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HE7EROCYCLES，Ｖ０１．２６，Ｎｏ．１７，７９８フ

ＡＣＯＮＶＥＮエＥＮＴＳＹＮＴＨＥＴエＣＭＥＴＨＯＤＦＯＲ４－ＮエＴＲＯ－１，３，４，５－ＴＥＴＲＡ－

ＨＹＤＲＯＢＥＮＺＩｃｄ]エNDOLESANDエＴＳＡＰＰＬｴCATｴONFORANALTERNAT工VE

SYNTHESｴＳＯＦ（±〉－６，７－SECOAGROCｴZAVｴNE1

ＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ，★ＦｕｍｉｏＹａｍａｄａ，ＨｉｒｏｙｕｋｉＯｈｎｉｓｈｉ， 

Ｙｏｓｈｉｈｉｋｏｍａｋｉｔａ，ａｎｄＭｉｋａｋｏＫｕｒｉｋｉ 

Ｆａｃｕｌｔｙｏ造ＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

１３－ユＴａｋａｒａ－ｍａｃｈｉ，Ｋａｎａｚａｗａ９２０，．ａｐａ、

ＡｂｓｔｒａｃｔＶａｒｉ。ｕｓ４－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓａｒｅｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄ

ａｓｉｍｐ１ｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄだ｡ｒ４－ｎｉｔｒｏ－１，３，４，５－tetrahYdrobenz［ｃｄ]－

ｉｎｄｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｉｓｅｌａｂｏｒａｔｅｄｕｓｉｎｇｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒＭｉｃｈａｅｌ 

ａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａｓａｋｅｙｓｔｅｐ･Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆｎｅｗｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｃ 

４Ｈ－indo1。[６，５，４－cd]indolederivativesand（±)－６，７－ｓｅｃｏａｇｒｏ－

ｃ１ａｖｉｎｅａｒｅａユｓｏｉｎｃ１ｕｄｅｄ．

ｴｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ，ｔｈｅｒｅｈａｓｂｅｅｎａｒａｐｉｄｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｒｅｐｏｒｔｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｔｕｄＹｄｉ－ 

ｒｅｃｔｅｄｔｏｗａｒｄｅｒｇｏｔａｌｋａ１ｏｉｄｓ、２－８０ｎｅｏｆｔｈｅｋｅｙｆａｃｉｎｇｐｒｏｂｌｅｍｓｆｏｒｔｈｅｉｒｓｙｎｔｈｅｓｅｓ

ｉｓｔｈｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏＥｓｕｉｔａｂｌＹｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｌ，３，４，５－tetrahydrobenz［ｃｄ］ｉｎｄｏ１ｅｎｕｃｌｅｕｓ･ 

Ｍａｎｙｅ五Ｅｏｒｔｓｈａｖｅｂｅｅｎ五ｏｃｕｓｅｄｏｎｔｈｅｉｒｓｙｎｔｈｅｓｅｓ２ａｎｄｖａｒｉｏｕｓｍｅｔｈｏｄｓｈａｖｅｂｅｅｎ

ｄｅｖｅ１ｏｐｅｄｓｕｃｈａｓｌ，３－ｄｉｐｏｌａｒｎｉｔｒｏｎｅａｐｐｒｏａｃｈ，３ｎｉｔｒｉ１ｅｏｘｉｄｅｃｙｃＵｚａｔｉｏｎ，４ｉｎｔｒａ－ 

ｍｏ１ｅｃｕｌａｒａｌｄｏ１ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ，５Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓａｃｙｌａｔｉｏｎ，６Ｐｈｏｔｏ－ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｅｎａｍｉｄｅ 

ｃｙｃエｉｚａｔｉｏｎ，７ａｎｄｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒＳＮ２’ｔｙｐｅｃｙｃ１ｉｚａｔｉｏｎｏ玉ａｌ１ｙｌａ１ｃｏｈｏ１．８
ｴｎｔｈｉｓｒｅｐｏｒｔ，ｗｅｗｉｓｈｔｏｄｅｓｃｒｉｂｅｔｈａｔａｎｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕ１ａｒＭｉｃｈａｅｌａｐｐｒｏａｃｈｉｓａ１ｓｏ 

ａｖｅｒｓａｔｉｌｅｍｅthodforobtaining4-nitro-１，３，４，５－tetrahydrobenz［ｃｄ]indolesandits 

optica11yactivederivatives、App1icationEoranalternativesynthesisof（±)－６，７－

secoagroc1avineand4H-indolo［６，５，４－ｃｄ]indolederivativesarealsoreported． 

４－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ。 ４－Ｎｉｔｒｏ－１'３，４，５－ｔｅｔｒａｈＹｄｒｏｂｅｎｚ ｴｎｄｏエｅｓａｎｄＬＳｖｎｔｈｅｓｅｓｏＥＶａｒｉｏｕｓ 

[ｃｄ]indoleDerivatives 

Ｗｉｔｔｉｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ４－ｉｎｄｏｌｅｃａｒboxa1dehyde（2ａ），ｗｈｉｃｈｉｓｎｏｗｒｅａｄｉｌｙａｖａＵａｂｌｅＥｒｏｍ 
へグ

３－indolecarboxaｴdehyde9（１ａ）ｖｉＥＬ（３－formylindol-4-yl)tha11iumbis-tri五1uoroacetate
グー

（１ｂ），lOwithmethoxycarbonylmethY1enetripheny1phosphoraｎｅａＥＥｏｒｄｅｄａ９９ｇｙｉｅｌｄｏｆ 
～ 

－２８２３－ 
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HETEROCYCLES，Ｖｏｌ、２６，Ｎ。１７，７９８７

ｍｅｔｈｙｌ３－（indol-4-yl)ａｃｒｙ１ａｔｅ（３ａ，、ｐ１２８．５－１２９°Ｃ）．SubsequentMannichreactionus-
公P

ingAcOH-me2NH-HCHOconverted3atothegraminederivativeQl?，oi1）ｉｎ９５ｇｙｉｅｌｄ． へ＝

Treatmentof3bwithKFandl8-crown-6inrefluxingCH3CN-CH3NO2（ｌ:１，Ｖ/v)ａ丘ord-グー

eｄ4,5-ﾆﾕﾆｰ（坐，oil）ａｎｄ4,5-trans=5-methoxycarbonylmethy1-4-nitro-1,3,4,5-tetra-
グミジ

hYdrobenz［ｃｄ］ｉｎｄｏｌｅ（４ｔ，ｏｉｌ）ｉｎ１６号ａｎｄ７１８ｙｉ､ｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．～ 

ＢＹｔｈｅｆｏ１１。ｗｉｎｇｓｈｏｒｔｓｔｅｐｒｏｕｔｅ，４ｃａｎｄ４ｔｗｅｒｅａｌｔｅｒｎａｔ二ｉｖｅｌＹｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｍｅｔｈ－
へジ グ､－

ｙ1３－（３－formylindol-4-yl）ａｃｒｙｌａｔｅ（３ｃ），whichｗａｓｒｅａｄｉｌｙａｖａｉｌａｂｌｅｉｎｏｎｅｐｏｔｏｐ－ 
へソ

ｌ１Ｎｉｔｒｏａ１ｄｏｌ］ごｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｌａｖｉａｌｂｉｎ７０８Ｙｉｅ１ｄａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｅＥｏｒｅ･ 
へ」－ｺｖ

３ｃｗｉｔｈＣＨ３ＮＯ２ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥＮＨ４０Ａｃｇａｖｅｔｈｅ（Ｅ)－nitroviny1compound［３．，ｍＰ ザＶ
ヘゾ

１９４－１９７.Ｃ（ｄｅｃ・）］ｉｎ８２８ｙｉｅｌｄ･Reductionoftheviny1moietyｏＥ３ｄｗｉｔｈＮａＢＨ４ｉｎ～ 

ＭｅＯＨａｎｄａｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｂｒｉｅｒｈｅａｔｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃ－ 

ｔｉｖｅｴｙ坐ｉｎ７９８ｙｉｅﾕ｡、Ｔｈｅ4,5-tranq-compound（4t〉Ｃｏｕｌｄｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ６５ｇｙｉｅｌｄ
ベタ‐￣

ｂｙｔｈｅｅｐｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ４ｃｂｙｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆＮＥｔ３ｉｎｒｅＥｌｕｘｉｎｇｂｅｎｚｅｎｅｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈ ヘリ

３３ｇｙｉｅｌｄｏｆ４ｃ･エｔｓｈｏｕ１ｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｒａｔｉｏｏＥ４ｔｔｏ４ｃｄｅｐｅｎｄｅｄｏｎｔｈｅｕｓｅｄ
ヘグ ハヴ グ、‘

ｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｂａｓｅ〃ａｎｄｖｖｅｃｏｕ１ｄｎｏｔ至ｉｎｄｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓＥｏｒｏｂｔａｉｎ－

ｉｎｇ性exc1usively・Thestereochemistriesof4cand4tweredeterminedbythecoupエーー グー

ユｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｂｅｔｗｅｅｎＣ４－ａｎｄＣ５－Ｈｉｎｔｈｅｉｒｐｒｏｔｏｎｎｕｃ１ｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓ○nance（’H-
nmr）spectra，wheretheCis-compound（４９）had4HzwhilethetranS-compound（4ｔ） 

ハゴへ‐

ｈａｄ６Ｈｚ･ 

ｌ２ 
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ２ａｗｉｔｈｅｉｔｈｅｒｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙ１ｃａｒｂｏｎｙｌｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒａｎｅｏｒ 

ヘグ

ｐｙｒｕｖａｌｄｅｈｙｄｅｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａ１ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆユｇａＣＩｕｅｏｕｓＫ２ＣＯ３ａＥどｏｒｄｅｄｌ－ｍｅｔｈ－

ｏｘｙ－（５ａ，ｍｐｌ５６－ユ５７．Ｃ）ｏｒ１，１－dimethoxy-4-（ｉｎｄｏ１－４－ｙｌ)－３－buten-2-one（５ｂ，ｍｐ１０３－
へウ

ジ、グ

１０４°Ｃ）ｉｎ８２８ａｎｄ４９ｇｙｉｅｌｄｓ，respectively･Ｍａｎｎｉｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ５ａａｎｄ５ｂｗｉｔｈＺkcOH-
'、ヴ ハー

Me2NH-HCHOa丘ordedthegramines，６ａ（ｍｐ１６１－１６３ｏＣ）ａｎｄ６ｂ（ｍｐユ２４－１２５°Ｃ），ｉｎ９０８
づしＰグ､’

ａｎｄ４４ｇｙｉｅ１ｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌＹ．Ⅲｈｅｙｉｅ１ｄｏＥ６ｂＶｖａｓｇｒｅａｔ１ｙｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅ 
グＶ

、1３（２ｂ，ｏｉｌ）ｂｙｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅａｂｏｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ･Ｔｈｕｓ，２ａｗａｓｍｒｓｔｌｅｄｔｏｔｈｅｇｒａｍ１ｎｅ 
ハー

ジ､グ

ｔｈｅＭａｎｎｉｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｉｎ７８ｇｙｉｅｌｄ・Thecompound（２ｂ）underwentaldo1condensation
ヘリ

ｒｅａｃｔｉｏｎｖｖｉｔｈｐｙｒｕｖａ１ｄｅｈｙｄｅｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｌｔｏｇｉｖｅ６ｂｉｎ８６ｇｙｉｅ１．．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ 
デー

treatmentor6awithKFandl8-crown-6inCH3CN-CH3NO2（１８１，ｖ/v）producedthe4,５－ ジレ

ュニー（7PLP，ｍｐｌ６２－164°Ｃ)，4,5-tranSF5-(3-methoxyacetonyl>-4-nitro-1,3,4,5-tetrahy-
ダ、'、穴

drobenz［ｃｄ］ｉｎｄｏ１ｅ（７ａｔ，｡ｉエ），ａｎｄ８ａ（ｍｐエＯ７－１Ｏ８ｏＣ）ｉｎ２ユ８，６３９，ａｎｄ８８ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅ－
ﾊﾊﾘｰ ｹﾞQ’ 

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ・Ｕｎｄｅｒｓｉｍｉｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，６ｂａ垂ｏｒｄｅｄａｎｉｎｓｅｐａｒａｂ１ｅｍｉｘｔｕｒｅ
へ－

.ｆ７ｂｃａｎｄ７ｂｔａｓａｎｏｉ１（ratio○五７ｂｃ：７ｂｔ＝１：８，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂａｓｅｄｏｎｉｔｓ１Ｈ－ｎｍｒ
へヘリ■ づ、〃､グマ テＶ､少グレ､〆

spectrum），ａｎｄ８ｂ（ｏｉ１）ｉｎ７４８ａｎｄ２２８ｙｉｅ１ｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ１ｙ･Thecompound（７ａｃ） 
ゲしへ〆Ｖ－

ｃｏｕｌｄａ１ｓｏｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅ五ｏｌ１｡wingroute･Ｔｈｕｓ，４－iodo-3-nitroethylindo1e（９），
へ伊

－２８２５－ 



preparedErom4-iodo-3-indo1ecarboxaldehydeUO）asreportedp工Ieviously,ｌ４ｗａｓｒｅ－
へ夕

ａｃｔｅｄｗｉｔｈｌ－ｍｅｔｈｏｘｙ－３－ｂｕｔｅｎ－２－。ｎｅエ５ｉｎＤＭＦａｎｄＮＥｔ３ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏどａｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｍｏｕｎｔｏｆＰｄ(OAC）２ｔＣａ珪○ｒｄ７ａｃｉｎａｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐｉｎ３１８ｙｉｅｌｄ・穴へ■､ゴ

HeckreactionoE1Owith2,5-上ran且-2-phenyl-5-viny1-1,3-dioxan-5-o116（11）ｇａｖｅａ
ＪＶへ〆

８６８Ｙｉｅ１ｄｏｆ１２ａ（ｍｐｌ４６－１４８ｏＣ），whichwasEurtherconvertedto12b（ｍｐ２０３－２０４ｏＣ） 
ヘリ､￣ ゴミ'､'

ｉｎ９５８ｙｉｅｌｄｂｙｔｈｅｎｉｔｒｏａ１ｄｏ１ｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＣＨ３ＮＯ２・Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆエ２ｂｖｖｉｔｈＮａＢＨ４
へ'ＶＶ

ａ圧orded12c（ｍｐ２０３－２０５ｏＣ）ｉｎ８４ｇｙｉｅ１ｄ・Treatｴﾛent。ｆｌ２ｃｗｉｔｈａｑｕｅｏｕｓ２Ｎ－ＨＣ１ｐｒｏ－
ヘハヴ ハリ員'

ducedl3（ｍｐ１０１－１０２°Ｃ）ａｎｄユ４（ｏｉｌ）ｉｎ５４患ａｎｄ３５ｇｙｉｅｌｄｓ，respectively・Attempts
バグ－
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クリ、－
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ヘゾレ

beenderivedto（±)-6,7-secoagroclavine（20)，ａｎａlternativesyntheticroutefor20 
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