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ヒドロキシフラバノングルコシドの合成については，三井1），下郡山2），立田3），菱田4），G・

Z6mp16n5），L.ReichelO）等により数多く報告されているがジメチルフラバノングルコ，シドに

ついてはおこなわれていない・

一般にフラバノンの合成は，対応するカルコンより，酸，又はアルカリの存在のもとでフラ

バノンに閉環するのを常法とし7）ヒドロキシフラバノングルコシドにおいても同様に，アルカ

ブ隆でヒドロキシフラバノングルコシドに閉環している8）9）.ジメチルフラバノンの合成にお

いて，高取10）11）は対応するジメチルカルコンを希アルコールで煮沸することによって閉環で

きることを報告しているが，2′－および，4′一の位置に水酸基を有する二，三のジメチルフラバ

ノングルコシドの合成を，加水分解しない無機塩をふくむ希アルコールで煮沸してお土－なった

のでその結果を報告する.

本論

ヒドロキシカルコングルコシドから，フラバノングルコシドへの閉環において，酢酸ナトリ

ウム水溶液でおこなった例もあるがlz），これは塩基性による閉環である・著者は，ジメチルカ

ルコングルコシドの閉環について加水分解しない無機塩の影響をしらべる目的で，塩イヒナトリ

ウム※，塩化カリウム，硝酸ナトリウム，硝酸カリウム，の各塩の2％をふくむ希アルコール

でおこなった.最初に，2，4－ジメチルフェノール，3，4－ジメチルフェノール，3，5－ジメチ

ルフュノール，を無水酢酸および無水酢酸ナトリウムでアセチル化をおこない，さらに無水塩化

アルミニウムでフリース転位をおこなって，夫々2－ヒドロキシ－3，5－ジメチルアセトフェノ

ン（Ⅰ），2－ヒドロキシ一4，5－ジメチルアセトフェノン（II），2－ヒドロキシ一4，6－ジメチルアセ

トフェノン（Ⅲ），を作り次に2－ヒドロキシベンツアルデヒド，4－ヒドロキシベンツアルデヒド，

を夫々，アセトン溶液中で7％水酸化ナトリウムとアセトプロム－β一d－グルコースから，2－ヒ

ドロキシベンツアルデヒド－2－β－オーグルコシド（IV）※※，4一ヒドロキシベンツアルデヒド－4

－βーみグルコシド（Ⅴ）※※，を作り，Ⅰ，Ⅱ，ⅢとⅣ.Ⅰ，Ⅱ，ⅢとV.からエタノー

ル中で7％水酸化ナトリウムを用いて夫々，2，グージヒドロキシ－3’，5’ージメチルカルコン

－2－β一d一グルコシド（C一Ⅰ），2′，4－ジヒドロキシ－3′5しジメチルカルコン－4－βーdグルコシ

ド（C－Ⅱ），2，2し－ジヒド坩キシー4′，5しジメチルカルコンー2－β一正ーグルコシド（C●Ⅲお

才，4－ジヒド胃キシー4′；5′こジメチルカルコン－4－β－みグルコシド（C－Ⅳ），2，グージヒド

ロキシー4′；6′－ジメチルカルコン一2－Jg＋グルコシド（CーⅤ），を合成し，C－I，CーII，C－Ⅱ，

X関東化学試薬特級・

※※脱ァセチルを行わずにカルエソ合成の原料とした.
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C一Ⅳ，C一Ⅴ，を夫々希メタノールと塩化アサリウム，、塩化カリウム，硝酸アトリウム，硝酸カ  

リウム2％をふくむ各溶液を煮沸して，C一Ⅰから2′一ヒドロキシー6，8－ジメチルフラバノ  

ンー2しβ一みグルコシド（fLI），C－Ⅱから4′－ヒドロキシー6，8－ジメチルフラバノソー4し  

β一かグルコシド（F－Ⅱ．），C－Ⅲから2しヒドロキシー7，8一ジメチルフラバノソー2しβ一みグ  

ルコシド（F一Ⅲ），C－Ⅳから4しヒドロキシー7，8一ジメチルフラバノンー4′一β一みグルコツ  

ド（トⅣ），C－Ⅴからグーヒドロキシー5，7－ジメチルフラバノソー2しβ－d－グルコシド（F一  

Ⅴ），に閉環した．その結果希アルコ←ルで閉環するジメチルフラバノングルコツドにおいては，  

C－Ⅰ，およびC－Ⅲ，の場合ほ，無機塩を用いることによってフラバノンの収率を高め，C一Ⅳ  

においてほ逆に収率は低下した．又C－Ⅴにおいてはフラ／ミノンに閉環しがたく，C一Ⅱ にお  

いては無機塩り影響はみられなかった．なお4しヒドロキジ ー5，7一 ジメチルフラノミノソー4′  

－β一♂－グルコツド（F－Ⅵ）は，対応するカルコソグルコシドが得られず，したがって4しヒド  

ロキシー5，7－ジメチルフラバノンから，三井1）等の方法で合成した．合成したジメチルカル  

コングルコシドおよびジメチルフラバノングルコシドは，第1図，第2図に示す．  
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えて，亜時間室温で放置後，冷水に注入し，希塩酸（1：軸で酸性となし，生じた黄色物質を  

アセトソ，エタノール混合溶媒（10：1）で再結晶して，融点248～90Cの黄色針状結晶0．611g  

（収率51．2％）を得る．同様にして，Ⅰ，0、560gとⅤ，0．570gから融点179～800Cの黄色  

針状結晶0．280g（収率32．4％）のC－Ⅱ を，I［，0．514gと Ⅳ，0．61A：gから融点221～2OC  

の黄色針状結晶0．476g（収率52．1％）のC一Ⅲを，Ⅱ，0．398gと Ⅴ，0．410g から融点  

180～lOCの黄色針状結晶0．185g（収率30．3％）のC一Ⅳを，Ⅲ，0．544gと Ⅳ，0．570gか  

ら融点169～700Cの黄色針状結晶0．348g（収率41．0％）のC一Ⅴを，各得た．合成したジメ  

チルカルコングルコシドの条件，収率，を第1表に示す．  

第1表   

b．才一ヒドロキシー6，8－ジメチルフラバノソー才一β一d－グルコシド（F一Ⅰ）．  

i）2％の無機塩を含む希メタノールによる閉場．   

C－Ⅰ，0．110女を塩化ナトリウム2．Ogをふくむ70％メタノール100ccで72時間煮沸し  

たのち，反応液を減圧濃縮して生じた自黄色膠状物質を，酢酸エチルと石油ペソヂソで処理  

し，希メタノ 

を得る・同様にして，F一Ⅱ，f㌧Ⅲ∴1トⅣ，を夫々対応するカルコングルコγド仁一Ⅱ，0・203g，  

C－Ⅱ，0．182g，C－Ⅳ，0．105g．より 56．6％，74．7％，57．1％，の収率で各得た．さらに同様に  

塩化カリウム，硝酸ナトリウム，硝酸カリウムの各塩においてもほぼ同様な結果を得た・しか  

しC一Ⅴからは，F－Ⅴは得られなかった．合成したフラバノングルコシドの条件，収率を第  

2表から第5表に示す．  

第 2 衰（F－Ⅰ合成条件及び収率）  

第 3 表（F一Ⅱ合成条件及び収率）  

C－Ⅱ ！ 塩 】．溶媒  一 意沸時間！ 収量 l 収率 l 融点  

（g）i（1g）f（50％メタノールCC）f  （h）i   
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第 4表（F－Ⅱ合成条件及び収率）  

収量 l 収率 【 融点  C－Ⅲ l 塩 l  溶媒  煮沸時間  

第 5 表（F－Ⅳ合成条件及び収率）  

C－Ⅳ 一 塩 t  溶媒  書 煮沸時間l 収量 l 収率 ！ 融点  

ii）希メタノールによる閉環．   

4′－ヒドロキシ、－6，8－ジメチルフラノミノンー4しβ－かグルコシド（F一Ⅱ）．   

C→Ⅱ，0・120gを50％メタノール50ccで24時間煮沸して放冷後，生じた白色針状物質  

と，反応液を減圧濃縮して生じた自賛物質とを，エタノールで再結晶して融点177～80Cの白  

色針状結晶0二066g（収率55．0％）のトⅡを得る．同様にして，CJO．117g，C～Ⅲ0．100g，  

C－Ⅳ0．267g，C一V O．122gより夫々白色針状結晶の F一Ⅰ，F－Ⅱ，F－Ⅳ，F－Ⅴ，を各収率  

17・0％，50・0％，73．7％，幻．7％で得た．合成条件，収量を第6表忙示す、  

第 6 表  

カルコソ1、希メタノール  l煮沸時間  収量 】 収率 ！融点lフラ′りソ  

‡   （cc）  l （－h）  （g） l（％）1  
100  

（70％メタノール）  

100  
（50％メタノール）  

50  
（50％メタノール）  

50  
（60％メタノール）  

100  
（60％メタノール）  

218′〉9  

177～8  

193．〉4  

224′）5 

221（J2  

Fノ〉I   

F′－Ⅱ   

FノーⅡ   

F′－Ⅳ   

F′－Ⅴ  

72  

24  

88  

3  

17．0  

も5．0  

50．0  

73．7  

10  ∃  0．029 1 23．7  

iii）4′－ヒドロキシ′－5，6－ジメチルフラバノンー4しβ一みグルフツド（トⅥ）   

4’－ヒドロキシー5，7－ジメチルフラバノン1．032gをキノリソ6．Ogにとかし，アセトプロム  

グルコース2・Ogをベンゼソ10ccにとかしたものと，酸化銀1・Ogを加えて室温で20時間  

放直後，生じた黒褐色廟状物質をエタノールで処理して白色の粗物質を得る．融点154～70C  

収量0・802gでトⅥのテトラアセチル化合物（Ⅵ）である．   

次にⅥ0・316gをクロロホルム2ccにとかし2％水酸化ナトリウム；メタノール溶液5cc  

を鱒阜て30分間放置後，希酢酸（1珂で酸性とし，さらに室温で飢時間放置後，生じた   
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白色結晶をエタノールで再結晶して融点223～40Cの白色針状結晶0．254gのF一Ⅵを得た．  

合成したジメチルカルコングルコツドおよびジメチルフラバノングルコツドの元素分析を第7  

表に示す．  

第7表  

実験結果の考察  

1）ジメチルカルコソグルコシドからジメチルフラバノングルコシドへの閉環もアグリコソ  

同様，希アルコールで煮沸して得られる．   

勾 ジメチルカルコソグルシドからジメチルフラバノソグルコシドの閉環において，希アル  

コールの他に閉環の因子として無機イオンの影響をしらべたが収量の増加はトⅠ，トⅢにおい  

てのみ若干みとめられたにすぎず，これはむしろメチル基の影響と考えられる．  

おわりにこの報告について終始御括導をいただきました福島大学学芸学部高取正之先生に厚  

くお礼申し上げます．又元素分析をしていただきました京都大学薬学科元素分析セソクーにお  

礼を申し上げます．  
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