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ＡＬＤＥＨＹＤＥ１ 

ＦｕｍｉｏＹａｍａｄａ，ＹｏｓｈｉｋａｚｕＦｕｋｕｉ，ＤａｉｓｕｋｅＳｈｉｎｍＹｏ，ａｎｄ 

ＭａｓａｎｏｒｉＳｏｍｅｉ＊ 

ＦａｃｕｌｔＹ○ｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔＹ 

ｌ３－１Ｔａｋａｒａ－ｍａｃｈｉ，Ｋａｎａｚａｗａ９２０，ｊａｐａｎ 

Ａｂｓｔｒａｃｔ－１－ＢｑｅｔｈｏｘＹｉｎｄｏｌｅ－３－ａｎｄ－２－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅ 

ｆｏｕｎｄｔｏｕｎｄｅｒｇｏｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｎｄｒａｄｉｃａｌ 

ｒｅａｃｔエ。ｎｓｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏ造ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅｓ

ａｎｄ／ｏｒｅｔｈＹｌｇｒｏｕｐａｔｔｈｅ２－ｏｒ３－ｐｏｓｉｔｉｏｎ． 

ェｎｃｏｎｔｉｎｕｉｎｇｗｏｒｋｏｎｖｅｒｉｆｙｉｎｇｏｕｒ“１－ｈｙｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅｈＹｐｏｔｈｅｓｅｓ''’２ｗｅｄｉｓ－

ｃｏｖｅｒｅｄｔｈａｔｐｙｒｒｏｌｏ［２，３－ｂ]ｉｎｄｏ１ｅｓ２ｗｅｒｅｇｅｎｅｒａｌｌＹｒｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅｉｎｔｒａｍｏ－ 

ｌｅｃｕｌａｒｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏＥ１－ｈＹｄｒｏｘＹｔｒｙｐｔｏｐｈａｎａｎｄｌ－ 

ｈｙｄｒｏｘｙｔｒＹｐｔａｍｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ、３Ｎｏｗ，ｗｅｈａｖｅｎｅｗｌｙｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｔｈｅだ。ｒ－

ｍａｔｉｏｎｏｆＣ－Ｃｂｏｎｄａｔｔｈｅ２－ｏｒ３－ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌ－ 

ｄｅｈｙｄｅ（1ａ）ｏｃｃｕｒｓｒｅａｄｉｌｙｂｙｔｈｅｄエｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏだ１－ｍｅｔｈｏｘｙ９ｒｏｕｐだ。ｌｌｏｗ－

ｅｄｂｙｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒａｔｔａｃｋｗｉｔｈｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅｓ２’４ａｎｄ／ｏｒｒａｄｉｃａｌｉｃｒｅａｇｅｎｔｓ， 

ａｓｐｒｅｄｉｃｔｅｄ．Ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃヒエ。ｎｓａｌｓｏｏｃｃｕｒｒｅｄｉｎｔｈｅ

ｃａｓｅｏ五１－ｍｅｔｈｏｘＹｉｎｄｏｌｅ－２－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈＹｄｅ５（２）．

ＴｒｅａｔｍｅｎｔｏモユａｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｃＹａｎｉｄｅ（ＫＣＮ）ｉｎハＬ１Ｖ－ｄｉｍｅｔｈｙｌだ。rｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ）

ａｎｄｗａｔｅｒａｔ７５～８０.Ｃｐｒｏｄｕｃｅｄ２－ｃｙａｎｏｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂoｘａｌｄｅｈＹｄｅ（３ａ）ｉｎ９８％ 

ｙｉｅｌｄ（Ｓｃｈｅｍｅｌ）．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅ－ 

ｈＹｄｅ（４ａ）ａ丘。ｒｄｅｄｃｏｍｐｌｅｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏＥｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ（４ａ），ｓｕ９ｇｅｓｔｉｎｇ

ｔｈａｔ３ａｗａｓｐｒｏｄｕｃｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔエ。ｎ．ｗｈｉｌｅ，
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ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏだ１－ｍｅｔｈｏｘＹｉｎｄｏｌｅ（エｂ）ｉｔｓｅｌｆｗｉｔｈＫＣＮｉｎＤｍＦａｎｄｗａｔｅｒａｔ

ｒｅＥｌｕｘｆｏｒｌ５ｈａＥＥｏｒｄｅｄ，ｔｏｏｕｒｓｕｒｐｒｉｓｅ，０．３％ＹｉｅｌｄｏＥ３－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ 

（４ｂ）ｒｅｇａｒｄｌｅｓｓｏ五ｉｔｓｑｕｉｔｅｉｎｓｔａｂｉｌｉｔＹｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，

ｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈ２－ｃｙａｎｏｉｎｄｏｌｅ（３ｂ）ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒＹｏｆユｂｉｎ２ａｎｄ４８％Ｙｉｅｌｄｓ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ１ｙ．ＴｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅＥｏｒｍＹ１ｇｒｏｕｐｏＥエａｐｌａｙｓａ

ｒｏｌｅｉｎｅｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｉｔＹｏ玉２－ｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ

ｉｓｎｏｔｎｅｃｅｓｓａｒＹＥｏｒｔｈｅｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ・Ｗｈｅｎｓｏｄｉｕｍ

ｄｉｍｅｔｈＹ１ｍａｌｏｎａｔｅｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓａｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅ，エａａＥＥｏｒｄｅｄｄｉｍｅｔｈＹ１２－

（３－だ。ｒｍＹ１ｉｎｄｏｌ－２－ｙｌ）ｍａｌｏｎａｔｅ（５）ａｎｄｍｅｔｈｙｌ２－（３－ＥｏｒｍＹｌｉｎｄｏｌ－２－Ｙｌ）ａｃｅｔａｔｅ

（５）ｉｎ２６ａｎｄ４６％Ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ・

ｴｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｌａｗｉｔｈ（３，３－ｄｉｍｅｔｈＹ１ａｌｌｙｌ）ｔｒｉ－ 

ｍｅｔｈＹｌｓｉｌａｎｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏ定ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ玉１ｕｏｒｉｄｅｉｎｔｅｔｒａｈＹｄｒｏ－

Ｅｕｒａｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇａｖｅｔｈｅｅｘｐｅｃｔｅｄ２－（１，１－ｄｉｍｅｔｈＹ１ａｌｌＹ１）iｎｄｏｌｅ－ 

３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈＹｄｅ（７），２－（３，３－ｄｉｍｅｔｈＹｌａｌｌｙｌ）ｉｎｄｏ１ｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈＹｄｅ（８）， 

ａｎｄａ－ｕ,ｌ－ｄｉｍｅｔｈＹｌａｌｌｙｌ）－１－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ｍｅｔｈａｎｏｌ（９）ｉｎ１２，７，ａｎｄ１４ 

％ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌＹ，ｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈ３８％Ｙｉｅｌｄｏ五ｒｅｃｏｖｅｒｙ．Ｓｉｍｉｌａｒｒｅ－

ａｃｔｉｏｎｏモエａｗｉｔｈａｌｌＹｌｔｒｉｍｅｔｈＹ１ｓｉｌａｎｅａｆｆｏｒｄｅｄ（Ｅ)-２－（１－ｐｒｏｐｅｎ－１－Ｙｌ）ｉｎ－

ｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈＹｄｅ（エＯ）ａｎｄａ－ａｌｌＹｌ－１－ｍｅｔｈｏｘＹｉｎｄｏｌｅ－３－ｍｅｔｈａｎｏｌ（ユエ）ｉｎ

２３ａｎｄ２８％Ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌＹ．ＡｌｌａｔｔｅｍｐｔｓｔｏｔｒａｎｓＥｏｒｍエエｔｏ１ＯｖＺａ

ＣｏｐｅｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｃｏｍｉｔａｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｅｒｅｕｎｓｕｃｃｅｓｓＥｕＬ 

Ｏｕｒｈｙｐｏｔｈｅｓｅｓ２だ。ｒｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏ五ｐｒｅｎＹ１ｇｒｏｕｐｔｏｔｈｅｉｎｄｏｌｅｎｕｃｌｅｕｓｌｅｄ

ｕｓｔｏｅｘａｍｉｎｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆユａｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍ３－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｂｕｔｅｎ－１－ｏ１ａｔｅｉｎ

３－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｂｕｔｅｎ－１－ｏｌ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏＥｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄ３－ｕ， 

ｌ－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｌｌｙｌ）－２－．ｘｉｎｄｏｌｅ（１２）６ｉｎ４１％Ｙｉｅｌｄ（Ｓｃｈｅｍｅ２）．ｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｓａｍｅ 

ｒｅａｃｔｉｏｎｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎＤＭＦａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎｓｅｐａｒａｂｌｅｍｉｘ－ 

tｕｒｅｏＥ３－Ｅｏｒｍｙｌ－３－（１，１－ｄｉｍｅｔｈＹ１ａｌｌｙｌ）－２－ｏｘｉｎｄｏｌｅ（１３）ａｎｄエ２（５４ａｎｄ２２％

ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｂａｓｅｄｏｎ５００ＭＨｚ１Ｈ－ｎｍｒｓｐｅｃｔｒｕｍ），ａｎｄｂｙｔｈｅｔｒｅａｔ－ 

ｍｅｎｔｗｉｔｈｒｅｒｌｕｘｉｎｇｍｅｔｈａｎｏｌｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｑｕａｎｔｉ上ａｔｉｖｅｌｙｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔ。

ユ２．Ｔｈｅｒｅだ。ｒｅ，ｗｉｔｈｏｕｔｉｓｏｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏＥｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅ，エ２ｗａｓｏｂｔａｉｎ－

ｅｄｉｎ７５％ｙｉｅｌｄｉｎｏｎｅｐｏｔｏｐｅｒａｔｉ。ｎ定ｒｏｍエａ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｅｐｉｃｔｅｄｉｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ２ｃｏｕｌｄｅｘｐｌａユｎｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓ・

Ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｌｓｏｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅｃａｓｅｏモ２．２

Ｔｈｕｓ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏＥ２ｗｉｔｈｄｉｍｅｔｈＹｌａｍｉｎｅｉｎｒｅ圭ｌｕｘｉｎｇｍｅｔｈａｎｏｌ，ｐｏｔａｓｓｉ－

ｕｍｐｈｅｎｏｘｉｄｅエｎｒｅ造ｌｕｘｉｎｇ亡ｅｒＬｂｕｔａｎｏｌ，ａｎｄｓｏｄｉｕｍｔｈｉ。ｍｅｔｈｏｘｉｄｅｉｎｒｅ－

ｆｌｕｘｉｎ９ｍｅｔｈａｎｏ1，ａｆｆｏｒｄｅｄ３－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ－（ユ４），３－ｐｈｅｎｏｘＹ－（ユ５），ａｎｄ３－
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