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SAlVIEVA':rTING

Uit vroeëre sintetiese werk in die isoflavanoïedchemie
~itgevoer in die Departement Chemie9 Universiteit van die Oranje-
Vrystaat het dit'geblyk dat metoksi-en/pf metileendioksigroepe9

gesubstitueer in aromatiese sisteme9 onverwagte reaksiewyses be-
gunstig tydens chloormetilerings9reduksies en nitreringsreaksies.
Die .reaksi.eshet neergekom op elektrofiele substi tusie in die po-
sisies orto tot 'nmetoksi.ven lof para tot die een oksi f'unksi,e
van 'nmetileendioksigróep. Verder is ook gevind dat 6-hidroksi-
kumaraan en 6-metoksi-394-metileendioksifenielasetonitriel ten
spyte van verskeie pogings deur verskillende werkers, nie,aan 'n
Hoeschreaksie deelneem nie. Hierteenoor het publikasies verskyn waar-
ip Hoesch-kondensasies op 6-hidroksikumaraan beskryf is en ook waar
6:_metoksi-394-metileendioksifenielasetonitriel wel aan Hoesch-
reaksies deelgeneem het.

Die doel van hierdie ondersoek was dan om die aard
en omvang van die Hoee ch-creaksi.e, wat Ine.Iekt.r of'LeLe substi-
tusie iS9 te bepaal in soverre dit beinvloed word deur sekere
substituente en met·besondere veTI~sing na sy gebruik in die sin-
tese van o-hidroksideoksibensoïene9 wat die uitgangstowwe is vir
die sintese van isoflavone.

Tydens pogings om 394~metileendioksibensielalkohol na
die chloried om te sit met fosforpentachloried in chloroform is
TI wit9 kristallyne9halogeenvrye verbinding verkry. Die·analise
het tot 'ngroot mate geklop met die berekende waardes vir 293~697-
pis-metileendioksi-9910-d~hidro-antraseen. JRassaspektrometriese 'onq
dersoek het egter nog 'n 394-metileendioksibensiel-groep getoon om
te klop met "n berekende mOlekulêrgewig van 4029 wat ooreenstem
met 'ntrimeer van 394-metileendioksibensiel. Die analoë 394-di-
metoksibensiel-trimeer is ook berei en m.b.v. massaspektrometrie
en K.lVI.R-spektraondersoek.

m-Metoksifenielasetonitriel kon nie oor die aslaktoon-
sintese of volgens, die konvensionele metodes berei word nie. 'n
Natriumboorhidriedreduksie op m-metoksibensaldehied het normaal
verloop.

19294-Trimetoksibenseen is berei deur asetilering van
p-kf.noonvhi.dr-o'l Lse en metilering om 'nsubst i.tusiepatroon soortgelyk
aan 6-hidroksikumaraan te gee. Tydens die reaksies is 'nverbinding

I I I

29495929495- heksametoksidifeniel geïsoleer. Die struktuur is met
behulp van massaspektrometrie opgeklaar. Dit is 'nnuwe ·verbinding
en .dui ook op die o9P-aktiverende invloed van die metoksigroep. TI

Meganisme vir die ontstaan van die verbinding word aangebied.
Chloormetilering van 19294-trimetoksibenseen het ni.e die

verwagte chl.ocrverbindfng gelewer nie maar wel bi's-(29495-tri-
metoksi)-difenielmetaan wat vorige waarnemings t.o.v. die invloed



van die o.p-me t oke tgr oep bevest i gv'n ..Meganisme vir die ontstaan
van die verbinding word aangebied.

Hoesch-reaksies onder 'nverskeidenheid 'kondisies is
uitgevoer met verskillende nitriele en floroglusino19 pirogallol
resorsino19 l,294-trimetoksibenseen en 6-hidroksikumaraan. Laas-
genoemde het net me t asetoni triel 'n Hoesch-reaksie gegee terwyl
19294-trimetoksibenseen net met chloorasetonitriel die reaksie,
gegee het. Hoesch-reaksies tussen die fenole, en bensoni trieIe kon
ten spyte van baie herhalings9nie verkry word nie. Uit die resul-
tate van die positiewe ,reaksies is afgelei dat 0- en p-metoksi-
groepe die lloesch-reru<sieinhibeer, as gevolg van of steriese
faktore en/of die 09P-induksie-effek. Die afleiding word deur die
ander resultate sowel as deur die resultate van vorige werkers
gesteun.

'nBydrae is ook gelewer tot die identifisering van 0-
hidroksideoksibensoIene met behulp van infrarooispektrofotometrie
'nVerskuiwing van die karbonielabsorpsie as gevolg van chelering met
die o-hidroksigroep is waargeneem. Inf'rar-ooispekt.r-aword vir die
verbindings aangebied.

Dit is vasgestel dat die produk wat verkry is tydens'
Hoesch-kondensasie van 394-metileendioksifenielasetonitriel en
pirogallol nie die verwagte deoksibensoïen is nie maar wel 394-
metileendioksifenielasynsuur9 'n produk van hidrolise van ongerea-
geerde nitriel.

Dit is ook gevind dat 294,6-trihidroksi-(3:4J-dimetok-
si)-deoksibensoïen kristalliseer'met een molekuul kristal-meta-
no.l, 'n feit wat deur beide analise en massaspektrometrie beves- I
tig is.
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INLEIDING.

Hoesch het in 1915 die eerste kondensasn.s van 'nnitriel met
TIfenol in droë, etermedium in die teenwoordigheid van TIkatalis
(znci , of FeCl~) en droë soutsuurgas gepUbliseer~l)

, )
Houben het op grond van sy teoretiese voorstelling van so 'n

reaksie aan Hoesch tydens privaat samesprekings9 mede-erkenning
vir die naam van die reaksie geëis. Vandaar dat sommige outeurs na
die reaksie as dïe Houben-Hoesch ketoonsintese vervrys. -D'i.e meeste,
outeurs gebruik egter die naam Hoeschreaksie9 wat ook in hierdie
verhandeling die geval sal wees.

Die Hoeschreaksie is in werklikheid 'nuitbreiding van die
Oatterrnann-Koch aldehiedsintese en is nou verwant aan die Fries.-
en Necki-reaksies vir die sintese vqn ketone en is soos die Frie-
del-Crafts-reaksie en chlorometileringsreaksie ook TIelektrofiele
substitusie.

Paul E. Spo~i 'en A.S. Du Bois(2) beweer dat die Hoesch-
reaksie die mees geskikte metode is vir die sintese van poli-
hidroksiasielfenone en po.li.h'idr-oksi.bensof'enone, 'nbewering wat in
die lig van hierdie ondersoek nie sonder voorbehoud aanvaar kan
word'nie.

Hm~iells en Little (3) het die Hoesch-reaksie voorgestel as
'ni:netode'waarvolgens nitriele 9 (wat meestalolies isL in kristal-
lyne,verbindings omgesit kan word deur kondensasie met floroglu-
sinol. Op die beperkings van die voorstel salook gevrysword.

Onder die natuurstowwe wat met behulp van Hoeschreaksies
ges'intetiseer iS9 kom antihelmintiese - 9 antidiaretiese- en
antiseptiese stowwe sowel as isoflavone voor. 'nFalctorwat
direk gelei het tot hierdie ondersoek was juis as gevolg van 'n
poging tot sintese van die i~ofl~voon9 Neodulin9 deur Lamprecht(4~
deur gebruik te maak van 'nHoes oh-ikondonaasi e tussen 6-Hidroksi-
kumarann, en 6-metoksipiperoniE?1-sianied. Na verskeie pogings

,het hy gevind dat 6-metoksipiperonielsianied ook nie 'nHoesch-
kondensasie met resorsinol gee nie. Hy skryf die mislukking
van die eksperimente toe aan die invloed van die O-metoksi- en/of
metileendioksigroepe éj.andie nitriel.

Steun hiervoor is verkry uit sy ander werk waar gevind
is dat o-metolcsi- en/Of metileendioksigroepe 'nabnormale reaksie-
ve.rloop tydens die volgende reaksies openbaar~

(1) Tydens sintese van 6-metoksipipéronielsianied is gevind
dat die verbinding nie volgens die algemeen bekende omsettings
nl.

gesintetiseer ,kan word nie.
Tydens nitrering van piperon,~ en piperonielalkohol is

gevind dat die aldeh~ed~ en alkoholgroepe9 respektiewelik deur



.n nitr~groep verplaas word met die vorming.van 4-nitro-I,2-
metileendiotsibenseen (r). Die volgénde meganisme is aangeb~ed.
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reduseer word rri.e, 'n Onverwagte verbbding, waarskynlik bis (3, 4-
metileendioksi ~ 6 - metoksifeniel) mê-';aan(III) is verkry.
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Meganisties kan die reaksie voorge~tel word ae:

"\- (redu «sief)

. ~~;
.

,

....

I
+

~_;ë!_~~3
~Me 0~

•. I,
. H •.... C~ ".

H 3
Me - ". /":

'.\!

... ~-H
0- formaat

(fil)

~3} Pogings tot 'chloormetilering var;t(IV) het nie nie
..~--~--



verwagte verbinding met 'n chloormetielgroep gelewer nie maar wel

dieselfde verbinding met TI difenielmetaans~ruktuur (III) hi€rbo.

Dit is voorgestel aSg
. ;,

Hel[HCHO

11«iCH, +

(4) By katalitiese reëuksie van 6-metoksipip'!'onal (IIIr
Ls ook j:de d.ie verwagte alkohol. verkrY nie maar wel .df,e verb in- '

,ding 4-me~oksi-5-metiel- 192 - Meti~eendio~sibenSElén (V).

(IlI)

1lie;rdié ~tuienis v'eral met betrekking ,tot die Hoesch-

reaksie wor-dgesteun deur die werk van IvIeiring(5) wat ock nie

, 'n kondenscars tussen 6....UdroksikuIllê.raan en 6-metok~i-39 4-met~-

leendioksi':enielasetonit':iel klm bewerkstellig nie.



SINTESE VAN DEOKSIBENSOIEUE.

In meegaande litera"tuuroorsig sal gepoog word. on die belong
van die Hoesch-reaksie by die sintese van isoflavone aan te toon.

Isoflavone is y -chromone met 'ngesubstitueerde fenielring
in die 3-posisie, Die eerste stap in die sintese vanmoflavone
is die bereiding van 'ngeskikte deoksibensoïen deur Hoesch-konden-
sasie tussen 'nni"trielen 'nfenol. Uitvoering van 'ngeskikte
ringslui tingsreaksie op eliedeoksibensoïen lewer dan di,eisoflavoon.

Ringsluitingsreaksies op die deoksibensoïene kan kortliks
soos volg saamgevat word~

(1) Die een wat meestal gebruik word is die met trietiel-
ortoformiaat in piridienmediurn met piperidien as basiese kata~ls~4,7)

.Die metode werk met polihidroksi-deoksibensoïene maar nie met
27496 - trihidroksideoksibensoïene nie.

(2) Die metode van Spath, soos verbeter deur Venkataraman
waar etielformiaat en natrium gebruik word'- dit het die beperking
dat ditnie geskik is vir die sintese van polihidriese~deoksiben-

.. . (8)s oa.ene m.e , \

(3) In teenstelling met' bogenoemde mebode kry ons die etok-
salielchloriedmetode van Baker en Ollis (9) wat op 29496-trihidrok-.
sideoksibensoïene en ook op polihidroksideoksibensoïene met sukses
gebruik kan word •

.Andermetodes sluit in metieljodied in sunrmedium(lO) en
formamied(ll) wat ook soms gebruik word. In hierdie werk sal
egter net die deoksibensoïensinteses in oënskou geneem word, Die
reaksies word getabuleer op bladsy 3ben 3a.

(A) ~i~lese van 2.426~trihidroksi-w-(41 metoksifenielL-
asetofeno~n(12)(VI)
Hoeschkondensasie tussen floroglusinol en p-metoksifeniel-

asetoni triel lewer (VI) in 'n 7l7~opbrengs in afwesigheid van 'n
katalis. Shriner en Hull (12) het met sinkchloried as katalis
'n92% opbrengs gekry tydens herhaling van die reaksie, Baker en
RobInson(13) het ook gevind dat Hoeschkondensasie tussen p-hi.drok-
sifenielasi;itonitriel 'nbaie laer opbrengs lewer as met die met ok-
siderivaat. 'n Oplossing van die uitgangstowwe in eter is net
versadig met soutsuurgas en weer na 24 uur.

(B) .§intese van 2.4,6- Trihidroksi-w-(3.l-hidroksi-41-metok-
sif'êEJelasetofenoon(14)(VIII)
Tydens sintese van die .isof'Lavoon , Pm tensei.n, is die ni-

triel (VII) gekondenseer met floroglusinol deur HC1-gas'vir
6 uur by OoC d~ur te lei. Hidrolise met verdunde scr~tsuurhet
die deoksibensoïen (VIII) gelewer.

(C) ~intese van 2,4,6-trihidroksi-w-(21,41,E)1-trimetoksi-
feniel)- asetofenoon(15) lIXl .
Tydens sintese van die'isoflavoon, Trimetielvredelolaktoon.
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is 29495- trimetoksifenielasetonitriel gekondenseermef'f,lol'o-
glusinol.

(D) Sintese van 2ê4.-dihi~OkSi-W-~_2_51-trimetoksife-
niel) -asetoferioon 16)(x)
Die isoflavoon. 7-hidroksi-21,41951-trime-coksifenieliso-

flavoon is verkry na ringsluiting op die deoksibensoïen wat ver-
kry is na 'n Hoeseh-kondensasie tussen resorsinol en 294, 5-trime-
toksifenielasetoni triei.·

(!L~j.nte_~~~ 22j~9-diJ1Jdroks~-C)-pentiel-w-(21.41-dimetok-
s:ij'eniel)-aseto.fenoon(17)j_XI2 .
Hoeschkondensasie tussen 3-pentielresorsinol en 2,4-dime-

toksifenielasetonitriel het die deoksib'ensoïen (XI) gelewer waar-
~

uit die isoflavoon, Dihidropsoralidien9 verkry is by ringsluiting.
(F) Sint~2 __van ?d.-dihidro_ks(-1)6:dime.tok_~j_-:-~~1-
trimetoksifeniel) -uset of'enoonc18 . .

. Tydens Hoeschkondensasies is (a) 3.4.5-triÏnetoksi:(eniel-
asetonitriel (b) 394-dimetaksi- 5-oksiben-
siel -fenielasetonitriel (c) 29495-trimetoksifenielase-
tonitriel en (d) p-metoksifenielasetoni-
triel gekondenseer; met 193-dihidroksi-294-dimetoksibenseen om
(XIV). (XV). (XVI)9 (XVII) te lewer.

(G) Sin~es_~_an 2.4-dimetoksi-5-met~_el:6-hid.roksi-w-(21-me-
._.~_2.~~~A.£.en~e_l2_::.as_eton..ttrJ.~.l(1?2C15111
Deur 2-metoksifenielas-etonitriel te kondenseer met 2-hidrok-

si 4.6-dimetoksitolueen is die deoksibensïen (XII ) verkry.
Die oplossing is by oOe net versadig met soutsuurgas. p-Metok-
sifenielasetonitriel is op dieselfde manier met dieselfde fenol
gekondenseer om (XIII) te lewer.

(H) Sintese van _2.4-dihidroksi-3\ 4\ 21_.!!j.!!l~sideoksi-
~ens9_ïer~20)_j_xvrrI). (bl.Jd) .'

'I'ydenssintese van Baptigenien is (XVIII) as 'n tussen-
stap berei deur 39495- trimetoksifenielasetonitriel met resor-
sinal te kondenseer deur middel van 'n Hoeschreaksie •

(I) .ê.il].tesevEEl.2.4-dihidroksi- -meto~si-w-{21-metoksi-
fe21tel)-asetofenoon(21)(XIX).
By sintese van. Tlatlaneuayin il?2-metoksifenielasetoni-

triel gekondenseer met l,3-dihidroksi-5-metoksibenseen in 'n
Hoeseh-reaksie.

(J) Sintes~ van 2i_2-d~_metiel-3.4·-(lihidr2J2iranO-iso~lavone.~22)
Tydens sintese van Dihidro-~-tubanol is bensielsianied in

'nHoeseh-reaksie gekondenseer met dihidro-~-tubanol (XX) om die
tV/ee isomeriese deoksibensoïenderivate (XXI) en (xxn) te lewer.
Soutsuurgas is vir 10 minute gelei deur 'n.oplossing van die
ni triel en fenol in 'nmengsel van eter en chloroform.

L_ ~
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(K) Sintese van 2 4-dihidroksi-w- 1 41_ metileendioksi-

61-m~_t£ks~[~Eiel)_~3~etofenoon 23 (XXIIIL'

'n Hoesch-reaksie tussen resorsinol en 3,4-metileendioksi-

6- metoksifenielasetonitriel lewer (XXIII). Soutsuurgas is vir

4 uur deurgelei by oOe met s.inkchloried ~ aluminiumchloricd as

katalis.

(L) §intes~ van 2,334-2-trihidroksi_w-(31• 41';_metileendioksi-"

61:..metol~ifeniel )-as_etoni triel (24) (XXIV).

Hier is 3,4-metileendioksi-6-metoksifenielasetonitriel

met pirrogallol tyders 'n Hoeschreaksie gekondenseer. Die eter-

oplossing is net versadig met soutsuurgas in die teenwoordig-"

heid van sinkchloried sa'luminaumch l or-ied as katalis •

(M) Sin!ese van 6-l}J.droksiku~1-2-i21, 31, 41-trimetoksi-)
deoksibensoïen(25~(~~V)

Tydens sintese van Nepseudi,n is 6-hidroksikumaraan en .

2,3. 4-trimetoksifenielasetoni triel in 'n Hoeschreaksie g:ekonden-

seer. Geen reaksiekondisies word aél.l1gegeenie e .

(N) §j.pt§se van 2-pidroksi-4, 5-JI1:.~tileendiol<;_~t::...w-i4..:metok-
sifeniel)-asetofenoon(26)(XXVI).

Die deolmibensoïen (XXVI) is verkry na 'n Hoesch-kondensasie

tussen 3,4-metileendioksifenol en p-hidroksifenielasetoni triel. 'n

Eteroplossing is net versadig met. soutsuurgas Ln teenwoordigheid

van sinkchloried as katalis.
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·lvlEGll.NIS:1v1E Vlll'J DIE HOESCH-REAKSIE

EN DIE INVLOED VAN SUBSTITUENTE--------_---- ..._---



MEGAl'USME V:AN:iDIE,:HOElSCH KETOON"SINTESE EN DIE INVLOED

VAN SUBSTITUENTE OP Dm REAKSIENJEG'pj~SME ~

Essensiëel is die Hoesch ketoonsintese9 soos die Gatter-

mmm aLdeh.ieds Lnbeae , Fries- en Neck i, ketoonsinteses en Friedel-

Crafts reaksie elektrofiele substitusies.

Selfs vandag nog word Hoesch se voorstelling van die me-

ganisme aanvaar. I\r het voorgestel dat die reaksie in drie
stappe verloop naamlik,

Ca) Die vorming van TI imienchloried as gevolg van inter-
aksie tussen die nitriel en soutsuur,

ReN HCI R-C-Cl
II
mr

+

(b) Kondensasie tussen die imienchloried en die f~nol

Q.t:Ul" s~t3uuX'Ui tspli tsing om'n ketimienhiClrvchloried te Y2:r"lo

R-C-CI
ct
NIrf

...
~I!-

Cc) HidrQliese'van dip ketimienhidroehloried na die
oore-ensteJTii1lendeketoon",

, NH'oHC1

(/-II-R
OH~~f-;

Aldroli,'5012
'--_" --~t;r..

Volop bev;yse vir die vorming V'F.U1 die :tIltGrmp.die:ceimiea-

chloried elllketj,!1ienhidrochlaried bes iaan , So bv. het ~ogcr en

LlLTJ.ing(21) eh':'oorasetarniedcllloried (XXV':;: I ) g'?ïs oleer na reaksj.o

tu.ssen chtcorE.setoni triel en sout<luurgaa. DiG produk is bul"

Stephen (ZS) f!:E·kondenseermet die teoretiese hoe7eelheid re-

sorsinol deur verh i tting op 'n waterbad by 500_ 6(;°C. Chlo<:1'-

w.;',ters1of is afgegee met die vorming VI).l1 ch:;'oorresasetof-;noon
(XUTI1I)-

/'~

+ r-/ II
OHA~H

!-tCt --:- .... C!'CH_;CCt-NH --- -....
I.

ct-CH eN
2

..
Hel t

~: I

In terme van di~ moë.erne opvatting's 00::' meganismes kan
rlie 1II!agtmisnJp.1rf.U'l di€1-HOBSch-rea.kf'dev:oorgcstel word as g



4

... -R-C=N

1 ...HCI
'" R-:~=NH]ë!

j
V'1~~Hl'C[

'OH~H

~~~R + Hel

O~OH

1. hidrolise
or~;l~R

O~-OH

-....

Inxl-oed van_.,_l?ubstituente op die Hoesch-reaksie.
Substituente op beide die fenol en die nitrie19 hetsy aro-

maties of alifaties? kan 'n invloed op die verloop van die Hoesch-
reaksie .uitoefen. Tot dusver is die kondensasiereaksie met 'n

groot aantal nitriele op 'n redelik beperkte aant al fenole uitge-
voer. Dus sal die substitusiepatroon van die fenol eers beskou
word deur 'n beskouing van die reaksie daarvan met alifatiese ni-
triele? waar steriese faktore tot 'n groot mate uitgeskakel kan
word.

(i) _Fenole met alifatiese ni trie le,
Fenol en gesubstitueerde eenwaardige fenole reageer met

nitriele cimimino-eterhidrochloriedes te vorm sonder vorming van
enige ketone by hidroliese, .Houben (29) het die reaksie van
fenol met die nitriele in onderstaande tabel nagegaa.n asook die
opbrengste van 'die produkte verkry? soos getabuleer. 'n Oplossing
van die nitriel en fenol is by OOC net versadig met soutsuurgas o.

Nitriel
Té~bél I._--_.__ ._--_ .._--_. --_."._--_._----------

.Produk Q_pllrengs
asetiminofenieleterhidrochloried 55
chloorasetiminofenieleterhidrochloried 73

.dichloorasetiminofenieleterhidrochloried 70
trichloorasetiminofenieleterhidrochloried 74

bensiminofenieleterhidrochloried 60
fenielasetiminofenieleterhidrochloried 42

(%)
CH3CN
Cl.CH2CN
C12, CH.eN .
01

3
, C.CN

C6H5
CN'

C6H5CH2CN
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Dit wil dus voorkom asof die suurmedium waarin die reaksie
plaasvind die onderdrukking van die ionisasie van die fenol tot
gevolg het en die ojp rigtende induksie-effek daardeur verlore
gaan sodat die fenol soos 'ti alkohol in die reaksies optree.

Houben het verder gevind dat toevoeging van water by die
produkte die vorming van ammoniak, fenielasynsuurfenielester,
fenielasetamied en fenol, afhangende van die reaksie, tot ge-
volg het.

Ook is gevind(30) dat fenetool met chloorasetonitriel en
trichloorasetonitriel normaal reageer om by hidroliese 4-etoksi-
w-chloorasetofenoon (8%) en 4-etoksi-w-trichloorasetofenoon (73 -
100%) respektiewelik te g~e. Dit is ook gevind dat a -naftiel-
etieleter met asetonitriel, chloorasetonitriel en trichlooraseto-
nitriel in teenwoordigheid van sinkchloried as katalis reageer om
4-etoksi-l-asetonaftoon (2.5%), 4-etoksi-l-chloorasetonaftoon
(86%) en 4-etoksi-l-trichloorasetonaftoon (95%) te gee. In af-
wesigheid van sinkchloried kon klaarblyklik geen opbrengs verkry
word nie.

Tabel II dui die reaksies van resorsinol, resorsinol-
dimetieleter, floroglusinol en floroglusinoltrimetieleter met
alifatiese nitriele aan.

Tabel II

Fenol Nitriel Produk
Resorsinol CH3CN

Cl.CH2CN 2,4-dihidroksi-w-chloorasetofe-
noon (28) 90

of
6-hidroksikumaraan-3-oon

IIO.CH2CN 2,4-dihidroksi-w-hidroksi-
asetofenoon(32,33) 38of

6-hidroksikumaraan-3-00n
CH30,CH2CN 2,4-dihidroksi-w-metoksi-aseto-

fenoon 70
Resorsinol-

2,4-dimetoksi-asetofenoon(34)dimetieleter CH3Clf
Cl.CH2CN 2,4-dimetoksi-w-chloorasetof~28)

60noon
HO. CH20CN 2,4-dihidroksi-w-hidroksi-ase{32)

tofenoon
C13oCoCN 2,4-dimetoksi-w-trichloorasetor30) 100fenoon
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Fenol l~~l~·t~r~l~·e~l~P~r~o~d~u~k~ __
Floroglusinol CH3GN 2,4,6-trihidroksi-asetofe-

noon (1)

Opbrengs %

74 - ·93
2,4,6-trillidroksi-w-chloor-
asetofenoon(35)en 4,6-dihi-
droksikumaraan-3-00n
4,6-dih~droksikum?-r(1an-3-oon(32)
2,496~trihidrGksi-w-metoksi-

asetofcnoon(32)

HO,CH2CN
CH3O. CH2 ,;CN

(34,36)
2,4,6-trimetoksiasetofenoon

12
Floroglusi-
noltrimetiel- CH3CN
eter

85

/ Cl.CH2,CN 2,4,6-trimetoksi-w-chloor-
asetofenoon(37)._--------_._=-----_.

Uit die tabel blyk dat asetonitriel en gesubstitueerde
asetonitriele geredelik met die fenole en fenolete:cs reageer.
Ongelukkig is in die literatuur nie altyd aangedut wat die op-
brengste was en word ook groot verskille in reaksiekondisies aan-
getref. Bou.ben en Fischer (30)het egter onder dieselfde kondisies
l-etoksilli~fialeenmet asetonitriel, chloorasetonitriel en trichloor-.
o.setQnitriel in Hoeschreaksies gekondenseer en opbrengste'van
2-5%, 86% en 95% gekry tervzyl I-naftol met dieselfde nitriele
ondor dieselfde kondisies 38%, 55% en 50f0respektiewelik opge-
lewer het.

Hierui t kan afgelei word dat genoemde nitriele swakker
met fenole reageer as met die fenoleters en verder dat die teen-
woordigheid van 'nhalogeenatoom in die nitrielmolekuul die op-
brengs verhoog veral by diG fenoleters, Hoe meer halogeenatome
in die nitrielmolekuul voorkom, hoe hoër is die opbrengs

Uit tabel II blyk dat vervanging van die chloor deur 'n
hidroksielgroep die opbrengs ohmiddellik verlaag tervzyl meti-
lering van laasgenoemde weer die opbrengs verhoog.

Hiérui t ·moet afgelei wor-d dat die verskil in opbrengs te
wyte is aan die induksie-effek wat ontstaan tussen die koolstof-
en die halogeenatome • Laasgenoemde vcr-oor-saak,omdat ditmeer
elektronegatief as koolstof is; dat die koolstofatoom 'n groter
positiewe lading en dus 'nmeer elektrofiele karakter verkry en
dus meer geredelik aan elektrofiele substi tusie sal deelneem mits
'n geskikte nukleofiele sentrum beskikbaar is.

Verder wil ditvoorkom asof floroglusinol hoër opbrengste
gee as rosorsinol,

Invloed van substituente aan aromatiese nitriele,- . .

Aromatiese nitriele neem nie so'geredelik aan Hoesch-
reaksies deel as alifatiese nitriele nie.

o-Substituente aan bensonitriel verhoed kondensasie met



(38 )
fenole. Yamashita het gevind dat o-nitrobensonitriele nie
met flaroglusinol of resorsinol reageer nie. Die m-en p-deri-
vate reageer egter met beide fenole. Floroglusinol gee hoër
opbrengste as'resorsinol. o-,m-en fl-Nitrobensielsianied~39)
reageer met floroglus:i:nolen m- en p - nitrobensielsip...niedeook
met resorsinol om die ooreenste~ende deoksibensoïene te gee.
Die m-ni trobensielsie.nied het elke keer die hoogste opbrengs ge-
gee. Ook blyk dat floroglusinol en resorsinol reageer met m- en
p- maar nie met 0- sianohensonitriele~40) Selfs by o-sianobensi~l-
si.ani ed word 'nverlaagde opbrengs verkry. Die feitdat orto gcsub-
stituecrde verbindings nie aan Hoesch-reaksies deelneem nie, word
deur YamCLshita aan steriese faktore toegeskryf.

Atkinson en Heilbron(41)het o-asetoksibensonitriel met re-
sorsinol en pirogallol gekondenseer en 3-hidroksixantoon en
3,4-dihidroksixantoon verkry, .as gevolg van,hidrolise van
asetoksigroepe en dan ringsluiting. Ook is 2,4- diasetoksiben- '\
sonitriel met pirogallol gekoppelom 2,3,4,2\41-pentahidroksi-
bensofenoon te gee 0 By hierdie reaksies kom nou bIykbazar geen
steriese verhindering voor nie. Houben en Fischer(30) het ge-
vind dat orto karboksielgroepe met die nitrielgroep reageer •

.....Tydens struktuurbevestiging van aromadentrin uit Eucalyptus
11emiphloip.hot Ni shfkawa en Robin~on(42) o-,m- en P'" hidroksibel~-
sonitriel tydens Hoeschreaksies met floroglusinol gekondenseer.
Die reaksies was almal positief maar- hierdie werkers verskil

I' (43) t l' ~1~' t hi ks ib .t . Ivan s.ar re:r .0. v , Cle rec!ASle. ussen 0- a.dr-o Sl ens om, rle
en floroglusinol omdat hulle geen ketoon kon verkry nie. Hulle
skryf dit aan die volgende toutomerie toe g

Dri A drie hidroksigruepe in C:.:i ('. nr·to 1)·....'" sies beskerm dan

die amien- of imicngrgep teen suurhidrolise terwyl by p..llcaliese
hidrolise ammoniak afgegee word en 1737-dihidToksixantoon ge-

(41) ..vorm word. Atkinson en Heilbron verskil weer van hulle t.o.v.
die reaksieprodukte en na hul kondensasies tussen o-asetoksiben-
sonitriel en pirogallol beweer hulle dat die neweproduk, 3,4-
dihidroksixantielketimienhidrochloried gevorm word en wor-d die
tautomerie verklaring venverp.

By 0-9m- en p- bensielsianiedes is dit nog nie bekend
wat die effek van die 0- en m-hidroksi- en met oksi.gnoepe is
nie maar Baker en RObinson(13)het gevind dat p-hidr~ksi- en p-
metoksibensielsianiedes met floroglusinolreageer. Die p-me-
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toksibensielsianied gee 'nbaie hoër opbrengs as die p-hidroksi-
~~".\i" . . ".~~bens i.eLsi ani.ed?"Die o-metoksigroep se effek sal later ( Hoof-

Re 3,4 en 6 ) .aange t oon word.
Orito(44) het gevind dat floroglusinol en resorsinol Hoesch-

kondensasies met m- en p- chlorobensonitriel gee maar nie met 0-

chlorobensonitriel nie. Selfs waar o-chlorobensielsianied gebruik
is 9 kon net 'n baie klein opbrengs van die deoksibensoïen verkry
word. Ook het o-metielbensonitriel nie aan 'n Hoeschreaksie deel-
geneem nie. Ook blyk duidelik uit sy werk dat die p-posisie
ook 'n effek het want p-chlorobensonitriel en p-chlorobensielsia-
nied het met beide floroglusinol en resorsinol baie laer op-
brengste as die ooreenstemmende m-gesubstitueerde nitriele met
dieselfde fenole gegee. Die invloed vm1 die o-substituente kan
moontlik aan steriese faktore toegeskryf Vlord9 maar wat die m-
en -p substituente betref wil dit voorkom asof die p-chloor die
posisie9 waar die nitriel- of bensielnitrielgroepe sit9 aktiveer.
Die gevolg is dat die positiewe lading op die nitrielkoolstof
verlaag word met die verdere gevolg dat elektrofiele substitusie
nie so geredelik kan plaasvind nie. 'n Soortgelyke ef'f'ek, moont-
lik tesame met die steriese faktore9 kan by die o-substituente
vervvag wcr-d, .

'Yomoto (45) kon geen kondensasie tussen 5-nitro-2-hidroksi-
bensonit:r:ielen floroglusinol verkry nie wat weer op steriese
f'akt ore dui.



HOOFSTUK .......h.

A. Sintese van 6-Hidroksikumaraan.
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A. S;DJ!1i~SE,V,AN6-HIl)R0J?3IKUJVUi.Rl\,Jli~_(?CXD~.l
(a) }?§_r§i'<jti1J1L.Y.?ll,.2 -hi..Q._~qksikum.i~::}_~.:.2.-0<?g__(E\TJ1).

6-Hidroksikumaraé111-3-00n word. op een van twee metodes be-

rei naamlik; .

(i) 'n Friedei-Craftskonéknsasie(46947)tussen resorsinol

en chloorasetielchloried in ni trobensecnmedium met AIC1
3
c.s katalis • 'n

Oormaat katalis(48)moet gebruik word omdat dit met die nitrobenseen

'n kompleks vorm en dus uitdie reaksiemilieu onttrek word. Ook is

'n beter opbrengs verkry wanneer vars gc:distelleerde nitrobenseen :;;at

oor watervrye kalsiumchloried bewaar word, gebruik is. 6-Hidroksi-

kumaraon-3-00n is verkry as geel pln.atjies uit metanol met 'smelt-

punt 244"c in 'n 80'/0 opbrengs ,

Chloorasetielchloried is berei volgens die metode van

Brovl11(49)deur verhitting van 'n mengsel monochloorasynsuur en
obensoïelchloried. Die,produk9 kookpunt 104-110 C9 is verkryas'

kleurlose vloeistof met 'n irriterende reuk in 'n 55 % opbrengs.

(ii)'n Hoeschkondensasie(50,51952)tussen resorsi'1101 en chloor-

asetoni triel gee 'n produk identies, aan bogenoemde met smeltpunt

243°C (uit metanol)' in 'n 85 % opbrengs. Ringsluiting geskied

reeds tydens hidrolise van die' ke t imi.en ,' 'I'oovoeg i.ng van 'n klein

hoeveelheid kaliumasetaat versnel die reaksie.

Die verbindings is verder gekarakteriseer as hul aset-

oks.i der-i.va'te , wat berei is deur 'n yskoue mengsel daarvan met

aS~lsuuranhidried en natriumhidroksied vir ca.5 minute te skud.

Na oinkristallisasie van die resulterende liggeel verbinding u i t
'. (XXVIII) 0

etanol is 6-asetoksikuimaraan-3-00n -rno t smoltpunt 124 C
verkry. "

(b) Reclukê.~2_y_an(:x:xY..n.t_:t?,a.9_-:-hidr_<?ksi~'l.F_é?-.Eg_1_(!C\~I.x::l,.
, (XXIX) kan 8.S volg berei word9~

\. '

(i) Deur omsetting van (XXVII) na sy hidrasoon met hidrasien.-

hidraat in metanolmedium (46)gevolg deur '1'1 WolffïKischner reduksie

met di-etilo(::nglikol en KOH9word 6-hidroksikumaraan in 'n baie lae

opbrengs as g0el olie met kookpunt 1l0-1200C .I 0.75 mm. verkry.
, "

(ii) ))ie aee t oks i dcr-i.vaat (XXVIII) van 6-11idroksikum~raan-3 ..00n

wor-d met, pd/c in y'sasynmedium gereduseer (52 Y. Verseping VM! (XXVIII)
o '

met NaOHgee dan (XXXIX)met kookpunt 99-104' c/o,3 nLm.

(iii) Katalitiese reduksie vali 6-hidroksikumaraan-3-oon met
. 0 . (46)Rancy- Nildeel in metano.Lmed.ium by 70 C by 'n druk van lq atmosfere •

'I'ydens hierdie ondersoek het Laasgenoemde metode die beste

geblyk te Vlees. Na reduksie by 8-9.5 atmosfere waterstof ,by ca , '

70
0
C vir 165 uur is 'n liggeel ~lie na distillasie by 126°/ca.L25 mm.

verkry in'n 'n 76% opbrengs. Die verbinding het 'n positiewe, forri-

chloriedtoets vir fenol gegee en die infrarooispektrum het fenol-
-·1 .

absorpsie by 3405 cm. in chloroform getoon.
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Ter karakterisering is die o.sctoksiderivEtat met asyn-

suuranhidried en NaORberei. 6-Asetoksikumaraan (XXX) is verkry as

w.i t 9 kristallyne verbinding met smeltpunt 720C.·

B. SINTESEtl!NilN",A66--DIHIDROKS]]{mirP,RAiUIJ-3-00JIT(XXXI)- ,.. . .

(Y~I) is verkry na 'n Hoeschkondensasie tussen floro-

glusinol en chloorasetonitriel? ringsluiting met kaliumasetaat en

hi dr o.Li.se as 'n rooikleurige verbinding met smeltpunt 248.5°C.

Ter karakterisering is die diasetoksiderivaat (LXXII)

soos vroeër genoem? berei. Omkristallisasie levier 'n wit kristal-
olyne produk met smeltpunt I2I.5-I22.g C.

C. §IliITESE~AN ·3q 4-IVlETILEENIHOKSIBENSONITRIEL(XXXIII~-

Die llitgangstof is op twee maniere berei;:

(I) Deur 394-metileendioksinitrobenseen (XL~V) in ys-

asyn met Pd/C as katalis onder 7 atmosfere waterstof by kamer-

temperatuur te redus~er na die' .amien (XXXIV)? diasotering van

laasgenoemde en verplasing van die diasogroep met 'n nitrielgroep

d sm,v , 'n Sandmeyerreaksie . 'n Bruin naaldagtige verbinding is verkry

met smeltpunt 88.5- 89°C na o~(ristallisasie uit benseen-petroleum-

eter. Die infraro()ispektrum het metileendioksifenielabsorpsie
-1 -1getoon by 9259103591182 cm? aromatiese bande by 1605 cm. en

-1sterk nitrielabsorpsie by 2200clIJ.

(11) Deur bereiding van die aldoksiem (YJQCVII)van pipe-
ronal?(YJ~I) deur n mengsel van piperonal? hidroksielrunienhidro-

chloried en NaOHby kamertemperatuur te laat. Wateronttrekking

met asynsuuranhidried lewer 'n wit;kristallyne verpinding wat na

omkristallisasie uit benseen-petroleumeter konstant smeLt by

86-870" in 'n 99% opbrengs. Die infrarooispektrum van hierdie ver-

~inding was presies identies met die onder(I) hierbo.

Die rooi kleur by (1) hierbo kon veroorsaak gewees het

deur aso-kleurstof wat tydens die diasoterings- en S~dmeyerre~

ru(sies gevorm het.

Ter karakterisering is 3?4':'metileendioksibensonitriel

met NaORv:erseep. By' áansuring is 'n wit9kristallyne produk met
CJ .

smel tpunt 224--225 C uitalkohol verkry wat 394-metileendioksi-

bensoësuur (xx,'\VIII) geblyk te gewees het (Lit. (53)smeltPunt

227-2280C) •

U. SIN'PESEVANO-l\'lETOKSIBENSONITRIE'L(54955) (XL)-_._--~~~~ - ,-

Diasotering van o-anisifrien (XXXIX)en verplasing

van die diasogroep deur 'n nitrielgroep met 'n Sandmeyerreaksie het
. . 0'

(XL) by distillasie as 'n ,liggeelolie met kookpunt 259-262 C

(Lit. (54955)KoOkpunt 265-266°C) geleuer. Die infrarooispektrum in

chloroform het absorpsie getoon by 1598 cm:"1 (aromaties), 1260 (OCH3),'

en 2200 cm:l (CN).

E. SIliPr:c§EV,ANO-METOKSlFENI];LA.§~O]~lTlnEL(XLVII)

Tydens die huidige ondersoek is gepoog om (XLVII)
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te berei volgens die algemene metode vir die sintese van ben-
~

sielsianiedes nl. H-OH__. Il-Cl ---tR-CN waar R= o-CH
3
0-C6HLj:CH2-

in die geval iso

'ren aanvang is gepoog om o-met oksi.bensLe Lch Lor Led daar te'

stel deur chloormetilering van anisool volgens 'n metode van Muller'

waar-voLzens hy p-metoksibensielchloried in 'n 47%opbrengs ver-

kry het! 56) 'n Probieem tydens die huidige ondersoek?· was die skei-

ding V~1 die 0- en p-isomere. Fraksionele distillasie en chromato-

grafering op silikag~l met verskeie elueermiddels kon nie TIge-

skikte skeiding gee nie.

Die volgende reaksies is toe aangéwend om die verlang-

de nitriel daar te. stel.

(i) ~Bereiding van saligenol CO-hidroksibensielalk?hol)

1futielsalisilaat (XLIa) is met LiAIH
4
in eter gereduseer

na saligenol wat verkry is as witkristallyne verbinding met
, 0

smeLtpunt 83.5-85 C wat 'n positiewe ferrichloried-toets vir

fenol gegee het 0 Opbrengs 66'f..~ van die teorie 0

(ii) jetilering van saligenol(57)

Na metilering van saligenol in waterige NaOI!met

dimetielsulfaat het die olie by distillasie verkool9blykbaar as

gevolg van die onbeskermde hidroksielgroep. Die volgende reaksies

is toe aangewend vir die daarstelling van o-metoksLbensi.eLa.Ikoho.l,

, (iii) lWetilering van natriumsalisilaat (XLIb) met dime-·'_-' ( ). .-,-- . ,-------
tielsulfaat-alkali 58

Wanneer 'n mengsel van (XLIb)? 36%waterige NaOHen di-

metielsulfaat stadig op 'n waterbad verhitis? kom by ongeveer

500C 'n skielike en heftige eksotermiese reaksie voor as gevolg van

gelyktydige met~lering van die -COONa-groep sowel as die fenoliese

-OH_groep met die gevolg dat die, meeste van die produk verlore ge-

gaan het. Nieteenstaande die onverwag te reakatever-Loop kon die

produk nog in 26~~opbrengs verkry word. So 'n metilering in alka-

liese medilbllworcl.as bui tengewoon beskou.

'11 Soortgelyke r-eaksiever Looph.s ook deur Rall (59)waarge_

neem tydens metilering van l'Teofolin terwyl 'n soortgelyke reaksie

nie ook by PachyTrhizin verkry kon word nie. Die enigste verskil

tussen di.e twee vE!:tbindings is 'n metoksi orto tot die fenolgroep

by Neofolin wat gemetileer word en word die afvrykende r-eakaLever-Loop

aan,die invloed van die metoksigroep toegeskryf.

In pogings om die reaksie te beheer is die volgende

modifikasies uitgevoer.

(a) Deur dimetielsulfaat stadig te voeg by TI oplos-

sing van (XLIb) in NaORby 45-500C oor TIperiode van 1.5 uur.

Opbrengs 3~t
Cb) Deur alternatiewe byvoeging van NaOH-oplossing en

dimetielsulfaat by 'n natriumsalisilaat-oplossing in water by 800e
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in 'nverhouding van 2 ~1 oor 'nperiode _van 2.5 uur. Opbrengs 17~i.

(c). Deur dimeti~1sulfaat stadig te drup by 'n oplossing
van aa li.ei.eLsuun in droë asetoon waarby vooral' kaliumkarbonaat ge-

voeg is terwyl die temperatuur by 60-650C gehou is vir 6.5 uur ,
o-metoksibensoësuurmetieleste;r is in 'n 80fo opbrengs verkry. Dithet
geblyk die geskikste metode te wees.

'l'ydensdistillasie is gevind dat die oliefraksie wat vanaf
200°C oorgedistilleer het alreeds geen positiewe fenoltoets met
ferrichloried meer gegee het nie. Die fraksie tussen 20CFen 2420C
is opgevang en alles het geblyk .o-metoksibensoësuurmetielester
te wees. Die infrarooispektrum toon absorpsie by 1258 cm:I(-OCH

3
);

1600 cm:l( aromaties); 1710 cm:l(ester). Die verbinding is verder L-

gekarakteriseer deur verseping na o-metoksibensoësuur.
'(IV)_!:~.!~1?-mal~l1_l_i_niumhidriedreduksi~van o-metoksibensoë-

suurmeti~lester jXL~U_
(XLII) is met LiAIH4 gereduseer na die ooreenstemmen-

de o-metoksibensielalkohol (XLIII). Die pr-oduk is geisoleer deur
eterekstraksie van die aangesuurde reaksiemengsel. Die alkohol
het bY'distillasie weer verkool.

Uit die suurlaag het na ongeveer twee dae 'nwit9kris-
tallyne verbinding met smeltpunt (99-1000C) en mengsmeltpunt
met o-metoksibensoësuur (99-100oC) neergeslaan. Dithet 'n opbruising
met bikarbonaat gegee en die infrarooispektrum was identies met die
van die suur. Hieruit is ~fgelei dat tydens LiAIH4-reduksie eers
verseping na die suur plaasvind voordat reduksie na die alkohol
plaasvind.

Die ester is gevolglik na metilering eers met metano-
liese NaOH verseep na die suur wat verkry is as kleurlose kristalle
uit water en benseen-petroleumeter met smeltplli1t(99-100oC). Die

-l() -1infrarooispektrum toon absorpsie by 1260 cm. OCH
3
, 159~ cm.

(aromaties)9 1660 en 1680 cm:l(suur)- ('nswak gedefinieerde piek
wat toegeskryf word aan H-binding(60)) én 'nbreë piek by 2800 cm:l
as gevolg van C-H rekkende vibrasies en chelering.

Optimale kondisies vir LiAlH4-reduJ<sie is soos volg
vasgestel g

(a) Een mol suur + een mol LiAlH4 en verhitting op TI
waterbad na die finale byvoeging. Opbrengs 67"/"•

Cb) Dy kamertemperatuur met twee mol LiAIH4 per mol
suur en onmiddelike opbreking van die LiAIH4na die finale byvoeging
Opbrengs 9W;.

(c).Soortgelyke kondisies as hierbo behalwe dat die reak.
siemengsel tydens die reaksie in TIysbad afgekoel is. Opbrengs
feitUk kwantitatief (967~).

Die resulterende olie is gesuiwer deur chromatografie
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op alumina met benseen. Goeie skeiding is verkry maar dit,is ge-

'vind dat 'n wit 9 wasagt ige lagie op' die olie vorm te lkens as die

benseen afgedamp Ls, Dié verbinding is affil1:;reer 'en omgekristal-

lisee~ uit benseen.:.petroleumeter. Smeltpurit 49-500C. Die opbrengs

was egter·te'klein vir verdere identifikasie.

Die olie is verder gesuiwer deur distillasie b~ 102~C/0.2 mm.
(lit. kookpunt 249°C').

Die infrarooispektrum toon absorpsie by 1~85 cm:l(-OCH
3
)9

. -1( ) -1(1600~cm. aromaties 9 2815 cm. -OCH
3
·- as gevolg van C-H relucende

Vibrasies)? 2915 cm:l(-CH2 -)<j en 3560 cm:l( O.-Hrekkende vfbr-as.i.es },

. (V) Omsetti!]..g van o-metoks fbenef.e'La'lkoho'l (XLIII) na-_. __ . ---------.--- ...--~- ..n_-..---<-- ..-
o-metoksibensielchloried (XLVI)-";61 .----~- ..... --- ..-:--- ......_,_ ..._:'"_.~,...

Droë soutsuurgas is gelei deur vooraf verkoelde (XLIII)

vir i uu r tot konstante g0wig. Eso Lasi e het 'n olie gelewer wat die

oë erg irriteer wat by 960C/0.7 mm. gedistilleer het. Die ver-

binding gee 'n positiewe Beilsi;eintoets vir chloor en die infrarooi·-

spektrwn in chloroform toon absorpsies by 680 cm:l(Cl)91290 cm:l

(-OCH3)~ 1600 cm:l(aromaties)9 2800 cm'-1(OCH
3
-as gevolg van C-H rek-

kende vibrasies)?, 2900 cm:l (-CH
3
en -C1I2- as gevolg van. -C-1I rekken.,.

de vibrasies).

(VI) .Omsetti!US_~~_i~~y_r.j__.!},§-_:,.9.::-E:~to~êJ.:fe!_li.~l-.-
..1llietonitriel~61) (XLVII)

Die nitriel is berei deur verhitting van (XLVI) met KCN"

etanolmedium. (XLVII) is verkry as lig9 roomkleurige naaldein 'n

met smeltpunt 65.5-66.50C uit benseen-petroleumeter.

Die infrarooispektrum toon abs0rpsies by 1280 cm.-l (-OCH
3
),

-1 ( .) -1 () . -le ).1600 cm. . aromahes 9 2240 cm.. -CN.t 2940 cm. -CH
3
en -CH2- •

(J!') SIlfl'ESE ...Vli!._-h. 4-METILEENDIOKSIFE:N.rEI:A?IT1'.911T12:1.1._~IT_~.j_LJIIJ

Hier is weereens gepoog om die nitriel langs die bekende

reaksiewyses ~ -CHO----'+ -CH20H~-CH2Cl--- -CH2CN te berei.

(i)Bereiding van'394-metileendioksibensielalkohol (XLIX)
'-------··-------·-,--_, __..,..._._.._, ..,_...'_ _,_.'e_'_ .....,, _

Die alkohol is op,drie maniere vffilaf piperonal (XXXVI)

berei nl.

(a) IvIet behulp van 'n Cannizzarorealcsie deur 'n mengsel

van piperonal en kaliumhidroksied op 'n waterbad te verhit. liYn9

wit naalde met smeltpunt 49-500C is verkry uit 'n groot volume

petroleumeter.

(b) Deur 'n oplossing van piperonal in formaldehied by 'n m

metanoliese KOH-oplossing te drup by 'n temperatuur van 60-70oC. 1Nit
naalde met smeltpunt 48°C is verkry.

(c) Deur piperonielsuur '(XLVIII) met LiAIH
4
te reduseer na

piperonielalkohol by ysbadtemperatuur en die resulterende kom-

plekse onmiddellik na die finale byvoeging op te breek. Wit naalde

met smeltpunt 49-50oC ( 'petroleumeter ) is verkry.

Die infrarooispektra van al drie die verbindings was iden-

ties en toon absorpsiemak~ima by 94091040 en l120 cm:I (metileen-
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dioksi-)~ 1600 em:l(aroma~ies)9 2850 em:l(-CH
2
-)9 3400 em.-l(_OH

'n breë band as gevolg van ehelering).

(i~) ,:9rnsettiEg v.~~. na 3..9._4-me!.Ueen9-?:£k~.iE~I2:ê.t~1-
ehl~ried 2 (LIl) .

Ca) Poging tot verplasing van die -OH groep deur

-Cl met behulp van fosforpentaehloried het gelei tot vorming van

van 'n vrit produk wat in die meeste oplosmiddels onoplosbaar was met

'n smeltpunt bokant 3500C. Dithet geen Beilsteintoets vir halo-

geen gegee nie maar het tog 'n organiese verbinding geblyk te wees.

Die j_nfrarooispektrum het aromatiese en metileendioksi-absorpsies
-1 cm-·

by 1600 em, en 9409 1040 en 1125"respektiewelik getoon.

Daar is voorgestel dat die verbinding die struktuur (L)
het nl. 2,3;6,7 bis-metileendioksi-9910- dihidro-an'i~raseen wat

sou kon dui op 'n eenvoudige intermolekulêre kondensasie van die

gevormde bensielehloried.

Opgrond van die gegewens wat bekend is oor die invloed

van die metileendioksigroep aan die ring, sou TI megani~me SOOs
hieronder voorgestel kon word.

+ Hel

( L)

.,/ .. -
Die

ji,"rwinal63)
son (64 )het

struktuur ii:; gebaseer on 'Yl 5'OD1"-t:gclJrko pro..'l.uk wed; dollT'

+vdens ui tvoe1'ing van dieselfde reaksie verkry is. Robin-

op grond v~ analise TIsoortgelyke struktuur voorge-

stel vir 'n produk verkry deur wateronttrekking met swawelsuur in

ysasyn op piperonielalkohol. Die verbinding het ook met betrekkin~

tot smeltpunt en oplosbaarheid ooreengestem met die van Erwins(63J.
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Soos Erwins(63)iS ook tydens die huidige ondersoek gevind
dat die verbinding nie met CrO ge-oksideer kan word nie.

Kauf'mann en Muller(6S1 het 'n soorgelyke struktuur (11)
voorgestel vir 'nproduk wat verkry is tydens pogings tot sintese van
394-dimetoksibensielchloried uit die ooreenstemmende alkohol deur
inwerking met PCISin chloroform. Die struktuur is geb,:l.seerop 'n
soortgelyke st.ruktuur vir 'nproduk verkry deur verhitting van 'n
mengsel bestaande uit 394-dimetoksibensielalkoJx,19swawelsuur en
ysasyn.

By massaspektrometriese ondersoek het aan die lig gekom
dat nog 'n 394-lletileendioksigroep iewers aan die struktuur (L_)
gekoppel is (LIV).(Sien hoofstuk 7).'

'nKernmagnetiese resonansspekrtum sou deur aantoning van
die resonans van die aromatiese en alifatiese protone moontlik
kon help om die struktuur finaal op te klaar. Die verbinding se
swak oplosbaarheid in organiese oplosmiddels het egter tot dusver
verhoed dat 'n K.M'.R. -spektrum opgeneem kon word.

In 'npoging om die probleem te oorkom is die ze rbtndang
(LI) volgens die metode van RObinson(64)berei deur inwerking van
swawelsuur in ysasyn op 394~dimetoksibensielalkohol. Die alko-
hol is verkry deur NaBH4-reduksie van veratraldehied. Maas a-
spektrometries is ook gevind dat die verbinding die trimeer is so-
dat nou getoon is dat verkeerde strukture aan hierdie verbindings
toegeken is. (Sien hoofstule 7 vi r af'Leidings , K.NI.R.-9 massa-
spektra en ander moontlike strukture).

Verdere pogings tot sintese van 394-metileendioksifeniel-
asetonitriel was~

(b) Deur soutsuurgas deur 'n oplossing V&L (XLIX) in
benseen of chloroform te stuur het ook nie die verlangde produk
gelewer nie.

(c) Verhitting van(XLIX) met kaliumsianied en natrium-
,jodied in asetoon kón ook nie (LIII) lewer nie. Lamprecht(4)kon
ook nie (LHI) op die manier berei nie. Volgens Nilsson9 Granowitz

Ekm (66) k . t ks i f . I . '.en .' an . an p-me 0 SJ. eru,easet oni t r-i eI volgens dié metode
vanaf'p-metoksifenielasetonitriel berei W~~o
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-(d) By'n herhaling van (a) hierbo is die chloried (LIr)
egter as'n olie met _positiewe toets vir chloor verkry.

Verhitting van die olie (LIl ) met NaClifin absolute al-
koholmedium het egter n~e die verlangde nitriel (LIII) gele-
wer nie.

L~p~echt(4)het reaksies (a) en Cd) hierbo suksesvol
aangewend om dieselfde nitriel (LIII) te berei. Dit wil voorkom
asof vorming van CLIV) en die mislukkings by die bereiMng van
(LIl) aan rC::aksiekondisies te 'wyte is. Ten spyte daarvan dat die
reaksiekono.isies· gevarieer is kon (LIll) nie volgens die bo-
genoemde maniere berei word nie en is die aslaktoonsintese vir die
doe1 aangewend.

OH

~o_~C1.
HO~ NaOl-~c

CXX XI} (XXXi[)

HZ Pd/C H2 (1) Dia~oteer

(2) San drneyer
N

(XXXV) (XXXIII)

<XXXVI)

!r?'JrcOOH

-, ~
( XXXVII) txxnIlI)



NH 0) Diasot<ler

CH (2) Sancdmeyer
. 3,

(XXXIX)

~OOR. (CH3)Z ~04 ..

~OH Na.OH

( X Lr) (a) R.. Na

(b)R::CH
3

(1) Cannizzaro
('XX XVI)

@OO"
(XLV11l)

. ~COOR. liAIH
4

~CH. 3
(XUI)
(a) :: (b) = CH

3

?';ye"P"
~OCH

3
(XLIII )I"cr

(UV) en

(XL1X)

( L111 )
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Sintese van Uitgangstm~eo
A. Sintese van nitriele oor die aslaktoonsintese.

(a) 3,4-metileendioksifenie1asetonitrie1
(b) 3,4-dimetoksifenie1asetonitriel
(c) p:-metoksifenie1asetonitrie1
(d) m-me4Qksifenielasetonitrie1

B. Sintese van 1,2,4 - trimetoksibenseen.
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A. Sintese van Nitriele oor die,aslaktoonsintese.
Inleidingg
Die sintese van nitriele verloop oor die volgende stappeg

aldehied --~ as Lak toon a-ketosuur _ =oks i en ~
nitriel.

Die volgende aslaktoneg
(a) 2-feniel-4-(3~4 - metileendioksibensilideen)-oksasoloon -5 (LVa)
(b) 2,:"feniel-4-(3,4-dimetoksibensilideen)-oksasoloon -5 (LVb)
(c) 2- feniel -:-4-(4-metoksibensiiideen)-oksasoloon-5 (LVc)
(d) 2- feniel-4-(3-metoksibensilideen)-oksasoloon_5 (LVd)
is berei vanaf die ooreensternDlendealdehiede t.Yl.
(a) 3,4-metileendioksibensaldehied (piperonol) (LIVa)
(b) 3,4'-dimetolCsibensaldehied (LIVb)
(c) p-metoksibensaldehied (LIVe)
(d) 3-metoksibensaldehied (LIVd)

Die aslaktoon is,berei deur die aldehied met hippuursuur,
natriumasetaat en asynsuuranhidried onder terugvloei te verhit
volgens 'nmetode van Farkas en Faraday(67)wat analoog is aan
. d eh tt . (68). d'· . Lê d'<he meto e van a .erj ea var re sJ.ntese van angu ere l.-

naftofurane.
Die asLaktona is verkry as heldergeel tot vaalgeel ver-

bindings met
(LVlll .a)
(LVlllb)
(LVlllc)
.(LVllld)

smeltpunteg
1940e (Lit.(69) smeltpunt 197.40e)
150°C (Lit.(70) smeltpunt 1520e)
155-156°e (Lit.(71)smeltPlmt 156.5°e)
105-106°e (Lit.(72)smeltpunt 1080e)

Al die aslaktone is gekarakteriseer deur kenmerkende in-
frarooi-absorpsie by 1638-1645 cm:l( ~ onversadigde e = 0) en

·-1 ( . )1760-1780 cm' aslaktoon

(h) Hidrolise van die Aslaktone.
Deur hidrolise van die as'Lak'tono met 1010alkoholiese

natriumhidroksied onder terugvlQei totdat geen ammoniak meer
afkom nie (ca. 10 uur) word na indamping en aansuring van die
oplossing, 'nmengsel van die pirodruiwesuur en bensoësuur /

!

verkry. Isolasie en suiwering van die pirodruiwesuur lewer
baie probleme.

Baker (73)asook Ha'worth(74) het 3,4,5-trimetoksifeniel-
'pirodruiwesuur gesuiwer deur swaweldiokside dour die alkaliese
oplossing van die sure te stuur waartydens die bensoësuur neer-
geslaan en die pirodruiwcsuur as die bisulfietkompl~ks in op-
lossing gebly het. Laasgenoemde is na verwydering van die
bensoësuur neergeslaan deur aansuring. Rall(59) het 6-metolcsi-
-3~4-metileendioksifenielpirodruiwesuur gesuiwer deur fraksio-
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nele kristallisasie uit n':'heksaan, gevolg deur l,2-dichlooreti-

leen. Enge:i~~grci1't,C24;\et gevi~d"'tát die beste opbrengs verkry

word as die oksien dïrek berei wo;r-ddeur toevoeging'van hic1roksie-

Lanu enht dz-och.Lor-i.edby. die alkaliese reaksiemengsel na hidrolise ~

Die oksieme is in die huidige ondars oek dan ook deurgaans

volgens laasgenoemde metode berei.

Dit is egter' gevind. dat die a-ketosure effens oplosbaar

. is in die oplosmiddels deur Rall gebruik terwyl al dr-i c tot 'n

groot mate gesuiwer k011word deur die bensoësuur in water te

laat oplos en dan te filtreer.

Aansuring van die'reaksiemengsel laat 'n mengsel van piro-

druiwesuur en bensoësuur neersl~an.

Die mengsel is dan gevoeg by warm asynsuuranhidried vir

wateronttrekking uit die oksiem om die nitriel te lewer. Die

ni triel is met bensoen of eter geëkstraeer terwyl die bensoësuur
o

ui t die e'kstrak verwyder is deur ditmet verdunde natriumhidroksied

te ekstraëer. Chromatografering op gea.ktiveerde alumina of va-

kuumdistillasie'lewer dan die nitriele as suiwer verbindings.

ICarakteristieke fisiese .eienskappe van (a ) 394-metileendi-

oksiefenielasetonitriel CLVllla), Cb) 3,4-dimetoksifonielasetoni-

triol CLVIllB) en Cc) p-metpksifenielasetonitriel CIJVlllc) word

in onderstaande tabel aangegee.
I

Tabel

Smelt-of kookpunt Infrarooi-absorpsieme.ksima
( -1.__ ._om

930, 1030C-?-CH2-O-).

1400-1600 (aromaties):'

2200 (- CN)~ 2830( -CH2-)

1260 (-OCH
3
): 1400-~~00

(aromaties) g 2200 (,:",CN).:

2775-2900 C-CH3en.-CH2-)
1257 (-OCH

3
): 1400-1605

(aromaties); 2245 (-CN):

2800 (-CH2-)

Verbinding

Ca)
o

39.5-40.5 C

(-b)

Cc)

.-.__ .._----- --------_._._-_ .._-----

Bereiding. van m-metoksifenielasetonitriel hot verskeie

probleme opgelewer. Daar is gepoog omdit te verkry oor die

reaksies ~ m-ni trobensaldehied _ m-nitrodimetielasetaal-----. m-

aminodimctielasetaal' m-hidroksibensaldehied ~ aslaktoon ~

pirodruiwesuur --+ oksiem ---,.-...+nitriel.

Sintese van m-aJllil!odimetielasetaal (75)

Bereiding van die verbinding moes via di,e asetaal ge-

skied omdat m-aminobensaldehied baie onstabiel is en net in
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oplossing bestaan. Kom dit_,met lug in aanr-aktng, oksideer
dit vinnig na 'n groen verbinding. _

Die dimetie1asetaal (LX) is berei deur m-nitrobensaldehied
(L1X) in absolute metanolop te los tesa.me met 'n klein hoeveel-
heid soutsuur as katalis. Na 10 dae by kamertemperatuur is die
oplossing geneutraliseer met natr1~mmetoksied in metanol (om hi- .
drolise van die dimetielasetaal te voorkom daar dit gevoelig is
vir waterige' alkalie). Na indamping van die·metano19 verv~dering
van die anorganiese soute deur 'n eterekstrak van die residu9 was
met water en droging, is m-nitrodimetielasetaal verkry as liggeel
olie na distillasie by 810-840/.0.5mm. Hg.

Die infrarooispekt~toon absorpsiemaksima by 1360 cm-I (a~
simmetriese -N02 rekkende vibrasies)g 1540 cm-I, (simmetriese
-N02 rekkende vibrasies): 845 cm-l (c - n vibrasies) ~ 1610 cm-l
(aromaties) en 2800' cm-l (asetaal C - H rekkende vibrasies.)

Die volgende pogings tot reduksie van m-nitrodimetielase-
taal is aangewend;
(i) met Rancy-Ni ,by kamertemperatuur in 'n metanolmedium onder 'n
druk van 240 lb./ ·vk. dm. waterstof vir 12 uur. Die olie wat
verkry iS9 se infrarooispektrum het ~og nitro- en asetaalabsorpsie
getoon soos die uitgangstof tesame' met baie swak NH2-absorpsie-'by 3350 cm. Die druk was blykbaa;r te laag want volgens die
literatuur(76) is die verbinding gereduseer by 1000 lb/vk.dm. en
700C.
(ii) Met gekonsent reerde ammon i ak - FeSO 4 in waterige etanol
is die onveranderde asetaal ook hozwi.n,

Larnprecht(4), Rall (59) en Engelbrecht (24) het volgens Me
metode9 wat eerste deur Bogert en Elder (77) toegepas is, 6-ni-
tropiperoIld.lgereduseer na 6-aminopiperon."'..1.Ditwil voorkom
asof die nitrogroep wat hi8r orto tot die metileendioksigroep
sit geredeliker gered~seer is as tydens reduksie van m-nitro-
dimetielasetaal in di.ehuidige ondersoek waar die nitrogroep
in die meta-posisie gesit het.
(iii) Reduksie met tin (11) chloried in gekonsentreerde sout-
suur verloop spontaan soos waargeneem kan word deur tempera-
tuurstyging.

Na afloop van die reduksie is die mengsel af'gekoe.Ina 00 5°C
en gediasoteer deur 'nwaterige natriumnitriet-oplossing stadig
by te voeg terwyl voorsorg vir 'n oormaat salpetrigsuur getref is
deur die rcaksiemongsel kort-kort met KI-Styselpapier te toets.

'n Gele'rige kristallyne verbinding het tydens die diasote-
ringsreaksie begin uitsak. Na omkristallisasie uit benseen-
petroleumeter het die verbinding by 90 - 910C gesmelt. Die
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Inf'rar-ooi.spcktirum het abs or-psi.emaksi.ma getoon by 1400 - 1600 cm-'

(aromaties)? 1700 cm-
t

(-CHO)j 2275 cm-I wat blykbaar die diaso-
. -I

niumsout was. 'pie sterk absorpsie' by 1700 cm dui daarop (tat

die asetaal ontbind het terwyl 'die oplosbaarheid van dio verbin-

ding in benseen nie 'strook met, wat van 'n diasoniumsout verwag ,

son word ni e , Blykbaar W8.S dit 'n mengsel van die diasoniumsout

en die fenol.'

Dus is die verbinding gevoeg by 'n warm kopersulfaatoplos-

sing waartydens 'n heftige reaksie waargeneem is. Eterekstraksie

van die blou oplossing en indamping van die eter het 'n olie ge-

lewer wat vas geword het by afkoeling. 'n Positiewe' fenol toets

is verkry.

Alkalie-ekstraksie van 'n eteroplossing gevolg deur aansu-

ring het 'n geelkleurige verbinding met smeltpunt 101°c g~lewer

wat geblyk het, in-hidroksibensaldehied (LXll) te wees. (Smeltpunt

104°C).

Indamping van di'e eterekstrak het 'n geierige verbinding

met smeltpunt 56°C gelewer wat onveranderde m-nitrobensaldehied

(LIX) was (m-nitrobensaldehied smo Ltpurit 58oe).

Be_!'eiding van m-metoksibensaldehiecl (LlVd) deur_._ll1eUlering

van (LXll).
m-Hi.dr-oks.i.benea.l.dehi.ed is geme't.LLeer met behulp V&YJ. die

K2C03 - hsetoonmetode. Die produk? n olie, het gedistilleer by

810 -83°C/2 mm. Hg. en het 'n negat.i.ewe FeC13-toets vir fenol
-1

gegee. Die,infrarooispektrum toon absorpsiemaksima by 1280 cm
-I, ( t ios ) 6 -I 0 _Icm, aroma u.es 9 1 80 cm -' 27 0-2900 cm.. r(OCH

3
)1400-1600

(CH2 en eH
3
).

Berei~ing van 'die aslaktoo~ (LVd) hidroli~ bereiding van

die oksiem en 1J1~S:.teronttrekkingom (LVJJ...l_c1Lte. lewer.

Die aslaktoon (LVd) is berei soos vroeër aangegee. Hi-

drolise het soos by die ander skynbaar normaEl,l'verloop. Be-

reiding van die oksie~ (LVlld) is uitgevoer soos reeds beskryf.

Na wateronttrekking met asynsuuranhidriedj' is egter nie

die nitriel verkry nie maar 'n bruin olie wat by. vakuumdistil-

lasie 'n wit , kristallyne verbinding aan die koue vinger gelewer

het. Die verbinding was bensoësuur volgens die infrarooispek-

trum wat absorpsiemaksima getoon het by 1400-1600 cm-I (aroma-

ties ) ~ 1680 cm-I (-CO ) en 2545 cm-I (OHv~ organiese suur.)

Die olie het egter in chloroform 'n spektrum gegee met 'n
-I

dubbelpiek by 1720 en 1785 cm wat aan die van die ketosuur

,herinner. Gevolglik is die mengsel weer met asynsuuranhidried

verhi t. 'n Resultaat soos bo is weer verkry.

Verhi tting van die olie met hidroksielamienhidrochlorie'd

in alkoholiese natriumhidroksiedoplossingj aansuring en ek-
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straksie het weer 'nbruin olie met spektrum soos bo gelewer nadat
;,o(.'f I

met asynsuuranlii'driedverhit is. Na chromatografie op silikagel
met chloroform is 'n klein hoeveelheid olie verkry wat net "oen
kol op dnnlo.ag"met vanillien-fosforsuurreagens getoon het. Die
olie in chloroform toon absorpsiemaksima by 1260 cm-I (-OCH~)1
1720 en 1750 cm-I ('ndubbe Lpi.ck, blykbaar ketokarboniel) so~el-, ( )as vibrasies by 2800 - 3000 cm " CH2 en CH3 maar dit toon nie
die kenmerkende OH-absorpsie by ongeveer 2548 cr:l-I(organiese sure)
nie. Die spektrum stem tot 'ngroot mate ooreen met die van m-

_Imetoksibensaldehied behalwe sover dit die dubbelpiek by 1720 cm
betref. As die skouer aan onsuiwerheid te wyte kan wees 1 beteken
dit dat diecx -kétosuur voor die oksiernkondensasie reeds gedekar-
boksileer het en dat die gevormde aldehied nie oksiemkondensasie
ondergaan nie.

Indien ditnog 'nmengsel van bens oêsuur en die cx-ketosuur
was1 moet die twee verbindings dieselfde Rf-waarde op silikagel

13 (chloroform- 5% metanol) toon en bly dit onwaar-akynIi.kas gevolg
~Ivan die afwesigheid van die kenmerkende skerp piek by 2548 cm

in die"infrarooi gebied.
Verdere Pogings tot sintese van m-metoksifenielasetonitriel

.L~'y]-llill..
(a) Reduksie van m-metoksibensaldehied (Llvd) na m-metoksibensiêl-
alkohol (LXlll) met natriumboorhidried volgens die standaarQme-
tode het die alkohol ïn 'n feitlik kwantitatiewe opbrengs gelewer."
Distillasie het 'n liggeelolie kookpunt 246°C gelewor. (Lit. 250oC).

-IDie infrarooispektrum het absorpsiemaksima getoon by 1260 cm
(-OCH3)9 1400 - 1600 cm-I (aromaties)1 2800 - 3000 cm-'
(-CH.2-en - CH3) en 3400 cm-I (-OH).
(b) Pogings tot omsetting van m-metoksib~nsielalkohol na m-
mÉltoksibensieichloried is op die volgende maniere uitgevoer.

(i) Deur soutsuurgas deur TI oplossing van die alkohol
in benseen te' Lei , is 'nbruin olie verkry wat volgens die in-
frarooispektrum onverGIlderde alkohol was.

(ii) Met fosfortrichloried volgens 'nmetode van Sonn (35)
is 'n produk verkry met 'npositiewe Beilsteintoets vir halogeen
maar die infrarooispektrum was identies met die van m-metoksi-
bensielalkohol sodat die positiewe halogeentoets aan chloor
onsuivwrheid toegeskryf kon word.

'nHerhaling van die prosedure het 'n soortgelyke produk
gelewer.

(iii) Deur fosforpentachloried te voeg by 'n oplossing van
die alkohol in chlorof_orm by lae temperatuur het 'n soortgelyke
resultaat gelewer as (i) en (ii) hierbo.
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Op dunlaag~ (met chloroform-5% metanol) en ontwikkel met
vanillien-fosforsuur is net een bruin kol verkry.

Onsekorheid het bestaan of die bruin olie 'nmengsel van
die chloried en die alkohol was en gevolglik is

(i) Die mengsel met KCN in alkohol verhit in 'npoging om
die chloried, indien teenwoordig, in die nitriel om te sit. Die
olie so yerkry het weereens die alkohol volgens die infrarooi-
spektrum geblyk te wees terv.zyl'n Beilsteintoets nie bo twyfel
positief was nie.

(ii) 'nAse t oonop.loasing van die olie is met kaliumsianied
en natriumjodied onder terugvloei vir 15 uur verhit. Die infra-
;rooispektrum van dte olie wat verKry is, het weereens goed oor-·
eengestem met die van m-metoksibensielalkohol sonder enige indikasie
van nitrielabsorpsie.

Na die beste van ons wete is die verbinding nog nie in die.
literatuur beskryf nie en kon ditnou ook nie oor die aslaktoon-
sint~se of volgens die konvensionele reeks verplasingsreaksies ~CH20H
~ -CH2Cl ~ -CH2CN berei word nie.

B Sintese van 1.2.4 -~~~imetoksibe~seen (LXVIl}
Hierdie verbinding het 'n substi tusiepatroon soortgel;yk aan

die van 6-Hidroksikumaraan nl. substituente in die ·1,2,4- posi-
sies. Die trihidriese fenol 1,2,4 -trihidroksibenseen kon nie
gebruik word vir die Hoeschreaksies nie omdat dit onstabiel is
en wanneer dit uit die reaksiemedia geïsoleer word, word dit

r

moeilik gesuiwer deur omkristallisasie.
Ca) Bereiding van 1.2,4 -triasetoksibenseen(18~(~
(LXV) is berei deur p-kinoon (LXIV) stadig by 'n oplossing

van gekonsentreerde swawelsuur en asynsuuranhidried te voeg.
Nadat die onveranderde p-kinoon veTI~der is deur stoom-

distillasie, is 1,2,4- triasetoksibenseen verkry as byna wit
. . 0kristallyne produk met smeltpunt 93 - 94 C na een omkristallisa-

sie uit alkohol (Lit. (78) smeltpuht 96°-97°C)
(b) Hidrolise van (LXV) na 1.2.4 -trihidroksibenseen (LXVI)
Die hidrolise kon nie uitgevoer word in waterige medium

nie. 'nMetode van Healy en ,Robinson(79) is gebruik waartydens
die hi~rolise met metanoliese soutsuur uitgevoer is. Indamping
van die metanolonder hoogvakuum (0.5 mm.) het 'nbruinkleurige
oplossing gelewer.

Cc) Metilering van (LXVl_)
Die oplossing Cb) is gemetileer volgens die K2C03 - ase-

t oonme t ode ,
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Terwyl die eteroplossing van die gemetileerde verbinding

met water gewas is, het 'n w.i t kristallyne verbinding gevorm by

die skeidingsvlak tussen die twee lae. Na omkristallisasie uit

metanol is 'n wit kristallyne verbinding met smeltpunt 160 _ 161°C
verkry. Die orga.niese verbinding het nie 'n positiewe fenol toets
met ferrichloried gegee nie.

Volgens die massaspektrum het die verbinding TImolekulêrge-

wig 334 wat presies·ooreenstem met die berekende waarde vir

2~4,6~21,41,61, - heksametoksidifeniel (C18H2206) terwyl die

fra~nentasie patroon ook op die formule dui. (Sien hoofstuk 1
vir verklaring van massaspektrum).

" -I.Die infrarooispektrum toon absorpsiemaksima by 1280 cm

(-OCH3), 1400 - 1600 cm -, (aromaties) en 2850 - 2960 cm-I (-OIi).
'n Meganisme vir die vorming van die verbinding kan vOCl.'ge-

stel word as;

T-J~ens hidrolise van B 'vind ook eliminasie van een oAe'
pl aas . cm egter ,'n difenielkoppeJ..ing te kan kry, wie ditvoorkom

asof vanaf pad B die tetra-'3.3etoksiederivaat (B) in ~eringe h~e-

veeIhe.i d moet vorm. Indien (B) in tgenwoordigheid VEn sterk

swaweLeuur- sou vorm, sal protcnering o'P een van die ...(.JAcgroepe
Lei, tot eliminasie onder ojp invl' oed bv.

Hierdie k'~rboniumióon 'sal dan maklik koppel met (LXV) van

Ó
Ilo

-

2 AcOH + ZAc.p

Ac

Ac .

( L.XV)

!OH(Met-OH/HCI)
hidrolise.

~H

1·: 2 "~O - 2(AcO ._. A~)

AcO .,~.. '~" Ac OAe OH-'. I~l, :---.__I ,1 hi drolise ~
.' Ac Ac

OAe Ac

PAD B (LXV[)

© Ac

Aea
@

!iaAc

~

<, + At
I Ac
0

J

~ H

Ac

PAD A



25

pad A wat toutome~iseer as;

+

. I~AC_ QjYAC

ACO~ AcO
H

c: 1 1 612,4,0, 2 ,4, , - heksametoksidifeniel te lewer.
Die 1,2,4 - trimetoksibenseen (LXVIII) is uit die eterekstrak

vo rkry as 'nkleurlose olie na distillasie by 1050C/0.7 mm. (Ldt, (SO)
kookpunt 247°C).

Op dunlaag het die olie suiwer geblyk te wees en die in-
frarooispektrum in chloroform toon absorpsiemaksima by 1260 cm-'
(-OCH3), 1400 - 1600 cm-I (arom~ties) en 2790 - 2990 cm-I (-CH

3
).

om met proton elinrinasie die verbinding

(



H

:©THO NaAc R:©fc;-ro (1)NaOH/aOH ~ti2COCOOH,/
,h ippuur~uur..

(2) H""ACZO R"'/ NO
,

~I
(UV) C

(LVI)(lV) ICa) R+R'=-O-CH2-O- C6HS

Cb) R=R'=OCH
~NOH'HCI3

Cc) R=H, R'=OGH3 NaOH
(d) R=OCH3,R'=H

H:©rH2C" AC20 :©T"2t...OH
. . -d

uvnn (LVII )

'~~ H(CH3)2S04/~C03

,/ asetoon ,
H

ft XV1)

H20H

, ..
CH

3
(lXm)

H OCH (t) H21 RaneYNi,©tH /OCH
3 (2)NH - FeSO.......... 3

OCH) (3)Sn~l, HCI 4. I,/' '-OCH3

N~, ~2,

(lX) ( lXI)

. jd;OSO'..,
HO (~H3)2S04/KzC03 ey' HO

asetoon /

C 3 - H

(UVd) (LXII)

@rHO
N02
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(I)C':J0H/ HC~
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A Kondisies by" die Hoesch-reaksie.
Soos alreeds getoon in'Hoof~tuk 1 en 2 is die Hoesch-reaksie

alreeds onder 'n"groot verske°:i:denhcidreaksiekondisies uitgevoer.
Die gewone" prosedure is om ekjdmolare hoeveelhede nitriel

oen fenol in droë eter op te los, die mengsel in n ysbad by 0 C af
te koel en dan sout.suurgas deur te lei ondezwy L lugvog net 'nIml-
siumchloriedbuis uit"gesluit word. 'n Lewissuur soosAIC13, ZnC12 of
FeC13 word gewoonlik bygevoeg en alhoewel nie altyd essensiëel nie,
(29, 30, 32)is tog gevind (32)dat sinkchloried defenitief 'nhoër
opbrengs gee. Hauben en Fischer (36) het floroglusinoldimetieleter
en piperonielsianied gekondenseer en twee produkte nl. 2 -hidrok-
si-4,6- dimetoksi-31,41-metileendioksibensofenoon" en 4-hidroksi-
2,6-dimetoksi - 31,41_ metileendióksibensofenoon gekry as FeC13
as katalis gebruik word terwyl met ZnC12 as katalis net die laas-
genoemde produk gevorm het. Soms word AIC13, wat as 'nmeer krag-
tige katalis beskou word, gebruik(81) tervvyl sommige vverkers(23,24)
'n mengsel"'van ZnC12 en AIC13 verkies.

Teenoor die oorgrote meerderfieid van skrywer-s wat ekvrimolare
kwarrti tei te fenol en nitriel gebruik of 'nklein oormaat fenol is ook
die soos 'Houbon en Fischer (30) wat met 'n oormaat nitriel 'nver-

" (l~ 23?41)hoogde opbrengs verkry het. Bewus"of onbewus het ander werkers'
ook met oormaat nitriel goeie opbre~gste verkry.

Droë eter is die beste oplosmiddel. Natriumgedroogde eter
moet gebruik word en lugvogtigheid moet uitgesluit word om hi-
drolise van die nitriel in suurmedium te verhoed. Chloroform-
eter in verskeie verhoudings (22, 82), metielasetaat (30) en
etielbromied (30) is ~ok al as oplosmiddels gebruik. Ysasyn(83)
kan as plaasvervanger vir droë eter dien hoewel die opbrengs
laer is. Oplosmiddels wat nie geskik is nie, is aSynSUUrDXlhidried}83)
dioksaan, (83) amieleter (82) en benseen~82)

Re~~s~etye met betrekking tot soutsuurgas-deurleiding
variëer van n paar sekondes tot ongeveer 8 uur, terwyl die..,
tydsverloop voordat die renksiemengsel opgewerk word ook baie
variëer. Sonn(50) het die reaksieme~gsels in sy Hoesch-reaksies
tydens bereiding van 4,6- en 6 - hidroksikumaraan onmiddelik op-
gewerk terwyl E. Chapman en Stephen-(84) en Kl.arrnann (31) hul re-
aksiemengsels oornag by 'n lae temperatuur gehou het voor opwer-
king. Robinson en Venkataraman(6) het by bereiding van floro-
asetofenoon gevind dat as die reaksiemengsel n paar dae in n
yskas afgekoel word, dit die opbrengs verhoog. Engelbrecht(24)
het sy reaksiemengsel vir 24 uur by OOC gelaat.

Isolasie en hidrolise van die ketimien is ook op net so
n groot verskeidenheid metodes uitgevoer. Chapman en StePhen(84)
en ook Klarmnn(31) het verdunde soutsuur by die mengsel gevoeg
en geskud9 na afskeiding van die eterlaag9 tot kristalle ge-
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vorm het9 te~zyl Sonn(50) die eter met TI lugstroom verdamp
)

het en die residu met·water gekook het. As die ketimienhidro-
chloried egter onoplosbaar is, word dit affiltreer en gewas met
eter of as dit .n taai olie is·.kan ditdeur dekante.sie(41)verkry
en verder gewas wor-d met eter om onverander'de uitgangstowwe
inslui tend e die katalis te verwyder. Soms is ditook moontlik
om die ketimienhidrochloried na die ketimiensulfaat(l,29)om te
sit.

Die ketimignhidrochloried of - sulfaat word dan met kokende
water gehidroliseer. Soms wor-d alkohol bygevoeg oradie hidro-
lisesnelheid te verhoog maar isolasie van die ketoon is dan moei-
:j.iker~28) Verdunde ·soutsuur(28924) of verdunde swawelsuur~85)
waterige ammoniak ( 86) of waterige natriumhidroksied word ook
soms gebruik.

Dit is dus duidelik onmoont.Li.kom al die reaksiekondisies
aan te wend voordat met sekerheid bevreer kan word dat 'nHoesch-
reaksie plaasvind of nie en daarom is in die huidige ondersoek,
na uitvoering van 'n paar Hoeschreaksies beslui t om een reaksie
te neem wat 'n goeie opbrengs lewer en standaardkonclisies te be-
paal waarlZolgens die ander Hoesch-reaksies dan uitgevoer kon
word.
B Hoesch-kondensasies.

Kondensasie tussen resorsinol en chloorasetonitricl het
goed verloop en .ook die tussen floroglusinol en dia nitriol
om 6-hidroksikumaraan -3-00n en 4,6-dihidroksikumaraan -3-00n
respektiev:relikte lewer. Ook is metiel (6-hidroksih.""Umaraan-1-)
ketoon in lae opbrengs verkry maar~1der kondensasie op 6-hidro-k _
silrumaraan en ook by die sintese van bensofenone is moeilikheid
ondervind.

Die Hoeschreaksies tussen bensielsianied en resorsinol het
good verloop en die reaksie is dus gebruik as basis waarvol-
gens toe standaardreaksiekondisies bepaal kon word deur ver-
andering van die reaksiekondisies.

In die onderstaande tabel word die reaksies aangetoon 'Nat
vir die doel uitgevoer is. Die katalis was altyd sowat eh.-wi-
molaar met die hoeveelheid nitriel.
K°l'!-_4ïsieT.zd (HC1~ Katalis Tem:Q. O];lmerking

Jl. 60 sek ZnC12 kamer dadelik opgewerk
B(i) 2 uur. ZnC12 kamer dadelik opgewerk
(ii) 2 uur ZnC12 Oae 24 uur - yskas
(iii) 2 uur AlC13 OoC 24 uur - yskas
e 6 uur ZnCl2, kamer 24 uur _.yskas
D 6 uur ZnC12 OOC 24 uur ,.. yskas
E 6 uur ZnCl 6_0-700C+ 24 uur - Yêl<as

+ met tetrahidrofuraan as oplosmiddel.
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Net die kondisies A~ B (i)~ C en D is gebruik vir vasstel-
ling van standaardkondisies en he'i; '''6. 8%~ 42% 52.1% en 73.9% op-
brengste respektiewelik gegee. Kondisie D blyk 'dus die optimale
.kond.i si.ete wees. Die (ander kondisies B (ii), B (iii) en E is in
die tabel bygevoeg en is kondisies waaronder reaksies alreeds
uitgevoer was, toe besluit is om standaardkondisies vas te stel.

Die volgende tabel toon nou kondensasies wat op fenole
met bens onatriele uitgevoer is. Reaksiekondisies word net as 'n
nommer aangegee verwysende na die vorige tabel. Die· prosedure
is ook in die praktiese gedeelte gevolg.

Ferri.eLase t onftriel
o-metoksifenielasetonitriel
3,4-metileendioksifenielaseto-

nitriel +
3,4,-Dimetoksifenielasetonitriel+

+ D

D

+ D

D

+ D

Tabel 5.1
Fenol Nitriel Reaksie Reaksiekondisie.

Resorsinol Chloorasetonitriel +
:I:(13) .

(13)Floroglusinol
6-hidroksikuma-

" +

raaD .asetoni triel + (D), (2)
6-hidroksikuma-
raan 3,4,-metileendioksibenso-

nitriel
Floroglusinol
Pirogallol
Resorsinol

"

B(ii)

B(i)
(D)

(B(ii),(16),B(iii)
B(ii), (D)
B(ii), (D)

"
11

Floroglusinol
Resorsinol
6-Hidroksikuma-

raan

o-metoksibensonitriel
II

Resorsinol
Floroglusinol
Pirogall_ol

(12~, (D)
(17), (E), (15)

(D)
_____ II . . .._("-"p;;....:) _

bensonitriel
bensonitriel

11

% TI syfer = literatuurvenv,rsing + positiewe reaksie·
negatiewe reaksie.

Uit die tabel,is dit duidelik dat geen Hoeschkonden-
sasies met bensoni triele verkry kon wor-d nie, selfs met vari-.
asie in reaksiekondisies.

In die volgende tabel word die HoesclL'k:oridensasies
tussen fenole en fenielasetonitriele aangegee, waar + = posi-
tiewe reaksie, - = negatiewe reaksie terwyl die simbole daarby
dui op die reaksiekondisie waaronder die reaksie uitgevoer is.

Tabel 5.2
Floroglusinol Resorsinol PirogallolNitriel

p-metoksifenielasetonitriel

D
D

D

+
+

D
D

D

D
D

D+ ? ?
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Uit die tabel en die praktiese gedeelte blyk dat ongesubsti.io·
tueerde feniel'asetoriitrie'l"gbEia:"'if!~\ die genoemde drie fenole
reageer. onder 'nverskeidenheid reaksiekondisies kon geerr
kondensasie tussen' 6-hia.roksih.'Umaraanen fenielasetoni triel
verkry word nie. Ook was alle pogings, tot kondensasie van 0-

metoksifenielasetonitriel met floroglusinol en resorsinol
vrugteloos.

Die drie fenole het met 3949- metileendioksifenielasetoni-
triel reageer met 'probleme alleenlik by die isolasie van die '
deoksibensoïen na kondensasie van. die nitriel met resorsinol.
Die verLangds .produk is as klein hoeveelheid bruin vaste stof
verkry (volgens die infrarooispektrum - sien later) tervzyl.die
smeltpunt 146°C (Lit. (87) smeltpunt 1510C) nie ooreengestem
het nie as gevolg V8Ji onsuiwerhe i.d, Die opbrengs was te klein
vir behoorlike suiwering.

Hidrolise'van die deoksibensoïen uit die nitriel en floro-
glusinol met alkohol-water het 'nverbinding met smeltpunt

o105 G gegee. By herhaling het dit 'nverbineling met smeltpunt
149°C -1500C gelewer. Ornk:rista11isasievan die verbindings
uit etielasetaat-petroleumeter het albei verbindings smelt-
punte 155.5 - 156°C gehad. 'TI Verdere omkristallisasie uit
metanol-wato r het'verbindings met smeltpunt 105°C gelewer.
Die verskillende smeltpunte moet aan kristalwater of kristalme-
tanol toegeakryj' word. Die opbrengs was te klein vir analise
maar volgens die infrarooi'spektrum vras ditdie deoksibensoïen.

Teen die verwagting is 'n groot opbrengs tussen piroga1101
en 3,4-metileendioksifenielasetonitriel verkry - maar sien
Hoofstuk 7 vir massaspektrometriese ondersoek van die produk.

Piroga.lLol het nie met 394-dimetoksifenielasetoni triel 'n
Hoesch-kondensasie gegee nie. Resorsinol en die nitriel het
2,4-dihidroksi - 31,41 - dimetoksideoksibensoïen met smelt-
punt 1570- 1580C gelewer.

Floroglusinol en 394:-dimetoksifenielasetonitriel het
2,4,6-trihidroksi-(31,41-dimetoksi)-deoksibensoïen, smelt-
punt 1140 -115°C (uitmetanol) gelei.verwat met 1 mol. kristal-
metanol kristalliseer. (Sien Hoofstuk 7 vir massaspektrum)

Floroglusinol het met p-metoksifenielasetonitriel reageer
in baie klein opbrengste terwyl met resorsinol nie kondensasie
verkry kon word nie~ Dit dui daarop dat hier nie st~riese
fru(t~re werksaam is, soos in die geval vaD o-metoksifenielase-
toni triel nie. 'n Verklaring hiervoor is dat die met oksi.gr-oep:
die p- posisie waar die asetonitrielgroep iS9 aktiveer en
dat die aktivering so sterk is dat dit die positiewe lading
op die nitrielkoolstof so verlaag dat neiging tot elektrofj_ele
substitusie verminder word. Dieselfde geld vir die o-metok-
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I.:

,
sifenielasetonitriel maar steriese faktore verhoed hier geheel
én al die Hoesch-ko;{d~~sas:i:~~,.~-v-,,,'~*\

By die 3,4-gesubstitueerde fenielasetonitriele word
-die 0-, p- effek deur die teenwoordigheid van die rn-metoksi-

groep opgehef sodat substitusie geredelik verloop behalwe
in die geval met pirogallol.

Om die gedrag van die 1,2,4 - substitusiepatroon soos
in 6-hidroksikuJTl..araanvoorkom, na te gaan, is Hoesch-kondensa-
sies op l,2;4-trimetoksibenseen uitgevoer. Geen kondensasie
kon met asetonitriel en fenielasetonitriel verkry word nie.
Kondensasie tussen die verbinding en chloorasetonitriel is egter
in 'ngoeie opbrengs verkry wat weer op die induksie-effek van
die chlooratoom dui. Dit is 'nnuwe verbinding, smeltpunt 1460 _

147°C waarvan die infrarooispektrum absorpsiemaksima getoon het
-I ( ) _I () _I (by 680 cm halogeen, 1263 cm -:-,OCH3,1400 - 1600 cm fe-

niel), 1657 cm-I (CO ), 2800 cm-I (-CH2)9
Die infrarooispektra van die deoksibensoïene en massa-

spektra word i~ Hoofstuk 7 bespreek.
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(A) Pogings tot ,sintese van Deoksibensoïene
Ca) Deur kondensasie met trifloorasynsuur
(b) Deur kondensasie met polifosforsuur

(B) Verclere ondersoek na die invloed van substitusie-
patroon by

f Ca) Reduksie met metaalboorhidriede
Cb) Chloormetilering van 1,2~4-trimetoksi-

benseen
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A Sintese van Deoksibens-oïene met and_er kon.sl_~E.s~rmidd~_~.

(A) Kondensa§ ie~j; Trifl ooras~ê]l.ur •
;--,'~t':.~::>'~"~~";.",):-~>:~. --' " - -,0- "-

Ondersoek is ingestel na die moontlikheid om deoksibensoïene

te berei deur kondensasie van. 'n-suur of ni trie 1 met 'n fenol deur

van triflooras;ynsuur as kondenseermiddel gebruik te maak. Die
(88~89)metode is na aanleiding van 'n publikasie waarin beskryf

word hoe flavone gesintetiseer word deur 'n fenol en maloni triel

of málonsuur te verhit' met trifloorasynsuur.

Pogings is aangewend om resorsinol en bensonitriel op

bensoësuur volgens die metode te kondenseer asook'resorsinol en

bensielsianied. Die uitgangstowwe is egter elke keer uit die

reaksiemengsels herwin.

(b) .Kondensasie met polifosforsuur •

'n Metode vir die bereiding van 2~4, 5 - trimetoks ie- (6-hi-

droksikumaraan -5)-deoksibensoïen deur Fuku i, (90) deur konden-

sassie van 2~495-trimetoksifenielasynsuur met 6-hidroksikumaraan
deur verhitting met polifosforsuur~ is gebruik.

Hiervolgens ~s gepoog om 3~4-metileendioksifenielasynsuur

met 6-hidroksikumaraan e!l floroglusinol te kondenseoz-. Harde ,

rooi harsagtige produkte is in beide gevalle verkry vrat onop-

losbaar was in organiese oplosmiddels en swak oplosbaar was in

alkali.

B V~rdere ond_ersoek na die invloed v_an.SJ_it;..§ubst~ tusiepatroon

J2Y...£9_éJEksiE;_£_nchl0..9_J:'Elgttleri_gg,

(a) }?eduksie_s..._metmetaalboorhidr_~_~le gIl fo_r.!~:tld_§hied-alk2li .

.Li tillillaluminiUT!lhidried is gepruik om o-metoks i.bcneoêsuur-,

anysaldehied en piperonielsuur ne. die ooreenstemmende alkohole

te reduseer sonder enige afwyking van die normale gedrag be-

halwe by die o-metoksiverbinding waar 'n baie klein hoeveelheid

neutrale wasagt Lgs produk verkry Ls , wat egter nie geïdentifi-

secI' kon. word nie.

m-Metoksibensaldehied is met ne.triumboorhidried na'die al-

kohol gereduseer sonder afwyking in gedrag.

Formaldehied en alkalie is gebruik om pip~~n[ll en. anys-

aldehied na die alkohole te reduseer 8onder afvzy&ende gedrag.

Dus kan nou met 'n groot mate van sekerheid aanvaar word

dat die afwykende gedrag aan die gesamentlike invloed van die

0- en p- metoksigroe:pe te wyte is t.erwy I in geval van 'n metileen-

dioksigroep albei ooreenstemmende p-posisies in gedrang kom.

(b) .911h9_<2.rmet ilering ..YQ£_l.i,.?_d_-:...'t;FJElet 0.l:§J_bel];§_~9n,

192~4- Trimetoksibenseen is volgens standaardmetodes

gechlorometileer. Uitdie reaksiemengsel is 'n fyn , wit kris-

tallyne verbinding verkry met smeltpunt 95°C wat absorpsiemak-

sima getoon het by 1280 cm-I (-OCH
3
)9 1400-1600 cm-r (feniel)
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en 2800 en 2900 'cm -, (-GH
3
en - CH

2
) en chloor-vry is.

Volgens die gegewens is. die verbinding nie d~e verwagte

29495-~rbetoksibensielchloried nie maar soos die ana.If.se aan-

dui bis- (~9495- trimetoksi-)difenielmetaan.

I

... Hel
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CA) INFRAROOISPEKTRA VAN 0-HIDROKSIDEOKSIBENS9_IENE

In die infrarooispektra van gesubstitueerde aro-
. .... (60991992)suurstof-verblndlngs kom dle volgende bande voor9

(i)' Absorpsiebande in die 700-900 cm:1 gebied word
toegeskryf aan die gesubstitueerde benseenring.

-1(ii) Absorpsiebande by 9409 10409 1190 cm. word. toege-

matiese

skryf aan die metileendioksigroep.
(iii) Absorpsiebande in die .1260-1290 cm:1word toegeskryf

aan die metoksigroep.
(iv) Absorpsiebande in die 1300-1460 cm;lgebied word

toegeskryf aan gewone -CH2- deformasies en simmetriese of asim-
metriese CH3- deformasies.

( ) -1 .v Absorpsiebande in die 1500-1600 cm. word toegeskryf
aan die aromatiese kern.

-1(vi) 'nAbsorpsieband 1680-1700 cm. gebied word tóegeskryf
aangewone karbonielabsorpsie (ketone en sure).

(vii) 'nAbsorpsieband in die 1610-1655 cm;lword toegeskryf
aan die o-hidroksifenielketoongrOep.

-1(viii) Absorpsiebande in die 2800-3100 cm. gebied
word toegeskryf aan alifatiese C-H vibrasies.

{ix) ~ Absorpsieband in die 3400~3600 cm:-1gebied word
toegeskryf aan ~ -OH groep.

In die infrarooispektrum van 294-dihidroksideoksibensoien
wat eerste m. b.v , 'nlIoeschreaksie berei is 9 kon geen karboniel-
absorpsie by 1680 cm;lverkry word nie hoewel die smeltpunt en ook
die van die'qksiem ooreengestem het ll')etwaardes wat vir die ver-
bindings in die literatuur aangegee word. 'n.Skerp?intense piek
met 'nknakpunt; b; 1600 cm:-\ is verkry by 1623 cm:-1terwyl fenolab.-
sorpsie by 3200cm;1 waargeneem is. Na metilering word die karboniel-
piek by 1680 cm;l verkry terwyl die fenolabsorpsie verdwyn en 'n

-1dubbelpiek verskyn by 2800 en 2900 cm. wat respektieweHk aan
-CH2,..en '-CH; toegeskryf word.

-1Die verskuiwing van die karbonielabsorpsie van 1680 cm.
-1na 1618 .! 5 cm. word toegeskryf aan sterk chelering tussen die

o-hidroksie- en die ketogroep terwyl die breë piek by 3200 cm:-1
( fenoliese ~OH) dit bevestig. Die verskynsel is ook by die ander
deoksibensoïene.wat berei iS9 waargeneem. Die absorpsiemaksima van
die verbindings word hieronder aangebied.

1623 cm;l(C=O)g
3200 cm;l (-OH) •
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II (R =R'=CH3 :R'''':R'''=H:X=Y=H) :1290 cm:-l(OCH3):

. 1680 cm:l(CO) :2800en 2900 cm:l(CH2 en CH
3
).

III (R=R'=R' '=H~R' i '=OH:X=Y=H) ~1§_25cm:l (CO) :3200 cm:-l(OH) g

IV (R=R'=R" ''';H:R''=OH:X=Y=H): 1618 cm:I(CO) :3150 cm:l(OH).
. ) -leV (R=R'=R''=R'''=H~X9Y=-0-CH2-0- : 94091040,1180 ein. metileen-

dioksifeniel) ~1617 cm:tcO) ~3140 cm':I(OH) . .
) -1(R=R'=R" '=H:R' ,'=OH~X:=Y=-0-CH2-0- : 940, 104091190 cm.

(metileendioksifeniel)~ 1630 cm:l(CO): 3200 cm:"l(OH).
(R=R'=R' '=R" '=H: X=Y=OCH3):1280 cm:-l(OCH3): 1640 cm:I(CO)

3320 cm:l (OH).
(R=R'=R' '=H:.-R" '=OH: X=Y=OCH3): 1280 cm:-l(OCH

3
):

1628 cm:l(CO)g 3320 cm;l(OH).
. 1(R=R'=R' '=Hg R" '=OH: X=Y=OCH3)g 1240 cm: (OCH3):1625 cm:l(CO):3300cm:l(OH).

Verder word vanaf die infrarooispektra van die verbindings
. -1bemerk dat TIeffense knikpunt by ± 2800 cm. op plaat 1·en ILL voor-

VI

VIl

VIII

IX

kom terwyl die knikpunt sterker op plate V en VI voorkom. Die knik-
punt moet aan -CH2- toegeskryf word. Op plate VII, VIII en IX word
nog TI piek by 2900 cm:l verkry. Die pieke moet aan -CH

3
(van OCH

3
)

toegeskryf word.

B GEBRUIK VM~ ~áASSASPEKTRA VIR IDENTIFIKASIE EN STRlli\TUUR-
• - lo _

BEPALING VAN'N PAAR SINTETIESE PRODUKTE

Inleiding:
As molekules van TIverbinding in die gasfase in die

ionisasiekamer van die.massaspektrometer met elektrone gebombardeer
word, vind TI energie~oordrag by botsing vanaf die elektron na die mo-
lekuul plaas sodat positiewe ione in hul grondtoestand gevorm word.

\

Word die energie van die elektrone na ongeveer 70 eV. verhoog kan die
positiewe ione nie langer in hul grondtoestand gevorm word nie en die
oormaat energie word dan· tussen die elektroniese en vibrerings ener-
giehoogtes verdeel. Hierdie oormaat energie word nie by TI sekere punt
in die molekuul gelokaliseer nie maar Oor die hele molekuul versprei.

Na TIkort tydsverloop (IO-I~ekondes) veroorsaak die
energie-oordrag dat 'n ele.ktron uitdie molekuul geskiet word om so-
doende 'n molekulêre massa-ioon M+ te vorm wat dan verder kan frag-
menteer. Die molekulêre massa-ioon is van groot belang omdat dit die
molekulêrgewig van die verbinding aantoon. By fragmentasie kan posi-
tiewe ione, radikale of neutrale molekule gevorm word. Gewoonlik word
net die positiewe ione in aanmerking geneem.omdat hulle die meeste
voorkom en omdat dit moeiliker is om die spektra van negatiewe deel-
tjies te noteer. 'nBasiese funksie van die massaspektrometer is dan
ook om die gelaaidee deeltjies te skei, deur aanwending van elektrie-
se en magnetiese velde, volgens hul massa en lading Em om die klein
stroompie wat ontstaan as gevolg van TI stroom ione wat op TIkollekteer-
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plaat gefokuseer wor-d te versterk en te noteer.Die sterkte van die
stroom is eweredig aan die hoeveelheid van die spesifieke ioon wat
teenwoordig is terwyl die hoogte van die piek op die spektrum aan
die hoeveelheid van die ioon eweredig is.

m infrarooi- en ultravioletspektrofotometers word 'n absorp-
siespektrum verkry as gevolg daarvan dat TI molekuul deur elektromag-
netiese golwe opgewek word maar die molekuul word nie chemies verander
nie ter¥zyl in die massaspektrometer die molekuul geheel en al vernie-
tig word(93994995996) •.

Th~ssaspektrometries is die strukture van die volgende ver~
bindings opgeklaar.

I Produk ver~r.y uit Hoesch-Konjensasie ~~en 2loroglusi-
. nol en 3.4-Di~.~.:toksif'eniela.§eton_itr..t.~l(Plaat V.a)

Na die Hoeschreaksie het die produk ketoonabsorpsie ge-
toon in die infrarooispektrum. Massaspeldrometriese ondersoek toon 'n

molekulêrgewig' van 304 wat presies ooreenstem met die teOretiese
waarde. Die massaspektrum toon breking a tot die karbonielgroep om
die twee hooffragmente by mie .= 153 (1)'en mle = 151 (2) te gee. Die
metoksibevéj.ttende fragment (2) verloor dan -CH2- om die ioon (3)
mie = 137 te vorm. Na omskakeling na die kinoontipe struktuur (4)
verloor dit OCH3 om (5) mie =·106 tevorm9 gevolg deur verlies van
CH3 om die ioon (6) mie = 91 te vorm.

'n.Alternatiewe fragmentasiepatroon kan voorgestel word na
aanleiding van werk gedoen deur Budz i.k'iew.i.czet .al. op aromatiese
et·ers(96). Hiervolgens verloor (4) CH3 om (7) mie = 123 te vorm
gevolg deur verlies van~CO en H20 en die optel van H om (S) mie = 78
te vorm. Die brekingspatroon kom egter net tot 'n klein mate voor
omdat (7) mie = 12.3 'n minder as 5 5'0 voorkoms toon. ( Fragmente met

,
relatiewe voorkoms minder as 5 % wor-d nie. op die spektra

aangetoon nie.)
'n Brekingspatroon vir die fenolfragment (1) mie = 153 word

nie aangebied nie want dit is bekend dat.fenole geen vaste brekings-
natroon hp.t nip..ili~ ..~CH .

\ 3 .
./ -. -- /'<, I 0 CH !='\\/.~CH3 <; I

H '-..../ H .2~ oH........ H

m/e=304=M (1)m!e::153

\

(S)m/e:: 78



II Produk ver{,ryuit Hoeschreaksie tussen Pirogallol,~~
.324-metileendioksifertielasetoni tJ;'kl Plaa.~·Vb__ .-

••••• ._ .~ J

Die produk verkry na die Hoeschreaksie tu")s,:,;{lbogenoemde c:

verbindings het ni'?die verwagte karbonielabsorpsie ,in die il'lfra-
rooispektrum getooi nie. Molekulêrgewigsbepaling het TIwaarde 180
getoon en volgens uie massaspektrum is voorgestel dat die veroin-
ding 3,4-metileendi~ksibensielsuur is •.' .~ ..' '. " . - " ~. ~

III .Neweproduk verkry tydens die bereiding van 1,2, 4-Tri- ,I
metoksibenseen Plaat Ve.

Di,emolekulêrgewig ,isverkry by 334 wat ooreenstem met
, , i.

die berekende molek':~lêrgewigvan 2949 "5929 495:-'r,eksamet6~sidj_feniel.
Die massaspektrometriese brekingspat~oon steun ook die

'struktuur. Primêre fragmentasie breek die molel~ul (1) op in
twee eenderse dele ~2) m/e = 167. Die molekulêre massa-ioon (3)
m/e = 334 = Nt verloor CH30m (4) m/e = 319 te 'form. Die ioon kan
nou fragmenteer deur7

(a) .Nog TI C~3 te ve~loor op posisie 3 om die 192-diketoon-
tipe verbinding (5) II\/e = 304 te vorm. Die verbinding krui dan,

(i) CO verloor om (6) m/e = 276, of,
(ii) deur agtereenvolgens CH3 en CO te verloor die verbindings

(7) m/e = 289 en (8) m/e = 261_vorm.
(b) (4) kan resoneer na (9) wat CO verloor om (10) te

vorm wat dan deur verlies van H20 (11) m/e = 273 vorm.

(Sien skematiese voorste Ll.Lng 1
bo-aan volgende bladsy )

(IV) Produk verkrY byomsetting van PiEeronielalkohol met
fo~f~~pentaehlo~ied na Piperon~elchloried ?laat VIa

(Sien skemall op volgende bladsy).

IVIassaspektrometries is gevind dat die verb,inding nie
'n mOlekulêrgewig 268 soos in die literatuur(63,64)op g6'ond van
analise vir die struktuur van 293 :697,-bis-metileendioksi-9, 10-
dihidro-antraseen voorgestel is,het nie. 'nlVIolekulêrgewig van

402 is verkry wat op TI addisionele 394-metileendioksibensielgroep
duio Die groep word ook duidelik in die fragmentasiepatroon ver-
kry waar (1) m/e = 402 opbreek om (2) m/e = 267 en (3) m/e = 135
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'te'vorm. Diagrammat i as is die :fragmentasiepatroon op die vorige
37c .....bladsy"aangegee.

Afgesien van die struktuur 800s aangetoon is daar nog
twee ander struktuurmoontlikhede naamlik A 9 'n sirrunetriesefor-
mulering as gevolg van die.alp effek en B waar net die p-effek
werksaam is. Uit 'nmeganistiese oogpunt is ! die waarskynlikste want
in die reaksies is deurgaans die o/p-eff~k werksaain.

Om uit die verbinding! TI fragment mie = 135 te kry sou twee
bindings s~os aange dui , gebreek moes word wat volgens bekende mas-
saspektrometriese brekingspatrone onwaarskynlik is. 'nFragment
mie 134 sou verkry moes word wat na opname V2Jl 'n proton
mie 135 moet gee. So 'n fragment kom nie voor nie. Daarbenewens
sou TI seweledige ring moes vorm om die fragment mie 268 te gee.
Indien dit nie gevorm het nie sou verwag word dat CH2 afgeslaan
word om TI fragment mie = 2539254 of 255 te vorm afhangende van
die aantal protone wat opgetel word. Pieke wat sulke fragmente sou ~
aandui kom nie op die spektrum voor nie en gevolglik moet die
struktuur as onwaarskynlik beskou word veral nadat die heksametok-
sitrimeer berei en sy struktuur massaspektrometries en met be-
hulp van K.lvI.R.-spektraondersoek is.

V Produk verkry deur interrn..21ekulê~~..J~.2!!.~p.~§-.sie__<2p
_.'0' • • (6 65)

29 4-:P~met<?ksibeY_lsielalkoho+..met swawelsl~ip.._]l§'§'.E3Bl49
.[laatvn

(Sien skema III op volgende Bl.)
Die molekulêrgewig by mie = 450 dui op die trimeer. Die

f'r'agmerrtaed.epatroon wor-d hieronder aangebied en stem ooreen met
die van die verbinding onder lV hierbo. Ook is hier getoon dat 'n
verkeerde struktuur aan die verbinding toegeken is.

Hier geld dieselfde oorwegings as by lV hie:cbo. Vanaf die
K.Nf.R.-spektrum in CDC13 kon net die aantal aromatiese protone
(6) en die aantal alifatiese protone (24) afgelei word.

Op grond van die massa~pektra moet dan die strukture as
Lla en LIVa hieronder tentatief voorgestel word.
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SKEMA

CH 0
3

\
\
\

\
\

;

CH3 \ (5) mIe: 30.4

. -CO 0 OCli
3. "/

'-

CH 0
3

. +

i

I
I

+

(7)m/e:28'l

o

mIe: 300
r8l CH,1:,

(l1)m/e: 273

(3)m/e: 261

SKEMA II

i .
. (1) tnle « 402 (2) mle « 267

+H

~".~.'I'-'\"'+'~'
. .,/ \ ,_.

" ~.: \. "
.. .'"

-CH2

~H2 (mIe = 280)

SKEMA III

(4)m/e: 268

'(m/e=2c:l9) mIll: 151 '
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30l,

100

PLAAT 5

(a)

75

151

-t.
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Sintese van 4~6- Dihidroksikumaraan-3-oon

Sintese van Metiel. (6-hidroksikumilraan-l- )ketoon



Alle smeltpunte is tensyanders vermeld? met 'n standaard-
termometer bepaal. Smeltpunte aangegee sonder literatuur-
verwys ing verwys na standaard laboratorium-handleidings.

Die infrarooispektra is gedoen op 'nUnicam SP 200 .
infrarooi spektrofotometer in suiwer droë kaliwnbromied mediLuu.

.1

-Analises is gedoen deur Research Laboratoriu~
Dr. Cv-Jansen, Beer-sa, België9 en deur die N.C:.N.L., 1!ïf.N.N.R..,
Pretoria.

Die massaspektra"is opgeneem deur ·Dr.S.H.Eggers9

N.C.N.L.9 W.N.N.R.? Pretoria •
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A. SINTESE VAN 6- HIDROKSI:Kulvr.ARAAN NIET BEHULP VA11J

IN FRIEDEL-GRAF.TSREAKSIE.

Suiwer bensoielchloried (126 ml.) is 'gevoeg by mono-

chloorasynsuur (50,gm) in 'n r-ondeboomf'Les toegerus met 'n ca ,

25 cm. lange fIJaksioneerkolom, (Hempeltipe) en waterkoeler.
,

.Die deursigtige helder mengsel is eers stadig verhit om'n goeie

terugvloei verhouding te verkry waarna die gevormde chLoor--

asetielchloried oorgedistilleer is by 104 - noo c. (Lite-

ratuur (49\00kpunt 105 - 1070 'C)

.Chloorasetielchloried is 'verkry as 'n kleurlose vloeistof

met irriterende reuk in n 55%opbrengs (30 gm).

(b) Bereiding van 6- Ridroksikumaraan - ..l...::..2..2!l.. (46,47)

Chloorasetielchloried (18 ml.) is drupsgewys oen-

'n periode van twee uur by 'n goedgeroerde mengsel van

resorsinol (22 gm.), watenvrye AIC13 (J) gm.) en vars'

gedistilleerde nitrobenseen (250 ml.) gevoeg ve:cwyl die

temperatuur.' tussen 500 C en 550 C gehou is ~- Die kondi-

sies is:behou totdat geen soutsuurgas meer afgekom het

nie - ca. nege uur.

Die oplossing is afgekoel, oorgegooi in 'n mengsel van

fyn ys (700 gm.) en verdunde soutsuur (700 ml., 10%) en oornag

gelaat.

Hierna is die organiese .Laag afgeskei en geëkstraeer

met IN NaOR(1·1 li ter) en aangesuur met gekonsen t.ree rde sout-

suur (KongoroGi), waarna die 6 - hidroksikumallaan -3- oon as

geel-bruin vaste stof uitgesak het. Dit is affil tree]!' en

omgekristalliseer uit 'n groot volume alkohol. 'n Geel-

bruin kristallyne verbinding is verkry met smeltpunt 2410 G.

Na omkristallisoasie uit metanol is geel plaatjies'met smelt-
o ( . (46) 0 )punt 244 C verkry LJ.teratuur smeltpunt 245, C. Opbrengs'

20 gm. (SO%van die teorie),

B. SINTESE VAN 6 - HIDROKSIKU1'lIARA.AN - ") - OON lVIET
BEHULP VAN IN HOESCHREAKSIE. (~Or J - -

By droë resorsinol (5'O·gm.) is gevoeg vars ge-

disti lleerde chloorasetoni triEil (3' 4 gm.) en varsgesmeite,

fyngemaalde sinkchloried (5 gm.) alles in droë eter (30 ml.)

Terwyl goed geroer is, is droë soutsuurgas: deur

die mengsel gelei. Die oplossing het eers troebel geword ge-

volg deur vorming van TIbruin, eter onoplosbare olie wat

L _;__ _
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na .2'§'. 20 minute ve rande'r het in 'n fyn , liggeel massa. Sout-

suurgas is vir 'n verdere 20 minute deurgelei waarna die eter

met behulp van.:;~r.'·l:ugstroomaf'gedamp' is.

Vervolgens is die ket imi.enhi.dr-ochLor-i ed opgelos in water

(200 ml.). Hierdie waterige oplossing is met eter geëkst+,aeer

(2 x 100 ml, ) waarna 25% swawelsuur (25 ml.) by die wate-

rige laag gevoeg is.

Die mengsel is in 'n yskas geplaas waarna die keti-

miensulfaat feitlik onmiddellik as fyn7 wit naaldjies' be-

gin uitskei het~ Na 3 uur is die vaste stof affiltreer7 gew~s

met 3 klein porsies (50 ml.) yswater en met behulp van

water (150 ml.) oorgebring in 'n fles waarna die mengsel

onder terugvloei op 'rt waterbad verhit is.

Na ca. 10 minute het die kumaraan - 3 :_ oon as 'n bruin-

kleurige stof begin uitskei. 'n Oplossing van natriumase-

taat (15 gm.) in water (40 ml.) is bygevoeg en goed gemeng

waarna die mengsel vir 'n verdere 30 minute verhit is.

Die mengsel is gelaat om af te koe L, die bruinkleurige'

produk is affiltreer7 opgelos in die miniIDQmhoeveelneid

alkohol, dierkool is bygevoeg waarna verhit .is vir 30 minu-
te onder terugvloei.

Na filtrasie met behulp van "Celite" is 'n gelyke hoevee I-,

heid water by die filtraat gevoeg. Die oplossing is gelaat

orn af te koel. Na filtrasie is 6 - hidroksikuraraan as bruin-

kleurige7 fyn kristalle verkry met smeltpunt 2430 C (identies

met die produk hierbo beskryf'}, Opbrengs 5' 8 gm. (85%

van die teorie).

By 6 Hidroksiek~mararu1 - 3 - oon (100 mg.)
opgelos in 3NNaOH(0'5 ml,") is gevoeg 2 gm. fyn ys gevolg

deur 0'3 ml. asynsuuranhidried waarna die mengsel vir

5 minute vinnig geskud is. Die gevormde roomkleurige

vaste stof is affiltreer en goed met yswater gewas. Ha

omkristallisasie uit etanol is 6 - asetoksikumaraan - 3 - oon

verkry as TI liggeel kristallyne verbinding met smelt-

punt 1240 C. (Literatuur (50) smeltpunt 1240 C.)

D. KATALITIESE REDUKSIE VAN 6 - HIDROKSIKUIvIARAAN_,. ..._.,----'~· __ · ~_._u, .._ ... _ ..__ ......

By 6 - Hidroksikumaraan .. 3 -. oon (5 gm;") 9 opge-

los in metanol (50 ml.) 9 is gevoeg 5 gm. Raney Nikkel-:-
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suspensie. Die mengsel is hierna onder TI druk van 8 tot
9·5 atmosfere"·1,iraterstofby 700 c geskud vir 82·5 uur waarna
gelaat is om af te koel en nog 5 gm. Raney Nikkel bygevoeg
is. Hierna is die mengsel vir TIverdere 82·5 uur onder
genoemde kondisies geskud. Na affiltrering van die katalis
met behulp van IICelite IIis die metanolonder vakuum af....
gedamp.

Die bruin olie is onder hoogvakuum ( 1 mm. Hg
by 126°C)igedistilleer. 6 - Hidroksikumaraan is verkry
an 'n liggeel feitlik kleurlose olie wat 'npositiewe fenol-
toets met F'eel} gee.

6 - Asetoksikumaraan9 berei soos hierbo, is verkry
as wit, kristallyne verbinding met smeltpunt nOc (Litera-
tuur (52) smeltpunt 73.50 c)

E. (dO I)SINTESE VillT 4 G - DIHIDROKSIK1JIVIARAAN _ 3 _ OON :L 9.5 ,5_____ - ._.- ..2- __.•,.__ . .._. .__ , __..__ _._ _.•

Die sintese is uitgevoer soortgelyk: BEn die onder (D) hier-
bo beskryf behalwe dat droë floroglusinol (8·7:"gm.), chloorase-
tonitriel (5·2 gm.) en sinkchloried (5gm.) in die reaksie
gebruik is. Soutsuurgas is vir 1·5 uur deurgestuur ter-
wyl die temperatuur tussen 17 -.190C gehou is.

Omsetting na die ketimiensulfaat is uitgevoer met 25%
swawelsuur (35 ml.) en ringsluiting
(20 gm.) in wat.er (60 mlo).

Die produk is verkry as 'nrooikleurige kristallyne .
verbinding met smeltpunt 248.50 C (Literatuur (97) smelt-
punt 2500 C)9 opbrengs 6·5 gm. (65%'van die teorie).

met kaliumasetaat

49 6 - Diasetoksikumaraan berei soos bo beskryf is
na omkristallisasie uit absolute alkohol verkry as wit, kristal~
lyne verbinding met smeltpunt 121.50 - 122.50 C. (Literatuur (97)
smeltpunt 1220 C).

Die Hoeschkondensasie is uitgevoer onder reaksiekondi-
sie (D) met9

6 - hidroksikumaraan (544 mgm.)
asetonitriel (164 mgm.)
Sinkchloried (500 mgm.)
eter (40 ml.)

Na 7 dae is die eter afgedekanteer en die residu met
klein porsies. eter gewas (2 x 10 ml.) waarna yswater (100 ml.)
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bygevoeg is. 'n Klein hoeveelheid bruin kristalle het ge-

vorm. Die waterige mengsel is! oor 'n oop vlam verhitvir 2.5 uur

waarna dit gelaat is omaf te koel. Effens bruin gekleurde kris-
otalle het gevorm. Opbrengs4.4 mgm.9 smeltpunt 109·· C.

Die kristallyne produk is omgekr'istalliseer uit 50% metanol

(dierkool). Dit wou egter nie maklik weer kristalliseer

nie en eeIlS nadat feitlik al die metano.l ingedamp en die wate-

rige oplossing vi r etlike weke in 'n yskas gelaat is? het 'n klein

hoeveelheid vaalkleurige vlokkies gevorm wat na affiltrering

en droging metiel (6 - hidroksikumaraan -1-) ketoon gelewer

het? met smeltpunt 106 ., 107.50 C? (Literatuur (46)smeltpunt

107·- 1080 C). Die verbinding het 'n positiewe fenaltoets

met ferrichloried gegee. Opbrengs 1.8 mgm.



· .,

Sintese van 394-Metileendioksibensonitriel
en die Hoesch-reaksies daarvan met Fenole,
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A (i)

, By 39 4 - meti,leendioksini trobenseen (5 gm.) in
ysasyn (140 ml.) is gevoeg 5% palladium-koolstof (5gm.) Die
mengsel is vir 24 uur geskud onder TI druk van 7 atmosfere wa-
terstof, by kamertemperatuur.

Hierna Lsvd i.e katalis met ibehu Lp van 'n IICelite"- ge-
pructe filter affiltreer. Na afdamping van die ysasyn onder
vruruum is die' produ1; in eter opgelos. Die nitroverbinding
het onoplosbaar gebly en kon affiltreer word •

.Toevoeging van gekonsentreerde soutsuur by die
eteroplossing van die amien het veroorsaak dat laasgenoemde
ui tgesak het as 'n donkerbruinkleurige amienhidrochloried terwy I
dik9 wit dampe gevorm het.
losbaar in water.

Die eter-onoplosbare gedeelte was' op-

n Ysasynoplossing is gebruik vir die diasotering-
en Sandmeye rr-eaksi.es,

(b) J!lAS arERHJQ_ VJUT .P"!§.__~~~.
Die Ysasynoplossing van die amien is by verdunde

soutsuur (3(% 9 10 ml.) gevoeg9 goed geskud en afgekoel na OOC in
'nvriesmengsel.

'n Oplossing van natriumni triet (2 gm. 9 10% oormaat),
in water (5 ml.) is in 8 porsies 90r 'n periode van,'35 minute
by die afgekoelde amienoplossing ge1loeg terwyl die tempera-
tuur tussen 00. en 5°C gehou is.

Na die finale byvoeging is die mengsel vir 5 minute
geroer waarna dit getoets nis met kalium-·jodied-stysel indika-
torpapier. 'n Positiewe toets vir jodium );I on nie vcrkry
word nie en gevolglik is nog natrilUllilitrietoplossing(1.0 gm.

in 2 ml. water) bygevoeg. Na 5 minute is 'n duidelike stysel-
toets vir jodium verkry wat ov-'n oormaat salpetrigsuur gedui
het. Sorg is ook gedra dat die oplossing voortdurend suur
was teenoor Kongorooi-indikator.

Tydens die reaksie is TIkleurverandering VWl groen
na bruin waargeneem.

(c) OMSE'l'TlNGV JUT DIE DlASONlillvIVERBlN:DlNGCb) NA------_._---. --- _.__. --
39 4 - 1vlETIL:EEl'ffi IOKSTBENS ONITRlET..

'nKoper (I) sianiedkompleks is vooraf as volg
berei;

(i) Kopersulfaat (11.0 gm.9 1 mol. op die berekende
100% opbrengsvan die amien) is .opgelos in water (35 mL).

(ii) Natriumrnetabisulfide (4.0 gm.) is opgelos in
water (n mlo).
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(iii) -Ka.Ltums i erri.od (4.0 gm., 2.6 mol. op die bere-

kende 10010opbrengs van die amien) is opgelqs in water (n ml, )

Die kopersulfaatoplo'ssing is vcrwarra na 50- 600e en

aangesuur- niet verdunde swawelsuur (10%, Kongorooi ). Die bi-

sulf~etoplossing (vooraf verwarm na 50 - 600e) is stadig

oor 2 minute by die kopersulfaatoplossing gevoeg terwyl goed
geroer is.

By dié mengsel is die sianiedoplossing (vooraf ver-

50G - 600e) l"n 5 " t d' t 1 dwarm na pors i es s a 19 gevoeg ervzy- goe ge-

skud is. 'n Viit neerslag van koper (I) sianied .het gevorm.

Die mengsel is vir la minute onder terugvloei verhit om die
reaksie te voltooi.

Na afkoeling is die kopersirulied affiltreer? vin-

nig met koue water (4 x 3 ml.) gewas, opgelos in 'n 'oplos-

sing van kaliumsianied (5.8 gm.) in water (12 mlo), en die

s i arri.edop.Loae i.ng op 'n waterbad verhittot tussen 500 en so?c.
Die koue diasoniumoplossing is in klein porsies hierby gevoeg

tervzyl goed. geskud is. Na die finale byvoeging is die meng-

selonder terQgvloei vir 35 minute verhit om die reaksie

te voltooi.

Die oplossing is voorts verdun na 4 liter met wa-

ter en geGkstraeer met eter C.S5.!:' 1.5 li ter). Die eter-

ekstrak is onder vakuum ingedamp tot ongeveer- 500 ml. en ge-

was met 5% natriumhidroksiedoplossing (3 x 100 ml.) om suur

en onveranderde, fenol te verwyde r en daarna met wa'to:r (3 x 200 ml.)

om die alkalie te verwyder wáarna die eterekstrak oor water-

vr,ye magnesiumsulfaat gedroog is vir 24 uur.

Die eterekstrak is onder vru(Uv~ ingedamp'na onge-
veer 100 ml. TIBruin kristallJrne produk het begin uitsak.

Nadat oornag gelaat is, is die bruin verbinding affiltreer

en gel.'rasmét eter, smeltpunt 226 - 227.5°e. Die infrarooi-

spekt renkon geen nitrielabsorpsie aantoon. Dit is blykbaar
'n as oneweproduk.

Hierna is die eterekstrak heeltemal ingedamp. 'n

Bruin olie is vcrkry wat oor 24 uur kristallyn geword het. Die

verbinding is in benseen opgelos, dierkool (1. 5 gm.) Ls by-

gevoeg en dit is vir 20 minute onder terugvloei ve.rhi t waarna-

die dierkool affiltreer is. By afkoeling is petrolaumeter by die

rooibruin oplossing gevoeg. 'n Bruin naaldagtige kristallyne
overbinding is verkr,y wat konstant gesmelt het by 88.5 - 90 e.

Opbrengs 605 mgm.

(ii) . SI~TESE VAN .~.4 - IvIETlLEENDIOKS~BENSOHI'rRIEL UI~
PIPERONAL ((). .

(a) Bereiding '@l1_:pj,'p'eronaloksi~!!\>

Piperonal (37.5 gm.) is opgelos in alkohol (100 ml.) en
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verwarm. Hidf'6ksieialhienhidrochioried (26.6 cPn.) in water
(25 ml.) opgelos en verwarm, is bygevoeg t.9rvzylgoed geskud
is. Die oplossing het lig strooikleurig geword. 'n Op-
lossing van natriumhidroksied (15 gm.) in water (20 ml ,) is
vervolgens bygevoeg en die ~engsel is goed geskud.

Die mengsel is vir 2.5 uur by k&~ertenperatuur ge-
laat waartydens 'nwitkristallyne verbinding begin uitsak het.

Hierna is fyn ys (150 gm.) bygevoeg en koolstof-
dioksied is deurgeborrel vir £~.30 minute om die ~ormaat
natriumhidroksied om te sit in die karbonaat. Die mengsel is vir
12 uur gelaat waarna die 'presipitaat liffiltreer is én die kar-
bonaat met water uitgewas is.

Die oksiem is verkry.as wit, kristallyne verbinding.
Opbrengs 36 gm. (87% van die teorie).
(b) Wateronttrekking op die 9ks~em ~~~ as~suuranhidried.

By die oksiem (36 gill.) is varsgedistilleerde asyn-
suuranhidried (36 ml. 1.5 mol.) gevoeg en onder terugvloei
op TIverhittingsklas verhit teen TIegalige teru~Jloeispoed
vir 45 minute.
(400 gm.).

Die mengsel is hierna oorgegooi op fyn ys

Nadat die ys gesmelt was, is die wit kristallyne
produ~ affiltreer en goed gewas met yswater (3 x 50 ml.)

Die verbinding, is oplosbaar in warm metanol, iso-
propanol, dioksaan en benseen. Dit is omgekristalliseer uit
benseen-petroleumeter. Opbrlnrona een omkristallisasie 32 gm.
(99% van dio teorie). Die nitriel het konstant gesmelt by
860 _ 87°C. (Lit. (98). Spt , 86°C)

(c) _!Carakter:h_seringvan 3 9_A_:_ ...!iletileendi<.?1(s±b.~-
nitriel deur verseping na 3J 4 - metiliendioksi-
bensoësuur met natriumhidroksied.
By die nitriel (500 mg.) is 10% natriumhidroksied

(lOmI.) gevoeg en die mengsel is verhit totdat geen olie meer teen-
woordig was nie (4 uur). Die mengsel is afgekoel en aange-
suur met 10% soutsuur (Kongorooi ). Die gevormde wit kr-Ls--
tallyne produk is affiltreer en omgekristalliseer uit ver-
dunde alkohol (1g 1)•

Wit kristalle is verkry, smeltpunt 224 - 2250C
(Literatuur (53) smeltpunt 2270 - 2280';). Opbrengs 470 mgm,

•
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B. ~OESCHKOND~N9!SIF~ TUSSEy 3.4 - METILEE~IDIOKSIBENSO-

NITRIEL EN 6- HIDROKSIKUIVI.AR1\.AN.

Die Hoeschkondensasie is uitgevoer onder reaksie-
kondisie (B)(ii) met?

6- Hidroksikumaraan (272.mgm.)
3,4 - metileendioksibensonitriel (394 mgm.)
sinkchloried (400 mgm.)
eter (35 ml.)

Nadat die'mengsel vir 24 uur in 'nyskas gelaat i~
is die eter afgedekanteer en die resulterende bruin olie met
eter (2 x 10 ml.) gewas.

Vvater (50 ml.) Lsrby die olie gevoeg en die mengsel is
onder terugvloei verhitvir 3 uur. 'nGeelbruin olie het op die
waterige laag gedryf. Die waterige laag is met verdunde na-
triumhidroksied alkalies (lakmoes) gemaak en met eter ( 3 x 50 ml.)
geëkstraeer.

Die eterekstrak is gewas met water (2 x 50 ml.) en
gedroog oor watervrye natriumsulfaat waarna indamping van die
eter onder vakuum 'ngeelbruin olie gelewer het wat na 24 uur
vas geword het en geblyk het 3, 4 - metileendioksibensonitriel

ote wees volgens infra-rooispektra en smeltpunt 83 c.
Aansuring van die waterige laag', ekstraksie daarvan

met eter, droging oor watervrye natriumsulfaat en indamping van
die eter het geen noemenswaardige hoeveelheid 6- hidroksi-
kumaraan gelewer nie.

Deur die gekombineerde oorspronklike eter en w.as-eter
met water (4 x 100 ml), uit'te skud, met natriumsulfaat te droo~
en die eter in te damp het 'nklein hoeveelheid geelolie ge-
lewer wat 'npositiewe toets vir fenol met ferrichloried ge-
gee het.

C. I-IOESCHKONDENSASIE TUSSEN ]fLOROgLUSINOL EN 3, 4 -
ME'rILEENDIOKSIBENSONITRIEL.

(a) Die Hoeschkondensasie is uitgevoer onder reaksie-
kondisie (B)(i) met;

floroglusinol (750 mgm.)
3. 4 - Metileendioksibensonitriel (700 mgm.)
sinkchloried (500 ffio~.)
eter (40 ml.)
Nadat die mengsel vir 24 uur in die yskas gelaat is,

is'die eter.afgedekanteer en·die resulterende bruin olie met eter
(2 x 20 ml.) gewas.

Water (50 ml.) is by die bruin olie gevoeg en die
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mengsel is op 'nwaterbad verhit. Na 10 minute was bruin
oliedruppels op die waterige laag aanwesig. Alkohol is by-
gevoeg om die olie in oplossing te bring. Na 2 uur se ver-
hitting is die alkohol afgedistilleer en die residu gelaat

\om oom.ag af te koel.
Fyn , witnaaldjies was in die fles aanwe si.g, Dit is

affiltreer en goed drooggesuig (Opbrengs 600 mgm.)9 smelt-
punt 88.5 - 900C wat volgens die infrarooispektrum.die nitric I
geblyk te gewees het.
(b) 'nHerhaling is sóortgelyk aan dié onder metode (a)
hierbo beskryf9 uitgevoer behalwe dat die rerucsiemengsel
tydens die soutsuurgasdeurleiding in 'nysbad afgekoel is
(reaksie kondisie (B)(ii),'nSoortgelyke resultaat is egter
verkry. Die waterige filtraat is alkalies gemaak met natrium-
hidroksied (10%) en geëkstraeer met eter. Die eterekstrruc
is gewas met water (2 x 100 ml.) 9 gedroog oor watervrye magnesium-
sulfaat en ingedamp. 'nVerdere 6 mgm. nitriel is op die vry-
se herwin.

Na aansuring van die waterige alkaliese gedeelte
met verdunde soutsuur en ekstraksie met eter (2 x 50 ml.)9
was met water (2 x 100 ml ,}, droging oor watervrye magne-
siumsulfaat en indamping van die eter het 'nklein hoeveel-
heid bruin-swart olie-agtige stof gelewer wat blykbaar ge-
oksideerde floroglusinol was.

D. HOESCHKONDENS~", Tl!SSEN PIROGALLOL EN 3"9 4 ~ l'iE-

TlLEENDIOKSIBENSONITRIEL.

Die Hoeschkondensasie is uitgevoer onder reaksie-
kondisie (D) met dieselfde hoeveelheid uitgrulgstO\TIvesoos
onder (C) hierbo aangegee.

Hier kon ook geen positiewe reaksie verkry word
nie en 39 4 - Metileendioksibensonitriel met smeltpunt. 87°C
is herwin.

E. HOESCHKOïg?~gSil.SIE 'l'USSEN RESORSINOL Elf_). 2 4 - l\1E-

TILIENDIOKSIBENSONITRIEL.

(a) Die Hoeschkondensasie is uitgevoer onder realcsie-
kondisie (B)(ii) met;

Resorsinol (820 mgm.)
39 4 - metileondioksibensonitriel (866 mgm.)
sinkchloried (675 mgm.)
eter (40 ml.)
Die eter is afgedekanteer9 die geelbruin mengsel
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van kristalle en olie is gewas met eter (2x 20 ml.) en water
(100 mL) is by die residu .gevoeg. Hidroliese het onmiddellik
gevolg met die vorming van 'nwit, kristallyne verbinding. Nie-
temin is die mengsel op 'nverhittingsklas onder terugvloei
vinnig gekook., Die wit stof het in oplossing gegaan.

By afkoeling is fyn, wit naalde verkry wat affiltreer
en goed drooggesuig is. Verder is gemerk dat die stof skyn-
baar stoomvlugtig is daar 'nklein hoeveelheid uit die koue
deel van die koeler verkry is met,smeltpunt soortgelyk aan
die res nl. 87 - 880e. Die I.R.-spektrum het getoon dat dit
3, 4 - metileendioksibensonitriel was.
(b) 'nHerhaling van die reaksie is uitgevoer na a~a-
logie van Hou.ben en Fischer (36)in droë tetrahidrofuraan
(T.H.F.) {40 ml.) (vgl. reaksiekondisie E) met dieselfde
lcwaliteite reagense as onder (a) hierbo genoem met die ver-
skil dat die reaksie by 60 - 700e uitgevoer is en droë
soutsuurgas vir 6 uur deurgelei is.

Die reaksiemengsel is oornag in TIyskas afgekoel
waarna die T.H.F, afgedekanteer en die persbruin kristallyne
verbinding met klein porsie T.H.F.(2 x 20 ml.) gewas is.
Water (100 ml.) is bygevoeg en die mengsel is verhit vir
3 uur onder terugvloei' op n waterbad. By afkoeling het 'nwit
kristallyne verbi.nding uitgesale wat,na is~olasie weereens
die nitriel volgens smeltpunt (89~e) en infrarooispektrum
gebly~ te gewees' het.
(c) 'nVerdere poging tot Hoeschkondensasie is aangewend
onder r~aksiekondisie (B)(iii) met;

resorsinol (421 mgm.)
3, 4 - metileendioksibensonitriel (377 mgm.)
aluminiumchloried '(500 mgm.)
Die reaksiemengsel is by kamertemperatuur vir 24 uur

gelaat en hierna in 'nyskas vir 24 uur. Na ongeveer 1 week
het 'nklein hbeveelheid vaalbruin kristallyne verbinding
begin vorm.

Die eter is afgedekanteer, die residu is gewas
met eter (2 x 20 ml, ) en die bruin, olierige gedeelte ge-
hidroliseer met water (100 ml.) deur te verhit onder terug-
vloei vir 3 uur.

By afkoeling het''nvaalgrys verbinding uitgesak
wat na isolasie omgekristalliseer is uitwater waarby' 'npaar:
'druppels ysasyn gevoeg. is. Vaalkleurige fyn naaldjies is ver-
kry met smeltpunt 213°e(Literatuur(36)smeltpunt 215 216°e).
Volgens die infrarooispektr~ het dit illS1¥geblyk 2,4 - dihi-
droksi - 3',4' - metileendioksibensofenoon te wees.
Opb:bengs 14 mgm.
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o-Metoksibensoni i;riel en die Hoesch.-reaksies

daarvan met Fenole.



B HOESeHKONTIENSASIE TUSSEN O-METOKSIBENSONITRIEL EN___ • •__ ••__ n ., •• _._ .._ ... _

6 - HIDROKSIKUlVIARAAN.

A SINTESE VAN _g_::: __~1ETO!§l.!?!!:)NSONIT~.~1._YLiliAF_Q:ANI_?1-
D~N(54?55) _

B-y- 1~1 verdunde soutsuur (50 ml.) is gevoeg
o-anisidien (20 ml.). Die mengsel is afgekoel na 5°e en
'n oplossing van natriumni t rdet ' (17 -gm) in water (40 ml ,)
is stadig bygevoeg terwyl goed gemeng is. Sorg is gedra dat
die temperatuur nie bo 100e gestyg'het nie.

Intussen is 'n oplossing van gepoeierde kopersulfaat
(55 gm.) in water (200 ml.) verwarm na 60° - 65°e. Hierby is
versigtig 'n oplossing van kaliumsianied (60 gm.) in water (lOOml. )
gevoeg en die mengsel is goed geskud om blousuur vry te stel.

Die afgekoelde diasoniumoplossing is by die koper-
sianiedoplossing gevoeg terwyl die temperatuur tussen 600e

°en 70 e gehou is en goed geskud is. Hierila is die mengsel
vir 15 winute onder terugvloei verhit om die reaksie te vol-.
tooi waarna gelaat is om af te koel en die bruin olie wat ge-
durende die diasoteringsreaksie gevorm het, is met eter
(3 x 50 ml.) geëkstraeer, gewas met versadigde bikarbonaat
(3 x 50 ml.) en water (3 ~ 50 ml.).

Hierna is die.ete:ekstrak gedr-oog oor watervrye
magnesiumsulfaat. Na indamping van die eter het o-metok-
sibensonitriel gedist\,illeer by 2590 - 2620C. (Literatuur(?4,B'5)
kookplITLt265 - 266°e). Opbrengs 5.1 gm. (23% van die teorie).

(a) Die Hoeschkondensasie is volgens r-eakei ekond.isi,e
(B)(ii) uitgevoer met9

6 - Hidroksikumaraan (272 mgm.)
° - metoksibensonitriel (286 mgm.)
sinkchloried (300 mgm.)
eter (35 ml.)
Die reaksiemengsel is oornag .in 'nyskas gelaat

waarna die eter nfgedekanteer is en die olie tweemaal met klein
porsies eter (10 ml ,) wat vooraf afgekoel is, gewas. is. Water
(50 ml.) .is bygevoeg en die mengsel is vir 1 uur onder terug-
vloei verhitwaarna alkohol bygevoeg is om die 'onoplosbare
bruin olie in oplossing te bring, waarna vir 'nverdere uur
verhit is. Hierna is die alkoholonder vakuum afgedamp, die
bruin olie met eter geëkstraeer, gewas met verdunde natrium-
hidroksied (2 x 30 ml., 5%) en water (3 x 50 rok.) en gedroog
oor watervrye magnesiumsulfaat.

Indamping van die eter onder vakulli~het TIklein
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diehoeveelheid bruin olie gelewer wat volgens
A

infra-rooi spektrum
die nitriel geblyk te gewees het.
(b) Die reaksie is herhaalop soortgelyke ~zyse as (a)
hierbo behalwe' dat die gekombineerde alkalie-ekstrak en waS-
water aangesuur- (verdunde soutsuur ) en geëkstraeer is met
eter (2 x 40 mL). Was van die eterekstrak met water (2'x 50 mlo),
droging oor magnesiumsulfaat en indamping VéU1 die eter het geen
noemenswaardige hoeveelheid 6- hidroks-iekumaraéU1opgelewer nie.

Gevolglik is die gedekanteerde ete.rekstrak ingedamp
en nadat water bygevoeg iS9 het die eterekstrak _(2 x 4Ó ml.) wat
gewas is met water (2 x 50 ml.) 9 gedroog is met watervrye mag-
nesi~~ulfaat by indamping TIbaie klein hoeveelheid 6 - hidrok-
sikumaraéU1 gelewer.

Ook hier is o-metoksiebensonitriel onveranderd uit
die reaksiemengsel hervvin op soortgelyke wyse as onder (a) hier-
bo beskryf.

FLOROGLUSINOL.
HOESCIDWNDENSASIE 'rUSSEn o.-5E'JJOKSIBENSONITRIEL EN------.,...- ..- .......__ I,_ ... ~..._._...__r_ '-._.,...,. ._. __ ........._' .. _..._n.~_""'_..__ .._...__

(a) TIH oeschkondensasie is uitgevoer onder reaksie-
kondisie (B)(ii) met;

floroglusinol (550 mgm.)
o -metoksibensonitriel (500 rngm.)
sinkchloried (500 mgrn.)
.et.er (40 mlo),

waarna die reaksiemengsel vir 24 uur in 'nyskas geLaat. is.
Na afdekantasie van die eter9 is die rooi olie met

eter (2x 20 ml.) gewas9 water (75 ml.) is bygevoeg en die
mengsel vir 1 uur op 'nwaterbad verhit. 'nRooi olie het ge-
vorm en gevolglik is dit in oplossing gebring met alkohol.
Verhitting onder terugvloei .is vir 'nverdere 3 uur voortgesit
waarna die alkohol afgedistilleer is. 'nBruin olie het gevorm
by afkoeling •. Ha eterekstraksie (3 x 50 ml.)9 wat met 10l~
natriumhidroksied (3 x 100 ml.)9 water (5 x 10Oml)9 droging
van die eter oor watervrye natriumsulfaat en indamping van
die eter , is 'nbruin olie verkry wat volgens infrarooispektrum
die nitriel ge~lyk te gewees het.
(b) Die eksperiment is herhaal soortgelyk as onder (a)
hierbo beskryf behalwe dat die reaksie onder kondisie D uit-
gevoer is.

Nadat die mengseloornag by kamertemperatuur gelaat
iS9 is dit in TIyskas vir 1 week gelaat.

Weereens is die uitgéU1gsnitriel hervvin na hidrolie'-
se en verdere behandeling soos onder (a).
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li9;E§_CHKONDE!'I§P..SJ]__TUSS;EL~§__9RSINOL EN_.52T~,1ETOK-

SIBENSONITRIEL.

Hier is ook twee reaksies uitgevoer, pana~lel

aan die onder' (a) en (b). Kwant i tei te was ook soortgelyk.

Ná hidroliese en verdere opwer-king soos beskryf 9 is

o-m_etoksibensonitriel in beide gevalle herwin en gekarakter-

iseer m.b.v. die infrarooispektrum daarvan.
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A HOESCHKONDENSASIE TUSSEN 6- HIDROKSIKU1VIARAAliT EN'-'-~----'€-'--' . .
].~1".SONITRIEL.) •

(a) 'nHoeschkondensasie is .uitgevoer met?
(

·6- hidroksikuIDaraan (680 mgm.)
bensonitriel (464 mgm.)
sinkchloried (700 mgm.)
eter (30 mL)

waartydens droë. soutsuurgas vir 20 minute deurgelei is. Nadat
die reaksiemengsel vir 24 uur in 'nyskas gelaat Ls , is sout-
suurgas weer vir 30 minute deurgelei waarna dit in 'nyskas vir 'n
verdere 2 weke gelaat is.

By die mengsel is toe 5 ml. gekonsentreerde soutsuur ge-
voeg, afgekoel en geskud,
kry nie.

Geen kristallyne verbinding is ven-

Die eter is op TI waterbad afgedamp en die suur-
mengsel is vir 1 uur op TI vraterbad verhit. 'n Bruin olie
het uitgeskei en op die mengsel gedryf. Die soutsuur is
met verdunde natriumhidroksied geneutrali~eer en met eter ge-
ekstraeer.

Droging van die eterekstrak oor watervrye magna-

siumsulfaat en afdamping van die eter het bensonitriel as lig-
geelolie gelewer volgens infrarooi-spektrum.

By aansuring van die alkali-ekstrak met verdunde
soutsuur het 'nklein hoeveelheid liggeelolie uitgesak. Die
olie is met eter geëkstraeer en gedroog oor watervrJe mag-
nesiumsulfaat. Indamping van die eter het 'nbruin olie ge-
lewer. Die olie het 'npositiewe fenoltoets met ferrichloriedop-
lossing gegee en was volgens infrarooispektrum onveranderde
6- Hi.dz-oks i.kumar-aan(650 mgm.)
(b) Die eksperiment is herhaal maar volgens reaksi~-
kondisie (D). Hier is die bruin olie egter met water ge-
hidroliseer deur vir 5 uur op 'nwaterbad te verhit.

Onvenanderde uitgangstowwe is egter herwin soos
onder (a) beskryf.
(c) 'nVerdere herhaling van die eksperiment is uitge-
voer soos onder reaksiekondis ie .(D).maar by kamertempe'átuur.. ~
Nadat die reaksiemengsel 24 uur by kamertemperatuur gelaat is,
is dit afgekoel in TIysbad en soutsuurgas is vir TIverdere
6 uur' deurgelei. Die reaksiemengsel is 24 uur in die yskas
gelaat waarna dit opgewerk is soos in (b) hierbo beskryf. Ben-
sonitriel en. 6-hidroksikumaraan isweereens onve:nanderd herwin.
(d) 'nHoeschkondensasie is onder reaksiekondisie (E)
uitgevoer met kwan t i,teite soos onder (a).

Die uitgangstowwe is herwin soos onder (b)
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B. HOESOHKOlmEFsASIE TUSSEN RESORSINOL EN BElJSOHITRIET. (31)--~,._....",....._........._~_ .._- .._-----_ ....~,'.,..-___,.-_._-" .._,_._ ....__.......--~--=--.._---

'nHoeschkondensasie is uitgevoer onder real<::siekondi-
sie (B)(i) met;

resorsinol (5 gm.)
bensonitriel (5 gm.)
sinkchloried (2 gm.)
eter (40 ml.)

maar soutsuurgas is na aanleiding VM Klarmann G 1) vir 3 uur
deurgelei~

(10%) alkaliesgemaak is? is met eter geëkstraeer.
ekstrak is gedroog oor magnesiumsulfaat.

Indamping van die eter het bensoni triel (4.3 gm.) ge-

Die eter-

Die reru{siemengsel is oornag in TIyskas gelaat?
waarna verdunde soutsuur (1 ~L, 30 ml.) bygevoeg, afgekoel
en geskud is om reaksie volledig te laat verloop.

'nBruin oplossïng is verkry wat na 1 week in die
yskas nog geen kriSltallyne produk gelewer het nie.

Nadat die eter afgedistilleer is? is die mengsel
op 'nwaterbad verhitwaartydens 'nbruinkleurige olie op die
waterige laag gedryf het. Nadat die suur met natriwru1idroksied

lewer as bruin olie volgens infrarooispektrum.
Aansuring van die alkalie-oplossing? ekstraksie met

eter? droging met magnesiumsulfaat en indamping van die eter-·
ekstrak het resorsinol (4.6 gm)? smeltpunt 10700 en meng-
smeltpunt 10800? gelewer. (Literatuur~) smeltpunt 11000).

Hierna is die volgende herhalings met wysiging in
die metode uitgevoer.
(a) Soortgelyk as bogenoemde behalwe dat die reaksie-
mengsel afgekoel is in TIysbad en soutsuurgas vir TIlanger
periode deurgestuur is.

TIFYn, geel kristallyne verbinding het na 3i uur
gevorm. Hierna is soutsuurgas vir 'nverdere driekwart uur
deurgelei waarna die mengsel in die yskas oornag gelaat is.
Die presipitaat is affiltreer en vinnig met klein porsies
droë eter (3 x 20 ml.) gewas.

Die vaste stof is opgelos in water (100 ml.) en
vir 1 uur op TIwaterbad verhit. By afkoeling het TIbruin
olie bo-op die waterige oplossing gedryf terwyl baie min fyn,
wit presipitaat onderin teenwoordig was.

Alkohol is bygevoeg om die olie in oplossing te
bring waarna die mengsel weer verhit is vir 1 uur VlCLarty-
dens die wit stof nie in oplossing_gegaan het nie. Die·
alkohol is afgedistilleer en die waterige deel met lakmoes



deur n etielasetaatekstraksie om ketoon, ~ndien dit gevorm
het, te verkry. Indamping het 'nklein hoeveelheid resorsinol

osmeltpunt 105 - lOS C gelewer.
(c) Metode (a) is herhaal. Geen kristallyne verbin-

getoets. (suur.)
Die mengsel is geneutraliseer met natriumhidrok-

sied. Eterekstraks'ie het bonson i triel gele'i"erterv"Yl die,
eterekstrak van die aangesuurde waterige deel net 'nklein
hoeveelheid r~sorsinol gelewer het (volgens smeltpunt).

Indamping van die oorspronklike eterfiltraat en
eter waarmee die presipitaat gewas is, het resorsinol,
smeltpunt 104 - 107°C gelewer.
(b) Die realmie is uitgevoer ond.er die kondisies bo
genoem. Nadat die reaksiemengsel in die yskas oornag gelaat
is, is verdunde soutsuur (lgl, 30 ml.) bygevoeg, afgekoel
en geskud. Geen presipitaat kon verkry word nie. Die
bruin oplossing is alkalies gemaak en geëkstraeer met eter.
Droging en indamping van die eter het bensonitriel gelewer.

Die waterige laag is aongesuur en geëkstraeer met
benseen (2 x 150 ml.) wat na droging en indamping resorsi-
nol smeltpunt 106 - 10Soe gelewer het.

Hierna~Sop soortgelyke 'frysegeëkstraeer met e'ter
oresorsinol smeltpunt 100 e gelewer het. Dit is gevolgwat

ding het gevorm nie. \Dit is gelaat in die yskas vir 24 uur
waarna geskud is. Die kristallyne verbindin.g het gevorm.
Die mengsel is in die yskas gelaat vir 7 dae. Hierna is.
die kristallyne verbinding affiltreer en gewas met eter (2x 5,ml.)
Die presipitaat is verdeel in vier por-s i.eswat as volg behandel
is;

Porsie (i) is gehidroliseer met ca , 25 ml. water
vir 1 uur. 'nBruin olie het bo-op gevorm wat met aIkoho I
in oplossing gebring is en vir nog 'nuur verhit is. Water is
bygevoeg na afkoeling en die bruin olie het weer onoplosbaar
op die water gedryf. By etQrekstrak en indamping sonder
was van die eterekstrak is bensonitriel verkry as bruin olie.

Porsie'(ii) is gehidroliseer met verdunde swawel-
suur (5%9 5 ml.) vir 1 uur op 'nwaterbad. 'n'Nit , melkerigheid
het gevorm maar nadat die mengsel in die yskas gelaat is vir
24 uur was slegs 'nbruin olie (bensonitriel) op die waterige
oplossing teenwoordig.

Porsie (iii) is met natriumhidroksied (1%, 10 ml.)
gehidroliseer vir 25 minute op 'nverhi ttingskl Os. Na afkoe-
ling het eterekstrak van dte alkalie die nitriel as bruin
olie gegee.
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Aansuring vrot Qie alkaliese mengsel met verdunde soutsuur
(ca. l~t)het 'nwit presipitaat gelewer. Eterekstrak en
indamping van die eter het 'nbruin olie gelewer wat kristallyn

;. '..- ~" - , .'

geword het. :bieverbinding is opgelos in warm metanol, die
mengsel afgekoel en water is bygevoeg. Ligroos kristalle is

. 0verkry (0.5 mgm.) 'met smeLt.purrt116 c. !n Opbruising is met
bikarbonaat verkry.

Porsie (iv) is met verdunde asynsuur (10%, 5 ml.)
op n waterqad gehidroliseer waarna dit afgekoel en verdun
is met'water. Die bruin olie is met eter geëkstraeer om
weer die,nitriel te gee.
(d) 1?i~herhaling (15) is uitgevoer volgens reaksie-
kondisie (E) met hoeveelhede uitgangstowwe soos onder me-
tode (a) hierbo.

Die mengsel is vir 24 uur in die yskas gelaat,
waartydens die perskleurige olie tot 'n perskleurige kris-
tallyne produk gestol het.

Die kristallyne verbinding is affiltreer' en vinnig
met klein porsies tetrahidrofuraan (2 x 5 ml.) gewas. Water
(70 ml.) is bygevoeg en die feitlik kleurlose oplossing is
onder terugvloei vir 3 uur op 'nwaterbad verhit. 'nBruin
olie soos 'bo genoem is weereens verkry. Dit het weereens ge-
blyk bensoni triel te wees'. Resorsinol is ook herwin soos
bo beskryf.

C HOESCHKONDENSASIE TUSSEN FLOROGLUSINOL EN BENSONITRIEL.

(a) 'nHoeschkondensasie met
floroglusinol (2.52 @n.)
bensonitriel (1.96 gm.)
sinkchloried (2 gm.)
eter (40 ml.)

is onder reaksiekondisie D uitgevoer waartydens 'n liggeel
kristallyne verbinding gevorm het.

By die kristallyne gedeelte is water (100 ml.)
gevoeg en die oorblywende suur is net met vaste natriuJIlbikar-
banaat geneutraliseer waarna vir 1.5 uur onder terugvloei
op 'nverhittingsklas verhit is. Hierna is in 'nyskas vir
2 dae gelaat maar geen kristallyne produk kon verkry word nie.

Die oplossing is voorts aangesuur met verdunde
swawelsuur (10%, 5 - 10 ml.) en onder terugvloei op n ver-
hittingsklo.s vir 'nuur verhit. By afkoeling kon weer geen
kristallyne produk varkry word nie.

Vervolgens is die mengsel alkalies gemaak met
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verdunde natriumhidroksied' en' weer onder terugvloei vir

1.5 uur op 'n verhittingsklas verhit. Na afkoeling is aange-

suur met vE)rdun~ë";''áoutsuur (1C%~Kohgor-ooa )', Geen kristallyne

pr-oduk is na oornag in die yskas verkry nie.

Die waterige oplossing is met benseen (2 x 150 ml.)

geëkstraeer~ gewas met water, gedroog oor watervrye magne-

siumsulfaat. Indamping van die benseen onder volmum het 'n

wit, kristallyne verbinding gelewer met smeltpunt 9SoC wat

omgekristalllseer is'uit metanol deur uit te druk met water.

'n Wit, kristallyne verbinding met smel tprmt 1090 - iu?c is;

verkry wat lllE:t waterige natriumbikarbonaat 'n opbruising gegee:~

het. Dit was bensoësuur (Literatuur smeltpunt 1210C), gevorm

deur die hidroliese van die bensóni triel.

Vervolgens is die waterige oplossing met natrium-

chloried versadig en met eter (2 x 100 ml.) geëkstraecr.

Die eterekstrak is met water gewas en gedroog oor magnesium-

sulfaat 0 Indamping van die eter 'het 'n bruin kr-is'ta.l Iyne

verbinding gelewer met smeltpunt 204°C wat TIpositiewe toets'

vir fenole met ferrichloriedoplossing gegee het. Die infrarooi-

spektramhet egter soortgelyk met die van TIoutentieke monster

floroglusinol geblyk te wees , ' (Floroglusinol Li teratuur

~mé±tpunt 21SoC.)

Die gekombineerde IIHoeschHeter en waseter is ge ....
;

was met water (6 x 100 ml.) om soutsuur te ve~Jder. Die

eterekstrak is gewas met water (2 x 100 mL), gedroog oor

magnesiumsulfaat. Indamping van die eter onder vakuum het

TIbruin kristallyne produk met smeltpunt 205 - 20SoC gele-

D. HOESCHKOI'ffiENSASIETUSSEnPIROGALLOLENBElTSOHITRIEL.

wer. Ditwas weer onveranderde floroglusinol.

Ekstraksie l!!et etielasetaat~ was"met water (2 x 100 ml.)

droog oor magnesáumsul fuat en indamping van die etielasetaat

. onder vakuum het 'n verdere klein hoeveelheid f'Lcr-og'lue'i.no.l
o 0

met smeltprmt 199 - 202 C gelewer.

(b) By TIsoortgelyke herhaling as dié hierbo beskryf,

10n die verlangde bensofenoon nie verkry word nie.

'n Hoeschkondensasie met hoeveelheid uitgangstowwe

soos hierbo, Ls- onder reaksiekondis·ie D'ui tgevoer.

Die geel naaldagtige verbinding is gehidroliseer

met water (100 ml.) vir 1.5 uur op 'n verhittingsklas onder

terugvloei waartydens 'n bruin onoplosbare olie met alkohol

in oplossing gebring is.

Nadat die alkoholonder vakD.umafgedistilleer is,



is die mengsel alkalies gemaak met verdunde natriumhidroksied
(10%) en geëkstraeer met eter (3 x 25 m1.)~ die eterekstrak is
gewas met water (2 x 50 .m1.)? gedroog oor natriumsulfaat en
ingedamp. 'nBruin olie (1.6 gm.) is verkry wat geblyk het
bensonitriel·te wees volgens die infrarooispektrum daarvan.
Daar die bensoni triel feitlik kwant itatief herwin is ~ is
geen poging aangewend om die pirogallol te herwin nie.
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A. HOESCHKONDENSASIE TUSSEN ~- HIDROKSII~~~~ EN
BENSIELSI.ANIED.

(a) TIHoeschreaksie is uitgevoer volgens reaksiekondi-
sies (B)(ii) met;

6 - hidroksikumaraan (272 mgm.)
bensielsianied (234 mgm.)
sink<;:hloried
eter

(500 mgm.)
(30 ml.)

Na 2 dae in 'nyskas was effens pienkkleurige
kristalle onder in die fles teenwoordig. Na afdekantasie
van die eter9 is die mengsel van olie en kristall~!e ver-
binding .met eter (3 x 20 ml.) gewas. Water (50 ml.) is toe-
gevoeg waartydens die mengsel'prodllkte in oplossing gegaan
het. Nadat die mengsel vir 1 uur onder terugvloei verhit
iS9 is gemerk dat 'nbruinkleurige olie op die waterige laag
teenwoordig is.

By afkoeling het geen kristallyne verbinding ge-
vorm nie en gevolglik is die wateronoplosbare olie met alJ..o;.ahol
in oplossing gebring en die mengsel vir 'nverdere 2 uur onder
terugvloei op TIwaterbad verhit. Afdamping van die alkohol ondêr
vakuum het tot gevolg gehad dat die bruin .olie weereens op die
water dryf.

Die mengsel is alkalies gemaak met verdunde na-
triumhidroksied (iO%) en geëkstraeer met eter (3 x 40 ml.)
Nadat die eterekstrak met water C3 x 50 ml.) gewas , oor water-
vrye magnesiumsulfaat gedroog en die eter ingedamp was 9 is 'n
liggeelolie verkry9 wat onveranderde nitriel was.

Aansuring van die wat.eri.ge , alkaliese gedee)lte met
ver-dunde soutsuur (10%)? ekstraksie met eter (3x30 ml.)
was met wat.er (3 x 30 ml.) droging oor watervrye magnesium-
sulfaat en indamping van die eter het 'nbruin olie gelewer
wat 'n positiewe ferrichloriedtoets gee en waarvan die infra-
rooispektrumin chloroform soortgelyk aan die van 6 - hidrok-
siekuraraan was.
(b) TIHerhaling identies aan bogenoemde is uitgevoer
behalwe dat soutsuurgas vir 6 uur deurgelei is. Weereens is
6 _ Hidroksikumaraan en bensielsianied herwin.
Cc) 'nHerhaling identies met (b) hierbo is uitgevoer
behalwe dat varsgesmelte9 verpoeierde sinkchloried (500 mgm.)
tesame met watervrye aluminiumchloried (500 mgm.) as katalis
gebruik is. Die resultaat was'dieselfde as bogenoemde.
(d) . Tydens 'nverdere herhaling is droë tetrahidrofuraan
(30 ml.) in plaas van eter gebruik en die soutsuurgas is vir
6 uur by 'n temperatuur van 600'_ 65°C deurgelei.



58

'nSoortgelyke resultaat aa onder (a) beskryf is
verkry. '

B. .?INTES~ VAli]'29 4: :'p'IHIDROKSIDEOKSIBENSOIEN.
(a). 'nHoeschreaksie is volgens metode A uitgevoer met

.Resorisnol (l.l gm.)
bensielsianied (1.2 gm.)
sinkchloried (1 gm.)
eter (40 ml.)
Nadat die mengsel 24 uur in die yskas gelaat is is

5N soutsuur (10 ml.) bygevoeg waarna met eter (3 x 50 ml.)
geëkstraeer is om onveranderde fenol en nitriel te vervzyder.

Nadat die waterige gedeelte vir .ca. 10 minute op
'nwaterbad onder terugvloei verhit is9 is die baie klein
hoeveelheid bruin olie met behulp van 'nklein skeitregter
van die waterige gedeelte geskei.

Die bruin olie is met water (30 ml.) op 'nwaterbad on-
der terugvloei vir 1.5 uur verhit. Al die olie het nie in op-
lossing gegaan nie en gevolglik is dit met'behulp van alkohol

in oplossing gebring en weer verhit vir 30 minute.
By indamping van die alkohol, is weer 'nklein

hoeveelheid bruin, olie op die waterige deel bemerk. Nadat
die mengsel by kamer temperatuur afgekoel iS9 is''nklein
hoeveelheid kleurlose plaatjies bemerk wat affiltreer is.
Opbrengs 161 mgm. (6.8% Vill1die teorie.). Smeltpunt 110 - 111°C
(literatuur(18) smeltpunt 115°C.)
(b) Volgens die metode van Chapman en Steph~1 (~) Kwa-
liteite dieselfde as die onder Ca) hierbo genoem9 is ge-
bruik. Droë soutsuurgas is egter vir 2 uur by kamertempera-
tuur deurgelei waarna onmiddellik met 5N soutsuur (10 ml.)
behandel is en verder opgewerk is soos onder (a). Blink9
kleurlose plaatjies met smeltpunt 112 - 113°C is verkry.
Opbrengs 964 mgm. (42% van die teorie.)
(c) 'nVerdere r-eaksie is met soortgelyke kwantiteite
en onder soortgelyke kondisies as onder Cb) hierbo'genoem,
uitgevoer behalwe dat na soutsuurgasdeurleiding die mengsel
vir 24 uur in 'nyskas gelaat is. Hidroliese en isolasie van
die produk soos onder (a) en Cb) genoem, het 1.2 gm. blink
plaatjies gelewer met smeltpunt 114°C (52.1% van die teorie.)
(d) .By herhaling van bogenoemde rew<sie9 is dit identies
met (c) uitgevoer behalwe dat droë soutsuurgas vir 6 uur by 0° -
4°C in 'nysbad , deurgelei is en die mengsel vir 24 uur in die ys-
kas gelaat is. Opvverking van die mengsel soos bo beskryf,
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het 1.7 gm. kleurlose wollerige verbinding7 sme~tpunt 1l1oC

gelewer. (73.9% van die teorie.

Hieruit. het .dus geblyk dat, laasgenoemde reaksie

die beste opbrengs gelewer het. Voorts is deurgaans dus

afgekoel in 'n ysbad by 00 - 4°C tEn'wyl soutsuurgas vir 6 uur

deurgelei en die mengsel vir ten minste 24 uur in die ,yskas

gelaat is voordat die ,produk geïsoleer iS7 soos beskryf.

Die wit7 kristallyne produk is omgekrista11iseer uit

water-etanol. 'n Fyn, witwollerige produk met smeltpunt

114 - 115°C is verkry wat 'n posi tie1i'Je ferrichloriedtoets vir

fenol gegee het. Volgens die infrarooispektrWJllwat nie

definitiewe ketoonabsorbsie getoon het nie kon egter nie

sonder meer aangeneem word dat dit die produk is nie. Ge-

volglik is die verbinding as volg verder geïdontifiseer;

(i) pereiding van dje oksi~~.

By 'n oplossing van hidrok'sielamienhidrochloried

(0.5 gm.) in water (2 ml.) is gevoeg 1010natriumhidroksied

(2 ml, ) en die 274 - dihidroksideoksibensoïen (0.2 gm.) Die

mengsel is vir 10 minute op 'n waterbad verhit en gelaat om af te

koel waarna met verdunde soutsuur. 'n \Nit , krista11yne pro-

duk het gevorm wat by omkristallisasie uitwater 'n smelt- .
punt 227°C gehad het (Literatuur (18) 2300C).

(ii) • !~~j!iler~121LY2:!l_jj_~_.y~rbins1.~E.g_.
Die verbinding (0.456 gm.) is opgelos in kalium-

karbonaat gedroogre 'asetoon (25 ml.) Hierby is K2C03
(lgm.)

gevoeg en die mengselonder terugv-loei by 'n temperatuur van 60 -

65°C gebring. Dimetielsulfaat (1.26 gm = 10 x oormaat) is

oor 'n periode van 60 minute stadig bygedrup terwyl clie mengsel

vinnig geroer is.

Na 5 uur is die mengsel gelaat om af te koel tot

kamertemperatuur waarna die K2C03
affiltreer en die asetoon

onder vakuum ingedamp is en verdunde natriumhidroksied

is gedroog oor watervrye magnesiumsu.If'aat , Indamping van die

(10%)7 ,15 ml.) by die mengsel gevoeg is. Die mengsel is
oornag by karnertemperatuur gelaat waarna vir I uur op 'n water:"

bad onder terugvloei verhit is omdie oormaat dimetielsulfaat

volledig op te breek.

'n Eterekstrak (2 x 50 -ml.) is op die waterige laag

uitgevoer. Na was van die eterekstrak met VlEtter (3 x 50 ml.)

eter onder vakuum leweiP 'n liggeelolie wat by afkoeling kris-

stallyn word.
, ,

By omkristal1isasie van die verbinding uit etanol-

water is fyn7 wit naaldjies verkry wat konstant gesmelt' het

by 410 - 420C (Literatuur(99) smeltpunt 56°C). Op dill11aag

(silikagel" l)~bmetanol-chloroform en ontwikkel met vanillien-
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fosforsuur:) is net een blou kol verkry.

e HOESeliKONDENSASIE TUSSEN FLOROGLUSINOL EN BENSIELSIANIED.-"f'"------ .......~
'nHoeschkondensasie is uitgevoer volgens metode D

met;
f'Lor-og.Ius ino l (3.15 gm.)
Bensielsianied (2.92 gm.)
sinkchlo:j:'ied
eter

(2 gm.)
(40 ml.)

Na 24 uur in die yskas is die bruin semi-vaste
stof affiltreer en met droë eter (3 x 10 ml.) gewas. Dit is
oorgebring in 'n fles en fyn ys is bygevoeg. Die bru in produk
het in oplossing gegaan en die ketimien het as liggeel kris-
tallyne verbinding neergeslaan.

Tydens verhitting van die mengselonder terugvloei
het die.vaste stof in oplossing gegaan. Na 2 uur is die
mengsel gelaat om af te koel, waartydens fyn9 wit naaldjies
tesame met TI geel-bruin amorfe olie-agtige vaste stof uitge-
sak het.

Na affiltrering van die vasste stof is dit met TI
groot volume water (450 ml.) op 'nverhi ttingskloé" vir 1.5 uur
onder terugvloei vinnig verhit.

By afkoeling is fYn9 wit naaldjies9 smeltpunt 79 _ 800e
ve:r::k:ry.Na eenu0mkristallisasie·uit baie verdUnde 'alkohol was
die smeltpunt 90 - 910e (Literatuur(20) 88 - 890e met 1 mol
krist~lwater). Ten einde die kristalwater te vervzyder9is
omgekristalliseer uit etielasetaat-tolneen.

29496 - Trihidroksideoksibensoïen is verkry as spier-
wit naaldjies met smeltpunt 159.5 - 160.5°e (literatuur (84)
smeltpunt 1620e). Opbrengs na omkristallisasie was .161 mgm.
(20% van die teorie.,)

+ Verhi tting op 'nverhi ttingsklo.s bring 'nverlies aan
produk mee deurdat sommige van die bruin 01ie9 voordat
dit in oplossing gaan aan die kante van die fles "vas-
brand" en nie weer in cpLoas Lng gebring ke-i word nie.
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D HOESCHKO]\T]ENSASlE TUSSEN PlROGALLOL EN BENS lE LSlANIED •------~--_._----_._-
Die reaksie is uitgev,oer volgens metode D met dieself-

de hoeveelhei?-'uitgangsstmvwe as onder C hierbo.

Nadat die mengsel 24 uur in diu yskas gelaat is het fYn

geel naaldjies uitgesak toe die fles geskud is. Dit is affil-

t recr , met water (100 ml.) oorgebring in 'n fles en onder terug-

vloei vir 1 uur gehidroliseer op 'n waterbad.

'n Bruin olie het onoplosbaar in die water Gebly ten

spyte daarvan dat 'n verdere 150 ml. water tydens hidroliese

by die mengsel gevoeg is. Die olie is met alkohol in oplossing

gebring waarria vir 'n verdere f.5 uur gehidroliseer is.

Tydens afkoeling van die mengsel het ï;.rH, vrit

naaldjies uitgekristalliseer terwyl die klein hoeveeLhei.d

olie wat teenwoordig was9 gestol het.

Nadat die vaste stof affiltreer iS9 is die geel

&~orfe verbinding vru~die naaldjies geskei en gehidroliseer

met 'n l~~swawef.suur-oploss ing (100 ml.) vir 1.5 uur onder terug-

vioei op 'n waterbad waartydens die vaste stof in oplossing ge-

gaan het. By afkoeling is 'n verdere hoeveelheid wit naaldjies

verkry wat soos die eerste opbrengs 'n positiewe fenoltoets

met ferrichloJ?ied gegee het.

Na omk:dstallisasie uitwater-etanol is vri t , naaldjies

smeltpunt 1390 - 1400C verkry (Literatuur (roe )srneltPul1t 1410 _

1420C)•

Ter karakterisering is die oksiem berei soos onder

B (i) hierbo.

Na omkristallisasie uit 'n groot volume vrater is

die oksiem verkry as wit9 kristallyne verbinding met smeltpunt

163 - 164°C (Literatuur POG)smeltpunt l66°C)
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Sin-::::::sevan o-metoksifenielasetoni triel en

Hoesch-reaksies daarvan met fenole.



die eter soli6.ifikasie tot gevolg gehad. Na ornkristallisasie -
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A POGINGSTOTSINTESEVAN0 - HIDROKSI- EN 0 - 1v'IET-~-----
OKS:tBENSIEL.·'l.LKOHOL.

(a) LiAIH4 - reduksie van metielsalisilaat na saligenien.

By droë goedgeroerde eter (120 mL') is in klein por-

sies LiAIH4 (6.1 gm.) gevoeg." Die mengsel is vir 30 minute

geroer sodat 'n grys suspensie verkry is. Met behulp van Kal-

siumchloriedbuise is voorsorg ge.t re f teen lugvog tydens die ek-

speriment.

'n Oplossing van metielsalisilaat (10 gm.) in droë

eter (70 ml.) is oor 'n periode van 80 minute by die suspensie

gevoeg. Na die finale byvoeging is die mengsel vir 30 minute

geroer waarna dit op '11 wrte rbad 'oorgeplaas is en vir 15 minute

onder terugvloei verhit is om die reaksie te voltooi.

Tegniese eter (100 ml.) is by die mengsel gevoeg

gevolg deur 10%wate::êige c.raweLsuur-. Na afskeiding van die

eter is die wat"erige laag met eter (2 x 150 ml., ) geëkstraeer,

die gekombineE?rde eteropl03sings met vérsadigde bikarbonaat-

oplossing (4 x 100 mL) gevolg deur water (2 x i50 ~l.) ge-

waff:'en gedroog oor w~~ervrye natriumsulfaat.

By Lndampf.ngvan die eter is 'n liggeelolie verkry

wat nie by afkoeling op ys vas-geword het nie. Nadat d:j..e

olie weer in eter oP:_;210sen die eter met 'n lugstroom afge-

damp is, het die afkoeling as gevolg van die verdamping van

is saligenien as 'n wH, kristallyne verbinding met smeltpunt

83.5 - 85°C (Literatuur smeltpunt 87°C) verkry wat 'n

posi tiewe f'enoLtoets ~t ferrichloried gegee het. Opbrengs

6 gm. (66% van die teorie.)

(b.) Metj_l.~E.ing \Te.n sal:j..~n~~·S)7)

By saligen:i.:m (6 gm.) is 10%natriumhidroksied-

oplossing (5 ml , ) en. water (20 ml , ) gevoeg. Terwyl

die mengsel goed geroer is, is dimetielsulfaat (9 ml.) oor

'n periode van 50 nrinu-co st:,::.dt.,gbygedrup.

Toe die mengsel 'n suurreaksie begin toon na.£ê:.. 30

minute is 'n ve.ede re hoeveelheid 25%natriumhidroksied (25 ml.)
,/

bygevoeg.

Na die finale byvoeging is .d.ie reaksiemengsel optn

waterbad onder terugv Loei vir 30 minute verhit, waarna afge-

koel en 'n verdere hocvee Ihe i d 10%natriumhidroksied (30 ml , )

en water (± 201) ml.) bygevoeg is om al die wit fenolaat in
oplossing te bring.

'n EierekstrL'.k (3 x 100 ml , ) is uitgevoer en die

eteroplossing is gewé.~Smet .water (5 x 150 ml , } en gedroog

oor watervrye l':.atriur uLf'ae.t ,



Na indamping van die eter is gepoog om die alkohol
o

te distilleer. DiE?olie het'egter gou verkool by 150 - 170 C

(Literatuur kookpunt 249°e).

(c) Metilering van Natrimnsalisilaat met dimetielsulfaa.t--. . " --'"(58)--, ---------'-
en alkalie._'---,----
By natriumsalisilaat (144 gm.) is 36% waterige na-

triumhidroksied (150 ml.) en dimetielsulfaat (208.7 ml ,» 282 gm.)
gevoeg. Nadat goed gemeng is, is, die mengsel op 'n waterbad

onder terugvloei verhit.

Toe die mengsel 'n "tE;mperatuur van ca , 55°e bereik

het was daar 'n skielike, heftige reaksié ~vat voroorëaak het dat

van die stof verlore gegaan het. Na afkoeling is water ~50 ml.)

bygevoeg om oorblyvvende natriumsout in oplossing te bring.

'n .Eterekstraksie (4 x 100 ml.) is ut tgevoez- en die

ekstralc is gewas met verdunde swawelsuur (2x 100 ml, ) gevolg deur

5%natriumhidroksied (4 x 100 ml.) en water (5 x ioo ml.) tot

neutraai teenoorlakmoes. Na droging oor watervrye natriumsul-

faat, is die eter afgedistilleer en die pr-oduk gedistilleer

by 240.5 - 2420e (Literatuur kookpunt. 252°C.)

Die prOduk het geen positiewe fenoltoets met

ferrichloried getoon nie terwyl die infrarooispektrtllTlpeide

metoksi - en esterabsorpsie getoon het. Opbrengs36 gm. (26~b
van die teorie.)

,Die ester is verder geïdentifiseer deur verseping

daarvan (lg~) met 5%metanoliese KOH-'. (10 ml.) op 'n water":

bad onder terugvloei vir 3 uur. Aansuring van die mengse1

na afkoeling het 'n wit kristall;:,rneproduk gelewer met smeI t-
o 0 (punt 99 - 100 e na cmkristallisasie uit water Literatuur

smeltpunt lOOoe).

Omdat gevool is dat die reaksie 'n groot opbrengs

sou kon lewer mits d::.t beheer kon word, is die volgende

modifikasies daarvan uitgevoer,

(i) Alt~.!'natiev:8 bY'!gegi!!iLY_~....!!9-trJ:umhid:r;0~sie9-en

.1imeti,~lsu1.faat 0

I
Natriumsalisilaat (18 gm.) is opgelos in water (19 ml.)

.-'----------_._----

+ Selfs toe die reaksie in n 2 liter fles uitgevoer is

en -gepoog is om dit in 'n ysbad af te koel, kon die heftigheid

nie beheer word nie.



(iii) Dimetielsulfaat - kaliunticarbonaatmetilering i~

Asetoon.---

terwyl goed geroer en d.ie temperatuur na 800e gebring is.,

Hierby is 42%na_!riumhidroksied. ('14.5 ml.) en dimetielsul-

faat in TIverhQuding van 2:1 gevoeg oor TIperiode van 2.5 uur.

Die byvoegings is ,telkens gemaak sodra die melkerigheid, ver-

oorsaclc deur alkalie byvoeging, opgeklaar het (~~. elke 10 mi- .
nute). '

Na die finale byvoeging is die mengsel vir 1 uur

op TIwaterbad onder terugvloei verhit.

Vervolgens is 'n eterek'strak (3 x 100 ml.) uitgevoer,

die eter is gew~s met 10%natriumhidroksied (4 x 100 ml.) ge-

volg deur water (5 x 100 ml.) tot neutraal teenoor lclanoes,

en gedroog oor watervrye natriumsulfaat.

By indamping van die eter onder vakuum, is 3.1 gm.

van 'n kleurlose olie verkry wat geen positiewe ferrichloried-

toets vir fenole' gegee het nie. Opbrengs 17%van die teorie.

(ii) Dimetielsulfaat gevoeg by 'n oplossing van metiel-

salisilaat in alkalie.

By 'n oplossing van metielsalisilaat (30 gm.) in laja'

natriumhidroksied (80 ml.) en water (.£ê:.o 150 ml.) by 45 - 500e

is dimetielsulfaat (45 ml.) oor TIperiode van 1.5 uur drups-

gcvV'Jsegevoeg.

Na 1.5 uur, 1 uur en 45 minute, is suurreclcsies

verkry en is 20 ml, , 80 ml. en 60 ml. 1010natriumhidroksied-

oplossing respektiewelik bygevoeg. Na die laaste byvoeging

is die mengsel vir 45 minute op 'n waterbad verhit (nog alka-

lies) waarna 10/0 swawelsuur (120 ml.) bygevoeg is omdie oor-

maat dimetielsulfaat op te breek en die mengsel vir 1 uur

op 'n waterbad verhit ',is.

Ha afkoeling is ditmet eter (3x 100 ml• ) ge-

ekstraeer, gewas met 1010natriumhidroksied (5 x 50 ml.) en

water' (3 x 250 ml.) waarna die ete reks trak gedroog is oor

watervrye natriumsulfaat.

Indamping van die eter het 'n liggeelolie ge-

lewer wat gedistilleer is. 'n Monster by 2000e geneem het

alreeds 'n negatiewe fenoltoets met ferrichloried gegee, as-

ook geen opbruising met bikarbonaat. Gevolglik is die

olie opgevang tussen 2250 - 244°e. Opbrengs 12.6 gm. as

kleurlose olie (39'%van die teorie).

IvIetielsalisilaat (15 gm.= 12.1ml.) is opgelos in

kaliumkarbonaatgedroogde asetoon, (25 mlo). Hierby is droë

kaliun~arbonaat (1200e vir 3 dae) gevoeg ~n die mengsel is
o '

verhi t tot 'n temperatuur van 60 - 65 e.



Dimetielsulfaat (46 ml.) is oor 90 minute bygeó.·'.:p
oDie reaksiemengsel is vir 'n verdere, 5 uur ger.oer by 60 - 65 c

waarna die vaste stof af'f i.Itreer en die asetoon onder vakuum

ingedamp is waantydens 'n kleurverandering van ligbruin na .

donkergroen waargeneem is.

Nadat afgekoel is, is 10}0kaliumhidroksied (206 ml.)

bygevoeg en die·mengsel vir 1 uur op TIwaterbad onder terug-

vloei verhit+ om die oormaat dimetielsulfaa;t op te breek.

Na TIeterekstrak (3 x 50 ml.), was van die ekstrak

met water (4 x 100 ·ml.), droging oor watervrfe natriumsulfaat

en Lndampi.ngvan die eter , is 'n kleurlose olie verkry, waar-
. 0

van 'n monster, by 200 C geneem, alreeds 'n negatiewe fenoltoets
o 0Kookpunt 200 - 242 ,e, opbrengsmet ferrichloried gegee het.

9.6 gm. (80%van die teorie). Die verbinding is geïdentifi-

seer as o-metcb~imetielbensoësuur soos onder (a) hierbo beskryf.

Laasgenoemde metode het dus geblyk die beste te wees~

(d) Reduksie van o-metoksimetielbensoaat met

litiumaluminiumh~dried.

'n Oplossing van die ester (10 gm.) in droë eter

(20 ml.) is oor 'n periode van 15 minute gevoeg by 'n goed ge-

roerde suspensie v~ litiumaluminiurriliidried (1.5 gm.) in

droë eter (30 ml.) ·terwyl laasgenoemde afgekoel is in 'n ysbad ,

Na die finale byvo ~ging is die mengsel vir 15 mi-

nute by oOe geroer waanria tegniese eter (50 ml.) stadig byge-

voeg is geve-Lg deur yskoue lofo swawelsuur (50 ml. Y omdie

gevormde litiumsoute op te breek.

Die eterlaag is afgeskei en die waterige laag is. met

eter (3 x 100 ml.) geëkstraeer. Die gekombineerde eterek-

strakte is gewas met versadigde bikar.bonaat-oplossing (3 x 150 ml.)

tot suurvry teenoor Lakmoe s , gevolg deur water (3 x 150 ml.)

en is gedroog oor watervrye natriumsulfaat vir 15 uur. Die

eter is afgedistilleer maar die alkohol het verkool toe daar

gepoog is omdit te distilleer by gewone druk.

Uit die suurlaag het na ongeveer 2 dae TIwit

kristallyne verbinding begin neerslaan. Dit is affiltreer

en omgekristalliseer uit water. Die wit kristallyne verbinding

+ Blykbaar is waterige KOHnie "n goeie versepingsmid-

del vir die ester nie en is in TIeksperiment gevind dat 12 uur

nodig is onder die kond.isLes vir behoorlike verseping.
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o " o ,met smeltpunt 99 - 100 C (mengSmeltpunt met 'n outentieke

monster o-metoksiben~oësuur 99, - 1000e) het geblyk o-metoksi-
bensoësuur te wees.

Dit:wou dus voorkom asof die ester tydens reduksie
eersgehidroliseer word na die suur voor reduksie na die alkohol.
Dus is oorgegaan tot metilering en verseping v&~ die o-metoksi-
ester as volg;

Metilering is uitgevoer soos onder (c)(iii) hierbo
beskryf behalwe dat aan die einde van die meti.Ler-i.ngapr-oaosr
10% kaliumhidroksied (400 ml.) bygevoeg, en die mengsel vir
12 uur op 'nwaterbad onder terugvloei verhi t is totdat al die
olie in oplossing gegaan het.+

Nadat die oplossing afgekoel is~ is aangesuur met
10}0, soutsuur waarna 'nwit, krtistia'l.Lyneverbinding neergeslaan
het wat na omh:ristal1isasie uitwater (2x) en uit benseen-pe-

o 0troleum-eter 'nsmeltpunt 99 - 100 e gehad het. Opbrengs 20.4 gm.
(90% van die teorie.)

(e) Reduksie van o-metoksiben~pësuur na o-metoksibensiel-
alkohol.

Die kondisies vir optimale opbrengs van die alkohol,
is as volg vasgestel.
(i) Metode volgens,G.J. Lamprecht (24) en soos onder (a)
hierbo beskryf waar 1 mol suur vir 1 mol LiAIH

4
gebruik is en na

die finale byvoeging op 'nwaterbad verhit is. Kvrantiteite was ,
5gm. suur~ 1.2 gm LiAlH4, Opbrengs 2.8 ~n. (67% van die teorie.)
(ii) Reaksie by kamertemperatuur met dubbelkwanti toit
LiAIH4 én opbreking van laasgenoemde onmiddellik na die
finale byvoeging van die suur. Kwantiteite suur (5 gm,)~
LiAIH4 (2.4 gm), Opbrengs 3.8 gm (90% van die teorie),
(iii) Soortgelyk aan die in (e)(ii) hierbo beskryf be-

'halwe dat tydens die suurbyvoeging, die mengsel in n ysbad
afgekoel is. ,Opbreu9Swas feitlik kwarrt i t.a'td.af en is die
metode gebruik en word dus beskryf.

,
+. In 'neksperiment is die versepingsperiode verkort
deur na 1 uur metanol (150 ml.) by die mengsel te voeg waarna
vir 2 uur verhit is, die alkohol afgedistilleer is en dan
verder opgewerk is soos bo beskryf.
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Litiumaldminiumhidried (2.4 gm. 9 2 mol.) is gesus-

pendeer in droë, ~tero (30 ml.) ond~:r.wyldie eter in 'n ysbad afge-

koel en vinnig geroer is •. 0- Metoksiebensoësuur gesusPEindeer

in droë eter (200 ml.) is bygevoeg sodat die eter net stadig

gekook het. Na die finale suur byvoeging (na ca. 30 minute) is

die mengseL geroer vir 15 minute waarna tegniese eter (50 ml.)

so vinnig moontlik by:gevoeg is gevolg deur 10%swawelsuur (100 ml.)

'n Eterekstraksie (3 x 50 ml.) is uitgevoer op die waterige lang,

die gekombineerde eteroplossings is gewas met versadigde bikar-

bonaatoplossing (3 x 150 ml.) gevolg deur water (4 x 100 ml.)

en gedroog oor waterv:r:ye natriumsulfaat.

Indamping van die eter onder vakuum het 4.3 gm.

(96%van die teorie) alkohol ge lewer,

Ten eind.e die alkohol te suiwer is van 2 metodes ge-

bruik gemaak nl.

( a ) Die alkohol (1 gm.) is me~ benseen gechromatografeer.

op gealdiveerde alumina. Twee bande nl. 'n liggroen fluoresserende

band aan die alumina-oppervlakte en 'n pers fluoresserende band

het ontwikkel wat redelik maklik met benseen geëlueer is en

die alkohol geblyk te gewees het.

Telkens na indamping van die benseen is 'n wit

kristallyne verbinding op die oppervlal<te van die liggeelolie

verkry. Die verbinding is affiltreer en omgekristalliseer

deur oplossing in benseen en uit te 'druk met petroleum-eter~
o'nWit9 'wasagtige produk is verkry met smeltpunt 49 ... 52 C. Die

beskikbare stof was egter te min vir verdere identifikasie.

(b) Die olie is gedistilleer by 1020/0.2 mm. (Literatuur

kookpunt 2490C~. Die metode het geblyk die doeltreffendste

te wees.

B OMSETTINGVMJ O-IVlETOKSIBENSIELALKOHOLIN
~-NlETOKSIBENSIELCHLORIED(61~

Droë soutsuurgas is gelei deur o-metoksiebensiel-

alkohol wat vooraf in 'n ysbad afgekoel is. Na 1 uur het

die reaks i.emongael 'n konstante 'gewig bereik (11.8 gm.) wat

ook gelykstaande was aan die teoretiese gewigstoename.

Eter (100 ml.) is bygevoeg en die eteroplossing is

gewas met versadigde bikarbonaatoplossing gevolg deur water

(4 x 100 .ml, }, Na droging van die eteroplossing oor water-

vrye kalsiumchloried is die eter ingedamp onder vakuum om'n

bruinkleurige olie te lewer wat die oë erg geïrriteer het.

Na vakuumdistillasie 96°C/0.7 mm. is 'n kleurlose olie ver-

kry. Opbrengs 7.6 gm (63% van die te orie met 18%ver lies by

distillasie. )
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C rn~ETTING Vlill O-Th~TOI<BIBENSIELCHLORIED IN
O-lVlETOKSlFENIEIJI.SE;ONITRIEL(hl-;--'-"-------------_ .._-_ ...._.__ ._

o.
p .'; c"

Die chloried (7.6 gm.) is opgelos in alkohol (60.8gm)
waarby ka.Li.umsLan i ed (4gm.) in water (25 ml ,) gevoeg is en die
mengsel vir 7 uur onder terugvloei op 'nwaterbad verhit is.

Afdamping van die alkohol is gevolg deur eterekstraksie
(3 x 100 ml.) 9 was met versadigde bikarboriaatoplossing
(3 x 100 ml ,) en water (3 x 100 ml.~9 droging oor watervrye
magnesiumsulfaat.

Indampine van die eter onder vakuum lewer 'n lig-
geelolie wat vas raak by afkoeling. Na omkristallisasie
van die verbinding uit benseen-petroleumeter is lig room-
kleurige naaldjies verkry wat konstant gesmelt het by 65.50
66.5°C (Literatuur ,(6l)smeltpunt 680C). Opbrengs 928 gm.
(13% van die teorie.)

D HOESCHKONDENSASIE- TUSSEN O-]\:1ETOlmI]?ENIELASETm~I-
TRIEL EN RESORSINOL.

(i) 'nHoeschkondensasie volgens metocleD is uitgevoer
met;

resorsinol (220 mgm.)
o-metoksibensielsianied (294;mgm.)
sinkchloried (300 mgm.)
eter (30 ml.)

Na afdekantasie van die eter is die residu met droë
eter gewas waarna water (75 ml.) bygevoeg en die bruinkleurige
oplossing onder terugvloei op 'nwaterbad vir 2 uur verhit is.
By afkoeling het geen kristallyne proili~gevorm nie.

Triturasie van die etergedeelte het ook geen
produk gelewer nie. By indamping van die eter is egter TI
rooikleurige olie verkry. 'nKlein hoeveelheid water is by-
gevoeg en die mengsel is verhit. By afkoeling is wit
naaldjies9 smeltpunt 60 - 6ioc9' opbrengs 205 mgm. verkry
wat volgens die infrarooispektrum daa~ran die.nitriel geblyk
te gewees het.
(ii) Bogenoemde reaksie is herhaa~ soos bo beskryf
behalwe dat in spoor watervrye aluminiumchloried by die
reaksiemengsel gevoeg en die soutsuurgas vir 6 uur dourge-
lei is.

'nSoortgelyke resultaat. is verkry nl. vvit naail.dj i eas
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met smeltpunt 5SoC en met 'n infrarooispektrum identies met· die

van o-me'toksi.f'enjieLaee-bonf,triel. ...~

E HOESCfIKO}J1)EHSASIE TUSSEN O-METOKSlFEHIELASETONITRIEL

EN FLOROGLUSINOL.

'n Hoeschkondensasie is uitgevoer volgens metode

D met?

floroglusinol (254 mgm.)

o-metoksibensielsianied (254 mgm:)
sinkchloried (300 mgm.)

eter (30 ml.)

By hidroliesEl met water het die b:r'lJ.inolie in op-

lossing gegaan.

Geen kristallyne produk het uitdie bruin wa.ter-i.ge

oplossing gevorm nie.

O-Metoksifenielasetonitriel met smeltpunt 5Soe
is herwin soos beskryf onder D(i) hierbo.

Dit blyk dus dat o-metoksifenielasetonitriel nie

'n Hoeschkondeilsasie gee onder hierdie bepaalde kondisies·, nie.
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Sintese van 394-Metileendioksifenielasetoni t r-i.e I

en die Hoesch-reaksies daarvan met fenole.
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A BEREIDING VAN 3 2 4-~!IETI1EENIHOlKBIBENSIELAIJ(OHOL

'nMengsel van pi.peronal (22.6 gm.) en kalium-
hidroksiedoplossing (15 ml.~ 94%) is onder terugvloei vir
luur op 'nwaterbad verhitwaarna alkohol (100 ml.) bygevoeg
is om die gevormde olie in oplossing te bring. Nog kalium-
hidroksied (75 gm.) is bygevoeg waarna die mengsel feitlik
onmiddellik vas geword het.

Toevoeging van water (.£ê:.. 15 ml.) het die massa
weer losser gemaak waarna die mengsel vir 'nverdere 30 minute
verhi t is en gelaat is om af te koel waartydens 'n geelbruin
verbinding neergeslaan het.

Na affiltrering van die vaste stof is die filtraat
met water verdun (100 ml.) en geëkstraeer met eter (3 x 200 ml.)
Die eterekstrak is gewas rne t water (3 x 200 ml.) tot neutraal
teenoor lakmoes en gedroog oor i.vatervryemagnesiumsulfaat.

By filtrasie en indamping van die eter onder vakuum
is 'n liggeelolie verkry wat na 'n tyd vas geword het. By om-'
kristallisasie uit 'n groot volume petroleumeter (60° _ 80°C)
is lang, f~~ wit naalde met smeltpunt 49 - 50°C verkr,y (Lit-

(101 ) 0 ° ) ( .eratuur - smeltpunt 51 C en 56 C. Opbrengs 9 gm. 39.3%
van die teorie).

(ii) Red~_ks~e va.'1piperonal na 3,4-metileendioksi-
bensielalkohol met formaldehied en alkalie.- -'---
By 'n oplossing van kaliumhidroksied (12.6 gm.)

in metanol (20 ml.) ~ by 60 - 700C~ is 'n oplossing van pi-
peronal (10 gm.) en formaldehied (8 ml. 9 40}'0) in metanol
(8 ml.) oor 25 minute gedrup waarna die reaksiemengsel vir
3 uur onder terugvloei op TIwaterbad verhit is. Die metru101

ois afgedistilleer totdat die interne temperatuur 95 C was.
Water (20 ml.) is bygevoeg en die mengsel is gelaa~ om af
te koel.

'nBenseenekstraksie is uitgevoer9 gevolg deur
was met water (3 x 100 ml.) en droging oor watervrye magne-
siumsulfaat,vir 24 uur.

Indamping van die benseen het 'ngeelolie gelewer
° °wat by afkoeling vas geword het lIletsmeltpunt 39 - 40 c. Om

kristallisasie uit petroleumeter (60 - 80°C) het lang fyn
°wi t naaldjies met smeltpunt 48 C gelewer. Opbrengs 8.5 gm.

(84% van die teorie).



(a) Die alkohol (1 gm.) is opgelos in vars gedistilleerde9

yskoue chloroform (35 ml ,) 'I'erwyI goed geroer is, is fosfos-
pentachloried (2 gm.) in klein porsies bygevoeg. Nadat sout-
suurgas nie meer afgekom het nie9 is die mengsel vir 25 mi-
nute op 'nwaterbad onder terugvloei verhit.

Water (100 ml ,) is bygevoeg om die oormaat fosfor-
pentachloried op te breek waarna geëkstraeer is met versadigde
bikarbonaatoplossing en water. Die chloroformlaag is gedroog
oor kalsiumchloried.

Na filtrasie het indamping van die filtraat 'n
rooi olie gelewer wat by afkoeling vas geword het. 'n Poging
tot omkristallisasie van die produk het 'nwit 9 kristallyne ,
alkoholonoplosbare pr-oduk met smeltpunt bo 3000C gelewer wat
nie 'nBeilsteintoets vir halogeen getoon het nie. Dit was
'n organiese verbi.ndLng soos getoon deur verassing op 'n
platienplaatjie.
(b) By TIpresiese herhaling van bogenoemde reaksie is

/
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(hi) LitiUmalu..~iniumhidriedreduksie van~iperonielsuur
pa 394-: metileendioksibensielalkohol.

By TIysverkoelde suspensie van litiumaluminiumhi-
dried (3 gm., 5 x oormaat) in droë eter is oorTI periode van
5 minute~n suspe~sie van piperonielsuur (5.1 gm.) in eter
(100 ml.) gevoeg.

Hierna is tegniese eter (100 ml.) vinnig bygevoeg,
gevolg deur yskoue verdunde swawelsnur (50 ml., 10%). Nadat
die heftigheid van die reaksie afgeneem het, is 'nverdere
hoeveelheid swawelsuur (200 ml., 10%) bygevoeg om alles in
oplossing te bring.

Die oplossing is geëkstraeer met eter (3 x 200 mlo),
die eterekstrak is gewas met bikarbonaatoplossing tot neutraal
teenoor lakmoes en·water (3 x 150 m~.) en gedroog oor water-
vrye magnesiumsulfaat.

Na affiltrering van die magnesiumsulfaat is die
eter onder vakuum ingedamp om 'nbruin olie te lewer met smeIt-
pun t 42 - 44°C. Opbrengs 2.423 gm. (46%van die t.eor-ie ,)

Twee verdere omkristallisasies van die gekombineerde
alkohol van die drie reaksies het 'nw.i t naaldagtige kristallyne

.verbinding met sneltpunt 49 - 500C gelewer.

B _9IvlSETTIlifGVAN DIE ALKOHOL HA 3,4.?- l'vIETILEEl'IDrOKSI-
BE!'!..~IELCHLORIEDlVIETFOSFORPENTACHLORIED IN
IN CHLOROFORM( 62)
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'11. bruin olie'verkry waf 'npositiewe Beilsteintoets vir halogeen
gegee het en wat ook halogeenabsorpsie op die infrarooispektr.um
toon.
(c) Piperonielalkohol (2.4 gm.) is opgelos in 30 ml.
droë benseen waarna droë soutsuurgas vir 3 uur deur die op-
lossing gelei is. Water het onderin die fles gevorm.

Deur te was met water (3 x 50 ml.) is die oormaat.
soutsuur vezwyde'r waarna die benseenlaag onder vakuum ingedamp
is. Die residu is opgeneem in chloroform waarna gewas is met
versadigde bfkarbonaatop.Iosa.ing (3 x 20 ml.) en water (3 x 20 mlo).
Na droging oor watervrye kalsiumchloried en filtrasie is die.
chloroform onder vakuum ingedamp om '11. bruin olie te lewer waf '11.

positie'we Beilsteintoets vir chloor gee en waarvan die infrarooi-
spektrum halogeenabsorbsie toon.

C OlViSETTING VAN DIE CHLORIED IN DIE NITRIEL.

(a) By TI oplossing van die chloried (0.8 gm.) in ab-
solute alkohol (3, ml.) is'n oplossing van natriumsianied
(1 gm.) in water (2 ml.) gevoeg waarna vir 3 uur onder terug-
vloei verhit is.

Na afdamping van die alkohol is benseen bygevoeg
en die oplossing gewas met verdunde swawelsuur, versadigde bi-
karbonaatoplossing en water waarna oor watervrye natriumsul-
faat gedroog is. Indamping van die b~nseen onder vakuum het
'11. bruin olie opgelewer wat na baie lang afkoeling 'nklein
hoeveelheid van TI liggeel vaste stof met smeltpw1t 37°C ge-
lewer het.

Selfs na omkristallisasie uit alkohol deur triturasie
met vrater is'n verbinding verkry met smeltpunt 390- 400C (Lit-
eratuur (ij.7imeltpunt 41°C) wat volgens infrarooispektrum 'n
mengsel van die chloried en nitriel was.
(b) B-y herhaling is chloried (2.5 gm.) in alkohol
(9 ml.) en natriumsianied (3.1 gm.) in water (6 ml ,) vir
die reaksie gebruik wat soortgelyk as in voorgaa~de metode
bespreek, uitgevoer is, behalwe dat daar vir Il uur onder
terugvloei verhit is.

Die resultaat was weer soo:r;tgelykas in voorgaande.

D SIJI1TESE VAN 3d:-IvIETILEENDIO:r..sIFENIELASETONITRIEL
OOR DIE ASLAKTOON,

(a) Bereiding van_die asLakt.oon,
Varsgesmelte natriumasetaat (4 gm.) is saam met
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hippuursuur (io gm.) fyngemaa.l, Hierby is gevoeg piperonal
(10.5 gm.) en'asynsuuranhidried (35 ml.) waarria op 'nverhit-
tingsklas onder terugvloei.verhit is tot alle vast~ stof in op-
lossing gegaan het. Die rooikleuriG2 oplossing is vervolgens
vir 3 uur op 'nwaterbad verhit waarna verdunde alkohol (100 ml. 9

80%) bygevoeg en vir n verdere la minute verhit is. Die
mengse I is.oornag in 'nyskas gelaat waarna die geel vaste stof
affiltreer is en gewas is met warm water en alkohol. Na om-
kristallisasie uitbenseen is 'nfyn. bruin kristallyne ver-
binding i118tsmeltpunt 193 - 194°C (Literatuur 197.4°e) ver-
kry. Opbrengs 10.5 gm.

(b) litcj.roliesevan die aslaktoon.
Die aslaktoon (9 ~n.) is tesame met natriunmidroksied

(100 ml ,, 15%) en alkohol (30 ml.) onder terugvloei ,op'nwat err-
bad verhit tot geen ammoniak mee+ afgekom het nie (ca. 9 uur),
waarna die alkohol afgedistilleer en die mengsel gelaat is om
af te koel by kamertemperatuur.

Na aansuring met gekonsentreerde soutsuur (Kongorooi)
is gelaat om af te koel waarna die kristallyne mengsel VéL.'1
sure affiltreer en goed drooggesuig is.

Die mengsel is onder teru.gvloei verhitmet n-heksaan
om die bensoësuur in oplossing te bring waarna vinnig filtreer
is en die resulterende bruin verbinding goed drooggesuig is.
smeltpunt 1810e. By herhaling van die proses. eers met
rr-hokaaan gevolg deur 1,2- dichloore"tileen is 'n liggeel
poeieragtige verbinding smeLtpunt 1820e verkry wat na 'n
verdere omk:ristall:isasie uit ysasyn 'neme It.purrt 184oe gehad
het, (Literatuur(')2)smeltpunt 215°C). wat dus nog 'n mengsel
was. Gevolglik is die ru produk (4.7 gm.) as sulks vir
die volgende stap· g·ebruik.
(c) Bereiding van die oksiem Vffi13. 4 - metileenclioksi-

feniel-pirodruiwesuur_t._dekarboksilasie en wateront-
t:r;ekkingom 3.4 - metileendioksifenielasenonitriel
te lewer.

(i) ~ die redelik gesuiwerde pirodruiwesuur (2.4 gm.)
is hidroksielamienhidrochloried (1.1 gm.) en 10% natrium-
hidroksied (19 ml.) gevoeg. goed geskud en vir 24 uur by
kamertemperatuur gelaat. Na filtrasie is die mengsel aan-
gesuur met verdunde soutsuur waartydehs 'nwit verbinding neer-
geslaan het.

Na (lroging is die.oksiem-bensoësuurmengsel stadig
gevoeg by aS~1suuranhidried (la ml.) te~lf.YIgoed geroer is.
Die mengsel is vir 20 minute onder terugvloei op 'nwaterbad
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verhit waarna die resulterende bruin oplossing in ys~ater oorgegooi

is. Nadat met 1010natriumhidroksied alkalies ,(lakmoes) gemaak

iS9 is 'n bruin olie-agtige massa onderin die fles verkry wat vas

geword het nadat die mengseloornag 'in 'n yskas gelaat is.

Na affil trering is 'n bruin kristallyne produk ver-

key (Spt. 37-39°C) wat na omkristallisasie uit verdunde alkohol

'n roomk.Ieur-i.ge, naaldagtige produk met smeltpunt '39.5 - 40.5°C

(literatuur(4»smeltpunt 410C) gelewer het. Die produk het

volgens die ,infrarooispektrumdie nitriel geblyk te wees. Opbrengs

401 gm.'

(ii) In TI voorafgaande eksperiment i~ .die oksiem as

volg berei,

By die suur (700 mgm.) is hidroksielamienhidro-

chloried (244 mgm.) en lot~ natriumhidroksied (5.6 ml.) gevoeg

en die mengsel is onder terugvloei vir 4 minute op 'n vmterbad

verhit. Die meeste van die vaste stof het in oplossing gegaan

ternyl 'n swart teeragtige residu op die reaksiemengsel waarge-

neem is. Nadat die mengsel vir 12 uur by kamertemperatuur gelaat

is. is die teeragtigheid af'f'i I treer en die mengsel met verdunde

soutsuur aangesuur (Kongorooi ). 'n Bruin semivaste stof is ver-
key (9 mgm.).

(iii) By herhaling van die stappe bo beskryf is geen

poging aangewend omdio pirodruiwesuur te suiwer nie (14) en is

die bensoësuur eers verwyder na dekarboksilering en wateronttrek-

king op die oksiem van 3.4- metileendioksifenielpirodruhvesuur

deur die mengsel alkalies te maak met la;0 natriumhidroksied en

dan die nitriel te ekstraeer met benseen (5 x 50 ml.).

Nadat die benseenekstrak gewas is met water

(4 x 50 ml.) is gedroog oor vratervrye natriumsulfaat vir 30 mi-

nute. Indamping van die benseenekstrak het 'n dik bruin olie

gelewer waarvan die infrarooispektrum identies was met die

kristallyne verbinding onder (c) (i) hierbo genoem. Opbrengs

1.2 gm.

E HOESCHKQNTIENSASIE ~SSEN RESOHSINQ~ EN 3. 4 -
METILE~ENTIIOKSIFENIELASETmnTRIEL.

'n Hoeschkondensasie is uitgevoer volgens metode D,
met

resorsinol . (285 mgm.)
394-metileendioksi~enielasetonitriel (400 mgm.)

sinkchloried (400 r~m.)

eter (30 ml.)

Die mengsel is in die yskas gesplaas vir 3 dae

waarna die 'eter afgedekrulteer en die olie-residu met droë eter
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(2 x 20 ml.) deur dekantasie gewas is.

Hidrolise is uitgevoer deur toevoeging van water

(100 ml.) en verhitting onder terugvloei vir 3 uur. By af-

koeling; het 'n witkristallyne verbinding, tesame met 'n bruin

olie wat vas geword het, u.i tgeaak , Die mengselprodukte is

affiltreer en weereens verhit met water (100 ml.) waarby 10:;0

swawelsuur (5 ml • ) gevoeg is. 'n Bruin olie het nie in. op-

lossing gegaan nie en is gevolglik met alkohol in oplossing

ge1;Jringwaarna vir 'n verdere 2 uur verhit is.

Na indamping van die alkoholonder vakuum, is 'n

bruin oplossing verkry wat afgekoel is. By afwesigheid van

'n'kristallyne verbinding, is die oplossing as volg geëkstraeer,

(i) Met benseen (3 x 30 mlo), gevras met wat.e.r (3 x 50 ml.)
en gedroog oor watervrye magnesiumsulfaat. Indamping van die

benseen het 'n ba.ie klein hoeveelheid bruin olierige verbinding
gelewer.

(ii) Etielasetaat (3 x 30 ml. L gow'asmet water (3 x 30 ml.)

gedroog OOI' watervrye magnesiumsulfaat en ingedamp; lewer

'n bruin olie wat by tri turasie met petroleum-eter9 'n bruinerige

vaste stof lewer. Hierdie fraksie het (tie grootste hoeveel-

heid vaste stof opgelewer. Smeltpunt 146°C (Literatuur(S7)

smeltpunt 1510C).

(iii) lVIeteter (3 x 30 ml.) 9 gewas met water (3 x 30 ml.) 9

gedroog oor watervrye magnesiumsulfaat en ingedamp. 'n Bruin

olie is verkry wat by tri turering met petroleum-eter 'n klein

hoeveelheid bruin9 vaste stof gelewer het •

F .HOESCtI¥ONDENSASlE TUSSEN :fL<?BOGLUSINOL EN 294 -NIE-

TILCENDIOKSIFENIELASETONITRIEL.- -_

'n Hoeschkondensasie is ui tgovoer volgens metode D

met;

floroglusinol (230 m~n.)

3, 4 -metileondioksifenielasetonitriel (200 rngm.)

sinkchloried (200 mgm.)

eter (30 ml.)

Nadat die mengseloornag in .die yskas gelaat is,

is soutsuurgas weer vir 2.5 uur deurgelei en die mengsel vir

2 dae in 'n yskas ge Laat , Na afdekantasie van. die eter, is

gewas met eter (2 x 20 ml.) en is fyn ys by die residu gevoeg

waartydens roomkleurige fyn vaste stof gevorm het. By verhittimg

het dit in oplossing gegaan maar het weer na afkoeling uitge-

sak.

Die vaste stof is affil treer, opgelos in 1;:rater-

alkohol, met dierkool verhit en na filtrasie deur I,Celite"

is die alkohol afgedistilleer. By afkoeling is 'n fyn,
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roomkleurige, wollerige stof verby (141 mgm.) met smeltpunt

105°C, wat 'n posi tiewe fenoltoets met ferrichloried gee maar vol-

gens die infrarooispektruM nie ketoonabsorpsie toon nie + •

(b) 'n Herhaling is uitgevoer analoog aan die bo be-

skryf. Kwantiteite was, floroglusinol (335 mgm.), nitriel

(404 mgm.)9 sinkchloried (400 mgm.)9 eter (40 mlo). Soutsuur-

gas is vir 6 uur deurgelei.

Na hidroliese en cmtkleuring soos bo is 449 mgm.

stof verkry met smeltpunt 149- 150.5 °C. Na omkr-i.atal l i.aas i e

uit etielasetaat-petroleumeter'was die smeltpunt 155.5 - 156.50C.

Na 'n verdere omkristallisasie uit metanol-water is 'n smelt-
opunt 105 C verkry.

Op dunlaag (silikagel)9 ontwi}±e1 met chloroform-

5%metanol en gespui t met vanillien-fosforsuur is 'n blou en

'n rooi kol verkry met 19. die grootste Rf-waard.e.

Daar is vervolgens gepoog om die stof te suiwer

deur te chromatografeer met silikagel en chlorofortn-5% metanol.

'n Roomkleurige verbinding is verkry met smeltpunt 155- 156°c.

Opbrengs 2.6 mg. 9 wat volgens infraroo~Pdte"ketoon geblyk te
gewees het.

+ Die verbinding is gemetileer volgens die dimetiei-

sulfaat - K2C03- asetoon metode. 'n Rooibruin olie is ver-

kry - klein hoeveelheid. Tydens 'n poging om'n kristallyne

derivaat te maak, is die oksiem berei. Die opbrengs was egter

so klein dat geen verdere identifikasie uitgevoer kon word nie.
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G, HOESCHKONDENS.ASIE rrUSSEH PIROGALLOL EI~ 4 - :D!IETI-

T.F:ENJ)IOKSIF'E_NIEIJ~SE)~Olq.~.rR~.

'n Hoeschkondensasie is uitgevoer volgens metode D

met hoeveelheid ui t.gangstowwe soos onder F(b) hierbo.

'n Geel taai olie het gevorm. Na 3 (lae in 'n yskas

is die eter afgedekanteer, .die rosi du gewas mot eter (2 x 20 ml.)

en fyn ys is by laasgenoemde gevoeg. 'n Klein hoeveelheid lig-

geel, vaste stof het gevorm. Die mengsel is vir 3 uur op

TIwaterbad onder terugvloei verhit waartydens die gevormde

olie met alkohol in oplossing gebring is.

By indamping van die alkohol het 'n effense troe-

belheid gevorm terwyl na afkoeling fyn, geel plaatjies,

smeLtpunt 110 - 1110C na ornkristallisasie uit metanol-water

(4x) verkry is. Volgens dunlaag chromatografie was die

stof suiwer.

Massaspektrometries is gevind dat die verpinding

3,4-metileend:i.oksifenielasY!lsuur is.
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BEREIl2..IHGVAN ])m ASIJiKTOON.yAl\T2tfh -DH1E.1QK-
SIBENSALDEHIED.

Die sintese is uitgevoer met die volgende bvanti~+
teite; 3,4_dimetoksibensaldehied (15 gm.), hippuursuur (18 gm.),
gesmelte natriumasetaat (6 gm.) en asynsuuranhidried (30 m.l.),

en die reaksie is verder uitgevoer soos vir p-metoksifeniel-
asetonitriel beskryf. Opbrengs 17 gm.

2- Feniel - 4 - veratrooloksasaloon is na omkris-
talisasie uit oenseen verkry as liggeel naaldagtige verbin-
ding met smeltpunt 1500C (Literatuur (27)smeltpunt 1520C (gekor-
rigeerd.) •

Hidrolise van die Aslaktoon.
Die aslaktoon (97 gm.) is verdeel in twee gelyke

hoeveelhede. By elk is 'n oplossing van 15% natriumhidrok-
sied (410 ml.) en alkohol (130 ml.) gevoeg waarna onder te-
rugvloei verhit is vir 10 uur.

Na afkoeling is filtreer en by die filtraat is hidrok-
sielamienhidrochloried (32.4 gm.) gevoeg, goed geskud en vir
2 dae by kamertemperatuur gelaat, waarna met gekonsentreerde
soutsuur aangesuur is.

'I'crwy I .die mengsel afgekoel het, het 'n dik rooi
olierige laag'na onder begin uitsak. Dit is onmiddellik m.b.v.
'n skei tregter afgeskei en het by indamping van die alkohol
onder vakuum gou Vé)S geword.

Uit die waterige laag is nog die bensoësuur ver-
kry.

Die bruin olie (o~suiwer oksiem)(43 gm.) is ver-
volgens met asynsuuranhidried (100 ml.) onder terugvloei op
'nwaterbad verhitvir 1.5 uur waarna donkerrooi oplossing
in 'n groot volume yswater oorgegooi is 9 alkalies gemaak
met ]_(yjo natriumhidroksied en geëkstraeer is met benseen
(3 x 150 ml.)

+ Tydens die sintese is gevind dat groter kwantiteite
(25 gm. aldehied, 8 gm. Na-ase t.aat, 18 gm. hippnursuur, 60 ml.
Ac20) die opbrengs aansienlik verlaag en ook dat as Na-ase- .
taat gebruik word sonder om dit vooraf te smelt, die opbrengs
met 2 gm. verminder.
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Die benseenoplossing is met water (3 x 150 ml.)

gewas9 gedroog oor watervrye natriumsulfaat vir 2 uur en die ben-

seon onder vakuum ingedamp om 'n donkerrooibruin olie te lewer

(14.8 gm.) wat onder vakuum ca 130°/1.25 mm. (li teratuur(65)
. °kookpunt 171-178 C/IO mm.) gedistilleer is omTI liggeelolie

(5.5 gm.) te lewer.

Die olie het volgens die infrarooispektrum 'n meng-

sel van die nitriel en ketosuur gctblyk te vlees: . Na verskeie

pogings tot suiwering deur ekstraksie van die benseen en eter-

oplossings met bi.kar-bonaat->, bisulfiet- en nat.r-iumhi dr oks iedop-

10ssings9 is clie olie met benseen gechromatografeer op geakti-

veerde alumina. .

°'n Liggeel kristallyne verbinding, smeltpunt 63.5 C9
is verkry (Literatuur(6.5·)smeltpunt 64-65°C).

B. FOESCHIWÏ\lJ)ENSAS1ETU~SEN_fLOR9GLUS1NOLEN 3.4-D1-

lVIETOKS1FEN1ELASETOH1TR1EL.

'n Hoeschkondensasie volgens metode D is uitgevoer

metg floroglusinol (500 mgm.)

394- dimetoksifenielasetonitriel (500 mgm.)

sinkchloried (500 mgm.) en eter (30 mL)

Nadat ditoornag in 'n yskas gelaat is 9 is di,o eter

af'gedekant.eer , die residu gewas met eter (2 x 20 ml.) en met

water (75 ml.) gehidroliseer op 'n waterbad waartydens 'n bruin

wateronoplosbare olie deur alkoholtoevoeging in oplossing ge-

bring is.

By afkoeling het 'n effens roomkleurige kr-i sbal.Iyne

verbinding gevorm Vlat affiltreer en omgekristalliseer is

ui t alkohol-water (2x) totdat dit kons t arrt gesmelt het by

910_ 92°C. Opbrengs 451 mgm. (59 % van die teorie).

Die verbinding opgelos in chloroform het op

dunlaag net een persrooi kol getoon. .Dit is 'n nuwe ver-

binding. Sien analis~:~nderaan bladsy 8.0

C. ~O~.~.?H\~~.~~l)EN~_ASi~_:__?~~~SSEl'T,_!'~i?_?Ei.!.~?f...._P;l'LJy3 - ~!1E;rI -_
~. .

LIEJEl\ID1OKSI~HIELASETON1TR1EL.~._...,.....-._.__. ----------,--
Die Hoeschreaksie is uitgevoer soos bo beslayf

met resorsinol (500 mgm')9 3,4-dimetoksifenielasetonitriel

(500 mgm.) varsgesmelte, fyngemaalde sinkchloried (500 mgm.)

in droë eter (40 ml.)

Na 3.5 uur het 'n pienk vaste stof gevorm. Na

3 dae in die yskas is gehidroliseer met water (75 mlo). Fyn ,

pi enkor-Lgo naalde is verkry. Opbrengs 139 -mgm , (15.2% van

die teorie) •
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Na omkristallisasie uit metanol-water (2x) het
die verbinding konstant gesmelt by 1570- 1580C en het dit op
dunlaag suiwer geblyk te wees'soos getoon is deur net oen pers-
rooi kol. Volgens die infrarooi!~tdit geblyk die kotoon,
2,4, • dihidroksi- (3:4~ dimetoksie) -d2oksibensoïen te
wees. Dit is 'nnuwe verbinding. Sien analise (b) onderaan

bladsy.
Hoeschkongensasie tussen p_irogallol en 3,4- dime-

toksifenielasetonitriel.

(a) Die reaksie is uitgevoer soos hierbo beskryf.
'nGeelbruin olie het onderin die fles gevorm. Na

3 dae in die yskas het hidrolise van die olio met water
(75 mlo.)net die nitriel, smeltpunt 39°-410C as wit naalde
gelewer.
(b) 'nHorhaling soos bo beskryf, het 'n soortgelyke
resultaat gelewer.

Dit wil voorkom asof pirogallol d.usnie 'nHoesch-
kondensasie met 3,4- dimetoksifeniólasetonitriel onder die
bepaalde standaardkondisies gee nie.

(a) Analise van 2~496-Trihidroksi-(3J 4;-dimetolcsi)-deok-
sibensoïen ( C16H1606 )9

Ber. C=60.71, H=5.99.
Gev. C=60.719 H=5.89.

(b) Analise van 294-dihid.roksi-(3J4;-c1imetoksi)-deoksi-
bensoïen ( C16H1605)'

Ber. c=66.837 H=5.59.
Gev. C=66.669 H=5.56.
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A. POGHfGSTor SINTESEVANP-IvlETOKSIBENSIELAI¥0HOL,

(a) lVIetbehul:e_van~n Cannizzaroreaksie

Anysaldehied (30 gm,) en gekonsentree,rde kalium-

hidroksied (27 ml., 95'.4%, 2 mol.) is gemeng en vinnig ge-

skud , 'n Roomkleurige emulsie het gevorm. Die mengsel is

vir 'n verdere 15 minute geskud en 'vir 48 uur by kamertem-

peratuur gel&~t. Water (100 ml.) is bygevoeg en die oplos-

sing is met gekonsentreerde soutsuur aangesuur (Kongorooi ).

Geen presipitaat van anyssunr het gevorm nie.

Die mengsel is ef~ens alkalies gemaak met kalium-

hidroksiedoplossing (10%, lakmoes) en geëkstraeer met eter

(3 x 100 ml.. ) waarna die eterekstrak gewas is met water

(1 x 100 ml.) gevolg deur natriumbisulfietoplossing (2 x 25 ml.,

20%) en weer met water (2 x 100 ml.). Na droging oor water-

vrye magnesiumsulfaat en affil trering is die bonseen onder

vakuum ingedamp. 'n Rooibruin olie is verkry wat volgens dle

infrarooispektrum 'n mengsel van die alkohol en anyaa l.deh.i.ed

was.

(b) Reduksie van anvaal.deh i ed met formaldehied en
_>l. ''b~--

metanoll£ê...e kaltumhidroksied ( /

By'n oplossingvan kaliumhidroksied (12.6 gm.) in

metanol (20 ml.) is oor 20 minute 'n oplossing van anysalde-

hied (11 gm.) en f'orma'ldehi.cd (8 m'l, , 40%) in metanol (8 ml.)

godrup terwyl die temperatuur tussen 600 on 700C gehou is.,

Hierna is die mengsel vir 3 uur op 'n waterbad on-

der terugvloei verhit waarna die metanol afgedistilleer is

totdat die interne temperatuur 950Cwas.

Voorts is water bygevoeg, die oplossing geëkstra-

eer met eter, die eterekstrak gewas met water (3 x 100 mlo),

bisulfietoplossing (3 x 100 ml., 5~~)en water (3 x 100 ml.)

waarna gedroog is oor watervrye magnesiumsulfaat.

Na fil trasic en indamping van die eter is 'n bruin

olie verkry wat swak karbonielabsorpsie in die infrarooi-

spektrum toon. Opbrengs 9.7 gm.

(c) Li tiumaluminiumhidriedreduksie van an_ysaldehied

,na p- metoksibensielalkohol.

Nadat litiumaluminiumhidried (5.7 gm.) gesuspen-

deer is in droë eter (100 ml, ) by ysbadtemperatuur, is anys-

aldehied (6.8 gm.), in droë eteroplossing (60 ml.), vinnïg

oor 'n periode van 10 - 12 minute bygevoeg sodat (tie eter

net teen 'n gerieflike spoed gekook het.

Hierna is vir 5 minute geroer waarna tegniese
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eter (100 ml.) bygevoeg is gevolg deur verdunde swawelsuur

(50 ml. 9 l~) wat ook vooraf in ys af'gckoeI is, Toevoeging

van 'n verdere hoevee Ihe id swawelsuur (350 ml. 9 10%) was nodig

om die li tiur.LJ;;:ornplekseheoLtemalop te brook soos getoon is

deur verkryging van 'n helder oplossing.

Eterekstraksie (3 x 100 ml.) is uitgevoer op die

waterige oplossing. Die eterekstrak is gewas met versadig-

de bikarbonaatoplossing (3 x 100 ml, ) gevolg deur ymter

(3 x 100 ml.) en droging oor wat.orvryo magnesiumsulfaat.

lira filtrasie het die filtrae.,t by indamping onder

vakuum 'n bruin olie geLewe r , Opbrengs 4.3 gm.

".1.)' DIREKTE Ol',1SETTHrG VMJ DIE ALKOHOL nA DIE NITRIEL. (66 )"_~._,a~_"_,,--- ..

Die alkohol (4.3 gm.) is saam met natriumjodied (l.5 gm.)
en kaliD~sianied (2 @n,) in droë asetoon (100 ml.) vir 7 uur

onder terugvloei verhit.

Na affil trering van die vaste stowweis die asetoon

onder vakuum ingedamp en die residu in benseen opgeneem.

Laasgenoemde oplossing is gewns met warmwater (3 x 50 ml.)

en gedroog oor watervrye magnesiumsulfaat.

Na filtrasie en indamping van die resulterende

benseenoplossing is 'n bruin olie verkry waarvan die infra-

rooispektrum nie nitrielabsorpsiG getoon het nie,

a. OMSETTING VAl'J DIE ALKOHOL NA P-l\1IETOKSIBEl'TSIEL-

CHLORIED,

Die herwonne 01ie9 hierbo genoem9 is opgelos in

droë benseen (12 ml.) en droë soutsuurgas is vir 3 uur deur-

gelei waartydens water onderin die realcsiemengsel gevorm

het.

Nog benseen is bygevoeg en die oplossing is'gevras

met warmwater (2 x 100 ml.). Die benseenlaag is hierna

gedroog oor watarv'rye kalsiumchloried vir 24 uur.

Na filtrasie is die bGnseenlaag onder vakuum inge-

en metoksi-absorpsie op die infrarooispektrum ,getoon asook'
TI positiewe Beilsteintoets vir halogeen gegee.
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p.. Il. OMSETTING VAN P-I\JIETOKSIBENSIELCHLORIED nr DIE NITRIEL- --_ ..-

By 'p-inet6ksibcnsielchloried in absolute alkohol (9 ml.)
/ .

is natriumsianied (3.1 gm.) opgelos in water ( 6 ml.) gevoeg.
'"DiG liggeeloplossing wat onder' terugvloei op 'n wate rbad verhit

is, het na 15 minute 'n bruin kleur aangeneem waarna vir 'n ver-

dere 5.75 uur verhit is.

Na toevoeging van vrater (50 ml, ) is die alkohol afge-

distilleer, die waterige op.Lossi.ng met benseen (2 x 100 ml.)

geëkstraeer, die benseenekstrak met versadigde bikarbonaat-

oplossing (2 x 100 ml.) gewas, gevolg deur was met water

(2 x 100 mlo). Na droging van die benseenoplossing oor water-

vrye natriumsulfaat, affiltrering van l?-asgenoemde en indamping

van d.i,e bonaeen onder vakuum is 'n bruin olie verkry wat ge-

suiwer is deur distillasie by 248 - 250°C.

1:.'~,. BEREIDING VAN Dn~ ASLAKTOON VAN ANYSALDEHIED._k_ .......a ... ' .' "' ••.. _~~ ••• __ •• ..._ __ •• _

Varsgesmelte, gestoldo natriumasetaat (4 gm.) en

hippuursuur (8.9 gm.) is saam fyngemaal on hierby is gevoeg

anysaldehied (9.3 gm.) en asynsuuranha.dr-i ed (35 mL).

Die mengsel is eers op 'n verhittingsklos onder

terugvloei verhittotdat al die vaste stowwein oplossing

gegaen het waarna dit op 'n waterbad oorgeplaas is,

'n Liggeel néerslag hot uit die r ooa oplossing ge-

vorm toe die fles na 1.5 uur geskud is. Na 3 uur is alkohol

(150 m.l, , 80%) bygevoeg en die mengsel is vir 'n verdere 10 min-

ute verhit. Die reaksiemengsel is gelaat OI'l af te koel en

oornag in 'n yskas geplaas waarna die liggeel kristallyne

verbinding affiltreer en gewas is met warmwater en alkohol.

Opbrengs 14 gm.
Na omkristallisasie is die aslaktoon as liggeel

naaldagtige verbinding met smeltpunt 155 - 156°C,' (Li.terQ.-
tuur(32)smeltpunt 156.5°C) verkry.

By'die aslaktoon (54 gm.) is verdunde natrium-

hidroksied (100 ml, , 15%, ca., 6 mol.) en alkohol (30 ml.) ge-

voeg. Die mengsel .is op 'n waterbad onde:c terugvloei verhit

tot anunoniak:na ..2£.7 uur nie meer afgekom het nie.

Na afkoeling is die mengsol met vardunde soutsuur

(Kongorooi) aangesuur.

geslaen.
'n Liggeel mengsel van sure het neer-

Die mengsel is affiltrcer en dio bensoësuur is opge-

los in kokende water en vinnig affiltreer. Onsuiwer ketosuur
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het as 'n taai bruin massa op die fil ter agtergebly. Opbrengs

14 gm. (31 ~~van die teorie) 0

Bereiding__yan ~~ieJ.!l_~~~p-me~.2}~sif~£.~.21:eir..Q-

druiwesuur en sintes.e v~ _p-m<;:~ok?_~81aE:}_etonitriel.

By die onsuiwer suur (14 gm..) is hidroksielamienhi-

drochloried (7 gm.) en verdunde na't rriumh'i.dr-oksi.od (170 ml, , 10%)

gevoeg, goed geskud en vi r 2 dae by kamer-tempecabuur gelaat, ge-

fil treer en aangesuur met verd~de soutsuur (lWo). 'n vrit kris-

ta.llyne verbinding, (bensoësuur)9 tesame met '~1gelerige amorfe

verbinding het gevorm.

Die vaste stof (Il gm.) is affiltreer, gedroog en met

asynsuuranhidried (50 ml.) op 'n waterbad onder t.e rugv Loe i vir

1.5 uur verhit.

Hierna is die reaksiemengsel oorgegooi in 'n oormaat

yswater (700 mL). Die waterige oplossing is alkalies ge-

maak met verdunde natriumhidroksied (]_(),'l~) waarna goëkstre.eer

is met benseen (4 x 100 mL). D'i.obenseonekstrak is gewas

met water (5 x 100 mL) en gedroog oor anhidriese magnesium-

sulfaat.

By filtrasie en indamping van die filtraat is p-rne . _

"ttoksiefenielasetoni triel verkry as donkerbruin olie wat by

vakuumdistillasie 1250/1.5 mm , 'n liggeelolie e;elewer het.

F. " HOESCI-IIWNDENS.ASIE TUSSEIJ FLOROGLUSINO:;:' EN P-METOK-.__ ._---_ ...,----,....__ ._------_._ ...~.•._._ .•---,_ .._--~...~-_._-._-----
;-

S lFENIELASETONITRIEL,

Die Hoeachrenks i,e is uitgevoer volgens metode D met;

floroglusinol (500 mgm.)

p- metoksifenielasetonitriel (500 mgm.)

sinkchloried (500 mgm.)

eter (30 mL)

Na 4 dae in die yskas is die eter afgedekanteer en die

"geelolie gewas met droë eter (2 x 20 ml.) waarna die mengsel

gehidroliseer is met water (100 ml.) en etanol om die bruin

olie net in ~plossing te bring, Na 3 uur is dierkool by

die oplossing gevoeg wat na 30 minute op die waterbad m.Q.v.

"Celite" affiltreer is en die alkohol afgedarnp is. Na 2 dae in

~"

+ In 'n ander eks per imerrt is '11 soortgelyke resultaat

verkry maar het feitlik al die stof tydens pogings tot om-

kristallisasie en ontkleuring met die::ckool ver Lor-e gegaan.
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'nyskas kon nog geen kristallyne produk waargeneem word nie.
Die mengsel is geëkstraeer met eter9 en chloroform.

Die eter het 'nbruin olie gelewer wat nie kristallyn wou word
nie ten~l die chloroform TIkri~tallTne geel verbinding ge-
. 0lewer het met smeltpunt 165 - 166 C. Die verbinding het 'npo-

sitiewe fenoltoets gegee met ferrichloried en het volgens
die infrarooispektrum die ketoon geblyk te wees. Opbrengs
4 mgm.

G. HOESCHKONDENSASIE TUSSEN P.ESORSIHOL EH P-METOY:...SI-

FENIELASETOl'JITRIEL.

(a) Die kondensasie is uitgevoer met 10Nantiteitc
onder die kondisies bo beskryf.

Na oornag in die yskas is gehidroliseer met water,
waarbyalkohol gevoeg is om die olie in oplossing te bring,
vir 3 uur. Afdistiilasie van die alkohol het weer 'nbruin
olie gegee wat na afkoeling met eter geëkstraeer is. Na dro-
ging oor watervrye natriumsulfaat en indamping van die e.ter
onder vakuum het die resulterende bruin olie in chloroform
nitriel- en metoksMbsorpsie op die infrarooispektru.m getoon.
(b) TIHerhaling is soos bo beskryf, uitgevoer behalwe
dat die mengsel vir 4 dae in die yskas gelaat is VOor hidro-
liese met water.

Geen kristallyne verbinding het gevorm nie maar 'n
bruinkleurige troebeloplossing is verkry wat met etielasetaa-t,
eter en chloroform agtereenvolgens geëkstraecr is.

Eersgenoemde twee oplosmiddels het na droging oor
.waterv-rye natriumsulfaat niks opgelewer nie, terwyl dle
chloroformekstrak by indamping net 'nbaie klein hoeveelheid
vaste stof opgeLewer het wat te min was vir identifik:asie.

H. HOJ?.ê.9.!lli._ONDENSAS1ETUSSEN P1R9GALLOL EH P-IViETOKSI-
FENIELASE'rmUTRIEL.

Die kondensasie is uitgevoer soos bo beskryf met
soortgelyke kwarrti,teite.

Na 4 dae in die yskas en WOB van die residu met
eter, is die rooi, olierige residu met water gehidroliseer
vir 6 uur op 'nwaterbad. By afkoeling het fyn, persbruin
plaatjies gevorm met smeltpunt 66 - 67°C wat na omkristalli-
sasie uit 'nklein hoeveelheid chloroform (2x) konstant by
720 - 73°C gesmelt het. Opbrengs 2,6 mgm. (2% v~ die teorie.)

Dit is 'nnuwe verbinding maar die opbrengs is te
klein vir TI analise.



Pogings tot sintese van m-metoksifeniel-
asetonitriel



.I"
" 86·

~SINTESE VAN M-METOKSIFENIELASETONITRIEL.

A POGINGS Tar SINTESE VAN M-liJETOKSr~ElJSALDEHIED~ANAF
M-NITROBENSALDEHIED.

(a) J3eI'~j_gJngVal]. m-ni trodia~etaal (75)
m-Nitrobensaldehied (100 gm.) is opgelos in droë me-

jano.L (300 ml.) en gekonsentreerde soutsuur (33%9 0,5 ml.) is
bygevoeg. Die mengsel is goed geskud en by kamertemperatuur ge-
laat vir 10 dae.

tDie soutsuur is geneutraliseer met natriununetoksied en
metanol waarna die metanolonder vakuum ingedamp is. Water is by-
gevoeg om anorganiese soute op te los en d.aar is geëkstraeer met
eter (2 x 50 ml.)9 gewas met water (3 x 50 ml.) en gedroog oor
watervrye magnesiumsulfaat:

Na indamping'van die eter is die liggeelolie vir 24 uur
gedroog oor natriumkarbonaat w~arna die olie gedistilleer is by
810 - 84°C/O. 5 mm. (Literatuur (.75\oOkPunt 141 - 143°C/8 mm ,)
Die olie is gekarakteriseer m.b.v. die infrarooispektrum daarvan
wat nitro~en asetaalabsorpsie getoon het.

(b) Reduksie van die Asetaal na die amien-----_._-----_. __ .-._--_ ...._-_ ..

(i) met Rancy-Nikkel onder druk.

Die asetaal (10 gm.) is saam met Rancy-Ni (5 gm.)
onder TI druk van 240 pd./v.k•.dm. waterstof in metanol-medium
geskud vir 12 uur.

Affiltrering van die Ra..ncy-Nimvb ;v, "CeliteH en in-
damping van die metanol, lewer'n liggeelolie waarin liggeel
kristalle voorkom. Laasgenoemde vervloei egter gou na affiltre-
ring weens blootstelling aan die lug (m-aminodiasetaal is onsta-
bi eL) •

Die iil.frarooispekt:tgmvan die olie in chloroform toon nog
sterk nitro- en asetaalabsorpsie sowel as baie swak amienabsorp-
sie.
(ii) met Ferrosu]faat-ammoniru<.

Die asetaal (10 gm.) is saam met etanol (285 mlo):

water (225 ml.) by ferrosulfaat (lObJ'ffio)gevoeg. Gekonsentreerde
rumnoniakoplossing (130 ml.) is in klein porsies by die mengsel ge-
voeg terwyl go~d geskud is. Die mengsel is stadig verhit tot
kookpunt en daarna vir'n 3/4 uur waar-tydens 'n swart massa ge-
vorm het. Dit is affiltreer en die'filtraat is in 'nyskas oor-
nag gelaat waarna d~e gevormde geelolie met eter (4x 75 ml.)
geëkstraeer is. Na was met water' (3 x 100 ml ,) en droging
oor watervrye magnesiumsulfaat is die eter onder vakuum inge-
damp om 'ngeelolie te lewer waarvan die infrarooispektrum in
chloroform nitro- en asetaal, maar geen amienabsorpsie9 getoon het.
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(iii) met Tin (11) chloried en soutsuur

Gekonsentreerde soutsuur (45 ml.) is stadig gevoeg by 'n

mengsel van die asetaal (5 gm.) en Tin (ll) chloried in ysasyn

(50 ml.) waartydens die vaste stof in oplossing gegaan het en 'n

temperatuurstyging waargeneem is.

Na 30 minute is die mengsel vir 30 minute op 'n water-

bad verh i t waarna afgekoel is in 'n vriesmengsel tot 00_ 5°C.'

'n Oplossing van natriumnitriet (2 gm.) in water (3ml.) is stadig

by die mengsel gevoeg. 'n Heftige r eaks Le is met elke byvoeg-ing

waargeneem, Ha die finale byvoeging van nitriet is getoets met

KI -styselpapier om'n oormaat salpetrigsuur te verseker.

'n Liggeel kristallyne verbinding het begm neerslaan

wat na oornag in 'n yskas affiltreer is. Die verbinding is gewas

met water en gedroog. Volgens die infrarooispektrum was dit

blykbaar die diasoniumsout. Smeltpunt 90°_ 910C na omkristalli-

sasie uit benseen-petroleumeter.

Die verbinding is gevoeg by 'n warm oplossing van 5%

Cuse 4 in 5%swawelsuur . '~.Heftige reaksie is waargeneem •. Na

1.5 uur is die blou oplossing afgekoel en geëksiraeer met eter~

gewas met water en gedroog oor watervrye natriumsulfaat. Indam-

ping. van die eter het 'n olie gelewer wat by afkoeling lig pienk-

geel rosetagtige kristalle gelewer het wat na affiltrering en

omkristallisasie uit benseenpetroleumeter TI smeltpunt 88°_ 89°C

gehad het en 'n -pos i t i.ewe fenol toets met Feci
3

gegee het.

Oplos in eter en ekstraksie met 10%NaOHlewer 'n

geelkleurige verbinding uit die eter met smeltpunt 56°C (smelt-

punt 'm-nitrobensaldehied 58°C). Aansuril1g van die alkalie-

laag met 1010soutsuur~' ekstraksie met eter en indamping van die

eter Lewer 'n bruinkleurige olie wat na 'n tyd vas' word me't smelt-

punt 1010C (smeltpunt van m-h.Ldr'okei.ebenea.l.deh'ied 104°C). Op-

brengs 0.75 gm.

B

m-Hidroksibensaldehied (30 gm.) is gemetileér volgens

, die K2C03
-ase toon metode met K2C03

(46 gm.), dirnetielsulfaat

(46 @fi.) in asetoon vir 5 uur by 60-65°C soos beskl~f vir die

metilering van metielsalisilaat,

Affiltrering vml die'K2C03~vernietigil1g vaD die di-

metielsulfaat deur te verhit op 'T). waterbad met 10%natriumhidrok-

sied (100 ml,}, derekstraksie (3x 100 ml.)~ was met water (4 x

100 ml.), droging oor watervrye natriumsulfaat'vir 12 uur en in-

damping van die eter-, lewer 'n rooibruin olie wat 'n negatiewe

FeC1
3
...;toets vir fenol:·gee. Opbrengs 31 g111. (91% van die teorie).

Distillasie by 81°_ 83°C/2 mmlewer 'n liggeelolie. (Literatuur(75')

kookpunt 88 - 900C/3 mm.)



Die aslaktoonsintese is uitgevoer soos die beskryf vir
anysaldehied~ .U'i,t drie herhalings met m-metoksibensa,ldehied (18 gm.) 9

hippuursuur (17 gm.) en natriumasetaat (8 gm.) en ornlcristallisasie
van die m-produk uit metanol (3x) is 'ngeeL, korrelrige kristallyne
verbinding met smeltpunt 105 ~ 106,5°e (literatuur {72) smeltpunt
1080e) verkry. Opbrengs 37 gm, (34r~ van die teorie.) .'
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e BEREIDING VAN DIE ASLAKTOON VJJ:JM-lI1ETOKSIBENSALDEHIED.

Hidrolise van die Aslaktoon.
Na hidroliese v~n die aslructoon (18.7 gm.) met meta-

noliese natriumhidroksied (160 ml.) vir 22 uur9 is die alkohol
afgedistilleer onder vakuum.

By die koue mengsel is hidroksielamienhidrochloried
(7gm.) gevoeg waarna goed geskud, en die mengsel vir 48 uur by
kamertemperatuur gelaat is.

Aansur-i.ngvan die mengsel met gekonsentreerd.e soutsuur
het die suurmengsel bruinkleurig laat neerslaan. Na afkoeling
is die vaste stof goed droogges~ig.

Wateronttrekking en dekarbolisering is uitgevoer met
asynsuuranhidried (100 ml.) deur te verhit op inwaterbad vir 1.5
uur waarna die mengsel in 'n oormaat yswater oorgegooi is.

Na neutralisering van die sure met 10% natriumhid~oksied9
is die gevormde bruin olie uitdie koue mengsel geëkstraeer met .
benseen9 die benseenekstrak gewas met water en gedroog oor water-
vrye magnesiumsulfaat.

Indamping van die benseen lewer 'ndonkerbruin olie
waarvan die infrarooispektrum in chloroform geen nitrielabsorpsie
toon nie maar wel 'n sterk karbonielabsorpsie .

Tydens 'n poging om 'nklein hoevee Ihei.dvan die olie
._---_-----

+ Die aslaktoon is maklik as geel kristallyne verbinding
verkry as die asynsuuranhidriedmengsel in 'n oormaat yswater
oorgegooi wer-d in stede van 'ntaaa , bruin olierige massa wat
verkry is as van die konvensionele metode? soos vroeër beskryf9

gebruik gemaak word.
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te suiwer , is 'nwitkristallyne verbi.nd.i.ng, aan die "koue vinger"
gesublimeer gevind9 waarvan die infrarooispektrurn9 soos die van
die ru 01ie9 nie nitriel maar wel sterk karbonielabsorpsie ge-
toon het.

Omdat daar nie sekerheid was of die verbinding nie
moontlik die oksiem van die aldehied was nie9 is die olie weer
niet 'n oormaat asynsuuranhidried verhitvir 'n uur. Opbreking van
die asynsuuranhidried en isolasie van die produk9 soos bo beskryf9
het 'n bruin olie gelewer wat twee pieke soos die van 'n . a -kot o-
suur getoon het op die infrarooispektrum maar nog geen nitriel-
absorpsie nie.

Die olie is voorts verhitmet 'n verdere hoeveelheid
hidroksielamienhidrochloried in alkoholiese natriumhidroksied-
oplossing vir 4 uur onder terugvloei. By aansuring met lC% sout-
suur het 'n bruin olie neergeslaan wat na ekstraksie met e te:r,
was met water9 droging oor watervrye natriumsulfaat en indamping
van die eter 'nbruin olie gelewer het waarvan die infrarooispek-
trum in chloroform'weer karbonielabsorpsie soos tevore getoon
het maar geen nitrielapsorpsie en ook nadat met chloroform op
silikagel gechromatografeer is.
D. m;DUKSlE VAN ~I-l~1E'rOKSIBENSALDEEIEDMET NATRIillJI-

BOORHIDRIED ...

By 'n oplossing van m-metoksibensaldehied (1.4 gm.)
in absolute metanol (12 ml.) by TI temperatuur van 180 tot 25°C
is oor 'n periode van 55 minute ~ oplossing van natriumboorhidried
.(0.57 gm.) in 2N natriumhidroksied (0.8 ml.) en water (2 ml , },

gevoeg.
Na verhitting van die mengsel vir 1 uur op 'n wat.erbad ,

is die alkoholonder vakuum afgedisti11eer nadat water (.£.ê: 10 ml.)
bygevoeg is.

Eterekstraksie (3 x 30 ml')9 was van die ekstrak met
water (3 x 50 ml.) 9 droging oor vratervrye natriumsulfaat en
indamping van die eter het die alkohol feitlik kwantitatief
as gelerige olie gelewer met kookpunt 1130C/0.l ~ (Litera-
tuur kookpunt 2520C) ..
E. OMSETTING VAN DIE ALKOHOL IN DIE CHLORIED.. -
(a) Soutsuurgas is vir 3 uur deur 'n oplossing van die
alkohol (1 gm.) in droë benseen (25 ml.) gelei onderwyl die
t t b 300e h .empera uur y ca. ge ou as ,

Ha indamping van die benseen onder vakuum is 'nbruin
olie verkry wat geen Beilsteintoets vir chloor gegee het nie
en geblyk het .die onveranderde alkohol te wees.
(b) By die alkohol (1 gm.) opgelos in chloroform (30 ml ,)
is :('osfortrichloried(35). (1. 5 gm.) oor 20 minute gedrup waar-
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na die mengsel tot kookpunt gebring en so onder terugvloei vir·
1 uur verhit is.

Na afkoeling is water bygevoeg om die oormaat pel? op
)

te breek en die chloroformlaag is met water (6 x 50 ml.) gewas,
gedroog oor kalsiumchloried en il1g~damp om 'nbruinkleurige olie
te lewer wat 'n'posi tiewe Beilsteintoets vir halogeen gegee het.
(c) By m-metoksibensielalkohol (5 gm.) opgelos in chloroform
(40 ml.) en afgekoel in TIysbad, is fosforpentachloried (9 gm.) .
in klein porsies gevoeg.

Die mengsel is vir 'nverdere 90 minute vinnig geroer
na die finale byvoeging en is daarna op 'nwaterbad onder:;terug-
vloei vir 1 uur verhit.

Water is bygevoeg en die afgekoelde mengsel is met
water (4 x 100 ml.) gewas en gedroog oor watervrye kalsiumchloried.

Indamping van die chloroform het 'ngeelolie gelewer
wat 'n positiewe Beilsteintoets vir chloor gegee het en vo Igens
die infrarooispektrum in chloroform weer TImengsel van die alko-
hol en die chloried was.

Poging tot omsetting van die mengsel van die .m-mct ok-
sibensielalkohol en m-metoksibensielchloried na die nitriel is
uitgevoer deur die mengsel op te los in droë asetoon en dit te-
same met natriumjodied (1.5 gm.) en kaliumsianied (2 gm.) onder
terugvloei op 'nwaterbad vir 15 uur te verhit.

Affiltrering van die vaste stof, indamping van die
asetoon, was van die benseenoplossing van die residu met warm
water, droging oo'rwatervrye natriumsulfaat en inda..rnpingvan die
residu onder vakuum het 'nbruin olie gelewer wat geen nitriel-
absorpsie getoon het in die infrarooispektrum nie.



HOOFSTUK 18

Sintese van 192,4-Trimetoksibenseen en die
Hoesch-reaksies daarvan met Nitriele.
Chloormetilering Vrul 192,4-trimetoksibenseen.



onveranderde p-kinoon.te verwyder
uit alkoholomgekristalliseer is.
tuur (78) smeltpunt 96 - 97°C)
teorie. )

waarna afgekoel en die produk
Smeltpunt 93 - 940C. (litera-

Opbrengs 55 gm. (56% van die
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b294 - TRlMETOKSIBENSEEN.

A. ~INT-ESE,,}lJl..N'hl,2.24...-.TRIASE'rOKSIBeyj)~E:N(78)
p-Kinoon (30 gill.) is in klein porsi~s gevoeg by TImeng-

.sel van gekonsentreerde swawelsuur (6 gm.) en asynsuuranhifu.ied
(90 gm.) onden~l die temperatuur tussen 40- 500C gehou is en die
mengsel goed geroer is.

Na die finale byvoeging is die temperatuur onder 500C
gehou deur afkoeling in 'nwaterbad. Sodra die mengsel afgekoel
was tot 25°C9 is ditoorgegooi in water (375 ml.) wanneer 'n
dik romerige wit presipitaat gevorm het.

Die mengsel is met stoom gedistilleer vir 2 uur om alle

B. HIDROLI1!)SEVAN 12294 - TRIASETOKS~l?ENSEEN (~9-)

19294 -Triasetoksibenseen (50 gm) is opgelos in abso-
lute metanol (100 ml ,) en gekonsentreerde soutsuur (10 nil.) is
bygevoeg waexna onder terugvloei verhit is vir 1 uur.

Na afkoeling is die metanol afgedistilleer onder hoog-
vakuum (0.5 mm. Hg.) .'nBruinkleurige oplossing is verkry terwyl
ook TI fyn. wit vaste stof aan die nek van die fles gekristal-
liseer het - smeltpunt 1290 - 130°C (Literatuur(79') smeltpunt
140.5°C). Die verbinding het vinnig TIvaalpers kleur verkry
by blootstelling aan die lug en het 'n positiewe fenol toets met
ferrichloried gegee.

Met~lering van die 1.224 - Trihidroksiebenseen.
By bogenoemde gee19 olierige hidrolise mengsel is

droë asetoon (ca. 50 ml.) en droë K2C03 (97 gm.) gevoeg waarna
verhit is tot 60 - 65°C. Dimetielsulfaat (97 ml.) is drups-
gewyse oor 'n peri ode van 1.5 uur bygevoeg waarria geroer is vir
22 uur.

Affiltrering van die K2C03 en indamping van die asetoon
het 'nbruin olie gelewer wa.t in eter opgelos en uitgeskud is
met 10% natriumhidroksied (7 x 100 ml.) en gewas is met water
(6 x 100 ml.)

By die skeidingsvlak tussen die water en die eterlae
het 'nwitkristallyne verbinding gevorm vrat affil treer is en
geblyk het 'n organiese verbinding te wees wat nie 'n positiewe
fenoltoets met ferrichloried gegee het nie en onoplosbq_ar in
alkalie-. suur- en bikarbonaatoplossing was. Na oml(ristalli-
sasie uitrnetanol is 'nwitnaaldagtige verbinding met smelt-
punt 160 - 1610C •.verkry.
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op dunlaag (silikagel),. geloop met chloroform metanol

(95.5) en ontwikkel met vanillien-fosforsuur is net een pers
kol verkry. Sien analise (a) ondpraan bladsy 94 ..

• ~,' c" • . "

Die infrarooispektrum het aromatiese absorpsie getoon
maar nie definitiewe furksionele groepe ~~getoon nie.

Na droging van die eterekstrak oor watervrye magne-
siumsulfaat, is die eter onder vakuum ingedamp waarria die re-
sultorende bruin olie gedistilleer is by 105°C/O.7 mm. Hg.

(ao °(literatuur kookpunt 247 C.
Die infrarooispektrum is getrek en op dunlaag soos

bo beskryf het die stof suiwer geblyk te wees. Opbrengs 17 gm.
(65% van die teorie.)

C. J!0ESCI1KON12.~NSASIETUSSEl'L.l:.ibi~-T~IlVlETOKSJJ3E®~
~N~ASET_QNI'rRIEL.

(a) TIHoeschkondensasie volgens metode D is uitgevoer metg

l•.~.4 -, trimetoksibenseen' (1 gm.)
asetoni triel (1 gm.)
sinkchloried (1 gm.) in eter (40 ml.)

Die mengsel is in TIyskas gelaat vir 24 uur waarna.die

eter afgedekanteer, die residu ('ngeelolie) gewas is met eter
(2 x 15 ml.) en die olie gehidroliseer is met vrater (50 ml ,)

vir 2 uur.

'nKleurlose olie was onder in die fles teenwoordig.
Dit is geëkstraeer met eter? die eterekstrak gewas met water,

gedroog oor watervrye natriumsulfaat waarna die eter onder va-
kuum ingedamp is.

Die infrarooispektrum van die olie was identies met

die van 1,2,4 - trimetoksibenseen. (Asetonitriel i'soplos-
baar in water in alle verhoudings.

(b) TIHerhaling is soos bogenoemde uitgevoer behalwe dat

die mengsel vir 4 dae in die yskas gelaat is voor hidroliese.
'nResultaat, soos bo beskryf, is weereens verkry.

D. HOESCHKONDENSASIE TUSSEN 1.2.4 - 'fRIMETOKSIBEf'l'SEEN
EN CHLQgOASE'fONITRIEL.

,Die reaksie is uitgevoer soos hierbo beskryf met
1,2,4 - trimetoksibenseen (I.? gm.) 9 chl.or-oase t oni triel (750 mgm.)
sinkchloried (1 gm.) in droë eter (30 ml.).
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'n Donker-groen 011.0 het gevorm 'Ilrtl.t 1."l.tBr ve.rande'r het

in 'n liggroen semi-vastestof. Na 12 uur in 'n yskas is die eter

af'gedekant.eer-, die residu gewas met eter (2 x 20 ml.) en die groen

residu gehi(\.roliseer met watêr. 'n Witkris t.a.llyne , wollerige

verbinding het onmiddelik begin vorm. Dit is omgekristalliseer

uit metanol tot konstante smeltpunt by 1460 - 147°C. Die verbin-

ding het 'n positiewe Beilsteintoets vir chloor gegee. Opbrengs

1.2 gm. Dit is 'n nuwe verbinding. Analise (b) onderaan bladsy 94.

E. ,HOESC~_Ol\]])ENS.ASIE TUSSEN l,2.4- TRIMETOKSIBENSEEN '

EN DENSIELSIAJlJIED,

Die kondensasie is uitgevoer onder die eksperimentele

kondisies 'Hat hierbo beskryf is met 1,2,4- trimetoksibenseen

(1.7 gTIl.)? bensiel sianied (1.0 gm.), varsgesmelte, verpoeierde

sinkchloried (1.0 gTI1.)' in droë eter (40 ml.).

Nadat die mengsel vir 24 uur in 'n yskas gelaat is, is

die eter af'gedekant.er.r-, die rasulterende perskleurige olie gewas

met eter (2 x 20 mlo), water (100 ml.) is by die residu gevoeg

en gesamentlik onder terugvloei vir 2 uur op 'n waterbad verhit.

Na afkoeling is mot eter geëkstraeer (2 x 50 ml.) die

eterekstrak gewas met water (4 x 100 ml.) waarna gedroog is oor

watervrye magnesiumsulfaat. Indamping van die eter het 'n pers-

kleurige olie gelewer wat beide karboniel- en nitrielabsorpsie op

die Lnf'r-ar-oo.i apekt.rum getoon het.

In 'n poging omvan die nitrielontslae te raak is die

oliemengsel frerhi t met 'n mengsel van gekonsentreerde swawelsuur

(2 mlo), water (2 mlo), ysasynsuur (2 ml,.) vir ;2 uur onder terug-

vloei op 'n waterbad.

Die mengsel is alkalies gemaak met lO}{,natiumhidroksied

waarna met eter geëks,traeer is. Was van die eks t rak met water,

droging oor waterv:rye magnesiumsulfaat en indamping van die eter

het weer 'n pers olie gelewer wa't weer beide karboniel- en ni-

trielabsorpsie getoon het.

Vervolgens is die mengsel gechromatografeer op geak-

tiveerde dlm;lina met benseen met 'n resultaat soortgelyk as hier-

bo genoem.

Chromatografering met benseen -25% petroleumeter het

goeie skeiding gegee en die klein hoeveelheid geelolie het net

karboniel-, metoksi- en metielabsorpsie op die infrarooispektrum

getoon. Die olie Vlas te min vir verdere identifikasie.

F • CHI.:.Q9_ê'ilETI :q:RING VmIJ 1. 2, 4- 'I'RIIVIETOKSIBENSEEN ( 4,)

Dro8 soutsuurgas is vir 2 uur gelei deur n mengsel

van 1,294 - trimetoksibenseen (4.2 gnl.), paraform-aldehied (1.1 gm)9

sinkchloried (300 mgm.) in droë petroleumeter waartydens blou

onoplosbare vlohl~ies gevorm het.
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Nadat die mengsel in yswater oorgegooi is, is eter by-

gevoeg om die organiese laag van die waterige laag tl9skei. Na
verdere ekstraksie met eter (3 _JC 150 ml.) is die gekombineerde
eter-fraksies gewas met water (6 x 100 mlo), en gedroog oor wa-
tervrye kalsiumchloried.

Indamping van die eter onder vakuum het 'n donker bruin-
groen olie gelewer wat met chloroform op 'n silikagelkolom gechr o-
mat.ograf'ee.r is, Twee geelkleurige kristallyne fraksies is ver-
kry terwyl· die infrarooispektra van die olierige fraksi!es met

I die van 1,2,4·- trimetoksibenseen ooreengestem het.
Die gekombineerde kristallyne fraksies is op 'n alumina-

kolom gechromatografeer met be~seeno n Wit, kristallyne ver-
binding wat konstant gesmelt het by 9500 na herhaaldelike OID-

kristallisasie uit eter, is verkry.
Op dunlaag kom die verbinding suiwer voor en dit gee

nie 'n positiewe Beilsteintoets vir halogeen nie. Opbrengs 19 mg.

Sien analise Cc) onderaan hierdie bladsy.
--000--

Analise (a) °18H2206
Ber. 0=64.68, H=6.63.
Gev. 0=64.62, H=6.63.

Analise (b) 011H130 4Cl
Ber. 0=54.00, H=5·36, Cl=14.5°
Gev. C=54.oi, H=5.36, C1=:14.16.

Analise (c) C19H24 °6I

Ber. C=65·52, H=6.90
Gev. C=65.51, H=6.91.
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