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SAMEVATTING

In die werk is daarin geslaag om die struktuur-
chemiese verwantskap tussen neotenoon (I) C19H1 4065
dehidroneotenoon (II} CygH;p0g en neodulin (II1) C18H1905
bo enige redelike twyfel te bewys. (Neodulin vervang die
naam edulin wat in vorige publikasies (1,2,30,31,32) ge~
bruik is.). . Hieronder volg 'n samevatting van die be-

langrikste resultate wat verkry is en 'n bydrae is tot

ons kennis van die isoflavanoiedchemies:—

1. Neotenoon, dehidroneotenoon, neodulin en pachyr-
rhizin is gefsoleer en rein daargestel d,m.v. kolom-

chromatografie van die ge&kstraheerde materiaal.

2o Daar is waargeneem dat daar 'n onderlinge verwant-
skap moet bestaaﬁ tussen die bogenoemde verbindings as
gevolg van die feit,dat die pe?sentasie hoeveelhede van
die ondefskeie vefbindings in die plant wissel in die

rusperiode en in die groeiseisoen van die plant,

3e Natriumbisulfiet is uit die plant gelsoleer as die
natriumbisulfiet-asetoonadduk. Die teenwoordigheid van
natriumbisulfiet in die plant moet as 'n baie uitsonder-=

like geval beskou word,:

4, Hidrogenolise en metilering van neodulin lewer 'n
metoksiderivaat nl. 4~deoksi-dihidroneotenoon (smelt—
punt 209.7°C). -Die oksidasie van 4—deoksi-dihidro-
neotendon (X} lewer die dihidro verbinding van neotenoon

1,2,2 -
( $< 9 3) wat die struktuur-

nl, dihidroneotenoon C19H160¢
chemiese Verwantskap tussen neodulin en neotenoon duide-

1ik aantoon.

5e¢ Die hidrering van neotenoon met verskillende
kataliste en onder verskillende kondisies het drie ver-
bindings gelewer. Onder milde kondisies 1is slegs die

furaanring gehidreer om dihidroneotenoon te lewer, Daar
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is ook gevind dat die @ : B -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 : Bi=onversadigde ketokarbonielgroep gereduseer na
'n metileen groep om die 4-deoksi verbinding van neote-
noon te lewer nl. 4-deoksi-dihidroneotenoon (X) (smelt-
punt 17800), 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
neotenoon nl., 4-deoksi-—-dihidroneotenoon (smeltpunt 178°¢)
d.,w.s. die alkohol groep kan ook deur hidrering direk na

‘n metileengroep gereduseer word.,

6. Die 4—deoksi-dihidroneotenoon (X) (smeltpunt 178°C)

is identies met die 4 deoksi-dihidroneotenocon (smelt-

punt 209.706) wat verkry is by die hidrogenolise en
metilering van neodulin (sien 4). (Infrarcoi~ en ultravio-
letspektra is identies, analises van die verbindings kom
ooreen), Die enigste verskil is dus die smeltpunte van

die verbindings nl. 209°C en 178°C. Die verskil kan
moontlik verklaar word deur die 17800 verbinding te be-~
skou as 'n epimeer van die 209°¢ verbinding. Deur middel
van die 4 deoksi;dihidroneotenoon is die struktuurchemiese

verwantskap verder bévestig.

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

skillende kéfaliste-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

2, 3 dubbelbinding in die vy -chromoon ringsisteem ver-
sadig wérd; By die. volledige hidrering van dehidroneote-
noon-is die g B —onversadigde ketokarbonielgroep ook

direk na 'nm metileengroep gereduseer om 4 deoksi-dihidro-




neotenoon (smeltpunt 178°C) te lewer. (Sien 5. en 6.)

8. -By die féduksie van neotenoon (I) met KBH4 en
LiAlH4 word die ketokarbonielgroep gereduseer na 'n
alkoholgroep om die alkohol van neotenoon te lewer nl,
neotenol (VI). Reduksie van dihidroneotenocon met KBHy

en LiAlH, lewer die dihidroalkohol nl, dihidroneotenol (VII).

4
Reduksie van dehidroneotenoon (II) met KBH, lewer ook
neotenol maar reduksie met LiAlH, lewer 'n verbinding wat

nie 'n alkohol is nie maar nog nie volledig geidentifiseer

is nie.

g. Watereliminasie van neotenol en dihidroneotenol
lewer die flavene (flav-3—ene) nl, neoteneen (VIII) en

dihidroneoteneen (IX).

10, Hidrering van die flavene nl. neoteneen en dihidro-—
neoteneen onder drastiese kondisies lewer albeil 4-deoksi-

dihidroneotenoon (X) (smeltpunt 178°C}.

11, Dehidrering van neotenoon (I} lewer dehidroneotenoon
(ITI) wat identies is met die dehidroneotenoon wat uit die
plant geisoieer is. Dehidrering van dihidroneotenoon (V)
lewer dihidro-dehidroneotenoon (XI) (sien 7.). Hier word
die strukituurchemiese verwantskap tussen neotenoon en

dehidroneotenoon duidelik aangetoon.

1z. Déar is gepoog om neodulin (III) vanaf die alkohol
en dihidro=-alkohol van neotenoon nl. neotenol en dihidro-
neotenol te sintefiseer dem.v. gelyktydige demetilerings—
en ringsluitingsreaksies. Geen positiewe resultate is
egter verkry nie, alhoewel 'n reaksieproduk in een geval
verkry is wat aandui dat die demetilering- en ringsluit—

ingsreaksie moontlik wel plaasgevind het.




Ao

HOOFSTUK I

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

Die isolering van I Neotenoon, Dehidroneotenoon,

Neodulin en Pachyrrhizin uit N,edulis,

Die voorgestelde struktuur van * Neotenoon en
Dehidroneotenoon.

Die isolering van natriumbisulfiet as die
asetoonadduk uit N.edulis,
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A. VOORKOMS VAN DIE BELANGRIKSTE ISOFLAVANOIEDE UIT

NEORAUTANENTA EDULIS, NEORAUTANENIA PSEUDO-

PACHYRRHIZA EN PACHYRRHIZUS EROSUS. -

Die Neorautanenia is 'n genus van die familie
Leguminosae, (sub-familie Papilionatae en tribus
Phaseoleae) en sewe spesies kom voor in die Transvaal
en aanliggende gebiede. Neorautanenia pseudopachyrrhiza
kom voor in Qos=Afrika (Tanganjika) en sover bekend is
dit die enigste ander Neorautanenia spesies wat buite

Suid—Afrika ondersoek word deur Dr. L, Crombie (3) en

medewerkers van Kings College, London. Pachyrrhizus

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

gebiede en is ondersoek deur Norton en Hansberry(lo) ern

(28’29). Daar is 'n verskeidenheid

Schmid en medewerkers
van isoflavanoIede asock rotenoiede uit die drie nouver-

wante spesies geisoleer en die strukture opgeklaar, nl.:—

(a) Uit N..edulis (1,2,30,31,32)

(1) Neotenoon(E) C19H1406 (I). Beskryf deur
van Duuren (30’31) aspyneorautenoont
AN ‘ (1,2,3)
(ii) Dehldrone?ten;on 75 C19H120¢g (11)
. (1,2 . |
(iii) Neodulin ’ (,,edulin®} C18H) 205 (T1IT)
(iv)_ Pachyrrhizin CygHjp04 (IV). Beskryf deur

van Duuren (30,31) as ,neorautone™

(b) Uit N. pseudopachyrrhiza (3)

(i) Neotenoon CyqHy406 (1)
(1) Pachyrrhizin CigH),0g (IV)
(iii) Nepseudin CspHy80g (XVI)
(iv) Dolineoon Clngan(XV)~(”dolichoon")

(e) Uit Pachyrrhizus erosus (3,10,28,29)

(1} Rotenoon Cp3Hpo0g (XVII)
(ii) Pachyrrhizin CigH;50g (IV)
[(iii) Neotenoon CygHj40¢ (I)
(iv) Dehidroneotenoon G19H1206 (11)
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(v) Erosnin 018H8O6(XVIII)

(wvi) Dolineoon Cd11 20 (XV)

(vii} Pachyrrhizoon CynHy .07 (XIX)

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

TABEL I
Verbinding N. edulis N. pseudo~ Pachyrrhizus
pachyrrhiza erosus

Neotenoon (I)

<019Hl¢06) + + +
Dehidroneotenoon (II) + - +

(C1gH7 006 |
Neodulin (IITI}

(C18H1205) s - -
Pachyrrhizin (1IV)

(€19H1 206} = - + + +
Dolineoon (XV)

(C19H1506) | - + ¥
Nepseudin (XVI) .

(CaoH1806) ~ + -
Rotenoon (XVII) .

(Cp3Hpo06) - - +
Brosnin (XVIII)

(CqgHg0g) - - +
Pachyrrhizoon (XIX)

(Cooth 407) - - +

(Sien bladsy 5 a)

B. . DIE ISOLERING VAN * NEOTENOON, DEHIDRONEOTENOON,

NEODULIN EN PAHYRRHIZIN UIT NEORAUTANENIA EDULIS

C.A.Sm.,

(i) Ekstraksies

(30)

B.L. van Duuren het eter gebruik om die ge-
droogde, gemaalde plantmateriaal te ekstraheer, maar

Abrams (32) het gevind dat baie beter resultate verkry word
met asetoon as ekstraheermiddel, Dekker (1) en Rall.(z)
het die ekstraksiemetode verder verbeter deur die inge-

dampte asetoonekstrak met geaktiveerde alumina te meng tot

'n poreuse mengsel en die mengsel met petroleum—~eter en
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benseen in“n soxhlet te ekstraheer. Die voordeel van
die metode is dat die harsagtige komponente op die
alumina geadsorbeer word en die ru kristallyne materiaal

feitlik harsvry verkry word.

(ii) Isolering d.m.v. kolomchromatografie

Die proses berus op chromatografiese skeiding van

die r™ kristallyne-produh wat verkry is deur gebruik te
maak van geaktiveerde alumina (24 uur by 220°¢C geaktiveer)
as adsorbeermiddel met benseen, chloroform, dichlooretileen
ens. as elueermiddels, Die proses is met sukses toegepas
deur van Duuren (30), Abrams (}2), Rall (2) en Dekker (1)
en is ook gebruik in hierdie ondersoek om die verskillende
~verbindings te skei. Die metode is egter verder verbeter
deur die ru kristaliyne produk wat van die petroleumeter
ekstrak verkry is apart, en nie gesamentlik met die ru
kristallyne produk wat verkry is van die benseenekstrak,
te chromatografeer. Die ru kristallyne produk uit
petrdleumeter is verder geskei voor chromatografie.deuf
dit met eter op te skud en die eteroplosbare gedeelte
apart te chromatografeer. Benseen het die beste elueer-
middel geblyk te wees en is ook hoofsaaklik gebruik as
elueermiddel,

Met die éerste chromatografiese skeidings is heelwat
moeilikheid ondervind as gevolg van die feit dat slegs
55% van die verbindiﬁgs herwin is uit die chromatografiese
kolomme., Die verbindinge wat nog aan die alumina in die
kolomme geadsorbeer het, is probeer herwin deur die
alumina te ckstraheer met 'n verskeidenheid van oplos-
middels, sonder enige sukses. Die alumina is vervolgens
ge€kstraheer met plantvette en -wasse opgelos in chloro;
form, maar slegs die plantvette en -wasse is herwin, Die
alumina is gedeaktiveer met sure sowel as élkali en ge-

ekstraheer met 'n verskeidenheid van oplosmiddels, sonder

enige sukses. (Sien eksperimentele gedeelte),
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As gevolg van die swak opbrengs van die kolomme is

die onsuiwer fraksies wat van die kolomme verkry is verder

geskei d.m.v, gefraksioneerde kristallisasies, 'n Ver—
skeidenheid van oplosmiddels en mengsels van oplosmiddels

is‘gébruik maar slegs gedeeltelike sukses is behaal. Vir

fraksies wat hoofsaaklik bestaan uit neotenoon met neodulin

as cnsuiwerheid het 'n 1:1 chloroform-metanol mengsel as
oplosmiddel die beste resultate gelewer., Vir fraksies wat
hoofsaaklik uit neotenoon bestaan met pachjrrhizin as on-
suiwerheid is_ésetoon die beste oplosmiddel gevind vir
gefraksioneerde kristallisasie. Ooxr die algeméen kan ge-
fraksioneefde kristallisasie as 'n metode vir die skeiding
van die verskillende komponente egter as onsuksesvol be-
stempel word.

Verdere chromatografie van die ru kristallyne produk

-

het egter geen probleme opgelewer nie en 90% - 95% opbrengste

uit die kolomme is verkry. Geen verklaring kan egter aan-
gebied word vir die swak opbrengs wat verkrj is by die
eerste chromatografiese skeidings nie,

Die verskillende verbindings is as volg uit die
chromatografiese kolomme ge-elueer met benseen as elueer—
middel.

a: Praksie I (Neodulin)

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 (} Neotenoon)

Die fraksie bestaan hoofsaaklik uit neotenoon en kom
direk na neodulin af. Die fraksie het ook geen kleur op
die kolom nie en het 'm roomkleur op die kolom onder

ultraviolet lig en geen fluoressensie in oplossing nie.
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c. Praksie 3. (Pachyrrhizin)

Die fraksie bestaan hoofsaaklik uit pachyrrhizin en
vertoon as 'n liggeel band op die kéldm wat groen fluores—
seer op 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 'm roomkleur (netsoos neotenoon) op die kolom en 'n
liggroen fluoressensie .in oplossing onder ultraviolet lig.
Die band beweeg ook stadig met die kolom af met benseen
as elueermiddel,

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

(a) DNeodulin (ITI)

Neodulin is suiwer verkry na drie herkristallisasies
uit benseen as wit naaldjies met smeltpunt 225° - 225,5°C.

(b} X Neotenoon (I)

¥ Neotenoon is suiwer verkry na twee herkristallisa~
sies uit metanol met smeltpunte van 179.50 - 180.5°C en
148° - 149°C as 'n fyn wit kristallyne verbinding. Die
tweede kristalmodifikasie van ¥ neotenoon 1480 - 14900,
is egter nie verkry as die Y neotenoon uit asetoon her-

kristalliseer is nie,’

(¢) Pachyrrhizin (IV)

Pachyrrhizin is suiwer verkry na twee herkristalli-
sasies uit dichlooretileen as groen naaldjies met 'n smelt-
punt van 207° - 207;590.

(d) Dehidroneotenoon (II)

Dehidroneotenoon is suilwer verkry na drie herkristal-

lisasies uit benseen as ligte wit naaldjies met 'm smelt-




punt van 239.5° - 240.5°C.
Die persentasie samestelling van die ru kristallyne
produk wat verkry is uit die petroleumeter ekstrak, is

benaderd soos volg:—

(i) *+ Neotenoon 40 % =
(ii) Neodulin 47 % X
(iii) Dehidroneotenoon 3% %
(iv) Pachyrrhizin 8 % %
(v} Ander verbindinge 2 ¢ *

C. DIE VOORGESTELDE STRUKTUUR VAN NEOTENOON EN

DEHIDRONEOTENOON VOLGENS CROMBIE EN WHITING(E)

Crombie en Whiting(B) het die verbinding met smelt-

punt 180.5°C en algemene formule van CygHy,0g, wat hulle

uit Neorautanenia pseudopachyrrhiza geIsoleer het, die
naam van neotenoon gegee., Hulle het gevind dat die ver-
binding opties onaktief is, een metoksiegroep bevat en 'n
positiewe Labat(lz) toets gee vir 'n metileendioksigroep.
Hulle het ook verder gevind dat die verbinding positiewe
toetse gee vir ‘n rotenoied, maar later bewys dat dit nie
die geval is nie, maar dat die verbinding (neotenoon (1))
'n nuwe isoflavanoon is.

Dehidrering van neotenoon met aktiewe MnOs hetrdie
dehidroverbinding gelewer nl., dehidroneotenoon (11). HMet
alkaliese ringsplitsing van dehidroneotenoon is die
deoksibensofen (XX} en mieresuur verkry wat dehidroneote—
noon as 'm isoflavoon gekarakteriseer het., Die deoksi-
bensoTen het met etielortoformiaat, piridien en piperidien
ringsluiting ondergaan om weer die oorspronklike verbinding,
dehidroneotenoon, te lewer,

Die volle struktuur van dehidroneotenoon is verkry
deur die oksidasie van dehidroneotenoon met Ho0Oo in alkaliese
medium, Twee sure is verkry, wat geskel is en gefdentifi-

seer d.m.v., sintetiese monsters en infrarooi en ultraviolet
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spektra, naamlik & metoksipiperonielsuur (XXI) en
6-hidroksiebensofuraan-5-karboksielsuur (XXII) (Sien
bladsy 10 a). Proton magnetiese resonans—gegewens het
die struktuur verder bevestig.

Crombie<3) het aangetoon dat neotenoon uit N. pseudo-
pachyrrhiza en ,neorautenoon® wat uit N. edulis deur
- van Duuren (30) geIsoleer is identies 1is, ten spyte van
die feit dat van Duuren (30) die algemene formule wvan
"neorautenoonﬂ aangegee het as 019H14@69 en wat geen
—OCHB groep bevat nie, en diQ verbinding as liggeel be-
skryf het. Nadat 'n monster ¥ neotenoon, goedgunstiglik
geskenk deur Dr. Crombie ontvang is, is vasgestel dat die
wit verbinding met smeltpunt 180.5°C wat uit N. edulis ge—
Isoleer 1is, identiés is met die monster I neotenoon wat
deur Dr, Crombie verskaf is en dus Crombie se identifikasie

van ,neorautenoon' as ¥ neotenoon bevestig het.

D. DIE ISOLERING VAN DIE NATRIUMBISULFIET-ASETOONADDUK

UIT N, EDULIS

Met die ekstraksie van die gemaalde:plantmateriaal
met kokende asetoon is opgemerk dat 'nm kleurlose kristal-—
- lyne verbinding uit die asetoon ekstrak gekristalliseer
het:. Die kristallyne verbinding is verder ondersoeck en
daar is gevind dat die verbinding onoplosbaar is in koken-
de benseen, éhloroform, heksaan en dichlooretileen, Die
verbinding het eglter opgelos in kokende asetoqn en die
oplossing,is kokend gefiltreer en laat afkoel. 'n Wit
kriétallyne verbinding het uit die asetoon gekristalli-
seer as plaaltjies en die kristallyne verbinding is affil-
treer en gedréogb Die verbinding het geen smeltpunt getoon
nie en 'n verbtranding heﬁ.die vermoede bevestig dat die
verbinding anorganies igg

'n Vlamtoets het‘%%fdie teenwoordigheid van natrium

gedul en die verbinding-is uitermate oplosbaar in water.
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Met byvoeging van gekonsentreerde soutsuur by die verbin-
ding is SO, gas ontwikkel, Die natriumsmelt van die ver-
binding sowel as die ru plantmateriaal het 'm sterk posi-
tiewe toets vir swawel gegee met natriumnitroprussied.

'n Sintetiese monster natriumbisulfiet-asetoonadduk
is berei en die infrarooi spektra van die sintetiese monster
en die verbinding wat uit die plantmateriaal gelsoleer 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 STRUKXTUURCHEMIESE VERWANTSKAP TUSSEN NEOTENOON,

DEHIDRONEOTENOON EN NEODULIN MET SPESIALE VERWYSING

NA DIE BlOSIWT“TIESE VERWANTSKAP VAN DIE DRIE

= n*.,,, o :_z

BRBINDINGE <™ e

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 &an die verskillende
verbindinge in N. edulis gedurende die jaar. Neotenoon
word bv, in grﬁter 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 'n
ander verwante Verbinding (bv. neotenoon) nie.

In hierdie ondersoek is daarin geslaag om die struk-
tuurchemiese verwantskap tussen neotenoon (I), dehidro-
neotenoon (II} en neodulin (III) bo enige redelike twyfel
te bewys. Dehidroneotenoon (II) is direk vanaf neotenoon(I)
gesintetiseer en die dihidroverbinding van neotenoon,
dihidroneotenoonw(v) is vanaf neodulin gesintetiseer.

'n Skematiese opsomming word op bls., 12 a gegee.) Die
struktuurchemiese verwantskap van neotenoon dehidroneote—
noon en neodulin word egter meer vollédig in die hoofstuk
behandel,

1 B. TENTATIEWE NOMENKLATUUR VAN DIE VERBINDINGE EN DIE

DERIVATE VAN DIE VERBINDINGE UIT N. EDULIS

'n Tentatiewe nomenklatuur is opgestel vir die

chemiese benaming van die verskillende verbindinge, asocok
die derivate van die verbindinge wat berei is, wat verkry
is uit N. edulis., Die benamings word onder die glgemene

name van die verbindings gegee.
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HOOFSTUK 2

D1e struktuurchemlse verwantskap tussen neotenoon,.
dehldroneotenoon en neodulin met spesiale verwysing
na die biosintetiese verwantsyap van die 3 ver-

‘blndlnge.

Tentatiewe nomenklatuur.,.

Hidrering, hidrogenolise en metilering van Neodulini
Oksidasie van 4-deoksi-dihidroneotenoon.
Hidrering van Neotenoon..

Hidrering van dehidroneotenoon.

Reduksie van neotenoon.

Reduksie van dihidroneotenoon,

Watereliminasie uit neotenol en dihidronéotenol.
Hidrering van die flavene van neotenol en
dihidroneotenol (neoteneen en dihidroneotenéen).
Dehidrering van neotenoon en dihidroneotenoon,

Reduksie van dehidroneotenoon.
Die 2 isomere vorms van 4-deoksi-dihidroneotenoon.
Demetilering en ringsluitingsreaksies.

Opsomming van struktuurchemiese. verwantskap van
Neotenoon, Dehidroneotenoon, Neodulin en
Pachyrrhizin.
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Neotenoon (I)

3n,2m 6 7 furo-(6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-
isoflavanoon

Dihidroneotencon (V)

4, 5" dihidrofuro—(6' metoksi, 3'4' metileendioksi)—
isoflavanoon

Dehidroneotenoon (II)

3",2" ¢ 6,7 furo-(6' metoksi, 3'4" metileendioksi)—
isoflavoon

Dihidro-dehidroneotenoon (XI)

4",5" - dihidrofuro (6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-—
isoflavoon

Neotenol (VI)

31, 2" 2 6,7 furo—-(6' metoksi, 3.'4' metileendioksi)-
isoflavan-4-cl,

Dihidroneotenol (VITI)

Ar5v-gihidrofuro-(6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-
isoflavan-4-o0l

Neoteneen (VIII)

3.2 ¢ 6,7 furo-(6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-
isoflav—-3—-ecen

Dihidroneoteneen (IX)

4", 5%~dihidrofure~{6' metoksi, 3'4' metileendioksi)-
isoflav-3I-ecen

4—~deoksi—~dihidroneotenoon (X)

", 5"=dihidrofuro-(6"' metoksi, 3'4' metileendioksi)-—
isoflavaan

(sien nomenklatuur skema op bls. 13a)

HIDRERING, HTIDROGENOLISE EN METILERING VAW NEODULIN
(1,2,23)

NA 4 DEOXSI-DIHIDRONEOTENOON

(a) In die ondersoekx van neodulin het Dekker (1) en

Rall (2) gevind dat hidrering van neodulin (III) met die
opname van 1 molekuul 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 deoksi-

‘dihidroneotencon (X). Dekker<l) en Meiring (23) pet
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verder déarin geslaag om die 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)
met KMhOA_te,oksideer na dihidroneotenoon (V).

(b} Neodulin (III)Ais met Pd/C gehidreer in etielasetaat
totdat 2 molekules waterstof opgeneem is en die fenol van
44ihidroneodulin (XIII) smeltpunt 213°C) is direk gemetileer
in alkaliese medium met dimetielsulfaat om die metoksiver-
binding 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) (smeltpunt 209.,7°C)
te lewer,

(c) . Oksidasie van 4 deoksi-dihidroneotenoon

Die 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) is verder in
asetoonmedium geoksideer met 7% KMnO4 oplossing om dihidro-

neotenoon (V) te lewer met smeltpunt 233°-4°C, (Sien

bls. 13 a vir skematiese opsomming).

3 A. HIDRERING VAN ¥ NEOTENOON (I)

(1) MET OPNAME VAN 1 MOLEKUUL WATZERSTOF PB

MOLEKUUL NEOTENOON

Hidrering van neotenoon in etielasetaat met Raney-Ni
as katalis onder atmosferiese druk totdat 1 molekuul water-
stof per molekuul neatenoon opgeneem 1is, lewer die dihidro
verbinding van neotenoon nl. dihidroneotenoon (V) as 'n
wit kristallyne verbinding met smeltpunt van 234.5°-235,5°¢C,
Die opname van 1 molekuul waterstof word toegeskryf aan die
versadiging van die maklik reduseerbare dubbelbinding (4"5")
van die furaanring in die bensofuraanstruktuur (33) in die
verbinding soos aangetoon word in die ultraviclet spektra
van néotenoon en dihidroneotenoon. (sien hoofstuk 3 bls. 28a)

Sien bls., 16 a vir skema.

(ii) MET OPNAME VAN TWEE MOLEKULES WATERSTOF PER
MOLEXUUL NEOTENOON

Die hidrering van neotenoon met 10% P4d/C katalis,
onder atmosferiese druk, in etielasetaat totdat 2 molekules

waterstof per molekuul neotenoon opgeneem is lewer
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dihidroneotenoon (V) sowel as 'n wit kristallyne produk

met 'n smeltpunt van 2430 — 244°C wat as die dihidro
alkohol van neotenoon, dihidroneotenol (VII) geidentifiseer
is'd.m.v. infrarooi en ultraviolet spektra (sien hoofstuk 3
bls. 34c,31b ) sowel as vergelyking met dihidroneotenol
verkry deur reduksie van dihidroneotenoon met KBH4 (sien
reduksie van dihidroneotenoon bls. 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) VOLLEDIGE HIDRERING VAN NEOTENOON

Neotenoon is met 5% Pd/C katalis in etielasetaat
onder atmosferiese druk gehidreer totdat geen waterstof
meer opgeneem is nie. 'm Totaal van 3 molekules waterstof
per molekuul neotenoon is opgeneem. 'n Wit kristallyne
verbinding is verkry wat as fyn naaldjies kristalliseer
met 'n smeltpunt van 178.5° - 179,500, en wat totaal ver-
skillend is van neotenoon (Smeltpunt 179° - 180°) soos
bewyé deur mengsmeltpunt, oplosbaarheidseienskappe en
infrarooispektrum (afwesigheid van karbonielabsorpsie).
Die infrarooi en ultraviolet spektra van die verbinding is
identies met die van 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)
(smeltpunt 209.7°C) 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 178,5° - 179.5°C) as 4 deoksi-
dihidroneotenoon. Die verskil in smeltpunte tussen die
identiese verbindings kan toegeskryf word aan die’feit dat
4 deoksi—dihidroneofenoon (smeltpunt 178.5° - 179.5°C)
moontlik 'n epimeer is van die 4 deoksi-dihidroneotenoon |
(smeltpunt 209°C}).

Daar moet egter daarop gelet word daﬁ by die hidrerings

van die verbindings, die hoeveelheid waterstof wat opgeneem
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word nie altyd 'n maatstaf is van die aantal hidreerbare
dubbelbindings “if die proéduk nie, aangesien die hoog-
geoksigeneerde aromatiese ring ook maklik waterstof op-
neem — 'n feit wat moontlik die verklaring bied vir die
olieagtige neweprodukte in sommige hidreringsreaksies.

3 B. HIDRERING VAN DEHIDRONEOTENOON (I1)

(i) MET OPNAME VAN 1 MOLEKUUL WATERSTOF PER MOLEKUUL

DEHIDRONEOTEROON

Die hidréring van dehidroneotenoon in etielasetaat
net Ptoz katalis, totdat 1 molekuul waterstof per molekuul
dehidroneotenoon opgeneen 1is, %ewer 'n wit kristallyne ver-
binding met 'n smeltpunt van 254,5°% - 255,59C die dihidro
verbinding van dehidroneotenoon nl, dihidro-dehidroneote-
noon (XI). Die opname van 1 molekuul waterstof per
molekuul dehidroneotenoon word toegeskryf aan die ver-
sadiging van die maklik reduseerbare dubbelbinding van die
furaan ring (4"5") in die bensofuraanstruktuur van die
Vérbinding soos aangetoon word in die ultravioletspektra
van dehidroneotenoon en dihidro-dehidroneotenoon (sien
hoofstuk 3 bls. 28b). Dit blyk karakterietiek vir al
hierdie verbindinge te Wees dat die versadiging van die

furaanring gepaard gaan met 'n verhoging van die smelt-

punt.
TABEL

Verbinding (smpt.) | Dihidroverbinding (smpt.)
1) Neotenoon 180°C Dihidroneotencon 235°C
2) Dehidroneotenoon 24OOC Dihidro-dehidronecotenoon 255°C
3) Pachyrrhizin 207°C Dihidropachyrrhizin 2162218°C
4) Neotenol 215°C Dihidroneotenol 244°C
5) Neoteneen 1210¢ Dihidroneoteneen 14900

(ii) MET OPNAME VAN 2 MOLEKULES WATHERSTOF PER

MOLEKUUL DEHIDRONECTENOON

Die hidrering -van dehidroneotenoon in etielasetaat

met Pt.O2 as katalis, totdat 2 molekules waterstof per




16(a)
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molekuul dehidroneotenoon opgeneem is, lewer 'n wit
kristallyne verbinding met smeltpunt 234.5° - 235.5°C wat
identies is met die verbinding wat verkry is by die hidre-
ring van neotenocn 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) VOLLEDIGE HIDRERING VAN DEHIDRONZOTENOON

Dehidroneotenocon is met 5% P4/C katalis in etiel-
asetaat gehidreer totdat geen waterstof meer opgeneem is
nie. 'n Totaal van 4 molekules waterstof per molekuul
denhidroneotenoon is opgeneemn, 'n Wit kristallyne verbin-
ding is verkry met 'n smeltpunt van 178.5° - 179.5°C.

Die infrarooi en ultraviolet spektra van die verbinding
is identies met die van 4 deoksi-dihidroneotenoon (X)
(smeltpunt 209.7°C) wat verkry is by die metilering van
dic 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-dihidroneotenocon (X) (smeltpunt 178.5° - 179,5°C)

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

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

Neotenoon is in 'm tetrahidrofuraasn-waterige etanol-
mengsel met KBH4 gereduseer en 'n wit kristallyne ver-
binding, wat as naaldjies kristalliscer uit metanol, met
'n smeltpunt van 214.6° - 215.6°C. 'n Tweede kristal-
modifikasie is verkry wanneer die verbinding uit etiel-
asetaat herkristalliseer word met 'n smeltpunt van
218.6° - 219,6°C, Die verbinding wat verkry is, is die
alkohol van neotenoon nl. neotenol (VI) C19H1606-

Die infrarooispektrum van neotenol wys geen




Bopry, e . td (R '“1.‘83"

karbonielgroeprébsorpsie‘by21680 cm._l nie, en 'n sterk
OH groep absorpsie by 3,500 cm™L. (Sien hoofstuk 3
bls. 34b).

Dieivorming van\die alkohol, neotenol, word toege-
skryf aan die reduksie van die ketokarbonielgroep van die
verbinding.

(b) REDUKSIE MET LiAlHy

Neotenoon is in tetrahidrofuraan~etermedium met
LiAlH4 gereduseer en 'n wit kristallyne verbinding met
smeltpunt van 214,6° - 215.6°C (uit metanol) is verkry wat
identies is met.die vervinding wat verkry is met die reduk-
sie van neotenoon net KBH4 nl. neotenol (VI).

a : O
4 B. REDUKSIE VAN DINIDRONEOTENOON MET KBH, (3,17,18,19)

Dihidroneotenoon is in 'n tetrahidrofuraan-waterige
etanol mengsel gereduseer met KBHg en 'n wit kristallyne
produk is verkry met 'n smeltpunt van 243.5° - 244,5°C,
die alkohol van dihidroneotenoon nl. dihidroneotenol (VII)
C19H1 806,

4 C, WATERELIMINASIE UIT NEOTENOL EN DIHIDRONEOTENOL(5)

(a2) WATERELIMINASTE UIT NEQTENOL

Neotenol (VI) is in piridien opgelos en fosforoksi-
chloried, POClB, is bygevoeg en die mengsel is verhit op
'n waterbad., 'n Wit kristallyne verbinding is verkry met
'm smeltpunt van 120,59 ~ 121,5°C. Die infrarooispektrum
van die verbinding toon geen karbonielgroep of hidroksicl-
groep absorpsie nie. (Sien hoofstuk 3 bls.,34d ). Die
verbinding is die flaveen van neotenol nl, neotencen (VIII)
C19H1405.

(b) WATERELIMINASI® UIT DIHIDRONEOTENOL

Dihidroneotenol (VII) is in piridien opgelos en met
POCly verhit vir 24 minute by 95°C, ‘n Wit kfistallyne
verbinding is verkry met 'nm smeltpunt van 148° - 14906,
die flaveen van dihidroneotenol nl. dihidroneoteneen (IX)

C19%1605.
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4 D, HIDRERING VAN DIE.FLAVENE‘NEOTENEEN EN DIHIDRO~-

NEOTENEEN

(é) HIDRERING VAN NEOTENEEN (VIII)

Neoteneen is met PtOo in 'm 75:25 etielasetaat—
ysasynsuur oploésing gehidreer totdat 2 molekule water-
stof opgeneem 1is, Wit kristallyne verbinding is ver-
kry met 'nm smeltpunt van 178,5° = 179.5°C 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) HIDRERING VAN DIHIDRONEOTENEEN (IX)

Dihidroneoteneen (IX) is met Pt0, in 'n 75:25 etiel-
asetaat-ysasyn oplossing gehidreer totdat 1 molekuul water-
stof per molekuul dihidroneoteneen opgeneem 1is. 'n Wit
kristallyne produk is verkry met 'n smeltpunt van
178.5° - 179.5°C 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 NEOTENOL (VI)

(i) MBET OPNAME VAN 1 MOLEKUUL WATERSTOF

Die hidreriﬁg 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) MET OPNAME VAN 2 MOLEKULE WATERSTOF

Die hidrering van neotenol met PtO, as katalis totdat
2 molekulesiwaterstof opgeneen is lewer 'nm wit kristallyne
verbinding nl. 4-deoksi~dihidroneotenoon (smeltpunt 178°C).
Die alkoholgroep is hier dus direck deur hidrering\ha.'n
metilecngroep gereducseer wat ook as 'n bale seldsame reaksie
beskou kan word.

(Sien bls. 19 a vir 'n skematiese voorstelling van

4 A,B,C,D en E.}
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5 A, DEHIDRERING VAN NEOTENOON EN DIHIDRONEQTENOON

MET Mn02(3)

(=) DEHIDRERING VAN NEQTENOON

Neotenoon is opgelos in suiwer droé& asetoon en met

2 (25,26,27) onder refluks verhit. 'n Wit

geaktiveerde MnO
kristallyne verbinding is verkry met 'n smeltpunt van
239.5° - 240.4°C wat ideﬁties is met dehidroneotecnoon (II)
wat uit die plantmateriaal geisoleer is.- (Infrarooi,

ultravioletspektra, smeltpunt en gemengde smeltpunt)..

(b) DEHIDRERING VAN DIHIDRONEOTENOON (V) MET MnOo

Dihidroneotenoon (V) is in suiwer dro& asetoon opgelos
en met geaktiveerde MnO, onder refluks verhit. 'n Wit
kristallyne verbinding is verkry met 'n smeltpunt van
254,5° -~ 255,5°C wat identies is met dihidro-~dehidroneote-
noon (XI) wat verkry is by die hidrering van dehidro-
neotenoon met die opname van 1 molekuul waterstof (sien
3 B (i)) (Infrarcoi en ultravioletspektra, smeltpunt en
gemengde smeltpunt).

% B. REDUKSIE VAN DEHTDRONEOTENOQN

(a) MET KBH, (3,17,18,19)

Dehidroneotenoon is in tetrahidrofuraan-waterige
etanolmedium met KBH4 gereduseer en 'n wit kristallyne ver-

binding met 'n smeltpunt van 214.5° - 215,5°C is verkry.
Die verbinding is identies met die produk wat verkry is

) re duksie V
by die k3dxexring van neotenoon met KBH, en LiAlH4 (sien
4 A (a) en (b)) nl. neotenol (VI) (Infrarooi, ultraviolet,
smeltpunt en gemengde smeltpunt).

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

die gekonjugeerde sisteem van die a : B onversadige keto—

karbonielgroep na die alkohol soos volg: (Sien skematiese

voorstelling bladsy 20 a).
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(b) MET LiAlH4

Dehidroneotenoon is in drod tetrahidrofurasn-eter
oplossing by 4°C gereduseer met LiAlH4 en 'm liggroen
kristallyne verbinding is verkry met 'n smeltpunt van
134° - 135°%Cc. Die infrarooispektrum van die verbinding
toon geen karbonielgroep en ook geen hidroksielgroep nie,
dus is geen alkohol (neotenol) gecvorm nie. Uit die infra-
rooi—~ en ultravioletspektra is afgelei dat die LiAlH4
moontlik die karbonielgroep van dehironeotenoon na 'n
metileengroep gereduseer het om die 4-deoksiverbinding te
lewer. In die verband kan genoem word dat Mustafa en

Hilmy(49)

gevind het dat LiAlH, die karbonielgroep in
Xantoon reduseer na 'n metileengroep om Xanteen te vorm.
Die analise van die verbinding is egter nie in ocoreen-
stemming met die berekende waardes vir 4-~deoksi-dehidroneo-

tenoon nie., Verdere ondersoek is dus nodig om diec ver-

binding te identifiseer.

6 DIE 2 TSOMERE VORMS VAN 4 DEOKSI-DIHIDRONZOTENOON (X)

Die verbinding wat verkry is by die metilering van
die fenol van ncodulin (XIII) (sien 2 A) naamlik 4 deoksi-
dihidroneotenoon (X) smeltpunt 209.7°C is identies gevind
te wees met die produkte wat verkry is by die volledige
hidrering van neotenoon, (3 A(iii)) dehidroneotenocon (3 B(iii))
en by die hidrerings van die flaveen van neotenol (VIII)
(4 D(a)) en die flaveen van dihidroneotenol (IX) (4 D(v)),
nl. 4 deoksi-dihidroneotenoon (X) smeltpunt 178.5° - 179.5%.
Die enigste verskil is dus in die smeltpunte van die twee
verbindings nl., 209° en 178° - 179°C., (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 - 179°C) 'n epimeer is van die 4 deoksi-dihidro-

neotenoon (smeltpunt 209.7°C). Die absolute konfigurasie




—22-

van die 3H en 4H in neodulin is nog nie bepaal nie, maar
na aanleiding van N.M.R. spektra wat deur Crombie(S) et al.
gedoen is van rotenoon en Vverskele rotenoiede word aange-
neem dat die 3H en 4H van neodulin cis is met betreiking
tot mekaar. Met die hidrogenolise en metilering van
neodulin (sien 2 A) neem die 3H nie deel aan die reaksies
nie terwyl die ruimtelike konfigurasie van 4H verdwyn met
die vorming van 4 deoksi-dihidroneotenoon (X).smeltpunt
209,7°C.

Die 4 deoksi-dihidroneotenocon (smeltpunt 178° - 175°¢)
is verkry vanaf die alkohol, neotenol (VI), via die flaveen,
neoteneen (VIII) in welke proses die 3H verwyder is as
gevolg van watereliminasie om die flaveen, neoteneen (VIII)
(flav 3-cen) te vorm. Die flaveen, neoteneen (VIII), is
gehidreer in suur medium om die 4 deoksi-dihidroneotenoon
(smeltpﬁnt 178° - 17900) 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 belklee het voor watereliminasie (sien 4A-D). Op

die wyse kan die vorming van die epimeer van 4 deoksi-
dihidroneotencon (smeltpunt_209.7oC) naamiik 4 deoksi-
dihidroneotenocon (smeltpunt 178° -~ 179°C) moontlik verklaar
word., (Sien bls. 22 a vi£ skematiese Voorstelling).

Soos reeds vermeld is 4 deoksi-dihidroneotenoon
(smeltpunt 178° - 179°C) ook verkry by die volledige
hidrering van neotenoon en dehidroneotenoon (3A (iii) en
3 B(iii)). Alhcewel die flaveen van dihidroneotenol (IX)
nie geisoleer is by die hidrering van neotenoon nie, is die
alkohol, dihidroneotenol (VII) (sien 3 A(ii)), wel verkry.
Die 3H in neotenoon se konformasie 1s ook nie bekend nie
en dis reeds moontlik dat dit sulks is dat alle direkte
reduksies hiervandaan die laer smeltende vorm endproduk gee

m.a.w. bes moontlik het die 3H in neotenoon en die 3H in

neodulin die teenoorgestelde konfigurasies. Moontlik 1é
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reeds hierin ook 'n stereochemise probleem wat ten grond-
slag 1€ van die mislukking tot dusver om die ringsluiting
van neotenol na necdulin.

(31)

B.L. van Duuren het neotenoon ( neorautenone') met
Pd/C in dioksaan-asynsuurmedium gehidreer (volledig) en hy

het gevind dat 3 molekules waterstof opgeneem is (sien 3A(iii)).
Hy het 'm wit (kleurlose) verbinding geisoleer met 'n smelt-
punt van 182°C waaraan hy die empiriese formule wvan

(C4H4O)n toegeken het. Hy het nie die verbinding verder
ondersoek nie. Met verwysing na die ondersoek wat 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 (C4H4O)n aange~

gee word 4 deoksi-dihidroneotenoon (X), Cl9H18059 is.

(Sien bls, 22 a vir skematiese voorstelling van 6),

6 8
T DEMETILERING EN RINGSLUITINGSREAXSIES (5,6,7,8,9)

Ne. analogie van werk wat gedoen is deur Nasipuri en
Pyne (5) en T.R., Govindachari et al.(7) 1s 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, 7—
dihidroksi~b6-isopentielkumarien (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 word ook gevorm deur gelyktydige demetilering

en ringsluiting vanaf (XXVI) tussen die 4 hidroksigroep en
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die (2 metoksifenielgroep) (Sien bls. 24 a vir skema) .

Daar is gepoog om dihidroneodulin (XII) op 'n soort-
gelyke wyse te sintetiseer vanaf neotenoon. Neotenoon is
gehidreer (met die opname ven 1 molekuul waterstof) om
dihidroneotenoon (V) te lewer wat met KBH4 gereduseer 1is
om die dihidroalkohol, dihidroneotencl (VII) te lewer
(sien 4 B). (Sien skema bls. 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 'm 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 droé&
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 160° - 170°C vir 20 minute, is

'n kristallyne verbinding (2 mg.) verkry uit die oliecagtige
reaksieproduk, Geen uitgangsstof nl. dihidroneotenol (VII)
is by enige van die reaksies herwin nie. 'n Infrarooispek-
trum is gedoen van die onsuiwer kristallyne verbinding maar
'n definitiewe gevolgtrekking kon egter nie gemask word

nie. Die infrarooispektrum toon egter duidelik die aan-
wesigheid van die metileendioksifenielgroep aan deur absorp-
siepieke by 940 cm_l, 1040 cm_l en 1190 cm‘l. Geen
hidroksigroep of metoksigroep absorpsie by 3500 cm"l en

1290 cm"l

respektiewelik is egter verkry nie wat wel aan-

wesig moes wees indien die kristallyne produk onveranderde
dihidroneotenol (VII) was., Die reaksie lyk egter belowend
aengesien daar wel aanduidings in die infrarooispelttrum

van die kfistallyne produk is dat demefilering 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 genoem is, nl. om dihidropsoralidin (XXIII) en
tri-O-metielwedelolaktoon (XXV)‘te lewer, nie een van die
verbindings 'n metileendioksigroep bevat nie en dat albei
'n g -chromoon ring bevat. Verder kan genoen 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 uitgangsstowwe nl, 6-hidroksikumaraan en
6—métoksipiperonielsianied nie deelneem aan 'n Hoesch
sintese om die desoksibensoien te vorm nie, en hy het die
afwykende gedrag van die reaksie toegeskryf asn 'n moontlike
steurende invloed van die metileendioksigroep en/of die
metoksigroep. Die moontlikheid dat die metileendioksi-
groep in dihidroneotenol (VII) 'n remmende invloed het op
die verloop van die demetilering en ringsluitingsreaksie
van dihidroneotenol na dihidroneodulin moet dus ook in ag
geneem woxrd, (Sien skema bls, 2&.&).

(c) DEMETILZRING EN RINGSLUITING MET HI

Dihidroﬁeotenol (VII) is opgelos in asynsuur-
anhidried, HI is bygevoeg en verhit. Die olieagtige reaksie~
produk wat verkry is kon egter nie kristallyﬁ verkry word
nie envgeen onveranderde dihidroneotenol is her@in nie,
Die olieagtige prodﬁk w2t hier verkry is, is in
ooreenstemming met re ultate wat deur Whalley en Lloyd(4l)
verkry is by die demetilering van 2' metoksi-isoflavone met

sure, Hulle het naamlik gevind dat demetilering van

2' metoksi-isoflavone met sure 'n harsagtige produlk lewer,

8 OPSOMMING VAN DIE STRUKTUURCHEMIESE VERWANTSKAP

TUSSEN NEOTENOON, DEEIDRONEOTENOQON, NEODULIN EN

PACHYRRHIZIN

Soos reeds vermeld is daar gevind dat die bogenoemde
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4 verbindings uit N.edulis nie in 'n konstante hoeveecl-
heid teenwoordig is gedurende die verskillende seisoene
van die Jaar nie,

Daar is gevind dat in plantmateriaal wat in IMel maand
verkry is, wanneer die plant in 'n rusperiode is, ongeveer
40% neotenoon, 47% neodulin, 3% dehidroneotenoon, 8% pachyr-
rhizin en 2% onbekende verbindinge teenwoordig is.. Plant-
materigal wat in September verkry is, d.w.s. in dic begin
groeiseisoen, bevat ongeveer 3% neotenoon, 51% neodulin,

5% dehidroneotenoon, 33% pachyrrhizin en 8% onbekende
verbindinge.

Met verwysing na die werk wat in die hoofstuk behandel
is waarin die struktuurchemiese verwantskap tussen neotenoon,
dehidroneotenoon en neodulin bewys 1s, kan die biosintese
van neotenoon, dehidroneotcnoon, neodulin en pachyrrhizin
in die plant tentatief soos volg voorgestel word, (Sien

bls, 25 a Vvir skematieses voorstelling).
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1. DIE EFFEK VAN 'HIDRERING VAN DIE PURAANRIWG OP:—

A, DIV ISOFLAVANOiEDES MBET BEIDE 'N FURAANRIN

EN 'N 38 ONVERSADIGDE KETOKARBONIELGROEP

MET BETREKKING TOT:

(2) N maks. (Wtraviolet).

(b) Die ketokarboniel frekwensie (cm~ l) in
die infrarooi.

Dihidroneotenoon

Dehidro-

Dihidro~dehidro-

Dihidro-

TABEL 2 «
Fre~ - Spek—
Verbinding amaks., mp (log €) kwensie tra
_ bls
Neotenoon (I) 236(4.61)3274(3,75)3300(3.77) 10750m 28a 33a

(V) 239(4.04);278(3.92);308(3.86) l6630m—128a,33b
neotenoon (IT) 237(4.54); - 2306(4.07) 16330mf128b,33c

neotenoon (XI) 242(4.05); - :308(4,07) 1625cm—128b,33&
Pachyrrhizin (IV) 243(4.86);292(4.53);350(3.89) l726cm—lx »

pachyrrhizin - :302(4.04)3352(4.17) 1710cm %

% Laktoon karboniel

B. DIE ISOFLAVANOIEDES MET 'N FURAANRING MAAR

SONDER 'N £ ONVERSADIGDE KETOKARRONIELGROEP

MET BETREKKING TOT:

(ay Amaks. (ultraviolet).

TABEL 3
. . _ Spektra
Verbinding Amaks. mp. (loge ) bls.
Neodulin {(III) 248(4.24)3:256(4.23)3:306(4,20) ;,343
Dihidroneodulin (XII) - 5~ 5301(4.04) ——y——
Neotenol (VI) 248(4.46)3256(4,44);301(4.40) 31b,34E
" Dihidroneotenol (VIT) - ;- :298(4.,48) 31b,34c
Neoteneen (VIII) 236(4.44%; - H - 30a, 344
Dihidrone neen | - : - :
Dihidroneotencen (IX) 3 : - 304, 35a
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R S (33,34,35,36)
C¢. INTERPRETASIE VAN DIE SPEKTRA (33,34,35,36)

Die gegewens in tabel 2 en tabel 3 kan verdeel word

in 3 groepe nl,

1. GEVALLE WAAR BY HIDRERING DIE ABSORPSIEMAKSIHA BEHOUE

BLY MAAR DIE LOG € WAARDES (ULTRAVIOLET)} EN DIE KARBO-
NIEL FREKWANSI®S (INFRAROOT) VERLAAG WORD.

Absorpsiemaksima (ultraviolet) in die gebied 230-260 my
word toegeskryf aan 'n bensofuraan- sisteem sowel as aan 'n
a: B —onversadigde ketokarboniel sisteem. Schmid (29) net
gevind dat absorpsiemaksima in die 240 my gebied karakte-
restiek is vir 'n bensofuraén sisteem. Henri (42) yet

gevind dat die absorpsiemaksima in die 236 mpy gebied

karakterestiek is vir a: B-onversadigde ketokarboniel

(43}

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

Menschik et al. en Woodward
Soos aangetoon in tabel 2 toon neotenoon (I) absorp-

siemaksima by 236, 274 en 300 mp (loge - 4,61, 3.75 en

3.77). Die hidreringsproduk van neotenocn, dihidro-

neotenoon {V) toon absorpsiemaksima by 239, 278 en 308 my

(loge 4.04, 3.92 en 3.86). Die absorpsiemaksimum by

236 mp (effens verskuif na 239 mp ) bly dus behoue by

dihidroneotenoon; maar daar is 'n groot verlaging in die

intensiteit van die absorpsiemaksimum nl, van loget ;-4.61
na loge ~ 4,04, (sien spektra bls. 28a ),

Neotenoon bevat 'n bensofuraan- sowel as 'n a:f -on-
versadigde ketokarboniel sisteem en die intense absorpsie—
maksimum by 236 mP in die ultraviolet spektrum van
neotenoon word toegeskryl aan die gesamentlike absorpsie
van beiderdie genoemde sisteme, By hidrering word die
bensofuraan sisteem egter versadig en slegs die absorpsie-
maksimum van die o:f -onversadigde ketokarbonielgroep word
verkry wat dus 'n groot verlaging in die intensiteit van

die oorspronklike absorpsiemaksimum veroorsaak.
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Dehidroneotenoon (IT) toon absorpsiemaksima by 237 en
306 mp (log € = 4.54 en 4;07). Die hidreringsproduk van
dehidroneotenoon nl. dihidro-dechidroncotenocon (XI) toon
absorpsiemaksima by 242 en 308 mp (loge - 4,05 en 4.,07).
Dehidroneotenoon bevat ook 'n bensofuraan- sowel as 'n

a:p —-onversadigde ketokarboniel sisteem en die intense
absorpsicmaksimum by 237 mp,(logs - 4.54) word hier ook
toegeskryf asn die gesamentlike absorpsie van albei die
bogenoemde gisteme. By die hidrering van dehidroncotenoon
word dic bensofuraan sisteem versadig en slegs die absorp-
siemaksimum (by 242 mp ) van die «&:f -—onversadigde keto-—
karbonielgroep werd verkry in die ultraviolefspektrum van
dihidro-dehidroneotenoon wat dus die_groot verlaging in
intensiteit nl. van loge = 4.54 na loge - 4.05 veroor—
saak.

Die absorpsiemaksima by 274 en 300 myu (neotenoon) en
by 306 m p(dehidroneotenoon) word toegeskryf aan die
aromatiese karakter van die verbindings(Ba). (sien spektrum
blg.28b).

In die infrarooispektra van neotenoon en dehidroneotenoon
word die abgorpsie bande by 1675 em™1 (neotenoon) en
1633 cm—l (dehidroneotenoon) toegeskryf aan die o : B —on-
vergadigde ketokarbonielgrocp (sien spektra bls. 33a,33c)In
die infrarooispektra van die gehidreerde produkte van
bogencemde verbindings nl. dihidroneotenoon (V) en
dihidro-dehidroncotenoon (XI) (sien spektra bls. 33b, 334)
is gevind dat die frekwensie van die o B -onversadigde
ketokarbonielgroep verskuif na 'n korter frekwensie (m.a.w.
na 'n langer golflengte gcbied) nl. van 1675 na 1663 cm—l
en van 1633 na 1625 cm™1 respektiewelik,

Dit is belangrik om daarop tec let dat daar 'n
redelike groot verskil is in die infrarooi absorpsiefrekwen-

sle van die ¢ : B8 -onversadigde ketokarbonielgroep van

L 1

neotenoon en dehidroneotenoon nl, 1675 cm — en 1633 cm™
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respektiewelilz. . In die verbindings word sterk absorpsie

) " iy
bande in die gebied 1500-1620 cm * gevind wat toegeskryf
word aan die gekonjugeerde aromatiese kern. Daar is veral
'n sterk aromatiese absorpsie band in die 1620 cm_l gebied
wat die identifikasie van die o: B -onversadigde keto-
karbonielgroep bemoeilik by die dehidroverbindings so00s
bv. dehidroneotenocon (II) aangesien die absorpsiemaksima van
die a :f -onversadigde ketokarbonielgroep van dehidroneo-
tenoon (1633 cm—l) en die aromaticse absorpsie band
(1618 cm—l) so na aan mekaar is dat slegs 'n enkele absorp-
sie band verkry word met 2 knikpunte wat die verskil tussen
die é groepe aandui. (Sien spektra bls. 33c, 334).

Die redelike groot verskil in die absorpsie frekwensie
van die o :B -—onversadigde ketokarbonielgroepe in
neotenoon en dehidroneotenoon word toegeskryf aan die feit
dat neotenoon 'n o :B —onversadigde ketokarbonielgroep
bevat soos in (XXVII), terwyl dehidroneotcnoon 'n

o : B —onversadigheid aan beide kante van die ketokarboniel-
groep het soos in (XXVIII), m.a.w. (XXVIII) kan vergelyk
word met 'n kinoonstruktuur. (Sien ékema bls. 3la ).

(46)

Crombie en Peace het dieselfde karakteresticke
verskuiwing van die a :B -~onversadigde ketokarbonielgroep
frekwensie verkry by die dehidrering van amorphigenien
(die agglikoon van die eerste natuurlike rotenoIed
glikosied) na dehidroamorphigenien nl, van 1672 cm—l na
1634 c -1 v a ¥ ~ hn! 13 n 7 A- (4‘7)

m o, an der Merwe, Enslin en Pachler het
die o :p =—onversadigde ketokarbonielgroep in Cucurbitacin

F se frekwensie by 1630 en 1629 om'-l verkry.

2. EVALLE WAAR BY HIDRERING DIE ABSORPSIEMAKSIMA IN

DIE ULTRAVIOLETSPEKTRA VERDWYN

Schmid et al.(29) het gevind dat die absorpsie-
maksimum by 243 mpy in die ultraviolet spektrum van
pachyrrhizin (IV)-verdwyn by die hidrering van pachyr-—

rhizin(48) na dihidropachyrrhizin. Die absorpsiemaksimum
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by 243 my word dus alleenlik toegeskryf aean die benso-
furaan sisteem van pachyrrhizin en nie aan die o :B -on-
versadigde laktoongfoep van pachyrrnizin nie. In die
ultraviolet spektrum van neoteneen[(VIII) (tabel 3), wat
ook 'n bensofuraan sisteem bevat maar geen karbonielgroep
nie, word ook 'm absorpsiemaksimum by 236 mp verkry wat
verdwyn by die hidrering van neoteneen (VIII) na
dihidroneoteneen (IX), m.a.w, die absorpsiemaksimum by
236 mp word hier ook toegeskryf aan die bensofuraan

sisteem (sicn spektra bls. 30a).

3. GEVALLE WAAR DAAR IN DIE ULTRAVIOLETSPEKTRA

2 ABSORPSTEMAKSTMA IN DIE GEBIED 240-260 mp VOORKOM

EN WAT VERDWYN MET HIDRERING

1,2)

In die ultravioletspektrum van neodulin( (ITI)

is daar 2 absorpsiemaksima by 248 en 256 mp (tabel 3) wat

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

{(Die absorpsiemaksima by 301 en 306 mp (tabel 3) word
toegeskryf aan die aromatiese karakter van die verbindings
In die ultravioletspektrum van neotenol (VI) (tabel 3)

is daar ook’ 2 absorpsiemaksima by 248 en 256 mu wat ook

verdwyn by die hidrering van neotenol (VI) na dihidroneotenol

(VII). Die twee absorpsiemaksima by diefbogenoemde ver-
bindings word toegeskryf aan 'n aromatiesc furaan sisteem
(XXIX) aangesien die twee absofpsiemaksima 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 ho& golflengtes nl. 248 en 256'mja3 vergelyk
met ander verbindings in tabelle 2 en 3) kan moontlik toe-
geskryf word aan die besondere invloed van die suurstof-
funksie wat aan die 4 posisie van die gehidreerdepiraanring
gebind is, en wat by neodulin (IIT) as eter en by neotenol

(VI) as 'n hidroksielgroep voorkom, sien sisteem (XXIX)

(Sien skema bls. 31a )} Sien ultraviolet spektra van

(33)
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neotenol en dihiﬁroneotenol op bls. 31b).

5. TNPRAROOTISPEKTRA (34235,36)

In die infrarooispektra word die volgende absorpsie—
bande aangetref:

(a) Absorpsiebande in die 700~900 em™T

gebied word
toegeskryf aan gesubstitueerde benseenringe.

(b) Absorpsiebande by 940, 1040 en 1190 em™ L word
toegeskryf aan 'nm metileendioksifenielgroep.

(c) Absorpsiecbande in die gebied 1300-1460 cm—l word
toegeskryf aan gewone CH2‘deformasies en simmetriese of
asimmetriese CH3 deformasies.

1 word

(d) Absorpsiebande in die gebied 1500-1620 cm~
toegeskryf aan 'n sterk gekonjugeerde aromatiese kern.

(e) Absorpsiebande in die gebied 1260-1290 cm—l word
toegeskryf aan die absorpsic van 'n metoksiegroep.

(f) 'n Absorpsieband in die 1620-1690 cm—1 gebied
word toegeskryf aan die teenwoordigheid van 'nm g :f -—-on-
versadigde ketokarbénielgroep.

(g) Absorpsiebande in die 2800-3100 cm~1 gebied word
toegeskryf aan alifatiese C-H- vibrasies.

(h) 'm Absorpsieband in die 3400-3600 cm~1 gebied

word toegeskryf aan 'n -CH groep.
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Die volgende absorpsiebande is verkry in die

infrarooispektra vans

1. NEOTENOON (I)

. . . -1
Frekwensies in cm

700 - 900 (gesubstitueerde benseenringe)
930, 1033, 1182 (metileendioksifeniel)

1500 -1620 (aromaties)
1675 ( a:p -onversadigde karboniel)
2850 (slifatiese C-H-)

2. DIHIDRONEOTENOON (V)

Frekwensies in ¢m

700 - 900 (gesubstitueerde benscenringe)

930, 1035, 1185 (metileendioksifeniel)

1500 -1616 (aromaties)
1663 ( a:p -onversadigde karboniel)
2850 (alifatiese C-H-)

3. DZHIDRONEOTENOON (II)

Frekwensies in cm_l

700 - 900 (gesubstitueerde benseenringe)
942, 1042, 1190 (metileendioksifeniel)

1500 ~1618 (aromaties)
1633 ( o :p -onversadigde karboniel)
2850, 3040 (alifatiese C-H-)
4. DIHIDRO~DEHIDRONEOTENOON (XT)
Frekwensies in cm™©
700 - 900 (gesubstitueerde benseenring)

938, 1038, 1192 (metilecendioksifeniel)
1500 =1600 (aromaties)
1625 ( o ¢ Bp-onversadigde karboniel)

2850, 3040 (alifatiese C-H-)
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5.

6o

T

8.

NEODULIN (IIT)

Frekwensie cm

700 - 900
943, 1038, 1200
1500 -1620
2850, 2900
NEOTENOL (VI)

Frekwensie cm

700 - 800
940, 1042, 1195
1500 -1630
2880
3480
DIHIDRONLQTENOL (VII)

Frekwensie cm

700 - 900
940, 1042, 1190
1500 -1625
2860
3450
NEOTENEEN (VIII)

: , -1
Frekwensie cm

700 - 900
940, 1040, 119C
1500 -1620
2885

_}4-

(gesubstitueerde benseenring)
(metileendioksifeniel)
(aromaties)

(alifatiese C-H-)

(gesubstituecerde benseenring)
(metilcendioksifeniel)
(aromaties)

(alifatiese C—H=)

(-0OH absorpsie)

(gesubstitueerde benseenring)
(metileendioksifeniel)
(aromaties)

(alifatiese C-H-)

(-OH absorpsie)

(gesubstitueerde benseenring)
(metileendioksifeniel)

(aromatics)

(alifatiese C-H-)
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9. DIHIDRONEOTENEEN (IX)

Frekwensie cm—l

700 - 900

940, 1040, 1%90
1500 -1620

2850

~35-

(gesubstituecerde benseenring)
(metileendioksifeniel)
(aromaties)

(alifatiese C-H-)

10, 4-DEOKSI-DIHIDRONEOTENOON (X) (209°C)

Prekwensie c:m"l

700. - 900

938, 1038, 1175
1500 -1620

2880

(gesubstitueerde benseenring)
(metileendioksifeniel})
(aromaties)

(alifatiese C-H-)

11, 4-DEOKSI-DIHIDRONEQOTENOON (X) (178OC)

Frekwensie c:m‘1

700 - 900

938, 1038, 1175
1500 -1620

2880

(gesubstituecerde benseenring)
(metileendioksifeniel)
(aromatics)

(alifatiese C-H-)

12, 1iAlH, REDUKSIE PRODUK VAN DEHIDRONEOTENOON

Frekwensie cm','l

700 - 900
935, 1040, 1190
1500 -1625
2920, 3060

(gesubstitueerde benseenring)
(metileendioksifeniel)
(aromaties)

(alifatiese C—-H-)
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EXSTRAKSIES, ISOLERING EN REINDAARSTELLING
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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 200 infrarooi spektrofotometer in suiwer drog
vaste kaliumbromied medium. (1.5 mg. stof per 180 mg. KBr.)

Die ultraviolet absorpsiespektra is bepaal met 'n
Carl Zeiss PMQ II spektrofotometer met 'm waterstof ont—
ladingslamp as ultraviolet bron. Die ultravioletspektra
van alle verbindinge is bepaal in spekiré@skopiese suiwer
metanol,

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

Die analises is gedoen deur Research Laboratorium

Dr. C. Janssen, Beerse, Belgié.

VOORBEREIDING VAN DIE BOLLE

Die bruin bas van die bolle van Neorautanenia edulis
is afgeskil en die bolle is in fyn stukkies gelap. Die
fyngekapte stukkies is in die son gedroog Vvir ongeveer
4 dae. Die dro€ materiaal is fyngemaal tot 'n poeier in

'n meul met 'n 100 maas sif.

FKSTRAKSIE

Altesaam 40 kilogram gemaalde materiaal is ge&kstraheer.

Ses kilogram van die gemaalde materiaal, in sakkies, is

op 'n slag in 'n ekstraheerapparaat gepak en met 4 liter
asetoon vir 24 uur ge&kstraheer by 55°C, Die asetoon-
ekstrakte is gekonsentreer onder Vakuum‘tot + een tiende

van die oorspronklike volume. Die konsentraat is verder
ingedamp in 'n porseleinbak om 'n taal, stroperige, donker-
bruin harsagtige komponegt te lewer wat na 2-3 dae uit-
kristalliseer. Dit is egter baie moeilik gevind om die

kristallyne produk van die stroperige harsagtige gedeelte

te skel, By chromatografie van die harsagtige ekstrak is
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egter baie moeilikﬂeid 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 Rall(z) gevind nl, deﬁr gebruik te mazk 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 lg. geékstraheerde materiaal.

Die poreuse mengsel is gedroog by 80°C in 'n oond en:daarna
is die mengsel in 'n soxhlet-apparaat vir 8 uur met
petroleum-eter (60° - 80°C) ge&kstraheer. 'n Harsagtige
liggeel vaste stof het op die boom van die ekstraksiefles
versamel. Die petroleum-eter is afgedamp en die harsagtige
vaste stof 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
gedkstraheer, 'n Harsagtige bruin vaste stof is verkry
wat 'n donkergeel kristallyne produk gelewer (produk C)
het nadat dit met eter opgeskud is, Verdere ckstraksie met
50:50 benseen-chloroform mengsel lewer slegs 'nm donkerbruin
harsagtige komponent wat nie kristallyn verkry kon word nie
aangesien te veel van die harsagtige bruin komponent deur
die mengsel ge&kstrahecer 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 1s gedoen en daar is gevind
dat 'm * 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

affiltreerde kristallyne produk gewas met 'n klein hoeveel-

)
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heid metanol. Die kristallyne produk so verkry is gemeng
met geaktiveerde alumina en soos hierbo beskryf in 'n
soxhlet-apparaat geékstraheer met petroleum—eter en benseen
en die produkte opgeskud met eter om liggeel en-donkergeel
kristallyne stowwe te lewer. Deur die metode toe te pas
is gevind dat mindef donkerbruin harsagtige materiaal by
die benseen ekstrak verkry word.

Die tdtale ru kristallyne stof wat verkry is uit die
petroleum-cter 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 agetoon ekstrak kristalliseer op die boom van die
ekstrahecerapparaat. Die kristalle is gehou vir verdere

ondersoek, kristallyne produk A.

Sien Diagrammatiese Voorstelling op bladsy 39.
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DIAGRAMMATIESE VOORSTELLING

Gemaalde plantmateriaal (40 kilogram)

é asetoon 24 uur by 55°C
é

Rooibruin asetoon ekstrak

+ wit kristallyne produk A. (¥ 40 gram)

Filtreer

Indamp

!
i
|
i
J
N

/

Donkerbruin harsagtige-kristallyne mengsel

i
I | + Alumina Metancl | 2
ekstraheer filtreer
mete- ¥

(a) Petroleum-cter Kristallyne
8 uur by 70°C  verbinding

(b) Benseen o !Soos
8 uur by 75°C [ I
W
N
a) Liggeel harsagtige komponent
b) Donkergeel harsagtige komponent
.
{ Skud op met eter
\_g,/
a) Liggeel kristallyne stof (84 gram)
I +2

b) Donkergeel kristallyne stof (27 gram)

ISOLERING EN REINDAARSTELLING VAN DIE NATRIUMBISULFIET-

ASETOCN ADDUK.

Die kristallyne produk wat verkry is by die ckstraksie
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 verkry met benseen en

chloroform as oplosmiddel.




-40-

Die kristallyne produk is vervolgens met asetoon onder
refluks. verhit en kokend filtreer. By afkoeling van die
filtraat het fyn plaatjies begin uitkristalliseer. Die
kristallyne produk is affiltreer en 'n smeltpunt gedoen,
die produk het egter geen smeltpunt getoon nie wat die
vermoede laat ontstaan het dat die produk anorganies 1s.

By verdere ondersoek het dit geblyk dat die produk uiter-
mate oplosbaar is in water en 'n vliamtoets 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 spektrum van die kristallyne produk wat uit
- die plantmateriaal_geisoleer is, 1s 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,

ANALISE VIR NATRIUMBISULFIET-ASETOON ADDUK

BEREKEN VIR C3H704SNe _ GEVIND

C = 22.22% :;.80%
H = 4,35% : H: 4.33%
S = 19.77% S = 19.41%
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ISOLERING VAN ¥ NEOTENOON, DEHIDRONEOTENOON, NEODULIN

EN PACHTRRHIZIN d.m.Vv. KOQLOMCHROMATOGRAF IE

a) VOORBEREIDING VAN DIE ALUMINA

Alumina vir chromatografie is vir 5 uur by 800° - 900°C
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 ‘n Buchner affiltreer. Die
alumina is vervolgens gewas met etielalkohol, gedroog by
kamertemperatuur, gesif met 'n 200 maas sif en vir 24 uur
by 220°C geaktiveer waarna dit in 'n vakuum desikkator

gestoor is.

b) CHROMATOGRAFIESE SKEIDINGS VAN DIE PETROLEUM-ETER

FRAKSTE B.

1. Die petroleum-eter fraksie (84g.) is in 420 ml.
eter . (koud) opgeskud met die doel om meeste van die plant-
vette en of- wasse te verwyder. Die stof is affiltreerx
en 70g. stof is herwin, dus het l4g., stof in die eter op-
gelos.

2. Die T70g. stof wat herwin is, is in 500 ml. benseen

opgelos deur onder refluks te verhit en iaat afkoel.

c¢) CHROMATOGRAFIESE SKEIDING VAN B(2)

Vier chromatografie kolomme (3 cm. in deursnee) is
elk met 280g. geaktiveerde alumina in benseen gepak.

50 ml. Benscecenoplossing (wat 7g. ru-materiaal bevat) is
versigtig in elke kolom last drup en met benseen as
elueermiddel is die volgende fraksies opgevang.

FRAKSTE 1.

Hierdie fralisie toon 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 'm wit kristallyne verbinding verkry wat ook

pers fluoresseer onder ultraviolet lig met 'm smeltpunt van

2239C wat dus hoofsaaklik bestaan uit neodulin.
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FRAKSIE 2.

Hierdie fraksie toon ook geen kleur op die kolom nie,
maar word gekenmerk 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 185°C. Die fraksie bestaan hoofsaaklik uit 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 indamping is 'n groen kristallyne verbinding verkry wat
groen fluoresseer onder ultraviolet lig, Die fraksie be-
staan hoofsaaklik uit pachyrrhizin met neotenoon en
dehidroneotenoon as onsuilwerhede.

Die fraksie bewceg ook stadig met die kolom af,
FRAKSTE 4.

Die fraksie word ook soos fraksie 2 gekenmerk deur
'n ligroom.kleur'op die kolom onder ultraviolet 1lig, 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 beweceg ook baie stadig met die kolom af met benseen
as elueermiddel.

FRAKSIE 5.

Benseen—chloroform (70:30) mengsel is gebruik as
elueermiddel., Die fraksie bestaan uit verskeie verbindings
wat geel en pienk van kleur is op die kolom en geen
fluoressensie onder ultraviolct lig toon nie. Die op-

lossing is effe geel van kleur en fluoresseer groen onder
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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 donker rooibruin kleur
ontwikkel. Geen verdere werk is egter op die fraksie ge-
doen nie,

Die kolom is vervolgens met chloroform en metanol
ge-elueer en slegs 'n klein hoeveeclheid geel olieagtige
produk is verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie.

‘Die éﬁbrengs uit die kolomme was buitengewoon swak
nl. 55%,nén pogings is aangewend om die verbindinge  wat

nog aan die alumina adsorbeer het, te herwin.

d) POGINGS OM STOWWE VAN KOLOMME TE HERWIN

Die alumina van die kolomme is in porsies verdeel en’
die volgende metodes is gevolgs—
1. Alumina van die kolomme (150g.) is in 'n fles oorge-
plaas en met asetonitrigl‘tot kookpunt verhit vir 15 minute.
Die alumina is affiltreer en ingedamp. Slegs 'n klein
hoeveelheid geel olieagtige produk is verkry wat nie
kristallyn verkry kon word nie,

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

van 4 ml, gekonsenfreerde soutsuur, 15 ml, water en 80 ml.
metanol. Die oplossing het 'n oranje-rool kleur aangeneem.
Die mengsel is filtreer en die metanol-soutsuur mengsel is
geneutraliseer met natriumbikarboﬁaat. Die mengsel is
vervolgens ingedamp en die residu opgeios in chloroform en
goed gewas met gedistilleerde water en daarna is die
chloroform ingedamp. Slegs I 30 mg. olieagtige produk is
verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie,

(i1) :
100g. Alumina is met 'n 5% metanoliese NaOH oplossing

opgeskud en die oplossing het ook 'm rooi-geel kleur aan-
geneem. Die mengsel is filtreer en die metanoliese NaOH

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 X 20 mg. olieagtige produk is verkry.

3(1)

15g. Van die wasse en vette van die plantmateriaal is
opgelos en by 100g. alumina gevoeg en verhit vir 30 minute.
Die mengsel is filtreer en ingedamp; Slegs die 15g. oorspronk-
like wasse en vette wat bygevoeg is, is herwin,

(i1)

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 verkry nie,

(iii)
Die alumina is gedeaktiveer met ysasyn-chloroform

mengsel, geneutraliseer en behandel soos in 3(i), met
negatiewe resultaat.

Die oortlywende benseen oplossiné van B(2) is op
identiese wyse gechromatografeer en 'n 9C% opbrengs is ver-
kry. In die lig van die feit kan die swak opbrengs van die
eers%é reeks kolomme nie verklaar word nie aangesien die
alumina wat vir die chromatografie gebruik is uit diesclfde

bron afkomstig was.

e) CHROMATOGRAFIESE SKEIDING VAN B(1)

Die eter oplossing is ingedamp en die residu 1is opge-
los in 60 ml.‘benseen. Twee kolomme (3 cm. in deursnee) is
gepak met 280g. geaktiveerde alumina in benseen en 30 ml.
van die benseen oplossing is versigtig by elke kolom laat
indrup. Benscen is as elueermiddel gebruik en die volgende
fraksies 1s opgevang:-

FRAXKSTIE 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 220°C., Die
fraksie bestaan dus hoofsaasklik uit neodulin.

PRAKSIE 2.

Die fraksie toon ook geen kleur op die kolom nie, maar
het 'n roomkleur onder ultraviolet lig. Die fraksie bestaan
hoofsaaklik uit ¥ neotenoon met neodulin en pachyrrhizin as
onsuiwerhede.

FRAKSIE 3.

Die fraksie het 'n liggeel kleur op die kolom en
fluoresseer groen op die kolom en in oplossing. Na indamping
is 'n liggroen kristallyne vefbinding verkry wat hoofsaaklik
bestaan uit pachyrrhizin met ¥ neotenoon en dehidroneotenoon
as onsuiwerhede.

FRAKSIE 4.,

Die fraksie het geen kleur op die kolom nic en het
'n roomkleur op die kolom onder ultraviolet lig en die
oplossing het 'n liggroen fluoressensie onder ultraviolet
lig. Die fraksie bestéan'hoofsaaklik uit dehidroneotenoon
met pachyrrhizin as onsuiwerheid.

FRAKSIE 5,

Die fraksie is 'm mengsel van verbindings en chloroform-
is as elueermiddel gebruik. Na indamping is ongeveer 2g.
rooi-oranjekleurige olie verkry wat nie kristallyn verkry
kon word hie.

Daar is heelwat wasse en of vettc by fraksies 3 en 4
gevind soos verwag kon word aangesien die cter oplossing B(1)
hoofsaaklik wasse en vette sou oplos. Om die fraksies te
suiwer van die wasse en of vette is die fraksies opgeskud
met 'n minimum hoeveelheid eter en filtreer. Die opbrengs

van die kolomme was 85%.

f) GEFRAKSIONEERDE KRISTALLISASIES VAN DIE RU FRAKSIES

Die moontlikheid om die onsuiwer fraksies van die

kolomme te skei m.b.v. gefraksioneerde kristallisasies is
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volledig ondersoek en slegs gedeeltelike sukses 1is behaal.
Qor die algemeen kan die metode as onsuksesvcl bestempel
word.

'n Verskeidenheid van oplosmiddels en mengsels van
oplosmiddels is gebruik. Vir fraksies wat hoofsaaklik uit
¥ neotenoon met pachyrrhizin as onsuiwerheid bestaan het
asetoon as herkristalliseermiddel die beste resultate ge-
lewer. Die neotenoon fraksie met pachyrrhizin as onsuliwer-
heid is opgelos in die minimum hoeveelheid asetoon onder
refluks.. Die oplossing is laat staan vir 'n paar minute en
T neotenoon het begin uitkristalliseer. Die oplossing is
warm filtreer en neotenoon is verkry met smeltpunt 177°-179°C.
Sodra die verhouding van pachyrrhizin tot T neotenoon egter
te groot word kristalliseer beide gelyktydig uit.

Vir fraksies wat hoofsaaklik bestaan uit ¥ neotenoon
met neodulin as onsulwerheid is die beste resultate verkry
met 'm 1l:1 chloroform-metanol mengsel. Die Y neotenoon-
neodulin fraksie is onder refluks in die minimum chloroform—
metanol mengsel oﬁgelos'en laat staan totdat neotenocon uit—
kristalliséer. ] Die oplossing is warm filtreer en neotenoon
met smeltpunt 176° - 178°C is verkry.. .

Die neotenoon wat so verkry is (2g.) is verder gesuiwer
deur herkristallisasie uit asetoon. Na twee herkristalli-
sasies uit asetoon is suiwer neotenoon verkry met smeltpunt
179.5° - 180.5°C. (1.5g.).

Die fraksies wat hoofsaaklik ﬁit neodulin bestaan is
herkristalliseer uit benseen en na drie herkristallisasies

“is suiwer neodulin verkry met smeltpunt 225° - 225,5°C.

.g) CHROMATOGRAFIESE SKEIDINGS VAN FRAKSIES 1,2,3 en 4 VAN

VORIGE CHROMATOGRAMNME

Aangesien gefraksioneerdec 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 probecr as elucermiddel, maar daar is gevind
dat dichlooretileen te hoog polér 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 1lg. stof tot 80g. geaktiveerde alumina

is gebruik en vir die finale suiwering van die komponente
op die chromatografiese kolomme is 'n verhouding van lg.
stof tot 120g. geaktiveerde alumina gebruvik. Die finale
suiwering van die verskillende verbindings wat reeds in 'n
ho& graad van suiwerheid van die laaste chromatogramme
verkry is, igs as volg gedoen:—

a) NEODULIN (Fraksiec 1)

Neodulin met 'n smeltpunt van 223° - 225°C is na drie
herkristallisasies uif benseen as wit naalde suiwer verkry
met smeltpunt 225° - 225.5°C. Suiwer neodulin het 'n
intens pers fluoressensie op 'n chromatogram en fluoresseer
ook intens pers in oplossing onder ultraviolet lig.
Kristallyne neodulin fluoresseer ook pers onder ultraviolet
lig.

ANALISE VIR NEODULIN CjgHj505:

Bercken C T70.13%;s H 3.92%
Gevind s C 69,73%; H 4.05%

o0

Optiese draasivermo& van ncodulin

20 .
; a f = —26593’
i iD

b) I NEOTENOON (Fraksic 2)

Heotenoon met 'n smeltpunt van 177° - l79éC is na
twee herkristallisasies ulit metanol as 'n fyn wit
kristallyne verbinding guiwer verkry met smeltpunt
179.5° - 180.5°C, Suiwer neotenoon toon geen fluores-

sensie op 'm chromatogram of in oplossing onder ultraviolet

lig nie, maar het 'n effe pers fluoressensie in die
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kristallyne vorm onder ultraviolet lig. Met stadige
kristallisasie uit benseen word neotenoon verkry as lang
dik naalde met smeltpunt 179.5° - 180.5°C.

Met metanol en metanol—chlofoform as oplosmiddel word
beide kristalmodifikasies van neotcnoon verkry, nl. met
smeltpunte 179.5° - 180,5°C en 148° - 149°C,

ANALISE VIR NEOTENOON CqqgHj40g:

Bereken C 67.45% ; H 4.15%.
Gevind : C 67.,49% H 4.28%

[4 - [x3
Optiese draaivermo& van neotenoon :
T 28
D

i

P« = 0°

¢) PACHYRRHIZIN (Fraksie 3)

Pachyrrhizin met smcltpunt 2059C is na twee her-
kristallisasies uit dichlooretileen suiwer verkry as lig-
groen naalde met smeltpunt van 207° - 207.5°C. 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 192.80 - 193.800,

d) DEHIDRONEQTENOON (Fraksie 4)

Dehidroneotenoon met gsmeltpunt 236°C is na drie
herkristallisasies uiﬁ'benseen (ook etieclasetaat) suiwer
verkry as wit naalde &et_smeltpunt 239,5° ~ 240.5°,
Dehidroneotenoon het geen fluorcssensie op 'nm chromatogram
nie, mear dit het 'n karakteristicke cienskap dat dit lig-—
groen fluoresseer in oplossing en peré fluoressecer in die

vaste toestand onder uwltraviolet lig.

ANALTSE VIR DEHIDRONEOTENOON CjgHjo0g:

Bereken : C 67.85% H 3.60% ; OCHy 9.23%
Gevind s C 67.51% H 3.43% ; OCHy 8.92%
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1. DIE BRADY'S TOETS VIR 'N KARBONIELFUNKSIE MET

11
2,4 DINITROFENIELHIDRASIEN( )

a) 250 mg. 2,4 Dinitrofenielhidrasien is opgelos in
12.5 ml. tetrahidrofuraan en 4 ml. gekonsentreerde soutsuur
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
word verkry d.w.s. 'n hidrasoon word verkry wat dul 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 driekwart ingedamp, 8 ml. metanol is byge-
voeg en die gevormde hidrasoon is affiltreer en gewas met
warm metanol, Die hidrasoon van dihidroneotenoon is drie
keer uit tetrahidrofuraan herkristalliseer en gedroog in
'n droogpistool onder vakuum. Die hidrasoon van
dihidroneotenoon het 'n smeltpunt van 266° - 267°C.

ANALISE VIR HIDRASOON VAN DIHIDRONEQOTENOON

Bereken vir CpgHppOgNy : C 57.69 5 H 3.88 ;5 N 10.76

°
°

Gevind : C 58,04 3 H 4,37 ;5 N 10,60

'n Infrarocoi spektrum is op die hidrasoon gedoen en geen
absorpsies vir 'n karbonielfunksie by 1684 cm—l is gevind
nie, terwyl dihidroneotenoon sterk absorpsie by 1684.cm—l

toon.

2. TOETSE VIR METTILETNDIOKSIGROE

3%}

a) LaBAT ToETs(12)

'n Paar kristalle neotenoon is behandel met 2 nml.
gekonsentreerde swawelsuur, gevolg deur 'n druppel van 'n
5% etanoliese gallussuur-oplossing. 'n Liggroen kleur het
ontwikkel na 15 minute verhitting, wat dui op die teen-
woordigheid van 'n metileendioksigroep in ncotenoon.

b) CHROMATROOPSUURTOETS(13)

'n Paar kristalle van neotenoon is gemeng met
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2 ml, 72% swawelsuur en 'n paar druppels chromatroopsuur
oplossing is hierby gevoeg. Die mengsel is vir een uur
op 'n waterbad verhit by 60°C. Die ontwikkeling van 'n
pienk-violet kleur dui op die aanwesigheid van 'n
metileendioksigroep.,

c) FLOROGLUSINOL TOETS(14)

'n Paar kristalle van neotenoon is opgelos in 5 ml.
floroglusinol-swawelsuur mengsel, 2 ml. swawelsuur is by-—
gevoeg en hierdie oplossing is vir 15 minute op 'n waterbad
verhit, 'n Oranje—~rooi presipitaat het uitgesak wat op

die teenwoordigheid van 'n metileendioksigroep dui.

3. TOLTSE VIR FENOLIZSE HIDROKSIELGROEP

a) FERRICHLORIED KLEBURREAKSIE

'n Paar druppels van 'n etanoliese ferrichloried-
oplossing is by 'n paar kristalle neotenoon gcvoeg. Die
afwesigheid van enige kleurreaksie dui op die afwesigheid
van 'n fenolicse of enoliese OH groep.

'b) DIE LIEBERMANN REAKSIE

By 'm paar kristalle natriumnitriet is 'n etanoliese
oplossing van i 5 mg. neotenoon gevoeg en die mengsel is
versigtig vir 'm paar sekondes verhit. Na afkocling is
6 ml. gekdnsentreefde éwawelsuur bygevoeg. Gecn kleur-
reakslie is waargenecem nie wat op die afwesigheid van 'n
fenoliese groep dui.v |

c) DIL FTALEIEN REAKSIE

By ¥ 10 mg. ncotenoon en 10 mg. ftaalsuuranhidried is
2-3 druppels gékonsentreerde swawelsuur gevoeg waarna die
mengsel vir een minuut verhit is. Ne afkoeling is 10%
natriumhidroksiedopiossing in oormaat bygevoeg. Die
afﬁesigheid vaﬂ enige kleur reaksie duil op die afwesigheid
van 'nm fenoliese OH groep.

4, TOETSE VIR 'N DUBBELBINDING

a) BAYER SE TOETS

Een ml, van 'n 5% etanoliese natriumbikarbonaat-
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oplossing is gevoeg by 'n ctanoliese oplossing van 2 mg.
neotenoon. 'n Druppel 1% kaliumpermanganaatoplossing (koud)
is hierby gevoeg. Na 'n paar minute het 'n bruin necerslag
van 1nOo, begin vorm terwyl die oplossing ontkleur is, wat
die teenwoordigheid van 'n dubbelbinding aandui,

b) TETRANITROMETAAN TOETS(lS)

By 'n paar kristalle neotenoon is 1-2 druppels
tetranitrometaan gevoeg. Na 'n rukkie het 'n gecl-bruin
kleur ontwikkel wat die aanwesigheid van 'n dubbelbinding

in die molekuul aandui.

5. DIE DURHAN-TOETS VIR ROTENOIEDE-STRUKTUUR(16)

'n Paar kristalle neotenoon is in 1 ml, asetoon opge-
los en by die oplossing is 1 ml., 1l:1 salpetersuur-water
oplossing bygevoeg. Na 30 seckondes is die mengsel verdun
met 8 ml, water en 1 ml, gckonsentreerde ammoniumhidroksied
bygevoeg., 'n Pers-blou kleurreaksie is verkry wat dui op
'n rotenoied struktuur. Dit is egter bewys dat necotenoon
nie 'n rotenoled struktuur het nie(B), en dat hierdie toets

dus ook geld vir isoflavanone.
S
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1.  HIDROGENOLISE VAN NWODULIN(1’2’23)

5g. 10% P4/C Katalis is in etlplasetaat (250 ml.)
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 ,celite" filtreer en die
etielasetaat onder vakuum ingedamp. Die produk is in
chloroform opgeclos en die chloroform oplossing is ge&kstra-—
heer met 5% NaOH oplossing (20 x 100 ml.). Die NaOH 0p-
lossing is geneutraliscer met gekonsentreerde soutsuur en
‘n wit vlokkerige neerslag is verkry. Die neerslag is op-
geneem in eter deur die oplossing te eckstraheer met eter
(6 x 250 ml.,). Dic eter oplossing is 2 maal metl0% NaHCO 5
oplossing opgeskud, 5 maal met water gewas en gedroog oor
watervrye Naos30,. Indamping lewer 1.98g. van die fenoliese
produk ng 'n smeltpunt van 213°C en optiese draaivermoé&

- 0°,

Van;_ D =

ANALISE VAN DIE FENOL VAN NEODULIN:

o

Bereken vir CqigHygO5 : C 69.21% 5 H 5.13%

Gevind

6o

C 69.36% 3 H 5.20%

2. METILERING VAN DIE FENOL VAN Ni#ODULIN MET
1,2,23)

DIMETIELSULFAAT<

Die fenol verkry uit die hidrogenolise van neodulin
is opgélos in 400 ml, 5% NaOH oplossing. Hierdic oplossing
is verhit tot 70°C op 'n waterbad en terﬁyl geroer is d.m.v.
'n magnetiese roerder is porsics 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
Vgrdere roering vir nog 2 uur by 70°C verhit,

Na afkoeling is die reaksiemengsel aangesuur met
gekonsentrecerde soutsuur tot neutraal tecnoor Kongorooi
papier en vyf maal met 250 ml. benseen-eter (2:1)
geékstrahcer, Die benseen-cter oplossing is gewas metl0%

- NaHCO3 oplossing, daarna met 5% NaOH oplossing en 5 maal
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met gedistilleerdé water. Die benseen-cter oplossing is
gedroog oor watervrye Na2SO4 en onder vakuum ingedamp. Die
produk is herkristalliseer uit asetoon om 'n wit (naaldjies)

kristallyne metokgiverbinding te lewer (4—deoksi—dihidroneote~
T8 20 -

noon) met 'n smeltpunt Van-209.700-(§ @iy =° )

Opbrengs 1.99g.
ANALISE VAN.4—DEOKSI—DIHIDRONEOTENOON

°

Berecken vir CjgH1805 : C 69.93% ; H 5.56%

°

Gevind , : C 69.60% : H 5.56%

3. KMnO, OKSIDASIE VAN DIE METOKSIVERBINDING VAN

NEODULIN (4-DBOKST-DIHIDRONZOTENOON) (24)

581 mg. Metoksiverbinding (4-deoksi~dihidroncotenoon)
is onder refluks opgelos in 100 ml. suiwer asetoon, afge-
koel tot kamer temperatuur en 30 ml. 7% waterige KMnO4
oplossing cor 'n tydperk van 3 uur bygevoeg (porsies van
1,65 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 hou. Die mengsel is vir 'n verdere
12 uur geroer en die oormaat KMnO4 en neergeslane MnOo, met
S0» gas vernietig. Die asetoon is sover moontlik afgedamp
ondér 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
gegkstraheer met 5 maal 100 ml. benseen-eter (3:1) en daarna
nog 2 maal met iOO ml. éﬁiwer benseen.

Die gekombineerde ekstrakte is getkstrahcer met 5%
NaHCO, oplossing (5 x 100 ml.), fraksic A, 5% NaOH op-
lossing (5 x 100 ml.), fraksie B, gewas met water 5 maal,
gadroog oor watérﬁrye Na2804 en onder vakuum ingedamp,
fraksie C. . |
FRAKSIE A,

Né aansuring metrgekonsentreerde soﬁtsuur is die

mengsel geékstrahcer met éter, die eter oplossing gewas met
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water totdat die water geen neerslag met silwernitraat gee
nie, gedroog oor watervrye Na2804 en onder vakuum ingedamp.
'n Olierige produk. (65 mg.) is verkry wat nie mallik kristalli-
seer nie. Die olieagtige produk is opgelos in eter,

metanol is bygevoeg €n die»eter is stadig afgedamp tot 'n
wit vaste stof uitgesak het. Diesclfde prosedure is ver-
skeie kere herhaal om die stof suiwer te kry. Die helderwit
kristallyne stof is afgesentrifugeer en in 'n vakuum-
desikkator gedroog. Die kristallyne stof het *‘n smeltpunt
van 56.5° - 57.5°C.

Opbrengs 10 mg.

Hierdie neutrale stof (onoplosbaar in NaHCO3 en NaOH
oplossings) gee 'n negatiewe ferrichloried en Brady's
reaksie. Dit is oplosbaar in 'n groot volume metanoliese
XKO0H, mgar sak weer onveranderd uit by die indamping van
diermetanol. (Dus nie laktoonkarboniel - soos verwag kan
word uit sy infrarocoispektrum nie).

FRAKS;E?B@

Na behandeling soos hierbo beskryf word ook uit hier-
die fraksie ongeveer 10 mg. van dieselfde neutrale stof as
in frakéie A verkry. Die smeltpunt asook gemengde smelt-
punt met die stof vanaf fraksie A gee 'n smeltpunt van
56.5% - 57.5°C.,

FRAKSIE C.

Die neutrale oksidasieproduk (434 mg.) is ge-
ohromatografeer op 100g.. geaktiveerde alumina met benseen
as oplosmiddel. Drie duidelik aparte fraksies is verkry:-
Met benseen as elueermiddel clueer eerstens vinnig 'n
blou fluoresserende (Qndef ultraviolet 1lig) band (fraksie 1).
Daarna stadiger 'n band wat nie op die kolom fluoresscer
nie, maar wel in oplossing, fraksie 2. Laastens met 20%
chloroform - 80% benseen 'n dun bandtjie wat heldergeel

onder ultraviolet lig fluoresseer, fraksie:B..
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FRAKSIE 1,

By indampihg van die benseen onder vakuum 1is 'n wit
kristallyne produk wverkry wat na herkristallisasie uit
asetoon onveranderde metoksivcrbinding blyk te wees,

(210 mg.). (Infrarooispektrum, smeltpunt en gemengde
smeiltpunt met oorspronklike metoksiverbinding, -
4-deoksi-dihidroneotenoon).

FRAKSIE 2.

By indamping van.die liggeel benseen oplossing
onder vakuum is 'n liggeel kristallyne produk verkry,

140 mg. Die produk is uit dichlooretileen-cter herkristalli-—
seer om liggeel naaldagtige kristalle te lewer met 'n
smeltpunt van 232°C en 'm infrarooi spektrum wat identies

is met die van dihidroneotenoon,.- Die kristallyne produk

is uit metanol 2x herkristallisecer om 'm wit kristallyne
produk (dihidroneotcenoon) te lewer met 'nm smeltpunt

van 233°-'234°C.

ANALISE VIR CgHyg0g (dihidroncotcenoon)

Bereken : C 67.05% ; H 4.74% OCHy 9.12%
Gevind : C 67.;6% : H 4.80% ; OCHy 9.29%
FPRAKSIE 3.

Die heldergeel oploséing het by indamping onder
vakuum 17 mg. olieagtige produk gelewer wat na veertien dac
étadig vas word., (Die infrarooi van die verbinding stem
baie ooreen met die van-dihidropachyrrhizin, en die kar-
boniel absorpsie 1€ in die gebied wat vir ‘n laktoon-

karvboniel verwag word). Die fraksie is nie verder onder-

soek nie., .
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1 DIE HIDRERING VAN NEOTENOON

a) MET RANEY-NIKKEL IN ETTELASETAAT

500 mg. Neotenoon is by * 600 mg. Raney-Ni in
150 ml, etielasetaat gevoeg (wat reeds vooraf versadig is
met waterstof) in 'm hidreerfles en by atmosferiese druk
gehidreer totdat een molekuul waterstof opgeneem is.

Die oplossing is deur ,celite" filtreer en onder
vakuum ingedamp. (By indamping word 'n Wit olie verkry
netsoos by neotenoon en dehidroneotenoon wat dan uit-
kristalliseer by afkoeling). Die kristallyne produk is
opgelos in 200 ml. benseen en gewas met 10% NaHCO3 op-
lossing en daarna 5 maal gewas met gedistillecerde water.
Die benseen laag is gedroog oor watervrye NaoSQ,, affiltreer
en onder vakuum ingedamp.

Die kristallyne produk is in die minimum hoeveelheid.
benseen opgelos en gechromatografeer met 100g. alumina
(24 uur geaktiveer by 220°C) en ge—elué@r met benseen. Na
2 verdere omkristallisasies uit benseen is dihidroneotenoon
suiwer verkry as 'n fyn wit kristallyne verbinding met
smeltpunt 234,5° —-235.50Cc

Opbrengs 80%.

ANALISE VIR CigH;g0¢ (Dihidroneotenoon)

°

Berecken

on

C 67.05% ¢ H 4,74% ; —OCHj 9.12%

Gevind C 67.16% ; H 4.80% ; -OCH; 9.29¢%

b) MET 10% P4/C IN ETIELASETAAT

650 mg. Neotenoon is by 1.0g. 10% P4/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 ,celite" filtreer en onder vakuum ingedamp,

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

gecl-bruin olieagtige produk gekry wat nie kristallyn ver—

kry kon word nie. Die produk is in 150 ml. chloroform op—
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gelos en opgeskud met lo%‘NaHCO oplossing en daarna

3
5 maal gewas met gedistilleerde water. Die chloroform
laag is gedroog oor watervrye NasS0,, filtreer en ingedamp.

Die produk is opgelos in benseen en gekromatografeer.
FRAKSTE 1,

250 mg. wit kristallyne verbinding is verkry wat na
verskeie omkristallisasies 'm smeltpunt van 2340 - 23500
getoon het. Die produk is na vergelyking met infrarooi-
spektra identies met dihidroneotenoon gevind te wees,
FRAKSIE 2.

Die fraksie het stadig met die kolom afgekom en 65 mg.
wit kristallyne produk is verkry wat na verskeie om—
kristallisasies 'n smeltpunt van 243° - 244°C getoon het.
Die infrarocoi spektrum van die verbinding het 'n sterk
hidroksielgroep absorpsie by 3490 cm"l getoon en verdere
ondersoek (sien reduksie van dihidroneotenoon met KBH4)
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% P4/C IN ETIELASETAAT

1,0g. Neotenoon is by 2.0g. 5% P3/C in 250 ml.
etielasetaat (wat vooraf versadig is met waterstof) in
'n hidreerfles gevoeg en voluit gehidreer by atmosferiese
druk,

'n Totaal van 248 ml. waterstof is opgeneem oor 'n
tydperk van 6.5 uur. Die oplossing is deur ,celite" filtreer
en ingedamp onder vakuum, 'n Wit kristallyne produk
(860 mg.) is Vérkry wat in benseen opgelos is en ge—
chromatografeer is met benseen as eluecermiddel, 'n Wit
kristallyne verbinding is verkry wat uit etielasetaat as
fyn wit nasldjies kristalliseer het met 'n smeltpunt

van 178.500,
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Die¢ infrarooi spektrum en smeltpunt van die verbinding
is identies met die van die verbinding wat verkry is by
die hid%ering van die flavene van neotenol en dihidro-~
neotenol nl. 4-deoksi-dihidronetenoon. Die karbonielgroep
van die neotenoon is dus direk gereduseer deur die
hidrering na 'n metileengroep, en die furaanring is ook
volledig gehidreer.

ANALISE VIR 019H18O5 (4—~deoksi~dihidroneotenoon)

Bereken C 69.93% ; H 5.56%.; OCHy 9.51%
Gevind C 69.86% ; H 5.61% ; OCH, 9.54%

2. REDUKSIE VAN NEOTENOGN

&) MET KALTUMBOORHIDRIED(S:17:18,1%)

Neotenoon (lg.) is opgelos in 85 ml, tetrahidrofuraan
en in 'n druptregter gevoeg. In 'n skoon, dro& drienekfles
is 1lg. KBH4 opgelos in 75 ml., 70:30 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. 'n magnetiese roerder
by 'n temperatuur van 25°C.

Die mengsel is vervolgens vir 1 uur by 60°C 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 en dic water wat agterbly is verwyder deur her-
haaldelik etanol by te voeg en in te damp. Gedistilleerde
water is by die produk gévoeg en die mengsel is 5 maal met
100 ml. porsies chloroférm ge&kstrahecer., Die chloroform
oplossing is 5 maal met gedistilleerde water gewas in 'n
skeitregter, gedroog oor watervrye Na2804 en onder vakuun

ingedamp. Die produk is ult metanol omgekristallisecr en
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filtreer. Uit die moederloog is 'n geel olieagtige produk
verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie. Na drie
omkristallisasies uit metanol is die alkohol van neotenoon,
neotenol, suiwer verkry as fyn wit naaldjies met 'n
smeltpunt van 214.6° - 215.6°C. Die suiwer neotenol is uit
etielasetaat herkristalliseer en kubiese kristalle is ver—
kry met 'n smeltpunt van 218.6° - 219,6°C. Soos by
neotenoon gevind is, is dus by neotenol ook 2 kristal-
modifikasies verkry.

Opbrengs 56%.
(20,21,22)

b) MET LITIUMALUMINIUMHIDRIED

500 mg. Neotenoon is opgelos in 50 ml. suiwer droé

tetrahidrofuraan en dit is in 'n druptregter gevoeg. In

'n skoon droé& drienekfles, wat van 'n termometer en 'n

dubbelwand koeler met CaCl2 keerbuls voorsien is, is

1.0g. LiAlH, gevoeg. Rein dro& eter (60 ml.) is by die

LiAlH4 gevoeg en terwyl die mengsel d.m.v. 'm magnetiese

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

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

koud by 4°C gehou is. Na 10 minute is die LiAlH, vernietig

deur versigtig 35 ml. etielasetaat by die mengsel te drup.
Die mengsel is onder vakuum ingedamp en 15 ml,

gedistilleerde water is by dié 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%

NaHCO3 oplossing en weer 5 maal met gedistilleerde water.

Die benseen oplossing is oor watervrye Na530, gedroog,

filtreer en ingedamp onder vakuum. 'n Wit kristallyne

produk is verkry en na 3 herkristallisasies uit metanol

is 'nm wit kristallyne verbinding verkry as fyn naaldjieé
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met 'n smeltpunt van 214.6° - 215.6°C,

Infrarooispektrum en gemengde smeltpunt toon dat
die verbinding identies is met die neotenol verkry met die
reduksie van neotenoon met KBH4.

Opbrengs 50%.

Daar is eksperimenteel gevind dat die beste op-
brengste verkry word (by die reduksie met LiAlH4) as die
tydsduur van die reaksie so kort moontlik gehou word en

die temperatuur nie 4°¢ oorskry nie,

3. REDUKSTE VAN DIHIDRONEOTENOON MET KBH4(3717’18919)

In 'n drienekfles wat voorsien is van 'n termometer
en 'n dubbelwand koeler is 1.0g. KBH4 opgelos in 90ml,
80220 etanol—waterimengsel 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-
tregter stadig by die KBH, oplossing gedrup (45 minute)
by 55° - 60°C  terwyl geroer is d.m.v. 'n magnetiese
roerder, Die mengsel is vir 'n verdere 75 minute by
559 - 60°C geroer en laat afkoel vir 25 minute. 'n Ver—
sadigde oplossing van NH4C1 (30 ml1.) is versigtig by die
oplossing gedrup om die oormaat KBH4 en die KOH te ver-
nietig.

Die oplosmiddels is onder vakuum ingedamp en 100 ml.
gedistilleerde water is by die residu gevoeg en 5 maal
geékstraheer met 100 ml. porsies chloroform, Die
chloroform laag is 5 maal gewas met gedistilleerde water
in 'n skeitregter, gedroog oor watervrye Na2804_en inge-
damp onder vakuum., Die effe geel kristallyne produk wat
verkry is, 1s suiwer verkry na drie herkristallisasies uit
asetoon as 'n fyn wit kristallyne verbinding met 'n smelt-—
punt van 243,5° = 244.,5°C. Die infrarooispektrum van die

verbinding toon die afwesigheid van die karboniel groep en

'n sterk OH absorpsie is verkry by 3,495 Cma_l. Die
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verbinding wat"Géfkry is,”is die alkohol van dihidroneotenoon
nl, dihidroneotenol.

Opbrengs 64%.
ANALISE VIR C3gH380¢ (dihidroneotenol)

Bereken C 66.67% ; H 5.30%
Gevind C 66.87% ; H 5.33%

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 baile swak aangesien ander produkte ook gevorm word.

(Sien hidrering van neotenol).

4., WATERELIMINASIE UIT DIE NEOTENOLE(3)

a) WATBERELIMINASIE UIT NEOTENOL.

Neotenol (1.0g.) is in 15 ml. piridien opgelos en
5 ml, POCl3 is by die oplossing gevoeg in 'n fles wat
voorgien 1is van n dubbelwand koeler met 'n Ca012 keerbuis.
Die mengsel is op 'm waterbad verhit (95°C) vir 24 minute
en in yswater afgekoel. Die mengsel is versigtig in yswater
gegool en die wateroplossing is 5 maal met 100 ml. porsies
eter ge&kstraheer. Die eter is met 10% NaHCO3 oplogsing
(2 maal) in 'n skeitregter gewas, daarna 5 maal met ge-
distilleerde water, gedroog oor watervrye Na2SO4 en onder
vakuum ingedamp. Die produk is na drie herkristallisasies
uit metanol suiwer verkry as wit naaldjies met 'n smeltpunt
van 120,5° - 121.500, die flaveen van neotenol nl. neotenecen.

Opbrengs 48%.

Die infrarooispektrum toon geen karboniel groep of
OH groep nie.'

b) WATERELIMINASIE VAN DIHIDRONEOTENOL

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

en 1 mi. PO-Cl3 is by die oplossing gevoeg in 'n fles wat

voorsien is van 'n dubbelwand koeler met 'n Ca012 keerbuis.
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Die mengsel is vir 30 minute op 'n waterbad (95°¢) verhit
en in yswater afgekoel. Die mengsel is versigtig in ys-
water gegooi en die wateroplossing is 4 maal geékstrahéer
met 100 ml, porsies eter. Die eter oplossing is 2 maal met
10% NaHCOB oplossing in 'nm skeitregter gewas en daarna

5 maal met gedistrilleerde water en gedroog oor watervrye
30,. Die eteroplossing is onder vakuum ingedamp. n

2774
Olieagtige produk is verkry wat nie kristallyn verkry kon

Na

word nie, en die olieagtige produk is in 20 ml, benseen
opgelos en gechromatografeer met geaktiveerde aluminsg
(24 uur by 220°C) met benseen as elueermiddel,

Die cerste fraksie uit die kolom het 'nm wit kristallyne
produk gelewer nl, dihidroneoteneen wat as vlokkies uit
metanol kristalliseer met 'n smeltpunt van 148° - 149°C na
4 herkristallisasies.

Praksies 2 en 3 het slegs 'm olieagtige produk gelewer
wat nie kristallyn verkry kon word nie,

Opbrengs 25%.

Die opbrengs kon heelwaarskynlik aansienlik verhoog
word as die reaksietyd verkort word van 30 na 20 minute.

ANALISE VIR CigH1405 (dihidroneoteneen (IX)

Bereken C 70.37% H 4.97%
Gevind C 70.40% H 5.08%

5. HIDRERING VAN DIE FLAVENE

a) HIDRERING VAN NEOTENESN (VITI)

( 1) Met PtO, in tetrahidrofuraan
2 _

Daar is gevind dat met die hidrering van neoteneen met
Pt02 in tetrahidrofuraan medium geen hidrering plaasvind nie
aangesien onverandérde uitgangstof weer herwin is. Daar is
)
egter 'n klein hoeveelheid olieagtige produk verkry wat nie

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

Neoteneen (VIII) (50 mg.) is by 24 ml. 75:25
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-
geneem is. Dié oplossing is deur ,celite" filtreer en
150 ml. étanol 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 ge&kstraheer
met 150 ml. porsies benseen. Die benseen oplossing is
2 maal met 10% NaHCO34oplossing gewas in 'n skeitregter,

5 maal met gedistilleerde water, gedroog oor watervrye
Na2804 en onder vakuum ingedamp. Die produk wat verkry is
het 'n klein hoeveelheid olieagtige materiaal bevat wat
nie kristallyn verkry kon word nie.

Die produk is opgelos in 30 ml. benseen en gechromato-
grafeer met geaktivéerde alumina (24 uur by 220°C) met
benseen as elﬁeefmiddel. | Die eerste frakéie het 'm wit
kristallyne produk gelewer wat na 2 herkristallisasies uit
metanol suiwer verkry is as wit naalde met 'n smeltpunt
van 178‘50,— 179.5°C. Die infrarooi en ultravioletspektra
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 CjygHy80s5 (4-deoksi-dihidroneotenoon)

Bereken C-69.93% H 5.56% OCHy 9.51%
Gevind C 69.86% H 5.61% OCH3 9.54%

b) HIDRERING VAN DIHIDRONZEOTENEEN MET Pt0,

IN 75325 ETTELASETAAT-YSASYN MEDIUM

Die flaveen van dihidroneotenol, dihidroneoteneen
(16 mg.) is by 15 ml. 75:25 etielasetaat-ysasyn oplossing

gevoeg. (Die PtO, katalis is vooraf versadig met waterstof).
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Daar is gehidreer tot 1 molekuul waterstof opgeneem is
en die oplossing is deur ,celite" filtreer en 100 ml.
etanol is bygevoeg en die opiossing is ingedamp onder
vakuum. By die produk wat verkry is, is 50 ml, gedistil-
leerde water gevoeg en 2 maal met 100 ml, benseen geékstra-
heer, Die benseen oplossing is 2 maal met 10% NaHCO.3
oplossing gewas in 'n skeitregter, 5 maal met gedistilleerde
water gewas, gedroog oor watervrye Na2804, filtreer 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 178.5° - 179.5°C. Die infrarcoi en
ultravioletspektra van die verbinding is identies met die
produk wat verkry is by die hidrering van neoteneen met
Pt02 in etielasetaat-ysasyn, ni. 4—~deoksi-dihidroneotenoon.

Opbrengs 25%.

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 Pt0, IN ETTIELASETAAT

Daar is gevind dat die hidrering van neotenol met
Pto2 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 neotenol,

c) HIDRERING VAN NEOTENOL MET Pt0o in 90:10

ETTELASETAAT-YSASYN MEDIUM

Neotenol 1,0g. is opgelos in 100 ml. 90:10 etiel-

asetaat-ysasyn oplossing en by 400 mg. PtO2 katalis gevoeg
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en voluit gehidreer tot konstante volume (2 molekule waterstof).
Die oplossing is deur ”celite” filtreer en driekwart inge-
damp onder vakuum. Etanol (150 ml.) is bygevoeg, die
oplossing onder vakuum ingedamp 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% NaHCO3 oplossing en daarna 5 maal met gedistilleerde
water. Die benseen oplossing is oor watervrye Nao30, ge-
droog en onder vakuum ingedamp. Die produk is as 'n rooi-
bruin élie verkry. Die olieagtige produk is in metanol
opgelos, ingedamp tot ¥ 10 ml. en oornag laat staan. 'n
Kristallyne verbinding is verkry wat affiltreer is en na
3 herkristallisasies uit metanol is 'n wit kristallyne
verbinding verkry wat as naaldjies kristalliseer met 'n
smeltpunt van 178.5° - 179.5°C.

Opbrengs 20%.

Die infrarooispektrum van dic verbinding sowel as
die smeltpunt is identies met die infrarocoispektrum van

A-deoksi-dihidroneotenoon.
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HI in asynsuuranhidried medium
Anilienhidrochloried.

Piridienhidrochloried




—66—

DEMETILERING EN RINGSLUITINGSREAKSIES

1. DEMETILERING EN RINGSLUITING VAN DIHIDRONEQTENO L

MET HY IN ASYNSUURANHIDRIED MEDIUM(4)

Dihidroneotenol (100 mg.) is opgelos in 7 ml,
asynsuuranhidried in 'n drienekfles voorsien van 'n termo-
meter en dubbelwand koeler met CaCl, keerbuis. Die
HI (& 1.7) 3 ml., is versigtig by die asynsuuranhidried
oplossing gedrup en die mengsel is vervolgens verhit op
'n oliebad vir 1.5 uur by 140° - 160°C. Die mengsel is
afgekoel cn versigtig by 40 ml. versadigde.NaHSO3 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. gedistilleerde water,

2 x 100 ml. 10% NaHCO3 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 verkey kon word nie. Die olieagtige produk is
in benseen opgelos (15 ml.) en gechromatografeer met
geaktiveerde alumina., Slegs 'm klein hoeveelheid (X 20 mg.)
geel olieagtige materiaal is verkry wat nie kristallyn

verkry kon word nie,

2. DEMETILERING EN RINGSLUITINGSREAKSIES MET

ANILIENHIDROCHLORIED (5,6)

(i) Vanaf dihidroneotenol

a) Dihidroneotenol (400 mg,) en 1.2g. anilien-
hidrochloried (herkristalliseer uit asetoon en gedroog by
©120°C) is fyngemaal en die mengsel is in 'n dro& tweenekfles
geplaas wat voorsien is van 'n koeler en 'n stikstdf toe-
voerapparaat.. Die mengsel is verhit op 'n oliebad vir
2 uur by 200° - 210°C onder stikstof atmosfeer.

Die bruin mengsel is afgekoel en 50 ml, gedistil-
leerde water is bygevoeg en die water mengsel is met

2 maal 100 ml. porsies benseen gedkstraheer. Die benseen
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oplossing is cpgeskud 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 Na2804, filtreer
en onder vakuum ingedamp. 'n Harsagtige bruin produk 1is
verkry wat nie kristailyn verkry kon word nie., Die produk
is in 15 ml. benseen opgelos en gechromatografeer met
geaktiveerde alumina. Twee duildelike fraksies is verkry wat
pers fluoresseer op die kolom en in oplossing onder
ultraviolet lig. Albei fraksies was 'n geelbruin olieagtige
produk na indamping (X 5-7 mg, elk) wat nic kristallyn
verkry kon word nie. Geen onveranderde dihidroneotenol of

fenol van dihidroneotenol is herwin nie,
b) Dihidroneotenol (190 mg.) en 2.5g. anilien-

hidrochloried is soos hierbo beskryf verhit by 215° - 220%C
vir 2.5 uvur onder stikstof atmosfeer.

Die rooibruin reaksiemengsel is laat afkoel en uitge-
loog met water en die residu is in behseen opgelos,
100 ml, Water is by die benseen oplossing gevoeg en uitge—
skud, Die benseenlaag is vervolgens met verdunde soutsuur
opgeskud, 5 maal met gedistilleerde water gewas en met 'n
5% KOH oplossing (2 x 100 ml.) uitgeskud. Die XKOH oplossing
is aangesuur met gekonsentreerde soutsuur en 'n klein hoeveel-
heid ligbruin neerslag het gevorm (¥ 2 mg.). Die benseen
oplossing is vervolgens 5 maal met gedisfilleerde water
gewas, gedroog oor watervrye Na2SO4 en ingedamp. 'n Groen—
geel olieagtige produk is verkry wat nie kristallyn verkry

kon word nie. Die olieagtige produk is opgelos in 40 ml.

benseen en gechromatografeer met geaktiveerde alumina.




FRAKSIE 1.

Die band fluoresseer pers op die kolom en in oplossing
en na indamping'van die benseen onder vakuum is ¥ 20 mg.
geel olieagtige produk verkry wat nie kristallyn verkry
kon word nie.

FRAKSIE 2.,

Die band fluoresseer groen op die kolom en pers in

oplossing onder ultraviolet 1lig. Na indamping is * 10 mg,

geel olieagtige produk verkry wat nie kristallyn verkry
kon word nie,
FRAKSTE 3.

Die band het '‘n oranje-rooi kleur op die kolom wat nie
onder ultraviolet lig fluoresseer nie en wat ge-eluecer 1is
met 50% chloroform - 50% benseen mengsel. Die oplossing
fluoresseer groen onder ultraviolet lig. Na indamping is
'n geel-bruin harsagtige produk verkry (+ 5 mg.).

¢) Dihidroneotenol (135 mg.) en 3.3g. anilien-
hidrochloried is soos hierbo beskryf verhit by 200°C vir

2 uur onder stikstof atmosfeer. Die reaksiemengsel is be-

handel soos nierho beskryf en na chromatografie is die-

selfde resultate verkry soos beskryf onder (a).

(ii) Van neotenol

Neotenol (250 mg.) en 4.2g. anilienhidrochloried is
soos hierbo beskryf behandel vir 1 uur by 210°C onder
stikstof atmosfeer. Die reaksiemengsel is behandel soos
beskryf onder (a) en (b) en na chromatografie is slegs
10 mg. geel olieagtige produk verkry wat pers fluoresseer
in oplossing. Die olieagtige produk kon nie kristallyn
verkry word nie.

(7,8,9).
3. DEMETILERING EN RINGSLUITING MET PIRIDIENHIDROCHiOﬁIED

a2} BEREIDING VAN PIRIDIENHIDROCHLORIED

Oorgedistilleerde piridien (30 ml.) opgelos in 120 ml.

dro&, rein eter is in 'n goed versé&lde tweenekfles gevoeg
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en dro& HC1l gas (berei deur gekonsentreerde soutsuur in
gekonsentreerde swawelsuur te laat drup) is deur die
piridien—-eteroplossing laat borrel vir 2 uur. Die piridien-
hidrochloried hct és '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-
skopies, dus moet sorg gedra word dat die piridienhidro-
chloried so min as moontlik met die lug in aanraking kom,
en moet in 'n goed verse&lde fles bewaar word),., Die
piridienhidrochloried is verder gedroog en gesuiwer van
ongereageerde piridien deur in 'n oond te verhit vir 12 uur
by 120°C in 'm fles wat voorsien is van 'n CaCl, keerbuis.
Na afkoeling is die piridienhidrochloried in 'n goed

verseg&lde fles bewaar.

b) DEMETILERING &N RINGSLUITING VAN DIHIDRONEOTENOL

MET PIRIDIENHIDROCHLORIED

(i) 4.5g. Droé& piridienhidrochloried is in 100 ml. fles
geplaas, 200 mg. dihidroneotenol is bygevoeg, en die fles,
wat voorsien is van 'n koeler met 'n Ca012 keerbuis en
stikstof toevoerapparast, is op 'm oliebad verhit onder
stikstof atmosfeer totdat die mengscl gesmelt het (1350—14500)
vir 5 minute en toe verhit by 200°C vir 70 minute,

Die mengsel is afgekoel en 20 ml. gedistillcerde water
is by die rooibruin mengsel gevoeg. Dis mengsel is probeer
ekstraheer met eter, maar 'n sterk emulsie het gevorm.

Die eter is afgedamp en die waterige oplossing is met

benseen probeer ekstraheer, masr 'n emulsie is ook hier ver-

@]

kry. HNatriumchloried is by die emulsie gevoeg en opgeskud
en gedeeltelike skeiding is verkry. Die mengsel ig filtreer
en die residu is onder refluks met tetrahidrofuraan verhit.

Die residu los egter nie alles op in die tetrahidrofuraan
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nie en fyn swart ”verkbolde“ deeltjies bly onoplosbaar.
Die-tetrahidrofuraan‘oplossing is affiltreer, ingedamp

en die residu 1is in benseenopgelos en by die eerste benseen
oplossing gevoeg.

Die gekombineerde benseen oplossings is 5 maal met
gedistilleerde water in 'n skeitregter gewas, met 2 maal
100 ml., porsies 5% KOH oplossing opgeskud en vervolgens is
die benseenlaag weer‘5 maal met gedistilleerde water gewas.
Geen neerslag is verkry by die aansuring van die KOH
oplossing nie,

Die benseen is gedroog oor watervrye Na2804 en onder
vakuum ingedamp. Slegs 'n klein hoeveelheid geel olieagtige
produk is verkry (} 3-5 mg.) wat nie kristallyn verkry kon
word nie. Die fyn swart deeltjies wat verkry is het die
vermoedc laat ontstaan dat die kondisies te drasties is,
en milder kondisies is gebruik, (sien (ii)).

(ii) Dro&, piridienhidrochloried (4.0g.) is in 'n 100 ml.
fles geplaas, 200 mg. dihidroneotenol is bygevoeg, en die
fles, wat voorsien is van 'n koeler met 'n.Ca012 keerbuis
en stikstof toevoerapparaat, is op 'n oliebad verhit onder
stikstof atmosfeer totdat die mengscl gesmelt het (1350~l45°c)
vir 5 minute; en toe verder verhit by 160°-170°C vir 12 minute.

Die mengsel is afgekoel en 25 ml, water is by die groen-—
geel reaksieproduk gevoeg, en 'n ligte wit-groen verbinding
het uitgesak. Die mengsel is ge8kstraheer met 2 x 100 ml.
porsies benseen, dic benseen oplossing is gewas met 3 x 100 ml.
gedistilleerde water, vervolgens uitgeskud met 2 x lOO'ml.

6% KOH oplossing. Die KOH oplossing is met gekonsentreerde
soutsuur geneutraliseer en 'n fyn effe bruin neerslag is
verkry (£ 2 mg.), dus feitlik geen fenole is verkry nie.
Die benseen oplossing het van 'n effe groen kleur na 'n

rooi kleur verander toe dit met die KOH oplossing uitgeskud

is.
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Die benseen oplossing is 5 maal met 100 ml, gedistil-
leerde water gewas, gedroog oor Na,S0, (watervry) en onder
vakuum ingedanmp. '‘n Geel olieagtige produk is verkry
wat nie kristallyn verkry kon word nie, Die olieagtige
produk is opgelos in 15 ml. benseen en gechromatografeer
met geaktiveerde alumina.

PRAXSIE 1.

Die band het 'm pers fluéressensie onder ultraviolet
lig op die kolom en in oplossing. 'n Geel olie produk is
verkry wat nig kristallyn verkry kon word nie,

FRAKSIE 2.

Die band fluoresseer ook pers op dic kolom en in
oplossing onder ultraviolet lig. Na indamping is 'n geel
olie verkry wat nie kristallyn verkry kon word nie,
PRAKSIE 3. | |

Die band fluoresseer groen op die kolom en in
oplossing onder ultraviolet lig. Die band kom stadig af
met benseen en die band is ge-elueer met 50:50 benseen-
asetoon mengsel. 'n Xlein hoeveelheid (¥ 3 mg.) bruin

harsagtige produk is verkry na indamping ven die oplossing.

(iidi) 4,0g. Droé piridienhidrochloried is in 'n 100 ml.
fles geplaas, 200 mg. dihidroneotenol is bygevoeg, en die
fles, wat voorsien is van 'n koeler met 'n CaCl2 keerbuis
en stikstof +toevoerapparaat, is op-'n oliebad onder
stikstof atmosfeer verhit (mengsel smelt by 135° - 14500)
by 160° =170°C vir 20 minute,

Die mengsel is afgekoel en 30 ml, gedistilleerde
water is by die groen reaksieproduk gevoeg. 'n Ligte
wit—-groen neerslag is verkry en die ncerslag is affiltreer
en verder uitgeloog met 3 x 50 ml. gedistilleerde water.
Die residu is opgelos in tetrahidrofuraan en onder vakuum
ingedamp; 'n Rool olieagtige produk is verkry wat nie
kristallyn verkry kon word nie. Die produk is in 150 ml.

benseen opgelos en 2 maal met 100 ml., gedistilleerde water
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gewas, vervolgens 2 maal met 100 ml. 6% KOH oplossing
uitgeskud en weer 5 maal met 100 ml. porsies gedistilleerde
water gewas., Die alkaii oplossing is met gekonsentreerde
soutsuur geneutraliseer en 'n baie klein hoeveelheid (2 mg.)
neerslag is verkry.

Die:bensean oplossing is gedroog oor Na2804, ingedamp
tot ¥ 20 ml. en gechromatografecer met geaktiveerde alumina.
FRAKSIE 1,

Die band het 'n pers fluoressensic op die kolom cn in
oplossing onder ultraviolet lig. HNa indamping is 'n geel-
groen olieagtige produk verkry.

FRAXSTIE 2,

Die band fluoresseer ook pers op die kolom en in
oplossing onder ultraviolet lig. Die fraksic kom stadig
af met benseen as elueermiddel en is met 50:50 benseen—
asetoon ge-eluecer, Na indamping is 'n bruin-groen olie
verkry (X 3 mg.).

Die oliéagtige prbduk 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 olicagtige
produk gevoeg en meganies opgeskud vir 6 uur. Die oplossing
is vir 3 weke laat staan en 'nm fyn geel kristallyne produk
het uitkristalliseer. Die oplossing is affiltreer en 2 mg.
onsuiwer kristallyne verbinding is verkry.

'n Infrarooispektrum (in chloroform medium) is gedoen,
en absorpsie bande is verkry wat karakteristiek is vir 'n
metileendioksigroep, 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 gemasak word nie, maar die aanduidings
is dat demetilering en ringsluiting moontlik wel plaasge-

vind het.
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1. DIE HIDRERING VAN DEHIDRONEOTENOON

a) MET RANEY-NIKZEL IN ETIELASETAAT

Daar is gevind dat geen hidrering van dehidroneotenoon
plaasvind met Raney-Ni as katalis in etielasetaat medium
by atmosferiese druk nie.

b) MET PtOy, IN ETIELASETAAT

i) Met opname van 1 molekuul waterstof per

molekuul dehidroneotenoon

Dehidroneotenoon (150 mg.) is by 150 ml. etielasetaat
oplossing gevoeg wat 150 mg. PtOo katalis bevat en by
atmosferiese druk gehidreer totdat een molekuul waterstof
opgeneem 1is.

Die oplossing is filtreer deur ,celite” en onder
vakuum ingedamp. 'n Wit kristallyneiproduk is verkry wat
na 2 herkristallisasics uit benseen suiwer verkry is as
wit naaldjies met 'nm smeltpunt van 254.5° -~ 255,59,
dihidro-dehidronecotenoon (XI).

| Opbrengs 80%. -

ANALISE VIR 019H14O6,(dihidro—dehidroneotenoon)

Bereken C 67.45% ; H 4.15%
Gevind C 67.59% ; H 4.43%

ii) Met opname van 2 molekules waterstof per

molekuul dehidroneotenoon

Dehidroneotenoon (100 mg.) is by 100 ml, etielasetaat
wat 100 mg. Pt0, katalis bevat (wat reeds vooraf met water-
stof versadig is) gevoeg, en gehidreer totdat twee molekules
waterstof opgeneem is.

Die oplossing is deur ,celite" filtreer en onder
vakuum ingedamp. 'n Wit kristallyne produk is verkry wat
na twee hcrkristailisasies uit etielasetaat suiwer verkry
is as 'n wit fyn kristallyne verbinding met 'n smeltpunt
van 234,5° - 235,5°C, Die smeltpunt, gemengde smeltpunt

en infrarooispektrum van die verbinding is identies met die
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verbinding wat verkry is by die hidrering van ncotenoon
(met die opname van 1 molekuul waterstof per molekuul
neotenoon) d.w.s dihidroneotenoon,

Opbrengs 60%.

ANALISE VIR CjqgHj¢0g (dihidroneotenocon)

Bereken C 67.05% H 4.74% : OCH,4 9.12%
Gevind C 67.16% H 4.80% OCH, 9.29%

¢) VOLLEDIGE HIDRERING MET 5% P4/C IN ETIELASETAAT

Dehidroneotenoon (250 mg.) is by 150 ml. etielasetaat
wat 500 mg. 5% PA/C katalis bevat (wat vooraf met waterstof
versadig is) gevoeg, en voluit gehidrecer by atmosferiese
druk totdat geen waterstof mcer opgencem is nie, Daar is
95 ml, waterstof opgéneem d.w.s. 4 molekule waterstof per
molekuul dehidroneotenoon.,

Die oplossing is deur ,celite™ filtreer en onder
vakuun ingedamp. 'm Wit kristallyne produk is verkry wat
na drie herkristallisasies ult etielasetaat suiwer verkry
is as wit naaldjies met 'n smeltpunt van 178.5° — 179.5°C.

Die infrarobiépektrum, smeltpunt en gemengde smeltpunt
van die verbinding is identies met die produkte wat verkry
is by die volledige hidrering van neotenoon hidrering van
neotenoon en dihidroneotencen d.w.s. 4-deoksi-dihidro-
neotenoon.

Opbrengs 41%.

ANALISE VIR C19H1805 (4—-deoksi-dihidronecotenoon)

Bereken C 69.93% ; H 5.56% 5  OCHy 9.51%
Gevind ¢ 69.86% : H 5.61% ;  OCH; 9.54%

2. DEHIDRERING VAN NEOTENOON MET AKTIEWE-MhO2(3)

a) BEREIDING VAN AKTIEWE Mn02(25’26927)

'n Gekonsentrcerde waterige oplossing KinO

4
(30g. KO, in 180 ml. water) is by 'n MnS0, oplossing

(33g. Mns0, .4H,0 in 75 ml. water) gevoeg terwyl geroer word
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d.m.v. 'n magnetiese roerder by 90°C totdat die oplossing
'n ligte pienk kleur vertoon. Die mengsel is vir 'n
verdere 15 minute by 90°C geroer, afgekoel en filtreer.
Die Mn02 presipitaat wat affiltreer is, 1is goed gewas met
gedistilleerde warm water (10 x 150 ml. porsies), 5 x 100 ml.
porsies etanol en 5 x 100 ml, porsies eter. Die MnO2 is
verder gedroog en geaktiveer in 'n oond by 120° - 130°C vir
14 vur en die geaktiveerde Mn02 is bewaar in 'n goed ver-
se&lde fles in 'n desikkator.

b) DEHIDRERING VAN NEOTENOON MET AKTIEWS Mn02(3)

Neotenoon (250 mg.) is in 80 ml. suiwer dro& asetoon
opgelos en 3g. geaktiveerde MO, is bygevoeg. Die mengsel
is vir 3 uur by 60°C onder refluks verhit terwyl die mengsel
geroer is d.m,v. 'n magnetiese roerder, (Die koeler is
voorsien van 'n CaCl, keerbuis om enige vogtigheid te
absorbeer).

Die mengsel ig filtreer en die T;ﬂ'nO2 is verder
geékstraheer met 4 x 50 ml. porsies kokende chloroform.

Die gekombineerde chloroform - asetoon filtrate is deur
,celite" gefiltrecer en onder vakuum ingedamp. Die wit
kristallyne produk wat verkry is, is 4 maal uit benseen
herkristalliseer om 'n kristallyne wit verbinding te lewer
wat as naaldjies kristalliseer met 'n smeltpunt van

239.7° - 240.4°C. Die vaste stof fluoresseer pers onder
ultraviolet lig en liggroen in oplossing. Dié infrarooi-
spektrum, smeltpunt en gemengde smeltpunt van die verbinding
toon dat die verbinding identies is met die dehidroneotenoon
wat uit N. edulis gefisoleer is.

Opbrengs 64%.

ANALISE VIR 019H1206 (dehidroneotenoon)

Bereken C 67.35% 3 H 3.60% OCH3 9.23%

Gevind C 67.51% ; H 3.43% 3 OCH3 8.92%
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3. DEHIDRERING VAN DIHIDRONEOTENOON MET AKTIEWE Mh02(3)

Dihidroncotenoon (160 mg.) is opgelos in 45 ml.,
droé&, suiwer asctoon en 2.0g. geaktiveerde MnO, is bygevoeg.
Die mengsel is onder refluks verhit by 60°C vir 3 uur
terwyl die mengsel geroer is d.m.v. 'n magnetiese roerder.
Die mengsel is filtreer en die Mn02 is met 5 x 50 ml. porsies
kokende chloroform ge&kstraheer. Die gekombincerde filtrate
is deur  celite" filtreer en die oplossing is ingedamp onder
vakuum. Die wit kristaliyne produk wat verkry is, is
3 keer uit asetoon omgekristalliseer om 'n wit kristallyne
verbinding te lewer met 'n smeltpunt van 254.5° - 255,5°C,
Die infrarooispektrum en smeltpunt van die verbinding is
identies met die van dihidro-dehidroneotenoon wat verkry is
by die hidrering Van dehidroneotenoon met die opnamec van
1 molekuul waterstof per molekuul dehidroneotenoon.
(sien bls., 73). |

Die moederloog is gecchromatografecer met gealtiveerde
alumina met benseen as elueermiddel en 6 mg. onveranderde
dihidroneotenoon is verkry.

Opbrengs dihidro-dehidroneotenoon 95%.

4. REDUKSTE VAN DEHIDRONEOTENOON

a) REDUKSIE VAN DEHIDRONEOTENOON MET KBH4(3’17’18919)

In 'n driencekfles wat voorsien is van 'm termometer
en 'n dubbelwand kocler is 150 mg. KBH4 opgelos in 25 ml.
70:30 etanol- water mengsel en 15 mg. KOH is bygevoeg.
Dehidroneotenoon (150 mg.) is opgeclos in 50 ml. Htetra—
hidrofuraan en d.m.v, }n druptregter stadig by die KBH4
oplossing gedrup (45 minute) by 55° - 60°C terwyl geroer
is d.m.v. 'm magnetiese roerder, Die mengsel is vir 'n
verderc 60 minute by 55° = 60°C geroer en laat afkoel vir
25 minute. 'n Versadigde oplossing van NH4Cl (7 ml.) is
versigtig by die mengsel gedrup om die oormaat KBH4 en die

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 ge&kstraheer.
Die benseen oplossing is 5 maal gewas met gedistilleerde
water, gedroog oor watervrye Na28O4 en onder vekuum inge—
damp. Die geel-olieagtige produk wat verkry is, is in
metanol opgelos en ingedamp tot X 5 ml. en oornag laat staan.
'n Fyn effe geel kristallyne produk is verkry wat affiltreer
is en 3 maal herkristalliiseer is uit metanol om 'n wit
kristallyne verbinding te lewer wat as fyn naaldjies kristal-
liseer met 'm smeltpunt van 214° - 215°%C, Die smeltpunt
en infrarooispektrum van die wverbinding is identies met
die produk wat verkry is by die reduksie van neotenoon met
KBH4, nl. neotenol, die alkohol van neotenoon.

ayal ].L ~y
b) DIE REDUKSIE VAN DEHIDRONEOTENCON MET LiAlH4(20’2 ,22)

In 'n skoon dro& drienekfles, wat van 'n termometer
en 'n dubbelwand koeler met 'n CaC12 keerbuls voorsien is,
is 700 mg. LiAlH4 gevoeg., Rein dro& eter (50 ml.) is by
die LiAlH4gevoeg en terwyl geroer is d.m.vV. 'ln magnetiese
roerder is 310 mg, dehidroneotenoon wat opgelos is in 80 ml.
rein drog& tetrahidrofuraan by die mengsel gevoeg d.m.vV.

'n druptregter (3 minute) terwyl die mengsel koud gehou 1is
met yswater. Die mengsel is vervolgens vir nog 10 minute
geroer en die oormaat LiAlH4 vernietig deur 50 ml, etiel-
asetaat by die reaksiemengsel te voeg. Die mengsel is
onder vakuum ingedamp en 10 ml, gedistilleerde water is by
die resgidu gevoeg terwyl koud gehou is. By die mengsel is
vervolgens 50 ml., 10% koue swawelsuur oplossing gevoeg.

Die oplossing is ge8€kstraheer met 2 x 150 ml., porsies
benseen en die benseen laag is gewas (5 x 150 ml.,) met
gedistilleerde water, 2 x 100 ml. 10% I\TaHCO3 oplosging,

2 x 100 ml. 6% KOH oplogsing, 5 x 100 ml. porsies gedistil-

leerde water, gedroog ocor watervrye Na2804 en onder vakuum
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ingedamp. (Die alkali oplossings is met gekonsentreerde
soutsuur aangesuur en geen produkte is verkry nie.).

Na indamping van die benseen is 'm liggroen olieagtige
produk verkry wat na 15 minute kristallyn geword het. Die
kristallyne produk is opgelos in 25 ml. benseen en ge-—
chromatografeer met geaktiveerde alumina met benseen as
elueermiddel.

FRAKSTE 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 fraksié fluoresseer geel op die kolom en het geen
fluoressensie in oplossing onder ultraviolet lig nie. Na
indamping is slegs * 10 mg. harsagtige produk verkry wat
nie kristallyn verkry kon word nie.

Fraksie 1l'is ingedamp en 'n liggroen kristallyne
produk is verkry wat geel fluoresseer onder ultraviolet lig.
Die produk is omgekristalliseer uit eter en liggroen naalde
is verkry sowel as 'n fyn wit kristallyne verbinding wat
pers fluoresseer onder ultraviolet lig., Die wit komponent
is egter meer oplosbaar in benseen as die liggroen ver-
binding en na 5 herkristallisasies uit benseen is die lig-
groen kristallyne verbinding verkry met 'n smeltpunt van
134° - 135°. (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-deocksi-dehidroneotenoon kom egter nie ooreen mét die
waardes wat gevind is nie, verdere ondersoek is dus nodig
om die verbinding te identifiseer.

ANALISE:
Bereken vir CigHy,05 3 = 70.79% H 4.37%

C
Gevind : C 65.84% H 4.71%
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