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1'0 DILJEORIE VAN DIE OUTOKSIDASIEREp,KSIE.

Die term outoksidasie , soos qedef in.ieaz deur
Waters, (l)word gewoonlik gebruik vir stadige oksi-
dasies wat teweeg gebring kan word deur molekulêre suur-
stof (bv. deur lug) by milde temperature, d.i. waar geen
sigbare vlam of elektriese vonk betrokke by is nie.
Dit is reeds lank be~end dat lig en 'n groot verskei-

f denheid katalisatore, veraloksides en veiskeie perok-
sides, die outoksidasiereaksie kataliseer~ Outoksida-
sie begin deur die daarstelling van 'n vrye-radikaal
wat in sta~t is om direk met molekul~re suurstof te

Dit is al duidelik bewys dat die aanval van

verbind.
Die outoksidasie (2)van kcoIwat erst.owwein die

vloeibare fase bestaan uit twee aparte, d0idelike onder-
skeibare reaksies. Die eerste is 'n relatief eenvou-
dige vrye-radikaal kettingreaksie wat die vorming van
hidroperoksides tot gevolg het, sommige waarvan so
stabiel is dat die peroksied geïsoleer kan word, In

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

~J@n fragmente gevorm by die ontbinding van die perok-
si ed, weeT kan dien as uitqanqs towwe vir verdere 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 ontbinding 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.
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elementêre suurstof op "n koolvIaterstof 'n vrye-
radikaal. kettingreaksie is. Die nodige aktivering
wat die aanval kan bewerkstellig kan bv. teweeg gebring
word deur lig, hitte Of metaa Lione ,

Die eerste fase kan weer in drie fases ingedeel
word:

(i) Inisiëring
RH aktivering ;)

Dit is die algemene uitdrukking vir reaksie-ini-
siëringo Aktivering by milde tempe~é1ture a.g.vo die in-
we rkrnq van 'n radikaal of molekule van hoë ene rqi e in-
houd lewer, bv. R· + R'H 9f.Ro + ·OOH waar d{e ini-

, fit' l'k .sieerder R 0' O2, respex lewe 1 , as,
Die inisi~ringsfase word voorafgegaan deur 'n in-

duksieperiode wat wissel van -ve rb.indi nq tot verbinding
en ook baie van die persentasie suiwerheid van die ver-

Die doeltreffendste katalisatore v~r vloeistoffase

binding afhanklik is. Teenwoordigheid van peroksied,
bv., dra by dat die induksieperiode korter is. Waters(3)
het aangetoon dat inhibeerders' be~kou moet word as ver-
nietigers van die peroksied-radikaal RpO- en nie van die
hidroperoksied molekuul ROOH nie •.

outoksidasies is die oplosbare derivate van die oorgangs-
elemente bv. die naftenate en stearate van Co, Mn, Cu en
Fe. Die uitwerking (4) van die ver~killende katalisa-
tore word bepaal deur die invloed van die metaal in
die metaal-organiese verbindihg, die invloed van die
organiese deel in die metaal-organiese verbinding en
deur die katalitiese ui'twerking van radikaal-vormende
verbindings.

Die maksimum hoeveelheid oksidasie van sommige
kooLwat erstowwo word bepaal deur die 'par.siëlesuurstof-,

'}Q"ruk, die koolwate,rstof se konsentrasie en die katalisa-
tor.sekonsent{asie~
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By koo.Iwe t.e r s towwe- (4) is tentatie.f bepaal dat 'n
afname in die parsigle suurstofdampdruk na die helfte
van die oorspronklike waardo nie die tempo van eksi.dasi.e
beInvloed nie. Verdere afname laat die oksidasie tempo
egter ook daalo By die oksidasie van 2,5-dimetielhek-
saan word gevind dat eliemaksimum tempo van oksidasie
eweredig is aan die koolwaterstof se konsentrasie. By
2-metielheptaan is dit weer eweredig aan die tweede

(iii)

mag van die koolwaterstof konsentrasieo Klein hoeveel-
hede katalisator word benodig vir 'n maksimum oksidasie
tempo.

Die katalisator vervul 'n dubbele rol in die kool-
waterstof se oksidasie nlo ,di6 van inisi~ring en di6
van hidroperok_sied-ontbinding e Deur gekataliseerde
ontbinding van die hidroperoksied lewer die metaal
katalisator ~adikale wat weer die koolwaterstof aanvalo

Dit is egter nie duidelik hoe die katalisator die in-
duksieperiode verkort niSi maar dit is egter 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 een is nie.

R· -I- 02 ) R020

R02• + RH --~--~ ROOH + R·

In 'n outoksidasie wat vlot verloop in 'n onver-
anderlike fase, kan gesien word dat die geoksideerde
koolwaterstof sy eie inisiearders voortbting vir aan-
val op die koolwaterstof~

R0 + R· --~'---7 RH + R: (-H)

R02• + ·OH -~ ROH + 02

R· + R· _. __~ R-R

Gedurende die eerste stadium van die reaksie wil
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dit voorkom asof die hoof terminasiereaksie dié is van
disproporsionering, terwyl in later:? stadia die verwy-
dering van R020 die hoofreaksie is. Dit wo rd algemeen
gevind dat 'n resonansgestabiliseerde 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:

e 0

C6H5-CH2-CH3 ~-'~7C6H5-CH~CH3 + C6HS-CH-CH3
---) C6HS~CH(CH3)~CH(CH3)-C6HS

(iv) Die aanva!..§.20sisie
Aangesien groot verskille bestaan tussen oksidasies

by ho~ en lae temperature en tussen di~ in die gas- en
vloeistoffases moet die toestande waarin oksidasies

groep (II) gekoppel is.
e ~

H···CH-CH=CHo

(I)

Me. .}
H···CH-C=CH·

'-"1(II)

geskied noukeurig in ag geheem word.
In die gasfase by 200 - 20SoC is gevind dat reguit-

ketting paraffiene makliker oksideer as die ooreenkom-
stige vertakte kooLwat.erst.owwe, By milde temperature
en in die gasfase vind 'n stadiger dog meer selektiewe
reaksie plaas. wal{h(5) het gevind dat tn tersi~re
C-H binding aangeval word voor tn sekond~re C-H binding
en 19. weer voor 'n prim~re binding:

~>CH-R > R-CH2-R > R-CH3

Farmer et alo(6) het gevind"dat die manier van
aanval by olefiene obreenstem met di6 wat gevind word
by die peroksidasie van versadigde kooLwaterst.owwe,
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 1n induktiewe fungerende alkiel groep
aan die etileniese koolstofatoom l~ngs d{e metieleen-
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Iii die algemeen kan gestel. word dat a l ho eweI

enige alfa.metieleengroep 'n potensi3le reaktiewe punt
is, is die punt van aanval waar sulke groepe: teenwoordig
is dié waar in die neiging tot livaterstofd'issosiasie die

I

meeste begunstig sal word deur gewone elektroniese
polarisasie. Dus, alhoewel aanval moontlik is by enige
van die metileengroepe in die ongesubstitueerde sisteem,
oCH2oCH:CH·CH2°' sal dit by d.iG volgende sisteme waar-
skynlik by die gemerkte posisies plaasvind:

*•CH2oCMe:CH.CH2•

* -x-

•H1CH-CH:;CH!"'R2 + RlCH-CI-I=CH-R2c)-OH
(3)

oCH2 •CNe :CH •CH2 •CH2 •CH2 0 CIVie:CH •CH2 •

CH3oCH2·CMe:CI-I.CH2·CH3

Die outoksidasie(l)van olefiniese verbindings by
kamertemperatuur is 'n homolitiese kettingreaksie (doi.
waar elektrone simmetries opgebreek word) waarby tn
spoor van 'n vryeradikaal katalisator R.deur dehidro-
generi~g 'n alliel radikaal voortbring. Dus sal reaksies
(2) en (3) voortgaan as 'n ketting opeenvolging totdat
die radikale (III.) en (IV) vernietig word deur een of
ander kettingsbrekingsproses.

•~-=-:t R1-CH=CH-CH-R2
(III)

o

RI-CI-I-CH:::CH~R2+ O2 -~ R1-CH(0-0· )-CH=CH-R2 (2-)
(IV)

0-0·
I

Rl-CH-CH=CH-R2 + R1-CH2-CH=CH-R2

Die gemak van outoksidasie van olefiene kan toege-
skryf word aan.die feit dat die aktiveringsenergie



6

nodig om die me someri ese radikaal (III) te vorm baie
minder is as cli6benodig vir die verwydering van 'n
Baterstofatoom van 'n CH2-gr~ep in 'n versadigde paraf-
r- • k tJ.· r- ,.. .! 1 • / benodd , RJ: aen ce clng en er tens rmncor a sale enocn q om n 0

radikaal aan 'n etileniese binding te sit.
Uit die basterformule (III) kan dit ven-Jag word

dat onsimmetriese olefiene 'n mengsel van isomeriese
hidroperoksides sal levver te.rwyI ci.s-sol.efi ene kan i50-

meriseer om tran5-hidroperoksides te lewer. Die groot
vatbaarheid(l) van linoleate vir outoksidasie word toe-
geskryf aan die aanwesigheid van die groep
-CH=CH-CH2-CH=CH- wa ari n vyf koolstofatome in 'n
resonanssisteem betrokke kan wees.

Op 'n soortgelyke \;vyseword koolwaterstof kettings
wat aan 'n eromat Lese k orn vas is in die alfa posisie
aangevalom gesubstitueerde bensiel-radikale te lewer
waar~n die bnewe elektron kan verbaster met die
elektrdne van die bense~nring!

Re sonan sstabi Lásasi,evan die oorspronklik,e radi-

H
H~ I)C=C-C<

I-c
(

H -H
I • I>C-C-C<

I.C
)

H
I HD>C-C=C<

I--C<

kale ~erklaar ook die gemak van outoksidasie van alde-
hiede en eters, ten-NI die reaktiwiteit van tersiêre
C-H groepe, in _bv. paraffiene, gewoonlik aan hiperkon-
jugasie toegeskryf word- (V).

(V)

Polêre subs t i tuente \f-Jatdie verskuiwing van

elektrone na die CHO;...groepebegunstig, Laat by bv.
gesubstitueerde bensaldehiedes die h6molitiese ver-
vvydering van wat.erst.ofmakliker verLoop , Dus is die
neiging van die radikaal Ro om 'n verdere elektron te
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verkry kenmerkend van die reaksie:
"X-C6H4-yO + a- _..~ X-C6H4-CO + H-R

H

Alifatiese ketone k~n geoutoksideer word via
die resonansgestabiliseerde =Idikaal, maar die kettings
is baie korter as in die geval vir aldehied outoksidasie:

>C=C-
IO·

•>C-C-g
<-_._._--~

In teens t.e LlLnc met eters word alkohole nie
•maklik geoutokside0r nie aangesien radákaLe H2C-OH die

reaksie stop:
"R2oC-OH + ·O-O-R'

(b) Die tvveede reaksiefa se(7)
Die tweede fase van koolwaterstof outoksidasie

behels die hidroperoksied se onttihding. Die volgende
moontlike reaksiemeganismes kan aangedui word:

(i) Vrye-ra d:jJ(é1al ontbinding
Hidroperoksides breek deur termiese splitsing om

vrye radikale te lewer:
ROOI-I -~-~ RO° + • OH

In die a1ge1~!eenvrord gevind dat elie hidroperoksied
se termiese stabiliteit iiiooreenstemming is met die
gemak 'Ha armee hulle qcvorrnwor-d, Dus t tersiêre 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 tersiêre hidroperoksied
kan tev'/eeg gebring word deur brekiftg·van die 0-0

binding gevolg deur breking van die swakste C-C binding
op die alfa koolstofatoom bv~
(C6HS)3COOH -7 ·OH + {C6HS)3CO° -4 (C6HS)2CO + C6HS"
(CH3)3COOH --:--7 'OH + (CH3)3CO' -~ (CH3)2CO + CH3•

Verskeie ander we.ë kan egter gevolg wor-dafhangen-
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de van die reaksiekondisiese
Afhangende van diG eksperimentele kondisies

kan die termiese ontbinding van die sekondêre hidroper-
oksied ook verskeie vJeë volg; die hoof produk kan die
ketoon, alkohol of 'n afbrekingsprokuk v>Jeeswat ont,-
staan uit C-C aantrekking;

ff O.

©O
©Ó (4)

HOOI-I@O_. -~HO· +

ái
I

OH
------C) 0 + ~t_o

2 2 .(5)

'n Oppe rvLakt e vergemaklik die minder drastiese
bntbinding aangesien, na breking van die 0-0 binding,
die -OH en ·OR radikale na genoeg aan hlel\.aa-rqly of'Q

deur interaksie l'nketoon en wa ter te vorm (4)~-

In die gasfase is die ROe en .OH radikale ver verwyder
en ontbind dus (6)~

lviinderdirekte eksperimentele gegewens is beskik ..
baar oor die ontbinding van prim~re hidroperoksides
aangesien hulle onstabiliteit isolasie bemoeilik; Die
ontbindingsmeganisme geskied waarskynlik volgens:
RCH200H ~ HO· + RCH20e ~ RCHO + H20

-----7 R' + HCHO
·Die ontbinding van die peroksiradikaal mag ook

geskied voor die radikaal 'n waterstofatoom verkry
het:

_.....~~RCHO + •OH
Die alternatiewe ontbindingsreaksie n.a.v. die

relatie~e C-C en C-H bandsterktes sou wees:
---'-7 Hel-·IO + RO·
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(ii) SutlrcLekataliseerdeontbindi0~
Dit kan a s volg voorgestel wc rd :

ROOH + H+ -_ .. ) RO+ + HOH

Die ontbindingsrigting word hier weereens groot~
liks bepaal deur omgewingsfaktore. In die .kobalt ge~
kataliseerde oksidasie van sikloheksaan in asynsuur word
adipiensuur as hoofproduk verkry t erwyI onder dieselfde
maar suurvrye reaksiekondisies sikloheksanol en sik19-
heksanoon v~rkry word.. Dus vorder die outoksidasie
tot by die sure as endprodukte in suurmedia.

(iii) Basisgekataliseerde ontbinding
Soutvorming is al gebruik as 'n metode om die

suiwer hidroperoksied te isoleer; dit kan egter.n~t
op die stabi~lste verbindings gebruik word en in ko~e
oplossing.. Dié tipe ontbinding berus hodfsaaklik
op die f eit .dat die hLdr'ope r-oksLed ." n swak suur is

stap is:
ROOI-I _.-'-7 ROO- + H+

en dat die vo rrn i nq van 'n pe roksi ed an i ocn die eerste

Ontbinding vé:1ndie anioon in waterige medium
lewer die alkohol~

(7)

(iv) Metaalgekataliseerde ontbinding
Metaalkatalisatore vervul 'n tweerlei rol by

koolwaterstof outoksidasie nl. inisi~ring en bevorder-
ing van die peroksied ontbinding. Anders as liinisië-
rende kat.a Ld set.or-e"(vrye radikaal inisieë-rders) wat

, .,'

al uitgewerk mag wees voordat die reaksie verloop,
neem die \I sekonde.re kataLi.s at.or-e"toe in akt i.wá teit
totdat 'n maksimum stabiele toestand bereik is bv.:
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R",. CHOOH + ·OH ~H(
R' R

1-120 + 1 )eOOH --i .'---C=O+ 0 OH (8)
;-tl Ri

R
)COOH + -ou

Rl
R<,

. .."" H20 + CHOO 0
~ R./'

I
(9)

,.++ JVl (10)

Vergelyking (7) stel die O~O bindingsbreking voo~,
Jn ~oon en In radikaal word gevorm en die metaal
katioon word geoksideer. Vergelykings ($) en (9)

stel die tWor? altornatiewe aanvalle van die ~OH réldi,~
kaal op die hi droperoksLed voor. Vel~gelyking (iJ,.0) $itel
die heiop~ekking Van die gereduseerde metaalk~tloori
voor. Dit verklaar waarom slegs klein hoev~elhede
katalisator benodig word.

Dit kan dus gestel word dat hid:rbperoks:i.des
R-O-O-H die inisio.le reaksieprodukte van die meeste
outoksidasies is en dat die katalise van outók~idasie
toegeskryf kan word aan die homolitiese afbreek van

•

peroksides~ By homolitiese oksidasies word elektrone
verv"'1dervan organiese molekules deur akt i ewe atome
soos Cl, of deur akti ewe vrye radikale.

Die outoksidasie van olefiniese bestanddele be-
staan daarin dat perok5ir~dikale R~O~O·geneig is om
waferstof van alliliese sisteme te. verwydor omdat die
vorming van J n mesomori ese radika al op die vvyse ge-
woonlik minder aktiveringsenergie nodig het as radi-
kaal addisie aan 'n dubbelbinding.
-CH,·,-CI-I=CH-+ R02• -:---a'-7 RO?-H + -CH-CI-l=CH-Lo . _ _



2. DIE EPOKSIDI\SIE VAN OLEFIENE (8)

Die oorsprong van epoksides in olefien outoksida-
sieprodukte het belangrike implikasies op olefion oksi-
dasie teorie. Die hoofprodukt~ in die oksidasie van
olefiene is hidroperoksides, aldehiede, ketone en sure
ten-,yl epoksides in klein hoeveelhede voorkom.

Verskeie meganismes is al voorgestel om epoksied~
vorming by olefiene te probeer verklaar. Daar is o.a.

-C=C- + ROOI-l_-j -C-C- __ --;)
R6+0H

-C-C- + ROI-l
\/o

(a)

voorgestel dat dubbelbindings reageer met (a) hidro-
peroksides of (b) peroksiradikale of (c) moleku13re
suurstof om epoksides te lewer:

-C=C- + ROO· ---7 (b)

-C=C- + O2 ~ -C-C- ---7 -C-G.+ -1-0 (c)
I I V 2 2
0-0

Farmer et alo (9) het die reaksie van hidroperok-
sides met olefiene (a) voorgestel, maar kon dit nie
verkLea.rdom.v. eksperirnentele bewy se ni e, Ook het
hy die reaksie van die peroksiradikaal met die olefien
(b) voorgestel, maar nie bowy s nie. Meganisme (b) is
al gebruik om die vorming van die epoksied in die ok-
sidasi~ van 2,414~trimetiel-l-penteen te verklaar.

Swift en Dollear (10) (11) het gevind dat 'n

ekwivalente molekul~:re mengsel van oliesuur en metiel-
hidroperoksido-oleaat. (by 90°C onder stikstof) 'n
produk bevat het wat. uit 16% epoksi-su:ce bestaan het.
Meganisme (b) is as verklaring gebruik nl. dat so 'n
manier van epoksiedvorming d ie addisie van R02-radikale
(derivate .~an die alkeniel hidroperokside) aan die onge-
reageorde olefi<2o R1CI-I:CHH"om Rl·êH"CHR"·OOR radikale



12
te vorm, behels. Radikale van hierdie tipe is voor-
gestel as die voorgangers van epokside.
Rl'CHoCHRil'OOH j Rl'CHopr-IHll+ RO-

"0
Dit is waarskynlik dat 'n reeks reaksies langs

di6 weg 'n veel laer epoksied opbrengs lewer.
Reaksie (c),di~ van molekul~re suurstof ~et

die dubbelbinding, vorm deel van die eerste teorio

RCH=CHCI-12•+ O2 (2)

van outoksidasie.
In die algemene meganismes van olefienoksidasies

word dit eenparig aangeneem dat die vroe~ stadia van
out.oksi desi,eslegs die hidroperoksides lewer deur
die stappe:
daarstelling van alkiel of peralkoksi-radikaleo (1)

RCH=CHCH200' + RCH=CHCH3
-_._-~ HCH=CHCH200H + HCH=CHCH2° (3)

Epoksides behoort te 6ntstaan deur 'n ~ekond~re
reaksie soos in (1), dog, daar is geen voldoende bewys
hiervan vir olefiene nie.

As die meganisme van hidroperoksied epoksidasie
ddie ontb~ining van hidroperoksied na peroksiradikale
"

(2ROOH -~ ROO' + RO° + H20) behels, sou dit onbe-
langrik wees gedurende outoksidasi~s aange~ien die
prim~re bron van sulke radikale die reaksie van alkiel
radikale met suurstof is 0 Teenwoord.iqo bewvse dui
egter aan dat hidroperoksied epoksidasie molekul&r is
en dat vrye radikale of radikaalkettings nie daarby
betrokke is nie.

Brill(8) het duidelik bev'Ysdat die nie-katali-
tiese reaksie van hidroperoksides met olefiene epoksi-
des kan lewerG Dog, oksidasie deur hidroperoksides
is nie vinnig genoeg om verantwoordelik te wees vir
die epokside gevorm tydens olofien outoksidasie nie.
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Aanval van alkiel peroksiradikale op die dubbelbinding
is die aanneemlikste verklaring vir die ontstaan van
die epoksiedo

Epoksides kan dus eerder gevorm word deur vrye
radikaal aanval op dubbelbindings as deur sekond~re
oksidasies van die hidroperoksideso

, "

Persure(12) kan die dubbelbinding in olefiene
aanval om epokside te lewer, Perasynsuur en perben-
so~suur word veral vir die doel gebruik;

/q
R·CH=CH·R' + C6HSC03H -_ ...-j HCH-CHR' + C6I-ISC02H

Van die meganismes voorgestel het Pausacker (13)

gestel dat die reaksieverloop waarskynlik die volgende
is:
-CH=CH- +

'-~--7 -CI-l-CH- + 0=C.C6H"Ol I SH-O
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(a) OrE OUTOKSID'\SIE VAN 16 - METIELHENTRIAKONT-

15 - EEN

(i) Die outoksidasiereal<_ili
Die outoksidasies is op 'n waterbad (90 - 96°C)

gedoen met molekul~re suurstof en kobaltstearéat as
katalisator. Die verloop van die r~aksie is met dun-
laagchromatografie en infrarooispektroskopie gevolg.

~9,

Prominente absorpsies in die gebiede 980;1,700 en
3,400 cm.-1 het gedui op die vorming van alkohole en
ketone wat versadig en onversadig kan wees.

Daar is gevind dat die reaksie feitlik onmidde1-
lik begin loop, moa.w. dat die induksieperiode baie
kort 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
sekond&re produkte, na 19. weggeoksideer wordo Geen
oksidasie is toegelaat om volledig te verloop nie.

Niet behulp van dunlaagchromatograEie kon geen
verband vasgestel word tussen die r-eLat i ewe hoeveel-

I . "

heid van die verskillende produkte Van die verskillen-
de oksidasies nie.

(ii) Die isolasie van die oksidasie_Qrodukte
Die oksidasieprodukte is op geaktive2rde

alumina geskei filetheksaan, benseen en asetoon as
elueermiddels. Ongere~geerde koolwaterstof is terug
verkry met heksaan.. B~nseon het sewe produkte
geëlueer terwyl asetoon die meer polêre produkte
uitgebring het.

Proefnemings wat gedoen is het aan die lig ge~
bring dat geaktiveerde alumina ~n mate van ontbin-
ding by sekere van die oksidasieprodukte tot gevolg
het. Gevolglik is·silikagel wat nie hierdie effek
getoon het nie, as adsorbent in verdere skeidings ge-
bruLk,



15
Slegs die sewe produkte van die benseenfraksie

is ondersoeko D.m.v. ko1om- en dun1aagchromatografi0
. 1 . ... 115 a sewe SUlwer gelso eer.

(iii) Chem~2se en spektrofonm:iri.asq identif.l.-
~asie van d~e oksidasieprodukte

Verbinding A
Dic? verbinding is voorlopig geidentifiseer as 'n

~,p-onversadi9de ketoon vanwe~ absorpsies in die
.:-1infrarooi gebiede 1,610 cm. (onversadigheid),

1,660 c~.-l (C=O strekkings vibrasies), 1,470 cm.-l

(C-H deformasie vibrasies) en 2,900 cm.-l (C-H strek-
kings vibrasies)(Plaat l)~

(b") Hidrering van A met 10% Pd/c

. 'Die volgende st~uktuur is voorgestel:

16-metielhentriakont-16-en-15-oono

Die verbinding is verd2r chemies ~s volg ondersoek.
(a) Hqduksie Reduksie van A met LiA1H4 het 'n

onversadigde alkohol gelewer, vasgestel vanwe·ë infrarooi-
abs orps i es by 900-940 cm·.-1 (onversadigheid) en
3, 400 .:tm·~-1 (-014)0

by kamez-t.ernpe retuur en druk het 'n versadigde ketoon
geleWe~~ Infrarooiabsorpsies is by 1,480 cmo-1 (C-H
deformasie Vibrasies), 1,700 cm.-1 (C=O strekkings vi-
brasies) en 2 t 900 cm 0 -1 (C-H st.r-ekki.nqsvibrasies) ver-
kry ~ (Plaat 2) 0 •

Chemies word dus bevestig dat die verbinding A

'n onversadigde ketoon iso
Verbinding B

Voorlopige bewys e 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), 1p80,.l,lOO en -3,400 ·cm.-1 (-OH) en 2,900 cm-....1

(C-H strekkings Vibrasies). (Plaat 3)~

Die volgende struktuur is voorgestel:

fH fH3
Cl4H29-CH-C=CH-Cl4H29
l6,""metj_elhe;1triakont~J_6~en-l5..,.olo
Die verbinding B is chemies as volg verder onder-

soek"
(a) Asetilering met asynsuu~anQi-

dried en piridien het 'n asetaat gelewer wat sterk ab-
sorpsie$ in die volgende infraroo~ gebiede getoon het:
,0""0 ern -1 (cnver se J';r:-·":l·!d)' 1 "20'-:'0 1 4""0 ·...1.,L .~.!" ._'_. \! s: .t. ~ C,I C .J. ,:J' !. ~ _;_ ~.~ ~ , en., I cm e

(C-O strekkings vibrasies) en l~720 cm~-l (C=O strek-
I . .1: . ),.., r'! ,.. 'O, !.;.-.... ....,·1.."9'" 'il _'.c3.Sle.::. .. ( Pi ;.\~.s: LI)"

_ ...l Cl L.. r 0

(b) Hidrering by kamertemperatuur
ln buitengewone reaksie ge-

lewer aangesien benewens die verwagte versadigde
Die tvvee

produkte het sterk hoofabsorpsies by 3~400 en 17700
cm~-l onderskeidelik getoon. (Plate 5 en 6 respek-
'c'-; "'\"'e 1 ~ 1., ,_...t,;: ~ ..I..~J.~) 0

'n Moontlike reaksiemeganisme kan as vo!g voorge-
stel vvo:td:

CH,.,I ,:)
R~CHr/...CI-!~CH~R. ,_ I'

OH

CH,.,I ,j

P-CI-!=C:-C...R
IIo

(c) As oksideermiddel is die
hoog-potensiële kinoon, tetré1chloro-o-kinoon gebruik'-
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Lg IJ wOJ:r;:1 eLqeme en .gebrui~ vir elie'oksádas i,evan on-
versadigde alkohole~

Van 'n teoretiese sienswyse kan ditvoorgestel
word (afgelei uit die produkte wat verkry is) dat die
waterstofoordrag in twee itappe geskied: stadige
onttrekking van 'n hidried anioon van die C-H binding
van die donor om tn resonansgestabiliseerde oksonium
ioon en 'n ~inol anioon te lewer, gevolg deur vinnige
ontrekking van 'n proton van die O-H binding:

I I I + •• I I -:- . .
)C=C-CH-OH + Q _---»C=C-?-gH. QH-_~> C=C-C=OH.QH-

I .I I) 1;1
--~-»C=C-C=O + QH2 ----) )C-C-C=O .+ Q

. I

tn Selektiewe, milde oksidasie by kamertempera-
tuur van stof B met tetr~~hloro-o-kinoon'het 'n ver-
sadigde- en "n 0:, (3- onvez-s adjqdo ketoon (plaat7)
qe Lewer f ve sgestel vamvoo infrarooia bsorpsi es by 1,700,
1)680 en 950 cm',,-l

+OH 0 CH...,
~ _" I 0

R-C-C=CH-R.QI-I -1' R-C-C=CH-R + QH", . ~
CH3

Die volgende kan 'n moontlike reaksiemeganisme

+ QH-n:-~H-CH2-R
o Cl'13

Die reaksies dui dus op 'n onversadigde alkohol~
Verbindino C, .

'-1Infrarooiabsorpsies in die gebiede 1,700 cm.
(ë:::;:o strekkings vibz'asi.es), 1,470 cm, -1 (C-H deforma-
sie vibraiies) en 2~~OO cm;-l (C-H strekkings vibra-
sies) het daarop gedui dat dit 'n versadigde ketoon
is ..(Plaat 8)~'

"n Moontlike struktuur is die Volgende:

C14H29-~-yH-C15H31
o CH3 .

16-metielhehtriakontan-15-00n"
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Reduksie met LiAlH4 het die ver-

sadigde alkohol gelewer, afgelei van infrarooiabsorp-
sies by 1,070 en 3,400 cm'~-l (-OH) (Plaat 9r~

Oio reaksie dui dus op 'n versadigde ketoon~
.\[e:cbindinqD
D~e verbinding het aan~anklik keto-alkohol

absorpsies (1,700 en 3)400cm.-1) getoon wat egter
met verloop van tyd ve rdwyn het 0 (Plaat 10).

'n Poging om die verbinding te reduseer met
LiAIH4 het misluk.

VerbindinCl_S

Die verwél8te struktuur
/ \

ClsH31-y-CH-C14H29
CH3

is:

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

Die produk is nie v~rder chemi~s ondersoek nie,
maar wel sinteties bewys.

16-metiel-15t16-epoksi~entriakontaan:
Ver lJi ncl i...Q.9._f

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

Heptadekan-2-000.
Yerbindiog.G
Sterk absorpsies by 1,620 en 1,680 cm.-l (C=O

strekkiogs vibrasies) het op'o a,p-onversadigde
ketoon gedui~' (Plaat 13)'~



Reduksie Chemiese ondersoek via LiAIH4 reduksie
het die -onversadigde alkohdl (absorpsies by 910 en
1,100 2m~-1) gelevver wat die hidroksiegroep aandui.

(ii) Die on-

(Plaat 14) ~
Die reaksie dui dus daarop dat die verbinding

G 'n ketoon is.

(b) DIE EPOKSID!-\SIE VAN 16-~;iETTELHE1\JTEIAKOj\JT-

lS.,..,EEN

(i) ~p'oksidasiereaksie (15) Die reaksie
is met ong~veer 55% perasynsuur onder milde refluks
gedoen. Die reaksieverloop is chromatografies gevolg
en na ongeveer 5 uur gestopo

gereageerde koolwaterstof is met heksaan vanaf geak-
tiveerde silikagel geolueer 'terwvI die tvveehoof-
produkte met benseen geBlueer is.

(iii) IQf.!].Jj fil~.~~~~evan di2 J?_Lodukte_ Die hoof-
produk het absorpsie getoon by 900 cm.-l (C-O strekkings
vibr.sies) wat Ory ~n trans-epoksied gedui het~ (Plaat 15).

Die neweproduk is ~oorlopig as 'n versadigde
ketoon ge!dentifiseer vanwe,{)sterk absorpsie by 1,700

"-Icm. (Plaat 16)0
Die volgende strukture is verwag:

CH...,
I .._)

C15H31-C\/CH-C14H29
o

16-metiel-15,16-epoksihentriakontaan~
yH3 ~

C15I-131-CH-C-C14H29
16~metielhent~iakontan-15_oon.
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(a) TEORETIESE INLEIDING (16) (17)
In massaspektrometrie word die organiese molekule

in 'n massaspektrometer gebombardeer met ~n elektrone~
straal sodat die molekule breek; die brokstukke word
hoofsaaklik verkry as positiewe ioonfragmente en die
spektrum is dus 'n weergawe van hierdie positiewe
ioonfragmente en hul relatiewe hoeveelheid. Die skei-
ding van die verskillende positiewe ioonfragmente ge-
skied op die basis van hul~e massa/lading verhouding
alhoewel hul meestal slegs 'n enkele lading drao

M.b.v. 'n elektronestraal van genoegsame
energie orrt staan uit die molekule 'n rnoedez-Loon ,

In werklikh6id is een elektron uit die molekule ver-
wyder en dra die residu nou 'n positiewe lading o·

Die massa van die moederioon is gelyk aan die
eksakte numeriese molekul~re gewig van die verbinding
waar-ven die massaspektrum gedoen word.

Die fragmentasie patroon van 'n aantal tipes
a~ifatiese verbindings
(i) Olefiene 'n Dubbelbinding stabiliseer

gewoonlik die ioon en alliliese splyting is gewoonlik
verantwoordelik vir die basispiek;

(ii) Alkoh61e Die moederioon piek van alkohole
is gewoonlik klein vanwe~ die neiging om water te ver-
loor sodat die (M-18) piek dikwels vir die massa-
piek aangesien word.

Die meganisme van wateronttrekking kan as volg
voorgestel word:

• O.

H t OH
I .1

RCH Cl-l2···

\(CH /2 n

~CH . CHJ+
L \C~)( J
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Die binding tl tot die suurstofatoom woz-d ver-

kieslik gesplyt sodat prim~re, sekondarc en tersi~re
.," ". .....

aLkoLho Le dikwels pi.eke by 31 (~I-I20H), 45 (Ho.êHd-l3)+ .
en 59 (HO:C(CH3)2) respGktiewe~ik toon. Splyting,van
die grootste groep word begunstig indien meGr as een
C-C binding f3 tot die suurst.of voo.rkom,

Die eerste stap by elektronbombardering van
alkohole is die verskuiwing van een van die nie-ge-

(a)

'0
H~R-H + e ._---)

die katioon (a) te lewer~
.+

R-O-H + 2e
binde suurstof elektrone om

-I-I.,j +c:H2=OH + H·
(b) M/e ~l

Laasgenoemde, waar R~ CH0; ontbind weer verder
.;;

via a- klowinq om die stabiele oksonium ioon (b) te
Lewe r ;

(a)

By etanp~ le~'lGr·die verlies van "n waterstof of
metielradikaal die oksonium ioon:
CH2=3J ..j ~ CI-I3~_y_I-!r:~H~Ho j CH3-CH=6H

M/e 31 H - MIe 45

Die grootste substi t.uerrtword die mak,likste
afgesplY1:e

As d,ie cx- l;'QotqtofatoQmswaerder gelaai word"
kryons 'n fraqment a siepat"roon waar die swaarste sub-
stituent afgesplyt word., Dit lei tot o:~ b;t'eking:~~

By p~im~re en sekond~re alkohole vind, benGwens
ó<_-splyting ook, p, Y- en ó- br eki.nqplaas~ 19. twee

word egter min gevindo Sp~ytings kan ook dikwels ge-
paard gailnmet die verlies of oordrag van waterstof-
atome. So kan bv. by 0:... breking 'n f3 -vlfaterstof-
atoom oorgedra wor-d en by (3 -breking t n 6_vvaterstof-
atoom.

Wateruitsplitsing gaan dikwels gepaard met



binding tussen die C=O groep en 'n a-koolstofatoom).
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etileenui tspli tsing wat pi cke (iVI - 46), (i\:1 - (~O) -

(CH2;:=CH2) ) t Lewe r ,

> ~H2:::CH2 + H20, + CH2=CH2
( M - 46)

Meta stabiele pieke v/orc!nie aLqeme on gevind nie
en dui gewoonlik op wateronttrekking aan~

By onversadigde alkohole bly die fragmentasie
patroon grootliks dieselfde vanwca die dubbelbinding .
se st abi Li,teit:

: ~+ .-H 0 " CH +CH2 =CH-CH-OH ---77 2 =CH-CH=OH. -'··1--
'1-1 M/e 57

Die lvVe 31 piek se intensi tei t .is die grootste.
a_Breking by hoogmo.lekul§re onversadigde

alkohole is egter algemeen. Die hoofpieke is karak-
teristiek 14 (CH2) 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.

(ii;i.) Ketone Die oorhe2rsende ioon in karbo-
niele is (I) (wat ontstaan de0r die breking van die

Die lading bly op die suurstof wat deur 'n driedubbele
binding stabiliseer. (a);
R +...........c=bR..............
1
(I)

+
R-C::O

(a)



(b)

i
. I
I
I
I
I
I

i

I
I
I
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(Ir)
Ioon (II) kan opbreek deur breking tussen die

a- en ~_koolstofatome ( B-breking) as migrasie
van die' Y-waterstof na die suur-s t of moontlik is wat
dan 'n olefien en 'n gelaaide enol (b) lewer. Die
belangrikste brekings by ketone is dus 0:- en 13-
brekings.

o;..Brekino Waar .u-or-ek Lnq by aldehiede die be-
Lanqr i.kste is, is ~- breking by ketone oo rweqend a.g.v ,

+die groter stabiliteit van ioon R-C;O relatief tot
H-C;O+ ~ By a: - breking by ketone word die verlies van
die grootste alkielgroep begunstig en die breking
geskied sodanig dat die lading by die alkielgroep bly~

f3 - Breking As 'n ketting van drie of meer koolstof-
atome aan die c=o groep vas is, vind f3 -spI yting met

By 4-metielhept-6-en-3-oon word geen ioon deur
(3 -breking gevorm en Y -waterstofoordrag nie, al-

hoewel die gewone.klowing a aan die karbonielgroep
plaasvind. Die enigste Y-v·/aterstofatoombeskikbaar
is vas aan tn dubbelbinding wat die kondisies ongun-
stig maak.

(iv) Epoksides Die epoksides se brekings-
patroon kan

o
/ \R-CH-CH-R1
(i)

as volg voorgestelo.
I .•

~ R-C-CH-R1 ~
lY'H

wo rd i

. "". +R-CS;O



24

(i)

cx-Breking is dus oorweqond ,
(b) DIE BREKINGSPATHOON VAN SINTETIESE .PRODUKTE

Die brekingspatroon van die volgende sintetiese
st.owwe kan as handleiding vir dié van die oksidasie
produkte dien en vir 19. se reaksieprodukte~

Die brekingspatrone geskied in die algemeen oor-
eenkomstig aan die literatuur~ Alho~wel 'n dubbel-
binding gewoonlik 'n stabiliserende effek op alifatiese
alkohole en ketone het, is in die algemeen gevind dat
by die 01e£ini85e hoogmolekul~re alkohole en ketone

a-brekings mob.t. die dubbelbinding algemeen is.

(8%) Mie 268 (8%)

Alle brekings word mobet. die heterQ~atoom aan~
gegee tensyanders vermeld;

(i) 16-Il;jetie~-15,16-epoksihentriakontaan
(Plaat 1)

-e )
()+
/\

C15H31-?-CH-C14H29
CH3

Mie 464 (17%)

0.+
/\

C15H31-?-CH.
CH3

I\Jije267

Mie 253 (30%) lvVe 254 (25%)

-+
ivi/ e 464 ~ Cl5H31-ë-CH3 + 'b=CH-C14H29

(i)



+H
(i) __".~

(i) _ -H )
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+ .
HO=CH-C14H29

Mie 227 (9%)
+
0;;C-C14H29

kif e 225 (9%)

Mie .254 (25%)
+OH

+H II, C15H31-C-CH3 .7

r:l/e 255 (10C%)

(ii) 16-Metielhentriakonlan-16_o1
(Plaat 2)-

OH
I -e

C15H31-?-C15H31~
CH3

Mie 448 (15%)

hi/o 451 (52%) NVe 452 (19;£)

cx-Br.ekin_q:
.+ 689H _I" I

C15H3l• + -CH3-~-C15H31 ___;__;.i-,-"~ -;) C15H30 + CHi"CH-C15H31

Mie 255 (100%) hl/e 256 (16%)

(iii) 1..§...Melielhentriako~tan~15-oon

-e
fH3

) C15H31-CH-C-C14H29
8-+

Mie 464 (14%)
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o:-Brekinqs: .

lviie 240' (9%) Mie 226 (17%)

(b)

Mie 267 (10%)

~-Brekings: rH3
(a) C15H31-CH-tr-CH2· + .C13H27

0-+

,H3
---~~ C15H31-CH-~-CH3 + C13H260·+

Mie 282 (5%)
0·+

• II
(b) C15H31• + CH3-CH-C-C14H29

Mie 253 (7%)
0°+
II-_ .._,) C15H30 + CH3-CH2-C-C14H29

Li/e 254 (60%)
+OH
II

CH3-CH2-C-C14H29Mlo 254 +H

Nile

Mie 255 (19%)
<SH

-CH3 . . II +H
254 -=-1·CH2-C-~14H29-- -7

Mie 239 (32%)

5H
II

CH3-C-C14H29
Mie 240 (7%)

Dit volg dus hieruit dat die Cl:- of ~...splyting

altyd voorkeur gee aan die afsplyting van die grootste



r..Ve 478 (17%)
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alkiel radikaal.
(iv) 16-Metieldotriakont-16-en-15-o1

-H 0-~~ C33H64°
[\;Ve 460 (5%)

0:- Br ek Lno s •_ .._~,

(a)

M/ e 281 (100~':i)

NVe 282 (22%)

(b)

-2=:H_~)
M/e 227 (8%)

&C-C14H29
j'4e 225 (2076)

Mie 267

)

(65%)
yH3

C1r.::H,,0+'CH2=C-CH-C14I-I29
:J v '. I

OH
0+

Mie 268 (17%)
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ó-Breking: ,H3

+ ·CI-12-CH=C-~H-C14H29
OH

CHo
14 29

mie 281 (10056)

Mie 282 (22%)

CH3I
C15H31-CH=C-~-CH3

+01-1
Mie 295 (8%)

Mie 294 (27%)

(v) 16,.::!:ij__stt~J_c;lilli~a_kont-16-en-15-oon

(Plaat 5)

?A3· 9H3
C15H31,..C:·l:::C-rr-C14H29-='<:~~ CJ.5H31-CH:::C-U-C14H29

o ~+
Mie 476 (8%)

CH3I +
C,=H31-Q{=C-C~0 +
.LJ =

Mie 279 (20%)

Mie 225 (6%)

CH3I
Cl'" H...., l-CH:::C-C-CH,--. +

J ..:_._ "L.
.'¥

Y-Breking:
~H3 fH3

C15H31• + ·CH=C-n-C14H29 --:) C15H30 + CH2=C-rr-C14H29
Oe+ 0-+

Mie 265 (100%) ~l/e 266 (21% )



+OH
II .

+ CH3-CH2-C-C14H29
MIe 255 (12%)

HIe 254 (63%)

~29

e -Breking:

MIe 279 (20%)
By ~,~-onversadigde ketone met·die vertakking

aan die dubbelbinding, is Y-breking dus die enigste

prominente fragmentasie~

(vi) l§.:-NietiGldotriakontan-l5-oon

(Plaat 6)

TH3
.Cl6H33-CH-n-C14H29

o

MI e 478 (10%)
a- Breking:

+C16H33 -CH-CH3 + OsC~Cl4H29
NVe 225 (lOq.-~)

l+H
t)=CH~C14H29CiSH38

MIe 254 (63%) MI e 226 (18%)

~-Brekin9 :

MI e 225 .(lOCf}~)

MI e 225 wat as lOCf}6 wys mag dus van twee totaal

verskillende fragmentasies wees en dit is dus moeilik~m

0(- oP ~-breking voorkeur te gee. Dieselfde geld vir

NVe 254.· Slegs akkurate massabepaling sal die beslis-

sing gee.
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(vii) 16-IVletield.Q..triakontan-15-o1

(Plaat 7)
CH
I 3

C16H33-CH-?H-C14H29
OH
.+

iv-Ve 480 (1%) (i)

(i) . -2~
CH'")I .:J .

C16H33-C=Y-C14H29
OH
-+

LVe 478 (2%)

(;)-H 0 C H
... _£~ 33 66

jvi/ e 462 (12%)

a-Brekings: ca
3I

(a) C16H33-CH-rrH + .C14H29
+OH

11JVe 283 (2356)
+• •

(b) C16H33-CH-CH3 + HO=CH-C14H29

"fiVe 252 (2150) Ii.'!!e 228 (13~ó)

J\;je 227 (905b)
+•C15H31-CH=CH-CH3 + HO-CH2-CH14H29

13- B:r::_eking:

C14H29-CH2-CH2·
Mje 225 (77~)

0+OH
+ CH2=CH-CH-C14H29

tije 226 (32%)
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(viii) 16-MetiE?j.hentriak,ont-15-en-14-o1

lvi!e 464 (1%)

C32H62
'J,lfe 446 (1%)

blije 214 (15%)

CH
,3+

Mie 464 ----.::,C15H31-C=CH-CH=OH + oC13H27,

Mie 281 (17%)

.+ 4+
y- Ji.:ï;:eki!)_g: OH OH

._ . I +2H o' I
C15H31• + CH3-C-CH-CH-C13H27 ~ CH3-CH-CH2-CH-C13H27

MI a ~53 (165b) rtje 255 (96%)
.+
OH. I

CH3-(CH2)2-CH-C13H27

i'.Ve 448 (7%)

+H ~

Mie 256 (15%)

.(ix) 16-Metielhentriakontan-14-o1
(Plaat 9) ~r3 r r3 r

C15H31-CH-CH2-CH-C13l-I27 _-e~) ,C15H31-CH-CH2-CH-C13H27

jl,;; e 466 (1%)

-H '7 C32H63"
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a-Bre k iJl9.§. :

?H3
C15H31-CH-CH2·
[;il e 253 (67~)

+
+

HO=CH-C13H27
ivVe 213 (7%)

,H3
C15H31-C=CH2
Mie 252 ,(12%) Mie 212 (13%)

f.J'l/e 283 (551ó)

--_ .._-,~~
CH3I .+

C15H31-CH-(CH2)2-0H + C13H26
Mie 284 (12%)

(x) Heptadekan-2-oon
(Plaat'10)

o
II

C15H31-C-CH3 -e
0·+
II

) C15H31-C-CH3
Mie 254 (34%)

~- !3rekin_g:
+

C15H31-CH=CH2

Mie 238 (55%)

a;..Breking :

.+C15H31-C;0 + ·CH3
MI e 239 (8JO ,
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~§tabi.Jj.seer~ Cl4H28
MI e I 96 (I 7~b)

+
o
II

CH3-C-:,CH3

[',i/ e 58 (iOCP;b)

(xi) 1~ielhentriakontan-15-o1
(Plaat 11)

M/e 466 (1%)
C32H64
F/e 448 (23%)

(a)
r: " Co,!i ·~I.j + Hl,-CJ:-! C H ·!-H H!'+OCH C H'-'15(131- ri-«, .._'3 ._;- . -, lil, 29 ~ , - 2- 14 29

Ni/e 227 (100%) M/ e 228 (15~b)

-Hl
,,+
HOr~CH=CH=C13H27

M/e 226 (35%)

Mie 239 (8%)

:15H31~CH=CH2

M/e 238 (36~ó)

(b)

CH '
I 3. 0+

C15H3l-CH-CH",DH + °C14H29
NVe 269 (30%)'

(c) ~~~A~J;:l(TnOil:1ETRIESE Ol'mERSOEK VAl\! DIE

OKSIDASIEPRODUKTE

Die massaspektrometriese gegewens van die oksida.
sieprodukte en hulle reaksieprodukte kan met di~ van
die sintetiese produkte vergelyk wór d ,:nhul struktuur
kon dus sodoe~de vasgestel word~'
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Verbindinq.A 16-Metielhentriakont-16-en-15-oon
(Plaat 12)

"r<ille 462 (24%)

Die mees prominente fragmentasie
roete:

CH3+ I
C14H29° + O;:;C""C=CH-C14H29~ C14H28

MI e 265 (l007~)

CH....,
.+ I..:J .

+ 0=CH-C=CH-C14H29

f.A/e 266. (31%)

+
C: /,H.-:-::)-C::c:O +

_. -r '--

"CH3-C=CI-i~Cl4H29

Ivl/e 237 (676)

_._~ C
l7
H32

. Mie 236 (6%)

Minder belangrike roete:

Mie 225 (6%)

Mie 280 (34%)

'{;:1/e 279 (42%)

(i)

+, CH
~ I 3

~~) C12H24 + CH3-CH2-C-C=CH~C14H29

Mie 294 (16%)

Mie 265 (10(%)

--- ~..~
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Fragmentasie (ii) gee dieselfde brokstuk Mie 265

d i ,/ k .as le ver ry me~ a-breking, maar dit is afkomstig
van twee isomere fragmente~ Die twee brekings kan
dus albei plaasvind en verklaar die hoë % voorkoms of
slegs een mag dominant wees.

Die mass~spektrometriese gegewens is dus in oor-
eensternnrinq met dié van die voorgestelde struktuur

Mie 267 (lOO%) Mie 268 (27%)

sodat dit as korrek aanvaar kan word. Die brekings-
patroon stem grootliks ooreen met dié van sintetiese
16-metieldotriakcnt-16-en-15-oon (plaat 5) asook
met di~ verkry uit die oksidasie van verbinding B.
(Plaat 17) 0

DifL£_~~~d.!.<j)kQ.f.Q...ciUl(van verbinding A, 16-Metielhen-
triak<?nt~16-eJJ...::..:)_5-o1(Plaat 13)

OH CH3 ·~H CH3
I I I I

C14H29-CH-C=CH-C14H29 ...:::~C14H29-CI-I-C=CH-C14H29

lViI e 464 (19jb )

a_Brekinos:- -~

. ' . +Nl~..·~E1..8..",.:~.~i;3~I-IO=CH-CI-I=CH-C14H29
rvVe 253 (26%)

+H_._~ .+
HO-CH2-CH=CH-C14H29
kVe 254 (1(J}'o )

...~~_.Hr·ék;i_no:
C13H27• +

'0/j·;l e 281 (127ó)'

Die brekingspatroon stem grootliks ooreen met
dié van sinetiese 16-metieldotriakont-16-en-15-o1
(plaat 4) asook het die van oksidasieproduk B



·+
Cl4H29-CH=0 +

M/~ 226 (37%)

36

(plaat 15) en die reduksie van verbinding G

(plaat 24).

Die hidreringsproduk van_!}, 16::j\J1~tielhentriakontan-

M/e 464 (47%)
a-Brekings:

(i)

M/e 225 (lOC%)

(ii)
CH3

+ I
+ O;:C";"CH~C15H31

M/e 267 (60%)

o
Jl 0

C14H49-C-CH-CI-I3 + oC15H3l
(i)

M/e 253 (72~b) 'r:ï/ e 211 (30%)

t-
O
Jl

Cl4H29-C-CJ:-I:-t,·CH3 + C15H30
M/e 254 (90%)

.+ CH
013II

(ii) C13H27" + ·CH2-C-CI-I-C15H31

t;i/e 281 (80%)

.; CH3
Jl I .

C13H26 + "CH:A-C-CI-I~C15H31.

H/e 282 (27%)
. /Hierdie brekingspatroon kom ooreen met d1e van

die sintetie$e produk verkry uit die epoksied (p~aat 3)
asook met die versadigde ketoon verkry uit verbinding
B se oksidasie (plaat ~8) sowel as ~et die oksidasie-
produk' C (plaat 19)'~
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Verbindina B l6-Metie1hentriakont -1~en-1.5-01
(Plaat 15)

OHCH3 ·;H CI-I3
I I I I

C14H29-CH-C=CH-C14H29 -12 :1 C14H29-CH-C==CH-C14H29

ivlje 264 (24%)
/

M/e 267 (72%)

r!ije 268 (55%)
+ .+ +.(ii) C14H29-CH==OH -H?> C14H29-CI-I=O-l~ C14H29-C;:O

Nl/e 226 (11%) M/e 225 (57j6)

B-Breking lewer geen·besondere bydra tot die frag-
mentasiepatroon nie, soos reeds voorheen ook gevind:

Y-Bre~: ?H ?H3
C14I-l29-CH-C==CH. + ·C14H29
M/e 267 (72%)

Nl/ e 268 (55%)
Die massaspektromctriese gegewens stem ooreen met

die voorgest21de struktuur sodat dit as korrek beskou
kan word. Die brekingspatroon stem in 'n groot mate
ooreen met dié verkry by l6-metie1dotriakont-16_en_
15-01 (plaat 4) asook met di5 van die onversadigde
alkohol verkry uit die reduksie .van verbinding A

(plaat 10). Dit stem ook met verbinding G se reduk-
sieproduk ooreen (plaat 24).

Hidrering van die onversadigde alkohol B het
'n versadigde ~etoon (waarvan die breking~patroon nie
opgeklaar kon word nie; foil/ e 227, 257 (100%) en •n vex«
sadigde alkohol gelewer:
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16-Metielhentriakpntan-15-ol (Plaat 16)
OH CH3 "611 CH3
I I I I

Cl4H29-~H-CH-c15H31 -0 ~ C14H29-GH-CH-G15H31

M/e 466 (1%)·

C32H64
M/e 448 (4%)

Cl-11.reki~: CH3+ I(i) Cl4H29" + HO=CH-CH-G15H31

-1-1 0
2 )

M/e 269 (26%)
(ii) . + .. 1-1
C14H29-CH=OH + CH3-CH-G15H31 ~ CH2=CH-C15H31
M/e 227 (100%) M/e 239 (6%) M/e 238 (27%)

~iX+
Cl4H29-CH2-0H Cl4H29-C;0

M/e 228 (16%) j\jlj e 226 (25%)

NVe 266 (12%)

Hierdie brekingspatroon stem good ooreen met
dié van 16-metieldotriakontan-15-o1 (plaat 7) asook
met di~ ~an die ver~adigde alkohol verkry uit C se
reduksie (plaat 20).·

Oksidasie van verbinding B het die (i) onver-
sadigde en (ii) versadigde ketone gelewer:
(i) .l..6-Iv'l9tielhentriakont-16*"!en-15-oon(Plaat 17)

iv;;e 462 (100%)

a -Brekings; . CH3
+ I

(a) C14H29~ + ~C-C=CH-C14H29
M/e 265 (40%)

CI-!... I 3+ •C14H28 + HO=C-C=CH-C14H29
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(b)

Mie 225 (22%) MI e 238 (105b)
f.l _ Brckinq: 0+ CH
tJ - - ~13

C13H27• + GCH2-C-~CH-C14H27

Mie 279 (14%)
Hierdie brekingspatroon stem ooreen met di~

van die oksidasieproduk A (plaat 12). Ook is daar
Jn ooreenstemming met die brekingspatroon van
16-metieldotriakont-16-en-15_oon (plaat 5).
(ii) 16-lvletielhentriakon1Qfr-15_oon (Plaat 18)

.+ CH
~ I 3

C14H29-C-CH-ClSH3l
fiV C:? 464 (19%)

a";' Breking,s:
(a)

NVe 267 (60%) . M/'2 268 (23%)
(b)

+ 0 0+
C14H29 ...C;:0 + CH3-CH-ClSH31---1 C14H29-CH=0 + C17H34
Mie 225 (62%) MIe 226 (28%)

.+
C14H29-CH=OH + oC17H33
MIe 227 (100%)

Lg. brokstuk is dieselfde hoofbrokstuk verkry
uit 16-metielhentriakontan_15_o1 deur (1- breking
(plaat 16).

MIe 253 (5%) I'vVe 254 (52%)
Die brekingspatroon kom goed ooreen met die

hidreringsproduk v~n oksidasieproduk A (plaat 14)~
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Ook stem, dit tet 'ri mate ooreen met dié van
16-metie1dotriakontan-15-oon (plaat 6).

(Plaat 19)
yH3 yH3

C15H3l-CH-~-C14H29 -e , C15H31-CI-l-R-C14H29
o 0.+

M/e 464 (20%)

M/e 211(6%) M/ e 254 (Sq-G)

a-Brekina:
• +

C15H31-CH-CH3 + 0:C-C14H29
iv1/ e 225 (98%)

Die mas aaspokt.r-omat.r-Loso gegevifensstem ooreen
met die voorgestelde s~ruktuur sodat dit as korrek
aanvaar kan word~

Die brekingspatr60n is in ooreenstemming met
di& van die versadigde ketone verkry uit verbinding
A se hidrering (plaat 14) en verbinding B se oksida-
sie (plaat 18) o' Ook is dit in ooreenstemming met
dié van sintetiese 16-metieldotriakontan-15-oon
(plaat 6r~'

Uit die reduk.sie van C is 16-metielhentria ...
kontan-l5-ol (plaat 20) verkry:

?H3 TH3
C15H31-cH-9H-C14H29 ~ C15H31-CH-yH-C14H29

OH .+OH
M/e 466 (0.7%)

":,,H2O C32H64-~-7

tVe 448 (7%)
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cx- Brc.;,king,s:

• +
(i) Cl5H3l -Gr-I-CH3 + HO=CH_Cl4H29

Mie 239 (6%)

-{
C15H3l-CH=CH2
Mie 238 (24%)

Mie 227 (100%)

(ii)

CH
1
3+

C1SH31-CH-CH=OH + ·C14H29
MIe 269 (3C%)

Di~ brekingspatroon is soortgelyk aan di~ van
die versadigde alkohol verkry uit B se hidrering
(plaat 16) en dié'van 16-metieldotriakontan-
1S-01 (plaat 7).
Verbinding D (Plaat 21) Die struktuur kan opge-
klaar word deur die brekingspatrone wat deur (i) .
16-rnetielhentriakont-16-en-lS-ol en (ii) 16-

rnetielhentriakont~15-en-14-o1 gegee word sodat die

M/e 253 (18%) lviie 254 {;?%,}

verbinding nie suiwer is nie en heelwaarskynlik
'n mengsel is van:

MI e 464 (8%)
Waar a-breking dan gee: CH3

+ I
C14H29'· + HO=CH-C=CH-C14H29

MIe 267 (98%)

en (ii) CH3 OH
I I

die verbinding CrSH31-C::CH-CH-C13H27 waar
Y-breking dan gee:
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0+OH

• I
+ti_ 1 CH3-CH2-CH-CH-G13H27

M/e 255 (45%)
Di0 brakingspatrone kan met dié van 16-metiel-

hentriakont-15-en~14-o1 (plaat 8) en 16-metiel-
hentriakont-16-en-15-o1 (plaat 15) vergelyk word~

(Plaat 22)
CH3 CH3I· I

C15H31-C0CH-C14H29 -e.~C15H31-~ïCH-C14~9
o 0.+

M/e 464 (4%)

,H3
C15H31~-pH. + C14H29°

o
M/e 267 (8%)

(ii) 0.+ H
II -CH3 + +H I Ot

C15H3l-C-CH3 )C15H31-C;0 ~ C15H31-C=0

a- Brekinos:
(i)

M/e 254 (100%) M/e 240 (100%)
(iii)

i'il/e 255 (19%)

M/e 254 (100%)

i3 -Brekings:

(i) C14H29•

M/e 267 (8%)

Lg. het presies dieselfde M/e as tI (ii) en
dus is daar qoen regverdiging vir "n (3-breking nie~'
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Hierdie brekingspatroon kom redelik ooreen met
di~ van die sintetiese epoksied (plaot 1);
Verbindinq F HeQtadekan-2-0Q..11 (Plaat 23)

~.+
-9 '__'_~1 C15H31-C-CH3

Mie 254 (12%)
cx-Br~!sinqs:

+(i) C15H31-C;0 + ·CH3
NVe 239 (2%)

+(i i) C15H31• ~I- OiiC-CI-I3

MI e A3. (10~)
Die brekin9spatrbo~ is :involkome oo.rec:nstemming

met a-breking by versadigde ketone waar die grootste
alkielradikaal altyd splyt. Die brekingspatroon
stem met di6 van die sintetiese produk (plaat la)
ooreen.
Verbinding G Die massaspektrum van di~ verbinding
kon nie opgC?klaar word niC?en het Mie 255 (100%)as
die hooffragment getoon~ Die massaspektrum van
die prodUk na reduksie van G (plaat 24) was egter
dieselfde as di~ van verbinding B (plaat 15) en
ook in ooreenstemming met die produk na reduksie van
l\ (p.Ls at 13)0

'n Moontlike struktuur vir verbinding G kan
die volgende wees:

16-MetieIhentriakont-16-en-l5-00n.
Fisies verskil die verbinding egter van verbinding

A.
(d) NASSASPEKTROMETHIESE ONDERSOEK VAN DIE-=-"~___,,,,_,,_,,:> _ t..... __

EPOKSIDASIEPRODUKTE

Die epoksied se brekingspatroon is reeds vir
sowel die sintetiese produk asook vir die oksidasie-
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produk bespreek (plate 1 en 22 onderskeidelik).
Dat die tweede produk uit die epoksidasie 16-metie1-
hentriakontan-15-oon 'vvaSJ is as volg bewys (Plaat 25 ).~.

CH3 CH~ 0 +I \.:J II 0

C15H3l-CH-~-Cl4H29 ~ Cl51-I3l-CH-C-Cl4H29
l'!ll e 464 (17%)

Mie 267 (9%) Mie 197 (18%)
(ii)

Lije 254 (90%)

'Mie 239 (11%) HVe 225 (lOO5'ó)

~-Brekinqs :

(1)

-_._~
~Ii/e 282 (756)

(ii)

Di; brekingspatroon stem met di~ van die
sintetiese produk ooreen (plaat 3)~

Die reduksie van bg. het dieselfde brekings-
patroon gelewer as di6 van die sintetiese produk
(plaat Il).

(e) jvIASS~SPEI<~ROIviETRIESE OI\lDERSOEK VAN DIE GLI-

1SQ!.. VERKP.Y DEUR HIDROKSILE1UI,jG VAN DIE

UI TGiJ.NGSKOOLVJAIERS TOF

Om die identiteit van die sintetiese uitgangs-
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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.

Behanclelling van die koolwaterstof met Os04
het 'n glikol gelewer, l6-metielhentriakontan-
15,16-diol wat die volgende brekingspatroon getoon
hst (plaat 26-):

H/e 464 (6%)

CH2
II . -1-1C15H31-C-rr-C14H29 ~~---

0.+
11,:I/e 462 (1005b)

I-Hl
yH3

C15H3l-~-rr-C14H29
0.+

463 (35%)

diol _-~H-J::.2::.....0~

CH3I
c14H29-CH=C-iH-c14H29

.+OH

Y-breking
-2H ---7

H/e 464 (6%)

r.Jl/ e 265 (31%)
Die uitgangskoolwaterstof se struktuur kan dus

as juis aanvaar word~



(a) Die outoksidasiereaksie
(b) Die epoksidasicreaksic

46.

49.

HOOFS'PUK IV

Bespreking van die oksidasierGaksies
se reaksiemeganismes



BESPHEl(If\.JGVAN DIE. OKSIDASIEREl\KSIES St;

REAKS I EIvlEG/\NI S{':lES

(a) Outoksidasie (2)
Soos reeds aangetoon is die volgende verbihdings

uit die outoksidasi6 reaksiemengsel geIsoleer.

16-Metielhentriakont-16-en-15-oon

l6-ivietielh(mtriakont-l6-en-15-o1

16-Metielh~ntrial<ontan..,.l5-oon

16-Metielhent~iakont~15-en~14-o1

.16-Metiel~15t l6~epoksihentriakontaan
Y._erbi}!ding.F

YE?rbinding A

yerbinding. E

,Verbinding.G

46

Mengsel van verbinding Ben;

HeptadeJ<an-2"'!'oon

wees alhoewel dit fisies verskil.
Die verbinding kan dieselfde as A

Soos reeds aangedui in hoofstuk I is die hoof-
aanvalsposisie yan molekulêre suurstof OP 'n sisteem
met die volgende konfigurasie die aangedui~ po~isie:

* I-C-G=C-:.'.'" .

Die vorming van die suurstofhoudende oksidasie-
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produkte kan verklaar word deur die ontbinding van
die hidroperoksides. Aangesien tydens die oksidasies
Dn metaal katalisator gebruik is, kan die ontbinding
as metaalgekataliseerd beskou word~
Verbindinq A
gestel wo rd e

Die reaksiemeganisme kan as volg voor-

CH
ak t i ~. I 3CA lveLlng ~------- ~ R-CH~C=CH--R + Ho

OO? yH3
R-CH-C=CH-R
HOO ,CH':), ! 0

R-CH-C=CH-R

(i)

CH9- I 3· (ii)H~CH-C=CI-I-R + -OH + M++

HOD Cr'L)
, I 1-..1
Rm.cI-l·-C=Cl-l-R+ 001-1

HO? yH3
--7 H20 + H-C-C==CH-Fl (iii)

)

o CH3
li I

R-C-C=CH-R + oOH
et., 13 -onversadigde ketoon.

Vergelyking (i) stel die aanval van molekul§re
suurstof op die geaktiveerde radikaal voor. Vergelyk-
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, torwyl vergelyking (iii) die
aanval van die ·OH- radikaal op die hidroperoksied
voorstel.

Die vorming van die onversadigde
alkohol word as volg verklaar:
Uit (i)

00, ClH3 OH CH3
,,+ I I ++

R~CH-C=CH-R + ,.OH ~ R-CI-I-C=CH-R + ivl + O2
onversadigde alkohol~

Die a.LkchoL wer-d gevorm terwyl die mat.aelLoon
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geok·sidee:p word en moiékul~,re suurstof vrygestel

wo rd , ,

Verbinding C ,Die vormi.nq van d,ie versadigde ketoon

kan op twe~ ma~iere verklaar word:,
, I

(i) Aanv~~ op die dubbelbi~din~:

o2 "--~
CH3I

Rl' ..CH-C.-R'. II
o

Versadigde ketoon.

Die versadigde ke toon wor d dus gevorm deur

's'tabilisering deur waterstofmigrasie.

(ii) Vo~ming uit die epoksied;

CH3 CH3I~ I
Rl~CH-R -~~ R1-CH-C-R\y' ---;7, , II
, 0 ()

Hierdie reaksierneganisme is miskien die aanneem e- ,

likste',:
,. " 0

'.:.;'

.;.. ;;

Verbinding,D . ;:'

Die reaksiem~géln:t,sme van komponent, I

is re'eds aan~e.dui by die vórming van veJibindirl9 B.

Komponent 2 kan as 'volg ontstaan deur aanval op koól-

stofatoom no. 140
, ,

, CH

Rl-&~H-CH2-R2

CH3 00.
I IR1-C=CH-CH-R2

CH3 OH
0" M+" R CI-CII 'CjH Ro CJ ___" 1- - -_, - 2

Verbinding E Epok s i edvozmi.nq via outoksidasie mag

moontlik as' volg qe sk i.cd.r

CHI 3
aktiveer ~ R -C-CH ....R
, , ! 1. I
, O2 00·



epoksied.
,

I
I
I
I
I
I
I
I
I

I
I
I
I

·1

I
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0: +

Epoksiedvorming geskied eintlik deur inwerking
van die hidroperoksied op die dubbelbinding om die
epoksied en die onversadigde alkohol te vorm:

OOH
IR-CH-?=CH-R

CH3 CH3I
+ Rl-C-CI-I-R

\/o
onversadigde

alkohol
epoksied

Die brekingsproduk se vorming kan
verklaar word deur suurstof v\!atdie dubbelbinding
breek" d.i. as die reaksie te lank loop:

ketoon
oi: Cá.,:

... I" o

Rl-C ....CH-R, I I'
0-0

;.C,H~
. ,:' 'I' ....

--'~--:1Rl-C=O + O=CH-R
ketoon

Ook kan eliebrekd.ngsproduk moontlik uit die
epoksied gevorm word:

+ O=CH..;R+ 0: + M++

Verbinding G
; Di~ verbinding is moontlik soorige~

lyk aan A hoewel dit ,c' •rlSles verskil en 'n ander
fuassabrekingspatroon lewer •.

(b) Die, ~oksidasiereaks..i.e.(12)
Die reaksiemeganismes van die epoksied en ver-

sadigde ketoon gevind gedurende die epoksidasie met
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perasynsuur kan as volg voorg~stel word:

epoksied.

CHr:.I .:;
R1-G=CH-R

oorgangstoestand
,H;3

---7 Rl-~fH-R + CH3COOH
o

Die versadigde ketoon word moontlik as newe-
produk as volg uit die epoksied gevorm:

fH3 ~H3

RI-CVCH~R. _.-.-~ ""00IiI RIIDCH-~ ..R
o 0

versadigde ketoon~



HOOFSTUK V

Teoretiese aspekte van die praktiese werk
I Sintese en struktuurbewys van

16-metielhGntriakont~15-een
(a) Sintese van 16-metielhentria-

kont-15'!"'een
(b) Bewys van struktuur

II Sintese van die oksidasieprodukte
(i) Die sintese van 16-metielhentria-

kontan-15-oon
(ii) Die sintese van 16-metieldotria-

kont-16-en-15-o1
(iii) Die sintese van 16-metielhentria-

kont-15-en-14-o1

51.
51.

52~

54.

58.
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I Die....s.intese.en struktuu:r;bev'NLvan_.16-.M.et:Le_l-
hentriakont-l5-een...__......,......_...._.. __ ..._ ..__ ..... -~

(a) SintQ..§_G_Y.§_n.16-lie_iie-111:mt:r::iak.ont-l5-een
Die koolwaterstof is berei via die Grignard(18)

reaksie deur metieljodied op palmitoon te laat inwerk.
Die gevormde tersiêre alkohol, 16-metielhentriakontan-
16-01 se struktuur is massaspektrometries bewys
(plaat 2). Vvateronttrekking met watervrye CuS04 (19)
het die 'dlefien gelewer:

(b) Bev!X:s_ya~s.truktu~r
Die stJ;'uktuuris bewys deur die koolwaterstof

te hidroksileer met OS04~.(20)(21)
As olefiene by gewone temperatuur met Os04 in

droë; eter behandel, word, vorm hulle addisie-komplekse
wat gewoonlik kwantitatief gepresipiteer kan wor-d,

Die ester kompleks kan ontbind word na osmiumsuur, 'n
ander osmium derivaat of die diol van die 010fien.

I I . !H-C H-C-O 2H2O H-G-OH
II 05°4 I bso? I_._--,..---1-.-::t..j I ~ -H2OS04 H-C-OHH-C H-C-O
I I

\iJaarbg. reaksie tot vier dae kan duur, kan
die byvoeging van t n ters'iêre basis bv. piridien~ die
reaksie aansienlik versnel deur kompleksvorming .'

Die komplekse ka~ o.ao o~tbind word deur
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alkaliese oplossing van mannltol~(22)
Hidroksilering van die uitgangskoolwaterstof

het die volgende diol gelewcr{

OH OH
I /

Cl5H3l-y-CH-Cl4H29
CH3

l6-metielhentriakontan-i5 .16-diol·~

Die struktuur is massaspektrometries vasgestel

Skeiding van die twee alkohole is deur

(plaat 26 r~-
Die infrarooispektrum, (plaat 25), het die

volgende abso'rpsies getoon: 3,400 cm.-1 (-OH vibra-
sies), 1,190 cm.....l (tersi:êre alkohol: c-o strekkings-
en O-I-I deformasie vibrasies), 1,080 en 1,000 cm..-l

(sekondêre alkohol: C-O strekkings- en O-H defor.-
:':.<!;

masie vibrasies);

II Die sintese van die_oksidas_ie_grocJ..W_<te
(i) Die sintese val)16-Metielhentrj,.akontan-15-00n

y~t die epoksied.. 16-meJi-Jil-15,16-e_poksihen.;.
triak~ntaan
(a) Die sip..i;,e.§.!?van die eQ_oksied(15)

Die epoksied is gesintetiseer deur die
uitgangskoolwaterstof met perasynsu~i te behandel.
Die struktuur is ma ssaspek t.romët'z-Les : bewys (plqa't,~)o'
Die versadigde ketoon, l:6-metielhentriakontan ';;'15-00no

wat as neweproduk geIsoieer is, 1S as volg gesinté~
tiseer:

(b) aeduk.~i~ van ,.giSl.§_poksied
Die qesuLwexde epoksied is met LiAIH4

gereduseer om 'n tesi~re- en 'n sekond~re alkohol te
Lewe.r,Die Rf-wa.axdés was so na aan mekaar dat skei-
ding d~m;v~ chromato~rafie onprakties sou gewees het.

(c) Asetilerinci0 .. _ I

asetilering probeer bewerkstellig. Daar is van die
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st.andpun t uitgegaan dat tersiêrG alkohole nie maklik
asetileer nie. Daar is egter gevind dat die tersi~re
alkoholook in 'n baie klein mate geasetileer het~
Dom.ve kolomchromatografie is die mengsel van asetate
van die tersi~re alkoh~l geskei.

(d) R2dul~_~n asetate
Reduksie van die mengsel van twee asetate

het weer die twee alkohole g2lewer~ diG . ...ters~ere
alkohril het egter in 'n baie klein hoeveelheid voor-
gekom~"

(e) Q!s_~idaSiq_!Tletchr.,2omsJJ.\.l£(23)
Die mengsel van twee alkohol is met CrO~

.j

geoksideero Slegs die sekond&re alkohol het geoksi-
deer en 'n redelike ve.rskLI in Rf-waardes van die
produkte het skeiding moontlik gema~k.

o
1\

ClSH31-y-tH-C14H29CH
3 0

"?-C-CH3
ClSH3l-?H-CH-C14H29

CH3

OH
I

ClSH31-y-ClSH31
CH3

+ OH
1

ClSH31-yH-CH-C14H29
CH3

CH
I 3

ClSI-l31-GH-yI-I-Cl4H29
OI-J

16-metiGlhentria-
kontan-15-00n".

Die ketoon se struktuur is massa.spektrometries
bewys (plaat 3)~"

Die reduksie van d~e epoksied het diG tersiêre
alkohol as hoofproduk gelewer (ca, 80%)~"

Indien dia mengsel van die twee alkohole dirGk
met Cro3 g20ksidGer was, kon 'n skeiding miskien
ve.rkry wor-d aangesien slegs die sekondêre alkohol
b2hoor.t.~e oksideer~
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(ii) ~_ll.ntC?...§._Lv..§__n).6-f:ietieldotriako..D.i::.16-en-15-ol
Uit .die oksidasie van die uitgangskoolwaterstof,

16-metielhentriakont-15-een, is die onversadigde
alkohol, l6-metielhentriakont-16-enao15-ol verkry."
Aangesien die uitgangstof vir die verbinding, nl.
C14l-129COOH, ba io duur is, is besluit om elie analoë
bgo verbinding te berei~

Skematies kan die sintese as volg voorgestel
word:

5e02--1 (C15I-!3l-CHO)25eO
CH

CI-L,CHBrCOOEt, ?H I 3
U.V.-'-1 C H lCHO o --------1 Cl5H31-CH-CH-COOEt6 15 3

crH3
+ 'Cl6H33-CH-t-C14H29

o

(a) Q.ê_:f..Q.i..s;linqvan diheksadeki.~l-seleniLl.rusuurester
en heksadekanal(24)
Verwarming van versadigde langk.etting alkohole

in oormaat met Se02 lewer die suurester van sele-
niumsuur:

Met 'n molare verhouding van 2:1 kryons egter
die neutrale seleniumsuurester met di~ vrystelling van
wa t.e r t
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Distillering van 19. ester onder verminderde

druk en die katalitiese invloed van U~V.-lig, lewer
die langketting aldehied met die vrystelling van
water en Se-metaal:

Die ester van diheksadekiel-seleniumsuur is
berei deur Se02 in setielalkohol by lOOoe op te los;
cliereaksie is voltooi as al diG Se02 in die·alkohol
opgelos het.

Heksadekanal is vG~kry deur die scleniumsuur-
cliheksadesielester onder verminderde druk en U.V.-
bestraling te ve.rh.it , Na verwydering van die wat.er.
is die aldehied onder verminderde druk oorgedistil-
Le e r ;

Die infrarooi spektrum (plaat 17) van die alde-
hied het absorpsies getoon by 1,710 cm.-l (C=O s-crek-
kings vibrasies) en 2,900 cm.-l (C-J--l strekkings
vibrasies).
(b) D. R r- tIl· (25 );;b2 er:orma~s cy rea.~SlG

Die reaksie bestaan uit die reaksie tussen tn
ester van 'n a_halogeensuur met tn aldehied, 'n
ketoon of 'n ander ester i.tov. sink. Bvo, as 'n
mengsel van et~el-bromoasetaat en bensaldehied met
Zn verhit word , rcage2r 19. met die etielbromo-.
asetaat om 'n reagens A soortgelyk aan 'n Grignard
reagens te lewer wat aah die bensaldehied addeer
netsoos 'n Grignard reagens sou gedoen het (B)~
By aansuring lewer die gevormde kompleks 13-feniel...

13-hidroksi-propionaat (C)~ Reaksie A kan nie uit-
gevoer wo.rd as Mg L, p,v , Zn gebruik wor-dnie aangesien
die Grignard reagens .by vorming direk met die ester
sal rC?élgeor.
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C6H5CHO + BrZnCH2COOC2H5 ~ C6H5CH-OZnBr (B)

ICH2COOC2H5
C6H5rH;..OZnBr1-1+) C6H5CH(OH)CH2COOC2H5 (C)

CH2COOC2H5

Die f3 :-hidroksie ester van heksadekanal is berei
vanaf etiel- a-bromo ....propionaat met Zn in droo eter
Gn benseGn. Die ester en aldehied i~ stadig by die
Zn gevoeg tenvyl geroer en liggies ger0~luks is..
Na ontbinding van die kompleks is die ester op onak-
tiewe A1203 gesuiwer aangesien beide aktiewe A1293
en silikagel ontbinding van die ester veroorsaak het.

'n Infrarooi sp6ktrum (plaat 18) van die ester
het die volgende sterk absorpsies getoon: 3,50q cm.-1
(-OH absorpsie) 1,710 cm.-1 (C=O strekkings vibrasies)
1:;190 cm.-1 (C-O strekkings vibrasies) 2,900 cm',,-l
(C-H strekkings vibrasies) en 1,480 cm..-1 (C-H defor-
masie vibrasies)~
(c) Wateronttrekking met POCl (25)___ " ~ __~_ 3

Die versadigde f3 -hidroksie-eth~lester is gede-
hidrogeneer iTJetPOC13 en piridien (in die verhouding
1:3)• Opwcr-ki nq van di o reaksiemengsel het di e a,~...
onversadigde etielester gelewer.

Infrarooispektroskopie (plaat 19) het die
volgende sterk absorpsies getoon: -l(1,640 cm. onver-
sadigde ketoon), 1,700 cm.-l(c:O strekkings vibrasies),

. -1( 11,160 cm. C-O strekkings vibrasies), 2,900 cm.-
(C-H strekkings vibrasies) en 1,480 cm.-1 (C-H
.deformasie vi.br-asi os },
(d) ReduksiE' met LiAIH4

Reduksie van die onversadigde etielester met
LiAIH4 het die prim&re alkohol gelewer. Infrarooi-
spektroskopie (plaat 20) het die volgonde sterk ab-
sorpsies getoon: 3,400 cffiG-

1 (-OH absorpsie),
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1,000 cm, ....i(primêre -OH), 900 ~m.:,-l(swak absorpsie
van onvez-sad.i qhe i d}, 2!;900 cm." l ( C-H stzekk i.nqs
vibra si os ) en 1,480 cm,.;"]. ( C~I-I def orrnasi é vi bra si.e s ] ~

(e ) Ol' . 1; t I" "0 (26) (27)c: . <: SJ. oasJ. C?me" Vin 2
,

Die onversadi~d~ alkohol is geoksidGer met ak-
tiewe Ivin02deur die mengsel in chloroform te refIuks,
Veertig gram ilj1n02is per gram alkohol gebruik'.

Infrarooispektroskopie (pla~t 21) het ~h sterk
abso.rpsi.eband by 1 t 670 cm.....l getoon wat die'kdnrnerk.-
ende c=o strekkings vibréisie van "n a., (3 -onversadigde
aldohied aandui.

Die onversadigde aldehied is met oormaat
r-Grignard rC?é1gensin droe. eter gerefluks • Op-i

werking van die reaksie en suiwering van die produk
het die onversadigde alkohol, 16-metieldotriakont-
16-en-15-01 gelewer, die struktuur waarvan massa-
spek t romotz-Lo s (p l a at 4) bewys Ls ,

OksidaSie va~ die onversadigde alkohol het die
onversadigde ketoon, 16-metieldotriakont-16-en-15-00n,
qeLewor v-Jatmas sespcktromet r.ies bewys is (plaat 5).
(9) Hidrerinq met 10% Pd/c

• - I _ ~

Twee produkte nl. 'n vers~digde ketoon, 16~
metie1dotriakontan-15-00n, en 'n versadigde alkohol,
l6-metieldotriakontan-15-01, is verkry. 82ide se
strukture is massaspek.trometric:s (plate 6 en 7) opge-
klaar';

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

(i) Intramolekulêre waterstof oordrag: '
£Or-l

PdLc ..•• I.... . ..~1 R-CH-C-CH-R t
1-12-12I-I· CH

3

9f--I3
R-CH=C-CH-R'OH
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CH
I 3

R-CH .:..CH-CH-R'
2 IOH

CH
I 3

+ R-CI-I2-CH-C-R'IIo
(ii) Waterstofonttrekking van die alkohol:

CH
I 3R-CH:::C...CH-R'

IOH.
CH3. IR-CH2-CH-C-H'IIo

Indien 19. die geval is, verklaar dit waarom
die reaksie slegs gedeeltelik en nie volledig verloop
nie. Die Verhouding van die versadigde alkohol tot
versadigde ketoon is 3:1~

Hidrering 'by 960C met 107~ Pd/C sonder I-I2 het
glad n~e.verloop nie.

(iii) Die sintese:van 16-Metielhentriakont-lS-en-14-01- _ ...-.......___-~- _. --
LJ'" l' l' , k 1 d.i111erG1C verolnolng 1S 00' ana oog aan le onver-

... 1 '9ea.s 0 eer 1!?

sadigde alkohol (verbinding D) wat utt die oksidasie

Skematies kan die sintese as volg voorgestel
word r

ErCH COOEt__ ........2.._~.~

POC13
piridien)

OH
!

C1SH31-y-CH2-COOEt
CH3
CH3

C1sH31-t=CH-COOEt

yH3
ClSH31-C=CH-CH20H

~H3
C1SH31-C=CH-CHO

?l-I3 qH
C1SH31 -C=-CI-I-tH-C13H27
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CH3 OH
I I

CI5H31-CH-CH2-CH-CI3H27

Behalwe ~ir die bereiding van heptadekan-2-oon
via die Casonreaksie is die sintese ooreenkomstig
aan diG van 16-metieldotriakont-16-en-15-ol.
(a) ill-..LCa~ksie (28)(29)

In wese bestaan die Cason reaksie uit die sintese
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 dialkiel-verbinding te vorm.
Inwerking van 19. op 'n suuichloried lewer die ketoon.
Die beste resultate word verkry deur met kadmium
dimetiel te reageer.

Die sintese van ketone uit suurchlorides kan
as volg voorgestel word:

Slegs die organiese verbindings van Zn, Cd en
Mg is nuttig gevind by sulke sinteses.

QL~geretiiinq van orqano~etaalverbindings
Die bereiding van organo-kadmiumverbindings

vind stadiger plaas as die sinkverbindings of ander
metaal-organiese verbindings van laer reaktiwiteit
as die Grignard reagens en word gewoonlik berei deur
dit by 'n kokende eter-oplossing van die Grignard
rcaqen s te voeg.

RIvigX + IviX2 ~---~~ RNIX + MgX4

Die volgende reaksies toon skematies hoe
heptadekan-2-oon berei is:
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2CH3MgJ + CdC12 --.1 (CH3)2Cd + 2MgC1J

(CH3)2Cd + 2C15H31-COCl ~ 2C15H31-t-CH3 + CdC12
o

'n Grignard reagens is uit metieljodied en
magnesium berei in drot eter waarby watervrye CdC12
gevoeg is. Na vorming van die organo-metaalverbinding
is die. suurchloried bygedrup.

Die gesuiwerde ketoon het die volgende infrarooi-
absorps"ies getoon: 1,700 cm.-l(C=O strekkings
vibrasies), 2,900 cm.-l (C-H strekkings vibrasies)
en 1,470 cm.-l (C-H deformasie vibrasies).(Plaat 22).

Die produk is massaspektrometrieS (plaat 10)
bowy s ,

(b) Die R.$i.formatsky..r~~1s...si~(25)
Die reaksie het probleme opgelewer aangesien

die verkre~ p-hidroksie-etielester weereens geneig
was om op aktiewe A1203 en silikagel te ontbind.
Skeiding en suiwering is egter bewerkstellig met

Die infrarooispektrum van die ester
volgende absorpsies getoon: 3,500 cm.-l (-OH'ab-
sorpsie), 1,320 cm.-l (tersiêre -OH), 1,700 cm.-l

,-.

(C=O strekkings vibrasies), 1,190 cm.-l (C-O strek-
kings vibrasies), 2,900 cm:-1 (C-H strekkings vibra-

-1 rsies) en 1,470 cm. (C-I-!deformasie vibrasies)
(Plaat 23).
(c) Wateronttrekking met POCl (25)----------------------~-~

Wateronttrekking met POC13 en piridien het die
onversadigde ester gelewer. (Infrarooispektrum: plaat
19) • Reduksie van die ester met LiAIH4 ~p die gebruik-
like wyse het gelei tot die onversadigde prim~re
alkohol (infrarooispektrum: plaat 20) wat op sy
beurt vteex met Nin02(26) (27) na die aldehied geok-
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sideer is. (Infrarooispektrum: plaat 2l)~
(d) Die Grignard ~eaksi~

Die Grignard reaksie het die verwagte onver-
sadigde alkohol, l6-rnetielhentriakont-l5-en-l4-ol,
gelewer; Die struktuur is massaspektrometries (plaat
8) vasgestel.

Hidrering van 19~ het die versadigde alkohol,
l6-metielhentriakontan-l4-o1. 901ewer. (Massaspek-
trum: plaat 9). Die versadigde alkohol se infra-
rooispektrum (plaat 24) het die volgende absorpsies
getoon: 3,300 cm.-l ( -OH absorpsie), 1,070 cm.-l
en 1,110 cm~-l (sekond~re alkohol).
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AlGemeen_;...:::L-; ......._.... _•• ..._.

Tensy ande r s vermeld is alle smeI t.purrt s ongekor-

rigeard en 0p,'n standaard tsr~o2eter gelees. Infra-

rooiabsorpsiespektra is opg8ne2~ in . , 1·· .SUlwer, arOQ vas~e

200 sp2kt:cofotome-Ce:r. GeaktiveE:xcle alumina t vert\")/s

na Riedel-de-Haen ~Alumina fU; Chromatographie~t is

• I"'> td' 1 .ge'i,W.1 S r.-""" 'J.\, sou' SUl'-~ a ::"'na' ni-:.u"-r~:~ npl,,!a'c met•• ~ .. 11 ..... l,. L.i· -.J., -':'-"..L._ _ L,.. Cl .... ":) ........ l .. \,t

\·va"te::.:·, gedr'oog en by 220°C vir 24 uur 9caktiveer.

Silikê1gel (Kieselgcl 0.05 - 0.02 mm'; ·.n.Le die chroma-.

togré\ phie) is met \·'!é\ tC-::CiSj2 a synsuur gewas, da arna

suurvry gev:Jas mot wate r en gedroog. Die silikagel

is vir 48 uur by 150°C geaktive~::r voor gebruik.

Dunlaag chrofflato91'i:lfie is ged02r1 !l:e-c sLl Lks qeI

;;GII p.Lace (0.30 rnm, ] wat by 115°C vir 30 li:inute

geaktiv02r iso DiG plate is ont0ikkel met chloro-

sulfoansuur en ysasynsuur (1 de21 tot 3 dele) waar-
na dit riet 'n vlam gebrand iso Die massaspaktra is
gedo·::m deuz Dr. S.H. Egg2:l'S en ·:1ie aria Lds es deur

Nil11'. Kunz, beide van die Nasionale Chemiese Navo.r-,

5.; nqs Labo ra tor;UID W I\i N' j-_) Dr"'···o'·';a..Lj ~ <..... J. Cl J..,. • ._ • • ."., • ~ l. J. -'- •
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_Q_EEL 1

(a) :Sintes€?Y.§..D die uitg_anqskoohvatersi2i.,
16-Met;i.e~hentriako[1t'71.5=-een
'n Grignard reagens is berei uit 23.1 ge

metieljodied en 5.6 g. Mg deur'liggies te refluks
in 50 ml. dro~ etere Na byvoeging van 10 g.
palmitoon is die reaksiemengsel vir 4 uur onder terug-
vloei gekook. Die Grignard reagens is ontbind
deur die versigtige byvoeging van ys by die afge-
koelde mengselo Die mengsel, is met n-heksaan ge-
ekstraheer en die ekstrak'is oor natriumsulfaat
(watervry) gedrocig. Chromatografering van die
produk op aktiewe silikagel as adsorbent het 16-
metielhentriakontan-16-ol suiwer gelewero

Opbrengs : 56 go (8Wo)

Smeltpunt: o30-31 C.
Massaspektrum: Plaat 2.

Bg_ produk is gesmelt en oormaat watervrye
kopersulfaat (20 g.) is bygevoeg. Die mengsel is

oop 'n kous by 130 C vir 30 min. verhit. 'n Blou
kleur het ontwikkel wat later bruin geword h~t. Die
kopersulfaat is affiltre~r en die koolwaterstof is
suiwer verkry deur chromatografering op aktiewe
alumina met n-heksaan.

Smeltpunt: 260C
50 g. (95%)Opbrengs:

Sover vasgestel kon word, is die verbinding
onbek ond ,

(b) BevJYs vir die koohva terstof se struktuur (20) (21)

16-iVietielhentriakont-15-een (500 mg.), Os04
(270 mg.) en piridien (15 ml.) is gemeng in 50 ml~
, •• . 'Dy OOC6aro'2 21:.er . Die mengsel het feitlik onmiddel-
lik bruin kristalle gevorm wat na 'n halfuur affil-
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traer en met eter gewas is.
Di~ koolwaterstof-osmiumtetroksied-piridien_

kompleks (2~5 g.) is geskud met mannitol (4 g.) in
70 ml. I05S wa teri qe KOH-oplossing totdat dit opgelos
hete Na 12 uur is dit met metileenehloried ge-
bkstraheer. Na venvydering van die oplosmiddel is

Opbrengs 450 mg. (9a:;~)

390C.

die eis-diol oorgedistilleer by verminderde druk
(160-1800C/25 rnm , )

Smeltpunt:
Infrarooispektrum:Plaat 25.
l:\élssasp~ktrum: Plaat 26.

Sover vasgestel kon word is die verbinding on-
bekend.
(c) Di:<L.oJLtoksida..§.i,g_van die koolwatel~stof

(i) , Dig outoksidasiereaksie
Die outoksidasiereaksies is almal'op tn water-

bad (90~960C) uitgevoer t::,',rvvyl.suur stof deur diLe
gesmelte koolwaterStof geborrel het~ Kobaltstearaat
is as katalisator gebruik~

Vyf oksidasies van verskillende tydsduurtes en
met verskillende hoeveelhede katalisator is uitge-
voer. Die eksperimentele geg2\<!ensword in die volgende
t.abel aangegee:



LiEksp. 1\10. f Uitgangstof -r-, -··~~:l~ali;·-l-Tyc!sd;;;:;-~-lremp-:l--;_lo~-. ui~ga-ng- Produkte ---;;; Om- jl
i Co-s-cearaat ! I stof herwin settlng

I - I --+- I - i
I al .1 5 g. 100 mg., I 6 uur 90°C I I I
I ! 200 mg. 2 uur 90°C I 1.44 g. I 3.20 g. 71% II . , ° .

b ,i 109. 200 mg. 2 uur, I 96 CI 400 mg. 18 uur . 96°C I 2.22 g.
I II c jI ,
I d I
I
I
!

I e I 7 g. I 140 mg. i 6 uur

L-- .. l .._._._I 280 mg. J_~:_:1

15 g. 300 mg.
600 mg.

Il g. 220 mgo

440 rnq ,

6 uur
12 uur

8 uur
8 uur

I
96°C J

96°C _L 2.46 g. I 6.77 g. I 65% ,

94°C
94°C

900e
900e

. 7 ..5ó g.

7.43 g.

12.71 g. 7t"lCI
070

16.52 g. 42%

5..60 9. 3CY~
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(ii) Skeidinq en isolering_y~ ,.ale oksida-

siop:codukt..,:::
In al die oksidasies is a'i 'Cl_Ic: uit.gangstof van die

P~Ddukte oeskei dour eluerino met n-heksaan vanaf~ ~

ak t.iewe alumina. Die okside.s i eprodukt o is met
t ··1ase oon ge~ ueer. Daar is eqt er gevind dat s ommi qe

van die verbindings ontbind op aktiewe alumina. Die
probleem is egter omseil deur silikagel as adsorbent
in verdere skeidings te gebruik.

D.m.v. chromatogr~fering op aktiewe silikagel
(met benseen as elueermicldel) en dunlaagskeidings
(met benseen as loopmidjel) is sewe verbindings

dil2

suiwer verkry Dit oksidasie se reaks{emengsel. In
"

al die skeidings is die silikagel in die verhouding
~:lOO gebruik. Binseen het redelike goeie skeidings
gelewer in teenstelling met n~heksaan-benseen mengsels
wat oorvleueling veroorsaak het.

Slegs die produkte wat met benseen van silikagel
afge~lueer is, is ondersoek.

Die volgende verbindings is uit die mengsel van
oksidasieprodukte geIsoloer.
y'erb_i_ndinqA 16-i'-!ietielhentriakont-i6-en-15-00n

Opbrengs : 433 mg.
Sneltpunt: o29-30 C.
Infrarooispektrum~ Plaat 1.

Massaspektrum: Plaat 12.
VorbinQ.ing B 16-Metielhontriakont-16-en-15_01

Opbrengs: 1.3265 g.
Smeltpunt: 38-390C.
Infrarooispektrum: Plaat 3.
Massaspektrum: Plaat 15.
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'-:erbindinqC 16-IvletL?lhen-criakorrtan-15-00n
Opbrengs : 0.4695 g.

28-290C.Smeltpunt:
Infrarooispektrum Plaat 8.
Massaspektrurl1 : Plaat 190

Verbindinq 0 16-Metielhentriakont-15-en-14-01
en 16-metielhentriakont-16-en-15-01

Opbrengs 0 004073 9·0

Smeltpunt 0 20°C.0

Infrarooispektrum Plaat 10.
Ma s sa spok t rum · Plaat 21.·
C32H64O (464.8)

Berekon C: 82.68%: 1-:1: 13.89%
Gevind C: 82,,07%; 1-1: 13.76%

Verbindinq E 16-Metiel-15,16-epoksihentriakontaan
Opbrengs . 0.1290 9·0

Smeltpunt 0 20°C.0

Infrarooispektrum: Plaat 11.
Ma s s a spek t r-um • Plaat 22.·. ;: ~~

C32H64O (464~8)
Bereken C: 82.681'ó;H: 13.89%
Gevind C: 82.53%; l-I: 13087%

Verbinding F Heptadekan-2-00n
Opbrengs : 12 mg.

38-400C.Smel tpurrtr
Infrarooispektrum: Plaat 12.
JVia ssaspektrum : Plaat 23.

C: 80D2270; H: 13.29%
Gevind .~ C: 80.06%; H: 13.35%

Verl;:>indinaG Onbek2nd
Opbrengs : 58 mg.
S It t ~·90C.me ·pun : ~
Infrarooispaktrum: Plaat 130
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(d) Reaksies van die oksidasieprodukte
(i) QP. verbinding 1\

(a) Re~!ulssi..£.na 16-metielhê'ntri..§.kont-16-en-

50 mg~ Stof is in 50 ml. dro~ tetrahidro-
furaan opgelos. N~ byvoegin~ van 20 mg. LiAlH4 is
vir 'n uur op 'n waterbad onder terugvloei gekook.
Die reaksie is gestop deDI' die byvoeging van water-
versadigde etielasetaat. 50 ml. 2N soutsuur is
na die afdamping van die etielasetaat bygevoeg_ Die
produk is met n=hek saon geBkstraheer, d i c heksaan-
ekstrak is met 1~6 natriumbikarbonaat-oplossing en

vvate:cgev.Jé\s en oor wa t cr-vrve nat r.i.urnsuLfaat gedroog 0

Die produk is uit asetoon geherkristalliseer.
Opbrengs : 15 mg. (30.2% )

200e.Smeltpunt:
ivlasSé1spek trum Plaat 13.

(b) Hidn::rinq na l6-i,'ietielhcmtriakontan-15-oon.---. ~

50 mg. Stof is in 15 ml. etielasetaat
opgelos en mo t 10% Pd/e by kamertempel~atuur en druk
hidreer. Nadat die Pdle affiltreer is, is die produk
uit asetoon gekristallise2r~

Opbrengs : 45 mg. (91%)
Smeltpunt: 29-3loe
Infrarooispektru~: Plaat 2.
Massaspektrum Plaat 14.

(ii) Op verbinding ê
(a) As~t;1,_l2ring

70 mg. Stat is vir 40 min. op 'n waterbad
(94oe) en vir 'n verderl? 9 uur by kame r-tcmpe retuur
met asynsuuranhidried (12 ml.) en piridien (12 ml.)
asetileer. Die oormaat asynsuuranhidried is met water
ontbind en die oroduk is met n-shelcsaan Cl2ëkstraho2r., OJ

Die piridien is met 2N soutsuur geneutraliseer waar-
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na die hc::ksaanekstrak met 10% natriumkarbonaat-
oplossing suurvry gewas is on karbonaatvry met
water. Die ekstrak is oor watervrye natriumsulfaat

tq Kleurlose olie is as produk verkry.
Opbrengs : 67 mg. (96%)
Infrarooispektrum: Plaat 4.

100 mg. Stof is in 15 ml. stiel~setaat
opgelos en rnet 10~'ópcl/e by kamcr-t.empez-atuur Gil

druk hidreer. Twee produkte wat albei ho~r op
dunlaag geloop het as die uit.qenq stof,is gevorm~
Hul is gesuivver deu:L~chromatografering op aktiewe
si.Li.keqo I met 5056 bens'2en-heksaéill en suiwor benseen
ase 1ueerrfiidclels.

l6-Metielhentriakontan-15-oon
Opbrengs : 30 mg. (30;'..,)
Smeltpunt: 37-3Soe.
Infrarooispektrum: Plaat 60

Produk II 16-Metielhentriakontan-15-o1. ---_
Opbr2ngs: 28mg. (27.7%)
Smeltpunt: 61-62oe.
Infrarooispektrum: Plaat 5.
Massaspektrum Plaat 16.

Die oksidasie is uitgevoer in 'n 0.2M
op.lossinq van die alkohol 0n ok si de ormi dde L, 0.<'1·62890
Van d.ie stof is in 5 ml ~ droG chloroform opq eLo s ,

! .•

Hi erbv is O~2.5 9,.. t.ot ra c;hloro..;.o~kii1oon(efferls oor-
maat) gevoeg en die men~sbl is in d~e donker vir

.. ~
24 uur by kamertemperat0ut gelaat. Twee produkte is
gevorm wa t su iwe r verkry is dour chromatografeTing
op silikélgel mot benseen en chloroform as elueer;_



middels.
Produk I 16-Metielhentriakont-ló-en-15-oon

Opbrengs : 107 mg. (26%)
Smeltpunt: 48-490C
Infrarooispektrum: Plaat 7.
Massaspektrurn : Plé~at17.

Opbrengs :
Smeltpunt:

10 mq , (8%)

31°C.
Massaspektrum Plaat 18.

(iii) .Qp ve.rb.i ndino C

100 mg. Stof is, soos voorheen beskrywe,
met LiAIH4 in 15 ml. tetrahidrofuraan gereduseer e~

die produk uit asetoon geherkristalliseer.
Opbrengs : 66 mg. (65.7%)
Smeltpunt: 53-55°C.
Infratooispektrum: Plaat 9.
Massaspektrum Plaat 20

(iv) QQ_ySrbinding G

50 mg. Stof is, soos voorheen beskrywe,
met LiAIH4 in 15 ml. dro5 tetrahidrofuraan geredu-
seer en die produk uit asetoon geherkristallis2er.

Opbrengs :
Smeltpunt:

10 mg 0 ( 19 • 8~\)

200Co

Infrarooispektrum: Plaat 14.
Niassaspektrum : Plaat 24.
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DEEL~·

Die sintese van cJ.ie.oksida.sie.produkteefJ.analoë
verbindinas.
(a) Die· sintese van 16-1\fietiel-l.5,16-eQoksihen-

triakontaan
D· ,. da si.er-eeksi (15). 1 tle 0pOKGl aSlerea<Sle 15 gecoen me onge-

veer 55% perasynsuur.
(i) Bereidinq van perasynsuur

Die perasynsuur is berei deur 10 ml.
waterstofperoksied oor 'n tydperk van 90 min. by 45 g;
asynsuuranhidried by 40°C -Cedrup terwyl goed geroer

Infrarooispektrum: Plaat 16.

is. Na byvoeging van die peroksied is die reaksie-
omengseloornag by 40 C geroer.

(ii) Oksi9a sie met pe=@..!?Y.[lsuur
300 mg_ Koolwaterstof is by oO~laat perasyn-

suur gevoeg. Dro~ tetrahidrofuraan is hierby gevoeg
totdat 'n homogene mengsel verkry is. Die mengsel
is vir drie dae by kamertemperatuur geroer terwyl
die reaksieverl09p met dunlaagplate gevolg is. Die
produkte is met n-heksaan ge~kstraheer, die ekstrak
is suurvry gewas met 10% natriumbikarbonaat-oplossing
en oor v~tervrye n~triumsulfaat gedroog. Die produkte
is gesuiwer en geskei deur chromatografering op
silikagel met benseen as vlueermiddel. Die volgende
produkte is verkry:

l6-Metielhentriakontan-15-00n
Opbrengs : 50 mg. (18 •5% )

o28-29 C.Smeltpunt:

iVlassaspek t rum : Plaat 25.
P.£.odul5..Aló-ivietiel-15,16-epoksihentriakonta an

Opbrengs : 150 mg. (55.5%)
Smeltpunt: 200C.
Infrarooispektrum: Plaat 15.
Massaspektrum: Plaat 1.
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Reduksie van produk I met LiAIH4 soos voor-

heen beskrywo , het Ló-rnet i.eIh;:?ntriakontan-15-01 ge-

levver•. '
Smeltpunt:
Massaspektrum Plaat Il.

(b) Die sintese van 16-Metielhentriakontan-15-00n-...~.._.....~- --"_:...._~._~--~_._._...--.._~-

(i) Reduksie met LiAIH4._. __
2.25 g. Van die epoksied is in 50 ml.

dro~ tetrahidrofuraan opgelos. 500 mg. LiAIH4 is by-
gevoeg en die mengsel is vir -b·!e2 uur op "n wa t ez-bad

gerefluks. Waterversadigde otialasetaat is bygevoeg
en die oplosmiddel is afgedamp. 2N Soutsuur is by-
gevoeg waarna die produkte met n-heksaan ge~kstra-
heer is. Die twee gevormde sekond~re en tersi~re al-
kohol se Rf-waa:):'oeswas so nq aanmekaar dat skeiding
d.m.v. chromatografie onprakties sou gewees het.

Die mengsel (2 g.) is vervolgens in 20 ml.
asynsuuranhidried en piridien (l:l) opgelos, vir 1

uur op 'n waterbad gerefluks en daarna vir 'n verdere
8 uur by kamertemperatuur geasetileer. Na ont-
binding van die asynsuuranhidried met water, is die
produkte met n-heksadn oeëkstraheer.CJ Die heksaanek-
strak is met 2N soutsuur, 10% natriumbikarbonaat-
oplossing en water uitgeskud en oor watervrye na-
triumsulfaat gedroog.

Dunla aqch.roma t.oqr-afLo met ben s een as loopmiddel t

het drie duidelike kolle getoon: twe2 met ho~ Rf-
waardes (die asetate) wat aangetoon het dat die
tersi~re alkoholook in 'n geringe mate (±5%) ge-
asetileer die tersi~re alkohol methet en) 'n léle Hf-
waarde.
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Van die twep asetate is deur chromatografering

op silikagel, met 25% bens2on-heksaan as elueermid-
del, 150 mg. skoon verkry wat aantoon dat reduksie
van die epoksied onder bg. omstandighede grootliks

'die tersi~re alhohol lewer.
Die tersi~re alkohol is gesuiwer deur eluering

met bense0n.
Opbrengs 1.7 g. (76%)

o30-31 C.Smeltpunt:
Massaspektrum Plaat 2.

(iii)

Reduksie (soos voorheen) van die mehgsel
van twee asetate het weer die twee alkohole (100 mg.)
gelewer alhoewel die tersi~re alkohol nou in 'n
baie kleiner hoeveelheid aanwesig was.

(iv) Oksidasie met cr03(20)

Die chroomsuurreagens is berei deur 7 g.
Cr03 in 13 ml. gedistilleerde· wat or op te Los,
7 mlo Ysasyn {s bygevoeg en 'n minimum hoeveelheid
water om die neergeslane soute op te los~ Die mengsel
van twee alkohole is in,asetoon opgolos on· die r23-

gens is versigtig by die oplossing gedrup totdat 'n
permanente groen-bruin kleur verkry iso

Oormaat n-shek saan is byg2voeg f die mcnqs eI is
met 10;"(;natriumbikarbonaat-oplossing en wat er uitge-
skud on oor.watervrye natriumsulfaat gedroog.

Dunlaagchromatografie het getoon dat die ter-
si~re alkohol nie geoksideer het nic.

Die ketoon is gesuiwer op silikagel iTlet 25%
benseen-heksaan.

Opbrengs : 12 mg. (4% m.b. t ~
epoksied) .~.

Smeltpunt: o47-49 C.
MassaspoktruiTI : Plaat 3.
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Reduksie van die ketoon het dieselfde resul-
tate gelewer as die reduksie uitgevaar op die ver-
sadigde ketoon ge!soleei uit die epoksidasie reaksie.
(c) Die s~1..es9 van .J.6:-Lh~t~_~J:dQtriakont.=1:..§...~Q::~5-:pl

(i) ~iding van etiel. 0:- bromoproQ:Lonaat
In die opstelling van die apparaat is voor-

siening gemaak vir die ontwi kkoLl i.nq van swawe ldiok-,
sied.

70 mlo Tionielchloried is onder terugvloei
tot die kookpunt verhit. 60 ml. Propionsuur is oor
'n tydperk van 'n uur bygevoeg ter0yl liggies gere-
fluks is. Nadat vir 'n verdere i uur gerefluks is,
is die mengsel afgekoel en 250 mg. rooi fosfor is
bygevoeg. 50 ml. Droë br-oor» is oor 'n tydperk van
5 uur by die propionielchlori,_::d gevo2g tr:~nvylli9-
gies gekook is. Na byvoeging is vir 'n verdere 5
uur g2refluks. Die ru produk is oor 'n tydperk van
2 uur by 150 ml. etanol gevoeg terv~l goroer iso
Die reaksie is voltooi na 'n verdere 4 uur verhitting
op 'n waterbad. Die ester is in 250 ml. water fil-
treer, geskei, met lC% natriumbikarbonaat-oplossing
en wac or g81;vas en gedroog. Die ester is by 69-700e/
25 mm~ oorgedistilleer. Opbrengs: 110 g.

(ii) Bereidinq van di.heks~ek:lgl-se-
lqniurnsul:lrestS£(24)

6~34 ge Setielalkohol en 1.3 a. sele-:;J

niumdioksied is vir 20 min., terwyl goed geroer en
,n warm stroom lug deurgestuur is, by lOOoe vez-hi t .
Na oplossing van die seleniumdioksi8d was die reak-
sie vol·~ooi. Die gevormde ester is nie gGsuiwer nie,
maar direk vir die volgende stap gebruik.

8.8 g. Ru seleniumsuurdiheksadekielester
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is in 'n t~eenékfles by 15 mm. vir 50 min. by 1770C
verhit.t.orwvI die 90sm21 te stof met U.V.-lig be:-
straal is. Nadat die water verwyder is, is die meng~
selonder verminderde druk gedistilleer. N. suiwer-
ing op geaktiveerde silikagol is 1.5 g. (d.i" 40%)
aldehied skoon verkry~

Infrarooispektrum
(iv) 1l~_E'ReforrD_él_tlli_reaksie(25)

Plaat 17;

Die reaksie is in watorvrye medium gedoen.
1.5 g. Heksadekanë I en 1.2 g. etiel-o:_

bromopropionaat is in fn dro~ mengsel van 30 ml. ben-
se2n en 8 ml. eter opgelos. Die mengsel is stadig
oor 'n tydperk van 'n uur by 600 mg. sinkkorrels wat
vooraf by lOOoC vir 2 uur gedroog is, gedrup t.erwyI
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 mla

lC% swawelsuur. On emulsifisering by ekstrahering
te voorkom is 100 ml. n-heksaan bygevoeg. Die mengsel
is filet101';; natriumbikarbonaat-oplossing suurvry 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 ~ _hiclroksie-etielester as 'n sui.wer liggeel
olie ui.t.qebrinc,

Opbrengs : 1.2 g. (60%)
Infrarooispektrum Plaat 18:

(v) V;Jatc:ron~tr~~g met POC13 (25)(30)

1.2 g. Van die ~ _ hidroksie-etielester is
in 'n mengsel van 4 ml. fosforoksichloried en 12 ml.
piridien opgelos en vir 'n uur op 'n waterbad (950C)
verhi t , Die.reaksierncngsel het effens verkleur a.g.vn
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polimerisasie. Die reaksie0engsel is afgekoel in
ys en fyn stukkies ys is versigtig bygevoeg. Die
mengsel is met n-heksaan ge~kstraheer. Die piridien
is geneutraliseer deur die heksaanekstrak met 2N
soutsuur uit te:skud , Die ekstrak is met 1C?6 na-
triumbikarbonaat-oplossing suurvry gew2s en daarna
met wat or, Na droging oor watc.:cvryen3trium-
sulfaat is die

?
produk op silikagel gechromatografeer.

Eluering filetchloroform het die sui.wor a, ~_

onversadigde ester as tn kleurlose olie gelewer.
Opbrengs: 0.9 g. (8~b).

Infrarooispektrum: Plaat 19.
(vi) Re~uks~~t LiAl_H_1

Opbrengs : 0.7 g. (80%).

Di'2 cx" (3-onversadigde etielester is in
15 ml. dr03 6ter opgelos en tot OOC afgekoel. Die
mengsel is gGroer. LiAIH4 (1.3 mol. + 2C% oormaat)
is in eter gesuspendeer en stadig by die koue eter-
oplossing gedrup sodat die temperatuur konstant ge-
bly het; Die mengsel is vir 'n verdere uur geroer
waarna waterversadigde etielasetaat bygevoeg is om
die Li~lH4 te vernietig. Na afdamping van die etiel-
asetaat is 2N soutsuur bygevoeg en dio produk is met
n-heksa~n ge3kstraheer. 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 a,~-onversadigde
alkohol as 'n laagsmeltende vaste stof ge3lueer.

(vii)
Infrarooispektrum: Plaat 20.
Oksi dasi o met iVln02(26) (27)

Die bereiding van aktiewe Mn02
'n oplossing van mangaansulfaat (tetra-
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hidraat, 1,100 g.) in 1,500 ml. wator en 'n oplos-
sing van natriumhidroksied (40%, 1,170 ml ..) is ge-
lyktydig 001~ 'n tydperk van 1 uur by •n warm, ge-
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 wat er gewas totdat die wa swat or
kleurloos was. Die vaste stof is in 'n oond
(100-l200C) gedroog en daarna fyngemaal. Voor ge-
bruik is die mangaandioksied op 'n vlam vir 10 min.
sterk verhit.

Oksidasj..e
Die CLt P-onversadigde alkohol is in

50 ml. chloroform opgelos; hLerbv is 28 g. akt i ewe
mangaandioksied gevoeg en die suspensie is vir 3 uur
onder terugvloei gerefluks terwyl goed geroer is. ]\Ja
afkoeling is .die mangaandioksied ontbind deur 'n
versadigde oplossing van natriumbisulfiet (150 g.)
in water by die reaksiemengsel te voeg en goed te
skud. Die grys gevormde'neerslag is op 'n suigfles
af f i Itreer en die wat eriqe laag is van die chloroform-
laag geskei. Die wa t e.rLa aq is go(~d met chloroform
geëkstraheer en met die arider chloroforrn La aq gekom-
bineer. Die gekombineerde chloroformekstrélkte is
goed met water gewas en oor natriumsulfaat gedroog.
Chromatografering op aktiewe silikagel met chloro-
form as elueermiddel het die at p-onversadigde alde-
hied as 'n kleurlose, laagsmeltende vastestof gele-
wer ,

Opbrengs : 0.5 g. (70.1%)
Infrarooispektrum: Plaat 21.

(viii) Die Qrianard reaksie
'n Grignard reagens is berei deur 1.6 g.

tetradekielbromied en 0.14 g. magnesiumkrulle in
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20 ml. droo eter te refluks totdat die grootste ge-
deelte van die magnesium opgelos het (ongeveer 2 uur).
Die CXt ~~[lversadigcle aldehied (0.5 g_ opgelos in
5 ml. eter) is hierby gevoeg en die verloop van die
reaksie is op dunlaag gevolg.

Na Il uur is die reaksie gestop deur die byvoeg-
ing van koue water en 2N soutsuur.

Nlassaspektrum Plaat 4.

Die produk is met n-heksaan ge3kstraheer wat
suurvry gewas is filetlC% natriumbikarbonadt-oplos-
sing en daarna weer met water gewas is. Die ekstrak
is oor voJatervrye natriumsulfaat gedroog en op silikagel

gechromatografeer. Die onversadigde alkohol. 16-
metieldotriakont-16-en-15-01, is met benseen ge-
elueer.

Opbrengs : 0.46 g. (5(46)

Srrro Ltpunt : o44 e.

Twee reaksies is op 19. onversadigde alkohol
uitgevoer nl.:

(a) Oksidasie [let iv\n02
100 mg. Van die alkohol is met 4 g. man-

gaandioksied, soos voorheen beskrywe, geoksideer.
Die onversadigde ketoon, 16-metieldotriakont-16-en-
15-oon, is as produk verkry.

Smeltpunt:
70 mg. (71%)

420e.
Opbrengs :

i':\assaspektrum Plaat 5.
(b) .Hidre..r.tnqmet l..QZo pdlc
300 mg. Van die alkohol is in 20 ml.

etielasetaat opgelos en met 1070 Pdle by kame r-ternpe-.
ratuur en druk hidreer. Na affiltrering van die
Pdlc het chromatografering op aktiewe silikagel met
benseen as eLuoo rmi.ddeI tv·/eeprodukte suiwer ge.ëlueeDt
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Pl~ocluk.l 16-Metieldotriakontan-15-00n
Opbrengs : 60 mg. (20jn

380C.
Plaat 6~

Smeltpunt:
hlassa spek t rum

Produk II ló-Metieldotriakontan-15-01
Opbrengs : 210 mg. (70%)

620CoSmeltpunt:
f/iasSElspek t:cum Plaat 7.

(d) Die sintese van 16-Metielhentriakont-16-en-14_01'~,"",--.--~,--,.~ ;;..~-=-::::..-..:::.:.:.--=o...:......=

Soos die vorige sintese is hierdie sintese ook
die sintese van 'n analoH verbinding aan die onversa-
digde alkohol wa t uit die oksidasieprodukte ge-!so-
leer is. Ook is die eksperimentele prosedure groot-
liks dieselfde as die vorige sint~se~

(i) Di.s C.QSOD sintese(28)(29)

(a) Sint~§ van die ,Grignard Leagens
'n Grignard reagens is berei deur 5~4 g.

t· L'i l' 1 I' 20 1 1 ", b .....,-me le JOGlea, opge os ln _ m. ar09 e~er, y 0.0 g.
magnesiumkrulle te voeg. Die mengsel is geroer en
liggies gereflukso Nog metieljodied is bygevoeg
tot al die magnesium opgelos het.

(b) Sio.:te_s_evan nl,g:t:.aa.l-o:r;:gan~cse verbinding
DiC? oplossing wa t die Grignal'd reagens

bevat is tot OOC afgekoel en 14.7 g. kadmiumchloried
(wat vooraf vir 4 uur by 1200C verhit is) gesuspen-
deer in 20 ml. eter. is hierby gedrup. Na byvoeging
is die mengsel vir 'n verdere uur geroer en liggies
gerefluks.

(c) Sintese van die ~etoon
32'-7 g. Van die suurchloried, C15H31-COCl,

(palmi to·ë.lchloried) opgelos in la ml. droe eter
is by die warmJgeroerde oplossing van die metaal-
kompleks gevoeg; na byvoeging is die mengsel vir 'n
verdere uur gerefluks.



79

Die metaal-organiese kompleks is gebreek deur
die byvoeging van 100 ml. 10% swawo l suur, n-Hek-
saan is bygevoeg om die vorming van emulsies te
voorkom. Die hek.saanekstrak is met 1056 nat.rium-
bikarbonaat-oplossing suurvry gewas en daarna met
water. Na droging oor watervrye natriumsulfaat is
die ketoon suiwer verkry deur chromatografering op
silikagel. Chloroform is as elueermiddel gebruik~

Opbrengs ; 20.89 g. (7C%)
Smeltpunt: 200C.·
Infrarooispektrum: Plaat 22.
Massaspektrum : Plaat 10.

(ii) Die [{Gf ol~!.1.skyrea_ksie(25)
Die reaksie is soos in die vorige sintese

met 20.9 g. heptadekan-2-00n. 18 g. a-bromo-
propionaat en 9 g. sink gedoen. Die gevormde ~-
hidroksie-etielester is weereens gesuiwer dour
chromatogr.::feringop onak ti ewe alumina. 500,h Benscen-
hoksaan het die ester, Jn kleurlose olie, ge-
elueer.

Opbrengs : 17 g. (61%)

(iii)
Infrarooispektrum: Plaat 23.
Wateronttrekting met POCL, (25) (30)

. __ --*_ '. .0

Dehidrogenering (soos voorheen beskrywe)
met POCL:>en piridien van die

._)
p -hiclroksie-ester

(17 g.) het die onversadigde etielester deur chro-
r!1atograferingop silikagel (met chloroform as elueer-
middel) as fn kleurlose olie suiwer gelewer~

Opbrongs : 13.4 g. (76.49'(,)

Infrarooispektrum: Plaat 19.
(iv) Reduksi o met LiA1l-14---- .._- - - ~._.,..

5 g. Van elie a,D-onversadigde etielester
is soos voorheen met LiAII-l4by OoC gereduseer om die
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. ;.pri.mer-ealkohol te Lewer, Die alkohol is sui'.o: v sx:«

kry 6eur chromatografering op aktiewe silikagel met
chloroform as elueermiddel. Die produk was 'n
kleurlose olie.

Opbrengs 3.2 g. (515b)

(v)

Infrarooispektrum: Plaat 20~
O~Sl'Cl'lcl'cl~~~ J~nO (26)(27)_:.~~:_~_".IJC ~:_~_6
Die oksidasie is sous voorheen uitgevoer

op 3.2 g. alkohol met 128 g. mangaandioksied~
0, \ D )') I' I' 1 'le qevorrnoe a, ij -onversaC:lgoe a oe 1H?Ci lS ge-

sud.we r op si1ikage1 met chloroform as eLuearrnIddel.,

h('l';' 1 • 9 ~ a " , .' I 1 1-" c.l.e ap p - onveJ.s C\lgC2 dJ. <ono , 16-metie1hentria-

Die produk was 'n laagsmeltende vaste stof;
Opbrengs: 0.7 g. (21.9%)
Infrarooispektrum: Plaat 21~

(vi) Die Grianard reaksie.. ---..._" ..-.,., ........-,---
Soos voorheen is 'n Grignard reagens berei

uit 2.1 g. tridekielbromiec1 en 0.2 g.•maqne si.um ,

Die a, ~-onversadigde aldehied (0.7 g.) is hierby
gevoeg. Opwerking van die reaksie en skeiding van
die produk op silikagel met benseen as e1ueermiddel

kont-15-en-14-01, gelewer~
Opbrengs : 370 mg. (317ó)
Sn121tpunt:
Massaspektrum : Plaat 8.

(vii)
Hidrering van die onversadisde 21kchol

(300 mg.) met 10% pel/C het die versadigde alkohol,
16-metie1hentriélkontan-14-ol, gelewer.

Opbrengs : 250 mg. (83%)
Smeltpunt: 370Co
Infrarooispektrum: Plaat 24.
Massaspektrum : Plaat 9.



PLAAT. NAAM.

1

2

16-Metielhentriakont-16-en-15-00n.
16-Metielhentriakontan-15-00n.
16-Metielhentriakont-16-en-15-01.3

4

5

6

7

8

9

10

15-Asetoksi-16-metielhentriakont-16-een.
16-Metielhentriakontan-15-01.
16-Metielhentriakontan-15-00n.
16-Metielhentriakont-16-en-15-00n.
16-Metielhentriakontan-15-00n.
16-Metielhentriakontan-15-01.
16-Metielhentriakont-15-en-14-01, gemeng

met B.

Il
12

16-Metiel-15,16-epoksihentriakontaan.
Heptadekan-2-00n.

13 16-Metielhentriakont-16-en-15-00n.
14 16-Metielhentriakont-16-en-15-olo
15 16-Metiel-15,16-epoksihentriakontaan.
16 16-Metielhentriakontan-15-00n.
17 ~Ift-Onversadigde aldehied.
18 j3 -Hidroksie-etielester.
19 ~Jfi-Onversadigde etielester.
20 O<tI3-0nversadigdealkohol •.
21_ O<J~-Onversadigde aldehied.
22 Heptadekan-2-00n.
23 fi -Hidroksie-etielester.
24 16-MetieIhel1triakontan-14-01o
25 16-Metielhentriakontan-15,16_diol.

---000---



oo
<0.....

:
i
i
i.
i,nl
!

f
i

" ..

.l':: i ;::::!il I'

:,; ;:j 1::::'·1;;1:::
;. : I '!

: ! : ~. i.
! :. ' .. --_.:~.:-~:.-1 .

'!: ii.! i

:: .

,
1.. .i :, ,~!. d ;

j : i ~! i i

r.; _'. _:.1._:_ i. i;;LlLjl
o
(J)

o
1.0

o
(0

o



8,....
1.1ni il, ; i 11 i ïTfi i; j

~. ~, ; J ; : rt r: I ï; 1r~~.;!'

~ f i.f :.!. :.:. :.' :,i I,~:,; ,.t i.· •• f li" !;d ~: i :',,) i~1 ~ . j.; ;; ." J •• , •

1 • I ' I • I I I' ::. ~!i ~,
..... . ij; : : lo i ~ .: i . : .

'r'
t"J t f:; j ; ; ; ~ 1 ~ , .. I : • , •. i .
'"I !;; 1 ; iid·1 l i i li: diL
I! . :TiTi ;,r1l!V+

:::1, ' j'!!:! [l!;i!li,.~i
() ; .,~_i~:_;-r;';l,: I , it, ,. .

;:"I~ ; r : j:;: I. I : ; ; : I I ;'L ! : i ~-1; ..··1·· . r- •I; . .;;! [,::! i i I'
c)II:~t!!~:,::\~ •. 1

! I I , ! , i '; j •• , i ii, >, .
;il i ' Iii'!Tllll r.: .
L; i : ; ! : ï: 1"1;.: ;;; ." "':"1.'_.ri : ! i ~! i!!' ..1 :'11. ; 1 .. ,! ,;:; i : :·1 ; ;

Ot I ijj: l ! il !I! li1 ! 1 i i ;d ! ! I : ~: U I i·; .
1 ..... , .... ,. '··!···,·····!···,·'··.·'m··'' f , I \ : . : i ; I I :. I I I I ..I' .!. I, ~ , : !: ,':

i

IL, '. ' ..' . , , l' ""', d~'j Ii' 'JJ ".

,r.lliti':;~"i:Isri~]ii!!iii;]~m.
!.i/j ! ()) <D j'-. (.()

III!;!; ,i :I:I;i; I i ;·~~T:.;;1 ; t : , ; :.j ; 1· i! ;ï I,:~~
I 1 ; ~ j .: i j ~!'i!;'" i <:;,: .,1 :'; : i; ;:;:I: l ~ ! ; : '
! I!:.: . " .,I,!'" I " . " ,.".d.J.·,,··· '1Jl' ;: i i' i!;: 1 ' , j : . i i ; . t : : : ; ~ ; ; . ! f' . I .

'" r .. -'-'-. . --'_-- -.--_._-_.~- ----.' ., - .. :. --- , !

i
I, i

I~r \I'

~

'n-;"--- ,. '.:.i '.. ..----; ---------- '1'--- -·,-t·..,..,---,-_·-:,._;-, -;".-. I - -."-,, ... : _L.:. ..~:--~.:.!i!::'iil !i,.i;<J:;::;:ii ::;;::~::I!,;::::·)::I.<:J:, .;: ,::.;::
1· "'1" '1,'''''' I' "': 1";'" "I'" . . . I .. ; li' ~:'i): j ril; 1;;J; ;::i:':;;:';); 1:·::: ~i: I:!; -:I; ';:.: I:. ,

I::;
I:

I
. ,i. r : i'....1'.'.. " .... .'.,' .. 1 .. ! ,. f·';::·. " 'i

tT Jl: :': ; ;: rn :.{ .:. ' : ' . : :T [t: ) ;:' . ! ;
:\;L"':.l.!.l.~· !'I I _. .. ~.::~~.~ _._.:_;_:..u..~_:__.. '"

oco oco ov ~. o

i

I
'I

.. _.-y.;..f ~.; .~-~_ ....
: i, I !
: ; f I . ~ . !

. .. .. '_:.1
1
., i I .:.. __ -,-__ 1 __.._ _~._.__._ _i _.__ ._._.

i

!
I

'1
_....•----:

I

! .", . ,,"

; .

,
i.,
I

.,,
i '.

·t··_·····_~·-

o
o

!:..
. ,

. :
!

I'

0
,i (~,

, i ')
,'. ..,.. '

;

.'.
'.. !,

!. 0
i ; '.

: i .: i i ~.;)....... '- ..•..~..) ~

• '0

. , . :~
:: :

. . . ~

0 0 ... 0 () ~,'}
,-.-, , ", ~,

r· 0) .:..:.J i- t.c) :;', -" ~' ._.'
\_: ...... '.



oo..-
o
IX)

o
U')

o
r')

o

N·
"

0.
ID

o
I'-

o
<;)

()
1 ',j

~j. ~i'~::~!!.~.~'.~~~'
, .'., c

i'-'

I')



o

oo
to...

L.
v ,

r'~ 0 0 0 o 0 0 o () 0 0,,
() (Jl 1.0 r-. <!J lij • 't I'l (\l

V:' ~.r~:;~.~~~.~.::-t;~:_~::;;.



0 0
0 <V....

li) .,,... j..\I,
'f : !.- . ,

··l

I'J
..
i i....

I
.'.'i..-

o
"

o
(£)

o
Il)

...,.-

0,.-

o..[ . .1 oo
tu

o,...: Qw
o
ll)o

0>

ooo
[")



oo.-
o
I/)

o
(\!

o

a,

co

0 0 0 0 o 0 r- ) 0 0 0
o (ii eo 1'- lil lO ~ n N
..- ~j) ~~.;;:;~~~.~1~!..:~~::1.·}l:~..~

ooO·" ...~



o

.. i

.~.'-" ,,'__ .. ......'~"'" _''''r'_4' '_' __ ''_

i -I' t it· lO. il .: T.·· ,'..'! i-.~-;-~---'~~--~_-__~~'--'~-'---------ig
'.-.I----~_!~;-·~--~--·-_·~..~~..·-..·I ~

1:':::" I···· :,:' .: .. 1 . . i
, :i:, I !!

: i .,: ! I
. ~,;_~_~.:..;__~ __:..:_:.:_.~_~ ..__..t __..1

'1·' " I i' I. . .. 1. I

! '! . I
I I'0! I')

'j ()

o
..:! '._. ·..·~Iig

.' • 'r-

i .
i:; i

··-~:··:'~~..,_......-:,l
. i

/.

. 0
: . 0.=: ..-._..._._---fn
I .. ,-
I

!

1,_ ,_

(j
(;
('}
;:)

0 () o () r, ~~:~ o O-, J "~..... 'D I .• -·r .....
hl

I_ )



oo
r-

o
0)

o
CX)

g. o
W·

o
lJ)

ov o
r<)

Q.
C\I

Q o

,

I
(1)t,
i
I
I

t
(

.OOi ;: ..
I: .

ij:. :
o
0'1

o
t--

o
('J

o.... o

.,



?_ -.. --.. - -.- -- - --~. --._.~-_. _i__ --~-!?_- '" ~ 8 9 10 11 ~31r~~--'-'~-...~:-~-:.~:-:--,-~~-c__ Jo- __4 I -~ --r" - ,--,--:-,-,-~ =-"=-~==r=-c~= j- -1--'"r'OO
", L' - , .; , ,i ,,'! - = "t=~C ~:" '?~~~~:--r-~i ;~~_)Z-PT-~~-~'TT~~~_-n;-::_i~~_rED~~fl~:-~T;~-~'~~I~ 90

-, I -,--, '~--'1- t---- ---,--------- ,,-------j--- ----i-[I_,',__.._i~~~~fj~~-j-r~~~:~~::~~?~;~~~~f~~~~,~itë:;ilif:::<~
..~ l

'_" •• rÓ:

, ::: '.:'..}:.: :'. ',-', ..
..•.. "f"

".' ~":--:f".:. - '. .. -. -; .,... .. . ..: ..-.. I· .... . ' :. :1.. -. ... ~ l ~ _"._'
-..----.- ..-;.-.. ~._-..,. --....,.-_·-·--·-r··~-..., 60 ~-~"J---·i--·---.-.-..- --J.---- ......-......---;.--...-....-.....! .... -·..-----t--·-·I·l-F-i eo

j t. ,_C I ~L~'f< =t=: I' •. -_ I:-.':it~:-;;f:~{ ~~-T=-l : i,: _ _., j C=
;... ··-·9·--" ......... ··---·-----:---------·· ..·--·-----i-··-- 50 L-.~-_..- I .~_....._c ..-+-_._. .- -. L -_.:.. -..--IU--i 50

I -i:: :\ 1_;1 I = i: _: . .1 . I L=;~~-;l:~~f~i2~J::,itE;~~:i'J ...;~
I .- I' J. ---i~J~___ I " I..... .L; ; .- --.-.- _..;~)t_ -~-":-... ; V~~ 40._--'--r-~- 1---'· I·•.:~ ~'.. -':~~,-'--'.',-'" .' I :.'::~j-::-:.-~~-.-.; ..~ _..__..-:"-:-:~ , ___.. t-.---- ..

I'" . " ." ... I:· i!--~'-....+.~_~.:~~_L__....--li...._--
- ..! I

1 i !
I I '

: !!!. r I I f I - t· i 1 I ••.. I'" , I

--, - ----·-- .......iI· . . I

I --:~! 10 II ---' .t.--.'-1-' -L ------',~-",I <- ---=-J" .......-_.L__. _-.1 - .-----1--''': I .. i 10
I I '; I ! i:: I'; ,t i.. l'I· ., 1 .,.

-- i~_.l_._.__..__._.:._.; --_l__ ..J __._-._.~_. ., _!___ I _~ _.__._..! ·_.L.I 0
650

100

70

so

80

.... ... " "-',

60

:::,C)

40

30

20

10

l }o :.--.---L. J ._
6000 -iooo 30·:)0

80

14002.000 1600 1600

t :

·1200 1000 600

70

30

20



o
~~~~-n~~~~~~~~~~~TM~~~rr~~~~r.TI~~~71·~~~~~ a
~ ~

o

'.;:.1

!\!,..

c,

"iio IJ
o
Q)

o.-

oo
...-'t.!...-

o 'g () g g 0 0 0 0 0 0
() (JJ lf) "t p,,> (\1 ,-
...... ;;}'"'l; i1"11 ~ ~.,'" <"if') !"~tt. ~ . \:.~.~_~ ~",..i':'J ~j - l ..... ,



o 0 0o (J) IX)
o
10

o
If)

o
N

o.... o o

0··
o
ti
;,;)

9u om
()
;jj

o ()
lO·,



oo......
oen o

CO
0 ~

0 Q 0
Il) 0

U) ~IJ) I.
2
"l.:,..~j

0 "0
w

li)
, ..-

~'

, .-

, (\Jl,--

'-jo'-1
I

,ol..-[

JI

o
m

o
OJ

(
I'

o
\I)

o
I[)

o
'it

o
t')

o
(Il

o..-:Il)

0 0 0 0 s o ~? 0 o 0 0
() o~ eo r.... li) f'~ !~l
....... 0~~fi':,..~.:~ : ~~E1·~:~·.J~~

o

oo
If)
r-

ooeo--

ooo
C\I

ooo
ti)

{.' .
~:;.

0"
f) ,-,_'
o
i() ."



0
0,-

LO
r-

-t.-
:(/)..-

'~I
:I--,
. [

~'Q)t
, I

'CO

o
C»

0"
e:>

o..... o
U)

o
It)

o
N

o
T""

o

~.~~~1~;;:

\:l;!;;: j

Q ~
() 0 "") 0

~
() 0 0

(J ({J t... tJ U) i") t\;
..- 0)t.2~~,:;.~t'.~1S1\~<.~.



(: 0 '"'\ 0 o 0 0 () () 0 0
\ ..'o m iD C''- .o C) '-?" iq (\1 ,.

-= .... ~~J(~ ~''. '1' ,,. '4:~:(~ , i.! :~~.. , , ~. ,



o
U)

o
I{}

o
fil

o
C\I

o

tto Il
o
ru

ID

oo o
(})

o
;Jj

('. 0 0 ?) 0 ()
r, li) U) 'i I'i nl o o



oo.- o
10

o
(1).

o
U1

o
N

o..- o o
lO ....
\I) .!

o 0 ,-\ 0 0 0 o 0 0 ,~
t.)

\. , ::f ' s
() I)) li; 1"- !.[) lf) i") [',1

,- ~}:'.'L~:.~ , , t ~:~,' \ ...:~



oo~-
o
Q)

o
Q)

o
10

o
It)

, o

"t:

f')

i\!,-

.-,-

oo
i.tJ,-

0,

o()
o

n ,0 0 {) 0 Cl ('; 0 ()....1: Ol r- (jj ,..li '\; jo, ~""i ';-:»
~.~ v ~- , ~" .. :. '::;t , "C4,~~':ii \ : ., ~, e.

i 0

I ,. ;
-, i, i l;.j

1'"'_'



,~.,
.~ .
.' .i·~··i->t'r·ry,·O ..•. ;~ ..(~''''"'é'"tf 0 s 0 0 0 0 ~CD 1'0 Il) ..... ,., ru

.i...._...:.:'::
j
;

I

,
~)I

1 0,
",
I'~-

!
"

~,

(}
0
('J ~
"\lO

~

..i
!

[
! .

t
. i, ! .

o
o

o0> o
ii;

o
ti)

n o



o
Cl)

o
CX)

o
i'
I '.I:~.

'" l •

~ 0
5>,

lil to il
! I I "r-~

j i; ,.
j>~

I. • ,t

L.! -~
J!., 0 "0

aJ

T'I

o
ti)

o-

oo
~

o
~-
oo
~

og...

8 ~-.
~ r,

0'

~.

o



"

8 0 0 0 0
~ m t- U)

.--
i: " ,, ; ,
! .
ï
( : :
I,
!

o
U)

on o
N

o0) o
('..

.,
"!i
IJ

oog

ooo !...,
"'It

o



o
$?~rii~'!;~:"I1':, . ,.
_.•. ! +:....~. ,~

;t ",.' '1'
:1

1

iF! " : ::;,i : ,ti ;,:' , •.'
I I I' '. I; ! f J ! I ; i I I '! I ' I j ~ • ;

! • ; I : ~I:; :; il, : ; :: ~i i i : l: i.... ;. " ..···l·""·+:·l...:··"·~· ....• ..'''II'~:::iii: jl:jPili Jill/iii! : ;
I lI:;;': i : . j i ! ~! I i i :! Ill!: i ! :: ;: I~: :.., I;'" .," l'II';';j ,'0 :, :'.1::1:.: :·,:',li, :
:... .r:..:~-:.,1~i,'-r:'ïT:-;~~';TI;-:-~':7'~'ï ;:! I ,,'i. ;.! I i I; I: i! i ;; i j' ".:

,II: ... I,: ..... j '" 11": ,
I .: .: lit i -I'! . !, t J i ! 1 i !!l':: !'l: ;Ilij:li! i'!llIlli ':11'.: ~~.~_L.. $~..J~.LLl ~l..L!J~ i l~; I •• ; .

·m : i: :.: ; :1:: :1:i:l! ;;\i ii'I" 'I :'; . ~
~I ; j • : : ~ : I I ; jIll! i!! I I I I If; d ! i . . !
: :; ..:; ; : ; l jj: ~i :" i I : ; i f ti: ! ~i· .',,;. i,:' i: i: li i r : • , r : •• 1 r : II· .

,. ;

~::.. ,' I' ;:: 1::;·:I;~·. . . .'
.... w _. _ __ ~.p_ -!# .._l.._ _...

~ l:f!~:,:/ "J,IP,::s
I !. : ' .Ó: I;' .;,.
i ! ! :;!:;.,.
; , ..~...:.LL~~:':'.~I" r .

11: : .

'II 0 0 0 0 0 0 0 0 8
I{) 1 (l) a> r..o lO 'It I") (\J ..... ~

I.·.il.,i..!..•,.,:...r..!.·.•.r,i.i. :.r·.l.·.: .•.' ".·.·,I,·,· ..I.,i.I.' ..I...·..... 7'.' : rTf ~.: ..:rT· :T;' .. ...i....!.i.I,'_ii ..~,i.!,i.·.!
v - ,.:.;,"'., : .: ".::1:.:' ..'.:.'>.:;-.:.:' : :~'I':;!" I - ,i: : I:.; i ,; i" l I I :.!! l.I:

i!'1 [;:,!" " " i r i:' . ':I:;;:!':'" ~:' ::' : ,", J '::i1; :
1,., 1.. '-"-'r~'" . . .1..... .. ··.,.·_.._..·_..1·..· .. ·· ·'·.......,_~-Tli ;:;'. ;T, i I ; : :: ;;: I I i ! i ij ! : ; I i i~,ij i ;) i :i i : ::;! ; ! . i i i ; :;:;:' ;:::;!'! ili il fH li :

..., ! .: . Ij)··;!!; 'Ii ; : ' ; . ; ; ijl! ! i : .: ; i ; ; f : li I : i .. j : • : ~ ! i ! I j ~ . ~ ;: I: ). 1dIf" ,q ; ~
·"1 . ! .'I ' i r • 1: J ~! :! Il: : I i I; i I!.' i 'I f I 'I I I . " ! . i.o ; : I !. i :;:. I . : • : t! I i . IJj I'

I ' . ,. "1" , "" ,," I' "lil', ,I.,. " . j" ',....t- .,. ,J:" . ,1;lt!;1 I : j~.ill !!:i!!: ; II~:I I~ "lil,"! ;!:.li~!~ .j': : I: il)1 ,!I .... .....··..·:-!-·· ...rrrrr '..' ,,----,,....-.~.-.. -..._...... ". ~+'f!T-'-~' '-'r"""-;-r" ..'-- -·-iTl+!-...;~+..-·d

!. •• ~:' :; I:1!; i Ill: i:; ;, ij! I j 1 ! l~; 1 i~ij i Iii II! I i I i IIii !!! : li ill hill i IId" ~dl d
; i :i: .' .. : !;;: II ! I' i;!· I;:I! ! iIII I! I I' I r ril di,' I'! I i I i i ; :Ii ili! 1 i ji i I i j Il :.! . r fil qI'~I!l!iii:!; :lillii,j il! 'li;11:1 !!ï!l,!!,~ ilnll .lll,!!~ij! ~~!l::!; ;ij! j:ï! I'. 'ffi'~i
i:'1 ,!!~.;,..'; ';:.!.IE!i .u: .:!!..~.....:u;.!ljt!:J:II.l~,iLl!:. i~!.:!:~l; :!:.; ..:.:~~~.j.:l.ILl.~.II I li
," I i ; , : I' 'j: I'; !:' !; lj' I' It 11'1'''' li I I',,: i ':" I" . II:' """'" II II i ii ',; ; , .: :': ," .,.;~i 1;-- Il: r: , i i I i 'I ;i i: il 1 i I !;.;i , i ! i; i:;' i i';;: .: . i i ! j i : i ill ..i;
I; -II: i i, " :. ,,' II, 1,:; ,~: 'I i ! ! i! :J .: i; i li :;.: ;!,'; i ! : :: ;".; ,: ':: . I', 1 .: 1 : I;' ,.,::,.;
\ . > ':" . I " ,.. ,,.I 'f .. I' ~ .,"! .,' I,. ". . '1 ' . j . I ,I. '''''' "
l._" ;: ~1i . : : . ( i {! :; ~i i ' ; il .~f II i ! I jl:! 1~~I! ! Ii : ! ~I : :' I I" ~ : I', i . ' I. '.! I . ·1. i 1
'" ! 11!:,":' " ,,! 1/. I!! ; 'I i i ,II I" I:! III I!' I I ,.", ':!,: .... ;, ," I " ~: IBI.,,::-. f!;!'·~[~r·:·!lq;:lllf·l:1,'; ;i: ',~ïllt-j,·:I'Tllii~q··j'·I'·t:I:]ll·li;i"WlYlllilij;;,:I.;j-::,;:', j.-;';::: ii ;,;'1:'J ::.!",:, ! i I 'Ill , : I I, ; , I I iII!I I' jl 11'1" I! I, I i!! 'I :i i I ;Ii II ' , i' " i I ' ~.. I ~! ' :

'I ~ 1 ~ 1 :1' ! ~i; j I' i!lf.UI I! II! li' I j jl!l I it Ill,' I li! IIIJq . ~11:i I 'I' mlllJ Iii ,! " i 'Ill j ,'I i !I~I' i! IljJli li I,: ;' I
: (\J _ .!lL~_Ll~u.L.L ,Ll.U.. 1I'!_ ..L.~.L1.ulUL L. ! 1J11 I llllll .LIJ.Ll.1.l1l1l: L JD IlJ

o
r-

o
(JJ

o.... oo
CJ)

"I
(

8
~
,..
,..
f

.. ,

0 ,

8 C-'~.t"'.,
tl) ;,:..

, .

.' ,
:.' ::

8.,.... o
ID

o
to o



o

oo..-
o
lP

o
to-

o
10

o
li)

o
~

o

Il)I
r



o
<0

o
li)

o
'It

o
N

.......

8 g 0 0 53 0 0 0 0 0 0
ill r-, li) 'iT !") .\j ~

\-'
:1 "

': ......... .-~~..: .... "":r"

o

ii
~
I.,

-'.~
L~o ao

10



0
~

0 0 0 Cl 0 0 0 0 0
0 (D I'- t..O U) 'If' ' 1"1 N ~
"'- 1•• - , .":-

'.,)' .. "~',' .1. .j



2 r--::'7";-,7.7- -.':',-"-' ..,-:.:, "-:.3 4 5 6 7 8 9 10 17 12 13 14 1$

100 fj·~'='O"'!O-'=<..:- ~~.:=~==~...-1-~ -=r: =~::~::::=-::-=ri-,- ..:~ . 1 ._~==--=: :~::=~:::::::::I-"-:T1100
L. .. _ .:' . I . . I" . I.. .. .! ,. I. ..". I I .l. ", .: I I ,;

90 I.~:~:.·.F~ t: ::~+'-..-'--+·-··'-~:'~:~·f.:..~-~..~·-~:"i90 r~'='~-":"· .... -._~.~-.l..., ..l..__'..__.j,~__...__+ .; '--l.-~:_:: :,--'-.-~~~-_-,-~-- ··-·--+-~--I...-..__:., 190
......---..... ·t· .. -.;" '! I" I I I I I I " I : 1 1
.::.:-.:: : .• ' ::~ I. :':.:-:.: - • :1' : ::~.... r .- I I I I I 'I I I· . i i' I :
......-. ". - ;. .. " . . ..... '" , . . :. .. t· I l'l··.. - J' :
..~:..:~~_~:J. ::.~-._-.'_:::.~'.! . <.. .__... l.. . '-' ! "l· I . I " .'1" . : .. I: ,: i : 1

80 t=-- ..::.:.....:...:-----r--- ..---.-ï".----~-----___j BO --.- ...:...----- ..-' ~.-.-.. _.•-..- .. L , L..-----1 -----·t---·--'------, ---- ..- ._:... _ SO
I::::~::~'-"'.. l· ........I ........ ;. .' 'I .. 1. '.. . I 1- , I' l .II' I ! (.. I'· '. I : . I :!
.:::.'.-.:,,::.: '--:":.;...,. . . i .' . .., - . :._..- i ,:". . . . ." I I I· .;! I.:.::.:..'. ' -! ..:-- ::.:~,: . [ -'.- .. '. ~ .' I·,: ..: I: .' ! I -. . I I· '. I I I ~. I I. I - ,
:::.- - .. .:'; .- . : .' . -,'.. -- .. ; . . '1 .. .. . I .... ! I' . .! 1,':

70 1----·---; ---, --,---l--···- I __.I 70 t----····-···-·----··..r...-- .....-~----.- .. -. ·---t-----·-~---t----·- ---.-.-1----. "JY'-' ..-\-:) \,. . 70~! :-!. ) I;> j ,. L ~L .. I : I . i I . I - I .. I .. . I ! • i I i
'.'. - -. .}..... - f .. - '; - .. -.. .! .---, - .. l·----· .. . . .. I' - I . ti' I· t • I . , . I .t.:· ~_.... ! ._-~---'.:. ': - ',.::.-' : . : "-."-; ": -I I,"·' r ., . I -. I I i .. :

60 f.~"__ -----;".-... ----.-:--- 60 r-----r ..------...-;-- ----r"-·-·----r- -7'f.--·---r----·---- -,----- -----. . ....V- 1 60r·i~L:::~·.:~:t::~~~:~:.:J:~:..·~:.~.:·;·:~::··:·~,:·:....I·.-·.:·..:·,· l/:.·~:'·..:.l ,'>....' i" I' I': ·1: .. '.1': I: .. j .. I. .~:.:: . " l
t-·- .. - ..-,,--~-- .. -- .. ·-·.... r·-, ...- . ;.. ...... , -, -I ..... ,. ---, t ; • I· I . I .---. 1-· .... ·· 'I'" _· ..t .. '1 ..! :""'; i I

50 ~-~.--·-:~~.·,,·~:-L-·<:~'·--:·:'.:!..-:·~': .:.._L:~.~..::_J_~..··:~h:_...:...:-=:_::_:J SO' [".-. -'.--..:_---J·-~~::_~~~~-4+:.~-'.~.L_. '-J-~ _.~!_.. __ ... _L .._._.: I -- • ::! so
. _u... mt •..•. _, ... ·"1"·_·· .. 1 .. - ., ..... , 1·_·" I·· I .. "1... _. ,.G . .-.ct -, "I· .. .. _... I"

40 ~~i*~=i~]::_::~:T ., i.· c:~:r-:.~-:·:1 ~oh~~-!... .;.. i . :.!-~ !.' •...i ··-1---.-.! . .~. f ~·;:~ol~,..~L.~-":i.~:J·40
<U E·_·.."..·....~-- · ..· -1- .....- .. t .... l· .. -. ., ' ILl ..I ; ~ I " .. l··..- I. --- I· .. -.,...-..- "1 ... 1Yl -.:--::_- ..:::., - --:·:·r·:-:·-"·:· ! .. ':" I _-.; t,! I , .: : --. I· .. · .: --- ,.- -. -'1, .,': ",' .
.-30 -- .__ .~--_.-_ -..-,-- -"--i 30 1""--'---1--·" ._-...~.---........ -, ----;- - _._; .....-- ·----·-i ~- -- ._. I' 30
- .~,.::.-:.:':::::: ::, -:-:.': -:-:!:"':':.::":- --~--:.~- -:-:-:':'f0'::: -'_--:.. .'. . 1 i [ , .. ~..... i .: ..' . I· -_ ;.:::.1': .~.-.': : ~ ....:..:- I . _-.),,:: :,,::_'_:':1-.r3 .:.::::~:.~~:_:~.'~_:::.:~--.:-.:,:!:=:-::,::~-._... 'I'~: - .:" .: -", v I '.1 ! . 1.",- ': : :-:':!' .,; I'· I '.--~:-:t-.'::--:-·~t~.:·--:'_':·I"· .. :. :._::'.::L::::-...., ....-..···-..··I'---·- ..··..·L- .... ,. -- -... I - ;. I 1 .... ·· -. ! ; 1 .. :.:'-' ",-'-'-- , .. --.-. . . j .... '-1-"--

.~::.:.~-~-.::.~: .. ::.~: ::-: .. :. ~ r::::-·:. :.:. <~L::_:..:.:::.:;_J~~_.·--_:_~--_. -! ':)('\_,_.__L_.__ " .: -: . :_-;.;: ~ -. ---.-~---.--F~-~:·~:..:·:_~:·17~~~-=~;_t··",:-~I '-:

:..::_-·:-·::-r·'·:'·:··:-:_··F~:' . - T-:.'.·.~·.·.:."X._<:.."·.··:·i:· .. ~ .! -. ! .. : ·t~:,>;·:l,~,:>:.::[ :'.' I
.• -.. -"".- ....... _., ........ I -··1- . . .. [ .. ,~ ..... " , ... -·t ..- .. -.. '''--·1'' '.'-'1"" ., ... --

.I:: 10 R' .c'·.,.-c ! - ~- : ~- • ~_. : -~, - --~-- •• . Kl.ë f :.:: i.:: •...•~#i·:é~:.:~~t:;~c:c~c.•=~~;~~-'é~!"?~::.~l:~!=~~~~~'~~i~';-,~;·:ct·'I 10-. _......_.. . L .. I . ,. . . ~ . f - ... ,- j. .~.~~. L --·ffi.._.~--·,..~~ ..._......_._
o l=~-·~~~_'··~·~·~r.~-~?~ . ,~~-_:~~. L.:~...~__.L_:_:~._.~_._.. -'-LJ2L__L. ±~:__~~._~l_. '.~_::_L:.:.~~_C:~~:'~..; :'~"':.;',l:~'.~~_r'~-.~,..; ..:-',:'.:"r : . ~~.: :-:1 0

5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 'lOO0 800 650•'.~~!:..~J~ .(~ f, ~ ;.,. ~ '~;. ~,~.
Ut,;,,::..::.~ oW .u~



PLAAT. NAAM.

1 16-Metiel-15,16-epoksihentriakontaan.
2 16-Metielhentriakontan-16-01.
3 16-Metielhentriakontan-15-00n.
4 16-Metieldotriakont~16-en-15-01.
5 16-Metieldotriakont-16-en-15-00n.
6 16-Metieldotriakontan-15-00n.
7 16-Metieldotriakontan-15-01.
8 16-Metielhentriakont-15-en-14-01.
9 16-Metielhentriakontan-14-01.

10 Heptadekan-2-00n.
11 16-Metielhentriakontan-15-01.
12 16-Metielhentriakont-16-en-15-00no
13 16-Metielhentriakont-16-en-15-01.
14 Jê-Metielhentriakontan-15-00n.
15 16-Metielhentriakont-16-en-15-01.
16 16-Metielhentriakontan-15-01.
17 16-Metielhentriakont-16-en-15-00n.
18 16-Metielhentriakontan-15-00n.
19 16-Metielhentriakontan-15-00n.

:::20 16-Metielhentriakontan-15-01.
21 16-Metielhentriakont-15-en-14-01 en B.
22 16-Metiel-15,16-epoksihentriakontaan.
23 Heptadekan-2-00n.
24 16-Metielhentriakont-16-en-15-01.
25 16-Metielhentriakontan-15-00n.
26 16-Metielhentriakontan~15,16-diol.

---000---



i
350

~ ..
4'&> 560

PLA A.T 1

PLA AT ?
I '. . b ;&.

50 100 150

i55
I
I
I r

Sl

!
I

/452/256
423 4481~

II J 466M+

200 250 300 350 400 450 500
, li Ii\liI{~ ~

56

o

PLAAT 3
10°1

soi
I,

OJ:!
40~ /

I 239

1

1

2lIDJ 22J1255
43 57' _ 24 o .~,

I '1 85 I. [ f~~2
; --.---.-r------,,---....__.'-,"'-L I I

o 50 100 150' 200 250 300

254

i
400



o 00

PLAAT 4

80

281

43

60

20 225~6.ïtr~ 476M'

,--___...,..,_~~fi_09~..--_~, 255 I ,-.--_---.- __ ,.__ 4_6.,-?.._1..-4.1---..
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Mie
PLAAT 5

80

100 265

200 250 300 400 450 500

MIe
PLAAT 6

100
1 1

225

60

57

7'1 r54

551 72 I
85 I

41 I
I

226 '
~7
99 255 47r~1'

J J'09 ~~81
50 100 150 200 250 300 350 4ÓO 450 5

80

20

MIe



PLAAT 7
100 3..~ 57

8r r
(27

55 I

I I I

I
I I 22&

I 252
I I

283

:128 r{)2
r09

225
1
406 ~~I

50 100 150 200 250 300 350 400 450 5

80

40

20

o
M+

00

MIe

100i
I

PLAAT 8

80

60

20

213

12271

255

I
,I I I

400 450 500o

'20

o 50

200 250 30050 100

MIe ;,

447

43 57I· ,

I I

II tl
nrlll!

I I I I
I I " ! 1!2SI i ! I

I

r38 ra3. I

i
2521284

400 450 500MIe



10°1 265

801

10°1
80

I

60

20

100

80

60

20

o

40

I

:

I
I

PLA.AT 10

350 400 450 500

PLAAT 1 1
1
227

I

71 97

58

'Il1

. :22: ,J~
70.

200 2SC 360

41 i

I
1

12~

50 100 150

MIe
PLAAT 12

43
!

463

200 250 300 350 400 450 500

MIe



PLAAT 13·
100j 267

80

.
60
%

40

255, rS820 253

1239 I 14G4M
+

225 \, I I 281
227 257

. 11

465

•,
0 300 3S0 400 450 50C

PLAAT
100

1
80J'
ba

01
10
40

20

100

80
60

40

20

o

14
225i'227

i
I 1254

'

I
1
281

1
2531

I

I Il"l
I Jl

2~1 IIII .
211

1 I 'Itfl 282ell 55
. il .

I lij li

465

o 50 100 . 150 200 250 300 350 400 450 500

Mie ;,
PLAAT 15

43
71

r ,98 .. r57~ tg 225

41

1

268

I
:109 2412!» 464""·
:m

239,

N ./ 254 r225-
12692221 1283

150 200
, 460 450 550 100 250 300 350

MIe



PLAAT 16

40

20

43 57

55~~ 69 83

97

41 I

227

125

269

o 50 100

PLAAT 17
.
10°1

J

80~

I
60~

Ol IIOJ
40

20

,",I r,9
I '71

I 83
I I

I

I
o 50

. 1091 ..
i

100 . 150 200 250 300 350 400

MIe

PLA.AT 18

80-

40

20

71
6.}&

1

97

42 I 109
, 111

I 1125

43

57

150 200 250 300 350 400 450 500

MIe

2E".S

1"64

450 500

I
225 2G7

254
I

465

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Mie

-



PLAAT 19
100- 43 57

80

60 41

°140 I 9 i
I I . I~2

,
,211)99

~11
180

0 50 100 150 200

225

156255 £4M"
67 5
282
-.----~----r----2~ 300 3~ .00 4~ 500

MIe
PLAAT 20

80

100

60

157

j
43

I 83 r~7
lir I 22a

11

£238
I 120l

269
41 I

I "

226-~1125 '
,

1
139 2{g[i} 448

1239 4661\.11·

50 100 150 ,200 250 300 350 400 450 5

20

o 0('

'Mie

PLAAT 21
100 143 267

80 '

71

60
010

255
40 41

256
20

464M+

0 50 300 350 400 450 500



100

eo-

60 43

20

PLAAT 22

4371
1 I

,464M"
I

240 254

241~
255

41

267

o 400 450 500250 300 350150 20050 100

MIe
PLAAT 23

80

60

40

20

80

40

20

o

200 250 300

MIe

41
58

400 500

39

o 50 1()0 ·150

PLAAT 24
1 43 71 ...

56
267

.1
268

41 225

,1'69
83

Ir.7 464M+-
I

~09 241253 269

I
111 226 /283227" t 465

.' F 2221 ' 1
295

J .
50 150 200 250 300 350 400 450 500

MIe



PLAAT 25
10°1 r2557

1
254

80 43 I I
50 (2 I
010 I
40 I 85 226

4i

20 197 255 -er_:'6
I I

0 50 350 400 450 500

Mie
PLAAT 26

wOi 4'2

80~

60

1 5 570j
40

69 265 463
I

20

o



BXBLIOGR:\FIE
1. VV.A. Waters. Ï'iiechanismsof Oxidation of Organic

Compounds. Methuen and Co. Ltd., London (1964)~
2. C.E. Frank. Chemo Re vs• .:l§, 155, (1950).

~, (1948).

3. W.A. Waters. aiviechanismsof Oxi deti.on"in Ann,

Hepts. on Progress. Chemo (Chem. Soc~ London)

4. J.P. Wibaut en A. Strange K. Ned. Akad.
Weteneh; 558, (1952)~

5. A.D. Walsch. Trans Faraday Soc. ~, 297, (1947)~
6. E.H. Farmer et al~ ~Amer. Soc. 121, (1942).
7. C.E. Frank. Chemo Revs. 46, 160., (1950).
8. W.F. Brill. J. Arne r, Chemo Soc. 85, 141, (1963).
9. E.H. Farmer, G.F. Bloomfield, A. Sumdralingam

en D.A.Sutton. Trans. Faraday Soc. 38, 348, (1942).
10. C.E.Swift en F.G.Dol1ear~ J. Amer~ Chem~ Oil

Chemo Soc. ~, 52, (1948)..
11. E.G.E.Hawkins en O.C. Quin. J.Appl. Chemo ~t 1,

(1956).
12. I.L.Finar. Organic Chemistry Vol. I (-3deuit-

gawe) Longmans (1959).
13 • C .A. .21t 9517(d)t (1957 )•
14. E. Braude, R.P. Linstead en K.P. Wooldridge~

J. Chemo Soc. 3070, (1956).
15. J .VJ. Findley, D. Swern en J.T. Scanlan • J "J\mor ...

Chemo Soc, £l, 412, (1945)'-
16. H. Budzikiewicz, C. Djerassie~ D.H. Williams~

Interpretation of Ma ss Spectra of Organic Com-
pounds. Holden-Day, San Francisco~(1964l.

17. K. Bieman. Mass Spectronometry. McGraw-Hill;
(1962).

18. L.F. Fieser and M~ Fieser. Organic Chemistry
(3de uitga0e) Reinhold Publishing Corporation~
New York. (1956);



19'~ D.W. Goheen en VV.R. Vauqhan , Jo Org. Chern , ,£,Q,

1016, (1955)~

20. F.D. Gunstone. Advances in Organic Chemistry;
Vol. I Interscience Publishers, Inc. New
York (i960).

. .
21.' R. Criege, B. Marchand en H. \;;JannG\'.rins~ Ann ..

550; 99, (1942)~

22. M.K. Hargreaves en P.J. Richardson. J. Chem~
Soc. 3823, (1957);

23. E.J. Eisenbraun. Organic Synihesis, Vol. 45,

48,. John Wiley and Sons, Inc. (1965).

24. H.P. Kaufmann en O.B.,. Spannu.th, Chemo
Ber • .21, 2127, (1958)'~

25. Ro Heilman en R; Glênat. Bull. Soc. Chimo
France. 1586-91, (19~5)~

,,
~6. R.M. Evans • Quarterly Rev i ews (London) ].3,

61, (1959).

27. J. Attenburrow et al. J. Chemo Soc. 1094, (1952).,

28. J. Cason en F.S. Prout. J. J\mer. Chemo Soc. 6§,
!

46, (1944).

29. R~ Adams et al. Organic Heactions Vol.VIII
John IN;il~yand Sons?' Lnc, New York •.(1954),~·

30. Lo Crombie en P.L. Nhiting. J. Chemo Soc. 1569,

(1963).



Die outoksidasie van olefiene is 'n baie bekende
reaksie en baie werk is al gedoen op di~ gebied, maar
die studie van die outoksidasie van hoogmolekul~re
verbindings het tot dusver agterwe~ geblya.g.v. die
probleme wat met die isolering en identifikasie van
die produkte ondervind word. Die gebruiklike metodes
van identifikasie soos analise, spektrofomotriese.
en selfs gaschromatografiese metodes het by hierdie
hoogmolekul~re verbindings wat laagsmeltend is en
fisies min ~n karakter verskil, weinig praktiese
betekenis; Massaspektrometrie was die fisiese
tegniek wat by die analise en struktuuropklaring van
die reaksieprodukte die waardevolste bydrae gelewer
het.

)n·Hoogmolekul~re olefien is sinteties berei
en aan gekataliseerde outoksidasie met molekul~re
suurstof onderwerp.. Onderstaande skema dui die be-
langrikste reaksies aan van die st owwe wat ge!soleer
is. Die belangrikste waarneming is dat die aanval
op die cx- koolstof rn sb , t. die dubbel binding en
metielgroep verkry is. Al hoewe I •nepoksied ge-
isoleer is, kon die prim~re reaksieproduk nl. die hi-
droperoksied nie geIsoleer word nie. Dat 19. be-
staan as 'n tussenganger, word egter gestaaf deur
sy sekond~1'e ontbindings- en reaksieprodukte as on-
versadigde alkohole, ketone en aldehiede wat oo1'een-
stem met die ooreenstemmende produkte verkry deur
die peroksidasie van die sintetiese koolwaterstof:
Die finale bewys vir die identi tei t van die gevorm-
de oksidasieprodukte is gelewer deur te vergelyk met
outentieke st owwe wat sinteties berei is"



(ii)

Sinte...§__e_enid_§_ntifikasievan die koolwaterstof
AfL<:..ortiDCls:I.H.S. = Irifr-arool.spektrum ,

M.S. = Massaspektrum.

o CH
II CH ,-cMgJ I 3

ClSH31-t-clSH31 _:?_~ ClSH31-?-ClSH3l
1 't OHpa nu oon -H20/ ~6-metielhentri_ako~tan-16-01

CuSO N1.S.(plaat 2) M+ 406CH~ 4 ~-l
i _ o &::: I •li. •S. v rna ks •..:;,400 cm•

Cl5I-13l-C=CH-Cl4H29 Smeltpunt: 30_310C.
16-metielhentriakont-
IS-een. 1

Os04

yH3
C15H31-?-~i-CI4H29

OH OH
16-met.ielhentriakontan-lS,16-diol
Smeltpunt: 39°C
L.R.SA (plaat 25) v maks. 3,400 cm;-l
M.S. (plaat 26) M+ 464

16-Metielhentriakontan-15-00n
Smeltpunt: 29-310e
I.R.S. (plaat 2) vmaks. 1,700
M.S. (plaat 14) M+ 464

-1cm.

~bindinq A

o CH3II I
C14H29-C-C=CH-C14H29
16-metielhentriakont-
16-en-lS-oon (A)
Smeltpunt: 29-300C
I.R.S. (plaat 1) vmaks'
1,610 em.-I, 1,680 em.-1

M.S. (plaat 12) M+462

16-metielhentriakont-16-en-
15-01
Smeltpunt: 20°C
I.R.S. sv rnaks, 3,!00 em.-I
M.S. (plaat 13) hl 464

Pd/C
A -----=--:7H2



(iii)

o
ilCH3-C-0 CH3AC20 I 1

. ~ C14H29-CH"C~CH-C14H29
lS-asetoksi-16-metie1hen-
triakont-16-een
Smeltpunt: olie
LR.S. (plaat 4) .v maks-1 -11,720 cm, t 1,260 cm.

OH CH3I I
C14H29-CH-C~CH-C14H29
16-metie1h2ntriakont-
16-en-lS-01 (8)
Smeltpunt: 38-390C
I.R,S, (plaat 3) v mak s,

-1 -13,400 cm. ,900 cm.
M,S. (plaat 15) M+ 464
. Pd/C 1H2

9I-I CH3
C14H29-CH-CH-ClSH31
16-metie1h~ntriakontan-

+

ló-metie1hentriakon-
tan-1S-00n
Smeltpunt : 37-280C
I.R.S. (plaat 6) Y mek s,

-11,700 cm.

15-01
Smeltpunt : 61-62~C
I.R.S. (Plfat 5) vmaks.
3,400 cm.- .
M.S. (plaat 16) M+ 466

B

iOksidasie
o CH3II !

C14I-129-C-CIi-ClSH31+

l6-metielhentriakont-
16-en..1S-oon
Smeltpunt: 48-490C
I.R.S. (plaat 7) vk'-1 . ma ,,5.1,670 cm~ , 1,700 cm.-1
M.S. (plaat 17) M+ 462

16-metielhentriakontan_
lS-oon
Smeltpunt: 31°C
M.S. (plaat 18) M+ 464

Verbindino C

16~metielhentriakon~
tan-lS-oon

O'Smeltpunt: 28-29 C
I.R.S. (plaat 8) V maks"

'--1 ' 0-1,700 cm.
+M.S. (plaat 19) M 464

16-metielhentriakontan-
15-01

ÓSmeltpunt: 53-55 C
I.R.5. (plaat 9) vmakQ:

',-13.400 cm, '
M.5. (plaat 20) M+ 466



(iv)
Verbinding D

OH CH3I I
C14H29-CH-C=CH-C14H29
16-metielhentriakont- 16-metielhentriakont-15-
16-en-15-01 en-14-ol

Smeltpunt 20°C
-1I.R.S. (plaat 10) vmak~.3t400 cm.

M.S. (plaat 21) M+ 464
Verbinding E CH"I ..)

C1SH3l-\-fH-C14H29
o

l6-mqtiel-15,16-epoksihentriakontaan
Smeltpunt: 20°C
I.R.S. (plaat 11)+ v maks.920
M.S. (plaat 22) AA 464

cm.-l

.)Lerbin_dinqF D
II

C15H31-C-CH3
Heptadekan-2-00n

Smeltpunt : 38-400C
:.H.S. (plaat 12)+ v maks.1,700
Ni.S. (plaat 23) Nl 254

cm.-l

V.erbindi!J.9._Q
Moontlik:

16-metielhentriakont-
16-on-15-00n
Smeltpunt : 39°C
I.R.S. (plaat 13)

-1cm.

16-metielhontriakont-
16-en-15-01

°Smeltpunt : 20 C
I.R.S. (P:ïé1t 14) v makro
1,100 cm. , 1,260 cm.-
M.S. (plaat 24) M+ 464

" V ma~*~ 1,680
NI.S.Nl 462



Daar is ook probeer om die struktuurverwantskap
van verbinding B me ssespektrometrdos te bewys deur
vergelyking met sintetiese ekwivalente:
O~e sintese van 16-Me"tieldotriakont-16-en-1S-ol

{v}

l6-meti eLhorrtri akont-
IS-een

+

Setielalkohol

CH
I 3

CI5H31-C\jCH-C14H29
o

16-metiel-15,16-epoksi-
hent1'iakontaan

oSmeltpunt: 20 C
I.R.S. (plaat 15) V Ima<s.-1900 cm.
. .. +M.S. (plaat 1) M 464
Stom met verbinding E
OO1"22n

CH':)
I ..J

C15H3l-CH-~C14H29
o

l6-metielhentriakontan-
IS-aan
Smeltpunt : 47-49~C
IoR.S. (plaat lel) vmaks.

-11,700 cm.
M.S. (plaat 3) M+ 464

diheksadekielselenium-
suurester

'.y



OH CH3I I / CI-I.3CHBrGOOEt
C15H31-CH-CH-COOEt "----2n·-----

fl-hidroksi~2tiel~
ester
L,R.S. (plaat 18)

yH3
C15H31-CH=C-~-C14H29

P
16-metieldotriakont-16-Gn-15-00n
Smeltpunt: 420C
M.S. (plaat 5) [,t 476

Di~ gegewens stem ooreen met di~ van
die onversadigde ketoon verkry uit
verbinding B se oksidasie

v maks. 3,400 -1cm. t
1,710 ern ..-l

-:-H20

W CH
I 3

Cl.SH3.l-CH=C-COOEt

<X9 (3._ onversadigde
c-cielester
I.R.S. (plaat 19)

-1v maks. 1
1
,700cm.

1 ~/oO -,o~~ cm.

CH

C15H31-CH=t-?H_C14H29
OH

Ló-rne'ti eldotri ê.l kont-
16-en-15··01
Smeltpunt: 440C
MoS. (plaat 4) M+ 478
Die massaspektrometriese
gegewens stem redelik
met di6 van verbinding B
ooreen.

iVln02(i) ----7

(vi)

I-Ieksadekanal
I.R.S. (plaet 17)

.' . 1v . ks 1t 710 em.-md •

<x,!3 - onversadigde
alkohol
I. R. S • (pIa at 20)

-1v maks. 3,400 cm.

l~02
C14H29MgBr '\ ?H3<-~-_._- C15H3l-CH=C-,CHO

onversadigde
aldehied
I.R.S. (plaat 21)

. -1v maks. 1,670 cm.



OH
. I
C15H3l-y-CH2-COOEt

CH3
~ - hidroksi-ctiele.ster

I.R.S. (plaat 23) Vmaks.3,SOO em.-I, 1,700

(vii)

(i i)g;{;~~~i~~hi;r~
ring en dehidrering ~

CH3
C16H33-tH-?H-ClLl}~9 +

OH
l6-metieldotriakon-
tan-IS-ol
Smeltpunt: 620C
M.S. (plaat 7) M+ 480
Die massaspektrume-
triese gegewens stem
goed oorcon met di'
van die .versadigde
alkohol verkry uit B

se hidrering 'plaat 16)

o
IIC1SH31-C ....Cl

Tionielehlo-
riC?d

POC13 piridien
'J/yH3

ClSH3.I-C=CH-COOEt
0:, f3 - onversa digcle

eti0lester
I.R.S. (plaat 19)

-1V maks. ~1640 cm.
1,700 cm.

CH....,
C16H33-tH~~-C14H29

o
I6-metieldotriakontan-
IS-oon

oSmeltpunt: 38 C
M.S. (plaat 6) M+ 478

o
II

C15H3I-C-CH3
heptadekan-2-oon
Smeltpunt: 200C
I.R.S. (plaat 22) V maks.
1,700 cm 0.-

1

r'J~.s. (plaat 10) M+ 254
Stem ooreen met verbin-
ding F (plaat 23)

·-1cm.

a, f3 - onversadigde
alkohol
I.R.S. (plaat 20) v maks.
~ L100 . -1v, rem.



(viii)
CH3 °IHI C13H27NigBrClSH3l-C=CH-CI-I-C13H27 ~---

16-metielhentriakont-
l5-en-14-o1
M.S. (plaat 8) M+ 464
Smeltpunt 200C

yH3
C1SH31-C=CH-CHO

(l,P -onversa digde
aldehied
I.R.S. (plaat 21)

-1v maks. 1,670 cm.

Pd/C R2

·~I-I3 ?H
ClSH3l-CH-CH2-CH-C13H27
16-metielhentriakontc:~n-l4-ol
Smeltpunt: 370C
I.R.S. (plaat 24) v maks. 3,300
MoS. (plaat 9) M+ 466
Die massaspektroflletriese brekingspatrone het egter
nie met di6 van die onversadigde aikohol (verbin-
ding B) en die versadigde alkohol verkry deur B se

-1cm.

hidrering, ooreengestem nie.
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