
植物生長素性物質の合成に関する研究第 3報

N-メチノV-N-7エ=-)v!7. .9シン誘導体について

武田 晃 ・和国 連 ・藤本宗弘

N-(3，4-ヂク口ルフ工二戸ル)グリジンのようなぺソゼン槙に適当な置換基の導入された N-フ工ニ

ールグリジンは高い植物生長紫性を示すことが知られている 〈武田・千回， 1954).一般に植物生

長素性物質の側鎖の化学構造と生理的活性との聞には密接な関係があるので， このような化合

物の側鎖こと仁窒素原子での置換が生種的活性に著しい影響を及ぼすことは容易に予期されると

ころである.この点に関して智者らの一人(武閏・千回， 1954)はさき仁， N-アセチル化によって生

理的活性が全く消失せしめられるが Nーカルポキジメチル化仁よってはあまり影響されないことを明かに

した.

Pacheco (1952) はNーメチル-N-フ工二一ルグリジンおよび N-工チル司N-フエニールグリジンの

植物生長素性が N-フ工二ールグリジソのそれよりもやや高いことを明か仁している.しかし，これらの

N-アルキル-N-フ工二ールグリジンは室温で油扶物であるため， 精製が困難であり，かっ，変質しや

すいので生理的活性に及ぼす置換基の彫響をしらべるための材料としては適当であると思われない.

他のフエノキジ酷酸誘場体等の場合と同じく生理的仁荷性な N-アリルグリジソのアミド， 工ステル

類も元の酸と略同様な活・性を示すことが知られているから， この場合にも結品として得られ易いアミ

ドの効力を比較するのが好都合のようであるく武田， 1955). 

著者らは本来 N-フ工ニールグリジンよりも生理的活性の高い N-(4-クロルフ工二ール)グリジ

ツ及び N-(3，4-ヂクロルフ工二{ル〉グリジソの結晶性 N-アルキ)[，誘準体として夫々 N-メチllrN-

(4..，クロルフ工二ール)グリジソアミドおよび NーメチルーN-(3，4-ヂク口ルフ工二一ル)グリジンアミドの

ニつの新化合物を合成し， Went pea test， Aduki test及び Avenacylinder testの三通りの

実験室的試験法により効力を比較したので，その結果を報告する.

二つの Nーメチル誘穆体の各生理試験法に於て示す反応は Fig.1， 2及び Tab.1， 2仁総括

Tab. 1 Aduki testに於る N-フ工二【)vグリジン誘導体の作用力

試 料 物 質

N-(3，ιヂタロルフ品=ール〉グ!) y ~アミド

Nーメチ凡--N-(3，ιヂタロル7=品目ル〉グリ v;..-アミド

N-(4・クロルフエーール)グリ y ~アミド

N-メチルーN-(4・クロルア=-=ール〉グリシンアミド

負の屈酬をおこす 不定根生成の
濃度範囲 (%) 濃度範囲(，の

0.05-0.5 

ーー*中

0.5-2.0 

0.1以上

1.0以上

*当研究室で合成した m.p. 124-1250 (分解〉のもの〈文献値 125-1260• Beilsteins Handb. 

d. Org. Chem. 4. Aufi.. 1929. Bd. XII. S. 616) 

柿ーφ項目はみとめられなかった.
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Tab. 2 Went pea test仁於る Nヲエ二戸ルグリジン誘導体例乍用力

屈簡を生ずる最低濃度
書式 5置

mgjL (p. p. m.) molfU 10-fx 
料 物

N-く3，4四 ヂ ク ロ ル 7 .x..=.-J，レ〉グ¥l ~ ;yアミド

NーメチルーN-{3，4ーヂク官ル 7""-'"ール〉グ Pシ Vアミド

N-(4-クロルフェーール)~ ¥l v シアミド

NーメチルーN-く4-クロルフェ=-"')グ 9!'~アミド

0.2-0.6 

2.6-7.9 

2.0-6.1 

不活性 (398.1)

o.∞91-0;0273 

0.111-0.339 

0.1ω.....0.331 

した通りであるが， 対照にとった夫々 の N-アリルグリジツアミドの示す反応よりも微弱でメチル基の

事入による活性の低下がみとめられた. Aduki testでは N-(4-クロルフエニール)グリジγアミド及

びN-(3，4-ヂク口ルフエニー)J.，)グリジンアミドは濃度に応じて正，負の屈曲を示し， 正の組曲を示

す高波度に於ても夫々1.0-4.0，0.1-4.0 %の濃度範囲で不定棋の生成がみとめられた.乏に

反して N-メチル誘導体は正の屈曲のみを示し， 不定棋の生成はみとめられなかった.従って両者の

反応の性質は本質的仁異っているものと考えられる.
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Fig. 1 Ave周 cylindertest仁於る N-{3，4ーヂクロルフエニ戸ル〉

グリジン誘導体の作用力の比較
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Fig. 2 Avena cylinder testに於るNベ4ークロルフヱニール〉

グリジン務事体の作用力の比較

実 験 方 法及び結果

1.アミドの調製

N-アルキJv-N-アリルアミソを過剰の3分子濃度のホルムアルデヒド・酸性亜硫酸ナトリウム附加

物水溶液と数時間沸点に加熱して N-スルホメチル化し生成物をジアン化カリウムと処理して得られ

るこトリルを浪硫酸で鹸化してアミドとした.

N-メチルー3，4-ヂク口ルアニリンは常法の如くヂメチル硫酸で 3，4-ヂクロルアニリツをメチル化し生

成物より二トロソ化合物としてモノメチル化物のみを分つ方法仁よって得た. 向 N-(3 ， 4ーヂクロ)~フ

エニール)グリジγの枕提酸仁よっても少量乍ら得られた.生成物はN-(4-クロルフエノキジアセチ)v)

ー3，4-ヂクロルア二リツとして確認した.尚生理的活性の比較仁用いたN-(3，4ーヂクロルフ工二一ル)

グリジシアミド (m.p. 139........139.50，武田， 1955)の合成については別の機会仁報告する.

N-メチルーNー(3，4ーヂクロルフヱ=ール〉アミノメタシスルホシ酸ナトリウム N-メチル-3，4ーヂク口

ルア二リツ7g(0.04モル)を3分子操度のホルムアルテヒド・酸性亜硫酸ナトリウム溶液40ccと共

に沸騰させ 30分後lこ60ccを追加して更仁5時間加熱する. 水蒸気を遁じて未反応の N-メチル

ー3，ふヂクロルアニリツ2.8gを回牧する 反応液を一夜放置後析出して来る白色鱗片肢の結晶

1. 7gを得る.

分析値 N 4.6 

C8H8ClzNNaOaSとしての計算値 N 4.80 
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N-メチルーN-(3.4~ヂクロルフェ=ール〉グりシシアミド 上記の NーメチルーN-(3，4-ヂクロルヲ工

二一ル)アミノメタツスルホソ酸ナトリウムを7k3ccに溶解し，ジアソイヒカリウム 0.5g(0.072モル).

水 3ccの溶液を注加.30分間猟点附近に加熱し冷後析出して来る油扶の二トリルを水居より分

液し，直ちに外部より氷冷・携枠下仁硫酸 10gを詳意深く注加，最後に50，...;.，600Cに30分間加

温し，ヨえいで水lOcc，水酸化ナトリウム 8.1gの溶液を加えて硫殺を中和し， 少時放置後 N-メ

チルーN-(3，4ーヂクロルフエ二一ル〕グリジツアミドの粗結晶を伊取する. 熱水より再結晶し m.p. 

164-1660 の針扶結晶0.8gを得る. 更仁二回再結晶を繰返し m.p. 166-1680C (分解).

介 析 f直 N 11.9 

C9HI0Cl2N20としての 計算値 N 12.02 

NーメチJl--N-(4-クロJl-フェ=ーJl-)グりシンアミド N-メチルー4-ク口)1;アニリツ 2.0gより同様

な方法で粗アミド 2.1gを得る.熱水より再結晶一回後の m.p. 133-1350 (分解).

分 析 1直 N 14.2 

CgHnC悶20としての 計 算 値 N 14.10 

Nーメチルー3.4チクロルア=υシ (A法)ヂメチル硫酸30.2g(0.24モル〉を 1000 仁加熱し

撹枠しつつ90-100。に保ち乍ら 3，4-ヂクロルア二リン 32.4g(0.2モル〉 を注意深く添加してゆ

く.30分間同温度で反応させた後，水酸化ナトリウム 14.4g(0.24モル)，水300ccの溶液で中

和し， 水蒸気を通じて油扶物を全部溜出せしめる. 油扶物を冷却， 未反応の 3，4-ヂク口jレア二

リンの一部を析出させてi戸取し.2.3gを回牧する. 油欣物を氷冷し塩酸 40ccを加え， さえlこ10

%亜階、酸ナトリウム 144ccを加えて3，4ーヂクロルア二リソをヂアゾ化し， 樫黄色結品となって析出

する N-二トロソーN-メチル・3，4-ヂクロルアニリソを情取する滋化第一錫 136g，塩酸140ccの

溶液中に600 以下でニトロソ体を加え，最後に少時加温し1時開放置後アルカリ性仁した後，7K. 

Fig. 3 A世 間 cylindertestに於ける N-フ工二{ルグリジン誘導体の反応註

N-(3.4ーヂクロルフエニール〉グリジジアミド N岨メチルーN-(3.4・ヂクロルフ工二一ル〉グリジンアミド
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註:数字は濃度くmg/L)を示す.
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蒸気燕溜により目白慨をあつめる.炭酸カリウムで乾操後 b.p. 147-1520Cj27mmの溜分 9.1g

(25.8%)を得た.

分析値 N 7.9 

CrH.，GhNとしての計算値 N 7.96 

(B法)N-(3，4・ヂクロJ[Iフ工二一J[I)グリジソ〈武田・千田， 1954) 11g (0.05モル)を水400

・ccと還流下に 8時間沸騰させ水蒸気蒸溜により b.p. 276.5-2770Cの油欣物3g(34%)を

得た.

分析催 N 7.9 

CrH.，G12Nとしての計算値 N 7.96 

N-く4-クロルフzノキシアセチル}-Nーメチ11--3.牛ヂクロルアニリン A法によって得た Nーメチ

J[I-3，4-ヂクロルアニリγ3.6g(0.回モル〉をベンゼン 5cc中仁溶解し， 4-ク口ルフエノキジアセチ

Fig. 4 Went pea testに於る N-フエニールグリジン誘灘体の反応註
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ルク口ライド 2g(0.01モル)， ベンゼン 5ccの溶液を徐々に注加する. 10分間沸点に加熱し蒸

気を遁じて油般物を除き一日放置後析出せしめる. m. p. 94-960 の粗結品2.8g(64%)を得

た.アルコールより再結品三回， m. p. 96-990C. 

分析偵 N 4.1 

C15H12CbN~ としての計算値 N 4.侃

B法によって得た油欣物も閉じ結晶を与える.

2.生理試験

Aduki test及び Wentpea testは前報(武田 ・千岡， 1954)の場合と同じ条件で行った.

Avena cylinder testには，常法のようにして約 3.5cmに生育させた Victory種燕麦(市

Fig. 5 Aduki testに於ける N-フヱニールグリジン誘導体の反応く屈曲試験戸

N-(3.4-ヂクロルフエニール】グリジンアミド Nーメチル-Nぺ3.ιヂクロルフヱニー)1.-)グリジンアミド
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販品う幼植物かち畿取した長さ 10mmの子葉鞘切片を試験片として用いた.浸漬方法は Went

pea testの場合と同じで内容50ccのシャーレに試料溶液 30ccを容れ之に試験片5ケ宛を浮瀞

させ暗所lこて250Cに24時間保った後全長を測定し， 蒸溜水中で伸長せしめた対照試験片仁対

する伸長増加率を求めた.

総 括

1) N-アリルグリジγの側鎖の化学構造と生理的活性との闘係，殊に Nーメチル化の影響につい

て実験した.

2) N-アリルグリジソアミドの植物生長素性は Nーメチル化により低下した.

本実験施行にあたり終始御縦長室下さいました恩師京都大学宍戸圭一教授並びに野崎一助教授仁対して感謝

の意を表します.
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