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OPSOMMING

Heuningbos (Cyclopia spp.), waarvan meer as 20 spesies in Suid-Afrika voorkom, word gebruik vir
die maak van ‘n kruietee met ‘n unieke aroma en soet smaak. Die aroma van ongefermenteerde en
gefermenteerde heuningbostee verskil merkbaar van mekaar, wat beteken dat daar gedurende die
fermentasieproses sekere veranderings in die chemiese samestelling van die aroma plaasvind. Deur
gebruik te maak van ‘n “sample enrichment probe” (SEP) en gaschromatografie-massaspektrometrie
(GC-MY), is die chemiese samestelling van die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde C.
genistoides geanaliseer en die voortspruitende aromaprofiele vergelyk. ‘n Totaal van 74 verbindings
is in die ongefermenteerde heuningbosaroma geidentifiseer, wat onder andere ‘n groot aantal
versadigde en onversadigde alkohole, aldehiede en metielketone insluit wat 6f afwesig 6f in laer
relatiewe konsentrasies teenwoordig is in die gefermenteerde heuningbos. Die meeste van hierdie
verbindings, insluitende 6-metiel-5-hepten-2-oon, wat een van die hoofkomponente in die
ongefermenteerde heuningbos is, is waarskynlik verantwoordelik vir die grasagtige, hooiagtige en
groen aroma. In die aroma van gefermenteerde heuningbos is 70 verbindings geidentifiseer, waarvan
36 terpenoiede is. Hierdie terpenoiede is waarskynlik verantwoordelik vir die aangename soet aroma
van die gefermenteerde heuningbos. Die hoofaromakomponent in die gefermenteerde heuningbos
wat as a-terpineol geidentifiseer is, het byvoorbeeld ‘n baie delikate blomagtige en soet geur. Die
ander belangrike terpenoide wat voorkom, sluit in linalodl, cis- en trans-linalodloksied, nerol,
geraniol, 2,6-dimetiel-1,7-oktadién-3,6-diol, heksahidrofarnesielasetoon en fitol. Die meeste van
hierdie verbindings het soet, soet-houtagtige of blomagtige geure wat moontlik bydra tot die
algehele soet aroma van gefermenteerde heuningbos. In die aroma van die ongefermenteerde
heuningbos 1is daar 25 terpenoiede gevind, waarvan geranielasetoon, [-jonoon en
dihidroaktinidiolied waarskynlik die drie belangrikstes is aangesien hulle hier in baie groter
relatiewe konsentrasies voorkom as in die aroma van die gefermenteerde heuningbos. Hierdie drie
terpenoiede het oorheersend houtagtige tot selfs groen aromas wat weer bydra tot die groen,

grasagtige en hooiagtige aroma van die ongefermenteerde heuningbos.

Die terpenoiede in die aroma van die ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos kan in die

volgende klasse ingedeel word:

e Terpene



e Terpeenalkohole
e Terpeenaldehiede
e Ketoterpene

e Terpeeneters

e Terpeenlaktone

Behalwe vir die terpenoiede maak die volgende groepe verbindings ook deel uit van die
samestelling van verbindings teenwoordig in die aroma van die ongefermenteerde en

gefermenteerde heuningbos :

e Alifatiese koolwaterstowwe (versadig)

e Alifatiese alkohole (versadig en onversadig)

e Fenole

e Alifatiese aldehiede (versadig en onversadig)

o Alifatiese ketone (versadig en onversadig)

e Alifatiese karboksielsure (versadig)

o Esters (metielesters, etiel- en hoér esters en aromatiese esters)
e Furaanverbindings

e [Laktone

Die huidige navorsing is gedoen om die chemiese samestelling van die aroma van ongefermenteerde
en gefermenteerde heuningbos van een spesifieke spesie, naamlik C. genistoides, te vergelyk ten
einde ‘n begrip te verkry van die ontwikkeling en/of verdwyning van vlugtige verbindings tydens
fermentasie om sodoende die verbindings of verbindingstipes en hul voorlopers te kan identifiseer

wat moontlik verantwoordelik is vir heuningbos se unieke soet aroma.



SUMMARY

Honeybush (Cyclopia spp.) is indigenous to South Africa and consists of more than 20 species of
which only a few are used to make a herbal tea with a unique aroma and sweet taste. The aroma of
unfermented and fermented honeybush tea differs considerably, indicating that changes take place in
the chemical composition of the aroma during the fermentation process. Using a sample enrichment
probe (SEP) and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), the chemical composition of the
aroma of unfermented and fermented C. genistoides, was analyzed and the resulting aroma profiles
were compared. A total of 74 compounds were identified in the unfermented honeybush aroma,
comprising, inter alia, a large number of saturated and unsaturated alcohols, aldehydes and methyl
ketones that were found to be either absent, or present in lower relative concentrations, in the aroma
of fermented honeybush. Most of these compounds, including 6-methyl-5-hepten-2-one, identified
as one of the major constituents of unfermented honeybush, are probably responsible for its grassy,
hay-like aroma. In the aroma of fermented honeybush 70 compounds were identified, of which 36
were found to be terpenoids. These compounds are probably responsible for the pleasant sweet
aroma of the fermented honeybush. For instance, the major aroma constituent in the fermented
honeybush, a-terpineol, is known to have a delicately floral and sweet odour. Other terpenoids
occuring in significant quantities in the fermented honeybush, are linalool, cis and frans linalool
oxide, nerol, geraniol, 2,6-dimethyl-1,7-octadien-3,6-diol, hexahydrofarnecyl acetone and phytol.
These terpenoids are known to have sweet, sweet-woody en floral odours that probably contribute to
the overall sweet aroma of the fermented honeybush. In the aroma of the unfermented honeybush a
total of 25 terpenoids was identified, of which geranyl acetone, B-ionone, and dihydroactinidiolide
are the most significant, since they are present in higher relative concentrations compared to the
same terpenoids in the fermented honeybush. These three terpenoids have overall woody and even
slightly green odours which contribute to the typical aroma of the unfermented honeybush. The
terpenoids present in the aroma of unfermented and fermented honeybush belong to the following

compound classes:

e Terpenes

Terpene alcohols

Terpene aldehydes

Ketoterpenes



e Terpene ethers

e Terpene lactones

Apart from the terpenoids present in the aroma of unfermented and fermented honeybush, the

following classes of compounds are also present:

e Aliphatic hydrocarbons (saturated)

e Aliphatic alcohols (saturated and unsaturated)

e Phenols

e Aliphatic aldehydes (saturated and unsaturated)

e Aliphatic ketones (saturated and unsaturated)

e Aliphatic carboxylic acids (saturated)

e Esters (methyl esters, ethyl and higher esters and aromatic esters)
e Furane compounds

e [Lactones

The present research was done to compare the chemical composition of the aroma of unfermented
and fermented honeybush of one particular species, namely C. genistoides, to obtain an
understanding of the evolution and/or disappearance of volatile compounds during fermentation that
ultimately could help to identify compounds or compound types and their precursors responsible for

its unique sweet aroma.
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Hoofstuk 1

INLEIDING EN DOELSTELLING

1.1 Algemene Inleiding

Alles wat ons weet omtrent die wéreld waarin ons leef, word moontlik gemaak deur ons sintuie. Ons
sig-, smaak-, gehoor-, tas- en reuksintuie help ons om elke dag nuwe dinge te ontdek en te ervaar
[1]. Ons sintuie stel ons in staat om enige situasie op te som, sodat ons dienooreenkomstig kan
reageer. Soms vereis ‘n situasie dat ons moet hardloop of stilstaan, soms moet ons stilbly en luister,
ander kere moet ons praat, soms moet ons o€ oop wees, ander kere toe. Soms moet ons iets

vertroetel en soms iets vernietig, soms is ons liefdevol en ander kere is ons kwaad.

Alhoewel ons sintuie ‘n baie belangrike rol speel gedurende elke sekonde van ons lewens, is ons
geneig om ons sintuie as vanselfsprekend te aanvaar. Aangesien ons dikwels vergeet hoe belangrik
ons sintuie werklik is, is dit juis die rede hoekom ons lewe so totaal ontwrig word wanneer ons een
van ons sintuie verloor. Skielik is jy in ‘n ander wéreld en aanvanklik sukkel ‘n mens om aan te pas,
maar die mens is baie aanpasbaar, selfs in uiterste omstandighede. Ongelukkig, ten spyte van ons

vermoé€ om te kan aanpas, kan niks ooit vergoed vir die verlies van ‘n sintuig nie.

In die samelewing waarin die mens homself bevind, is ons veral nonchalant ten opsigte van ons
reuksintuig [1]. Die mens neem die wéreld grotendeels waar met die o€ en ore [2]. Ons gebruik ons
o€ en ore aaneenlopend en onwetend (passief) om ons omgewing en situasies op te som en ons
reageer in ‘n omgewing of situasie meestal op grond van wat ons sien en hoor. Smaak- en
reuksintuie word net soms gebruik en dit gaan altyd gepaard met passie, want reuke en smake het
die vermo€ om emosies van genot of afgryse aan te wakker wat vir ewig ingeprent word in ons

geheue [2].

Ons het nie die vermo€ om mense bewustelik aan hulle eie unieke reuke uit te ken nie, hoewel reuke
ons moontlik onbewustelik kan beinvloed. Ons ken mense gewoonlik uit aan hulle eie unieke

voorkoms en stemme. In die diereryk werk dinge egter baie anders. Vir diere is die vermoé om te



kan ruik dikwels baie meer belangrik as om te kan sien of hoor, want hulle is omring deur ‘n oseaan
van chemikalieé [2]. Die gedrag van die meeste diere word beheer deur chemiese seine; of dit nou is
om hulle te help kos vind, om hulle gebied af te baken of om ‘n maat te soek vir voortplanting. Selfs
die sosiale gedrag van insekte soos bye en miere, word beheer deur die uitruiling van chemiese

seine, sodat elke individu presies kan weet wat om te doen [1].

Hoekom is dit dan so belangrik vir die mens om te kan ruik? Dit is belangrik, want vir ongeveer 80-
90% van wat ons kan proe is ons athanklik van die vermoé om verskillende aromas te kan ruik. Die
mens se smaakreseptore kan slegs onderskei tussen vier basiese smake, naamlik soet, sout, suur en
bitter [3]. Hierdie basiese smake gekombineer met tekstuur, temperatuur, aroma en sensasie van
algemene chemiese sintuie, produseer ‘n spesifiecke smaak. Die enigste manier waarop ons
byvoorbeeld kan onderskei tussen fyngemaakte appels en uie, is deur ons vermoé om te kan ruik [4].
As dit nie was vir ons vermoé€ om te kan ruik nie, sou ons glad nie waardering gehad het vir al die

verskillende geure en kwaliteit van voedsel- en drankprodukte nie.

Die Franse skrywer, Marcel Proust het die volgende geskryf oor smaak en reuke in sy boek 7he
Remembrance of Things Past : “ When nothing else subsists from the past after people are dead,
after the things are broken or scattered... the smell and taste of things remain poised a long time,
like souls... bearing resiliently, on tiny and almost impalpable drops of their essence, the immense

edifice of memory”.

As die reuk van kaneel herinneringe en emosies kan oproep van iemand spesiaal van lank gelede, en
as aromas so belangrike rol speel in ons vermoé om kos ten volle te kan geniet, moet ons dit nie

meer koester en waardeer nie?

1.2 Die olfaktoriese sisteem van die mens

Die smaak- en reuksintuie van die mens staan ook bekend as sy chemiese sintuie. Hierdie sintuie
funksioneer deur intense emosies van plesier of walging aan te wakker, en sulke emosies bly ons vir

‘n hele leeftyd by [5].



Soos wat die menslike beskawing meer en meer onwikkel het, het die mens al hoe meer krities
geword. Ons is krities wanneer dit kom by mense, ons is krities ten opsigte van enigiets wat ons eet,
drink of vir onsself koop, want ons het gewoond geraak aan ‘n sekere mate van kwaliteit. Bowenal
het ons uiters sensitiewe sintuie wat ons gebruik vir hierdie doel. Hierdie toenemende kritiese aard
van die mens kan baie probleme veroorsaak vir vervaardigers. Dit dwing vervaardigers om produkte
van hoogstaande gehalte vir die verbruiker te vervaardig. Die meeste vervaardigers sal na die
uithoeke van die aarde gaan om die verbruiker gelukkig te hou, en juis om hierdie rede word soveel
moontlik navorsing gedoen voor ‘n produk die rakke haal, en selfs daarna om die produk nog verder

te verbeter.

Wanneer ons iets koop is dit meestal iets wat ons kan eet, drink of gebruik, in en om die huis of
werkplek. Wanneer ons die kwalitieit van ‘n produk waarneem, gebruik ons ons sintuie om vas te

stel hoe dit voel, ruik, proe of lyk.

1.2.1 Anatomie

Die olfaktoriese sisteem kan opgedeel word in drie belangrike dele, naamlik die olfaktoriese epiteel,
die olfaktoriese lob en die olfaktoriese korteks. Die olfaktoriese epiteel is die oppervlak wat die
reseptore bevat waaraan aroma-molekules kan bind. Hierdie selle se aksons lei direk na die
olfaktoriese lob wat ‘n verlenging is van die brein. Nadat intense prosessering in die olfaktoriese lob

plaasgevind het, word hierdie olfaktoriese informasie gestuur na die olfaktoriese korteks [5].

Die olfaktoriese epiteel kom voor langs die bokant van die nasale holte, in die septum en in dele van
die boonste turbinate, en dit bestaan uit drie tipiese selle, naamlik reseptorneurone, basale selle en
ondersteunende selle [6]. Reseptorneurone het ‘n 2-maande leefsiklus vandat hulle gevorm word by
die basis van die epiteel, tot wanneer hulle uiteindelik migreer na die oppervlak. Die dendriete van
hierdie selle kronkel deur die epiteel tot by die oppervlak en by hierdie kontakpunte vorm knoppe
waardeur duisende cillia steek om oor die hele oppervlak van die epiteel te versprei [6]. Die cilia aan
die oppervlak van hierdie olfaktoriese reseptorneurone bevat reseptorproteiene vir die binding van
aroma-molekules [6]. Aan die teenoorgestelde kant van die olfaktoriese neurone kom aksons voor

wat strek tot by die olfaktoriese lob. Die aksons word gepak in bondels soos wat dit die epiteel



verlaat en die bondels vorm klein senuwees wat deur die kribrivormplaat strek voor dit by die

olfaktoriese lob uitkom [6].

boonste turbinate

middelste turbinate

7
7o
onderste tlu‘binat

rd
verhemelte

etmoiedbene

nagale fariks

Fig. 1.1: Laterale aansig van die kop van ‘n mens om die posisies van die belangrikste strukture in

die nasale area aan te dui [6].

Die olfaktoriese lob is ‘n verlenging van die brein wat uit 6 verskillende lae bestaan, naamlik die
olfaktoriese senuweelaag, glomerulére laag, eksterne pleksievormlaag, mitrale sellaag, interne
pleksievormlaag en die granulére sellaag. Tussen hierdie verskillende lae word daar ook 5

verskillende tipes neurone aangetref. Twee van hierdie tipes neurone ontvang inligting vanaf die



olfaktoriese epiteel en dra dit oor aan die korteks. Die res van die neurone is betrokke by plaaslike
verwerking in die lob self [7].

Die grootste neuron wat voorkom in die olfaktoriese lob is die mitrale sel. Glomeruli is
sirkelvormige strukture wat saamgestel is uit 2-9 sekondére dendriete en hierdie liggaampies kom al

langs die eksterne pleksievormlaag voor.

Fig. 1.2: Dwarssnit van die olfaktoriese epiteel, wat die basale en ondersteunende

selle asook die reseptorneurone aandui [6].

Nog ‘n belangrike neuron wat in die lob voorkom is die kwasagtige sel. Komplekse interaksies wat
plaasvind in die glomeruli word gereguleer deur periglomerulére selle by die basis van die
glomeruli. Die vierde groep neurone is die granulére selle wat die sesde laag van die olfaktoriese lob
uitmaak. Laastens is daar ‘n groep kort aksonselle wat verspreid voorkom deur die eksterne

pleksievormlaag en die granulére sellaag [7, 8].

Hoofsaaklik twee prosesse vind plaas in die olfaktoriese lob: interaksies tussen die periferale
senuwee en die mitrale en kwasagtige selle, en die modulering van hierdie interaksies. Aksons vanaf

die olfaktoriese epiteel strek tot in die lob waar ‘n sinaps ontstaan op die dendriete van mitrale,



kwasagtige en periglomerulére selle. Terselfdertyd vorm die dendriete van mitrale en kwasagtige
selle resiproke sinapse met die dendriete van periglomerulére selle. Daar onstaan dus ‘n hele reeks
sinapse op ‘n spesifieke gedeelte van ‘n glomerulus. Inhibitorprosesse tree egter ook dadelik in
werking om die mate van onderskeiding van die inkomende seine te verskerp, aangesien die onstaan
van ‘n sinaps in een glomerulus, die aktiwiteit van die ander glomeruli rondom hom verminder.
Tydens inhibitorprosesse vorm inhibitorsinapse via ‘n konneksie wat ontstaan tussen die aksons van
periglomerulére selle en glomeruli. Hierdie sinapse word oorgedra na die apikale dendriete van

mitrale en kwasagtige selle [8].

Die tweede setel van interaksie, waar sinapse ontstaan, is in die eksterne pleksievormlaag. Die
opgewekte apikale dendriete van granulére selle vorm resiproke sinapse met die sekondére dendriete
van mitrale en kwasagtige selle. Die interaksies wat in hierdie laag plaasvind is uiters kompleks
omdat daar nog twee addisionele prosesse is wat terselfdertyd ook plaasvind. Vertakkings vanaf die
aksons van mitrale en kwasagtige selle gaan terug na die lob om sinapse te vorm met klein dendriete
wat uitspruit vanaf die basale kant van granulére selle. Tweedens word sentrifugale aksons vanaf
neurone in die brein gestuur na die drie plekke in die lob waar sinaptiese interaksie plaasvind: die

glomeruli, die eksterne pleksivormlaag en die granulére sellaag [8, 9].

Die olfaktoriese korteks in die brein is die laaste struktuur wat deel vorm van die mens se
olfaktoriese sisteem. Dit bestaan uit drie lae waarvan laag 2 en 3, wat bestaan uit piramidale selle,
die grootste deel uitmaak van die korteks. Die korteks ontvang inligting vanaf die olfaktoriese lob

via laag 1 waarna dit dan aangestuur word na laag 2 en 3 [9].

1.2.2 Reseptormeganisme

Die cilia op die oppervlak van die olfaktoriese epiteel strek tot in ‘n laag mukus wat ook op die
oppervlak aanwesig is [1, 10]. Wanneer aroma-molekules die neus binnegaan word hulle
gekanaliseer na die oppervlak van die olfaktoriese epiteel waar die molekules dan oplos in die
mukuslaag [10]. Nadat aroma-molekules opgelos het in die mukuslaag bind dit aan reseptore op die
cilia. Hierdie reseptore staan bekend as transmembraanproteiene, en na binding van aroma-
molekules word G-proteiene geaktiveer om aan die transmembraanproteiene se sitoplasmiese kant te

bind. Binding van die G-proteien aan die reseptor aktiveer ‘n ensiem in die plasmamembraan van



die cilia, naamlik adenilaat siklase, om ATP om te skakel na cAMP in die sitosol. cCAMP is
verantwoordelik vir die opening van ligand-beheerde natriumkanale sodat diffusie van Na'- ione van
buite na binne die sel kan plaasvind. Die invloei van Na'-ione verminder die potensiaal oor die
plasmamembraan en hierdie depolarisering hou aan todat ‘n aksiepotensiaal ontstaan. Hierdie
aksiepotensiaal word dan via die reseptorneurone se aksons oorgedra na die neurone in die
olfaktoriese lob, wat lei tot die onstaan van sinapse en ander komplekse prosesse soos reeds

bespreek in die anatomie gedeelte [10, 11, 12].

Aroma-molekule

: ; Na"

. Plasma-
| Adenilaat membraan
R . siklase
eseptor ﬂ
cAMP 4
G-Proteien Na
(transmembraan-

proteien) ATP
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Fig. 1.3: Skematiese voorstelling van die reseptormeganisme van die olfaktoriese sisteem [11].

1.2.3 Kodering

Die gebruik van ons reuksintuie stel ons nie net in staat om te kan ruik nie. Die seine wat ons
ontvang bemiddel ons geheue, emosies, motiverings, dit maak ons bedag en beinvloed ons besluite
om ‘n voorwerp of iemand te nader of te vermy. Omdat stimuli gekodeer moet word onder
omstandighede waar al hierdie bogenoemde aksies ook funksioneeer, is hierdie kode baie kompleks

en baie moeilik om te verstaan [13].

Die vraag wat dus ontstaan is hoe die brein die stimuli, wat sy oorsprong in die reseptorneurone het

en wat dan oorgedra word na die olfaktoriese lob, interpreteer?



Elke reseptorneuron in die olfaktoriese epiteel kan net een spesificke reseptor uitdruk, maar elke
reseptor kan verskeie molekules, sterker of swakker bind [11, 12]. Daar kom meer as een van
dieselfde tipe reseptorneuron voor in die olfaktoriese epiteel, en dus is daar meer as een reseptortipe.
‘n Spesifieke reseptor word nie gereserveer om ‘n spesifieke molekule te herken, wat dan aanleiding
gee tot ‘n spesifieke reuk nie [13]. Die kode vir elke reuk word eerder gekenmerk deur ‘n patroon
van aktiwiteit oor ‘n groot aantal reseptore [14]. In die oorgang vanaf die reseptore tot by die lob is
daar ook ‘n mate van topografiese organisasie [14]. Dit vind plaas as die aksons van
reseptorneurone, alhoewel teenwoordig in verskillende posisies in die epiteel, dieselfde reseptor
verteenwoordig, juis omdat daar ‘n groot aantal van dieselfde reseptorneurone verspreid voorkom.
Hierdie aksons konvergeer dan op dieselfde plek in die olfaktoriese lob [15, 1, 12]. Wat die brein
dus eintlik waarneem is die volgende: die brein sien byvoorbeeld aktiwiteit in posisies 1, 15 en 54
van die olfaktoriese lob, wat ooreenstem met reseptore 1, 15 en 54 gevind in die betrokke
reseptorneurone en dit word gesien as aroma X [1]. Ander kombinasies sal oorsprong gee aan ‘n

ander aroma.

1.3 Die klassifikasie van verskillende smake en geure

Geure word deur die mens geklassifiseer op grond van algemene sensasies wat ervaar word wanneer
verskillende kossoorte geéet word. Die vermoé om te kan proe, word moontlik gemaak deur die
mens se smaak- en trigeminale sensasies asook deur aroma. Aroma speel ‘n baie belangrike rol by
die mens se vermoé om verskillende smake te kan ervaar, aangesien die mens se smaakreseptore
slegs kan onderskei tussen sout, soet, suur en bitter. Trigeminale sensasies is nodig vir die
gewaarwording van vrank-, skerp- en verkoelende effekte wat sommige kossoorte kan veroorsaak.
Smaak en trigeminale sensasies tree onmiddellik in werking nadat kontak gemaak word met voedsel
in die mond, aangesien nie-vlugtige, polére en wateroplosbare stowwe verantwoordelik is vir hierdie
sensasies. Tabel 1.1 bevat ‘n beskrywing van die tipiese sensasies wat deur spesifieke sintuie
waargeneem kan word. ‘n Aroma-sensasie ontstaan wanneer aroma-molekules vlugtig genoeg is om
oor ‘n afstand deur die neus waargeneem te kan word. Hierdie vlugtige aroma-molekules bind dan
aan reseptore in die neusgange, sodat die spesificke aroma deur die brein waargeneem en

geidentifiseer kan word [3].



Die geure van voedsel word geklassifiseer na aanleiding van die voedselbron wat verantwoordelik is
vir die spesifieke geur, aangesien meer as een geursensasie aangewakker kan word deur ‘n

spesifieke voedselgeurstof [3].

Tabel 1.1: Beskrywing van die verskillende sensasies soos waargeneem deur die reseptororgane

[16].

Beskrywing van die sensasie
Liggaamsdeel Tipe sensasie wat waargeneem word

Neus Aroma/reuk Suur
Esteragtig
Groen
Terpenoiedagtig
Speseryagtig
Blomagtig
Bruin
Hout
Laktoonagtig
Swawelagtig

Mond Trigeminaal Skerp
Vrank
Koel

Tong Smaak Sout
Soet
Bitter
Suur
Pikant (“umami”)

1.3.1 Vrugtegeure

Die smaak van vrugte is ‘n mengsel van soet as gevolg van suikers (glukose, sukrose en fruktose) en
suur as gevolg van organiese sure (sitroensuur en maloonsuur). Dit is egter die aroma van die
verskillende vlugtige verbindings in vrugte wat versoorsaak dat ‘n onderskeiding gemaak kan word
tussen al die verskillende soorte vrugte wat daar is. Sonder die vermoé om te kan ruik sal dit baie
moeilik wees om te kan onderskei tussen peersap en appelsap. Oor ‘n honderd verskillende vlugtige

verbindings kan voorkom in ‘n tipiese vrug, maar tog maak dit slegs ‘n paar dele per miljoen uit van



die hele vrug. Die aromas van vrugte varieer baie. Sitrusvrugte soos pomelos, lemoene en
suurlemoene is ryk aan terpenoiede, terwyl nie-sitrusvrugte soos appels, framboos, rooibosbessie en

piesang gekarakteriseer word deur esters en aldehiede [4, 16].

1.3.2 Groentegeure

Die ware geur van die meeste groentesoorte kan eers werklik geproe word wanneer die rou groente
opgekap of gekook word. As die groente nie opgekap of gekook word nie, sal die aromaverbindings
vasgevang bly in die groente as glukosiede of glukosinolate, wat nie-vlugtige verbindings is en wat
dus geen bydrae maak tot die smaak van die groente nie. Glukosied- en glukosinolaatbindings kan
maklik gekloof word deur ensieme of deur die kookproses, waarna die aroma-molekules dan
vrygestel word. Die “groen” smaak van baie groente (ertjies, boontjies, aspersies en wortels) word
toegeskryf aan die aanwesigheid van alkielalkoksipirasiene. Die aardse aroma van aartappels word

veroorsaak deur ‘n ander tipe alkielalkoksipirasien [4, 17].

1.3.3 Speserygeure

Alhoewel uie en knoffel geklassifiseer word as groente kan hulle ook beskou word as speserye. Die
ensiem LF sintase (“lachrymatory factor’”) word vrygestel wanneer die ui gesny word en skakel
1-propeniel-L-sisteiensulfoksied in die ui om na propaantiaal-S-oksied wat dan in die lug vrygestel
word, en veroorsaak dat die traankliere trane begin afskei [18]. Die ui word dus op grond hiervan
geklassifiseer as traanwekkend. Die uitwerking van die ui op die traankliere is egter van korte duur
en is heeltemal afwesig by knoffel. Aromatiese speserye is atkomstig van die dro€ vrugte van plante
terwyl aromatiese kruie afkomstig is van die blare van plante. Vlugtige verbindings soos eugenol
(naeltjies), kaneelaldehied (kaneel) en mentol (kruisement), is verantwoordelik vir die
karakteristicke aromas van sekere speserye asook vir die prikkelende sensasie soos waargeneem
deur die trigeminale senuwees. Sterk speserye sluit in brandrissie of rooipeper, swart peper en
gemmer. Alhoewel al hierdie speserye aromatiese karakter besit, is die prikkelende sensasie in die
mond baie meer oorweldigend. Soms word knoffel, neutmuskaat en kaneel ook beskou as sterk
speserye. Die verskil by hierdie speserye is dat trigeminale sensasies hoofsaaklik in die neus

plaasvind. Speserye word dikwels in die vorm van essensi€le olies tydens die prosessering van
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voedsel gebruik. Essensi€le olies word vervaardig deur stoomdistillasie van die droé gemaalde

speserye en bevat baie vlugtige verbindings [17].

1.3.4 Drankgeure

Drankgeure word gewoonlik onderverdeel in drie verskillende groepe, naamlik ongefermenteer,
gefermenteer en saamgesteld. Melk, vrugte- en groentesap is ongefermenteerde drank. Koffie kan
ook geklassifiseer word as ongefermenteerde drank aangesien dit nie gefermenteer word nie. Die
koffiebone word slegs gerooster sodat geurontwikkeling kan plaasvind. Tee word geklassifiseer as
‘n gefermenteerde geur, maar hierdie klassifikasie is eintlik foutief, omdat fermentasie verwys na
mikrobiese groei (soos by die gebruik van gis), terwyl die fermentasie van tee hoofsaaklik ‘n proses
is waartydens fenoliese verbindings geoksideer word deur ensieme in die vars teeblare. Alkoholiese
drank word vervaardig met behulp van mikrobes, en die smaak ontwikkel tydens die chemiese
transformasie wat plaasvind gedurende die fermentasieproses. Die wunieke geure wat
verantwoordelik is vir die onderskeid tussen byvoorbeeld bier en wyn, ontwikkel tydens nie-
fermentasieprosesse. Die bitter smaak van bier ontstaan wanneer hops getransformeer word
gedurende die kookproses, net voor fermentasie begin. Die smaak van wyn ontwikkel weer as
gevolg van interaksies tussen produkte van fermentasie, lank na fermentasie reeds plaasgevind het

[17, 19].

Saamgestelde drankgeure kom voor in gaskoeldrank en vrugtesappe wat deur geurdeskundiges

geformuleer word om ‘n spesifieke geursensasie by die gebruiker te ontlok [17, 19].

1.3.5 Vleisgeure

Vleis ontwikkel smaak wanneer dit gekook, gedroog of gerook word, want tydens die toevoeging
van hitte vind komplekse reaksies plaas tussen aminosure en suikers in die vleis. Hierdie reaksies
staan bekend as Maillard reaksies. Die lengte van, sowel as die temperatuur tydens die kookproses
het ‘n invloed op die tipe verbindings wat vorm en dus die spesifieke smaak van die vleis. Benewens
die verskillende kookmetodes wat verskillende geure tot gevolg het, het elke dier sy eie unieke
verhouding van aminosure, vetsure, en suikers wat ook ‘n unieke smaak tot gevolg het. Die lipiede

van bees-, lam- en varkvleis bevat hoofsaaklik versadigde vetsure wat baie moeiliker afgebreek

11



word as onversadigde vetsure, wat weer voorkom in vis en pluimvee. Die aanwesigheid van
onversadigde vetsure in vis en pluimvee het ook tot gevolg dat hierdie kossoorte vinniger bederf

raak [19].

1.4 Chemiese verbindings verantwoordelik vir aromas, geure en smake

‘n Spesifieke smaak ontstaan wanneer verskeie chemiese verbindings kontak maak met smaak-,
trigeminale- en aromareseptors. Die kenmerkende smaak van ‘n spesifieke kossoort is afkomstig van
‘n enkele klas van verbindings, maar ‘n aroma is ‘n kombinasie van vlugtige verbindings wat elk
hulle eie reuk het. Variasies in die konsentrasie van die verbindings verantwoordelik vir ‘n
spesifieke aroma, gee aanleiding tot die ontstaan van nuwe aromas. Daar bestaan egter wel vlugtige

verbindings wat die essensie vorm van ‘n sekere aroma. Hierdie verbindings staan bekend as

karakter-impakverbindings. Tabel 1.2 bevat ‘n paar voorbeelde van karakter-impakverbindings [20].

Tabel 1.2: Karakter-impakverbindings gevind in sommige vrugte [20].

Voedsel waarin die Klas waaraan die
verbinding Karakter-impak Struktuur van die verbinding
voorkom verbinding verbinding behoort
(@]

Amandel Bensaldehied H Aldehied

o)
Vanilla Vanillien CH;0 ° Fenol, aldehied

HO

(0]

Framboos 4-Feniel-2-butanoon Ketoon
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Voedsel waarin die

Klas waaraan die

verbinding Karakter-impak Struktuur van die verbinding
voorkom verbinding verbinding behoort
O
Aarbeie, pynappel Furanol \q Alkohol, ketoon
o OH
(6]

= =
Komkommer (2E)- (6Z-)-nonadiénaal H Aldehied
Barlett peer Etiel-2,4-dekadiénoaat ﬂ Ester

0
Mandaryn lemoen a-Sinesaal 0 & S - Aldehied, terpeen
H
Pomelo 1-p-Menteen-8-tiol Terpeen, tiol
SH

Chemiese verbindings wat verantwoordelik is vir geure, word geklassifiseer as vlugtige of nie-
vlugtige verbindings. Die verbindings word so geklassifiseer aangesien vlugtige aromaverbindings
deur die neus of oesofagale weé beweeg tot by die olfaktoriese neurone (reseptore) waar ‘n respons
ontstaan. Nie-vlugtige verbindings kan nie deur die neus waargeneem word nie, maar wel deur

smaakreseptore op die tong en binnewande van die mond, sodat ‘n respons kan onstaan [21].
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1.4.1 Vlugtige aromaverbindings

Daar word beraam dat die mens kan reageer op 5 000 - 10 000 aromatiese verbindings. Hierdie
verbindings is gedeeltelike lipied-oplosbare organiese molekules met lae molekulére massas (laer as
300 Da). Baie van hierdie vlugtige aroma-molekules is al geidentifiseer sedert gaschromatografiese
en massaspektrometriese analises gedoen kon word. Alhoewel beide hierdie metodes baie
doeltreffend is om verbindings te kan skei en moontlik te identifiseer, kan dit geen aanduiding gee
van die individuele bydraes wat al die verbindings lewer tot die algehele geur of aroma van ‘n
produk nie. Dikwels word gevind dat die grootste pieke in ‘n gaschromatogram nie noodwendig
verteenwoordigend is van die geur of algehele aroma van ‘n spesifieke kossoort nie. Van die
verbindings wat die grootste impak het op die smaak en aroma van kossoorte en ander produkte, is
die suurstofbevattende terpene wat in baie klein hoeveelhede voorkom. Koolwaterstowwe soos
limoneen, tree op as ‘n vlugtige “oplosmiddel” of draer vir meer kragtiger aroma-molekules. Sulke
vlugtige oplosmiddels help ander sterker aroma-molekules om meer effektief te verdamp en
sodoende deur die lug gedra te word na die neus [21, 22]. Die volgende groepe verbindings is

voorbeelde van vlugtige verbindings wat ‘n belangrike rol speel in sekere aromas.

14.1.1 Aldehiede

Aldehiede speel ‘n belangrike rol om karakteristicke geure aan voedsel te gee. Onversadige
alifatiese aldehiede het sterker aromas as die versadigde analo€. In groente is die groen geur
atkomstig van (£)-3-heksenaal terwyl dieselfde groen geur in blare veroorsaak word deur (E)-2-
heksenaal. Kort-ketting versadigde alifatiese aldehiede vorm ‘n baie belangrike deel van die geur
van tamaties en oor die algemeen is aldehiede verantwoordelik vir baie vrugtearomas. Daar is
gevind dat verskille in die geure van appels ontstaan as gevolg van kwantitatiewe variasies in die
vorming van (E)-2-heksenaal en (F)-3-heksenaal en dieselfde word waargeneem vir die
ooreenstemmende alkohole. Bensaldehied is verantwoordelik vir ‘n amandelgeur en dit word
dikwels geassosieer met bessie-geure. Die aroma van sitrus word toegeskryf aan alifatiese aldehiede

soos dekanaal en ander suurstofbevattende terpene soos terpineol en sitraal [22].
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14.1.2 Ketone

Alhoewel ketone oor die algemeen baie hoé¢ reukdrumpelwaardes het, is daar tog ‘n handjievol
ketone, soos alkan-2-one met verskillende kettinglengtes in suiwelprodukte, wat ‘n belangrike rol

speel in sekere geure [22].

14.1.3 Alkohole

Die drumpel waarby alkohole geruik kan word is baie hoér as die drumpel vir die ooreenstemmende
aldehiede. As gevolg van hierdie hoér aroma-drumpel van alkohole, speel hulle ‘n minder
belangrike rol as geurstowwe. (E)-3-heksenol het ‘n groen aroma en kom voor in verskeie hoér
plante, dikwels saam met (E)-3-heksenaal. (E)-3-heksenol is in 1895 ontdek in gefermenteerde
teeblare. Een van die hoofverbindings wat deel uitmaak van die samestelling van vlugtige
verbindings van grenadella, is 1-heksanol. Die geur van die vrug word egter nie bepaal deur die

alkohol nie, maar deur spoor-hoeveelhede van swawel-bevattende verbindings [22].

1.4.1.4 Organiese sure

Alhoewel vlugtige sure verantwoordelik is vir ‘n suur smaak in die mond, het hulle ook
karakteristicke aromas. So byvoorbeeld veroorsaak botter- en kapro&suur ‘n bottergeur wanneer
hulle voorkom in sekere konsentrasies. ‘n Baie belangrike komponent van Switserse kaas is ook ‘n
suur, naamlik propioonsuur. Die verhitting van groente- en dierolies in die teenwoordigheid van lug
gee aanleiding tot die vorming van 2- en 3-heksenoésuur wat ‘n belangrike bydrae lewer tot die
smaak van framboos. Verskeie alkiel-vertakte vetsure is belangrike komponente van verskeie
voedselgeure. ‘n Goeie voorbeeld hiervan is 2-metielbutanoésuur wat ‘n baie belangrike deel
uitmaak van die aroma van rooibosbessie. Die kenmerkende aroma van Turkse tabak kan tot ‘n
groot mate toegeskryf word aan 2-metielpentano€suur en 3-metielbutanoésuur. 2-
Metielpentano&suur het die laagste geurdrumpel van al die versadigde vetsure en die geur is soos dié
van Limburgse kaas. Die reuk van rou skaapvleis kan toegeskryf word aan die teenwoordigheid van

vertakte en onversadigde vetsure wat 8-10 koolstowwe bevat [22].
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Sitroensuur kom voor in sitrusvrugte en is verantwoordelik vir die vrank/suur smaak van hierdie
vrugte. Die vars vrank smaak van appels en tamaties is afkomstig van sitroensuur en appelsuur
terwyl wynsteensuur en appelsuur hoofsaaklik voorkom in druiwe. Melkprodukte soos karringmelk

en jogurt bevat hoofsaaklik melksuur [25].

14.1.5 Laktone

Laktone het baie lae reukdrumpelwaardes in die omgewing van 0,1 dpm en om hierdie rede speel
hulle ‘n groot rol in sekere geure. Laktone word gevorm deur interne verestering van die
ooreenstemmende hidroksisure en daar bestaan ‘n ewewig tussen die laktoon en die betrokke
hidroksisuur wat bepaal word deur die ringgrootte van die laktoon. 4-Hidroksisure vorm y-laktone
en 5-hidroksisure o-laktone. Tydens die stoortydperk van etiel-5-hidroksi-oktanoaat en etiel-5-
hidroksidekanoaat verander die soet, pynappel aroma na ‘n intense kokosneutaroma wanneer die
hidroksi-esters gehidroliseer word om ‘n oop karboksielsuurgroep te gee wat sikliseer om die
ooreenstemmende o-laktone te vorm. &-Laktone gee aan baie suiwelprodukte die kenmerkende
romerige en melkerige smaak. Die meeste 6-laktone word aangetref in dierprodukte terwyl y-laktone
meestal voorkom in plante. Verskillende o-butirolaktoonderivate is al geidentifiseer as deel van die
vlugtige verbindings wat voorkom in verskeie kossoorte, en alhoewel dit aanleiding gee tot baie
individuele geure, is die algehele effek ‘n soet, geroosterde aroma. Die geur van perske bevat talle

laktone [23].

1.4.1.6 Esters

Alifatiese esters speel ‘n baie belangrike rol by die geure van vrugte en moontlike verskille in
vrugtegeure word waargeneem as gevolg van ‘n verskil in die kombinasies en konsentrasies waarin
hierdie esters voorkom in die verskillende vrugte. Appels, pynappels, pere en aarbeie is van die
vrugte wat baie esters bevat [23].

1.4.1.7 Fenole

Etiel- , viniel- en metoksifenole word beskou as van die belangrikste molekules wat bydra tot die

slegte aromas in wyn. Vlugtige fenole is nie teenwoordig in vrugtesap nie, wat beteken dat hulle
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ontstaan via die metabolisme van sekere voorloper-molekules. Daar is twee verskillende paaie
moontlik, naamlik 1) die biochemiese afbreking van fenoliese sure tydens fermentasieprosesse met
gis en 2) die chemiese afbreking van lignien wat afkomstig is van die houtvate waarin die wyn
verouder word. Fenole in gerookte produkte is ook atkomstig van lignien en hulle ontstaan wanneer
hout stadig verbrand word. Gerookte ham en spekvleis bevat dus fenole en metoksifenole wat
verantwoordelik is vir die gerookte smaak van hierdie produkte. Fenole is ook dikwels die
karakterimpak-verbindings van spesifieke speserye, soos byvoorbeeld eugenol (alkohol en fenol),

wat afkomstig is van naeltjies, en vanillien (aldehied en fenol) vanaf vanilla [23].

1.4.1.8 Terpenoiede

Terpenoiede ontstaan in die natuur vanaf ‘n metaboliese tussenproduk genaamd mevaloonsuur.
Hierdie verbinding vorm die basiese strukturele eenheid van alle terpenoiede, naamlik die isopreen-
eenheid [(CsHg),]. Terpenoiede kan onderverdeel word as hemi-, mono-, seskwi- di-, tri- en
tetraterpenoiede wat onderskeidelik een, twee, drie, vier, ses en agt isopreen-eenhede besit.
Alhoewel hierdie terpenoiede bekend is, is dit veral die monoterpenoiede wat verantwoordelik is vir

die kenmerkende geure van baie kruie, speserye en sitrusvrugte [23].

Die benaming terpene verwys na terpenoiede wat koolwaterstofverbindings is. Terpene kom voor in
die essensiéle olies van die meeste plante en dikwels is hulle aroma-eienskappe nie so
indrukwekkend soos dié van ander terpenoiede nie, want hulle aroma-drumpelwaardes is oor die
algemeen hoér as di¢ van ander terpenoiede. Dikwels tree die terpene op as oplosmiddels vir ander
terpenoiede, en verbeter die vermoé€ van die terpenoiede om die reseptors in die neus te bereik. Die
geoksideerde monoterpene wat die vollopste voorkom in die natuur is linalool, geraniol, nerol en
sitronellol. Hierdie laasgenoemde verbindings en alle ander verbindings, soos die ooreenstemmende
esters en aldehiede afkomstig van hierdie verbindings, is opties aktief en die verskillende
enantiomere het verskillende aromas en aroma-kwaliteite. Limoneen word geklassifiseer as ‘n
monosikliese monoterpeen en daar is twee opties aktiewe vorms. (+)-Limoneen word hoofsaaklik
gevind in sitrusspesies, terwyl (-)-limoneen voorkom in Mentha- en Pinus-spesies. Bisikliese
monoterpene soos o-pineen, B-pineen en kamfeen kom baie algemeen voor in vlugtige

plantprodukte [23].
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Die konsentrasies van seskwiterpene in essensi€le olies is baie laag, maar hierdie verbindings is
baie belangrike geurverbindings, wat soms selfs karakter-impakverbindings kan wees. Die
seskwiterpeen kariofilleenoksied, wat ‘n komponent is van die aroma van dagga, maak dit vir
opgeleide honde moontlik om dagga te kan uitken. Aangesien die drumpel waarby honde aromas
kan waarneem 10° keer laer is as die aroma-drumpel van mense, kan hulle so min as Iug
kariofilleenoksied waarneem. Ander seskwiterpene soos humuleenepoksied dra by tot die hop-
karakter van bier en (+)-fB-bisabol en bisaboleenoksied in die botsels van katoenplante gee aan die

botsels die aroma van appelbloeisels [23, 24].

1.4.2 Nie-vlugtige verbindings

Baie min vlugtige verbindings kan deur die smaakbekertjies op die tong waargeneem word, terwyl
nie-vlugtige verbindings juis deur die tong geproe word. Nie-vlugtige verbindings behoort nie ‘n
aroma te hé nie, maar hulle kan tot so ‘n mate afgebreek word dat hulle wel vlugtige verbindings
vrystel. Omdat nie-vlugtige verbindings hoofsaaklik net deur die tong waargeneem word, kan hulle

eintlik net vier sensasies veroorsaak, naamlik soet, sout, suur of bitter [25].

14.2.1 Aminosure en peptiede

‘n Dipeptied soos aspartaam word kommersie€l gebruik as ‘n lae-kalorie versoeter wat geen bitter of
metaalagtige nasmaak het nie. Aminosure soos prolien en alanien is soet met ‘n effense bitterheid,
terwyl ander aminosure soos fenielalanien, isoleusien en triptofaan baie bitter is. Aminosure en
peptiede wat vorm tydens die afbreking van melkproteiene, is verantwoordelik vir die bitter smaak

in melkprodukte [25].

1.4.2.2 Suikers

Suikers kom voor in alle groen plante, en van al die koolhidrate is die disakkaried sukrose een van
die belangrikstes. Wanneer vrugte ryp word, word sukrose deur ‘n ensiem omgeskakel na fruktose

en glukose. In plante soos aartappels word sukrose weer omgeskakel na stysel. Die sap van

sitrusvrugte bevat groot hoeveelhede sukrose, glukose en fruktose [25].
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1423 Soute

Soute word geklassifiseer as ioniese verbindings omdat hulle in water dissosieer in anioniese (-) en
kationiese (+) spesies. Dit is hoofsaaklik die katione wat verantwoordelik is vir die sout smaak van
soute, terwyl die anioon tot ‘n mindere mate bydra. MSG (mononatrium glutamaat) en 5’
nukleotiede word gebruik in baie southappies as middels wat ‘n spesifieke geur help versterk. MSG
en IMP (inosien 5'-monofosfaat) is van die belangrikste geurversterkers van vleisgeure. IMP vorm
gedurende die veroudering van vleis vanaf ATP, en is die hoofnukleotiedverbinding wat aangetref
word in dooie spiere. 5’ Nukleotiedes versterk spesificke goeie kwaliteite van voedselgeure en

onderdruk ongunstige kwaliteite [25, 26].

1424 Flavonoiede en alkaloiede

Flavonoiede en alkaloiede is verbindings met heterosikliese ringsisteme met suurstof as die
heteroatoom in flavonoiede en stikstof as die heteroatoom in alkaloiede. Flavonoiede en alkaloiede
gee bitter en selfs skerp geure aan sekere produkte. Nikotien in tabak en kaffeien in koffie en tee is
alkaloiede wat ‘n bitter smaak veroorsaak, terwyl naringien en limonien dieselfde effek het in
pomelos. Flavonoiede soos katesjiene, is belangrike geurkomponente in tee en dit verskaf die vrank
en bitter smaak wat so kenmerkend is van tee. Die verskil in smaak tussen groen en swart tee kan
toegeskryf word aan die verskillende katesjiene wat aanwesig is in die groen en swart tee. Groen tee
bevat monomeriese katesjiene wat, as die tee gefermenteer word, polimeriseer om dimere, trimere

en ander groter polifenole te vorm om ‘n ander smaak aan swart tee te gee [26, 27].

Polimeriese flavonoiedfenole dra by tot die bitter en vrank smaak van wyne, maar aangesien die
polimeriese verbindings meer vrank is as die bitter monomeriese flavonoiede, is verouderde wyn
wat hoofsaaklik uit die polimere bestaan, minder bitter maar effens meer vrank as jonger wyn wat
minder polimere besit [26, 27]. Die vrankheid van verouderde wyn raak egter met verloop van tyd
meer “sag” as verdere polimerisasie plaasvind, omdat daar minder interaksie met die smaakreseptore

1S.
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14.2.5 Fenole

Die warm sensasie wat deur brandrissies veroorsaak word, is atkomstig van verbindings wat behoort
aan ‘n familie van vanillielamiede wat bekend staan as kapsaisinoiede. Hierdie verbindings besit ‘n
fenol, ‘n amiedbinding en ‘n langketting-vetsuur, en al drie hierdie kenmerkende groepe in die
verbinding veroorsaak die warm sensasie. Die prikkelsensasie wat swart peper tot gevolg het, kan
toegeskryf word aan die verbinding piperien. Piperien is nie ‘n fenol soos die kapsaisinoiede nie,
want aan die aromatiese ring is ‘n metileendioksigroep gekoppel in plaas van ‘n hidroksigroep. As
gevolg van die afwesigheid van die fenol funksionaliteit asook die groter afstand tussen die
aromatiese ring en die waterstofbindende groep (N), is piperien minder prikkelend as die
kapsaisinoiede, maar veroorsaak dit ‘n soortgelyke sensasie. Die prikkelsensasie van gemmer word
veroorsaak deur twee fenolfamilies, naamlik die gingerole en sjogaole. Die strukture van die
verbindings in hierdie families is soortgelyk aan di¢ van die ware verbindings, gingerol en sjogaol,
waarvan die families se name dan ook afgelei is. Wanneer gemmer verouder, is die prikkelsensasie
gewoonlik sterker omdat gingerol dehidreer om meer sjogaol te vorm wat verantwoordelik is vir die
sterker sensasies. Gingerol kan via retro-aldolkondensasie singeroon en heksanaal vorm, en dan is
die prikkelsensasie heeltemal verlore aangesien die funksionele groepe wat die prikkelsensasie

veroorsaak, afwesig is [28].

1.4.2.6 Isotiosianate

Isotiosianate kom voor in radysplante, en dit is hierdie verbindings wat gebruik word om aan

mosterd die bekende smaaksensasie te gee [28].

1.5 Terpenoiede onder die soeklig

Terpene en terpenoiede is van die mees interessante groepe chemiese verbindings wat wyd verspreid
in die natuur voorkom, veral in die planteryk. Dit is merkwaardig dat terpenoiede soveel strukturele
en funksionele diversiteit vertoon as in ag geneem word dat hierdie verbindings lipofilies van aard is
en almal gevorm word vanaf mevalonaat en isopenteniel pirofosfaat [29]. In plante het terpenoiede

verskeie funksies soos om groei te reguleer, om te dien as aanvullende pigmente tydens fotosintese,
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om sekere diere te lok vir bestuiwing en om as afweermiddel te dien teen herbivore wat die plante
vreet [30]. Sommige van hierdie verbindings in plante kan toksies wees vir diere, dit kan insekte se
hormone beinvloed tydens metamorfose en selfs die normale groei en voortplanting van diere
versteur. Terpenoiede is unieke verbindings wat vlugtig is en soms intense aromas het wat dit vir
plante moontlik maak om met mekaar, met diere en selfs met mikrodrganismes te kommunikeer [29,

311.

1.5.1 Monoterpenoiede

Monoterpenoiede is hoofsaaklik plantprodukte en is die hoofkomponente van olies wat verkry word
deur die stoomdistillasie van plantmateriaal [32]. Verskeie geleedpotiges maak ook gebruik van
monoterpenoiede as komponente van afskeidings wat dien as afweermiddels teen predatore of as
feromone [33]. Mevaloonsuur (MVA) gee aanleiding tot die vorming van isopreen-eenhede, wat die
basiese strukturele eenheid van terpenoiede is. Die kondensasie van twee isopreen-eenhede op
verskillende wyses, lei tot die vorming van monoterpenoiede [32]. Asikliese (geraniol),
monosikliese (a-terpineol), bisikliese (kamfer), en onreélmatige (aktinidien) monoterpenoiede is

verskillende onderverdelings wat in hierdie groep van terpenoiede voorkom [33].

Monoterpenoiede kom in baie klein hoeveelhede voor in die geure van blomme en hulle
teenwoordigheid hou direk verband met die aantrekking van insekte wat help met die bestuiwing
van die plant [34]. Weens die kenmerkende geure van monoterpenoiede word hierdie verbindings
baie in die parfuumbedryf gebruik. Hoé€ konsentrasies monoterpenoiede kom voor in die
blaarweefsel van verskeie plante, soos byvoorbeeld die lipblommiges. By houtagtige plante, veral
die gimnosperme, akkumuleer monoterpenoiede in die blaarnaalde en in die oleohars van die bas.
Laasgenoemde stoorplek van monoterpenoiede kan moontlik die afweringstegniek van plante
teenoor sekere herbivore verklaar, maar die bewyse vir hierdie verskynsel is nog redelik onvolledig
[34]. Die effek wat monoterpenoied-toksisiteit op soogdiere het, is nie baie groot nie en het dikwels
net tot gevolg dat die dier minder of glad nie van ‘n spesifieke plant sal eet nie. Aangesien
monoterpenoiede redelik vlugtig is, gaan die meeste van die verbindings in elk geval verlore voordat
dit die maag bereik. Sou van die monoterpenoiede wel die maag bereik, inhibeer dit die werking van
die mikrodrganismes wat in die rumen voorkom. Die mikrodrganismes help om die verteringsproses

te optimiseer om sodoende soveel moontlike voedingswaarde uit die kos te verkry. Daarom, as die
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mikrodrganismes beskadig word deur die monoterpenoiede, daal die voedingswaarde van die kos en
sal die dier minder of glad nie van die plant eet nie. Sommige herbivore het glad nie ‘n probleem
met plante wat ryk is aan terpenoiede nie, maar dit is ‘n baie ongewone verskynsel. Hierdie diere se
mikrodrganismes kom nie in die maag voor waar die monoterpenoiede dit kan beskadig nie, maar
heelwat verder in die spysverteringstelsel. Die monoterpenoiede word dan uit die maag geabsorbeer

en gaan na die lewer vir detoksifisering [35].

Die effek wat monoterpenoiede op plantetende insekte het, is baie veranderlik en kompleks, maar
oor die algemeen dien hierdie verbindings as afweermiddels teen insekte. Die meeste insekte het
egter alreeds aangepas by die toksiese effek van monoterpenoiedverbindings. Die konsentrasies van
die monoterpenoiede in die plant kan egter as gevolg van omgewingsfaktore varieer en dit kan
veroorsaak dat die insekte ‘n spesifieke plant vir ‘n tyd lank sal vermy. Sommige insekte word na
plante gelok, want hulle gebruik juis die monoterpenoiede vir feromoondoeleindes of, soos reeds

genoem, speel sommige insekte ‘n belangrike rol by die bestuiwing van sekere plante [36].

Tabel 1.3: Voorbeelde van die funksies van plantaardige monoterpenoiede [34].

Ekologiese rol Voorbeeld

Beskerming teen herbivore Kamfer uit wit sparplante dien as afweermiddel teen

springhase [37].

Aantrekking vir bestuiwing Terpenoiede in orgideé trek manlike bye aan vir

bestuiwing deur middel van pseudokopulasie [38].

Feromoon produksie Mirseen wat in die oleohars van dennebome voorkom,
word deur ‘n sekere baskewer as ‘n seksferomoon

gebruik [39].

Chemiese beskerming Eyphydryas skoenlappers stoor iridoiede
(monoterpenoied-laktone) wat hulle kry vanaf

Plantago as afweermiddel teen voéls [40].

Plant-plant allelopatie Terpenoiede van Calamintha verhoed dat sekere

grassoorte rondom die struik groei [41].
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1.5.2 Seskwiterpenoiede

Seskwiterpenoiede kom ook hoofsaaklik in plante voor, maar is al aangetref in die diereryk, veral by
insekte, en ook in diergroepe soos Coelenterata (see anemone, korale, jellievisse) en Mollusca
(slakke) [42]. Seskwiterpenoiede bevat drie isopreen-eenhede en farnesielpirofosfaat is die algemene
biosintetiese tussenproduk vir die vorming van hierdie verbindings. In die natuur kom baie meer
seskwiterpenoiede as monoterpenoiede voor en hulle is minder vlugtig as gevolg van hulle hoé
molekulére massas [43]. Die funksies van seskwiterpenoiede is baie omvattend en toon baie
ooreenkomste met die funksies van monoterpenoiede. Tabel 1.4 bevat ‘n opsomming van die rol wat
seskwiterpenoiede in veral plante speel. Baie merkwaardig is die voorkoms van die hormoon JH3
(jeughormoon III) in sipergras, Cyperus iria. Hierdie hormoon het ‘n radikale invloed op die
ontwikkeling van geslagsorgane van veral vroulike insekte; tot so mate dat opgehoopte hoeveelhede
van hierdie hormoon daartoe kan lei dat die insekte steriel raak [44]. Sommige plante besit
seskwiterpenoiede met antimikrobiese aktiwiteit om die plant te beskerm teen plantetende insekte.
Twee voorbeelde van bogenoemde verbindings wat sekere plantetende miere afweer, is kariofilleen
en kariofilleenepoksied, wat die vermoé het om die fungus waarvan die miere leef, te beskadig [44].
Bome bevat ook seskwiterpenoiede, veral in die hars en kan insekte soos termiete afweer [45]. Die
geure van seskwiterpenoiede is oor die algemeen nie baie prominent nie as gevolg van hul lae
vlugtighede, maar sommige seskwiterpenoiede word tog in die parfuumindustrie gebruik vir hulle
speseryagtige geure. Farnesol en nerolidol het blomagtige geure en sekere essensié€le olies soos
sandelhoutolie en kuskusgrasolie se geure is te danke aan die seskwiterpenoiede wat in hierdie olies

voorkom [46].

Tabel 1.4: Sommige van die funksies van plantaardige seskwiterpenoiede. [44]

Ekologiese rol Voorbeeld
Beskerming teen herbivore Seskwiterpenoiedlaktone van sigorei-plante [47].
Aantrekking vir bestuiwing Seskwiterpene in orgideé trek manlike bye aan vir

bestuiwing deur middel van pseudokopulasie [38].

Feromoon-mimiek (E)-B-farneseen in Solanum weer aanvalle van

plantluise af [39].
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Ekologiese rol Voorbeeld

Antivoeding-aktiwiteit Kariofilleenepoksied in Atta cephalaotes verhoed dat

plaaginsekte die plant se blare vreet [48].

Fitoaleksienbeskerming van plante teen infeksies wat Risjitien en ander verwante seskwiterpenoiede wat

deur fungus veroorsaak word. aangetref word in Solanaceae [49], [50].

Hormonale beskerming teen insekte Jeughormoon I1I sintese in Cyperus iria [51].

1.5.3 Diterpenoiede

Diterpenoiede word via die Cy voorloper geranielgeraniolpirofosfaat gevorm [52], en kan asiklies,
bisiklies, trisikies, tetrasiklies of makrosiklies wees, en besit dikwels addisionele ringsisteme in
sykettings of in estersubstitusies [53]. Geranielgeraniol en sy isomeer geraniellinalool is asikliese
diterpenoiede, en so ook fitol, wat deel uitmaak van die chlorofielmolekuul en die sykettings van
vitamiene A en K1 [54]. Diterpenoiede kom hoofsaaklik voor in fungi en plante en kan verder in
twee groepe verdeel word, naamlik die harssure en die gibberellien-plantgroeihormone [53, 52].
Abiétiensuur en pimaarsuur is twee voorbeelde van harssure wat voorkom in veral keéldraende
plante en peulplante [53]. Hierdie harssure dien as beskerming vir die bome teen infeksies en
aanvalle deur insekte. Gibberellien-plantgroethormone kom universeel voor in plante om plantgroei
te stimuleer [53]. Verskeie diterpenoiede is baie giftig, soos byvoorbeeld grajanotoksien I in
Rhododendron en verskeie ander plante van die erika-familie. Grajanotoksien I kom voor in die
nektar van hierdie plante en die heuning wat bye van hierdie nektar maak is giftig [53]. Behalwe vir
grajanotoksien I, is daar ook ander toksiese diterpenoiede soos die reeks forbol-esters van Croton-
olie en Euphorbia-rubbermelk, wat irriterend van aard is en ko-karsinogeniese eienskappe toon [53].
Diterpenoiede kan plante help beskerm teen insekte deur tydens larwe-ontwikkeling in te meng met
normale hormoonprosesse. Sommige plante met diterpenoiede het antivoedingsaktiwiteit, wat
veroorsaak dat insekte nie veel voedingswaarde uit die spesifieke plant kan kry nie, en die plant dan

eerder vermy [55]. Tabel 1.5 gee ‘n opsomming van die rol wat diterpenoiede in plante speel.
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Tabel 1.5: Sommige van die funksies van plantaardige diterpenoiede [55].

Ekologiese rol Voorbeeld
Beskerming teen herbivore Abiétiensuur in die hars van dennebome [56].
Inmenging met normale hormoon- Kourenoé&suur in sonneblomme [57].

werking van insekte

Antivoedingsaktiwiteit Ajugarien in die blare van Ajuga remota [58].

Fitoaleksienbeskerming van plante teen infeksies wat Momilaktone in rys, Oryza sativa [49].

deur fungus veroorsaak word.

Antifungusbeskerming Duvatriénole in Nicotiana spp [50], [59].

1.6 Heuningbostee

1.6.1 Inleiding

Heuningbostee is ‘n kruietee eie aan Suid-Afrika, wat gemaak word van die blare en takkies van die
heuningbosplant (Cyclopia spp.). Heuningbostee, wat ook bekend staan as “Suid-Afrika se soetste
tee”, het, soos die beskrywing impliseer, ‘n baie aangename soet smaak en aroma, wat herinner aan
di¢ van warm appelkooskonfyt, blomme, heuning en droé vrugte, met ‘n effense speseryondertoon

[60].

Internasionale belangstelling in heuningbostee het reeds ontstaan in die dae toe die Kaap in 1652
gekoloniseer is, en die Nederlandse en Britse teehandel ‘n florerende bedryf geword het. Die
Kaapkolonie was ‘n belangrike voorraad-basis vir die Nederlands-Oos-Indiese Maatskappy wat
handel gedryf het in Indiese tee en Suidoos-Asiese speserye. Kort na die stigting van die
Kaapkolonie het botaniste begin om die flora van die Kaap aan te teken, en dit is in hierdie botaniese
literatuur van 1705 wat daar vir die eerste keer melding gemaak is van die heuningbosplant [61],
maar die Cyclopia geslag is egter eers in 1808 taksonomies beskryf [62]. Alhoewel daar geen
geskrewe dokumente bestaan dat inheemse groepe soos die Khoisan heuningbos as ‘n tee gebruik

het nie, word dit algemeen aanvaar vanweé die gesondheidsvoordele van die tee. Koloniste aan die
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kolonie het op hulle beurt weer die praktyke van inheemse groepe waargeneem, en is op hierdie

manier bekendgestel aan heuningbostee en verskeie bewyse hiervoor is bekend.

Tydens ‘n plantversamelingstog in die Kaap in 1772 word die naam “honigtee” aangeteken vir
heuningbostee deur ‘n Sweedse plantkundige, genaamd Thundberg en in 1815 verwys Latrobe in ‘n
reisverhaal na die algemene gebruik van “tee-water” in die Langkloof-area waar heuningbos veral
volop voorkom [62]. Latrobe verwys ook na die altyd-gevulde trekpot wat die besoeker opval.
James Holman maak melding van ‘n “infusion of a wild herb that is used for tea” tydens sy reis deur
die Langkloof in 1829 en in 1830 word die gebruik van heuningbostee as ‘n aansterkmiddel
aangeteken [62]. In 1881 word die resultate van ‘n anatomiese en chemiese studie op C. genistoides
in ‘n oorsese farmaseutiese joernaal gepubliseer met die vermelding van die volksnaam “honig-
thee” [62]. In die 1890’s word “blommetjiestee” geoes naby Riversdal waar C. sessiflora, C.
subternata, C. intermedia en C. maculata verspreid voorkom [62]. Gedurende die 1930’s oes
George Nortjé bergtee (C. intermedia) in die oostelike deel van die Kougaberge en bied dit te koop
aan. Vanaf 1940 en tydens die oorlogsjare was daar ‘n verhoogde aanvraag na die produk, maar
geleidelik is minder daarvan benut en is dit slegs gemaak deur individue vir eie gebruik en soms is
dit by padstalletjies en in winkels op die platteland verkoop [62]. Gedurende die tydperk van 1940-
1990 was daar sporadies ‘n toename in die teeproduksie in die Langkloof en bemarkingspogings is

ook in hierdie tydperk geloods, maar nie met groot sukses nie [62].

Vanaf 1992 het ‘n dekade van snelle ontwikkeling gevolg vir die heuningbosteebedryf sodat die
uitvoer van heuningbostee vandag ‘n baie groot bedryf geword het [62]. Die geurindustrie toon ook
belangstelling in die vlugtige fraksie van gefermenteerde heuningbostee as hulpmiddel om die geure

van sekere voedselsoorte te versterk.

1.6.2 Cyclopia spesies en hulle habitat

Heuningbos is ‘n struik van die Fabaceae familie (peulplante) wat behoort aan die genus Cyclopia
wat verder ingedeel is onder die tribus Podalyrieae [63, 64]. ‘n Tribus is ‘n intermediére rang tussen
‘n familie en ‘n genus. Daar is alreeds meer as 20 Cyclopia spesies beskryf [65, 61, 64] en hulle
kom verspreid voor in die fynbosbioom van Suid-Afrika, veral in die kusstreke van die Wes- en

Oos-Kaap vanaf Darling tot by Port Elizabeth [64]. Die groeisone van heuningbos word in die
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Noorde begrens deur verskeie bergreekse soos die Sederberg, Koue Bokkeveldberge, Klein

Swartberg, Groot Swartberg en die Kougaberge [64].

Die meeste heuningbosplante groei aan die koel skadukant van die suidelike hange van bergreekse

[64] en verkies grond met ‘n lae pH (suur grond), wat arm is aan fosfaat, wat goed gedreineer is, en

‘n lae klei-inhoud het [66].

Anders as in die geval van rooibos- en swart tee, word heuningbostee gemaak deur veskeie spesies

te gebruik wat in die verskillende klimaatstreke van die Suidelike Provinsie van Suid-Afrika

voorkom. Om hierdie rede het die plaaslike inwoners verskillende beskrywende name aan die tee

gegee na aanleiding van die habitat en die voorkoms van die tee [64].

Daar is tans ongeveer vyf heuningbosspesies waarvan daar geoes word:

Cyclopia genistoides (kustee of heuningtee) kom die wydste verspreid voor van al die
spesies en wel vanaf Malmesbury aan die Weskus, tot by Albertinia in die Suidwes-Kaap.
Die spesie se blomtyd is van September tot Oktober. C. genistoides is ‘n herspruiter, wat

beteken dat die plant weer uitloop nadat dit gesny is, of na ‘n brand [67].

C. maculata (Genadendaltee of vleitee) groei hoofsaaklik naby waterstrome en kom voor
vanaf Bainskloof tot by Riversdal. C. maculata het ‘n kort blomtyd vroeg in die lente.
Hierdie spesie is nie ‘n herspruiter nie, maar ‘n hersaaier, wat beteken dat die spesie nie
maklik uitloop as hy gesny word nie, maar saad in die grond sal wel ontkiem na ‘n brand

[67].
C. intermedia (Kougabergtee of bergtee) kom voor in die ho¢ pieke van die Witteberg en
Langeberg tot by die Van Stadensberge in die ooste. Blomtyd is van September tot

November, en die spesie is ook ‘n herspruiter [67].

C. sessiliflora (Heidelbergtee) kom voor in die Langeberg en Warmwaterberge. Blomtyd is

in Mei of Junie en die spesie is ‘n herspruiter [67, 64].
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- C. subternata (vleitee) is ‘n hersaaier wat voorkom in gebiede wat klam is, veral in die

Langeberg tot Tsitsikamaberge. Blomtyd is baie kort en vroeg in die lengte [67].

Ten spyte van die feit dat daar meer as 20 heuningbosspesies in die natuur voorkom, word net ‘n
paar spesies kommersieel gebruik vir die vervaardiging van heuningbostee. C. intermedia is die
belangrikste spesie wat gebruik word vir die maak van heuningbostee vir Duitsland, een van die
grootste verbruikers. Ongelukkig groei hierdie spesie nie baie vinnig nie en word spesies soos C.
genistoides en C. subternata ook geplant vir die vervaardiging van heuningbostee. Die gebruik van
C. genistoides neem tans toe, aangesien al hoe meer van hierdie spesie aangeplant word in meer

gebiede.

1.6.3 Beskrywing van heuningbos

Heuningbosplante word gekenmerk deur blare wat in groepies van drie rondom die takke gerangskik
is [68, 69, 64], enkelblombloeisels en helder diep-geel blomme met karakteristicke groewe op die
kroonblaar. Die stamme van die heuningbosplante is houtagtig, en daar is relatief min blare in
vergelykig met die hoeveelheid takke wat die bosse het [64]. Die vorms en grootte van die blare
verskil van spesie tot spesie [64, 65, 61]. C. intermedia het byvoorbeeld plat blare en C. genistoides

smaller lineére blare [63].

Bobbejaan kewertjies is hoofsaaklik verantwoordelik vir die bestuiwing van heuningbosplante,
aangesien hulle baie maklik aangetrek word deur die soet aroma van die blommetjies. Die sade
vorm in klein peule wat later bruin word. Wanneer die sade ryp is, raak die peule droog, en breek
sodat die sade op die grond val, versprei en ontkiem. Die enigste probleem met die ontkieming van
die sade is dat die harde dop rondom die saad eers effens beskadig moet word sodat vog by die saad
kan uitkom vir ontkieming om te kan plaasvind [70]. In die natuur vind hierdie proses baie stadig
plaas wanneer mikrodrganismes en ander faktore in die grond die harde dop beskadig. Wanneer
heuningbosplantasies gekweek word deur van die sade te gebruik, kan die doppe van die sade
meganies beskadig word deur byvoorbeeld gebruik te maak van swawelsuur. Net soos baie ander
fynbosplante, is die heuningbosplant ook aangepas om besonder goed te ontkiem na ‘n brand.

Eksperimente wat hierdie verskynsel ondersoek, het getoon dat die rook van die vuur
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verantwoordelik is vir die stimulering van die ontkieming van sade. Die onkieming van

heuningbossade kan dus aangehelp word deur die sade te behandel met ‘n rookekstrak [71].

1.6.4 Prosessering

Heuningbosplantmateriaal is tradisioneel versamel tydens die blomtyd van die plante, vanaf
Augustus tot September, maar deesdae word materiaal oor ‘n langer tyd geoes as gevolg van die
groeiende belangstelling in heuningbostee [72]. Versameling van materiaal in die natuur kan baie
tyd in beslag neem aangesien die gebiede waar die plante groei soms onbegaanbaar is, en daar nog
net ‘n paar kommersiéle plantasies, waar materiaal makliker versamel kan word, bestaan. Die
herspruiters word so kort as moontlik bo die grond afgesny. Hierdie spesies loop weer uit nadat
hulle gesny is, sodat hulle later weer geoes kan word. Die oespraktyke van die hersaaiers word nog
tans ondersoek. Bosse wat reeds geoes is, gee beter materiaal, omdat die takke sagter is en daar meer
blare as takke voorkom [64]. As ou bosse nie gereeld gesny word nie, is daar te veel growwe
materiaal teenwoordig as gevolg van die dikker takke van die bos [64]. Normaalweg word die bosse

in ‘n spesifieke area elke 2 tot 3 jaar geoes [64].

Nadat plantmateriaal versamel is, word dit in meganiese voersnyermasjiene in stukkies gekerf,

waartydens die plantselle gebreek en die daaropvolgende “fermentasie”-proses bevorder word [64].

Fermentasie word in oonde gedoen en gee ‘n goeie gehalte reproduseerbare en homogene produk,
omdat daar beheer oor die temperatuur van die fermentasieproses is. Die fermentasietyd is relatief
kort en sodoende word die voorkoms van muf op die plantmateriaal beperk. In die plek van gewone
bakoonde kan groot dromme wat vooraf verhit is deur vuur daarin te maak, of dromme met

verhittingselemente, ook gebruik word [64].
Die tee neem gewoonlik 1-2 dae om in die son droog te word afthangende van die dikte van die laag

en die weerkondisies [64]. Uiteindelik word die finale produk meganies gesif om alle stukke wat

groter as ‘n vuurhoutjie is, te verwyder [73].
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1.6.5 Ontwikkeling van die heuningbosteebedryf

Navorsing oor heuningbostee is in 1992 begin deur die NBI (Nasionale Botaniese Instituut), met die
doel om die moontlikheid van kommersi€le aanplantings te ondersoek [74]. Vanaf hierdie
beginpunt het die heuningbosteebedryf stadig maar seker begin ontwikkel. In 1993/1994 is daar 4
ton heuningbostee uitgevoer na Japan en in die 95/96 seisoen 20 ton. In daardie tydperk het lande
soos Engeland, Itali€ en die VSA ook belangstelling begin toon in heuningbostee. Teen 1996 was
die plaaslike mark vir heuningbostee nog baie klein, omdat die tee hoofsaaklik slegs by
padstalletjies verkoop is. Dit het wel gelyk of daar tog potensiaal sou wees vir die plaaslike mark om
meer uit te brei, aangesien daar reeds 1,25 ton heuningbostee verkoop is by die paar afsetpunte waar
die tee wel beskikbaar was [75]. Teen 2003 was die gemiddelde jaarlikse produksie van
heuningbostee 150 ton, waarvan 90 % na oorsese lande uitgevoer en die res plaaslik verkoop is [76].
Die verkope vir 2005 word geskat op tussen 250-300 ton. Tans is Duitsland die grootste invoerder
van heuningbostee (>60 %), gevolg deur die VSA, Nederland en Brittanje [77].

Die meeste van die heuningbosplantmateriaal word nog in die natuur geoes, maar as gevolg van die
groeiende industrie en vir die beskerming van die heuningbosspesie in die natuur, is dit noodsaaklik
dat kommersié€le aanplantings wel aangemoedig word. Daar is al verskeie kommersi€le aanplantings
gevestig en die bedryf is veral aangehelp deur die stigting van ‘n Heuningbostee
Produsentevereniging (SAHPA) in 1998. Die stigting van hierdie vereniging het veral gehelp met
die organisasie van hierdie bedryf en om bestaande inligting en navorsing rondom hierdie bedryf
algemeen beskikbaar te stel vir opkomende boere [74]. Heuningbosaanplantings is in 1995 gevestig
op plekke soos Genadendal en Haarlem en in latere jare is aanplantings ook gevestig op
Friemersheim, Zuurbraak en Kawyderskraal [62]. In Oktober 2001 is die eerste kommersi€le oes
van ‘n kleinboer in die Friemersheim-nedersetting naby Groot-Brakrivier gelewer aan ‘n
verwerkingsaanleg [62]. Baie boere het tot dusver heuningbosplantasies as ‘n vertakking van hul
boerderye begin, want die plantasies kan sonder te veel moeite onderhou word, en met ‘n

toenemende mark vir hierdie produk, bied dit ‘n ekstra inkomste aan boere.
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1.7 Gesondheidseienskappe van heuningbostee

Met Jan van Riebeeck se aankoms aan die Kaap in 1652, het die meeste van die mense gedurende sy
bewind (1652-1662) naby aan die fort gebly en gewerk. Hulle hoofdoel was om die Kaap te vestig
as ‘n basis wat die Nederlands-Oos-Indiese Maatskappy van voorrade moes voorsien, en niks anders
was aanvanklik van belang nie. Op daardie stadium was daar dus geen uitbreiding na ander dele in
die omgewing nie en gevolglik was die mense se kennis oor die plantegroei en kultuur van inheemse
groepe baie beperk. Jan van Riebeeck het as’t ware die mense beveel om nie verder weg te beweeg
as die nabye omgewing nie, en om nie met die “vreemde” mense van die gebied te onderhandel nie.
Met verloop van tyd, en veral tydens Simon van der Stel se bewind, kon sommige amptenare op
versoek ‘n stuk grond bekom om op te boer. Sodoende het die mense in aanraking gekom met die
ryk flora van die Kaap en ook met die kultuur en gebruike van inheemse groepe soos die Khoisan
[78]. Daar word beweer dat hierdie inheemse groepe heuningbostee gedrink het, veral as hulle
verkoue was en baie gehoes het [79]. Tradisioneel is heuningbostee ook gebruik vir kwale soos
slaaploosheid en vir mense met maag- en spysverteringsprobleme [80]. Die plant word vandag nog
gebruik, nie net vir die maak van tee nie, maar ook vir die maak van ‘n kruiemengsel wat help om
hoeserigheid op te klaar en wat brongiale infeksies soos tuberkulose, longontsteking en

slymvliesontsteking help verlig [81].

Omdat heuningbostee soveel gesondheidsvoordele inhou, het navorsers verbindings in die tee begin
identifiseer wat die gesondheidswaarde van die tee kan verklaar. Van die algemene
gesondheidsvoordele van die tee is die lae tannien-inhoud en die feit dat die tee geen kaffeien bevat
nie [81]. Navorsing oor die verbindings teenwoordig in heuningbos is gedoen op C. intermedia [81]
en C. subternata [82]. Die verskillende spesies verskil baie min van mekaar, sodat daar verwag
word dat die hoofverbindings algemeen teenwoordig is in meeste van die spesies [83, 84]. Verskeie
groepe polifenoliese verbindings is in Cyclopia spesies geidentifiseer, en dit is juis hierdie

verbindings wat grootliks bydra tot die gesondheidseienskappe van die tee [81].
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1.7.1 Polifenoliese verbindings:

1.7.1.1 Flavonole

Vyf flavonol glikosiede is in C. intermedia geidentifiseer. Onder hierdie vyf flavonole is daar twee
kaempferol monoglikosiede, twee B-D-glikopiranosielflavonole en ‘n onlangs geidentifiseerde
flavonolglukosied [81]. In C. subternata is ‘n sekere derivaat van ‘n kampferol glikosied
geidentifiseer [82]. Flavonole is fisiologies baie aktief en toon antioksidant- [85], antikanker- [86],
antitumor-, anti-allergiese, antivirale, antitoksiese en antihistamien-aktiwiteite [87]. Flavonole besit
ook die vermoé€ om lipiedperoksidasie, asook die vorming van oksiradikale te inhibeer.
Lipiedperoksidasie en oksiradikaalvorming veroorsaak kondisies soos veroudering, artereosklerose,
inflammasie, lewervergiftiging en ystervergiftiging [88, 89]. Die versameling, vashegting en

afskeiding van bloedplaatjies word verhoed of geinhibeer deur die werking van flavonole [87].

1.7.1.2 Flavanone

Vier flavanone, naamlik naringenien, eriodiktiol, hesperetien, en hesperidien is in C. intermedia
geidentifiseer [90]. Hesperidien is ook in C. subternata geidentifiseer tesame met twee ander
flavanone narirutien en eriositrien [82]. Flavanone besit antimikrobiese, antivirale en anti-
inflammatoriese eienskappe en het vitamien aktiwiteit in die vorm van sitrien, wat in werkliheid ‘n
mengsel van eriodiktiol en hesperidien is [90, 91, 87]. Die voorkoms van flavanone in die
Fabaceae-familie (peulplantfamilie) is baie beperk. Spesifiecke flavanone soos byvoorbeeld
hesperetien kom glad nie voor in die genusse van die tribusse Podalyrieae en Liparieae nie [92],
behalwe in die genus Cyclopia, wat deel vorm van die Podalyrieae tribus, en daarom is hulle baie
nuttige chemotaksonomiese merkers vir Cylopia [83]. ‘n Interessante verskynsel wat by die
Cyclopia-spesies waargeneem is, is die afwesigheid van alkaloiede, terwyl ander genusse van

dieselfde familie groot hoeveelhede kinolisidien- en piperidielalkaloiede bevat [92].

1.7.1.3 Isoflavone

Verskeie isoflavone is al in die heuningbosspesie C. intermedia geidentifiseer, naamlik wistien, ‘n

digeglikoliseerde isoflavoon, formononetien, afrormosien, kalikosien, pseudobaptigeen en
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fujikinetien [81, 90], terwyl slegs een isoflavoon nog in C. subternata geidentifiseer is [82]. In
plante speel isoflavone ‘n baie belangrike rol as fitoaleksiene wat die plante beskerm teen infeksies
wat veroorsaak word deur fungi [93]. Isoflavone is van fisiologiese belang vir die mens omdat dit

antikanker- [86], estrogeniese [94] en antimikrobiese eienskappe besit [95].

1.7.1.4 Flavone

Twee flavone is in C. intermedia [81] gevind en drie in C. subternata [82]. Luteolien in C.
subternata toon antispasmodiese [96] en antioksidant-aktiwiteit [85, 97]. Flavone besit in die
algemeen antivirale- [97], antispasmodiese- [98] en antioksidant-eienskappe, dien as diuretikum

[87] en toon kardiobeskermende eienskappe [99].

1.7.1.5 Koemestans

Medikagol, flemichapparien en soforakoemestan B is drie koemestans wat gevind is in heuningbos
(C. intermedia) [90]. Hulle fisiologiese eienskappe is soortgelyk aan die van isoflavone met die fito-

estrogeniese eienskappe wat van die belangrikste is [100, 101].

1.7.1.6 Xantone

Mangiferien en isomangiferien is in C. intermedia geidentifiseer [83, 90], terwyl slegs mangiferien
voorkom in C. subternata [82]. Mangiferien toon baie potensiaal as antioksidant en antivirale
middel en is al gebruik vir melancholie [102]. Onlangs is ook bevind dat mangiferien optree as vrye
radikaalvanger [103], dat dit potensiaal toon in die behandeling van diabete [104] en dat dit as ‘n
middel gebruik kan word om liggaamsmassa te verminder [105]. In die algemeen besit xantone baie

verskillende eienskappe wat verskeie siektekondisies kan help verlig [106, 107, 108, 109].

Heuningbostee bevat ook ‘n inisitol genaamd pinitol [90], wat ‘n gemodifiseerde suiker is, waar een
van die waterstowwe in glukose vervang is deur ‘n metielgroep. Pinitol kom hoofsaaklik voor in
dennebome, maar verskeie peulplante se blare bevat ook pinitol. Navorsing het getoon dat pinitol,

net soos insulien, bloedsuikervlakke in laboratoriumdiere kan verlaag. Pinitol kan dus veral van
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belang wees vir diabete, omdat hulle juis nie insulien kan vervaardig om bloedsuikervlakke normaal

te hou nie [81, 110].

Ekstrakte van gefermenteerde en ongefermenteerde heuningbostee het antimutageen-aktiwiteit
getoon teenoor verskeie mutagene in ‘n Salmonella typhumirium mutageen toetssisteem [76].
Navorsers het gevind dat veral die volgende twee meganismes verantwoordelik is vir die
antimutageen-aktiwiteit van heuningbostee. Volgens die eerste meganisme het die teekomponente ‘n
direkte invloed op die sitochroom P450-aangedrewe metaboliese aktivering van die mutagene.
Volgens die tweede meganisme vind daar ‘n direkte interaksie plaas tussen die nukleofiliese
komponenete van die tee (waarskynlik die polifenoliese verbindings) en die promutagene en/of die
aktiewe metaboliete van die mutagene, om sodoende die mutageniese potensiaal van hierdie
genotoksiese verbindings te verlaag. Heuningbostee induseer ook die vrystelling van verskeie Fase-
2 ensieme in die lewer. Hierdie ensieme is weer betrokke by die detoksifisering van karsinogene in

sekere selle [76].

Heuningbostee se gesondheidswaarde word al vanaf die agtiende eeu deur die mens benut. Soos wat
tegnologie gevorder het, en die mens se drang om alles te wil weet, toegeneem het, is dit nou
moontlik om iets te verstaan omtrent die werking van verskeie verbindings in heuningbostee.
Heuningbostee kan beskou word as ‘n aanvullende gesondheidsdrankie wat kan bydra tot ‘n gesonde

lewenstyl.

1.8 Doelstelling van die navorsing

Heuningbostee het ‘n baie kenmerkende aroma wat baie verskil van die meer bekende rooibostee
wat ook inheems is in Suid-Afrika. Hierdie kenmerkende aroma van heuningbostee ontwikkel
tydens die fermentasieproses en die verskil in aroma tussen die ongefermenteerde en gefermenteerde
heuningbostee kan baie duidelik waargeneneem word. Tydens die studie sal soveel moontlik van die
verbindings teenwoordig in die aroma van die ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbostee
van die spesie C. genistoides geidentifiseer en met mekaar vergelyk word om vas te stel watter
verbindings in die algemeneen verantwoordelik kan wees vir die groen, grasagtige en hooiagtige

aroma van die ongefermenteerde tee, en die baie aangename soet blomagtige en heuningagtige
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aroma van die gefermenteerde tee. Die huidige navorsing is gedoen om die chemiese samestelling
van die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos van een spesifieke spesie,
naamlik C. genistoides, te vergelyk ten einde ‘n begrip te verkry van die ontwikkeling en/of
verdwyning van vlugtige verbindings tydens fermentasie om sodoende die verbindings of
verbindingstipes en hul voorlopers te kan identifiseer wat moontlik verantwoordelik is vir

heuningbos se unieke soet aroma.
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Hoofstuk 2

CHEMIESE KARAKTERISERING VAN DIE AROMA VAN HEUNINGBOS,
Cyclopia genistoides

2.1 Inleiding

Plantmateriaal van C. genistoides is in die omgewing van Albertinia in die Suidwes-Kaap geoes en
‘n gedeelte daarvan is gedroog, terwyl die orige gedeelte eers gefermenteer en daarna gedroog is.
Die vlugtige organiese verbindings aanwesig in die aroma van die ongefermenteerde en
gefermenteerde heuningbos is met behulp van die monsterverrykingstegniek (“sample enrichment
probe”, SEP) gekonsentreer en aan gaschromatrografies-massaspektrometriese (GC-MS) analise
onderwerp. Die vlugtige organiese verbindings is ook met behulp van dichlorometaan ge€kstraheer
ten einde die gaschromatografiese retensietye van die geidentifiseerde komponente te vergelyk met

di¢ van sintetiese verbindings.

Die totale ioonchromatogramme (TICs) van die vlugtige verbindings aanwesig in die aroma van die
ongefermenteerde (Fig. 2.1) en gefermenteerde (Fig. 2.2) heuningbos dien as basis vir die
bespreking van die identifikasie van hierdie verbindings. Die strukture van soveel van hierdie
verbindings as moontlik is bevestig deur kommersieel beskikbare verbindings en ‘n verbinding wat
in die laboratorium gesintetiseer is te gebruik om mengsels op te maak wat verteenwoordigend is
van die oorspronklike ongefermenteerde en gefermenteerde aromaprofiele. Die gaschromatografiese
retensietye van individuele verbindings is vergelyk met die retensietye van die betrokke verbindings
in die ekstrakte van die ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, wat indirek
verteenwoordigend is van die aromaprofiele van die ongefermenteerde en gefermenteerde
heuningbos. Die strukture van sommige verbindings wat nie verkry en bevestig kon word op
bogenoemde wyse nie, is bevestig met behulp van chemiese ionisasie (CI) GC-MS en deur die

ontleding van die lae-resolusie elektron-impak (EI) massaspektra van die verbindings.
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2.2 Struktuurbepaling van verbindings teenwoordig in die aroma van

ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos

Aangesien baie van die verbindings in beide die ongefermenteerde heuningbos(U) (Fig. 2.1) en die
gefermenteerde heuningbos (F) (Fig. 2.2) voorkom en sommige verbindingstipes deur verskeie
komponente in hierdie plantmateriale verteenwoordig word, is slegs verteenwoordigende spektra
van die betrokke verbindings as figure in hierdie tesis aangebied en bespreek. Al die verbindings
met hulle betrokke totale ioonstroom (TIC)-nommers word wel gegee en die letters U en F dui aan
dat die verbindings in die ongefermenteerde en/of gefermenteerde materiaal onderskeidelik
aanwesig is. ‘n Volledige lys van al die geidentifiseerde verbindings verskyn in Tabel 2.2 aan die

einde van hierdie hoofstuk.
2.2.1 Alifatiese koolwaterstowwe (versadig)

Versadigde koolwaterstowwe word geioniseer deurdat ‘n elektron verwyder word uit ‘n o-binding:

-e T
R— CHQ* CHzf R’ ~Fi Bl R— CH2 ‘ CHzf RW

Die massaspektra van onvertakte koolwaterstowwe bestaan uit groepies ione wat 14 massa-eenhede
(CH;) van mekaar verskil, en die intensiteit van die fragmente neem af soos die massa van die
fragmente toeneem [1]. Die piek met die grootste intensiteit in elk van hierdie groepies stem ooreen
met die algemene formule [CHHZHH]+ (m/z 29, 43, 57...) en verder kom pieke van laer intensiteite
met formule [C,Hy,1]" (m/z 27, 41, 55...) voor, maar die grootste intensiteit kom voor rondom die
C3 of C4 fragmente [2]. Die molekulére ioon kan gewoonlik gesien word, hoewel met ‘n baie lae
intensiteit” [2]. Altesaam 9 verskillende onvertakte langketting-alkane is in die aroma van
ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos gevind. Die El-massaspektra van komponente
F3985 (Fig. 2.3), U4496 (Fig. 2.4) en U4813 (Fig. 2.5) toon kenmerkende groepies ione wat 14

massa-eenhede van mekaar verskil. As gevolg van hierdie kenmerkende eienskap en die voorkoms

*
LIS

Die terme “intensiteit”, “intens” en “sterk” word gebruik om aan te toon dat ‘n groot aantal van die betrokke ioon in
die ioonbron gevorm word. Vergelyk met die terme “abundant” en “abundance” in die Engels.
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van lae intensiteit molekulére ione by onderskeidelik m/z 240, 268 en 282, is hierdie drie
verbindings geidentifiseer as die alkane heptadekaan, nonadekaan en eikosaan. Die EI-massaspektra
van komponente U4167 (Fig. 2.6), U5115 (Fig. 2.7), U5405 (Fig. 2.8), U5684 (Fig. 2.9), U5953
(Fig. 2.10), en U6212 (Fig. 2.11) het ook die kenmerkende groepies ione wat 14 massa-eenhede van
mekaar verskil met intensiteite wat geleidelik toeneem, maar die molekulére ione kan in hierdie
gevalle nie waargeneem word nie. Met behulp van ‘n gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] en die
relatiewe retensietye van die verbindings in die totale ioonchromatogram, is komponent U4167
geidentifiseer as oktadekaan en komponente US5I115, U5405, U5684, U5952 en U6212
onderskeidelik as die onvertakte alkane heneikosaan, dokosaan, trikosaan, tetrakosaan en
pentakosaan. Die identifikasie van komponent US5684 (trikosaan) is bevestig deur
retensietydvergelyking met die ooreenstemmende sintetiese verbinding. In die totale
ioonchromatogram van die ongefermenteerde heuningbos is die onvertakte alkaan heptadekaan
(U3822) ook aangetref en in die gefermenteerde heuningbos die alkane nonadekaan (F4660),
eikosaan (F4976), heneikosaan (F5279), dokosaan (F5569), trikosaan (F5848), tetrakosaan (F6117),
en pentakosaan (F6376).

2.2.2 Alifatiese alkohole (versadig)

Die El-massaspektrum van komponent U418 (Fig. 2.12) in die totale ioonchromatogram van die
aroma van ongefermenteerde heuningbos (Fig. 2.1), vertoon kenmerkende ione wat voorkom by m/z
41, 55, 69... en m/z 43, 57, 71, ens. Die algemene formules vir hierdie twee ioonreekse wat tipies
voorkom in die spektra van langketting onvertakte 1-alkanole en 1-alkene, is onderskeidelik [C,Hzp-
1]+ en [CnH2n+1]+ en die intensiteite van die reekse neem af soos wat die massa van die fragmente
toeneem [4]. Die molelulére ione van primére en sekondére alkohole is gewoonlik baie swak, en dié
van tersiére alkohole is gewoonlik nie waarneembaar nie. Aangesien die massaspektrum van
komponent U418 nie ‘n molekulére ioon vertoon nie, maar wel die kenmerkende ioonreekse vir 1-
alkanole, is vermoed dat die verbinding ‘n 1-alkanol kon wees. Die belangrikste algemene
fragmenteringsproses behels klowing van die binding B tot die suurstofatoom en word a-klowing

genoem. Die grootste groep word die maklikste ge€limineer [5, 6]:
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R;3
‘ oo _e- /_} R
R—C—OH ——> R; C OH —> R—C= OH

| \
R, Rz R,

R3>R,>R

Eliminasie van water vanaf die molekulére ioon van alkohole vind maklik plaas en gee aanleiding
tot die vorming van die [M-18]"-ioon. Die verlies van water vind hoofsaaklik plaas deur ‘n 1,4-

eliminasie via ‘n seslid-ringsisteem [7]:
T
H) 0=

‘n Gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] het aangedui dat komponent U418 moontlik 1-heksanol
kan wees met ‘n molekulére massa van 102 Da. Die ioon by m/z 84 in die massaspektrum is dus die
[M-18] -ioon. Die agtereenvolgende eliminasie van water en etileen kan waargeneem word by
alkohole wat vier of meer koolstofatome besit. Athangende van die kettinglengte, kan hierdie
eliminasie herhaal word [8]. Die basispiek in die massaspektrum van komponent U418 kom voor by
m/z 56, wat die fragment verteenwoordig wat oorbly na die verlies van water en etileen. Die skema

hieronder dui aan hoe die reaksie verloop [9]:

OH, i
HO

H
HsCr (X 4 ,@H HsC; HsC

b e ey

m/z 56
+

HQC: CH2

>kHelrrangskikkingsreaksie wat gepaardgaan met die oordrag van ‘n waterstofatoom.
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Die identifikasie van komponent U418 as die verbinding 1-heksanol is bevestig deur retensietydver-

gelyking met die ooreenstemmende sintetiese verbinding.

2.2.3 Alifatiese alkohole (onversadig)

Komponent U37 (Fig. 2.13) in die totale ioonchromatogram van die aroma van die
ongefermenteerde heuningbos, is deur die NBS biblioteek [3] gegee as 1-penten-3-ol of moontlik 2-
penten-1-ol. Die spektra van hierdie twee verbindings het dieselfde algemene voorkoms en dit is
moeilik om die verbinding te identifiseer slegs op grond van die El-massaspektra. Aangesien die
alkohol nie in die ekstrak van die ongefermenteerde heuningbos aanwesig was nie en dus nie vir
retensietydvergelyking beskikbaar was nie, kon die verbinding slegs op grond van die resultaat van
die biblioteeksoektog en moontlike verskille in die massaspektra, geidentifiseer word. Die enigste
merkbare verskil tussen die massaspektra van 1-penten-3-ol en 2-penten-1-ol, is die intensiteit van
die molekulére ioon. Die molekulére ioon van 1-penten-3-ol is baie swakker as di¢ van 2-penten-1-
ol, omdat eersgenoemde ‘n sekondére alkohol is. Op grond van bogenoemde bewyse is komponent

U37 geidentifiseer as 1-penten-3-ol.

In die EI-massaspektrum van komponent U373 (Fig. 2.14) is daar ‘n molekulére ioon by m/z 100,
wat net twee massa-eenhede verskil van die molekulére massa van 1-heksanol (102 Da). Dit is ‘n
aanduiding dat hierdie verbinding ‘n heksenol is. Komponent U373 se massaspektrum het ‘n
kenmerkende [M-18]"-ioon by m/z 82, wat ontstaan deur die verlies van water. Die ioon by m/z 67
ontstaan deur die verlies van water en ‘n metielgroep, wat baie kenmerkend is van alkohole [10].
Die NBS biblioteek [3] het voorgestel dat die verbinding moontlik (Z2)-3-heksen-1-ol kan wees, en
die identiteit van komponent U373 is verder bevestig deur retensietydvergelyking met sintetiese (2)-
3-heksen-ol. Die basispiek by m/z 41 ontstaan waarskynlik deurdat die dubbelbinding migreer sodat
‘n gunstige allielklowing kan plaasvind om ‘n C3Hs -ioon te lewer. Komponent F535 in die aroma
van die gefermenteerde heuningbos, is op grond van sy massaspektrum en relatiewe retensietyd ook

as (£)-3-heksen-1-ol geidentifiseer.
In die El-massaspektrum van komponent U821 (Fig. 2.15) is daar nie ‘n molekulére ioon

teenwoordig nie, en chemiese ionisasie is gebruik om te bepaal dat die molekulére massa van die

verbinding 128 Da is (sien Fig. 2.15a). Volgens die biblioteeksoektog [3], kan hierdie verbinding
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moontlik 7-okten-4-ol wees. Volgens die biblioteek is 3-okten-1-ol ‘n ander verbinding waarvan die
massaspektrum baie ooreenstem met dié van 7-okten-4-ol. Van die twee alkohole was net 3-okten-1-
ol kommersieel beskikbaar, en vergelyking van die retensietyd met dié¢ van die sintetiese verbinding,
het aangedui dat komponent U821 nié¢ 3-okten-1-ol is nie. Die beste moontlikheid bly dus steeds 7-
okten-4-ol. Die basispiek van hierdie verbinding kom voor by m/z 57, wat ontstaan deur die verlies
van CsHj; uit die molekulére ioon néa delokalisasie van die dubbelbinding, terwyl die ioon by m/z
110 die kenmerkende [M-18]"-ioon is wat ontstaan weens die verlies van water. Die ione by m/z 85
en m/z 73 ontstaan onderskeidelik wanneer een van die a-bindings aan weerskante van die

koolstofatoom wat die OH-groep besit, gekloof word:

L mizT3

OH!
‘ =

I
|
|
I
I’VZ/Z 85 L)

Komponent F980 in die aroma van die gefermenteerde heuningbos, is op soorgelyke wyse as 7-

okten-4-ol geidentifiseer.
2.2.4 Fenole

Die El-massaspektrum van komponent U3092 (Fig. 2.16) vertoon kenmerkende ione by m/z 55, 81,
109, 124 (basispiek), 137, 165 en 180 (molekulére ioon). Opvallend in hierdie massaspektrum is die
voorkoms van die ione by m/z 152, wat ‘n [M-28] -ioon is, en m/z 153, wat ‘n [M-29] -ioon is.
Hierdie ioonpaar is baie kenmerkend van verbindings met ‘n hidroksielgroep gebind aan ‘n
aromatiese ring [11]. ‘n Gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] het die verbinding 5-

pentielresorsinol as moontlikheid gelewer:

HO

HO
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5-Pentielresorsinol is kommersieel beskikbaar en retensietydvergelyking met die sintetiese
verbinding het getoon dat komponent U3092 ni¢ S-pentielresorsinol kan wees nie. Die
massaspektrum van komponent U3092 toon ‘n prominente ioon by m/z 137, wat nie verwag sou
word in die spektrum van 5-pentielresorsinol nie. Laasgenoemde sal eerder ‘n prominente ioon by
m/z 109 vertoon as gevolg van die verlies van die pentielgroep. Die massaspektrum gee dus ook ‘n
aanduiding dat die biblioteekvoorstel moontlik nie korrek is nie. Komponent U3092 kan egter
moontlik ‘n 5-pentielresorsinol wees, en aangesien die ioon by m/z 137 deur ‘n kenmerkende verlies

van 43 massa-eenhede ontstaan, is vermoed dat die alkielgroep eerder ‘n isopentielgroep moet wees:

HO

HO

Die ioon by m/z 137 kan volgens hiérdie verbinding wel verklaar word aan die hand van die verlies

van die isopropielgroep. Die meganisme vir die vorming van die ione by m/z 152 en 153 kan

3

verklaar word in terme van die verlies van ‘n CO-groep gevolg deur die verlies van ‘n

waterstofatoom [11]:

HO OH HO +@ HO 0 H
H =4 H
: H
H H HO
m/z 152

HO :

m/z 153

e
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Die vorming van die basispiek in hierdie spektrum by m/z 124 kan moontlik verklaar word aan die

hand van die verlies van ‘n verdere CO-groep:

H H H H
H( H -CO H n
H
HO o b
m/z 152 m/z 124

Daar is wel ‘n ioon by m/z 109, wat vorm as gevolg van die verlies van die isopentielgroep vanaf die
aromatiese ring, maar die intensiteit van die ioon is laag, omdat verlies van die isopropielgroep
gunstiger is. Die ioon by m/z 165 ontstaan weens die verlies van ‘n metielgroep. Op grond van die
bogenoemde argumente is komponent U3092 geidentifiseer as 1,3-dihidroksi-5-isopentielbenseen en
hierdie verbinding kom ook voor in die aroma van die gefermenteerde heuningbos (komponent

F3254).

Die ione by m/z 77 en m/z 91 in die El-massaspektrum van komponent F2590 (Fig. 2.17), is
kenmerkend van aromatiese verbindings. Met behulp van chemiese ionisasie (Fig. 2.17a) is die
molekulére massa van hierdie komponent, naamlik 164 Da, bevestig. Volgens ‘n gerekenariseerde
soektog met behulp van die NBS biblioteek [3], is die verbinding moontlik eugenol. Die verlies van
‘n metielgroep om die ioon by m/z 149 te vorm, gevolg deur die verdere verlies van ‘n CO-groep en
van ‘n watermolekuul om die ione by m/z 121 en m/z 103 onderskeidelik te vorm, vind moontlik

soos volg plaas [12]:
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m/z 121
\ \ l-Hzo
m/z 149
m/z 103

Die ioon by m/z 137 ontstaan weens die verlies van etileen uit die molekulére ioon en die
onderstaande skema dui ook aan hoe die ioon by m/z 77 uiteindelik ontstaan vanuit die ioon by m/z

137 deur die opeenvolgende verlies van formaldehied, koolstofmonoksied en 2 waterstofatome [13]:

OH OH OH
OCH; . OCHj;
0 “C,H, -CH,0
R e —
Q + CH2
m/z 107
‘ m/z 137
H. H |
+
-H2 O -CO
- = -

m/z 77 m/z 79

Die ioon by m/z 133 ontstaan weens die verlies van die metoksigroep:
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OH T OH

OCH,
_OCH, O
OCHs

m/z 133

Die tropiliumioon by m/z 91 vorm volgens die onderstaande meganisme [14]:

OH OH
6 OCHj; __CZHS OCHj o H H OCH,
— —
+CH,
‘ -CH;0-
H H
m/z 91

Retensietydvergelyking met sintetiese eugenol het bevestig dat die identifikasie van komponente

F2590 en U2427 as eugenol korrek is.

Die massaspektrum van komponent F3688 (Fig. 2.18) vertoon ‘n molekulére ioon by m/z 194 en
basispiek by m/z 137. Die ione by m/z 77 en m/z 91 is kenmerkend van die teenwoordigheid van ‘n
benseenring [10]. Volgens die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3], kan die verbinding moontlik

vanillielasetoon wees:
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H,CO

HO

Vanillielasetoon het ‘n benseenring, wat by die vorming van die ione by m/z 91 (tropiliumioon) en
m/z 77 betrokke kan wees. Na verlies van die 2-butanoon-gedeelte van die molekuul, ontstaan die

m/z 77-i00n op dieselfde wyse as by eugenol.
Die ioon by m/z 151 verskil met 43 massa-eenhede van die molekulére ioon van die verbinding, en

aangesien vermoed is dat die verbinding vanillielasetoon is, wat ‘n metielketoon-gedeelte besit, sou

hierdie ioon via a-klowing kon onstaan:

H,CO H,CO

- oo @A

m/z 151

a-Klowing met die behoud van die positiewe lading op die metielkarboniel-gedeelte gee aanleiding

tot die ioon by m/z 43, wat kenmerkend is van metielketone [15]:

H;CO @5 H,CO
S -

m/z 43

Klowing van die bensielbinding in komponent F3688 kan moontlik aanleiding gee tot die vorming

van die 10oon by m/z 137 wat ontstaan deur die verlies van 57 massa-eenhede:
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H;CO e H;0C
] 0
— \ + +
HO U CH,=C—CHjs HO CH,
m/z 137

Verlies van ‘n watermolekuul vanuit die ioon by m/z 137 lei tot die vorming van die ioon by m/z 119

[16]:

H, H
OH N o
OH CH2 f
OCH3 OCHz _Hzo
—
m/z 119
+
o

m/z 137

Sintetiese vanillielasetoon was nie beskikbaar vir retensietydvergelyking nie en komponent F3688 is
dus geidentifiseer as vanillielasetoon deur die komponent se massaspektrum te bestudeer soos
hierbo uiteengesit, en op grond van die goeie ooreenkoms (90%) tussen die komponent se
massaspektrum en die ooreenstemmende spektrum in die gerekenariseerde biblioteek van
massaspektra. Die relatiewe retensietyd waarteen komponent F3688 in die gaschromatografiese
skeiding elueer, is ook in ooreenstemming met wat verwag sou word vir hierdie verbinding.
Bogenoemde is ook van toepassing op die identifikasie van komponent U3525 as vanillielasetoon in

die ongefermenteerde heuningbos.
2.2.5 Alifatiese aldehiede (versadig)
Die El-massaspektra van komponente U48 (Fig. 2.19), U218 (Fig. 2.20) en U507 (Fig. 2.21) vertoon

basispicke by m/z 44 wat kenmerkend is van onvertakte alifatiese aldehiede wat 4 tot 7

koolstofatome besit [17]. Die molekulére ione van al die bogenoemde verbindings is baie swak en
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word nie in die El-massaspektra waargeneem nie. Volgens die NBS gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3] , kan komponent U48 moontlik pentanaal of 3-metielbutanaal wees, maar dit
is moeilik om slegs op grond van die massaspektra tussen die twee te onderskei.
Retensietydvergelyking met sintetiese pentanaal het egter bevestig dat komponent U48 pentanaal en

nie 3-metielbutanaal is nie.

Die massaspektra van komponente U48, U218 en U507 besit groepies ione wat 14 massa-eenhede
van mekaar verskil by m/z 29, m/z 43 en m/z 57, wat toegeskryf kan word aan [ChH2,+1CO]™- en
[CoHyq+1] -ione. Die ioon by m/z 58 in die spektrum van komponent U48, ontstaan as gevolg van ‘n
herrangskikkingsreaksie met die eliminasie van ‘n etileenmolekuul, soos in die skema hieronder
aangedui [18]. Dieselfde reaksie vind ook plaas in komponente U218 en U507 en gee aanleiding tot

die vorming van ione by onderskeidelik m/z 72 en m/z 86:

+-e
Jb.q’H CH; 6H (\. CHj; HO CHj;
I -
H H
-C,H,
O S
m/z 58

Die basispiek by m/z 44, wat in al drie die verbindings voorkom, word deur ‘n McLafferty

herrangskikking gevorm:

R
H Rr )y H R ‘(( > A

e de e

H H 2,3) H |
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Aldehiede wat geen o-vertakking het nie, vertoon ‘n [M-44]-ioon en in die massaspektra van
komponente U48, U218 en U507 is hierdie ioon wel teenwoordig by onderskeidelik m/z 42, m/z 56
en m/z 70. Eksperimente met O'®-gemerkte aldehiede het getoon dat fragmente wat ontstaan vanweé
hierdie verlies, die algemene formule [CnHzn]+ het. Dit beteken dat B-klowing met oordrag van ‘n
waterstofatoom plaasvind soos in ‘n McLafferty herrangskikking, met die verskil dat die lading

behoue bly op die alkeenfragment [19]:

. R OH j T
o\ DR on Ty A\ R
| i, J 1
H H (2,3)

Addisionele data is verkry met heksanale wat gedeutereer is, en die resultate het getoon dat die
bogenoemde reaksie nié¢ setel-spesifiek is soos in ‘n McLafferty-tipe herrangskikking nie [20]. Van
die totale aantal waterstofatome was 81% afkomstig van die B- , y- of d-posisies. Dit is dus meer

korrek om die reaksie soos volg voor te stel:

N Y OH
0o "H OH : - A
H™ 7 >R H R

T
c3H6ﬂ

2,3) [M-44]

Nog ‘n tipe B-klowingsreaksie kan plaasvind, maar in hierdie reaksie vind geen oordrag van ‘n
waterstofatoom plaas nie en die positiewe lading bly behoue op die alkielfragment met ‘n algemene

formule van [C,Han1] [21]:

o
o
O -
] (H \>
W N
[M-43]
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Die El-massaspektra van die drie komponente U48, U218 en U507 vertoon wel hierdie [M-43]"-
ione by onderskeidelik m/z 43, m/z 57 en m/z 71. Die produkte van twee moontlike o-
klowingsreaksies wat kan voorkom by aldehiede word altwee waargeneem in die massaspektra van

hierdie drie komponente. Die a-klowing behels die eliminasie van 6f ‘n waterstofatoom 6f ‘n

alkielradikaal:

+-

O> « + +
gﬁ\ 7 O0=C-R <> O0-=CR
H R -H*

+'

Q> i} . .
7l —> H (=0 <> H- (=0
>N
R OH

R U

m/z 29

Nog ‘n belangrike ioon kom by m/z 43 in die spektrum van onvertakte aldehiede voor. Daar is
bevind dat hierdie ioon ‘n suurstof-bevattende fragment is wat ontstaan wanneer ‘n waterstofatoom

verloor word vanaf die m/z 44-ioon [22].

= _H' ﬂ.L
C2H4& - > C2H3(ﬂ
m/z 44 m/z 43

Die verlies van water gee aanleiding tot die vorming van die ione by m/z 82 en m/z 86 in die
massaspektra van onderskeidelik komponente U218 en U507. Die twee verbindings is op grond van
die betrokke massaspektrometriese data en die gerekenariseerde voorstel deur die NBS biblioteek
[3], as onderskeidelik heksanaal en heptanaal geidentifiseer. Retensietydvergelyking met die
sintetetiese verbindings het die identifikasie van die komponente as heksanaal en heptanaal bevestig.
Dieselfde metode van identifikasie is ook gebruik om komponente F380 en F666 te identifiseer as

onderskeidelik heksanaal en heptanaal.
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Nog verbindings soortgelyk aan die drie aldehiede wat reeds bespreek is, is gevind, maar hulle het
nie m/z 44 as ‘n basispiek nie, wat beteken dat die verbindings meer as sewe koolstofatome besit,
want dit is bekend dat slegs aldehiede met 4-7 koolstofatome m/z 44 as basispiek het. Die
massaspektra van komponente U900, U1347 en U1803 het kenmerkende groepies ione wat 14
massa-eenhede van mekaar verskil by m/Zz 29, 43, 57... soos in die eerste groep
kortkettingaldehiede. Dieselfde tipe hooffragmentasies kom ook voor by hierdie aldehiede met
langer kettinglengte soos wat reeds aangedui is. Komponente U900, U1347 en U1803 is op grond
van hulle massaspektra en die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] onderskeidelik geidentifiseer
as oktanaal, nonanaal en dekanaal. Komponent F1058 is teenwoordig in die aroma van die

gefermenteerde heuningbos en is op dieselfde wyse as komponent U900, geidentifiseer as oktanaal.

2.2.6 Alifatiese aldehiede (onversadig)

Die El-massaspektra van komponente U348 (Fig. 2.22), F858 (Fig. 2.23) en U1583 (Fig. 2.24)
vertoon prominente ione by m/z 41, 55, 69, 70, 83 en 97. As voorbeeld van hierdie groep
verbindings is gekyk na die massaspektrum van komponent U348. Die molekulére massa van
hierdie verbinding is 98 Da, wat twee massa-eenhede laer is as di¢ van heksanaal, ‘n aanduiding dat
die verbinding ‘n mono-onversadigde aldehied kan wees. Die El-massaspektrum van hierdie
verbinding bevat M'-, [M-1]"-, [M-15]-, [M-18]"- en [M-29]"-ione. Komponent U348 en
komponent F509 is op grond van die betrokke data en die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3]
geidentifiseer as 2-heksenaal en op soortgelyke wyse is komponente F858 en U1583 onderskeidelik
geidentifiseer as (E)-2-heptenaal en 2-dekenaal. Retensietydvergelyking is net gedoen met sintetiese
(E)-2-heptenaal wat beskikbaar was, en daarvolgens is die identifikasie van komponent F858 as (E)-
2-heptenaal bevestig. Komponenent U700 is op grond van sy massaspektrum en relatiewe

retensietyd ook as (E)-2-heptenaal geidentifiseer.

Die massaspektra van komponente U859, U912 (Fig. 2.25) en F1071 lyk op die oog af dieselfde en
komponent U1816, wat ook later voorkom in die totale ioonchromatogram van die
ongefermenteerde heuningbos, het ‘n soortgelyke massaspektrum. Wat opvallend is van die
massaspektra van hierdie verbindings, is die teenwoordigheid van die basispiek by m/z 81. As
voorbeeld van hierdie groep verbindings sal gekyk word na die massaspektrum van komponent

U912. Uit die Cl-spektrum (Fig. 2.25a) van komponent U912 kan afgelei word dat die molekulére
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massa van die verbinding 110 Da is. Met die molekulére massa bekend en die retensietyd in ag
geneem, is afgelei dat die verbinding moontlik ‘n dubbel-onversadigde aldehied kan wees. Die
belangrikste ione in die massaspektrum kom voor by [M-29], [M-43], [M-57] en [M-71]. In die
massaspektra van al die bogenoemde verbindings, is dit baie opvallend dat geen m/z 44-ioon
teenwoordig is nie. Die afwesigheid van hierdie ioon onderstreep die feit dat geen McLafferty
herrangskikking kan plaasvind soos by versadigde aldehiede nie. Die feit dat daar ook geen ander
ione met ewe massas teenwoordig is in die massaspektra van hierdie verbindings nie, dui aan dat
daar geen substituent teenwoordig kan wees in die a-posisie nie. Met al die bogenoemde inligting in
ag geneem, is dit dus moontlik dat McLafferty herrangskikking verhoed word deur die aanwesigheid
van ‘n dubbelbinding tussen C2 en C3 in hierdie verbindings. Volgens die biblioteeksoektog [3] is
komponente U859, U912 en F1071 2,4-heptadi€énaal en eersgenoemde twee komponente is dus
klaarblyklik geometriese isomere aangesien hulle op verskillende tye elueer maar tog soortgelyke
massaspekta het. Kommersiéle (£,E)-2,4-heptadi€énaal was beskikbaar, en retensietydvergelyking
met hierdie monster het getoon dat komponente U912 en F1071 wel (E,E)-2,4-heptadiénaal is, sodat
met sekerheid aanvaar kan word dat komponent U859 ‘n isomeer met ten minste een dubbelbinding
met Z-stereochemie moet wees. Komponent UI816 1is volgens die gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3] geidentifiseer as 2,4-nonadi€naal (stereochemie onbekend, en nie bepaal nie),

wat bevestig is deur kritiese inspeksie van die komponent se massaspektrum.

2.2.7 Alifatiese ketone (versadig)

Die El-massaspektrum van komponent U473 (Fig. 2.26) vertoon ‘n basispiek by m/z 43 en ‘n
molekulére ioon by m/z 114. Die ioon by m/z 43 [CH;CO]" kom algemeen voor in die massaspektra
van vertakte en onvertakte metielketone [23], en aangesien die molekulére ione van ketone, soos
ook in hierdie geval, gewoonlik waargeneem kan word [15], kan aanvaar word dat hierdie
komponent wel ‘n metielketoon is. As die alkielgedeelte bestaan uit meer as 3 koolstofatome, raak
McLafferty herrangskikking (B-klowing met die oordrag van ‘n y-waterstofatoom) meer belangrik
[24], maar vir ketone is die situasie meer kompleks as vir aldehiede en daar is twee belangrike redes

daarvoor:

Die eerste rede het te make met die feit dat ongeag of ‘n ketoon vertak of onvertak is, die massa van

die herrangskikking-ioon bepaal word deur die grootte van die alkielgroep wat nie betrokke is by die
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herrangskikking nie. Onvertakte metielketone en metielketone wat vertak is na die C3-

koolstofatoom gee aanleiding tot die vorming van ‘n ioon by m/z 58.

In die tweede plek kan die teenwoordigheid van 3 of meer koolstofatome in elke alkielgroep ‘n
tweede McLafferty herrangskikking tot gevolg hé, omdat die enoliese produk van die eerste

herrangskikking weer kan fragmenteer deur ‘n seslidringsisteem, om ‘n ioon by m/z 58 te gee.

Die El-massaspektrum van komponent U473 het ‘n prominente ioon by m/z 58 wat aandui dat
hierdie metielketoon ‘n R-groep het van drie of meer koolstofatome en dat moontlike vertakkings
slegs kan voorkom op koolstof C4 en daarna. Aangesien die ioon by m/z 114 die molekulére ioon
van komponent U473 is, is aanvaar dat die verbinding ‘n 2-heptanoon is en die volgende drie
verbindings is as moontlikhede gegee deur die rekenaarbiblioteek [3], wat versoenbaar is met
bogenoemde afleidings in verband met die invloed van kettingvertakking op die massaspektra van

ketone:

| I |
/\/\/\ /\)\/
2-heptanoon 5-metiel-2-heksanoon 4-metiel-2-heksanoon

Volgens die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] is die beste voorstel vir hierdie spektrum die
verbinding 2-heptanoon. Nadere bestudering van die massaspektrum het aan die lig gebring dat die
ioon by m/z 57 meer prominent is as wat verwag sou word vir 2-heptanoon. Hierdie meer
prominente m/z 57-ioon is meer kenmerkend van 4-metiel-2-heksanoon, aangesien fragmentasie by
die vertakking in die molekuul, met behoud van die lading op die alkielgedeelte, aanleiding gee tot

‘n sterker m/z 57-ioon as in die onvertakte 2-heptanoon of in 5-metiel-2-heksanoon:

>
/\O\/J\/
|
m/z 57
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Op grond van die verskil in die El-massaspektra van die drie verbindings is komponent U473

geidentifiseer as 4-metiel-2-heksanoon. Die ioon by m/z 58 vorm soos volg:

Lt H, H,

i — 0 [
_l’_
( N

a-Klowing lei tot die vorming van die ione by m/z 99 en 43:

+o
0 /“—> + 0=C—CH,CH(CH;)CH,CHj
-+CH; m/z 99
+
\“—> CH;-C=0
-+ sty m/z 43

2.2.8 Alifatiese ketone (onversadig)

Die massaspektrum van komponent U834 (Fig. 2.27) het prominente ione by m/z 43 (die basispiek),
55, 58, 68, 69, 108, 111 en 126 (die molekulére ioon). Volgens die literatuur is ‘n prominente [M-
58] -ioon baie kenmerkend van onversadigde ketone met ten minste 4 koolstofatome tussen die
karbonielgroep en die dubbelbinding [25]. Die lae intensiteit van die [M-58]-ioon in die
massaspektrum van komponent U834, gee in hierdie geval ‘n aanduiding dat die dubbelbinding nie
verder as 4 koolstofatome van die karbonielgroep is nie. Volgens die gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3] kan die komponent moontlik 6-metiel-5-hepten-2-oon  wees.
Retensietydvergelyking met die ooreenstemmende sintetiese monster het bevestig dat komponent
U834, en so ook komponent F991 wat in die aroma van die gefermenteerde heuningbos voorkom,
wel die voorgestelde verbinding is. Die ioon by m/z 108 ontstaan weens die verlies van water uit die
molekulére ioon, eers nadat die dubbelbinding moontlik na ‘n meer gunstige posisie migreer het
[26]. Waterstof word vir hierdie proses hoofsaaklik van die B-en y-posisies gedoneer en ‘n

moontlike meganisme vir hierdie proses kan soos volg voorgestel word [27]:
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+- +*\‘E

O O
)V\)\ Dubbelbinding |
= _—

—
i
migreer
X
-H,0
+ <«
m/z 108

Die teenwoordigheid van die dubbelbinding beinvloed nie die verloop van a-klowingsreaksies wat

die ione by m/z 43 en m/z 111 lewer nie:
4o
Q T O=C CHCH,CH=C—CH,
H y: 'CH3 |
P m/z 111 CH;
m/z 43

Die ioon by m/z 55 ontstaan moontlik ook eers nadat die dubbelbinding van 6-metiel-5-hepten-2-oon
na ‘n ander posisie in die molekuul migreer het, soos die geval ook was met die verlies van water.
Die volgende skema illustreer hoe die m/z 55-ioon in die EI-massaspektrum van 6-metiel-5-hepten-

2-oo0n ontstaan:

MTH WTH * * GO

m/z 55

Allielklowing lei tot die vorming van die ioon by m/z 69 in die massaspektrum van 6-metiel-5-

hepten-2-oon:
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m/z 69

Die ioon by m/z 58 in die massaspektrum van 6-metiel-5-hepten-2-oon ontstaan op dieselfde wyse
as wat beskryf is vir 4-metiel-2-heksanoon (afdeling 2.2.7). ‘n Soortgelyke reaksie as die een wat

aanleiding gegee het tot die vorming van die ioon by m/z 58, maar met behoud van die lading op die

nie-suurstofgedeelte, lewer die ioon by m/z 68 [28]:

m/z 68

Die El-massaspektrum van komponent F1208 (Fig. 2.28) vertoon prominente ione by m/z 43, 55
(basispiek), 97, 111 en 126 (molekulére ioon). Aangesien die molekulére ioon dieselfde is as di¢ van
komponent U834, is vermoed dat hierdie verbinding ook ‘n oktenoon kan wees. Volgens die
gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] kan die verbinding moontlik 3-okten-2-oon wees. Die m/z
43-ioon is relatief sterk, wat kenmerkend is van metielketone, en ontstaan deur a-klowing. Die ioon
by m/z 111 onstaan ook deur o-klowing, soos reeds aangedui by 6-metiel-5-hepten-2-oon
(komponent U834). Die massaspektrum van komponent F1208 het nie ‘n baie prominente” [M-58]"-
ioon nie, wat ‘n aanduiding is dat die verbinding ‘n olefiniese ketoon is met minder as 4
koolstofatome tussen die karbonielgroep en die dubbelbinding [25]. Die meganisme van vorming

van die ione by m/z 68 en m/z 58, is reeds bespreek vir 6-metiel-5-hepten-2-oon (komponent U834).

Kenmerkend van a,B-onversadigde ketone soos 3-okten-2-oon, is die verlies van ‘n d-alkielgroep via
‘n herrangskikkingsreaksie soos hieronder geformuleer [29]. Die verlies van die d-alkielgroep gee

aanleiding tot die vorming van die ioon by m/z 97 in die EI-massaspektrum van komponent F1208:

*
Met prominent word bedoel ‘n intensiteit van ongeveer 30% of meer.

63



5‘*\

®)

f R T
‘\) | ’ | + CHsCH,
- X

m/z97
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Die ioon by m/z 55 (C4H;") ontstaan weens die verlies van 71 massa-eenhede en sodanige
fragmentasie word moontlik gemaak deur migrasie van die dubbelbinding voor klowing tussen C4
en C5. Komponente F1208 en U1049 is op grond van hul massaspektra, asook die gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3], geidentifiseer as 3-okten-2-oon. Die relatiewe GC retensietye van hierdie

komponente het ook gestrook met die gemelde identifikasie.

Komponente U1180, U1278 en F1341 se massaspektra het dieselfde algemene voorkoms en as
voorbeeld word die massaspektrum van komponent U1180 (Fig. 2.29) bespreek. Komponente
U1180 en U1278 in die ongefermenteerde heuningbos is vermoedelik isomere van mekaar. Daar is
vermoed dat komponent U1180 ‘n dubbel-onversadigde ketoon is, want die molekulére ioon by m/z
124 is twee massa-eenhede laer as di¢ van 3-okten-2-oon (komponent F1208). Prominente ione in

die El-massaspektrum van komponent U1180 kom voor by m/z 43, 53, 81, 95 (basispiek), 109 en
124 (molekulére ioon). Chemiese ionisasie bevestig dat die molekulére massa van komponente
U1180 (Fig. 2.29a) en U1278 (Fig. 2.29b) wel 124 Da is. Volgens die gerekenariseerde soektog wat

gedoen is [3], kan komponent U1180 moontlik 3,5-oktadién-2-oon wees:

m/z 124

Aan die hand van die bogenoemde struktuur kan die vorming van die ione in die EI-massaspektrum
verklaar word. Die ione by m/z 109 en m/z 43 onstaan weens a-klowing, waartydens verlies van die
metielgroep en die groter alkielgroep met die twee dubbelbindings, aanleiding gee tot die

onderstaande suurstofbevattende fragmente:
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+ +
/W\
H;C-C=0 0=C~ 7 %

m/z 43 m/z 109

Die enigste manier waarop die ioon by m/z 53 (C4Hs") uit die voorgestelde verbinding kan ontstaan,

is deur migrasie van dubbelbindings:

6 SR

b — Ao
|
‘m/253

Die ioon by m/z 81 ontstaan deur ‘n verlies van 43 massa-eenhede, wat verteenwoordigend is van ‘n
CH3CO-groep. Dit is dus ook ‘n a-klowingsreaksie maar in hierdie geval bly die lading behoue op

die alkielfragment:

Die basispiek van komponent U1180 by m/z 95, verskil 29 massa-eenhede van die molekulére ioon

by m/z 124 en kan ontstaan deur die verlies van ‘n etielgroep:

5
M
|
m/z 95

Volgens die massaspektrum van komponent U1180, die gerekenariseerde biblioteeksoektog, en
chemiese ionisasie kan, met redelike sekerheid aanvaar word dat 3,5-oktadién-2-oon die korrekte

struktuur is vir die komponent. Komponente U1278 en F1341 is op soortgelyke wyse geidentifiseer

65



as 3,5-oktadién-2-oon en komponente U1180 en U1278 is dus twee isomere van 3,5-oktadién-2-oon

wat in die ongefermenteerde heuningbos voorkom.

Die massaspektrum van komponent U1329 (Fig. 2.30) stem in baie opsigte met di¢ van 3,5-
oktadién-2-oon ooreen. Dieselfde molekulére ioon en prominente ione by m/z 109, 81, 53 en 43 kom
byvoorbeeld daarin voor. Die massaspektra van die twee verbindings verskil egter van mekaar ten
opsigte van die basispiek wat by 3,5-oktadi€n-2-oon by m/z 95 voorkom en in die massaspektrum
van komponent U1329 by m/z 109. Dit dui daarop dat laasgenoemde verbinding nie geredelik ‘n
etielgroep verloor nie, maar dat die verlies van ‘n metielgroep hier die belangrikste fragmentasie is.
Die onstaan van die ioon by m/z 109 via die verlies van ‘n metielgroep, en die afwesigheid van die
ioon by m/z 95 wat ontstaan via die verlies van ‘n etielgroep, kan moontlik verklaar word indien
komponent U1329 ‘n metielvertakking op C6 het in plaas van ‘n onvertakte struktuur. Daar is dus

vermoed dat die verbinding die volgende struktuur het:

@)

N

Die verbinding is ook met behulp van die rekenaarbiblioteek [3] geidentifiseer as 6-metiel-3,5-
heptadi€én-2-oon (92% ooreenstemming). Die ione by m/z 43 en 81 ontstaan op dieselfde wyse as

wat reeds bespreek is vir komponent U1180.

Die El-massaspektrum van komponent U471 (Fig. 2.31) stem in verskeie opsigte ooreen met di¢ van
komponent U1329, maar verskil grootliks wat betref die basispieke van die twee spektra. Hoewel
ione by m/z 43 en m/z 109 by albei komponente voorkom, is m/z 43 die basispiek by komponent
U471 en m/z 109 weer die basispieck by komponent U1329. Volgens die gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3], kan komponent U471 moontlik 1-(3-siklohekseniel)-1-etanoon wees:

0)
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Die ione by m/z 43 en m/z 109 ontstaan weens a-klowing met behoud van die lading op die suurstof-
bevattende fragmente, en m/z 81 ontstaan weens o-klowing met behoud van die lading op die
alkielfragment. Omdat komponent U471 ‘n sikliese verbinding is met die metielketoon-gedeelte as
‘n substituent van die ringsisteem, kan verwag word dat, in hierdie geval, anders as by die vorige
metielketone, die ioon by m/z 43 die basispiek moet wees. Komponent F630 in die aroma van die
gefermenteerde heuningbos is ook op grond van bogenoemde data geidentifiseer as 1-(3-

siklohekseniel)-1-etanoon.

Komponente U834 en U1329, onderskeidelik 6-metiel-5-hepten-2-oon en 6-metiel-3,5-heptadién-2-
oon, is twee verbindings met struktuurelemente wat ook in asikliese terpenoiede voorkom, maar is
eerder in hierdie afdeling bespreek as in die terpenoiedafdeling omdat hulle massaspektra meer
ooreenkomste toon met die massaspektra van die gewone onversadigde ketone en die besprekings

van hulle massaspektra in hierdie afdeling dus meer logies en makliker is.

2.2.9 Alifatiese karboksielsure (versadig)

Die massaspektrum van komponent F540 (Fig. 2.32) vertoon prominente ione by m/z 43, m/z 60
(basispiek) en m/z 87. Die ioon by m/z 60 is kenmerkend van alifatiese sure [30] en daarom is
aanvaar dat hierdie verbinding ‘n alifatiese suur kon wees. Volgens die gerekenariseerde soektog [3]
kan die verbinding moontlik 3-metielbutanoésuur (isovaleriaansuur) wees. Retensietydvergelyking
met sintetiese 3-metielbutanoésuur het die identifikasie bevestig. Die ioon by m/z 43 ontstaan via ‘n

eenvoudige klowingsreaksie:

i/]\
|
HO |

m/z 43

Die ioon by m/z 60 ontstaan via ‘n McLafferty herrangskikkingsreaksie [31]:
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+e H + - K + 3
Sh o - (OH OH
HO HO 23) HO HO™ ™

m/z 60

Die verlies van enige van die twee metielgroepe van die isopropielgroep kan lei tot die onstaan van

die ioon by m/z 87.

Die massaspektrum van komponent F564 (Fig. 2.33) het ‘n basispiek by m/z 74 en ander belangrike
ione by m/z 45 en m/z 87. Die ioon by m/z 45 is kenmerkend van karboksielsure met ‘n lae
molekulére massa en besit die samestelling CO,H" [30]. Volgens die gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3] kan die verbinding moontlik 2-metielbutano€suur wees en
retensietydvergelyking met die ooreenstemmende sintetiese verbinding het die identifikasie
bevestig. Alhoewel komponent F564 ‘n karboksielsuur is, kom die kenmerkende m/z 60-i0on nie in
die El-massaspektrum voor nie, omdat 2-metielbutanoésuur a-gesubstitueer is en die McLafferty

herrangskikking lei tot die vorming van die basispiek by m/z 74 in plaas van m/z 60:

+
—
X
m/z 74

Die ioon by m/z 87 ontstaan soos in die geval van 3-metielbutano€suur weens die verlies van ‘n

metielgroep uit die molekulére ioon.

Die El-massaspektra van komponente U876, U4015 (Fig. 2.34), U4343 en U4668 besit almal die
kenmerkende ioon by m/z 60 wat aandui dat al die verbindings alifatiese sure is [30] wat
waarskynlik tot dieselfde homoloé reeks behoort. Die EI-massaspektrum van komponent U4015 sal
bespreek word as voorbeeld van hierdie reeks verbindings. Die molekulére ione van onvertakte
alifatiese sure met meer as ses koolstofatome is redelik prominent en neem geleidelik toe soos wat

die molekulére massa toeneem [32]. Weens hierdie verskynsel is aanvaar dat die ioon by m/z 228 die
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molekulére ioon van komponent U4015 is, en daarvolgens kan afgelei word dat die verbinding
tetradekanoésuur is (Cj4sH230,, 228 Da). Die ioon by m/z 60 word gevorm deur McLafferty
herrangskikking op soortgelyke wyse soos reeds hierbo vir 3-metielbutanoésuur (F540) geformuleer
is. ‘n Kenmerkende reeks ione wat voorkom in die EI-massaspektrum van komponent U4015 is die
ione by m/z 73, 115, 129, ens. Hierdie ione vorm deur waterstofoordrag in die koolstofketting van
die suur, gevolg deur klowing van een van die bindings  tot die waterstofarm koolstofatome. Die

reaksie hieronder illustreer die vorming van die ioon by m/z 129:

C\C7H15
D

CHs OH
(7.8) H
HO
m/z 228 m/z 129

Die gunstigste van hierdie reaksies gee aanleiding tot die vorming van die ioon by m/z 73 deur die
oordrag van ‘n waterstofatoom van die koolstofatoom wat o geposisioneer is ten opsigte van die
karbonielgroep, en daaropvolgende [-klowing. Die hoé€ stabiliteit van die a,B-onversadigde
geprotoneerde karbonielsisteem is die dryfveer vir di¢ reaksie. Hierdie ioon staan ook bekend as die

[McLafterty + 13]-ioon, en die klowingsreaksie verloop soos volg:

C-Hys C7His
i ’ i ’ OH
OH . OH Cy Hs| H
DI VU G - B
HO HO L0 (34
U m/z 73

Op soortgelyke wyse gee waterstofmigrasie vanaf C10, gevolg deur B-klowing, aanleiding tot die

ioon by m/z 185:
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+ . 10 CsHy + kC3H7 -C HT ' +
OH - 3t AN
CH)H rtH N4 OH
(11,12)
HO HO HO

m/z 185

Aangesien die ioon by m/z 185 ook ooreenstem met die verlies van 43 massa-eenhede uit die
molekulére ioon, kan dit verduidelik word aan die hand van ‘n herrangskikkingsreaksie waar ‘n
waterstofatoom oorgedra word van C6, sodat ‘n gedeelte van die verbinding, wat C2, C3 en C4

insluit, geélimineer word:

CgHy7 N
+\) . 0
— —
CgHy7
m/z 228 m/z 185

Die reeks ione by m/z 199 [M-29]", 185 [M-43]", 171 [M-57]", 157 [M-71]"..., kan ook verklaar
word aan die hand van eenvoudige a-klowingsreaksies, waar die lading behoue bly op die

suurstofbevattende fragmente.

129 143 157 171 185 199
<« <] <« <3 < <
[ [ [ [ [ [ +
‘ ‘ | | | | | | *
HO— C—(CH,)¢+ CHyr CHyr CHyr CHyr CHyr CHy— cpq
| | | | | |

a-Klowing met behoud van lading op die alkielfragmente gee aanleiding tot die ontstaan van baie
van die ione in die laer massagebied van die spektrum. Komponente U876, U4343 en U4668 is op
soortgelyke wyse geidentifiseer as onderskeidelik heksano€suur, pentadekanoésuur en
heksadekanoésuur. Retensietydvergelyking met sintetiese monsters van tetradekanoésuur en

heksadekanoésuur het die identifikasie van onderskeidelik komponente U4015 en U4668 bevestig.
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Tetradekano€suur en heksadekanoé€suur kom ook voor in die aroma van die gefermenteerde

heuningbos as komponente F4187 en F4848 en is op soorgelyke wyse geidentifiseer.
2.2.10 Metielesters

Die El-massaspektrum van komponent U3879 (Fig. 2.35) vertoon ‘n molekulére ioon by m/z 242 en
‘n basispiek by m/z 74 wat karakteristiek is van metielesters van onvertakte C6- tot C26-
karboksielsure, en op grond hiervan is komponent U3879 geidentifiseer as metieltetradekanoaat

(metielmeristaat). Die ioon by m/z 74 onstaan via ‘n McLafferty herrangskikking [33]:

H23C10*LAO rH H23C10;'[:>M0
OCH; y oo

lﬁ
B
OH O
< > ‘m + H23C107
.
S OCH; -~ OCH;
m/z 74

Gewone o-klowing gee aanleiding tot die vorming van die ione by m/z 211 en m/z 59 wat
karakteristiek is van metielesters, en waarvan die intensiteit afneem met ‘n toename in die

molekulére massa van die metielesters [34]. Die ione vorm soos volg:

+Q .
O -Ci3Hy7

+
I & CH;0—C=0

CHgo‘cfggnHm
m/z 59
+
gu .
\\J C13H27 — > H27C137CEO
m/z 211
[M-31]
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Die [M-31]"-ioon kan ook, soos aangedui in die volgende diagram, verder fragmenteer om die

kenmerkende C,Hy,+1- en C Hy, 1-ioonreekse te vorm [34]:

+

Hy;Ci3—C=0 —> (C;3Hy) —>  CuHopei, CoHont’
[M-31] [M-59]

Die ione by m/z 87, 101, 115... vorm deel van die CH;OCO(CH,)," ioonreeks. Die ioon by m/z 87
ontstaan wanneer die 0- (of &-)- waterstofatoom migreer, gevolg deur klowing van die B-y-binding

terwyl daar terselfdertyd ook ‘n 1,4- (of 1,5-)-waterstofverskuiwing plaasvind [35]:

Hi9Coy H H9Co H19Co

H H
% 2%, :
—»
] j\
OCH; OCH3
m/z 242
H
\
O+
o _ . _|_
CoHyg— CH,—CH; — 0 CH,
m/z 87

Ander ione in hierdie reeks wat ook redelik prominent is in die EI-massaspektrum van komponent
U3879, kom voor by m/z 143 en m/z 199 wat vier metileeneenhede van mekaar verskil. Hierdie
prominente ione ontstaan heel waarskynlik deur verplasingsreaksies of gunstige resiproke 1,4-

waterstofmigrasies wat die aangrensende koolstof-koolstof bindings aktiveer vir klowing [35].

2.2.11 Etiel- en hoér esters

Die El-massaspektrum van komponent U4232 (Fig. 2.36) vertoon prominente ione by m/z 60, 102,
129, 211 en 228. Die ioon by m/z 102 kom algemeen in die spektra van a-metielgesubstitueerde

etiel-, a-etielgesubstitueerde metiel-, ongesubstitueerde propiel- en isopropielesters voor. Aangesien
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vermoed is dat komponent U4232 een van die bogenoemde tipes esters kan wees wat na komponent
U3879 (metielmeristaat, M" 242) elueer, is dit moontlik dat die ioon met hoogste massa by n/z 228
in die El-massaspektrum van komponent U4232, nie die molekulére ioon is nie. In die massaspektra
van o-metielgesubstitueerde etielesters en ongesubstitueerde propielesters is die ioon by m/z 102
selfs die basispiek, wat nie die geval is in die spektrum van komponent U4232 nie. Metiel-2-
etielesters besit ook ‘n prominente ioon by m/z 102 en wanneer hierdie fragment ‘n metielradikaal
verloor, vorm ‘n prominente ioon by m/z 87, wat ook nie die geval is in die EI-massaspektrum van
komponent U4232 nie [36]. Die lae intensiteit van die ioon by m/z 87 dien dus as addisionele bewys
dat die ester onder bespreking nie ‘n vertakking in die karboksielgedeelte bevat nie, en daar kon dus
met sekerheid aanvaar word dat komponent U4232 die ester isopropieltetradekanoaat is
(isopropielmeristaat, 270 Da), soos die rekenaarbiblioteek voorgestel het [3]. Die ioon by m/z 102
word gevorm deur ‘n McLafferty herrangskikking:

n O\Ij CioHay . o
I -CHas| )\

C;H,0 C;H,07 %
m/z 102

By etiel- en ander esters met groter alkielfunksies behels die mees algemene reaksie die eliminasie
van die alkielfragment van die alkoholgedeelte, met die gelyktydige oordrag van een of twee
waterstofatome om ‘n karboksielsuurioon of ‘n geprotoneerde karboksielsuurioon te vorm. Die
metielgroepe van isopropielesters dien gewoonlik as waterstofdonors, en hierdie reaksie gee
aanleiding tot die vorming van die ione by m/z 228 en m/z 229 in die El-massaspektrum van
komponent U4232 [37]. Baie van die ione, bv. di¢ by m/z 60, 73, 129 en 185 wat in die
massaspektrum van die ester voorkom, stem ooreen met di¢ wat waargeneem word in die
massaspektrum van tetradekano€suur (komponent 4015) en ontstaan dus op dieselfde wyse as vir die
karboksielsuur [38]. Die ioon by m/z 211 in die massaspektrum van isopropielmeristaat ontstaan via

die verlies van die alkoksigedeelte van die ester deur a-klowing:
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N
l o

+ /\/\/\/\/\/\/
0=C
m/z 211

Isopropielmeristaat (komponent F4396) is op dieselfde wyse ook in die geferementeerde heuningbos

geidentifiseer.
2.2.12 Aromatiese esters

Prominente ione kom by m/z 67, 77, 82, 105 (basispiek) en 123 voor in die EI-massaspektrum van
komponent U3281 (Fig. 2.37). Die Cl-massaspektrum (Fig. 2.37a) vertoon ‘n [M+1]-ioon by m/z
205 wat dui op ‘n molekulére massa van 204 Da. Volgens die gerekenariseerde biblioteeksoektog
[3], kan die verbinding moontlik (Z)-3-heksenielbensoaat wees. Retensietydvergelyking met ‘n
sintetiese monster van die verbinding het hierdie afleiding bevestig. Die basispiek by m/z 105 in die

betrokke massaspektrum onstaan as gevolg van a-klowing:

Die ioon by m/z 77 is baie kenmerkend van benseenverbindings, en ontstaan moontlik via die verlies

van CO uit die m/z 105-io00n:
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‘n Herrangskikkingsreaksie is verantwoordelik vir die vorming van die ioon by m/z 82 [39]:
[ B
RSN oM
| |
8 NS §
OH q OH ﬂ
. f )
o @A\O
m/z 82 -~ +

Die ioon by m/z 123 ontstaan op soortgelyke wyse as die ioon by m/z 82, behalwe dat die lading in
hierdie geval op die suurstofbevattende fragment behoue bly, en ‘n addisionele waterstofoordrag in

die laaste stap plaasvind [39]:
,ﬂ/ H H
0 (ENFEN 0 TS
| H
e —

|
O R

m/z 123

Migrasie van die dubbelbinding en verlies van ‘n metielgroep uit die ioon by m/z 82, kan moontlik

die vorming van die ioon by m/z 67 verklaar:
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(2£)-3-Heksenielbensoaat (komponent F3444) is in die gefermenteerde heuningbos geidentifiseer, op

dieselfde wyse as vir komponent U3281.

2.2.13 Furaanverbindings

Komponent U871 (Fig. 2.38) het ‘n molekulére massa van 138 Da wat vasgestel is deur waarneming
van ‘n [M+1]"-ioon in die Cl-spektrum (Fig. 2.38a). Ander belangrike ione kom in die EI-
massaspektrum voor by m/z 123, 109, 95 en 81 (basispick). Die ioon by m/z 81 kan ‘n [C¢Ho] -ioon
of [CsHs0] -ioon wees. Laasgenoemde ioon vorm onder andere deur die B-klowing van alkielfurane
[40]. Volgens die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3], kan die verbinding moontlik 2-
pentielfuraan wees en retensietydvergelyking met sintetiese 2-pentielfuraan het bevestig dat hierdie

identifikasie wel korrek is. Die vorming van die ioon by m/z 81 kan soos volg voorgestel word:

T H i
O 0 éHz /6/>C/ =
Ot e S

m/z 138 m/z 81

Die ioon by m/z 123 ontstaan as gevolg van die verlies van ‘n metielgroep, en die opeenvolgende
verlies van metileengroepe lei tot die vorming van die ione by m/z 109 en m/z 95. Komponent F1028
in die aroma van die gefermenteerde heuningbos is op dieselfde gronde geidentifiseer as 2-

pentielfuraan.
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2.2.14 Laktone

Die massaspektrum van komponent U2415 (Fig. 2.39) het ‘n prominente basispiek by m/z 85 wat
baie kenmerkend is van y-gesubstitueerde y-laktone. Aangesien die intensiteit van die m/z 85-ioon
soveel sterker is as di¢ van die ander ione in die massaspektrum, kan aanvaar word dat die laktoon
onvertak is. Die molekulére ioon is nie waargeneem nie, en dit is nie ongewoon vir sulke y-laktone
nie, aangesien slegs ‘n klein fraksie van die die totale ioonstroom gedra word deur die molekulére
ioon [41]. Volgens die CI-massaspektrum (Fig. 2.39a) is die molekulére massa van die verbinding
egter 156 Da. Die verlies van die fragment wat lei tot die vorming van die ioon by m/z 85 stem

ooreen met die verlies van ‘n pentielgroep via a-klowing:

+
@) --CsH @)
O\W/\/\/ SHI1 O\@

m/z 85
Die ioon by m/z 56 word soos volg gevorm:
O
o &) J
+ -
&\(} n-CsHyy I\ O neg, [H mCHy -
- 1> O=C—CH,—CH,
m/z 156 m/z 56

Uit bogenoemde is afgelei dat komponent U2415 die verbinding y-nonalaktoon is en dieselfde
struktuur kon ook toegeken word aan komponent F2575 in die aroma van die gefermenteerde

heuningbos.

Die massaspektra van komponente U4202 (Fig. 2.40), U4533 (Fig. 2.41) en U4848 (Fig. 2.42) stem
in baie opsigte ooreen met kenmerkende groepies ione rondom sterker ione by m/z 55, 69, 83, ens.
Die molekulére ioon van komponent U4533 kom voor by m/z 254, en di¢ van komponent U4848 by

m/z 268, maar geen molekulére ioon word vir U4202 waargeneem nie. Eersgenoemde twee
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komponente is dus homoloé€. Volgens die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] wat gedoen is, is
die twee verbindings (U4533 en U4848) die volgende makrosikliese laktone, onderskeidelik 16-
heksadekanolied en 17-heptadekanolied:

CCoT

16-heksadekanolied 17-heptadekanolied

Retensietydvergelyking met sintetiese 16-heksadekanolied het die identifikasie van komponent
U4533 bevestig en op grond van die ooreenstemming van die twee verbindings se massaspektra en
die molekulére ioon van komponent U4848 by m/z 268, is laasgenoemde komponent as 17-

heptadekanolied geidentifiseer.

Alhoewel deur die gerekenariseerde biblioteek [3] voorgestel is dat komponent U4202 moontlik ‘n
hidroksilaktoon kon wees, is vermoed dat die komponent eerder 15-pentadekanolied kan wees,
aangesien die komponent se spektrum soveel ooreenkomste toon met di¢ van komponente U4533 en
U4848. Die relatiewe retensietyd van komponent U4202 ten opsigte van hierdie twee laktone

bevestig ook die identifikasie van komponent U4202 as 15-pentadekanolied.
2.2.15 Terpenoiede

Terpenoiede maak ‘n belangrike deel uit van die verbindings teenwoordig in die aroma van die
ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, en alhoewel daar tog in baie gevalle
ooreenkomste en karakteristieke ione teenwoordig is in die massaspektra van hierdie verbindings, is
die massaspektra oor die algemeen moeilik om te interpreteer. As gevolg hiervan is daar veral
gebruik gemaak van twee verskillende rekenaarbiblioteke met massaspektra om van hierdie
verbindings te probeer identifiseer. Die identifikasie van sommige van die terpenoiede is verder ook
bemoeilik deurdat standaarde van hierdie verbindings moelik bekombaar en sintetiseerbaar is en dus

nie in alle gevalle beskikbaar was vir retensietydvergelyking nie.
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2.2.15.1  Terpene

Die massaspektrum van komponent F1038 (Fig. 2.43) toon prominente ione by m/z 41 (basispiek),
69, 91, 93 en 136 (molekulére ioon). Hierdie kombinasie van ione is kenmerkend van terpenoiede,
en het die vermoede laat ontstaan dat komponent F1038 moontlik ‘n terpenoied kan wees. Die
gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] het mirseen as ‘n moontlikheid voorgestel, en vervolgens is
gekyk of die massaspektrum wel met die struktuur van mirseen versoenbaar is. Die ioon by m/z 69

ontstaan via klowing van die dubbele allielbinding [42]:

Jr
= ‘ S ———>  CsH, + A/ﬁ/

m/z 136 m/z 69

Dubbelbindings in onversadigde koolwaterstowwe kan in die ioonbron van die massaspektrometer
migreer en die vorming van die ioon by m/z 93 deur die verlies van ‘n isopropielgroep (CsH7), kan

aan hierdie verskynsel toegeskryf word:

W\(WH/ W*»/\(VW+('Z3H7

m/z 93

Die ioon by m/z 93 kan egter ook uit die [M-15]"-ioon vorm via die verlies van C,H, [43]. Die ioon
by m/z 91 ontstaan uit die m/z 93-ioon deur die verlies van twee waterstofatome of ‘n
waterstofmolekuul, terwyl die ioon by m/z 41 ooreenstem met ‘n [C3Hs] -ioon wat slegs kan vorm

indien die dubbelbindings in mirseen soos volg herrangskik [43, 44]:

m/z 41
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Teen hierdie agtergrond kan met redelike sekerheid aanvaar word dat komponent F1038 wel
mirseen is. Komponent U880 in die aroma van die ongefermenteerde heuningbos, is ook op

soorgelyke wyse geidentifiseer as mirseen.

Die El-massaspektrum van komponent F1235 (Fig. 2.44) stem in baie opsigte ooreen met di¢ van
mirseen, en toon prominente ione by m/z 41, 77, 79, 93 (basispiek), 105, 121, en 136 (molekulére
ioon). Die belangrikste verskil tussen die massaspektrum van komponent F1235 en dié¢ van mirseen,
is die laer intensiteit van die ioon by m/z 69 in komponent F1235, wat ‘n goeie aanduiding gee van
die moontlike struktuur van die komponent. Gewoonlik is die massaspektra van alkene (en veral
poliéne) onathanklik van die posisie van die dubbelbindings tensy die dubbelbindings gesubstitueer
is of byvoorbeeld tot bensiel- of allielklowing aanleiding gee. Daar is dus afgelei dat komponent
F1235 nie, soos mirseen, ‘n dubbele allielbinding besit wat aanleiding kan gee tot ‘n prominente
ioon by m/z 69 nie, maar eerder ‘n alliel-vinielbinding wat nie tot ‘n gunstige klowingsreaksie
aanleiding gee nie [42]. Op grond van hierdie waarneming en uitstekende ooreenstemming (93%)
wat deur die biblioteeksoektog [3] opgelewer is, kon die verbinding geidentifiseer word as trans- of

(E)-osimeen:

/ﬁ\T%@’éSH7+ﬁ/

m/z 69

Die ioon by m/z 121 in die massaspektrum van hierdie komponent vorm deur die verlies van ‘n
metielgroep en die ione by m/z 93, m/z 91 en m/z 41 ontstaan volgens die fragmenteringsprosesse
wat vir mirseen geformuleer is. Aangesien die verbinding nie waargeneem is in die ekstrak van die
heuningbos nie, was retensietydvergelyking met die ooreenstemmende sintetiese monster nie
moontlik nie. (E)-Osimeen (U1077) is op dieselfde wyse ook in ongefermenteerde heuningbos

geidentifiseer.
Die El-massaspektrum van komponent F3282 (Fig. 2.45) het prominente ione by m/z 202, 160 en

159 (basispiek), 144, 128 en 129. Die ioon by m/z 159 onstaan weens die verlies van 43 massa-

eenhede wat dui op die verlies van ‘n isopropiel- of asielgroep. Volgens die gerekenariseerde

80



soektog, kan komponent F3282 moontlik kalameneen wees (88% ooreenstemming) [3], wat ‘n

bisikliese, aromatiese koolwaterstofverbinding met ‘n molekulére massa van 202 Da is:

Die ioon by m/z 159 kan verklaar word aan die hand van die verlies van die isopropielgroep. Die
ione by m/z 144 en m/z 129 kan moontlik ontstaan vanaf die ioon by m/z 159 deur die
agtereenvolgende verlies van twee metielgroepe. Daar kan dus met redelike sekerheid aanvaar word
dat komponent F3282 wel kalameneen is, en so ook komponent U3119 in die ongefermenteerde

heuningbos.

Die El-massaspektra van komponente F1187 (Fig. 2.46) en F1317 (Fig. 2.47) toon soortgelyke
prominente ione met verskillende relatiewe intensiteite by m/z 53, 67, 77, 79, 91, 93, 107 en 121.
Komponent F1187 het ‘n basispiek by m/z 68, terwyl hierdie ioon heeltemal afwesig is in die
massaspektrum van komponent F1317. Die ione by m/z 136, m/z 121 en m/z 93 dui daarop dat
hierdie komponente terpenoiede kan wees. Volgens die gerekenariseerde soektog [3] kan
komponent F1187 moontlik limoneen wees en komponent F1317  y-terpineen.
Retensietydvergelyking met sintetiese limoneen het bevestig dat die identifikasie van komponent

F1187 korrek is. Die ioon by m/z 68 ontstaan waarskynlik via ‘n retro-Diels-Alderreaksie [45]:
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_—e-> ' — -~ " — oS
Q T
\ .

X A N m/z 68
m (lading bly behoue)
/ + j; + /
—>
. N |
m/z 68
X

(lading migreer)

Verlies van ‘n waterstofatoom uit die ioon by m/z 68 gee aanleiding tot die vorming van die ioon by

m/z 67:

Die ioon by m/z 121 ontstaan deur die verlies van ‘n metielgroep uit die molekulére ioon en die
daaropeenvolgende verlies van ‘n CH,-groep gee aanleiding tot die vorming van die ioon by m/z
107. Die ioon by m/z 93 ontstaan deur die verlies van ‘n CsH7-groep uit die molekulére ioon, wat
moontlik gemaak word deur die migrasie van die dubbelbinding in die isopropielgedeelte van die
molekuul. Komponent U1029 in die ongefermeteerde heuningbos is ook op bogenoemde wyse

geidentifiseer as limoneen.

Aangesien komponent F1317 moontlik y-terpineen kon wees, is die massaspektrum vir verdere

ondersteunende inligting ondersoek. y-Terpineen het die volgende struktuur:
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Soos reeds genoem, is een van die verskille wat waargeneem kon word in die spektra van limoneen
en komponent F1317, die afwesigheid van die m/z 68-ioon in komponent F1317. Die rede vir die
afwesigheid van hierdie ioon is die twee dubbelbindings in die 6-lidring van die molekuul, wat ‘n
retro-Diels-Alderreaksie bemoeilik. Nog ‘n belangrike verskil tussen die twee spektra is die
teenwoordigheid van die ioon by m/z 134 in komponent F1317 en die afwesigheid daarvan in
limoneen. Die ioon by m/z 134 ontstaan weens die verlies van twee waterstofatome vanuit die
molekulére ioon, as gevolg van termiese ontbinding. Die dryfkrag van hierdie reaksie is die vorming
van ‘n aromatiese ring en dit vind makliker plaas in komponent F1317 as in limoneen, omdat daar
reeds twee dubbelbindings in die 6-lidring aanwesig is [46]. Die ioon by m/z 121 ontstaan, soos in
limoneen, weens die verlies van ‘n metielgroep en die ioon by m/z 93 as gevolg van die verlies van
die isopropielgroep. Op grond van hierdie bewyse kan dus met redelike sekerheid aanvaar word dat
die verbinding wel y-terpineen is. Komponent U1159 is op soorgelyke wyse as hierbo geidentifiseer,
en addisionele retensietydvergelyking met sintetiese y-terpineen kon ook gedoen word om die

identifikasie van die verbinding in die ongefermenteerde heuningbos te bevestig.

Die El-massaspektrum van komponent F3295 (Fig. 2.48) het prominente ione by m/z 91, 105, 134,
161 (basispiek), 189 en 204 (molekulére ioon). Die massaspektrum van komponent F3208 (Fig.
2.49) toon sekere ooreenkomste met dié van komponent F3295 en het prominente ione by m/z 93,
105 (basispiek), 119, 161, 189 en 204 (molekulére ioon). Die ioon by m/z 189 in beide komponente
F3295 en F3208 ontstaan weens die verlies van ‘n metielgroep. In komponent F3295 is die basispiek
die ioon by m/z 161 wat ontstaan deur die verlies van C3H; (isopropielgroep). Dieselfde ioon kom
ook voor in komponent F3208, maar die basispiek is in hierdie geval by m/z 105. Nog ‘n belangrike
verskil wat waargeneem kan word in die massaspektra van hierdie komponente, is die ho€ intensiteit
van die ioon by m/z 134 in komponent F3295 teenoor die lae intensiteit van dieselfde ioon in
komponent F3208. ‘n Gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] het die volgende twee bisikliese

onversadigde koolwaterstofverbindings as moontlikhede voorgestel:
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i

1-B-kadineen a-muuroleen

Vervolgens is gekyk na hoe die die bogenoemde strukture aanleiding kan gee tot die ione in die

massaspektra, om te bevestig dat die twee verbindings wel 1--kadineen en a-muuroleen is.

Beide komponente F3295en F3208 het ‘n 10oon by m/z 105 en die onderstaande skema dui aan hoe

hierdie ioon moontlik in die onderskeie komponente se massaspektra kan ontstaan:

m/z 105

In die massaspektrum van komponent F3208, wat moontlik a-muurloneen kan wees, is die ioon by
m/z 105 die basispiek, want die bensielioon wat vorm, word beter gestabiliseer as die [M-43] -ioon.
Die situasie is egter omgekeerd in die massaspektrum van komponent F3295, wat moontlik 1-B-
kadineen kan wees. In hierdie komponent is die [M-43]"-ioon se vorming naamlik gunstiger as die
vorming van die ioon by m/z 105 as gevolg daarvan dat die klowing in die tweede geval nie die

besonder stabiele bensiliumioon lewer nie.
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Die vorming van die prominente ioon by m/z 134 in die massaspektrum van komponent F3295 kan
toegeskryf word aan die klowing van twee allielbindings, maar nie in die geval van komponent

F3208 nie:

m/z 134

o™ =

T !

| |

|

‘ ‘
L L
(komponent F3295) (komponent F3208)

Die m/z 134-ioon kom wel ook voor in ‘n gepubliseerde massaspektrum van o-kadineen en kan
toegeskryf word aan verskuiwing van die betrokke dubbelbindings na posisies soortgelyk aan di€ in

1-B-kadineen [47].

i

d-kadineen 1-B-kadineen o-muuroleen
(F3295) (F3208)

Komponente F3295 en F3208 is op grond van die bewyse hierbo onderskeidelik geidentifiseer as 1-
B-kadineen en a-muuroleen en hierdie twee verbindings kom ook voor in die ongefermenteerde

heuningbos as komponente U3132 en U3047.

Die El-massaspektrum van komponent U2555 (Fig. 2.50) bevat ook baie van die prominente ione

wat in die massaspektra van die vorige twee verbindings aanwesig is, byvoorbeeld die ione by m/z
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91, 93, 105, 119 (basispiek), 161, 189 en 204 (molekulére ioon). ‘n Trisikliese terpeen, a-kubebeen,

is as ‘n moontlikheid oorweeg op grond van ‘n gerekenariseerde biblioteeksoektog [3]:

o-kubebeen

Die ioon by m/z 189 ontstaan, soos in die vorige twee verbindings, deur die verlies van ‘n
metielgroep en die ioon by m/z 161 as gevolg van die verlies van ‘n isopropielgroep. Die ione by m/z
119 en m/z 105 ontstaan moontlik deur verlies van onderskeidelik ses en sewe koolstofatome met
gepaardgaande waterstofoordrag wat aanleiding gee tot ‘n aromatiese ringsisteem.
Retensietydvergelyking met die sintetiese verbinding het bevestig dat komponent U2555 wel a-
kubebeen is en komponent F2718 in die gefermenteerde heuningbos is op soortgelyke wyse ook as

a-kubebeen geidentifiseer.

Die massaspektrum van komponent U2723 (Fig. 2.51) het ook die kenmerkende ione by m/z 105,
120, 133, 147, 161, 175, 189 en 204 (molekulére ioon). Vir die identifikasie van komponent U2723
is gebruik gemaak van twee verskillende biblioteke wat komponent U2723 as kariofilleen voorgestel
het en waarvan die NBS biblioteek ‘n ooreenstemming van 91% met die spektrum van komponent

U2723 getoon het [3, 48].

Tabel 2.1: Vergelyking van die relatiewe sterktes van die koolwaterstofione in die
massaspektra van die bogenoemde vyf verbindings.

Relatiewe intensiteite”

Terpene m/z 204 (M) 189 (M-15) 175 161 147 133 119 105 91
o-Muuroleen 20 8 3 58 6 15 28 100 16
1-B-Kadineen 38 13 2 100 0 21 70 50 25
0-Kadineen 73 18 0 100 2 8 30 38 37
a-Kubebeen 12 4 1 95 6 14 100 80 30
Kariofilleen 5 15 12 35 35 100 49 61 78

“Genormaliseerde persentasie
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2.2.15.2  Terpeenalkohole

In die EI-massaspektrum van komponent F1524 (Fig. 2.52) verskyn die ioon met die hoogste massa
by m/z 136. Chemiese ionisasie het egter aangedui dat die molekulére massa van die komponenet
154 Da is, wat beteken dat die ioon by m/z 136 ontstaan weens die verlies van water. Volgens die
gerekenariseerde  biblioteeksoektog [3] kan die verbinding moontlik linalool wees.
Retensietydvergelyking met sintetiese linalool het bevestig dat die identifikasie wel korrek is. Die
vorming van die belangrikste ione in die El-massaspektrum van hierdie komponent kan soos volg
verklaar word. Die ioon by m/z 121 ontstaan deur die verlies van ‘n metielgroep asook ‘n molekuul
water. Die basispiek by m/z 71 ontstaan weens o-klowing, met verlies van die grootste

alkielfragment:

Die ioon by m/z 69 ontstaan via klowing van ‘n allielbinding:

HO +
M —  CsHeO  + //ﬁ/
m/z 69

Die ioon by m/z 55 ontstaan moontlik nd migrasie van ‘n dubbelbinding gevolg deur die gunstige

klowing van ‘n allielbinding:

m/z 55
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Die ioon by m/z 93 in die EI-massaspektrum van linalool ontstaan weens die verlies van ‘n CsH5-
groep sowel as ‘n molekuul water. Verlies van water en ‘n C4Ho-fragment vanuit komponent F1524
tesame met die oordrag van een waterstofatoom, is moontlik verantwoordelik vir die vorming van
die ioon by m/z 80, en bogenoemde reaksie vind waarskynlik ook eers plaas nadat dubbelbindings
migreer het. Komponent U1340 in die ongefermenteerde heuningbos is op dieselfde wyse as hierbo

geidentifiseer as linalool.

Die EI massaspektra van komponente F2074 (Fig. 2.53) en F2192 (Fig. 2.54) lyk op die oog af
identies, en daar is vermoed dat die twee verbindings isomere is. Die spektra toon ‘n basispiek by
m/z 41 en molekulére ioon by m/z 154. Die ioon by m/z 139 ontstaan weens die verlies van ‘n
metielgroep, terwyl die ioon by m/z 136 ontstaan weens die verlies van ‘n watermolekuul. Die ioon
by m/z 121 kan toegeskryf word aan die verlies van beide ‘n metielgroep en ‘n watermolekuul, en
die ioon by m/z 93 aan die verlies van ‘n C;H;-fragment en ‘n watermolekuul. Die m/z 69-i0on vorm
deur klowing van ‘n allielbinding soos vir linalool (komponent F1524). Volgens ‘n gerekenariseerde
biblioteeksoektog kan komponente F2192 en F2074 moontlik onderskeidelik geraniol en sy Z-
isomeer (nerol) wees [3]. Slegs een van hierdie isomere (die E-isomeer) is op soortgelyke wyse in
die ongefermenteerde heuningbos geidentifiseer (komponent U2022). Retensietydvergelyking met
geraniol het bevestig dat komponent F2192 wel geraniol is, terwyl met redelike sekerheid aanvaar
kan word dat komponente U2022 en F2074 nerol is. Soos genoem, is die spektra van die twee
isomere feitlik identies. ‘n Klein maar moontlik beduidende verskil is egter waargeneem in die
relatiewe intensiteite van die twee ione by m/z 121 en 123. Dit blyk dat die m/z 121-i0oon (14%) ‘n
effens hoér intensiteit het as die m/z 123-ioon (10%) in die massaspektrum van nerol, terwyl die ione

met omgekeerde intensiteite in die spektrum van geraniol aanwesig is.

Die ioon met die hoogste m/z-waarde in die El-massaspektrum van komponent F5293 (Fig. 2.55)
kom by m/z 278 voor, maar volgens die Cl-massaspektrum is die molekulére massa van hierdie
komponent 296 Da, wat beteken dat die ioon by m/z 278 ontstaan deur die verlies van ‘n molekuul
water. Volgens die voorstel wat die gerekenariseerde biblioteeksoektog opgelewer het, is die
verbinding moontlik fitol [3]. Die termiese 1,2-eliminasie van water dra net 10% by tot die
intensiteit van die ioon by m/z 278, terwyl die grootste bydrae afkomstig is van die verlies van water

deur ‘n 1,4-eliminasie wat soos volg plaasvind [49, 50, 51, 52, 53]:
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m/z 278

Retensietydvergelyking met sintetiese fitol het getoon dat die identifikasie korrek is. Die ione by m/z
179, 165, 151, 137, 123, 95 en 81 ontstaan moontlik as gevolg van die volgende fragmentasies wat

plaasvind na die verlies van water:

m/z 81 123 151 179
<« < <« <« « ]«
| | | | [ [ |

RPN
| | | | \
95 137 163

! |
i i
\ |

Die ioon by m/z 43 (basispiek) ontstaan waarskynlik deur eliminasie van ‘n isopropielfragment met

behoud van lading op hierdie fragment:

+
> 1
HO |
W
|
|

HOWT

Die massaspektrum van komponent F1905 (Fig. 2.56) het prominente ione by m/z 59 (basispiek),
93, 121, 136 en 139. Daar is vermoed dat die ioon by m/z 139 nie die molekulére ioon van die

verbinding is nie, en daar is met behulp van chemiese ionisasie vasgestel dat die molekulére massa
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van die komponent 154 Da is. Die ioon by m/z 136 ontstaan dus deur die verlies van water en die
ioon by m/z 139 deur die verlies van ‘n metielgroep. Die verlies van water laat die vermoede
ontstaan dat die verbinding moontlik ‘n alkohol kan wees, en die gerekenariseerde soektog het dan
ook ‘n tersiére alkohol, naamlik a-terpineol as moontlikheid voorgestel [3]. Die ontstaan van die
basispiek by m/z 59 kan verklaar word aan die hand van a-klowing met verlies van die grootste

alkielgroep:

CH;—C—OH
CH;

e

Q)H m/z 59

Die ioon by m/z 68 word deur ‘n retro-Diels-Alderreaksie gevorm:

< N = L) X
— < —AgyY — )ﬁ . j%
. OH
OH OH OH m/z 68

Die ioon by m/z 93 ontstaan soos by baie van die ander terpenoiede deur die verlies van water en ‘n
Cs;Hi-fragment, en die ioon by m/z 121 vorm via die verlies van water en ‘n metielgroep. a-
Terpineol, wat kommersieel beskikbaar is, is vir retensietydvergelyking gebruik en daar is gevind
dat komponent F1905, asook komponent U1724 in die ongefermenteerde heuningbos, wel hierdie

verbinding is.
Die El-massaspektrum van komponent F2262 (Fig. 2.57) in die aroma van die gefermenteerde

heuningbos vertoon kenmerkende ione by m/z 43, 67 (basispiek), 71, 82, 96, 110, 123 en 137.

Onsekerheid oor die molekulére ioon is uit die weg geruim deur die chemiese ionisasie (Fig. 2.57a)
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wat getoon het dat die molekulére massa van die komponent 170 Da is. ‘n Gerekenariseerde

biblioteeksoektog is gedoen en die volgende verbinding is as voorstel verkry [48]:

AN AN
OH
OH

2,6-dimetiel-1,7-oktadién- 3,6-diol

Aan die hand van die bogenoemde struktuur kan die ontstaan van die ioon by m/z 71 verklaar word
deur klowing van die binding [ tot die suurstofatoom, op so manier dat die grootste fragment verloor

word. Hierdie fragmentasie vind algemeen plaas by sekondére en tersiére alkohole [5, 6]:

. CH
-CgH;;0 3

X \5 . F CHszH*C:E)H

GH OH miz 71
Je

Hierdie ioon by m/z 71 vorm ook indien bogenoemde reaksie by die posisie van die ander
alkoholgroep in die verbinding plaasvind. Die ioon by m/z 137 ontstaan as gevolg van die verlies
van water en ‘n metielgroep en hierdie ioon kom algemeen voor in die massaspektra van alkohole
[10]. Die basispiek by m/z 67 ontstaan waarskynlik deur verlies van water uit die molekulére ioon
gevolg deur fragmentasie om ‘n CsH;'-ioon te gee wat deur konjugasie van twee dubbelbindings

gestabiliseer is.

Die massaspektrum van komponent F1829 (Fig. 2.58) het ‘n basispiek by m/z 71 en molekulére ioon
by m/z 154. Volgens die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] kan die verbinding 4-karvomentenol
wees. Retensietydvergelyking met ‘n sintetiese monster is gedoen en identifikasie van komponent
F1829 as 4-karvomentenol is bevestig. Die ione by m/z 111, m/z 121 en m/z 136 ontstaan
onderskeidelik weens die verlies van ‘n isopropielgroep, die gesamentlike verlies van water en ‘n
metielgroep en die verlies van slegs ‘n watermolekuul. Die ioon by m/z 93 ontstaan weens die

verlies van ‘n watermolekuul en ‘n ispropielgroep. Die verlies van water vind normaalweg
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hoofsaaklik plaas deur die verlies van ‘n hidroksielgroep en ‘n waterstofatoom van C3 of C4, maar
aangesien daar in hierdie molekuul net ‘n waterstofatoom by posisie C3 is, sal net C3 in hierdie

geval betrokke wees by die eliminasie van water [54]:

t
“H,0

m/z 136

Die ioon met ‘n ewe massa by m/z 86 is moontlik ‘n CsH;¢O-fragment wat ontstaan nadat ‘n a- en

allielklowing in hierdie verbinding plaasgevind het:

m/z 86

Twee agtereenvolgende a-klowings in komponent F1829 kan die vorming van die basispiek by m/z

71, wat vermoedelik ‘n C4H,0O-fragment is, verklaar:

=1

m/z 71

2.2.15.3  Terpeenaldehiede

In die massaspektrum van komponent F1980 (Fig. 2.59) kom prominente ione by m/z 79 en m/z 94

(basispiek) voor, en die molekulére massa is met behulp van chemiese ionisasie vasgestel as 152 Da
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(Fig. 2.59a). Volgens die rekenaarsoektog (90% ooreenstemming) wat gedoen is, kan die verbinding

moontlik 2-metiel-2-(4'-metiel-3'-sikloheksen-1'-icl) etanaal wees [3]:

Die vorming van die ioon met ‘n ewemassa by m/z 94, behels die oordrag van ‘n y-waterstofatoom

gevolg deur klowing van die B-binding [15]:

+/
/ + /O m/z 94

H

Die ioon by m/z 79 ontstaan moontlik uit die m/z 94-ioon deur die verlies van die metielgroep.
Verlies van die aldehiedgedeelte van die komponent kan aanleiding gee tot die vorming van die ioon

by m/z 95:

‘n Retro-Diels-Alderreaksie lewer die ioon by m/z 68:
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CHO CHO o m/z 68

Deur die ione in die massaspektrum met die voorgestelde struktuur te vergelyk en moontlike
fragmentasies te verklaar met behulp van die struktuur, is gevind dat komponent F1980 moontlik die

voorgestelde verbinding kan wees.

Die El-massaspektrum van komponent F2002 (Fig. 2.60) het prominente ione in die hoé
massagebied by m/z 109, 123, 137 (basispiek) en 152 (molekulére ioon). Volgens die
gerekenariseerde soektog kan komponent F2002 moontlik B-siklositraal met die onderstaande

struktuur wees [3]:

CHO

B-siklositraal

Retensietydvergelyking met kommersieel-beskikbare B-siklositraal het die identifikasie bevestig.
Die basispiek in die spektrum van hierdie verbinding by m/z 137 ontstaan deur die verlies van ‘n
metielgroep, ‘n proses waarvan die waarskynlikheid verhoog word deur die moontlike verlies van
een van die drie metielgroepe. Vermoedelik sal die metielgroep naaste aan die dubbelbinding bydra
tot die grootste deel van die intensiteit van hierdie ioon, terwyl die ander twee metielgroepe se
afsplyting tot ‘n mindere mate ook daartoe mag bydra. Die ioon by m/z 123 ontstaan weens die
verlies van 29 massa-eenhede en dit kan toegeskryf word aan die verlies van die aldehiedgedeelte
van die molekuul. In die ongefermenteerde heuningbos is komponent U1841 op dieselfde gronde as

B-siklositraal geidentifiseer.

Die massaspektrum van komponent U1744 (Fig. 2.61) toon ‘n molekulére ioon by m/z 150 en ione

by m/z 107, m/z 121 en m/z 135 wat almal met twee massa-eenhede verskil van die prominente ione
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in die hoé massagebied van B-siklositraal (m/z 109, m/z 123 en m/z 137), wat dus beteken dat
komponent U1744 moontlik dieselfde basiese struktuur kan hé as B-siklositraal, maar met nog ‘n
dubbelbinding. Die ioon by m/z 135 dui op die verlies van ‘n metielgroep en die een by m/z 121 op
die verlies van ‘n aldehiedgroep. In die geval van komponent U1744 is die [M-43]"-ioon by m/z 107
die basispiek in die spektrum en nie die [M-15]"-ioon by m/z 135 nie. ‘n Verdere verskil tussen die
twee massaspektra is dat die ioon by m/z 91 meer prominent is in die massaspektrum van
komponent U1744 as in die massaspektrum van -siklositraal. Volgens die gerekenariseerde

biblioteeksoektog kan die verbinding moontlik safranaal wees [3]:

CHO

Die ioon by m/z 91 kan moontlik toegeskryf word aan die vorming van ‘n tropiliumioon wat hier
meer geredelik sou kon plaasvind as in die geval van [-siklositraal, omdat hier alreeds twee
dubbelbindings in die ringsisteem teenwoordig is. Op grond van hierdie oorwegings wil dit voorkom

of komponent U1744 wel safranaal kan wees.

2.2.154  Ketoterpene

Die ioon met hoogste m/z-waarde in die EI-massaspektrum van komponent F4456 (Fig. 2.62) kom
by m/z 250 voor. Die molekulére massa van die verbinding is egter met behulp van chemiese
ionisasie vasgestel as 268 Da (Fig. 2.62a), wat beteken dat die ioon by m/z 250 ontstaan weens die
verlies van ‘n molekuul water. Die basispiek by m/z 43 is kenmerkend van metielketone, tesame met
die prominente ioon by m/z 58, wat verdere inligting verskaf oor die aard van die alkielgroep aan die
metielketoon, naamlik dat die alkielgroep uit drie of meer koolstofatome bestaan en dat dit vertak of
onvertak kan wees, met die voorwaarde dat die vertakking nie aanwesig kan wees op C3 nie [16].

Volgens ‘n gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] is die verbinding waarskynlik

heksahidrofarnesielasetoon, ‘n langketting metielketoon met ‘n basiese terpenoiedstruktuur:

95



OW\M\

Heksahidrofarnesielasetoon is gesintetiseer deur die katalitiese hidrogenering van farnesielasetoon
volgens die onderstaande reaksieskema. Onder die betrokke reaksiekondisies is die karbonielgroep
nie gereduseer nie, maar slegs die drie dubbelbindings. Retensietydvergelyking van die sintetiese

verbinding met die ekstrak het getoon dat komponent F4456 wel heksahidrofarnesielasetoon is.

@) 0O
‘ 3H,
= = s Pt

Die ioon by m/z 43 in die El-massaspektrum van hierdie verbinding ontstaan via ‘n o-

klowingsreaksie:
—+-e
OD - é 1 6H33 "
— CH;—C=0

m/z 43

‘n McLafferty herrangskikking gee aanleiding tot die ioon by m/z 58:

4 H  c.H .
A & g

C13H27>
)Q /\.
Die ioon by m/z 210 vorm ook deur B-klowing soos by die vorming van die ioon by m/z 58, maar in

m/z 58

hierdie geval bly die lading behoue op die alkielfragment en nie die suurstofbevattende fragment

nie:
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//Eiiff%j//J\\V//A\\V//L\\//ﬁ\\v//L\\ j;ﬁfiv//T//J\\v//\\\//i\\v//A\\///L\\
oH (//L\\V//\\\//l\\v//A\\///L\\ .
)\-'- + D ?I_/I/\

m/z 210

Die ione by m/z 57, m/z 71 en m/z 85 kan of alkielfragmente 6f suurstofbevattende fragmente wees:

m/z 71 m/z 71
-« <« =« > >
O | | | | : :
/W\\/AJ\

|

| | | | | |

mes57 L o meST
m/z 85 m/z 85

Die ione by m/z 95, 109, 123, 137, 165 en 179 vorm deur die verlies van water en agtereenvolgende
alkielfragmente en besit die algemene formule [M-H,O-C,Ha,1]". Komponent U4287 in die
ongefermenteerde heuningbos is ook op die bogenoemde wyse as heksahidrofarnesielasetoon

geidentifiseer.

Die El-massaspektrum van komponent F3003 (Fig. 2.63) in die gefermenteerde heuningbos toon
prominente ione by m/z 43, 107, 136, 161, 151 en 176. Die molekulére ioon is nie in die
genormaliseerde massaspektrum sigbaar nie, maar kom tog met ‘n baie lae intensiteit (< 1 %) by
m/z 194 in die massaspektrum van hierdie komponent voor. Die basispiek by m/z 43 is kenmerkend
van metielketone, maar die gepaardgaande kenmerkende ioon by m/z 58, wat wel in die EI-
massaspektrum van heksahidrofarnesielasetoon aanwesig is, is hier afwesig. Daar moet dus ‘n
belangrike strukturele verskil wees tussen komponent F3003 en heksahidrofarnesielasetoon, wat

veroorsaak dat die ioon by m/z 58 nie in die spektrum van komponent F3003 aanwesig is nie.
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Volgens die gerekenariseerde soektog kan die verbinding moontlik (E)- of (Z)-geranielasetoon wees
[3]. Retensietydvergelyking met sintetiese (E)- en (Z)-geranieclasetoon het getoon dat hierdie

komponent (Z)-geranielasetoon is:

i
Mr\/Y
(Z£)-Geranielasetoon

Die ioon by m/z 43 in die betrokke spektrum ontstaan weens o-klowing met verlies van die

alkielfragment:

+e
0,
| .

—> CH;3;C=0
m/z 43

Die ioon by m/z 69 ontstaan, soos alreeds vir verskeie terpenoiedmolekules verduidelik, deur

klowing van ‘n dubbel allielbinding:

+ .
0 0 W
H //l W \>\ 2 //jr\\ + /\/\)\

m/z 69

Die ioon by m/z 161 ontstaan weens die verlies van water en ‘n metielgroep, en die ioon by m/z 151
wanneer o-klowing plaasvind soos in die vorming van die ioon by m/z 43, maar met behoud van die

lading op die alkielfragment:
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m/z 151

Die ioon by m/z 151 kan ook ontstaan via die agtereenvolgende verlies van ‘n metiel- en ‘n CO-
groep. Soos reeds genoem, word daar nie ‘n ioon by m/z 58 waargeneem in die massaspektrum van
komponent F3003 nie, want die herrangskikking van die y-waterstofatoom en gevolglike B-klowing
met behoud van die lading op die suurstofbevattende fragment is onwaarskynlik omdat die y-
waterstofatoom vinielgebonde is. Indien B-klowing egter plaasvind met behoud van die lading op
die alkielfragment, vind delokalisering van die dubbelbinding plaas wat lei tot die stabiliteit van

hierdie ioon by m/z 136 [28]:

H\
)()\ 8 g
N
m/z 136
N -

T

Komponent U2842 in die ongefermenteerde heuningbos is op soortgelyke wyse as (2)-

geranielasetoon geidentifiseer.
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In die El-massaspektrum van komponent U4506 (Fig. 2.64) kan die molekulére ioon nie
waargeneem word nie en die molekulére massa van 262 Da is met chemiese ionisasie vasgestel. Die
kenmerkende basispiek by m/z 43 dui aan dat die verbinding moontlik ‘n metielketoon is en die
afwesigheid van ‘n ioon by m/z 58 dien as bewys dat komponent U4506 ‘n soortgelyke struktuur het
as geranielasetoon, met ‘n vinielgebonde y-waterstofatoom. Soos in die geval van geranielasetoon
vind B-klowing ook plaas met behoud van lading op die gestabiliseerde alkielfragment, maar die
verwagte ioon by m/z 204 word egter nie waargeneem nie aangesien dié¢ ioon verdere fragmentasie
ondergaan met verlies van ‘n CsHo-fragment en oordrag van twee waterstofatome om die ioon by
m/z 136 te gee. Die gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] het aangedui dat die verbinding
farnesielasetoon kan wees en retensietydvergelyking met ‘n sintetiese mengsel van farnesielasetoon

het getooon dat komponent U4506 (E, E)-farnesielasetoon is:

Komponent F4669, wat voorkom in die gefermenteerde heuningbos, is op soortgelyke gronde

geidentifiseer as (E, E)-farnesielasetoon.

‘n Opvallende kenmerk van die El-massaspektrum van komponent F3126 (Fig. 2.65) is dat daar
slegs twee ione is met intensiteite ho€r as 20%, naamlik m/z 177 (basispiek) en m/z 43 (35%). Die
molekulére ioon kom by m/z 192 voor. Om ‘n idee te kon kry watter tipe verbinding komponent

F3126 is, is ‘n gerekenariseerde soektog gedoen en -jonoon is as voorstel verkry [7]:

O

[-jonoon

Retensietydvergelyking met ‘n sintetiese monster van -jonoon het bevestig dat komponent F3126
wel B-jonoon is. Die basispiek van komponent F3126 vorm as gevolg van die verlies van ‘n

metielgroep en dit vind via ‘n verplasingsreaksie by die karbonielgroep plaas [55]:
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'/Jr\- +
o O\ . O\
— > CHj3 +
= =

m/z 177

Hierdie reaksie kompeteer met die verwagte retro-Diels-Alderreaksie en is verantwoordelik

daarvoor dat daar nie ‘n ioon by m/z 164 waargeneem word nie:

i i
X
%@» CH,—CH
g/ji\A —CH, + I\A

m/z 164

Die ioon by m/z 159 kan moontlik ontstaan via die verlies van water en ‘n metielgroep, terwyl die

ione by m/z 149 en m/z 43 ontstaan via a-klowingsreaksies:

it- m/z43
O

Die ioon by m/z 149 kan ook moontlik vorm uit die ioon by m/z 177 via ‘n tipe retro-Diels-

Alderreaksie [56]:

+
+

o) o)
o~ -C,H, NN
—_—>
= N
m/z 177 m/z 149
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Die verlies van ‘n metileengroep uit die ioon by m/z 149 kan moontlik die ioon by m/z 135 lewer. -

Jonoon (U2963) is op dieselfde wyse ook in ongefermenteerde heuningbos geidentifiseer.

Komponent F2841 (Fig. 2.66) kom slegs voor in die aroma van die gefermenteerde heuningbos, en
die El-massaspektrum toon heelwat ooreenkomste met di¢ van B-jonoon, soos die ione by m/z 192
(molekulére ioon) en m/z 177 (basispiek). Opvallende verskille is egter die hoér intensiteite van die
ione by m/z 41 en m/z 123 in die spektrum van komponent F2841. Anders as in die geval van B-
jonoon, het hierdie verbinding ook nie ‘n prominente ioon by m/z 43 nie, wat beteken dat dit heel
moontlik nie ‘n metielketoon is nie. Die verbinding B-damaskoon is as voorstel verkry in ‘n

gerekenariseerde biblioteeksoektog [48]:

B-damaskoon

Sintetiese f-damaskoon is gebruik om te bevestig dat komponent F2841 wel reg geidentifiseer is.
Die ioon by m/z 177 ontstaan, soos by [B-jonoon, as gevolg van die verlies van ‘n metielgroep. Die
a-klowingsreaksies van die karbonielgroep gee aanleiding tot die vorming van die ione by m/z 69

en m/z 151 en verlies van CO uit albei hierdie fragmente lewer die ione by m/z 41 en m/z 123:

+ co +
" 5! o=c-cH=cH-cH; =0, HC—CH CH;
¢ m/z 69 m/z 41

-CO

m/z 151 m/z 123
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Die ione by m/z 41 en m/z 123 kan ook direk via a-klowing soos die ione by m/z 69 en m/z 151

vorm, maar met behoud van die lading op die alkielfragmente:

1 m/z 41

m/z 123

Die El-massaspektrum van komponent F3826 (Fig. 2.67) in die aroma van die gefermenteerde
heuningbos toon ‘n basispieck by m/z 165 en molekulére ioon by m/z 208. Volgens twee
onafhanklike gerekenariseerde biblioteeksoektogte, kan die verbinding moontlik 2,4,4-trimetiel-3-

(3'-hidroksi-1'-buten-1'-iel)-2-sikloheksen-1-oon wees [3, 48]:

OH

Verlies van ‘n metielgroep uit die molekulére ioon van komponent F3826 lewer die ioon by m/z 193,
terwyl die basispiek by m/z 165 moontlik kan ontstaan weens die verlies van ‘n metiel- en CO-
groep. Die ioon by m/z 175 ontstaan weens die verlies van water en ‘n metielgroep, wat kenmerkend
is van alkohole. a-Klowing gevolg deur die oordrag van ‘n waterstofatoom kan aanleiding gee tot

die vorming van die ioon by m/z 55 [55]:
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OH OH OH

OH

Daar is tot die gevolgtrekking gekom dat komponent F3826 wel moontlik -(3'-hidroksi-1'-buten-1'-
iel)-2-sikloheksen-1-oon kan wees en komponent U3663 in die ongefermenteerde heuningbos is op

soortgelyke wyse geidentifiseer.

Volgens die El-massaspektrum van komponent F3091 (Fig. 2.68) in die aroma van die
gefermenteerde heuningbos het die komponent ‘n molekulére massa van 208 Da en die ioon met hoé
intensiteit by m/z 193 ontstaan dus weens die verlies van ‘n metielgroep. Met behulp van ‘n
gerekenariseerde biblioteeksoektog is daar gevind dat die komponent moontlik oksoédulaan I/11

(1,3,7,7-tetrametiel-9-okso-2-oksabisiklo[4.4.0]dek-5-een) kan wees [48]:
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Die EI massaspektra van F3469 (Fig. 2.69) en F3634 (Fig. 2.70) is op die oog af identies en vertoon
prominente ione by m/z 41, 55, 69, 77 en 190 (molekulére ioon), wat die vermoede laat ontstaan het
dat die twee komponente moontlik isomere van dieselfde verbinding is. Met behulp van ‘n
gerekenariseerde biblioteeksoektog is die twee verbindings tentatief geidentifiseer as twee isomere

van megastigma-4,6,8-trién-3-oon (megastigmatriénoon) [48]:

O

Die El-massaspektrum van komponent F1634 (Fig. 2.71) is interessant in die opsig dat die vier ione
met die hoogste intensiteite in die spektrum al vier ewe massas het, naamlik die ione by m/z 152
(molekulére ioon), m/z 96, m/z 68 (basispiek) en m/z 40. Volgens die gerekenariseerde

biblioteeksoektog kan die komponent moontlik ketoisoforoon wees [3]:

Retensietydvergelyking met die ooreenstemmende sintetiese monster het getoon dat die identifikasie
wel korrek is. Vervolgens is daar gekyk of die belangrikste pieke in die El-massaspektrum van
komponent F1634 in terme van die voorgestelde struktuur gerasionaliseer kan word. Die ione by m/z
134 en m/z 119 ontstaan onderskeidelik weens die verlies van water en deur die verlies van water en
‘n metielgroep. a-Klowing, gevolg deur verlies van ‘n CO-groep, kan moontlik die ioon by m/z 124

verklaar [55]:
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O+

o
1= Ti=

m/z 152 m/z 124

Verlies van nog ‘n CO-groep vanuit die ioon by m/z 124, kan moontlik lei tot die vorming van die

ioon by m/z 96:
+ .
M I o \/ .
+
| |
O 0] m/z 96
m/z 124

Die ioon by m/z 68 ontstaan moontlik uit die m/z 124-ioon deur ‘n a-klowingsreaksie wat plaasvind

by die oorblywende karbonielverbinding:

Verlies van die karbonielgroep uit die bostaande ioon by m/z 68 sou lei tot die onstaan van die ioon

by m/z 40:
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In die ongefermenteerde heuningbos is komponent U1472 ook as ketoisoforoon geidentifiseer.
‘n Gerekenariseerde massaspektrum-biblioteeksoektog het 3-okso-B-jonoon voorgestel as ‘n

moontlikheid vir komponent F3779 in die aroma van die gefermenteerde heuningbos [48]:

Die ioon by m/z 191 in die El-massaspektrum (Fig. 2.72) ontstaan deur die verlies van ‘n

metielgroep:

+

0)
A
 a

m/z 206 m/z 191

Die ioon by m/z 43 dui daarop dat komponent F3779 ‘n metielketoon kan wees:

O

0
|
—>  mCc-C=0 +
_ -
A m/z 43
0)
Jr-

Die vorming van die basispiek by m/z 163 kan weer toegeskryf word aan die verlies van die

asielgroep:
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L

-

m/z 163

Die ione by m/z 55 en m/z 121 kan moontlik soos volg ontstaan:

+0' +
Y Y
o JY/\. Q'
= W — o I

ot
+

\
0 0
H N\ N\

+ -
7\
0=—= o K<
m/z 121
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2.2.15.5  Terpeeneters

Komponente F1372 (Fig. 2.73) en F1439 (Fig. 2.74) is vermoedelik isomere van dieselfde
verbinding, omdat die massaspektra op die oog af identies is. Komponent F1372 se EI-
massaspektrum vertoon prominente ione by m/z 59 (basispiek), 67, 68, 93, 94, 111, 137 en 155.
Chemiese ionisasie het getoon dat die molekulére massa van die verbinding 170 Da is, en dus
ontstaan die ioon by m/z 155 deur die verlies van ‘n metielgroep terwyl die ioon by m/z 137
vermoedelik ontstaan deur die verlies van ‘n molekuul water en ‘n metielgroep. Die
gerekenariseerde Dbiblioteeksoektog [3] het die volgende furaanderivaat voorgestel as ‘n

moontlikheid vir komponent F1372:

OH
X
linalooloksied

Retensietydvergelyking met ‘n sintetiese mengsel van linalooloksied het aangedui dat die
identifikasie van komponente F1372 en F1439 as isomere van linalooloksied korrek is, en dat dit
wel onderskeidelik die trans- en cis-isomere is. Die basispiek in die massaspektrum van hierdie

verbinding by m/z 59 onstaan via ‘n a-klowingsreaksie wat plaasvind by die alkoholgroep:

_ TOH . OH
SO
- P
m/z 59

Die verlies van die alkoholbevattende R-groep kan moontlik lei tot die vorming van die ioon by m/z

111 [57]:
—_ 0 OH — 0 OH
0P — Yy - L
m/z 111
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Die volgende meganisme gee ‘n moontlike verklaring vir die vorming van die ioon by m/z 67. Die

reaksie behels a-klowing met gevolglike ringopening:

+ OH .
e S
 — + S

m/z 67

Die ioon by m/z 43 kan moontlik soos volg ontstaan [57]:

+

+e +
—~0o M -CoH, o M oo 0 N
— w > \Q — > CH;—C=0

m/z 143 m/z 85 m/z 43

Komponent U1211 in die ongefermenteerde heuningbos is ook op grond van die bogenoemde

oorwegings as cis-linalooloksied geidentifiseer.

Die El-massaspektrum van komponent F951 (Fig. 2.75) in die aroma van die gefermenteerde
heuningbos vertoon prominente ione by m/z 41, 43, 55, 56, 57, 68, 71, 81, 109, 121 en 139.
Chemiese ionisasie het getoon dat die molekulére massa van komponent F951 154 Da is. ‘n
Gerekenariseerde biblioteeksoektog het 2,6,6-trimetiel-2-vinieltetrahidropiraan as moontlikheid vir

komponent F951 voorgestel [3]:

Die prominente ioon by m/z 139 ontstaan wanneer o-klowing verlies van ‘n metielgroep
bewerkstellig en vanaf hierdie fragment kan die ioon by m/z 121 nad die migrasie van ‘n

waterstofatoom en verlies van water ontstaan [58]:
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+

o4y b W — —
R0 —X =

m/z 154 m/z 139 m/z 121

In die volgende skema word ‘n a-klowingsreaksie wat ook lei tot die vorming van die ioon by m/z
139, geformuleer. Verdere fragmentasie van hierdie ioon gee aanleiding tot die vorming van ione by

m/z 71 en m/z 43 [58]:

e - +
m/z 154 m/z 139

Nog ‘n a-klowingsreaksie lei tot die verlies van die vinielgroep en uit die gevormde fragment

ontstaan die ione by m/z 109 en m/z 81 [58]:

+e +
O>— ¢ o 0
CoH; X TN
2 waterstofmigrasies
-H,0

C6H9+ - CoHy Cng:),+

m/z 81 m/z 109

Die volgende a-klowingsreaksie, gee aanleiding tot die vorming van die belangrikste ewemassa-

fragmente in die EI-massaspektrum van 2,6,6-trimetiel-2-vinieltetrahidropiraan [58]:
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I v ) e T

m/z 96 m/z 68
Jr-
o)
-C4HsO + o
{ \Q TEOS Gl % s CHgY
m/Z 84 m/Z 56

Die voorafgaande oorwegings oor die vorming van die belangrikste ione in die EI-massaspektrum
van komponent F951 bevestig dat die identifikasie as 2,6,6-trimetiel-2-vinieltetrahidropiraan korrek

1s.

Komponent F1788 (Fig. 2.76) in die aroma van die gefermenteerde heuningbos se EI-
massaspektrum vertoon prominente ione by m/z 43, 55, 59, 67, 68, 94, 137 en 155. Chemiese
ionisasie het getoon dat die molekulére massa van komponent F1788 170 Da is. Volgens die

gerekenariseerde biblioteeksoektog [3] kan komponent F1788 moontlik epoksilinalool wees:
o —
HO
Komponent F1788 is ook ‘n piraanverbinding en verwant aan 2,6,6-trimetiel-2-
vinieltetrahidropiraan, maar met ‘n alkoholgroep wat laasgenoemde verbinding nie het nie. Die ioon

by m/z 155 ontstaan weens die verlies van ‘n metielgroep, en verdere verlies van water gee die

fragment by m/z 137 [58]:
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+-/> . + +
o> -CHs O\ HO\ = —
— - >
- e e
HO HO HO HO

m/z 170 m/z 155 m/z 137

Die ioon by m/z 94 kan moontlik soos volg ontstaan:

+
+ - HZO C7H1a
. —_—>

m/z 94

+

o /O‘
—

HO

m/z 170 m/z 112

Die ione by m/z 43 en m/z 68 ontstaan op dieselfde wyse as wat reeds vir 2,6,6-trimetiel-2-
vinieltetrahidropiraan bespreek is. Komponent F1818 in die gefermenteerde heuningbos is ook op
grond van die bogenoemde oorwegings geidentifiseer as epoksilinalool. Hierdie twee isomere kom

albei in die gefermenteerde heuningbos voor.

2.2.15.6  Terpeenlaktone

Prominente ione in die EI-massaspektrum van komponent F3237 (Fig. 2.77) kom voor by m/z 43,
67, 109, 111 (basispiek), 124, 137, 152, 165 en 180. Met behulp van chemiese ionisasie is bevestig

dat die molekulére massa van komponent F3237 180 Da is (Fig. 2.77a). Die gerekenariseerde
biblioteeksoektog [3] het dihidroaktinidiolied as moontlikheid voorgestel:

Vervolgens is probeer om die pieke in die massaspektrum te verklaar aan die hand van hierdie

struktuur. a-Klowing met gevolglike verlies van ‘n metielgroep, lewer die ioon by m/z 165:
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Die ioon by m/z 152 ontstaan moontlik deur die verlies van ‘n CO-groep:
Ny s =, o, =
g N o~ 1 o

m/z 152

Verlies van beide ‘n metiel- en CO-groep sou dan aanleiding kon gee tot die vorming van die ioon
by m/z 137, terwyl die verlies van 2 CO-groepe verantwoordelik kan wees vir die vorming van die
m/z 124-ioon. Komponent U3075 in die ongefermenteerde heuningbos, is op grond van die

bogenoemde oorwegings geidentifiseer as dihidroaktinidiolied.

2.2.16 Ander

Komponente U1831 (Fig. 2.78) en U4706 (Fig. 2.79) in die ongefermenteerde heuningbos is
onderskeidelik geidentifiseer as heksametileentetramien (HMTA) en elementére swawel (Sg) deur
vergelyking van hulle massaspektra met bekende massaspektra in die NBS biblioteek [3]. Die
identifikasie van hierdie twee komponente is verder bevestig deur hulle SEP-GC-MS retensietye te

vergelyk met die retensietye van die ooreenstemmende suiwer standaarde.

In die voorafgaande bespreking is komponente F3091, F3469, F3634, U4202 en U4848 reeds
genoem sonder ‘n uitgebreide bespreking van hulle massapektra, en tentatief geidentifiseer deur
hulle massaspektra te vergelyk met di¢ van twee biblioteke en in die geval van die laasgenoemde
twee komponente ook op grond van ooreenkomste met die massaspektrum van ‘n reeds-

geidentifiseerde verbinding.
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Die volgende groepie verbindings is ook tentatief geidentifiseer, maar is nie in die voorafgaande
bespreking genoem nie, en sluit in komponente F1018 (Fig. 2.80), F2021 (Fig. 2.81), U2331 (Fig.
2.82), F2539 (Fig. 2.83), U2515 (Fig. 2.84) en F4701 (Fig. 2.85) wat onderskeidelik as 2,3-dehidro-
1,8-sineool,  Ekso-2-hidroksisineool, pseudojonoon, 2-metiel-3-hidroksi-2,4,4-trimetielpentiel

propanoaat en ‘n nonadekadién-1-ol geidentifiseer is.

Die volgende komponente kon nie geidentifiseer word nie: F1091 (Fig. 2.86), F1124 (Fig. 2.87),
U1128 (Fig. 2.88), F1738 (Fig. 2.89), U2267 (Fig. 2.90), F2388 (Fig. 2.91), U2319 (Fig. 2.92),
F2490 (Fig. 2.93), F2716 (Fig. 2.94), F2887 (Fig. 2.95), U2956 (Fig. 2.96), U3013 (Fig. 2.97),
F3597 (Fig. 2.98), F4795 (Fig. 2.99), U5182 (Fig. 2.100) en F5410 (Fig. 2.101).

Alhoewel dieselfde verbinding moontlik in die ongefermenteerde sowel as in die gefermenteerde
heuningbosaroma kan voorkom, is slegs een van die twee identiese komponente as voorbeeld in die

vorige twee paragrawe aangegee.

2.3 Toekomstige studies

Die betrokke studie wat gedoen is vorm ‘n goeie basis vir verdere studie waarin die chemiese
karaterisering van die aroma van ander Cyclopia spesies wat ook in die heuningbosteebedryf van
belang is, gedoen kan word. Die verskillende spesies kan dan onderling met mekaar vergelyk word
om verskille en ooreenkomste uit te lig. In die toekoms sal dit ook belangrik wees om tyd-studies te
doen waartydens die fermentasieproses gemonitor kan word deur deurlopende monsterneming en
GC-MS-analises van die aromaverbindings, ten einde ‘n optimum fermentasietyd, wanneer die
geurbydraende verbindings optimaal ontwikkel het, te bepaal. ‘n Beter begrip van, en uiteindelike
beheer oor die hoé-temperatuur fermentasieproses kan beduidende implikasies hé ten opsigte van
kostefaktore soos tyd- en energieverbruik.

In die verlede is die geel blomme van die heuningbosplante ook geoes en verwerk, omdat verbouers
van mening was dat die blomme bydra tot die geur van die heuningbostee. Alhoewel die blomme
aanvanklik ‘n groot volume en massa het, lewer dit na fermentasie ‘n laec opbrengs aan gedroogde
materiaal. Voorlopige studies het getoon dat die blomme waarskynlik nie wesenlik bydra tot die
aangename heuningbosgeur nie en dat die blomme selfs ‘n negatiewe effek op die geur kan hé
wanneer die blomme begin verwelk en onaangename vlugtige verbindings begin vorm. Daar sal in
toekomstige studies in meer diepte hierna gekyk word.
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Tabel 2.2: Verbindings geidentifiseer in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, Cylopia genistoides, gelys in
volgorde van eluering vanaf 'n apolére kapillére kolom.

Bodamp Ekstrak (dichlorometaan)
Nr. in TIC (rel konsentrasie)” Konsentrasie”
Fig. 2.1 Fig. 2.2 Metode van (ul/ml)

Verbinding (ongefermenteer) (gefermenteer)  identifikasie”  Ongefermenteer ~Gefermenteer
1-Penten-3-ol 37 (klein) (nw) MS nw nw
Pentanaal 48 (klein) (nw) MS, RI 1.8E-01 nw
Heksanaal 218 (groot) 380 (klein) MS, RI 8.0E-02 1.5E-01
2-Heksenaal® 348 (medium) 509 (spore) MS nw nw
(£)-3-Heksen-1-ol 373 (klein) 535 (spore) MS, RI 6.3E-03 nw
1-Heksanol 418 (klein) (nw) MS, RI 2.7E-04 nw
3-Metielbutanoésuur (nw) 540 (spore) MS, RI nw 7.0E-02
2-Metielbutanoésuur (nw) 564 (spore) MS, RI nw 1.6E-02
1-(3-Siklohekseniel)-1-etanoon 471 (klein) 630 (spore) MS nk nk
4-Metiel-2-heksanoon 473 (klein) (nw) MS nw nw
Heptanaal 507 (medium) 666 (spore) MS, RI 1.2E-01 2.9E-02
(E)-2-Heptenaal 700 (spore) 858 (spore) MS, RI nw 1.1E-02
2,6,6-Trimetiel-2-vinieltetrahidropiraan ~ (nw) 951 (spore) MS, CI nw nw
7-Okten-4-ol 821 (medium) 980 (klein) MS, CI nk nk
6-Metiel-5-hepten-2-oon 834 (hoofkomp.) 991 (medium) MS, RI 7.3E-02 7.6E-02
2,3-Dehidro-1,8-sineool” (nw) 1018 (klein) MS nw nw
2,4-Heptadiénaal-isomeer* 859 (klein) (nw) MS nk nw
2-Pentielfuraan 871 (klein) 1028 (klein) MS, RI, CI 1.7E-03 2.3E-03
Heksanoésuur 876 (spore) (nw) MS nw nw
Mirseen 880 (spore) 1038 (spore)  MS nk nk
Oktanaal 900 (klein) 1058 (spore)  MS nw nw
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Tabel 2.2 (vervolg): Verbindings geidentifiseer in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, Cylopia
genistoides, gelys in volgorde van eluering vanaf 'n apolére kapillére kolom.

Bodamp

Ekstrak (dichlorometaan)

Nr. in TIC (rel konsentrasie)’

Konsentrasie”

Fig. 2.1 Fig. 2.2 Metode van

Verbinding (ongefermenteer)  (gefermenteer) identifikasie” Ongefermenteer  Gefermenteer
(E,E)-2,4-Heptadiénaal 912 (klein) 1071 (spore) MS, RI, CI 1.2E-02 1.7E-02
Ongeidentifiseer (nw) 1091 (klein) MS nw nw
Ongeidentifiseer (nw) 1124 (klein) MS nw nw
Limoneen 1029 (medium) 1187 (klein) MS, RI 6.0E-03 1.6E-03
3-Okten-2-oon® 1049 (medium) 1208 (spore) MS nw nw
(E)-Osimeen 1077 (spore) 1235 (spore) MS nw nk
Ongeidentifiseer 1128 (klein) 1287 (spore) MS nk nk
y-Terpineen 1159 (spore) 1317 (spore) MS, RI 5.9E-04 nw
3,5-Oktadién-2-oon-isomeer® 1180 (medium) 1341 (klein) MS, CI nw nw
trans-Linalodloksied (nw) 1372 (groot) MS, RI, CI nw 5.5E-03
cis-Linalodloksied 1211 (klein) 1439 (meduim) MS, RI, CI 4.2E-04 5.7E-03
3,5-Oktadién-2-oon-isomeer* 1278 (klein) (nw) MS, CI nw nw
6-Metiel-3,5-heptadién-2-oon* 1329 (medium) (nw) MS nw nw
Linalool 1340 (medium) 1524 (hoofk.) MS, RI, CI 5.0E-02 4.2E-01
Nonanaal 1347 (groot) (nw) MS nw nw
Ketoisoforoon 1472 (klein) 1634 (klein) MS, RI 1.3E-03 3.4E-03
Ongeidentifiseer (nw) 1738 (klein) MS nw nw
2-Dekenaal® 1583 (klein) (nw) MS nw nw
Epoksilinalodl-isomeer* (nw) 1788 (klein) MS, CI nw nk
Epoksilinalodl-isomeer* (nw) 1818 (klein) MS nw nw
4-Karvomentenol (nw) 1829 (medium) MS, RI nw 2.6E-02
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Tabel 2.2 (vervolg): Verbindings geidentifiseer in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, Cylopia
genistoides, gelys in volgorde van eluering vanaf 'n apolére kapillére kolom.

Bodamp Ekstrak (dichlorometaan)
Nr. in TIC (rel konsentrasie)’ Konsentrasie®
Fig. 2.1 Fig. 2.2 Metode van (ul/ml)

Verbinding (ongefermenteer)  (gefermenteer) identifikasie” Ongefermenteer  Gefermenteer
a-Terpineol 1724 (klein) 1905 (hoofk.) MS, RI, CI 2.8E-02 5.5E-01
Safranaal 1744 (klein) (nw) MS nk nw
Dekanaal 1803 (medium) (nw) MS nk nw
2,4-Nonadiénaal® 1816 (klein) (nw) MS nw nw
2—rpetiel—2—(4’—metiel—3’—sikloheksen— (nw) 1980 (klein) MS, CI nw nw
1'-iel) etanaal
Heksametileentetramien (HMTA) 1831 (hootk.) (nw) MS, RT nw nw
B-Siklositraal 1841 (klein) 2002 (klein) MS, RI 1.0E-02 9.9E-03
Ekso-2-hidroksisineool” (nw) 2021 (klein) MS nw nk
Nerol [(Z)-geraniol] (nw) 2074 (groot) MS nw nk
Geraniol [(£)-geraniol] 2022 (medium) 2199 (groot) MS, RI 1.1E-02 1.8E-01
2,6-Dimetiel-1,7-oktadién-3,6-diol (nw) 2262 (medium) MS, CI nw nk
Ongeidentifiseer 2267 (medium) (nw) MS nw nw
Ongeidentifiseer (nw) 2388 (klein) MS nw nw
Ongeidentifiseer 2319 (medium) 2482 (klein) MS nk nk
1-Metoksi-4-metiel-bisiklo 2.2.2 oktaan? 2331 (medium) (nw) MS nw nw
Ongeidentifiseer (nw) 2490 (klein) MS nw nw
Pseudojonoon” (nw) 2539 (medium) MS nw nk
Nonaan-4-olied (y-nonalaktoon) 2415 (spore) 2575 (spore) MS nw nw



Tabel 2.2 (vervolg): Verbindings geidentifiseer in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, Cylopia
genistoides, gelys in volgorde van eluering vanaf 'n apolére kapillére kolom.

611

Bodamp Ekstrak (dichlorometaan)
Nr. in TIC (rel konsentrasie)’ Konsentrasie®
Fig. 2.1 Fig. 2.2 Metode van (ul/ml)
Verbinding (ongefermenteer)  (gefermenteer) identifikasie” Ongefermenteer  Gefermenteer
Eugenol 2427 (klein) 2590 (medium) MS, RI, CI 3.6E-03 6.0E-03
2-Metiel-3 -dhidroksi-Z,4,4-trimetielpentiel 2515 (medium) 2679 (Klein) MS oW oW
propanoaat
Ongeidentifiseer (nw) 2716 (medium) MS nw nk
o-Kubebeen 2555 (medium) 2718 (klein) MS, RI 2.7E-04 8.0E-04
B-Damaskoon (nw) 2841 (medium) MS, RI nw 1.4E-03
Ongeidentifiseer (nw) 2887 (klein) MS nw nw
Kariofilleen 2723 (klein) nw MS nw nw
(Z2)-Geranielasetoon 2842 (hoofk.) 3003 (medium) MS, RI 1.2E-02 7.5E-02
Oksoédulaan I/II (1,3,7,7-tetrametiel-9- .
okso—2—0ksabisikl(o[4.4.0]dek—5—een)d (nw) T AT MS nw nw
Ongeidentifiseer 2956 (groot) 3118 (klein) MS nk nk
-Jonoon 2963 (groot) 3126 (medium) MS, RI 1.3E-02 4.3E-03
Ongeidentifiseer 3013 (klein) (nw) MS nw nw
o-Muuroleen 3047 (spore) 3208 (klein) MS nw nw
Dihidroaktinidiolied 3075 (hootk.) 3237 (medium) MS, CI nk nk
1,3-Dihidroksi-5-isopentielbenseen 3092 (groot) 3254 (klein) MS nk nk
Kalameneen 3119 (spore) 3282 (klein) MS nk nk
1-B-Kadineen 3132 (klein) 3295 (klein) MS nw nw
(£)-3-heksenielbensoaat 3281 (spore) 3444 (medium) MS, RI, CI 4.0E-03 3.7E-03
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Tabel 2.2 (vervolg): Verbindings geidentifiseer in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, Cylopia
genistoides, gelys in volgorde van eluering vanaf 'n apolére kapillére kolom.

Bodamp Ekstrak (dichlorometaan)
Nr. in TIC (rel konsentrasie)’ Konsentrasie®
Fig. 2.1 Fig. 2.2 Metode van (ul/ml)
Verbinding (ongefermenteer) (gefermenteer) identifikasie” Ongefermenteer  Gefermenteer
Megastigma-4,6,8-trién-3-oon-isomeer”* (nw) 3469 (medium) MS nw nk
Ongeidentifiseer (nw) 3597 (groot) MS nw nk
Megastigma-4,6,8-trién-3-oon-isomeerc’d (nw) 3634 (medium) MS nw nk
Vanillielasetoon 3525 (spore) 3688 (klein) MS nk nk
3-Okso-B-jonoon 3615 (spore) 3799 (klein) MS nk nk
2,4 4-Trimetiel-3-(3'-hidroksi-1'- .
buten-1 ’-iel)—2-sik§oheksen-l-oon 3663 (spore) 3826 (medium) - MS nw nk
Heptadekaan 3822 (klein) 3985 (klein) MS nw nw
Metielmeristaat 3879 (medium) (nw) MS nw nw
Ongeidentifiseer 3911 (medium) (nw) MS nk nw
Tetradekanoésuur 4015 (medium) 4187 (klein) MS, RI 7.5E-02 2.4E-02
Oktadekaan 4167 (klein) (nw) MS nw nw
15-Pentadekanolied” 4202 (klein) (nw) MS nw nw
Isopropielmeristaat 4232 (klein) 4396 (spore) MS nw nk
Heksahidrofarnesielasetoon 4287 (groot) 4456 (groot) MS, RI, CI 1.5E-02 2.7E-02
Pentadekanoésuur 4343 (klein) (nw) MS nk nw
Nonadekaan 4496 (klein) 4660 (klein) MS nw nw
(E,E)-Farnesielasetoon 4506 (medium) 4669 (spore) MS, RI, CI 1.9E-01 1.9E-01
16-Heksadekanolied 4533 (medium) (nw) MS, RI 1.0E-04 nw
‘n Nonadekadién-1-01“ (nw) 4701 (groot) MS nw nw
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Tabel 2.2 (vervolg): Verbindings geidentifiseer in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, Cylopia
genistoides, gelys in volgorde van eluering vanaf 'n apolére kapillére kolom.

Bodamp Ekstrak (dichlorometaan)
Nr. in TIC (rel konsentrasie)’ Konsentrasie®
Fig. 2.1 Fig. 2.2 Metode van (ul/ml)

Verbinding (ongefermenteer)  (gefermenteer) identifikasie” Ongefermenteer  Gefermenteer
Ongeidentifiseer (nw) 4795 (klein) MS nw nk
Heksadekanoésuur 4668 (groot) 4848 (klein) MS, RI 1.3E+00 1.4E+00
Swawel (Sg) 4706 (medium) (nw) MS, RT nw nw
Eikosaan 4813 (klein) 4976 (klein) MS nw nw
17—Heptadekanoliedd 4848 (klein) (nw) MS nw nw
Heneikosaan 5115 (klein) 5279 (spore) MS nw nw
Fitol" (nw) 5293 (medium) MS, RI, CI nw 2.1E+01
Ongeidentifiseer 5182 (medium) (nw) MS nw nw
Ongeidentifiseer (nw) 5410 (klein) MS nw nw
Dokosaan 5405 (spore) 5569 (spore) MS nw nw
Trikosaan 5684 (klein) 5848 (spore) MS, RI 1.4E-02 2.2E-02
Tetrakosaan 5952 (spore) 6117 (spore) MS nk nk
Pentakosaan 6212 (medium) 6376 (klein) MS nk nk

“Verbindings teenwoordig in die bodamp in spoor (<1%); klein (1-5%); medium (5-20%); hoé (20-65%) konsentrasies relatief tot die
hootkomponente (65-100%); nw, nie waargeneem deur GC of GC-MS; nk, nie gekwantifiseer met behulp van standaarde nie, maar
verbindings wel teenwoordig in die ekstrak en waargeneem deur GC-MS. "MS: Verbindings is geidentifiseer deur MS spektra. RI:
Verbindings is geidentifiseer deur retensietydvergelyking van komponente in betrokke DCM-ekstrakte met suiwer standaarde. RT:
Verbindings is geidentifiseer deur retensietydvergelyking van komponente in SEP-GC-MS-analises met suiwer standaarde.
“Stereochemie onbekend. “Tentatief geidentifiseer.
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Fig. 2.1: Totale ioonchromatogram (TIC) van die bodamp wvan die ongefermenteerde
heuningbosplantmateriaal, Cyclopia genisoides. Die gaschromatografiese en massaspektrometriese

kondisies waaronder hierdie TIC opgeneem is, word in Hoofstuk 4 gegee.
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Fig. 2.2: Totale ioonchromatogram (TIC) wvan die bodamp van die gefermenteerde
heuningbosplantmateriaal, Cyclopia genistoides. Die gaschromatografiese en massaspektrometriese
kondisies waaronder hierdie TIC opgeneem is, word in Hoofstuk 4 gegee.
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Fig. 2.3: El-massaspektrum van komponent F3985.
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Fig. 2.4: El-massaspektrum van komponent U4496.
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HBS_0G2”4813 (80.224) COMBINE: (4813 to 8)-(((4883 to B8)+(48Z1
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Fig. 2.5: El-massaspektrum van komponent U4813,
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Fig. 2.6: EI-massaspektrum van komponent U4167.
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HBS_0GZ2°5115 (85.257) COMBINE: (5115 to 8)-(((5187 to B)+(5126
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Fig. 2.7: El-massaspektrum van komponent U5113.
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Fig. 2.8: El-massaspektrum van komponent U5405.
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HBS 062’5684 (94.749) COMBINE: (5684 to B)-(((5675 to B)+(5692
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Fig. 2.9: EI-massaspektrum van komponent U5684 (irikosaan)
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Fig. 2.10: EI-massaspektrum van komponent U5953.
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HBS_0G2'6212 (183.54@) COMBINE: (6217 to B)—(((6283 to H)+ (6224
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Fig. 2.11: El-massaspektrum van komponent U6212.
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Fig. 2.12: El-massaspektrum van komponent U418 (1-heksanol).

128



HBS_0G2’37 (8.617)

COMBINE: (37 to B)-(((32 to

B)+(44 to B))*l.
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Fig. 2.13: EI-massaspektrum van komponent U37.

HBS_0G2" 373 (6.217) COMBINE: (373 to B)-(((368 to B8)+(384 to B)
188- 41 79872
67
vFS-
i 39
;12 55 g
27 3
69
-~ i . 70 :
S
R N 1 Y 1 11 P | A
mS 30 1% 28 (1% 80 9 180

Fig. 2.14: El-massaspektrum van komponent U373 [(Z)-3-heksen-1-ol].
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HBS_0G2"821 (13.684) COMBINE: (821 to 8)-(((815 to 8)+(827 to A
1908 o7 122880
“FS -
29 a1 43
L
39 55 7
| oY ~ ;3 ‘r r 4y 85
! 3 99
E a,!,!.:ll,,, .!.!.|;- ,-|I,|l.,,.,:=II-:|.!..,,1.[I|,H!- ; 9!5 i, : L?B
im/z 30 48 508 60 70 80 9@ 1808 118

Fig. 2.15: El-massaspektrum van komponent U821.

HBS_CIO1" 1346 (22.435) _COMBINE: (1346 to 8)-(((1348 to B)+(1361
188 129 1433608
“FE
111 127\ /139 T
ﬂs I e
B ! L] ¥ |I T I-I T T T =y L] T T T T T H T T T
Mz 94 1606 118 12@ 1348 148 1586 160 1748

Fig. 2.15a: Cl-massaspektrum van komponent U821.
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HBS_0G2’3892 (51.537) COMBINE: (3892 to B)-(((3884 to B)+(3186 |
124 489600
10804
137
“FS
25
125
;7 1g@
54 138
39 S 8 189
‘ 53 hlgg s T 123 -
el Al 1| ,_1|.|_| r__‘.S:I.f'lT £ Il'll L | |l ]:ﬁz Ay |

»n 'z 48 6@ 80 100 128 148 1608 1806

Fig. 2.16: El-massaspektrum van komponent U3092.

HBS_GEFZ2 2598 (43.178) _COMBINE: (2598 to B)-(((2584 to B)+(259
188- 4388806
“FSA
149
131
163 137
184 121
Lof - d 122
o o arle b o 7

B '|;11. I' [ I!l |.|.| ”_J.EJ.:3 |.II‘. 111 1 Ili‘ |'"']| |!_E """I"1"

Mz -&__ﬂ 39 ].GE 128 144 168

Fig. 2.17: El-massaspektrum van komponent F2590 (eugenol)
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HBS_CIG1 3884 (58.871) COMBINE:(3884 to B)-(((2997 to B)+(3813
5 165 699536
186
¥“FS-
164
LY
137
133 = 16;\ }Gﬁ
95 131 T 147 1T 167
ol B t93a4a ND LN LlETT ape
M,z __laa 120G 146G 16 188 2684

Fig. 2.17a: CI-massaspektrum van komponent F2590 (eugenol).

HBS_GEFZ’ 3688 (61.4/78)

COMBINE: (3688 to B)-(((3677 to B)+(371D

186 137 286720
#*FS4
194
119
3 122 151
9 s
. w2 ser || T
[ QI . '. Slﬂlrr-r s Gllll‘i ' ] !' i i/ . IJ:I?'.? I | 1 r Il Hil g r S - :l
Moz 1] (1% 1) 184 128 1408 1608 180

Fig. 2.18: El-massaspektrum van komponent F3688.
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1804

“F %A

HBS_0G2"48 (8.888)

29

27

|

N
+ o

41

39

44

25

37

COMBINE: (48 to B8)-(((61 to B)+(70 to B) )1,

36608

Mz

Fig. 2.19: El-massaspektrum van komponent U48 (pentanaal).

HBS_0G27218 (3.634) COMBINE: (218 to B)—(((210 to B)+(245 1o 8)
1081 44 401408
41
56
Y FS -
29
27
39
99
N
} 8
B . | :3I1 | 1 ] } 5|3| L rl.

o Lt 2 306 44 80 '

Fig. 2.20: El-massaspektrum van komponent U218 (heksanaal)
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HBS_0G2’587 (8.458) COMBINE: (587 to 8)—(((581 to H)+(529 to A)
1801 4ﬁ44 108544
70
29
YFS- - .
57
39
as 71
81
68 ., 86 96
! /
B.l !3|1 _.r[ | :!u'III‘ |.|JI 79_| | Lyl
Mz 30 49 50 6@ 78 8@  ag '

Fig. 2.21: El-massaspektrum van komponent U507 (heptanaal).

HBE__GG’Z_’ 348 (5.888) COMBINE: (348 to B)-(((341 to B)+(368 to 8)
100 41 95232
39 | A2
55
“FS -
29 69
a5 57 83
3
78
38 53 98
S . by | 20
9 || !.I 1II| 'rl "!'l'j-l!| , I|"!'|64|5'|| T T I |!l1r T T !'1I T !
e Tl 38 a0 o (%] Ta 86 96 188

Fig. 2.22: El-massaspektrum van komponent U348.

134



HBS_GEFZ2'858 (14.388) COMBINE: (858 to B)-(((848 to 8)+(838 to

188- a1 25088
39 55

igrs~27 -

: 57

{, il 83

! 29

f 69

| 71

I 84

; 38 B ‘ i 97

| 77 1935

i a | . .||, ! 1y | !|| 1 Eﬁllllu |||_I " 1|1!|1 | |[ | _— T“I:l*z 1}‘9'

mz 49 60 20 188 120

Fig. 2.23: El-massaspektrum van komponent F858 [( E)-2-heptenaal].

HBS_0G271583 (26.387) COMBINE: (1583 to B)-(((1576 to B)+(1594
1980 41 38656
43
s
55
29 39
. T8
FS 83
57
# 69
-,
i
4 5L . 97
54 93 |/
107
122
a ||:- ||I | !”Hlll H‘ H |1‘![l Ih |!"| I_,TI1I|| ? l 1
"z a0 60 80 108 ' 12@

Fig. 2.24: El-massaspektrum van komponent U1583.
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HBS_0G2791Z2 (15.288) COMBINE:(91Z to B)-(((987 to B)+(925 to ©
180- 81 92160
YFE
39
a1
o3 116
27
67 79
o1 65 82

ﬂ Er 3q\l 5@:_ S5 -, ﬁﬂ 7?\ b ; o5

G;l-l-| |II|II i !_I[I II:lll_llI - [J_IIII Iﬁ EI : . IL
Mz 308 44d =17 60 708 80 a6 1084 1i6

Fig. 2.25: El-massaspektrum van komponent U912 [(E, E)-2,4-heptadiénaal].

HBS_CI0171411 (23.518) COMBINE:(1411 to 8)-(((148Z to B)+(142Z9
e 111 1228800

“FS S

23

8 118
/1.12
83 189
| ‘3|5 N, | 1?9 1?1
G — T T -I | o ST QAT TR ||. - T L Pk T L] L T T T
m/z 8@ a9g 188 110 120 130 140 158

Fig. 2.25a: CI-massaspektrum van komponent U912 [(E, E)-2,4-heptadiénaal].
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HBS _0G2'473 (7.884) COMBINE: (473 to B)-(((478 to B)+(465 to B)
19801 43 408704
“FS
58 !
|
a1
2729 59 298
7 ¥ [; N 189
53 ~ 114 124 |
a “ll T 'I'l + I“il! ¢ '|| I H Ir'I T I!I 8!5 -+ 19!5 9|9I “I 1|" "1:| e | ?l
Moz 3@ 4@ 58 60 70 8@ 9@ 1909 110 120

Fig. 2.26: EI-massaspektrum van komponent U473,

HBS_0G27834 (13.998) COMBINE:(834 to B)-(((827 to B)+(849 to A
43 1835080088
188
g1
Y FS
188
55
29 69
Y
67
29 x ‘ 83 176
G 'Il'r T Ii! E:** "Ihlrll' "! ']| |.1|1.' T |"| T T |1"' T L] r"‘1|
Hﬁ/z 30 1% 1% 1% 73 g6 93 1686 1168 _12a ]

Fig. 2.27: El-massaspektrum van komponent U834 (6-metiel-5-hepten-2-oon).
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HBS GEF271288 (20.134) COMBINE: (1288 to B8)-(((1282 to B)+(1224
188- 35 58176
43
YFS - i 111
*,
27/29 39\
a8s o7
\ ‘ 53\ ;5 59;{1 33\ /112 1Ta
ﬂ II___I . ]._Il_|I illll I|I|I|. :JI:[l . l*ll_llll : | II] i = 53
Mo 38 4@ 5@ 60 7@ g 2@ 188 118 128

Fig. 2.28: El-massaspektrum van komponent F1208.

COMBINE: (1188 to B8)-(((1173 to 8)+(1195

HBS_ﬁGZ' 1188 (19.667)
188 95 286720
43
“FS-
81 124
| . 79
S3
27 51 55 g2 26 Eil
1 /29. 5 . 5567 T7 E: 7
E ||"|'Ir T Il'!'! o !l]_'!_“_. - !II el ||] | ol oo |I"" "y Tt ++ T T ! !
o ae 48 58 60 78 88 2@ 1688 11@ 128

Fig. 2.29: El-massaspektrum van komponent U1180.
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[HBS CI0171789 (28.483)

COMBINE: (1789 to 8)-(((1709 to B)+(1718

108 125 2555904
Y FS
124
a ", }26 153
s 9|5 1??/“39 ‘ 165
el il I : — 1 —
'z 88 9@ 1008 118 1208 130 148 158 168

Fig. 2.29a: Cl-massaspektrum van komponent U1180.

HBS_CI017181Z (38.205) _COMBINE:(181Z to B)-(((1886 to B)+(1828
125 675840
1606+
)
“FS 4
153
124 | ¢
8 95 199
165
ﬂ Il!l.I ] 1] I! L3 IJ-"?"?{i I I . L] T ! Gl . Ill T ?
wizga o o999 - io@ o 118 120 130 149 1509 160

Fig. 2.29b: Cl-massaspektrum van komponent U1278.
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HBS_I'.}E-;E’ 1329 (22.158) COMBINE: (1329 to B)—-(((1326 to B)+(B to
100- 1@9 47616
| |
Y FS
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8
39 79 124
53
29
27?7 51 2o 11@
<. |55 " g2 £
@ H.E!,., '.],.l 1 ,,,Ih.'! : "'515‘ : = !rl/, 9’1 FE—— I E— -
'z 30 a6 50 6@ 70 2@ 9@ 100 118 12@

Fig. 2.30: El-massaspektrum van komponent U1329,

HBS_0G2"471 (7.858) COMBINE:(471 to B)-(((476 to B)+(496 to B)
- a3 29440
“FS
81
. 169
39 224 124
53 58
= 4452 2177 Ga 5 104

@ 1'!?1?13;:1“! ]! !I:ll!'la ']'!E!EIII + |Ij | T r‘lglﬁgi‘gl"T!'!"!"'!l |"‘!'|'

"oz 30 43 53 (1% T g0 94 1_@3 118 129

Fig. 2.31: El-massaspektrum van komponent U471,
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HBS_GEF2'548 (9.888) COMBINE: (548 to B)-(((582 to A)+(595 to 5 |
60 39168/
1188
1 41
e o B
»FS -
39
as
27
87
29
" 38 855 E"l 6 fﬁg
s 8
r.a,l.l..‘l -} | l1,,,fj|]i|l',||tl.l ,Ll'l?rtl : |2| .
"z 2 g 5@ 60 70 80 29 1009

Fig. 2.32: El-massaspektrum van komponent F540 (3-metielbutano&suur).

HBS_GEFZ'564 (9.488) COMBINE: (564 to B)—(((532 to B)+(598 to @
) 74 15680
100
29 57
“FS -
a1
73
27 3
56 87
38 a o8
! ' 39 j ¢ 35
8 ,].lE . ,.ff !-sﬁ!. l. . a— — -
‘Mz 38 40 50 60 70 88 26 se)

Fig. 2.33: El-massaspektrum van komponent F564 (2-metielbutano€suur).
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HBS 0G274815 (66.928) COMBINE: (4815 to B)-(((3997 to B)+(4835 |
i 43 68608
1606
73
41
%
68 129
57
25
ZFS429
égk 185
1 ™, 8 PT
9% 115
1 143
I 157 T
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Mo g4 (1% 80 1606 128 148 1608 188 288 e ) |

Fig. 2.34: El-massaspektrum van komponent U4015 (tetradekano&suur).

HBS_0GZ”3879 (64.654) COMBINE:(3879 to B)-(((3871 to B)+(3887

2 74 220816
1006

87
YFS S
43
143

! 23
| 29 ;7 35 199
‘ 59 il 129

ok HC LM el | T |
| el | il T . o0 PR O, | CNO
| A 28 1680 158 2@

Fig. 2.35: El-massaspektrum van komponent U3879.
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HBS_0G2" 4232 (7YA.537) COMBINE: (4232 to B)-(((4225 to H)+(4238
188- 43 14144
1@z
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¥FSA 57
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Fig. 2.36: EI-massaspektrum van komponent U4232,

HBS_0G2" 3281 (54.687) COMBINE:(3281 to 8)-(((3273 to B8)+(3289
185 193536
16861
82
YFS A
67
77
186
1 27 S 83
2 5@ 68 £ 123
el i!l| L!' \iﬁrl; r J_/I |1]I|I ; ’ e |'?"‘| " ; ’ iy

Mz 44 (5] 806 188 128 14@ 168

Fig. 2.37: El-massaspektrum van komponent U3281 [(Z)-3-heksenielbensoaat].
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HBS_CI01’3869 (64.488) COMBINE: (3869 to B)-(((3859 to 8)+(3877

.83 54784
188
“*FS -

123
a4 145

& - T 122 151

ol P et ol ayr e mes
m Z 80 1686 1208 1408 1606 1808 qln) 228

Fig. 2.37a: Cl-massaspektrum van komponent U3281 [(Z)-3-hekseniel bensoaat].

HBS_0G2"'871 (14.517) COMBINE:(871 to B)—(((877 to B)+(865 to B
81 529904
108061
¥FS
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82
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41
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Fig. 2.38: El-massaspektrum van komponent U871 (2-pentielfuraan).
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HBS_CI0171365 (22.751) COMBINE: (1365 to B8)—(((1359 to @B)+(1388
- 139 200704
108
YFS -
81
! 137 167
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| g2 140
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b 109 ‘ 168 T
| Bl .|’ : ?Eﬁrl : L ?I l*%ji' ; . WL N T F/. J
mn/z 80 1908 129 148 169 180

Fig. 2.38a: CI-massaspektrum van komponent U871 (2-pentielfuraan).

[HBS_0G2" 2415 (48.254) COMBINE: (2415 to B)—(( (2486 to B)+(2423
1808- 85 61952
vFS-
29
39 57 84 |86 9¢ 100
% 55 / 128

o ” L Itﬂ : |3|IFf: A il : 3 1T|, .11,4 - T. ookt

"/ 4@ 60 8@ 100 120 1406

Fig. 2.39: EI-massaspektrum van komponent U2415.
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HBS_CI0172992 (49.871) COMBINE: (2992 to B)-(((2986 to B)+(2999
o 139 52224
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YFS 1
85
133\ /14:3 }53
! on | 99 111 171 1324‘ 15&\| e Caa 177
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Fig. 2.39a: Cl-massaspektrum van komponent U2415.

HBS 0GZ2" 4282 (78.837) COMBINE:(428Z to B)-(((4194 to B8)+(4213
a1 12928
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57
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nWZ 40 60 8@ @ 108 1208 14@ 168 180 200

Fig. 2.40: El-massaspektrum van komponent U4202.
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HﬁE_DGZ'4533 (¥5.554) COMBINE: (4533 to B)-(((4524 to B)+(4544
1981 a1 3P 39936
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Fig. 2.41: EI-massaspektrum van komponent U4533 (16-heksadekanolied).

[HBS_0GZ2" 4848 (88.887) COMBINE:(4848 to 8)-(((4838 to 8)+(4859
41 12416
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96
ZFS - 69 hY
28 33\ 98
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h 124
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Fig. 2.42: El-massaspektrum van komponent U4848.
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HBS_GEF2’ 1838 (17.388) COMBINE: (18338 to 8)-(((1835 to B)+(1845
t 41 43264
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69
“FE A
39
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s et G
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Mz 46 60 80 160 128

Fig. 2.43: El-massaspektrum van komponent F1038.

HBS_GEF2’ 1235 (28.584) COMBINE: (1235 to B8)-(((1225 to B8)+(1251
1991 23 53504
l
“FS 91
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39
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43 3
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Fig. 2.44: El-massaspektrum van komponent F1235.
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HBS_GEFZ2"328Z (54.794) COMBINE: (2282 to B)-(((3273 to 8)+(3289
188- 159 181376
YFS-
160
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144 2@z
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[~ : . : . ~w“”-n?J.t!| 1 ﬁh : I i Li
m/z 60 80 100 12@ 140 160 188 2008

Fig. 2.45: El-massaspekirum van komponent F3282.

HBS_GEFZ" 1187 (19.784)

COMEINE: (1187 to B)-(((1171 to B)+(1282
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Fig. 2.46: El-massaspektrum van komponent F1187 (limoneen).
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HBS_GEF2" 1317 (21.958)

COMBINE: (1317 to B)-(((131P8 to B)+(1328

180- 93 46592
2% 136
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Fig. 2.47: EI-massaspektrum van komponent F1317.

HBS_GEFZ’ 3295 (54.928) COMBINE:(3295 to B)—(((3288 to B)+(3390
1006 161 57856
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Fig. 2.48: El-massaspektrum van komponent F3295,
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HBS_GEF2"3288 (53.478) COMBINE: (3288 to B)-(((3281 to B)+(3218

L0t 185 308208
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Fig. 2.49: El-massaspektrum van komponent F3208,

[HBS_0GZ272555 (4Z.587) COMBINE: (2555 to B)-(((2547 to B)+(2564
—— 119 183424
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. 77, 133 3 2T4
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Fig. 2.50: EI-massaspektrum van komponent U2555 (a-kubebeen).
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HBS_0G272723 (45.387) COMBINE: (2723 to 8)-(((2719 to B)+(2715
188- 133 22784
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Fig. 2.51: El-massaspektrum van komponent U2723.

Fig. 2.52: El-massaspektrum van komponent F1524 (linalool).

HBS_GEFZ2" 1524 (25 .488) COMBINE: (1524 to B)—-(((1487 to B)+(1543
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[HBS_GEF2"2874 (34.578) COMBINE: (2874 to B)-(((ZB61 to B)+(ZA85
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Fig. 2.53: El-massaspektrum van komponent F2074.

HBS_GEFZ2’219Z (36.537) COMB INE: (2192 to B)-(((2176 to B)+(2216
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Fig. 2.54: El-massaspektrum van komponent F2192 [(E)-geraniol].
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HBS_GEFZ2°5293 (88.224) COMBINE: (5293 to B)—(((5284 to B)+(5389
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Fig. 2.55: El-massaspektrum van komponent F5293 (fitol).

HBS__GEFE’ 1985 (31.754) COMBINE: (1985 to B)—-(((1928 to B)+(1888
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Fig. 2.56: EI-massaspektrum van komponent F1905 (a-terpineol).
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HBS _GEF2’ 2262 (37.784) COMBINE: (2262 to B)-(((22Z235 to A)+ (2272
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Fig. 2.57: EI-massaspektrum van komponent F2262.

HBS_CIG1 2666 (44.438) COMBINE: (2666 to B)—-(((2668 to B)+(2675
100- 171 5248
viFS -
- 148
145 —
186 169 195 268 284
\ 114 3ag | N[ 18@ T 227 248 T T 298
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m/zZ 190 1509 2009 250 3080

Fig. 2.57a: Cl-massaspektrum van komponent F2262.
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HBS_GEF2" 1829 (38.487) COMBINE: (1829 to 8)—-(((1889 to B)+(1845
71 364544
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Fig. 2.58: El-massaspektrum van komponent F1829 (4-karvomentenol).

HBS_GEF2" 1988 (33.884) COMBINE:(1988 to B8)-(((1971 to B8)+(1985
180 043 1300848
YFS A
79
<
?3 i 67 93 29
29 68 Bl
| | a1 T i
(7] 1‘ |!| :II'llIti IEI_III ||!||| I|| il . 11?!8: 1 L1 !II |

"z 40 60 80 1868 1209 148

Fig. 2.59: El-massaspektrum van komponent F1980.
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|[HBS_CIG1" 2343 (39.855) COMBINE: (2343 to B)-(((2335 to B)+(2351
1080 153 26112

Y FS A
135

Al 1 . ; [I— — I|ll;'l L

Im7z 108 128 148 168 188 208 228 248 268 280

Fig. 2.59a: Cl-massaspektrum van komponent F1980.

HBS_GEF2’20882 (33.378) COMBINE:(2882 to B)-(((1996 to B8)+(2898
1080 137 76800
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a1 199
“FS
33 ?3 67
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55
29 91
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60
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Fig. 2.60: EI-massaspektrum van komponent F2002 (B-siklositraal).
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'gHBS__GGZ’ 1744 (29.878) COMBINE: (1744 to 8)-(((1748 to A)+(17Y62Z
;199- 1@7 13824
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!
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Fig. 2.61: El-massaspektrum van komponent U1744.

{(HBS_GEF2" 4456 (74.278) . COMBINE: (4456 to B)-(((4443 to B)+(4468
1098- 13 22608992
58
ZFS+ 4k sa
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55
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69
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29 m 83 124
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137 165
179
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Fig. 2.62: EI-massaspektrum van komponent F4456 (heksahidrofarnesielasetoon).
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[HBS_CIG174891 (81.525) COMBINE: (4891 to B)-(((4867 to B)+(4983
111 315392
1801
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YFS A
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A
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Fig. 2.62a: Cl-massaspektrum van komponent F4456 (heksahidrofarnesielasetoon)

|[HBS_GEF2' 3883 (58.854) COMBINE: (3883 to B8)-(((2985 to B8)+(3815

& 43 966656
180
“FS A
. 41

69
45 Y67 136 151
{223\ 2a 67, T 121.1T5 T T
7 53 23
a “l !If I_“_lI "~|Il' ll‘?{B l|Il - ||I1 \:ill N I IS 15‘1 I

r-!/z a3 68 80 10843 1248 1484 164

Fig. 2.63: El-massaspektrum van komponent F3003 [(Z)-geranielasetoon].
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HBS _0G2° 4586 (75.184) COMBINE: (4586 to 8)-(((4588 to B)+(4514
43 70656
180-
69
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“FS -
81
1@7
136
i 93 135
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39 5 138
* 55 | 4 —_
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Fig. 2.64: EI-massaspektrum van komponent U4506 [(E, E)-farnesielasetoon].

HBS_GEF2" 3126 (52.184) ~COMBINE: (3126 to B)—(((3118 to A)+(3136
1080- 483328
YFS -
a3
3:£* s 178
5 91 7° 107 1T1 T 199 159
5 7 192
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Fig. 4.65: El-massaspektrum van komponent F3126 (B-jonoon).
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HBS_GEF2 2841 (47.354) COMBINE:(Z841 to A)-(((2831 to B)+(28509
3 383104
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Fig. 2.66: El-massaspektrum van komponent F2841 (B-damaskoon).

HBS_GEF2" 3826 (63.778) COMBINE: (3826 to 8)-(((3817 to B)+(3837
E 165 169984
1080
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137
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32 55 ] ‘ 166 183193
a 1111 !I |v |||||| |:|I|| |||| L Iﬂl h! h ll Jllth'lllll il{h]"lll:ll| g | l! | ?‘
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Fig. 2.67: EI-massaspektrum van komponent F3826.
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HBS_GEFZ" 3891 (51.528)
166

COMBINE: (3891 to B)-(((3884 to B)+(3897
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Fig. 2.68: El-massaspektrum van komponent F3091.

HBS_GEFZ2” 3469 (57.828)

COMBINE: (3469 to B)-(((3459 to B)+(3480
1848 1323 286720
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Fig. 2.69: El-massaspektrum van komponent F3469.
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HBS_GEFZ' 3634 (68.578) COMBINE: (3634 to B)-(((3625 to B)+(3643
1001 133 198656
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119 1T5
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Fig. 2.70: El-massaspektrum van komponent F3634.

IHBS_GEF2" 1634 (27.237) - COMBINE: (1634 to B)—(((1626 to BY+(16d1l
188- 68 248832
96
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I
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Fig. 2.71: El-massaspektrum van komponent F1634 (ketoisoforoon).
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HBS_GEF2’ 3779 (62.987) COMBINE: (3779 to B)-(((3767 to B)+(3785
108- 163 71680
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4
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Fig. 2.72: El-massaspektrum van komponent F3779.

HBS_GEF2 1372 (22.867) - COMBINE: (1372 to B)—(((1356 to B)+(1398
100- 59 1376256
a3
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a1 94
599 93
e
'y 111
39\
3 52 ?9 8 93
nl | f I ai
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"'z 4 [71%) 80 16808 120 144

Fig. 2.73: El-massaspektrum van komponent F1372 (trans-linalooloksied).
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HBE_GEF211435 (23.984) COMBINE:(1439 to B8)-(((1428 to A)+(1467
188 29 1832192
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Fig. 2.74: El-massaspektrum van komponent F1439 (cis-linalooloksied)

HBS_GEF2’951 (15.858) COMBINE:(951 to B8)-(((941 to B)+(97Z to
1001 13 22784
a1 139
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Mo 4@ & g4 1008 128 1408

Fig. 2.75: El-massaspektrum van komponent F951.
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HBS_GEF2" 1788 (29.884) COMBINE: (1788 to B)-(((178B2 to 8)+(1882
68 291136
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Fig. 2.76: El-massaspektrum van komponent F1788.

HBS_GEFZ’ 3237 (53.954) COMBINE: (3237 to B)-(((3217 to 8)+(3249
111 876544
100-
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137
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Fig. 2.77: El-massaspektrum van komponent F3237.
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HBS CIG1"367Z2 (61.285) COMBINE: (3672 to B)-(((3641 to B)+(3691
= 181 1851392
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Fig. 2.77a: Cl-massaspektrum van komponent F3237.

HBS_0GZ" 1831 (3H8.528) COMBINE: (1831 to B)—(((1883 to B)+(1852Z

180- a 2146304
1484

FS54

41 112
| 943 85
28 4@ ||-a4 1 111 T
697 Rt
&8 l/'! \i h/ ; 1 ; |.|.-.-. r"!!' . S L E— . :I' . , 3
Moz 48 68 20 180 1208 14@

Fig. 2.78: El-massaspektrum van komponent U1831 (heksametileentetramien).
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HBS_0G2 4786 (78.448) COMBINE : (4786 to B)-(((4694 to B)+(4718
100- 6.4 128 55296
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Fig. 2.79: El-massaspektrum van komponent U4706 [elementére swawel (S3])].

HBS_GEFZ’ 1818 (16.967) COMBINE:(1818 to 8)-(((1812 to A)+(1825
169 112640
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Fig. 2.80: EI-massaspektrum van komponent F1018
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HBS_GEF2” 2821 (33.687) COMBINE: (2821 to 8)-(((2811 to 8)+(2837
g 43 189568
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Fig. 81: El-massaspektrum van komponent F2021.

HBB_DGZ’ZB_El (38.854) COMBINE: (2331 to B)-(((2325 to B)+(2338
— 4 113664
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Fig. 2.82: El-massaspektrum van komponent U2331.
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HBS_GEFZ72539 (42.3Z28) COMBINE: (2539 to 8)-(((2530 to B)+ (2544
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Fig. 2.83: EI-massaspektrum van komponent F2539.

HBS_0GZ 2515 (41.928) COMBINE: (2515 to B)—(((2501 to B)+(2523
= 43 71 1824068
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Fig. 2.84: El-massaspektrum van komponent U2515.
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HBS_GEF2 4781 (78.357) COMBINE: (4781 to A)-(((4685 to B)+(4712
3 43 9568272
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Fig. 2.85: El-massaspektrum van komponent F4701.

HBS_GEF2” 1891 (18.184) COMBINE: (1891 to B)-(((1984 to B)I+(1113
1801 67 65536
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Fig. 2.86: El-massaspektrum van komponent F1091.
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;HHS_@EFE’ 1124 (18.734) COMBINE: (1124 to B)-(((1114 to B8)+(1131
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Fig. 2.87: El-massaspektrum van komponent F1124.

HBS_0G2" 1128 (15.888)

COMBINE: (1128 to B8)-(((1123 to B)+(1135
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Fig. 2.88: El-massaspektrum van komponent U1128,.
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HBS _GEFZ’ 1738 (28.978) COMBINE:(1738 to B)—(((1731 to B)+(1755
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Fig. 2.89: El-massaspektrum van komponent F1738.
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HBS_0GZ’ 2267 (37.787) COMBINE:(2267 to B)-(((2261 to B8)+(B to
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Fig. 2.90: EI-massaspektrum van komponent U2267.
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THHS_GEFZJ 2388 (39.8B4) COMBINE: (2388 to B)-(((2378 to B)+(2399
100- 41 206848
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Fig. 2.91: El-massaspektrum van komponent F2388.

HBS_0G2" 2319 (38.654) COMBINE:(2319 to B)-(((2313 to B)+(2324
82 216864
108061
67
55
“FS-
29 g9 A

5 5%\ 21 104
1 a2 | 36 g S A
| B I-!-u T I'!'ll T ?'J‘"II T "'I"' g Ll II:'I 1| T 1
Mz 38 48 a6 [:1%) 708 80 o8 1088

Fig. 2.92: El-massaspektrum van komponent U2319,
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HBS_GEFZ2" 2498 (41.584) COMBINE: (2498 to B)—(((2486 to B)+(2507
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Fig. 2.93: EI-massaspektrum van komponent F2490.

HBS_GEF2'2716 (45.278) COMBINE: (2716 to B)-(((2718 to B)+(2724
100 121 376832
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Fig. 2.94: El-massaspektrum van komponent F2716
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HBS_GEFZ” 2887 (48.128) COMBINE: (2887 to B8)-(((Z879 to B)+(2894
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Fig. 2.95: El-massaspektrum van komponent F2887.

HBS_0G2” 2956 (49.278) COMBINE: (2956 to B)-(((2947 to B8)+(2967
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Fig. 2.96: EI-massaspektrum van komponent U2956.
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HBS_0GZ2" 3813 (58.228) COMBINE: (3913 to B)-(((3885 to B)+(3028
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Fig. 2.97: El-massaspektrum van komponent 173013,

HBS_GEF2’ 3597 (59.954) COMBINE: (3597 to B)-(((3577 to B)+(3618
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Fig. 2.98: El-massaspektrum van komponent F3597.
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HBS_GEF2" 4795 (79.924) COMBINE: (4795 to B)—(((4785 to B)+(4803
1008- 71 217888
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Fig. 2.99: El-massaspektrum van komponent F4795.
HBS_0GZ2’518Z (86.374) COMBINE: (5182 to B)—(((5166 to B)+(5192
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Fig. 2.100: EI-massaspektrum van komponent U5182.
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HBS GEF2’5418 (98.174) COMBINE: (5418 to 8)-(((5481 to B)+ (5421
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Fig. 2.101: EI-massaspektrum van komponent F5410.
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Hoofstuk 3

RESULTATE EN BESPREKING

3.1 Oorsig oor monsterverrykingstegnieke

Vastefase-mikro€kstraksie (“solid phase microextraction”, SPME) 1is ‘n oplosmiddelvrye
monsterverrykingstegniek wat gebruik word om die vlugtige organiese verbindings (VOVs) uit die
bodamp van gas-, vloeistof- of vastestofmonsters te ekstraheer, waarna die VOVs gedesorbeer word
in die inlaat van ‘n GC-of GC-MS-sisteem [1]. Hierdie tegniek word al vir meer as ‘n dekade
gebruik om ‘n wye verskeidenheid monstertipes, insluitende voedsel en drank, te analiseer [2]. Die
vlugtige verbindings in die bodamp van die droé¢ plantmateriaal van ongefermenteerde en
gefermenteerde heuningbos is met die SPME-tegniek verryk vir 15 uur by 40° C, maar het TICs
gegee met slegs ‘n klein aantal waarneembare pieke met lae intensiteite en swak massaspektra.
Hierdie swak resultate, as gevolg van onvoldoende sensitiwiteit, is ‘n tekortkoming van hierdie
tegniek en is die gevolg van die ongunstige verhouding van die klein volume sorbeerde materiaal
van die klein vesels tot die groot volumes van die matriks waaruit die VOVs geékstraheer moet
word [2]. Die interpretasie van die massaspektra is hierdeur bemoeilik en die gerekenariseerde
massaspektra-biblioteek waarmee die eksperimentele data vergelyk word, kon nie suksesvol gebruik
word nie. Baltussen et al. [3] het ‘n tegniek ontwikkel wat die sensitiwiteit van sorptiewe
monsterverrykingstegnieke verhoog. Hierdie “stir-bar sorptive extraction”-tegniek (SBSE) behels
die verryking van analiete uit vloeistof- of gasmonsters in ‘n lagie rubber om ‘n magneetroerder.
Aangesien die volume van die sorptiewe materiaal waarin die vlugtige verbindings kan sorbeer
aansienlik groter is as di¢ wat in die SPME gebruik word, is die sensitiwiteit van hierdie metode
baie hoér as di¢ van die laasgenoemde tegnieck. Die gebruik van ‘n groter volume sorptiewe
materiaal het egter ook tot gevolg dat die volledige termiese desorbsie van die vlugtige verbindings
nie so vinning plaasvind soos met die SPME-tegniek nie. Om hierdie probleem op te los, moet
kriofokussering aangewend word om die analietbande op die kolom te fokus sodat
gaschromatogramme met goeie skerp pieke verkry kan word. Ongelukkig dra die gesofistikeerde
kriofokusseringsapparaat daartoe by dat dit ‘n baie duur tegniek is om te implementeer en dit is juis

om hierdie rede dat die hoékapasiteit SEP-tegniek (“sample enrichment probe”) in die Laboratorium

183



vir Ekologiese Chemie (LECUS) ontwikkel is. Hoewel eenvoudig, is dit bekostigbaar, veelsydig en
sensitief [4, 5].

Alhoewel monsterverryking van die vlugtige wverbindings in die ongefermenteerde en
gefermenteerde heuningbos met die SEP vir 100 uur by 40° C gedoen is, kan dit ook vir 15 uur by
40° C gedoen word en lewer dit steeds baie beter resultate as die SPME-verrykingstegniek (sien

figure 3.1 en 3.2).
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Fig. 3.1: Totale ioonchromatogram (TIC) van die bodamp wvan die gefermenteerde

heuningbosplantmateriaal, Cyclopia genistoides, opgeneem m.b.v die SPME-verrykingstegniek (15h
verryking). Massaspektrometriese kondisies waaronder hierdie TIC opgeneem is, word in Hoofstuk

4 gegee.
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Fig. 3.2: Totale ioconchromatogram (TIC) van die bodamp van die gefermenteerde
heuningbosplantmateriaal, Cyclopia genistoides, opgeneem m.b.v die SEP-verrykingstegniek (15h
verryking). Massaspektrometriese kondisies waaronder hierdie TIC opgeneem is, word in Hoofstuk
4 gegee.

3.2 Vergelyking van die verbindings teenwoordig in die aroma van

ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos

Die verbindings wat in hierdie ondersoek geidentifiseer is, verskyn in Tabel 2.2 waarna in hierdie
bespreking verwys sal word. Die totale ioonchromatogramme van die ongefermenteerde en
gefermenteerde heuningbos (Fig. 2.1 en 2.2), wat reeds in Hoofstuk 2 verskyn het, word weer in
hierdie hoofstuk ingesluit.
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Fig. 2.1: Totale ioonchromatogram (TIC) wvan die bodamp van die ongefermenteerde

heuningbosplantmateriaal, Cyclopia genisoides. Die gaschromatografiese en massaspektrometriese

kondisies waaronder hierdie TIC opgéneem is, word in Hoofstuk 4 gegee.
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Fig. 2.2: Totale ioonchromatogram (TIC) wvan die bodamp van die gefermenteerde
heuningbosplantmateriaal, Cyclopia genistoides. Die gaschromatografiese en massaspekirometriese

kondisies waaronder hierdie TIC opgeneem is, word in Hoofstuk 4 gegee.

‘n Totaal van 74 verbindings is in die aroma van die ongefermenteerde heuningbos geidentifiseer
waarvan 51 hiervan ooreenstem met verbindings in die gefermenteerde heuningbos en 25 van die
totale verbindings terpenoiedverbindings is. Verskeie versadigde en onversadigde alkohole soos 1-
penten-3-ol, (Z)-3-heksen-1-ol, 1-heksanol en 7-okten-4-ol, wat voorkom in die ongefermenteerde
heuningbos, is 6f afwesig 6f teenwoordig in laer relatiewe konsentrasies in die gefermenteerde
heuningbos, soos wat verwag sou kon word op grond van die feit dat die geure van die meeste van

hierdie alkohole beskryf word as intens groen en grasagtig [6].
Die relatiewe konsentrasies van ‘n groot groep aldehiede, wat in die algemeen bekend is vir hulle

sterk groen en grasagtige geure, neem merkbaar af as gevolg van fermentasie. Heksanaal (U218) 1s

een van die aldehiede wat in ‘n ho& konsentrasie voorkom in die ongefermenteerde
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heuningbosaroma en baie bekend is vir sy penetrerende, groen en grasagtige aroma [6]. Die
relatiewe konsentrasie van heksanaal in die gefermenteerde heuningbos is aansienlik laer as in die

ongefermenteerde heuningbos.

Nog ‘n groep verbindings wat na fermentasie ‘n afname toon, is ‘n aantal metielketone, waaronder
6-metiel-5-hepten-2-oon en 6-metiel-3,5-heptadién-2-oon (twee terpenoied metielketone), 3-okten-
2-oon en 3,5-oktadién-2-oon beslis uitstaan. 6-Metiel-5-hepten-2-oon is een van die
hoofkomponente van die ongefermenteerde heuningbos, en hierdie verbinding se aroma word
beskryf as groenagtig en speseryagtig met groen vrugagtige ondertone [6]. Die bogenoemde
verbindings dra waarskynlik by tot die groen, grasagtige en hooiagtige aroma van die
ongefermenteerde heuningbos. Soos wat verwag word, neem die konsentrasies van hierdie
verbindings as gevolg van fermentasie af, in somminge gevalle selfs tot nie-waarneembare vlakke,

en verdwyn die gepaardgaande aroma om plek te maak vir ‘n meer soet en blomagtige aroma.

Twee verbindings wat in die ongefermenteerde heuningbos voorkom en merkbaar verskil van die
meeste van die verbindings wat geidentifiseer 1is, is ‘n stikstofbevattende verbinding,
heksametileentetramien (HMTA) (komponent U1831) en molekulére swawel (Sg) (komponent
U4706). Hierdie twee komponente se vlugtighede is relatief laag, wat verklaar hoekom hulle nie
voorgekom het in die analise met kort monsternemingstyd met die SEP nie, maar wel in die analise
met heelwat langer monsternemingstyd. Hulle afwesigheid in die ekstrak van die ongefermenteerde
heuningbos hou verband met hulle swak oplosbaarhede in die oplosmiddel dichlorometaan. HMTA
het verskeie toepassings waarvan die gebruik as ‘n urinére antiseptiese middel baie interessant is [7].
Die feit dat elementére swawel wel gevind is as ‘n komponent van die aroma van die
ongefermenteerde heuningbos is merkwaardig, aangesien hierdie element baie maklik oorgesien kan
word in baie ander biologiese sisteme vanweé die feit dat dit nie waargeneem kan word deur die
vlamionisasie detektor van GC-instrumente nie. Swawel word wel deur GC-MS-sisteme

waargeneem.

In die aroma van die gefermenteerde heuningbos is 70 verbindings geidentifiseer waarvan 36
terpenoiedverbindings is wat oor die algemeen bekend is vir hulle aangename geure en wat
waarskynlik grootliks bydra tot die unieke aroma van die gefermenteerde heuningbos. Van die

belangrikste terpenoiedverbindings wat na fermentasie vir die eerste keer waargeneem kon word of
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in ‘n groter relatiewe konsentrasie voorkom as in die ongefermenteerde heuningbos, is linalodl, cis-
en trans-linalodloksied, o-terpineol, nerol, geraniol, 2,6-dimetiel-1,7-oktadién-3,6-diol,
pseudojonoon, heksahidrofarnesielasetoon en fitol. Daar is egter ook van die terpenoiedverbindings
wat in laer relatiewe konsentrasies in die gefermenteerde heuningbos as in die ongefermenteerde
heuningbos voorkom en (Z)-geranielasetoon, B-jonoon en dihidroaktinidiolied insluit. Aangesien
hierdie verbindings nie toegeneem het tydens fermentasie nie, speel hulle moontlik ‘n minder
belangrike rol in die aroma van die gefermenteerde heuningbos as in die aroma van die
ongefermenteerde heuningbos. Tabelle 3.1 en 3.2 gee beskrywings van die aromas van bogenoemde

terpenoiedverbindings, waar bekend.

Tabel 3.1: Aromas van die belangrikste terpenoiedverbindings in ongefermenteerde heuningbos.
Terpenoiedverbinding Aroma

Geranielasetoon Ligte blomagtige aroma wat redelik penetre-
rend is en selfs effens groenerig kan wees [6].

-Jonoon Oorheersend houtagtige aroma, met 'n baie ligte
framboosagtige ondertoon [6].

Dihidroaktinidiolied Houtagtige vrugagtige aroma [8].
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Tabel 3.2: Aromas van die belangrikste terpenoiedverbindings in gefermenteerde heuningbos.

Terpenoiedverbinding Aroma
Linaloo6loksied Soet-houtagtig, blomagtig [6]
Linalool Blomagtig, houtagtig met sitrus

ondertoon [6].

a-Terpineol Blomagtig en soet [6]
Nerol en Geraniol Soet, blomagtige en roostipe
aroma [6]

2,6-Dimetiel-1,7-oktadién-
3,6-diol -

Pseudojonoon Warm, blomagtige aroma met
jasmyn en violet karakter [6]

Heksahidrofarnesielasetoon -

Fitol Blomagtige balsamiese aroma
en die verbinding word beskryf as ‘n baie goeie
fikseermiddel vir ander verbindings [6].

Die belangrikste terpenoiedverbindings in die aroma van die ongefermenteerde heuningbos het
hoofsaaklik houtagtige geure met variasies tussen blom- en vrugagtige aromas. Die terpenoied wat
in die hoogste konsentrasie in die ongefermenteerde heuningbos voorkom, naamlik (2)-
geranielasetoon, het selfs ‘n groenerige aroma, wat moontlik bydra tot die algehele groen, grasagtige

en hooiagtige aroma van die ongefermenteerde heuningbos.

Die aangename soet aroma van die gefermenteerde heuningbos kan waarskynlik toegeskryf word
aan die soet en blomagtige geure van die belangrikste terpenoiede in die heuningbos, terwyl
verbindings soos eugenol en vanillielasetoon moontlik ook bydrae tot die speseryagtige ondertone in
die heuningbos. Sommige terpenoiede waarvan die aroma-beskrywings die term tee-agtig bevat,
word ook aangetref in die heuningbos, byvoorbeeld B-damaskoon en ketoisoforoon. As aan

ketoisoforoon geruik word, herinner die reuk ‘n mens aan die reuk van tee en heuning.
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Die histogram (Fig. 3.1) (p. 186) gee ‘n visuele voorstelling van hoe die relatiewe konsentrasies van
die terpenoiede in die ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos van mekaar verskil. Die
genormaliseerde relatiewe konsentrasies is bereken deur die hoogtes van die pieke in die bodamp-
TICs van die ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos te meet en uit te druk as ‘n
persentasie van die hoogte van die hoofkomponent, wat in die ongefermenteerde en gefermenteerde
heuningbos onderskeidelik (Z)-geranielasetoon en linalodl is. Tabel 3.3 lys die terpenoiede in die

volgorde waarin hulle geélueer het met dieselfde nommers as wat in die histogram gebruik is.
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Tabel 3.3: Terpenoiede in die aroma van ongefermenteerde en gefermenteerde
heuningbos, Cyclopia genistoides, gelys in volgorde van eluering van ‘n apolére

kolom.

Nrs. Terpenoiede

0NN LB W~

W L W LW W W W W L W NN NN DN NN NN DN M o e e e e e e e = O
O 0 IO N Hh WLWNP, OO WN~R,O OV WM A WD —O

2,6,6-Trimetiel-2-vinieltetrahidropiraan
6-Metiel-5-hepten-2-oon

Mirseen

Limoneen

(E)-Osimeen

y-Terpineen

Trans-linalodloksied

Cis-linalodloksied

6-Metiel-3,5-heptadién-2-oon

Linalodl

Ketoisoforoon

Epoksilinalodl-isomeer

Epoksilinalodl-isomeer

4-Karvomentenol

a-Terpineol

Safranaal
2-metiel-2-(4"-metiel-3'-sikloheksen-1'-iel) etanaal
B-Siklositral

Nerol [(Z£)-geraniol]

Geraniol [(£)-geraniol]
2,6-Dimetiel-1,7-oktadién-3,6-diol

Pseudojonoon (tentatief)

a-Kubebeen

B-Damaskoon

Kariofilleen

(Z)-Geranielasetoon

Oksoédulaan I/I1 (1,3,7,7-tetrametiel-9-okso-2-oksabisiklo[4.4.0]dek-5-een) (tentatief)
-Jonoon

o-Muuroleen

Dihidroaktinidiolied

Kalameneen
Megastigma-4,6,8-trieen-3-oon-isomeer (tentatief)
1-B-Kadineen
Megastigma-4,6,8-trieen-3-oon-isomeer (tentatief)
3-Okso-B-jonoon
2,4,4-Trimetiel-3-(3'-hidroksi-1'-buten-1'-iel)-2-sikloheksen-1-oon
Heksahidrofarnesielasetoon

Farnesielasetoon

Fitol
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Fig. 3.3: Vergelyking van die relatiewe konsentrasies van die terpenoiede in die aroma van

ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos (kyk Tabel 3.3).
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Hoofstuk 4

EKSPERIMENTEEL

4.1 Algemeen

Pyrex glasware wat vir die hantering van heuningbosplantmateriaal gebruik is, is vooraf deeglik
gewas en in ‘n muffeloond by 500°C verhit om enige organiese materiaal te verwyder. Vir
ekstraksiedoeleindes is dichlorometaan (Merck Residue Analysis Grade, Darmstadt, Germany)
gebruik. Mikroliter-spuite is voor elke analise skoongemaak deur dichlorometaan (Riedel de Haén,
Pesticide Analysis Grade) deur die spuit te suig en die buitekant van die naalde en die suierstafies

deeglik met dieselfde oplosmiddel af te spoel.

4.2  Versameling van heuningbos plantmateriaal vir bodamp GC-MS

Aangeplante C. genistoides is in Februaric 2004 geoes op ReinsFarm, gele¢ aan die kus, naby
Albertinia, in die Suidwes-Kaap. Die bosse is tot teen die grond afgesny en die takke opgesny met
behulp van ‘n meganiese voersnyermasjien om 2-3 mm-lange stukkies te lewer. Die opgesnyde
plantmateriaal is in twee dele wat elk 3.6 kg geweeg het, verdeel. Die een deel is dadelik gedroog tot
‘n vogtigheidsinhoud van ongeveer 10 %, deur die takkies in dun lae te pak op 30 maas vlekvrye
staaldroograkke wat vir 6 uur by 40 °C geplaas is in ‘n temperatuurbeheerde eksperimentele
dehidrasietonnel (Continental Fan Works, Parow, Suid-Afrika) met ‘n kruis-lugvloei van 3 m/s.
Gedeioniseerde water is by die oorblywende plantmateriaal gevoeg om die blare en takkies
kunsmatig te benat, wat daarna vir 16 uur by 90 °C in ‘n laboratoriumoond gefermenteer is in ‘n
vlekvrye staalhouer wat met aluminiumfoelie bedek is. Na afloop van die fermentasieproses is die
materiaal op dieselfde wyse gedroog as die ongefermenteerde heuningbos. Die dro€ heuningbos is in
glasflesse geplaas waarvan die skroefdeksels met aluminiumfoelie bedek is om direkte kontak

tussen die metaal en die tee te vermy.
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4.3 Voorbereiding van heuningbosekstrakte

Om die identifikasie van soveel as moontlik van die verbindings teenwoordig in die bodamp van die
ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos te bevestig, is ekstrakte van die heuningbos
gemaak en vergelyk met sintetiese verbindings. Vir die ekstraksie van die vlugtige organiese
verbindings in die ongefermenteerde en gefermenteerde heuningbos, is 35 ml dichlorometaan en
14 g van die verwerkte heuningbosplantmateriaal in ‘n 100-ml rondebolfles geplaas en vir 14 dae
laat staan, waarna die dichlorometaan met ‘n pasteurpipet uitgesuig is totdat die nat plantmateriaal
feitlik droog was. Daarna is die materiaal in die 100-ml fles uitgespoel met 2 porsies 1.4 ml
dichlorometaan, wat gekombineer is met die vorige ekstrak. Die gekombineerde ekstrakte is verder
in ‘n 2-ml Reacti-Vial gekonsentreer deur die Reacti-Vial in ‘n 2-1 glasbeker te plaas, die beker met
aluminiumfoelie te bedek en ‘n swak stroom suiwer stikstof (vloeitempo van ongeveer 0.1 kp/cm?)in
die beker in te lei om die dichlorometaandampe daaruit te verwyder. Hierdie metode word effektief
gebruik om die oplosmiddel af te damp sonder dat die vlugtige organiese verbindings ook afgedamp
word. Die stikstof is langs die Reacti-Vial in die beker ingelei en nie direk op die oplossing in die
Reacti-Vial geblaas nie. Die gekombineerde ekstrak is ingedamp tot ‘n finale volume van 0.5 ml en
1 pl van hierdie ekstrak is gebruik vir GC-MS- en GC-analises. ‘n Soortgelyke ekstraksie is gedoen
deur die dichlorometaan-benatte plantmateriaal vir 2 uur te roer en dit te hanteer soos hierbo genoem
is. Hierdie ekstraksie neem aansienlik minder tyd in beslag as die eersgenoemde, maar minder
verbindings was in die TIC waarneembaar en daarom is die laasgenoemde ekstrak nie verder vir

retensietydwerk gebruik nie.

4.4 Analitiese tegnieke

4.4.1 Gaschromatografiese analises (GC)

GC-analises is uitgevoer met ‘n Carlo Erba HRGC 5300 Mega gaschromatograaf met ‘n vlam-
ionisasie detektor en ‘n Grob “split/splitless” inlaat. Die GC-kolom (40 m % 0.25 mm) is vervaardig
deur die laboratorium vir Ekologiese Chemie (Stellenbosch) en is belaag met 0.25 um PS089
apolére stasionére fase. Alle analises is gedoen met waterstof as draergas teen ‘n liniére

vloeisnelheid van 50 cm/sekonde. Die temperatuur van die vlamionisasie detektor en inlaat was
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onderskeidelik 280 °C en 220 °C. Monsters is ingespuit met stroomverdeling en is termies
gefokusseer op die kolom (40 °C). ‘n Temperatuurprogram vanaf 40 °C tot 280 °C teen 2 “C/min, is
gebruik om die heuningbosekstrakte en sintetiese monsters, wat gebruik is vir die bepaling van
retensietye, te analiseer. Retensietye van verbindings 1is bepaal en kwantitatiewe
gaschromatografiese analises is gedoen met bogenoemde gaschromatograaf gekoppel aan ‘n

rekenaar met Jasco-Borwin Version 1.50 chromatografie-sagteware.

4.4.2 Gaschromatografie-massaspektrometriese analises (GC-MS) met die SEP

Die vlugtige organiese verbindings teenwoordig in die bodamp van die ongefermenteerde en
gefermenteerde heuningbos, is deur middel van monsterverryking met die SEP vasgevang, en
geanaliseer met behulp van GC-MS. Die SEP (Fig. 4.1) is ontwerp en vervaardig in die
Laboratorium vir Ekologiese Chemie (LECUS, Stellenbosch, Suid-Afrika), en is ‘n 125 mm-lange

stafie met ‘n deursnit van 1.5 mm, gemaak van glas of vlekvrye staal.

Fig. 4.1: Foto van die SEP en die hardeware wat vir die gebruik daarvan vervaardig is.

Aan die onderpunt van hierdie stafie is ‘n 15 mm-lange lagie PDMS (polydimethylsiloxane) waarin
die vlugtige verbindings gesorbeer word. Om gebruik te kan maak van hierdie
monsterverrykingstegniek, was dit nodig om twee klein veranderings aan die inlaat van die
gaschromatograaf aan te bring. Die sentrale openinge van die septumondersteunende insetsel en die

septumskroefkop is oopgeboor tot ongeveer 2.2 mm. Vir die SEP-verryking van die vlugtige
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komponente in die bodamp van die plantmateriaal, is die ongefermenteerde en gefermenteerde
heuningbosplantmateriaal (8 g) in 25-ml glasbottels met aangepaste skroefkoppe (Fig. 4.1 en 4.2)
geplaas. Die skroefdraad van die metaalinsetsel in die skroefkoppe van hierdie bottels is identies aan

dié van die inlaat van die GC.

Fig. 4.2: Monsterneming deur middel van die SEP.

Die gebruik van hierdie spesiale skroefkoppe het verseker dat die SEP so vinnig as moontlik in die
inlaat van die gaschromatograaf geplaas kan word na monsterverryking. Die vlugtige organiese
komponente is vir 100 uur by 40 °C uit die bodamp van ongefermenteerde en gefermenteerde
heuningbos in die PDMS van die SEP gesorbeer (Fig. 4.2), waarna die SEP verwyder is en in die
inlaat van ‘n Carlo Erba QMD 1000 GC-MS instrument (Milaan, Itali€), geplaas is. Die gesorbeerde
verbindings is gedesorbeer by ‘n inlaat-temperatuur van 230 °C sonder kriofokussering en is
geanaliseer op ‘n kapillére kolom met dieselfde spesifikasies as die kolom wat vir die GC-analises
gebruik is. Dieselfde temperatuurprogram is gebruik. Die inlaat is vir inlaatverdeling ingestel en
helium, met ‘n lini€re vloeisnelheid van 28.6 cm/sekonde by 40 °C, is gebruik as draergas.
Massaspektra is opgeneem teen 70 eV, met ‘n skandeertempo van 0.9 s/spektrum met ‘n 0.1-

sekonde interval tussen die spektra. Die druk in die ioonbronkamer was ongeveer 2 x 10™ Torr by ‘n
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kolomtemperatuur van 40 °C, en het afgeneem tot ongeveer 1 x 10™ Torr teen die einde van die

temperatuurprogram.

4.5 Verwysingverbindings

Alle chemikalie€ wat gebruik is vir die bevestiging van die identifikasie van die vlugtige
heuningboskomponente, is verkry vanaf Aldrich Chemical Co. en Sigma Chemical Co. Een van die

verbindings is vir vergelykingsdoeleindes gesintetiseer.

4.5.1 Bereiding van heksahidrofarnesielasetoon

‘n Oplossing van farnesielasetoon (0.53 g, 0.0002 mol) in 15 ml absolute etanol is met 0.04 g 10 %
Pt op geaktiveerde koolstof in ‘n konvensionele hidrogeneringsapparaat gehidrogeneer [1]. ‘n Totale
volume van 138.6 ml waterstof (0.0062 mol) is tydens die hidrogeneringsreaksie opgeneem. Na
afloop van die hidrogeneringsreaksie is die oplosmiddel grotendeels met behulp van ‘n swak stroom
suiwer stikstof afgedamp van die produk en die katalisator, waarna die oorblywende materiaal met
petroleumeter verdun en deur ‘n laag magnesiumsulfaat gefiltreer is. Hierdie prosedure is gevolg om
te verhoed dat van die droogmiddel in die etanol oplos en dus in die eindproduk sou beland. Die
finale filtraat is met rotasieverdamping ingedamp en het die verlangde heksahidrofarnesielasetoon as

bruinerige produk gelewer (0.42 g, 79 %).

4.5.2 Bereiding van sintetiese mengsels vir retensietydvergelyking

Vier mengsels is voorberei en gebruik vir retensietydvergelyking en hul samestelling word in Tabel

4.1 aangedui.
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Tabel 4.1: Verbindings teenwoordig in die vier sintetiese mengsels wat

gebruik is vir retensietydvergelyking.

Sintetiese mengsel 1

Sintetiese mengsel 3

Verbinding Volume (ul) Verbinding Volume (pl)

Heksanaal 30 Heptanaal 30

2-Metielbutanoésuur 30 2-Pentielfuraan 30

(E)-2-Heptenaal 30 Ketoisoforoon 30

6-Metiel-5-hepten-2-oon 40 B-Siklositraal 30

Limoneen 30 B-Jonoon 30

Heksahidro-

Linalool 0.4 (u) farnesielasetoon 0.1 (u)

4-Karvomentenol 30 Fitol 3.0 (v

(E-en Z)-Geraniol 0.4 (u) Trikosaan 30

Eugenol 30

Geranielasetoon

(isomeermengsel) 40 Sintetiese mengsel 4

(£)-3-heksenielbensoaat 30 Pentanaal 30

Tetradekanoé&suur 30 (£)-3-Heksen-1-ol 30

Heksadekanoé&suur 1.0 (u) 1-Heksanol 30

y-Terpineen 30

Sintetiese mengsel 2 a-Kubebeen 30

3-Metielbutano€suur 30 16-Heksadekanolied 30

(E,E)-2,4-Heptadiénaal 30

cis- en trans-

Linalodloksied 30

a-Terpineol 0.3 (u)

B-Damaskoon 30

Farnesielasetoon

(isomeermengsel) 30

Al vier die bogenoemde mengsels is opgemaak tot ‘n finale volume van 1 pl deur
dichlorometaan as oplosmiddel te gebruik. (u): Dui aan dat die verbinding onverdun by die
mengsel gevoeg is. Al die ander verbindings is verdun tot ‘n konsentrasie van 1 pl/ml voor

byvoeging by die mengsel.

4.6 Verwysing

1. B.S Furniss, A.J. Hannaford, P.W. Smith en A.R. Thatchell, “Vogel’s textbook of practical

organic chemistry”, Longman Scientific & Technical, United States, pp. 89-91 (1989).
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