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ｏｖｅｒａｌｌＹｉｅｌｄ（３０．０８，ｅｎｔｒＹ３）of4-hydroxymethylindolewasobtained． 

＊ 

Ｔａｂ１ｅエェェ．ＡＯｎｅＰｏｔＳＹｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４－Ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ

ざw:｡H,響三ii;li≧
～ 

Ｙｉｅｌｄ（９）ｏｆ２ 
グリＬｉＡ１Ｈ４（ｍｏ１ｅｑｕｉｖ･ｔｏ１） ～ Ｅｎｔｒｙ 

1１．９ ０．６ １ 

２７．８ ０．７ ２ 

３０．０ ０．８ ３ 

２６．９ ０．９ ４ 

２３．６ １．２ ５ 

＊３Ｍoエequiv、ｏｆＤＭＦＤＭＡ（ｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｏｐｅｒａｔｉｏｎ），６．５ｍｏ１ｅｑｕｉｖ・ｏｆＴｉＣ１３
ａｎｄ２６ｍｏ１ｅｑｕｉｖ・ofNH40ZAc（inthethirdoperation）ｗｅｒｅｕｓｅｄ．

Experimenta1 

MeユｔｉｎｇｐｏｉｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｏｎａＹａｎａｇｉｍｏｔｏｍｉｃｒｏｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｐｐａｒａｔｕｓａｎｄ

ａｒｅｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄ･エＲｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈａＳｈｉｍａｄｚｕ工Ｒ－４２０ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏ－

ｍｅｔｅｒ，ａｎｄＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈａ。ＥＯＬ。ＮＭ－Ｃ－６０Ｈｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｗｉｔｈｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｓｉ１ａｎｅ
ａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ・ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａｄＥＯＬ。ＮＭ－Ｏ１ＳＧｓｐｅｃｔｒｏ－

ｍｅｔｅｒ．Ｎ,N-Dimethy1Eormamidedimethylａｃｅｔａｌ（DMFDDIA）ｗａｓｐｕｒｃｈａｓｅｄｆｒｏｍＡ１ｄｒｉｃｈ 

ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ．，ェｎｃ･ａｎｄｕｓｅｄｗｉｔｈｏｕｔｆｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ･Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ１ｙａｖａｉｌａｂｌｅ

ａｑ･titanium（エエエ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ（ＴｉＣ１３，１６号，。＝１．５，ｆｒｏｍＫａｎｔｏＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ．，エｎｃ・）
ｗａｓｕｓｅｄ･Preparativethin-1ayerchromatography（p-TLC）ｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎＭｅｒｃｋ 

Ｋｉｅｓｅｌ－gｅ１ＧＦ２５４（Ｔｙｐｅ６０，ＳｉＯ２）・Co1umnchromatographywasper彊oｒｍｅｄｏｎｓｉｌｉｃａ
ｇｅｌ（ＳｉＯ２，１００－２００meshWpurchased造romKantoChemicalCo．，エｎｃ．

－４２０－ 



HETEROCYCLES,ＶｏｌｌＺ７９８２ 

ＡＯｎｅＰｏｔＳｙｎｔｈｅｔｉｃＰｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆ４－Ｈｖｄｒｏｘ ethylindo1e（２）Erom2-Methvl-3-nitro-

benzoicacid（１）ＡｓｏｌｕｔｉｏｎｏＥ１（１．０１７９）andDMFDDlA（２．００３９，３ｍｏｌ 
～ 

ｅｑ・）ｉｎａｂｓ．Ｎ,N-dimethy正ormamide（ＤＭＦ，８．０，１）ｗａｓｒｅｆｌｕｘｅｄＥｏｒ１２．５ｈｒ、The

solventwasevaporatedtodrynessinvacuQ、Abs・tetrahYdroどuran（THF，３０．０，１）

wasaddedandthewholewasstirredwithlithiuma1uminumhydride（ＬｉＡ１Ｈ４，１７２．７ 
，９，０．８ｍｏｌｔｏ１）どｏｒｌｈｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ･ＡＥｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏ造ＭｅＯＨ（５．０ｍ），

～ 

theso1ventwasevaporatedtodrynｅｓｓｉｎｖａｃｕｏ・ZkmixtureofMeOH-H20（１９：1，ｖ/ｖ，
５０．０，１）andammoniumacetate（ＮＨ４０Ａｃ，11.２６６９，２６ｍｏｌｅｑ･ｔｏ１）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅ 

へ'

residue・Ｚｋｑ・ＴｉＣエ３（２３．５，ユ，６．５ｍｏ１ｅｑ･ｔｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅｓｕ１ｔａｎｔｓｏｌｕｔionグー

ａｓａｓｉｎｇ１ｅｐｏｒｔｉｏｎａｎｄｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ７ｍｉｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ･ＺｋＥｔｅｒｔｈｅｗｈｏｌｅｗａｓ 

ｍａｄｅａｌｋａｌｉｎｅｂｙａｄｄｉｎｇｓａｔ･ａｑ・ＮａＨＣＯ３，ＭｅＯＨｗａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｏｆｆｕｎｄｅｒａｒｅｄｕｃｅｄ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ．Ｃｏｎｃ･ＮＨ４０Ｈａｎｄａｑ･ｐｏｔａｓｓｉｕｍｓｏｄｉｕｍｔａｒｔｒａｔｅｗｅｒｅａｄｄedtothe 

resultantso1utionandthewholewasextractedwithCH2C12-MeOH（９９:1，ｖ/v）．Ｔｈｅ 
ｅｘｔｒａｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｓａｔ・aCI・ＮａＣｌ，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏ
１ｅａｖｅａｎｏｉｌ・ＳｕｂｓｅＣＩｕｅｎｔｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙｃｏ１ｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｑｒａｐｈｙｏｎＳｉＯ２ｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２
ａｓａｎｅ１ｕｅｎｔｇａｖｅ２（２４８．０ｍｇ，３０．Ｏｇｏｖｅｒａｌ１ｙｉｅ１ｄＥｒｏｍｌ）ａｓｃｏｌｏｒ１ｅｓｓｐｒｉｓｍｓｏ 

ｍｐ５６､5-57.5°（1itシ叩56-57｡)．mspectraldatawereidenticalwiｔｈｔｈｏｓｅｏ造
へけ

ａｎａｕｔｈｅｎｔｉｃｓａｍｐｌｅ． 

5-nitroisochroman（６）ａｎｄ２－（２－Hvdroxvethv1）－３－hvdroxvmethv1nitrobenzene ３－Ｈｖｄｒｏｘ 

(７） i）ｆｒｏｍ５－Ｎｉｔｒｏｉｓｏｃｏｕｍａｒｉｎ（３）：ＬｉＡ１Ｈ４（１２．４ｍｑ，１．２ｍｏ１ｅｑ．）ｗａｓ 
ａｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏモ３（５２．９ｍｇ）ｉｎａｂｓ･ＴＨＦ（３．０，１）ａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒ－

ひＶ

ｒｅｄＥｏｒｌｈｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ･Ｚｋｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｓｔｏｐｐｅｄｂｙａｄｄｉｎ９ＭｅＯＨ 

（１．０ｍｌ），ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｏｆＥｕｎｄｅrareducedpressure･Ａｎａｑ･ｐｏｔａｓ－ 

ｓｉｕｍｓｏｄｉｕｍｔａｒｔｒａｔｅｗａｓａｄｄｅｄａｎｄｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２－ＭｅＯＨ（９５： 

５，Ｖ/v）．Theextractwaswashedwithsat・ａｑ・ＮａＣ１，driedoverNa2SO4，andconcen-

tratedto1eaveanoil，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｐ－ＴＬＣｏｎＳｉO2withCH2C12-MeOH 
(９９８１，ｖ/▽）asadeve1opin9so1vent，ＵｎｄｅｒａＵＶ１ａｍｐ，ｔｈｒｅｅｄａｒｋｂａｎｄｓｗｅｒｅ 

ｄｅｔｅｃｔｅｄｏｎｔｈｅｗｈｏ１ｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐｌａｔｅ･ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｕｐｐｅｒｂａｎｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃl2-
MeOH（９５:５，ｖ/v）gavethestartingmateria1（３，３．３ｍｇ，ｙ、６．２号）．Extractionof

いぴ

themidd1ebandwiththesamesolventafforded6（３３．９ｍｇ，ｙ、６２．８８）．Extraction
へ'

ｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｂａｎｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏｌventGJave7（１３．１ｍｇ，ｙ、２４．０号）．６：ｍｐｌｌ８、Ｏ－

ＵＭｏＩｏｏ,｡…,e…t……t舅,,１Ｍ丘｡mCH2C12-h…eMRソ:塁｡､-1…３，
Ａ’ 

1535,1362．ＮＭＲ（CDC13）ｊ､：２．９７（1Ｈ，。d，。=１８．０ａｎｄ４．５Ｈｚ），３．３５（1Ｈ，。ｄ，。=１８．０
and４．０Ｈｚ），４．７０（１Ｈ，ｄ，。＝１５．０Ｈｚ），５．０５（１Ｈ，ｄ，。＝１５．０Ｈｚ），５．３２（１Ｈ，．。，。＝

４．５ａｎｄ４．０Ｈｚ），７．２３（１Ｈ，ｄ，。＝４．０Ｈｚ），７．２５（１Ｈ，ｄ，。＝６．０Ｈｚ），７．６５（１Ｈ，。ｄ，。＝

６．０ａｎｄ４．０Ｈｚ）．ⅢＳｍ/ｅ：１９５（M+）．AnaLCalcdforC9H9NO4：Ｃ，５５．３８；Ｈ，４．６５；Ｎ， 
７．１８．round：Ｃ，５５．３４；Ｈ，４．５７；Ｎ，７．１２．７：ｍｐ６８．０－６９．０｡（ｃｏｌｏｒﾕｅｓｓｐｒｉｓｍｓ，ｒｅ－ 

｡…mze…nnb……。…汎ｍ〃麓｡､-1:…ﾕ52い３５ＬＮ川CDC,３１s：
３．０９（２Ｈ，ｔ，。＝６．０Ｈｚ），３．５８（２Ｈ，ｂｒｓ，ＯＨｘ２），３．８２（２Ｈ，ｔ，。＝６．０Ｈｚ），４．５９（２Ｈ，

ｓ），７．２１（１Ｈ，ｔ，。＝７．５Ｈｚ），７．４８（１Ｈ，。ｄ，。=７．５ａｎｄ２．０Ｈｚ），７．６５（1Ｈ，。。，。=７．５

and２．０Ｈｚ）．ＭＳｍ/ｅ：1９７（Ｍ＋）．Ａｎａｌ・ＣａｌｃｄＥｏｒＣ９Ｈ１１ＮＯ４：Ｃ，５４．８２；Ｈ，５．６２；Ｎ，
７．１０．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５４．７９；Ｈ，５．６５；Ｎ，７．０３． 

ii）だｒｏｍ３，４－Dihydro-3-methox ５－nitroisocoumarin（４）：ＬｉＡ１Ｈ４（１１．１ｍｇ，１．２ｍoユ
ｅｑ．），４（５２．７ｍｇ），ａｎｄａｂｓ･ＴＨＦ（３．０，１）ｗｅｒｅｕｓｅｄ、AEterwork-upandsubsequent

へP

p-TLC，ａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｂｏｖｅ，４（８．０ｍｇ，ｙ、１５．２８），６（２８．６ｍC｢，Ｙ、６２．０９），ａｎｄ７
～ ～ へ〆

(７．０ｍｇ，ｙ、１５．０８）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．

－４２１－ 



３－Ａｃｅｔｏｘ 5-nitroisochroman（８）from3-Hvdrox 5-nitroisochroman（６） FA 

solutionoモ６（３１．４ｍｇ）indrypyridine（２．０，１）ａｎｄＡｃ２０（１．０ｍ）ｗａｓｓｔｉｒｒｅｄ～ 

どｏｒｌ４ｈｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ･Ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｖｖａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｏｆどｕｎｄｅｒａｒｅｄｕｃｅｄ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｈｅｎＨ２０ｗａｓａｄｄｅｄ・Ｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２，ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈ
ａｑ･ＮａＨＣＯ３，ｔｈｅｎｗｉｔｈＨ２０，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏ１ｅａｖｅａｎｏｉ1． 
PuriEicationbyp-TLConSiO2withCH2C12-hexane（７：３，▽/v）asadeve1opings○lvent 
gave8（３５．８ｍｇ，ｙ・９２．３９）．Ｒｅｃｒｙｓｔａ１１ｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍＭｅＯＨｇａｖｅｃｏｌｏｒ１ｅｓｓユｅａｆｌｅｔｓ，へ夕

MnPl3M-ULOo・工Rｿ鰹｡､-1:ユフ52,152Ｍ349.N脳Ｒ(CDC13)ざ:２．０５(3H,。川３．０フ
(１Ｈ，。。，。=１９．０ａｎｄ３．２Ｈｚ），３．５８（１Ｈ，．。，コーエ９．０ａｎｄ４．５Ｈｚ），４．８７（２Ｈ，ｓ），６．３２

(Ｍ，．。，。=４．５ａｎｄ３．２Ｈｚ），７．２６（エＨ，。，。=３．５Ｈｚ），７．２８（1Ｈ，。ｄ，Ｕ=６．５Ｈｚ），７．８７

(1Ｈ，。ｄ，。=６．５ａｎｄ３．５Ｈｚ）．ＭＳｍ/ｅ8１７７（M+-CH3COOH）．Anaユ．Ca1cdモｏｒＣＵＨﾕｴNO5：
Ｃ，５５．６９；Ｈ'４．６７；Ｎ，５．９ＬＦｏｕｎｄ：Ｃ，５５．７４；Ｈ，４．４９；Ｎ，６．０４． 

３－Methoxy-5-nitroisochroman（９）from3-Hydroxy-5-nitroisochroma、（６）Ａ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏだ６（５０．５ｍｇ）ｉｎＭｅＯＨ（４．０，１）ａｎｄｃｏｎｃｄ･HC1（１．０，１）ｗａｓｒｅｆ１ｕｘｅｄだ｡ｒ
ヘジ

２．５ｈｒ･ＺｋｆｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏＥｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｕｎｄｅｒａｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈｅｗｈｏｌｅｖｖａｓ 

ｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）．Theextractwaswashedwithsat・ａｑ、NaC1，

ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏエｅａｖｅａｎｏｉ１，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉＥｉｅｄｂｙｐ－ＴｴJC
onSiO2withCH2C12-hexane（７：３，Ｖ/v）asadevelopin9so1ventt○afford9（４３．０ 

ヘグ

、９，ｙ・７９．４９）．RecrystaエｌｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍＭｅＯＨ－Ｈ２０ｇａｖｅｃｏ１ｏｒ１ｅｓｓｎｅｅｄｌｅｓ，ｍｐ７４．０－
７５．０．.ｴRﾝii髪cm-1:1523,1334NMR(CDC13)Ｓ:Ｍ８(１Ｍ｡,ｎＭand3.0Ｍ，
３．３８（Ⅲ，。。，。=１８．０ａｎｄ４．０Ｈｚ），３．４３（３Ｈ，ｓ），４．７４（２Ｈ，ｂｒｓ），４．９５（ユＨ，ｄｄ，。＝

４．０ａｎｄ３．０Ｈｚ），７．２０（１Ｈ，。，。=４．０Ｈｚ），７．２２ＵＨ，ｄ，。＝６．０Ｈｚ），７．７８（１Ｈ，。。，。＝

６．０ａｎｄ４．０Ｈｚ）．ⅢＳｍ/ｅ：２０９（Ⅲ+）．Ａｎａｌ･Ｃａ1ｃｄどorC1OH11NO48C，５７．４１；Ｈ，５．３０；
Ｎ，６．７０．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５７．２２；Ｈ，５．．２４；Ｎ，６．５６． 

5-Nitroisochroman-3-oneUO） だｒｏｍ３－Ｈｖｄｒｏｘ ５－nitroisochroman（６ 

Pyridiniumch1｡rochromate（１２０．９ｍｇ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ６（５０．１ｍｇ）ｉｎ 
ヘグ

ＣＨ２Ｃユ２（３．０，１）ａｎｄＡｃＯＨ（1.０，１）・AEterstirringfor11．５hratroomtemperature，

EtOH（１．０，１）ｗａｓａｄｄｅｄ･Ｔｈｅｗｈｏｌｅｗａｓｍａｄｅａｌｋａ１ｉｎｅｂｙａｄｄｉｎｇｓａｔ・ａｑ・NaHCO3and
extractedwithCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）．Theextractwaswashedwithsat、ａｑ・ＮａＣ１，

driedoverNa2SO4，andconcentratedtoエｅａｖｅａｎｏｉｌ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｐ－ＴＬＣ

ｏｎＳiO2withCH2C12-MeOH（９９:１，Ｖ/▽）asadevelopingso1vent・ＵｎｄｅｒａＵＶ１ａｍｐ，
ｔｗｏｄａｒｋｂａｎｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｏｎｔｈｅｗｈｏ１ｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐ１ａｔｅ･Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ 

ｕｐｐｅｒｂａｎｄｗｉｔｈCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）ｇａｖｅ１Ｏ（３２．３ｍｇ，ｙ、６５．１８）．Extractionゲ、シ

ｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｂａｎｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏ１ｖeｎｔｇａｖｅ６（９．６ｍｇ，ｙ、１９．２８）．１０：、ｐ１４２．０－

M3.0。(。｡,orles……,re…taUized彊遁｡…OHルエRソ鰹cnn-1:,冠5,,520,
1354．ＮＭＲ（1O8CD30DinCDC13)ざ：４１５（2H，ｓ)，５．３８（2H，ｓ)，７．４８（1H，ｄ，。＝
６．５Ｈｚ），７．５２（1Ｈ，。，。=３．２Ｈｚ），８．０２（1Ｈ，。ｄ，。=６．５ａｎｄ３．２Ｈｚ）．ＭＳｍ/ｅ：193

(Ｍ＋）・ＡｎａＬＣａ１ｃｄどorC9H7NO48C，５５．９６；Ｈ，３．６５；Ｎ，７．２５．Found：Ｃ，５６．００；Ｈ，
３．５エァＮ，７．５０．

４－Hydroxymethy1indo1e（２），３－Methox ５－nitroisoChroman（９），ａｎｄ ４－Ｍｅｔｈｏｘｖｍｅｔｈｖ１－ 

i）Ａｑ・ＴｉＣ１３
ｍｇ）ｉｎＭｅＯＨ 

ｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａ－ 

ｏｎｃ･ＮＨ４０Ｈ，ａｎｄ 
ＮａＣ１，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒ 

ｐ－囮ＬＣｏｎＳｉＯ２ｗｉｔｈ

□Ⅱ１［】I、

（２．２，１，６．５ｍｏｌｅｑ．）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｔｉｒｒｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ６（１０２．１ｍｇ） 
づ、ク

（５．０，１）ａｓａｓｉｎｇｌｅｐｏｒｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ７ｍｉｎａｔ 

ｔｕｒｅ･Ｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｍａｄｅａ１ｋａ１ｉｎｅｂｙａｄｄｉｎｇｓａｔ･aCI･ＮａＨＣＯ３ａｎｄｃｏｎｃ･ 
ｔｈｅｎｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２･Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｓａｔ･ａｑ･ＮａＣｌ， 
Na2SO4，andconcentratedt○ｌｅａｖｅａｎｏｉｌ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｐ－ｍＣ 

－４２２－ 



HE7EROCYCLES,ＶｏＩ７Ｚ７９８２ 

ＣＨ２Ｃ１２ａｓａｄｅｖｅユｏｐｉｎｇｓｏ１ｖｅｎｔ･ＵｎｄｅｒａＵＶ１ａｍｐ，ｔｈｒｅｅｄａｒｋｂａｎｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｏｎ
ｔｈewho1eluminescentp1ate・ExtractionoftheupperbandwithＣＨ２Ｃ１２－ＭｅＯＨ（９５：５，
v/v）ｇａｖｅ９（１２．１ｍｇ，ｙ、n.1号）．ExtractionoEthemidd1ebandwiththesalneso1-

～ 

ventafforded12（８．０ｍｇ，ｙ、９．５号）．Extractionoftheエ｡ｗｅｒｂａｎｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏｌ－
α、が

vent…２(1Ｍmg,ｙ､24.0亀)．12:co1orle…i1.,ﾉ患mcm-1:339Ｍ278,1345,～ ￣￣ 

1118,1080．ＮＭＲ（CDC13）ざ：３．３８（3H，ｓ)，４．７２（2H，ｓ)，６．５６（1H，ｂｒｔ，。=3.0Ｈｚ)，
6．９８－７．２８（4Ｈ，、），８．０９（、，ｂｒ）．ＭＳｍ/ｅ：161（M+）．

ｉｉ）ＡＧＩ・ＴｉＣ１３（２．２ｍ１，６．５ｍｏ１ｅｑ・）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｔｉｒｒｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏ定６（１０２．０ｍｇ）Ｊ、'

andNH40Zkc（１．０４２９，２６ｍｏ１ｅｑ.）ｉｎＭｅＯＨ－Ｈ２０（１９:１，▽/ｖ、２０．０，１）ａｓａｓｉｎｇｌｅ
ｐｏｒｔｉｏｎ・Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ７ｍｉｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ・Ａｆｔｅｒwork-upand

subseCIuentp-TLC，ａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｔｈｅｉｔｅｍｉ），２（７２．０ｍｇ，ｙ、９３．５８）ａｎｄｌ２（０．７
グミグ ゲ、グ

､９，ｙ、０．８号）wereobtained・Evenatraceamounto造９ｗａｓｎｏｔどormed・
ハゲ

２－(２－Zkcetoxvethv1）－３－ace七｡xymethV1nitrobenzene（１１）ｆｒｏｍ２－（２－HydroxYethY1）-3-

hYdroxymethylnitrobenzene（７）Ａｓｏ１ｕｔｉｏｎｏＥ７（９８．６ｍｇ）ｉｎＡｃ２０ Ｊ、ク

(１．０，１）andpYridine（２．０，１）ｗａｓｓｔｉｒｒｅｄ宝orl9hratroomtemperature・囮ｈｅｓｏｌ－

ｖｅｎｔｗａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｏ至ｆｕｎｄｅｒａｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄＨ２０ｗａｓａｄｄｅｄ･Ｔｈｅｗｈｏｌｅｗａｓ

ｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v），washedwithsat・ａｑ・NaHCO3，ｔｈｅｎｗｉｔｈｓａｔ・
ａｑ･ＮａＣユ，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏユｅａｖｅａｎｏｉｌ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄ
ｂｙｐ－ＴＬＣｏｎＳｉO2withCH2C12-MeOH（９９：1，ｖ/v）asadeve1opingso1venttoｇｉｖｅｎ ’、'

(12Ｍm9,Ｍ…川11:Colon…｡ｎ.ｴR〕ﾉ患､｡､~':174Ｍ531,135Ｍ220.Ｊ､ク

NＭＲ（CDC13)ざ：2.01（3H，ｓ)，２．１１（3H，ｓ)，３．２４（2H，ｔ，。=7.0Ｈｚ)，４．２７（2H，ｔ，
｡＝７．０Ｈｚ），５．２３（２Ｈ，ｓ），７．２９（１Ｈ，ｔ，。＝８．０Ｈｚ），７．５８（エＨ，。。，。＝８．０ａｎｄ２．０Ｈｚ），

７．７０（Ⅲ，。ｄ，。=８．０ａｎｄ２．０Ｈｚ）．ⅢＳｍ/ｅ：２８１（M+）．

Ａｃｋｎｏｗ１ｅｄｇｅｍｅｎｔＴｈｅａｕｔｈｏｒｓｅｘｐｒｅｓｓｔｈｅｉｒｇｒａｔｉｔｕｄｅｔｏＰｒｏＥ･ＣｈｉｋａｒａＫａｎｅｋｏ 
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ｏｏＴｈｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏモェｎｄｏｌｅｓｏｏ･ＰａｒｔＸＶエェ8Ｍ．ＳｏｍｅｉａｎｄＴ･Ｓｈｏｄａ，Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，

１６，ユ５２３（１９８１）．
夕－

Ｍ．Ｓｏｍｅｉ，Ｆ・Ｙａｍａｄａ，Ｙ・Ｋａｒａｓａｗａ，ａｎｄＣ．’(ａｎｅｋｏ，ＣｈｅｍｉｓｔｒＹＬｅｔｔニレ１９８１，６１５．

W・Oppo1zer，Ｅ・Francotte，ａｎｄＫ・Bdttig，且e1v．Ｃhim・Acta.，且4，４７８（1981)．
ヂ､ゲ

W・Oppolzer，ａｎｄ。.エ．Grayson，」bid二，②，１７０６（1980）．Ｚ1.Ｐ・Kozikowskiand
-￣Ｐ■グ

Ｈ･工shida，。．ＡＩn．Ｃｈｅｍ･ＳＯＣ．，１０２，４２６５（１９８０）．
ハツ、〆､

M・Somei，Ｙ・Karasawa，ａｎｄＣ・Kaneko，glemistryLett二，１９８０，８１３．Ｚｋ・Ｐ．

A・P・Kozikowski，Ｈ・エshida，ａｎｄＹ－Ｙ・Chen，Ｌ－２ﾕﾆﾆLニューＬ，鐘，３３５０（1980)．
Ｈ・P1ieninger，Ｍ・H6bel，ａｎｄＶ，Liede，Che、、ＢｅｒＬ，９５，ユ618（1963）．

へ公

Ｍ・Somei，Ｙ・Karasawa，Ｔ・Shoda，ａｎｄＣ・Kaneko，Che､、Pharm・Bul1二，２９，
グ､'

２４９（１９８１）． 

ェｎｒｅｌａｔｉｏｎｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓ、，ａｎｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇＥｏｒｍａｔｉｏｎｏ缶ｉｓｏｃｈｒｏｍａｎｓ
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