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SyRthesis　and　Bleaehing　Activity　of　1－Ethyl一　and

　　　　　　　1－Propyl－5－Substituted　lmidazeles

Naetaka　YAMA］DA　axd　Etichi　KewANO

Lab◎蝋◎ry◎f　Pes乞icide　Ch愈瀬s憲W，王）重v玉＄i◎駕鴇f　P王撒費ro．tec．もk）R，　D奪pa嫡m¢nも◎f　Applied　Geneties

　aRd　Pest　Management，　Faculty　of　agrieulture，　Kyusku　Uiiiversity，　li”ukuoka　812－8581，　japan

　　　　　　　　　　　　　　a～ec伽裾」癬認9，200ノα編αβc麟ed　Juty　U，200D

　　　A　series　of　1－propyl－5－substituted　ii：rtidazo1es　were　＄yixthe＄ized　a”d　evaluated　for

bieaching　activity　in　4一一day－o｝d　］，ettuce　seed｝ingss．　Among　the　tested　compeunds，　5一（2－naph－

thyl）　9，　2－phenethyl　15　and　cinixamy｝　18　ama｝ogs　brought　about，　b｝eacimg　injury　at　only　，5　ppm．

Contents◎f　pigments　were嬢e穂rm魚滅磁．漁．も圭．｝でD　radi＄h　see（澹｝菖s　treated　wl撫someレpropyレ

5－substituted　irrtidazoles．　Corapound　18　at　50．ppru　decreaksced　c．hlorophyl｝　aRd　tetal　carete｝｝oids

c◎AteRts・iR・t｝ie・radish・seed聴sも《）less・thall　i　S％　1燃嫉％％，r㈱罫）ectively，　of撫川重濾詑。◎慮◎三．

INTRODUCTION
　　　In　the　recent　year，　severai　herbieides　that　cause　bleaching　in　plant　tissue　have　been

well　reviewed．　The　term　of　bleachimg　refers　to．　a　decrease　in　the　amount　of　pigments　after

a　certain　period　of　growth　in　the　pre＄enee　of　a　herbicide　a＄　eompared　to　an　untreated

control．　These　herbicides　inhibit　the　biosynthesis　of　essential　components　of　the　photo－

synthetic　apparatus　such　as　pigments　of　caroter’to．ids　and　chlorophy11　in　the　photosyn－

thetic　membrane．　Most　of　the　b｝eaching　herbicides，　such　as　，fiu．ridone　（Schoder　et　ag．，

1992）an（i　nor且uraz◎n（S簑a（㎞a㎜etα‘．，1992），㎞もer£ere　wまも鉄phyも（＞e飛e　desaもulaもion　step

in　β一car◎もe塗e　b重osy繋もhes量s，　a盤d　br雛£ab（）砕心h重勤）itiox－t　of　e（）｝◎red　car◎艶難◎韮ds　sy｝rithesis

wGth　a、ccumulati（）簑of茎）hyt（）e繋e，　a簸（i　b慧慕hもthe薫）1a厩貨識3叢y（Sa貸d搬a㎜磁認．，199D．　A

variety◎f　che獄ic我1膿related　c◎搬po膿ds　hav¢beeR　fouRd宅◎show　bleachi蓑g　ac雛viもy

aga蟄st　many㎞gher　pla魏s　a薮d　g艶e貧a嬉a融．

　　　We　have　reperted　that，　5－ph，eny］，一1，一prepy｝imidazole　or　5一（4－beRzyloxypheRy｝）一

1－propylimidazole　had　bleaeltug　aetivity　for　the　｝ettuce　seedlings，　and　reduced　chloro－

phyll　and　total　carotenoids　（Yat“ada　et　al．，　11，9．　9．　2）．　The　raode　of　aetion　of　these　1，5－disub－

stituted　imidazoles　with　bleaching　activity　is　unclear，　but　it　is　uniq，　ue　that　two　types　of

1，5－disubstituted　imidazole＄　which　have　d，ifferent，　substituents　（5－phenyl　analog　and

5一（4－benzyloxyphenyl）　analog）　cause　distinct’；　bleaching．　There　is　a　possibility　that　two

types　of　imidazoles　affect　on　the　different　target　sit，es　to　cause　bleaching，　and

1，5－disubstituted　tmidazoles　with　other　substituents　at　5－position　of　irnidazole　rings　have

strong｝y　bleaching　activity．　ln　the　，p，resent　paper，　we　describe　that　detailed　struc－

ture－bleaching　activity　relationship＄of　1－ethyレa簸d　1－propyレ5－substituted　ir頃dazoles

aRd　the　mode　of　actioR　of　these　i’rm’dazoles，　raainly　their　effect　on　carotenoids　biosyn一

もhesis．
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MATERIAILS　，，edNiD　METHODS

1．Chemicals
　　　A簸me1もing　points（mp．）are　unc◎rrected．　IHNMR　spectra　were　determined　with　a

J、EOL　FX－100　specもr◎瓢eもer，銭s撫g　teもram鉱hy1＄ilafte　as　aR重魏er鍛al　sta塗（iard，　aRd＄a猟p三《驚s

w贈prepared㎞deutero－chloroform．
　　　CQmpounds　1－3，13　and　25　were　syt．rt，he＄ized　according　to　the　precedure　reporteci

previously（Yamada　et　al．，1992）．

　　　！－Proメ）Zlど一5一‘4－sti9わe？zgl）乞？？z②（影ae201e（4）　To　a　so茎uもion　of　6ユ59（0．（）166獄OD（）f

N一く4－st重1beRyレα一も◎sylsもyry玉）f◎rmamide（26）ilrl　5◎ml　of（圭ry　dlmethoxyeもhane　（DM、鶯）

undαnitrogen　was　added　drop　by　drop　6．聴of　phosphorus　oxychloride　in　10m玉of　DME

at－15℃．　After　stirring　for　l　hr　aもroom　temperature，　the　mixture　was　poured　into

ic愈一coded職もer（2◎◎澱D　aRd　exもra伽d　w漁磁chめr◎methaRe．　The　dichめro搬e轍a難．e

SOl．囁Uti◎：R　WaS　WaShed　With　brine　dri愈d　OV㊧r　SOdiUm　SUlfaもe　and　CORCeRtrated．．官船
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヲ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラ

re＄id慧e　was　dissolved　in　50ml　of　methano1，　and　to　the　mixture　was　added　1．83　g　of

？3＿pr◎茎）y韮a曲e　and　16．8g◎fもrieもhyla㎞奪．　Af艶r　stirriR9負）r　l　day　at　ro◎獄もerap¢rat載ye，

烹¢餅w滋er　was　added　to　the　mix雛e，撚幽羅撫e　pr◎duet　was　exもracもed　with　d蹴hy沁t掘r．

The　diethylether　solution　was　wash．ed．　with　brine，　dried　over　sodium　sulfate，　an．d

concentrated．　The　recrystallization　of　th載reside　from　methanol　and　iso－propylether

afford叡蓬1．43　g（α◎◎5◎殖oD　of　4．　Yie｝d　29。8％．　mp．136℃．垂H－N瓢R（CDα3）δ：α84（3H，

も，」層篇7Hz），　L45－1．86（2H，　m），393（2｝｛，　t，　J　r・7Hz），7，02－7．61（13王｛，　ra）．

　　　The　starting　material　26　was　prepared　as　follow．

　　　N－C4－StiLわθγ乙Z／1一α一ε08μs瑠γμ2ノ切・γ泥伽編dθ（26）Asolution　of　3。7g　of　to＄yl－

m醜hylisocya願de（Tos　MIC）in　50　ml　DME　w．a＄added　dropwise　to　a　stirred　suspension．　of

3．02　g（◎．0269獄01）of　p◎もa《i沁mεθγ卜b就◎x宝（i（b磁x董er類troge簸aも一35℃。　T◎撫e癒xも磁’¢

was　added　drop　by　drop　a　solution　of　4－stilb餓ylearboaldehyde（4．Og，α0192　m．Q：D　l、n

50．ml　DME　aも一50℃．　After　stirrilg　for　3（：）H屑しin　at－40℃，　the　mixture　was　pouered．　il．．面

30◎魁童ee－water　and　adde貸ed蝋h哉ceも沁癩d，　Theμecipitate　was　collected　by　fil繊一

．t豆or1，　washed　w重もh　water，　and　recrys翻伽d∫rom　ethy玉aceもate　a．nd　to1uene．6．599

（α0163mo1）of　26　was　obtained．　Yield　85．0％．塁H－NMR（CDCI3）δ：0．84（3H，　t，み7Hz），

！．4ξ～一1。86（2｝｛，m），3．93（2H，　t，」＝7H：z），7，02－7．61（13H，　m）。

　　　ノー∫）ropy－5一（4rpyr2（iy9）Zmictce2－fogg（5）　．A　so玉殺雛。数◎f　4－pyridi蓑ecarb（）xy乏蒐ldehy（／］e

（3．21g，0．03　mo1），箆一propy｝amine（2．66　g，0．045㎜01，）and　anhydrous　magnesium　sωf瓢e

（10，8慕，0．09mol）in　50　ml　of　dichlorometha照wa＄stirred　at　reflux　for　3　hr．　After　filtrat－

il’．鳴（：：）f　mag捻esium　sulfate，　the　filtrate　was　cor樟¢n．むraもed．　To　the　residue　in　50　mi　ruet，hano匪

wa＄added　Tos　MIC（7．◎3　g雰0，036搬oD　kx（叢a難hydrous　poもassi聖1r嚢carbowate（8．29慕，

0。06mQ玉）．　After　stirring　at　reflux　for　3　hr，もhe＄ohltion　was　concentrated，　and　50　m．！of

w．atαwas　added　to　the　concentrate，　Th¢＄（：）1uti．on　was　extracted　with　ethyl　acetate　twQ

til．驚s。　The　ethyl　acetate　was　washed　by　wa．ter　alKi　brine，　dried　over　sodillm　sulfa艶．

Co猟：鷺捻もrati◎嚢of　c◎1嚢灘簑chro獄aもogrε毫phy　o熟＄澱、ica　gel　a∬◎rded　O．013g　of　p難re　5．　Y沁1d

O23％．　iH－NMR（CDC玉3）δ：0．96（3H，　t，」諜7Hz），　L52－194（2H，　m），3．60（2｝｛，　d，　」＝7　Hz），

7ユ4－7．64（3H，　m），8．23（1H，　s），8．50－8．70（2H，　m）．

　　　Comp◎ミmds　6－24　were　prepared　in　the　same　1“aRmer　as　5　w董俵use（）f　a¢（）r鷲一

＄製）（）難（蔽Rg　aldehyde，　i｝｝sもead　of　4－pyridikecarb（）x’ya｝dehyde．

　　　！－PrOpy－5一（9「pgγn］（メμ2勿麗（Za，gote（6）Yield　4．1％．　i　H－NMR（CDCI3）δ：α85（3H，　t，
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」二7Hz），1．45－1．87（2H，】餓），3．93（2H，　t，　」　・7　Hz），7。01－7．76（4H，】鍛），8．48－8．66（2H，】餓）．

　　　f一・PγoX）謬一5－62－f）雪短．Ctyipimidac（）忽（7）Y沁玉d　2．7％．暇一NMR（CDα3）δ：0．83（3H，　t，

」＝7Hz），1．38－1．86（2H，　m），3．91（2H，も，」』・7｝セ），7。02αH，　s），7．04－739（4｝｛，　m），7．52

（田，s）．

　　　5一θ「N（mphthyl）一1一鈴γoメ）〃麗㎜刎αβo館（8）Yield　7．2％．皇H－NMR（CDCi3）δ：0．69

（3H，　t，」’＝7Hz），1．15－1。81（2H，　m），3．66（2H，　t，」蹴7Hの，7。10（1H，　s），7．27－7．95（8H，　m）．

　　　5イ2「Nαphthyl）一1一≦propylim’iaαxole（9）　Yield　5．7％．　IH－NMR（CDC13）δ：0．79

（3H，　t，」＝7Hz），1．38－1．83（2H，　m），3。95（2H，　t，」・　7　Hz），7．12（田：，　s），7．29－7．92（8H，　m）．

　　　5イ3，4－Methyte7？，e（オiox？JX）ん卿り一1　一X）7っス）〃ε¢㎜嘱備。佑（10）　Yield　24％．　IH－NMR

（CDCI3）δ：0．84（3H，　t，」＝7Hz），1．44－1．86（2H，　m），3．84（2H，　t，」』7Hz），4．27（1H，　s），

6．64－6．84（3H，　m），6．84（田，　s），7．52（田，　s）．

　　　5一（3，4一五7hygen．e（lioxzノメ）hen．2ノの一！一掬）roヌ）〃認糀¢（オα窟。護ρ　（11）　Yie｝（i　7．6％．　iH－NMR

（CDC1、）δ：0．84（3鷺，℃，」＝7　Hz），　i。44－L86（2H，　m），3．84（2H，ちみ田z），427（4H，　s），

6．68－7．◎1（4H，　m），7．47（IH，　s）．

　　　5イ3一勉（io999）一i「落）γol）窪ノ認飢渇（影α£ゴ。細（12）　Y鐙1d　53％．　mP．122。C．　…H－NMR（CDC｝，，）

δ：0。83（3H，　t，」＝7Hz），　L38－1．86（2H，　m），3。92（2薮，も，ゐ7Hz），7．◎2（田，　s），7．04－7．39

（4H，　m），7．52（IH，　s）．

　　　5イα一Methytbengy？り一1－1）ropylimUta，xole（14）Yield　2296．　IH－NMR（CDCI3）δ：

0．74（3H，　t，」ニ7Hz），1．18－1．67（5H，　m），3．48（2H，　t，」謙7H裟），3．96（1H，　q，」＝7Hz），

6．88－7．42（7H，　m）．

　　　5一（s2－Pんene慮り一．1「paγopugylim乞daxoees（15）．　YielCt　11％．1H－NMR（CDCI3）δ：0．83

（3H，　t，」＝7Hz），　L38－1．86（2H，　m），3．91（2H，　t，み7Hz），7．02（1H，　s），7．0牛7，39（4H，　m），

7．52（1H，　s），

　　　5一〔3－Pheny9メ）ropyij－1－pρroメ）ygi，mUtazote（16）　Yidd　12％．1｝｛一NMR（CDCI3）δ：

α97（3｝｛，t，」＝7Hz），2．39－1．92（2H，獄），2．35（2H，　tf　J・・一　7　Hz），2．95（2H，も，」＝7Hz），4．01

（2H，も，」＝7Hz），6．7i（1H，　s），6．83－7。32（5｝｛，　m）．

　　　5一（Phen．o　vymethygクー1「proヌ＞ggim宏dα，g（＞9e（17）　Yi《搬d　8．5％．　至】E・1－NMR（CDCI3）　δ：

α82（3】i｛，t，」＝7Hz），1．4（）一L84（2】ヨ【，搬），3．89（2】弦，も，」瓢7H猛），4．◎1（2H，　s），6．8＜L7，6◎（6｝｛，

m）．

　　　PheRoxyacet◎aldehyde　used　as　startingf“ateria｝　w？ks　prepared　as魏ow．

　　　Phe％zoxシαcetoaどdehycte（27）　The　reacも三（）n、麟xt鷺re（）f　phenol（3．769，0．◎4　mo圭）aR（i

bromoacet◎a至dehyde　d三meもhy三aceta1（7．65　9，α（）菊m◎D　a丑d　poもassium　carbonate（14．659，

0．008mo｝）irしdimethylformeam玉de　was　h鰍艶d　aも120℃for　8　hr　with　stirring．　After

addilg　the　water　to　the　mixtu聡，　the　sQlution　was¢xtracted　with　dichユoromethane．　The

dichrorometane　was　treated　with　5％NaOH　solution　and　washed　wiもh　water　and　brine
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

dried　over　sodium　sulねte，　and　concentrated．　After　purl鰍ion　by　colu㎜chromatog．

raphy　on　silica　gel，6．94　g（α038mo孟）of　phenoxyacetoaldehyde　dimethyl　acetal　was

obtained．〔Yield　95％．　lH－NMR（CDαのδ：3．38（6H，　s），3．92（2H，　d，」＝7Hz），4．64（1H，

t，」＝7Hz），6．80－7．34（5H，　m）〕。　The　soluもio訣Qf　phenoxyacetoaldehyde　dimethyl　aceta｝

（3．00g，0．016mol）㎞60　m玉of　acetic　acid　and愈thanol　G：1）was　warmed　at　80℃with　stir－

ring　for　8　hr．　Afしer　conce瞭a触感，　water　was　addωωthe　resldue，　and　the　mixture　was

extracもed　w重撫dieもhylether。　The　or募a磁。＄Qlution　was　tr¢ated　wi嵐5％NaOH　solutioR，

aRd　washed　w重嵐w就er　aRd　br三鵜dr三愈d　over　sOdiu猟s繋撫もe，　and　coRcentrated。

CoRcentraも三◎難fo王至（）wed　by　eo｝ura／lehro獄諏：）＄1撒phy　o嚢＄漁ca　gel暮ive　pvire　27（1．14　g，

α◎◎84難d）、Y董eld　52％．薫｝｛一NMR（α）C転）δ：4．62（2H，　s），6．72－7．48（51｛，　m）．9．88（1H，　s）
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　　　1－Propgg－5一一st’rpt’imidctxole　（18）　Yield　51“／）．　mp．820C．　i　H…NMR　（CDCItD　6：0．94

（3H，　t，　」＝7Hz），　1．38－1．86　（2｝1，　ra），　3．91　（2H，　t，　」＝7’　Hz），　6．85　（2H，　d，　」＝7Hz），　7．16－7．5e

（5H，　m）．

　　　5一（4－Chgorostyryt）一1－puropuylimida201e　（1，9）　Yield　1．8C／）．　mp．680C．　iH一一NMR

（CDC｝，）　6：　O．9．　2　（3H，　t，　」＝7N［z），　1．53－1．96　（2H，　m），　3．80　（2H，　t，　」＝7Hz），　6．ll－6．，58　（2H，

m），　6．84　（2H，　s），　7．10－7．32　（4H，m）．

　　　4－ChlorocinRaraa｝dehyde　used　as　st，arting　material　vvTas　prepared　as　fol｝ow．

　　　4－Chi，orocinneswngdeh・yde　（28）　To　a　solntiofi　of　ethyl　4一・一ehlcrocinRamate　（4．98g，

O．024mol）　in　dry　dichloromethane　at　一700C　under　nitrogen　gas　was　added　the　to｝uene

solutioR　of　ditsobutylalumiRiuirt　hydride　（O．93　M　soi｝AioR；　38　irtl，　O．0035　raol）　drop　by　drop．

After　stirring　fer　1　hr　at　一70　eC，　to　the　was　added　saturated　ammoitium　chlcride　solutien．

The　solution　was　filtrated　and　e（，）ncentrated．　Pur．ification　by　colurnn　chromatography　on

sitica，　gel　gave　2．77　g　（O．016　rao｝）　of　4一一eh｝erocinmam　a｝eke｝．　（Yield　69“／o．　！H－NMR　（CDC｝g）

6：　1．89－2．18　（M，　brode），　4．26　（2H，　d，　」＝7Hz），　6．10－6．60　（2H，　m），　7．14　（4H，　s））．　To　a

solution　of　oxalyl　ehloride　（4．17g，　O．033　mol）　，i，ri　dry　dichloromethane　at　’一70”C　under

臨roge難gas　was　added　the　m薫x雛e　of　d重獄eζhyl　s親閲f◎rxide（3．859，α049　moD＄めwly．

After　stirring　for　I　O　min，　the　solution　of　4－chloroeinnarn　alcohol　（2．77　g，　O．016　mol）　in　dry

dichloromethaxxe　was　added　to　the　mixture　dropwise．　After　stirring　for　30　min　at　一700C

arid　for　1　hr　at，　一40　eC，　triet，hy｝kix’｛ine　（16．6g，　O．］．64　mol）　was　added，　aikd　t，he　ptixti．2re　was

＄tirred　for　1　hr　at　O　eC．　After　quenching　with　water，　the　mixture　was　extracted　with

ctich｝oromethene，　l　the　dich｝orora，ethen　was　treated　with　50／g　sodiura　hydrocabonate　aRd

washed　water　aftd　briRe，　and　dried　over　sodiura　sulfate．　Aft，er　coRcentrating　ef

dichloromethene，　the　residue　was　purified　by　coiuiim　chromatography　on　siliea　gel．　O．84　g

（O．0055mol）　of　pm“e　28　of　was　obtairted．　￥ield　34“／）．　iH－NMR　（CDC｝：D　5：6．52－5．78　（2H，

m），　7．02－7．68　（4H，　m），　9．72　（IH，　d，　」＝7’　Hz）．

　　　5イ3一σんloγost，Z／rgZ）一1－pm”μ②鵬嘱αβo乙θ（20）　Yield　O．77％．　iH－NMR（CDC1のδ：

（．90　（3H，　t，　」＝7　｝一lz），　1．58－1．88　（2H，　m），　3．80　（2K，　t，　」＝7　Hz），　6．i1－6．58　（2H［，　m），　6．90　（2H，

gk），　7．IO一　7．41　（5H，　m）．

　　　3－Chlorocinnamaldehyde　used　as　starting　material　was　prepared　in　the　same　way　as

28賊h纏se◎f磁主y圭3－chlor◎ci撒撚aもe韮漁sもead　Of　ethyl　4－ch｝orod芸．maaraate．

　　　5一（2「Pん8鴛鼠ノ1－i－methyt－ethe）nenyり一1一メ）roメ）：yl’im乞（T（meoteて21）　Yield　6．2．％、　礁H一・N，　MR

（CDC｝，，）　6：　O．91　（3H，　t，　」＝7Hz），　1．56－1．98　（21…1，　ra），　2．20　（3｝一1．　s），　3．94　（2｝一1，　t，　」：7　Hz），

6．55　（IH，　s），　6．9．　2一・一7．50　（7H，　m）．

　　　5一（2一，17zerafza－tTa7zs－ethenen，tuC）一f－pToptJim7？／uta20Le　（22）　Yield　130／o．　iH’一NMR

（CDCk，）　6：　O．92　（3H，　t，　」＝7Hz），　1．54－1．98　（2H，　m），　1．89　（3H，　t，　」＝7Hz），　6．23－6．42　（2H，

x－ft），　6．70　（2H，　s），　724　（1｝一1，　s）　7．3．　0一一・・一7．44　（4H，　re）．

　　　5－／2一（2－f＞㎎）htyl）ethe？z邑4ノー／－1）γolPZIIiwziclα・goge（23）　The　O．0569（0。0096　moD　of

znixture　of　cis　aRd　tresnce　isoraers　was　obtained　frora　3．2　g　（O．e．17reol）　of　3一（2－xxaphty｝）

・一一一
Q－propenpenal　29．　Yield　O．56“／）．　mp．99℃．　’H－NMR　（CDCI，3）　6：0．97　（3H，　t，　」’＝7Hz），

1．61－2．04　（2H，　m），　3．98　（2H，　t，　」　：：一7　Hz），　6．99　（IH，　d，　」＝9　Hz）　，　7．28一一・7．89　（10H，　m）．

　　　3一（2－Naphty｝）一2－propeRpemal　29　used　as　starti，Rg　materiai　wa＄　prepared　as　fobow．

　　　3一（2－Naphtzye）一2－p？”ope7z・penesl　（29）　The　mixture　of　2一一，naphthaldehv．　de　（8．25g，

O．0528mol），　die’thylphosphonoacetic　acid　ethyl　ester　（14．4　g，　O．063　raol）　and　pota＄sium

earbeRate　（14．6　g，　O．OIO6　mol）　in　dry　y｛iethaRo｝　was　refiitxed　for　5　，hr．　After　concexitrating

of　the　mixture　in　vac2Lo，　the　residue　was　extraeted　with　diethyiether，　followin，g　in
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washing　by　the　water　and　brine，　and　dried　over　sodium　suifate．　After　concentrating，　the

precipate　was　reerystallized　．frem　toluene．　3一（2－Naphtyl）＝2－propenoic　acid　ethyl　ester　of

10．2g　（O．045mol）　was，　obtained　（Yie｝d　850／o）．　3一（2－Naphtyl）一2－propeRpenal　29　was

syRthesized　in　the　一same　way　as　28　with　use　of　ethyl　3一（2－naphty｝）一2－propeRpenol

㎞Sもe段dof　4－chk）roci】臓識a罫と｝，　a蓋COh．01．

　　　5一ぐ3，4－Mθ彦ん2ノδεr陀¢（影ぽ。謬〃s砿ノγ鰹護クー．1－1）ro1）L2／limid：α30te（25）　Yield　15％．　mp．76。C．

iH－NMR　（CDCI，）　6：0．97　（3H，　t，　」＝7Hz），　1．61－2．04　（2H，　rfi），　3．98　（2H，　t，　」＝7Hz），　6．02

（2H，　s），　6．12－7．52　（7H，　’m）．．　5一…（3，4一一Methylenedioxystyryl）一1－propylimidazole　（O．45　g，

O．OOI7　rrtoi）　was　obtained　from　1．92　g　（O．OIO9　mol）　of　3，4－methylenedioxycinnamaldehyde

3e．

　　　3，4－Methyteneaioge’：．ycizznamagdeh，z　de　（3e）　The　iRixture　ef　3，4－raethylene－

dioxycinnam　alcoh◎1（3．81　g　O．0281moD　a慮manganese　di◎x玉de（45　g，0．52　mo1）1n

dichloromethane　was　stirred　tbr　1　day　at　roorn　temperature．　After　fikrating，　the　mixture

was　concentrated；　The　res．idue　was　purified　by　column　chromatography　on　silica　gel．

1．92g　（O．Ollmol）　of　pure　30　wa＄　obtained．　Yield　510／o．　iH－NMR　（CDCI3）　6：6．01　（2H，　s），

6．52－5．82　（2H，　m），　7．02－7．42（3H，　m），　9．72　（IK，　d，　」＝7Hz）．

2．　Bioassay

　　　Lettuce　（LactzLca　sctti’va　IL．　cv．　Sacramento）　seeding　tests　were　conducted　by　the

method　describe．　d　previously　（Kikuchi　et　al．，　1991）．　After　4　days　cultivation，　the　bleating

activity　was　estunatedi　on　a　sca｝e　O一一4　according　to　the　following　ordinal　categories：　O，　no

vis犠al　cha簸ge　compa艶d　wi撫撫e　c（）嚥ro1；1，fa㎞もb圭eec㎞g　aももhe　edges　of茎eaves；2，重嚢もer－

mediate　between　entegor：　l　and　3；　3，　small　greeR　area　remaiRiRg　oR　the　｝eaves；　4，

complete　bleaehing．　The　b，leaching　activit：　from　each　treatment　is　indicated　by　average

result　from　60　seeedngs．

　　　Radish　（Rapha’n’u，s　，＄’uttw’trs　L．　cv．　Osaka）　seedlings　were　used　to　analysis　of　B

－caroteRe　aRd　phytoene．　Radish　seeds　were　sterilized　wtth　IO／o　sodium　hypochlorite　for

l　hr　at　reorri　temperatiire．，　wa＄hed　with　raitmg　water　fer　2－3　hr，　aRd　soaked　in　deieRized

water　for　1　dayg，　at　30”C　，ix｝　dark　e．o，　ndition．　Radish　seeds　were　germinated　and　grown　for

4　days　on　two　additioi’ia．1　of　ruter　papers，　which　had　been　treated　with　acetone　solution

（2　ml）　containing　various　concen’tLration　of　the　compound　and　dried　at　roorn　ternperature，

iR　tol｝　Petri　di＄hes　w．ith　20．　ml　distilled　deionized　water　at　250C　with　12photoperiod

（phoもosykthetica嚢y　ava難畿b沁radiatめ捻（）f　6◎m㎜oレm－2・s一つaもrelaもive　h纏麗dity　of　60％．

After　lncubat玉on，艶sh沁av¢＄were　c就off，　and　wiped　shghtly　with　paper．　Ten　grams　of

leaves　were　freeze－dr，ied　with　1，iq’｛，rid　nitrogen　and　stored　at　一50　eC．　The　harvested　｝eaves

were　taken　for　extraction　and　ar’ialysis　of　pigments．

3．Extra¢tiOR　a鍛d殿a蒸ys薫s　ofρ叢9磁e盤ts

　　　A難extractix慕experl．1￥te！．建was　earr．ied◎就勲もhe　dark．　A　c｝董至◎rophyll　was　exもra蕊ed

wiもh　hoもmeもha！｝○まat　6◎ゆC　for　15X．漁醸h　shakiR＆a！曳d　methan◎I　S◎1濾on　was餓rated

through　a　cotton　battirtg．　The　ehloropttyll　content　was　determined　spectctropho－

tornetrically　（663，　645　xxm）　u＄ing　Arnon’s　equation　（iMackinney，　1940）．　Carotenoids　vtrere

extracted　from　thi，s　methariol　fi　o｝ution　as　according　to　follows．　To　the　methanol　solution

was　added　art　equal　vek．ime　of　raethano｝　contaiRing　120／o　一（w／w）　KOH，　aRd　the　so｝utioR

inc嚢baもed　a載6◎℃for　aCtdぬ。燃15　rairi．　The　f勲aもed　exもracもs轡ere　pa醸i◎ned漉。　an
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e（墜疑al　vo｝ume（）f　d重ethy｝ether／茎）eもr（）玉e媛m　ether（1：9，　v／v）a鼓d　brl：rieま簸aseparaも¢f疑獄e1．

The’water　layer　was　extracted　again　with　diethy｝ether／petroleum　ether　（1：9，　v／v）．　A

cerabined　dieth，ylether／petroleww　ether　was　wa＄hed　with　water　5　tiiRes　alld　brixe，　dried

over　anhydrous　sodium　sulfate　for　1－2　hr　followed　by　filtering　through　grass　，filter　and

coRceRtrating　at　reoTR　tefftperature　in　vaczeo．　To　the　reside　was　added　a　smal｝　vehrme　of

diethyl　ether．　The　total　carotenoids　were　quantitated　from　this　extraet　by　their

absorbartce　at　445．　Rra　（Schroder　et　cvg．，　1992）．

　　　HPLC　analysis　was　performed　as　modified　G．　Sandmann’s　method　（Sandrnamm　et　al．，

1990）．　The　reversephase　sysSera　（Simazu　ODS　．ff，　5　mm　co｝wmn　25　cra×4cra　dla．meter）

was　used　with　aeetonitorile／methanoV2－propanoiff　（7：1：2）　at　a　fio，　w　rate　of　1．5　mYmin．　All

solvents　were　H’1’LC　grade　（Kai’t’to　Chem．　Co．），　The　ternperature　was　kept　at　40”C．　The

eluted　se｝utioft　was　rltenitored　by　measuriRg　the　absorbaRce　of　efikients　at　445　n’f“　and

287Rm　for　B－euroteRe　and　phytoeRe，　respectably．　Cornpounds　were　identif｝ed．　by　each

retefttion　time　of　standard．　Chiorephyll，　total　ca’rotenoid，　B－carotene　aRd　phytoene　cen－

tent　in　treated　p｝ants　were　ealcu｝ated　as　percentage　ef　that　in　the　control．　Each

experirrieRt　wag．　repeated　four　times．

4．　Extractien　and　determinatieR　ef　phyteene

　　　Phytoene　was　extracted　from　radish　leaves　（150　g）　treated　with　fluridone　by　the

above　method．　The　caroteneidg，，　dissolved　iR　a　small　volame　o£　diethyl　ether　were　frae－

tionated　into　xantophylls　and　earotenes　by　passing　through　a　small　sihca　gel　column　（6　×

2crri）．　The　caroteRes　were　eluted　wtth　O．5g／g　acetoRe　iR　hexane　（abent　300　ml）．　After

evaporation　of　the　solvent　at　room　temperature，　the　carotenes　were　dissolved　in　di．ethyl

et・hy｝，　aRd　separated　oR　thiR　layer　ehrorftatography　（silica　ge｝　6e　F254；　Merek　c．o．）．

Phytoene　was　separated　on　wi漁0．5％ethyl　ether　in　petrd飢lm　ether　as　developing

solveRt，　the　band　of　phytceRe　（Rf　valge；　O．45－O．5，5）　detected　UV　lair｛｝p　were　scra．ped　off，

eluted　with　diethyl　ether　and　coneentrated　in　vacro．　The　crude　phytoene　was　dissolved

in　diethyl　ether　and　purified　by　the　abeve－menti（／＞ned　reverse－phase　HPLC　system．　The

structure　of　phytoene　was　identified　by　UV　spectrum　（A．．，．　at　277，286　and　298）　and

FD－Mass　spectrwm（M÷lon　at　m／z　544）analysis．

RESULTS　AND　DISCUSSION

　　　In　our　previous　study，　we　have　described　that　5－phenyl－1－propylimidazole　1　and

5一（4－beRzylox　yphefty｝）一1－propy｝imidazele　showed　b｝eaehing　aetivity　in　lettiice　seectimgs．

Introducing　a　4一一ch｝oro　and　3－methyl　substituent　en　benzeRe　ring　（compound　2　and　3，

respectiveiy）　enz｝sed　iRcrease　ef　the　activity，　whlle　5－alkeRy｝・一1・一一propylimidazo｝es　were

inactive　at　even　I　OOpprn．　The　first　examination　was　taken　about　series　of　1・一propy一

貰廊dazde　w漁an　aromaもic　s曲stit嚢enもoRδ一P◎siむめn◎f　im漁zde　ring（Table　1）．

2－Naphthyl　analog　9　showed　higher　bleaching　activity　than　compound　1，　while

レnaphもhyl　ar箋a三〇g　8　was　iRactive．5一（3，4－Me嶽y1鱗edioxy）phe鼓yl　a難aめg　10　had　aeもi職y

coraparable　to　that　of　compound　1　at　I　O　pprn，　but　copapound　10　did　not　cause　corapleted

bieaching　at　．h．igh　coRceptratioft　of　5C　aftd　I　OO　ppm．　5－Pyridyl　ax｝alogs　5一一7，　5一（3，4－eth－

ylenedioxyphenyl　analog　11，　an（　5一（2－indolyl）　analog　12，　had　no　activity　even　at　50　ppm．

　　　Only　1－eもhyレa飛d　1－pr◎py至ana｝ogs　show奪d　sigRificaRt　ac雛viむy　iR　b◎th　sのr三es　of
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Ta秘d．　Bleaehing　act量v誌y　of　1－P沁py　1－5－s曲s宅蜘艶d瞬dazd¢s　aga重nst

　　　　　　　4－days　lettuce　seedlings．

　　　　　　　　　　zy＞Y

　　　　　　　　　　　　鍵　　RC◎搬難◎羅（i

董3圭eac｝ti灘9　ac犠viζy＊

　　　　　Cor’leentration　（ppm）
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＊　For　ratin＆s：　see　Matewiats　and　Methods

5－pheRyl　afid　5一（4－ben2　ylgxypheRy｝）imidazoles　（Yamada　et　a／．，　1992）．　The　next　modi－

fica．tion　was　earri，ed　out　by　iRtroducing　of　phenylalkyl　groups　13－17　at　5－position　in

1－ethy｝一　cr　1－prepyimdaze｝es　（Table　2）．　5一（2－Phemethy｝）　akct　5－pheRcxyriethy｝　arialogs

（15　and　17）　had　＄t，ronger　activity　than　compound　1　at　5　ppm，　however　phenylalky｝　series

wiもh（）もher　siz奪◎f撚ky1暮r（）秘p（13，14　a嚢d　16）wer¢艶s＄哉磁v飢han　c◎聡p◎gnd　15．　Since

5－styrlbenyl　analog　4，　which　we　reported　previottsly，　amd　cr＞一（2－naphthyl）　analog　showed

撫ebleaching　ac伽靭，　addiもiona圭m◎d潰caも呈◎n　was　mad鰹1．ell　aroraaもic　o｝efiRic　m◎1ety　aも撫e

5－positioR　of　the　imidaze｝e　ring．　5－Cinnamyl　aRalog．　18　exhibited　activity　comparable　to

that　of　compound　15，　and　the　introduction　of　chlorine　atom　at　the　3一　or　4－position　（19

a嚢d20）extre難e王y　de（三reasedもhe　acもivity沁compa］ほs（獄wiもhもhat　of　comp（）u嚢d　18，5一（α

一Methylc血namyl）21　and　5一（3－furanacry1）22　moietie＄were　less　active　than　compound
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Table　2． Blead撫『饗acζ三vi塾y◎£1－e晦1一・aRd　1一ρropyレ5－S毛三bs旗威ed　l．獄圭daz◎三es

against　4－days　le伽ce　seedlings．

R2 Bleachng　activity＊

Compound R， N’　R， 5

Concent，ra’tion　（ppm）

IO　30　，50　100

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

’””一‘u一’

．一X．．”t

一・Avt’

．r”NNvt’”

．一’w．”t

一”Nx・”’

？’“mx”

．・t

一”” w．”t’

vXx．．．．t

　
　
　
　
α

Ct／（叉く

ぐ○＼〈

ノ
、
、
ノ

1

o

1

1

g

e

c

e

g

e

o

o

3

o

2

2

o

1

2

1

o

o

o

o

o

3

o

2

3

e

2

t？

2

e

e

o

1

o

3

o

3‘
《

3

1

3

3

2

o

o

o

2

o

4

o

3

3

3

4

3

2

o

＊零

1

＊恥rra甑9二＄¢a醒α雄癒磁齢鋭ご漉醜αお

＊＊　not　germinated

18．　5一（2－S　aphthylacryl）　afialogs　（23），　5一［（3，4－rnethylendio＞cy）cinriamyl］　ana｝ogs　24　and

5－biphenyl　analog　25　caused　no　visible　blea（：“hjng　injui　y，　even　at　100　pprn．

　　　The　infiueRce　of　three　type　1，5－dis£ibstituted　imidazole＄　（2，　3　and　18），　wl’tich　showed

b｝eachng　activity　＄troRg｝：　，　eR　chlorephyl｝　and　total　earotexeids　was　irtvestigated　by　u＄tug

radish　seediRgs　（Fig．　1）．　Compound　2　and　3　extermely　reduced　chlorophyl｝　aRd　total

carotenoids　contents　with　even　a　low　concentration　of　5　ppin，　and　with　that　more　than

30ppm　respectivel．y．　The　reductiexi　rate　of　chlorophyll　aRd　’eotal　caroteRoids　by　applica－

tion　of　compound　18　was　changed　gently　corresponding　to　the　treated　concentration，

b命擁9differeRt　fromもhose（）f　c〈）mp（）慧難ds　2　a1x美3．　Chl◎r◎PぬyH　c◎ntenもs　inもhe　seedh難gs
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Fig．　1．　Effect　of　1－propyl－5－substituted　imidazoles　on　ehlorophyll　and　total　earotenoid　contents

　　　　　　in　4－day－o｝d　Raphanus　Leaves．
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Fig・2・Effect　ofレpropyレ5－substituted　imidazoles　onβ一carotene　and　phytoene　contents　in

　　　　　　4－day－old　Raphanus　Leaves．

　　　　　　fiur孟done：§欝，¢◎mpo慧難d　2：■，coraPQIM（蒸3：麗．

　　　　　　Ver雛。縦1　b＆翌＄r¢茎）reseRted　sむa嚢dar（i（i匪v重s1○繋．

treated　with　30ppm　and　50　ppm　of　compound　18　were　reduced　to　25C／）　and　200／o　respec－

tively　of　that　of　the　control，　but　total　carotenoids　contents　were　45C／）　and　30C／）　respective－

iy　of　compared　with　that　of　the　control．　This　result　suggested　that　bleaehing　symptoms

caused　by　compound　18　was　not　due　to　mhibit，ing　mamiy　carotenoid　bio＄ymthesis．

　　　Siftee　compound　2　and　3　reduced　tota｝　carotenoids　contents　in　radis．　h　seedlings，　we

exami｝ied　the　effect　oxx　B－caroteRe　aRd　phytoeRe　coftteRts　（Fig．　2）．　k’i　tlr£is　deterptiRa－

tieR，　the　ceRceAtrat，ion　cf　tre3ted　corapounds　was　disp｝ayed　by　2sM，　because　of　great

differeRce　iR　irrio｝ecular　weight　ef　these　coinpo’unds．　These　compourids　reduced　B

－carotene　content　correlating　well　with　the　treated　dosage，　and　at　high　coneentration　of

1002LM　X9　一carotene　was　hardly　detected．　Compo，　und　2　and　3　caused　the　aceumulation　of

phytoene　in　the　seed血1慕s　by　700　times　over　as　much　as　control　at　50μM．　The　accumu一
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1ation　of　phytoene　in　the　application，　of　compound　2　atl　O　and　25　psM　was　higher　tham　that

at　502x，M，　treat，ment　of　compound　3　at　I　O　psM　caused　on｝y　slig．ht　accumu，lation．　These

reS疑猛＄iRdiCaもα逢thaももhe　deCreaS重識9◎fも0もaまCarOも｛滋OidS　an（iβ一Ca．rOte嚢e　Ca蕪Se（i　by

treatment　of　compound　3　was　not　owing　to　inhibition　of　phytoene　desaturation，　because

撫ed曙ree◎f　phyt◎ene　a《こcumula擁◎難was　s猟認e◎即ared　wi漁もhaも◎f撫r韮d◎ne．　Wh丑e

compourtd　2　at　only　low　concentratlon　might　inhibit　phytoene　desaturation　moderately　to

decrea＄e　centent＄　ef　B　一carotene　ar’id　total　earoteReids．

　　　It　is　interested　that　three　type　of　1－pr，　o，　pyL5－substituted　iraid3zel，e　cause　distinct

bleaching　activity，　and　the　effeet　of　these　compounds　on　carotenoid　bioynthesis　are

differ礁難t．　More＄もr嚢。頓晃raま．　m（）dificati◎n（）f　l　5一一dis嚢bsもiも鷲もed㎞d＆zo圭e　ar芝d　the　resear（こh◎登
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

target　g．　ight　of　these　cornpounds　might　be　uE　eful　for　discovery　of　new　class　bleaching

herbieides．
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