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序論

(＋) ･L apidile ct a m (1)は19 93 年 ､ A Ⅳ 叫g 等により マ レ
ー

産 K o p si a

l a p id L
'

l e c t a の 茎及び菓か ら単離､ 構造決定された 5 環性イ ン ド

- ル ア ル カ ロ イ ドで ある
l
. 類縁体と して は､ ( -) -1 a pidil e cti n e A

(2) ､ (＋) -1 api 血1e c 血 e B (3) ､ ( ＋) -i s ol apidil e ct h e (4) ､ (十1a pidil c 血 o1

(5) , ( ＋) - epil ap idil e c 血 o1 (6) がこ れまで に単離､ 構造決定されて

い る(Fig u r e I)
2
. L apidil e cta m (1) の生物静性に つ いて は未だ不明
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で あるが､ 他の K o p sia 属植物(K o p si a pit a ydii) は中国で慢性関節リ ュ ウマ チ､ 水腫 ､ 窟桃炎､

高血圧 の 治療に用 い られて い る｡
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L apidn e c t am (1) の化学構造上 の特徴柱､ I) イ ン ドリ ン ､ ヒ ドロ ア ゾシ ン及び ピ ロ リジノ ン

を含む 5 務性化合物である こと､ 2) イ ン ドリ ン部 2 位 ､ 12 位の連続不斉 4 級炭素を含む ､ 計

4 つ の 不斉中心を有する こ とが挙げられる｡ 我々 はこ の特異な構造に対し合成化学的見地か

ら興味を抱き ､ 他の K o p si a l a p idil e ct a ア ル カロ イ ドに共通の 骨格で ある環融合型置換イ ン ド

- ル の
一

般的合成法を確立す べく ､ まず h pidn e cta n (1) の 合成研究に着手するこ ととした｡

K o p s t
'

a l a pidiZ e ct a ア ル カロ イ ドの合成例は少なく, 2 001 年に P e a r s o n 等により報告された

( ±) -1 apidn e cti n e B (3) の 全合成のみである
3
o 彼等はア ジ ドケトン(12) を用 いた s 皿 弧c y 衆化反

応 によりオキシイ ン ド - ル を合成し､ そ の後 2 - アザアリル リチウム とアセ チ レ ン等価体であ

る フ ェ ニ ル ビ ニ ル ス ル フ ィ ドとの立体選択的【3 ＋2]環化付加反応により ピロ
･リ ン体 18 を合成
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し( ±) -1 a pidn e c 血 e a (3) の全合成を行 っ て い る(S ch e m e i) a
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我 々 は 1apidn e ct a m (i) の合成における課題 を

1) ヒ ドロ ア ゾシ ン環(含窒素中農環) の形歳

2) イ ン ドリ ン部 2 位 ､ 12 位 4 級炭素の 立体選択的導入 を踏まえた環融合型イ ン ド

- ル 骨格 の構築

と考えたo 通常､ ヒ ドロ ア ゾシ ン環の ような中農環形成反応は
一

般に エ ンタル ピ ッ ク(遷移状

態にお ける分子歪 の増加)および エ ン トロ ピ ッ クな要因(側鏡末端会合確立の低下)から進行 し

にく い とされて い る. しかし妃年オ レフィ ンメタセ シス が見出され､ こ の方法論を分子内反

応 - 適用する ことにより高収率にて中貞環構築が可能 とな っ た
4
o そ こで我々 は 1apidile ct a m

(1) の ヒ ドロ ア ゾシ ン環形成に閉環メタセ シス P i n g ･ Cl o si n g M e t ad l e Si s ､ R C M ) を適用するこ と

と した(ポイ ン ト 1) ｡ また 2 位 ､ 12 位 4 級炭素とイ ン ド
-

ル骨格の構築法につ いては ､ 適用

しうる反応例が乏 しい こ とから以下の ような方法を検討することとした｡ すなわち 2 位 の 4

蔽炭素構築はイ ン ドレ ニ ン(2 2)8 こ対するア ル キ ル化 ､ 12 位は エ ナミ ン誘導体(23) を用 い て

H e c k 反応を行 い ､ イ ン ドレ ニ ン骨格と共に
一

挙に構築するもの で ある(S ch e m 6 2) a
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馳 c k 反応を用 い たイ ン ド
-

ル合成は M o d ､ B a n 等
5
､ 及び H e c k 等

6
の グル ー プにより展開

されて以来､ 多く の化 学者によ っ て研究され複雑な天然物の合成にも応用されてきた非常に

有用な炭素
-

炭素結合形成反応 である｡ その 幾つ か の 例を紹介するo

･

か ハ ロ ーN - ア リルア ニ リンや N - プ ロ パ ルギル 〃 ･ ハ ロ ア ニ リ ンを用い た貴化反応

S u n db 町g 等は抗捷療抗生物質で ある C C ･1 06 5 アナ ロ グ合成に際して ､

収率にて 得て いる(S ch e m e 3)
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存在下 26 の浄化反応を行 っ て い る (S ch e m e 4)
8
o こ のタイプ の深化に より 3 -メチ レ ンイ ン ド

リ ンを合成する際には ､ 銀塩が H P d X によるオ レフ ィ ン の異性化 を防ぐ効果があるとされて

い る o

S c h e m e 4

M d 蛸
Pd( O A c)2
P P h
3 .
D M F

㍗ A g 2 C O 3 , rt
M d
J3(J

g

～
～

ぬ2P h 2i
-

h
,
{3

'

%
‾ 一

叩 V '
払2 P h 払2 Ph

2 6
2 7

2 8

H o ぽ血a m 等は N - ピ ロ リジノ ンア ニ リ ン誘導体(2タ) か らd e s o x y e s e r o h 前駆体30 を高収率 に

て合成 して い る (S ch e m e 5)
9
o 本反応例は H e ck 反応が 4 級炭素横車にお いて ､ 非常に有効な

方放論で あるこ と示すもの で あるo
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また y a n g 等は類似 の環化反応により ､ 8 - カ ル ポリ ン 3 2 と 34 を合成して いる
10
｡ 本反応例

はシア ノ基に対するアリ ー ル化 の最初の報告例で あり ､ また 3 4 の外部由来の メチル基が王弛N

か ら生 じて い る点は興味深 い(S ch e m e 6) .
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リ ン 3 6 - の変換に成功して いる
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G d g g 等はこ の ア ル キ ン環イヒ反応を発展させ ､ 衆化中間体をス ズ試薬や ､ ア ル キン ､ ア ル ケ

ンで補足する ことに も成功 して いる
14
.
ス ズ化合物を用 い るこ とで 3 . e x o - ジ ュ ン を､ ア ル キ

ン からは 4 環性化合物を ､ またア ル ケ ンに より シ ク ロ プ ロ パ
■

ン を合成して い る(S ch e m e 9) a
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･ 不斉 Ⅱe c k 反応

現在キラル なビス ホ ス フ ィ ン配位子を用 い た不斉 H ¢ck 反応の研究も顕著な進展を見せ始

めて いる｡ 198 9 年に S hib a sa ki 等
15
､ 及び O v e r m a n 等

1 6
によ っ て不斉 H e ck 反応が初めて示さ

れ ､ 特に分子内反応に応用する こ とで ､ 最も困難とされる 4 級炭素の触媒的不斉構築が可能

とな っ たo シ ス デカリ ン の合成にお いて ､ Shib a s aki 等は( R> B N A P を配位子 として プロ キラ

ル なア ル ケ ニ ル トリフ レ ー ト(41)を用 い る分子内不斉 H e ck 反応を行い ､ (＋) - v e m ol epi n の不斉

全合成 - と展開して い る(S ch e Ⅱ蛤 10) ｡
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-

ルを合成する こ とに成

功した(S ch e m e 12)
18
｡ こ の反応は非対称ア ル キ ン にお いて位置選択的に進行 し､ 特に シリル
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基はイ ン ド - ル 2 位 - 溝択 的に導入され る事が大きな特徴で ある｡
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｡ 2 -(2 J ヽ ロ ア ニ リノ) ユ ノ ン を用い た 5 - e n d o 型浄化反応

2 -(2 ･ ハ ロ ア ニ リノ) ユ ノ ン を用 い た 5 - m d o 型 H e ck 反応は 1980 年 Kib ay a shi 等が報告 して以

来 ､ 数多く の 展開がなされ て い るo 彼等は 2 -プ ロ モ ア ニ リンと環状 l ,3 - ジケトン化合物を縮

合 し エ ナミン誘導体(4 8) を形成後､ p d( O A c) 2(P Ph 3 h を用いた浄化反応を行いカ ル バ ゾ
- ル(49)

の合成に成功した(S ch e m e 13)
19
. 反応機構に つ い て は基質がパ ラジウム に酸化的付加 した後､

オ レ フ ィ ン の挿入 とβ- ヒ ドリ ド脱離を伴う H e c k 反応の形式で あると述 べ て い るo

S c h e m e 1 3

敬;,
r

& R

P d(0 峨 (P P h 3h

N a H C O 3 , D M F ; Ⅱ∋
1 5 J 6 %

菖t
4 8 4 9

R ap o p o rt 等 は こ の タ イ プ の 反応 を利用 し(S c h e m e 1 4) ､ mi f o m y ci n の ア ナ ロ グで あ る

7 - n eth o x y mi t o s e n e (51)を収率 9 7 % で合成して い る
2 0
o

S c h e m e 1 4

錦:g
Q 駁 P d(O A c)2

Et3 N . M e C N

2 h
,
> 9 7 % 碑

t

50 sl

また K a sah m 等は S c h c m 6 1 5 に示すように ､ まず pd P) を用い た 2 - ブ d モ ア ニ リン と共役

オ レ フ ィ ン との カ ッ プリ ン グにより 2 ･(2 ⊥プ ロ モア ニ リノ) ユ ノ ン (53)を合成し､ 続く p d (0)

を用 い た分子内環化反応 により種々 の 3 - ア シ ルイ ン ド ー ル(5 4)を高収率で得て い る
2 1
.

S c h e n e 1 5

好 -e X:
r

H
2

H 2 C = C H R
I

P d C b(P P h 3)2

b e n z: oq u l n O n e

Li C)
.
T H E

,
rt
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R
l

r1 8 0 ･ 9 6 % H

s 3
R
l
芝 A c

,
C O
2
Et

5 4

好 王 H
,
6 1 O M e

,
4 -
.
5 ･
,
6 C O 2 E l

さらに C b m 等は 2 - ヨ ウドア ニ リン(55)とカ ルポ ニ )I,1ヒ食物(56)を系内で エ ナミ ン誘導体 -

と変換 し ､ 続く 環化 反応 を ワ ン ポ ッ トで行 い 効率的イ ン ド - ル 合成法 を見 出 して い る

(s ch e m e 16)
2 2
o こ の反応で は Pd 何 によるア ミン の酸化を防ぐた め, 酸化に抵抗力を示す

D A B C O(3 等量)を塩基に 用 いて おり ､ 比較的穏やかな反応条件下種々 の置換イ ン ド
-

ル(57)
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を良好な収率で得て い る｡
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H
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3
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c y c 加Ikyl

こ の ように H e ck 反応を利用 したイ ン ド - ル 合成法は多岐にわたり ､ 様々 な置換基を有する

基質に適用されて い る o
一

般に 5 -

e n d o 型 の環化反応は進行しにく い とされて いるが､ 上記以

外にも幾つ か の反応例
23
が知られて おり､ 筆者は この タイプの分子内環化反応を用 いたイ ン

ド -

ル 合成を鍵と して h pidn e c t a m (i) の骨格合成を検討する こ ととしたo

ー 7 -



本論

第1 草 H e ck 反応を用 いた環融合型置換イ ン ド - ル 骨格の構築

第1 飾 2 -(2 ･ プ ロ モ ア ニ リノ) エ ノ ン を用 い た検討

序論(s c h e m e 2) に示 したように ､ 始め に 2 ･(2 - ハ ロ ア ニ リノ) ユ ノ ン の 5 q e 72d o 型 E e ck 反応を

検討したo モ デル 実験と して 2 - シ ク ロ オクノ ン カ ル ポン酸メチル(5 S)と 2 J ､ ロ ア ニ リン を用

いて エ ナ ミ ン誘導体 59 の合成を行 い ､ 続く浄化条件に つ い て精査 した(S c h e m e 1 7) .

S c h e m e 1 7

e K
x

N H
2

･

M

OP 莞 e K
x

H9 .

隻 ク
■

≒さ､

X ≡ B r α
･

I 5 8 5 9 6 0

シ ク ロ オクタノ ン の α位にメ トキシ か レポ ニ ル基を導入 し 58 とした後､ 酸性条件下 2 _ ハ ロ

ア ニ リ ン を作用 させ たo
一

般に 2 級アミ ンを用 い た1 ,3 - ジケトン との エ ナミ ン形成は収率良

く進行する こ とが知られて い るが
2 4
､ 1 級 ､ か つ 芳香族アミ ン との反応例は少ない

25
｡ そこ

で種 々 の酸性触媒を用 いて 検討した(T abl e I) a
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駄呼
その結果､ ルイス 酸存在下では目的物(59 &) を得るこ とはできなか っ たが(e n b y 3 -5) ､ プ ロ ト

ン敢を用 い る ことで エ ナ ミ ン誘導体(59 & ､ 59b)を合成できた
'
. T s O H ( 叫 2 , 6)が最適で あり ､

P P T S ､ C S A ､ A c O H で も エ ナミ ン は確認されたが､ その 場合反応速度の低下(P P T S) ､ あるい

はアミ ド誘導体(61) の副生(c s A ､ A c O 印が閉居とな っ た｡ 以降種々 の エ ナミン形成にお いて

は､ TTs O H を触媒と して用 い る こ ととした｡

次に ､ 得られた 2 -

(2 ブ ロ モ ア ニ リノ) ユ ノ ン(59 &) を用い て分子内 H e ck 反応を検討した｡ 始

め に Pd(P P h 3) (100 n ol % ) ､ Eti N (2 .4 eq) を作用させたとこ ろ､ 目的の 4 級炭素を有するイ ン ド

レ ニ ン閉環体(60) は全く得られず､ オ レフ ィ ン の異性化後 ､ H e ck 反応が進行したと思われ る

イ ン ド - ル誘導体(63)が 4 6 % の収率で得られた(s ch e m e lS) .

･ 8 -



S c h e m e l S

斑岩
r

Q
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(1 0 0 r n ol % )

～

Et3 N (2 .4 e q)
M e C N

5 9 a
8 0

･

C
,
2 2 h

e x
x

H僅

60 の 構造は ､ 各種ス ペ ク トルデ ー タ及び

既知化合物 64
26
と の比較に より決定したo す

なわち T abl e 2 に示すようにメ チル エ ス テ ル 基

が結合 した C 2 ､ および隣接 した C l ､ C3 以外

は ､ 非常に良い類似性が見 られ る こ と､ また

カ ル ポ ニ ル 炭素を加えて 9 ケ の s p
ヱ

炭素が観測

された こ とか ら､ 得られた化合物はイ ン ドレ

ニ ン で は なくイ ン ド - ル骨格を有して い るこ

とが 強く示唆され た o さ らに 2 次元 N M R

(Fig t u 6 2) も合わせ て検討 し, 得られた化合物

の構造は古3 と決定した｡
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こ れまでオ レ フ ィ ン の異性化を伴っ た H e ck 反応を用 いる3 勢性置換イ ン ド
-

ル の合成例は

皆無で あ っ たo そ こ で筆者は本反応の収率向上 ､ お よび
-

敵性に つ いて さらに検討するこ と

とした｡ 2 -(2 ･ プ ロ モア ニ リノ) シ クロ オクテ ン か レポ ン酸メチ′t,(59 &) を用 いた場合 ､ 先の収率

を上回る反応条件を見出す ことは出来なか っ た( T abl e 3) o 外部酪位子存在下で は反応 の進行は

極めて遅く ､ キラル な配位子を用 い る触媒的不斉 H e ck 反応 - の 展開は容易で はな い . 特に異 ,

性化 した エ ナミ ン中間体が不斉炭素を有するた め､ エ ナ ンチオ面選択と共に異性化 - の 速度

論的分割過程も考慮するする必要が生 じる｡ 予備実験として(S) - B M を用 いて反応を行う

と 23 % e e ながら不斉誘導が観測され たことは興味深 い(e zl b y 4) .
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第2 節 2 -(2 - ヨ
ー ドア ニ リノ) ユ ノ ン を用 い た検討

次に 2 ･

(2 ･ ヨ
ー ドア ニ リノ)シ ク ロ オクテ ンカル ポン酸メチル(59b)を基質とする H e c k 反応を

検討 した. s ch e m e 18 に示す反応条件下 ､ 浄化反応を試みたと ころ､ イ ン ド -

ル閉環体は得

られず､ パラジウム錐体(65) が収率 86 % にて得られた(s ch e m e 19) o 本錯体は比較的安定で あ

り T L C による モ ニ タリ ン グ､ 及びシリカゲル カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー に よる精製が可能で

あっ たo 得られた黄色粉末を再結晶cr 肝 ･ M e O H) により精製 し､ Ⅹ 凍結晶構造解析によりその

構造を決定した(Fig t q e 3) a
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本錯体はパ ラジウムが基質に酸化的付加 した段 階のも ので あり､ オ レ フィ ン はき削封ヒして

い なか っ た ｡ そこで ヨ ウ素の引き抜きとカチオ ン パ ラジウム錯体の生成を期待して ､ 得られ

た パ ラジウム錯体(65) に D M A 中､ A g P O 4
2 7
を添加 した｡ その結果 65 は速やかにイ ン ド - ル

体(63) に変換される こ とがわか っ た伊ig u r e 3) o そこで種々 の 銀塩を用 いて反応条件を精査 し

たとこ ろ, A g P O 4 存在下 ､ 極性溶媒中で反応を行 っ た場合､ 触媒量の P d(P Ph 3). に よりイ ン ド
- ル 環化体 63 が得られ る こ とが分か っ た(T abl e 4) ｡ 特に A g P O . (i e q) ､ D M S O 溶媒中で反応

を行うと定量的に 63 が得られた(e n 8 y 5) ｡
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また 5 - 7 員環を有する 2 -(2 ･ ヨ
ー ドア ニ リノ) シク ロ ア ル ケンカル ポ ン酸メチル(66 & ･66 c) を

合成し､ 最適条件で の H e ck 反応を行 っ た(T abl e 5) o いずれも中程度の収率にと どま っ たもの

の ､ 3 勢性置換イ ン ド ー

ル(6 7 & 1 67 c) を確認 し､ この タイプの H e ck 反応を用 い た環融合型イ ン

ド - ル 合成における適用範囲を広与ヂる結果が得られたo
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反応機構に つ いて は以下の ように考察した(S ch e z n e 20) o 始 めに基質がパ ラジウムに酸化的

付加 し､ Fig ･ Ⅹ に示 したパ ラジウム錯体が生成する｡ 本錯体では エ ス テ ル 基か レポ ニ ル酸素

は ア ピ か レ位に位置しており ､ パ ラジウムに対 して 4 置換オ レ フ ィ ンよりも強く配位するq d
- 0 可 ､ 3 ･

2 4 7 Å) こ とで ､ こ の段階の錯体は環化反応に不活性で あるo これに対 し A g P O . が

作用するとヨ ウ素は引き抜かれ ､ カチオ ン パ ラジウム錐体が生成するo カ ル ポ ニ ル酸素はパ

ラ ジウム に対 して より強く配位すると共に γ位水素の 酸性度が上がり､ 近傍のリ ン酸イオン

が塩基 として働く こ とで ､ オ レ フ ィ ンは非共役系 - 異性化すると考えられ る ｡ 新たに生 じた

オ レフ ィ ン がパ ラジウム に配位 した際には､ エ ス テ ル基はパ ラジウムから離れ ､ 且 つ 3 置換

オ レフ ィ ン とな っ たこ とで容易に環化反応が進行する｡ 最後にβ - ヒ ドリ ド脱離が起こり ､ 芳

香化による安定化を受けイ ン ド - ル体が得られるも の と考察した･

o また 2 - プ ロ モ体(5 9 &) の場

合は B r の電気陰性度のために ､ 酸化的付加 を した錯体の パ ラジウム の カチオン性が増加 して

おり ､ 銀塩の 関与な しに γ位水素の酸性度が増加 し反応が進行したもの と考えられる ｡
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以上､ 筆者は 2 -(2 - ヨ ー ドア ニ リノ)シ ク ロ ア ル ケ ンカ ル ポ ン酸メチル の H e c k 反応から環融

合型置換イ ン ド -

ル を高収率にて合成する方法論を確立 した｡
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第2 華 Fis ch c r イ ン ド - ル合成牡を用 いた検討

Fis 血e r イ ン ド -

ル合成法は ､ 現在でも広く受け入れ られて いるイ ン ド - ル合成放で ある
28
｡

そ こ で筆者は 2 - オ キ ソシ ク ロ オ クタ ン カ ル ポ ン酸 メ チ ル(5S) とフ ユ ニ ル ヒ ドラジ ン との

Fis ch e r イ ン ド - ル合成を行 い ､ そ の有用性 を H e ck 反応と比較した｡ 環状β- ケト ニ ス チ ル を

基質と して Fis ch e r イ ン ド -

ル合成法を行 い ､ エ ス テ ル基を有するイ ン ド - ル体を合成して い

る例は以下に示す 2 例で ある ｡ い ずれも非共役型 エ ン ヒ ドラジン を経由 して い る点が共通で

ある ｡ B ai1 ey 等は 2 - オキ ソシ ク ロ - キサ ン か レポ ン酸エ ス テ ル(6S) と N
- メ チル フ ェ ニ ル ヒ ド

ラジ ン との反応に より収率 46 % でイ ン ド - ル簡導体(69) を得る こ とに成功して い る(S ch e m e

2 1)
2 9
o

S c h e m e 2 1

o 前 脚㌫:
N H -

oJ2
2
M B

臥 N
′
N H
2

1) n e a t . A , 0 .5 h

2) d 1 2 $ O d M e O H
r B h x

,
0 .5 h h e

6 8 4 6 %
69

また Kir s c h 等はチア ゾ -

ル環を有するβ- ケ ト ニ ス チ ル(70)とフ ェ ニ ル ヒ ドラジン よりイ ン

ド - ル化合物(71)を得て い る(S c h e m e 22)
l o
o

S ch e m e 2 2

臥NH N H 2 ･H C ･ ･ o*
”

> A c O H
.
r o u x

60 %

ク
′

ら ..

V 『

H

7 1

2 E t

そ こ で反応系が類似 して い る B a n ey 等の 方法を参考に 2 - オキ ソシ ク ロ オクタ ンカ ル ポン酸

メチル(5 S)を用 い た Fis ch e r イ ン ド
-

ル合成を検討したo

反応は T s O H 存在下ヒ ドラゾン を形成後､ 単離精穀せずに B an e y 等の 条件で環化反応を行

つ た(S c h e m 6 23) b フ ェ ニ ル ヒ ドラジン を用 いた鯵合には ヒ ドラゾ ン形成時に ､ 分子 内アシ ル

化反応が進行 した ピラゾロ ン 72 が定量的に得られたo 72 の副生は酸触媒非存在下にも認 め

られたo そ こ で N ･ メ チル及び N - ベ ン ジル フ ユ ニ ル ヒ ドラジ ン を用 いて行 っ たとこ ろ､ 目的と

するイ ン ド - ル 環化体(73 & ､ 73 b) がそれぞれ 43 % ､ 27 % の収率にて得られた o

S 血 e m e 2 3

熱′
N 鴨 ･

=P
R = H

,
M o

. B n

p
- T d H

P h H

～

r oflu x 戦債
¢H 拘 J M e O H

(1 : 9)

6 5
●

C , 0 .5 h 蒔 2M eI
ph

解
63 : Fl = H (0 % )
7 3 a : R = b b (4 3 % )
73 b : R = B n ( 27 % )

しか しいずれも低収率で あり､ 得られ る化合物はイ ン ド - ル窒素の脱保護を必要とする こ

とから､ 3 費性置換イ ン ド - ル の合成には H e c k 反応がより適 して い ると考えた ｡

- 13 _



第3 章 イ ン ド -

ル 3 位 の 4 赦炭素構築

序節

当初目的と して いた 4 赦炭素を有するイ ン ドレ ニ ン の合成には至らなか っ たが ､ 高収率で

得られたイ ン ト ル体(63) を基質と して 1a pidn e ct a n (i) の 合成を検討 したo L a pidn c Gta m (1) は

ヒ ドロ ア ゾシ ン環上に 2 つ の エ ス テ ル 基を有して いる こ とから､ まず石3 のイ ン ド - ル 3 位に

おける 4 赦炭素の構築を確立できれ ば､1 apidil c c t a m (1) の効率的合成ル
ー トに なりうると考え､

詳細に検討する こ とと した(s ch e m ¢24) o

S c h e m e 2 4

ぢ0 2 M e

も .#

M e O 2d
C O
2
M e

L a p k]iJ e cta r n (1)

鞘匂
59h

チ
- # 一

-

l

l

I

1

ク
′

§I.

ク′

ら .

¢○

N

H
M e

6 3

R ･ X
～

ク
ー

ら, .

7 4

0 2 M e

イ ン ド - ル へ の位置選択的ア ル キル化反応はトリブタミ ン誘導体や天然物合成にお いて非常

に有用であり ､ 193 0 年代から報告されて いる
3 l
｡ それら初期の研究ではイ ン ド -

ルと G ri g n a rd

試薬から調整されるイ ン ド - ル の マ グネシ ウム塩とα - ハ ロ アセ ト ニ トリル ､ α . タ ロ ロ アセタ

ミ ド､ またア シル ク ロ ライ ドとの カ ッ プリ ン グにより 3 位選択的( c ･ 選択的)にア ル キ ル化､

ある いは アシ ルイヒするもの である o しか しこれらの 報告は低収率であることが間者であり､

実用性に欠ける｡

そ の後 N t n o n o t o 等に よりイ ン ド - ル とア ル T & b l e 石

キル ハ ライ ドとの カ ッ プリ ン グ反応が検討さ

れ ､ 位置選択性も報告がされ た(T abl e 6)
3 2
o 彼

等は N ･ もしくは C - 置換の位置選択性がカウン

タ ー

カ チオ ンで ある金属に大きく依存するこ

とを報告 しており､ カリウム 塩の 場合には N -

置換 ､ ナ トリウム , またはリチウム塩 の場合

には N -

､ C - 置換体の 浪合物として ､ さらにマ

グネシウム塩で は C - 置換体が優先的に得られる

駄刀 望 ∈和 .

L 4”

75 7 6

M e tal p r d u c t T a b

(T 6 : 7 7)

秤
77

yjeJd

(% )

K 93 : ll
N a 6 5 : 2 0

u 3 4 : 5 5

M g B r 2 : 90

85

8 7

6 7

2 7

T &tll e 7

こ とを見出して い る｡ また R od ri g tl e 2: 等は 5 - 8 貞環

が薄井したシ ク ロ ア ル カ ノ[b]イ ン ド
- ル(78 & - 78d)

を マ グネシウム塩に変換した後､ M cI との C ･ 置換に

つ いて報告 して い る(T a bl e 7)
3 3
o 筆者は ､ これ らの

報告を参考に基質 石3 の位置選択的な置換基の導入

を検討 したo
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第1 節 イ ン ド - ル 3 位 の 4 級炭素構築

まず始めにイ ン ド - ル 誘導体63 の エ ス テ ル置換基をシ ロ キシメ チル 基に変換 した後､ 3
.
環

性化合物($1) の位置選択的ア ル キ/叫ヒ反応を検討した(S ch e m e 25 ､ T abl e 8) o そ の結果､ 報告

通り M e M g I を塩基 として用 い た場合には､ C ･ 置換体が選択的に得られる こ とが分か っ たo 求

電子剤として M eI は低収率ながら C - M e 体を与えたが､ M O M Cl ､ M T M Cl は目的物を与 えな

か っ た( 叫 2 - 4) ｡ エ ス テ ル 化にお いて も M g 塩の形成が必須で あり､

N C C O 2 M e を用い た場合､ 高収率(91 %) で 目的物 紀d が得られ( 叫 8) ､

せた場合には 89 % で C - アリ ル体を得る こ とが出来た( 叫 9).

S c h e n e 2 5

# . 2M e豊e
0 .5 h

1) b a s e , E t2 0
R

や

63

記 し℃T B $
2) R X

T a bl e 8

; Ⅹ∋

¢ntⅣ

H

8 0

ク′

ら, .

T 8 S Cl

im kla ヱO k )

～

”
D M F

･ れ2 h

8 3 %

(2 st e p s)

T B S

81 8 2 a : R = M e

8 2 b : R = M O M

8 2 c : R t M T M

8 2 d : R = C O 2 M e

8 2 e : R = C H 2 C H
= C H 2

b a s 8 R X c o n ditio n s

(e q) ( e q) (
d

C
.
h)

ク
ー

モゝ
.

や

N

H

8 1

特に求電子剤.と して

臭化ア リル を作用さ

T B S

弼七 Ⅷ

83 a : R = M e

8 3 b : R = M O M

8 3 c : R = M T hq

8 3 d : R = C O
2 M e

8 3 4 : 氏 I C H 2 C H = C H 2

G 匂Iky暮 N l Ik y(

(% ) ( % )

1

2

3

4

5

6

7

8

N a H (2 .4)
M e M 9L (1 .2)

M e M gI (1 .2)

M e M gI(1 .2)

tl B u u (1 .3)

M e M gJ (1 .2)

M e M gJ(1 .2)
M e M g(( 1 .2)

M e hlgJ(1 . 2)

M 8暮( e x e s s)
M e l(1 2)

M O M Cl(1 2)

M T M C) (1 2)

CIC O
2
M e ( 1 .5)

C[C O
2
M e (1 2)

( M e O h C O ( 1 2)
N C C O 2 M e (1 2)

r(
,
2 8 2 a : < 49 8 3 a : 5 8

托1 3 8 2 a : 2 7 8 3 a : I

rt
.
1 2

rt
,
1 2

17 8 -

rt
.
4

n
.
1 2

n
,
1 2

n
.
2 2

H
2
C = C H C H 2 B r (12) 托1 8

8 2 b : < 1 0 8 3 h : .

m a n y s p a s

8 2 d : - 8 3 d: 7 9

rrt a n y S P &

n a n y 印 d s

8 2 d : 9 1 8 3 d : _

8 2 4 : 8 9 8 3 e : -

興味 掛 ､ こ とに得られ た c - 置換体はいずれも単
一

F ig t m 4

の ジア ス テ レオマ -

であ っ た｡ $2 & と 82 e に つ いて は

N O E 測定を行っ たところ､ 導入 したア ル キル基と3 位

メ チンプ ロ トンとの 間に相関が見 られ ､ 新たに導入 し

た置換基とシ ロ キシメ チル基 の相対立体配置は a n ti と

決定した(Fig u r ¢4) ｡
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さらに得られた c ･ アリ ル体($ 2 e)8 こ対して ､ イ ン ド
- ル 2 位 - の アル キ)i ,1ヒを行 っ た(s c h e m e

2 6) a G ri g n a rg 試薬を用 い て 検討したところ､ H 2 C = C H C H 2 M g B r で はジアス テ レオ比 1 対 1 ､

収率73 % で ア ル キ ル化 が進行した｡

S c h e m e 2 6

㌔
ク
′

も ､

8 2 o

H 2 C = C H M g a, u
,

Ph M かE ち0

0
.

C
.
5 h

T B S
7 3 % (d ･r ･ = 1 : 1)

亡戸
■
■

もゝ

t

J

N

H

8 4

T B S

A

以上 ､ モ デル 化食物 を用 いた環融合型置換イ ン ド - ル の 合成､ ならび にイ ン ド -

ル 3 位 -

の選択的ア ル キル化に つ いて の 知見が得られたの で ､ 次に ヒ ドロ アゾシ ン環 を有する基質に

つ い て検討する こ とと した｡
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第4 章 窒素原子 を有する 8 員環融合型置換イ ン ド - ル の合成

第1 節 ヒ ドロ ア ゾシ ン融合型置換イ ン ド - ル の合成

次にこれまで得た知見を基 に ､ ヒ ドロ ア ゾ シ ン融合型置換イ ン ド -

ル の合成法を検討 した｡ 始めに1a pidn e ct a m (I) の母核で ある A B C 殊に

焦点を絞り､ 3 熱性イ ン ド -

/i ,1ヒ食物(85)を標 的分子 として設定したo

その 逆合成解析を s ch e m c 2 7 に示すo 8 5 の イ ン ド - ル 3 位 エ ス テ ル基

は 立体及び位置選択的ア シル 化反応により導入 し､ 5 ･ e n d 型 H c ck 反応

をトラ ンス フ ォ ー ム として 3 環性置換イ ン ド - ル(容6) の合成を行うと､

i

l
～

A
I?

J

的o O
2
C

a

! 0 2 hg o

C

C o
l b h

L a p bl事暮 鵬 m (1)

エ ナミ ン誘導体87 -

逆合成され るo $ 7 の ヒ ドロ ア ゾシ ン エ ニ ッ ト(卵)はジ エ ス テ ル 紗 の D ie ck m m 環化反応で得

られ ると考えた｡

S d l e m e 2 7

P
st e 柏( ト a nd∫

M e O 2 C,
,
-

:戸′

ら ,.

R edi o s e l e c tj v e

A 叫 ati o ∩

= = = = = >

T B S

ダ
ー

ミb ､

や

H

8 ¢

H e ck

R e a ctio n

= = = ⇒
0 2 Et

弼g s ゼ
′p
Dje ck m a n n

C y d iz atio n

= = ⇒
E

:P
i

8 7 8 8 8 9

S c h e m e 2 7 に従 い ､ H e ck 反応前駆体で ある エ ナミ ン誘導体(名7) まで の合成を行 っ た(S ch e m e

28) ｡ ベ ンゼン ス ル フ ォ ン アミ ドを出発原料として K 2 C O 3 存在下､ 4 - プ ロ モ ブタ ン酸エ チル を

作用させ ､ ジ エ ス テ ル体(90) を定量的に得た
3 4
｡ 次に低濃度(10 T i M )条件で D ie c kn a n 環化反

応を行 い ､ β･ ケ ト ニ ス テ ル(91) を収率 49 % にて合成した o
一

般に D ie c k n a m 反応を用い た 8

員環形成 臥 分子間反応による収率の低下が問題 となるため､ 低濃度条件下 ､ 且 つ 基質の滴

下速度を下げる こ とが必須で ある
34
. 得られたケトエ ス テ ル(91)lま 2 - ヨ ー ドア ニ リン との カ

ッ プ 1) ン グにより エ ナミ ン誘導体(92) とした｡

S c h e m e 2 S

B r
/ ＼ / ＼ c o

2E t

(2 .7 o q)
B s N H 2

K 2 C O 3 (5 . 4 e q)

(E b : S Q P h) a

2%
n

s?
･

.

6 0

. oi
c
≡;P

b
d3 u O K (3 o q)
Ph M e (1 0 r n M )

1 2 0
.

C
,
19 h

4 9 %

-P
由

之･io d o a ni h e

p T 5 0 H
･ H 2 O

Ph H
,
r d u x

5 d a y s , 5 B %
鞘曾

8s

9 0 9 1 9 2

次に A 由P O 4 存在下､ P d(P P h 3) 4 (10 m ol% ) を用 いて 92 を H e ck 反応に付 した(S ch e m e 29) ｡ こ

れまで の検討結果と同様に反応は円滑に進行 し､ ヒ ドロ ア ゾシ ン寮を有する置換イ ン ド
-

ル

を 69 % の 収率で得る ことに成功 した｡ 合成 した 93 は エ ス テ ル基の官能基変換を行 い ､ イ ン ド
- ル 3 位 - のア シ ル化反応の基質(95) と した｡
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B s
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勺 H

■ v ー ' V ､ … r Y ー

′
Y

i;
L 勺 T B S

93 9 4 9 5

続 い て M e M gI と N C C O 2 M e を用い た位置選択的アシ ル化反応を行 っ た(T abl e 9) ｡ E t2 0 に対

する基質95 の捧解性が低か っ たため､ E t 2 0 - T 肝 (1 : I) の浪合擦妹を用 いて反応を行 っ たとこ

ろ､ 目的の C - ア シ ル体(96) が単
一 ジア ス テ レオマ - と して収率76 % で得られた( 叫 l)o しか

し T 肝 の み を溶媒に用い た場合には C - アシ ル体(96) はほとん ど得られず､ N - ア シ ル体(97)が

43 % の収率で得られた( 叫 2)｡ 従 っ てア シ ル化 の位置選択性はカウン タ ー カ チオ ン の種類に

加 えて ､ 溶媒にも大きく影響を受ける こ とが判明した o

T & b le 9

1) M e M g(

(1 ･2 e q)
-

M e O
之C

8 s
∫

ク
′

ら, .

『

N

H

9 S

2) N C C O 2 M ¢

T 8 S (1 2 o q)

e ntr y s olv e nt

ダ

もー.

9 6

T 8 S

＋

監懲
(sin gl e i s o m e r) 9 7

ti m o 9 6 97
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1 E t
2
0 J T H F

a
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2 T H F 1 5 tr 3 00 4 3

T 8 S

B
Et
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第2 節 8 員環 ラクタム融合型置換イ ン ド - ル の 合成

上記 の ように ヒ ドロ ア ゾシ ン環が縮合する置換イ ン ド - ル の合成に成功した の で ､ 次に

1a pidil c ct a m (1) の E D 環 の構築を踏まえ､ 8 貞キ ラクタム を用 いたイ ン ド -

ル合成を行うこ と

と した｡ 尚ラクタム の か レポ ニ ル基を 4 級炭素 - 導く方絵 札 N 喝a S ak a 等に より報告されて

い る(S ch e m e 3 0)
3 5
｡ すなわち基質9S に対して E tO H 中酸性条件下 ､ N a B H パこて 還元 しアセ タ

ー ル - 導き ､ T M S C N に よりシア ノ基を導入後､ ア ル キル化するもの である ｡

S c h e n e 3 0

q
J n R

N a 8 叫 T M S C N

H I E tO H
～ c [::.

2
R Z n C b

～

C H 2 C b 礁
2
R

9 8 9 9 1 00

R
'

X
,
u )A
～ ギ

R

I O l

筆者は こ の方法を利用する こ とを念頭に､ まず所望の位置に置換基を有する 8 貞環ラクタ

ム の 合成とそれを用 いたイ ン ド -

ル骨格の構築を検討した｡ その 逆合成解析 をS ch 6 m e 3 1 に

示す｡
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これまで と同様に H e ck 反応を用いたイ ン ド - ル 合成を考えると､ ラクタム ユ ニ ッ ト 1 0 4

に逆合成される o lO 4 の メチル エ ス テル 基は不飽和 ケトン 1 05 を用いて位置選択的に導入可

能と考えたo また 8 農務ラクタム 105 は R C M 反応をトラン ス フ ォ ー ム とすることで ､ ジ ュ

ン体 1 0 6 に導かれ るo さらに 1 06 は G d g n a rd 反応と†- プチロ ラク トン の アリ ルア ミン による

開環反応を鍵とする こ とで合成可能と考えた ｡

まず R C M 反応前駆体まで の合成経路をS c h e m e 32 に示す｡ 始めに†- プチロ テク トン に対 し

アリ ル アミ ン を作用させ ､ ア ミ ドを得た後､ 1 親水酸基及びア ミ ド窒素を､ T B S 基 ､ p M B 基

にてそれぞれ保護 したo 得られた 1且0 の T B S 基を脱保護 した後､ 生じたア ル コ ー ル を s w e m

酸化 しア ル デ ヒ ド体 111 を収率 95 % で得た｡ 続いて 111 に対 し臭化 ビ ニ ル マ グネシウム を作

用させ ､ アリル ア ル コ ー

ル帝導体(且1 2) を合成した. またアリル ア ル コ ー ル を酸化及び T B S 基

で保護する ことで 3 タイプ の R C M 反応前駆体(11 2 ､ i13 ､ 11 4)を合成した.
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得られた3 種類 の ジ ェ ン に対 し､ ル テ ニ ウム錯体(A ､ 臥 C) を用 いて R C M 反応を検討 した

(T abl e 10) ｡ アリ ルア ル コ
ー ル体( u 2) は 3 種類 の ル テ ニ ウム触媒のいずれ を用 い ても､ 反応は

複雑で環化体を得る こ とが出束なか っ た( 叫 l
-3) o また不飽和ケトン体( n 3) にお いても慮跡

量 の 閉環体を確認する程度で あ っ た( 叫 4) o しか しア ル コ
ー ル を T B S 基で保護 したジ ュ ン

11 4 は ､ 第2 世代 h b b s 触媒伊) を用い た場合､ c H 2 C12 溶媒にて中程度の収率ながら環化体(11 7)

が得られた( 叫 6) ｡ さらに溶媒検討を行っ た結果､ D C E が最適で あり ､ 最高 71 % の収率で

8 農務ラクタム(11 7) が得られた( 叫 臥 9) ｡
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合成した8 員環ラクタム(11 7) 臥 T B S 基 の脱保護と続く S w c m 酸化により不飽和ケ トン体
11 9 と したo さらに N C C O 2 M e を用 いて位置選択的にメ トキシ か レポ ニ ル 基を導入 しβ･ ケト ニ

ス チ ル(1 2 0) と した後､ 接触水素化 を行い 目的とする 8 貞環テク タム 1 21 とした D しか しこの

ラクタム ユ ニ ッ ト(1 21)と2 ･ ヨ
ー ドア ニ リン との カ ッ プリ ン グ反応は生成物が不安定で あるた

め か目的物は得られず､ 原料回収に終わっ た(s ch e m e 3 3) a

S d l e m e 3 3

a q . H F

Ⅷ S .{ 芙
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88 %

弼昏
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12 0 1 21 1 2 2

そこで不飽和ケ トン 1 20 を用 い て エ ナミ ン形成を試みた(s ch c 皿 e 3 4) o 低収率桝 % )なが らエ

ナミ ン誘導体(123) を得る ことが出来たが､ 副生成物として P M B 基が脱保護された 1 2 4 が確

認 されたo 得られた エ ナミン 12 3 に対 して接触水素化 を行 っ たが ､ オ レ フ ィ ン が簿元され ､

さらに エ ナミ ンが加水分解された 1ヱ1 を得る のみ であっ た｡ このためオ レ フ ィ ン を遼元せず

に ､ 123 を用い た 5 - e x o 型 H e ck 反応を試みた○ 反応条件は 5 - e n d 型 H e c k 反応 の モ デノレ実験で

得た知見をその まま適用 した｡ 反応は 2 時間で完結 し､ 得られた化合物は各種ス ペ ク トル解

析から目的の置換イ ン ド -

ル誘導体 125 で あるこ とが強く示唆され た. しか し分離困難な副

生成物との浪合物で あっ たため､ 構造決定には至 っ て い ない ｡
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S c h e m e 3 4 で示 した ように 8 農務ラクタム 12 0 は酸性条件下 ､ P M B 基が脱保護されて しま

うこ とが明らか となり､ 効率的な合成経路と して の適用 は困難であると考えられ えた｡ そこ

で 酸性条件下 ､ より安定な 駄 基を保護基 として 再検討する こととした｡ s ch e m e 3 5 に 8 農環

ラ クタム構築まで の経路を示す｡ p M B 基を用い た場合と同様の反応性を示 し､ 13 0 の合成を

行 うことがで きた｡
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続 い てβ- ケト エ ス テ ル(130)と 2 - ヨ
ー

ドア 羊 リ ン との カッ プリングを行 い ､ エ ナミン 13 1 と

した(S ch e m e 3 6) o 13 0 と ヨ
ー ドア ニ リン との縮合反応速度は遅く ､ エ ナミ ン体(131) の 収率は

3 0 % であ っ たもの の ､ 原 料1 30)を収率 70 % で 回収 したo 得られた エ ナミ ン体(1 31)を H e c k 反

応に付 したとこ ろ､ 反応は速やかに進行し､ 収率88 % にて 8 員環ラクタム を有する 3 環性イ

ン ド -

ル(1 32) を合成する こ とが出来たo
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次に 3 勢性化合物13 2 のイ ン ド -

ル 3 位に対するメ トキ シカ ル ポ ニ ル基の 導入を検討 した

(S c h e m e 3 7) . まず 13 2 の オ レ フ ィ ン を接触水素化により遭元後､ エ ス テ ル 基の変換を行い 1 34

と した｡ 13 4 に対 し M e M 9 を作用させ ､ 続い て N C C Q M e を加 え位置選択的ア シ)i ,1ヒを試み
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たが ､ 予想に反 して N - ア シ 叫ヒが進行し か レバ メ ー ト体(13 5) が収率47 % で得られた. またオ

レ フ ィ ン を残 した基質(且36) にお いて も同様な結果に終わっ た. さらに臭化アリル を求電子剤

と した検討も行 っ たが ､
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8 農務ラクタム を有する基質では､ 2 - ヨ
ー ドア ニ リン とβ- ケト ニ ス チ ル(13 0) との エ ナミ ン合

成において収率が 30 % 軽度と大変低く ､ またイ ン ド - ル 3 位 - の 置換基 の導入に つ い ても更

なる検討が必要とな っ たため､ こ の基質を用 い た1a pidil e c t a n (1) の合成ル
ー トは断念する こと

と した｡

- 22 _



第5 章 L a pidil e c t a m (且) の 4 勢性骨格の構築

第1 節 逆合成解析

ヒ ドロ ア ゾシ ン環を有する 3 環性イ ン ド - ル の合成に成功したの で ､ 次に h pid n e ct a m (1)
の 実践的合成経路に つ い て検討するこ ととした｡ 逆合成解析で は ､ 高希釈条件で行う R C M

反応を考慮し､ 合成初期段階で 5 位 4 級炭素を有する C E 環を構築する こ ととしたo s ch e m e 3 8

に示すように D 環 の構築法は 1 2 位メ トキシカ ル ポ ニ ル 基導入の 際に生 じるイン ドレ ニ ン

(且39)を利用 し､ イミ ン に対する分子 内マ ン ニ ッ ヒ型反応を通用するこ とと した｡ また13 9 の

12 位置換勘ま 4 熱性イ ン ド -

ル 1 40 の位置選択的ア シル化反応により､ さらに H e c k 反応を

トランス フ ォ ー ム とするイ ン ド -

ル合成を考えると エ ナミン 141 - 逆合成され るo 14 1 の 2

酔性 ユ ニ ッ ト142 は 8 員環ラクタム 130 (第 4 章､ 第 2 節､ s ch c m e 3 5) の 合成汝に順じて行う
こ とと したo すなわち不飽和ケトン 143 を用 いた位置選択的ア シ/叫ヒ反応 と R C M 反応によ

る 8 員環形成を鍵工程とするもの であるo R C M 反応 の基質となるジ ュ ン 1 4 4 は既知化合物
1 4 6 か ら合成可能と考えたo 14 6 は E 環部に相当する ピロ リジノ ン と5 位 4 叔炭素を既に有し

て おり , 2 つ の エ ス テ ル 基は相対的な立体環境の差から容易に 区別できる と考えた｡ こ の逆

合成にお い て新たに生ずる問題点は ､ 蝕 c k 反応 にお けるジア ス テ レオ選択性で ある o そこ で

まず 4 寮性鍵中間体 140 の合成とそ の立体化学の決定を課題 として合成研究を進 める こ とと

した｡
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第2 節 4 環性イ ン ド - ル の合成

既知化合物146 の 合成は K a n e m a s a 等 の方法
36
に従い ､ グリシ ンメチ ル エ ス テ ル から3 工

程 3 9 % にて 合成した(s 血e m e 3 9) o 始めに ピ ロ リジノ ン誘草体(1 4 餅こ対し N - アリル 化 し､ 得ら

れた 1 49 の 2 ケ の エ ス テ ル基を遭元 ､ 続く T B S 基による保護を行い bis ･T B S 体(1 51)? した｡
15 1 は 0 ℃で H F 水溶液を作用させると m o n o - T B S 体 15 2 に変換された｡ 得られたア ル コ ー

ル体(152)を S w e m 酸化 し､ 軸 g w d 反応を行うことで アリル ア ル コ ー ル 帝導体1 54 を合成し

たo 再度 s w c m 酸化を行い ､ 不飽和ケトン(1 55)と したo 第 2 世代 伽 bb s 触媒を用 いた 1 5 5

の R C M 反応は P h M e 溶媒中で加熱連流するこ とで速やかに進行し､ 2 環性化合物(156) を収率

9 8 % で得る こ とが出来た｡
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次に合成 した 1 5 6 に対 しメ トキシカ ル ポ ニ ル 基を導入後､ 接触水素化反応 を行 いβ- ケト ニ

ス テ ル 1 5 7 とした(s ch e n e 40) o 続いて 1 57 と 2 - ヨ
ー ドア ニ リン をカッ プリ ン グさせ ､ エ ナミ●

ン誘導体(1 58) を得た後､ 馳 ck 反応を行 っ た｡ モ デ ル基質で の検討結果と同様に反応は進行し､
4 勢性鍵中間体(1 5 9) の 合成に成功したo

S c h e m e 4 0
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T H F
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o
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5 % P d ･ C

M e O H
, れ 9 4 %基盈
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r o u x
,
4 9 % 弼戯s

Pd( P P h a)4
A g 3P O 4

D M $ 0
,
1 00

o

C

> 2 7 %

も ,4

H

2 M e
T B S

1 57 1 5 8 1 5 9

得られた 159 はほ ぼ単
一

の ジア ス テ レ オマ -

で あり､ N O E 測定から3 位メチ ンプロ トン と

7 位及び 6 位メチ レ ン プ ロ トン の 間に相関が見られた｡ 従 っ てそ の相対立体化学は 3 位メ ト

キ シカ ル ポ ニ ル 基と 5 位 シ ロ キ シメチ ル基が 3 y n 配置である こ とが分か っ た(Fig 町 e 5) a
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こ の 159 の 相対立体配置は1 叩idilc c t a n (1) の 3 及び 5 位の相対立体配置と異なるもの である

が ､ 3 位メチ ンプ ロ トン は エ ス テ ル 基により活性化されており ､ 今後 3 位の エ ビメリ化によ

り a n ti 配置 - 変換し(Fig u r e 5) ､ 1 apidil e ct a m (I) の合成を検討 して いく予定である.
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結語

筆者は 2 - ヨ ー ドア ニ リン と環状β ･ ケト ニ ス チ ル の 縮合から用意に得られる エ ナミン誘導

体に対し H e ck 反応を行 い ､ 寮融合型置換イ ン ド - ル の新規合成法を見出 した(S ch e m e 41) a
本反応はオ レ フ ィ ン が非共役系 - 異性化 し ､

S d le m e 舶

弼AE.
2
M e

P d(P P h 3)4
A g Sp o t

D M S O
,
1 0 0

o

C

環化反応が進行する点で興味深 い o
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H 6 3 : n = 4 (1 0 0 % )

特に 8 農務が融合 したイ ン ド - ル合成にお い ては非常に効率的で あり､ ヒ ドロ ア ゾシ ン環

を有する基質にも適用可能で あっ た(S c b 弧 ¢42) ｡
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さらに本反応を鍵反応とする K o p sia l a pidile c t a ア ル カ ロ イ ド､ 1apidn e ct a m (1) の合成を検討
し､ 4 環性中間体の合成に成功した(s c h c m e 43) o
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実験の部

融点( n p ･) は全て未補正 で あり､ 柳本微量融点測定器 を用 いて測定したo 赤外吸収( a ) ス ペ

ク トル は J A S C O F Ⅳ 恥 2 30 を用 いて測定 したo 質量分析(M S) ス ペ クトル は JE O L B tJ - 20 (G C
n at e 躍(L R - ET) ､ J E O R H X ･ 1 10 A (L R -F A 臥 肌 ･ M S) を用 いて漸定した. 核磁気共鳴(

l
H - W ､

13
c 胡 M 町 ス ペ ク ト ル は JE O R J N M ･ G S X 4 0 0 α sp e c & o m et e r (400 h m ) ､ J E O R ･ E C P 4 00

sP e Ct r O m et e r (40 0 M 比) ､ J E O R ･ E C P 600 s p e c tr o m et c r (60 0 M H i)を用 いて測定したo 測定溶媒
には C D C13 ､ D M S O ･d 6 を用 い た場合内部標準と して(C H 3). Si(T ”S) を用 いた｡ シ グナル の分
裂様式は次の ように略記 した｡ s - si n gl e t t d - d o u bl et J - d pl れ q

=

q u a rt et ､ d t
= d o ubl cb ipl e t ､

td - tri pl e d o u bl ct ､ ddd
- d o u bl ed o u bl ed o ubl et ､ m - m d tipl et ､ b r

- b r o a d 測定周波数は括弧内

に示 した｡ 高速液体ク ロ マ トグラフ ィ
ー

( 肝 L C) は Shi m L C ･ 20 10 C を用 いて測定した｡ カ

ラ ム ク ロ マ トグラフ ィ ー の 担体には関東化学 sih c a G e1 60 N (63 ･ 2 10 岬 ､ SP h d c al)または
M e rk Si正c a g e1 6 0 (7 0 -23 0 m e sh) を使用 した｡ フ ラ ッ シ ュ カラム ク ロ マ トグラフ ィ ー の担体に

は 関東化学 snic a G e1 6 0 N (40 ･5 0 岬 ､ SPh d c al) を使用 したo 薄層カラムク ロ マ トグラフ ィ
ー

は M c rk D C F e rd g pl a tte n Ki e s elg e1 60 F 25 4 を使用 したo 無水溶媒として C H 2 C1, ､ t ol u c n e ､ T 肝

は 関東化学 脱水溶媒を用 い ､ D M S O ､ D M F ､ 馳 N tまC 蛾 より ､ E 印 ､ D M E ､ は N a⊥b e n z o q ui n o n e

に より､ b e r LZ e n e は N a により蒸留したもの を用 い た｡ 化合物の命利 こは以下 のナ ン バ リン

グに基づ い た｡
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第1 牽に 関する実験

M 曲 y且2
-(2 -i o d o p h e n y b 7 n 血○) cy cl o o 払且･ e n e c w 払o x yl &t e (5 9 b) の合成

瑚
ナス フ ラス コ に 5 8 (l o o m , 0 ･5 4 Ⅱ 皿 01) をはか りとり､ P h H (5 血) に溶解し

た o T s O H I H 2 0 (0 ･l g , 0 ･5 4 - ol) ､ 2 -io d o a njlin e (0 ･2 4 g , 1 .0 9 m n ol) を加 え､

D e a n - S 地 政 装置にて 3 9 時間加熱遼推 した o T L C にて原料が ほぼ消失 した こ
叫

とを確羅し､ 反応溶液をセ ライ トろ過 したo 溶媒を減圧 下留去 した後､ 得ら

れた残渡をフラ ッ シ ュ Si O 2 カラム ク ロ マ トグ ラフ ィ ー

( ” - h e x a n e / A c O Et - 8 0 / 1)で精製し目的物

を白色結晶と して得た(o .1 2 g , 6 0 % ) ｡

S p e 地 1 d at a : m p ; 62
- 6 5 ℃ p e x 皿 e) I

1
Ⅰ‡胡 M R ; ( C D C l3 , 4 0 0 h fE k ) 8 : l ･3 8 - l ･4 4 ( ” , 2 H) , 1 .5 ト

1 ･6 0 ( ” , 4 恥 2 ･4 3 (t J - 6 ･1 鞄 2 取 2 ･5 0 (t J - 6 ･1 鞄 2 H) , 3 ･7 4 ( s , 3 恥 6 ･9 0 (q J - 1 ･5 , 9 ･ 0 鞄 1 H) ,
7 ･1 4 (dd , J = 1 ･2

,
7 ･8 H z , 1 H) ･ 7 ･3 0 (t d , J - 1 ･2 , 7 ･8 鞄, 1 恥 7 ･8 6 (d d , J - 1 ･5 , 7 ･ 8 h , 1 印, 1 0 .5 9 O 'r - s ,

1 町
13
c - N M R ; ( C D C l3 , 1 0 0 M n ) 8 : 2 5 ･7 , 2 6 ･1

,
2 6 ･7

,
2 7 ･1

,
2 9 ･1 , 3 0 ･3

,
50 ･ 8

,
9 6 ･9 , 9 9 .3 , 12 7 .0

,
1 2 7 .9

,

1 2 8 ･ 6
,
1 3 9 ･3

,
14 2 3 , 1 5 9 ･ 6

,
1 7l ･0 ･ a ( n e at) v : 2 9 2 4 , 1 6 4 8 , 1 5 9 8 , 1 4 3 6 , 1 24 5 c m

･ 1
. M S @ I) 仙 女: 3 71

(1 00 , M T) ･ n M S 伊ÅB) c al cd f o r C l 品J N O 2 3 85 .0 5 3 9 ; fo t n d 3 $ 5 .0 5 3 6 .

そ の他 の誘導体は上記の方法に従い合成 した ｡

M 曲 y u < 2 ･ b r o m o p h e n yl 幻 血 o) 耶 l o ¢ct - 1 ヰ t& e C a r b o x yl & t e (59 &) : m p ; 7 2 -7 4 ℃ p c x a n e) .
1
H N M R

頂
(C D CI3 , 4 00 M H 勾8 : 1 ･4 l -1 ･6 0 ( I , S ID , 2 ･4 5 -2 .51 (”, 4 印, 3 .7 3 (s , 3 取 7 .02 -7 .0 6

(p ･ 1 H) , 7 ･1 6 - 7 ･1 8 (”, 1 H) , 7 ･2 5 -7 ･2 9 ( 叫 1 H) , 7 ･5 9 -7 .6 1 (p L l 軌 10 .7 ( s , 1 H) .
13
c

N M R ( C D C13 , 1 0 0 M h ) 8 : 2 5 ･6
,
2 6 ･2 , 2 6 .6 , 2 7 .1

,
2 9 .2

,
3 0 . 3 , 5 0 .S , 9 7 .I

,
1 2 1 . 8

,

叩

･ 1 2 6 ･ 5
,
1 2 7 ･6 , 1 2 8 ･2

,
1 3 3 ･0

,
1 3 9 ･1

,
1 59 ･7 , 1 71 ･0 . a P r) v : 2 93 5 , 2 8 5 7 , 1 6 04 ,

1 4 83
,
1 4 3 l

,
1 2 4 6 , 1 2 1 9 , 11 5 6 , l 1 0 1 , 75 9 c m

- l
･ M S 伊ÅB) m k : 3 3 9 [1 0 0 ,( M 十Ⅱ)1 . f R M S ( 払 B) c al cd

f o r C 16 H 2 0 B r N O 2 3 3 7 . 0 6 7 7 , fo t m d 3 3 7 .0 6 8 7 .

M ed l y1 2 < 2 -i o d o p h e n yI 血 o) c y cl o p e n t - 1 ･ e n e c w b o x y h t e (6 6 &) : m p ; 5 8 - 6 0 ℃ o l e X aZhe) .
1
H ･N M R ;

邸 2 M .

(C D C l3 , 4 0 0 朗玉均 8 ‥1 ･ 8 8 (q ui n t et , I
- 7 ･3 取 2 H ) , 2 .59 (i J

- 7 .3 H ち2 恥 2 . 71

(t J = 7 ･3 鞄 2Ⅰ軌 3 ･ 7 7 (s , 3 取 6 ･7 7 (t J
= 7 ･6 鞄 I H) , 7 .1 3 (dd , J

= I .2 , 8 .1 H ち

+ - ⊥ - + 1 B) , 7 ･2 6 (i J
= 6 ･6 鞄 1 q , 7 ･ 82 (dd , J

- 1 ･2
,
7 .8 馳

,
1 印, 9 . 4 8 ( 虹s , 1Ⅰり.

13
c ⊥N M R ; (C D C 13 , l o o M 馳) 8 : 2 1 ･ 8

,
2 9 ･ 0

,
3 3 ･5 , 5 0 ･7 , 9 2 ･9 , 9 9 ･2

,
12 1 ･7 , 12 4 .9 , 1 2 i .8

,
1 39 .6

,
1 4 1 . 9 ,

1 5 9 ･1 , 1 6 8 ･4 ･ m (耶叫 v : 2 94 1 , 2 85 6 , 1 65 6 , 1 6 0 9 , 1 4 4 l , 12 7 6 c m
-1

･ M S ( 印 ' n/= : 3 4 3 (10 0 , 打) . E 帖

畔岨) c alc d fo r C 13 H 14I N O 2 3 7 l . 0 3 8 2 ; f o ttn d 3 7 1 .0 37 0 .

M e th y1 2 < 2 -i o d o p h et[y h 血 o) cy clo h e x - 1 - モtL e C W b o 柳 &t e (6 6 b) : m p ; 52 - 54 ℃ o I C 氾 蛤) .
1
H ⊥N M R ;

鴎僅恥
(C K 13 , 4 0 0 M l k ) 8 : 1 ･ 5 8 - 1 ･6 6 ( 叫 4 B) , 2 .

1 4 ( 〟
- 5 .1 鞄 2 恥 2 .3 7 (i J = 6 .1

鞄 2 H) , 3 ･7 0 ( s , 3 H ) , 6 ･8 7 (蝿 J
= 1 ･7

,
7 ･ 6 鞄 1 H) , 7 .1 3 (d d , J - I .5 , 7 .8 H z , 1 H) ,

7 ･2 8 (q J - 1 ･ 5
,
7

･ 8 取 1 取 7 ･ 85 (d d , J - 1
･5 , 8 ･1 鞄 1 恥 1 0 .4 O F - S

,
l‡り.

13
c ⊥N M R ; ( C D C13 , 1 0 0 M 叫 8 : 2 2 ･2 , 2 2 ･6 , 2 3 ･8 , 2 8 ･0 , 5 0 ･8 , 94 2 , 9 8 ･4 , 1 2 6 ･7

,
1 2 7 .2

,
1 2 8 .5 , 1 3 9 3 ,

1 4 1 ･8 , 1 5 5 ･7 , 1 7l ･0 ･ 汲 P r) v ‥2 9 4 1 , 1 65 4 , 1 5 94 , 1 4 78 , 1 4 3 7 , 1 2 4 4 , 1 1 84 , 1 09 1 c m
- I

. M S (ET) m /r :

- 2 7 _



3 5 7 (9 6 , 吋) I m M S 阿 姐) c al cd fo r C 1. H 16 即 0 2 3 5 7 .0 2 2 6 ; fo t n d 3 5 7 .0 2 4 9 .

地 軸 郎 < 2 -i o d o p血eE[yl & m in o) cy c且o h e 酔且- e n e c a r b o 野 蜘 e (66 c) : m p ; 7 ト73 ℃ p e x a n e) .
1
Ⅱ･ N M R ;

硯¢
M eO
2
C

( C D Cl3 , 4 0 0 M H z) 8 : l ･5 ト 1 ･5 5 ( 叫 2Ⅰり, 1 ･6 0 - 1 ･6 4 ( 叫 2 H ) , 1 .7 3 - I .7 8 (”, 2 H) ,

2 ･4 2 - 2 ･4 5 (也 2 H) , 2 ･ 56 - 2 ･5 9 (吐 2 軌 3 ･7 4 (s , 3 印, 6 .8 2 (t d , J - 1 .5 , 7 .9 H z , 1 H) ,

6 ･9 5 (d , J - 8 ･1 馳 , l 軌 7 ･2 8 帆 J - 1 ･3
, 7 ･7 鞄 1 H) , 7 . 85 (d d , J - 1 .3 , 7 . 9 H z , 1 H) ,

1 0 ･6 8 (b r - s , 1 H) ･
13
c J N M R ; (C D Cl3 , 1 0 0 h 4 = z) 8 : 2 6 ･ 0

,
2 6 ･3 , 2 7 ･6 , 3 0 ･2

,
31 ･9

,
51 . 0

, 9 6 .5 , 1 0 0 .6
,
1 2 5 .5

,

1 2 8 ･5
, 1 3 9 ･4 , 1 4 2 ･1 , 1 62 ･2

,
1 70 ･ 8 ･ R 卵 r) v : 2 91 3 , 2 8 4 8 , 1 64 8 , 1 6 0 0 , 1 2 5 0 , 1 2 0 9 c m

･1
. M S ( 印 m /z :

3 7 1 (1 0 0 , M T) ･ H M S g a b ) c al cd fo r C 15 H 18 N O 2 3 7l . 03 82 ; fo t n d 3 71 .0 3 7 0 .

M e 卿 6 ,7, S ,9 ,1 0 , 1且-h e x 曲y d r o
- 5 蕗 cy cl o o ぬ(a)血a d e -6 - c w b o x y h e e ( 63) の 合成

6 . 2 M .

フ ラ ス コ に 59 b (1 ･03 - ol) をはかりとり､ A g 3P O ヰ(1 .0 3 Ⅱ 皿 Ol) ､ P d(戸p h,).

(3 り 皿 Ol, 3 m ol %) を加え､ ア ル ゴン置換した . D M S O (I . 0 r n L) に溶解させた

後 ､ l oo ℃で 1 8 時間加熱撹拝 したo T L C で反応が停止 した こ とを確認 し､

セ ライトろ過 したo 溶媒を減圧下留去 した後､ 得 られた凍珪をフ ラッ シテ Si O 2 カ ラムク ロ マ ト

グラフ ィ
ー

( ” -h e x a n e / A c O E t - 5 0 / 1) で精製 し､ 目的物を無色オイル として得た(o .2 2 g , 8 1 % ) o

S p e ct r al 血ta :
1
H - N M R ; (C D C13 , 6 0 0 加 馳) 8 ‥1 ･0 3 - 1 ･1 0 ( 叫 1 q , 1 3 3 - 1 .3 9 ( A l fD , 1 .4 6 - 1 . 55

( q l 印, 1 ･5 8 - 1 ･ 6 6 (也 2 恥 1 ･ 8 6 - 1 ･9 2 (也 2 H) , 2 ･0 1 - 2 .07 ( 叫 1 q , 2 .5 8 (d d4 J = 3 . 0 , 1 2 .7 , 1 4 .7 鞄

1 H) , 3 ･0 8 (dt J
- 4 ･1

,
1 4 ･7 H ち1 恥 3 ･7 9 ( s , 3 恥 4 ･1 2 (d d , J - 4 ･7 , 12 ･ 4 H z , l 軌 7 ･0 7 - 7 .1 0 (” , 1 恥

7 ･1 2 - 7 ･1 5 触 1 H) , 7 ･3 3 ( 叫 J
- 0 ･ 8 , 8 ･ 0 鞄 1Ⅰり, 7 ･5 2 (d , J - 8 . 0 b , 1 印, 8 .9 3 ( 払 s , l 町

13
c -N h R ;

(C D C l3 , 1 00 M Hi) 8 : 2 3 ･2 , 2 5 ･1 , 2 6 ･5 , 3 1 ･1
,
3 5 ･2

,
4 1

･1 , 5 2 .2 , 11 0 .9
,
1 1 3 .6

,
11 7 .9 , 1 1 9 .0 , I l l .3 , 1 2 7 .5

,

1 3 0 ･ 5
,
1 3 5 ･4

,
1 7 5 ･5 ･ a ( M t) v : 3 4 4 2 ･ 2 9 2 4

,
2 8 5 0

,
1 7 2 9 , 1 4 6 2 , 1 1 6 8 , 7 4 2 c m

- 1
. M S 仲D m /z : 2 5 7 (1 0 0 ,

MT) ･ H M S 申姐) c al c d fo r C l` H l｡ 0 2 N 2 5 7 .1 4 1 6 ; fo t m d 2 5 7 .1 4 0 6 .

そ の他の誘導体は上記の 方法に従い合成 した o

M 曲 y ‖ ,2β,4 - t e & a h y d m cy cl o p e 曲 別i n d ol e ,3 一 切 ∬b o w l &t e (6 7 &) ;
1
H - N M R ; (C D C l, , 4 0 0 M 馳) 8 :

£軒co
2
M B

2
･5 7 - 3 ･0 0 (也 4 恥 3 ･80 (s , 3 H) , 4 ･09 - 4 .1 4 (I , 1 H) , 7 .08 (蝿 J

- I .0 , 7 .1 H z ,

1 fD , 7 ･14 (td , J - 1 ･ 0 , 7 ･1 H ち l 軌 7 .3 2 (d , J - 7 .8 H ち 1 印, 7 .4 5 (d , J = 7 . 8 鞄

1 H) , 8 ･1 1 ( 払 s , 1 q ･

13
c 胡 M R ; (C D C1, , L O O 股 ) 8 : 2 3 .6

,
32 3

,
4 4 .2

,
5 2 .2

,

1 11 ･7
,
1 19 ･0

, 1 2 0 ･ 8 , 1 2 l ･4 , 1 2 4 ･3
,
13 9 ･2

,
1 4 1

･
1
,
1 73 ･1 ･ m ( n e at) v : 3 01 9 , 1 7 3 2 , 1 4 4 9 , 1 2 1 6 c n

- 1
. M S (甲)

n yTz : 2i 5 (1 0 0 , 吋) . Ⅱ M 伊A B) c al cd fo r C l, H l, N O 2 2 1 5 .09 4 6 ; f .. n d 2 1 5 . 09 2 7 .

M 曲 y1 2㌔,4 ,9 - 触 ah y d r o
- 1 H - c a r b a E Ole -1 - ¢ め ○柳 & t e(6 7b) ;

l
H 胡 M R ;(C D C l3 , 4 0 0 M b ) 8 : 1 . 78 -

輔 2M .

1 ･8 7 ( 叫 1 H) , 2 ･ 00 - 2
･0 9 ( I , 1 恥 2 ･1 1 - 2 .2 5 ( 叫 2 印 , 2 .7 2 (蝿 J - I .7 , 5 .9 b ,

1 H) , 3 ･7 7 ( s , 3 H ) , 3 18 5 (i J
- 5 ･9 H z

,
1 H ) , 7 ･ 0 8 (叫 J = 1 .2 , 8 .1 鞄 1 H) , 7 .1 5 (td ,

J = 1 ･2
,
7 ･1 H ち1 H) , 7 ･3 1 (d d , J - 0 ･7

,
8 ･1 H ち 1 E ) , 7 ｡4 7 (4 , J - 7 . 8 馳 , 1 H) , 8 .3 4

O ,I - s , 1 ‡り･

13
c J N M R ; ( C D Cl3 , 1 00 M 野) 8 : 2 0 ･ 8

,
21 ･9 , 2 6 ･ 1 , 4 0 ･0 , 52 .4

,
11 0 .9

,
1 1 2 .i

,
1 1 8 .4 , 1 1 9 . 3 ,

1 2 1 ･9
,
1 27 ･4

,
1 2 9 ･4

, 1 3 6 ･1
, 1 7 3 ･1 ･ a ( n e at) v : 2 9 52 , 1 7 3 4 , 1 6 1 8 , 14 38 , 1 2 4 l c m

-I
. M S ( Eり m /I : 2 2 9

- 2S -



(1 0 0 , M T) ･ H M S 伊ÅB) c alc d f o r C li H ISN O 2 2 29 . 11 03 ; f ot n d 2 2 9 .1 11 9 .

M 曲 yR 5 ,6 ,7 ,番卯 0 - h e x & h y d r o q cl o h 申 哨 i n d o且e 46 - c a r b x y h e e (67 c) ;
l
H -7q M R ; (C D Q , , 4 0 0

# c .
2
M .

M H i) 8 : l ･ 75 - 1 ･7 9 ( 叫 2 印, 1 ･8 5 - l ･9 3 ( a , 1 恥 2 .0 5 - 2 .1 3 ( 叫 3 恥 2 .7 6 - 2 .9 2

( m , 2 恥 3 ･ 7 6 ( s , 3 H) , 3 ･ 95 (d d , J = 3 ･4
, 7 ･1 鞄 1 =) , 7 ･0 5 - 7 ･1 3 ( m , 2 恥 7 .2 9 (d , J

≡ 7 ･3 H z
,
l H) , 7 ･5 0 (4 , J ≡ 7 ･6 H z , 1 fD , 8 ･44 伽 ･ s

,
l fD .

13
c J N M R ; ( C D C l, , 1 0 0

¶

M h ) 8 : 2 3 ･9 , 2 7 ･9 , 2 9 ･ l
,
3 0 ･9 , 4 5 ･1 , 5 2 ･2

,
11 0 ･ 6

, 1 1 5 .1 , 11 8 .0
,
11 9 .I

,
1 21 .3

, 1 2 8 .5 ,

1 3 2 ･6
,
1 3 4 ･5

,
1 73 ･8 ･ 汲 ( n e at) v : 3 3 9 8 ･ 2 92 4 , 1 7 1 8 , 1 4 6 2 , 1 2 2 8 , 1 1 9 8 , 1 1 69 c m

-1
･ M S 仲D 桝/I : 2 4 3 (l o o ,

M T) ･ H M S 伊A B) c al c d fo r C l, H ”N O 2 2 4 3 .1 2 5 9 ; fo t m d 2 4 3 .1 2 5 7 .

且,3 - D i( 坤 h e n ylp h 岬 h in e) -i o d o[2 せ m e th o x y c a r b o n yl cy cl 00 c 書e n yI) 血 n op h e n yq P 曲 曲 m P )

(6 5) の合成

フ ラス コ に 5 9 b (2 3 m g , 6 0 p m ol) をはかりとり ､ p 岬 P h ,) A (69 喝 , 6 0 p m ol)
を加え､ ア ル ゴ ン置換 した . c H , C N (仇5 zn L) に蒋解させた後 ､ 7 5 ℃で 3 3 時

間加熱撹挿 した o T L C で原料の消失を確認後､ 溶媒を減圧下留去 し､ 得られ

た残淀をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー

(” -h e x a n e / A c O E t - 3 0 /

I) で精製 し錯体を無色結晶と して得た(5 8 m g , 9 6 % ) 8

S p e ctr al d ぬ ‥ m p ; 17 3
-1 75 ℃ (d e c Q 叩 , V H F - M e O Iり･

1
H - N M R ; ( C D C1, , 4 0 0 M 馳) 8 : 1 .3 2 - i .3 8 (”,

6 H) , 1 ･5 0 I 1 ･5 7 ( p ･ 4 H) , 2 ･ 3 5 仲r - s , 2fD ･ 4 ･O l ( s , 3f D , 6 ･0 1 (d , J - 8 ･ 1 H ち 1 H) , 6 ･2 6 (A J
- 7 .3 H ち 1 H) ,

6 ･5 0 (t J - 7 ･ 6 鞄 1 恥 7 ･1 0 (d , J - 7 ･3 H ち 1 軌 7 ･1 8 - 7 ･3 1 (I , 1 8 恥 7 ･56 (d , J - 4 ･9 鞄 1 2Ig , l l .7 ( s ,

l ID ･
13
c N M R ( C D C l3 , 1 0 0 M H z) 8 : 2 4 ･5

,
2 5 ･8

,
2 7 ･1

, 2 7 ･4 , 2 9 ･9
,
3 0 ･1

,
5 0 ･6 , 92 ･5 , 1 2 0 .2

,
l i l .1

,
12 3 .2

,

1 2 7 ･4 , 1 2 9 ･6
,
1 3 1 ･9

,

11 3 5 ･2 , 1 4 3 ･6 , 1 5 0 ･8
,
1 5 9 ･6

,
1 7 0 ･2

. m 卵 r) v : 2 9 2 0 , 1 5 9 3 , 1 4 3 3 , 1 2 42 , 1 0 9 7 血
1
.

M S ( 棚 ) m /= : 1 0 1 5 (2 , M T) ･ H M S q A B) c al c d f o r C ,2 H ,J N O 2 P 2P d l O 1 5 .1 3 9 6 , fo un d l O1 5 .1 3 8 8 .

C r y st al d at a : 正也piri c al fo - I a ; C m 74 N O 5 P 2IP d . F o m d a w ei gh t ; 1 2 32 .5 4 .

C r y st al c ol o r, h a bit ; cl e a r, p 血 ･ C r y stal di n e n9 o n s ; 0 ･4 0 Ⅹ 0 ･3 8 x O ･1 0 Ⅱ 皿 ･

C T y St al sy st c n ; t ri c h ni c ･ L a td c e ty p e ; p mi d v c ･ L & td c e p a ra n ct e r s ; a
=

1 2 ･0 8 7 (2) A , b - 1 4 ･0 1 3 (3) A , c - 1 8 ･3 7 2 (3) A , α - 86 .3 8 7 (3)
｡

, β -

8 0 ･4 2 6 (3)
'

, †
- 6 7 ･4 1 8 (2)

'

, v
- 2 83 3 ･0 (9) A

3
. s p a c e g o tlP ; P

- 1 (#2) . Z

v 血 e ; 2 ･ D c d c ; 1 ･4 4 5 g/ n
3
. F ㈱ ; 1 2 6 8 .0 0 . lL( M b h ) ; 9 . 8 0 a

-1
.

第 2 牽に関する実験

2 - P h e n yl
- 2㌔”,5 ,6 , 7 ,8 ,9 叫 ぬ h y d r o - c y cl e o ct & p y r a E O 蜘 n e (72) の合成

r n フ ラス コ に 5 8 ( 0 .5 g , 2 .7 z m I) をはかりとり ､ P h H (5 mi .) に溶解させた o
p - N

tm T d H . H 2 0 (0 ･1 5 g , 0 ･8 l Ⅱ 皿 Ol) ､ p h m y b y d r a zi n e (0 .2 7 m L , 2 .7 m ol) を加 え､ 1

時間加熱遭流 した｡ m c で原料の消失を確認後､ 溶媒を減圧 下留去し目的物

を租生成物として得た(o . 8 0 g , 1 2 3 %) o

- 2 9 -



S p e ct nl d at a :
l
H J N M R ; ( C D C l3 , 4 0 0 M 馳) 8 : 1 ･3 8 - 1 ･9 8 ( a , 8 恥 2 ･1 2 - 2 ･2 9 ( 叫 1 fD , 2 .3 5 - 2 .3 8 ( m ,

1 H) , 2 ･5 3 (da d , J - 4 ･2
, 8 ･ 5 , 1 4 ･4 鞄 0 ･5 I) , 2 ･5 9 (A J

- 6 .1 ‡b
,
l H) , 2 .81 (ddd , J - 4 .6 , 8 .5 , 1革.8 鞄

0 ･5 恥 3 ･3 2 (I , J = 5 ･ 6 H z , 1 H ) , 7 ･1 0 (t J - 7 ･1 H ち 0 ･5 ”, 7 .1 7 (t J = 8 .1 H z , 0 .5Ⅰも7 .2 8 (t J - 7 .3 Ⅱち

1 H) , 7 ･3 9 (t J - 7 ･ 8 H z , l 恥 7 ･ 6 3 (d ･ J = 8 ･1 H z , 1 恥 7 ･8 9 (d , J - 7 ･8 = z , 1 H) , 8 ･8 1 仲r - s , 0 .5 恥
13
c

N M R ( C D C l3 , 1 0 0 M H z) 8 : 2 0 ･3
,
2 5 ･1

,
2 5 ･2 , 2 5 ･4

,
2 5 ･5

,
2 5 ･6

,
2 5

.7 , 2 6 .0 , 2 7 .3
,
2 7 .8

,
3 0 .0

, 52 .2 , 1 1 8 .8 ,

1 1 9 ･4
,
1 2 4 ･8

,
1 2 4 ･9 , 1 2 8 ･8 , 1 2 8 ･8

,
1 3 7 ･4

,
1 3 8 ･2 , 1 5 2 ･0 , 1 6 5 ･4

,
1 7 3 ･5

･
汲 碍B r) v : 2 9 2 7 , 1 6 2 1 , 1 5 7 8 , 1 4 9 7 ,

1 4 0 0 , 1 3 0 9 c m
-1

･ M S ㈲ m /z : 2 4 2 (1 0 0 , M 1 . H M S q A B) c al cd fo r C 15 H I N 2 0 2 4 3 .1 4 9 7 .; fo . n d

2 4 3 . 1 49 6 .

M eth y1 5
- m eth yI

- 6
,
7
,
S 卵 0 ,11 - h e x a h y 血

･

o ･5 H -

cy d o o ct &[b]i n d o且e - 6 - c a q b o x y b t e ( 73 a) の合成

ク㌢
■

も､

や

C O
2 M e

フ ラ ス コ に 5 8 (0 ･2 5 g , 1 ･ 3 6 Ⅱ 皿 Ol) をはかりとり ､ p 旭 (2 .7 m L) に溶解させ

たo T s O Ⅱ･ H 2 0 (7 7 m g , 0 ･4 1 Ⅲ n ol) ､ I - m eth yl 心p h e n ylhy d r a zi n e (0 .1 6 z n L , 1 .3 6

- o l) を加 え､ 4 6 時間加熱遭流 した. T L C で原料の消失を確瓢後 ､ s at . N d C O ,

a q ･( 1 m L) を加 え､ A c O E t(3 m L X 3) で抽出した○ 有機層を s at ･ N a Cl a q . (I n L)

で洗浄後 ､ N a2 S O ヰ で乾煉 し､ 溶媒を減圧下留去 したo 得られた残渡を 蝿 S O . - M e O fI(1 : 9 , 5 n L)

に溶か し､ 65 ℃ で 3 0 分加熱撹拝 したo T L C で h y d r a z o n e の消失を確認後､ 鞄0 (3 m L) を加え ､

馳 0 (3 皿L X 3) で抽出した o 有機層を s at . N a Cl a q . (5 血L) で洗浄後､ N a 2S O ヰで乾煉し､ 蒋媒を減

圧下留去 した｡ 得られた残渡をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー

( ” -h e x an e / A c O E t - 1 0

/ 1) で精製 し目的物を褐色オイ ルと して得た( o .1 6 g , 4 3 % ) ｡

S p c c b d d at a :
l
H 胡 M R ;( C D C 13 , 4 0 0 M 喝 8 : 1 ･1 4 P r - s , 1 H) , l ･2 0 - 1 ･2 9 ( I , l 取 1 ･4 7 (1 ･55 (p L l 恥

1 ･6 1 - l ･7 3 ( 叫 2 印 , 2 ･ 0 9 (d dd , J = 4 ･ 9 , 1 0 ･0 , 1 4 ･4 Ⅰむ, 1 H) , 2 .1 6 - 2 .2 5 (也 1 恥 2 .7 6 (a d d , J - 3 .9 , 9 .5 ,

1 4 ･6 H ち 1 H) , 3 ･0 9 (d d d , J - 3 ･ 9 , 7 ･3 , 1 4 ･ 8 鞄 l 印 , 3 ･5 8 ( S , 3 印, 3 .7 3 (s , 3 ‡D , 4 .1 5 ( d d , J = 4 .9 , ll .5 鞄

l 恥 7 ･ 09 (t J - 7 ･8 取 1Ⅰ軌 7 ･1 8 (I , J - 7 ･ 8 鞄 1 H) , 7 ･2 5 (4 J = 7 ･ 8 鞄 1 H) , 7 .5 3 (t J - 7 .8 鞄 1 H ) .
13
c 胡 M R ( C D Cl 3 , 1 5 0 M b ) 8 : 2 3 ･ 3 , 2 5 ･l , 2 6 ･2

,
3 0 ･1

,
3 0 ･8

,
4l ･6

,
5 2 ･3 , 1 0 8 ･8 , 11 3 .9

,
1 1 8 .2

,
1 1 8 .9 , 1 2 1 .4 ,

1 2 7 ･1
, 1 3 2 ･ 9 , 1 3 7 ･2 , 1 7 4 ･2 ･ a ( n e at) v : 2 9 2 4 , 1 7 3 6 , 1 4 7 1 , 1 2 3 7 c n

- I
. M S ㈲ m /z : 2 7 1 (9 5 , MT) . M

畔 姐) c al c d fo r C 17ⅠもIN O 2 2 7 1 .1 5 7 2
, f ot n d 2 7 1 .1 5 6 7 .

M et h y1 5
- b 叫 - 6 ,7 ,8β,1 0 ,11 ･ h e x & h y d r o 15 H - cy d o o ぬ(A)血d ol 舶 b o x yl & t e (73 b) の合成

i .
2
M .

フ ラ ス コ に 5 8 (0 ･2 5 g , 1 ･ 3 6 m m ol) をはかりと り､ ph H (2 .7 n iL) に溶解させたo

T $ 0‡王. H 2 0 (7 7 皿g , 0 ･4 1 Ⅱ 皿 0Ⅰ) ､ 1 -b e n zyl - トp h e n y h y d m zin c (0 .2 4 m L , 1 .3 6

- o l) を加 え､ 6 0 時間加熱還流 した｡ T L C で原料の消失を確落後､ s at . 沌 H C O ,
ー

a q ･(1 m L) を加え､ A c O E t( 3 m L X 3) で抽出した. 有機層を s at . N a C l a q .(1 叫

で洗浄後､ N a2 S O 4 で乾煉 し､ 溶媒を減圧下留去 した o 得られた凍渡を ctI2 S O . - M b O H (1 : 9 , 5 m L)

に溶か し､ 65 ℃で 3 0 分加熱横枠 した o T L C で hy d ra z o n c の消失を確落後､ 払0
'
(3 m L) を加え､

E t2 0 (3 血 × 3) で抽出したo 有機層を s a t ･ N a C l aq . (5 pi L) で洗浄後 ､ N a 2S O . で乾燥し､ 溶媒を減

圧下留去 した｡ 得られた残渡をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ 1 7Z -h e x a n e / A c O E t - 2 0

- 3 0 -



/ 1) で精製し目的物 を褐色オイルと して得た(o .1 3 g , 2 7 % ) ｡

Sp c ct m l d ぬ :
l
H 胡 M R ;( C D Cl3 , 4 0 0 h b ) 8 : 1 ･2 l - 1 ･2 8 ( m , 2 =) , 1 ･5 7 - 1 ･6 8 ( 叫 3 q , 1 .8 l - 1 . 87 ( m ,

2 恥 2 ･1 9 O w - s
,
1 恥 2 ･8 6 I 2 ･8 7 (p L l王軌 3 ･ 08 (d d d , J - 3 ･9 , 8 ･l , 1 4 ･

5 鞄 l‡り, 3 ･2 9 ( s , 3 恥 4 .0 6 (d d , J -

4 ･4 , 1 0 ･ 7 H ち 1 H) , 5 ･
2 5 (d , J

- 1 7 ･6 鞄 1 恥 5 ･3 4 ( d , J - 1 7 ･6 取 1 軌 6 ･9 0 (d , J = 7 ･6 H z , l 印, 7 .0 9 -

7 ･2 5 ( 叫 6 H) , 7 ･5 8 - 7 ･6 0 ( 叫 1 q ･

13
c - N M R ( C D C l3 , 1 5 0 M H i) 8 : 2 3 ･0 , 2 4 ･ 8

,
2 6 2

,
3 0 ･0 , 3l .0 , 4 1 .6

,
4 6 .9

,

5 l ･9 , 1 0 9 ･ 6
,
1 1 4 ･5

, 1 1 8 ･4 , 1 1 9 ･3
,
1 2 l ･7 , 12 5 ･9 , 1 2 7 ･2

,
1 2 7 ･4

,
1 2 8 ･6

, 1 3 2 ･9 , 1 3 7 ･2
,
1 3 7 ･8

,
1 7 3 ･7 . 汲 (n e at)

v : 2 92 5
,
1 7 3 2 , 1 4 67 , 1 2 2 8 , 11 9 5 , 7 4 2 c m

‾1
･ M S 伊D m k : 3 47 (1 0 0 , M つ. H R 昭 ( M ) c al cd f q

C 23 H 25 N O 2 3 4 7 .1 8 8 5 , fo t n d 3 4 7 .1 8 8 3 .

第 3 牽に関する実験

6 - E y d r o 町 m 曲 yl
- 6 ,7 ,8 9 ,1 0 ,1i -h e x & h y d r o - 5 E - cy cl e o ぬ(A)in d ol e (8 0) の合成

｢
一

丁
フ ラ ス コ に 63 ( 0 ･4 9 g , 1 ･9 1 - ol) をはかりとり ､ T 肝 (1 0 m L)8 こ溶解した｡

Li B 払(0 ･21 g , 9 ･6 0 - ol) を加 え､ 6 5 ℃で 1 .5 時間加熱撹拝 した ｡ T L C で原料

E 且-!立芸芸霊芝
*

nS N
@

a

t

c; a
L

q?:T;
'

;諾慧.;
C

T

O

;
t

志
o

LT *7芸言霊‡芸去
したo 得られた残珪をフ ラ ッ シ ュ S i O 2 カラム クロ マ トグラフ ィ ー

(” -h e x a n e / A c O Et - 8 / 1) で精製

し目的物を白色結晶と して得た(o .4 3 g , 9 8 %) .

S p c ct r al d a t a :
l
Ⅰ‡胡 姐R ; ( C D Cl3 ･ 4 00 M b ) 8 ‥1 ･1 4 - 1 ･2 5 (p b l q , 1 ･3 4 - 1 ･4 3 (p L l =) , 1 .4 9 - 1 . 73 (”,

4 f D , 1 ･8 0 - 1 ･ 8 8 (p ] , 3 H) , 2 ･6 5 (d dd , J - 1 4 ･ 9 , 1 1 ･5 , 3 ･9 鞄 I H ) , 3 ･0 5 ( ad d , J - 1 4 ･9
,
5 ･4

, 3 ･9 鞄, 1 H) ,

3 ･2 1 (d ad , J = 1 2 ･2 , 8 ･1 , 4 ･6 H z , 1 H) , 3 ･ 9 8 (d 4 J
- 1 0 ･6 , 4 ･9 H z , 1 恥 4 ･1 2 (d d , J

- 1 0 ･6
,
3 ･2 ‡由

, 1‡軌7 . 07

叫 J - 7 ･1 , 1 ･2 b ) , 7 ･1 1 (t d , J - 7 ･1 , 1 ･ 5 鞄 1 H) , 7 ･ 3 0 (d d , J - 7 .l , 1 .5 H z , 1 H) , 7 .5 1 (d d , J = 7 .1 , I .2 鞄
l 恥 8 ･ 8 3 ( 払 s , 1 H ) ･

13
c N M R ( C D C l3 , 1 0 0 h b ) 8 : 2 2 ･9

,
2 5 ･5

,
2 6 ･5 , 3 0 ･7 , 32 ･3

,
3 7 ･3

, 6 6 .4 , 1 1 0 . 6
,
1 12 .4

,

1 1 7 ･6
,
1 1 8 ･7 , 1 2 0 ･7

,
1 2 7 ･6 , 1 3 5 ･2 , 1 3 6 ･5 ･ a ( n e at) v : 3 4 1 8 , 2 9 2 2 , 2 8 4 8 , 1 4 6 4 , 74 2 c m

-l
･ M S @ I) 肌 色:

2 2 9 (l o o , M T) ･ H 鵬 卵 ) c al c d fo r C 15 H .,N O 2 2 9 .1 4 67 ; fot n d 2 2 9 .1 4 8 5 .

…涙3

6 -( 鮒 B 岨Qyl曲 m 曲 yl 曲 野 m 曲 郎 ,7 , 89 ,1 0 , ll -h e l 軸 d r o -5 H - cy cl o o ぬ[b)i n d ol e (8 1) の合成

ク
′

ミゝ
.

や

N
H 0 Ⅵ‡S

フ ラ ス コ に S O (0 ･4 3 g , 1 ･8 8 - 1) をはかりとり ､ D M F (5 m L) に溶解した o

h n id a 2 Dl e ( 0 ･1 5 g , 2 ･2 5 - 1) ､ T B S C l(0 .4 2 g , 2 . 81 Ⅱ 皿 01) を加 え､ A r 雰囲気下 ､

室温で 3 時間撹拝した｡ T L C で原料の消失を確認後､ s a t H 払Q aq . (3 皿 L)

を加 え､ A c O E t (5
■血 ×3) で抽出した o 有機層を s at N a Cl a q . (5 z n L) で洗浄

後 ､ N a 2 S O 4 で乾塊 し､ 溶媒を減圧下留去 した｡ 得られた残撞をフ ラ ッ シ ュ Si Q カラム クロ マ ト

グラフ ィ ー

¢- h e x 拡 蛤/ A c O E * - 3 0 / 1) で精製し目的物を無色オイ ルと して得た(o ･5 3 g , 83 % ) .

S p e c tr al d ぬ :
l
H 胡 M R ;

一

(c D Cl, , 4 0 0 M H z) 8 : 0 ･1 5 ( S , 3‡り, 0 ･16 (s , 3 H) , 1 ･0 0 ( s , 9 恥 1 .1 0 - 1 .1 9 ( I ,

1‡軌 1 ･3 4 - 1 ･4 4 (”, 1 H) , 1 ･4 8 1 1 ･6 6 ( 叫 4 恥 1 ･ 83 - 1
･ 88 ( ～ l印 , 1 .9 0 - I .9 9 ( 叫 1 H) , 2 .6 3 (d dd , J - 3 .7

,

1 1 ･5
,
1 4 ･6 H z

,
1 印 , 3 ･ 04 (A J - 4 ･6

,
1 4 ･9 鞄 , l 軌 3 ･ 1 5 (d d d , J

= 4 . 4
,
7 .8

,
1 2 .2 H z , 1 印 , 3 .9 2 (dd . J - 3 .7

,

1 0 ･0 鞄 1 恥 4 ･1 7 (dd , J = 2 ･7
,
1 0 ･O H ち 1 H) , 7 ･0 6 (q J

- 1 ･2 , 7 ･1 H z , 1 H) , 7 . 09 (q J
- 1 .5

,
7 .1 H ち1 H) ,

- 3 1 -



7 ･2 5 (t d , J - 0 ･7
,
9 ･3 H z , 1 恥 7 ･5 0 (d ･ J - 7 ･1 鞄 1 恥 9 ･0 1 ( 如 l玉り･

13
c N M R ( C D C l3 , 1 0 0 M H z) 8 :

-5 ･5
,

- 5 ･5 , 1 8 ･2 , 23 ･0
,
2 5 ･6 , 2 5 ･9 , 2 6 ･ 5

,
3 0 ･8

, 3 2 ･7 , 3 7 ･0
,
6 6 ･9

,
1 1 0

･4 , 1 1l ･7 , 117 ･ 6
,
11 8 ･ 5

, 1 2 0 .4 , 12 7 .4
,

1 3 4 ･ 9 , 1 3 7 ･ 5 ･ a ( n e at) v : 2 9 2 7 , 2 8 5 5 , 1 4 6 6 , 1 2 5 6 , 1 0 8 6 , 8 3 5 c m
-I

. M S P I) m /z : 3 4 3 (5 5 , M り. Ⅱ M

( M ) c al cd fo r C 21 H 33 N O Si 3 4 3 .2 3 3 I ; fo t n d 3 4 3 .2 3 2 8 .

6 -( 鰍 B Ⅶtyldi m eth y 姐 o x y m 曲 淋 11 a - m e *h yl - 7 ,$9 ,1 0 ,1且,1 1 かh e x ah y d 押 ･ 軌 y cl o o ぬ(b] -in d ol e

(8 加) の合成

…灘コ芸貢蓋k
9

E::;.?;2
L

#

:
#
7z;*

R

M

*:;;T.I:$2
e

l

”

i

d

5

,

'

i
,

g:o
E

if;:i
'

p

2f T:L3i;6?p
O

i
'

一

間撹拝 した o T L C で反応が停止 した こ とを確認 し､ s a t N n Cl a q . (0 .5 m L)

を加 え､ A c O E t(2 m L X 3) で抽出した ｡ 有機層を s a t ･ N a Cl a q ･ (0 ･5 m L)で洗浄後､ N a2S O ヰで乾煉 し､

溶媒を減圧下留去した｡ 得られた残渡をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム クロ マ トグラフ ィ ー

(n ･ h e x a n e /

A c O E t - 1 0 / 1) で精製 し目的物を黄色オイ ル として得た(1 5 . 2 皿g , 2 7 % ) a

S p e c b d d at a :
l
H 胡 M R ; (C D Cl3 , 4 0 0 M 喝 8 : 0 ･ 0 0 ( ち 3 H) , 0 ･0 5 ( s , 3 恥 0 ･82 I 0 ･ 8 6 (p L I H) , 1 .21 (S ,

3 H) , 1 ･2 ト 1 ･3 7 ( 叫 3 恥 1 ･5 8 (d d d , J - 2 ･ 9 , 1 2 ･0 , 2 4 ･4 鞄 l 恥 1 ･6 4 - 1 ･7 4 (p L I H) , 2 .0 3 (d t J = 3 .7
,

1 4 ･ 6 H z
,
1 恥 2 ･1 0 - 2 ･1 7 ( ～ l H ) , 2 ･3 0 (dt J - 2 ･9 , 1 2 ･ 7 H ち 1 H) , 2 ･95 ( 叫 111) , 3 . 87 (ddd , J - 0 .7 , 7 .I

,

9 ･5 H z
,
1 恥 7 ･1 8 ～ 7 ･2 6 (p L 2 H) , 7 ･ 32 (tdd , J - I l o , 1 ･ 7 , 7 ･8 取 I H) , 7 .5 9 (d d , J - 0 . 7 , 7 .6 鞄 1 H) .

13
c

N はR ( C D C13 , 1 0 0 M 馳) 8 ‥ -5 ･3
,

-5 ･
2
, 1 8 ･4 , 2 3 ･9

,
2 4 ･4

,
2 4

･5 , 2 4 ･6 , 2 6 ･l
,
3 l ･ 8

,
3 5 .3

,
4 3 .1 , 5 7 . 8 , 66 .8

,

1 2 0 ･4
,
1 2 1 15 , 1 24 ･9

,
1 2 7 ･ 6

,
1 4 3 ･4

,
1 5 4 ･7 , 1 95 ･6 ･ a ( n e a t) v : 2 9 2 7 , 2 8 5 6 , 1 4 5 9 , 1 0 9 8 , 83 8 c m

-I
. M S

( 棚 ) ”/2r : 3 5 8 [8 5 , O d ＋H)1 ･ H M S 酔 姐) c al cd fo r C 2 2 H , 6N O Si 3 5 8 .2 5 6 6 ; fo t n d 3 5 8 . 2 54 3 .

l l a - M e 伽 E y C alb o 叫 - 叫 鰍 b Ⅶ柳di m eth y b 故○野 Ⅷ eth yt P , 7 ,8 ,9 ,1 0 ,l l - h e 叫 d r o c y cl o o ぬ 抑tLd ol e

(8 2 d) の合成

アル ゴ ン置換 した フ ラス コ に M e M 9 (3 M 馳 O s o h ･

,
0 ･3 6 血 ,

1
.0 8 m ol)

を入れ ､ E t2 0 (1 m L) に溶解した 8 1 (0 .3 1 g , 0 .9 0 zE m Ol) を滴下 しながら加え
M O O

陛
2

;=
2

r

o

芸 f o
#

T= 去:
c

E7b
O

s

2

#

M

:
(0

:
8

T

6

==; &
0

芸?
k

%

h

t

p

L c?:芸

1 -T A ー

ヽ
- ` ‾■‾‾ ‾■■‾ -

′
1 - - ー ' d l

V ' ‾
V 一 ‾

ヽ
Y ' - A

a )
V ● ′ V ■J ･ J u A J Lヽ ′コ

リ q - 1 P q I し
･′
'

d ､ 〟
- r

J / J H ′＼_

m L) を加 え､ A c O E t(2 m L X 3) で抽出した. 有機層を s 3 t N a Cl aq . (0 . 5 m L) で洗浄後､ N a2S O . で乾

燥し､ 溶媒を減圧下留去 した ○ 待 られた凍達をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー

( ” -h e x 弧 e / A c O E t = 4 0 / 1) で精製 し目的物を褐色オイ ル と して得た(o .33 g , 91 %) o

Sp e c b d 血t a :
1
脚 M R ; ( C D C 13 , 4 0 0 M b ) 8 : 0 ･ 0 8 ( s , 3 E) , 0 ･0 8 ( s , 3 H) , 0 ･9 2 ( s , 9 恥 0 .9 5 - 0 .9 8 ( a ,

1 H) , 1 ･0 1 -

I ･1 5 ( 叫 I H) , 1 ･ 35 - l ･4 5 (p L 3 取 1 ･60 (dd d , J
- 2 ･9 , l l .2

,
1 3 .3 鞄 I H) , I .6 0 - 1 . 75 (也 1 H) ,

2 ･3 5 - 2 ･3 9 (也 1王り, 2 ･ 4 2 (dd d , J - 3 ･4
,
5 ･1

, 1 4 ･ 6 鞄 1 H) , 2 ･7 3
, (d a d , J - 3 .2 , 1 2 .4 , 1 4 . 8 H ち1 H) , 2 .9 7 (p L

l fD , 3 ･5 8 , ( s ･ 3 H) , 3 ･9 5 (4 , J - 7 ･1 鞄 2 H) , 7 ･2 2 (蝿 J
- I .0

,
7 .6 鞄 1 q , 7 .3 6 (d , J

- 7 .3 鞄, l 恥 7 .3 8

(td ･ J - 1 ･5 , 7 ･6 H z , 1 恥 7 ･5 9 (d , J - 7 ･6 取 1 町 ･

13
c N M R (C D Cl , , 1 0 0 M H z) 8 : -5 .2

,

-5 .1
,
1 8 .5 , 2 2 .9 ,

- 3 2 .



2 3 ･4
,
2 4

･9 , 2 6 ･1 , 2 8 ･5
,
3 5 ･5 , 4 4 ･7 ･ 5 2 ･9

,
6 6 ･2

, 6 8 ･5 ･ 1 2 0 ･ 5 , 12 2 ･7 , 1 2 5 ･ 8 , 1 29 ･0
,
1 3 6 ･ 8

, 1 5 5 ･ 9 , 1 7 0 .9 , 1 8 8 .3 .

汲 (n e a t) v : 2 9 3 0 , 2 8 5 6 , 17 3 5 , 1 4 5 9 , 1 2 2 5 , 1 096 , 83 7 c m
･1

･ M S ( 払 B) ”/z : 4 02 rl O O ,( M ＋H)
･

] . Ⅰ汲 M S

( 棚 ) c al c d f o r C 23fI3i N O 3 Si 4 02 .2 4 6 4 ; fot n d 4 0 2 .2 4 3 7 .

5 - M eeh o x y c w b o ゆ 6 -( 鰍 払叫卵戯m eth yls武 将 m eeh yl) - 6, 7 ,8β,1 0 ,ll -h e m h y d m q y cl o o ぬ(b]i n d d e

(番3 d) の合成

ク
′

モゝ
.

や

N

M e O 2d
O T B S

フ ラ ス コ に 弧(5 1 m g , 0 ･1 5 - ol) をはかりとり､ A r 置換 した後､ T W (1 .0

m L) を加え溶解したo -7 8 ℃ で n - B q Li (1 ･5 8 M h e x a n e s o b . , 0 .1 2 n L , 0 .1 9

Ⅱ 皿 01) を滴下 し､ 2 0 分撹拝 したo c I C O 2 M e (1 7 山 0 ･2 2 m m ol) を加え､ - 7 8 ℃

から室温まで昇湿 し4 時間撹拝 したo T L C で原料の 消失を確瓢後 ､ s at . N 臥C l
aq ･ (1 m L) を加え､ A c O B t(3 m L X 3) で抽出した｡ 有機層を s a t N a C l a q ･ (2 z d .) で洗浄後､ N a 2S O ヰ
で乾煉 し､ 溶媒を減圧 下留去した｡ 得られた残珪をフ ラ ッ シ ュ Si O ヱ 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 0 / 1) で精製 し目的物を褐色オイル と して得た(4 7 m g , 79 % ) a

s p e c b al d ぬ :
l
馴 M R ; P M S O , 4 0 0 M = z) 8 : ･ 0 ･0 8 ( s , 3 =) , - 0 ･0 5 ( s , 3 q ' 0 ･ 8 0 ( s , 9 恥 1 ･2 6 - 1

. 4 0 ( ～
2 恥 1 ･4 7 - 1 ･66 (p ･ 3 H) , 1 ･ 6 9 - 1 ･7 6 (p h l H) , 1 ･ 9 ト 1 ･9 8 (”, 1 =) , 2 ･1 6 - 2 ･2 4 ( p L lⅠ軌 2 .8 1 (d U - 5 .4 ,

1 4
･6 鞄 1 恥 3 ･0 5 (d dd , J - 4 ･9

,
10 ･O H ち1 H) , 3 ･7 8 - 3 ･ 90 (”, 3 H) , 4 ･0 0 ( s , 3 恥 7 ･1 8 (td , J

- 0 .7
,
7 .I H ち

l壬り, 7 ･2 1 (td , J - 1 ･2 , 7 ･1 鞄 1 恥 7 ･ 4 6 (d , J - 6 ･3 H ち1 軌 7 ･9 2 (d , J
- 8 ･1 H ち 1 H ) I

13
c N M R ( D M S O ,

1 0 0 M 比) 8 : -6 ･2 , 1 7 ･3 , 2 1 ･3
,
2 4 ･9 , 2 5 ･ 3 ･ 2 7 ･2 , 3 0 ･0

,
4 0 ･3

, 5 3 ･2 , 6 6 ･2
,
1 1 5 ･0

,
1 1 7 ･5 , 1 2 0 . 0

,
1 2 2 .4

, 1 2 3 .6 ,

1 3 0 ･0
,
1 3 6 ･0

, 1 3 7 ･1 , 1 52 ･ 4 ･ a ( n e a t) v ‥2 92 7 , 2 8 5 5 , 1 7 3 9 , 1 4 59 , 1 3 1 2 血
1
. M S ( 印 m /I : 4 0 1 (1 2 , 吋) .

Ⅱ M S ( M ) c alc d fo r C 23Ⅰも6 N O 3Si 4 02 .2 4 64 , f o t n d 4 02 .2 46 8 .

1 1 榔 (ね 終b q tyl 血 eth yl 曲 野 m 轍 7 ,8 9 ,1 0 ,ll ,1 1 & - h e x 曲y 血 峨 y cl o o ぬ 抑 n d ol e (8 2 e)
の 合成

ら,.

O T B S

ア ル ゴ ン置換 した フラ ス コ に M e M 9 (3 M 馳 O s o b , 0 ･6 l m L , I . 82 皿 n OI)

を入れ ､ E t2 0 (5 血) に溶解した 8 1 (0 .4 8 g , 1 .4 0 Ⅱ 皿 Ol) を滴下しなが ら加 えた ｡

室温で 1 0 分撹拝復､ al & l b m d d e (1 ･ 8 0 m L , 2 1 .0 Ⅱ 皿 I) を加え､ その まま 1 8

時間撹拝 した｡ T L C で反応が停止 したことを確認 し､ s at N n C l a q . (3 叫)
を加 え､ A c O E t(5 ni L X 3) で抽出した o 有機膚を s a t N a Cl aq ･ (5 m L) で洗浄後､ N a2 S O . で乾煉し､

溶媒を減圧下留去 したo 得られた凍渡をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ
ー

( 〝 ･h e x a n e /

A c O E t - 3 0 / I) で精製 し目的物を無色オイ ルと して得た(o ･ 4S g , 8 9 % ) ｡

s p e c b l d at a :
l
馴 M R ; ( m C13 , 4 0 0 M = i) 8 : 0 ･0 4 (ち 3 H) , 0 ･0 7 ( s , 3Ⅰ恥 0 ･79 - 0 ･ 82 (”, 1‡軌 0 .8 9 ( s ,

9 H ) ･ 0 ･9 8 - 1 ･0 6 ( m , 1 q , 1 ･2 3 - 1 ･3 9 (p ･ 3 H) , l ･ 59 (d dd , J - 3 ･4 , 1 1 ･7
,
2 4 ･ 6 鞄 1 恥 1 .6 9 (p L l 印, 2 .0 9

(dt J - 4 ･2 , 1 4 ･9 鞄 1 恥 2 ･2 3 I 2 ･ 32 (p L 3 H) , 2 ･5 1 (d d , J
- 7 ･ 3 , 1 3 ･7 H ち1 恥 2 ･ 8 8 - 2 ･9 5 (p L l 取 3 .8 7 (ち

J - 9 ･ 8 H z , 1 恥 3 ･ 9 8 (d d , J = 5 ･6 , 9 ･ 8 取 1 恥 4 ･8 7 - 4 ･9 3 (f n , 2 H) , 5 3 0 (dd t J = 7 11 , 1 0 ･ 0
,
1 7 .2 H ち1 恥

7 ･ 1 7 - 7 ･2 3 ( I , 2 q , 7 ･3 2 (蝿 J - 2 ･2
,
6 ･ 8 鞄 I fD ･ 7 ･5 8 (d ･ J = 7 ･6 = z , 1 H) ･

13
c N h 4 R ( C D C1, , 1 0 0 M H z)

8 : -5 ･3
,

-5 ･3
,
18 ･4

,
2 3 ･7 , 2 4 ･2

,
2 4 ･ 6

,
2 6 ･ 0 , 2 9 ･ 9 , 3 5 ･8 , 4 2 ･1

･
4 3 ･2

,
6 1

･
6
, 6 6 ･ 0 , 1 1 8 ･ 0

,
1 2 0 ･ヱ

, 1 2 2 .3 , 1 24 .7 ,

- 3 3 _



1 2 7 ･6
,
1 32 ･9

,
1 4 0

･9 , 1 5 5 ･0 , 1 94 ･2 ･ 汲 (n e at) v : 2 9 2 9 , 2 8 5 6 , 1 4 59 , 1 0 99 , 8 3 7 c m
-1

- M S ( Eq ”/r : 3 8 3 (1 5 ,
M つ･ H M S F A B) c al c d f o r C 2 曲 がO Si 3 84 .2 72 3 ; fo t n d 3 8 4 .2 706 .

5 乱,1且& -I?i 卿 - 6 -(t e 仙 崎且di m 曲 y bil o 町 m 曲 淋 58 ,6･ 7 ,S ,9 ,且8 ,ll ,ll … ぬ h y 血 か 軌 y cl o o ぬ 恥
i n d ol e ( 8 4) の合成

ア ル ゴ ン置換した フ ラ ス コ に a nyl m ag n e sit m b r o mi d e (1 ･O ” Et2 0 s o b .

,
12 ･O m L , 1 2 ･ O m ol) を入

れ 0 ℃に冷却した o p h M e (L O 地) に溶解した 8 1 (0 ･ 4 7 g , 1 ･2 3 Ⅱ 皿 Ol) を滴下しながら加 え､ その ま

ま 5 時間撹拝 した o T L C で反応が停止 した ことを確認 し､ s a t N 7 h C l aq ･(1 0 m L) を加え､ A c O E t(1 0

血 ×3) で抽出 した o 有機層を s a t N a Cl aq ･(l o 叶) で洗浄後 ､ N a2 S O ヰで乾煉 し､ 溶媒を減圧下留

去 したo 得られた残撞をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラムク ロ マ トグラフ ィ ー

(” -h e x a n ¢/ A c O E t - 2 0 0 / I)
で精製 し目的物を黄色オイ ル と して得た(o .3 8 g , 73 % ) 0

ク
′

も ､
N
H

!
J

O T 8 S

S p e 血 l d a t a ( ci s):
l
払祁 M R ;(C D C13 , 4 0 0 M f k ) 8 : 0 ･0 7 (s , 3 取 0 ･1 0 ( s , 3 H) ,

0 ･8 7 - 0 ･9 0 ( ～ l q , 0 ･9 5 ( s , 9印, l ･1 7 - 1 ･7 8 (p L 9 H) , 2 .2 2 (d d , J - 8 .I , 1 3 .2 H z ,

1 H) , 2 ･3 2 (d d , I - 8 ･8 , 1 5 ･9 鞄 l 恥 2 ･5 6 (dd , J - 5 ･9
,
13 .2 鞄 1 恥 2 .61 (d d , J -

7 ･8
,
1 5 ･9 鞄 1 恥 2 ･9 5 (dd ･ J = 6 ･3 , 1 5 ･9 鞄 , 1 H) , 3 ･4 6 (dd , J - 2 ･0 , 1 0 ･2 H ちI R) ,

4 ･0 9 (a , J - 1 0 ･2 鞄 1 恥 4 ･ 9 3 ( d d , J - 1 ･0 , 1 5 ･9 鞄 1 恥 5 ･0 2 (d d , J - 2 ･2 , 1 0 ･3 鞄 1 恥 5 .1 4 (dd , J -

1 ･ 7 , 1 0 ･2 鞄 1 H) , 5 ･ 1 8 ( d d , J - 1 ･ 7 , 1 7 ･1 鞄 1 恥 5 ･6 5 (ddd d , J = 6 ･1 , 8 1 3 , 1 0 ･l J 7 ･O H ち 1 fD , 5 .9 5 ( a ,

1 H) , 6 ･4 3 (d , J = 7 ･8 馳 , 1 H) , 6 ･5 9 (td ･ J - I lo , 7 ･ 3 H z , 1 = ) , 6 ･ 7 3 (d d , J - 1 ･ 0 , 7 ･3 H ち 1Ⅰ恥 6 .9 7 (td , J -

1 ･2
,
7 ･6 鞄 I H) I

13
c N M R ( C D Cl3 , 1 0 0 M 馳) 8 : - 5 ･7 , -5 ･5 , 1 8 ･2 , 2 1 ･6

,
2 1 ･9

,
2 4

･2 , 2 6 .l , 2 7 .S
,
3 4 .5 , 4 0 .2 ,

4 4 ･5
,
5 6 ･0 , 6 4 ･7

,
7 3 ･3

,
1 0 7 ･ 4

,
11 6 ･2 , 11 7 ･7

,
11 7 ･8

,
1 2 4

･l , 1 2 7 ･2
,
1 3 4 ･8

,
1 3 5 ･5 , 1 3 6 ･5 , 1 5 1 ･3 ･ a ( n e at) v :

3 3 7 8
,
2 92 8 , 2 8 5 7 , . 1 4 64 , 1 2 5 6 , 1 0 83 c m

-l
･ M S 申I) 仇な ‥ 4 2 5 (5 , 吋) . H M S 町 姐) c al cd fc q

C 27ⅠW O Si 4 2 6 . 3 1 9 2 ; fo t n d 4 2 6 .3 1 77 .

H
ー

O T B S

2 ･2 4 (d d , J = 3 ･7 , 8 ･ 5 鞄 I H) , 2 ･2 8 (4 d , J = 8 . 5 , 1 3 .2 E ち 1 H) , 2 . 3 8 (dd , J - 5 .9 ,

1 3 ･2 鞄 1 H) , 2 ･5 6 (ad d , J 去 8 ･l
, 1 3 ･4 , 2 0 ･6 鞄 1 H ) , 3 ･ 62 (d 4 J - 8 .1 , 9 .3 H z

, 1 H) , 3 .82 (dd , J - 3 .7 , 9 .3

H z
, l H) ･ 4 ･ 79 (dd , J - 2 ･0 ･ 1 6 ･ 8 鞄 1H) , 4 ･8 6 (d , J

- 1 7 ･1 ‡玩
,
1 恥 4 ･9 3 (4 4 J = 2 ･2 , 1 0 ･3 H z

,
l q , 5 .5 8

(p L l 恥 5 ･7 3 (”, 1 取 6 ･5 3 (d ･ J - 7 ･6 H z
,
1 恥 6 ･ 6 7 (td , J = 1 ･0

,
7 ･ 6 鞄 1Ⅰり, 6 ･9 0 (d , J = 7 ･3 H z

,
1 恥

7 ･0 0 (td , J 王 1 ･0 , 7 ･ 6 b ･ l H) ･

13
c N M R (C D C13 , 1 00 M 馳) 8 : - 5 ･2

,

-5 ･2
,
1 8 ･3 , 2 6 ･ 0 , 2 6 .4

,
2 9 2 , 2 9 .8 , 3 0 .1 ,

3 0 ･ 5 , 3 7 ･8 , 3S ･5
,
4 4 ･ 6

,
5 3 ･9 , 6 7 ･8 , 7 2 ･ 6 ･ 1 0 9 ･4 , 11 7 ･0 , 1 1 7 ･4 , 11 7 ･8 , 1 2 3 ･9 , 1 2 7 ･3 , 1 3 5 ･3

,
1 3 5 .7

, 1 3 6 .3 ,

1 4 8 ･ 0 ･ a ( n e at) v : 3 3 58 , 2 92 7 , 2 8 5 5 , 1 46 0 , 1 25 2 , 1 0 9 2 , 8 3 7 血
■1
. 叫S 阿) 仇な‥4 25 (5 , M 1 . H 眺

( M ) c al cd fo r C 2 7 W O Si 4 2 6 3 1 9 2 ; f ot n d 4 2 6 .3 1 66 .

第4 牽に 関する実験

E th y1 4
-”) e n z e n e s 曲 鮒 曲 o q c 肝 b o 榊 r o p 淋 血 血o】- b tL 細 te (9 0) の合成
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E め
2C, J

”
' s Q P h

E t O
2
C

フ ラ ス コ に bc n z e n e s utFo n e a mi d e (5 .0 g , 3 1 . 8 m d) をはか りとり､ a c c n 6

(1 0 0 叫 に溶解した｡ K 2 C O 3 (2 4 g , 0 ･1 7 皿 OI) ､ ed ly1 4 -b r o n ob u ty r at e (1 2
.
m L ,

$ 3 ･9 - ol) を加え､ 6 0 ℃にて 2 日間加熱撹拝 した｡ T L C で原料の 消失を確

認後 ､ H 2 0 (2 0 n L) を加 え､ 溶媒を減圧下留去 した Q A c O E t(3 0 m L X 3) で抽

出後 ､ 有機層を M g S O 4 で乾燥し､ 溶媒を減圧下留去 した○ 得られた残渡をフ ラッ シ ュ SiO 2 カ ラ

ム ク ロ マ トグラフ ィ ー

( ” - h e x an e / A c O E t = 4 / 1) で精製し目的物を淡黄色オイル と して得た(1 3 .8 g ,

1 0 0 % ) ｡

sp e 血 l d at a :
1
馴 M R ; ( C D Cl3 , 4 00 M H z) 8 : 1 ･2 6 (A J - 7 ･ 1 H ち 6 H) , L 8 7 (q ui n b t J = 7 ･3 H z , 4 fD ,

2 ･ 34 (t J
- 7 ･3 鞄 4 軌 3 ･1 8 (t J

- 7 ･3 鞄 4 H) , 4 ･ 1 2 (q , J
- 7 ･1 鞄 4 恥 7 ･4 9 -7 ･7 9

､
(”, 3 H) , 7 . 80 (d , J

= 7 ･3 H z
,
2 H) I

13
c N M R ( C D C l3 , 1 0 0 M 叫 8 : 1 4 ･2 , 2 3 ･9

,
3 1 ･ 0

,
4 7 ･8 , 6 0 ･5 , 1 2 7 ･1

,
1 2 9 .1

, 1 3 2 .5 , 1 3 9 . 5
,

1 7 2 ･8 ･ a ( n e at) v : 2 9 82 , 1 7 32 , 14 4 7 , 1 3 7 4 , 1 3 3 8 , 11 6 3 c m
- l

･ M S FLA B ) m /r : 38 6 [1 0 0 , ㈹ 1 . H M S

(m 姐) c al c d f o r C 18 H 2 8N O 6S 3 8 6 .1 6 3 7 , fo t m d 3 8 6 .1 6 2 4 .

4 - E th o x y c a f b o n yl
-I - b e n 2:e n e S 曲 n yl

- 5 - o X o 一札 約 C 弧 e (9 1) の 合成

E

OP
”
'
s Q P h ア ル ゴン置換 したフ ラス コ に to h c n e (4 0 0 ni L) ､ tB u O K (1 .0 M T 肝 s o h

.,
1 6

ni L
, 1 6 - ol) を加 え､ 1 2 0 ℃で撹拝 したo 9 0 (2 ･O g , 5 ･2 m ol) の t 肌 e n e (1 2 0

ni L) 溶液を 1 9 時間かけて滴下 し､ T L C で原料の消央を確認後 ､ o ℃ に冷却

したo 1 N H Cl(5 0 m L) , H 2 0 (1 5 0 m L) を加え､ A c O E t(1 00 m L X 3) で抽出したo 有機層を s at N a Cl

aq ･(2 0 0 血りで洗浄後 , M d S O 4 で乾燥し､ 溶媒を減圧下留去 したo 得られた残撞をフ ラッ シ ュ Si O 2

カラム クロ マ トグラフ ィ ー

( ” -h e x a n e / A c O Et - 2 / I - 1 / I) で精製し目的物を褐色オイ ル と して得

た(o . 87 g , 4 9 %) a

s p e c tr al d at a :
l
H 胡 M R ; (C D C 13 , 4 0 0 M f k ) 8 : 1 ･2 4 (t J - 7 ･1 H z , 1 ･5 恥 1 ･ 2 6 (i J = 7 ･l 馳 , 1 . 5 H) , 1 .9 4

- 2 ･ 04 ( 也 1 ･ 5 H) , 2 ･2 0 (d ad , J - 3 ･ 7 , 7 ･1 , 1 4 ･8 鞄 1 H ) , 2 ･2 4 - 2 3 3 (p L I H) , 2 .4 4 - 2 . 5 6 ( ～ 2 .5 E) , 2 .6 3

(ddd , J - 3 ･5
,
1 2

･
4
, 1 3 ･7 鞄 0 ･5 H) , 3 ･ 00 (ddd , J - 3 ･5 , 1 l ･7 , 1 3 ･ 7 H z

, 0 ･ 野) , 3 ･1 7 - 3 ･2 7 ( A 3 H) , 3 . 57 (dd ,

J - 3 ･5
,
1 l ･7 H z , 0 ･ 5 H ) , 4 ･ 1 4 (q , J - 7 ･1 H z

, 岬) , 4 ･1 6 (q , J = 7 ･1 H z , 1 H ) , 7 . 4 8 - 7 . 6 2 (I , 3 H) , 7 .7 6 - 7 . 79

(p L 2 E) , 1 2 ･6 (s , 0 ･5 H ) ･
13
c N M 艮( C D C13 , l o o M = z) 8 : 1 3 ･9 , 14 ･2 , 2 6 ･ 2 , 2 7 .0

,
2 i .9 , 3 0 .

2
, 3 0 .4 , 3 9 .4 ,

4 6 ･ 8
,
4 7 ･9 , 4 8 ･5 ･ 50 18 , 5 5 ･7

,
6 0 ･5

,
6 1

･3 , 9 7 ･9 ･ 12 6 ･8 , 12 7 ･4 , 1 2 9 ･0 , 12 9 ･l , 1 3 2 ･ 3
,
1 3 2 ･8

,
1 3 7 ･4

,
1 3 9 .3 , 1 69 .4 ,

1 7 2 ･0 , 1 7 6 ･2 , 2 0 6 ･ 9 ･ a (n e a t) v : 2 9 3 9 , 1 7 39 , 1 7 06 , 1 44 7 , 1 33 3 , 11 64 c m
‾1
. M S P D n z/ = : 3 3 9 (1 0 0 , M T) .

H M S ( M ) c al cd fo r C 16 H 22 N O 5S 3 4 0 .1 2 1 9 , f ot n d 3 4 0 .1 2 0 9 .

E t h o x y c d o 7IyI
･1 -b e n 2 m e S d f o n yl

-5 < 2 -io d 叩 h e n yl 血 o> 1 , 2㌔,6 ,7 , 8 ･h e x & h y d ry > a z o 血 e (タ2) の 合

成

硯Q
”
′
s 呼 h

ナ ス フ ラ ス コ に9 1 (1 2 0 n g , 0 ･3 5 Ⅱ 00 l) をはかりとり､ Ph H (5 m L) に溶

解した｡ T s O H ･ H 2 0 (6 7 n g , 0 . 3 5 皿 叫) ､ 2 -i od o 曲 (0 .15 g , 0 .71 皿 n Ol)

を加 え､ 加 皿 - St az k 装置にて 4 日間加熱遭涜した. T L C にて原料がほぼ

消失 した ことを確認 し､ 反応薄鞍をセライ トろ過 した｡ 溶媒を液圧下留
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去 した後､ 得られた残漣をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ げ ラフ イ
-

(” -h c x a n e / A c O E t - 1 5 / 1)
で精製 し目的物を白色アモ ル フ ァ ス と して得た(o ･1 1 g , 5 S %) ｡

s p e c t m l d ぬ :
l
H - m ; ( C D C13 , 4 0 0 M H が : l ･2 5 (A J - 7 ･1 = z

, 3 =) , l ･6 4 O w - s
,
2 恥 2 .5 1 (i J - 6

.
4

鞄 2 H) , 2 ･7 1 (t J - 5 ･l H ち 2 H) , 3 12 1 (t J - 5 ･6 b , 2 H ) ･ 3 ･2 5 仲r - s , 2 H) , 4 ･1 4 (q , J - 7 ･1 馳 , 2 恥 6 .9 2

(td , J - 1 ･2 , 7 ･ 6 H z , 1 fD , 7 ･ 1 5 ( dd , J = l ･2 , 7 ･8 鞄 1 恥 7 ･3 2 帆 J - 1 ･ 2 , 7 ･6 鞄, 1 H) , 7 ･4 6 - 7 ･ 5 5 ( ～ 3 tD ,
7 ･ 7 7 - 7 ･ 8 0 ( m , 2 H) I 7 ･ 86 ( d d ･ J - 1 ･2 , 7 ･ 8 馳 , 1‡軌1 0 ･6 3 ( s , 1ID ･

13
c N M R ( C D C13 , 1 0 0 M H z) 8 : 1 4 .5

,

2 5 ･6 , 2 8 ･3 , 2 9 ･ 3 , 4 7 ･5 , 5 1 ･5
,
5 9 ･5

, 9 5 ･2 , 9 9 ･ 5 , 1 2 7 ･ 0
,
1 2 7 ･7 , 1 2 8 ･4

,
1 2 8 ･ 9

,
1 2 9 ･ 0 , 1 3 2 ･ 2

)
1 3 9 ･ 5 , 1 4 0 ･0 , 1 4 2 .0

,

1 5 9 ･5
,
1 6 9 ･ 8 ･ a ( n e at) v : 2 9 7 0 , 1 653 , 1 5 9 6 , 1 3 3 3 , 1 2 5 8 , 1 2 3 0 c m

1 1
･ M S ( 払 B) m V z : 5 4 1 [92 , P ' H)i .

Ⅱ … S 伊A B) c al cd fo r C 2 2 H 26 N 2 0 ヰS 5 41 .0 6 5 8
,
fo t n d 5 4 1 .0 64 4 .

8 ･ E th o w c a q b o n yl ･ 3 -b e n z e n e s d f o n y] -2 舶 5 ,6 ,7 -h e x A h y d r o
- 1 跡 a 1 0 血 o[5 , 舶】i n d d e (93) の 合成

#: .
p h フ ラ ス コ に 92 (O 11 5 g , 0 ･2 8 - ol) をはかりとり､ A g ,P O .(0 ･1 2 g , 0 ･2 8 m ol) ､

P d( P P h 3) 4(32 m g , 2 8 p m ol , 1 0 m ol % ) を加え､ ア ル ゴン置換した . D M S O (1 . 0

n iL) k 溶解させ た後､ 1 00 ℃ で 1 8 時間加熱撹拝した. T L C にて原料が ほぼ

消失 した ことを確認 し､ A c O E t(I lo ni L) を加 え､ 室温 にて 3 0 分間撹拝 した

後､ 溶媒を減圧下留去 し､ 得られた残漣をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ 1 n - h e x 批 /

A c O E t = 5 / 1) で精熱し､ 目的物を白色ア モ ル フ ァ ス と して得た(7 8 ･5 n g , 6 9 %) a

s p e ctr al d at a :
l
H 胡 M R ; ( C D C 13 , 6 0 0 M b ) 8 : 1 ･3 5

･

(i J - 7 11 鞄 , 3 H ) , 1 ･ $7 (蝿 J - 2 ･8 , 1 2 ･ 9 h
,
1 H) ,

2 ･ 1 8 (a d d , J - 3 ･9 , 1 2 ･ 6
,
1 4 ･8 鞄 1 H) , 2 ･5 6 (t J - 1 2 ･1 鞄 1 H) , 2 ･6 6 (叫 J - 5 ･0 , 1 2 ･9 鞄 1 H) , 2 .9 4 (dd 4

J - 3 ･0
,
1 2 ･1

, 1 5 ･l H z , 1 恥 3 ･ 1 3 (d dらJ - 1 ･4 , 3 ･6
,
1 5 ･ l 馳 , l = ) , 3 ･4 8 (d d , J - 4 ･1

,
1 5 ･1 H z

,
1 軌 4 .1 2 (d t

J = 3 ･9
,
1 3 ･2 鞄 1Ⅰ軌 4 ･2 4 - 4 3 2 (p L 2 恥 4 ･3 7 (d d , J - 5 ･2 , 1 2 ･7 H z , 1 印, 7 ･ 06 (td , J = 1 ･1

, 7 .1 H ち I R) ,
7 ･1 3 (t d , J - 1 11 , 8 ･ O H z , 1 q , 7 ･ 33 (d ･ J

- 8 ･0 鞄 1 H ) I 7 ･42 (d , J - 8 ･O H ち 1‡り, 7 ･4 7 (蝿 J - 1 .4 , 7 .7 鞄
2 H) , 7 ･5 4 他 J - 1 ･4 , 7 ･2 H z , 1 q , 7 ･ 78 - 7 ･8 0 (p L 2 H) , 9 ･1 1 (s , 1 H) ･

13
c N M R (C D C 1, , 1 5 0 M 馳) 8 : 1 4 .3

,

2 5 ･8
,
3 6

･5 , 3 9 ･4
･
4 8 ･5

･
5 3 ･7

･ 6 1 ･6 , 11 1 ･2
,
l1 1 ･3

, 11 7 ･6 , 1 1 9 ･5 , 1 2 1 ･ 9
,
1 2 7 ･0 , 1 2 9 ･2

,
1 30

･9 , 1 3 2 ･ 7 , 1 3 5 . 5 ,

13 9 ･1
, 1 7 4 ･ 8 ･ 汲 畔丑r) v : 3 4 2 4 , 1 71 0 , 1 3 3 8 , 1 1 5 9 c m

'l
･ M S 脚 ) ”/I : 4 1 3 [3 5 , P ＋H n . H M S

( 棚 ) c al c d fo r C 22 H 2iN 2 0 4 S 4 1 2 .1 4 5 7
,
fo t n d 4 1 2

.1 4 6 2 .

3 - b u e n e s 曲 叫 心( 鰍 b Ⅶtyld 血 eth y b 卿 m eth y D -2 } ,4 , 5 ,6 ,7 - b 拡 a h yd m - 1 蕗 蜘 血 o[ 5, 叫】i n d ol e

(9 5) の合成

,
S o a p h

N

秤 . 潤

フ ラス コ に 9 3 (7 9 n g , 0 ･1 8 zr n ol) をはかりとり､ T H F (2 .0 皿 L) に溶解した｡

LiB 払(2 ･O M
･
T H F s o b , 0 ･1 8 皿 L , 0 ･3 6 - ol) を加え､ 6 0 ℃で 4 0 分間加熱撹

挿 した｡ T L C で原料の消失を確落後､ s a t H 払Cl aq ･ (1 n L) を加 え､ A c O Et(3

血L X 5) で抽出した o 有機層を s at ･ N a Cl a q , (3 叫 で洗浄後 ､ M g S O . で乾燥

し､ 溶媒を減圧下留毒 した｡ 得られた凍珪を D h q (1 ･ O m L) に溶解し､ T B S Cl (5 5 m g , 0 .3 6 m ol) ,
i d d a 2 DI c (2 5 n g , 0 ･3 6 - ol) を加え､ 室温にて 3 .5 時間境拝した ｡ T L C にて原料が消失した こと

を確認 し､ s at H 軌 Cl a q ･ (1 叫) を加え､ A c O E t(3 血 ×3) で抽出した ○ 有機層を s a t N a Cl aq .(3 血)

- 3 6 -



で洗浄後､ M g S O 4 で乾煉し､ 溶媒を減圧下留去 したo 得られた残漣をフラ ッ シ ュ SiO 2 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) で精製 し､ 目的物を無色オイルとして得た(8 8 . 0 n g ,
1 0 0 % ) ｡

s pe c 血 d at a :
l
脚 M R ;( C D Cl3 , 4 0 0 M 馳) 8 : 0 ･1 8 (s , 3 H) , 0 ･1 9 ( s , 3 fD , 1 ･ 02 (s , 9 恥 2 .0 0 (i J

- l l .2

鞄 1 E ) , 2 ･1 4 - 2 ･2 6 ( p L 2 H) , 2 ･5 7 (b J - 1 2 ･ O H ち1 H ) , 2 ･9 6 (d d d , J = 2 ･7
,
1 1 ･ 7

,
1 5 ･1 鞄 1 q , 3 .1 2 (d d , J

= 2 ･ 2
,
1 5 ･1 鞄 I H) 7 3 ･4 5 - 3

･5 5 (p L 2 H) , 4 ･ 02 (d d , J
- 2 1 2

,
1 0 ･ 0 = z , 1 恥 4 ･1 0 (dt J - 3 ･4 , 1 3 ･4 馳

,
1 H) ,

4 ･2 9 (d d , J - 2 ･0 , 1 0 ･2 H z
,
1 H) , 7 ･0 5 (td , J - 1 ･2 , 8 ･1 鞄 1 軌 7 ･1 0 (td , J - 1 ･2

,
7 ･l H z , 1 fD , 7 .2 5 - 7 .2 7

( m , l H) , 7 ･4 2 (d ･ J - 7 ･8 鞄 1 fD ･ 7 ･4 5 - 7 ･4 9 (p h 2 H) , 7 ･ 5 2 - 7 ･8 6 (p L lⅠり, 7 ･7 9 (d , J - 7 .6 鞄 2 H) , 9 .2 9

( s , l q ･

13
c N 弧 ( C D C13 , l o o h m z) 8 : -5 ･6 , - 5 ･5 , 1 8 ･2

,
2 5 ･6 , 2 5 ･9

,
3 4 ･3

,
34 ･5 , 4 9 ･ 6 , 5 3 .9

,
65 .9 , 1 0 9 .7 ,

1 1 0 ･ 6 , 1 1 7 ･2 , 1 1 9 ･0
,
1 2 0

･9 , 1 2 6 ･7
,
1 2 6 ･8

,
1 2 9 ･0 , 1 32 ･4

,
1 3 4 ･9 , 1 37 ･5 , 1 3 9 ･2 ･ 扱( n e at) v : 34 2 9 , 292 8 , 1 4 6 5 ,

1 3 3 5
,
l1 6 3 c m

-1
･ M S 限 岨) m / z : 4 8 4 [ 55 , ( 蜘 机 H 監M S ( M ) c a c d f o , C 2 6F 3iN 2 0 ,S Si 4 8 4 .2 2 1 6 ,

fo u n d 4 8 4 . 2 i9 7 .

ll b - M et h o x y c a r b o n yl 胡 e n 放 浪e S 曲 n yl
- 叫 - b q tyldi tn et h yl 卿 m eth yl> 1 } ,3 ,4 ,5 ,6 -h e m h y d r o

-

a E O 血 o[5 ,4 , b】in d ol e (9 6) の合成

･
'

)

s Q P h

l m蒜芸
9

:
2

: g;
g

(

'

3

5

:
7

E;.
OI

s

'

.

&

h:;2
A

2

1

諾6
D

6:8
7

= .I; &
>

^

%

n

&

: i
E

z
O

T

'0

1

･3

.

M o O
2
(;

陛 蒜 忘c
A

gi;
A

e

8

;5
1

5

-

i ,
b

o

b

.

Z

6

v

, I:
'

l,

i

;㌫:
U

芸6T =
o l

=T. .
u

3

t

m L

=

,

&

ib
L
l

;k
U

たo 室温にて 8 ･5 時間携拝 し､ T u ニ で反応が停止 した ことを確認後､ s at .

N 払 Cl a q ･(0 ･5 m りを加え､ 血 O E t(2 m L X 3) で抽出した ｡ 有機層を s a t N a Cl aq ･ (0 .5 叫)で洗浄後､

M g S O ヰで乾燥 し､ 層媒を減圧 下留去 したo 得られた残珪をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カラム ク ロ マ トグラ
フ ィ

ー

¢-h e x 批 / A c O E t モ 1 0 / 1 - 4 / I) で精製 し目的物を無色オイ ルとして待た(2 3 ･1 m g , 7 6 %) ｡

s p e c b l d at a :
l
H 胡 M R ;( C D C l3 , 6 0 0 M n ) 8 : 0 ･0 8 (s , 3 E ) , 0 ･1 0 (s , 3 H) , 0 ･9 2 (s , 9 H) , 2 .2 4 (did , J - 3 .9 ,

1 1
･6 , 1 3 ･8 鞄 I H) , 2 ･4 6 (d ad , J - 4 ･ 1 , 6 ･6 , 1 3 ･7 H z , 1 q , 2 ･6 0 (d U - 3 ･ 6 , 1 2 ･4 鞄 1 q ), 2 . 6 8 (dt J - 3 . 0 ,
1 5 ･ 4 鞄 1 恥 2 ･7 7 - 2

･ 84 れ 2 H) ･ 2 ･9 3 - 3 ･0 0 (p L 2 H ) , 3 ･4 2 (dt J - 4 ･1 , 1 5 ･4 鞄 1 H) , 3 .5 9 (s , 3 H) , 3 .9 8

(d d , J - 4 ･1
,
9 ･ 9 鞄 1 q , 4 ･0 6 ¢, J - 9 ･9 鞄 1壬り, 7 ･2 4 (q J - 0 ･8 , 7 ･4 鞄 1 q , 7 ･ 32 - 7 .3 4 (I , 1 取 7 .4 0

- 7 ･4 3 ( A 3 q , 7 ･5 0 (q J
- 1 ･ 4

,
7 ･4 鞄 l 軌 7 ･5 9 (dd , J - 1 ･1 , 8 ･5 鞄 2 = ) , 7 ･6 4 (d , J - 7 ･7 H ち1 H) .

13
c

N M R ( C D Cち, 1 5 0 h C k ) 8 : -5 ･2
,

-5 ･2 , 1 8 ･5 ･ 2 6 ･1
, 3 0 ･3 , 3 7 ･2 , 4 3 ･1

,
4 4 ･ 9 , 4 6 ･ 8 , 5 3 ･0

,
6 5 . 8

,
6 7 .0 , 1 2 1 .1 ,

1 2 2 ･ 2
,
1 2 5 ･ 8 , 1 2 7 ･2

,
1 2 9 ･0

,
1 2 9 ･6

,
1 32 ･5 , 1 3 4 ･9

,
1 5 6 ･9 , 1 7 0 ･4

,
1 8 5 ･0 ･ a (n e at) v : 2 9 2 9 , 1 7 3 3 , 1 4 5 7 , 1 3 3 9 ,

11 6 6 c m
'l

･ M S 恥 B) ”/z ･

･

5 4 3 [1 0 0 , ( 池 桔I)1 ･ E M S F A B) c al c d fo r C 2 8粍N 2 0 , S Si 5 4 3 1 3 4 9 , fo u n d
5 4 3 .2 35 0 .

叫 h y d r o z y b tLty r 射 出d e の合成

巨⊆至表ごo71;
'

m:,
Y

ihTk
Q

.=
n

;
'

::
0

5 .

g

5

･

S
8

認諾
b

L

>

T

D

= o

t

T

9

i
d

T

y

S? o
e

%S
8

;
を確認後 ､ a n yl a n h e を減圧下留去 し､ 得られた凍漣をフ ラ ッ シ ュ SiO 2 カ ラム クロ マ トグラフ イ

- 3 7 -



1 A c O E t) で精製 し､ 目的物を無色オイル と して得た(8 ･3 g , 1 0 0 % ) a

s p e c b al d at a :
l
H 胡 M R ; (C D Cl3 , 4 0 0 M 批) 8 : 1 ･8 7 (q q h t et J - 6 J6 鞄 2 H) , 2 ･ 3 7 (i J

- 7 ･1 H ち2 H) ,
3 ･6 6 (d d , J - 5 ･4 , 1 0 ･3 鞄 2 軌 3 ･8 6 (” J - 1 ･5

,
5 ･ 6 鞄 2 =) , 3 ･ 8 8 仲 ･

s , 1 軌 5 ･ 1 3 (a dd , J - 1 . 5 , 2 .9
,
1 0 .3

鞄 1 恥 5 ･1 8 (d d d ･ J = l ･5
,
2 ･9 , 1 7 ･1 鞄 1 H ) , 5 ･8 2 (d dt J - 5 ･ 6 , 1 0 3 , 1 7 ･3 鞄 1 H) , 6 ･5 4 (b r - s , 1 ‡り.

13
c - N M R ( C D C l3 , l o o M 馳) 8 : 2 8 ･2

,
3 3 ･ 0

,
4 1 ･6 , 6 1 .3 , 1 1 5 . 8

,
1 3 3

.8 , 1 7 3 .7 .

N - A l桝 ヰ(C er t - b 叫 1di m 曲 yls 卿)b Ⅶty r & 血 d e ( 10タ) の合成

O

' B $ 0
〉 ＼ 八

N
ノ へ ♂
H

フ ラ ス コ に N - al1y1 4
-h y d r o xy b u Q , a mi d e (1 0 0 叫g , 0 ･7 0 m m ol) をはかり

とり､ cⅠも甜 (l ･0 叫) を加え ､ o ℃に冷却したo D B U (0 ･1 3 g , 0 ･8 4 m m ol) ､

T B S Cl (0 ･1 6 g , 1 ･0 5 Ⅱ 皿 Ol) を加 え､ 室温で 1 .5 時間撹拝 したo T L C で原料
の 消失を確認後 ､ s at ･ N d C O 3 aq ･(0 ･5 血) を加え､ A c O E t(2 m L X 3) で抽出したo 有機層を s a t N a Cl

aq ･(1 m L)で洗浄後､ N a 2 S O 4 で乾塊 し､ 溶媒を減圧下留去 したo 得られた残珪をフ ラ ッ シ ュ Si O 2
カラム クロ マ トグラフ ィ ー

仏c O E t) で精製 し､ 目的物を無色オイル と して得た(o ･1 7 g , 9 3 % ) a
s p e ct r al d at a :

l
H - N M R ; ( C D C l3 , 40 0 M 馳) 8 : 0 ･0 5 ( s , 3 恥 0 ･ 8 9 ( s , 9 q ' l ･8 4 (d 4 J - 6 ･1 , 7 ･ 3 鞄 1 印,

1 ･ 87 (d d , J - 6 ･1 , 7 ･3 H z , 1 H) , 2 ･3 1 (t J - 7 ･3 Ⅱち 2 H) ･ 3 ･6 6 (t J - 6 ･1 鞄 2 q , 3 ･ 8 8 (q J - I .5 , 5 .9 H z
,

2 H) , 5 ･1 2 (d d d , J = 1 ･5 , 2 ･ 9 , 11 ･5 鞄 1 H ) , 5 ･1 8 (dd d ･ J = 1 ･5 , 2 ･9
,
1 7 ･1 H ち 1 =) , 5 ･84 ( 叫 J - 5 .9

,
ll . 5

,

1 7 ･1 鞄 l 恥 5 ･8 5 O }r - s , 1 H ) ･
13
c 胡 M R ( C D Cl3 , l oo M 馳) 8 : -5 ･4

, 1 8 ･3
,
2 5 ･9

,
2 8 ･4

, 3 3 .2 , 4 l .8
,
6 2 .3

,

1 1 6
･
2
, 1 34 ･4

,
1 72 ･7 1 汲 (n e a t) v : 2 9 2 9 , 2 8 58 , 1 6 4 5 , 1 5 4 7 , 1 2 5 6 , 1 1 0 5 , 83 7 血

･ l
･ M S ( 印 m /z : 2 57 (1 0 ,

M 1 ･ H M S 伊A B) c al cd fo r C l,ⅠもBN O 2 Si 2 5 8 .I 8 8 9 , f o t n d 2 5 8 .1 8 7 8
.

N - A B yl - N - b e n 野且-4
- h y d r o ゆ tlty r m id e(12 6) の合成

巨 蓋 Zi#
g

L:A;a::il%
t

o:≡i.I;;7
*:L .?;;;

L

p還諾
撹拝した ｡ T L C で原料の消失を確認後､ s a t H 恥C l a q ･ (3 0 m L) を加 え､ A c O E t(5 0 血 ×3) で始出
した ｡ 有機層をs at N a C l a q ･ (5 0 叫)で洗浄後 ､ N a 2S O . で乾煉 し､ 溶媒を減圧下留去すると が

粗生成物と して得られた . 得られた粗生成物を c H 3 C N (2 0 0 n L) に溶解させ ､ 0 ℃に冷却した.

肝 aq ･(1 4 m L) を加え､ 0 ℃で 1 時間撹拝した ｡ T u ニで原料の消失を確瓢後 ､ s a t N a = C O , a q . (3 0

m L) を加え､ A c O 叫 50 ni L X 3) で抽出した｡ 有機層を s at N a C l a q ･ (S o 血) で洗浄後 ､ N a2 S O . で乾

燥 し､ 溶媒を減圧 下留去 した o 得 られた残渡をフ ラ ッ シ ュ Si O 之 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー

(” - h e x 批 / A c O E t 句 / I - I / 7) で精製 し､
､

目的物を無色オイ ル と して待た(1 7 ･7 g , 2 工程 7 S % ) o

s p e c h l d at a :
1
馴 恥 瓜 ;( C D Cl3 , 4 0 0 M H z) 8 p p m : l ･ 8 9 - 1 ･9 9 (p ' 2 H) , 2 ･ 55 ( り = 6 ･6 取 0 ･8/2 恥

2 ･5 6 (t J = 6 ･6 鞄 1 ･ ∽ H) ･ 2 ･9 5 (也 -s , 0 ･4/1 恥 3 ･0 3 O ,r - s , 0 ･6/l H) , 3 ･6 8 (i J - 5 ･4 H ち0 ･ 8/2 fD , 3 .7 2 (i J
≡ 5 ･6 H z

･
l

･
2/2 H) , 3 ･8 4

- 3 ･8 6 ( a , 1 ･2/2 H) , 4 ･0 2 (4 , J - 5 ･9 鞄, 0 ･8/2 E) , 4 ･5 4 ( s , 0 ･ 8/2 H) , 4 .61 ( s , I . 2/2 取

5 ･ 0 8 - 5 ･2 4 (p ･ 2 H ) , 5 ･6 9 - 5 ･ 8 2 (p L l il) , 7 ･1 6 - 7 ･3 9 (p L 5 町
13
c ⊥N M R (C D C l, , 1 0 0 M H z) 8 : (2 7 . 7 ,

27 ･7) ,(4 8 ･l ･ 4 8 ･3) ･(4 9 ･1 ･ 5 0 ･ l) ,(62 ･3 ･ 6 2 ･3) ,(11 6 18
,
11 7 ･5) ,(1 2 6 ･2

,
1 2 7

,
3) , (1 2 7 ･5 , 1 2 8 ･0) , (1 2 8 .5

,
1 2 8 . 8) ,

- 3 8 -



(1 3 2 ･3
, 1 3 2 ･7) , (1 3 6 ･4 , 1 3 7 ･ 3) , (1 7 3 ･ 8

, 1 7 3 ･9) ･ 汲 (n e at) v : 34 1 0 , 2 9 2 9 , 1 6 2 9 , 1 4 1 9 c m
･ l
･ M S 仰 山 :

2 3 3 (9 8 , M つ･ m M S q A B) c al c d f o r C I. H 2dN O ヱ2 3 4 .1 4 9 4 , fo . m d 2 3 4 .1 4 7 6 .

N - A B yl - N -払e n zyl J 佃 Ⅹ かゎtRey r 亀 m id e の合成

0

. , c へ
八
N へ
ク

暮

B n

ア ル ゴ ン置換 したフ ラス コ に(C O Cl)2(1l ･2 m L
, 0 ･1 3 m ol) ､ C H 2 C12(1 5 0 m L)

を入れ ､ -60 ℃に冷却した｡ cⅠもC 12(3 0 叫 に溶解した D M S O(1 8 .2 m L
, 0 .2 6

m ol) を滴下後 ､ 且2 6 (1 5 g ･ 6 4 ･ 3 - oI) の C H 2 Cち(4 4 1 n L)溶液を加え､ - 6 0 ℃で
1 5 分間撹拝 した ｡ E t3 N(5 3 ･ 8 m L

,
0 3 9 m ol) を加 え､ - 6 0 ℃から室温で 1 時間撹拝 した｡ T L C で原

料 の消失を 槻 後､ H 2 0(5 0 n L) を加 え､ c H 2C l2(5 0 m L X 3)で抽出 した ｡ 有 朋 を s at N a C l aq .(5 0
m L) で洗浄後､ N a2 S O 4 で乾燥し､ 溶媒を減圧下留去 した｡ 得られた残漣をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラ
ム ク ロ マ トグラフ ィ ー

( ” -h e x an e / A c O E t - 2 / 1 - 1 / I) で精製し､ 目的物を無色オイ ル として得た
(1 3 ･ 6 g , 9 2 %) a

s p 地 I d at a :
l
H - m ; (c D C 13 , 4 0 0 M = z) 8 pp m : 2 ･6 9 (t J - 6 ･ 8 鞄 0 ･8/2 H ) , 2 ･ 71 (i J = 6 . 8 鞄

1
･2/2 q , 2 ･ 84 (t J - 6 ･8 f b; 0 ･8/2 軌 2 ･8 8 (t J 望 6 ･ 8 % l ･2/2 =) ･ 3 ･8 8 (d , J 叫 8 鞄 1 ･2/2 恥 4 . 01 (屯J =
6 ･O H z

,
0 ･ 8/2 H) , 4 ･5 7 ( s , 0 ･ 8/2 H ) , 4 ･5 9 ( s , 1 ･2J2 恥 5 ･0 9 - 5 ･2 5 (p L 2 H) , 5 ･7 1 - 5

･8 1 (”, 1 軌 7 .2 0 - 7
.3 9

(p L 5 取 9 ･ 8 5 (s , 0 ･4/1 恥 9 ･8 8 ( s , 0 ･6/1 q ･

13
c 胡 - ( C D C l3 , 1 0 0 M b ) 8 : ･ (2 5 ･6

,
2 5 ･8) , (3 8 ･6 , 3 8 . 7) ,

(4 8 J , 4 8 ･5) , (4 9 ･0
,
5 0 ･ 0) , (1 1 6 ･8 , 1 1 7 14) , (1 2 6 ･2

,
1 2 7 12) , (1 2 7 ･5 , 1 2 8 ･0) , (1 2 8 ･4

, 12 8 ･8) , (1 3 2 ･2
,
1 32

.7) ,
(1 3 6 A , 13 7 ･3) ,(1 7 1 別 71 ･3) ,(2 00 ･9 , 2 01 ･0) ･ 汲(n e a t) v : 2 92 0 , 1 7 1 6 , 1 6 52 , 1 2 1 7 c m

-l
･ M S ( 払 B) d z :

2 3 2 [1 0 0 , ( M ＋町】･ H 鵬 q A B) c al c d fo r C 1. E lが0 2 2 3 2 .1 3 3 8; fo n d 2 3 2 .1 3 3 8 .

N - A l & I - N - b e 吋 叫 - b 叫 di m 曲 y b 卿 o ゆ h 紘 一 5 - e n o & 7n id e (12 7) の合成

転堅卜言デ言;v:
L

;T:
d

%

y

;
”

:T = (
x

2

0

o

-

.

b

= ;
a

,
芸

･

t

2

告8
3

;
8

k=;
'

L

k

芸.

D

v h y7 - g n c S n n b m mi d e(c a ･ I l o ” 7 7 W s o b
, 7 2 m L , 7 1 ･6 m m oI) を清下した｡

- 7 8
c

C で 1 時間撮拝 した後 ､ o ℃で 1 ･5 時間撹拝 したo T L C で反応が停止 したこ とを確認 し､ N d H 4
を原料が消失するま 切 ほ た B S a t N E 4 Cl aq ･(3 0 叫 を加え､ A c O E i 5 0 n L X 3) で抽出し､ 有磯層
を s a t N a C l aq ･(5 0 叫 で洗浄後 ､ N a2 S O ヰ で乾煉し､ 溶媒を減圧 下留去 した｡ 得られた 触 を
D 脚(2 00 n i L) に溶解し､ o ℃に冷却 した｡ h da z ol e(5 ･ 4 g , 7 9 m n ol) ､ T B S C l(1 2 島 79 m ol) & 加 え､
室温で 6 * 間撹拝 した｡ T L C で原料の 消失を確 - ､ s a t N d C O 3 aq ･(5 0 niL) を加 え､ A c O E ( 5 0 ni L
x 3) で抽出したo 有機層を s a t N a Cl aq ･(5 0 叫 で洗浄後､ N a2S O ヰ で乾塊 し､ 溶媒を減臣下留毒 し
た ｡ 得られた残渡 をフ ラ ッ シ ュ SiO 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ 1 m -h e - e / A c O E t - 2 0 / I) 欄 製
し､ 目的物を黄色 オイル と して得た(1 0 ･O g , 2 工程 6 S % ) ｡

s p e c b d d at a :
1
H - N L R ;( C D Cl3 , 4 0 0 M n ) 8 p p n : J ･ 1 2 ( s , 1 ･2/3 恥 0 ･ ”( ” ･ 2 叫 ,

-0 ･0 6 (ち1 ･8/3fD ,
- o ･ o 5 ( s , l ･ 8/3 H) , 0 ･7 3 ( a , 3 ･6/9 H) , 0 ･ 80 (s , 5 ･ 4/9 恥 1 ･7 3 - 1 ･ 8 3 (”, 2 H) , 2 ･ 3 0 - 2 3 6 (p L 2 B) , 3 J 2 (4 J =
4 ･ 鴫 1 ･ 2/2 q ･ 3 ･9 1 ( d ･ J ” ･9 鞄 0 ･ 8/2 恥 4 ･11 ( 叫 J - 1 l ･ O H z , 0 ･4/l 恥 4 ･ 1 6 ( 叫 J - 5 .1 , 1 0 .7

取 0 ･ 6/1 H) , 4 ･4 1 ( s , 0 ･ 8/2 q , 4 ･4 7 (4 J - I - o ･ 6/2 H) , 4 ･5 3 (4 J - 1 4 ･ - 0 ･ 6/2 q ' 4 ･ 9 1 - 5
.1 2 (z q

●

1 39 _



4 軌 5 ･5 8
- 5 ･7 1 (p ･ 2 H) , 7 ･0 6 (d ･ J - 8 ･1 H z , 0 ･ 8/5 q , 7 ･ 1 3 - 7 ･2 5 (p L 4 ･2/5 印･

13
c ･ N M R (C D C l3 , 1 0 0

M f k ) 8 : ( -5 ･0 , -4 ･9) , (4 ･6
,

-4
･5) ,(1 8 ･0

,
18 ･1) ,(2 5 ･ 7 , 2 5 ･ 8) , (28 ･2

, 2 8 ･4) , (3 3 ･ 0 , 3 3 ･1) , (4 7 ･9
,
4 8 .1) ,(4 9 .0 ,

5 0 ･ 0) , (7 2 ･5
,
7 2 ･6) , 1 1 4 ･0

, (11 6 ･7 , 1 1 7 ･3) , (1 2 6 ･3 , 1 2 7 ･ 2) , (1 2 7 ･4 , 12 臥1) , (1 2 8 ･4
,
1 2 8 ･8) , (1 3 2 ･6 , 1 3 3 .1) ,

(1 3 6 ･8 , 1 3 7 ･ 7) ,(1 4 0 ･1
,
1 4 1

･ 0) , (1 7 3 ･l , 1 7 3 ･3) ･ 汲( n e at) v : 2 92 9 , 2 8 56 , 1 6 5 4 , 1 4 1 9 , 1 2 5 4 , 8 37 c a
ll

. M S

伊D m 戊 : 3 7 3 (6 9 , M り･ H M S 畔ÅB) c alc d fo r C 22 H ,6 N O , Si 3 7 4 . 2 5 1 5
,
f . Ⅷ d 3 7 4 . 2 5 11 .

1 - h n zy 1 ふ h y d r o 野
･ 3
,
4
,
5
, 糾 et r a h y 血

･

o - 且臥 a z o 血 -2 - o n e の合成

H d C E:
n

フ ラ ス コ に 且2 7 ( 0 ･4 g , l ･0 7 Ⅱ m ol) をはかりとり､ C ⅠもClヱ(2 1 4 m L , 5 ･0 仙 郷こ溶

解 した o 第2 世代 G r ubb s 触媒(tri c y cl o h e x ylp h o g hi n 6[1 ,3 -bi< 2 ,4 ,6 - bjJ n ed xylp h e n yl)
叩

4
,
5 - dih y d r oi mi d a2 D l

･2 ･

ylid c n ¢【 叫 id e n e] ru d l e 血 m ㈹ di chl Q ri d e , 91 m g , 0 .11

- ol) を加え､ ア ル ゴン雰囲気下 5 0 ℃で 2 3 時間凍拝 したo T L C で反応が停止 したことを確熱 し
溶媒を減圧下留去 した ｡ 得られた凍渡をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ

ー

(乃 ･h c x a n e /

A c O E t - 2 0 / 1) で精奥し､ (o ･3 0 s) を粗生成物として得た o 得られた (o ･3 g) を c F 3 C N (3 ･0 血)
に溶解させ ､ o ℃に冷却 した ｡ 肝 aq ･(1 ･O m L) を加え､ o ℃で l 時間撹拝 し､ T L C で原料の消失を
確認後､ s a t N d C O 3 aq ･(2 血) を加え､ A c O E t(3 d ･

×3) で抽出した ｡ 有機層を s at N a Cl aq ･(3 血)
で洗浄後 ､ N a2 S O 4 で乾燥し､ 溶媒を減圧下留去 した｡ 得られた凍渡をフ ラッ シ ュ SiO 2 カラム ク
ロ マ げ ラ フイ -

(” -h e x iLn e / A c O E t - 2 / I) で精製 し､ 目的物を白色結晶と して得た(o .1 5 g , 2 工程
7 5 % ) ｡

s p e c b al d at a :
l
H 胡 M R ; ( C D C 13 , 4 0 0 M b ) 8 p p m : l ･8 1 - 1

･9 0 (p ･ 1 恥 2 ･2 4 (t U 叫 ･9
, 1 2 ･0 鞄 1 軌

2 ･4 5 (d t J = 4 ･ 6 , 1羊･4 鞄 1 H) ･ 2 ･6 8 ( S , l 恥 2 ･7 2 (d a d , J - 5 ･ 6 , 1 2 .
4
, 1 8 .I E z

,
1 恥 3 .7 3 (d d , J = 5 . 6 , 1 8 .8

鞄 1 q , 3 ･99 (4 J - 1 8 ･5 H z
,
1 取 4 ･ 39 (d , J - 1 4 ･6 鞄 1 q ･ 4 ･6 8 仲r - s ･ l 軌 4 ･79 ( d , J - 1 4 ･6 鞄 1 軌

5 ･ 3 8 - 5 ･4 4 ( p 7 1 H) , 5 17 1 - 5 ･ 75 (p L I H) , 7 ･2 5
- 7 ･ 34 (”, 5Ⅰり･

13
c -N M R (C D C13 , l o o M = z) 8 : 3 0 .6 ,

3 5 ･ 3
,
4 8 ･9 , 5 0 ･5

,
6 7 ･5

,
1 2 4 ･5 , 1 2 7 ･ 5

,
1 2 8 ･2 , 1 2 8 ･ 6

,
1 3 6 ･ 8

･･
1 3 7 ･1

,
1 74 ･3 ･ 汲 ( 馳 r) v : 3 4 08 , 1 61 9 , 1 49 2 ,

1 0 6 8 血
1
･ M S P T) d z : 2 31 (9 0 , MT) ･ H - S 恥 B) c al c d f o r C 1. H l が0 2 2 3 2 .1 3 38

,
fo . n d 2 3 2 .1 3 4 2

.

( 参 考) 1 - 叫 印 e - Ⅶty W m eth yI , S - yl o x y > 3 ･4 ,5 , 糾 - h y d z w I E I - Ci a -2 叫 n e ( 12 8)
L
H -

偶 q O :
n

N M R ; ( C D C1 3 , 4 0 0 M b ) 8 p p m : 0 ･0 1 ( s , 3 軌 0 ･0 3 (s , 3 軌 0 ･ 8 7 ( s , 9 H) , 1 . 8 3

(d dt J = 4 ･9 , 8 ･ 1 , 1 2 ･9 鞄 1 恥 2 ･1 3 (q J = 4 ･ 6 , 1 2 ･2 H ち I R) , 2 . 4 1 (dt J - 4 .6 , 1 2 . 7
‾‾ ｢

鞄 1 H) , 2 ･7 4 ( 鴫 J - 5 ･4 , 1 2 ･2 馳 , 1 H) ･ 3 ･6 9 (d d , J - 5 ･9
,
1 8 ･5 = z , 1 H) , 4 .0 6 ( 4 J =

1 8 ･ 5 馳 , 1 q , 4 ･5 2 (d ･ J - 1 4 ･6 E ち l王り, 4 ･5 9
- 4 ･6 1 如 1 q ･ 4 ･6 6 (d , J - 1 4 ･` 鞄 1 H) , 5 3 7 (dd d d , J -

2 ･ 0
, 3 ･9 , 5 ･6 , 1 2 ･2 馳

,
l H) ･ 5 ･6 8 ( 叫 J

- 1 ･7
,
3 ･2

, 1 2 ･2 = ち 1 恥 7 ･2 4 - 7 ･3 5 (r q 5 tD ･

13
c I N M F (C D q ,

l o o M h ) 8 : 4 ･9 ･ 4 ･ 8
,
は1

,
2 5 ･8 , 2 0 ･6 , 2 5 ･4

, 4 8 ･8 , 5 0 ･4
, 6 8 ･ 3 , 1 2 4 ･3

,
1 2 7 ･5 , 1 2 8 ･3

,
1 2 8 ･ 6 , 1 3 7 .4 , 1 3 8 .0

,

1 7 4 ･4 ･ a ( n e a t) v : 2 9 5 4 , 1 4 74 , 1 2 5 5 , 1 0 9 4 , 8 37 , 7 7 5 c m
･ 1

･ M S 伊D a / z : 34 5 (3 7 , M つ.

1 叫 - h 3 ,4 ,8 - t et r d y d r か a E O 血 e -2 紬 n e ( 1 2タ) の合成

oZ j:
n
フ ラ ス コ に 1 2 7 (0 ･ 4 4 g , 1 ･9 0 z x m ol) ､ セ ライ ト( o ･4 8 g) をはかりとり ､ c E 之Cl2(10

ni L) に溶解 した ｡ p c c(o ･ 62 g , 2 ･ 85 Ⅱ 皿 Ol) を加え､ 室温で 1 時間撹拝 した o T L C で
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原料の消失を確認後 ､ E t2 0 (5 叫 を加え､ セ ライ トろ過 し溶 鮎 - 下常去したo 得られた 触
をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラムク ロ マ トグラフ ィ ー

- l a n e / a c d o n e - 3 / I) で精 凱 ､ 目的物を無色
オイ ル と して待た(o ･3 7 g , 85 % ) ｡
l
馴 M R ;( C D C13 , 4 0 0 M H z) 8 pp m : 2 ･8 6 - 2 ･8 9 (p L 2 H ) , 2 ･9 3 - 2 ･ 9 7 (p L 2 H) , 3 9 5 ( u 諾 2 ･2 鞄 2 H) ,4 ･5 4 ( s , 2 fD , 5 ･9 6 - 5 ･夕7 ( 叫 2 H ) , 7 ･2 0 - 7 ･2 2 ( m , 2 H) , 7 ･2 5 - 7

･ 34 ( p ･ 5 q ･

13
c ⊥N 独 ( c D Cl3 , ”O M 叫

8 : 2 9 J
,
4 4 ･ 6

,
4 8 ･3 , 51 ･0

,
1 2 7 ･ 7

,
1 2 8

･3 ･ 1 2 8 ･ 6 , 1 3 0 ･3
,
1 3 4 ･1

,
1 3 6 ･5 , 1 7 3 ･8 , 2 0 3 ･5 ･ a ( n a t) v : 1 6 8 2 , 1 6 5 2 ,1 ^ t A 1

.
t l ′ヽ 一

.
. _

_
_ 一_

ー_
l

_ _1 4 5 4 , 1 4 1 8 ,

2 3 0 .11 8 3 .

1 3 6 3 c m
-l

･ M S 御 地 : 2 2 9 (9 8 , M l ･ H R M 叩 姐) c d c d 触 C 1 4 H 16 N O 2 2 3 0 .1 1 8 l
, fo t n d

‾‾‾7 ‾‾■■ー ーr -

7

1 - B e n q M
-

m et h o x y c a r b o n yi - 5 -h y d r o x y
･ 2 叫 Ⅹ0 - 1 鵜 臥 - ah y d m - - cin e (1 3 0) 0 合成

フ ラス コ に 1ヱ9 (0 ･4 7 g , 2 ･0 5 Ⅱ 叫) をはかりとり､ アル ゴン置換し T W (10
叫 を加えたo - 7 陀 で u 別 D S (l ･O M Tf U s o h ･

, 2 ･5 m L , 2 ･4 6 工 皿 01) を滴下し､
2 0 分間撹拝 した o N C C O 抽 ( 0 ･2 4 血 ,

3
･ 0 7 Ⅱ m ol) を加え-7 8 ℃で 3 0 分間撹拝 し､

T L C にて原料の消失を 槻 臥 s a t N H 4Cl aq ･ (5 叫 を加 え､ A c O E t(5 血 ×3)亡:= ■

_
I_

H . O :
n

M e O
2
C

‾' 【ー ー ー - -

ヽ
r 一 】

‾ 一 ー
′
'
J
J

で抽出した｡ 有機層を 奴 N a Cl a q ･ (5 叫 で洗浄後 ､ 恥 S O 4 で乾煉し､ 溶媒を 雛 下留去 した｡
得 られた 触 をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カラム クロ マ トグ ラフ ィ 1 n -h e - e / a c e b n e - 4 / 1) で 職 し､
目的物を黄色オイ ル と して得た(o ･ 47 g , 7 9 % ) a
I
H ⊥N M R ; ( C D Cl3 , 4 0 0 M 叫 8 p p m : 3 ･4 5 ( s , 2fD , 3 ･8 7 ( s , 3 H) , 3 ･9 1 ( q J ヒ 1 ･2 , 6 ･3 剛 H ) , 4 ^ 0 ( s ,
2 恥 5 ･9 2 (d t J - 6 ･3 , 12 ･ - 1 H ) , 6 ･1 9 (dt J = 1 ･5 , 1 2 ･ - 1壬り, 7 ･1 8 -

7 ･3 4 ( h 5 H) , 1 2 ･5 ( s , 1 H) .13
c - N 独 ( C D C 13 , 1 0 0 M h ) - 4 ･1 , 4 7 ･6

,
5 2

･1 , 5 2 ･3
, 9 8 ･0 , 1 2 7 ･ 5 , 1 2 8 ･0 , 1? 8 ･4 , 1 28 ･6 , 1 3 3 .7

,
1 3 7 .3

,

1 6 8 ･7
, 1 7 1 ･4

, 1 72:7 ･ a ( n e a t) v : 2 9 5 4 ” 3 6 , 1 65 4 ･ 1 4 4 2 - , 1 2 2 5 c m
･ 1

･ M S P D d z : 2 87 (9 7 , 叫 .

H 見 場 但姐) c al cd fo r C 16 H 18 N O . 2 8 8 ･ 1 2 36
,
fo . n d 2 8 8

.1 2 3 3 .

柑 e 叫 m e h o 野 血 b o n y h 5 < 2 -i o d o p h e n 軸 血 o) - o ･ 1 3 '3 , 8 ･t et r h h y d r o a 2X n i A e

ナ ス フ ラ ス コ に 13 0 (8 0 m g , 0 ･2 8 - I) をはかりとり､ pb H (5 n L) に溶解
したo T s O H ･ H 2 0 (2 ･ 6 m g ･ 1 4 p z n ol) ､ 2 -i o d o a n h e (6 1 喝 0 ヱ8 m ol) を加
え､ 加 a n - S t ark 装置にて 1 1 時間加 細 流 した｡ 反応溶 雛 セ ライトろ過 し､
溶媒を減圧下留去 した後､ 待られた - をフ ラッ シ ュ Si O 2 カ ラム クロ マ ト

(1 3 1) の 合成

e x
H
i響

n

ー

‾
ー

▲
r

r
,

P
'
/

'
-

ヽ
lーグラフ イ -

¢-h e - e / A c O B t - 3 / ”で 触 し目的物を 艶 オイ ル と して得た(42 皿g , 3 1 % ) o また
原料を 5 7 m g (7 1 %) 回収 した｡
1
H J N 独 ; ( O Cl3 , 4 O O M h ) 8 p p n : 3 ･4 7 ( s , 2 q , 2 ･8 5 ( s , 3 q , 3 ･ 9 5 (4 J - - 2 取 4 ･1 1 (s , 2 H) ,
5 ･ 8 9 (dt J - 8 ･ l , 1 0 ･ 3 刀 - , 6 2 5 (q J - 3 b , 1 q , 6 ･ 7 8 (q J = 1 ･ 5 , 7 ･7 b , 1 fD ' 6 ･9 6 (d 4 J - 1 .5 ,
8 ･2 H z J H) , 7 ･ 1 5 ( q J = 1 ･5 , 8 - 1 q ･ 7 ･2 1 - 7 13 7 (p ･ 5 q , 7 ･ 81 (d 4 J = 1 ･3 , 7 ･ - 1 H) , 1 0 ･4 ( 岬13
c - N L4 R (C D Cl3 , 1 0 0 M h ) 8 ･

･

･3 8 ･4
･ 4 6 ･5

,
5 1 ･ 7 , 52 ･5 , 9 3 ･ 8 , 9 4 ･4

,
1 2 3

･ 8 , 1 2 6 ･0 , 1 2 7 ･4
, 1 2 7 ･ 9 , 1 2 S . 6

,

1 2 8 ･7
, 1 3 0 ･4

,
1 3 l ･0

,
1 3 7 ･6 , 1 3 9 ･5 , 1 4 1 ･3 , 1 5 3 ･5 , 1 7 0 ･4

,
1 7 0 ･6 ･ a ( n e d) v : 2 9 2 5 , 1 6 38 , 1 5 85 , 1 4 3 8 , 1 2 5 4 ,

1 2 1 5 c m
-1

･ M S g a b) d z : 4 - - 1 ･ - s - ) c d cd f q C n H m N 2 O 3 4 8 9 .0 6 75 ; fo l d
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4 8 9 . 0 64 6 .

3 助 郷 m 曲 o x y e w b a - - 5 ,6 ,7 -e e 触 血y d r o
- 3 H - - 血 鶴 棚】i n d ol e ( i3 2) の合成

(” -h c x a n c / A c O E t - 1 / 3) で 槻 し､ 目的物を黄色オイル と して得た(2 6 ･1 m g , 8 8 % ) o
l
脚 弧 ;( C D C 13 , 4 0 0 M b ) 8 p p m ･

･

2 ･ 82 (4 J - 1 2 ･ - 1 H) , 3 ･6 4 (i J - 12 ･3 H z
, l 耶 ･ 75 (s , 3 H) ,

4 ･4 1 (d d J - 4 ･0 , 1 2 ･ 8 % l H) , 4 ･7 1 ( s , 2 H) , 6 ･1 1 (4 J - 8 ･ 8 H z ･ 1 q , 6 ･5 2 (4 J - 8 ･ 8 鞄 1 軌 7 . 0 0 J .0 2

( m , 2 恥 7 ･0 5 - 7
11 3 ( n L 4 恥 7 ･2 0 ( 蝿 J - I ll

,
臥1 H ち 1 fD , 7 ･3 2 (4 J - 8 ･l 馳 , 1 H) , 7 ･4 1 (4 J 託 7 . 鴫

1 恥 8 ･ 5 8 ” - s , 1 fD ･

13
c ∴N M R (C D C 13 , 1 0 0 M f k) 8 : 3 2 ･7

,
42 ･9 , 5 0 ･2

,
5 2 ･8 , 1 0 8 ･5

, 11 0 ･6
,
1 1 6 ･3 , 11 8 .6 ,

1 2 0 ･0
,
1 2 3

･1 , 1 2 6 ･6
, 1 2 7 ･1

,
1 2 7 ･3 , 1 2 8 ･l

,
1 2 8 3

,
1 3 0 ･ 0

,
1 35 ･3

, 1 3 6 ･ 3 , 1 7 0 ･3
,
1 7 1 ･3 ･ a ( n e at) v : 2 9 2 5 ,

1 7 3 4 , 1 62 7 , 1 4 5 8 , 1 2 89 , 1 1 7 1 , 7 4 1 c m
･ l

･ M S ( 払 B) d z : 3 61 【1 8 , ( 地 肌 H - S 恥 B) c al c d f w
C 2 2鞄IN 2 0 3 3 6 1 .1 55 2 ; f o t n d 3 61 .1 5 2 0 .

3 - b 琳 6 -

m 伽 xy c w b o - o x o - 2β, - ･7 - h e 文 物 - ” - a E O Ci n or5 ,4 -b]i n d ol e (1 3 3) の合成

(P 血 a n e / A c O E t = 3 / I) で 粕 し､ 目的物を無色 オイ ル と して得た(1 4 ･7 m g , 9 1 % ) o
I
H 柵 択 ;( C D C l3 , 6 0 0 M b ) 8 p p m : 2 ･ 9 8 (d 4 J - 8 ･0 , 1 3 - 1 H ) , 3 ･1 5 (t J モ 7 ･4 % 2 q , 3 ･5 3 ( 那
≡ 7 ･4

,
1 5 ･4 鞄 1 q , 3 ･6 4 -3 ･ 6 7 (p L I H) , 3 ･6 8 (s , 3 恥 4 ･ 0 1 (dt J - 1 5 - 1 H ) , 4 3 3 (4 J - 1 4 .9 n

,

1 q , 4 ･3 7 (d 4 J e 8 ･0 ･ 1 0 ･ 7 馳
･
1 恥 4 ･3 9 (4 J = 1 4 ･9 鞄 1 q ･ 6 ･9 2 ( - 7 ･4 f k , 2 H) , 7 ･ 0 0 - 7

.0 5 (I ,
3 q ･ 7 ･0 9 (t J - 7 ･ 2 鞄 1 q , 7 ･1 6 (t J = 7 ･2 鞄 I q , 7 ･2 8 (4 J = 8 ･0 鞄 1壬り, 7 ･3 1 (4 J - 0 鞄 1 軌
8 ･ 8 6 仲r - s , 1 H) ･

13
c - N h R ( C K l3 , 1 5 0 M 叫 8 : 2 2 ･4

, 3 5 ･7
,
4 2

･1 , 4 5 ･ 7 , 5 0 ･l , 52 ･9 , 1 0 8 ･2
,
11 0 .9

,
1 1 7 .7 ,

1 1 9 ･6 , 1 2 2 ･2
, 1 2 7 ･ 3 , 1 2 7 ･9 , 1 2 8 ･4

, 1 2 9 ･0
,
1 2 9 ･3

,
1 3 5 ･4

, 1 3 6 ･ 8
,
1 7 1 ･ 8

,
1 72 ･0 ･ 汲( n e a t) v : 2 92 5 , 1 7 3 4 , 1 62 3 ,

1 4 5 7
, 7 4 6 c n

-1
･ M S ㈲ n /z : 3 6 2 (8 9 , 叫 ･ E - ( 叫) c d cd fo r C n 払 N 2 0 3 3 6 3 .1 7 0 9; fo t n d

3 6 3 .1 69 4 .

3 - b 吋 叫 払b 坤 旭 m 曲 y b i桝 m 曲 y Q 4 o x か 1 , - - - d r o - ci n 鴫 4 J )i n d ol e (13 4) の
合成
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×5) で抽出したo 有機層を s at N a Cl a q ･ (3 m L) で洗浄後 ､ M g S O 4 で乾煉し､ 薄味を減圧下留毒 し
た o 得られた 触 を D M F (1 ･O m L) に 御 し､ T B S Cl (2 5 m g ･ O 11 7 - o1) ･ i mi d a 2 D Ic (1 l Ⅱ唱, 0 .1 7
- o 姥 加え､ 室温にて 3 時間 桝 した ¢ T L C にて原料が消失した ことを - し､ s a t 叫 Cl aq .
(1 m L) を加え､ A c O E t(3 z n L X 3) で抽出したo 有機層を s a t N a C l a q ･ (3 z n L) で洗浄後､ M g S O 4 で乾
煉 し ､ 溶媒を減圧 下留去 した ｡ 得られた残渡をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ ー

( か h e x a n e / A c O m - 3 / 1) で精製 し､ 目的物を無色オイ ル t L て得た(3 0 ･1 m g , 8 3 % ) ｡
1
H -N M R ;( C D C13 , 40 0 h 4 E z) 8 p p m : o ･ o1 ( s , 3 q , 0 ･ 0 3 (s , 3 H) ･ 0 ･9 0 ( s , 9 q , 2 ･$ 9 (dら J - 6 ･8 , 1 3 .4 馳

,

1 耶 ･0 6 -3 ･2 1 (p L 3 恥 3 ･5 6 - 3 ･7 1 (”, 2 fD , 3 18 0 (d t J - 6 ･6
, 1 5 ･1 H z

,
1 H) , 3 ･ 86 ( 叫 J 叫 1 0 ･ O b

, 1 H) ,
3 ･9 6 (d 4 J - 4 ･9

･ 1 0 ･ O f k
,
1 fD , 4 ･3 8 (4 J - 1 4 ･9 鞄 1 fg , 4 ･ 4 5 (d , J - 1 4 ･9 h

, 1 q , 6 ･9 9 ] ･1 5 (I , 7 恥
7 ･2 6 (4 J 郷 地 , l fD ･ 7 ･3 0 (4 J - 8 ･ - I q , 8 ･9 3 ( 如 I H) ･

13
c 胡 M R ( C D Cl3 ' 1 00 M H z) 8 : -5 .6

,

-5 ･ 6
, 1 8 ･2 , 2 3 ･ 0

,
2 5

･8 , 3 6 ･2
, 39 ･5 , 4 5 ･9 , 4 9 ” 6 ･7 , 1 0 6 ･8

,
1 1 0 ･5

,
11 7 ･3 ･ 1 1 8 ･9

,
1 2 1 3

,
1 2 7 ･l , 1 2 7 ･8

, 12 8 . 3 ,
1 2 9 ･l

, 1 3 4 ･9
･ 13 5 ･1 , 1 3 7 ･1

, 1 7 3 ･2 ･ a (n e at) v : 3 2 2 2 , 2 9 2 8 , 1 6 1 7 , 1 4 5 8 , 1 2 5 4 , 11 0 5 , 8 3 7 c m
- 1

･ M S 仰
m / z : 4 4 8 (4 8 ･ M T) ･ H M S 齢 B) c al cd f o r C 2,‡も7 N 2 0 2Si 44 9 .2 6 2 4 ; f o . m d 4 49 .2 6 1 8 .

M e 卿 3 一 触 叫 袖 曲 o x y c a u b o n yl & ( - b 吋 - e th y b a y h 曲 yl - Ⅹo 蛸 ,
4
,5 , 6

- h 叫 紳 恥
a E O 血 岬 ,4 J】in d ol e (13 5) の 合成

B n
∫

N

T 8 S

;戸
′
-

や

フ ラ ス コ にユ3 4 (3 0 皿g , 6 6 ･9 p ol) をはか りとり ､ アル ゴン置換し 馳 0 (1 .0
m L) を加 えた ｡ M e M 9 (3 M 馳 O s o h ･

,
2 7 Li L , 8 0 ･2 p m ol) を入れ ､ 室温で 1 0 分

撹拝復､ N C C O 2 M e (65 p L , 0 ･ 8 0 Ⅱ 叫 )を加え､ 室温にて 1 4 時間撹拝 した｡
T L C で反応が停止 したことを確認後､ s at 蛇臥Cl a q ･ (0 ･ 5 ni L) を加 え､ A c O E t
(2 m L X 3) で抽出 した o 有機層を s at N a Cl aq ･(0 ･5 niL) で洗浄後 ､ 叫g S O 4 で乾

煉 し､ 溶媒を減圧下留去 した ｡ 得られた凍渡をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ ラム ク ロ マ トグ ラフ ィ ー

(” -h e - a / A c O E t - 3 / 1) で 槻 し目的物を無色オイル と して得た(1 8 ･O m g , 5 3 % ) ｡
1
H + 棚 R ;( C D C13 , 6 0 0 M 弼 8 p p n : - o

･o 7 (s , 3 恥 0 ･0 3 ( s , 3 fD , 0 ･ 85 ( s , 9 q , 2 ･7 1 (d 4 I -
-

6 ･3
,
1 2

. 鴫
1 H ) ･ 2 ･9 7 (d 4 J - 8 ･8 , 1 5 ･ - 1 fD , 3 ･3 4 (d t J - 9 ･ 9 , 1 4 ･ - 1 fD , 3 ･4 5 (i J - 1 2 ･ 7 鞄 1 fD , 3 .5 6 (dt J
= 9 ･ 6

･
1 5 ･1 H ち1 19 , 3 ･8 5 (d d J - 8 ･ 3

,
1 4

･6 馳 - , 4 ･ Ol (4 J
- 4 ･l 鞄 ･ 2 H) , 4 ･0 6 ( s , 3 tD , 4 .1 3 (4 J =

1 4
･6 f k

,
1 軌 4 ･3 9 4 ･4 4 (p ･ l 恥 4 ･5 3 (4 J - 1 4 ･9 h

･
1 q ･ 6 ･ 72 (4 J - 7 ･4 地 , 1 H) , 6 ･ 81 (i J - 7 .7 E z

,

1 H) , 6 ･92 (t J - 7 14 H ち1 fD ･ 7 ･0 6 ] ･1 0 如, 2 q , 7 ･2 4 ( 叫 J = 1 ･9
, 6 ･3 , 8 1 - 1 耶 02 (4 J - 8 . 均

1 町
13
c ⊥N - ( C D C13 , 1 5 0 M n ) 8 : ･5 ･5 ･ - 5 ･3 , 1 S ･4

,
2 2 ･7

, 2 6 ･0
,
3 7 ･
4
, 3 9 ･ 8

,
4 5 ･9 , 5 l ･ 7

, 5 3 ･ 7
,
6 6 ･1

, 1 1 5 .杏
,

1 1 6 ･6
,
11 7 ･0 , 1 22 ･9 , 1 2 4 ･ 1

, 1 2 7 ･0
,
1 2 7 ･7 , 1 2 8 ･1 , 1 2 9 3 , 1 3 5 ･7

,
1 36 ･8 , 1 3 6 ･9 , 1 5 2 ･3 , 1 7 3 ･ 8 ･ a ( n e at) v :

2 9 5ち2 92 6 , 2 85 6 , 1 7 叫 1 6 3 6 , 1 4 5 8 , 1 3 6 4 ･ 7 5 5 c m
･ 1

･ M S 仰 d z : 5 0 6 (5 , 叫 ･ Ⅱ M S 恥 B) c al c d b
C 29fも9 N 2 0 4 Si 5 0 7 .2 67 9; f o t n d 5 0 7 .2 64 6 .

第 5 章に関する実験

1 - A E 沖5 - t b 曲 o x y c a r b n yI - 5 < 2 - m e th o w c a r b o n yl e t h yD -2 d X d > P y - 朗 血e (14 9) の合成
フ ラ ス コ に 1 4 6 (1 3 ･O g , 5 6 ･ 7 zz m ol) をtま糾 とり､ アル ゴン置換 した｡ T W (5 2 0 n L) を加え o ℃

- 43 _



M d三並
C O 2M e

で撹拝復､ N d (2 ･ 7 g ･ 9 8 ･1 - oI) を数回に分け加え ､ そ のまま 3 0 分間撹拝
した ｡ アリル プロ ミ ド(7 ･ 3 m L ･ 8 4 ･4 zr m ol) を加え､ 室温まで昇温 し 即時間撹
拝復 ､ さらにア リルプロ ミ ド(7 ･3 m L ･ 84 ･4 - o1) を加えた o 室温下､ 1 2 時間

叫

撹拝 した後ア ル プロ ミ ド(5 ･ O m L ･ 5 6 ･ 7 Ⅱ 皿 Ol) を再 励ロム その まま 7 時間
撹挿 した o T L C で ほぼ原料が消失したことを確瓢後 ､ s a t N n Cl aq ･ (2 0 0 叫 を加え､ A c O E t(2 0 0
ni L X 3) で抽出 した o 有機層を M g S O 4 で乾煉し､ 溶媒を減圧下留去 したo 得られた残渡をフ ラ ッ
シ ュ Si O 2 カラム ク ロ マ トグラフ ィ 1 n -h e x an e / A c O E t - 1 / 3) で精製 し､ 目的物を無色オイ ルとし
て待た(1 0 3 g , 67 %) o

s p e c b a l d a t a :
1
払N - ; (C D C l3 , 4 0 0 M H z) 8 : 1 ･9 1 (d t J - 9 ･5 , 1 3 ･2 H 女, 1 恥 2 ･ 0 5 -2 ･1 6 ( 叫 1 H) ,

2 ･2 4 ･2 ･ 3 3 ( 叫 2Ⅰ弘2 ･3 6 -2 ･4 4 ( m ･ 3 恥 2 ･5 5 (dt J = 9 ･8 , 1 7 ･1 = z , 1 取 3 ･7 0 (s , 3 q ' 3 ･7 1 ( s , 3 H) , 3 . 82 (d 4
J - 6 ･4 , 1 5 ･ 4 鞄 1 軌 3 ･9 1 (d d , J - 5 ･ 9 , 1 5 ･4 申, 1 H) , 5 ･l l ( d d d ･ J = 1 ･2

,
2

･
4
, 1 0 ･0 鞄 1 q , 5 .1 7 ( 叫 J -

1
･
5
, 2 ･7

,
1 7 ･1 H z , l H ) , 5 ･7 6 (d dt J = 6 ･1 , 1 0 ･2 , 1 7 ･3 = ち1‡り･

13
c 胡 - ( C D C l3 ' 1 00 M f k) 8 : 2 7 .8

,
2 8 .2 ,

2 9 ･3 , 2 9 ･5
,
4 3

･ 7 , 5 l ･9 , 52 ･ 5
,
6 8 ･0 , 1 1 7 ･7

,
1 32 ･8 , 1 7 2 ･ 9

,
1 7 3 ･l , 1 75 ･4 ･ a ( n e at) v : 2 9 5 4 , 1 73 3 , 1 699 , 1 4 3 6 ,

1 3 9 4 , 1 2 57 , 11 7 0 c m
- l
･ M S ( 弘 B) m k : 27 0 [1 0 0 , ”. 机 H M S ( 払 B) c al cd fo , C 1,ⅠもJ I O 5

2 7 0
.1 3 4 1 ; f o u n d 2 7 0 . 1 3 5 3 .

1 伸 一5 < 納 ･b 呼 姐i m eth ylsily h et h yt> 5 -(3 -(t b l -b 吋 di m eCh yl 卿 柚r o p y q -2 - o -

p y m 紙 皿e

(15 1) の合成

- o d . 潤

フ ラス コ に 14 9 (5 0 ･O m g , 0 ･1 9 m l) をはかりとり､ ア ル ゴン置換 したo
T 7 q (5 2 0 皿 L) を加 え- 6 0 ℃で摸拝復､ Li B 軌(2 ･ O ” T 肝 s 血 ,

4 6 p L , 92 ,8

p m Ql) を加 え､ 室温まで徐々 に昇温 し3 5 時間撹拝 した ○さらに Li B 払(2 . 0 ”
T 肝 s 血

,
9 3 p L , 0 ･1 9 - ol) を加え ､ そ の まま 1 8 時間撹拝 したo T L C で ほぼ原料が滑失 したこと

を確認 し溶媒を減圧下留去 した 滴 られた残澄を D R q (I lo m L) に溶解した後､ T B S C l(0 . 14 g , 0 .9 3
m ol) ､ i mi d a z ole ( 6 3 n g , 0 ･9 3 血) を加え､ 室温で 1 9 時間摸拝 した o さらに T B S Cl (0 .1 4 g , 0 .9 3
皿 01) ､ i mi d a z ol e (6 3 m g , 0 ･9 3 m L) を加えた後､ そ のまま 24 時間摸拝 し､ T L C で反応の停止 を確
認後 ､ s a t N 恥Cl a q ･ (1 ･O m L) を加 え A c O E t(2 ni L X 3) で抽出した ｡ 有機層を s a t N a Cl aq . (1 m L) で
洗浄後､ 有機層を M g S O ヰ で乾燥 し､ 溶媒を減圧下留去 した｡ 得られた 触 をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カ
ラム クロ マ トグラフ ィ ー

如 e x a n e / A - = 2 / 1) で精袈 し､ 目的物を無色オイ ル と して得た(8 0 . 0
m g , 9 i % ) o

s p e ctz d d at a :
l
馴 M R ; (C D C 13 ･ 4 0 0 M b ) 針 0 ･0 4 (ち 軌 0 ･0 4 ( s , 6 H) , 0 ･ 8 8 (s , 9 H) , 0 ･89 ( s , 9 q ,

1 ･3 5 11 ･6 0 ( A 4 tD , 1 ･ 8 4 (d a d , J = 7 ･3 , 1 0 ･2
,
1 2

･9 鞄 1 =) , L 9 1 (ddd , J - 2 ･2 , 1 0 ･3
,
1 3 ･ 2 = z ; 1 H) , 2 .3 1

(d d d , J - 5 ･1 , 1 0 ･3
,
1 7 ･1 鞄 1 取 2 ･4 4 (d d d ･ J - 7 ･6 ･ 1 0 ･3

,
1 7 ･ 1 H ちI q , 3 ･ 43 (4 J - 1 0 2 取 1 恥 3 .5 5 (a ,

J 朝 0 ･2 H z
,
1 H) ･ 3 ･59 (t J = 5 ･9 鞄 2 =) , 3 ･7 5 (d d ･ J = 6 ･1 , 1 5 ･ - 1 q ･ 3 ･ 卯 (dd , J - 5 ･9 , 1 5 ･6 鞄 1 H) ,

5 ･0 6 ( 叫 J - 1 ･2 , 2 ･7 , 1 l ･ 7 鞄 1 恥 5 ･ 1 7 (dd d ･ J = 1 ･ 5 , 3 ･2 , 1 7 ･ 3 鞄 1 H) , 5 ･ 8 6 ( 叫 J = 6 .1 , 1 0 . 3 , 1 7 .3

鞄 l‡り･

13
c - N M R ( C D Cl3 , 1 0 0 M h ) 8 : ･ 5 ･ 7

,

- 5 ･4
, 1 8 ･1

,
1 8 ･3 , 2 5 ･7 , 2 5 ･9

,
2 6 ･4 (2 C) , 3 0 .1 , 3 0 . 8

,
4 2 .6

,

6 2 ･ 8 , 6 7 ･0
,
6 7

･9 , 11 6 11
,
1 3 4 ･9 ･ 1 7 5 ･ 7 ･ a ( n e at) v : 2 9 5 4 , 2 92 9 , 2 85 7 , 1 6 9 4 , 1 2 56 , 11 0 3 血

- 1
･ M S 恥 B)

- 44 _



m / z : 4 4 2 [7 3 ,( M 咽)
十

】･ IIR M S ( 払 B) c al c d fo r C 2, W O , Si2 4 4 2 .3 17 3 ; f e d 4 4 2 .3 1 3 1 .

i - A P yl
-5 一 触 かb 甘柳di m 曲 y b 恥 野 m 曲 沖2 - o x o -5 -((3 1 p r O p豆n 妙 1 - yl)p y r r o 出 血 e (1 5 3) の合成

. H=A . Ⅷ

フ ラ ス コ に 1 5 1 (O 11 7 g , 0 ･3 8 m m ol) をはかりとり c H ,C N (5 ･O m L) に溶解さ

せ ､ o ℃に冷却 したo H F aq ･ (5 d r o p s) を加え､ o ℃で 3 0 分間撹拝 したo さら

に 肝 a q ･ (5 d r op s) を加 え､ o ℃で I 15 時間摸拝復､ T L C で原料の消失を確認
し､ s a t N h H C O 3 a q ･ (3 m L) % カロえ､ A c O E t(5 m L X 3) で抽出した｡ 有機層を s at ･ N a Cl aq .( 5 m L) で

洗浄後､ M g S O ヰ で乾煉 し､ 溶媒を減圧下留去 したo ア ル ゴン置換 したフ ラス コ に(C O Cl)2(6 9 p L ,
o ･7 9 皿 n Ol) ､ CⅠもCl2(2 ･0 叫 嫁入れ､ - 60 ℃ に冷却した Q C fr2 C12(0 ･5 血L) k 蒋解した D M S O (0 .l l niL ,
1

･59 m ol) を滴下後 ､ 得られた残漣(o ･1 3 g) の CⅠもC12(1 ･5 n L) 溶液を加 え､ - 60 ℃で 1 5 分間撹拝し
たo LちN (0 ･ 3 3 m L , 2 ･ 3 8 Ⅱ 皿 01)を加 え､ - 6 0 ℃か ら室温 で 3 0 分間撹拝 した ｡ T L C で原料の消失を
確認後 m 2 0 (4 m りを加 え､ c H 2 C12(4 血 ×3) で抽出 した o 有機層を s a t N a Cl a q ･ (5 m L) で洗浄後 ､
M g S O ヰで乾燥 し､ 溶媒を減圧下留去 した o 得られた凍渡をフ ラッ シ ュ Si O ヱカ ラム ク ロ マ トグラ
フ ィ

ー

小一h e x - / A c O E t - 1 / 2) で精製 し目的物を白色固体と して得た(o ･1 2 g , 2 工程 9 4 %) a
s p e ctr al d at a :

l
払胡 M R ;(C D C13 , 4 0 0 Ⅶ k ) 8 : 0 ･0 5 ( s , 3 H) , 0 ･ 05 ( s , 3 fD ' 0 ･ $ 8 ( s , 9 H) , 1 ･7 2 (d dd , J - 7 . 3 ,

1 0 ･4 , 1 3 ･2 H z
, 1 H) , 1 ･7 8 - 1 ･9 0 (p L l 恥 1 ･8 5 (dad , J - 6 ･6 , 9 3 , 15 ･9 H z , 1 =) , 1 ･9 5 (dd d , J = 4 .9 , 1 0 .4

, 1 3 .2

鞄 1 H) , 2 ･3 2 (d a d , J - 4 ･ 9 , 1 0 ･4
,
1 7 ･2 鞄 1 H) , 2 ･ 39 -2 ･5 2 (A 3 取 3 ･4 5 (4 ' J - 1 0 ･ 4 鞄 l 恥 3 .5 7 (d , J 云

1 0 ･4 H ち I R) ･ 3 ･ 7 6 - 3 ･ 8 7 (”, 2 恥 5 ･0 9 (dd d ･ J - 1 ･3 , 2 ･6
･
l o ll H z

, 1 = ) , 5 ･1 8 (da d , J - l ･5 , 2 .9 , 1 7 .2 H ち

1 fD , 5 ･ 85 ( 叫 J - 6 ･ 0 , 1 0 ･ 3 ,. 1 7 ･2 馳 , 1 H) , 9 ･ 79 (s , 1 ‡牡
13
c ⊥N M R (C D Cl3 ' 1 5 0 h 8 k ) 8 : -5 . 6 , 1 8 .1 , 2 5 .9 ,

2 6 ･ 0
,
26 ･3

, 2 9 ･9 , 3 8 ･2 , 4 2 ･ 7 , 6 6 ･6 , 6 7 ･ 9 , 1 1 6 ･9 , 1 3 4 ･5
,

･ 1 7 5 ･ 7
,
2 0 0 ･7 ･ a ( n e at) v : 2 9 5 8 , 2 7 1 8 , 17 2 0 , 1 6 72 ,

1 4 0 5 , 1 1 0 0 c m
- 1
/ M S (B 岨) m /I : 3 2 6 (1 00 , 抑 トH )

･

】･ H - S (R 岨) c alc d fo r C 17Ⅰも2 N O 3 Si 3 2 6 .2 1 5 1
,

fo n d 3 2 6 .2 1 3 7 .

1 - A A & l -5 -( 紡 b 叫 di m 曲 y b 卿 m eth yl> 5 < 3 - h y d r o x y p e n 棚 如 Ⅹo -

p y - 出血 (1 5 4) の合成

0
フ ラ ス コ に 1 53 (0 ･7 g ･ 2 ･1 5 - 1) をはかりと り､ アル ゴン置換した｡ T W

屋型 -:;”:4;
%

;T=?o3
t

i c
8

S;:k
#

o

#

%

L

:

A

;L
@

iS Lt? HT?:?Pq%
b

L: &%
l

l:io:?::7
A c O E t(5 n L X 3) で抽出 し､ 有機層を s a t N a Cl aq . (5 z n L) で洗浄後､ M g S O . で乾燥し､ 溶媒を減圧
下留去 した｡ 得られた残渡をフ ラッ シ ュ SiO 2 カ ラム クロ マ トグラフ ィ ー

叫 e x BLn e / A c O E t - 1 / 1
- 2 / 3) で精製 し目的物を無色オイル と して得た( 0 ･69 g , 9 1 % ) o

s p e c b l d at a :
l
H - N M R ; ( C D Cl3 , 4 0 0 加 地) 8 : 0 ･ 0 3 ( s , 3 q , 0 ･ 04 ( s , 3 q ' 0 ･8 8 (s , 9 H) , l ･ 3 8 -1 .7 0 ( n

5 q , 1 ･ 78 - 1 ･ 8 6 (I , l 恥 1 ･88 - l ･9 6 ( ～ l 恥 2 ･3 1 (d d d ･ J = 5 ･1 , 1 0 ･2 , 1 7 ･1 鞄 1 q , 2 ･4 4 ( 叫 J = 7 .6 , 1 0 . 5
,

1 7
･
1 鞄 1 恥 3 ･4 2 (d , J - 1 0 ･5 H 女, 1 H) , 3 ･5 5 (4 ･ J - 1 0 ･ 5 鞄 1 恥 3 ･7 4 (d d , J - 5 ･9 , 1 5 ･6 H z , l 恥 3 .9 0

(d d d ･ J = 6 ･l , 1 2 ･0 , 1 5 ･6 h
,
1 q ･ 4 ･0 8 ( - I - 5 ･9 鞄 1 恥 5 ･0 6 (d u - 1 ･5 , 1 0 ･0 馳

,
1 H ) , 5 .1 3 (d d ,

J - 0 ･8 , 1 0 ･5 鞄 1 H) , 5 ･1 8 (d U - 1 ･5
,
1 7 ･3 H ち1 H ) , 5 ･2 3 (dad , J - 1 ･ 2 , 2 ･2 , 1 7 ･1 H ちI R) , 5 ･7 9 -5 .91 ( m ,

- 4 5 _



2 q ･

13
c - N 弧 ( C D Cl3 , 1 0 0 R m k) 8 : ･5 ･7

,
1 8 ･1 , 2 5 ･8

,(2 6 A , 2 6 ･4) I (2 9 ･ 9 , 3 0 ･0) , (3 0 ･1 , 30 ･l) , 3 0 .4
,
42 .6

,

( 6 6 ･9 , 6 7 ･0) , 6 7 ･9 , (7 3 ･ 0
, 7 3 ･1) , 11 5 ･2

, (1 1 6 ･2
,
1 1 6

･3) , (1 34 ･8 , 1 3 4 ･ 9) , (1 4 0 ･7 , 1 4 0 ･7) ,(1 75 ･7
,
1 75 . 7) . 汲

( n e a t) v : 3 3 9 3 , 2 9 5 4 , 2 92 9 , 1 6 6 8 , 1 4 1 0 , 1 1 1 0 , 8 3 8 c m
･ 1

･ M S 恥 B) ”,= : 3 54 r1 0 0 , P ＋H)
＋

] . H M S
(f ÅB) c al cd f o r C 19ⅠもiN O ,S i 3 5 4 . 2 4 64

, ぬq n d 3 54 .
2 4 9 2 .

且- A B yl ,5
-( 紛 わⅦtyidi m 曲 y b 卿 m 曲 淋 2 - o X か5 -(3 叫 - 押 - e n yl) - p y r r o h di n e (1 5 5) の合成

ア ル ゴン置換した フ ラス コ に( C O C l)2 (0 3 4 血 ･ 3 ･ 卯 - ol) ､ C IもC12 (6 .0

で 1 時間撹拝 した o T L C で原料の消失を確認後､ H 2 0 (5 n iL) を加え､ c H 2 C l2(5 血L X 3) で抽出 し
た o 有機層を s at N a Cl a q ･ (5 m L) で洗浄後､ 叫gS O 4 で乾燥し溶媒を減圧 下留去した ｡ 得られた残
珪 をフ ラッ シ ュ Si O 2 カラム タ ロ マ け ラ フ イ

-

叫 e x a n e / A c O E t - 1 / 1)で精製 し目的物を白色
固体と して得た(o .5 9 g , 8 6 % ) ｡

s p e ct r d d at a :
l
H - N h R ; (C D C l3 , 4 00 A - ) 8 : 0 ･0 4 (s , 3 Ⅰ - 05 (s , 3Ⅰり, 0 ･ 88 (s , 9 fD , 1 ･7 ト2 ･00 (I ,

4 恥 2 ･3 3 (d dd , J - 4 ･9 , 1 O ･5
,
1 7 ･1 H z , 1 q ･ 2 ･ 4 7 (d d4 J - 7 ･6 , 1 0 ･5 , 1 6 ･ 咽 1 H) , 2 ･5 4 (d t J - 5 .9 , 8 .8

取 2 fD , 3 ･4 4 (d , J - 1 0 ･5 鞄 1 軌 3 ･5 8 (d , J - 1 0 ･ 5 b
･
l 恥 3 ･ 74 (d d ･ J - 6 ･1 , 1 5 ･4 鞄 1‡軌3 . 85 (d d , J

= 6 ･4
,
1 5 ･4 , 鞄･ 職 5 ･0 7 (d 4 J = l lA I O ･0 鞄 1 fD , 5 ･1 8 ( d 4 J - 1 ･2

, 1 5 ･ 6 地
, 職 5 ･ 8 1 -5 ･9 1 (”, 2 取

6 ･2 1 (d 4 J = 1 ･2
,
1 7 ･ 8 鞄 I H) , 6 ･3 5 (d d , J - 1 0 ･5

,
1 7 ･ 8 b

,
1 ‡り･

13
c - N - ( C D C13 , 1 0 0 M E z) 8 : -5 .7 ,

1 8 ･1
,
2 5 ･7 , 2 6 ･2 , 2 7 ･4 , 3 0 ･0

, 3 3 ･5 , 4 2 ･6
,
6 6 ･7 , 6 7 ･ 9

,
1 1 6 ･7 , 1 2 8 ･5

, 1 34 ･4
,
1 3 6 ･2

, 1 7 5 ･7
,
1 99 ･l ･ a ( 由り v :

2 9 2 6
,
1 6 6 3 , 1 40 5 , 1 0 9 4 , 8 6 1 c m

･ l
･ M S ㈲ m /I : 3 5 1 (1 7 , 叫 I H M S (E A R) c al c d fo r C 19Ⅰも4 N O 3 Si

3 5 2 .2 3 0 8 , fo u n d 3 5 2 .2 3 0 3 .

1 0 i P( 鰍 B 吋 d i n et h y] 曲 x yl m eth 淋 1 9 ,1 0 ,1 0 & -t e h h y d z w 2 H ･5 H -

p y - l o(1 榊 蜘 血 鴫 8 -di o n e
(1 5 6) の合成

｢
‾

詔
‾

1 フ ラス コ に 15 5 (1 0 ･ O - g , 2 8 ･4 p z m l) をはかりとり､ p h M b (5 .7 血 , 5 . 0 叫

of # m
得られた凍渡をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カラム クロ マ トグラフ ィ ー

叫 c x - / A c O E t 4 / 3) で精製 し､
目的物を白色アモ ル フ ァ ス と して得た(9 ･O m g , 9 8 %) ｡

s p c ct n l d at a :
1
H 刷 R ; ( C D C I3 , 4 0 0 M h ) - ･o 5 (ち 3 q ･ 0 ･0 6 ( s , 3fD ' 0 ･8 7 ( s , 9 q , 1 ･6 7

･

(dt J - 3 .9 ,
1 4 ･9 b

･
1 H) , 1 ･9 3 (t J 鴇 5 ‡払 2 q ･ 2 ･ 3 3 - 2 ･4 1 ( p ･ 3 H ) , 2 ･4 7 (d V - 4

･2 , 1 6 ･1 % 1 H) , 2 .6 4 (d d d , J =
3

･ 7 , 1 3 ･ 2
,
1 6 ･ 1 H ち 1 耶 ･4 5 (d t J - 2 ･ 7 , 1 9 ･0 鞄 1 q , 3 ･ 4 7 (d , J = 1 0 ･

5 E ち 1 取 3 ･6 3 (d , J 空 1 0 .5 鞄
1 fD ･ 4 ･5 1 (d t J 芸 3 ･ち 1 9 ･ 0 = z

, 1 取 5 ･ 71 (d U = 2 ･4
, 12 ･2 鞄 1‡り, 5 ･89 (d t J - 3 ･2 , 1 2 ･2 鞄 1 H) .

13
c 職 R ( C D C l3 ･ 1 0 0 M 弼 8 : -5 ･6

,
1 8 ･l , 2 4 ･4 , 2 5 ･ 8 , 2 ” , 3 0 ･1 , 39 ･6

,
3 9 郎 6 ･1

,
6 7 ･ 6 , 1 2 6 .2

,
1 3 3

.4 ,
1 7 5 ･7 , 2 0 7 ･6 ･ 汲 (n e a t) v : 2 9 5 4 , 2 85 8 , 1 叫 1 6 5 2 , 1 4 5 6 , 1 1 2 2 , 83 8 c m

-l
･ M S ㈲ m /z : 32 3 ( 7 , 叫 .

に溶解した｡ 第2 世代 伽 bb s 触媒(2 ･4 n g ' 2 ･ S p m ol) を加え､ ア ル ゴン雰囲気
下 3 時間加熱藩流 した o T L C で原料の消失を確羅し溶媒を減圧下由去した｡
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H R M S 卿 姐) c al cd f o r C l 鵜dN O , Si 3 2 4 .1 9 9 5
, f o. n d 3 2 4 .1 9 9 8 .

且0 か( 鮒 b 叫 di m 曲 y h a o x y m ee h yl) - 9 - m eeh o x y c a T b o n y ” - ,s 9 ,10 ,1 0 & - o ct d y - p y m 丑o

【1 ,2 瑚 象 印 Ci n e J ,8 J i o n e の合成

｢
‾ ‾

言こ才
‾

1
フ ラ ス コ に 且5 6 (7 2 - g , 0 ･2 2 - m oI) 細 かりとり ､ ア ル ゴン置換 しT W (1 .5

MSP Q T 貼
n A ) を加えた o - 7 8℃で L H - S (1 ･O ” T 肝 s o h , 0 ･2 7 m L , 0 ･2 7 批 ol) を滞下
し､ 1 5 分間撹拝 した Q N C C O 2 M e (2 6 p L , 0 ･3 3 Ⅱ m ol) を加 え-7 8℃で 1 時間撹

叫

拝 し､ T L C にて原料の 消失を - 後 ､ s at 帆 Cl a q ･(1 m L) を加 え､ A c O E t(3
m L X 3) で抽出した o 有機層を s at ･ N a C l aq ･ (3 n iL) で洗浄後､ M g S O 4 で乾燥し､ 溶媒を減圧 下常毒
した ｡ 得られた 触 をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カラム ク ロ マ トグラフ ィ 1 n -h e x a n e / a c et o n c - 2 / 1) で精
製 し目的物 を黄色オイ ル と して得た(7 9 m s , 94 % ) ｡

s p e c b d d a b :
1
H - m ; ( c D Cl3 , 4 0 0 M f k) 8 : o nly e n ol fo r m , 0 ･05 (良 - ,

o
･o 6 (s , 3 H) , 0 ･88 ( s , 9 恥

1
･8 1 O }r - s , 2 fD , 2 ･17 ( q l 恥 2 ･3 3 (p L l 軌 2 ･4 7 (”, l H) ･ 2 ･6 6 (p L 1 - ･ 5 9 (t J 空 1 0 ･5 鞄 2 恥 3 .6 柚
1‡軌 3 ･81 (s , 3 恥 4 ･6 9 (d , I = 1 9 ･ 8 鞄 l 恥 5 ･ 7 9 O w -s

,
1 E) I 1 2 ･7 5 ( 払 s , 1 q ･

13
c - N R4 R ( C D Cl3 , 1 0 0

M H z) 8 : k et o - e n ol mi x tt u c
,

-5
･6 , 1 8 ･0 , 1 8 11 , 2 4 ･6

,
2 4 ･7 , 2 5 ･ 7

,
2 5 ･7

,
2 9 ･5

, 3 0 ･l , 3 0 ･7 , 3 4 ･ 3
,
3 9 ･5 , 4 0 .2 , 5 1 .9 ,

5 2 ･9 , 5 6 ･ 7 , 6 5 ･1 , 6 5 ･3
, 6 7 ･3 , 6 8 l , 1 2 1 ･9

,
1 2 5 ･ 0 , 1 3 3 ･ 5

, 1 3 4 ･4
,
1 6 9 ･3

,
1 7 0 ･4

, 1 7 3 ･3 , 1 7 5 ･5
,
2 0 2 ･1 ･ a ( n e a t)

v : 2 9 5 4
, 2 8 5 7 , 1 7 3 3 , 1 6 9 9 , 1 6 8 3 , 1 2 1 9 -

1
･ M S ( - ) 舶 : 3 8 2 [1 0 0 , 岬 1 ･ I - s ( 叫) c al c d fo r

C l 鵡2 N O 5Si 38 2 .2 05 0 , fo t m d 3 82 .2 05 8 .

1 0 か( 鵬 tyldi n 曲 y b 丑 - m et h yI> 9 - m - x y c w b o n y 柑 e c & h y d r 叩 y - 帆 叫 脚 血 -3
,
&

地 n e (1 5 7) の合成
t

フ ラ ス コ に1 0 a -(L e ft -b q tyldi m ct h y k 丑o xy m cth yl) - 9 - n 曲 o x y c at b o n yl -3 ,8 一 曲o x o
- 1
,
2
,
3
,5 ,8 ,9 ,1 0 ,1 0 a - o c t ahy d r o -

p ym d o[l ,2 - a] a z o ci n e (5 4 m g , 0 ･ 14 m ol) をはかり
とり､ M e O H (1 ･O m L) に溶解したo 5 % P d - C (5 4 喝)を加え､ 水素雰囲気下室
温にて 1 時間撹拝 した o T L C にて原料が消失したことを確認 し､ 反応液を

M遠退
セライ トろ過 したo 溶媒を 鮎 下留去すると ､ 目的物が無色オイ ル として得られた(5 l ･O m g , 9 4 %) Q
sp c ct r d d at a :

1
H - % ; ( c D Cl3 , 4 0 0 M h ) 8 : k et c h e n Ol mi x h F e

,
0 ･ 03 ( s P ,

0 ･8 7 ( s , 9 恥 1 .70 ･1 . 83

( a , 1 ･ 8 ”, 1 ･9 3 (i ∫ - 8 ･8 f b , l ･2 I - 0 4 (d 4 ∫- 3 ･9 , 1 5 14 b
･
1 H) , 2 ･2 2 -2 ･5 4 (p ' 5 H) , 2 ･6 6 ( a ∫ - 3 .2 ,

1 2 ･4 鞄 1 ID , 2 ･7 7 帆 J - 2 ･7
,
1 3 ･ 9 鞄 1Ⅰ軌 3 ･4 0 ( u 芸 1 0 ･3 = z , 0 ･ 5 a) , 3 ･5 1 (4 I - 1 0 ･ 咽 0 .5 H) ,

3 ･ 5 4 1 3 ･5 8 (p ･ 1 ･5 H) , 3 ･6 6 - 3 ･ 7 1 ( A O ･5 Ⅰ軌 3 ･7 2 (s , 1 ･ 5 H ) I 3 ･7 8 ( s , 1 ･5 fD ' 1 2 ･ 8 触 0 卿
13
c 判 R

( c D C l3 , 1 0 0 M b ) 8 : o nb r c n o - - 5 ･7 , 1 8 ･0
,
2 3 ･9 , 2 5 ･6

,
2 7 ･7 , 2 9 ･4

, 3 3 ･4
,
3 6 ･6

, 4 0 3 , 5 2 ･7 , 5 6 .2
,
64

.4 ,
6 7 ･ 9

,
1 6 9 ･5

, 1 7 6 ･0
,
2 07 ･2 ･ 汲 (n a t) v : 2 9 5 4 , 1 7 3 4 , 1 6 8 3 , 1 4 5 7 , 1 2 54 c m

･ 1
･ M S ( 叫 ) 如 : 3 84 [1 0 0 ,

岬 1 ･ H M S P A D) c al c d fo r C l 瓶 N O s Si 3 8 4 .2 2 06
,
fo . n d 3 8 4 .2 2 0 5 .

叫 鰍 触 柳d i n 曲 y b h x y m - m et h o E y C a r h n y ” e c d y 血 - - 1 o(1 , 叫 - i n 鴫 叫 in,
d o王e 4 o n e (1 5 9) の 合成
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も J4

H

N

C O 2 M ¢

0

､
O T B S

ナ ス フラ ス コ に 1 57 (0 ･l l g ･ 0 ･3 0 Ⅱ 皿 Ol) を 舶 ゝりとり ､ phil (6 叫) に溶
解したo T s O H ･

H 2 0 (5 7 m g , 0 ･3 0 m m ol) ､ 2 -i o d o a - e (o ･1 3 g , 0 ･30 皿 OI)
を加 え､ D e a n -S t a rk 装置にて 1 7 時間加熱遭流したo 反応溶液をセライト
ろ過 し､ 溶媒を減圧下留去 した後､ 得られた残渡をフ ラ ッ シ ュ SiO 2 カ ラ

ム クロ マ トグラフ ィ
ー

(” -h e x - / A c O E t - 3 / 1) で 触 し エ ナ ミン体を粗生成物と して得た(76
m g) o 得られた エ ナミン体に A g 3P O ヰ(5 4 m g , 0 ･1 3 - ol) ､ P d q P h 3) I (1 5 n g ' 1 3 p z n ol , 1 0 m ol % ) を加
え ､ アル ゴン置換した o D M S O (ユlo m L) に溶解させた後 ､ 1 0 0 ℃で 1 1 時間加熱撹挿 した o T i c
にて原料が ほぼ消失した ことを確認 し､ 反応液をセライトろ過 したo 溶媒を減圧下留去 した後､
得られた 舶 をフ ラ ッ シ ュ Si O 2 カラム クロ マ トグラフ ィ ー

- l an e / A c O E t - 1 / 2 - 1 / 1) で精
製 し､ 目的物を黄色オイ ル と して待た(1 4 ･2 m g , 2 工程 11 % ) o
s p e c h l d at a :

l
H - N R 4 R ;( C D C 13 , 6 0 0 M = z) 8 : - 0 ･0 3 ( s , 3Ⅰ - 03 ( s ･ 3 H) , 0 ･8 4 ( s , 9 H ) , 1 ･ 97 , 2 .1 3 触

3 H) , 2 ･2 3 (d d , J - 8 ･ 8 , 1 5 ･1 鞄 1壬り, 2 ･3 9 - 2 ･5 0 ( n L 2 恥 2 ･8 0 (d d , J - 5 ･ 8 , 1 2 ･4 = z
,
1 恥 2 ･9 2 (d d d , J = 2 .2

,

7 ･4
,
1 5 ･7 馳

,
1 q , 3 ･1 6 (dd , J 粥 ･9 , 1 4 ･O H ち 1 =) , 3 ･3 3 (4 J = 1 0 ･2 鞄 1 H ) , 3 ･41 (d , J - 1 0 ･2 鞄 1 H) ,

3 ･8 8 (s , 3 恥 4 ･0 0 (dd ･ J - l ･ 4 , 8 ･5 f k , 1 q , 4 ･1 2 4 ･1 5 ( m , 1 軌 7 ･ 0 9 (t J
= 7 ･2 鞄 1 H) , 7 ･1 5 (t J = 7 .2 馳 ,

1 恥 7 ･3 0 (d , J = 7 ･2 鞄 1 恥 7 ･5 0 (d , J = 7 ･2 H ちI q ･ 8 ･8 6 (s , 1 q ･

13
c - ( c D C13 , 1 5 0 M f k ) 8 : - 5 .6 ,

1 8 ･2
, 2 3 ･2 , 2 5 ･8

,
2 7 ･5

,
3 0 ･1

,
3 8 ･ 8 , 3 9 ] , 4 1 ･8 , 5 2 ･ 8

,
6 6 17

, 6 7 ･2
,
1 1 0 ･8 , 1 1 1 ･2

,
1 1 7 ･9 , 1 1 9 ･5

,
1 2 2 ･0

,
1 2 8 . 2

,

1 3 1 ･5 , 1 3 4 ･9 , 1 74 ･ 3 , 17 6 ･5 ･ A ( n e a t) v : 2 9 29 , 2 8 57 , 1 6 8 4 , 1 6 5 3 , 1 4 5 7 , 1 2 5 8 c m
-1

･ M S 仰 m /z : 4 5 6 (6 7 ,
吋) ･ 宜 M S 恥 B) c al c d fo r C 2 ,= u N 2 0 . Si 4 5 7 . 25 2 3

,
f o. n d 4 5 7 .2 5 04 .
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･

An d r 6 s , A S ･ J H e 吻 払 α e m ･ 1 9 9 1
,
B 8 , 12 93 .

84 ･ Le - o n , 姐; P r a t o r
･
G
, R ･ J ･ a b m ･ S ” ･

･ - 血 - s ･ 1 1 97 9 , 20 09 .

8 5 ･ a) N a g a s a k a l T ･ ･

･

T - a n o ･ a ,
A

H a m a g u chi ･ F ･ H et - y d e s 1 98 6 , 勾 123 1 ^ ) N a g a s a k a ,
T ･ ･

'

T a n z n o
･
R ･

･

M a e k a w a ･ T ･; H a n a 印 d i ･ F ･ H e ぬ - 1 98 7
,
2 6
, 6 17 ･ c) N a g a s a k a , T .;

H a y a shi , fI ･ ･
･

H a m a g u ch 叩 ･ H e ぬ 和 申 - 1 9 88 , 2 7, 16 8 5 ･ a) N a g a s a k a , T ･ ･

･

H a y a shi , 且;
K u m ak a w a

, 帆 ,
I

S a k a n o t o , 姐; 姐 - o
, 虹; ⅡaL n a g u Chi , F ･ H e ぬ 吻 由 1 989 , 2 9 , 2 15 7 .

36 ･ E an e m a s a , s ･; u dhid a , 0 ･; W a d a
･
E

･ J ･ O q ･ a b m ･ 19 9 0 , 5 5 , 44 1 1 .
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略語

本論文中以下の 略語を用 いた｡

A c : a c e t yl

B I N A P : 2
,
2
'
･ bi s(dip h e n ylp h o sp hin o)

I 1
,
1
'
･ bi n ap h th yl

B n : b e n zy l

B s : b e n 2:e n e S ul f o n yl

C S A : (1S)
･

(＋) ･ 1 0 ･

c a 皿 p h o r s d Bo nic a cid

D A B C O : 1
,
4 ･ di a z abic y cl o 晩2 ,2] o c 也 皿e

db a : dib e n zy 1id e n e a c e t o n e

D B U : 1
,
8 ･ di a z a bic y cl o[5 , 4 , 0] Ⅶ皿d e c

･

7 ･

e n e

D M A : N N
･ di n e t h y la c e t a mi d e

D ”E : e th yle n e gly c ol di n eth yl et h e r

D M 甘 : N N
-

di 皿 e th y lf o m a mi d e

D M S O : di m e th yl s ul fo x id e

L D A : hthi u n 血 s op r op yl a m id e

L H M D S : hth 血 皿 h e 狙 m eth yldis n a 2;a 乱e

a
- C P B A : 3 ･

c hl o r op e r o 蜘 e n 2;Oic a cid

M O M : 皿 e th o x y n eth yl

M s : m e th an e s ul fo n yl

M S 4 A : m ol e c ul 由 sie v e s 4 A

h q r M : m e th ylthi o m e t h yl

N M O : N ･

m e t h yl m o r p h o h e N
･

o x id e

N M P : N ･

m e t h yl p y r r o h di n o n e

P C C : p y ri di mi Ⅶ m chl o r o ch m m a t e

P M B : F n e th o x y b e n zy 1

P P T S : p y ri di mi TL n j r t o h e n e s u lf o n a t e

T B S ･

'

t ･b u b Tldi n e th ylsilyl

T B D P S : t ･ b u tyldip h e n yl silyl

T e o c : 2
･(由 皿 e th yl 姐 yl)eth o x y c 血b o n yl

Tf : t ri A u o r o m e th a 丑e S u lfo n yl

T F A : t ri fl u o r o a c e ti c a cid

V H F : te tr a h y d r o fu r an

T P A P :t et r ap r op yla n n o n i tl n P e r ru t h e n a te

T s : F t O h e n e s ul fo n yl
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