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( DPTIP ) 
˺ˬ˼ -Dipyridiniumditriiodide-

propane 

�|Ë|Ë�É�e�É{�¹ÂÌÀË|Ë�Ìa�É{

½ZaÁ�a 

(SSA) Silica sulfuric acid °Ì¸Ì�|Ì�Y�®Ë�Â¨·Â��Z 

(HMDS) Hexamethyldisilazane Y�´ÅÉ{�¶Ìf»½Y�ÔËZ� 

(GC) Gas chromatography É�Z³�Ê§Y�³ÂeZ»Á�¯ 

(N.R) No reaction Ê¼¿�¹Zn¿Y��À¯YÁ{Â� 

(r.t) Room temprature �Ìv»�ÉZ»{ 

(BIM) bis-indolylmetane ½Zf»�¶Ì·Á|ÀËY��Ì] 
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��
Chapter � ��

���]�ÌY��Ë·Á|ÀÌ½Zf»�¶���

�����Ä»|¬»��� �

Y� Ä¬¸uË�]� �{� µÁ|ÀÌ�ZÉ¯�e� �Y�Ì^��cZ^Ì ÊÁ�Y{� ,ÊË��ÁZ�¯� ,É¯�e� Á�Ì{� ºÆ»�cZ^Ë{�Y{� {ÂmÁ� �´� ��|uYÁ

ËYÀ�¶Ì°�e�ÉZÀ^»� µÁ|½Zf»�¶Ì·Á|ÀËY��Ì]�� Á� ZÅ½Zf»�¶Ì·Á|ÀËY��Ë�e�Ê»� ZÅ�|�Z]� �BIM)��]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶

�Á�½Zf»TIM���e�ËY��Ë·Á|ÀÌ½Zf»�¶����

indole

R1

indole

R2

indole

R

indole

indole

DIMs                               TIMs��
¶°�����������ZfyZ�]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�½Zf»�¶�Á��eËY��Ë·Á|ÀÌ½Zf»�¶��

ZÅ{�]�Z¯� ��Zz]ÉY� �ÂÀf»�Ë¯�e�¾Ì���Ôe� ,cZ^Ë{ZÉY�]�ÉZÆ�Á��ÉÆ]�Ì� ÄÀ�dyZ�Y�cZ¬f�»�Ë�{ÂmÁ�µÁ|À

{�Y{��µZ���Y������Á�»�cÓZ¬»�{Y| e�Á�ZÆ]Zf¯�ZÆÀe�½ÂÀ¯�Ze�,É¼¯�ÊY��{�Ë»��¾Ìd�Y�Ã|��ÄWY�Y�ÄÀ���Äq��³Y

ZÆ��Y�³É�]�{�¨À»�Ì�ZÉ�Ã�Z]�{��dyZ�Y�Ë¯�e�¾ÌZÆ·Z���{�cZ^ÉyY�Ìd�Y�Ã|��ÄWY�Y����Ë�Á�»���Y�³�®É�

ZÆ�Á��Ã�Z]�{��»ZmÉ�dyZ��]ÌY��Ë·Á|ÀÌ½Zf»�¶��Á� ZÅ�eËY��Ë·Á|ÀÌ½Zf»�¶�»� ZÅÌ¿YÂf|�¼Àf¤»��^À»ÊY�]�É�

¬¬v»ÌY�¾Ë|�Z]� ÄyZ��¾� �yÌ¸Ê�f¼Æ»� �Y�Ë]�¾ÌY��Ë·Á|ÀÌY� Ã{�f�³�c�Â�]� ZÅ�½Zf»�¶É�¦¸fz»� �YÂ¿Y� �Y�

^���]ZÀ»Ì Ê»��ÌÀÊ�{�Á�ËZÊË|¿Y�Ã|��kY�zf�Y���YË·Z §�cÓÂ�v»�¾ÌZÆfÉ]�Ì�Â·ÂË°Ê¼Æ»�Ê|¿�Y{����cZ¬f�»

]ÌY��Ë·Á|ÀÌÀr¼Å�½Zf»�¶Ì��¾Ì^���ºf�Ê�¯�»�ÉiZe�dve�Y��Ì�»��Y�«�ÌZÆ¿Z����|����Y�Á�|ÀÅ|É�¦¸fz»�

³Â¸mÌ�É»�Ì|ÀÀ°���e¯Ì�¯Y�cZ^Ì|É]�ÌY��Ë·Á|ÀÌ�Á�½Zf»�¶�eËY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅZÀ���{�Ë�Ã{Z¨f�Y�²¿���

»Ì|¿Â������

]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�½Zf»�¶���ZÆ·Â°·Â»ÊËY�Á{�¶»Z��Ë^�q�µÁ|ÀÌ�Ä]�Ä¯�|¿Y�ºÅ�Ä]�Ã|Ë�¶�Á��f�»�¾]�¯�ºeY�®

|¿Y����

Y�Ë«Â»��Y�ZÅ�µÁ|À Ì�Ã�Z¼��¾]�¯�ºeY�d�|¿�e�µZ §����j¯YË�d]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅÉ�Ë�cÓZ¬»��{�Ã|��d§Z

�,�'-]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�½Zf»�¶�|¿Y��¶°���������
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N
H

N
H

MeO OMe

1
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4
5
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7

8

9

10

1'
2'

3'

4'

5'

6'
7'

8'

9'

HH

 

¶°�������� �,�'�{É�¯Âf»�Ê���,�'{�½Zf»�ÉY�Ë�¶±]�Ì��YËµÁ|À��

�,�'��]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅÉ°�e�ÌW|·Y��Y�Ã|��¶ÌY�Z]�ZÅ�½Âf¯�Á�ZÅ�|ËµÁ|À����

-�,�']ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅY�]�É·ÁY�Ì� µZ�� �{� �Z]� ¾����§���Âe� ,Ì����Æe�Ì|�� Ä� �Y�]� µYÁ|f»��Á�É�

�dyZ�Y�Ë¯�e�¾Ì�§��À¯YÁ�cZ^Ëµ|��f§Y�¯��]�ÌY�¾Ë�Á�µÁ|À¯�e�ÌÀ]�¯�cZ^Ê�Y��Â�u��{�Ì�|ËY��Z]�Zd���

¿Z°»Ì»Â¼��¹�ÊY�Ë��{��À¯YÁ�¾¶°������d�Y�Ã|»M���·ZeZ¯��À¯YÁ�Ì�Y�Z]�Ã|���Ì¯�e�|Ì�Á�fÅ�cZ^ÌÀ£�¶°Ê�

Y�|À¿Z»�½Á�f°·Y��YËa�Á�µÁ|ÀÌ{�Y�Za�Z]��µÁ�Éf»�Ì»M�¶ÌW|·Y�À]�ÂÀÌ·�Y�d�e�½YÂÀ ]�|Ìp��d�Y�Ã|��ÄfyZÀ������

N
H

+
R
CHO

N
H

R
R

HN NH

N
H

R
OH

H

N
H

R
OH

N
H

+ H+

- H+

+ H+

-H2O

R

HN NH- H+

H

��
¶°���������¿Z°»Ì°�e�¹�Ì]�¶ÌY��Ë·Á|ÀÌZÅ�½Zf»�¶��

������Á�»�ÉZÅ�Z¯��]�ÉÄf�~³����

�µZ���{����W|·Z»�§��Y�¾¼¸¯�Á��f·YÁ�,ÌY�Á�|ËZÆ·Á|ÀÉY�]�¦¸fz»�É��dyZ��]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅ�Ã{Z¨f�Y�

|¿Y� Ã{�¯����¶°¿Y�§�f�M�Á�cZ¿�¯Ì�µZ���{�¾����� ,Y��À¯YÁË�µÁ|À�ÁW|·Zf�YÌ|� ,]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅÉ�

ZeY�µÂ¸v»��{�Y���^e�»µÂ¿��½Z»|¿Y��Z]�[M����·ÂeÌ�{�¯�|����

��«�Á�µZ¼¯�Ê��µZ���{�����,�dyZ��Ã{�f�³��,�'����Ì]Y�Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅ���Âe�ÉZÅ|ÌW|·M�Á�fÅ�Ì�¶°

¯�e�ÁÌ·M�cZ^ÌeZ¨ÌeZ»Á�M�,®ÌY����{�®Ë��pH�¦¸fz»�|¿{�¯�ÄWY�Y�� 

                                                           
˺�* Fischer 
˻�* Friedel-Crafts 
˼�* Ehrlich 
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�ÅÁ�³�Á�²¿Á�µZ���{�����WY�Z¯�Ê�Y�ÌZÅ|ÉWÂ·�ÌY�]�Y��¦¸fz»��É|^e�ËW|·M�À]�¶ÌY�Á�|Ë�Ä]�µÁ|À�,�'���

�Ì]Y�Ë·Á|ÀÌ�½Zf»�¶Ä�Â]�»���]�Ê]� �{�Á�|¿{�¯�ÌY�¾Ë·ZeZ¯�¾Ì�� ,ZÅ�Á�Ë¿Â¯�ÌY�¸¯Y�fe�¹ÂË�fÆ]�|Ë�Á� Ã{�Z]�¾

{Y{�½Z�¿�{Ây��Y�Y���À¯YÁ�d�����Zf¿Ë��{�lµÁ|m������|¿Y�Ã|��Ã{Y{�½Z�¿����

µÁ|m�������iZeÌ�Y��ÌZÅ|ÉWÂ·�¦¸fz»�ÌÁ���]��ÉY��À¯YÁ�ËW|·Y�À]�Z]�µÁ|ÀÌ| 

Catyst 

(�� mol%) 
Time (h) 

Isolated 

Yield (%) 

Catyst 

(�� mol%) 
Time (h) 

Isolated 

Yield (%) 

None 

BiCl� 

Bi(NO�)�·�H�O 

CuCl� 

InCl� 

InBr� 

In(OTf)� 

CoCl�·�H�O 

ZnCl� 

ZnBr� 

FeCl� 

Cu(OTf)� 

NiCl�·�H�O 
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trace 

Ga(ClO�)� 

Pr(ClO�)� 

LaCl� 

LiBr 

LiCl 

SrCl�·�H�O 

Ti(SO�)� 

AlCl� 

ZrO(NO�)�·�H�O 

ZrSO�·�H�O 

ZrOCl�·�H�O 

Zr(NO�)�·�H�O 

ZrCl� 
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{�É¸aÁ�fÅ��Y��¿Y�Z°¼Å�Á�Ê�Y�Ì|�(H�[Si(W�O��)�])·ZeZ¯�½YÂÀ ]�ÌÂ«�d�ÉY��À¯YÁ��{�Ëa�Á�µÁ|ÀÌ�µÁ�Y�

W|·Z]�¯ÌY�]�|É°�e�Ì]�¶Ì���YË·Á|ÀÌ¶��aÌ·Á�Y�Ì�Ã{�Z]�Z]�ZÅ�½Zf»�¶�������|¿Y�Ã{�¯�Ã{Z¨f�Y��Àr¼Å�ZÆ¿MÌ�¾

�{Ë·ZeZ¯�Ä¯�|Àf§ZÌY�]��Â¯~»��Á�ÉY�º¯Y�e�ËW|·Y�À]�Á��µÁ|ÀÌf�Y�|Y�]�Ã|���Y|§ÔzÉ°�e�ÌY�¶ËÁ�M�µÁ|À��½Á�¯

�eY�»�\�ZÀ»�Ã{�Z]�Z]�Ì{Â��Ã{Z¨f�Y�|¿YÂf��¶°����������

O
O

O

NN

O

O

O

NN

Ar

H4[Si(W3O10)3 (20 mol%)
CH3CN, r.t., 45 min

ArCHO

Ar: p-OMeC6H4, 43%
Ar: p-NMe2C6H4, 52%��

¶°���������°�eÌ�eY�½Á�¯�Y�M�¶��

�µZ�� �{����e� ,��¿Y�Z°¼Å� Á�½Zu�§���Â·ZeZ¯� �Y� Ã{Z¨f�Y� Z]Ì� �Á�Amberlyst¯�e�º¯Y�e�Ì�\�Á��{É�

�MË¶���»�§Ìa� ¶ÌY� Z]� µÁ�Y�Ë^�ZÀ»� �Á�� ½YÂÀ ]� µÁ|ÀÊY�]�É�� dyZ���Á��{É�M�Ë¶�����Á�]�Ì��

YË·Á|ÀÌ¶��f»Ìa�¶ÌY��½Z»|¿Y��Z]�µÁ��������|��ÄWY�Y��¶°����������

HN

N
H

NH

N N
N N

R1R1

R2

R2

R1

Ph

Ph

CHO

��
¶°���������]ÌY��Ë·Á|ÀÌ»Z��½Zf»�¶a�|uYÁ�¶ÌµÁ�Y���

� µZ�� �{��¿Y�Z°¼Å� Á� ²¿Y�����,�� � ª^�� �]�§��À¯YÁËµ|�� �{��f§Y�¯pHZÅ�ÉcÁZ¨f»�,eY�Ì¸³� ¶Ê�

�¯YÌ�Z]�cÔ��f»ÌY�¶ËY����{�µÁ|ÀË]M��Ê»��À¯YÁ�Ì��cÓÂ�v»�Ze�|Å|ËZÅ�Ã{�Z]��{�Y���É·Âe�¦¸fz»�Ì�|

�|À¯�¶°������������
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NEtO2C

O

+
N

CO2Et

N

+OH

CO2Et

N

    Conditions                     pH                   Yield (%)                           Yield (%)
NaH2PO4�Na2HPO4        7.5                         87                                      0
NaH2PO4�Na2HPO4        7.1                         82                                      2
NaH2PO4�Na2HPO4        6.4                         63                                     16
NaH2PO4�Na2HPO4          6                          34                                     54
1M NaHSO4                     5.5                          0                                      74��

¶°�����������iYpHÁ��É�Âe�ËcÓÂ�v»����

Z»Ë�cZ Ë¿ÂÊÔu�½YÂÀ��Ä]���{��^��µ�dyZ��BIMZÅ�É·ZeZ¯���Âe�ÌZÅ�Á�É�In(OTf)�
� ��ËZ�FeCl�


�H�O�
�|��ÄWY�Y��f»Ì�{�Á{�¶Ì�Â¿�½YÂÀ ]�ZÅ�cZ¨·Â��¶Ê�LACS^�ZÀ»�{�]�Z¯�Ê��{��dyZ��]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�¶½Zf»�ZÅ�

|¿�Y{���������

�µZ���{�¶^¼¯�����,{Y{���Y�³�¯�eÌW|·M�\Ì|É��ËY�Á��Ë��Â�u��{�µÁ|ÀHClO�-SiO� �[Ây�½Z»|¿Y��Z]�

������Â»�µÂ�v»�Â¿�Ä¯�Y����¿�{�Ê�]ÌY��Ë·Á|ÀÌ�½Zf»�¶Y�Y��d�Y�|À«��Y�ªf�»�Ë»�{ZnÌ|À°����¶°������� ��

HN NH

O O

OBTSO

O O

OBTSO

CHO

H
N

��
¶°����������¶»Z��|À«]ÌY��Ë·Á|ÀÌ½Zf»�¶��

�ÂeZ��Á�ÂeZ��µZ���{�����,^·Zm�cZ ·Z�»Ê�{�Á�|¿{Y{�¹Zn¿Y�Ë¯�e�Ä¯�|Àf§ZÌ¸a�cZ^ÊÅ�Ì�¯Á�|Ê�¶»Z��Ä¯�
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Sc(OTf)3 (equiv.)  Temp.(oC)  Time (h)  Yield (%)    
0.05                          25             15 d          78
0.05                          70              27            74
0.1                            80              11            70

EtOH:H2O (1:1)
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