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Neorautanenia:.Edulis CA Sm.. is "n, b.olplan-t"'~wa~

voorkom in ·die Noordelike dele .van ...Transvaal ..eu . watr-daur-

. die inbo.orlinge. a~daar in. gedroogde -ver-poe Ler-dervorm as

v:isgif ..aangewen.d word ..

navorsingswerk wa t-vdeuz- Gr.oenewoud en van Duur-en (1)?
i

Br-Lnk (.2) en van !Vu:uren. (3) op die pol van die plant

ged.oen .i.s , .Hie.r.die .oirt.euz-s- .het. die vo.Lgeride verbindings

uit die ·bol geYssole~r :

Klev.r e.n~:!.~~::!.l_;t~ §;,!g.eltpul.rt, J![oJJEL .. ~Formule 0
o

211 C
Stof.-

o
-Kleu::::J..osenaa.Lde 251 c

c
o

LiggG-êl.kort .p:cismas 149 C
0

.:0. Ligg.eel, .nae.Lde. ?r:r C'-..IQ

0
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F Ligge el,y.r.ismas_ l80 C
0

G Wit vlokke 156 C
0
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CloR.rOru 1.0 0

C18H1405
C19H1406

van Duu.rCIl (4) het .gc;vind d..at slegs stowwe C en F deg?'"

na.t.Lewe visgiww'3 r s , t er-wy.Lstowwe·á., B, D en E slegs 'n

irriterende ef.£qk op gOlj_d'lissies het.
,

In. hi8rdia studi-e is gebruik· gemaak van dieselfde

ekD:t~'e.k.s.is-·en ske LdLngsmet odes as dié wat beskryf word

deu.r van Duur-en (1) c rlomr381hed.e· van et owwe A en E is

g8ïssole~r asook
o

purrt /46 '5-
"n :::11)\'10 v-:..::-billd.ing1 stof I, met smelt-

C en
,.

die verbind.ing I wat in k:!.elu'18sG naa Lde uit 'n 30-70%
..

meugs eL van et ilc;;:s.l1G.iklorj.8o.--e-G2.llo1 k:ristallis9i::r, is

heelwaarskynlik H3. ve rwan t aan et of C en vertoon ook

viSt;ifeiens.kappe_; hcewa.L ietv/El.t swakke r as dié van s t.of

0 ..
..

. ....
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'n Studie is gGmaak van die meganismes en tegnieke
..in katalitiese hidrogenasies van organiese verbindingeo

Al drie heirdie geissoleerde verbindinge is ond~rwerp
aan hidrogenasie-eksperimente met die katalisatore
Platien9 Palladiv~ en Raney-nikkel? en die veranderings
wat ingetree het tydens die hidrogenasies is ondersoek
ten opsigte van toksisiteit en infra-rooi en ultra-

violet-spektra.
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HOOFs'rUK 1.

KATALITIESE HIDROGENASI~S VAN ORGANIBSE
VBRBINDINGS.

1.1 INld~IDING~
Waterstof kan in 'n groot aantal reaksies toege-

..
gevoeg word tot 'n onversadigde koolstofbinding~ hier-

~
die reaksies word verdeel in tweehoofgroepe (7,8) :

Ca) waar waterstof in die sogenaamde nasente
toestand - d.i. in die atomiese toestand - toegevoeg
word, en

(b) waar molekulére waterstof in die teemwooriig-
..

heid van katalisatore toegevoeg word aan die onversadig-
de binding. Hierdie tweede hoofgroep heet Hidrogenasie
as die waterstof slegs geaddeer word aan die onversa-
digde mo Lekuu L, maar Hidrogenolise as die molekuul op-

gesplits word in twee of meer kleiner koolwaterstowweo
Reaksies , wat gewoonlik o~~aspr;:urlik stadig

of gladnie, plaasvind, kan soms versnelof aan die
gang gesit word deur die toevoeging van stowwe wat self
onveranderd bly ( d.w.s. nie in die eindproduk voorkom
nie). Dit staan bekend as katalise. Katalisatore kan 'n
positiewe of negatiewe effek op 'n reaksie h§a

.. ..
Die beginsel van kqtalise was reeds in die Middel-

eeue bekend. Parmenteir (1781) het sure gebruik in die
hid.rolise van stysel. Davy (1816) het platien gebruik
vir die kontakoksidasie van metaan, en Dobereiner(1823)
het platien gebruik om die verbinding van waterstof en
suurstof te kataliseer. Ostwald (1901) het 'n katalis

..
as volg gedefinieer

'n Katalis is 'n stof wat die snel-
.. ..

heid van 'n chemiese reaksie verander, sonder dat dit in
d.i.G oLndpr-o duk'te verskyn.,
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Die totale vrye-energie verandering en die ewewig
in "n r-ealcs i e is slegs afhanklik van die oorspronklike
toestand van dit; r-uageriae en die finale toestand van die
produktee Volgens dafinisie bly 'n ideale katalis onver-
anderd in 'n reaksie sodat dit gden effek op die eWGwig
het nie. Dikwels word daar egter wel kombinasies tus.sen
die katalisator en reagens of produk gevorm? cm as hier-
die kombinasie groot is? mag dit 10i tot 'n verandering
in dio ewewig.

Ipatieff (9) stel 'n Katalis voor as 'n vermeni_g-
.. ..

vuldi§er~ daar slegs 'n klemn hoeveelheid katalis nodig
..

is om 'n relatief groot hoeveelheid pr-oduk te kataliseer
Arrhenius het die volgendd verband voorgestel tua-

sGn die aktiveringsenergie E ~ dowoso die hoeveelheid
energie wat nodig is om die chom i ese onaktiwi tei t van
die molekule te oork§)m9 en die reaksieselheid ~k~

-E/RT
k=AB

R= gaskonstante in kalori~.
T = absolute temperatuur.
A ~ 'n konstante •

..
Die verloop van 'n reaksi~ kan vergemaklik word

..
deurdat die katalis in 'n aantal tussemstappe van die
r-caks i e deeLneem , om sodoende B to ve.mu.nder-, Dit ge-

skied deur die substitr~sie van 'n reeks opeenvolgonde
..

stappe~ elk met 'n lae aktiveringsenergie9 vir die enke-
..

le stap van 'n ongakatalisearde reaksie9 wat 'n hog
..

akti veringsenu:rgie insluit 0. (I !.:,.1
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Verskillende katalisatore het verskillende effekte op
die vermindering van aktiveringsenergffieoIn die figuur
word variasie van katalitiese aktiwiteit en die verband
daarvan met alrt iveringsei1ergie geïllustreer", In die nie-
katalitiesd geval moet die reagarende molekule die hoog=
ste energiegrens oo r-kom , By die katalitiese r-eaks Le s ,

waar verskillende katalisatore verskillende inkrimping$
van die aktiv0ringsel1ergie veroorsaak, is die moontlik-
hede grenslooso

Die geakt.iveerde molekule word beskou as 'n kom-
"pleks1 die sog~naamde geaktiveerde kompleksoDie mening

word gehuldig dat in 'n katalitiese reaksie eers 'n
"geaktiv~erde kompleks vanaf die reagerende molekule

gevorm word ? en hierdie kompleks ontbind om die produk
te geeo Vanaf statistiese meganika het Eyring (11) 'n

..teorie uitgewerk waarvolgens die reaksiesnelheidskon-
stante bereken kan word deur ·'n kennis van Chemiese
struktuur ..en energiedistribusie.

- 6Ii*/HT L1S/R
(12)k. ~ ·6~4n-.R-'-

# ~
.A.H .en l~:$t.. = entalpie- en

e .e

entropieveranderinge by die
vorming van die geaktiveerde komplek~ vanaf die reagense
k = reaksies:nelheidskonstante9 I:., = Boltzmann se kon-
stante 9:fv = Planek se konstante, H en R' = die gaskori-

..stantes ( R in kalori§ en R'in liter-at~osfere)9 T =
absolute temperatuur 7 .):t:: =" vlugtigheidskonstante van
die geaktiveerde kompleks~ en ~ ~ die gemiddelde saam-
persbaarhe~dsfaktor van die mengsol~

Arrhenius se vergelyking word hiGrdeur gemodifi=
seer na :

-E/RT
k = p'eAoe

.6.S:fJR
p = e en dit ~s die aktiveringsentropiewat toelaat



cE C en c = Konstantes
EO= aktiveringsênergie
A == aktiwiteitskollstal1te.

-6-
vir oriëntasie by botsingo A is die inhirente katali-
tiese aktiwiteit in 'n katalitiese reaksie. In 'n aan-

.. ,
tal heterogene katalitiese reaksies (139 14 en 15) het
die gebruik van die gemodifiseerde Arrhenius-vergelyking
gelei tot die skynbare verwantskap

Storch (16) het gevind dat in data op die dehidro-
genasie van etielalKohol met koper katalisatorG (17)
daar 'n liniëre·verwantskap tussGn logA en E bestaan~
Dehidrasie van verskeie alkohole oor bauksiet (189 19)
he t getoon dat die akt twi t ei tsfaktar ~ A J onafhanklik
is van die alkohol~ alhoewel die aktiveringsenergie
tussen 20 en 28.5 Kg.-kal. varieero Balandin (20) het
gGvind in 'n aantal dehidrasies dat did aktiveringsaner-

..
gie 9 B9 slegs 'n funksie van did katalisator is en nie

..
van die organiesél v~rbinding self nie? wat egt~r ver-
ke;_;rdis;;E is in c.ie algtlmeen 'n funksie va.n beide die
reaksiekomponent en did kataliso

1 e 3 'rERIVI0DIl"iA1YlIES.L KJNSIDERASI.t:;S: (6)

Die meeste hLdr-ogena a'i.es vind maklik by lae tem=
pe.ratuur- p.Laa.s 9 maar word termodinamies minder moontlik
by hoërtemp~ratuuro Volgens 1e Chatelier sebeginsel

"behoort hierdie reaksids wel by Ho~r temperature plaas
te vind indien die waterstof-druk hoog gdnoeg is~ Dit
word dcu.r die volgende drie I'Gaksies geïllustreer:

(1) C6H12 + H = C6H142
I-hekseen n-heksaan

(2 ) C H ' .....H -- C6H126 6 -.-,)2

(3) C14HIO+ 3H2 = 2C7H8
antraseen tolueen

Die oo.ce e.ne t emmenee ewewigskonstantes is



-7-
Kl =

K =2

K =3

(heksaan)
(hekse-.:n)A. (H2)

(sikJ.oh0ksaan)
(b8nseenl X (H2~

2_J. tOlUGlH)) _
Tantraseen ~H2)3 waar di~ hoeveelhede

in hakies die parsiëledrukke ( in atmosfere) van die gas
Sd iso Toenemende temperatuur verlaag die ewewigskon-

lyk as volg :

stantG~ d"w.s begunstig diG d8hidrogenasieproseso
o

'n Grafiek van logK teen absolute temperatuur( K)
t;...
I

'" I'1' ~

~. I~"\'.. ~' ..

. ~~I . <, .

....<c Ir -, _ .. , -c, -; ~._ --.::~--- _._-_._--_._

-- ~ ._-....-._--~..

I "--':::.:--,..- ~
-; -------- ..~ f,;~

I -- - k· .. --..-;,.

,

Hiervan is afgelei vir bv , die h.l.dz-ogunesLe van benseen
( geval 1)

Tempo K H2-druk in atIIle"(C6H12)~~C6H6)2
-5 1 5025xlO

427°C 5025X10 50 609v
100 5)02
300 1490

527°C -7 50 0006054.84X10 100 0.484
300 13.1

Benseen kan dus nie by 4~7°C by Latmoaf'ee r waterstof
drw~ gGhidrigineer word niu9 maur wel by 50 atmosfere
waterstofo By 527°C verloop di._;hidrogenasie swak by
50 atmosfere druk9 maar goed by 100 en meer atmosfere
druk. Dieselfde red\::!nasiesgeld vir reaksies (1) en Ca)o
104 FASL VBRWm~TSK~PP.E:

KataLa t Leae reaksies wor-d geklassifiseer volgens
d.i.ef'asevur'warrtakap tusse die katalis en uitgangstowwe 3

(s)HomogenG katalise9 waar die katalis en uitgang-
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stof in dilJselfde fas__;iS1 bvo go.S1 vlo8istof of vaste
toestand,

Cc) IVlikrohctGr'og(~nelcatalise 1 waar di e aktiewe )
komponent van die katalis in kolloidale to\:!standiSG

In hierdie bespreking word slegs 'n oorsig gegee
van die sogenaamde ne t or-ogene ka taLd ae 1 met spesiale
verwysing na die PLa t Len , PaLLad i.um en l~ikkGlkatalisator
Baie; van die informasi;.; op hetGrogenc: katalises is ook
van toc:passing op homogene katalis\:!s. As die reagerende
molekule Gers in kontak gebring is met di e katalis en
in stuat is om te reageer1 in 'n heterogene katalise1

is die opeenv0lg\:;!nd~stappe feitlik oorst0mmend met die
van '11 homogene katalisGo

Lo5 DI~ IVI.BGANISNlli VAN H~'l\j~ROG~N.l£ :K.ATALI0.óS:

Versk;;iG kombinasies van kato.lis C 8erste c;enoem)
en rcaktant is moontlik1 nl. vastestof1 vloeistof;
vastestof1 gas; vloeistof5 gas; en vloeistof1 vloeistof
C onmengbaar-) 0 Die ecr-st e tW0e kombinasies staan bekerid
as kontak ka-r;alis<,;;sen is van t08p8.ssing in hierdie
buspreking.

Sek\:;!rekarakteristi~ke eienskappe van die hetero-
g~ne katalises vurdidll spesiale aandag? nIc adsorpsie1
heterogenertoit valI die katalitiese o~p~rvlakte en die

Ar, ADSORPSI.8:

Die aard van diG kontak tussen die katalis en di;:;
uitgangstof by die fasegrens is van groot belang. Eksper
Lmerrt e he t b8WyS dat daar altyd 'n ve rme er-de r-de klfls~n-
trasie va., die uitgangstof op die oppervlakte van die
katalis iS1 bekand as adsorpsie 1 en hierdie verskynsel
Kan verduidelik word deur basiese oppurvlakte v<.:)rskynsol~.
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Die int~rne atome van 'n vaste katalis se bindinge (in

..
al18 rigtings) is versadig. Die opp~rvlakteatomG is
sl@gs versadig met bG~rekking tot di~ sy- en intdrne
atome? sodat valdnsiekragtd onstaan wat versadig word
deur die adsorpsie van gassl;;op die oyp0rvlakte van die
katalis (21). GaSSG wat me·t die oppervlakte van die
katalis bots ? sal dus ni.._;? soos verwag word ? elas-
tidS tel~gbewueg nie? maar kondenseer op die opPdrvlakte
dn word daar gehou deur kragte ssortgdlyk aan inter-
atomiese of intermolekulêre kragte.

Did adsorpsieverskynsel kan ook toegeskryf word
aan 'n vermind~ring in oppervlakte-en0rgiso OPllervlakte-

..
spanning is die gevolg van kragte wat poog om die opper-
vlaKte so klein moontlik te hou.

OppGrvlakt~-Gnergie = Oppdrvlakte-sparrning X
Oppervlakte area.

Indien die gasfase die vry kragte van die oppervlakte
van dit.)adsorbeerddr kan versadig? vind vt;rmindering i:p.
oppe rv.Lant espanm.ng ~ en daarmee vermf.nder-Lng in opper-
vlakte-endrgie? plaas? wat eweredig is aan die adsorp-
sie van die gasagtige moleKUle. Vir l;;lkedruk van gead-
sorbeerdJ gas , WLt toegepas word? bclst~an 'n defnitiewe
waarde van oppc r-v Lak te-cener-g.i.e0 Adsorpsie -Le.i tot, ver-
meerderd0 konsGJitrasie vG-n di..;uitgangstof op did opper-
vlaktevan die katalis en dit mag miskien lei tot die
idee dat die v0rsnelde reaksiesnelheid van 'n katalitiese

..
reaksie allen te wyte is aan die konsdntrasie-effok.

verwa t akap tussen adsorbelB'rbaarheid 011 katalitiese akti-
wi t ei t nie. Adsorpsie alleCn kan ook ni.e die vermoë, 'van

1\
'n katalis vGrduid~lik om 'n reaksie in 'n spesifieke
reaksiupad te lei nieo
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Adsorpsie van
wat-.;rstof op
nikkel (22)0
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Bksperimentelo g0g~wens het getoon dat die adsorp-

8i0 van 'n gas aan 'n kataliti~s~ opp~rvlaktG tW8~rlei
is. DiL is gevind in ._)ksperiment~ by g~g~'Ne druk en ver-
skill0!lde tempGraty:ro dat daar "n minimum hoe ve eLhe Ld

,;

wa t er-stof is wat deur nLkke Lka't aLf aa t or- gl.;adsorb8~r
wordQ Adsorpsie gaan gepaard m~t evolusie van hitte.
Gevolglik is die verw8.6ting datdie hoeveelheid geadsor-
be er-d., waterstof korrtLnue er-Li.k me t 't oenemende t~mper-

,.
atuur sal verminderQDie minimum h08veelh-.;id geadsorbGer-

il
d~ waterstof ( sien skets) het egter g~toon dat daar twee
tip~s adsorpsiekragte iS9 nl. fisiese en ch~mies~ of
guaktiv~erde adsorpsie 9 wat we er-skarrt e van die minimum "

II

Vir Fisiese adsorpsie oeld die volgDnde karkkteris
tieke eienskappe~

(a) adsorpsie is omgeke>.::rd0weredig aan tempera-
tuur.

(b) Gasse wat maklik v~rvleoi9 word maklik g8ad-
aorbee r , - Fa.Ll.s1 se r eê]:

(c) Die warmt~s van fisies~ 8.dsorpsies lS van die-
ae Lf'de groote orde ·as die war-rotesvan verv.Loei Ing ,

(d) Zwewié:,"word gou bereik en is omkeerbaêir.
Die fisiese adsorpsielu·a5t(.::is hc cLwaa r-alcyn.Li.kana.j oog
aan swak van der WaaLs - :teragte• Daar is g(.::enaLgemerie

v",rwanskap tussen fisiest..)adi::>orpsieGn Katalitiese ak-
tiwiteit nie •

..._
.~..~..... .._
"'. ,~- .....

:' ..!
j_: <. !

\.
\

\
\
...

! .
;

L --+--~.,--------:>
.. i::.'e - :;._-...., r ::;-,.
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Chemiese of Geaktiveerde adsorpsie speel 'n be-
langrike rol in heteroé)ene katalis8s en ve.ttoon die vol-
gende karakteristieKe eiensKappe:

(a) Die adsorpsie vertoon 'n maks imum (.± ..·lOOoC
in skets) eLl daal dan weer ~eleidelik met toenelliende
tempC)ratuu:c.

(b) Dit vo16 nie Faust se reël nieo

(c) Die Adsor~siewarmte is hoog (10-100 kgê-.Kal.)
en vergelykbaar met die warmt~ van chemiese reaksie.

(d) Ber-ei.k.Lng van i;;Y/ewigen die omkeerbare) reak-
sie ane Lhe i.d .is gewo on.lLk stadig.

Di\,;)studie van did relatiewe effek van inhibeer-
middels op adsorpsie en katalities\,;)aktiwiteit (23)

het "n ver-der-e bewys tell gunste van h i er-di e twee-ledige
adsorpsie-idee g01ewer. Die effek ven vurgifiging van
H2S op platiun-swart ~24) vir die katalitiese hidro-
genasie van krotoonsuur is eweredig aan die afname van
di,e snelheid van wat",rstof·-adsorpsie deur die katalis 0

'n Skidlike verandering in die helling van die ~if-
inhoud grafiek van die platien teen die adsorpsiesnel-
heid stel voor dat daar twee tipes van adsorpsie is.

Langmuir het die adsorpsie van gassd aan die opper
vlakte van die katalis toegeskryf aan die onv0rsadigtheio<
van die oppervlaktemol81Dl.le 0 Hierdie kragte is beperk
tot 'n baie kort afstand en lei slegs tot monomol;_:;ku-
161'0 adsorpsie. Defllitiew0 chemiese verbinDinge v0renig
die geadsorbeerde moleKUle met die oppdlvlakte~ sodat
ons versadiging van die va.Le.ne.i.e kr-ag t e verwag sodra die
monomolekulêre laag gevu L is. Daar is ook direkte ek--
s}!erimentele gegewens wat dui op die korrektheid van
Langmuir se adsorpsit._:;-idee.In c:ksperimente me t ve.tskil-
lende katalisatore is gevind dat kata'isatore gasse
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selektief adsorbeer. Nikkel adsorbeer waterstof baie
meer g0red81ik wykamartGmpuratuur as wat dit CO2 ad-
sorbeer. In die geval van fisiese adsorpsie ? waar in-
erte adsorbeermiddels bv. silikagel g0byt.likword9 geld
presies die teenoorgestelde) in ooreenstemming m~t Faust
S8 reGIa

Die bestudering van orto-para omsetting (spin
isomerisasiG) van wat..erstof en waterstof-deuterium, ui t-
ruiling verleen ~n betGr begrip van die rol van geakti-
ve er-de ad sor-psIe s veral met betrekKLlg tot wa t ar-s t of 0

DiG grootte von die aktive:rings';;llt;)rgiehet di,:;gedagte
laat posvat dat die gaadsorbe8rde gas ( of vloeistof)
in d.Le vorm van atome .:~an did oppervlakte van die kat a-
lis gehou wordo As dit so is ? Dehoort 'n katalisy wat
wa t er-st of Ln geaKtivGerdd vorm kan adao r'beer , spin-
isolli8risasie te veroorsaak. Dit is bewys dat in die
hoër tCilllJGratuurgebied y waar chc:miesGadsorpsid oor-
heers y daar WGl "n ver-wa.rt skap be st aan tussen di e aktiwi
teit van die oppervlakte? wat spin-isomurisasic van die
waterstof induss02ry en sy vl;;lrmoëom waterstof ingeak-
tiveerde vorm te ad~orbeer. 'n Soortg01yke ondersoek

,
van guaktiveerde adsorpsi8 is ook gemaak met deut~riumy ,
en dit is aangeneem dat die reaksie H2 + D2 = 2HD ' ,,'

nie in di e ads oz-ps.lcv.Lak,ce kan plaasvind nie s waar die
bindings aan die: oppervlakte van eier Waals-kragte Ls-,

Aan die anderkant wGor? dui 'n reaksie in die gaau sor'beez-
de laag aan op die bestaan van gc:aktiveerde adsorpsieo
Atome bestaan dus w._;lin die inte:rmedidre stap. By die
temperatuur van vloc:ibarG lug vind die uitruilingsreak-
sie oor nikkel en kroomoksi~d8 baie stadig plaas. By
-78°C is die snelheid soveel groter? dat Gwewig binne
'n uur bereik word~ Die orto-para iSOmGI'isasi8 by die
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tGmperatuur van vloeibare lutS"is vinnig in teenst~lling
me t die ui truj_ling van isotope:;? wat wys dat die spin-
isome:;risasie by vlo~ibare lug-t8mp~ratuur eGrd~r aan
magnetiese ve:;rslcyns~lsas aan gëaktivt;erde adsorpsie toe
te:;skryf iso In die:;hoër tempe:;ratuurgobicd? waar beide
die van der Waalskragte en magn\Jties0 faktor", onbedui-
dend is ~ is daar volle:;dig~ bewys vir gealdi veerde adsorp
sie d8ur studies van orto-1Jara omsetting eH isotopiese
uitruiling.

In 'n gassist8em ag8er die oppervlakte van die
katalis as die basis vah die:;reaksid. Chemiese of geak-
tiv~erdd adsorysie is noodsaaklik vir heterogene katali-
tie:;s~reaksies. And~rnoodsaaklike stappe in 'n h~toro-
gene katalities~ reaksie is

(a) Die massa oordrag van di-.:uitgangstowwe na~
en produkte van? die totale buite-oppervlakte van die.
katalis d~eltjie en die hoof vloeistofliggaam.

(b) Die diffusie dn vloei van uitgangstowwe in?
en produkte uit ~ die poreuse struktuur van die katalis-
deeltJie.

(c) Geaktiv~erda adsorysie van die uitgallË>stowwe~
en desorpsie van di\j produktc~ bb die katalitiese intel'-
vluk.

(d) DL:: oppervlaktereaksie van die geadsorbeerde
ui tgangstowvve om ch emLes geadsorbi;:Oerdeprodukte te gi;:OeQ

Bo HlET.r!;ROGBNEIT.8IT VAN Dr.B l\.ATALITI_DS.c; OPPlJRVLAKT.E ~

Verskêie ondersoekG het getoon dut die oppervlakte
van die katalis glad nie uniform is n i e ~

(a) Vergiftiging vun die oppervlakt~ word veroor
saak deur klein hOeveelhede onsuiwerh\::d8? wat onvoldoen-
de sou w.;Jescm die hele oppervlakte monomolelrulêr te
bddek
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(b) "n Ka taLá t Le so oppervlakte kan onaktief vir

enn r\:)éiksiljéS.am.aakword dljur viJrgiitiging9 terwyl dit
nog aktief bly vir 'n and~r reaksie.

(c) Twee gass\..!kan op dieselIdc: opp;,;;rvlaktegead-
sorbeer word sonder onch;rlinó8 vVl'l,Jlasing.

(d) Die katalitiese oppervlakt~ is gevoelig vir
hittcl9 sodat dit sinter en onakti.af word vcr onder die
werklike smeltpunt van die kataliso
Taylor (25) het dityv0rduidelik deur voor te stel dat
st,;.kerebëperkte dele van die opp\:)rvlakte baie mel:;)rak-

de akt Lw i tei to Hierdie bej!0r.Kte gebL:::devan hoëaktiwi...,
tei theet Aktiewe Se11tra en is vo or-ge st ,...L as (a) swak
gebinde a~ome ,(b) hoek en rand atome9 (c) krake en
onperfeksies va~i die kristalliniese oPlJervlaktl:;)of

Die idee van dL:: non--uniillormitei t van did kato.li-
ti~s,_;op}:.Jervlaktets versterk deur eks.J!<,;rimenteleresul-
tate waarin k~talitids~ aktiwiteit in verband gebring is
met die oriëntasie van kato.litiesc metaal films (lagi\:)s)
(26927)0 Dit is gevind dat die aKtiwi~eit van 'n nikkel-
katalis film wat op 'n glasplaat g~plaas iS9 met die
(110 )-vlal( parallel georiUnteer aan die plaat 9 vyfkeer
sterker is as die aktiw:i.têit van f i.Lm s wa t willekeurig
georiënteerdiso Verdere lig is gewerp op die idee van di2
heterogeneïtcit van die oppervlakte deur diG studie van
adsorpsie waterstof op o.Ksiedlae oor 'n wyt3 tGmperatuur-
gebi0d ( -19? tot 2020U) by konstante'druk (28). Ooreen-
komstig met dit3 vander Waals éldsorpsie verminder die hoe
vGelhdid geadsorbG8J:'de waterstof namate die temperatuur
toeneem ~ maar bo oOe 9 waar- die van der Waals a daor-psi,e
ibilorl~drbaar is ~ word "n nuwe verslCyns.._;laangetref 0

,
Namate di8 temperatuur stapsgewyse verhoog word1 vind
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redelike snelle d.asorpsie van die waterstof plaa~, wat

na 'n tyd egter opg.avolg word deur re-adsorpsie van die
,

gas, wan. plaasvind td3en dLeseLf'de snelheid as chemie-

sorpsiec As die temperatuur weer afgebring word, vind

snelle d~sorpsie van die waterstof ( ± dieselfde hoeveel

heid wat snel d~sorbeer het by die temperatuurverhoging)

pIDaas. Hiervan kan afgelei word dat desorpsie plaasvind

van 'n g0gewe area van die oppervlakte~ waar slegs by
~

'n lae temp8ratuur chemiesorpsie plaasvind~ by verho-

ging van t8mperatuurc Hierdie area bly dan kaal by

hoër t0mperatuur wanneer adsorpsie plaasvind op die orige

deel van die oppervlakte.

c. GBOlvlETRIESB FAKTOh~
Dit is bewys dat daar wel 'n verband bestaan tus~

sen die aktiwiteit van di~ katalis en die ruimteverwant-

aka.ppe tussen die ui tgangsmolelruul en die katalis kris-

talvlako In die sel~kticwe dehidrug8nasievan siklopara-

fien (29) is bekend dat :
de

(a) Sesringe wel g~,p.idrogineer word ~ maar niG

vyf- en sewering,_;niG.

(b) Al ses waterstofatome word tegelykertyd v8rwy·

der~ d.wos. ge~n parsiëlo dehidrogenasie vind plaas nie.

(c) Slegs die katalisatore platien, palladium en
n.i.kkeL kan hierdie deh i dr-ogenaeLe veroor-aaak 0

Hierdi8 resultate word verduidelik duel' te aanvaar dat

katalitiese dehidrogenasie van heksahidro-aromatiese

v8rbindings slegs plaasvind as 'n groep oppervlakte-

atome van die katalis , wat reg gerangskik en die vereis

te aktiwineit bevat~ di,_;uitganóstof adsorbeer in n
dcfnitiewG gGoriënteerde posisie (30). Hierdie hipotese

van Balandin staan bekend as die veelvoudige h i po t ese "I,
aan~esien verskeie opp0rvlakte atome tegelyktydig w~rk.
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Sikloheksaan word g~adsorb._;er op 'n 110twerk van atome~
wat 'n driahook op so 'n wyse vorm dat die toppunte pre-
si~s halfpad tussen tWGe koolstofatme IGo Dehidrogenaaie
vind dan plaas as die helfte van die waterstofatome van
twee aangrensende koolstofatoille nader b~weGg na die naas
te opp.arvlakte-atoom van die katalis om "n molekuul

..
wa-(;~rstofte vorm. Die rangskikking van 'n s\:)sledige
ring op diG oktahedriese vlak van 'n vlakke-gesontr.aerde
kubiOSG roost~r is soos in sketso

i·\··-~----::\'--ï"'\~--~il
1 \ I~, .'" : t
1\ i \ i' /1
I '/ '\ \ I ,! \ I ,. / I

l ,V .. 'I:, \ / Ir-T.:/,\ ---, .;:/~~/ ,,' -,
; ! \ / r/ ' \ \
;/\;, \ ... \'i,/ , :; \ t.. ...:
! ~. v: 'I(.~---'- :;\. ,r::---/'-'I

. .' I· II .' -,'--ï:' ,\ 1
,', j' \ / \ I!
I ,,' I !~ './ \ 's: " !-~---~ ---,--------

Slegs v.Lakeentr-eer-de kub i eac metale met r-ooet er-.

di;.;vereistes van TuimterangskikKingo Indien die konstan
konstantes tussen 10397 (Pd) en 1.237 (Ni) bevredig al

di~ metaal nie die hidrogenasio van benseen of di8 dohi-
te net buite hiordie ~r~nse va19 ( bv. Sn = 1.40A) sal

drogenas Lo ven siklohaksaan kan bewe r-kst eLlLg ni.e0
Voldoening aan die geometriese v~rciste is noodsaaklik
maar nie 'n voldoende voorafv~r~istG vir die katalitiese
aktiwiteit van 'n metaal vir die dehidrogenasi3 van

..
hidro-aromatiese stowwe nic (31~32933)e Metale wat aan
hi._;rdievereistes voldoen laat dGhidrogenasies van hidro
aromaties\:)v\:)rbindings glad vdrlooP9 sonder dat ~nige
betok<JYlisvo11e hoeveelheid an de r- byprodukte gevorm wor d ,
Oksiedkatc.lisatore9 wat gladnid aan die geometriese ver-
eistes voldoen ni8? kan ook dehidrogcnasies en hidroge-
nasies van seslediB8 ringvdrbindings bewerkstellig? dog
hiur verwag ons tweepu.nt adsorpsi8 2n dit word vdrgesel
QlJur cLe f ;..l'1G - An kools t cf'vormLng 0

Uit:L'uj.lingsr~aksii:)stussen olefine en deu t eri.um
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het bewys dat di,e dubbeldinding g",optm word. by chemá cae
adsorpsie ? en dan ~ord die twee koolstofatome van die
dubbelbinding gekoppel aan twee nLkke La t ome soos in

j
!

/'1 i.

Die nikkelrooster is vlaksentreerde kubusse m.et
sy = 305,OA_en die naasto nikkel-nikkel afstand is 2047A ..
Die C-C afstand word aUllvaar as 1.82A~ sodat die etileen
molekuul op di8 Ni-Ni sal pas mi;;t'n klein v~rvorming

..
van die Ni-C-C hoek vall die nermale waarde van 109028'
vir di(:;;tetrahedriese bindingo Tweepuntadsorpsie kan
voorkom waar die metaalafstande tUSSGn 204 en 2080 is,
d.vv.s . waa.r geringe ve r-vorm i.ng van die normale bindings-
hoake sal plaasvind. Voorbeelde van sulk~ katalisatore
wat i:Jfi€..ektiefis vir dil.;:hidrogenasii:J van etileenbin,...
dings is Fe.Ni? Co? Cu Ft en Pd. In die geval van metaal
oksiedes? bv. vanadiumtrioksiede? is tweepunt adsorpsie
ook toepaslik ell dit is ook I.;:ksperimGnteelbewys (34)

Ringvorming dGur d8hidro§,eno.sie van parafienkool ...
waterstowwe op oksiedkatalis2.tore gaan oor die vormrhng
van 'n mono-olefien wat deur 'tweepurrt adeor-pei.evassit

...
aan die katalis (35). 'n Variasie van aromatiese kool-
wa t cr-st owwe word verkry vanaf ver-ski Ll ende J!arafiene en
dit kan verklaar word deur diG aannam8 dat d~e ·intcrme-

di0re mono-olefien deur tweepunt adsorpsie vasgehou
wprd? en dat die dubbelbinding vinnig kan migr(:;;erna
aLl,e posisies van di.eketting. Nadat heksaan twee water-
stofatome verloor het? kan dit op i:Jnigeenvan die volgen-
de drie wyses op molibdeenoksied geadsorbeer word? waar-
van slegs die eer-st e geval? (a) ~ waa:r die end van die ket ~
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ting na is aan die katalitiese opp0rvlaktc? kan lei tot

c..
'.C \,

(/ . C'"._----.., ....(,
\
~, '"

/
," / ". /'
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(.t) (t)
Aromatisasie van parafiene oor metaalkatalisatore

(Cf)

is in teenstelling met metaaloksiedes? waar tweepunt
~dsorpsie aanvaar word? d.w.s. dit gaan nie oor olefien-
vorming nie1 want in hierdie geval is die oriëntasie
plat of vlakkig soos I,beskryf in die Balandin,veelvuldige
hipotese (30).

Sover is nog geen defnitiewe verband tussen magne,-
tisme en katalise gevind nie 1 en hoev/el hierdie eienskap- ..
pe dikwels saam vool'kom1 is katalitiese aktiwiteit nie
altyd afhanklik van magnetiwse moment nieo In sekere
gevalle? bv. die orto-para omsetting van waterstof? is
daar 'n defnitiewe verwantskap tussen magneti~se moment
en die katalis en sy aktiwiteit.

Schwab (36) het in sy elektroniese teorie-van kata-
lj

i.

lise voorgestel dat elektrone vloei van die geadsorbeer-
de uitgangstof na die kataliso In die dehidrogenasie van
mieresuur word die geadsorbeerde suurmolekuul geaktiveer
deur die skenking van elektrone aan die metaalkataliso
gevolglik mag twee ~rotone van twee waterstofatome in-
~li~ in posisies tussen d~e metaalrouster naby die op-
pervlakte 1 terwyl hulle twee elektrone opgelos word
in die elektronegas van die metaal. Hierdie kineties-
afgeleide meganisme stem goed ooreen met ander feiteo

K::italitiese r-eaksi es is in wese dieselfde as nie-
katali t Lese reaksie betr-ef'f'ende toerusting en tegniek.
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'n Goeie katalis behoort aan die volgende vereis-

tes t8'vo.Ldoen s (3.7)

(a) Die katalis moey onder reaksieto8stande sta-
biel wees. Promotors dien om die katalis te stabiliseer9

liewer dan om die reaksie te vexsnal. Sommige k2talisa-
tora9 bv. kop~r ~n silwer in katalitiese oksidasies9

h~rnu hulle katalitiese oppervlakte gé!durig deur alter-
natiewe oksidasie en reduksie. Veranderinge in eksper-
imentele omstandighede kan 'n katalis sy aktivvitei t laat
verloor9 bv ..koperkromaat is '11 goeie hidrogenasiekata-
lis in vloeieare medium9 dog in gasfase word die koper

_,
gere'useero

!~

(b) Dit moet waterstof adsorbeer en aktiveer.
(c) Dit moet die waterstofontvanger adsorbeer en

aktiveer.
(d) Dit moet die waterstof en waterstofoatvanger

in die korrekte verhouding en ruimteverhouding adsor-
beer.

(e) Dit moet die gereduseerde 'v-erbinding desor-
beero

'n Voorbeeld van die resultaat van die variasie
van waterstof en waterstofontvanger op die katalitiese
oppervlakte (42) is die Fischer-Tropsh sintese van
koolwaterstowweG Koolsto:Lmonoksied8 Gn waterstof word
-ny 2000C' ~ f d k F ' ~ e . t l'en acmo s eriese ru oor e 9l'l1 on o-Ka a lS

g~stuur. Aanvanklik is daar 'n oormaat van waterstof
sodat elke Jtoolstofatoom tussen waterstofatome lê en
dus nie kan verbind met ander koolstofatome om lang ket-
tings te gvo nie. Die produk is metaan. Na 'n paar uur
word meer CO as H2 geadsorbeer, sodat daar kans is vir

i·
f koolstof-koolstof interaksie 0 Variasie in vvaterstofdruk
"

varieer die proporsie va:J.hidrogenasieprodukte. By 120
atmosfere en 800e 9 met lCJckelkatalisator, gee ,./..-oksi-

,
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amino-aseto-asynsuu.r 'n p'i.r-asi.ne~llt~rwyl by 320 atmos-
f'e.r e !.A. -amino- J~-hidroksibutaancstur ~ II~ verkry word
(43)

I II
Die pirasine word gevorm deur interaksie van twee oks-
imino ester molekule 9 by hoër druk word meer waterstof
g8adsorbeër~ sodat II eerder as I gevorm wordo'11 Lae...
waterstofdrult begunstig dus prosess8 soos di8 Fischer-
Tropsh proses, wat twee of m\::ermolGkule waterstof ont-
vanger insluito Daarenteen is hoë waterstofdrukKe wens-
lik in hidrogenasies waar geen kondensasie verlang word
niec 'n Korrekte proporsie van diG twee uitgallgstowwe
op di..;;)kataliti..;;)sGoppervlakte is dus nodigo Dit word
aanvaar dat platien en palladium ~ wat by atmosf\::riese
d.r-ui, ak t i ewe hidrogenasiekatalisatore is» genoeg water-
stof by atmosf~riG8c! druk adsorbeer in proporsie tot
die hoeveelheid geadsorb~Grde waterstoiontvangero
Koperkromiet is aktief by 50 tot 300 atmosfere waterstof
druk~ en die aannamë is dat dit ni8 genoeg waterstof by
atmosferio;;:sedruk kan adsorbe-::rnieo

Met 'n gegewe katalisator sal die effek van toene-
mend~ waterstofdruk vari8er m8t v0rskillende waterstof-
ontvangers. In die geval van vertakte esters, bv~
etiel-trimetit:las0taat~ is dit van veel groter belang
as by 'n reguit-k0tting 8ster met gG0n vertakking op

die koolstof atoom (.;(tot die karbotoksigroep nie 9 omdat
die vertakte esters 'n groter deel van die katalitiese
oppervlakte bedek as die onvertakte 8stors 9 en hidroge-
nasie is alleen moontlik as waterstof geadsorbe0r is op
aktiew8 sentra wat na genoeg is aaL1 die karbetoksigroepo

Gee:..1.eksperimcmtele metode kan gevolgtrekkend be-
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wys dat die spasiëring van die aktiewe sentra op die

katalis die spoed of rigting van die reaksies, veroor-

saak deur die katalis , bepaa.L ni,e 0 Die .rutmte verwant-

skap op die katalis is egtar van baia groot belango

Sturi~se faktore b8)aal wel di~ reaksiespoed en propor

sie van produkte~ S00S getoon in vërskille van die ge-

drag van geometriese isomere in katalitiese hidrogenasies.

Hiervan word afgelei coat 'n g'Jlyke tj_pe van variasie in

die katalia die p~oses ook sal affekteer~ soos eksper-

.imerrtee.L bewys daur-Ln dat d=kwar-ts é cn van die Gnantio-
..

morfe van 2·-bu.ta:nol verki.,;slikddlidreer (45)"

Soos reeds gesê~ moet die katalis die produk op
..

di,; regt;.:; tyd deaor boer-, Indien dit ni.e die produk desoz-

beer nie? mag ditlei tot v8rgil'tigJ_r.Lg van dLe katalis ~

of iLteraksie mag op d16 kataljtiese oppervlakte tussen

die produk molekule; p.Laa.ev Lnd , Daar bestaan adsorpsie-

kompetisie -cussen die waterstof ? watersto:t'ontvc:mger 1

oplosmiddel eh pro duk, "LJ ~-J.08 water st of'd.ruk sal die

effek van die -,,-,;rg:'ftig:.D.f d(:;ul' di o produkte dikwels

elimineer~ asook die neiging tot intGraksi~ op did kata-

li tidse appe rv.Lak t e , omdat die waterstof dLe ander gead-

sorte-:::rd8 stowwe vecp.l.aaa 0 Haa wate+s t ordrukke v8rmin-

der ook die gevaar van vel·gj.f~iging deur kloin ho~veel-

hcde gifstowwe wat 't eenwoor-d.ig mag weea in dio reaksie-

mengsel ..

Die rol van d~,e op.Lo ain.i ddeL is om did dispersie

van die kata.Lis te y",rgolT~akli,k1 a sonk die kontak van

die waterstafs katalis eli organiese verbindingo Dit

kan ook die hidrogGnE.s:;"ep:::oosesS(~; verloop beïnvloed.

In die teenwGo:rdighe~,d van etanol word slegs twee V:~D

di,c o.r-i.cf8nielg.r08p8 van t.rif(m:i..\;)lmetaan gehidrogi-
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sikloheksaan as oplosmidd01 ge bru Lk wor-d (46)

KATALISATORE Bl\! HULLE B.t;fu;IDINGS:

Die bereiding van katalisator~ is 'n belangrike
essensiële k8nmerko Sommige katalisatore kan berei
word deur slegs te laat voldoen aan diG vereistes van
hoë suiwerheidsgraado Voorbeelde van sulke katalisatore
is HF~ H2S04~ fotforsuur~ aluminitunhalides~ ens.o Die

cnemi8s~ karakter 8nsam8stelling van 'n V.:lste(.kontak)
katalis is egter nie voldoend\:! om die kwalwtl;;)itdaar-
van te bepaal niGo Dit dien egter om to bepaal in wat-
ter tipe reaksie dit aangewend kan wordo Die fisiese
toestande bepaal hoofsaaklik die aktiwiteit.

Die belangrikste katalisator~, d s L, vaste stOYv'WG?
vereis die ontwikkeling van spesifi0ke oppervlakte eien-

skappe om hoogs geaktiveerde katalisatore td produseero
Vir hoë aktiwiteit en spesifisiteit moet die kontak
katalis 'n hoogs ontwikkelde oppervlakte h~o Deur
die d~eltjie grootte van die katalis self so klein
moontlik te hou~ word die katalitiese oppervlakte ver-
groot asook die moontlikhl;;:idvan gunstige oriëntasie ...

Die volgende indeling van katalisatore volgens
toenemende aktiwit'9'it en spesifisiteit kan gl;;)maakword

(a) Natuurlike katalisatore, bv. klei en bauJk:siet~
wat soms vooraf fisies en/Of chemies b~handel word~

Cb) Verhitte katalisatore8 Termies onstabiele
verbindinge, bv. nitrate,formate? oksalQte~ chromate~ en
wolf2:'amate, word by h08 temperatuur ontbind ..

(c) Versadigde en verhitte katalisatore 0 '11 Draer
bv , alumina word d~urdrenk met 'n g"\;;kol1sentreerdeoplos-,,

,
sing van 'n katalities~ sout ~ waarna dit in 'n stroom,
gas ve.rht t wor-d om die sout te ontbinde ,

(d) Gepresipiteerde katalisatoreo Dia aktiewe
katalis word g<Jpresipi:t7e0r as "n oYloplosb,C:Lrestof ~ wat ~

,



struktuur van die begeerde metaal oorn In die geval van
Raney-nikkel word 'n nikkel-aluminium allooi gebruik en

"
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nadat dit van alle vree.:mdeione gl;;:suiw~ris? omgesit
word in die fina10 kéltaliso Die kristalgrootte enakti-
wit~it is afhanklik van die toestande waaronder presipi-
tasie gedoen is? bvo die konsentrasies van die oplossing~

. I
snelheid waarm~e die reagense gemeng is?temperatuu~ van
presipitasie1 wasproses~ droging1 8nSog Vir multiKompo-
nente katalisatore is hi~rdie m~tode die beste bereidin~-
prosesvir die meesaktiewe vorm van die kataliso Indien
di:;;katalis tegelykertyd met 'n draer neergeslaan word?

~
lei dit tot disperse fase met hos aktiwiteit&

(e) Skelet katalisatore. Hierdie' metode? van
Iiariey, bestaan daaruitdat een van die koml-Jonentevan
'n 50-50 allooi uitgeloog word en dan bly net 'n skelet

die aluminium word met HaOH uitgeloogo
Die laaste stap in die bereiding van 'n katalis is

die omsetting na die aktiewe vormo So bvo word Pt0
2

met
behulp van waterstof na platien gereduse~r in die geval
van hidr~genasieo

Promoters~

"
'n Tweede komponent word soms by 'n katalis gevoeg

;:
sodat die aktiwiteit daarvan baie meer verhoog word as
wat ons sou kon voorspel van die eenvoudige additiewe
ef'f ak , Die kompo:nente werk dus nie onafhhanklik van me-
kaar nieo Die aktiwiteit kanesoos in die skets getoon9,

na die.:optimum daal na nul of konstant bly na 'n effense
daling (]8). ,

..&_-_._----

.,
\

---__.\._--- ------->

Tl C fc.( e /(i ""(/x. v: .-\t
.:/I,
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'n voorbeeld van 'n promoter is die:;toevoeging van 0~5io

thorium tot nikKel-op-puimstedn wat die snelheid van die
reaksië CO + H2 = metaan met tli:.mkeervergroot (39) 0

Draers ~

Dit is st owwe wat as onderstcune:rs van katalisatore;
dien9 sonder om die reaksiesllelh",id enigsens te beIn-
vloed. Die effek van 'n draer kan drieërlei wees ~38)

(a)Dit mag 'n verdunningseffek hQ
" ..(b) Die aktiwiteit mag onveranderd bly illettOGvoe,-

e,ing van redelik groot hoeveelh0de van die draer? totdat
diG aktiwit-.;it uiteindelik afneem 9 en dit staam bekend
as ~vrtraagdJ vcrdunning.

(c) 'I'oevoeging van die draer mag ecr-s lei tot "n
verhoging van die aktiwiteit, waarna dit met verdere toe-
voeging van die dra\Jr'konstante aktiwiteit behou en ten
slotte afneem, .soos in die skets getoon

e
/.\
I
I ;' I...Ji-· ~.

'- (~- I
~, i t: 2-1 I. //---~ - \ \

Z' " . \..:v: I ''('J\.
"::;: / ~~,

.-------------------------------~uI) JJ 1'- ~-f ~_r:

Draers voorsien 'n ~rot\Jr kontakoppervlakte en terself-
dertyd 'n beter verspreiding van di~ katalis • Silika-
gel? bauksiet enalumina lS voorbeelde van geskikte draer:..

Vergiftiging van katalisatore~

Dit is kerilllcrkenddat "n ba i e lae konsentrasie
"van die inmengende stof vergiftiging kan veroorsaak.

Hierdie effek kan 6f die aktiwiteit van die katalis ver-
"minder, 6f dit vernietig? dn verder kan die vergiftiging

tydelik of permanent van aard wees. H2S vernietig die
ysterkatalis ( vir NH3-bereiding) permanent? terwyl
waterdamp tydelike vergiftiging veroorsaak~ Die vergif-
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tigingsoffek mag alg~meGn of s~lektief waes (40)Q
Thorium is 'n dehidrasie sowel as del'lidrogdnasie katalis
vir alkohole. Indien klein hoeveelhede kloroform byge-
voeg word9 word die dGhidrogenasieproses vergiftig en
die dehidrasie word versnelo 'n Verdere byvoeging van
kloroform v<::rgi1tigéllbl~iprosesse.

b.., 7 ALG.dvlENE HIDROGBNASIE ~N APPAR.ATUUl{g (7 )

Vier algemel18 metodes is van toepassing
(a) Die oudste metode 9 nlo die van Sabatier

(1897) h~t maar 'n b~perktG toepassing. Slegs vlugtige
~

organiese verbinQings kan vol~ens hierdie metode gehi-
drogineer words 'n Mengsel van die gas ~an. die organiese

"verbinding en waterstof word by temperature wat wissel
tussen 20 en 4000C deur 'n buis9wat die katalis bevat?
g8blaas., ~

(b) Wat\:)rstofword geborrel deur 'n oplossing
van die organiese verbinding wat di e katalis in suspen-
sie bevat. Die temperatuur wissel tussen 200C en die
kookpUllt van die oplosmiddelof die opgeloste s:t.of<) Die
druk is atmosferL~s 0 Hierdie met od., vind toepassing in
die Rosemund bereiding van ald~hiGdes (41)0

(c) Die verbinding of 'n oplossing daarvan word he~
..

wig geskud met die katalis en waterstof by drukke van
1 tot 4 atmosfere en 'n tamperatuur van 20 tot 600C"
HL~rCiie mc t ode is van toepassing op die katalisatore
Pt? Pd en RanGy-Nio

(d) Die verbinding of 'n oplossing daarvan word in
o ..

"1:1 staalbom by 20 tot400 C en 50 tot 300 atmosfdre druk
"
lwftig geskud e Hierdie laaste twee metodes is die mees
bruikbare metodes.,

'n Vereiste vir 'n gladde en vinnige verloop van.. ..
die reduksie is dat die verbinding en die oplosmiddel
suiwer moet wees ( om vergiftiginf te voorkoilr)en ver-
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der mOdt die katalis volgdns die metodG~ wat lei tot
die mees aktiewe vorm~ berei wordo

Die selektivvitdi t van die katalis vir die wa t er-st or';
ontvanger is kenme r-kend, N'ikke.L katalisator is meer ak-
tief tot C=C as tot C=O~ terwyl koperkromiet meer aktief
is tot C=O as tot C=Co Hierdie verskille in selektiwi-
teit word geïllustreer in die reduksie van etiel-p -
fdnielpropionaat:

Die soLak t Lw.i tei t is heelwaarskynlik uf'hanklLk van pre-
ferensigle kombinasie met die katalisQ Nikkel bind die
waterstofontvanger m2t homself by alkeen of bensonoIde
bindinós, t0rwyl CuCr204 'n grot<;;raffiniteit toon tot
.C=l) groepe. Hoe hoër die temperatuur is ~ waarby gehi-
drogumeer wo r-d, hoe minder seLekt Lc f is die katalis ?
sodat vo l.Lc di ge hidrogenasi\3 plaasvind. 0 CUCr204 is

,
bo verwagting .n geskikte katalis vir die hidrogenasie
van p -naftol 0 Ditword v-erklaar deur- te aanvaar dat
tautoilll:)rieaanldiding gee tot 'n ketoon (47)

CuCr204 is egter gladnie 'n katalis vir die hidrogena-
..

sLe van die etieleter van B -naftol nie ? terwyl l~ikKel
wel die reaksie kataliseer (48)$
DL; selektiewe eLerraka ppe van Pt en Pd in die hidrogena-
sie van binêre mengséls van onversadigde verbimdings is

..
bestudeer (49.50). Met varigrende hoeveelhede van Pt ka-
talj.sator ? wat volgens WilIstfitter se metode berei is?
e:::lIiletetanol as oplosmiddel? by atmosferiese druk dn
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10 tot200C ~ is die volgende mengsels gehidrogineer:

Ca) Alli~lalkohol + oliesuur C oleic acid)
(b) Alliekalkohol + karieeLsuur-
Cc) Oliesuur + kaneelsuure

Die olie- en kaneelsuur word tegelyktydig gehidrogineer~
maar in die ander mengsels is gevind dat die alliel-
alkohol volledig gehidrogineer word voordat die olie-
of kaneelsuur gehidrogineer wordo Dit is gevind dat
die or-de van hidrogenasie binne die bestudeerde grense"
met variërende h08veelhede Pt-katalisator en variasie
van temperatuur~ nie verander niee Hierdie selektiewe
werking van Pt op ;n mengsel van etileenverbindings

'It

is so kenmerkend~ dat die toevoeging van allielalkohol
'n hidrogenasie van enige van die ander twee verbin-
dings onmiddellik sal terughou.

Ed op Ni-draer is aan 'n soortgelyke studie ond~r-
"werp en onder dieselfde eksperimentele toestandd en vir

dieselfde binêre mengsels is gevind dat die selektiewe
eienskappe van Pd met betrekking tot did menge eLe ver-
skil van dié van Pt , In die eerste merigaeL word die

"allielalkohol volledig voor die oliesuur gehidrogineer~
onafhanklik van die hoeveelheid kataliso In die tweede
mdngsel oorrheers die hidrogenas~e van allielalkohol,
maar die hidrogenasie van kaneelsuur begin sodra 70
tot 80% van die allialalkohol gehidrogineer is. In die
drade mengsel tref ons die onverwagte verskynsel aan
dat die kaneelsuur volledig ~ of amp8r volledig , gehi-
drogineGr wor-d voordat die oliesuur aangetas word.

en kaneelsuur en hulle metiel-o etiel-, propiel-, butiel-

1 ..9 DIE SNBLH.-DIDVAN GEI\.A'J:ALIS£BHDEHIDROGENASIESt(51,52)
Die snelheid van hidrogenasie , met 'n Ni-katalis

is by 1800c op die volgdnde verbindings be;aal : olie-

en amielestors ~ f(jniel-, bensiel-, feni\;:;letiel-porto-,
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m~t~- en parakr8siel-~ en orto-~ meta~ en para-kloro~

fenielkaneelsuur en nonSdn- dn nervoonsuura Die unimqle-

ku.Lêr-o snelheidskonstantes is bereken en dit is gevind
..

dat verbindings m~t 'n liLigra rangskikking van koolstpfn

•
r+,~,...,..".:.'I ''\''') ;'I('·J~·Y'1 }"-1 j·t~I'"!\_;-:.lr"'c-'·r~·t···~ .., -s-v , ..... b ........si t..~o rii'~a,.I .......LI....., J. ... _ ...... )--- l--t"~'''_'::J\_.r ...cA.""",,~ __ -''.f~::Jlpli t::;.:,...!- f.:.,"' ........... ~ __ v 1112 ·e vertakte

hidrloginser '0 aromati~sd ~erbinding met syk0ttings
,

stadigdr as 'n alifati0s~ verbinding. M8t 1eni&1- of

toluoielesters van kanGelsuur is g~jvind dat "n 01-· of
..

C~I--·groepin metaposisj_8 (;.i('; b.idrOb\:mc.s2.atetrhou 9 terwyl

'n substitusia in crto- of paraposisie di0 hidrogenasie,

1,10 lillDUKSI£; V.al\J S2KKHE J:'UNKSI01\IEL.E:GhOEPE: (7)
~---·"'''''-----___''_'_'~.,~''___''~''''''_··_'''''''-'''____'-_'__'''4 ..~ ~ I

In katali ti2s8 hi.drog8nasids 'van mengst31s van ono.

v\::rsadigde vorbindings is ekspGrimente01 gevind dat

olefini8se en nitrogroepe tegelykertyd en voor enige

ander groep aange7"'!.1 wor-d, Daarna voLg karbonielgroepe ~

sianogroepe9 karboksielsistemd7 hidroksielgloeP1 karbok-

siels:Ls:tJeme ~ hett3rosikli<.~ se sf'tc;me en ten slotte die
' v

karboksiGlgro8p wat ba i e woer-st and b i ed (69). G8ïssoleer-

d., dubbelbj.ndings woz-d , Ln teenstellinG met hidrogenasie

ill\::t nasente waterstO~J baio makliker katalities gehi-

droginee~ a s g,,;konjug.::erde dubbe I bindings 0

E'oitlik al die v8rbir..dil:ge wat bcva t 9 sal
')75°... _ , . + - h . dwators·Goff -j:'~:.sSE:n0 en c: (_. atisoroeer In "eenwoordig e i

van ka ta.Ltse t oz-e0 D:i_esnelh'.3id van die hidrogcmaste pl ..

di.e v2reists toest8,1l.de f.s af'hanx.Lt k van die substi tuente

by die a~keen O-atome~ Eenvoudige alkene~ bv.

word maklik gehic12~ogineey by kamer-t smper-a tuur- en lae



• ( h • )g]_neer "_'j 0 Volledig ge suhst :i.t;ue~rcle et;.tleen , waar

die dubbelbinding tussen twee ringe lê9 tvo
gee baie weerstand 5 sodat dit eers by 250°0

volledig gehidrogineer word (54)0

0.

drastieser toestande vir hidrogenasie as verbindings

van dieselfde ingewikkeldheid, maar met ge1asoleerde

dubbelbindingso Dit word geïllustreer deur die gemak

van hidrogenasie in die volgend~ volgorde: siklohek-

seen (25°C), furaan (7~C)~benseen (125°C), piridine

(17:5°0) GI11~irrool (2250C)~ Konj1;..gering hoef egter nie

konjugasies te bemo etLá.k nie 9 Wojcik en Adkins (55)

maklik by .k:aln<;rt'_~:!2lpe:['atuurin t(28:r:'i>jQ(;1'Chgh~idvan Haney-

Ni hidrcgin~Grbaar iso

Deur ge akLkt e kcrrt r-oLe van di c toestande is dit

dikwels moontlik Cffi di~ ". r, c "
,..... t... r = '\ pref~rensi8el tehidrogi-

ne er , Stiren,-; kan ne, dt~_~~lb-.;n30aasFlut Pt kata.Li s by 250(
ge r-eduae er- wor d , Indien die r'e duks i e by IOU atmosfere

druk en 175°C met Raney-Ni 01' Ni op k i eaeLgoe r- u.itge-

voer wo r-d, vind v.)lJ.e(l~Lgehidrogenasi0 p.l.aae ,

OnV8r;:32,3.:.i.gc.·jesters (56.'] sure en amiedes en afgeleides

van. f'uz-aan , benae en , ])i1.'1'ool en p.ir Ld Lne kan gl:~woonlik

pr'::;ferensic:;el by di e .~;C:.::O <. b.i.nd i.ng Ë~~hidJ::'ogine8rword.

C-r:-\.J

f t I
···C=C·-C-OH C=G-CH ~ ts ;:c_ bplangrike struktu-

l)~;.s Gi-;m:3,~<': ".':o,rt.rIG.GG di e vc.Lgendc Tl;aksi0 p.l.aasvand
'.

",



suur makliker gereduseer word as die gekonjlJgeerde

-30-
rele beperking op katalitios8 hidrogenasies. Hierdie

tipe reaksie kom voor waar die alkeengroep weurst and biG(J.

teen hidrogGnasiG} bv. in die bensonoïede kern~ sodat

di e koolstof-suurstof b.indf.ng verswak word en lei tot

In die a'Lgemeen word cis-vorms van etiletmbindings

baie vinniger giJhidrogineer as die trans-vorms
1

bvo

maleïnsu.ur word gouer as fumaars1Aur gchidrogine0r (57)0
Olofini(:.)sl) dubbt::l1:Jindings 1 wat gekonjugeer is aan

'n keto- of karboksielgroep1 word moeiliker gehidrogi-

né!er as g(-3ïsoloerde dubb!3J.bj_ndi:ngs0 Dit is h8clwaarskyn-

lik ook di.e rade waarom die:i.' - d dubbelbinding .i.n sorbin2_-
~

dubbelbinding (59):
Ni

raturo en dru.kke gGb:>:'uil;:vir die h.idrogenasie van ben-

seen en sy derivatso Willst~ttGr en sy medewerkers (60,

61) hot benseen errt oLueen mot Pt=ewart gOhidrogineero

~
groot hoeveelheid katalis is nodige Skita et al. (627

63) het 7;olu.;jen en xa Leen gel1j_drog:~n8i2Y' met kolloïdale

Pt by 3 atmosferedruk en 8uoe 0 :Ptv2-1.:>tswart is t..;gter

nog ti beter ka't a.Lis , Kuhn (64) het not dok dat in. -.,rerbi.n-

di.nge soos dif(~nic?l--tu:tadi'_~c<nvolled:i.g8 hidrogGnasiG

plaasvind met I)tO,)r_p: swart 0 In al nierdie gevalle is
" !.

gevind dat yS2.syn did geskikste oplosmiddel is, en nie

a.Lkoho.Lof etif)1aseta8;t nie 0 Ver-der is di:t~noodaaak.Li.k

])i.t )_;:1 st;;viilci. d.at Je.ney-Ni en Nl. op kd e ac Lgoe r
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die bcstl3 kataliste is vir rGduksie van di,;;bense0n-
kern (65)1 maar dit vereis 'n hoë t~mpGratuur (100 tot

~
2000C) en hoë dr-ukke (100 tot 300 atmosfere)"

CuCr204 kan ook as katalis gebruik word, maar ver-
eis drasties8 toestande en verder is dit nie aktief vir
die hidrogenasie van eenvoudige kerne nieg Dit is egter
'n waardevolle katalis vir die gedeeltelike hidrogcna-

sie, bv. naftaleen na tatraleen (66) en fenantre0n na
dihidrofcnantreen (67).

C 0 K.ARBONI£LV.E;RBII~DINGS~
Onversadigde aldehiede word volledig gereduseer

na versadigd~ alkoholeo Indien 'n spoor ferrosout bygc=
voeg word, versnel dit die reduksie van die aldehied-
groep , terwyl Fn spoor sinkasataat die reduksie van

..
die olofiniese groep terughouo Indien die aldehied-
groep gekoppel is aan 'n aromatiese kern, mag verdere

..
reduksie van die gevormde alkohol lei na 'n koolwater=

Die karbonielgroep van ketone word heelwat stadiger
as diévan aldehiede gchidrogineer by kamertemperatuur

..
met Pt of Pd as katalise> Met Ni-katalis is 'n temperatuui'"

..
van 100 tot 1500C en drukke van 100 tot 150 atmosfere
gewoonlik nodig • Netsoos in die geval van aldehiede
mag vi.;:rderereduksie van di_; gevormdG alkohole 1 waar
die karbonielgroop gekoppel is aan Pn benseenkern, lei

..
tot koolwaterstowwe ..CuCr204 is ook 'n geskikte katalis

..maar vereis 'n hoë tcmpGratuur en druk •
..

Die olefiengroep word baie vinniger gereduseer as
dieketogroep, sodat onversadigdG ketone eers na versadig-

o

de ketone en daarna na versadigde alkohole gereduseer
worde



..

-32-

EKSTRAKSlES., S~IDING Erl ISOLBRING

VAN STOVfw£~

201 INLEIDING~

vanD~uren (70) het vasgectel dat koue perkolasie~
met behulp van eter, die mees bevredigende metode is
vir die ekstraksie van die organiese verbindings in die
bol van Neorautanenie Edulis CA~ SmOG Verder is daar ook
'n variasie in ge.aardheid van die produkte wat afhankl:l,.k
is van sea soensver-ander-Lngs en/of verskille. in die
ouderdom van die bolleo Die metodes van skeiding en
isolering is dieselfde as die wat deur van Duuren gevolg
iso il Nuwe verbinding, stof I, watredelik sterk visg,i.f-

..
eienskappe bevat, is getsoleero

2., 2 EKSPERIM_f~NTEEL~

Ao (1) oEKS'I'RAKSI~;:

Die bolle van Neorautanenia ~dulis CAcSm. word
gewas, in stukke gekap, gedroog en ·tot 'n poeier ge-
maalo Hierdie po~i~r word dan in 'n perkolator gepak
en geno~g eter word bygevoeg om diG poeier te bodeko
Die oter wat aanvanklik deurperkole~r is donkerbruin?
dog na 'n week is dit heldore

Die eter word dan afgedistilleer totdat die totale
volmae van die ekstrak 1000 mlo is vir 7 Kg ..gepoeierde
bolle~ en dit word dan vir 'n paar dae laat staan~

..
'n Onsuiwer wit-bruin kristalliniese massa sak uit en
..
dit word dan afgefiltreer en gowas mot die minimum
hoeveelheid etero Die donkerbruin filtraat word dan in
'n verdampingsbak g<:;;voegen dit gee 'n donkerbruin teer-
.. ..
agtige residug Monster~G

(l.J.J KRISTALIS.A.SIE:
Dáe k'ri.eta.Li.nLe ee massa word opgelos in die m i.n.lmurn
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hoeveelheid warm kloroform ~ g0filtreer en warm 95%
etanol wor~d by die kokende oplossing gevoeg totdat 'n
kristalini8so presipitaat begin vormo Genoeg klorofarm
word by di8 kokend\.)oplossing g0voeg om die presipitaat
net op telose By afkoiJling skei geelklGurige ( of soms
witterige) kristalle uit1 wat dan afgefiltr~erword,
met alkohol gewas en gedroog word - Monster Ae Die
witterige en geel kristallG word apart gehou vir verderG
vergemakliking van skeidings deur middel van rekristali-
sasie .. 'n VI.]rdGr8hoeveelh~id vuilgevl kristallG word

..
vo r-kry van die moederloë - lVIonsterBo By afdamping van
die moe dcr-Loë word '11bruin harsagtige pr-oduk , wat kris-

..
talle bevat'~ gevorm - IvlonsterlJ 0

(111) HARS ilVlonsterD)~
Die donk0rbruin teeragtig~ residu uit die eter-

ekstrak, word drooggedamp in 'n trekkas en opgGlos in
koue aseto11o 'n Ascton-onoplosbare wasagtige stof word

..
afgefiltreer en die filtraat word gesuig deur 'n kolom

"van geaktiveerde A1203" DiG geaktiveerde alwnina word
as volg berei: Vooraf verhitte ~ wat8rvcye gopoeierde
alwnina ~ wat g8sif kan word deur 'n 90-gaas sif ~ maar
ni8 deur 'n 200-gaaé sif ni81 word mut water gewas~ ge~'

droog en vervolgens vir 3 uur by 3000C gedroogo Die
,

bruin asetonoplossing laat 'n bruin residu op die alum.i-
..

na na~ en sodra geen ne~rslag op die alunlina m8er gevorm
word nie, word die asetonoplossing drooggedamp en die
donkerbruin teeragtige residu, wat soms kristalle bevat1
word opgelos in 'n kokondiJ mengsel van etanol (70%) en

..
utileendikloried ..By afkoeling skei ligbruin-geel krista)-
lo uit~

>t K'.Ji Duur-en \.)11 @;roc)llewoud(70) het vasgestel dat
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die die mehgscls etanol-kloro;gorm. en etanol-etileen-
dikloried g0skiktu kristalisasiemedia iso

As di8 witterige kristalle van monster A opgelos
word in 30-70% oplossing van otileendikloriod en etanol,
skei eer9..'n hoeve81heid wit kristalle uit1 met smeltpllnt

o ~
230 a, en 'n gumengd~ sm81tpunt toon dat hiGrdi8 kristal--

..
le identies is met stof E, wat deur Gr oencwoud geïsoleef"
is uit dieselfde bol $ Verder word ook "n mengsel van

..
g81erig~ kristalle verkrY1 m-3t smeltpunt 180-2000C(onge~
kore), wat hoofsaaklik o,3staan uit stofA1 en latGr kro-
matografies geskei wordo

Vanaf die golorige kristalle van monster A word
;n hoevec Lhe i d kristalle verkry met smeltpunt ? 20000. __
..
(ongekoro)~ wat hoofsaaklik stof A bevat

Uit monster B word met behulp van fraksionele Kris '..
tallisasie 'n kLeLn hocve c.Lhei d van stof B vêrkry~

..
Die geel-bruin kristalle wat verkry is vanaf mon-

ster D1 bevat hoofsaaklik diknaaldagtige liggeel kris-
tallem met smaltpunt /'tb'fa 1 g,mook "n hocvec Lhe i.d van
stof Eo Dit is aanvanklik vermoed datodi0 liggel kris-

SoP. 149 a
talle identies is met stof a 1....wat dc;ur van Duur-crig\Jïso...
Le er is IJ Omdat geen stof a be sk i.kbaaz- was vir "n gumeng-
dv smeltpunt toets nie~ is die liggeel kristalle; herhaal-
uit etileendilcloried-e;tanol gerekristalliseer1 waurop
helder kleurlose dik naalde verkry is: 1 ne t smeltpunt
li,{(oC ~ met die volgende a-H samestelling ( drs WeiIer ):

H = 40257% en Molo gewig = 3170
Die molekulêre gewig is bepaal voLgcns die lVlikro-Rast

a = 70079% H = 40347% en Molo gewig = 3220
Hierd . naaldagtige kleurlose kristalle is dus nie



-35-
opsigte van die toksisitiG"G van hierdie nuwe stof tot
goudvissies het getoon dat hi0rdiG stof 'n swakkGr vis.,..
gif as stof C iSQ Die kristalstruktuur en kleur van
stof C word deur van Duur-en as kort prismaties en strooi-.
kleurig aangegoe~ terwyl hierdie verbinding kleurloos
on lang naald~ iSe Hierdie stof sal voortaan na gerefo-
reer word as stof 10

(11:)). KROl'i1ATOGRAFIESE SK£IDINGS:

005 §mo van monster B word opgolos in ongevoer 2?

mlokokende aS0tile\jndikloried en ve r-vo.Lgun s gesuig duur

..'n kolom geaktiveerde alur~ina? wat 50 cm. lank Gn 1 cm
o
I

in deur-snee is 0 N Bruin ring word boaan d.ie kollom gavor({;
DL; oplossing akc i homself dan in twoe bande? "n watte
ond",r en gGlG bo? wat dan met b..::hulpvan etielasetaat
uitgewas wor-d, Die twee f'r'aks.ica wer-d geskei 0 Die wit
fraksie bevat stof' E1 terwyl die tW8ede fraksie stof A
bevat~



-36-

HOOFSTUK lll~

3 ..1 INLEIDING:

vanDuuren (70) het vermoed dat stof B diG tetra-

hidro af'ge Le i do van stof A is 0 Hy het gevi.nd dat stof A

nie me t Pt of Pd katalis by gewone druk gehidrogineer

kan word nieo Met Pt~ondGr druk~ h~t hy daarin geslaag

om stof A te hidrogineer tot strooikleurig~ sy-agtige

naalde met smeltpunt 2l5-·2160C SJ wat heo Lwa t laer is.

as die smeltpunt van stof Bo

Die doel van hierdie studie is om (a) vas te stel

watter ve r-andur Lnge die st owwe A9 E en I b;W reduksie in -\

teenwoordigheid van die v~rskillend,_; katalisatore onder=

gaan, en (b) vas te stel hoe hierdie veranderinge die

toksisitGit~ infra-rooi an ultra-violetspektra van die

oorspronklike stowwe affekteerG Die katalisatore Pt9 Pd

en RanGy-Ni is g8bruiko

Dit is gevind dat stof A by atmosferiese met Pd en

Raney-Ni katalisator gehidrogineer kan word tot strooi-

kleurige syagtige naalde met smeltpunt ;;;'/(;/~C <} Hierdie

produk is heelwaarskynlikid.enties met die produk wat van

..

Duuren met Pt-katalisator 9 onder druk, verkry het"

stof E wor-d by atrnoafer-Leae druk met Pt-k9.talisator·

gereduseer tot win b.Ls.nk naalde met smeltpunt ~ lO QC 0

Pd kataliseer hierdie hidrogenasie by atmosferiese sowel

as by 3 atmosfere druk~ terwyl Ni slegs by 3 atmos~ere

aktief is"

Aangesien daar slegs 'n beperkte voorraad van stof
I beskikbaar was~ kon die hidrogenasie nie met al drie

die katalisatore uitgevoer word nie. Met pt-katalisa-

tor , by atmo sf'ez-Leee druk» is w.l,t fyn naalde me t smelt-
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hldr-og.i.nc er- dnu.rysa.synas oplosmiddel en pt-katalisa-
tor onder 3 atmoaf er-ewater-et of dr-uk 't e gebruik" Die
resultaat was egter negatiefo

302 EKSPBRlMENTEEL:

A_o BER£IDING VAN ADAJ'IISSE PLATIEN=KATALISA'I'OR:(71~72)
0,,5 gme platienkloried word opgelos in 1.5 mlo

water en gemeng met 5 gmo NaN03 en dan drooggedamp c

die mengsel word dan verhit tot 350-3700C7 waar dit
saamsmel t en bruun stikstofoksiede dampe afkom. Na 15
minute verloop het 7 is die temperatuur ongeveer 400°C
en die gaso~twikkeling hou feitlik opo Die temperatuur
word v~rder verhoog tot 500-550°C en hierdie temperatuur
word vir 30 minute gohandhaafe Die massa word afgekoel
engewas totdat dit prakties nitraatvry is? en gedroog in
'n desikatoro
..
Ca.) R£DUKSIE VA1~ STOF E:

(1) Byat:glOSfGr:i.ese.druk:
OeI gm. stof E word opgelos in 50 mlo vars gedis..,.

tillerde etielasetaat en vir 4 uur in 'n atmosferiese -
druk hidrogenasie apparaat geskud met 0.03 gm , Pt-katali'-
sator~ Die produk is twee keer uit etileendikloried-
etanol mengsel ger-ekr-Ls t.aLl.Laee r- en smelt by J. /0 °ceDie
produk is wit blink naald'3 -.:ngee
van 188-1980c met stof Eo
(Il) By drie atmosfere druk:

_,."'!"" .

'n gemengde smeltpunt
..

003 gm. stof _t; is opgelos in 75 ml ..ysasyn en vir
4 uur geslrud in il druk-hidrogonasie apparaato Na filtra-
sie en afdamping van diG oplosmiddel 7 word die produk
behandel met ~n mengsel van 10 ml~ gekonso HN03 en 25
mlo gekons. H2S04 by;0-50C vir 5-10 minute (74)0 Die
produk word totaal vvrkool en ontbind? moa.w. geen volle -
di.ge r-eduksLehet plaasgevind nie 0
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i b) I?EDUKSIE VAN STOF I :

00131 gm. stof I , opgelos in 50 mlo varsgedistil-
leerde etielasetaat7 ~n in teenwoordigheid van Oc023 gm"

Pt-katalis , absorbeer 38i mlo waterstof by 27°0 en
64" 3 mmd ,a Daar is dus skynbaar muns tens 2 dubbelbidings
g\~p.idrogineere In "n he r'haLi.ng van die eksperiment het

,
001067 gIn .. stof I 30 mlo waterstof by 26°0 en 64 ..3 mmd~
geabsorbeer ..Minstens twee? of drie1 dubbelbindings is
dus v0rsadigo 'n O-H analise gn molekulêre gewigs bepa-

,
ling het getoon dat diG molGkulêre formule van hierdie
gereduseerde produk 019H1805 is, wat 'n verdere bewys is
dat stof I se molekulêre formule 019H1405 is, en dus nie..
identies met stof 0 is hie ~

Eksperimenteel
Teoreties:

b_BBREIDING VAN PALLA.DIUlVlKA'J:AJJISATOR: (73)
LeO gm , watervrye paJ.ladiumkloried wor-d opgelos

in 1 mlo gekons. HOl en 6 ml. gedistilleerde water" By
'n vinnig geroerde swarm (80°0) suspensie van 1105 gm

gepresipiteerde bariumkarbonaat in 125 ml. water word
die bariumkloriedoplossing plus 1 mla 37~ formaldehied
gevoego Die suspensie word effens alkalies gemaak met
30% NaOH en nog 5 minute geroere Die katalis word toege-
laat om af te sak en tienkeer deur dekantering gewas,
afgefiltreer~ gewas en gedroog by 80°0.

(1) By atmosferiese druk:
Die produk is identies met dié verkry deur hidro-

,
genasie met Pt=ka ta.Liea'tc.r-,
(11) By } atmo~=fe~."druk~

005 gm. stof E word opgelos in 100 mlo varsgedis-
tilleerde etielasetaat en mmt Oe3 gmo Pd katalis geskud
in die c1ruk:!1.idrcgenasieappa:::-ao.toDie produk is identies



(.;uin "n h.i.dr-ogcnus i,e (utmosfel'ill0S)'[50s1ru,dmo t hi·-kat<lliS
Die wit pr-oduk het ..n smeltpunt van 2?90,c 1 en 'il C\.;:m..engd2

-39-
met die vorige hidrogenasieproduk.
Cb) ~DUKSIE VAN STOF .li:

001143 gtTIo stof A , opfelos in 50 mlo etielase-
taat absorbeor ~ in tlJenwoordigheid van 0.2 gm. Pd-
katalisator 9 28 mlo waterstof bY' 2100 en 6407 mmdoo
Die produk is lig strooikleurige lang9dun naalde fiet
smeltpunt ~/{g '~-OO. Minstens tWee dubbelbindings is dus
versadigo

o ft :BEREIDING VAN RANEY NIKKEL KATALISATCR~ ((il·5,1

'n oplossing van 95 gmo NaOR in 375 ml"water word
..

af'gekoeL tot 1000 9 en 75 E)ll~ 50-50 nildwl-aluminium
allooi word in klein porsies oor 'n tydperk van drie

..
uur toegevoeg ~ tenvyl gedurig geroer word en die tem-
peratuur van die oplossing ond8r 2500 gehou wordo 1 Mlo
n-oktielalkohol word bygevoeg om skuiming te voorkomo
Hierna word die reaksiemengsel vir agt uur versigtig op

'n wat0rbad verwarm totdat feitlik geen gas meer ontwik.keI nieo Die oordekkende vloeistof word afgedekanteer

... en die Ni word met behulp van water in 'n sillinder ver-
..

kry en die water weer afgedekanteero Die katalis word
eers goed opgeskud met 'n oplossing van 12.5 gme NaOR

"Ln 125 mlo water en daarna ongeveer 40 kCIJr gewas met
gedistilleerde water9 dan 3 keer met 95% alkohol en ton
3-keer gewas met absolute alkohole Die piroforioso pro .....
duk word gestoor onder 'n bedekkende laag van a-bsolute

alkohole
(a) RBDill(SIE VAN STOF E~

..
Sl;L...;~!,tln)_ntmo t st oa' _i~ toon CiCl.t dit orrver-ander'd in die
proses geb:l.yhe t , 0,,15 gm , stof E is vervolgens opgelos
in 75 mla varsgedistilleerde etielasetaat en met onge-
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geveer 2 gIDo Ni-katalis gesh~d in 1atmosfere waterstofo
Die produk is in hierdie ·geval wel gehidrogine~r en is
identies met die vorige hidrmgenasie-prod.ukte van stof E

(b) REDUKSIE VAN STOF 1~
001409 gm , stof I word in "n atmosferiese druk

..hi.dr-ogena.sL, -apparaat geskud met 50 mlo etielasetaat en
ongeve~r 1 gIDo Ni-kataliso Die wit naaldagtige produk
smeLt by //"1(, oe 1 en "n gemengde smeltpunt met die oor-
spronklike stof I toon dat die produk onveranderde stof
I iso
(c) REDUKSIE VAN STOF A ~

001562 gille stof A 9 opg21os in 50 mlo etielasetaat
en in teenwoordigheid van 1 gmo Ni-katalis7 absorbeer
46 mlo waterstof by 6501 mmdo en 17 ..50Co lVIinstGns2 of
3 dubbelbindings is dus v0rsadigo Die produk is fyn
strooikleurige naalde met smeltpunt JI;7 oe en is iden-
ties met die produ.kwat v8rkry is met JHd-katalis..
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HOOFSTUK lV.
IULTRAVIOIJ:8TSPEKTRA V.A;N. STOWVv~A LI? enI EN HULLE

GEREDUSEERDE PRODUKTEo

4,,1 INLEIDING~
Arndt (76) het die ultraviolet spektra van sto~Ne

A_en C bepaal, terwyl van Vuuren (77) die spektru.mvan
stof E bepaal het ..In al hierdie gevalle is die absorp-
sie intensiteite van die oore~nkomstige bande hoog~
wat daarop dui dat die stowwe sterk gekonjugeerde dub-
belbinding sisteme bevato 'n T0eede prim6re band. in

..
al drie gevalle dmi daarop dat stov~veA, C en E almal
dubbelbindings bevat wat gekonjugeer is aan 'n benseen=

Die spektra van stowwe A~ E en I en hulle gere-
dus~erde produkte is bepaal om te sien watter verband
tussen dj_eoorspronklike st owwe bestaan en hoe die

like stowwe beïnvloede
hidrogenasies die spektra die spektra van die oorspronk-

40 2 EKSPERIlVL81IJTE.t.:L:
Die ekspGrimente is uitgGvoE::rlli0t 'n Boekman Model

kwarts ..
DU SpektrofotometiJr met 'n waterstof ontbindingslamp

".. ..
as..ligbron ..

Die oplosmiddel is 95% etanol swat spektrografies
gesuiwer is deu.rdii:ï8 uur me t KOH en .Al-poeier onder "n
terugvloei kondensator tekook en daarna oor te distil-
leer ..Ollidatdie temperatuur waarby die eksperimente uit-

. t7~gevoer word ? 'n Gffek op die spektra het,l.Nis die ekspe-
..

rimente by dieselfde temperatuur ( ongeveer 25°C) as in
die akape r-Lmcrrt e van Arndt en van Vuuren uitgevoez-,

Baie verdunde oplossingsvan die verbindinge in
95~ etanol is opgemaak en in die 1 eme selle gevoeg. Die
absorpsie is gemee-ttussen 220 cm 420 mu met die oplos-
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middels as blankoo

403 BBSPREKING VAN SPEKTRA:
Die absorpsie van lig in die nabye ultraviolet

gebied (200-400 mu) ? of in die sigbare gebied (400-,
-

750 mp) 9 9is te Yifyteaan eLek'trone van onversadigde bin-

dinge, five in benseen9 naftaleen, enso'79)c Groepe

soos ;C=O en soortgelyke kromofoorgro~pe absorbeer by

die golflengtes langer as 200 mu. Groepe soos ~C=C:ab-
• !:

aoz-bce r- allenn in di,cvakuum gebied, dog , as hulle ge-

konjugeer is me~ 'n ander onversadigde groep, kryons

intense absorpsie in die gebied van gOlflengtes langer
as 200 lll;u..

Al drie die oorspronklike st owwe gel] karakteris ..

tieke absorpsiobande van hOG intensiteit , wat sterk

gekonjugeerde dubbe Lb ind.Lng si.at-eme aandui 0 In al drie

spektra van die st cwwe A, E en I is daar "n sekondêre
"band in die 230-250 gebiede Menschik et alG (80) het af-

gelei da~ 'n intense selektiewe absorpsie in die 230-
"250 mu gebied toe te skryf is aan "n "''\'-'¥B =onver-sad.i.gde

karbonielsisteeme

In al die spektra word verder 'n tweede primêre

band aan-getref , wat 'n algemene eienskap van benso-
"noïë!é.abs oz-psLe is (78) 0 Indien dd.e dubbelbinding nie

gekonjugeer was aan die benseenring nie, sou dit nie

die absorpsie spekt rum enigsens verander nie Q As. dit

egter wel gekonjugeer is ~an die ring9 neem die absorpsi~

'n heeltemal ander karakter aan~ fynstruktuur word vor-
"loor, die aantal maksima word v~rminder Bn die absorpsie

intensiteite word 50-100 keer vergroot tot die ooreen-

sternmende ongekon juge erde bande by 200 mu. en 25403 mp..,
waar lOiiï{so2048 in die laaste band iso

Nama t e die aantal dubbelbindings Ln 'n gekonju-

geerde stelsel vermeerder, vermeerder die intensiteite



van sekerheid as korrek aanvaar word~ ..
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van die absorpsiebandeo ~ie te~noorgesteld~ in 'n hidro-
"genasieproses moet dan ook geld1 en word geïllustreer

in a2 drie govalle waar die log molare uitsluitings-
koëffisiënt j lihgf ~ van di_; gereduseerd.e st owwo minder
is as dié van die oorsp2:'cnklike s t owwo vir d.Lo sekon-
dêre i.:!ntwedde primêre bande" Die vorm van die spektra
van die gi.:!reduseerdestowwe bly in wese dieselfde as
dié van d i e oorspronklike st owwo e..

Die spektrum van stof I~ wat , soos later gctoon~
'n visgif iS3 gee presies dieselfdi.:!absorpsielDlrwe as
'\

stof C (81) 1 wat ook oor.eenstem met die ultraviolet
spektra van die visgifstof (V) , wat Savage (82) uit
die bolle van Neorautanenia Ficifolia CAoSme geïsoleer
heto Die vi.:!rIDoedeis dus dat hierdie drie visgiv~e die-
selfde kromofore? ouksokrome en gekonjugeerde sisteme be-
va~o

4~4 AFLEIDING:

Dij] is mooilik om enige strukturele afleidings
van die ultraviolet sp0ktra van totaul onbekende stowwe
ta maako Die volgendd afleidings kan egter miJt 'n mate

(a) Al drie die oorspronklike stowwe A~ E en I
bevat "n 0( - ;aJ -onversadigd0 karboniel sisteeme..

(b) Al drie die et owwo bevat dubbelbindings wat
gekonjugeer is aan 'n bensecnringo
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HOOFSTUK V ..

INFRAROOI SFE:KCCRA VAN S1\OWWE jL~ E EN I EN HUULE

GEREDUSEERDE PRODUKTE"

.2.~1 INL~I:PJJ.fG ~

Arndt (83) het die .i.nf'z-az-ooaspek.:travan stowwe
A en C bepaa.l, Hy het gevind dat hierdie stowwe 'n
groot aantal bande in die dubbe Lbf.nd.i.ng geb Led, 5-7p"~

bevat ~ asook in di.e langgolflengte gebi.ed, Sy vermoede
was dat hiedfue stowvie gekonjugeerde fenielringe bevat~

Die doel van hirdie ondersoek is ~
(a) om die spektra van die oorspronklike sto~~e,

wat in die bol van Neorautanenia Edulis CoA Smo voorkom~
verder te bepaal en te analiseGr vir die vasstelling van
sekere karakteristieke groepe~ en

(b) om die spektra van hierdie stOVNIG se geredu-
seerde produkte te bepaal Gn dit te vergelyk met die
spektra van die oorspronklike stowwe~ om sodoende te
sien watt8r veranderinge in die hidrogenasie ingetree
hete

Die infrarooi spe~tra van stowwe A, E en I en
hullo ger'edu.eeer-de pr-odukt o is volgens die KBr--metode
tussen 2 en 14 mikrons bepaa.I, Al hierdie st owwe bevat
'n groot aantal bando in die dubbelbinding gebied en in
..
die lang golflengte gebd.ed , terwyl bande af'wesLg is in
die kort golflengte gcb i ed , StoW\lveA en I en hulle ge-
reduseerde produkte gee 'n sterk band by 5~QM~ wat baie
swak by stof E en sy gereduse~rde produk voorkom, en
wat toe te skryf is aan ?n karbonielgroepo Al drie stow-

..
'Ne on hulle gereduseerde produkte toon ook karakteris--
"t-iekc}absorpsies van gekonjugeerde fenielgroepG 0

L- __
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502 EKSPERH:lliNTEBL:

DiG spektra van st owwo A~ E GIl I ren. hulle gere~
duseerdG produkte is tussen 2 en 14 mikrons "bepaal met
'n enkelstraal Beck!nan Model IR2 met 'n NaCl prismao
..

Al die spektra is volgens diG !CBr-metode bepaale
Die KEr is as volg voorberei:

Chemi0~ suiwere KEr word ge~
rekristalliseer uit HEr" Die KEI' kristalle word vir 24
uur by 1000C gedroog en daarna vir 6 uur by 5000C~
Die KBr pille vir die spektra word as volg voorberei:

1 gm , VEm d.ie spektroskopies suiwer KEI' word vir
5-10 minute tot 'n fyn poeier gemaalo 3-6 mgillovan

..
die stof wat ondersoek word ~ word by hierdie poeier
gevoeg en die mengsel wer-d weer-eens vir 5-10 minute
tot '11 fyn homogene pOGi8r gemaalo Hierdie mengsel word
in die pilhouer gevoeg en drule word baie versigtig en
geleidelik tOGgepas!totdat "n maksimum druk van 10~000
pond per vierkante duim berGik is ~ wat vir 2 minutG
toegepas word ..Die spektrum word onmiddellik hierna
geneem" Elke pil word getoets , om te verseker dat dit
homogeen is ? deur die pil deur 900 in die straal te
draai en te ondersoek of daar geen verandering in in-
tensitGit van die deurgelate lig is niGm

Die konsentrasie van die stowwe in die ondersoekte
gevalle was altyd 0 o6~~o DiG apekt rum van KEI' alleen is
ook bepaal om as agtergrond te dieno

~~_§TOF ~ EN SY GEF~DUSEERDB PRODUK:
In albei spekt:,:,ais daar 'n aantal bande in die

dubbelbinding-gebied. s d"io 5-7 ;U 0 Albei spektra beskik
'Jok coz 'n groot aantal bande in die lang golflengte-
geb.ied, wat kar-akt cr-LstLcl; is van die molekuul as 'n
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geheel (84) , terwyl geen bandt! voorkom in die kort
golflengte-gebiGd nieo

Wat posisie be tref is kar-bona eLgr-oepe dLe mees
stabiele klas (85), en verder is hulle gewoonlik ook
die sterkste oor die h81<;.gebLod, In die 5,,89III gebied
van beide spektra ~om'n baie sterk band voor, wat toe-
geskryf word aan "n v{ - ')lB-onversadigdoke t oon , Stof A_
het wel reduserende eienskappe (86)9 maar geen posi-
tiewe bewys kon vir die bestaan van 'n ketoongroep

..
gevind word nico Sekere koemarine 9 wat wel 'n karbo-

..
nielgroep bevaY9 se gedrag is soortgelyk(87)" Stof A

kan dus wel "n onve r-sa.dLgde kar-bon.i oLgr-oep bevat 0

..
'n Studie van die ultraviolet absorpsie spektrum van
..
stof A_ het "n stez-k bewys ten gunsto van "n gckon juge cr-d.

Die enikste enkelbiding vibrasie tusson masiewe
atome wat met enige sekerheid gGb:ruik kan wo.rd ~ is
die C-O--C vibrasie (88) 7 wat by eters voorkom in die 8-9 r:.....
gebicdo Albei stowwe gGG by 8e4 ..D 'n baie sterk band~

..
wat toegeskryf kan word aan die O-O-C vibrasie van die
me t i.Leendi.ckei.gr-oep , vanvuur-en (98) het vasgestel dat
stof A 'n metilaendioksigroep bevate

Albei verbindings he~ absorpsiebande in die gebiede

tiek is vir gekonjugeerde feni01ringeo

Stof A bevat ook by die volgend.e golflengtes
absorpsiebande Hat nac verskyn in die apekt rum van die
ger-eduae er-de verbinding nie: 7,,67p (-,CH=CH-) 9802 p ,

8082 U9 10,,87"u ( -CH~CH-) 9 12 e 625;U en 1306~ ..
Brink (90) het vasgestol dat stof A 'n metoksi-

groep bevat. Alb8i spektra toon ~ sterk absorpsie band
by 709f)s wat toeg8skryf kan word aan 'n metoksigroep$
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Die infonaasie wat v0rkry is uit die ultraviolet
en infrarooi absorpsie spektra van stof A en sy geredu-
seo:r.'ie_produk is "n ve r-dnr-e bewys tell {.:>,unstevan die
tentat:_ewe struktu.ur vir stof A (92.) 1 wat van Vuuren
voorges.J:;elhet

OCH)
I .J

C
-'/

]1" STO}!'E: EN SY G:srmDUs}-~£RD:8PRODUK;
---_ ...~.p_. ----

Netsoos in d.ie vorige twee spektra toon hierc..ie
twee spektra ook sterk bewlIse ten gunste van lVloti=

...
lGendioksigroepe (8u65-807~) en Gekonjugeerde feniol-
gr-ocpe ( 6",1-6.12 !u~ 6,,36-6,,42 )u:~ en 6c69:-6,,73.,·u)

vanVuuron (91) kon niG diG teonwoo.rdigheid van 'n
karbonielgroep Ln stof :E V':J s st eL n i e , :Jl t.ravi0let absorp '"
sie het getoon dat stof E wel rn gl:.h':rmjugeerd0karbo-
nielgroep bGvato DiG inf~3rooi absorpsie spektra van
stof E en sy gereduseorde produk toOl!.baie swak abs oz-p-

CoSTOF I EN SY GEREDUSEBlillE Pli.oDUK ~. _'* a.. .,__-

Geen cbl.:::.nieseanalise' vir enige groepe in stof I

is gedoen nieu 'n Oksid&sie met 50% HNO} hGt galei tot
..

oksaalsuur en s tLf'nLeneuuz, cm aange si en bo i de stO\'VVIe
,t>. en E (93) dieselfde oksidasir:proG.ukte gG8~ kan afge-
lei wo rd dat h.i.e rd.le d:;:>j.:_; S'tOV\'Y1C::SG s~ru.ktuTe baie
oorre0nstom"

Die spekt rum van stof I ~uoon 'n sterk absorpsieband
by 6090 ~.:, 9 wat dui op ':1, gokonjugG(3rc1.8kaz-bcn LeLgz-oc p ,

, '.Albei spektra vertoon oo~ karakter~stiGke absorpsies

..
dui 2,;:·,nop IJ.\3ti~~8endioksi~g;oepe..



HOOFSTUK Vlo
KT_QSISITEIT Y_lj)"l STQ.yy'!E A~ E EN I EN HU1lJLE
.ii.

GE~_NUSEER~RODUI~E TOT VISSE.

6,1 INLBIDIHG:- "~

vanDuuren (94) het die visbedwelmende eienskap-
pe van die st owwo .P_'l'B~C~D?E en F be paa L om (a) d i,e

bedwelmende eienskappe van hierdie verbindings te verge-
lyk met rotenoon en sy afgeleides en ander verbindinge
waar-van die visbedwelmGndo eienskappe bekend is IJ en
(b) data to v8rkry was.rdeur moontlike vurwantskappe
tussen toksisiteit en chemies\,;struktuur verkry kan
wor d, Hy hot vasgestel dat stowwe C en }!' sterk bedwel-
merid teenoor 'Bisse is? t.erwy.L stowwe A1 B? D en E die
visse slogs aanvanklik irritecra Vanweë die onoplos-
baarheid van hierdie stowwe in waterp het dit eksperi-
menteal geblyk dat dit die beste metode is om.dio stow-
WG e8rs op tG los in 'n klein hoeveelh",id aseton en dit
dan to voog by gedistilleerde water wat 'n besb;rmende
kolloid bevate

D:i_odoel van hi8rdio toksisi teits eksperimente is
om (a) vas te stelof stof I ;"'nvisgif is? en ( b) te

..
sien hoe die hidrogenasios die toksisiteits ei8nskappe
van die stowwe beïnvloed hete

Notsoos in van muren S0 0ksperinlGnte is ook van
goudvissies ~ Carrasius Auratus9 gebruik gemaako
Gersdorff (95) het vasgestel dat die make Lmum hocvee I>
heid aseton, wat die.vissies niG sal affekteer nie,
1 doel asaton pcr 1000 dele wa'ter is 0 As beskermende
kolloid is l1~gelatine gebruik 0 Dit :Lsgevind dat
vissies hl die tootsoplosming9 van li~gelatine met
l/loOe) deLe aaeton in {;ed~_8tilleerd\_;wat e.r, vir 4 uur
3:prin,glcwendigblyo GiJdistilloerde water' wat vir 6 uur
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met lug vursadig is 7 word gebI~ike

6"2 E.KSPEHIMBNTE1:;Lg

OmdiG tokSisiteit van diG dri8 stowwe .enhulle

geredusGerd\.; produkte te 'toet s is oplossings gemaak van

20 mgm , in 005 m.l., a aet cn , wat dan gevoeg ts by 500 ml ..

1% geLat Lne oplossings o Ben vissie word in «Lko oplos-

sing geplaaso

Dit id gevind dat stof E Gil s"J' de ri.vaa t ongcvc ez-

ewe irri 'ter cnd op die vissies Lnwerk ,

In di0 geval van stof I ~ wat wel 'n visgif blyk

tG wees, en stof A 9 wat slegs irriterend op die vis-

sLes Lnwcr-k ~ is gevi.nd dat die gehidroginGerd\:;; produk-

tG geensins 'n effek op die vissius hGt nieo

van Vuuren het in sy elmperimente gGb~ik gemaak

van goudvissies met gewig 205-3 gm" In hierdie eksperi-

merrt e is vissiGS met gewig 1,,2-1 e 6 gm , gebruik Q

Toksisi t eLtsbepalj_ngs van stof I is slegs by 3 verskil-

lendJ konsentrasies gedoen, nnar aD hierd~e resultate

vergelyk word met die to:rsisi traits kurwe van stof C 7

deur van Duuren bc:pa[t::;_~is dit duidelik dat stof I 'n

swakker visgif as stof C is :

Oo_~styd.~
stóf C Stof I

20 117 miu", 90 mino

121 mino 175 mino

124 min c;~':)

15
10
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HOOl!'STUK1nl ~

Van vuuren(9'O.)het vasgestel dat oksidasie van
stowwe A on B met 5010 HNO..,okaaa.Lsuu.r on at Lf'nLeneuur

,)

gee, 'n Oksidasie van stof I mo t 507'0sal:petersuur het
..

ook gi:.llcitot oksaalsuur en stifniensuur~ wat daarop dui
dat s+owwe A~E en I struktu.reeL baLe oor-eenstem ,
002 gflle stof I word behandel me t 50r~ koue HN03 ~ .&m-

vanmlik word 'n :rooi tG~ragtige massa gcvorm~ wat met
..

verhoging van temperatuur oplos i:ndie suur om 'n geel
oplossing te gee, waaru tt by afkoeOling 'twee tipes kris-
talle uitkristalliseers nlo klein geel-bruin kristalle
wat identies is met stifniensuur, en groot plat helder
kleurlose kristalle wat identies is aan oksaalsuuro.
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