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TEORETIESE GEDEELTE

HOOFSTUK I

l. Die teorie van die outoksidasiereaksic
(a) Die ecerste reaksicfase
(1) Inisibring
(i1) Reaksieverloop
(iii) Reaksie-beBindiging
(iv) Die aanvalsposisie
(b) Die tweode reaksiefase
(1) Vrye~radikaal ontbinding
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2, Die epoksidasie van olefiene




1, DIE TEORIE VAN DIE OUTOKSIDASIEREAKSIE.

Die term outoksidasie, socos gedefiniecr deur

(1)

Waters, word gewoonlik gebruik vir stadige oksi=-
dasies wat teweeg gebring kan word deur molekulére suur-
stof (bv., deur lug) by milde temperature, d.i. wasr geen
sigbare vlam of elektriese vonk betrokke by is nie.

Dit is reeds lank bekend dat lig en 'n groot verskei-
dehheid katalisatore, veral oksides en verskeie perok-
sides, die outoksidasierecksie kataliseer, Outoksida-
sie begin deur die daarstelling van ’'n vrye-radikaal
wat in stagt is om direk met molekulére suurstof te
verbind, |

Die outoksidasie(Z)van koolwaterstowwe in die
vioeibare fase bestaan uit twee aparte, duidélike onder-~
skeibare reaksies, Die eerste is 'n relatief eenvou-
dige vryeeradikaal kettingreaksie wat die vorming van
hidroperoksides tot gevolg het, sommige waarvan -so
stabiel is dat die peroksied geIsoleer kan word. In

die ﬁeeste gevalle egter is die hidroperoksides on-
stabiel en gaan dit oor in die tweede fase van die reak-
sie nl, die ontbinding van die hidroperoksied. Laasge-
noemde bemoeilik outoksidasieprosesse aansienlik aange-

‘§;§h fragmente gevorm by die ontbinding van die pérok—
sied, weer kan dien as uitgangstowwe vir verderg oksi-
datiewe. aanval op die koolwaterstof of dit mag reageer
met die radikale wat gevorm is gedurende die eerste
fase en dus sodoende die effektiwiteit van die oksi~
dasie teenwerk, Die ont®inding is ook afhanklik van
die omgewingstoestande waarin dit geskied en daar be-
staan voldoende bewyse dat dit beide volgens ioon~ en
radikaalmeganismes kan geskied,

(a) Die_eerste reaksiefase.

Dit is al cduidelik bewys dat die aanval van
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elementére suurstof op 'n koolwaterstof ’n vrye-
rédikaal . kettingreaksie is. Die nodigé aktivering
wat die aanval kan vewerkstellig kan bv, teweeg gebring
wérd deur lig, hitte of metaalione. o
Die eerste fase kan weer in drie fases ingedeel
word:

(i) Inisi@ring

RH aktlverinq_% Re + (He)

Dit is die algemene uitdrukking vir reaksie-ini-
sidring., Aktivering by milde tempefature deQ.Vv, die in-
werking van ’'n radikaal of molekule van ho%d energie in-
houd lewer, bv. R+ + R’H of .Re + +QOH waar dfe ini-
sieerder R' of 0Oy, respektiéwelik, is, n

Die inisigringsfase‘word voorafgegaan deur ’n in-
duksieperiode wat wissel van~verbihding tot verbinding
en ook baie van die persentasie suiwérheid van die ver-
binding afhanklik is, Teenwoordigheid van peroksied,
bv., dra by dat die induksieperiode korter is. Waters(S)
het aangetoon dat inhibeerdefs'be§koﬁ moet word as ver-
nietigers van die peroksied-radikaal RCO+ en nie van die
hidroperoksied molekuul ROOH nie,

Die doeltreffendste katalisatore vir vloeistoffase
outoksidasies ié die oplosbare derivate van .dia oorgangs=-
elemente bv, dié nafténate en stearate van Co, Mn, Cu en

(4)

e, Die uitwerking van die verskillende katalisa-
tore word bepaal deur die invloed van die metaal in
die metaal~organiese verbinding, die invloed van die
organiese deel in die metaal-organiese verbinding en
deur die katalitiese uitwerking van radikaal-vormende
verbindings,

Die maksimum hoeveelheid oksidasie van sommige

koolwaterstowwe word bepaal deur die par.sigle Suurstofe=

- igruk, die koolwaterstof se konsentrasie en die katalisa-

tor se konsentrasie,
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By koolwaterstowwe~(4) is tentatief bepaal dat ’n
afname in die parsidle suurstofdampdruk na die helfte
van die oorspronklike waarde nie die tempo van eksidasie
beInvloed nie, Verdere afname laat die oksidasie tempo
egter ook daal, By die oksidasie van 2,5~dimetielhek-
saan word g¢gevind dat die maksimum tempo van oksidasie
eweredig is a@an die koolwaterstof se konsentrasie., By
2-metielheptaan is dit weer eweredig aan die tweede
mag van die koolwa{erstof konsentrasie, Klein hoeveel~
hede katalisator word benodig vir 'n maksimum oksidasie
tempo,

Die’kataiisator vervul ’'n dubbele rol in die kool-
waterstof se oksidasic nl, dié van inisi8ring en dié
van hidroperoksied-ontbinding. Deur gekataliseerde
.ontbihding van die hidrbperoksied lewer die metaal
katalisator radikale wat weer die koolwaterstof aanval,
Dit is egter nie duiaelik hoe die katalisator die in-
duksieperiode verkort nie, maar dit is egier moontlik
dat dit kan saamhang met die feit dat die metaal maklik
’n elektronverskuiwing kan ondergaan om sodoende *n pro-
ton te onttrek en dus vrye-radikale te vorm alhoewel

dit nie self cen is nie,

(ii) Reaksieverloop.
LO0P

Re # Oy wee-—em3 RO,
RO,*+ RH —-weeew3  ROOH + Re

In ’n outoksidasie wat vlot verléop in ’n onver-
anderlike fase, kan cesien word dat die geoksideerde
koolwaterstof sy eie inisie@rders voortbiing vir aan-

‘val op die koolwaterstof,

(1ii) Reaksie=bedindiaing

Re + R* —y RH + R:(=H)
ROy« + +CH ,M__g_ ROH + 0,
R  + R . ____‘,___,__,:.9 R""R

Gedurende dcie eerste stadium van die reaksie wil
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dit voorkom asof die hoof terminasiereaksie dié is van
disproporsionering, terwyl in latere stadia die verwy-
dering van RO,° die hoofreaksie is, Dit word algemeen
gevind dat ’n resonansgestabiliseerdé radikaal meer van
die dimeer R*—R lewer as ’n meer aktiewe radikaal. So
word bv., klein hoeveelhede 2,3-difenielbutaan gevorm
tydens die oksidasie van etielbenseen:

.
~-CH-CH

3 5 3
_— ‘C6H5mCH(CH3)mCH(CHS)-C6H

C6H5-CH2—CH3 4 C6H5-UHnCH + C6H

5
(iv) Die aanvalsposisie

Aangesien groot verskille bestaan tussen oksidasies
by ho@ en lae temperature en tussen dié in die gas- en
vloeistoffases moet die toestande waarin oksidasies
geskied noukeurig in ag geneem word,

In die gasfase by 200 - 205°C is gevind dat reguit-
ketting paraffiecne makliker oksideer as die ooreenkom-
stige vertakte koolwaterstowwe, By milde temperature
en in die gasfase vind ’'n stadiger dog meer selektiewe
reaksie plaas, 'Walﬁb(s) het gevind dat ’n tersigre
C-H binding aangeval word voor ’n sekondére C-H binding
en lg. weer voor ’'n primére binding: .

g>CH-R > R=CHy-R > R-CH,
(6)

Farmer et al, het gevind dat die manier van
aanval by olefiene ooreenstem met dié wat gevind word
by die peroksidasie van versadigde koolwaterstowwe,

Die proses word egter aansienlik begunstig by olefiene
deur die inhirente neiging tot dissosiasie van water-
stof, waarskynlik aangehelp deur elektroniese verpla=-
sings in die dubbelbindingsisteem(I). Aanval word ver~
der versnel as ’n induktiewe fungerende alkiel groep
aan die etileniese koolstofatoom langs die metieleen=
groep (II) gekoppel is. Hie

e Y o ¥
He ¢ *CH-CH=CH-" He* s CH=C=CH*

(1) (11) >
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In die algemeen kan gestel word dat alhoewel
enige alfavmetiéleengroep 'n potensiZle reaktiewe punt
is, is die punt van aanval waar sulke groepe teenwoordig
is dié waarin die neiging tot waterstofdissosiasie die
meeste begunstig sal word deur gewone elektroniese
polarisasie, Dus, alhoewel aanval moontlik is by enige
van die metileengroepe in die ongesubstitueerde sisteem,
°CH2°CH:CH'CH2°, sal dit by die volgende sisteme waar-
skynlik by die gemerkte posisies plaasvind:

*

'CH2-CMe:CH-CH2-

3%

«CH.,,.CH:CH.
CH3 CHZ CH:CH CH3

.X.
2°CH2-CH2°CMG:CH-CH2-

oCH

+CH,, *CMe :CH+ CH
éHS «Chie :CHe CH

-

2 3

2-CMG:CH-CH2~CH3

Die outoksidasie(l)van olefiniese verbindings by
kamertemperatuur is 'n homolitiese kettingreaksie (d.i.
waar elektrone simmetries opgebreek word) waarby ‘n
spoor van ’'n vryeradikaal katalisator R-deur dehidro=-
genering 'n alliel radikaal voortbring. Dus sal reaksies
(2) en (3) voortgaan as 'n ketting opeenvolging totdat
die radikale (III) en (IV) vernietig word deur cen of
ander kettingsbrekingsproses,

Re + R_l-CH2—CH=CH-R2 ——> RH + R -CH-CH=CH-R2 (1)

1
&~—> R, =CH=CH~CH-R
(111)

2

RldCH-fH=?HfR2 + 02 — Rl-CH(O~O’)-CP=CH-R2 (2)
Iv

|
R1~CH—CH=CH-R + Rl-CH

5 ~CH=CH=-R

2 2 -

——> R, CH-CH=CH-R, + RyCH-CH=CH-R,  (3)
-OH

Die gemak van outoksidasie van olefiene kan toege-

skryf word aan.die feit dat die aktiveringsenergie




0
nodig om die mesomeriese radikaal (III)'te vorm baie
mindér is as di¢ benodig vir die verwydering van ’n
waterstofatoom van ’n CHZ-grbep in 'n versadigde parafe-
fien ketting en effens minder as dié benodig om ’n Re
radikaal aan 'n etileniese binding te sit.

Uit die basterformule (III) kan dit verwag word
dat onsimmetriese olefiene 'n mengsel van isomeriese
hidroperoksides sal lewer terwyl ciseolefiene kan iso=
meriseer om trans-hidroperoksicdes te lewer, Die groot

(1)

vatbaarheid van linoleate vir outoksidasie word toe-

geskryf aan die aanwesigheid van die groe

o]

-CH=CH—CH2—CH=CH~ waarin vyf koolstofatome in ’n
resonanssisteem betrokke kan wees,

Op "n soortgelyke wyse word koolwaterstof kettings
wat aan 'n aromatiese kern vas is in die alfa posisie
aangeval om gesubstitueerde bensiel-radikale te lewer
waarin die onewe elektron kan vefbaster met die
elektrone van die benseenrings:

CyHg=CHy* VAN *C4Hg=CH,

Resonansstabilisasie van die oorspronklike radi-
kale verklaar ook die gemak van outoksidasie van alde=-
hiede en eters, terwyl die reaktiwiteit van tersiére
C~-H groepe, in bv, paraffiene, gewoconlik aan hiperkon-~

jugasie toegeskryf word {V).

¥ {1 :
>g_;_(,:_c< et — >c-ic=§"<
~C - <C - =C<
(V)

Pol2re substituenfe wat die verskuiwing van
elekirone na die CHO=groepe begunstig, laat by bv,
gesubstitucerde bensaldehiedes die homolitiese ver-
wydering van waterstof makliker verloop. Dus is die

neiging van die radikaal Re om ’n verdere elektron te
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verkry kenmerkend van die reaksic:
(]
X=-C.H,-CO + R® ~—- X<C,H,~-CO + H-R
64 l 64
H
Alifatiese ketone kan geoutoksideer word via
die resonansgestabilisecrde »adikaal, maar die kettings
is baie korter as in die geval vir aldehied outoksidasies:
- : .
>c=<|:- > >c-c'-
o 6

In teenstelling met eters word alkchole nie

AN\

L3
maklik geoutoksideer nie aangesien radikale R2C-OH die
reaksie stop:

R2°(°:—-OH + +0-0-R’ —> R,C=0 + H-0-O-R!

(b) Die tweede reaksiefase(7)

Die tweede fase van koolwaterstof outoksidasie
behels die hidroperoksied se ontkifiding, Die volgende
moontlike reaksiemeganismes kan aangedui word:

(i) Vrve-radikaal ontbinding

Hidroperoksides breek deur termiese splitsing om

vrye radikale te lewer:
ROOH  —eeeey RO° + OH

In die algenicen word‘gevind dat die hidroperoksied
se termiese stabiliteit in ooreenstemming is met die
gemak waarmee hulle gevorm word, Dus, tersiére hidro-
peroksiedes is die stabielste gevolg deur die sekond§re~
en laastens die prim@re hidroperoksied, Konjugasie
met 'n dubbelbinding bevorder ook stabiliteit.

Termiese ontbinding van ’n tersiére hidropercksied
kan teweeg gebring word deur brekifig van die 0-0O
binding gevolg deur breking van die swakste C-C binding
op die alfa koolstofatoom bv,
(C6H5)3COOH — 'OH + (C6H5)3CO' — (C6H5)2CO + C6H5?
(CH4) JCO0H — +OH + (CH4) CO* s (CH;),CO + Ch*

Verskele ander we? kan egter gevolg word afhangene-




8
de van die reaksieckondisies,
Afhangende van dia eksperimentele kondisies
kan die termiese ontbinding van die sekondére hidroper-
oksied ook verskeie we¥ volgs die hoofproduk kan die
ketoon, alkohol of ’n afbrekingsprokuk wees wat onte-

staan uit C~C aantrekking,

OOH

S om e @
- @\/% "0 ()

SN [j:ﬂ * 30, (5)

(CHS)ZCHOOH ——> HO®* + (CH3)2CHO'__.;> CH.CHO + CH.* (6)

3 3

’n Oppervlakte vergemaklik die minder drastiese
ontbinding aangesien, na breking van die O=0 binding,
die *OH en *OR radikale na genoceg aan mekaar bly bm
deur interaksie *n ketoon en water te vorm (4),

In die gasfase is die RO. en «OH radikale ver verwyder
en ontbind dus (6),

Minder direkte eksperimentele gegewens is beskike
baar oor die ontbinding van primére hidropercksides
aangesien hulle onstabiliteit isolasie bemoeilik, Die
ontbindingsmeganisme geskied waarskynlik volgens:

RCH200H ——p HO* + RCH20° wm—» RCHO + H,0

2
RCH,00H .3 RCH,Oe ——> R+ + HCHO

-Die ontbinding van die peroksiradikaal mag ook
geskied voor die radikaal ’n waterstofatoom verkry
het:

RCH,COO* ey RCHO + «OH

Die alternatiewe ontbindingsreaksie n.a,v. die

relatiewe C~C en C-H bandsterktes sou wees:

RCHZCOO' e  HCHO + ROe
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(ii)  Suurgekataliseerde ontbinding

Dit kan as volg voorgestel word:

ROOH + H® ———3 RO + HOH

Die ontbindingsrigting word hier weereens grootw-
liks bepaal deur omgewingsfaktore. In die kobalt ge=
kataliseerde oksidasie van sikloheksaan in asynsuur word
adipiensuur as hooifproduk verkry terwyl onder dieselfde
maar suurvrye reaksiekondisies sikloheksanol en siklo=-
heksanoon verkry word, Dus vorder die outoksidasie -
tot by die sure as endprodukte in suurmedia,

(iii) Basisaekatalisecrde ontbinding

Soutvorming is al gebruik as ’n metode om die
siner hidroperoksied te isoleer;'dit kan egter_ngt
op die stabielste verbindings gebruik word en in koue
oplossing, Dié tipe ontbinding bérus ho&fsaaklik
op die féit-dat die hidroperoksied:’n sviak suur is
en dat die vorming van 'n peroksied anioon die eerste
stap is:

ROOH —— ROO™ + HY

Ontbinding van die anioon in waterice medium

lewer die alkohol,

(iv)  Metaalgekataliscerde ontbinding
Metaalkatalisatore vervul 'n tweBrlei rol by
koolwaterstof outoksidasie nl, inisiZring en bevorder-
ing van die peroksied ontbinding, Anders as qinisig-
rende katalisatore” (vrye radikaal inisie¥rders) wat
al uitgewerk mag wees voordat die reaksic verloop, |
neem die ,sekond@re katalisatore" toe in aktiwiteit
totdat ’n maksimum stabiele toestand bereik is bv.:

R
ot N . .
CHOOH + M’ ——— vy >CHO™ + +OH + b (7)

Ry

R~
Rl/
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R R R_
R//CHOOH * eOH =3 Hy0 + R//COOH —> R/c =0 + +OH (8)
1 1 1
R R.
\ ). g 'I . | \ Big
pr COOH + 2O Hy0 + _CHOO: (9)
1 1
::: CHOO™ + &' —ung::EHOO' + M (10)
R 1

Vergelyking (7) stel die_OeO bindingsbreking voor.
'n Ioon en 'n radikaal word gevorm en die metaal
katioon word geoksideer. Vergelykings {8) en (9)

stel die twee alternatiewe aanvalle van die ¢OH radim=
kaal op dic hidroperoksied voor, Vergelyking (10) stel
die heropwekking van die gereduseerde metaalkatioon
voor, Dit verklaar waarom slegs klein hoeveelhede
katalisator benodig word.. k

Dit kan dus gestel word dat hidroPeroksides‘
R-0-0-H die inisiBle reaksieprodukte van die meeste
outoksidasies is en dat die katalise van outcksidasie
toegeskryf kan word aan die homolitiese afbroek van
peroksides, 3y homolitiese ok51dd51es word elekcrone
verwyder van organiese molekules deur akc1ewe atome
soos Cl, of deur aktiewe vrye radikale,

Die outoksidasie van olefiniese bestanddele be-~
staan daarin dat<peroksirédikaie R=0~0Oegeneiqg is om
waterstof van alliliese sisteme te.verwyder omdat die
vorming van ’nAmééomeriesé radikaal op die wyse ge~
woonlik minder aktiveringsenergie nodi¢g het as radi-
kaalladdisie aan 'n dubbelbinding.

~CH,~CH=CH=~ + RO,* =) RO,~H + ~CH-CH=CH-~
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2. DIE EPOKSIDASIE VAN OLEFIENE (8)

Die oorsprong van epoksices in olefien outoksida-~
sieprodukte het belangrike implikasies op olefien oksi-
dasie teorie, Die hoofprodﬁktgkin die oksidasie van
olefiene is hidroperoksides, aldehiede, ketone en sure
terwyl epoksides in klein hoeve@lhede voorkom,

Verskeie meganismes is al voorgestel om epcksied=-
vorming by olefiene te probeer verklaar, Daar is o.a.
voorgestel dat dubbelbindings reageer met (a) hidro-
peroksides of (b) peroksiradikale of (c) molekulére
suurstof om epoksides te lewer:

-~C=C~ + ROOH -S> ~CC7 — ~C-7C- + ROH (a)
RO OH \

~C=C~ + ROO* —-3 -?-é- _ “Q§}P~ + RO*  (b)
OOR

~C=C~ + 0, —> -?~$_ -m_9'-C—7p-+ %oz (c)

0~0

10(9) het die reaksie van hidroperok-

Farmer et a
sides met olefiene (a) voorgestel,vmaar kon dit nie
verklaar d.m,v, eksperimentele bewyse nie. Ook het
hy die reaksie van die peroksiradikaal met dié olefien
(b) voorgestel, maar nie bewys nie. Heganisme (b) is
al gebruik om die vorming van die epoksied in die ok-
sidasie van 2,4,4-trimetiel-l-penteen te verklaar,

(10) (11) 1ot geving dat 'n

Swift en Dollear
ekwivalente molekulére mengsel van oliesuur en metiel-
hidroperoksido—oleéatx(by 90°C onder stikstof) ’n

, produk bevat het wat uit 16% epoksi-sure bestaan het,
iieganisme (b) is as verklaring gebruik nl., dat so 'n
manier van epoksiedvorming dis addisle van ROz—radikale

vs

(derivate .van die alkeniel hidroperokside) aan die onge-

reagecrde olefien RlCH:CHR" om,Rl°éH’CHR“-OOR radikale
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te vorm, behels., Radikale van hierdie tipe is voor-
gestel as die voorgangers van epokside,

RY:CHeCHR7-O0R 3 Rl-C5=FHR” + RO™
.

Dit is waarskynlik dat ’'n reeks reaksies langs

dié weg 'n veel laer epoksied opbrengs lewer,

. . " ) . .
Reaksie (c),dié van molekulére suurstof met .

(o}

die dubbelbinding, vorm deel van die eerste teorid
van outoksidasie,

In die algemene meganismes van olefienoksidasies
word dit eenparig aangencem dat die vroe?d stadia van
outoksidasie slegs die hidroperoksides lewer deur
die stappe:

daarstelling van alkiel of peralkoksi-radikale. (1)

RCH=CHCH,* + 0,  ~~—3 RCH=CHCH, 00" (2)
RCH=CHCH,00+ + RCH=CHCH,
—-- RCH=CHCH,00H + RCH=CHCH,y* (3)

Epoksides behoort te ontstaan deur 'n sekondére
reaksie soos in (1), dog, daar is geen voldoende bewys
hiervan vir olefiene nie,

As die meganisme van hidroperoksied epoksidasie
die ontb&iﬁ?ng van hidroperoksied na.peroksiradikale
(2ROCH  —-— ROO* + RO + H,0) behels, sou dit onbe-
langrik wees gedurende outoksidasiés aangesien die
primdre bron van sulke radikale die reaksie van alkiel
radikale met suurstof is. Teenwoordige bewyse dui
egter aan dat hidroperoksied epoksidasie molekulér is
en dat vrye radikale of radikaalkettings nie daarby
betrokke is nie.

1. (8) a1 n s . )

Brill net duidelik bewys dat die nie-=katali~
tiese reaksie van hidroperoksides met olefiene epoksi~-
des kan lewer, Dog, oksidasie deur hidropercksides
is nie vinnig genoeg om verantwoordelik te wees vir

die epokside gevorm tydens olefien outoksidasie nie.




Aanval van alkiel peroksiradikale op die dubbelbinding
is die aanncemlikste verklaring vir die ontstaan van
die epoksied,

Epoksides kan dus eerder gevorm word deur vrye

radikaal aanval op dubbelbindings as deur sckondéere

oksidasies van die nidropercksides,

(12)

in olefiene

Q___ o

Persure ineg

O

zan die dubbelbin
aanval om epokside te lewer, Perasynsuur en perben-
sodsuur word veral vir die doel gebruik,

. - *e}? - J e — H
R*CH=CH*R? + 06h5603H > RcH CHR' + CgHgCO,H

Van die meganismes vcorgestel het Pausacker (13)

gestel dat die re ak51ever;ooo waa rskynllk die volgende

‘ R
~CH=CH- + Qs ” —> || >0l
\ CH~ ~H..0
!

ey mCHeCHe + 0=C+C_H
> N/ |65
@) H-0
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(a) DIE_OUTOKSIDASIE  VAM 16 - WETIELHENTRIAKONT-
15 = EEN

(i) Die outoksidasierecaksie

Die outoksidasies is op 'n waterbad (90 - 96°C)
~n 2
gedoen met molekulere suurstof en kobaltstearadat as
katalisator, Die verloop van die reaksie is met dun-

laagchromatografie en infrarooispektroskopie gevolg.

£

Prominente absorpsies in die gebiede 980;1,760 en
3,400 cm."l het gedui op die vorming van alkohole en
ketone wat versadig en onversadig kan wees,

Daar is gevind dat die reaksie feitlik onmiddel-
lik begin loop, m.a.w. dat die induksieperiode baie
kKort is. Al die oksidasies is binne 20 uur onder-
breek om te verhoed dat die prim§re produkte wat van
groter belang is vir meganistiese doeleindes as die
sekondére prbdukté, na lg. wéggeoksideer WOTrd, Geen
oksidasie is toegeluaat om volledig te verloop nie,

Met behulp van duhlaagchromatografie kon geen
verband vasgestel word tussen die reiatigwe hoeveel=~
heid van die verskillende produkte van die verskillen-

de oksidasies nie,

(ii) Die isolasie van.die oksiéasigprodukte

Die oksidasiéprodukte is op geaktiveorde
alumine geskei met heksaan, benseen en asetoon as
elueermiddels, Ongereageerde koolwaterstof is terug
verkry met heksaan, Bénseen het sewe produkte
geclueer terwyl asetoon die meer polgre produkte
uitgebring het.

Proefnemings waf gedoen is het aan die lig ge~
bring dat geaktiveerde alumina 'n mate van ontbin-
ding by sekere van die oksidasieprodgukte tét gevolg
het., Gevolglik is silikagel wat nie hierdie effek

getoon het nie, as adsorbent in verdere skeidings ge-

bruik.
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Slegs die sewe produkte van die benseenfraksie

is ondersoek, D.m.,v, kolom= en dunlaagchromatografia

is al sewe suiwer .geisoleer,

(iii) Chenmigse en spektrofommtrisse identifi-

kasie van die oksidasieprodukte

Verbinding A
Dig verbinding is voorlopig geldentifiscer as ’n
<, p-onversadigde ketoon vanwe¥ absorpsies in die
infrarooi gebiede 1,610 cm."..l (onversadigheid),
1,660 cm."l (C=0 strekkings vibrasies), 1,470 cm."l

(C-H deformasie vibrasies) en 2,900 cm,™:

(C=H strek-
kings vibrasies)(Plaat 1),
'ie volgende stzuktuur is voorgestel:
e
Cl4H29aCmC=CH=C14H29
lé-metiel‘nentriaként—l()—en—lS-oon0
Die verbinding is verder chemies gs volg oncersoek,
(a) Reduksie Reéuksie van A met LiAlH4 ﬁet 'n
onversadigde alkohol gelewer, vasgestel vanweZ infrarooi-

absorpsies by 900-~-940 cm.."'l (onversadigheid) en

3,400 em>™ (~OH),
(b) Hidrering Hidrering van A met 10% Pd/C

by kamertemperatuur en druk het 'n versadigde ketoon
gelevier; Infrarocoiabsorpsies is by 1,480 cm.,_l (C-H
deformasie vibrasies), 1,700 cm. L (C=0 strekkings vi-
brasies) en 2,900 cm, (C-H strekkings vibrasies) ver-
“kry. (Plaat 2), -
Chemies word dus bevestig dat die verbinding A
'n onversadigde ketoon is,

Verbinding B

Voorlopige bewyse het daarop gedui dat dit 'n
onversadigde alkohol is. Infrarooiabsorpsies is in

die volgende gebiede getoon: 900 cm{—l (onversadig-
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heid), 1080,1,100 en.3,400 cm. L (~OH) en 2,900 cm; L

(C~H stfekkings vibrasies), (Plaat 3).

Die volgende struktuur is voorgestel:

?H CH3

Cy 4Hp g=CH=C=CH~C

14

'9

l6+metielhentriakont=16=en-15-01,

Die verbinding B
soek,

(a) Asetilering

is chemies as volg verder onder-

isetilering met asynsuuranhi-

dried en piridien het 'n asetaat gelewer wat sterk ab-

sorpsies in die volgen

de infrarcoi gebiede getoon het:

. Lad . ! —l
920 cm, 1 (cn nversadigheid), 1,260 en 1,470 cm,
=1 (

(C~C strekkings vibrasies) en 1,720 cm, C=0 strek-
kings vibresies). (Plaat 4),

(b)

s
HEN
Q~

nering by kamortemperdtuur
en druk met 1C% PJ/C het *n buitengewone reaksie ge-
lewer aangesien benewens die verwagte versadigde -
alkohol ock 'n versadigde ketoon verkry is, Die twee
produkte het sterk hcoofabsorpsies by 3,400 en 1,700
e SN P -
cM, nderskaeidelik getoon, (Plate 5 en 6 respek-

" \
tiewelik),

'n Moontlike reaksiemeganisme kan as volg voorge-

CH3 CH.,
] tH, | =
ReCH=CaCH-R w3 RCH, =CH-CH=R.
' :d/C l, '
OH Ol CH
!2&9 R~ CHZ—CHwﬁ—R
0
Of: 1
?HB 2H ?HS ?hS
2oaCH=CoalClHemR  cerirne . R 1= e oml K "y o Lad LT
R CH'C'T' R p‘/cﬁ Ci ﬁ R LZH; R CH2 CH % R
OoH . a O
(14)

(c) Oksidasie As oksideermiddel is die

noog~potensiéle kinoon, tetrachloro-o-kinoon gebruik,
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Lg. word algemeen gebruik Q;r die oksidasie van on-
versadigde alkohole,

Van 'n teoretiese sienswyse kan dit voorgestel
word (afgelei uit die produkte wat verkry is) dat die
waterstofoordrag in twee Stéppe geskied: stadige
onttrekking van 'n hidriecd anioon van die C-H binding
van die doner om 'n resonansgestabiliseerde oksonium

ioon en ’n kinol anioon te lewer, gevolg deur vinnige
ontrekking van ’n proton van die C-H bindings

+

I |t - | .
>C=C~CH~OH + Q _‘~>>C=C~?—QH.QH — > C=C~C=0H,QH

L oo
eI C=C=C=0 + QHy ==y >C-(’3~C=O + Q

'n Selektiewe, milde oksidasie by kamertempera-
tuur van stof B met tetrachloro-o~kinoon het 'n ver-

sadigde- en 'n  a,{}~onversadigde ketoon (plaat7)

gelewer, vasgestel vanwed infrarooiabsorpsies by 1,700,

1680 en 950 cm, *
Die volgende kan ’'n moontlike reaksiemeganisme

wees s : +
OH CH, ou 0 CH,

: (e
R-CH-C=CH-R 3> ReC-C=CH-R.OH” — R=C-C=CH-R + QH,

CH3

— R-%—EH—CHQ-R + Q

0 HS
Die reaksies dui dus op ’n onversadigde alkohol,

‘Verbinding C

Infrarooiabsorpsies in die gebiede 1,700 cm,™t

(C=0 strekkings vibrasies), 1,470 cm;"l (C~H deforma=-
sie vibrasies) en 2;§OO cm, ™t (C=H strekkings vibra-
sies) het daarop gedui dat dit ’n versadigde ketoon
(Plaat 8);
'n Moontlike struktuur is die volgende:

Cia 29“C‘CH“C15H31

O CH3

l6~meticlhentriakontan-15=~00n.,




Reduksie Reduksie met LiAlI—I4 het die ver-
sadigde alkohol gelewer, afgelei van infrarooiabsorp-
sies by 1,070 en 3,400 cm.™' (=0H) (Plaat 9);

 Dbie reaksie dui dus op ’n versadigde ketoon,

Verbindina D

Die.verbindiﬁg net aanvanklik keto-alkohol
absorpsies (1,700 en 3400 cm.“l) getoon wat egter
met verloop van tyd verdwyn het, (Plaaf 10).

'n Poging om die verbinding te reduseer met
LiAlH, het misluk, |

Verbinding E

Die verbinding is blykbaar ’n epoksied alhoewel
geen duidelike epoksied absorpsies verkry kon word nie.
(Plaat 11). Geen alkohol of karboniel absorpsies is
gevind nie en sy Rf-waarde was te laag vir 'n kool-
waterstof,

Die produk is nie verder chemies ondersoek nie,
maar wel sinteties bewys,

Die.verwigte struktuur is:

7N\

CH3

16-metiel=15,16~cpoksihentriakontaan,

Verbinding F

Sterk absorpsie (plaat 12) by 1,700 cm."l (C=0
strekkings vibrasies) het die vermoede laat ontstaan
dat dit 'n versadigde ketoon is met ®n moontlike
struktuur:

' I
Cl5H31—C--CH3

Heptadekan-2~oo0on.

Verbinding G

Sterk absorpsies by 1,620 en 1,680 cm.™% (C=0
strekkings vibrasies) het op ’n 0, 3=onversadigde

 ketoon gedui. (Plaat 13),
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Reduksie Chemiese ondersoek via LiAlH4 reduksie
het die onversadigde alkohol (absorpsies by 910 en
l,lOO‘ém;fl) gelewer wat die hidroksiegroep aandui,
(Plaat 14),
Die reaksie dui dus daarop dat die verbinding

G 'n ketoon is,

(b) DIE _EPCKSIDASIE VAN 16-METIELHENTRIAKONT=

15-EEN

(15)

(i) Die epoksidasiereaksie Die reaksie

is met ongeveer 355% perasynsuur onder milde refluks
gedoen. Die reaksieverloop is chromatografies gevolg
en na ongeveer 5 uur gestop,

(ii) Die isolering van die produkte Die on-

gereageerde koolwaterstof is met heksaan vanaf geak-
tiveerde silikagel geBlueer terwyl die twee hoof-
produkte met benseen gedlueer is,

(iii)  Identifikasie van dis produkte . Die hoof-

1

produk het absorpsie getoon by 900 cm, — (C=0 strekkings

vibrasies) wat co *n trans—epoksiead gedui het. (Plaat 15),
Die neweproduk is voorlopig as ’n versadigde

ketoon geldentifiseer vanwed sterk absorpsie by 1,700
Cm;ml (Plaat 156). |
Die volgende strukture is verwag:
C'JH3

C15H31~GCH-Cy 40
o

l6-metiel=15,16~epoksihentriakontaan,

CH3 Cﬁ

-CH~—~C-~C, ,H

CisHay 1aM20

lé--metielhentriakontan--lt‘)—oon°
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(a) TEORETIESE INLEIDING (L6) (17)

In massaspektrometrie word die organiese molekule
in 'n hassaspektrometer gebombérdeer met 'n elektrone-
straal sodat die molekule breek; die brokstukke word
hoofsaaklik verkry as positiewe ioonfragmente en die
spektrum is dus 'Q weergawe van hierdie positiewe
ioonfragmente en hul relatiewe hoeveelheid, Die skei-~
ding van die verskillende positiewe ioonfragmente ge-
skied op die basis vén hulle massa/lading verhouding
alhoewel hul meestal slegs 'n cnkele lading dra.

Mebave 'n elektronestraal van genoegsame
energie ontstaan uit die molekule 'n moede:ioon;

In werklikheid is een elektron uit die molekule ver-

wyder en dra die residﬁ nou ’n positiewe lading.
M-S Nt e
Die massa van die moederioon is‘gelyk aan die
eksakte numeriese molekulére gewig van die verbinding

waarvan die massaspektrum gedoen word,

Die fragmentasie_patroon van 'n aantal tipes

alifatiese verbindings

ii) Olefiene ’n Dubbelbinding stabiliseer
gewoonlik die ioon en alliliese splyting is gewoonlik
verantwoordelik vir die basispiek. '

(ii) Alkohole Die moederioon piek van alkohole
is gewoonlik klein vanwe@ die neiging om water te ver-
loor sodat die (#~18) piek dikwels vir cdie massa-
piek aangesien word,

Die meganisme van wateronttrekking kan as volg

voorgestel word:

H f°§H i
RCH ‘cn2u =H,0 RCH———CH,,
(i) 7 ‘\Yc )//
2'n : H2 n

M (M = 18)-
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Die binding ptot die suurstofatoom word ver-
kieslik gesplyt sodat prlmere, se kond§re en tersi§re
alkolhole dikiels picke by 3l (EH,0H), 45 (HO.THCH,)
en 59 (Ho, C(CH ) ) reSkailGWQllk toon. Splyting van
die grootste groep word begunstig indien meer as een
C~C binding Btot die suurstof voorkom,

Die eerste stap by elektronbombardering van
alkohcle is die verskuiwing van een van die nie-~ge-
binde suurstof elektrone om die katioon (a) te lewers

R-O-H + 2¢
(a)

Laasgenoemde, waar R = Ciq, ontbind weer verder

R

B~0-H + ¢

via a-klowing om die stabiele oksonium ioon (b) te
lewer: }

g B =8 ycp 5y _=Hs & |
CHL=Ct] =Ty H?QHZ—Owﬂ —_—— CH2=OH + He

o : e ;
(a) (b) M/e 31
By etanol leWwer-die verlies van 'n waterstof of

metielradikaal die oksonium ioon:

- L] - [ +
CH, =OH CHU CH -CHmOi =y CH ,~CH=OH
W/e 31 ' /e 45

Die grootste substituent word die maklikste
afgesplyt. :

As dle o= keolstofatoom swaardﬂr oeléal woro,
kry ons 'n f;agmenta51epa@;oon waar cdie swaarste sub-
stituent afgesplyt word. Dit lei tota- brekiﬁg;

By primére en sekondére alkohole vind. benewens
&&splyting‘ook By¥~en 8- breking plaas, lg. twee
word egter min gevihd; Splytings kan ook dikwels gee
paard gaan met die verlies of oordrég van waterstéf-

atome., So kan bv. by e~ breking 'n ﬁ‘_Waterstof-
atoom corgedra word en by Bebreking ’n §-waterstof-

atoom,

Wateruitsplitsing gaan dikwels gepaard met
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etileenuitsplitsing wat picke (M - 46), (M - (H20) -
(CHy==Cl,) ), lewer.

‘e

I
I
CH (M - 46)

2 2

ietastabiele pieke word nie algemecn gevind nie

0.t
/c-
(Eﬁz —— FH2=CH2 + H2OI +  ClHy=CH,
H

en dui gewoonlik op wateronttrekking aan,

By onversadigde alkohole bly dic fragmentasie
patroon grootliks dieselfde vanwed die dubbelbinding
se stabiliteit:

t . ~CH,=CH- PR =M +
CHy=OH (27277 CH,=CH=CH~OH —=="3 CH,=CH-CH=0H
M/e 31 . 'H M/e 57

. Die li/e 31 piek se intensiteit is die grootste,

a=Breking by hoogmqlekul§re onversadigde

alkohole is egter algemeen, Die hoofpiecke is karake
teristiek 14 (CH,) eenhede uitmekaar, Die lang-
ketting -alkohole se ione word in toenemende hoeveel=~
heid gevind, veral by vertakte alkohole, en hul lewer
die sekond§re en tersi§re karboniumione,

(1ii) Ketone Die oorhecrsende ioon in karbo~
niele is (I) (wat ontstaan deur die breking van die
binding tussen die C=0 groep en ’n  a~koolstofatoom).
Die lading bly op die suurstof wat deur ’n driedubbele

binding stabiliseer. (a),

-gL = -+
A~y Ry R~C=0
R{

(1) | (a)
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Ry By |
3 ‘°+
_ EE;QE H OH
R4 ~CH H —— > R ~CH=CH~R, + R.-C=C-~R
"\« { 3 4 " M2
C:O‘+ (b)
/ .

Rl

1

(11)

Ioon (II) kan opbreek deur breking tussen die

Q= €0 3-koolstbfatome ( p-breking) as migrasie
van die’ Ye~waterstof na die suurstof moontlik is wat
dan 'n .olefien en 'n gelaaide enol (b) lewer. Die
belangrikste brekings By ketone is dus O~ en Be
brekings.

a-Breking Waar .a-oreking by aldehiede die be~
langrikste is, is = PB=breking by ketone oorwegend a.g,v.
die groter stabiliteit van ioon R-CEO+ relatief tot
H-C=0", By «-breking by ketone word die verlies van
die grootste alkielgroep begunstig en die breking
geskied sodanig dat die lading by die alkielgroep bly.
B -Breking As 'n ketting vén drie of meer koolstof-
atome aan die C=0 groep vas 1is, vind B ~splyting met

die oordrag van die Y -waterstof plaas:

I (N > oo _
CH2—?~CH2—CHR1—CHR2H — HO—C‘Z—CH2 + CHR2~CHR1
9¥ CH3 : :

By 4-metielhept-6=cn~3-con word geen ioon deur
B =breking gevorm en Y —waterstofoordrag nie, al-
hoewel die gewone - klowing a aan die karbonielgroep
plaasvind, Die enigste Y~waterstofatoom beskikbaar
is vas aan 'n dubbelbinding wat die kondisies ongun-—
stig maak,
(iv) Epoksides Die epoksides se brekingse

patroon kan as volg voorgestel word:
0 .
yd \ I e N g
R—CH~CH-R1 — R--(II-CH--Rl —<> R«Cz=0
(1) Y
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: (l)‘o N
(1) — R'%Efg'al > Ry=Cz0

a=Breking is dus oorwegend,

(b) DIE BREKINGSPATRCCGM VAN SINTETIESE  PRODUKTE

Die brekingspatroon van die volgende sintetiese
stowwe kan as handleiding vir dié van die oksidasie
produkte dien en vir lg{ se reaksieprodukte,

Die brekingspatrone geskied in die algemeen oor—
eenkomstig aan die literatuur., Alhoewel *n dubbel-
binding gewoonlik 'n stabilisercnde éffek op alifatiese
~alkohole en ketone het, is in die algemeen gevind dat
by die olefiniese hoogmolekﬁl§re alkohole en ketone

a=brekings m.b.t. die dubbelbinding algemeen is,

‘Alle brekings word m.b.t, die hetero=atoom aan=-

gegee tensy anders vermeld,

(i)  l6-bletiel=15,16=epoksihentriakontaan

(Plaat 1)
2 g
-—e x
Ci5 Hgy ~C——CH=Cy sHy g —_— Cl5h31—?-CH—C14H29
CH, 053
/e 464 (17%)
a~Brekings:
Qs Qe
A\ /\
C15far=GCH" * *Cigtag —> Cygllyy=G-CHy + Cpufipg
CH3 CH3
b/e 267 (8%) M/e 268 (8%)
O’+ ) Oo+
~CH /\ /

78y CpgHg -C-CH, —H €1t 31“CH5C”2
M/e 253 (30%) /e 254 (25%)

o + '
M/e 464 —> Cy5Hgp =C~CHy +-thCH-cl4H29

(i)
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14M29
Me 227 (9%)
(1) —s BEC"C14 29
 M/e 225 (9%)
Qe+ |
|

H/e 464 ———3 ) Hy)-C-CH, + C15H30

+
(1) > HO=CH~C

H

/e 254 (25%)
*OH
4 : |
> CygH3=C-CH,

M/e 255 (100%)

(ii)  lé-Metielhentriakontan=-16-ol

(Plaat 2) Y
9H Em
—o ~H,0
“15Ma17FC1sta1™=7 CpsHa-C-Crgiyy 225 Coofgy
CHy CHy ,
| M/e 448 (15%)
. M/e 466 (1%)
, \L-CH3 ‘ |
OH ' BH
! TH S ¢ Ho. ~CH-C.
C15731-C=Cy 5Hgy~—=> CygHgy =CH-C, gHoy
ii/e 451 (52%) M/e 452 (19%)
a~-Brekings ' -
O ?H
: I L :M' SN
Crsfiars * CH3=G-CygHyy ——5C ghag + CHy=CH-CygHoy
M/e 255 (100%) ) M/e 256 (16%)

(iii) lo-Metielhentriakontan=15~o0on
| (Plaat 3)
cH, TH3
| A
- : -
C15H3l-—CH~ﬁ-Cl4H29 —— Cl5H31 CH~C~C, H
@)

P14 29
Ot

Me 464 (14%)
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a-B:ekinos:-
(a) CL5H31-CH—CH3 + 6§c-ci4H29

M/e 239 (32%) M/e 225 (100%)

A

+
CI5H31wCH2-CH3 HO—C~C14H29
M/e 240 (9% M/e 226 (17%)
CHs .
(b) Cy 5H4i~CH-C=0 + "Cy 4ty
/e 267 (10%)
f=Brekings:
CH
, | 3
(a) ClSHBl'CH"%"CH2' + 'C13H2§
Oe+
CH,

Mle 282 (5%)

O+
! ] “
(b) C15H31' + CH3~CH-c-cl4H29
/e 253 (7%)
N
|
7 CysHgg + CHy=CH,~C-C) Hyg
iife 254 (60%)
*OH
. 4y il
M/a 254 ¢H3-0H2~c-cl4H29
M/e 255 (19%)
&1 OH
N ~CHg . || +H ]
M/e 254 —I3 CHQ—C-q14H29 i CHS-C-C14H29
M/e 239 (32%) W/e 240 (T%)

Dit volg dus hieruit dat die qw of B=splyting

altyd voorkeur gee aan die afsplyting van die grootste
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alkiel radikaal,

(iv) 16w Metieldotriakont—16~en-15-0l

(Plaat 4)
$H3 : $H3
— = - -\ - - =CaCH -
C15H31 CH=C gg Cl4H29 —_ C15”31 CH=C %H Cl4”29
QH
M/e 478 (17%)
~-H~O
e e °
—>  Cagtga

ii/e 460 (5%)

(a) C15H31~CH=C~%H + «C
OH
+

141 29

M/e 281 (100%)

CH3

|
~CH=C~CH,~OH + C

._,..._,_......._m‘-.——--} Cl 5 H3l 2 l 4 2 8

ti/e 282 (22%)

o +
H - =C.. = - '
(b) C15H3l CH=( CH3 + HO=CH C14H29

/e 227 (8%)
~2H '
=25 Gsc- ~C14tlyg
hi/e 225 (20%)

Y-Breking: CH3
C14H29—CH2‘ + «CH= C-%H—C14H29
‘QH
CM/e 267 (65%)
CH3
> Cyghgg + CHy=C-CH-Cy  H g
OH
ot

M/e 268 (17%)
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8-Breking: - ?Hs
C14H99° + -CH2—CH C—C ‘ClaHzg |
gH

m/e 281 (1.00%)

s
———— C14H2n + CHS—CH~C~?H—C14 29

CH
ot

N/e 282 (22%)

(v) lé-tetieldotriakont-16-en-15-o00n

(Plaat 5)
=
CJB , H3
C15H3; CA—C”?“C ng u«-% C]5 31 ~CH= C—C—C14H29
) Oo+

M/e 476 (8%)

a-Brekings: CH,

15 31~C1 C~C~O + C14H29

M/e 279 (20%)

M/e 225 (6%)

B=Brekings

i L e

CH, CHy

CygHqq =CH=C~ C_CH + ecl3H27_“9015H31—CH—C~C—CH + C
o+

1326

MWe 294 (27%)
CH,
R
N
> Cl5H31—CH—C~C-CH
+OH

M/e 295 (8%)

3

Y~Breking: CH3 _ CH3
l
C15H31. + CH—C-?-C H99-——> C15 30 + CH2 C—C-—Cl4H29
O e+ Oo+

M/e 265 (100%) ' Me 266 (21%) -
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& ~Breking:
. ?HS
Cl 4H29 e + 'CHZ-CH‘C-—C-C]_ atlog
Oo +

life 279 (20%)
By «a,fB-~onversadigde ketone met-die vertakking
aan die dubbelbinding, is  Y-breking dus die enigste

prominente fragmentasie,

(vi) ;QQMetieldotr;akpntan-lS-oon

(Plaat 6)
CH, CH _
CreM3g=Ch-(-Cyafipg =4 C16“33“CH“?"C14H29
0 Oe+

M/e 478 (10%)

a-Breking:

Cy gHa3 -CH-CHS + O—C-C14H29

M e 225 (100%)
+H | JjH
CigHag 6’CH"C14 29
M/ e 254 (63%) M/ e 226 (18%)
B-Br?king: ot . . O°+
CrgHas” + CHgnCH=C-Cy Hyg —> €My CHs“CH “C”Cl4 29

M/e 225 -(100%) K ii/e 254 (63%)
OH
2 016H31° + CH4=CH, -C«C14H29

Me 255 (12%)

M/e 225 wat as 100% wys mag dus van twee totaal
verskillénde fragmentasies wees en dit is dus moeilik ém
&~ o0f R=breking voorkeur tergee; Dieselfde geld vir
M/e 254, Slegs akkurate massabepaling sal die beslis—

sing gee.
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(vii)  lé-Metieldotriakontan=15-o0l

(Plaat 7)
CH
CH3 |3
H Lad P o S -2 ....4.... -
“167337C M (H"C1aMag =55 Cygfiga=CH-CH=C) gy
OH | OH
/e 480 (1%) (i)
CH

~
S -

(i) _~2H pe
== C1gHa3=C=C~Cy 4Hyg
OH
-}

e 478 (2%
o, _HO
(1) T27, Cagflgg

/e 462 (12%)

a-Brekings: CH,
(a) ‘ C16H33~CH-%H + -Cl4H29
+OfH
/e 283 (23%)
. ‘+
1 - - + oo -
(b) C16H33 CH CH3 HO=CH cl4H29

+
——=>  CygHg; ~CH=CH-CH, + HO-CH,~CH

15131 3 1429
M/ e 252'(21%) . /e 228 (13%)
B-Breking: é;
Cy 4Hpg=CHy=CHy ¢ + CH=CH~CH=C, 4H29'
l/e 225 (7%)
ot
OH
——=>  CygHay, + CHy=CH=CH-C, jH,

M/e 226 (32%)
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(viii) Ll6-Metielhentriakont=15=en~14~-o0l

(Plaat 8) o+
CHS O (l3H3 ?H

- - -
Cl 5H31-—C—-CH—CH-C1 3H27 —— C15H31-C—-CH-CH-—Cl 3H27

ii/e 464 (1%)
~H,0 |
—ay  Caoflg

/e 446 (1%)

a—Bgek1;g§.
CygHgy=C=CHe + H5=CH-013H27 —_— HE-CH2-c13H27
b/e 213 (1005) k/e 214 (15%)
?Ha N

M/e 464 — CgHyy ~C=CH-CH=OH + oC

v

1327
h/e 281 (17%)

+ o+
Y=Breking: OH OH
] ' |
. ~C=CH=CH= . +2d ~CHeCH.. ~CHw .
C15H31 + CH3 C=CH _CH Cl3H27 -2 CH3 CH CH2 CH 013H27
M/a 253 (16%) M/e 255 (96%)
oF _
o C])H
+H - CHe -
5> CHg=(CH,),=CH=Cy gH,
H/e 256 (15%)
(ix) l6=-hetielhentriakontan=14-o0l
(Plaat 9) o
CH OH CH OH
[ 3 i (3
Cl 5H 3l--CH-CI—iQ-»CH--C 1 3H27 —_—— —Cl 51—131 -CH-CHz—CHe-C 1 3H27

/e 466 (.'l%)
—HQO H - :

ti/e 448 (7%) m/e 447 (100%)
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o-Brekings:
CH
| S +
Cl5H31-CH-CH2. + HO=CH-C13H27
ii/e 253 (6%) ii/e 213 (7%)
»H\i [ -H
Ea of
?Ha OH ?H
M/e 252 (12% N/e 214 (12%) /e 212 (13%)
P
M/e 283 (55%) $H3
. , "
et C15H31—CH-(CH2)2—OH + Cl3H26

M/e 284 (12%)

&
?H

ClSHsl-CH-CH3 + .'CHZ-CH~-C13H27

B=Breking:

Pectoni—Aeto Lt §

~H

C, gH,,=CH=CH

1531 2

M/e 238 (55%)

(x) Heptadekan=2-oon
(Plaat 10)
7 | Qr
-c
C15HaC-CHy—=—=— C;Hg ~C~CH,

b/e 254 (34%)

a=~Breking:

o
C15H31-C§O + CH,

M/e 239 (8%)
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f=Breking:

o
?
~CoCH

CiqMpge *+ +CHy 3

M/e 57 (18%)

. Il
stabiliseer N C14H28 + CHg'CfCH

3
Mfe 196 (17%) Ii/e 58 (100%)

(xi) l6-Metielhentriakontan—-15=01

{Plaat 11)
?HS ?H3
OH .+OH
M/e 466 (1%)
-HA 0
—_—y Caotgy
/e 448 (23%)
x=Brekings:
(a) +
r 2 % ":‘H : -
015131~cnmkw + HO~CP~C,AH29 —tiy HO_CH2 l4H29
NM/e 239 (8%) Mfe 227 (100%) M/e 228 (15%)
-H -H
kP +
ulsHS-aCP—CFZ HO=CH= CHmC13H97
M/e 238 (36%) Mle 226 (35%)
CH. -
| 3, &
(b) 15 3l-CH—CH~OH + C14H29

/e 269 (30%):

(¢) MASSASPEKTROMETRIESE _ONDERSOEK VAN DIE

OKSIDASIEPRODUKTE

Die massaspektrometriese gegewens van die oksida~
sieprodukte en hulle reaksieprodukte kan met dié van
die sintetiese produkte vergelyk word .n hul struktiur

ltin dus sodoende vasgestel word.
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Verbinding A l6=pietizlhentriakont~l16~en=-15~0c0n

(Plaat 12) o
0 ?Hs o f“a

C14Hpg=C~C=CH-C, jHyg =55 C14H29'C“C CH-Cy4Hpg
Mi/e 462 (24%)
a~§rekigg§: Die mees prominente fragmentasie
CHroete:
+ 13
* + 0zZC=C=CH=C

CH.,
3

Ciallog 142072 Ciatlog

M/e 265 (100%) ‘ /e 266.(31%)

dMinder belangrike roete:s

+ 5
Cl4ngy CzC VJS C=CH Cl4H29 — Cl7 32

M/e 225 (6%) M/ec 237 (6%) " M/e 236 (6%)

p-Breking:
: +, CH
o °

613H27 + 'C;2 umC~Cer]4H29

b/e 279 (42%)
+, CH

. 0|3
cmimey CygHp e CHy=C-CSCH-Cy 4Hog

M/e 280 (34%)

+. cH
CH3

. ) |
(i) C12H25- + ”Pﬂ-CH2~CmC—uU—Cl4H29

T CH
_ )73
e CyoMps * CHg=CH,~C-C=CH-C, JHyq

M/e 294 (16%)
+.
91

~C~C=CH + +C, H

(i1) C; 14to0

14 29
M/e 265 (10C%)
é CH
—— Cy ,H 29—E-C~CH + Cy Hog
/e 266 (31%

+ O—CH~C CH-C, ,H
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Fragmentasie (ii) gee dieselfde brokstuk M/e 265
as dié verkry met @=breking, maar dit is afkomstig
van twee lsomere fragmente., Die twee brekings kan
dus albei plaasvind en verklaar die ho2 % voorkoms of
slegs een mag dominant wees,

Die massdspektrometriese gegewens is dus in 0Ore
eenstemming met dié van die voorgestelde struktuur
sodat dit as korrek aanvaar kan word. Die brekings-
patroon stem grootliks ooreen met dié van sintetiese
l6~metieldotriakent-16=en=15=00n (plaat 5) asook
met dié verkry uit die oksidasie van verbinding B.

(Plaat 17).

Die recuksieproduk van verbinding A, l6=lietielhen-

triakont=l6—en—15=0l (Plaat 13)
‘ .
o CHy o ?Hs
Cy gHpmCH~C= CH—C14H29 =25 Cy 4Hipg=CH-C=CH=Cy 4t

e 464 (19%)

 a=Brekinas:
CH 3 . . CH
I & [ 3
. = - _.I__ — -l = -l
CyaHog® + HO CH~C=CH~C, 4H,q —> HO-CH,~C=CH c14 9
H
N/e 267 (100%) i/e 268 (275) | 14728
; ~CH, . *_ _
life 268. u_§9%O—CH-CH—CH-C14H29
rVe 253 (26%)
_+H o _
L HO CH,y=CH=CH~C; JH,q
/e 254 (10%)
_,_,@‘.;-«Br'ekj.nc: OH (l:HS
Cy4Hyg" + *CHy=CH-CZCH-Cy ,H,q

Mfe 281 (12%) -
Die brekingspatroon stem grootliks ooreen met
dié van sinetiese l6-metieldotriakont=l6-en=15=o0l .

(plaat 4) asook het die van oksidasieproduk B
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(plaat 15) en die reduksie van verbinding G

(plaat 24),

Die hidreringsproduk van A, 16~tieticlhentriakontane

' 15-00n _ (Plaat 14)

.
0 s 0 (s
Cially 9’C'ﬁ“C15H31 —=£ C) 4Hpg=C~CH~Cy oH 31

M/e 464 (47%)

d—Brekiqgé;
(1)

+
M/e 225 (100%)
ot
e 4 Cl 4H29—CH=O + CI—IS-CI-I=CI-I~C1 4H29

M/e 226 (37%)

| | . ?Hs
(i1) Clallpg® * O=C<CH=C)gH,,
/e 267 (60%)
B =Brekings: (‘) o
(1) C; 4Hyg=C=CH~CH,, * +Cyghy
M/e 253 (72%) /e 211 (30%)
o
RSN cl4H29-c ~CH,=CH, + Ci5Hag
life 254 (908)
[k
(ii) Cyatpy® * CH2-C-CH—C15H31
H/e 281 (80%)
o ?H
> Cyghyg * “CHa-C-CHAC gy

iife 282 (27%)
Hierdie brekingspatroon kom ooreen met dié van
die sintetiese produk verkry uit die eboksied (plaat 3)
asook met die versadigde ketoon verkry uit vefbinding
B se oksidasie (plaat 18) sowel as met die oksidaﬁie-

produk C (plaat 19),
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Verbinding B  lo~Metielhentriakont —=l6—en=-15=gl

(Plaat 15)
.’ + ]
Or f“s on f”a
cl4H29—CH-c=CH-cl4H29 SN C14H29—CH-C=CH~C14H29
| /e 264 (24%)
) /
a =Brekings: CHq
+
(i) Cighog® + HO=CH~C=CH—Cl4H29
M/e 267 (72%) CH,
. o :
——=> CyyHpg + HOmCHz-C=CH—Cl4H29
ti/e 268 (55%)
‘ - oy =H = =H 5

M/e 226 (11%) /e 225 (57%)
B=Breking lewer geen-besondere bydra tot die frage
mentasiepatroon nie, soos reasds voorheen ook gevind,
aley . e;*'
Y"“Brblxlnga (])H ICHS )
wmCHeC=CHe . ¥
Cl4H29 CH=C=CHs+ + Cl4h29

M/e 267 (72%)

o+
o f”a

——— C14H29—CH~C=CH2 + C14H28
F/e 268 (55%)

Die massaspektrometriesé gegewens stem ooreen met
die voorgestelde struktuur sodat dit as korrek beskou
kan word, Die brekingspatroon stem in ’n groot mate
ooreen met did verkry by lé~metieldotriakont=l6-ene
15-01 (plaat 4) asook met did van die onversadigde
alkohol verkry uit die reduksie wvan verbihding A
(plaat 12), Dit stem ook met verbinding G se reduke
sieproduk ooreen (plaat 24).

Hidrering van die onversadigde alkohol B het
'n versadigde ketoon (waarvan die brékingspatroon nie
opgeklaar kon word nieg M/e 227, 257 (100%)) en 'n verm

sadglgde alkohol gelewor:
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l6~Metielhentriakontan-15~0l1 (Plaat 16)

o
oH SH3 OH f”s

! !
-
C14H99=CH=CH=Cy gH3) =55 Cy jH g=CH=CH=Cy cHyy
/e 466 (1%)
-HZO
-t Cgoligy
M/e 448 (4%)
a-Brekings: CH3
+
(i) Cghoge + HO=CH=CH=C oH;

/e 269 (26%)

(il) o+ °

o = - ~H = -
Cy HpgmCH=OH + CHg=CHC) gHay —=HS CH)=CH-C, (Ho
M/e 227 (100%) /e 239 (6%) /e 238 (27%)

““l

ot N +
Cl4H29-CH2-OH Cl4H29—C§O
M/e 228 (16%) /e 226 (25%)

Hierdie brekingspatroon stem goed ocoreen met
di€ van l6emetieldotriakontan=15-0l (plaat 7) asook
met dié van die versadigde alkohol verkry uit C se
reduksie {plaat 20),

Oksidasie van verbinding B het die (i) onver=
sadigde en (ii) vepsadigde keténe gelewers

(i) lo6=Meticlhentriakontelb=en=15=c0n (PLaat 17)

0+ i
| 0 ?H3 - ?'?h3
€ 4Hpg=GmCmCH=Cy JH o =25 C 4H,o=C=C=CH~Cy 4Hpg

k/e 462 (100C%

a=Brekingss . CHy
N/e 265 (40%)
- CHg

N/

+ .,
Cl4H28 + HO=C—C=CH-CI4H29

e 266 (12%)
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(b) _
+ L 3 [ ]
C14Mpg=CE0 + CHy=CoCHoG) JHyg = CHy=CuCH,-C) JH
Wi/e 225 (22%)  l/e 238 (10%)
B~ Breking: & CH,

Q]

I o
Cyafip7°® * *CHy=C~C=CH-C, ,H,

i/e 279 (14%)

Hierdie brekingspatroon stem oorecn met did
van die oksidasieproduk A (plaat 12). Ook is daar
'n ooreenstemming met die brekingspatroon van
l6-metieldotriakont=l6~en=l5=-00n (plaat 5),

(i) lo-ietielhentriakontan-15-oon (Plaat 18)

0 ?Hs | o ?Hs
It [

C)4Hipg=CmCH~Cy gHyy =55 Cl4“29“3'CH“C15H31
il/e 464 (19%)
a-Brekings:
(a) o, ?Hs o $H3
Cyatpg® + OSC<CH-C)Hyy — Cy Hyo + O=CH~CH=Cy gHpy
' M/e 267 (60%) hife 268 (23%)
(b)
+ o ot
C14Hpg=C80 + CH3=CH=Cy gHy)— C) 4H,g=CH=0 + CyHay
M/e 225 (62%) N M/e 226 (28%)

——em> Gy Hyg~CH=OH + *Cy Ho,

/e 227 (100%)
Lg. brokstuk is dieselfde hoofbrokstuk verkry
uit lo-metielhentriakontanel15-0l deur a-breking

(plaat 16),

-Brekings
e
C14MlagmCCi=Ciy * +Cpgfa) —  CgHag=C-CaHly + Cy gy,
M/e 253 (5%) W/e 254 (52%)

Die brekingspatroon kom goed ooreen met die

hidreringsproduk van oksidasieproduk A (plaat 14).
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Ook stem dit tot 'n mate ooreen met dié van
l6-~meticldotriakontan-15~oc0n (plaat 6),
Verbinding G  l6~MetiglhentriakontanelSe~oon
(Plaat 19)
?H ?HB

C155) ~CH=0+Cy 4Hlag =8 CpgHygy =CH=C=Cy 4Hyg

Oo+

ife 464 (20%)

a-Brekinags
"~ N +

ClsHsl-—CH--CH3 + O§C~C14H29

/e 225 (98%)

Q-Broklno. A O + O +
M/e 211 B/e 254 (8C%)
(6%) e '

Die massaspektrometricse gegewens stem ooreen
met die voorgestelde struktuur sodat dit as korrek
aanvaar kan word,

Die brekingspatroon is in ooreenstemming met
dié van die versadigde ketone verkry uit verbinding
A se hidrering (plaat 14) en verbinding B se oksida=
sie (plaat 18). Ook is dit in ocoreenstemming met
dié van sintetiese l6emetieldotriakontan=l5-ocon
(plaat 6). '

Uit die reduksie van C is lé-metielhentria-

kontan~l5~0l (plaat 20) verkry:

st ?Hs
cl5H31~CH-9H-cl4H29 LCEN 015H3I-CH-§H-014H29
 OH »+OH
M e 466 (0,7%)
+H,0

Caolga
- Mfe 448 (7%)
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e Brekings:

. +
(1) CygHyp=CH=CHg + HO=CH-C

3 14520

M/ e 239 (6%) M/e 227 (100%)

|

015H31~CH=CH2

M/e 238 (24%) %HS . |
(i1) Cy sty =CH=CH=0H + *C;  H g
M/e 269 (30%)

. Dié brekingspétroon is soortgelyk aan didé van
die vérsadigde alkohol verkry uit B se hidrering
(plaat 16) en dié van lé-meticldotriakontane
15~01 (plaat 7).

Verbinding D (Plaat 21) Die struktuur kan opge-

klaar word deur die brekingspatrone wat deur (i)’
l6-metielhentriakont=l6-cn=15-0l en (ii) 16=
metielhentriakont=l5=en~14=-0l gegec word sodat dic
verbinding nie suiwer is nie en'heelwaarskynlik

’n mcngsel is van:

. ot
(i) oH CHy o1 ?“3
— o - ~.. ]
Cl4H29wCH-C—CH~C14H29_~_€>C14H29—CHfC-CH~Cl4H29

/e 464 (8%)
Waar a=breking dan gees CHy

+
Cl4H29° + HO=CH-C=CH-C14H29

/e 267 (98%)

en (ii) . . . CHy Oﬁ

: |
die verbinding 615H31-C=CH~CH—013H27 waar

Y=breking dan gee:
ot
OH EH

' Sy +H ’
CysHay* + CHy=C=CH-CHeCy gH, o L CH ~CHECH-CHAC, 4H, -

M/e 253 (18%) K/e 254 (7%)
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o
C|)H
—HH 5 CHy=CH,=CH=CH=C; 5H,-
M/e 255 (45%
¢ brekingspatrone kan met dié van 1l6-metiele
hentriakontel3=en=14~0l (plaat 8) en l6-metiele
hentriakont=16~en-15-0l (plaat 15) vergelyk worde
Verbinding E  1l0e-detiel~15,16~cpoksihentriakontaan

(Plaat 22)
CHy | CH,
w=CaCHem —E weC e
C15H3y =CoCH~Cy 4Hyg —=55 Cy gHg) =C=CH=C, Hog
0 . 0.+
M/e 464 (4%)
a-Brekings: ?H3
(1) | Crsflar=G-CH® + CygHag”
O El
M/e 267 (8%)
(ii)  O.+ 4 - H |
i ~CHg | &
Cy5Hgy=C~Clz —5Cy 1 51=C=0 CygHg~C=0
bife 254 (100%) F/e 240 (100%)
+
(1) P OH

M/e 255 (19%

B ~Brekings: (T:H3
* + °CH --C»/Cr‘lv-c
Oot

(i) Cyatlro 1420

M/e 267 (8%)

(11) CHa
Crsfiar® * "QfH=Cratag —CHy~CH-RH-C) JHyg + Cigtiag
O.* 0.+

M/e 254 (10C%)

Lg. het presies dieselfde M/e as ¢ {(ii) en

dus is daar geen regverdiging vir ’'n Rebreking nie.
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Hierdie brekingspatroon kom redelik ooreen met

Verbindina F  Heptadekan-2-oon (Plaat 23)

0.+
~C=CH

.

0
|
C15H3l"é"CH3 =——> Cpsflg~C-CHg

Mfe 254 (12%)

H

|

| |

dié van die sinteticse epoksied (plaat 1), I
|

a=Brekings:

. + o 4 |
(i) C15H31~C;O + CH3 (ii) C15H31 + oac-CH3

Mf/e 239 (2%) - M/e 43 (100%)
Die brekingspatroon is in volkome oorecnstemming
met a-breking by vérsadigde ketone waar die grootste
alkie;radikaal altyd splyt, Die brekingspatroon
stem met di€ van die sintetiese produk (plaat 10)
ooreen, |

1 - ~ s L3 [ . .
Verbinding G Die massaspektrum van dié verbinding

kon nie opgeklaar word nie en het M/e 255 (100%) as
die hooffragment getoon., Die massaspektrum van
die produk na reduksie van G (plaat 24) was egter
dieselfde as did van verbinding B (piaat 15) en
ook in ooreenstemming met die produk na reduksie van
A (plaat 13).
’n Moontlike struktuur vir verbinding G kan
die volgende wees:
offts
Cl4H29-C—C=CH--Cl4H29
16-Metielh@ntriakont-16~en-15~oon.
Fisies verskil die verbinding egter van verbinding

A,

(d) MASSASPEKTROMETRIESE ONDERSOEK VAN _DIE
EPOKSIDASIEPRODUKTE

Die epoksied se brekingspatroon is reeds vir

sowel die sintetiese produk ascok vir die oksidasice
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produk bespreek (plate 1 en 22 onderskeidelik).

Dat die tweede produk uit die epoksidasie l6-metiel~

hentriakontan-15-oc0on was, is as volg bewys (Plaat 25).,

CHy C3 0.+

I
| -e L4 s -y ' )
C15”31‘(3“"@ C1aflag =5 Cp5llg) ~CH-C-Cy 4Hog
M/e 464 (17%)

o= Brekinags: CH3

+
(3) C1 51y ~CH-GZ0 + *CHy=Cy JHy
M/e 267 (9%) M/e 197 (18%)

° -+
(ii) C15H31~CH~CH3 + OsC—Cl4H29
M/e 2390 (11%) i#/e 225 (100%)

B=Brekings:

e v oty
CHgy | |
(1) Crsfgr=E=§-Cy * *Cighag
O.+
?HS
SO ¥ Cl5H3l—CH-%-CH3 + Cy3hog
O.+
M/e 282 (7%)
i
|
(i1) | Cy gHpo=CHy® + CH3-CH-c-cl4H29

O,
e CiSHSO + CH3—CH2—H- 14H29
/e 254 (90%)
Dié’brekingspatroon stem met dié van die
sintetiese produk ooreen (plaat 3),
Die reduksie van bg, het dieselfde orekingse
patroon gelewer as dié van die sintetiese produk

(plaat 11).

(e) MASSASPEKTROMETRIESE ONDERSOEK VAN DIE GLI-

KOL___VERKRY DEUR HIDROKSILERING VAN DIE

UITGANGSKCOLWATERSTOF

Om die identiteit van die sintetiese uitgangse
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koolwaterstof vas te stel is gevind dat massaspek-
troskopie van die olefien nie veel hulp bied nie,
maar wel die glikol waarin dit omgesit kan word,
Behandelling van die koolwaterstof met OsO4
het 'n glikol gelewer, l6-metielhentriakontan-
15,16~diol wat die volgende brekingspatroon getoon

het (plaat 26):

o on ?Hs
Cy5Hgz1 ~G~CH-Cy JHyg e “15M3170=0C1alpg
CHy . .+OH

il/e 464 (6%)

| .
~H’
A4
?Hz CH,
e o ok
CL5Ma1C-f-Craflag  &FRm— Cygly) ~G-0-Cy 4Hng
0,+ 0,+
M/e 462 (10C%) M/e 463 (35%)
CH,
. ~H.0 |
diol W_ww,2“~9 Cl4H29~CH=C—-CH—Cl4H29
.+OH

/e 464 (6%)

: CH.,
Y-breking Hoge + CHbaonG. i
> CiaMog T C1a9

rM/e 265 (31%)
Die uitgangskoolwaterstof se struktuur kan dus

as juis aanvaar word.




HOOFSTUK IV

Bespreking van die oksidasiercaksies
se reaksiemeganismes

(a) Die outoksidasicreaksie 46,

(b) Die epoksidasiereaksie 49,
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BESPREKING VAN _DIE ~OKSIDASIEREAKSIES _SE

REAKSTEMEGANISHES |
(2)

(a) Outoksidasie

Soos reeds aangetoon is die volgende verbindings

uit die outoksidasié¢ reaksiemengsel gelsoleer,

Verbinding A ?HS
|

Cl4 29—C~C~CH-C

lﬂ 29
16—ﬂetielhentriakontelé-en-loaoon

Verbinding B OH CH3

Ci4a 29‘CH"C”CH"014H29

l6~ietielhentriakont-~16~en=15-0l

0 s

=CeCH~=C

Verbindinqlc

15 31
16—Metielhentriakontan—lSeoon

Verbinging D  #engsel van verbinding B en:

f“3 o

ClSHSl—C—CH~CH—Cl3H27

lé=bietielhentriakontel5=en-~14-0l

Verbinding E CH

v e { 3

—C-CH»Cl4H
O

15 31 29 .

- 1l6~bietiel=15,16=cpoksihentriakontaan

Verbinding F

Heptadekan=2=00n

Verbinding G Die verbinding kan dieselfde as A

wees alhoewel dit fisies verskil,

Soos reeds aangedui in hoofstuk I is die hoof=
aanvalsposisie van molekul@re suurstof op 'n sisteem
met die volgende konfigurasie die aangeduie posisie:

¥*
,g,é:c-

Die vorming van die suurstofhoudends oksidasiee
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produkte kan verklaar word deur die ontbinding van
die hidroperoksides. Aangesien tydens die oksidasies
‘n metaal katalisator gebruik is, kan die ontbinding
as metaalgekataliseerd beskou word.

YVerkinding A Die reaksiemeganisme kan as volg voor-

gestel words

Ro= Cighlagi By = CygHgys Ry = Cyghyy
?Ho CH
P aktivering |

R~CH,~C=CH~R

R

3
> R=CH=C=CH~R + He

5 *00 CH3
~ee-Bmy  ReCH-=C=CH-R (i)
HO? .$H3
+H

-2 3y R-CH-C=CH-R

\ o- CH,
M S ReCH-C=CH-R + -0 + mtt (ii)
HOD f”s | HoO T3
R~CH~C=CH~R + «OH __.3 H,0 + R-C~-C=CH~R (1ii)
o CH

3
Nl .
> R~C~C=CH~R + <OH
o, B ~onversadigde ketoon.

. - . o
Vergelyking (i) stel die aanval van molekulere

suurstof op die geaktiveerde radikaal voor. Vergelvke
p

ing (ii) stel die breking van die 0-0 binding voor
asook die vorming van °n ioon en radikaal en oksida-
sie van die metaalioon, terwyl vergelyking (iii) die
aanval van die sOH- radikasl op die hidroperoksied
voorstel.

Verbinding B Die vorming van die onversadigde

alkohol word as volg verklaar:
Uit (1) |
do Ty on {3
R~CH~C=CH~R + »OH _Ei9 R~éH-C=CH—R + itt 4 0,

onversadigde alkohol,

Die alkohol word gevorm terwyl die metaalioon
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geok51deer woxrd en molekulere suurstof vz ygestel
word.

VeLolndlnq,C .Die vorming van die versadigde ketoon

kan op twee maniere verklaar word:.
(i) AanvaL op die dubbelbinding:

CH CH

R, ~C=CH~R 25 Ry=C-CH-R
i (] L s | :
~_u_9 Rl-C-C%TR + Qs ok M o R; —CH—CnR
ol
G-

versadigde ketoon,
Die versadigde ketoon word dus gevorm deur
"Stabilisering deur waterstofmigrasie,

(ii) Vorming uit die epoksied;

CHgy CHg
X |
Ry=CsCH-R — R;~CH-C-R
: O

Hierdie reaksiemeganisme is miskien die aanneem-
llkste.,

Verblnolnq,D Dle reak51emaganlsme van komponent I

ig reﬂds aangedu1 by die vorﬁlng van verblnolng Bs
Komponent 2 kan as'volg ontstaan deur aanval op kool-
sboratoom no. 14,

CH CH

3 " 3 e
. |- .
—CHACH o aktiverin ~C=CHwCHe .
Rl~é CH CH2 R2 '"””T‘"‘“f“39 Rl C=CH~CH 32 + H
5 CH3 90;
2 Ry=C=CH-CH-R,
CHg 00+ ?Hs OH
e | L] -e -] » AA \ L] e v ]
Rl ~C=CH CH R2 + - Rl C=CH CH R2 + 02 + h

Verbinding E  Epoksiedvorming via outoksidasie mag
moontlik as volg geskieds

CHy T3
Ry~C=CH-R _aktiveer, Ry ~C-CH=R
.0, * 00




A - : o+ LR
,.ﬂangdai.g;gH-R/+ O: + i ey leang-R

"epoksied.
Epoksiedvorming geskied eintlik deur inwerking
van die hidroperoksied op die dubbelbinding om die

epoksied en die onversédigde alkohol te vorm:

?OH CHy
R~CH—?=CH~R *+ R~CH,~C=CH-R
CH
3 o ?Hs st
et RmCHeC=CH-R + RL’Q:PH"R
0
onversadigde epoksied
o alkohol
Verbihdinq E Die brekingsproduk se vorming kan

verklaar word deur suurstof wat die dubbelbinding
breek, d.i. as die reaksie te lank loop:

CH.,. CH

9 3 0
Ry ~C=CH-R 9%9 Rl~é: + $CH-R 23 Rl-é—CHs + O=CH~R
. ketoon
of : ¥$93: : - gs?Hs g
R)~C-CH-R .y Ry=C=0 + O=CH-R
00

ketoon
Ock kan die brekingsproduk moontlik uit die

epoksied gevorm word:

CHy RHg .
l ut : = - +
Rl-chHﬁR S Rl;czo + O0=CH=R + 0: + M

Oy
Verbinding G Dié verbinding is moontlik soortges
lyk aan A hoewel dit LlSlQS verskil en ’'n ander

massaoreklngspatroon lewer, .

(12)

(b) Die epoksidasiereaksie
Die reaksiemeganismes van die epoksied en vere

sadigde ketoon gevind gedurende diec epoksidasie met
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perasynsuur kan as volg voorgestel words

CH,

O
Ry=C=CH-R + (D¥CaCH

SV

}‘\\3 - | 3

3 Ry=G-CH-R + CH,COCH

epoksied,

Die versadigde ketoon word moontlik as newe=

produk as volg uit die epoksied gevorm: -

?HS ?H3

o »ep ‘ &=a -OC”R
RY-GPHoR oy Ry oG

versadigde ketoon,

Ons vind dus dat die ketoon deur waterstofmigrasie

en suurstofherrangskikking ontstaan.
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(aj Sintese van l6emeticlhentria— )
kont=15~een - 51,
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(i) Die sintese van.l6~metielhentria—
kontan=15=-o0n 52,
{ii) Die sintese van l6-metieldotria-
kont=lé=cn=15~0l 54,
(iii) Die sintese van l6=metielhentria=

kontelS5~2on=14-01 . ' 58,
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IEORETIESE ASPEKTE_ VAN DIE PRAKTIESE WERK

I Die _sintese en struktuurbewys van 16-bicticle-

hentriakont~l5~een

(a) Sintese van lo~=iietielhentriakontelS—cen

Die koolwaterstof is berei via die Grlgnaro(ls)

reaksie deur metieljodied op palmitoon te laat inwerk,
Die gevormde tersiére alkohol, l6—metielhentriakontan=
16=0l se struktuur is massaspektrometries bewys

(plaat 2)., Wateronttrekking met watervrye CuSO4(19)

het die dlefien gelewer,

0 o
J CH I!l J
Cls“al“c*c sHap 397 C15H31"C“‘C15H31
CH
| 3
CH

I 3

S SN C=CHeC
Cuso, 157317

14H29

(o) Bewys van struktuun

Die struktuur is bewys deur die koolwaterstof

(20)(21)
4°

As olefiene by gewone temperatuur met OsO4 in

te hidroksileer met 0sO

drod eter behandel word, vorm hulle addisie~-komplekse
wat gewoonlik kwantitatief gepresipiteer kan word.
Die ester kompleks kan ontbind word na osmiumsuur, ’n

ander osmium derivaat of die diol van die olefien.
| | -
HeC HeC=0, - HnCOH
| oso, 0s0, 220
H-C 9 H-C-0 “H080, © yecoon
: “ i

Waar bg. reaksie tot vier dae kan duur, kan
die byvoeging van ’n tersilre basis bv. piridien, die
reaksie aansienlik versnel deur kompleksvorming,

| pir

I
H-C=0._ ! _.0
0
HeC=0” | 0
| pir

Die komplekse kan o.a, ontbind word deur@
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alkaliese oplossing van mannitol;(22)
Hidroksilering van die uiltgangskoolwaterstof
het die volgende diol gelewers
?H}Iﬁ
C15H31~?-CHPC
CHy
l6-metielhentriakontan~15,16=diol.,

1420

Die struktuur is massaspektrometrieé vasgestel
(plaat 26),

Dic infrarobispektrum, (plaat 25), het die
volgende absorpsies getoon: 3,400 em, % (~OH vibrae-
sies), 1,190 cm, ™t (tersigre alkohol: C~O strekkings~
en O-H deformasic vibrasies), 1,080 en 1,000 cm,™%
{sekondére alkohol: C=0 strekkings~ en O-H defor=

masie vibrasies).

ie sintese van die oksidasieprodukte
II D sintese van & oksida dul

(1) Die sintese van l6-~betielhentriakontan~15=oon
yit die epoksied, i6-me§;gl~l5klé-epokgghen+
triakontaan
(a) Die sintese van die erkglgg(l5)

Die epoksied is gesintetiseer deur die
uitgangskoolwaterstof met perasynsuur te behandel;
Die struktuur is massaspektroméfﬁieS'beWys (plaaﬁ ;)p.
Die versadigde ketoon, ié-metielhentriakontan éi?)—oonD
wat as neweproduk geisOieer is, is és volg gesinte=
tiseer: |
(b) »Beduksig van dig4gpok§ied

Die gesuiwerde epoksied is met LiAlH4

gereduseer om ’n'tesiére- en fn sekondgre alkohol te
lewer,Die Rf-waazrdés was so na aan mekaar dat skei~
ding d.m.v, chromatografie onprakties sou gewees het,
(c) Asetilering
Skeiding van die twee alkohole is deur

asetilering probecr bewerkstellig. Daar is van cdie
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. N . A . .
standpunt uitgegaan dat tersiere alkohole nie maklik
- L4 o~ -y > U .- . L4 3y L 3 o - 'A.
asetileer nie. Daar is egter gevind dat die ter51efe
alkohol ook in 'n baie klein mate geasetilecr het.
Dem.v, kolomchromatografie is die mengsel van asetate

» '.A ’ '
van die tersiere alkohol geskei,

(d) Reduksie van asetate
Reduksie van die mengsel van twee asetate
het weer die twee alkohole W\lewer° die ior51erc
alkohol het ogter in 'n baie \leln noeveelheid voor=-

gekom,

(e) Oksidasie met chroomsuur(zs)

Die mengsel van twe ¢ alkohol is met CrO
geoksideer, Slegs die sekonddre alkohol he geok31—
deer en *n redelike verskil in Rf-waardes van die

produk <te het skeiding moontlik gemagk,

OH
: l
C15H C~CH—C14H29 LiAlH > C15H31~?—C15H31
CH CH
3 O 3
e (e + :
O C CH3 Ac 20 OH
C15 31"CH“C“"C14“29 €5 CygH 31“CH"CH“C14 29
CH3 ' CH3
CH CH
LiAlH, ! Cro, I
4 weClHom w=CHeComi
e T2y Cl5H31~CH CH C14 29 u.“m-_> 015 31 CH C C14H29
OH O
l6-meticlhentria-
kontan~15=~o00n,

Die ketoon se struktuur is massagpektrometries
bewys (plaat 3),.

Die reduksie van die epoksied het cie tersidre
alkohol as hoofproduk gelewer (ca. 80%).

Indien die mengsel van die twee alkohole direk
met CrO3 geoksideer was, kon ’n skeiding miskien
verkry woxrd aangesieh slegs die sekondgre alkohol

behoort te oksideer.
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(ii) Die sintese van l6-fieticldotriakont=l6=cnel5~-0l

Uit die oksidasie van die uitgangskoolwate rstof
l6-metielhentriakont=15-ecn, is die onversadigde
alkohol, léemetielhentriakontel6-en=l5-0l verkry,
Aangesien die uitgangstof vir die verbinding, nl.

Cqy 4H,COOH, baie duur is, is besluit om die analo3l
14 29 ' ' ,
bg. verbinding te berei,

Skematies kan die sintese as volg voorgestel

words ' :
Se0
C; 5Hgq CH,OH 272y (CqgHg=CHO),Se0
' CH
CH_CHBICOOEL | ?H | 3
[ N\ . — - -
__uue Cy 5Hqq CHO 015H3l CH-CH~-COOEt
CH,
—H20 ! '
—%m> CyeH 31~CH=C-COOEt
CHy
LiAlH, (
N wCH=CaCH _
by Cy gHyy ~CHEC=CH,OH
CH
MO,y Cy oM, ~CH=C éHO
- 4 -~ = me
1531 cH,
Cq ,HooMgBr |
14729 - _
> CysHgy~CH=C~CH-Cy JH, g
( ) OH
CH,
MnO
(1) 22y CgHy) ~CH=C~C-Cy 4Hg
o
(ii) 2 /pd C, «H g:BCH C, Hon + C, H 2:30-0
* 167133 ==y 4l 16733~CH=C=Cy 4Ho g
o

(a) Bereiding van dlheksadL\1ﬁl-501ﬁn1umsuurester

en heksadekanal (24)

Verwarming van versadigde langketting alkohole
in ocormaat met SeO2 lewer die suurester van sele~
niumsuur:

RCH,OH + SeQ, -3 RCH,0520(0H)

Met *n molare verhouding van 2:1 kry ons egter

die neutrale seleniumsuurester met die vrystelling van

watexrs

2RCH,,0H + Se0, — (RCH20)2SeO + Hy0
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Distillering van lg. ester onder verminderde
druk en die katalitiese invloed van U.Ve=lig, lewer
die langketting aldehied met die vrystelling van
water en Se-metaals

(RCH,0),5¢0 —~3 2RCHO + Se + H,0

2
Die ester van diheksadekicl=seleniumsuur is
berei deur Se0, in setielalkohol by 100°¢ op te losg
die reaksic is voltooi as al die SeO2 in die alkohol

opgelos het,

Heksadekanal is verkry deur die seleniumsuur-
diheksadesielester onder verminderde druk en U,V.-
bestraling te verhit, Na verwydering van dic water

is die aldehied onder verminderde druk oorgedistil-

Die infrarooi spektrum {plaat 17) van die alde-
hied het absorpsies getoon by 1,710 cm, ™1 (C=0 streke=
kings vibrasies) en 2,900 cm " (C~H strekkings
vibrasies),

(b) Die Reformatsky reaksie(zs)

Die reaksie bestaan uit die reaksie tussen *n
ester van 'n gwhalogeensuur met 'n aldehied, ’n
ketoon of ’n ander ester i.t.v. sink, Bv., as 'n
mengsel van etiel-bromoasetaat en bensaldehied met
Zn verhit word, reageer lg., met die etielbromo-.
asetaat om ’n reagens A:soortgelyk aan 'n Grignard
reagens te lewer wat aah dic bensaldehied addeer
netsoos ’n Grignard reagens sou gedoen het (B),

By aansuring lewer die gevormde kompleks Befenicle
B -hidroksi-propionaat (C). Reaksic A kan nie uit-

gevoer word as Mg i.p.ve Zn gebruik word nie aangesien

‘.
)

die Grignard reagens by vorming direk met die ester

G

sal reageer,

COOCH

,CH,COOC,He + Zn — BrznCH
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CgHgCHO + BrZnCH,CO0C,Hy —3 C6H5?H—OZnBr (B)

CH,COOC,He
: im s~ HF. C
C6H5$H OZnBr &y C6H5CH(OH)CH2C0002H5 ()
CH,COOC,Hy

Die B-hidroksie ester van heksadekanal is berei
vanaf etiel=- gwbromo~propionaat met Zn in dro3 eter
en benseen, Die ester en aldehied is stadig by die
Zn gevoeg terwyl geroer en liggies gerefluks is.

Na ontbinding van die kompleks is die ester op onake-
tiewe /-\1203 gesuiwer aangesien beide aktiewe A1203
en silikagel ontbinding van die ester vercorsaak het.

'n Infrarooi spektrum (plaat 18) van die ester
het die volgende sterk absorpsies getoon: S,SOO‘cm;-l
(~CH absorpsie) 1,710 c:m."l (C=0 strekkings vibrasies)
1,190 cm,"l (C~0 strekkings vibrasies) 2,900 cm, L
(C-H strekkings vibrasies) en 1,480 cm, "t (C-H defor-
- masie vibrasies),

(c) Wateronttrekking met POCl3(25>

Die versadigde Behidroksic~eticlester is gedee~
hidrogencer met POCl3 en piridien (in die verhouding
1:3). Opwerking van die reaksiemengsel het die oy B
onversadigde etielester gelewer,

Infrarooispektroskopie (plaat 19) het die
volgende sterk absorpsies getoon: 1,640 cm;—l(onver—
sadigde ketoon), 1,700 cm."l(C=O strekkings vibrasieé),
1,160 cm}"l(C—O strekkings vibrasies), 2,v9(JO,cm."l
(C-H strekkings vibrasies) en 1,480 cm, L (C~H
deformasie vibrasies),

(d) Reduksie met LiAlH4

Reduksie van die onversadigde etielestar met

. ) 0 1. . Lid .
LlAlH4 net cie primere alkohol gelewer, Infrarooi-
spektroskopie (plaat 20) het die volgende sterk ab-

1

sorpsies getoon: 3,400 cm,”  (~OH absorpsie),




1,000 cm,*l(primére ~OH), 900 em. 1 (swak absorpsie
van onversadigheid), 2,900 cm.“l( C~H strekkings
vibrasieé) en 1;480 cm,‘l ( C=H deformasic vibrasies);

(e) Oksidasic met Mﬁ02(26)(27)

Dic onversadigde alkohol is geoksideer met ak-
tiewe MnC2 deur die mengsel in chloroform te refluks,
Veertig gram MnO, 1s per gram alkohol geerikk

Infrarooispektroskopie (plaat 21) het 'n sterk
absorpsieband by 1,670 c:m.;"l getoon wat die kenmerk-
ende C=0 strekkings vibrdsie van ’n o, B~onversadigde
aldehied aanduil

(f) Grignard reaksie

Die onversadigde aldehied is met oormaat
Grignard reagens in drod eter gerefluks. Opi
werking van die reaksie en suiwering van die produk
het die onversadigde alkohol, 16e-meticldotriakonte
16~en~15~01 gelewer, die struktuur waarvan massa~
spektrometries (plaat 4) bewys is,

Oksidasié van die onversadigde alkohol het die
onversadigde ketoon, l6~metieldotriakont-l6~en-15-~c0n,
gelewer wat massaspektrometries bewys is (plaat 5).

(¢) Hidrering met 10% Pd/C

Twee produkte nl. 'n versddigde ketoon, 16~
metieldotriakontan~15;obn, en 'n versadigde alkohol,
lo-metieldotriakontan-15-0l, is verkry., Beide se
strukture is massaspektrometries (plate 6 en 7) opge_
klaar;

Die vorming van die ketoon kan deur twee moonte
like meganismes geskied:

(1) Intramolekulére‘waterstof oordrags .
CH, L ol

o o o
R-CH=C-CH-R’ .PA/C___ 5 R_CH-C.CH-R?
OH I-I‘2...) 2He CHS
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?HB CH3
— R-CH2ACH~$H~R’ + R-CH2~CH—%~R’
: CH 0

(ii) Waterstofonttrekking van die alkohol:

CH . CH
i3 . 73
R=CH=C~CH-R’ .§§ZQ~9 R~CH,y~CH~CH-R
OH. 2 OH
T3
PG5 RecH, “Ciaan
-H, 2 I
2 0

Indien lg. die geval is, verklaar dit waarom
die reaksie slegs gedecltelik en nie volledig verloop
nie, Die verhouding van die versadigde alkohol tot
versadigde ketoon is 3:1;

Hidrering by 96°C met 10% Pd/C sonder H. het

2
glad nie. verloop nie.

(iii) Die sintese van lG-MeticlhentriakontelS=cn~l4—ol

Hierdie verbinding is ook analoog aan die onver-
sadigde alkohol (verbinding B) wat uit cdie oksidasie
Lol . ’
gelsolecer is,
Skematies kan die sintese as volg voorgestel

word:

9 cateny) 9
—Cm ‘ 3’2 L mComn
C;5Hgy~C-CL 5 Cy gty ~C-CH,
- OH
BxrCH,,COOEt ~CH.,.~COCE
3xCH, s Cp5Hgy =C=CH,~COCES
CH,
CH,,
POCL 4 Gy Ha, ~C=CH-COOEL
Py 715731
piridien :
ETSE T3
N —~—
> CygHgy ~C=CH=CH,OH
RO, CHy
> CygHgy =C=CH=CHO
CH,  OH
Cy ~H, - MgBr Gl
13ty Mg 5 CygHgy~Ce=CH o Cy 3Hoy
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CH3 OH

, | |
0% ad
_Lopd/C Cy 5Hg1 =CH=CHy=CH~C, JH,

Behalwe vir die bereiding van heptadekan-=2-oon |
via die Casonreaksie is dic sintese oorecnkomstig » |

Id

aan did van l6-metieldotriakoni—l6~en~15-ol; |

(a) Die Cason reafsln(gg)(29)

In wese bestaan die Cason reaksic uit die sintese |
I
van ketone uit suurchlorides met behulp van kadmium ;
dialkiele,
Die sintese berus op die daarstelling van 'n
Grignard reagens wat met 'n kadmium sout reageer
om sodoende die kadmium Qlalkl‘l verbinding te vorm,
Inwerking van lg. op 'n suurchloried lewer die ketoon.
Die beste resultate word verkry deur met kadmium
gimetiel te rea eerg
Die sintese van ketone uit suurchlorides kan
as volg voorgestel words
2RCOX + RAM oy 2RCOR?! + X,
Slegs die organiese verbindings van Zn, Cd en

Mg is nuttig gevind by sulke sinteses

Die bereiding van organo-metaalverbindinas

1.

Die bereiding ven organo-kadmiumverbindings
vind stadiger plaas as die sinkverbindings of ander

metaal-organiese verbindings van laer reaktiwiteit

dit by ’n kokende etereoplossing van die Grignard
reagens te voeq,

RhMgX + EiX ey RMX + MgX

2 2

2RMGX + MK, —-m> R + 2MgX,

Die volgende reaksies toon skematies hoe ‘
heptadekan~2«oon berei is:

CH3J Mg CH4lgJ
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2CHghigJ + CdCl, —— (CH3)2Cd + 2WMgClJ

(CHS)ZCd + 2C15H31~COC1 - 2C15H31-ﬁ~CH3 + CdCl2
0

'n Grignard reagens is uit metieljodied en
magnesium berei in droB eter waarby watervrye Cd612
gevoeg is, Na vorming van dic orgéno-metaalverbinding
is die. suurchloried bygedrup,

Die gesuiwerde ketoon het die volgende infrarooi~
absorpsies getoon: 1,700 cm.-l(C=O strekkings
vibrasies), 2,900 cm, L (C=H strekkings vibrasies)
en 1,470 cm.”} (C-H deformasie vibrasies).(Plaat 22).

Die produk is massaspektrometries (plaat 10)
bewys,

(b) Die Reformatsky reaksie(25)v

Die reaksie het probleme opgelewer aangesien
die verkred B-hidroksie~etielester weerecens geneig
was om op aktiewe Al203 en silikagel te ontbind,
Skelding en suiwering is egter bewerkstellig met
onaktiewe A1203f

Die infrarooispektrum van die ester het die
volgende absorpsies getoon: 3,500 em, 1 (~0OH abe
sorpsie), 1,320 cm, "L (fersiére ~OH), 1,700 cm, "t
(C=0 strekkings vibrasies), 1,190 cm, ™t (C-0 strek-
kings vibrasies), 2,900 cm.™* (C-H strekkings vibra-

1 g - . .
(C-H deformasie vibrasies)

sies) en 1,470 cm,™
(Plaat 23),

(¢} Wateronttrekking met POC13(25)

Wateronttrekking met POCl3 en piridien het die
onversadigde ester gelewer, (Infrarooispektrum: plaat
19)., Reduksie van die ester met LiAlH4 op daie gebruik-
like wyse het gelei tot die onversadigdelprimére
alkohol (infrarooispektrum; plaat 20) wat op sy

beurt weer met Mnoz(zo)(27) na die aldehied geok-
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sideer is. (Infrarooispektrum: plaat 21),
)

Die Grignard reaksie

Die Grignard reaksie het die verwagte onvere
sadigde alkohol, lbé-metielhentriakont-l5S=-en~l4-0l,
gelewer, Die struktuur is massaspektrometries (plaat

8) vasgestel,

Hidréring van lg. het die versadigde alkohol,
lé-metielhentriakontan~l4~o0l, gelewer, (Massaspek~
trum: plaat 9)., Die versadigde alkohol se infra=-
rooispektrum (plaat 24) het die volgende absorpsies

getoon: 3,300 cm,™T ( -OH absorpsie), 1,070 cm.=t

en 1,110 cm‘.""l (sokondére alkohol),
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Alcenesn

Tensy anders vermeld is alle smeltpunte ongekore

rigeard en op 'n standaard terrometer geleas, Infra=-

suiwer chloroform met 'n Unicam SP
200 spokirofotometer, Geaktivesrde alumina, verwys
na Riedelede=taen yAlumina fir Chromatographie®, is
gewas miel 2N soutsuuxr, dasina neutreal gewas met
waler, gediooy eﬁ oy 220°C vir 24 uur geaktiveer,
Silikagel (Kieselgel 0,05 - 0,02 mm, flr die chromé=
tographie) is met waterige asynsuur gewas, daarna
SUUXVEY gewas metl water en gedrooge Die silikagel

is vir 48 uur by 150°C geaktiveasr vour gebruik,

Q)
‘.
ot

Dunlaag chromatoyrafie is gedoen met silik
«G" plate (0,30 mm,) wat oy 115°C vir 30 minute

tiveer is, Die plate is ontwikkel met chlorow

(TJ

ak

f‘

g
sulfocnsuur en ysasynsuur (1 desl tot 3 dele) waare
na dit et 'n vlam gebrand is. Die mas ssaspekira is

}

gedoen deur Dr, S.H.

0}

ggers 2 die analises deu

3 s )

Mnre Kunz, beide van die Nasionale Chemiese Navore

singslaboratorium, W.N,N.R., Pratoria.

asorpsiespekira is opgenesm in suiwer, dro¢ vaste




DEEL I

(a) Sintese van die uit tgangskoolwaterstof,

l6-leticlhentriakont-15—cen

'n Grignard reagens is berei uit 23,1 g.
metieljodied en 5.6 g, Mg deur liggies te refluks
in 50 ml, drog eter. Na byvoeging van 10 g.
palmitoon is die reaksiemengsel vir 4 uur onder terug-
vloei gekook, Die Grignard reagens is ontbind

deur die versi gc1ge byvoeging van ys by die afge~

.J

koelde mengsel, Die mengsel is met n~heksaan ge-
ekstraheer en die ekstrak is ocor natriumsulfaat
(watervry) gedroog, Chromatografering van die
produk op aktiewe silikagel as adsorbent het 16—

metielhentriakontan-16-0l suiwer gelewer,

Opbrengs : 56 g, (80%)
Smeltpunt: 30-31°cC,
lMassaspektrum: Plaat 2,

Bg. produk is gesmelt eon oormaat watervrye
kopersulfaat (20 g.) is bygevoeg. Die mengsel is
op ’n kous by 130°C vir 30 min, verhit. ’'n Blou
kKleur het ontwikkel wat later bruin geword het., Die
kopersulfaat is affiltreer en die koolwaterstof is
suiwer verkry deur chromatografering op aktiewe
alumina met n-heksaan,

Smeltpunt: 26°C
Opbrengs : 50 g. (95%)

Sover vasgestel kon word, is die verbinding

onbekend,

(
(b) Bewys vir die koolwaterstof se struktuur(zo) 21)

16-letielhentriakont-15~een (500 mg,), 0s0,
(270 mg.) en piridien (15 ml.) is gemeng in 50 ml,
drod eter by 0°c, Die mengsel het feitlik onmiddel-

lik bruin kristalle gevorm wat na ’n halfuur affile-
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treer en met eter gewas is,

Die koolwaterstof-osmiumtetroksied-piridien-
kompleks (2.5 g.) is geskud met mannitol (4 g.) in
70 ml, 10% waterige KOH-oplossing totdat dit opgelos
het, Na 12 uur is dit met metileenchloried ge-~
ckstraheer, Na verwydering van die oplosmiddel is
die cis-diol oorgedistilleer by verminderde druk
(160-180°C/25 mm.)

Opbrengs : 450 mg. (90%)
Smeltpunt: 39°cC.
Infrarcoispektrum:Plaat 25,
liassaspaktrum : Plaat 26,

Sover vasgestel kon word is die verbinding on-
bekend,

(c) Die outoksidasie van die koolwaterstof

(i) . Die outoksidasiercaksio

Die outoksidasiereaksies is almal op 'n water-
bad (90-96°C) uitgevoer terwyl suurstof deur die
gesmelte koolwaterstof geborfel het, Kobaltstearaat
is as katalisator gebruik,

Vyf oksidasies van verskillende tydsduurtes en
met verskillende hoesveelhede katalisator is uitge-
voer. Die eksperimentele gegewens word in die volgende

tabel aangegee:




e

Eksp. No. Uitgangstof ' Katalis Tydsduur Temp, Hoev, Uitgang- Produkte % Om=—
Co-stearaat stof herwin setting

a 5 g, 100 mg. 6 uur 90°C
200 mg. 2 uur 90°C 1.44 g. 3.20 gq. 71%

b | 10 g. 200 mg. 2 uur 96°¢C
400 mg. 18 wur | 96°% 2,22 g, 12,71 g. | 78%

c 15 g. 300 mg. 6 uur 94°C
600 mg. 4 12 uur 94°C " 7.56 g. 16,52 q. 42%

d 11 g, 220 mg, 8 uur 90°C
440 ng. ' 8 uur 90°C 7.43 g. 5.60 g. 30%

e 7 g. 140 mg, 6 uur 96°C | A .

280 mg, 3 ur | 96°% 2,46 g. 6.77 g. 65%
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(ii) Skeiding en_isolering van dic oksida-

sicorodukto

In al die oksidasies is die uitgangstof van die

'

podukte geskei deur eluering met n-heksaan vanaf
aktiewe alumina, Die oksidasieprodukte is met
asetoon geﬁlueér. Daar is egter gevind dat sommige
van die verbindings ontbind op aktiewe alumina, Die
probleem is egter omseil deur silikagel as adsorbent
in verdere skeidings te gebruik,

Dem.v. chromatografering op aktiewe silikagel
(met benseen as elusermiddel) en dunlaagskeidings

(met benseen as loopmidiiel) is sewe verbindings

die .
suiwer verkry uit oksidasie se reaksiemengsel, In

¢V

al die skeidings is die silikacel in die verhouding

1:100 gebruik. Benseen het redelike goeie skeidings

gelewer in teenstelling met n=heksaan-benseen mengsels

wat oorvleueling veroorsaak het,
Slegs die produkte wat met benseen van silikagel
£ % - * : R .
atfgeelueer is, is ondersoek,
Die volgende verbindings is uit die mengsel van

oksidasieprodukte geYlsoleer,

Verbindinag A lé—Metielhentriakoht-lé—en~15-oon

Opbrengs : 433 mg.
Smeltpunt: 29~30°C,
Infrarooispektrum?: Plaat 1,

Massaspektrum Plaat 12,

Verbinding B 1l6-kMetielhentriakont=l16-cn—-15-0l
Opbrengs: 1,3265 g,
Smeltpunt : 38-39°cC,

Infrarooispektrum: Plaat 3,

Massaspektrum: Plaat 15,
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Verbinding C 16-iietielhentriakontan~15-o00n

Opbrengs : 0.4695 g.
Smeltpunt : 28-29°C,

Infrarooispektrum : Plaat 8,

flassaspektrum Plaat 19,
Verbinding D 16-Metielhentriakont=15=en=14~01

en lé-metielhentriakont=1ld~cn~15-0l1
Opbrengs : 0.4073 g,
Smeltpunt : 20°c,
Infrarcoispektrum : Plaat 10,

Massaspektrum Plaat 21,

c32H64o (464,.8)

. Bereken : C: 82,68%; H: 13.89%

Gevind ¢ C: 82,07%; H: 13,76%

Verbinding E  1l6-Metiel-l5,16«cpoksihentriakontaan

Opbrengs @ 0.1290 g,
Smeitpunt Ea 20°c,

Infrarcoispektrum: Plaat 11,
Maséaspekt;u@ : Plaat 22,

CopHg 40 (464:8)
Bereken ¢ C: 82,68%; H: 13.89%
Gevind : C: 82.53%: H: 13.87%

Verbinding F Heptadekan-2«o0n

Opbrengs : 12 mqg.

Smeltpunts 38~40°C.
Infrarooispektrum: Plaat 12,
Massaspektrum Plaat 23,
C17H34O (254,3)
Bercken : C: 80,22%; H: 13,29%
Gevind ; C: 80,06%; H: 13,35%

Verbinding G Onbelkend

Opbrengs : 38 mg.
Smeltpunt: 39°%.

Infrarooispektrum: Plaat 13,
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(d) Reaksies van die oksidasieprodukte

(1) Op verbinding A

(a) Reduksie na l6-metielhentriakont—l6—en-—
15-01

50 mg, Stof is in 50 ml., drod tetrahidro-

furaan opgelos. Ng byvoeging van 20 mg. LiAlH4 is

vir 'n uur op ’'n waterbad onder terugvloei gekook.,
Die reaksie is gestop deur die byvoeging van water~
versadigde etielasetaat, 50 ml, 2N séutsuur is

na die afdamping van die etielasetaat bygevoeg, Die
produk is met n-~heksaan geBkstraheer, die heksaan-
ekstrak is met 10k natriumbikarbonaat~oplossing en
water gewas en oor watervrye natriumsulfaat gedroog,

Die produk is uit asetoon geherkristalliscer.

Opbrengs : 15 mg. (30,2%)
Smeltpunt: 20°¢C,
Massaspektrum Plaat 13,

(b) Hidrering na lb~kietielhentriakontan-l5-ocon

50 mge. Stof is in 15 ml, eticlasetaat
opgelos en met 10% Pd/C by Pamertemp@ratuur en druk
hidreer, Nadat die Pd/C affiltreer is, is die produk
uit asetoon gekristailiseer:

Opbrengs : 45 mg. (91%)

Smeltpunt: . 29-31°C

Infraroocispektrum: Plaat 2,

Massaspektrum Plaat 14,

(ii) Op verbinding B

(a) Asetilering

70 mg, Stof is vir 40 min. op ’n waterbad
(94°C) en vir 'n verdere 9 uur by kamertemperatuur
met asynsuuranhidried (12 ml.) en piridien (12 ml.)
asetileer, Die oormaat asynsuuranhidried is met water

ontbind en die produk is met n-heksaan geBkstraheer.

Die piridien is met 2N soutsuur geneutraliseer waar-
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na die heksaanekstrak met 10% natriumkarbonaat-
oplossing suurvry gewas is zn karbonaatvry met

water, Die ekstrak is ocor watervrye natriumsulfaat

'n Kleurlose olic is as produk verkry,

Opbrengs 67 mg. (96%)

Infrarooispektrum: Plaat 4.

(b)

Hidrering

100 mg. Stof is in 15 ml.‘etielésetaat
opcgelos en met lé% Pd/C by kamertemperatuur en
druk hidreer, Twee produkte wat albei hoﬁf op
dunlaag geloop het as die uitgengstof, is gevorm,
Hul is gesuiwer deur chromatografering op aktiewe

silikagel met 50% benscen-hcksaan en suiwer benscen

sermiddels,

o
0]
o]
fomut
C
-

roduk T lé-Metielhentriakontan~15-oon

Opbrengs : 30 mg. (30C5)
meltount: 37-38°C,

Infrarcoispektrum: Plaat 6,

Produk II lo-hetielhentriakontan~15-o0l

Opbrengs : 28 mg. (27.7%)
Smeltpunt: 61-62°C,

Infrarceispektrum: Plaat 5,
Massaspektrum Plaat 16.

.

(c) Oksidasis met tetrachloro-o-kinoon

Die oksidasie is uitgevoer in 'n 0,2M
oploSSing Qan diez alkohol en oksideec rmiddel. 4628 g.
Van die Ctdf is in 5 ml. drogd cnloroform oagelos.
Hierby is 0 25 g. te trechloro o—klnoon (@fLens oor—
maat) gevooeg en die mengsel is in d;e donker vir
24;uﬁr 5y kamértemporéfqu gélaat: Twee produkté'is
gevorm wat suiwer ve rkry is deur chromatogrdfering

op silikagel met benseen en chloroform as elucer
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Produk I 16~Metielhentriakont-l6-cn-l15-con

Produ

oyt

(iii)

met LiAlH4

die produk

(iv)

net LiAlH4

) o .
Opbrengs :

Smeltpunt:

Infrarvoispektrum:

Massaspektrum :

Opbrengs
Smeltpunt:
Massaspektrum

Op verbindinag C

100 mg, Stof is, soos voorheen beskrywe,

in 15 ml, tetrahidrofuraan gereduscer en

107 mg. (26%)
48-49°¢
Plaat 7,

Plazt 17,

k II 16~ketielhentrakontan=l15-oon

31°c.
Plaat 18,

uit asetoon geherkristallisecer,

Opbrengs :

Smeltnunt:

Infrarcoispektrum:

Massaspaktrum

Op verbinding G

66 mg. (65,7%
53-55°C,
Plaat ¢,

Plaat 20

50 mg. Stof is, soos voorheen beskrywe,

in 15 ml. dro¢ tetrahidrofuraan gerodu-

seer en die produk uit asctoon geherkristalliscer,

Opbrengs

Smeltpunt:

Infrarocispektrum:
I

lMassaspektrum

lO mgo (19¢850)
20°C.
Plaat 14,

Plaat 24,
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DEEL II-

Die _sintese van die oksidasienrodukte en analod

verbindinas,

(a) Die sintese van l6-Metiel=15,16—epoksihen=

triakontaan

. . : : 5
Die opok51da51ereaks;e(l )

is gedoen met onge~
veer 55% perasynsuur,

(i) Bereiding van perasynsuur

Die perasynsuur is bérei deur 10 ml,
waterstofperoksied oor 'n tydperk van 90 min, by 45 9.
asynquranhidried by 40°C fe drup terwyl goed geroer
is. Na byvoeging van die peroksied is die reaksie-
mengsel oornag by 40°C geroer,

(ii) Oksidasie met perasynsuur

300 mg. Koolwaterstof is by oormaat perasyn-—

suur gevoeg. Dro@

totdat ’n homogene
is vir drie dae by

die reaksieverloop

tetrahidrofuraan is hierby gevoeg
mengsel verkry is, Die mengsel
kamertemperatuur geroer terwyl

met dunlaagplate gevolg is. Die

procdukte is met n-heksaan ge@kstraheer, die ekstrak
is suurvry gewas met 10% natriumbikarbonaat~oplossing
en oor vatervrye natriumsulfaat gedroog, Die produkte
is gesuiwer en geskei deur chromatografering op
silikagel met benscéen as clueermiddel, Die volgende
produkte is verkry:
Produk I 16~Métielhentriakontan—lS—oon

Opbrengs 50 mg. (18.,5%)
Smeltpunt: 28-29°C,
Infrarooispektrum: Plaat 16,
Massaspektrum : Plaat 25,

Produk II 16-kietiel-15,16~epoksihentriakontaan

Opbrengs : 150 mg, (55,5%)
Smeltpunt: 20°c,
Infrarooispektrum: Plaat 15.

a5

Massaspektrums Plaat 1,
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Reduksie van produk I met LiAlH4 S00S VOOI=

heen beskrywe, het l6-metielhentriakontan-15-0l ge-

lewer,
' 0
Smeltpunt » 37°C.
Massaspektrum Plaat 11,

(b) Die_sintese van lé-ketielhentriakontan-15-ocon

ot

it 16-meticl-15,l6~epoksihentriakontaan

(i) Reduksie met LiAlH4

2,25 g, Van die epoksied is in 50 ml,
drod tetranidrofuraan opgelos. 500 mg. LiAlH, is by-
gevoeg en diz mengsel is vir twee uur op *n waterbad
gerefluks, Waterversadigde otielasetaat ié bygevoeg
en ale oplosmiddel is afgedamp. 2N Soutsuur is by-

voeg waarna die produkte met n-~heksaan geBkstra-

(e}
w

jos g
()

. . s " . . A
2er 1S, Die twee gevormde sekondere en tersiére ale
kohol se Rf~waardes was so na aanmekaar dat skeiding
de.iev, chromatografie onprakties sou gewees het,

(ii) Asetilering

Die mengsel (2 g.) is vervolgens in 20 ml,
asynsuuranhidried en piridien (1:1) opgelos, vir 1
uur op 'n waterbad gerefluks en daarna vir *n verderc
8 uur by kamertemperatuur geasetilecer, Na onte-
binding van die asynsuuranhidried met water, is die
produkte met n-heksaan getkstraheer, Die heksaanck-
strak is met 2N soutsuur, 10% natriumbikarbonaat-
oplossing en water uitgeskud en 00r watervrye na=-
triumsulfaat gedroog,

Dunlasagchromatografie met benseen as loopmiddel,
net drie duidelike kolle getoons twee met ho@ Rfw
waardes (die asetate) wat aangetoon het dat die

. N N . - )
tersiere alkohol ook in 'n geringe mate (¥5%) ge=

1,

b N . . N .
asetileer net,en adie tersiere alkohol met 'n lae Rfe

waarde.,




72
Van die twee asetafe is deur chromatografering
op silikagel, met 25% bensecn~heksaan as elueermide—
del, 150 mg, skoon verkry wat aantoon dat reduksie
van die epoksied onder bg. omstandighede grootliks
“die Leréiére alhohol lewer.

. . A s . . .
Die tersierc alkohol is gesuiwer deur eluering

met benseen,

Opbrengs @ 1.7 go (76%)
Smeltpunt: 30-31°C,
Massaspektrum : Plaat 2,

(iii) Reduksie met LiAlH4

Reduksie (soos voorheen) van die mengsel
van twee asctate het weer die twee alkohole (100 Mg, )
gelewer alhoewel die tersiére alkohol nou in ’n
baie kleiner hoeveelheid aanwesiq was,

(iv) Oksidasic met CrO3(20)

Die chroomsuurreagens is berei deur 7 g.
CrO5 in 13 ml, gedistilloerde'ﬁat@r op te los,.
7 ml, Ysasyn is bygevoeg en ’'n minimum hoeveelheid
water om die neergeslane soute op te los: Die mengsel
van twee alkohole is in.asetoon opgcelos cn dice reo-
gens is versigtig by die oplossing gedrup totdat ’n
permanente groen-bruin kleur verkry is,

Cormaat n-~heksaan is bygevoeg, die menésel is
met 10 natriumbikarbonaat~oplossing en water uitge~
skud cn oor waterviye natriumsulfaat gedroog,

Dunlaagchromatografie het getoon dat die terw-
siére alkohol niec geoksideer het nie,

Die ketoon is gesuiwer op silikagel met 25%
benseen~heksaan,

Opbrengs 3 12 mg. (4% m.b.t,. .
' , epoksied).

Smeltpunt : 47-49°C,

Massaspcktrum 3 Plaat 3.
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Reduksie van die ketoon het dieselfde resule

}

2

tate gelewer as aie recduksie uitgevoer op dis ver-

©

¢

sadigde ketoon geilsoleer uit die epoksidasie reaksie,

(c) Die sintese van lo=-iietieldotriakonte=lb=en=-15~0l

(i) Bereiding van etiel aebromopropionaat

In die opstelling van die apparaat is voore
siening gemaak vir die ontwikkelling van swaweldioke
sied,

70 ml, Tionielchloried is onder terugvloei
tot cdie kookpunt verhit, 60 ml. Propionsuur is oor
'n tydperk van ’n uur bygevoeg terwyl liggies gere-
fluks is, Nadat vir ’'n verdere % uur gerefluks is,
is die mengsel afgekoel en 250 mg. rooi fosfor is
bygevoeg. 50 ml, Dro% broom is oor ’n tydperk van
S uur by dic propionielchloried gevoog terwyl lige
gies gekook is, WNa byvoeging is vir ’n verdere 5
uur gerefluks. Die ru produk is cor 'n tydperk van
2 uur by 130 ml, etanol gevoeg terwyl geroer is,
Die reaksie is voltooi na 'n verdere 4 uur verhitting
op 'n waterbad, Die ester is in 250 ml., water file-
treer, geskei, met 1C% natriumbikarbonaat-oplossing

en water gewas en gedroog. Die ester is by 69-70°C/

25 mm, oorgedistilleer, Opbrengs : 110 g.
(ii) Bereiding van dihcksadekiol esom
(24)

leniumsuurester

6.34 g; Setielalkohol en 1.3 g, scle~
niumdioksied is vir 20 min., terwyl goed geroer en
'n warm stroom lug deurgestuur is, by 100°C verhit.
Na oplossing van die seleniumdioksied was die reake

sie voltcoi, Die gevormde ester is nie gesuiwer nie,

-
maar dairek vir die volgende stap gebruik,
(24)

8.8 g Ru seleniumsuurdiheksadekielester
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is in ’n tweenékfles by 15 mm, vir 50 min. by 177°C
verhit terwyl die gesmelte stof met U.V.~1lig be-
straal is, Nadat die water verwyder is, is die menge
sel onder verminderde druk gedistilleer, Ng suiwers=
ing op geaktiveerde silikagel is 1.5 g. (d,i. 40%)
aldehied skoon verkry,

Infraroocispektrum Plaat 17,
(25)

(iv) Die Reformatsky reaksie
Die reaksie is in waiervrye medium gedoen,
1.5 g. Heksadekanal en 1.2 g. etiel =g
bromopropionaat is in 'n dro@d mengsel van 30 ml, bene
seen en 8 ml. eter opgelos. Die ﬁengsel is stadig
oor 'n tydperk van 'n uur by 600 mg. sinkkorrels Wat
vooratr by 100°C vir 2 uur gedroog is, gedrup terwyl
daar liggies gerefluks en geroer is, Na byvoeging
is die mengsel vir ’n verdere uur gerefluks.
Die mengsel is in 'n ys~sout mengsel afgekoel
en die reaksie is gestop deur die byvoeging van 40 ml,
10% swawelsuur, Om cmulsifisering by ekstrahering
te voorkom is 100 ml. n-heksaan bygevoeg. Die mengsel
is met 10% natriumbikarbonaat—oplossing SUUIvVIy gewas
en daarna met water, Na droging oor watervrye na-
triumsulfaat is die ester op onaktiewe alumina ge=-
chromatografeer., Eluering met 25% heksaan-benseen
het die g.hidroksie-etielester as ’n suiwer liggeel
olie uitgebring,
Opbréngs : 1.2 g, (60%)
Infrarooispektrum : Plaat 18,

(v) Wateronttrekking met PCCL

1.2 g, Van die B-hidroksiemetielester is

in 'n mengsel van 4 ml, fosforoksichloried en 12 ml,

piridien opgelos en vir ’n uur op 'n waterbad (95°C)

=

vernit, Die reaksiemcngsel het effens verkleur a.g.v.




75
polimerisasie, Die reaksiemengsel is afgekoel in
ys en fyn stukkies ys is versigtig bygevoeg. Die
mengsel is met n~hceksaan gegkstraheer, Die piridien
is geneutraliseer deur die heksaanekstrak met 2N
soutsuur uit te skud, Die skstrak is met 10% na-
triumbikarbonaat-oplossing suurvrey gewas en daarna
met water, Na droging oor watcervrye natriume
sulfaat is dig produk op silikagel gechromatografeer,
Eluering met chloroform het die suiwer @, B=
onversadigde ester as 'n kleurlose olie gelewer,
Opbrengs 0.9 g. (80%).
Infrarocoispektrum: Plaat 19,

(vi) Reduksie met LiAlH4

Die @, P=onversadigde etielester is i

=

(]

15 ml, drod cter opgelos en tot 0°C afgekoel, Di

6]

mengsel is geroer, LiAlH, (1.3 mol, + 20% oormaat)

is in eter gesuspendeer en stadig by die koue eter-
oplossing gedrup sodat die temperatuur konstant ge-

1

bly het, Die mengsel is vir ’'n verdere uur geroe

>

waarna waterversadigde etielasetaat bygevoeg is om
die LiAlH4 te vernietig, Na afdamping van die etiel-

asetaat is 2N soutsuur bygevoeg en dio produk is met

n~heksaan gedkstraheer. Die heksaanekstrak is suurvry

gewas met 10% natriumbikarbonaat-oplossing en daarna
met water. Na droging van die ekstrak oor watervrye
natriumsulfaat is die produk op silikagel gechroma-
tografeer. Chloroform het die @y 8=~onversadigde
alkohol as 'n laagsmeltende vaste stof geBlueer,
Opbrengs : 0.7 g« (B0C%).

Infrarooispektrum: Plaat 20,

(vii) OCksidasic met Mn02(26)(27)

Die bereiding van aktiewe #nO,

'n oplossing van mangaansulfaat (tetra-
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nidraat, 1,100 g.) in 1,500 ml., water en 'n oplos—
sing van natriumhidroksied (40%, 1,170 ml,) is ge~
lyktydig oor 'n tydperk van 1 uur by ’n warm, gee
roerde oplossing van kaliumpermangenaat (960 g. in
6 L.water) gevoeg, Na byvoeging is vir 'n verdere
uur geroer, Die mangaandioksied is op 'n suigfles
affiltreer en met water gewas fotdat die waswater
kleurloos was, Die vaste stof is in ’n oond
(100-120°C) gedroog en daarna fyngemaal, Voor ge-
bruik is die mangaandioksied op ’n vlam vir 10 min,
sterk verhit,

Oksidasie

e v o e

Die @, B~onversadigde alkohol is in
50 ml. chloroform opgelos; hierby is 28 g, aktiewe
mangaandioksied gevoeg en die suspensie is vir 3 uur
onder terugvloei gerefluks terwyl goed geroer is, Na
aftkoeling is die mangaandioksied ontbind deur 'n
versédigde oplossing van natriumbisulfiet (150 g.)
in water by die reaksiemengsel te voeg en goed te
skud. Die grys gevormde neerslag is op ’n suigfles

atfiltreer en die waterige laag is van die chloroform=

0]

laag geskei, Die waterlaag is goed met chloroform

ge@kstraheer en met die ander chloroform laag gekom~-

ineer. Die gekombineerde chloroformekstrakte is

o

goed met water gevias en oor natriumsulfaat gedroog,
Chromatografering op aktiewe silikagel met chloro-
form as eluecermiddel het die @, B~onversadigde alde~
hied as 'n kleurlose, laagsmeltende vastestof gele~
wer,
Opbrengs : | C.5 g. (70.1%)
Infrarooispektrum: Plaat 21,

(viii) Die Grionard reaksie

'n Grignard reagens is berei deur 1,6 g.

tetradekielbromied en 0.14 g, magnesiumkrulle in




77
20 ml, drod eter te refluks totdat die grootste ge-
deelte van die magnesium opgelos het (ongeveer 2 uur),
Die a,f-onversadigde aldehied (0.5 g. opgelos in
5 ml. eter) is hierby gevoeg en die verloop van die
reaksie is op dunlaag gevolg,

Na 1% uur is die reaksie gestop deur die byvoeg~
ing van koue water en 2N soutsuur,

Die produk is met n-heksaan geckstraheer wat
suurvry gewas is met 1O¥% natriumbikarbonaat~oplose—
sing en daarna weer met water gewas is, Die ekstrak
is oor watervrye natriumsulfaat gedroog enop silikagel
gechromatografeer, Die onversadigde alkohol, 16~

metieldotriakont-16~en~15-0l, is met benseen ge-

elucer,
Opbrengs : 0.46 g. (50%)
Smeltpunt : 44°c,
lassaspektrum Plaat 4,

Twee reaksies is op lg. onversadigde alkohol
uitgevoer nl,:

(a) Oksidasie et #MnOy

100 mg, Van die alkohol is met 4 g. man=-
gaandioksied, soos voorheen beskrywe, geoksideer.
Die onversadigde ketoon, l6-meticldotriakont-~l6-~ene

15~o0o0on, is as produk verkry,

Opbrengs 70 mg. (71%)
Smeltpunt: 429,
Massaspektrum Plaat 5,

(b) Hidrering met 1C% Pd/C

300 mg. Van die alkohol is in 20 ml,
etielasetaat opgelos en met 10% Pd/C by kamertempeé
ratuur en druk hidreer, Na affiltrering van die
Pd/C het chromatograf@ring op aktiewe silikagel met

benseen as eluccrmiddel twee produkte suiwer geZlucen?
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Procguk I 10=ketieldotriakontan~l15-oon

Opbrengs 60 mg. (20%)
Smeltpunt: 38°c,
iMassaspektrum : Plaat 6.

Produk IT l6-Metieldotriakontan-15-o0l

Opbrengs : 210 mg. (70%)
Smeltpunts: 62°C°
Massaspektrum Plaat 7,

(d) Dic sintese van l6-ketielheontriakontelSeeneld—ol

So0s die vorige sintese is hierdie sintese ook
die sintese van 'n analo@ verbinding aan die onversa=-

.

digde alkohol wat uit die oksidasicprodukte gelso=-

leer is, Ook is die eksperimentele prosedure groote
liks dieselfde as die vorige sintese,

(i) Die Cason sintese

(a) Sintese van die Grignard reagens

Ry

'n Grignard reagens is berei deur 5.4 g.
metieljodied, opgelos in 20 ml. dr Eleter,vby 3.6 g,
magnesiumkrulle te voeg. Die mengsel is gercer en
liggies gerefluks, Nog metieljodied is bygevoeg
tot al die magnesium opgelos het, |

(b) Sintese van metaal~organicse verbinding

Die oplossing wat die Grignard reagens
bevat is tot 0°C afgekoel en 14,7 g. kadmiumchloried
(wat vooraf vir 4 uur oy 120°C verhit is) geéuspen-
deer in 20‘ml; eter, is hierby gedrup. WNa byvoeging
1s die mengsel vir *n verdere uur geroer en liggies
gerefluks,

(c) Sintese van die ketoon

32,7 g. Van die suurchloried, CygH4p~COCL,
(palmitodlchloried) opgelos in 10 ml, dro& eter
is by die warm, geroerde oplossing van die metaale

kompleks gevoeg; na byvoeging is die mengsel vir ’n

verdere uur gerefluks,
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Die metaal-organiese kompleks is gebreck deur

die byvoeging van 100 ml, 10% swawelsuur, neHeke
saan is bygevoeg om die vorming van emulsies te
voorkom, Dic hcksaanekstrak is met 10% natriume
bikarbonaat—oplosSing suurvry gewas en daarna met
water, Na droging oor watervrye natriumsulfaat is
die ketocn sulwer verkry deur chromatografering op
silikagel, Chloroform is as elueermiddel gebruik,

Opbrengs 3 20,89 g. (70%)

Smeltpunt: 20°C,”

Infrarooispektrums - Plaat 22,

Massaspektrum : Plaat 10,
(ii) Die Reformatsky reaksie(25)
Die reaksie is soos in die vorige sintese
met 20,9 g. heptadekan-2~con, 13 g, Q=D 1roMnoO«—

propionaat en 9 g. sink gedoen, Die gevormde P=
hidroksie~etielester is weereens gesuiwer dour
chromatografering op onaktiewe alumina, 50% Benscen=—
hekeaan het die ester, 'n kleurlose olie, ge=-
elueer,
Opbrengs : 17 g. (61%)
Infrarooispekirum: Plaat 23,

(iii) Waberonttr>k“1no met POCl (25) (30)

Dehidrogenering (soos vecorheen beskrywe)

J
met POCl3 en piridien van die f~hidroksie~ester
(17 g.) het die onversadigde etielester deur chro-
matografering op silikagel (mot chloroform as clueer-
middel) as 'n kleurlose olie suiwer gelewer,
Opbrongs & 13.4 g. (76.4%)
Infrarooispektrum: Plaat 19,

(iv) Reduksic met LiAlH4

S g. Van die a,-onversadigde etielester

is soocs voorneen met LiAlH4 by o°c gereduseer om die
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prim§re alkohol te lewer, Die alkchecl 15 sui or vore
kry seur chromatografering op ak ktiewe silikagel met
chloroform as elueermiddel, Die produk was ’n
kleurlose olie,
Opbrengs 3.2 g. (51%)
Infrarooispektrum: Plaat 20,

(v) Oksidasie met MnOz(ZO)(27)

Die oksidasie 1is sous voorheen ultgevoer
op 3.2 g. alkohol met 128 ¢, mangaandioksied.,
Die gevormde a,f =onversadigde aldehied is ge-
suiwer op silikagel met chloroform as elueermiddel.
Die produk was 'n laagsmeltende vaste stof,
Opbrengs : 0.7 g. (21.9%)
Infrarooispektrum: Plaat 21,

(vi) Dic Gricnard reaksic

-‘—0;-

Socs voorheen is 'n Grigﬁard reagens berel
uit 2,1 g, tridekielbromied en 0.2 g. magnesium,
Die a,@-on?ersadigde aldehied (0,7 g.) is hierby
gevoeg, Opwerking van die LC&]SlG en skeiding van
die produk op silikagel met benseen as elueermiddel
het die a,f-~onversadigde alkohol, l6emetielhentria~

kontel5=en~l4~0l, gelewer,

Opbrengs 370 mg. (31%)
. 0

Smelipunt: 207C,

Massaspektrum 3 Plaat 8.

(vii) Hidrering met 10% Pd/C

Hidrering van die onversadicde alkchol
(300 mg.) met 10% Pd/C het die versadigde alkohol,
l6-metielhentriakohtan-l4—ol, gelewer,

Opbrengs 250 mg. (83%)

Smeltpunts; 37°c.

Infrarcoispektrum: Plaat 24,

Massaspektrum Plaat 9,

- s b g -
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16—Metiel;15,16;epoksihentriakontaan.
16—Metielhentriakontan—iG-ol.
1l6~Metielhentriakontan-15-oon,
16~-Metieldotriakont-16-en~15-0l.
16~-Metieldotriakont-16-~en~15-00n.
16~Metieldotriakontan-15-o0on.
16-Metieldotriakontan-15-o0l.
l6-Metielhentriakont-15-en-14-o0l.
16-Metielhentriakontan-14-ol.
Heptadekan~-2-oon.
l6-Metielhentriakontan~15~ol.
l6~Metielhentriakont~16~en-15-oon.
16~-Metielhentriakont-16~en~15-01l,
Jé-Metielhentriakontan-15-oon.
l6-Metielhentriakont-16-en-15-o0l,
l6~Metielhentriakontan-15-o0l,
l6~-Metielhentriakont-16~en~15-o0n,
16-Metielhentriakontan-15-oon.
16—Metielhentriakontan—leoon.

l6-Metielhentriakontan~15-0l.

16-Metielhentriakont-15-en~-14-o0l en B.
16-Metiel~15,16-epoksihentriakontaan.

Heptadekan-2-~oon.
16~Metielhentriakont-l16-en-15~0l.
16-Metielhentriakontan~15-oon.

l6~-Metielhentriakontan-15,16-diol.
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SAMEVATTING

Die outoksidasie van olefiene is ’n baie bekende
resksie en baie werk is al gedoen op dié gebied, maar
die studie van die outoksidasie van hoogmolekuldre
verbindings het tot dusver agterwéé gebly a.g.v. die
probleme wat met die isolexring en identifikasie van
die produkte ondervind woxd. Die gebruiklike metodes
van identifikasie soos analise, spektrofomotriecse.
en selfs gaschromatografiese metodes het by hierdie
hoogmolekulére verbinacings wat laagsmeltend is en
fisies min in karakter verskil, weinig praktiese
betekenis, Massaspektrometrie was die fisiese
tegniek wat by die analise en struktuuropklaring van
die reaksieprodukte die waardevolste bydrae gelewer
net,

’n-Hoogmolekulére olefien is sinteties berei
en aan gekataliseerde outoksidasie met molekulére
suurstof onderwerp. Onderstaande skema dui die be-
langriksté reaksies aan van die stowwe wat geIsoleer
is. Die belangrikste waarneming is dat die aanval
op die a-koolstof m,b.t. die dubbelbinding en
metielgroep verkry is. Alhoewel 'n epoksied ge-
isoleer is, kon die primére reaksieproduk nl. die hi-
droperoksied nie geIsoleer word nie. Dat lg. be-
staan as 'n tussenganger, word egter gestaaf deur
sy sekondére ontbindings~ en reaksieprodukte as on=
versadigde alkohole, ketone en aldehiede wat ooreene
stem met die ooreenstemmende produkte verkry deur

die peroksidasie van die sintetiese koolwaterstof,

e

Die finale bewys vir die identiteit van dic gevorme

]

de oksidasieprodukte is gelewer deur te vergelyk met

outentieke stowwe wat sinteties berei is,




(i1 )

Sintese en identifikasie van diz koolwaterstof

Afkortinas: I.R.S. = Infrarooispektrum.
.S, = Massaspektrum,
CH
CH,MgJ 3
C15H31"C"015 31 —=—> Gy 31"C'015 a1
palmitoon OH

~H,0 16-metielhentriakontan~16~0l
cH, CUSOQ//////M.S.(pLaat 2) Mt 466 -
I.R.Ss Vyaks., q,4OO cm.
C15H°1"C“CH“C14H29 Smeltpunt : 30-31°C.
l6-metielhentriakont—

15-~een,

OsO4
CH
—-Cl}-vCrI-C
OH OH
l6-metielhentriakontan-15,16~diol
Smeltpunt : 39°C

Cysfay 14529

I.R.S. {pleat 25) v .. 3+400 cm, "L
M.S. (plaat 26) M' 464

Oksidasieprodukte en hul identifikasie

Verbinding A

O i3 LIALH, G GHy
C14H20~C~C«CH~Cl4H -u»ma C14 29-CH—C CH-Cl4 29
l6-metielhentriakont- l6~-metielhentriakont~lO=~en-—
16~en-15~00n (A) 15-01
Smeltpunt : 29-30°C Smeltpunt : 20°C
I.R.S, (pliat 1) Vmaks, LeReSe ¥4, 3,100 om, "
1,610 cm,”™™, 1,680 cm. ~ .S, (plaat 13) M 464
M.S. (plaat 12) Mta62

Pa/C O CH,
H C14h29“é“CH“Cl log

l6=lietielhentriakontan~15~00n
Smeltpunt : 29-31°€

I.R.S. (plaat 2) Vpais. 1,700 cm. "
M.S, (plaat 14) M 464




(1ii)

Verbinding B

OH CH
I 3 AC,0

O

CH3~C -0 CH3

14 29~CH~C—CH~C1A 29 _.___9 Cl4 29~CH~ ~CH~C14H29

l6~metielhentriakont-
16=~en—-15-01 (B)
Smeltpunt : 38-39°C
I.R,S. (plaat 3)V1naki.
3,400 cm.”t, 900 cm,”
1.S. (plaat 15) M' 464

Pd/C l/HZ

?H CH3

C14H29~CH-—&H—-CJ_5H31

l6~metielhentriakontan=-
15~0l1

'Smeltpuht

15-~asetoksi-1l6~metielhen-
triakont=l6-cen

: olie’

I.R.S. (plaat 4) V paks
1,720 em.”t, 1,260 cm.”

(HJCH3
14Hpg=C-CH-Cy 5H4p
lo~metielhentriakone~

tan~15-~00n

C

Smeltpunt : 61-62°C Smeltpunt : 37-28°C
I.R.S. (plaat 5) v s I.R.S. (plaat 6) wvpaks,
3,400 cm,™! ~ 1,700 cm,~t
M.S. (plaat 16) M' 466 '
B
iPksidasie
0 CHS O CHy
C14H29~C~C—CH~C14H29 + Cl4H29—C~CH~Cl5H31
16-metielhentriakont~ l6-metielhentriakontan-
16~enw=l5~c0on 15~00n , |
Smeltpunt : 48-49°C Smeltpunt : 31°C
L.R.S. (plaat 7) vy M.S. (plaat 18) M’ 464
1,670 cm,™™, 1,700 cm,~1
M.S. (plaat 17) w' 462
Verbinding C
?HS LiAlH e
C15Ma1~CH=0=Cratlag ——By Gy gHg) ~CHACH-Cy g
0 OH
lé~metielhentriakon=- l6~metielhentriakontan=
tan-15-oon | 15-01 ‘
Smeltpunt : 28-29°C Smeltpunt : 53-55°C
I.R.S. (plaat 8) V maks’ I.R.S. (plaat 9) Vimaks,
1,700 cm, ™t 3,400 cm, ™t
M.S. (plaat 19) M 464 M.S. (plaat 20) M 466




Verbinding D

OH CH3 CH3 OH
C14H29-—CH--C—CH—C14H29 en ,C15H31~C—CH~CH—C13H27
l6=metielhentriakont= ' l6-meticlhentriakont~15~
l6~en-l15-0l1 ‘ en~14-o0l

Smeltpunt : 20°¢

4+ *

iM.S. (plaat 21) i 464

Verhinding E CH
3
Cy5fa1 C”CH"C14H29
16-metiel~15,16~cpoksihentriakontaan
Smeltpunt: 20°C
: -1
I.R.S. (plaat 11) Vlnaks,920 cm,

M.S. (plaat 22) M' 464

Verbindina F

'o
15 Sl"c”cIl
Heptadekan~2-oon

Smeltpunt 38-40°C
I.R.S. {plaat 12>+"maks.
M.S. (plaat 23) M 254

1,700 cm.™t

Verbinding G

Moontlik:
Q GH3 LiAlH, oH iHs

C14H 29"C‘C‘CH”014H29 s € G- =CH=C1 4
l6-metielhentriakont— lé=metielhentriakonte
16een~15~c00n 16~enel5~0l
Smeltpunt : 39°C Smeltpunt : 20°C
I.R.S._(plaat 13)--1 ' I.R.S. (piiat 14) Vmaks.

V maks. 1,680 cm, 1,100 em, —, 1,260 cm,™

+
M.S, M 462 M.S. (plaat 24) M 464




(v)

Sintese van verbindings C en E

T3 CH,CO H T3
C15Hg ~CFCH-Cy yHyg ——==5 C g5y ~C-CH-C) JHyg
J

lé-meticlhentriakont- 16-metiel-15,16~cpoksi~
hentriakontaan

Smeltpunt : 20°C

I.R.S. (plaat 15) v ;..
" 900 cm,”t

M.S. (plaat 1) M' 464

15=cen
LiAlH4
?H I
C,eH4q ~CaC, oH

157317771531
CH.

3 Stem met verbinding E
CH ]
[ 3 ’ ooraen
C15H3p ~CH-CH-C) JHog
OH
Ac20
Q
CH-C-0 Or
C15far~(CH=Crafhg  * Cpsfg =G=CisHy
CHS ' CH3
l}iAlHA
CH., CH.,
O iHoy mCHoCH=C. . 593 o o n o dntec. n
15 31" 4 g s Ly gTigg - 14 29
OH 0

l6~metielhentriakontan~
15~00n

Smeltpunt 47-49°G
I.R.S. (plaatl€) v .,
1,700 cm, T

M.S. (plaat 3) m* 464

Daar is ook probeer om die struktuurverwantskap
van verpinding B massaspektrometries te bewys deur
vergelyking met sintetiese ekwivalente:

Die_sintese van lb~pMetieldotriakont—16=en=15=-0l

SeQ
2 ‘
C{ gHgq CH,OH > (C15H31—CHO)25e02

Setieslallkohol ' diheksadekielseleniume

suurester




(vi)

OH CH

R CH,CHBrGOOEY
C15H31—CH~CH~COOEt < A C15H31-CHO
A-hidroksi~ctiel~ Heksadekanal
ester I.R.S. (plaat 17)
I:R.S. (plaat 18) , V naks. 1,710 cm,~1
V maks, 3,400 cm.‘lé
11,710 cm. 1
7H20
V;?Ha LiAlH, _i”s '
CISHsl—CH—C—COOEt -_ - ClSHBl-CH- —CHZOH
o, B~onversadigde ay B =onversadigde
etielester alkohol
I.R.S. (plaat 19) I.R.S. (plaat 20)
Y maks, 1,700 cm.7h, V maks, 3,400 cm,7!
1,640 cm,™t
Mn02
' _i“s Gy 4Ho gligBr A _EHS
C15h3l-CH~ —?H~C14H29 4 C15H31—CH— ~CHO
OH '
16-metieldotriakonte~ onversadigde .
16~-en=15--01 aldehied
Smeltpunt : 44°C I.R.S. (plaat 21)
M.S. (plaat 4) M' 478 Vohaks, 1,670 cm,7t

Di

e massaspektrometriese
gegewens stem redelik

met dié van verbinding B

ooreen.
. Mno, CHa
(1) ——2=3 C) Hy) ~CHC-C-Cy JHy
I

l6-metieldotriakont=16=cn«=15~00n
Smeltpunt : 42°c

M.S. (plaat 5) M' 476

Dié gegewens stem oorecen met did van
die onversadigde ketoon verkry uit
verbinding B se oksidasie




(vii)

gelyktydige hidre-
ring en dehidrering

CH CH3

CléHSQ—&H—CH—Cld429 + C16H33~éH~C~Cl4 29
OH O

lé—metieldotfiakon— l6~metieldotriakontan—~
tan-15-01 ‘ 15~00n
Smeltpunt : 62°C . Smeltpunt 38°C
M.S. (plaat 7) M 480 M.S. (plaat 6) M 478
Die massaspektrome~

triese gegewens stem

v 7
goed oorecn met dieé
van die  .versadigde
alkohol wverkry uit B
se hidrering ¢plaat 16)

Die sintese van l6-metielhentriakont=15=~en~14-0l

9 Ca(CHy),,
Cy5Hsy C~Cl > C15 ﬁl—C~CH
Tionielchlo- heptadekan-~2-~oon
riod Smeltpunt : 20°C
I.R.S._(pliat 22) v paks.
BrCH,COOEt 1,700 cm.” A
< b3, (plaat 10) M 254
n Stem ocoreen met verbin-
OH ding F (plaat 23)
615 31~C—CH2—COOEt
CH3
B« hidroksi-~ctielester
I.R.S. (plaat 23) Vpaks, 3,500 cm.™, 1,700 cm,™t
POCl piridien
CH LiAlH, PH3
C15H31—C Cd-COOEt s C15H31—C=CH—CH20H
ayf3—-onversadigde a, 3~onversadigace
etielester alkohol
I.R.S. (plaat 19) . I.R.S. (plaat 20) V naks.
V maks. 1,640 cm,” 3,400 cm,~t
1,700 cm,
1nO




(viii)

CHy OH Cy sHyiigBr PH3
€y 5Hg =C=CH=CHACy gHy -, 23 C; 5Hgy ~C=CH~CHO
l6-metielhentriakont- a,l~onversadigde
15=en=14-01 aldehied
.S, (plaat 8) M' 464 I,R.S, (plaat 21)
Smeltpunt : 20°C V naks. 14670 cm.”t

Pd/C H,

N
'?H3 PH

Cl5H31—CH~CH2~CH-C13H27

l6-metielhentriakontan-l4-ol

Smeltpunt : 37°C

I.R.S. (plaat 24) V maks, 35300 cm,”

.S, (plaat 9) M' 466

Die massaspektrometriese brekingspatrone het egter

1

. s 7 . . : .
nie met die van die onversadigde alkohol (verbin-
ding B) en die versacdigde alkohol verkry deur B se

hidrering, ooreengestem nie,

——e o e -y
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