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論文内容要

旨

 第1童

 イソフラボノイドは各酸化段階にしたがってインフラボン,イソフラバノン,イソフラバンー4

 一オールおよびインフラバンにいたる種々の化合物群に分類される。そのうち,イソフラバンー4

 一オール類の立体配置についてはまだ維定の段階である。著者はNMRおよびメチルキサンテート

 の熱分解によりイソフラバンー4一オール類の立体配置を検討し,比較的合成困難なトランス体の

 一般合成法を試みた。さらに2一メチルインフラボンの還元によって2一メチルィソフラバノン,

 2一メチルイソフラバンー4一オールを得,その相互関係および立体配置を検討した。一方,イソ

 フラバノンオキシム類に)およびク・マノンオキシム類鉛を接触還元し4一アミノインフラバン類お

 よび4一アミノクロマン類を縛た。また1および互をLiA騒で還元すると転位生成物が得られた

 のでその反応について検討した。さらに2一オキシイソフラバノン類の立体配置についてものべる。

第

2

童

 相当するインフラボンおよびイソフラバノンを接触還元またはNaB瓦で還元して得たイソフラ

 バンー4一オール(皿),7一メトキシイソフラバンー4一オール(WンV)フ7,4!一ジメトキシイソフ

 ラバンー4一オール(W)の立体配置を検討した。NMRによる3H,4H間の結合定数(∫轟H)

 を示す。
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 表より鵬麗,Wは3,4一聞がシス体Vはトランス体であると考えられる。また二種類の異性体

 が律られているW,Vのメチルキサンテート(町,櫨)をつくり熱分解速度を比較すると鞭がWよ

 りかなり速く分解し相当するインフラベンを与えることから雁はシス体固はトランス体と考えられ,

 NMRの結果と一致する。
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 第3章

 トランスイソフラバンー4一オール類の合成法としてイソフラバノンオキシム(K,X,璽)を

 接触還元し4一アミノインフラバン類とし,ついで亜硝酸と反応させて相当するイソフラバンー4

 一オールとする方法を試みた。!〉(,Xの場合には目的とするトランス体が得られたが)鉦の場合には

 4一オールは得られず相当するインフラベンになった。
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第

4

章

 シスイソフラバンー4一オール類を脱水して得られるインフラベン類(湿,)㎝,)㎝)のハイド

 ・ボレーシヨン,ついで斑qによる酸化によって相当するイソフラバンー4一オール類の合成を試

 みた。測,X亙,XWのいずれの場合にも相当するトランスィソフラバンー4一オールを得ること

 ができた。
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 第5童

 7一メトキシー2一メチルィソフラボン(XV)は2tαを用いて工mo1の蟻を吸収させると相当

 する二種類のイソフラバノン(XW,XW)となった。NMRよりその立体配置は・)αはシス体

 (撫3H3・5cps)X皿はトランス体(∫2E3H生2,0cps)と考えられ,このことは)駈を酢酸中に煮沸

 すると)㎝1に異性化することからも支持される。)醗,X癒は接触還元およびNaB旦による還元では

 相当する4一オ・一ルX間および)眠となりX皿,XKはMn(差で酸化すると短,X辺にもどったo

 XVにPtO2を用いて2mo圭のH2ぞ吸収させるとX皿,)砥のまざりとなった。XVをRaney'Ni

 (W畷)を用いてアルコール中高圧還元すると)㎝のみが得られた。以上の反応およびNMRから

 X四は2ン3一シス,3,4一トランス体(∫2H3H2,5,∫3H4H7.5cps),XDGま2,3一トランス

 3,4一トランス体(∫2H3HIO.O,∫3H4H10.Ocps)と考えられるo
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第

6

章

 イソフラバノンオキシム(K,X,)豆)をLIA1島とエーテル中沸点下約20時間反応させ塩酸

 塩として単離すると相当する4一アミノィソフラバン塩酸塩は得られずそれぞれ塩酸塩()くX,X組,

 顯)となった。工Rより)収,X溢,)㎝のアセテートは㌔Hがないこと,また分子量および元素分

 析,さらに双,XX,XMは亜硝酸と反応させるとN一ニト・ソ化合物になり,このものは接触還

 元するともとにもどるから,XX,皿,X駆は(A),(B)のいずれかに相当する化合物と思われる。

 pKa()(X4・05,XX[4・60,)㎝4.65)よりアニリン誘導体の低)が相当するものであることがわか

 るo

 R・隷。藷竃,圃・呂μ〉ぴ
 汽'

 肌“陶堂驚{☆ll謝
 すなわちXX,)C虹,XMは3一フエニルー2,3,4,5一テトラヒドローi,5一ベンズオキ

 サアゼピン塩酸塩およびその誘導体である。同じ反応をフラバノンオキシムにも試みたが4一アミ

 ノフラバンのみを与え転位生成物を与えなかった。
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 第7章

 クロモン類をNaB瓦で還元し相当するク・マンー4一オールとしついでCrO3で鹸化してクロ

 マノン類に導きNH20H・HCIでクロマノンオキシム類(XX皿,XX]V,XXV,XxV【)とした。XX狙

 XXW,XXV,XXV[をPd-Cを用いて接触還元し,ついで塩酸と処理し4一アミノクロマン塩酸塩と
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§
多

 ㎝は正常生成物と転位生成物のまざりとなった02一位に置換基のある場合生成する一部または

 全部の正常生成物はいずれも相当するオキシムのPd-Cを用いての接触還元生成物と一致する。

 また3一位に置換碁のある場合はいずれも転位し,2一位の置換基の場合は置換基が大きくなるに

 つれて正常生成物を多く与え転位生成物が少なくなる。反応機構としては,中間にできるナイトレ

 燃」島継一驚」ゆ7
 ぜマ
 紛・遮継鴻魅◎〔7

 e図一X

 ンのC-N結合がアクシヤルものは転位し,エクアトリアルのものは正常生成物となると考えた。

 第9章

 相当する2一オキシフエニルベンジルケトンとHCOO況tをNaの存在下に縮合させて得た2一

 鉱◎驚。聡
 オキシイソフラバノンの立体配置をNMRより検討した結果を表に示す。糖類の11H2Hと比較し

 イソフラノぐノン∫2H3H(CPS)

2-OH-4.2

 2-OHン7-Me()一4、0

2-OH,5,7-diMeO/
0>3.5

 ぞ,4一>cH,一」0

立体配置

シス

シス

シス

 て2,3一間がシス体と考えられる。また2一オキシー3一メチルクロマノンはシス体とトランス

 体のほぼ等量のまざりであることがわかった(Whalleyらは・2一オキシイソフラバノン,2一

 オキシー3一メチルクロマノンは熱分解で脱水されることから,2,3一間がトランス体であると

 のべている)。

 ㈱◎〔瓶響脚◎需
2-OH-0

 2-OH,7-MeO一

 蹴禦㌍藤惣。}
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 論文審査結果の要旨

 伊藤正英提出の論文はインフラバン誘導体の立体化学に関するもので9章からなっている。

 第2章では従来推定にすぎなかったイソフラバンー4一オールの立体配置をNMRおよひメチル

 キサンテートの熱分解により決定した。その結果インフラボンまたはイソフラバノンから比較的容易

 に合成できるのは,シス体であることがわかった。

 第3章ではトランス体のイソフラバンー4一オールを,相当する4一アミノィソフラバンと亜硝

 酸との反応により合成した。

 第4章ではトランス体を相当するインフラベン類のハィド・ボレーションついで過酸化水素酸化

 によってシスハイドレーションする方法の応用で高収率で得た。

 第5章では2一メチルイソフラボンン2一メチルイソフラバノンおよび2一メチルイソフラバン

 ー4一オールの関係を系統的に検討した。その結果2一位にメチル基が存在する場合は・メチル基

 が存在しないときと反対に3,4一聞のトランス体が一方的に得られることがわかった。

 第6章ではイソフラバノンオキシム類をLiAIH4で還元すると還元とともにアリール基が転位し

 た3一フエニルー2,3,4,5一テトラヒド・i.,5一ベンズオキサアゼヒ。ン類を高収率で得ること

 ができた。しかしフラバノンオキシム類は同じしi趨H4還元では転位せず4一アミノフラバンのみ

 が得られた。

 第7章ではク・マノンオキシム類を接触還元し4一アミノク・マン類を合成した。

 第8章ではオキシムとしLiAiH4の反応をさらに一般化するため種々のク・マノンオキシム類に

 ついて行った結果第6章の結果とあわせ次のことがわかった。すなわち2一位に置換基がある場合

 生成する一部または全部の正常正成物はいずれも相当するオキシムをPd-Cを用いて還元した生

 成物と一致する。この場合2一位の置換基が大きいほど正常生成物が多く生成する。また3一位に

 置換基がある場合にはいずれの場合にも転位する。反応機構としては,中間に生成するナイトレン

 のC-N結合がアクシヤルのものは転位し,エカトリアルのものは,正常生成物となると考えられ

 立体特異的な反応をすることがわかった。この反応を環状オキシムに系統的に応用した点およびテ

 トラヒド・一コ,5一ベンズオキサアゼヒ。ン類を比較的容易に合成できる方法として注目される。

 さらに第9章では,従来化学反応によってのみ推定されていた2一オキシイソフラバノンの立体

 配置をNMRを測定することにより決定し,従来の結果を訂正した。

 以上伊藤正英の研究はフラバノイドの化学に重要な新知見を加えたものであるが,これは翻藤の

 巧みな実験と正確な考察によるものである。よって,伊藤正英提出の論文は理学博士の学位論文と

 して合格と認める。
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