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HETEROCYCLES，Ｖｏｌ，２４，Ｎｏ．９，１９８６ 

ＳＴＲＵＣＴＵＲＡＬＤＥＴＥＲＭｴＮＡＴエＯＮＯＦＡＮＡＴＵＲＡＬＡＬＫＡＬＯエＤｙ５－ＭＥＴＨＯＸＹ－ｌ－

ＯＸＯ－１，２，３，４－TETRAHYDRO-B-CARBOLｴＮＥＡＮＤＴＨＥＳＹＮＴＨＥＳエＳＯＦＴＨＥ

ＣＯＲＲＥＳＰＯＮＤエＮＧ８－ＭＥＴＨＯＸＹＣＯＤｄＰＯＵＮＤ１

ＦｕｍｉｏＹａｍａｄａ，ＹｏｓｈｉｈｉｒｏＳａｉｄａ，ａｎｄＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ＊ 

ＦａｃｕｌｔｙｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔＹ 

１３－エＴａｋａｒａ－ｍａｃｈｉ，Ｋａｎａｚａｗａ９２０，Ｊａｐａｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ－Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｎａｔｕｒａｌａｌｋａｌｏｉｄ，５－ｍｅｔｈｏｘｙ－エー

oxo-１，２，３，４－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－６－ｃａｒｂｏｌｉｎｅ，ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｎｅｑｕｉｖｏｃａｌ１ｙ 

ｂｙｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｓｐｅｃｔｒａエｄａｔａｗｅｒｅＥｏｕｎｄｔｏｂｅ

ｒｅｖｉｓｅｄｉｎｓｏｍｅｐｏｉｎｔｓ． 

２ｈａｖｅｉｓｏｌａｔｅｄ５－ｍｅｔｈｏｘｙ－１－ｏｘｏ－１，２，３，４－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－ ｍｌ９８２，Banerjiandco-workers 

6-carboline（1ａ）ａｓａｎａｔｕｒａｌａｌｋａ１。ｉｄｆｒｏｍｔｈｅｒｏｏｔｂａｒｋｏｆＡ１ｓｔｏｎｉａｖｅnenata・Ａｌ-
〃、￣

ｔｈｏｕｇｈｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｄｅｄｕｃｅｄｂａｓｅｄｏｎｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａ，ｔｈｅｃｏｒ]Ｅｅｓｐｏｎｄｉｎｇ８－ｍｅｔｈ－ 

ｏｘｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅＵｂ）ｗｏｕ１ｄａｪsobeananotherpossiblecandidatｅＥｏｒｔｈｅａｴkaloid． 
'、ジ

ェｎｏｕｒｃｏｎｔｉｎｕｉｎｇｅｆｆｏｒｔｓｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏＥｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓ，ｗｅｈａｖｅｄｅｖｅｌｏｐ.＿

edfaci1esyntheticmethodsEor7-methoxyindo1e3（３）and4-methoxy-3-indo1ecarb＿ 
グヘン

aldehYde4（４ａ）．Asanextens1onoEthesefindings，wehaveattemptedthesyntheses 
J､グ

ｏｆｌａａｎｄェｂａｎdEoundthattheassignedstructure（１ａ）だｏｒｔｈｅａｌｋａｌｏｉｄｖｖａｓｃｏｒｒｅｃｔ
グＬク ーーグ グ、〆

ｂｕｔｔｈｅ］ＥｅＰｏｒｔｅｄｓＰｅｃｔｒａｌｄａｔａｓｈｏｕｌｄｂｅｒｅｖｉｓｅｄｉｎｓｏｍｅｐｏｉｎｔｓｄｕｅｔｏｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ 

ｏＥｉｍｐｕｒｉｔｙ、

Ｆｉｒｓｔ’ｗｅｄｅｖｅｌｏＰｅｄａｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔｔｈｒｅｅｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄだ。ｒ４－ｍｅｔｈｏｘｙｔｒｙｐｔ－

ａｍ１ｎｅ，５ｗｈｉｃｈｗａｓａｖｅｒｓａｔｉｌｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＥｏｒｖａｒ１。ｕｓｉｎｄｏ１ｅａ１ｋａｌｏｉｄｓ、６Ｔｈｕｓ，the

compound（４ａ），PreParedinonepotoperationErom3-indolecarbaldehyde（２）ｉｎ８６．１８ 
ヘン ヘグ

Ｙｉｅｌｄ，４ ｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥａｍｎｏｎｉｕｍａｃｅｔａｔｅｔｏｐｒｏｄｕｃｅ 

４~Inethoxy-3-(z-nitrovinyl（indole（５ａ）and4-methoxy--3-［２－ｎｉｔｒｏ－１－(nitromethyl)ｅｔｈ－ 
へ'

ｙｌ］indole（６）ｉｎ９１．８号ａｎｄ３．２ｇｙｉｅｌｄｓ，respective1Y･Reductionof5awith1ithiuIT，
ハー グ､ご

ａ１１１ｍｉｎｕｍｈｙｄｒｉｄｅｉｎｔｅｔｒａｈｙｄｒｏどｕｒａｎｒｅａｄｉｌｙａｆＥｏｒｄｅｄ９９、８暗ｙｉｅｌｄｏＥ４－ｍｅｔｈｏｘｙ－

ｔｒｙｐｔａｍｉｎe５（７ａ）． 
’、＞

WiththecomPound（７ａ）ｉｎｈａｎｄ，ｗｅｎｅｘｔｒｅａｃｔｅｄ７ａｗｉｔｈａｃｅｔｉｃａｎｈydri61etoafford 
'､￣ゲージ
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Nb-acetyltryptamine（８ａ）ｉｎ９５．２８ｙｉｅｌｄ・Bischler-Napiera1skireactiｏｎｏ造８ａｇａｖｅ～ 
〆凶Ｐ

ｔｈｅｃｙｃｌｉｚｅｄ３，４－dihydro-B-carbo1ine（９ａ）ｉｎ７３．５号ｙｉｅｌｄ･Ｎｅｘｔ，ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏＥ９ａ
尹凶グ

ジ、戸

ｔｏェａｖｖａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＲａｈｍａｎ’ｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅ、７Ｔｈｕｓ，ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏモ
ヘン

９ａｗｉｔｈａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅｐｒｏｄｕｃｅｄ２－ａｃｅｔｙｌ－４－ｍｅｔｈｏｘｙ－１－ｍｅｔｈｙ１ｅｎｅ－１，２，３，４－ｔｅｔｒａｈｙ－ デ巴戸

dro-β－carboline（10ａ）ｉｎ７６．３８Ｙｉｅｌｄ･Successiveoxidationo五l0awithpotassium〆も尹四ゲ
ーーー ｒ 

ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏど１８－ｃｒｏｗｎ－６ａＥｒｏｒｄｅｄエ３．８ｇｙｉｅ１ｄｏＥ２－ａｃｅｔｙｌ－５－ｍｅｔｈ－

ｏｘｙ－１－ｏｘｏ－１，２，３，４－tetrahydro-B-carboline（１１ａ）togetherwith27･ｌｇｙｉｅｌｄｏＥｔｈｅ 
グ、へ〆、

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌＯａ・ＴｒｅａｔｍｅｎｔｏＥエエａｗｉｔｈａＱＩｕｅｏｕｓｓｏｄｉｕｎ１ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｉｎｍｅｔｈａｎｏ１ａｆＥｏｒｄ－
へ戸、ヘ ーミダーアや

ed5-methoxy-1-oxo-１，２，３，４－tetrahydro-6-carboline5b（1ａ）ｉｎ９８．６号ｙｉｅｌｄ･Ｔｈｅｓｙｎ－
餌邑へ

theticcompound（エａ）exhibitedmp2l6、０－２エア・ＯＣＣ，。ｉｆ玉erentEromthat（､ｐユ８２－１８４°Ｃ）
Ｆ、ジ
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HETEROCYCLES，Ｖｏｌ、２４，Ｎｏ．９，１９８６

WehavethereEoreattemptedtheｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ８－ｍｅｔｈｏｘｙ－ｌ－ｏｘｏ－１，２，３，４－tetrahydro-8-

carboline（ｌｂ）Ｅｒｏｍ３ｂｙｅｓｓｅｎｔｉａ１１Ｙｔｈｅｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓａｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅ 
～ ヘグ

synthesisoE1a･Ｔｈｕｓ，７－methoxy-3-indolecarbaldehyde（4ｂ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ９１､７号
〆､ジ

グ、‐

yie1dbYtheVilsmeierreaction、７－Methoxy-3-(Z-nitrovinyl）indole（5ｂ），７－methoxy-
グ、－

tryptamine（7ｂ），Nb-acety1-7-methoxytryptamine（8ｂ），８－methoxy-1-methyl－３，４－dihy-
’､ダ ヘー

dro-6-carbo1ine（9ｂ），Z-acety1-8-methoxy-1-methylene-1，２，３，４－tetrahydro-B-carboline 
～ 

(１０ｂ），２－acetY1-8-methoxy-1-oxo－１，２，３，４－tetrahydro-B-carboline（１ｌｂ），ａｎｄｌｂｗｅｒｅ 
〆、ｸﾞ､－'､グミデグ、グ

ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎ９３、７亀，８８．２９，９５．９９，８３．５９，８１．６

９，２８．２８，ａｎｄ９０．６号ｙｉｅ１ｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ１ｙ･ＳｐｅｃｔｒａエｄａｔａｏＥ１ｂｗｅｒｅ至。ｕｎｄｔｏｂｅｔｏ－
〃、〆

ｔａｌ１Ｙｄｉｆ缶ｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈｏｓｅｏＥｔｈｅｎａｔｕｒａｌａｌｋａｌｏｉｄ･

A1ternative1y，thecompound（1ａ）waspreparedin７．０gyie1daccordingtoPouilhes’ｓ 
ハグ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄ８ｂｙｃｙｃｌｉｚｉｎｇ３－ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒａｚｏｎｅｏｆ２，３－ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｄｉｏｎｅ 

（１２）togetherｗｉｔｈ４６．１号ｙｉｅｌｄｏｆ７－ｍｅｔｈｏｘｙ－１－｡xo－１，２，３，４－tetrahYdro-B-carboline
夕、Ｐ

（１３）．Theproductobtainedwasidenticaエwiththesyntheticcompound（1ａ）．エｔｉｓ
～ グ、＝

ｈｏｗｅｖｅｒｖｖｅｌｌｋｎｏｗｎｔｈａｔＢｉｓｃｈｌｅｒ－ＮａｐｉｅｒａｌｓｋｉｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｅｄＶｉａｉｎｄｏ１ｅｎｉｎｅｉｎ－ 

ｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ９ｓｕｃｈａｓｌ４ａｎｄｔｈｅｒｅだ。ｒｅｈｙｄｒｏｌＹｓｉｓｏＥ１ａｂｅｃａｍｅｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅ
ハン ダ、グ

ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙｔｈａｔｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｍｉｇｈｔｂｅ５－ｍｅｔｈｏｘｙ－４－ｏｘｏ－１，２，３，４－tetra-

hydro-Y-carbo1ine（１５）．Ａ１ｋａｌｉｎｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏＥｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔiccompoundactuallypro-
ハグ

ｄｕｃｅｄ５８、６号Ｙｉｅｌｄｏ造４－methoxytryptamine（７ａ）andthisresultc1ear1yprovedthａｔ
グミジ

thesyntheticcompound（１ａ）hadthecorrectstructure･ 
グ､ご

Ｚｋｔｔｈｉｓｐｏｉｎｔ，ｉｔｂｅｃａｍｅｐｒｏｂａｂｌｅｔｈａｔｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｎａｔｕｒａｌａｌｋａｌｏｉｄｍｉｇｈｔ 

ｂｅｅｉｔｈｅｒ１５ｏｒ８－ｍｅｔｈｏｘｙ－４－ｏｘｏ－１，２，３，４－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－Ｙ－ｃａｒｂｏｌｉｎｅ，ｂｕｔｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄ 
～ 

ｌ３Ｃ－ＮＭＲｄａｔａｗｅｒｅＥｏｕｎｄｔｏｂｅidenticalvviththoseofthesyntheticcompound（1ａ）． 
グヘジ

Ｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏ造ｌａｖｖｅｒｅｔｈｅｒｅだ。ｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｄｉｒｅｃｔｌｙｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏＥｔｈｅａｌｋａｌｏｉｄ，
グー

kind1yprovidedbYBanerji，andconseqluent1yweconc1udedthatthealka1oidhadthe 

structure（1ａ）butitcontainedsomeimpurities、エnconclusion，ｍｐ，UVabsorption
lミグ

ｖａｌｕｅ，ェＲｄａｔａ，ａｎｄａｓｓｉｇｎｉｎｇｏ五ｌＨ－ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｒｅｐｏｒｔｅｄＥｏ]Ｅｔｈｅａｌｋａｌｏｉｄｓｈｏｕ１ｄ

ｂｅｒｅｖｉｓｅｄａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａユｓｅｃｔｉｏｎ．

ＥＸＰＦｌＲＴＭＦ１ＮＴＡＬ 

ＭｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｏｎａＹａｎａｇｉｍｏｔｏｍｉｃｒｏｍｅ１ｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｐｐａｒａｔｕｓａｎｄ 

areuncorrected･エnEra-red（エＲ）spectraweredeterminedwithaShimａｄｚｕエＲ－４２０

ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒａｎｄ１Ｈ－ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈａｄＥＯＬＵＮＭＰｍＸ６０ｏｒ。ＮＭＦＸエＯＯＳｓｐｅｃｔｒｏ－
ｍｅｔｅｒｓｗｉｔｈｔｅｔｒａｍｅｔｈｙ１ｓｉ１ａｎｅａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄ－ 

ｅｄｏｎａＨｉｔachim-80spectrometer･PreparativethinlaYerchromatography（ｐ－ＴＬＣ） 

ｗａｓper五○rｍｅｄｏｎＭｅｒｃｋＫｉｅｓｅｌ－ｇｅｌＧＦ２５４（ＳｉＯ２，Ｔｙｐｅ６０）orMerCkZk1uminiumOxide

GF254仏ｌ２０３１ＴｙＰｅ６０/E）・Co1umnchromatographYwasper五○rmedonsilicageエ（SiO21

－２６２１－ 



１００－２００ｍｅｓｈ，ｆｒｏｍＫａｎｔ○Chemica1C｡．，エｎｃ．）oractivatedalumina伯１２０３，３００ｍｅｓｈ，
どｒｏｍＷａｋｏＰｕｒｅＣｈｅｍｉｃａエエｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｌｔｄ．）throughoutpresentstudy．

E－４－Ｍｅｔｈｏｘｖ－３－（２－ｎｉｔｒｏｖｉｎ l)indo1e（5ａ）and4-Methoxy-3-[z-nitro-1-(nitromethy1） 

ethyl］ｉｎｄｏｌｅ（６）Ｅｒｏｍ 4-Methoxy-3-indolecarba1dehyde（４ａ） Ａｍｉｘｔｕｒｅｏｆ 

4ａ（９９．５ｍｇ〉，driedNH40Ac（１０９．３ｍｇ），ａｎｄＣＨ３ＮＯ２（３．０ｍl）washeatedunderref1uxへ〆

Ｅｏｒ３０ｍｉｎ・ＺＡｆｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｏ１ｖｅｎｔｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ，Ｈ２０ｗａｓａｄｄｅｄ
ｔｏｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄｔｈｅｗholewasextractedwithCH2Cl2-MeOH（９５：５，Ｖ/v）．Ｔｈｅｅｘ－ 

ｔｒａｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｂｒｉｎｅ，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｔｏ１ｅａｖｅａｃｒｙｓ－ 
ｔａｌ１ｉｎｅｓｏｌｉｄ，ｗｈｉｃｈｗａｓｒｅｃｒｙｓｔａｌ１ｉｚｅｄｆｒｏｍＭｅOＨｔｏｇｉｖｅ５ａ（９７．７ｍｇ）ａｓｒｅｄ 

へ／

prisms・Motherliquorwassubjectedtop-TLConSiO2withCH2C12-ldeOH（９９：１，Ｖ/v）
ａｓａｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ･ＵｎｄｅｒＵＶ１ｉｇｈｔ，ｔｗｏｂａｎｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄ･Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆ 

ｔｈｅｕｐｐｅｒｂａｎｄｗｉｔｈCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）afEorded6（５．１ｍｇ，３．２８）．Extraction ～ 

ｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｂａｎｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏｌｖｅntaEfordedfurthercropoE5a（１６．１ｍｇ）． 

Ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄｏｆ５ａｗａｓｌ１３．８ｍｇ（９１．８８）．５ａ：、ｐ１８５．０－１８８．０°Ｃ（Ｌｉｔ、５ざシmp189-190oQ 
redprisms，recrysta11izedEromMeOH）．エＲ（ＫBr北３２５０，１６０８，１５１０ｃｍ－１．lH-NMR（1Ｏ３

ＤＭＳＯ－ｄ６ｉｎＣＤＣ１３）６：３．９２（３Ｈ，ｓ），６．５４（１Ｈ，。。，。=６ａｎｄ２．５Ｈｚ），６．６８－７．２８（２Ｈ，、），
７．５８（ｌＨ，ｄ，。＝３．２Ｈｚ），７．８１（1Ｈ，。，ｊ＝１３Ｈｚ），８．３９（１Ｈ，。，。=１３Ｈｚ），1１．３９（１Ｈ，ｂｒ

ｓ）．ＭＳｍ/ｚ：２１８（Ⅲ+）．６：、ｐ１１５．０－１１６．０°Ｃ（paleyellowprisms，recrystallizedErom

MeOHルエＲ（ＫBr）：３４００，１６１５，１５４１，１３７７ｃｍ－１．lH-NMR（ｌ０ｇＣＤ３０ＤｉｎＣＤＣ１３）６：３．９０
（３Ｈ，ｓ），４．４９－５．０７（５Ｈ，、），６．４３（１Ｈ，。。，。=６．５ａｎｄ１．８Ｈｚ），６．７４－７．２３（３Ｈ，、），

９．３９（ｌＨ，ｂｒｓ〉．ⅢＳｍ/ｚ8２７９（Ⅲ+）．Ａｎａｌ・CalcdEorC12H13N3058C，５１．６５；Ｈ，４．６９；
Ｎ，１５．０５．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５１．７６；Ｈ，４．６４；Ｎ，１５．０９． 

4-MethoxVtryptamine（７ａ）Ｅｒｏｍ５ａ Ａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ５ａ（３１６．２ｍｇ）ｉｎａｂｓ・ＦＨＦ
グし

(１４．Ｏｍｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏＥＬｉＡ１Ｈ４（５９６．８ｍｇ）ｉｎａｂｓ･ＴＨＦ（６．０，１）ａｎｄ 

ｈｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｆｌｕｘＥｏｒｌｈｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ･ＥｘｃｅｓｓＬｉＡ１Ｈ４ｗａｓｄｅｓｔｒｏｙｅｄｂＹａｄｄｉｎｇ 

ＭｅＯＨｗｉｔｈｃａｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｃｏｏｌｉｎｇｉｎａｎｉｃｅｂａｔｈ・Ｈ２０ａｎｄａｑ・Ｒｏｃｈｅｌｌｅｓａエｔｗｅｒｅａｄｄ－
ｅｄａｎｄｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｅｘtractedwithCH2C12-MeOH（９５８５，Ｖ/v），washedwithbrine，ｄｒｉ－ 

ｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏｌｅａｖｅａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｏ１ｉｄ， 

whichwaspurifiedbyp-TLC○nSiO2withCHC13-MeOH-NH40H（２０８５:１，Ｖ/v）ａｓａｄｅｖｅ１－ 
ｏｐｉｎｇｓｏ１ｖｅｎｔ･Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏ１ｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍｆｒｏｍｔｈｅｂａｎｄｈａｖｉｎｇＲＥｖａｌｕｅ 

ｏｆ０．４７－０．１９aEforded7a（２７５．１，９，９９．８８），ｍｐ１４６．０－１４７．０°Ｃ（Ｌｉｔ､５ｂｍｐｌ３９－１４０ｏＣ， 
折、〆

co1orlessprisms，recrystaUizedEromMeOH-CH2C12）．エＲ（ＫBr）８３３６０，３２９０，１６１５，１５９２
cm－１．lH-NMR（１００ＭＨｚ，ＣＤＣ１３〉６：１．４５（２Ｈ，ｂｒｓ），３．０１（４Ｈ，ｓ），３．９１（３Ｈ，ｓ），６．４８
(１Ｈ，。。，。=７．３ａｎｄ1．４Ｈｚ），６．８７（１Ｈ，ｄ，。=２．４Ｈｚ），６．９４ＵＨ，。。，。=８．２ａｎｄ１．４Ｈｚ），

７．０５（1Ｈ，。。，。=８．２ａｎｄ1.4Ｈｚ），８．１３（1Ｈ，ｂｒｓＪＭＳｍ/ｚ：１９０（M+）．Ａｎａｌ、Ｃａｌｃｄｆｏｒ

ＣＵＨ１４Ｎ２０８Ｃ，６９．４４；Ｈ，７．４２；Ｎ，１４．７３・Ｆｏｕｎｄ８Ｃ，６９．４０；Ｈ，７．５１；Ｎ，１４．７７．
‐AcetY1-4-meth○xytrYptamine（８ａ）ｆｒｏｍ７ａ －Aceticanhydride（０．５，１）ｗａｓ Ⅱｂ 

aｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏＥ７ａ（２５．８ｍｇ）ｉｎｐｙｒｉｄｉｎｅ（１．０ｍ〉･Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｓｔｉｒｒｅｄａｔ
ｌＬ〆

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ五ｏｒ１５ｈ，ｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｏｆＥｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐ]Ｅｅｓｓｕｒｅｔｏ

ｌｅａｖｅａｎｏｉ１，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｐ－ＴＬＣｏｎＳｉO2withCH2C12-MeOH（９５８５，Ｖ/v）ａｓ 
ａｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｔｏｇｉｖｅ８ａ（３０．０，９，９５．２８），、ｐ１００．０－１０１．ＯＣＣ（ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ

ｐｒﾕsms，recrystallizedfromeEYier-hexane)．エＲ（KBr)：3420,1649ｃｍ-1．lH-NMR（CDC13）
６：１．８２（３Ｈ，ｓ），３．００（２Ｈ，ｔ，。=６Ｈｚ），３．５１（２Ｈ，ｑ，。=６Ｈｚ），３．８４（３Ｈ，ｓ），５．９７

（ｌＨ，ｂｒｓ，ＮＨ），６．３５（１Ｈ，。。，。=６．２ａｎｄ２．１Ｈｚ），６．５９－７．１７（３Ｈ，ｍ川８．４９（1Ｈ，ｂｒｓ）．

MＳｍ/ｚ：２３２（M+）．Anal．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１３Ｈ１６Ｎ２０２８Ｃ，６７．２２；Ｈ，６．９４；Ｎ，１２．０６．Found8 
C，６７．１４；Ｈ，７．０１；Ｎ，１１．９３． 

－２６２２－ 



HETEROCYCLES，Ｖｏｌ２４，Ｎｏ．９，７９８６ 

３，４－DihYdro-5-methoXy-1-methY1-6-carboUne (９ａ）ｆｒｏｍ８ａ －Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｎｔｏｘｉｄｅ 

（ユ０．１３４９）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏモ８ａ（５０２．６ｍｇ）ｉｎｘｙ１ｅｎｅ（２５．０，１）ａｎｄｔｈｅ
へ庁

ｍｉｘｔｕｒｅｖｖａｓｈｅａｔｅｄａｔｌ４０ｏＣｆｏｒ３、５ｈｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ･ＥｘｃｅｓｓＰ２０５ｗａｓｄｅｓｔｒｏｙｅｄｂＹ

ａｄｄｉｎｇＨ２０ｃａｕｔｉｏｕｓ１ｙｕｎｄｅｒｉｃｅｃｏｏｌｉｎｇ・Ｔｈｅｗｈｏｌｅｗａｓｍａｄｅａｌｋａ１ｉｎｅｂｙａｄｄｉｎｇエＯ患
ａｑ･NaOHandextractedwithCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈ 
ｂｒｉｎｅ，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏｇｉｖｅａｃｒｙａｔａｌ－ 
ｌｉｎｅｓｏlid・Ｃｒｙｓｔａ１１ｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍｂｅｎｚｅｎｅａｆｆｏｒｄｅｄ９ａ（２８７．２ｍｇ）．Motherliquorwas

nP 

purifiedbyp-TLC○nZL1203withCH2C12-MeOH（９７：３，Ｖ/v）ａｓａｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｓｏ１ｖｅｎｔｔｏ 
ｇｉｖｅａｆｕｒｔｈｅｒｃｒｏｐｏｆ９ａ（５３．４ｍｇ），、ｐ２００．０－２０２．０°Ｃ（ｄｅｃ．，ｃｏｌｏｒ１ｅｓｓｎｅｅｄｌｅｓ，ｒｅ－

ゲ､戸

crystallizedEromCH2C12-ユーhexane）・Ｔｏｔａｌｙｉｅ１ｄｏＥ９ａｗａｓ３４０．６ｍｇ（７３．５号）．エＲへ"

（ＫBr）８１６２０，エ５８０，１５４８，１５１８ｃｍ-1・lH-NMR（１０患ＤＢｑＳＯ－ｄ６ｉｎＣＤＣ１３）６８２．３１（３Ｈ，ｂｒ
ｓ），２．９７（２Ｈ，ｔ，。=８Ｈｚ），３．７３（２Ｈ，上，。=８Ｈｚ），３．８２（３Ｈ，ｓ），６．２９（ｌＨ，。。，。=６．４

and２Ｈｚ），６．７３－７．１５（2Ｈ，、）．ⅢＳｍ/ｚ8２１４（Ⅲ+）．Ａｎａｌ・Calcdモ｡rC13H14N20：Ｃ，
７２．８７；Ｈ，６．５９；Ｎｐ１３．０８．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，７２．５８；Ｈ，６．４７；Ｎ，１３．１４゜

2-Acetv1-5-methoxy-1-methY1ene-１，２，３，４－tetrahydro-6-carboｴine（１０ａ） ｆｒｏｍ９ａ 

Aceticanhydride（２．０，１）ｗａｓａｄｄｅｄ上ｏａｓｏｴuｔｉｏｎｏｆ９ａ（２５６．０ｍｇ）inpYridine（４．
グ、〆

０，１）ａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｖｖａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔｌ３。Ｃ丑｡ｒ３．５ｈ．Evaporationofthesolvent

underｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅａＥ玉ｏｒｄｅｄａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｏｌｉｄ，ｗｈｉｃｈｗａｓｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｍeＯＨｔｏｇｉｖｅｌＯａ（１８３．７ｍｇ）．MotherliquorWasconcentratedinＶａｃｕｏｔｏｌｅａｖｅａｎ 
グージー

oil，whichwasdisso1vedinCH2C12･-MeOH（９５:５，Ｖ/v）．Theso1utionwaswashedwith 
sat・ａｑ･ＮａＨＣＯ３ｒｔｈｅｎｗｉｔｈＨ２０，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｔｏ１ｅａｖｅａｎｏｉｌ，
whichwaspurifiedbyp-TLConA1203withCH2C12-meOH（９９：１，Ｖ/v）ａｓａｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ 
ｓｏｌｖｅｎｔｔｏｇｉｖｅａＥurthercropoflOa（５０．０ｍｇ），ｍｐ２１７．０－２１９．ＯＣＣ（ｄｅｃ．，ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ 

ｌｎハヴL’

ｐｒｉｓｍｓ，recrystallizedEromMeOH）．ＴｏｔａｌｙｉｅｌｄｏＥ１０ａｗａｓ２３３、７ｍｇ（７６．３９）・エＲ
グＶ､グレ

（ＫＢｒ）８３２２０，１６２２，１５８３，１３９７，１２５０ｃｍ.~1．lH-NmR（ｌ０ｇＣＤ３０ＤｉｎＣＤＣ１３）６：２．２１（３Ｈ， 
ｓ），３．０３（２Ｈ，ｔ，。=５．６Ｈｚ），３．７９（３Ｈ，ｓ），３．９８（２Ｈ，ｔ，。＝５．６Ｈｚ），４．８５（ｌＨ，ｂｒｓ），

５．２９（ｌＨ，ｂｒｓ），６．３０（１Ｈ，。ｄ，。=６．４ａｎｄ１．６Ｈｚ），６．７６（エＨ，ｄｄ，。＝８ａｎｄ１．６Ｈｚ），

６．９５（1Ｈ，ｄｄ，。=８ａｎｄ６．４Ｈｚ）．ＭＳｍ/ｚ：２５６（Ⅲ+）．AnaLCa1cdforC15H16N202：Ｃ，
７０．２９；Ｈ'６．２９；Ｎ〃１０．９３．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ'７０．４７；Ｈ，６．４９；Ｎ「１０．８６．

２－Acetv1-5-methoxv-1-oxo-１，２，３，４－tetrahydro-B-carboline（１１ａ）ｆｒｏｍエOａ

PowderedKMnO4U2・６ｍｇ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏＥ１０ａ（２１．０ｍｇ）and18-crown-6ゲリゼ１－

(４．３ｍｇ）ｉｎｂｅｎｚｅｎｅ（６．０，１）ａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔｌ７ｏＣｆｏｒ３ｈ･ZAEter 

additionofCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/ｖ，６．０，１），thewho1ewasfilteredthroughＳｉＯ２ 
ｔｏｒｅｍｏｖｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ．ＴｈｅＥｉｌｔｒａｔｅｗａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏ 

ｌｅａｖｅａｎｏｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｐ－ＴＬＣｏｎZkl203withCH2C12-MeOH（９９：１，Ｖ/v）ａｓ 
ａｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ．ＵｎｄｅｒＵＶＵｇｈｔ，ｔｗｏｂａｎｄｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄ。Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｕｐｐｅｒｂａｎｄｗｉｔｈCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）afEordedエエａ（２．９，９，１３．８号）．Extractionヘリ、Ａ”

ｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｂａｎｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏｌｖｅntafEordedtherecoveredlOa（５．７ｍｇ，２７．１ 
′しへハー

８）．ｌ１ａ８ｍｐ２１０．０－２１２．０°Ｃ（co1orlessneedles，recrystallizedfrommeOH）．エＲ（ＫＢｒ〉：
へ’Ｖ、夕

３２９０，１６８７，１６５５，１６１５，１５７９ｃｍ－１．lH-NDUR（CDC１３）６８２．６３（３Ｈ，ｓ），３．２０（2Ｈ，ｔ，。＝
６．４Ｈｚ），３．８６（３Ｈ，ｓ），４．２４（２Ｈ，ｔ，。＝６．４Ｈｚ），６．３８ＵＨ，．。，。＝７．２ａｎｄ０．８Ｈｚ），

６．８７ＵＨ，．。，。＝８．４ａｎｄ０．８Ｈｚ），７．１５（１Ｈ，。。，。＝８．４ａｎｄ７．２Ｈｚ），９．２７（エＨ，ｂｒｓ）．

MＳｍ/ｚ8２５８（M+）．Ａｎａｌ・ＣａｌｃｄｆｏｒＣ１４Ｈ１４Ｎ２０３８Ｃ，６５．１０；Ｈ，５．４６；Ｎ，１０．８５．Found：
Ｃ，６４．８６；Ｈ，５．５１；Ｎ，1０．５６． 

３０８Ａｑ、ＫＯＨ

ａｎｄｔｈｅｍｉｘ－ 

５－methoxy-1-oxo-1，２，３，４－tetrahydro-6-Qarbo1ine（エａ）五rｏｍｌｌａ

(０．１３６，１）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆエエａ（４０．７ｍｇ）ｉｎＥｔＯＨ（１０．０，１）
六〆､ヘテ

ウ

－２６２３－ 



ｔｕｒｅｗａｓｈｅａｔｅｄａｔ５５－６０ｏＣＥｏｒ３０ｍｉｎｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ａ缶ｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏ彊ｔｈｅｓｏｒ

ｖｅｎｔｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ，Ｈ２０ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔ－ 

ｅｄｗｉｔｈＣＨ２C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v)．囮heextractwaswashedwithH20，driedoverNa2SO4，
ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏｌｅａｖｅａｃｒｙｓｔａｌ１ｉｎｅｓｏ１ｉ。，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉ－

ｆｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣ○nSiO2withCH2C12-DdeOH（９５:５，Ｖ/v）ａｓａｄｅｖｅ１ｏｐｉｎｇｓｏ１ｖｅｎｔｔ｡ａ正ord
ｴａ（３３．６，９，９８．６８川、ｐ２１６．０－２１７.ＯＣＣ（co1orlessprisms，recrystallizedfromMeOH）．
流入EtOHml(1.9.肥２３６(Ｍ６)，215(416ルハ:f:Hrm(1…川Z５８(3.31)．ｴＲ(剛：ｍａＸ 

３ｌ８０，１６５２ｃｍ－１．ユH-NMR（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）６：３．０６（２Ｈ，ｔ，。=７Ｈｚ），３．４７（２Ｈ，ｔ，。＝
７Ｈｚ），３．８４（３Ｈ，ｓ），６．４６（1Ｈ，。ｄ，。=７．４ａｎｄｌＨｚ），６．９５（１Ｈ，。ｄ，。=８ａｎｄ1Ｈｚ），

７．１０（ｌＨ，。。，。=８ａｎｄ７．４Ｈｚ），７．４４（1Ｈ，ｂｒｓ），１１．５０（ｴＨ，ｂｒｓ）．ＭＳｍ/ｚ：２エ６（Ｍ+川

Anal.CalcdEorC12Hl2N202:Ｑ66.65;H,5.59;N,12.96.Found:C,66.64;H,5.52; 
Ｎ，１２．９０．１３Ｃ－ＮｍＲｓｐｅｃｔｒｕｍｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａ１ｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｔｈｅｎａｔｕｒａｌａｌｋａ１。ｉｄ，ｋｉｎｄｌｙ
ｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙＤｒ．。．Banerji、エRspectrumofthenatura1alka1oidexhibitedtwoextra

bandsatエ5７５（ｓｈ）ａｎｄｌ５３５ｃｍ－１ｗｈｅｎｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈoursample，ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆｓｏｍｅｉｍｐｕｒｉｔｙ． 

4-MethoxYtrYptamine（７ａ）ｆｒｏｍｌａ ＡｍｉｘｔｕｒｅｏＥ１ａ（３５．３ｍｇ）ｉｎＭｅＯＨ 
へ’

（２．０，１）ａｎｄ４０８ａｑ・ＮａＯＨ（２．０，１）ｗａｓｈｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅ□ｕｘ彊ｏｒ２ｈｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ･
AfterevaporationoEMeOH，concd．ＨＣｌ（１．８，１）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅａｎｄｔｈｅ 

ｗｈｏｌｅｗａｓｈｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅ口ｕｘｆｏｒ２ｈ．Ⅲｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｍａｄｅａエｋａｌｉｎｅｂｙａｄｄｉｎｇｌＯｇ

ａｑ･ＮａＯＨａｎｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２･Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｂｒｉｎｅ，ｄｒｉｅｄｏｖｅｒ 

Ｎａ２ＳＯ４，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｔｏ１ｅａｖｅａｎｏｉ１，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｒｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣｏｎＳｉO2with 
CHC13-MeOH-NH40H（２０８５：1，ｖ/v）asadevelopingso1vent・Extractiono彊ｔｈｅｂａｎｄｈａｖ－
ｍｇＲｆｖａ１ｕｅｏモ０．４７－０．１９ｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍｇａｖｅ７ａ（１８．２，９，５８．６８）

グミグ

ａｓｃｏ１ｏｒｌｅｓｓｐｒｉｓｍｓ・Ｔｈｉ－ｓｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａｌｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｐ１ｅｐｒｅｐａｒｅｄｂＹｔｈｅ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ５ａＷｉｔｈＬｉＡ１Ｈ４・ヘグ

Ａｓｏ１ｕｔｉｏｎｏｆ １ＯＬｅＣａｒＤａｌｄＰｎＶＯｅ（４ｂ】ｒｒｃ

］。．３ｍｄ）ｉｎａｂＳ－Ｄ
ｒｒｅａｇｅｎｔ，ｐｒｅｐａｒｅｄ 

EromPOC13（４２４．９ｍｇ）ａｎｄａｂｓ・ＤＭＦ（１．０，１）・Afterbeingstirredatroomtemperature

だ。ｒ５ｈ，ｉｃｅａｎｄＨ２０ｗｅｒｅａｄｄｅｄ・Ｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｍａｄｅａ１ｋａｌｉｎｅｂｙａｄｄｉｎｇ１Ｏｇａｑ・

NaOHandextractedwithCH2C12-MeOH（９５８５，Ｖ/v）．Theextractwaswashedwithbrine， 
ｄｒｉｅｄｏｖｅｒＮａ２ＳＯ４，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏｇｉｖｅａｃｒｙｓｔａ１ｌｉｎｅ 

ｓｏＵｄ，whichwassubjectedtoco1umnchromatographyonSiO2withCH2C12-MeOH（９５:５， Ｐ－ 

ｖ/v）ａｓａｎｅｌｕｅｎｔｔｏａ途｡rｄ４ｂ（２２２．４ｍｇ，91.７患），ｍｐ］_65.0-165.0°Ｃ（ＣＯﾕorless

prisms，recrystallizedEromCH2Cl2-MeOHルエＲ（ＫＢｒ）8３１２０（ｂｒ），１６２１ｃｍ－１．ｌＨ－ＮＭＲ
（ｌ０８ＣＤ３０ＤｉｎＣＤＣ１３）６：３．８７（３Ｈ，ｓ），６．６エ（ｍ，ｄｄ，。=７．８ａｎｄ１．２Ｈｚ），７．０６（１Ｈ，ｔ，
｡＝７．８Ｈｚ），７．６２（ｌＨ，ｂｒｄ，。＝１．６Ｈｚ），７．７０（１Ｈ，。。，。=７．８ａｎｄ１．２Ｈｚ），９．７４（１Ｈ，ｓ）．

MＳｍ/ｚ：エ7５（Ⅲ+）．Anaエ．CalcdforC1OH9NO28C，６８．５６；Ｈ，５．１８；Ｎ，８．００．Found8C，
６８．２５；Ｈ，５．０３；Ｎ，７．９３． 

E-7-Methox-3-（z-nitrovin1）ｉｎｄｏ１ｅ（５ｂ）だｒｏｍ４ｂＡｍｉｘｔｕｒｅｏ玉４ｂ
グ、〆

(６１０．６ｍｇ），driedNH40ZAc（３４８．２ｍｇ），ａｎｄＣＨ３ＮＯ２（１５．０ｍｌ）ｗａｓｈｅａｔｅｄａｔｌＯ３－１Ｏ７ｏＣ 
Ｅｏｒ２．５ｈｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ･ＡｆｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏＥｔｈｅｓｏ１ｖｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｗａｓｄｉｓｓｏ１ｖ－ 

ｅｄｉｎＣＨ２Ｃｴ２－ＭｅＯＨ（９５:５，Ｖ/v）．Ｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｂｒｉｎｅ，driedoverNa2SO4， 
ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏユｅａｖｅｔｈｅｃｒｕｄｅｐｒｏｄｕｃｔｗｈｉｃｈｗａｓｒｅｃrys-

tallizedEromAcOEt-n-hexane七。ａ造fｏｒｄ５ｂａｓｏｒａｎｇｅｎｅｅｄ１ｅｓ（６６エ．５ｍｇ）．Ｍｏｔｈｅｒｌｉｑ－

ｕｏｒｗａｓｐｕｒｉＥｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣｏｎＳｉＯ２ｗｉｔｈＣＨ２Ｃ１２ａｓａｄｅｖｅ１ｏｐｉｎｇｓｏ１ｖｅｎｔｔｏａｆｆ○rda 
furthercropo五５ｂ（５１．１ｍｇ），ｍｐ１７２．５－１７３．ＯＣＣ･Ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄｏｆ５ｂｗａｓ７１２．６ｍｇ（９３．ハグ

７８）．エＲ（ＫＢｒ）：３３０５，１６１５，１５８３，１３０９ｃｍ-1．lＨ－ＮＭＲ（ｌＯｇＣＤ３０ＤｉｎＣＤＣ１３）６：３．９２
グー

－２６２４－ 



HE7EROCYC1ES，Ｖ０１．２４，Ｎｏ．９，１９８６ 

（３Ｈ，ｓ），６．６４（１Ｈ，．。，。=６．４ａｎｄ２Ｈｚ），７．０７（１Ｈ，ｔ，。＝８ａｎｄ６．４Ｈｚ），７．２３（１Ｈ，。ｄ，

｡＝８ａｎｄ２Ｈｚ），７．４９（１Ｈ，ｂｒｄ，Ｊ=２．４Ｈｚ），７．５８ＵＨ，。，。=１２．８Ｈｚ），８．１５（１Ｈ，ｄ，。＝

１２．８Ｈｚ），10.42（1Ｈ，ｂｒｓ）．ＭＳｍ/ｚ8２１８（M+）．AnaLCalcd玉｡rC11H1ON2038C，６０．５５；
Ｈ，４．６２；Ｎ，１２．８４．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６０．２４；Ｈ，４．５１；Ｎ'１２．７８． 

７－MethoxytrYptamine（７ｂ）ｆｒｏｍ５ｂ LiA1H4（１０４．１ｍｇ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａ 
sｏｌｕｔｉｏｎｏＥ５ｂ（５４．９ｍｇ）ｉｎａｂｓ･ＴＨＦ（３．０，１）andthemixturewasheatedunder 

ヘワ

ｒｅｆｌｕｘＥｏｒ１ｈ･ＥｘｃｅｓｓＬｉＺｋ１Ｈ４ｗａｓｄｅｓｔｒｏｙｅｄｂｙａｄｄｉｎｇＡｃＯＥｔ，ａｎｄｔｈｅｎｗｉｔｈＨ２０、
Ａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｑ・Ｒｏｃｈｅｌｌｅｓａ１ｔ，thewho1ewasextractedwithCH2Ｃ１２－ＭｅＯＨ（９５：

５，Ｖ/v）．Theextractwaswashedwithbrine，driedoverNa2SO4，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒ 
ｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏｇｉｖｅａｃｒｙｓｔａ１１ｉｎｅｓｏ１ｉｄ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉＥｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣｏnA1203 
withAcOEt-CHC13-DqeOH-NH40H（２０:２７８３:２，Ｖ/v）asadeve1opingso1venttoa鉦ｏｒｄ７ｂハン

（４２．２ｍｇ，８８．２９），、ｐ１３３．０－１３５．ＯＣＣ（co1orlessprisms，ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍＣＨ２Ｃ１２－ｒ

ｈexaneルエＲ（ＫＢｒ）：３３３５，３２８０，１６２３，１５７５ｃｍ－１．１H-NMR（CDC１３）６８１．４３（２Ｈ，ｂｒｓ），
２．６３－３.ユ６（4Ｈ，、，Ａ２Ｂ２），３．８６（3Ｈ，ｓ川６．４９（1Ｈ，．。，。=７．４ａｎｄ１．６Ｈｚ），６．７１－７．００
(2Ｈ，、），７．０８（1Ｈ，。。，。=７．４ａｎｄｌ.６Ｈｚ），８．１９（1Ｈ，ｂｒｓ）．ＭＳｍ/ｚ8１９０（M+）．Ａｎａｌ・

CalcdmrC11H14N20.l/4Ｈ２０８Ｃ，６７．８３；Ｈ，７．２５；Ｎ，１４．３９．Found：Ｃ，６７．４９；Ｈ，７．２１； 
Ｎ，１４．０６． 

Aceticanhydride（０．５，１） －AceW1-7-methoxytryptamine（8ｂ）だrｏｍ７ｂ且ｂ
ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ７ｂ（４８．１ｍｇ）ｉｎｐｙｒｉｄｉｎｅ（１．０ｍl）．AEterbeingstirred 

へ’

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅだ。ｒ４ｈ，ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｖｖａｓｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏ

１ｅａｖｅａｎｏＵ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣｏｎＳｉＯ２withCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）asa 
developingso1venttogive8b（５６．３，９，９５．９８）asacolor1essoi1．エＲ（Eilm肥３４００，

口､'

３２８０，１６４５（br）cxn-1・lH-NMR（CDC１３）６：１．８６（3Ｈ，ｓ），２．８９（2Ｈ，ｔ，。=６．４Ｈｚ），３．５２
（2Ｈ，ｑ，。=６．４Ｈｚ），３．８８（3Ｈ，ｓ），５．４１（1Ｈ，ｂｒｓ川６．５０（1Ｈ，．。，。=７ａｎｄ1.6Ｈｚ），

６．７３－７．１６（3Ｈ，、)，８．１４（1Ｈ，ｂｒｓ）．Highreso1utionMSm/z8CalcdEorC13H16N2028
２３２．１２エエ、Ｆｏｕｎｄ8２３２．１２１５．

３，４－Dihdro-8-methox-1-meth1-6-carboline（９ｂ）だｒｏｍ８ｂＡｍｉｘｔｕｒｅｏｆ８ｂ
ハン

(１８．７ｍｇ）ａｎｄ丘eshlydistil1edPOC13（１．０，１）ｗａｓｈｅａｔｅｄａヒエＯ８－１０９ｏＣモ｡ｒ２０ｍｉｎ

ｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ･ＡＥｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏｆＰＯＣ１３ｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｉｃｅａｎｄＨ２０ｗｅｒｅ 
ａｄｄｅｄａｎｄｔｈｅｗｈｏｌｅｗａｓｍａｄｅａｌｋａＵｎｅｂｙａｄｄｉｎｇｌＯｇａｑ・ＮａＯＨａｎｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈ

ＣＨ２Ｃﾕ2-MeOH（９５:５，Ｖ/v)．Theextractwaswashedwithbrine，driedoverNa2SO4，ａｎｄ 
ｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏｇｉｖｅａｃｒｙｓｔａｌ１ｉｎｅｓｏ１ｉ。，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄ

ｂｙＰ－ＴＬＣｏｎＺU203withCH2C12-AcOEt-lqeOH（198281,ｖ/v）asadevelopingso1ventto 
givｅ９ｂ（１４．４，９，８３．５８川、ｐ1７０．５－１７１．ＯＣＣ（yellowprisms，recrystal1izedfrom

へ〆

CH2C12-rhexane）・エＲ（KＢｒ）８３４１０，１６０８，１５７４，1５５１，１２６０ｃｍ－１．lH-NMR（pyridine-d5）
6８２．４５－２．５７（3Ｈ，ｔ，。=１．３Ｈｚ川２．７９（2Ｈ，。｡，。=8.3ａｎｄ７．２Ｈｚ），３．６２（3Ｈ，ｓ），３．８７

（２Ｈ，．。，。=８．３ａｎｄ７．２Ｈｚ），６．５９（１Ｈ，。ｄ，。=６．７ａｎｄ1．６Ｈｚ），６．９９（ｌＨ，。。，。=７．４

and６．７Ｈｚ），７．２０（1Ｈ，．。，。=７．４ａｎｄ1.６Ｈｚ），1２．０４（1Ｈ，ｂｒ）．ＭＳｍ/ｚ8２１４（Ⅲ+）．

Anal･Ca1cdforC13H14N20．l/4H208C，７１．３６；Ｈ，６．４５；Ｎ，1２．８１．Found8C，７０．９６；Ｈ， 
６．５０；Ｎ，1２．４１． 

2-AcetY1-8-methoxY-1-methＹ１ｅｎｅ－１，２，３，４－tetrahydro-B-carbo1ine（10ｂ）Ｅｒｏｍ９ｂ 

Aceticanhydride（Ｏｏ５ｍｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏ１ｕｔｉｏｎｏｆ９ｂ（５２．５ｍｇ）inpyridine（１．０ 
づ､声

、1）．AEterbeingstirredatroomtemperａｔｕｒｅｆｏｒ３０ｍｉｎ，ｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｉｃｅｃｏｏｌｅｄ･

エｃｅ－ｃｏｏ１ｅｄｓａｔ･ａｑ･ＮａＨＣＯ３ｗａｓａｄｄｅｄｕｎｔｉユｔｈｅｗｈｏ１ｅｂｅｃａｍｅａ１ｋａ１ｉｎｅａndthenex-
tractedwithCH2C12-meOH（９５８５，Ｖ/v），washedwithbrine，driedoverNa2SO4，ａｎｄ 
ｅｖａｐｏｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ七。ｌｅａｖｅａｃｒｙｓｔａエエｉｎｅｓｏ１ｉｄ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄ

ｂｙｐ－ＴＬＣ○nSiO2withCH2C12-MeOH（９５８５，Ｖ/v）asadevelopingso1venttｏａＥｆｏｒｄ１Ｏｂ ￣、ダゾ

－２６２５－ 



(５１．３ｍｇ，８１．６号），、ｐ２２３．０－２２３．５°Ｃ（ｃｏ１ｏｒ１ｅｓｓｐｒｉｓｍｓ，ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄどromMeOHルエＲ

(ＫＢｒ北３１４０，１６４８，ユ６１５，１５７２ｃｍ－１．lH-NMR（ｌ０３ＣＤ３０ＤｉｎＣＤＣ１３）６８２．２２（3Ｈ，ｓ），
２．８０（２Ｈ，ｔ，。=５．４Ｈｚ〉，３．８８（３Ｈ，ｓ），４．０１（２Ｈ，ｔ，。＝５．４Ｈｚ），４．９０（１Ｈ，ｂｒｓ），５．３８

（１Ｈ，ｂｒｓ），６．５３（１Ｈ，。ｄ，。=６ａｎｄ３．２Ｈｚ），６．６６－７．０３（２Ｈ，、），９．１５（１Ｈ，ｂｒｓ）・ＭＳ

ｍ/ｚ：２５６（M+）．Ａｎａｌ・Calcd蛋orC15H16N202：Ｃ，７０．２７；Ｈ，６．２８；Ｎ，１０．８９．Found8C，
７０．２９；Ｈ，６．２９；Ｎ，１０．９３． 

２－Acety1-8-methoxy-1-oxo-１，２，３，４－tetrahydro-6-carboline（ユユｂ）ＥｒｏｍｌＯｂ

Aso1utionofl8-crown-6（８．５ｍｇ）ｉｎｂｅｎｚｅｎｅ（４．０，１）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏ１ｕｔｉｏｎｏだ

l0b（３５．８ｍｇ）ｉｎｂｅｎｚｅｎｅ（１６．０ｍl）．KMnO4（８７．９ｍｇ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ へハジヴ

Ｅｏｕｒ】ｇｏｒｔｉｏｎｓａｔｅｖｅｒｙｌｈｉｎｔｅｒｖａｌｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ｚkどｔｅｒｂｅｉｎｇｓｔｉｒｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍ－

ｐｅｒａｔure宝ｏｒ４ｈ，CH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）wasaddedandallowedtostandだ｡ｒ３０
ｍｉｎ・ＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｗｅｒｅｒｅｍｏｖｅｄｂｙＥｉｌｔｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈＳｉＯ２ａｎｄｔｈｅＥｉｌｔｒａｔｅｗａｓｃｏｎ－
ｃｅｎｔｒａｔｅｄｉｎｖａｃｕｏｔｏ１ｅａｖｅａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｏｌｉｄ，ｗｈｉｃｈＷａｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣｏｎ 

SiO2withCH2C12-MeOH（９５:５，Ｖ/v）asadevelopingso1venttoafford1lｂ（１０．２ｍｇ， ヘグＶ迄

２８．２９），ｍｐ１８１．５－１８２．０°Ｃ（ｃｏ１｡rlessprisms，recrystallizedfromMeOH）．エＲ（ＫBr）：

３３２０，１６９０，１６６８ｃｍ－１．lH-NMR（CDC１３）６：２．６０（３Ｈ，ｓ），２．９７（2Ｈ，ｔ，。=６．４Ｈｚ），３．８９
(３Ｈ，ｓ），４．２４（2Ｈ，ｔ，。=６．４Ｈｚ），６．６０（１Ｈ，。。，。=６．２ａｎｄ２．４Ｈｚ），６．７７－７．１５（2Ｈ，、），

８．９９（1Ｈ，ｂｒｓ）・ＤＵＳｍ/ｚ8２５８（M+）．Ａｎａｌ・CalcdEorC14H14N2038C，６５．１０；Ｈ，５．４３；
Ｎ，１０．８２．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ'６５．１０；Ｈ，５．４６；Ｎ'１０．８５． 

８－MethoxY-ﾕｰOXO－１，２，３，４－tetrahYdro-B-carboline（1ｂ）五rom11b Ａｓｏ１ｕｔｉｏｎ 

oｆｌｌｂ（１９．ユ、g）ｉｎＥｔＯＨ（４．０，１）ａｎｄ３０ｇａｑ･ＫＯＨ（０．０６４，１）Ｗａｓｈｅａｔｅｄａｔ５６ｏＣｆｏｒ
ＪＶＶｎ〆

１５ｍｉｎｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ･Ｈ２０ｗａｓａｄｄｅｄａｎｄｔｈｅｗｈｏ１ｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｖｖｉｔｈＣＨ２Ｃユ２－ＭｅＯＨ

(９５:５，Ｖ/v）．Theextractwaswashedwithbrine，driedoverNa2SO4，ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｅｄ 
ｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｔｏ１ｅａｖｅａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｏエｉｄ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｐ－ＴＬＣｏｎ

ＳｊＬＯ２withCH2C12-meOH（９５:５，Ｖ/v）asadevelopingso1venttoaff｡rｄエｂ（１４．５ｍｇ，へ〃L夕

９０．６８〉，ｍｐ２４４．０－２４６．０°Ｃ（colorlessneedles，recrysta11izedfromMeOH）．エＲ（ＫＢｒ）：

３エ７０，１６４８ｃｍ－１．lH-NMR〈１００ＭＨｚ，DMSO-d6）６：２．８９（２Ｈ，七，。=６．８Ｈｚ），３．５０（2Ｈ，ｔ，
｡=６．８Ｈｚ〉，３．８９（3Ｈ，ｓ），６．７４（1Ｈ，ｄ，。=７．３Ｈｚ），６．９８（Ⅲ，ｔ，。=７．３Ｈｚ），７．ユ６（1Ｈ，

。，。=７．３Ｈｚ），７．４５（1Ｈ，ｂｒｓ），１１．４４（1Ｈ，ｂｒｓ）．ＭＳｍ/ｚ8２１６（Ⅲ+）．Ａｎａｌ・Ｃａｌｃｄｆｏｒ

ＣエｚＨ１２Ｎ２０２８Ｃ，６６．６５；Ｈ，５．５９；Ｎ'１２．９６．Ｆ◎ｕｎｄ：Ｃ，６６．５４；Ｈ'５．５３；Ｎワユ３．１１．
５－MethoxY-1-oxo-1，２，３，４－tetrahydrQ-8-carbo1ine（1ａ）and7-MethoXy-1-oxo-１，２，３，４－ 

tetrahYdro-β-carboﾕine（１３）from3-Ddethoxypheny1hydrazone○だ２，３－Piperidinedione

(１２）ＡｓｏｌｕｔｉｏｎｏＥユ２（９７５．６ｍｇ）ｉｎ８８８ＨＣＯＯＨ（１０．０，１）washeated
FL夕

ｕｎｄｅｒｒｅ造ｌｕｘだ。ｒ２ｈｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ・ＺｋｆｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏｆＨＣＯＯＨｉｎｖａｃｕ｡，ｔｈｅｂｌａｃｋ

residuewassubjectedt○co1umnchromatographyrepeated1yonSiO2withCH2C12-MeOH 
(９８８２，ｖ/v）ａｓａｎｅ１ｕｅｎｔ･ＦｒｏｍｔｈｅｅａｒｌｙＰａｒｔｏｆｔｈｅ五ractions，６３．０ｍｇ（７．０号）。ｆ

ｌａｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ･Ｔｈｉｓｃｏｍｐｏｕｎｄｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａ１ｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＵａｖｉａ 
ハン グv､ｸﾞゾ－

ｔｈｅＢｉｓｃｈｌｅｒ－Ｎａｐｉｅｒａユｓｋｉｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ・ＦｒｏｍｔｈｅｌａｔｅｒＰａｒｔｏｆｔｈｅＥｒａｃｔｉｏｎｓ，

1３（416.9ｍｇ，46.18〉wasobtained、里：ｍｐ204.0-206.0°Ｃに｡1｡r1essprisms，recrys-～ 

－１lH-NBdR（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）６８ ｔａ１１ｉｚｅｄｆｒｏｍＭｅＯＨ）．エＲ（ＫＢｒ北３１８０，エ６４２，１６１５ｃｍ、

2．８５（2Ｈ，ｔ，。=７Ｈｚ），３．１６（3/6Ｈ，。，。=5.2Ｈｚ，Cli30Ho造crystal1ization)，３．４７（2Ｈ，

｡t，。=７ａｎｄ２．４Ｈｚ)，３．７５（3Ｈ，ｓ），４．０６（1/6Ｈ，ｑ，。=5.2Ｈｚ，CH30110Ecrysta11iza-
tion），６．６５（１Ｈ，．。，．＝８．７ａｎｄ２．２Ｈｚ），６．７９ＵＨ，。，。=２．２Ｈｚ），７．３４（１Ｈ，ｂｒｓ，ＮＨ），

７．４１（1Ｈ，。，。=８．７Ｈｚルエユ.３３（1Ｈ，ｂｒｓ，ＮＨ）．ＭＳｍ/ｚ：２エ６（Ⅲ+）．Ａｎａｌ・Calcd缶or

C12H12N202･1/6CH30H：Ｃ，６５．９５；Ｈ，５．７６；Ｎ，１２．６４．Found8C，６５．８６；Ｈ，５．６４；Ｎ， 
1２．９０． 

－２６２６－ 
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ＴｈｅａｕｔｈｏｒｓｅｘｐresstheircordialgratitudetoDr．。．Ｂａnerjiforprovidinguswith

spectrａ１ｄａｔａｏｆｔｈｅｎａｔｕｒａｌａｌｋａ１ｏｉ。．
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