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niel-2-bensoïelbensofuraan geïsoleer. Die uniekheid van

SAMEVATTING
===========

Chemiese ondersoek van die kernhout van Prosopis gZanduZosa

het aan die lig gebring dat dit oor 'n komplekse flavanoïed=
inhoud beskik. As gevolg van hierdie kompleksiteit, was
genoegsame materiaal en 'n aantal goedbeplande skeidings=
tegnieke van fundamentele belang. Die oorheersende feno=
liese komponent van die kernhout is 'n flavan-3-o1 met 'n
3' ,4' ,7,B-tetrahidroksi fenoliese substitusiepatroon. Dit
dien as voorganger vir 'n verskeidenheid komplekse metabo=
liese analoë. Die ooreenstemmende flavan-3,4-diol met 'n
soortgelyke substitusiepatroon, is slegs in spoorhoeveel=
hede geïsoleer.

Afgesien van die isolasie van "konvensioneel" gekoppelde
biflavanoïede gebaseer op elektrofiele aanval by die C4-
karbeniumioon vanaf flavan-3,4-diole op die nukleofiele
posisies van flavan-3-o1e, is 'n nuwe 1-flavaniel-1,3-
diarielpropan-2-o1 sowel as 'n B-ring gekoppelde flava=

hierdie ondersoek is egter gasetel in die identifisering
van [5,6]-gekoppelde en atropisomeriese l5,51-biflavanoÏede
gebaseer op 'n bifenielbinding wat na triflavanoÏedvlak
uitgebrei is met herkenning van vier [5,5:5,6] -o-terfeniel
triflavanoÏedatropisomere. Die [5,5]-atropisomere is
reeds op vryfenoliese vlak sk ei b ee r- terwyl die [5,6] -iso=
meer en [5,5:5,6]-o-terfeniel atropisomere Bers na deri=
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vatisering geskei kan word. Die IH kmr-spektra van
hierdie 5,5 -dimere en [5,5:5,6]-trimere vertoon op=
vallend skerp spektra by kamertemperatuur wat op "star=
heid" van struktuur by hierdie temperature dui. Hierdie
spektra vertoon nie wesenlike verskerping van resonanse
by hoër temperature nie. Verdere getuienis vir atropi=
somere by die [5,5]-gekoppelde dimere is aan die hand
van 'n isomerisasie eksperiment verkry. Wanneer die
temperatuur genoegsaam verhoog word (170oC in DMSO-oplos=
sing), word die twee strukture onderling omskakelbaar.
Die verskynsel word toegeskryf aan onderlinge interaksie
tussen die "starre" C4-metileenfunksie en die "buttressing"
effek van die meta hidroksi- of metoksisubstituent op die
CG-proton.

By die ~,6]-gekoppeld~ isomere, word 'n dinamiese ewewig
by die IH kmr-spektra van die metieleterasetaatderivate
bespeur. Die 7-0H (D-ring) van die biflavanoied is traag
om metilering te ondergaan as gevolg van sterk waterstof=
binding met die TI-elektrone van die A-ring. Daar word
dus gepostuleer dat atropisomere as gevolg van waterstof=
binding in die vryfenoliese toestand van die [5,6]-bifla=
vanoied voorkom. Derivatisering hef hierdie waterstof=
binding op en gee aanleiding tot 500 MHz kmr-spektra waarin
seinverdubbeling en dus 'n redelike mate van beperking op
die rotasiespoed voorkom.

Sintese van die opties rein ~,6]-biflavanoied met 3' ,4',7,8-
tetrahidroksileringspatroon is uitgevoer deur reduksie van
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(~)-3' ,4' ,7,B-tetrametoksidihidroflavonol, kondensasie
daarvan aan die monomeriese (+)-3' ,4' ,7,B-tetrahidroksi=
flavan-3-ol en daaropvolgende skeiding van die diastereo=
isomeriese mengsel.

Tydens suurkondensasie van l+)-mollisacacidien met die
3' ,4' ,7,B-tetrahidroksiflavan-3-oL is beide [4,6] +c-i e

en [4,6] -trans biflavanoiede in die verhouding 1:6.4 ver=
kry. Hierdie verbindings word vergesél deur 'n nuwe
"lineêre" trimeer' {[4,6:4,6] -2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-

trans:2",3"-trans-3",4"-cis-triflavanoied} wat ontstaan
deur kondensasie van die gevormde [4,6]-3,4-trans-bifla=
vanoied as nukleofiel met 'n verdere molekuul flavan-3,4-
diol.



sterk vermeerder en probleme skep nie. Swak veldbeheer

HOOFSTUK 1

INLEIDING
=========

Prosopis glandulosa Torr. (Mesquite) is 'n peuldraende
boom afkomstig van die Amerikas. Dit is bladwisselend
met kort reguit dorings wat die beste aard onder warm,
droë subtropiese toestande~ Temperatuur skyn die ver=
naamste beperkende faktor te wees, aangesien die boom
gevoelig is vir ryp. Behalwe dat dit nie goed op suur
gronde aard nie, groei dit goed in meeste diep grond=
soorte. Kalkryke grond skyn die verkieslikste te wees.
Met 'n hoë persentasie suiker en minder ryk aan proteïen
voorsien dit 'n nuttige en smaaklike energievoer. Dit
is dan ook die rede waarvoor hierdie spesie jare gelede
in Suidwes-Afrika, Transvaal, Noordwestelike Kaapprovinsie,
die Vrystaat en in dele van die Karoo waar dit nie te
straf ryp nie, ingevoer is. Dit is egter destyds nie
voorsien dat die plant onder sekere toestande natuurlik

het hierdie toestande tot 'n groot mate vererger met die
gevolg dat die Mesquite vandag as 'n indringerplant in
groot dele van ons land voorkom.

Klassifikasie

Familie Fabaceae

Subfamilie Mimosoideae

Genus Prosopis

Spesie g~andulosa



kernhout, saphout, bas, wortels en gom). Vanweë die
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HOOFSTUK 2

LITERATUUROORSIG
================

2.1 Inleiding

Flavonoiede vorm 'n belangrike onderafdeling van die
natuurlike fenoliese verbindings en word in feitlik alle
plantorgane aangetref! (blomme, vrugte, sade, blare,

helder kleure wat hulle aan sommige plantorgane verleen,
is dit begryplik dat navorsers (Kostanecki, Rudse,
Rosenheim et al.) reeds vanaf die vroegste tye geinteres=
seerd in hul struktuur was. Tot redelik onlangs was
slegs monomeriese vorms van flavonoiede bekend. Dit
is eienaardig, aangesien dimeriese verbindings, of
biflavonoiede,redelik volop in sommige plante voorkom
wat hul isolasie en bestudering dus relatief aantreklik
maak.

2.2 Monomeriese verbindings

Verskeie plantsoorte bevat polifenole met looieienskappe
en gaan die chemie van flavonoiede vandag dus primêr
om dimere, oligomere en polimere van die polihidroksi-
f1avan -3-0 le ("kat esj iene") (1) en pol ihid ro ks i-3 ,4-di 0 le
("leukoantosianidiene") (2). Hierdie twee groepe ver=
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bindings valonder die versamelnaam tanniene.

2' 3'

1 .2
Flavan-3-o1e Flavan-3,4-diole

Die kennis van hierdie tannienboustowwe is vir baie jare
beperk tot slegs een verbinding naamlik (-)-epikatesjien
(3), 'n kristallyne komponent van Acacia catechu, wat
deur von Runge in 1821 geïsoleer is2. Eers in 1 9 2 0 is
hierdie natuurstof deur Freudenberg3 onder die versamel=
naam flavonoiede geklassifiseer.

©O'©::HO
....

OH 'OH
\

HO

3 4

(+)-Katesjien (4) en sy 3-epimeer (-)-epikatesjien (3)
is die oorheersende natuurlike flavan-3-o1e. King,
Clark-Lewis en Forbes4 sowel as Whalleys het die rela=



wyse deur Hardegger et aZ.6 ontleed. (+)-Katesjien (4)
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tiewe konfigurasie van (+}-katesjien as 2,3-trans en di~
van (-)-epikatesjien as 2,3-cis bepaal. Die absolute
konfigurasie van die twee verbindings is op oortuigende

word as (2R:3S)-3' ,4'-5,7-tetrahidroksiflavan-3-01 en
(-)-epikatesjien as (2R:3R)-3' ,4', 5,7-tetrahidroksiflavan-
3-01 gedefinieer. Natuurlike katesjiene word in Tabel 1
aangedui.

Die eerste natuurlike leukoantosianidien, (-)-melacaci=
dien (5) is deur King en Bottomley7's uit Acacia meZanoxyZon

geïsoleer terwyl sy 4-epimeer, (-)-isomelacacidien (6)9

l ~OH

H~O~OH

~LJH

in beide A. exeZsa en A. harpophyZa voorkom.

5 6

OH OH

Die relatiewe 2,3-cis-3,4-cis-konfigurasie van 5 is met
behulp van sintese9,lO vasgestel en is gestaaf deur
k.m.r-spektrometrie11'12 van tetrametoksi-(J~.3= 1Hz;
J 3 4= 4,OHz) en tetrametoksi diasetaatderivate (J z 3= 1Hz,

en J 3 4= 4, 1Hz) . Op grond van bostaande gegewens is
die absolute konfigurasie 2R,3R,4R daaraan toegeken.
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Tabel 1

Natuurlike Katesjiene

(Flavan-3-ole)

Absolute
Triviale naam Sistematiese naam Ve rwy s i n]

konfigurasie

(+)-Gallokatesjien 5 ,7 ,3 ',4' ,5 '-Pen tahid ro ks i -f1avan -3-01 2R:3S 19,20

7,8,3' ,4'-Tetrahidroksi-flavan-3-ol 2R:3S 23
(+)-Katesjien 5, 7 ,3' ,4 '-T et ra hid ro ksi -f1a van -3-01 2R:3S 11,5 ,6
(+)-Afzelesjien 5,7,4'-Trihidroksi-flavan-3-ol 2R:3S 13
(-)-Robinetinidol 7 ,3 ',4' ,5 '-Tet ra hid ro ks i -f1avan -3-ol 2R:3S 18
(-)-Fisetinidol 7.3' ,4'-Tetrahidroksi-flavan-3-ol 2R:3S 1.8,

(-)-Epigallokatesjien 2R:3R 22
(-)-Epikatesjien 2R:3R 4,5,6
(-)-Epiafzelesjien 2R:3R 21

~

Ul



(+)-Fisetinidol
(+)-Epifisetinidol

2S:3R
2S:3R

15,16,17

14
m

Tabel 1 (vervolg)

Natuurlike Katesjiene
(Flavan-3-ole)

Absolute
Triviale naam Sistematiese naam Verwysing

konfigurasie



Tabel 2

Natuurlike Leukoantosianidiene

Absolute
Triviale naam Sistematiese naam Verwysing

konfigurasie

(+)-Guibourtacacidien 7,4'-Oihidroksi-flavan-diol 2R;3S;4S 24
(+)-Mollisacasidien 7,3' ,4'-Trihidroksi-flavan-diol 2R;3S;4R 25,26
(-)-Leukofisetinidien 7,3' ,4'-Trihidroksi-flavan-diol 2S;3R;4S 27 ,28,291 '-I

(+)-Leukorobitinidien 7,3' ,4' ,5'-Tetrahidroksi-flavan-diol 2Rj3S;4R 30
(+)-Peltoginol - 2Rj3Sj4R 31
(+)-Mopanol - 2R;3Sj4R 14
(+)-Peltoginol-B - 2R;3Sj4S 31
(+)-Mopanol-B - 2R;3Sj4S 14
(-)-Teracacidien 7,8,4'-Trihidroksi-flavan-diol 2Rj3R;4R 32
(-J-Melacacidien 7,8,3' ,4'-Tetrahidroksi-flavan-diol 2R;3Rj4R 7,8
(-)-Isoteracacidien 7,8,4'-Trihidroksi-flavan-diol 2R,3R,4S 32
(-)-Isomelacacidien 7,8,3' ,4'-Tetrahidroksi-flavan-diol 2Rj3Rj4S 9

7,8,3' ,4'-Tetrahidroksi-flavan-diol 2Rj3Sj4S 33



ensimatiese aktiwiteit plaas nie. Vervoer van tanniene
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Sedertdien is talle ander natuurlike flavan-3,4-diole
geïsoleer soos saamgevat in Tabel 2.

2.3 "Konvensionele" Dimere..

2.3.1 Inleiding

Een van die belangrikste eienskappe van katesjiene en
leukosianidiene is hul vermoë om ensimaties of onder
suurkondisies te polimeriseer na verbindings met looi=
eienskappe. Dit is belangrik om daarop te let dat
katesjiene sowel as leukosianidiene geen tannieneien=
skappe as sulks besit nie. Die vraag het dus ontstaan
deur watter proses, naamlik suurgekataliseerde konden=
sasie of ensimatiese dehidratering,hoër tanniene gevorm
word. Om uitsluitsel hieroor te verkry, is die hout van
katesjienryke boomstamme ondersoek. In die kernhout
van jonger bome word groot hoeveelhede monomeriese kom=
ponente aangetref, terwyl slegs spore van monomere en
groot hoeveelhede tanniene in die verouderde bome aange=
t ref wor d .\ In die kern hou t sel f vind bly kbaar gee n

vanaf sap- na kernhout is ook onmoontlik, aangesien
polimere nie deur die membraan, wat die kernhoutselle
om ri ng, kan dring nie. Monomeriese tannienboustowwe
kan egter heel gerieflik deur hierdie membraan dring.
Uit hierdie getuienis is dit duidelik dat tannienvorming
nie deur middel van ensimatiese dehidrateringspolimerise=
ring geskied nie, maar eerder deur 'n langsame proses
deur die inwerking van swak sure onder toestande van hitte



en vogtigheid.
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2.3.2 Suurgekataliseerde kondensasie

'n Moontlike meganisme vir tannienvorming is eerste deur
Freudenberg as suurgekataliseerde selfkondensasie van
flavan-3-ole en flavan-3,4-diole voorgeste134 (Skema 1).

Skema 1 Meganisme vir suurgekataliseerde selfkondensasie
van (+)-katesjien (4)

4

4

HO

HO

HOg-- GPH
+ OH

HlOCX\Q)OH
OH OH

H
1+ _flH

HroyOH
OH OH

!
HflHH~-OH

OH OH

OB
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Dit is interessant om daarop te let dat 'n nie-gesub=
stitueerde flavan (7) hom nie tot suurgekataliseerde
selfkondensasiereaksies leen nie. Daarenteen is gevind
dat die sintetiese 7,3' ,4'-trihidroksiflavan (9) en
flavan-3-01 (8) net so suursensitief as (+)-katesjien
is. Hidroksilering by C-3 en C-5 het dus weinig invloed
op die sensitiwiteit van die flavane jeens sure. Verdere
ondersoek40 het aangetoon dat indien die C-3'-hidroksile=
ring wegval, die oorblywende 7,4'-dihidroksiflavan (10)

net so suursensitief soos (+)-katesjien self is. As
daar egter verdere hidroksigroepe weggelaat word, verdwyn
die suurkondensasie-eienskappe.

2

10.

Uit bogenoemde gegewens is dit dus duid81i~ waarom alle
natuurlike of sintetiese poliflavanoiede ten minste 'n
7,4'-hidroksileringspatroon besit.

60Weinges et aZ. het hierdie begrip uitgebrei deur die
daarstelling van 'n moontlike meganisme vir die selfkon=



- 11 -

densasie van leukosianidiene (Skema 2).

Skema 2 Meganisme van suurgekataliseerde selfkondensasie

van (-) -melacacidien (5)

HO AHHO©l;) ?OH
H 'OH --< .....

5

H

,OH,.

"OH

©1H
OH

'n Meer aanvaarbare meganisme is dié deur Geissman en

Dittmar35 wat 'n suurgekataliseerde kondensasie van 'n

Geissman enleukosianidien met 'n katesjien voorstel.

Yoshimura41 het dan ook die eerste sintese van 'n 4-

arielflavan-3-ol (11) en 'n Cu-Ca-gekoppelde biflavanoied
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(12) gebaseer op nukleofiele aanval op I n intermediêre

C-4-karbeniumioon, in 1966 uitgevoer (Skema 3).

Skema 3

rA1QMe

1'le°rê)(°I-~OMe
~OH

OH

rA°HH0©CX~H
OH OH

4

rA°Me

~~OMe

H OH r()ClH
o ,~OH

OH H

1 1 12

Na aanleiding van hierdie sintese het Roux en medewerkers36

'n algemene sintetiese metode van gekondenseerde tannien=

vorming ontwikkel. Hierdie metode is gebaseer op die

ontstaan van C-4-karbeniumione vanaf flavan-3,4-diole met



hoofproduk by kamertemperatuur gegee. In teenstelling
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bekende absolute konfigurasie gevolg deur substitusie
met die sterk nukleofiliese ringe van floroglusinol en
resorsino137, flavan-3-ol38 en biflavanoiede39 om onder=
skeidelik 4-arielflavan-3-ole, biflavanoiede en trifla=
vanoiede te vorm (sien afdeling 2.3.2.3).

2.3.2.1 Biflavanoiede met Fluoroglusinol A-
ringe

Oimere prosianidiene B-1 tot B-4 (13 - 16) is reeds uit
verskeie bome geïsoleer en deur k.m.r-spektroskopie,
papierchromatografie en SO gekarakteriseer42• Haslam43

het op 'n elegante wyse B-1 en B-2 stereospesifiek deur
benutting van tolueen-a-tiol gesintetiseer (Skema 4).
2R,3S,4S-4-Bensieltioflavaan-3,3' ,4' ,5, 7-pentaol (19)
is 'n suurgekataliseerde degraderingsproduk van beide
13 en 14 gevorm deur die stereospesifieke vangs van die
karboniumioon (17), gevorm deur 'n fenoliese flavan-3,4-
dial (18), deur tolueen-a-tio144• Behandeling van
(19, 1.7mIYI)in waterige suur dioksaan (1N-HC1) in die teen=
woordigheid van (-)-epikatesjien (3), het B 2 (14) as

hiermee is B 1 (13) as hoofproduk verkry wanneer (+)-kate=
sj i en (4) as nukleofiel gebruik is.

Benewens die gemelde reeks dimere B-1-4, het Haslam et

aZ.44 ook vier ~someriese verbindings B-5-8 (13 - 16) uit
dieselfde bronne geïsole~r.
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OH
OH

HO

13. 2,3-cis-3,4-trans:2',3'- 20.
trans(2R,3R,4R:2'R,3'S)

2,3-cis-3,4-trans:2' ,3'-
cis(2R,3R,4R:2'R,3'R)

14. 2,3-cis-3,4-trans:2',3', 21.
trans(2R,3R,4R:2'R,3'R)

2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-
trans(2R,3S,4S:2'R,3'S)

15. 2,3-trans-3,4-trans:2', 22.
3'-trans(2R,3S,4S:2'R,
3'5)

2,3-cis-3,4-trans:2' ,3'-
trans(2R,3R,4R:2'R,3'S)

16. 2,3-trans-3,4-trans:2', 23.
3'-cis(2R,3S,4S:2'R,3'R)

2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-
cis(2R,3S,4S:2'R,3'R)

2.3.2.2 Biflavanoiede met "terminale" diolfunksie

Drie diasetereoïsomeriese [4,6]-gekoppelde biflavanoïede
met t errninele flavan-3,4-dioleenhede (24 - 26) is deur
Roux et aZ.45 geïsoleer. Na ver dere 0 nde rs0ekis die
"oorblywende" isomeer (27) deur Young46 uit Acacia mearnsii

geïsoleer.

Deur gebruikmaking van beide sintese en gesofistikeerde,
verfynde metodes soos 500-nHz-k.m.r. (lH sowel as 13C),

massaspektrometrie en SO, is chemici in staat gestelom die
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strukture en stereochemie van hoëre flavanoiede op te

klaar.

24. 2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-trans-3' ,4'-trans

25. 2,3-trans-3,4-cis :2' ,3'-trans-3' ,4'-trans

26. 2,3-trans-3,4-cis :2' ,3'-trans-3' ,4'-cis

27. 2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-trans-3' ,4'-cis

2.3.2.3 Biflavanoiede met fluoroglusinol en

resorsinol A-ringe

Roux en medewerkers~O,~7-51 het elegante werk gedoen op

die isolasie en sintese van opties rein hoëre flavanoiede.

Die sintetiese strategie behels basies suurgekataliseerde

kondensasie van elektrofiele flavan-3.4-diole met nukleo=

fiele flavan-3-o~ volgens die reaksie :



OH

28. Rl=R2=H 2R,3S,4R
(+)-Mollisacacidien of
(+)-leukofisitinidien

29. R1=R2=H 2S,3R,4S
(-)-leukofisetinidien

30. Rl=OH R2=H 2R,3S,4R
(+)-leukorobinetinidien

28-31 2,3-trans-3,4-trans

R3

H rcY0H
..~OH

H

35 - 44
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32. Rl=R2=H 2R,3S
(-)-fisetinidol

4. R1dH R2=OH 2R,3S
(+)-katesjien

33. Rl=R2=OH 2R,3S
(+)-gallokatesjien

H

H

45 - 52
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Rl R2 R3

35. ·H OH H C2R•3S •4S :2 'R•3'S)-2 •3- tra ne: 3•4- cis:
2.3- trans- 3.4- cis

36. H OH H C2R •3S r 4R :2 'R•3'S)-2•3- tra ne: 3•4- tra ns:
2. 3- trans- 3.4- cis

37. H H H C2R.3S.4S:2'R.3'S)-2.3-trans-3.4-trans:
2.3-trans-3.4-cis

38. H H H C2R.3S.4R:2'R.3'S)-2.3-trans-3.4-cis:
2.3-trans-3.4-cis

39. H H H C2S.3R.4S:2'R.3'S)-2.3-trans-3.4-cis:
2.3-trans-3.4-cis

40. H H H C2S.3R.4R:2'R.3'S)-2.3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

41 . OH H H C2R,3S,4R:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

42. OH H H C2R,3S,4S:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-cis:
2,3-trans-3,4-cis

43. H H OH C2R,4S,4S:2'R,3'S)-2.3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

44. H H OH C2R,3S,4R:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-cis:
2,3-trans-3,4-cis
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Rl R2 R3

45. H OH H (2R,3S,4S:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

46. H OH H (2R,3S,4R:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-cis:
2,3-trans-3,4-cis

47. H OH H (2S,3R,4R:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

48. H OH H (2S,3R,4S:2'R,3'SJ-2,3-trans-3,4-cis:
2,3-trans-3,4-cis

49. OH OH H (2R,3S,4S:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

50. H OH OH l2R,3S,4S:2'H,3'S)-2,3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

51 . H H H (2R,3S,4R:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-trans:
2,3-trans-3,4-cis

52. H H H (2R,3S,4S:2'R,3'S)-2,3-trans-3,4-cis:
2,3-trans-3,4-cis

L.3.3 Gekondenseerde tannienvorming deur middel van
'n kinoonmetiedintermediêr

Hemmingway en F0052 het onlangs daarop gewys dat tydens
vergelyking van suur- en basisgekataliseerde reaksies van
(-)-epikatesjien-(4B)-fenielsulfiet en leukosianidien,
kondensasie baie vinniger by pH 9 as by pH 3 plaasvind
(Skema 5). Hiervolgens word beweer dat die biogenese van
gekondenseerde tanniene moontlik deur middel van 'n
kinoonmetied- in plaas van 'n karbokatioonintermediêr plaas=
vind.



Hierdie postulaat word egter ernstig betwyfel, aangesien
die plantsappe waarin hierdie verbindings normaalweg voor=
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Skema 5

R1=H, R2=OH, R3=
SPh, R4=H

R1=OH, R2=H, R3=H
R4=OH

"R 2

R3

R1=H, R2=OH, R3=SPh
R1=OH, R2=H, R3=H

R1=H, R2=OH, R3=SPh
R1=OH, R2=H, R3=H

kom gewoonlik ~uur is. Onder suurkondisies behoort

OH

3
R

Ft' Rl,
~

VOH
OH

pl=H, R2=OH, R3=SPh
R1=OH, R2=H, R3=H
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onderstaande ewewig dus in die rigting van die C4-kar=
beniumioon te verskuif.

o Ar + r+H HO
..... +

OH -H OH
HO

2.4 "Oopring" biflavanofede

Volgehoue studie deur Nonkaka en Nishioka53 het gelei tot
die isolasie van ses nuwe biflavanofede, gambiriin A1(54),
A2 (58), A:i(59), 8 1 (60), 8 2 (61) en 8 3 (62), uit die b1are
en jong takkies van Unc ar ia gambir Roxb. (Rubiaceae).
Die enigste verbindings vroeër bekend in Gambirekstrak
was (+)-katesjien (4) en (+)-epikatesjien (53).

Gambiriin AI-A3(54, 5B, 59) en 81-82(60,61) verteenwoordig
'n nuwe tipe biflavanofed met In 1,3-diarielpropan-2-ol-
eenheid in die molekuul.

Gambiriin Al(54) vorm geen antosianidien met mineraalsuur
nie. Die k.m.r.-spektrum vertoon vier bensiliese meti=
lee np raton e (62. 40 - 3. 10) ene en fIuara gLu sin alg raep
(65.94, s,2-H); sewe aromatiese protone waarvan een na
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hoër veld verskuif is (s, 86.10) karakteristiek van 4,8'-
of 4,6'-gebonde biflavanoiede54. Reaksie van (54) met
bensielmerkaptaan en etanoliese HCI (0.2N) veroorsaak
splyting van die binding tussen die twee monomeriese een=
hede om (+)-katesjien (4) en 'n tioeter (571, waarvan die
struktuur deur middel van k.m.r.-spektra opgeklaar is, te
gee. Splytingsreaksies van die monomeer-monomeer bindings
in proantosianidiendimere met bensielmerkaptaan onder
suurgekataliseerde kondisies, geskied stereospesifiek55

met behoud van konfigurasie en gee die ooreenstemmende
tioeter van die boonste helfte en die vry flavan-3-o1 van
die onderste helfte. Regeospesifieke desulferings-
sikliseringsreaksie op 57 is deur middel van 'n gewone
metileringsprosedure (DMS en K2CD3 in droë asetoon)56
verkry om (+)-katesjientetrametieleter as produk te gee.
Die absolute stereochemie van die twee asimmetriese sentra
in die boonste 1,3 -diarielpropan-2-ol-eenheid is as
dieselfde as dié van (+)-katesjien (4) vasgestel (2R,3S).

Metilering van 54 het 'n nonametieleter (55) gegee met
+M :m/ z 706 enin ten sep ieke by m/ z 181, 2 11, 315 (bas isp iek) ,

327, 345 en 496. Nonkaka en Nishioka53 het die gedupliseer=
de protonseine van die Cl-metileengroep (boonste eenheid)
in die k.m.r.-spektrum van 55 verklaar aan die hand van
beperkte rotasie om die interflavanbinding55• Wat hulle
egter oor die hoof gesien het, is die feit dat 'n kirale
sentrum by die C2-posisie van die 1,3-diarielpropan-2-ol-
eenheid voorkom en gevolglik die twee waterstowwe by Cl
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in twee verskillende omgewings plaas. 55 Is gemaklik
na 56 met behulp van p-tolueensulfoonsuur in benseen
omgeskakel. Die k.m.r.-spektrum van 56 toon duidelik
'n katesjieneenheid in die molekuul met 'n tipiese pa=
troon van die C4-metileenprotone en doeblet van die
C 2-proton. Die A8X-tipe 8-ring aromatiese sisteem as
gevolg van die onderste helfte in die k.m.r.-spektrum van
56, lê na 'n relatief hoër veld (86.52 - 6.751 in verge=
lyking met dié van 63 (86.83 - 7.06). Die ve rs kuiw ing
na hoër veld kan toegeskryf word aan die anisotropiese
effek van die katesjolring in die boonste helfte. Uit
hierdie gegewens kan afgelei word dat in 54, die kate=
sjieneenheid deur middel van sy 8-posisie aan die boonste
eenheid gekoppel is.

4

54
55

RI=k2=H
RI=lvle R2=H

Gambiriin Al

H

53

56 R=Me
61 R=H

Gambiriin 82
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OH
OH

OH H
S "
I

57 CH2

©
H

58

Gambiriin A2

OH

59

Gamb i r i i n A3

H

60

G a mb i r ii n B 2

ORl

62

Gambiriin B2
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Op 'n soortgelyke wyse is bepaal dat Gambiriin A2 (581
'n ooreenstemmende struktuur en bindingsposisie as
Gambiriin Al het, maar dat die onderste eenheid van die

sjien (4) is. Gambiriin A3 (59) is as 'n struktuuriso=
biflavanoied (+)-epikatesjien (53) in plaas van (+l-kate=

meer van Al geidentifiseer met die bindingspunt op die
Cs-posisie van die (+)-katesjieneenheid.

Gambiriin BI-B3 (60 - 62) besit dieselfde basiese skelette
as dié van die A-reeks, behalwe dat die suurstof op C7

van die katesjieneenheid aan C2 van die chalkaaneenheid
gebonde is.

2.5 Oksidatiewe koppelings van fenole.

2.5.1 Die invloed van stereoelektrGniese faktore op
die meganisme van oksidatiewe koppeling by
fenole.

Volgens die "frontier" molekulêre orbitaalteorie, vind
koppeling van resonansgestabiliseerde vryradikale by
voorkeur by die punte van hoogste elek~ronspindigtheid,

Getuienis hiervoor word gevind in die oksi=
dasiereaksie van orsinol (64) wat uitsluitlik die dimeer
(65) gee. Die spindigtheid in die intermediêre 3-hidrok=
si-5-metielfenoksiradikaal is 14 maal hoêr by die 4- en
6-posisies as by die 2-posisie58,
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---e> HO OH

HO HO

64 65

Elektronspindigtheidstudies het aangetoon dat die spin=
digtheid by die para-posisie in 'n reeks van alkielge=
substitueerde fenole ongeveer dubbel dié van die orto-

posisie is59• Hiervolgens is gepostuleer dat.oksida=
tiewe koppeling van fenole met vry orto- en para-posisies,
oorwegend para-para-gekoppelde produkte in die afwesigheid
van ste ries efa ktore sal gee.'

3,5-oimetielfenol (66) is as 'n modelverbinding by oksida=
tiewe koppelingsreaksies gebruik, aangesien dit beide 'n

vry orto- en para-posisie besit en moontlike steriese
effekte beperk sou wees sodat dit nie koppeling behoort
te inhibeer nie62• Oksidasie is uitgevoer met behulp
van di-t-butielperoksied by 1400 of di-t-butielperoksa=
laat by 250 met 'n tienvoudige oormaat fenol in chloro=
benseen. Die volgende produkte is verkry :



67 68 69
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R R OH

+
R

R
+

R OH OH
66

a R=Me
b R=H

Die hoofproduk van oksidasie by 1400 is die orto-orto-ge=
koppelde ~roduk (67a); geen para-para- koppeling (69a)
vind plaas nie. By laer temperature is die hoofproduk
die orto-para-isomeer (68a) met weereens weinig van die
para-para-dimeer (69a) as neweproduk. Die lae opbrengs
van (69a) mag oppervlakkig beskou, aan die hand van die
feit dat die para-posisie steries ietwat meer verhinderd is
as die orto-posisie, verklaar word. Dit blyk egter nie
die geval te wees nie, aangesien oksidasie van fenol by

1400 hoofsaaklik die orto-orto-gekoppelde produk (67b)
lewer, alhoewel 'n hoër opbrengs van die orto-para-produk
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(68b) verkry is as tydens die oksidasie van 3,5-dimetiel=
fe nol. Hierdie resultate dui daarop dat die vorming
van voorkeurprodukte nie bevredigend aan die hand van
spindigtheid- of steriese oorwegings verklaar kan word
nie.

Tabel 3 Verhoudings van oksidasieprodukte van Fenol
en 3,5-Dimetielfenol.

Fen ol Dks idee rmi dde 1 Temp °c Produkte (% )

(67) (68) (69)

3,5 -Me 2C6 H 3 OH t(Bu 0)2 140 77 16 0
t 25(Bu 0-C02)2 17 40 8

C6HsOH t 140 48 26(Bu 0)2 2
t(Bu 0.C02)2 25 26 35 28

'n Teoretiese studie van die koppeling van bensielradikale6)
wat isoelektronies met fenoksiradikale is, toon aan dat·
die gesamentlike nadering van die radikale in 'n toebroodjie-
tipe geometrie met 22 kkal.mol-1 meer stabiel is as twee
geisoleerde bensielradikale. Perkins et aZ.62,63 het,
deur gebruikmaking van die MINOO-3 metode en standaard
parametrisering, energiekurwes vir verskeie geometriese
benadering:; van twee f enoksi r-edi kaLe ber-eke n . Vanaf 'n
verskeidenheid van benaderings is die verstelde (70)
["staggered"] en verduisterde (73) ["eclipsed"] orienta=



sies as die optimum konfigurasie vir die koppeling van
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fenoksiradikale aangedui.

70

o~

o~

73

o

Die verstelde oriëntasie

71 (0,0)

67b

o

is, as gevolg van die relatief groter interplanêre
afstand, ten opsigte van energievereistes meer gunstig.

Perkins et aZ.63 postul~er dat hierdie klein energiegrens
beduidend is, aangesien die verstelde konfigurasie na óf
die orto-orto óf die orto-para. maar nie die par a=par a >

74 (0,0)

67b

+

72 (o,p)

6Bb

75 (p,p)

6gb

gekoppelde produk kan lei nie. Hierteenoor kan die ve r=
duisterde konfigurasie 6f die orto~orto 6f para-para-
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gekoppelde produkte maarnie die orto-para-gekoppelde
produk gee nie. Die groter 9tabiliteit van die ver=
stelde konfigurasie kan deels toegeskryf word aan die
feit dat die twee suurstofatome in die verduisterde
konfigurasie 'n elektrostatiese afstoting ondervind.
Die koppeling van bensielradikale geskied via 'n ver=
duisterde konfigurasie, aangesien soortgelyke elektro=
statiese afstotende effekte nie teenwoordig is nie.

Die verhouding van orto-orto- (57) en orto-para-gekoppel=
de produkte (58) verkry tydens die oksidasie van beide
fenole, neem merkbaar af by laer temperature (Tabel 3).
Perkins et aZ.63 het hierdie waarneming verklaar aan die
hand van kompeterende termodinamiese en kinetiese fak=
tore. By hoë temperature ondergaan die verstelde kon=
formasie (70) C-C-bindingsvorming om by voorkeur die
termodinamies meer stabiele (meer gekonjugeerde) dimeriese
sikloheksadienoon (74) te gee wat enoliseer na 57b. By
laer temperature is die vorming van die alternatiewe
siklnheksadienoondimeer (72) meer gunstig moontlik as
gevolg van spindigtheidsoorwegings. Die berekeninge62'63
het hierdie gevolgtrekkings onderskryf.

vry orto- en para-posisies kan verklaar. Die verloop

Hierdie resultate dui daarop dat stereoelektroniese fak=
tore die voorkeurkonformasie van orto-orto en orto-para-

gekoppelde produkte tydens die oksidasie van fenole met

van die reaksie word dus gekontroleer deur die balans
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tussen die gunstige SOMO-SOMO interaksies van die ra=
dikale en die ongunstige elektrostatiese en steries
afstotende effekte inherent in hierdie sisteme teen=
woordig met die optimum balans in 67b.

2.5.2 Steriese effekte tydens oksidasie van fenole

2.5.2.1 Die rol van steriese effekte by die
oksidasiemeganisme van metiel-gesub=
stitueerde fenole

Na aanleiding van die resultate verkry in afdeling 2.5.1.,
het Perkins et aZ.64 hul studie uitgebrei deur 'n teore=
tiese ondersoek ten opsigte van die nie-bindende inter=
aksies tussen substituente van fenole. 'n Teoretiese
ondersoek is geloods ten opsigte van die dimerisasie
van 3,5-dimetiel- en p-metiel-fenoksiradikale asook 'n
eksperimentele studie van die oksidasies van 2,3-dimetiel-
en 2,3,5-trimetielfenol.

'n Reeks van MINDO-3 berekeninge is gedoen op die dimeri=
sasiereaksies van 3,5-dimetiel- en p-metiel-fenoksiradi=
kale waarvan die twee belangrikste geometriese benaderings
deur 76b - 77b en 76c - 77c onderskeidelik gegee word.

Die resultate verkry stem grootliks ooreen met dié van
die dimerisasie van fenoksiradikale. -,Die verskil kom
egter daarby dat by die aanvanklike stappe van die di=
merisasieproses, is die energieverskille tussen die ver=
stelde en verduisterde konfigurasies groter as dié vir



die ongesubstitueerde fenoksiradikaal. Dit kan toege=
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2

R2 1

R 11---"""<::~.~~ _R 1

D

76 77

skryf word aan die destabiliserende effek van die metiel=
groepinteraksies van 77b relatief tot 76b en die van
77e relatief tot 76e. Die konfigurasie 76b besit ook
een paar nie-bindende metiel-metiel interaksies. Daar
is egter ook twee pare metielsuurstof interaksies. Die
teenwoordigheid van laasgenoemde kan 'n stabiliserende
invloed hê op die verstelde benadering, aangesien k.m.r.-
studies van propanaaldaarop dui dat die mees stabiele
konformasie van die molekuul dié is waar die metiel- en
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karbonielgroep verduisterd ten opsigte van mekaar
is G 5 , GG.

Hierdie berekeninge het aangedui dat daar 'n groter nei=
ging vir die 3,5-dimetielfenoksiradikale is om via die
verstelde geometriese benadering te dimeriseer om orto-
orto- en orto-para C-C-gekoppelde produkte te lewer
eerder as die verduisterde benadering wat die para-para-

gekoppelde produk sou gee. In vergelyking met fenol
kom baie minder para-para-koppeling tydens die oksidasie
van 3,5-dimetielfenol voorGa.

Vir beide 3,5-dimetiel- en p-metielfenoksiradikale is
die energievereistes via die verstelde benadering laer
as dié vir die verduisterde benadering in kontras met
die dimerisasie van fenoksiradikale wat die effek van
nie-bindende interaksies tussen metielgroepe onderskryf.

Na aanleiding van bogenoemde oksidasiestudies van 3,5-
dimetielfenol en fenolGO, is 'n soortgelyke studie op
2,3-dimetielfenol gedoen.

2,3-0imetielfenol het vry orto- en para-posisies sodat
drie bifeniel-C-C-gekoppelde produkte (78 - 80) moontlik
is.

'n Aanvanklike ongerymdheid is die vorming van aansien=
lik meer van die para-para-gekoppelde produk (80) tydens
die oksidasie van 2,3-dimetielfenol met di-t-butielpe=
roksalaat by 250 as tydens die vergelykende oksidasie van



78 79 80

- 34 -

Me Me OH
Me

H Me
OH Me

Me
Me HO HO

3,5-dimetielfenol. Die vorige postulaat dat nie-binden=

de interaksies by die verduisterde benadering groter is
in gesubstitueerde fenole, wat hierdie stelling minder
belangrik maak, word hier weerspreek. Daar is egter
twee moontlike verduisterde geometriese benaderings vir
para-para-koppeling van 2,3-dimetielfenoksiradikale (83
en 84). Die rangskikking (84) besit geen metiel-metiel
nie-bindende interaksies nie wat hierdie spesifieke be=
nadering bevoordeel in teenstelling met die 3,5-dimetiel=
fenoksiradikale.

Die situasie word verder gekompliseer deur die feit dat,
as gevolg van die asimmetriese aard van dié radikale,
daar ook twee moontlike verstelde geometriese benaderings
vir die 2,3-dimetielfenoksiradikale (81 en 82) is.

Die gunstiger benadering (82), waar geen metiel-metiel-
interaksies voorkom nie, lewer die orto-para produk (79)
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terwyl 81 die orto-orto-dimeer (78) gee. Die eksperi=
menteIe resultate skyn op die oog af hiermee te verskil.
Dit is aanneemlik dat die twee 2,3-dimetoksifenoksiradi=
kale tydens,hul benadering effens na mekaar gebuig is as
gevolg van die nie-bindende interaksies. Hierdie oor=
helling, wat groter vir 82 as vir 81 is, bring die twee
orto-posisies nader aan mekaar wat 'n orto-orto-gekoppelde
produk mag teweeg bring.

Tydens die studie van die oksidasie van 2,3,5-trimetiel=
fenol met di-t-butielperoksied by 1400, is gevind dat
slegs die orto-orto-gekoppelde bifeniel (85) voorkom.
Geen orto-para-gekoppelde isomeer (86) is gevind nie.
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Me

Me

Me

Me OH

85 86

Die bifeniel (85) mag vorm via 'n verstelde konfigurasie
waarin daar een metiel-metiel en twee metiel-suurstof
interaksies is. Dieselfde steriese interaksies is in
die verstelde benadering vir koppeling van 3,5-dimetiel=
fenoksiradikale teenwoordig, waaronder die orto-orto-

gekoppelde produk dan hoofsaaklik voorkom.

Die gevolgtrekking vanaf bogenoemde gegewens dui aan dat
die koppeling van fenoksiradikale deur 'n verstelde toe=
broodjietransisietoestand geskied. Wanneer meer as een
van so 'n transisietoestand oorweeg word, vind reaksie
by voorkeur via die transisietoestand waarin nie-binden=
de interaksies tussen die metielgroepe geminimiseer is,

plaas. Direkte kwantummeganiese berekeninge onderskryf
hierdie gevolgtrekkings.
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2.5.2.2 Optiese isomerisasie as gevolg van
beperkte rotasie ("Atropisomere") -
positiewe en negatiewe "buttressing"
effekte

"Atropisomerie" is die term wat gebruik word om enige
tipe stereoisomerie as gevolg van beperkte rotasie om
'n enkelbinding en waar die isomere isoleerbaar is! te
beskryf. Die skeidslyn tussen konformasie-isomerie
en atropisomerie is nie skerp gedefinieer nie. By
kamertemperatuur is 'n verskil van 16 tot 20 k.kal.mol-1

tussen rotasie-isomere 'n vereiste vir hul isolasie.
By laer temperature verklein hierdie grense en by hoër
temperature kan verbindings wat as atropisomere bekend
staan, onderling na mekaar omgeskakel word.

2.5.2.2.1 Bifeniel isomerie

Dit is voorgestel67 dat molekule soos 87 en 88 nie gere=
delik in 'n planere vorm voorkom nie as gevolg van die
steriese interaksies van die groot orto-substituente.
Enige nie-planere vorm van hierdie molekuul is ontneem
van 'n vlak van simmetrie en open dus die weg tot die
voorkoms van stereoisomere.

Figuur 1 verteenwoordig die situasie in terme van ener=
gieë. Die (+) en (-) vorms van 87 verteenwoordig spe=
sifieke kon'Formasies wat dieselfde vrye energie het,



o
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87 R=N02,
88 R=R1=N02
89 R=H, R1=N02

is 'n maksimum-energie konformasie wat die transisie=
toestand vir onderlinge omskakeling van die enantio=
mere, met ander woorde vir rasemisering, verteenwoordig.
Hoe meer die orto substituente in die planêre vorm
saamgedruk is, hoe hoër is die energiemaksimum en hoe
moeiliker is rasemisering .

'n Molekuul soos 2,2'-dikarboksi-6,6'-dinitrobifeniel
kan op twee maniere rasemiseer (Figuur 1), naamlik deur
'n nitrogroep verby 'n nitrogroep of'n karboksielgroep
verby 'n karboksielgroep te forseer (transisietoest~nd
B) asook deur 'n nitrogroep verby 'n karboksielgroep by
albei kante te forseer (transisietoestand A). Uit
vorige gegewens sal die transisietoestand waar die groe=
pe van ongelyke "grotes" by mekaar verby beweeg dié met
die laer energie wees (toestand A).

Hoe groter die orto-groepe is, hoe moeiliker geskied
hierdie proses van rasemisasie en hoe meer stabiel is
die enantiomere wat voorkom.
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Figuur 1 Energiediagram van 2,2'-dikarboksi-6,6'-

Ol
'r-i
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~
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C
W

din itrobifen iel

o 90 180 270 360

Interplanêre hoek

Die oortuigendste getuienis vir die invloed van die orto-

substituente op die oorgangstoestand vir rasemisering

(Fig. 1), is steries van oorsprong en is die gevolg van
die elegante werk van Westheimer en medewerkers6S-71•
Hierdie navorsers was in staat om die entalpie vir
rasemerisasie van drie verskillende di-orto-gesubstitu=
eerde bifeniele vanaf bekende data aangaande Van der
Waalsradii asook strekkende en buigende kragkonstantes
van verskeie bindings, korrek te beraam. Dit dui daar=
op dat die nie-verwronge planêre transisietoestand soos
aangedui in 90-95, nie die werklike transisietoestand
is nie as gevolg van die drastiese Van der Waals inter=
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aksies tussen die a-, b- en H-groepe wat met hierdie
geometrie ooreenstem.

a H

R R

90. a=b=SD3H, R=H
91. a=b=SD2DC6Hs, R=NH2
92. a=N(CH3)2, b=N(CH3)3, R=H
93. a=CD2H, b=CDH(C6Hs)2, R=H
94. a=b=Br, R=CD2H
95. a=b=I, R=CD2H

Hierdie interaksies kan verminder word deur samepersing
en buiging van die C-H(orto)-binding, strekking van
die interannulêre binding en verwringing van die ben=
seenringe. Nadat daar vir hierdie veranderings, die
energie daarvoor benodig asook die oorblywende Van der
Waalsenergie toegelaat is, bestaan daar 'n uitstekende
korrelasie tussen die berekende en eksperimentele akti=
veringsentalpieë vir rasemisasie.

In 1934, het Chien en Adams72 gevind dat die teenwoordig=
heid van 'n substituent op die 3'-posisie, die tempo van
rasemisasie van die opties aktiewe 2-karboksi-2'-metoksi-
6-nitrobifeniel (96) tot 'n groot mate verminder. Die
graad van afname in tempo van rasumlsering is afhanklik
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van die 3'-substituent. Rieger en Westheimer7o,71
het gevind dat 2,2'-dijodo-5,5'-dikarboksibifeniel
(97a) 30 000 maal vinniger as 2,2' ,3,3'-tetrajodo-5,5'-
dikarboksibifeniel (97b) rasemeriseer. Die aktive=

. 1ringsentalpieë is 21.0 en 27.3 k.kal.mol- (1kal=4.18J),
onde rs kei del ik.

96 97a X=H
b X=I

Hierdie tempoverlagende effek vir die rasemisasie van
die m -sub stit uent, sta an bek end as die "but tre ss ing"

riese verhindering tot 'n mate op te hef. Die teen=

effek. In die planere transisietoestand vir rasemise=
ring, buig die orto-groepe weg van mekaar om die ste=

woordigheid van 'n groep in die aangrensende meta-posisie
ver hoe d hie rdie weg b uigin g tot 'n m ate deu r "butt re ssin g"
van die o-substituent. GeNolglik word die energie van
die transisietoestand verhoog. Die "grondtoestand" van

Ihierdie rangskikking word beskou as feitlik vry van
stremming en die "buttressing" deur die m-substituente
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affekteer nie juis die grondtoestandenergie nie. Die
"buttressing" effek verhoog dus slegs die energiever=
eistes vir rasemisasie en word aldus as 'n positiewe
"but t ressin g" ef fe k bes temp e1.

Die "buttressing" effek op die energievereiste vir in=
terne rotasie om 'n Sp2-Sp2 enkelbinding, is gewoonlik
positief, aangesien die grondtoestandenergie weinig
deur teenwoordigheid van 'n "buttressing" substituent
beinvloed word. Wanneer interne rotasie rondom 'n

Sp2-Sp3 of Sp3_Sp3 binding voorkom, is die situasie
anders, aangesien in die grondtoestand gewoonlik opeen=
hoping van groepe plaasvind. Wanneer 'n substituent
in hierdie "oorbevolkte" ruimte inforseer word, sal die
grondtoestandenergie as gevolg van die groter opeenho=
ping styg. Aangesien die energievereiste vir rotasie
die verskil in energieë tussen die grondtoestande en
die transisitoestande is, beskik die transisietoestand
egter nog steed~ oor meer opgehoopte groepe as die grond=
toe sta nden kan daars tee ds I n pos itie we" but tressin g "
effek voorkom73.

Slegs I n paar voorbeelde van rieget i ewe "buttressing" ef=
fekte is bekend. Die energievereistes van die opties
aktiewe difenielmetaan derivaat (98) neem af tydens die

sien daar twee C-C-bindings bestaan waarom interne rota=
sie beperk word, is die waargenome vereistes meganisties
kompleks. Akkerman en COOpS73 skryf die vertraging egter
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toe aan die toename in grondtoestandenergie.

CH

98 x = Hof CH 3

Oki et al.74 het na indringende studies tot die gevolg=
tre kkin g gek 0m dat neg atie we" but tressin g" effek te vol g
uit die feit dat die transisietoestand vir rotasie min=
der gedestabiliseer word as die grondtoestand tydens
die invoeging van 'n "buttressing" substi tuent.

se groepering" eerder gebruik word. By bifenielisome=

2.5.2.2.2 Isomerie by polifeniele

In polifeniele met groot orto substitusie waar beperkte
rotasie om meer as een enkelbinding voorkom, mag gevalle
van diastereoisomerie voorkom. Die begrip dat diaste=
reoisomere ve~bindings is wat meer as een kirale sentrum
besit, is dus oorvereenvoudig. In stede daarvan om van
asimmetriese sentra te praat, moet die term "dissimetrie=

risasie word vir die eerste maal molekule aangetref wat
dissimmetries is sonder dat hulle oor asimmetriese atome
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beskik. In hierdie geval is die "dissimmetriese groepe=
ring"vandie verhinderde bifenielsisteem só gesubstitu=
eerd dat 'n vlak van simmetrie afwesig is.

In die para-terfeniel (99 - 102) kom twee sulke dissim=
metriese groeperings voor. Oor die algemeen kan hier=
die molekules as twee diastereoisomeriese pare van
enantiomere (vier optiese isomere in totaal), voorkom.
Hierdie getal mag egter verminder word deur die voorkoms
van meso-vorms.

y y

99 100

x

<Q)
x

101 102

99. Mees algemeen met twee dl pare. Hierdie kan
deur "cis" (X-atome op die buiteringe aan self=
de kant) en "trans" (X-atome aan teenoorgestelde
kante) aangedui word.



102. cis-trans-isomere. Beide isomere het 'n simme=
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100. Die trans-isomeer het 'n simmetriesentrum en is
opties onaktief; hierdie molekuul bestaan dus
as 'n dZ-paar en 'n meso-vorm.

101. Die cis-isomeer is 'n meso-vorm, aangesien 'n
vlak van simmetrie voorkom (deur middelste ring),
terwyl die trans-isomeer dZ. is.

triesentrum of vlak van simmetrie en is daarom
opties onaktief.

2.6 Oksidatiefgekoppelde Biflavonoiede

2.6.1 Biflavone

2.6.1.1 Isolasie en struktuuropklaring'5

Biflavone kan in vier hoofgroepe verdeel word naamlik
die amentoflavoon (103)-, die hinokiflavoon (104)-,
die cupressuflavoon (105)- en die agathisflavoon (106)-

ree kse ,

Bogenoemde reekse word in tabelle 4 - 8 saamgevat.
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Tabel 4 aiflavone van die amentoflavoon-reeks
(3'8 a-A ring koppeling)

R

OR'"

103

R R' R' , R' , , aiflavone

1 . H H H H amentoflavoon
2. Me H H H sequoiaflavoon
3 . H Me H H bilobetien
4. H H Me H sotetsuflavoon
5 • H H H Me podocarpusflavoon A
6. Me Me H H ginkgetien
7 . H Me H Me isoginkgetien
8. Me H H Me {podocarpUSflavoon a

( = putraflavoon)
9. Me l"le H ["ie sciadopitysien

10 • H 1"1 e ~18 Me kayaflavoon
11. i"le H Me Me he\leaflavoon
12. Me Me Me Me amentoflavoon

{tetrametieleter
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Tabe15 Biflavone van diehinokiflavoon-reeks
(4'-0-6 B-A ring koppeling)

R
R' ,

OH
104

R R' R' , Biflavone

1 . H H H hinokiflavoon
2. Me H H neocryptomerien
3. H Me H isocryptomerien
4. H H Me cryptomeri en A
5. H Me Me cryptomeri en B
6. Me Me H chamaecyparien
7. Me H Me {hinOkiflavoon

1-7,II-4'-dimetieleter
8. Me lY] e Me { hinokiflavoon

trimetieleter

Tabel 6 Biflavone van die cupressuflavoon-reeks
(8,8 A-A ring koppeling)

OH o

RO

OR' "

UR'

R' 'n

105
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R R' R I I R I I Biflavone

1. H H H H cupressuflavoon
2. Me H H H 1-7-0-metiel-

cup ress uflavoon
3. Me H Me H { 1-7,II-7-di-O-metiel-

cupressuflavoon
4. .Me Me Me Me { cupressuflavoon

tetrametieleter

Tabel 7 Biflavone van die agathisflavoon-reeks
(6,8 A-A ring koppeling)

R'O

OR" I

OH
106

R R' R I I , R I I I Biflavone

1 . H H H H agathisflavoon
2 • Me H H H 1-7-0-metielagathis=

flavoon
3 . Me H H Me 1-7,II-4'-di-O-metiel=

agathisflavoon
4. Me H Me H 1-7,II-7-di-O-metiel=

agathisflavoon

Lo cks Le y Ï ? gee 'n volledige bespreking van struktuuropklaring
van biflavone deur benutting van ultraviolet, massaspektro=
metrie en k.m.r.-gegewens.
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- 49 -

2.6.1.2 Kirale eienskappe van biflavone

Vroe~re voorspellings76 dat biflavone soos ametoflavoon
(103) en cupressoflavoon (105) en hul natuurlike eter=
derivate optiese aktiwiteit deur steriese inhibisie ten
opsigte van rotasie rondom die diarielbindings behoort
te vertoon, is eers in 1968 verklaar. 'n Gekombineerde
Anglo-Indiese groep77,78 het die teenwoordigheid van
opties aktiewe metieleterderivate van amentoflavoon en
cupressuflavoon aangeteken. Later is die moederbifla=
vone amentoflavoon (103) en cupressoflavoon (1051 uit

ke i 1 t . . t i kt i .. 1 79 , 80vers eIe p an spesIes In op les a lewe vorms gelso eer .
Ultravioletspektroskopie is suksesvol aangewend vir struk=
tuuropklaring van hierdie opties aktiewe verbindings.
In neutrale etanoliese oplossing vertoon die UV spektra

\

van apigenien (107) en verwante eenvoudige flavone twee

skuiwings in hierdie posisies kom voor tydens byvoeging
van sterk basis (bv. NaOH) na gelang van die hidroksile=
. t 81r-r ngspa rone . Na aanleiding hiervan kan met byvoe=

ging van sterk basis by biflavone, die hidroksilerings=
patrone van hierdie verbindings uitgeken word.

H DH

107



meriese radikale 108 - 110 (Skema 6). Alhoewel hierdie
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2.6.1.3 Sintese van biflavone met spesifieke ver=
wysing na fenoloksidasie

Die volgende kategorieë aangaande die sintetiese bena=
derings ten opsigte van biflavone (103 - 106) verdien
vermelding :

1. Koppeling van twee flavooneenhede deur
middel van die Ullmann-reaksie82-84

2. Ullmann-sintese van gepaste gesubstitu=
eerde bifeniele gevolg deur hul hete=
roannulering na biflavone85

3. Wesseley-Moser herrangskikking van bestaan=
de biflavone [ onderlinge omskakeling van
bv. 105 en 106]80

4. Gedeeltelike metilering en demetilering van
natuurlike en sintetiese biflavone86

5. Fenoloksidatiewe koppeling van flavone.

Barker, Ollis en medewerkers87 het voorgestel dat die
konsep van fenoloksidatiewe koppeling 'n verklaring vir
die biogenese van biflavone mag bied. Waiss en mede=
werkers88 het die oksidatiewe koppeling van apigenien
(107) ondersoek deur benutting van alkaliese kaliumferri=
sianied en het twee biflavone met C-3'/C-3 en C-3/C-3

interflavoonbindings geïsoleer. Vorming daarvan is
moontlik te wyte aan geskikte spinparing van die ~8S0=



om bv. amentoflavoon (103) te gee. Alternatiewelik gee
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vorms van interflavoonbinding nog nie in die natuur
verkry is nie, bestaan daar geen rede om te glo dat
hulle nie wel gevind sal word nie.

Selfkoppeling van die mesomeriese radikaal (108 - 110)
kan nie die vorming van natuurlike biflavone met 'n
interflavoonkoppeling tussen C-6 en C-8 van ring A ver=
klaar nie. Elektronspinresonansstudies89 dui daarop
dat delokalisering van 'n ongepaarde elektron wat aan=
van k1ik by die C-4' hid ro ksi'groepi nap I gen ien (1 07)
geskep word, tot ringe B en C beperk is (Skema 6).
Waiss en medewerkersB8 postuleer egter dat 'n radikaal

•aanvanklik by C-4' in ap i ge ni en (107) geskep woord, gevolg
deur delokalisasie waarna die elektronryk C-6 of C-8 po=
sisies van die floroglusinolring van 'n intakte apige=
nienmolekuul elektrofilies aangeval word met vorming van
interflavoonbinding. Radikaalsubstitusie soos bv. by
104 kom dus by voorkeur bo radikaalparing soos bv. by
105 voor.

Wanneer 'n radikaal egter byeen van die hidroksigroepe
in ring A van apigenien gevorm word, veroorsaak deloka=
lisering van die elektron in hierdie ring paring tussen
die onafhanklike gevormde radikale 109 en 111 (Skema 7)

selfkoppeling van 111 of koppeling met 112 'n verklaring
hoe cupressuflavoon (105) en agathisflavoon (106) gevorm
word. Radikaalsubstitusie kan egter nie die vorming
van die laasgenoemde twee tipes biflavone verklaar nie.
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Onlangse eksperimente deur Natarajan, Murti en Seshadri90

suggereer dat radikale by ring A vanaf 'n apigenienderi=
vaat gevorm kan word mits die C-4' en C-7 hidroksiegroepe

dimerisasie van apigenien-4' ,7-dimetieleter (113) met
ferrichloried in kokende dioksaan, gee 'n produk in 6%
opbrengs waarvan die eienskappe op 'n C-6/C-6 gekoppelde
biflavoon (114) dui. Die simmetries gekoppelde analoog
van cupressuflavoon (105) is egter nog nie in die natuur
gevind nie.

Skema 6 Vorming van 'n apigenielradikaal en sy deloka=
lisering oor ringe B en C

HU HH o .
K3Fe(CN)6...

OH
108

107

Jl
HO

0
H 0

..:::::

HO 0 HO

110 109



H (Jl

w

Skema 7 Voorgestelde meganisme vir die vorming van amentoflavoon (103), cupressuflavoon

(105) en agathisflavoon (106) vanaf apigenien (107)

HO OH H H

HO 0
-H· by
------,Q!!>

C-5
O. 0

107

I-H· by+ C-4' t
H o H OH HO HI

.. ~ H

HO
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HO
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2.6.2 Biflavanole

Roberts en Myers91 het die biflavanole 115, 116 en 117
voorgestel as tussenprodukte van hoër molekule tydens
die fermentasie van tee. Hierdie verbindings is twee
jaar daarna deur Vuatez en Brandenburger92 uit tee-ek=

strak geïsoleer. Struktuuropklaring is deur middel van

k.m.r. spektroskopie gedoen93. Biogeneties ontstaan
hierdie verbindings waarskynlik deur oksidatiewe koppe=
ling van die monomeriese (+)-gallokatesjieneenhede.

115. R1=R2=H; Biflavanol
116. Rl=galloiel; R2=H; Biflavanolgallaat
117. Rl,R2=galloïel; Biflavanoldigallaat

-----00000-----
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HOOFSTUK 3

BESPREKING
==========

Isolasie van mono-, bi- en triflavanoiede uit die kern=
hout van Prosopis gZanduZosa asook die sintese van som=
mige biflavanoiede.

3.1 Inleiding

Die donker voorkoms van die kernhout van Prosopis gZandu=

Zosa (mesquite) kan toegeskryf word aan die teenwoordig=
heid van 'n verskeidenheid flavanoiede waarvan dié met
die 3' ,4' ,7,8-tetrahidroksi-fenoliese substitusiepatroon
die belangrikste is. Die monomeriese flavan-3-o1 met
hierdie hidroksileringspatroon is as hoofkomponent uit
die kernhout geïsoleer. Spoorhoeveelhede van die oor=
eenstemmende flavan-3,4-diol is ook gevind. Alhoewel
"konvensionele" dimere - met ander woorde dié wat vorm
deur middel van suurgekataliseerde kondensasie van elek=
trofiele spesies met nukleofiele - aangetref word [ C4 (sp 3)_

C6 /8 (Sp2)] word hierdie tipe verbindings oorheers deur
oksidatiefgekoppelde analoë - i.e. A-ring aan A-ring en
A-ring aan B-ring [Cs(Sp2)-CS/6lsp2.)]. Alhoewel natuurlike
oksidatiefgekoppelde biflavanoiede geensins uitsondErlik

op biflavanoied- en triflavanoïedvlak aangetref is. Hier=

is nie (2.6.1), is die uniekheid van die huidige oncler=
soek daarin gesetel dat oksidatiefgekoppelde atropisomere

die hoër polifenole word waarskynlik deur herhaaldelike
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kondensasie via vryradikaalmeganismes gevorm.

Dit moet daarop gelet word dat die 7,8-hidroksilerings=
patroon van die A-ring van die meerderheid van verbindings
uit Prosopis gZanduZosa, vatbaar is vir oksidasie en
aldus hul isolasie bemoeilik. Alhoewel in die kernhout
dimeriese verbindings (bestaande uit monomeereenhede wat
nie as sulks geïsoleer is nie) gevind is, beteken dit nie
dat hierdie monomere noodwendig afwesig is nie. Die
vermoede bestaan dat hulle óf as gevolg van lae konsen=
trasies oor die hoof gesien is óf in die loop van bioge=
nese gevorm, maar dan verbruik word vir hoër tannienvor=
ming. Hierdie ondersoek kan dus eerder as 'n "inleiding"
tot verbindings in Prosopis gZandulosa beskou word, wat
in 'n uitgebreide ondersoek verder uitgebou sal ward.
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3.2 Monomeriese verbindings

3.2.1 (2R/3S)-2/3-trans-3/3' 14' 17/8-pentahidroksi=
flavaan (118)

119 R1=Me
120

sileringspatroon bevestig. Die IH-kmr-spektrum van 118

Die 3' 14' 17/8-tetrahidroksiflavan-3-o1 (118) is vantevore
'n enkele keer deur Miyachi et aZ.23 getsoleer en opper=
vlakkig bespreek. Hierdie flavan-3-o1 kom as hoofkompo=
nent in die kernhout van Prosopis gZanduZosa voor. AI=
kalismelting van die vryfenoliese komponent (118) het
pirogallol en protokatesjoësuur gelewer wat die hidrok=

[plaat 1; (CD 3) 2 CD; 30 30 K ] too nin die het erosik Iiese
gebied 'n doeblet van kwartette [62.65, J 15.0 en 8.0 Hz,
4-Ha; 82.90, J 15.0 en 5.0 Hz, 4-He] kenmerkend van die
metileenfunksie van 'n flavan-3-o1 asook 'n multiplet
(63.78 - 4.10, 3-H + OH) en 'n doeblet (64.53, J 7.75 Hz,
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2 -H) • Die IH-kmr-spektrum van die metieleterasetaat
(120) (plaat 2;. CDC13; 304oK) vertoon hoëveld aroma=
tiese doeblette, een skerp (cS6.30; J 8.25 Hz, 6-H)
en een verbreed (cS6.50; J 8.25 Hz, 5-H). Spin-spin=
ontkoppeling van 4-CH2, bevestig die toeseggings gemaak
aangaande die aromatiese A-ring protone. Toepassing
van die oplosmiddelverskuiwingstegniek (C6D6) deur Pelter
et aZ.94, korreleer met die 7,8-hidroksileringspatroon
deurdat een metoksisein nie verskuif nie (plaat 3).

Die koppelingskonstantes (J2,3 7.75 Hz; halfstoelkonfor=
masie) vir die vryfenol (118) (plaat 1) en die metieleter
(119) (plaat 4) korreleer met dié van (+)-katesjien.
'n Effense afwyking word by die metieleterasetaat (120)
(plaat 2) bespeur (J2,3 5.5 Hz) moontlik as gevolg van
'n nie-bindende afstotende interaksie tussen 3-0Ac en
die B-ring wat 'n verwringing van die halfstoelkonforma=

Massaspektrometriese gegewens korre18er
ste 1d8 st rukt uur: [m / z 388 (M+ 15 .4%) ;

51 .6)

met die voorge=
+m/z 328 lr~ -60;

sie teweeg bring. Die relatiewe stereochemie word dus
aan die hand van hierdie koppelingskonstantes as 2,3-
trans toegeken.

Die SO-spektrum van die tetrametieleterasetaat (120) ver=
toon 'n sterk negatiewe Cotton-effek by ca. 225 nm wat
inet dié van (+) - kat esjien (4 ) ( pla at 50) korre leer.
Die absolute stereochemie is vervolgens as 2R,3S toege=

ken.

] RDA-fragmentasie-ione met of sonder waterstof=
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oo r-dr-eg ] m/z 167 (M+ -RDA + H, 72.4);

8.1)]is waarneembaar (Massaskema 1).

+m/z 166 (M -RDA,

3.2.2 (2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-cis-3,3' ,4,4' ,7,8-

heksahidroksiflavaan (121)

122 R1=Me p2=Ac

Alkalismelting van hierdie flavan-3,4-diol (121) het piro=

gallol en protokatesjoësuur gelewer wat op dieselfde feno=

liese hidroksileringspatroon as dié van die flavan-3-o1

(118) dui. Die substitusiepatroon is bevestig deur IH

kmr-gegewens (plaat 5) van die tetra-o-metieleterdiasetaat

(122). In die aromatiese gebied verskyn die twee orto-

gekoppelde eenprotondoeblette (AB-sisteem) afkomstig

van die A-ring. Hierdie verskynsel is kenmerkend van

verbindings met 'n 7,8-substitusiepatroon op die A-ring.

Protone van die B-ring vertoon 'n komplekse ABX-sisteem

naamlik 'n orto-gekoppelde eenprotondoeblet en 'n meta-

gekoppelde eenprotondoeblet asook 'n eenprotonkwartet.
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Die koppelingskonstantes van die heterosikliese protone
uit die spektra (J2,3 10.0 en J3,4 3.0 Hz) is aanduidend

die volledige lH kmr-gegewens met dié van die 2,3-trans-

3,4-cis-diol uit Acacia nigrescens33 bevestig hul identi=
teit. Massaspektrometriese (MS) gegewens (M+ 446)
(Massaskema 2) korreleer verder goed met dié deur Roux
en medewerkers beskryf33.

Aangesien 121 slegs in spoorhoeveelhede geïsoleer is,
kon die spesifieke rotasie nie bepaal word nie. Die
SO-spektrum van die tetrametieleterdiasetaat (122), toon
'n sterk negatiewe Cotton-effek (ca. 230 nm) wat korreleer
me t dié van (+) - mo Ilisaca cid ien (28) (pla at 51) . Die
absolute stereochemie word as 2R,3S,4S toegeken. Dit
stem ooreen met dié van die verbinding uit Acacia nigrescens

geïsoleer.
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3.3 "Konvensionele" biflavanoiede

3.3.1 Bek~nde "konvensionele" biflavanoiede

C2R,3S)-2,3-trans-6-[C2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-trans-
3,3' ,4' ,7-tetrahidroksiflavan-4-iel]-3,3' ,4' ,5,7-pen=
tahidroksiflavaan (123) en'

C2R,3S)-2,3-trans-8-[C2R,3S,4R)-2,3-trans-3,4-cis-3,3'~

4' ,7-tetrahidroksiflavan-4-iel]-3,3' ,4' ,5,7-pentahidroksi=
flavaan (125)

~oH

H~~T-~OH

~H ..

rC\tJH'
H~~H

OH OH
HO

28 4

125123
126124
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Uit die vier moontlike biflavanoiede~9.,95,96,97 uit

suurkondensasie van (+)-mollisacacidien (28) met (+)-
ket esj i en (4), is twee tydens hierdie ondersoek uit '"
Prosopis gZanduZosa geïsoleer naamlik die [4,6]-alles-
trans (123) en die [4,8]-2,3-trans-3,4-cis:2',3'-trans

(125) isomere. Struktuuropklaring is gedoen deur verge=
lyking van IH kmr- MS- en SO-gegewens van die dekametiel=
eterdiasetate met dié van outentieke verbindings. Die
kmr-spektra (plate 6; 8-10) toon temperatuurafhanklike
lynverbreding hoofsaaklik as gevolg van dinamiese rota=

sieisomerie om die interflavanoiedbinding98. Die graad
van lynverbieding en/of duplikasie word eenvoudig oorkom
deur temperatuurverhoging. By 3730K is die diasetaat
van die [4,6]-isomeer (124) (plaat 7) gemaklik onderskei
van dié va~ die [4,8]-isomeer (126) (plaat 9) aan die hand
van die absolute chemiese verskuiwings van die residuele
D-ring protone in die aromatiese gebied (06.30 en 6.14
onde rs kei del ik) . Die relatiewe chemiese verskuiwing is
[flo(6-H, 8-H) 0.16]~8.

Die relatiewe stereochemie is opgeklaar deur vergelyking
van IH kmr-gegewens met dié van hul sintetiese analoë~9.
Vir die 2,3-trans-biflavanoiede word daar geredelik tussen
die karakteristieke splytingspatrone en verskuiwings na
laer veld van die 3-H triplet (06.02, J 9.5 Hz) van die
3,4-trans-isomeer en die ooreenstemmende doeblet van doe=
blette (05.56, J 6.5 en 8.5 Hz) van die 3,4-cis-isomeer,

onderskei.
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Die absolute konfigurasie by C4 is bevestig deur 'n
negatiewe Cotton-effek by 230 nm in die SO-spektrum van
die [4,8]-3,4-trans-derivaat en 'n sterk positiewe Cotton-
effek by ca. 230 nm vir die [4,6]-3,4-cis-analoog (plaat
52)37, Die absolute konfigurasie word dus vir 123 as
2R,3S,4S:2R,3S en vir 125 as 2R,3S,4R:2R,3S toegeken.

Massafragmentasiepatrone stem ooreen met dié soos aangegee
in die literatuur49,

124 m/z (M+ 13.0%) + (100 ) M+ (30)744 M -60 - 2 x 60
[mass askema 3 ]

126 m/z (M+ 22.3%) +' (15) M+ (25)744 M -60 - 2 x 60
[massaskema 4]

Aangesien 3,4-trans-4-arielflavan-3-ole makliker asynsuur=
verlies as die analoë 3,4-cis-derivate tydens massafrag=
mentasie ondergaan99, is bogenoemde fragmentasiepatrone
dus beduidend.

Die monomere 28 en 4 is nie as sulks uit Prosopis gZandu=

Zosa geïsoleer nie en word waarskynlik verbruik tydens
hoër tannienvorming.

3.3.2 Isolasie en sintese van nuwe "konvensionele"
biflavanoiede

Verteenwoordigend van die "konvensionele" biflavanoiede
wat waarskynlik ontstaan deur nukleofiele aanval by die
potensiële C4-karbeniumioon vanaf 'n flavan-3,4-diol op
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die 6- of 8-posisie van 'n flavan-3-01, word twee groepe
onderskei. In beide gevalle dien die (2R,3S)-2,3-trans-
flavan-3-01 (118) as nukleofiel, met (+)-mollisacacidien
(28) of sy C,+-epimeer (121) as elektrofiel.

3.3.2.1

Isolasie van (2R,3S)-2,3-trans-6-((2R,3S,4S)-2,3-trans-
3,4-cis-3,3' ,4' ,7-tetrahidroksiflavan-4-iel] -3,3' ,4',7,8-
pentahidroksiflavaan (127)

Alkalismelting van hierdie nuwe vryfenoliese verbinding
(127) het resorsinol, pirogallol en protokatesjoësuur
gelewer wat op twee flavanieleenhede dui met onderskeide=
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lik 'n 7- en 7,8-hidroksileringspatroon vir die A-ringe.
Die IH kmr-spektrum van dié heptametieleterdiasetaat (128)
met empiriese formule C41H~4013 soos verkry uit verbran=
dingsanalise, vertoon redelike skerp seine by kamertem=
peratuur wat op relatief vrye rotasie om die interflavaan=
binding dui (plaat 11). Die kmr-verskuiwings van hete=
rosikliese protone dui op ABM- en ABXY-sisteme vir die
"boo ns te" en" 0 nderste" een hede 0 nde rskei del ik. Die
enkele 4-H(C)-proton kom as 'n effense verbrede doeblet
na hoër veld (84.65; J 5.0 Hz) voor. Spinontkoppeling
by hierdie posisie veroorsaak 'n verval van 'n doeblet
van doeblette by laer veld (85.50) wat op die 3-H(C)-pro=
ton dui. Hierdie voorkoms van 'n doeblet van doeblette
by 85.50, is tiperend van en verklaar die relatiewe
stereochemie as 2,3-trans-3,4-cis49 (halfstoelkonformasie
van die heterosikliese ring). Twee verdere doeblette
word in die heterosikliese gebied waargeneem waarvan een
aan 2-H(C) (85.20; J 7.0 Hz) en die ander aan 2-H(F)
(85.10; J 6.5 Hz) toegesê word. In die aromatiese ge=
bied word 'n doeblet van doeblette (86.46) asook 'n

doeblet (86.58) waargeneem wat deel uitmaak van die ABX-
sisteem van die "boonste" eenheid. 'n En ke le ve rb re de
singulet (86.39) dui op 5-H(D) van die "onderste" sonheid
wat langafstandkoppeling vanaf 4-CH2(F) ontvang.
Koppeling word bevestig deur verskerping van die aromatie=
se 5-H(D) singulet tydens spin-spin-ontkoppeling van die
"onderste" metileenfunksie.
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Die absolute konfigurasie by C4 as 4S is deur 'n sterk
positiewe Cotton-effek by 220 - 232 nm in die SD-spek=
trum van 128 bevestig (plaat 53). Massafragmentasie=
patrone bevestig verder die struktuur deur die volgende
karakteristieke fragmente.

M+ = m/z 744 (41.7%); +M -60 m/z 684 (48);
en RDA m/z 462 (10.1) [Massaskema 5; tabe18]

3.3.2.2

Sintese van (2R,3S)-2,3-trans-6- [(2R,3S,4S)-2,3-trans-
3 ,4-cis - 3, 3' ,4' ,7-tet rahid roks if1avan -4-iel] -3,3' ,4 ',
7,8-pentahidroksiflavaan (127);

(2R,3S)-2,3-trans-6- [(2R,3S,4R)-2,3-trans-3,4-trans-
3,3' ,4' ,7-tetrahidroksiflavan-4-iel]-3,3' ,4' ,7,8-pen=
tahidroksiflavaan (129) en

(2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-trans-4- [(2R,3S)-2,3-trans-
3,3' ,4', 7-tetrahidroksifla~an-6-iel]-6-r (2R,3S,4R)-L;,3-
trans-3,4-cis-3,3' ,4' ,7,8-pentahidroksiflavan-4-iel] -3,
3' ,4' ,7-tet rahid ro ksif1avan (131 )

kondisies (0.1N HCl; 250C; 24h) uitgevoer. Die benut=

Na aanleiding van die [4,6] -gebonde 2,3-trans-3,4-cis:-

dimeer (127) uit Prosopis gZanduZosa geïsoleer, is 'n
kondensasiereaksie met die 3',4',7,8-tetrahidroksiflavan-
3-01 (118) as funksionele pirogalloltipe nukleofiel met
(+)-mollisacacidien (28) as e Lekt r-of i e l onder milde

tin g van 'n 00 rrnaat van die f 1avan -3-0 1 (118) as nuk le0 =
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fiel D:3 moloormaat] verseker selektiwiteit gedurende
opeenvolgende kondensasiestappe. Bykomend tot die ver=

wagte49 [4,6]-alles-trans-biflavanoied (129) en sy 3,4-
cis-isomeer (127), is 'n "lineêre" triflavanoied (131)
in die verhouding 1:6.4:3.4 onderskeidelik, gebaseer op
opbrengste van hul metieleterasetate, gevorm.

Skema

©JOH
HO

HW OH

'OH

rA°H

H~~OH

I
I

OH

11828

•

127 12:J
128 130



- 69 -

3.3.2.2.1

(2R,3SJ-2,3-trans-6-[(2R,3S,4SJ-2,3-trans-3,4-cis-3,

3' ,4 ',7-tet rahid ro ksif1avan -4-iel] -3 ,3' ,4 ',7,8-pen ta=
hidroksiflavaan (127)

Die [4,6]- 2,3-trans-3,4-cis-biflavanoïed (127) is
aan die hand van sy heptametieleterdiasetaat (128)
met empiriese formule C41H44013 uit verbrandingsana=
lise.gerakteriseer. Fisiese gegewens (kmr, massa en
SO) is identies met dié van die geïsoleerde [4,6]-bi=
flavanoïed en bevestig sodoende die voorgestelde struk=
tuur.

3.3.2.2.2

(2R,3S)-2,3-trans-6-[ (2R,3S,4R)~2,3-trans-3,4-trans-3,3',
4' ,7-tet rahid roks if1avan -4-iel] -3,3' ,4 ',7,8-pen ta hid ro k=
siflavaan (129).
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Die [4,6]-2,3-trans-3,4-trans-biflavanoied (129) is aan
die hand van sy heptametieleterdiasetaat (130) met em=
pi riese formule Clf1 HlflffJ13 uit verbrandingsanalise, gekarak=
teriseer. Die IH kmr-spektrum toon temperatuurafhanklike
lynverbredings hoofsaaklik as gevolg van dinamiese ro=
tasie-isomerie om die interflavanoiedbinding99 (plaat 12)
wat roetinegewys oorkom is deur afname van die spektra

oby 373 K (plaat 13). 'n Enkele metileensisteem (82.51 -
3.15) dui op In tipiese flavan-3-o1 "onderste" eenheid
(plaat 13). Die chemieseverskuiwings van heterosikliese
protone dui op AMX- en ABXY-sisteme van die"boonste" en
"onde rs te" eenhe de onders kei de lik. Die 4-H (C) pro ton
kom as 'n effense verbrede doeblet na hoër veld (84.51;
J 9.45 Hz) voor. Spinontkoppeling by hierdie posisie

2-H[F} van die onderste eenheid. Die aromatiese gebied

veroorsaak 'n verval van 'n laerveld heterosikliese tri=
plet [86.03; J 9.45 Hz} na In doeblet wat dus die 3-H(C}
proton bevestig. Hierdie voorkoms van 'n triplet by 66.03
verklaar dus ook die relatiewe stereochemie as 2,3-trans-

3,4- t r ane" 9 • Ontkoppeling van hierdie laerveld triplet
veroorsaak 'n verval van die doeblet by 84.94 (J 9.45 Hz)
na 'n si~gulet wat dan op die 2-H(C} proton dui. Die
00 rb 1ywen de doe bl et (0 5 .02; J =6 .1 Hz), be hoort dus aan

is ongedefinieerd in beide chloroform (plate 12 en 13) en
benseen (plaat 14). Vanweë ekstensiewe seinoorvleueling
in die .e r-cmet i ese gebied teen 80 ~~Hz, kan die koppelings=
posisie op die flavan-3-o1 nie gedefinieer word nie,
maar word op grond van chemiese oorwegings as C6 voorge=
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stel. 'n Positiewe bewys vir hierdie koppelingsposi=
sie word verkryaan die hand van Pelter et aZ.9~ se
oplosmiddelverskuiwingstegniek waar twee metoksiseine
in benseen nie verskuif nie.

Die absolute stereochemie van 4R by die bindingspunt
volg uit die negatiewe Cotton-effek (233 nm) in die SD-
spektrum (plaat 53). Massafragmentasiepatrone [Massa=
skema 5; tabel 8] bevestig die struktuur volgens karak=
teristieke fragmente.

m Z» 744 (8.8%); + +M -60 ml z 684 (28.4 % ); M -60 en
RDA mlz 462 (15.5%).

3.3.2.2.3

(2R,3S,4SJ-2,3-trans-3,4-trans-4-[l2R,3S)-2,3-trans-3,3',
4' ,7-tetrahidroksiflavan-6-iel]-6-[(2R.3S,4R)-2,3-trans-
3,4 _cis _3 ,3' ,4 ',7 ,8-pen tahid ro ksif 1avan -4 -iel] -3,3' ,4' ,7-
tetrahidroksiflavaan (131)

tie 1ete rt riase taat (132) bep aa1. Die IH kmr-spektrum

Die struktuur van die "lineêre" triflavanoied (131) is met
behulp van 'n spektrometriese ondersoek van die dekame=

(3730K) (plaat 15) dui drie goedgedefinieerde aset oks i >

en tien metoksiseine aan terwyl 'n metileenfunksie (62.50 -
3.18) kenmerkend van die terminale flavan-3-ol eenheid,
voorkom. Deur spin-spinontkoppelings van die heterosi=
kliese protone, word twee AMX-sisteme met onderskeidelik
gr-oot Ll e s , = J3,4 9.5 Hz) en klein koppelings (J2,3 6.5,
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J3,4 4.5 Hz) geidentifiseer asook 'n enkele ABMX sisteem
(J2>3 8.0 Hz). Eersgenoemde spinsisteme verteenwoordig
eenhede met alles-trans en 2,3-trans-3,4-cis konfigura=
sies onderskeidelik, terwyl laasgenoemde 'n "onderste"
terminale 2,3-trans-flavan-3-ol aandui. Die aromatiese
gebied is ongedefinieerd in die 80 MHz-spektra (plate
15 en 16) en finale uitsluitsel aangaande die koppelings=
sekwens sal deur 500 MHz IH kmr verkry moet word.

'n Moontlike bewys dat kondensasie op die CG-posisie van
die G-ring plaasgevind het, word aan die hand van Pelter
et aZ.94 se oplosmiddelverskuiwingstegniek gegee waar twee
metoksiseine in benseen nie verskuif nie.

Die SO-spektrum van die metieleterasetaat (132) (plaat 54)
vertoon 'n sterk positiewe Cotton-effek by 226 en 231 nm.
Massafragmentasiepatrone {Massaskema 6) dui op 'n trifla=
vanoiedskelet : M+ -60 m/z 1040 (66.9%).

Die verhouding waarin die genoemde dimere (129:127; 1 :6.4)
vorm, is teenoorgestelde van die verwagte verhoudings (3:2)
tydens vorige dimeerstudies49• Hierdie verhouding onder=
skryf egter die bevindinge van Steenkamp et aZ.IOO tydens
'n studie van die vorming van hoër oligomere waar die
[4,6]-alles-trans-dimeer "opgebruik" word vir die vorming
van hoër oligomere. Dit impliseer dus die volgende reak=
siesekwens

28 + 118
+28

__ ~~~ 127 en 129 ~ 131

waarin die [4,6]-trans analoog (129) benut word vir konden=



105
kondensasiereaksie (cf. ref ) geïnterpreteer. Elek=
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asie om die triflavanoied 131 te lewer.

Steriese faktore mag verantwoordelik wees vir die inhi=
bisie van voortgesette »lineêre» kondensasie by C6(A)
in die oligomeriese intermediêr met die 3.4-cis-interfla=
vanoïed konfigurasie. Steriese effekte alleenlik kan

•nie beide die selektiwiteit en reglospesifisiteit waar=
geneem in die voortgesette kondensasie van die flavan-
3,4-diol met die alles-trans-biflavanoied" (129) verklaar
nie, aangesien hierdie stappe, wat die algemene verloop
van progressiewe kondensasie dikteer. voorkom afgesien
van kompeterende nukleofiliese sentra op hierdie en ander
potensiële substrate (127) asook ten spyte van die vol=
gehoue oormaat van die moedernukleofiel (118) regdeur die
reaksie. Onder milde kondisies, tree die biflavanoied
(129) moontlik as geaktiveerde nukleofiel op en aandag
moet dus gegee word aan die effek van substituente, anders
as hidroks~en alkoks~ op daardie ringe, wat geneig is
tot voorkeur elektrofiliese aromatiese substitusie.
Aangesien hiperkonjugasie in b~nsiliese katione10"1 en die
hiperkonjugatiewe angulêre afhanklikheid tussen die C-H
binding en karbeniumioonsentra102,103,lU4 goed gedefinieer
is vir beide intrinsieke en kinetiese isotoopeffekte,
word hierdie faktore nou na aanleiding van die huidige

trofiele aanval van die flavan-4-ielkarbeniumioon by
C6 (A-ring) van die alles-trans-biflavanoied (129) lei
tot 'n elektronaanvraag via C4 van die C-ring (halfstoel=
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konformasie). Die metienprotone in hierdie posisie is
dubbelbensilies en by voorkeur aksiaal103 ten opsigte van
die ring wat substitusie ondergaan georië~teer. Dorwe=
ging van moontlike areniumioonladingdistribusies106, kan
beide faktore kombineer om genoegsame hiperkonjugatiewe
effekte, afgesien van die metiengroepe meta ten opsigte
van die aanvalspunt, teweeg te bring. In teenstelling
hiermee, is die kans van bydraende hiperkonjugatiewe
stabilisasie van die gedelokaliseerde lading minder waar=
skynlik by C6 of Cs (A-ring) van die nie-reaktiewe 3,4-ois-

biflavanoied (127), aangesien die metienproton by C4 van
die C-ring (halfstoel) nou kwasi-ekwatoriaaZ, relatief
tot die A-ring, georiënteer is. Beide steriese en kon=
formasieafhanklike hiperkonjugatiewe effekte dra dus waar=

gemetileerde vorm van mekaar geskei. Alkalismelting van

skynlik by tot die kondensasiesekwens wat tot hoër oligo=
mere lei.

3.3.2.3

Isolasie van (2R,3S)-2,3-trans-6-[(2R,3S,4R)-2,3-trans-
3,4-trans-3,3' ,4', 7,B-pentahidroksiflavan-4-iel] -3,3',
4' ,7 ,B-pen tahid roksif1avaan (133)

Die [4,6]-gebonde 2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-trans-bifla=
vanoied (133) en een van die [5,51-gebonde oksidatiefge=
kop pel dei some re (159; afdeling 3.6.1) is eers in hul

die fraksie bevattende bogenoemde twee verbindings het
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pirogallol en protokatesjoësuur gelewer wat weereens
op 'n 3' ,4' ,7,8-tetrahidroksileringspatroon dui. Die
[4,6] -dimeer (133) is gekarakteriseer deur spektrome=
triese ondersoek van die oktametieleterdiasetaat (134)
met empiriese formule C4zH46014 soos deur verbrandings=
analise getoon. Die IH kmr-spektrum vertoon tempera=
tuurafhanklike lynverbreding by normale temperatuur,
hoofsaaklik as gevolg van rotasie-isomerie om die inter=
flavanoiedbinding98 wat oorkom is deur die afneem van
die spektra by 3730K (plaat 17). Die kmr-verskuiwings
van heterosikliese protone (AMX-en ABXY-sisteme vir
"boonste" en "onderste" eenhede) stem ooreen met dié van
bekende analoë49 met die aanname dat die heterosikliese
ringe in 'n halfstoelkonformasie verkeer. Spin-spinont=
koppeling van die laeveld heterosikliese triplet[ 65.94;
J 9.8 Hz; 3-H(C}] veroorsaak 'n verval van twee doeblet=
te by 64.78 (J 9.8Hz) en 4.84 (J 9.8 Hz) wat op 4-H(C}
[effens verbreed as gevolg van langafstand bensiliese koppe=
ling vanaf beide Cs (A-ring) en Cs (D-ring)] en 2-H(C}
onderskeidelik dui. 2-H(F} [64.82; d r J 7.5 Hz] word
aan die hand van die kleiner koppelingskonstante geidenti=

deur die
3-H(F} [64.88 - 5.25; m] se posisie is bepaal

verval van 'n multiplet na 'n doeblet tydens
fiseer.

spin-spinontkoppeling van 4-CH2(F}. Slegs geringe ver=
skerping van die 5-H(D} singulet word waargeneem tydens
spin-spinontkoppeling by 4-CH2(F}. Bensiliese koppeling
is dus kleiner as normaal soos ook weerspieël word in die
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resoneer by 'n ongewone hoë veld (06.15) waarskynlik
as gevolg van die anisotropiese skermende effek van
die A-ring.

134

Die CG-posisie van die flavan-3-ol tree waarskynlik as
nukleofiel op as gevolg van verhoogde resonansstabilisering
van die positiewe lading in die transisietoestand A in
vergelyking met dié van transisietoestand B (Figuur 2).

Figuur 2

R

Transisietoestand A Transisietoestand B
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Die relatiewe stereochemie van die oktametieleterdiase=
taat (134) is op grond van koppelingskonstantes (J2,3=
J3,1f 9.8 Hz vir die C-ring en J2'>3' 7.5 Hz vir die F-..
ring) as 2,3-trans-3,4-trans:2' ,3'-trans voorgestel.
Hierdie waardes impliseer halfstoelkonformasies vir beide
heterosikliese ringe. Na aanleiding van die sterk nega=
tiewe Cotton-effek by 200 - 240 nm (cf. ref.37) (plaat 55)
kan die absolute konfi~urasie as 2R,3S,4R:2'R,3'S aangegee
word. Massaspektrometriese gegewens [m/z M+ 774 (58.4%)]
(massaskema 7; tabel 9) bevestig die verwagte fragmenta=
siepatroon. Voorheen is bewys99 dat 3,4-trans-4-ariel=

flavan-3-ole makliker asynsuurverlies as die analoë 3,4-
cis-derivate tydens massafragmentasie ondergaan. Ditis
dus beduidend dat die molekulêre ioon eers asynsuurverlies
ondergaan [M -50 = m/z 714 (15%)] alvorens RDA-fragmenta=
sie [m/z 492 (25.1%)] plaasvind.

3.3.2.4

Sintese van (2R,3S)-2,3-trans-5-[(2R,3S,4R)-2,3-trans-3,4-

tra"ns-3,3' ,4' ,7,8-pentahidroksiflavan-4-iel] -3,3' ,4' ,7,8-
pentahidroksiflavaan (133) en

(2R,3S)-2,3-trans-5-[(2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-cis-3,3' ,4',

7,8-pentahidroksiflavan-4-iell-3,3' ,4' ,7,8-pentahidroksi=
flavaan (145).

Na aanleiding van die isolasie van "die (2R,3S,4R)-2,3-trans-

3,4-trans:2',3'-trans [4,5]-gebonde biflavanoied (133;
afdeling 3.3.2.3) uit Prosopis glandulosa~ is daar gepoog
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om hierdie verbinding deur middel van suurgekataliseerde
kondensasie van die (2R,3S)-2,3-trans-3' ,4' ,7,8-tetrahi=
droksiflavan-3-o1 (118) met (2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-cis-

flavan-3,4-diol (121) te sintetiseer. Aangesien 121
slegs 'n spoorhoeveelhede in Prosopis gZanduZosa en slegs
in baie lae konsentrasies in Acacia nigrescens teenwoordig
is, kon dit nie as bron van elektrofiel benut word nie.
(-)-2,3-cis-3,4-cis-Melacacidien (135), geredelik beskik=
baar uit Acacia nigrescens~ is vervolgens selektief geme=
tileer en die metieleter met behulp van Mn02 in CHC13 na
vermoedelik die 2,3-trans-dihidroflavonol (137) geoksideer.
IH kmr ondersoek het egter aangetoon dat oksidasie direk
die flavonol (138) lewer (plaat 18). Hierdie waarneming
is in ooreenstemming met resultate verkry deur Vickars107

tydens oksidasie van 2,3-cis-3,4-cis-flavan-3,4-diole.

Me

135 R=H 137
136 R=Me

OMe
OMe

138
139

R=H
R=Ac
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Vervolgens is die rasemiese 2,3-trans-3' ,4';7,8-tetrahi=
droksidihidroflavonol uit Acacia nigrescens (140) [kmr
plaat 19 in (C03)2CO] met behulp van natriumboorhidried
gereduseer om teoreties die vier moontlike flavan-3,4-
diolisomere 141, 142, 143 en 144 te lewer. Suurgekata=
liseerde reaksie van die mengsel met opties rein 2,3-
trans-3' ,4' ,7,8-tetrahidroksiflavan-3-o1 (118) het 'n
mengsel van produkte gelewer (waaronder teoreties die
vier [4,6]-gekoppelde biflavanoïede 133, 145, 147 en 149)
waarvan, weens gebrek aan materiaal, slegs die hoofkompo=
nent geïsoleer is. Na metilering en asetilering van hier=
die hooffraksie, is twee komponente naamlik die 2R,3S,4R
en 2R,3S,4S diastereoisomere 133 en 145 verkry.

3.3.2.4.1

C2R,3S)-2,3-trans-6-[(2R,3S,4R)-2,3-trans-3,4-trans-3,3',
4' ,7 ,8-pen tahidro ksiflavan -4-ie11- 3,3' ,4 ',7 > B-pe ntahidrok=
siflavan (133)

IH kmr, massafragmentasie en SO-gegewens van die [4,6]-
3,4-trans oktametieleterdiasetaat stem presies ooreen met
dié van die verbinding uit Prosopis gZanduZosa (3.3.2.3).

3.3.2.4.2

(2R,3S)-2,3-trans-6-[(2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-cis-3,3' ,4',

7 ,8-pen tah idroksif1avan -4-ie 11- 3,3' ,4 ',7,8-pen tahid ro ksi=
flavaan (145)

Die [4,6] -gebonde 2,3-trans-3,4-cis-biflavanoïed (145) is
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deur middel van sy oktametieleterdiasetaat (146) met
empiriese formule C42H46014 uit akkurate massabepaling
verkry, gekarakteriseer. Die kmr-spektrum vertoon skerp
seine by kamertemperatuur wat op relatief vinnige rotasie
om die interflavanoiedbinding op die kmr-tydskaal dui
lplaat 20). Die kmr-verskuiwings van die heterosikliese
protone (ABM-en ABXY-sisteme vir "boonste" en "onderste"
eenhede onderskeidelik) stem ooreen met dié van bekende
analoë49. Die CG-koppelingsposisie is bepaal deur spin-
spinontkoppeling van die 4-CH2(F) wat na 'n dramatiese
vers kerping van die 5-H (D ) sin gulet (66. 40) gele i het.
Die CG-posisie van die flavan-3-o1 tree waarskynlik as
nukleofiel op as gevolg van verhoogde resonansstabilise=
ring van die transisietoestand (cf. afdeling 3.3.2.3).
Die 5-H(D) singulet, in teenstelling met dié van sy trans-

eweknie (134). resoneer by 'n ongewoon lae veld (66.40)
waarskynlik as gevolg van die ontskermde effek verkry
van die C3-asetoksigroep van die boonste eenheid.

Die relatiewe stereochemie 'ven 146 is op grond van koppe=
lingskonstantes J2,3 6.25 Hz en J3'4 4.0 Hz vir die C-
ring en J2'd' 6.25 Hz vir die F-ring49, as 2,3-trans-3,4-

cis:2' .3'-transbepaal lhierdie waardes impliseer verdraai=
de bootkonformasies vir beide heterosikliese ringe). Na
aanleiding van die sterk positiewe Cotton-effek by 205 - 240
nm (cf. re f .3 7) in die SD-kurwe (p1aat 55), wor d die abs 0 =
lute konfigurasie van 146as 2R,3S,4S:2'R,3'S toegeken.

Massaspektrometriese gegewens (massaskema 7; tabel 9) be=
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vestig die struktuur van 146 met M+ m/z 774 (10.8%);
+ +M -60 (52.1); M - 2 x 60 (5.5). Die feit dat die

2,3-trans-3,4-cis-verbinding (146) minder geredelik
asynsuurverlies as die ooreenstemmende 2,3-trans-3,4-

trans-isomeer (134) o~dergaan, korreleer met gegewens
reeds bekend99•

Dit is opvallend dat, aangesien met In rasemiese meng=
sel van die dihidroflavonol begin is, slegs twee diaste=
reoisomere en wel dié met die 2R-konfigurasie in die

egter verklaarbaar, aangesien tekens van die Cotton-
effekte in die SO-kurwe van die (~)-dihidroflavonol uit
Acacia nigrescens (140), hoewel van laer amplitude,
ooreenstem met dié van (+)-fustin (2R,3S) (plaat 5699

).

Die (+)-dihidroflavonol (2R,3S) is dus in groot oormaat
teenwoordig en sal die hoofprodukte vanaf die kondensa=
siereaksie aldus oor die 2R-konfigurasie beskik.
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3.4 1,3-0iarielpropan-2-o1-tipe biflavanoïede

1-[3,4-dihidroksifenie~ -1-[(2R,3S)-2,3-trans-3,3',4',

7,B-pentahidroksiflavan-2'-iel]-2- hidroksi-3-[2,3,4-
trihidroksifeniel] -propaan (151)

Die 8-ring gebonde1,3-diariel-1-flavanielpropan-2-o1-
tipe biflavanoÏed is saam met die [4,6]-gekoppelde alles-
trans-(-)-fisetinidol-(+)-katesjienbiflavanoïed (123;
cf. afdeling 3.3) uit Prosopis gZanduZosa geïsoleer.
Alkalismelting van hierdie vryfenoliese fraksie toon
pirogallol, resorsinol, floroglusinol en protokatesjoë=
suur. Aangesien die L4,6]-gekoppelde profisetinidien
(123) resorsinol verteenwoordigend van die A-ring substi=
tusiepatroon lewer, is dit dus voor die hand liggend dat
151 dus oor 'n 3' ,4' ,7,B-tetrahidroksileringspatroon be=
skik. Laasgenoemde verbinding en die L4,6]-alles-trc-ns-
biflavanoïed is as metieleters van mekaar geskei. Die
1,3-diariel-1-flavanielpropan-2-o1 (151) is aan die hand
van sy nonametieleterdiasetaat (152) met empiriese formule
C43HsoD14 uit verbrandingsanalise, gekarakteriseer. Die
BO MHz IH kmr-spektrum van die nonametieleterdiasetaat
(152) (plaat 21) vertoon temperatuurafhanklike lynverbre=
ding as gevolg van steriese verhindering wat beperking op
rotasie teweeg bring. Laasgenoemde word oorkom deur ver=
hoogde temperatuur (plaat 22). Vier bensiliese metileen=

tondoeblette word in die hoëveld aromatiese gebied aange=
tre f (86 .20 - 6. 66 ), terwy 1 die ses 0 (I r-b1y~"end ear 0matie se
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genoemde gegewens volg dat die "onderste" flavan-3-ol-
eenheid deur middel van sy 8-ring aan die "boonste" een=
heid gekoppel is. As gevolg van die 7,8-hidroksilerings=
patroon van die A- en D-ringe onderskeidelik, moet vier
orto-gekoppelde doeblette in die aromatiese gebied bespeur
word. Aangesien ses protone (in plaas van die verwagte
vyf) in die laerveld aromatiese gebied voorkom, kan met
vertroue gesê word dat die oorblywende doeblet dan in
hierdie gebied va~. Indien die 7,8-hidroksigesubstitueer=
de "onderste" eenheid deur middel van sy A-ring gekoppel
sou wees, moes 'n singulet, aanduidend van die oorblywende
A-ring proton, in die aromatiese gebied opgemerk word.
Die chemiese verskuiwings van die 3-H(F) protone (04.62 -
5 .30) en 2-H (F) pro ton (d; 04.95) stem ooreen met dié
van "onderste" flavan-3-ol eenhede van biflavanoïede met
'n 3' ,4' ,7,8-hidroksileringspatroon (afdeling 3.2.2.3).

151 153
152 R1=Me 154 R1=Me
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Die 8-ring van die "onderste" flavan-3-ol-eenheid kan
op die 1- of 3-posisie van die 1,3-diarielpropan-2-ol-
eenheid gekoppel wees (151 of 153). Tydens ontkoppe=
lingseksperimente by verhoogde temperatuur (lH 500 MHz)
waartydens gepoog is om uitsluitseloor die bindingspunt
te verkry, het ontbinding egter plaasgevind. Koppeling
soos in 151 word as meer waarskynlik beskou vanweë die
ontstaan van 'n C2-karbeniumioon met ringopening en word
onderskryf deur die studie van Freudenberg en Weinges40

waar gevind is dat selfkondensasie van (+)-katesjien
onder sterk suurkondisies 'n biflavanoïed met (+)-kate=
sjien (4) gekoppel aan die C2-bensiliese posisie van die
oorspronklike ring lewer (skema 8).

Skema 8

rA°H

H~~OH

OH OH
1N HC~



die flavan-3-ol (118) in Prosopis gZanduZosa. Twee kirale
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Twee asetoksiseine (01.54 en 1.81 onderskeidelik), nege
me tok sis ein e (03 .51 - 3. 72), Inee nproton doe bl et (04. 44 )
en eenproton multiplet (05.63 - 5.99) waargeneem in die
80 MHz IH kmr-spektrum (plaat 22) dui op In noue ooreen=
koms met verwante A-ring gekoppelde verbindings deur
Nonaka en Nishioka53 geïsoleer.

Die metienproton op die 2-posisie van die flavaaneenheid
lê na 'n effense hoër veld as verwag (04.44). Die rede
hiervoor is dat as gevolg van ringopening, die heterosi=
kliese suurstofatoom vanaf die H2 verwyder is. Die
metienproton op die 3-posisie resoneer na lae veld (m;
04.62 - 5.30) as gevolg van die ontskermde effek van die
asetoksigroep.

Die relatiewe stereochemie van die "onderste" eenheid
(J2,3 9.0 Hz) dui op die gewone 2,3-trans-konfigurasie van

I

sentra word op Cl en C2 van die boonste propan-2-ol een=
heid aangetref. Aangesien die metileengroep op C3 naas=
liggend ten opsigte van 'n kirale sentrum is, word hierdie
twee metileenwaterstowwe in verskillende omgewings aange=
tref en word die verwagte verdubbeling van seine aldus
in die IH kmr-spektrum opgemerk.

\/erg e1y kin g van die SD-kurwe van 152 (pla at 57) met dié
van die flavan-3-ol (plaat 50), is daar 'n ooreenstemmende
negatiewe Cotton-effek by 260 - 280 nm. Daar word dus,
na aanleiding van die aanname van Nonaka en Nishioka53

dat die absolute stereochemie by C2 en C3 van die monomeer=
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eenhede tydens ringopening behou word, gepostuleer dat
151 dieselfde absolute stereochemie as die flavan-3-ol
(118) besit. Massaspektrometriese gegewens (massaskema
8) onderskryf die voorgestelde struktuur vir 151: [m/z

M+ 700 (2.5%); M+ -60 730 (12.8)] Splyting van die C1'2-
binding van 151 gee 'n fragment m/z 537 (100%). In teen=
stelling hiermee word geen fragment m/z 567(-) bespeur wat
op 'n C2,3-bindingsbreking sou dui nie.
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3.5 Biflavanoiede met In karbonielfunksie

2-{21-[(2R,3S)-2,3-trans-3,3' ,4' ,7,8-pentahidroksiflavan-
5-iel]-4' ,5'-dihidroksibensoiel}-5-hidroksidihidrobenso=
furaan (155)

Die struktuur van die 2'-flavaniel-2-bensoieldihidrobenso=
furaan (155) is aan die hand van sy heptametieleterasetaat
(155) met empiriese formule C39H40012 soos uit akkurate
massabepaling verkry, deur gebruikmaking van fisiese meto=
des bewys. Die infrarooispektrum (plaat 53) toon 'n in=
tense piek by 1585 sm-1 wat op In gekonjugeerde karboniel=
groep dui. Die lH kmr-spektrum (80 MHz) van 155 toon
lynverbreding in die heterosikliese gebied wat op beperkte
rotasie dui (plaat 23). Hierdie probleem word weereens
oorkom deur temperatuurverhoging (plaat 24). Twee meti=
leenmultiplette, een na hoë~ (mj 62.59 - 2.74) en een na
laerveld (mj 63.18 - 3.25) kom voor. Die metileensisteem
na laerveld (mj 63.18 - 3.25) is verteenwoordigend van
die C-ring-CH2 weens ontskerming ondervind vanaf die kar=
bonielgroep. Die C2-proton kom as 'n triplet in die
heterosikliese gebied (65.12) voor wat na In singulet ver=
val tydens spin-spinontkoppeling van die C-ring metileen=
funksie. Die metileenfunksie na hoër veld (mj 2.59-
2.74) kan dus aan die C4-posisie van die F-ring toegesê word.
Spin-spinontkoppeling van hierdie metileengroep lei tot 'n
vereenvoudiging van die C3(F)-multiplet (64.94 - 5.18).
Die oorblywende doeblet in die heterosikliese gebied is
aan die C2-proton van die F-ring toegeken. 'n ABX-sisteem
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waargeneem in die hoëveld aromatiese gebied, dui op 'n
resorsinol A-ring. Die oorblywende 5-H(D)-singulet lê na
'n ongewoon hoë veld(65.56). Volgens Dreidingmodelle
is dit duidelik dat die tydgemiddelde verblyf van hier=
die 5-H(D) tydens rotasie om die bifenielbinding in die
nabyheid van die A-ring groot is en dus anisotropiese
skerming ontvang. Getuienis vir die moontlike CG-koppe=
ling van die D-ring aan die a-ring, is daarin opgesluit
dat tydens die toepassing van Pelter et aZ.94 se oplos=
middelverskuiwingstegniek?rie metoksiseine in benseen nie
vers kuif nie (pla at 25) .

RI0~

o

Die Cs-proton van die D-ring ontvang bensiliese splyting
CJ 1Hz) vanaf die naasliggende laeveld metileenfunksie.
Spin-spinontkoppeling van laasgenoemde hef hierdie bensi=
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liese splyting op. Die SO-spektrum van 156 (plaat 58)

vertoon 'n sterk negatiewe Cotton-effek by ca. 309 nm
te wyte aan die karbonielfunksie en 'n ster~ positiewe
Cotton-effek by ca. 239 as gevolg van die "onderste"
flavaaneenheid. Die ultravioletabsorpsiespektrum besit
A k by 227 en 300 nm waarvan laasgenoemde moontlik aan=ma s
duidend van 'n karbonielfunksie mag wees108. 'n Skouer
by ca. 255 nm dui op In graad van bifenielkonjugasie!09>110
(plaat 64).

Massaspektrometriese gegewens (massaskema 9) onderskryf die
voorgestelde struktuur.
m/z M+ 700 (21.6%); M+ -60 (47.5); RDA 478 (8.6) +
222 (31.3); M+ -60 gevolg deur splyting 463 (12) + 177 (9).
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3.6 Oksidatiefgekoppelde biflavanoiede

In teenstelling met A-A-ring gekoppelde biflavone (afde=
ling 2.6.1.1) en die enkele B-B-ring gekoppelde biflava=
noiede (afdeling 2.6.2) reeds bekend, is vir die eerste
keer 'n unieke reeks A-A-ring gekoppelde biflavanoïede
uit die natuur geïsoleer. Hierdie reeks verbindings is
vermoedelik gebaseer op bifenielkoppeling van die oor=
heersende monomeriese eenheid (116) in Prosopis gZanduZosa.

As gevolg van die 7,6-hidroksileringspatroon van 116 is
dit duidelik dat A-ring koppeling teoreties tot [5,5]-,
[5,6] - en [6,6] -gekoppelde analoë kan lei. [6,6] -Bifla=
vanoiede is egter nie geisoleer nie en hul afwesigheid
kan waarskynlik toegeskryf word aan steriese inhibisie
weens niebindende interaksies van die metileenfunksies
(cf. afdeling 3.6). 'n Interessante aspek van hierdie
reeks verbindings is die voorkoms van atropisomerie (cf.

afdeling 2.5.2.2) by die [5,5]-biflavanoiede.

3.6.1 [5,5]-Biflavanoïede

(2R,3S)-2,3-trans-5-[(2R,3S)-2,3-trans-3,3' ,4' ,7,6-penta=
hidroksiflavan-5-ie~ -3,3' ,4',7,6-pentahidroksiflavaan
(157 en 159).

Die twee [5,5]-atropisomere (157 en 159) kon reeds in die
vryfenoliese vorm, deur gebruikmaking van teenstroomver=

dings nie deur alkalismelting gebreek word nie. is piro=
gallol nie tydens alkalismelting van die vryfenoliese
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fraksies verkry nie, maar 'n 3' ,4' ,5' ,3,4,5-heksahidrok=
sibifenieleenheid is waargeneem met 'n 7,8-hidroksile=
ringspatroon van die A -ring. Hierdie twee rotasie-
isomere (157 en 159) is aan die hand van hul oktametiel=
eterdiasetaatderivate (158 en 160) met empiriese formules
C42H4G014 uit verbrandingsanalises, gekarakteriseer. Die
IH kmr-spektra (plate 26 en 27) van beide derivate vertoon
elk twee skerpgedefinieerde asetoksiseine (61.82 en 1.88;

passing van die oplosmiddelverskuiwingstegniek van Pelter
et aZ.94 wat slegs twee metoksigroepe in benseen laat "stil=
staan" (plate 28 en 29), bevestig die 7,8-hidroksilerings=
patrone van die A-ringe. Twee ABXY heterosikliese sis=
teme sowel as twee skerp singulette i~ die·hoëveld aroma=
tiese gebied (66.19 en 6.49; 6.18 en 6.40) wat op bife=
niel-tipe molekule dui, word waargeneem. Die teenwoordig=

heid van 'n bifenieleenheid is ondersteun deur massaspek=
trometrie met fragmentione m/z 331 (74.67%) en 330 (74 en
66) verteenwoordigend van die A- en D-ring bifenielresidue
na twee RDA-fragmentasies met en sonder H-oordrag van die
twee metieleterasetaatderivate (158 en 160) (massaskema
10, tabel 10). Dit korreleer met die fragmentasiepatroon
aangetref by die monoflavonoïed (massaskema 1).

Verdere getuienis vir 'n bifenieleenheid is die ultravio=
letabsorpsiekurwes (A k 227, 273 nm elk) met 'n skouerma s
by ca. 254 nm wat op 'n graad van bifeniel konjugasie duil09dlO

(plaat 65) en die feit dat 'n antosianidientoets nega=
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tief was.

158

Die [5,5] -koppeling word bevestig deur die waarneming dat
tydens spin-spinontk6ppeling van die afsonderlike meti=
leenresonanse van beide rotameriese derivate (158 en 160),
geen verskerping van enige hoëveld aromatiese lH-resonans
plaasvind nie. Vanweë die noue ooreenkoms in chemiese
omgewing waarin die heterosikliese protone verkeer, is
dit by die [5,5]-bifeniele nie moontlik om toeseggings
aangaande die chemiese verskuiwings van die onderskeie
2-H, 3-H en metileenfunksies te maak nie.

Die waargenome atropisomerieby die metieleterasetate van
die [5,5]-biflavanoiede, kan toegeskryf word aan gesament=
like interaksie van die "starre" 4-CH2-funksies met mekaar
en met die 6-protone. Laasgenoemde effek word moontlik
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vergroot deur die "buttressing"-effek (cf. afdeling
2.5.2.2. ref.70~72) van die 7-metoksisubstituente wat
rasemisasie vertraag. 'n Duidelike bewys dat atropi=
somerie wel in hierdie geval voorkom, is die feit dat
reeds by 1000C isomerisasie van beide rotameriese de=
ri vat e (pla te 26 en 27) beg in, e n by 1700 Chi erd ie
[5,5]-atropisomere in 'n 1:1.7 verhouding vir 158 en

gieversperring vir rasemisasie word dus deur temperatuur=
verhoging oorkom (cf. afdeling 2.5.2.2.)

Die metieleterasetate .ven die [5,5]-atropisomere (158 en
160) toon beide positiewe hoë-intensiteit Cotton-effekte
( 8 x 104 2.3 en 2.2) by 225 - 240 nm in hulonderskeie
SD-spektra asook absorpsies (8 x 104 4.55 en 5.20 vir 158
en 160 onderskeidelik) by 210 - 215 nm wat onafhanklik van
atropisomerie of substitusie (bindingspunt) skyn te wees
(plaat 59). Laasgenoemde is daarom hoofsaaklik diagnosties
ten opsigte van die absolute konfigurasie by C2 en C3
alhoewel Cotton-effekte wat bydra tot eenvoudige bifeniele111

binne die kon]'ugasieband 1va .

3.6.2 [5,6]-Biflavanoiede

(2R,3S)-2,3-trans-6-[(2R,3S)-2,3-trans-3,3',4',7,8-penta=
hid ro ks if1avan -5-iel] -3 ,3' ,4' ,7 ,8_.pen ta hid ro ksif1a \I aan (16 1)

Metilering van die vryfenoliese [5,6]-biflavanoied (161),
het die metieletersvan die [5,6]-isomere (162 en 164) in
die verhouding 2:1 gelewer. Asetilering van die onderskeie
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fraksies hetInheptametieletertriasetaat (165) [m/z 802

(M+, 31%)1met empiriese formule C43H4ó015 uit akkurate
massabepaling verkry, en oktametieldiasetaatderivaat
(163) [m/z 774 (M+, 81%)] met empiriese formule C,+2H4b01tt
uit verbrandingsanalise verkry, gelewer (massaskema 11,
massaskema 10, tabel 10 onderskeidelik). 80 MHz IH

kmr-spektroskopie in CDC13 van die diasetaatderivaat (163)
(plaat 32) vertoon twee heterosikliese ABXY-sisteme [ 2-H,
5.11 en 5.15; 3-H 5.22 en 5.34; 4-CH2 2.38 (m, 2 x H);
en 2.81 (ax) 3.08 (eq)] en twee hoëveld aromatiese singu=
lette waarvan een beduidend verbreed (66.53) en die ander
skerp (66 .47) is. Laasgenoemde waarneming is insiggewend
aangesien die AB-sisteem (doeblette, 5-H en 6-H) van die
.moederflavan-3-o1 metieleterasetaat (120) relatiewe ver=

siliese koppeling met die 4-CH2 funksie. Spin-spinontkop=
breding van slegs die 5-proton vertoon as gevolg van ben=

peling by die laerveld metileenresonanse het tot 'n selek=
tiewe verskerping van die verbrede aromatiese singulet
(66.53) gelei. Hierdie singulette kan dus aan 5-H(D) en
6-H(A) onderskeidelik toegeken word wat dus die [5,6]-
interflavanoiedbinding onderskryf. Die teenwoordigheid
van 'n bifenieleenheid word bevestig deur afwesigheid van
'n antosianidienreaksie op die vryfenoliese fraksie (161)
en die massaspektrometrie fragmentasie-ione m/z 331 (45%)
en 330 (38) verteenwoordigend van die A- en D-ring bife=
nielresidue van die metieleterasetaatderivaat (163) ná
twee RDA-fragmentasies, met of sonder waterstofoordrag,
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sorpsiespektra besit Amaks by 230 en 275 nm met 'n skouer
by 255 nm109,110 wat op 'n graad van bifenielkonjugasie
dui (plaat 55).

Toepassing van die oplosmiddelverskuiwingstegniek van
Pelter et aZ.94 van die metieleterasetate (153 en 155)

gee die ve nN agt e re suItat e van dri een twee "stiIst aand e"
metoksiseine onderskeidelik (Plate 33 en 39), wat die
voorgestelde interflavanoiedbindings sowel as die 7,8-
hidroksileringspatrone van die A-ringe, onderskryf.

151 Rl=R2=R3=H

152 Rl=R3=Me R2=H

153 Rl=R3=Me R2=Ac

154 Rl=Me R2=R3=H

155 Rl=Me R2=R3=Ac

KMR-spektrometrie (500 MHz, 3030K in eDel3) van die [5,5]-

gebonde metieleterdiasetaatderivaat (153) het verdubbeling
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van seine getoon (plaat 34). Bestudering van die 80
MHz IH kmr-spektrum van 163 (3030K in CDC13) (plaat 35)
het op 'n dinamiese ewewig gedui. Aangesien die tempe=
ratuurvereistes vir die 500 MHz-apparaat hoër is as die
ooreenstemmende 80 MHz-apparaat, is die spektrum van die
oktametieleterdiasetaat (163) teen verlaagde temperatuur
by 80 MHz afgeneem. Dit is beduidend dat by 2880K wel
verdubbeling van seine waargeneem is (plaat 36).

Die feit dat metilering van die (5,6] -isomeer (161) ook
'n heptametieletertriasetaat (165) [86.56 (breë Sj 5-H)
6.41 (skerp s, 6-H) 1.96, 1.91 (x2)j 3 x OAe insluitend
'n 0 ntskerm de fen ali esea set 0 ksi~] [p 1aat 37 (3730 K )], dui
daarop dat die fenoliese hidroksifunksie orto ten opsigte
van die difenielbinding sterk waterstofbinding ondervindl12•
Die 80 MHz IH kmr-spektrum van hierdie triasetaatderivaat
(165) vertoon alreeds by 3030K verdubbeling van seine
(plaat 38). 'n Moontlike rede wat hiervoor aangevoer
kan word, is die feit dat as gevolg van die relatief groot
7-0Ae-groep op die D-ring, beperking op rotasie nou hoër

van ~-binding van die A-ring georiënteer is. As gevolg

is en die energievereistes vir rasemisasie dus ook groter.
Dreidingmodelle bevestig hierdie postulasie, aangesien
hierdie orto.fenoliesehidroksifunksie gunstig ten opsigte

van die voorkoms van hierdie sterk waterstofbinding, word
gepos tul eer dat in die vry fen 0 1iese vorm, die [5 ,6]-b if1ava =
noied wel as twee atropisomere by normale temperature be=
staan, maar dat laasgenoemde opgehef word sodra die dáár=
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stelling van derivate hierdie waterstofbinding verbreek.

nie SO-spektrum van die [5,6]-oktametieleterdiasetaat
(163) vertoon hoê-intensiteit Cotton-effekte {8 x 104
3.3, 3.9 (doeblet)} by 225 - 240 nm terwyl dié van die
[5,6] -heptametieletertriasetaat (165) hoê-intensiteit
positiewe Cotton-effekte by beide 232 en 225 nm'{ e x 104
3.7 en 5.25} respektiewelik gee (plaat 60).
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3.7 Oksidatiefgekoppelde triflavanoiede

(2R ,3S )-2, 3-trans -3,3' ,4' ,7,8-pen tahid roksi-5- [(2R ,3S )-
2,3-trans-3,3' ,4' ,7,8-pentahidroksiflavan-5-iel]-6-
[(2R,3S)-2,3-trans-3,3' ,4' ,7,8-pentahidroksiflavan-5-iel]-
flavaan (166)

Na aanleiding van die twee tipes oksidatiefgekoppelde
biflavanoiede naamlik [5,5]- en [5,6) -rotamere uit Prosopis

gZanduZosa, is dieselfde kondensasietipe na trimeervlak
uitgebrei met die isolasie van al vier moontlike atropiso=
mere as dodekametieletertriasetaatderivate (167) [RF 0.60,
0.56, 0.54 en 0.50 in dichloormetaan:asetoon (96:4 v/v);
m/z 1160 (M+ 49.0, 13.7, 44.5%)] (skema 12, tabel 11) van
'n [5,5=5,6]-o-terfenielanaloog met een of aldrie van die
biflavanoiede 157, 159 of 161 as moontlike uitgangsverbin=
din g. Hierdie o-terfenielderivate met empiriese formules
C63H6S021 uit verbrandingsanalise verkry, vertoon dieselfde

253 (sk), 274 nm (plaat 66)
bifenielanaloë .{\ k 222,'ma s
[cf. Oale110 232, 252 (sk) nm

spektrale eienskappe as hul

vir ongesubstitueerde o-terfeniele]; twee skerp singulette
elk in die hoëveld aromatiese gebied (die pare 66.40, 6.53;
6.53, 6.56; 6.52, 6.62 en 6.54, 6.56 respektiewelik -
plate 40 - 43), waarvan geeneen langafstandkoppeling met

die vier atropisomere mag onderskei word aan die hand van
die groepering van chemiese verskuiwings van die asetoksi~
groepe (51.81,1.91, 1.95; 1.82,1.85,1.88; 1.76,1.81,
2.03 en 1.68, 1.84 en 1.85 respektiewelik) en twee hoëveld
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metoksiseine (02.91, 3.38; 3.09, 3.22; 3.08, 3.26

en 3. 18, 3.34 respek tie wel ik) . Die chemiese verskuiwings
van hierdie metoksiseine mag verklaar word aan die hand
van die skermende effekte wat nabygeleê benseenringe op
metoksigroepe uitoefen sodanig dat, wanneer 'n metoksi=
funksie die vry TI-elektrone van h benseenring oorvleuel,
dieselfde effek verkry word as die oplosmiddelverskui=
wingstegniek deur Pelter et aZ.94 beskryf. Ore iding=
modelle toon dat een van die metoksiseine naamlik 7-0Me (G)
voortdurend in die omgewing van óf ring-O of ring-A voorkom
en 7-0Me (DJ gedurig in die omgewing van ring-G voorkom.
Hierdie metoksiseine ondervind dus waarskynlik anisotropiese

duseerde metoksiverskuiwings94 behoort by hierdie vier
dodekametoksitriasetate (167) te lei tot die stilstaan van
slegs vier metoksiseine. Hierdie verwagting is inderdaad
bewaarheid deur twee "stilstaande" lae veld metoksiseine
tesame met die twee metoksiseine na hoë veld wat vanweê
hul bestaande intramolekulêre TI-sisteem assosiasie nie
verskuif tydens byvoeging van deuteriobenseen nie (plate
48-49).

167
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Die terfenielstruktuur is ondersteun deur die relatiewe
prominensie van die m/z 497 (70% vir die RF 0.60 deri=
vaat) fragment verteenwoordigend van 'n trifenielresidu
na drie massaspektrometriese RDA-prosesse, elk met H-
oordrag (massaskema 12, tabel 11). Laasgenoemde korreleer
m8t di8 fragm8ntasi8patroon van di8 oor88nst8mm8nd8 mono=
flavanoi8d (118) (massask8ma 1) waartyd8ns wat8rstofoor=
drag na 'n RDA-fragmentasie prominent v8rtoon. Vir di8
[5,5:5,6]-o-t8rf8ni8Itanni8n8 (166) 8n d8rivate, m08t kl8m
g8lê word op di8 aktiv8rings8ntalpi8 (alh08w81 g8sinkroni=
s88rde rotasi8 vir ong8substitu88rde o-t8rf8niel8 voorg8=
st81 iSl13) soos aang8dui d8ur onvol18dig8 resolusie van
di8 vry fenole op twe8dimensionel8 papi8rchromatogramme
asook die skerp-gedefini8erd8 IH kmr-sp8ktra van al vier
isomer8 (plate 44 - 47) by kamert8mp8ratuur wat eie is aan
~staties8~ struktur8 vir v8rbindings van hierdie tip8 (cf.

refs.36,114) 8n dus die g8dagte van atropisomere onder=
skryf.

Di8 SD-sp8ktra van di8 dodekameti8ltrias8tat8 (167) van al
vi8r atropisom8r8 vertoon hoë int8nsit8it positiewe Cotton-
effekte by ca. 230 nm (plat8 61 en 62).
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3.8 Moontlike "toebroodjie-tipe" kondensasiemeganismes
vir die vorm ing van die [5 ,5] - en [5 ,6] -bifen iel
asook die [5,5:5,6] -o-terfeniel gekondenseerde
tanniene

Na aanleiding van werk deur Perkins et al. (cf. afdeling
2.5.1 ref.61) word in die volgende bespreking gepoog om
'n moontlike meganisme daar te stel waarvolgens die [5,5]-
en [5,6] -bifeniel asook die [5,5:5,6]-o-terfeniel gekon=
denseerde tanniene mekaar ruimtelik benader om sodoende
oksidatiewe koppelings van die onderskeie fenoksiradikale
te bewerkstellig. Die C5- en CG-posisies van die mono=
meriese A-ringe is veral van groot belang. Volgens
elektrondigtheidoorwegings, is die CG-posisie minder gun=
stig vir koppeling (orto ten opsigte van 7-DH) as die
Cs-posisie (para ten opsigte van 8-0H) vanweë die feit
dat die spindigtheid by die para-posisie ten opsigte van
hipotetiese fenoksiradikale twee maal hoër is as by die
orto posisie (cf. ref. 59) • Dreidingmodelle toon egter
duidelik dat vir CG-CG-koppeling die twee monomeriese

eenhede mekaar in 'n verduisterde konformasie (figuur
3) ruimtelik mag benader. Die mate van steriese ver=
hindering wat ondervind word soos duidelik blyk uit
die interaksies tussen die twee monomeereenhede ty=

(Tabel 10)j dui daarop dat C6-CG-koppeling waarskynlik
geïnhibeer word. Hierdie feit, tesame met elektron=
digtheidoorwegings, mag 'n moontlike verklaring bied
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waarom die 6,6 -gekoppelde.biflavanofed nie uit Prosopis

glandulosa geïsoleer is nie.

Tydens die ruimtelike benadering vir 'n [S,~ -koppeling
van twee moedermolekule, is twee konformasies naamlik 'n
verduisterde en verstelde konformasie (Figuur 4) moontlik.
Aangesien die verduisterde konformasie oor twee ongunstige
interaksies naamlik C2-Ar, C2-Ar en -CH2, -CH2 van die
boonste en onderste eenhede afsonderlik beskik (Tabel II ),

is dit duidelik dat die alternatiewe ruimtelike benadering
van die twee monomeereenhede via die verstelde konformasie
(waar die afstotende interaksies nie so drasties is nie)
meer gunstig is. Vir [S,6] -koppeling daarenteen, benader
die twee moedermolekule mekaar via twee moontlike verstelde
kon forma sies (A enB) (Fig uur S). Uit tabel 12 is dit
duidelik dat by geeneen van bogenoemde konformasie dras=
tiese afstotende effekte tussen boonste en onderste mole=
kule ondervind word nie en vind koppeling moontlik via

albei konformasies plaas. Uit bogenoemde gegewens kan
dus moontlik verklaar word waarom die [S,6J -biflavanofed
uit Prosopis glandulosa geïsoleer in 'n groter konsentra=
sie as die ooreenstemmende [S,S]-biflavanoïede voorkom.

Na aanleiding van die koppelingsmeganismes vir [S,~ - en
[S,~ -bifeniele bespreek, is dit duidelik dat die [S,S:
S,6]-o-terfeniel moontlik ruimtelike stapeling via die
[S,S] -verstelde konformasie gevolg deur alternerende sta=
pel ing van bei de [S,6] -ver ste 1dek 0 nfo rrnasies (A enB)
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ondervind om sodoende oksidatiewe koppeling van die
onderskeie fenoksiradikale teweeg te bring (Figuur 6).
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Figuur 3 [6,6]-Koppeling
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Figuur 4 [5,51 -Koppeling
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[5,6]-Koppeling
Verstelde konformasie A
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figuur 6 [5,5:5,6]-Koppeling
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HUDFSTUK 4

EKSPERIMENTEEL
==============

4.1 Standaard eksperimentele tegnieke

Tensyanders vermeld, is die volgende eksperimentele
tegnieke algemeen tydens hierdie ondersoek toegepas.

4.1.1 Chromatografiese metodes

4.1.1.1 PapierchromatografieliS

Twee-dimensionele papierchromatogramme is op Whatman no.
1 papier (28,5 x 46 cm) in twee rigtings ontwikkel, met
onderskeidelik waterversadigde butan-2-o1 (eerste rigting)

des met betrekking tot die twee oplosmiddels is deurgaans
in hierdie volgorde aangedui.

Bereidende-skaal papierchromatografie is met behulp van
Whatman no. 3 papier (47 x 57 cm) uitgevoer. Dpwaa rt se
ontwikkeling geskied in 2~ (v/v) of 20% (v/v) asynsuur=
op los sin g (16 en 18 uuron de rskei del ik) . Na droging is
die papierchromatogramme met behulp van sproeireagense
en fluoressensie onder ultravioletlig (UV) van gemengde
golflengte ondersoek. Die bande is met 70% (v/v) etanol=
oplossing vir 48 uur geëlueerD Indamping van die eluate

ogeskied onder verminderde druk by ca. 60 C.
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4.1.1.2 Dunlaagchromatografie (dlc)

Kwalitatiewe dunlaagchromatografiese ondersoeke is uit=
gevoer op glasplate (5 x 20 cm), bedek met In laag
(0.5 mm) Kieselgel PF251+ (Ivlerck). 8ereidende-skaal dun=
laagchromatografiese skeiding van mengsels is uitgevoer
op glasplate (20 x 20 cm), bedek met In laag (1.0 mm)
Kieselgel PF251+ ,(100 g Kieselgel in 230 ml gedistilleer=
de water / vyf plate). In beide gevalle is die plate
by kamertemperatuur gedroog en ongeaktiveerd gebruik.
Na skeiding is die plate by kamertemperatuur gedroog en
bande onderskei deur middel van sproeireagense en UV
(golflengte 254 nm). Die gemerkte bande is afgeskraap
en die verbindings met asetoon geëlueer.

4.1.2 Sproeireagense

4.1.2.1 Ammonialkaliese silwernitraatl16

Ammonialkaliese silwernitraat is berei deur gekonsentreer=
de ammoniakoplossing by 'n silwernitraatoplossing (4 g
AgN03 in 50 ml gedistilleerde water) te voeg totdat die
gevorm des ilweroks i e dop los . Nadat die tweedimensionele
papierchromatogram liggies gesproei is, is dit met ge=
distilleerde water (3x) gewas en die oormaat reagens met
behulp van 'n 1~ (g/v) natriumi:iosulfaatoplossing vernie=
tig. Oormaat chemikalieë is ve rwy de r- deur die chroma=
togram vir ca. 1 uur onder lopende kraanwater te was.
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4.1.2.2 p-Tolueensulfoonsuurl17

Papierchromatogramme is swaar gesproei met varsbereide
oplossing van p-tolueensulfoonsuur L5 gJ in etanol l50
ml) en by 1100C tot optimum kleurontwikkeling verhit.

4.1.2.3 Bis-gediasoteerde bensidien11B, 119

Bensidien (5 g) is in gekonsentreerde soutsuur (14 ml)
opgelos en by gedistilleerde water (980 ml) gevoeg.
Papierchromatogramme is liggies gesproei met 'n varsberei=
de mengsel van bensidien en 10':0(g/v) natriumnitrietop=
lossing in die verhouding 3:2 lv/v) en vir ongeveer 1 uur
onder lopende kraanwater gewas.

4.1.2.4 Gediasoteerde-p-nitranilien120

In Oplossing van 0.31 19/v) p-nitranilien in 8% (v/v)
soutsuuroplossing (25 ml) is berei en net voor gebruik
met 5% (g/v) natriumnitrietoplossing (1.5 ml) gemeng.
Papierchromatogramme is liggies met hierdie mengsel en

Idirek daarna met 'n 20% (g/v) natriumkarbonaatoplossing
ges proei.

4.1.2.5 Swaelsuur-formaldehied121

Dunlaagchromatogramme is liggies met 'n 2% (v/v) oplossing
van formaldehied l40%) in gekonsentreerde swaelsuur ge=
sproei en by 1100C tot optimum kleurontwikkeling verhit.
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4.1.3 Chemiese metodes

4.1.3.1 Antosianidientoets122,123

Fenoliese materiaal l2 mg) is in ca. 5 ml iso-propanol-
3N soutsuur (4:1 v/v) opgelos en vir ongeveer 30 minute
by 960C onder druk verhit. Die ontwikkelde kleurstof
is in hoë konsentrasie op 'n strook l6 x 46 sm) Whatman
no. 1 papier aangewend en die chromatogram afwaarts ont=
wikkel met mieresuur-3N soutsuur (1:1 v/v).

4.1.3.2 Alkalismelting124

Droë fenoliese materiaal (2 mg) is in gesmelte kaliumhi=
droksied (2 korrels), in 'n hardeglas proefbuis opgelos

afkoeling in 'n lugstroom, is die alkali vernietig met
3N swaelsuur. Die suuroplossing is daarna net geneutra=
liseer met 'n versadigde natriumkarbonaatoplossing en
die fenole met eter (4 x 25 ml - propielgallaat met 10%
v/v NaOH verwyder) geëkstraheer. Na aansuring van die
waterige medium met 3N swaelsuur, is die fenoliese karbok=
sielsure met gallaatvrye eter (4x 25 ml) geëkstraheer.
Die oplossings is oor watervrye natriumsulfaat gedroog en
onder verminderde druk by 350C ingedamp.

Vergelyking van die fenoliese- en suurkomponente met re=
ferensiemonsters geskied met behulp van papierchromato=
gramme (28,5 x 46 sm), afwaarts ontwikkel met respektie=
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welik n-butanol-asynsuur-water (6:2:1 v/v) en benseen-
asynsuur-water (4:6:2 v/v). Sure is met ammonialkalie=
se silwernitraat of gediasoteerde p-nitranilien gesproei
en fenole met ammonialkaliese silwernitraat of bis-gedia=

soteerde bensidien.

4.1.3.3 Metilering met diasometaan125

Fenoliese materiaal (200 mg) is in metanol (ca. 50 ml) op=
ogelos en afgekoel tot -10 C. Diasometaan, ontwikkel deur

die reaksie van kaliumhidroksied (15 korrels) in 'n 1%
(v/v) etanoloplossing met N-metiel-N-nitroso-p-tolueen=
sulfoonamied (Diazald--7,5 g) in eter (100 ml), is in
eterige oplossing stadig in die voorafbereide monsterop=
lossing gestook. Die reaksiemengsel is vir 48 uur by
-150C gelaat en die oormaat diasometaan is daarna in 'n
vinnige lugstroom by kamertemperatuur verwyder.

4.1.3.4 Asetilering7

Die droë verbinding is in 'n minimum droë piridien opge=
los en asynsuuranhidried (ca. 0,075 ml / 1 mg monster)
bygevoeg. Die oplossing is vir ongeveer 1 minuut by
600C verhit en daarna vir 12 uur by kamertemperatuur ge=
laat. Die reaksie is beëindig deur die byvoeging van
verkrummelde ys en die amorfe materiaal piridienvry met
gedistilleerde water gewas.

4 . 1 . 3 . 5 % 0 pb re ngs

Die rersentasie opbrengs is vir isolasiedoeleindes vanaf
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die vry fenole bereken en vir sintetiese doeleindes van=
af die vryfenoliese diol wat as uitgangstof dien.

4.1.4 Spektrometriese- en spektroskopiese metodes

4.1.4.1 Kernmagnetiese resonansspektrometrie
(kmr)

KMR-spektra is afgeneem in deuteriochloroform (eOC13),

deuteriobenseen (C606), deutereodimetielsulfoksied (DMSO)
en deutereo-asetoon (C03)2CO op 'n Bruker WP-BO spektro=
meter met tetrametielsilaan (TMS) as interne standaard.
Chemiese verskuiwings is aangegee op die o-skaal en koppe=
lingskonstantes (J) tot ca. 0.2 Hz noukeurig. Die afkor=
tings s, d, t, kw en m is gebruik om singulet, doeblet,
triplet, kwartet en multipl~t onderskeidelik aan te dui.
Tensyanders vermeld, word die COC13-spektra vir besprekings=
doeleindes gebruik.

4.1.4.2 Massaspektrometrie (MS)

Akkurate massabepalings en massaspektra is afgeneem op 'n
AEl MS-9 massaspektrometer met dubbele fokus.

4.1.4.3 lnfrarooi-spektroskopie (l.R.)

lnfrarooiabsorpsiespektra is afgeneem in chloroform of
deur die kaliumbromied-skyf metode met 'n UnicanoSP1000
spektrofotometer.
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4.1.4.4 Ultravioletspektroskopie (UV)

Ultravioletspektroskopie is in metanol met 'n Perkin-
Elmer spektrofotometer afgeneem.

4.1.4.5 Sirkulêre dichroisme (SO)

SO-kurwes is bepaal met behulp van 'n Jasco J-20 spektro=
po1arime te r-, Die molekulêre elliptisiteit ( 0 ) is be=
reken volgens die formule :

o A = (L) (skaalinstelling) (molekulêre massa) (100)
(buislengte in cm) (konsentrasie in gil)

waar L = verskil in lesing tussen dié van die
verbinding in oplossing en dié van die
oplosmiddel.

Metanol is deurgaans as oplosmiddel gebruik.



- 115 -

4.2 Tweedimensionele chromatografiese ondersoek en
kleurreaksies van kernhoutkomponente

Die materiaal waarop die ondersoek uitgevoer is, is af=
komstig van 'n indringerspesie, naamlik Prosopis glan=

duZosa, versamel met die goedgunstige medewerking van
mnr. H.J. le Roux van die plaas "Brakkies", distrik
Douglas (Oktober 1981).

Die kernhoutkomponente van bogenoemde spesie is eers
chromatografies ondersoek om die kompleksiteit daarvan
op papier vas te stel (Fig. 7). Die tweedimensionele
chromatogramme is met ammonialkaliese silwernitraat en
p-tolueensulfoonsuur gesproei met RF-waardes en kleur=
reaksies in tabel 13 aangedui.

Figuur 7

I IX
I



- 111:) -

Tabel 13 Kleurreaksies van kernhoutkomponente

Komponent Kleurreaksies
Ammonialkaliese p-tolueensul=
si lwerni traat foonsuur

Monomeries I swart pi enkpers

II grys swart oranjepienk

Dimere III bruinswart oranjegeel
IV grysswart oranjegeel
V brui n oranjepienk
VI brui n oranjegeel
VII brui ngrys oranj egeel

Tri me re VIII grysswart oranjepienk

Hoër oligome= IX brui n oranjegeel
re en ander
fraksies nie X brui n geel
ondersoe k nie
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4.3 Ekstrahering en fraksionering van sommige flavanoïe=
de uit die kernhout van Prosopis gZanduZosa

As gevolg van die kompleksiteit van kernhoutkomponente,
was dit noodsaaklik dat 'n hele aantal skeidingstegnieke
toegepas word voor identifikasie van die onderskeie kom=
ponente moontlik was.

Boorsels (4,046 g) is vir vyf dae met metanol (5 x 2£)
by kamertemperatuur geëkstraheer. Na chromatografiese
bevestiging van die identiteit van die afsonderlike ek=
strakte, is hul gekombineer, met heksaan ontvet en onder
verminderde druk by 600e ingedamp. 'n Ligbruin amorfe
poeier l503 g) is verkry.

Die poe ier (20 g J isin die 0nde rstef ase (150 ml) van I n
water/butan-2-ol/n-heksaan (5:4:1 v/v)-mengsel opgelos en
tot 200 ml verdun. Laasgenoemde is aan teenstroomverde=
ling (20 buise) met boonste en onderste fase, 200 ml elk,
onde rwerp . Hierdie proses is vyf maal herhaal. Die
boonste en onderste fases van elke buis is ondersoek deur
middel van tweedimensionele papierchromatografie en die
volgende fraksies is versamel :

On de rste buise (1-3), (4-5 ), (5-7), (8- 10 ), (11-13), (14-15) ;

Boonste buise l1-4), l5-5), l7-10), ("11-13), l13-20), (17-20).

Hierdie gekombineerde fraksies is elk op 'n Sephadex LH20
kolom gelaai en die kolom met etanol geëlueerD
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Kombinasies van relevante fraksies het die volgende gele=
wer (tabel 14).

Tabel 14

Sephadex RF-waardes op
Boonste Onderste kolom Gekombineer= tweedimensionele

fase fase Proefb ui= de fraksie papierchromato=
se nr. gramme

But.-2-ol 2% Asyn-
suur

6-7 96-114 A 0.38 0.29
5-6 52-60 B 0.25 0.47

1-3 37-75 C 0.44 0.42
1-3 98-116 D 0.46 0.32

1-4 136-154
1-4 155-232 E Hoër oligomere

4-5 160-373 met lae RF
5-6 Deurlope
6-7 Deurlope
1-4 116-131 F {0.13 o . 51

0.400.41
1-4 62-115 G 0.43 0.45

1-3 171-235 H U.42 0.34
1-3 126-170 I { 0.21 o .51

0.460.13
1-3 76-97 J 0.39 0.40

5-6 96-119 K 0.49 U.33
5-6 63-95 L 0.46 0.46

4-5 66-119 M o . 39 0.40
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Tabel 14 (vervolg)

5-6 38-71

6-7 96-116

4-5 27-85 N 0.36 {0.46

6-7 34-95 0.38 0.36

5-6 20-37 0 0.47 0.60

6-7 16-33

4-5 1-3 P 0.46 0.62

5-6 1-16

6-7 1-8

7-10 30-37
,

8-10 9-11

11- 13 11-13 3-34 CJ 0.65 0.52

0.65 0.30

5-6 120-130 R 0.47 0.36

11-13 11-13 201-250

14-16 64-131 S 0.48 0.36

7-10 126-180 T 0.47 0.45

8-10 41-68

11- 13 11-13 160-200

13-20 25-68

13-20 1-7 U {0.65 0.52

14-16 18-22 0.600.47

7-10 41-70 V 0.b5 0.52

8-10 13-19

11-13 11-13 40-60

14-16 22-39

13-20 10-23
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Tabel 14 (vervolg)

4-5 7-9 W {0.65 0.52
5-6 19-23 0.650.54

5-6 11-14 0.52 0.39
4-5 86-119 X 0.43 0.36

7-10 220-240
8-10 70-100

11-13 11-13 Deurloop
8-10 LO-40 Y 0.70 0.41

11-13 11-13 61-160
14-16 40-63
17-20 81-180 Z 0.52 0.02

Bogenoemde gekombineerde fraksies is onder verminderde druk
by 60De ingedamp.
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4.4 Isolasie van komponente uit gekombineerde fraksies

4.4.1 Isolasie van komponente uit fraksie V

Volgens papierchromatografie vertoon fraksie V hoofsaak=
lik een komponent wat as hoofkomponent in Prosopis glan=

dulosa voorkom. Alkalismelting gee pirogallol (RF 0.60
swart met ammonialkaliese silwernitraat en geel met ge=
diasoteerde p-nitranilien) en protokatesjoësuur (RF 0.46
swart met ammonialkaliese silwernitraat en bloupers met
gediasoteerde p-nitranilien).

4.4. 1.1 (2R,3S)-2,3-trans-3,3' ,4' ,7,8-penta=
hidroksiflavaan (118)

'n Vryfenoliese spektrum van die komponent in fraksie V
is verkry. RF 0.53 benseen:asetoon:metanol; 6:3:1
v/v .

KMR Plaat 1

2.65 [dd, J 8.0 en 15.0 Hz; 4-Ha] L.9U [dd; J 5.0 en 15.[ Hz;
.4.-HeJ 3.78 - 4.10[m; 3-H] 4.53[d; J 7.75 Hz; 2-Hl 6.25[s;
5 + 6-H] 6.56 - 6.75[m; L' ,~' ,6'-H]

4.4.1.2 l2R,3SJ-2,3-trans-3-hidroksi-3' ,4' ,7,
8-tetrahidroksiflavaan (119)

Diasometilering vandie vry fenol (150 mg) gevol~ deur dlc-
skeiding in benseen:asetoon (8:2 v/v) lewer die tetrame=
tieleter as 'n oranjewit vastestof lRF 0.33; 106 mg; 53.8%).
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2.53 - 3.06[ m; 2 x 4-H] 3.69[s; 4 x-DCH3] 3.78 -

4.06[m; 3-H] 4.63 [d; J 7.75 Hz] 6.3[d; J 8.25 Hz;

6-H] 6.56[d; J 8.25 Hz; 5-H] 6.81 [m; 5',6'-H]

4.4.1.3 l2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4',

7,8-tetrametoksiflavaan (120)

Asetilering van die tetrametieleter l106 mg) lewer die

monoasetaat as 'n oranjewit vastestof 96 mg; 80.7%;

RF 0.38 in benseen:asetoon (8:2 v/v)

KMR Plaat 2

1.88[s; 1 x -OAe] 2.50 -

4 x-OCH3] 5.00 - 5.28[m;

6-H] 6.50[d; J 8.25 Hz;

2.97[m; 2 x 4-H] 3.63 - 3.78[s;

2-H + 3-H] 6.30[d; J 8.25 Hz;

5-H] 6.59 - 6.72[m; 2' ,5' ,6'-H]

Plaat 3

5.38 [dd;

6 .33 [d; J 8.25 Hz; 5'-H] 6.41 [d;

L x 4-H] 3.21 - 3.38 [s;

Jj. 50 Hz; 2 - HJ

6.19~; J 8.25; 6-~

J 8.25 Hz; 5-H]

1 . 5 0 [s; 1 x - 0 Ac]

3 x -OCH3] 3.81 [s;

2.44 - 3.06 [m;

-OCH3] 5.08 [d;

J 5.50 en 10.50 Hz; 3-H]

6.66 - 6.84[m; 2' ,6'-H]

IVlassaskema 1

+M m/z 388(58.5%) 346(58.8%) 329l55.5%) 328(76.1%)

313(43.3%) 397l16.8%J 22L(55.9%) 210l29.9%)

209(12.0%) 180l100%) 167l49.7%) 163(18.4%)

151(72.5%)
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so Plaat 50

Gevind C 64.46%; H 6.30%
C 64.49%; H 6.23%

... 4.4.2 Isolasie van komponente uit fraksie 0

Volgens papierchromatografiese ondersoek vertoon fraksie
o slegs een komponent. Alkalismelting gee pirogallol
(RF 0.60) en protokatesjoësuur lRF 0.46).

4.4.2.1 (2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-cis-3,4-diase=

toksi-3' ,4' ,7,8-tetrametoksiflavaan
(122)

Diasometilering van die vry fenol (80 mg) gevolg deur dlc-
skeiding in dichlooretaan:asetoon (8:2 v/v) het hoofsaak=

lering van die tetrametieleter (3.8 mg) het die diasetaat
as 'n k.leur l.oe e vastestof gelewer 3.0 mg; 3.8%; RF 0.09
in benseen:asetoon (9:1 v/v)

KMR Plaat 5 0 CDC13 l3030K)

1.85[s; 3-0Ac] 2.70[s; 4-0Ac] 3.84 - 3.90[s; 4 x

-UCH 3 ] 5.2:i[d; J 10.0 Hz; 2-H(C)] 5.47[dd; J 3.0
en 10.0 Hz; 3-H(C)] 6.15[d; J 3.0 Hz; 4-H(C)] 6.58[d;
J ~.95 Hz; 6~H(AJ] 6.75 - 6.97[m; arom. protone; 2',5',
5'-HCB)1 7.03[d; J ~.95 Hz; 5-H(AJ]
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Massaskema 2

+ m/z 446(52.2%) 386(37.3%)lVI 387l15.4%J 344(61.1%)
e

328(49.9%) j27(93.4%) j26(2tJ.0%) 316(49.5%)

309l1.2%) 307l1.5%) 301l25.6%J 224(40.8%)

222l49.4%J 211(7.1%J 210(17.6%) 180l100%)

165l45.8%J 151(50.8%) 134l15.2%) 103(11.2%)

91(13.7%)

SO Plaat 51

Gevind C23H2609 446.45793

Bereken vir C23H2609 446.45827

4.4.3 Isolasie van komponente uit fraksie X

Volgens papierehromatografiese ondersoek het fraksie X

gallol, resorsinol lRF 0.80 swart met ammonialkaliese
silwernitraat en oranje met gediasoteerde p-nitranilien)
floroglusinol lRF 0.44, pers met gediasoteerde p-nitra=
nilien) en protokatesjoësuur.

Oiasometilering van die vry fenol (300 mg) gevolg deur
dIe-skeiding in benseen:asetoon l8:2 v/v) het twee pro=
dukte gelewer met RF 0.63 (30 mg; 10.0%) en RF 0.61

l27 mg; 9.0%) onderskeidelik.
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4.4.3.1 l2R,3SJ-2,3-trans-3-asetoksi-6-[(2R,

3S,4S)-2,3-trans-3,4-trans-3-asetok=

si-3' ,4', 7-trimetoksiflavan-4-iel]-

3' ,4' ,~,7-tetrametoksiflavaan (124)

Asetilering van die heptametieleter van die RF 0.63 produk

gevolg deur dIe-skeiding in heksaan:asetoon:etielasetaat

(60:25:15 v/v) het die diasetaat as kZeurZose vastestof

(6.5 mg; 2.2%; RF 0.27) gelewer.

KMR Plaat 6 0(COC13)

1.63[3-0Ae(CJ] 1.93(3-0Ae(FJ] 2.60 - 3.31[m; 4-HlF)]

3.53 - 3.89[s; 7 x -OCH3] 4.70[d; J 10.0 Hz; 4-H(CJ)

4.91 [dj J 10.0 Hz; L-HlC)] 4.97 [dj J 8.0 Hz; 2-H(F))

5.14 - 5.49[m; 3-H(FJ] 6.09[t; J 10.0 Hz; 3-HlCJ]

6 . 2 ti [ s ; 8 - H ( 0 J] 5. 84 - 7. 13 (m; a ro m. p ro ton e ]

Plaat 7

1.63[::l-OAe(C)] 1.91 [3-0Ae(F)] 2.78[dd; J 7.5 en 17.~ Hz;

4-Ha(FJ] 3.16[dd; J 5.0 en 17.5 Hz; 4-HelFJ] 3.E2 -

3.89[s; 7 x -OCH3] 4.78[d; J ~.75 Hz; 4-H(CJ] 4.90[d;

J 9.75 Hz; 2-HlCJ14.97[d; J 7.25 Hz; 2-H(FJ] 5.22 -

5.47[m; 3-H(FJ] 6.0[t; J 9.75 Hz; 3-H(CJ] 6.31[s;

8-H(0)] 6.37 - 7.10[m; arom. protone]

Massaskema 3

M+ m/z 744(13.0%) 685(64.4%) 684l100%J 643l9.1%J

642(29.8%)· 641l12.3%J 626(11.0%) b25l35.9%J
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464l12.2%J 463(38.6%) 462(38.6%) 449l45.8%J

44tl(8.4%J 447(25.4%) 432l25.6%J 431(46.1~)

327(9.8%) 297l46.9%) 222(18.8%) 180l62.1%J

151 (77.0%)

so Plaat 52

Gevind 744.79767

4.4.3.2 1- 3,4-oimetoksifeniel] -1- [(2R,3S)-

2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4' ,7,8-

tetrametoksi-flavan-2'-iel)-2-ase=

toks i - 3 - [ 2 , 3,4 - t ri metoks i fen i el] -

p ro p a a n (1 5 2 )

Asetilering van die monometieleter van die RF 0.61 produk

gevolg deur dle-skeiding in heksaan:asetoon:etielasetaat

(60:25:15 v/v) het die diasetaat as 'n kZeurlose vastestof

1.54[s; -OAe(2J] 1.81[s; -OAe(F)] 2.39 - 3.21[m;

-CH2 (3 en FJ] 3.51 - 3.72[s; 9 x -OCH3] 4.44[d;

J 9.0 Hz; 1 x H(1J] 4.62 - 5.30[m; 3-HlF)] 4.95[d;

1 x H(2)] 6.25[d;2-H(FJ] 5.63 - 5.99[m;

6-H (A of DJ] 6.40[d; J 8.5 Hz; 6-H (A of

gelewer (7.3 mg; 2.4%; RF 0.22) .

KMR . Plaat 21

KMR Plaat 22

J 9.0 Hz;

J 8.5 Hz;

0)] 6.62 [d; J 8.5 Hz; 5-H lA of 0)] 6.75 - 6.83[m;

arom. proto ne]
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Mas saskema 8

+
m/z 790(2.5%) 730(12.8%) 537l100%)M 670l2.8%)

495l19.7%J ~77(5.3%) 343(2.8%) 329(2.8%)
327l4.4%) 300(1.8%) 253(2.2%) 222(2.0%)
193(2.8%) 181l30.0%) 180(24.7%) 179l4.2%)
167(10.7%) 166(8.8%) 151l72.0%J 150(1.5%)
149(7.4%J

SO Plaat 57

4.4.4 Isolasie van komponente uit fraksie S

Volgens papierehromatografiese ondersoek vertoon fraksie
S hoofsaaklik een komponent. Alkalismelting gee resor=
sinol (RF 0.80), floroglusinol (RF 0.44) en protokatesjoë=
suur (RF 0.46)

4.4.4.1 (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-8-[(2R,3S,4R)-
2,3-trans-3,4-cis-3-asetoksi-3' ,4' ,7-trime=
toksiflavan-4-iel]-3' ,4' ,5,7-tetrametoksi=
flavaan (126)

Oiasometilering van die vry fenol (80 mg) gevolg deur dle-
skeiding in benseen:asetoon (8:2 v/v) het hoofsaaklik een
produk gelewer (22.8 mg; 28.5%; RF 0.39). Aseti lering
van die pentametieleter (22.8 mg) gevolg deur dIe-skeiding
in benseen: asetoon (9:1 v/v) het die diasetaat as kleurlose

vastestof gelewer (21.9 mg; 27.3%; RF 0.62)
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KMR P 1aat 8

1.73 en 1.80[s; ts» 1.77; 3-0Ac(C)] 1.82 en 1.97[s;

!::,.v 1.92; 3-0Ac(F)] 2.58[dd; J 7.5 en 17.5 Hz;

4-Ha(F)] 3.17[dd; J 7.5 en 17.5 Hz; 4-He(F)] 3.50 -

3.88[s; 7 x -OCH3] 4.12[d; J 7.5 Hz; 2-H(F)] 4.92[d;

J 6.5 Hz; 4-H(C)] 5.02 - 5.20[m; 3-H(F)] 5.31[d;

J 9.5 Hz; 2-H(C)] 5.59[dd; J 6.5 en 9.5 Hz; 3-H(C)T

5.93[d; J 2.5 Hz; 8-H(A)] 6.04[s; 6-H(0)] 5.39 -

6 • 9 5 [m; a r-o m. p r-o tan e]

KMR Plaat 9 6(COC13)

6.14[s; 6-H(0)] 5.56[dd; J 6.5 en 8.5 Hz; 3-H(C)]

KMR Plaat 10 6(OMSO)

6.31[s; 6-H(0)] 5.41 [dd; J 6.5 en 8.0 Hz; 3-H(C)]

Massaskema 4

+
m/z 744 (22.3%.) 684(14.8%) 624(19.0%) 492(16.3%)M

491(45.3%) 462(25.0%) 449(7.5%) 432(3.2%)

431(8.6%) 386(1.9%) 373l1.4%) 357l2.7%)

327(10.6%) 326(2.3%) 300l3.4%) 297(17.2%)

269(76.9%) 222l12.3%J 181(21.3%) 180(88.5%)

135(8.0%)

so Plaat 52

Gevind 744.79938
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4.4.5 Isolasie van komponente uit fraksie R

Volgens papierehromatografiese ondersoek vertoon fraksie
R hoofsaaklik een hoofkomponent. Alkalismelting gee
reso rsinol (RF O. BO) pi rogaIl0 I (RF 0 ..59) en protok ate =
sjoësuur (RF 0.46).

4.4.5.1 (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-6-[ (2R,3S,
4S)-2,3-trans-3,4-cis-3-asetoksi-3' ,4' ,7-
trimetoksiflavan-4-iel]-3' ,4' ,7,B-tetra=

metoksiflavaan. (12B)

Oiasometilering van die vry fenol (60 mg) gevolg deur dle-
skeiding in diehlooretaan:asetoon (9:1 v/v) het hoofsaaklik
een produk gel~wer (2B.3 mg; 47.2%; RF 0.B6). Asetile=
ring van die oktametieleter (2B.3 mg) gevolg deur dle-skei=
ding in benseen:asetoon (B:2 v/v) het die diasetaat as 'n
kleurlose vastestof gelewer (17.9 mg; 30.0%; RF 0.52).

KMR
1.B5[s;
4-H(F)]
4-H(C)]

Plaat 11
3-0Ae(C)] 1.94[s;

3.7B - 3.B9[s; 7 x

5.10[d; J 6.5 Hz;

3-0AelF)] 2.65 - 3.0B[m;
-OCH3] 4.65[d; J 5.0 Hz;
2-H(F)] 5.20[d; J 7.0 Hz;

2-H(C)] 5.20 - 5.35[m; 3-H(F)] 5.50[dd; J 5.0 en 7.0
Hz; 3-H(C)] 6.39[s; 5-HCO)] 6.46[dd; J 2.5 en B.O Hz;
6-H CA) ] 6. 5B [d ; 2 .5 Hz; B-H (A )] 6. 72 - 7.03 [m; arom .
protone]
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Massaskema 5

M+ m/z 744(41.7%) 685(22.9%) 684(48.0%) 626(3.6%)
625(9.2%) 624(7.1%) 522(0.8%) 492(19.5%)
491(68.5%) 463(7.5%) 462(10.1%) 450(7.2%)
449(26.0%) 433(3.6%) 432(3.6%) 431(10.5%)

382(1.2%) 357(1.2%) 300l2.2%) 269(15.1%)

222(14.8%) 180(100%) 151 (89.8%)

SO Plaat 53

Gevind C66.08%; H5.79%

Ct+1H44013 vereis C66.11%; H5.95%

4.4.6 Isolasie van komponente uit fraksie C

Volgens papierehromatografiese ondersoek bevat fraksie C

(RF O.60 ), 3 I , 4 I , 5 I , 3,4,5-hek sahid ro ks ibifen iel (RF O. 80

pers met ammonialkaliese silwernitraat en oranjegeel
met gediasoteerde p-nitranilien) en protokatesjoësuur.

Oiasometilering van die vry fenol (475.3 mg) lewer 'n

mengsel wat na dIe-skeiding in diehlooretaan:asetoon (85:15

v/v) twee produkte met RF 0.18 (30 mg; 6.3%) en RF 0.24

(70.9 mg; 14.9%) onderskeidelik gee.
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4.4.6.1 (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-6-

[(2R,3S,4R)-2,3-trans-3,4-trans-3-

asetoksi-3' ,4' ,7,8-tetrametoksi=

flavan-4-iel)-3' ,4',7,8-tetrametok=

siflavaan (134)

Asetilering van die oktametieleter van die RF 0.18 kompo=

nent, het die diasetaat as 'n kZeurZose vastestof gelewer

28.7 mg; 6.0%; RF 0.52 in benseen:asetoon (8:2 v/v)

KMR Plaat 17 0(COC13)

1.57[s; 3-0Ac(C)] 1.84[s; 3-0Ac(F)] 2.63[dd; J 6.25 en

17.5 Hz; 4-Ha(F)] 3.03[dd; 5.0 en 17.5 Hz; 4-He(F)]

3.65 - 3.87[s; 8 x -OCH3] 4.78[d; J 9.8 Hz; 4-H(C)]

4.82[d; J 9.8 Hz; 2-H(F)] 4.84[d; J 7.5 Hz; 2-H(C)]

4.88 - 5.25[m; 3-HlF)] 5.94[t; J 9.8 Hz; 3-H(C)] 6.15[s;

5-H (D) ] 6.38 - 6.76 [m; arom. protone]

Massaskema 7 Tab e1 9

+ m/z 774(10.6%) 714(58.4%) 683(5.8%) 672(2.1%)M

654(25.0%) 537(2.2%) 521(31.7%) 492(25.1%)

461l10.4%) 344(17.6%) 343(66.6%) 330(3.1%)

387(0.9%) 327(13.3%) 300(13.6%) 299(63.3%)

222(2.8%) 180(48.4%) 151(100%)

SO Plaat 55

Gevi nd C63.37%; H5.85%

CI+ZHI+6011+ • H2O vereis C63.36%; H6.10%
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4.4.6.2 l2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-5-

[(2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4',

7 , 8 - tet ra me tok sif I a van - 5 - i el] - 3' , 4 ' ,

7,8-tetrametoksiflavaan (159)

Asetilering van die oktametieleter van die RF 0.24 kompo=

nent het die diasetaat as 'n kleurlose amorfe vastestof

gelewer 70 mg; 14.0%; RF 0.46 in diehlooretaan:asetoon

(9:1 v/v)

KMR Plaat 27

1.78 en 1.94[s; 2

F)] 3.58 - 3.83[S;

x -OAe] 2.56 - 2.96[m; 2 x 4-H (C en

8 x -OCH3] 4.97[d; J 6.45 Hz; 2-H

(C of F)] 5.23[d; J 6.45 Hz; 2-H lC of F)] ~.10 - 5.37[m;

2 x 3-H (C en FJ] 6.18[s; 6-H (A of 0)] 6.40(s; 6-H (A

of 0)] 6. 73 - 7. 18 [ m; a ro m. pro ton e (8 enE)]

KMR Plaat 29

1.53 en 1.66[s; 2 x -OAe] 2.93 - 3.13[m; 2 x 4-H (C en

F) ] 3.38 - 3.81 [Si 8 x -OCH3] 5.08[d; J 4.0 Hz; 2-H ( C

of F)] 5.12[d; J 4.0 Hz; 2-H (C of F) ] 5.38 - 5.69[m;

2 x 3-H ( C en F) ] 6.09[s; 6-H (A of 0) ] 6.72[s; 6-H (A

of 0)] 6. 56 - 7. 09 [m; a ro m. pro ton e ]

KMR Plaat 31 cS(oMSo)

Massaskema 10 Tabel 10

+M m/z 774(100%) 732(12.6%) 715(42.0%) 714(61.4%)

683l46.4%) 672(13.3%) 656l32.6%) 655(60.8%)
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654(43.1%) ~53l38.4%) 552(7.2%) 522(5.2%)
521(12.2%) 510(14.6%) 493(59.1%) 492(60.5%)
479(49.8%) 478l17.9%) 477(56.3%) 463(12.5%)
462(23.0%) 461(57.8%) 374(12.3%) 373(46.3%)
359(58.1%) 344(57.4%) 343(78.4%) 342(23.4%)
333(13.2%) 332l48.5%) 331(73.9%) 330(74.0%)
301(3.2%) 300(7.4%) 270(11.2%) 222(10.6%)
180(65.4%) 151(89.3%)

UV Plaat 65

SO Plaat 59

Gevind C65.71%; H6.09%
CI+IHI+1+013vereis C65.51%; H5.98%

4.4.7 Isolasie van komponente uit fraksie T

2':'{2'-[2R,3S -2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4',7,8-tetrametok=
siflavan-6-iel]-4',5'-dimetoksibensoIel}-6-metoksi-dime=
toksibensofuraan (156)

Volgens papierchromatografiese ondersoek bevat fraksie T

(25.0 mg) gevolg deur dlc-skeiding in benseen:asetoon
(8:2 v/v) het die nonametieleter met RF 0.41 (7.3 mg;
29.2%) gelewer. Asetilering van hierdie komponent het
die monoasetaat as 'n heZdergeeZ vastestof gelewer 7.0 mg;
28.0%; RF 0.26 in heksaan:asetoon:etielasetaat (6:3:1 v/v)
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KMR Plaat 23

KMR Plaat 24

2.05[s; -OAe] 2.59 - 2.74[m; -CH2(F)] 3.18 - 3.25[m;

-CH2lC)] 3.65 - 3.93[s; 7 x -OCH3] 5.03[d; J 4.75

Hz; 2-H(F)] 4.94 - 5.18[m; 3-H(F)] 5.12[t; J 3.0 Hz;

2-H(C)] 5.56[s, J 1.0 Hz; 5-H(O)] 6.18[dd; J 2.5 en

8.0 Hz; 5-H(A)] 6.59[d; J 8.0 Hz; 4-H(A)] 6.63[d;

J 2. 5 Hz; 7 - H (A ) ] 6. 7 8 [m; a ro m. p ro ton e (B enE)]

Massaskema 9

M+ m/z 700(21.6%) 640(47.5%) 479(4.3%)

464(4.0%) 463(12.0%) 315(7.4%)

222(31.3%) 181(14.9%) 180(100%)

165(17.0%) 151(69.5%)

478(8.6%)

301(0.7%)

177(9.0%)

IR Plaat 63

UV Plaat 64

so Plaat 58

Gevind 700.74188

700.74645

4.4.8 Isolasie van komponente uit fraksie B

Volgens papierehromatografiese ondersoek bevat fraksie B

slegs een komponent. Alk a 1 i s me 1tin g gee 3', 4' , 5 ' , 3 , 4 , 5 -
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heksahidroksibifeniel (RF 0.80) en protokatesjoësuur.
Die antosianidientoets was negatief.

4.4.8.1 (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-5-
[(2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4',
7,8-tetrametoksiflavan-5-iel] -3' ,4',
7,8-tetrametoksiflavaan (158)

Diasometilering van die vry fenol (48 mg) gevolg deur dle-
skeiding in diehloormetaan:asetoon (9:1 v/v) het hoofsaak=
lik een produk gelewer (17.9 mg; 37.3%; RF 0.24).
Asetilering van die oktametieleter (17.9 mg) gevolg deur
dIe-skeiding in heksaan:asetoon:etielasetaat (60:25:15
v/v 3x ontwikkel) het die diasetaat as 'n LiggeeL amorfe

vastestof gelewer (17.1 mg; 35.6%; RF 0.36).

KMR Plaat 26

1.82 en 1.88[s; 2 x -OAe] 2.51 - 2.87[m; 2 x 4-H (C en F)]
3.65 - 3.85[s; 8 x OCH3]4.88[d, J 5.5 Hz; 2-H (C of F)]
5.23[d; J 5.5 Hz; 2-H (C of F) ] 5.06 - 5.84[m; 2 x
3-H (C en F)] 6.19[s; 6-H (A of DJ] 6.49[s; 6-H (A of
D) ] 6.71 - 6.90[m; arom. protone (B enE) ]

KMR Plaat 28 0(C6D6) (3730K)

1.56 en 1.68[s; 2
F)] 3.43 - 3.84[s;
ofFJ]5.16[d; J

2 x 3-H lC en F)] 6.10[s; 6-H (A of D)] 6.88[s; 6-H (A
of D) 1 6.49 - 6.94 [m; arom . proton e (B enE)]

x -OAe] 2.78 - 3.16[m; 2 x 4-H (C en
8 x -OCH3] 5.06 [d; J 6.5 Hz; 2-H CC

6.5 Hz; 2-H (C of FJ] 5.34 - 5.57[m;
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KMR Plaat 30 cSlDMSO) l4430K)

Massaskema 10 Tabel 10

M+ m/z 774(100%) 732(18.2%) 715l46.0%) 714(50.3%)

683(46.5%) 672l14.2%) 656(42.8%) 655(47.9%)

654l46.0%) 553(4.4%) 552(7.6%) 522(5.8%)

521(10.7%) 510(15.6%) 493l47.4%) 492(48.9%)

.479(45.5%) 478L23.7%) 477(46.2%) 463(17.3%)

462l29.2%) 461 (45.4% ) 374(13.6%) 373(44.4%)

359l47.0%) 344(47.8%) 343(67.8%) 342l24.3%)

333(17.9%) 332(46.4%) 331(67.4%) 330(66.2%)

301 (49.2%) 300(49.4%) 270(11.4%) 222(13.6%)

180(57.3%) 151(90.0%)

UV Plaat 65

SO Plaat 59

Gevind C6S.71%; H6.09%

C42H46014 vereis C65.51%; 'H5.98%

4.4.9 Isolasie van komponente uit fraksie 0

Volgens papierchromatografiese ondersoek bevat fraksie 0

3.4.5-heksahidroksibifeniel (RF 0.80) en protokatesjoêsuur

(RF 0.46). Die antosianidientoets was negatief.

Diasometilering van die vry fenol (140 mg) lewer' 'n meng=
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sel wat na dle-skeiding in benseen:asetoon (7:3 v/v)

twee produkte met RF 0.40 (64.3 mg; 45.9%) en RF 0.33

(32.3 mg; 23.0%) lewer.

4.4.9.1 (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-6-

[(2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-

3' ,4', 7,8-tetrametoksiflavan-5-iel]-

3' ,4' ,7,8-tetrametoksiflavaan (163)

Asetilering van die oktametieleter van die RF 0.40 kompo=

nent gevolg deur dle-skeiding in benseen:asetoon l8:2

v/v) het die diasetaat as 'n kleurlose amorfe vastestof

gelewer (48.3 mg; 34.5%).

1.88 en 1.93[s; 2 x -OAe] 2.61 - 2.74[m; 4-H(C)] 2.89

en 2.97 [dd; J 6.5 Hz; 4-HalF) en 4-He(F)] 3.54 - 3.91

[Sj 8 x -OCH3] 5.11[d; J 6.5 Hz; 2-H(C)] 5.13[d;

J 5.5 Hz; 2-H(F)] 5.03 - 5.38[m; 2 x 3-H (C en FJ]

6 . 47 [ s ; 6 - H (A) ] 6. 53 [s ; 5 - H( 0 )] 6. 85 - 6.95 m; a ro m.

protone (B en E)

KMR Plaat 33

1.56 en 1.59[s; 2 x -OAe] 2, ..77 - 3.03[m; 2 x 4-H (C en

FJ] 3.47 - 3.93[s; 8 x -OCH3] 5.13[d; J 6.0 Hz; 2-H (C

of F)] 5.25[d; J 5.5 Hz; 2-H (C of FJ] 5.37 - 5.62[m;

2 x 3-H (C en F)] 6.59[s; 6-H(A) ] 6.69[s; 5-H(O)] 6.88 -

7 . 10 [m; a ro m. pro ton e (B enE)]
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KMR Plaat 35

KMR Plaat 36 s icoc i , ï

Massaskema 10 Tabe 1 10

+
m/z 774(80.6%) 732l18.2%) 715(40.2%) 714(48.1%)M

683l31.5%J 672(28.3%) 656(7.6%) 655(13.5%)
654(27.4%) 553(7.5%) 552(10.2%) 522(7.5%)
521(5.4%) 510(12.4%) 493l28.7%) 492(37.3%)
479(15.9%) 478l13.3%) 477(33.0%) 463(10.5%)
462l13.9%) 461(25.8%) 374(2.0%) 373(10.1%)
359l9.3%) 344l18.9%J 343(LIS • 8%) 342(12.7%)
333(4.9%) 332l46.4%) 331(45.2%) 330(37.6%)
30 'j l25.6% ) 300(8.0%J 270(7.1%) 222(23.5%)
180(65.4%) 151l100%)

uv Plaat 65

so Plaat 60

Gevind 774.29188

4.4.9.2 (2R,3S)-2,3-trans-3,7-diasetoksi-6-
[(2R,3S)-2,3- trans-3-asetoksi-3' ,4',
7,8-tetrametoksiflavan-5-iel)-3' ,4',
8-trimetoksiflavaan (165)

Asetilering van die heptametieleter van die RF 0.33 kom=
ponent gevolg deur dlc-skeiding in benseen:asetoon (8:2



KMR Plaat 37

- 1.:l9-

v/v) het die triasetaat as kleurlose vastestof gelewer
(24.1 mg; 17.2%).

1.83 en 1.92[s; 2 x -OAe en 1 x -OAe] 2.56 en 2.63[dd;
J 5.0 Hz; 4-Ha en 4-He(C)] 2.89 en 2.98[dd; J 6.5 Hz;
4-Ha en 4-He(F)] 3.78 - 3.89[s; 7 x -OCH3] 5.06 - 5.38
[m; 2 en 3-H (C en F)] 6.38[s; 6-H(A)] 6.55 [SJ 5-H(D)]
6 .69 - 6.94 [m; arom . pro ton e (B enE) ]

KMR Plaat 38

KMR Plaat 39

Massaskema 11

M+ m/z 802 (31.0%) 760(6.4%) 741(10.1%) 682(15.5%)
538(2.1%) 520l1.9%) 478(15.6%) 359(2.7%)
358 (1.3%) 317 (15.1 %) 316(10.3%) 222l5.3%)
180l63.3%) 151(100%)

UV Plaat 65

SO Plaat 60

Gevind C64.31%; H5.66%

C43H46015 verei s C64.43%; H5.77%

4.4.10 Isolasie van komponente uit fraksie H

Volgens papierehromatografiesB ondersoek bevat fraksie H
'n komponent wat onvolledige resolusie in die vry feno=



o
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liese vorm ondervind. 'n Antosianidien-kleurtoets ge=
doen op bogenoemde fraksie, het negatiewe resultate ge=
lewer.

Diasometilering van die vryfenoliese fraksie (278 mg) ge=
volg deur dle-skeiding in diehloormetaan:asetoon (8:2 v/v)
het drie produkte gelewer met RF 0.50 l63.6 mg; 22.9%)
RF 0.42 (29.3 mg; 10.5%) en RF 0.27 (30.6 mg; 11.0%)
on de rs kei del ik.

4.4.10.1 (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4',
7 ,8-tet rame toks i-5- [ (2R ,3S )-2 r 3-
trans-3-asetoksi-~,~,7,8-tetrametok=
siflavaan-5-iel]-6-[l2R,3S)-2,3-
trans-3-asetoksi-3' ,4' ,7,8-tetrame=
toksiflavan-5-iel] -flavaan (167)

Asetilering van die dodekametieleter van die RF 0.50 pro=
duk gevolg deur dle-skeiding in diehloormetaan:asetoon
(96:4 v/v) het die triasetaat as liggeel amorfe vastestof

gelewer (50.3 mg; 18.1%; RF 0.56).

KMR Plaat 40

1.82, 1.85 en 1.88[s; 3 x -OAe] 2.59 - 2.96[m; 3 x -CH2]
2 .93 - 3.94 [s ; 12 x -0M8 ] 4. 85 - 5.32 [m; het erosik 1iese
pro ton e J 6. 53 [s ; 6-H (C 0 f G) ] 6. 56 [s ; 6-H (C 0 f G)]
6.69 - 6.93[m; arom. protone]

KMR Plaat 41

KMR Plaat 49



KMR Plaat 40
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UV Plaat 66

SO Plaat 61

Massaskema 12 Tabel 11

M+ m/z 1160 (13.7%) 1100(9.9%) 1141 (13.5%) 982(2.9%)

939(1.1%) 879(2.0%) 878(4.5%) 847(6.7%)

820(2.4%) 819(4.8%) 818(2.1%) 773(1.6%)

718(3.0%) 717(9.0%) 716(7.5%) 658(8.4%)

657(5.8%) 656(4.0%) 653(2.9%) 552(1.3%)

551(2.2%) 497(23.0%) 496(2.1%) 495(5.1%)

494(3.1%) 437(2.5%) 436(2.2%) 435(4.4%)

434(3.9%) 431(3.7%) 389(2.3%) 387(2.6%)

331(2.7%) 330(3.0%) 329(2.8%) 327(11.9%)

267(2.7%) 266(1.4%) 222(17.6%) 180(51.9%)

166(16.6%) 165(46.6%) 151(100%)

4.4.10.2

Asetilering van die dodekametieleter van die RF 0.42 pro=

duk gevolg deur dle-skeiding in diehloormetaan:asetoon

(96:4 v/v) het twee triasetaatderivate as kZeurZose vaste=

stowwe met RF 0.60 (29.2 mg; 10.5%) en RF 0.54 (18.8 mg;

6.8%) onderskeidelik gelewer.

RF 0.60-produk

1.81,1.91 en 1.95[s; 3x -OAe] 2.67 - 3.37[m; 3 x CH2]

2 .91 - 3.93 [s ; 12 x -OCH 3] 4.88 - 5.43[m; hete rosikliese
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pro ton e] 6.40 [ s ; 6 - H (C 0 f G) ] 6. 53 [ s ; 6 - H (C 0 f G)]

6.75 - 7.00[m; arom. protone]

KMR Plaat 44

KMR Plaat 48

Massaskema 12

M+ m/z 1160(49.3%) 1101(5.6%) 1100(18.0%) 1141(9.5%)

1.76, 1.81 en 2.03[s; 3 x -OAe] 2.22 - 3.28[m; 3 x -CHz]

3. 07 - 3.96 [ s ; 12 x - OCH 3 ] 4.95 - 5. 3 3 [m; het e ro sik 1 i es e

pro ton e] 6. 52 [s ; 6 - H (C 0 f G)] 6. 62 [ s ; 6 - H (C 0 f G)]

6.76 - 6.94 m; arom. protone

1040(2.3%)

820(2.3%)

718(2.1%)

657(3.9%)

551 (13.8%)

494(2.6%)

389(2.6%)

329(4.8%)

222(7.9%)

151(77.6%)

uv Plaat 66

so Plaat 61

RF O. 5 4 - p ro duk

KMR Plaat 42

Tabel 11

879(2.8%) 878(2.8%)

819(3.2%) 818(1.7%)

717(6.0%) 716(4.3%)

656(3.2%) 653(3.4%)

497(70.2%) 496(4.1%)

435(3.3%) 434(1.9%)

387(6.1%) 331(1.8%)

327(12.7%) 267(37.5%)

180(52.5%) 166(18.1%)

847(3.8%)

773(1.6%)

685(17.3%)

552(18.7%)

495(6.2%)

431 (4.0%').·

330(2.3%)

266(11.3%)

165(56.3%)
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KMR Plaat 46 0(COC13) (3030K)

Massaskema 12 Tabel 11

"+ 1160(52.0%) 1101(5.0%) 1142(7.0%)M m/z 1100(18.2%)

1141 (13.0%) 879(2.7%) 878(3.7%) 847(2.6%)
820 (1.9%) 819(3.9%) 818(1.5%) 718(2.8%)
717(5.1%) 716(5.7%) 658(27.7%) 657(6.4%)
656(3.7%) 653(2.3%) 552(14.3%) 551(12.1%)

497(18.3%) 496(35.5%) 495(71.7%) 494(5.9%)

437L1.6%) 435(2.5%) 434(1.5%) 431l5.5%)

389(2.8%) 387(10.8%) 331(3.3%) 330(2.1%)

329(6.4%) 327(10.1%) 267(27.4%) 266(8.9%)

222(11.3%) 180(65.8%) 166(16.7%) 165 (59 .1%)

151 L81.7%)

UV Plaat 66

SO Plaat 62

4.4.10.3

Asetilering van die dodekametieleter van die RF 0.27 pro=

duk gevolg deur dle-skeiding in diehloormetaan:asetoon

(96:4 v/v) het die triasetaat as liggeel amorfe vastestof

ge lewe r (31.0 mg; 11 .2% ; RF O.50) .

K~1R Plaat 43 0(COC13)

1.68, 1.84 en 1.85[s; 3x -OAe] 2.47 - 2.97[m; 3 x -CH2]

3.04 - 3.92[s; 12 x -oCH3J 4.84 - 5.32[m; heterosikliese
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pro ton e] 6.54[S; 6-H (C 0 f G)] 6.56 [S ; 6-H (C 0 f G)]

6.69 - 7.16(m; arom. protone]

KMR Plaat 47

Massaskema 12

M+ /m z 1160(47.1%)

982 (9.6%)

878(11.9%)

818(5.9%)

716(23.5%)

653(2.8%)

496(3.8%)

436(2.8%)

389(3.5%)

329(12.7%)

222(16.3%)

151 (100%)

uv Plaat 66

so Plaat 62

Tab e 1 11

1101(7.1%) 1100(41.6%)

939(2.3%) 938(4.1%)

847(18.9%) 820l9.4%)

773(4.0%) 718(10.4%)

658(10.0%) 657(20.2%)

552l1.7%) 551l2.5%)

495(9.4%) 494(4.5%)

435(4.9%) 434l4.9%)

387l3.8%) 331(2.6~ó)

327(15.2%) 267(3.7%)

180(48.1%) 166(13.3%)

Gevind C65.02%; H5.97%

1040(39.7%)

879(6.3%)

819(15.9%)

717l31.8%)

656(9.0%)

497(25.5%)

437(4.4%)

431(3.8%)

330(4.0~ó)

266(1.4%)

165(40.2%)



asetaat (5 x 25 ml) geëkstraheer. Die etielasetaat is
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4.5 Sintese van biflavanoïede uit die kernhout van
Prosopis gZanduZosa.

4.5.1

Sintese van (2R.3S)-2.3-trans-3-asetoksi-6- [(2R.
3S.4S)-2.3-trans-3.4-cis-3-asetoksi-3' .4'. 7-tri=
metoksiflavan-4-iel] -3'.4' .7.8-tetrametoksifla=
vaan (128);

(2R.3S)-2.3-trans-3-asetoksi-6-[(2R.3S.4R)-2.3-
trans-3.4-trans-3-asetoksi-3' .4' .7-trimetoksifla=
van-4-iel] -3-asetoksi-3' .4'.7. 8-tetrametoksifla=
vaan (130) en

(2R.3S.4S)-2.3-trans-3.4-trans-3-asetoksi-4-[(2R.
3S)-2.3-trans-3-asetoksi-3' .4' .7-trimetoksiflavan-
6-iell-6-[ (2R.3S.4R)-2.3-trans-3.4-cis-3-asetoksi-
3' .4' .7.8-tetrametoksiflavan-4-iel] -3' .4' .7-trime=
toksiflavan (132)

(+)-Mollisacacidien (28) (580 mg) en 3' .4' .7.8-tetrahi=
droksiflavan-3-ol (118) (1.74 g) is in 0.1N HCl (50 ml)
opgelos en vir 24 uur by kamertemperatuur geroer. Die
reaksieverloop is met behulp van dlc in benseen:asetoon:
metanol (6:3:1 v/v) gevolg. Nadat meeste (+)-mollisa=
cacidien gereageer het. is die reaksiemengsel met etiel=

ooor Na2S0~ gedroog en onder verminderde druk by 50 C droog=
gedamp. Die reaksiemengsel is met behulp van dlc geskei



produk met RF 0.46 (174.0 mg; 15.4%) gelewer. Aseti=
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in benseen:asetoon:metanol (6:3:1 v/v) om twee kompo=
nente RF 0.34 (340.6 mg; 29.4%) en RF 0.25 (198.7 mg;
11.9%) te lewer.

Oiasometilering van die RF 0.34 komponent gevolg deur
dlc-skeiding in benseen:asetoon (7:3 v/v) het 'n enkele

lering van die heptametieleter gevolg deur dlc-skeiding
in dichloormetaan:asetoon (98:2 v/v 3x ontwikkel) het
twee produkte met RF 0.47 (74.8 mg; 6.7%) en RF 0.39
(11.7 mg; 1.0%) as kleurlose vastestowwe gelewer.

4.5.1.1 (128)

KMR- massaspektrometriese- en SO-gegewens identies aan

KMR Plaat 13 cS(COC13)

dié van die (2R,3S)-2,3-trans-(2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-
cis-dimeer (128) (afdeling 4.4.5.1).

4.5.1.2 (130)

KMR Plaat 12

1.65[s; 3-0Ac(CJ] 1.88[s; 3-0Ac(FJ] 2.51 - 3.15[m;
4-H(F)] 3.74 - 3.84[s; 7 x -OCH3] 4.51 [dj J 9.45 Hz;
4-H(C)] 4.94[d; J 9.45 Hz;2-H(C) ]5.02[d; J 6.1 Hz;
2-H(F)] 4.60 - 5.41[m; 3-HCFJ] 5.61[t; J 9.45 Hz;
3-H(C)] 6.35· - 7.03[mJ arom. protone]

KMR Plaat 14



300(2.2%) 269(9.9%)
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1.47[s; 3-0Ae(C)] 1.54[s; 3-0Ae(F)] 2.57[dd; J=7.25
en 17.25 Hz; 4-H (F)] 2.92[dd; J 5.25 en 19.75 Hz;
4-H (F) ] 3.39 - 3.54[s; 5 x -OCHd 3.78 en 3.82[s;
2 x -OCH3] 4.70[d; J=9.0 Hz; 4-H(C)] 4.88 - 5.88[m;
3-H (F) 4.96 d i J=6.5 Hz; 2-H(F) 5.06 d r J=9.0 Hz;
2-H (C )] 6.03 [t; J=9 .0 Hz; 3-H (C )] 6.41-7 .03[m ; arom .
protone]

Massaskema 5 Tab e I 8

M+ m/z 744(8.8~) 685(28.4%) 684(71.0%) 492(6.4%)
491(20.6%) 463(7.0%)
449(15.3%J 433(1.3%)
387(2.5%) 357(2.0%)

462(15.5%) 450(5.2%)
432(3.9%) 431(7.8%)

222(7.1%) 180(74,2%) 151(91.7%)

so Plaat 53

Gevind C64.66%; H6.30%

4.5.1.3 L132)

Diasometilering van die RF 0.25 komponent gevolg deur
dIe-skeiding in diehlooretaan:asetoon (8:2 v/v) het hoof=
saaklik een produk met RF 0.37 gelewer (39.3 mg; 4.5%).
Asetilering van die dekametieleter het die diasetaat as
kleurlose amorfe vastestof gelewer[ 39.0 mg; 4.5%;
RF O. 19 in die hlooretaan: ase too n (95 :5 v/v) ]
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KMR Plaat 15

1.59, 1.75 en 1.86[s; 3 x -OAe] 2.50 - 3.18[m; -CH2(I)1

3.69 - 3.84[s; 10 x OCH3] 4.53[d; J=9.5 Hz; 4-H(F)]
4.65[d; J=6.5 Hz; 4-H(C)] 4.9o[d; J=8.o Hz; 2-H(I)]
5.oo[d; J=9.5 Hz; 2-H(F)] 5.o9[d; J=6.5 Hz; 2-H(C)]
5.19[dd; J=6.o en 8.0 Hz; 3-H(I)] 5.47[dd; J=4.95 en
6.50 Hz; 3-H(C)] 5.62[t; J=9.5o Hz; 3-H(F)] 6.23-
7 .05 [m ; aram. p r-otan e ]

KMR Plaat 16 cSlC606) (373aK)

Massaskema 6

M+ m/z 1100(-%) 1041l42.1%) 1040(66.9%) 744(6.2%)
714(7.1%) 713(1.5%) 684(11.4%) 657(3.5%)
656(5.6%) 629(3.7%) 628(5.1%) 492(5.7%)
491(6.5%) 463(3.5%) 449(3.9%) 431(4.6%)
387(1.3%) 357(2.1%) 327(6.1%) 269(3.2%)
222l5.8%) 18ol43.7%) 151(100%)

SO Plaat 54

(2R,3S)-2,3-trans-3-asetaksi-6- [(2R,3S,4S)-2~3-

4.5.2

Sintese van C2R,3S)-2,3-trans-3-asetaksi-6-[(2R,3S,
4R)-2,3-trans-3,4-trans-3' ,4',7,8-tetrametaksifla=
van-4-iel]-3' ,4',7,8-tetrametoksiflavaan (134) en

trans-3,4-cis-3-asetoksi-3' ,4',7 ,8-tetrametoksifla=
van-4-iel] -3' ,4',7 ,8-tetrametoksifla\laan (146)
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4.5.2.1

Isolasie van (-)-2,3-cis-3' ,4',7,8-tetrahidroksiflavan-
3,4-cis-diol[(-)-melacacidien] (135) en (~)-2,3-trans-

3',4' ,7,8-tetrahidroksiflavonol (140) uit die kernhout
van Acacia nigrescens.

Boorsels (703 g) uit die kernhout van Acacia nigresens

ois vir 24 uur met asetoon by 56 e in 'n soxhlet-apparaat
geëkst raheer. Na chromatografiese bevestiging van die
identiteit van die afsonderlike ekstrakte, is dit gekom=
bineer en onder verminderde druk by 500e tot 'n rooibruin
amorfe poeier ingedamp. Die poe ier isin me tan 01 (2 £)

opgelos en met n-heksaan (4 x 2.5 £) by kamertempera=
tuur ontvet. Die metanol is onder verminderde druk by
600e f da ge amp om weereens 'n rooibruin amorfe poeier
(148 g) te lewer.

Onderstaande voorstelling toon die verspreiding van die
fenoliese komponente volgens 'n tweedimensionele papier=
chromatogram (Figuur 8).

Figuur 8
1 .0

0.5 -

o 0.5 1 .0

waterversadigde butan-2-ol
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Geb ie d A (RF O.24 enO. 50) ene (0.49 enO. 37) re age er
grysswart met ammonialkaliese silwernitraat, terwyl ge=
bied B (0.17 en 0.40) swart met dieselfde sproeireagens
re age er. Daare nt een re age erg ebi ede A en B on de rskei de =
lik pienk-pers met p-tolueensulfoonsuur terwyl gebied C
'n geel kleur met dieselfde sproeireagens gee.

3 3
Volgens Roux et al. kom die volgende verbindings in ge=
biede A - C voor :

A 1. Isomelacacidien

(-)-2 ,3-cis - 3' ,4 ',7 ,8-tet rahid ro ksif1avaan -3 ,4-
trans-diol.

2 . 2 ,3-tra ns-3' ,4' ,7,8-tet rahid ro ks if1ava an-3 ,4-cis -

dio 1.

B (-)-Melacacidien

(140 )

(-)-2,3-cis-3' ,4' ,7,8-tetrahidroksiflavaan-3,4-
'cis-diol (135)

C (±)-2,3-trans-3' ,4' ,7,8-tetrahidroksiflavonol

Die ru-ekstrak (10.0 g) is in asetoon (1000 ml) opgelos
en op 200 bereidende skaal Whatman no. 3 papiere teen
50 mg per vel aangewend. Die chromatogramme is deur
opwaartse'migrasie ontwikkel in 2% asynsuur:water (v/v).

Isome lacaci dien en 2,3- trans- 3' ,4' ,7,8- tetrahi droksi fla=
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vaan-3,4-cis-diol (A, RF 0.59) beweeg saam in een band.
Melaeaeidien (B, RF 0.48) en die dihidroflavonol (C,
RF 0.43) oorvleuel sodanig dat die bande nie suiwer van
mekaar onderskei kon word nie.

Die band bevattende isomelaeaeidien, 2,3-trans-3' ,4' ,7,8-
tetrahidroksiflavaan-3,4-cis-diol, melaeaeidien en die
dihidroflavonol is met 20% asetoon:water (v/v) geëlueer.
Die eluaat is onder vakuum drooggedamp om 'n bruin amorfe
poeier te gee (4.27 g, 42.7% op ekstrakgewig) .

Die amorfe poeier verkry vanaf die bereidende-skaal papier
(4.27 g) is op 'n Sephadex LH20 kolom geplaas en die
kolom is met etanol geëlueer. Die verskillende proef=
buisfraksies is met behulp van dIe geidentifiseer. [DLC
plaatjies is in benseen:asetoon:metanol (6:3:1 v/v) ont=
wikkel, liggies met p-tolueensulfoonsuur gesproei en met
'n haardroër tot optimum kleurontwikkeling verhit.]

Dit is gevind dat melaeaeidien, isomelaeaeidien en 2,3-
trans-7,8,3' ,4'-tetrahidroksiflavaan-3,4-cis-diol pers-
pienk kleur met p-tolueensulfoonsuur, tenvyl die dihidro=
flavonol geel kleur met dieselfde sproeireagens.

foonsuur) Fraksie I

Kombinasios 1S as volg gemaak

Proefbuise 64 - 70 (kleur pers-pienk met p-tolueensul=

88 - 98 (kleur geel met p-tolueensulfoonsuur)
Fraksie II
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Proefbuise 117 - 130 (kleur pers-pienk met p-tolueen=
sulfoonsuur [Fraksie III]

Bogenoemde fraksies is onder verminderde druk by 600e
drooggedamp. Opbrengs Fraksie I 30,7 mg (0.7%)

II 965,5 mg (22.6%)
III 800,3 mg (18.7%)

MetieletBrasetate van 'n klein monster van elke fraksie
is berei en na vergelyking met bestaande kmr-spektra
van hierdie verbindings, is fraksie II as melacicasidien
en fraksie III as (:)-2,3-trans-7,8,3' ,4'-tetrahidroksi=
dihidroflavonol geïdentifiseer12'126

4.5.2.2

Poging tot sintese van 134.

4.5.2.2.1

Omskakeling van (-)-2,3-cis-3,4-cis-melacacidien (135)
na (-)-2,3-cis-3' ,4' ,7,8-tetrametoksiflavan-3,4-cis-dibl
(136 ).

(-)-Melacacidien (135) 1965.5 mg) is in droë asetoon (50
ml) opgelos en met metieljodied (ca. 5 ml) en anh i dri ese
kaliumkarbonaat (50 mg) vir 27 uur onder refluks gemeti=
leer. Na volledige metilering, is die reaksiemengsel
drooggedamp en die produk uit 70% etanol as wit naalde
gekristalliseer [776.9 mg; 80.5%; RF 0.30 in benseen:
asetoon (7:3 v/v); ospt , 143.8 ; 9 0 ]Lit. spt. 144 - 145
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4.5.2.2.2

Oksidasie van (-)-2,3-cis-3' ,4' ,7,8-tetrahidroksiflavan-
3,4-cis-diol (136)

Die gemetileerde flavan-3,4-diol (136) (100 mg) is in
CHC13 (10 ml) opgelos en saam met geaktiveerde Mn02
1.0 g) vir 5 ure by kamertemperatuur geroer. Die reak=
sieverloop is met behulp van dlc in benseen:asetoon
(7:3 v/v) gevolg totdat alle melacacidien gereageer het.
Die Mn02 is vervolgens met behulp van celite affiltreer
en is goed met chloroform gewas. Die chloroform is

oonder verminderde druk by 50 C afgedamp. Die re aks ie=
mengsel is geasetileer en dlc-~keiding in benseen:asetoon
(7 :3 v/v ) het een produk (139) as 1iggee 1 naa1de (uit
etanol) gelewer (30.0 mg; 30.0%; RF 0.60).

KMR Plaat 18

2.73 s; -OAe 3.94 - 4.00[s; 4 X -OCH3] 6.98[d;
5'-H(B)] 7.04 [d; J 9.0 Hz; 6-H(AJ] 7.49[d;
2'-H(B)] 7.60[dd; J 2.0 en 6.0 Hz; 6'-H(B)]

J 9.0 Hz; 5-H(A)]

4.5.2.3.1

J 6.0 Hz;
J 2.0 Hz;
7.94[d;

4.5.2.3

Sintese van 134 en 146

Reduksie van (±)-3,3',4'·,7,8-pentahidroksidihidroflavo=
nol (140).
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KMR Plaat 19

4.52[d; J 12.5 Hz;
6.61 [dj J 8.75 Hz;
7.29[d; J 8.75 Hz;

SO Plaat 56

3-H] 4.98[d; J 12.5 Hz; 2-H]
6-H] 6.75 - 7.07[m; 2',5',6'-H]
5-H]

(:!:)-3,3'14' ,7,8-Pentahidroksiflavonol (140) (307 mg;
1 mmol) is in etanol (15 ml) opgelos. Natriumboor=
hidried (94 mg) is oor 'n tydperk van 1 uur bygevoeg
om sodoende die (!)-dihidroflavonol na die ooreenstem=
mende flavan-3,4-diole (141 - 144) te reduseer. Die
reaksiemengsel is aangesuur (0.5 ml 1N Hel) en 3',4',7,8-
flavan-3-ol (118) (582 mg) is bygevoeg. Die re aks ieis
vir 48 uur by 600e in 'n stikstofatmosfeer gelaat. Die
reaksie is deur middel van dlc met benseen:asetoon:meta=
nol (6:3:1 v/v) as loopmiddel gevolg. Ná 48 uur is
water by die reaksiemengsel gevoeg gevolg deur 'n etiel=
ase taate kst raksie (5 x 500 ml). Die etielasetaat is
oor Na2S0~ gedroog en onder verminderde druk by 600e
afgedamp. Na dlc-skeiding van die reaksiemengsel in ben=
seen:asetoon:metanol (6:3:1 v/v 2x ontwikkel), is 'n produk
met RF 0.28 (34.7 mg; 5.65%) gelewer.

Diasometilering van hierdie vryfenoliese komponent gevolg
deur dlc-skeiding in dichlooretaan:asetoon (8:2 v/v 2x
ontwikkel), het hoofsaaklik twee produkte met RF 0.42
(5.8 mg; 0.9%) en RF 0.39 (6.0 mg; 1.1%) onderskeidelik
gelewer.
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4.5.2.3.2 (134)

Asetilering van die oktametieleter van die RF 0.42 pro=
duk het die diasetaat as 'n kleurlose vastestof gelewer
59 .0 mg; 0 .1%; RF O. 13 in diehlooretaan: ase too n (95 :5

v/v)

Vergelyking van die kmr-, massafragmentasie- en SO-gege=
wens van die (2R,3S)-2,3-trans-(2R,3S,4R)-2,3-trans-3,4-
trans-dimeer (134) uit Prosopis glandulosa lafdeling 4.4.6.1),
dui op identiese verbindings.

4.5.2.3.3 (146)

Asetilering van die oktametieleter van die RF 0.39 produk
het die diasetaat as 'n kleurlose vastestof gelewer 5.5 mg;

KMR Plaat 20

0.9%; RF 0.23 in dichlooretaan:asetoon (95:5 v/v)

1.87 en 1.94[s; 2 x -OAe) 2.55 - 3.12Lm; ~-H(F}] 3.74 -
6.43[s; 8 x -OCH3] 4.63 [dj J 4.0 Hz; 4-H(C)] 5.08 [dj
J 6.25 Hz; 2-H(F)] 5.19 - 5.37[m; 3-H(F)) 5.32[d;
J 6.25 Hz; 2-H(C)] 5.47[dd; J 4.0 en 6.25 Hz; 3-H(C)]
6.40 [s ; 5-H (D)] 6.47 - 6.70 [m; arom. pro tone]

rlas s as kerne 7 T abel 9

M+ m/z 774(10.8%) 745(25.1%) 714(52.1%) 683(7.3%)
672(9.4%) 654(5.5%) 552(1.0%) 538(19.8%)
537(36.4%) 522(30.1%) 521(93.9%) 493(8.3%)
492(10.2%) 461(10.8%) 344(8.7%) 343(6.9%)
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330(3.0%) 387(3.0%) 327(12.1%) 300l5.4%)

299l12.2%) 222(5.4%) 180(63.2%) 151(100%)

SO Plaat 55

Gevi n d 774.82300

Be reke n vir C42H46014 774.82652
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Massaskema 1 Fragmentasiepatroon van (2R,3S)-2,3-trans-3-asetoksi-3' ,4',7,8-tet~ametoksiflavaan (120)

-- - .OAe

329 (12.7)

j';

-HOAe ~

m/z 388 (15.4%)

;, __,jy ~

VCH2

166 (8.1)

~
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~;

~22
OAe
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LCH2CO

~ I~

180 (100)

i-·CHO
+

~OMe

H2C~

151 (43.0)

328 (51.6)



~ ~~---- ~ ..--..--------------------------------~------~--------------------~~--------------------------------------------~------------------~~-------------------

328 (49.9)

i ~3 2 7
1-60

~327 (93.4)

Fragmentasiepatroon van (2R,3S,4S)-2,3-trans-3,4-cis-3,4-diasetoksi-3' ,4' ,7.8-tetra=
metoksiflavaan (122)
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1+
~ It'©to '+

lH

OAe OAe
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~ -'OAe !-CH2CO,i" p:i!'©.C~2
165 (45.8) OH

180 (100)
J-OMe !-CO

'6 +~ Me
H2ea

CH2
134 152

!-OMe tOMe

Ol~0+
CH2

91 (13.7)
103 (11.2)

<;»;
-----------

I;«e
387, (15.4) ",,~ 386 (37.3)

r-59 / !-CIi2COI:«:e
-J?JW 26 (2 8 • 0 )

(93.4)

I;
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©?+ ©:) 1+.CC 0 '.©C .
~e ~e
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1~p.1-:-

307 (1.5) 309 (1.2) J-C0

D-©C -,-:

316 (49.5)

}CH3

301 (25.6)



Massaskema 3: Fragmentasiepatroon van [4,61~trans-nonametieleterdiasetaat (124)
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491 (45.3)
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1+ ,-:-

522 (-)
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I"!"ao, :2~Áhn
Qt) -
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'v~ ~~:qL)'O
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lot;

+ p= ~
OAe

_~ -H0J¥:
684
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~
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-'--=tI>
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u . lOrV:)~'
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Massaskema 4 : Fragmentasiepatroon van [4,8]-cis-nonametieleterdiasetaat (126)

"".-. 0 ~iOt ,,/,:~
~j +

297 (116.9) 327 (9.8) sp!yting - 684-HOAe (100)

463 +H
(38.6)

<t--

447
-CH

(25.4)
_3

624 (42.4)

+. e,22'~18.8)
OAe
~-CH2CO432 (25.6) 462 (38~ ./ .6)

I+H· I#'

['.1+ 0eo'(..,,/o« a
0~

431 (46,,1)

~ OH
180 (62.1)

It-co
.151 (77.0)

1+ 642 (29.8)

65; (35.9) -CH2coi
t

+ 222 (18.8)
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OAe
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(35.9) -CH3
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}a'
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~SP1Yting

Ac + .©t
137
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gekoppelde nonametieleterdiasetate (128 en 130)

Ta~~l 8 m/a-waardes enrelatiewe intensiteite van [4,6]-

Fragment m/a Intensiteite (% )
--

128 130

a 744 41 .7 8.8
b 685 22.9 28.4

c 684 48.,0 71 .0

d 626 3.6 -

e 625 9.2 -

f 624 7 .1 -

g 522 0.8 -

h 492 19.5 6.4

1 491 68.5 20.6

j 463 7.5 7.0

k 462 10 .1 15.5

1 450 7.2 5.2

m 449 26.0 15.3

n 433 3.6 1.3

0 432 3.6 3.9

P 431 10.5 7.8

q 387 1.2 2.5

r 357 1.2 2.0

s 300 2.2 2.2

t 269 15 .1 9.9

u 222 14.8 7 .1

v 180 100.0 74.2

w 151 89.8 91.7



Massaskema 5: Fragmentasiepatroon van [4,6]-gekoppelde nonametieleterdiasetate (128 en 130)
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Massaskema 6 Fragmentasiepatroon Van die lineêre trimeer (132) It 596
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Tabel 9 m/z -waardes en relatiewe intensiteite van
[4,6] -gekoppelde oktametieleterdiasetate

(134,146)

Fragment m/z Intensiteite (% )
--

134 146
--

a 774 10.6 10.8

b 715 - 25.1

c 714 58.4 52.1

d 683 5.8 7.3

e 672 2.1 9.4

f 654 25.0 5.5

g 552 - 1.0

h 538 - 19. 8

i 537 2.2 36.4

j 522 - 30.1

k 521 31.7 93.9

1 493 - 8.3

m 492 25.1 10.2

n 461 10.4 10.8

0 387 0.9 3.0

P 344 17 .6 8.7

q 343 66.6 6.9

r 330 3. 1 3.0

s 327 13.3 12. 1

t 300 13.6 5.4

u 299 63.3 12.2

v 222 2.8 5.4

w 180 484 63.2·

x 151 100 100
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Massaskema 7 ; Fragmentasiepatroon van [4,6]-gekoppelde oktametieleterdiasetate (134 en 146).
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Massaskema 8 : Fragmentasiepatroon van l-flavan-l, 3-diarielpropan-2-o1 (152)
1+.
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Massaskema 9 : Fragmentasiepatroon van die flavaniel-2-bensoielbensofuraan (156)

Y~ °I/ Y
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Tabel 10 m/s -waardes en relatiewe intensiteite van

[5,5] - en [5,6]-gekoppelde oktametieleter=

diasetate (158,159,163).

Fragment m/s Intensiteite (% )

158 159 163

a 774 100 100 80.6

b 732 18.2 12 .6 18.2

c 715 46.0 42.0 40.2

d 714 50.3 61 .4 48.1

e 683 46.5 46.4 31 .5

f 672 14.2 13.3 28.3

g 656 42.8 32.6 7.6

h 655 47.9 60.8 13.5

1 654 46.0 43.1 27.4

j 552 7.6 7.2 10.2

k 522 5.8 5.2 7.5

I 521 10.7 12.2 5.4

m 510 15.6 14.6 12.4

n 493 47.4 59.1 2e.7

0 492 48.9 60.5 37.3

p 479 45.5 43.S 15 .9

q 478 23.7 17 .9 13.3

r 477 46.2 56.3 33.0

s 462 29.2 23.0 13.9

t 461 45.4 57.8 25.8

u 332 46.4 48.5 11 .2

\I 331 67.4 73.9 45.2



w 330 66.2 74.0 37.6

x 301 49.4 3.2 25.6

Y 300 49.2 7.4 8.0

z 222 13.6 10.6 23.5

aa 180 57.3 65.4 65.4

bb 151 90.0 89.3 100

Tab 8 1 10 ( V 8 rv DIg)
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Fragmentasiepatroon van [5,5) - en !S,61-gekoppelde oktametieleterdiasetate (158, 159 en 163)Massaskema 10
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1\1assaskema 11 Fragmentasiepatroon van die [5, 61-gekoppelde heptametieletertriasetaat (165)
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Tabel 11 m/z-waardes en relatiewe intensiteite van[5,5:

5,6]-o-terfeniel-dodekametoksitriasetaatderi=

vate ( 167)

Fragment m/z Intensiteit ( % )

RF-waardes in dichloormetaan:asetoon (96:4 v/v)

- RF 0.60 RF 0.56 RF 0.54 RF 0.50

1 1160 49.3 13.7 52.0 47.1

2 1101 5.6 - 5.0 7. 1

3 1100 18.0 9.9 18.2 41 .6

4 1042 - - 7.0 -

5 1041 9.5 13.5 13.0 -

6 1040 2.3 - - 39.7

7 982 - 2.9 - 9.6

8 939 - 1.1 - 2.3

9 938 - - - 4.1

10 879 2.8 2.0 2.7 6.3
,

11 878 2.8 4.5 3.7 11 .9

12 847 3.8 6.7 2.6 18.9

13 820 2.3 2.4 1.9 9.4

14 819 3.2 4.8 3.9 15.9

15 818 1.7 2. 1 1.5 5.9

16 773 1.6 1.6 - 4.0

17 718 2.1 3.0 2.8 10.4

18 717 6.0 9.0 5 .1 31 .8

19 716 4.3 7.5 5.7 23.5

20 658 17.3 8.4 27.7 10.0



Tab e 1 11 (ve rvo 1g)

21 657 3.9 5.8 6.4 20.2

22 656 3.2 4.0 3.7 9.0

23 653 3.4 2.9 2.3 2.8

24 552 18.7 1.3 14.3 1.7

25 551 13.8 2.2 12. 1 2.5

26 497 70.2 33.0 18.3 25.5

27 496 4. 1 2.1 35.5 3.8

28 495 6.2 5 .1 71 .7 9.4

29 494 2.6 3.1 5.9 4.5

30 431 4.0 3.7 5.5 3.8

31 389 2.6 2.3 2.8 3.5

32 387 6 .1 2.6 10.8 3.8

33 331 1,8 2.7 3.3 2.6

34 330 2.3 3.0 2.1 4.0

35 329 4.8 2.8 6.4 12.7

36 327 12.7 11 .9 10. 1 15.2

37 267 37.5 2.7 27.4 3.7

38 266 11.3 1.4 8.9 1.4

39 222 7.9 17.6 11 .3 16.3

40 180 52.5 51 .9 65.8 48.1

41 166 18. 1 16.6 16.7 13.3

42 165 56.3 46.4 59.1 40.2

43 151 77.6 100 81 .7 100
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Massaskema 12 : Fragmentasiepatroon van die [5,5=5,6]-o-terfeniel-dodekametoksitriasetaatderivate (167)
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ERRATA

p. 2, 2 op
7

13, 8 af
16

polihidroksif lavan -3,4- diole
(+)-leukorobinitinidien. Alle sistema=
tiese name behoort op 3,4 diol te eindig.
Dimeriese ipv Dimere

24: 2R,3S,4R,:2'R,3:S,4'R

25: 2R,3S,4S,:2'R,3iS,4'R

26: 2R,3S,4S, :2'RP'S,4'S

27: 2R,3S,4R,:2'R,3'S,4'S

:Bewys vir hesahidroksiebifeniel uit ver=
gelyking met produk verkry uit alkalismelting
van ellagsuur.

93, 1 "buttressing"_effek op 6-H.

9!, 1

Eksperimenteel Diasometaanmetilering ipv diasometilering
geld deurgaans.

Massaskemas
-CHO

180 ~ 151 (deurgaans).


