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カイネチン誘導体の合成的研究(第四報)

奥村重雄*倉石晋**宇多 昭*** 中瀬博文****鎌田廷明***菅村忠弘**料*

Synthesis of Kinetin-Analogues IV 

Shigeo OKUMURA， Susumu KURAISHI， Akira UDA， Hirobumi NAKASE， 

Nobuaki KAMADA， Tadahiro SUGAMURA 

In previous paper of this series it was reported that the kinetin-analogues which have an 

aromatic or heterocyclic ring instead of furane ring have almost th巴 sameactivity as kinetin 

on leaf growth. 

In this paper a study was made to ascertain by what kinds of ring the furane ring might 

be replaced and the same activity as kinetin be still retained. Another study also was made to 

investigate the effect of carbon numbers between purine nucleus and attached benzene ring 

on the leaf-growth promoting activity of phenyl alkylamino-purine. The kinetin-analogues 

h肝 ing0， 1 and 2 carbon atoms have almost the same activity as kinetin. In the case of n=4 

or 5 it has almost inactive園

The analogues， having naphthalene， biphenyl， phenanthren巴 oranthracene ring， have lower 

activity than kinetin. 

著者の一人奥村はかつて化学構造とカイネチン作用

(leaf-testめによる緑葉生長促進作用)との関係を検討

する目的で多数の 6-Nー置換ァミノプリン類を合成し

次の結論を得ため九8)

1) カイネチン CIJのフラン核の代りにベンゼン核

[IIJまたはチオフェン核 [IIIJを代用しでもカイネ

チン作用は殆んど低下しない.

2) ベンゼン核上lζ各種置換基を導入した場合オルト

位の置換基は作用増強的K作用するが，メタ，パラ

伎のj噴に作用を減退する.

3) フラン核の代りにアルキル基が結合しでもカイネ

N一〈叫C

N(仕:工止口〉CH 

チン作用は保持される.この際アルキ Jレ基の長さは

C 6!こ於て極大に達し， 6-Nヘキシルアミノプリ

ンは実にカイヰチンlと匹敵する作用を有することは

極めて興味深い

本報K於ては著者は(i)フラン核の代りにナフタ 1)ン

CIVJ， ピフェニル [VJ，フェナントレン [VIJ及びアン

卜ラセン [VIIJ等の多核環を含むカイヰチン誘導体及び

(ii) [IIJ !こ於けるアミノ基とベンゼン核の間lとC1 より

C5 !ζ至るメチレン基を導入した 6ー(N-ω-Pheny lalky 1) 

amino-purine [VIIIJ類を合成し化学構造と生理作用

の関係を検討した.

HN-CH，-(:二〉 N-CH，-O 

かトCH

Kinetin C 1 ) 
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乙れらカイネチン誘導体は常法により 6 メチルメル

カプ卜プリンと対応するアミン類との縮合により合成し

た(第 2表). 

尚原料アミン類は次の諸反応lとより合成した.



112 奥村重雄倉石菅宇多昭中瀬博文鎌田廷明菅村忠弘

CNJ CVJ CVIJ CVJI J 

S-CH， NHCH，R 

N(hcH 十 H即日 -R NO=:'>叩 t CH淵

H 

fft〉CH

CH31 ff fE〉c日

H2N~R 

~CH3SH 日)CH

且〕 ω-Pheny l-propy lamine [IXJ 

叩ーハ
U

十H2

CH 2CH 2CH 2NH 2 

O(立〕

NH20H 

NaOH 。 Raney Ni 

Cinnamic aldehyde 63.6% 

b)ω 戸Phenyl-n-butylamine[XJ 

CH=CH-CHO 0 …』
十日2

CHす CH?CH?OH CHzCHzCHzBr O 冊。
67.5% 、、)J 78.8% 

KCN 

M
U
 

H
 

F
U
 

H
 X

U
M
 

H
 

CH2CH2CH2CH2NH2 

O 62.5% 
( x) 

c)ω-Phenyl-n-amylamine [XIJ 

H
 

2
 

nu 
p
U
 

2
 

H
 

C
 

N
 

C
 

、1
J

γEム
7
2
4
 

X
 

/
1
l
k
 e

 

A
U
 

Y
 

マ

a

o

白

H

l

 

p

u

a

 

一

日

別

m

r
目

、

ョ

u

=

m

 

2

u

 xuc 

d 正日一一…一C叩叫山…Hト日一…一〈叩-CH=印昨Hb=〈 : O H ー一一ー一一ーー』



カイヰチン誘導体の合成的研究(第四報) 113 
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h) 9-Aminomethy1-phenanthrene (XXIJ 

~~Br2 ユ~ CuCN c支b

'Raney Ni 

十H2

40.3% 

~ 
(X X'I) 89% 

i) 9・Aminometl).y1-anthracene(XXIIJ 

ωコ BrCN αゎ Raney Ni' 

+H2 

48.8% 

ω 
c X X III) 18.3% 80% 

以上の如くに合成されたカイネチン誘導体について 順に減退する.即ちベンゼン核K第 2，第3のベンゼン

1eaf test法4)Kよるカイネチン作用を試験した結果を 環の縮合はカイネチン作用1<:nega ti ve 1ζ作用するもの

表 1，及び図 1，21乙示す. の様である.

図 11ζ明らかな様Kカイネチンに於けるフラン核をナ

フタリン，ピフェニル，フェナンスレン及びアンスラセ

ンなどの多核環で置換すればカイネチン作用はこれらの

肌 R一(印2)N-O
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第 1図

表 1 (VIIIJ 

kinetin誘導体 !?濃
kinetin 5 X 10-5 200 

6-pheny1amino-purine 。5x10-. 180 

6-benzy1amino- 1 5x10-. 185 

6-pheny1ethy1amino- 2 1x10-. 190 

6-pheny1propy1amino- 3 5x10→ 165 

6-pheny1buty1amino- 4 1 X 10-5 20 

6-(N-ω-Pheny1 a1ky1)-amino purine (VIIIJ に関

しては表2及び図 2K明らかなようにアルキル基の炭素

数 n=O， 1及び2の同属体の作用強度はカイネチンの

それと大差はないが n=3の 6-(N-ω-pheny1propy1) 

amino-purine K至って稿弱まり， n=41乙於て急激に

作用が減退して殆んど inactive になることを見出し

た.



カイネチン誘導体の合成的研究(第四報) 115 

表 2 Kinetion誘導体一覧表

6-(N-substituted) Aminopurine 反応温度 反応h時r間 収%~ I再結溶媒 lh点
N % 

。C
実験{直|計算値

6-(N-phenylpropyl) amino- 130~135 15 72.4 無水エタノーJレ 192.5 27.66 27.66 

6-(N-phenylbutyl) amino- 120~130 19 43.5 同 上 184~185 26.31 26.21 

6-(N-phenyl-amyl) amino- 135 16 32.5 酢酸エチ Jレ 156~166.5 24.89 24.90 

6…(N-naphthylmethyl) amino- 130 8 53.0 無水エタノール 258 25.17 25.45 

6-(N-naphthylethyl) amino- 130 8 91.0 同 上 227 24.40 24.22 

6-(N-naphthylpropyl) amino- 130~140 18 41.0 同 上 186~187 22.97 23.10 

6-(N-4-phenylbenzyl) amino- 120~130 6 79.6 同 上 263~265 23.34 23.24 

6-(N-9-anthryl-methyl)砂amino- 120~130 8 50.2 30~ぢエタノー Jレ 193~194 21.41 21.53 

6-(N-9・phenanthryl-methyl)
120~130 6 68.5 D. M. F. 318~320 21.20 21.53 -ammo-

100 
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図 2

実 験 の 部

む か(N・印刷Phenylpropyl)-amino-purineの合成

Phenyl propylamine CIXJ一一肉桂アルデヒド 26.4

C; (0.2モル)を95%エタノールK溶解した溶液中にヒド

ロキミルアミン塩酸塩6.68C; (0.24モル)を加え，次い

で NaOH13.3C;の水25meの水溶液を撹狩しながら徐々

に加える.氷室l乙3時間放置すると白色結晶が析出する

が，氷片 100C;をこれに加えて炭酸ガスを導入して肉桂

フルデヒドオキシムを完全に析出させる.粗収量率 63.6

%， M.P. 1320.この結品 7.4C;を 98%エタノーJレ60me

Kとかし， アムモニヤガ、スを飽和後 RaneyNiを以っ

て15時間接触還元を行う. Niを炉別後エタノーJレを溜

去した残澄巻蒸溜して ω-Phenyl-n-propylamine，B.P. 

123.5~ 125.50C (塩酸塩 M.P.213.5~214.50C) が得ら

れる.

6-(N-ω-Phenyl-n-propyl)-aminopurine _-6メチ

ルメルカプトプリン 0.3C;と上記アミン CIXJ0.5 C;の混

合物を封管中で 130-1350Cに 15時間加熱後氷室K2~

3日放置すれば完全に結晶が析出する.開管してアセト

ンで結晶を洗い出し無水エタノーJレより再結晶して融点

189.50Cの白色結晶0.24C; (収率52.5~弘最高収率72.4

9的が得られる.数回再結晶後M.P.192.3~ 192.50C. 

2) ふ(N・4-Phenylbutyl)幽aminopurineの合成

Phenylbutylamine CXJ一一肉桂アルデ、ヒド39C;を常

法lとよりエタノーJレ中で'RaneyNiで還元して3-phenyl

propylalcohol 27 C; (67.5%) B.P. 90~930C (5仰)

が得られる.常法により 3-Phenyl propylbromide 

B.P. 82~830C (5 mm)とし，その 31.5C;を KCN21C;

を30meの水に溶解した水溶液と 2時間加熱すれば 3-

Phenyl propylcyanideカ;74.5%収率で得られる(黄色

液体.B.P. 92~980 (5 mm). 

その 7C;を無水エタノールK溶解し金属 Na14C;を撹

持下i乙20分を要して加え，さらに 1時間撹祥後塩酸々性

(Congo町民d) とし水蒸気蒸溜を行う. 常法により減圧

濃縮して 4-Phenylbutylamine塩酸塩を析出させ

る.常法により遊離アミンとする. B.P. 75 ~780C (7 
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担問)，収量4.4'1 (62.5~ぢ). Picrateの結晶， M.P. 1250C. 

6-(N-4-Pheny1 buty1)-amino purine--6ーメチル

メルカプトプリン 0.3'1と上記アミン(XJ0.5 '1の混合物

を封管中 19時間 120~1300C に加熱反応させる.常法lと

よりこれを処理して 6-(N -4-Pheny 1bu ty 1) -amino 

purine 0.21 '1 (43.5%)得られる.酢酸エチルより再結

晶してM.P.166~166.50C元素分析 Cl.H17N15: N%  : 

計算値， 26.21，実験値26.31

3) 6・(N・4-Phenylamyl)-aminopurineの合成

Pheny1 amy1 amine (XIJ--(イ)Cinnamylidene 

cyano acetic acid (XIIJ 新しく蒸溜した肉桂アル

デヒド 13.2'1(0.1モル)とシアン酢酸 15'1(0.18モル)

の氷酢酸10meの溶液を 1300CK 4時間還流後氷室内に数

時間放置後結品を炉別し氷酢で洗う.横黄色の結晶 12.3

'1 (61.8~ぢ)を氷酢から再結晶(10 '1)すればM.P.205~ 

2080C. (ロ)Cinnamylideneacetonitri1e (XIIIJ上記結

晶 8 'f K銅粉 3 '1 を加えて 180~1850C K炭酸ガスの発

生止むまで加熱を続けた後黒色油状の反応物質をエーテ

ルK溶解する.エーテルを溜去後減圧蒸溜(水流ポンプ)

してB.P.165~170oC の液体3.9 '1 (63.9%)得られる.

上記ニトリル (XIIIJ3.9 '1のエタノーJレ溶液にアムモ

ニヤ飽和後常法lとより RaneyNiで還元して目的アミ

ン(XIJを41.7%収率で得た.B.P. 90~100oC (5~10 

脚).ピクラートM.P.152~ 1530C. 

6-(N -4-Pheny1amy 1) -amino purine-一常法により

封管中で、上記アミン (XIJを 6 メチルメ Jレカプトプリ

ンと縮合させる.収率 32.5必，酢酸エチJレより再結品し

て無色結晶. M.P. 166~1680C. 

紛ら(N・Naphthylmethyl)同aminopurineの合成

Naphthy1 methy1 amine (XIVJ-a-Napha1dehyde 

(XVJ一一-aークロロメチルナフタリン27'1， ヘキサメ

チレンテトラミン 42'1， 氷酢 63me，水 36meの混合液を

1400CK 6時間還流後，濃塩酸50meを加へ，さらに15分

間還流する.室温に冷却後エーテルで抽出し，エーテJレ

層を水， 10%重曹水，水の順で洗い，エーテル蒸溜残澄

を蒸溜する.aーナフトアルデヒド(XVJB.P. 91~920C 

(0.3~ O.仰の 11'1 (46~めが得られる.

上記アルデヒドl1'fKヒドロキシルアミン塩酸塩6.95

'1の水50meの水溶液を常法によって作用して得られるオ

キシムの2.5'1をエタノール中で・ RaneyNi還元を行う

と50.5%(1.1 '1)収率で目的のアミン B.P.123~1240C 

(2~3 加m) が得られる. 塩酸塩の M.P.1610C，元素

分析， N%: Cl1Hl1N.HC1 として計算値 7.23， 実験値

6.98. 

6-(N-Naphthy1methy1)叩 ninopurine-一上記アミ

ン (XIVJ0.51 '1， 6 メチルメルカプトプリン0.37'1の

混合物を 120~1300 K 8時間還流後常法l乙従って処理す

る.エタノールより再結して無色針状品 (M.P.257~ 

2580C) 0.372'1 (53%)得られる.元素分析， N%: 

C1，H1SN としての計算値25.45，実験値25.17.

め ら(N・α・羽aphthylethyl)-aminopurineの合成

a-Naphthy1 ethy1 amine (XVIJ a -クロロメチ

ルナフタリン33'1， NaCN 20 '1 ，メタノール 100me，水

30meの混液を室温で15分間援持、後2時間還流する.反応

後，約90melζ濃縮すると白色洗澱が析出するから，乙れ

を担当別し油状残溢をエーテJレで抽出する. エ{テJレを溜

去し蒸溜すれば Naphtho-acetonitri1e(XVIIJが55%

収率で得られる (B.P.145~149gC/ 5 mm). 

上記 Acetonitri1e(XVIIJを常法により RaneyNi 

還元して a-Naphthylethy1amine が57%収率で得

られた.

6-(N-日目Naphth1ethy1)引 ninopurine-一 上 記 ア

ミン 0.74'1を6ーメチルメルカプトプリン 0.43'1と5時

間 120~1300C K加熱して 90.9~ぢ収率で目的物を得た.

生成物は酢酸エチルで、洗糠後エタノーJレより再結晶する

と白色針状品 M.P.2270Cが得られる.元素分析， N%  

:C日H1.N.としての計算値24.22，実験値24.40.

6) 6・(N-a-Naphthylpropyl)-amino purineの合成

a-Naphty1 propy1 amine(XIXJ-Naphtha1dehyde 

とアセトアルデヒドのアルドール縮合により 5)得られた

Naphthy1 acro1einを常法によりオキシム M.P.1650C

とした後，その1.5'1をアムモニヤの存在下l<:::Raney Ni 

還元して目的とする a-Napthy1propy1 amine 0.9 '1 

(74~めを得た.

上記アミン 0.7'1を 6ーメチルメルカプトプリン 0.54

P と 130~1400C に 18時間還流して 41必収率で精製

Naphthy1 propy1 amino-purineを得た.分析値， N~ぢ

: C18H汀N5としての計算値23.10，実験値22.97.

7め) 6ら-(N-4-Phe阻nyl肋be印nz勾yl)-唱.

Ga抗tt旬ermann-Ko∞ch反応lにとより Bipheny1 より合成

した Bi均pheny討1-4-也-a1叫1d白ehyde6め〕を常法 lにζ より 95.0~必ぢ収率でで、

Bi均pheny計1-4ι-a1dox討imeM.P. 14必3~14必50C とし，ついで

エタノール中 RaneyNi還元lとより 4-Phey1-benzy1-

amine (XXJ B.P. 170-1730C (5mm) ，収率 89~ぢ塩酸

塩M.P.305~3060C (分解)を得た.元素分析， N~ぢ・

C1sH1SNとしての計算値N勿:7.65，実験値7.39.

上記アミン (XXJ0.459 '1を常法tとより 6ーメチルメ

ルカプトプリン 0.847'1と120~ 1300C K 5時間加熱縮

合させた.最初の 1時間で白色結晶の析出が始まる.生

成物はエーテルで洗糠後無水エタノールより再結品す

る.M.P.263~2650C，収量0.632 '1 (79.6%)，元素分析，

N必:C1.H，.N. としての計算値23.24，実験値23.34.
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8) 6-(N-9四Phenanthrylmethyl)-amino pll.l"Ine 

の合成

9ーフロムフェナントレンとシアン化銅の反応により

48.8%収率で合成7)した 9-Cyanoph巴nanthrene を常

法によりエタノー Jレ中で RaneyNi 還元を行って 9

Aminomethyl phenanthrene [XXI] M.P. 104~ 1050C 

を89%収率て、得た.塩酸塩 M.P.294~2950C ， Picrate 

M.P. 239~240oC，元素分析， N % : C15H13N としての

計算備6園76，実験値 6.44.

上記アミン0.6489-を6ーメチルメルカプ卜プリン0.368

9 と 120~1300C {こ 6時間還流反応させる. 反応中既lこ

結晶が一部析出し始める.治法により生成物をエーテル

で洗練後ヂメチルホルムアミドより再結品して白色プリ

ズム状結晶， Phenanthryl methylamino-purine M.P. 

318~3200C (分解)0.4939-を (68.5%) を得た.元素

分析， N%: C2oH15N5としての計算値 21.53%，実験値

21.20弘

9) ふ(N闘争Anthl'Y lmethy 1) -am.ino-pll.rine の合成

アン卜ラセン 9.59-，無水二硫化炭素7509-，新しく調

製した臭イ七シアン149-の混合物iと無水塩化アルミニウム

409-r.少量宛加える. 30分間室温lこ放置次いで 2時間還

流後冷却し氷上lと注加して得られる黒色の生成物を石油

エーテル (B.P.70~80oC) より再結晶して 9-Cyano

anthracene [XXIII] 1.5 9- (l8.3~的 M.P.1680C が得

られる.元素分析， N%: C15H，Nとしての計算値6園89，

実験値 6.86図

上記ニトリル [XXIIIJをRaneyNi ;;e触媒として加

圧還元(初圧 56気圧，終j王， 33気圧，温度1000C)する

と 9-Aminomethylanthracene [XXIIJ の塩酸塩が

80%収率で得られる. M.P. 298~300oC. 元素分析， N

Pぢ:C15H14NClとしての計算値5.74，実験値5.23.

上記アミン [XXIIJ 0.42 9-， 6 メチルメルカプト

プリン0.3119-を 120~1300C で 8 時間反応させる.反応

後エーテノレで、生成物を洗糠し稀アルコールより再結する

と50.2%収率で Anthrylmethylamino purine. M.P. 

193~ 1940Cが得られる. 元素分析 N% : C2oH15N 5 

としての計算値 21.53，実験値 21.41.

本研究は文部省科学研究費の援助により行った.此処

に厚く感謝の意を表する
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