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SAMEVATTING

Hierdie .studie behels die struktuurondersoek, omskake=

lingsreaksies en pogings tot sintese van sommige van die

mono- en biflavonoiede uit die kernhout van Berchemia zeyheri
met 'n aanvullende studie op die kernhoutstowwe van die takso=
‘ nomies nouverwante spégie; B. discolor.

'Die Verbindings uit §;~zeyheri (rooi ivoor) kan in tWée
groepe éeklassifiseéf word, nl.‘mono— en biflayOnoiede, almél;f
op dies‘eifdel L' ,5,7-trihidroksi-(of .sy ekwivalent) fenoliese
pafroon gegrond. B |

Die eerste‘groep sluit die volgende in:.maesopsin {2;
(&-hidroksibenSieI‘)—'Z b, 6—trihidroksibenso[b] furan-3(éH)-
oon} 7= metlelmaesop51n (ﬁuut)- d’2. b, 4 6 —pentah1dr0k51—
‘01s- en frans chalkone (belde nuwe. natuurprodukte) ,h,h.,6‘e
tefrahidroksi-trans-ch?lkoon; 2,3-trans—aromadendr1n”(3;41,5,7-‘
tetréhidroksiflavanoon); kaémpfefol (B;M',5,7—tétrahidroksiflé#,
voon) ; naringenin'(h',5,7-trihidroksiflavan00n) en'h,h1,64'
trihidroksiauroon. Uit die beskikbare eksperimentele gegewens’
kon geéh'aandﬁidihg van'die'Struktuur van die rooi pigment
wat verantwodrdelik is vir'die bésohdere voorkoms van die
kernhbut, verkry  word nie:

Die relatiewe ho& opbrengs van maéSopsin;het.tOegéiaatu
dat verskéie huwe omékékeliﬁgé»op die tetra-g-metieiéter uit=
gevoer kon word met die doel om soortgelyke reak51es op daar=
'die biflavon01éde, met een of meer maes0p81neenhede waarvén
genoegs;ém Vérkry kon word, te herhaal. Reduk81e met L1A1Hh
Hét die ooreenstemhende 3-0l1 gelewer;: bromlnerlng d1e 7-
broomderivaat; en fotolise die 5" _hidroksi-g-metoksi-cis-

chalkoonanaloog sowel as l-(2-hidroksi-4,6—dimetoksifeniel)-




(ii)

2,2—dimetoksi—3-(h—metoksifeniei)-propan-l-oon. 2-(a-Asetok=.

si—h—me‘tokéibensiel)—2,14,6-tr’im'et‘ok.s,i— en 2-(4-metoksibensoiel)-
é—asefdksi-h,6—dimetoksibensoﬁﬂfuranQB(ZH)-oon is vir die
eerste keer verkry deur oksidasie van sintetiese 2'—hidroksi—
&5metoksi—trans—ohalkoon met Pb(OAC)h in asynsuur. Die struk=
tuur van die cis- en ﬁrans—a—hidroksichalkone is deur sintese

en fotolitiese*omskakeiihg bevestig. Die struktuur van. die
"kbnvensiohele" chalkoon is deur Sintése vamn 2'-hidroksi—

N -u' <"6'—trimet‘oksi-tfa-ﬂs—chalkoon ‘bevesf'ig. Oksidaéi-e Qah :

laasgenoemde met Pb(OAc)h en Tl(NO lewer onderskeidelik'ffi—

3)3
- 0= metlelauroon ‘eh -1soflﬂvoon

Al die-biflav0n01ede is’ nuwéﬂhatudrpfodukfe en sluit die '
volgéhdé obties'bnékfiéwe ;ééﬁinaihgs inA(slegs triviale name
“géﬁbeﬁ): Zeyhérin en iébie&héfin,'beideIénahtipmereﬁpére‘bez
'staéndé uit.tWeé'I—2,Ii-7-gék6p§élde3bénsokhmaranonieleénhéde;‘
»bércheniﬁ.en iSobefchenin;fbésfaaﬁde uit 'n “bqqnéte" flavano=
*niéigrbéé; I—3,Ii¥7?ééh'h terminaie}bénsokﬁmaranbniéieénhéid,
verbind ehi neo- en iSbneoberehénin wat Siegé vefékilltléwv.
die I—j,II-5-inﬁérflaanoiéabinding van voorafgaaﬁde'tWée. Al
vier isnehaﬁfiéﬁe}é bére; |

n Verdefe biflavsnoiéd,:rhamhin,isaamgestel uit n naringes=
'nieleéhheid‘eh h tefminaie‘ajhidroksiéhalkodneenheid.(I;3;II;3'-
gekébpei)’-iewer vir'dié:eefsfé keér:direkfé bewys (mét die
moontllkheld van rlngopenlng 1n ag geneem) van 1nkorpora51e
van m a- h1drok51chalkoon as blogenetlese voorloper. D1e be=
' Staan'van die verblndlng dpl aan dat rlngslult}ng ‘van die ter:
hinale éenheid'by befEheni£ enjiéobércheniﬁ na intermolekuldre
vkébpeting plaasvind. | |
| Twee verdere biflavonoiede, lakto§n A en B genoem, identies

aan die zeyherins béhalWe dat die terminale eenheid (maesopsin)




(iidi)

n bensielsuuromskakeling onder die toestande van metilering

ondergaan het en derhalwe nie as natuurprodukte beskou word

nie, is aé enanfiomorfé mengsels verkry. Hul dien egter as
n indirekte bewys vir d—hidroksiphalkone as biogenetiese
voorlopers, -en dat‘aiklisering by die zeyherins soos in die
gévai van berchenina moontlik eers na intefmolekulére koppe=
ling geskled

Geeneen van die pare blflavon01ede ondergaan onderllnge

‘omskakeling by 93.1150 (ontblndlng) ‘nie, sodat hul nie rota_

. sie ‘isomere verteéanordlg,nle, maar wel d1astere01somere.'

{:*Biﬁenaoknmarandniéimetaan, moontlik h'rotameriese mengsel
volgans dupllaerlng van seine in d1e KMR—spektrum van ale O—
met;eletar, bestaan ult twee maesob51neenhede, unlek I-5,I1-7
oof h’CHé-brug verblnd S 'n Verblndlng verwant aan laasgenoemde,
Nl 2 7- bl(h h1drok31ben51el) 2, h 6 tr1h1dr0k51benso[ﬁ]furan-.

'BGZH)—oon Is ook'gelsoleer.

* Al die biflavoenoiede is uniek in die opsig dat hul 5-
ledige heterosikiiese ring(e)'of‘h a-hidroksichaikoon as ‘een=
héde‘bevaﬁ;.

As gevolg van n gebrek aan materlaal is slegs enkele ‘om=
skakellngs‘oplsommlge van d1e blflavon01ede ultgevoer. Reduk= -
515 van O—metlelzeyherln met KBHu skakel slegs die karbonlelf
groep van d1e termlnale eenheld na die alkohol om. D1eselfde
resultaat ‘is opjdle berchenlns verkry 'Fotolise van O metiel=
zeynerln 1e1 tot omskakellng van d1e termlnale eenheld ‘na 'n
ketalstruktuur soortgelyk as die verkry uit die fotollse van
O- metlelmaesop81n. |

Deur d1e ultskakellng van suurtoestande en’ hltte is die -
O metleleters van maesop51n, zeyherln, 1sozeyher1n, berchenin

en 1soberchen1n na voltooiing van d1e ondersoek as opties ak=




(iv)

_fiewe verbind?ngs geisoleér na metilering met diaéométaén.

In 'n poging tot sintese van n biflavonoied is gevind dat
wanneer 'n gesubstitueerde fenoi i;p.v. 1 flavonoledeenheid
gebruik word onder toestande ﬁat fenolkoppéling bevorder [al:
kaliese Ker(CN)6]’ die reaksie van die verwagte afwyk deur=
dat koppeling in die B- i.pﬂv. die @g-posisie van die chalkoon
'pIaasvind In d1e spe31f1eke geval koppel 2 h—dihidrokéi—.
>h',6'—d1metoksi trans chalkoon in die B p05151e met 3,5- dL_

metok51fenol in teenwoordlgheld van K Fe(CN)6 om vier dlaste—'

3
're01somere 2 [a (h h1droks1 2 6- dlmetok51fen1el) 4 h1dr0k31_v
~bensiel];h,é—dimetbksibenso[b]furanéj(ZH )-one en 4bfh1droks;—
h;6;&imet6kéiéuroohfin'géeie opbfengste fé iéwef;A |

‘“DierOléendé Qerbihdihgs.iénuit die'kernhéﬁt van die'ver='
‘wante B dlscolor gelsoleer' maesop51n, alfltonlen {2 (3 4-
d1h1dr0k51ben31el) 2, h 6- trlhldrokS1benso[b]furan 3(2H oon}
oy 4 4 6 -pentahldrok51— en o, 2 , 3,0, h 6 heksahldrok51?
itrans chalkoon (beide nuwe natuurprodukte); (f)'_E;' en (+)—
kateSjieﬁ; kaémpferbl (3;&',5,7-tetrahidroksiflav60h), kﬁer:
éitien (353j,h',5;7-pentéhidr6k3ifia§obn)5‘B,Q';B;trihidr0ksi=
dihidfdstilgééh,‘aéook twee Qerbiﬁdings'wéarvahAndg‘geen Struk:
tuurtoéseéginés moohtiikAwas nie. | |

Foﬁoliée van dié.hekSamet6Rsi—tréns—dﬁélkoon, derivaat

véh pogehoémdé a-hekééhidroksichalkoon, het die'giijisomeer
geiewef.:élegs n ketalanaioog is.ha die foto-oksidatiewe om=
v ékaﬁéiihg:van'peﬁﬁa-g—metielaifitOnién géisdleer,’iﬁ feensfel:
1ing met die addisionele cis-a-metoksichalkoon verkry by die
tfétoliéé Qén“tétra—QQmetielmaesopsin;"

.Skrilie.koﬁffaé bgsfaan dus tussén‘die inhoudstowwe van
dié twée’spesies.-Benewens 'n aanvullende katekolbksigengfings=

'péfrodnfis-die“opvalléndste egfér dfeféfWesigheid7van'die ver=




(v)

wagte biflavonoiede by B. discolor op grond van.taksoﬁomiese
?erwantskap. Alhoeﬁei twee a—hidroksichalkone in die kefnhout
voorkom dui die‘afwesigheid van biflavonoiede in teenstelling
met die geval van B. zeyheri moontlik op n verskil in die re=
dbkspotensiaal van die twee spesies se ensiemsisteme en/of dat
n d—hidroksichalkoon slegs tesame met 'n "konvensionele" chal=
koon, soos inldie geval van rooi‘iVOOr, as-biogenetiesé voors=
lopers vir biflavonoiede optree.

Die aanwesigheid van a—hidroksichalkone en verwante he:.
ﬁiketale in ho& konsentrasie dui op 'n chemotaksonomiese vef:

wantskap tussen die twee spesies.




HOOFSTUK I

Inleiding

Die chemiese ondersoek van die kernhoutkomponente van

Bérchemia zeyheri (Sond.) Grubov en B. discolor (Klotzsch)
Hemsl. behels die isolerihé en.karakterisering van flavonoiede
‘en'biflavénoiede.tésame met h-aandgiding van hui waarsk&nliké
biégénétiese ontstaan. | o

Beide boomsoorte behoortlaén dié'groot Rhamnaceaé'of
blinkblaar familie ﬁetVHagéhbég 6OO spésies'vefdeel‘bnaer 51
genera, 9 waarvan in Suidelike'Affiké voorkom. |

Daar is drie vérski}iéndeLkiassifikasie-sistemeﬁwat vir

bogenoemde twee bome gevolg kan word:

. . Die klassifikasie volgens Cronquist (A. Cronquist, "The

Evblution,and Cléssification of'Flowering Plants," Thomas

Nelson and Sons Ltd., Londonj?l968)»iS'aé volg:

klas: Magnoliataé (Dicotyledanae)

subklas: Rosidae.

orde:s Rhamnales

familie:' Rha@naceae

genuséA' ﬁefcheﬁia v

spesie: - B. zezhéri'(Sond.) Grubov of B. discolor (Klotzsch)
.Hems1. | |

. Takhtajan (a. Takhtajan, "Flowering'Plant§,".OliVer and

Bbyd,'Edinburgh,‘l96l) stel die'volgehde indeling vVoor:

afdeling: Magnoliophyta of Angiospermae (blomplante)

klés; Magnoliatae (Dicotyledonae)




2
éubklas: . Rosidae
Superorde: ‘Celastranae
orde: = Rhamnales
familie: Rhamnaceae
genus : Berchemia
spesie: - B. zeyheri (Sond.) Grubov of

B. discolor (Klotzsch) Hemsl.

D1e kla531f1ka51e sisteem volgens Hutchinson (J Hutchlnson,

"The Famllles of Flowerlng Plants," Claredon Press, Oxford,-
1959) .is as volg: .

fillum:  Angiosperme

Subfillﬁm:; Dicotyledonae

. a£Qeling:. Lignosae
Qraé}’ "‘Rhaﬁﬁéies
~ familie: _Rhgmnaéeae»
genus}“.‘j Bercﬁemia-
spesie: B zeyheri (SOnd;) Grubov: Qf.

"B, discolor (KldtZSch) Hemsl. -

. . X . . PR Lo : e .
Sinonieme™ vir die twee bome is die.volgende: B. Zeyheri

(Sond.) Grubov = [Phyllogeitoh zeyheri (Sond.) Sueésengi

(Rhamnus zeyheri Sbndef basioniem) en B. discolor (Klotzsch)
Hemsl. =.[Phyllogeiton discolor (Klozsch) Herzogq = (Scﬁtia
vdlscolor Klotzsch - ba51on1em) '

et

D1e naam.van d1e spe51e is herlei van die bekende Duitse
bétanis en versamelaar, K.L.P. Zeyher, terwyl die genus na
die Franse plantkundige; M. BerChem,‘vernoem is.

R o . A
B. zeyheri,  algemeen bekend as rooihout of rooi ivoor,

is h‘spesie wat in Suidelike Afrika alleen voorkom en groei




van_Traﬁsvaal, Natal;_Kwazulu en Swasieland tot in Mosaﬁbiek,
éhodésié:en weswaérts tot in Botswaﬁa. |

‘Die boom is gewoonlik klein en ruig, dog kan n hoogte
van 12.m.met m 36 sm stamdeursneé bereik, terwyl die kroon

rond en blaarryk is. Die bas is grys tot ligbruin en glad as
die boom jonk is, maar word gfof en kraak in longitudihale
segmente tydens veroudering.

<Die géil blaré-is delikéat- enkelvoudig, teenoorstaande
vmetbn gemlddelde lengte van 2.5 — 4 0 sm, maar is somsitot‘
"6.0 sm lank. HUlle is ovaalvormlg of langwerplg, maar Soms
die7breedste-by?die baSis-terWyl die punte‘rond ofjgfbﬁpéfié.
ié'ﬁét'aie:bésis fond'éf véfhéu; Die sydelingse nerwe loop
parallel, strekvtot op d1e rand van d1e blaar en is tesame met
d1e hoofnerf promlnent aan - d1e onderkant 51gbaar. D1e blaar—
steeltjies is kort~gn effens'verdraaif Jong blaart3195‘15'hel=
dérérbén maar verkleur na.grysgfoen met'ﬁudérdaﬁ tewai:die
herwe aan die onderkaﬁf sowel és die biaarsteelfjieé en jong
takkiés dikwels rooipers gekléurd is. Die boom is soms blad=
wissélend maar gewooniik.immergroen met hélder goudkleurige
blérevin,die winter.

Die'liggeelIbIOmme koﬁ‘énkélvoudig‘of as ﬁ‘paar”ge=
groepeer aan d1e punte van lang, dun stele in die blaardksels
en: le1 tot ovaalvormlge of met m bree ba51s, gepunte, gladde,
eetbare &rugte,vo.é - 1.3 Sm'lank'wat'van groen'na geel “of
rooi tydens rypwordlng Verander. 'n Dun lagie'viéiS'Bedék die
kern wat d1e sade bevat.’

Vir die Bantoe is die Vrugfe n lekkerhy; Hulle stoor die
dorskot iﬁdgraanmandjies waarin dit'métteffyd“totlﬁ‘sbliede;
bfﬁih} suikefagtigé massa verander.bDit Qofd gereeld'astﬁ'

gékdnéentréefdé VdedSeivoorraad op reise gebruik. Die vrugte




Qord soms in’die,éon gedroog, waarna dit fyn gemaal eh'met
mieliepap'gemené ﬁfvvir die maak van konfyt gebruik word. hv
Wye yerskeidenheid diere en voéls benut die vrugte. Impalas .
en nyalas vreet beide die vrugte en blare terwyl ystefvarke
die bas vreet.

Die hout is bekend vir sy kwaliteit en kleur. Die sap=
hout is geel en die kernhout plenk tot‘helderr001 en verdonker
tydéns blootstelling aan d1e llg. Die tekstuur is besondervfyn
'1en d1e draad krullerlg Dit poleer goed is besonder‘hardg
Asterk en duuréaam, asook goed bestand téen insekte en vefrot:
tihgr'In“Kwazulﬁ‘wofd dit as n kéninkiike:bdomfBéskou“eﬂ'mag
slegs d1e hoofmanne knopklerles daarvan dra.

| Dle‘boom is van.medlslnalevbeléng vir die Bantoe wat die
verﬁbeierde wortels vir“Verligting van-hoofpyn rook,'terWyl'
éie Verpoeiéfde‘bas, na‘bewering giftig, as h klisma gébruik
'Qord.: ' | |

EL'discolor;x.triviaal bekend as wilde dadel.of "Bird’
Plum", is mn troﬁiese boom.ﬁat in Arabi®é voorkom asook wyd
verspreid van Efiopié tot'Suidér Afrika. In laasgehoemde ge=
bied word dit veral in Noord- eh Oos-Transvaal ésobk van
'Kwazulu tof‘iﬁ SﬁidwésLAfrika aangétrefvterwyl dit tesame met
B. Zeyheri in”dié:Krugef:Wildtuih aangetréf word.

Die boom kan n hoogte van 18 m berelk maar die gemlddelde
hoogte in Suid-Afrika is 9 = 12 m. Die takke is spreldend ter=
wyl dle dlgte ronde kroon u1t bllnk, groen lower bestaan.

Die bas;varleer van llggrys tot donkerbruin en is gekraakﬁ
in klein tot grotér ségmente-wat soms éfVai. Die takkies is
‘élad.of'harig. | |

| Die blare is eenvoudlg en teénoorstaande of feitllk teen=

dofstaande,:alhoewel d1e aan die onderkant van . d1e stlngels




geneig is om afwisselend te wees. Dit is donkerig aan.die
Bokante,_ligter aén dié onderkante (vandaar dié naam discolor);
2.5 — 10 sm lank, tot 8.0‘sm breed, ovaalvormig, gepunt, stomp=
gepunt of plat met nm ronde of vernoude basis, terwyl die rand
ongetand met die herwe effens hérig is. Die 5 — 8 paar syde=
lingse nerwe loop taamlik steil bpwaarts vanuit die hoofnerf
‘tot op die fand van die blaaflparéllel aan mekaar. Die nerwe
en hoqfnerfgis éffens‘verheWe aan die onderkant van die . blaar.
Die boom is gewoonlik'bladwissellend met blare wat in die
lente tesame met die onépéigtelike, tweeélagtige blommevver=
ték?ﬁ: Laéséenoémdé kom in klein, gésteelde,'saamgéhoopte
 trbssies inléié blaafokseis(voor. Die klein gepﬁnfevvrﬁg,
béieAsobé ﬁ-pruim, ongeveer 1.3‘— 1.9 . sm lank, is geel tot
”foof Qéﬁﬁéérerp en beéstaan uit soet; geel Qleis'wat die -
iern; Bevafﬁehde twee Séde,.omfing.

"Die'Suikefinhdud.Qéﬁ die vrugéie is'hbog:en-wofd’soms
deur“dié Banfoe as n ﬁlaasvervanger vir Suikef gebruik; Die
vrug word rou of gedrodg'geéet. Gedroog stem dit ooreen met
sultahas.eh“kah virih'lang f&d~beWaar word. Aﬁé en voéls
“vreet die vrugfe en.kémeelperde dig Steggiésbéﬁjbiafek_l

Die hout is harsagtig,'fyh gédréad(,.hafd, étérk en
word o.a. gebrulk om meubels, knopklerles, meshandvatsels en
tabakpype mee te maak. Die hout en- bas lewer 'n pers kleurstof

wat in’suidwes:Afrika gebrﬁik word om mandjies mee “te kleur.

Die bas en blare word algeméeﬁ deur kruiedokters gebruik.

.3

E. Palmer and N. Pitman, "Trees of Southern Africa," VOl ITI,

A.A. Balkema, Cape Town, 1972, 1395 ;:1399f
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A. Monomeriese flavonoiede en verwante verbindings.

2.1 Inleiding

‘Die fenoiieée komponente in die planteryk bestaan uit n
‘gfoep vefbindings Van bﬁitengeWoﬁe belang én verskeidenheid.
Hul.ypofkoms in die natuur, en chemiese en‘biolOgiese verwants=
skappe wat tydens feitlik m eeu om hul ontwikkel het, het tot |
n interessénte studieveld‘éeiéi en lewer steeds_h‘ryke oés
véh‘interessanthede en belangrike bevindings. |

 Flannoiedverbihdiﬁg$ vdrm'h Beiahgrike'onderafdeling

van plantfenole. Sedert die ontwakihg van die moderne organiese

chemie is wetenskapllkes se belangstelllng deur flavon01ede
'geprlkkel‘aange51en hul aangetref word in feltllk alle plant=
organe en vanweé die helder kleur van sommlge. .Die belangrlk—
heid van hierdie'groep in die voedsel van die mens, leer=
looiery, férmentasieprosesse'en kIecefstowwe vir die houté'
iﬁdﬁStrie, daag nogfsteedé hedendaagse skeikundiges uit om’
die flavonoiedstudie, véréi met betrekking fétAstereochemie,
sinteée, fisiolégiese en antikarsinogeniese aktiwiteit, en
bioSiﬁtesé aan ‘te durf.
Die volgende.behéis n kort oqrsig'van sommige Yan die
bgléngrikste bevindihgs en ontwikkelings fakénde die chemie

van sekere reekse.

2. 2 Flavan—3 ole (kateSJlengl

Dle_eerste katesglenl, waarskynllk die bekende ( )—eEi=

katesjien, is reeds in 1821 deur Runge2 ult_Aga01a catechu




f
l

geisoleer en beskryf. Die voorstélling van die strukture van

(+)5katesjien (la) en sy 3-epimeer, (a)-épikatesjien (2),

3

het egter gevolg uit die baanbrekerswerk van Freudenbefg .

I~
I

 a:R=Rl=OH§R2=H

"'B:R;RL=R2=0H

King EE g;:u én Whalley5‘het met behulp van .moderne
sfefeécheﬁiese»teorié (konformasie anaiise) Freudenberg se’
vroeéére voorstellﬁeve§tig dat (+)-kate$jien n 2,3—trahs- en _
(-)-epikatesjien n 2,3-cis-konfigurasie besit.
h‘Ohdubbeléinnige'bebaling van die absolute konfigurasie
van (+)fkétesjien is deur Hardegger 3342EL6 volgens die metode
van degradasie van_fénoliese ringsisteme, uitgevoer. Osonolise
van (+)-katesjien gevdlg-deuf esterfikasie en reduksie lewer
2—deoksi¥D-ad§hitol (3).wat identies is met die produk berei

vanaf 2-deoksiribose met bekende absolute konfigurasie, sodat

voorstelling la en ‘dus ook 2 korrek is.

OH
H - % - CH,OH
HO - CH
T
CH2OH




Hiervolgens-word (+)—katesjieh“gedefinieer as (ZR:BS)-
t ! : . : . :
3,,h,,5,7-tetrahidroksifIavan—3;olaen (—)—egikatésjién as
K ) 1 . . :
(2R:3R)-3 ,4 ,5,7-tetrahidroksiflavan~3-ol.

7

Verdere bydrae het gevolg toe Mayer en Bauni' die steréo:
chemie van {(+)-gallokatesjien (1b) in verband gebring het met
dié van,(+)—kate§jien.

Met ‘behulp van Kﬁﬁ het Clark—LeWis'etjél;S;hul-relatiéwe*
stereochemie bevestig en aangetoon dat die heteros1k11ese rlnge

-van d1e kateSJlene 5f die vyfpunt koplanere of die halfstoel-

konformasie aanneem.

»2.3 "Konven51onele" chalkone
Hleronder word verstaan chalkone wat slegs.pfofoﬁe as
”sﬁﬁstltuente op. die o- en- B p05151es dra.
| MVer§ke;evnatuurl1ke— en 51ntet1ese chalkone is bekend,
alhoeWel die‘konsenfrasies van die natuurprodukte gewoonlik

laag 1s. T1p1ese voorbeelde is okan1en9 (ha, u1t Cycllcodlscus

gabunen51s) robteln‘ (4B; uit Robinia pseudoacacia), butelnll

N 1 1
(hc,'ult Butea frondosa) 2',h,h ‘,6~—_tetrahidroksichalkoonl2

(L4a)y enupedicienl? (Le; uit Didymocarpus pedicellata).

a: ReR‘=R*=R0 = OH; R2—'.R3=.R6='HI-,'
b Rer?=rO-m; RL-R'= RO=R= 0 ,
6 .. b 5

céRR RBRHRR OH.l




d: R=R‘2=R“=R6‘=H; rY=r3-r7=0H

e: R=R1=R3:0Me; R2=OH;_R4=R5=R6=H

Die sintese9 van chalkone geskied gewoonlik deur 'n
Claisen-tipe Aldolkondensasie tussen die betrokke asetofenoon

9

en aldehied in alkoholiese alkali. King en King” het gewys op
die bestaan van trans-cis geometriese isomerie (trans-vorm
meer stabiel) en aangedui dat polimorfisme dikwels daarmee

o .14 f - '
verwar is’ .

Karakteristieke eienskappe van chalkone is hul geel’kleur
wat . deur behandeling met_aikali Verdiep (rooi met ammoniak) en
isomerisasie onder swak:suur of alkaliese toestande.na fléva?i
15,16 _ - ' |

none

chalkoon ' . flavanoon

Algar ean1Ynnl7]en, onafhanklik, anmadél$ het getoon
A . : : o oo
dat oksidasie van 2 -hidroksichalkone (5) met alkaliese water=

stofperoksied flavonole (6) lewer. Murakami en Iriel9 het

| —_—

R=€esgb$titueefde.fehielgrdep
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gevind dat flavanonole (dihidroflavonole; 7) intermediére
&erbindingS'is, en in sommige gevalle géisoleer word mits

die reaksie onder koue toestande plaasvind;

) '
chalkone met n 6 -substituent (8) tydens oksidasie met

\
|
. 1
Geissman en Fukushima20 het vasgestel dat 2 -hidroksi=
alkaliese waterstofperoksied aurone (9) lewer. Dieselfde

é’;ca@

oo
NO

R=0H of OMe

,'reéqlfate is deur Seshadri et a1.2t behaal, selfs met 'n
R . , ' —_— ‘
metielgroep in die 6 -posisie (8;. R=Me).

‘Deur oksidasie van die chalkoon (10) met K Fe(CN_)6 in ‘ |

3
alkali het Pelter et al.22 die ooreenstemmende auroon (11)

1
verkry hoewel die 6 -posisie ongesubstitueerd-was. Hierdie

meganisme word later bespreek.

MeO~,

| o : : o . -
Kurosawa gﬁ,al.zB het vasgestel dat 2 -hidroksichalkone




l'——'—.—_——

(12) beide die cis-(13) en trans-aurone (1l4) lewer tydens

,bksidasie met Mn(OAc)u of Pb(OAc)u in asynsuurmedium (Ver=
wys paragraaf 3.18).
1
Farkas et al.zLF het daarin geslaag om 2 -hidroksichal=

kone (12) met TL(N in metanol na isoflavone (15) om te

3)5

skakel. Die metode bestaan daarin dat die chalkoon met behulp

van Tl(NO oksidatief herrangskikking na die isoflavoeoaons

303

anal oog ondergaan. Die meganisme kan moontlik as_volgAvoofge=

stel word:

Mn(OAc)A.of

Pb(0Ac), in

~HOAc
12
T1(NO - MeOH
(TL(NOy) 5 | Me
_—
o
"1,2-diariel-3,3-dis=
fmetoksipropén-l4oon
H+
_—

MeOH
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2. h a-Hidroksichalkone

25

Hoewel 51ntet1ese ag-metoksichalkone bekend is™”, het
Ferreira en Roux 26, 27 die eerste natuurlike o- hldrok51chal—
1 1
koon, a,2 ,3,4,4 - pentahidroksichalkoon (l6a), uit die

kernhout van Trachylobium verrucosum verkry.

16

as R=R1;H
. b R=R1£Ac

¢c: R=H; R1=Me

Bewys van die vyf'hidroksifunksies is verkry deur berei=
ding van die pentasetaat (l6b) en die a,3,4, N ~tetra-0-
metieleter (1l6c). Die 51ntese van laasgenoemde (via Aldolkons=
densaéie van-2'—h1drok51—2,4 ~dimetoksiasetofenoon en 3,4-
dimetokéibenéaidehied) gevélg deur KMR—vergélyking met die
ooreenstemmende natuurproduk het die hldrok51ler1ngspatroon_
en struktuur van laasgenoemde bo twyfel gestel. D1ese1fde
chalkoon (l6a) ;s,later‘deur Malan en Rouxz'8 uit die kernhout

van Peltogyne pubescens .en P. venosa geisoleer.

26,27,29

Ringsluiting van die.chalkoon (l6c)vin suur=
médiumﬁleWér,diev2—bénsielbeﬂsotb}furan-3(2H)-ébn analoog: (17) -
térwyl die'ondef'éWak“basisgékétaliseerde'toestandé, volgens
30,31

dié metode van Tominaga ‘(verhit nmiet natriumasetaat in




‘lB

OMe

OMe

50%,:v/v, etanoloplossing), vir die eerste keer 2,3-cis- (18)

en'2;3;trans;fu5tienv(l9)Ain die verhouding 1:2 verkry is.

OMe
OMe

Die bevinding is in téenstelling met dié van Clark-Lewis et
33;32 watlslegs.die 2,3—trans-depivate op dieselfde wyse“kon
verkf&,' | |

Die feit dat Qie eerste natuurlike a;hidroksichalkoon
eers in 1972 geiSoléef is, kan toegeskryfFWOrd aan hul kleur:
lose geaardhe1d26, hul totale’ oorvleuellng met 2-hidroksi-2-
ben51elbenso[b]furan—B(ZH) oon analoe ‘op. paplerchromatogram—
me26, hul gedeeltelike omskakeling na laasgenoemdes tydens
metilering met dlmetlelsulfaat — kaliumkarbonaat in droe
asetoon?g, en hul bultengewone mobllltelt in water (RF 0.60
iﬁ 2%'asynsuurop10551ng, v/v) gedurende pap1erchromatogra=
fie 26 28 D1e eerste en laaste elenskappe is in kontras met

dle helder geel kleur en immobiliteit (RF 0.0) van "konven=

s1onele" chalkone 1n dleselfde ontw1kke11ng51steem.
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Die sterk.adsorpsie van "konvensionele"™ chalkone op
sellulose kan aan hul planariteit34 toegskryf word. Dienoor=
eenkomstig kan die mobiliteit van g-hidroksichalkéne aan n
nie-planére struktuur van die keto-vorm, as gevolg van keto-

enol toutomerie (20), verklaar word, aanduidend dat die keto-

20

vorm cnder neutrale taestande oorheersend is.

Om beter insig in die gedrag van ¢-hidroksichalkone in
oplossing te verkry, het‘Fourie et gl;js.daarin geslaag om hul
langs 'n indirekte maar algemene metode te berei.

Die chalkoon (21) wat sinteties maklik berei kan word, is
onder suurtoestande gesikliseer na tetra-0O-metielmaesopsin
(22). Fotolise van laasgenoemde in MeOH by 300 nm lewer die
pentametoksiketal (23a) wat deﬁr diasometaanmetilering na die
heksametoksiketal (23b) omskakel wat met gemak in 3N H,S0, na
die a—hidrok5172',h,h',6'—tetrametoksichalkoon (24) gehidro=
liseer word.

" Deur middel van KMR-analise kon die keto-enol ewewig in
oplossing bepaal word35‘en is gevind dat die keto-vorm MO—AS%A
van die totaal uitmaak en in ewewig is met 'n 1:1 mengsel van

die trans- (25) en cis-toutomere (26).




21 22

hv | MeOH

22 _trans-(enol) 26 cis-(enol)

Die enigste nadeel van die sintese is dat ﬁldLhidroksi=
chalkoon met n vry: 2 —h1dr0k51groep nie bereik 1s nie aange51en
dit beskerm moes word om 51kllser1ng tydens suurhldrollse te’
voorkom,

'Die oénskynlike gemak-van tdutomerisasie en die hoé vers=
hoﬁdlng van d1e keto =vorm, bevestig die‘waargenqmé ﬁb§ili=’"
te 26 28 Qéﬁ die fenoliese verbindings oﬁ seilulésé:éubstra:
te in waterige medium en aldus die gemak'waarmee oéfdrag vans=

36

'af:biogenetiese ontsfaanpunte in plantweéfsél kan plaasvind .




2 5 2- Ben51el 2= h1dr0k51benso[b]furan- (2H) -one (ben51e1_

kumaranone)

29 37 38

Hoewel reeds voorheen ge51ntetlseer yis 2—ben$iel—
2—hidroksibenso[b]furan—B(ZH)—one minder bekend in die natuur
en is slegs vyf analoé tot dusver gelsoleer, naamlik alfi=

ton1en39 (27a'-uit ‘die kernhout van Alphitonia exelsa), 2-

(3 hldrok51 L' -metoksibensiel)-2,6- d1h1drok51benso[b]furan-
v3(2Hfﬁ00n37 (271) en 2-(3 ,hu—dihidroksibensiel)—2,6—dihidrok=
'sibenso[b]furan-3(2H)-oon>7 [27¢; beide uit kommersiéle quebra=

‘cho tannien ekstrak_(kérnhout ekstrak vah Shinopsis balansae

 en'§LNlorentziiﬂ; maesopsinuo (27d;1uit’die kernhodt van
_Maesbpéis'emiﬁii) en nigrescinul (27e), die eerste opties aks=-

-39

tiewe analoog~””’, uit Acacia nigrescens.

a: R;R1=R3=Rh=OH; R2=H

b: R=R3=OH- R1=R2=H; RA=OMe

R3=R"= 0H; RY=R?-H

d: R=R =Rh=0H; R?=R=H

e:'R=R2=R3=Ru=OH; rRl=H

Die struktuur van alfltonlen (27a) volg uit die volgen=
de reak51es: Degradasie van die fendlieée verbinding met 50%

KOH lewer profokatesjoeésuur (28) wat papierchromatografies




™
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bevestig is, Die penta-O-metieleter is berei deur metilering

ﬁet dimetielsulfaat — kaliumkarbonaat in asetoon by kamer= ' |

COOH

OH
OH

28

temperatuur. Die empiriese formule isAbevéstig deur broomana=

llse van die dlbroom—tetra O metlelderlvaat (CZO 20 7
L2

fltonlen het dus die formule ClSH1207 ,_IR—spektra van diev

O-metieleter het die afwe81ghe1d van 'n hidfokéigroep en die

0. Br ) = .

teenwoordigheid van 'n inteﬁse karbonielpiek by 1710 sm™ ! aans=
getoén.-Aangesien natuurliké alfitonien geen metoksigroepe'be=
vat nie (geétéaf deur analise)~moet die bykomstige suurstof
deel van m éikliese ringeter weeé.

Die 2-metoksigroep van die penté-g-metieletér is verwyder
deur redukéie met natrium in vloeibare ammoniak met vorming

van die 2-bensielbenso [b] furan-3(2H)-oon (29) wat na behande="

29 30

ling met kaliumaﬁied,in:vloeibare ammoniak die chalkoon (30)
lewer.

~Aangesien die oksiem van die penta-O-metieleter slegs
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?nder drastiese toestande gevorm word en reduksie van die kar=
bonielgroep met-NaBHu sfadig Qerloop, kan afgelei word dat die
karbonielgrbep aan steriesé faktore onderhewig is.
2-Bensiel-2-hidroksibenso [b] furan-3(2H)-one word gesin=
tetiseer deur behandeling van 3-hidroksiflavanone met meta=
»noliese K0H29’37. Dit is bekend dat suurgekatéliseerde ring=

43,44

sluiting van 2|-hidroksi-a-metoksichalkone Zébensielﬁenso=
'[B]furan—3(2H)—6ne léwer29 in_plaas van B—Q-metielfiavanone
‘SOOS 6ofspronk1ik deur.Kotake.en Kubotahs voorgestel is.

n Unieke oﬁskakellng van maesop51n (27d) na 'n 1ntense
geel verblndlng, met toutomerlese vorms 31 en 32 vind na be=

Lo

werlng plaas tydens behandellng met alka11 .

2.6 2-Bensalkumaran-3-one: (aurone)

bit'word algemeen gevindh6dét auroﬁé_in plante vergesel
wofd deur die,nouverwante:chalkone,’flavone,‘kaneelsure en an=
der-énaloé méé % C6—C3—C6.ba§iese skeletli |

Alhoewél_die sintese van aurdne deur Aldolkqndensasie

van géskikté'gésubstitueérde‘kumaranbné‘met benisaldehied deri=

7,48 o o b9

vate in warm etanollese NaOH f‘HCl reeds lank bekend is,

50,51

het'Geissman eers‘in.l943 die eerste natuurlike auroon,

leptosidien (33a), tesame met sy glikosied, leptosin (33b),, uit




die blomme van Coreopsis grandiflora gelisoleer en later die

52

struktuur deur sintese bewys .

OMe
RO 0 OH
C=CH OH
0
33
a: R=H

b: R=P-D-glikosiel

. 1 :
Tydens 'n poging om b ,5,7~tri~0-metielkaempferol (34) via
' t v
die AFO-oksidasie (KOH en H202) van 2 -hidroksi-4,4 ,6 -tri=
53 .

metoksichalkoon (35) te berei, het Geissman evind dat

0
MeO O | O OMe MeO O OH| Q OMe
OH
OMe O OMe ©

34 35

Me O 0 )
C =CH ‘@-OMQ
OMe O

36

l .
L,4 ,6 -trimetoksiauroon (36) die hoofproduk is met die vers

wagte flavonol slegs in klein hoeveelhede, m verskynsel wat

54-56

nog nie voorheen waargeneem is nie , alhoewel in hierdie

1 .
vroeére werk geen chalkone met 6 -substituente ondersoek is




56

nie. Oksidasie na die flavonol was die enigste waargenome

roete wanneer die chalkoon die bensal-, anisal-, veratral-,

of piperonalderivaat van 2-hidroksi-3,4,5-trimetoksiasetofe=
noon was.

Dit wou dus voorkom asof die 6‘—substituent 'n rol speel
aangesien AFO—oksidasies53 van, onder andere, 2‘—hidroksi—
4,4',6 —trimetoksi- (37a), 2 -hidroksi-3,4,4 6 -tetrametoksi-
(37b) en 2'—hidroksi—4|,6'—dimetoksichalkoon (37¢) as hoofpro=
dukte die ooreenstemmende auroon naamlik h,hl,6—trimetoksi—

(38a), 3',h,4‘,6—tetrametoksi— (38b) en 4,6-dimetoksiauroon

(38¢c) lewer.

RO OH r2 RO 0
2
I C =CH R

R 1
OR O OR R
37 38
a: R=Me; Rle; R2=0Me a: R=Me; R1=H; R2=0Me
b: R=Me; R =R%=0Me b: R=Me; R'=R%=0Me
c: R=Me; R1=R2=H c: R=Me; R1=R2=H

Geissman53 het die volgende meganisme vir die buitenge=

wone reaksie verloop aangebied, naamlik vorming van 'n epoksied

(39) wat verder reageer om die flavanoon (4k0) te vorm, waar=
1
skynlik deur nukleofiele aanval deur die 2 -fenolaatanioon op

die B—koolstofatoom, gevolg deur oksidasie na die flavonol

1
(41). Wanneer n substituent in die 6 -posisie van die chalkoon

teenwoordig is, word die roete nie (by uitstek) gevolg nie.




Dit is mopntlik, volgens Geissman53 dat as R ' groep is wat
genoegéamejdﬁderdrukking aan die resonans in die sisteem wat.
die 2 -fenolaatanioon en die karbonielgroep insluit, bv. R=

OMe of OH (44), kan uitoefen, die ‘effek m verhoogde suureien=

R=0OMe of OH
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skap aan die a¥watérstof sal wees. Aanval deur 'n basis ép dié
waterstof géevaanleidihg»tot &§<waar.die eﬁokSiedring oobgemaak
word deur aanval van die a-koolstof elektronpaar wat dan deur ;
die verdere aangeduide stappe die auroon (43) lewer.

In teenstelling met bogenoemde rigtende effek van 'n 6'—
suurstofsubstituent‘tydens epoksidasie van konvensionele chal:
kone53’57_59, beinvloed hv6'—suufstofsubstituent nie die rig=

26,27

ting van ringsluiting in natriumasétaat—etanoloplossing nie” "o

53

Die voorstel van Geissman

-

dat verplasingIVan_die karboniel=
groep uit dié:Qlak van die fenoliese ring’deuf wisselwefkihg'
met dié 6|;substifﬁehf die»afstahd van‘die fénolieée suﬁfsfdf
vanaf . die ﬁ¥posisie meer vergroot as dié vanaf'die aeposisié;
'met begunstlglng van die 5 1ed1ge rlng, kan dus nie aanvaar

57 -

word nie . Hoewel Dean beweer dat h1erd1e steriese effekte

by:vefﬁobgde teﬁpératuur\weglaatbaar is, toon onlangse werk

f‘van'qﬁrmiy‘en O’Suliivan58‘aaf-h'6'—metoksisﬁbsfifﬁent fydehs

dié Afo—bksidasiebvanAkOnvensionele chalkone oéf n reeks témpe:

rature, ringsluiting sonder uitsondering g rig. |
Shimokoriyama en Geissman60”he£-verder bevestig dat

aﬁfbné ééur:bksidaSie vén ¢halkonevgeyorm word,toé opgelet

is dat butein (45) in etanoiiese_oplossiﬁg stadig na sulfure=

:tienb(H6) omskakel. In lug en‘aikali is die‘omskakeling'vin='

nig61. Hul ﬁéganistiese'&oorsteiling van die regksiél(SOOs

aahgedui, &2’—¥;5§) kan mobnflik implikasies lewer by die

'okéidaSie van andef'3;N;dihidroksiflavonoﬁédé60.
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'Die sinteése van aurone deur oksidasie met.KerQCN)6'in
basiese medium'vah‘chalkone is éérsfe gedoen deur Dean57wie
"aangetoon het dat n b-hidroksigroep nodig was vir reaksie=

verloop:

-Dié hoé opbrengste was merkwaardig aangesien die prqduk:

te, Selfﬂfenblies, oksideerbaar met oormaat K Fe(CN)6;is;

3

o B B |
Pelter_22 het gevind dat die oksidasie van 2 ,4—dihidrok=
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R | T A . . ) . .
éi—h -metoksichalkoon (47) met Ker(CN)6 (gevolg deur. asetile=
; fing en hidrolise) teen die verwagting in 'n feitlik kwantitan

s

‘tiewe omskakelingvna die flavoon (48) lewer. Dit verteenwoor=

L7 T

dig die eefste sinﬁeseﬂvah ﬁ fla&oon langsnhierdié féete en
gésien in die lig van Wong6?.se auroon sintese [h|,6—dihidrok=
siauroon vanaf 2(;4,h'-trihidrokSichalkoon via KBFe(CN)6;§k;
sidasie] was: dit onverwags.‘

Tydens 'n reeks okéidatiéwe omskakelings.van gesubétitueer:

de 2 -hidfoksichalkone met behulp van KBFe(CN)é'in alkaliese

medium, het Pelterlgﬁ al.22 gevind dat n 2- of U4-hidroksigroep

n vereiste vir siklisering na die ooreenstemmende flavoon

auroohanaloé is. Sy resultate word as volg saamgevat:

R=0OMe; R1=R2=H‘ - éeen,oksidasie

S o2icno o8l L ' . g )
R=R"=H; R =0H . lewer gomme

R=R"=H; R =0H - lewer auroon

R=0Hj; RI-R?-H " lewer flavoon
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Dit is nie algemeen dat die 4-hidroksichalkoon n flavoon
lewer nie aangesien Dean57 en Wo:n.g62 aurone langs n soortgelyke
roete verkry het. Pelter22 het egter daarop gewys dat die elek=
tronvrystellende effek van die metoksigroep moontlik kompleks=
vorming met die oksideermiddel mag inhibeer om sodoende boge=
noemde verskille in reaksieprodukte te bewerkstellig.

Strukture van aurone is reeds deur chemiese metodes en
sintese bewys. Cernuosied63 (49a), m auroon glikosied, lewer
by hidrolise aureusidien (49b). Metilering gevolg deur oksidasie

(osoon) van 49b lewer veratriensuur en 2-hidroksi-4,6-dimetoks=

sibensoésuur.

: OH
HO 0
C =CH OH
orR ©
49
a: R=Gl
b: R=H

Sintetiese bevestiging van die struktuur van die gliko=
sied (49a) is deﬁr Ballio et §£L64 gelewer. Monoetielfloro=
glusinol gekondenseer met chloroasetonitriel lewer die benso=
furan-3-oon (50). Kondensasie met veratraldehied gee die
monoetielauroon (51) wat gevolglik gemetileer is. Laasgenoem=
de produk was identies aan die produk verkry na hidrolise wvan

tri-QO-metielcernuosied gevolg deur etilering.




50 51

2.7 8-a-Metiel-C-(p-hidroksibensiel)kaempferol

Alhoewel strengesproke nie 'n biflavonoied nie, word boge=
noemde verbinding kortliks(bespreek na aanleiding van 'n
maesopsiﬁanaloog (160a) en m biflavonoied met 'n intermolekulé&re
koolstofbrug binding (159a), uit rooi ivoor geisoleer (Verwys
Hoofstuk III, par. 3-35 en 3.34).

Die verbinding (52) is deur Jay et 3£L65 uit die blare

van Hymenosporum flavum na suurhidrolise verkry sodat dit

moontlik 'n artifak mag wees.

| :1:

P H—C=—CH, 2" 3
HO 0 OH
c |
6 OH .
: HO 0
52

Die struktuur is veral deur gebruikmaking van KMR- en
MS-gegewens opgeklaar.

Die KMR-spektrum toon die B-ring protone by f 2.12
(2'—, en 6'—protone) en T 3.03 (3‘— en 5'—protone) as 'n

1

1 1 ] 1 n " .
AA BB -sisteem, terwyl die 2 ,6 - en 3 ,5 -protone (D-ring)
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1 t
as 'n AA BB -sisteem (1 2.76 en 3.22 onderskeidelik) resoneer.

Die 6-proton verskyn as 'n singulet (t 3.56) terwyl die metien-
en metielprotone as 'n kwartet en n doeblet by 1 3.06 en 8.2

respektiewelik resoneer. Die gegewens dui op die voorgest«:de

struktuur. Die massaspektrum was in ooreenstemming met struktuur

52.

2.8 Dihidrostilbene (bibensiele)
Sover vasgestel kon word, is slegs vier natuurlike biben=
siele bekend, die eerste waarvan 3-hidroksi-5-metoksibibensiel

(53) deur Linstedt66 uit die kernhout van Pinus albicaulis ge=

isoleer is.

HO A
CH2‘"CH2—©
E'
53
67,68

Fletcher et al. het drie bibensiele (54a-c) in die

kernhout van Combretum molle gevind. Die UV-69en IR-spektra

(geen karbonielstrekkingsvibrasies) was eie aan bibensiele.

MeO 2 2 3

ot ot
RO CH2 CHZ' OH
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n Di-O-asetielderivaat word deur asetilering van 5ha ver=
kry.

Die d—fenielkaneelsuur derivaat (55) is berei deur Perkin
kondensasie van 4-metoksibensaldehied en 3,4,5-trimetoksife=
nielasynsuur. Dekarboksilering gevolg deur hidrogenering het

die di-O-metieleter van 54a gelewer, identies aan die produk

MeO COOH
|
Me O C=CH OMe
MeO
55

verkry deur metilering van die natuurproduk (54a).

Die KMR-spektrum van é&g dui op chemiese ekwivalensie van
die 2- en 6-protone asook die drie metoksigroepe (singulette
by t 3.75 en 6;25 onderskeidelik) terwyl die chemiese ver=
skuiwing van die orige protone goed met dié van 54a vergelyk.
Uit die simmetrie van die spektrum is die struktuur afgelei,
wat deur sintese bevestig is.

Die KMR-spektrum-van die struktuurisomeer (54c) van 54a
het soos in die geval van die trimetieldihidrostilbeen (SMb)
op simmetrie gedui. Slegs twee chemies ekwivalente metoksi=
groepe (T 6.26) was egter teenwoordig sodat, volgens die sim=

metrie die struktuur (54c) aanvaarbaar is.




B. Biflavonoiede

Hieronder volg n ocorsig van bekende biflavonoiede wat,
soos in die geval van dié uit rooi ivoor, waarskynlik ontstaan
vanaf die gemeenskaplike biogenetiese voorlopers deur vry ra=
dikaal‘meganismes.

Om verwarring in die verskeidenheid van nomenklatuurge=
bruike by biflavonoiede te voorkom, is besluit om deurgaans

70

gebruik te maak van die voorstelling deur Locksley et al. .

Die sisteem volg algemene I.U.P.A.C. beleid.

I. Sp2—Sp2—gekoppelde biflavonoiede

2.9 Amentoflavoon en derivate

Die eerste biflavonoied, ginkgetien (58b), 'n geel pigment,

71,72

is in 1932 uit die herfsblare van Ginko biloba geisoleer

73,74

Hoewel Nakazawa die molekulére formule, daar=

C32H22010’
aan toegeken en getoon het dat dit flavonoiedeienskappe besit,

75

is sy aanvanklike struktuurvoorstelling later verkeerd bewys .

2.9.1 Amentoflavoon

Alhoewel reeds voorheen uit die bas van Viburnum prunifo=
1lium verkry76’77, het Chen et al.78, na isolering van amento=

flavoon (56) uit die vrugte van Rhus succedanea, n struktuurs=

voorstelling aangebied.

Die verbinding,

+ 25 0
Cy0H g0 7 M 538,[a]D + 5.4° (48mg/
79,80

1 ml piridien), het oranjerooi en bruin met Mg — HCl en

etanoliese FeCl 81 onderskeidelik vertoon. Verdere aanduiding

3

van die substitusiepatroon is verkry uit die UV-spektra, wat
goed ooreenstem met dié van apigenien (57), waar batochromiese

verskuiwing met die byvoeging van NaOAc‘of AlCl3 plaas=
.nd82,83,84

vi . Die IR-spektrum het die volgende absorpsie ge=
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toon (sm—l): 1650 (gekonjugeerde ¥-piroon); 3,300 (hidroksis
groepe) en 830 (p-substitusie). Asetilering en metilering het

die heksa-O-asetiel- en O-metielderivate onderskeidelik gelewer.

Die KMR-spektra van die natuurproduk en bogenoemde twee
derivate het op ses hidroksigroepe en twaalf aromatiese protone
in die natuurproduk getoon, aanduidend daf dit 'n biflavonoied
met n C-C interflavonoied binding was. Twee lae veld singulette
(T -3.17 en —3.03) dui op chelaatvorming van die twee 5-hidrok=
sielprotone (ringe I-A en II-A). Vier van die twaalf aromatiese
protone het as m AA'BB'—sisteem (v 2.27 en 3.12) voorgekom,
aanduidend van die vier protone van ring II-B. Die seine by -

v 1.83 (m,2H) en 1 2.70 (d,1H) is toegeskryf aan die 2'—, 6 -
en 5'—protone onderskeidelik vén ring I-B. Die 6- en 8-protone
(ring I-A) het as meta-gekoppelde doeblette by 1 3.67 en 3.38
verskyn terwyl drie eenproton singulette (r 3.10, 3.05 en
3.24) die twee 3-protone (ringe I-C en II-C) en die 6- of 8-

proton (ring II-A) verteenwoordig. Die gegewens het ooreenge=
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. . t
stem met twee flavooneenhede aanmekaar gekoppel van C-3 van

fing I-B aan of C-8 &f C-6 van ring II-A. Die natuurproduk is
finaal bevestig as amentoflavoon deur vergelyking met outen=
tieke monsters van amentoflavoon en sy heksa-O-metiel- én -0-
asetielderivate (DLC, IR, KMR en MS), verskaf deur Prof. N.Ka=

waro.

2.9.2 Bilobetien, ginkgetien, isoginkgetien, sciadopitysin en

kayaflavoon
85,86

Kawano het die strukture van sciadopitysin (uit die

blare van Sciadopitys verticillata), ginkgetien en isoginkge=

tien (beide uit die blare van Ginkgo biloba) chemies vasgestel,

75,87

hoewel Baker et al. reeds voorheen die strukture sowel as
dié van enkele ander nouverwante biflavonofiede, almal met die

basiese oksigeneringspatroon van amentoflavoon (56), as volg

bepaal het:

58
R Rl R2 R3
a H Me H H bilobetien
b Me Me H H ginkgetien
c H Me H Me isoginkgetien




d Me Me H Me sciadopitysin

e H Me Me Me kayaflavoon

f H H Me H sotetsuflavoon

g H H H Me podocarpusflavoon A

h Me H H Me podocarpusflavoon B

i Me H Me Me heveaflavoon

jJ H H Me Me II—M',II-7—di—Q—metielamentoflavoon

1 1 .
k Me Me Me Me I-4 ,II-4 ,I-7,II-7-tetra-O-metielamentos=

flavoon

UV-vergelykings (effek van basis op spekf,ra)83 met bekende
monomeriese flavonolede het 'n bydrae tot die bepaling vén die
posisie van metoksigroepe gelewer en getoon dat die biflavonolede
(58a-e) twee 5-hidroksiflavonoied eenhede van dié apigenien-~tipe

(59) bevat. Uit biogenetiese oogpunt, gebaseer op oksidatiewe

koppeling van fenole in die O~ en p-posisies, blyk dit dat dié
flavonoiede ontstaan vanaf voorlopers van-59.

Ginkgetien (58b) en isoginkgetien (58c) lewer tydens
asetilering twee verskillende tetra-0O-asetielderivate, terwyl
bilobetien (58a) en sciadopitysin (58d) die penta- en tri-oO-
asetielderivate onderskeidelik vorm. Ginkgetien, isoginkgetien,
sciadopitysin en kayaflavoon (58e) word almal na tetra-0O-metiel=
ginkgetien.(Eheksa—g-metielamentoflavoon) omgeskakel terwyl

etilering van ginkgetien en isoginkgetien beide tetra-0-etiel=




derivate lewer. Demetilering van ginkgetien en isoginkgetien

se O-metieleters gevolg deur asetilering vorm beide dieselfde
heksa-0O-asetielderivate.

Dit blyk dus dat die biflavonoiede (58a-e) in die natuur
slegs ten opsigte van die aantal en posisie van metoksigroepe
verskil,

h-I—B'—II-S-koppeling is bp n I-3'—II—6—binding verkies
aangesien beide asetilering en metilering moeilik sou geskied
weens steriese ﬁindefnis van die II-5 hidroksigroep in laasge=
noemde geval.

Dié I—3'—II—8—binding en die hidroksileringspatroon is as

volg deur Baker et al.87'bepaal.

87
292

het p-metoksibensodsuur (60b), 2-hidroksi-4,6-dimetoksibensod=

Oksidasie van tetra-O-metielginkgetien met KOH en H

suur (61) en 2—hidroksi—4,6,6'—frimetoksibifeniel—j,3'-dikarbok=
~sielsuur (62) gelewer. Onder milder toesténde oksideer ginkge=
tien na p-hidroksibensoésuur (60a) en 4-metoksi-isoftaalsuur
(63), isoginkgetien, sciadopitysin en kayaflavoon na p-metoksi=.
bensoésuur (60b) en 4-metoksi-isoftaalsuur (63) terwyl bilobe=

tien p-hidroksibensoésuur (60a) en 4-metoksi-isoftaalsuur (63)

lewer.
' MeO OH
OOH
OMe Me O OH
60
61 COOH
a: R=H; b: R=Me OMe
62
HOOC @ OMe 64
' 1
COOH a: R=R =H
63 b: R=H; RY=Me

c: R=R'=Me




87

het die keto=

Hidrolise van ginkgetien met 30% ag. KOH
-flavoon (64&),‘2,6—dihidroksi-h-metoksiasetofenoon (66) en 4
hidroksiasetofenooﬁ (67)'gegee terwyl séiadopitysin en iso=
ginkgetien beide na dieselfde ketoflavoon (64b) hidroliseer.

Kariyone en sawadat®'89 het m ketoflavoon (64c) en 'm dike=
toon (65) uit die hidrolise van kayaflavoon verkry. Kawano9o
se sfudiés van die hidrolise van tri-O-metielkayaflavoon met
Ba(OH)2 het die voorgestelde struktuur (58e) ondersteun.
| Die oksigeneringspatroon van 58a-e is finaal vasgestel

91

deur Nakazawa se sintese van tetra-0O-metielginkgetien (Ehek=
sa—Q—metielamentoflavoon)deur middel van n Ullmann reaksie tus=

1 1 .
sen 3 - en 8-jodo-4 ,5,7-tetra-0O-metielapigenien.

2.9.3 Sotetsuflavoon

Kawano en Yamada92’93 het die struktuur van sotetsuflavoon

(58f; uit die blare van Cyas revoluta en Cryptomeria japonica)

86,94,95

bepaal deur die penta-0O-etieleter met metanoliese Ba(OH),
te hidroliseer na 2,4-dietoksi-6-hidroksiasetofenoon (68), p-

etoksibensoésuur (69), en n suur (70) wat met alkaliese KMnOu

na n monoketodikarboksielsuur (71) oksideer.

EtO OH
C/Mc




HOoOC @ OEt
MeO @ OoH KMan HOOC @ OEt
— by

ﬁ/Me ~OH ¢c—COOH
EtO 0

70 . 71

Hiervolgens kon die struktuur afgelei word, en is aange=

92

voer dat hidrolise van die natuurproduk (58f) die ketoflavoon

(72) behoort te lewer.

0
Mc00| OH
HO Y
72

2.9.4 Podocarpusflavoon A en podocarpusflavoon B

Beide verbindings Kom in die plant Podocarpus macrophylla

96

voor. Deur KMR-analiese van derivate het Miura et al. die
strukture as volg gerasionaliseer. Beide verbindings het na
metilering heksa-0O-metielamentoflavoon gelewer. KMR-spektra
van die asetate van beide verbindings A en B het getoon dat
hul monb- en dimetieleters onderskeidelik is. Vanaf vergelykings
van die chemiése verskuiwings van die metielprotone met die van

bekende biflavonoied metoksi-O-asetielderivate is strukture 585

en 58h onderskeidelik aan podocarpus A en B toegeken.




2.9.5 Heveaflavoon

Die struktuur van heveaflavoon (58i), 'n biflavonoied uit

die blare van die rubberboom Hevea braseliensis, is deur

Madhav97 met behulp van fisiese metodes vasgestel.
n Aanduiding van die basiese substitusiepatroon is ver=s

kry deur kleurtoetse (groen met FeCl., en donkerpienk met na=

3

triumamalgaam8o), UV-spektra (tipies van n apigenien eenheid

83

en lewer slegs 'n batochromiese verskuiwing met A1CL en IR-

3)
spektra (karbonielabsorpsie by 1660 sm_l). Die gemetileerde

produk was identies aan heksa-O-metielamentoflavoon (DLC en ge=
mengde smeltpunte) terwyl 'n tri-O-asetielderivaat deur asetile=

ring verkry is.

Met die basiese oksigeneringspatroon vasgestel, is die

posisies van die drie metoksigroepe as volg afgelei. 'n Metoksi=
. t
groep is in die II-4 -posisie geplaas weens 'n MS-fragment

m/e 135_(CH30:C6Hh:C56). KMR-spektra (CDCl, en 'n paar druppels

3
piridien—dS) van die tri—g—asetieldefivaat toon metoksiseine by_
T 6.30, 6.20 en 6.15, terwyl die asetoksiseine by 7 8.05, 7.60
en 7.50 resoneer. Laasgenoemde twee is tdegesé aan die I-5 en
JI-5 posisies. Eersgenoemde resoneer by besondere hoé veld vir
n fencliese asetaat, dog is die verskynsel al voorheen waarge=
neem96. Die mees geskermende protone is di€ van die substituen=
te in die I—hl en IT-7 posisieé van die derivaat. Die teenwoor=
digheid van 'n asetoksisein by 1 8.05 dui op die téenwoordigheid
van 'n I—h’ asetoksigroep; die afwesigheid van 'n sein by ca.

¢ 6.40 vir n I-L' metoksigroep lei tot dieselfde gevolgtrekking
sodat die metoksigroepe in posisies I-7, II-7, Ii-hl geplaas is.

Die MS-fragmentasiepatroon van die tri-QO-asetoksiderivaat onder=

skryf struktuur 58i.




t
2.9.6 ITI-4 ,ITI-7-Di-O-metielamentoflavoon

Bogenoemde verbinding (58j) is in die blare van Metasequoia

98

glyptostroboides deur Beckmann et al. gevind. Metilering en

asetilering van 58j lewer heksa-O-metielamentoflavoon en n tetra-
O-asetielderivaat onderskeidelik. Tydens alkaliese hidrolise87
is p-metoksiasetofenoon en floroglusinol gevind terwyl oksidasie
met KOH en H20287 p-metoksibensoésuur lewer, maar geen 4-metoksi-
isoftaalsuur (63) nie. Gedeeltelike demetilering met piridienhi=

99

drochloried na sotetsuflavoon (58f) het die struktuur finaal

bevestig.

1 1 .
2.9.7 I-4 ,11-4 ,I-7,II-7-Tetra-O-metielamentoflavoon

Uit die heksaan ekstrak van die blare van Dacrydium cupres=

sinum kristalliseer 'n geel pigment, C die struktuur

3u26%10°
waarvan as volg deur HodgeslOO bepaal is..
Metileriné van die pigment lewer hepta-O-metielamentofla=
voon} 4-Metoksiasetofenoon en 5-metoksiresorsinol is uit alkali
splyting verkry terwyl die pigment tydens behandeling met KMnOu
na p-metoksibensoésuur en U-metoksi-isoftaalsuur oksideer. Nit
blyk dus dat die verbinding n di-O-metieleter van isoginkgetien
(58c) moet wees. Vergelyking van die UV-spektra (oormaat alumi=
niumchloried) van die natuurproduk met die van isoginkgetien en
sciadopitysin (58d) ondersteun bogenoemde aanname en dui op die
teenwoordigheid van I-5-en II-5-hidroksigroepe.
Struktuurbevestiging is verkry deur sciadopitysin gedeelte=
lik te metileer. Die I-M',II—h';I—?,II-7—tetra-Q—metieleter so

verkry was identies aan die natuurproduk (58k).

2.9.8 2,3-Dihidroamentoflavoonderivate

Benewens die amentoflavoonderivaat (58j), is twee verdere




biflavonoiede, beide met dieselfde basiese koolstofskelet en
oksigenéringspatroon as amentoflavoon, naamlik 2,3-dihidro-

1
IT-4 ,II-7-di-O-metielamentoflavoon (73b) en 2,3-dihidrosciadopi=
98

tysin (73c), deur Beckmann et al. in die blare van Metasequoia

glyptostroboides gevind. Die strukture is as volg afgelei.

OMe

13
a: R=R1=R2=R3=Me
b R=R1=R2=H; R3=Me

Cc: R:R3=H; R1=R2=Me

Metilering van 73b gee 2,3-dihidroheksa-0O-metielamentofla=
voon (73a), die KMR-spektrum (CDCl,) waarvan die karakteristieke

3
. 101 . . “ /
seine vir die C_-proton (v ca. 4.70, dd) /en C

5 -protone (1 ca.

3
7.20, m) toon.. Dehidrering van 73a met ohloraniello2 lewer hek=
safg—metielamentoflavoon. Hidrolise enlbksidasie van 73b met
KOH en H20287 verskaf dieselfde produkte as II-u';II-7-di_9_
metielamentoflavoon (58j). |

Dieselfde produkte as in die geval van 73b is verkry tys=

dens die metilering, gevolg deur dehidrering, van 73c. Tydens

alkaliese hidrolise van 73c¢c is egter p-metoksiasetofenoon en

2,6-dihidroksi-4-metoksiasetofenoon gevind, terwyl alkaliese
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peroksied oksidasie p-metoksibensoésuur en p-metoksi-isoftaal=

suur as produkte gee.

2.10 Hinokiflavoon en derivate

2.10.1 Hinokiflavoon

Hinokiflavoon (7Ma), nm biflavonoiedeter, is deur Kariyone

t a1,103

uit die blare van Chamaecyparis obtusa gesuiwer. Fus=

kui et al.th het 'n struktuurvoorstelling (75a en b) gemaak

gebaseer op die afbrekingsprodukte verkry deur (i) beide die

fenoliese verbinding en die penta—g—metieletef met KOH te be=

87

handel en (ii) die O-metieleter met metanoliese Ba(OH)2 te

kook9h.

a: R=H
b: R=Me
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05

Nakaz.awal-l het egter deur sintese van beide ZEE en b en
75b bewys dat natuurlike hinokiflavoon I—M' — II-6 gekoppel is
en nie I-4 — II-8 nie. Die sintetiese penta-0O-metieleter
(I—h' — II-8-binding) was nie identies aan die natuurlike pen=
ta-O-metieleter (74b) nie.

05

1
Die sinteser van die I-4 —IX-6 gebonde hinokiflavoon is
! !
as volg uitgevoer. 4 -Jodo-5,7-dimetoksi-3 -nitroflavoon (76a)

“is deur middel van h—jodd¥3—nitrobensoielering, diketonisering

en siklisering van 2-hidroksi-4,6-dimetoksiasetofenoon verkry.‘

a: R=H; R1=NO

23
1

b: R=0H; R =H; RZ:OMe

OMe

1 .
Die 3 -nitrobiflavonoiedeter (77), verkry deur die kondensa=

. 106
sie

van 6-hidroksi—h',5,7—trimetoksiflavoon (76b) met 76a,
is gereduseer, gediasoteer en ontbind om: 74b, identies (sPt,
gemengde spt en IR) aan penta-O-metielhinokiflavoon (vanaf

natuurproduk) te vorm.

Demetilering van 74b (sinteties) met HI en asynsuuranhis=




b1

dried by 130O vir 3 uur vorm 7ha, identies aan die natuurproduk.
Laasgenoemde is ook die produk wanneer 75b (sinteties) gedeme=

07

tileer word weens 'n Wessely — Moser herrangskikkingl .

2.10.2 Neo- en isocryptomerin, chamaecyparin, cryptomerin A en B

Onder die verskeidenheid biflavonoiede wat in Podocarpus en

96

Chamaecyparis spesies voorkom” , is benewens andere, drie O-me=

tielhinokiflavoonderivate deur Miura et al.96 teégekom naamlik

neocryptomerin (78a), uit die blare van P. macrophylla, chamae=

cyparin (78c) en isocryptomerin (78b), beide uit die blare van
C. pisifera.en C. obtusa. Laasgenpemde natuurproduk sowel as

cryptomerin A (78d) en cryptomerin B (78e), beide uit die blare
van C. japonica, is reeds tydens vroeére studies deur Miura et

al.108,109,110'

ondersoek en opgeklaar.

) 78
1 2
R R R
a Me H H neocryptomerin
b H Me H disocryptomerin
¢ Me Me H chamaecyparin

d H H Me cryptomerin A

e H Me Me cryptomerin B

6

Miura et al.9 het gevind dat die IR-spektra van die drie
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mono-0-metieleters, neocryptomerin (78a), cryptomerin A
(78d) en isocryptomerin (78b) almal verskil asook die IR-
spektra van die twee di-O-metieleters, chamaecyparin (780)
en cryptomerin B108 (78e).

Vir die struktuurbepaling van 78a en 78c is penta-0-
metielhinokiflavoon (74b) onder milde toestande gedemeti=

109,111,112

leer om 'n dimetieleter en twee monometieleters te le=

1 . ]
wer. Aangesien I-4-, ITI-4-, I-5-en II-5-metoksigroepe makliker de=

metileerlll’112

s die dimetieleter I—7,Ii—?-di=9—metielhinoki=
‘"flavoon. Ter ondersteuning van laasgenoemde toon die UV-spektrum
geen verandering met NaOAc byvoeging nie'terwyl die IR-spektrum
identies is aan dié van chamaecyparin (780). Volgens IR-getuie=
nis is die twee monometieleters isocryptomerin (78b) en neo=
cryptomerin (78a). | |

Die KMR-gegewens van die asetate van die gedeeltelike ge=
demetileerde verbindings se vergelyking met dié van bekende O-

asetielhinokiflavoonderivate het getoon dat die voorgestelde

strukture aanvaarbaar is.

2.10.3 2,3~Dihidrohinokiflavoon
Beckmann et al.”?® het 2,3-dihidrohinokiflavoon (79) vers

kry uit die blare van Metasequoia glyptostroboides.
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Die verbinding vorm 'n penta-0O-asetaat en penta-0O-metiel=
eter by asetilering en metilering onderskeidelik. Hidrering
van laasgenoemde met chloraniello2 lewer penta-O-metielhinoki=
flavoon (74b). Die KMR-spektrum (CDClB) van die 2,3-dihidro-
penta-O-metieleter het die karakteristieke ABX-sisteemlOl vir

-protone (7 ca. 7.20 m) ge=

die C,-proton (v ca. 4.70 dd) en C3
toon. Behandeling van 79 met etanoliese KOH stel p-hidroksi=
asetofenoon as afbreekproduk vry, aanduidend dat die ITI-B-

ring aan n flavoonstruktuur behoort.

2.11 Ochnaflavoon en derivate

Qchhaflavoon (80a), n tweede biflavonoiedeter, uniek in die
opsig dat dit d1e eerste biflavonoied verteenwoordlg wat n in=
termolekulére blndlng tussen die twee I-B- en II-B-fenielgroepe
bevat en dus nie die I-A- of II-A-ringe insluit nie, is deur.
Okigawa EE gl;llj tesame met twee analoé Q—metieldefivate uit

die asetoon blaarekstrak van Ochna squarrosa gereinig.

a: R=R1=R2=R3=H

b: R=R'=R?=R’=Me

c: R=R1=R2=H; R3=Me

d: R=R1=H§ R2=R3=Me

e: R=R2;H; Rl=R3=Me




Al drie verbindings lewer by metilering dieselfde O-metiel=

eter, die UV-spektrum waarvan goed in oofeenstemming metvdie van
apigenien is, terwyl MS-fragmentasie feitlik parallel aan die
van penta-0O-metielhinokiflavoon (74b) verloop. KMR—gegewens

dui op vyf metoksigroepe. Asetilering van die drie biflavonoiede
lewer n pentasetaat, 'n mono-QLmetiel—fetra—Q-asetiel— en ﬁ di~
Q—metiel—tri—g—asetielderivaat. Dus is die drie biflavonolede
vertéénwoordigend van 'n moéderverbinding tesame met 'n mono- en

n di-O-metielderivaat.

!
KMR-analise van die penta-O-metieleter [80b; Eu(FOD)3114
byvoegings met die proton- en metoksiverskuiwings in S-waar=
des115 uitgedrukJ en die drie O-asetielderivate, tesame met bio=

genetiese oorwegings, dui op struktuur 80a as die van ochnafla=
voon alhoewel struktuur 8la ook as 'n moontlikheid beskou is.
'Onsekerheid is egter uit die weg geruim déur die sintese
van beide 80b en §l§ deur 'n Baker — Venkataraman herrangskiks=
kingll6’ll7(verwys par. 2.12.1) en gevolgiike ringsluiting van
§g en 83. Die sintetiese produk (80b) was in ooreenstemming met
die natuurlike penta-O-metieleter van ochnaflavoon (80b) t.o.v.

spt, UV, IR en KMR. -
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~ i
. R—C OMe
0
I}
R—eC OMe 5
0 CO—CHy 0
Il 0 -0 Me R—-g
R= i

R—C

OMe
82 83
| w(i? herrangskikking
| (ii) ringsluiting
80 81b

‘Die strukture 80a en 80c is gevolglik aan ochnaflavoon en
sy mono-g—metieieter toegesé terwyl strukture 80d of 80e aan

die di-O-meétieleter toegeken is.

2.12 Cupressusflavoon en derivate

2.12,1 Cupressusflavoon

Cupressusflavoon (84a) is as 'n geel pigment uit die blare
118,119

»Qan Cupressus torul osa eﬁ C. semperivens deur Murti et al.
geskei. Heksa—g—metieléupressusflavoon (84b) is reeds voorheen
deur Nakazawa;ZO as 'n byproduk tydens die sintese van tetra-
Q—metielginkgefien.(aheksa—g—metielamentoflavoon) deur middel

van 'n Ullmannreaksielzo berei en geidentifiseer.
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a: R=H
b: R=Me
c: R=Ac

d: R=Et

Die struktuur van cupressusflavoon is as volg deur Murti |

et al.llB’119

herlei.

Elementére analise, metoksiwaardebepaling en die moleku=
lére massa van die O-metieleter (84b) was in ooreenstemming
met die formule CBOH12OQ(OMG)6' Dit is gerugsteun deur die ana=
litiese data vir cupressusflavoon (84a) en die derivate (84c en
d) sodat afgelei kon word dat ses hidrokéigroepe teenwoordig
is. Die aanwesigheid van ('n) 7-hidroksigroep(e) is ondersteun

deur die oplosbaarheid in aq Naé(CO en batochromiese verskui=

3)

tydens die afname van UV-spek=

wing verkry met NaOAc en AlCi3
tra.

"Aangesien 5-hidroksigroepe weens chelaatvorming moeilik
metileer en dieselfde tetra-O-metieleter tydens gedeeltelike

metilering en demetilering van 84a en 84b onderskeidelik verkry

is, is tot die gevolgtrekking gekom dat twee 5- en twee 7-hidroks=




e

L7

sifunksies moontlik teenwoordig is.

Tydens degradasie ekspérimente is slegs p-metoksibensoé=
suur, aanduidend van twee h-hidroksigroepe in §£3, as identifi=
seerbare produk gevind. Die resultate dui op 'n C-C-koppeling
tussen twee apigenien eenhede.

n Vierprotonsingulet (1t 3.40) in.die KMR-spektrum (CDClB)
van die O-metieleter (84b) was aanduidend van 'n simmetriese
I—8,II—8-Binding tussen twee apigenien eenhede. Aangesien geen
mgig-koppeliﬁg waargeneem kon word nie, is aangeneem dat oOf
die 6- Of die 8-protone van die A-ringe afwesig was. Die 3— en
6-protone van flavonoied- en biflavonofedanalo& kom gewoonlik
in dieselfde gebied voor, terwyl die 8-protoon by effens laer
veld verwag wordlZl.

Finale bewys is verkry deur direkté vergelyking van die
natuurlike heksa-0O-metieleter met die sintetiese monster berei
deur Nakazawalzo en die sintese van bogenoemde vanaf 8- jodo-
tri-O-metielapigenien deur middel van 'n gemodifiseerde Ullmann

19

sintese1 . Die sintetiese produk is gedemetileer en geaseti=
leer; dié produkte was identies aan natuurlike cupressusfla=
voon en sy heksa-0O-asetielderivaat.

Die totaalsintese wan heksa-0-metielcupressusflavoon
(84b) is deur Moriyama et 334122 uitgevoer deur die simmetriese

sintetiese difeniel (85)'as uitgangstof te gebruik.




t t t '
Uit 'n Friedel-Crafts reaksie van 2,2 ,4,4 ,6,6 -heksa=

metoksidifeniel met asynsuur en Al1Cl, (anhidries) in nitro=

3

benseen is 85 geisoleer. Die struktuur is ondersteun deur MS,

KMR-analise (dui op twee asetiel- en vier metoksigroepe sims=

metries gesubstitueer) en Kern Overhauser-effek studies. Be=

handeling van 85 met p-anisoielchloried in piridien stel die

OMe

O COCHZR
MeO oR'
MeO iillﬂ oRr?

Ac

OMe-

86

a: R=H; R =R%=An*
b R:Anx; R1=R2=H

c: R=R°=an®; Rl-H

¥An=p-MeO0CH, CO

anisoielester (86a) vry. Onderwerping van laasgenoemde aan 'n

116,117

Baker - Venkataraman herrangskikking lewer 86b en c.

Die meganisme kan as volg voorgestel word.
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Me O OMe O
C —CHj oMe
ioo2
' OMe Y
OMe o (l)l
O 'c'—cuz—-c—@wom
Me O Q_
gt |
A
86b en ¢ <¢— \(;9
— . 'M¢0 0_‘{:. OMe
—CH
‘ G—CM2
OMe 0
Verbinding 86b besit een asetiel-, vyf metoksi- en n p-

gesubstitueerde fenieigroep. Dus het een van die anisolel=

groepe verlore gegaan terwyl die ander een migreer het. Rings=

sluiting van 86b gee 'n flavoonderivaat (87a) wat by behande=
ling met anisoielchloried in piridien 'n ester (87b), ook
verkry deur ringslﬁiting van 86¢c, lewer. Die herrangskikking

van-die ester (87b) na die diketoon (87c) gevolg deur ring=

sluiting lewer geel kristalle, identies aan heksa-O-metiels=

cupressusflavoon (gemengde spt en spektrofotometriese ver=

gelykings) .




2.12.2 I-7-0-Metiel- en I-7,II-7-di—O—metielcupressusflavoon

'n Mono- en di-O-metielderivaat, 88a en b onderskeidelik,
van cupreésusflavoon (8ha) asook verskeie ander biflavonoiede,

is uit die blare van Araucaria bidwillii en Agathis alba deur

123,124

Khan en medewerkers gesuiwer

88 89

a: R=R1=H
1

b: R=Me; R =H
1

c: R=Me; R =Ac

d: R=R1=AC

Die dimetieleter (88b) is reedi voorheen uit Araucaria

cunninghamii en A. cookii verkry, maar die struktuur is egter

' v
verkeerdelik as I-4 ,II-4 -di-O-metielcupressusflavoon (89)

voorgeste112h’125.

Struktuurbewys vir die I-7,II-7-di-O-metieleter (88b) is
as volg verkry. 'n Sintetiese monster I-7,II-7-di-0-metielcupres=
Susflavoon126, verkry deur gedeeltelike demetilering van heks=
. ' '
sa-O-metielcupressusflavoon (I-4 -, II-h -y I-5- en II—5-metok;
111;112)

sigroepe demetileer eerste , 18 na die tetra-Q-asetiel=

derivaat omgeskakel. Die KMR-spektrum van laasgenoemde was




identies aan die van die tetra-0O-asetielderivaat (88c), vers

kry vanaf die natuurproduk (88b).
23

Die struktuur van 88a is opgeklaar1 deur hoofsaaklik
gebruik te maak van KMR-vergelykings van die O-asetielderi=

vaat (88d), verkry van 88a, en geskikte O-asetielderivate.

Die verbinding (88a) gee heksa-O-metielcupressusflavoon

(84b) en n penta-O-asetielderivaat (88d) by metilering en

asetilering onderSkeidelik, aanduidend van een natuurlike
metoksigroep. KMR-vergelykings van laasgenoemde asetaat met

die di-O-asetielderivaat (90b) van acacetien (90a), die O-

a: R=H a: R=H

~ b: R=Ac b: R=Ac

asetielanaloog (91b) van genkwanien (9la) en heksa-0O-asetiel=

R T s e s e =

cupressusflavoon (84c) het gedui op die teenwoordigheid van
I-7-metoksi- en II—7-ésetoksigroepe weens die teenwoordigheid
van twee pare eenprotonsingulette (1 3.49, 3.44 en T 3.21 en
2.91) toegesé aan die I-3,II-3- en I-6,II-6-protone onderskei=
delik. KMR-analise dui verder op asetoksigroepe in die I—hl—
en II—h'-posisies.

In samehang hiermee word verdere bevestiging vir die
I—h'— en II-h'—hidroksigroepe deur massaspektrometrie verkry
wat pieke by m/e 138 en 135 toon (toegeskryf aan fragmente

4
0=C-CH, -0CD onderskeidelik) vir die

O

3




produk verkry deur metilering van 88a met gedeutereerde di=

127

asometaan .

1 1 ' 1 1
2.12.3 1-4 ,TI1-4 ,1-7,II-7-Tetra-O-metiel- en I-4 ,IX-4 -

di-O-metielcupressusflavoon

Rahman en Bhatnagar128 het 'n biflavonoYfed uit die asetoon=

1
ekstrak van die blare van Auracaria cunninghamii, tewete I-4 y

. | .
IT-4 ,I—7,II-7—tetra—g—metielcupressusflavoon (92a) as volg

geidentifiseer.

a: R=Me; R1=H

b: R=R'=H
c: R=R1=Me

d: R#Me; R1=Ac

es R=R1=Ac

Die analise en molekuldre massa (M+594) is in ooreenstem=

ming met die formule 034H terwyl die IR-spektrum die ka=

26%10
rakteristieke waterstofgebonde karbonielfunksie van 5-hidroks=

1 129,130

siflavone by 1655 sm ~ toon In samehang hiermee ont=

wikkel 'n groen kleur met FeCl aanduidend van 'n 5-hidroksi=

3,




groep. Vergelyking van die UV-spektrum met die van acacetien
(9ca), genkwanien (9la) en apigenien (93a) dui daarop, na aan=

leiding van die ooreenstemming in \ waardes, dat die ver=

maks
binding n derivaat van h',5,7—trihidroksif1avoon (apigenien;
223) is. Die dubbele waarde van die molekulére uitdowingskoéf=
fisiént dui op 'n verbinding met twee 4',5,7—trigeoksineerde
flavooneenhede.

Die relatief eenvoudige KMR—spekfrum dui op 'n simmetriese
molekuul. Twee vierproton doeblette (vt 2.58 en 3.19)>is aan
die I-B- en II-B-ring protone toegeken terwyl vier metoksi=
groepe as m singulet (1t 6.20) resoneer. Die afwesigheid van
meta-gekoppelde protone in die omgewing Van T 3.40 dui op die
teenwoordigheid vén of 6- of 8-protone van A-ringe. Die bifla=
vonéied kan nie I-6 — II-8 gebonde wees nie weens n singulet
by 1t 3.40. Aangesien die seine vir 8-protone gewodonlik by laer
veld121 resoneer as T 3..40 (die gebied vir 3- en 6-protone van
flavone) verteenwoordig die singulet (t 3.40) die I-3-, IXI-3-,
I-6- en II-6-protone en is die i—8 — II-8-biapigenielstruk=
tuur (92a) vir I-4 ,II-4 ,I-7,II-7-tetra-O-metielcupressuss=
flavoon aanvaarbaar. | |

125

Il?as en medewerkers het later dieselfde verbinding
' 1
(92a), tesame met I-4 ,II-4 -di-O-metielcupressusflavoon (92b),

uit die blare van Araucaria cunninghamii en A. cookii gesuiwer.

Beide die Verbindings toon egter optiese aktiwiteit en verteen=
woordig die eerste natuurlike opties aktiewe biflavonoiede.
Deur van fisiese metodes gebruik te maak‘is dieselfde struktuur
(9éa) as deur Rahman en Bhatnagar128 voorgestel, afgelei. n
Intensiewe KMR—sfudie van 92a, sy heksa-0O-metieleter (92c) en
‘di—g—asetielderivaat (92d) is gedoen. Deur gedeutereerde ben=

seen geinduseerde metoksiverskuiwings op 92c toe te pas, is




die I-8 — II-8 intermolekulére binding bevestig deurdat alle

metoksigroepe na hoér veld verskuif, aanduidend dat elkeen 'n

orto-proton besit131’132.

Die verskil in smeltpunte word deur Ilyas et al.125 vers=

klaar deurdat die tetra-O-metieleter (92a) in die een geval
m rasimaat is en in hul geval opties aktief is, [a]600-100
Deur van desgelyke oorwegings en metodes gebruik te

maak het Ilyas et al.l 2

aan die tweede opties aktiewe bi=
flavonoied die struktuur (+)—I—4',II—M'—di-g—metielcupres=
susflavoon (92b) toeges&. Rakende die KMR-ondersoek van die
tetra-0O-asetielderivaat (92e) is dit opmerklik dat met die
uvitsondering van die I-3- en II-3-protone, die t-waardes in
feiflik eksakte ooreenstemming met dié van di-O-asetielapi=

genien (93b) i5133’13h.

2.13 Agathisflavoon en derivate

2.13.1 Agathisflavoon

Die struktuur van agathisflavoon (9ha; uit die bessies

135

van Rhus succedanea) is as volg deur Lin en Chen opgeklaar.

ok
a: R=H
b: R=Ac




Agathisflavoon, 'n helder geel pigment, Mt 538, aan=

duidend van 'n biflavonoled, se UV-spektrum, in goeie oor=
eenstemming met dié van amentoflavoon (56), dui op hidrok=

sigroepe in die 5- en 7-posisies weens batochromiese ver=
83
3

(DMSO-d6) toon ses hidroksigroepe en agt aromatiese pro=

skuiwings verkry met NaOAc en AICL Die KMR-spektrum

tone as twee AA'BB'—sisteme en vier eenprotonsingulette.

Die afwesighéid van mgﬁg—koppeling dui daarop'dat die bin=
ding ringe I-A en II-A insluit. Uit die onsimmetriese voors=
koms van die spektrum kan m I-6,IT-6- of I-8,II-8-binding
uitgesluit word sodat die I-6,II-8-biapigenienstruktuur
_(94a) vir agathisflavoon aanvaarbaar is. Ontleding van die
KMR-spektrum van die heksasetaat (94b) ondersteun die struks=
tuur terwyl vergelykings (KMR, iR en DLC) toon dat die hek=

} _ sa-0O-metieleter (9U4c) identies is met die heksa-O-metielderi=
. 23

vaat van die verbinding deur Kahn et al.l gesuiwer uit Arau=

caria bidwillii en Agathis alba.

Heksa-O-metielagathisflavoon (94¢c) is deur Moriyama et

122

al op soortgelyke wyse as heksa-0O-metielcupressusflavoon

‘(8hb) gesintetiseer (verwys pér 2.12.1) vanaf die sintetiese

asimmetries gesubstitueerde bifeniel (95).

OMe
O Ac
MeO OH
Me O O OMe
Ac

OH

L 95




1
2.13.2 (-)-I-7-0-Metiel- en (-)-II-4 ,TI-7-di-O-metielagathis=

flavoon
Twee opties aktiewe biflavonoiede, beide O-metielderiva=
te van agathisflavoon (94a), (-)-I-7-O-metiel- (96a) en (-)-
II—MI,I—7-di—g-metielagathisflavoon (96d), is deur Pelter et

136

al in die blare van Agathis palmerstonii verkry.

2

a: R=R =H; Rlee

b: R=R2=Ao; R1=Me

Cc: R=R_1=R2=Me

d: R=H; R'=R%=Me

e: R=Ac; R1=R2=Me

Die I-7-0O-metielverbinding (96a), p]g“ (piridien — EtOH)

-50° , lewer m penta-0-asetielderivaat (96b) en 'n heksa-0-

metieleter (96c) by asetilering en metilering onderskeidelik

terwyl die di-O-metieleter (964d), h]g“ (piridien — EtOH) -55°,

n tetrasetaat (96e) en dieselfde O-metieleter (96c) as 96a

lewer. Beide natuurprodukte ondergaan n batochromiese vers

skuiwing met.byvoeging van NaOEt83 tydens afname van UV-spek=

79,80 82,83,84

tra. Kleurtocetse , tesame met UV-spektra dui op

n flavoonstruktuur, terwyl MS van die heksa-0O-metieleters
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(96c; verkry vanaf 96a en 96d) 'n prominente piek by m/e 311

toon (splyting in twee molekuulhelftes), bevestigend van drie
metoksigroepe ob elke molekuuleenheid.

Die KMR-spektrum van die heksa-QO-metieleter (960), vers=
kry vanaf die natuurproduk (96a), dui aan dat die struktuur
nie simmefries is nie, asook dat die I-B- en II-B-ringe nie
by die binding betrokke is nie weens die teenwoordigheid van
twee A‘A'BB'—sisteme‘ (¢t 2.12, 2.63 en 2.99, 3.22).

I-3,IT-3-Koppeling is uitéeskakel weens twee eenproton=
singulette (t 3.49 en 3.47) en die afwesigheid van meta-kop=
peling vir die I-A- en II-A-ringe. Dit laat die I-A- en II-A-
ringe vir n intermolekulére binding oop, sodat, aangesien die
struktuur onsimmetries is, die heksa-O-metieleter (96c) m I-6,
II-S—binding bevat. Die aard van die binding is deur oplosmids=
del geinduseerde metoksiverskuiwing bevestingl’lBZ.

Die penta—g-asetiélderivaat (96b) lewer verdere bewys vir
die voorgestelde struktuur aangesien 'n singulet (T 3.36, H-6,
ring I-A) in die heksa-0O-metieleter (96c) by asetilering van
96a na 1 3.00 verskuif aanduidend van twee asetoksifunksies op

133,134

Die IXI-6-proton in tri-O-asetielsciadopitysin

, 137

ring ITI-A
fesoneer by t 3.0 in 'n soprtgelyke chemiese omgewing ter=
wyl die I-6- en I-8-protone van 5,7—di—9;asetie1flavoon by

T 3.15 en 2.45 Verskyn133’13u. Indien 'n IXI-7-0O-metielgroep
teenwoordig was, sou die II-6-proton in die penta-0O-asetiel=
derivaat (96b) by gg.lr 3.20 verwag word. Dié gebied toon eg=
ter geen teenwoordigheid van protdne nie. Die I—hv- en II-hl—
O-asetielgroepe in die penta—g-asetieldefivaat (96b) word be=

1 1
vestig deurdat die twee AA BB -sisteme na laer veld verskuif

ten opsigte van die heksa-0O-metieleter (96c). Die I-5- en II-5-
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hidroksigroepe word bevestig deur twee waterstofgebonde hidrok=
sielprotone (1 -3.07 en —3.30) in die KMR-spektrum van die mo=
no-0O-metieleter (96a).

Hierdie gegewens dui op n I-7-metoksigroep en dus is struks=
tuur 92a aanvaarbaar vir (—)—I—7—Q-metielcupressusflavoon.

Soortgelyke afleidings het die struktuur van die di-0O-me=
tieleter (96d) as II—4',I—7-di-9—metielagathisflavoon Vasgéstel.
Aangesien beide verbindings dieselfde heksa-0O-metieleter lewer,
is hul basiese oksigeneringspatroon dieselfde. Een metoksigroep
is op grond van bogenoemde redenasies in die I-7~posisie ge=
pléas. In die tetra-0O-asetielderivaat (96e) is die AA‘BB‘-sis=
teem van die ITI-B-ring by 1 2.60 en 3.19, wat feitlik dieself=
de is as die ooreenstemmende O-metieleter (r 2.63 en 3.22),
terwyl ‘die I-B-ring se AA'BB‘—éisteem na laer veld verskuif het.
Dit plaas die tweede metoksigroep in die II—h'—posisie sodat
die di-g-metieleter (96d) as (-)-II-4 , I-7-di-0O-metielcupres=

susflavoon voorgestel word.

2.13.3 I-7,IT-7-Di-O-metielagathisflavoon

Die blare van Araucaria bidwillii het 'n verdere di-O-me=

tieleter van agathisflavoon opgelewer, tewete I-7,II-7-di-0-
‘ 138

metielagathisflavoon (97a). Khan et al. se struktuurher=

leiding is as volg.

a: R=H; Db: R=Me; c: R=Ac




Die verbinding vorm 'n heksa-O-metieleter (97b) en n
tetra-0O-asetielderivaat (97c) by metilering en asetilering
onderskeidelik. Die O-metieleter (97b) was identies (DLC,
fluoressensie en KMR) aan n outentieke monster30.

Volgens KMR-spektra het die chemiese verskuiwing van
97a en II—M',I—7—di—Q-metielagathisflavoon (964d) versk11136.
Die twee stelle AA'BB'—sisteme van die tetra-0O-asetielderi=s
vaat (97¢) van 97a se t-waardes was feitlik dieselfde as dié€
. van die penta-0O-asetielderivaat (96b) van I-7-O-metielagathis=

136

flavoon aanduidend dat geen I-L - of II-M‘-metoksigroepe
in 97a teenwoordig is nie. Die II-6-proton in 97c toon n
grqot chemiese verskuiwing na ho&r veld (1 3.02 — 3.23) in
verhéuding tot die tetra-O-asetielderivaat (96e) van II—h',=
I-7-di-0-metielagathisflavoon (96d), aanduidend van 'n II-7-
metoksigroep in 97a in plaas van die II-7-asetoksifunksie

in die tetra-0O-asetiélderivaat van II—Q',I—7—di—9—metiel=
agathisflavoon. Die twee metoksi- en vier asetoksiseine was

in goeie ooreenkoms met die struktuur 97c sodat I-7,II-7-di-

O-metielagathisflavoon deur 97a voorgestel word.

2.14 Robustaflavoon

Die saaddoppe van Rhus succedanea bevat 'n opties aktiewe

20
D

Chen139 het die struktuur as volg bepaal.

biflavonoied (98a), Eq -37.5° (C 4, piridien). Lin en
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a: R=H
b: R=Me

c: R=Ac

79,80,81 82,83,84

Kleurtoetse n UV-spektra het op 'n ba=

sies h',5,7—oksigeneringspatroon gedui en orto-dihidroksi=
groepe uitgeskakelSh.

Die KMR-spektrum (DMSO-d6) van 98a dui ses hidroksi=
groepe aan, twee by lae veld (T -3.53 en —3.28) weens che=
laatvorming met die karbonielgroepe. Die vier protone van
die l,h—digésubstitueerde II-B-ring toon 'n AA'BB -sisteem
(t 2.03 en 2.97) terwyl die drie protone van die 1,3,4-tri=
gesubstitueerde ring I-B by 1 2.13, 2.06 en 2.91 resoneer.
Twee aromatiese protone verskyn as meta-gekoppelde doeblette
(1 3.77 en 3.48), asook drie geisoleerde eenprotonsingulette
by v 3.17, 3.20 en 3.32.

Bogenoemde gegewens stem ooreen met struktuur 98a.

n Heksa-O-asetielderivaat (98c) en n -O-metieleter (98b)

is by asetilering en metilering onderskeidelik verkry. Che=

miese verskuiwings, teweeggebring deur kompleksering met

60
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115

Eu(FOD) uitgevoer op die heksa-O-metieleter het S-waardes

3
van 10.85, 2.17 en 0.34 dpm vir die I-5- en II-5-metoksigroepe
en II-8-proton getoon, bevestigend van die I—f,II—6 interfla=
vonoied binding.

Finale struktuurbevestiging van 98a is verkry deur vers=
gelyking van die heksa-0-metielderivaat (98b) met m outentie=
ke monster (DLC, IR, KMR en MS). Dié monster is deur Varsh=
140

ney et al. in klein hoeveelhede as die heksa-O-metieleter

uit Agathis robusta geisoleer.

2.15 Rhusflavoon

Chen en medewerkerslhl het 'n opties aktiewe biflavonoied

(99), [a]§5-163° (C 0.39, EtOH) uit die vrugte van Rhus suc=

82,83,84

cedanea verkry. Kleurtoetse79’80 en UV-spektra het .

die basiese oksigeneringspatroon as 'n 5,7—dihidroksisisteem

vasgestelSu. Die IR-spektrum toon 'n waterstofgebonde karbo=

1

nielstrekkingsvibrasie by 1640 sm =~ wat in die heksa-0O-ase=

tielderivaat in twee bande (1692 en 1650 sm'l) uitskei. Dit
dui op die teenwoordigheid van 'n 5-hidroksiflavoon en 5-hi=

142

droksiflavanoon in die biflavonoied .
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OMe
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Die KMR-spektrum van rhusflavoon toon ses hidroksifunk=
sies, twee by 1 -3.27 en —2.68 (I-5- en II-5-hidroksielproto=
ne). Die seine by ¢ 4.32 (dd, J 12 Hz, 3 Hz)™ is toegesé& aan
die 2-proton van die flavanooneenheid en die multiplet by
T 7.20 - 6.70 aan die twee protone (H-3 cis en H-3 trans) ook
van die flavanooneenheid. Agt van die elf aromatiese protone
kom in twee AA'BB'-sisteme voor en die res as singulette by
T 3.10, 3.50 en 3.72 (die II-3-, II-6- en I-6-protone onder=
skeidelik). 'n Aansienlike verskuiwing na lae veld van die
protone I-3 , I-5 en II-3 , II-5 (7 3.02 — 2.74 en 1 2.92 —
2.65 onderskeidelik) in die heksa-0Q-asetielderivaat dui op
hidroksigroepe in posisies I-h' en TI-4 . Laasgenoemde is
bevestig deur diagnostiese fragmente in die MS-fragmentasie=
patrone'van beide die natuurproduk (99) en die O-asetielde=
rivaat.

Bogenoemde resultate ondersteun n flavoon — flavanoon
struktuur met 'n interflavonoielbinding tussen ringe I-A en 1I-A,
dit is I-6 — II-6, I-8 —II-8 of I-6 — II;8q

Dehidrogenering van rhusflavoon met 12 en KOAc¢ in asyn=
suur'lh3 lewer agathisflavoon (94a) sodat strukture 99 of 100
aan rhusflavoon toegesé& kan word.

Metilering van rhusflavoon met dimetielsulfaat lewer 'n
hepta-0O-metieleter (LOl of 102) waarin die heterosikliese
flavanoonring na die chalkoonanaloog open. Die probleem om
tussen strukture 99 en 10Q vir rhusflavoon te besluit is oor=

136,144

brug deur benseengeinduseerde metoksiverskuiwings op

.. . . L 141 , .
Hierdie waardes is soos aangedui . Eerste orde analise van

hierdie ABX-sisteme is egter nie moontlik nie.




die hepta-0O-metieleter uit te voer. Daar is gevind dat
slegs een metoksigroep nie noemenswaardig na hoér veld
verskuif nie. Dit dui op 101 eerder as 102 vir die O-me=
tieleter aangesien in laasgenoemde geval twee metoksigroe=
Pe nie na hoér veld behoort te verskuif nie.

Hieruit volg dat struktuur 99 die aanneemlikste is.

2.16 Rhusflavanoon

Die vrugte van Rhus succedanea bevat 'n verdere bifla=

vonoied naamlik rhusflavanoon (103a). Die volgende struks=

145,146

tuurafleiding is deur Lin en Chen aangebied.




79,80,81

Kleurtoetse en UV-gegewensBB, goed in ooreen=
stemming met naringenin (94) het die basiese oksigenerings=
patroon bevestig en bepaal die teenwoordigheid van hidroksi=
funksies in die 5- en 7-posisies. Die IR-spektrum dui kar=
bonielabsorpsie by 1630 sm™ ' aan.

KMR toon die teenwoordigheid van ses hidroksifunksies,
twee waarvan posisies I-5 en II-5 weens waterstofgebonde hi=
droksielérotbne by lae veld (7 -2.57 en -2.43) toegesé is.
Van die tien aromatiese protone kom agt voor as twee’AA'BB'—
sisteme terwyl die orige twee as singulette by 1 3.88 (H-I-8)
en 1 3.98 (H-II-6) resoneer. Die o#nskynlike "doeblette"
gesentreer by 1t 4.52 is foegesé aan die I-2(ring I-C) en die
I-2(II-C) protone gekoppel met metileen protone van koolstow=
we I-3 en II-3 by 1 6.77 - 7.20, vasgestel deur dubbelreso=
nanstegniek. Die koppelingskonstante (J=12.0 Hz)™ dui op m
ekwatoriale ringskikking vir ringe I-B en II—B32. Aangesien
die KMR-spektrum op 'n nie-simmetriese binding tussen twee
naringenineenhede (104) dui moet rhusflavanoon 'n I-6,II-8-
binaringeninstruktuur (103a) besit.

KMR—gegéwens van die heksa-QO-asetielderivaat (103b)
ondersteun die struktuur. Die MS—fragmenfasiepatroon kan
gerasionaliseer word op die basis van die voorgestelde struk=
tuur vir rhusflavanoon.

Finale en ondubbelsinnige struktuurbewys vif'lggg is
L3

verkry deur dehidrogeneringl van laasgenoemde gevolg deur

metilering om heksa-O-metielagathisflavoon (94¢) te lewer,

145

X, A . . : .
Soos aangedui in die literatuur Eerste orde analise van

hierdie ABX-sisteme is egter twyfelagtig.
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identies (DLC, IR en KMR) aan 'n outentieke monster

II sz—SpB:gekoppelde biflavonolede

2.17 Volkensiflavoon
L 148

sowel as Joshi en medewerkers het

Herbin et al.l
volkensiflavoon, somtyds talbotaflavoon (105a) genoem, uit

die kernhout van Garcinia volkensii en uit die wortels van

G. talboti onderskeidelik geisoleer. Eersgenoemde het die
struktuur as volg opgeklaar.

UV- en IR-spektra (karbonielstrekkingsvibrasie by
1620 —l6h0'sm_l) toon ooreenstemming met dié wat verwag
kon word van 'n mengsel van apigenien (93a) en naringenin

(194).

105

a: R=H

b: R=PB-D-glikosiel

. + : .
Die MS-spektrum (M™ 540, CBOH2OOlO) het 'n verlies van

floroglusinol getoon, kenmerkend van 5,7-dihidroksi-2,3-

i 149

g diarielchromanone aanduidend dat een van die floroglu=

sinol ringe (ringe I-A of I-B) nie by die intermolekulére
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binding betrokke is nie. Verlies van n hidroksifenielaseti=
leenfragment sluit ringe II-B en II-C as koppelingspunte

uit terwyl 'n hidroksibensielfragment, waarskynlik vanaf

ring I-B, dui dat dit onwaarskynlik is dat dié ring by die
binding betrokke is. Dit laat ringe I-C en II-A vir interfla=
vonoiedkoppeling oop. Ondersteuning hiervoor is uit KMR-
gegewens verkry.

Die KMR-spektrum (DMSO-d., D,0, 120°), toon die alifa=s

6’ "2
tiese protone as twee doeblette (J=14.0 Hz) by ¢ 4.3 (H-2)

en 1 5.1 (H—j), karakteristiek van trans-diaksiale proto=

nelso. Die hoé& veld aromatiese seine dui die teenwoordigs

134,150

heid van drie floroglusinol protone aan deur 'n singu=

let (T 3.70, 6- of 8-proton, II—A—ring) en 'n breé singulet
by 1 3.90 - 4.00 (6- en 8-protone, I-A-ring). Die teenwoor=
digheid van slegs twee alifatiese protone én drie hoé veld
arpmgtiese Sseine vereis 'n binding tussen ring I-C van die
flavanoon en die floroglusinol ring I-A van die flavooneens=

heid soos in 105a.

! !
Die lae veld seine bestaan uit twee AA BB -sisteme,

134,150

aanduidend van p-substitusie op die I-B- en II-B-ringe

n Singulet (1 3.45) is toegesé& aan die viniliese II-3-proton

134

van ring II-C Die I-5- en II-5-hidroksigroepe resoneer

as singulette (t -2.70 en -2.10, waterstofgebonde hidrok=
sielprotone) terwyl die res as m bult (vt 0.50 - 1.20) voor=
kom.

Finale struktuurbewys is gelewer deur GB-la (108b) van

151-154

bekende struktuur na volkensiflavoon (105a) om te

skakel deur gedeeltelike dehidrogenering met I_, en KOAc in

2
155

asynsuur

156

Volkensiflavoon is later deur Konoshima et al. as




die II-7-0-B-glikosied (105b), genoem spicatasied, uit die

vars bas van Garcinia spicata geisoleer en geidentifiseer.

Hidrolise van 105b met 5% HZSOH lewer 105a en glukose.

2.18 Morelloflavoon

Morelloflavoon (lO6a) is deur Karanjgaokar en medewers

157

kers as heldergeel kubiese kristalle uit die kernhout

van Garcinia morella geisoleer.

Die verbinding vorm 'n hepta-0O-metieleter (106b), die

IR-spektrum waarvan karbonielabsorpsie by 1670 en 1645 sm~ !

toon wat as voorlopige bewys vir n 5—hidroksigroep in beide

n flavoon- en flavanooneenheid dien.

a:s R=Rl=H

b: R=R =0Me

c: R=H; R'=B-D-glikosiel

Die KMR-spektrum (asetoon—d6) van die natuurproduk
(106a) toon twee hidroksielprotone (1t =2.66 en -3.50; 5-hi=
droksigroepe) terwyl die spektrum van die O-metieleter

(L06b) ooreenstem met sewe metoksiseine (1 6.07 - 6.34) en




twee doeblette (ABX-sisteem; t L4.1l4 en 5.09, J=12.0 Hz).

In die aromatiese gebied verskyn 'n doeblet van doeblette
by 1 2.50 tesame met 'n meta-gekoppelde doeblet (1t 2.67;
J=2.5 Hz) en 'm orto-gekoppelde doeblet (r 3.30; J=9.0 Hz).
Dit dui op 'n ABX-sisteem van die I-B-ring van 'n flavoon=
eenheid. m Doeblet by 1 2.75, J=9.5 Hz, stel die 2'— en
6'—protone van die I-B-ring van 'n flavanooneenheid voor.
Die sein by 1 3.00 is aan die 3-proton van die flavoon=
eenheid toegesé.

Hidrolise van die O-metieleter (L06b) met kokende 15%
etanoliesé KOH-oplossing lewer 3,4-dimetoksibensoésuur,
3,4-dimetoksiasetofenocon (beide afkomstig van die II-B-
ring) en 'n deoksibensolen (107), die strﬁktuuf waarvan
deur KMR- en MS-interpretasie vasgestel is.

| Vrystelling van 'n asetielgroep tesame met verlies
(KMR) wvan drie metoksigroepe en sewe arbmatiese protone
tydens hidrolise dui op die verlies van twee aromatiese
ringe, een die I-B-ring van 'n flavoon. Aangesien die de=
oksibensoien (107) verkry is, moet die tweede aromatiese
ring die verlies van die I-B-ring vah 'n flavanoon ver=
teenwoordig.

158

Die gemaklike metilering van die natuurproduk

159

(106a), sowel as die MS-fragmentasiepatroon van die
O-metieleter (106b), ondersteun die binding van die fla=
vooneenheid in die I-8-posisie en struktuur lgég as vers=
teenwoordigend van morelloflavoon.

Konoshima en Ikeshirol6o het later morelloflavoon,

onder die naam fukugetien, in die bas van Garcinia spicata

as m rasimaat en in 'n opties aktiewe (+)-vorm tesame met

die II-7-0-B-glikosied, genoem fukugisied (1L06c), gevind.




Hidrolise met 5% H,S0, lewer (¥f)-morelloflavoon (106a)
en D-glukose.
Bostaande verteenwoordig die eerste biflavonoied

glikosied.

1 !
2.19 II-3, I-4 ,IT-4 ,1-5,I1-5,I-7,II-7-Heptahidroksi [I-3,

! 1
I1-8]biflavanoon (GB-1); I-4 °*Ir-4 ,I-5,ITI-5,T1-7,II-7-

1
rheksahidroksi[I-3,II—8]biflavanoon (GB—la); II-3,1I1-3 ,

1] 1 .
I-4 ,TT-4 ,1-5,TI-5,I-7,II-7-oktahidroksi[I-3,II-8)bifla=

1 1 !
vanoon (GB-2) en II-3 ,I-4 ,II-4 ,I-5,II-5,I-7,II-7-hep=

tahidroksi [T-3,II-8] biflavanoon (GB-2a)
70,151-154

Jackson et al. het vier opties aktiewe "GB"

biflavonoiede (108a-d) uit die kernhout van Garcinia bucha=

nanii en G. eugeniifolia, wat ook later in ander Garcinia

161-163

spesies gevind is , gereinig en struktuurvoorstellings

gedoen.

108
a: R=H; RY'=OH; R°=H (GB-1)
b: R=R'=R®=H (GB-1a)
c: R=H; R'=R°=0H (GB-2)

2

d: R=r'=H; R°=0H (GB-2a)

70




e: R=Me; Rl:OH; R2=H

f: R=Me; Rl=OMe; R2=H

g: R=Me; Rl=OAc; R2=H

Die natuurprodukte (108a-d) stem ooreen met die mole=

0 en C,.H,.C

kulére formules CBOHZZOll’ CBOHZZOlO’ 12° 30722711

C30M22
ondérskeidelik..UV—spektra toon twee maksima, tiperend van

m asielfloroglusinol chromofoor soos in flavanonel6h, terwyl
n batochromiese verskuiwing (NaOAC) die teeﬁwoordigheid van

83

IR-spektra toon flavanoon karbo=
1

"n 7-hidroksigroep aandui
nielabsorpsie by 1650 - 1655 sm

GB-1 ontbind aansienlik by lae druk sublimasie en kon
slegs floroglusinol geisoleer word. Alkaiismelting van 'n
mengsel van GB-1 en GB-la het floroglusinol en p-hidroksi=
bensoésuur gelewer terwyl 'n mengsel van GB-2 en GB-2a p-hi=
droksibensoésuur, 3,4-dihidroksibensoésuur (ca. 1l:1) en flo=
roglusinol vorm. Die produkte is tipies van dié verkry by
flavanone onder dieselfde toestandel65.

Asetilering van GB-1 lewer 'n mengsel produkte, maar uit
die ﬁetilering (dimetielsulfaat) kon die heksa-O-metieleter
(108e) geisoleer word. Laasgenoemde besit 'n hidroksigroep
(deur KMR, MS en IR vasgestel) wat slegs onder die drastiese
Purdie kondisies (MeI, Ag20 in dimetielformamied) metileer
om n hepta-O-metieleter (108f) te vorm. Asetilering van
108e lewer die mono-0-asetielderivaat (108g).

Die KMR-spektrum (CDCL van die heksa-0O-metieleter

3)
(108e) toon die ses metoksigroepe by = 6.10 - 6.22 terwyl
in die geval van die hepta-0O-metieleter (lOSf) nm alifatiese
metoksigroep by 1t 6.70 verskyn.

Die KMR-spektrum (DMSO-d; 100°) van GB-1 toon twee

seine by 1 -1.57 en -2.03 (I-5- en II-5-waterstofgebonde




hidroksielprotone); van die orige vyf hidroksifunksies is
slegs twee as 'n bred singulet (1t 0.90) waargeneem. Twee
AA'BB‘—sisteme (r 2.92, 3.33 en 1 3.06, 3.40 J=9.0 Hz) vers
teenwoordig die agt protone van die p-gesubstitueerde I-B-
en II—B—ringe..Drie eenprotonsingulette is volgens hul che=
miese verskuiwing aan twee floroglusinolringe toegesé,}aan:
duidend dat een ent van die binding tussen die twee flava=
nooneenhede aan C-8 (of C-6) van n floroglusinolring (II-A-
ring) geheg is. In die "metien" gebied van die spektrum ver=
skyn vier eenprotondoeblette (v 4.56, 5,56 en 5.07, 5.97)
toegeken aan die 2- en 3—pro£one van ringe I-C en 1II-C on=
derskeidelik. Die gfoot koppelingskonstante (J=12.0 Hz) dui
op m trans-diaksiale rangskikking van die protone vir beide

8,150

ringe Op die veronderstelling dat die alifatiese his=

droksigroep aan C (ring ITI-C) geheg is, kan die twee stelle

3
onderlinge gekoppelde doeblette verklaar word as aangeneem
word dat een bindingspunt tussen die twee flavanooneenhede
CB,(ring I-C) insluit. Enige ander aanhegtingspunt sal vers=
elis dat die vier alifatiese protone verskillend gekoppel is

en so ook enige ander posisie vir die alifatiese hidroksigroep
terwyl enige diarielbinding die teenwoordigheid wvan vyf ali=
fatiese- en tien aromatiese protone, met vérskillende spin-
spin interaksies, vereis.

KMR-spektra van die derivate (lOSe-é) onderskryf die
toeseggings vir GB-1 voorgestel sodat laésgenoemde m I-3,II-8
(of I-3,II—6) gekoﬁpelde naringenin - aromadendrinstruktuur
(108a) besit. Die protone van naringenin, aromadendrin en

8,150

ander verwante flavanone toon seine, die chemiese ver=
skuiwings en koppelingskonstantes waarvan in goeie ooreens

stemming met ekwivalente protone in GB-1 is.




Die KMR-spektra van GB-la, GB-2 en GB-2a toon ook seine

wat ooreenstem met m C-3, C-8 (of C-6) binding (I-C- en II-A-
ringe onderskeidelik). Dié biflavonoiede verskil van GB-1
.slegs wat die posisie en hoeveelheid van die hidroksigroepe
betref. GB-la besit een minder hidroksigroep as GB-1 en aans
gesien die aromatiese gebied van die KMR-spektrum dieselfde is
‘as vir GB-1, verskil die molekuul deurdat die C-3 hidroksi=
groep (ring II-C) afwesig is. Die verskyning van 'n nuwe stel
seine aé gévolg van vyf alifatiese protone dien as ondersteuning.

KMR-spektra vén GB-2 en GB-2a toon 'nm duidelike verwant=
skap met dié van GB-1 en GB-la onderskeidelik. GB-2, wat een
meer suurstof as GB-1 besit, toon dieselfde alifatiese patroon,
maar die aromatiese gebied vertoon sewe lae veld protone, aan=
duidend van n addisionéle suurstofatoom as 'n hidroksifunksie
op ring I-B of II-B. GB-2 en GB-2a se oplosbaarheid in waterige
tetraboraat en die isolasie van 3,4—dihidroksibensoésuur en
p-hidroksibensoésuur as produkte van alkaliese hidrolise toon
dat beide m 3,4-dihidroksifeniel en 'n 4-hidroksifenielsisteem
wat ringe I-B en II-B onderskeidelik, of omgekeerd, uitmaak,
besit.

MS toon dat GB-2 floroglusinol (m/e 126, 100%) verloor en
verder via n RDA-splyting om ring II-C n ioon m/e 296 (109a)
lewer tefwyl twee opeenvolgende‘RDA—fragmentasies om ringe
I-C en II-C van GB-2a m ioon m/e 270 (110a) vorm. Indien ring
I-B uit 'n 3,4-dihidroksisisteem bestaan, sou fragmente m/e
286 (109b) en 312 (110b) te verwagte wees. Die MS-gegewens
dui dus aan dat ring ITI-B uit 'n 3,4-dihidroksifenielsisteem

bestaan.
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a: R=H a: R=H
b: R=0OH b: R=OH

GB-2a, mef een meer suurstofatoom as GB-la, se KMR-spek=
trum verskil van dié van GB-la in die aromatiese gebied al=
hoewel die alifatiese seine in fedelike ooreenstemming met
dié€ van laasgenoemde is. Ring II-C toon n AXY-sisteem terwyl
ring I-C in al die GB-biflavonoiede en derivate (108e-f)
AX-sisteem lewer. Die seine van GB-2a vir die aromatiese pro=
tone stem feitlik ooreen met dié van GB-2. MS-gegewens en
3,4-dihidroksibensoésuur as produk by alkaliese hidrolise
bevestig verder dat die II-B-ring die 3,4-dihidroksisisteem
bevat.

Uit h chhemiese benadering is gepoog om tuésen strukture

108a en 111 vir GB-1 te onderskei. Pogings om GB-1 (en sy

twee O-metielderivate (108e en f) met alkali na ll2a of

113a af te breek, wat die interflavonoiled binding sou beves=

tig, was onsuksesvol.
Uit die alkali afbreekprodukte van die hepta-O-metieleter

(114) van GB-la is egter die deoksibensoien (1125) geisoleer




wat met m sintetiese monster ooreenstem. Cm addisionele
strukturele getuienis in te win, is die deoksibensoien
(113b) berei. Laasgenoemde sou by hidrolise 'n hoofproduk wees
indien die hepta-0O-metieleter van GB-la struktuur 115 besit.
Laasgenoemde deoksibensoien (113b) was egter afwesig sodat
die hepta-O-metieleter van GB-la ooreenstem met struktuur
114 en nie met 115 nie. Uit hierdie resultaat, en na aan=
leiding van die ooreenkoms tussen KMR-, UV- en ORD-data, is
dit aangeneem dat él die biflavonoiede dieselfde koolstof=

'skelet bevat wat aan hul die samestelling 108a-d gee.

CH,OH i.p.v. Me "

2
b: R=R°=R°=Me; R'=H

c: R=R'=R?=Me; R°=H




OMe

as R=R2:H; Rl=OH

b R=R1=R2=H

c: R=Hj; R1=R2=OH

R=RY=H; R?=0H

=
o
A9
Q
[
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Die verkryging van 112b bewys die dihidrofuranoflavoons=
strukture (116a-d) as onwaarskynlik. As geen ewewig bestaan

het tussen 116b en 108b nie (sien skema) sou die hepta-0C-

metieleter van GB-la die struktuur 117 bevat wat by hidrolise
112¢ sou lewer met n verskillende metileringspatroon as die

van die werklik gelsoleerde deoksibensoien (112b).

Skema: Moontlike interomskakeling van biflavonolede en dihi=

drofuranoflavanone.

- 108a of b

116a of b

vir 108a <= 116a: R=0H

vir 108b < 116b: R=H




In geen van die MS-fragmentasies van die vier bifia:
vonoiede (of hul eenvoudige derivate) is daar 'n piek m/e 153
(of m/e 195 vir die O-metielderivate) wat sou ooreenstem met
die 2,4,6-trihidroksibensoielioon (of die van die tri-O-me=
tieleter) nie. Di€ kon as hooffragmente verwag word as die
strukture van die biflavonoiede 116a-d onderskeidelik is, of

117 vir die hepta-0-metieleter van GB-1la.

117

Oplosmiddelgeinduseerde chemiese verskuiwings op die
hepta-0O-metieleter (108f) van GB-1l, die enigste van die vier
biflavonoiede wat n O-metieleter lewer sonder omskakeling of
om onskeibare mengsels te vorm, het 'n I-3,II-8-koppeling be:=
vestig, Uit die noue ocoreenkoms van die spektra (KMR, UV en
ORD) van GB-1 met GB-la, GB-2 en GB-2a is aangeneem dat laas=
genoemdes 'n soortgelyke binding besit.

Pelterl66’l67

het daarop gedui dat strukture (118a-d) in
goeie ooreenstemming met die gepubliseerde data vir GB-1,

GB-1la, GB-2 en GB-2a was. en selfs bo laasgenoemdes verkies
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118
a: R=R2=H; Rl=OH

b: R=R1:R2=H

c: R=H; Rl=R2=H

d: R=R1=H; R2=OH

Hierdie voorstel is gebaseer op die moontlikheid dat

n 1,2-arielmigrasie in die dimerisasie van naringenin kon

plaasvind. Grisebachl68'het egter reeds getoon dat so 'n ariel=

1
verskuiwing tydens die biosintese van 5,7-dihidroksi-4 -0-
metielisoflavoon uit (2S) -naringenin wel plaasvind en dat

flavanonole nie tussenstappe in die herrangskikking is

.el69,170

ni . Pelter se voorstellings is dus op grond van beide
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‘biosintetiese oorwegings en chemiese bewyse verwerp' .
GB-2a (108d) is as die I—7-Q-B-glikosied, xanthochymusied,

verteenwoordigend van die eerste biflavanoon glikosied, uit

156

die vars blare van Garcinia xanthochymus geisoleer Hidro=

lise met 5% HZSOQ lewer D-glukose terwyl die aglikoon iden=

ties is aan 'n outentieke monster van GB-2a uit G. eugeniifolia
(DLC en IR).

Die I-7-0-P-glikosied van GB-la (108b) is in die kern=
171

b

hout van G. multiflora deur Chen en medewerkers gevind. n

Suiker, glukose, en n aglikoon, identies aan 'n outentieke




monster GB-la (DLC, IR, spt), is na hidrolise met 10% HC1

geisoleer.
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A. Monomeriese flavonoiede uit Berchemia zeyheri en die sintese

en hul omskakelingsreaksies.

3.1 Inleiding
Alhoewel die aanvanklike hoofdoel van die ondersoek

op Berchemia zeyheri (rooi ivoor) was om die pigment wat

die rooi kleur aan die hout verleen, te ondersoek, is so=
veel interessante nuwe Verbindiﬁgs teégekom dat die primére
Adoelstélling feitlik uit die oog verloor is. Bierdie vers=
bindings behels onder andere élegs die tweede en derde na=
tuurlike a—hidroksichalkone;'verbindings wat 'n biosintetiese
roete direk &anaf p-hidroksifenielpirodruiwesuur na 3-hidrok=
siflavonoiede aandui.

Verskeie nuwe tipes biflavonoiede, sommige waarvan dia=
stereo-isomere, wat uit een of twee eenhede van die relatief
seldsame 2-bensielbenso[b] furan-3(2H)-one saamgestel is, is
verkry. Verder is vir die eerste keer daarin geslaag om inter=
molekulére koppeling aan die CB-geaeelte van 'n 06—03—06 fla=
vonoiedstruktuur deur fenoloksidasie te bereik. |

Alhoewel taksonomies die naaste verwant aan rooi ivoor,

bevat die kernhout van Berchemia discolor nie soveel interes=

santhede nie. Sekere korrelasies tussen die inhoudstowwe van
die twee bome bestaan, naamlik floroglusinol, wat chromato=
grafies vasgestel is, identiese 2—bensielbenso[b]furan—3(2H)-

one en q-hidroksichalkone kom in beide voor. B. discolor

bevat egter 'n aanviillende oksigeneringspatroon in hierdie
klasse verbindings. 'n Belangrike differensiasie is aangedui

deur die teenwoordigheid van katesjiene en 'n dihidrostilbeen




slegs in B. discolor en n reeks biflavonoiede sowel as'n

konvensionele chalkoon in B. zeyheri.
Die onderstaande bespreking behels die struktuuronders=
soek, selektiewe omskakelings en sintese van sommige monome=

riese flavonoifede uit die kernhout van rooi ivoor.

3.2 Maesopsin { (¥)-2-(4-hidroksibensiel)-2,4,6-trihidroksi=

benso[b] furan-3(2H) -oon (119a)} en omskakelingsprodukte

Maesopsin (KMR—spektrum plaat 1, tabel A) verteenwoor=
dig die vierde bekende verbinding in 'n reeks natuurlike 2-

bensiel-2-hidroksibenso [b] furan-3(2H)-one, en is reeds voors

Lo,172

heen uit die hout van Alphitonia whitei en Maesopsis

eminiiuo géisoleer. Rooi ivoor is 'n besondere ryk bron van
maesopsin (ca. 7% van totale ekstrak), gevolglik kon verskeie
derivate berei word met die doel om die strﬁktuuropklaring
van sommige van die biflavonoiede, saamgestel uit een of
twee eenhede van maesopsin, te vereenvoudig.

Maesopsin (119a) is onder andere as die tetra-O-metiel=
eter (119b) en die tetra-O-asetielderivaat (119c) met behulp

van fisiese metodes geidentifiseer.

v 3.3'(i)—2,4,41,6—Tetra—O—metielmaesopsin (119b) en (¥)-

1]
2,44  6-tetra-O-asetielmaesopsin (119¢c)

Metilering van maesopsin met beide dimetiélsulfaat'
en diasometaan lewer 'n wit, kristallyne O-metieleter met
struktuurformule Cl9H2006 en smeltpunt 130.4° 173, pie pro=
duk is diﬁorfies met smeltpunte 118° en 130—1320,’afhang=
endelvan die spoed van kristallisasiel73.

Die KMR-spektrum (plaat 2, tabel A) toon n AA'BB'-
sisteem (7t 2.80 en 3.27), 'n meta-gekoppelde AB-sisteem

(1 3.90 en h.O?), drie aromatiese- en een alifatiese metok=

-
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siseine sowel as 'n breé metileensein. Aangesien die CH2—
groep naasliggend aan die ohiréalsentrum by 02 is, verteen=
woordig die breé metileensein (as 'n singulet) 'n uitsonderlike
geval wat eintlik as 'n kwartet moet resoneer aangesign die
twee metileenprotone nie chemies ekwivalent is niel7u-
Aangesien die metileensein verbreed is, sou dit moontlik
tydens 'n ondersoek op n 100 MHz apparaat as 'n kwartet reso=
neer. Die IR-spektrum (plaat 90) bevestig karbonielabsorp=
sie by 1710 sm™ T, tiperend van m 5-lidring ketoon“l’57’l75’l76.
Die UV?spekfrum (in etanol) toon absorpsie.by'295 nm.

Die fragmentasiepatroon (skema 1, tabel 1) van 119b
(M* 344, 17.6%) toon die gemaklike verlies van die p-metoksi-
bensielradikaal (m/e 121, 14.4%) met lewering van die A- en
heterosikliese ringgedeelte (m/e 223, 100%). Hoewel nie
prominent nie, vind 'n RDA-tipe splyting36’l77’l78 blykbaar
plaas (m/e 180, 2.4% en m/e 164, 0.4%); m tipe fragmentasie
wat beklemtoon is by 7-metielsubstitusie, maar afwesig by
die 7-broomderivaat (sien par. 3.4 en 3.5).

Volgens hierdie gegewens is struktuur 119b van tetra-

O-metielmaesopsin bevestig.

119

(a) R=OH, rY'=r?-r3-H

(b) R=OMe, R1=R2=Me, R3=H
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(c) R=0OAc, R'=rR%=Ac, R3:=H
(a) R=OMe,~Rl=R2=Me, R3=Br

2

(e) R=OMe, R'-R%-Me, R3=Me

2

(f) R=OH, R'=R?-Me, RO=H

(g) R=OH, R1=Me, R%=R3=H

2=R3=H

(n) R=0Ac, R1=Me, R
(i) R=OAc, R1=Me, R2=Ac, RO=H

(i) R=R°=H, R'=R®=Me

Aangesien die'CB—hidroksifunksie van dihidroflavonole
nie met diasometaan metileer nieju’l79, word die bevinding
dat die cz-hidroksifunksie by 2-bensiel-2-hidroksibenso[b] =
furan—3(2H)-one onder soortgelyke toestande wel metileerbaar
is en dus sterker suureienskappe besit, toegeskryf aan die
bykomstige elektrontrekkende induktiewe effek van die hete=
rosikliese suurstofatoom.

Verdere struktﬁurbevestiging vir maesopsin is vanaf
die KMR—Spektrum (plaat 3, tabel A) van die tetra-0O-asetiel=
derivaat (119c) verkry. Die alifatiese O-asetielprotone ver=
skyn, na verwagting, by hoér veld (= 7.93) as die drie aro=
matiese asetoksigroepe (T 7.65 - 7.73). Soos te verwagte re=
soneer die A- en B-ring protone by laer veld as dié van die
tetra-O-metieleter weens die ontskermendé effek van die ase=
toksigroepe. Opvallend en van diagnostiese waarde is dat die
metileenfunksie nou nie meer as 'n singulet resoneer nie,
maar as hldoeblef van doeblette (J=14.4 Hz), weens gebonden=

174

heid aan 'n chirale sentrum . Hierdie vefskynsel is wveral
opvallend by sommige van die biflavonoiede. Die massaspek=
trum van die asetaat (skema 2, tabel 2), MY 456, 10.0%, toon

die verwagte fragmentasiepatroon met die basispiek by m/e
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107 (CHZC6HQBH)' Die verkryging van laasgenoemde derivaat
lewer bewys dat maesopsin as die tetrahidroksiverbinding in
die natuur voorkom.

Opmerklik vanaf tweedimensionele papierchromatogramme
is die hod Rp-waarde (0.58) van maesopsin (2% asynsuurop=
loésing, v/v) in vergelyking met dié van die isomeriese di=
hidroflavonol, (I)-aromadendrin (0.30). Die hoér mobiliteit
van eersgenoemde word toegeskryf aan die kwasi-aksiale orién=
tasie van beide die 2-hidroksi- en —bensielfunksie'wat as ge=
vdlg van 'n maksimum afwyking van die planére rangskikking

36

affiniteit vir sellulose verminder

1]
3.4 (t)—7-BrOOm—2,h,4 ,6-tetra-O-metielmaesopsin (119d)

Die 7-broomderivaat is verkry deur selektiewe brominering

van die tetra-O-metieleter met piridiniumhidrobromiedperbro=

80

miedl . Die posisie van brominering stem ooreen met resultate
verkry tydens die karboksilering van (+)-katesjien36 en bro=
minering van (+)-taksifolin®™ (beide C8-posisie).

Alhoewel na aanleiding van KMR-spektrometrie die elek=
trondigtheid by C5 (1 4.07) oénskynlik effens hoér as die
van C7 (1 3.90) is (algemene skermende effekte uitgesluit)
en eersgenoemde moontlik tot geringe mate 'n sterker nukleo=
fiele sentrum is, vind die elektrofiele substitusie egter op
C7 plaas (bewys deur benseengeinduseerde metoksiverskuiwings)

omdat C, steries meer toeganklik is vir substitusie deur die

7

relatiewe groot broomatoom.

xPersoonlike' mededeling, Mnr. H.K.L. Hundt, Departement Far=

makologie, Universitas Hospitaal, Bloemfontein.
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KMR-data (plaat 4, tabel A) toon die 5-proton as singu=
let terwyl die 4- en 6-metoksigroepe na verwagting by laer
veld resoneer as in die geval van die tetra-O-metielderivaat,
moontlik weens die elektrononttrekkende effek van die broom=
substituent.

Bevestiging vir substitusie in die 7-posisie is verkry
deurdat al die aromatiese metoksigroepe na hoér veld, rela=
tief tot dié van die tetra-O-metielderivaat in ca. 80% C D~
CDC13, v/v, (KMR plaat 5, tabel A) verskuif. Die aansienlike
cheémiese verskuiwing (A¢+O.58) van die 5-proton, in vergely=
king met dié van die tetra-g-metielderivaét, na hoér veld
word verklaar deur die elektronegatiwiteit van die broomatoom
wat n diénooreenkomstige verhoogde assosiasie met die toege=
voegde C6D6 veroorsaak. '

Die MS—fragmeﬁtasie (skema 3, tabel 3) bevestig monosubs=
stitusie in die A-ring en toon M 424, 422, 7.7% weens die
twee isotope van broom. Die basispiek (m/e 121, CHZC6Hh6Me)
word vanaf die moederioon deur die kenmerkende afsplyting van
die g—metbksibensielradikaal verkry met lewering van die A-
en heterosikliese ringgedeelte (m/e 301; 303, 42.1%). Die
RDA-tipe splyting kenmerkend ?an die frégmentasiepatroon van

beide 7-metiel- en tetra—g—metielmaesopsin is afwesig.

3.5 7-Metielmaesopsin {(¥)-2-(4-hidroksibensiel)-2,4,6-tri=

hidroksi-7-metielbenso[b)] furan-3(2H)-oon}

7-Metielmaesopsin verteenwoordig 'n nuwe en sesde 1lid
in die reeks natuurlike 2-bensiel-2-hidroksibenso[b] furan-
3(2H)-one en die eerste wat 'n substituent anders as 'n hidrok=

sie of metoksie bevat.

Die 7-metielderivaat is na metilering as die tetra-0-




metieleter (119e) met behulp van fisiese metodes geiden=
tifiseer.

Die karbonielgrgep,word bevestig deur IR-absorpsie
by 1710 smT (plaat 91) terwyl die KMR-spektrum (plaat 6,
tabel A) die 5-proton as 'n singulet by 1t 4.07 toon. Sub=
stitusie in die 7-posisie is bevestig deur benseengeiln=
duséerde.verskuiwings (plaat 7, tabél A); Hierdie bevinding
is van die uiterste belang aangesien dit toeseggihgs aan
die 5- en 7-protone van tetra—g-metielmaesopsin en sy
derivate moontlik maak. Die 7-metielprotone resoneer by
T 7.97 terwyl die chemiese verskuiwing van die B-ring
protone, die O-metiel- en die metileenprotone korrelleer
. met dié van tetra-O-metielmaesopsin (Vergelyk plate 2 en

6, tabel A).

Die fragmentasie (skema 4, tabel h) is anaioog aan
die van fetra—g-metielmaesopsin (skema 1, tabel 1). 'n Op=
vallende verskil egter is dat klem op die RDA;tipe sply=
ting toeneem en teen dubbel die intensiteit vertoon.

Daar die aantal hidroksifunksies weens gebrek aan
materiaal nie deur asetilering vasgestei kon word nie, 1is
aangeneem dat die natuurproduk in die vry hidroksivorm

voorkom aangesien die R_-waardes van beide maesopsin en

F
7-metielmaesopsin in waterversadigde butan-2-ol en 2%

asynsuuroplossing (v/v) ooreenstem.

3-6~(t)-h;h',6-Tri—ofmetie1maesopsin (119£) . { (£)-2-(4-

metoksibensiel)-2-hidroksi-4,6-dimetoksibensolb] furan-

3(2H)-oon} en h',6—di—0-metie1mae$opsin (119g) § (¥)-2-

(h—metoksibensiel)—2,h—dihidroksi—6-metoksibenso[b]furan—

3!2H!-oon1¢

Maesopsin (119a) is volledig met beide dimetielsul=




88

faat en diasometaan gemetileer. Laasgenoemde metode het by=

komstig die 2-hidroksi- (119f)172,181,182

en 2,4-dihidroksi=

derivate (119g) as gedeéltelik gemetileerde produkte gelewer.
Hierdie verbindings is as hidroksiverbindings (1}9f en

119g) met behulp van KMR (plate 8 en 9 onderskeidelik, tabel A)

en massaspektrometrie (skemas 5 en 6, tabelle 5 en 6 respek=

tiewelik), sowel as hul O-asetielderivate (119h en 119i)

deur middel van KMR (plate 10 en 11 onderskeidelik, tabel A)

en massaspektrometrie (skemas 7 en 8, tabelle 7 en 8 respek=

tiewelik) gekarakteriseer. Die massasbektrum van 119g beves=

tig monometilering van beide A- en B-ringe terwyl die KMR-

spektra van beide 119f en 119g dui op die afwesigheid wvan

die kenmerkende alifatiese metoksigroep.

Opmerklik van die KMR-spektra (plate 10 en 11) van die
O-asetielderivate (119h en 119i onderskeidelik) is dat die
metileensein as 'n doeblet van doeblette resonecer, soortgelykv
aan die van tetra—g—asetielmaesppsin, weens sy posisie 1anés

174

nm chirale sentrum ' .

3.7 Birch Reduksie van Tetra-O-Metielmaesopsin: (%)-2-(4-

metoksibensiel)-2-hidroksi-4,6-dimetoksibenso[b] furan-3(2H)-

oon (119f) en (%¥)-2-(4-metoksibensiel)-4,6-dimetoksibenso[b] -

lfuran—j(ZH)-oon (1193)

Hoewel slegs 119j deur Guise et gl;l73 tydens die Birch.183
reduksie (natrium in vloeibare ammoniak) van tetra-O-metiel=
maesopsin (119b) verkry is, is 'n bykomstige produk (119f)
(KMR—spektrum identies met die onder par. 3.6) tydens hier=
' 173

die ondersoek onder soortgelyke toestande verkry.

Meganisties kan die reaksie verloop waarskynlik as




volg voorgestel word:

MeO 0 OMe
\ 2
+e MeO 0
anaf 119b vanaf
Na Na

MeO 0 } Me

1
+e

CHZ—@OMQ




Die KMR-spektrum van 119]j (plaat 12, tabel A) toon

die 2-proton as 'n doeblet van doeblette (t 5.30) terwyl

die metileenprotone as n oktet resoneer: Hekw 6.68 (dd,
1H,|Jgem|=15.0; J,io=4-25 Hy o 7.12 (dd, 1H, ngem|=15.o;
Jvic=8'o)' Die verkryging van 'n oktet en 'n kwartet dui

.Verder daarop dat die twee metileenprotone nie chemies
ekwivalent is nie aangesien, indien chemies ekwivalent,
'n triplet en doeblet te wagte sou wees as n AZX—sisteem;
Die afwesigheid van die karakteristieke aiifatiese métok:
.sigroep, soos in die geval van fetra—g—metielmaesbpsin,
lewer yerdere struktuurbewys.

Soos in die ge&al van tetra—g-metielmaesopsin, toon
die MS-fragmentasiepatroon (skema 9, tabel 9) 'n RDA-tipe
splyting met ongeveer dubbele intensiteit.

Tiperend van 'n karbonielgroep in n 5-ledige rings=
) 1

sisteem, toon die IR-spektrum absorpsie by 1695 sm_

(plaat 92).

3.8 (¥)-3-Hidroksi- (120a) en (¥)-3-asetoksi-2-(l4-metoks=

sibensiel)-2,4,6-trimetoksidihidrobenso[b] furan (120b).

Die alkohol (120a) is verkry deur reduksie van tetra-
O-metielmaesopsin (119b) met LiAthlBM. Sover bekend,
is .dit die eerste reduksie van 'n 2-bensiel-2-hidroksibens=

so[b] furan-3(2H)-ocon op dié wyse.

M0 O\ ,oMec § 5
CH2 OMe
MCO H OR 2| 3'
120
as R=H

b: R=Ac
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Die verwagte struktuur word bevestig deur die KMR-
spektrum (plaat 13, tabel B) wat die 3-proton as 'n singu=
let (v 4.82), die 3-hidroksifunksie (ca. 1 7.03, bevestig
deur monoasetilering, sien onder), die 2-metoksigroep
(v 6.43) en die metileenfunksie (t 6.84) aandui. Laasge=
- noemde verskyn as n breé singulet ten spyte van die aan=
liggende chiraalsentrum. Die 2-metoksigroep resoneer by
laer veld (1 6.43) as by tetra-C-metielmaesopsin
(v 6.70) moontlik weens verwydering van die karboniel=
groep. |

Obvallend van die fragmentasiepatroon (skema 10, tabel
10) is 'n RDA-tipe splyting met ongeveer dieselfde intensi=
teit vir die B-ringgedeelte as by tetra-g-metielmaesopsin,
asook die verlies van metanol direk vanafvdie moederioon.

Die monoasetaat (120b) is berei deur asetilering van
die alkohol (120a). Die KMR-spektrum (plaat 14, tabel B)
toon nou die metileenfunksie as 'n doeblet van doeblette
(J=14.4) as gevolg van die naasliggende chiraalsentrum (CZ)
en die 3-proton by die verwagte laér veld (7t 3.80); n chemiese
vefskuiwing van at -1.02 tenmopsigte'van‘dié van die alkohol.

MS (skema 11, tabel 11) bevestig die aanvanklike teen=
woordigheid van een hidroksigroep deur die toevoeging van
42 massaeenhede na asetiléring terwyl 'n RDA-tipe splyting
vanaf die moederioon plaasvind, met die B-ringgedeelte se
intensiteit van dieselfde orde aslby 7-metiel-tetra-0O-me=

tielmaesopsin.
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3.9 1-(2-Hidroksi-4,6-dimetoksifeniel)-2,2-dimetoksi-3-

(4L-metoksifeniel)-propan-1-oon (122)35 en 2 -hidroksi-

1 1
a, 4,4 ,6 -tetrametoksi-cis-chalkoon (123)35

Aangesien die struktuur van die biflavonoied, zeyvherin
(sien par. 3.2&), uit twee maesopsineenhede bestaan, is beide
tetra-O-metielmaesopsin en hepta-0O-metielzeyherin aan UV-be=
stralings onderwerp.

Die verloop van fotolise van 2-bensie1benso[b]furan—'
3(2H)-one word veral beinvloed deur twee faktore™ naamlik
die verskil in substitusiepatrone en'die aard van die 02—
substituent (hidroksi- of metoksigroep).

~Fotolise van maeéopsintetrametieleter (119b) lewer twee
verbindings wat met behulp van KMR -en MS as 'n pentametoksi-

35

1,3-difenielpropiofenoon (122) en 'n 2'-hidroksi—£i§-chal=
koon (123)35 gekarakteriseer is.

Die KMR-spektrum (plaat 15, tabel C) van 122 toon bé:
newens die tipiese bensenoiedpatroon, drie aromatiese-
(v 6.07, 6.18 en 6.23) en twee alifatiese ﬁetoksigroepe
(v 6.68) sowel as 'n tweeprotonsingulet (t 6.57), 'n meti=
leenfunksie,enlh waterstofgebonde hidroksiproton (¢ -1.13).
Teenwaordigheid van n karbonielgfoep word verder bevestig
deur ’n IR-strekkingsvibrasie by 1625 sm_1 (plaat 93). Hier=
die gegewens bevestig die 1,3-difenielpropiofenoonstruk=
tuur (122).

Die MS-fragmentasiepatroon (skema 12, tabel 12) onder=

steun die struktuur deur die gemaklike splyting van die

C,-C,- en CZ%C

1-Co -bindings terwyl metanol verlies vanaf die

3

Xpersoonlike mededeling, Dr. T.G. Fourie, Dept. Chemie,

U.0.V.S., Bloemfontein.




moederioon (M+ is bepaal deur #elddesorpsie tegniek) die
ooreenstemmende g-metoksichalkoonioon lewer waarvan dié
splyting verder parallel verloop met die fragmentasie van
laasgenoemde verbinding (124b) (verwys par. 3.15).

Die pentametoksi-l,3-difenielpropiofenoon (122) ont=
staan deur homolise-van die heterosikliese 1,2—bi£éing met
vorming van n biradikaal (121) gevolg deur aanval van die
oplosmiddel (metanol) na oksidasie van die bensielradikaals=
eenheid. Verlies van 'n waterstofradikaal vanaf 121 1éwer
.2'-£idroksi—a,4,41,6—tetrametoksi-gig-chalkoon (123). Van=
weé die hoé energie van bestraling is die vorming van die
termodinamies minder stabiele cis-chalkoon te wagte.

Die meganisme kan as volg voorgestel word:

OMe

eO 0
OMe
MeO 0

119b 121

oksidasie
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3.10 @,2 ,4,4 ,6 -Pentahidroksi-trans-chalkoon (124a),

derivate en omskakelingsprodukte

Aanvanklike bewys vir die natuurlike voorkoms van die
eerste g-hidroksichalkoon is eers onlangs verkry deur die
1
isolering en sintese van ,2,3,4,4 -pentahidroksi-trans-

t
chalkoon (as 2 -~hidroksi-tetra-0O-metielderivaat, na meti=

lering met diasometaan) uit die kernhout van Trachylobium

verrucosum (Leguminosae)26. Dieselfde chalkoon is later

deur Malan en Roux28 uit die kernhout van Peltogyne pubes=

cens en P, venosa geisoleer en gekarakteriseer.

Aanduidings van 'n wyer natuurlike verspreidihg van
hierdie biogenetiese bélangrike klas verbindings (verwys
na hoofstuk oor biosintese) is verkry deur die eerste karaks
terisering van beide cis- en trans-isomere van a,2',4,h',6'-
pentahidroksichalkoonderivate uit die kernhout van rooi

33

ivoor .

1 1 1
3.11 ¢,2 ,4,4 ,6 -Pentametoksi-trans-chalkoon (124b)33

Die g-hidroksi-trans-chalkoon (124a) is as die penta=
1
metieleter (124b), die pentasetaat (124c), die 2 -hidroks=

sitetrametieleterBS’172’182

(124d) en die 2 -asetoksitetra=
metieleter (124e) met behulp van fisiese metodes geidenti=
fiseer. Die struktuur is deur sintese en omskakeling van

die 2 -hidroksi-tetrametoksichalkoon (124d) na (¥)-0-tetra=

metiel-2,3-cis- en 2,3-trans-aromadendrin bewys (verwys

par. 3.13).




c: R=R1=Ac

d: R=Me; R1=H

e: R=Me; R1=Ac
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Die KMR-spektrum (plaat 16, tabel D) van die pentametok=

sie-0-metiel-trans-chalkoon (12ub)33 toon diée B-proton by lae

veld (v 3.44). Die karbonielgroep is bevestig deur n IR-strek=

- A 1 '
kingsvibrasie by 1660 sm 1 (plaat 94). Die 3 - en 5 -protone
is ekwivalent en resoneer as 'n singulet by 1 3.82 terwyl n

1 1
AA BB -sisteem (J=8.5 Hz) die 2-, 3-, 5- en 6-protone ver=

teenwoordig. Die integrale kurwe dui op vyf aromatiese metok=

sigroepe (1 6.15 — 6.27). Die KMR-spektrum in CeDg (plaat 17,

tabel D) van 124b toon dat een van die metoksigroepe (1 6.02),

moontlik die ¢q-metoksigroep,

"skuif nie.

MS-fragmentasié (skema 13, tabel 13) toon MY m/e 358,

51.1% en, so0o0s in
tasie hoofsaaklik
na g-splyting tot
'n Opvallende

36

verbindings” , is

te metielradikaal

nie na relatief hoér veld ver=s

die geval van die derivate 1l24c-e, fragmen=

deur verlies van funksionele groepe voor en

die karboniel.

kenmerk, blykbaar tipies van hierdie klas

die prominente metoksi- en minder prominens=

verlies vanaf die moederioon.

Laasgenoemde




N

lewer n g-diketoontipe struktuur wat by verdere splyting
hierdie verlies vanaf die q-metoksigroep bevestig. Soort=

gelyke verliese vind nie by "konvensionele" chalkone plaas

nie (verwys par. 3.18). s

Gesien in die lig van steriese opeenhoping van sub=

stituente (modelle) en die laer termodinamiese stabiliteit

van die cis-vorm, is aanvaar dat die chalkoon in die trans-

36

vorm bestaan” . Hierdie aanname is tydens fotolitiese ek=

sperimente bevestig (verwys par. 3.15).

3.12 a,zﬂ,h,h‘,6'—Pentasetoksi—trans—chalkoon (12hgl
Die verkryging van die bentasetoksiderivaat lewer bewys
dat die g-hidroksi-trans-chalkoon in die natuur as enol vorm
vyf hidroksifunksies bevat.
KMR-gegewens (plaat 18, tabel D) toon die verwagte ont=
skerming van al die aromatiese protone in Vergelyking met die

1 t
van die penta-O-metieleter. Die 3 - en 5 -protone resoneer as

twee meta-gekoppelde doeblette (1 2.98 en 2.95 onderskeidelik,

J=2.0 Hz) en oorvleuel die PB-proton (1 2.95). Die spektrum
in C/Dg (plaat 19, tabel D) is beter gedefinieer en toon die
B—protbn by v 2.78 (oorvleuel met C6H6) terwyl die chemies
ekwivalente 3'- en 5‘-protonelas 'n singulet resoneer (1 2.95).
Beide spektra is aanduidend van'vyf asetoksifunksies.

Die MS-fragmentasiepatroon (skema 14, tabel 14) toon na
vier aanvanklike keteenverliese (met die redelike aanname,
volgens die fragmentasie, dat die a-asetoksigroep behoue bly)

die verwagte q-splyting.




1 1 1
3.13 Die sintese van 2 -hidroksi-o,4,4 ,6 -tetrametoksi-

trans-chalkoon (124d) en omskakeling na (t)-j,h',5,7-tetra—

O-metiel-2,3-cis- (125) en 2,3-trans-aromadendrin (126)

Die sintese van die 2 -hidrokKsi-trans-chalkoon (12kd)
en die omskakeling na die isomeriese dihidroflavonolderivate
(125 en 126) dien as wedersydse struktuurbevestiging.

2',11',6'—Trihidroksi—2—metoksiasetofenoon185 (127, KMR
plaat 20) is deur 'n Hoesch sintesel86 met floroglusinol en
metoksiasetonitriel berei. 2'-Hidroksi—2,4|,6'-trimetoksi=
asetofenoon187 (128, KMR plaatv21), met 2,2',4',6'-tetra=
metoksiasetofenoon187 (lgg, KMR plaat 22) as byproduk, is
vérkry deur die selektiewe metilering van 127 met diasome=
taan in droé eter. Kondensasie van 128 met anysaldehied (130)

25,31

1 R
in alkaliese medium lewer die 2 -hidroksi-tetrametoksi-

trans-chalkoon (12hd)35’l72’182.

Die KMR-gegewens van die tetrametieleter (plaat 23,
tabel D) toon vier afsonderlike metoksigroepe (v 6.17 —
6.33), die B—proton by 1 3.88 terwyl die 3'— en 5'—prot0ne
by 1 3.85 en 3.98 onderskeidelik resoneer. Weens chelaat=
~vorming met die karbonielgroep verskyn die 2‘—hidroksigroep
as 'n singulet by lae veld (=t ;1.15).

Die MS-brekingspatroon (skema 15, tabel 15) onderskryf
die struktuur deuf die prominente verlies van beide metoksi-
en metielradikale direk vanaf die moederioon, sowel as sply=
ting tussen die kafboniel- en g-koolstowwe.

Metiléring van die sintetiese 2'-hidroksi—trans-chal=
koon (124d) met dimetielsulfaat lewer die pentametoksi-trans-
chalkoon33, identies ten opsigte van spt, KMR, MS, IR.en DLC
aan dié€ van die natuurproduk‘onderAparagraaf 3.11 beskryf.

1 | 1
Asetilering van 124d lewer die 2 -asetoksi-q,4,4 ,6 -

97V

25,44



tetrametoksi-trans-chalkoon (124e). Die KMR-pektrum (plaat
24, tabel D) toon die 5'— en 3'-protone as meta-gekoppelde
doeblette (7t 3.62 en 3.55 onderskeidelik, J=2.0 Hz) by die
verwagte laer veld. Die toevoeging van slegs een asetoksi=
groep (1 7.85) bevestig die enkele hidroksigroep in die 2'—
hidroksi-a,h,h',6'—tetrametoksi—trans—chalkoon.

MS (skema 16, tabel 16) bevestig monoasetilering met
die toevoeging van 42 massa eenhede terwyl die fragmentasie=
patroon feitlik parallel aan dié van die derivate 124b-d vers=
loop.

_Ringsluiting van die 2{—hidroksi—a—metoksichalkoon
(124d) in swak bésiese medium ('n waterige oplossing van na=
triumasetaat in etanol) volgens die metode van Tominaga30’3,l
lewer 'n mengsel van (t)—B,h',5,7—tetra-9—metiel—2,3—323-

1
)188 ) 88

in die ver=

(125

en 2,3—trans—aromadendrink(126
houding i:227:32

Bogenoemde.sintetiese (t)—B,h',5,7—tetra—9—metiel—2,3—
trans-aromadendrin stem ooreen met die gemetileerde natuur=

produk (verwys na eksperimenteel), betreffende spt, gemengde

spt, IR, KMR, MS en DLC.

HO OH
Hoesch HO OH
—>
MeO—CHZCN
HO ' OMe
HO 0
127

diasometaan

' MeO OMe
MeO OH _
+
OMe
MeO 0

OMe

N
w ©
'._l
N
N3]
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CHO 128
MeO
130

125% 126%
: OMe OMe
0
131
_ @0"‘“ OMe
M eO 0 - OMe : M 20 0 ) OMe
\OMe
0 0 OMe
132% 133%
* Slegs een enantiomeer word aangedui.




89

ﬁ-Siklisering verloop volgens 'n 1,4-Michael addisiel
en lei by konvensionele chalkone tot die bekende chalkoon —
flavanoonewewigls. In die geval van 2'—hidroksi-a,3,4,hl—
tetrametoksi-trans-chalkoon (131) lewer swak basiese toe=
stande (pH 8.4) die beste opbrengs en lei tot 'n mengsel
(1:2) van tetra-0O-metiel-2,3-cis- (132) en 2,3-trans-fustien
(133)27. Toepassing van die metode op 2'—hidroksi—a,4,h',6l-
tetrametoksi-trans-chalkoon (124d) lewer, soos aangetoon,
tetra—Q-metiel—Z,B—giéf (125) en 2,3ftrans—aromadendrin (126)
in die verhouding 1:2188. |
Bogenoémde twee bevindihgs is in teenstelling met dié

32

van Clark-Lewis wat onder soortgelyke toestande slegs die
2,3-trans-derivaat kon vérkry.

Die verhouding stem ooreen met beide die 1:2 cis-trans-
"ewewig" deur Clark—Lewis32 Eepaal tydens suurgekataliseerde
epimerisasie van 3-0O-metiel-2,3-cis-dihidroflavonole, en die
verhouding waarin die fustiens uif die kerhhout van Trachy=

27

lobium verrucosum deur Ferreira et al. geisoleer is. Aans=

sien die suurgekataliseerde "ewewig" onomkeerbaar 1532, blvyvk
dit dat die termodinamiese minder stabiele 2,3-cis-isomeer
(tydens siklisering) gélyktydig'met die‘é,B—trans-vorm ont=
staan. Die gemak waarmee hierdie reaksie verloop is van groot
biogenetiese belang aangesien dit 'n chemiese analogie voors=
sien vir die natuurlike oorsprong van 2,3-cis- en 2,5-trans-
dihidroflavonole en gevolglik van die reeks katesjiene en
flavan-3,4-diole met ooreenstemmende konfigurasies.
Aangesien die siklisering ook onder "neutrale" toestande
[EtOH/HZO (1:1 v/v), pH 6.4, waarskynlik weens opgeloste
koolsuurgas] plaasvind en glad nie onder alkaliese toestande

(L0% KOH) nie, is die doel van die natriumasetaat nie duide=
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lik nie; n Vergelyking188 van die UV-spektra van die chalkoon
onder bogencemde kondisies, toon dat die 2|-hidroksigroep nie
in NaOAc-oplossing ioniseer nie en aangesien die opbrengs van
die dihidroflavonole onder neutrale toestande veel laer is,
wil dit voorkom asof die NaOAc enersyds die ewewig na regs
verskuif en andersyds as 'n buffer optree188; Die omkeerbaar=
heid van die omskakeling is bewys deur die B—Q—ﬁetieldihidro=
flavonole onder soortgelyke toestande met NaOAc te behandell88.
Die‘KMR—gegewens188 van die 2,3-cis- (125, plaat 25,
tabel E) en die 2,3-trans-tetra-O-metielaromadendrins (126,
plaat 26, tabel E) ondersteun die basiese struktuur. Die rela=
tiewe 2,3-cis- en 2,3-trans-konfigurasies volg vanuit 'n ver=
gelyking van die koppelingskonstantés van die hetérosikliese

- protone (J =2.0 en 9.5 Hzfonderskeidélik) met di€ van sin=

2,3

tetiése32 3-0-metiel-2,3-cis- en 2,3-trans-dihidroflavonole

(J2 3=1.8 — 2.5 en 9.4 — 10.4 Hz onderskeidelik).
, |

. OMe
MeO ' 0~ - :::'

Die verskil in koppelingskonstantes tussen die (%)-

tetra-0O-metiel-2,3-trans-derivaat (1263 J2‘3= 9.5Hz) en
b

(f)—h'55,7-tri—9—metiel—2,3—trans—aromadendrin (134;

Iy 3=12.O Hz, plaat 27, tabel E), verkry deur die gedeelte=
’

like metilering van natuurlike 2,3jtrans—aromadendrin, is

opmerklik en kan moontlik toegeskryf word3? aan 'n toename




in die dihedriese hoek tussen die 2- en 3-protone as ge=
vdlg van n konformasionele verandering deur die intramole=

kulére waterstofbinding (03—0H met cu-co) by dié 3-hidrok=
)179,190

siederivaat (134

Die chemiese verskuiwings van die alifatiese C,-0-

3

metielprotone, relatief tot die van die aromatiese metoksi=

groepe by die 2,3-cis- en 2,3-trans-derivate (v 6.62 en 6.52
onderskeidelik) korreleer met dié (1 6.52 — 6.68 en 6.54 —
6.58 respektiéwelik) van ooreenstemmende CB-Q—metielfunksies
van sintetiese 2,3-cis- en 2,3-trans-dihidroflavon01932.

Die MS—verbrokkelingspafrone (skema 17, tabel 17) van
die tetra-0O-metiel-2,3-cis~ en 2,3—trans—éromadendrins
(125 en 126) sowel as di€ van 3-hidroksi-tri-O-metiel-2,3-
trans—aromadendrin?gl (skema 18, tabel 18) rugsteun die struk=
ture deur die verwagte RpA—splytings van die heterosikliese
ringe. In die geval van die 3-O-metieleters, waar die frag;
mentasie en fragmentintensiteite feitlik parallel verloop,
verteenwoordig die B—ringfragmeﬁt die basispiek terwyl dié
piek in die geval van die 3-hidroksiderivaat, na waterstof
oordrag van die B- na die A-ringfragment, ontstaan.

Die. karbonielfunksie word by beide die cis- en trans-
tetra-g—metielisomere deur 'n IR-strekkingévibrasie by
1685 sm_l bevestig. In die geval van die 3-hidroksiderivaat
vérskyn.die vibrasie by 1678 sm~1 (plate 95 en 96 vir boge=

noemde trans-vorms onderskeidelik).

3.14 (t)—h',5,7-Tri-0fmetiel—2,3—trans-aromadendrin, 134
191
) 9

1
(3-hidroksi-4 ,5,7-trimetoksiflavanoon

Die tri-g—metiel-Z,3-trans-derivaat (134) is tesame met

tetra—Q-metiel—Z,3-trans-aromadenrin, na metilering met di=




metielsulfaat, in klein hoeveelhede (EE' 0.05% van die

totale ekstrak) verkry. KMR-, MS- en IR-gegewens dui op
struktuur lﬁ& en is reeds (verwys par. 3.13) in 'n verge=
lykende studie met die 2,3-cis- en 2,3-trans-aromadendrin=
tetrametiéleters bespreek.

Aangesien die 3-hidroksiderivaat (134} verkry is, kan
met redelike sekerheid .aanvaar word, volgens mobiliteit op
sellulose, Ry 0.36 in 2% asynsuuroplossing (v/v), dat aro=
madendrin in die kernhout.vaﬁ rooi ivoor as die tetrahidroks=
siverbinding voorkom. Weens gebrek aan materiaal kon die aan=
tal vry hidroksifunksies egtér nie chemies deur asetilering

bepaal word nie.

. 1 t 1
3.15 &,2 ,4,4 ,6 -Pentahidroksi-cis-chalkoon (135a)33

Tesame met die o-hidroksi-trans-chalkoon (124a) is n
verbinding verkry wat, na metilering met dimetielsulfaat,
met behulp van fisiese metodes en fotochemiese isomerisasie
as die cis-pentametoksi-isomeer gekarakteriseer is. UV-
bestralings van die sintetiese trans-isomeer (124b) lewer
die ooreenstemmende cis-isomeer (135b), identies (KMR,

MS, IR, DLC, spt en gemengde spt) aan die natuurproduk.

Die lig geinduseerde trans — cis-isomerisasie beves=

192

tig die twee vorms se stereochemie terwyl die ruimte=

like oriéntasie van die twee isomere moontlik soos in 124

193

en 135 voorgestel word

a: R=R1=H
b: R=R =Me

c: R=Me; R1=H




Die MS-fragmentasiepatroon van die cis-isomeer (135b,

skema 13, tabel 13) verloop parallel aan dié van die trans-
vorm.

KMR-vergelyking van die pentametoksi-cis-chalkoon
(plaat 28, tabel D) met dié van die trans-chalkoon (plaat 16,
tabel D) toon 'n algemene skerming van die bensenoied protone
by eersgenoemde, moontlik as gevolg van steriese opeenhoping

van die twee aromatiese kerne, aanduidend dat 135b die cis-

36

isomeer verteenwoordig” . Die chemies ekwivalente 3'— en 5'—
protone verskyn as n singulet~(t h.OS) terwyl die B—proton
by ¢ 3.93 resoﬁeer in vergelyking met T 3.82 en 3.44 onder=
skeidelik vir die trans-isomeer. Die KMR-spektrum van 135b |
in C6D6 (plaat 29, tabel D) toon, in teenstelling met die
transQisomeer (plaat 17) dat alle metoksifunksies na rela=
tief hodr veld verskuif. -

UV-data vir die gii—vorm toon)xﬁ?ﬁiB 300 (skouer~340);
243 (log€ 3.95 en 4.09) en vir die trans—vorm/\ggﬁéj 327.5;

242 nm (Log€ U4.31 en 4.10). Beide isomere toon karboniel=

absorpsie by 1660 — (plaat 94 vir die trans-isomeer).

3.16 2 -Hidroksi-g, 4,4  ,6 -tetrametoksi-cis-chalkoon (135c)3°
Fotolise van sowel 2'—hidréksitetrametoksi—trans—chal:
koon (thd) as tetra-O-metielmaesopsin (llgh’ verwys par. 3.9)
lewer die cis-chalkoon (135c¢), die KMR-spektrum waarvan |
(plaat 30, tabel D) weereens 'n algemene skerming van die
bensenoied protone ten opsigte van dié van die trans-isomeer
(plaat 23, tabel D) toon, aanduidend dat 135c die Eiﬁ—vorm

36

verteenwoordig” . Die hidroksiproton resoneer as 'n singulet
by T -1.30 teenoor -1,15 vir die trans-isomeer.

Die fragmentasiepatroon (skema 15, tabel 15) toon 'n




metiel- en metoksiradikaalverlies en verloop parallel aan
di€ van die trans-isomeer.

Dit wil voorkom asof m enoon plus n enoleterstruktuur,
soos verteenwoordig in aurone en g-hidroksichalkone nodig is

vir fotolitiese trans— cis isomerisasie aangesien "konvens=

sionele" chalkone, slegs verteenwoordigend van 'n enooneenheid,
geen omskakeling ondergaan nie™.
In teenstelling met chalkone sonder n g-hidroksi=

3&,19& 26’28533 )

groep , besit a-hidroksichalkone n besondere

hoé RF-waarde op sellulose in 2% as&nsuuroplossing (0.58
teenoor 0.00). Aéngesien die.enoliese vorm 'n relatief planére
rangskikking besit en dus m verwagte lae RF-waarde, dui die
hod mobiliteit op die bestaan van n keto-enol ewewig?9’33.

Aangesien die ewewig dinamies is, verseker dit mobiliteit

vir beide die trans- en cis-vorms:

HO OHOH 0
NS
Hor’ o

trans-isomeer cis-isomeer

Xpersoonlike mededeling, . Prof. D.G. Roux, Departement Chemie,

U.0.V.S., Bloemfontein.
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Die trans- (124b-e) en cis-derivate (135b en c) bestaan
in die gekonjugeerde enoliese vorm en besit 'n intense geel
tot oranje kleur sodat bogenoemde aanname bevestig word deur
die waarneming dat die chalkoon tydens papierchromatografie

as n feitlik kleurlose band migreer.

3.17 Die sintese van 2-(q-asetoksi-4-metoksibensiel)-2,4,6-
188

trimetoksi- (137) en 2-(4-metoksibenoiel)-2-asetoksi-U4,6-

dimetoksibenso [b] furan-3(2H)-oon (139)188 via loodtetrase=

. 1 1 1
taat oksidasie van 2 -hidroksi-g,4,4 ,6 -tetrametoksi-trans-

chalkoon (124d)

Alhoewel dit bekend is dat Pb(OAc), oksidasie van "kon=
vensionele" chalkone cis- en trans-aurone lewer23, (Verwys
Hoofstuk II, par. 2.3), is die gedrag van 2' —hidroksi-a-
metoksichalkone teenoor dié reagens nog nie ondersoek nie.
Loodtetrasetaat kan onder sekere toestande ontbind om ase=
toksiradikale te lewer, alhoewel die reaksie volgens 'n
ioniese meganisme meer algemeen 15195.

Die oksidasie van 2'—hidroksi—a,4,4',6'—tetrametoksi—
trans-chalkoon (124d) met bogenoemde reagens verloop waars=
skynlik volgens n vry radikaal meganisme met vorming van
136 wat deur reaksie met m asetoksiradikaal aanleiding gee

tot 137. Laasgenoemde word waarskynlik na 138 gehidroliseer

Q.

an deur oksidasie en asetilering (of omgekeerd) 139

wat

lewer. Die hoé& opbrengs van 137 (gg. 85%). is opvallend.




H OM MeO 0 Me
MeO O OH ome O ¢Pb(0Ac)4
§H4<::>~OMQ
MeO o)

OMe

1244 . 136
OAc
MeO + MeO 0 OMe
<P———————
XKoo (o
MeO O . |
MeO 0 OAc
3 137
ok51da51e/
asetilering
MeO OAc
0
139

In beide gevalle is die strukture herlei deur van KMR-,
MS- en IR-gegewens gebruik te maak.
Die KMR-spektrum (plaat 31, tabel F) van die g-asetok=

sibensielomskakelingsproduk (137) toon m eenprotonsingulet
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(v 3.97), twee meta-gekoppelde doeblette (v 3.72 en 3.92),
asook 'n AA'BB'-sisteem (t 2.50 en 3.10) in die aromatiese
gebied, aanduidend wvan die d—, A- en B-ring protone. Die
teenwoordigheid van drie aromatiese metoksigroepe, een
alifatiese metoksi- (1 6.77) en een alifatiese asetoksigroep
(tr 8.15) dui op struktuur 137.

" Die MS-fragmentasiepatroon (skema 19, tabel 19) beves=
'tig die posisie van die metoksi- en asetoksigroepe deur

splyting van die C,- en q-bensielkoolstofbinding (direk

2
vanaf die moederioon) met lewering van fragmente m/e 223,
25.6% en 179, 10.0% wat die A- en heterosikliese - en B-
ringgedeeltes verteenwoordig.

Die 5-1lidring- en asetaatkarbonielfunksies word in
die IR—spéktrum by 1715 en i760 sm_l onderskeidelik aange=
dui (plaat 97).

Die KMR-spektrum (plaat 32, tabel F) van die 2-asetoks=
siderivaat (139) toon n asetoksigroep by abnormale lae veld
(1 7.73). Hierdie lae waarde vir n alifatiese asetoksigroep
kan verkléar word deuf die anisotropie van die qg-karboniel=
groep deurdat die asetoksiprotone buite die konus 1l& en so=
doende ontskerm word.

Die IR-spektrum (plaat 98) van 139 toon strekkingsvis=
brasies by 1792, 1745 en 1700 sm™1. In samehang met die
KMR- en MS-spektra kan hierdie vibrasies toegesé word aan
bensoiel-, asetoksi- en 5-ledige ring karbonielstrekkings=
vibrasies onderskeidelik.

Die MS-verbrokkelingspatroon (skema 20, tabel 20)
toon, in teenstelling met die q-asetoksiderivaat (137),

mn besondere prominente RDA-tipe splyting met lewering van

die brokstukke m/e 180, 10.0% en 206, 23.1% wat die twee




109

molekuul "helftes" aandui. Finale bevestiging van n bensoiel=
+

groep word gelewer deur 'n brokstuk OiccéHuOMe, m/e 135, 50.7%,

verkry deur splyting van die Cz—a-koolstofbinding van die

moederioon.

1 1 1
3.18 2 ,4,4 ,6 -Tetrahidroksi-trans-chalkoonlz (140a) en

omskakelingsreaksies

Die tetrahidroksi-trans-chalkoon (l40a) is geisoleer
as trimetieleterl96 (140b) en na metilering met dimetiel=
sulfaat met behulp van fisiese metodes gekarakteriseer. Die
chalkoon verteenwoordig ca. 0.04% van die metanolekstrak.
Weens gebrek aan materiaal kon nie deur asetilering vasge=
stel word of die chalkoon natuurlik as die tetrahidroksi=
derivaat voorkom nie. Struktuurbevestiging is verkry deur
sintese en oksidatiewe omskakeling na tri-O-metiel-trans-

auroon”> (144) en 14',5,7—tri—_Q-metiél—iso_flavoonl97 (145). |

ROOR’ OR
x
OR © |

.1b4o

a: R=R1=H

b: R=Me; R1=H

] 1 t
3.19 Die sintese van 2 -hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-

chalkoon (140b)

Selektiewe metilering van 2,4,6-trihidroksiasetofenoon
1 1
(141) met diasometaan lewer die verlangde 4 ,6 -dimetoksi=

. 1 1
derivaat198 (1&2; KMR plaat 33) met die 2 ,6 -dihidroksi=
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derivaatt?? (143; KMR plaat 34) as byproduk. Kondensasie van
l&g met 4-metoksibensaldehied in etanoliese KOH lewer die
2'—hidroksi—4,4',6l—trimetoksi—trans-chalkoon196 (140b).

Die KMR-spektrum (plaat 35, tabel G) toon mn AA BB -
sisteem (v 2.44 en 3.08) en twee meta-gekoppelde doeblette
(v 3.88 en 4.02), wat die substitusiepatroon van die twee
aromatiese ringe aandui, asook h‘waterstofgebondeAhidroksi:
proton (v -1.44), 'n tweeprotonsingulet (1 2.18) en drie
aromatiese métoksigroepe. Hierdie gegewens dui op struktuur
l&gg vir die tri-O-metielchalkoon. Die tweeprotonsingulet
(toegeken aan die ¢q- en B—prétone) se lae t-waarde is vers
klaarbaar deur sterk ontskerming ondervind as gevolg van
konjugasie met die karbonielgroep. Laasgeﬁoemde word in die
IR-spektrum by 1628 — aangedui (plaat 99).

Diagnostiese MS-fragmentasies (skema 21, tabel 21) sluit
onder andere splyting van die C-C-binding tussen die B-kool=
stof en die B-ring, a-splytiﬁg tot_dié karboniel, asook
splyting tussen die-CO—koolétof en die A-ring in. Die brekings=
patroon is in goeie ooreenétémming met dié van 2l-hidroksi—
3,&,4'-trimetoksi—trans-ohalkoon?oo.

Die fisiese gegewens is in ooreenstemming met dié van
die natuurproduk (verwys eksperimenteel) betreffende KMR,

MS, IR, spt en gemengde spt.

HO OH diaso= MeO OH MeO "~ OH
CH_metaan CH CH
3 3 3
OH 0 MeO 0 HO 0
141 142 143

|

EtOH/KOH| ¢ “°©’°M“
MeO OH OMe
e
' 0

MeO
140b v




H 1 1
3.20 Omskakeling van 2 -hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-

, ) ' :
chalkoon (140b) na 4,4 ,6-trimetoksi-trans-auroon (144)

vié loodtetrasetaat oksidasie

Die trans-auroon’> (L44) is verkry na behandeling van die
"konvensionele" trans-chalkoon (140b) met Pb(OAc)u in asynsuur.
Dit is bekend23 dat 2‘-hidroksi—trans—chalkone beide cis- en
trans-aurone met dié oksideermiddel lewer (verwys Hoofstuk II,
par. 2.3). ﬁie reaksie verloop waarskynlik soos aangedui vol=
gens 'n vry radikaal meganisme (verwys par. 3.17), hoewel

ander roetes moontlik is.

Die KMR-spektrum (plaat 36, tabel H) van die tri-0-
metielauroon (144) toon die afwesigheid van 'n waterstofgebon=

‘de hidroksielproton en 'n eenprotonsingulet by heelwat hoér

veld (T 3.27) as die vinielprotone van die chalkoon (lhOb).

Hierdie absorpsiewaarde is tipies van aurone

! 1
Die opvallende lae veld waarby die 2 - en 6'—Pr0tone,




asook die g-proton (a-bensilies) resoneer, word toegeskryf
aan konjugasie. Die karboniel word in die IR-spektrum
(plaat 100) by 1700 sm_1 aangedui, tipies van 'n 5-ledige
ring karbonielgroep.

Ter ondersteuning dui die MS-fragmentasiepatroon (skema
22; tabel 22) op 'n stabiele molekuul met M¥: m/e 312, 100%.
Opvallend, alhoewel nie prominent nie, is die RDA-tipe sply=
ting wat plaasvindAmet lewering van brokstukke m/e 180, 1.3%
en 132, 3.3%.

‘Die sintetiese produk (lhh).bevestig wedersyds die struktuur
van beide die gemetileerde nétuurproduk (L4l4) en 2' _hidroksi-
h,h',6'-tri—9-metielderivaat (140b) verkry tydens die metis

lering daarvan met dimetielsulfaat.

' ' 1 1
3.21 Omskakeling van 2 -hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-

, ,
chalkoon (140b) na 4 ,5,7-tri-O-metielgenistien (145)

DieAtri-_Q-metielisoflavoon197 (145) is verkry deur be=:
1 .
handeling van 2 -hidroksi-trans-chalkoon (140b) met Tl(N03)3
in metanolZA.
Die oksidasie geskied waarskynlik-volgens n meganisme

soos uiteengesit in Hoofstuk II, par. 2.3 en sluit onder

. . . . .2
andere solvolise en fenielmigrering in .

MeO MeO
O _ﬂ(_gj).jp |

MeO MeO 0

140b 145

Opmerklik in die KMR-spektrum (plaat 37, tabel H) van




die tri-O-metieleter (145) is die kenmerkende84 lae veld
voorkoms (7 2.18) van die 2-proton. Laasgenoemde waarde toon
n chemiese verskuiwing vanA T -1.09 ten opsigte van dié van
die auroon (l144). Sodoende kan dus direk deur KMR-analise
tussen aurone en isoflayone onderskei word.

Die MS—frggmentasie (skema 23, tabel 23), kenmerkend
van 'n isoflavoon, dui bp n stabiele molekuul (M+-m/e 312,
100%) en tooh n prominente M-1 verlies. Die oorsprong van

201. Bevestiging van die

laasgenoemde verlies is onbekend
A- en B-ringe onderskeidelik.word deur 'n RDA;splyting verkry
mef die lewering van brokstukke . m/e 180, 15.2% en m/e 132,
60.1%.

IR-gegewens bevestig die karbonielgroep deur 'n strek=
kingsvibrasie by 1651 sm_l, tipies van n 6-iedige ringsis=
teem (plaat 101).

Die chalkoon (140b) —> isoflavoon (145) -omskakeling dien

as wedersydse struktuurbevestiging.

1
3.22 (¥)-4 ,5,7-Trihidroksiflavanoon (Naringenin; 146a)

Nafingeninzo2 (L46a) kxom op die kenmerkende posisie
van flavanone op tweedimensionele papierchromatogramme voor178
(RF 0.11 in 2% asynsuuroplossing, v/v) en is na metilering

met dimetielsulfaat as die tri-g-metieleter203 (146b) met

behulp van fisiese metodes gekarakteriseer.

[:::TOR
RO 0~-

146%

a: R=H

b: R=Me

3{Slégs die 2S-vorm 1is aangedui.
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Die substitusiepatroon volg uit die KMR-spektrum (plaat 38,
tabel H) van die tri-O-metielderivaat (146b). Die A- en B-ring
protone verskyn as twee meta-gekoppelde doeblette (T 3.85 en
3.92) en h‘AA'BB'—sisteem (T 2.59 en 3.05) respektiewelik. Die
2-proton, die X-gedeelte van n ABX-sisteem, verskyn as 'n ken=
merkende kwartet (7t 4.50 — 4.78) as gevolg van mn visinale koppe=
ling met die C-3 metileenprotone. Die metileenprotone verskyn as
n komplekse multiplet (T 6.97—7.23)'wat nie op eerste orde grond=
slag ahaliseerbaar is nie vanweé die klein chemiese verskuiwing.

n RDA-splyting met lewefing van fragmente m/e 180, 100%
en m/e 134, 96.9% oorheers die MS-fragmentasie (skema 24,
tabel 24) wat ooreenstem met die aangewesé struktuur.

Die karbonielgroep, tiperend van n 6-ledige ringsisteem,
word in die IR-spektrum (plaat 102) by 1678 sm™ ' aangedui.

Weens 'n tekort aan fenoiiese materiaal kon nie vasgestel word
of naringenin natuurlik met drie hidroksigroepe voorkom nie. Die

Rp-waarde (0.11 in 2% asynsuuroplossing, v/v) dui egter daarop.

. 1
3.23 3,4 ,5,7-Tetrahidroksiflavoon (kaempferol, 1L47a)

Die RF-waarde van kaempferol (0.00 in 2% asynsuuroplossing,
v/v) dui op die planére struktuur van n flavoon.

Kaempferolzou, verteenwoordigend van  ongeveer 0.5% van die
metanolekstrak,_is, na metilering mét dimetielsulfaat, as die
tetra—g—metieleterzo5 (147b) deur middel van fisiese metodes
gekarakteriseer. Finale struktuurbevestiging is verkry deur

vergelyking (KMR, spt en gemengde spt) van die tetra-0O-metiel=

. *
eter met 'n outentieke monster

*Verskaf deur Prof. T.R. Seshadri, Universiteit van Délhi,

Delhi, Indid.




a: R=H

b: R=Me

Die struktuur van die tetra-QO-metielderivaat (147p) 1is
afgelei deur analise van die KMR-spektrum (plaat 39, tabel H)
wat die oksigeneringspatroon van die A- en B-ringe bevestig
deur die aanwesigheid'vén twee meta-gekoppelde doeblette

(1t 3.49 en 3.65) en ’n AA'BB'—sisteem (t 1.90 en 2.97) respeks=
tiewelik. | "

Die 2'- en 6'—protone verskyn by besondere lae veld .

(t 1.90) ten opsigte van dié van tri-O-metielnaringenin (1 2.59)
en kan verklaar word deur konjugasie. Die verklaring word ver=
der gerugsteun deurdat die 2'— en 6'-protone van tetra-O-
metielkaempferol en sy dihidré—analoog, tetra-0O-metiel-2, 3-
trans-aromadendrin by 1t 1.90 en 2.55 onderskeidelik resoneer
(vergelyk plate 39 en 26). Die flavoon karbonielgroep is be=
Vestig deur 'n intense strekkingsvibrasie by 1631 sm_l in die
IR-spektrum (plaat 103).

Die MS-fragmentasiepatroon (skema 25, tabel 25) dui op

m stabiele molekuul (M+ m/e 342, 87.7%). Waterstofradikaalvers

lies vanaf die moederioon lewer die basispiek. Die oorsprong
201

van laasgenoemde verlies kan egter nie verklaar word nie




B. Biflavonoiede uit die kernhout van rooi ivoor, en enkele

omskakelingsreaksies.

Benewens die vermelde monomeriese komponente bevat die
kernhout van rooi ivpor verskeie nuwe tipes biflavonoiede,
sommige diastereoisomere, saamgestel uit een of twee een=
hede van die relatief seldsame 2-bensielbenso[b] furan-3(2H)-

one.

1 t
3.24 (¥)-Zeyherin (II-2,I-4,I-4 ,TI-4,IT-4 ,I-6,II-6-hepta=

hidroksi[I-2,IT-7]1 bi{2-bensielbenso[b] furan-3(2H)-oon} (148a)

Metilering met dimetielsulfaat van die fraksie Ry 0.45
(2% asynsuuroplossing,-v/v, VEervwys eksperimenteel), lewer 'n
komplekse mengsel, waaronder nm wit, opties onaktiewe kristal=
lyne verbinding, spt 216.80, MY 656 met molekulére formule
037H36011’ na aanleiding van akkurate massabepaling. Die op=
brengs is ca. 0.25% van die totale metanolekstrak.

m Opvallende kenmerk van die KMR-spektrum van die O-me=
tieleter in CDCl3 (plaat 40, tabel I) is die herkenning van
die elemente van die spektrum van tetra-O-metielmaesopsin

(119b; plaat 2, tabel A) veral ten opsigte van die karakte=

ristieke singulette (ooreenstemmende t-waardes tussen hakies)

geassosieer met die breé metileen- =+t 6.88 (6.87) en 2-metok=

sifunksies 1t 6.75 (6.71), die fenoliese metoksigroepe, 1 6.28

(6.24) [6- en 3-protone onderskeidelik], 1 6.20 (6.15) [6-
protone elk] en die AA BB -sisteem, v 3.22 (3.25), 2.77
(2.80)[av 0.4k (0.45), J=8.8 Hz] , tiperend van die 3 ,5 -
en 2},6'-protone onderskeidelik van 'n p-gesubstitueerde 2-
bensiel- of B-ring. Hierdie ooreenstemming is waarskynlik n

aanduiding dat tetra-0O-metielmaesopsin die terminale eenheid

van die molekuul vorm, 'n aanname wat bevestig is deur die




fotolise van die O-metieleter (verwys par. 3.25).

Die teenwoordigheid van 'n tweede AA'BB'—sisteem (T 3.33
en 2.83, J=8.8 Hz) dui op n addisionele p-gesubstitueerde B-
ring. 'n Eenprotonsingulet (t 4.08), oorvleuelend met 'n AB;
doeblet van doeblette (7t L.17 en 4.03, J=1.8 Hz), in die hodr
veld aromatiesé gebied, dui op A-ring protone, en dus koppe=
ling tussen die heterosikliese sisteem van een eenheid en die
A-ring van die tweede.

| Die oorblywende drie metoksiseine, by <t 6.10, 6.28 en
6.40 en die enigste ander seine, n AB-doeblet van doeblette
(vt 5.90 en 6.43, J=14.4 Hz), tesame met bogenoemde gegewens,
korreleer met n 2-(4-metoksibensiel)-benso[b] furan-3(2H)-
ooneenheid (boonste eenheid) wat‘in die 2- of g-posisie (ben=
siel)vdeur m 5- of 7-gekoppelde maesopsintetra-0O-metieleter
gesubstitueer is.

Die koppelingspunt aan die aromatiese II-A-ring is bepaal
deur die stapsgewysé byvéeging van C6D6 tot die CDC13—oplossing.
oor 'n konsentrasie gebied 10-80% (v/v) tydens afname van KMR-
spektra waartydens al die fenoliese metoksigroepe n relatief
groot verskuiwing na hoér veld (at 0.51-0.61) ondergaan. Die
verskuiwings dui aan dat elke metoksigroep deur 'n proton in
die orto-posisie begrens word142’206. Die alifatiese metok=
sigroep toon 'n relatief klein verskuiwing (at +0.07). Ver=
skuiwings van hierdie orde vir fenoliese metoksigroepe
(vergelyk KMR plate 40 en 41, tabel I) bepaal interflavos=
noiedbinding by die 7-posisie van die IT-A-ringl 2’200,

Die algemene ontskerming en onderlinge chemiese verskui=
wing van die bensielprotonelin vergelyking met dié van die
terminale eenheid is waarskynlik tewyte aan die magnetiese

anisotropie van die II-A-ring in die I-2-posisie en ligging




naas 'n.chiraalsentrum respektiewelik.

Die samehang van die prominente IR-karbonielstrekkings=
vibrasies, 1710 — (plaat 104) in ooreenstemming met dié
van vyfledige ringsistemehl’57’175’176, en MS-gegewens

(sien volgende paragraaf) dui op struktuur 148a as di€ van

(¥)-zeyherin.

148

a: R=H

b: R=Me

Die MS-fragmentasie (skema 26, tabel 26) van die hepta-
O-metieleter (L48b) ondersteun die Voorgestelde struktuur en
toon, soos in die geval van tetra-0O-metielmaesopsin (skema 1),
die prominente verlies van 'n p-metoksibensielradikaal
(m/e 121) wat die ontstaan van die basispiek m/e 535, onder=
steun deur 'n metastabiele piek, tot gevolg het. (sien vers=
korte skema hieronder). Verdere verlies van m/e 121 vanaf
die basispiek ondersteun die teenwoordigheid van 'n tweede
4-metoksibensielradikaal met lewering van n fragment m/e U41llh;

3.0% en skakel aldus die g-posisie (bensiel) as 'n moontlike
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koppelingspunt uit.

'n Fragment m/e 371; 26.3% word verkry na aanvanklike
p-metoksibensielradikaalverlies (boonste eenheid) gevolg
deur 'n RDA-tipe splyting (terminale eenheid). Ooreenstem=
mende RDA-tipe splytings is waarneembaar by tetra-O-metiel=
maesopsin (skema 1) en sy 7-metiel- en 7-broomderivate
(skemas’h en 3 onderskeidelik) hoewel minder prominent in
1aasgenoemde geval. Die verkryging van fraghente m/e 371
en m/e 414 staaf, in samehang met die KMR-data, die bindings=

posisie vanaf C, (ring I-C) na die II-A-ring.

OMe

MeO 0

m/e 535 (L00%) m/e 535 (1L00%)
. . $mx 257 .3

o+
+

MeO

m/e 414 (3.0%) m/e 371 (26.3%)




.Die afwesigheid van RDA-splytings, tiperend van sesle=
dige heterosikliese ringe (verwys tetra-0-metiel-2,3-cis-
en 2,3-trans-aromadendrin, par. 3.13 en hepta-O-metielber=
chenin, par 3.28) wat aanleiding sou gee tot 'n prominente

fragment m/e 476 by hepta-O-metielzeyherin, lewer verdere

getuienis dat ringe I-C en II-C vyfledig is:

Me O

m/e U476 m/e 476

3.25 Die fotolise van (¥)-hepta-O-metielzeyherin (148b)

Fotolise van hepta-0O-metielzeyherin lewer 'n liggeel
amorfe produkﬁM+ 688 (bepaal deur veld desorpsietegniek),
'n toename dus van 32 massa eenhede in verhouding tot die
uitgangstof. 'n Ekwivalente massatoename, in vergelyking met
die uitgangstof; is gevind by fotolise van maesopsintetra-0O-
metieleter waar n pentametoksi-1,3-difenielpropiofenoon
verkry is (verwys par. 3.9).

IR-spektra van beide bestralingsprodukte toon n sterk

CO;strekkingsvibrasie by 1625 s»m_l terwyl die fotolise pro=

duk van hepta-0-metielzeyherin 'n addisionele vyflidring
CO-vibrasies by 1705 sm_1 toon (plate 93 en 105 onderskei=

delik).




Dit lei tot die gevolgtrekking dat een van die hetero=
sikliese ringe in hepta-0O-metielzeyherin geopen het met ad=
disie van metanol onder bestaande toestande van vry radikaal
opwekking (verwys par. 3.9).

In ooreenstemming met die KMR-spektrum (plaat 15, -
waardes tussen hakies) van die 1,3-difenielpropiofenoon,
berei vanaf tetra-O-metielmaesopsin, toon die betralings=
produk van hepta-O-metielzeyherin in CDClj (plaat 42, tabel J)
'n waterstofgebonde eenprotonsingulet, =< -1.02 (-1.13), n
metileensein, 1 6.63 (6.57) en twee oorvleuelende alifatiese
metoksiseine, 1 6.73 (6.68). Behalwe vir bogenoemde verskille
is die res van die spektrum in goeie ooreenstemming met die
van die uitgangstof. Die spektrum in C/Dg (piaat 43, tabel J)
- toon dat alle aromatiese metoksigroepe na hoé&r veld verskuif
en ontbloot, soos in die geval van hepta-0O-metielzeyherin die
AB-sisteem (toegeskryf aan die:"boonste" metileenprotoné) as
n doeblet van doeblette.

Op grond van bogenoemde argumente is die volgende struk=
tuur (149) aan die bestralingsproduk van zeyherinhepta-O-metiel=

eter toegeken.
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MS_(skema 27, tabel 27) lewer addisionele bewys dat die
II-C-ring gesplyt is, met nm difenielpropiofenoon as terminale
eenheid. Die fragment m/e 195; 84.5%, wat die basispiek ver=
teenwoordig van die ooreenstemmende propiofenoon verkry van=
af maesopsintetrametieleter, is slegs rasionaliseerbaar vans=
af nm propiofenoonstruktuur as terminale eenheid. Die brok=

stuk m/e 493; 15.7% toon dat die boonste eenheid behoue bly.

MeO

m/e 195 (84.5%)

m/e 493 (15.7%)

Soos in die geval van die fotolise van maesopsintetra-0-
metieleter (verwys paf: 3.9) dui die verkryging van l&g op
die kwesbaarheid van 'n hemiketal tydens bestraling. In teen=
stelling hiermee is Aie heterosikliese ring van die boonste

eenheid stabiel onder dieselfde toestande.

3.26 Kaliumboorhidried reduksie van hepta-0-metielzeyherin

Aangesien_behéndeling van hepta-0O-metielzeyherin met
LiAlHulSA, selfs onder milde toestande, aanleiding gee tot
n reeks onstabiele (volgens DCL) verbindings, is 'n milder
reduseermiddel, tewete KBHA, gebruik207. Beide reduksies gee

na verwagting n reeks produkte aangesien beide reduseermid=

dels nie stereospesifieke reduksie bewerkstellig nie met
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dieselfde kleurreaksie (donker-blou tot swart met HZSOM_
CHZO) waarvan slegs die hoofproduk (opbrengs ca. 30%) van
die hepta-0-metielzeyherin KBHh—reduksie ondersoek is. Dit
is in teenstelling met die gedrag van maesopsintetrametiel=
eter wat onder soortgelyke toestande 'n goeie opbrengs

(ca. 70%) van die verwagte alkohol tydens LiAlH) -reduksie
lewer.

Die IR-spektrum (plaat 106) van die reduksieproduk van
zeyherinhepta-C-metieleter dui OH-absorpsie (3525 Sm_l)
sowel as CO-strekkingsvibrasies (1705 sm“l) aan. Laasgenoem=
de is egtéf nie so intens as by hepta-0O-metielzeyherin nie.
Die MS toon M+'568, n toename van twee maésa eenhede rela=
tief tot die qitgangstof,bwat die vermoede dat slegs 'n
enkele karbonielfunksie gereduseer is, versterk.

Die KMR-spektrum (plaat 44, tabel K, in CDCl toon 'n

3)

eenprotonsingulet (1 4.90) en n ny hidroksigroep (ca. 1 7.26,

bevestig deur D, O-uitruiling sowel as asetilering) beide

2
afwesig in die KMR-spektrum van zeyherinhepta-0O-metieleter.
Die KMR-spektrum (plaat 13) van die alkohol verkry uit die
LiAlHu—reduksie van maesopsintetrametieleter toon 'n soort=
gelvke eenprotonsingulet en hidroksifunksie by 1 4.82 en
7.03 onderskeidelik. Die KMR-spektrum in C6D6 (plaat NS,
tabel K) ontbloot, soos in die geval van hepta-0O-metiel=
zevherin, die hoé veld gedeelte van 'n AB-doeblet van
doéblette wat andersins in CDCl3 oorvleuel is deur metoksi=
groepe.

Die verbrokkelingspatroon (skema 28, tabel 28) beves=z
tig dat slegs een karbonielgroep, teweéte die van ring II-C,

gereduseer is met lewering van die diagnostiese fragmente,

m/e 313, 5.0% en m/e 345, 2.1% direk verkry vanaf die




moederioon deur horisontale splyting.

+

Me¢O 0

MeO 0

m/¢ 313 (5.0%)

. —1¥
MeO O CH20M¢
I=C
OMe
MeO H OH

m/e 345 (2.1%)

\

Opvallend is die ontskerming van die alifatiese metok=
groep in die reduksieproduk in vergelyking met dié van hepta-
O-metielzeyherin (At -Q.28), soortgelyk aan dié (At -0.26)
ondervind tydens reduksie van maesopsintetrametieleter (ver:
gelyk plate 2 en 13). Dié verklaring hiervoor mag moontlik
wees dat in beide‘maesopsintetra—g-ﬁetieleter en zeyvherins=
hepta-0O-metieleter die alifatiese metoksigroepe magneties
anisotropies deur die karbonielgroep geskerm is. Die ont=
skerming van die metoksigroepe in die alkohole kan toege=
skryf word aan of die verwydering van die anisotropie van die
CO-groep, of dat die gevormde OH-funksie 'n posisie cis (ak:
siaal) inneem teenocor die alifatiese metoksigroep.

Die feit dat die CO-groep van ring I-C nie reduseer

nie kan moontlik aan 'n steriese verhindering toegeskrYf word,




desondanks die grootte van die hidriedioon.
Op grond van bogenoemde gegewens is struktuur 150 aan

die reduksieproduk van hepta-0O-metielzeyherin toegeken.

150

Verdere struktuurbevestiging vir die alkohol (150) 1is
deur asetilering verkry. Die IR-spektrum van die asetaat
(plaat 107) toon die afwesighéid van die hidroksifunksie ter=
wyl die asetaat- en vyflidring karbonielstrekkingsvibrasies
by 1735 en 1702 — onderskeidelik voorkom.

Die MS (skema 29, tabel 29) bevestig monoasetilering
met 'n massatoename van 42 eenhede.

Die KMR-spektrum in CDCl3 (plaat 46, tabel K) ondersteun
die MS en toon 'n bensiliese asetoksigroep (1 7.88) sowel as
'n ontskermende eenprotonsingulef by besondere lae yeld (T 3.90,
AT -1.00) in vergelyking met dié van die alkohol, 150. Die
metileenprotone van dievterminale bensielfunksie resoneer
weereens as 'n doeblet van doeblette as gevolg van die naas=
liggende chiraalsentrum (posisie II-2).

Hierdie KMR-gegewens stem goed ooreen met dié van die




verwante monasetaat (plaat 14) verkry via die LiAlH) reduks
sie van maesopsintetrametieleter (Verwys par. 3.8, vergelyk
plate 14 en 46, asook tabelle A en K).

In C.D, toon'die KMR-spektrum (plaat 47, tabel K) weers
eens die AB-sisteem, toegeskryf aan die bensielprotone van
.die boonste eenheid.

Op grond van bogenoemde spektrometriese getuienis word

struktuur 151 vir die asetaat bevestig.

3.27 (¥)-Isozeyherin

Uit dieselfde fraksie (RF 0.45, 2% asynsuuroplossing)
waaruit (t)—zeyherin tydens papiefchromatografiese skeiding
geisoleer is, is na dimetieisulfaat metilering en DLC-skei=
ding (benseen:': asetoon — 8 : 2, v/v) m verdere wit, kris=
tallyne, opties onaktiewe verbinding, spt 2&0.60, verkry.
Die opbrengs is ca. 0.19% van die totale metanolekstrak.

Voigens akkurate massabepalings is die molekuldre for=

mule van die O-metieleter op C vasgestel, ooreen=

3773611
stemmend dus met dié van (t)—hepta-g—metielzeyherin.
IR-spektra toon, in ooreenstemming met dié van die O-

metieleter van zeyherin, n intense CO-strekkingsvibrasie

(1715 Sm—l), tiperend van 'n vyflidring karboniel=




groeptl 37,175,176

Die KMR-spektrum (plaat 48, tabel I) in CDCIB van die

O-metieleter toon merkwaardige ooreenkoms met die van (t)-

hepta-O-metielzeyherin en verskil slegs ten opsigte‘van re=
latief klein chemiese verskuiwings (sien vergelykings in
tabel I). Die teenwoordigheid van twee AA'BB'—sisteme, aéook
twee meta-gekoppelde doeblette en 'n eenprotonsingulet in die
hoér veld arbmatiese gebied (soortgelyk as by hepta-0O-metiel=
zeyherin) laét toe vir m interflavonoiedbinding tussen een
van die heterosikliese ringe of die g-posisie (bensiel) en
m A-ring in die 5- of 7-posisies, Op 'n soortgelyke wyse as
by hepta-0O-metielzeyherin ondergaan alle fenoliese metoksi=
groepe n relatief groot chemiese verskuiwing na hoér veld
ten opsigte van die alifatiese metoksigroep met die by=

voeging van C D, oor konsentrasiegebied 10 — 60% tydens

die afname van spektra in CDC1l Die verskuihings dui aan

3"
dat elke metoksigroep begrens word deur n orto-proton en
skakel die 5-posisie op 'n A-ring as 'n koppelingspunt aldus
uitlu2’206; Soos in die geval van zeyhérinheptaég—metieleter
word-die oorblywende doeblet van 'n AB-sisteem (oorvleuel deur
metoksiseine in CDClB) deur die C6D6 byvoeging ontbloot
(plaat 49, tabel I).

Die fragmentasie (skema 26, tabel 26) wat parallel
aan dié van zeyherinhepta-0O-metieleter verloop (sien verge=
1vkings in skema 26 en tabel 26) en na twee opeenvolgende
m/e 121 verliese (g—metoksibensielradikale) vanaf die moe=
derioon 'n fragment m/e 414 lewer (verwys par. 3.24) skakel
die aébensielposisié as 'n bindingspunt uit en dui, in same=

hang met die KMR-gegewens, op n I-2,II-7-interflavonoliedbin=

ding identies aan dié by hepta-0O-metielzeyherin.
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Uit hierdie noue ooreenkoms ontstaan die vermoede dat
hepta-~0O-metielzeyherin en sy isomeer diastereo- of rotasie-
isomere is aangesien beide dieselfde interflavonoiedbinding
besit.

Afname van KMR-spektra van O-metielzeyherin met tempe=
ratuurverhoging, toon geen verandering in die spektrum oor 'n
reeks temperature (ca. 25 - 750) nie. Verhitting van beide
isomere vir een uur by 1500 in sikloheksanoon toon geen vers
anderiﬂg in die RF—waardes in die sisteem wat hulle skei
(benseen : asetoon - 8 : 2) nie. Hierdie waarnemings skakel
rotasie-isomerie met redelike sekerheid uit.

Dieselfde struktuur as zeyherin en sy O-metieleter word
dus aan isozeyherin en sy O-metieleter toégesé (148a en b).

Aangesien beide die hepta—g—metieletérs twee chiraal=
sentra besit (rotasie-isomere om die intermolekul&re bin=
ding uitgesluit) kan dit as 'n totaal van vier diastereo-iso=
mere as twee pare enantiomere bestaan. Laasgenoemde is be=
vestig uit die gebrek aan optiese aktiwiteit (SD-kurwes) van
beide zeyherin en isozeyherin Se hepta-O-metieleters.

Die relatiewe- en absolute konfigurasies van beide enan=
tiomere pare, tewete zeyherin- en isozeyhérinhepta—Q—metiel:
eter, is onbekend.

Die volgende stel die vier moontlike diastereo-isomere

vir hierdie verbindings as twee enantiomere pare voor:




Geen voorspelling kan egter gewaag word aangaande wat=
ter enantiomere paar (¥)-zeyherin of (¥)-isozeyherin voorstel

nie.

Konformasie analise

In die geval van hepta-O-metielzeyherin en -isozeyherin
dui konformasie'analise dat die nie-ekwivalente protone van
die metileensein van die "boonste" eenheid ontskerm word
(vt 5.90, 6.43; J=14.0 Hz en 1 6.05, 6.50; J=14.0 Hz onderskei=
delik) vanwedé hul nabyheid in verhouding tot Of die II-6-me=

toksisuurstof Of die heterosikliese suurstof. In beide pare

enantiomere 18 die breé& metileen- en die II-2-metoksiseine




van die terminale eenheid verwyder.van enige skermende of
ontskermende invloede en verskyn hul dus in posisies (T 6.88
en 6.75 en t 6.89 en 6.70 vir zeyvherin- en isozeyherinhepta-
O-metieleters onderskeidelik) wat ooreenstem met dié van

maesopsintetra-O-metieleter (1 6.87 en 6.70).

3.28 (%¥)-Berchenin en (f)—isoberchenin.{II—2,I—h',II-4,II—4',

I-5,IT-6,I-7-heptahidroksiflavanoon [I-B,II—ﬂ 2-bensiel=

bensofb]furan—B(?H)—oon} (1L52a)

Uit die fraksie Ry 0.30 (2% asynsuuroplossing, v/v) is,
na dimetielsulfaatmetilering, n wit, kristéllyne verbinding,

spt 249.3°, (ca. 0.5% van die totale metanolekstrak), R, 0.23

F
(benseen : asetoon - 8 : 2, v/v), rooi met H,S0),-CH,0, wat
volgens die KMR-spektrum, 'n ongeveer gelyke mengsel van twee

verwante verbindings is. Die molekulére formule van die

O-metieletermengsel is deur massaspektrometrie as CB7H36011

Mt 656 bepaal, identies aan die hepta-0O-metieleters van die
zeyherins,.

Aanvanklik kon geen skeiding van die twee O-metieleters
verkry word nie, en is die mengsel as sulks gereduseer en
asetileer (verwys par. 3.29). Benseengeinduseerde metoksi=
verskuiwings op die mengsel toon dat alle fenoliese metoks=
sigroepe na hoér veld verskuif.en dat slegs een metoksigroep
nie 'n reléfief groot verskuiwing ondergaan nielu2’206. Dit
dui dat elke fenoliese metoksigroep orto tot 'n proton geplaas
is. Dit kan dus aangeneem word dat wat vir die mengsel geld
desgelyks van toepassing op die individuele komponente is.

Skeiding tussen die twee O-metieleters is egter uit=

eindelik verkry in n 1,2-dichloroetaan, etielasetaat, ase=

toon- 85 : 5 : 10 (v/v) sisteem (vier ontwikkelings) wat




twee verbindings, R_ 0.47 en 0.35, spte 250.3 en 257.1o on=

F
derskeidelik, lewer. Aan hierdie twee verbindings is die
benamings O-metielberchenin en -isoberchenin respektiewelik
gegee.
Die IR-spektra van beide eters toonldie karakteristieke
CO-strekkingsvibrasies vir 5- en 6-ledige ringe (1710 en
1690 sm—l onderskeidelik, plaat 108 vir hepta-O-metielber=
chenin) wat goed vergélyk meét die spektra van maesopsintetra-
O-metieleter (1710 sm—l) en 2,3-trans—aromadendrintetra-g-
metieleter (1685 sm—l). Dit laat die vermoede ontstaan dat
beide 'n 5- en 6-ledige ringsisteem in elk van die twee O-
metieleters teenwoordig is. |
Die KMR-spektra (Q—metielberchenin, plaat 50 en -iso=
berchenin, plaat 51, beide tabel L) toon in 'n sekere mate 'n
ooreenkoms met dié van die twee zeyherinhepta-0O-metieleters
(plate 40 en 48, tabel I) en lewer in beide gevalle bewys dat
die terminale eenheid van die twee bercheninmetieleters uit
tetra-0O-metielmaesopsin bestaan na aanleiding van die teen=
woordigheid van metileen- en alifatiese metoksigroepe. Die
KMR-spektra van beide toon,.soos in die geval van die twee
zeyherinhepta-0O-metieleters, twee AA'BB'—sisteme sowel as
drié protone (h een- en tweeprotonsingulet) in die hoér
veld aromatiese gebied. Dit dui, in samehang met die feit
dat alle fenoliese‘metoksigroebe in beide hepta-O-metiel=
berchenin (plaat 52, tabel L) en -isoberchenin (plaat 53,
tabel L) gedurende C6D6—byvoeéings na hoér veld verskuif,
daarop dat dieselfde tipe interflavonoiedbinding teenwoor=
dig is as by die twee zeyherins. (Die vermoede is deur MS

bevestig, sien later). Die somtotaal van elf aromatiese

protone en die feit dat alle fenoliese metoksigroepe verskuif,




plaas een bindingspunt in die 7-posisie van die terminale

A—ring, soos by die zeyherin-O-metieleters. Die spektra van
beide berchenineters toon verdef, in ooreenstemming met dié
van die zeyherin-O-metieleters, ses fenoliese en een alifa=
tiese metoksigroep.

| n Opmerklike verskil in die KMR-spektra van die ber=
chenin- en éeyherin-g-metieleters is egter dat die AB-sis=
teem doeblette opmerklik na laer veld 1& (1 4.12 en 5,34
teenoor 5.90 en 6.43 vir hepta—Q-metielberchehin en -O-metiel=
zeyherin onderskeidelik) aanduidend dat minstens een van

die protone met suurstoffunksie geassosieer is.

'n Tweede opvallehde verskil is dat die koppelingskon=
stante by bogenoemde "héterosikliese" Aﬁ—siéteem kleiner is
és.die in die geval van die O-metielzeyherins (12.0 Hz in
vergeiyking met 14.4 Hz). Eersgenoemde stem goed ooreen met
3-gesubstitueerde flavanoon strukture (J =10.0 Hz vif te=

2,3

1
tra-Q—metielaromadendrin, =12.0 Hz vir 4 ,5,7—tri—9—me=

J2,3
tielaromadendrin en J=12.0 Hz vir O-metielbiflavonoiede be=
staande uit flavanoonéenhede70)nen dui op 'm trans-diaksiale
rangskikking van die I-2- en I-3-protone.

Die chemiese verskuiwings van die heterosikliese protone
(boonste eenheid) van beide die hepta—g—métielberchenins is
in goeie ooreenstemming met die biflavonoied, GB-l-hepta-0-

metieleter, berei deur Jackson et al.7o,<wat 'n flavanoon as

boonste eenheid bevat (sien tabel hieronder).
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H2 H3
GB-1l-hepta-O-metieleter 4.38(d) | 5.41(d)
Bercheninhepta-0-metieleter h.12(d) | 5.34(d)
Isobercheninhepta-O-metieleter | 4.33(d) | 5.53(d)

J =12.0 Hz

Op grond van bogenoemde argumente is struktuur 152a

aan beide berchenin en isoberchenin toegeken.

as R=H

b: R=Me

Verdere bevestiging van die boonste- en terminale een=
hede sowel as die bindingspunt aan die boonste eenheid is
uit die MS (skema 30, tabel 30) van die hepta-O-metieleter
(152b) Vaﬁ beide berchenins verkry (sien verkorte skemé hier=
onder) wat 'n prominente RDA-verlies sowel as verlies van n

E—hetoksibensielradikaal toon, alhoewel laasgenoemde verlies

nie noodwendig uit n fetra—g—metielmaesopsineenheid ontstaan
nie, maar moontlik ook uit m flavanoon70 (vergelyk MS-gege=

) ' .
wens van tetra-0O-metielaromadendrin en L y5,7-tri-O-metiels=




aromadendrin, skemas 17 en 18 onderskeidelik).

MeO

152b m/e 656 (4.8; 1&.3)x m/e 476 (100%)

RDA-tipe
splyting

+
CH OMe
2

m/e 121 (62.9; 92.4)

m/e 355 (78.8; 94.5) m/e 313 (10.3; 27.3)

E . . . . . . .
Relatiewe intensiteite van O-metielberchenin en -isober=

chenin onderskeidelik aangedui.

Die aangeduide fragmente, tesame met die C6D6¥geindu=
seerde verskuiwings, bevestig die I-3,II-7-binding en skakel
die oq-posisie (bensiel, terminale eenheid) as 'n bindingspunt
uit. |

In die geval van hepta-O-metielberchenin, toon die KMR-

‘spektrum (plaat 50) die metileengroep as die verwagte doeblet
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van doeblette in teenstelling met dié van hepta—Q—metieliso:
berchehin (breé singulet, plaat 51) alhoewel beide langs n
chiraalsentrum geleé 15174. In 1aasgenoeﬁde geval resoneer
die alifatiese metoksigroep by relatief hoér veld (1 7.03)
in vergelyking met dié van maesopsintetra-0O-metieleter
(v 6.71).

Beide isomere is-bpties onaktief. Verhitting van die
isomere vir 1% uur by 150O in sikloheksanoon.toon geen ons
"derlinge omskakeling nie (DLC—gekontroleer) sodat rotasie-
isomerie blykbaar uitgeskakel is.

Die seslid heterésikliese ring is vyfpuntkoplanér ("so:
fan konformasie)-en dus met J2,3=12.0 Hz aanduidend wvan 'n
trans-diaksiale oriéntasie ﬁit die Karplus-verhoudingzos, is
die 2-feniel- en 3-flavonoled substituente beide ekwatoriaal.

Hierdeur word die moontlikheid van agt diastereo-isomere
By die berchenins (drie chiraalsentra, rdtasie—isomerie om

die interflavonoiedbinding buite rekening gelaat) tot vier

gereduseer wat deur elk van die twee berchenins as 'n enan=

tionere paar verteenwoordig word. Hul word as volg voorgestel:
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Aangesien beide berchenins 'n laer R_,-waarde as die zey=

F
herins tydens papierchromatografie toon (RF 0.30 teenoor 0.45,
2% asynsuuroplossing, v/v), volg dit dat eersgenoemdes moont=

1ik 'n relatief meer planére struktuur in geheel as die zeyhe=

rins besit.

3.29 Kaliumboorhidried reduksie van-(t)—hepta-O—metielber=

207

chenin — isobercheninmengsel

Verdere bewys dét die terminale eenheid by beide berche=
ﬁinhebta-g;metieleters uit maesopsintetra-g-metieletér bestaan,
is verkry deur feduksie onder toesfande soortgelyk aan dié van
hepta-0-metielzeyherin (verwys eksperimentéel).

Die IR-spektrum van die reduksieproduk van die diastereo-
isomere mengsel toon die aanwesigheid van slegs n 6-lidring
CO-strekkingsvibrasie (1685 sm'l) aanduidend dat slegs een CO-
funksie, vermoedelik die van die 5-1idring, soos in die geval
van hepta-0-metielzeyherin, die onderste eenheid, gereduseer
is. Hidroksifunksie word by 3450 — aangédui.

Die Vermoede dat slegs een karbonielfunksie gereduseer is,
bevestig deur MS wat 'n toename van twee eenhede, in vergelyking
- met die uitgangstof, toon. _

Die KMR-spektrum (plaat 54, tabel M) toon die II-3-proton
by 1 4.88 as n singulet.‘HierdieAwaarde stem goed ooreen met
die LiAth reduksieproduk van maesopsintetra-0O-metieleter waar
die B—proton as m singulet by <t 4,82 resoneer (plaat 13). Die
hidroksielproton (bevestig deur asetilering, plaat 56) reso=
neer by 1 5.00. Die KMR-spektrum in C6D6 (plaat 55, tabel M)
toon dat alle fenoliese metoksigroepe na relatief hoér veld
verskuif.

Die MS van die reduksieproduk (skema 31, tabel 31) beves=

tig dat slegs die terminale karbonielgroep gereduseer is met




die lewering van die volgende prominente brokstukke:

MeO 0
H
: C=0

MeO

m/e 181 (23.2%) OMe

m/e 478 (100%)

Die feit dat die karbonielgroep vah ring I-C nie redu=
seer nie kan waarskynlik aan steriese verhindering tewyte
wees, moontlik veroorsaak deur die gesamentlike effek van
die I-5- en II-6-metoksigroepe of die I—3—f1avonoielsubsti$
tuent van ring I-C. |

Op grond van bogenoemde gegewens isAdie struktuur 153

aan die reduksieproduk wvan die hepta-0-metielberchenin —

isobercheninmengsel toegesé.

xSlegs 28:3S vorm aangedui
‘ Verdere bewys van die struktuur van die alkohol (153)
is verkry deur asetilering..

Die IR-spektrum (plaat 109) toon die afwesigheid van




die hidroksifunksie terwyl die asetéat- en 6-lidring karbo=
nielstrekkingsvibrasies by 1740 en 1680 sm™ ! onderskeidelik
voorkom.

Monasetilering word bevestig deur die MS wat 'n toename
van 42 eenhede toon (skema 32, tabel 32).

Die KMR-spektrum (plaat 56, tabel M) toon n enkele ali=
fatiese asetoksisein (T 7.87) terwyl die hidroksielproton
afwesig is. Die II-3-proton (< h.lj) ondervind relatief nie
so n groot ontskerming as in dié geval van die monasetaat
analoé van maesopsintetra—g—metieleter‘(T 3;80)Ien hepta-0-
metielzeyherin (1t 3.,90) nie. m Opmérklike verskil is dat
1aasgenoeﬁde twee anaioé die metileensein (terminale eenheid

in die geval van die zeyherinanaloog) as n doeblet van doe=

blette resoneer en as breé singulette in die geval van die

138

II-3-0O-asetiel-hepta-0O-metielberchenin — isoberchenin mengsel.

Struktuur 154 vir die monasetaat volg uit bogenoemde ge=

gewens.

xSlegs 2S:3S8 vorm aangedui

Die verkryging van die monasetaat bevestig die enkele

hidroksigroep in die alkohol (153) en gevolglik dat slegs een
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karbonielgroep in die oorspronklike bercheninhepta-0O-metiel=

eter.mengsel met kBHh gereduseer is.

Konformasie analise

Dit is opvallend dat die KMR-spektra van berchenin-
en isobercheninhepta-0O-metieleter in CDCl3 chemiese verskui=
wing van die II-2-metoksi- en metileenfunksies aandui [ber:
-chenin - 6.85 en 6.92, 7524 (J=14.4 Hz) en isobercheninhep=
ta-g—metieletér 7.03 en 6.93],re1atief tot dié van tetra-0-
metielmaesopsin (6.70 en 6.87).

Konformasie analise toon dat wanneer die A- en C-ringe-
vaﬁ beide die boonste en terminale eenhede'die verwagte pla=
nére konfofﬁasie inneem (I-B-flavonoielbinding ekwatoriaai)
die metileengroep van die terminale eenheid in die nabyheid
_Qan die protone van die I-B-fenielgroep kan 1& en dat een van
die twee'pfotéﬁe aldus sterk ontskerm kan word in die geval
van[_g§(I);‘2§(I);-gB(II)] of [gB(I); QB(I); g§(II)] Konfors |
masies.

In die ge?al'vén die diastereoisomere met[:§§(I); 2§(i);
§§(II)Jlen [EB(I); QB(i); EB(II)] konformésies;is die IX-2-
metokéigroep weer in 'n voordelige posisie vir skerming langs
die I-B-fenielgroep vén'die metielprotone-soos in die geval
van beroheﬁinhepta-g—metiéleter (51 + 0.18). Die chemiese ver=
gkuiwings stem dus ooreen met die voorgestelde konformasies
[2s(1)5 3s(1)5 2R(IT)] of [ 2R(I); 3R(I); 2S(IT) ] en [2R(I);
3R(T); 2R(II)] of [28(1); 3S(I); _2§(II)]_vir berchenin- en

isobercheninhepta-0O-metieleter.




. ] 1
3.30 Neoberchenin en isoneoberchenin {II—2,I—h L,IT-4,IT-4

I-5,IT-6,I-7~-heptahidroksiflavanoon [ I-3,II-5] 2-bensielben=.

so[b]furan—ijH)—oon} (155a)

Uit dieselfde fraksie as berchenin en isoberchenin (RF
0.30 in 2% asynsuuroplossing, v/v) is na metilering met di=
-metielsulfaat 'n amorfe mengsel verkry. Verdere DLC-skeiding
(l,2—dich1ooretaan-etielasetaat, 95:5, v/v, sewe ontwikkelings)
lewer twee amorfe, opties onaktiewe verbindings, beide rooi

met HZSOA-CHZO’ R_ 0.36 en 0.30, onderskeidelik O-metielneo-

F
en -isoneoberchenin genoem. Die molekulére formule, CB7H36011
(akkurate massabepaling) is identies aan dié van die O-metiel=
eters van die zeyherihs, berchenin en isoberchenin en dui op
n biflavonoiedstrukfuur.

IR-spektra (plaat 110 vir O-metielneoberchenin) van beide
eters toon, soos by hepta-0O-metielberchenin en -iscberchenin,
CO-absorpsié by 1710 en 1680 sm—l, tiperend van vyf- en ses=
ledige ringe sodat die verbindings moontlik verwant is aan
iaasgenoémdes. Verdere‘bevestiging van n verwantskap is uit
die MS van die twee Q—metieleters verkry wat identies is aan
dié van berchenin=- en isobercheninhepta-0O-metieleter (sien
latéf). | |

Die KMR-spektra van neo- en isoneoberchenin-0O-metieleter
(plate 57 . en 58, tabel L) stem goed ooreen, behalwe vir rela=
tief klein chemiese vefskuiwings (sién vergelyking in tabel L),
met die van béfchenin— en isobercheninhepta-O-metieleter en
toon eweneens twee AA‘BB'-sisteme en n een- en tweeproton=
singulet aanduidend van 'n interflavoniedbinding tussen hetero=
sikliese- en A-ringe. Die.aanwesigheid van ‘n ”Heterosikliese"
VAB;sisteem, J=12.0 Hz in beide spektra (vergelykbaaf met te=

tra-Q-metiel-2,3-trans-aromadendrin en hepta-0O-metielberche=




nin en -isoberchenin, tabelle E en L onderskeidelik) dui dat

een van die protone met suurstoffunksie geassosieer is. Ses
fenoliese- enAeen alifatiese metoksigroepe verskyn in beide
spektra sowel as n verbrede metileensein.

Hierdie gegewens pas in by 'n flavanoonstruktuur wat in
die 3-posisie aan n terminale eenheid, tetra-0O-metielmaesop=
sin, in die 5- of 7-posisie gebonde is.

‘Die bindingsposisie aan die A-ring van die terminale
eenheid is in posisie vyf bepaal deurdat een van die feno=
vliese»metoksigroepe nié n relatief groot chemiese verskui=-
wing na hoér yeld ondergaan ﬁet die afname van KMR-spektra
‘in C6D6 (plate 59 en 60 vir hepta-0O-metielneo- en -isoneober=
chenin onderskeidelik, tabel L) nie.:Dit is in teenstelling
met die hepta-0O-metieleters van berchenin en isoberchenin
waar alle fenoliese metoksigroepe na hoér veld verskuif en
dui dat een fehpliese.metoksigfoep nie in 'n posisie orto tot
'n proton is niei Ditlskakel die'7—posisie as 'n bindingspunt
uit en dui op posisie vyf as bindingspunt aan die terminale
A-ring.

Die gegewens dui op struktuur 155b.
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Alhoewel die MS-fragmentasie (skema 33, tabel 30)
parallel verloop aan dié van berchenin- en isobercheninhep=
ta-O-metieleters (sien vergelyking in tabel 30 en vergélyk
skemas 30 en 33) kan dit nie uitsluitsel gee oor die inter=
'molekulére'binding nie,(I—B,II—5 of II—7), maar ondersteun
dit, in samehang met die KMR-gegewens, die voorgestelde struks=
tuur en voorsien Qerdere béwys van die I-3-bindingspunt met
lewering van die basispiek, m/e 476, vanaf die moederioon
deur 'n ﬁDA-splyting, kenmerkend van flavanone (sien verkor=
te skema; vergelyk aromadendrintetra-O-metieleter en naringes=

nintri-O-metieleter, skemas 17 en 24 onderskeidelik).

OMe

m/e 656 (22.9; L6.4)™

RDA

MeO 0

MeO

m/e 180 (3.7; 5.3) . m/e 476 (L00%)
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CH 6Me
2

m/e 355 (84.9; 97.1) m/e 121 (90.1; 99.6)

*Relatiewe intensiteite van hepta-0-meétielneo- en -isoneober=

chenin onderskeidelik aangedui.

Verlies van die p-metoksibensielradikaal (m/e 476 -
355) sluit, tesame met die teeﬁwoordigheid van die metileen=
funksies in die KMR-spektra die a—bosisie (bensiél) as n kop=
pelingspunt uit.

Aangesien beide monsters opties onaktief is en geen on=
- derlinge omskakeling by ca. 150° (volgens DLC) verkry word nie,
kan rotasie-isomerie met redelike sekerheid uitgeskakel word.

Soos in die geval van berchenin- en isobercheninhepta-0-
metieleters (verwys par. 3.28), is die heterosikliese 6-lid=
ring vyfpunt koplanér ("sofa" konformasie) en dui die koppe=

lingskonstante J, ,=12.0 Hz op 'n trans-diaksiale orié&ntasie

2,3
08

volgens die Karplus—verhouding2 . Die 2-feniel- en 3-flavo=

noiledsubstituente is dus beide ekwatoriaal.

Desgelyks as by berchenin en isoberchenin (drie chiraal
sentra elk, rotasie-isomerie om interflavonoiedbinding buite
rekening gelaat) verminder die vasgepende trans-konfigurasie

van die boonste eenheid die aantal diastereo-isomere van agt

na vier wat deur neo- en isoneoberchenin as twee enantiomere
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pare verteenwoordig word. Hul kan as volg voorgestel word:

OH

OH

Die laer RF—waardes van al vier die bercheninisomere ten
opsigte van die twee zeyherinisomere tydens papierchromato=
grafie (RF 0.30 teenoor 0.45 in 2% asynsuuroplossing, v/v) dui

weereens op n moontlike relatief meer planére struktuur vir

eersgenoemdes.

Konformasie analise

Konformasie analise met behulp van modelle toon dat die
I-3,II-5-binding, die metileen- en die II-2-metoksiprotone
van die "terminale" tetra-0O-metielmaesopsiheenheid oénskyn=

1lik verwyder is van enige sterk skermende of ontskermende ef=




fek in alle konformasionele posisies. Dit verklaar moont=
1ik waarom hierdie seine in relatiewe "normale" posisies
voorkom (neoberchenin-, 1 6.89 en 6.79, en isoneoberchenin=
hepta-C-metieleter, 7 6.94 en 6.82) tot die van maesopsins=

tetra-O-metieleter (v 6.87 en 6.70) self.

3.31 (¥)-Laktoon A en -B £II-3,I-4,I—A',11-4,11-4',1-6,11-6-

heptahidroksi-2-bensielbenso[bl] furan-3(2H)-oon[I-2,II-7]2(2H)-

oon } (156a)

- Uit dieselfde fraksie op papier (RF 0.45, 2% asynsuurop=
lossing, v/v) waarin die zeyherins voorkom, is na metilering
met dimetielsulfaat en DLC-skeiding (benseen, etielasetaat —

7:3), 'n amorfe wit produk, spt 257.50, R. 0.29, persbruin

F

met stoh—CH 0 verkry. Na verdere DLC-ondersoek (1,2-dichloors=

2
etaan, asetoon — 95:5, vyfmaal ontwikkel) van beide die kris=
talle en moederloog is twee wit, amorfe vaste ;towwe RF 0.41
en 0.48 verkry, onderskeidelik die O-metieleters van laktoon
A en B genoem. Beide is volgens akkurate massabepalings bi=
flavonoiede M' 656 en struktuurisomeries aan die O-metiel=
zeyherins en -berchenins, 037H36011:

Opvallend van die IR-spektra (plaat 111 vir die O-metiel=
eter van laktoon A) is dat benewens die tipiese 5-lidring CO-
strekkingsvibrasies (1710 Sm—l), 'n verdere CO—aBsorpsie by
18C8 sm_1 voorkom, kenmerkend van 'n BY¥-onversadigde ¥-lak=

n209,210,211 " iy gui daarop dat m 5-lidring soos by

too
tetra-0O-metielmaesopsin sowel as 'n 5-lidlaktoonring teen=
woordig is.

Vanweé die bevinding dat uit die dimetielsulfaatmetile:v
ring van maesopsin tesame met tetra-O-metielmaesopsin die

a-metoksichalkoonanaloog as neweproduk ontstaan (sien later),

is dit moontlik dat laktoon A en -B vanaf die zeyherins kan




ontstaan waar die terminale eenheid ringopening gevolg deur

bensielsuuromskakeling onder die metileringstoestande as volg

kan ondergaan:

HO OH HO o

R=kumaranonieleenheid




Die KMR-spektrum (plaat 61, tabel I) van laktoon A se O-

metieleter is in goeie ooreenstemming met dié van die zey=
herinhepta-0-metieleters en toon ses aromatiese en een
alifatiese metoksiseine. 'n AB-sisteem by hoé veld (T 5.54
en 6.58, J=14.0 Hz), soos by die O-metielzeyherins, tesame
met n aromatiese meta-gekoppelde AB-sisteem (3.77 en 3.98,
J=2.0 Hz) en 'n singulet (= 4L.02) laat die‘gedagte ontstaan
dat die boonste eenheid en dieé interflavonoiedbinding (be=
vestig deur benseengeinduseerde verskuiwings uitgevoer op
die twee O-metieleters voor herskeiding) dieselfde is as by
die O-metielzeyherins.

Twee opvallende verskille in vergelyking met die spektra
van die zeyherin-O-metieleters is egter te bespeur. Weens die
aanliggende chiraalsentrum verskyn n tweede metileensein as n
doeblet van doeblette (v 6.78 en 7.05, J=14.0 Hz). Die opval=
lendste verskil is egter by die twee AA'BB'-sisteme waarneems=
baar waar een van die lae veld doeblette aansienlike skerming
ontvang (1 3.26) in vergelyking met n verwagte waarde laer as
ca. 1 2.90, |

Aangesien die boonste eenheid dieselfde is as by die O-
metielzeyherins, volg dit uit die IR-spektra dat die onderste
eenheid 'n B,K—onversadigde'X—laktoon heterosikliese eenheid
besit.

Hierdie voorstelling verklaar moontlik die abnormale

1 .0 N N ] 1
-sisteme deurdat die II-2 - en II-6 -

1
voorkoms van die AA BB
protone geskerm word deur die effek van die magnetiese aniso=
tropie van die karbonielgfoep van die laktoonring (modelle).

Op grond van bogenoemde spektrometriese bewyse is struks

tuur 156b aan die hepta g-metieleter van die laktoon A toe=

geken.



Alhoewel massaspektrometrie (skemé 34, tabel 33) nie die
laktoonring direk kan bevestig nie, korreleer dit wel met die
struktuur (156b) en verloop met enkele uitsonderings feitlik

parallel aan dié van die O-metielzeyherins. 'n Opvallende vers
skil is egter die veriies van metanol vanaf beide die moeder=
lioon en basispiek. (Dié verlies is nie waargeneem by tetra-O-
metielmaesopsin en sy 7-broom- en 7-metielderivate en by die

fragmentasie van die zeyherinhepta-O-metieleters nie.) Die
basispiek word, soos by die' zeyherin-O-metieleters, verkry
deur B-metoksibensielradikaalverlies vanaf die moederioon

(boonste eenheid).

'n Verdere prominente fragment m/ e 193, 18.2% kom voor

terwyl dit afwesig is by die zeyherineters.




m/e 193; 18.2%

Bogenoemde fragment word verkry deur aanvanklike horison=
tale splyting gevolg deur p-metoksibensielradikaalverlies en
waterstofoordrag uit die boonste eenheid.

Opvallend’ié die splyting van die 1aktoonring na p-metok=
sibensielradikaalverlies vanaf die moederiéon, met lewering
van die prominente fragment m/e 371, 60.4% gevolg deur kool=

stofmonoksiedverlies:

m/e 371; 59.7%

e

MeO

.d

MeO

m/e 343; 7.1%

Die KMR-spektrum (plaat 62, tabel I) van die C-metieleter

van laktoon B (RF 0.48; 1,2-dichlooretaan — asetoon, 95:5,
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v/v, vyfmaal ontwikkel) is in goeie ooreenstemming met dié van
die hepta-0O-metieleter van laktoon A. Die twee AA'BBl—sisteme
oorvlieuel mekaar egter (hodr veld gedeelte) terwyl die meti=
leensein (onderste eenheid) as n breé singulet verskyn omdat
die protone nie ekwivalent is weens die naasliggende chiraal=
sentrum; Behalwe vir klein chemiese verskuiwings is al die an=
der elemente van die O-metieleter van laktoon A teenwoordig.

Die fragmentasie (skema 34, tabel 33) verloop parallel
aan dié van laktoon A se O~-metieleter en toon slegs klein vers
skille in die relatiewé intensiteite. Derhalwe word struktuur
156b ook aan die O-metieleter van laktoon B toeges&.

Aangesien beide verbindings twee chiraalsentra besit (ro=
tasie om die interflavonoiedbinding buite rekening gelaat aans=
gesien geen omskakeling na die termodinamiese minder stabiele
vorm by ca. 150O verkry is, is vier diastereo-isomere vorms
moontlik. Aangesien beide die O-metieleters van die laktone
opties onaktief is, verteenwoordig~hullé die vier diastereo-
isomere as twee pare enantiomere. Die relatiewe- en absolute
konfigurasie van beide enantiomere pare is onbekend, maar word

as volg aangedui, alhoewel hul nie spesifiek aan laktoon A of

B toegesé kan word nie:




Daar dien op gelet te word dat beide die laktone waar=

skynlik nie natuurprodukte is nie, maar moontlik neweproduks=

te wat tydens dimetielsulfaat metilering ontstaan.

Konformasie analise

Konformasie analise met behulp van Dreiding modelle dui

aan dat die ontskerming van die -CH_,-protone van die "boonste"

2
eenheid (1 5.54 en 6.58, en 5.70 en 6.58, J=14.0 Hz vir die
O-metieleter van laktoon A en -B onderskeidelik relatief tot
Gie van tetra-QO-metielmaesopsin, % 6.87) tewyte kan wees aan
die nabyheid van Of die II-6-metoksi- 0f die heterosikliese
suurstof waar die II-A- en ITI-C-ring reghoekig of naastenby
reghoekig is met die ooreenstemmende I-A- en I-C-ringe. Die
differensiéle ontskerming, tewyte aan die aangrensende chi=
raalsentrum, word moontlik beklemtoon deur die nabyheid wvan
bogenoemde twee suurstowwe.

In die geval van die hepta-O-metieleter van laktoon A
is dit opvallend dat die relatiewe chemiese verskuiwings van
die —CH2—protone van die terminale eenheid (bensofuran-2-oon=
eenheid) aansienlik is, At 0.27, J=14.0 Hz, in teenstelling
met dié in laktoon B hepta—g-metieleter,zkr 0.16, J=14.0 Hz

(beide ten opsigte van hepta-O-metielzeyherin). Die rede vir
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die verskil tussen die twee pare enantiomere is nie duidelik

uit konformasie analise nie.

3.32 (¥)-Rhamnin{g,TT-2 ,I-4 ,TI-4,T7-4 ,T-5,IT-6 ,I-7-okta=

)
hidroksiflavanoon {I-3,II-3 ] -trans-chalkoon} (157a)

Die fraksie na papierchromatografie (RF 0.30, 2% asyn=

suuroplossing, v/v) lewer na dimetielsulfaat metilering 'n

amorfe, thles onaktiewe b1flavon01ed-9—met1eleter, 038H38011’
Mt 670, volgens akkurate massabepaling, Ry O.44 in 1,2-di=
chloroetaan, asetoon — 9:1 (V/v), drie maal ontwikkel. Die

O-metieleter toon 'n vaalbruin kleur met HZSOM_CHZO'

Die IR-spektrum (plaatAllz) besit CO-strekkingsvibrasies
by 1678 sm™' met m skouer by 1662 sm™ T terwyl geen absorpsie by
1710 sm™* (tiperend van vyfledige ringe) teenwoordig is nie.
Eersgenoemde twee strekkingsvibrasies is in goeie oofeenstem:b
ming met die van flavanone en kohvensionele— sowel as a—metbkz‘
sichalkone onderskeidelik. Dit, tesame met die massa (M+ 670)
lei tot die vermoede dat die verbinding moontlik uit n flava=
noon gebonde aan n g-metoksichalkoon, bestaan.

Die KMR-spektrum in CDCL, (plaat 63, tabel N) van die O-

3
1 1

metieleter (157b) toon twee AA BB -sisteme aanduidend van twee

P-gesubstitueerde fenielsisteme terwyl 'n "heterosikliese" AB-

sisteem (7t 4.10 en 5.39, J=12.0 Hz) dui op die 2- en 3-protone

van 'n flavanooneenheid wat op C, gesubstitueerd is. Die spek=

3
trum toon agt metoksigroepe met fenoliese of enoliese karaks=
ter, terwyl die afwesigheid van 'n alifatiese metoksigroep en
'n breé éingulet of 'n hoé veld AB-sisteem opmerklik is. In die.
hoér veld aromatiese gebied verskyn 'n meta-gekoppelde AB-sis=

teem (1t 3.83 en 3.87, J=2.0 Hz) wat n eenprotonsingulet (¢ 3.84)

oorvleuel, tiperend van A-ring protone en aanduidend dat een

van die A-ringe by die interflavonoledbinding betrokke is.
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Bogemelde saam met die teenwoordigheid van n addisionele (aro=
matiese) proton as 'n singulet (t 3.78) bevestig die vermoede
dat die okta-0O-metieleter moontlik uit 'n flavanoon as boonste
eenheid vanuit posisie I-3 aan n g-metoksichalkoon se A-ring
as onderste eenheid kan bestaan.

Die spektrum in C6D6 (plaat 64, tabel N) in verhouding
tot dié in CDC1, (plaat 63, tabel N) toon dat twee metoksi=
groepe in C6D6 oplossing nie na relatief hoér veld verskuif
nie, tewete 'n g-metoksigroep (sien KMR-spektrum van a,2',h,h|,
6'—pentametoksi—trans~chalkoon‘in C6D6’ plaat 17) en m feno=
liese metoksigroep sonder n proton in die orto-posisie. Dit
laat toe vir 'n bindingspunt aan 'n a—metokéichalkoon as onder=
ste eenheid in die II-3 - of II-5 -posisie (kyk 157).

Die MS (skema 35, tabel 34) dui verder op n flavanoon-
a-metoksichalkoon biflavonoiedstruktuur met 'n I-3,II—3'(II—5')—
‘binding. Die basispiek (m/e 490) ontstaan deur n RDA—spiyting
direk vanaf die moederioon. Die verlies van metoksiradikale
vanaf sowel die moederioon as die basispiek is tiperend van

36,200. Die verkryging van die fragment m/e

ag-metoksichalkone

327 (56.3%) is slegs rasionaliseerbaar vanaf n flavanoon-qg-
1 1

metoksichalkoon met n I-3,II-3 of II-5 interflavonoiedbin=

ding.

m/e 490 (100%) m/e 327 (56.3%)




1

n Fragment m/e 358, dieselfde as die van a,2',4,uy,6 -
pentametoksi-trans-chalkoon, is aanduidend van horisontale
splyting gevolg deur waterstofradikaaloordrag (vergelyk ske=
ma 13).

Op grond van bogenoemde getuienis en fotolise na die cis-
isomeer (Verwys par. 3.33) is struktuur 157b vir die okta-0-

metieleter voorgestel.

XSlegs 25:3S enantiomeer aangedui.

Die koppelingskonstante J =12.0 Hz dui op n trans-

2,3
diaksiale rangskikking vir die I-2- en I-3-protone. Met
die aanname dat ring I-C die "sofa" konformasie besit, volg

dit dat die 2-feniel- en 3-g-metoksichalkoon substituente
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ekwatoriaal gerangskik is. Met een. chiraalsentrum teenwoordig
en rotasie-isomerie buite rekening gelaat, is slegs twee dia=
stereo-isomere moontlik as 'n enantiomere paar. Gebrek aan op=
tiese aktiwiteit van die okta-O-metieleter van rhamnin, die
flavoniel-trans-chalkoon, bevestig bogemelde vermoede.

Soos in die geval van laktoon A en B bestaan die moont=
likheid dat die flavoniel-trans-chalkoon, rhamnin, uit een‘
van die berchenins tydens metilering gevorm word deur ring=
opening van die terminale eenheid. Die bestaan van die fla=
voniel-trans-chalkoon as natuurproduk met 'n a—hidroksichalkoon

as terminale moieteit is egter nie uitgesluit nie.

3.33 Die fotolise van okta—O—mefielflavoniel-trans—ohalkoon

(157b)

Bewys van die trans-vorm van die terminale eenheid van

die flavonielchalkoon (157b) is verkry deur fotolise na die

ooreenstemmende cis-vorm (158) van die terminale eenheid.

OMe¢
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Die IR-spektrum van die cis-isomeer toon soos in die ge=
val van die trans-isomeer CO-absorpsie by 1679 sm-l met n
skouer by 1662 sm™ Y. Die MS (skema 35, tabel 34) is in oor=
eenstemming met dié van die trans-vorm.

Die KMR-spektrum (plaat 65, tabel N) toon die 8- en 6-
protone (ring I-A) as n meta-gekoppelde AB-sisteem (T 3.78
en 3.97 onderskeidelik) en die B- en 5'— (of 3'-) protone
(ring II—A)‘by T 3.80 en 4.00 respektiewelik. Laasgenoemde
toeseggings is égter spekulatief. n AB-sisteem (7 5.43 en
4.15, J=12.0 Hz) dui dat ring I-C geen verandering ondergaan
het nie en dat die boonste moieteit van beide die trans- en
cis-verbindings identies is.

Die KMR-spektrum (plaat 66, tabel N) in CgDg toon dat
een metoksigroep nie na relatief hodr veld verskuif nie en
bevestig weereens die bindingspunt in die 3'~ of 5'—posisie
van die terminale eenheid. Opvallend, soos in die geval van
&,2',h,h‘,6'—pentametoksi—gig-ohalkoon (plaat 29), verskuif
die &—metoksigroep na hoér veld. Hierdie verskynsel is in teen=
stelling met beide flavoniel-trans-chalkoon (157b; plaat 64)
‘en d,2',4,h',6f-pentametoksi—trans—chalkoon waar die g-metok=
sigroep nie na hoér veld verskuif nie. Geen verklaring is

hiervoor beskikbaar nie.

1
3.34 (¥)-Bibensokumaranonielmetaan {r-2,I71-2,71-4,11-4,1T-4 ,

1
II1-4 ,I-6,II-6-oktahidroksi [I-5-CH, -II-7]bibensielbensol[b] =

2

furan—B(ZH)—oon} (159a)

; Die;elfde frakéie op papier (RF 0.58, 2% asynsuuropl os=
sing, v/v) waaruit tetfa—g-metielmaesopsin, sy 7T-metielana=
loog en die &—metoksichalkoon geisoleer is, lewer na metile=
ring met dimetielsulfaat 'n biflavonoied met struktuurformule

C39Hh0012’ volgens akkurate massaspektrometrie. Die amorfe
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O-metieleter (RF 0.42, heksaan-asetoon, 6:4) vertoon donkers
rooi met HZSOM_CHZO'

Karakteristiek van die IR-spektrum (plaat 113) van die
O-metieleter is die intense CO-strekkingsvibrasie (1710 sm ')
tipies van 5-lidringe sodat soos in die geval van die O-metiel=
7eyher1ns moontlik twee 5-ledige ringe teenwoordig kan wees.

-Opmerklik van die KMR-spektrum van die O-metieleter (plaat
67, tabel 0) is die duplisering van seine van veral die AA BB,—
sisteem, die_alifatieée— en metileenseine, sodat die verbin=
ding moontlik of 'n rotameriesé- df diastereo-isomeriese mengs=
sel, waarskynlik laasgenoemde, is. Geen poging is aangewend
om samesmelting van seine te ondersoek met verhitting van die
monster tydens die afname wvan spektra'nie.

| Die duplisering wvan seiﬁe dui daarop dat die verbinding
moontlik uit twee pare enantiomere bestaan. Hoewel verfynde
DLC-skeidingstegnieke waarmee sukses behaal is in die geval
van die twee zeyherin-, die twee pare berchenin- en twee lak=
toonhepta—g—metieleters, toegepas is, kon geen resolusie ver=
kry_word nie.

Die KMR-spektrum van die O-metieleter skep dadelik die
indruk dat die verbinding uit twee tetfa-g—metielmaesopsineen:
hede besﬁaan. Die chemiese verskuiwings van die protone wvan
die boonste eenheid relatief tot die van die tefminale eenheid
dui aan dat die interflavonoiedbinding nie op dieselfde punte
aan die twee molekuul "helftes" geheg is nie en aldus m onsim=
metriese biflavonoiede as geheel vorm. Die spektrum verskil
egter van dié van die O-metielzeyherins deurdat die "hetero-
sikliese" AB-sisteem afwesig is en dat twee pare alifatiese
metoksi- en metileenseine teenwpordig is (r 6.78 - 7.08).

Die aard van die interflavonoiedbinding kan egter uit




die KMR-spektra afgelei word. Die aanwesigheid van vyftien

seine (twee oorvleuel mekaar by 1 3.40), aanduidend van twee
p-gesubstitueerde fenielsisteme, skakel die I-B- en II-B-
ringe as bindingspunte uit terwyl die aanwesigheid wvan die
twee pare alifatiese- en metileenseine posisies I-2 en II-2
as koppelingspunte uitskakel. Twee eenprotonsingulette (1 3.80
en 4.17) dui dat interflavonoiedbinding deur die I-A- en II-A-
ringe is. Benseengeinduseerde vérskuiwings (plaat 68, tabel O0)
toon dat slegs een fenoliese métoksigroep nie na hoér veld
verskuif nie. Dit skakel nm I-7,II-7-binding uit sodat die
binding I-5,II-7 moet.wees. Tesame met die:fenoliese metok=
sisein word 'n addisionele metileensein blootgestel. Die rela=
tief lae veld (1 6.44 in vergelyking met 7-metieltetra-O-me=
tielmaesopsin, 1 6.90) waarby die sein voorkom lei tot die
gevolgtrekking dat die metileengroep moontlik dubbeld bensi=
lies is, dit wil s& in die interflavonoiedbinding tussen die
I—Af en II-A-ringe.

Die integrale kurwe dui op ses aromatiese- en twee alifa=
tiese metoksigroepe.

Die MS (skema 36, tabel 35) (M+ 700) ondersteun n struk=
tuur wat uit twee tetra-0O-metielmaesopsineenhede bestaan met
m intermolekulére binding wat 'n metileengroep insluit uit die

volgende diagnostiese brokstukke:

MeO 0 ‘ MeO 0
iggl, OMe
cC=o

MeO MeO O
CHz CH2
MeO 0 : MeO 0
n—c OMe @
¢ =0
MeO ) MeO

m/e 415 (17.6%) m/e 415 (17.6%)
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Me

CHZOMe

m/e 357 (5.7%) m/e 357 (5.7%)
c'H2
.MeO 0 MeOQ, o
IHI!' cEia H,C c=0
MeO MeO
m/e 193 (88.2%) m/e 193 (88.2%)

Op grond van bogenoemde spektrometriese getuienis is

struktutir 159b aan die okta-0O-metieleter toegeken.

RO o]
OR
CH
2 OR




Met twee chiraalsentra (rotasie-isomerie om die inters=
molekulére binding nie oorweeg nie) is vier diastereo-isome=
re moontlik. Weens gebrek aan optiese aktiwiteit verteenwoordig
bibensokumaranonielmetaan beide van die twee moontlike enan=
tiomere pare.

Die hoér mobiliteit van bibensokumaranonielmetaan op sel=
lulose ten opsigte van die zeyherins en berchenins kan toe=
geskryf word aan die oorweging dat die kwasi-aksiale oriénta=
sie van beide die I-2- en II-2-hidroksi- en bensielfunksies
" ’'n maksimum afwyking van die planére rangskikking veroorsaak om
aldus affiniteit vir sellulose tot ’'n minimum te beperk36 ter=
wyl die CHé—groep van die intermolekuléré binding n verdere
afwyking van planariteit van die twee molekuul "helftes" te=

weegbring.

3.35 (¥)-7-(4-Hidroksibensiel)maesopsin (160a)

Dieselfde fraksie op papier (RF 0.45, 2% asynsuuroplossing,
v/v) waarin die zeyherins voorkom, lewer na dimetielsulfaat=
metilering n verdere 7-gesubstitueerde analoog van tetra-O0O-
metielmaesopsin as m amorfe verbinding, RF O.h? in heksaan -
.asetOOn, 6:4 wat donkerrooi met HZSOM_CHZO verﬁoon.

Massaspektrometrie bepaal die struktuurformule as 027H2807
sodat die verbinding streng gesproke nie as m biflavonoied
geklassifiseer kan word nie.

Die IR-spektrum (plaat 114) toon die konvensionele CO-

strekkingsvibrasie van 'n vyflidring by 1710 sm_l.

Die KMR-spektrum (plaat 69, tabel P) toon elemente van
beide die spektra van tetra-O-metielmaesopsin en sy 7-metiels=

analoog, dog is die volgende addisionele seine teenwoordig:

1 1 . .
n tweede AA BB -sisteem (t 2.98 en 3.40) aanduidend van p-

gesubstitueerde sisteme, n ekstra fenoliese metoksigroep
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(t 6.32) en bibensiliese metileenfunksie (1 6.19).

Dit laat, tesame met 'n massa toename van 120 eenhede in
vergelyking met tetra-0O-metielmaesopsin, die vermoede ont=
staan dat n tweede p-metoksibensielgroep aan die A-ring van
tetra-0O-metielmaesopsin gebonde is. Dit word ondersteun deur
n hoé veld (aromatiese gebied) eenprotonsingulet (v 4.09).

In die KMR-spektrum (plaat 6, tabel A) van die analo& 7-me=
tieltetra-0O-metielmaesopsin resoneer die 5-proton by t 4.07.
Die spektrum van die O-metieleter in C6D6 (plaat 70, tabel P)
laat al vier fenoliese metoksigroepe na n relatief hodr veld
verskuif wat die bindingspunt op die 7-posisie van tetra-0-
metielmaesopsin aandui.

Verdere ondersteuning van die struktuur is verkry deur die

MS (skema 37, tabel 36) wat die volgende beduidende brokstukke

aandui:

. MeO Qii»’ H
+o
MO 0 OMe _I -._— 2
C +*
CH2 OMe MeO 0
ig.ﬂ C OMme

Me0 0
MeO 0
m/e 343 (100%) . m/e 343 (100%)
CH X
2
MeO 0 CH o,
.MeO 0
c=0 @ C OMe¢
M¢O :
Me O 0
m/e 193 (47.9%) m/e 237 (12.2%)

Op grond van bogenoemde data is die struktuur 160b aan
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die tetra-O-metielmaesopsinanaloog toegeken.

OR
21161/
CH,
2
RO 0 OR 2
:
H OR
2
OR 0 6
160
a: R=H
b: R=Me

Met slegs een asimmetriese koolstof (02) is twee diaste=
reo—isomere'moontlik wat deur 160, weens optiesé onaktiwiteit,

as 'n enantiomere paar verteenwoordig word.
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C. Addendum

Optiese aktiwiteit van maesopsin en die O-metieleters van

maesopsin, zeyvherin, isozeyherin, berchenin en isoberchenin.

Die waarneming dat die O-metieleters van die hoofkompo=
nente (maesopsin-, zeyherin-, isozeyherin-, berchenin- en
isoberchenin—g-metieleters) uit B. zeyheri almal opties on=
aktief is, het aanleiding'gegee tot die verﬁoede dat rasemi=
sering moontlik volg uit een of meer vanldie volgende:

(i) verhitting, (ii) suurtoestande gedurende chromatografie
of (iii) inwerking van alkali gedurende hul metilering met di=
metielsulfaat onder sogenaamde watervrye téestande.

Om laasgenbemde te toets ié kristallyne maesopsin onder
bogenoemde toestande gemetileer. Dielprodukte (volle‘g—metiel=
eters van beide g-metoksichalkoon en maesopsin in die verhou=
ding van ca. 1:7) het getoon dat beperkte'ringopening geduren=
de metilering plaasvind; n resultaat dui op die moontlikheid
van rasemisering van maesopsin.

Ondersoek op die O-metieleters van maesopsin, zeyherin,
isozeyhérin,. berchenin en isoberchenin is dus gedoen deur
chromatografiese skeiding (verwys eksperimenteel) maar sonder
toepassing van hitte, en sonder asynsﬁur in die loopmiddel
(water). Die daaropvolgende metilering is met diasometaan.

Die O-metieleters van al die verbindings toon optiesé
aktiwiteit soos aangedui deur hul SD-kurwet (plate 123 — 127).

Hierdie belangrike bevinding toon.aan dat die 2-hidrok=
si-2—bensie1kumaranoon‘uit o-hidroksichalkoon ontstaan deur
bemiddeling van ensieme en nié uit n g-hidroksichalkoon =——
2-hidroksi-2-bensielkumaranoonewewig nie. Bogemelde bénadering
skep die geleentheid'om die absolute konfigurasies van hier=

die klasse verbindings deur x-straal anomale verstrooiingss=
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metodes te bepaal.

D. Die rooi pigment.

Geen afleiding aangaande die struktuur van die rooi pig=
ment kon uit die beskikbare fisiese gegewens gemaak word nie.

Die molekuul is egter hidrofobies (RF 0.0 in 2% asynsuurs=
oplossing op sellulose) en moet 'n chromofoor(e) besit wat vir
" die intense donkerrooi kleur verantwoofdelik is. Die UV-spek=
trum in metanol toon absorpsie maksima by 267, 300, 400 en
536 nm (plaaf 122) moqntlik aanduidend van aromatiese karakter.

Uit n alkalismelting212 uitgevoer op die rooi pigment, is
aanduidihgs van p-hidroksibensoésuur verkry, aanduidend op die
bestaan van n aromatiese kern in die pigment. Die bevindihg
is egter in direkte teenstelling met die KMR-gegewens (plaat
71) van die pigment (fenoliese vorm) wat geen protone in die
aromatiese gebied toon nie. n Opvallende breé sein, 1 5.32,
kén moontlik aan —CH=-groepe toegeskryf word. Die IR-spektrum
(plaat 115, KBr), toon intense OH-absorpsie (~3500 sm_l) terwyl
absorpsie by 1650 sm_l moontlik aan karbonielfunksies toege=
skryf kan word. Die MS (tabel 37) toon M’ 4lk, 25.3% met die
basispiek by m/e 4L en toon twee opeenvolgende CO-verliese
vanaf die basispiek, m/e 386, 27% en 358, 12%, aanduidend
van minstens twee CO-groepe.

Weens gebrek aan materiaal kon geen omskakelingsreaksies
op die pigmenf uitgevoer word nie.

Opvallend is dat die donkerrooi kleur in metanoloplossing
binne 24 — 36 uur tot ligbruin in indirekte sonlig verander.
Op sellulose, selfs in direkte sonlig, bly die rooi kleur egs=

ter vir lang periodes behoue.
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E. Die eerste waargenome oksidatiewe koppeling aan die ﬁ-posisie
213

van 'n chalkoon

Dit word algemeen aanvaar dat I-3,II-8-gekoppelde bifla=
vonolede waarin bv. mn 4|,5,7-trihidroksiflavanooneenheid aan
n analoog (lél, R=dihidroflavanol-, flavanoon-, flavoon- of
2—hidroksi—2—bensielkumaranooneenhedé, laasgenoemde I-3,II-7-
gekoppel) verbind is, biogeneties uit oksidatiewe koppeling

70,147,157,214

ontstaan Die voorgestelde oorsprong is voorgestel
as uit die chalkoon (162) via sy kanoniese vorm (163) wat aan
die A-ring (fenoksiradikaal) van 'n tweede flavonoiedeenheid

aanheg. Geen pogings is tot dusver aangewend om die omskake=

lings in vitro te ondersoek nie.

163

Daar is dus gepoog om - (4-hidroksi-2,6-dimetoksifeniel)-
1 1 1
2 ,4-dihidroksi-4 ,6 -dimetoksi-trans-chalkoon (168) vanaf die
trans-chalkoon (l164a) en 3,5-dimetoksifenol (166) onder ti-

piese oksidatiewe toesfande vir fenoloksidasie, alkaliese-
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166

K3Fe(CN)622’57 deur middel van die kanoniese vorm (165 en

167 onderskeidelik) van die chalkoon (164a) en die dimetoks=
sifenol (166) te berei. Die verwagte produk sou dan via B- en «-
éiklisering analog van die berchenin- en zeyherin tipe bi=
fLavonoiede respektiewelik lewer. 'n KMR-studie sou in laasge=
noemde geval die skermende invloed van die "groot" fenoliese
substifuent op die metielprotone van die "boonste" eenheid be=

vestig.

164
a: R=H
b: R=Ac

Die beplande sintetiese roete is as volg:

16La 165 166 167

koppeling in die

x-posisie
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: v '
Herhaling van hierdie reaksie met 2,4 ,6-tri-O-metiel=

' maesopsin (169), in plaas van 3,5-dimetoksifenol, via die ka=
noniese vorm (170) gevolg deur siklisering, sou n metode vir

die sintese van die zeyvherins en berchenins daarstel:

0 0
Me Me
OMe
OH O CHZ < > ]
169
MeO 0 OMe

CH OMe
0 0 2 \

170
+165 +165
J,a—siklisering B—siklisering l
zeyherin analoog ' - berchenin analoog

Die sintese van die_benodigde trans—chalkoon213 (164a)
is gedoen deur konvensionele aldolkondensasie tussen 2‘-hidrok=
si-h',6'—dimetoksi—§setofenoon en h-hidroksibensaldehiedzz.
Die KMR-spektrum (plaat 72, in asetoon—d6, tabel Q) van die

produk toon twee fenoliese metoksifunksies (71 5.98 en 6.12).

Opmerklik is dat die twee hidroksifunksies nie opgespoor kon
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word nie. Asetilering lewer egter n diasetaat>t" (164b)
waarvan die KMR-spektrum (plaat 73, tabel Q) die O-asetiels=
pfotone by 1 7.68 en 7.82 aandui, bevestigend van die twee
hidroksifunksies.

Die fragmentasie van die dihidroksi- en di—g—aéetiel—

trans-chalkone (skemas 38 en 39 onderskeidelik) bevestig die
strukture met M* m/e 300, 100% en M* m/e 384, L40.6%. Beide
toon prominente fragmente na splyting van die karboniel- en
die a-koolstofbinding.

Onder oksidatiewe'toestandezz’57 met alkaliese K Fe(CN)6

3
ondergaan die chalkoon (164a) g-siklisering na 4' —hidroksi-
h,6—dimetoksiauroon213 (172) waarvan die struktuur bevestig is
deur KMR (plaat 74, tabel R) en MS (skema 40, tabel 40).
Herhaling van dieselfde reaksie in teenwoordigheid van
cormaat dimetoksifenol gee B-koppeling in plaas van die vers=
wagte g-koppeling. Reaksie van die trans-chalkoon (164a) en

3,5-dimetoksifenol (166) in alkaliese K Fe(CN)6 lewer dus, be=

3
newens die auroon (172) n verbinding wat met behulp van fisiese
metodes as 'n diastereo-isomeriese mengsel van 2—[a—(4-hidrok=

si-2,6-dimetoksifeniel)-4-hidroksibensiel]-4,6-dimetoksibenso=

[b]furan—B(ZH)—oneZl3 (171a) gekarakteriseer is.

164a 4+ 166
OH Ker(CN)é
OH |
MeO 0 1
c<,, i
MeO 0
171 172
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DLLC-ondersoek in 1,2-dichlooretaan, asetoon - 97:3 (v/v,
vier ontwikkelings) dui op die teenwoordigheid van vier dia=
stereo-isomere (RF 0.17, 0.12, 0.09 en 0.03) wat in die KMR-
spektrum as twee enantiomere pare verteenwoordig word.

Die KMR-spektrum (plaat 75, tabel S, in asetoon—d6) van
die gemengde diol (l71a) toon in die heterosikliese gebied
twee pare doeblette (TVQ.BM, 4.39, 5.37 en 5.47, J=10.6 Hz)
wat dui op die 2- en 3-protone van 3-gesubstitueerde flavanone
s00s tetraégémetiel—Z,3—trans—aroﬁadendrin en die O-metiel=
eters van die berchenins.

"IR-spektra dui egter op n vyfledige ringsisteem weens
CO-strekkingsvibrasies by 1700 sm . (plaat 116).

Die MS (skema 41, tabel 41) toon geen aanduiding van n
RDA-tipe splyting nie, maar wel die difenielmetaanfragment
m/e 259,1100% (173a) wat n seslidring uitsluit en aldus kop=

peling in die prosisie bevestig.

1+
Me OMe
OR
173
a: R=H
b: R=Ac

Asetilering van die mengsel diastereo-isomere gevolg
deur DLC-skeiding in 1,2-dichlooretaan, asetoon - 97:3 (v/v’
vier ontwikkelings) lewer twee diasetate (171b), R 0.50 en

0.44, as amorfe enantiomere. Die KMR-spektra (plate 76 en 77




170
onderskeidelik, tabel S) toon die twee asetoksigroepe by 1 7.83.
Bewys van die intermolekulére binding van die 4-posisie van

die 3,5-dimetoksifenol word verkry deur tweeprotonsingulette

(v 3.63 en 3.65 onderskeidelik vir die diasetate met Rp 0.50

1 1

en 0.44) wat dui op chemiese ekwivalensie van die 3' - en 5' -
protone. In die diolﬁengsel is dié singulet weens oorvleueling
met die 5- en 7-protone nie duidelik nie.

n Koppelingskonstante van 10.6 Hz vir beide die diolmengsel
en die twee diasetate dui op 'n trans-diaksiale rangskikking vir
die 2- en a;protone32 |

Beide diasetate toon weereens 5-lidring CO—strekkings§i=
brasies by 1700 sm_l (plaat 117) wat ondersteun word deur die
afwesigheid van RDA-splyting in die MS (skema 42, tabel 42).
Die difenielmetaanfragment, m/e 343, 100% (173b), soortgelyk
aan die by die diol, bevestig die koppeling in die 5—posisie.
Die fragment word direk verkry vanaf die moederioon, bevestig
deur 'n metastabiele piek by m/e 219.4 sowel as deur dogterioon=
analise.

Na aanleiding van die KMR-gegewens van die koppelingspro=

duk (171a en b) kan die struktuur stereochemies as volg ge=

skryf word:

171*

as R=H; b:R=Ac

* . . .
Slegs een enantiomeer in beide gevalle aangedui.
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Die voorgestelde meganisme vir die koppeling en omskakes=
ling na die diastereo-isomeriese diolmengsel is vry radikaal
vorming op die 2'—hidroksigroep (174) gevolg deur aanval van
laasgenoemde op die a,ﬁ—dubbelbinding om n resonans gestabili=
seerde bensiliese B-radikaal (175) te lewer. Laasgenoemde onder=
gaan 'n oksidatiewe waterstofradikaalverliés in die 2-posisie
om die auroon (172) te vorm. Terselfdertyd vind m direkte kop=
peling van 175 met die kanoniese vorm (167) van die fenoksiradi=

kaal (176) pPlaas om die g-bensielgesubstitueerde 2-bensielbenso=

McO 0 CH OH
—

furanoon te lewer.

H
MeO 0
174 175
0 o]
s e~
MeO - OMe Me O OMe
167 . 176

n Altérnatiewe dog moontlik meer aanvaarbare meganisme vir
die koppeling volg uit onlangse werk™ wat dui op die moontliks=
heid dat die biradikaal (177) na siklisering deur die fenolaat=

anioon (178) as volg aangeval kan word:

xPersoonlike mededeling, Dr. D. Ferreira, Departement Chemie,

U.0.V.S., Bloemfontein.
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MeO Me

1l71la

Die diastereo-isomere diolmengsel ontstaan dus nie uit
die auroon (172) nie aangesien koppeling met 167 dan in die
2-posisie van die auroon (172) se kanoniese vorm (179) sou

geskied.

179

Aangesien oksidasie van die auroon (172) geen produk le=
wer nie is dit 'n eenduidige bewys dat die diol (1l7la) uit die
chalkoon (164a) ontstaan en dat koppeling deur middel van die

tussenverbinding (179) nie bereik kan word nie.
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HOOFSTUK IV

Flavonoiede en n stilbeen uit die kernhout van Berchemia dis=

color en enkele omskakelingsreaksies.

.1l Inleiding

Aangesien Berchemia discolor taksonomies nou verwant is

aan B. zeyheri en die twee spesies mekaar geografies oorvleuel,
is m aanvullende ondersoek op die kernhoutstowwe van eersgez
noemde gedoen om te bepaal in welke mate die twee épesies tak=
sonomies ooreenstem.

Opvallend is die Kleurverskil van die kernhout; rooipienk
by B. zeyheri en geelbruin tot bruin by B. discolor. 'n Moont=
like verklaring op chemiese grondslag is hiervoor gevind.

Die-volgende behels 'n kort bespreking van sommige van die

verbindings uit die kernhout, asook enkele omskakelingsreaksies

op sommige uitgevoer.

1 1 1
h.2 «,2 ,3,4,4 6 -Heksahidroksi-trans-chalkoon (180a)

Die q-hidroksichalkoon (180a) verteenwoordig slegs die
26,28,33

derde in n reeks natuurlike g-hidroksichalkone en is
as die heksametieleter (180b) en die heksasetaat (180c) met
behulp van fisiese metodes gekarakteriseer. Bewys vir die

trans-vorm is verkry deur fotolitiese omskakeling van 180b

na die cis-isomeer (181).

RO OR OR
A OR

a: R=H; b: R=Me; c: R=Ac
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Die IR-spektrum van die metieleter (lSOb) toon CO-stirek=
kingsvibrasies by 1665 sm T wat in goeie ooreenstemming met
dié Vah die pentametoksianaloog (1660 sm—l) uit rooi ivoor is
(verwys par. 3.11).

Die KMR-spektrum (plaat 78, tabel T) van die heksametiel=
eter (180b) toon m ABC-sisteem in die aromatiese gebied en n
tweeprotonsingulet[ 7 3.82 (1 3.82)" aanduidend van chemiese
ckwivalensie van die 3'— en 5'-protone] wat die fenoliese sub=
stitusiepatroon van die B- en A-ringe bevestig. n Eenproton=
singulet v 3.45 (=< 3.41)% verteenwoordig die B-proton terwyl
ses metoksigroepe met aromatieée karakter teenwoordig is.

In samehang hiermee toon die KMR-spektirum (plaat 79,
tabel T) van die asetielderivaat (180c) ses asetoksifunksies en
bevestig dus die aantal hidroksifunksies in- 180a ' bo twyfel. Die
KMR-spektrum van die heksasetaat (180c) toon n groot chemiese
vefskuiwing na lae veld vir die 3'—‘en,5‘—protone~en die B-
proton (at -0.85 én At -0.42 ondérskeidelik) ten opsigte van
dié van die héksametielderivaat (180b).

Die MS van diie heksamectiel- en heksasetoksi-trans-chalkone
(skemas 43 en UM, tabelle 43 en 44 onderskeidelik) toon, soos
in die gevallvan die pentametiel- en pentasetoksi-trans-chals=
koon (124b en ¢, verwys par. 3.11 en 3.12) fragmentasie hoof=
saaklik deur verlies van funksionele groepe voor en na (-sply=
ting. Sodoende word bewys gelewer vir die A- en B-ringgedeeltes.

Fotolise wvan die-heptametoksi—trans—chalkoon (180b) lewer
die cis-isomeer (181). Hierdeur word bewys vir die trans-vorm
(laer energie toestand) verkry.

Dic KMR-spektrum van 181 (plaat 80, tabel T) toon, soos in

1 1 1
* . ., - s .
Ooreens temmende waardes van «,2 ,4,4 ,6 -pentametoksi-trans-

chalkoon (verwys par. 3.11, KMR plaat 16).




die geval van die ooreenstemmende paar isomere uit rooi ivoor
(par. 3.11 en 3.15, plate 16 en 28 vir die trans- en cis-vorms

36

onderskeidelik), die karakteristicke verskuiwing van die B-
en B-ringprotone na hoér veld (1 3.94 en 4.04 respektiewelik),
At + 0.49 enat + 0.22 onderskeidelik in vergelyking met dié
van die trans-analoog (180b).

Die fragmentasie (skema 43, tabel L43) van die twee iso=

mere (180b en 181) verloop parallel terwyl CO-absorpsie in beide

gevalle in die IR-spektrum by 1665 sm™ ' vertoon.

4.3 (f)-Alfitonieniz-(3,h-dihidroksibensiel)-2,4,6-trihidroksi=

bensolb] furan-3(2H) -oon } (182a)

Alfitonien (182a) kom in dieselfde fraksie as die voorafs

gaance g-hidroksichalkoon (180a) op papier voor en is reeds

voorheen deur Birch Si al.)9 uit die hout van Alphitonia exelsa

geilsoleer en gekarakterisecor.

RO OR
OR
Ta © CH> OR
182
a: R=H
. b: R=Me
c: R=Ac

Alfitonien is as die O-metiel- (182b) en O-asetielderivate
(182¢c) met behulp van fisiese metodes gekarakteriscer.

Soortgelyk aan tetra-O-metielmaesopsin toon O-metielalfi=
39

tonien- CO-strekkingsvibrasies by 1710 sm™+ (plaat 118),
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k1,57,175,176

tipies van 'n 5-lidringketoon

Die KMR-spektrum (plaat 81, tabel U) toon n ABC-sisteem
el 'n meta-gekoppelde AB-sisteem (7 3.92 en 4.05) wat die aro=
matiese substitusie patroon bevestig. Vier aromatiese- en een
alifatiese metoksigroepe sowel as n verbrede metileenseinl7u,
laasgenocemde soos in die geval van tetra-0O-metielmaesopsin,
is teenwoordig.

Die MS (skema 45, tabel 45) van 182b (M" 374, 79.3%) dui
aan dic gemaklike verlies van die 2—(3,h—dimetoksibensielgroep)
(m/c 151, 100%) met lewering van die A- en heterosiklieée ring=
gedceolte (m/e 223, 98.8%). 'n RDA-tipe splyting (m/e 180, 30.5%
on m/e 194, 1.2%); baie meer prominent as by tetra-0O-metiel=
macsopsin en sy 7-metielderivaat vind plaas (verwys par. 3.3
en 3.5).

Bogenoomde gegewens bevestig die struktuur 182b as aié
van penté—g—metielalfitoninn.

Asctilering van 182a lewer n pentasetaat (1820) en al= -
dus bewys van die aantal hidroksifunksies.

Die KMR-spektrum (plaat 73, tabel U) van die O-asetiel=
derivaat (182c¢c) toon die verwagte ontskerming van die aro=
matiese protone relatief tot dié van die O-metieleter. Opval=
lend in die spektrum van die Q—asetielderivaat (soos by O-ase=
tielmaescpsin, par. 3.3) is die verwagte chemiese verskuiwing
van die metileen protone nou prominent en vertoon as 'n doeblet
van décblette.

Cpmerkiik in die fragmentasie (skema 46, tabel L46) van die
pentasetaat is 'n RDA-tipe fragmentasie (m/e 279, 8.9%) dirck

vanaf dic moederioon:




‘m/e 279 (8.9%)

nm Soortgelyke splyting is nie opvallend in die MS wvan die

analoe‘tetra—g—asetielmaesopsin nie (sien skema 2)

l i o ; . +
t.5h Die [otolise van (Z)-penta-O-metielalfitonien (182b).

Uit die Potolise van (¥)-penta-O-metielalfitonien (182b)
ontstaan, soos by (f)_maesopsintetra—g—metieleter (verwys par.
3.9), n heptametoksi-1,3-difenielpropiofenoon analoog, 1l-(2-
hidroksi-u,é-dimetpksi)-2,z-dimetoksi-3-(3,u-dimetoksifenie1)-
propan-1l-oon (184) deur homolise van die 1,2-binding van die
bensofuraanring met die vorming van 'n biradikaal (183). Ok=
sidasie van die bensieleenheid deur addisie van metanol aan

C, van die propaanketting lewer die propiofenoonderivaat (184).

MeO 0 OMe

CH

MeO 0 2
182b 183
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Die KMR-spektrum (plaat- 83, tabel V) toon 'n meta-gekop=
pelde AB-sisteem en n swak gedefinieerde ABX-sisteem (bred
sinjaal) vir die l- en 3-fenielkerne onderskeidelik wat die
aromaticse substitusiepatroon bevestig. 'n Waterstofgebonde
hidroksielproton (= -1.30, CO-absorpsie by 1625 sm_l), twee
alifatiese metoksigroepe (1 6.70) en 'n tweeprotonsingulet
(v 6.58, metileenfunksie) is teenwoordig.

MS (skema U7, tabel 47) bevestig die molekuldre massa,
Mt 406, bepaal deur veld-desorpsie tegniek, terwyl Vefbrokke=
1ing ten opsigte van fragmentasie feitlik parallel met dié
prentametoksipropiofaenoon (lgg, skema 12, tabel 12) verloop en
hoofsaaklik verskil betreffende die relatiewe intensiteite

van die brokstukke. Sp}yting van die-Cl-Cz- en CZ-CB—bindings
vind geredelik plaas terwyl metanolverlies vanaf die moeder=s
ioon dica oorecenstemmende g-metoksichalkoon lewer.

Opvallend is dat die fotolise van aifitonienpentametiel:
eter geen g-meleksi-cis-chalkoon (soos by tetra-0-metielmaesop=
sin) lewoer nie. Dit kan moontlik verklaar word deurdat die sters
ker elektrontrekkende induktiewe elfek veroorsaak deur die

1
addisionele 3 -OMe funksie op die B-wring van eersgenoemde voors

kKeur aan die vorming van die propiofenoon ten koste van dic

ag-metoksi-cis-chalkoon verleen.

1 1 1
4.5 «,2 4,4 ,6 -Pentahidroksi-trans-chalkoon (124a) en (¥)-

maesopsin (119a)

Bogenoemde twee verbindings is uit fraksie B van die
teenstroomverdeling (verwys eksperimenteel) géisoleer en is
na metilering met dimetielsulfaat en asetilering as die O-
meticleters en O-asctielderivate met behulp van fisiese me=

todes geidentifiseer. Dic KMR-, massa- en IR-spektra (lg.

slegs van dic C-metieleters) spte en gemengde spte (van dico




Q-metieleters) van bogenoemde twee derivate is identies aan

die van die ooreenstemmende derivate uit B. zeyheri (verwys
par. 3.3, 3.11, 3.12).

Na voltooiing van die ondersoek op B. zeyheri en nadat
die op Q; discolor in dic finale stadia was, is maesopsin deur

73

HCO3-—ekstraksiel gevolg deur kristallisasie uit water in
die suiwer fenoliese vorm verkry (KMR plaat 1, tabel 1). Meti=
lering van maesopsin met diasomgtaan lewer slegs tetra-0-
metieclmaesopsin, in teenstelling met die dimetieclsulflfaatmes=
tode wat addisiopeel die analoé gq-metoksi-trans-chalkoon as
neweproduk (R15%) lewer.

Opvallend is dat geen bensielsuuromskakeling van laasges
noemde waargenoeom is nie.

Hicerdie bovinding dui ann.(latvdjxa flavonoiel-g-metoksis=
chalkoon (verwys par. 3.32) waarskynlik n artefak is alhoewel

die natuurlike voorkoms van die Fflavonoiel-g-hidroksichalkoon

nie algeheel uitgesluit word nie.

. H 1
h,6 (+)-Katesijien (3 ,4 ,5,7-tetrahidroksi-2,3-trans-flavan-

3-01) (185a) en (—)—epikatesjien (jl,4',5,7-tetrahidroksi-

2,3-cis-flavan-3-o0l1) (18Ga)
3

Beide flavan-3-ole” is na diasometaanmetilering as die
tetra-0-metielderivate (185b en 186b) met behulp van fisdese

metodes gekarakteriseer.

OR CR
RO NP OR RO Ol -~ OR
OH “oH
R R
185 186
a: R=H a: R=H

b: R=Me ‘ b: R=Me




Die KMR-spektrum (plaat 84, tabel W) van (+)-tetra-0-

metielkatesjien215 (185b) bevestig die 2,3—trans—konfigurasie8
deur die koppelingskonstante van die 2- en 3-protone (J2 3=
8.2 Hz) en die metileenprotone (oktet, |J |=l6.0 Hz, Jo 4 =
gem 3,4(a)

).0 Hz en J =5.4 Hz).
7 3,4(e)™ )

Uit die KMR-spektrum (plaat 85, tabel W) van (-)-tetra-
Q—metielepikatesjien216 volg die cis-konfigurasié8 weens die

klein koppelingskonstante, <1.0 Hz. Die noue voorkoms van

Jg,j-
die metileensein word aan die klein koppelingskonsténtes weens
die cis-konfigurasie toegeskrny.

MS (skema 48, tabel 48) van beide bogenoemde metieleters
verloop parallel en toon n prominentg RDA-splyting vanaf die
moederioon MY m/e 346. Die basispiek, m/e 167 word gerasiona=
liseer deur RDA-splyting gevolg deur proton oordrag na die A;

ringfragment en is algemeen vir flavan-3—01e2l7.

1
h.7 3,4 ,5-Trihidroksidihidrostilbeen (187a)

' Die dihidrostilbeen (187a) is weens lae konsentrasie na
diasometaan metilering as die Q—metieleter (187pb) met behulp

van fisiese metodes gekarakteriseer.

RO
CHz_—CHf@OR
o o’
RO
187
a: R=H
b: R=Me

Die IR-spektrum (plaat 119) van die metieleter (187b) dui
geen CO-strekkingsvibrasies aan nie. Die KMR-spektrum (plaat

t H
86, tabel X) toon n AA BB -sisteem en 'n drieprotonsingulet
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(v 3.63) wat die fenoliese substitusiepatroon bevestig vir die
B- en A-ringe onderskeidelik. Drie aromatiese metoksigroepe is
teenwoordig asook 'n vierprotonsingulet by relatief hod veld
(T 7.15) aanduidend van twce chemics ekwivalente metileengroepe,
geskerm deur die twee aangrensende aromatiese kerne. Die goge=
wens dui op struktuur 187b.

MS (skema 49, tabel 49) ondersteun die struktuur en toon
M* m/e 272 (100%). Fragmentasie geskied hoofsaaklik deur sply=
ting van die bindings tussen die A-ring en aq-koolstof, die q-
en a'-koolstowwe en die a'—koolstof en die B-ring. Uitsonderlik
is dat 'n tweede basispiek m/e 121, tewyte aan die fragment

+
CH30=CGH“=CH teenwoordig is.

27
Dit is opvallend dat die dihidrostilbeen, met in agneming
van die biogenese van dihidrostilbene vanaf poliketied (sien

hoofstuk V), die ekwivalente substitusiepatroon van maesopsin

en sy g-hidroksichalkoon analoog besit.

2 0L
4.8 KaempfcroleL (L47a)

Kaempferol is na metilering met dimetielsulfaat as die
: " :
tetra—g—metieleter‘”o5 (147b) geidentifiseer deur vergelyking
van die KMR- en massaspektra met dié van die tetra-O-metiel=

derivaat verkry vanaf die natuurproduk uit Berchemia zeyheri

(verwys par. 3.23).

218 (188a)-

.9 Kwersitien

Die RF 0.0 van kwersitien in 2% asynsuuroplossing (v/v)

dui op n planére of hidrofobiese molekuul.




a: R=H

b: R=Me

Kwersitien is na metilering met diﬁetielsulfaat as die
penta—g-metielderivaat2l9 (188b) met.behulp van KMR- en massa=
spektrometrie as volg gekarakteriseer.

Die fenoliese substitusiebatroon volg uit die KMR-spektrum
(plaat 87, tabel Y) terwyl die MS (skema 50, tabel 50) dui op

m stabiele molekuul M* m/e 372, 100%. Kenmerkend van flavonole

201 (m/e 371,

is die verlies van 'n proton vanaf die moederioon
94.7%) en die afwesigheid van 'n RDA-splyting.
Dit is opvallend dat die flavonole die substitusiepatroon

van die hoofkomponente (die a-hidroksichalkone en hul hemiase=

tale) en die katesjiene weerspieél;

4,10 Onbekende verbindings A en B, moontlik verwant aan die

dihidrostilbeen (187a).

Tesame met voorafgaande twee flavone kom twee verbindings

in dieselfde fraksie (R_ 0.0 en ca. 0.1 in 2 en 20% asynsuurops=

F
lossing onderskeidelik en dus aanduidend op hidrofobiese struks=
ture) voor wat op die oog af volgens spektrometriese data re=
latief eenvoudige molekules blyk te wees. Geen struktuurvoors=

stellings kon egter gedoen word nie, hoofsaaklik weens die

feit dat geen bevredigende massaspektra by herhaling verkry
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kon word nie (beide ABI-MS 9 en CH-5 apparaat) (sien éabelle
51 -56).

Verbinding A wat n dieprooi kleur besit toon CO-absorp=
sie by 1735 — (plaat 120) terwyl die UV-spektrum absorpsie
maksima vertoon by 270 en 475 nm met skouers by 310 en 285 nm.

Verbinding B, liggeel van kleur, daarinteen vertoon CO-
absorpsie by 1747 en 1675 sm"l (plaat 121) en absorpsie maksi=
ma by 270 en 380 nm.

Die waarde van 270 nm vir beide bogenoemde verbindings is
in ooreenstemming met die enkele A maks vif B,M',S—trimetoksi=
dihidrostilbeen (187b).

Die wisselende MS-gegewens blyk uit die volgende: vir vers
binding A: MY 502, 412 en 316 met die basispieke by 310 en 161
in verskillende spektra; Qir verbinding B: MT 414, 370 en 34O
met basispieke by 340 en 325. (Sien tabelle by 51 - 53 en 54 -
56 vir verbindings A en B onderskeidelik.)

Die KMR-spektra van beide verbindingé A en B (plate 88 en .
89 onderskeidelik) toon n 4-protonsingulet by ¢t 7.23 en 7.30
respektiewelik. 'n Soortgelyke singuleéet {1 7.13) verskyn in die
KMR-spektrum (plaat 86) van 3,&' ,5-trimetoksidihidrostilbeen.

Dit dui moontlik daarop dat m -CH —CHZ—-groep, soortgelyk aan

2
die dihidrostilbeen, maar in 'n effens meer geskermde omgewing,
in verbindings A en B mag voorkom.

Die KMR;spektra van verbiﬁdings A en B (plate 88 en 89
onderskeidelik) toon dat die aromatiese protone tot veel laer
veld 1& relatief tot die van die dihidrostilbeen, moontlik aan=
duidend van konjugasie met die aromatiese kern(e). Verbinding
A besit twee aromatiese metoksigroepe teenoor diebdrie van vers=

binding B. In beide gevalle 1& die metoksigroepe na laer veld

t
(gg.a,r —0.23) as in die geval van 3,4 yD-trimetoksidihidro-




stilbeen (187b).

4,11 Chemo-taksonomiese verwantskap

Die chemo-taksonomiese verwantskap tussen die twee spesies,
aangedui deur die teenwoordigheid van identiese en verwante -
hidroksichalkone en hul hemiketale sowel as flavonole in hog
konsentrasies, is opvallend.

Benewens bogenoemde belangrike ooreenkoms, bestaan sekere
noemenswaardige verskille. Buiten die ekwivalente substitusie=
patroon in beide spesies, is n aanﬁullende katesjol oksigene=
ringspatroon by B. discolor aangetref soos weerspieédl in die a-
hidroksichalkoon, sy analoé& hemiketal, kwersitien en die kate=
sjienes.

Die hoér.reduksiepotensiaal van die aanvullende katesjol
hidroksileringspatroon by B. discolor veroorsaak 'n dienooreen=
stemmende donker kernhout‘kleur deur geredelike oksidasie. B.
zeyheri bevat slegs komponente met p-hidroksifunksies op dié
B-ringe. Weens die laer reduksiepotensiaal van die sisteem vind
oksidasie en gevolglike kleurverdieping moeilik plaas en kan
die rooi pigment in die kernhout teen 'n veel ligter agtergrond
as by B. discolor waargeneem word.

Die afwesigheid van biflavonoiede by B. discolor dui moont=
lik op verskillende ensiemsisteme in die twee spesies en/of dat
m g-hidroksichalkoon slegs met 'n konvensionele chalkoon verbind

(soos by B. zeyheri) om biflavonoiede te lewer (verwys volgende

hoofstuk) .




HOOFSTUK V

Biogenese van flavonolede en biflavonolede in Berchemia spp.

met spesiale verwysing na die rol van g-hidroksichalkone.

Die biogenetiese ontstaan van die basiese C6_Cj-06_k001=

stofskelet van flavonoilede en analoé verbindings is reeds op

oortuigende wyse bepaa1220_223, alhoewel nog onsekerheid oor

die tussenstappe bestaan. Die A-ring ontstaan deur kop-tot-

_ , . 224-226
stert kondensasie van drie asetaat- of malonaateenhede

227

, terwyl die'B-ring en C,-kool=

3

stofketting afkomstig is van kaneelsuur of 'n derivaat daarvan,

224,228

volgens die asetaathipotese

afgelei van sjikimiensuur Bevestiging hiervoor is hoof=

saaklik vanaf voedingseksperimente verkry220’226’229.
Konvensionele chalkone is tot onlangs algemeen aanvaar as
gemeenskaplike biogenetiese voorlopers vir flavonolede via

57,230,231

chalkoonepoksiede of vry radikaalmeganismes2

Die onlangse isolering van vier natuurlike a-hidroksichal=

27,28,33,232

kone aan hierdie laboratorium en die gemak waarmee
dit in biosintetiese skemas vir flavonoiéde ingevoer word, werp
nm nuwe lig op biosintetiese tussenstappe. In sommige gevalle
minstens sou dit by voorkeur bo konvensidnele chalkone as ge=
meenskaplike biogenetiese voorlopers kon dien. So byvoorbeeld
kan 2-bensiel-2-hidroksibenso[b] furan-3(2H)-one biogeneties
nie vanaf konveﬂsionele chalkone op eenvoudige grondslag ge=
rasionaliseer word nie. 3-Hidroksigesubstitueerde flavone en
dihidroflavonole, flavan-3,4-diole en flavan-3-ole kan bioge=
neties direk vanaf g-hidroksichalkone verkry word, maar slegs
233

via 'n hipotetiese roete vanaf konvensionele chalkone

Benewens die verkryging van 'n reeks biflavonolede van 'n

totale nﬁwe:tipe, is beide konvensionele- en g-hidroksichalkone




vir die eerste keer in dieselfde spesie (rooi ivoor) verkry.

Hierdie verbindiﬂgs skep dus 'n ideale geleentheid om aan te
toon hoe deur middel van konvensionele- en veral via o«-hidroks=
sichalkone die ontstaan van eenvoudige flavonoiede (skema A)
en biflavonoiede (skemas B - F) uit rooi ivoor en Berchemia
discolor biogeneties gerasionaliseer kan word.

In die skemas vir die biogenese van die biflavonoiede is
die boonste eenheid deurgaans eerste gesikliseer. Die isolasie
van die twee laktone (verwyg par. 3.31) en die a-metoksichalkoon
biflavonoied (verwys par. 3.32), in samehang met die‘bevinding
dat metilering van maesopsin met dimetielsulfaat as byproduk die
g-metoksichalkoon lewer, maak dit moeilik om te onderskei of hul
natuurprodukte of artifakte wat tydens métilering met dimetiel=
sulfaat ontstaan, is. Dit bemoeilik die voorspelling waar si=

klisering (boonste of terminale eenheid) eerste gaan plaasvind.
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Biogeneties kan zeyherin en isozeyherin via 'n konvensionele
chalkoon as boonste eenheid en 'n a-hidroksichalkoon as termi=
nale eenheid deur middel van n vry radikaal meganisme ontstaan
(skema B). Meganisties is die rasionalisering egter slegs
moontlik as die kanoniese vorm (189) van die auroon, verkry
vanaf die konvensionele chalkoon, ingevoer word. Die skema kan
waarskynlik uitgesluit word op grond van die feit dat die
auroon en 3,5—diﬁetoksifenol met KBFe(CN)6 in alkaliese medium
geen koppelingsproduk lewer nieZl3 (verwys na eksperimenteel).
.h.Aanvaarbare meganisme vir die ontstaan van die zeyherins

word in skema C aangedui.
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190

Skema C dui die moontlike ontstaan van zeyherin en iso=
zeyherin sowel as berchenin en isoberchenin volgens 'n ioniese
meganisme vanaf twee q-hidroksichalkone aan. Die skema dui
00k die moontlike ontstaan van die flavanoon-qg-hidroksichal=

koon biflavonoied aan.

Skema C

(i) -H,0
(ii) |a-siklisering op
terminale eenheid
zevherin en

isozevherin




a-siklisering keto-enol
191

tautomerie

berchenin en isoberchenin flavanoon-q-hidroksi-

chalkoon biflavonoied

Soos in skema C uiteengesit kan neo- en isoneoberchenin
(3,5-interflavonoied binding) moontlik op 'n soortgelyke wyse

ontstaan.

14

Met 'n konvensionele chalkoon as boonste eenheid sou ber=
chenin en isoberchenin (asook neo- en isoneoberchenin) moont=
lik biogeneties volgens 'n vry radikaal meganisme kon ontstaan

(skema D).

Skema D

OH




addisie oor kinoonmetied 192
P

berchenin en

a-sikliserin%>
isoberchenin

OH

Bibensokumaranonielmetaan kan volgens 'n vry radikaal me=
ganisme (skema E) vanaf n g-hidroksichalkoon en 'n hipotetiese

1
3 -metiel-g-hidroksichalkoon biogeneties gerasionaliscer word.

Skema B

OH

g~-siklisering

(1) bo

(2) onder
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Cp n soortgelyke wyse as in skema E uiteengesit kan 7-
p-hidroksibensielmaesopsin biogeneties via 'n vry radikaal mes=
1
ganisme vanaf fenol en die hipotetiese 3 -metiel-q-hidroksi=

chalkoon verkry word (skema F).

Skema F

OH O
7-p-hidroksibensiel=

maesopsin




nm Tweede dog minder waarskynlike moontlikheid is dat

7-(2-hidroksibensiel )maesopsin vanaf p-hidroksibensielalko=
hol en die d—hidroksichalkoon kan ontstaan.

Opsommend kan dus beweer word dat by die berchenins,
met'konvensionele chalkoon as biogenetiese voorloper vir die
boonste eenheid, 'n vry radikaal meganisme vir hul ontstaan
die mees waarskynlike is. 'n "Konvensionele" chalkoon as voors
loper vir die boonste eenheid by die zeyherins skep egter 'n
prbbleem by rasionalisering van g-siklisering (sien onaanvaars=
bare skema B). Rasionalisasie Qan die biogenetiese oorsprong
van die éeyherins met 'n g-hidroksichalkoon as voorloper vir
die boonste eenheid via 'n ioniese meganisme word as die mees
aanvaarbare roete beskou (skema C).

Met die uitsondering van die twee laktone en die flavo=
niel-trans-chalkoon besit al die biflavionoiede as terminale
eenheid die hemiasetal vorm van die a-hiéroksichalkoon'wat
slegs vanaf die g-hidroksichalkoon (hetsy via ioniese- of Vvry ra=
dikaal meganismes) as biogenetiese voorloper kan ontstaan.

In Berchemia discolor, die boom taksonomies die naaste

verwant aan B. zeyheri, is dit opvallend dat geen konvensio=
nele chalkone en geen biflavonoiede aangetref is nie, maar
wel hoé konsentrasies g-hidroksichalkone. Dit gee aanleiding
tot bespiegelings dat konvensionele chalkone en q-hidroksi=
chalkone gesamentlik via vry radikaal— (oksidatief) en/of
ioniese meganismes moontlik as biogenetiese voorlopers vir

biflavonoiede kan optree of dat die ensiemsisteem in B. dis=

color, in teenstelling met'g; zeyvheri, nie in staat is om die

omskakeliﬁg te bewerkstellig nie.




195

Die biogenese Qan dihidrostilbene.

Die biosintese van stilbene geskied volgens n fenielpro=

panoied-polimalonaat weg (skema G), oorspronklik deur Birch

27

en Donovan2 voorgestel. PryoezBa het aangetoon dat die 015_

karbonielsuur, lunulariensuur (190), as voorloper vir die
C,j-dihidroksistilbeen, lunularien (191), kan optree terwyl
235

2

n onlangse studie van die biosintese van lunulariensuur

die werk van Birch en Donovan227

bevestig. Aangesien lunula=
rien n eenvoudige dekarboksileringsproduk van lunulariensuur 1is,
is dit moontlik meer aanvaarbaar (skema G) om die reduksiestap

voor dekarboksilering in te voer om sodoende die dihidrostils=

been (uit Berchemia discolor geisoleer) te vorm.

HO ‘ HO
COOH O
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'Skema G
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HO
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HOOFSTUK VI

STANDAARD EKSPERIMENTELE METODES

Tensy anders vermeld, is die volgende eksperimentele

tegnieke algemeen tydens hierdie ondersoek toegepas.

1 Chromatografiese metodes

236

(a) Papierchromatografie

(i) Twee-dimensionele papierchromatogramme is op Whatman no.l
papier (28,5 x Lé sm) in twee rigtings ontwikkel, onderskei=
delik met waterversadigde butan-2-ol (eerste rigting) en 2%
(v/v) asynsuuroplossing (tweede rigting). Rp-waardes met be=
trekking tot die twee oplosmiddels is deurgaans in hierdie

volgorde aangedui.

(ii) Bereidende-skaal papierchromatografie is m.b.v. Whatman
no.3 papier (46 x 57 sm) uitgevoer. Opwaartse ontwikkeling
geskied in 2% (v/v) of 20% (v/v) asynsuuroplossing (16 en 18
uur onderskeidelik). Na droging is die chromatogramme m.b.v.
sproeireagense en fluoressensie onder ultravioletlig . (UV)

van gemengde golflengte ondersoek. Die bande is met n 70%
(v/v) etanoloplossing by kamertemperatuur vir 48 uur geélueer.
Indamping van die eluate geskied onder verminderde druk by

ca. 60°.

(b) Dunlaagchromatografie (DLC)

Kwalitatiewe dunlaagchromatografiese ondersoeke is uitge=

voer op glasplate (5 x 20 sm), bedek met 'n laag (l,O'mm) Kie=

selgel PF25M (Merck). Bereidende-skaal dunlaagchromatografiese
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skeiding van mengsels is uitgevoer op glasplate (20 x 20 sm),

bedek met 'n laag (1,0 mm) Kieselgel PF25h (L00g Kieselgel in

240 m1 gedistilleerde water/vyf plate). Voor aanwending is

die aanwendingsoppervlakte met benseen gereinig. In beide ge=

valle is die plate by kamertemperatuur gedroog en ongeakti=

veerd gebruik. Na skeiding is die plate by kamertemperatuur

gedroog en.bande onderskei d.m.v. sproeireagense en UV (golf:

lengte 254 nm). Die gemerkte bande is afgeskraap, die verbins

dings met asetoon geélueer'en onder verminderde druk by 60°

ingedamp.

(¢) Kolomchromatografie

Kolomskeiding is uitgevoer in kolomme met binne deursheé
wat wissel van 1,0 sm tot 3,5 sm. As skeidingssubstraat is ge=
aktiveerde Kieselgel 66 (Merck, korrelgrootte 230 - 40O Maas),
gepak tot op 'n hoogte van 30 sm tot 70 smAin 'n geskikte ontwik=
kelingsisteem, gebruik. Fraksies is opgevang met béhulp van n
Isco Model 272 outomatiese fraksieversamelaar. Die verhouding
van materiaal wat geskéi;word tot substraat wissel van ca.

1:50 tot 1:120, afhangende van hoe kfities die skeidingsvereis=
te vir die betrokke komponeﬁte is. Die vloeispoed is gestan=
daardiseer op 10 ml tot 12 ml/30 min. Die mengsel van komponen=
te is opgelos in 'n minimum hoeveelheid van die ontwikkelingsis=
teem en op die kolom oorgebring. In gevalle waar die komponente
nie in die sisteem wou oplés nie, is hul op die minimum hoe=

veelheid silika geabsorbeer en droog op die kolom oorgebring.

(d) Sproeireagense

237

(i) Ammonialkaliese silwernitraat

Ammonialkaliese silwernitraat is berei deur gekonsentreer=




de ammoniakoplossing by n silwernitraatoplossing (hg AgNO

3

in 50 ml gedistilleerde water) te voeg tot die gevormde sil=
weroksied net oplos. Nadat die twee-dimensionele papierchro=
matogram liggies gesproei is, is dit gewas met gedistilleer=
de water (3x) en die oormaat reagens vernietig met behulp van
m 1% (g/v) natriumtiosulfaatoplossing. Oormaat chemikalieé& is

verwyder deur die chromatogram vir ca. 1 uur onder lopende

kraanwater te was en daarna by kamertemperatuur gedroog.

238,239

(ii) Bis-gediasoteerde bensidien

Bensidien (5g) is in gekonsentreerde soutsuur (l4ml) op=
gelos en by gedistilleerde water (980 ml) gevoeg. Papierchro=
matogramme is liggies gesproei met 'n varsbereide mengsel van
bensidien en 10% (g/v) natriumnitrietoplossing in die verhou=
ding 3:2 (v/v) en vir ca. 1 uur onder lopende kraanwater ge= .

was.

: !
(iidi) Swaelsuur-formaldehied2LO

Dunlaagchromatogramme is liggies met n 2% (v/v) oplossing
van formaldehied (40%) in gekonsentreerde swaelsuur gesproei

en by 110° tot optimum kleurontwikkeling verhit.

2 Chemiese metodes

241

(i) Metilering met diasometaan

Fenoliese materiaal (200 mg) is in metanol (ca. 50 ml) op=
gelos en afgekoel tot —150. Diasometaan, ontwikkel deur die

reaksie van KOH (15 korrels) in etanol (48 ml) en water (2 ml)

met diazald (N-metiel—N—nitroso-E—tolueensulfoonamied) (7,5 &)

in eter (100 m1), is direk in die voorafbereide oplossing oor=




gestook. Die reaksiemengsel is vir 48 uur by —150 gelaat

en die oormaat diasometaan is daarna in 'n vinnige lugstroom

by kamertemperatuur afgedamp.

)
(ii) Metilering met dimetielsulfaats >

Droé fenoliese materiaal is in 'n geskikte hoeveelheid
droé asetoon opgelos, watervrye kaliumkarbonaat (gg. 1 g/250 mg
monster) is bygevoeg en die mengsel is onder terugvloei ver=
hit (550 tot 600) metkmeganiese roering. Droé&, varsgedistil=
leerde dimetielsulfaat is drupégewys bygevoeg terwyl die reak=
sieverloop met DLC gevolg is. Na voltooiing van die reaksie
is die reaksiémengsel filtreer, 'n gelyke volume gedistilleers=
de water is bygevoeg en die aéetoon onder verminderde druk by
60° afgedamp. Oormaat dimetielsulfaat is met 15% (g/v) natriums=
hidroksied vernietig. Na 1é'uur is die amorfe neerslag filtreer

en alkalivry gewas met gedistilleerde water.

L3

(iid) Asetilering2

Die droé& verbinding is in 'n minimum droé& piridien opgelos
en asynsuuranhidried (23. 0,075 ml1/1 mg monster) is bygevoeg.
Die oplossing is vir ongeveer 5 min. by 60° verhit waarna dit
éfgekoel en‘vir 8 uur by kamertemperatuur gelaat is. Die reak=
sie is'beéindig deur byvoeging van fyn ys. Die amorfe neerslag

is piridienvry met gedistilleérde water gewas.

3 Spektrometriese- en spektroskopiese metodes

(i) Kernmagnetiese resonansspektrometrie (KMR)

KMR-spektra is afgeneem in deuteriochloroform (CDClL

3)9

deuteriobenseen (C6D6), mengsels van CDCl, en C6D6‘en deuterio-

3




asetoon (CDBCOCDB)

met tetrametielsilaan (TMS) as interne standaard. Chemiese

op Varian T60, HA100 en S300 spekfrometers

verskuiwings is aangegee op die g-skaal en koppelingskonstan=
tes (J) tot 0,2 Hz noukeurig. Die afkortings s, d, t, dd en
m is gebruik om singulet, doeblet, triplet, doeblet van doe=

blette en multiplet onderskeidelik aan te dui.

(ii) Massaspektrometrie (MS)

Akkurate massabepalings en massaspektra is afgeneem op
AEl MS-9 en Varian CH-5 massaspektrometers, beide met dubbele

fokus.

(iii) Infrarooi-spektroskopie (IR)

Infrarooiabsorpsiespektra is afgéneem-in chloroform of
deur die kaliumbromied-skyf-metode met Unicam SP1000 of Uni=

cam SP200 spektrofotbmeters.

(iv) Ultravioletspektroskopie (UV)

Ultravioletspektra is afgeneem in spektroskopiese suiwer

chloroform met m Perkin-Elmer 402 spektrofotometer.
(v) Fotolise

UV-bestralings is uitgevoer in 'n Rayonet fotochemiese
reaktor (New England Ultra Violet-Company). Die verbihding is
opgelos in metanol teen 'n konsentrasie van 2,7 x lO-3 M in 'n
langnek rondeboomfles en bestraal by 350 nm; Om outoksidasie
te beperk is stikstof elke halfuur deur die reakSiemengsel

gestuur. Die reaksieverloop is gevolg met behulp van DLC.




4 Smeltpunte

Smeltpunte is bepaal met n Mettler FR11l outomatiese smelt=

puntapparaat en is ongekorrigeerd.




HOOFSTUK VII

Isolering, struktuurondersoek, sintese en omskakelingsreaksies

van sommige flavonoiede uit die kernhout van Berchemia zeyheri,

Die materiaal waarop die ondersoek uitgevoer is, kom uit
die kernhout van die inheemse boomsoort, algemeen bekend as

rooihcut of rooi ivoor (red ivory). Die monsters, in die vorm

van balke ca. 3x0.40x0.3 m, is deur die Nasionale Parkeraad in

die Krugerwildtuin gedurende 1969 versamel.

A. Ekstrahering en fraksionering van die flavonolede uit die_-

kernhout van Berchemia zeyheri.

Boorsels (4.08 kg) uit die rooibruin kernhout is met n-
heksaan (2x15 1) vir 2x24 uur periodes by kamertemperatuur
ontvet. Indamping van die gekombineerde ekstrakte onder vermin=
derde druk by ca. 60° lewer m oranje, wasagtige materiaal |
(5.15 g). Geen verdere ondersoek is hierop uitgevoer nie. Na
lugdroging is die boorsels met metanol (BXlO_l) vir 3x24 uur
periodes by kamertemperatuur geékstraheer. Na chromatografiese
bevestiging van die identiteit van die drie afsonderlike ek=
strakte, is hul gekombineer en onder vermiﬁderde druk. by 60°
drooggedamp om 'n rooierige, amorfe poeiler (390.2 g, 9.59% op=
brengs) te lewer. Onderstaande voorstelling toon die versprei=
ding van die fenoliese komponente in die\ekstrak volgens 'n
tweedimensionele papierohromatogram.na sproeiing met bis-ge=

238,239

diasoteerde bensidien Sproeiing met ammonialkaliese

silwernitraat237 lewer geen reduksie nie.
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A. (t)—Maesopsin; a,2 ,4,4 ,6 -pentahidroksi-trans- en cis-

chalkoon; (%)-7-metielmaesopsin en (2)-bibensokumaranonielmetaan
(RF 0.77, 0.58), bruinrooi.
B. (t)-7—(M—Hidroksibensiel)maesopSiﬁ; (¥)-zeyherin; (3¥)-
isozeyheriﬁ; (¥)-1aktoon A en (%¥)-laktoon B (0.78, 0.45),
ligbruin.
¢. (f¥)-2,3-trans-aromadendrin; (¥)-berchenin; (%)-isoberchenin;
()-neoberchenin; (¥)-isoneoberchenin en (¥)-flavoniel-trans-
chalkoon (0.89, 0.30), ligbruin.
D. (¥)-Naringenin (0.88, 0.11) pienkbruin.
E. Kaempferol; 2',h,h',6'—tetrahidroksi—trans-chalkoon; h,hl,6-
trihidroksiaurodn en die rooi pigment (0.90, 0.0), pienkbruin.
F. Floroglusinol (0.73, .0.52), pers. |

Die identiteit en teenwoordigheid van floroglusinol is
deur papierchromatografiese vergelyking vasgestel.

Onder UV-lig van gemengde golflengte vertoon die mengsels

A, D en E onderskeidelik ligblou,; geel en helder pienkrooi.

Tien teenstroomverdelings, elk afsonderlik op 25 g van die
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metanolekstrak (250 g), is met waterversadigde etielasetaat
en etielasetaatversadigde water (200 ml van elk per buis).as
boonste en onderste fases onderskeidelik uitgevoer. Elke stroom=
verdeling is vir 20 oordragte van die boonste fase deurgevoer.
Beide fases van elke buis is papierchromatografies ondersoek.
Daar is gevind dat die boonste fase van buis 20 komponente A -
E in 'n gekoﬁsentreerde vorm bevat terwyl komponent F en agters=
grondmateriaal afwesig was. Die boonste fase van buis t@int£g
is onder verminderde druk by 6001tot n amorfe helderrooi poeier
(60.4 g) drooggedamp.

| Bogenoemde poeier (46 g) is vervolgens in asetoon (2.3 1)
opgelos, op Whatman no. 3 papier (460 velle, 100 mg per vel)
aangewend en vir 16 uur in 2% asynsuuroplossing (v/y) opwaarts
onfwikkel. Vyf bande is met behulp van UV-lig en sproeiing met
bis-gediasoteerde bensidien onderskei, afsonderlik geélueer

met 70%'etanoloblossing (v/v) en onder verminderde druk by 60°
drooggedamp.

Die volgende tabel dui die opbrengste vau die eluate aan:

Band R, Opbrengs (g)
A 0.67 16.60
B 0.51 2.42
C 0.36 | 2.15
D 0.12 0.68
E 0.0 5.43

*in 2% asynsuuroplossing na skeiding.

7.1 Band A (RF C.67)

Band A bestaan hoofsaaklik uit (t)--maesopsinuO (1192; KMR:

plaat 1, tabel A; verwys par. 8.17). Band A (16.0 g) is ver=
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volgens met dimetielsulfaat gemetileer en uit metanol gekris=

talliseer.

7.1.1 (¥)-Tetra-0O-metielmaesopsin (119b)

. Tetra-O-metielmaesopsin is as liggeel kubiese kristalle
(7.41 g), spt. 130.4° (1it.173 130 - 131°) verkry. KMR: plaat 2,
tabel A; IR: plaat 90; MS: skema 1, tabel 1.

Die moéderloog (9.4 g) vanaf bogenoemde kristallisasie, is
deur middel van kolomchromatografie (benseen-etielasetaat, 8:2,.
v/v) gechromatografeer en volgens DLC oordeelkundig in vyf fraks=

sies verdeel, Ry 0.52, 0.47, 0.37, 0.35 en 0.23.

1 1 1
7.1.2 q,2 4,4 ,6 -Pentametoksi—trans-chalkoon33 (124b)

DLC-skeiding (heksaan-asetoon, 6:4, v/v) van die fraksie
R. 0.52 lewer n produk RF 0.54, donkerbruin met die sproei=
reagens, wat uit metanol as liggeel naaldjies (lOl mg), spt.

CHCL, . ) . .
malks> 32027 242 nm (log€ 4.31, 4.10);

132.29, kristalliseer, A
KMR: plate 16 en 17, tabel D; IR: plaat 94; MS: skema 13,

358.1416;

ot - irate massa +, e )
tabel 13. Akkurate massa op M : bereken vir C2OH2206'

gevind: 358.1403.

7.1.3 (¥)-Tetra-0-meticlmaesopsin’ 5 (119b)

v

Die fraksie RF 0.47, rooi met die sproeireagens, kristalli=

seer uit metanol (750 mg, verwys par. 7.l.1).

1 1] '
7.1L.4 o,2 L4, L 6 -Pentametoksi-cis-chalkoon33 (135b)

DLC-skeiding (heksaan-asetoon, 6:4, v/v) van die fraksie

R_. 0.37 lewer m produk, R_. 0.45, donkerbruin met die sproei=

F F

reagens, wat as geel plaatjies (32 mg), spt. 161.20, uit meta=
nol kristalliseer. ggﬁi3 300 (skouer ~340), 243 nm (logg 3.95,
4.09); IR: CO-absorpsie by 1660 sm_l; KMR: plate 28 en 29,

tabel D; MS: skema 13, tabel 13. Akkurate massa op M+:,bereken

vir C20H2206: 358.lhl6; gevind: 358.1404.




7.1.5 (¥)-7-Metieltetra-O-metielmaésopsin (119e)

Kristallisasie van die fraksie RF 0.35, donkerrooi met die

sproeireagens, uit metanol lewer fyn liggeel plaatjies (14 mg),

spt. 132.6°. KMR: plate 6 en 7,.tabel A; IR: plaat 91; MS:
skema k4, tabel 4. Akkurate massa op MT: bereken vir C20H2206:

358.1416; gevind: 358.1428.

7.1.6 (¥)-0Okta-0O-metielbibensokumaranonielmetaan (159b)

DLC-skeiding (benéeen—etielasetaat, 7:3, v/v) van die fraks

sie Ry 0.23 lewer n geel, amorfe vaste stof (60 mg), Rp 0.29,

donkerrooi met die sproeireagens. KMR: plate 67 en 68, tabel O;
IR: plaat 113; MS: skema 36, tabel 35. Akkurate massa op Mt

bereken vir C 0 700.2882; gevind: 700.2461.

39T 0%12¢

7.2 Band B (RF 0.51)

Dimetielsulfaatmetilering van band B (2.40 g) gevolg deur
kolomchromatografie (benseen—etielasetaét, 7:3, v/v as elueers
middel) lewer na oordeelkundige DLC-kombinasies vier hooffrak= .

sies, RF 0.36, 0.29, 0.07 en 0.05.

1
7.2.1 (I)-7-(4-Metoksibensiel)-2,4,4 ,6-tetra-O-metielmaesop=

sin (160b)

DLC-skeiding (heksaan-asetoon, 6:4, v/v) van die fraksie

RF 0.36, lewer n geel, amorfe vaste stof (11.8 mg), RF 0.49,

donkerrooi met die sproeireagens. KMR: plate 69 en 70, tabel P;
IR: plaat 114; MS: skema 37, tabel 36. Akkurate massa oOp M* e

bereken vir C27H2807: 464 .1832; gevind: 464.1812.

7.2.2 (%)-Hepta-O-metiellaktone (156b)

Verfynde DLC-skeiding (l,2—dichlooretaan-asetoon, 95:5,
v/v, vyf ontwikkelings) van die fraksie RF 0.29, lewer twee

produkte, Ry 0.48 en 0.41, beide persbruin met die sproei=

reagens.




(a) (%)-Hepta-O-metiellaktoon A (156b)

Die fraksie Ry 0.48. lewer m wit, amorfe vaste stof
(23.6 mg), spt. 262.1°. KMR: plaat 61, tabel I; IR: plaat 111;
MS: skema 34, tabel 33. Akkurate massa op MY: bereken vir

CayHagOyy ¢ 656.2257; gevind: 656.2231.

(b) (i)5Hepta-o-metie11aktoon B (156b)

Die fraksie Ry 0.41, lewer 'n wit, amorfe vaste stof
(L4.0 mg), spt. 254.20; KMR: plaat 62, tabel I; MS: skema 34,
tabel 33. Akkurate massa Qp M+: bereken vir C37H36011: 656.2257;
gvind: 656.2229.

bie twee hepta-0O-metieleters van die laktoﬁe (gg. 1.0 mg
van elk) is afsonderlik vir 14 uur by ca. 150O in sikloheksa=

noon verhit. Na afdamping van die oplosmiddel kon geen onder=

linge omskakeling volgens DLC waargeneem word nie.

7.2.3 (t)—Hepta—o;metielzeyherin (148Db)

DLC-skeiding (benseen—asetoon, 8:2, v/v) van die fraksie
0.07 gevolg deur kristallisasie uit asetoon lewer fyn, wit
naaldjies (121 mg); spt. 216.80. RF 0.31, donkerrooi met die
sproeireagens. KMR: plate 40 en 41, tabel I; IR: plaat 104;
MS: skema 26, tabel 26. Akkurate massa op MT: bereken vir

C37H36011’ 656.2257; gevind: 656.2256

7.2.4 (¥)-Hepta-O-metielisozeyherin (148b)

DLC-skeiding (benseen-asetoon, 8:2, v/v) van die fraksie

RF 0.05 lewer by kristallisasie uit asetoon wit naaldjies

(117 mg), spt. 240.6°; R

P 0.23, donkerrooi met die sproeireas

géns. KMR: plate 48 en 49, tabel I; IR: CO-strekkingsvibrasies

L

by 1715 sm™©"; MS: skema 26,.tabel 26. Akkurate massa op M :

656.2257; gevind: 656.2239.

bereken vir C

37736911}

Die twee hepta—g-metieleters van zeyvherin en isozeyherin
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(ca. 1.0 mg van elk) is éfsonderlik vir 1% uur by ca. 150° in
sikloheksanoon verhit. Afdamping van die oplosmiddel gevolg
deur DLC-ondersoek (benseen—asetoon, 8:2, v/v) toon geen on=
derlinge omskakeling nie sodat die moontlikheid van rotameriese

vorms uitgeskakel kon word.

7.3 Band C (RF 0.36)

Dimetielsulfaatmetilering van band C (2.10 g) gevolg deur
kolomskeiding (benseen-asetoon, 8:2, v/v as elueermiddel) lewer
na oordeelkundige DLC-ondersocek vyf hooffraksies,>RF 0.52, 0..48,

¢.40, .32 en 0.22.

1 .
7.3.1 (t)-3,h ,5,7<Tetra—0-metie1-2,3—trans-aromadendrin188

(126)

DLC-skeiding (benseen-asetoon, 9:1, v/v) van die fraksie

RF 0.52 Lewer by kristallisasie uit etanol kleurlose naalde

(98 mg), spt. 141.1°, R

" 0.26, ligbruin met die sproeireagens.
KMR: plaat 26, tabel E; IR: plaat 95; MS: skema 17, tabel 17.
Akkurate massa op M*: bereken vir C]9H2006: J4b.1240; gevind:

34h.1245,

. 1 .
7.3.2 (3)-4 ,5,7-tri-0—metie1—2,3—trans—aromadendrinl9l (134)

DLC-skeiding (benséen—etielasetaat, 7:3, v/v) van die
fraksie R. 0.48 lewer by kristallisasie uit metanol liggeel

F
naaldjies (64 mg), spt. 150.4° (1it. 1ot

141 - 3°), Ry 0.4k,
ligbruin met die sproeireagens. KMR: plaat 27, tabel E, IR:

plaat 963 MS: skema 18, tabel 18.

7.3.3 (t)—Oktametoksiflavoniel-trans—chalkoon (157b)

DLC-skeiding (1,2-dichlooretaan-asetoon, 9:1, v/v, drie

ontwikkelings) van fraksie RF 0.40 lewer n geel, amorfe vaste

stof (30.1 mg), R, O.44, vaalbruin met die sproeireagens.

~F




—
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KMR: plate 63 en 64, tabel N; IR: plaat 112; MS: skema 35,

‘tab . Akkur M i : . ;
abel 34, Akkurate massa op M bereken vir 038H38011 670.241 4,

gevind: 670.2445,

7.3.4 L;)—Hepta-o—metielneo— en -isoneoberchenin (155b)

DLC-skeiding (l1,2-dichlooretaan-etielasetaat, 95:5, v/v,
agt ontwikkelings) van die fraksie RF 0.32, lewer twee produk=

te, RF 0.36 en 0.30, beide rooi met die sproeireagens. .

(a) ii)—Hépta-Q—metielneoberchenin (155b)

Die fraksie RF~O.36 léwer 'n liggeel, amorfe produk

(40.8 mg), spt. 211.3°. KMR: plate 57 en 59, tabel L; IR:

plaat 110; MS: skema 33, tabel 30. Akkurate massa op MT: be=

reken vir 037H36Oll:

656.2257; gevind: 656.2253.

(b) (%)-Hepta-0O-metielisoncoberchenin (155b)

Die fraksie RF'O{BO lewer 'n liggeel, amorfe vaste stof
(38.1 mg), spt. 221.6°. KMR: plate 58 en 60, tabel L; IR: CO-
absorpsie by 1710 en 1680 sm_l; MS: skema 33, tabel 30. Akku=

rate massa op M*: bereken vir 656.2257; gevind:

, C37H36%1°

656.2273. '
Laasgenoemde twee hepta-0O-metieleters (33. 1.0 mg van elk)

is afsonderlik vir l% uur by ca. 150O in sikloheksanoon verhit.

Afdamping van die oplosmiddel gevolg deur DLC-ondersoek, toon

geen onderlinge omskakeling nie.

7.3.5 (£)-Hepta-O-metielberchenin en -isoberchenin (152b)

DLC-skeiding (1,2-dichlooretaan-etielasetaat-asetoon,

85:5:10, v/v, vier ontwikkelings) van die fraksie R_ 0.22,

F

lewer twee produkte, RF 0.47 en 0.35, beide¢ rooi met die sSproei=

reagens.




(a) (¥)-Hepta-O-metielberchenin (152b)

Die fraksie RF 0.47 lewer n wit, amorfe vaste stof

(50 mg), spt. 250.30. KMR: plate 50 en 52, tabel L; IR:

plaat 108; MS: skema 30, tabel 30. Akkurate massa op Mt

bereken vir C 656.2257; gevind: 656.2251.

37836011

(b) (%£)-Hepta-O-metielisoberchenin (152b)

Die fraksie RF 0.35, 1ewer m wit, amorfe vaste stof
(43 mg), spt. 257.1°. KMR : plate 51 en 53, tabel L; IR: CO-
absorpsie by 1710 en 1690 sm—l; MS: skema 30, tabel 30. Akku=
rate massa op M*: bereken vir 037H36Oll: 656.2257; gevindz:
656.2253. '

Laasgenoemde twee hepta-O-metieleters (ca. 1.0 mg van elk)
is afsondérlik vir 1% uur By 150° in sikloheksanoon (3 ml) vers

hit. Verwydering van die oplosmiddel gevolg deur DLC-ondersoek

toon geen onderlinge omskakeling nie.

7.4 Band D (RF 0.12).
Metilering van band D (600 mg) gevolg deur DLC-skeiding
(benseen-etielasetaat, 7:3, v/v) lewer slegs een produk, RF

0.40, ligbruin met die sproéireagens.

7.4 (t)—Mt,5,7-Tri—0—metielnaringenin (146Db)

Die produk, R 0.40, kristalliseer uit asetoon as wit,

F
Kubiose kristalle (130 mg), spt. 120.7° (1it.293 117-118°).

KMR: plaat 38, tabel H; IR: plaat 102; MS: skema 24, tabel 24.

7.5 Band E (RF 0.00)

Metilering van band E (5.4 g) gevolg deur chromafogra:
fering op 'n kolom (benseen—etiélasetaat, 7:3, v/v as elueer=
middel) lewer na fraksiekombinasies, volgens DLC,‘drie hoof=

fraksies, RF 0.72, 0.31L en C.09.
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o . ot 196.
7.5.1 2 -Hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-chalkoon (L4ob)

DLC-skeiding (benseen-asetoon, 9:1, v/v) van die fraksie

RF 0.72, gevolg deur kristallisasie uit etanol, lewer donkers=

196

oranje naaldjies (16 mg) spt. 109.3° (1it. 1130), R.. 0.53,

F
donkerrooi met die sproeireagens. KMR: plaat 35, tabel G; IR:

plaat 99; MS: skema 21, tabel 21.

531188 (1L4l)

' 1
7.5.2 4,4 ,6-Tri-0O-metielauroon

DLC-skeiding (benseen-asetoon, 8:2, v/v) van die fraksie
RF 0.31, gevolg deur kristallisasie uit asetoén, lewer geel

naaldjiesl(l2 mg) spt. 170.6° (1it.53 166.5-167.5°), R_ 0.45,

F
rooi met die sproeireagens. KMR: plaat 36, tabel H; IR: plaat

100; MS: skema 22, tabel 22.

\ .
7.5.3 3,4 ,5,7-Tetra-0O-metielkaempferol (147b)

DLC-slkeiding (heksaan—asetoon. 7:3, v/v) van fraksie RF
0.09, gevolg deur kristallisasie uit etanol lewer wit naalde

205

268 mg) spt. 156.3" (1Lit. 1530), Ry 0.14, heldergeel met
die sprdeireagens. KMR: plaat 39, tabel H; IR: plaat 103;

MS: skema 25, tabel 25.

.4 Die rooi pigment

~J
v

L4 g Van die fraksie 20 (bo), verkry vanaf die teenstroom=
verdeling in die aanvanklike skeiding, is in etielasetaat
(250 ml) opgelos én aet m versadigde oplossing Ncho3 (6x150 ml)
geékstraheer. Die intense rooi etielasetaatekstrak is vervolgens
bikarbonaatvry (4x100 ml) met water gewas en by 500 onder va=
kuum tot 'n dénkerrooi, amorfe poeier (320 mg) ingedamp. 'n Ge=
deelte van die materiaal (160 mg) is op agt velle Whatman no.
3 papier aangewend en afwaarts in 90% mieresuur-3N HCl, 1:1

(v/v) ontwikkel. Drie bande Ry 0.53 (heldergeel), 0.34 (pienks

F
rooi) en 0.23 (geelblou) is met behulp van UV-lig (gemengde




213

golflengte) onderskei, met 70% etanoloplossing geélueer, en
by 50O onder vakuum tot amorfe poeiers ingedamp.

(a) Die MS van die band R_ 0.53 (37 mg) toon M' 300, 42.4%,

F
met basispiek by m/e 45 en is nie verder ondersoek nie.

(b) Die MS van die band R_ 0.23 (67 mg) toon M' 286, 98% en is

P
in redelike ooreenstemming met die MS van n sintetiese monster
kaempferol. Verskille kan moontlik aan onsuiwerhede in die na=

tuurlike monstor toegeskryf word. Die R -waardes van beide in

F
bogenoemde loopmiddel stem ooreen.

(c) Die band R, 0.34 (14 mg) lewer die rooi pigment, KMR: plaat

F
71; MS: tabel 37; IR: plaat 115; UV: plaat 122.

n Alil«:alismeltin.gZ]'2 is uitgevoer op die rooi pigment (2 mg)
deur dit op te los in gesmelte KOH (2 korrels) in n hardnglus‘
miniatuurproefbuis en dit twee minute lank te verhit sonder dat
die KOl kook. Na vinnige afkoeling in 'n lugstroom is die alkali
met 3N stou aangesuur. Skeiding tussen die fenole en fenoliese
karboksielsure is deur eterekstraksie en die NaHCOB—metode be=
werkstellig. Chromatografiese vergelyking van die fenolicsc en
karboksielsuur afbraakprodukte met verskillende referensicemon=

sters en sproeireagense het 'n ooreenkoms met p-hidroksibensoé=

suur getoon.

B. Omskakelingsreaksies en sintese van sommige van die inhoud=

stowwe van B. zeyheri.

7.6 Asetilering van band A (RF 0.67)

Asetilering van band A'(lOO mg, verwys par. 7.1) gevolg

deur DLC-skeiding (1,2-dichlooretaan-asetoon, 9:1, v/v) lewer

twee produkte, Ry 0.50 en 0.4k,




! (a) (t)—Z,M,h',6—Tetra—O-asetielmaesopsin (119¢)

Die fraksie RFAO.BO, donkerrooi met die sproeireagens,

lewer n geel, amorfe vaste stof (49.8 mg), spt. 89.6°. KMR:

plaat 3, tabel A; MS: skema 2, tabel 2. Akkurate massa op M*:

o A 1 . b . : .
bereken vir 023H20010. 156.1056; gevind: 456.1057.

1 t
(b) «,2 ,4,4 ,6 -Pentasetoksi-trans-chalkoon (12k4c)

Die fraksie RF 0.44, bruinrooi met die sproeireagens,

lewer n geel, amorfe vaste stof (4.5 mg), spt. 92.10. KMR:

plate 18 en 19, tabel D; MS: skema 14, tabel 1h4. Akkurate massa

op MY -L2: bereken vir C,.H, 0, : 456.1056; gevind: 456.1092.
- 23720710 g

. ] .
7.7 (t)—7—Broom—2,H,H ,6-tetra-0-metielmacsopsin (119d)

!

Piridiniumhidrobromiedperbromied is bereilSO deur broom
(25 g) stadig by m yskoue mengsel van piridien (15 ml) en HBr
(30 ml, L48%) te drup terwyl goed geroer is. Die resulterende
baksfeenrooi naalde is affiltreer, met asynsuur gewas, en in
vacuo gedroog. Opbrengs:.29 g, 60%.

Tetra-0-meticlmaesopsin (roo0 mg) en piridiniumhidrobro=
miedperbromied (90 mg) is in 'n minimum hoeveelheid metanol by
kamertemperatuur opgelos. Na ca. 1 uur kristalliseer die mono=

broomderivaat (119d) as liggeel naalde (72 mg), spt. 159.9°.

KMR: plate 4 en 5, tabel A; MS: skema 3, tabel 3. Akkurate

massa op M*: bereken vir Cl9Hl9O6Br: 422.0365; gevind: 422.0382.

‘ .
7.8 Birch-—reduksiel73 van 2,4,4 ,6-teétra-0O-metielmaesopsin

(119b

Tetra-O-metielmaesopsin (1.5 g) opgelos in etileenglikol=

dimetieleter (25 ml), is met vloeibare NH3 (ca. 100 ml) gemeng.

Klein stukkies Na (250 mg),is by die mengsel gevoeg. Agt mi=

nute nadat al die Na opgelos het, is water (10 ml) bygevoeg en

'\ die mengsel onder verminderde druk ingedamp. Die mengsel is




215

met etielasetaat (3x100 ml) gedkstraheer en na droging oor

NaZSOh afgedamp.

(a) (t)~2—(M—Metoksibensiél)-h,6—dimetoksibenso[E]furan—B(ZH)—oon

(L119)

Bogenoemde ckstrak lewer by kristallisasie uit etanol wit

naaldjies (250 mg), spt. 120.4° (1it.177 111°). KMR: plaat 12,

tabel A; IR: plaat 92; MS: skema 9, tabel 9.

(b) (t);h,M‘,6—TrijO-metielmaesopsin (119f)

DLC-skeiding (benseen-etielasetaat, 8:2, v/v) van 250 mg
van die moederloog onder (a) verkry, lewer by kristallisasie uit
etanol, wit, knolvormige kristalle (37 mg) spt. 161.2o

(1it. 172182 10 _5° en 158-9°), R, 0.1h4, donkerrooi met die

F
sproeireagens. KMR: plaat 8, tabel A; IR.(KBr) toon CO-streks=

kingsvibrasies by 1715 sm—l; MS: skema 5, tabel 5.

7.9 Diasometaanmetilering van maesopsin (119a)

Maesopsin (250 mg) is met diasometaan in metanol vir 30
uur gedeeltelik gemetileer terwyl die reaksieverloop chroma=
toérafies (DLC) gevolg is. Twee produkte RF 0.31 en 0.10, beide
donkerrooi met die sproeireagens, is met behulp van DLC-skei=

ding (benseen-aéetoon, 8:2, v/v) geisoleer.

(a) (i)-h,h',6—Tri—0-metielmaesopsin‘(1l9§l

Die produk, R. 0.31, is identies (spt., KMR) aan dié onder

F
par. 7.8(b) beskryf. Opbrengs: 48 mg.

(b) (t)—h',6—Di—0—metielmaesopsin (119¢)

Die produk RF 0.10 kristalliseer uit etanol as wit

naaldjies (84 mg), spt. 207.4°. KMR: plaat 9, tabel A; MS:

skema 6, tabel 6. Akkurate massa Op MY: bereken vir CI7H16O6:

316.0947; gevind: 316.1211.




t
7.10 (¥)-2-0-Asetiel-U,4 ,6-tri-O-metielmaesopsin (119h)

1
Asetilering van 4,4 ,6-tri-O-metielmaesopsin (25 mg) lewer

die ooreenstemmende monasetaat by kristallisasic uit etanol as

wit naaldjies-(ZO mg), spt. 1&0.10. KMR: plaat 10, tabel Aj;

MS: skema 7, tabel 7. Akkurate massa op MY: bercken vir CZOH2007:

372.1209; gevind: 372.1292.

1
7.11 (¥)-2,4-Di-0-aseticl-4 ,6-di-O-motielmaesopsin (119i)

. [
Asetilering van 4 ,6—di—9-metielmaesopsin (MO mg) lewer
die ooreenstemmende'diasetaaﬁ by kristallisasie uit etanol as

liggeel naalde (32 mg), spt. 129.30. KMR: plaat 11, tabel Aj

MS: skema’8, tabel 8. Akkurate massa op M* bereken vir 021H2OO8:

" 400.1158; gevind: 400.1147.

. in . 1
7.12 Litiumaluminiumhidried reduksielS' van 2,4,4 ,6-tetra-

O-metielmaesopsin (1l9b)

Litiumaluminiumhidried (500 mg), gesuspendeer in drod te=
.trahidrofuraan (L0 m1), is by tetra-O-metielmaesopsin (500 mg),
opgelos in dro& tetrahidrofuraan (50 ml), gedrup. Die reaksie=
mengsel is vir 15 min. by kamertemperatuur geroer en vervols
gens vir 1 uur op n waferbad'gerefluks. Na afkoeling in ys is
waterversadigde etielasetaat (50 ml) en 13N swawelsuur (100 ml)
versigtig by die reaksiemengsel gevoeg, met etielasetaat ge=
ekstraheer en die ekstrak agtereenvolgens met 5% NaHCO3
(3x50 ml) en water (3x50 mi) behandel. Droging oor NaZSOu ge=
volg deur afdamping van die etielasetaat onder verminderde

druk by 60° lewer n geel olie (ca. 470 mg)

(a) (¥)-3-Hidroksi-2-(4-Metoksibensiel)-2,4,6-trimetoksidihiz=

drobensolb) furaan (120a)

DLC-skeiding (benseen-asetoon, 8:2, v/v) van bogenoemde

geel olie, 1ewer.h liggeel, amorfe vaste stof (207 mg), RF
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0.47, donkerblou met die sproeireagens. KMR: plaat 13, tabel Bj
MS: skema 10, tabel 10. Akkurate massa op M¥: bereken vir

Cl9H2206= 346.1416; gevind: 346.1493.

(b) (f)-3-Asetoksi-2-(4-metoksibensiel)-2,4,6-trimetoksidi=

hidrobenso[b] furaan (120b)

Asetilering van voorafgaande alkohol (50 mg) lewer die

monasetaat as 'n ligbruin, amorfe vaste stof (49 mg). KMR:
plaat 14, tabel B; MS: skema 11, tabel 11. AKkkurate massa oOp

+ .
M : bereken vir 021H

2407: 388.1522; gevind: 388.1532.

' 1
7.13 Fotolise van 2,4,4 ,6-tetra-O-metielmaesopsin (119b).

Z,M,h',6—Tetra—9-metielmaesopsin (300 mg), opgelos in
metanoll(MOZ ml), is in m kwartsfles met UV-lig (350 nm) vir
3 uur in n fotochemiese reaktor onder stikstof atmosfeer be=
straal. DLC-skeiding (benseen-etielasetaat, 92:8, v/v) leQer

drie fraksies, R

p 0-69, 0.61 en 0.48.

1 1 1
(a) 2 -Hidroksi-a,4,4 ,6 —tetrametoksi—cis—chalkoon35 (135¢)

Die fraksie, RF 0..69, rooibruin met die sproeireagens,
lewer by kristallisasie uit metanol oranjegeel naalde (38 mg),
spt. 109.6° (1it.35 116°). KMR: plaat 30, tabel D; MS: skema

15, tabel 15.

(b) l—(2~Hidroksi—h,6—dimetoksifeniel)—2,2—dimetoksi-3—(4-

metoksi-feniel)-propan—l—oon35 (122)

Die fraksie RF 0.61, rooibruin met die sproeireagens,
lewer liggeel naalde by kristallisasie uit metanol (lhl mg),
spt. 114.1° (1it.35 114°). KMR: plaat 15, tabel C; IR: plaat

93; MS: skema 12, tabel 12.

Die fraksie RF 0.48 bestaan uit die uitgangstof, tetra-

O-metielmaesopsin (40 mg).
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1
7.14 Sintese van (£)-3,4 ,5,7-tetra-0O-metiel-2,3-cis-aroma=

dendrin188 (125) en (t)—j,h',5,7—tetra—0-métiel—2,3-trans:

aromadendrin188 (126).

t 1 t
(a) 2 ,4 ,6 -Trihidroksi-2-metoksiasetofenoon (127)

Anhidriese floroglusinol (12.6 g), droé metoksiasetonitriel
(lh.j g) en varsgesmelte sinkchloried (gg. 25 g) is in droé eter
(250 ml) afgekoel (ys—soutmengsel) tot ca. —50, droé HCl-gas
is vir 5 uur by —50 tot 0° deurgelei en die mengselvvir 48 uur

) 186 . " L
by -15" gelaat . Vervolgens is droé soutsuurgas vir n ver=
dere 2 uur by -50 deurgelei en die mengsel vir n verdefe 24
uur by - 150 gelaat. Na dekantering van die eter is die oranje=
bruin, korsagtige neerslag met drogd eter (2x50 ml) gewas en
vir 2% uur met water (250 ml) gerefluks. Die warm oplossing is
filtreer en die ligbruin neerslag verkry by afkoeling, uit
. . ‘ . o

water gekristalliseer om liggeel naalde (16.4 g), spt. 191.4

(1it.%85 191°) te lewer. KMR: plaat 20.

‘ 1 1 1
(b) 2 -Hidoksi-2,4 ,6 —trimetoksiasetofenoonlB7 (128) en

1 1 1
2,2 ,4 ,6 —tetrametoksiasetofenoonl87 (129)

ZI,M‘,6'—Trihidroksi-2-metoksiasetofenoon (1.3 g) is vir
24 uur met diasometaan in droé eter gemétileer. DLC-skeiding
(benseen-etielasetaat, 8:2, v/v) lewer die trimetoksiderivaat
as kleurlose naalde uit etanol (850 mg), spt. 103° (lit.187

102—&0), R. 0.57, oranjebfuin met die sproeireagens. KMR: plaat

F
21.

As byproduk is die tetrametoksiderivaat as 'n ligbruin,
amorfe vaste stof (180 mg), spt. 44.9 (1it.l87 49-52°), Ry

0.34 (benseen-etielasetaat, 8:2, v/v) oranjebruin met die

sproeireagens, geisoleer. KMR: plaat 22.
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1 t 1
(c) 2 -Hidroksi-a,4,4 ,6 —tetrametoksi-trans-chalkoon25 (124d)

2‘—Hidroksi—2,h',6'-trimetoksiasetofenoon (580 mg), 4-me=
toksibensaldehied (360 mg), opgelos in etanol (12 m1), is vir
een uur met 40% KOH (7 ml, g/v) onder terugvloei verhitzs. Na
verwydering van die meeste etanol onder verminderde druk, is die
reaksiemengsel met gekonsentreerde HCl-ys, 1:1 (50 g) fehandel.
Eterekstraksie (3x100 ml) gevolg deur DLC-skeiding (benseen—
asetoon, 9:1, v/v) lewer by kristallisasie uit metanol helder=

geel naalde (650 mg), spt. 118.8° (lit.ZS,hh

120-121°), R, 0.51,
rooibruin met die sproeireagens. KMR: plaat 23, tabel D; MS:

skema 15, tabel 15.

(4) (£)-3,4',5,7-Tetra-0-metiel-2,3-cis- (125) en -2,3-trans-

aromadendrin (126)

t 1 1
2 _Hidroksi-qa,4,4 ,6 -tetrametoksi-trans-chalkoon (100 mg)
is met NaOAc (450 mg) in 'n 50% etanoloplossing (15 m1, v/v) vir
30,31

24 uur onder terugvloei verhit Na droogdamping onder ver=
minderde druk by 60° is die organiese materiaal met droé asetoon

geékstraheer. DLC-skeiding (benseon—asetoon, 9:1, v/v) lewer

drie produkte, Ry 0.26, 0.32 en 0.53.

(i) (i)-3,u',5,7-Tetra-o-metie1-2,3-cis-aromadendrin188 (125)

Die fraksie Ry 0.32 (17 mg) lewer n liggeel, olie-agtige

produk, bruin met die sprocireagens. KMR: plaat 25, tabel E;
MS: skema 17, tabel 17. Akkurate massa op M*Y: bereken vir

C19H2006: 344,1259; gevind: 344 .1260.

(ii) (t)—B,u‘,5,7-Tetra—0-metiel-2,3—trans-aromadendrin188 (126)

Die fraksie RF 0.26 lewer by kristallisasie uit etanol

kleurlose naalde (31 mg), spt. 141.4°, bruin met die sproei=

reagens. KMR: plaat 26, tabel E; IR: plaat 95; MS: skema 17,
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tabel 17. Akkurate massa op MT: bereken vir C19H2006: 344.,1259;

‘gevind: 34k.1262.

Die fraksie, R. 0.53, bestaan uit die uitgangstof (34 mg).

F

1 . 1] 1
7.15 Omskakelingsreaksies van 2 -hidroksi-q,4,4 ,6 -tetrametok=

si-trans-chalkoon (124d).

1 1 1
(a) 2 -Asetoksi-q,4,4 ,6 -tetrametoksi-trans-chalkoon (124e)

L] H N | .
Asetilering van 2 ~hidroksi-q,4,4 ,6 -tetrametoksi-trans-

’ '
chalkoon (50 mg) lewer die ooreenstemmende 2 ~asetoksiderivaat
(48 mg), Rp, 0.43 in benseen-asetoon, 9:1, v/v, donkerbruin met

die sproeireagens, as n liggeel, amorfe vaste stof. KMR: plaat

24, tabel D; MS: skema 16, tabel 16. Akkurate massa op M¥: bere=

ken vir C

p1Hpp0,t 386.1365; gevind: 386.1301.

(v) 2'—Hidroksi—a,4,l&',6‘—tetrametoksi—cis—chalkoon35 (12;1
2L—Hidroksi-a,h,hy,6'-tetrametoksi—trans-chalkoon (50 mé)
is opgelos in metanol (67 ml) en vir 8 uur in n kwartsfles met
UV-lig (350 nm) onder n N2-atmosfeer bestraal. DLC-skeiding
(benseen-etielasetaat, 92:8, v/v) lewer 'n produk, Ry 0.66,
bruin met die sproeireagens, wat as donkergeel naalde uit meta=
nol (34 mg), spt. 111.0°, (1it.27 116°) kristalliseer. Die
KMR; en MS-gegewens is identies aan die EEEQChalkoon verkry uit

die fotolise van tetra—g;metielmaesopsin (verwys par. 7.13a).

1 1 ]
(¢) a,2 ,u4,4 ,6 —Pentametoksi—trans-chalkoon33 (124b)

1 1 !
o _Hidroksi-a,4,4 ,6 -tetrametoksi-trans-chalkoon (100 mg)
is vir 8 uur met dimetielsulfaat gemetileer. Kristallisasie uit

: ) .
metanol lewer geel naaldjies (85 mg), spt. 132.1 . Die KMR-,

MS— en IR-gegewens is identies aan dié van die natuurproduk

(verwys par. 7.1.2).




° 1 t 1 :
(d) a,2 ,4,4 ,6 —Pentametoksi-cis-chalkOOn33 (135b)

d,2',h,hl,6'-Pentametoksi—trans-chalkoon (50 mg) opgelos
in metanol (68 ml) is vir 5 uur in 'n kwartsfles en onder 'n N,-
atmosfeer met UV-lig (350 nm) bestraal. DLC-skeiding (benseen-
etielasetaat, 8:2, v/v) gevolg deur kristallisasie uit metanol

0.39, donkerbruin

lewer geel plaatjies (42 mg), spt. 161.4°, Ry

met die sproeireagens. KMR-, MS- en IR-gegewens is identies aan

dié van die natuurproduk (verwys par. 7.1.4).

1 t 1
(e) Oksidasie van 2 -hidroksi-g,4,4 ,6 -tetrametoksi-trans-

- chalkoon (124d) met Pb(OAc)hZB.

Die 2'-hidroksi—a—metoksichalkodn (344 mg) is met Pb(OAc)a
(665 mg) ‘in asynsuur (15 ml) vir 30 min. by ca. 96°C verhit.
Na afdamping van die asynsuur onder verminderde druk, is die
mengsel opgeneem in CHCl3 (150 ml) en geé&kstraheer met 10%
3—oplossing (2x50 ml). DLC-skeiding (benseen-etiel=

asetaat, 8:2, v/v) van die inhoud van die organiese fase gee

(w/v) NaHCO

twee produkte (RF 0.46 en 0.41).

(i) (})-2-Asetoksi-2-(L4-metoksibensoiel)-U,6-dimetoksibensol[b] =

furan—B(ZH)—oonl88 (13§3

Die fraksie Ry 0.46, geelbruin met die sproeireagens, lewer

n liggeel, amorfe vaste stof.(lS mg). KMR: plaat 32, tabel F;

IR: plaat 98; MS: skema 20, tabel 20. Akkurate massa op M¥: be=

reken vir CZOH1808: 386.100; gevind: 386.101.

(ii) (¥)-2-(a-Asetoksi-4-metoksibensiel)-2,4,6-trimetoksiben=

so[b]furan—B(ZH)-oonlSS (137)7_

Die fraksie, RF 0.41, geelbruin met die sproeireagens,

kristalliseer as wit naaldjies uit etanol (225 mg), spt. 195.6°.

KMR: plaat 31, tabel F; IR: plaat 97; MS: skema 19, tabel 19.

:Akkurate massa op M+—59: Bereken vir C 06: 343.1180; ge=

1919
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vind: 343.1176.

: 1 1 1
7.16 Sintese van 2 -hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-chal=

196

koon (140b) en omskakelingsreaksies.

Y
(a) 2-Hidroksi-4,6-dimetoksiasetofenoon (142)

ZZhz6LTrihidroksiasetofenoon (2.5 g, anhidries) is met
oormaat diasometaan vir 18 uur in droé tetrahidrofuraan by
-15°C gemetileer. DLC-skeiding (benseen-asetoon, 8:2, v/v)
lewer twee produkte, RF 0.81L en 0.56, beide ligbruin met die
sproeireagens.

Die fraksieARF

fenoon as fyn wit, naaldjies. (1.6 g) spt. 80.7°, (1it.198 85-8°)

0.81 lewer i—hidroksi-w,6Ldimetoksiaseto=

na kristallisasie uit etanol. KMR: plaat 33.
Die fraksie RF 0.56, lewer by kristallisasie uit etanol
2ﬁ6Ldihidroksi—d—metoksiasetofenoon.(386 mg), spt. 140°,

(lit.l99 139-1400), as ligbr@in naalde. KMR: plaat 34,

' 1 ' v
(b) 2 -Hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-chalkoon (140b)

2-Hidroksi-U,6-dimetoksiasetofenoon (880 mg) en 4-metok=
sibensaldehied (620 mg) is in etanol (25 ml) opgelos en in 'n
4o% (g/v) KOH-oplossing (15 ml) vir 13 uur by 96° geroerzS. Die
reaksiemengsel is vervolgens by gekonsentreerde HCl-ys, 1l:l
(200 g) gevoeg en met eter gedkstraheer. DLC-skeiding (ben=
seen-asetoon, 9:1, v/v) gevolg deur kristallisasie uit meta=
nol lewer baksteenrooi naalde (710 mg), spt. 109.5° (1it.'9°
. 1130), RF 0.54, donkerrooi met die sproeireagens. KMR-, IR-

en MS-gegewens stem ooreen met dié van die natuurproduk (ver=

WysS par. 7.5.1).

<
(c) Eih':6-Trimetoksiauroon53’188 (144b)

t
Die 2 -hidroksi-trans-chalkoon (314 mg), opgelos in asyn=
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suur (10 ml), is met Pb(OAc)h (660 mg) vir 40 min. by 96° ver=
hit23. Na afdamping van die asynsuur is die reaksiemengsel op=

geneem in CHCl3 (100 ml) en met 10% (g/v) NaHCO,-oplossing

3
(2x50 ml) geékstraheer. DLC-skeiding (benseen-etielasetaat,

8:2, v/v) gevolg deur kristallisasie uit asetoon lewer oranje=
geel naalde (209 mg), spt. 171° (1it53 166.5-167.5°), R, 0.29,

oranjerooi met die sproeireagens. KMR-, IR- en MS-gegewens

stem ooreen met dié van die natuurproduk (verwys par. 7.5.2)

1 ‘ 1
(d) 4 ,5,7-Trimetoksi-isoflavoon (4 ,5,7-Tri-O-metielgenis=

tien)l97 (145)7

Die 2' ~hidroksi-trans-chalkoon (50 mg) gesuspendeer in
MeOH (25 ml), is met Tl(NOB)3 (80 mg) vir 4 uur geroer terwyl
die oplossing van oranje na feitlik kleurloos verander hech.
Die mengsel is vervolgens met 10% (v/v) HC1 (lO ml) aangesuur
en vir 6 uur by 960 verhit. Ekstraksie met etielasetaat gevolg
deur DLC-skeiding (benseen-asetoon, 8:2, v/v) lewer by kristals=
lisasie uit metanol foomkleurige naalde (32 mg), spt. 164.1°

(lit.l97 162-3°), R. 0.41, bruingeel met die sproeireagens.

P
KMR: plaat 37, tabel H; IR: plaat 10l; MS: skema 23, tabel 23.

7.17 Fotolise van hepta-O-metielzeyherin (148b)

Hepta-O-metielzeyherin (150 mg), opgelos in metanol
(201 ml), is vir 1% uur in 'n kwartsfles onder n stikstof=
atmosfeer met UV-lig (350 nm) bestraal. DLC-skeiding (ben=

seen-asetoon, 8:2, v/v) lewer twee produkte, RF 0.53 en 0.37.

(a) 2-(4-Metoksibensiel)-4,6-dimetoksibenso [b] furan-3(2H)-

oon [I—Z,II—3] l—(2-hidroksi—h,6—dimetoksifeniel)—2,2—dime=

X
toksi-3-(4-metoksifeniel)-propan-l-oon (lﬁ9)

Die fraksie RF 0.53, geelbruin met die sproeireagens, le=

wer n liggeel, amorfe vaste stof (40.7 mg), spt. 104.3°, KMR:
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plate 42 en 43, tabel J; IR: plaat 105; MS: skema 27, tabel 27.

656.2257; ge=

Akkurate massa op M+—32: bereken vir C

378360117
vind: 656.2293.

Die fraksie (81 mg), R, 0.37, bestaan uit onomgeskakelde

F
hepta-0O-metielzeyherin.

o7

7,18 Die.kaliumboorhidriedreduksie2 van hepta-O-metielzeyhe=

rin (148b)."

1 1
7.18.1 (¥)-II-3-Hidroksi-IT-2,I-4,I-4 ,TI-4,IT-4 ,I-6,IT-6-

hepta-0O-metiel-{2-bensielbenso[b] furan-3(2H)-oon}{1-2,11-7]1{2-

bensieldihidrobenso[b] furaan } (150)

Hepta-0O-metielzeyherin (100 mg), opgelos in tetrahidrofu= -
raan (25 ml), is oor m tydperk van ca. 30 min. by 'n oplossing
van KBH, (L00 mg) en KOH (100 mg) in etanol-water, 7:3, v/v |
(30 ml) gedrup terwyl goed geroer is. Die reaksiemengsel is vir
1 uur by 60° verhit, stadig (gg. 1 uur) afgekoel en n versadig=
de NHu01 oplossing (5 ml) is bygevoeg. Afdamping van die etanol,

ekstraksie met CH013 (2x75 ml) gevolg deur DLC-skeiding (ben;

seen-asetoon, 7:3, V/v) lewer n geel, amorfe vaste stof (h? mg),

Rp. 0.43, groenblou met die sproeireagens. KMR: plate 44 en 45,

tabel K; IR: plaat 106; MS: skema 28, tabel 28. Akkurate massa

op M*: bereken vir C._H

37 380112 658.2413; gevind: 658.2&37.

7.18.2 (})-TI-3-Asetoksi-TI-2,T-4,T-4 ,TI-L4 II-4 ,I-6,TT-6-

hepta-O-metiel-{Z-bensielbenso[b]furan-j(zﬂ)—oon}[I-2,II—7]{2—

bensieldihidrobenso[b] furaan}(151)

Die alkohol (47 mg) verkry onder 7.18.1, is vir 8 uur by
kamertemperatuur geasetileer. DLC-skeiding (benseen—asetoon,

8:2, v/v) lewer 'm bruin, amorfe stof (38 mg), R, 0.47, pers=

F

bruin met die sproeireagens. KMR: plate 46 en 47, tabel K;

IR: plaat 107; MS: skema 29, tabel 29. Akkurate massa op Mt




bereken vir C 700.2520; gevind: 700.2448.

39H40%1 2°

o7

7.19 Die kaliumboorhidriedreduksie2 van die enantiomere

hepta-0O-metielberchenin- en -isobercheninmengsel.

: 1
7.19.1 (3)-II-3-Hidroksi-II-2,I-4 ,II-A,II-A',I-5,II-6,I-7—hepta—

O-métielflavanoon[I-3,II-7] 2-bensieldihidrobensol[b] furaan (153)

Bogenoemde mengsel (100 mg), gesuspendeer in tetrahidro=
furaan (25 ml), is oor n tydperk van 20 min. by 'n oplossing van
KBH, (100 mg) en KOH (100 mg) in 70% etanol-water (v/v, 30 ml)
gedrup terwyi goed geroer is. Die mengsel is vir een uur by
60° verhif, stadig afgekoel (gg. 40 min.) en 'n versadigde op=
lossing NHhCl (5 ml) bygedrup. Afdamping van die etanol ge=

volg deur CHCl,-ekstraksie (2x100 ml) en DLC-skeiding (ben=

3

seen-etielasetaat, 6:4, v/v) lewer n geel, amorfe vaste stof

(43 mg), Rp 0.49, donkergroen met die sproeireagens wat na ons
geveer m uur na donkerblou omskakel. KMR: platé 54 en 55, ta=
bel M; MS: skema 31, tabel 31. Akkurate massa op M+: bereken

vir C37H38011: 658.241&; gevind: 658.2426.

] |
7.19.2 (¥)-I1-3-Asétoksi-TI-2,I-4 ,IT-4,II1-4 ,1-5,IT-6,I-7-

hepta-O-metielflavanoon [I-3,IX-7]2-bensieldihidrobenso[b] fu=

‘raan (154) ‘

Die alkohol (hj mg) onder 7.19.1 verkry is vir 8 uur by

kamertemperatuur geasetileer; DLC-skeiding (benseen—asetoon,

8:2, v/v) lewer m bruin, amorfe produk (38 mg), Rp 0.41, pers=

bruin met die sproeireagens. KMR: plaat 56, tabel M; IR:
plaat 109; MS: skema 32, tébel 32. Akkurate massa op M+: bere=

ken vir C 700.2520; gevind: 700.2427.

391,091 2°
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) 1
7.20 Die fotolise van (¥)-okta-O-metielflavanoon [I-3,IT-3] -

trans-chalkoon (157b)

Die flavoniel-trans-chalkoon (28 mg), opgelos in metanol
(4o m1), is vir 5 uur in n kwartsfles met UV-lig (350 nm) be=
straal. DLC-skeiding (1,2-dichlooretaan-asetoon, 9:1, v/v;

twee ontwikkelings) lewer twee produkte, R_ 0.39 en 0.31,

F

beide vaalbruin met die sproeireagens.

! 1] ! ' 1
7.20.1 ,II-2 ,I-4 ,IT-4,II-4 ,1-5,II-6 ,I-7-Okta-O-metiel=

flavanoon[IFB,I~3j -cis-chalkoon (158)

Die fraksie RF 0.39 lewer mn liggeel, amorfe vaste stof

(15 mg). KMR: plate 65 en 66, tabel N; IR: CO-absorpsie by’

1670 sm_l; MS: skema 35, tabel 34. Akkurate massa op M': be=

reken vir C 670.2414; gevind: 670.2341.

38138011 ¢
F 0.31 bestaan uit onomgeskakelde flavoniel-
trans-chalkoon (7 mg).

Die fraksie R

7.21 Sintese van (f)-2-[g-(4-hidroksi-2,6-dimetoksifeniel)-l-
213

hidroksibensiel] -4,6-dimetoksibenso[b] furan-3(2H)-oon

!17la2.

(a) 2-Hidroksi-4,6-dimetoksiasetofenocon (142)

Die verbinding is soos voorheen (par. 7.l16a) berei deur
2,4, 6-trihidroksiasetofenocon (2.5 g) vir 18 uur in droé tetra=

hidrofuraan met oormaat diasohetaan te behandel (Opbrengs 1.7 g).

1 1 1 '
(b) 2 ,4-Dihidroksi-4 ,6 -dimetoksi—trans—chalkoon213 (1L64a)

By 2—hidroksi-4,6—dimetoksiasetofenoon (L.6 g) en L-hi=
droksibensaldehied.(l.06 g), opgelos in etanol (15 ml), is
60% (w/w) KOH- oplossing (30 ml) gevoeg terwyl geroer is%2. Water
is bygedrup totdat n homogene mengsel verkry is. Die reaksie=

mengsel is vervolgens vir 60 uur by kamertemperatuur geroer,
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waarna dit by gekonsentreerde HCl-ys, 1:3 (EE' 250 g) gevoeg
en met eter gedkstraheer is. DLC-skeiding (benseen-asetoon,

9:1, v/v) toon twee produkte, RF 0.69 en 0.33.

(i) Die fraksie R_ 0.69, bruin met die sproeireagens, bestaan

F
uit ongereageerde asetofenoon (ca. 480 mg).

(ii) Die fraksie R_ 0.33, bruinrooi met die sproeireagens,

F

kristalliseer as oranje naalde (l.l g), spt. 189.10, uit eta=

nol. KMR: plaat 72, tabel Q; MS: skema 38, tabel 38. Akkurate

massa op M': bereken vir Cl7Hl6O5: 300.0993; gevind: 300.1014.

' 1 1
(¢) 2 ,4-Diasetoksi-4 ,6 _dimetoksi-trans-chalkoon~'> (1L64Db)

. 1
Asetilering van die 2 ,4-dihidroksichalkoon (50 mg) ge=
volg deur DLC-skeiding (benseen-asetoon, 9:1, v/v) lewer n

geel, amorfe vaste stof (42 mg), R, 0.50, rooibruin met die

F
sproeireagens. KMR: plaat 73, tabel Q; MS: skema 39, tabel 39.

Akkurate massa op M*: bereken vir C 384,1209; gevind:

21H509¢
384 . 1241,

(a) u'-Hidroksi-h,6-dimetoksiauroon213 (172)

1 1 1
By 2 ,4-dihidroksi-4 ,6 -dimetoksi-trans-chalkoon (100 mg),.

opgelos in 2N NaOH (0.67 ml), is ' K,Fe(CN) -oplossing (220 mg

3
in 5 ml HZO)’ gevoegzz. Na 10 min. is water (15 ml) by die re=
aksiemengsel gevoeg en is die.oplossing tot pH 4 met asynsuur
aangesuur. Die geel neerslag is affiltreer en goed met water

gewas. DLC-skeiding (benseen—asetoon, 8:2, v/v) toon twee pro=

dukte, RF 0.45 en 0.32.

(i) Die fraksie RF 0.45 bestaan uit ongefeageerde chalkoon

(16 mg).

(ii) Die fraksie RF 0.32, rooi (wat mettertyd na geelbruin om=
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skakel) met die sproeireagens, lewer by kristallisasie uit

asynsuur geel naalde (42.1 mg), spt. 257.20. KMR: plaat 74,

tabel R; MS: skema 40, tabel 40. Akkurate massa op M+: bereken

vir C17H1405: 298.0837; gevind: 298.0832.

(e) Diastereoisomeriese (f)-2-[a-(l4-hidroksi-2,6-dimetoksife=

niel)—h—hidroksibensiel]—h,6-dimetoksibenso[b]furan—3(2H)—

oon213 (l7la)

1 ! 1 .
By 2 ,4-dihidroksi-4 ,6 -dimetoksi-trans-chalkoon (400 mg)
en 3,5-dimetoksifenol (408 mg), opgelos in 2N NaOH (4.36 m1),-

is m Ker(CN)6;oplossing (880 mg in 20 ml water) gevoegzz. Na

10 minute is water (50 ml) bygevoeg en die reaksiemengsel tot

pH 4 mét asynsuur aangesuur. Die heldergeel neerslag is affii:
treer en met water gewas. DLC-skeiding (benseen;etielasetaat,

7:3, v/v) toon drie komponente RF 0.51, 0.24 en 0.10.

(i) Die fraksie R_ 0.51 bestaan uit ongereageerde chalkoon (27 mg).

F

1
(ii) Die fraksie R, 0.2L4 lewer 4 -hidroksi-L,6-dimetoksiauroon

F
(92 mg) .
(ii) Die fraksie R

F 0.10, ligbruin met die sproeireagens, lewer

n enantiomere mengsel as n liggeel, amorfe vaste stof (102 mg).

KMR: plaat 75, tabel S; IR: plaat 116; MS: skema 41, tabel La.
DLC-skeiding (1,2-dichlooretaan-asetoon, 97:3, vier ont=
wikkelings) skei bogenoemde enantiomere mengsel in vier dia=

stereoisomere, RF 0.17, 0.12, 0.09 en 0.03.

(£) (¥)-2-[a-(4-Asetoksi-2,6-dimetoksifeniel) -4-asetoksiben=

siel]—4,6—dimetoksibenso[b]fur‘an—j(ZH)—onez13 (171b)

Asetilering van die diolmengsel (100 mg) gevolg deur DLC-
skeiding (1,2-dichlooretaan-asetoon, 97:3, v/v) lewer twee

produkte, RF 0.50 en O.4l4.




(i) Die fraksie R, 0.50, rooi met die sproeireagens, lewer

F
n liggeel;'amorfe vaste stof (45 mg). KMR: plaat 76, tabel S;

IR: plaat 117; MS: skema 42, tabel 42. Akkurate massa op M*:

536.1682; gevind: 536.1661.

bereken vir C

2915897 ¢

(ii) Die fraksie RF 0.44, rooi met die sproeireagens, lewer n

liggeel, amorfe vasﬁe stof (27 mg). KMR: plaat 77, tabel S;

IR: CO-strekkingsvibrasies by 1710 en 1760 sm_l;-MS: skema 42;

: + .
tabel 42. Akkurate massa op M : bereken vir C29H28010' 536.1682;

gevind: 536.1662.

Bogenoemde twee diasetate (twee enantiomere), ca. 1.0 mg

van elk, is afsonderlik vir 1% uur by ca. 1500 in sikloheksa=

noon verhit. Na afdamping van die oplosmiddel kon geen onder=

linge bmskakeling volgens DLC waargeneem word nie, sodat die

moontlikheid van rotameriese vorms uiltgeskakel kan word.
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HOOFSTUK VIII

Isolering, struktuurondersoek en omskakelingsreaksies van

sommige inhoudstowwe uit die kernhout van Berchemia discolor.

Die ondersoek is uitgevoer op materiaal afkomstig uit
die Krugerwildtuin. Die monsters,; bestaande uit horisontale
sfamsegmente ca. 20 sm in deursnit en ca. 12 sm in dikte met
'n bruin kernhout, ca. 12 sm in deursnit, is'gedurende Janua=

rie 1973 deur die Nasionale Parkeraad versamel en geidentifi:

seer.

8.1 Ekstrahering en fraksionering van die inhoudstowwe uit

" die kernhout van Berchemia discolor en omskakelingsreaksies.

Boorsels (8.53 kg) uit die kernhout van B. discolor is
met n-heksaan (3x15 1) vir 24 uur periodes by kamertempera=
tuur ontvet. Indamping van die gékombineerde ekstrakte lewer
'n bruin, wasagtige méteriaal (6.19 g) waarop geen verdere
ondersoek uitgevoer is nie. Na Iugdroging is die boorsels ver=
volgens met metanol (3x15 1) vir 24 uur elk by kamertemperas=
tuur geekstraheer Na chromatograflese bevestiging van die
identiteit van die drie afsonderlike ekstrakte, is hul gekom=
bineer en onder verminderde druk by ca. 60° ingedamp om ’'n
ligbruin, amorfe poeier (520 g,'6.l%) te lever.

Die verspreiding van die fenoliese komponente in die
metanolekstrak op n tweedimensionele papierchromatogram vers=

toon as volg:
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waterversadigde

butan-2-o0l

A. (¥)-Maesopsin en a,2',h,h|,6'—pentéhidroksi—ﬁzggg—chalkoon
(RF 0.81, 0.66), rooibruin™

B. (¥)-Alfitonien en a,2l,B,M,h',6'—heksahidroksi—trans—chal:
koon (0.60, 0.66); ligbruin®™.

C. Floroglusinol (0.64, 0.60), bloupers™:.

D. (+)-Katesjien (0.57, 0.47), rooibruin®™, grysswart®.

E. (-)-Epikatesjien (0.48, 0.33), rooibruin®™, grysswart'.

F. 3,4',S—Trihidroksidihidrostilbeen (0.87, 0.16), 1igpienkx.
G. Kaempferol, kwersitien en onbekende verbindings A en B

(0.7, 0.0), liggeel™.
*Kleurreaksies met bis-gediasoteerde bensidien.
*Kleurreaksies met ammonialkaliese silwernitraat.

Die teenwoordigheid en identiteit van die katesjiene (D
en E) en floroglusinol (C) is deur papierchromatografiese vers=
gelyking met referensimonsters vasgestel. Die identiteit van

die katesjienes is later bewys deur hul isolasie -en hul KMR+




en MS-spektra.

Die poeier (125 g) is in die onderste fase (125 ml) van
m water-butan-2-ol-n-heksaan.(5:3:2, v/v)-mengsel opgelos. Na
verdere verdunning tot 15C ml is die mengsel in die eerste ses
buise van n "Quickfit (Model 20)‘Steady State Distribution" appa=
raat (25,0 ml per buis) ingevoer. Die boonste en onderste fases
van bogenbemde mengsel is vir n teenstroomverdeling gebruik
en na 103 ocordragte is, na aanleiding van tweedimensionele
.papierchromatografie, die volgende fraksies gekombineer en
" ingedamp onder verminderde druk by ca. 60° tot ligbruin, amor=
fe poeiers: 22-30 (fraksie 1, 30.1 g), 53-75 (fraksie 2, 9.4 g)

en 85-100 (fraksie 3, 7.2 g).

8.2 Fraksie 1

m Gedeelte van die fraksie (9 g), buise 22-30 uit teens=
stroomverdeling, is op Whatman no. 3 papier aangewend (100 mg
per vel) en vir 16 uur opwaarts iﬁ 2% asynsuuroplossing onts=
wikkel. Drie bande, RF 0.68, 0.48 en 0.33 is sodoende verkry,
wat na eluering met etanol-water (7:3 v/v), onder verminderde
druk by 60° ingedamp is om amorfe bruin poeiers, 1.44 g,

3.80 g en 0.53 g onderskeidelik te lewer.

8.3 Band 1 jRF 0.68)

Metilering van die band R_ 0.68 (600 mg) met oormaat di=

F

metielsulfaat lewer by DLC-skeiding (benseen-etielasetaat,

7:3, v/v) twee produkte, R_ 0.31 en 0.26.

F

] 1 1
8.4 9,2 ,3,4,4 ,6 -Heksametoksi-trans-chalkoon (180b)

Die fraksie, RF 0.31, rooibruin met die sproeireagens,

kristalliseer uit metanol as liggeel plaatjies (72 mg), spt.

138.10. KMR: plaat 78, tabel T; IR: CO-strekkingsvibrasies by

1665 sm™1; MS: skema 43, tabel 43. Akkurate massa op M*: be=




388.1515; gevind: 388.1514.

reken vir 021H2407:

8.5 (t)—Z,B',Q,h',6—Penta—O-metielalfitonien (182b)

Die fraksie RF 0.26, rooi met die sproeireagens, lewer
by kristallisasie uit metanol wit naalde (372 mg), spt. 120.6°

9

(lit.3 120.&0). KMR: plaat 81, tabel U; IR: plaat 118; MS:

skema 45; tabel 45.

8.6 Asetilering van band 1 (RF 0.68).

Asetilering van band 1 (150 mg) gevolg deur DLC-skeiding

(benseen-etielasetaat, 8:2, v/v) lewer twee produkte, RF 0.48

0.39.

1 1 '
8.7 2,2 ,3,4,4 ,6 -Heksasetoksi-trans-chalkoon (180c)

Die fraksie RF 0.48, bruin met die sproeireagens, lewer

n liggeel, amorfe vaste stof (51 mg), spt.63.8°. KMR: plaat

79, tabel T; MS: skema 44, tabel 44. Akkurate massa op MT-lL2:

bereken vir C o) 514.1104; éevind: 514.1137.

250550158

8.8 (¥)-2,3 4,4 ,6-Pentasetoksialfitonien (182c)

Die fraksie RF 0.39, rooibruin met die sproeireagens,

lewer 'n liggeel, amorfe vaste stof (58.4 mg), spt. 69.30.

KMR: plaat 82, tabel U; MS: skema 46, tabel 46. Akkurate
+ - .
massa op M -42: bereken vir CZBHZOOll' Lr2.1494; gevind:

L72.1017.

1 1 1 .
8.9 a,2 ,3,4,4 ,6 -Heksametoksi-cis-chalkoon (181)

®,2 ,3,4,4 ,6 -Heksametoksi-trans-chalkoon (180b, 50 mg)
is opgelos in metanol (67 ml) en vir 5 uur met UV-lig (350 nm)
in 'n stikstof atmosfeer bestraal. DLC-skeiding (benseen-etiel=
asetaat, 7:3, v/v) lewer twee produkte, Rp 0.32 en 0.20.

Die frakSie‘RF 0.32 (27 mg){ bruin met die sproeireagens,

bestaan uit onveranderde trans-chalkoon. Die fraksie RF 0.20,




bruin met die sproeireagens, lewer by kristallisasie uit

etanol die cis-chalkoon as geel, kubiese kristaile (15.2 mg),

spt. 129.10. KMR: plaat 80, tabel T; IR: CO-strekkingsvi=

brasies by 1660 sm-l; MS: skema 43, tabel 43. Akkurate massa

op M': bereken vir C 388.1515; gevind: 388.151L.

21H54 07

8.10 1-(2-Hidroksi-h,6-dimetqksifenie1)-2,2-dimetoksi-3-(3,4-

dimetoksifeniel)-propan-l-oon (184)

Penta-O-metielalfitonien (100 mg), opgelos in metanol
(134 ml), is vir 2% uur met UV-lig (350 nm) bestraal. DLC-
skeiding (Benseen—etielasetaat, 8:2, v/v) toon twee produk=
te, Ry 0.49 en 0.%40.

Die fraksie RF 0.40, rooibruin met die sproeireagens,
bestaan uit onveranderde pentaag—metielalfitbnien (38-5 mg)
terwyl die fraksie RF

die propan-l-oonderivaat as 'n amorfe, geel vaste stof (14.6

0.49, rooibruin met die sproeireagens,

mg) lewer. KMR: plaat 83, tabel V; IR: CO-absorpsie by 1625

sm‘l; MS: skema 47, tabel 47. Akkurate massa op M¥-32: be=

reken vir C

20H2207: 374.1366; gevind: 374.1360.

8.11 Band 2 (R 0.48)

Metilering van die band Ry 0.48 (600 mg, verwys par. 8.2)
met diasometaan lewer by DLC;skeiding’(benseen-asetoon, 8:2,

v/v) een produk, R_ 0.38.

F

8.12 (})-3',4',5,7-Tetra-O-metiel-2,3-trans-katesjien> > (185b)

Bogenoemde produk, rooibruin met die sproeireagens, kris=
talliseer uit etanol as wit naaldjies (451 mg), spt. 142.1°
(1it.217 1404-6°); [a]2“+11.3? c 0.9 in asetoon (Llit.31? [a]29+
D c | D
13.4° in asetoon). KMR: plaat 84, tabel W; MS: skema 48, ta=

bel 48.
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8.13 Band 3'(RF 0.33)

Metilering van die band R, 0.33 (400 mg, verwys par. 8.2)

F

met diasometaan lewer by DLC-skeiding (benseen-etielasetaat,

7:3, v/v) een produk, RF o.4k4 .

t 1
8.14 (-)-3 ,4 ,5,7—Tetra-0-metiel—2,j-cis—epikatesjien216 (186b)
Bogenoemde produk, rooibruin‘met die sproeireagens, kris=
talliseer uit etanol as wit naaldjies (63 mg), spt. 155.4°

216 2 216

(1it. 153-154°); [@103"52'50’ c 1.0 in asetoon (1it.

[a]§5—61.50). KMR: plaat 85, tabel W; MS: skema 48, tabel 48.

8.15 Fraksie 2
Dimetielsulfaatmetilering van fraksie 2, buise 53-75 uit
die teenstroomverdeling, (400 mg) gevolg deur DLC-skeiding

0.52

(benseen-etielasetaat, 8:2, v/v) lewer twee produkte, Rp

en 0.47.

[ ' ' ' ’ N .
8.16 ¢,2 4,4 ,6 —Pentametkai-trans-—chalkoon33 (124b)

Die fraksie RF 0.52, bruin met die sproeireagens, kristal=

liseer uit etanol as liggeel naalde (h8 mg), spt.'l32.lo.,KMR—

en MS-gegewens is identies met.dié van die ooreenstemmende

produk uit B. Zevheri.’

8.17 (t)—Z,MJA',6—Tetra—O—metielmaesopsin (119b)

Die fraksie Ry, 0.47, rooi mét die spfoeireagens, kristal=
liseer as liggeel, kubiese kristalle (197 mg), épt. 130.6°
(1it.173 130-132°) uit metanol. KMR-, IR- en MS-gegewens is

identies aan die van die ooreenstemmende produk uit B. zZey=

heri.

8.18 (i)—Maesopsinuo (119a)

Fraksie 2 (2 g), opgelos in etielasectaat (150 m1) is met
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173

5% NaHCO,_-oplossing (4x100 ml) gedkstraheer Die onderste

3
fase is met‘3N HC1l aangesuur en met etielasetaat (2x100 ml1)
geékstraheer. Die ekstrak is vervolgens suurvry met water ge=
was (4x100 ml), oor Na,S0, gedroog, en onder verminderde druk
by ca. 60° ingedamp. Na twee kristallisasies uit water is
maesopsin as ligbruin, korsagtige kristalle, spt. 2170 (lit.173
218-220°), verkry. KMR: plaat. 1, tabel A,

Maesopsin-(lOO mg elk) is vervolgens afsonderlik met dime=
tielsulfaat en oormaat diasometaan gemetileer. DLC-skeiding
(benseen-etielasetaat, 8:2, v/v) van eersgenoemde metilering

lewer twee produkte, R, 0.51 en 0.47. Die fraksie 0.51, bruin

F

. 1 1 1
met die sproeireagens, lewer o,2 , 4,4 ,6 -pentametoksi-trans-

chalkoon (14 mg). Die fraksie Rp.

0.47, rooi met die sproei=
reagens, lewer (r)-tetra—g—metielmaesopsin (79 mg). DLC- skei=
ding (benseen-etielasetaat, 8£2, v/v) van die diasometaanmeti=

lering lewef een hoofproduk R_ 0.48, rooi met die sproeireagens,

F
naamlik (i)—tetra—g—metiélmaesopsin (85 mg). Geen aanduiding

1 1 t
van die vorming van a,2 ,4,4 ,6 -pentametoksi-trans-chalkoon is

waargeneem nie.

8.19 Fraksie 3

Fraksie 3 (7.2 g), buise 85-100 van die teenstroomverde=
ling, is aangewend op Whatman no. 3 papier (90 mg per vel) en
vir 18 uur opwaarts ontwikkel in 20% asynsuuroplossing (v/v).
Na eluering met 70% etanoloplossing (v/v) van die bande Rp

0.47 (oranjepienk met bis—gediasoteerde.bensidien) en RF ca.
0.1 (liggeel met dieselfde sproeireagens) is die eluate onder
verminderde druk by 60O ingedamp om bruin, amorfe poeiers,

225 mg en 1.07 g onderskeidelik, te lewer.




v . .
8.20 3,4 ,5-Trimetoksidihidrostilbeen (187b)

Diasometaanmetilefing van bogenoemde baﬁd‘R 0.47 (225 mg

F

)

gevolg deur DLC-skeiding (benseen—etielasetaat, 9:1, v/v) lewer

m olie-agtige produk (23 mg) R

F 0.7L, rooi met die sproeirea=

gens. KMR: plaat 86, tabel X; IR: plaat 119; MS: skema 49,

tabel 49. Akkurate massa op M¥: bereken vir C 272.1412

l7H2003:
gevind: 272.1403.

8.21 Die fraksie R ca. 0.1

F— —_—

Dimetielsulfaétmefilering.van.dié fraksie (l.O g), gevolg
deur DLC-skeiding (benseen—asetoon, 9:1, v/v, twee ontwikke=

lings) toon drie produkte, R_. 0.67, 0.19 en 0.06.

F

8.21.a Onbekende verbinding B, moontlik verwant aan die dihi=

drostilbeen (187b)

Die -band R_ 0.67, geelbruin met die sproeireagens, kris=

F
talliseer uit chloroform as geel naalde (36 mg), spt. 187.8°.
KMR: plaat 89; IR: plaat 121; MS: tabelle 54-56; UV:)\MeOH

maks

270 en 380‘nm.

t
8.21.b 3,4 ,5,7-Tetra-O-metielkaempferol (147b)

Die band RF 0.19, geel met die sproeireagens, lewer by

kristallisasie uit etanol liggeel naalde (36 mg), spt. 161.1°

205

(1it. 153°). Die KMR- en MS-gegewens is identies met dié

van die ooreenstemmende produk uit B. zeyheri.

] 1 .
8.21.¢c 3,3 ,4 ,5,7-Penta-O-metielkwersitien (188b)

Die band RF 0.06, geel met die sproeireagens, kristalli=

. 2
seer uit etanol as liggeel naalde (124 mg), spt. 153.1° (1it.

151-2°). KMR: plaat 87, tabel Y; MS: skema 50, tabel 50.

.
’

19
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8.22 Onbekende verbinding A, moontlik verwant aan die.dihidro=

stilbeen (187b)

Aansuring (3N HZSOA) van die NaQOH-filtraat, verkry by
vernietiging van oormaat dimetielsulfaat na metilering van
die fraksie RF ca. O.i, iewer na etielasetaatekstraksie, ge=
volg deur DLC-skeiding (benseen;efielasetaat, 9:1, v/v), n
donkerrooi, amorfe produk (ca. 8 mg), Ry 0.46, vaalbruin met

die sproeireagens. KMR: plaat 88; IR: plaat 120; MS: tabelle

51-53; UV14X¥2£§ 270 en 475 nm( skouers by 310 en 285 nm).




Kernmagnetiese~-resonansspektrometrie :

Infrarooispektroskopie
Ultravioletspektroskopie - :
Sirkulére dichroisme-kurwes

Massaspektrometrie

Bibliografie

Die volgende afkortings word deurgaans

A asetoon

B benseen

C chloréform
0] onsuiwerheid
P piridien

prop. propaan

Tabel

Plaat

Plaat

Plaat

Plaat

Tabel

Skema

No. 1-

A-Y
1-89
90-121
122
123-127
1-56
1-50
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KMR-spektrometrie

In die volgende tabelle is die chemiese verskuiwings in t-waardes en die koppelingskonstantes (J) in Hz aangedui. Tensy
anders vermeld, is al die spektra op 'n TS-60 MHz apparaat afgeneem. :
Tabel A: KMR-spektrometrie van (*)-maesopsin en derivate
11%a: (+)-Maesopsin
119b: (+)-2,4,4",6-Tetra-O-metielmaesopsin
. 119%c: (+)-2,4,4',6-Tetra-O-asetielmaesopsin
119d: (£)-7- Broom—2 4,4',6-tetra- O-metielmaesopsin
119%e: (£)-7- Metlel 2 4 4',6-tetra-O-metielmaesopsin
119€f: (+)-4,4',6-Tri- O—metlelmaesopsin
119g: (+)-4',6-Di-O-metielmaesopsin
119h: (£)-2- O-Asetiel- 4,4',6-tri-O-metielmaesopsin
119i: (¢)-2,4-Di- O-asetlel 4',6-di-0O-metielmaesopsin
1193:  (#)-2- (4-Metoksibensiel)-d, 6-dimetoksibensc [b] furan-3(2H)~oon
-H -OCH; -OCOCH4 -CH3 ~OH
2'+6' 3'+5! 5 7 2 2 7 H2 -CH2-
119a 2 38d 2 97d 3.67s 3.67s ca.0.75(4H) 6.33s
CgDgN 2 5 9.0 5 ¢ 9.0
119b 2.80d 3:.27d 4,074 3.90d | 6.12(6H,s),| 6.70s 6.87s
CDCl3 J2 3 8.6 J5'6'8 6 J5,7_1.8 . 6.25s
119¢c 2.724 3.008 3.424 3.27d 7.65s, 7.93s 6.70,
CDCl3 J235 8.6 J5 ¢ 8-6 J5'7 1.8 7.73(6H,s) 6;97dd
J=14.4
1194 2.784 3 274 4.00s 6.03s, 6.70s 6.80s
CcDC1 J, o 8.6 ' ' 8.6 6.08s,
31723 75,6 6.27s
119d 2.73d 3 38d 4.65s 6.67s, a c
80%CgDgl I o 8.6 0 8.6 6.78(6H,s),
cocly | 203 7s\e 6.845
119%e 2.82d 3.28d 4.07s 6.12(6H,s),| 6.75s 7.97s 6.09s
CDCl3 Jzzj 8.6 J5 6'8 6 6.30s
119e 2.70d4 3.384d 4.50s 6.62(6H,s), a 7.80s c
CeDg J2z3-8.6 J536'8.6 6.80(6H,s)
119f 2.724 3.17d 4.07s 3.90s | 6.15(6H,s), 2-b 6.85s
CDCl3 J2'3-8.6 JS;G'S.S JS,? 2.0 6.24s
119g 2.924 3.35d 4.00s 3.90s | 6.15s, ca.2.22(2-), 6.90s
(CD4)CO J2' 3 8.6 5- 6 8.6 J5'7 1.8 6.20s 3-b
11%9h 2.82d4 3 274 4.074 3.97d | 6.14s, 7.94s 6.72,
CDC1 J., 8.6 ' t8.61 J 2.0 6.19s 7.004d
31723 75,6 5.7 6.25s _ J=14.4
1191 2.694 3.044 4.02d 3.944 | 6.14s, 7.74s(4-) 7.94s 6.67,
CDCl, 3233'8.6 J§,6'8.6 J5,7 2.0 6.19s 6L97dd
J=14.4
1193 2.754 3 19d 4.034 3.874 | 6.12s, 5.30dd 6.68(e)dd
cpCl Jy-o' 8.6 ' '8.6] 0 2.0 6.17s J 4.2 7.12(a)dd
3 2,3 5 6 5,7 6. 245 H2,He 13 gem|15.0
. JHZ,HaB-O
a: nie onderskeibaar b: nie waarneembaar ¢: oorvileuel deur metoksiseilne
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Tabel B: KMR-spektrometrie van:
120a:  (#)-3-Hidroksi-2-(4-metoksibensiel)-2,4,6-trimetoksidihidrobenso [b]furaan (cDC1,)
120b: (i)—3—Asetoksi-2—(4—metoksibensiel)—2,4,6—trimetoksidihidrobenso[}]furaan (CDC13)
-H -OCH, _ -OH -OCOCH, -CH,-
2'+6' 3'+5! 3 5 7 2 3 3
120a 2.78d 3.204d 4.82s 3.99d 3.93d | 6.27(9H, s) 6.43s | ca.7.03 6.84s
J233-8.4 J536'8'4 J5,7 2.0
120b | 2.704 3.224 3.80s 4.04d 3.944 | 6.25s5,6.27s,6.30s | 6.57s 7.87s 6.67,6.97dd
J233-8.4 J536'8'4 J5’7 2.0 J = 14.4
Tabel C: KMR-spektrometrie van:
122: 1-(2-Hidroksi-4,6-dimetoksifeniel)-2,2-dimetoksi-3-(4-metoksifeniel}-propan~-l-oon (CDC13)
-H -OCE3
2'+6"' 3'+5! 3 5 fenolies c2 -CHp- -OH
122 2.82d 3.20d 3.894 3.95d4 6.07s, 6.18s, 6.23s 6.68 (6H,s) 6.57s -1.13s
J2;3-9.0 J536'9’0 J3’5 2.0




Tabel D: KMR-spektrometrie van a-O-metiel(asetiel)chalkone
124b: a,2',4,4',6'-Pentametoksi-trans-chalkoon
124c: a,2',4,4',6'-Pentasetoksi-trans-chalkoon
1244: 2'-Hidroksi-a,4,4',6'-tetrametoksi-trans-chalkoon
124e: 2'-Asetoksi-o,4,4',6'-tetrametoksi-trans-chalkoon
135b: a,2',4,4',6'-Pentametoksi-cis-chalkoon
135¢c: 2'-Hidroksi-a,4,4',6'-tetrametoksi~-cis-chalkoon
-H

2+6 3+5 3! 5! 8 2-OH ~OCH, -OCOCH3
124b 2.25d4 3.13d 3.82s 3.82s | 3.44s 6.15(6H,s},6.20s,6.27(6H,s])
CDCl3 J2,3 8.6 q5,6 8.6
124b 2.304 3.304 3.90s 3.90s | 3.10s 6.02( -,s),6.57s,6.70(9H, s)
CGDG J2'3 8.6 q5,6 8.6
124¢ 2.344 2.844 2.954 2.98d | 2.95s 7.65s,7.70(6H,s),7.82(6H,s)
CDCl3 J2,3 8.6 J5,6 8.6 J3.'51 2.0
124c¢ 2.55d4 3.064 2.95s 2.95s| 2.78s 8.04s,8.15(6H,s),8.25(6H, s)
C6D6 J2'3 8.6 J5,6 8.6
1244 2.274 3.12d 3.85d 3.984 | 3.88s| -1.15s| 6.17s,6.19s,6.29s,6.33s
CDCl3 J2,3 9.0 J5,6 9.0 J3z§ 2.0
124e 2.244 3.094 3.55d 3.62d | 3.39s 6.14(9H,s),6.20s 7.85(2'-,s)
CDCl3 J2’3 9.0 J5,6 9.0 J3;5-2.0
135b 2.85d 3.334 4.05s 4.05s{ 3.93s 6.25(12H,s) ,6.30s
CDCl3 J2,3 8.6 J5,6 8.6
135b 2.474 3.224 4.04s 4,04s | 4.00s 6.65(6H,s),6.69s,6.70(6H,s)
CGDG le3 8.6 J5,6 8.6
135¢ 2.874 3.244 3.89s 4.07s | 4.24s | -1.30s 6.175,6.205,6.25(6H,§)




Tabel E: KMR-spektrometrie van (*)-O-metiel-2,3-cis- en trans—-aromadendrin
125: (t)-3,4',5,7-Tetra—g—metie1-2,3—cis-aromadendrin (CDC13)

126: (£)-3,4',5,7-Tetra-0-metiel-2,3-trans-aromadendrin (CDC13)

134: (+)-4',5,7-Tri-O-metiel-2,3-trans-aromadendrin (CDC13)

-H . ~OCHj
2'+6" 3745" 6 8 2 3 3-OH 3
125 | 2.474 3.03d 3.854 3.774 | 4.65@ 6.33d 6.08s,6.17(6H,s) | 6.62s
3,3 90| Jg,6 9.0 g g 2.0 3y,3 2.0
126 | 2.55d 3.05d 3.85s 3.85s | 4.72d 6.02d 6.10s,6.18(6H,s) | 6.52s
Iy 3 84| 35 8.4 » 3y, 3 9.5
134 | 2.494 3.02d 3.87s 3.87s | 5.024 5.60d [ ca.5.92 6.105,6.19(6H,s)
Jy v 8.6 Jo 8.6 J 12.0 .
2,3 S, 6 2,3

Tabel F: KMR-spektrometrie van:

137: (:)-2-(a—Asetoksi-4-metoksibensiel)-2,4,G-trimetoksibenso[b]furan—3(2ﬂ)—oon (CDC13)'
139: (+)-2-(4-Metoksibensoiel)-2-asetoksi-4,6-dimetoksibenso[b] furan-3(2H)-oon (€pCly)
-H : -OCHj -OCOCH3
2'+6’ 3'+5¢ 5 _ 7 a 2 2 o
137 2.504 3.10d 3.924 3.724 3.97] 6.07(6H,s),6.20s 6.77s 8.15s
J253-8.2 J536-8.2 J5,7 2.0
139 2.53a 3.104 3.724 3.65d 6.10(6H,s),6.22s 7.73s
J2|,3|8.5 Jsll6|8.5 ! JS,? 2.0
Tabel G: KMR-spektrometrie van:
140b: 2'-Hidroksi-4,4',6'-trimetoksi-trans-chalkoon (CDC13)
-H
2+6 3+5 3! 5* a+B 2'-0H -OCH,
140b 2.444d 3.08d 3.894 4.02d4 2.18s -1.44 6.09s,6.15s,6.19s
J2,3 8.4 JS,G 8.4 J325-2.0




Tabel H:

144:

145:;:

146:

147 :

144

145

146

147

KMR-spektrometrie van:

4,4',6-Tri-O-metiel-trans-auroon (CDC13)
4',5,7-Tri-O-metielgenistien (CDC13)

(x)-4',5,7-Tri-O-metielnaringenin (CDC13)
3,4'",5,7-Tetra-O-metielkaempferol (CDC13)

-H

[ 2'+6° 3'+5! 5 7 6 8 a 2 —CHa- -OCH,
2.174 3.034 3.884 3.65d 3.27 6.05s,6.10s,
J2;318.2 J526'8'2 J5’7 2.0 6.15s

2.454 3.024 3.604 3.53d 2.18s 6.04s,6.11s,
J2;3'8.4 J5”6'8'4 J6,8.2'0 | 6.16s

2.59d 3.05d 3.924 3.85d4 4.50-4.78dd 6.97-7.23m 6.12s,
J2;3|9.Q J5;6'9'0 J6,8,2'0 6.20(6H,s)
1.904 2.97d 3.654 3.494 6.04s,
J233|8.8 J536'8'8 J648,2'0,.. 6.10(9%9H,s)




Tabel I: KMR-spektrometrie van (*)-hepta-O-metielzeyherin, (2)-hepta-O-metielisozeyherin en (t)-hepta-O-metiel=
laktoon A en B ' ’
148b: (i)-Hepta-g;metielzeyherin
148b: (t)-Hepta—g-metieiisozeyherin
156b: (t)-Hepta-O-metiellaktoon A (100 MHz)
156b: (+)-Hepta-O-metiellaktoon B (100 MHz)
Ring
I-B en II-B I-a I-a II-A. ~OCH,
(t)-hepta- - b
O-metiel- H2'+6" H3'+5! H7 H5 H5. | -CH,-% | -CH,- II-2 II-3
zeyherin 2.774 3.224 4.034 4.174 4.08s 5.90, 6.88s 6.10s, 6.75s
(CDC13) 2.834 3.334 Jg 7 2.0 6.43dd 6.20(6H,s),
J, o 8.8 Jet .1 8.8 ! J=14.4 6.28(6H,s)
2,3 5,6
zeyherin (80% 2.60d 3.244 3.99d4 4.30d 4.70s 5.59, c -6.60s,6.72s, c
CGD6—CDC13) 2.70d 3.34s Jg 9 2.0 6.15dad 6.74(6H,s),
J, 4 8.8 Jet 1 8.8 ! J=14.4 6.77s,6.82s,7.04s
2,3 5,6
isozeyherin 2.774 3.244 4.05d 4.224 4.14s 6.05, 6.89s 6.12s, 6.70s
(CDC13) 2.844 3.394 Jg 57 2.0 - 6.50d4d 6.22(6H,s),
J, 8.4 Je 1 8.4 ! J=14.4 6.29s,6.32s,6.45s
2,3 5,6 .
isozeyherin ca. 2.54-| ca. 3.17-] 3.994 4,304 4.64s 5.62, 6.92s 6.54s,6.60s,6.62s, c
(60% C_D_-CDCl,) 2.80 3.44 J 2.0 6.29dd 6.67(6H,s),6.79s
66 3 5,7 7" J=14.4
laktoon A 2.56d 3.20d4 3.774 3.984 4.02s 5.54, 6.78, 6.06s,6.24s,6.26s, 6.75s
(coc13) 3.26d 3.40d Jg 5 2.0 6.58dd4 | 7.05dd 6.28(6H,s),6.31s
J, 41 8.8 Jer .18.8 ! J=14.0 J=14.0
2,3 5,6 .
laktoon B 2.884d 3.324 3.83d 4.024 4.13s 5.70, . 6.84s 6.14s, 6.62
(CDC13) 3.344d 3.424 Jg 4 2.0 6.59dd 6.29(9H4,s),
Jo . 8.8 Je .1 8.8 ’ J=14.0 6.33s,6.38s
2,3 5,6
a: boonste eenheid b: terminale eenheid ¢c: oorvleuel deur metoksiseine




Tabel J: KMR-spektrometrie van die okta-O-metiel-1,3- dlfenlelproplofenoon (149) verkry uit die fotolise
van (t)~-hepta-O-metielzeyherin

Ring
I-B en II-B I-A I-A II-A II-A -0OCH,
[ [ (] ' a bjr b
H2'+6 H3'+5 H5 H7 H5 2-0OH -CH,-" =CHjy- Cy
149 2.85d 3.204 4.224 4.04d ] 4.00s} -1.02s} 5.744 c 6.63s 6.10s,6.25(9H,s), 6.73(6H,s)
(CDC13) 2.85d 3.394 J5 7 2.0
14
J233-8.6 J5,6 8.6
149 ca.2.47-| ca.3.04-| 4.274d 3.97d( 4.34s} -1.03 5.45,6.204d ¢—— 6.55 - 6.85 —
(C.D.) 2.84 3.40 J 2.0 J=14.4
66 5,7
a: boonste eenheid b: terminale eenheid c: hoér veld doeblet oorvleuel deur metoksiseine
Tabel K: =~ KMR-spektrometrie van die KBH4—reduksie produk van (i)—hepta—g-ﬁetielzeyherin en sy asetaat
150: (+)-II-3-Hidroksihepta-O-metielzeyherin
151: (+)-II-3-Asetoksihepta-O-metielzeyherin
. Ring .
I-B en II-B - II-C I-A I-A II-A II1-C II-C
H2'+6' | H3'+5' | H3 H5 H7 H5 | 3-OH| 3-ococH{ -CH,-2 -CH,-P ~OCH;
150 2.804 3.244 4.90s| 4.22d 4.044| 4.02s| 7.26 5.82,6.44dd| 6.92s 6.24(12H,s),
(CDC13) 2.844d 3.374 Js 5 2.0 6.34s,
J2|’3|8.6 J5|’6|8.6 6.47(6H, s)
150 2.444 3.204 4.67s| 4.204 3.89d| 4.25s( 7.10 5.42,5.99dd1i 6.99s 6.55,6.60(6H,s),
(C 6) 2.774 3.27d4 Jg 9 2.0 J=14.4 6.67s,
J223|8.4 J526'8'4 4 . 6.74(9H, s)
151 2.744 3.244 3.90s| 4.22d 4.05d| 4.07s 7.88s [5.94,6.57dd| 6.67,7.00dd | 6.22s,6.24s,
(CDC13) 2.874 3.394 J5 7 2.0 J=14.4 J=14.4 6.29(6H,s),6.32s,
J253|8.6 J536'8‘6 ! 6.47s,6.60s
151 2.494 3.20d 3.57s! 4.224 3.92d) 4.45s 8.14s |5.49,5.99dd “«——— 6.59 - 6.87 —>
(C_D,) 2.494d 3.304 J 2.0 J=14.4
676 Ji o+ 8.6 J_v .18.6 5.7
2,3 7° 5,6 7.
a: boonste eenheid b: terminale eenheid

|




Tabel 'L:

KMR-spektrometrie van die (t)-hepta-O-metielberchenins

'iSZb: ﬁ(ﬁ)THepta;Q-metielberchenin
152b: (t)vHepta-Q*métielisoberchenin
155b:  (*)-Hepta-O-metielneoberchenin
155b: V(:)-gepta—g-metielisoneoberchenin
: : Ring Ring
. "I-B en II-B I-A I1-A | 1I-a | ITI-A I-C 1-C I1-2/4
Hepta-Q-metiel- [ H2'+6" H3'+5' _H6 H8 HS | H7 H2. H3 -CH,- -OCH, -OCH,
berchenin 2.64d 3.194 3.84s 3.84s5 ] 4.07s "l 4.12a 5.34d| 6.92, 6.10s,6.14s, 6.85s
(CDCls) 2.804 3.304 _J2 3 12.0 7.24d4d4) 6.19(6H,s),
Ty 8.4 T o 8.4 ’ J=14.4] 6.27(6H,s)
‘ 2,3 5,6 .
-berchenin (60% 2.64d 3.224 3.85s ~ {3.85s [ 4.45s 4.004 5.20d| a 6.37s,6.54s, 6.84s
CGDG-CDC13)' 2.644 -3.254 . J2 3 12.0 7.044 6.57(6H,s),
Ty 8.4 T 1 8.4 ’ 6.59s5,6.65s
2,3 5,6
isoberchenin 2.844 3.244 3.79s 3.79s ] 4.12s 4.33d 5.53d| 6.93s 6.10s, 7.03s
(CDC13) 2.874 3.304 J2 3 12.0 : 6.14 (6H,s),
. 14
) J233-8.4 J536'8'4 6.27(9H,s)
isoberchenin 2.77a 3.30d 3.904  |3.77a| 4.55s 4.17d 5.37d| - ¢——— 6.44 - 6.87 ——>
(60% C_.D_~-CDC1l.,) | 2.84d 3.304 J 2.0 J 12.0
66 3 I 8.4 3.0 8.4 6,8 2,3
2,3 °° 5,6 ~° _
neoberchenin 2.874 | 3.274 3.84s '3.84s 4.02s| 4.524 - 5.55d| 6.89s | 6.10s,6.14s, 6.79s
(CDC13) 3.004 3.274 J2 3 12.0 - 6.20s,6.24s,
r
Jy 3 8.4 Jg o1 8.4 6.25s,6.49s
neoberchenin ca.2.70-| 3.244 3.90d 3.754 4.20s| 4.154 5.34d — 6.62 - 7.17—+ 5.84s
(CGDG) 2.94 3.344 J6,8 2.0 J2,3 12.0
Jsu ' 8.4
)
isoneoberchenin 2.82d 3.244 3.85s 3.85s 3.90s| 4.344d 5.45d{ 6.94s 6.14s,6.20s, 6.82s
(CDC13) 2.874 3.294 J2 3 12.0 6.24(9H,s), S
14
J233l8.4 J536'8’4 3.34s .
isoneoberchenin 2.744 3.274d 3.924 3.804 ] 4.14s| 4.054 +— 6.60 - 7.04—> 6.04s
(CGDG) 3.?0?8 s 3.?4?8 . J6,8 2.0 J2,3 12.0
2,3 7° 5,6 °
a: laer veld doeblet oorvleuel deur metoksiseine




Tabel M: KMR-spektrometrie van die KBH4—reduksie produk van die (#)-hepta-O-metielberchenin-isoberchenin=

mengsel en sy asetaat.

153: II—3—Hidroksihepta—g-metielberchenin—isoberchenin
154: II-3-Asetoksihepta-O-metielberchenin-isobrtchenin
. Ring
Ring : : II-2 | II-C | I1-C
I-B en II-B I-A I-A II-A | I-C II-C ) 3-
: H2'+6'| H3'+51 H6 H8 H5 H2 H3 H3 -CH,- -OCH4 -OCH | 3-OH [OCOCH;
153 2.60-3.34 3.82s 3.82s 4.07s 4.204 5.504 4.88s 6.94s 6.07-6.44 6.72s | 5.00s
(CDC13) ) 4.25d 5.57d4
J2,3 12.0
153 2.40-3.37 3.89d 3.704 4.30s 3.824 5.144 4.64s 6.97s| +——6.40-6.80 —*> | 4.75s
(C_.D.) J 2.0 3.854 5.244
66 6,8 . J 12.0
2,3 .
154 2.60-3.40 3.904 3.824 3.84d 4.20d4 ' 5.444 | 4.13s 6.72s] «—6.07-6.47 — | 6.94s 7.87s
(CDC13) J6,8 2.0 4.304 5.804 Jk
Tabel N: KMR~-spektrometrie van:
157b: (¢)-Okta-O-metielflavonoiel-trans-chalkoon
158: (+)-Okta-O-metielflavonoiel-cis-chalkoon
Ring
I-B" | II-B I-A I-A II-A . I-C . II-C -0OCH3
H2'+6' | H3'+5! H3' 2!
H2+6 | H3+5 HE H8 | of st H2 H3 HB  |of 6! o
157b 2.414 3.13d4 3.874 3.83d | 3.84s 4.104 5.39d | 3.78s 6.12-6.44,8x —*
(CbCl,, 2.714 3.22d4 J6 8 2.0 J2 3 12.0
100 MBz) | J=8.6| J=8.6 8 '
157b . 2.204 3.204 3.874 3.744 1} 4.10s 3.744 5.04d | 3.34s| 6.27s | 6.14s 6.54-6.86,6x
(C.D_.) 2.504 3.27d4 J 2.0 J 12.0
676 J=8.6 | J=8.6 | ©+8 : 2,3
158 2.64- 3.17d4 3.974 3.784 1 4.00s 4.15d 5.43d | 4.00s B3 6.12-6.52,8x —>
(CDC13) 2.82 3.25d J6 8 2.0 ; of J2 3 12.0 of
J=8.6 ’ ' 3.80s ! 3.80s
158 2.404 3.15d 3.874 3.69d 4.27s 4.144 5.094 | 4.04s | 6.29s ——— 6.60-6.82,7x —*
(C6D6) 2.52d 3.27d4 J2 3 12.0 :
J=8.6| J=8.6 |. i '




Tabel O:

KMR~-spektrometrie van:

15%b: (¢)-Okta-O-metielbibensokumaranonielmetaan
Ring Ring Ring
I-B en II~-B I-A II-A I-C/II-C I-A
1] 1 1 L] -— - — _b - —c -
H2'+6' | H3'+5 H7 15 OCH, 2-0CH, CH, CH, 4-0CH,
1592 2.84- 3.30- 3.80s 4.17s 6.14-6.83(6x) 6.78s,6.96s 6.88s,7.04s 6.44s
CDCl3 3.28 3.50 6.82s5,6.99s 6.90s,7.08s
159b "2.57 - 3.49 3.87s 4.54s «———— 6.60 - 6.97 — 5.94s 5.87s
c.D
676
a: 100 MHz spektrum b: bensiliese —CHZ- c: bibensiliese _CHZ-
Tabel P: KMR-spektrometrie van:
160b: (x)-7-(4-Metoksibensiel)-2,4,4',6-tetra-O-metielmaesopsin
H2'+6' en H2"+6" H3'+5' en H3"+5" H5 —ng-b -ng—c -OCl;I3 2-OCH3
160b° 2.86d en 2.984 3.214 en 3.404 4.09s | 6.19s 6.90s 6.14s,6.15s,6.25s5,6.32s 6.80s
CDCl3 J2|’3u en JZ','3" 8.4 JSI'SI en J5','6". 8.4 |-
160b 2.60d en 2.75d ©3.09d en 3.35d 4.57s | 5.94s 6.87s 44— 6.57 - 6.77 —*
C696 J233-en J273" 8.4 J526'en J5$6" 8.4
a: 100 MHz spektrum b: bibensiliese —CHz- c: bensiliese -CHZ— (texrminale eenheid)

Tabel Q:

l64a:

KMR-spektrometrie van:

2',4-Dihidroksi-4',6'-dimetoksi-trans-chalkoon [(CD,)CO]

164b: 2';4-Diasetoksi-4', 6'-dimetoksi-trans-chalkoon (CDC13)
_ -H -OH -OCH4 -OCOCH3
2+6 345 3¢ 5! a 8 2',4 4',6' 2',4
164a 2.34d 3.044 3.87s 3.87s | 2.14s 2.14s a 5.98s, 6.12s
J2'3 9.0 J5,6 9.0
164b 2.394 2.85d 3.54d . |3.65d4 | 2.50d 3.058 6.17s, €.20s 7.68s, 7.82s
J2,3 9.0 J5,6 9.0 Jy’s.z.o JQ’BIG.O
a: nie waarneembaar nie
Tabel R: KMR-spektrometrie van 4'-Hidroksi-4,6-dimetoksi-trans-auroon (CSDSN)
-H -0OCH3
2'+6" 3'+5! 5 7 [ 4'-0OH 4,6
172 1.944 2.724 3.67d 3.304 2.87 1.27s 6.14s, 6.17s
J253.9.0 J536'9'0 J5,7 2.0




= ey

Tabel S: KMR-spektrometrie van produkte en derivate van oksidatiewe fenol koppeling.

171la: Diastereo-isomeriese mengsel (t)—2—[a—(4—hidroksi—2,6-dimetoksifeniel)—4-hidroksibensiel]-4,6—
dimetoksibenso[ﬁ]furan—3(2H)—oon (CSDSN)
171b: Enantiomere paar (t)—2-[4—(asetoksi—z,6—dimetoksifenie1)—4-asetoksibensiel]-4,6-dimetoksi=
benso [b] furan-3(2H)-oon (beide in CDC1,)
-H ~OH -OCH3 -0COCH3
) 2'+6" 3'+5" 5 ! 7 I 3" l 5" 2 o 4',4" 2",4,6,6" 41,4"
171a 2.234 3.234 3.82 3.89 4.34 5.37 a 6.14—6.29
2.23d4 3.304 4.39 5.47
J2|,3|8.4 J5I,6’8'4 S v JZ,C! 11.0
171b 2.484 2.974 3.994 3.84d) 3.63s| 3.63s 4.22d 5.254 6.15s,6.18s, 7.83(6H,s)
2.484 3.024 4,024 3.90d| 3.65s| 3.65s 4.23d 5.124 6.23(6H,s) 7.83(6H,s)
Tt o 8.5 T 1 8.5] 3 2.0 J 10.0 6.15s,6.20s
23 5.6 5.7 . S 20 6.23(6H,s)

a: nie waarneembaar nie

Tabel T: KMR-spektrometrie van O-metiel- en O-asetiel-a-hidroksichalkoon derivate

180b: «,2',3,4,4',6'-Heksametoksi-trans—-chalkoon (CDC13)
180c: a,2',3,4,4"',6"'-Heksasetoksi-trans-chalkoon (CDC13)
181: a,2',3,4,4',6'-Heksametoksi-cis-chalkoon (CDC13)
-H -OCH3 ~OCOCH3
2 5 6 B 13'+5! ®,2',3,4,4',6" «,2',3,4,4',6"
180b 2.324 3.174 2.7444 [3.45 |3.82s 6.10(12H,s),6.24(6H,s)
J2,6 2.0 J5,6 9.0
180c 2.454 2.774 2.50d4d |3.03 [2,97s 7.70(4x,s),7.80(4x,s)
J2,6 2.0 JS,G 9.0
181 3.204 3.374 3.19%4d 5.94 4.04s 6.19(2x,s),6.24(2x;s),5.25(2x,sy
I 6 2.0 Jg 6 9.0 ) 6.25(2x,s)
r ’ .

Tabel U: KMR-spektrometrie van:

182b: 2,3',4,4',6-Penta-O-metielalfitonien (CDC13)

182c: 2,3',4,4',6-Penta-O-asetielalfitonien (CDC13)
-H . =OCHj3 -OCOCH1
2! 5 6 5 7 CH 3',4,4',6 2 2,3',4,4',6
182b 3.154 - 3.324 3.17dd | 4.05d 3.924 6.87s 6.17(6H,s), 6.72s
JZJ'LO J&6.&0 JSI6 2.0 6.20(6H,s)
182c < 2.85s + 3,394 i 3.254 6.704d, '7f67s,7.77(6H,s),
. J5 7 2.0 | 7.004 7.87s,7.94s
! J=14.4




Tabel V:

KMR-spektrometrie van:

184: 1-(2-Hidroksi-4,6-dimetoksi)-2,2-dimetoksi-3-(3,4-dimetoksifeniel)-propan-1-oon (CDC13)
-H -OCH3
2! 5'. 6" 3 5 OH CHj fenolies - C2
184 3.23s 3.89d 3.954 -1.30s 6.58s 6.10s,6.17(6H,s),6.20s 6.70(6H,s)
J 2.0
3,5
Tabel W: KMR-spektrometrie van katesjien derivate
185b: (+)-3',4',5,7-Tetra-O-metiel-2,3-trans-katesjien (CDC13)
186b: (-)-3',4',5,7-Tetra-O-metiel-2,3-cis~katesjien (CDC13)
“H -OCHj
2" 5' 6' 6 8 2-CH 3-CH 4-CH, . 3',4',5,7 -0H
185b | 3.024 3.104 2.944 | 3.84s 3.84s [ 5.30a ° ca.5.8m | H, 6.89d4d, | 6.10(6H,s),6.195,6.24s | ca.8.20
J236'2'0 J526'9'0 J2,3 8.2 J3'4e 5.4
H, 7.444d4,
J 9.0
3,45 77
186b 2.974 3.104 2.944 | 3.854 3.774 | ca.5.05 ca.5.74 {ca.7.10 6.09s,6.12s,6.20s, ca.8.09
J2ﬂ6'2‘0 J536.8.8 J6,8 2.0 »6ﬂ24s
a: Hoér veld dogblet oorvleuel deur metoksiseine
Tabel X: KMR-spektrometrie van:
187b: 3,4',5-Tri-O-metieldihidrostilbeen (CDC13)
~H -QOCH3
246 3+5 2 4! 6' 4 345! 2x -CHj
187b 2.85d 3.15d 3.63s 3.63s 3.63s 6.24s 6.25(6H,s) 7.15(4H,s)
J2,3 8.5 J5,6 8.¢%
Tabel Y: KMR-spektrometrie van:
188b:  3,3',4,5,7-Penta-0-metielkwersitien (CDCljy)
-H —ch3
2! 5' 6' 6 8 3,3',4',5,7
188b 2.25d 3.004 2.254 3.16d4 3.494 6.04(9H,s),6.10(6H,s)
J236'2'0 J536'9'0 J6,8 2.0
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Plaat 123: .

.
SD-kurwe . van 2,4,4 ,6-tetra-QO-metielmaes opsin,

-(MeOH; c 0.0724)
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. |+ _ . plaat 124: SD-Kurwe van hepta-0-metiel=

I 17 " Zeyherin (MeOH; ¢ 0.1118)
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Massaspektra: Tabelle 1 — 56 °

Tabel

10

11

12

13
14
-15
16

17

18

19

20

21

-2,&,4',6—Tetra—9—metielmaesopsin
—2,4,4‘,6—Tetra-9—asetielmaesopsin
—7—Broom—2,4,h',6-tetra—g—metielmaesopsin
-7—Metie1—2,h,h',6—tetra—g—metielmaesopsin

1
4 ,6-Di-0O-metielmaesopsin

(-)

(-)

(=)

(-)
(f)—h,h',6—Tri-g-metielmaesopsin
(=)

(3) 2-g-asetie1-h,u',6-tri-9-metie1maesopsin

( )—Z,Q—Di—g—asetiel—h',6—di—9—metielmaesopsin

(=)
oon
(£)-3-Hidroksi-2-(4-metoksibensiel)-2,4,6-trimetoksidihidro=
benso [b] furaan
(f)-3-Asetoksi-2-(4-metoksibensiel)-2,k4,6-trimetoksidihi=
drobenso [b] furaan

1-(2-Hidroksi-4,6-dimetoksifeniel)-2,2-dimetoksi-3-(L4-me=

toksifeniel)—propan—l—oon

a,2y,4,h',6J—Pentametoksi—gi§— en -trans-chalkoon
a,2‘,4,h|,6'-Pentasétoksi—trans-chalkoon
2'-Hidroksi—a,h,h',6|-tetrametoksi-gi§— en —trans-chalkéon
2'—Asetoksi—a,h,4',6'-tetrametoksi—trans—chalkoon
3,4',5,7—Tetra—9-metiel-2,3—315— en -trans-aromadendrin
4',5,7—Tri—9—metiel—2;3—trans—aromadendrin
(f)—2—(a—Asetoksi—h-metoksibenéiel)—2,h,6—trimetoksibenso=
[b) furan-3(2H)-oon

()-2-Asetoksi-2-(4-metoksibensoiel)-4,6-dimetoksibenso[b]=

furan-3(2H)-oon

1 |
2 -Hidroksi-4,4 ,6 -trimetoksi-trans-chalkoon




22
23
24
25
26
27

‘28 

29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
Lo
L1

L2

L3
Ly
Us
L6

h,hl,6—Tri-9-metiel-trans—auroon
hl,5,7—Tri—9-metielgenistien

h',5,7gTri-9—metiélnaringenin
3,d,5,7-Tetra-9—metielkaempferol

(t)—Hepta—g—metielzeyherin en -isozeyherin
(t)—Okta—Q—métiel—l,3—difenielpropiofenoon verkry uit die
fotolise van (I)-hepta-0O-metielzeyherin
(£)-II-3-Hidroksihepta-O-metielzeyherin
(£)-II-3-Asetoksihepta-O-metielzeyherin
(t)—Hepta—g—metielberchenin en -isoberchenin, -neoberchenin
en -isoneoberchenin |
(f)—II—B—Hidroksihepta—g-metielberchenin—isobercheninmengsel
(i)—II-3—Asetoksiheptajg-metielberchenin—isobercheninmengsel
(t)—Hepta;g—metiellakfoon A en B
(£)-Okta-0-metielflavonoiel-cis- en -trans-chalkoon
(t)—Okta—g—metielbibensokumaraﬁonielmetaan
7—(M—Metoksibgnsiel)—2,h,h',6—tetra—g—metielmaesopsin

Die rooi pigment
2',M—Dihidroksi—h',6'-dimetoksi—trans—chalkoon
2',M—Diasetoksi—h',6'—dimetoksi—trans—chalkoon
h'—Hidroksi—h,6—dimetoksi-trahsfauroon
Diastereo-isomeriese mengsel 2—[&—(h;hidroksi—z,é—dimetok=
sifeniel)-4-hidroksibensiel] -4,6-dimetoksibenso[b] furan-
3(2H)-oon

Enantiomére paar 2—[d—(&—asetoksi-Z,6—dimetoksifeniel)—h-
asetoksibensiel]—h;6—diﬁetoksibenso[b]furan—B(ZH)—oon
a,2',3,&,4',6'—Heksametokéi-gi§— en —trans—éhalkoon
&,2',3,h,h',6'—Heksasetoksi—trans-chalkoon
(i)-2,3',u,u',6-Peﬁta-9-metie1a1fitonien

' ] '
(t)—2,3 y4,4 ,6-Penta-0O-asetielalfitonien




/s

L 1-(2-Hidroksi-4,6-dimetoksi)-2,2-dimetoksi-3-(3,4-dime=
toksifeniel)-propan-1l-oon

48  (+)- en (-)-3 ,4,5,7-Tetra-C-metiel-2,3-trans- en -2,3-
cis-katesjien

49 B,Q',5—Tri—9—metieldihidrostilbeen

50 3,3 ,4,5,7-Penta-O-metielkwersitien

51—53 Onbekende verbinding A

54-56 Onbekende verbinding B




TABEL 1 TABEL 2(vervolg) TABEL 3

m/ e : % m/ e % m/ e %
Uk 17,6 396 14,8 ual 7.7
316 1,0 355 8,0 Lhop 7,7
285 0,6 354 29,6 3L 2,6
225 1,7 313 10,0 3473 2,6
224 12,6 312 60,0 304 5,1
223 100,:0 279 7,6 303 L2,1
195 0,9 270 11,2 302 5,1
181 2,2 266 5,2 301 h2,1
180 2,4 265 5,6 260 5,1
172 0,6 238 10,4 258 15,0
164 0,4 237 80,0 217 2,6
163 0,6 223 21,2 215 3,0
152 1,3 196 6,2 | 179 3,2
149 0,9 - 195 70,0 164 1,0
137 1,3 181 23,6 133 2,8
135 1,0 154 8,0 121 100,0
134 0,6 . 153 96,0
: TABEL 4
121 Th, 4 150 20,8
, m/ e %
106 1,1 149 14,8
108 . 12,8 |- 358 17,1
107 100, 0 327 1,8
TABEL 2 .
299 1,1
m/ e % ,
284 6,1
456 10,0 : ‘ 256 8,2
L1s 5,6 | | 238 12,4
L1k 24,4 _ 237 100,0




TABEL A4(vervolg) © TABEL 5(vervolg) TABEL 6(vervolg)
m/e % m/ e % m/ e %
223 5,0 209 60,8 167 2,5
196 1,8 182 9,9 166 3,7
195 11,8 181 100, 0 150 1,5
194 4,0 165 3,4 149 5,5
193 2,4 152 2,1 138 2,5
185 2,4 151 2,3 135 2,0
181 1,6 150 2,1 108 10,5
180 1,6 149 4,2 107 22,0
179 2,4 138 1,9
165 1,6 123 3,4
164 0,8 122 36,5
- TABEL 7
152 2,1 1. 121 83,6
m/ e %
151 1,6
149 3,7 372 14,6
137 2,4 330 2,5
: TABEL 6
136 2,4 313 43,9
m/ e %
135 2,1 312 98,8
129 L, 0 ‘ 316 9,5 311 11,0
122 2,6 298 0,4 283 10,4
121 17,1 288 1,5 281 27,0
211 2,8 223 19,5
210 26,5 . 210 24,4
209 91,5 209 98,8
TABEL 5
195 3,0 182 26,2
m/e % ,
183 1,9 181 100,0
330 16,7 182 9,9 180 17,1
300 1,9 181 100,0 166 15,9
210 6,4 180 1,8 152 9,2




TABEL 7(vervolg) TABEL 8(vervolg) TABEL 10
m/ e % m/e % m/ e %
150 5,5 149 2,0 346 5,0
149 13,4 137 2,4 31L 2,2
138 15,3 134 1,5 297 2,3
137 20,1 107 16,5 225 48,0
122 59,2 193 100, 0
121 98,8 181 b,5
165 16,0
. TABEL 9 ‘
164 1,0
m/e %
- 151 2,2
TABEL 8
. 31L 5,6 150 6,1
m/ e %
313 32,5 149 12,0
Loo 13,0 312 8,4 137 6,7
358 2,6 297 1,1 135 L,9
341 2,8 288 1,7 121 5,5
340 8,8 286 1,1
299 4,8 207 3,9
298 19,7 195 1,1
TABEL 11
297 1,8 193 1,1 _
m/e %
251 1,3 181 1,7
223 7,5 180 1,5 388 h,6
210 8,5 157 1,1 329 2,5
209 61,0 152 1,1 328 5,2
208 3,8 134 2,8 313 3,4
182 10,5 ‘122 6,2 298 9,0
181 100,0 121 100, 0 297 8,3
180 3,5 107 1,7 268 6,1
166 2,8 267 41,2
150 2,5 226 12,3




TABEL 11(vervolg)

m/ e

12(vervolg)

225
224
209

194

TABEL 12

m/ e %
376 <1,0

TABEL 13
345 8,3

cis trans

3l 10,0

m/ e % %
31k 3,7
313 15,3 358 50,0 51,1
285 6,0 343 0,9 0,9
256 10,3 328 2,0 1,9
255 80,0 327 8,7 10,0
224 12,3 326 2,5 1,7




TABEL 13(vervolg)

TABEL 14(vervolg)

cis trans m/ e %
m/e % %
373 5,5
287 4,0 4,8 372 28,5
196 10,7 10,7 354 6,0
195 100,0 100,0 330 14,5
181 2,0 1,8 312 17,0
180 5,0 4,9 237 24,0
179 2,5 0,9 209 3,5
165 2,0 1,8 195 34,0
164 A1,9 . 0,9 177 6,5
163 1,8 0,9 176 55,0
162 0,9 0,9 167 8,0
l . 152 3,7 4,8 154 6,5
' 149 0,5 0,5 153 T7+5
148 2,5 2,3 152 9,5
137 2,5 2,9 150 10,0
135 2,0 2,4 149 6,0
121 5,0 5,9 135 10,5
134 100,0
125 2,5
TABEL 14
m/ e %
TABEL 15
498 0,5
cis trans
Ls7 11,5 .
L56 hs, 0 e * *
L1y . 15,5 344 80,3. 73,7
396 1,5 329 42,6 39,5




TABEL 15(vervolg) TABEL 16

cis  trans . m/e %

m/ e % %

386 38,2
314 22,1 18,4 34k 12,4
313 84,6 78,9 329 13,3
312 17,9 10,5 327 8,3
301 9,1 5,3 313 36,5
284 6,2 18,4 312 15,0
273 7,2 5,3 285 5,8
257 5,1 10,5 237 33,2
256 49,1 55,3 223 33,2
237 34,1 3k, 2 193 6,6
228 9,3 10,5 182 11,6
185 9,4 10,5 181 100, 0
182 22,0 21,1 166 8,3
181 100,0  100,0 164 4,1
180 19,4 18,4 163 3,8
166 18,6 13,2 149 L, 2
165 19,7 10,5 148 15,8
164 28,4 10,5 138 8,3
163 7,9 7,9 135 12,4
149 15,9 15,8 121 - 2h,9
135 18,7 18,4 120 19,1
128 22,2 21,1 107 2,1
121 32,1 31,6
107 7,8 7,9




TABEL 17 TABEL 18(vervolg)
cis trans m/ e %
m/e % %
209 4,6
bl 12,3 15,0 193 10,5
315 5,4 6,2 182 15,1
314 33,2 33,5 181 100,0
313 16,1 17,0 180 4,6
207 9,1 8,4 151 5,0
181 17,2 11,1 150 27,7
180 24,1 27,0 149 3,b
165 23,2 25,0 148 4,6
164 100, 0 '100,0 137 5,5
153 1,3 1,0 135 5,9
152 5,1 6,3 122 7,6
150 1,1 3.6 121 27,5
149 18,6 25,0
137 3,1 7,0
135 4,5 b,7
TABEL 19
134 12,6 20,0 -
m/e %
122 3,9 3,8
121 32,1 - 32,0 ° Loz 0.1
343 1,9
329 3,1
267 12,5
TABEL 18
—_— 266 77,5
m/ e %
: 225 13,8
330 17,6 224 99, 4
302 L,2 223 25,6
301 51,6 210 16,3




TABEL 19(vervolg) TABEL 21 TABEL 22
m/e % m/e % m/e %
209 100,0 314 100,0 312 10C, 0
181 10,6 313 6,2 311 23,1
180 9,4 297 10,4 297 4,2
179 10,0 286 9,6 285 3,3
152 6,9 284 5,0 284 16,5
151 5,6 271 5,2 283 9,9
149 6,9 208 8,0 282 36,0
138 10,0 207 40,0 269 3;3
1.37 88,8 . 206 8,0 267 2,7
135 12,5 182 5,6 266 2,1
181 32,0 253 2,5
180 48, 0 252 2,6
161 10,4 205 2,1
TABEL 20
- 152 8,0 180 1,3
m/ e %
143 21,6 156 6,9
386 8,2 135 8,8 152 2,2
223 32,1 134 L8, o0 151 2,4
209 6,0 133 8,0 150 3,5
206 23,1 | 122 8,0 134 b,5
182 11,0 121 60,0 133 2,4
181 100,0 107 7,0 132 3,3
180 10,0 | 121 8,4
164 11,2 107 2,5
152 10,3
137 14,3
136 10,1
135 50,7




TABEL 23 TABEL 24(vervolg)

"m/e % m/ e %
312 100,0 137 23,4
311 98,7 134 96,9
297 29,1 121 39,1
296 25,3
284 11,4
2873 50,6 ,

o ‘ TABEL 25
281 Lé6,2
v m/ e ' %

267 26,6
266 74,7 342 87,8

20k 31,7 | 341 100;0
180 15,2 327 21,7
156 . 241 326 11,4
152 21,5 323 61,4
137 26,6 313 20,0
132 60,1 312 7,1
107 22,5 311 17,3

299 10,6
296 : 11,2
295 17,5

TABEL 24 .

. 284 3,8

m/ e % ' '
283 12,2

314 65,6 281 15,5
313 31,3 181 11,6
207 23, 157 33,8

. 181 23,4 135 36,1
180 100,0. 107 8,3
152 18,8




TABEL 26% TABEL 27

m/ e % % m/ e %
656 L,2 3,2 688 | 1,0
549 2,0 3,0 657 11,6
537 8,1 7,0 656 25,4
536 33,5 32,3 625 5,4
535 100, 0 100, 0 537 23,7
507 0,8 0,7 536 24,0
L1k 3,0 1,6 535 89,6
372 11,1 9,3 503 14,4
371 26,3 21,5 493 , 15,7
435'7 3,3 2,5 373 17,2
355 2,8 1,6 372 71,0
343 2,1 1,5 371' 84,5
339 3,1 2,2 357 17,9
313 3,1 2,3 343 11,2
312 1,9 1,4 314 5,4
311 3,5 2,3 313 16,2
246 1,8 2,7 . 312 8,2
207 77 7,5 | 311 16,9
181 7,1 | 5,0 209 5,9
180 1,5 1,2 208 27,0
179 7,6 7,2 207 86,2
154 2,1 2,2 196 27,0
151 ‘ 1,2 1,0 195 84,5 .
148 5,1 3,6 194 60,8
135 h,o0 5,0 182 11,5
121 50,1 55,7 181 37,2

*Relatiewe intensiteite van hepta-0O-metielzeyherin en -isozeyherin

onderskeidelik aangedui.




TABEL 27(vervolg)

TABEL 28(vervolg)

TABEL 29(vervolg)

m/e % m/ e % m/ e %
180 9,5 489 10,4 521 8,5
179 28,7 L7 5.9 520 14,5
164 5.6 416 3,4 519 k6,0
163 5,7 399 3,6 505 6,3
152 6,4 372 3,0 490 4,8
148 20,3 371 9,6 489 14,5
135 60,8 355 3,6 hié 6,3
122 .33,8 345 2,1 Loo 3,6
121 100, 0 313 5,0 399 h,6
181 11,1 371 6,7
135 8,8 355 L,8
| 122 11,5 313 5,6
EAEEE%E§ 121 100,0 181 10,4
/e % 121 b2,
658 7,0
641 1,5
TABEL 29
640 3,3 -
m/ e %
565 8,9
539 5,3 700 6,4
538 2l b 640 236
537 75,6 581 7,9
535 7.1 580 33,9
521 4,2 579 100, 0
520 10,4 566 5,7
519 29,6 565 16,9
506 7,4 538 4,8
505 22,2 537 14,5
Lkgo 3,3 535 5,1




TABEL 307

m/e % % “ %
656 L,8 14,3 22,9 Lé,h
536 5,3 11,3 6,4 16,1
535 14,9 42,0 22,2 48,3
507 6,3 16,4 _ _
478 5,8 ' 15,1 10,4 19,3
bt 33,6 : 81,9 55,5 80,4
476 100, 0 100,0  100,0 100,0
4hs 2,2 ' 4,8 4h,o | 5,5
357 3,2 7,8 6,7 9,3
356 16,6 46,2 27,7 Li,9
355 76,8 o9k,5 84,9 97,1
339 5,5 12,4 2,9 52
327 7.7 18,9 2,3 2,4
313 10,3 27,3 12,6 20,5
312 36,0 | 84,0 4o,3 62,7
311 b,1 9,2 2,8 5,0
297 6,3 14,7 26,6 40,0
296 3,2 7,6 . 3,7 6,1
295 11,3 31,5 2,2 h,7
283 7,7 17,6 2,0 2,4
269 | 2,9 5,9 5,9 9,0
254 3,4 8,8 | 1,3 1,5
196 3,8 9,9 1,3 1,6
195 33,6 79,8 4,2 6,2
*Relatiewe intensiteite van hepta-O-metielberchenin, -isober=
chenin, -neoberchenin en -isonecberchenin onderskeidelik aan=
gedui.




TABEL 30(vervolg

)3(

m/e p % % %

181 8,6 19,9 35,6 59,0

180 b1 12,2 3,7 5,3

152 4,1 11,3 h,1 - - 5,1

137 3,9 12,6 3,4 4,8

135 4,8 11,5 8,4 10,8

122 6,0 ‘ 14,1 14,7 17,5

121 62,9 92,4 90;1 99,6
TABEL 31 TABEL 31(vervolg) TABEL 31(vervolg)
m/ e % m/e % m/ e %
658 89,6 478 100, 0 357 37,4
627 5,8 L77 5,0 355 11,6
626 8,3 L76 4,2 325 11,6
610 b2 460 13,3 314 5,8
609 L,2 Ly 5,0 313 20,8
539 6,6 L6 16,6 312 5,0
538 29,8 430 5,0 297 h,2
537 97,0 L29 h,2 273 8,4
519 4,2 428 4,2 195 4,2
505 10,8 41z 5,8 181 23,2
480 6,6 396 L,2 154 13,3
L79 31,5 358 8,3 133 11,6

¥Relatiewe intensiteite van hepta-O-metielbercheniun, -isober=

chenin, -neoberchenin en -isoneoberchenin onderskeidelik aan=

gedui.




TABEL jlfvervolgl

TABEL 32(vervolg)

m/ e % m/e %
121 27,4 41o 12,7
397 22,2
396 b, 3
383 24,9
TABEL 32
_ 357 41,5
m/e %
340 11,1
700 L,k 325 13,0
658 3,6 313 17,7
641 11,4 180 49,9
640 23,0 169 hi,6
610 10,5 133 29,0
580 5.5 121 1oo,o'
579 16,1
538 10,5
537 33,2
TABEL 33
521 19,4
Laktoon Laktoon B
520 41,6 :
m/e % %
519 2,3
L79 8,9 656 4,5 .2,6
478 28,8 625 9,7 5,1
461 12,7 624 20,6 9,7
431 12,7 537 20,1 22,7
430 41,6 536 77,8 77,8
429 8,9 535 100,0 100,0
L13 8,6 504 7,1 9,7
412 21,6 503 13,0 13,6
411 6,9 414 5,2 5,2




TABEL 33(vervolg) TABEL 34(vervolg)

Laktoon A Laktoon B cis trans
m/ e % % m/ e % %
372 16,9 16,9 563 1,8 3,7
371 59,7 60,4 507 14,6 9,6
355 b,5 3,2 492 38,3 11,1
343 7,1 6,5 491 - 56,8 50,3
313 6,5 6,5 490 100,0 100,0
311 5,8 5,8 459 40,6 22,2
287 9,1 2,6 358 h,3 2,1
271 b5 2,6 328 36,1 12,6
263 1,9 1,0 327 53,6 56,3
241 3,2 1,3 313 29,3 11,1
220 3,2 2,6 312 38,1 17,0
207 h,5 3,2 311 13,5 8,2
193 12,3 18,2 297 30,0 14,8
148 12,9 13,0 283 31,2 8,9
135 9,1 7,1 195 8,9 14,8
122 V18;2 18,2 182 7,7 14,8
121 99,9 99,9 181 33,4 55,6
180 8,9 8,9
163 4,0 3,7
152 7,0 6,7
TABEL 34 ,
I 151 18,0 5,9
s trans 149 8,5 k.3
m/ e % %
148 33,8 20,7
670 50,1 49,0 135 23,3 11,1
639 8,3 11,1 122 17,0 7,4
638 10,0 22,2 121 L9,5 69,7




TABEL 35 TABEL 136 TABEL 37(vervolg)
m/ e % m/ e % m/e %
700 11,4 Lek 15,5 270 16,3
669 4,8 345 3,4 260 14,0
593 4,0 344 21,0 203 6,7
581 7,4 343 100,0 193 8,1
580 31,4 315 2,1 191 9,8
579 100, 0 299 2,1 173 14,5
552 10,3 285 3,4 165 10,8
551 32,4 283 2,1 163 12,7
547 3,2 271 4,2 161 9,6
533 h,7 243 5,0 157 13,3

519 5,3 237 12,2 152 8,5
h91 3,8 223 9,7 150 10,6
h1s 17,6 195 5,0 149 29,3
387 5,9 194 6,3 138 29,2
357 5,3 193 47,9 133 20,4
341 5,9 122 6,3 127 38,9
325 9,4 121 63,0 121 72,8
313 2,4 114 Th,5
251 5,9 73 95,6
194 10,3 72 50,3
193 88,2 TR AT 60 97,7
151 8,2 /e % 59 24,6
135 10,1 Lk 25,3 Ly 100, 0
122 6,5 386 27,0 L3 73,4
121 70,6 358 12,0 L2 78,6

286 6,1
282 13,1




TABEL 38 TABEL 39 TABEL 39 (vervolg)

m/ e A m/e % m/e %
300 100, 0 384 Lo,6 | 120 12,0
299 71,3 343 15,7 119 15,5
284 6,2 342 84,0 107 22,4
283 11,5 341 39,2

272 16,1 314 L,8

271 7,4 301 7,0

TABEL 40
258 5,0 300 " 40,6
. o m/e . %

230 , 9,3 299 58,8 '

208 3,7 283 ' 12,7 298 100,0
207 37,2 272 21,0 297 37,6
206 3,7 271 16,7 281 19,8
194 | 17,4 223 11,2 270 9,0
182 6,2 | 208 11,5 269 24,7
181 56,0 207 100,0 267 14,4
180 | 22,0 195 L,8 252 13,6
166 8,1 194 28,0 205 27,1
153 7,1 181 93,8 192 13,7
152 22,9 180 39,2 180 5,9
151 8,1 166 8,4 151 18,4
147 7,8 154 8,7 149 12,7
138 11,2 153 6,0 135 12,3
137 18,6 152 13,7 118 7,2
136 6,2 151 6,3 107 23,0
129 6,5 147 14;7 106 12,6
120 10,9 138 9,8

119 12,7 137 22,4

107 11,5 121 14,1




TABEL- 41 TABEL 42

m/ e

m/e




TABEL 43 TABEL A4l
cis trans m/e %
m/e % % |
556 1,0
388 54,1 50,1 514 34,2
373 273 6,3 L3 13,5
‘358 8,9 9,8 472 52,2
357 37,6 34,2 b5k 8,5
356 11,5 10,0 430 48,6
345 7.6 6,3 412 13,7
317 6,7 6,6 388 57,6
196 28,3 24,1 370 30,6
195 100,0 100,0 346 16,7
194 5,1 3,1 328 Ls,0
193 2,9 3,0 287 11,2
190 12,6 12,1 286 43,2
181 9,9 8,2 279 13,1
180 23,1 20,2 237 - 48,6
179 7,3 6,1 236 18,9
178 11,9 10,0 234 32,54
165 16,0 16,6 208 43,2
163 9,7 10,3 196 10,8
152 19,8 20,1 | 195 79,2
151 26,7 2h,i 194 50,4
137 26,8 20,0 193 30,6
192 90, 0
167 16,2
166 81,0
165 25,2
154 20,2




" TABEL 4l(vervolg) TABEL L45(vervolg) TABEL 46(vervolg)

m/e % m/e % m/ e %
153 88,2 138 5,5 195 55,5
152 79,2 137 19,5 166 35,5
151 32,4 135 14,6 165 22,2
150 99,0 121 L,9 153 66,6
124 70,2 106 36,6 149 Ry
123 100,0 129 35,5
122 . 37,8 : 125 | 13,1
121 : 10,1 ‘ , o B 123 79,9
. TABEL 46
m/ e %
, 514 2,7
TABEL 45 TABEL 47

473 10,2
m/e % m/e %

b2 37,7
374 79,3 | 431 © 18,9  L4o6 <1,0
343 6,1 430 88,8 375 3,8
315 ' h,9 413 10,2 374 16,3
287 3,7 41z 33,3 359 3,9
225 9,1 388 14,4 gyen 4,o
22l 57,3 371 26,6 334 16,3
223 98,8 370 95,5 315 3,3
195 11,6 329 20,0 255 18,2
194 1,2 328 100,0 226 _ 22,1
181 20,7 287 12,2 225 100, 0
180 30,5 . 286 36,6 224 13,0
163 9,2 285 12,9 223 56,6
153 6,1 279 8,9 210 15,6
152 L8,8 266 18,9 209 7,8
151 100, 0 237 59,9 i95 14,3




TABEL 47(verv6lg) TABEL 48(vervolg)

m/e % + -
m/e % %
182 11,7
181 70,9 166 3,8 3,5
180 22,1 165 19,1 18,2
167 13,0 152 18,0 16,8
166 22,3 151 29,3 23,2
163 17,6 121 L,o 3,6
152 16,6
151 Th,7
150 9,1
TABEL 49
138 ‘ L,6
m/ e %
137 , 13,0 :
135 - 9,3 272 100, 0
125 9,7 _ | 166 2,4
165 5,1
152 6,0
151 16,2
TABEL 48 '
149 14,6
+ -
137 2,8
m/e % %
136 16,9
348 1,6 1,8 . 135 14,8
346 52,8 46,6 123 5,5
181 19,8 26,7 122 83,7
180 49,8 49,0 121 100,0
179 L, b 3,5 o107 7,7
168 21,8 21,7 |
167 100, 0 100, 0




TABEL 50 TABEL 51(vervolg) TABEL 52(vervolg)

m/ e % m/e % m/ e %
372 100, 0 278 28,7 236 55,2
371 oL, 7 265 10,3 ' 235 54,5
358 15,4 264 21,9 195 29,5
357 66,9 236 19,2 181 18,1
356 5,7 235 19,1 180 30,7
353 ‘ 27,8 146 16,4 166 35,0
343 12,2 118 13,4 151 43,k
341 . 19,0 95 10,1 150 32,0
329 10,6 118 48,4
325 , 10,8
311 12,5 .
TABEL 52
181 7.4
‘ m/e % TABEL 53
172 20,0 —e .
165 13,2 Li2 3,6
149 15,8 327 21,4 316 15,0
137 5,8 326 52,2 276 32,2
325 96,8 261 20,1
312 20,6 220 27,5
311 52,7 218 35,1
TABEL 51 o
310 100, 0 204 17,8
m/ e %
294 59,6 203 47,5
502 2,8 292 37,5 196 k2,5
326 18,7 | = 279 40,9 180 15,2
325 85,2 277 59,8 178 47,5
311 19,9 265 L7,9 177 25,1
310 100,0 264 58,7 176 90,3
294 24,2 250 42,3 175 50,0




TABEL 53(vervolg)

TABEL 54(vervolg)

TABEL 55(vervolg)

m/ e % m/e % m/e %
165 4y, 1 279 10,4 180 25,0
163 87,5 265 5,6 165 45,0
162 22,5 264 5,6 151 46,5
161 '100,0 251 8,1 140 23,8
150 20,6 250 8,1 139 46,8
].LI-9 }45 . 3 11"9 3: 2
135 4ko,1
133 37,5 ,
' TABEL 56
122 45,1
TABEL 55 m/ e %
121 Ly, 2 —
' m/ e %
340 95,4
370 34,1 326 33,4
355 25,1 325 100,0
TABEL 54
341 53,5 323 10,4
m/ e % '
340 90,0 322 12,1
L1l 5,6 325 100, 0 309 41,2
370 21,9 323 iy 9 307 32,2
355 9,2 322 41,9 294 14,9
341 23,0 310 k3,6 293 37,8
340 100, 0 308 56,8 279 20,2
326 17,3 307 54,4 265 13,0
325 88,6 292 55,9 264 13,8
323 8,1 279 47,9 - 251 15,6
310 5,6 265 46,9 250 12,5
309 29,9 264 L6,6 236 11,0
307 12,7 250 46,0 235 10,6
294 4,6 235 36,4 165 10,2
293 10,4 207 25,3 154 14,5




TABEL 56(vervolg)

m/ e %
152 16,3
151 11,7
139 11,1
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Skema 2 : Fragmentasie van (1')—2,4,1&|
sin _CH,COOH
L14(24.4)
m 302,7
-CH,CO
"375,9? 2
0
Sy l _ |AacO
OAc ting
M* im/e 456(10°%) OAc 0
—CHBCOOH -CH,CO
*x
I
343,9 rco o
b OH
AcO Y
OAc¢ O
CH OAc 265 (5.6)
oac ©
396 (14.2)
—CHZCO
-CH,CO
223 (21)
316,5
-CH,CO
354(29.6)
-CH,CO HO .
OH
275,0
181 (96 )
312 (60)

l —CH CO

QO

270 (11.2)

$-co

153(96)

,6-tetra-0O-asetielmaesop=

+ CHZDOAC

149 (14.8)

~CHECO

107 (100)
-CO

AcO

OAc
237 (80)

~CO
-CH,CO

m* 160, 4

1895 (70)

OH
152(14.4)




Skema 3

maesopsin

OMe
CH2

1
Fragmentasie van (f)-7-broom-2,4,4 ,6-tetra-O-metiels=

MeO 0
+H’ MeO 0 OMe
OMe 0 CHZOOMQ
344 (2.6) OMe O _
343(256)
) ; 1
—Br79; Br8
-121 -
Br
O )
MeO 0 OMe :
H OMe¢
. Oﬁc 0 '
M :m/ie 422; L2L4(7.7%)
splyting
H.C OMe
MeO 0 R 2 Q
OMe _
Br 121 (100)
OMe O V McO 0
N
223 (15,0 : OMe
OMe O :
Br ..
MeO o l 301; 303(42.1)

fi
OMe 0

258; 260 (5.1)




1
Skema 4 : Fragmentasie van (I)-7-metiel-2,4,4 ,6-tetra-0-

metielmaesopsin

179 (2,4) 18011,6) 0M¢
Me .. Me
| 165(1,6)
MeO 0 MeO 0
H +H
G 0
MeO oM C =0 e
194(4,0) 195(11,8) 1
-C —CH2©OM¢
Me 164 (0,8 )
MeO 0 OMe
+ splyting
H_C oM " .
2 D ' cHy oMe -Me
OMe ©
121 (17.1) M*:m/e 358 (17 1%)
Me . *
OMc
MeO 0
N\)- oCH .
3 _ OMe C — CH
OMe ©O Me ‘ 149(3,7)
237(100) MeO B\ _co
_r CH M
5% b
223 (5.,0) Meo O BM.
sL-co 327 (1,8) He _CHG
195 (11,8)
-CO 121 (17,1)

Me
+
0 0 _
C HZOOMe
MeO




Skema 5
oH
1]
C =CH2 OMe
149(4,2)
e
OH
1
-C

' .
Fragmentasie van (2)-U4,4 ,6-tri-O-metielmaesopsin

MeO

T ©O

-

c=0

MeO
181 (100)

121(83,6)

150(2,1)
MeO. 0 OH
MeO 0
MY: m/e 330(16,7%)
splyting
MeO \ (3
N\y-0H
MeO 0
209(60,8)
-CO
M?o 0
| +
OH
MeO

181(100)




1
Skema 6 : Fragmentasie van (I)-4 ,6-di-0O-metielmaesopsin

MeO
OH
H OMQ
2
O H
. : 288 (1,5) _
McO 0 '
CH OMe - OMe
' . ) _CO
oH 0 ‘ 107 (22,0)

<0 O\ ,on plytin
CH OMG 138,2

M m/e 316 (9, 5°%.)
splyting

. MQO ] ; o_j"" McO@OH
. :IC . Hz

. 166 (3,7) “—]W

MeO 0

CHO
N OH CH OMe
1]h 7 2
OH o0 150 (1,5)
195 (3,0) 4
: . -McO OH
l—CO
. ‘ 138(2.5) cwo . 209(91,5)
CH 0 -CO
. oH 2
O H 135 (2,0)

HO

181 (100)




1
Skema 7 : Fragmentasie van (2)-2-O-asetiel-4,4 ,6-tri-O-metiel=

maesopsin

MeO OAc
CHZQOMa =
'-OAC MeO —CHBCOOH
% im/e 372 (14,6%)

MeO 0\ McO 0

CH OMe ' CH OMe
2
MeO Y

| " Me0 CH,CO
L 313 (43,9) ' 312 (98,8
w —H20
Me O
122 (59,2) @ .
[I% : OMe
+H ' 330 (2,5°)
'?lH
p splyting ,
H_C OMe .C —CH oMe
2 2
121 (98,8 splyting 50 (55
-Me
Me O. MeO |
. H <F—f— 180 (17,1) oH __1+
MecO o] _* |
| N0+ Mol CZO l-co GH—CHQO
M ¢O. 0 181(100) . 137 (20,1)
209 (98,8 .
;—CO MeO —
C =0
MeO 0 M ¢O
| OH 152 19,2)
MeO
181(100)




splyting

150(2,5)

1
Skema 8 Fragmentasie van (t)—Z,h—di—Q—asetiel-h ,6-di-0-
metielmaesopsin N
MeO 0 OAc
CH
s K )ome
-0 y
'—CH COOH AcO CHZCO
- 37 M mie 400 (13,0°)
MeO 6 0 H
—CH2CO
AcO 0
3.01(8,8)
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e w @
—CH COOH
3581(2,6)
MeO . MeO
CH{(::>FOMe plyting
A AcO
298 (19,7) _1+2os(3,e) C HO
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Skema 16 : Fragmentasie van 2 -asetoksi-qa,4,4 ,6 -tetrametoksi-
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Skema 17 : Fragmentasie van 3,4 ,5,7—tetra-9-metiel—2,3—cis—
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Skema 20 : Fragmentasie van (%)-2-asetoksi-2-(4-metoksibenso=
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Skema 21 : Fragmentasie van 2 -hidroksi-U4,4 ,6 -trimetoksi-
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Skema 22 : Fragmentasie van U, 4 ,6~tri-O-metiel-trans-auroon
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Skema 23 : Fragmentasie van 4 ,5,7-tri-O-metielgenistien
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Skema 24 : Fragmentasie van L »5,7-tri-0-metielnaringenin
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Skema 39 : Fragmentasie van 2 ,h—diasetoksi—lt‘ ,6|-dimetoksi—

trans-chalkoon 341(39,2)

-+ ~ 314 (4, 8)

MeO OAc :

=4 —= 342(80,4)

MeO MeO 0 l—CHZCO

+

223(11,2) M : m/e 38L4(L4L0O,6%) _—|‘+
-CO

Me OHl O OH
~-CO

<+
Me©; o:\ —r MeO O -H’
O e Cyor oo
MaO 299(58,8)
195(4,8) ’ o
, Me 0 . ~C,H, OH
/ splyting 6l
272(21,0)
+
MeO o I't 4 M¢O OH | H—1
c =0
MeO MeO 0
180(39,2) MeO oH 207 (100)
EI =5 ) \qw
~-CO . 2
l MeO +H
181(93,8) I 194(28,0)
MeO _I“P J—QOH {]
Q:c =0 -Co H
MeO 119(15,1) e OHCH;—juf
152(13,7) | + |
MeO OH
. MeO 0
-Me .
' " MeO 208(11,5)
153(6,0)

137(18,6)




o=ty

27090

-OWe
267(14,4) I:;;]:;;>c__cn——4<::>» —H 5 297(37,6)

M*: m/e 298(100%)

: Of; BWANS

uooJane

[ T ! [ ]
e L al

—stoqewxpfg‘n-tsxoapiq- f uea aeTseluswdeayq

MeO , 0 MeO. 0\ MeO, 0 .
: Zc:cu@on - ' .C H--@-OH CH
c=o
Me Me 0 MeO 0
180(5,9) 118(7,2) 192(13,7) 106(12,6) 205(27,1)
+H®
+
CH OH
<> j
A
107(23,0) 5 ‘
0 |
|

L
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Skema hg : Fragmentasie van 3,4 ,5-tri—9—metieldihidrostilbeen
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ADDENDUM

Die sintese van (t)—hepta—O—metielfukugetien en (i)—

hepta-O-metielsaharanflavoon.

Die struktuur van morelloflavoon (Zfukugetien, 106a)
is, hoofsaaklik op grond van spektroskopiese en chemiese

157

bewyse, aanvanklik deur Karanjgaokar et al. en later

(156,160,162

deur Ikeshiro en medewerker , bepaal. Laasgenoen=

de het dit egter bo alle twyfel bevestig deur totaalsintese
van die hepta-O-metieleter (lO6b)?.

Chlorometilering van tetra-O-metielluteolien (I)'
met paraformaldehied/HClb lewer 'n 8-~chloormetielderivaat
(1) wat m.b.v. reduksie met Pd/C na die 8—metielverbindin€
(IIi), identies aan die ooreenstemmende verbinding volgens
n metode varn Seshadri et QLLC berei, omgeskakel is. Behan=
deling van III met KCN in benseen stel 'n sianied (TV) vry
wat na die suur (V) en vervolgens die suurchloried (vI)
ongeskakel is.

Die ester (VII), verkry deur esterfikasie van VI met
3:5—dimetoksifenol ondergaan n Friesherrangskikking na 'n
ketoflavoon (VIII) in teenwoordigheid van TiClh in nitro=
benseen®’®. Kondensasie van die ketoflavoon (VIII) met
anysaldehied (50% KOH in piridien) lewer die chalkoon (IX).
Die chalkoon (IX) is in 2.5% metanoliese HQSO“ gesikliseer
na 'n biflavonoied-0O-metieleter (106b), in alle opsigte
identies aan (f)—hepta—g—metielfukugetien.

Sintetiese bewys vir n tuveede biflavonoied, heptéa-0-

1h2 . . P
meticlsaharanflavoon (h), is op tweerlei wyse Verwry:

Oksidasie van 106b met I,-KOAc in asynsuur, sowel as sikli=
— [

sering van VIIL met anysanhidried en die matriumsout van




£,

p-metoksibensoésuur, volgens die Allan-Robinson metode’ y lewer X.

MeQ

R  ,OMe
MeO
T
MeO 0 ‘

I:  R=H

CTT: R=CH,C1

IIT: R=CH
3
IV: R=CH,CN .
V:  R=CH,COOH
VI: R=CH,COC1 oMe

VII: R=CH. —C— OMe
21
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29
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LG

ERRAT A

Reéls een en twee moel lees: ... waarskynlik 'n bensielsuurom=
skakeling ... en derhalve nie sonder meer as

Lyn 11 op: vervang Dicotyvledanae met Dicotvledonae.

Iyn 7 op: vervang Klozsch met Klotuzsch.

derde laaste struktuur: aanval van 2'-0H op C3 in plaas van op

02; laasle stap moct lees: nt

“Neoil

-
152 SN

L

. 1
struktuur 22: vervang I met R op CG H

t
struktuur "h: voeg e-paar en negatiewe lading op 2 -0 din.

“lyn 2 af: verander sin om te lees: ondevdrukking van die resonans.

lyn 10 op: vervang Gormly met Gormley.

lyn 7 op: vervang Fletcher met Letcher.

] : _ 2gn? A 2 .2

yn 10 af: vervang Sp°-Sp -gekoppelde met sp -SSP -Gekoppelde

lyn 9 op: vervang O- en P-posisies met o- en p-posisics

lyn ) op: vervang podocarpus A en B met podocarpusflavoon A en B.

lyn -8 op: vervang hidrering met dechidrogenering.
& & e

lyn 2 af: vervang hidrering met dehidrogenering.

-lyn 12 af: vervang 8-protoon met 8-proton.

voorlaaste struktuur: negatiewe lading op —COCH2 uitgelaat.
verander laaste sin om as volg te lees: Maesopsin is volledig
sowel as gedeceltelik met beide

dexdc lLaaste strulctuur: verwyder pyltjie in die H-0O-binding van
metanol.

struktuur 12ld: g-OMe is uitgelaat.

struktuur 125: 2, 3-dubbelbinding moet n enkelbinding wees.
vervang 148b uv 149 ll;et h8h e 149.

MeOH MeOH
Lyn 4 op: vervang DCL met DLC.

Lyn I op: vervang 2S:3S met 2S:3R.

Ty 3 op: vewvang 2S5:3S met 2S5:3RR.

Lyn 3 op: vervang E1§(I); 2§(I); QE(IT] of 'R( : 3R(l) £§(Iiﬂ
met [28(1); IR(T); 2R(T3)) of [2r(1); 28(T)5 25( (rm)] .

voorlanaste struktunr: vervang viervalente 0 met C.

Dic boensielsuuromskakelingsuepnnisme moel as volp voovgestel

word:
o

L L

1o Cry~— ¢




176
177

187

198
199

220

Tabel

A

G

AU

1

Tyn 9 op: sin moet lcees: ... buite rekening pelaat en anneesien

Iyn 7 op: sin moet lees: ... by ca. ].500 vorktey is n:i_e_»),
voorlaaste strukiuur: ¢-O0Me witlgeloat.

lyn 5 op: vervang 28:3S met 2S:3R.

laaste slruktuur: +‘ op 0, J')e'l;crosik.liese ring uitgelant.
Laaste struktuwr: vervang ~-CH mot -('2}12.

Lyn 2 af: verander sin om te lees: ... en dice dimetoksilenol
(166) s¢ Tenoksiradikaal te berei.

Iyn 2 af: verander sin om te lees: ..., via die kanoniese vorm
(170) van 169 se fenoksiradikaal gevolg deur ...

lyn 3 af: verander sin om te lees: ... van die auvrconradilkaal se
kanoniese vorm (].79) N A

vervang plaat 73 met 82,

lyn 6 af: vervang heptametoksi- met heksametoksi-.

lyn 3 op: verandexr sin om te lees: Oksidasie van m gevolg deur
addisic van wmetanol ...

vervang O met OH op die h'e en Lh-posisics van die katesjienc en
macsopsin on'derske:i.delik.

Die ’li— en 5‘-hidJ.‘oks:i.,groepe i.s op die boonste eenheid van struks=
tuur regs _onder uitgelaat.

‘ly'n. b op: vervang oorgebring met aangebring.

lyn 8 af: vervang gedroog met e droog.

lyn 1L op:

lyn 8 af:

1yn 8 af:

In al drie die gevalle vervang ... identies aan die natuurproduk.

met ... ddenties aan die natuurproduk na metilering.
Kol om Ry
. . ol b 5 ool b
11 “hoop verander ca. 2.22(2-), 4-" na ca. 2.22(4-), 2-7.

a

L

en 13, 1 op: geen 1 -~ en H -toeseggings moontlik
@ a

8 1 op: vervang -1.13s met -1.33s.
T 5 op: vervang -1.15s met -1.50s.
7 1L oop: vervang -1.30s met -3.03s.
6 1 op: vervang -1, 0hs met -4 s,
7 2 oop:vervangs -L.02s met -0.17s.
T L. ap: vervangr -1.03s met -0, 33s.

4 L oop: vervangr -1.30s mel -3.03s.




|

]

Plaat . e 1
N !

!

9 vervang 2-0i1 met 4-01.
12 Weens vry rotasie is geen Hw of H( toecseggings moontlik nie. !
& 3 - !
: M
Die seine kom as 'n ABX-sisteom voor. i
4

18 en 19 DNie 2+611 en 3+5H toekennings is onscker.

38 Di.c Cﬂ?—toekennings is foutief en stel n ABX-sistecem voor. ?
hs . vervang CDC]_3 met CGDC'
:
Sk ama !
{
5 m/e 149 (h.2): vervang =CH,~ met =Cll-.
14 m/e¢ 177 (6.5): plaas radikaal aan onderkant van dubbelbinding.
28 m/e 535 (7.1): boonste eenheid: die linkerkantste benseenkern

‘moet as volg voorgestel word:

. + s
_CP(QOM«: i

- 4}

48 m/e 166 (3.8; 3.5): verwyder linkerkantste dubbelbinding in kern. i
}

50 m/e 357 (66.9): plaas 1,2-dubbelbinding in en verwvyder clektron ¢ {
van heterosikliese suurstof. )

i

§

i
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