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SAMEVATTING

In die werk is daarin gesla,ag om die struktuur-

cnema ese verwarrtskap tussen neotenoon (I) ClgH1405'
dehidroneotenoon (II) ClgH1206 en neodulin (III) C18H]L205
bo enige redelike twyfel.te bewys. (Neodulin vervang die

. (1 2 30 31 32)naam edulin wat in vorige: publikasies " ,,. ge-

bruik is.). .Hieronder volg 'n samevatting van die be-

langrikste re.sultate wat verkry is en 'n bydrae is tot

ons kennis van die isoflavanoie-dchemie:-

1. Neotenoon, dehidroneotenoon, neodulin en pachyr~

rhizin is geJ:,soleeren rein daargestel d ~m.v , kblom-

chromatografie van die geëkstrahee:rde materiaal.

2. Daar is waargeneem dat daar 'n onderlinge verwant-

skap moet bestaan tussen die bogenoemde verrbLnd inga as

gevolg van die feit dat die persentasie hoeveelhede van

die onderskeie verbindings in die plant wissel in die

rusperiode en in die groeiseisoen van die plant.

5~ Die hidrering van neotenoon met verskillende

3. Natriumbisulfiet is uit die plant ge:ï,soleeras die

natriumbisulfiet-asetoonadduk. .Die. teenwoordigheid van

natriumbisulfiet in die plant moet as 'n baie uitsondeF.~

like geval besk6u word.

4. Hidrogenolise en metilering van·neodulin lewer 'n

metoksiderivaat nl. 4-deoksi-dihidroneotenoon (smelt-
Ol )punt 209.7 C • .Die oks i.dasd.evan 4-deoksi-dihidro~

neotenoon CX) lewer die dihidro verbinding van n eot enoon
T ( 1 "2 , 23\) .nl ..d i.h.i'dr-cn eot enocn CIgH1606, wat di e struktuur-

chemiese verwantskap tussen neodulin en neotenoon duide-
lik aantoon.

kataliste en onder verskillende kondisies het drie ver-

bindings gelewer. Onder milde. konda s.Le-s is slegs die
furaanring gehidreer om dihidroneotenoon te lewer. Daar
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is ook gevind dat die Cl[: ~ -onversadigde ketokarboniel-

groep met hidrering gereduseer word na 'n alkohol groep

om die dihidro alkohol. van neotenoon, dihidroneotenol (VII)

te lewer. By 'die volledige hidrering van neotenoon word

die a : Il,.....onversadigde ketokarbonielgroe:p gereduseer na
rn metileen groep om die 4-deoksi verbinding van neote-

noon te lewer nl. 4-deoksi-dihidroneotenoon (X) (smelt-

punt 118oC}, isomeer met die verbinding in (4) genoem.

Die volledige hidrering van die alkohol van neotenoon nl.

neotenol (VI) lewer ook die 4-deoksi-verbinding van
oneotenoon nl. 4-deoksi-dihidroneotenoon (smeltpunt 178 C)

d.w.s. die alkohol groep kan ook deur hidrering direk na

'n metileengroep. gereduseer word.

6. Dia 4-deoksi-dihidroneotenoon CX) (smeltpunt 178°C)
is identies met die 4 deoksi-dihidroneotenoon (smelt-

punt 209.706) wat verkry is by die hidrogenolise en

metilering van neodulin (sien 4). (Infrarooi- en ul tr-av'io-

2, }.dubbelbinding in die Jr -chromoon ringsisteem ver-

sadig word. ·By die volledige hidrering van dehidroneote-

letspektra is identies, analises van die verbindings kom

ooreen). Die enigste verskil is dus die smeltpunte van

die verbindings nl. 209PC en 178°C. Die verskil kan

moontlik verklaar word deur die 118°c verbinding te be-

skou as fn epimee.r van die 2090C verbinding. Deur middel

van die 4 deoksi-dihidroneotenoon is die struktuurchemiese

verwantskap verder bevestig.

7. Die hidrering van dehidroneotenoon (II) met ver-

skillende kataliste en onder verskillende kondisies het

ook drie verbindings gelewer nl. dihidro-dehidroneotenoon

as slegs die furaanring van dehidroneotenoon versadig

word, dihidroneotenoon as beide die furaanring en die

no on is die a :}3 -onversadigde ketokarbonielgroe.p ook
di.r-ekna 'n metileengroep gereduseer om 4 deoksi-dihidroJ-
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neotenoon (smeltpunt 178°C) te lewer. (Si.en 5. en 6.)

8. By die reduksie van neotenoon (I) met KBH4 en

LiAIH4 word die ketokarbonielgroep gereduseer na 'n

alkoholg;roep om die alkohol van neotenoon te lewer nl.

neotenol (VI). Reduksie van dihidroneotenoon met: KBH4

en LiAIH4 lewer die d.i.h'idr-oaLkohoL nl. dihidroneotenol (VII).

Reduksie van dehidroneotenoon (II) met- KBH4 levier ook

neotenol maar reduksie met, LiAIH4 levver 'n verbinding wat

nie 'n alkohol is nie, maar nog nie volledig geidentifise,er

is nie.

9. Watereliminasie van neotenol en dihidroneotenol

levver die flavene (flav-3-ene) nl. neoteneen (VIII) en

dihidroneoteneen (IX).

lO~ Hidrering van die flavene nl. neoteneen en dihidro-

neoteneen onder drastiese kondisies lewer albei 4-deoksi~

dihidroneotenoon (X) (smeltpunt 178°C) •.

ll~ Dehidrering van neotenoon (I) lewer dehidroneotenoon

(II)' wat identies is met die dehidroneotenoon wat uit die

plant geïsoleer is. Dehidrering van dihidroneotenoon CV)
lewer dihidro-dehidroneotenoo,n (XI) (sien 7.)., Hier word

die struktuurchemiese verwantskap tussen neotenoon en

dehidroneotenoon duidelik aangetoon.

12. Daar is gepoog om neodulin (III) vanaf die alkohol

en dihidro~alkohol Van neotenoon nl. neotenol en dihidro-

neotenol te sintetiseer d.m.v~ gelyktydige demetilerings-
en ringslui tingsreaksies. Geen positiewe resultate is

egtel!'verkry nie" alhoewel. In reaksieproduk in een geval

verkry is wat aandui dat die demetilering- en ringsluit--

ingsl!'eaksie moontlik wel plaasgevind het.

".



HOOFSTUK I

Die voorkoms van die belangrikste isoflavanor~des
uit, Neorautanenia edulis, Neorautanenia pseudo-
pachyrrhiza en Pachyrrhizus erosus.

B., Die isolering van .± Neotenoon, De:hidroneotenoon,
Neodulin en Pachyrrhizin uit N.eduLis ,

c. Die voorgestelde struktuur van ± Neotenoon en
Dehidroneotenoon.

D. Die. isolering van natriumbisulfiet as die.
asetoonadduk uit N.edulis.
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A. VOOR...1COMSVANDIE BELANGRIKSTE ISOFLAVANOLEDEUIT'

NEORAUTANENIAEDULIS, NEORAUTANENIAPSEUDO-

PACHYRRHIZAEN PACHYRRHIZUSEROSUS.

Di~ Neor-au t anen.i a is 'n genus van die familie

Le.gumf.no sae , (sub-familie. Papilionatae en tribus

Pha s e oLea e ) en sewe spesies kom voor in die Transvaal

en aanliggende gebiede. Neorautanenia pseudopachyrrhiza

learn voor in Oo s=Af r Lka (Tanganjika) en sover b ekerid .is

dit die enigste ander Ne.or-au t arien La s pe.s i.e s wat bui te

Suid-Afrika ondersoek word deur Dr .. L .. Crombie: (3\) en

medewerkers van Kings College, London. Pachyrrhizus

erosus (Yam beans) kom VOOT in die V.S ..A.. en aanliggende

gebiede: en is ondersoek deur Norton en Hansberry(lO) en
(28 29)Schmid en medewerkers 1'. Daar is 'n verskeidenheid!.

van isoflavano~ede asook rotenolede uit die drie nouver-'

wante spe:sies ge;ï,soleer en die strukture opg ekLaa r , nl.:-

(a) Uit N. edulis (1.,2,;3\O,,3\1,32')

(i) Neotenoon(]) Clg:H1406 (I). Beskryf deur

van Duuren (3D,31) asllneorautenoo;nfi

(ii) De.h'i dr-oneo t eno on (1.,,2,,3:) C19H1206 (II)

. (i:Li)' Neodulin (1,2) (" edulin ") C18H1205 (III)

(iv) Pachyrrhizin C1.9;H1206 (IV). Beskryf deur

van Duur-en (30,3;1) as uneorautone~H

(i)

(ii)
(iii)

(iv)

Neo t emoon C1.9HJL406 (I)

Pac hyr-r-h i z i.n G19H1206 (IV)

Nepseudin G20H1806 (XVI)

Do Lf.neo on Clg:H120l6 (XV) (Il do Lt.c ho onv )

(e:) Uit Pachyrrhizus erosus (3·,;10,,28,29:)

(i} Rotenoan CZ3H2206 (XVII)

(ii) Pachyrrhizin C19H1206 (IV)

(iii) Neotenoon C19EI1406 (I)
(iv) Dehd dr-oneo t enoon C]_9H1206 (II)
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(v) Erosnin C18H806 (XVIII)

(Vii) Dolineoon S_gt1206 (XV)

(vii) Pachyrrhizoon C2'OHl4,01 (XIT)

Die bostaande gegewens kan as volg opgesom word in Tabel I.

TiABEL I

Verbinding N. edulis: N. pseudo- Pachyrrhizus
pachyr-r-h i za er-o su e

Ne ot eno on ( I)
(C19H1406;) + + +

Dehidroneotenoon (II) + +
(C19;HlZ06)

Neodulin (III)
(Cl8H120 5) +

Pachyrrhizin (IV)
(C19H120:6) + + +

Dolineoon (XV)
(C19H1206) + +

Naps eud Ln (XVI)
(G20H1806) +

Rotenoon (XVII)
(C23H2.20!&) +

Erosnin (XVIII)
(C18H806) +

Pachyrrhizoon (XIX)
(G20H1407) +

(Sien bladsy 5 ar
B.. DTE ISOLERING VAN.::!:NEOTENOON,DEHIDRONEOTENOON,

NEODULINEN PAHYRRHIZIN UIT NEORAUTANENIAEDULIS

C.A.Sm.

(i) E:kstraksies

B. L., van Duuren (30) het e:ter gebruik om die ge-

droogde" gemaalde plantmateriaal te ekstraheer, maar

Abrams (3:2.) het gevind dat baie beter resultate verkry word

me.t asetoon as ekstrahee:rmiddel. Dekk err (1) en Rall (2)

het die, ekstraksiemetode verder verbeter deur die inge'-

dampte: a e e't.o on ek s t r al; met geaktiveeTde, alumina t,8: meng tot

'n poreuse mengsel en die mengsel met pe-t r-oLeum=etrez- een



5(0)

(1) (lI)

(rIl ) (lV)

(XV) (X VI)

(XVlIl )

(tI X)
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benseen in "n soxhlet te ekstraheer. Die voordee:l van

die met ode is dat die harsagtige, komponente op die

alumina geadsorbeer word en die ru kristallyne: materiaal

f ed,tlik harsvry verkry word.

(ii) Isolering d.m. v. ko:lomchromatografie:'

Die proses berus op chromatografiese skeiding van

die' ru kristallyne produk wat vcr-kr-y is deur gebruik te

maak van geaktiveerde alumina (24 uur by 220.oC geakti vee.r )

as adsorbeermiddel met benseen, chloroform, dichlooretileen

ens 0' as elueermiddels. Die proses is met sukses toegepas

deur van Duur-en (30), Abrams (32) Rall (2:) en Dekker (1)

e:n is ook gebruik in hierdie ondersoek om die verskillende

verbindings te skei. Die mertode is egter verder verbeter

deur die ru kristallyne produk "vat van die pe.t r-oLeumet-er'

ekstrak verkry is apart, en ni e gesamentlik met die ru

kristallyne· produk wat verkry is van die benseenekstrak,

te: chromatografeeT. Die ru kristallyne produk uit

pe.t r-oLeume-t er is verder geskei voor chromatografie deur

dit met eter op te: skud en die ct er-opLoebar-e ge:deel te

apart te chromatografeer. Benseen het die beste elueer-

middel geblyk te wees en is ook hoofsaaklik gebruik as

elueermiddel.

Met die eer st e chromatografiese skeidings is hee:lwart

moeilikheid ondervind as gevolg van die feit dat slegs

55% van die, verbindings herwin is uit die chromatografiese

koLornme, Die verbindinge wat. nog aan die alumina in die

kolorrune geadsorbeer het" is probeer herwin deur die

all,lmina te ekstraheer met 'n verskeidenheid van oplos-

middels, sonder enige sukses. Die alumina is vervolgens

ge;ë;kstraheer met pLarrtve t t.e en -'lv.asse, opgelos in chloro-

form, maar slegs die plantvette en -wasse is herwin. Die

alumina is gedeaktiveer met sure sowel as alkali en ge>-

ekstraheer met 'n verskeid..enheid van oplosmiddels, sondeor

enige: sukses. (Sien eksperimentele gedeelte).
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As gevolg van die swak opbrengs van die koLornme is

die onsuiwer fraksies wat van die kolomme: verkry is verder

skeidenheid van oplosmiddels en mengsels van oplosmiddels

is' gE?bruik maar slegs gedeeltelike sukses is behaal. Vir

fraksies wat hoof saak Li.kbestaan uit neotenoon met neodulin
,

as onsuiwerheid het 'n 1:1 chloroform-metanol mengsel as

oplosmiddel die beste resultate gelewer. Vir fraksies wat

hoo.fsaaklik uit neotenoon bestaan met pachyrrhizin as on-

suiwerheid is.asetoon dj_ebeste oplosmiddel gevind vir

gefraksioneerde kristallisasie. Oor die algemeen kan ge-

fraksioneerde kristallisasie as 'n metode vir die skeiding:

van die verskillende komponente egter as onsuksesvol be-

at.empeL word.
Verdere chromatografie van die; ru kristallyne produk

het egter ge en probleme. opgelewer nie en 90% - 95·% opb rengsrse

uit die kolornme is verkry. Ge en verklaring kan egter aan-

gebied word vir die. swak opbrengs wat verkry is by die

eerst e chromatografiese skeidings n i e.,

Die verskillende verbindings is as volg uit die

chromatografiese kolomme ge-elueer met benseen as elueer-

rnLdd e'L,

a. Fraksie; I (Neodu Lan )

Fraksie I bestaan hoofsaaklik.uit neodulin wat op

die kolom geen kleur toon nie maar 'n intense pers

fluoressensie vertoon op die kolom en in oplossing onder

ultraviolet lig. Die fraksie beweeg vinnig met die kolom

af.
b. Fraksie: 2 (~ Neo t eno on )

Die fraksie bestaan hoofsaaklik uit neo t enoon en kom

dir ek na neodulin af. Die fraksie het ook geen kleur op

dï.e kolom nie en het 'n roomkleur op die kolom onder
ultraviolet lig en geen·fluoressensie in oplossing nie.

",,;'
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c. Fraksi~ 3;. (Pachyrrhizin)
Die fraksie:bestaan hoofsaaklik uit pachyrrhizin en

vertoon as In liggeel band op die kolom wat groen fluorês-
see-rop die:kolom en in oplossing onder ultraviolet lig.
Die band beweeg stadig met die kolom af met benseen as
elueermiddel.

d. Fraksie 4. (Dehidroneotenoon)
Die fraksie bestaan hoofsaaklik uit dehidroneotenoon

en die fraksie het ook geen kleur op die kolom nie maar
het 'n r-oomkLeuz' (netsoo:sneotenoon) op die kolom en In
liggroen fluoressensie in oplossing onder ultraviolet lig..
Die band beweeg ook stadig met die kolom af met benseen
as elue~rmiddel.

Fraksies 1,2,3 en 4 is verder gesuiwer deur herhaal-
delik te chromatografeer en die finale suiwering van die
verskillende verbindings is gedoen d.m.v.,herkristalli-
sasie.
(a) Neodulin (III)

Neodulin is suiwerverkry na drie herkristallisasies
uit benseen as wit naaldjies met smeltpunt 2:250- 225.50C.
(b) + Neotenoon (I)

+ Ne.o-tenoon is suiwer verkry na twee herkristallisa-
sLes uit metanoL met smeltpunte van l79,.5P- 180.5°C' en

1490C as 'n fyn wit kristallyne verbinding. Die.
tweede kristalmodifikasie van:: neot enoon 1480 - 14.-90C,
is e.gternie verkry as die'::neotenoon uit asetoon her-
kristalliseer is nie.'
(c) Pachyrrhizin (IV)

Pachyrrhizin is suiwer verkry na twee herkristalli-
sasies uit dichlooretileen as groen naaldjies met 'n smelt-
punt van 20.70 - 20~7.,;5oC.
(d): Dehidroneotenoo:n (II)

Dehidroneotenoon is suiwer verkry na drie herkristal-
lisasies uit benseen as ligte wit naaldjies met 'n sme:lt-
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punt van 239.50 -240.50C.

Die persentasie samestelling van die ru kristallyne

produk wat verkry is uit die petroleumeter ekst r ak , is

benaderd SOOB volg:-

(i )- + Neotenoon 40 % ±-
(ii) Neodulin 47 % +-
(iii) Dehidroneotenoon 3~%2-
(iv) Pachyrrhizin 8 % +-
(v} Ander verbindinge 2 % +-

C. DIE VOORGES'I'ELDE STRlJKTUUR VANNEO'I'ENOON EN

DEHIDRONEOTENOON VOLGENS CRONIBIE EN WHITING(}\)

Crombie en whiting(J,) het die verbinding met smelt-

punt l80.5'oC en algemene formule van ClgH1406' wat hulle

uit Neorautanenia pseudopachyrrhiza geï,solee.r het ,. die

naam van neotenoon gegee,. Hulle het gevind dat die ver-

binding opties onaktief is, een metoksiegroep bevat en 'n

pos i tiewe Labat (12) toe'ts gee vir 'n metileendioksigroep.

Hulle het ook verder gevind dat die verbinding positiewe

toetse gee vir 'n rotenoï,ed, maar later bewys dat dit nie

die geval is nie, maar dat die verbinding (neotenoon (I»

'n nuwe isoflavanoon is.

Dehidrering van neotenoon met akt a ewe Nfn02 het die

dehidroverbinding gelewer nl. dehidroneotenoon (II). Met

alkaliese ringsplitsing van dehidroneotenoon is die

deoksibensoï,en (XX) en mieresuur verkry wat dehidroneote-

noon as 'n isoflavoon gekaralrteriseer het. Die: de:oksi-

dehidroneotenoon, te lewer.

bensoï,en het met etielortoformiaat , piridien en piperidien

ringslui ting ondergaan om we·er die oorspronklike verbinding,

Die volle st r-uk+uur- van dehidroneotenoon is verkry

deur die oksidasie van dehidroneotenoon met H202 in alkaliese

medium. Twee: sure is v er-kr-y , wat geskei is en geï,dentifi-

seer d .m. v , sintetiese monsters en infrarooi en 1.11traviole't
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s.pek'tr-a, naamlik. 6; metoksipiperonielsuur (XXI) en

6-hidroksiebensofuraan-5-karboksie:lsuur (XXII) (Sien

bladsy lO a). Proton magnetiese resonans-gegewens het;

die struktuur verder bevestig.

Crombie(J} het aangetoon dat neotenoon uit N. pseudo-
/

pachyrrhiza en rr.neorautenoonli wat uit N. edulis deur

van Duuren (}'{) gei,soleer is identies is, ten spyte van

die feit dat van Duuren (3.0) die algemene formule van

"neorautenoon'l aangegee, het as ClgH1406" en wat geen

-nCH3 groep bevat n i e., en die verbinding as liggeel be-,

skryf het~ Nadat 'n monster .:t neotenoon, goedgunstiglik

geskenk deur Dr. Crombie omtvang is" is va age.s t eL dat die

wit verbinding met smeltpunt: JL80 ..50C: wat uit N. edulis ge-

ï,soleeT is, identies is met die monster 2" neotenoon wat

deur Dr. Crombie verskaf is en dus Cr-cmb Le se identifikasie

van nneorautenoon" as .: neo t enoon bevestig het.

D. DIE ISOLERING VANDIE NATRIUTVIBISULFIET-ASETOONADDUl{

UIT' N. EDULIS

Met. die ekstraksie van die gemaalde plantmateriaal

mert kokende as et oon is opgemerk dat 'n kleurlose kristal-

lyne verbinding uit die asetoon ekstrak gekristalliseer

het. Die kristallyne verbinding is verder ondersoek en

daár is gevind dat die verbinding onoplosbaar is in koken-

de benseeri , chloroform,. heksaan en dichlooretilee:n. Die

verbinding het e;gter opgelos in kokende asetoon en die

kristallyne verbinding het uit die asetoon gekristall.i-

seeT as plaaltjies en die kristallyne verbinding is affil-

tree:r en gedz-oo.g, Die' verbinding het geen smeltpunt getoon

nie en 'n ver-br-andi.ng het die ve.rmoede heve:stig dat die

verbinding anorganie:s i,~;l"

In Vlamtoets he.t Q'P:die teenwoordighe.id van natrium
, ~.,.~.{

gedui en die verbinding- :is uitermate cp.Losbaa.r in water.
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Met byvoeging van gekonsentreerde soutsuur by die verbin-

ding is S02 gas ontwikkel. Die natriumsme.l t van die ver-

binding sowel as die ru plantmateriaal het 'n sterk posi-

tiewe toets vir swawel gegee met natriumnitroprussied.

'n Sintetiese monster natriumbisulfiet-asetoonadduk

is berei en die infrarooi spektra van die sintetie.se morrst.er

en die verbinding wat uit die plantmateriaal geï,soleer is,

is identies gevind te wees. Die identifikasie is verder

bevestig deur die analise van die verbinding. (Sien

eksperimentele gedeelte - hoofstuk 4).
Die voorkoms van natriumbisulfiet in plante is na die

beste van ons wete nog nie voorheen gerapporteer nie, en

aangesien dit 'n buitengewone geval is, is plantmateriaal

van N. edulis wat onlangs ontvang is (Desember 1963) weer

ondersoek, en weereens is die natriumbisulfiet-asetoon-

adduk verkry. Die voorkoms van die natriumbisulfiet in

N. edulis is dus nie 'n enkele of seisoensverskynsel nie

aangesien die vorige besending plantmateriaal in Mei 1962

ontvang is. Dit dien verder vermeld te word dat dusver geen

bisulfiet gevind is in enige ander spesie van Neorautanenia

wat hier ondersoek word nie.
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1 A. DIE STRillCTUURCHEMIESE VERWANTSKAP TUSSEN NEOTENOON,

DEHIDRONEOTENOON EN NEODULIN Iv1Et_p SPESIALE VERVVYSING

NA DIE BIOSINTETIESE VERWANTSKAP VAN DIE DRIE

Daar is gevind dat die persentasie' hoeveelhede van

die verskillende verbindinge uit N. edulis nie konstant

bly in die verskillende seisoene van die jaar nie, m.a.w •.

daar is 'n wisseling in die hoeveelhede van die verskillende

verbindinge in N. edulis gedurende die jaar. Neotenoon

word bv. in groter hoeveelhede verkry uit plantmateriaal

wat in Mei verkry word as van plantmateriaal wat in

September verkry word wanneer die groeiseisoen begin., Die

moontlikheid kan dus nie uitgesluit word dat die plant

biosinteties een verbinding (bv. neodulin) omskep in in

ander verwante verbinding (bv. neotenoon) nie.

In hierdie ondersoek is daarin geslaag om die struk-

tuurche.miese verwantskap tussen neotenoon (I), dtahidro-

n eot eno on (II) en neodulin (III) bo enige redelike +wyf eL

te, bewys. Dehidroneotenoon (II) is direk vanaf neotenoon(I)

gesintetiseer en die dihidroverbinding van neotenoon,

dihidroneotenoon (V) is vanaf neodulin gesintetiseer.
'n S1~ematiese opsomming word op bLs , 12. a gegee.' Die.

strul~tuurchemiese verwantskap van neotenoon dehidroneote-

noon en neodu l.'i n word egter meer volle.dig in die hoofstuk

behandel.
JL H. TENTATIEVVE N011EN1CLATUUR VAN DIE VERBINDINGE EN DIE

DERIVATE VAN DIE VERBINDINGE UIT N. EDULIS
'n T'entatie'we nomenklatuur is opgestel vir die

chemiese benaming van die verskillende verbindinge, asook

die derivate van die verbindinge wat berei is, wat verkry

is uit N. edulis. Die benamings word onder die algemene

name van die verbindings gegee.
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1 A. Die. strukt-LlUrchemise verwantskap tussen ne.ot énoonj.
dehidroh.eotenoon en neo duLi.n met spesiale' verwYsingná di-e.····hioid,ntetiesever-wantskap van dié 3 ver'"":
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T:entatie~e nomenklatuur· •.

Hidrering, hidrogenolise en me t i Ler-Lng van Neo duLfril
Oksidasie van 4-deoksi-dihidrqneotenoon.

Bo Hidrering van dehidroneotenoon~
Hidrering van Neotenoon.

4 A.
B.
C.
D.

5 A.
B.

6

7

8

Reduksie van neotenoon.
Reduksie van dihidroneotenooJ).
Watereliminasie uit neotenol en di ht dr-onëo t eno L.
Hidrering van die flavene van neotenol en
dihidroneotenol (neoteneen en dihidrone.ote'll8·en).·

Dehidrering van neotenoon en dihidroneotenoon~
Reduksie van dehidroneotenoon.

Die 2 isomere vorms van 4-deoksi-dihidroneotenoon.

Demetilering en ringsluitingsreaksies.

Opsonuning van struktuurchemiese .verwantskap van
Neotenoon, Dehidroneotenoon, Neodulin en
Pachyrrhizin.
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1) Neotenoon (I)
3;11',2" : 6,7 furo- (6;1 metoksi, 3\ 14' metileendioksi)-

isoflavanoon

2) Dihidroneotenoon (V)
4",5" dihidrofuro,~(6' me t oksi , }.'41 metilee.ndioksi)-

isoflavanoon

3;) Dehidroneotenoo,n (II)

JU,,2" : 6,7 furo- (6. 1 metoksi, .5' 4' metileendioksi)-
isoflavoon

4} Dihidro-dehidroneotenoon (XI)
4",5" - dihidrofuro (6' metoksi, 3,'41 metileendioksi)-

isoflavoon

5) NeDtenol (VI)
3;",211: 6,7 furo-(6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-

isoflavan-4-01.
-

6) Dihidroneotenol (VII)
4"5"-dihidrofuro-(6' metoksi, 3'4' metileendioksi}-

isoflavan-4-01

7.) Neoteneen (VIII)

3i",21' : 6 f 7. furo- (6.' metoksi, 3'4 I metileendioksi)-
isoflav-3-een

8.) Dihidroneoteneen (IX)
4",5;;-dihidrofurCl--(6,1me t oksi , 3 '4 I metilee.ndioksi)-

isoflav-J.-een

9) 4-deoksi-dihidroneotenoon (x)
4",5"-dihidrofuro-(6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-

isoflavaan

(Sien nomenklatuur skema op bls. 13a)

2 HIDRERING, HIDROGE_!IOLISE EN METILERING VAN l\TEODULIN
NA 4 DBOKSI-DIHIDRONEOTENOON (172,23)

(a) In die ondersoek van neodulin het Dekker (1) en
Rall (2) gevind dat hidrering van neodulin (III) met die

opname van 1 mo Lekuu L waterstof lei tot die dihidroverbinding

dihidroneodulin (XII). Met die opname van 2 molekules

waterstof vind hidrogenolise plaas en die fenol van dihidro-

neodulin (XIII) word verkry. Deur die fenol te metileer

is'n verbinding verkry met smeltpunt 209. 7°C nl. 4 deOiksi-
dihidroneotenoon (X). Dekker(l) en Meiring (23) het
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verder daa~in geslaag om die 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)

met K1VIn0'4te oksideer na dihidroneotenoon (V).

(b) Neodulin (III) is met Pd/C gehidreer in etielasetaat

totdat 2 molekules waterstof opgeneem is en die fenol van

dihidroneoduli~ (XIII) smeltpunt 2130C) is direk gemetileer

in alkaliese medium met dimetielsulfaat om die metol{siver-

binding 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) (smeltpunt 209.70C)
te lewer.
(c) . Oksidasie van 4 deoksi-dihidroneotenoon

Die 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) is verder in

asetoonmedium geoksideer met 7% 1Um04 oplossing om dihidro-

neotenoon (V) te lewer met smeltpunt 2330-4°C. (Sien

bls. 13 a vir skematiese opsomming).

3; A. HIDRERING VAN ± NEOTENOON (I)

(i) IvIETOPNANJE VAN 1 MOLEKUUL WATERSTOF PER

MOLEKUUL NEOTENOON

Hidrering van neotenoon in etielasetaat met Raney-Ni

as katalis onder atmosferiese druk totdat 1 molekuul water-

van neotenoon en dihidroneotenoon. (sien hoofstuk 3, bls. 28a)

stof per mo Lekuu I neotenoon opgeneem is j levver die dihidro

verbinding van neotenoon nl. dihidroneotenoon (V) as 'n

wit kristallyne verbinding met smeltpunt van 234.50-235.50C.
Die opname van 1 molekuul waterstof word toegesl;::ryfaan die

versadiging van die maklik reduseerbare dubbelbinding (4"5")

van die furaanring in die bensofuraanstruktuur (33) in die-

verbinding soos aangetoon word in die ultraviolet snektra.c

Sien bls. 16 a vir skema.

(ii) MET OPNAlVrEVAN TWEE MOLEKULES WATERSTOF PER

MOLEKUUL I'mO'rENOON

Die hidrering van neotenoon met 10'% Pd/C katalis,

onder atmosferiese druk, in etielasetaat totdat 2 molekules
waterstof per molekuul neotenoon opgeneem is lewer



per molekuul neotenoon is opgeneem. 'n Wit kristallyne
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dihidroneotenoon CV).sowel as 'n wit kristallyne produk
met 'n smeltpunt van 2430 - 2440e wat as die dihidro
alkohol van neotenoon, dihidroneotenol (VIr) ge~dentifiseer
is d.m.v. infrarooi en ultraviolet spektra (sien hoofstuk 3

bIs. 34c,31b ) sowel as vergelyking met dihidroneotenol

verkry deur r-eduksi e van dihidroneotenoon met KBH4 (sien
reduksie van dihidroneotenoon bIs. 18). Die vorming van

die alkohol, dihidroneotenol (VII) word toegeskryf aan die

reduksie van die ketokarbonielgroep van neotenoon. (Sien

skema bls.19a). Die infrarooispektrum toon geen karboniel-

groep absorpsie en sterk OH absorpsie.

(iii) VO~LEDIGE HIDRERING VAN I'TEOTENOON
Neotenoon is met 5% pd/e katalis in etielasetaat

onder atmosferiese druk gehidreer totdat geen waterstof

meer opgeneem is nie. 'n Totaal van 3 mo Leku Le s waterstof

verbinding is verkry wat as fyn naaldjies kristalliseer

met 'n smeltpunt van 178.50 - 179,500, en wat totaal ver-

skillend is van neotenoon (Smeltpunt 1790 - 180°) soos

bev~s deur mengsmeltpunt, oplosbaarheidseienskappe en

infrarooispelrtrum (afwesigheid van karbonielabsorpsie )•

Die infrarooi en ultraviolet spektra van die verbinding is

identies met die van 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)

(smeltpunt 209.70C) wat verkry is by die metilering van

die fenol van neodulin (sien 2 A (b). Die analise van

die verbinding bevestig verder die identifikasie van die

verbinding (smeltpunt l78~5° - 179.500) as 4 deoksi-
dihidroneotenoon. Die verskil in smeltpunte tussen die
identiese verbindings kan toegeskryf word aan die feit dat

4 deoksi-dihidroneotenoon (smeltpunt 178.5° - 179.500)

moontlik 'n epimeer is van die 4 deoksi-dihidroneotenoon

(smeltpunt 20900).
Daar moet egter daarop gelet word da: by die hidrerings

van die verbindings, die hoeveelheid waterstof wat opgeneem
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word nie altyd rn maatstaf is van die aantal hidreerbare
dubbelbinding~ ::·-ifi·:·dfe prd<Iuk hie, aangesien die hoo.g-

geoksigeneerde aromatiese ring 001>: mak Lik waterstof op-
neem - "n feitwat moontlik die verlclaring bied vir die

olieagtige neweprodukte in sommige hidreringsreaksies.

3 B. HIDRERING VAN DEHIDRONEOTENOON (II)

(i) Iv'IETOPNAME VAN 1 MOLEKUUL WATERSTOF PER MOLEKUUL

DEHIDRO ~~OTENOON
Die hidrering van dehidroneotenoon in etielasetaat

met Pt02 katalis, totdat 1 molekuul waterstof per molekuul

dehidroneotenoon opgeneem is, lewer 'n wit kristallyne ver-
binding met 'n smeltpunt van 254.50 - 255.50e die dihidro

verbinding van deh~droneotenoon nl. dihidro-dehidroneote-

noon (XI). Die opname van 1 molekuul waterstof per

mo Lekuu l. dehidroneotenoon word toegeskryf aan die ver-

sadiging van die maklik reduseerbare dubbelbinding van die

furaan ring (4"511) in die bens of'uraane t r-uk't uur- van die

verbinding soos aangetoon word in die ultravioletspektra

van dehidroneotenoon e11 dihidro-dehidroneotenoon (sien

hoofstuk 3 bls. 28b). Dit blyk karakteristiek vir al

hierdie verbindinge te wees dat die versadiging van die

furaanring gepaard gaan met 'n verhoging van die smelt-

punt.

TABEL

Verbinding (smpt.)

1) Neotenoon l800e

Dihidroverbinding (smpt.)

Dihidroneotenoon 2350e

2) Dehidroneotenoon 2400e

3) Pachyrrhizin 2.01°e
Dihidro-dehidroneotenoon 2550e
Dihidropachyrrhizin 216£218°e

4) Neotenol 2150e Dihidroneotenol 2440e

5).Neoteneen 1210e Dihidroneotenee.n 1490e

(ii)' MET OPNAriIEVAN 2 MOLEKULES WATERSTOF PER

MOLEKUUL DEHIDRONEO~~l~NOON
Die hidrering.van dehidroneotenoon in etielasetaat

met Pt,02 as katalis, totdat 2 molekules waterstof per
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molekuul dehidroneotenoon opgeneem is, lewer In wit

kristallyne verbinding met smeltpunt 234.50 - 235.50C wat

identies is met die verbinding wat verkry is by die hidre-

ring van neotenoon met die opname: van 1 molekuul waterstof,

nl ..dihidroneotenoon. Die opname van die tweede molekuul

waterstof word toegeskryf aan die versadiging van die 2,3
dubbelbinding in die y-chromoon ringsisteem van die ver-

binding.
(iii) VOLLEDIG:8 HIDRERING VAN DEHIDRONEOTENOON

Dehidroneotenoon is met 51~ Pd!C ka taLi s in et t e.L-

asetaat gehidreer totdat geen waterstof meer opgeneem is

nie. 'n Totaal van 4 molekules waterstof per molekuul

dehidroneotenoon is opgeneem. 'n Wit kristallyne verbin-

ding is verkry met 'n smeltpunt van 178.50 - 179.50C.

Die infrarooi en ultraviolet spektra van die verbinding

is identies met die van 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)

(smeltpunt 209.70C) wat verkry is by die metilering van

die fenol van neodulin (sien 2 A (b». Die verbinding is

ook identies met die verbinding wat verkry is by die vol-

ledige hidrering van neotenoon (sien 3 A (iii» nl.

4 deoksi-dihidroneotenoon (X) (smeltpunt 178.50 - 179.50C)

Sien bladsy 16 a vir skematiese opsoming van 3 A en B.

4 A. DIE REDUKSIE VAN NEOTENOON
(a) Iv1ETICBH4 (3,17,18, 19)

Neotenoon is in "n tetrahidrofura8,n-waterige etanol-

mengsel met KBH4 gereduseer en 'n wit kristallyne ver-

binding, wat as naaldjies kristalliseer uit metanol, met
fn smeltpunt van 214.6° - 215.600. 'n Tweede kristal-
modifikasie is verkry wanneer die verbinding uit etiel-

asetaat herkristalliseer word met 'n smeltpunt van
218.60 - 219.60C. Die verbinding wat verkry is, is die

alkohol van neotenoon nl. neotenol (vr) C19H1606'
Die infrarooispektrum van neotenol wys geen
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b ls. 34b).

-1cm • (Sien hoofstuk 3

Die vorming van die alkohol, neotenol, word toege-
skryf aan die reduksie van die ketokarbonielgroep van die
verbinding.

(b) RED1JKSIE NET LiA1H4

Neotenoon is in tetrahidrofuraan~etermedium met
LiA1H~ gereduseer en 'n wit kristallyne verbinding met
smeltpunt van 214.6° - 215.60C (uit metanol) is verkry wat
identies is met die verbinding wat verkry is met die reduk-
sie van neoten_00n met KBH4 nl. neotenol (VI).
4 IL REDUKSIE VAN DIHIDRO'NEO'TENOO'NNIET KBH4 (J, 17,18, 19)

Dihidroneotenoon is in 'n tetrahidrofuraan-waterige
etanol mengsel gereduseer met KBH4 en 'n witkristallyne
produk is verkry met 'n smeltpunt van 243.5° - 244.5'oC"
die alkohol van dihidroneotenoon nl. dihidroneotenol (VII)

CJL9H18O';6,•
4.- C. WATERELlIvIINASIE UIT NE0'11ENOL EN DIHIDRONEOTENO'L (3))

(a) WATERELnIIINASIJ~ UIT NEOTENOL
Neotenol (VI) is in piridien opgelos en fosforoksi-

chloried, POe13, is bygevoeg en die mengsel is verhit op
'n wa.terbad , 'n Wit kristallyne verbinding is verkry met
'n smeltpunt van 120'.5° - 121.5°'CG' Die infrarooispektrum
van die verbinding toon geen karbonielgroep of hidroksiel-
groep absorpsie nie. (Sien hoofstuk 3 bls. 34d ). Die
verbinding is die flaveen van neotenol nl. neoteneen (VIII)
C19H1405 •

(b) WATERELIMINASI3 UIT DIHIDRONEOTENOL
Dihidroneotenol (VII) is in piridien opgelos en met

PO'C13 verhit vir 24 minute by 95°C. 'n Wit kristallyne
verbinding is verkry met 'n smeltpunt van 148° - 149°C,
die flaveen van dihidroneotenol nl. dihidroneoteneen (IX)
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4 D. HIDRERTNG VAN DIE FLAVENE NEOTENEEN EN DIHIDRO-
NEOTENEEN
(a) HIDRERING VAN NEOTENEEN (VIII)
Neoteneen is met PtOZ in 'n 75:25 etielasetaat-

ysasynsuur oplossing gehidreer totdat 2 molekule water-
stof opgeneem is~ 'n Wit kristallyne verbinding is ver-
kry met 'n smeltpunt van 178.50 - 119.50C wat identies is;

met die verbindings wat verkry is met die volledige hidrering

van neotenoon en dehidroneotenoon nl. 4 deoksi-dihidroncote-

noon (X) (Sien 6 A).
(b)'HIDREHING VAN DTHIDRONEOTENEEN (IX)
Dihidroneoteneen (IX) is met Pt02 in 'n 75:25 etiel-

asetaat-ysasyn oplossing gehidreer totdat 1 molekuul water-

kristallyne pr oduk is verlcry met '.n smeltpunt van

118.50 - 179.50C wat identies is met die verbinding wat

onder 4 D (a) verkry is nl. 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)

C19H1805 (sien 6).

4 E. HIDRERING VAN NEOTlmOL (VI)
.(i) MET OPNA]\;1EVAN 1 MOLEKUUL V{ATERSTOF'
Die hidrering van neotenol (VI) met die opname van

1 molekuul waterstof per molekuul neotenol lewer 'n wit

kristallyne verbinding nl. die dihidro alkohol? dihidro-

neotenol (VII) m.a.w. slegs die furaanring van die neotenol

is versadig.

(ii) IVIETOPNANr:~VAN 2 MOI,EKULE WATERSTOF
Die hidrering van neotenol met Pt02 as katalis totdat

2 molekules waterstof opgeneem is lewer 'n wit kristallyne

verbinding nl. 4-deoksi-dihidroneotenoon (smeltpunt 178°C).

Die alkoholgroep is hier dus direk deur hidrering na 'n

metilecmgroep gereduseer wat ook as "n baie seldsame reaksie

beskou kan wo r-d,
(Sien bIs. 19 a vir 'n skematiese voorstelling van

4 A,B,C'JD en E.)
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5 A. DEHIDRERING VAN NEOTENOON EN DIHIDRONEOTENOON
:MET lVInO2(3 )

Ca} DEHIDRERING VAN NEOTENOON
Neotenoon is opgelos in suiwer droë, asetoon en met

geaktiveerde Mn02 (2.5,26,27) onder refluks verhit. 'n Wï-t

kristallyne verbinding is verl::rymet 'n smeltpunt van
239.50 - 240.40C wat identies is met dehidroneotenoon (II)
wat uitdie plantmateriaal geïsoleer is.· (Tnfr-ar-ood,

ultravioletspektra, smeltpunt en gemengde smeltpunt).

(b) DEHIDRERING VAN DIHIDRONEOTENOON CV) MET'IvTn02

Dihidroneotenoon (V) is in suiwer droë. ase~oon opgelos

en met geaktiveerde I/In02 onder refluks verhit. 'n Wit

kristallyne verbinding is verkry met In smeltpunt van

254.50 - 255.500 wat identies is met dihidro-dehidroneote-

noon (XI) 'Nat verkry is by die hidrering van dehidro-

neotenoon met die opname van 1 mo Lekuu L wa t erst of (sien

3 B (i» (Infrarooi en ultravioletspektra, smeltpunt en
gemengde smeltpunt).

5; Bo REDUKSIE VAN DEHIDRONEOTENOON
(a) :MET KBH4 (3:,17,18,19)

Dehidroneotenoon is in tetrahidrofuraan-waterige

etanolmedium met KBH4 gereduseer en 'n wit kristall.yne ver-

binding met 'n smeltpunt van 214.50 - 215.500 is verkry.
Die verbinding is identies met die produk wat verkry is

te cllJ,k~j<.-
by die hidroring van neotenoon met IffiH4 en LiAIH4 (sie:n

4 A (a) en (b» nl. neotenbl (VI) (Infrarooi, ultraviolet,
smeltpunt en gemengde smeltpunt).

Die vorming van neotenol (VI) by die reduksie van
dehidroneotenoon (II) word toegeskryf aan die reduksie van

die gekonjugeerde sisteem van die CJ. : ~ onversadige ke:to-

karbonielgroep na die alkohol soos volg~ (Sien skematiese
voorstelling bladsy 20 a).
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Cb) MET LiAIH4
Dehidroneotenoon is in dro~ tetrahidrofuraan-eter

oplossing by 40C gereduseer met LiAIH4 en 'n liggroen
kristallyne verbinding is verkry met 'n smeltpunt van

1340 - 1350C. Die infrarooispektrum van die verbinding

toon geen karbonielgroep en ook geen hidroksielgroep nie,

dus is geen alkohol (neotenol) gevorm nie. Uit die infra-

rooi- en ultravioletspektra is afgelei dat die LiAIH4
moontlik die karbonielgroep van dehironeotenoon na 'n

metileengroep gereduseer het om die 4-deoksiverbinding te

lewer. In die verband kan genoem wo.r d dat Mustafa en

Hilmy(49) gevind het dat LiAIH4 die karbonielgroep in

Xantoon reduseer na 'n metileengroep om Xanteen te vorm.

Die analise van die verbinding is egter nie in ooreen-

sterruningmet die berekende waardes vir 4-deoksi-dehidroneo-

tenoon nie. Verdere ondersoek is dus nodig om die ver-
binding te identifiseer.

6 DIE 2 ISODiIERE VORMS VAN 4 DEOKSI-DIHIDRONEOT.EHOON (X)
Die verbinding wat verkry is by die metilering van

die fenol van noodulin (XIII) (sien 2 A) naamlik 4 deolcsi-

dihidroneotenoon (X) smeltpunt 209.7°C is identies gevind

te wees met die produkte wat verkry is by die volledige

hidrering van neoten06n, (1 A(iii)) dehidroneotenoon (3 B(iii»
en by die h.id.r-er-ing s van die flaveen van neotenol (VIII)

(4 D(a») en die flaveen van dihidroneotenol (IX) (4 D(b)),

nl. 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) smeltpunt 178.50 - 179.50C.
Die enigste verskil is dus J.n die smeltpunte van die tv/ee

verbindings nl. 2090 en 1780 - 17900. (Infrarooi en ultra-

violetspektra is identies, sowel as die analises kom ooreen.)

Die verskil in smeltpunte kan moontlik toegeskryf word
aan die feit dat die 4- deoksi-dihidroneotenoon (smeltpunt
1780 - 1790C) 'n epimeer is van die 4- deoksi-dihidro-
neotenoon (smeltpunt 209.700). Die absolute konfigurasie
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van die 3H en 4H in neodulin is nog nie bepaal nie, maar
na aa.nleiding van N.M.R. spektra wat deur Crombie(3) et al.
gedoen is van rotenoon en verskeie rotenoïede word aange-
neem dat die 3H en 4H van neodulin cis is met betrekking
tot mekaar. Met die hidrogenolise en metilering van

neodulin (sien 2 A) neem die 3H nie deel aan die reaksies

nie +erwy L die ruimtelike konfigurasie van 4H ver-dwyn met

die vorming van 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) smeltpunt

209.7°C.
Die 4 deoksi-dihidroneotenoon (smeltpunt 1780 - 1790C)

is verkry vanaf die alkohol, neotenol (VI)9 via die flaveen,

neoteneen (VIII) in welke proses die 3H verwyder is as

gevolg van watereliminasie om die flavee~ neoteneen (VIII)

(flav 3-een) te vorm. Die flaveen7 neoteneen (VIII), is

gehidreer in suur medium om die 4 deoksi-dihidroneotenoon

(smeltpunt 1780 - 1790C) te lewer. Die waterstof atoom wat

dus deur hidrering in die 3 posisie ingebring is kan

moontlik trans geplaas wees ten opsigte van die posisie wat

die 3H beklee het voor watereliminasie (sien 4A-D). Op

die vVJse kan die vorming van die epimeer van 4 deoksi-

dihidroneotenoon (smeltpunt. 209.7°C) naamlik 4 deoksi-

dihid~oneotenoon (smeltpunt 1780 - 1790C) moontlik verklaar

word. (Sien bls~ 22 a vir skematiese voorstelling).

Soos reeds vermeld is 4 deoksi-dihidroneotenoon

(smeltpunt 1780 - 1790C) ook verkry by die volledige

hidrering van neotenoon en dehidroneotenoon (3A (iii) en

3 B(iii». Alhoewel die flaveen van dihidroneotenol (IX)
nie geïsoleer is by die hidrering van neotenoon nie, is die

alkohol, dihidroneotenol (VII) (sien 3 A(ii»9 wel verkry.

Die 3H in neotenoon se konformasie is ook nie bekend nie

en dis reeds moontlik dat dit sulks is dat alle direkte

reduksies hiervandaan die laer smeltende vorm endproduk ge'e

m.a.w. bes moontlik het die 3H in neotenoon en die 3H in
neodulin die teenoorgestelde konfigurasies. Moontlik lê
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reeds hierin ook 'n stereochemise probleem wat ten grond-

slag lê van die mislukking tot dusver om die ringsluiting

Pd!C in dioksaan-asynsuurmedium gehidreer (volledig) en hy
het gevind dat 3 molekules waterstof opgeneem is (sien 3A( iii}).
Hy het 'n wit (kleurlose) verbinding geïsoleer met 'n smelt ......

punt van l820C waaraan hy die empiriese formule van

Hy het nie die verbinding verder
ondersoek nie. Met vervvysing na die ondersoek wa t in hier-

die verhandeling gedoen is sowel as die analises, infrarooi

en ultravioletspektra gegewens wat van Duuren gee blyk dit

dat die verbinding wat deur van Duuren as (C4H40)n aange-

gee word 4 deoksi-dihidroneotenoon (X), ClgH1805? is.

(Sien bIs. 22 a vir skematiese voorstelling van 6).

7 DEJVIE'rILERING EN RINGSLUITINGSREAKS lES (5?6?7 ~8,9 )

Na analogie van werk wat gedoen is deur Nasipuri en
Pyne (5) en T.R. Govindachari et al.(7) is gepoog om

dihidroneodulin (XII) te sintetiseer vanaf neotenoon.

Nasipuri en Pyne (5) het daarin geslaag om dihidropsoralidin

(XXIII) te sintetiseer vanaf 3-(2,4 dimetoksifeniel)-4,1-

dihidrol{si-6-isopentiellrumarien (XXIV) deur laasgenoemde

te verhit met anilienhidrochloried. Die dihidropsoralidin

word gevorm vanaf (XXIV) deur gelyktydige demetilering en

ringsluiting tussen die 4 hidroksigroep en die
(2 metoksifeniel) groep.

Govindachari et al(7} het daarin geslaag om

tri-O-metielwedelolaktoon (XXV) vanaf 4-hidroksi-

5,7 dimetoksi-3-(2,4,5 trimetoksifeniel) kumarien (XXVI)

te sintetiseer deur (XXVI) te verhit met piridien-

hidrochloried onder stikstof atmosfeer. Die tri-O-metiel-
wedelolaktoon wer-d ook gevorm deur gelyktydige demetile:ring

en ringsluiting vanaf (XXVI) tussen die 4 hidroksigroep en



is by enige van die reaksies herwin nie. 'n Infrarooispek-
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die (2 metol';:sifenielgroep)(Sien bLs, 24 a vir skema).

Daar is gepoog om dihidroneodulin (XII) op 'n soort-
gelyke v-lysete sintetiseer vanaf neotenoon. Neotenoon is
gehidreer (met die opname van 1 molekuul waterstof) om
dihidroneotenoon (V) te lewer wat met KBH4 gereduseer is
om die dihidroalkohol? dihidroneotenol (VII) te lewer
(sien 4 B). (Sien skema bIs. 24 a)~

(a) Dihidroneotenol (VII) is verhit met dro~ rein
anilienhidrochloried onder stikstof atmosfeer by ver-
skillende temperature en periodes van verhitting. In elke
geval is slegs 'n klein hoeveelheid bruin olieagtige produk
verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie. Geen onver-
anderde uitgangsstof nl. dihidroneotenol kon egter herwin
word nie.

(b) Dihidroneotenol (VII) is verhit met suiwer dro~
piridienhidrochloried onder stikstof atmosfeer by ver-
skillende temperature en periodes van verhitting. Slegs
in een geval, nl. waar piridienhidrochloried en dihidro-
neotenol (VII) verhit is by 1600 - 17000 vir 20 minute? is
'n kristallyne verbinding (2 mg.) verkry uit die olieagtige
r-eaksi epr-oduk, Geen uitgangsstof nl. dihidroneotenol (VII)

trum .is gedoen van die onsui wer kristallyne verbinding maar
'n definitiewe gevolgtrekking kon egter nie gemaak word
nie. Die infrarooispeldru.illtoon egter duidelik die aan-
wesigheid van die metileendioksifenielgroep aan deur absorp-
siepieke by 940 cm-17 1040 cm-I en 1190 cm-l Geen

-1hidroksigroep of metoksigroep absorpsie by 3500 cm en
1290 cm-I respektiewelik is egter vert:rynie wat wel 8.an-
wesig moes 'Neesindien die krj_stallyne produk onveranderde
dihidroneotenol (VII) wa~. Die reaksie lyk egter belowend
aangesien daar wel aanduidings in die infrarooispektrum
van die kristallyne produk is dat demetilering en ringsluiting
wel moontlik kon plaasgevind het.
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Daar moet egter daarop gelet word dat in beide die.
gelyktydige demetilerings en ringsluitingsreaksies wat
hierbo gerioern is, nl. om dihidropsoralidin (XXIII) en
tri-O-metielvvedelolaktoon (XXV) te lewer, nie een van die
verbindings 'n metileendioksigroep bevat nie en dat albei
In CJ. -chromoon ring bevat. Verder kan genoem word dat
pterocarpin (37), trifolirhizin (38) en pisatin (39), wat
almal verwante verbindinge is van neodulin, na die beste
van ons wete nog nie gesintetiseer is nie. By die onder-
soek na die totaalsintese van neodulin het Lamprecht (40)

gevind dat sy uitgangsstov~ve nl. 6-hidroksikumaraan en
,

sintese om die desoksibensoïen te vorm nie, en hy het die
6-metoksipiperonielsianied nie deelneém aan 'n Hoesch

af'wyk ende gedrag van die reaksie toegest:ryf aan In moontlike'
steurende invloed van die metileendioksigroep en/of die
metoksigroep. Die moontlikheid dat die metileendioksi-
groep in dihidroneotenol (VII) In remmende invloed het op
die verloop van die demetilering en ringsluitingsreaksie
van dihidroneotenol na dihidroneodulin moet dus ook in ag
geneem word. (Sien skerna bLs , 2~ a) •

(c) DEMETIIJ:i:iJRING~N ~INGSLUITING IflET HI
Dihidroneotenol (VII) is opgelos in asynsuur-

anhidried, Hl is bygevoeg en verhit. Die olieagtige reaksie~
produk wat verkry is kon egter nie kristallyn verkry word
nie en geen onveranderde dihidroneotenol is herwin nie.

Die olieagtige produk wat hier verkry is, is in
oor-e enst emm.tng met resultate wat deur- WhaLl.ey en Lloyd (41)

verkry is by die demetilering van 2 I metolcsi-isoflavone met
sure. Hulle het naamlik gevind dat demetilering van
2' metoksi-isoflavone met sure In harsagtige produk lewer.

8 OPSOMIVIINGVAN DIE STRU".t(TUURCHEMIESEVERWANTSKAP
TUC::SE~l;rl\T"F.OTF.l\TOO.l'\j-,D-"TTIDROl\TTlOT-':"'JOOl\J-TDODULIlI'rTOr-v ,1' .!.:. ~11 _ J2,El, "'ll'J l~l\' I_'...L....l:...t; l' _c,1'~

PACHYRRHIZIN
Soos reeds vermeld is daar gevind dat die bogenoemde
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4 verbindings uit N.edulis nic in 'n konstante hoeveel-

heid teenwoordig is gedurende die verskillende seisoene

van die jaar nie.

Daar is gevind dat in plantmateriaal wat in Nei maand

verkry is~ wanneer die plant in 'n rusperiode is, ongeveer

40% neotenoon~ 47% neodulin. 3% dehidroneotenoon, 8% pachyr-

rhizin en 2% onbek ende verbindinge teenwoordig is.. Plant-

materiaal wat in September verkry is~ d.w.s. in die begin

groeiseisoen, bevat ongeveer 3% neotenoon, 51% neodulin,

5% dehidroneotenoon, 33% pachyrrhizin en 8% onbekende

verbindinge.

~.rretverwysing na die werk "vat in die hoofstuk behandel

is waa.r-Lndie struktuurchemiese verwantskap tussen neotenoon,

dehidroneotenoon en neodulin bewys is, kan die biosintese

van neotenoon, dehidroneotcnoon, neodulin en pachyrrhizin

in die plant tentatief soos volg voorgestel word. (Sien

bIs. 25 a vir skematiese voorstelling).
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1. DIE EFFEK VAN HIDRERING VAN DIE FURAANRING o,P:-

A. DIE ISo,FI,AVANo,IEDES jI·lIETBEIDE IN FURAANRING

E:N 'N cr; : A o,NVERSADIGDE KETo,KARBo,NIELGRo,EP

1\/IETBE'l1REKKING To,T~

(a) A maks. (uJtraviolet).
( ) (cm-l) .b D~e ketokarboniel frekwensie In

die: infrarooi.

T!.ABEL
Fre- Spek":"·
kwcn s i,e tra

bls.Verbinding xmaks , mu (log e )

Dihidroneotenoon 1
(V) 239(4-.04) ;278(3.92) ;308.(3.86) 1663;cm- 28a:,33b

Dehidro-
neotenoon (II) 237(4.54); ; 3',0,6(4.0,7) 1633cm -1280,. 3Je

Dihidro~dehidro-
neotenoon (XI) 242(4.05);

Pachyrrhizin (IV) 243:,(4.86) ;292(4.53-) ;350(3.89) 1726cm-
l*

Dihidro-
pachyrrhizin ;302'(4.0,4) 7352(4.17) 171o,cm-l*

*- Laktoon kar-b on Le.L

o.
B. DIE ISo,FLAVANOEDES ]lIET IN :F'URAAl'TRTNGVlAAR

So,NDEE IN (J.:~ o,NVERSADIGDE K:f~To,KAR'Ro,NIELGHo,EP

].\mT BETREKKING To,T~

(a) Amaks. (ultraviolet).

TABEL 3)

Verbinding Amaks. rnz . (log.s )'
Spektra

bls.

Neodulin (III) 248 ( 4 • 24 ) ; 2 56 ( 4 • 23 ) ; 306 ( 4 • 20,) -,,34a

Dihidroneodulin (XII)

Neotenol (VI) 248 ( 4 • 46) ; 2 56 ( 4 • 4 ·4,) ; 301 ( 4 • 40, ) 31lb, 3A 'b.

; 298 (4.48) J,lb ,.3AcDihidroneotenol (VII)

Neoteneen (VIII) 236(4.44); 3o,a,34d

Dihidroneoteneen (IX)



van beide die genoemde sisteme. By hidrering word die

-2.8-,
.;o,,~~. (33? 3-4, 3-5

9
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C. INTERPRJ~TASIE VAN DIE SPEKTRA

Die gegewens in tabel 2 en tabel 3. kan verdeel word

in 3- groepe nl.
1. GEVALLE WAAR BY HIDRERING DIE ABSORPSIEM.AKSIM.A BEHOUE

BLY MAAR DIE LOG E JVAARDES (ULTRAVIOLErr) EN DIE KARBO~

NIEL FREK'vVBNSIES (INFRAROOI) V..2_RLAAGWORD.

Absorpsiemaksima (ultraviolet) in die gebied 230-2'60 IIlf.l.

word toegeskryf aan 'n bensofuraan- sisteem sowel as aan 'n

a: ~ -onversadigde ketokarboniel sisteem. Schrnid (29) he:t

gevind dat absorpsiemaksima in die 240 m i-lgeb Led karakte-
r-e st i ek is vir "n bensofuraan sisteem. Henri (42) het
gevind dat die absorpsiemaksima in die 236 mi-l gebied

kar-akt erestLek is v i r a: ~-onversadigde ketokarboniel
(43)

groepe. Sy werk is ondersteun en bevestig deur Scheibe et al.,
Menschik et al.(44) en Woodward (45).

Soos aangetoon in tabel 2' toon neotenoon (I) absorp-
",'

siemaksima by 236, 274 en 3.;00m i-l(log E = 4.61, 3.75 en
3.77). Die hidreringsproduk van neotenoon? dihidro-

neotenoon CV) toon absorpsiemaksima by 239? 2.78 en 3;08 mi-l

(log E 4.04, 3.92 en 3.•86). Die absorpsiemaksimum by

236 m i-l(effens verskuif na 239 m Il) bly dus behoue: by

dihidroneotenoon1 maar daar is 'n groot verlaging in,die
intensiteit van die absorpsiemaksimum nl. van logE ;:.4.6.l

na log E ~ 4.04. (sien spektra bLs , 28a )•

Ne ot erioon bevat Fn ben80furaan- sowel as "n a: ~ -on-

versadigde ketokarboniel sisteem en die intense absorpsie~

maksimum by 236 mi-l in die ultraviolet spektrum van

ne:otenoon word toegeskryf aan die gesamentlike absorpsie:

bensofuraan sisteem egter versadig en slegs die absorpsie-

maksimum van die a:~ -onversadigde ketokarbonielgroep word

verkry wat dus 'n gr,oot verlaging in die intensi tei t van
die oorspronklike a"bsorpsiemaksimum veroorsaak.
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Dehidroneotenoon (II) toon absorpsiemaksima by 237 en

-,-

306 mu (log E = 4.54 en 4.07). Die hidreringsproduk van
dehidroneotenoon nl. dihidro-dehidroneotenoon (xr) toon

absorpsiemaksima by 242 en 308 m u (logE = 4.05 en 4.07).
Dehidroneotenoon bevat ook 'n bensofuraan- sowel as 'n

a:~ -onversadigde ketokarboniel sisteem en die intense

absorpsiemaksimum by 237 mIl (logE ~ 4.54) word hier ook

toeges}~ryf aan die gesamentlike absorpsie van albei die

bogenoemde sisteme. By die hidrering van dehidroneotenoon

word die bensofuraan sisteem versadig en slegs die absorp-

siemaksimum (by 242.mu ) van die a: ~ -onversadigde keto-

kar-born.e Lgr-o ep word verkry in die ultravioletspektrum van

dihidro-dehidroneotenoon wat dus die groot verlaging in

intensiteit nl. van lOgE
-,-

= 4.05 veroor-= 4.54 na lOgE
saak.

Die ab aor-pe.i.emak si.ma by 274 en 300 mu (neotenoon) en

by 306 m !l(dehidroneotenoon) word toegeskryf aan die
aromatiese karakter van die verbindings(3J). (sien spektrum

b Ls , 28b) •

In die infrarooispektra van neotenoon en dehidroneotenoon

word die absorpsie bande by 1675 cm-l (neotenoon) en
-11633; cm (dehidroneotenoon) toegeskryf aan die 0: ~ ~ -011-

versadigde ketokarbonielgroep (sien spektra bls. 33a,33c)In

die infrarooispektra van die gehidreerde pr-oduk t e van

bogenoemde verbindings nl. dihidroneotenoon (V) en

dihidro-dehidroneotenoon (XI) (sien spek-tra bls. 33b, 33d)
is gevind dat die frekwensie van die a:~ -onversadigde
ketol:arbonielgroep verskuif na fn korter f rekwen sLe (rma s w ,

) -1na 'n langer golflengte gebied nl. van 1675 na 1663 cm
en van 1633 na 1625 cm-l respektiewelilL

Dit is belangrik om daarop te let dat daar fn

redelike groot verskil is in die infrarooi absorpsiefrekwen-

sie van die CJ.: ~ -onversadigde ketokarbonielgroep van
neotenool1 en dehidroneotenool1 nl. 1675 cm-l en 1633. cm-l



word aan die gekonjugeerde aromatiese kern. Daar is veral
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respektiewelil~ • In die verbindings word sterk absorpsie
_1

bande in die gebied 1500-1620 c6 ~ gevind wat toegeskryf

'n sterk aromatiese absorpsie band in die 1620 cm-1 gebied
wat die identifikasie van die a: B -onversadigde keto-
karbonielgroep bemoeilik by die dehidroverbindings soos

bv. dehidroneotenoon (II) aangesien die absorpsiemaksima van

die a: ~ -onversadigde ketokarbonielgroep van dehidroneo-

tenoon (1633; cm-l) en die aromatiese absorpsie band

(1618 cm-l) so na aan mekaar' is dat slegs "n enke Le ab sorp-

~ie band verkry word met 2 knikpunte wat die verskil tussen

die 2 groepe aandu~. (Sien spektra bl.s, 33c, 33d).

Die redelike groot verskil in die absorpsie frekwensie

van die a : B -onversadigde ketokarbonielgroepe in

neotenoon en dehidroneotenoon word toegeskryf aan die feit

dat neotenoon Ina: B -onversadigde lcetokarbonielgroep

bevat soos in (XXVII),. ten'ryl dehidroneotenoon 'n

a : B -onversadigheid aan beide kante van die ket okar'bon.i.eL>

groep het soos in (XXVIII), m. a.w. (XXVIII) lean vergelyk

word met 'n kinoonstruktuur. (Sien skema bls. 31a ).
(46)Crombie en Peace het dieselfde karakterestieke

verskuiwing van die a :B -onversadigde ketokarbonielgroep

f r-ekwensi e verlcry by die dehidrering van amorphigenien

glikosied) na dehidroamorphigenien
-11634 cm •

(die a~glilwon van die eerste natuurlike rotenoï,cd
r: -1nl. van 1072 cm na

Van der Merwe, Enslin en Pachler (47) het

die a: B -onversadigde ketokarbonielgroep in Cucurbi tacin
F se frekwensie by 1690 en 1629 cm-1 verkry.

2. GEVALLE WAAR BY HIDR3RING DIE ABSORPSIEIVIAKSIl\1AIN
. ._-..._~--"---..--..~'~,--,,----.---

DIE ULTRAVIOLETSPEKTRA VERD\;\TYN
Schmid et al. (29)'het gevind dat die absorpsie.-

maksimum by 243;m u in die ultraviolet spektrum van
pachyrrhizin (IV) ver-dwyn by die hidrering van pachyr-
rhizin(48) na dihidropachyrrhizin. Die absorpsiemaksimum
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by 243 m~ word dus alleenlik toegeskryf aan die benso-
furaan sisteem van pachyrrhizin en nie aan die a :~ -on-
versadigde laktoongroep van pachyrrhizin nie. In die

ultraviolet spektrum van neoteneen (VIII) (tabel 3), wat
ook 'n bensofuraan sisteem bevat maar geen karbonielgroep

nie, word ook 'n absorpsiemaksimum by 236 m u v er'kr-y wat

verdwyn by die hidrering van neoteneen (VIII) na

dihidroneoteneen (IX), m.a .'N. die ab sor-psLernak sLmum by

236 m~ word h~er ook toegeskryf aan die bensofuraan

sisteem (sien spektra bls. 30a).

3. GEVALLE 1JVAAR DAAR IN DIE ULTRAVIOLETSPEK'TRA

2 ABSORPSI:ClliIAKSTMAIN DIE GEBIED 240-260 mld: VOORKOM

EN WAT VERDWYN MET HIDRERING
. (1,2)In die ultravioletspektrum van neodulln (III)

is daar 2. absorpsiemaksima by 248 en 256 m ~ (tabel 3» wat

verdwyn by die hidrering van neodulin na dihidroneodulin(XII).

(Die absorpsiemaksima by 3Dl en 3)06.m ~ (tabel 3) wo rd

toegeskryf aan die aromatiese ka r'akt er van die verbindings(33).
In die ultravioletspektrum van neotenol (VI) (tabel 3)

is daar ook 2 absorpsiemaksima by 248 en 256 m u wat ook

verdvvyn by die hidrering van neotenol (VI) na dihidroneotenol

(VII). Die twee absorpsiemaksima by die bogenoemde ver-

bindings word toegeskryf aan 'n aromatiese furaan sisteem

(XXIX) aangesien 'di e t'wee absorpsiemaksima verdwyn by die

hidrering van die furaanring.

Die 2 absorpsiemaksima wat in die ultravioletspektra

van neodulin (III) en neotenol (VI) verkry is (by die

relatiewe hoë, golflengtes nl. 2.48 en 256 m ji ', vergelyk
met ander verbindings in tabelle 2 en 3) kan moontlik toe-

geskryf word aan di e besondere Lnv Loed van die suurstof-

funksie wat aan die 4 posisie van die gehidreerdepiraanring

gebind is, en wat by neodulin (III) as eter en by neotenol

(VI) as 'n hidroksielgroep voorkom, sien sisteem (XXIX)
(Sien skema bls. 3la )' Sien ultraviolet spektra van
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neotenol en dihidroneotenol op bls. 31b).

2'. INJyRAROOISPEKTRA (34,35,36)

In die il1frarooispektra word die volgende absorpsie-

bande aangetref:
(á3J) Absorpsieban.de in die 700-900 cm-l gebied word

toegeskryf aan gesubstitueerde benseenringe.

(b) Absorpsiebande by 940, 1040 en 1190 cm-l word

toegeskryf aan 'n metileendioksifenielgroep.

(c) Absorpsiebande in die gebied 1300-i460 cm-l word

toegesls::ryfaan gewone CH2 .deformasies en simmetriese of

asimmetriese CH3 deformasies.
(d) Absorpsiebande in die gebied 1500-1620 cm-l word

toegeskryf aan 'n sterk gekonjugeerde aromatiese kern.

(e) Absorpsiebande in die gebied 1260-1290 cm-l word

toegeskryf aan die absorpsie van 'n metoksiegroep.

(f) 'n Absorpsieband in die 1620-1690 cm-l gebied

word toegeskryf aan ~ie teenwoordigheid van 'n a :~ -on-
versadigde ketoJ;:arbonielgroep.

(g.)Absorpsiebande in die 2800-3100 cm-l gebied word

toegeskryf aan ali.fatiese C-H-. vibrasies.

(h) 'n Absorpsieband in die 3400-3600, cm-1 gebied

word toegeskryf aan 'n -o,H groep.
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Die volgende absorpsiebande is verkry in die

1. NEOTENOON (I)

~ '. " l"n cm-ll'rel\:wenSles
700 - 900 (gesubstitueerde benseenringe)
93i0, 1033, 1182 (metileendioksifeniel)

1500 -1620 (aromaties)
1675 ( a:~ -onversadigde karboniel)

2850 (alifatiese C-H-)

700 - 900 (gesubstitueerde bensee.nringe)

2. DIHIDRO]\T.E;OTENOON (V)

-1Frekwensies in cm

93\0, 1035, 1185 (metileendioksifenie·l)

1500 -·1616 (aromaties)

166] ( a ~~ -onversadigde karbonie:l)

2:850 (alifatiese C-H-)

3;. DEHIDRONEOTENOON (II)

Frekwensies in cm-l

700 - 900 (gesubstitueerde benseenringe)

942. 1042. 1190 (metileendioksifeniel)

150.0-1618 (aromaties)

1633. ( a:~ -onversadigde karboniel)

2850, 3040 (alifatiese C-H-)
4. DIHIDRO-DEHIDRONEOTENOON (XI)

-1Frekwensies in cm

700 - 900 (gesubstitueerde benseenring)

9l8, 1038, 1192 (metileendioksifeniel)

1500 -1600 (aromaties)

1625 ( a ~ ~ -onversadigde karboniel)

2850, 3;040 (alifatiese C-H-)
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5. NEODULn~ (III)
-1Frekwensie cm

700 - 900 (gesubsti tueei'de benseenring)

94·3;,10]8, l200 (metileendioksifenial)
1500' -1620 (aromaties)
2850, 2900 (alifatiese C-H-)

6,,, NEOTENOL (VI)
Frekwensie -1cm
700 - 900 (gesubstitueerde benseenring)

940, 1042, 1195 (metilcendioksifeniel)
1500 -1630 (aromaties)'
2.880 (alifatiese C-H-)

3480: (-OH absorpsie:)
"H DIHIDRONEOTENOL (VII)

Frekwensie -1cm_------
.700 _. 900 (gesub sti+ue ez-de.benseenring)
940, 1042, 1190 (metileendioksifenie:l)

1500 -162'5 (aromaties)
2860 (alifatiese C-H-)

3450. (-OH absorpsie)
8•. NEOTEl'r8EN(VIII)

Fre};:wensie -1cm
700 - 900 (gesubstitueerde benseenring)
940, 1040, 1190 (metd Le end Loks Lf en Le.l )

1500 -1620 (aromaties)
2885; (alifatiese C-H-)
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IQ. 4-DEQKS I-DIHIDRQl'TEQTENo'ON CX) (2:09°0)

Frekwensie cm-1

9. DIHIDRQNEQTENEEN (IX)

Frekwensie cm-1

70,0,- 90,0"
940", lQ40'"lJL90

1500' -1620,
2850,

70,0,- 90'0,
93',8, 10'38, 1175

150,0,-1620'
2880,

-35-

(gesubstitueerde bensee.nring)
(metileendioksifeniel)
(aromaties)
(alifatiese C-H-·)

(gesubstitueerde benseenring)
(meti1eendioksifeniel)
(aromaties)
(alifatiese C-H-)

Frel::wensie cm-1
11. 4-DEQKSI-DIHTDRONEQTENQQJ'ij CX} ( 118°C)

70,0,- 90,0, (gesubstitueerde 'benseenring)
938, 10'3,8,1175

150,0,-16-20,
2880,

(metileendioksifeniel)
(aromati8s)
(alifatiese C-H-)

12. LiAIHtl- REDUKSIE PRQDUK VAE DEHIDRQNEQTENQON

F" . cm-.1re:.ti:WenSl8
70,0,- 90,0'
93;5, 10'40" 1190,

150,0,-1625
292.0, 30'60,

(gesubstitueerd8 benseenring)
(metileendioksifeniel)
(aromaties)
(alifati8se C-H-)
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EKSPERI~lliNTELE GEDEELTE

EKSTRAKSIES,. ISOLERING EN REINDAARSTELLING

VAN NJ:'_;OTENOON,/ DEHIDRONEOTENOON, NEODULUr,

PACHYRRHIZIN EN NATRIffi,,'I.BISULFIET-ASETOON

ADDUK UIT NEORAUTANENIA .EDULIS C.A.Sm.



vaste kaliumbromied medium. (1.5 mg. stof per 180 mg. KEr.)
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INLEIDING

Tensy waar anders vermeld, is alle smeltpunte met

'n standaard termometer gelees.
Die infrarooi absorpsiespektra is gedoen op 'n

Unicam SP 2'00infrarooi spektrofotometer in suiwer droë.

Die ultraviolet absorpsiespektra is bepaal met 'n
Carl Zeiss PMQ II spektrofotometer met 'n waterstof ont-
ladingslamp as ultraviolet bron. Die ultravioletspektra
van alle verbindinge is bepaal in spektrGskopiese suiwer
metanol.

Die optiese draaivermoë is in spektroskopiese suiwer
chloroform gedoen met 'n Hilger & Watts polarimeter M412.

Die analises is gedoen deur Research Laboratorium
Dr. C. Janssen, Beerse, België.

VOORBEREIDING VAN DIE BOLLE
Die bruin bas van die bolle van Neorautanenia edulis

is afgesk.iL en die bolle is in fyn stukkies gelcap, Die'
fyngekapte stukk i es is in die son gedroog vir ongeveer-
4 dae. Die droë materiaal is fyngemaal tot 'n poeier in
'n meul met 'n 100 maas sif.

EKSTRAKSIE
Altesaam 40 kilogram gemaalde materiaal is geëkstraheer.

Ses kilogram van die gemaalde materiaal, in sakkies, is
op 'n slag in 'n ekstraheerapparaat gepak en met 4 liter
asetoon vir 24 uur geëkstraheer by 550C. Die asetoon-
ekstrakte is gekonsentreer onder vakuum tot ~ een tiende
van die oorspronklilcevolume. Die konsentraat is verder
ingedamp in In porseleinbak om 'n taai, -stroperige, donker-
bruin harsagtige komponent te lewer wat na 2-3 dae uit-

o

kristalliseer. Dit is egter baie moeilik gevind om die
kristallyne produk van die stroperige harsagtige gedeelte
te skei. By chromatografie van die harsagtige ekstrak is



petroleum-eter (600 - 800C) geëkstraheer. 'n Harsagtige
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egter baie moeilikheid ondervind aangesien die harsagtige

komponent baie sterk op die alumina adsorbeer en sodoende

die eluering baie vertraag.
'n Baie suksesvolle metode om die harsagtige komponent

van die kristallyne komponent te skei is egter deur
Dekker(l) en Rail(2) gevind nl. deur gebruik te maak van

die feit dat die harsagtige komponent so sterk op geakti-

veerde alumina adsorbeer.
Die donkerbruin harsagtige ekstrak is met geaktiveerde

alumina (24 uur geaktiveer by 220'°C) gemeng in die verhou-

ding van 40g. alumina tot 19. geëkstraheerde materiaal.

Die poreuse mengsel is gedroog by 800C in 'n oond en'daarna

is die mengsel in 'n soxhlet-apparaat vir 8 uur met

liggeel vaste stof het op die boom van die ekstraksiefles

versamel. Die petroleum-eter is afgedamp en die harsagtige

vaste st of is met 'n minimum hoeveelheid eter opgeskud om

'n liggeel kristallyne produk te lewer, kristallyne produk B.

Vervolgens is met benseen vir 'n verdere 8 uur

ge ëlcs t r-ahe e r , 'n Harsagtige bruin vaste stof is verkry

wat 'n donkergeel kristallyne pr-oduk gelewer (produl{ C)

het nadat dit met eter opgeskud is. Verdere ekstraksie met

50:50 benseen-chloroform mengsel lewer slegs 'n donkerbruin

harsagtige komponent wat nie kristallyn verkry kon word nie
aangesien te veel van die harsagtige bruin komponent deur

die mengsel geëkstraheer word. Baie min harsagtige materiaal

is in die liggeel (petroleum-eter fraksie) en die donker-

geel (benseen fraksie.) aanwesig.

Verdere ondersoek om die kristallyne produk van die

harsagtige komponent te skei is gedoen en daar is gevind

dat 'n ~ 90% skeiding verkry kan word deur die asetoon-
ekstrak droog te damp en dan te verhit met metanol. Die

mengsel is afgekoel en daarna is direk filtreer en die
affil tree.rde kristallyne pr-oduk gewas met 'n klein hoeve:el-
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heid metanol. Die kristallyne produk so verkry is gemeng

met geaktiveerde alumina en soos hierbo beskryf in 'n
soxhlet-apparaat geëkstraheer met petroleum-eter en benseen

en die produkte opgeskud met eter om liggeel en- donleergeel

kristallyne stowwe te lewer. Deur die metode toe te pas

is gevind dat minder donkerbruin harsagtige materiaal by

die benseen ekstrak verkry word.

Die totale ru kristallyne stof wat verkry is uit die

petroleum-eter fraksies was 84 gram en die verkry uit die

benseen fraksies 27 gram, dus totale opbrengs van 0.3;% ±.
Met die ekstraksie van die fyngemaalde materiaal met

asetoon is waargeneem dat harde deurskynende kristalle uit

die asetoon ekstralc kristalliseer op die boom van die

ekstraheerapparaat. Die kristalle is gehou vir verdere

ondersoek, kristallyne produk A.

Sien Diagrammatiese Voorstelling op bladsy 39.
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I + Alumina
ekstraheer
met~-

Met ario L I,

filtreer
\\1

2

DIAGRMWMATIESE VOORSTELLING

Gemaalde plantmateriaal (40 kilogram)

asetoon 24 uur by 550C
V

Rooibruin asetoon ekstrak

+ wit kristallyne produk A. C± 40 gram)

Filtreer
i.1 Indamp

Donkerbruin harsagtige.....,kristallynemengsel

Ca) Petroleum-eter
8 uur by 700C

(b) Benseen
8 uur by 750C

Kristallyne
verbinding

,
~I

I Soos
i I
-,ij

a) Liggeel harsagtige komponent

b) Donkergeel harsagtige komponent

II Skud op met eter
I
\;/

a) Liggeel kristallyne stof C84 gram)

b) Donkergeel kristallyne stof (27 gram)
I + 2

ISOLBRING EN REINTIAARSTELLING VAN DIE NATRIillIIBISULFIET-
ASETOON ADDUK.

Die kristallyne produk wat verkry is by die ekstraksie

van die gemaalde plantmateriaal is onder refluks verhit met
petroleum-eter en affiltreer. Die petroleum-eter is inge-
damp en slegs 'n klein hoeveelheid olieagtige produk is
verkry. Dieselfde resultate is ve~kry met benseen en
chloroform as oplosnilddel.
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Die kristallyne produk is vervolgens met asetoon onder

r-ef Luk s. verhit en kokend filtreer. By afkoeling van die

filtraat het fyn plaatjies begin uitkristalliseer. Die

kristallyne produk is affiltreer en In smeltpunt gedoen,

die produk het egter geen smeltpunt getoon nie wat die

vermoede laat ontstaan het dat die produk anorganies is.

By verdere ondersoek het dit geblyk dat die produk uiter-

mate oplosbaar is in water en 'n vlamtoets het op die aan-

wesigheid van natrium gedui.
Met die byvoeging van gekonsentreerde soutsuur by die

verbinding is swaweldioksied gas verkry. 'n Sterk positiewe

resultaat is verkry met die tOets vir swawel (met natrium-

nitroprussied) in die verbinding sowel as in die gemaalde

ru plantmateriaal.
Die anorganiese produk kon nie weer in oplossing gekry

word in asetoon nie, en die kristallyne verbinding is verder

gewas met kokende chloroform om alle organiese materiaal te

verwyder wat nog aanwesig mag wees.

'n Sintetiese monster van natriumbisulfiet-asetoon

adduk is berei en die infrarooi spektrum daarvan gedoen.

Die infrarooi spek trum van die kristallyne produk wat uit

die plantmateriaal geïsoleer is, is ook gedoen en dit was

identies met die van die sintetiese monster. 'n Analise

is gedoen wat die identifikasie van die kristallyne produk

as natriumbisulfiet-asetoon adduk verder bevestig het.

C = 22'.22%

H = 4.35%

S = 19.77%

C = 21.80%

H = 4.33%

s = 19.41%
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ISOLEHING VAN ± NEOTENOQN, DEHIDRQ]\TEQTENQQN, NEQDULIN

EN PACHIRRHIZIN d .m. v. KQLOMCHROlVIATQGRAFIE

a} VQORBEREIDING VAN DIE ALUMINA

Alumina vir chromatografie is vir 5 uur by 80'0'0- 9QQoC

in 'n oond verhit. Na afkoeling is die alumina tweekeer

met 2N soutsuur gewas en daarna met gedistilleerde water

totdat dit suurvry was en op In Buchner affiltree-r. Die

alumina is vervolgens gewas met etielalkohol? gedroog by

kamertemperatuur? gesif met 'n 20'0 maas sif en vir 24 uur
by 22QoC geal'::tiveer waarna dit in "n vakuum d esi kka t or-

gestoor is.

b ) CHROlVlATQGRAFIESE SKEIDINGS VAN DIE PETROLEUM-ETER

FRAKSTE B.

1. Die petroleum-eter f r-aksi e (84g.) is in 420' ml.

eter.(koud) opgeskud met die doelom meeste van die plant-

vette en of- wasse te ver~zydero Die stof is affiltreer

en 7Qg. stof is herwin? dus het 14g. stof in die eter op-

gelos.
2. Die 7Qg. stof wat herwin is? is in 50'0'ml. benseen

opgelos deur onder refluks te verhit en laat afkoel.

c) CHROMATOGRATi'IESE SKEIDING VAN B(2}

Vier chromatografie koLornrne(3 cm. in deursnee) is

elk met 280g • geaktiveerde aLurm na in benseen gepak.

50'ml. Benseenoplossing (wat 7g. ru-materiaal bevat) is

versigtig in elke kolom laat drup en met benseen as

elueermiddel is die volgende fraksies opgevang.

FRAKSIE 1.

Hi erdie fral-::sietoon geen kleur op die kolom nie,

maar word gekenmerk deur 'n intense pers fluoressensie op

die kolom en in oplossing onder ultraviolet lig. Na in-

damping is 'n wit kristallyne verbinding verkry wat ook

pers fluoresseer onder ultraviolet lig met 'n smeltpunt van
2230C wat dus hoofsaakLik bestaan uit neodulin.
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FRAKSIE 2.

FRAKSIE 5.
BenseGn~chloroform (70:30) mengsel is gebruik as

elueermiddel. Die fraksie bestaan uit verskeie verbindings

wat geel en pi enk van kleur is op die kolom en geen

fluoressensie onder ultraviolot lig toon nie. Die op-

lossing is effe geel van kleur en fluoresseer groen onder

Hierdie fraksie toon ook geen kleur op die kolom nie,

maar wor'd gekenmer-k as "n roomkleurige band onder ultraviolet

lig. Die oplossing fluoresseer pers onder ultraviolet lig.

Die fraksie, netsoos fraksie 1, kom vinnig met die kolom af.

Na indamping is 'n wit kristallyne verbinding gekry wat

pers fluoresseer onder ultraviolet lig met 'n smeltpunt

van 185000 Die f r-aksi e bestaan ho ofaaak.Li.kuit neotenoon

met neodulin as onsuiwerheid.

FRAKSIE 3_.

Fraksie 3 toon 'n liggeel kleur op die kolom en het

'n groen fluoressensie onder ultraviolet lig op die kolom

en fluoresseer ligblou in oplossing onder ultraviolet lig.

Na indarnping is 'n groen kristallyne verbinding verkry wat

groen fluoresseer onder ultraviolet lig. Die' fraksie be-

staan hoofsaaklik uit pachyrrhizin met neotenoon en

dehidroneoten06n as onsuiwerhede.
Die fraksie beweeg ook stadig met die kolom af.

FRAKSIE 4.
Die fraksie word ook soos fraksie 2 geleenmer-k deur

'n ligroom kleur op die kolom onder ultraviolet lig, Die

oplossing fluoresseer ligblou na liggroen onder ultra-

violet lig. Na indamping is 'n wit kristallyne verbinding

verkry met SP 225°C. Die fraksie bestaan hoofsaaklik uit

dehidroneotenoon met pachyrrhizin as onsuiwerheid. Die

band beweeg ook baie stadig met die kolom af met benseen

as elueermiddel.
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ultraviolet lig. Na indamping is slegs 'n klein hoeveel-

heid rooibruin olieagtige produk verkry wat nie alles
kristallyn verkry kon word nie. Die kristallyne produk wat

wel verkry is ~ het na 'n paar dae 'n doriker rooibruin kleur

orrtwi.kke.L, Geen verdere we r-k is egter op die ::fraksiege-

doen nie.
Die kolom is vervolgens met chloroform en metanol

ge-elueer en slegs 'n klein hoeveelheid geel oLaeag t i.ge

pr oduk is.verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie.

·Die opbrengs uit die kolomme was buitengewoon swak

nl. 55%, en pogings is aangewend om die verbindinge wat

nog aan die alumina adsorbeer het, te herwin.

d) POGINGS OH STOWVm VAN KOLONmfIE TE HERWIN

Die alumina van die kolomme is in porsies verdeel en

die volgende metodas is gevolg:-
1. Alumina van die kolorrune(150g.) is in 'n fles oorge-
plaas en met asetonitriel tot kookpunt verhit vir 15 minute.
Die alumina is affiltreer en ingedamp. Slegs "n kl.ei n

hoeveelheid geelolieagtige produk is ve rkr-y wat nie

kristallyn ver~ry kon word nie.

2(i)
Die alumina van 1 is toe gedeaktiveer met 'n mengsel

van 4 ml. gekonsentreerde soutsuur, 15 ml. water en 80 ml.

metanol. Die oplossing het 'n oranje-rooi kleur aangeneem.

Die .mengsel is·filtreer en die metanol-soutsuur mengsel is

geneutraliseer met natriumbikarbonaat. Die mengsel is

vervolgens ingedamp en die residu opgelos in chloroform en

goed gewas met gedistilleerde 'water en daarna is die
chloroform ingedamp. Slegs'± 30' mg. olieagtige produk is

verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie.

(ii)
lOOg. Alumina is met 'n 5% metanoliese NaOE oplossing

opgeskud en die oplossing het ook 'n rooi-geel kleur aan-
genee.m. Die mengsel is filtreer en die metanoliese NaOR
mengsel is versigtig met ysasynsuur geneutraliseer, met
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chloroform uitgeskud en die chloroform oplossing met water

uitgeskud tot die oplossing suurvry was. Die chloroform

is ingedamp en slegs ± 20 mg. olieagtige produk is verkry.

3(i}
l5g. Van die wasse en vette van die plantmateriaal is

opgelos en by lOOg. alumina gevoeg en verhit vir 3'0minute.
Die mengsel is filtreer en ingedamp'. Slegs die 15g. oorspronk-

like wasse en vette wat byg evo eg is, is herwi.n,

(ii)
Die alumina is eers gedeaktiveer met 5% metanoliese

NaOH oplossing, die alkali is verwyder en toe verhit met

'n chloroform-was-vet mengsel soos in 3(i). Geen produkte

(behalwe uitgangstowwe) is v8rkry nie.

(iii)
Die alumina is gedeaktiveer met ysasyn-chloroform

mengsel, geneutraliseer en qehandel soos in 3(i), met

negatiewe resultaat.

Die oorblywende bense8n oplossin~ van B(2) is op

identiese wyse gec hr-orne'togr-af'ee.r en 'n 90% opbrengs is ver-

kry. In die lig van die feit kan die swak opbrengs van die
-.

eerste reeks kolomme nie verldaar 'word nie aangesien die

alumina wat vir die chromatografie gebruik is uit dieselfde

bron afkomstig was.

e) CHROMATOGRAFIESE SKEIDING VAN B(l)

Die eter oplossing is ingedamp en die residu is opge-

los in 60 ml. benseen. Twee kolomme (3 cm. in deursnee) is:

gepak met 280g. geaktiveerde alumina in benseen en 30 mlw

van die benseen oplossing is versigtig by elke kolom laat

indrLlp. Benseen is as elueermiddel gebruik en die volgende

fraksies is opgevang:-

FRAKSIE 1.

Die fraksie toon geen kleur op die kolom nie, maar het

'n intense pers fluoressensie op die kolom sowel as in
oplossing onder ultraviolet lig. Na indamping is 'n wit
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kristallyne produk verkry met 'n smeltpunt van 2200C. Die

fraksie bestaan dus hoofsaaklik uit neodulin.

FRA.KSIE 2..

Die fraksie toon ook geen kleur op die k oLorn nie, maar

het In roomkleur onder ultraviolet lig.. Die fraksie bestaan
hoofsaaklik uit ~ neotenoon met neodulin en pachyrrh~z~n as

onsuiwerhede.

FRAKSIE J.
Die fraksie het 'n liggasl kleur op die kolom en

fluoresseer gr oen op die kolom en in oplossing. Na indamping:

is rn liggroen kristallyne verbinding verkry wat hoofsaaklik

bestaan uit pachyrrhizin met ± neotenoon en dehidroneotenoon

as onsui wer-hede ,

FRAKSIE 4.

Die fraksie het geen kl.eur-op die ko Lorn nie en het.

'n roomkleur op die kolom onder ultraviolet lig en die

oplossing het In liggroen fluoressensie onder ultraviolet

lig. Die fraksie bBstaan hoofsaaklik uit dehidroneotenoon

met pachyrrhizin as onsuiwerheid.

FRAKSIE 5 ~

Die fraksie is 'n mengsel van verbindings en chloroform

is as elueermiddel gebruik. Na indamping is ongeveer 2g.

rooi-oranjekleurige olie verkry wat nie. lcristallyn verkry

kon word nie.
Daar is heelwat wasse en of vette by fraksies S en 4

gevind soos verwag kon word aangesien die eter oplossing B(l)

hoofsaaklik wasse en vette. sou oplos. Om die fraksies te

suiwer van die wasse en of vette is die fraksies opgeskud
met fn minimum hoeveelheid eter en filtreer. Die opbrengs

van die kolomme was 85%.

f) GEFRAKSIONEERDE KRISTALLISASTES VAN DIE RU FRAKSIES
Die moontlikheid om die onsuiwer fraksies van die

k oLomme te akei. m ,b.v. gefraksioneerde kri stallisasies is
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volledig ondersoek en slegs gedeeltelike sukses is behaal.

Oor die algemeen kan die metode as onsuksesvol bestempel

word.
'n Verskeidenheid van oplosmiddels en mengsels van

oplosmiddels is gebrui}\:. Vir fraksies wat ho of aa.ak Li.kuit

± neotenoon met pachyrrhizin as onsuiwerheid bestaan het

asetoon as herkristalliseermiddel die beste resultate ge-

lewer. Die neotenoon fraksie met pachyrrhizin as onsuiwer-

heid is opgelos in die minimum hoeveelheid asetoon onder

refluks. Die oplossing is laat staan vir 'n paar minute en
~ neotenoon het begin uitkristalliseer. Die oplossing is
warm fil treeT en neotenoon is v cr'lcry met smeltpunt 1770-17900.
Sodra die verhouding van pachyrrhizin tot ~ neotenoon egter·

te. groot word kristalliseer beide gelyktydig uit.

Vir fraksies wat ho cfaaak Lf.k bestaan uit 2" neotenoon

meet neodulin as onsuiwerheid is die beste resultate verkry

met 'n 1:1 chloroform-metanol mengsel. Die + neotenoon-

neodulin fraksie is onder refluks in die minimum chloroform-

metanol mengselopgelos en laat staan totdat neotenoon uit-·

kri stalliseer • Die oplossing is warm filtreer en n eot enoon

met smeltpunt 1760 17S00 is verkry.

Die neotenoon wat so verkry is (2g.) is verder gesuiwer

sasies uit asetoon is suiwer neotenoon verkry met smeltpunt

ISO. 5:00. (1. 5g. ).

Die fraksies wat hoofsaaklik uit neodulin bestaan is

herkristalliseer uit benseen en na drie herkristallisasies

is suiwer neodulin verkry met smeltpunt 2250 - 225.500.

g): OHROIilATOGRAFIESE SKEIDINGS VAN FRAKSIES 1,21J en 4 VAN

VORIGE OHROMATOGRAiV1ME

Aangesien gefraksioneerde kristallisasie nie suksesvol

was vir die volledige skeiding van die verskillende komponente;
nie, is die verskillende fraksies met dieselfde hoofkomponent
van die vorige chromatogramme bymekaar gevoeg en herhaaldelik
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gechromatografeer met benseen as elueermiddel. Dichloor-

etileen is ook probeer as elucermiddel, maar daar is gevind.

dat dichlooretileen te hoog polêr is en geneig is om die

bande op die kolom deurmekaar te laat vloei. Geen goeie

skeiding kon dus verkry word met dichlooretileen nie.

'n Verhouding van 19. stof tot 80g. geaktiveerde alumina

is gebruile en vir die finale suiwering van die kompon errte

op die: chromatografiese kolomme is In verhouding van 19.

stof tot 120g. geaktiveerde alumina gebruik. Die finale

suiwering van die verskillende verbindings wat reeds in 'n

hoë, graad van suiwerheid van die laaste chromatogramme

verkry is, is as volg gedoen:-

a) NEODULIN (Fraksie 1)

Neodulin met 'n smeltpunt van 2230 - 2250C is na drie

herlcristallisasies uit benseen as witnaalde suiwer verkry

met smeltpunt 2250 - 225.50C. Suiwer neDdulin het 'n

intens pers fluoressensie op 'n chromatogram en fluoresseer

ook intens pers in oplossing onder ultraviolet lig.

Kristallyne neodulin fluoresseer ook pers onder uLtrr-av.ioLe-t.

lig.

AJ'TALISEVIR NEODULIN C18I-I1205:

Gevind
C 70.13;%;

C 69.73%;

H 3.92.%Bereken

H 4.05%
Optiese draaivermoë van neodulin

120
a !

_JD =

b) ~ NEOTENOON (Fraksie. 2)

Neotenoon met 'n smeltpunt van 1770 - 179óC is na

twee herkristallisasies uit metanol as 'n fyn wit

kristallyne verbinding suawe r verkry met smeltpunt

179.50 - 180.50C~ Suiwer neotenoon toon geen fluores-

sensie op 'n chromatogram of in oplossing onder ultraviolet
lig nie, maar het 'n effe: pers fluoressensie in die



Gevind :
C 67.85% H 3.60%
C 67. 5l% H .},•.43:%

OCH3 9..23-%
OCH], 8·.92'%
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kristall;yne vorm onder ultraviolet lig. Met stadige

kristallisasie uit benseen word neotenoon verkry as lang

dik naalde met smeltpunt 179.5° .,...·180.50C.
Met metanol en metanol-chloroform as oplosmiddel word

beide l~:ristalmodifikasies van neotenoon verkry, nl. met

smeltpunte 179.5° - 180.50C en 148° - 149°C.

ANALISE VIR NEOTENOON ClgH1406:

Bereken C 67.457~ H 4.15%

Gevind .
o C 67.49% H 4.28%

,,-Optiese draaivermo~ van neotenoon

;28
i =
iD

c) PACHYRRHIZIN (Fraksie 3;)_

Pachyrrhizin met smeltpunt 205°C is na twee: her-

kristallisasies uit dichloo.retileen suiwer verkry as lig-

groen naalde mat smeltpunt van 207° - 207050C~ Suiwer
pachyrrhizin het "n liggeel kleur op 'n chromatogram en het,

'n groen fluoressensie op 'n kolom en 'n liggroen fluores-

sensie in oplossing onder ultraviolet lig.
'n Tweede: kristalmodifikasie van pachyrrhizin is ook

verkry met smeltpunt van 192.8° - 193.80C.

d) DEHIDRONEOTENOON (FrakSie 4)

Dehidroneotenoon met smeltpunt 236°C is na drie
herkristallisasies uit benseen (ook etielasetaat) suiwer

verkry as wit naalde met smeltpunt 239.5° - 240.~?C.

Dehidroneotenoon het geEm fluoressensie op 'n chromatogram

nie, maar dit het 'n karakteristiel-:e eienskap dat dit lig-
groen fluoressee.r in oplossing en pers fluoressee.r in die

vaste toestand onder ultraviolet lig.
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KWALITATIEVfE TOETSE OP NEOTENOON



Gevind
c 57.69

c 58.04

H 3.88

H 4.37
N 10.76,

N 10.60
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1. DIE BRADY'S TOETS VIR 'N KARBONIELFU1~SIE MET
£d_ DINITROFENIELHIDRASIEN (11)

a) 250 mg. 2,4 Dinitrofenielhidrasien is opgelos in

12.5 ml. tetrahidrofuraan en 4 ml. gel;:onsentree-rdesoutsuur

is bygevoeg. 25 mg. Neotenoon is opgelos in 2 ml. tetra-

hidrofuraan en by die reagens gevoeg. Die oplossing is

vir 15 minute verhit, die tetrahidrofuraan is driekwart

ingedamp en metanol (8 ml.) is bygevoeg. 'n Rooi neerslag

wo r-dverkry d.w.s. "n hidrasoon word verkry wat dui op die

aanwesigheid van 'n karbonielfunksie.

b) 50 mg. Dihidroneotenoon is opgelos in 5 ml.

tetrahidrofuraan en by die reagens gevoeg. Die tetra-

hidrofuraan is drielewart ingedamp, 8 ml. metanol is byge--

voe.g en die gevormde hidrasoon is affil treer en gewas met

warm metanol. Die hidrasoon van dihidroneotenoon is drie

}eeer uit tetrahidrofuraan herleristalliseer en gedroog in

In droogpistool onder vakuum. Die hidrasoon van

dihidroneotenoon het 'n smeltpunt van·266° - 267°C.
ANALISE VIR HIDRASOON VAN DIHIDRONEOTENOON

'n Infrarooi spektrum is op die hidrasoon gedoen en geen

absorpsie vir 'n karbonielfunksie by 1684 cm-l is gevind
nie, terwyl dihidroneotenoon st er-k ab sor-psLe by 1684 cm-l

toon.

2. TOETSE VIR METILEENDIOKSIGROEP
a) LJ\..BATTOE'rS(12)

'n Paar J~ristalls neotenoon is behandel met 2 ml.

gekonsentreerde swawelsuur, gevolg deur 'n drupp81 van 'n

5% etanoliese gallussuur-oplossing. 'n Liggroen kleur het
ontwikke:l na 15 minute verhitting, wat dui op die teen-

woordigheid van 'n metileendioksigroep in ncotenoon.
b) CHROlVLA.TROOPSUURTOE'rS(13)
fn Paar kristalle van neotenoon is gemeng met
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2 ml. 72% swawelsuur en 'n paar druppels ehromatroopsuur

oplossing is hierby gevoeg. Die mengsel is vir een uur
op 'n waterbad verhit by 600C. Die orrtwikke Lf.ng van 'n

pienk-violet kleur dui op die aanwesigheid van 'n

metileendioksigroepo

e) FLOROGLUSINOL TOET'S (14)

'n Paar kristalle van neotenoon is opgelos in 5 ml.

floroglusinol-swawelsuur mengsel, 2 ml. swawelsuur is by-

gevoeg en hierdie oplossing i~ vir 15 minute op 'n waterbad

verhit. 'n Oranje-rooi presipitaat het uitgesak wat op

die te.enwoordigheid van 'n metileendioksigroep dui.

3Jo TOETSE VIR FENOJJDSE HIDROKSIELGROEP

a) FERRICHLORIED KLEURREAKSIE

'n Paar druppels van 'n etanoliese ferriehloried-
oplossing is by tn paar kristalle neotenoon gevoeg. Die

afwesigheid van enige kleurreaksie dui op die afwesigheid

van 'n fenoliese of enoliese OH groep.
b) DIE LIEBERMANN REAKSIE

By 'n paar kristalle natriumnitriet is 'n e.tanoLde.se
oplossing van ± 5 mg. neotenoon gevoeg en die mengsel is

versigtig vir 'n paar selcoride s verhit. Na af'koeLi.ng is

6 ml. gekonsentreerde swawelsuur bygevoeg. Geen kleur-

reaksie is waargeneem nie vrat op die afwesigheid van 'n
fenoliese groep dui.

e} DIE FTALEIEN REAKSIE

By ± 10 mg. nootenoon en 10 mg. ftaalsuuranhidried is

2-3 druppels gekonsentreerde swawelsuur gevoeg waarna die

mengsel vir een minuut verhit is. Na afkoeling is lO~~

natriumhidroksiedoplossing in oormaat bygevoeg. Die

afwesigheid van enige kleur reaksie dui op die afwesigheid

van 'n fenoliese OH groep.

4.. .TOETSE VIR 'N DUBBELBINDING

a) BAYER SE TOETS

Ean ml. van 'n 5% etanoliese natriumbikarbonaat·
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oplossing is gevoeg by 'n etanoliese oplossing van 2 mg.

neotenoon. 'n Druppel 1% kaliump8rmanganaatoplossing (koud)

is hierby gevoeg. Na 'n paar minute het 'n bruin neerslag

van r,1n02begin vorm terwyl die oplossing ontkleur is, wat

die teenwoordigheid van 'n dubbelbinding aandui.
b) TETRANITROMETAAN TOETS(15)

By 'n paar kristalle neotenoon is 1-2 druppels

tetranitrometa2.n gevoeg. Na 'n rukkie het 'n geel-bruin

kleur ontwikkel wat die aanwesigheid van 'n dubbelbinding

in die molekuul aandui.

5- DIE DURBAN-TOETS VIR ROTENOÏEDE-STRUKTUUR(16)
'n Paar kristalle neotenoon is in 1 ml. asetoon opge-

los en by die oplossing is 1 ml. 1:1 salpetersuur-water

oplossing bygevoeg. Na 30 sekondes is die mengsel verdun

met 8 ml. water en 1 ml. gekonsentreerde armnoniumhidroksied

bygevoeg. 'n Pers-blou klcurreaksie is verkry wat dui op

'n rotenoied struktuur. Dit is egter bewys dat neotenoon

nie 'n rotenoïed struktuur het nie(3), en dat hierdie toets

dus ook geld vir isoflavanone.
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Hidrogenolise van Neodulin

2. IVIe.tileringvan die fenol van Neodulin

Oksidasie van die metoksiverbinding

van Neodulin.
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1. HIDROGENOLISE VAN NEODULIN(1,2.,23}

5g. 10% Pd/C Katalis is in etielasetaat (250 ml.)

2. HlliTILERING VAN DIE FENOL VAN Nl~ODULIN MET- -

DIJ'lIETIELSULFAAT(1,2,23)

met waterstof versadig by atmosferiese druk. 2g. Neodulin

is bygevoeg en vir 24 uur gehidreer tot konstante volume

(402' ml. waterstof).
Die oplossing is deur "celi te" f i Ltr-eerr en die

etielasetaat onder vakuum ingedamp. Die produk is in

chloroform opgelos en die chloroform oplossing is geëkstra-

he er met 5~~NaOR oplossing (20 x 100 ml.). Die NaOH op...,..

lossing is geneutraliseer met gekonsentreerde soutsuur en

'n wit vlokke.rige neerslag is verkry. Die neerslag is op-

geneem in eter deur die oplossing te ekstraheer met eter

(6 x 250 ml.). Die eter oplossing is 2 maal met10% NaHCO)

oplossing opg eskud , 5 maal met vlater gewas en gedroog oor

watervrye Na2S040 Indamping lewer 1.98g. van die fenolie:se:

produk met
',20! CJ. !van l. '. _iD

'n smeltpunt van 2130C en optiese draaivermoë;
-0o .=

ANALISE VAN DIE FENOL VAN NEODULIN:

Bereken vir C18H1605: C 69.21%
Gevind C 69.36%

H 5.13'%

H 5.20%

Die fenol verkry uit die hidrogenolise van neodulin

is opgelos in 400 ml. 5% NaOH oplossing. Hierdie oplossing

is verhit tot 700C op 'n waterbad en terwyl geroer is d.m.v.
'n magnetiese roerder is porsies van 2.1 ml. suiwer
dimetielsulfaat en 8.8 ml. 20% NaOH oplossing 36 maal met-
tussenposes van 10 minute bygevoeg. Die oplossing word met
verdere roering vir nog 2 uur by 700C verhit.

Na afkoeling is die reaksiemengsel aangesuur met

gekonsentreerde soutsuur tot neutraal teenoor Kongorooi

papier en vyf maal met 250 ml. benseen..".eter(2:1)
geëkstraheer., Die benseen-eter oplossing is gewas metlO%

NaHC03 oplossing, daarna met 5% NaOH oplossing en 5 maal



Bereken vir C19H1805
Gevind

C 6,9.93.:%

C 69.60%
H 5056%

H 5.56%
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met gedistilleerde water. Die benseen-eter oplossing is

gedroog oor vvatervrye Na2S0 4 en onder vakuum ingedamp. Die:
produk is herkristalliseer uit asetoon om 'n wit (naaldjies)

kristallyne metoksiverbinding te lewer (4-deoksi-dihidroneote-
o (: -j 20 ' + 0)noon) met In smeltpunt van 209.7 G L cx __: D =-

Opbrengs 1.99g.

ANALISE VAN 4-DEOKSI-DIHIDRONEOTENOO]\{"

3., KNm04 OKSIDASIE VAN DIE I:!IETOKSIVERBINDING VAN

NEODULIN (4-DEOKSI-DIHIDRON_§OTENOON) (24)

581 mg. Metoksiverbinding (4-deoksi-dihidroneotenoon)

is onder refluks opgelos in 100 ml. suiwer asetoon, afge~

koel tot kamer temperatuur en 30 ml. 7% waterige KlVTn04

oplossing oor 'n tydperk van 3 uur bygevoeg (porsies van

1.66 ml. elke 10 minute) terwyl goed geroer is d.m.v. 'n

magnetiese roerder. Ys is van tyd tot tyd bygevoeg om die;

temperatuur laag te ho~. Die mengsel is vir 'n verdere

12 uur geroer en die oormaat KMn04 en neergeslane. Mn02 met
802 gas vernietig. Die asetoon is sover moontlik afgedamp
onder vakuum, 150' ml. water is bygevoeg, die oplossing met
3 ml. gekonsentreerde soutsuur behandel en goed afgekoel.
Hierdie waterige oplossing is met NaCl versadig en

ge.ë,kstraheer met 5 maal 100 ml. benseen-eter (3~l) en daarna
nog 2 maal met 100 ml. suiwer benseen.

Di:e.gekombin8erde. ekstrakte is geëkstraheer met 5%

NaHC03 oplossing (5 x 100 ml.), fraksie A, 5% NaOH op-

lossing (5 x 100 ml.):, fraksie B, gewas met water 5 maal,

g.edroog oor watervrye: NaZS04 en onder vakuum ingedamp,
fraksie; C.

FRAKSIE A.

Na aansuring met gekonsentreerde soutsuur is die
mengsel geë:kstrahe er met eter, die eter oplo ssi ng gewas met
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water totdat die water geen neerslag met silwernitraat gee

nie, gedroog oor watervrye Na2SQ4 en onder vakuum ingedamp.
'n Qlierige produk. (65 mg.) is verkry wat nie mak Lf.k kristalJLi-

seer nie. Die olieagtige produk is opgelos in eter,

metanol is bygevoeg en die eter is stadig afgedamp tot 'n

wit vaste stof uitgesak·het. Dieselfde prosedure is ver-

skeie kere herhaalom die stof suiwer te kry. Die helderwit

kristall.yne stof is afgesentrifugee.r en in 'n vakuuJll-
desikkator gedroog. Die kristallyne stof het fn smeltpunt

van 56.50 - 57.50C.
Qpbrengs lQ;mg.

Hierdie neutrale stof (onoplosbaar in NaHC03 en NaQH

oplossings) gee 'n negatiewe ferrichloried en Brady's

reaksie. Dit is oplosbaar in 'n groot volume metanoliese

KOH, mC),arsak weer onveranderd uit by die indamping van

die metanol. (Dus nie laktoonkarboniel - soos verwag kan

word uit sy infrarooispektrum nie).

FRAKSIE B •.

Na behandeling soos hierbo beskryf wor'd ook uit hier-

die f r-aksi e ongeveer lO'mg. van dieselfde neutrale stof as

in fraksie A verkry. Die smeltpunt asook gemengde smelt-

punt met die stof vanaf fraksie A gee 'n smeltpunt van

FRl\KSIE C.

Die neutrale oksidasieproduk (434 mg.) is ge-

chromatografeer op lOOg ..gealctiveerde alumina met benseen

as oplo smidde.l. Drie dui.deLi.k aparte fraksie s is verkry:-

Met benseen as elueermiddel alueer eerstens vinnig 'n

blou fluoresserende (onder ultraviolet lig) band (fraksie 1).

Daarna stadiger 'n band wat nie op dia kolom fluoresseer

nie, maa r wel in oplossing, fraksie 2.- Laastens met 20'%

chloroform - 80'·% benseen 'n dun bandtjie wat heldergeel
onder ultraviolet lig fluoresseer, fraksie 3.
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FRAKSIE 1.

By indamping van die benseen onder vakuum is 'n wit

kristallyne produk ve.rkry wat na herlcristallisasie; uit

asetoon onveranderde metoksiverbinding blyk te wees,

(210 mg.). (Infrarooispektrum, smeltpunt en gemengde

smeltpunt met oorspronklike metoksiverbinding, ~

4-deoksi-dihidroneotenoon).

FRAKSIE 2_~

By indamping van die liggeel benseen oplossing
onder vakuum is In liggeel kri stallyne pr-oduk ver}{ry,
140 mg. Die produk is uit dichlooretileen-cter herkristalli-
seer om liggeel naaldagtige kristalle te lewer met In

smeltpunt van 2320C en In infrarooi spektrum wat identies

is met die van dihidroneotenoon.· Die kr-istallyne produk

is uit metanol 2_xherkristalliseer om In "vit kristallyne

produk (dihidroneotenoon) te lewer met 'n smeltpunt
o· 0van 233. - 234 C.

ANALISE VIR C19H160'6 (dihidroncotenoon)

Be r ek en 6 C 67 ~05% H 4.74% OCH 9.12%. . 3
Gevind ~ C 67.16,% H ,4.80% OCH3 9.29%

FRAKSIE 3,.

Die heldergeel oplossing hét by indamping onder

valcut .rm 17 mg. olieagtige produk gelevver wat na veertien dae

stadig vas word. (Die infrarooi van die verbinding stem

baie ooreen met die van.dihidropachyrrhizin, en die kar-

boniel absorpsie lê in die gebied wat vir fn laktoon-

kar-boru.eL verwag wo r-d). Die fraksie is nie verder onder-
soek nie.•
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l~ DIE HIDRERING VAN NEOTENOON
a} MET RANEY-NIKKEL IN ETIELASETAAT
500'mg. Neotenoon is by ± 600 mg. Raney-Ni in

150' ml. etielasetaat gevoeg (wat reeds vooraf versadig is

met waterstof) in 'n hidreerfles en by atmosferiese druk

gehidreer totdat een molekuul vvaterstof opgeneem is.

Die oplossing is deur ",celite" filtree:r en onder

vakuum ingedamp. (By indamping word 'n wit olie verkry

netsoos by neotenoon en dehidroneotenoon wat dan uit-

kristallisee.r by afkoeling). Die kr-tstalLyne produk is

opgelos in 2.00 ml. benseen en gewas met 10% NaHCO] op-
lossing en daarna 5 maal gewas met gedistillee:rde water.

Die benseen laag is gedroog oor watervrye Na2S04' affiltreer

en onder vakuum ingedamp.
Die kristallyne produk is in die minimum hoeveelheid.

benset::nopgelos en gechromatografeer met,lOOg. alumina
(24 uur geaktiveer by 22000) en ge:-elueer met benseen. Na

2 verdere omkristallisasies uit benseen is di hLdr-oneo t enoo.n

suiwer verkry as 'n fyn wit kristallyne verbinding met

smeltpunt 234.50 - 235.50C.

Opbrengs 80%.

ANALISE VIR C19H160,6, (Dihidrone,otenoon)

BeTeken
..

b)' IVIETlD%' Pd!C IN ETIELASETAAT

650' mg. Neot enoon is by 1.Dg. 10'% Pd/C katalis in
150 ml. etielasetaat (vooraf versadig met waterstof) gevoeg
in 'n hidreerfles en by atmosferiese druk gehidreer tot

twee molekule waterstof opgeneem is. Die oplossing is
deur IIcelite" filtreer en onder vakuum ,ingedamp.

By die kristallyne produk wat verkry is 1 is ook 'n

ge81-bruin olieagtige produk gekry wat nie kristallyn ver-
kry kon word nie. Die pr-oduk is in 150' ml. chloroform o'p-
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gelos en opgeskud met 1..0%.NaHC03 oplossing en daarna

5 maal gewas met gedistilleerde water.. Die chloroform
laag is gedroog oor watervrye Na2S0 4 ~ filtreer en Lng edamp..

Die produk is opgelos in benseen en gekromatografeer ..

chromatografeer is met benseen as elueermiddel. In Wit

FRAKSIE, 1.

250 mg. wit kristallyne verbinding is verkry wat na

verskeie omkristallisasies In smeltpunt van 2340 - 2350C

getoon het. Die pr oduk is na ver-geLyk i.ngmet infrarooi-

spektra identies met dihidroneotenoon gevind te wees.

FRAKSIB 2..
Die. fraksie het stadig met die k oLom af'gckom en 65 mg.

wit kristallyne produk is verkry wat na verskeie om-

kristallisasies In smeltpunt van 2430 - 2440C ge t oon het.

Die infrarooi spektrum van die verbinding het In sterk

hidroksielgroep absorpsie by 3490 cm-l getoon en verdere

ondersoek (sien reduksie van dihidroneotenoon met ICBH4)

het getoon dat die verbinding die alkohol van dihidro-

neotenoon is nl. dihidroneotenol.

Met die hidrering is dus die dihidroneotenoon sowel

as die alkohol, dihidroneotenol, verkry.

c} VOLLEDIGE HIDRERING VAN NEOTENOON :MET

5% Pd!C IN ETIELASETAAT

1.Og. Neotenoon is by 2 •.ce, 5% Pd/C in 250 ml.
e.tielasetaat (wat vooraf versadig is met waterstof) in
In hidreerfles gevoeg en voluit gehidreer by atmosferiese
druk.

In Totaal van 248 ml. waterstof is opgeneem oor In
tydpeTk van 6.5 uur. Die oplossing is deur "celite" filtreer
en ingedamp onder vakuum. 'n 'vVit k.r i et aLl.yne produk
(860 mg.) is verkry wat in benseen opgelos is en ge-

kristallyne verbinding is verkry wat uit etielase:taat as

fyn wit naaldjies kristalliseer het met In smeltpunt
van 178. 5°C.
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Die infrarooi spektrum en smeltpunt van die verbinding

is identies met die van die verbinding wat verkry is by
\

die hidrering van die flavene van neotenol en dihidro-
neotenol nl~ 4-deoksi-dihidronetenoon. Die karbonielgroep

van die neot eno on is dus direk gereduseer deur die

hidrering na 'n metile·engroep 1 en die furaanring is ook

volledig gehidreer.

ANALISE VIR ClgH1805 (4-deoksi-dihidroneotenoon)

Gevind C 69,.86% H 5.61%

2. REDUKSIE VAN NEOTENOON
a} MEI1 KALIUJ'v'D300RHIDRIED(3,17,18,19,)

Neo t enoon (lg.)' is opgelos in 85 ml. te.trahidrofuraan

en in 'n druptregter gevoeg. In 'n skoon, droë drienekfles:

is 19. KBH4 opgelos in 75 ml. 70:3:0 etanol-water mengsel

en 100 mg. KOH is bygevoeg (as stabiliseerder vir die

KBH4).· Die. fles is·voorsien van 'n termometer en 'n

dubbelwand koeler. Die neotenoon oplossing is stadig in

die: KBH4 oplossing laat drup d.m.v. die druptregter
(.:40 minute) terwyl geroer is d .m.v. fn magn et i e.ae.roerder

by 'n temperatuur van 250C.
Die merigs.eL is vervolgens vir 1 uur by 600C verhit.

en laat afkoel.vir 80 minute waarna 15 ml. versadigde
NH4Cl oplossing baie versigtig en stadig in die oplossing

laat drup is. Die vlugtige oplosmiddels is onder vakuum
ingedamp e.n die water wat agterbly is ver\lvyd.erdeur heT-

haalde.lik etanol by te voeg en in te. damp. Gedistilleerde

water is by die produk gevoeg en die mengsel is 5 maal met

100 ml. porsies chloroform geëkstraheer. Die chloroform

oplossing is 5 maal met gedistilleerde water gewas in fn

sked,tregter, ged.r'oog oor watervrye. Na2S04 en onder vakuum
ingedamp. Die produk is uit metanol omgekristalliseer en
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filtreer. Uit die moederloog is 'n geelolieagtige produk

verkry wat nie kristall.yn verkry kon word n.ie, Na drie

oml-cristallisasies uit metanol is die alkohol van neo t eno.on,

filtreer en ingedamp onder vakuum, 'n Wit kristallyne

neotenol, suiwer verkry as fyn wit naaldjies met 'n

smeltpunt van 214.&0 - 215.6oc. Die suiwer neotenol is uit

etielase:taat herkristalliseer en kubiese kristalle is ver-
o , 0kry met 'n smeltpunt van 218.6 - 219.6 C. Soas by

neotenoon gevind is, is dus by neotenol ook 2 kristal-

modifikasies verkry.

Opbrengs 56%.

b) MET LIT IU1VIALUMINItT]\,'IHIDR lED (20 ,21,22)

500 mg. Neotenoon is opgelos in 50 ml. suiwer dro~

tetrahidrofuraan en dit is in 'n druptregter gevoeg. In

'n skoon dro~ drienekfles, wat van 'n termometer en 'n

dubbelwand koeler met CaC12 keerbuis voorsien is, is

1.Og. LiAIH4 gevoeg .. Rein droë eter (60.mlG) is by die

LiAIH4 gevoeg en terwyl die mengsel d.m.v. 'n magneties:e

roerder geroer is, is die, neotenoon vinnig (2 minute) by

die mengsel gevoeg d .rn,v , die. druptregter terwyl die mengsel

koud by 4°C gehou is. Na 10 minute is die' LiAIH4 vernietig'

deur versigtig 35 ml~ etielasetaat by die rnengsel te drup.

Die mengsel is onder vakuum ingedamp en 15 ml.

gedistilleerde water is by die residu gevoeg terwyl koud

gehou is. By die, oplossing is vervolgens 100 ml. koue

10% swawelsuur oplossing gevoeg om die Li- en aluminium-
komplekse te vernietig. Die oplossing is 3 maal met
100 ml. porsies benseen ge~kstraheer en die benseen laag

is 2 maal met gedistilleerde water gewas, daarna met 10%

NaHC03 oplossing en weer 5 maal me.t gedistilleerde water.

Die, b ense.en oplossing is oor wa.tervr-ye NaZS04 gedroog,

produk is verkry en na 3 herkristallisasies uit metanol
is 'n wit kristallyne; verbinding 'verkry as fyn naaldjies
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met 'n smeltpunt van 214.60 - 215.60C~

Infrarooispektrum en gemengde smeltpunt toon dat

die verbinding identies is met die neotenol verkry met die

reduksie van neotenoon met KBH40

Opbrengs 50%.

Daar is eksperimenteel gevind dat die beste op-

brengste verkry word (by die reduksie met LiAIH4) as die

tydsduur van die reaksie so kort moontlik gehou word en

die temperatuur nie 4°C oorskry nie.

3. REDUKSIE VAN DIHIDRONEOTENOON MET KBH4(3,17,18,19)

In 'n driEme,kfles wat voorsien is van 'n termometer

en 'n dubbelwand koeler is 1.Og~ KBH4 opgelos in 90ml.

80:20 etanol-water mengsel en 100 mg. KOH is bygevoeg as

stabiliseerder vir die KBH4. Dihidroneotenoon, 750 mg.,

is opgelos in 80 ml. tetrahidrofuraan en d.m.v. 'n drup-
tregteT stadig by die KBH4 oplossing gedrup (45 minute)

by 550 - 600C t l . d ' t·erwy geroer lS .m.v. n magne lese
roerder .. Die mengsel is vir 'n verdere 75 minute by

sadigde oplossing van ~l-I4Cl (30 ml. ) is versigtig by die
oplossing gedrup om die oormaat KJ3H4 en die. KOR te ver-
nietig.

Die oplosmiddels is onder vakuum ingedamp en 100 ml.

ge:distillee.rde water is by die residu gevoeg en 5 maal

geëkstraheer met lOO ml. porsies chloroform. Die:

chloroform laag is 5 maal gewas met gedistilleerde water

in 'n skeitregter, gedroog oor wa'ter-vr-ye.Na2S04 en inge-

damp onder vakuum. Die effe geel kristallyne produk wat
verkry is, is suiwer verkry na drie herkristallisasies uit

asetoon as 'n fyn wit kristallyne verbinding met 'n smelt-

punt van 243.50 - 244.50C. Die infrarooispektrum van die

verbinding toon die afwesigheid van die karboniel groep en
-1'n sterk OH absorpsie is verkry by 3,495 cm. • Die
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verbinding wat verkry is, is die alkohol van dihidroneotenoon

nl. dihidroneotenol.

Opbrengs 64%.

ANALISE VIR C19H1806 (dihidroneotenol)

Bereken C 66.67% H 5.30%

H 5.33\%Gevind C 66.87%

Daar is eksperimenteel gevind dat dit die beste

metode is om dihidroneotenol te berei. Deur neotenol te

hidreer word ook dihidroneotenol verkry, maar die opbrengs

is baie swak aangesien ander produkte ook gevorm word.

(Sien hidrering van neotenol).

4. WATERELIMINASIE UIT DIE NEOTENOLE(3)

a) WATERELINIINASIE UIT ITEOTENOL.
Neotenol (l.Og.) is in 15 ml. piridien opgelos en

5 mlo POC13 is by die oplossing gevoeg in 'n fles wat

voorsien is van 'n dubb e'Lwarid koeler Yl18t'n CaC12 keerbuis .

Die mengsel is op 'n waterbad verhit (950C) vir 24 minute

en in yswater af'gekoeL. Die mengsel is versigtig in yswater

gegooi en die wateroplossing is 5 maal met 100 ml. porsies

eter geëkstraheer. Die eter is met 10% NaHC03 oplossing

(2 maal) in 'n skei tregter gewas, daarna 5 maal met g,e-

distilleerde water, gedroog oor watervrye Na2S04 en onder

vakuum ingedamp. Die produk is na drie herkristallisasies

uit metanol suiwer verkry as wit naaldjies met In smeltpunt

van 120.50 - 121.50C, die flaveen van neotenol nl. neoteneen.

Opbrengs 481~.
Die infrarooispektrum toon geen karboniel groep of

OH groep nie.

b) WATEREl~IMINASIE VAN DIHIDROHEOTENOL

Dihidroneotenol (200 mg.) is in 3 ml. piridien opgelos

en 1 ml. POC13 is by die oplossing gevoeg in 'n fles wat
voorsien is van 'n dubbelwand koeler met In CaC12 keerbuis.
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Die mengsel is vir 310minute op 'n waterbad (950C) verhit

en in yswater afgekoel~ Die mengsel is versigtig in ys-

water gegooi en die wateroplossing is 4 maal geëkstraheer

met 100 ml. porsies eter. Die eter oplossing is 2 maal met

10% NaHC03 oplossing in 'n skeitregter gewas en daarna

5 maal met gedistrillee.rde water en gedroog oor watervrye

N~2S04' Die eteroplossing is onder vakuum ingedamp~ 'n
Olieagtige produk is verkry wat nie kristallyn verkry kon

word nie, en die olieagtige pr-o dul; is in 20 ml. benseen

opgelos en gechromatografeer met geaktiveerde alumina

(24 uur by 2200C) met benseen as elueermiddel.

Gevind
C 7:0.37%
C 70.40%

H 4.97%
H 5.08%

Die eerste fraksie uit die kolom het 'n wit kristallyne

produk ge Lewe r nl. dihidroneoteneen wat as vlokkies uit

metanol kristalliseer met 'n smeltpunt van l48° - 1490C na

4 herkristallisasies.

Pr-ak si.es 2 en 3 het slegs 'n olieagtige produk gelewer

wat nie kristallyn verkry kon word nie.

Opbrengs 25%.

Die opbrengs kon heelvvaarskynlik aansienlik verhoog

word as die reaksietyd verkort word van 30 na 20 minute.

ANALISE VIIi C19H~60;5 (dihidroneoteneen (DC)

Bereken

5. HIDIiERING VAN DIE FLAVE~~

a) HIDRERING VAN NEOTENEEN (VIII)
( i) Met Pt02 in tetrahidrofuraan

Daar is gevind dat met d.i e hidrering van neoteneen me.t

Pt02 in tetrahidrofuraan medium geen hidrering plaasvind nie

aangesien onverandefde uitgangstof weer herwin is. Daar is

egter "n klein hoeveelheid olieagtige produk verkry wat nie

kristallyn verkry kon word nie.
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(ii) Met Pt02 in 75% etielasetaat -25% ysasyn oplossing

Neoteneen (VIII) (50 mg.) is by 24 ml. 75:25

Gevind

C 69093%

C 69.86%

H 5.56%

H 5.61%

OCH3 9.51%

OCH] 9.54%

etielasetaat-ysasyn oplossing wat 60 mg. Pt02 katalis bevat
gevoeg (wat voorheen versadig is met waterstof) en by

atmosferiese druk gehidreer totdat 2 molekule waterstof op-

gerieern is. Die oplossing is deur IIcelite II filtreer en

150 ml. etanol is bygevoeg en die oplossing is ingedamp

onder vakuum. By die residu is 100 ml. gedistilleerde

water gevoeg en die water oplossing is 2 maal geë,kstraheer

met 150 ml. porsies benseen. Die benseen oplossing is

2 maal met 10% NaHC03 oplossing gewas in 'n skeitregter,

5 maal met gedistilleerde water, gedroog oor vvatervrye

Na2S04 en onder vakuum ingedamp. Die produk wat verkry is

het In klein hoeveelheid olieagtige materiaal bevat wat

nie kristallyn verkry kon word nie.

Die produk is opgelos in )0 ml. benseen en gechromato-

grafeer met geaktiveerde alumina (24 uur by 220°C) met,
benseen as elueermiddel. Die eerste fraksie het 'n wit

kristallyne prodw{ gelewer wat na 2 herkristallisasies uit

metanol suiwer verkry is as wit naalde met 'n smeltpunt
van 8 0 017 .5 - l79~5 C. Die Lnf rar-ood en u.Ltravioletspe;ktra
van die verbinding is identies met die 4-deoksi-dihidro-

neotenoon (smeltpunt 209.7°C) verbinding verkry vanaf
neodulin (sien hoofstuk 6).

Opbrengs 40 %.

ANALISE VIR C19~)-805 (4-deoksi-dihidroneotenoon)

Bereken

b) HIDR8RING VAN DIHIDRONEOTENEEN ]ViET Pt;02

IN 75:25 E'l'IELASETAAT-YSASYN MEDIUM

Die flaveen van dihidroneotenol, dihidroneoteneen

(16 mg.) is by 15 ml. 75:25 etielasetaat-ysasyn oplgssing

gevoeg. (Die Pt02 katalis is vooraf versadig met waterstof),
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Daar is gehidreer tot 1 molekuul waterstof opgeneem is

en die oplossing is deur I:[celitellfiltreer en 100 ml.
etanol is bygevoeg en die oplossing is ingedamp onder

vakuum. By die produk wat verkry is, is 50 ml. gedistil-

leerde water gevoeg en 2 maal met lOO, ml. benseen geëkstra-

heer. Die benseen oplossing is 2 maal met 10'% NaHCO],

oplossing gewas in 'n skeitregter, 5 maal met gedistilleerde

water gewas, gedroog oor watervrye Na2S04' f i Ltr-eer' en

onder vakuum ingedamp.

Die produk is 3 maal uit metanol herkristalliseer en

'n wit kristallyne: verbinding (naalde) is verkry (4 mg ..)

met 'n smeltpunt van 178.50 - 179.50C. Die infrarooi en

ultravioletspektra van die verbinding is identies met die

produk wa t verkry is by die hidrering van neoteneen met

Pt02 in etielasetaat-ysasyn, nl. 4-deoksi-dihidroneotenoon~

Opbrengs 251;.

6. HIDRERING VAN NEOTENOL.

a} HIDRERING MET RANEY-NIKKEL

Daar is gevind dat die hidrering van neotenol baie

moeilik verloop met Raney-Ni as katalis. Daar is voluit

gehidreer vir 4- uur tot konstante volume en slegs 20%

dihidroneotenol is verkry, die res was onveranderde neotenol.

b) HIDRERING VAN NEOTENOL MET Pt02 IN ETIELASETAAT

Daar is gevind dat die hidrering van neotenol met

Pt02 katalis in etielasetaat ook baie onbevredigend verloop.

Daar is voluit gehidreer vir 5 uur tot konstante volume en
slegs 40% dihidroneotenol is verkry en die res was onver-
anderde neotehol.

c) HIDRERING VAN NEOTENOL MET Pt02 in 90:10

ETIELASETAAT-YSASYN MEDIUM

Neotenol l~Og. is opgelos in 100 ml. 90:10 etiel-

asetaat-ysasyn oplossing en by 400 mg. Pt02 katalis gevoeg
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en voluit gehidreer tot konstarrte volume (2 molekule waterstof).
Die oplossing is deur celite" filtreer en driekwart inge-

II

damp onder vakuum. Etanol (150 ml.) is bygevoeg, die
oplossing onder vakuum Lnge.damp en 50 ml. gedistilleerde
water bygevoeg. Die oplossing is 2 maal ge~kstraheer met
benseen en die benseen is vervolgens gewas (2 maal) met
'n 10% NaHC03 oplossing en daarna 5 maal met gedistilleerde
water. Die benseen oplossing is oor vvatervryeNa2S04 ge-
droog en onder vakuum ingedamp. Die produk is as 'n rooi-
bruin olie verkry. Die olieagtige produk is in metanol
opgelos, ingedamp tot ~ 10 ml. en oornag laat staan. 'n
Kristallyne verbinding is verkry wat affiltreeT is en na
3 herkristallisasies uit metanol is 'n wit kristallyne
verbinding verkry wat as naaldjies kristalliseer met 'n
smeltpunt van 178.50 - 179.50C.

Opbrengs 20%.
Die .inf'r-ar-ood spektr-umvan die verbinding sowel as

die smeltpunt is identies met die infrarooispektrum van
4-deoksi-d~hidroneotenoon.
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DEIVIETILERING EN RINGSLU IT INGSREAKS lES

VAN DIHIDRONEOTENOL EN NEOTENOL MET':

1. Hl in asynsuuranhidried medium

2. An.i.La enh.i dr-oc hLor-n ed.

3. Piridienhidrochloried
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DEMETILERING EN RINGSLUITINGSREAKSIES

1., DEMETILERING EN RINGSLUITING VAN DIHIDRONEQTENOL
IvlliTHl IN ASYNSUURANHIDRIED l'v'IEDIUM(4)

Dihidroneotenol (100 mg.) is opgelos in 7 ml~

asynsuuranhidried in 'n drienekfles voorsien van 'n termo-

meter en dubbelwand koeler met CaC12 kee:rbuis. Die

Hl (d 1.7) 3 ml., is versigtig by die asynsuuranhidried

oplossing ge.dz-up en die mengsel is vervolgens verhit op

'n oliebad vir 1.5 uur by 1400 - i600C. Die mengsel is

afgekoel cm versigtig by 40 ml. versadigde NaRS0
3

oplossing

gevoeg. Geen neerslag is gevorm nie en die mengsel is

uitgeskud met benseen (2 x 100 ml. porsies), gewas met

verdunde soutsuur, 2 x 100 ml. gedistillee:rde water,

2 x 100 ml. 10% NaRC03 en 5 maal met 100 ml. porsies ge--

distilleerde water. Die benseen is onder vakuum ingedamp

en 'n rooi-geel olieagtige produk is verkry wat nie:-
kristallyn verlcey kon word nie. Die olieagtige produk is

in benseen opgelos (15 ml.) en gechromatografeer met

geaktivee.rde alumina. Slegs 'n klein hoeveelheid (i 20' mg. )

geelolieagtige materiaal is verkry wat nie kristallyn

verkry kon word nie.

2. DEMETILERING EN RINGSLUITINGSREAKSIES MET'
ANILTENHIDROCHLORIED (5,6)

(i) Vanaf dihidroneotenol

a) Dihidroneotenol (400 mg,) en 1.,2g. anilien-

hidrochloried (herkristalliseer uit asetoon en gedroog by

120,oC)'is fyngemaal en die mengsel is in "n droë; 'twe enekf Le.s

geplaas wat voorsien is van "n koeler en' "n stikstof toe-

vo er'appar-aat . Die: mengsel is verhit op "n oliebad vir

2 uur by 2000 - 2100C onder stikstof atmosfee:r:'.

Die bruin mengsel is afgekoel en 50 ml. gedistil-
Leerr-de.water is bygevoeg en die water mengsel is met

2 maal 100 ml. porsies benseen geëkstrahee:r. Die benseen
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oplossing is opgeskud met verdunde soutsuur en 4 .maal ge-
was met gedistilleerde water. Die benseenoplossing is

vervolgens opgeskud met 5% KOH oplossing en weer 5 maal

gewas met gedistilleerde water. Die alkali oplossing is

aangesuur met gekonsentreerde soutsuur om enige fenole te

laat uitsak, maar geen neerslag het gevorm nie.

Die benseen is gedroog oor watervrye Na2S04, filtreer

en onder vakuum ingedamp. 'n Harsagtige bruin produk is

verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie. Die produk

is in 15 ml. benseen opgelos en geohromatografeer met

geaktiveerde alumina. TWee duidelike fraksies is verkry wat

pers fluoresseer op die kolom en in oplossing onder

ultraviolet lig. Albe.i fraksies was 'n geelbruin olieagtige
pr-oduk na indamping (± 5-7 mg. elk) wat nic, kristallyn

verkry kon word nie. Geen onveranderde dihidrol1eotenol of

fenol van dihidroneotenol is herwin nie.

b) Dihidroneotenol (190 mg.): en 2.5g. anilien-

hidroohloried is soos hierbo beskryf verhit by 2150 - 22000

vir 2.5 uur onder stikstof atmosfeer.

Die rooibruin reak si emeng seL is laat afkoel en ui tge-

loog met water en die residu is in bense.cn opgelos.

100 ml. Water is by die benseen oplossing gevoeg en uitge-

skud. Die benseenlaag is vervolgens met verdunde soutsuur

opg eakud , 5 maal met gedistilleerde water gewas en met 'n

5% KOE oplossing (2.x 100 ml. ) uitgeskud. Die: KOH oplossing

is aangesuur met gekonsentreerde soutsuur en fn klein hoevee·l-

heid ligbruin neerslag het gevorm (± 2 mg.). Die benseen

oplossing is vervolgens 5 maal met gedistilleerde water

gewas, gedroog oor watervrye Na2S04 en ingedamp. 'n Groen-

geelolieagtige produk is verkry wat nie kristallyn verkry

kon word nie. Die; olieagtige produk is opgelos in 40 ml.

benseen en gechromatografeer met geaktiveerde; alumina.
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FRAKSIE 1.

oplossing onder ultraviolet lig. Na indamping is .::.-10 mg.

Die band fluoresseer pers op die kolom en in oplossing

en na indamping van die benseen onder vakuum is ± 20 mg.

geelolieagtige produk verkry wat nie kristallyn verkry

kon word nie.

FRAKSIE 2.

Die band f Luoz-e.saeer groen op die kolom en pers in

gee.l olieagtige produk verkry wa t nie kristallyn verkry
kon word nie.

FRAICSIE 3.

Die band het 'n oranje-rooi kleur op die kolom wat nie

onder ultraviolet lig fluoresseer nie en wat ge-elueer is

me.t 50% chloroform - 50% b enseen mengsel. Die oplossing

fluoress·eer groen ond er ultraviolet lig. Na indamping is

'n geel-bruin harsagtige produk verkr-y (.± 5 mg.).

c) Dihidroneotenol (135 mg.) en 3. 3g. anilien-

hidrochloried is soos hierbo beskryf verhit by 20000 vir

2 uur onder stikstof atmosfeer. Die realcsiemengsel is be-

handel soos hierbo beskryf en na chromatografie is die-

selfde resultate verl~ry soos beskryf onder (a).

(ii) Van neotenol

Neotenol (250 mg.) en 4.2g. anilienhidrochloried is
soos hierbo beskryf behandel vir 1 uur by 2100C onder

stikstof atmosfeer. Die reaksiemengsel is behandel soos

beskryf onder (a) en (b) en na chromatografie is slegs

10 mg. geelolieagtige pr-oduk verkry wat pers fluoresseer
in oplossing. Die olieagtige produk kon nie kristallyn

verkry word nie.

(718,9).
30 DETVIETILERING EN RINGSLUITING NIET PIRIDIENHTDROCHLORIED_. .-.

a) BEREIDING VAN PTRIDIENHIDROCH~QBIED

Oo r-ged i st i Ll.e er'de piridien (30 ml v ) opg e.Los in 120' ml.

dro~, rein eter is in 'n goed versê~lde tweenekfles gevoeg
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en droë,HCI gas (berei deur gekonsentreerde soutsuur in
gelconsentree.rdeswawelsuur te laat drup)'is deur die
piridi~n-eteroplossing laat borrel vir 2 uur. Die piridien-
hidrochloried het as 'n fyn wit kristallyne verbinding
neergeslaan uit die oplossing. Die eter is gedekanteer en
die kristallyne piridienhidrochloried is gewas met rein
dro~ eter (3 maal) deur die eter by te voeg~ op te skud en
te dekanteer. (Piridienhidrochloried is geweldig higro-
slcopies, dus moet sorg gedra word dat die piridie:nhidro-
chloried so min as moontlik met die lug in aanraking kom,
en moet in 'n goed verseëlde fles bewaar word). Die
piridienhidrochloried is verder gedroog en gesuiwer van
ongereageerde piridien deur in 'n oond te verhit vir 12 uur
by 1200C in 'n fles wat voorsien is van 'n CaC12 keerbuis.
Na afkoeling is die piridienhidrochloried in 'n goed
verseëlde fles bewaar.

b) DEMETILERING EN RINGSLUITING VAN DIHIDRONEOTENOL
WiET PIRIDIENHIDROCHLORIED

(i) 4.5g. Dro~ piridienhidrochloried is in 100 ml. fles
geplaas, 200 mg. dihidroneotenol is bygevoeg, en die fles,
wat voorsien is van 'n koeler met 'n CaC12 keerbuis en
stikstof toevoerapparaat~ is op 'n oliebad verhit onder
stikstof atmosfeer totdat die mengsel gesmelt het (1350-1450C)

vir 5 minute en toe verhit by 200°C vir 70 minute.
Die mengsel is afgekoel en 20 ml. gedistilleerde wate]"

is by die rooibruin mengsel gevoeg. Die mengsel is probee'r
ekstraheer met eter, maar 'n sterk emulsie het gevorm.
Die e.t er is afgedamp en die;waterige oplossing is met
benseeriprobeer ekstrahe.er,maar 'n ernuLsLe is ook hier ver-
kry. Natriumchloried is by die emulsie gevoeg en opgeskud

en die residu is onder refluks met tetrahidrofuraan verhit.
Die residu los egter nie alle'sop in die tetrahidrofuraan
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nie en fyn swart verkoolde" deeltjies blyonoplosbaar.

"
Die: tetrahidrofuraan oplossing is affil t r-eer , ingedamp

an die residu is in benseenopge-los en by die eerste benseen

oplossing gevoeg.

Die gekombineerde benseen oplossings is 5 maal me.t.

g,edistilleerde water in 'n skei tregt,er gewas, met 2 maal

100 ml. porsies 5%KOHoplossing opgeskud en vervolgens is

die benseenlaag weer 5 maal met gedistilleerde wat e.r gelf'ras.,

Geen neerslag is verkry by die aansuring van die KOR

oplossing n i.e.,

Die benseen is gedroog oor wa't er-vz-y e Na2SO4 en orid ezr

vakuum ingedamp. Sle;gs 'n kLei.n hoeveelheid geelolieagtige

produk is verkry (~ 3-5 mg.) wat nie" kristallyn verkry kon

word nie. Die: fyn swart deelt j .ies wat verkry is he.t die

vermoede laat ontstaan dat die kondisies te drasties is,

en milder, kondisies is gebruik, (sie,n (ii)).

(ii) Droë, piridienhidrochloried (4.0g.) is in "n 100 ml.

fles geplaas, 200 mg. dihidroneotenol is bygevoeg, en die;

fles, wat voorsien i$ van 'n koeler met 'n CaC12 keerbuis

en stikstof toevoerapparaat, is op 'n oliebad verhitonder

stikstof atmosfeer totdat die mengsel gesmelt het (1350-1450C)

vir 5 minute, en toe verder verhit by 1600-1700c vir 12 minute.

DiG mengsel is afgekoel en 25 ml. water is by die groen-

gee:l reaksieproduk gevoeg, en 'n ligte wrt -groe:n verbinding

het uitgesak. Die mengsel is geë};:straheer met 2 x 100 ml.

porsies benseen, die benseen oplossing is gewas met 3 x 1.00 ml.

gedistilleerde water, vervolgens uitgeskud met 2 x 100 ml.

6,1~KORoplossing. Die KORoplossing is met' gekonsentreerde,

soutsuur geneutralise,er en 'n fyn effe; bruin neerslag is

verkry (± 2 mg , )", dus f'e i tLik geen fenole is verkry nie.

D~e benseen oplossing het van 'n effe groen kleur na 'n

rooi kleur verander toe ditmet die' KORoplossing uitgeskud

is.
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Die' b ense.en oplossing is 5 maal met 100 ml. gedistil-

leerde water gewas, gedroog oor Na2S04 (watervry) en onder

vakuum ingedamp. In Geelolieagtige pr-oduk is vcr-kr-y

wat nie kristallyn v8rkry kon word nie. Die olieagtige

produk is opgelos in 15 ml. benseen en gechromatografee:T

met geaktiveerde alumina.

FRAKSIE 1.

water is by die: groen reaksieproduk gevoeg. fn Ligte

Die band het 'n pers fluoressensie onder ultraviolet

lig op die kolom en in oplossing. "n Geelolie pr-o duk is

verkry wat nie kristallyn vcr-kr-y kon word n i.e.,

FRAKSIE 2.
Die; band fluoresseer ook pers op die ko Lorn en in

oplossing onder ultraviolet lig. Na indamping is fn geel

olie verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie.

FRAKSIE 3).

Die band fluoresseer gr-oen op die kolom en in

oplossing onder ultraviolet lig. Die band kom stadig af

me.t b ense.en en die band is ge-elueer met 50:50 benseen-

asetoon mengsel. fn Klein hoeveelheid (.± 3 mg.) bruin

harsagtige produk is verkry na indamping van die oplossing.

(iii) 4.0g. Dro~ piridienhidrochloried is in 'n 100 ml.

fles geplaas, 200 mg. dihidroneotenol is bygevoeg, en die

fles, wat voorsien .is van "n koeler met "n CaC12 keerbuis

en stikstof toevoerapparaat, is op 'n oliebad onder
stikstof atmosfeer verhit (mengsel smelt by 1350 - 1450C)
by 1600 -1700C vir 20 minute.

Die mengsel is afgekoel e:n30 ml. gedistilleerde

Wit-groen neerslag is verkry en die n0erslag is affiltreer

en verde:r ui tge:loog met 3 x 50 ml. gedistilleerde;; wa'ter .

Die residu is opgelos in tetrahidrofuraan en onder vakuum

ingedamp. 'n Rooi olieagtige produk is ve:rkry wat nie
kri stallyn v cz-kr-ykon word nie. Die produk is in 150' ml.

b ense.en opge.Lo s en 2 maal met 100 ml. gedi st Ll.Le.e r-de. water
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gewo.s1 vervolgens 2 maal met 100 ml. 6% KOR oplossing

uitgeskud en weer 5 maal met 100 ml. porsies gedistilleerde

water gewas. Die alkali oplossing is met gekonsE:ntreerde

soutsuur geneutraliseer en "n baie klein ho cve e.Lhe.Ld(2.mg.)

neerslag is verkry.

Die: b ense.en oplossing is gedroog oor Na2S0 4' inge.damp
tot .: 20 ml. en gechromatografeer me-t geaktiveerde alumina.

FRAKSIE 1.

Die band het 'n pers fluoressensie; op die kolom en in

oplossing onder ultraviolet lig. Na indamping is 'n gee:l-

groen olieagtige pr-oduk verkry.

FRAKSIE 2.

Die band fluoresseer ook pers op die kolom en in

oplossing onder ultraviolet lig. Die fraksie kom stadig

af met benseen as elueermiddel en is m8t 50:50 bense8n-

asetoon ge-elueer. Na indamping is 'n bruin-groen olie;

verkry (± 3 mg.).

Die olieagtige produk van fraksie 1 kon nie kristallyn

verkry word nie. Die produk is ingedamp onder vakuum en

5 ml. metanol - 1 ml. eter oplossing is by die olieagtige·

produk gevoeg en meganies opgeskud vir 6 uur. Die oplossing

is vir 3 weke laat staan en 'n fyn geel kristallyne produk

het uitkristalliseer. Die oplossing is affiltreer en 2 mg.

onsuiwer kristallyne verbinding is verkry.

'n Infrarooispektrum (in chloroform medium) is gedo~n,

en absorpsie bande is verkry wat kar-akt er-Ls'ti ek is vir 'n

metile.e.ndioksigr08p, metileengroep en aromatiese absorpsie-
pieke. Geen absorpsie pieke vir 'n metoksi groep of 'n

hidroksiel groep is verkry nie. Geen definitiewe gevolg-

trekking kan egter gemaak word nie, maar die aanduidings

is dat demetilering 8n ringsluiting moontlik wel plaasge-

vind het.

L_ __
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lo Hidrering van dehidroneotcnoon

2. Dehidrering van neotenoon

3. 'Dehidrering van dihidroneotenoon

4. Re.duk s Les van deh i.dr one ot eno on
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1. DIE HIDRERINGVANDEHIDRONEOTENOON

a) IlffiTRANEY-NIY..KELIN ETIELASETAAT

Daar is gevind dat geen hidrering van dehidroneotenoon

plaasvind met Raney-Ni as katalis in etielasetaat medium

by atmosferiese d.ruk nie.

b) IVIETPt02 IN ETIELASETAAT
-------- ------

i) Met opname van 1 moLekuu L waterstof per

molekuul dehidrone?_!.~,£Sl.On

Dehidroneotenoon (150 mg.) is' by 150 ml. etielasetaat

oplossing gevoeg wat 150 mg. Pt02 katalis bevat Em by

atmosferiese druk gehidJ?eer totdat een molekuul waterstof

opgeneem is.

Die oplossing is f'riLt r-e-e r deur IIceliteH en onder

vakuum ingedamp. 'n VVit kristallyne pr-oduk is verkry wat

na 2 herl~:ristallisasies uit benseen suiwer ve r'kr-y is as

wit naaldjies met 'n smeltpunt van 254.50 - 255.50C,

dihidro-dehidroneotenoon (XI).

Opbrengs 80%..

ANALISE VIR_~:J.-9H1406.(dihidro-dehic1rone;otenoon)

H 4.15%

H 4.43%

Bereken

Gevind

ii) Met opname van 2 molekules vvaterstof per

molekuul dehidroneotenoon

De.h.id'r'one.o'terioon (100 mg.) is by 100 ml. etielasetaat

wat 100 mg. Pt02 katalis bevat (wat reeds vooraf met vvater-

stof versadig is) gevoeg, en gehidree.r totdat twee moLekuLes

wateTstof opgeneem is.

Die. oplossing is deur I1celi te" fil trear en onde.r

valruum ingedamp. 'n Wit kristallyne produk is verkry wat

na twee hcrls::ristallisasies uitetielasetaat suiwer verkry

is as ' n witfyn kr.istallyne verbinding met fn smeLtpunt

Die' smeltpunt, gemengde smeltpunt

eon infrarooispe.ktrum van die verbinding is identies me.t die
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verbinding wat verkry is by die hidrering van neotenoon

(met die opname van 1 molekuul waterstof per mole:kuul

neotenoon) d.w.s dihidroneotenoon.

Gevind
C 69.9J1£

C 69.86%

H 5.56%'

H 5.61%
OCH] 9.51%
OCR3 9.54%'

Opb r eng s 60~b.

ANALISE VIR C19R1606 (dihidroneotenoon)

Gevind
C 67005%
C 67.16%

R 4.74%
H 4.80%

OCH3 9.12%

OCR3 9.29%

Be r-elcen

c) VOLLEDIGE HIDRERING HIET 5% PdLC IN ETIELASETAAT
Dehidroneotenoon (250 mg.) is by 150 ml. etielasetaat

wat 500 mg. 5% Pd/C katalis bevat (wat vooraf met waterstof

versadig is) gevoeg? en voluit gehidreer by atmosferiese
druk totdat geen waterstof meer opgeneem is nie. Daar is

95 ml. waterstof opgeneem d.w.s. 4 moLeku Le waterstof per

molekuul dehidroneotenoon.

Die oplossing is deur celi tenl fil trear en onder1.1

vakuum ingedamp. In 1Nit kristallyne produk is verkry wat

na drie herkristallisasies uit etielasetaat suiwer verkry

is as wit naaldjies met In smeltpunt van 178.50 - 179.50C.
Die anf'r-ar-oo Lspek+r-um, smoLtpurrt en gemengde smeltpunt

van die verbinding is identies met die produkte wat verkry

is by die volle.dige hidrering van neotenoon hidrering van

neotenoon en dihidroneoteneen d.w.s. 4-deoksi-dihidro-

neotenoon.

Opbrengs 41%.

ANALISE VIR C19_H1805 (4-deoksi-dihidroneotenoon)

Bereken

2. DEHIDRERING VAN NEoTEr;rooNI'lIETAKTIEWE Mn02(3)

a) BEREIDING VAN AKTIEWE Mn02(25,26,27)

In Ge;konsentreerde waterige oplossing KMn04
(3'Og. IU,LnO4 in 180 ml. water) is by "n MnSO 4 oplossing
(33\g. TlfmS04.4H20 in 75 ml. water) gevoeg t er-wyL geroer wordl
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dom.v. "n magriet i es e roerder by 900C totdat d i e oplossing

'n ligte pienl:: kleur vertoon. Die mengsel is vir 'n

verdere 15 minute by 900C ge.r-o e.r , afgekoel en f tLt r-eer •

Die Mn02 presipitaat wat affiltreer is, is goed gewas met

ge.distilleerde warm water (10 x 150 ml. porsies), 5 x 100 ml.

porsies etanol en 5 x 100 ml. porsies eter. Die TvTnO2 is

verder g.edroog en geaktiveer in "n oond by 1200 - l300C vir

14 uur en die: geaktiveerde Mn02 is b ewaar in "n goed ver-

seëlde fles in 'n desikkator.

b) DEHIDRERINGVANNEOTE]\TOON NIETAKTlEWEMn02(3)

Neotenoon (250 mg.) is in 80 ml. suiwer droë asetoom

opgelos en 3g·. geaktiveerde Mn02 is bygevoeg. Die: mengsel

is vir 3 uur by 60:°C onder refluks verhitterwyl die meng se.L

voorsien van 'n CaC12 keerbuis om enige vogtigheid te

abs 0rb eer ) •

DiG mengrie L is fil tree.r en die lfTn02is vorder

geë:kstraheer met 4 x 50 ml. porsies kokende chloroform.

Die gekombineerde .chloroform - asetoon filtrate is deur

celitell gefiltreer en onder vakuum ingedamp. Die wit
IJ

kristallyne produk wat vor-kr-y is, is 4 maal uitbenseen

herkristalliseer om 'n kristallyne wit verbinding te lewGr

wat as naaldjies kristalliseer met 'n smeltpunt van

239.70 - 240.40C. D' t ~ f fl 'le vas e SGO uoresseer pers onGer

ultraviolet lig en liggroen in oplossing. Die infrarooi-

spektrum, smeltpunt en gemengde smeltpunt van die verbinding

toon dat die verbinding identies is met die dehidroneotenoon

wat uit N. edulis geïsoleer is.

Opbrengs 64%.

ANALISEVIR C19R1206 (dehidroneotenoon)

Bereken C 67 •.85%

Gevind C 67.51% R 3oA3j{

OCR3 9.23%

OCR3 8 ..92%



3. DEHIDRERINGVANDIHIDROllfEOTENOONIVIET.AKTIEWE]'{1l102(J)
,

Dihidroncotenoon (160 mg.) is opge.Lo s in 45 ml.

droë, suiwer 'asetoon en 2 .Og • geaktiveerde Mn02 is bygevoeg.

Die mengsel is onder refluks verhit by 600C vir 3 uur

terwyl die mcmgsel geroer is d c mi v , 'n magnetiese r-oer-der .

Die; mengsel is filtreer en die Mn02 is met 5 x 50 ml. porsies

kokende chloroform ge~kstraheer. Die gekombineerde filtrate:

is deur IIcelite" filtreer en die oplossing is ingedamp ondere

vakuum. Die wit kristallyne produk wat verkry is? is

3 kee.r uit asetoon omgekristalliseer om 'n wit kristallyne

o . 0ve r b f.nd i.ng vt e lewer met 'n smeltpunt van 254.5 -' 255.5 C.

Die. infrarooispektrum en smeltpunt van die verbinding is

identies me-t die: van dihidro-dehidroneotenoon wat verkry is

by die hidrering van dehidroneotenoon met die opname van

1 moLekuu L waterstof per molekuul dehidroneotenoon.

(Sien bLs , 73).

Die moede r-Loog is gechromatografeer met geakti ve,e.rde

alumina me.t benseen as elueermiddel en 6 mg. onveranderde

dihidroneotenoon is verkry.

Opbrengs dihidro-dehidroneotenoo~ 95%.

4. REDUKSIE VANDERIDRONEOTENOON

a) REJ)OXSIE VANDEHIDRONEO':rENOOI\:rbIET KBH4(3?17,18?19)

In In drienekfles wat voorsien is van 'n termometer

en fn dubbelwand koeler is 150 mg. KBH4 opgelos in 25 ml~

70:}(0 etanol- water mengsel en 15 mg. KOR is bygev08g.

Dehidroneotenoon (150 mg.) is opgelos in 50 ml. tetra-

hidrofuraan en d.m.v. 'n druptregter stadig by die KBH
4

oplossing gedrup (45 minute) by 550 - 60·oC tervvyl geroer

is d i mi v , "n magne t i oso roerdc.r. Die: mengsel is vir 'n

verdere 60 minute by 550 - 600c geroeT en laat afkoel vir

25 minute. 'n Versadigde oplossing van NH4Cl (7 mlo) is

versigtig by die mengse.l gedrup om die oormaat I<J3H4en di e

KOH te vernietig.
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Die oplossing is onder vakuum ingedamp en 50 ml.

gedistilleerde water is by die residu gevoeg en die waterige

oplossing is 5 maal met 50 ml. porsies benseen geë~straheer.

Die benseen oplossing is 5 maal gewas met gedistilleerde

water, gedroog oor wa t er-vr-ye Na2SO 4 en onder vakuum inge-

damp. Die geel-olieagtige produk wat verkry is, is in

me.tano L opgelos en ingedamp tot 2' 5 ml. en oornag laat staan.
'n Fyn effe. geel lcri staLl.yne produk is verh:ry wa t af'fLl.tre-er-

is en 3 maal herkristalliseer is u i t metanolom 'n wit
kristallyne verbinding te lewer wat as fyn naaldjies kristal-

liseer met 'n smeltpunt van 2140 - 2150C. DiE:'smeltpunt

en infrarooispektrum van die verbinding is identies met

die produk wat verkry is by die reduksie van neotenoon met

KBH4' nl. neotenol, die alkohol van neotenoon.
(2'0' 2JL 22)b)' DIE REDlJKSIE VAN DEHIDRONEOTENOON TemT LiAlH4 ' ,

In 'n skoon droë drienekfles7 wat van 'n termometer

en 'n dubbelwand koeler met 'n CaC12 keeTbuis voorsien iSt

is 700 mg. LiAlH4 gevoeg. Rein droë eter (50 ml.) is by

die LiAIH4gevoeg en terwyl geroer is d .m.v . 'n magn et Lese

roerder is 310 mg. dehidroneotenoon wat opgelos is in 80'ml~

rein dro~ tetrahidrofuraan by die mengsel gevoeg d.m.v.

'n druptregter (3 m.i.nut e.)terwyl die mengsel koud gehou is

met yswater. Die mengsel is vervolgens vir nog 10 m.inu t.e

geroer en die oormaat LiAlH4 vernietig deur 50 ml. etiel-

ase·taat by die reaksiemengsel te voeg. Die mengsel is

onder vakuum ingedamp en 10 ml. gedistilleerde water is by

die r-es.idu gevoeg terwyl koud gehou is. By die mengsel is

vervolgens 50 ml. 10% koue swawelsuur oplossing gevoeg.

Die oplossing is geëkstraheer met 2 x 150 ml. porsies

benseen en die benseen laag is gewas (5 x 150 ml.) met

gedistilleerde water7 2 x 10'0 ml. 10% NalIC0
3

oplossing,

2 x 100 ml. 6% KOH oplossing, 5 x 100 ml. porsies gedistil-

leerde water, gedroog oor watervrye Na2S04 en onder vakuum



ANALISE~

Bereken vir C19H1405
Gevind

C = 70079%

C 65.84%

H 4.37%

H 4.71%
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ingedamp. (Die alkali oplossings is met gekonsentreerde

soutsuur aangesuur en ge.en pr-oduk t e is verkry nie.).

Na indamping van die benseen is 'n liggroen olieagtige

produk verkry wat na 15 minute kristallyn gevvord he·t. Die

kristallyne produk is opge Los in 25 ml. benseen en ge-

chromatografeer met geaktiveerde alumina met benseen as

e.Lue e.rrm dde.L,

FR.I\.KSIE 1.

Die fraksie het 'n geel kleur op die kolom en

fluoresseer groen op die kolom en in oplossing onder ultra-
violet lig.

FRAKSIE 2'.

Die fraksie fluoresseer geelop die kolom en het geen

fluoressensie in oplossing onder ultraviolet lig nie. Na
indamping is slegs .:t 10 mg. harsagtige produk verkry wat

nie kristallyn verkry kon word nie.

Pr-ak si e l'is ingedamp en 'n liggroen kristallyne;

pr-oduk is verkry wat geel fluoresseer onder ultraviolet lig.

Die. produk is omgekristalliseer uiteter en liggroe.n naalde

is verkry sowel as 'n 1yn wit kristallyne verbinding wat

pers fluoressee.r onder ultraviolet lig 0 Die vvit komponent

is egter meer oplosbaar in benseen as die liggroen ver-

binding en na 5 herkristallisasies uit bense.en is die lig-

groen kristallyne verbinding verkry met 'n smeltpunt van

1340 - 135 °C. (35 mg.).

Infrarooi en ultravioletspektra toon geen karboniel-

of hidroksielgroep nie dus is die alkohol, neotenol nie ge-

vorm nie soos by 4 (b) nie. Die berekende; waardes vir
4-de:oksi-de;hidroneotenoo,n kom egter nie ooreen met die

waardes wat gevind is nie, verdere ondersoek is dus nodig
om die verbinding te identifiseer.
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