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ＡＰＲＡＣＴエＣＡＬ且ＮＤＳＨＯＲＴＡＣＣＥＳＳＴＯ４－ＨＹＤＲＯＸＹ－３－工ＮＤＯＬＥＣＡＲＢＡＬＤＥＨＹＤＥ

ＡＮＤエＴＳＡＰＰＬエＣＡ囮工ＯＮＦＯＲＴＨＥＳＹＮＴＨＥＳエＳＯＦＰエＮＤＯＬＯＬＡＮＡＬＯＧ１

ＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ，＊Ｅｔｓｕｏエｗａｓａ，ａｎｄＦｕｍｉｏＹａｍａｄａ

ＦａｃｕユｔｙｏＥＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔＹ

１３－１Ｔａｋａｒａ－ｍａｃｈｉ，Ｋａｎａｚａｗａ９２０，Ｊａｐａｎ 

Aｂｓｔｒａｃｔ ４－Hydroxy-3-indo1ecarbaldehYdｅ（１）isproduced 
八戸

sｉｍｐｌｙｂｙｈｅａｔｉｎｇ（３－Eormyエュｎｄｏｌ－４－ｙｌ）ｔｈａｌｌｉｕｍｂｉｓ－ｔｒｉｆｌｕｏｒｏ－

ａｃｅｔａｔｅｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒｓｕ正ａｔｅｉｎＮ,Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙ１ｆｏｒｍａｍｉｄｅａｎｄｗａｔｅｒ・

ＡｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｌａＥｆｏｒｄｅｄｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｌＹ１－ａｌｋＹ１ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ･Ｕｔｉ１ｉｚ－ 
へグ

ュｎｇｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｐｉｎｄｏ１ｏｌａｎａｌｏｇ，l－ａｌｌｙ１－４－（３－ｔ－butYlamino-2-

hydroxypropoxy)－３－ｉｎｄｏｌｅｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅｗａｓｓＹｎｔｈｅｓｉｚｅｄ． 

Ｗｉｔｈａｎａｉｍｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｐｉｎｄｏｌｏｌａｎａｌｏｇｓ，ｐｓｉ１ｏｃｙｂｉｎ，ａｎｄｍｉｔｏｍｙｃｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ， 

ｗｅｈａｖｅｓｅｔｔｌｅｄ４－ｈｙｄｒｏｘｙ－３－ｉｎdo1ecarbaldehyde（１）ａｓａｃｏｌｎｍｏｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｂｕｉｌｄｉｎｇ 
ｌＬ〆

ｂ１ｏｃｋ，ｗｈｉｃｈｈａｓｓｏｆａｒｂｅｅｎｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｌａｂｏｒｉｏｕｓｌｏｎｇｓｔｅｐｓ、 ２ェｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｗｅ

ｒｅｐｏｒｔａｐｒａｃｔｉｃａｌａｎｄｓｈｏｒｔｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｌａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｙｎ－ 
グー

ｔｈｅｓｉｓｏｆｐｉｎｄｏｌｏ１ａｎａｌｏｇ，ｌ－ａｌｌｙ１－４－（３－ｔ－butylamino-2-hydroxypropoxy)－３－indolecarb-

aldehYdeu6L 
n夕

３ 

ｴｎｔｈｅｐｒｅＶｉｏｕｓｐａｐｅｒ，ｗｅｈａｖｅｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ（３-だormylindol-4-y1）ｔｈａｌ－

lｉｕｍｂｉｓ－ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ（３）ｉｎ７７号ｙｉｅ１ｄｆｒｏｍ３－ｉｎｄｏｌｅｃａｒｂａ１ｄｅhyde（２）．工ｎｏｕｒ
￣ ′､グ

ｃｏｎｔｉｎｕｉｎｇｅｆＥｏｒｔｓｔｏｄｅｖｅｌｏｐａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄＥｏｒェ，ｗｅｈａｖｅｆｏｕｎｄ
バグ

thatthedesiredcompound（１，ｍｐ１９８．０－２００．０°Ｃ）canbeproducedsimp1ybYheatin９３ 
Ｊし ～ 

ａｔｒｅｆ１ｕｘｉｎＮ,N-dimethylformamide（ＤＭＦ）ａｎｄｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥｃｏｐｐｅｒｓａｌｔ・

ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏＥ３ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｐｐｅｒｓａｌｔｓｗａｓｅｘａｍｉｎｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ 
へ'

ｒｅｓｕ１ｔｓａｒｅｓｕｴﾛｌｎａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂェｅエｑＵｎｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｅｎｔｒｙ４，

ｌｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ７３号ｙｉｅｌｄ･
ヘグ

エncontrast，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏＥ４－ｉｏｄｏ－３－ｉｎｄｏｌｅｃarbaldehyｄｅ４（４）ｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒｓａ１ｔｓ
ヘク

ｕｎｄｅｒｓｉｍｉｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｂｏｖｅ，ａどｆｏｒｄｅｄｌｅｓｓｓｕｃｃｅｓｓモｕｌｒｅｓｕ１ｔｓ

ａｎｄｔｈｅｙａｒｅｓｈｏｗｎｉｎｍａｂユｅエエ．

且エｔｈｏｕ９ｈａｒｙ１ｔｈａ１１ｉｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｔｏｂｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

－３０６５－ 



Tableエ・Preparationof4-Hydroxy-3-indolecarba1dehYde（１）ｆｒｏｍ
～ 

（３－Formyﾕindole-4-yl)thal1iumBis-trifluoroacetate（３） 
グゾ

ＣｏｐｐｅｒＳａｌｔ 

Ｄｍｏｌｅｑ．〉

ReactﾕonConditionsYield（患）

MditiveReactionTime（ｈ）ｏ五ユ
ヘグ

Eｎｔｒｙ 

１
２
３
４
 

０
 ２
Ｏ
 

Ｈ
２
 

．
Ｈ
 

２
２
２
５
 

Ｆ
Ｆ
ｊ
・

ｕ
ｕ
Ｃ
４
 

ｃ
ｃ
Ａ
０
 

０
ｓ
 

Ｉ
ｕ
 

ｕ
ｃ
 

ｃ
 

１
１
２
２
 

１
１
 

２０．６ 

０ 

１８．７ 

７２．８ 

Ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ＊ 

A11reactionswerecarriedoutatl25-130゜ＣｉｎｍＩＦ－Ｈ２０（１:１，Ｖ/v）ｗｉｔｈｓｔｉｒ－
ｒｉｎｇ．＊６ｍｏｌｅｑ･ｗａｓｕｓｅｄ． 

Tab1eエエ．PreparationoE4-HYdroxy-3-indolecarbaldehyde（１）
～ 

ｆｒｏｍ４－工odo-3-indolecarbaldehyde（４）
～ 

ＣｏｐｐｅｒＳａｌｔ 

(２ｍｏｌｅｑ．） 

ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｙｉｅ１ｄ（３）of 

MditiveReactionTime（ｈ）１４ 
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Eｎｔｒｙ 

１
２
３
４
５
６
 

ｚ０８ＮａＯＨ★ ６ 

１２．５ 

６ 

２８号ＮＨ４０Ｈ（ｅｘｃｅｓｓ）６

エ２

２４ 

０
 ２
Ｏ
ｏ
Ｏ
 

Ｈ
２
２
２
 

．
Ｈ
Ｈ
Ｈ
 

２
２
５
５
５
 

工
Ｆ
・
』
。
。
・

ｕ
ｕ
Ｃ
４
４
４
 

ｃ
Ｃ
Ａ
Ｃ
Ｏ
０
 

０
ｓ
ｓ
Ｓ
 

，
！
ｕ
ｕ
ｕ
 

ｕ
ｃ
ｃ
ｃ
 

ｃ
 

７
０
３
 

８
５
 

●
●
●
 

●
●
 

１
０
７
０
１
９
 

１
２
 

２
３
 

５．８ 

５５．４ 

８．９ 

０ 

１３．９ 

９．０ 

A11reactionswerecarriedoutatｌ２５－１３０ｏＣｉｎＤＭＦ－Ｈ２０（１:１，Ｖ/v）withstirring． 
*工ｎｔｈｉｓｃａｓｅ，ＤＭＦ－２０ｇＮａＯＨＵ:１，ｖ/v）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓａｓｏｌｖｅｎｔ．

ｐｈｅｎｏｌｓ，ｍｏｉｓｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｃｈａｓｂｏｒａｔｉｏｎ５ａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ６ ｗｉｔｈｌｅａｄ 

ｔｅｔｒａａｃｅｔａｔｅｕｓｅｄａｓａｎｅｓｓｅｎｔｉａｌｓｔｅｐ１ｉｍｉｔｅｄｔｈｅｉｒｖｅｒｓａｔｉｌｉｔｙ・Ｏｕｒｎｅｗｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｅｄｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥｗａｔｅｒａｎｄｎｏｓｐｅｃｉａｌｐｒｅｃａｕｔｉｏｎｓａｒｅｎｅｅｄｅｄ、Ｗｅａｒｅｎｏｗ

ｅｘｔｅｎｄｉｎｇｔｈｉｓｓｉｍｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎａｓａｇｅｎｅｒａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｐｈｅｎｏｌｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ･ 

Witｈ４－ｈｙｄｒｏｘｙ－３－ｉｎｄｏｌｅｃａｒｂａｴdehYde（１）ｉｎｈａｎｄ，ｗｅｎｅｘｔｅｘａｍｉｎｅｄａ１ｋｙ１ａｔｉｏｎｒｅａｃ－ 
ヘヴ

ｔｉｏｎｉｎａｌｋａｌｉｎｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｆｏｕｎｄｔｈａｔａ１ｋｙｌｇｒｏｕｐｉｓｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｌｙｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ 

ｉｎｔｏｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｔｈｅｌ－ｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｓｔｅａｄｏｆｔｈｅｏｘＹｇｅｎａｔｔｈｅ４－ｐｏｓｉｔｉｏｎ･Ｔｈｕｓ， 

ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｏＥｌｗﾕthmethy1iodideinthepresenceoEpotassiumcarbonate（Ｋ２ＣＯ３〉Ｊｖ 

ａｆｆｏｒｄｅｄ９４愚ｙｉｅｌｄｏｒ４－ｈｙｄｒｏｘｙ－１－ｍｅｔｈｙｌ－３－indolecarbaldehyde（５，ｍｐ１２８．０－１２９．０°Ｃ）．
～ 

エｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｕｎｅｑｕｉｖｏｃａｌ１ｙｐｒｏｖｅｄｂｙｔｈｅｄｉｒｅｃｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｖｖｉｔｈｔｈｅａｕｔｈｅｎｔｉｃ

－３０６６－ 



ｃ
②
。
（
言
一
ｏ
ｚ
》
国
．
一
○
二
『
の
当
Ｕ
二
Ｕ
ｏ
笛
』
］
エ

○
工Ｎ
 ｍ
 

ｏ
工

ｏ
エ

ｏ
工

エ

け
－ 

゜，（、-，
0．０ 

、

工
○

Ｕ
 
巳
Ｕ
ｌ
Ｄ
０

二（○ 

LＯ（。Ｉ
 

Ｃ
工

○
工

､才《

エ

￣ 

、
－－ 

凶ﾌｨ
ｰ 

ｌ
」
Ｃ
Ｃ
ｍ
ｌ

Ｉ
 

Ｃ
工

園（、Ｌｕ

○
工

○
工

Ｂ 

ｏ
Ｕ
ｏ
】
ト

エ エ

(０１ 
－ 

－& 工
ｏ

Ｐ）０ 

、

工

ＡＩＩ’一」」山一〔》》〕
ｏ
工
Ｕ

。’
工

＋ ｏ
工

①
三
一

巴’

工
○

工
○

『Ｌ,oペヮ
○922 C、IC

Ⅲ＞２ 



４－methoxy-3-indolecarbaldehyde（６，ｍｐ１６２．０－１６３．０°Ｃ），preparedモrom4accordingto
～ グ､'

４ 
ｏｕｒｒｅｐｏｒｔｅｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅ･ 

Ａ１１ｙｌａｔｉｏｎｏｆｌｗｉｔｈａｌ１ｙｌｂｒｏｍｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏどＫ２ＣＯ３ｐｒｏｄｕｃｅｄｌ－ａｌｌｙｌ－４－へシ

hydroxy-3-indoﾕecarba1dehyde（７，ｍｐ７８．０－７９．０°Ｃ）ｉｎ７４ｇｙｉｅｌｄ･Ｕｎｄｅｒｓｉｍｉｌａｒｒｅａｃ－ 
へ少

ｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ＥｕｒｔｈｅｒａＵｙｌａｔｉｏｎｏｆ７ｔｏｏｋｐｌａｃｅｔｏｇｉｖｅｌ－ａｌ１ｙｌ－４－ａＵｙｌｏｘｙ－３－ 
グ、戸

indo1ecarba1dehYde（８，ｍｐ６７．５－６８．５°Ｃ）ｉｎ６０ｇｙｉｅｌｄ･Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，４－allyloxy-
ヘシ

３－indo1ecarbaldehyde（９，ｍｐ１３８．０－１３９．０°Ｃ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ３４ｇｙｉｅｌｄｂｙｔｈｅｒｅａｃ－ 
へ‐

ｔｉｏｎｏＥ４ｖｖｉｔｈｓｏｄｉｕｍａｌｌｙｌｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏ造ｃｏｐＰｅｒｉｏｄｉｄｅ、４Ｆｕｒｔｈｅｒａｌ１ｙｌ－
ヘグ

ａｔｉｏｎｏｆ９ｇａｖｅｔｈｅｄｉａ１１ｙ１ｃｏmpound（８），whichｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａｌｗｉｔｈｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ 
ゲ､グ ー

ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ７･ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｏｎＥｉｒｍａｔｉｏｎｏＥ９ｗａｓｆｕｒｔｈｅｒａｔｔｅｍｐｔｅｄｂｙ１ｅａｄｉｎｇｉｔ 
へタ グ四ケ

to1-acetyl-4-al1yloxy-3-indolecarbaldehyde7a（１０）ｉｎ８４８ｙｉｅｌｄｂｙｔｒｅａｔｉｎｇｗｉｔｈ 
～ 

aceticanhydride・エtsprotonnuc1earmagneticresonance（lH-NMR）ｓｐｅｃｔｒｕｍｒｅｖｅａｌｅｄ

ｔｈｅＣ７－ｐｒｏｔｏｎｓｉｇｎａｌａｔｔｈｅ１ｏｗｅｒｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅ１ｄｂｙｃａ･lｐｐｍｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆ 

９７ｂｂｙｔｈｅａｎｉｓｏｔｒｏｐｙｅＥＥｅｃｔｏｆエーａｃｅｔｙ１ｇｒｏｕｐ･ＴｈｉｓＥａｃｔｃエｅａｒ１ｙｐｒｏｖｅｄｔｈａｔｔｈｅ
グＶ

ａｃｅｔｙｌｇｒｏｕｐｏモエＯｖｖａｓｂｏｕｎｄｔｏｔｈｅエーｐｏｓｉｔｉｏｎ・エｎａｃｃｏｒｄｗｉｔｈｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔ，ａｃｅｔｙｌ
公一

groupo造４－acetoxy-1-a11yl-3-indolecarbaldehyde（１１），８ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ７ｉｎ９５ｇｙｉｅｌｄ
'、グ ゲ､〆

ｂｙｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ，ｓｈｏｗｅｄｎｏａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｅ丘ｅｃｔｏｎ上ｈｅａｒｏｍａｔｉｃ

ｐｒｏｔｏｎｓｉｎｉｔｓ１Ｈ－ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍ、

Ｈｅ１ｍｕｔａｎｄｃｏ－ｗｏｒｋｅｒｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅｉｒｐａｔｅｎｔ２ｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆェｗｉｔｈｅｐ１－
～ 

chlorohydrininethanolinthepresenceoEsodiumethoxidegave4-（２，３－epoxy-

propoxy-3-indolecarbaldehyde（１２，ｍp２１０８－１１０°Ｃ）ｉｎ５０８ｙｉｅｌｄ･Verystrongtendency 
～ 

ｆｏｒｌ－ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏ五ｌｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔｔｈｅｉｒｒｅｓｕ１ｔｓａｒｅｄｏｕｂｔＥｕｌ･Ｗｅｔｈｅｒｅｆｏｒｅ造ｏＵｏｗ－
ベタ

eduptheirreportedprocedureanｄｆｏｕｎｄｔｈａｔｌ－（２，３－epoxyprop-1-yl)－４－hydroxy-3-

indolecarba1dehyde（１３，ｍｐﾕｴｴ．0-112．ＯＣＣ）ａｎｄｌ－［（３－chloro-2-hydroxy)ｐｒｏｐ－１－ｙｌ］－４－ 
へ〆

hydroxy-3-indolecarbaldehyde（１４，ｍｐ１３１．０－１３３．０°Ｃ）wereactuallyproducedin448 
～ 

ａｎｄ４２ｇｙｉｅ１ｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ･ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｉｒｍｐａｎｄｙｉｅｌｄｓＣｌｅａｒユｙｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ

ｌ３ｓｈｏｕｌｄｂｅｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｔｈａｔＨｅｌｍｕｔａｎｄｃｏ－ｗｏｒｋｅｒｓｃｌａｉｍｅｄｔｏｂｅｌ２・Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
グ、グ ゲ、ヴ

theproduct（１３）wasuneQIuivocal1Yestab1isｈｅdbyconvertingittotheauthentic 
ベタ

l-ally1-4-hydroxy-3-indo1ecarbaldehyde（７）ｉｎ３１ｇｙｉｅ１ｄｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈtri-
ハジ

Ｐｈｅｎｙユ】ｇｈｏｓｐｈｉｎｅｉｎｒｅｆｌｕｘｉｎｇＤＤｄＦ･

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏ造７ｗｉｔｈｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥＫ２ＣＯ３ａＥｆｏｒｄｅｄエーａ１１ｙｌ－４－グ､Ｐ

(２，３－epoxypropoxY)－３－indolecarbaldehyde（１５，ｍｐｌＯ１．０－１０２．０°Ｃ）ｉｎ８４８ｙｉｅ１ｄ・Ｓｕｂ－
‐Ｌ－ 

ｓｅｑｕｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｏ造１５Vｖｉｔｈｔ－ｂｕｔｙ１ａｍｉｎｅｉｎｉｓｏｐｒｏｐａｎｏ１ｐｒｏｄｕｃｅｄｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｉｎｄｏ－
グ､'

1olanaloGJ，l－ａ１１ｙｌ－４－（３－t-buty1amino-2-hydroxypropoxy)－３－indo1ecarba1dehyde（１６， 
～ 

caramel）ｉｎ８５８ｙｉｅｌｄ． 
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