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　　　　　　　　（Rec8乞ve（i　Mαg　1，2000αnd　accer）ム～隻㎎粥凄」8，200の

　　　Aseeri憩s◎釜3－hy〈嚢《）xy類同もhy1－2－subsも鍵；鷺もe（i－4－b慧もak（）慧d蔓｝s　w議s　sy鍛もhes三zed　a難d　evaluate（i

for　their　activity　to　induce　lateral　root　il．1　the　lettuce　seedhngs．　2－Benz⑪yレ3－hydroxy－

methyl－4－butaRolide　stimu｝ated　the　emergenee　of　lateral　root，　while　the　2－alkanoyl　and

2一（a－hydroxybenzyl）　analogs　had　no　activity，　indicating　that　the　2－benzoyl　moiety　was　essential

for　｝ateral　root－inducing　aetivity．　Among　the　compounds　tested　so　far，　3－hydroxy－

raethyレ2一（3－raeth◎xybemaoy玉）一4－b就a養◎lide・sh◎weご嶽e㎏h愈＄もacもiviもy．

INTROII）UCTION

　　　In　streptomyces，　sorne　butanolides　termed　autoregulators　have　been　isolated　as

primary　signal　molecules　for　triggeimg　productioR　of　arttibiotics　and／or　cytodifferentiation

（HoriRouchi　and　Beppu，　1992）．　The　best　studied　compeuRd　arnoRg　them　is　A－factor，

［（3R）一3－hydroxymethyl－2一（6－methylheptanoyl）一4－butanolide］，　from　Streptomyces

gwisezLs．　Mo＄t　of　the　autoregulators　reported　so　far　have　a　characteristie　2，3－disubstF

tuted－4－butanolide　skeleton　as　well　as　A－factor．　These　eompounds　are　of　partieular

㎞もeresもbecause◎fもheir　activ魏y　t◎∫eg思＆もe獄◎rph（）1◎g叢ca至d重£ferenもia糠◎n　such　as　aeyial

mycelium　formation．　As　part　of　a　program　aimed　at　discovering　new　series　of　plant

growth　regu｝ators，　we　have　synthesized　a　number　of　3－hydroxymethyl－2－substi－

tuted－4－butaiielides，　haviRg　a　structaral　resemblaRee　to　A－faeter，　and　evaluated　their

activity　on撫e　9ro就h◎f　leも撫ce　see（撫gs．】【難もhe　prese鷲paper　we　rep◎残撫at　3－hydroxy－

methyl－2－substituted　benzoyl－4－butanolides　induce　lateral　root　formation　of　lettuce
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seed㎞gs　a嶽d　disc蕪ss漁e・＄true加re－acti嘘y　re三aもi◎難ships、

MATERIALS　AND　ME’lrMIODS

Synthetie　proced皿es
　　　　韻me蹴Rg　P◎玉Rts（mp）are㎜c◎rrec窺ed．　The【蓋瑚NMR　spectra聡re　deもer曲ed　wiもh

a　JE　OL　JNM－FX　I　OO　speetrorneter，　using　’tetramethylsilane　as　an　intemal　standard，　and　all

sa澱P玉es　wer愈prepare幽幽i　deuter◎chlorGfα斑．

3－Formyl一一4－butanotide　（1）．

　　　　Ozonized　oxygeR　wa＄　bubbled　through　a　solution　of　3－viRyl－4－butaRolide　（5　g，

44．6rnmol）　in　aRhydrous　methaRol　（50　ml）　at　一780C　until　the　starting　rnaterial　had　not

beeR　detected　oft　TLC．　To　the　so｝utiok　was　added　drop’wise　dimethyl＄ulfT｝de　（30　ml）　aRd

the　mixture　was　stirred　over　night　at　room　temperature．　After　removal　of　the　solvent，　the

residue　was　chromatographed　on　silica　gel　by　eluting　with　hexane－ethyl　acetate　（9，　：1）．

CoRceRtrat，iox　of　the　eluate　uRder　reduced　pressure　afforded　1　（4．37g；　930／e）　as　a

colorless　oil，　b．p．　81－84℃f2　mmHg．　［il’1］NMR　5：2．66　（IH，　t，　」＝8．2　Hz），　2．87　（IH，　t，

」＝8．2　Hz），　3．26－3．64　（IH，　m），　4．23　（IK　t，　」＝5．1　Hz），　4．61　（IH，　t，　J＝5．．1，　Hz），　9．76　（M，　d，

」＝4．0　Hz）．

3－HydTo　vy7）zethyg4－bzLtcz7zolide　（2）

　　　　Te　a　solutioR　of　1　（4．73　g，　41．5mmel）　in　ethanel　（20mi）　was　added　sodiijm

borohydride　（490　mg，　51．9inmol）　at　room　temperature　and　the　mixture　was　sdrred　for

2h．　To　the　mixture　was　added　2N　HCI　（25　mi）　aRd　ther￥iixture　was　neutralized　with　50fo

NaHCO3．　After　’removal　of　the　sQlvent，　the　residue　was　chromatographed　on　silica　gel　by

e｝nting　v；4th　hexaRe－ethy｝　acetate　（1：2）．　CoRceRtration　of　the　e｝uate　uRder　reduced

pressure　afforded　2（2．87g；54％）as　a　colorless　oil，　b．p．150℃／2　mmHg．【1珊NMR
6：2．08－2．85　（3H，　m），　3．56　（2H，　d，　」＝6．0　Hz），　4．12　（IH，　t，　」＝6．8　Hz），　4．34　（IH，　t，　」＝68　Hz）．

3イtert「BzetyldSmethyls吻loaryme彦勿0－4一わzetαnogide（3）

　　　　To　a　solution　of　2　（2．9，5　g，　25．4　rr［mo｝）　in　dry　dmethyl，formamide　（，1，0mi）　was　added

irriidazole　（6．92　g，　l　ee　mmo｝）　aRd　tert－butyldimethylsilyl　chleride　（TBDMS－Cl；　7．65　g，

50．8　mmol）　at　room　temperature．　After　stirring　for　3　days　at　room　ternperature，　to　the

mxture　was　added　water　（20　mi）　aRd　t，he　predgct　was　extracted　with　ethyl　acetate．　The

ethyi　acetate　solution　was　washed　with　brine　and　dried　over　sodium　sulfate．　After

removal　ef　the　solveRt，　the　residue　wa＄　chreraatograph，ed　on　si｝ica　gel　by　elgting　with

hexane－ethyl　acetate　（4：1）．　Concentration　of　the　eluate　tmder　reduced　pressure　afforded

3　（3．37g；　62C／o）　as　a　colorless　oil．　［’H］NMR　6：0．92　（9H，　s），　2．08－2．85　（3H，　m），　3．56　（2H，　d，

」＝6．e　Hz），　4．12　（IH，　t，　」＝6．8　Hz），　4．34　（IH，　t，　」＝6．8　Hz）．

3一（tert一β財礎ノld冨？7zethyls¢1？．ノlo，tV2／meth2／1．）一一2イα一hz／dγOXZノわeme2ノθ一4一～）utα・noLide（4a，）

　　　　Te　a　so｝utieR　ef　potassiura　bis（triiuethylsi｝yl）amide　（KHMDS；　O．5M　selution　iR

toluene，　4，4r’ni，　2，2　mmol）　in　dry　THF　（10ml）　was　added　dropwise　a　solution　of　3　（O．4g，

1．8　mmol）　in　dry　THF　（5　ml）　at．　一70　eC　imder　an　atmosph，ere　of　nitrogen．　After　stirriri｛ss　for

30　min　at　一70“C，　to　the　mixture　was　added　dropwise　a　solution　of　benzaldehyde　（235mg，

2，2　mmel）　in，　dry　THF　（5　nd）　at　the　saiae　temperature．　After　stirring　for　1　h　at　一700C，　the

reaction　mixtiire　was　quenched　wtth　20　ml　of　aqueous　ammonium　chloride．　The　solutio／

was　allowed　to　warm　up　to　room　temperature　and　the　product　was　ext’racted　twice　with

ピ嶺y王肇～轍凱繧fなセ戯曲1．驚♂戯解mヒ毒y醗ぎ糊競セ》vasa．｝耀濯毒奮戯葉．驚醗躍磁認騨穣“
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sodiurn　sulfate．　After　removal　of　the　solvent，　the　residue　wa＄　ehromatographed　on　sMca

gel　by　eluting　with　hexane－ethyl　acetate　（7：1）．　Concentration　of　the　eluate　under

reduced　pressure　afforded　4a　（440　mg；　710／））　as　a　colorless　oil．　［iH］NMR　6：0．96　（7．2H，　s），

1．01　（1．8H，　s），　2．80－3．48　（4H，　m），　4．e8一一4．64　（2H，　rn），　5．04　（O．2H，　d，　」＝8．0　Hz），　5．67　（O．8H，

broad　s），　7．40－7．6e　（5H，　m）．

2一（a－Hgdrok7ybe？rwyl）3－h・ydro　pty・methyg－4－bztta？zogute　（5a）

　　　To　a　solution　of　4a　（180　mg，　O．5mmel）　in　dry　THF　was　add，ed　tetrabutylammonium

fluoride　（1　M　solution　in　THF，　O．8　ml，　O．8　mmol）　at　O　OC．　After　stirring　for　3　h　at　O　OC，　the

mixture　was　quenched　by　adding　5　mi　of　saturated　aqueous　ammonium　chloride．　The

product　was　extracted　three　tinies　wtth　ethyl　acetate　aRd　the　corabined　organie　layers

were　washed　with勤）r蝋e　and　dried◎ver　s◎d滋m　suユfaもe．　After　rem（）val　of撫e　s◎茎ve就，も総

residue　was　d脈〉獄就（）graphed◎n　s鐵C上卿醸by　eluti㎎wiもh　benzene－e撫yl　aceもaもe（3：2）．

CgRceiKratigx　o，f　the　e｝uate　＝xder　recitteed　pyessgre　afforded，　5a　（70　rag；　59e／c）　as　a

colorless　crystal，　mp　，114－1150C．　I　iH］NMR　6：2．60－3．37　（4H，　T“），3．86一一4．48　（3H，　m），　5．40

（IH，　d，　」＝4．0　Hz），　7．26－7．46　（5H，　m）．

　　　　Compounds　5b一一5d　were　prepared　from　compound　3　in　the　same　manner　as

compouRd　5a　wtth　i　tse　of　n－alkanals　i，Rstead　of　beRzaldehydc＞．．　Yields　were　calculated．

based◎嚢C◎mp◎疑数d　3．

3－Hgdroxymethy9－2イi－hydγo　gy・nぴzayip一一4－bZLtanoli｛te（5b）

　　　Yield　38“／c；　eo｝oriess　oil；　［iH］ptTMR　5：0．92　（3H，　t，　」＝6．eHz），　1．20－1．40　（12H，　m），

1．44－1．64　（2H，　m），　2．44一一3．28　（4H，　m），　3．76　（2H，　d，　」＝12．OHz），　3．88一一4．2e　（iH，　m），　4．00

（IH，　t，　」＝8．8　Hz），　4．44　（IH，　t，　」＝8，8　Hz）．

2一で1一珈（Zrox2ノん（鉱）融ノ0一3－hz／drox2〃netん2／t－4一わzetαnot乞de（5c）

　　　Yield　43e／o；　co｝or｝ess　oil；　i’H］NMR　8：0．92　（3H，　t，　」＝6．e’Hz），　1．26－1．40　（8H，　m），

1．46－1．60　（4H，　ra），　2．58－3．00　（3H，　ra），　3．56　（2H，　t，　」＝2．8　Hz），　4．00　（IH，　t，　」＝8．8　Hz），　4．44

（1　H，　t，　」＝8．8　Hz）．

3－Hydro　xymeghgl－2一（i－hyaroigypentgg）一“9－bzetan・ogide　（5d）

　　　Yield　470k；　color｝ess　oil；　｛’H］NMR　a：O．95　（3H，　t，　」＝8．OHz），　1．12－1．80　（6H，　m），

2．42－3．08　（3H，　m），　3．70　（2H，　t，　」＝6．6　Hz），　3．86一一4．56　（3H，　m）．

2rBθ7乙210Z／t一9一でteγt一わ？Vi彦2／LdimethyZsit2／lo．cv，ymetん2／0－4一わZLtαCt？，olid¢（6a）

　　　T◎asolutio繭xalyl　c撮oride（L24湘，1．4㎜01）血d融短◎romethaRe（鋤was
added　dropwise　a　solutioR　gf　dimetky｝sulfoxide　（1．26　R“，　1．8　mx￥wl）　at　一700C　in　a　nitrogek

atmosphere．　A鴛er＄搬ring　15m搬．　atイ◎℃，ζ◎the：m玉xture　was　ad（ied　dr◎pw’1．s¢a

solutien　of　4a　（240　ng，　O．7　rrwnol）　iR　dry　（itichioromethaRe　at　the　same　terRperature．　After

stirring　for　30　min．　at　一75　eC，　to　the　mix’ture　was　added　triethylantine　（O．5　ml，　3．5　mmol）

and　stirred　for　1　h　at　the　same　temperature．　The　reaction　mixture　was　quenched　by

adding　saturated　aqueous　ammonium　chloride　and　allowed　to　warm　up　to　rowm

temperature．　The　product　was　extracte’d　three　times　with　ethyl　acetate　and　the

c◎穣b㎞ed◎rga瓢。　l．ayers　were　was艶d知立bri漁e　and　dfied◎v．er　s◎di12ra　suぬむe．　A魏er

removal　of　the　solvent，　the　residue　was　chromatographed　oR　sihca　gel　by　eluting　with

hexane－ethyl　acetate　（7：1）．　CoRcentration　of　the　eluate　under　，reduced　pressure　afforded

6a　（196　mg；　82t／））　as　a　colorless　oil．　［iH］NMR　S：1．04　（9H，　s），　3．00－3．40　（IH，　m），　3．62　（2H，

t，　」＝4．1　Hz），　4．00－4．64　（3H，　m），　7．10－7．64　（3H，　m），　7．86－8．20　（2H，　m）．

　　　Desilylation　of　6a　was　carried　outi，n　the　same　manner’as　described　for　the

preparatioR　of　compound　5a．
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9－Bengoyg－3－hydroiRfymeth，yg・一一くX－bzetanogide　（7a）

　　Yield　42％；　colorless　oll；　［iHINMR　S：i．80－1．92　（IH，　broad　s），　3．08－3．46　（IH，　m），　3．72

（IH，　d，　」＝6．0　Hz），　4．00一一一4．72　（3H，　m），　7．12－7．72　（3H，　rn），　7．84－8．16　（2H，　m）．

　　Byもhe　sa搬e　pr（）¢e（沁re，　Co難P◎膿ds　7b－7鍛were　prepared　frOm　the　cOrrespo簸d顧9

3一（teTt－butyldimethylsilyloxyTnethyl）一2－substituted－4－butanolide　4b－4n．　Yields　were

calculated　based　on　c〈／／　mpourid　3．

3－ffgdre　vymethgg－2一“rk－n・onanoyg－4－bzktafmogi－de　（7b）

　　Yield　35％；colorless　oil；阻】NMRδ：0．82（3H，　t，」』8．OHz），1．19－1．21（10H，　m），

1．58－1．78　（2K　rr｛），　2．40－3．g4　（3H，　m），　3．48－3．68　（iH，　rft），　3．80　（2H，　t，　」＝2．4　Hz），　422　（IH，

t，，　」’＝　8．8　Hz），　4．50　（IH，　t，　」＝8．8　Hz）．

2－n一・Heptanoyl－3－hgydroxymethyt4－bzetanolide　（7c）

　　Yield　70／o；　co｝orless　oil；　1’H］NMR　5：0．88　（3H，　t，　」＝8．0　HD，　1．14－L34　（8H，　m），　2．12－2．40

（IH，　rn），2．40－3．00　（2H，　m），3．60－3．80　（2H，　m），　4．04－4．56　（3H，　m）．

3－Hgydro　xg7nethyL－2m－pe？zta，noyl－4－bzeta？zolide　（7d）

　　Yield　23Cfo；　color．less　oil；　［iH］NMR　6：0．94　（3H，　t，　」＝8．OHz），　1．32－1．72　（4H，　m），

1．72－2．08　（2K　m），．　2．60－3，00　（IH，　m），　3．08－3．57　（IH，　m），　3．70　（2H，　t，　」＝4．8Hz），

3．80－3．98　（IH，　m），　4．00－4．60　（3H，　irri）．

3－HydToxg7reethyl－2イ2－methoxybenxoyり一4－b’utαnotide（7e）
　　Yie｝d　36“fo；　ce｝erless　oi｝；　liS・1］NMR　5：3．IO　（IH，　broad　s），　3．70　（2H，　t，　」＝　4．4Hz），　3．84

（3H，　s），　4．05　（IH，　t，　」＝8．8　Hz），　4．17　（IK，　d，　」＝9．0　H［z），　4．46　（IH，　t，　」＝8．8　1・・Iz），　6．84－7．8e

（4H，　rn）．

3－ffgydroxymeghyg－2一（3－methoa’iyben20yij4－bzgtes？zegicte　（7f）

　　Yield　10t／o；　co｝orle＄s　oil；　［iHINMR　S：2．22　（IH，　broad　s），　3．12－3．50　（IH，　m），　3．64－3．96

（2H，　m），　3．86　（3H，　s），　4．05－4．68　（4H，　m），　6．76－7．78　（4H，　m）．

3－HyCi－roxymethy9－2イ4－methogrybeneoygクー4一～）Utctnogidie（79）

　　Yield　53％；colorless　oil；田】NMRδ：3．05－3．42（1H，　m），3．74（2H，　d，」灘5．OHz），3．88

（3H，　st，　4．22　（1｝1，　t，　．1＝　6．0　E｛z），　4．32　（IH，　d，　」＝6．0　Hz），　6．94　（2H，　d，　」＝IO　Hz），　7．02　（2H，　d，

」＝10　Hz）．

3一吻（iro　ifymethyl－2一碑，4－methylene（tioxybenxoyeクー4一わzetαnogi《ie（7h）

　　Yield　50／e；　co｝or｝ess　oil；　［i｝一1］NMR　5：3．16－3．48　（1，　H，　ra），　3．76　（2H，　t，　」＝6．1　Hz），　4．24　（IH，

t，　J　：8．1　Hz），　4．55　（IH，　d，　」＝5，0　Hz），　4．56　（IH，　t，　」＝8．1　Hz），　6．07　（2H，　s），　6．27－7．80　（3H，

m）．

2一（2－CheoTo　ben20｛yg）一一3－hydro：vymeth，zlt－4－bzLtesnogide（7i）

　　Yield　120fo　l　coiorless　oil；　｛iH］NMR　5：3．18一・3．38　（2H，　m），　3．80　（2H，　d，　」＝8．O　Hz），

4．eO一一4．28　（IH，　ra），　4．44　（IE｛，　t，　」＝iO．1　1－lz），　4．46　（IH，　d，　」＝8．0　Hz），　4．48　（IH，　t，　」＝le．1　Hz），

7．16・一7．80　（4H，　m）．

2一く13－Chlorobe7z，goyg）一一一，9－hydrox．ymethyl－4－bzeutnogide（7j）

　　Yie｝d　47％；　color｝ess　oll；　［iHINMR　6：2．40　（IH，　broad　s），　3．12－3．52　（IH，　ra），　3．72　（2K　d，

」＝6．OHz），　4．21　（IH，　t，　」＝8．8Hz），　4．5）2　（IH，　t．　」＝8．8Hz），　4．56　（IH，　d，　」＝10．OHz），

7．20－8．08　（4H，　ra）．

2イ：4－ChSO－roわauO雪ひ謬一h雪dTOJvymethyg－4一わzgtαno9客（le（7k）

　　Yield　70／）；　co｝orless　oil；　（iH］NMR　S：1，60　（IH，　broad　s），　3．24－3．56　（IH，　m），　3．80　（2H，　d，

」＝8．0　Hz），　4．28　（IH，　t，　」＝6．8　Hz），　4．52　（M，　t，　」　：6．8　Hz），　4．58　（IH，　d，　」＝8．0　1一・lz），　7．44（2H，

d，　」　：8．4　Hz），　8．04　（2H，　d，　」＝8．4　Hz）．

3「Hy（影γ0∬雪鴇θ漉解一2イ3一ρhθnu．　lproPanOyt）一4一わzetαnogi（加（7D
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　　　￥ield　12e／o；　colerless　oll；　［iH］NMR　6：2．56－3．IO　（411，　m），　3．16－3．4e　（IH，　m），　3．64　（2H，　t，

」＝4．6　Hz），　4．12　（IH，　d，　」＝6．8　Hz），　4．26　（IH，　d，　」＝4．0　Hz），　4．42　（IH，　t，　」＝　6．8　Hz），　7．04－7．40

（5H，　m）．

2－Cinnamoyg－3－hyciroxymethgZ－4－bzetonolide　（7m）
　　　Yield　90／o；　colorless　oil；　［iH］NMR　6：3．28－3．56　（IH，　m），　3．74　（2H，　t，　」　：6．1　HZ），　4．00　（IH，

d，　g＝8．e　Hz），　4．24　（IH，　t，　」＝6．1　Hz），　4．32　（iH，　t，　」＝6．1　Hz），　6．44　（IH，　d，　」＝12．0　Hz），　6．64

（IH，　d，　」＝12．0　Hz），　7．04－7．86　（5H，　m）．

9－ffyelroxymethgl－2一（2－naiphthogg）一一4一一bzetanegiae　（7ft）

　　　Yield　2！e／o；　mp　147－1480C；　liH］NMR　5：3．18－3．62　（IH，　m），　3．80　（2H，　d，　」＝6．OHz），

4．12－4．68　（3H，　m），　4．76　（IH，　d，　」＝6．0　Hz），　7．40－8．20　（7H，　m）．

Biological　evaluations
　　　Lettuce　（Lactzeca　satives　L．　cv．　Sacrarnento）　seeds　were　used　in　seedling　test．

Aceも◎ne　so王国io竣（1認）c◎嚢もa㎞㎞g　the　p罫。玉）er　a澱（）u菰of　a　test　co】餓P◎駕md　was　p◎報red◎n

a　filter　paper　in　a　petri　dish　of　9　cm　in　diameter．　After　evaporation　of　the　solvent，　20

seeds　were　p王aced膿af濫er　paper　a慮waもer（5憩1）was　added．　PlaRもs　were蟄a蹴a血ed

at　25±leC　in　light　（photosymthetically　available　raodation；　50　pamol　mme2　sp’，　photoperiod；

12h，　relative　humidity；　60±50／o）．　After　5　days　of　incubation，　the　length　of　the　primary

r◎ots照s贈畿sured　a豆d撫e　e難erge舞ce　of　the　visible　lateral　ro◎もs　was　i鍛spected．　A

prtmary　root　was　considered　responsive　when　it　conta血ed　at　least　one　lateral　root．　In

co“tro｝s　the　eraergeRce　rate　of　lateral　roets　was　less　than　20／e．　The　growth　rates　were

calculated　as　percerttages　of　the　averaged　leRgths　of　prirnary　roots　of　treated　p｝ants　to

those　of　controls　（deionized　water）．　All　expertments　were　triplicated．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RESULTS　AND　DISCUSSION

SyRthesis

　　　The　general　synthetic　pathway　for　the　preparation　of　3－hydroxymethyl－2－sub－

stituted－4－butanolides　is　shown　in　Fig．　1．　3－Formyl－4－butanolide　（1）　was　prepared　by

ozgxgly＄is　cf　3－vikyl－4－bntaRo｝ide　（Koitdo　akd　Mori，　！974）　aRd　sgbsequent　treatraei｝t

with　dimethyl　sulfide．　Reduction　of　compound　1　with　sodium　borohydride　followed　by

si｝y｝atioi｝　with　tert－butyldwethylsgyl　ehleride　provided　cgmpound　3．　The　ft｝dol　coRdeR－

sation　of　compound　3　with　a　variety　of　aldehydes　using　potassium　bis（trimethylsi－

lyl）arnide　（KHMDS）　as　a　base　afforded　the　corresponding　aldol　adduets　4a－n，　each　of

which　was　a鍛雛sep畿rable磁x加re　of就ereois◎憩ers．　Dis晦ia勧n◎f　c◎搬p（）u難ds　4ard　wiむh

tetrabutyla㎜面um　fiuoride　afforded　edols　5aLd．0幻dation　of　compo皿ds　4a一踊th

◎xalyl　chloride　a嚢d　d㎞e晦l　sulfoxide　i臨he　preseRce◎f　triethylamirie　f◎1｝ewed　by

desilylation　gave　compounds　7a－n．

B瞳。豆ogica嚢activity

　　　Table　l　shows　the　effects　of　3－hydroxymet醇レ2－substituted－4＝butanohdes　on　root

growth　of’lettuee　seed｝iRgs．　CompovtRds　wtth　a　hydroxy　groytp　at　tke　2－position　cf

4－butaRolides　（5a－d）　did　not　induce　lateral　roets　at　all，　while　in　the　lettuce　seedlings

treated　with　2－benzoyl－4－butanolide　7a，　the　emergence　of　latetal　roots　was　observed

（Fig．　2）．　The　2－alkaRoy｝　analogs　（7b－d），　which　promoted　sigRificaRtly　primary　root

growth，　shewed　much　less　or　fto　lateral　root－inducing　aetwity，　suggesting　that　a　benzoyl
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Fig．1．　Synthesis　of　3－hydroxymethyl－2－substituted－4－butanolides
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o

7a－n
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R

Reagents　and　conditions：　（a）　03，　MeOH，　一780C；　（b）　Me2S；　（c）　NaBH4，　EtOH，　room

temperature；　（d）　TBDMS－Cl，　midazole，　DMF，　room　temperature；　（e）　KHMDS，　RCHO，

THF，　一78　OC；　（f）　（n－Bu），NF，　MeCN，　O　OC；　（g）　（COCI）2，　DMSO，　CH2C12，　一78　eC．

Fig．　2． Representative　sarnples　of　lettuce　seedlings　after　treatment　for　5

days　with　water　（right）　and　100　ppm　of　compound　7a　（left）
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group　at　the　2－pgsitieR　of　4－butaRolide　was　impertaRt　for　resultiRg　iR　lateral　root

eraergence　i嚢もhe　leももuce　seed二幅s．　The血乞r◎ductio簸of　a蟄eth◎xy　group　atもhe　metes　or

pawr　P◎Siti◎n◎R　the　beRZene影魂（7f　afid　7g）血CreaSed　lateral　r◎oも一鎗dUC撫g　aCもivity沁

comparison　with　that　of　the　unsubstituted　compound　7a，　w垣le　the　2－meもhoxybenzoy玉

analog　7e　had　almost　the　same　activity　as　that　of　7a．　The　3，4－methylenedioxybenzoyl

analog　7h　exhibited　activity　comparable　to　that　of　the　most　effective　compound　7f．　The

3－chlorobenzoyl　analog　7j　showed　some　lateral　root－inducing　activity　but　not　as　high　as

3－methoxybenzoyl　analog　7f，　whlie　the　2一　and　4－chlorobenzoyl　analogs　had　no　activity．

Replacement　of　the　benzoyl　group　with　a　3－phenylpropahoyl　or　a　cymaraoyl　group　gave

analDgs　wtth　irrtuch　｝ewer　activity　（71　and　7m）．　The　2－Raphthoyl　aRalog　7n　showed　higher

aetwity　thaR　the　bexzcyl　cempeuad　7a．

　　　The　dese－effect　curves　ef　compouRds　7f　aftd　7g　ok　｝aterai　root　emergence　of　the

lettuce　seedlings　are　shown　in　Fig．　3．　IRduction　of　lateral　root　by　compoiMids　7f　and　7g

Table　1． Effects　of　3－hydroxymethyl－2－substituted－4－butanolides　on

rgot　grewtk　of　｝ettuce　seedlli｝gs

HO

O’　”O

EmergeAee　rate
of　lateral　roet

at　100　ppm

（o／o）

Grewth　of

primary　root

at　100　ppm

（o／o　of　control）

No．

5a

5b

5c

5d’

7a

7b

7e

7d

覧へくくく

HO
h＜＜へ
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OY～へ
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e

o

o

22

o

e
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11g
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140

1e2
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（Table　1　continued）
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was　slightly　observed　at　a　concentratioR　of　l　ppm．　The　emergence　rate　oHatera｝　root

eerrelated　well　with　the　treated　ceRceRtratieR．

　　　The　growth　of　the　root　is　a　complex　phenomenon　under　the　influence　of　envi－

ronmental　factors　and　mainly，controlled　by　hormones　（Wightman　et　al．，　1980）．　The

formatioxx　of　lateral　root　ls　interestiRg　frora　a　developmeRta｝　poiRt　ef　view　because　it

involves　the　mitiation　and　emergence　of　several　new　meristematie　areas　in　the　primary

root．　lt　is　known　that　auxins　and　cytokmins　have　an　important　role　in　the　regulation　of

latera玉ro◎もfOr撚もi臓however，　the　prec重se搬echan董s澱◎f　the　horm◎Rai　co磁◎1◎fもhe

｝ateral　root　initiatioll　and　development　is　imclear　（Maclsaac　et　aZ．，　1989）．

　　　Although　the　mode　of　action　of　3－hydroxymethyl－2－substituted　benzoyl－4－butano一

銭des　desαibed加this　article　has貧◎t　bee嚢s撫d艶d　yeいhese　4－butan◎蕪des恋ghもbe　a

valuable　prove　fbr　eluci（i就血g　the　formati◎n　of　lateral　r◎ot　and　represent　reasonable　leads

for　the　development　of　new　plant　growth　regulators．　Further　studies　on　the　biological

activities　and　the　structure－activity　relationships　of　this　series　of　compounds　are　in

prcgress．
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Fi霧．3． Effect　of　compounds　7f　and　7g　on　lateral　root　emergence　of　the

lettuce　seed血遮S
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