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★ 

ＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ，ＫｅｎｓｕｋｅＫｏｂａｙａｓｈｉ， ＫａｚｕｈｉｓａＳｈｉｍｉｚｕ， 

ａｎｄＴｏｓｈｉｙａＫａｗａｓａｋｉ 

ＦａｃｕｌｔｙｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ 

ｌ３－１Ｔａｋａｒａ－ｍａｃｈｉｒＫａｎａｚａｗａ９２０ＰＪａｐａｎ 

Ａｂｓｔｒａｃｔ－－－－－－－ Ａｓｉｍｐｌｅａｎｄａｎａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｍｕｌｔｉ－ｇｒａｍ 

ｓｃａｌｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄだ。ｒｌｎｅｔｈｏｘｙｂｒａｓｓｉｎｉｎｉｓｄｅｖｅｌｏｐ－

ｅｄｓｔａｒｔｉｎｇＥｒｏｍｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ． 

Methoxybrassinin（１）ｉｓａｐｈｙｔｏａｌｅｘｉｎｉｓｏｌａｔｅｄｂｙＴａｋａｓｕ９ｉａｎｄｃｏ－ｗｏｒｋｅｒｓ２ ～ 

fromChinesecabbage聖ﾆﾆﾆ些二里巫2ﾆﾆﾆﾖﾆﾕﾆＬ・ＳＳＰ．］gekinensiミａｎｄｈａｓａ

ｕｎユｑｕｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｖｏｌｖｉｎ９ｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｓｉｄｅｃｈａｉｎａｎｄｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ
３ ｓｋｅｌｅｔｏｎ･Ｓｉｎｃｅｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ（１）ｉｓａｎｅｘａｍｐｌｅｏｆｍｅｔｈｙｌａｔｅｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ 

～ 

ｏｆｌ－ｈｙｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅｓ，ｗｅｈａｖｅｂｅｅｎｍｕｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｅｄｉｎｉｔｂｅｃａｕｓｅｗｅｈａｖｅａ 

ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ４ｔｈａｔｌ－ｈｙｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅｓｗｏｕｌｄｂｅｉｎｖ１ｖｏｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ１ｎｔｈｅ 

ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍｏｆｉｎｄｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅｐｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈａｔｌａｎ。
～ 

ｖａｒｉｏｕｓｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｒｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｐｌａｎｔｒａｍｉｌｙ 
Ｃｒｕｃｉｆｅｒａｅ２，５ ａｎｄｗｅｔａｋｅｔｈｅｍｆｒｏｍｄａｉ１ｙｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ（ｃａｂｂａｇｅ，ｒａｄｉｓｈ， 

ｔｕｒｎｉＰ，ｅｔｃ．）ｉｎａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｑｕａｎｔｉｔｙ，５ｉｔｉｓｑｕｉｔｅｉｍｐｏｒｔａｎｔａｎｄｕｒ９ｅｎｔ 

ｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｉｒｂｉｏｌｏｇｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ･Ｆｏｒｐｕｒｓｕｉｎｇｔｈｅｓｔｕｄｙ，ｗｅｎｅｅｄｍｕｃｈ 

ｑｕａｎｔｉｔＹ○だ１．Ｎｏｗｐｗｅｒｅｐｏｒｔａｎａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ６ａｎｄａｓｉｍｐｌｅｍｕェｔｉ－ｇｒａｍ～ 

ｓｃａｌｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｌ． 
～ 

Rｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｌｅ（３），７ｗｉｔｈｌｉｔｈｉｕｍａｌｕｍｉｎｕｍｈｙｄｒｉｄｅｉｎ 
～ 

tetrahydroruran（ＴＨＦ）ａＥｆｏｒｄｅｄ３－ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ６’８（４，ｍｐ８９－９０．５°Ｃ）ｉｎ 
～ 

６９８ｙｉｅｌｄ（Ｓｃｈｅｍｅｌ）．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ（４）ｃｏｕｌｄａｌｓｏｂｅｐｒｏｄｕｃｅｄｄｉｒｅｃｔｌｙ ～ 
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ｆｒｏｍｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ（２）ｉｎｌ３８ｙｉｅｌｄｂｙｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈａｍ－ 
～ 

ｍｏｎｉｕｍａｃｅｔａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｃｙａｎｏｂｏｒohydride（ＮａＢＨ３ＣＮ）ｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ 

（ＡｃＯＨ）．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ４ｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｄｉｓｕｌｆｉｄｅ（ＣＳ２〉，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅ～ 

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｍｅｔｈｙｌｉｏｄｉｄｅ（ｍｅ工），ａｆｆｏｒｄｅｄｂｒａｓｓｉｎｉｎ２（５）ｉｎ８９ｇｙｉｅｌｄ．
～ 

Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ５ｗｉｔｈＮａＢＨ３ＣＮｉｎＺｋｃＯＨｐｒｏｄｕｃｅｄ２Ｐ３－ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｅ ｎ夕

（６，ｏｉｌ）ｉｎ８７ｇｙｉｅｌｄ･工ｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｔｈｅａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎｗｉｔｈ～ 

ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ（Ａｃ２０）ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｉａｃｅｔｙｌ（７，ｏｉｌ） 
～ 

andmonoacetylcompound（８，ｍｐｌ５３－１５４ｏＣ）ｉｎ３１号ａｎｄ６５ｇｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃ－～ 

ｔｉｖｅｌｙ･Ｕｎｆｏｒｔｕｎａｔｅｌｙ，ｓｏｄｉｕｍｔｕｎｇｓｔａｔｅｄｉｈｙｄｒａｔｅ（Ｎａ2Ｗ０４．２Ｈ２０）ｃａｔａｌｙｚｅｄ 
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ３’４ｏｆ６ｗｉｔｈ３０亀ｈｙｄｒｏ９ｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ（Ｈ２０２）ａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｔｒｅａｔ－ベタ

mｅｎｔｖｖｉｔｈｄｉａｚｏｍｅｔｈａｎｅ（ＣＨ２Ｎ２）ｄｉｄｎｏｔｐｒｏｄｕｃｅｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｌ･ 
へ夕

M⑧。〔可rC些○亡百ＪｒＣｈＬ－
Ｈ Ｈ 

ＮＨ２ ０コ
Ｈ ＯＭｅ 

ＯＥ１ｉｎ@審CE1inUi缶○Ｍ Ｍｅ 

７ ６ ５ 

CqrlL CE百Iｒｌｉｍ
Ｈ 

ＮＨ２ 
￣－－ 

Ｏ 

ＯＭｅ ＯＭｅ 

ｌｌｌＯ 

ａ：Ｒ＝－ＣＯＣＨｙｂ：Ｒ＝－ＣＯＣＦ３ 

Ｓｃｈｅｍｅｌ 

1２ ９ 
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Ｔｈｅｒｅだ。ｒｅ，３－ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｉｎｄｏｌｅ（４）ｗａｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｉｔｓａｃｅｔＹ１（９ａ，、ｐ
～ 内へ￣

１３５．０－１３６．５°Ｃ）ｏｒｔｒｉｎｕｏｒｏａｃｅｔｙｌｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ（９ｂ，ｍｐｌｌ３－１１４ｏＣ）ｉｎ８８８ｏｒ 
へ内へ

９１悪ｙｉｅｌｄｂｙｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｅｉｔｈｅｒＡｃ２０ｏｒｅｔｈｙｌｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ９ｉｎＴＨＦ・
Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎｏｆ４ｗｉｔｈｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅａｎｄｐｙｒｉｄｉｎｅａｆ－ 

へｐ

ｆｏｒｄｅｄｒａｔｈｅｒｐｏｏｒｒｅｓｕｌｔ（５７８）．Ａ１ｔｈｏｕｇｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ９ａｗｉｔｈＮａＢＨ３ＣＮｉｎ へ宍へ

ＡｃＯＨａｆｆｏｒｄｅｄＺ，３－dihydroindole（１０ａ，、ｐ９０－９１．５°Ｃ）ｉｎ９３８ｙｉｅｌｄ，ｔｈｅｒｅ－
へ盃へ～

ｄｕｃｔｉｏｎｏｆ４ｇａｖｅｍａｎｙｕｎｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎ－ 
ベタ

ｄｉｔｉｏｎｓ，Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ９ｂｗｉｔｈｔｒｉｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ １Ｏｉｎｔｒｉｆ１ｕｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｆ－ 
へ全Ｒ

ｆｏｒｄｅｄ２，３－ｄｉｈｙｄｒｏｉｎｄｏｌｅ（１０ｂ，ｍｐｌＯＯ、５－１０１．０°Ｃ）ｉｎ８２毛ｙｉｅｌｄ･Ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ヘヂーグピ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ○ｆｌＯａｏｒｌＯｂｗｉｔｈＮａ２ＷＯ４．２Ｈ２０ａｎｄ３０８Ｈ２０２Ｆｆｏ１１ｏｖｖｅｄｂｙ へ盃へ￣ へ内鈩U-

methylationoftheresultantl-hydroxyindolewithCH2N2，producedll目（､ｐ
＜宍夛＝＝

１３２．５－１３３．Ｃ）ｏｒｌｌｂ（、ｐ７０．５－７１°Ｃ）ｉｎ５９８ｏｒ７７３ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
～－や￣

Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔａｌｋａｌｉｎｅｈｙｄ]旨ｏｌｙｓｉｓｏｆｌｌａａｎｄｌｌｂｉｎｍｅｔｈａｎｏｌ－ｗａｔｅｒｐｒｏｄｕｃｅｄ
～￣～ ～￣￣ 

３－ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ－１－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ（１２，ｏｉｌ）ｉｎ３４諾ａｎｄ９８８ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃ－
￣、タ

ｔｉｖｅｌｙ･Thecompound（１２）ｗａｓｒｅａｄｉｌｙｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏ１ｖｖｉｔｈＣＳ２ａｎｄＭｅエｂｙヘヘヘ グＵ

ｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅ２'６ｉｎ６４ｇｙｉｅｌｄ・

エｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｍｅｔｈｏｘｙｂｒａｓｓｉｎｉｎ（１）iｓｒｅａｄｉｌｙａｖａｉｌａｂｌｅｆｒｏｍｉｎｄｏｌｅ－３－
へ少

carboxaldehyde（２）ｉｎｓｅｖｅｎ（ｏｒｓｉｘ）ｓｔｅｐｓｉｎｌ２８ｏｖｅｒａｌｌｙｉｅｌｄｗｉｔｈａｎ Ｓ夕

ｏｒｉｇＩｉｎａｌｉｔｙｒａｔｅ１１ｏｆ２５８･Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｖａｒ１ｏｕｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｌａｎｄｌ２， 
～ 

へＡＡ

ａｎｄｔｈｅｉｒｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓａｒｅｉｎｐｒｏｇｒｅｓｓ． 

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳＡＮＤＮＯＴＥＳ 

１．ＤｅｄｉｃａｔｅｄｔｏＰｒｏｆ．ＭＨａｍａｎａｏｎｔｈｅｏｃｃａｓｉｏｎｏｆｈｉｓ７５ｔｈｂｉｒｔｈｄａｙ･ 

Ｔｈｉｓｒｅｐｏｒｔｉｓｐａｒｔ５８ｏｆａｓｅｒｉｅｓｅｎｔｉｔｌｅｄｏｏＴｈｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏＥ工ｎ－

ｄｏｌｅｓｏｏ・Ｐａｒｔ５７：Ｓｅｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ４ｂ、

2.M.Takasugi,Ｎ・Katsui,andA・Shirata,Ｌｇﾕﾆｭﾆsoc.,Che､.C○mm.,

１９８６「１０７７；Ｍ・Ｔａｋａｓｕｇｉ，Ｋ･Ｍｏｎｄｅ，Ｎ・ＫａｔｓｕユクａｎｄＡ，ＳｈｉｒａｔａＰＢｕｌｌ、

巨旦二Ｌ三匹．gapan，１９８８，６１，２８５．
ヘム～

３．ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｒｅｃｉｔｅｄｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎＥＩｐａｐｅｒ’ｓｒｅｆｅｒｅｎｃｅｎｕｍｂｅｒ３：Ｍ･ 

ＳｏｍｅｉａｎｄＴ・Kawasaki，HeterocycleS，１９８９，２９，１２５１．
～￣へ
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１－Ｈｙｄｒｏｘｙｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ４ｂ ｗｏｕｌｄｉｎｉｔｉａｌｌｙｂｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｉｎ 

ｖｉｖｏａｎｄｂｅｃｏｍｅａｃｏｍｍｏｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｆｏｒｔｈｅｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｖａｒｉｏｕｓ 

indolealkaloids，suchaspyrrolo[２，３－uindoles，４－substitutedin-

doles，４－ｏｘｏａｚｅｔｉｚｉｎ－２－ｓｐｉｒｏ－３’－（２’一ｏｘｉｎｄｏｌｅ）ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ａｎｄｓｏｏｎ、

１－Ｈｙｄｒｏｘｙｔｒｙｐｔｏｐｈａｎｃｏｕｌｄａｌｓｏｐｌａｙａｒｏｌｅｉｎｖｉｖｏｆｏｒｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎ 

ｏｆａｌｋｙｌａｔｉｎｇｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ｆｏｒｍｉｎｇｌ－ａｌｋｏｘｙｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ･ａ）Ｒｅｖｉｅｗ：Ｍ･ 

Somei，YUkユＧ○se主」i聖[且l2lと基Zglニュー且』些，1991,盤，205；ｂ）Ｍ・Somei，Ｔ、グゾザ
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