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　　　　Geneties　and　Pest　Manageraen，t，　Faculty　of　agriculture，　Kyushu　Un2versity，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F雛k疑◎ka　812－858圭，3apa登

　　　　　　　　　　　（1～θoθ魏耐珈θ5；2002　and　accepted　」吻ノ9；2002）

　　　As曾r量es　of　3，壕一dis縫bs恕i麟焦《xd－4ff－i，2，4一もriaz◎至．鈴＄was　pre茎）＆red　a設（i　eva数ユaもed　for急he重r

act三轍y　t◎ca雛se　bleaching　i蜘ry　in董e撫．kce　seed畿㎎s　a汽d　t◎pr◎．搬ote　ge㎜．嶽aもion　of蓋磁uce

seeds　at　a　high　temperature　of　300C．　ln　the　3－propnrgylthio－4－substituted－4H－1，2，4－triazole

series，・the　3，4－diehlorophenyl　analog　8　with　the　highest　bleachng　activity　promoted　the　seed

ger磁麟i◎蕪aも3◎℃涛◎wever，　itS　act韮嘘y　was　muck　le＄s　tham　tkat　ef　fillridQxxe，　aR　IRhib2t◎r　of

absclsic　ac孟d　b沁sy煎hes孟s．護一Phenyレ3一（4一もri恥oro．me語例hexxyl）一紐一1，2，4純r呈azo蓋¢（30）

showed　germination　promoting　activity　comparable　to　that　of　compound　8．　There　was　no

apparerit　correlation　between　the　ability　of　4－phenyl－3一一・substituted一一4H－1，2，4一一triazoles　to　cause

b董each宝㎎麺ury　a鷺d嶽e　ger画論◎n　pr◎m磁㎎activi悪y　o轟1ettuc¢s愈eds　at　30℃。

INTRODUCTION
　　　　It　is　evident　that　abscisic　acid　（ABA）　and　gibberellins　play　essential　roles　for　seed

dormaRcy　and　germination　（Hilhorst　and　Karssen，　1992）．　ABA　biosynthesis　via

　earoもe繋◎id＄has　beeR　sh◎w簸も◎be　i：Rvo｝ve（i韮：R　the◎轟seもof　d◎rraaRey　dur重！｝g　seed　ma蟄三一

ration（Le　Page－DegiVy　e彦α1．，1990）．　Grappinθ姻．，（2000）have　found　that　fiuridone，　an

　inhibitor　of　carotenoid　biosyTithesis，　is　efficient　in　breaking　dormancy　by　preventing　the

　accu搬u至a穏◎設（）f　ABA　in　imbibed　dormant　seeds◎f　N駄）o孟脇盤αメ）9z“mδagimf〈）麗磁．

　　　　It　is　well　krtown　that　the　germnation　of　｝ettuce　seed　is　inhibited　by　high　temperature，

but　at　lower　temperatures　germtnation　oecur　or　recornrnence　after　a　period　of　tjme　（Gray，

1975）．　Yoshioka　et　al．　（1998）　have　feund　that　fiuridone　causes　a　decrease　in　ABA　coRtent

　of蓋eもも稜ce＄eeds　at畿h㎏h　te搬perature　of　33。Cεmd　pr◎m◎tes　gernPttati◎貧，　in（慧caも短9もhat

ABA　plays　a　decisive　role　in　the　regulation　of　seed　gemiination　at　supraoptimal　tem－

peratures　as　well．

、　　　SiRce　ABA　is㎞volved沁蓑ot（》Rly　seed　d◎r搬a灘ey　axd　gernwtati◎n　b蕊als◎無d嚢ct韮（｝蓑

ef　physiolegica｝　responses　to　the　environmental　stresses　s’uch　as　drought　（Stewart　anf

Voetberg，　1985）　and　freezing　（Chen　and　Gusta，　1983），　inhibitors　of　ABA　biosynthesis

would　be　a　useful　plant　growth　regulator　as　wed　as　aR　effective　tool　in　studies　of　plant

physio｝ogy．　We　have　previously　reported　that　a　new　series　of　3－propargykhio－4一（substi－

tuted　phenyl）一4H－1，2，4－triazo｝es　caused　bleaching　symptoms　by　the　inhibition　of　B
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68 IV．　YAMmoA　et　al．

一carotene　format，ion　（Takehara　et　al．，　19，．　95），　probably　by　inhibiting　phytoene　desaturase

as　f1鷲rido難。　d◎es．　T◎（戴sc◎ver　ABA　bi（）syrithes呈s臨b韮もors◎f識◎vel　st澱。綴re　we　sy瓢he－

sized　additional　3，4－disubstituted　4H－1，2，4－triazoles　and　evaluated　their　bleaehing

畿Cもivまty　and　germinati（）繋pr◎搬0も㎏acもiv嚢y　o捻玉e枕簸（：e　se㊧（is．

MATERIALS　AND　METHODS
Syiithesis

　　　All　melting　points　（mp）　are　uncorrected．　iH－NMR　spectra　werc｝　recorded　on

JNM－EX4◎◎spectro搬eもer　w三もh蹴ra獄e撫y圭sil．a簑e　as　aR賊e獄a里sta紺ard　aRd　a慧samp墨es

were　prepared　in　deuterochloroform．

　　　3－Mercapto4－pheny｝一4H－1，2，4－triazole　（IID，　4－pheRyl－3－propargy｝thie－4H一・1，2，

4－triazole　（rv）　and　4一一（3，4－dichlorophenyl）一3－propargylt，hio一‘thl－1，2，4－triazole　（8）　were

prepared　aceordikg　te　the　prccedure　reported　previeusly　（Takehara　et　al．，　1995）．

1－Formyl－4・一substituted－3－thiosemicarbazide　（1）　and　3－mereapto－4－substitutGd－4N－1，

2，4－niazeles　（g）　were　siMi｝arly　prepared　starting　frorft　the　eerresponding　iscthiocyaRate．

，9－Cyetohexylmethgtthio－4－pahen，ul一一4H－1，2，4－triaxole　（23）

　　　To　a　so｝u／tioft　of　O．8　g　of（llD　in　25　ml　of　acetone　was　added　O．94　g　of　K2CO3．　Aliter　stir－

ring　for　1　hr　at　room　temperature，　to　the　mixture　was　added　O．96　g　of　cyclohexylmethyl

bromicte　and　then　heated　to　reftux　for　3　hr．　After　rutration，　the　fdtrate　was　conceRtrated

and　the　product　was　extracted　with　ethyl　acetate．　The　ethyl　acetate　solution　was　washed

with　water，　5efo　NaOH　solution　aRd　briiie，　aRd　dried　over　Na2SO4．　After　remova｝　of　the　sol－

vent，　the　residue　was　ehromatographed　on　sihca　gel　by　eluting　with　hexane　cfmd　ethyl

acetate（2：1）to　aff6rd　23（1．2g，97％）as　an　o慧．唱一NMRδ：09－1，9（11H，　m），3．2◎（2H，

d，　」＝6．8　Hz），　7．3－7．7　（3H，　m），　8．27　（IH，　s）．

　　　Compownds　1一一7　and　9一一l　l　were　simjlarly　prepared　from　the　corresponding　（g）　and

propa，rgyl　bro，rnide．

3－Proparg？Jlthio－4－prop？yg一一4H－1，2，4－ntneole　（1）．　Yield　650／，．’H－NMR　6：0．97　（3H，　t，

」＝7．6Hz），1．82（2H，　m），2。27（1H，　s），3．96（4H，　m），＆20（田，s）．

4BzLt？vl－3－propargyithio4H－1，9，4－trelneoge　（2）．　Yield　770／o．　i　H－NMR　6：　O．96　（3H，　t，

」＝7．3　Hz），　1．35　（2H，　q，　」＝7．5　Hz），　1．76　（2H，　m），　2．29　（IH，　s），　3．96　（4H，　m），　8．21　（IH，　s）．

4－tert－Bzetyt－3－puropa，rgytthio4H－f，2，4－triazole　（3）．　Yield　650／o，　mp　85－86℃．

裏H－NMRδ：L57（9H，　s），2．26（IH，　s），4．13（2H，　s），8．21（田，　s）．

4－CyciohexyL－3－propctrgglthio4H－！，2，4－triaxole　（4）．　Yield　920／o．　mp　48－49”C．

iH－NMR　5：　1．2－2．．1　（10H，　m），　2．28　（1H，　s），　3．9一一4．1　（3H，　ra），　8．25　（IH，　s）．

4一（3－Nitropahenyi，P3－x）ropargylthto－4H－1，2，4－trtneote　（5）．　Yield　800／o．　mp　148－149“C．

il・・1－NMR　6：2．28　U　H，　s），　4．06　（2H，　s），　7．7－7．8　（2H，　m），　8．32　（IH，　s），　8．4　（2H，　irrt）．

4・イ3－A（）etyIX）henge（クー3－jpro：ραrgylthio一一4、H－1，2，4－tm繍ole（6）．　Yield　7396．mp　138－139℃．

i｝・1－NMR　6：2．26　（IH，　t，　」＝2．7　Hz），　2．67　（3H，　s），　4．e6　（21・一1，　d，　」＝2．9　Hz），　7．58一一7．60　（2H，

m），　7．68　（IH，　t，　」　：8．1　Hz），　7．97　（IH，　s），　8．09　（IU　d，　」＝7．8　Hz），　8．36　（IH，　s）．

4イ4「Acegy～メ）hen窯ノひ一3一塗）r（4）α？す£ノ魔た乞。－4∬一1，2，4－tγi〈麓05θ（7）．　Yie至d　72％．mP　124－125。C．

’H－NMR　6：226　（IH，　s），　2．67　（3H，　s），　4．06　（2H，　s），　7．50　（2H，　d，　」＝8．3Hz），　8．14　（IH，　d，

」＝8．3　Hz），　8．37　（II…1，　s）．

4TNajphthyl一一一3－proparggyLthio一一4H－／，2，4－trict；N」ote　（9）．　Yi，eld　910／o．　i　H－NMR　6：2．03　（IH，

s），　3．98　（2H，　s），　7．3－7．7　（5H，　m），　8．06．1　（2H，　m），　8．37　（1｝’1，　s）．
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4－Ben，’ev．or，　t一一3－proparggylthio一一4H－1，2，4－twiaxote　（10）．　Yield　550／o．　t　H－NMR　6：2．28　（IH，

s），　3．88　（2H，　s），　5．16　（2H，　s），　7．2－7．4　（5H，　m），　8．21　（IH，　s）．

4一（2－Phe7”dylethyl）一3－pTopargylthio－4H－1，2，4－tria20te　（11）．　Yield　830／）．“H－NMR　6：

2．27　（IH，　s），　3．04　（2H，　t，　」　：7．1　Hz），　3．91　（2H，　s），　423　（2H，　t，　」＝7．1　Hz），　7．0－7．1　（2H，　ra），

7．2－7．3　（3K，　m），　7．89　（IH，　s）．

　　　ARalogously　corRpottnds　12－21　were　prepared　frova　the　eorrespoftding　（ll）　aRd

benzyl　bromide．

3－Ben2　ytthio一一4－propyl一一4H－1，2，4－triaoole．　（12）．　Yield　61t／o．　iH－NMR　6：0．84　（3H，　t，

」＝7．3Hz），　，1．62　（2H，　q，　」　：7．3　Hz），　3．65　（2H，　t，　」＝7．1Hz），　4．41　（2H，　s），　7．2一一7．3　（5H，　m），

8．li　（IH，　s）．

4－Aggygk9一一beneygghio4H－Z，e，4－trtacoge　（13）．　Yield　58％．　i’H－NMR　6：4．2－4．3　（2H，　m），

4．38　（2｝1，　s），　5．07　（IH，　d，　」＝17Hz），　5．21　（1’H，　d，　」＝9．3　Hz），　5．6－5．7　（IH，　m），　7．2－7．3　（5H，

m），　8．10　（IH，　s）．

3－Benxgylthio－4－bzLtyt4H－1，2，4－triaaole　（14）．　Yield　76“／）．　’H－NMR　6：0．88　（3H，　t，

」＝7．3　Hz），　1．22　（2H，　q，　」　：7．5　Hz），　1．56　（2H，　m），　3．68　（2H，　t，　」＝7．3　Hz），　4．41　（2H，　s），

7。2－7．3（5H，　m），8ユ◎（m，　s）．

3－Be｛vaxygthio4－terg－bzttyg一一4H－f，9，4－tTutgole　（15）．　Yield　650／e．　rrip　101－1020C．

iH－NMR　6：1．59　（9H，　s），　4．58　（2H，　s），　7．3－74　（5H，　m），　8．19　（IH，　s）．

3－Ben2ylthio4－cyclohex？y14H－1，2，4－triaxole　（16）．　Yield　680／o．　iH－NMR　6：　1．1－1．4

（5H，　m），　1．7－1．9　（5H，　m），　3．71　（IH，　s），　4．39　（2H，　s），　7．2－7．3　（5．　H，　m），　8．15　（IH，　s）．

4一（3一一Acetylg）hen㌢り一3一わθneylthio－4H－i，亀4一厩α20Zθ（17）．　Yield　75％．　mp　101－102℃．

iH－NMR　6：2．62　（3H，　s），4．48　（2H，　s），　7．（iY7．4　（IH，　m），　759　（IH，　t，　」＝7．8　Hz），　7．79　（IH，　t，

」＝2．0　Hz），　8．31　（IH，　s）．

4一（4－Acetytphenyt）一3－beneylthio4H－1，2，4－tr2ia201e　（18）．　Yield　830／），　mp　112－1130C．

iH－NMR　6：2．64　（3H，　s），　4．50　（2H，　s），　7，2－7．4　（7H，　m），　8．05　（2H，　d，　」＝8．8　Hz），　8．31　（IH，

s）．

3－Be？zgptthio－4－nophthpt一一4”一f，2，4－tmuole　（19）．　Yield　330／）．　mp　148－14・9“C．　i　H－NMR

6：4．46　（2K　s），　7．2－7．3　（6H，　ra），　7．9－8．e　（2H，　m），　8．32　（IH，　s）．

4一βθ鴛吻レ3一わe7Lxylthie一一4H－1，2，4一厩αgo紹（20）．　Y圭eki　63％．　mp　98－99℃．噴一NMRδ：

4．39　（2H，　s），　4．83　（2H，　s），　7．0－7．3　（10H，　m），　8．04　（IH，　s）．

3rBenxylthio－4イ2－1）he？ztVlethy（クー4H－1，鶏4－triα20te（21）．　Yield　7596．　iH－NMRδ：2．82

（2H，　t，　」＝　7．1　Hz），　3．92　（2H，　t，　」＝7．1　Hz），　4．39　（2H，　s），　6．95　（2H，　s），　7．2－7．3　（8H，　m），　7．79

（IH，　s）．

　　Compounds　31　and　32　were　prepare（1　by　reactiRg　（III）　with　pheRethyi　brcmide　aRd

i－bromo一一2－butyne，　respectively．

4－Phen．vts3一（f2－phenytethylthio）一4H－1，e，4－triaxole　（31）．　Yield　830／o．’H一一・NMR　6：3．09

（2H，　t，　」　：8．0　Hz），　3．52　（2H，　t，　」＝8．0　Hz），　7．lk・一7．5　（10H，　m），　8．29　（IH，　s）．

3イ2－Bz吻ngtth乞。）一4「鈴henpt－4H－1，2，・4一翻（meole（32）。　Yidd　36％．　mp　122℃、，1H－NMR

6：　1．78　（3H，　t，　」＝2．7　Hz），　4．Oe　（2H，　q，　」＝2．6　Hz），　73－Z4　（2H，　fri），　7．5－7．6　（3H，　m），　8．31

（1　H，　s）．

3－tert－Butptthio－4－phengy14H－1，2，　4－tr・？］（meo　le　（22）．

　　A燃ture　of　O．65g（3，7㎜ole）of（m），ユ．Og（4．6㎜Qle）of　tert－buty1　trichloroace－

timidate　and　boron　trifluoride　etherate　（O．4　rrtl）　in　25　ml　of　dichloromethane　was　stirred　at

roorn　temperature　for　16hr．　After　adding　＄olid　NaHCO3　（O．3g），　the　precipitate　was　fil－

tered　off　and　the　fAtrate　was　coRceRtrated　iR　vacge．　Thc｝　prodgct　was　extracted　with
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ethyl　aeetate　and　the　ethyl　acetate　solution　was　washed　with　brine，　dried　over　Na2SO4．

After　removal　of　the　selvent，　the　residue　was　ehromategraphed　on　si］ica　gel　by　eluting

with　hexane－ethyl　acetate　（1：2）　to　give　O．58g　（680／o）　of　22，　mp　98”C．　’H－NMR　6：　1．41

（9H，　s），　7．31－7．33　（2H，　ra），　7．51　（3H，　iR），　8．36　（．1　H，　s）．

4－Pheγ乙ytr3－Pんθγ乙2ノ乙tん乞。－4H一一1，2，4－tricr，xole（24）．

　　　A　mixture　of　3．Og　（16．9inmo｝e）　of　（III），　e．86　g　（4．2mmole）　of　iodobeRzeRe，　O．54　g

（8．5mmole）　of　copper　powder　and　2．34g　（16．9mmo｝e）　of　K2CO3　in　10ml　of　DMF　was

stirred　at　90－100　eC　for　5．5　hr．　The　reaction　raixture　was　allowed　to　eool　to　room　tem－

pera雛re　andもhen　to　the㎞改t撚e　was　added　eもhyl　acetaもe。　Afもer蝕rati◎n，撫e　pr◎duct

was　extracted　with　ethyl　acetate．　The　ethyl　acetate　solution　was　washed　with　brine，　dried

over　Na2SO，，撒d　co繋ce魏r編ed撫vac慧。．　The　r¢s重d総was　c㎞◎mat（）graph¢（薫◎鼓s鐵。盆gel

by　eluting　with　hexane－ethyl　acetate　（1：2）　to　afford　O．64　g　（59％）　of　24，　mp　92　eC．

！H－NMR　6：7．2－7．3　（7H，　m），　7．4－7．6　（3H，　rn），　8．36　（IH，　s）．

　　　Compounds　25一一30　were　prepared　in　the　sarae　maimer　as　compouRd　24　wtth　use　of

the　correspondMg　substituted　iodobenzene　instead　of　iodobenzene．

3一（3－Chle’rophe・nyggh・io）一一一4e一？｝he’meyg4H－1，2，4－twmeole　（25）．　￥ield　53e／）．　E　H－NMR　6：

7．2－7．3　（6H，　m），　7．4－7．5　（3H，　m），　8．39　（IH，　s）．

3一（4Chgoropuhe？zgylthioj－4－phenyg4ff－！，2，4－trt｛meoge　（26）．　Yield　420／g．mp　l　l　9－1200C．

iH－NMR　6：7．2－7．3　（6H，　m），　7．4－7．5　（3H，　m），　8．36　（IH，　s）．

3一くf3－Metho．xyphe7？．ytthZo）一4－phenyL4H－1，2，4－triacole　（27）．　Yield　160／）．’H－NMR　6：

3．71　（3H，　s），　6．7－6．8　（3H，　ra），　713　（IH，　t，　」＝7．8　Hz），　72－7．4　（5H，　m），　8．36　（iH，　s）．

3一（4－Methoxgphenylthio）4－ph（myl－4H－1，2，4－tTicusole　（28）．　Yield　410／e．mp　92－930C．

iH－NMR　5：3．77　（3H，　s），　6．77　（2H，　d，　」＝　8．8　Hz），　7．15－7．25　（4H，　m），　7．4－7．5　（3H，　ra），　8．30

（IH，　s）．

4rPhenyl－3イ3一頗伽oro鵬8吻嫉θ鴛μ伽の一一4H－1，e4－tγiaaoge（29）．　yield　19％．　mp

12◎一121℃．…｝｛一NMRδ：7．2－7．5（9H，　m），8．39（田，　s）．

4－Phenyl－3一（4－trzfluoromethgtphengytthio）4H－1，e，4－tricmetyote　（30）．　Yield　46t／o．　mp

115－116℃．　k’H－NMR　6：7．2－7．3　（3H，　ra），　7．37　（2H，　d，　」＝8．3　Hz），　74－75　（4H，　rr｝），8．42

（1　H，　s）．

4－Plmayg－3一一（e－heptynygthio）一一4H－f，2，4－gptaccle（33）．

　　　To　a　soiution　of　O．8g　of　4－phenyl－3－propargylthio一一4H－1，2，4－triazole　（rv）　and　O．8g　of

’n－butyl　iodide　in　30mi　of　DMF　wa＄　added　O．3　g　of　sodium　hydride　at　room　temperature．

After　＄timiig　for　i　day　at　room　teraperature，　saturated　NH4Cl　so｝uti．en　was　added　to　the

rnjxture，　and　the　product　was　ext，racted　with　’ethyl　acetate．　The　ethyl　aeetate　solution

was　washed　wtth　brkie，　dried　over　Na？．SOA，　aRd　cgkceRtrated．　The　residRe　was　chro－

matographed　on　sdica　gel　by　eluting　with　hexane－ethyl　acetate　（1：1）　to　give　O．33　g　（330／o）

of　33，　mp　46一一470C．　iH－NMR　6：0．84　（3H，　t，　」：7．3　Hz），　1．24　（2H，　m），　1．40　（2H，　iirt），　2．18

（2H，　m），4．73（2H，　t，」＝3．2　Hz），7．35－7．39（2H，　m），7．50－7．57（3H，　m），8．36（田，　s），

4「Phengt－3イ4－1）he　zyeわ厩一2－ynytth②の一4H一一1，2，4一厩（meoge（34）was　similarly　prepared

frova　（rv）　ak，d　beRzy｝　brcmide．　i　K－NMR　6：3．57　（2H，　t；，　」＝2．7　Hz），　4．75　（2H，　t，　」＝2．7　Hz），

7．09　（2H，　m），　7．22　（5H，　m），　7．48　（3H，　m），　8．33　（IH，　s）．

Bioassay
　　　Seven　varieties　of　lettuce　（LctctzLca　＄ativa　L．）　used　for　this　study　were　purehased

frorr｛　Takfi　Compafty　Ltd．　（Kyoto，　Japan）．
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Germinαtion彪st．
　　　A　filter　paper　in　a　Petri　dish　（9　cm　in　diameter）　was　soaked　with　1　mi　of　acetone　solu－

ti◎R　coRta舳g　f韮urid（）貧e　or　aもes乞。（）mpo縦嚢d．　After　evaporaも重oR◎f　the　sdve簸t，2◎seeds

were　placed　on　the　filter　paper　and　5　mi　of　deionized　water　was　added．　The　Petri　dishes

were　incubated　in　darkness　at　temperature　of　20　or　30“C．　At　the　designated　tirae　after

sowing，　germirtated　seeds　were　scored．　The　germirtation　promoting　activity　of　the　eom－

pounds　synthesized　was　evaluated　by　the　counts　of　germinated　seeds　eight　days　after

sowmg．
Blθαchi7乙9αct夜フity．

　　　Lettuce　（Lactzeca　sativa　L．　cv　Sacramento）　seedlmg　tests　were　performed　by　the

same　raethod　as　de＄cribed　previou＄ly　（Yardada　et　al．，　1992）．　Seeds　were　ineubated　fer　4

days　at　25　QC　under　12　hr　photoperiod．　The　bleachng　activity　was　evaluated　on　a　scale　of

e－4　acccrding　tg　the’following　categories：　e，　no　visual　chaxige　compared　with　the　coRtrol；

1，　faintly　bleaching　of　the　cotyledon；　2，　intermediate　between　1　and　3；　3，　slightiy　remain－

Mg　green　color；　4，　complete　bleachng　（no　green　color）．　Two　replicates　were　used　for

eaeh　conceRtratiok．

RESULTS　AND　DISCUSSION

Synthesis
　　　A　variety　gf　4－substitnted－3－substituted　thio－iYI－1，2，4－triazoles　were　prepared

accordtng　to　the　route　depicted血Fig．1．1－Formyレ4－substituted－3－thiosemicarbazides

（1）　were　prepared　by　reaction　of　the　cerresponding　alkyl　or　ary1　isothiocyanide　with

formylhydranrie　as　shown’in　Fig．　1　（A）．　Cyclization　of　the　thiosemicarbazide　1　by　heating

with　potassium　hydroxide　aqueous　solution　afforded　3－mercapto－4－substitued　4H－1，2，

4－triazoles　（ll），　which　were　treated　with　propargyl　bromide　aRd　beRzyl　bromide　to　give

3－propargylthio－4－sUbstituted－4H－1，2，4－triazoles　（1一一11）　and　3－benzylthio－4－substiut－

ed－4H－1，2，4－triazoles　（12－21），　respectively．　Treatment　of　3－mercapto一一4－phenyl－4H－1，

2，4－niftzole　（III）　witk　tert－butyltrichloroacetimidate　aRd　bereR　trifigoride　etherate

afforded　3－teTt－butyimercapto－4－phenyl－411－1，2，4－triazole　（22）　［Fig．　1　（B）］．　Alkylation

of　lll　with　alkyl　bromide　or　aralkyl　bremide　gave　the　cerresponding　4－phenyl－3－sub－

stitued　thio－41i－1，2，4．triazoles　（23，　31　aAd　32）．　3－Arykhio－4－phenyl一‘fi－1，2，4－triazoles

（24，・・30）were　prepared　by　treatment　of皿：with　aryl　iodide　in　the　presence　of　copper

powder　iR　DMF．　4一一PheRyl－4ff－1，2，4－triazc｝es　haviRg　a　2－alkyRylthio　group　at　the

3－position　（33　and　34）　were　prepared　by　alkylation　of　IV　with　alky1　halide　as　Mustrated　in

Fig．　1　（C）．

Biological　activity

　　　We　first　examined　the　response　of　seed　germiRation　at　2e　and　300C　for　seVen

varieties　of　lettuce　（Table　1）．　At　20“C　all　of　the　varieties　showed　more　than　95“／e　gemma－

tion　two　days　after　sowing．　At　30“C　Sacramento，　Cisco　and　Berkeley　varietis　gave　per－

ceRtage　germiRatioR　figgres　betweeR　65e／g　aRd　85e／g，　while　Winter　CiseQ，　Legacy　aitd

Green　Wave　varieties　showed　less　than　150／o　germination．　No　seeds　of　Ballade　variety

ger磁nated就30℃two　days　aftαsoW　ing。　S加ce　signi負cant　difference　in　response　to

temperature　was　fouRd　in　Ballade　variety，　this　variety　was　used　to　exttmiRe　the
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Fig．　1．　Synthesis　o£3－substituted　thio－4－substiMtedajll一1，2，4－triazo｝es

　　　　　　Rea獣登もs猟d　cOR醸1◎ns：（a）formylhyra撫e，丁賢F，　r¢伽x；（b）1）aq．

　　　　　　KOH，　60－70　eC，　2）　aq．　HCI；　（c）　propargyl　bromide，　K2CO3，　acetone，　roorn

　　　　　憲e澱茎＞erature；（d）beRzy｝br◎澱玉de？K2CO3，　aceも◎蟹き魯ro◎獄もe照茎）erature；

　　　　　　（e）　tert－butyitrichloroacetimidate，　boron　trifiuoride　etherate，　CH2Cl？．，

　　　　　room　ternperaturel　（f）　Ri－Br，　K2CQ3，　acetone，　room　temperature；　（g）

　　　　　s慧bs雛熱誌ed　i◎（孟ebemzeRe，　c◎p茎）er茎）◎wder，　K2CO3，　D翌【F，90一玉◎◎ウC；（為）

　　　　　R：LBr　or　R3一一・1，　NaH，　1）MF，　room　ternperature．
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Ta嚢》圭e玉． Perc舩綴ge　ger蕪費aも沁獄of　seeds◎f蓋e灘ce
varieties　at　20　and　30“C

（o／o）　Seed

gemmationa
Variety

Temperature
　　　（eC）’

3e 20

Sacramento
Cisco

Winter　Cisco

Berkeley

Legacy

Ba簸ade

Green　Wave

5
5
5
「
O
O
◎
5

8
6
1
8
づ
1
　

1

IOO

95

100

10e

lge

95

95

a48　hr　after　sowing

Tab叢e　2． Effeet　o£　fiuridone　on　the　germination　of　let－

tuce　（cv．　Ballade）　seeds

（O／e）　Seed　gerrmationa

「rrea宅澱e】窪も

riErea書盤eRt

・period　（day）
2 5 8

Fluridone　（30psM）

Control
O
A
U

1

0
0

5

5
5

8

・Co瓢翫io鼓：3◎℃勧δar㎞ess

germination　promoting　activity　of　compounds　at　30　”C．

　　　The　effect　of　fluridone　oR　germination　of　Ballade　variety　at　30eC　was　examined

（Tab｝e　2）．　IR　the　pre＄eAce　gf　302eM　fiwtdeRe，　85g／e　of　the　seeds　germinated，　whereas　in

the　control　the　gerrmatien　rate　was　only　50／o　eight　days　after　sowng．　Although　fiuridoRe

stimulated　germination　at　30　eC，　the　timing　of　germination　was　markedly　delayed　as

compared　with　that　at　20eC．　These　results　suggest　that　the　maintenance　of　high　ABA

conteRt　might　be　responsible　for　high－temperature　inhibition　of　germination　in　Ballade

variety，　based　oR　the　results　ef　Ygshieka　et　ag．　（i998）　for　3Rcther　lettgce　varlety　（GraRd

Rapids），　in　whieh　fiuridone　caused　a　deerease　in　ABA　content　at　high　teMperatures　and

restored　the　seed　germination．

　　　Table　3　shows　the・gerrnination　promoting　activity　and　bleachng　activity　of　3－propar－

gylthio－4－substituted一一411－1一，2，4－triazoles．一As．previously　reported　（Takehara　et　al．，・1995），

the　3，4一（簸chlo罫ophe瑚a嚢alo98ca雛sed　sもroRg　ble3c㎞9竣｝ury　a幽st　leもt穫ce　seedh嚢gs．

The　introductioft　of　alt　e｝ectroR－withdrawing　grot｝p　such　as　a　nitro　or　acetyl　substituent

on　the　benzene．血g（5－7）led　to　a　drastic　decrease　in　bleaching　actiVity．　Replacement　of

the　3，4－dichlorophenyl　group　with　an　alkyl　group　in　compound　8　gave　mueh　lower

activity　（1－4）．　The　naphthyl　analog　9　had　no　visible　bleachng　injury　at　2502LM，　whlle　the
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Tab蓋e　3． Gerraination　proraoting　activity　and　b’leachiag　activity　of　3－propar－

gylthio－4－substituted－411－1，2，4－triazoles

No．

R寒：ず〉”

R

（efo）　Seed

gerrmnation

at　200psM

Bleaching　activity

CortcentratioR　（ltM）

　　50　250

1

2

3

4

5

6

7

8

9

韮。

韮韮

ANcin
K）i

、
　
ノ

ク
転

O
O

．一〇（＆’

　　　　　g’　）i

7

10

o

10

10

8

9

28

2

2

玉1

o

1

o

o

o

o

o

4

g

1

2

1

2

o

1

o

1

1

4

e

3

3

bemey｝（10）a簑d嶽e　pheRethy1（U）a翻◎gs　showed三簑◎der就e　ac麗ty．

　　　Compound　8　with　strong　bleaching　aetivity　promoted　the　seed　germination　at　300C，

h◎wever，三塾s　act賊y　was　m鷺．ch　less撫aR　that◎．f貴面d◎登e．0もher　comp◎羅nds㎞Tab至e　3

had　much　lower　activity　than　compound　8．　There　seems　to　be　some　correlation　between

Lhe　ability　of　these　3－propargy｝thio一一4－substituted－4ff－1，2，4－triazoles　to　cause　bleaehirtg

injury　and　to　promote　the　seed　germination　jn　lettuce．

　　　Further，　a　new　series　of　3－benzylthio一一4－substituted－4HA　，2，4－triazoles　（Table　4）　aRd

4－phenyl－3－substituted－4H－1，2，4“riazoles　（Table　5）　were　synthesized　and　evaluated　for

their　activity．　Nene　of　the　3－benzylthio　analogs　in　Table　4　caused　complete　bleaching

injury　at　250JLeM．　Among　these　compoimds，　oniy　the　3－acetylphenyl　analog　17　was　slightly

effective　in　promotlng　seed£em血ation，　although　its　bleaching　activity　was　not　observed

even　at　a　high　conceRtraticR　of　250　ptM．

　　　In　the　4－phenyレ1，2，4－triazole　series（Table　5），　the　4－trifluoromethylphenyl　analog
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Table　4．　GermiRatioR　promotiRg　activity　and　bleaching　activity　of　3－beR－

　　　　　　　zylthio－4－substituted－4H－1，2，4－triazoles

No．

ず
N

　
　
鰻
侭

　
R

R

（e／e）　Seed

gerrnlnation

at　200　ptM

Bleachng　activity

Concentration　CILM）

　　50　250

12 6 o o

13 ．iV／ 1 o o

14

15

16

17

〈へ

、
ノ
ク
眠

o

o

10

17

o

o

1

o

1

1

2

o

0
018

19

20

21
　　　　　K）i

8

8

o

2

o

o

1

o

o

o

2

2

30，　which　had　comparatively　weak　bleaching　activity，　showed　germination　promoting

activity　comparable　to　that　of　compound　8．　The　tert－butyl　（22），　3－chlorophenyl　（25）

and　4－chloropheRyl　（26）　aRalegs　slightly　promoted　seed　germination．　lt　is　noteworthy

that　the　germination　promoting　activity　of　these　4－phenyl－3－substituted－4H－1，2，4－tri－

azoles　was　not　correlated　with　their　bleaching　activity．　Although　it　remains　to　be　seen

whether　or　not　compound　30　inhibits　ABA　synthesis　to　promote　germination　at　high　terrt－

perature，　compound　30　might　be　a　structurally　novel　class　of　leads　for　the　development　of

new　plant　growth　regulators．
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