 製 し溶 出 俄 に 4 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分 離 す る
o

出 ⊥ ニ⊆辿 g £ 幽 且上害 第 一

の 溶 出部 よ り淡褐 色 針 状 晶

( 0 ｡ 0 1 5 8 g '
7 ｡ 8 %) , m p l l 旦 - 1 1 6

0
c ( h e x a n e - b e n z e n e よ り 再 結 晶) ′ を 得 る .

A n a l ･ C a l c d C I OtI 6 C I N 3 2 C
( 5 8 ･ 9 8 ; H 1 2 ･ 9 7 ; N

T
2 0

･ 6 4 4 F o u n d ; C p 5 9 . 1 3
,

･

I , 2 ･ 8 6 ; N
,

2 0 ･ 2 3 ･ 工R v n a x ･ c m
- 1

; 2 1 1 5 ( N 3) . N M R 8 … 7 ｡ 1 0 - 8 . 3 0 ( 6 H
,

m
,

且r E) ｡ 放S m / i : 1 4 0 ( l o o s ) (
2 0 3 ( z{

'

( 2 9 ! ) ,
2 0 5 ( Z4

＋
＋2

(
1 1 % ) .

皇主L ⊥ 噛 吐 書 第 ニ の 溶 出部

よ り淡赤 色 針状 晶 ( 0 ･ 0 1 5 7 m g ,
5 ･ 4 !) ,

m p 1 1 3 - 1 1 6
o

C ( h e x a n e - b e n 2: e rl e よ り再

結 晶) ′ を 得 る o
= R v n - x ･ c m

- 1
; 3 2 2 5 ( N H) ,

1 6 9 0 ( C O) ｡ N ZI R 8 冨 1 . 3 5 ( 3 H , t , J = 7

H z
' C II 2 C 匙) ∫ 2 ･ 1 9 ( 3 技

.
s

,

= C C H 3) ,
4 ･ 3 1 ( 2 H . q , J = 8 H z , O C 塾 CIi 3) , 7 . 1 9 -

8 ･ 2 3 ( 6 H , m ' A r H) ∫ 1 2 ｡ 5 0 ( 1 H
,

b r s , N H ) . H S m / z ; 1 逢9 ( l o o s) ,
2 9 0 ( M

'

,

9 2 !) ,

I 2 9 2 ( M
＋
＋2 r 3 2 ! ) ･ 本化 合物 は 1 - c h l o r o - 2 - n a p h t h y l a m i n e ( 且O 8 b ) よ り

得 ら れ る 標 品 と 一

致 した ｡

出 嘩 且1ユ‡ 第 三 の

溶 出部 よ り黄色結 晶 ( 0 ･ 0 6 4 7 g ,
2 2 %) を 得 るo 本 化 合 物 は 原 料 ( 1 O 7 c ) と - 致 o

出 違ユ! 第 四 の 溶出部 よ り淡赤 色 板 状 晶

( 0 ･ 0 1 6 5 g ' 8 ･ 9 ! ) ,
m p 1 2 8 - 1 2 9

o

C ( h e x a n e - b e n z e n e よ り再 結 晶) ′ を 得 るo

A J】a 1 ･ C a l c d C I O H 6Ⅳ2 0 2 : C ′ 6 4 ･ 5 2 /

･

刀 , 3 ･ 2 5
F

･ N
r 1 5 ･ 0 5 ･ F o u n d : C r 6 4 . 5 6 ,

･

H
,

3 ･ 2 0 ; N , 1 5 ･ 0 2 ･ = R v h tA X ･ C m
‾ 1 ! 特 徴 的 吸 収 な し ･ N24 R 6 ; 6 ｡ 9 5 - 8 . 7 0 ( 6 E

,
m

′

A r H) ･ 比S m / z ! 1 2 6 ( l o o s) ,
1 8 6 ( H

'

,
7

r

8 ! ) .

重出呈出 + 之=些生 地 ‡ D P P A ( 8 . 0 8 m 1 ) , 次 い

で E t 3 打 ( 6 ･ 9 7 m 1) を 2 - m e t h o x y
- ト n a p h t h o i c a c i d ( 1 2 O ) ( 5 . 0 5 6 g ) ,

d i o x a n e ( 2 5 m l ) の 溶液 に 水冷 下 加え ､ 3 0 分 加 熱 還 流 し､ そ の 後室 温 で 1 時間放置す

る o こ の 反 応液 に弓無水 E t O tr ( 1 0 m l ) を 加 え ､ 1 . 5 時 間 加 熱 遭 流o 反応 終 了 後 溶 媒 を 留 去

し
､ 浅手査 を e t h e r に享容解 し生 じる 沈澱 を ろ 過 し て 除 くo ろ液 を 5 % c i t r i c a c i d ､ 水 ､

s a t . N a H C O 3
､ 飽 和 食 塩 水 で 洗浄 し､ 乾 燥 後 溶 媒を留去 D 残液を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

( h e x a n e ‡ Åc O E t = 5 ･
･ 1 ) に て 精 製 し鈍 色 プ リ ズ ム 晶 ( 4 ･ 5 0 g ,

7 3 %) , m p 1 1 6 - 1 1 7

o
C ( h e x a n e - b e n 2: e n e よ り再 結 晶) . を 得 る . A n a 1 .

C a l c d C 1 4 H 1 5N O 3 ! C . 6 8 . 5 6 ,

･

H
,

6 . 1 6 ; N
,

5 . 7 1 . F o u n d 王 C , 6 8 . 5 1 ; H , 6 . l l ,

･

N , 5 . 8 0 . I R v 伽 X . C m
- 1

! 3 2 2 0

( N H ) ∫ 1 6 9 0 ( C O ) ･ N !4 R 8 ; 1 ･'2 8 ( 3 H , t , J = 7 H z , C fI 2 C B 1) , 3 . 9 1 ( 3 H
,

s
,

O C H 3) , 4 ･ 2 3 ( 2 王Ⅰ, q , J = 7 ZI 2;･ , O C 塾C fI 3) ,
6 . 3 7 ( 1 H

,
b r s

,
N fI) ,

7 . 1 2 - 8 . 0 5

92



( 6 H , m ′ A r H ) ･ 班S nl/ z ! 2 4 5 ( Z4
＋

, l o o s ) .

と 地 2 C a r b a m a t e ( エ2 且) ( 3 . 0 0 g ) ,
8 5 %

R O 王Ⅰ ( 4 ･ 6 g ) ,
e t h y l e n e g l y c o 1 ( 3 0 m 1) の 混 液を 且r 気流 下 1 5 0 o

C で 1 時

間 撹 拝 o 反 応 液 を水 に 注 加 しe t h e r で 抽出 . 有機 層 ほ 5 % N a H C O 3 で 洗 浄 後 乾燥 し溶 媒 を 留

去 o 残溶を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
-

( h e x a n e - A c O E t) に て 精製 し淡樺色針状 晶

( 2 ･ 0 1 8 g , 9 5 %) , m p 5 3 - 5 4
0
c ( l i t .

5 9) m p 5 3 - 5 4
0

c ) ( h e x a n e - b e n z e n e よ り

再 結 晶) ′ を得 る o Z R v m a x ･ c m
- 1 ; 3 4 5 0 a n d 3 3 6 0 ( N H) ｡ 封出R a : 3 . 9 1 ( 3 H , s ,

O C H 3 ) ,
亀 ･ 0 5 ( 2 H ,

b r s ′ N 鮎) ′ 7 . 0 5 - 7 . 9 5 ( 6 H
,

m
′

A r H) .

匙 地 王 2 -Z 4 e t h o x y
-

1 - n a p h t h y l a m i n e ( 乱2 2 ) ( 2 ｡ 0 1 8 g ) , c o n e . H C l ( 4 . 1 2 m l) の 混 液 に s o d i 11m

n i t r i 七e ( 0 ･ 8 1 6 g ) , fl 2 0 ( 1 0 m l ) ′ E t O rI ( 1 5 m 1 ) の 混 液を水 冷 下 加 え ジ ア ゾ 化 す る｡

得 ら れ た ジ ア ゾ こ ウ ム 塩 を e t hy 1 α
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( 1 ｡ 6 8 m l ) ′ 5 0 % ⅩO H

a q . ( 5 m l) ′ E t OⅠi ( 2 0 m l) の 混 液 に ア ル カ リ性を 保 ちな が ら氷 冷 下 浦 下 す る o 反 応 混合

物 は 5
0
c で 1 5 分 祝拝後 ､ 氷水 に 注 如 し e t h e r で 抽 出す る｡ 有機層 は 1 0 ! 瓦C l

′

s a t . N a E C O 3 , 飽 和 食 塩 水 で 洗浄後､ 乾 燥 し溶 媒 を 宵去 す る o 得 られ た 残書萱を カ ラ ム ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ; 且c O E t = 1 0 : 1 ) に て 精製 し､ 3 つ の フ ラク シ ョ ン に 分 離 す る .

とL ⊥ 地 ユ; 初 め の 溶 出部 よ り発 色 針状 晶( 0 ･ 1 3 8 g ,
4 % ) ,

m p 1 0 4 - 1 0 6
o
C ( h e x a n e - b e n z e n e より再 籍 晶) ′ を得 る｡ A n a l ･ C a l c d

c 1 6H 1 8 N 2 0 3 : C , 6 7 . 1 2 ; H , 6 ｡ 3 4 ; ” , 9 . 7 8 . F O lユn d ; C , 6 7 . 2 4 ; E ,
6

.
3 4

,

. FT
,

9 . 6 2 . = R v m a x . c m
- 1

ヱ 3 1 8 0 ( N H) . 1 6 6 5 ( C O ) . N H R a ‡ 1 ｡ 4 1 ( 3 Ⅰi , i ,
J = 7 fi e:

,

c H 2 C 基呈) , 2 . 2 3 ( 3 H ′
s

,
= C CⅠi 3) ,

3 ･ 9 9 ( 3 ti
,

s
,

O C H 3) , 4 ･ 3 5 く2 n , q ' J = 7 Ⅰi 2; '

o c 旦呈C H 3) ,
7 . 1 4 - 7 . 8 8 ( 5 t! ,

m
.

Å r E) . 8 ･ 8 1 ( 1 ⅠⅠ
,

d i f 也
,

J = 9 ⅠⅠ2: , C 8
- f!) ,

1 2 . 2 2 ( 1 H , b r s ,
N H) . 24 S m / z ‡ 1 7 2 ( l o o s) ,

2 8 6 ( H
'

,
8 6 !) ･

地 : 第 二 の 溶

出 部 よ り黄 色 針状 晶 ( 0
. 0 5 4 2 g ,

1 ･ 5 %) ,
m p 8 0 - 8 1

0
c ( h e x a n e - b e n z e n e よ り 再 結

晶) ′ を 得 る o
A n a l . C a l c d C 1 7 H 2 0FT 20 3 ! C

,
6 7 ･ 9 8 ; 丑

.
6 ･ 7 1 ; ” , 9 ･ 3 3 ･ F o u n d ;

c , 6 7 . 7 2 ; a
,

6 . 6 5 ; N
,

9 . 3 4 . Z R v n & x . c m
- I

: 3 3 2 0 ( y H ) .
1 6 7 8 ( C O) ･ N H R 8 ;

1 . 3 7 a n d
1

1 . 4 5 ( e a c h 3 H
′

t
,

J = 7 一i z
,

C fl 2 C 豊丘) . 2 ･ 1 9 ( 3 tl
,

s
,

= C CⅠⅠ3) I
4 ･ 1 8

a n d 4 . 3 0 ( e a c h 2 E
, q ,

J = 7 E ヱ , O C B I C H 3) , 7 ･ 0 8 - 7 ･
8 2 ( 5 H

,
m

,
A rli) ∫

8 ･ 4 2

( 1 H ′ b r s , N E) ,
8 . 9 2 ( 1 H

,
d i f d

′
J = 9 H z , C 8

- H ) ･ 斑S m / z : 1 5 8 ( l o o s ) ,

3 0 0 ( Z4
'

,
8 0 ! ) .
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舶 ユ空 弟 三 の 溶 出 部 よ り黄 色 針状 晶 ( 1 . 4 6 3 g ,

4 4 ! ) , m p 6 8 - 6 9
o
C ( h 色Ⅹa n e - b e n 2: e n e よ り再 結 晶) ′ 巷 得 る o A n a l . C a l c d

C 1 6 E 1 8 N 2 0 3 王 C ( 6 7 ･ 1 2 ; a ( 6 ･ 3 4 ; N , 9 ･ 7 8 ･ F o u n d ; C
′ 6 7 . 1 8 ;

9 ･ 7 0 ･ I R v - Ⅹ ･ c m
-

1 ; 3 3 4 0 ( N H ) ∫ 1 6 9 5 ( C O ) . N M R 8 ; 1 . 3 7 ( 3 Ⅰ王.

C E 2 C 旦呈) ′ 2 ･ 1 9 ( 3 H , s ,
= C C H 3 ) , 3 ･ 9 3 ( 3ⅠⅠ

. s , O C壬Ⅰ3) , 4 ｡ 2 9

0 C 星呈C fr 3) , 7 ･ 0 8 - 7 ｡ 8 7 ( 5 H
′

m
,

A r H ) .
8 ･ 3 4 ( 1 H

,
b r s , N H ) ∫

d , J = 9 H z , C 8
- H ) ｡ ”s m / I : 2 8 6 ( H

＋

, l o o s) .

rl , 6 . 1 9 ; 打′

t , J = 7 H z ,

( 2 H , q , J = 7 H 2; ,

8 . 9 1 ( 1 ff , d i f

互主 軸 赴姓

辿 且 u ; 2 - H e t h o x y
- 1 -

n a p h t h y 1王I Y d r a z o n e ( 1 1 9 ) ( 0 ･ 8 2 1 g ) , E t O f王 ( 4 0 m l ) の 溶 液 を 塩 酸 ガ ス で 飽 和 さ

せ
､ 室 温 で 1 . 5 時 間 撹ヨ申す る o 反応終 了 後 溶 媒を留意 し､ 浅漬を 水 に 白三加 し e t h e r 抽 出o

有 桟層 は s a t . Ⅳa H C O 3
, 飽 和 食 塩 水 で 洗i争後 乾 燥 し

､ 溶媒 を 留 去 ｡ 残漣を b e n 2: e n e よ り 再

結 晶 し､ 鈍 色結 晶 ( 0 ･ 1 9 9 5 g ) を 得 る o 母 液を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e :

Åc O E t = 1 0 : 1 ) に て 精 製 し銀 色 結 晶 ( 0 ･ 1 4 8 2 g ,
t o t a l 0 . 3 4 8 g ,

4 4 %) を 得 る o こ

れ を b e n z e n e - A c O E t よ り 再祐 晶 し
､

銀 色 プ リ ズ ム 晶 ､
m p 2 0 8 - 2 1 1

o

C , を 得 る o

A n a l . C a l c d C 1 5王王1 2 C I N O 2 : C
,

6 5 . 8 2 ; H
′

4 . 4 2 ; ”
,

5 . 1 2 . F o u n d : C
,

6 5 . 8 5
,

･

I
,

4 ｡ 3 6
,

. N
,

5 ･ 1 3 ･ r R v m a x . c m
- 1

: 3 3 1 0 ( N fI) ,

1 . 4 8 ( 3Ⅰ‡
′

t
,

J = 7 H 2:
,

C fI 2 C 鮎) ′
4 ｡ 4 8 ( 2 fI

,

d i f d . J = 1 ヱz , C 3
- I ) , 7 ｡ 6 4 - 7 . 9 1 ( 2 H , m ′

8 . 2 8 - 8 . 4 2 ( 1 H , m
′

C 6
- H ) .

8 . 7 6 - 9 . 0 7 ( 1 H
,

N fI) .
Z4 S m / z ! 2 2 7 ( 1 0 0 % ) ,

2 7 3 ( M
＋

,
5 4 ! ) .

1 6 8 0 ( C O) . m R( D M S O - d 6) 8 :

q ,
J = 7 E z

, O C 塾C fI 3 ) ′
7 . 3 4 ( 1 H

,

C 7
,
a

- I ) , 7 ･ 9 8 ( 1Ⅰ王′ s , C 4
- H ) ,

m
′

C 9
- 班) ∫

1 2 . 8 8 ( 1 H ′ b 工
■

S
.

2 7 5 ( H
'
＋2 , 1 9 !) .

出 払 ニ

幽 旦⊥1 = 5 - C h l o r o b e n 2:【g] i n d o l e ( 1 2 色) ( 0 ･ 0 6 2

g) ,
c a o ( 0 . 0 8 5 g ) , 1 0 % P d / C ( 0 ･ 0 6 8 g) , E t O H ( 3 0 m 1) の 混 液 を 室 温 常 圧 下 で

-

4 時 間 接 触 還 元 を 行 う ｡ 反 応 終 了 後 触 機物を ろ 過 し て 除 き A c O E t で 洗亨争 し､ ろ液 の 溶媒 を

留 去 o 得 られ た 浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ; e t h e r = 1 : 1 ) に て 精製 し銀

色 針状 晶 ( 0 . 0 5 4 g , l o o s ) ,
m p 1 7 6 - 1 7 7 . 5

0
c ( l i t .

2 7 ) m p 1 7 0
0
c ) ( h e x a n e -

c fI 2 C 1 2 よ り再結 晶) , を得 る. = R v n a x . c m
- I

; 3 3 0 0 ( N H ) , 1 6 8 0 ( C O) ･ N M R 8 : 1 ･ 4 5

( 3 H , t , J = 7 Ii z , C H 之C 塾) .
4 ･ 4 8 ( 2 H

, q ,
J = 7 fl z . O C 勤 CtI 3) , 7 ･ 1 8 - 8 ･ 4 5 ( 7 H .

孤 . År fl) , 1 0 .
0 8 ( 1 tl , b r s

, ･
N E ) ･

本 物質 は 1 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( ユ2 5 ) か ら 得 ら れ る 標 品 と 一 致 した
.
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生 地 L 唾 : 4 - C h l o r o - 1 -

n a p h t h y l a m i n e ( 且2 8 ) ( 0 ･ 8 0 7 g ) ( H 2 0 ( 1 0 m l) ∫ E t o n ( 5 m l ) の 溶 液 に

c o n c ･ H C l ( 1 ｡ 5 6 m 1 ) , s o d i u m n i t r i t e ( o . 3 8 1 g ) を 水 冷下 加 え る o 得 ら れ た ジ ア

ゾ ニ ウ ム 塩 を e t h y 1 α
- m e t h y l a c e t o a c e t a t e ( o ･ 6 6 m 1) ,

5 0 % R O fl a q ･ ( 2 m l) ,

E t O H
I

( 1 0 n 1) の 混 液 に ア ル カ リ 性 か ら 中性 を 保 ち な が ら水 冷 下 1 0 分 で 滴下 す る ｡ 反 応

混 合物 は 室 温 で 1 時 間 撹拝 復 氷水 に 注 如 し e t h e r で 抽 出す る c# 機層 は 1 0 ! H C 1
,

s a t
.

N afI C O 3
' 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 乾 燥 し溶媒を留 去す る ｡ 得 られ た 残 漣 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー

( h e x a n e : b e n z e n e ≡ 1 ; 1 ) に て 精製 し､ 褐 色 プ リ ズ ム 晶 ( 0 ･ 8 3 2 g (
6 3 % ) I

m p

1 3 2 - 1 3 4 ｡ 5
0
c ( h e x a n e - A c O E t よ り再結 晶) . を得 る ｡ A L] a 1 . C a l c d

C 1 5王Ⅰ1 5 C I N 2 0 2 : C
(

6 1 ･ 9 7 ; H
1 5 ･ 2 0 ,

I

2q r 9 ･ 6 3 ･ F o tl n d ･
･ C

T 6 2 . 1 2 ,

･

” ( 5 . 1 6 ; N T

9 ･ 2 6 ･ = R v m a x ･ c m
- 1

‡ 3 3 3 0 ( N H) . 1 7 0 5 ( C O) ･ N H R 8 王 1 . 3 9 ( 3 H
,

t
,

J = 7 Ⅰi 2: ,

C H 2 C 旦孟) ′ 2 ･ 2 2 ( 3 E . s ′
= C C H 3) .

4 1 3 5 ( 2 H
, q , J = 7 H z , O C むC H 3) , 7 . 2 0 - 8 . 4 5

( 7王王. m ′ A r E a n d N il) ･ 24 S m / z ‡ 1 7 6 ( 1 0 0 %) , 2 9 0 ( 24
＋

, 8 3 !) , 2 9 2 ( H
'
＋2

,

2 8 ! ) .

故 地主_ 軸 ; 4 - C h l o r o - 1 -

n a p h tP y l h y d r a z o n e ( 且2 9 ) ( 0 ･ 2 5 1 g ) ,
E t O IⅠ ( 3 0 m l ) の 溶 液 を 塩 酸 ガ ス で 飽 和 さ

せ ､ 室 温 で 5 . 5 時 間 撹 拝 す る
. 反 応 終 了 後溶 媒 を 留 意 し､ 残 法 を 水 に 注 加 し e t h e r 抽 出o

有機層 は s a t . N a E C O 3
, 飽 和 食 塩 水 で 洗浄後乾 燥 し､ 溶媒を留 去 . 残漆 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ
ー

( h e x a n e ‡A c O E t I 1 0 : 1 ) に て 精製 し銀 色 結 晶 ( 0 . 2 0 9 g ,
8 8 % ) を 得 る o こ れ

を b e n z e n e - A c O E t よ り 再結 晶 し
､ 難 色 プ リ ズ ム 晶､

m p 2 1 0 ｡ 5 - 2 1 2
0
c , を得 る o

A n a l . C a l c d C 1 5 H 1 2 C I N O 之‡ C , 6 5 . 8 2 ,

･

H , 4 . 4 2 ,

･

N , 5 . 1 2 . F o tl n d 王 C , 6 5 . 9 0 ;

fI
,

4 ｡ 3 5 ; ”
,

5 . 1 6 ･ z R v J .t4 X ･ C m
- 1

王 3 3 0 0 ( N fI) ,
1 6 8 0 ( C O) . 沌 R ( D 凹S O - d 6) 8 !

1 ･ 3 9 ( 3ⅠⅠ′ t ,
J = 7 H z

,
C王Ⅰ2 C呈む) ′

4 ･ 3 9 ( 2 H , q , J = 7 H z , O C 旦呈C!i 3 ) , 7 ･ 2 6 ( 1 H ,

d i f d
′

J = 2 E z
,

C 3
- tI) ,

7 .

.

4 8 - 7 . 8 8 ( 2 H
,

A
,

C 7
- a n d C 8 - fI) . 7 . 9 0 ( l il , S ,

C 4
- H ) , 8 . 1 0 - 8 . 3 8 ( 1 H

,
m

,
C 6 - H ) ,

8 . 7 2 - 8 . 9 8 ( 1 H
,

m
′

C 9 一 三) . 1 2 ･ 7 8 ( 1ⅠⅠ′

b r s ,
N E ) . M S n / z ; 2 2 7 ( l o o s ) ,

2 7 3 岬
＋

,
5
'
7 ! ) , ･ 2 7 5 ( Z4

'
＋2

,
2 3 ! ) .

本 化 合 物 は 2 - m e t h o x y
- 1 - n a p h t h y l h y d r a z o n e ( 1 1 9 ) の F . I . よ り 得 ら れ た 5 -

c h l o r o b e n 2:【g ] i n d o l e ( 1 2 4 ) と 一 致 した o

虹 i 1 - 14 e t h o x y
-

2 - n a p h t h a l e n e c a r b a l d e h y d e ( 1 3 5 a )
6 0 ) ( 1 . 8 6 2 g ) ,

e t h y l a z i d o a c e t a t e
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( 5 ･ 1 6 5 g ) I E t O 技 ( 4 0 m l ) の 混 液を N a O 苫t 溶 液 【羽a ( 0 . 9 2 0 g) ＋ 苫t O H ( 5 0

m l )】 へ - 1 5
0

c で 滴 下 し
､ 同 温 度 に て 7 時 間 撹 拝す る ｡ 反 応終 了 後 反応 液 を氷 水 に 注 如

し N 臥 C l に て 飽 和 し A c O E t で 抽 出す る ｡ 有機 層 を 飽 和 食 塩水 で 洗 浄 後 乾 燥 し 溶 媒 を 減 圧

に て 留 去 す るo 得 ら れ た 残澄 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n 2: e n e - h e x a n e ) に て 精製 し

3 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分 離 す るo 初 め の 溶 出部 よ り原 料 の 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h a -

1 e n e c a r b a l d e y d e ( 且3 5 息) ( 4 7 m g ,
2 ｡ 5 ! ) を 得 る.

主+ 虹 ; 第 二 の 溶 出

部 よ り難 色 針状 晶 ( 1 ｡ 6 5 6 g , 5 6 % ) , m p 7 8 ･ 5 - 8
.
0 ･ 5

0
C ( Åc O E t - h e x a n e よ り再 結

晶) , を 得 る o A n a l . C a l c d C 1 6 H 1 5 N 3 0 3 王 C , 6 4 . 6 4 ; H , 5 . 0 9 ,

･

” , 1 4 ｡ 1 3 . F o u n d !

C
,

6 4 ･ 8 8 ; H
,

5 . 0 7 ; N
,

1 4 ･ 1 2 ･ = R v 帆 X . C 爪卜1 ! 2 1 0 0 ( N 3) ,
1 6 9 5 ( C O ) ｡ N M R 8 :

1 . 4 0 ･

( 3 壬Ⅰ, t , J = 7 H z , C H 2 C 基点) ′ 3 . 9 3 ( 3 tI , s , O H e ) ′ 4 . 3 7 ( 2 訂 , q , J = 7 H z ,

O C 塾C H 3) , 7 . 3 5 - 8 . 4 0 ( 7ⅠⅠ, 臥 , 且r H a n d C E = C ) . H S m / I : 1 5 6 ( l o o s ) ,
2 9 7

( H
'

,
2 0 亀) .

姐 空ニ之ニ王追出疫地上山道! 泣 虫 辿 姑 息

過 重止: 弟 三 の 溶 出 部 よ り 細 色 針 状 晶 ( 0 . 7 0 0 g ,
2 2 ! ) ,

m p 1 2 3 - 1 2 5
o
C ( A c O E t -

h e x a n e よ り再 結 晶) ′ を 得 るo A z] a 1 .
C a l c d C l 曲 1 7 N 3 0 4 : C , 6 0 . 9 4 ,

I E
′ 5 . 4 3 ; ” ,

1 3 1 3 3 . F o u n d .

･

C , 6 1 . 1 2 ,

･

H , 5 ･ 4 3 ; N , 1 3 ･ 3 6 . = R v n a x . c m
- 1 ! 3 4 5 O ( O H) ′ 2 1 0 0

( N 3 ) ,
1 7 3 0 ( C O ) ･ N 比R 8 王 1 ･ 2 8 ( 3 E ′ 七

,
J = 7 tl z

,
C H 2C 塾) ,

3 ･ 1 7 - 3 ･ 5 0 ( 1 H . m ′

O H) , 4 . 0 2 ( 3 H , s
,

0 出e ) ,
4 ･ 2 8 ( 2 H , q ,

- J = 7 H 2: , O C 旦呈C H ユ) , 4 ｡ 2 5 - 4 . 5 0 ( 1 H ,

m
′

c H N 3) ,
5 . 4 0 - 5 . 8 5 【1王Ⅰ

,
m

,
C 旦( 0 Ⅰり】′

7 . 3 5 - 8 ｡ 3 0 ( 6 H
,

孤
,

A r H) ｡ 21 S m / z ‡

1 8 7 ( l o o s) , 3 1 5 ( M
＋

,
t r a c e ) .

鮎 連⊥
-
･ l l

z4 e t h o 東y - 2 - n a p h t h y l a z i d o a c r y l a t e ( 1 3 3 a ) ( 1 4 7 m g ) , p
- Ⅹy l e n e ( 1 5 m l) の

溶液 を 1 0 5 - 1 2 0
0
c で 1 . 5 時 間加熱撹拝す る｡ 反応終 了 後溶媒 を減圧 に て 常 去 し黄 色 油状

物 ( 1 3 1 m g ,
9 9 % ) を得 るo = R v m a x ･( n e a t) c m

- 1
‡ 1 7 5 0 ( C O) ･ F 班R( 4 0 0 Z4 H z ) 8 ;

1 . 4 3 ( 3 H , t , J = 7 Ⅰ‡z
,

CⅠⅠ2 C 旦呈) ′
3 ･ 8 4 ( 1 E

,
s

,
a 2:i r i n e - a ) , 4 ･ 0 0 ( 3 fI , S ,

oz4 e ) , 4 . 5 1 ( 2 Ii ′ d q ,
J = 7 H 2: a n d l ･ 6 H 2;

,
O C 旦呈C H 3) ,

7 ･ 0 3 ( 1 H , d ′ J = 8 H z '

A r H) ,
7 . 5 6 ( 1 B .

d
′

J = 8 . 6 H z , A r t ) , 7 ･ 8 1 ( 1 H , a , J = 7 ･ 6 tl z ′
År H) ,

8 ･ 1 0

( 1 H , d .
J ≠8 t1 2:

,
A r H) , 7 . 4 5 - 7 ･ 5 3 ( 2 Ⅱ , m , C 6

･ - a n d C 7
1 - H ) A M S m / z : 1 5 6

( l o o 葛) , 2 6 9 ( M
'

,
1 7 !) ･ H i g h R e s o l u t i o n 凹S m / I : C a l c d C 1 6 H 1 5 N O 3 :

2 6 9 . 1 0 4 8 . F o u n d : 2 6 9 . 1 0 5 7･ .
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●

馳 ‡ 1 - 朋e t h o x y -

2 - n a p h t h y 1 - a 2: i d o a c r y l a t e ( 且3 3 a ) ( 1 4 9 n g ) , D o w t h e r m A
28 )

( 1 0 m 1 ) の 溶液

を a r g o n 気 流 下 2 3 0
0

c で 1 0 分撹 挿す るo 反 応終了 後溶媒 を 減 圧 に て 留去 し得 ら れ た 残

療 を フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( S i o 2 : 朗e r c k År 七 ｡ 9 3 8 5 , A c O E 七 - h e x a n e )

に て 精製 し 3 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分 離す る . 初 め の 溶 出部 よ り 1 - m e t h o x y
- 2 - n a p h t h a -

1 e n e c a r b a l d e h y d e ( 且3 5 亀) ( 2 ･ O m g ,
1 . 1 !) を 得 る o 第 二 の 溶出部 よ りe t h y 1 1 H -

b e n 2;[ g] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 且2 6
,
) ( 2 . 0 m g , 1 . 5 % ) を 得 る . こ れ ら の 化 合 物 は

標 準 品 と 一

致 した o

基地 ヱ上 皿 血 旦ユ: 第 三 の 溶 出 部 よ

り褐 色 油 状物 ( 8 2 m g ,
6 1 %) を得 る ｡ I R v r na x .( n e a t) c m

- 1 書 2 2 5 0 ( C N) . 1 7 5 0 ( C O ) .

N H R a : 1 ･ 2 6 ( 3 H . t , J = 7 n z , C H 2 C 星主) , 3 . 9 9 ( 3 H
,

S
,

0 凹e ) ,
4 . 2 5 ( 2 H

, q ,

J = 7 Ⅰi z , O C 旦呈C H 3) ′ 5 . 3 1 ( 1 H , s , A r C王ⅠC N) , 7 . 3 0 - 8 . 2 0 ( 柑
′

m ′ A r H) . 24 S

m / z ‡ 1 9 6 ( l o o s ) , 2 6 9 ( H
'

, 9 4 %) I H i g h R e s o l tl t i o n H S m / z ‡ C a l c d C 1 6 H 1 5 N O 3 ;

2 6 9 . 1 0 4 8 ｡ F o u n d き 2 6 9 . 1 0 6 6 .

&

1 - C h l o r o - 2 - n a p h t h a l e n e c a r b a l d e h y d e ( 且3 5 b )
6 1 )

( 1 . 9 0 7 g ) ′ e t h y l

a z i d o a c e t a t e ( 5 . 1 5 9 g) , T H Y ( 2 0 m l ) , E t O E ( 3 0 m 1 ) の 混 液を N a O E t 溶 液

【N a ( 0 ｡ 9 2 8 g ) ＋ E t O H ( 4 0 m l )】 - - 2 5
o
C で 滴 下 し､ 0 - 5

0

c に て 1 時間接線

す る o 反応 終 了 後 反 応 液 を 氷 水 に 注 加 し N H 4 C l に て 飽 和 し A c O E t で 抽 出す る｡ 有機層 を 飽

和 食 塩 水 で 洗 浄 後 乾 燥 し溶 媒を減j王に て 留 去 す る o 得 られ た 残漆をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( A c O E t - h e x a n e ) に て 精製 し無 色 プ リ ズ ム 晶 ( 1 ･ 5 6 7 g ,
4 9 ! ; a m i x t u r e o f

d i a s t r e o - i s o m e r s ) , m p 8 ト 8 5 a n d 9 0 - 9 6
0
c ( A c O E t - h e x a n e よ り 再結 晶) , 杏

得 る ｡ A n a l . C a l c d C 1 5 H 1 4 C I N 3 0 3 富 C
.

5 6 . 3 5 ; H , 4 ｡ 4 1 ; N , 1 3 ･ 1 4 ･ F o u n d ‡ C
,

5 6 . 4 6 ; H , 4 . 3 6 ; N
,

1 3 . 1 8 . = R v m 4 X . C m
- 1

! 3 5 4 0 a n d 3 4 0 0 ( 0 Ⅱ) ,
2 1 2 0 ( N 3) ,

1 7 4 0 a n d 1 7 2 0 ( C O) . N 班R 8 : 1 ｡ 0 5 a n d l ･ 2 3 ( t o t a l l y 3 E
,

七 , J = 7 H z t

c 王Ⅰ之C B 1) ,
3 . 5 2 ( 1 H

,
b r d l i k e

,
0 斑) ′ 3 ･ 8 - 4 ･ 5 [ 3 H . 孤 .

O C旦呈CⅠ王3 a n d

c H ( O H ) C 旦N 3] , 5 . 7 5 a n d 5 ｡ 9 3 ( t o t a 1 1 y ′
1 H , b r s

,
A r C H) ′

7 ･ 3 - 8 ･
4 5 ( 6 fl ,

m ′ A r E ) . 2 4 S m / z : 1 9 3 ( l o o s) ,
3 1 9 ( H

'

, 0 ｡ 2 7 !) , 3 2 1 ( h
'
＋2

,
0 ･ 1 鵬 ) ･

馳 奴 L 主ニ 迦 出 払上=

虹 1 ‡ T h i o n y I

c h l o r i d e ( 0 . 0 2 2 m 1 ) を a 之i d o a l c o h o 1 ( 1 3 6 b ) ( 3 1 1 9 m g ) , おy r i d i n e ( 0 ･ 7
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m 1) のざ容液 に 水冷下さ簡下 した 後 ､ 室 温 で 2 時間 撹拝す る ｡ 反応 終 了 後 反 応 液 を 氷水 に 注 加 し
､

Åc O E t に て 抽 出 す る ｡ 有械層 を 5 % C lユS O 4 , 飽 和 食 塩 水 に て 沈着争後乾 燥 し溶媒 を 留 去す る o

得 られ た 残 壇 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ‡ A c O E t = 5 王1) に て 精 製 し淡黄 色 針

状 晶 ( 2 9 m g ,
9 5 ! ) , m p 1 0 0 - 1 0 3

0
c ( d e c ° ) ( A c O E t - h e x a n e よ り 再結 晶) ′ を 得

る
｡

A J】a ユ .

5 9 . 5 3 ; 技
′

d 6) 8 王 1 . 3 4

7 . 3 1 ( 1 H ,

( H
'

,
6 !) ,

C a l c d C 1 5 H 1 2 C I N 3 0 2 ; C
′

5 9 . 7 1 ; H
,

4 . 0 1 ; N
,

1 3 ｡ 9 3 . F o u n d ! C ,

3 ･ 9 4 ; ”
,

1 3 ･ 8 3 ｡ = R v m 血X . C Ⅱ｢ 1
; 2 1 3 0 岬3) ∫

1 7 0 5 ( C O) ｡ N 也R( D M S O -

( 3王壬,
t

, J = 7 fl z , C H 2 C 旦呈) . 4 ｡ 3 5 ( 2 H . q ,

､

J = 7 H 2: , O C 払 CⅠi 3) ,

s , År C H =

) , 7 . 4 0 - 8 . 4 0 ( 6 H
,

m , A r H) . Z4 S 皿/ z ‡ 2 0 0 ( l o o s ) , 3 0 1

3 0 3 ( Z4
'
＋2

,
2 %) .

匙 組 遥ユ虹止 1 -

c h l o r o - 2 - n a p h t h y l a z i d o a c r y l a t e ( 1 3 3 b ) ( 5 1 m g ) , p
- Ⅹy l e n e ( 5 m l ) の 溶 液

を a r g o n 気 流 下 1 4 0
0

c で 5 分 撹 拝す る . 反 応 終 了 後溶 媒 を 減圧 に て 留 去 し淡 褐 色 油 状

物 ( 4 6 m g ,
9 8 !) を 得 る o

工R v Tn a X . ( n e a t ) c m
- 1

; 1 7 5 0 a n d 1 7 2 0 ( C O) ･ N 比R( 4 0 0

z4 H 2:) 8 : 1 . 4 4
. ( 3 H , t , J = 7 . 2 E z ,

C E 2 C B l) , 4 1 1 2 ( 1 H
,

s
.

a 2:i r i n e - a ) , 4 ･ 5 1

( 2 H
, q , J = 7 . 2 日2: , O C 匙 C王i 3) , 6 ･ 9･0 ( 1 H , d ′ J = 8 ･ 6 モほ ,

C 5
- n ) ,

7 ･ 7 1 a n d

7 . 8 2 ( e a c h l H , d ,
J = 7 . 5 H z

,
C 3 - a n d C 4

- H ) ,
7 ･ 5 3 a n d 7 . 6 3 ( e a c h l王王.

d t
,

J = 8 ･ 6 H z a n d l ･ 2 壬I z ' C 6
-

.
a n d C 7

- H ) , 8 ･ 3 4 ( 1 H
,

d
,

J = 8 ･ 6 H z , C 8
- E ) I

H S m / a : 2 0 1 ( l o o s ) ′ 2 7 3 (Z 4
'

, 1 6 i ) , 2 7 5 ( H
'
＋2 , 7 %) I fl i g h R e s o l u t i o n H S

m / a : c a l c d C 1 5tI 1 2 C I N O 2 ; 2 7 3 . 0 5 5 4 . F o u rl d ! 2 7 3 . 0 5 2 1 .

空地 王 政 乱 退 ; 1 - C h l o r o - 2 -

n a p h t h y l a 2:i d o a c r y l a t e ( 1 3 3 b ) ( 1 0 6 m g) ,
D o w t h e r m A ( 1 0 m 1 ) の 溶液 を

a r 9 0 n 気 流 下 2 4 0
0

c で 1 0 分抜粋す る o 反応終 了 後 溶 媒を減圧 に て 留去 し得 ら れ た 残 漆

を フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ⊥h e x a n e ) に て 精製 し 3 つ の フ ラ ク シ ョ

ン に 分 離す る｡ 初 め の 溶出部 よ り 1 - c b l o r o - 2 - n a p b t h a l e n e c a r b a l d e b y d e ( 1 3 5 b )

( 3 . 0 m g ,
4 . 5 %) を 待 o こ の 化 合物 は標 準 品 に

一

致 した .

出 血 ! 第 二 の 溶出部

よ り撫 色 プ リズ ム 晶 ( 6 7 m g ,
6 1 % ) . TA P 7 2 - 7 6

0
c ( e t h e r よ り再 結 晶) ' を 得 る o

A J】a 1 . C a l c d C 1 5 E 1 2 C I N O 2 : C . 6 5 . 8 2 ; H
( 4 ･ 4 2 ; N

r
5 ･ 1 2 ･ F o u n d : C r

6 5 ･ 7 6 ;

H , 4 . 4 2 ; ”
,

5 . 1 5 . = R v 7h A X . C m
- 1 ･

･ 2 2 5 0 ( C N
,

w e a k) . 1 7 4 0 ( C O) I N H R ( 4 0 0

z4 H z ) 8 : 1 . 3 0 ( 3ⅠⅠ
.

t
,

J = 7 H z , CⅠⅠ2 C 旦主) ′ 4 ･ 3 0 ( 2 H
,

m ' O C 払 CモⅠ3) '
5 ･ 5 1 ( 1 H

,

s , A r C E C N ) ,
7 . 5 8 - 7 . 6 8 ( 3 H , m , A r H) ,

7 ･ 8 6 ( 1 H , d , J = 8 ･ 5 H z
′

C 8 - H ) ･ H S
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nz/ z ; 2 0 0 ( l o o s ) , 2 7 3 ( M
' '

,
4 2 % ) ′ 2 7 5 ( H

＋
＋2 , 1 4 % ) .

皇 雌 腰山 王 第 三 の 溶 出

部 よ り発 色 針 状 晶 ( 色 ･ 1 m g ,
2 ･ 6 % ) ′

m p 1 6 3 . 5 - 1 6 6 . 5
o

C ( A c O 王:t - h e x a n e よ り再 結

晶) ′ を 得 る ｡ A n a 1 ･ C a l c d C 1 5ⅠⅠ1 2 C 1 肘0 2 : C , 6 5 . 8 2 ; fl
,

4 . 4 2 ; ” , 5 . 1 2 . F o u n d :

C ,
6 5 ･ 7 6 ; H , 4 ｡ 4 2 ; ” , 5 ･ 1 9 ･ = R v m a x . c m

- 1 ‡ 3 3 2 0 ( N E) ∫ 1 7 0 0 ( C O) ｡ 柑 R( 4 0 0

24 H 2;) 8 : 1 ･ 4 6 ( 3 fI , t , J = 7 4 2 H 2:
,

C fⅠ2 C 旦孟) ′
4 . 4 7 ( 2 Ⅰ壬

. q ′

O C茎呈C モⅠ3) ' 7 ･ 4 ト 7 ･ 4 8 ( 2 H
,

m
,

C 6
- a n d C 7 - H ) , 7 . 4 9 ( 1 E ,

( 1 H
,

s
,

C 9
- H ) ,

7 ･ 8 8 a n d 8 . 3 4 ( e a c h l H ,

■
d d

′
J = 9 ｡ 2 H z

a n d C 8 - E ) ′ 8 ･ 9 0 ( 1 H , b r s
,

N H) A 24 S m / z ‡ 2 2 7 ( l o o s) ,

( H
＋
＋2 , 2 1 ! ) .

J = 7 . 2 Ⅰ王z ,

m , C 3
- H ) . 7 . 7 8

a n d 1 . 6 H z
,

C 5
-

2 7 3 ( H
＋

, 6 0 !) ,
2 7 5

蜘 迫

エ旦量旦 旭 出 道 吐 出 追 _ 日通且⊥1 : 4 - C h l o r o -

b e n z [ f] i n d o l e ( 且3 細 ) ( 2 5 . 1 m g ) , 1 0 % P d - C ( 1 5 m g ) , C a O ( 2 7 m g ) , E t O H

( 1 m l ) の 混 液 を 水 素 気 流 下 室 温 常 圧 に て 加 水 素 分 解を 行 う ｡ 反 応 液 を ろ 過 し触媒 を 除 き 溶媒

を 減 圧 に て 留 去 す る . 反 応 性 が 低 い の で 反 応 の 完 了 す る ま で 上言己の 操 作を 3 回 線 り返 す｡ 得 られ

た 残 溝 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( C y C l o h e x a n e : Åc O E 七 = 1 0 : 1) に て 精製 し 2 つ の フ

ラ ク シ ョ ン に 分 離す る . 初 め の 溶 出 部 よ り黄色 結 晶 ( 3 ･ 4 m g , 1 6 %) ,

を 得 る. N 放R( 4 0 0 Z4 H 2:) 8 : 1 ｡ 4 5 ( 3 H ′
t

, J = 7 . 1 f! z ,
C H 2 C旦主) ,

J = 7 . 1 H z
,

O C 払 CIⅠ3) ,
7 . 3 3 a n d 7 . 4 0 ( e a c h l E

.
d t , J = 7 ･ O

C 6
- a n d C 7

- H ) , 7 . 8 4 ( 1 H , s , C 9
- tI) , 7 ･ 8 8 a n d 7 ･ 9 3 ( e a c h

m p 1 7 8 - 1 8 3
o
C

,

4 . 4 5 ( 2 E
. q .

H 2: a n d 2 . 0 H 2: ∫

1 E
p

d
.

J = 7 . 4

H z
,

C 5
- a n d C 8

- tI) ,
8 . 2 4 ( 1 H

,
s , C 4

- H ) , 8 . 7 6 ( 1 E , b r s , N H) A H S Ln / z ‡

1 9 3 ( 1 0 0 % ) ,
2 3 9 ( H

'

,
7 8 %) . H i g h R e s o l u t i o n z4 S m / I ; C a l c d C 1 5tI 1 3 N O 2

'
･

2 3 9 . 0 9 4 0 . F o u n d ‡ 2 3 9 . 0 9 6 3 .

本 化合物 は 第 三章節 五節 で 得 ら れ る e t h y l l H - b e n z [ f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

( 且也l ) に
一

致 した o

第 二 め 溶 出 部 よ り 原 料 ( ユ3 名b ) ( 4 . 2 m g , 1 7 % ) 右回 収.
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鱒 三 筆 勢 四 飾 の 薬 験

嘩 遡 払 …

P h t h a l i c a n h y d r i d e ( 且亀亀) ( 5 ･ 8 7 g ) を a l tl m i n u m c h l o r i d e ( 1 2 . 4 g ) ,

1
,
2 - d i c h l o r o e t h a n e ( 3 0 m 1 ) の 溶 液 に 氷 冷 下 滴下 す る o 次 い で 2 - c a r b o e t h o x y

-

p y r r o l e ( l 逸g?)
6 2)

･ ( 3 ｡ 0 1 g ) , 1 ′ 2
- d i c h l o r o e t h a n e ( 3 0 m l) の 溶 液 を 滴 下 し､

3 0

分加 熱 還 流 す る b 反 応 液 を 氷 水 ( 5 0 0 m 1) , 1 E H 2 S O 4 ( 1 0 0 m l) の 混 液 に 注 加 し 且c O E t

に て 抽 出 す る . 有機 層 を 5 ! N a O E a q . に て 抽出 し得 られ た ア ル カ リ溶 液を濃塩 酸 に て 酸 性 に

し 且c O E t に て 抽 出 す る o 有壌層 は 水 洗後乾 燥 し溶 媒を減 圧 に て 留去す る o 残漆 を H 2 0 -

E t OⅠi よ り再 結 晶 し､ 触 色 針状 晶( 5
･ 8 4 g , 9 4 ! ) ,

m p 1 8 7 - 1 9 0
0
c

, を 得 る ｡ A n a 1 .

C a l c d C 1 5 H . 3 N O 5 : C , 6 2 ｡ 7 2 ; H
J

4 ･ 5 6 ; ” ( 4 ･ 8 8 ･ F o u n d ; C ( 6 2 ･ 7 1 ; H
′

4 o 5 0
,

･

FT
,

4 ｡ 6 4 ･ = R v Tn A X ･ C m
- 1

王 3 2 3 0 ( N H ) , 1 7 2 0 a n d 1 6 5 5 ( C O ) . N M R( D M S O - d 6) a ! 1 . 2 8

( 3 H
,

t
,

L7 = 8 H z
,

C fI 2 C 鮎) . 4 ･ 2 8 ( 2 fI , q ,
J = 8 E z

,
O C 基孟C H 3) ,

6
. 9 1 a n d 7 . 2 9

( e a c h lⅠ壬
′

n
' p y r r o l e C 4 - a n d C 2

- H ) ,
7 ･ 3 5 - 8 , 1 ( 姐

′ m , A r 灯) , 1 2 . 4 5 ( 1 H ′

b r s
,

N fl) ･ 比S m / z ! 1 2 0 ( l o o s ) , 2 8 7 ( 朋
＋

,
舶 ! ) .

呈ニ上1 互 助 旦1 i

T r i e t h y l s i l a n e ( 2 ･ 1 5 m 1 ) を k e t o

'

a c i d ( 且5 0 ) ( 1 ｡ 0 0 g ) ∫
C F 3 C O 2 H ( 1 2 ｡ 6

m l ) の 溶液 に 滴 下 した 後 ､ 室温 で 2 4 時間 撹拝す る ｡ 反応終 了 後減 圧 に て 溶媒を留去 し､ 残

埴 を Åc O E t に 溶解す る . 有機層 は 水 洗後 乾 燥 し溶 媒を 宵 去す る o 残ブ査 は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

( C H C 1 3 ! 払e O H = 1 0 ! 1 ) に て 精製 し
､ 得 ら れ た 無 色 針 状 晶( 9 4 0 m g

.

, 9 9 % ) 杏

E 2 0 - E t OⅠ王 よ り再結 晶 し､ 無 色 針状 晶 ､ m p 1 6 0 . 5 - 1 6 1 . 5
o

C , を得 る Q A n a l .

C a l c d C 1 5壬王1 5 N O パ C
,

6 5 . 9 3 ; 丑
,

5 . 5 3 ; N
,

5 . 1 3 . F o u n d ; C
,

6 5 . 6 4 ; 且′ 5 . 5 4 ;

N , 4 ･ 9 3 ･ = R v n a x ･ c m
- 1 ; 3 3 0 0 ( N H) , 1 6 7 0 ( C O) ･ N24 R8 ! 1 . 3 0 ( 3 H

,
i

,
J = 8 H z

,

C H 2 C 旦邑) .
4 . 2 5 ( 2 H

, q ,
J = 8 H z ,

O C 基呈C H 3) ,
4 . 2 7 ( 2 H , s , A r C H 2 År

'

) , 6 . 7 0 -

8 . 2 5 ( 6 E , m
′

År H ) .
9 ｡ 7 0 ( 1 H

.
b r s , N H ) ･ H S m / z ‡ 1 3 3 ( 1 0 0 %) ,

2 7 3 ( H
十

′

7 3 ! ) .

匙 加 地 ユ N H -

z4 e t h y l e n e
,

a c i d ( 1 5 1 ) ( 1 3 7 m g ) , C F 3 C O 2 H ( 1 m 1 ) の 溶廠 に 水冷 下 ( C F ユC O) 2 0

( 0 . 1 m l ) を加 え た 後 ､ 室温 で 2 5 分撹拝す る ｡ 反応 終 了 後溶 媒 を減 圧 に て 宵 去 し 得 られ た

残 液 を A c O E t に 溶解 す る o 有 機 層 は 水 洗後乾 燥 し溶煤 を 減 圧 に て 宵 去 す る o 浅 漬 は カ ラ ム ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b c n z e n e
･
. A c O E t = 2 0 : 1) に て 精 製 し､ 淡黄 色 針 状 晶 ( 1 0 9 m g ,

100



8 5 %) m p 1 9 2 - 1 9 5
0
c ( d e c ° )

* l を 得 るo A n a l ･ C a l c d C 1 5 H 1 3 N O 3 富 C , 7 0 ｡ 5 8 ;

正
,

5 ｡ 1 3 ; N , 5 ･ 4 9 b F o u n d 王 C , 7 0 ｡ 3 2 ; fl
,

5 ･ 0 6 ; N
1

5 o 3 1 o = R v M ∴C m
- 1

; 3 2 1 0

( N E) ,
.

1 7 1 0 ( C O) I
1 H - N H R( 4 0 0 紙E z

,
DZ4 S O - d 6) 8 【k e t o f o r m ( 五庵且盈)】‡ 1 , 3 3

( 3 fl p t
,

J = 7 FI E , C E 2 C 畳主) , 唾 ･ 2 2 ( 2 打′ s , C 4
1 H 2) , 4 . 3 0 ( 2 Ⅱ′ q ,

J = 7 H z
,

O C 塾C H 3) '
6 ･ 9 3 ( 1 H , s , C 3

- H ) .
7 . 4 9 ( 1 打′ d t , J = 2 方2: a n d 7 壬i z

, C 6 - O r

C 7
- a ) , 7 ･ 5 9 ( 1 =

, d d ′ J = 2 Ⅲz a n d 7 H z
(

C

'

5 - I ) , 7 ･ 6 3 ( 1 fl , d t , J = 2 fi g a n d

7 H z
p

C 7 - O r C 6
一 江) ,

8 ･ 2 1 ( 1 H
,

d d
′ J = 2 H z a n d 7 苫z , C 8

一 式) ,
1 2 . 8 5 ( 柑

,

b r s
v

国H) ; 【e n o l f o r m ( 且亀且払) い 1 ｡ 3 9 ( 3 E Q t , J = 7 H z v CⅠi 2 C 払) ′ 4 ｡ 唾1

( 2 ZI , q y
J = 7 fl z , O C 星星C 鮎) p 7 ･ 2 5 - 7 ｡ 3 3 ( 3 H , 孤 . C 3

- C 6
- a n d C 7

- fi) , 7 . 7 7

( 1 H
,

s
'

C 4
- fI) ′

7 ･ 8 6 ( 1 H , d d ′ J = 2 告2: a n d 7 Ⅰ‡z
,

C 5 - fi) ,
8 . 2 1 ( 1 E , d d

,

J = 2 H z a n d 7 H z ' C 8
- H ) ,

9 4 8 0 ( 1 H
,

b r s
,

O H) , 1 1 ｡ 0 8 ( 1 H
,

b r s , N H) .

1 3 C - N 紙R
* 2

( D 払S O - d 6 ) 8 t k e t o f o r m ( 且 舶 亀) 】芸 1 唾｡ 0 1 ( q l
C H e ) ,

2 7 ･ 4 9 ( t
,
C -

4 ) ′
6 0 ｡ 1 3 ( t

,
O C H 2 ) ,

1 1 2 ｡ 3 9 ( 也) , 1 2 5 . 9 4 ( d ) , 1 2 7 . 9 7 ( S ) ∫
1 2 8 ｡ 7 9 ( a) ,

1 3 0 ･ 6 4 ( s ) ,
1 3 1 ･ 1 2 ( d ) , 1 3 2 , 1 3 ( s ) , 1 4 0 . 4 6 ( S

,
A r c ) ,

1 5 9 . 4 2 ( s
,

O C = 0 ) . 1 7 4 . 0 1 ( s ,

( t , O C H 2) ′ 1 0 6 . 8 4

( 也) ∫
1 2 2 ｡ 2 6 ( d ) .

O C = 0 ) . 践S m / a ; 1 8 2

C C = 0 ) ; E e n o l f o £m ( 五色且払)】! 1 4
. 1 4 ( q ′ C 班e ) , 6 0 . 5 0

( 也) ∫ 1 0 9 ･ 6 0 ( d) ∫
1 1 9 ･ 3 3 ( s ) , 1 2 0 . 5 9 ( 也) , 1 2 1 . 8 2

1 2 3 ･ 7 2 ( s ) ,
1 2 7 ･ 2 0 ( a) , 1 3 5

.
9 0 ( s , A r c ) , 1 6 0 ･ 3 5 ( S ,

( 1 0 0 % ) , 2 5 5 岬
＋

, 5 2 亀) .

基 地

地 上;

地 :

N H 閉 環 体 ( 1 5 2 ) ( 1 0 1 m g) , E t O Zi ( 6 m l ) , N a O E t ( 2 8 m g ) の音容液 に

☆1 こ の 化 合物 は 再 結 晶 中( E t O H - A c O E t) に 徐 々 に 分 解 す る た め 元素 分 析 サ ン プ ル ほ カ ラ ム

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に て 充分 に 精 製 した もの を用 い た .

☆2 こ れ ら以 外 の 芳 香 族炭 素 で k e t o 体 ( 且壌且a ) か e n o l 体 ( 1 亀1 ぬ) の ど ち ら の 由来

か 不 明 な も の : 1 2 8 . 9 0 ( s ) ,
1 2 8 4 9 旦 ( s ) ,

1 2 9 ･ 5 5 ( s ) , 1 2 9 ･ 7 8 ( s ) ･ K e t o 体

( 1 名1 a ) ′ 甲n O l 体 ( 且亀且b ) の シ グナ ル の 帰 属 は 混 合物 に 重 水 を 添加 し各 々 の シ グナ ル の 強

度 の 変 化 を観 測 す る こ と に よ り行 っ た ｡ R e t o 体 ( l 逸l a ) の C - 4 位 と e s t e r 基 の

m e t h y l e n e と e n o l 体 の e S t e r 基 の m e t h y l e n e と の 積分比 は 2 ･ 6 : 1 で ある が ､ 重

水 添 加 後 こ の 比 ほ 1 ; 3 . 8 とな るo

柑1



d i m e t h y l s u l f a t e ( 0 ｡ 0 3 8 m l ) を加 え 室 温 で 1 2 時間 撹拝す るo 反 応 終 了 後 氷 水 中に 注

如 し A

I

c o E t で 抽 出す る o 有機 層 は 飽 和 食 塩 水 に て 沈静後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留 意 す る ｡ 得

ら れ た 残 液 は カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ! A c O E t = 5 : 1 ) に て 精 製 す る .

主+ 戯 如且 幽 ニ

幽 止王 初 め の 溶出部 よ り黄 色 針状晶 ( 6 m g ,
5 %) ,

m p 1 6 ト 1 6 2 ｡ 5

o
C ( h e x a n e - Å c o E t よ り 再 結 晶) , を 得 る ｡ A n a l . C a l c d C l 招 1 3 N O ‖ C , 6 7 . 8 4 ,

･

H ,

4
. 6 3 ,

Q

町 . 4 ｡ 9 4 ｡ F o u n d 芸 C , 6 8 . 0 0 ; H
,

4 . 5 4 ; ”
,

4 . 9 7 . = R v tt. A X . C m
- 1

: 1 7 2 5
.

1 6 6 5 , 1 6 5 5 ( C O) ･ W 九m A X .( E t O Ii) n m ( 1 o g E) ‡ 2 6 8 ( 4 1 8 2) ′
3 2 7 ( 3 . 7 6) ,

3 6 5

( 3 ･ 5 4 ) . 封H R 8 : 1 ･ 4 0 ( 3Ⅰ壬
.

t
,

J = 7 Ⅰi z , C王h C 旦旦) ′ 4 . 3 7 ( 2 H , q , J = 7 H z ,

O C むC fI 3 ) ,
4 ･ 4 3 ( 3 Ⅰi

′
s

,
N C H 3 ) , 7 ･ 4 3 ( 1 H , s , C 3

- H ) . 7 ･ 6 0 - 7 ｡ 8 5 , 8 ･ 1 0 - 8 . 3 0

( e a c h 2Ⅰ王
′

m
,

År H) . Z4 S m / I .
･ 2 8 3 ( M

'

, 1 0 0 %) .

地 ⊥: 第 二 の 溶出

部 よ り黄 色 針状 晶 ( 3 3 m g , 3 1 %) ,
m p 1 4 4 - 1 4 5

0
c ( E t O H よ り再 結 晶) , を 得 る ｡

A n a l .L C a l c d C 1 6 H 1 5 N O 3 ; C , 7 1 . 3 6 ; H , 5 . 6 1 ,

A

N
,

5 . 2 0 . F o u n d ‡ C , 7 1 . 4 1 ; H .

5 . 5 9
,

. N
,

5 ｡ 3 0 . 工R v J m X . C m
- 1

王 3 3 4 0 ( N il) ,
1 6 9 5 ( C O) . N H R( 4 0 0 H H z ) a : 1 ･ 4 6

( 3Ⅰ‡′ t , J = 7 王王z , C fI 2 C 勤) ′ 4 . 1 3 ( 3 E , s , O C F 3) , 4 . 4 6 ( 2 H ′ q , J = 7 H z ,

O C 塾C H 3) , 7 . 3 5 ( 1 ⅠⅠ. d t , J = 1 H 2: a n d 8 H 2: , C 6
- O r C 7

- H ) . 7 ･ 3 8

J = 2 江2: , C ユ
ー H ) , 7 . 朋 ( 1 H , d t ,

J = 1 H 2; a n d 8 H z , C 7
- O r C 6 - H ) ,

d d
′

J = 1 H z a n d 8 モほ ′ C 5
- 0 土 c 8

- H ) , 8 . 0 3 ( 1 H , s . C 4
- H ) , 8 ･ 1 8

J = 1 H z a n d 8 ⅠⅠ2:
,

C 8
- O r C 5

- H ) , 8 . 8 4 ( 1 fⅠ′ b r s , N H ) . M S m / z :

( 1 H ,
d

′

7 . 9 4 ( 1 H ,

( 1 H , d d ′

2 0 8

( l o o s) ,
2 6 9 ( H

'

,
7 2 ! ) .

む + 吐主虹 幽 ;

N E 閉 環 体 ( 1 5 2 ) ( 5 2 m g ) ,
D 凹F ( 1 m l) ′

Ⅹ2 C O 3 ( 1 3 8 m g ) の 溶 液 に d i m e t h y l

s n l f a t e ( 0 . 0 2 9 m l ) を 水冷下 加 え 室 温 で 1 時 間 撹 拝 す る ｡ 反 応 終了後氷水 中 に 注 加 し

A c O E t で 抽 出 す盲o 有榛 層 は 5 ! tl C l , 5 ! N a H C O 3
, 飽 和食塩水 に て 洗 浄 後乾 燥 し 溶媒 を 減

圧 に て 留 去 す る ｡ 得 ら れ た残漆 は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ; 且c O E 七 = 3 ; 1) に

て 精 製 す る ｡

主+ 基地 幽 _1 ≡

初 め の 溶 出 部 よ り 浪 費 色 針 状 晶 ( u n s t a b l e ) ( 2 7 m g ,
4 6 !) .

m p 6 6 - 7 0
0
C

. を 得 る o

工R v m a x . c m
一

千; 1 7 1 0 ( C O ) ･ 虻把R a : 1 ･ 4 2 ( 3 E
.

t
,

J = 8 E 2: , C H 2 C む) ′ 4 ･ 0 2 ( 3 E ,

s , o c tI 3) , 4 . 3 9 ( 2 E , q ,
J = 8 H 2:

,
O C む CfI 3) , 4 ･ 4 0 ( 3 H , s ′ N C H 3) ∫

7 ･ 1 8 - 7 ･ 6 0

( 3 E , m
′

A r tI) ,
7 ･ 7 5 - 8 ･ 3 0･ ( 3 =

(
m

.
A r = ) ･ H S m / I : 2 8 3 ( H

'

1 l o o s ) ･ H i g h

R e s o l u t i o n z4 S m / z 王 C a l c d
,

C 1 7 H 1 7 N O 3 : 2 8 3 . 1 2 0 9 ( H
'

) . F o u n d ! 2 8 3 ･ 1 2 1 2 ･

柑2



呈出 助

幽 止苦 節 ニ の 溶 出 部 よ り樺 色 針状 晶 ( 1 5 m g , 2 5 % ) ′ m p 1 5 9 . 5 - 1 6 1

o
C

, を 得 る ｡ 本 化合物 は 上官己a ) で 得 た q u i n o n e 体 ( 且5 亀) に
一

致 o

地 ‡

N H 閉 項 体 ( 且5 2 ) ( 5 1 m g ) ,
A c O E t ( 2 0 m 1) の 溶液 に d i a z o m e t h a n e ( 大過 剰) の

e t h e r 溶 液を水冷 下 浦 下 し
､

0
o

C で 5 時 間 撹拝す る ｡ 反 応 終 了 後溶媒を減圧 下 留 去 す るo

残 液 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n z 甲 e … Åc O 批 = 2 0 : 1 ) に て 掃 射 し､ 発 色 プ リ ズ ム

晶 ( 1 9 m g ,
3 4 % ) ,

m p 1 6 ト 1 6 2
o

C ( h e x a n e - A c O E t よ り 再結 晶) ′ を 得 る o こ の 化 合

物 は 前 述 の q 11i n o n e 体 ( 且5 唖) に
一 致 した .

之= ⊥旭 地

⊥監竪ヱ⊥: A r g o n 気流 下 N H - m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 且) ( 6 4 7 m g ) を D H S O ( 4 0 m l )

に 溶解 し た 溶 液 を 5 0 % N a H ( 2 8 7 m g) に 加え ､ 水冷下 3 0 分 撹拝す る ｡ 次 い で b e n 2; y l

c h l o r i d e ( 0 . 6 8 5 m l) を 加 え 5 0
o

C で 3 0 分 撹拝す るo 反応 終 了 後反応液を氷 一 浪 塩

酸 の 中 に 注 加 し e t h e r に て 抽出す るo 有機層を N a 2 C O 3 水 溶液 に て 抽出 し e t h e r 層 と 水

屑 に 分離す る ｡ ア ル カ リ 層 を 希塩酸 に て 酸 性 に し 且c O 苫t に て 抽 出す る｡ こ の 有機層 ほ 水 洗 し

乾 燥 後溶媒 を 減 圧 に て 留 去 す る o 残債をカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
-

( C 技C 1 3 言H e O 甘 =

1 0 : 1) に て 精 製 し鮪 色 微細針状 晶 ( 4 2 0 m g ,
4 9 %) ,

m p 1 3 2 ･ 5 - 1 3 4 ･ 5
0
c ( E t O H -

H 2 0 ) ′ を 得 る
｡

A n a l . C a l c d C 2 2 H 之1 N O パ C
,

7 2 . 7 1 ; H
,

5 . 8 2 ; N
,

3 . 8 5 . F o u n d ; 7 2 . 6 4 ; H ′

5 . 8 5 ; N
,

3 ｡ 6 9 ｡ = R v m . 冗 . c ∬｢ 1
! 1 6 9 0 ( C O) . N 朋R∂! 1 ｡ 2 3 ( 3 H , t , J = 8 H z ,

c H 2 C 旦呈) .
4 ｡ 1 7 ( 2 H

′ q ′
J = 8 F 2:

,
O C 払C H 3) ,

4 ｡ 2 3 ( 2 H
′

s
,

A r C H 2 A r
-

) ′
5 ･ 4 7

( 2 H
,

s
,

N C H 2 P h ) ′ 6 . 6 0 - 7 . 1 0 ( 1 0 H , m
′

A r H ) ′
8 ･ 0 3 ( 1Ⅰ‡

′
d i f 也

.
J = 8 打z

,

c 6 - H o f b e n z o i c a c i d ) ′
8 . 7 0 ( 1 H , b r s , O H) ･ M S m / z : 9 1 ( l o o s) ,

3 6 3

( H
＋

,
5 9 ! ) .

有機 層 の 方 は 水 洗 し乾 燥 後 溶 媒を減圧 に て 留去す る｡ 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 し e t h y 1 ト b e n z y 1 - 4 - ( 2 - b e n z y l o x y c a r b o n y l b e n z o y 1)
-

p y r r o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 5 8 ) ( 1 5 9 m g ,
1 5 % ) を 鯉 色 油 状物 と し て 得 る o

N H R 8 ; 1 . 2 2 ( 3Ⅰi
,

t , J = 8 H z , C H 2 C 旦乏) ′
4 ･ 1 4 ( 2ⅠⅠ

′
s

,
A r C H 2 År

T

) ' 4 ･ 1 5 ( 2 珪 .

､

q ,
J = 8 H z

,
O C 畳まC H 3) , 5 ･ 2 3 a n d 5 ･ 4 0 ( e a c h l H

,
d

′
J = 2 H 2;

I
S

'
C I! 2 P h ) ∫

6 . 5 5 a n d 6 . 7 5 ( e a c h l H , d ′
J = 2 Ⅰ1 z

, p y r r o l e C 2
- a n d C 4

- H ) ′ 6 ･ 9 0 - 8 ･ 0 2

( 1 4 H
.

m
.

År tI) . 班s m / z ! 9 1 ( l o o s) , 4 5 3 ( h
'

,
2 0 %) ･ こ の b e n z y l e s t e r
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( 且5 昏) を 精 製 す る こ と な く E t O H ( 唾 m 1) に 溶 解 さ せ 1 0 ! - P d / C ( 1 0 7 m g ) 存 在 下 常 温

常 圧 に て 色5 分 接触 遼 元 を 行 う. 反 応 終 了 後 触媒 を ろ 過 し て 除 き ､ ろ 液 の 溶媒を 減 圧 に て 留去

し触 色 針状 晶 【9 6 m g , ( t o t a l 5 1 6 n g) , 6 0 亀 f r o m 且5 且】′
m p 1 2 0 - 1 2 3

0
C , を 得

る｡

こ の
.

b e n z y 1 化 反 応 に お け る N - b e n z y l m e t h y l e n e - a c i d ( 且5 7 ) と N - b e n z y レ 0 -

b e n 2;y l e s t e r ( 且5 昏) と の 生 成 比 は 一 定 せ ず､
且5 7 の み が 得 られ る 場 合 も あ る o

墨 出 道

此 ; N - B e n 2:y l m e t h y l e n e a c i d ( 1 5 7 ) ( 2 1 0 m g ) ,
C F 3 C O 2 H ( 2 m l ) の 溶液 の

中 に ( C F 3 C O) 2 0 ( 0 ･ 1 2 m 1) を水 冷 下 加 え ､ a r g o n 気 流 下 室 温 で 1 時 間 撹 拝 す る o 反 応

終了 後 溶 媒を減 圧 に て 留 去 し､ 残液 を Åc O E t に て 拙 出す る o 有 墳層を 5 % N a H C O 3
, 飽 和

食塩水 に て 洗 浄
･

後乾燥 し､ 溶媒を減 圧 に て 宵去す る . 残漬をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 し
､ 貴 色 針状 晶 ( 1 6 0 m g , 8 0 % ) , m p 1 5 8 ･ 5 - 1 6 0

｡

C ( b e n

'

z e n e

よ り再結 晶) . を 得 る o A n a l . C a l c d C 2 2 E u N O 3 王 C
,

7 6 ･ 5 0 ; H
.

5 ･ 5 4 ; N , 4 ･ 0 6 ･

F o tl n d ! C
.

7 6 . 6 6 ,

A

tI
,

5 . 5 4 ; ”
,

3 . 8 1 . = R v m 8 X . C m
- 1

; 1 7 1 5 a n d 1 6 4 5 ( C O ) ･
1 H -

N 班R( 4 0 0 血 z ) ら: 1 . 3 2 ( 3 E
,

i
,

J = 7 H ヱ
′

C H 2 C 進呈) ,
4 . 1 8 ( 2 H , s , C - H 2) , 4 ･ 2 9

( 2 H
. q ,

J = 7 H z , O C 旦呈C fl 3) . 6 ｡ 3 6 ( 2ⅠⅠ, s , N C E 2 P h) ,
7 1 0 3 ( 1 E

,
s

'
C 2

- H ) ,

7 . 1 0 - 7 . 2 8 ( 5 H , m , År H ) , 7 . 4 2 ( 1ZI , 1 fl , t , J 皇 7 Ⅰ‡2:
,

C 6
- O r C 7

- Zl ) ,
7 ･ 壌5

( 1 E
,

d d
′

J = 2 H z a n d a n d 7 H z , C 5
- H ) , 7 ･ 5 3 ( 1 H ′ t , J = 7 fl z '

H ) , 8 ｡ 3 1 ( 1 E
,

d d
′

J = 2 法z a n d 7 !! z ′

1
c 8

- H ) ;
1 3 C - N H R 8 : 1 4 ･ 1 7

2 8 . 2 2 ( t , C - 4 ) , 4 9 . 1 9 ( t , N C H 2) ,
6 0 ･ 5 3 ( t

,
O C H 2) ∫ 1 1 4 ･ 4 3

1 2 6 . 0 2 ( d
′

År C o 王 b e n z y l g r o u p ) , 1 2 6 ･ 1 4 ( d ) , 1 2 6 ･ 2 9 ( d) ∫

( d) ( e a c h A r c ) ,
1 2 7 ･ 7 4 ( d . A r c o f b e n z y l g r o ll p ) ′

( s) ,
1 2 9 . 3 7 ( s ) ,

1 3 0 ･ 6 5 ( s ) , 1 3 1 ･ 0 9 ( a) ,
1 3 3 ･ 5 0

1 3 9 .
4 3 ( ら)( e a c h A r c ) ,

1 6 0 ･ 1 2 ( s , O C = 0 ) ∫ 1 7 6 ･ 0 0

N H R( 4 0 0 2 4 E 2: , D 紙S O - d 6) 8 【k e t o f o r m ( 1 5 6 a ) ] ! 1 ･ 2 5

c H 2 Cjむ)I ,
4 . 2 4 ( 2 tI , q . J = 7 H z

,
O C 塾CfI 3) I

4 ･ 2 7 ( 2 fI ,

C 7 - O r C 6 -

( q ′ C 払e ) (

( a , A r c ) ,

1 2 6 . 5 7

1 2 8 . l l ( d ) ′ 1 2 8 . 3 5

( s ) , 1 3 8 ･ 4 0 ( s ) ,

( S
,

C C = 0 ) ･

( 3 H ′
t

,
J = 7 H z

,

s , C 4
- H 2) ,

6 . 2 5 ( 2 H
,

s , N C H 2 P h) ′ 6 . 9 9 ( 2Ⅰi
,

a
.

J = 7 H 2: , C 2
- a n d C 6 - H o f b e n z y l g r o u p ) ′ 7 ･ 0 9

( 1 E
,

s
,

C 3
- I ) ,

7
. l l - 7 ･ 3 5 ( 3 H

,
m

′
A r H) , 7 ･ 4 8 ( l il ,

d t
,

J = 2 H z a n d 7 H z '

c 6 - O r C 7 - H ) ′
7 . 5 9 ( 1ⅠⅠ′ d d . J = 2 王王z a n d 7 H 2:

,
C 5

- a ) , 7 ･
6 4 ( 1 H

,
d t

,
J = 2

E ヱ a n d 7 ⅠⅠ2:
,

C 7 - O r C 6
一 月) , 8 ｡ 1 4 ( 1 H ,

d d .
J = 2 t1 2: a n d 7 H 2: I C 8

- tI) ;

【e n o 1
'

f o r m ( 1 5 6 b ) い 1 . 2 9 ( 3 H , t , J = 7 H z
,

C王i 2 C B l) , 4 ･ 2 9 ( 2 H , q ' J = 7

B z , O C 塾C II 3) ,
6 . 3 0 ( 2 H , S ′ N C H 2 P h) ,

6 ｡ 9 4 ( 2 II
,

d
′

J = 7 H z ' C 2
- a n d C 6 - H

o f b e n z y l g r o u p ) (
7 ･ 1 ト 7 ･ 3 5 ( 5 H , m

,
′ A r tI) ,

7 ･ 4 7 ( 1 H
.

s
,

C 3
- E ) , 7 ･ 8 6

( 1 H
,

S
,

C 4
- a ) ′ 7 ･ 8 9 ( 1 B

†
d d

.
J = 2 H z a n d 7 H z

′
C 5

- E ) ∫
8 ･ 2 3 ( l il , d d ･
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J = 2 H z a n d 7 王王z , C 8
- E ) , 9 ･ 8 6 ( 1 E

,
s

,
O H) .

1 3
C - N H R

☆3
( DR 4S O J 6 ) 8 [ k e t o

f o r m ( 且5 紬 ) 】‡ 1 3 ｡ 8 6 ( q , C u e ) ′
2 7 . 5 3 ( t

,
C - 4 ) ′ 4 8 . 4 9 ( t , 2q C壬Ⅰ2) . 6 0 . 3 0

( t , O C壬王2) ' 1 5 9 ･ 3 9 ( s ′ O C = 0 ) ∫
1 7 5 ｡ 1 1 ( s ,

C C = 0 ) ; 【e n o l f o r m ( 且5 6 触) 】!

1 3 ｡ 9 2 ( q v C 24 e ) ′ 4 8 ･ 6 2 ( i , 町CⅠⅠ2) c
6 0 . 2 7 ( 七

,
O C H 2 ) ,

1 6 0 ｡ 3 1 ( s p O C = 0 ) .

也s m / z ‡ 9 1 ( l o o s ) , 3 4 5 岬
＋

,
7 1 % ) ｡

匙 迦 地 盛泣 虫 遥ニ

幽 旦⊥≡

如 過 言 N - B e n z y 1 閉 環 体 ( 且5 6 )

( 5 0 m g ) ,
D H S O ( 4 m l) の 溶液 を室 温 で 2 2 時 間 撹拝す るo 反 応 終 了 後 反 応 液 を 水 に 注 如

し A c O E t で 抽 出す る
. 有 機 層 は 水 洗後車乞燥 し溶 媒をi威圧 に て 常去 す る｡ 浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e 言A c O E t = 5 : 1) に て 精 製 し､ 初 め の 溶出部 よ り原料 ( 且5 6 ) ( 6

m g ,
1 2 ! ) を 得 るo 次 の 溶出部 よ り紫色 針状晶 ( 1 3 m g ,

2 5 % ) ,
m p 1 6 7 - 1 7 2

0
c

, を得

る o こ の 化 合 物 は 以 下 に 示 す 合 成 で 得 られ た q u i n o n e 体 ( 且5 9 ) と 一 致 した o

辿 迫 ‡ D D Q ( 舶 m g ) を N -

b e n z y 1 閉 塀 体 ( 且5 6 ) ( 6 6 m g ) , D 比F ( 4 m l) , 班e O E ( 0 ｡ 5 m 1) の 髄 液 に 加え ､ 室 温

で 2 日 撹 拝 す るb 反 応 終 了後水 に壬生加 し A c O E t に て 抽 出す る o 有機層 は 5 % N a 托C O 3 , 飽

和 食塩 水 にて 洗 浄 後乾燥 し溶媒 を 減 圧 に て 留去す る o 残慈を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 掃射 し紫 色 プ リズ ム 晶( 6 2 m g ,
9 6 %) ,

m p 1 6 9 - 1 7 1
0
c ( E t O fi よ り

再結 晶 , を得 る o A n a l . C a l c d C 2 2t h 7 N O 4 : C , 7 3 ｡ 5 3 ; H , 4 ｡ 7 7 3 野
′

3 ｡ 9 0 ｡ F o 11 n d ‡

c
,

7 3 ｡ 7 7 ; H , i ｡ 7 9 ; FT , 3 . 9 0 1 I R v rLt a X ･ C m
- 1 ; 1 7 且0

,
1 6 7 5

,
a n d 1 6 6 0 ( C O) ･

九, BA R .( E t O H ) ( 1 o g E) ; 2 6 7 ( 逢 ｡ 7 0 ) ,
3 2 5 ( 3 ･ 7 5 ) , 3 7 0 ( 3 ･ i 5) ･ 和 良( D 艶S O - d ` ) 8 苦

☆
3 こ れ ら以 外 の 芳 香 族 炭 素 で k e t o 体 か e n o L 体 か どち らの 由来 か 不 明 な も の 冨

1 1 0 . 6 &
,

1 2 5 , 2 8
′

1 2 7 ｡ 5 9 ′

1 3 1 . 0 1
′

1 1 1 . 2 2
′

1 2 5 . 4 6
′

1 2 7 . 6 6 ′

1 3 1 . 1 8 ′

1 1 4 . 4 9 ′

1 2 5 . 5 0 ′

1 2 7 . S o
′

1 3 1 ｡ 3 1 ′

1 2 0 . 6 8
′

1 2 5 . 9 1 ′

1 2 7 . 8 1 ′

1 3 2 . 5 8
,

1 2 1 . 5 1
′

1 2 6 . 0 2
′

1 2 8 ｡ 0 5 ′

1 3 7 ｡ 2 9
′

1 2 2 . 2 9 ,

1 2 6 . 1 2
,

1 2 8 . 5 7
′

1 3 8 . 3 0 ′

1 2 2 ｡ 4 1 ′

1 2 6 . 9 9 ′

1 2 8 . 5 9
′

1 3 9 . 7 7
,

1 2 5 . 1 8
,

1 2 7 ｡ 3 9 ′

1 2 8 . 9 2 ′

1 3 9 . 8 1 .

R e t o 体 と e n o 1 体 の 存在 比 は k e t o 体 ( 且5 6 a ) の C - 4 位 と e s t e r 基 の

m e t h y l e n e の 強 度 と e n o l 体 ( 且5 6 b ) の e S t e r 基 の m e t h y l e n e の 強 度 を 基 に 算 出

した ｡
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1 ｡ 2 6 ( 3 fI
,

t
g

J = 7 ⅠⅠz , C 王i 2 C 旦主) p 4 ｡ 2 6 ( 2 ‡王, q ,
J = 7 B z , O C 旦星C 鮎) , 6 . 1 8 ( 2 ‡壬′

s
,

N C f2 2 P h ) , 7 ･ 0 9 ( 2 fl , d ′ J = 7 H z , C 2
- aJn d C 6

一 方 o f b e n z y l g r o u p ) ′ 7 ･ 2 1 -

7 1 3 3 ( 3 H , m ′ C 3
- C 4

- a n d C 5
- H o f b e n z y l g r o u p ) , 7 ･ 4 0 ( 1 H , s ′ C 3

- H ) ,

7 ｡ 8 2 - 7 ･ 8 9 ( 2 H v 孤 , C 6
- a n d C 7

- I ) , 8 ｡ 0 5 - 8 ｡ 1 3 ( 2 H , m ′ C 5
- a n d C 8

- H ) ･ H S

m / z : 9 1 ( l o o s ) ,
3 5 9 ( H

＋

,
i 7 % ) .

墨 鮎 止 N -

B e n 2:y 1 閉 環 体 ( 且5 6 ) ( 5 1 8 m g ) ,
D H F ( 1ラ m l ) の 溶 液を R 2 C O 3 ( 6 3 0 m g ) に 水 冷

下 加 え ､ こ れ に a r g o n 気 流 下 d i m e t h y l s u l f a t e ( 0 . 1 4 2 m 1 ) を 加 え 室 温 で 1 時 間

撹拝す る . 反応終 了後 反 応 液 を氷水 に 注 加 し e t h e r に て 抽 出す る. 有 機層 を 水 ､
5 %

N a H C O 3
, 飽 和 食 塩水 で 洗 浄 後溶媒 を 減 圧 に て 留意 す る. 残漆 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー

( h e x a n e ; A c O E t = 1 0 ; 1) に て 精 製 し黄色 プ リ ズ ム 晶( 4 3 0 m g , 8 0 %) , m p 8 3 - 8 6
o
C

( E t O H よ り再捧 晶) , を 得 る . A n a ユ ･ C a l c d C 2 ユtl 2 1 N O 3 : C
,

7 6 ･ 8 6 ; H
′

5 ･ 8 9 ; FT ,

3 . 9 0 . F o u n d : C ,
7 6 . 7 2 ; A

,
5 . 8 7 ; N

,
3 . 8 3 . 工R v m 8 X . C m

- 1
; 1 7 1 0 ( C O ) I

N 比R( 4 0 0 岬 2:) 8 ; 1 ･ 3 5 ( 3 E
,

t
,

J = 7 ･ 3 王Ⅰ2; , C H 2 C 畳ま) ′ 3 ･ 8 4 ( 3 H ,
s

'
O C王如) ,

4 . 3 3 ( 2 H ′ q , J = 7 . 3 H z
,

O C むC H 3) , 6 ･ 2 3 ( 2 E ′ s , N C H 2P h) ,
6 ･ 9 8 ( 2 H

,
d

′

J = 6 . 9 E z , C 2
- a n d C 6

- H o f b e n z y l g r o u p ) . 7 ･ 1 0 - 7 ･ 2 2 ( 3 H , m ′ 且r H) ′

7 . 3 4 a n d 7 . 4 2 ( e a c h l H , d t
, J = 8 . 8 a n d l ･ 5 H 2; , C 6

- a n d C 7
- H ) , 7 ･ 5 2

( 1 H
, .

s
,

C 3
- H ) ′ 7 ･ 9 3 ( 1 ‡Ⅰ′ d , J = 8 ･ 8 H 2:

L
′

C 5 - O r C 8
- fI ) , 8 ･ 0 2 ( 1 だ . s , C 4

-

z7) ,
8 . 1 5 ( 1王!

′
d

′
I - 8 . 8 E z , C 8

- O r C 5
- H ) ･ 班S m / z ‡ 3 5 9 ( H

＋

,
l o o s) .

旦辿 幽 ! N - B e n z y ト 9 -

m e t h o x y b e n 2 :[ f] i n d o l e ( 2 6 6 m g ) ,
a n i s o l e ( 4 ･ 5 m 1) の 溶液 を a l u m i n u m

c h l o r i d e ( 4 1 1 m g〉 に 氷冷 下 加 え ､
a r g o n 気流 下 室 温 で 3 時 間捷拝す る o 反応 終 了後

反応液を氷 水 に 注加 し b e n 2: e n e で 抽 出す る . 有 機層 を 希 塩 酸 ､
5 ! N a tI C O 3 , 飽 和 食 塩 水 に

て 洗浄 後 乾燥 し溶媒 を 減圧 に て 留 意 す る o 残漆 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ! C H 2 C 1 2
= 1 : 2 = こ て 精製 し草 色 針状 晶 ( 1 4 4 m g ･

7 2 ! ) ′
m p 1 4 3 - 1 4 4

0

c

( E t O fI よ り再 結 晶) , を 得 る o A L7 a l ･ C a l c d C 1 6 H 15 N O 3 ; C ′
7 1 ･ 3 6 ; H

,
5 ･ 6 1 ; N

,

5 . 2 0 . F o u n d = C ′ 7 1 . 2 5 ; H . 5 . 6 6 ; ” ,
5 ･ 2 1 ･ こ の 化 合 物 は N H 閉 環 体 ( 1 5 2 ) の

直接 m e t h y
.

1 化 に よ っ て 得 られ た 9 - m e t h x o y b e n z【f] i n d o l e ( 6 1 ) と 一 致 し た ｡

こ の 脱 b e n z y l 化 の 際 に 溶 媒 と して b e n z e n e を 用 い る と 生 成 物 は 複 雑 な 混 合物 と な っ

た ｡

柑8



*
主星 馳 且

__
豊里旦旦七m e n t o f t h e

D a t a ≡ 文 献
3 3 ) に 従 い

､
9 - m e t h o x y b e n z【f】i n d o l e ( 6 且) ( 8 ｡ 8 m g ) を C D C 1 3

( 0 ･ 3 m 1) に 溶 解 し､ こ れ に E u ( d p m ) 3 【t r i s ( d i p i v a l o n e t h a n a t o 卜 e u r o p i u m 】

を 0 ･ 1 モ ル ず つ 順 次加 え て い く o = n d u c e d sh i f t ( p p m ) を 各 モ ル 掛 こプ ロ ッ ト し て い

く と直 線 関 係 が 得 られ る. こ れ を 外 挿 し 6 且王E u ( dp m ) 3
= 1 ‡1 の 錯体 を 仮 定 し､ そ の

s h i f t 値 を S 値 と し
､

こ の 借 を文 献 の 7 - m e t h o x y i n d o l e ( 且6 亀) ′
4 - m e t h o x y i n d o l e

( 且6 5 ) と 比 較す る. そ の 結 果 9 - m e t h o x y b e n z [ f] i n d o l e ( 6 且) の S 植 は 7 -

m e t h o x y i n d o l e ( 且6 亀) と 良 く瀬イ以 して い た ｡

旦ニ墜皇立 地 ! E t h y 1 9 - rn e t h o x y b e n 2:[ f] i n d o l e - 2 -

c a r b o x y l a t e ( 6 且) ( 5 0 m g ) , E t O 技 ( 3 m 1 ) の 溶液 に K O H ( 8 3 m g ) を 加 え 6 0 o
C

で 4 時 間撹拝 す る o 反 応 終 了 後 反 応 液 を水 に 注 加 し､ 1 0 % H C 1 に て 酸 性 と した 後

Åc O E 七 に て 抽出す る ｡ 有様層 を 飽 和 食 塩水 で 洗浄後乾燥 し溶 媒を減 圧 に て 留 去 し､ 黄 色 結 晶

( 且6 8 ) , m p 1 9 4 - 2 0 9
o
C

′ を 得 る o = R v m a x . c 町
1
‡ 3 逢2 0 ( N H ) ,

1 6 8 0 ( C O) . 軸 R 8 王

4 ･ 1 3 ( 3 Ⅰi
′

s
,

O C fI 3 ) ′ 7 4 2 - 8 ｡ 3 ( 細 , m ′ År H) ,
9 . 1 5 ( 1 H

,
b r s

,
N H o r O H) ｡

H S m / z 王 2 0 8 ( l o o s) , 2 4 1 ( H
＋

,
7 2 % ) ｡ H i g h R e s o l u t i o n ”s m / z ‡ C a l c d

C 1 4日 1 1 N O 3 王 2 4 1 . 0 7 3 9 ｡ F o tl n d ; 2 4 1 . 0 7 4 8 ｡

得 られ た 9 - m e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 1 6 8 ) と c o p p e r

c h r o m i t e ( 7 m g ) , q u i n o l i n e ( 1 m 1 ) との 混 合物を 2 0 0
0

c で 4 5 分撹拝す るo 反

応 終 了 後 反 応 液 を 氷 水 に 注 加 し Åc O E t に て 抽 出 す るo 有 機層 を 5 ! H C 1
,

5 ! N a H C O 3
,

飽 和 食 塩水 に て 洗i争後乾 燥 し溶媒を 減 圧 に て 常 去 す る. 残 澄 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ; C E 2 C 1 2
:己 1 ; 1 ) に て 精 製 し､ 淡赤 色 結 晶 【2 0 m g ,

5 5 % f r o m 6 1 】′
m p

1 1 3 . 5 - 1 2 4
0
c ( u n s t a b l e ) ( E t 2 0 - h e x a n e よ り再結 晶) ′ を得 る o Z R v 脚 . C m

- 1
:

3 3 1 0 ( N H ) ｡ N Z4 R 8 : 4 0 1 2 ( 3 Ⅰ‡, S , O C fI 3) ′ 6 ..7 0 ( 1 技′ m ′ C 3
- H , D 2 0 添加 に よ り

d
,

J = 3 . 5 H 2: とな る) ′
7 . 2 0 - 8 . 3 5 ( 7 E

.
m

′
且r H a n d N H ) . H S m / z ‡ 1 8 2

( 1 0 0 %) ∫ 1 9 7 ( 凹
＋

, 5 8 % ) . H i g h R e s o l u t i o n !4 S m / z ‡ C a l c d C 1 3 H l l N O 芝

1 9 7 . 0 8 3 4 . F o tl n d i 1 9 7 . 0 8 4 8 .

榔



第 三 牽 寮 五 節 の 実 験

之 嘩
⊥基ヱ旦⊥‡ A l u m i n u m c h l o r i d e ( 1 3 中 3 3 g ) , 1 , 2

- d i c h l o r o e t h a n e ( 4 0 m l ) の 懸 濁

液 に p h t h a l i c a n h y d r i d e ( 7 ｡ 4 1 g) を水 冷 下 加 え る .
こ の 中 に 3 - m e t h y レ

p y r r o l e ( 且7 0 )
6 3 )

L(
3 ｡ 8 3 g ) ∫ 1 ′2 - d i c h l o r o e t h a n e ( 3 0 m 1 ) の 溶 液 を 加 え ､

3

時 間 加 熱 選 流 す る o 反 応 終 了後 反 応 液 を 水 と 2 N H 2 S O 4 に 注 如 し細磯物 を溶 解 し､
Åc O E t

で 抽 出す る｡ 有機 層 を飽和食塩水 で 洗浄後乾 燥 し溶媒を減 圧 に て 留去す る ｡ 得 ら れ た 残債を

fr 2 O - E t O fI よ り再結 晶 し無 色 針状 晶( 5 ･ 3 9 g , 7 2 %) F
m P 1 7 ト 1 7 3

o
C

, を得 る ｡

A n a 1 ･ C a l c d C 1 6H 15 N O 5 … C
T 6 3 ･ 7 8 r

･

H ′ 5 ･ 0 2 ; N
r

4 ･ 6 5 ･ F o u n d 王 C , 6 3 ･ 6 3 ; B
′

5 ･ 0 3
,

. N
,

壕 ･ 6 1 ｡ = R v m a x ･ c m
- 1

! 3 2 5 0 ( N H ) ,
1 6 9 5 a n d 1 6 4 0 ( C O) ｡ N 班R( D 凹S O -

d 6) 8 ; 1 ･ 2 8 ( 3 H , t , J = 7 ･ 5 托2:
'

C H 2 C 鮎) ′ 2 ｡ 5 2 ( 3 !i ′ s , År C H 3) , 4 ｡ 2 6 ( 2‡!
′

q ' J = 7 ･ 5 王王z
'

O C 進呈C H 3) , 6 ･ 7 8 ( 1 H , a , J = i H z
,

C 5 - 班) ′
7 . 2 5 - 8 . 0 0 ( 5 H , m ,

År 打 a n d C O O K) , 1 1 ･ 9 O ( 1‡王′ b r s
,

N H ) ･ 出S m / z 王 1 3 4 ( l o o s ) ,
3 0 1 ( H

＋

,

4 8 ! ) ｡

jヒ⊥ほニ 軸

i n 王 3 - 24 e t h y l k e t o a c i d ( 且7 6 ) ( 1 ｡ 5 4 g) ′ C F 3 C O 申 ( 1 2 m l ) の 溶 液 に

E t 3 S i fi ( 2 ｡ 5 n l ) を加 え 室温 で 2 4 時 間撹拝す るo 反応終 了 後溶 媒 を 室 温 で 減 圧 下 留 去 す

る o 得 られ た 残漆 を 且c O E t に 溶解 し飽 和食塩 水 で 洗 浄 後 乾 燥 o 溶 媒 を 減圧 に て 留 去 し､ 得 ら

れ た残澄を E t O E か ら 再 結 晶 し無 色 プ リ ズ ム 晶( 0 . 6 0 3 g , 4 1 % ) ,
m p 1 8 5 - 1 8 9

0
c

,

を 得 るo
A D a l ･ C a l c d C 1 6f h 7 N O 4 1 C

,
6 6 ｡ 8 9 ; H ′ 5 . 9 6 ,

･

封′ 逢 . 8 7 . F o u n d 壬 C
,

6 6 ･ 7 4 ; H ′ 5 ･ 9 5 ; N , 4 ･ 8 8 ･ Z R v rhれ X ･ C rn
- 1 皇 3 2 9 0 ( N H ) , 1 6 7 0 ( C O ) . N H R( D 24 S O -

d 6) 8 : 1 ｡ 2 7 ( 3 H
,

t , J = 7 ･ 5 H 2 ;
,

C H 2 C 匙) ′
2 ･ 1 5 ( 3Ⅰ壬

. s , A r CⅠi ユ) , 4 . 0 8 ( 2 壬i ′

s , Å r C H 2 ) ,
4 ･ 2 2 ( 2 t!

, I ,
J = 7 ｡ 5 H 2:

,
O C 墜呈C E 3) ,

6 . 5 1 ( 1 Ⅰ‡
,

a
,

J = 亀 ℡z , C 5
-

H ) ,
7 . 0 0 - 7 ･ 9 O ( 5 H

,
孤

.
且r H a n d C O O 技) ,

l l . 1 0 ( 1Ⅰi ′ b r s , 封H) . M S m / z !

1 9 6 ( l o o s ) ,
2 8 7 ( H

'

,
6 6 ! ) .

と ⊥ 地 こ

也 ;

地 迫 ; 3 - Z4 e t h y l m e t h y l e n e a c i d ( 1 7 7 ) ( 2 8 8 m g ) ,
D M S O ( 4

m 1 ) の 溶 液 に 6 0 ! Ⅳa H ( 1 0 0
.

m g ) に a r g o n 気 流 下 加 え ､
7 0

o
C で 2 O 分 撹 拝 す る o

こ れ に b e n 2: Y I c h l o r i d e ( 0
- . 2 8 8 m 1 ) を加 え 7 0

0

c で 2 0 分 挽 拝 す る o 反 応 終 了 後

柑8



反 応 液 を 氷 水 と 務 塩 酸 の 混 液 に 注 加 し A c O E t に て 抽 出 す る . 有 機 層 を s a t ｡ N a H C O , , 鶴

和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 密 会 す る o 残 債 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e 王Åc O E t = 1 0 言 1 ) に て 精 製 し淡草 色 結 晶 ( 朗 O m g , 9 鵬 ) を 得 る ｡
糊 R8 !

1 ･ 2 5 ( 3 fl
,

t
,

J = 8 B z , C H 2 C 基点) ′ 2 ･ 2 2 ( 3 H , s
,

且r C H 3) ,
4 . 1 6 ( 2 H

,
昏

′

A r C H 2 ) ,
4 ｡ 2 3 ( 2 H ′ q p J = 8 H z

,
O C 旦呈C H 3) ; 5 ｡ 2 7 a n d 5 . 3 9 ( e a c h 2 技

. s ,

N C H 2 P h a n d O C H 2) ' 6 ｡ 5 1 ( 1 H p s , C 5
- H ) ,

6 ｡ 8 5 - 7 . 6 0 ( 1 3 H ′ m ′ A r H) , 7 . 9 0

( 1 H , m ′ A r H) ･ 放S m / z 苫 9 1 ( l o o s ) ′
4 6 7 ( H

＋

,
3 3 % ) ｡

地 道 … 上 記 d i b e n z y l 体 q
E t O H ( 3 0 m 1 ) の 溶 液 に 1 0 % P d - C

( 7 1 m g ) を加 え 室 温 で 常 圧 下 1 時 間 接触 還 元 を行 う . 反応終 了 後触媒を ろ 過 して 除き ろ液

を減 圧 に て 渡 縮 し 鈍 色 微 細 針 状 晶 ( 2 5 0 m g ,
6 6 % f r o m 且7 7 ) , m p 1 2 7 - 1 2 9

o
C

( C H 2 C 1 2
- h e x a n e よ り再 結 晶) , を 得 る . A n a l . C a l c d C 2 3 H 2 掴0 4 王 C

,
7 3 . 1 9 ; 7I

,

6 ｡ 1 4 ; N
,

3 ｡ 7 1 ･ F o u n d : C , 7 2 . 9 0 3 H , 6 ｡ 1 1 ; ”
,

3 ｡ 7 3 . = R v 他 X . C m
- 1

; 1 6 8 5

( C O ) ｡ N 比R a 言 1 ･ 2 2 ( 3Ⅰ壬
′

t
,

J = 7 1 5 H z
,

C fI 2 C 星蔓) ′ 2 . 2 2 ( 3王i , s , A r C H 3) .
, 4 . 1 8

( 2 H , q r J = 7 中 5 モi z t O C B I C f1 3 ) ,
填 ｡ 2 5 ( 2 B , S , A r C H 2 ) q 5 . 4 0 ( 2 H , S

,
N C H 2 P h ) ,

6 ｡ 5 0 ( 1Ⅰi , s p C 5
一 斑) ′

6 ･ 8 0 - 8 ･ 1 5 ( 9旧
′

m
, A r H) , 1 0 . 9 5 ( 1 H , b r s , C O O K ) ｡

紙S m / z 皇 9 1 ( l o o s) ,
3 7 7 岬

＋

′
2 5 %) ｡

批 土

地 王 N - B e n z y l - 3 - m e t h y l m e t h y l e n e a c i d ( 且7 8 ) ( 1 6 0 m g ) ,

C F 3 C O 2 H ( 1 ･ 2 m l ) の 溶液 に ( C F 3 C O) 2 0 ( 0 . 0 8 9 m 1 ) を 水冷下 滴下 し室 温 で 1 時 間 撹

拝 す る o 反 応 終 了 後 溶 媒 を 減 圧 に て 留 去 し得 られ た 残 債 を Åc O E t に 溶 解 す る o 有機 層 を

s a t . N a H C O 3 , 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾:焼 い溶媒 を 減 圧 に て 留 去 す る o 得 られ た 残液 を カ ラ ム ク

ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( C H C 1 3
･
･ h e x a n e ≡ 1 冨 1) に て 精製 し草 色 板状 晶 ( 1 1 0 m g , 7 2 % ) ,

m p 1 9 6 - 2 0 0 . 5
0
c ( A c O E t - E t O H よ り再 結 晶) , を得 る . A n a l . C a l c d C 2 3 T 2 1 N O 3 ; C

,

7 6 ｡ 8 6 ; H ′ 5 ｡ 8 9 ,

.

” , 3 ｡ 9 0
. F o u n d ‡ C , 7 6 . 6 9 ,

.

” , 5 . 8 8 ,

･

N , 3 . 7 4 . = R

v m a x ･ c m
-

1 ‡ 1 6 9 0 a n d 1 6 3 5 ( C O) ｡ N 把R 8 皇 1 ･ 3 0 ( 3 E , t , J = 7 . 5 H 2:
,

C H 2 C星呈) ∫

2 . 3 5 ( 3 H
,

s
,

且 r CⅠⅠ3) ,
哩 . 0 2 ( 2 H

,
s

,
且r C H 2) ,

4
-

｡ 3 2 ( 2 H
, q ,

J = 7 . 5 H 2:
,

O C 払 CⅠ王3) ,
6 . 3 3 ( 2 H , s , N C H 2 P h) ,

6 ｡ 8 0 - 8 ｡ 壕5 ( 9 H , m , A r H ) . H S B7/ z 王 9 1

( l o o s) ,
3 5 9 ( 24

'

,
5 7 %) ｡

出 道主星

此 ユ 3 -24 e t h y l 閉 環 体 ( L 7 9 ) ( 4 0 2 m g ) ,
D M F ( 1 7 m 1 ) の 溶 液を Ⅹ2 C O 3 ( 4 6 7

m g ) に 水 冷 下 加 え ､ 次 い で di m e t h y l s u l f a t e ( 0 ･ 1 5 9 m 1) を 加 え O
o
C で 2 0 分

柑9



撹拝す る o 反 応 終 了後 反 応液を氷水 に 注 加 し e t h e r に て 抽 出す る o 有機層 を 1 0 ! fl C l ,

飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾 燥 し溶 媒を 減 圧 に て 留 去 す る . 得 られ た 残 漬 をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

I

( h e x a n e ! A c O E t = 1 0 ･
･ 1 ) に て 精 激 し淡費 色 プ リ ズ ム 晶 ( 2 3 5 m g , 5 6 ! ) , m p

8 9 - 9 2
0
c ( h e x a n e よ り再 籍晶) ′ を 得 る o I R v h 8 X . C n

-

1
邑 1 7 0 0 ( C O) . N H R 8 : 1 . 3 0

( 3 ⅠⅠ
.

t
, J = 7 ･

5 H z , C H 2 C 塾) ′ 2 ･ 6 5 ( 3 モⅠ
.

s , År C H 3) ,
3 . 8 2 ( 3 Ⅰi ′

s
, O C ti 3) ′

4 ･ 3 3 ( 2 ⅠⅠ, q ′ J = 7 ･ 5 t! 2: , O C 艶CI王3) ,
6 . l l ( 2 王Ⅰ. s , N C H 2 P h) ,

6 . 8 0 - 8
｡ 4 5 ( 9 H ,

m
,

A r H ) b 払S m / I : 3 7 3 ( H
'

,
l o o s) . H i g h R e s o l u t i o n M S Ln / I : C a l c d C 2 4 H 2 3 N O 3 !

3 7 3 . 1 6 7 8 . F o u n d 王 3 7 3 . 1 6 7 6 .

幽 ⊥! 3 - H e t h y l -

b e n z【f] i n d o l e ( 1 8 0 ) ( 1 0 0 m g ) , R O 甘 ( 9 3 m g ) , E t O rI ( 2 m 1 ) の 混液 を 4 5 分

加 熱 還 流 す るo 反応 終 了 後 反 応 液を氷 水 に 注.如 し希 塩酸 で 酸性 と し得 られ た 結 晶 を ろ 過 す る o こ

れ を 水 洗 し乾 燥 し草 色 結 晶( 8 8 m g) , m p 2 3 0 - 2 3 6
0
c

, を 得 る . こ の 粗 c a r b o x y l i c

a c i d に c o p p e r c h r o m i t e ( 1 0 m g ) , q u i n o l i n e ( 1 m 1) を加 え 2 0 0
C

c で 1 5

分壬党拝す るo 反 応 終 了 後反応液 を 氷 水 に 注 加 し A c O E t で 抽 出す る o 有機層 を 1 0 % H C 1
,

s a t . N a E C O 3 , 飽和 食 塩 水 に て 洗 浄後乾 燥 し溶媒 を 減圧 に て 常 会 す る o 得 られ た 残 液 を カ ラ ム ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e = A c O E t = 1 O ‡1 ) に て 精 叙 し褐 色 油 状 物 ( 7 6 . 9 m g ,
9 5 ! )

を 得 る ｡ エR v m l X . C m
- 1

( rl e a t) ! 纏徴 的 吸 収 な し . 2 W R ∂.

･ 2
. 3 6 ( 3 Zl , d ′ J = 1 .

5 H z ,

A r C f王3) ,
3 . 8 3 ( 3 Ⅰ王

,
s

,
O C壬Ⅰ3) ,

5 . 5 9 ( 2Ⅰ‡
′

s
,

N C Ii 2 P h ) ,
6 . 9 0 ( 1 H , d ′ J = 1 ･ 5

H ヱ
,

C
'

2
- a ) ,

7 . 3 - 8 . 2 3 ( 1 0 Ⅰ!
,

m
.

Å r H) . M S m / z
･

. 3 0 1 ( Z4
'

,
l o o s ) . こ の 化 合物 は

p i c r a t e と し て 精 製 した ｡ 黒 色 針 状 晶 , m p 1 3 5 - 1 3 6
0
c ( E t O tl) ･ A n a 1 ･ C a l c d

C 2 1ⅠⅠ1 9 N O
･

C 6 H 3 N 3 0 7
･

. C ,
6 1 . 1 3

,

･

tl ,
4 . 1 8 ; N , 1 0 . 5 6 ｡ F o ll n d : C

.
6 1 ･ 1 4 ; H

′

4 . 2 8 ; N , 1 0 . 5 2 .

星生地と_ _ 幽

⊥皇旦呈⊥: P O C 1 3 ( 0 . 0 3 5 m 1) ,
D2 4 F ( 0 . 5 m 1) の 混 合物 を 0

0
c で 3 0 分撹拝す る ｡

こ れ に 9 - m e t h o x y b e n z【f】i n d o l e ( 1 6 0 ) ( 9 1 m g) , D 肝 ( 1 ･ 5 m 1 ) の 溶 液を加 え

6 0
o

C で 4 時 間 撹拝 す る o 反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷 水 に 注 加 し 1 0 ! N a 2 C O 3 に て ア ル カ リ

性 と し A c O E t に て 抽 出 す るo 有 機層 を 1 0 ! tl C 1
, 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾 燥 し 溶媒 を減

圧 に て 留 去 す る o 得 ら れ た 残債 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e : A c O E t = 2 0 ‡ 1 )

に て 精 製 し紫 色 プ リ ズ ム 晶(
･

4 3 m g ,
4 4 !) .

m p 1 4 6 ･ 5 - 1 4 8
o

C ( E t O E よ り再 結 晶) r を

得 る o

.

A n a l . C a l c d C 2 4fI 2 1甘0 4 : C , 7 4 .
4 0 ; H

,
5 . 4 6 ; Ⅳ

′
3 . 6 2 . F o lユn d .

. C
,

110



7 4 ｡ 舶 ; H
,

5 ｡ 5 7 ; N
,

3 ･ 6 7 ･ I R v 7R & X ･ C m
- 1

王 1 7 2 0 a n d 1 6 6 0 ( C O) ･ N 出R( 4 0 0

H f! z ) 8 王 1 ｡ 3 7 ( 3 fl
,

t
,

J = 7 ･ 1 H z
,

C f!2 C 道立) ∫
3 ･ 8 6 ( 3 H , s

(
O C H 3 ) (

4 ･ 3 6 ( 2 H ,

q ,
J = 7 ･ 1 H z

,
O C 飴C‡王3) ,

C 2
- a n d C 6 - 刀 o f b e n z y l

m ,
C 6 - a n d C 7

- H ) , 8 . 2 3

9 ･ 0 8 ( 1 E
, 也 , J = 8 . 8 Ⅰ‡z

,

3 8 7 ( 24
＋

, 8 9 % ) .

6 ･ 2 7 ( 2 E
.

s
, N C H 2 P h) , 6 . 9 7 ( 2 ⅠⅠ

.
d

′
J = 7 . 3 H z ,

g r O tlp ) ′
7 ｡ 1 3 - 7 ･ 3 0 ( 3Ⅰ王′ m

′
A r H) ′

7 . 4 8 - 7 . 6 5 ( 2 H ,

( 1 H
,

d
′ J = 8 ｡ 8 H z , C 8

- H ) .
8 - 2 9 ( 1 H , s , C 3

- H ) ,

C 5 - H ) ∫
1 1

･ 1 9 ( 1 H , s
,

C E O ト H S m / z ! 9 1 ( l o o s) ∫

塾 奴 L 地

上且 姐上‡ 9 一 班e t h o x y b e n z [ f ] i n d o l e ( 且6 0 ) ( 2 8 8 m g ) ′
A c O H ( 7 . 5 m l ) の 溶 液 に

批 2 ( 0 ･ 0 4 5 m l) を加 え ､ 室 温 で 5 分撹 拝 す る ｡ 反 応 終 了 後 反 応 液 巷氷 水 に 注 如 し､ 生 じ た

結 晶 を ろ 過 し､
1 0 % N a H C O 3 , H 2 0 に て 洗浄後乾 燥 す る o 租 結 晶 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー

( h e x a n e
.
･ Å c O E t = 1 0 : 1 ) に て 精製 し草色 プ リズ ム 晶( 3 3 8 m g , 9 6 %) , m p

o

C ( E t O B よ り再 結 晶) ′ を得 る . A n a l . C a l c d C 2 3 E 2 0 B r N O 3 : C
,

6 3 . 0 3
,

･

N
,

3 ･ 2 0 ･ F o u n d ; C
′

6 2 . 8 6 ; a
,

4 . 5 8 ; ”
,

3
. 2 7 . Z R v zT u X . C m

- 1
! 1 7 1 O

N H R( 4 0 0 H H z ) a : 1 ･ 3 7 ( 3 H
,

t
,

J = 7 ･ 1 ⅠⅠz
,

C n 2C 鞄) ′ 3 . 8 3 ( 3 B ′ s ,

4 ･ 3 5 ( 2 H
, q ,

J = 7 ･ 1 Ⅰi z
, O C 塾C H 3) ′ 6 ･ 2 2 ( 2 H ′ S , N C H 2 P h) , 6 . 9 8

1 3 0 - 1 3 2

H
,

也 . 6 0 ;

( C O) .

O CⅠi 3) T

( 2 tI
,

也
,

J = 6 ･ 8 H z
,

C 2 - a n d C 6 - H o f b e n z y l g r o u p ) ′ 7 . 1 2 - 7 . 2 3 ( 3ⅠⅠ. m
.

A r E) ,

7 ･ 4 2 - 7 ･ 5 0 ( 2 H , m ′ C 6 - a n d C 7
- fI) , 7 . 6 1 ( 1 H ′ s ,

( e a c h l H , m , C 5
- a n d C 8

- H ) ｡ H S m / z ‡ 9 1 ( 1 0 0 %) ∫

( H
＋
＋2

,
7 5 %) .

&

( 1 6 0 ) ( 9 9 ｡ 2 m g ) ,
R O E ( 9 6 m g ) ,

E t O I王 ( 1 ｡ 5 m l)

反応終 了 後反 応 液 を 氷水 にj生加 し希塩酸 で 酸 性 と し Åc O E t

乾燥 し溶媒 を 減圧 に て 留去 す る. 得 られ た 粗 c a r b o x y l i c

C 3
- H ) , 8 . 1 6 a n d 8 . 3 1

4 3 7 ( H
＋

,
7 4 % ) ,

4 3 9

9 一 班e t h o x y b e n z【f] i n d o l e

の 混 液を 3 0 分 加熱還 流 す る｡

に て 抽 出 す る ｡ 有槻 層 は水洗後

a c 土d ( 8 4 m g ) と c o p p e r

c h r o m i t e ( 1 5 m g ) ′ q u i n o l i n e ( 1 ･ 5 m 1) の 張合物を 2 0 0
o
C で 1 5 分抜粋す る o

反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷 水 に 注 加 し
､

A c O E t で 抽 出す る ｡ 有横層 は 1 0 % H C 1 ,
s a t ｡

N a H C O 3
, 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 留 去 す る

. 得 られ た 浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ‡Åc O E t = 1 0 ･
. 1 ) に て 精製 し淡 褐 色 油 状 物 ( u n s t a b l e ) ( 7 3 ･ 8 ､

m g , 9 3 % ) を 得 る o = R v tn a x .
c m

- 1
( n e a t) : 特 徴 的 吸 収な し｡ NZ 4 R ( 4 0 0 H H 2:) 8 : 3 ･ 8 7

( 3 t壬
′ .

s
,

O C H 3) ,
5 . 7 2 ( 2 H , s , N C H 2 P h ) ′ 6 ･ 6 7 ( 1 H .

d
, J = 3 ･ 4 日2:

, C 3 - H ) ,

7 . l l ( 2 tI
,

d
′

J = 6 ･ 8 H 2:
,

C 2
- a n d C 6

- H o f b e n z y l g r o u p) '
,

7 ･ 1 8 - 7 ･ 4 0 ( 5 ⅠⅠ
.

川



m
′ A r 買) , 7 ･ 2 2 1 1 訂 , a

, J = 3 ｡ 壕 馳 ′ C 2
- H ) ,

7 . 9 2 ( 1 fI ,
s

, C 4
- a ) , 7 ｡ 9 3 a n d

8 ･ 1 3 ( e a c h l E ' d , J = 8 ･ 8 馳 , C 5
- a n d C 8 r H ) ･ ”s m / z ‡ 9 1 ( l o o s) , 2 8 7 岬

＋

,

8 0 亀) ･ H i g h R e s o l u t i o n 捜S m / z 吉 C a l c d C 2 0Ⅰ壬1 7 N O ‡ 2 8 7 ｡ 1 3 1 0 . F o u n d :

2 8 7 . 1 3 2 2 .

j こ旦至里 紐 旦 u ! P O C 1 3 ( 0 ｡ 0 6 8

m l ) '
D M F ( 0 ･ 5 m l ) の 混 合 物 を 0

0
c で 3 0 分撹拝す る ｡ こ れ に 1 - b e n z y レ 9 -

m e t h o x y b e n 2:【f] i n d o l e ( 乱窃6 ) ( 7 0 ｡ O m g ) ′
D24 F ( 0 . 5 m 1 ) の 溶 液を加 え 0

｡
C

で 3 0 分祝辞す る o 反 応 終 了 後 反 応 液 を氷 水 に 注 加 し 1 0 % N a O fl に て ア ル カ リ 性 と し

A c O E t に て 抽 出 す る o 有機 層 を 飽和食塩 水 に て 洗 浄 後乾燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 宵 去 す る o 得 られ

た 残 澄 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ･
. A c O E t = 1 0 ‡1 ) に て 精 製 し軸 色 結 晶 ( 5 2 ｡ 9

m g ' 6 9 % ) ,
m p 1 3 ト 1 3 4

o
C ( E t O H よ り再結 晶) v を 得 る Q A n a l . C a l c d

C 2 1 ⅠI 1 7 N O 2
･

･ C
r

7 9 ･ 9 8 ; H
(

5 ･ 4 3 ; N
T 4 ･ 4 4

･ F o -ュn d ; C , 7 唾 1 9 2 ; E
,

5 ｡ 4 6 ; N
(

4 ｡ 5 4 ｡ エR v m & 実 ･ C m
‾ 1

‡ 1 6 5 0 ( C O) .
N H R( 4 O O 朗H z) 6 .

･

3 . 8 9 ( 3 !J
,

s
,

O C H 3) ′ 5 . 7 7

( 2‡Ⅰ
,

s
,

N C H 2 P h ) ,
7 p 2 1 ( 2 H , d , J = 6 B 8 技z , A r H ) ,

7 ｡ 2 7 - 7 . 5 0 ( 5 H
, m , A r H ) ,

7 ｡ 8 0 ( 1 E
′

s
,

C 2
- fI) ′

8 ･ 0 3 a n d 8 ｡ 1 5 ( e a c h l H ′ d
′

J = 8 . 3 f1 2:
,

C 5 - a n d C 8
-

fI) , 8 ｡ 6 8 ( 1 H
,

s
,

C 卜 H ) ′
9 ･ 9 7 ( 1 H . s , C H O) . H S m / z ! 9 1 ( l o o s ) ,

3 1 5 (Z 4
＋

,

7 0 ! ) ･

土 地 !

3 - F o r m y l b e n z【f】i n d o l e ( 1 8 7 ) ( 5 2 . 9 m g) , 且c O壬Ⅰ ( 1 ｡ 5 m l) の 混 液 に 1 ′2
-

e t h a n e d i t h i o l ( O 1 0 3 5 m 1) , B F 3
･

玉t 2 0 ( 0 . 0 3 1 m l ) を加 え 室 温 で 4 5 分撹拝 す る o

反 応 終 了 後反応液 を氷水 に 注 加 し 5 ! N a O‡Ⅰ で ア ル カ リ性 と した 後 A c O E t に て 抽 出す る｡

有機層 は 5 % 村a O Ii
. 飽和食塩 水 に て 洗亨争後乾嫁 し溶媒 を 減 圧 に て 留去 す るo 淡赤 色 油 状物

( 6 6 ･ O m g ,
l o o s ) を得 る o = R v rBa X ･ C m

‾ 1

( n e a t) ‡ 特徴 的 吸 収 な し｡ N Z4 R 8 ･
. 3 ･ 4 1 ( 紺

,

s , S C tl 2 C H 2 S ) , 3 . 8 2 ( 3 H
,

s
,

O C 甘3) ′ 5 . 6 2 ( 2 fI , s
,

N C 打2 P h ) ′ 6 ｡ 0 8 【( 1 fI , s
,

C 2
- H o r A r C ff( S ) 2j ′

6 ･ 9 5 - 7 ･ 5 5 ( 8 E
,

皿
.

A r H ) ′
7 . 8 - 8 ｡ 2 ( 3 H

,
皿

,
A r H) .

H S m / z : 1 0 5 ( 1 0 0 % ) ,
3 9 1 ( h

'

,
6 0 ! ) . H i g h R e s o l t l t i o n ”S M / z ; C a l c d

C 2 3 H 2 1 N O S 2 : 3 9 1 . 1 0 6 5 . F o u n d : 3 9 1 . 1 0 5 3 .

幽

i & ･
'

む + 己互 辿 ; D i t h i o k e t a 1 ( 1 8 昏) ( 6 6 . 0 m g) ′
R a n e y N i -

W 4 ( w e t v o l u m e O 1 8 m l ) ′ E t O H ( 1 2 m 1 ) , 且c O E t ( 2 m 1) の 混 合物 を 3 0 分 加 熱

112



遜 流 す る o 反 応 終 了 後 触 媒 を ろ 過 し て 除 き ､ 溶 媒 を 留 去 し得 ら れ た 浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 し触 色 油 状物 ( 2 6 . 0 m g ,
5 1 !) 巷 得 るo I R v m A X . C m

- 1

( n e a t ) : 特 徴 的 吸 収 な し .

.
U V 九m a x ･ ( E t o n ) n m ( 1 o g E) ! 2 2 8 ( 4 . 3 8 ) , 2 6 7 ( 3 . 5 7 ) ∫

2 8 0 ( 3 ･ 6 1) ′ 2 9 2 ( 3 ･ 6 0 ) I N 班R る! 1 ･ 6 - 2 ･ 1 ( 細
′

m
′

C 6 - a n d C 7
- H ) ′

2 ｡ 2 5

( 3 f! , S , A r C rl 3) '
2 ･ 6 - 3 ｡ 1 5 ( 4 H , m , C ら

- a n d C 8 - H ) ,
3 . 6 1 ( 3 耳

′
s

, O C 鮎) ∫

5 ･
4 8

'

( 2 H
,

s
, N C H 2 P h ) , 6 ･ 6 7 ( 1 H

,
s

, C 2 - H ) , 6 ｡ 8 5 - 7 , 4 ( 6 fI
,

n
,

A T E) ｡

也s m / z 芸 9 1 ( l o o s ) , 3 0 5 ( M
＋

, 8 3 % ) . H i g h R e s o l u t i o n 24 S m / a ; C a l c d

C 2 1 H 2 3 N O ‡ 3 0 5 ｡ 1 7 8 0 . F o u n d … 3 0 5 . 1 7 7 8 .

地 ユ‡ 3 - 凹e t h y l b e n z【f] i n d o l e ( 且琴9 )

( 3 6 ｡ 4 m g ) , R a n e y N i - w 4 ( w e t v o l u m e 1 m l ) ′ E t O H ( 1 m 1 ) の 混 合物 を 1 時間

加 熱 避 流 す る . R a n e y N i ( w e t v o l tl m e 1 m l) を追 加 し さ ら に 3 0 分 加 熱 還 流 す る ｡ 反

応終 了 後 触媒を ろ 過 して 除 き ､ 溶媒 を 智恵 し得 られ た残漆を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( h e x a n e ; Åc O E t = 1 0 : 1) に て 精 製 し触 色 油 状物 ( 2 6 . 8 m g ,
7 3 %) を 得 る ｡ こ のイヒ合

物 は d i t h i o k e 七a l ( 且 閑 ) の 脱 硫 か ら得 ら れ た t e t r a h y d r o b e n z [ f ] i n d o l e ( 且9 0 )

と 一 致 した o

匙 弧 旦

i旦竪立上! N H 一 朗 e t h y l e n e a c i d ( 且5 乱) ( 2 ｡ 7 唾 g ) , T H Y ( 3 5 m 1) の 溶 液 を W a B H 4

( 唾9 2 m g ) , T H F ( l l m l ) の 懸 濁 液 に 水冷下 滴下 す るo 次 い で B F 3
･ E t 2 0 ( 1 ｡ 8 5 m l )

を水冷 下 加 え a r g o n 気流 下 室 温 で 4 . 5 時 間撹拝す る
o 反 応終 了 後反 応 液 を氷 水 に 注加 し､

且c O E t に て 抽 出す る o 有 機 層 を s a t
. 封a H C O 3

, 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後乾燥 し溶媒を 減圧 に

て 留 去 す る o 残漆をカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e - A c O E t ) に て 精 製 し無色 プ リ ズ ム

晶 ( 2 . 3 9 g , 9 2 !) , m p 8 4 - 8 5
o

C ( h e x a n e - A c O E t よ り再 結 晶) , を得 るo A n a l ･

c a l c d C 1 5王王1 7 N O 3 : C , 6 9 . 4 8
,

･

打 . 6 . 6 1
,

･ 打
′

5 . 4 0 . F o lユn d 王 C
,

6 9 , 3 O ; H
′

6 ･ 6 4 ;

N
,

5 . 4 4 . = R v m a x . c m
- 1

ミ 3 2 7 0 ( N 口) . 1 6 6 0 ( C O) . t7祇R 8 : 1 ･ 2 4 ( 3 ‡Ⅰ
′

t
,

J = 7 ‡I z
'

c H 2 C 匙) ′
2 . 6 1 ( 1Ⅰi ′ s , O H ) , 3 ･ 7 9 ( 2 H ,

s
,

A
.
r C H 2 0) ,

4 ･ 1 7 ( 2 毘
′ q '

J = 7 ⅠⅠ之
'

o c 塾C 凱) ,
4 . 5 9 ( 2Ⅰi ′ s , År C H 2 A r

l

) , 6 ･ 4 0 - 6 ･ 7 3 ( 2Ⅰi ,
m

, A r m ) ′ 7 ･ 0 2 - 7 ･ 4 3

( 4 H
,

m
,

Å r H) ,
9 . 5 2 ( 1 H , b r s , 陀 ) ｡ H S m / a ; 1 4 0 ( l o o s) ,

2 5 9 ( 比
＋

′
4 3 %) I

基 軸
'
･

A I c o h o 1 体 ( 1 9 1 ) ( 1 . 0 0 g) ,
a c t i v e 壬4 n O 2 ( 6 ･ 2 0 g ) ,

C E 2 C 1 2 ( 2 0 m l ) の 混 合

物 を 2 時 間 加 熱 還 流 す る o 反 応 終 了 後 無機物を ろ過 して 除 き ろ液を減 圧 に て 濃 縮 す る o 得 られ

た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e - A c O E t) に て 精 製 し線色 プ リ ズ ム 晶( 0 ･ 8 2

H 3



g '
8 3 ! ) 8 m P 7 7 - 8 0

0
c ( h e x a n e - A c O E t よ り 再 結 晶) , を 得 る . A n a l , C a l c d

C 15盲王1 5 N O 3 = C
,

7 0 . 0 2 ; H , 5 . 8 8 ; N , 5 ｡ 4 4 . F O tl n d ! C , 6 9 . 9 7 ; a , 5 . 8 6 ,

･

N ,

5 ･ 5 4 ･ = R v m a x ･ c m
- 1

: 3 2 3 0 ( 打H ) , 1 6 8 0 ( C O) . N 班R 8 芸 1 ｡ 2 8 ( 3 Ⅰi , t , J = 7 H z ,

C H 2 C 払) ′
4 ･ 2 0 ( 2 H , s , A r CⅠ王2 且r

'

) , 4 ｡ 2 3 ( 2 王王, q ,
J = 7 H z , O C 旦呈C H 3) , 6 . 6 2

( 2ⅠⅠ. d
,

J = 3 E 2:
, 且r H) , 7 . ト 7 . 9 ( 4 H , m ′ A r H) .

8 . 7 5 - 9 . 3 ( 1 f王′ b r s , N H) ,

1 0 ｡ 2 0 ( 1 H , s
,

C fI O) ｡ Z4 S m / z ‡ 2 5 7 岬
＋

′ l o o s) .

星玉虫虫 _ 地 霊 F o r m y 1 体 ( 且9 2 ) ( 6 6 9

m g ) ' F:f! 2 C 1 2 ( 1 0 m l) の 溶液 に C F 3 C O 2 H ( 0 ･ 6 0 0 m 1) を 加 え O
o

C で 4 0 分 撹 拝 す

る. 反 応 終 了 後亨容媒を減圧 に て 留去 し得 られ た 浅漬を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 し淡黄 色 プ リ ズ ム 晶 ( 5 7 4 m g , 9 2 !) . m p 1 8 8 - 1 9 0
0
c

( b e n z e n e よ り 再結 晶) ′ を 得 る o A n a l . C a l c d C 1 5 H l 淵 0 2 ‡ C
,

7 5 . 3 0
,

･ H
′ 5 . 4 8 ;

N ' 5 ･ 8 5 ･ F o tl n d : C , 7 5 ･ 2 9
,

･ H
,

5 ･ 4 4 ; N , 5 . 7 2 . = R v m x . c m
- I

: 3 3 0 0 ( N H) .

1 6 8 0 ( C O) ･ m R 8 : 1 ･ 4 4 ( 3 H
,

t
,

J = 7 E z
,

C 打2 C 塾) . 4 . 4 3 ( 2 H ′ q , J = 7 H z ,

O C 旦星CⅠ王3) ′ 7 ･ 2 - 7 ･ 5 ( 3 H
,

m
,

A r H) ,
7 . 7 - 8 . 0 ( 3 H , 孤 , År H ) . 8 . 1 5 ( 1 H . s

,

C 4 - O r C 9
- H ) ′ 8 ･ 8 0 ( 1 措 , b r s

,
N H) ･ 凹S m / I ; 1 9 3 ( l o o s ) , 2 3 9 ( 24

'

, 6 7 % ) .

主監旦旦 幽 ! 2 - C a r b o e t h o x y b e n z [ f] i n d o l e ( 1 4 1 ) ( 1 1 2 m g ) ,

K O fI ( 1 4 0 m g ) , E t O fl ( 1 . 5 m 1) め混 液 を 3 0 分加熱 還 流 す る
. 反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷 水

に 注如 し務塩 酸 で 酸 性 と し Åc O E t に て 抽 出す る. 有機層 は 水 洗 後乾燥 し溶媒を減 圧 に て 留 去

す る o 得 られ た 粗 c a r b o x y l i c a c i d ( 9 0 m g ) と c o p p e r c h r o m i t e ( 1 5 m g ) ,

q u i n o l i n e ( 0 ･ 8 m 1) の 混 合 物 を 2 0 0
0

c で 1 5 分 撹 拝 す る
o 反 応 終 了 後 反 応 液を 氷水

に 注 如 し､
Åc O E t で 抽 出 す る ｡ 有 機 層 は 1 0 % H C l

,
s a t . N afI C O 3

, 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄

後 乾燥 し溶媒を減 圧 に て 留 去 す る . 得 られ た 残債をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ! A c O E t = 1 0 ! 1 ) に て 精 製 し淡黄 色 プ リ ズ ム 晶 ( 5 6 ･ 8 m g , 7 3 % ) , m p 1 9 4 -

1 9 6
0

c ( 1 i t ･ m p 1 9 2
o
C

1 5)
; m p 1 8 8 - 1 9 0

0
c

3 4 )) ( b e n z e n e - h e x a n e よ り 再 結

晶) ′ を得 る｡ A n a 1 ･ C a l c d C 1 2王i 9 N : C
,

8 6 ･ 2 0 ; fI
, 5 . 4 2 ; ” , 8 . 3 8 . F o u n d ; C

,

8 6 ･ 5 1 ; H
,

5 1 3 4 ; N
,

8 ･ 3 3 ･ Z R v n a x ･ c m
- 1

: 3 4 1 0 ( N H ) . N2 4 R 8 ! 6 . 6 5 ( 1 H , m ′ C 3
-

Zl) ,
7 ･ 1 5 - 8 ･ 2 0 ( 8 H

, m , A r H a n d N H) ･ M S m / I ; 2 3 9 ( H
＋

, l o o s) .

基地 叫 ⊥:

嘩

幽 ⊥王 9 - 0 Ⅹo b e n 2; 【f] i n d o l e ( 1 5 2 ) ( 1 4 5 m g ) ,
C fI 3 C N ( 2 . 5 m 1 )

榊



の 溶液 に c e r i c a m m o n i tl m n i t r a t e ( 1 ｡ 5 6 6 g ) ( H 2 0 ( 7 ･ 5 m l) の 溶 液 を加 え 室 温 で

2 = 寺間 撹 拝 す るo 反 応 終 了 後 反 応 液 を 水 に 注 加 し生 じた 結 晶 を ろ 取 し水 洗 後乾燥 し黄 色 針状 晶

( 1 3 7 m g p
9 0 !) , m p 2 3 4 - 2 3 6

0
c ( c H C 1 3

- E t O H よ り再結 晶) を得 るo A n a l .

C a l c d ･

C 1 5 H l l N O = C
,

6 6
･ 9 1

,

A

Ⅱ
T

亀 ｡ 1 2
p

･ N
( 5 ･ 2 0 ｡ F o u n d … C

,
6 6 ･ 9 2 ; H ( 4 ･ 0 5 ;

N ,
5 ･ 2 8 ･ = R v n さX I C m

- 1
… 3 2 2 0 ( N il) , 1 7 2 0 a n d

●

1 6 6 0 ( C O) ･ N M R 8 : 1 ･ 4 2 ( 3 fI , t ,

J = 8 H z , C H 2 C 匙) ∫
4 ･ 舶 ( 2 H , q , J = 7 馳

′ O C 鮎C H 3) , 7 ｡ 3 6 ( l il
,

d
′

J = 3 fl z ,

C 3 一 群) ′ 7 ･ 5 - 7 ｡ 9 ( 2 H
′ 孤 , År H ) , 8 ･ 0 - 8 ｡ 3 5 ( 3 H , m , A T E a n d N H ) ･ H S m / z ‡ 2 6 9

( H
＋

, l o o s) .

圭止_ 嘩 出 土

姐 … R e t o a c i d ( 且5 0 ) ( 2 8 8 m g) , p p Å ( 2 . 4 2 g ) の 混 合 物 を

1 0 0
o
C で 3 時 間 撹 拝 す る｡ 反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷水 に 注加 し生 じた 結 晶 を ろ取 し水 洗 後乾 燥

す る o 黄 色 針 状 晶 ( 2 1 9 m g ,
8 1 % ) , m p 2 3 2 - 2 3 壕 ･ 5

0
c ( A c O E t - E t O H よ り 再 結 晶) ∫

を得 る o こ の 化 合物 は 9 - o x o b e n z [ f] i n d o l e ( 且5 2 ) の 酸 化 に よ っ て 得 ら頚
･

L た

q u i n o n e 体 ( 且9 7 ) と 一 致 した o

旦⊥ 鍵 !

Q u i n o n e 体 ( 且9 7 ) ( 2 7 1 m g ) , c o n c ･ H 2 S O 4 ( 2 n l ) ,
且c O H ( 2 0 m l ) , H 2 0 ( 1 0

m 1) の 混合 物 を 封 管 中 1 3 0
0
c で 1 6 時 間加 熱 す る

o 反 応 終了 後 反 応 液 を 氷 水 に 注加 し生 じ

た 結 晶 を ろ取 し水洗後乾 燥 す る ｡ 費 色 針状 晶 ( 2 0 9 m g ,
8 6 % ) ,

m p > 3 0 0
o

C

( d e c °) ( E t O ! ト H 2 0 よ り 再結 晶) ′ を得 る o = R v m a x . c m
- 1 壬 3 3 0 0 - 2 5 5 0 ( O H ) ,

3 2 2 0

( N H) ∫
1 7 0 0 a n d 1 6 6 0 ( C O) ｡ N H R( 4 0 0 比H z , D 比S O - d 6) 8 き 7 . 1 7 ( 1王壬

′
d

,
J = 1

E 2:
,

C - H ) ,
7 q 8 4 ( 2 日 ′ m ′ C 6

- a n d C 7
- H ) , 8 ･ 0 9 ( 2 H

,
m

′
C 5

- a n d C 8 - H ) .

1 3 ･ 3 8 a n d 1 3 ･ 6 2 ( e a c h l H , b r s
,

N H a n d C O O K) . Z4 S m / I : 2 4 1 ( が
, l o o s ) .

H i g h R e s o l tl t i o n 凹S m / z ‡ C a l c d C 1 3 E 7t7 0 4 ; 2 4 1 . 0 3 7 5 . F o u n d : 2 4 1 . 0 3 4 4 .

幽 : c a r申o x y l i c a c i d ( 1 9 8 ) ( 1 0 6 m g ) ,

c o p p e r c h r o m i t e ( l l m g ) ∫ q u i n o l i n e ( 1 m l ) の 東食物 を 2 0 0
0
c で 3 時 間 撹

拝 す る o 反 応 終 了 後反 応 液 を 氷 水 に 注如 し Åc O E t に て 抽 出 す る o 有 枚層 を 1 0 ! H C l ′

s a t ･ N a H C O 3 , 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 留 去 す る o 得 られ た 残 埴 を カ ラ
,

ム ク

ロ マ トグ ラ フ j
-

( b e n z e n e - Åc O E t) に て 精製 し発 色 針状 晶 ( 5 8 . 8 m g , 6 8 % ) , m p

2 8 8 - 2 9 1
o
C ( d e c . ) ( l i t .

3 6 ) m p 2 8 2 - 2 8 3
o
C ) ( A c O E t - E t O H よ り再 結 晶) , を 得

る . A n a l . C a l c d C 1 2 H 7N O 2 : C
, 7 3 . 0 9 ; H ′

3 . 5 8 ; ” , 7 . 1 0 . F o u n d : C , 7 3 . 0 3 ,

I

H
,

3 ･ 5 3 ; ”
,

7 ･ 1 3 ･ 工R v m a x ･ c m
‾ 1 ‡ 3 2 3 0 ( N H) ,

1 6 5 0 ( C O) ･ NZ4 R( D Z4 S O - d 6) 8 :

1†5



6 書 7 1 a n d 7 ｡ 3 8 ( e a c h l H
,

C 2
- a n d C 3

- ”) ,
7 ｡ 8 0 ( 2 H , m , C 6

- a n d C 7
- !l ) ,

8 ･ 0 8 ( 2 王Ⅰ
′

m
′

C 5 - a n d C 8 - H ) ∫
1 2 ｡ 9 6 ( 1 H

′ b r s , N il) ｡ ”s m / z ! 1 9 7 ( H
＋

,

l o o s )
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解 三 筆 勢六 僻 の 爽験

哩 上‡

5 0 % N a H ( 1 ･ 6 5 m m o l e s ) に 2 - a c y l i n d o L e ( 2 0 3 ) ( 1 ｡ 5 0 m m o l e s ) , D B4 S O ( 5 -

1 0 m 1 ) の 溶 液 を 加 え a r g o n 気 流 下 5 0 - 6 0
0
c で 3 0 分 乃 至 2 時 間 抜粋す る o 次 い で

b e n z y l c h l o r i d e
.
( 1 ｡ 5 0 m n o l e s ) を 加 え 8 0 - 1 0 0

8
c で 3 0 分 乃 至 5 時 間 撹 拝 す る.

反 応 終 了 後 反 応 液 を 水 に 注 加 し b e n z e n e あ る い は c h l o r o f o r m に て 抽 出す る o 有 機 層 を

水 洗後 乾 燥 し溶 媒を 減 圧 に て 園 去 す る o 得 ら れ た 残漆 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に て 精 製 す る o

雌 出 迫 左圭迫 割 注娘 監 . ぷ娘呈旦上: 撫 色 針 状 晶 ( 6 2 % ) ,

m p 5 8 - 6 0
o

C ( 1 i t ･

6 4 ) m p 6 ト 6 2
o
C) 岬 e O E よ り再 結 晶) . r R v n a x . c m

- 1
‡ 1 7 1 0

( C O) ｡ N H R 8 王 1 ･ 3 3 ( 3 !壬
,

t
,

J = 8 H z
,

C Ii 2 C旦之) ,
也 . 3 0 ( 2 !i ′ q , J = 8 H z ,

O C 塾 C H 3) ,
5 ･ 8 0 ( 2 ‡i

. s ,
N C H 2 P h ) , 6 . 8 - 7 . 8 ( 1 0 H ′ m , A r 泣) .

雌 吐 芸 無 色 針

状 晶 ( 7 8 %) , m p 6 4 - 6 6
0

c 岬 e O H よ り再結 晶) . A n a 1 . C a l c d C 1 9 H 1 9打0 3 : C ,

7 3 . 7 7
,

. H
q

6 ｡ 1 9 ; 2q
,

4 ｡ 5 3 . F o u n d ･
. C

,
7 3 . 8 5 ; H ,

6 . 2 3 ; N
,

4 ｡ 5 色
.

工R v n A X ･ C m
- 1 王 1 7 0 0 ( C O ) A N 出R8 宝 1 ｡ 3 1 ( 3王壬′ t , J = 7 H 2; , C H 2 C 払) ′

3 . 7 9 ( 3 H , s ,

O C H 3 ) , 4 . 2 8 ( 2 fi ′ q , J = 7 H z , O C 旦呈C H 3) , 5 .
7 7 ( 2 H , s , N C H 2 P h ) , 6 ･ 8 - 7 . 5

( 9 H , m , A r H) . 24 S m / a : 9 1 ( 1 0 0 %) , 3 0 9 ( M
＋

,
6 3 % ) .

幽 鬼⊥‡ 練 色プ

リ ズ ム 晶 ( 8 4 % ) , m p 7 7 - 7 8 . 5
0

c ( E t O王‡ よ り再 結 晶) . A n a 1 . C a l c d C 1 9Ⅰま1 9 N O 3 ;

C
,

7 3 ｡ 7 7 ; I
,

6 . 1 9 ; N
,

4 ｡ 5 3 . F o tl n d ･

. C
,

7 3 . 9 5 ; fl
,

6 ｡ 2 1 ; N , 4 ･ 4 3 ･

エR v n A X . C m
- 1

‡ 1 7 1 0 ( C O ) . N M R 8 王 1 . 2 9 ( 3 技 . t ,
J = 7 Ⅰi 2:

,
C 苫2 C 払) ,

3 ･ 7 7 ( 3 rL , s
,

O C H 3) , 4 . 3 6 ( 2 H ′ q , J = 7 !i 2: , O C 塾C B 3) ,
6 ｡ 1 8 ( 2 E

,
s

,
N CⅠⅠ2 P h ) , 6 ｡ 5 5 - 7 ･ 4 5

( 9 H
,

m
,

A r H ) . H S m / z ! 9 1 ( l o o s ) ,
3 0 9 ( H

'

,
8 6 % ト

旦L 旦聖虫文王+ 幽 無 色 プ リ

ズ ム 晶 ( 8 6 %) ,
m p 6 9 - 7 3

o

C ( h e x a n e よ り再結 晶) ｡ A D a 1 ･ C a l c d C I B H 1 6 C l 封0 2 王

c , 6 8 . 9 0 ; H ′ 5 ･ 1 4 ; N
(

4 ｡ 4 6 ･ F o u n d 王 C
,

6 8 ･ 8 4 ; H J 5 ｡ 0 5 ; N 1 4 ｡ 3 6 ･

I R v m a x . c m
- 1 王 1 7 1 0 ( C O ) ｡ N M R る! 1

. 3 2 ( 3 E
.

t
,

J = 7 ｡ 5 H 2:
,

C fI 2 C 旦乏) ′
4 ･ 3 2 ( 2 H ,

( 8 H ′ m , A r H) ,

3 1 5 ( H
'
＋2 , 1 7 %) .

+ 旦旦墨旦⊥と 銀 色 針状

C l g H 1 6C I N O 2 : C ,

q ,
J = 7 . 5 Ii 2: , O C 塾C fI 3) , 5 ｡ 8 0 ( 2ⅠⅠ

,
s

'
N CⅠ王之P h) ,

6 ･ 8 5 - 7 ･ 5

7 ｡ 6 4 ( 1 H
,･ m † C l

- H ) I H S m / z 王 9 1 ( l o o s ) ,
3 1 3 岬

＋

′ 4 1 % ) ,

旦L 出

品 ( 6 6 %) ,
m p 7 4 - 7 6

0
c ( H e O H よ り 再 結 晶) ･ A L) a l l C a l c d

6 8 . 9 01; 班 ,
5 ｡ 1 4 ; N

1
4 ｡ 4 6 1 F o -ユa d ; C , 6 8 ･ 8 9 ; tl T

5 ･ 0 5 ; ”
(

4 ･ 4 3 ･

1け



= R vz n a x . c m
- 1 富 1 7 1 5 ( C O) . N M R 8 王 1 ｡ 3 1 ( 3 H

′
t

,
J = 7 ｡ 5 Ⅰほ

′
C H 之C 旦呈) ′

4 ･ 2 5 ( 2 H
.

q ,
J = 7 . 5 Ⅰほ

,
O C 匙 C H 3) , 6 . 3 4 ( 2 ‡i

′
s

,
N C H 2 P h ) ,

6 ･ 2 8 - 7 ｡ 7 3 ( 9 H
,

m
,

A r H) ･

H S m / i : 9 1 ( l o o s ) ′
3 1 3 岬

＋

,
2 O %) ,

3 1 5 ( H
＋
＋2

,
7 %) .

地 ! 無 色 プ リ

ズ ム 晶 ( 8 0 ! ) , m p 1 2 6 ｡ 5 - 1 2 9
0
c ( b e n z e n e - h e x a n e よ り再 結 晶) ｡ A n a l ･

C a l c d C 之0 Ⅱ1 9 y O 3 2 C
′

7 4 . 7 5 ; fl , 5 . 9 6 ;

N
,

4 . 2 3 . エR v n & x . c m
- 1

… 1 7 0 5 a n d 1 6 6 5

C E 2 C 旦主) ′
2 . 6 2 ( 3 H

,
s , C O C K S) ,

4 ･ 3 3

s
,

封C fl 2 P h ) ,
6 ･ 8 - 7 ･ 1 ( 7 H ′ m , År H) ,

8 . 3 3 ( 1 Ii
.

d
′

J = 2 E z
′

C 4
1 rI ) . H S m / z 王

N , 4 . 3 6 . F o u n d : C , 7 5 . 0 3 ; H , 5 . 9 1 ;

( C O) . N 放R8 冨 1 ｡ 3 3 ( 3 H , t
,

J = 8 H z
,

( 2 H
, q ,

J = 8 H z , O C 旦呈C H 3) ,
5 . 8 4 ( 2Ⅰi

.

7 ･ 9 5 ( 1 H , d d , J = 9 a n d 2 E z , C 6
- H ) ,

9 1 ( l o o s ) ,
3 2 1 ( H

＋

,
6 1 % ) .

瓦⊥言 鰯 色 プ リ ズ ム 晶 ( 6 2 %) , m p 1 3 0 -

A n a l . C a l c d C 1 7 H 1 5 N O ‡ C
′

8 1 . 9 0 ;

6 . 0 7 ,

.

” , 5 ｡ 6 0 . Z R v m & x . c m
- 1

; 1 6 5 0

( 2 H ′ s , N C H 2 P h) ,
6 . 8 5 - 7 . 5 ( 9 H

,

山 地

1 3 1 . 5
0
c ( b e r12: e n e - h e x a n e よ り再 結晶) .

H . 6 . 0 6 ; N , 5 . 6 2 . F o u n d : C ′ 8 2 . 1 4 ; H ,

( C O) . t m R 8 '
. 2 . 5 4 ( 3 fI

,
s , C O C H 3) . 5 . 8 1

m
,

År H) ,
7 . 7 0 ( l il , d

′
J = 8 H 2: , C 4

- H ) ｡ 凹S m / I : 9 1 ( l o o s ) ′ 2 4 9 ( H
'

,
7 5 %) .

基⊥_ _ 星主立ヱ土 地 止 淡黄色針状

晶 ( 7 5 %) ,
m p 1 2 0 - 1 2 2

0

c ( A c O E t - h e x a n e よ り 再 結 晶) ･ A n a 1 .
C a l c d

C l 瓜 1 6 N 2 0 4 : C , 6 6 . 6 6 ; fI , 4 . 9 7 ,

･

” , 8 . 6 4 .､ F o u n d ; C , 6 6 . 7 2 ; tI , 4 . 9 4 ; N ,

8 . 4 5 ･ I R v z m x . c m
- 1

‡ 1 7 1 0 ( C O) . N H R 8 ‡ 1 ｡ 3 5 ( 3 H
.

t
,

J = 7 . 5 H z
,

C H 2 C基点) ′
4 . 3 5

( 2 H
, q ,

J = 7 ･ 5 H 2:
,

O C 旦呈C 凱) .
5 ･ 8 7 ( 2 tl

,
s

,
N C H 2 P h) ,

6 ･ 9 - 7 ･ 7 ( 7ⅠⅠ
′

m
.

A r k) ,
8 . 1 4 ( 1 技

,
d d

,
J = 9 a n d 2 ･ 5 H 2:

,
C s

- H ) ,
8 ･ 6 2 ( 1 H

.
d

,
J = 2 . 5 H z

,
C 4 -

E ) . Z4 S m / z ! 3 2 4 ( H
'

,
l o o 宅) .

出 _ 旦 辿 :

無 色 油 状物 ( 8 4 ! ) . = R v n a x .( n e a t) c m
- 1

; 1 6 5 0 ( C O ) . N Z4 R 8 : 1 . 4 4 ( 3 H , a , J = 8

H 2:
,

C E C 匙) ∫ 1 ･ 7 - 3 1 7 ( 5 E
, m , Å1 i p h a t i c H) ′ 5 . 7 6 ( 2 H , s , N C H 2 P h ) , 6 . 9 -

7 . 4 ( 8 1王 . m ′ A r H) , 7 ･ 7 2 ( 1 E , a , J = 8 H 2; , C 5
- H ) . 出S m / z : 9 1 ( l o o s) ,

2 8 9

(z 4
＋

, 9 1 ! ) . H i g h R e s o l tl t i o n H S m / a : C a l c d C 2 0ⅠⅠ1 9 N O
･

. 2 8 9 . 1 4 6 8 . F o u n d !

2 8 9 . 1 4 8 0 .

* !

良L 蝉 +1エ

1 柑



以 下 の 塞 に b e n z y 1 化 に よ る Fr - b e n z y 1 体 ( 2 O 8 ) の 合 成 の 反 応 条 件 を ま と め る o

でa b l e V 工エ工

> N H ＋ y c H 2 ⑳ Ⅹ 塩 > N C H 2 昏 Ⅹ

( 2 0 9 ) o r ( 1 8 5 ) ( 2 0 e )

R u n ( 2 O 9 ) Ⅹ= y - B a s e S o l v e n t T e m p ･ T i m e

O r ( 且8 5 )

1

2

3

4

5

6

( 2 0 9 m )

( 2 0 9 e )

( 且8 5 )

( 且8 5 )

( 2 0 9 g )

( 2 0 9 w )

H C I

冗 C I

O 也e C I

N O 2 B r

耳 C I

I C l

N aⅠⅠ

封a H

N a y

K 2 C O 3

N a H

Y i e l d o f

( 2 0 8 ) ( %)

D M F I . t .

D H S O 5 0
0
c

D 凹S O 5 0
0
c

Åc e t o n e R e f l 1 1 Ⅹ

D H S O 5 0
0
c

丑t OⅠi R e i l u x

2 b 7 5

0 . 5 h 6 9

0
. 5 血 5 7

1 4 b 7 1

2 0 m l n 5 8

1 2 . 5 h 7 0

地 軸 ‡

旦+ 上= 旦旦旦星コ止ニ之ニ 地 軸 吐 : 無色 プ リ ズ ム 晶 ､
m p 9 6 . 5 - 9 8 . 5

o
C ( Åc O E t - h e x a n e よ り再 結 晶) ･ A n a l ･ C a l c d C 2 1fI 1 7 N : C

′
8 9 . 0 1 ,

･

t! , 6 . 0 5 ;

N ' 4 ｡ 9 4 ｡ F o tl n d ･
p C

,
8 9 ｡ 2 3

,

･

H ′ 6 . 1 3 ; N , 4 . 9 0 . r R v h 臥 C Ⅳ 1
; 特 徴 的 吸 収 な し.

N H R 8 ! 5 ･ 3 3 ( 2 H
′

s
,

N C H 2 P h) ,
6 ･ 6 2 ( 1 H , s , C ユ

ー H ) ′
6 . 8 8 - 7 . 8 0 ( 1 4 H , m ,

A T E ) ･ 出S m / I ; 2 8 3 ( H
'

, l o o s ) ｡

h i _ 空こ 蜘 … 無 色 針 状 晶 ､
m p 1 1 8 - 1 2 0

0

c

( b e n z e n e - h e x a n e よ り 再 結 晶) ･ A n a l ･ C a l c d C 18 H 1 4 N 2 : C , 8 3 . 6 9 ; fl , 5 . 4 6 ;

N , 1 0 ･ 8 4 . F o tl n d ; C , 8 3 . 4 7 ; H
,

5 . 5 0 ; ”
,

N 比R a 冨 5 . 4 8 ( 2 H
, S , N C H 2 P h) , 6 . 8 9 - 7 . 5 7

H z , C 4
- 耳) , 8 ･ 1 0 ( 1 H

,
d ′ J = 7 ⅠI z

,
C 5

- H ) ,

8 ｡ 7 9 ( 1 月 ′ s , C l
- I ) ｡ H S n7/ z ! 9 1 ( l o o s) .

l l . 0 9 . = R v tr .a x . c m
- 1

: 特 徴 的 吸 収 な しc

( 8 H
,

m
′

A r tI) ,
7 . 8 9 ( l il

,
d

′ J = 6

8 ･ 4 2 ( l il , d ′ J = 6 H 2: , C 3
一 江) ,

2 5'8 ( hて′
7 0 %) .

旦. L 旦 馳 ⊥王 無 色 針

状 晶 ､
m p 4 5 - 4 7 ･ 5

0
c ( Åc o E t - p e n t a n e よ り 再結 晶) . A n a l . C a l c d C H H 1 9 N O 3 :

C , 7 3 . 7 7 ; 技
′

6 . 1 9 ; ”
,

4 . 5 3 . F o u n d ; C
,

7 3 . 5 3 ; E
.

6 . 1 6 ; ”
, 4 . 6 6 .

= R v m 且X ･ C m
‾ 1

; 1 7 1 0 ( C O) ･ NZ4 R 8 : 1 ･ 3 4 ( 3 fI
,

t
, J = 8 fl z , C H 2 C 塾) . 3 . 6 8 ( 3 H

′
s

,

O C H 3) ,
4 ･ 3 0 ( 2 H

. q ,
J = 8 fl z

,
O C 旦呈C H 3) ′

5 ･ 7 2 ( 2 H , s ,
N C IⅠ2 P h ) , 6 . 5 0 - 7 . 7 5

( 9 H
,

孤
.

A r H) . Z4 S 皿/ I : 1 2 1 ( l o o s ) ,
3 0 9 (Z4

＋

, 2 0 i ) .

d l E t h v l 1 -

( 4 - N i t r o b e n z v 1 ト I H - i n d o l e - 2 - c a r b o x v l a t e ( 2 0 8 m l !
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無 色 針 状 晶 ､
m p 1 0 2 - 1 0 4

0

c ( b e n z e n e - h e x a n e よ り 再 結 晶) ｡ A n a l . C a l c d

C 1 8 臥 ` N 2 0 4 ‡ C , 6 6 ･ 6 6 ; E
,

4 ｡ 9 7 ,
･ N

,
8 ｡ 6 4 . F o lユn d : C ,

8 ･ 5 8 ･ = R v zn b X . C m
- 1

! 1 7 0 0 ( C O) . N H R a ; 1 . 3 5 ( 3 H
,

t
,

( 2 Ⅰi . q ,
J = 7 E z

,
O C 星星C H ユ) ′

5 ｡ 9 1 ( 2 H
･ , s , N CⅠ壬2 P h) ,

( l o o s) ,
3 2 4 ( H

＋

, 3 2 ! ) .

基 地

エR v ･h a X I C m
- 1

( n e a t) i 1 6 9 O ( C O ) .

A r fI) . 24 S m / z ; 1 4 4

旦L
. 室生 払 ユ:遥至温室

1 5 5
0
c / 1 7 m m B g .

E 2: , C fI 2 C 旦呈) ′ 4 ｡ 1 8

6 ｡ 0 5 - 6 . 2 5 ( 1 !i ′ m
l

6 6 ･ 6 9 ; H
,

4 . 9 8
,

･ ”
,

J = 7 ⅠⅠz
, C H 2 C呈虫) ′ 4 . 3 2

7 ･ 0 9 - 8 ｡ 2 0 ( 9 H , m ,

助 ユ! 銀 色 油 状 物 ､ bp .

和 R る ･
. 1 ･ 2 5 ( 3 H

, t , J = 7

( 2 H . q ′ J = 7 H z
,

O C 塾C H 3) , 5 ｡ 5 0 ( 2壬壬′ s , N C H 2 P h ) ,

且r fI) , 6 ･ 7 5 - 7 ･ 逢0 ( 7 H
,

m
′

且r H) ･ 班S m / z : 2 2 9 ( H
'

,

l o o s) . fr i g h R e s o l u t i o n 雄S m / z ･
. C a l c d C l 掴 1 5 N O 2 王 2 2 9 . 1 0 9 9 . F o u n d !

2 2 9 . 1 0 9 3 .

池 辺 主知進呈追∃連 垣 + 娼旦塾吐 ･
･ 銀 色 油 状物 ､ 工R v m a 耳 . C m

- I
( n e a t) .

･

3 3 4 0 I( F ul) ,
1 6 7 0 ( C O) ･ N H R ∂; 1 ･ 3 4 ( 3 Ⅰ王′ t , J = 7 H 2:

,
C f! 2 C 塾) ′ 4 . 3 0 ( 2 E

,

q ' J = 7 f[ z , O C 塾CⅠi 3) '
4 ･ 4 2 ( 2 ⅠⅠ

.
d

, J = 7 ‡ほ , N C H 2 p h) ′ 6 ･ 3 8 - 8 . 0 2 ( 9 H , m ,

A r H) , 8 ･ 1 2 ( 1 f! , b r s
'

N H) ･ 出S m / I : 2 0 8 ( l o o s ) , 2 5 5 ( H
'

,
5 7 ! ) . H i g h

R e s o l u t i o n
･

H S m / I : C a l c d C 1 6 凱 7 N O 2 : 2 5 5 ｡ 1 2 5 5 . F o u n d : 2 5 5 . 1 2 5 1 ｡

星⊥ 地

j出_ 兜 吐… E t N H 2
･

H C l

( 1 ･ 4 6 9 g ) '
D Z4 F ( 5 m l) の 溶 液 を ト b e n z y l i n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c a c i d ( 2 0 6 )

( 3 ･ 0 2 7 g ) '
D H F ( 4 m l) の 中に 加え る. 次 い で■ E t 3 N ( 5 ･ 0 1 8 m 1) ,

d i e t h y l

p h o s p h o r o c y a n l d a 七e ( D E p C) ( 3 ｡ 2 6 2 9) を加 え ､ 室 温 で 2 時 間 撹拝す る ｡ 反 応 終 了

後 反 応 液 を 氷 水 に 注 如 し Åc O E 七 に て 抽 出 す る ｡ 有機 層 を 水 洗後 乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 常 会 す

るo 得 られ た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e - A c O E t ) に て 精製 し鱒 色 針状 晶

( 2 ･ 4 9 ･

g , 7 5 篭) ,

C a l c d C 1 8f h 8 打2 0 :

6 . 5 1 ,
. ”

,
1 0 . 0 4 .

J = 8 I1 2:
,

C H 2 C 旦旦) ,

6
. 1 0 ( 1 ⅠⅠ, b r s ,

m p 1 4 2 - 1 4 3 ･ 5
0
c ( b e n z e n e よ り再 結 晶) . を 得 る . A n a l

C
J

7 7 ･ 6 7 ; !I r 6 ･ 5 2 ; N
T

I O ･ 0 6 ･ F o 11 n d ! C r 7 7 ･ 9 0 ; H
,

I R ∨,p& x ･ c m
‾ 1

; 3 4 4 0 ( N H) ,
1 6 6 0 ( C O) ･ 射出R 8 : 1 . 1 7 ( 3 Ⅱ

,
t

,

3 ･ 1 6 - 3 ･ 6 1 ( 2 H , m
,

N C 匙C H 3) , 5 . 7 7 ( 2 fI , s
,

N C Ⅰ王2 P h ) ,

N E ) .
6 ･ 8 0 ( 1 H , s , C 3

一 石) . 6 . 9 0 - 7 . 7 0 ( 9 H
, m , 且 r E ) .

H S m / z ; 9 1 ( l o o s) ,
2 7 8 (Z4

'

, 5 2 %) .

虹1⊥ 地 : p o c 1 3 ( 1 . 4 m l ) を 水 冷 下

d i m e t h y l a c e t a m i d e ( 6 皿1 ) ,
に 南下 し､ 次 い で N - b e n z y l i n d o l e ( 2 0 7 ) ( 1 . 0 3 6

g ) , d i rn e t h y l a c e t a m i d e ( 4 m l ) を加 え 9 5
o

C で 2 時 間 撹 排 す る o さ ら に N a O H
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( 3 ｡ 5 g ) , H 2 0 ( 1 0 m 1 卜 の 溶 液 を加 え 9 5
0
c で 1 0 分 抜 粋 す る o 反 応 終 了 後 水 で 希釈 し

Åc o 靴 ･ に て 抽 出 す る ｡ 有 機層 を 飽 和 食 塩水 で 洗 浄 後乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 骨 壷 す る ｡ 得 られ た

残 漆 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e : A c O E t = 1 0 ; 1) ′ に て 精製 し鈍色 針 状 晶

( 1 ･ 0 6 g ,
8 5 % ) , m p 1 1 5 - 1 1 6

0
c ( b e n z e n e - h e x a n e よ り 再緯 晶) ′ を得 る ｡ A n a l .

c a l c d C l 胤 5 N O ･
･ C

, 8 1 ･ 9 0 ; H ′ 6 ｡ 0 6 ; N
7

5 ･ 6
･

2 ｡ F o u n d ; C
T

8 1 ･ 7 2 ; H ′ 6 ' 1 B ;

”
,

5 ･ 5 5 ｡ = R v - Ⅹ ･ c m
- 1

… 1 6 3 5 ( C O ) A N 出R 8 ; 2 ･ 4 9 ( 3 H , S , C O C 叫 , 5 ･ 3 0 ( 2 H ,

s p N C F 2 P h) ,
7 ･ O O - 7

･ 5 0 ( 8 fI
,

孤
, A r P) t

7 ｡ 7 0 ( 1 H , s t C 2
- fi) , 8 . 2 0 - 8 . 5 3

( 1 H
,

孤
, C 4

- H ) ･ H S m / z 王 9 1 ( l o o s ) , 2 4 9 く24
'

,
4 5 篭) ･

豆L 弘 蝉 王 E t h y l N - b e n z y l -

a n t h r a n i l a t e ( 2 0 紬 ) ( 5 1 0 m g ) , A c 2 0 ( 0 ･ 4 6 2 m 1) , p y r i d i n e ( 5 m l ) の 混液

を 9 時 間加熱 週 流 す るo 反 応終 了 後溶媒を減 圧 に て 留 去 し得 られ た 残債 を Åc O 馳 に 溶解

す る o 有機 層 を 1 0 ! H C 1 , s a t ･ N a H C O 3 , 飽和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾 燥 し溶媒 を 減 圧 に て 常套

す るo 得 られ た 残 法 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( A c O E t - h e x a n e ) に て 精 製 し
､ 費 色板状

晶 ( 2 1 9 m g ' 3 7 ! ) , m p 5 4 ･ 5 - 5 6
0
c ( b e n z e n e - h e x a n e よ り再 祐 晶) , を 得 る.

A n a 1 ･ C a l c d C 1 8f h 9 N O ユ言 C
, 7 2 ･ 7 1 l

･

H
′

6 ･ 舶 ; N ( 4 ･ 7 1 1 F o u n d ; C
1

7 2 . 8 2 ; 耳′

6 ･ 4 8 ,

･

N , 4 ･ 7 1 ･ = R v - Ⅹ ･ c m
- 1

… 1 7 3 O a n d 1 6 7 0 ( C O) ｡ 田地R 8 ･

･

1 ｡ 3 2 ( 3 H
′

t
, J = 7

H 2: p C H 2 C 豊丘) ′
1 ･ 8 0 ( 3 H , S ′ C O C 鮎) ,

唾 ･ 2 3 ( 2 B , q ,
J = 7 H 2: , O C 塾CfI 3) ,

4 ｡ 1 7

a n d 5 ･ 3 5 ( e a c h l E ′ d , J = 1 5 馳
′ N C H 2 P h ) , 6 . 7 0 - 8 . 0 2 ( 9 Zl

,
m

,
År H ) .

24 S El/ z : 2 5 4 ( 1 0 0 %) , 2 9 7 ( H
＋

,
5 %) .

⊆⊥_ _ 塾 地 温 : ( 2 0 8 a )
6 5 )

, ( 2 0 8 也)
6 6 )

, ( 2 0 8 f )
6 7 )

,

( 2 0 8 ぬ)
6 8 )

, ( 2 0 8 i ) ( c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e ) ∫ ( 詔0 8j )
6 9 )

, ( 2 O 軸 )
7 0 )

,

( 2 0 8 o )
6 8 )

∫ ( 2 0 8 p )
7 1 )

, ( 2 0 8 q )
7 2 )

( ( 2 0 8 T )
7 3 )

∫ ( 2 0 8 s )
74 )

, ( 2 O 馳 )
7 5 )

.

( 2 0 馳 )
7 6 )

, ( 2 0 ¢v )
7 7 )

, ( 2 0 8 w )
7 8 )

.

!迫旦旦星旦主_ _ 旦主 軸 旦

エ呈旦 辿 迫ユ; -B7
- B e n z y l 体 ( 2 O 2 o r

2 0 8 ) ( 1 ･ O rn m o l e ) , b e n z e n e あ る い は a n i s o l e ( 1 - 1 4 m 1) の 溶 液 を a l u m i n u m

c h l o r i d e ( 4 - 6 e q ･ ) ′ b e n z e n e あ る い は a n i s o l e ( 0 . 5 - 4 . 5 m l) の 懸 濁 液 に 水冷

下 加 え た 後ー
･ T a b l e I V . Ⅴ に 示 す条件 で 撹拝す る o 反 応終了 後 反 応液 を 氷水 にi生如 し

b e n z e n e あ る い は A c O E t に て 抽 出 す る o 有 機 層 は 5 % N ali C O 3
, 飽 和 食 塩 水 に て 洗ぎ争後

乾 燥 し溶 媒を 減 圧 に て 留 意 す るo 得 られ た 浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

に て 精製 しF m

体 ( 2 0 3 o r 2 0 9 ) ､ 及 び 副 生 成物 を得 る .
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N H 体 ( 急0 3 o r 2 0 9 ) に つ い て :

得 られ た N fI 体 は 各 種 ス ペ ク トル デ ー タ よ り構 造 決定 した . ま た 文献 既 知 の 化 合物 は 融 点 を

比較 した ｡

R n o w n N E - d e r i v a t i v e s t 2 9 星+ き呈
ー
旦堅塁ユ:

( 2 0 3 亀)

( 2 0 3 b )

( 2 0 3 c )

( 2 0 3 d )

( 2 0 3 e )

( 2 0 3 f)

( 2 0 3 昏)

( 2 0 3 h )

( 2 0 3 i )

( 2 0 9 a )

( 2 0 9 b )

m p (
o

C)

1 2 3 - 1 2 4

1 5 6 - 1 6 0

1 1 2 - 1 1 4

1 6 7 - 1 6 9

1 1 1 - 1 1 2

1 3 7 - 1 3 9

1 5 2 - 1 5 4

1 3 0 - 1 3 3

9 7 - 1 0 2

1 8 5 - 1 8 8 . 5

1 i 七 ｡ m p (
O
c )

1 2 3 _ 1 2 4
1 7 ･ 7 9 )

1 5 8 _ 1 6 2
2 0 )

1 1 5 _ 1 1 7
1 7 )

1 7 2 _ 1 7 3
2 0 )

1 1 3 . 5 _ 1 1 4
2 0 )

1 3 8 _ 1 3 9
8 0 )

1 5 4 _ 1 5 5
8 1 )

2 2 5 _ 2 2 6
8 2 )

1 4 5 - 1 4 6
B 3 )

9 6 _ 9 7 . 5
6 5 )

1 e 3
8 4 )

幽 ;

( 2 O 9 c ) ( 1 9 1 - 1 9 4 ) ′ ( 2 0 9 d ) ( 2 1 8 - 2 2 0) . ( R o p e ) ( 1 9 3 - 1 9 5 ) , ( 2 0 9 i ) ( 1 2 9 -

1 3 0) . ( 2 0 9j ) ( 1 6 9 - 1 7 0 ) , ( 2 0 9 k ) ( 1 8 1 . 5 - 1 8 3 ) , 【2 0 9 1 ( 1 8 5 ) ] ( 1 1 7 - 1 2 1) .

謝 生 成 物 に つ い て :

地 温邑‡

以 下 の 副 生 成物 は b e n 2:Y 1 基 が 転 位 した も の で あ る が b e n 2: y l 基 の 位 置 は 不 明 で あ る o

( b e n z y 1 基 の 位 置 を Ⅹ で 示 した)

地 ; 無 色 針 状 晶 . m p

1 0 9 - 1 1 2
o
C ( h e x a n e よ り再結 晶) ･ A L) a l ･ C a l c d C I B H 1 7 N O 2 ! C

′
7 7 ･ 4 0 ; H ,

6 . 1 3 ; N
,

5 . 0 1 . F o u n d : C , 7 7 . 4 3 ,

･

E . 6 . 0 2 ; ” , 5 . 2 3 . = R v n & x . c m
- 1

‡ 3 3 4 0

( N H) ,
1 6 8 5 ( C O) . N 凹R8 ; 1 ･ 3 2 ( 3ⅠⅠ. t

,
LT = 7 H 2: , C H 2 C 艶) ′ 4 1 2 0 ( 2 fI ,

s
,

C C H 2 P h ) ,
4 . 3 2 ( 2 fI

, q , J = 7 . E 2: , O C 匙C Ⅱ子) ′ 7 . 0 - 7 ･ 8 ( 9 H , m , År H) .
8 ･ 7 5

( 1 H
,

b r s
,

N H) . 班s m / I : 2 7 9 (･Z4
'

, l o o s ) .

旦+ 土 地 : 無 色 プ リ ズ ム 晶 , m p 1 5 5 - 1 6 0

o
C . N 九R 8 : 2 . 5 4 ( 3 モⅠ, s , C O C 甲3) ,

4 . 0 5 ( 2 ⅠⅠ, s , C C H 2 P h) , 7 . 0 5 - 7 ･ 6 0 ( 9 H ′
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n
,

A r tl ) , 9 ｡ i O ( 1 tl , b r s , N H) ･ 践S m / z 2 2 4 9 ( H
'

, l o o s) .

む 嘩 …

淡褐 色 油 状 軌 N H R ∂… 1 ･ 4 5 ( 3 H † d , J - 6 ･ 5 恥 Cti C 塾) , 1 ･ 7 5 - 3 ｡ 6 0 ( 5 且
′

n
,

Å1 i p h a t i c fl) p
4 ｡ 0 7 ( 2 fI , s

I
C C H 2 P h ) ∫ 7 ･ 0 0 - 7 ｡ 6 5 ( 8 H

,
m

. År H ) , 9 . 1 8 ( 1 H
,

b r s , ⅣH ) ｡

旦+ 虐追奴 L 基= 軸 止 淡褐 色 結 晶 ′ m p

6 3 - 6 5
0

c ｡ = R v n a x ･ c m
- 1

: 3 2 8 0 ( 和) ∫
1 6 8 0 ( C O) A N H R b ! 1 ･ 3 0 ( 3 fI ,

t
,

J = 7

巳2; ･ C fI 2 C 塾) ′
3 ･ 9 7 ( 2 B , s

,
C C 71 2 P h) , 4 . 2 5 ( 2 H

, q ,
J = 7 li z

,
O C 払C H 3 ) ,

6 ･
7 3 - 6 ･ 9 8 ( 1 H

,
b r s

,
N H) 1 7 ･ 2 2 ( 7 tl

,
s

, A r 胃) ･ H S m / z ･
･ 2 2 9 ( h

'

,
l o o s) .

旦1 軸 ⊥.
･ 無 色 プ リ ズ ム 晶 , m p 1 6 6 - 1 6 8

o

C ･ A n a l ･ C a l c d C ” H 2 1 N O ! C
r

8 6
･ 3 7 ; 技 J 5 ･ 6 4 ; FT

T
3 . 7 3 ･ F o u n d 王 C ,

8 6 ･
1 3 ; I , 5 ｡ 5 5 ,

.

N
,

3
･
6 4 ｡ = R v m a x ･ c 肝 1

: 1 7 0 0 ( C O) ｡ 弛 R 8 : 4 . 9 5 ( 2 H , s
,

N C H 2 P h) , 6 ･ 6 3 - 7 ･ 4 5 ( 1 9 fI , m , A r H ト 朋S m / z ! 2 8 逢 ( l o o s ) , 3 7 5 ( H
'

, 4 3 ! ) .

そ の 他 の 副 生 成 物 は 文 献 既知 :

( 2 1 0 ) ( m p 2 4 8 - 2 5 2
o

C , 1 i t 1

6 5 ) m p 2 5 3 - 2 5 5
0

c ) , ( 2 1 3 ) ( m p 1 6 8 - 1 7 1 . 5

o
C

,
c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e ) .
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第 四 牽 第 一 飾 の 実 験

嘩

腿 旦ユ
'

･ P h t h a l i c a n h y d r i d e ( 且 舶 ) (.1 4 ｡ 8 1 2 g ) を a l u m i n lユm C h l o r i d e

( 4 0 ･ 0 0 2 g
■

) ∫
1

′
2 - d i c h ユo r o e t h a n e ( 1 0 0 m 1) の 懸 濁 液 に 加 え ､ 溶 解 した 後 N -

m e t h y l p y r r o l e ( 2 且底) ( 7 ･ 6 5 9 g) , 1 , 2
- d i c h l o r o e t h a n e ( 3 0 m l) の 溶 液 巷 滴 下

し
､ 室 温 で 1 時 間撹拝す るo 反 応 終 了後反応 液 を 氷水 に 注 如 し､ 次 い で c o n c ｡ H 2 S O 4 を

加 え 無機物を 溶 解す る o こ れ を A c O E t に て 抽 出 す る o 有機 層 を 水 洗 後 乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て

留去 す る o 得 ら れ た 残 債 を H 2 0 - E t O 耳 よ り再 結 晶 し触 色 針 状 晶 ( 1 2 ｡ 5 5 2 g ,
8 3 亀) ′ m p

2 0 4 - 2 0 7
0

c , を得 る ｡ A n a 1 ･ C a l c d C 1 6 E 1 5 N O 5 ! C , 6 3 ｡ 7 8 ; H , 5 , 0 2
,

･ N
,

4 . 6 5 .

F o u n d : C , 6 3 ･ 7 5 ; H , 5 ｡ 0 8 ; N , 4 ｡ 舶 ･ = R v 7t t A X . C n
- 1

‡ 3 1 2 0 ( N il) , 1 7 2 0 a n d

1 7 0 5 ( C O ) ･ 封凹R ( D Z4 S O - d 6 ) 8 王 1 ｡ 2 4 ( 3 H , t , J = 8 H 2:
,

C E 2 C 匙) ′
3 . 8 6 ( 3 fI , S ,

N C H 3) I
4 ･ 2 2 ( 2 H

′ q ,
J = 7 ･ 5 H z , O C 進呈C H 3 ) , 6 . 9 3 ( 1 H

,
d

′
J = 2 H z

, C 3
- O r

C 5
- H ) , 7 ･ 1 6 - 8 ･ 0 2 ( 5 Ⅰ‡

,
m

'
且r E) ･ 出S m / z ‡ 1 8 0 ( l o o s) , 3 0 1 (2 4

＋

,
5 8 % ) ｡

呈ニ 嘩

此 ‡ Ⅹe t o a c i d ( 2 且5 ) ( 6 ･ 0 2 7 g ) , C F 3 C O 2 H ( 5 0 m 1) の 溶 液 に E t 3 S i fi

( 1 1 ･ 2 m 1) を 加 え 室 温 で 2 4 時 間撹拝す る ｡ 反 応 終 了 後溶媒を 室 温 で 減 圧 下 宵 去 す る o 得 ら

れ た浅漬 に 氷水 を加 え ろ 過 し､
h e x a n e ､ 水 で 洗 浄 後乾燥す る . 得 ら れ た 粗 結 晶 を H 2 0 -

E t O H か ら再結 晶 し銀 色 針状晶( 5 ･ 0 1 0 g , 8 7 %) , m p 1 2 8 - 1 3 0
0
c

, を 得 る o A n a l .

C a l c d C 1 6 E l 淵 0 = C J 6 6 ｡ 8 9 ; H , 5 ･ 9 6 ; N
(

4 ･ 8 7 ･ F o tl n d ; C , 6 6 ･ 7 1
,

･ fI
(

5 . 9 5 ;

N r 4 ･ 8 3 ･ Z R v m a x ･ c m
- 1

; ユ7 0 0 a n d 1 6 8 3 ( C O) . N 比R( D H S O - d 6 ) 8 ‡ 1 . 2 2 ( 3 E
,

t
,

J = 8 H z ' C tI 2 C B 1) '
3 ･ 7 6 ( 3 H

,
s

,
N c 削) , 4 ･ 0 8 ( 2 H , s

,
且r C H 2) ,

4 ｡ 1 4 ( 2 H
′ q ,

J = 8 E 2: ' O C 旦呈C H 3) ′
6 ･ 5 8 ( 1 H , d ′ J = 2 H 2: , C 3

- O r C 5 - 冗) ′
6 . 7 9 ( 1 ⅠⅠ′ d . J = 2

H z ' C 5
- O r C 3

- I ) ,
7 ･ 0 6 -

7 ･ 9 8 ( 4月 ′ m , År tl) ･ 出S m / I ; 1 3 3 ( l o o s) , 2 8 7 ( M
＋

,

7 8 %) .

匙 虹 L 塑 造

⊥蔓旦王ユ‡ H e t h y l e n e a c i d ( 2 1 6 ) ( 4 ･ 3 0 1 g ) , C F 3 C O 2 H ( 2 0 m l) の 溶 渡 に

( C F 3 C O ) 2 0 ( ヨ･ 2 m l) を 水冷 下 浦 下 し室 温 で 1 時 間 撹 拝す る . 反応終 了 後 溶 媒 を 減 圧 に て

留 去 し得 られ た 残液 に 氷 水 を 加 え 生 じ る 結 晶 を ろ 過 す る ｡ こ れ を 水 洗 後 乾 燥 し A c O E t か ら

再 結 晶 し無 色 針 状 晶 ( 3 ･ 7 6 4 g ,
9 3'! ) ,

m p 1 6 6 - 1 6 8
0
c

′ を 得 る o A n a l . C a l c d

C 1 6 H 1 5 N O 3 : C
,

7 1 ･ 3 6 ; H
,

5 ･ 6 1 ; N ( 5 ･ 2 0 ･ F o u n d s C
( 7 1 ･ 3 5 ; = 1 5 ･ 5 8 ,

･

N
(
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5 ･ 1 3 q = R v 7 n & X ･ C m
- 1

; 1 7 0 61 a n d 1 6 3 0 ( C O ) . N H R 8 ! 1 ｡ 3 6 ( 3 F , t , J = 8 li z
,

C H 2 C 匙) ∫ 4 ･ 0 7 ( 2 H
,

s
, 且r C E 2 ) p

4 ･ 3 3 ( 2 H
( q , J = 8 H z l O C 進呈C H 3) ∫

4 ･ 4 2 ( 3 B ,

s
,

N C E 3) , 6 ･ 8 6 ( 1 H ′ s ' C 3
- H ) ∫

7
･ 1 7 - 7 ･ 6 5 ( 3 托′ m

′
År H) ,

8 . 1 6 - 8 ｡ 4 0 ( 1 H ,

m ′ C 8
- E ) I H S m / z ‡ 1 9 6 ( l o o 宅) ,

2 6 9 ( H
＋

, 6 0 % ) .

塾生ヱL 旦 嘩 ‡ 閉

場 体 ( 2 且7 ) ( 3
･ 0 0 5 g ) ,

D Z4 F ( 4 8 m l) の 溶 液 を R 2 C O 3 ( 7 ･ 7 5 4 g ) に 水 冷 下 加 え ､

次 い で d i m e t h y l s u l f a t e ( 1 . 3 m 1 ) を 加 え O o
c で 9 5 分撹 拝す る

o 反 応 終 了 後 反

応液を氷水 に 注 加 し e t h e r に て 抽 出す る . 有 機層 を 1 0 % fI C l , 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後乾燥

し溶 媒 を 減 圧 に て 宵 去 す る . 得 られ た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e ‡A c O E t

≡ 2 0 ! 1) に て 糟 楽 し草 色 針状 晶 ( 2 ･ 5 8 g ,
8 2 % ) ,

rap 7 1 . 5 - 7 4
o

C ( Åc O E 七 - h e x aL n e よ

り再結 晶) を 得 るo A n a 1 ･ C a l c d C 1 7Ⅰ壬1 7 N O 3 : C
,

7 2 . 0 7
,

･ 託
′

6 . 0 5 ; N
,

4 ｡ 9 4 .

F o ll n d
.
≡ C , 7 1 ･ 9 2 ; 芭

′
6 ･ 0 6 ; N

, 4 . 9 1 ｡ I R ∨ 脚 . C m
- 1

: 1 7 0 5 ( C O) . N 班Ra : 1 . 朗

( 3 H . t , J = 8 H 2; ' CⅠⅠ2 C 塾) ′
唾 ｡ 0 4 ( 3 H

′
s

, O C fl 3) , 4 . 色3 ( 2 H . q ′ J = 8 H z
,

O C 甚呈C 凱) , 4 ･ 4 3 ( 3 H ′ s , N C !壬3) ,
7 ･ 2 0 - 7 . 6 1 ( 3Ⅰi . m , A r H) ′ 7 . 7 5 - 8 . 3 4 ( 3 耳

,

m , År H) ･ 紙S m / z : 2 6 8 ( l o o s ) ,
2 8 3 岬

＋

′ 8 9 ! ) .

本 化 合 物 は N H 閉 場 体 ( 且5 2 ) の m e t h y l 化 ( H e 2 S O 4 / K ヱC O 3) の 際 に 得 ら れ た

N
,
0 - d i m e t h y 1 体 ( 且5 5 ) に

- 致 した .
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寮 四 牽 鱒 二 飾 の 実験

モ デ ル 実 験 :

過 払;

旦⊥⊥皇由 圭=旦旦 姐 ;

`

r n d o l e - 2 - c a r b o x y l i c
-

a c i d ( 2 2 0 ) ( 0 . 5 0 0 g ) , t e r t - B u O H ( 9 ･ 3 m 1 ) の 溶 液 に d i p h e n y l p h o s p h o r -

a z i d a t e ( D P P 且) ( 0
. 6 6 7 m l) , E t 3 N ( 0

. 4 0 3 m l) を 加え ､ 2 時 間 4 5 分 加 熱 還 流

す る o 反 応終 7 後反 応 液 を水 に 注 如 し A c O E t に て 抽 出す る. 有 機層 を 飽 和 食 塩水 で 洗手争後 乾

燥 し溶 媒を減 圧 に て 留 去 す る o 得 られ た 残 漆 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て

精 製 し鈍 色 針状 晶 ( 0 . 4 2 7 3 g
■

, 5 9 !) .
m p 1 5 9 - 1 6 2

o

C ( CⅠ王C 1 3
- h e x a n e よ り再 結 晶) .

を 得 る o 工R v n & x . c m
- 1 ･

. 3 4 3 5 a n d 3 3 0 0( N H) ,
1 6 8 8 ( C O) . N 24 R 8 : 1 . 5 4 【9 H

,
s

,

C ( C H 3 ) 3 ] , 5 . 7 4 ( 1 Ⅰ王.
s

,
N H) ′

6 ･ 7 0 - 7 ･ 7 0 ( 5ⅠⅠ
.

m
′

År E) ,
9 . 5 0 - 1 0 . 0 ( 1 H

,

b r o a d ′ N H ) . 払S m / I ; 1 3 2 ( l o o s ) ,
2 3 2 ( H

'

,
3 6 % ) .

他 姓垂⊥: 上 記 と 同 様 の 転 位反応 で

c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 0 ) ( 0 . 1 6 3 9 g ) , D P P A ( 0 . 3 2 5 m 1) ,
E t 3 N ( 0 . 2 8 0 m l) ∫

E t O E ( 0 . 5 4 m l) ,
d i o x a n e ( 3 m 1 ) を 用 い 2 時 間 2 0 分 加 熱 遭 流 し､ 後 処 理 後 カ ラ ム

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n 2: e n e ) で 精魁す る と､ 淡褐 色 結晶 ( 1 2 . 4 m g ,
6 . 1 %) が 得 られ

るo 馳 R8 : 1 . 3 1 ( 3 E
′

t , J = 7 H 2;
,

C E 2 C 勤) ′ 4 ｡ 2 6 ( 2 技
, q ,

J = 7 fl z
,

O C旦呈C IⅠ3) ,

5 ･ 8 0 ( 1 fI , s , N H C O) . 6 ･ 8 0 - 7 ･ 5 6 ( 5 H , m , A r H) , 9 1 4 6 - 9 ･ 9 5 ( 1 H . b r o a d ,

N H) ･

旦L 旦 幽 旦⊥1 ; D e a n - S t a r k 装 澄 に て p
- t o l u e n e -

s tl l f o n i c a c i d m o n o h y d r a t e ( T s O fI
･

E 2 0 ) ( 1 8 . 3 m g ) を b e n 2: e n e を 用 い て 脱 水

し
ー 溶 媒 を 減 圧 に て 常 去 す る

o
こ れ に t e r ト b u t y l c aL r b a m a t e ( 2 2 1 c ) ( 1 0 0 m g ) ,

Åc O H ( 4 m 1) を 加 え ､
a r g o n 気 流 下 3 0 分加熱 還 流 す る . 反 応 終 了 後 溶 媒 を 減 圧 に て 留

去 す る ｡ 得 られ た 残 漆 を 封 管 に 移 し H 2 0 ( 3 m l) を加 え 1 5 0
0

c で 3 時 間 加 熱 す る o 反

応 終 了後 水 を 加 え A c O E t に て 抽 出 し水洗 後 乾 燥 しi容媒 を 減 圧 に て 留 去 す る . 得 ら れ た 残埴 を

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( A c O 苫t - h e x a n e ) に て 精穀 し淡紫 色 結 晶 ( 3 1 . 6 m g ,

5 5 ! ) ,
m p 1 2 3 - 1 2 8

0
c ( 市 販 品 : m p 1 2 5 - 1 2 7

0
c ) , を 得 る . = R vz nA X . C m

-

1
; 1 7 0 0

( C O) ･ N H R 8 : 3 ･ 5 1 ( 2 E
, s ,

C 3
- a ) . 6 . 7 4 - 7 . 7 0 ( 4 H , 孤 . År H ) , 9 ･ 3 9 ( 1 H , b r

s , 和 ) . 本物質 は 市 販 品 と
一

致 した .
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準 姐⊥… 1 -

H e t h y 1 - 2 - c a r b o e t h x y b e n z [ f] i n d o l e ( 且5 5 ) ( 2 ･ 1 4 9 ) ,
E t O H ( 9 5 m 1) , ⅩO H

( 4 ｡ 3 9 守) の 混 合 物 を a r 9 0 n 気 流 下 6 0
0

c で 2 5 分 撹 拝 す る ｡ 反 応 終 了 後 反 応 液 を氷 水

に 注 如 し c o n c ｡ H C 1 で 酸 性 と した 後 且c O E t に て 輸 出する o 有 機層 を 飽 和 食 塩水 で 洗 浄 後

乾燥 し溶媒を減 圧 に て 留去す る祷 られ た 残埴を E t O = よ り再 結 晶 し無 色 針状 晶 ( 1 ･ 6 9 3 g ,

8 8 ! ) ∫
m p 2 2 4 - 2 2 7

0
c

, を得 る o A n a 1 ･ C a l c d C 1 5 H 1 3 N O 3 王 C ′ 7 0 ｡ 5 8 ; H
,

5 . 1 3 ;

N , 5 ･ 4 9 ｡ F o n n d … C , 7 0 ･ 4 1 ; H
t

5
｡
1 1 ; N , 5 ･ 4 5 1 = R v m a x ･ c m

- 1
… 1 6 7 0 ( C O) .

N 紙R( D 也s ° - d 6) 8 ; 4 ･ 0 1 ( 3 H
,

s
( O C B 3) ∫ 4 ･ 3 6 ( 3 H

r
s

r
N C H 3) ( 7 ･ 1 0 - 7 ･ 5 9 ( 3 H ,

m ･ A r F) p
7 ｡ 7 3 - 8 ｡ 3 3 ( 3 日 . 孤 , År E ) ｡ H S m / z ; 2 4 0 ( l o o 宅) ,

2 5 5 ( 24
'

,
7 0 %) .

旦ニ 晦 呈且 虫 追 払 む 由 虫 辿 + 旦弘 :

辿 坦 吐 … C a r b o x y l i c a c i d ( 2 1 8 ) ( 8 5
. 2 m g ) , t e r t -

B u O H ( 4 m 1) ′
D P P A ( 0 ･ 0 9 3 m 1 ) , E t 3 N ( 0 . 0 6 1 m 1) の 混 液 を 1 時 間 3 0 分 加 熱 遠

沈 す る ｡ 反 応 終 了後 反 応 液 を 氷 水 に 注 加 し Åc O 批 に て 抽 出 す る ｡ 有 襖層 を 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄

後乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 留 去 す る と 褐色 油 状 物 ( 2 2 亀) ( 1 4 2 m g ) が 得 られ る o

= R v t. tA X ･ C m
‾ 1

‡ 1 7 1 8 ( C O) ｡ N H R 8 ; 1 ･ 5 5 【9 H
,

S
′

C ( C H 3) 3 ] ,
6 1 4 6 ( 1 H , s , 且r H) ,

6 ｡ 5 2 - 6 ･ 7 5 ( 1 E
.

b r o a d ′ N H ) , 7 ｡ 1 3 - 8 . 2 7 ( 5 H
,

m
′

且r H) . ”s m / z : 2 7 0

( l o o s) ,
3 2 6 ( 凹

＋

′
3 5 %) .

地 珪旦; 上 記 の t e r t - b u t y l c a r b a m a t e ( 2 2 息) ∫
T s O H ･ H 2 0 ( 7 2 . 2

m g ) , A c O H ( 1 ｡ 5 m l ) の 混 液を a r g o n 気流 下 6 5
0
c で 4 5 分撹拝 す る . 反 応 終 了 後

溶媒を減 圧 に て 留去 し暗線 色 結 晶 を得 る ｡ こ の 結 晶 を封 管 に 移 し H 2 0( 3 m l) を 加 え 外 温

1 6 0
0

c に て 3 時間 加熱す る｡ 反応終 了 後 c h l o r o f o r m に て 抽 出す る ｡ 有機 層 巷 s a t ｡

N a 2 C O 3
,

H 2 0 に て 洗亨争後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留去す る . 得 ら れ た 残埴を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

■

( h e x a n e … Åc O E t = 5 : 1 ) に て 精製 し淡黄 色 針状 晶 ( 3 1 . 5 m g ,
4 2 % ) .

m p

1 1 8 - 1 1 9
0

c ( A c O E t - h e x a n e よ り再 結 晶) ′ を 得 る ｡ A n a 1 . C a l c d C 1 4 H 1 3 N O 2 : C ,

7 3 . 9 9 ; H , 5 . 7 7 ; ” , 6 ｡ 1 6 . F o u n d .
. C , 7 3 . 9 0 ,

. H , 5 . 7 5 ; N
,

6 . 1 9 . T R

v n & x . c m
- 1

; 1 6 9 6 ( C O) . N24 R( 4 0 0 Z4tl z) 8 : 3 . 6 1 ( 3 Ii
.

s
,

N C tI 3) .
3 ･ 6 3 ( 2Ⅰ王

′
d

.

J = 1 . 3 H z
,

C 2
- H ) ′

3 . 9 6 ( 3 H
,

s
,

O C H 3) ,
7 ･ 3 8 ( 1 H

.
d t

,
J = 6 . 9 a n d l ･ 2 Ⅰほ

′

C 6
- O r C 7

- H ) ′ 7 . 4 6 ( 1 耳 ′ s , C 4
- Ⅱ) ′ 7 . 5 0 ( 1 E , d t , J = 6 ･ 9 a n d 1 . 2 H 2: , C 7

-

o r C 6 - 冗) ,
･ 7 . 7 5 ( 1ⅠⅠ

.
也

.
J = 8 . 3 H 2:

,
C 5 - H ) ,

8 . 0 4 ( l il
,

d
′

J = 8 . 3 H 2:
,

C 8 - I ) .

z4 S m / I : 1 8 4 ( l o o s ) , 2 2 7 ( n
十

′ 6 0 %) .
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欝 四 牽 解 三 飾 の 実 験

旦主 軸 ユ王

旦⊥ 細 道… 2 - 0 Ⅹo b e n z 【f ] i n d o l e ( 6 2 ) ( 2 2 ･ 7 m g ) , Åc o H ( 3 m l ) ,

C O n C ･ fI N O 3 ( 0 ｡ 0 1 2 m l ) の 混 液 を 室 温 で 2 1 時 間 5 0 分 撹 拝す るo T L C 上 原 点 の ス ポ ッ

トの み に な っ た た め に 精 査 せ ずo

組 ま… 2 - 0 Ⅹo b e n z[ f】i n d p l e ( 6 2 ) ( 2 2 ｡ 7 m g ) ′ c o n c . 甘2 S O .

( 1 m l) ,
F a 封0 3 ( 2 ･ 1 m g) の 混 液 を 室 温 で 4 0 分撹拝す るo T L C 上 原 点 の ス ポ ッ トの み

に な っ た た め に 精 査 せ ず ｡

旦 L 艶 主虹 地 迫 ‡ 2 - 0 Ⅹ o b e n z ( f 】i n d o l e ( 6 2 ) ( 2 0 m g) ,

s tl l f o l a n e ( 0 . 8 m 1) ,
Ⅳ0 2

'
･ B F 4

‾

( 1 2 m g ) の 混液 を 室 温 で 2 3 時 間 扶持す る o T L C

上 原 料 ( 6 2 ) の ス ポ ッ ト の み だ っ た た め に 精 査 せ ず .

墨主塾ヱL 嘩 遭 姐

iB 3 1 1 ‡ 1 - Z4 @ t h y ト 2 - c a r b o e t h o x y b e n z【f] i n d o l e ( 且5 5 ) ( 5 6 5 m g ) ,
C H C 1 3 ( 3 0

m l) ' 7 0 箸 H N O 3 ( 0 ･ 1 3 O m 1) ,
H 20 ( 1 1 5 m l ) ,

N a N O 2 ( 4 6 m g ) の 混 液 を 水 冷 下 2 時

間 2 5 分 茂 拝 す る o 反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷水 に 注 如 し c h l o r o f o r m に て 抽 出 す る ｡ 有槻

層 を 水 洗後乾燥 し溶 媒を減 圧 に て 留 去 す るo 得 られ た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e : h e x a n e ≡ 3 : 1 = こ て 精 製 し橿 色 プ リ ズ ム 晶( 2 7 7 ･ 7 m g , 4 2 ! ) , m p 1 6 7 -

1 7 0
o
C ( A c O E t - h e x a n e よ り 再 結 晶) , を 得 るo

A n a l . C a l c d C l 淵 1 6 N 2 0 5 ! C
,

6 2 ･ 1 9 ,

･

fr , 4 ･ 9 1 ; N
,

8 ･ 5 3 ･ F o tl n d ! C , 6 2 ･ 4 0 ; tI
(

4 ･ 9 0 ; ” , 8 ･ 5 2 . Z R

v m a x
･
c m

‾ 1 ; 1 7 1 0 ( C O) ･ N H R( 4 0 0 M H z ) a 王 1 ･ 4 6 ( 3 H , t
,

J = 7 . 2 H z
,

C H 2 C 塾) ,

4 ･ 1 1 ( 3 H , s , N C H 3 0 r O C H 3) ,
4 ･ 4 5 ( 2 H , q , J = 7 . 2 E z

,
O C 旦呈C H 3) ,

4 . 4 7 ( 3 H ,

S . O C H 3 0 r N C f h ) ,
7 ･ 5 4 ( 1 H , d t , J = 7 ･ 8 a n d I 一 l H z

,
C 6 - O r C 7

- H ) ′ 7 . 6 3

( 1 H
.

d t
, J = 7 ･ 8 a n d I l l H z

,
C 7

- O r C 6 - R ) . 7 ･ 8 4 ( 1 tl , s
,

C 3
- E ) ′

8 . 2 9

( 1 H
, d ′ J = 7 ･ 8 H z , C 8

- tl) ,
8 ･ 7 4 ( 1 H

, d , J = 7 . 8 H 2; , C 5 - a ) . 也s m / z ミ 3 2 8

( H
'

,
l o o 告) .

旦ニ 鞄

越 遇⊥! C a r b o x y l i c a c i d ( 2 1 B ) ( 7 2 2 m g) , C E C 1 3 ( 8 m 1 ) ,
3 1 ! H N O 3 ( 2 . 4 2

m 1) I
N a N O 2 ( 5 9 m g ) の 混 液 を 室 温 で 1 時 間 3 0 分 撹 拝 す る ｡ 反 応 終 了 後 反 応 液 に 氷 水 を

加 え 生 じ た 結 晶 を ろ 過 す る . 得 られ た 粗結 晶 を 水 洗後乾 燥 し A c O E t - 出e O E よ り再 結 晶 し､

棲 色 プ リ ズ ム 晶 ( 7 0 7 m g , 8 3 ! ) , m p 2 5 0 - 2 5 5
0
c

, を 得 る o A n a l . C a l c d
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C 1 5 H 1 2 N 2 0 5 ‡ C
, 6 0

｡ 0 0 ,

･

H ( 4 ･ 0 3 ; N
, 9 ･ 3 3 ･ F o u n d ! C ( 5 9 ･ 8 5

r

･ =
1

3 ｡ 9 3 ; Ⅳ J

9 ･ 1 2 ･ = R v 血 a X ･ C m
- 1

; 1 6 9 5 ( C O ) ｡ N H R ( D 祇S O - d 6) 8 : 4 . 0 3 ( 3 E
,

s
, N C fl 3) , 4 ｡ 3 0

( 3 ti
,

s
, O C H 3) ' 7 ･ 4 ト 7 ｡ 8 0 ( 3 H , m , 且r H) ′ 8 . 2 1 ( 1 珪′

孤
, A r H ) ′ 8 . 5 0 ( 1 H ,

m
′

A r H ) . 1 3 ｡ 6 0 ( 1 H , b r s
,

C O O ㌣) ･ R4 S m / z 王 3 0 0 岬
＋

,
l o o s) .

主星互生ニ星望主 拙 吐 上

越 : N i t r o c a r b o x y l i c a c i d ( 2 2 8 ) ( 5 9 0 n g ) , t a r t - B tl O tI ( 1 2

m l) I D P P Å ( 0 ･ 5 4 9 m 1 ) ,
E t 3 N ( 0 . 3 5 5 m l) の 混 液 を 外 温 1 0 0

0
c で 1 時 間 3 0 分

撹拝す る o 反 応 終 了 後氷水 に 注 如 し 1 0 ! H C l に て 酸性 と し A c O E t に て 抽出す る. 有機層

を s a t ･ N a H C O 3
, 飽 和 食 塩 水 に て 洗 浄 後 乾燥 し溶 媒 を 減圧 に て 留 去 す る o 得 られ た 残 法 杏

b e n 2: O n e - A c O E t よ り再船 晶 し榎 色 プ リ ズ ム 晶( 逢5 1 m g , 6 2 %) , m p 1 8 6 - 1 9 0
o

C , 杏

得 る o A n a 1 ･ C a l c d C 1 9 H 2 1 N 3 0 5 ‡ C
′

6 1 . 逢5 ; a
,

5 . 7 0 茅 N
,

l l . 3 1 . F o u n d ! C
,

6 1 ｡ 4 9 ; E , 5 ･ 6 7 ,

.

N , 1 1 ･ 2 7 1 I R v rB 8 Ⅹ . C m
- 1 ‡ 3 1 7 0 ( N fl) ∫ 1 6 9 5 ( C O) . FT M R( D 加S O -

d 6 ) a ‡ 1 ･ 5 6 【9 H
.

s
,

C ( C H 3) 3 ] , 3 ｡ 9 唾 ( 3 H , S
,

N C H 3 0 r O C H 3) , 3 . 9 9 ( 3 H
,

s
,

O C H 3 0 r N C H 3 ) , 7 ･ 0 7 ( 1 ‡i ′ s , C 汁 M) , 7 . 2 4 - 7 . 7 4 ( 2 技
′

m
,

A T E) ′
8 . 1 3 ( 1Ⅰi

′

m , A r H) , 8 ･ 7 2 ( 1 H ′ m , Å r H) . 1 0 . 0 3 ( 1ⅠⅠ
,

b r s
,

N H) . 朋S m / z ! 3 1 5 ( l o o 葛) .

3 7 1 岬
＋

′ 1 8 % ) ｡
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第 四 牽 解 四 節 の 輿 験

嘩 !

N i t r
'

o c a r b a m a t e ( 2 2 9 ) ( 5 6 . 1 n g) ,
H e O H ( 1 0 m l ) .

1 0 % P d / C ( 1 0 . 0 m g ) ,

4 0 % g l y o x a l a q . ( 0 . 0 4 3 m 1 ) の 混 液 を ま ず a r g o n 置 換 し次 い で 水素 で 置 換 す る ｡ こ の

混 合 物を室 温 で 6 時間 撹 拝 す る ｡ 反 応 終 了後 触 媒を ろ 過 して 除 き ろ 液を減 圧 に て 濃 縮 す る｡ 得

られ た 残盲査をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e : A c O E t :≡ 5 : 1 ) に て 精 製 し 2 つ の フ ラ

ク シ ョ ン に 分離す る｡

山 江且ユニ

也 : 初 め の 溶 出部 よ り草 色 プ リ ズ ム 晶 ( 1 0 ･ O

m g , 1 8 % ) ,
m p 1 5 4 - 1 5 8 . 5

0
c ( b e n 2: e n e - h e x a n e よ り再 結 晶) , を 得 る o A n a 1 ･

C a l c d C 2 1ⅠⅠ2 1 町3 0 3 ‡ C
,
6 9 . 4 1 ; fI

,
5 . 8 2

,

･ N
,

l l . 5 6 . F o u n d ‡ C , 6 9 ･ 4 1 ; H , 5 . 8 2 ,
.

N
,

l l . 5 6 . = R v J t.A X . C m
- 1

! 1 6 8 0 ( C O ) ｡ N H R
' 4
( 4 0 0 24 H 2:) a : 1 ･ 6 7 [ 9 E ′ s , C ( C IⅠ3) 3】 ,

3 . 8 4 ( 3 E . s
,

N CⅠiヨ O r O C H 3 ) , 4 . 0 5 ( 3Ⅰ‡′ s , O C H 3 0 r N C H 3 ) .
7 ･ 7 5 a n d 7 1 6 8

( e a c h lⅠ王
,

d t
,

J = 8 . 1 a n d 1 . 5 馳 , C 8
- a n d C 9

- H ) ′ 8 ･ 1 3 ( 1Ⅰ壬′ d d ′ J = 8 ･ 1

a n d l･ . 5 H 2: , C 7
- H ) , 8 . 1 9 ( 1 H , a , J と 5 H z , C 3

- H ) ,
9 ･ 0 2 ( 1 H

.
d d

′
J = 8 ･ 1

a n d 1 . 5 H z , C I D
- H ) , 9 . 1 2 ( 1 t[ , d . J = 5 H z , C 2

- tI) . H S m / I : 3 0 7 ( l o o s ) ,

3 6 3 ( H
'

, 4 3 ! ) .

出⊥ 地 且ヒ

幽 ! 第 二 の 溶 出 部 よ り橿 色 結 晶 ( 7 ･ 6 m g ,

1 4 ! ) , n p 1 8 8 - 1 9 6
0

c ′ を 得 る . N H R( 4 0 0 Z4 H 2:) 8 ! 1 ･ 4 5 [ 9 E
,

s
, C ( C王Ⅰ3) 3] ,

3 . 4 2 ( 3 H , s , N C IⅠ3) . 3 ･ 9 1 ( 3 fI ,
s

,
O C H 3 ) ,

5 ･ 1 9 ( 1 H
′

d
,

LT = 1 0 H z
,

N H) ,

6 ･ 4 7 ( 1 H
′

d ′ J = 1 0 tl z ' C 4
- H ) , 7 ･ 4 1 ( 1 E , d d , J = 5 a n d O ･ 7 H 2: ' C ヲ

- 班) ∫

7 . 4 7 a n d 7 . 6 4 ( e a c h l E . d t , J = 8 a n d 1 H 2: , C 8
- a n d C 9

- E ) . 8 . 0 1 a n d

8 . 8 9 ( e a LC h l H
,

也 . J = 8 H 2: , C 7
- a n d C I O

- 耳) . 8 ･ 9 0 ( 1 H , 也 , J = 5 Ⅰi z , C 2
1 H ) ･

z4 S m / z ! 2 9 4 ( l o o s ) . 3 6 5 叩
＋

,
4 9 ! ) .

★4 N u m b e r i n g o f 2 3 1 ;

9

8

10

ク
′

I .
.

7

1
N

～

<

/ づ

6

M o o

ム

M o
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旦 蜘 ‡ 且m i n e 体 ( 2 3 2 )

( 5 8 ｡ 5 m g
■

) ′
D D Q ( 4 6 ･ 8 m g) , b e n z e n e ( 5 m 1) の 混 合物 を 3 0 分 加 熱 遺 流す る ｡ 反

応終 了 後 A c O E t を加 え 有蛾層 を s a t . N a H C O 3
, 飽 和食 塩 水 に て 洗浄後乾 燥 し溶媒 を 減 圧 に

て 留 去 す る ｡ 得 られ た 残 痕 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e s A c O E t = 5 ; 1 ) に て

精 製 し暗 檀 色 結 晶( 4 8 . 1 m g , 8 2 %) , m p 1 5 0 - 1 5 9

r

O
c

, を 得 る o 本 物質 は上 記 閉 環 体

( 2 3 且) と 一

致 したム

出 幽 止;

N i t r o c a r b a m a t e ( 2 2 9 ) ( 1 8 5 . 7 m g ) ,
M e O H ( 2 2 m 1 ) ,

1 0 ! P d / C ( 5 0 . 4 m g ) ,

塊0 ! g ly o x a l a q ･ ( 0 ･ 3 6 3 m l ) の 混 液 を ま ず a r g o n 置 換 し次 い で 水 素 で 置 換す る o こ

の 混 合 物 を 外 温 5 0
o

C で 2 時間 撹 拝 す る ｡ 反 応 終 了 後 触 媒を ろ 過 して 除 きろ 液 を 減 圧 に て 洩

縮 す る
o 得 られ た 浅 漬 をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

( b e n 2: e n e : A c O E t = 3 : 1 ) に て 精 製 し

略章 色 結 晶( 0 . 4 7 g ) を 得 る . こ の 結 晶 を b e n 2: O n e ( 1 0 m l) に 溶 解 さ せ D DQ ( 4 6 ･ 8

m g ) を 加 え 3 0 分加 熱 還 流 す る o 反 応 終 了 後 A c O E t を 加 え 有 梯層 を s a t ･ N a LH C O 3
, 飽

和 食 塩 水 に て 洗亨争後乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 留 意す る o 得 られ た 残 漆 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ‡ A c O E t = 5 : 1 ) に て 精製 し暗樺 色 結 晶 ( 4 9 ･ 4 m g , 2 7 ! f r o m 2 2 9 ) ,
m p

1 4 5 - 1 5 0
0
c

′ を 得 る ｡

&

1 旦旦 幽 ! 閉 項 体 ( 2 3 1 ) ( 4 0 m g ) .
Åc O H ( 1 ･ 3 m l) ′ p

- T s O E
.

fI 2 0

( 2 5 . 8 m g ) の 混 合物を外 温 9 5
o
C で 3 0 分 撹拝す る｡ 反応終了 後 溶媒 を 減 圧 に て 留 去す るo

残液を封管 に 移 し H 2 0 ( 5 m 1 ) を 加え 外 温 1 5 0
o
C で 4 時 間撹拝す る o 反応終了 後 水 を加

え A c O E t に て 抽出す る
.

有 機 層 を s a t . N a H C O 3
, 飽 和 食 塩水 に て 洗浄 し乾 燥 後 溶 媒を 減 圧

に て 留 去 す る o 得 られ た 残 債 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( A c O E t ) に て 精製 し費 色 針 状 晶

( 2 6 m g ( 8 9 % ) ∫ m p 1 8 9 - 1 9 1
｡
c ( E t O H よ り再 結 晶) ( 1 i t ｡

1 ) m p 1 8 8 - 1 9 0
o

C ) ∫

を 得 る o A n a l .
C a l c d C 1 6 H 1 2 N 2 0 2 : C ′ 7 2 ･ 7 2 ; H

′
4 ･ 5 8 ; ”

,
1 0 ･ 6 0 ･ F o tl n d ; C ′

7 2 . 5 0 ; H
′

4 . 4 6 ; FT , 1 0 . 5 8 . = R v zTL a X ･( K B r) c m
- 1

! 1 7 0 0 ( C O) I N Z4 R 8 ; 3 1 7 5 ( 3 Ii
,

s , N C H 3) ′
4 . 0 8 ( 3 H , s , O C E 3) . 7 ･ 6 9 a Ln d 7 ･ 7 5 ( e a c h l H ,

d t
,

J = 7 ･ 5 a n d

1 . 8 H z , C 8
- a n d C 9

- H ) ,
7 ｡ 9 3 ( l 冗′ d , J = 5 tl z ,

C 3 - tI) ,
8 ･ 1 5 ( 1 H , d d ,

J = 7 . 5 a n d 1 . 8 t1 2; ,
C 7 - I ) .

9 . 0 2 ( 1 E ′ d , J = 7 ･ 5 a n d l ･ 8 H z ' C I D
- tI) ,

9 ･ 1 6

( 1 H , d , J = 5 H z
I

C 2
- H ) ･ Z4 S m / I : 2 4 9 ( l o o s) ･

2 6 4 ( H
'

, 6 0 %) ･

†3苛



本物質 は T a y l o r 敬投 よ り恵 与 さ れ た 天 然 物 e u p o l a u r a m i n e ( 5 ) と 全 て の 点 で
-

& L 1= o

u 2



第 五 牽 欝
一

節 の 実 験

主星 軸 3 B e h z[ f】i n d o l e ( 6 ) ( 5 1 m g ) ∫

p y r i d i n e ( 0 ･ 5 m 1) の 溶 液 に p y r i d i n i u m b r o m i d e p e r b r o m i d e ( 1 0 7 m g ) ,

P y r i d i n e ( 0 4 3 m 1 ) の 溶液 を水冷下 滴下 し
､

a r g o n 戴流 下 0
｡
c で 1 5 分撹拝す る .

反 応 終 了 後 反 応 液 を氷水 に 注 加 した 後 1 0 % !7 C 1 を加え 酸 性 と し た後 e t h e r に て 抽 出す

る c 有 機 層 を s a t ･ N a fI C O 3 , 飽 和 食 塩 水 に て 準浄後 乾燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 留 意 す る ｡ 得 られ た

残 溝 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精 製 し､ 灰 色 プ リ ズ ム 晶 ( 7 3 ･ 4 m g ,

9 8 %) / m p 1 5 0 - 1 5 5
0

c ( d e c ･ ) , を得 る o ‡ 恥 & x ･ c n
- 1

; 3 2 O O ( N H) . 柵 R( 尽O O

H H z ) ( D M S O - d 6) 8 : 7 ･ 3 0 - 7 ･ 4 0 ( 2 H
p

m
′

C 6
- a n d C 7

- a ) 1
7 湖 ( u I , d

′
J = 2 . 4

H z
p C 2

- H ) ∫ 7 ｡ 9 4 ( 1 H , s , C 4
- O r C 9

- H ) , 7 ･ 9 7 ( l 潔
′ d , LT = 7 . 8 H z

,
C 5

- O r

C 8 - H ) ′
7 ･ 9 9 ( 1 H . s

･
C 9 - O r C 4

- H ) ∫
8 ･ 0 3 ( 1 E † d , J = 7 ･ 8 H z

, C 8
- O r C 5

- H ) ,

1 1 ･ 5 ( 1 H
,

s
, N H ) ･ ”s m / z : 3 1 7 ( H

'
( l o o 葛) . 3 1 9 ( 如 2

r
9 8 %) ･ H i g h

R e s o l tl t i o n 出S m / a ; C a l c d C 1 2 H 8 B r N ‡ 2 4 4 . 9 8 3 8 . F o u n d ! 2 4 4 ｡ 9 8 4 6 .

塾 奴 L 鍵 … E t h y l b e n z [ f 卜

i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 且 弧 ) ( 4 8 0 m g ) , p y r i d i n e ( 2 0 m l) の 溶 液 に

p y r i d i n i u m b r o m i d e p e r b r o m i d e ( 7 6 6 m g) , p y r i d i n e ( 1 6 m l) の 溶 液 を水冷下

浦 下 し､ ･ a r g o n 気 流 下 0
0
c で 3 0 分撹拝す るo 反 応 終 了後反応被を 氷水 に 注 加 した 後

1 0 % E e l ( 1 0 0 m 1 ) を 加 え 酸 性 と した 後 且c O E t に て 抽 出す る ｡ 有 機層 を s a 七 .

N a H C O
.

3
p 飽 和食塩水 に て 洗浄後乾 燥 し溶媒を減 圧 に て 留 去す るo 得 ら れ た 残 液 を カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精教 し､ 黄 色 針状 晶 ( 5 9 0 m g , 9 2 % ) , 申p 2 0 3 - 2 0 5
0

c

( b e n z e n e よ り再結 晶) ′ を得 る o A n a 1 ･ C a l c d C 1 5 H 1 2 B r N O 2 ; C , 5 6 . 6 3 ,

･

H
,

3 . 8 0 ;

N ' 4 ･ 4 0 ･ F o u n d ‡ C
,

5 6 ｡ 6 3 ; H , 3 ･ 7 9 ,

･

N
,

4 ･ 4 7 . = R v ,h a l
.
C m

- 1
宇 3 3 0 0 ( N H) ∫

1 6 8 0 ( C O ) ･ N 打R( D2 4 S O - d 6) 8 王 1 ･ 4 2 ( 3 H
J

七
′

J = 7 馳 ′ C H 2 C B l) ∫ 4 ｡ 4 3 ( 2 H
( q .

J = 7 H 2: I O C 払C E 3) t 7 ･ 2 5 - 7 ･ 5 0 ( 2 技
.

m
′

A r H ) ,
7

. 7 8 - 8 . 2 9 ( 4 fI
,

m
,

A r ti) ∫

1 2 ･ 4 ( 1 H
,

b r s
,

t m ) ･ ”s m / z ; 2 7 1 ( l o o s) ,
3 1 7 ( H

'

; 6 5 !) , 3 1 9 (2 4
' ＋2

,

6 4 % ) .

塾生止 + ニ 地 ! E t h y l

b e n z 【f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 舶 ) ( 1 2 0 m g ) ,
A c O H ( 5 m l) の 溶液 に B r 2

( 0 ･ 0 2 5 7 m 1 ) を 加 え 室 温 で 2 . 5 時 間撹拝 す るo 皮応 終 了 後 反 応 液 を 水 に 注 如 し A c O E t

に て 抽 出す る ｡ 有 機層を s a t ･ Ⅳa H C O 3 , 飽 和食 塩 水 に て 洗浄後 乾燥 し溶 媒を減圧 に て 留 意す
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る o 得 ら れ た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

( h 色Ⅹa n e ! A c O E t = 2 0 ; 1 ) に て 精 製 し発 色

針状 晶
･

( 2 2 ･ 2 rug , 1 4 % ) , m p 1 6 7 - 1 7 0
o

C ( A c O E 七 - h e x a n e よ り再 結 晶) , を得 る .

A L] a 1 ･ C a l c d C 1 5 H 1 2 B r 打0 之‡ C
,

5 6 . 6 3 ; a
,

3 ｡ 8 0 ; 封
′

4 . 4 0 ｡ F o u n d ; C
, 5 6 . 8 0 ;

fI , 3 ･ 8 9 ; N , 4 ｡ 3 9 ･ = R v n a x ･ c m
- 1 ‡ 3 3 2 0 ( N H･) ′

1 6 9 0 ( C O) ･ N H R( 4 0 0 H H 2;) a
･
.

1 ･ 4 6 ( 3 f王
. t , J = 7 Ⅰ王z , C H 2 C基呈) ′ 4 ｡ 4 7 ( 2 H , q , J = 7 H z , O C 払C H 3) , 7 . 4 - 7 . 5

( 3 H
,

m
,

A r Ⅱ) . 7 . 8 2 ( 1 H ′ s , C 4
- O r C 9

- H ) ′ 7 ｡ 8 7 a n d 8 . 3 1 ( e a c h l H , d d
.

J = 8 H z a n d , 2 Ⅰ王2: , C 5
- a n d C 8

- E ) ′ 8 . 9 3 ( 1王王′ b r s , N H) . ”s m / z ‡ 1 6 4

( l o o s ) ′ 3 1 7 (24
十

′ 3 3 ! ) , 3 1 9 ( 24
'
＋2 , 3 2 %) .

初 め の 溶 出 部 よ り d i b r o m o 体 ( 2 名3 ) と考 え られ る 化 合 物 ( 9 7 . 1 m g ,
4 9 %

,

･ m p

1 2 4 - 1 2 7
0
c ) が 得 られ て い る が ､ 精 製 が 困 難 な た め マ ス ス ペ ク トル よ り 推 定 した ｡

H S m / z 王 1 6 4 ( l o o s ) , 3 9 5 ( H
'

, 1 0 %) , 3 9 7 (Z 4
＋
＋2 , 1 9 %) , 3 9 9 ( H

＋
＋4 . 9 . 8 亀) .

地 ! p O C 1 3 ( 0 . 0 3 1 m l) を D H F ( 0 . 0 9 3

m l ) に 加 え ､ 水 冷 下 3 0 分撹 拝 す る o こ の 溶液 に b e n 2:【f ] i n d o l e ( 6 ) ( 5 0 . 2 m g ) ,

D 24 F ( 0 . 1 4 m 1 ) の 溶 液 を 水 冷 下 加 え た 後 ､ 室 温 で 3 0 分 撹 拝 す る . 反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷

水 に 注 加 し 1 0 ! N a O H に て ア ル カ リ性 と し こ の音容液 を 水 浴 上 8 0
0
c で 加 熱す る ｡ 放冷後

Åc O E t に て 抽 出 す る o 有 機 層 を 飽 和 食 塩 水 で 洗亨争後乾燥 し溶 媒を 減 圧 に て 宵 去 す る o 得 ら れ た

浅手査を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( Åc O E t ! h e x a n e = 2 ! 1 ) に て 精 製 し淡草 色 プ リ ズ ム 晶

( 5 3 ･ 6 m g , 9 2 篭) .
m p 2 8 7 - 2 8 9

o

C ( d e c ･ ) ( C H C 1 3 よ り再 結 晶) ′ を 得 るo
A n a l .

C a l c d C 1 3tl 9 N O : C
′

7 9 . 9 8
,

. I
,

4 . 6 5 ; N
,

7 . 1 7 . F o u n d ; C
,

8 0 . 0 2
,

I fI
,

4 . 6 3 ;

”
,

7 ･ 2 5 ･ I R ∨ - x ･ c m
‾ 1

‡ 3 1 5 0 ( N H ) ,
1 6 2 0 ( C O) . N H R( 4 0 0 H H 2;) ( D 払S O - d 6 ) 8 ;

7 ･ 3 7 - 7 ･ 4 6 ( 2壬Ⅰ
′

m
′

C 6
- a n d C 7

- E ) ,
8 ･ 0 1 ( 1 H

,
d

.
J = 7 . 5 H z

,
C 5 - O r C 8 - tl) ,

8 . 0 2 ( 1 E
,

s
,

C 2 - O r C 9
- H ) ′

8 ･ 0 5 ( 1 H
,

a
,

J = 7 . 5 H 2:
, C 8

- O r C 5
- I ) , 8 . 5 8

( 1 H , s , C 9
- O r C 2

- H〉′ 8 ｡ 6 8 ( 1 H , s , C 4
- H ) , 9 . 9 9 ( 1 H , s

,
C H O ) . 比S m / z :

3 1 7 ( H
＋

, l o o s ) .

地 道

⊥⊇連立⊥! P O C 1 3 ( 0 . 0 8 4 m 1 ) を D M F ( 0 . 5 m 1) に 加 え ､ 水 冷 下 3 0 分 撹 拝す る ｡ こ の

溶 液 に e t h y l b e n z [ f ] i n d o l e 1 2 - c a r b o x y l a t e ( 1 4 1 ) ( 7 1 . 3 m g) , DZ 4 F ( 0 . 5

m l ) の 溶 液 を 水 冷 下 加え た 後 ､ 室 温 で 3 0 分撹拝 し､ 次 い で 1 2 0
o
C で 3 0 分撹拝す る ｡

反 応 終 了 後 反 応 液 を 氷 水 に 注 加 し 1 0 ! N a 2 C O 3 に て ア ル カ リ 性 と し A c O E t に て 抽 出 す る .

有 機層 を 1 0 ! 技C 1 , s a t . N a IⅠC O 3 , 飽 和 食塩 水 で 洗浄後乾 燥 し才容媒を減 圧 に て 留 去 す るo 得

られ た残痘を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ
⊥

( b e n z eふe … A c O E t = 1 0 : 1) に て 精製 し 2 つ の フ
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ラ ク シ
･

ヨ ン に 分 離 す るo

皇+ 聖追 如 拙 且 出 廷董血 道 姓 土 星適 塾 旦L 弘 也 由出 ヒ 辻 昆 貼 迦 提 出旦主星

iBL4BLi : 第 一 の 溶 出部 よ り樫 色 プ リ ズ ム 晶 ( 2 7 ｡ 9 m g ,
3 2 %) ,

m p 2 5 2 - 2 5 7
0

c

( Åc O E t - E t O王壬 よ り再 結 晶) ′ を得 る o = R v h a X . C m
- 1

書 3 1 0 0 ( N H) , 1 7 2 0 a n d 1 6 4 0

( C O) ～ N 24 R ( 尽O O H H z ) 8 ‡ 1
･ 5 3 ( 3 Ii , 七′ J = 7 . 1 H z , CⅠi 2 C 旦呈) ′

4 ｡ 5 9 ( 2 E
′ q ′

J = 7 ･ 1 H z
,

O C B I C H 3) , 7 . 5 5 a n d 7 ｡ 7 3 ( e aL C h l !i
′

t l i k e
,

J = 8 王王z
,

C 6 - a n d

C 7
- H ) ,

8 ｡ 1 4 a n d 8 ･ 7 1 ( e a c h l H , d
′

J ; 8 Ⅰi 2: , C 5
- a n d C 8 - H ) ,

9 ｡ 3 7 ( 1 E
,

s p

C 4
- O r C 9 - H ) ,

1 0 中 8 6 a n d l l ｡ 1 9 ( e a c h lⅠ壬′ S , C H O ) , l l . 3 6 ( l il , b r s ,

2q H ) I M S m / z : 2 6 6 ( l o o s ) , 2 9 5 岬
＋

′ 5 5 %) .

地 旦ユ‡ 第 二 の 溶 出

部 よ り草 色 針 状 晶 ( 2 4 . 7 m g , 3 1 % ) , m p 2 7 2 - 2 7 4
o
C ( Åc O E t - E t O H よ り 再 結 晶) 杏

得 る ｡ A n a 1 . C a l c d C l 古H 1 3 N O 3 ‡ C
,

7 1 ｡ 9 0 ; H
′

4 . 9 0 ; N
,

5 . 2 4 . F O tl n d : C ,

7 1 ･ 6 7 } H , 4 ･ 8 6 ; N , 5 ･ 1 4 . = R v 7n A X . C m
- 1

王 3 1 0 0 ( N H ) ,
1 7 2 0 a n d 1 6 4 0 ( C O ) ･

F 班R( 4 0 0 H fl z , D 24 S O - d 6) 8 : 1 1 4 4 ( 3 fi , t , J = 7 E z , CⅠi 2 C 塾) , 4 1 5 1 ( 2 H , q , J = 7

H z , O C 旦呈C H 3) , 7 ｡ 3 9 - 7 ｡ 4 9 ( 2 H y m ′ C 6
- a n d C 7

- 冗) ′
8 ｡ 0 4 a n d 8 ｡ 0 7 ( e a c h l H ,

d
′

J = 8 H z
,

C 5
- a n d C 8

- H ) ,
8 . 0 8 ( 1 H

,
s

,
C 9

- H ) ,
8 ｡ 9 0 ( 1Ⅰi

,
s

,
C 4

- ”) ∫

1 0 . 6 8 ( 1 H ,
s

,
C H O) ∫

1 2 ｡ 8 9 ( 1 E
′

b r s
,

那 ) . M S m / z 宝 2 2 1 ( l o o s) , 2 6 7

( H
＋

, 8 1 % ) .

辿 追

⊥且旦旦ユ‡ A c e t i c a n h y d r i d e ( 0 . 0 9 5 m 1) を a 1 11 m i n u m c h l o r i d e ( 1 3 3 m g ) ,

1 , 2
- d i c h l o r o e t b a n e ( 1 m l) の 懸 濁 液 に 水 冷 下 加 え ､ 0

0

c で 5 分 撹拝す る ｡ こ の 混

合 物 に e t h y l b e n z【f 】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 且也l ) ( 1 1 9 m g ) p
l ′ 2

- d i -

c h l o r o e 七h a n e ( 6 m l) の 溶液 を 水冷下 浦 下 し､
0

0
c で 3 0 分 室 温 で 8 時間 撹拝す る｡

反 応 終 了 後反応 液 を 氷 水 に 注如 し Åc O E t で 抽 出す る ｡ 有機層 を s a t ｡ N aⅠI C O ユ
. 飽 和 食 塩

水 に て 洗 浄 後乾 燥 し溶 媒を 減 圧 に て 留 去す る ｡ 得 られ た 浅 漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n z e n e ) に て 精製 し3 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分 離 す る o 初 め め溶 出 部 よ り原 料 ( l i l )

( 5 . 6 m g ,
2 ｡ 3 % ) を 回 収 す る.

主⊥ 血 ! 第 二 の 溶出部

よ り黄 色 針 状 晶 ( 6 1 . 3 m g , 4 4 %) , m p 1 1 2 - 1 1 4
o
C ( A c O E t - h e x a n e よ り 再 結 晶) ′ を

得 る . A n a l . C a l c d C 1 7tI 1 5N O 3 : C , 7 2 ｡ 5 8 ; H ′
5 ･ 3 7 ; ”

,
4 ･ 9 8 ･ F o u n d ; C .

7 2 . 6 4 ; H
,

5 . 4 2 ; N , 5 . 0 4 A 工R v 7tu X ･ C m
- 1

! 3 4 2 0 ( N H ) , 1 7 2 5 a n d l乍3 0 ( C O ) ･

N H R( 4 0 0 H H z ) 8 : 1 ･ 4 5 ( 3 H . t ,
J = 7 ･ 1 H z

r
C E 2 C g l) ' 2 ･ 9 6 ( 3 fI , s ･

C O C K S) ,
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4 ･ 4 5 ( 2 摺′ q t J = 7 ･ 1 H z
,

O C 塾C H 3) ,
7 ｡ 3 9 ( 1 H

, 也 , J = 2 ･ 2 H z
,

C 3 - H ) , 7 . 舶

a n d 7 ･ 6 1 ( e a c h l I壬, d t
p

J = 8 a n d 1 fi g
,

C 6
- . a n d C 7

- H ) ′
8 . 0 3 a n d 8 . 3 8

( e a c h l H
, d . J = 8 li z

,
C 5

- a n d C 8 - H ) ′ 8 ･ 4 6 ( 1 H , s , C 4 - H ) ∫ 1 0 ･ 6 3 ( 1 H
,

b r

s ' N H) ･ 辻S m / z = 2 8 1 ( H
＋

, l o o s ) .

出 ⊥ 叫 1 … 第 三 の 溶 出

部 よ り黄 色 針状 晶 ( ? 1 ･ 9 n g , 3 7 % ) . m p 1 6 6 - 1 6 8
0

c ( b e n z e n e よ り再 結 晶) ′ を得 るi

Ån a l ･ C a l c d C l 渦 1 5 N O 3 ‡ C
,

7 2 ･ 5 8 ; Zl
, 5 g 3 7 (

･

N 1 4 ｡ 9 8 ･ F o u n d … C ( 7 2 ･ 8 1
,

･ fl
7

5 ･ 4 1 ,

.

” , 5 ･ 0 1 ｡ = R v rn A X ･ C m
- 1

･
. 3 1 1 0 ( N H) , 1 7 3 5 a n d 1 6 1 5 ( C O) . NZ4 R( 4 0 0

H H z ) 8 ; 1 ･ 4 8 ( 3 苫 . 七 ′ J = 7 ｡ 1 H z
7

C H 2 C旦呈) , 2 ･ 8 1 ( 3 H
′

s
,

C O C fI 3) , 4 . 5 2 ( 2 H
,

q '
J = 7 ･ 1 f! 2;

'
O C 旦呈C H 3) '

7
･ 3 7 a n d 7 ･ 4 3 ( e a c h l F

, d t , J = 8 H 2: a n d 1 H z ,

C 6
- a n d C 7

- fl) ,
7 ･ 8 5 ( 1 H ′ s ' C 9

- E ) , 7 ･ 8 7 a n d 7 ｡ 9 8 ( e a c h l H
′

d
′

J =
.

8 H z ,

C 5
- a n d C 8

- H ) ′ 8 ･ 7 1 ( 1 H , s , C 一
- H ) ′

9 ｡ 0 6 ( 1 H , b r s , N H ) . 24 S m / a : 2 3 5

( l o o s
.) ,

2 8 1 岬
＋

, 6 1 亀) .

虫 鍵 ;

i i + 吐地 _ 立 地 ; E t h y l b e n z [ f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

( 1 名且) ( 1 2 0 m g) ∫
FT a F O 2 ( l l m g ) , C H C ユ3 ( 2 m 1) の 懸 濁 液 に 3 0 % H N O 3 ( 0 . 4 5 0

m l) を加 た 後 ､ 室 温 で 2 0 分挽拝 す る
｡ 反 応 終 了 後 水 を 加 え C H C 1 3 に て 抽 出 す る

o 有機層

を s a t ･ N a H C O 3 ' 飽 和 食塩水 に て 洗 浄 後乾 燥 し溶煤を 減 圧 に て 留去す るo 得 ら れ た 残液 を カ ラ

ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e - A c O E t) に て 精製 し､ 棲 色 針状 晶 ( 2 6 ｡ 5 m g , 1 9 % ) ,

m p 1 6 3 - 1 6 4
0
c ( Åc o E t - h e x a n e よ り再 結 晶) ′ を 得 る . こ の 化 合 物 は 次 に 示 す 9 -

n i t r o 体 ( 2 4 9 ) と 一

致 した ｡

む + 姐 … E t h y l b e n z [ f】i n d o l占- 2 - c a r b o x y l a t e ( 且 舶 )

( 1 2 0 m g) ' Åc o H ( 5 m l ) の 懸 濁 液 に 6 0 % I(封0 3 ( 0 . 0 8 5 m l ) を 加 た 後 ､ 室 温 で 4 5

分撹拝す る ｡ 反 応 終 了 後 水 を 加 え A c O E t に て 抽 出 す る o 有 機層 を s a t ･ N a E C O 3 , 飽 和 食

塩水 に て 洗浄後乾 燥 し溶媒を減 圧 に て 留去 す るo 得 られ た 残澄 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

( b e n 2; e n e ! A c O E t = 5 ! 1) に て 精叙 し 2 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分 離 す る｡

j ⊥ 叫 旦上! 初 め の 溶 出部 よ

り棲 色 針状 晶 ( 3 0 m g '
2 1 !) ,

m p I 6 8 - 1 7 0
0
c ( Åc o E t - h e x a n e よ り再結 晶) , を得 る .

A I] a 1 ･ C a l C d C 1 5 E 1 2 N 2 0 4 ; C ′ 6 3 ･ 3 8 ; E
, 4 ･ 2 5 ; ”

(
9 ･ 8 5 ･ F o u n d : C ′ 6 3 ･ 2 0 ; H

′

4 ･ 1 7
t

' N
, 9 ･ 8 4 ･ = R v n a x ･ c m

‾ 1
王 3 4 4 0 ( N H ) , 1 7 1 0 ( C O) . N M R( 4 0 0 H H z ) a 王 1 . 4 7

( 3 tl
,

t
r J = 7 H z ･ C H 2 C 塾) ∫

4 ･ 4 9
r

( 2 E , q ,
J = 7 = 2:

,
O C 塾C ⅠⅠ3) , 7 . 4 7 ( 1 H

′ d ′

J = 2 ･ 2 H z ･ C 3
- H ) , 7 ･ 5 4 a n d 7 ･ 810 ( e a c h l H

.
t

(
J = 8 H 2; I C 6

- a n d C 7
- H ) ′
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7 ｡ 8 5 ( 1 H , s , C 9
- ”) , 8 1 0 5 ( 1 E , d d ′ J = 8 a n d l ｡ 2 H z

,
C 5

- fI ) .
8 . 5 6 ( 1Ⅰ王,

s
,

C 4 - H ) , 9 ･ 3 2 ( l il , d d ′ J = 8 a n d l ･ 2 H z , C 8
- H ) ,

1 0 . 5 9 ( 1 H
,

b r s
,

N fI) .

”S M / z : 2 8 4 岬
＋

′ l o o s) .

i i L B t h E i * ! 第 二 の 溶 出部 よ

り 檀 色 針状 晶 ( 4 9 m g ,
3 5 %) , m p 2 3 3 - 2 4 2

o

C ( Åc O E t - h e x a n e よ り 再 結 晶) ′ を 得 る o

I R ∨ - x ･ c m
- 1 ; 3 3 2 0 ( N 苫) ∫ 1 7 2 0

J = 7 丑z , C H 2 C 鮎) ′
4 ｡ 3 2 ( 2 H ′

1 ｡ 3 H 2:
,

C 6
- O r C 7 - I ) , 7 . 6 3

a n d l ･ 3 H z
,

C 7 - O r C 6
- E ) .

( C O ) ｡ NZ4 R( 4 0 0 H H z
, D H S O - d 6) 8

.

. 1 ｡
3 9 ( 3 H , t ,

q , J = 7 H z , O C星之CⅠⅠ3) ′ 7 . 5 9 ( 1 ⅠⅠ
,

d 七
′

J = 8 a n d

( 1 H , 也 , J -
-

2 Ⅰ王z
,

C ユ
ー F ) ′

7 ｡ 8 3 ( 1 ZI
,

d t
,

J = 8

8 ･ 2 6 ( 1 H , 也
,

LT = 8 H z
,

C 8 - Ⅱ) ′
8 ｡ 8 7 ( 1 H

,
d

′

J = 8 Ⅰi z ' C 5
- E ) , 8 ｡ 9 0 ( 1 H

′
s

,
C 9

- 冗) ′
l l . 3 5 ( 1 H

,
b r s

, N H ) . 班s m / a : 2 8 4

( H
＋

, 1 0 0 % ) . H i g h R e s o l u t i o n 凹S m / a ; C a l c d C 1 5 H u N 2 0 ‖ 2 8 4 . 0 7 9 7 . F o u n d :

2 8 4 . 0 8 1 4 .

柑7



寮 五 牽 解 ニ 飾 の 実 験

室生奴 L 旦エ 幽 ; E t h y l

b e n z【f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y ユa t e ( 且底且) ( 2 3 9 m g ) ,
N a C I O 3 ( 1 2 5 m g) ,

V 2 0 5

( o . 1 m g ) ,
Åc O E ( 4 m 1 ) , 2 % H 2 S O 4 ( 0

･ 4 m 1 ) の 混 合 物 を 室 温 で 1 9 時 間 撹 拝す る .

反 応 終 了 後 反 応 液 を 水 に至主加 し A c O E t に て 抽 出 す る o 有 横 層 を s a t . N a H C O 3 , 飽 和 食 塩

水 に て 洗亨争後 乾 燥 し溶 媒 を 減 圧 に て 留 去 す る . 得 ら れ た 残 慈 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e 王Åc O E 七 = 3 : i ) に て 精製 し淡費色 針状 晶( 1 1 8 m g ,
朗 ! ) ,

m p 2 2 1 1 2 2 5
o
C

( c H C 1 3
- E t O H よ り再結 晶) , を 得 る. 本 化 合 物 は 第 三 葦第 五 節 で 得 ら れ て い る q tl i n o n e

体 ( 1 9 7 ) と 一 致 し た .

生 地 ;

E t h y l b e n 2:【f] i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 且4 1 ) ( 2 0 1 m g) ′ E t O H ( 1 0 m 1) '

R a n e y 封i - W 4 ( w e t v o l u m e 2 . 2 m 1 ) の 混 合 物 を 3 0 分 加 熱 遼 流 す る o 反 応 終 了 後 触 媒

を ろ 過 し
､ 熱 Åc O E も に て 洗 浄 した 後 ろ 液 の 溶媒を留 去 す る. 得 ら れ た 残 液 を カ ラ ム ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

( h e x a n e - Åc O E t) に て 精 製 し軸 色 プ リ ズ ム 晶 ( 1 7 0 n g ,
8 3 ! ) ,

m p

1 4 3 . 5 - 1 4 5
0
c ( b e n z e n e よ り再 結 晶) ′ を 得 る o

A n a 1 ･ C a l c d C 1 5 H 1 7 N O 2 : C ,

7 4 . 0 5 ; H
,

7 . 0 4 ; N
,

5 . 7 6 . F o u n d : C , 7 4 . l l ,

.

. H ′ 7 . 0 4 ;

v ,. ta x , C m
-

1 ! 3 3 2 0 ( N E ) , 1 6 8 0 ( C O) ･ N H R( 4 0 0 24 H z ) 8 ‡ 1 ･ 4 1

C E 2 C 虫) , 1 . 7 7 - 1 . 9 2 ( 4 H ,
m

,
C 6 - a n d C 7 - H 2) ′

2 ･ 8 3 - 2 ･ 9 9

c 8
- H 2 ) ,

4 . 3 9 ( 2 H
, q , J = 7 H z , O C 鮎C H 3) , 7 ･ 1 0 ( 1 H

,
d

.

N ,
5 . 7 1 . Z R

( 3 Ii . t , J = 7 H z ,

( 4 H . m ′ C 5
- a n d

J = 1 . 5 H z
,

C 3
- a ) .

7 . l l ( 1 fl ,
s

,
C 4 - O r C 9

- H ) ,
7 . 3 7 ( 1 H , s , C 9

- O r C 4
- H ) ′ 8 ･ 6 6 ( 1 H

,
b r s

'

N E ) . Z4 S m / I ; 1 9 7 ( 1 0 0 %) ,
2 4 3 ( H

'

,
9 1 ! ) ･

本 反応を 1 0 ! - P d / C , Åc O H を 用 い 加熱還 流 下 ( 8 時間) で 行 う と ､
t e t r a h y d r o 体

( 2 5 4 ) が 微 量 ( i . 5 % ) 得 られ るo

匙 如法 _ 幽 ⊥; T e t r a h y d r o 体 ( 2 5 色)

( 8 0 . 9 m g ) ,
D D Q ( 1 4 4 m g ) ,

b e n z e n e ( 2 m 1) の 混 液を 1 時 間 加熱 還 流 す る｡ 反 応 終

了 後 b e n z e 事I e を加 え 5 ! N a O H , 飽和 食 塩 水 に て 洗浄後乾 燥 し 溶 媒を減圧 に て 留 去 す る . 得

られ た 残液をカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

( b e n 2: e n e ) に て 精 製 し
､ 淡費 色 針 状 晶 ( 6 0 ･ 3

m g ,
7 6 !) ,

m p 1 8 4 - 1 8 7
0
c ( b e n z e n e よ り再 結 晶) ′ を得 るo

138



努 五 牽 第 三 節 の 実 験

旦主 嘩
出 払 噛 … E t h y l b e n z【f】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e

( 且 舶 ) ( 6 1 m g ) ,
” - m e t h y l m a l e i m i d e ( 2 5 5 ) ( 8 4 m g ) p t e t r a l i n ( 0 ･ 5 m 1) の

混 合 物 を 1 5 0
0

c で 3 時 間 撹拝す る
o 反 応 終了 後 皮 応 液を そ の ま ま カ ラ ム タ ロ マ トグ ラ フ イ

‾

( A c O E t ‡ h e x a n e 己 1 ま 1 ) に て 精 製 し2 つ の フ ラ ク. シ ョ ン に 分 離 す る
o

嘩
よ 叫 ユ… 初 め の 溶出部 よ り 無 色 プ リ

ズ ム 晶 ( 2 7 ･ O m g , 3 0 % ) , m p 2 5 5 - 2 5 6 ｡ 5
0

c ( A c O E t よ り 再 結 晶) ′ を 得 る ｡

A n a 1 ･ C a l c d C 2 0f h 8 N 2 0 4 = C
,

6 8 ･ 5 6 ; fI ( 5 ｡ 1 8 ; N
1

8 ･ 0 0 ･ F o tl n d ミ C y 6 8 . 6 4 ; fl
r

5 ･ 1 9 p

'

N , 7 ･ 9 3 ･ = R v ･ n x ･ c m
- 1

… 3 3 0 0 ( N H) .
1 6 9 0 ( C O) I N Z4 R

* 5
･
6

( 4 0 0 M H z ) 8 .
I

1 ｡ 3 0 ( 3 H ′ t , J = 7 B z
I

C H 2 C 封 ･ 2 ･ 6 6 ( 1 H
′

s
,

N C H 3) ′ 3 ･ 2 2 a n d 3 ･ 2 7 ( e a c h

l H ･ d d ′ J = 8 a n d 3 ･ 5 H z , C ユ
･ - a n d C 4

･
- H ) .

4 ･ 2 4 ( 2 fI ( q , J = 7 技z
, O C 匙C H ,) ,

4 ･ 8 0 a n d 4 ･ 8 5 ( e a c h l il , d ′ J = 3 ･ 5 B z
,

C 4 - a n d C 9
- H ) , 6 . 7 5 ( 1 E

,
也

,

J = 1 ･ 8 H z
'

C 3 - ”) , 7 ･ 1 0 - 7 ･ 1 7 ( 2 fi
,

m
, C 6

- a n d C 7
- ”) , 7 ･ 2 9 a n d 7 ｡ 3 3 ( e a c h

l H
,

d d
′

J = 7 a n d 2 H z ' C 5
- a n d C B - fI) , 9 ･ 3 4 ( 1 苫′ b r s

′
N H) . ti S m / z 2 2 3 9

( l o o s) , 3 5 0 ( H
＋

,
1 5 ! ) .

主ょL 貞道 鍵 ニ

馳 吐 王 弟 ニ の 溶 出 部 よ り触 色 プ リ

ズ ム 晶 ( 4 5 ･ 6 m g , 5 1 %) , m p 2 4 4 ･ 5 - 2 4 6
0
c ( c H C 1 3 - h e x a n e よ り 再結 晶) ′ を 得

るo A n a 1 ･ C a l c d C 2 0f h 8 N 2 0 4 : C ( 6 8 ･ 5 6 ; H
(

5 ･ 1 8 ; N
(

8 ･ 0 0 ･ F o u n d : C 1
6 8

. 5 5 ;

fI
,

5 ･ 2 2 ; N
,

e 1 0 5 ･ 工R v rn a x ･ c m
- 1

; 3 2 7 0 ( F H ) . 1 6 9 5 ( C O) . 打払R
' 5

,
6

( 4 0 0

H E R;) 8 王 1 ･ 3 3 ( 3 t! , t , J = 7 Ⅰ王z , C H 2 CB 1) ,

C 3
･ - a n d C 4

･ - H ) , 4 . 2 9 ( 2 H
, q ′

J = 7 H z
,

a
,

J = 2 ･ 4 E z
, C 4 - a n d C 9

- I ) , 6 . 8 2 ( l 冗 ′

( 2 H
,

孤
,

C 6 - a n d C 7 - H ) ,
7 ･ 1 6 - 7 . 2 3 ( 2 tI ,

s
,

N H ) . H S D7 / z : 2 3 9 ( l o o s ) ,
3 5 0 ( H

＋

,
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2 ･ 4 8 ( 1 E
,

s
,

N C H 3 ) ,
3 . 2 6 ( 2 !i , m ,

O C 塾C H 3) ′ 4 . 7 5 a n d 4 . 7 9 ( e a c h l E
,

d . J = 写･ O H z , C 3
- H ) ,

7 ･ 0 5 - 7 ･ 1 3

m , c 5
- a n d 七甘

- H ) . 9 . 3 9 ( 1 H
.

b r

1 7 %) A
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解 五 牽 解 四 節 の 実 験

弘 叫 王 P O C 1 , ( 0 . 5 1

m 1 ) を D 班F ( 1 ･ 6 8 m 1 ) に 加 え
､ 水 冷 下 3 0 分 撹挿す る ○ こ の 溶液 に e t h y l b e n z -

【e 】i n d o l e - 2 - c a r b o x y l a t e ( 8 9 ) ( 2 3 9 m g ) ,
D 払F ( 2 m 1) の 溶液 を水冷 下 加 え た 後 ､

室 温 で 3 0 分 ､
1 0 0

0
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