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HETEROCYCLES，Ｖｏｌ、７６，Ｎｏ．６，１９８１

ＳＥＬＥＣＴエＶＥＭＯＮＯ－ＺｋＬＫＹＬＡＴエＯＮＯＦＣＡＲＢＯＮＮＵＣＬＥＯＰＨエエＥＳＷエＴＨＧＲＺＷｴＮＥ１

ＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ，＊ＹｏｓｈｉｏＫａｒａｓａｗａ，ａｎｄＣｈｉｋａｒａＫａｎｅｋｏ 

ＦａｃｕｌｔｙｏｆＰｈａｍａｃｅｕｔｉｃａ１Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ 

１３－１Ｔａｋａｒａ－ｍａｃｈｉ，Ｋａｎａｚａｗａ９２０，Ｊａｐａｎ 

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍｏｎｏ－ａエｋｙｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｒｂｏｎｎｕｃｌｅｏｐｈｍｅｓ，ｅｓｐｅ－

ｃｉａＵｙＥｏｒｎｉｔｒｏａエｋａｎｅｓ，ｗｉｔｈｇｒａｌｎｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄ．

Ｖａｒｉｏｕｓｃａｒｂｏｎｎｕｃ１ｅｏｐｈｉｌｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕ１１ｙａｌｋｙｌａｔｅｄｂＹｇｒａｍｉｎｅａｎｄ 

ｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｈａｓｇｅｎｅｒａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅａｓａｓＹｎｔｈｅｔｉｃｔｏｏ１ｆｏエ

ｅｌａｂｏｒａｔｉｏｎｏＥｉｎｄｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ、２Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎｎｕｃｌｅｏｐｈｉ１ｅｓｃａｒｒｙｍｏｒｅｔｈａｎｔｗｏ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｈＹｄｒｏｇｅｎｓ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏＥｔｅｎｕｎｄｅｒｇｏｅｓｄｉａｌｋＹ１ａｔｉｏｎ，ｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｌｙ、
３ 

ＦｓＰｅｃｉａｌｌＹ，ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏＥｎｉｔｒｏａｌｋａｎｅｓ，ｍｏｎｏ－ａｌｋＹ１ａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｑｕｉｔｅ 

ｄｉｆＥｉｃｕｌｔｔｏｏｂｔａｉｎ・

Recently，Ｐｪieninger些竺.４reportedanewprocedureformonｏ－ａ１ｋｙｌａｔｉｏｎｏｆ

ｎｉｔｒｏａｌｋａｎｅｓｗｉｔｈｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔＹ１ｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙ１ａｔｅａｓａｃａｔａエｙｓｔｂｕｔｔｈｅｙｉｅｌｄｗａｓ

ｓｔＵ１ｎｏｔｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ･Ａ１ｔｅｒｎａｔｉｖｅｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｏＥｉｎｄｏｌｅｓｗｉｔｈｎｉｔｒｏｏｌｅｆｉｎｓ 

ｍａｙｂｅｕｓｅｄｂｕｔｔｈｅｙｉｅｌｄｓａｒｅｓｏｍｅｗｈａｔｌｏｗ、５

ＯｕｒｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｔｈｅｓＹｎｔｈｅｓｉｓｏＥｅｒｇｏｔａ１ｋａｌｏｉｄｓ６１ｅｄｕｓ上。ｄｅｖｅｌｏｐａｓｅｌｅｃ－

ｔｉｖｅａｎｄｈｉｇｈＹｉｅ1ｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｍｏｎｏ－ａ１ｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅｓｂｙｇｒａｍｉｎｅ 

ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｒｉ－ｎ－ｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅａｓａｃａｔａｌｙｓｔ・エｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，

ｗｅｄｅｓｃｒｉｂｅｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｎｄｅｔａｉユ．

Ａ１ｋｙ１ａｔｉｏｎｏＥｇｒａｍｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｉｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｂｅａｓｏｒｔｏ丑ＭｉｃｈａｅｌｔｙＰｅ

ａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ･Ｔｈｏｕｑｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｇｅｎｅｒａｌ１ｙｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥ 

ｓｔｒｏｎｇｂａｓｅｓｓｕｃｈａｓｍｅｔａｌｃａｒｂｏｎａｔｅ，ｍｅｔａ１ｈＹｄｒｏｘｉｄｅ，ｏｒｍｅｔａｌａ１ｋｏｘｉｄｅｓ，７ 
ａｍ１ｎｅｓ，８ｐｏｔａｓｓ１ｕｍＥ１ｕｏｒｉｄｅ，９ａｎｄｔｅｒｔｉａｒｙｐｈｏｓｐｈｉｎｅｓ１Ｏａｒｅａｌｓ｡ｆｏｕｎｄｔｏｂｅｍｉ１ｄ 

ａｎｄｅ丘ｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌＹｓｔｓ・

工ｎｏｒｄｅｒｔｏａｃｈｉｅｖｅｏｕｒａｔｔｅｍｐｔ，ｗｅｃｈｏｓｅｔｒｉ－－ｎ－ｈｕｔＹユＰｈｏｓＰｈｉｎｅａｍｏｎｇｔｈｅｍａｓ

ａｓｕｉｔａｂ１ｅｃａｔａｌｙｓｔｆｒｏｍｔｈｅＥｏＵｏｗｉｎｇｒｅａｓｏｎ８ｉ）ａｍｉｌｄｂａｓｉｃｉｔＹ（ＰＸ６．OOin 

ethano1-water，２：１，Ｖ/ｖ)ユユandtheleastsusceptibilitytooxidationreactions

12ii）strongｎｕｃ１ｅｏｐｈｉｌｉｃｉｔＹｔｏｔｒａｐ３－ ａｍｏｎｇｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｔｅｒｔｉａｒＹｐｈｏｓｐｈｉｎｅｓ， 

methy1ene-indo1eninetypeintermediate（1ａｏｒ坐，Chart１）asaphosphonium～ 
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ｂｅｔａｉｎｅ（２ａ）。ｒｉｔｓｐｒｏｔｏｎａｔｅｄｆｏｒｍ（２ｂ），ａｎｄｉｉｉ）ｉｎｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ，ｎｉｔｒｏ－～へシ

ｎａｔｅｓ（orcarbanion），probablygeneratedbytheactionofdimethy1amidean1on 

liberated造rｏｍｔｈｅｇｒａｍｉｎｅｏｒｂｙｔｈｅｂｅｔａｉｎｅ（２ａ），ａｒｅａｔｔｒａｃｔｅｄｔｏｔｈｅｃｅｎｔｒａユ
ゲ、〆

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｔｏｍｉｎｉｔｓｌｉｇａｎｄＥｉｅｌｄａｎｄｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔ１ｙｐ１ａｃｅｄｉｎｃｌｏｓｅｖｉｃｉｎｉｔｙｔｏ 

ｔｈｅｅエｅｃｔｒｏｐｈｉ１ｉｃｃａｒｂｏｎｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｎｅｃｔｅｄｄｉｒｅｃヒエｙｔｏｔｈｅｃｅｎｔｅｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ａｔｏｍ･Ｔａｋｉｎｇｔｈｅｓｅｃｏｎｃｅｐｔｓｉｎｔｏｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ，ｗｅｂｅｌｉｅｖｅｔｈａｔｔｈｅｒｅｗｏｕｌｄｂｅａ 

ｃｈａｎｃｅｔｏｉ号ｏｒｍａｃａｒｂｏｎ－ｃａｒｂｏｎｂｏｎｄｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｎｉｔｒｏｎａｔｅｓａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉ１ｉｃ

ｃａｒｂｏｎｉｎｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ１ｉｇａｎｄｎｅｌ。、Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｉＥｔｈｅｌｉｇａｎｄｏＥｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ１ｓ

ｌａｒｇｅｅｎｏｕｇｈ，ｄｉａ１ｋｙｌａｔｉｏｎｗｏｕエｄｂｅｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄｏｗｉｎｇｔｏｔｈｅｓｔｅｒｉｃａ１ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅユigandsinthetransitionstate（３）comparedwiththat（４）ｏｆ
へ■グ､Ｐ

ｍｏｎｏ－ａ１ｋｙ１ａｔｉｏｎ･ 

Ｂａｓｅｄｕｐｏｎｔｈｅｓｅｗｏｒｋｉｎｇｈｙｐｏｔｈｅｓｅｓ，ｇｒａｍｉｎｅ（５）ｗａｓｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈｄｉｅｔｈＹ１ Ｊ‐ 

ａｃｅｔａｍｉｄｏｍａ１ｏｎａｔｅｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉ１ｅｉｎｔｈｅＩ１ｒｅｓｅｎｃｅｏＥｔｒｉ－ｎ－ｂｕｔｙ１ｐｈｏｓｐｈｉｎｅｔｏ 
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ａｆｆｏｒｄｄｉｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｏ（３－indoly1methY1)ITalonate（６）ｉｎ９９．５号ｙｉｅ１ｄ・Ｕｎｄｅｒｔｈｅ
ゲＶ

ｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｅｘｃｅｐｔＥｏｒｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｔｒｉ－ｎ－ｂｕｔｙ１】;)ｈｏｓＰｈｉｎｅ，ｏｎｌＹ

ｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａユｗａｓｒｅｃｏｖｅｒｅｄｉｎ６８、９ｇｙｉｅｌｄａｎｄｎｏｎｅｏ丑thecomPound（６）ｗａｓ
～ 

ｉｓｏユate。、Diethy1acetalnidomalonatereaｃｔｅｄｗｉｔｈ４－［３－(dimethylaminomethyl）－

indol-4-yl]-3-buten-2-one（７）ｔｏｑｉｖｅｅｔｈｙｌＮ｢-acetamido-M-ethoxYcarbony1-4-[(3-
～ 

ｏｘｏ－１－ｂｕｔｅｎ)-ユーＹ１］ｉｎｄｏｌ－３－ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ（８）ｉｎ７１．５８ｙｉｅｌｄｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎ
～ 

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ･Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌｍａｌｏｎａｔｅａ１ｓｏ】Ｑｒｏｃｅｅｄｅｄｓｍｏｏｔｈｌｙｗｉｔｈ

ｇｒａｍｉｎｅｂｙthecata1YsisoEtri-n-hutY1phosphine，ProducingethylO(-ethoxy-

carbonyﾕｰ叶methy1indo1e-3-propionate（９）ｉｎ９０．４８Yie1d、Tria1with2-nitro-
へＰ

ｐｒｏｐａｎｅｇａｖｅｌ－（ｉｎｄｏ１－３－ｙ１）-2-nitro-2-methylpropane（１０）ｉｎｙｉｅｌｄａｓｈｉｇｈａｓ 
‐､Ｐ 

９９．ユ８．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｄｉｍｅｔｈｙｌｌｎａｌｏｎａｔｅ，ｈａｖｉｎｇｔｗｏａｃｔｉｖａｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｓ，ｗａｓ

ｆｏｕｎｄｔｏａｆＥｏｒｄｅｔｈｙ１０(-ethoxycarbonylindole-3-propionate（１１）ｉｎ８１．３８yieｴｄｉｎ 
ジ､Ｐ

ａｄｄｉｔｉｏｎｔｏｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉ（indo1-3-y1methyユ)ma1onate（１２）ｉｎ１６．Ｏ８ｙｉｅﾕｄ･
ヘグ

Ｓｉｎｃｅｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｔｈｏｓｅｓｏｆａｒｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅ 

２’３’’３ｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｔｈｅｎａｐｐｌｉｅｄｔｏｐｒ１ｍａｒｙｎｉｔｒｏａ１ｋａｎｅｓ･ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ， 

Ｔｈｕｓ，nitroethanereactedsmooth1ywitｈｏｒａｍｉｎｅａｆｆｏｒｄｉｎｇ３－（ｉｎｄｏｌ－３－ｙ１）－２－nitro-

propane（１３）ａｎｄ１，３－ｄｉ（ｉｎｄｏｌ－３－ｙｌ）－２－nitropropane（１４）ｉｎ６９．７８ａｎｄ０．０３８ 
へＰ ～ 

ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅユｙ･Ｓｉｍｉ１ａｒ１ｙ，ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｑａｖｅｌｐｏｎｏ－ａ１ｋｙｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔ，ｐｒｅ－

ｄｏｍｉｎｅｎｔ１ｙ・Name1y，３－（２－nitroethyl）ｉｎｄｏ１ｅ（１５）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ８３・ＯｇＹｉｅｌｄｔｏ－
'､P 

getherwith１３．７８Ｙｉｅ１ｄｏｆｄｉ（indo1-3-ylmethyl)nitromethane（１６）．Ⅲｈｅｓｅｆａｃｔｓａｒｅ 
～ 

２’３ｗｈｉｃｈａｆＥｏｒｄｅｄｏｎｌｙｔｈｅｄｉ－ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｏｎｅｓ， 

ａ１ｋｙｌａｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｐｏｏｒｙｉｅ１ｄｓ･ 

Ｔｈｅｖｅｒｓａｔｉ１ｉｔＹｏＥｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｍｅｔｈｏｄｗａｓｃ１ｅａｒｌＹｅｘｈｉｂｉｔｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ 

ｏｆｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｗｉｔｈ４－［３－(dimethylaminomethyl）ｉｎｄｏｌ－４－ｙ１］-3-buten-2-one（７） 
ジuP

producing5-acetonyl-１，３，４，５－tetrahydro-4-nitrobenz[ｃｄ］ｉｎｄｏ１ｅ（１７）ｉｎ７７．０３ 
グ、＞

ｙｉｅ１ｄ・Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ，ｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，

ｐｏｔａｓｓｉｕｍＥ１ｕｏｒｉｄｅ，ｐｏｔａｓｓｉｕｍｍｕｏｒｉｄｅａｎｄ１８－ｃｒｏｗｎ－６，．ｒｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ 

ａｓａｃａｔａユｙｓｔｇａｖｅｐｏｏｒｅｒｒｅｓｕ１ｔｓｏｗｉｎｏｔｏｃｏｎｃｏｍｉｔａｎｔｆｏｒｍａｔｉｏｎｏＥｄｉｍｅｒｉｃ￣ 

compound（ユ８）andunknownproducts．
～ 

Ｚｌエｔｈｏｕｇｈｏｐｔｉｍｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｈａｖｅｎｏｔｂｅｅｎｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄａｓｙｅｔ，ｔｈｅ

ＰｒｅｓｅｎｔＰｒｏｃｅｄｕｒｅＰｒｏｖｉｄｅｓａｖａｌｕａｂ１ｅｍｏｎｏ－ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｎｉｔｒｏａ１ｋａｎｅｓｗｉｔｈ 

ｏｒａｍｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ・Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｍｅｎｔｉｏｎｅｄａｂｏｖｅｉｓｓｔｉ１１ｓｐｅｃｕェａｔｉｖｅ，ｈｏｗｅｖｅｒ〃

ｉｔｓｅｅｌｎｓｔｏｂｅｍｏｒｅａｔｔｒａｃｔｉｖｅｔｈａｎａｓｉｍｐユｅＳＮ２ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅ１ａｔｔｅｒ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｃａｎｎｏｔｅｘｐユａｉｎａｐｒｅＥｅｒｅｎｃｉａ１ｍｏｎｏ－ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．

－９４４－ 
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mgQerimenta1 

A11me1tiｎｇｐｏｉｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｏｎａＹａｎａｇｉｍｏｔｏｍｉｃｒｏｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｐｐａ－ 

ｒａｔｕｓａｎｄａｒｅｕｎｃｏｒｒｅｃｔｅｄ、Preparativethm1ayerchromatoｇｒａｐｈｙ（ｐ－ＴＬＣ）wasper-

EormedonMerckKieselgelＧＦ２５４（ｔｙｐｅ６０）．ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈａ 

JEOL。NM-C60Hspectrometer（withtetramethy1silaneasaninteｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ），ｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈａ。ＥＯＬ－．ＮＭ－Ｏ１ＳＧｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ａｎｄエＲｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈａＳｈｉｍａｄｚｕエＲ－４２０

ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ・

ＧｅｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｄｕｒｅ 

Ｔｏａｓｔｉｒｒｅｄｓｏ１ｕｔｉｏｎｏｆｇｒａｌｒｉｎｅ（０．５ｍＪＴ１ｏ１）ａｎｄｎｉｔｒｏａｌｋａｎｅ（orcarbon 

nucユeophi1e）ｉｎＣＨ３ＣＮ（７．０ｍl）ｗａｓａｄｄｅｄａｓｏ１ｕｔｉｏｎｏｆ（ｎ－Ｂｕ）３Ｐ（０．３－０．４mol

equiv・togramine）ｉｎＣＨ３ＣＮ（３．０，１）ａｓａｓｉｎｇｌｅｐｏｒｔｉｏｎ・ＴｈｅｌＴｉｘｔｕｒｅｗａｓｒｅＥ１ｕｘ－
ｅｄＥｏｒ４ｈｒｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇｕｎｄｅｒａｒｏｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ・Ｚｌｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｈｅｓｏ１ｖｅｎｔ￣ 

ｕｎｄｅｒａｒｅｄｕｃｅｄ】p､ｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈｅｗｈｏｌｅｗａｓｍａｄｅａｃｉｄｉｃｈｙａｄｄｉｎｇ０．５Ｎ－ＨＣ１ａｎｄｅｘ－

ｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２C12-MeOH（９５：５，Ｖ/v）．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｓａｔ．ａ○．ＮａＣ１， 

driedoverNa2SO4，andevaporatedto1eaveanoi1，whichwassubjectedtop-TLC 

onkiese1gel（ＳｉＯ２）ｗｉｔｈａｎａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｓｏ１ｖｅｎｔ・ＵｎｄｅｒａＵＶ１ａｍｐ，ｄａｒｋｂａｎｄｓｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄｏｎｔｈｅｗｈｏ１ｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐ１ａｔｅ・ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＥｒｏｍｅａｃｈｂａｎｄｓｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２－

ＭｅＯＨ（９５：５，ｖ/v）gaveproducts． 

－－－－－－－ｴｎｔｈｅａｂｏｖｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅ， 

､ate（１２３．５ｍｇ，０．５７，ｍｏｌ），ａｎｄ 

Ｗｏｒｋ－ｕｐａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｐ－ＴＬＣ 

８）wasobtained、２：ｍｐ１５８－

Diethv1Acetamido(３－indo1Y1methyl)ma1onate（６） 

gramine（９１．０ｍ９，０．５２１，mol），diethylacetamidomalonate（ｌ 

(ｎ－Ｂｕ)３Ｐ（４２．０ｍｇ，０．２０，mol）ｗｅｒｅｕｓｅｄ・Ａｆ上ｅｒｔｈｅｗｏｒｋ－ｕｐ

ｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２－ＭｅＯＨ（９６:４，Ｖ/ｖ），６（１８０．０ｍｇ，ｙ、９９．５号）ｗａｓハジ

１５９゜（ｃｏ１ｏｒｌｅｓｓｐｒユｓｍｓｆｒｏｌｎｂｅｎｚｅｎｅ，1it.ｌ３ｍｐ１５８－１５９。）．
エｎｔｈｅEthv10(－EthoxycarbonY1-O(Pmethyﾕindole-3-propionate（9１ 

generalprocedure，gramine（８７．４ｍｇ，０．５０，mol），ethylOIFmethy1Ina1onate（７９．２ｍｇ， 

０．５４，mol），ａｎｄ（n-Bu)３Ｐ（３１．０ｍｇ，０．１５mmo1）ｗｅｒｅｕｓｅｄ、Afterthework-upand
subseduentp-PLCwithhexane-ether（１：1，ｖ/v），９（１２５．５ｍｇ，ｙ、９０．４藍）wasobtain-

PUP 

ed，９：co10rlessoil，エＦ)′Ei1Incm-1：３４００，１７２８，１４５９．ＮＭＲ（CDC13）ざ：１．１８（6Ｈ，ｔ，ｍａＸ 
グゾ

コー７．０Ｈｚ），１．５８（３Ｈ，ｓ），３．３７（２Ｈ，ｓ），４．０８（４Ｈ，ｑ，。=７．０Ｈｚ），６．８０（１Ｈ，。，。=２．０

Ｈｚ），６．８７－７．３０（3Ｈ，、），７．３０－７．６３（１Ｈ，、），８．２０（1Ｈ，ｂｒ．ｓ）．Ana1・ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１７

Ｈ２１ＮＯ４：Ｃ，６７．３１；Ｈ，６．９８；Ｎ，４．６２．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６７．００；Ｈ，６．９８；Ｎ，４．８８． 
ｴｎｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅ， １－(ｴndoｴｰ3-Y1)-2-nitro-2-methy1propane（lP-

ｇｒａｍｉｎｅ（８７．３ｍｇ，０．５０，mol），２－ｎｉｔｒｏｐｒｏｐａｎｅ（３３．７ｍｇ，０．３８１，ｍｏｌ），ａｎｄ（ｎ－Ｂｕ）３Ｐ ￣ 

(２８．６，９，０．１４１nmol）ｗｅｒｅｕｓｅｄ、AEterthework-upandsubsequentp-TLCwithhexane-

－９４５－ 



etherU：1，ｖ/ｖ），１０（エ３８．５ｍｇ，ｙ、９９．１＄，calculatedbasedon2-nitropropane）ｗａｓ
ハジ

obtained･１０：、ｐ７５．５－７６．５。（ｃｏｌｏｒ１ｅｓｓｌ､ｒｉｓｍｓｆｒｏｍＭｅＯＨ－Ｈ２０，１ｉｔ、３．mｐ６６．５－６８。）．
へＰ

ｴRし綴｡､-1:345Ｍ522,ユ35Ⅲ340.DWR(CDC13)≦：１．５５(6H,．)，３．２８(2H,。)，
６．８０（1Ｈ，ｂｒ．ｓ），６．８８－７．５３（４Ｈ，、），８．６０（１Ｈ，ｂｒ．ｓ）・Ａｎａｌ・Ｃａ１ｃｄＥｏｒＣ１２Ｈ１４Ｎ２０２：

Ｃ，６６．０３；Ｈ，６．４７；Ｎ，１２．８４．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６６．２８；Ｈ，６．５５；Ｎ，１２．５９． 

Ethyエ０(-Acetamido=､<Eethoxycarbony1-4-［(3-oxo-1-buten)-1-yl]indol-3-propio-

nａｔｅ（８）エｎｔｈｅｇｅ]Peralprocedure，７（３６．０，９，０．１５mmo1），diethyl-
～ 

acetamidomalonate（３４．０ｍｇ，０．１６１，moエ），（n-Bu）３Ｐ（３３．０，９，０．l61nnlol）ｗｅｒｅｕｓｅｄ・

nEtertheusua1work-upandsubseouentP-TLCwithCH2Cｴ2-MeOH（９５８５，Ｖ/v），８（４４．０ へ少

､９，ｙ、７１．５３）wasobtained、８８ｍｐ１７３－１７５°（pa1eye11｡wprisms全romMeOH）．ｌｌＳｍ/ｅ：
グミ,

414(M+)．エ刷纏｡､-1:ユフ6川742,166い648卵Ｒ(CDC13)ざ:１．１７(3H,ｔ,J雪7.0
Ｈｚ），１．９４（３Ｈ，ｓ），２．５１（３Ｈ，ｓ），４．０２（２Ｈ，ｓ），４．１１（２Ｈ，ｑ，。=７．０Ｈｚ），４．１３（２Ｈ，

ｑ，。＝７．０Ｈｚ），６．５３（ｌＨ，。，。=１６．０Ｈｚ），６．６８－７．４１（４Ｈ，、），８．３６（1Ｈ，ｄ，。＝１６．０Ｈｚ），

８．５８（１Ｈ，ｂｒ.ｓ）．ＡｎａＬＣａ１ｃｄｆｏｒＣ２２Ｈ２６Ｎ２０６：Ｃ，６３．７５;Ｈ，６．３２；Ｎ，６．７６．Found：Ｃ， 

６３．６８；Ｈ，６．３７；Ｎ，６．５０． 

EthylCA-EthoxYcarbon 1indole-3-propionate（11）ａｎｄＤｉｍｅｔｈｙｌＤｉ（ｉｎｄｏｌ－３－Ｖ１ 

methv1)malonate（１２）エnthegeneralprocedure，gramine（８８．５ｍｇ，０．５０

１nmo1），dilY1ethY1malonate（７９．３ｍｇ，０．６０mmo1），ａｎｄ（ﾕｰＢｕ）３Ｐ（２９．６ｍｇ，０．１４mmo1） 

ｗｅｒｅｕｓｅｄ･Ｊｋｆｔｅｒｔｈｅｕｓｕａユｗｏｒｋ－ｕｐａｎｄｓｕｂｓｅＱｕｅｎｔｐ－ＴＬＣｗｉｔｈｈｅｘａｎｅ－ｅｔｈｅｒ，エエ
グ、戸

（９８．１ｍｇ，ｙ、８１．３３）ａｎｄｌ２（１５．８１ｍｇ，ｙ、１６．０８）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ、１１：ｃｏｌｏｒｌｅｓｓｏｉｌ．
〃､タ グ、佇

腿Sm/e:237(M+沁川ﾉ患mcin-1:340川740伽艸lWMCDC13)ざ:…(2H,Ｂ２
ｐａｒｔｏｆ八Ｂ２），３．６０（６Ｈ，ｓ），３．７５（１Ｈ，ＡｐａｒｔｏＥＡＢ２），６．７８－７．３０（４Ｈ，、），７．３０－

７．６０（1Ｈ，、），８．１２（１Ｈ，ｂｒ。ｓ）．ＺｍａＬＣａｌｃｄｆｏｒＣ１４Ｈ１５ＮＯ４：Ｃ，６４．３６；Ｈ，５．７９；Ｎ，

５．３６．Found：Ｃ，６４．２８；Ｈ，５．８５；Ｎ，５．２０．ｌ２８ｍｐ１６６－１６７。（ｃｏ１ｏｒエｅｓｓｐｒｉｓｍｓ
へP

EromMeOH)．ＭＳｍ/e：３９０（M+)．エRZ'KBrcm~'：3350,1708,1619,1428．ＮＭＲ（CDC13)ざ：ＩＴ１ａＸ 

３．４７（１０Ｈ，ｓ，ＣＯＯＭｅｘ２，ＡｒＣＨ２ｘ２），６．８７（2Ｈ，ｄ，。＝２．０Ｈｚ），６．９０－７．２４（６Ｈ，、），

７．２４－７．５５（２Ｈ，、），７．９３（２Ｈ，ｂｒ．ｓ）・Ｚ１ｎａ１．Ca1cdモｏｒＣ２３Ｈ２２Ｎ２０４：Ｃ，７０．７５；Ｈ，５．６８；

Ｎ，７．１８．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，７０．８８；Ｈ，５．６５；Ｎ，７．１４． 

3－（エｎｄｏｌ－３－Ｙ１）－２－nitropropane（１３）ａｎｄ１，３－Ｄｉ（ｉｎｄｏ１－３－Ｖ１）－２－nitro ｏｒｏｐａｎｅＵ４） 

ｴｎｔｈｅｄｅｎｅｒａエｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ｇｒａｌＦｉｎｅ（７５．４１，９，０．４３１，mol），ｎｉｔｒｏｅｔｈａｎｅ（1．５－ 

、ｌ），ａｎｄ（ｎ－Ｂｕ）３Ｐ（２９．２ｍｇ，０．１４ｍｍ。ユ）ｗｅｒｅｕｓｅｄ・Afterthework-upandsubsequent

P-mLCwithCH2C12-hexane（２：１，Ｖ/ｖ），１３（６１．６ｍｇ，Ｙ・６９．７８）ａｎｄｌ４（エ・８ｍｇ，ｙ・～ ジ､少

０．０３８）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．１３：ｍｐ１７１－１７２。（ｃｏｌｏｒ１ｅｓｓｐｒｉｓｌｎｓモｒｏｍＤ【eOH，１ｉｔ、３ｄｍｐｌ７１－
グ､Ｐ

172.ルエＷ綴｡m~':3400,153い35皿341.mJ川CDC13)ざ:Ｌ５０(3H,ｄ,｡=7.…)，

－９４６－ 
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３．０５（Ⅲ，。ｄ，。=１５．０ａｎｄ７．５Ｈｚ），３．４２（１Ｈ，．。，汀=１５．０ａｎｄ７．５Ｈｚ），４．７６（１Ｈ，ｓｅｘ－

ｔｅｔ，。=７．５Ｈｚ），６．７６（１Ｈ，。，。=２Ｈｚ），６．８８－７．２３（３Ｈ，、），７．２３－７．５６（１１１，ｍ），７．８８

(1H，ｂｒ.s)．曙：Inpエ47-ﾕ48。（ＣＯ｡｡rﾕessprismsEromMeOH)．ＭＳｍ/e：３３３（M+)．エＦ

刀綴．､~':3310,16ﾕ8,152Ｍ345,1338.NMR(CDC13)ざ:Ｍ３(3H,．)，ＭＯ(2Ｍ，
｡=１６．０Ｈｚ），４．６７（2Ｈ，。，コーエ６．０Ｈｚ），６．７５（２１１，．，コ=２．０Ｈｚ），６．８７－７．２１（６Ｈ，、），

７．２１－７．６３（２Ｈ，、），７．８７（２Ｈ，ｂｒ。ｓ）．ＺｍａＬＣａｌｃｄｆｏｒＣ２ＯＨ１９Ｎ３０２：Ｃ，７２．０５；Ｈ，５．７４；
Ｎ，１２．６１．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，７２．１３；Ｈ，５．７４；Ｎ，１２．４６． 

3-（２－Ｎｉｔｒｏｅｔｈｖ１）ｉｎｄｏｴｅ (１５）ａｎｄＤｉ（ｉｎｄｏｌ－３－ｙｴIFethY1)nitrolTYethane（１６） エ、

thegeneralprocedure，ｇｒａｍｉｎｅ（９９．０，９，０．５７mmo1），nitromethane（エ．５ｍｌ），ａｎｄ

(ｎ－Ｂｕ)３Ｐ（４１．０ｍｇ，０．２０mmo1）ｗｅｒｅｕｓｅｄ・AEterthework-upandsubseduentp-TLC

withCH2C12-hexane（７：３，Ｖ/ｖ），１５（８９．７ｍｇ，ｙ、８３．０亀）ａｎｄｌ６（１２．４ｍｇ，Ｙ、１３．７監）
～ Ｊ、P

wereobtained、１５：ｍｐ５４．０－５５．０゜（ｃｏｌｏｒ１ｅｓｓ】ＱｒｉｓｌＹｉｓＥｒｏｍＭｅＯＨ，１ｉｔ、３ｃｍｐ５３．５－５４。）．
グミＰ

Ｂ(Ｓｍ/e：190（M+)．エＦﾌﾉKBrcm-1：３３９０，１５５２，１３８２．ＮＭＲ（CDC13）Ｓ：３．３５（2Ｈ，ｔ，。=7.ＯｍａＸ 

ＩＩＺ），４．５０（２Ｈ，ｔ，。=７．０Ｈｚ），６．８０（1Ｈ，ｄ，Ｕ＝２．０Ｈｚ），６．９０－７．３０（３Ｈ，、），７．３０－７．５７

(１Ｈ，、），７．８８（１Ｈ，ｂｒ．ｓ）．１６：ｍｐ２１２－２１３。（ｃｏｌｏｒｌｅｓｓｐｒｉｓｍｓｆｒｏｌＹＨＭｅＯＨ，エｉｔ､３dmp
グミ〆

２０６゜）．ＭＳｍ/ｅ：３１９（Ｍ+〉・エＲ】ﾉI<Brcm-1：３４００，１５４３，１５３０'１４５２，１３３７．
ｍａＸ 

ＮｍＲ（lO8CD30DinCDC13）ざ：３．２５（2Ｈ，．.ｄ，‘丁=１６．０ａｎｄ６．０Ｈｚ)，３．５４（2Ｈ，．.。，。＝

１６．０ａｎｄ７．０Ｈｚ），５．１３（１Ｈ，ｑ，。=６．０ａｎｄ７．０Ｈｚ），６．９３－７．６６（１０Ｈ，、）．

５－ZLcetonyﾕｰﾕ，３，４，５－tetrahYdro-4-nitrobenz[cｄ]indole（17ｔａｎｄ１７ｃ）ａｎｄ４－［３－ 

【2-Nitroethyﾕ)indol-4-y1]-3-nitromethylbutan-2-one（18)－工nthegeneralpro-

cedure，７（ユ．１５１９，４．７５，mol），nitromethane（４５．０ｍl），（ｎ－Ｂｕ)３Ｐ（１６０．８，９，０．７９へP

mmo1），ａｎｄＣＨ３ＣＮ（tota1，３０．０１，ユ）ｗｅｒｅｕｓｅｄ・ＴｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｒｅｆｌｕｘｅｄＥｏｒ９ｈｒ

ｕｎｄｅｒａｒｇｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ・Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅ，ｏｂｔａｉｎｅｄａＥｔｅｒｔｈｅｗｏｒｋ－ｕｐａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎ

ｔｈｅｇｅｎｅｒａユprocedure，wassubjectedtocolumnchromatographyonSiO2gelwith

CH2C12-hexane（４：1，ｖ/ｖ）ａｓａｎｅｌｕｅｎｔ・FroIntheearlypartoEthefraction，１７
へ〆

（９５０．０ｍｇ，ｙ、７７．３８）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ･Ｆｒｏｌｍｔｈｅｌａｔｅｒ１ＱａｒｔｏＥｔｈｅｆｒａｃｔion，ユ８（７４．３
～ 

ｍ９，Ｙ・４．９８）wasobtained・Ｓｉｎｃｅｌ７ｗａｓａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｄｉａｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ（Ｃａ、３８エ
リ、P

ratiojudgedbYNMR），separationoEthemwasperEormedbYIQ-TLConSiO2gelwith 

hexane-ether（１:1，ｖ/ｖ）asadevelopingso1vent・Ｆｒｏｍｔｈｅｕｐｐｅｒｂａｎｄ，ｌ７ｃｗａｓ
二四ジ

ｏｂｔａｉｎｅｄ･Ｆｒｏｍｔｈｅユｏｗｅｒｂａｎｄ，ｌ７ｔｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ･Ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌ７ｔｔｏｌ７ｃｗａｓ
～ ヘー グーヂ

２．６：エ．0.17ｔ：ｍ】ｐ１３６－エ３８°（ｃｏ１ｏｒｌｅｓｓｐｒｉｓｌＦｓ五romMeOH）．ＭＳｍ/ｅ：２５８（Ｍ+）．エＲ
～ 

γ綴｡､~ﾕ:3368,170Ｍ548,1366.NＢＩＲ(CDC13)Ｓ：２．ﾕ７（3H,．)，2.8ユ(Zn,ｄ,J-6.0
Ｈｚ，CII2CO），３．２８（、，。.。，。＝１６．０ａｎｄ４．８Ｈｚ，Ｃ３－Ｈ），３．７０（１Ｈ，。。。，。=１６．０ａｎｄ６．０

Ｈｚ，Ｃ３－Ｈ），４．３ユＵＨ，．｡。.ｄ，。=６．０，６．０，ａｎｄ６．０Ｈｚ，Ｃ５－Ｈ），５．００（１Ｈ，．.。.。，。＝６．０，

６．０，ａｎｄ４．８Ｈｚ，C4-H)，6.61-7.18（4Ｈ，、)，７．９３（1H，ｂｒ.ｓ，ＮＨ)．肋aと．Ｃａ１ｃｄｆｏｒ
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～ 

7ﾉ鰹｡､~ﾕ:1708'1618,1555,1543.エRｿMeOH-CHCl3(1:1'ｖ/v)｡､-1:1703.ＮＭＲ(CDC13）ｍａＸ 
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