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INLuIDING . S

Neorautanenia Edulis CA Sm. is n.bolplant’vat
voorkom in-die.Noordeliké deleAyaanransvaalﬁen.watrdeur
.die inboorlinge-ahdaar in_gedroogde%verpoéierde»Voxm as
visgifiaangewend woxrd,

Hierdie vernandeling.is ’o voortsetting van die
navorsingswerk wat-.deur Groenewoud en van Duuren (1),
Brink (2) en van?Vuuren,(3) op die bol van die plant
gedoen is. Hierdie .outeurs-hew die volgende verbindings 7

uit die -bol geissoleer : .

Stof. Kleur en Syuktuur. Smeltpunt, MolessFormule,

; ; )
A. Geel naalde 21100 C18H100¢
B . -Xleuxlose nazlde 251 ¢ C18H: 504
' o
C Liggeel kort prismas 149 C - .CI7H1405
. ' o
D Liggeelbnaglde. ° 256 C C26H2207
‘ z _ o ‘
E. - Wit naalde. 230-C ¢, oH 4O
: o 1871475 )
F Ligseel prismas. .. 18C C C19H1 4%
A 0
G Wit vlokke 156 C
o)
H Geel nasalde 244 C CZO&“506

van Duuren (4) het gevind dat slegs stowwe C en F def~
nitiewe visgiwws is, terwyl stowwe 4, B, D en E slegs 'n

irriterende effek op goudvissies het.
_In.hierdié studie 1s gebruik gemask van dieselfde
" ekotreksie— en skeidiangsmetodes as dié wat beskryf word
. 9
deur van Tuuren (1). HDoeveelhede van stowwe A en E is
geilssoleer asook 'n nuwe verbinding, stof I, met smelt-
« O
punt ,Q;é-j ¢ en molekulére foraule CygH,,Cq - Hier-

die verbinding, wat in kl« surlcse nealde uit ‘n 30-70%

a
“

mengsel van etileendilkloriec—~etanol kristalliscer, is
heelwearskynlik na verwant ean stof C en vertoon ock
visgifeienskappe, hoewzl ietwat swakker as dié van stof

“
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—Dem
‘n Studic is gemaak van die meganismes en tegnicke
in katélitiese hidrogenasies van organiesec verbindingeo.
Al drie heirdie geTssoleerde verbindinge is onderwerp
aan hidrogenasie-cksperimente met die katalisatore
Platien, Palladivm en Raney-nikkel, en die veranderings
wat ingetree het tydens die hidrogenasies is ondersoeck

ten opsigte van toksisitelt en infra-rooi en ultra-

violet-spektra.
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HOOFSTUK 1.

KATALITIESE HIDROGENASIES VAN ORGANIESE

VERBINDINGS.

1.l INLEIDING:

Watersﬁof kan in ‘n groot aantal reaksies toege-
gevoeg word tot ‘n onve}sadigde koolstofbinding, hier—
die reaksies wora verdeel in tweehoofgroepe (7,8)

(a) waar waterstof in die sogenaamde nasente
toestahd ~ do.i., in die atomiese toestand - toegevoeg
word, en

(b) waar molekulére waterstof in die teemwoorflg-
neid van katalisatore %oegevoeg word aan die onversadig-

de binding. Hierdie tweede hoofgroep heet Hidrogenasie

as die waterstof slegs geaddeer word aan die onversa=

digde molekvul, maar Hidrogenolise as die molekuul op-

gesplits word in twee of meer kleiner koolwaterstowwe.
Reaksies , wat gewoonlik onnaspeurlik stadig .,
of gladnie,; plaasvind, kan soms versnel of 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 negaticwe effek op ‘n reaksie hé. )
Die beginsel van katalise %as receds in“die Middel-
ceue bekend. Parmenteir (1781) het sure gebrulk in die
hidrolise van stysel. Davy (1816) het platien gebruik
vir die kontakoksidasie van metaan, e¢n Dobereiner(1823)
het platien gebruik om die verbinding van waterstof en
suurstof te kataliscer., Ostwald (1901) het ‘n katalis
as volg gedefinieer 3 )
‘n Katalis is ‘n stof wat die snel-

Ay Q
heid van ‘n chemiese reaksie verander, sonder dat dit in

die cindprocukte verskyno.
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1.2 TEOREBTIESS ASPKTE ocor diec MEGANISME van ‘n KATALISE
< (>)

Diec totale vrye-energie verandering en die ewewig

in ‘n reaksie is slegs afhanklik van die oorspronklike
toe;tand van die reagense en die finale toestand van die
produkte. Volgens definisie bly ‘n ideale katalis onver-
anderd in ‘n reaksic sodat dit g;en effek op die ewewig
het nie. D;kwels word dsar egtcer wel kombinasices tusscen
die katalisator en reagens of produk gevorm, ¢n as hier-—
die kombinasie groot is, mag dit lci tot ‘n verandering
in dic ewewig,. )

Ipatieff (9) stel ‘n katalis voor as ‘n vermenig-
vuldiger, daar slegs 'n klemn hoeveelheid kétalis nodig
is om ‘n relatief gro;t hoeveeclheid produk te kataliseer

Arrhenius het die volgende verband voorgestel tus—
sen die aktiveringscenergie E , d.w.s. die hoeveelheid
energie wat nodig is om die chemiesc onaktiwiteit van

die molekule te corkeom, en dic reaksieselheild k.

~E/RT R= gaskonstante in kalorid.
k=Ae T = absolute temperatuur.

A = ‘n konstante.
) Y
Die verloop van ‘n reaksie kan vergemaklik word

deurdat die katalis in 'n aantal tussemstappe van dic
reaksie deelneem, om sodocnde B te verminder. Dit ge-—

skied deur die substitusie van “n reeks opeenvolgende
2

stappe, elk met ‘n lae aktiveringsenergie, vir die enke-

N
lc stap van ‘n ongekatalisecrde reaksic, wat ‘n ho&

aktiveringsencrgie insluit. @i;;
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Verskillende katalisatore het verskillende effekte op
die vermindering van aktiveringsenergie, In die figuur
word variasie van katalitiese aktiwiteit en die verband
daarvan met aktiveringsenergie gefllustreer. In die nie-—
katalitiese geval moet die reagerende molekule die hoog-
ste energiegrens oorkom. By die katalitiese reaksies,
waar verskillende katalisatore verskillende inkrimpings
van die aktiveringsenergie veroorsaak, is die moontlik-
hede grensloos.

Die geaktiveerde molekule word beskou as ’‘n kome
pleks, dic sogenzamde geaktiveerde kompleksoDie‘mening
word gehuldig dat in ‘n katalitiese reaksie cers ’‘n
geaktiveerde Kompleks‘vanaf die reagerende molekuie
gevorm word , en hierdie kompleks ontbind om die produk
te gee. Vanaf statistiese meganika het Eyring (11) ‘n
teorie ultgewerk waarvolgens die reaksiesnelheidskoﬁm
stante bereken kan word deur -‘n kennis van Chemiese

Q
struktuur en energiedistribusie.

- 'AI{jF/RT AS/R
- (12)

e

1i*zmﬁ'
QH*enJﬁSg'; entalpie~ eg entrOpieveranderingé by die
vorming van die geaktiveerde kompleks vanaf die reagense
k = reaksiesnelheidskonstante,‘{ = Boltzmann se kon-
stante,ﬁi = Planck se konstante, R en R’= die gaskon-
stantes ( R in kalori& en R’in liter-atiosfere), T =
absolute temperatuur, J$ =‘Vlugtigheidskonstante van
die geaktiveerde kompleks, en Zy = die gemiddelde saam—
persbaarheidsfaktor van die mengscl. |

Arrhenius se vergelyking word hicrdeur gemodifi-
seer na s :

~E/RT

k = PeAce

457 /R
p =g o en dit is die aktiveringsentropiewat toelaat



-
vir ori&ntasie by botsing. A is die inhirente katalil-
tiese aktiwiteit in “n katalitiese reaksie. In 'n aan-
tal heterogene katalitiese reaksies (13, 14 en 15) het
die gebruik van die gemodifiseerde Afrhenius—vergelyking

gelel tot die skynbare verwantskap

cE ¢_ en ¢ = Komnstantes
A= Coee 5 aktiveringsenergie
: A = aktiwiteltskoustante.

Storch (16) het gevind dat in data op die dehidro-

I 1l

genasie van etielalkohol met koper katalisatore (17)
daar ‘n lini&re verwantskap tussen logA en E bestaan.
Dehid}asie van verskeie alkohole oor bauksiet (18, 19)
het getoon dat die aktiwiteitsfaktor , A , onarhanklik
is van die alkohol,; alhoewel die aktiveringsenergie
tussen 20 en 23.5 Kg.-kal. varieer. Balandin (20) het
gevind in ‘n aantal dehidrasies dat dic¢ aktiveringsener-
glie , U, siegs ‘n furksie van dic¢ katalisator is en nie
van die organie;e verbinding se¢lf nie, wat egter ver-
kevrd is; E is in die algemeen ‘n funksie van beide die

A

reaksickomponent en di: katalis,

1.3 TERMODINAMIES:H KONSIDERASIES:s (6)

Die meeste hidrogenasies vind maklik by lae tem-
peratuur plaas , maar word termodinamies minder moontlik
by ho&rtemperatuur. Volgens Le Chdtelicer scbeginsel
behoort hierdie reaksics wel by HSér temperature plaas
te vind indien die waterstof-druk hoog genoeg is. Dit

word deur die volgende drie reaksies gelllustreers

(1) CgHyp + Hy = Cghyy
1l-hekseen n-heksaan
(2) CgHg  +3Hy = CgHyp

(3) Cq Hig+ 3Hy = 2C4Hg
antraseen tolueen

Die ocrecenstemmende ewewigskonstantes is




o

K. = (heksaan)
1 7 (heksecn) X (H2)
(sikl.ohcksaan)

g 2
K, = (benseen) X (Hz)J
K. = Ltolueen)2 3

3 T T(antrasecen) X (H2)

s waar die hoeveelhede

in hakies die parsi&ledrukke ( in atmosfere) van die gas

Sse 1s, Toenemende temperatuur verlaag die ewewigskon-

stante, d.w.s begunstig diec dehidrogenasieproscs.

0

‘n Grafiek van logK teen absolute temperatuur( K)

lyk as volg :

K—s

Tt

Hiervan is afgzgelei vir bv.

( geval 1) :

Tempe. K2
-5 1
50
100
300
50
100
300

427°Cc  5,25X10

o ~7
527°°C 4.84X10

die hidrogenasie

van benseen

Ho-druk in atme. (C6H12){gC6H6)

5.25x10
6090
5962
1490

0.0605
0.484
13.1

Benseen kan dus nie by 427°%C by latmosfecer waterstof

druk gehidrigincer word nie, maar wel by 50 atmosfere

waterstof. By 52700 verloop dic¢ hidrogenasie swak by

50 atmosfere druk, maar goed by 100 ¢n meer atmosfere

druk. Dieselfde redenasies geld vir reaksies (1) en (3).

1.4 FASE VERWANTSKAPPE;

9 Katalitiese reaksies word geklassifiseer volgens

die faseverwantskap tusse die katalis en uitgangstowwes

(2 )Homogene kxatalise, waar die katalis en uitgang-
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stof in dieselfde fasc 1s, bv. gas, vioecistof of vaste
toestand.

(b) Hetcerogene katalise,

(¢) Mikroheterogene katalise , waar die aktiewe
komponent van die katalis in kolloidale tocestand is.

In hierdie bespreking word slcgs ‘n oorsig gegee
van die sogenaamde hetcrogene katalise ; met spesiale
verwysing na die Platien, Palladium en Nikkelkatalisator
Baic van die informasic op heterogence katalises is ook
van toepassing op homogene kataliscs. As die reagerende
molekule eers in kontak gebring is met die katalis_en
in stuat 1s om te reageer, in ‘n heterogene katalise,
is die opeenvoelgende stappe feltlik oorstummend met die

van ‘it homogene katalisc,

a

L.5 DIy MEGANISME VAN HETHROGENE KATALISHS:

Verskeie kombinasies van katalis ( ecerste xenoem)
en reektant is moontlik, nl. vastestof, vloeistoly
vastestof, gas; vloeistof; gas; en vloecistof, vloeistof

(ommengbaar). Die cerste twee kombinasies staan bekend

as kontak katalises en is van toepassing in hierdie
buspreking. .

Sekere karakteristicke cienskappe van dic¢ hetero-
gene katalises verdicen spesiale aandag, nl. adsorpsie,
heterogeneiteit vaun dic katalitiese oppervlakte en die

geonmetricse faktor.

A« ADSORPSIE:

Die aard van dic kontak tussen die katalis en die
uitgangstof by die fasegrens is van groot belang. Eksper
imente het bewys dat daar altyd 'n vermeerderde kinscen-
trasie va. die uitgangstof op dié opperviakte van die
katalis is, bekand as adsorpsie ; e¢n hicerdie verskynsel

kan verduidelik word deur basicese copperviakte verskynsels.
PP
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Die interne atome van ‘n vaste katalis se bindinge (in
allc rigtings) is Vch;dig. Die¢ oppervlakteatome is
slegs versadig met betrekking tot dic sy~ en interne
atome, sodat valensickragte onstaan wat versadig word
deur die adsorpsice van gasse op die oppervliakte van die
katalis (21). Gasse wet met die oppervliakte van die
katalis Dbots ; sal dus nic , soos verwag word , c¢las—
ties terugbeweeg nie, maar kondenscer op die opperviakte
en word daar gehou deur kragte ssortgelyk aan inter-
atomicse of intermolekuldre kragie.

Dic adsorpsieversk&nsal kan ook tocgeskryf word
aan ‘n vermindcring in oppervlakte-encrgie. Oppervliakte-
span%ing is die gevolg van kragte wat poog om die opper-
vlagte so klein moontlik te hou.

Opperviakte—-cnergie = Oppervliakte-spanning X

. Oppervliakte area.
Indien die gasfase die vry kragte van die oppervlakte
van dic adsorbeerder kan versadig, vind vermindering in
oppervliaktespanning, en daarmce vermindering in opper-
vliakte-cnergie, plaas , wat cwerediyg 1s aan die adsorp-
sie van dic gasagtige molekule., Vir c¢lke druk van gead-
sorbeerde gas , wat toegepas word, bestecan ‘n defnitiewe
waarde van oppervliakte-cnergic. Adsorpsie l;i tot ver-
meerderd:e konscutrasie van dic uitgangstof op die opper—~
vlaektevan die katalis en dit mag miskien lei tot die
idee dat dic¢ versnelde reaksiesqelheid van ‘n katalitiese
reaksice allen te wyte 1s aan die konScntrasie—uffek.
Dit is cgter foutief, want daar bestasan dikwels geen
verwatskap tussen adsorbegrbaarheid cn katalitiese akti-
witeit nie. Adsorpsie allé%.kan ook nic die vermo& van
‘n katalis verduidclik om ‘n reaksie in ‘n spesifieke

- o a [

reaksicpad te lel nies
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Eksperimentele gegewens het getoon dat die adsorp-
si¢ van ‘n gas aan ‘n kataliticse oppervlakte tweSrlei
is. Dis is gevind iﬁ cksperimentg by gegewe druk en ver-—
skillende temperatgre dat daar ’nhminimum”hocvculheid
waterstof is wat deur nikKelKatalisator guadsorbecr
word. Adsorpsic gaan gepeard met evolusie van histe.
Gevolglik is die verwagting datdic hoeveelheid geadsor—
beerd. waterstof kontinueerlik met toenemende temper-
atuur sal vermindergDie;minimum“hocveelhcid geadsorbecer-
de waterstof ( sic¢n skets) nhet egter getoon dat daar tweg
tipes adsorpsiekragte is, nl. fisicse en chemicse of
gbaktiVUerde adsorpsie, wat weerskante van die“minimum”
1é,
) Vir Fisiese adsorpsic zeld die volgende kar&kteris
tieke clenskapype:
(a) adsorpsic is omgelkecrd cweredliyg aan tempera-
tuur,
(b) Gasse wat maklik vervleoi, word maklik gead-
sorbeer. - Fausl se reél
(c) Die warmtes van fisiese adsorpsies 1s van die-
sclfde groote orde as die warmtces van vervloeciing,
(d) Swewig word gou bercik en is omkeerbasr.,
Diec fisiesc adsorpsickragte is heclwaarskynlikanaloog
aan swak van der Waals - xragte. Daar is geen algemene
verwanskap tussen fisiese adsorpsie en katalitiese ak-

Tiwiteit nie.

Adsorpsie van

. . R waterstof op
v s nikkel (22),
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Chemiese of Geaktiveerde adsorpsie speel ‘n be-

langrike rol in heterogene kataliscs en vettoon die vol-

gende karaxteristiexe eilenskappe:

(a) Die adsorpsie vertoon ’‘n maksimum (i,mlOOOC
in skets) cu daal dan weer 5eleiaelik met toenemende
temperatuur.

(b) Dit volg nie Faust se re8l nie.

(c) Die Adsorpsiewarmte is hoog (10-100 Kg.-kal.)
en vergaelykbaar met die warmte van chemiese reaksie.

(d) Bereiking van cwewig en die omkeerbare reak-
sie snelheid is gewoonlik stadig.

Die¢ studie van die¢ relaticwe effek van inhibeer-~
middels op adsorpsie en kataliticse aktiwiteit (23)
het ‘n verdere bewys tean guaste van hierdie twee-lcdige
adso%psie—idee gelewer., Die effek ven vergifiging van
Hy3 op platica-swart g24) vir die katalitiese hidro-
genasie van krotoonsuur is eweredig aan die afname van
dic snelheid van watcrstof--adsorpsie deur die katalis.
‘n Skielike verandering in die helling van die gif-
inhoud grafick van dievplatien teen die adsorpsicsnel-
heid stel voor dat daar twee tipes van adsorpsic is,

Langmuir het die adsorpsie van gasse aan die opper
viakte vén dic katalis toegeskryf aan die onversadigtheidd
van dic¢ oppervlaktemolekule, Hierdie kragte is beperk
tot ‘n baie kort afstand en lei slcgs tot monomoleku-
lé‘re‘adsorpsie° Defnitiewe chemicse verbinBiinge verenig
die geadsorbecrde molexule met die oppervliakte, sodat
ons versadiging van die valensickragte verwag sodra die
monomolekulére laag gevul is. Daar is ook direkte ek-
sperimentel; gegewens wat dui op die korrektheid van
Langmuir se adsorpsic-idee. In.cksperimente mnet vebskil-

lende katalisatore is gevind dat katabisatore gasse
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selekticef adsorbeer. Nikkel adsorbeer waterstot baie
meer geredelik Wykamertemperatuur as wat dit 002 ad--
sorbeer, In die geval van fisiese adsorpsiec , waar in-
erte adsorbeermiddels bv. silikagel gebruik word, geld
presies die teenoorgestelde in ocorcenstemming met Faust
se redél,

Die bestudering van orto-para omsetting (spin
isomerisasie) van waterstof en waterstof-deuterium uit-
ruiling verleen ‘n beter begrip van die rol van geakti-
veerde adsorlsie; veral met betrekikiung tot waterstof.
Die grootte van die aktiveringscnergie het die gedagte
laat posvat dat die geadsorbecrde gas ( of vloeistof)
in die vorm van atomedan die opperviakte van die kata-
lis gehou word. As dit so is , pchoort ’‘n katalis, wat
waterstof in geaktiveerde vorm kan adso}beer, spin-
isomerisasie te veroorsaak. Dit is bewys dat in die
ho€r temperatuurgebied , waar chemicsceadsorpsic oor-
heers, daar wel ’'n verwauntskap bestaan tussen die aktiwi
teit van die opp;rvlakte ; wat spin-isomcrisasie van die
waterstof indusscer, eu sy vermoé om waterstof ingeak-
tiveerde vorm te adsorbecr. ‘n Soortgelyke ondersock
van geaktiveerde adsorpsie i; ook gemaak met deuterium,
en dit is aangeneem dat die reaksie H, + D = 2HD
nie in die¢ adsorpsicvlakse kan plaasvind nie, waar die
bindings aan die oppervlakte van der Waals-kragte is.
Aan die anderkant weer,dul ‘n reaksie in die geadsorbeer
de laag zan op dic bestaan %an geaktiveerdes adsorpsie.
Atome bestaan dus wel in die intermedidre stap. By die
temperatuur van vloeibare lug vind die¢ uitruilingsreak-
sle oor nikkel en kroomoksicde baie stadig plaas. By

Opn . . s - . . .
-787C is dic snelheid soveel groter, dat cwewig binnec

‘n wur bereik word. Di¢ orto-para isomerisasic by die

-
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temperatuur van vlioeibare lug is vinnig in teenstelling
met die uitruiling van isotope , wat wys dat die spiﬁ-
iscmerisasie by vlovibare lug~temperatuur ecrder aan
magnetiese verskynsels as aan geaktiveerde adsorpsie toe
te skryf is. In die hol8r temperatuurgebicd, waar beide
die van der Waalskragtc en magneticse faktore onbedui-
dend is, is daar volledige bewys vir geaktiveerde adsorp
sie deur studies van orto-para omsetting e isotopiese
uitruiling,

In ‘n gassisteen ageer die oppervlakte van die
katalis aé die basis vah die reaksic. Chemiese of geak-
tiveerde adsorpsie is noodsaaklik vir heterogene katali-
tiese reaksies. Andernoodsaaklike stappe in ‘n hetcro-
gene katalitiese reaksiec is \

(a) Die massa oordrag van dic uitgangstowwe na,
en produkte van , die totale buite-oppervlakte van die.
katelis deeltjie en die hoof vloeistofliggaam.

(b) Die diffusie en vloei van uitgaagstowwe in,
en produkte uit , die boreuse struktuur van die katalig~
deeltjie,

(¢) Geaktiveerde adsorpsie van die uitgaugstowwe?
¢n desorpsie van die produkte, bb die kataliticse inter—
viak.

(d) Die Oppervlaktercaksie van die geadsorbeerde

uiltgangstowwe om chemies geadsorbecerde produkiec te gce.

B, HETEROGENEITETIT VaN DIE KATALITTI&Sy OPPRVLAKT S 3

Verskeie ondersocke het getoon dat die Ooppervlakte
van die katalis glad nie uniform is nies

(a) Vergiftiging vun die opperviakt: word veroor
saak deur klein hoeveelhede onsuiwerhede, wat onvoldoen-—
de sou wees om die hele oppervliakte monomolekulér +te

bedek
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(b) ‘n Katalitiesc oppervlakte kan onakticf vir
ean reaksi; gemaak word deur vergiitiging, terwyl dit
nog akticf bly vir 'n ander reaksie.

(c) Twee gass; kan op diesclide opperviekte gead-
sorbecr word sonder onderlinge verplasing.

(d) Die kataliticse oppervlakte is gevoelig vir
hitte, sodat dit sinter en onaktief word ver onder die
werklike smeltpunt van die katalis.

Taylor (25) het dit,verduidelik deur voor te stel dat

Sckere beperkte dele van dic opperviakte baic meer ak-
tief is in vergelyking met die oppurvliakte se gemiddel-
de aktiwiteit. Hicrdic beperkte geblcde van hodaktiwi-

Teit heet Aktiewe Seatra en is voorgestel as (a) swak

gebinde atome ,(b) hoek en rand atome, (¢) krake en
onperfeksies va.. die kristallinicese opperviakte of
(d) atome wat guuscig volgens sckere hocke gerangskik is
Die idee van diec non-uniformiteit van die katali-
tivse oppervlakte is versterk deur cksperimentele resul-
tate waarin kuatalitiesc aktiwiteit in verband gebring is
met dic oriéntasic van katalitiesc metaal films (lagices)
(26,27). Dit is gevind dat dic extiwiveit van ‘n nikkel-
katalis film wat op ‘n glasplaat geplaas is, m;t die
(110)-vlak parallcl éeoriﬁntecr aan die plaut, vyfkeer
sterker is as die aktiwiteit van films wat willekeurig

1)

COo0T1

ntesrdis. Verdere lig is gewerp op die idve van die

(1]9]
[

wterogeneiteit van die oppervliakte deur dic studie van

-

adsorpsie waterstof op oksiedlae ocor ‘n wye temperatuur-
gebied ( =195 tot 20200) by Konstantegdruk (28). Oorecen-
komstig met die vander Waals adsorpsie verminder die hoe
celheid geadsorbeerde waterstof namate die temperatuur
toeneem , maar bo OOC, waar die van der Waals adsorpsic
ignorecrbaar is, word ‘n nuwe verskynscl aangetref.

.

Namate die temperatuur stapsgewyse verhoog word, vind
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redelike snelle desorpsic van dic waterstof plaag, wat
na ‘n tyd egter opgevolg word deur re-adsorpsie van die
gas; wab plaasvind tsen dieselfd: snelheid as chemie-
sorpsie. As die temperatuur weer afgebring word, vind
snelle desorpsie van die waterstof ( + dieselfde hoeveel
heid wat snel desorbeer het by die temperatuurverhoging)
pdaas. Hiervan kan afgelei word dat desorpsie plaasvind
van ‘n gegewe area van die oppervlakte, waar slegs by

n lée temperatuur chemiesorpsie piaasvind, by verho-
éing van temperatuurs Hicerdie arca bly dan kaal by

ho€r temperatuur wanncer adsorpsie plaasvind op die orige

deel van die opperviakte.

Co. GECHMETRIESE FAKTOL:

bit is bewys dat daar wel ‘n verband bestaan tus-
sen die aktiwiteit van die katalis en die ruimteverwant-—
skappe tussen die uitgangsmolelkuul <¢n die katalis kris;
talvlak, In die sclekticewe dehidrougenesievan siklopara-

-

fien (29) is bekend dat
de

(a) Sesringe wel gqpidrogineer word , maar niec
vyf- ¢n seweringe nico

(b) Al ses waterstofatome word tegelykertyd verwy -
der, d.w.s. geen parsille dehidrogenasie vind plaas nie.

(c) Slegs die katalisatore platien, palladium en
nikkel kan nierdie dehidrogenasic veroorsaak.
Hierdie resultate word verduidelik duer te aanvaar dat
katalitiese dehidrogenasie van heksahidro-aromatiese
verbindings slegs plaasvind as ‘n groep opperviakte-
atome van die katalis , wat reg‘gerangskik ¢n aie vereis
te aktiwikeit bevat, dic uitgangstof adsorbecr in A
defnitiewe geori&nteerde posisie (30). Hierdie hip;tese
van Balandin staan bekend as die | veelvoudige hipotese”

aangesien verskeie opparvliakte atome tegelyktyvdig werk.




Sikloheksaan word geadsorbeer op ‘n actwerk van atome,

’

“
wat ‘n drichoek op so ‘n wyse vorm dat dic toppunte pre-

Y

h
QU
sics halfpad tussen twee koolstofatme 1&. Dehidrogenasie
Y

vind dan plaas as die¢ helfte van die waterstofatome van

twee aangrensende koolstofatome nader bewecg na die naas

te oppervliakte-atoom van die katalis om ‘n molekuul
waterstof te vorm. Die rangskikking ven ‘n sesledige
ring op di¢ oktahedricse vlak van ‘n vlakke-gesentreerde

kubiese rooster is soos in skets.
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Slegs vlaksentreérde kubiesc metale met rooster=
konstantes tussen 1.397 (Pd) en 1.237 (Ni) bevredig al
dic vereistes van ruimtcrangskikxing. Indien die konstan
te net buite hicrdie grense val, ( bv. Sn = 1.40A) sal
dic metaol nie die hidrogenasic van benseen of diz dchi-
drogenasic ven sikloheksaan kan bewerkstellig nice.
Voldoening aan die geometricse verciste is noodsaaklik
maar niec ‘n voldoende voorafverciste vir dic katalitiese

aktiwitei% van ‘n metascl vir die dehidrogenasic van
hidro—aromaties; stowwe nic (31,32,33). letale wat zan
hicrdie vereistes voldoen laat dehidrogenasics van hidro
aromatiese verbindings glad verloop, sonder dat cnige
betekenisvolle hoeveelheid ander byprodukte gevorm worde.
Oksiedkatelisatore, wat gladnic aan die geometriese ver-
¢istes voldoen nie, kan ook dchidrogenasies en hidroge-
nosics van sesledige ringverbindings bewerkstellig, dog
hicr verwag onge tweepunt adsorpsie en dit word vergesel
devr clilefine — en koolstofvorming,.

Uitruilingsreaksies tussen olefine en deuterium
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het bewys dat die dubbeldinding geopen word by chemicse
adsorpsie , en dan word die twee koolstofatome van die
dubbelbinding gekoppel aan twee nikkelatome soos in

! 1}" 4y /C} y H

- ity

- A \

skets (33)

Die nikkelrooster is vlaksentrecrde kubusse met
Sy = 3.50A. en die naastc nikkel-nikkel afstand is 2.47A.
Die C-C afstand word aunvaar as 1.82A, sodat die ctileen
molekuul op die Ni-Ni sal pes met ‘n klein vervorming
van die Ni-C-C hoek wvan die nermal; waarde van 109°28°
vir die tetrahedriese binding. Tweepuntadsorpsie kan )
voorkom waar die metaalafstande tussen 2.4 en 2.8. is,
d.W.s. waar geringe vervorming van die normale bindings-—
hocke sal plaasvind. Voorbeeclde van sulke katalisatore
wat effektief is vir die hidroéenasie van <¢tileenbins
dings is Fe.Ni, Co, Cu Pt en Pd. In dic geval van metaal
oksiedes , bv. vanadiumtrioksiede, is tweepunt adsorpsie
ook toepaslik en dit is ook cksperimenteel beﬁ&s (34)

Ringvorming de¢ur dehidrogenasic van parafienkool=
waterstowwe op oksicdkatalisztore gaan oor dic¢ vormang
van ‘n mono-olefien wat deur tweepunt adsorpsiec vassit
aan aie katalis (35), “‘n Variasic van aromaticse kool-
watcerstowwe word verkr& vanaf verskillende parafiene en
dit kan verklaar‘word deur dic¢ aanneme dat dle interme-
di8re mono-olefien deur tweepunt adsorpsie vasgehou
word, en dat diec dubbelbinding vinnig kan migreer na
allc posisies van dic ketting. Nadat heksaan twee water-
stofatome verloor het, kan dit op enigeen van die volgen-
de drie wyses op molibdeenoksied geadsorbeer word, waar-

van slegs dic ecrste geval,(a), waar die end van die ketx
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ting na is aan die katalitiecse oppervlakte, kan lei tot

ringvorming. .
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Aromatisasie van parafiene oor metaalkatalisatore
is in teenstelling met metaaloksiedes, waar tweepunt
‘adsorpsie aanvaar word, d.w.s. dit gaan nie oor olefien-
vorming nie, want in hierdie geval is die ori&ntasie
plat of vlakkig soos beskryf in die Balandin“veelvuldige”
hipotese (30).

sover is nog geen defnitiewe verband tussen magne-
tisme en katalise gevind nie, en hoewel hierdie eienskap-
pe dikwels saam voorkom, is katalitiese aktiwiteit nie
altyd afhanklik van magnetiese moment nie., In sekere
gevalle, bv., die orto~para omsetting van waterstof, is
daar ‘n defanitiewe verwantskap tussen magnetiese moment
en dié katalis en sy aktiwiteit.

Schwab (36) het in syﬁelektroniese teorie -van kata-

{
i

lise‘voorgestel dat elektrone vloei van die geadsorbeer-
de uitgangstof na die katalis. In die dehidrogenasie van
mieresuur word die geadsorbeerde suurmolekuul geaktiveer
deur die skenking van elektrone aan die metaalkatalis.
gevolglik mag twee protone van twee waterstotatome in-
glip in posisies tussen d%e metaalrovster naby die op-
pervlakte , terwyl nulle twee elektrone opgelos word

in die elektronegas van die metaal. Hierdie kineties-

afgeleide meganisme stem goed ooreen met ander feite,

1.6 THGNINKE IN KaTALISkS: (36)

Katalitiese reaksies is in wese dieselfde as nie-

katalitiese reaksie betreffende toerusting en tegniek.
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‘n Goeie katalis behoort aan die volgende vereis-—
tes te‘voldoanz {37)

(a) Die katalis moe¥ onder reaksietocstande sta-
biel wees. Promotors dien om die katalis te stabiliseer,
liewer dan om die reaksie te vebsncl. Sommige katalisa-—
tore, bv. koper en silwer in katalitiese oksidasies,
hernu hulle katalitiese oppervliakte gedurig deur alter-
natiewe oksidasice en reduksie. Veranderinge in eksper-
imentele omstandighede kan ‘n katalis sy aktiwiteit laat
verloor, bv. koperkromaat ié ‘n goeie hidrogenasickata-
lis in vloeibare medium, dog in gasfase word die koper
geréUseero

(b) Dit moet waterstof adsorbecer en aktivecr,

(c) Dit moet die waterstofonivanger adsorbecr en
aktiveer,

(d) Dit moet die waterstof <¢n waterstofontvanger
in die korrekte verhouding en ruimteverhouding adsor-
beer,

(e) Dit moet die gereduseerde verbinding desor-
beer,

‘n Voorbeeld van die resultaat van die variasie
van wa%erstof en waterstofontvanger op die katalitiese
oppervliakte (42) is die Fischer-Tropsh sintese van
koolwaterstowwe. Koolstoimonoksiede en waterstof word
by 200°C en atmosferiese druk oor Fe,Ni of Co-katalis
gestuur. Aanvanklik is daar ‘n oormaat van waterstof
sodat elke koolstofatoom tus;en waterstofatome 1€ en
dus nie kan verbind met ander koolstofatome om léng ket-
tings te gue nie. Die produk is metaan. Na ‘n paar uur
word meer CO as H2 geadsorbeer, sodat daar kans is vir
koolstof-koolstof interaksie. Variasie in waterstofdruk
varieer die proporsie van hidrogenasieprodukte. By 120

atmosfere en 80°C , met Nikkelkatalisator, gee £ —-oksi-




-20-

amino-aseto-asynsuur ‘n pirasine,;ﬁcrwyl by 320 atmos-
fere u<=amino—;€—hidr5ksibut anester , II, verkry word
(43)

2" cHy

CHOHGCHNH2wCOQCQH5

I II
Di¢ pirssine word gevorm deur interaksie van twee oks—
imino ester moleckule 3 by ho&€r druk word meer waterstof
geadsorbeer, sodat II «cerder as 1 gevorm word° ‘A Lae
waterstofdruk begunstig dus prosesse soos dice Fi;éher—
Tropsh proses, wat twee of mecer moleckule waterstof ont-
vanger insluit. Daarenteen is ho& waterstofdrukke wens—
lik in hidrogenasies waar geen kondensasiu'verlang word
nie. ‘n Korrekte proporsie van die twec uitgaungstowwe
op di; kataliticse oppervliakte is dus nodig. Dit word
aanvaar dat platien c¢n palladium , wat by atmosferiese
drui aktiewe hidrogenasiekatalisatore is, genocg water-
stof by atmosfceriese druk adsorbeer in proporsie tot
dic hoeveclheid geadsorbecrde waterstorontvanger.

Koperkromicet 1

[]

aktief by 50 tot 300 atmosfere waterstof
druk, cn die aanname is dat dit nic genoeg waterstof by
atmosfericse druk kan adsorbecr nice

Met 'n gegewe katalisator sal die effek van toene-
mende watc}stofdruk varicer met verskillende waterstof-
ontvangers. In die geval van vertakte esters, bve
etiel~trimeticlasctaat, is dit van veel groter belang
as by ‘n reguit-ketting ester met geen vertakking op
die koblstof atoom % tot die karbetoksigroep nie, omdat
die vertvakte esters 'n groter deel van dic katalitiese
oppervliakte bedek as‘die onvertakte esters , en hidroge-
nasie 18 alleen moontlik as waterstof geadsorbecer is op
aktiewe sentra wat na genocg is aau die karbetoksigroep°

Geen cksperimentele metode kan gevolgtrekkend be-
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wys dat die spasiéring van die aktiewe sentra op die
katalis die spoed of rigting van die reaksies, veroor-
sagk deur die katalis, bepaal nic. Die ruimve verwant-
skap op die katalis is egter van baile groct belang.
Steriese faktore vepaal wel die reaksiespoed en propor
sie van produkte, scos getoon in verskille van die ge-

drag van geometricse isomere in katalitiese hidrogenasiex

-

Hiervan word afgelei dat “‘n g2lyke tipe van variasie in
die katalis dic proses oo% sal affekteer, soos cksper-
imenteel bewys dawrin dat d--kwarts éen van die enantio-
morfe van 2-butanol verkieslikdehidrcer (45).

Soos reeds gesé€, moet die katalis die produk op

dic: regte tyd descrbesr. Indien dit nie die produk desor
beer nie, mag dit lei tot vergirtiging van dic katalis,

of interaksie mag op die katalitiese oppervliakite tussen
die produk molekulc nlaasvind. Daar bestaan adsorpsie-
kompetisie tussen die waterstof, waterstofontvanger,
oplosmiddel en produk. "N Ho& waterstofdruk sal diec
effek van die vergiltiéinf deur dic produkte dikwels
¢linineer, asook die neiging tot intceraksic op die kata-

1iticse apperviakte, omdat die waterstof diec ander gead-

sortecrds stowwe verplaas. Hoé waterstoidrukke vermin-

(%

der ook die gevasr van vergliitiging deur klcin hoeveel-
hede gifstowwe wat teenwcordig mag wees in dic reaksie-
mengsele

Die rol van dic oplosmiddel is om die dispersie
van die katalis te vergemaklik , asoock die kontak van
die waterstof, katalis en organies¢ verbinding. Dit
kan ook die hidrogencsieproses s& verloop beInvloed.
In die tecenweordigheld van ctanol word slegs twee vin
die dric fenielgroepe van trifenielmetaan gehidrogi-

reer. Terwrl volledige nidrogenasic pleesvind as metiel-
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sikloheksaan as oplosmiddcl gebruik word (46)

KATALTISATORYE 5y HULLE BERSIDINGS s

Die bereiding van katalisatore is ‘n belangrike
essensi€le kénmerk. Sommige katalisatore‘kan berei
-word deur slegs te laat voldoen aan diec vereistes van
hod& suiwerheidsgraad. Voorbeelde van sulke katalisatore
is HF, H2804, Tofforsuur, aluminiumhalides, ens.. Die
cnemicse karakter ensamestelling van ‘n vaste (kontak)
katalis is egter nie voldoende om dic‘kwalwteit dear-
van te bepaal nie, Dit dien ¢gter om te bLepaal in wat-
ter tipe reaksie dit aangewend kan word. Die fisiese
toestande bepaal hoofsaaklik die aktiwiteit.

Die belangrikste katalisatore, d.i. vaste stowwe,
verelis die ontwikkeling van Spesificke oppervlakte eien—
skappe om hoogs geaktiveerde katalisatore te produseer,
Vir ho¢ aktiwiteit en Spesifisiteit moet die kontak
katalis ‘n hoogs ontwikkelde opperviakte hé, Deur
die deeltjie grootte van dic katalis self so klein
moontlik te hou, word die kataliticse oppervliakte ver—
groot ascok die moontlikheid van gunstige ori@ntasie@.

Die volgende indeling van katalisatore velgens
toenemende aktiwiteit en Spesifisiteit kan gemaak word 3

(2) Natuurlike katalisatore, bv. klei en bauksiet,
wat soms vooraf fisies en/of chemies bechandel woxrd,

(b) Verhitte katalisatore. Termies onstabicle
verbindinge, bv. nitrate,formate, oksalate, chromate, en
wolframate, word by hod temperatuur ontbind.

(¢) Versadigde en Verhitte katalisatore.’d Draer
bv. alumins word deurdrenk met ‘n gckonsentree;ae oplos=—
Sing van ‘n katalitiesc sout 9 @aarna dit in ‘n stroom

A

€28 verhit word om die sout te ontbind,.

(d) Gepresipiteerde katalisatore., Die aktiewe

katalis word gepresipitecr as ‘n onoplosbgre stof, wat,
g¢p I _

Q
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nadat dit van alle vreemde ione gesuiwer is, omgesit
word in die finale katalis. Die kristalgrootte enakti-
witeit is afhanklik van dic toestande waaronder presipi-
tasie gedoen i1s; bv. die konsentrasiecs van die oplossing%
snelheid waarmee die reagense gemeng is,temperatuure vdn
Presipitasie, Wwasproses, droging, ens., Vir multikompo-
nente katalisatore is hierdie metode die besgte bereidings-
prosesvir die meesaktiewe vorm van die katalis, Indien
die katalis tegelykertyd met ‘n drasr neergeslaan word,
lei dit tot disperse fase metQhoé aktiwiteit.

(e) Skelet katalisatore. Hierdie metode, van
Raney, bestaan daaruit dat een van die komponente wvan

4

n 50-50 allooi ultgeloog word en dan bly net ‘n skelet
;truktuur van die begeerde metaal 00r, In die géval van
Raney-nikkel word ‘n nikkel-aluminium allooi gebruik en
die aluminium word‘met NaOH uitgeloog,

Die laaste stap in die bereiding van ‘n katalis is
die omsetting na die aktiewe vorm. So bv. w;rd PtO2 met
behulp van waterstof na platien oeredusecr in die geval

van hidrogenasie,

gTomotqus

‘n Tweede komponent word soms by ‘n katalis geVOLg
sodat dle aktiwiteit daarvan baie meer ‘vernoog word as
wat ons sou kon voorspel van die eenvoudige additiewe
effek. Die komponente werk dus nie onafhhanklik van me-
kaar nie. Die aktiwiteit kan,soos in die skets getoon,
da dic optimum daal na nul of konstant bly na ‘n effense

LY

daling (38),

s e s ey n

v
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‘n voorbecld van ‘n promoter is die toevoeging van 0-5%
thorium tot nikkel-op-puimsteen wat die snelheid van die

reaksie CO + H, = metaan met tienkeer vergroot (39).

Draers ’

Dit is stowwe wat as ondersteuncrs van katalisatore
dien, sonder om die reaksiesnclheid enigsens te betn-
vloed. Die effek van ’‘n draer kan drie&rlei wees 638)

(a)Dit mag ‘n vérdunningseffek hé

(b) Die aktiwiteit mag onverandefd bly met toevoe-~
sing van redelik groot hoeveelhede van die draer, totdat
dic aktiwiteit uiteindelik afneenm s en dit staam bekend
as cvrtraagde verdunning.,

(¢) 7 Toevocging van dic draer mag ecrs lei tot n
verhoging van die aktiwiteit, waarna dit met Vcrdere‘toev
voeging van die dracr konstante aktiwiteit behou en ten

slotte afneem, soos in die skets getoon.
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Dracers voorsien ‘n groter kontakoppervliakte en terself-

dertyd ‘n beter verspreliding van dic katalis , Silika-

gel, bauksiet ¢nalumina is voorbeelde van geskikte draers.

ALt
TR Frisde
-

Vergiftiging van katalisatore:

Dit is kenmerkend dat ‘n baie lae konsentrasie
van die inmengende stof Vergiftiging kan veroorsaak.,
Hierdie effek kan 6f die aktiwiteit van die katalis Ver=
minder, 6f dit Vurnletlg, en verder kan die vergiftiging
tydelik of bermanent van aard wees, H2S vernietig die
ysterkatalis ( vir NHS—bereiding) permanent, terwyl

waterdamp tydelike vergiftiging veroorsask, Die vergif-




~25

tigingseffck mag algemecn of

sclektief wees (40),
Thorium is ‘n dehidrasic sowel as

dehidrogenasie katalis

vir alkohole,

Indien klein hoeveelhede kloroform byge-

Voeg word, word die dehidrogen

asieproses vergiftig en

die dehidrasie word versnel,

‘n Verdere byvoeging van

kloroform Vergittig albei pfos\.scea

Lo7 ALG.MENE HIDROGENASIE kN APPARATUUL: (7)

Vier

algemene metodes is van toecpassing

(a) Die oudste mnetode

sy nNle. die van Sabatier

(1897) net naar ‘n beperkte

toupas31ng Slegs vliugtige
organiese varblnolnjs kan volg

ens hicrdic metode gehi-

drogineer word,

‘n Mengsel van die &8s wan. die organiese

Verbinding

en WdterStOL word by temperature wat wissel

tussen 20 en 400°C g

eur ‘n buis,wat die katalis bevat

geblaas,

(b) Waterstof word geborrel deur ‘n oplossing

van die organicse verbinding wat dis

A
katalis in suspen-

sic bevat. Die

temperatuur wiss ¢l tussen 20° en dle

kookpuut van die Oplosmiddel of die opgeloste spofqnie

druk is atmosferics, Hicerdie metode

vind toepassing in

die Rosemund bereiding van aldchicdes (41),

(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 temperatuur van 20 tot 60°¢C,
Hicrdie metode is van to

epassing op die katalisatore

Pt, Pd cen Raney-Ni,

(d) Die verbinding of

‘n oplossing daarvan word in

‘n staalbom by 20 t0t400°¢

en 50 tot 300 atmosfere druk

heftig geskud, Hierdic 1las

ste twee metodes is die nmees

bruikbare metodes,

‘n Verciste vir ‘n gladde en vinnige verloop van

A LY
die reduksie is dat die

Verbinding en dic oplosmiddel

suiwer moet wees

( om vergiftiginf te voorkol) en ver-
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der moet die katalis volgens die metode, wat lei tot

die mees akticwe vorm, berei word.

1.8 SELuKTIWITEIT VAN DIE KATALISATORE IN HIDROGENASTES @

Die sclektiwiteit van die katalis vir die waterstof'-
ontvanger is kenmerkend. Nikkel katalisator is meer ake
tief tot C=C as tot C;O, terwyl koperkromict meer aktief
is tot C;O as tot C;C° Hierdie verskille in selektiwi-
teit word geIllustrecr in die reduksie van etiel-f5 ~
fenielpropionaat:

: C.H, -,CH,CH,CUOC,H
I A CR N i “ el 275

. r'{[j?t/r

_Miing%é%¢C6H5Cﬂ2CH2CH20H

5o 8o gH, o, CH, 0

C6H5CH20H2()’OOC2H5

Die sclektiwitelt is heclwaarskynlik afhankiik van pbre-~

@

ferensile kombinasie met die katelis., Nikkel bind die
waterstofontvanger met homself by alkeen of bensonoide
bindings, tcrwyl CuCr204 ‘n groter affiniteit toon tot
.C;O groepe. Hoe ho&r die %emperatuur is , waarby gchi-
droguneer word, hog minder sclekticf is die katalis,
sodat volledige hidrogenasic plaasvind. . CuCr204 is

bo verwagting fn geskikte katalis vir die hidrogenasie

s
van ﬁ;-—naftol° Dit word verklaar de¢ur te aanvaar dat

tautomerie aaniciding gee tot ’‘n ketoon (47)

ol"‘
o - e b ¢ - faf SN ‘
N TN 2 AnD, Py N N
Y o T WSO A
I3 p— M
i P H .fj R - Y H {
~ o > i \\. ,!/‘\ /:" 4 ARRAR \Q ~ /I\” -
S - ~
rs
Id <‘\

Cu0r204 1s egter gladnie 'n katalis vir die hidrogena-—
sie van die etieleter van\;%—naftol nie , terwyl Nikkel
wel die reaksie katalisecr (48).

Die selektiewe eicnskappe van Pt en Pd in die hidrogena-
sie van binére mengsels van onversadigde verbimdings is
bestudesr (59550)0 Met vari€rende hoeveelhedes van Pt ka=
talisator , wat volgens Willstdtter se metode berei is,

¢n met etanol as oplosmiddel, by atmosferiese druk en
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10 t0t20°¢ , 1s die volgende mengsels gehidrogineer:

(a) Allielalkohol + oliesuur ( oleic acid)

(b) Alliekalkohol + kane¢lsuur

" (¢) Oliesuur + kaneelsuur.
Die olie- en kaneelsuur word tegelyktydig gehidrogineer,
maar in die ander mengsels is geviad dat die alliel-
alkohol volledig gehidrogineer word véordat die olie-
of kaneelsuur gehidrogineer word. Dit is gevind dat
die orde van hidrogenasie binne die bestudeerde grense,
met &ariérende hoeveelhede Pt-katalisator en variasie
van temperatuur, nie verander nie. Hierdie selektiewe
werking van Pt op 'n mengsel van etileenﬁerbindings
is so kenmerkend, aat die toevoeging van allielalkohol
‘n hidrogenasie van enige van die ander twee verbin-
aings onmiddellik sal terughou.

Pd op Ni-draer is zan ‘n soortgelyke studie onder=
werp en onder dieselfde eKSp;rimentele toestande en vir
dieselfde binére mengsels is gevind dat die selektiewe
eienskappe vaﬁ Pd met betrekking tot diec mengsels ver—
skil van dié van Pt., In die eerste mengsel word die
allielalkoh;l volledig voor die oliesuur gehidrogineer,
onafhanklik van die hoeveelheid katalis. In die tweede
mengsel oorrheers die hidrogenasiie van allielalkohol,
maar die hidrogenasie van kaneelsuur begin sodra 70
tot 80% van die allielalkohol gehidroginecr is. In die
drede ﬁengsel tref ons die onverwagte verskynsel aan
dat die kaneelsuur volledig , of amper vollediyg , gehi-

droginecr word voordat die oliesuur aangetas word,

1.9 DIS SNeLH&ID VAN GEKATALISELRDE HIDROGENASIES:(51,52]

Die snelheid van hidrogenasie , met ‘n Ni-katalis
is by 180°¢ op die volgende verbindings bepaal : olie-
en kaneelsuur en hulle meticl-. etiel-, propiel-, butiel-

en amiclesters ; feniel-; bensiel-,; fenicletiel-; orto-,
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meta~ en parakresiel-, en orto-, meta- en para-kloro-
fenielkaneelsuur en noneen-— cn nervoonsuur. Die unimgle-~
kulére snelheidskonstantes is bersken en dit is gevind

dat verbindings met ‘n liriZre ra ngskikking van koolstof-
a

ey D N S (T oy R 35 4 N .
anvme nonoer hidecogenasictempe besitas 418 mat vertakte

Zentbings. Hy verbindinge mes diesecrfde aantal S Cme

4

hiddogineer ‘a2 aromativse verbinding med sykettings

PR

stadiger as n alifaticse verbinding. Met feniel-~ of

toluofelestcrs van kancelsuur is gevind dat ‘n Ql- of
‘

Cl-groep in metaposisie die hidrogenasic tednou, terwyl
‘n substitusic in crto- of paraposisie dic hldrog\nable

-

VeISNedl,

1,10 HWDUKSIH Vi SEKWRE FUNKSTIONELE GHOEPE: (7)

In kataliticse hidrogenasies van mengseis van oﬁ»
versadligde verbindings igs eksperimentecl gevind dat
olefinices en nitrogroepe tegelykertyd en voor enige
ander groep aangeval word, Daarna volg karbonielgroege
sianogroepe, karboksieclsigt veme, hidroksielgroep, karbok-
sielsiskeme, heterosiklicses siﬁeme en ten slotte die
karkboksielgroep wat bLaie weerstand bied (69). Gefssoleer.
d: dubbelbindings word, in fteenstelling met hidrogenasie
met nasente watarstod, baic makliker katalities gehi-
drogineer us gekonjugeerde cubbelbindings,

Ao ATKENE:

Feitlik al dic verbindinge wat .C=C7  bevat , sal
waterstol tussen O en 27500 absorbeer in teenwoordigheid
van katalisatore, Die snelheid van die hidrogenasie eu
die vereiste toestande is afha nklik van die substituente
by die alkeen C-atome., Eenvoudige alkens, bv. CH,=CH,,

word maklik gehidrogineer by kamertsmperatuur en lae

vord met faZny=Ni by"ZBOU en 10O atmosfere druk gehidro-
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o~ )
gineer (53). Volledig gesubstituearde etileen , waar
die dubbelbinding tusssen twee ringe 1€, bvv, >)%%}ﬁ.
i
gee baie weerstand , sodat dit eers b§ 25070 \,/\/K4
volledig gehidrogineer word (54), k\)(
Jerlodings met ‘mogekonjugesris simteem vereis
drastieser toestande v;r hidrogenssice as verbindings
van dieselfde ingewikkeldheld, masr met geissolecrde
dubbelbindings. Dit word gefllustreer deur die gemak
van hidrogenasie in die volgende volgorde: siklohelk-

O

seen (25° C), furaan (/fb;g benseen (l C), piridine

- £ O
(175°%0) ) enpirrool (2257°C). Konjugering hoef egter nie
konjugasies te bemoeilik nie. Wojcik en Adkins (55)

het gevirnd dat verbindings van dic tipe RCH:C(002C2H5)2

maklik by kamertemperatuur in teenwocidigheid van Raney-
Ni hidrcginacrhaar ig.

Deur geskikte kentrole van dic toestande is dit
dikwels moontlik om die {=C] preferensicel tehidrogi-
necer. Stirenc kan ne etielbensoaat mut P4 katalis by 25 ﬁ
gersduseer word. Indien die reduksie by 100 atmosfere
o .

druk en 17500 met Raney-Ni of Ni op kieselgoer uitge—

voer word, vind volledige hidrogenasic plaas,

o+ i o i _,i,;" -:Q
CgHgCli=CH, ~Fhrollus "'GH‘-“-CHzms 755E> CeHyq CHoCHy

O..

Onversadigds esters (56, sure e¢n amiedes en afgeleides
van furcan, henseen, pirrcol en piridine kan gewoonlik
praferensicel by die >(0=CT binding gehidr er word,

Behaiwe in die geval ven cnverceadigte kelone soos

04, ) ,C=CHCOCH, en GH.00U (=0 M. 3000, H. .
((J..M$>d./:‘\/-4_ Jl"‘3 en _..ij ..‘~.(4u.‘._i;1. R H59 waar le

C=C allecen gehidrosineer ken wo rd, word die ketoons

grocp tegelykertyd on ondsr dicscelfde toestande as dic

D gemak woargee 2ie velgende roaksic plaasvind

.
1 . . .
= C=C0=C~0H  ermmmrms C=C-CH , is ’2 belangrike struktu-

a
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rele beperking op kataliticse hidrogenasies. Hierdie

tipe reaksie kom voor waar die alkeengroep weerstand biced
teen hidrogenasie, bv. in die bensonofTede kern, sodat

die koclstof~suurstef binding verswak word en lei tot
hidrogenolise.

In die algemeen word cis~vorms van etileenbindings
baie vinniger gehidrogineer as die trans-vorms, bv,
malefnsuur word goucr as fumaarsuur g<hidroginecr (57).

Olefiniese dubbelbindings , wat gekonjugeer is aan

‘n keto- of karboksielgroep, word moeiliker gehidrogi-

«

neer as gelsoleerde dubbelbindings. Dit is heclwaarskyn-

lik ook die rdde waarom die - 2 dutbelbinding in sorbing-

N
nl
[

suur makliker gercduscer word as die - gekonjygeerde

dubbelbinding (59):

CH3?HTCH00H?CH—COOH Ch3CH2CH?CH =CH~COOH

B. AROMATI&ESH KERN:

Pt~5Nart kOL¢OJ@°lJ 26 en PuT, word by lae temper

raiurce en drukke gebruik vir die hidrogenasic van ben-
.

rre 36

scen en sy derivate. Willstdtter en sy medewerkers (60,
61) het benseen entolueen met Pt-swart gehidrogineer,
Hierdie metode is c¢gver wde baic geskik nie, want ‘n
groot heoeveelheid katalis is nodig. Skita et al. (%2,
63) het %olucen en xileen gehidreoginesr mst kolloTdale
Pt by 3 atmosferedruk en BUOC o Pt‘2~Pt swart is cgter
nog 4 beter katalis. Kuhn (64) het notdek dat in verbin-—

A

dinge soos difeniel-butadicen volledige hidrogenasic

]

plaasvind met Pt0.,~Pt swart. In al nierdie gevalle is

gevind dat ysasyn die geskikste oplosmiddel is, en nie

../

aikohol of etieclesetagt nie., Verder is di% ncodsaaklik

bt

dat dic verbinfings wat gehidrogineer moet word ‘n hod
Q

suiwerheidsgraas moed hé.

Div iz geviand dat feney-Ni en Ni op kiesclgoer
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diec beste kataliste is vir rcduksic van dic bensceen-
kern (65), maar dit vereis ‘n ho& temperatuur (100 tot
ZOOOC) en hoC drukke (100 t;t 300 atmosfere), »

CuCr2O4 kan ook as katalis gebruik word, maar ver-
eis drastiese tocstande en verder is dit nie aktief vir
die hidrogenasie van eenvoudige kerne nie. Dit is egter

‘n waardevolle katalis vir die gedecltelike hidrogena-—
sie, bv. naftalecn na tatraleen (66) en fenantrecn na

dihidrofenantreen (67).

Co KARBONISLVERBINDINGS:

Onvérsadigdo aldehicde word volledig gereduscer
‘na versadigd. alkohole., Indien ‘n spoor ferrosout byge-
voeg word, versnel dit die reduisie van die aldehied-
groep , terwyl ‘n spoor sinkasetaat die reduksie van
die olefinicse éroep terughou., Indien die aldehied-
groep gckoppel is aan ‘n aromatiese kern, mag verdere
reduksie van die gevorﬁdc alkohol lei na ‘n koolwater-
stof. )

Die karbonielgroep van ketone word heelwat stadiget
as diévan aldehiede gchidrogineer by kamertemperatuur
met P% of Pd as katalis. Met Ni-katalis is ‘n temperatuur
van 100 tot 150°C en drukke van 100 tot 150 atmosfere
gewoonlik nodig . Netsoos in die geval van aldchiede
mag verdere reduksie van dic gevormde alkohole s waar
die¢ karbonielgrocp gekoppel is aan ‘n benseenkern, lei
tot koolwaterstowwe, Cu0r204 is ook"n geskikte katalis
maar vercis ‘n ho& tcemperatuur cen dr&ko

Die oléfiengroep word bale vinniger gereduscer as
dieketogrocp, sodat onversadigde ketgne eers na versadig-~

de ketone en daarna na versadigde alkohole gereduseer

word..
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\
HOOFSTUK 1l.

EXSTRAKSIES, SKEIDING BN TISOLBRING

VAN STOWWi,

201 INLEIDING:

vanDauren (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 CaA. Sm.. Verder is daar ook
‘n variasie in geaardheid van die produkte wat afhanklik
;s van seisocasveranderings en/of verskille in die
ouderdom van die bolle. Die metodes van skeiding en
isolering is dieselfde as die wat deur van Duuren gevolg
is, A Nuwe verbinding, stof I, watrecdelik sterk visgif-

eienskappe bevat, is geIsoleer.

A, (1).EKSTRAKSIn:

Die bolie van Neorautanenia xdulis CA.Sm. word
gewas, in stukke gckap, gedroog en tot ‘n poeier ge-
maal. Hierdie poeier word dan in ‘n perkolator gepak
en genocg eter word bygevoeg om die poeier te bedek,

Die c¢ter wat aanvanklik deurperkolecer is donkerbruin,
dég na ‘n week is dit helder.

D;e eter word dan afgedistilleer totdat die fotale
volume van die ekstrak 1000 ml. is vir 7 Kgo. gepoeierde
bolle, en dit word dan vir ’‘n paar dae laat staan,

‘n Onsuiwer wit-bruin kristélliniese massa sak uit en
ait word dan afgefiltreer cen gewas met die minimum
hoeveelheid eter, Die donkerbruin filtraat word dan in
‘n verdampingsbak gevoeg en dit gec ‘n donkerbruin teer-—

o

A
agtige rcsidu, Monster I,

(1)) KRISTALISASIE:

Die¢ kristaliniesc massa word opgelos in die minimutv;
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hoeveclheid warm kloroform , gefiltreer en warm 95%

etanol worud by die kokende oplossing gevoeg totdat ‘n

kristaliniese presipitaat begin vorm. Genoeg kloroform

word by die kokcende oplossing gevoeg om die presipitaat

net op telos. By afkoeling skei geelklceurige ( of

soms

witterige) kristalle uit, wat dan afgefiltrecerword,

met alkohol gewas en gedroog word -~ Monster A. Die

witterige e¢n geel kristalle word apart gehou vir verdere

vergemakliking van skeidings deur middel van rekristali-

sasice ‘n Verdere hoeveelheid vuilgecl kristalle word

Q

verkry van die moederlo& - Monster B. By afdamping van

die moederloZ word ‘n bruin harsagtige produk, wat kris-

LY

talle bevatr, gevorm - Monster Co.

(3.11) HARS ¢Monster D):

Dic donkerbruin teeragtige residu vit die eter-—

ekstrak, word drooggecdemp in ‘n trekkas en opgelos in

Q

coue aseton. ‘n Ascton-onoplosbare wasagtige stof

word

a
afgefiltreer en die filtraat word gesuig deur ‘n kolom

van geaktiveerde A1203, Dic¢ geaktiveerde alumina word

as volg berel: Vooraf verhitte , watervryme gepoeierde

alumina , wat gesif kan word deur ‘n 90-gaas sif , maar

Q

nie deur ‘n 200-gaas sif nic, word mct water gewas, ge--

droog en vervolgens vir 3 uur by 300°¢ gedroog. Die

bruin asetonoplbssing laat ‘n bruin residu op die
.-

na na, en sodra g¢en necrslag op die alumina meer

word nie, word diec asetonoplossing drooggedamp en

donkerbruin tceceragtige residu, wat soms kristalle

alumi—
gevorm
die

bevat,

word opgelos in ‘n kokende mengscel van ctanol (70%) en

¢tileendikloried. By afkoeling skei ligbruin-géel kristal-

le uite.

B. (1) FRAKSIONELE KRISTALISASIE:

ver. Duuren cn @rocnewoud (70) het vasgestel

dat
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die die mengsels ctanol-kloroform en etancl—etilecn-—
dikloried geskikte kristalisasiemedia is,

As dic¢ witterige kristalle van monstcr A opgelos
word in 30-T70% oplossing van etileendikloried en etanol,
skel eera ‘n ﬁoeveelheid wit kristalle uit, met smeltpunt
23000, en zn gemengde smeltpunt toon dat hicrdic kristal-
le identieé is met stof E, wat deur Groencwoud geIsoleed
is uit dieselfde bol, Verder word ook ‘n mengsel van
gelerige kristalle verkry, met smeltpuﬁt 180—2OOOC(ongei
kor.), wat hoofsaaklik bestaan uit stofa, en later kro-
matografies geskei word,

Vanaf die gelerige kristalle van monster A word
‘n hoeveelheid kristalle verkry met smeltpunt = 200°C .
ZOngekoro), wat hoofsaaklik stof A bevat

Uit monster B word met behulp van fraksionele gris-
tallisasic “n klein hoeveclheid van stof £ verkry.

Die géel—bruin kristalle wat verkry is vanaf mon-
ster D, bevat hoofsaaklik diknaaldagtige liggeel kris-
tallem met smeltpunt /Q%ﬁfc, aBook ‘n hoceveclheid van
stof E. Dit is aanvanklik vermocd détodie liggel kris-

S.P. 1497C
talle identics is met stof C ;.wat deur van Duurcn geiso -
leer is. Omdat geen stof C beskikbaar was vir ‘n gemeng-
d¢ smeltpunt tocts nie, is die liggecl kristalie herhagl -
uit etileendikloried-ectanol gerckristalliseer, waorop
helder kleurlose dik naalde verkry is , net smeltpunt
/Qé«;oc, met dic volgende C-H samestelling ( dr. Weiler):

C = 068.63%  H = 4.257% en Mol. gewig = 317.

Die molekulére éewig is bepaai volgens die Mikro-Rast
metode, Vir“019H1405 is dic berckende wacrdes

C = 70.79% H = 4.347% en Mol. gewig = 322,
Hierd . naaldagtige kleurloseakristalle is dus nie

identics aan stof C , d.i. C17Hl4059 nie, Proewe ten
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Opsigte van die toksisitiet van hicrdie nuwe stof tot

goudvissies het getoon dat hicrdic stof ‘n swakker vise
gif as stof C is., Die kristalstruktuur eﬁ kleur van

stof C word deur van Duuren as kort Prismaties en strooi-~
kleurig aangegee, terwyl hicrdie vefbinding kleurloos

¢n lang naald: is. Hierdic stof sal voortaan na gerefe-

reer word as stof I.

(11) KROMATOGRAFiESE SKETDINGS ¢

| O.5 gm. van monster B word~dpgolos in ongeveer 25
ml. kokende asetilecndikloried en vervolgens gesuig deur
‘n kolom geaktivecrde alumina, wat 50 cm. lank cn 1 cm,
;n deursncee is. N Bruin. ring word bcaan die¢ kollom gevoryy,
Dic¢ oplossing skci homself dan in twece bande, ‘n watte
onder en gele bo, wat dan met behulp ven etiel;setaat
uitgewas word. Die twe; fraksics word geskei. Die wit
fraksic bevat stof 5, terwyl die tweede fraksie stof A

bevat,




-36—

HOOFSTUK 111.

HID.OGENASTES VAN STOWWE A, E en L.

3ol INLETDING:

vanDuufen (70) het vermoed dat stof B die tetra-
hidro afgeleide van stof A is. Hy het gevind dat stof A
nie met Pt of Pd katalis by gewone druk gehidrogincer
kan word nie. Met Pt,onder druk, het hy daarin geslaag
om stof A te hidroginecr tot strooikleurige sy-agtige
naalde met smeltpunt 215~216OC, wat heclwat laer is.
as dic smeltpunt van stof B.

Die docl ven hierdie studic is om (a) vas te stel
watter verandwringe die stowwe A, £ en I-by reduksie in 3
teenwoordigheid van die verskillendc katalisatore onder—
gaan, en (b) vas te stel hoe hierdie veranderinge die
toksisiteit, infra=-rooi en ultra--violetspektra van die
oorspronklike stowwe affektecr. Die katalisatore Pt, Pd
en Raney~Ni is gcbruik,.

Dit is gevind dat stof A by atmosferiese met Pd en
Raney-Ni katalisator gehidrogineer kan word tot strooi-
kleurige syagtige naaide met smelitpunt §/é;§DC9 Hierdie
produk is heelWaarskynlikidenties met die produk wat van
Duuren met Pt-katalisator , onder dfuk, verkry hete.

Stof E word by atwosferiese druk met Pt-katalisator
gereduseer tot wibt blink naalde met smeltpunt 2/0 °a,

Pd kataliseer hierdie hidrogenasie by atmosferiese sowel
as by 3 atmosfere druk, terwyl Ni slegs by 3 atmosfere
aktief is,

Aangesien daar slegs “n beperkte voorraad van étof
I beskikbaar was, kon die hadrogenasie ni¢ met al drie
die katalisatore uitgevosr word nie. let Pt-katalisa-~

tor , by atmosferiese druk, is wit fyn naalde met smelt-
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hidrogincer duur ysasyn as oplosmiddel en Pt-katalisa-
tor onder 3 atmosfere waterstof druk te gebruik. Die

resultaat was egter negatief,

3.2 EXKSPHURIMENTEEL:

A, BEREIDING VAN ADAMS SE PLATIEN-KATALISATOR: (71,72)

0.5 gm. platienkloried word opgelos in 1.5 ml.
watcer en gemeng met 5 gm, NaNO3 en dan drooggedampe.
die mengsel word dan verhit tot 35O~37OOC, waar dit
saamsmelt en brutan stikstofoksiede dampe afkom. Na 15
minute verloop het , is die temperatuur ongeveer 400°¢
en die gasontwikkeling hou feitlik op. Dic temperatuur
word verder verhoog tot 500—55000 en hierdie temperatuur
word vir 30 minute gehandhaaf. Die massa word afgekoel
engewas totdat dit prakties nitreaatvry is, en gedroog in
‘n desikator,

(2) REDUKSIE VAN STOF E:

(1) By atmosfceriese druk:

O.1 gnm. stof>E word opgelos in 50 ml, vars gedis?
tillerde etielasetaat en vir 4 uur in 'n atmosfericsec
druk hidrogenasie apparaat geskud mef 6,03 gn. Pt~katali-
sator. Die produk is twee keer uit etileendikloried-
etanol mengsel gerekristalliscer en smelt by{i/(}OC,Die
produk is wit blink naaléde en gee ‘n gemehgde smeltpunt

A Y

van 188~l9800 met stof E.

(11) By drie atmosfere druk:

0.3 gm. stof ¥ is oﬁgelos in 75 ml. ysasyn en vir
4 uur geskud in A druk-hidrogcnasie apparaat. Na filtfa~
sic en afdamping‘van dic¢ oplosmiddel , word die produk
bchandel met “n mengsel van 10 ml, gekons. HNO3 en 25
ml. gekons. HyS0, by 0-5°C vir 5-10 minute (74). Die
produk word totaal wverkool en ontbind, m.a.w. geen volle -

dige reduksiehet plaasgevind nie.
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(b) REDUKSIE VAN STOF I

0,131 gm. stof-I—, opgelos in 50 ml, varsgedistil-
lecerde etielasetaat, en in tecnwoordigheid van 0.023 gm,
Pt-katalis , absorbeer 38% ml. waterstof by 2700 en
64.3 mmd.. Daar is dus skynbaar manstens 2 dubbelbidings
gehidrogineer. In ‘n herhaling van dic eksperiment het
0.1067 gm. stof I 30 ml. waterstof by 26°C en 64.3 mnd,
geabsorbeer., Minstens twee, of drie, dubbelbindings is
dus vérsadig° ‘n C-H analise €n moleckulére gewigs bepa-—
ling het getooﬁ dat die molekulére formﬁle van hierdie
gereduseerde produk Cl9H18O5 is: wat ‘n verdere bewys is
dat stof I se molekulére formule 019Hi405 is, en dus nie
identics met stof C is nie

tksperimenteel ¢ C = 69,84% H = 5.582% mol.gewig=117

Teoreties: C =69.83% H = 5.522% mol.gewig=326

Bo. BEREIDING VAN PALLADIUM KATALISATOR: (73)

. .LeO gm. watervrye palladiumkloried word opgelos

in 1 ml. gekons. HC1l eén 6 ml. gedistilleerde water. By
‘n vinnig gerocrde , warm (80°C) suspensie van 11.5 gnm
éepresipiteerde bariumkarbonaat in 125 ml. water word
die bariumkloriedoplossing plus 1 ml. 37% formaldehied
gevoeg, bie suspensie word effens alkaliés gemaak met
30% NaOH en nog 5 minute geroer. Dic katalis word toege~-
1aét om af te sak en tienkeer deur dekantering gewas,

afgefiltreer, gewas en gedroog by 80°C.

(o) RUDUKSIL Vi SP0F

(1) By atmosferiese druks

Die produk is identies met dié verkry deur hidro-

genasie met Pt-~katalisator.

(11) By 3 atmosfere druk:

0.5 gm. stof E-wofd opgelos in 100 ml. varsgedis-
tilleerde etielasetaat en mmt 0.3 gm. Pd katalis geskud

in die drukhidrcgenasie apparaat. Die produk is identies




~39—
met die vorige hidrogenasieproduk.

(b) REDUKSIE VAN STORF A

0.,1143 gm. stof A , opfelos in 50 ml. etielase~
taat absorbecr , in tvenwoordigheid van 0.2 gm. Pd-
katalisator , 28 ml. waterstof by 21°¢ en é4°7 mmd. .
Die produk is lig strooikleurige lang,dun naalde net
émoltpunt QAQSOCO Minstens twee dubbelbindings is dus

versadig.

C. BEREIDING VAN RANEY NIKKEL KATALISATCRS (§2)

n oploséing van 95 gm. NaOH in 375 ml.water word
afgeko;l tot 10°C , en 75 gm. 50-50 nikkel-aluminium
allooi word in klein porsies oor ‘n tydperk van drie
uur tougevoeg , terwyl gedurig ge}oer word en die tem—
peratuur van die oplossing onder 25°¢ gehou word. 1 Ml
n-okticlalkohol word bygevoeg om skuiming te voorkom.
Hierna word die reaksiemengsel vir agt uur versigtig op
‘n waterbad verwarm totdat feitlik geen gas mecer ontwik
kel nie. Die oordekkende vloeistof word afgedekanteer
en die Ni word met behulp van water in ‘n sillinder ver-
kry en die water weer afgedekanteer, Dié katalis word
eers goed opgeskud met ‘n oplossing van 12.5 gm. NaOH
in 125 ml. water en daa;na ongeveer 40 kesr gewas met
gedistilleerde water, dan 3 keer met 95% alkohol en ten
3~-keer gewas met absolute alkohol. Die ﬁiroforiesc pro-
duk word gestoor onder ‘n bedekkendé laag van absolute

A

alkohol,

(a) RBDUKSIE VAN STOF E:

0.l462 gm. stof = word opgelos in vticlasvtaat ¢
cn in ‘n hidrogenasic (atmosferdss) gesiud met Ni-katalis
o 4 T et e A O R ~
Die wit produk het 'n smeltpunt van 2297¢, en ‘n gimengdsl

-, LY

saolipunt met stor w toon dat dit onveranderd in die
proses gebly hedt. Q.15 gmo stof E is vervolgens opgelos

in 75 ml, varsgedistilleerde etielasetaat en met onge-
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geveer 2 gm., Ni-katalis geskud in 3 atmosfere waterstof,
Die produk is in hierdiefgeval wel gehidroginecr en is

identies met die vorige hidragenasie-produkte van stof E

(b) REDUKSIE VAN STOF I 3

| 001409-gmo stof I ﬁord in 'n atmosferiese druk
hidrogenasic¢ -apparaat geskud me% 50 ml., etielasetaat en
ongeveer 1 gm, Ni-katalis. Die wit naaldagtige produk
smelt by /46 °C, en ‘n gemengde smeltpunt met die oor-
spronklike stof I togn dat die produk onveranderde stof

I ise

(c) REDUKSIE VAN STOF A :

» 0.1562 gm, sfoka ; opgelos im 50 ml, etielasectaat
en in teenwoordigheid van 1 gn. Ni-katalis, absorbeer

46 ml, waterstof by 65.1 mmd. en 17.5°C, Minstens 2 of

3 dubbelbindings is dus versadig. Die produk is fyn
strooikleurige naalde met smeltpunt &7 °C en is iden—

tics met die produk wat verkry is met Fd-katalis,

N
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HOOFSTUK 1V,

ULTRAVIOLET SPEKTRA VAN STOWWE A,E en] EN HULLE
S GEREDUSEERDE PRODUKTE. |

4.1 INLEIDING:

Arﬁdt (76) het dicec ultraviolet spekitra van stowwe
A en C bepaai s terwyl van Vuuren (77) die spektrum van
stof E bepaal het. In al hierdic gevalle is die absorp-—
sie intensiteite van die oorecnkomstige bande hoog,
wat daoarop duili dat die stowwe sterk gekonjugecrde dub-

belbinding sisteme bevat. ‘n Tweede primére band . in
P

a s ’
al drie gevalle dui dacrop dat stowwe A, C en E almal
dubbelbindings bevat wat gekonjugeer is aan ‘n benscen-—

A Y
kern.
Die spektra van stowwe A, E en I en hulle gere-
duscerde produkte is bepaal om te sien watter verband
tussen die ocorspronklike stowwe bestaan en hoe die

hidrogenasies dic spcktra dic spektra van dic oorspronk-—

like stowwe befnvliced,.

4,2 EXSPERIMENTELLS

Die eksperimente is uitgevoer met ‘n Beckman Model
kwarts .
DU Spektrofotometcr met ‘n waterstof ontbindingslamp

as.ligbron,

Dic oplosmiddel is 95% etanol , wat spektrografies
gesuiwcr is deur ditv 8 uwur met KOH en Al-poeier onder ‘n

terugvloel kondensator tckook cn daarna oor te distil-

leer. Omdat die temperatuur waarby die eksperimente uit-
( 25}
gevoer word , ‘n c¢ffek op die spektra hepﬂ, is die ekspe-

rimente by dieselfde temperatuur ( ongeveer 25°C) as in
dic¢ cksperimente van Arndt cn van Vuuren uitgevoer.

Baie¢e verdunde oplossingsvan die verbindinge in
95% etanol is opgemaak en in die 1 cm. selle gevoeg. Die

absorpsie is gemeet tussen 220 c¢n 420 mu met die oplos-
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middels as blanko.

4.3 BESPREKING VAN SPEKTRA:

Die absorpsic.Vah-lig in dic¢ nabyc ultraviolet
gebied (200~400 mu) , of in die sigbare gebied (400~
750 mp);,is te wyte aan elektrone van onversadigde bin-~
dinge, Bv. in benscen, naftalesn , ens.(79). Groepe
S00s fC;O en soortgelyke kromofoorgroepe -absorbeer by
dic golflengtes langer as 200 mu. Groepe S00S :Cfoabw
sorbeer allemn in dic vakuum gebied, dog, as hulle ge-
konjugeer is met. ‘n ander onversadigde groep, kry ons
intense absorpsie‘in dic gebied van golflengtes langer
as 200 mu.

Al dric die oorspronklike stowwe gee karakteris~
ticke absorpsicbande van ho¥ intensiteit , wat sterk
gekonjugeerde dubbelbinding sisteme aundui. In al drie
spektra van die stowwe A, E en I is daar ‘n sekondérec
band in die 230-250 gebied. Menschik et al: (80) het afe
gelei dat 'n intense selektiewe absorpsie in die 230-
250 mu gebied toe te skryf is asn 'n =, ;B ~onversadigde
karbonielsisteem, )

In al die spektra word verder ‘n tweede primére
band aan-getref s wat ‘n algemene eiénskap van"‘ben:s.o«-=
nofdée absorpsiw is (783° Indien die dubbelbinding nie
gekonjugeer was aan die benseenring nie, sou dit nie
die absorpsie spektrum enigsens verander nie. As. dit
egter wel gekonjugeer is gan die ring, neem die absorpsiz
‘n heeltemal ander karakter aan. fynstruktuur word ver-
ioor, die aantal maksima word verminder an die absorpsie
intensiteite word 50-100 keer vergroot tot die oorecn-
stemmende ongekonjugeerde bande by 200 mu en 254,3 ma
waar lo§§%§°2048 in die laaste band is.

Nemate die aantal dubbelbindings in ‘n gekonju-

)
geerde stelsel vermeerder, vermeerder die intensiteite
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van die absorpsiebandc. Qie tecnoorgestelde in ‘n hidro-
genasieproses moet dan ook geld, cn word ge?llugtreer
in al drie gevalle waar dic log molare uitsluitings-—
ko&ffisi&nt , lagf , van die gereduscerde stowwe minder
is as dié van die ocorsprenklike stowwe vir dic sckon~
dére wn %wecde prim@re_bandec Die vorm van die spektra
vgn die g¢reduseerdé stowwe bly in wese dieselfde ag
dié van die oorspronklike stowwe.

) Die spektrum van stof I, wat , soos later getoon,
‘n visgif is,; gce presies dieselfde absorpsickurwe as
étof C (81l) , wat ook ocoreenstem met die ultraviolet
spektra van die visgifstof (V) , wat Savage (82) uit
die bolle van Neorautanenia. Ficifolia CAoSmengeTsoleer
het. Die vermoede is dus dat hierdie drie visgiwwe die-

sclfde kromofore, ouksokrome en gekonjugeerde sistemc be -

vay.

4.4 AFLEIDING:

Dib is moeilik om enige strukturcle aflcidings
van die ultraviolet spektra van totaal onbekende-sfowwe
te maak. Dic volgende afleidings kan egter met ’n mate
van sekerheid as korrek aanvaar words )

(a) Al drie diec oorspronklike stowwe A, £ en I
bevat ‘n o - B -onversadigde karboniel Sisteem.

zb) Al drie dic stowwe bevat dubkelbindings wat

gekonjugeer is zan ‘n bensecnring,

Ly
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HOOFSTUK V.

INFRAROOI SPEXTRA VAN STOWWE A, E EN 1 EN HUULE

GEREDUSEERDE PRODUKTE,

5,1 INLEIDING:

Arndt (83) het die infrsrooli spektra van stowwe
A en C bepaaio Hy het gevind dat hierdie stowwe ‘n
groot aantal bande in die dubbelbinding gebied, %—Zuq
bevat, asook in die langgolflengte gebiedo Sy vermoede
was dat hiedke stowwe gekonjugeerde fenielringe bevat.

Die doel van hirdie ondersoek is

(2) om die spektra van die oorspronklike stowwe,
wat in die bol van Neorautanenia Kdulis C.A Sm. voorkom,
verder te bepaal en te analisecer vir die vasstellihg van
sekere karskteristieke grcepe, en

(b) om die spektra van hierdie stowwe se geredu-
seerde_produkte.te bepaal en dit te vergelyk met die
spektra van die oorspronklike stowwe, om sodoende te
sien watter veranderinge in die hidrogcnasice ingetree
het,

Die infrarooi spcktra van stowwe A, £ en I en
hulle gercdusecrde produkte is volgens die KBr-mctode
tussen 2 en 14 mikrons bepaal. Al hierdie stowwe bévat
‘n groot aantal bende in die dubbelbinding gebied en in
aie lang golflengte gebied, terwyl bande afwesig is in
dic kort golflengte gcebied. Stowwe A en I en hulle ge-
redusecrde produkte gee ‘n sterk band by 5.9u, wat baie
swak hy stof E en sy ger;dusecrde produk voorkom, en
wat toe te skryf is aan ‘n karbonielgroep. Al drie stow-

we ¢n hulle gereduseerde produkte toon ook karakteris-

tieke absorpsices van gekonjugecrde fenielgroepe,
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502 EKSPERIMENTEEL:

» Die spektra van stowwe A, B c¢n 1 ¢a hulle gere-
dusecrde produkte is tussen 2 en 14 mikrons bepaal met
‘n enkelstraal PBeckman Model IR2 met ‘n NaCl prisma,

) Al die spektra is volgens die Kﬁr—metode bepaal.
Die KBr is as volg voorbereis
Chemiec: suiwere KBr word ge-
rekristallisecer uit HBr. Die KBr kristalle word vir 24
uur by 100°¢ gedroog en daarna vir 6 uur by 500°C,
Die KBr pille vir die spektra word as volg voorberel:
1 gm. ven die spcektroskopiles suiwer KBr word vir
5-10 minute tot ‘n fyn poeier gemaal., 3-6 mgm. van
die stcf wat onde}soek word , word by hierdic poeicr
gevoeg en die mengsel word weerceens vir 5-10 minute
tot ‘n fyn homogene pocicer gemaal. Hicerdic mengsel word
in d;e pilhoucr gevoeg en druk word baie versigtig en
geleidelik toegepag%otdat ‘n maksimum druk van 10,000
pond per vierkante duim be;eik is , wat vir 2 minute
tocgepas word., Die spektrum word onmiddellik hierna
geneem., Blke pil word getoets , om te verseker dat dit
homogeen is , deur die pil deur 9OO in die straal te
draail en te ondersock of daar gecen verandering in in-
tensiteit van die deurgelate lig is nice
Die konsentrasie van diec stowwe in die ondersoekte
gevalle was altyd 0.6%. Diec spektrum van KBr allcen is

ook bepaal om as agtergrond te dien,

5.3 BESPREKING VAN SPEKTRA:

A, STOF A EN SY GEREDUSEERDK PHODUK:

In albei spektra is daar ‘n aantal bande in die
dubbelbinding-gebied ; d.i. 5-7 m . Albel spektra beskik
n0k oor “n groot aantal bande in die lang golflengte-

gebied, wat karaktoristiel: is van die molekuul as ‘n

Q
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geheel (84) , terwyl gecn bande voorkoﬁ in die kort
golflengte~gebicd nie.

Wat posisic betref 1s karvonielgroepe diec mees
stabiele klas (85), en verder is hulle gewoonlik ook
die sterkste ocor die hele gebicd. In die 5.89 a4 gebied
van beide spektra kom’h baiec sterk band voor, wat toe-
geskryf word aan ‘n u{~1ﬁ~onversadigdo ketoon. Stof A
het wel reduserenae eienskeappe (86), maar geen posi-
tiewe bewys kon vir die bestaan van ‘n ketoongroep
gevind word nie, Sckere koemarine %at wel ‘n karbo-
niclgroep bevay, se gedrag is soortgelyk(S?): Stof A

kan dus wel “n onversadigde Karbonielgroép bevato,

" ’n Studie vaﬁ die ultraviolct abgorpsic spektrum van
étof A het ‘n sterk bewys ten gunste van ‘n gekonjugecrds
karbonielgrgcp gelewers )

Die enigste unkelbiding vibrasie tusscn masicwe
atome wat met enige sckerheid gebruik kan word , is

die C-0-C vibrasie {88), wat by eters voorkom in die¢ 8-9,:i
gebicd. Albei stowwe gee by 864,U ‘n baic sterk band,
wat toegeskryf kan word aan die C-6~C vibrasic van die

metilecndioksigroep. vanVuuren (98) het vasgestel dat .
stof A ‘'n metileendioksigroep bevat,. |

Aibei verbindings hef absorpsiebande in die gebied:
6.16-6.25 1, 6.33-6,40 m en 6.67-6.72 u, wat karakteris-
tiek is vir gekonjugecerde feniclringeo |

Stof A bevat ook by die volgende golflengtes
absorpsicbande wat niéec verskyn in die spektrum van die
gereduseerde verbinding nie : 7,67 mu (mCH;CH—),BOZJM ’

8.82 m, 10,87 m ( =CH=CH-), 12,625 u en 13.66m.

Brink (90)_het vasgestel dat stof A ‘n metoksi-
groep bevat. Albei spektra toon N sterk abéorpsie band
by T.9 pos wat toegeskryf kan Wora aan ‘n metoksigroep,

“

2’3“-0 °
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Die informasie wat verkry is uit dic ultraviolet
en infrarooi absorpsic spektra van stof A en sy geredu—
seerdd produk is ‘n verdere bewys ten gunste van dic
tentatiewe strukt&ur vir stof A (92) , wat van Vuuren

vocorgestel het

200

. PRy
0 CH 0 C~0__ CH2

B, STOF E EN SY GERBEDUSEERDE PRODUK:

Hetsoos in die vérigé ﬁwee épéktra toon hierdie
twee svektra ook sterk bewgse ten gunste van Meti=
lcendioksigroepe (8.65-8,7 1) en gekonjugeerdé fenicl-
groepe 601—6e12;u9 6336~6a4zgg, en 6.695-6.73 )

-

vanVuurcn (91) kon ni¢ di¢ teenwoordigheid van ‘n
aQ

karbornielgroep in stof E vassgtel nice. Ultraviolet absorp..
sie het getoon dat stof B wel 'n gukonjugecrde karbo-
nielgrocp bevat. Die infrarooi‘absorpsie spektra van

stof E c¢n sy gercduscerde produk toon baic swak absorp—

sie by 5.83-5,88 Are=

Co. STOR I EN SY GEREDUSEERDE PiCDUKs

. Geun chumiese énalise'vir enige groepe in stof T
is gedoen nie. ‘n Oksidecsie met 50% HNO; hot gelei tot
oksaalsuur en s%ifniensuurg en aanéesien belde stowwe
A en E (93) diesclfde oksidasiceprodukte gee, kan afge-
lei word dat hicerdie dxriz stowwe sce svrukture baie
oorrecnstcme.

Die spcktrum van stof I “oon ‘n sterk absorpsieban:i
by 6,90 = , wat dui op ‘n gckonjuge;rde karbonielgrocp.
Albai spektra vertoon oéx karakteristicke absorpsies
vir gekxonjugeerde fenielginge by 6,1.9-€:23 m, 6.36--6, 410,
en 6,75~6.76 mo ‘n Sterk band in dic gebdied 3.35-8.39 u

-«

dui e~n op metileendioksigwroepe.
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HOOFS@UK V1,

K
TOSISIWLIT VAN STOWWE A, E EN I EN HUBLE

GLREEUQLEBDE PnODUKhE TOE VISSE;

6.1 INLEIDING:

vanDuurun (94) het die visbedw jelmende eienskap—
pe van dic stoWw@'AﬁB,C,D,E en F bepaal om (a) die
bedwelmende eienskappe van hierdie verbindihgs te verge-
lyk met rotenoon cn sy‘afgeleides en ander verbindinge
waarvan die visbedwelmende eienskappe bekend isy en
(b) data to verkry waardeur moontlike verwantskappe
fussen toksisiteit en chemiesc struktuur verkry kan
word. Hy het vasgestel dat stowwe ¢ en ¥ sterk bedwel-
mend teenoor ®isse is, terwyl stowwe A,-B, D en E die
vigse slegs aanvanklik irritecr, Vanwe® die onoplos-—
baarheid van hierdie stowwe in water, hct dit eksperi-
mentecl geblyk dat dit die beste metode is om die stow-—
we cers op bte los in “n kleln hocveelheid aseton en dit
dan te¢ voeg by quStlllebrau water wat ‘n beskermende
kollofid bevate )

Die doel van hierdic toksisitcits cksperimente is
om (a) vas te stel of stof I ‘n visgif is, en ( b) te
sien hoe die hidrogenesics di; toksisiteits eiénskappe
van dic stowwe befnvloed het.

Netsoos in van Duuxren s cksperimente is ook van
goudvissices ; Carrasius Auratus, gebruik gemaalko
cersdorff (95) het vasgestel dat die maksimum hoecveel-
heid asetoﬁz wat die.vissies nic sal affektecr nie,

1 deel ascton per 1000 dele water is. ASs begkermende
kolloid is 1% gelatine gobruik . Dit is gevind dat
vissies in die toctsoplossing, van 1% gelatine met
1/1000 dele asceton in gedistilleerde-waterg vir 4 uur

sprinelewendig Bly. Gedistilleerde water wat vir 6 uur
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met lug versadig is , word gebruike

6.2 EKSPERIMENTELLS

Om dic tokdisiteit van die drie stowwe .en. hulle
gereduseerd.: produkte tc toets is oplossings gemaak van
20 mgm. in 0.5 ml. ascton, wat dan gevoeg is by 500 wml.
1% gelatine oplossings. Ken vissie word in elke oploge
sing geplaas,

Dit id gevind dat stof E en sy derivaat ongeveer
ewe irriterend op die vissies inwerk.

In die geval ven stof I , wat wel ‘n visgif blyk
tc wees , en stof A , wat slcgs irritere;d op die vis-
sics inwerk , is gevind dat dié gehidrogineerde produk-

’

te geensins ‘n effek op die vissics het nie,

van Vuﬁren het in sy ceksperimente gebruik gemaak
van goudvissies met gewig 2.5-3 gm. In hierdie cksperi-
mente is vissics met gewig l.2-1.6 gm., gcbruik .
Toksisiteitsbepalings van stof I is slegs by 3 verskil—
lende konscntrasics gedoen, maar ags hierdiée resultate
vergelyk word met die toksisiteits kurwe van stof C 9
deur van Duuren bepasl, is dit duidelik dat stof I ’'n

A}

swakker visgif as stof C is

Kons, in mem, /L Qorlewingstyd,

' ' T S5of C Stof T
20 117 nig. 90 min,.
15 121 min. 175 min.

10 124 min o
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HOOPSTUX V11,

OKSIDASTE VAN STOFR I MET HNOza

Van vuuren(98) het vasgcestel dat oksidasie ven
stowwe A ¢n B met 50% HNO3 oksaglsuur ¢n stifniensuur
gee. ‘n Cksidasic fa% stof I met 50% salpetersuur het
ook g;lei tot oksaalsuur en'stifnieﬁsuur, wat daarbp dui
dat stowwe A,E en I strukiturecl baie ooreensten.
0.2 gm., stof I word behandel met 50% koue HNO3 o JAan-
vanklik word ‘n rooi tceragtige maséa gevorm, wat met
verhoging van‘temperatuur oplos in die suur om ‘n geel
oplossing te ge¢, waaruit by afkoeling twee tipés kris—
talle ultkristalliscer, nl., klein geel-bruin kristalle
wat identies is net stifniensuur, en groot plat helder

kleurlose kristalle wat identies is aam oksaalsuur.

49556
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