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I. SAMEVATTI1ING

Die outoksidasie van olefiene 1s 'n baie bekende
reaksie en bale werk is al op die gebied gedoen, maar
die studie van die outoksidasic¢ van hoog-molekulére
verbindings het tot dusver agterwcé gebly a.g.v. die
probleme wat met die isolering en identifisering van
die produkte ondervind 1is.

Twee hoogmolckulére olecfienc is sinteties berei en
aan outoksidasie mct molekulére suurstof onderwerp.

Onderstaande vloeiciagramme iliustreer die be-
langrikste rcaksieverloop en reaksieprodukte wat waar-
geneem 1is. Die belangrikste waarnemings is dat beide
dic bekendc aanval op die dubbelbinding en op die o -
metileengroep in albei gevalle gevind word maar dat die
primére oksidasieprodukte, tewete die epoksied en hidro-
peroksied respektiewelik, nie altyd uit die outoksidasie
gevind is nie. Hul bestaan as tussengangcrs maar word
egter gcstaaf deur hul sekondére ontbindings- en reak-
sieprodukte as onversadigde alkoholc, ketone en aldehiede
wat ooreenstem met die oorecnstemmende produkte verkry
uit die sinteticsc epoksiede verkry deur die inwerking

van peroksisure op dic betrokke olefiene.



A. 16-isopropilecnhentriakontaan C,,Hgq (111)

-0
C15“31"C,“C15H31 C1sa17C 1 _
(1) 5 Jﬁ CHg ~NH-CH
0
+CH., -CH~CH o
3 3 CygHgy ~C-N-CcHg
HO MgEr CH3
: LiAlH,
C15H31-C-CygHay . H 20
| 157131~
(11) H
CH,-CH-CH,
+ CH3-CH-CH,
Cuso, I
MgJ
..H O . - - .
2 C,gH) ~CH-OH
C15H31‘ﬁ‘cl5H31 (v1171)CHz-CH-CH;
(I11) oy -c-cH CrO
3 3 o 3
2 _
CH3CO3H¢/ o Cl5H3l—$—O
(VI)CH.~CH=CH
C15H31‘C(015H31 3 3
0 + Cl5“31”ﬁ'C15H31
o + (V) + (VI)
( ?hs ? (1) O o
IX '
CHy * Cls“sl‘ﬁ’CH’Cl4H29
(V) CHB-C—CH3
0 |
~ + Ac,0
QC-CHy 2 H, [Pd/C
C15H31'ﬁ'CH'Cl4H29 H OH
CH4~C~CH C15H3l‘?‘g°015H31
CH5-CH-CH,
+ LiAlH,
T CygHgy ~CH-C-Cy JHog
0
CH,-CH-CH,
Fisiese konstantes van nuwe verbindings
(a) 1l6-isopropielhentriakeontan-16-0l (1I),
Kleurlose olieg;
Infrarooispektrum (plaat 2) vy maks. 1480cm, "1
en 2900cm._l(C-H vibrasies); 3400cm. ~} (-OH).

Massaspektrum: plaat 2

(ii)



(b) 1lé6-Isopropileenhentriakontaan (III);
Kleurlose olie;

Infrarooispcktrum toon slegs C-H vibrasies, gecn
onversadigdheid kon waargcnecm word nie omdat die spek-
trum in chloroform opgeneem 1is.

(c) 1lé-isopropileenhentriakontan-17-ol (V)

Smeltpunt: 43°C

Infrarooispektrum (plaat 3) v _ . 1480cm. "1
en 2900(:m._l (C-H vibrasies); 3400cm._l (-OH) ;
910em. "1 ( c=c])

Massaspektrum: plaat 3
(d) 2-imeticloktadekan-3-oon (VI)

Smeltpunt: 32°C

Infrarooisoektrum (plaat 4) v maks . l48Ocm."l
en 29OOcm."l (C-H vibrasies); l7OOcm._l (-é=O)

Massaspektrum: plaat 4
(e) lé-Isopropiclhentriakontan-17-ol (VII)

Smeltpunt: 24°C
1

Infrarooispektrum (plaat 3) v 3400cm. ~

maks.

1 1

(-OH); 1480cm. ~ cen 2900cm. ~ (C-H vibrasics).

Massaspektrum: plaat 5

(f) 2-Metieloktadckan-3-0l (VIII)
Smeltpunt: 44°¢
Infrarooispcktrum (plaat 6) v __, . 1480cm. " en
1
(

2900cm. C-H vikrasies):; 3300cm.

Massaspektirum: plaat 6

(g) lé6-Isopropilcenepoksihentrikontaan (IX)

Smeltpunt 24°C
Infrarooispektrum (plaat 7) v _ . 1480cm. ™1 en

2900cm. "1 (C-H vibrasies); 880cm. "1

(~G=C-)
Massaspektrum plaat 7 ©

(iii)



+ ‘] _
(CgHg) 3P + CH4Br ;BC6H5)3P-CH3J Br
ln —C4H9 Li
(CgHg) sP=CH, + C,H,, + LiBr,
+ Cls”sl'g“C15H31
(1)
CysHay ﬁ Cy1sHa;
(IV)
X;
CisHzy- C Cl5H31 Ci5 31“T CygHay
(1) o v 0
OH (XI)  pe
. - - |
" Crsfiarh ci C14f129 H \\\\\5}203
(X) CH
2 LiAlH, CysHzy ﬁ CisHs;
* C15H31'C\C15H31 o (1) 0
(XI) 0 _
% CisH3y f CigHay
Hy
(XII1) CH,
* C1sfa T Crsta) . lonskeibare
(XII) CHO mcngsel
CisHay fh CisHay
CisM31-G-C1sHa, Mgg (XIV)  CHOH
0 ! -
CHs
Grignard Acn0O
. OH
CisHzp f“ ~CygHgy
(XIII) CH,
CygHyy “CH-C) oty T Cigfigy - CH ~Cy5H3;
| na skciding CH
(XIV)  CH,OH R LiAlH, [ 2
0-C-CH
i 3
0

Fisiese konstantes van nuwc verbindings.
(a) 16-Metileenhentriakontaan (IV)
Smeltpunt: 25°C

Infrarcoispektrum toon slegs C-H vibrasies in chloro-

form medium.
(iv)



(b) 1l6-Metileenhentriakontan-17-o0l (X)
Smeltpunt: 37°C

Infrarooispektrum (plaat 8) toon v naks, 1480cm.
en 2900(:m._l (C-H vibrasies); QlOcm.~l ( EF{Z);
3400c¢m. "1 (-OH)

Massaspektrum plaat 8.

(c) lé-Metileenepoksihentriakontaan (XI)
Smeltpunt: 46°C

Infrarooispektrum (plaat 10) v naks. 1480cm. 1
en 2QOOcm.'l (C-H vibrasies); 93Ocm.“l (—CgC-)

Massaspektrum plaat 9.

(d) 1l6-formiclhentriakontaan (XII)
Smeltpunt: 35°C

Infrarcoispcktrum (plaat 10) v naks. ﬁ?SOcm.'l
en 2900cm. ™% (C-H vibrasics); 1720cm.”% (-C=0)

Massaspektrum plaat 10
(e) 1l6-Metieliientriakontan-16-ol (XIII)

Smeltpunt: 47°C

Infrarooispcktrum (plaat 11) Q maks. 1480cm. ~1
2900cm. ™% (C-H vibrasics); 3400cm. ' (-OH)

Massaspektrum ,laat 11
(f) 16-Hidroksimetielhentriakontaan (XIV)

Smeltpunt: 45°C
" Infrarooispektrum (plaat 12) y naks. 1480cm, ~t
en 2900cm. ' (C-H vibrasies); 3400cm.”t (OH)

Massaspektrum plaat 12,

1



2, TEORETIESE GEDEELTE
"A. DIE TEORIE VAN OUTOKSIDASIE

(i) Inleiding

'n Qutoksidasiereaksie word deur Waters

(1) gedefi-

neer as ,0Oksidasie met molekulére suurstof by normale
temperatuur sonder 'n vlam of ‘'n elektriese vonk."

Engler(l) het die eerste teorie opgestel oor die
aanvalsposisie en die produkte wat eerste gevorm word.
Volgens hom word die suurstof direk by die dubbelbin-
ding ingevoeg om 'n ;moloksied" te vorm:

-CH = CH- + Oy —3 —?H-?H—

0--0

Farmer(l) en andere het egter gevind dat daar geen
afname in die onversadigheid was na die primére reaksie
nie. Criegee(l) was die eerste om 'n onversadigde
hidroperoksied as die eerste gevormde produk te isoleer.

Farmer(l) het gevind dat die metileengroepe langs
die dubbelbinding deur die suurstof molekule aangeval
word en kom tot die gevolgtrekking dat die outoksidasie-
reaksie van olefiene 'n vryradikaal kettingreaksie moet
wees, Die g -metileengroep se reaktiwiteit skryf hy
toe aan interne resonans waardeur die vrye radikaal
-&H—CH¢CH- gestabiliseer word, Die induktiewe effek
van die dubbelbinding dra ook by tot die verhoging van
die o« -metileen reaktiwiteit.

Bolland(l)

het die volgende stappe vir die vrye
radikaal kettingmeganisme van die outoksidasiereaksie

voorgestel:
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(a) Die olefien molekuls word geaktiveer en vorm
'n radikaal:

R—CH=CEJ—£—CH2-Rl

R-CH=CH-CH-R,

(b) Die vrye radikaal reageer met suurstof om 'n
peroksiradikaal te vorm wat dan weer met 'n olefien
molekule reageer om 'n hidroperoksied te vorm:

R-CH=CH-CH-R1+ 02——9R-CH=CH-?H—Rl
00-

R~-CH=CH=~CH -Rl

2

R-CH=CH-?H—R + R-CH=CH-CH—Rl

OOH

1

(c) Die reaksie word onderdruk deur die koppeling

(2)

van twee vrye radikale

2R-CH:CH-6H-RI——e

2R-CH=CH—CH-RI—~%
0O- —> stabiele produkte
R-CH=CH—CH-R1

+R—CH=CH-CIZH—Rl
00O~

(ii) Die Inisiéring

Die outoksidasie word voorafgegaan deur 'n induk-
sieperiode wat ontstaan a.g.v. 'n te lae peroksied kon-
sentrasie om die kettingreaksie te inisieer, of omdat
die olefien onsuiwerhede bevat wat die vorming van die
hidroperoksiedes verhoed deurdat resonansgestabiliseerde
radikale gevorm word. So byvoorbeeld sal die teenwoor-
digheid van alkohole en/of fenole die induksieperiode
aansienlik verleng.

Die teenwoordigheid van katalisatore versnel die
inisiéringsproses en die ontbinding van die hidroper-
oksied.(l)

iietale met twee of meer valenstoestande kan as



3.
katalisatore by die outoksidasiereaksie gebruik word,
bv. yster, kobalt, nikkel, koper en mangaan. Die
gebruik van metale met meer as een oksidasietoestand dui
op 'n oksidasie-reduksie meganisme.

Die metale funksioneer via hul ione. Kompleks~-
vormers soos E.J.T.A. word dikwels by verbindings gevoeg
waar outoksicdasie teengewerk moet word. Vvie metale
gaan dan van 'n ioniese toestand oor na 'n chelaat-
verbinding wat onaktief is.

Die ontbinding van die hidroperoksied lewer radikale
wat 'n verdere aanval op die koolwaterstof inisieer.

Die verkorting of eliminasie van die induksieperiode by
outoksidasie in die teenwoordigheid van 'n katalisator
word nie hierdeur verklaar nie, aangesien geen hidro-
peroksied in die begin teenwoordig is nie.

Die inisieringsreaksie word in die algemeen s00s
volg aanvaar:

RH

sktiveer =~ A- * H-

Die aktivering kan geskied deur middel van radikale
of molekules met hoé energie, of deur lig, of deur

(3)

warmte

(iii) Aanvalsposisie

Jie Metlleengroep:

By die outoksidasie van kool-
waterstowwe is gevind dat die suurstof molekule die
koolwaterstof op verskillende posisie kan aanval. Die
aanvalsposisie is verskillend in die gasfase en die vloei-
stoffase en verskil ook by hoé en lae temperature. In
die gasfase by temperature van 200 - 260°C oksideer die
reguitketting koolwaterstowwe makliker as die ooreen-
komstige vertakte koolwaterstowwe. By laer tempera-

ture vind stadiger maar meer selektiewe oksidasie plaas.
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Daar is waargeneem cat die tersiére C-H binding
die reaktiefste is gevolg deur die sekondére en dan die
primére C-H binding. Dit geld vir die gasfase sowel
as vir die vloeistoffase.:

Verskillende oksidasietoestande uee aanleiding tot
verskillende reaksiemeganismes en verskillende produkte
word gevorm(l)

Alhoewel elke metileengroep 'n potensiéle reaktiewe
punt 1s, kan in die algemeen aanvaar word dat die aanvals-
punt die punt is waar die waterstofatome die maklikste
sal dissosieer a.g.v. normale elektriese polarisasie.

By onversadigde reguitketting koolwaterstowwe is
gevind dat die waterstofatome gekoppel aan die «a -
koolstofatome . die reaktiefste is. vie aanval van die
suurstof op die koolwaterstof het eerder 'n vrye radikaal
as 'n ioniese geaardheid.

Die oksidasieproses word versnel as 'n alkielgroep

'n waterstofatoom vervang aan die koolstof met die dub-

(4)

belbinding.
ﬁ g CH,
] ~
~C-CH=CH,, -CH-C=CH
| 2
H

Die volgende teorie aangaande die reaktiwiteit van die
waterstofatome aan die o~ koolstofatoom is deur Bolland(3)
opgestel:

A.g.v. die inisiéringsproses wora die volgende pro-

dukte verkry, R* en ROé

R- + 02-—e ROQ —_ Kl
RO'2 + RH —— ROzH + R —K2

RH is die olefien met die reaktiewe a- metileengroep,

Kl en K2 is reaksiesnelheidskonstantes.



CH.-CH=CH 1
(a)3(b)(c)? ()

(1) Die vervanging van die waterstofatome met alkiel-
groepe in posisie (a) en/of (c) van (1) gee 'n toename
van 3.3" vir K2 waar n die totale aantal substituente
is. Alkiel substituente in die (b) posisie het geen
effek op die reaktiwiteit nie,

(2) Die vervanging van die waterstof by (a) deur 'n
fenielgroep gee 'n toename van 23 maal K2

(3) et 'n alk-l-eniel groep in die (a) posisie neem
K5 107 maal toe.

2

(4) K, neem met 1.7 maal toe as die struktuur siklies

is.

#ord die teorie van Bolland op die volgende voorbeeld

toegepas,
~-CH,~-C=CH~-CH, -
2 2
(v)° &y (2)

(x)3

is die verhouding van die reaktiwiteite van die water-

(3)

stofatome in die x, y en z posisies soos volg

X:y:z::1:3:11

By lae molekulér gewig verbindings soos isopropiel-

(3)

etileen en isobutileen is gevind dat Bolland se reéls

nie kwantitatief toegepas kan word nie., Induktiewe en

steriese effekte verhoed ook enige eenvoudige korrelasie.

Reaksies van suurstof met die reaktiewe metileengroep

in die olefien.

Die direkte reaksie tussen suurstof en die olefien
verloop baie stadig. Jie gevormde hidroperoksied, in
teenstelling met die suurstof, reageer maklik met die
olefien.

Dit is gevind dat enige bepalings van die reaksie



R-H + O, — ROOH
onmoontlik is by 'n absorpsie van meer as 0.02 - 0,05
ml. (N.T.D.) suurstof per ml. van die olefien. Die
gevormde peroksied ontbind so vinnig dat geen waarnemings
gemaak kan word nie.

Die inisiéringsreaksie as ceheel lewer slegs % van

al die produkte waar n die lengte van die kettingreaksie

is. Hidroperoksiedontbinding gee aanleiding tot byna
al die ander produkte.

Die bestudering van die direkte olefien - suurstof
reaksie is gedoen deur die isolering van die produkte
wat gevorm word as die hidroperoksied nie toegelaat word

(3)

om met die olefien te reageer nie.

(iv) Die ontbinding van die hidroperoksied.

Die hidroperoksiedes ontbind by hoé temperature om
sekondére produkte soos (1) karbinole, (2) karboniele

en (3) splitsingsprodukte te lewer.
?H
(1) 5 R-CH=CH=-R"

% 'o‘
R-CH=CH-CH-R" 3 R-CH=CH-C-R'

|
OOH OH -
(3 R-CH=CH-CH=QR '~ R-CH=CH-CHO"

OH +R 'CH
|
of R~CH=CH-0O-CHR'

\x
(R-CH=C@;OH) + R'-CHO

R-CH,-CHO

2

Verdere moontlike produkte wat gevorm kan word, is
afhanklik van die eksperimentele kondisies.
(4) Die vorming van peroksiedes vanaf die hidroperoksiedes
en die olefien, veral met kobalt kataliste.
(5) Addisie van die hidroperoksiedes aan die onversa-

digde ketoon om ketoonperoksiedes te lewer.



7.
(6) Kondensasie van hidroperoksiedes en aldehiede na
hidroksiproksiedes.
(7) Oksidasie van aldehiede na sure, en die oksidasie
van onversadigde ketone en alkohole na keto-alkohole,
poliole en splitsingsprodukte.
(8) Esters word gevorm vanaf sure, aldehiede en alko-
hole.
(9) Reaksie vind ook plaas tussen epoksiedes en hidro-
peroksiedes om hidroksiperoksiedes te vorm$6)

Invloed van katalisatore on die ontbinding van die

peroksiedes.

Metaal Katalisatore:
Bawn(3) het gevind dat die teen-
woordigheid van kobalt soute die outoksidasiereaksie

versnel soos volg:

RO,H + Wt ——— RO, w2t o+ gt
(M3+ is die trivalente kobalt ioon)
ROH + M2 ——— Ro- + Mo + oH”

Die M+2 word deur die reaksie weer vinnig na
M+3 omgesit.

Die totale reaksie is dus:

2RO H —— RO,~ + RO- + H,0

Die teenwoordigheid van 'n katalisator bevorder
dus die ontbinding van die hidroperoksied en dit gee
aanleiding tot 'n afname in die kettinggeaardheid van
die reaksie,

Die tempo van die oksidasie neem toe tot 'n maksi-
mum wat afhanklik is van die olefien konsentrasie en
onafthanklik is van die katalisator konsentrasie. Die
maksimum hidroperoksied konsentrasie is eweredig aan die

olefien konsentrasie en omgekeerd eweredig aan die kon-

sentrasie van die katalisator.
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Daar bestaan 'n moontlikheid dat die olefien met

(3),

die katalisator soos volg kan reageer

3 2+

RH + M™> — s R +H +m

Suur gekataliseerde ontbinding:

Die outoksidasie van olefiene in suur medium lewer
karboksielsure as hoofproduk in teenstelling met die
ketone en alkohole wat as hoofprodukte by die outoksida-
sie in neutrale medium aangetref word.
Die volgende reaksiemeganisme is deur Robertson(l)

(2)

en Waters voorgestel:
R\c=o H,SO, . R\C/OH
Rv R'"™, \OSO4H
R OH
— \ ~ O
(SO, H) ™ + C R OH i
4 r' Yot T \(|3+/-—>H+ + R-C-OR'
OR!

Basis gekataliseerde ontbinding:

Die hidroperoksied is 'n swak suur en in die teen-
woordigheid van 'n basiese katalis word die peroksied
anioon gevorm., Die ontbinding van die anioon in

waterige medium gee die alkohol en die -OOH anioon as

produk. Die -OOH anioon bevorder weer die oksidasie
van die olefien. Die reaksie is baie afhanklik van die
temperatuur.

Uit die beskikbare gegewens blyk dit dus dat die
alkali, net soos die suur, 'n selektiewe effek het op

(1)

die ontbinding van die hidroperoksied.

Neutrale hidroperoksied ontbinding:

Die reaktiwiteit van die hidroperoksied stem ooreen
met die energie wat nodig is om dit te vorm. Die ter-

siére hidroperoksied is die stabielste gevolg deur die
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sekondére en dan die primére hidroperoksiedes. Kon-
jugasie met die dubbelbinding verhoog ook die stabiliteit.
By die termiese ontbinding van tersiére hidroper-

oksiedes is gevind dat die -0-O- band eerste breek
| ]

gevolg deur die swakste -C—~C - band van die tersiére
I

koolstofatoom.
(C6H5)3COOH—————~> (C6H5)3CO~ + OH-

N
(CgHg ) ,C=0- +CHz

(CH3)2(C6H5)COOH > OH" +(Cf3)2(C6H5)CO-

C6H' +(CH

g CO

3)2

Die termiese ontbinding van die sekondére hidro-
peroksiedes kan verskillende produkte lewer afhangende
van die kondisies. Die hoofproduk is ketone of alkohole

b )
of produkte wat deur -C-C- splitsing gevorm word.

H OOH b o H 0
\| \/ I
_/7\\\ _ r?f\\\
—— ‘OH + | — | | + HO
AN L‘\V// 7
O (1)
; OH ,
> L
+ 35 0, (2)
CH CH
3™~ CHOOH ——> -OH+ 3 CHO-
— —
CH CH
3 3
CHCHO-+ CH3 (3)

In die vloeistoffase is RO- en OH- naby mekaar en
verdere reaksie tussen die twee radikale gee 'n ketoon
en water, vergelyking (1). In die gasfase is die radi-
kale nie naby mekaar nie en koppeling is onwaarskynlik.

Die radikale stabiliseer dan self soos in vergelyking (3).
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Daar is baie min gegewens oor die ontbinding van
die primére hidroperoksied beskikbaar a.g.v. die onsta-
biliteit van die tipe verbindings, dit ontbind waarskynlik
soos volg:
RCHO0H > HO- + RCH,0+ ——— RCHO + H,0 (4)

2 2
OOH — RCH,0- ———> R: + HCHO —— (5)

RCH2

Reaksie (4) vind by lae temperature in die vloei-
stoffase plaas terwyl reaksie (5) by hoé& temperature in
die gasfase plaasvind.

Die peroksiradikaal kan ook ontbind word voordat dit

(1),

'n koppeling met 'n waterstofatoom ondergaan
RCHZOO- —————3 RCHO- + OH-

of as die -é-é- binding swak is:
RCH2OO- — CH2O-+ RO-

(v) Reaksie van Suurstof met die dubbelbinding

Die oksidasie van die dubbelbinding is die hoof-
reaksie by die outoksidasie van olefiene sonder 'n baie
reaktiewe waterstofatoom.

By die oksidasie van siklohekseen en 2,4,4,-trime-
tiel-l-penteen met molekulére suurstof is gevind dat die
gevormde hidroperoksied stadig ontbind, in teenstel-
ling met die peroksiedes van ander olefiene.

Die aanname is gemaak dat molekulére epoksidasie
kan plaasvind deur die ontbinding van die hidroperoksied.
Die maksimum tempo van epoksiedvorming is bereken vanaf
die termiese ontbindingstempo en die konsentrasie van die
hidroperoksied. Daar is gevind dat die epoksied baie
vinniger gevorm word as wat verwag kan word vanaf die
hidroperoksied ontbinding.

Die resultate gee aanleiding tot die teorie dat die
dubbelbinding direk aangeval word deur die molekul€re.suur-

stof. Daar kan egter nie aangeneem word dat die teorie
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vir alle strukture sal geld nie.
Die volgende reaksiemeganismes is voorgestel vir
die vorming van die epoksied by die posisie ingeneem
deur die dubbelbinding:

o b o
(a)  C=C + ROOH ———— ~C-C- ———3 =-C-C- + ROH
' ' hidroperoksied ROOH
4+

[ [ P

(b) -C=C- + RO —— -C-C- —— -G-C- + RO:
peroksiradikaalt OOR O
Lo P b
(c) -C=C- + Oy —> -§~§- EE— -CTF-+ 0
\
0-0 o}
moloksied

Meganismes a,b, en ¢ word gebruik om epoksied-
vorming by verskillende verbindings te verklaar(7).

Die epoksiedes kan ontbind soos volg:
(1) Ontbinding na die aldehied a.g.v. verdere oksidasie.
(2) Polikondensasie verbindings word verkry deur die
reaksie van die epoksied met 'n alkohol.
(3) Esters word verkry deur die reaksie van die epok-
siedes met sure,

Sommige produkte uit die outoksidasie geisoleer,
stem ooreen met die produkte verkry deur osonolise
van die olefien, Stireen bv. lewer bensaldehied en
formaldehied terwyl 4:4 dimetielpentan-2-oon verkry is

(6)

vanaf 2:4:4 —trimetiel-~-pent-l-een.

(vi) Die vorming van die Karbonielprodukte

Die hoé& persentasie van die olefien wat omgeskakel
word na die karboniele kan deur die volgende reaksieme-

ganismes verklaar word:
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(1) RCH=CHCH2OO'+ RCH=CHCH3

o !

/\
RCH-CHCH, + RCH=CHCH,O-

RCH=CHCH,0- —— RCH=CH* + CH,0
(c)

RCH=CH- + 02———% RCH=CHOO-

RCH=CHOO- + RCH=CHCH

l

3

3

ACH-CHCH
/
O (b)

+ RCH=CHO-

Die reaksiemeganisme lewer twee molekules epoksied
(a) en (b) en een molekule ketoon(c). vie epoksiedes
kan deur verdere oksidasie omgesit word in ketone.
(2) Deur die kopolimenisasie van die olefiene met

suurstof, gevolg deur splitsing kan twee aldehied mole-

kules gevorm word.(8)
00-
!

2’,6H

/ RO:

.OP.
RO CH2—$-H .

C2H5 n

n{CH,=CHC,H

5 5 5) + nOZ-—————$ n} <CH

RO + nCH20 + nC2H5CHO‘

(vii) Die effek van die variasie van die eksperimen-

tele kondisies,

Die effek van die suurstofdruk.

Die oksidasietempo van
olefiene neem af as die suurstof druk so laag word dat
die konsentrasie .van die R radikale nie weglaatbaar
klein is t.o.v. «die ROy radikazl konsentrasig nie.

Die druk waar die afname in die oksidasiectcmpo waarge-

neem word i$ ofhanklik van,
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die reaktiwiteit van die olefien. Hoe minder reaktief
die olefien is, hoe laer is die suurstof druk waar die
oksidasietempo begin afneem.
Die oksidasietempo kan ook beinvloed word deur die

reaktiwiteit van die gevormde R+ radikaal.

R+ O, —— RO-2 (1)
RO*2+ RH > RO2H + R (2)

Reaksie (2) lewer die grootste bydrae tot die R-
konsentrasie, maar kan alleenlik geskied nadat reaksie

(1) plaasgevind het. 3]

Die effek van die temperatuur.

Die bestudering van die oksidasie van die alkene
toon dat die verhouding van die produkte wat gevorm word
deur die addisie van suurstof aan die olefien tot die
produkte wat gevorm word deur die onttrekking van 'n
waterstofatoom vanaf die olefien, toeneem vir 'n toename
in temperatuur. Ho& temperature bevorder ook die epok-
siedvorming.(g)
Die oplosmiddel.

Daar is gevind dat die konsentrasie van die olefien
in die oplosmiddel nie die gevormde produkte kwantitatief
of kwalitatief beinvloed nie.

Oplosmiddels met 'n hoe diélektriese konstante ver-
snel die outoksidasiereaksie en gee voorkeur aan uni-

(9)

molekulére herrangskikkingsreaksies.
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B. DIE OUTOLRSIDASIE VAN HOOGwWOLEKULERE JOLEFI1ENE

Vir die doel van hierdie studie, is die volgende
twee tipes olefiene gekies:
(A) 'n olefien met 'n gem-dimetiel metileen endgroep en
(B) 'n olefien met 'n metileen endgroep. Vit het die
voordeel dat die suurstofaanval tot 'n paar posisies
beperk is en terselfdertyd is dit 'n tipe olefien wat
met konvensionele metodes gesintetiseer kan word.

(A) By olefiene van die tipe

RN
CH,
(R=lang ketting alkielgroep)
sal verwag word dat die metilecen~groepe van die radi-
kaal R baie reaktief sal wees a.g.v. die twee metielgroepe
wat aan die C(a) atoom gesubstitueer is. Substituente
aan die C(b) atoom het geen effek op die reaktiwiteit
van die metiel-groepe nie.(3)
Die vorming van die peroksied of die hidroperoksied
as eerste produk behoort dus voorkeur te geniet bo die
direkte aanval op die dubbkelbinding.
Sekondére produkte bv. epoksiedes, eters, ketone

en alkohole kan gevorm word deur die ontbinding van die

hidroperoksied en die reaksie met die olefien.

QOH
R-C-R R-CH-C-R R-C-R
I | — |
CH,-C-CH, CH,4~C-CH, CH3-?-CH3
|
£OH R'-CH -C-R
o H
- - U L CH e -
R C\R R'-CH-C-R CH4-C-CH
o« I
Vd . )
//c\\ CH4-C~CH,
CH;  CHy
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OOH OH
]
R'-CH-C-R ————3  R'-CH-0-C-R
CH5-C~CH, \[CH3—C-CH3
0

I
CH,4~C-CH

0=C-r,/
|

CH3—CH~CH3

i
R'-C-H +|H-0-C-R ]
3

Die epoksiedes kan ook verder ontbind om ketone te

vorm.
R-C

o
H

o=0

-R
AN
~
CH,4-C-C

3 3

(B) Die « -metileengroep by die olefien van die tipe,

R-C-R
6

H—%-? (R=lang ketting alkielgroep.)
a

sal na verwagting onreaktief wees in vergelyking met tipe
(A) a.g.v. die feit dat daar geen alkiel substituente

aan die C(a) atoom is nie.(3) Die hoofproduk wat gevorm
word, sal dus ontstaan deur dic aanval van die molekulére
suurstof op die dubbelkinding. Die eerste produk wat

gevorm word is 'n moloksied wat na 'n epoksied ontbind.

R-C-R 0 R-C-R R-C-R
I 2 s SO s P
H-C-H //O H-C-t
H-C
t
H

Die ontbinding van die epoksied lewer weer ketone.

(i) Die Sintetisering van die uitgangstowwe.

(A) 16-Isopropileenhentriakontaan (III) is gesin-
tetiseer deur die addisie van isopropielbromied aan pal-

(10)

mitoon (I) m.b.v. die Grignard reaksie om sodoende

16-isopropiel-hentriakontand6-ol (II1) te lewer. vater-

onttrekking uit (II) deur verhitting van die produk met
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watervrye kopersulfaat lewer (Il:). ‘Wateronttrekking
geskied tussen die hidroksie groep en die reaktiewe

(11)

tersiére waterstof atoom.

a QH3 ,/eter
_ kg . MR
CHy-G-CHy  —Fger—> H-O-Mgbr
Br Ch3 N eter
Cl5“31‘ﬁ‘C15H31
O (1)
OligBr & OH
i
C15“31“?‘C15H31 HOH C15H31‘f'615H31
CH,~CH-CH, CH,~CH-CH,
(1I1)
-H20 o CuSO4
\
Cl5H31‘ﬁ‘C15H31
C
N
CH,  CH,
(I11)

Die struktuur van (II) is bevestig deur massa- en
infrarooispektrometrie.

Die infrarooispektrum toon 1480 cm. ™t en

maks.

2900 cm. 1 (C-H vibrasies):; 3400 em. 1 (-OH)

Die struktuur van l6-isopropileenhentriakontaan (III)
is chemies bewys deur die oksidasie met chroomsuur.
Palmitoon (I) en asctoon, wat as 2,4-dinitrofenielhidra-
soon celdentifiseer is, is verkry.

(S.P.= 126.5°C  Lit. s5.p. 128°% (27))

CrO
C15H31‘ﬁ‘015H31 3 > C15H31'ﬁ'C15H31
. o) (1)
CH,-C-CH,,
+CH 4G ~CH 4

C-
31

O
Die palmitoon uit die reaksie verkry is geidentifi-

seer deur die smeltpunt, infrarooi- en massaspektrum te

vergelyk met 'n outentieke monster.
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(B) 1l6-Metileenhentriakontaan (IV) is gesintetiseer
(13)

deur die Wittig reaksie.
Trifenielfosfoniumbromied is berel deur die addisie
van metielbromied aan trifenielfosfien. Met n-butiel-
litium is waterstofbromied uit die trifenielmetielfos-
fcniumbromied onttrek om die trifenielmetileenfosfonium
sout te vorm, wat met palmitoon (I) reageer om lb-meti-

leenhentriakontaan (IV) te vorm.

+ -
(C6H5)3P + CHyBr —— EC6H5)3P - CH3] Br
ln - C4H9- Li
(C6H5)3P = CH, + C4Hlo + LiBr

9
Cy5H31-C-CyHg)
(1)
GHy ¢
Cy5H31-C-CygHyy + (CgHg) 3P0

(ii) Reaksiekondisies by die outoksidasie van die olefiene

(a) Suurstofdruk:

Outoksidasie van die olefiene is uit-
gevoer deur suurstof by atmosferiese druk deur die suiwer
olefien te borrel. Die ondervinding het geleer cat selfs
by gewone atmosferiese druk die suurstof reeds die vorming

van vrye radikale en daarmee ook hidroperoksieradikale,

bevorder.
(A) cl5H31-ﬁ-CH-cl4H29 (B) 015H3l-ﬁ-CH-Cl4H29
CH,-C-CHy CH,
(111) (1V)
0, Oy
00+
C15H31'ﬁ'CH’Cl4H29 C15H31'ﬁ'CH‘C14H29
CH,-C-CH, H,C 0O-

(b) Temperatuur:
Die oksidasie is by temperature van

55°C tot 95°C ultcgevoer. Daar 1s gevind dat die



18.

oksidasietempo toeneem met 'n toename in temperatuur,
maar die gevormde produkte ontbind ook vinniger na
meer polére verbindings wat nie geidcntifiseer kon word
nie,
(c) Oplosmiddels:

Geen oplosmiddels is gebruik nie omdat
die olefiene vloeibaar was by die temperaturc waarby
dit geoksideer is.
(d) Reaksietyd en Katalisatore:

Die outoksidasie van die
olefiene met suurstof by atmosferiese druk, 60°C en
sonder enige katalisator het na drie weke 805 oksidasie-
produkte gelewer. Die induksieperiode was 15 uur.

In die teenwoordigheid van kobaltstecaraat, as kata-
lisator, is gevind dat die induksieperiode slegs drie
uur is en dat 'n 80% omsetting na 36 uur verkry word.
Sover vasgestel kan word, word die verhouding van die
produkte nie kwalitatief of kwantitatief beinvloed deur
die katalisator nie. vie katalisator dra dus slegs by
tot dile vinniger radikaalvorming en bygevolg die vorming
en ontbinding van die peroksied en trec dus op as promo-

tor maar nie as inhibeerder van sekondére reaksies nie.

(iii) Probleme i.v.m. die skeiding en reindaarstelling

van die reaksiepnrodukte.

Die outoksidasie van hoé molekul@re gewig olefiene
lewer 'n groot aantal produkte wat hoofsaaklik gevorm
word deur sckondére reaksies van die aanvanklik-gevormde
hidroperoksied met die onveranderde olefien, ontkinding
van die so gevormde epoksled en verdere oksidasie van
brokstukke wat ontstaan deur die ontbinding van die
epoksiedes. Die fisiese eienskappe soos smeltpunte,
oplosbaarnhede, polariteite, kleur en stabiliteit van die

produkte verskil baie min of niks.
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Dit is gevind dat die produkte nie op alumina kolomme
geskei kan word nie aangesien geaktiveerde aluinina die
produkte ontbind om 'n hoogpolére moeilik skeibare
mengsel van produkte te vorm. Jit is gevind dat 15-
metileenepoksie-hentriakontaan ontbind in die teenwoor-
digheid van alumina om drie produkte te vorm waarvan een
geidentifiseer is as palmitoon (1). Die ander twee
produkte kon nie geidentifiseer word nie.

Al.0O

C15H31‘C<615H31 23 > C15H31‘ﬁ'cl5H31
0 0
v
ch,

Die outoksidasie produkte kan ook nie geskei word
deur herkristallisering nie, omdat die produkte wasagtig
is en gelyktydig kristalliseer.

Dunlaagchromatografie.

Die beste resultate vir die skeiding
van die produkte is verkry met die ounlaagchromatografie
tegniek, met bechulp waarvan 30 - 40 mg. stof op 'n plaat
van 8% x 10" met geaktiveerce silikagel, 2 mm. dik,
geskei word. Die plaatjies 1s in tenks met benseen-
heksaan mengsel geloop tot 'nm aistand van benadera 25cm.
Die polariteit van die vloeimiddel is sodanig gevariéer
dat die stof van 5 - 1lOcm. vanaf die oorsprong beweeg
het. 30% Chlorosulfconsuur/asynsuur is gebruik om
kantstroke van die plaatjie te ontwikkel, of die plaatjie
is teen die 1lig gchou om die posisie van die stof op die
plaatjie te bepaal. Na ontwikkeling is die silikagel
wat die stof bevat van die plaatjie afgckrap en met
asetoon gcékstraheer. Herhaalde dunlaagskeidings is

uitgevoer voordat die stowwe suiwer verkry 1is.
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C. 1DENTIFISERING VAN DIE  PROJUKTE

Die strukture van die vefbindings is opgeklaar met
behulp van infrarooispektrofotometriese, chemiese en
massaspektrometriese metodes.

Gaschromatografie kan nie by die identifisering van
die verbindings gebruik word nie. vie kookpunt van die
verbindings is bcnaderd 300°C en daar is geen pakkings-
materiaal beskikbaar vir die kolomme wat die koolwater-
stowwe by hierdie tecmperatuur kan skei nie. Die beste
resultate word nogtans verkry met gedeaktiveerde alumina

(17) Die koolwaterstowwe piroliseer

as pakkingsmateriaal.
ook by ho& temperature - palmitoon (I) bv. piroliseer
volledig voordat dit kook.

As cevolg van die groot hoeveelheid protone in die
molekule en die klein verskilletjies tussen die protone

kan Kernmagnetiese Resonansspektroskopie nie gebruik

word om die strukture van die verbindings vas te stel nie.

(1) Infrarooi-absorpsiespektrum.

Funksionele groepe Absorpsie cm._l Intensiteit
t
C=0 (versadigde 1700 - 1720 sterk
’ molekule)
i
C=0 (onversadigde 1680 -~ 1700 sterk
! molekule)
-OH 3200 - 3500 swak
| '
§=Q 880 ~ 920 swak
-O-%-CH3 1260 en 1710 - 1730 sterk
O
{
CH3-CH—CH3 1380 - 1390 swak

Die dubbelbinding absorpsie word moeilik waargeneem
as ale spektra in chloroform oplossing opgeneem word.
Epoksiedes en eters kan nie definitief geidentifiseer

word m.b.v. slegs die infrarooi-absorpsiespektrum nie.
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(ii) Identifisering m.b.v. chemiese metodes:

(a) Produkte uit die oksidasie van l6-isopropileen-

hentriakontaan.(III)

Jrie produkte is uit die oksidasie geisoleer en die

volgende strukture is voorgestel:
OH

]
(1) C15“31‘ﬁ‘c‘“'014d29

CH3—C—CH3

l6-isopropileenhentriakontan-17-o0l (V)

(2) C15H31‘ﬁ'C15H31
0
Palmitoon(1I)
(3) C15H3l—ﬁ—?H—CH3
O CHy

2-metieloktadekan-3-oon (VI)
(1) 16-1sopropileenhentriakontan-17-o0l (V)
Die infrarooispektra toon absorpsie by QlOcm.—l

(onversadigdheid); 3400cm. ~t (hidroksie): 1480cm. "1

en by 2800 - 2000cm. % (C-H vibrasies).
Die hidroksiegroep is chemies geidentifiseer deur
die bereiding van die asetaat. In die infrarooispektrum

is waargcneem dat die hidroksielabsorpsie by 3400c:m._l

len by

verdwyn en 'n asetaat-absorpsie is by 1710cm.”
1260cm. 1 waargeneem.

Die onversadigdheid is bewys deur aie hidrering van
die dubbelbinding met molckulére waterstof en 30,0 palla-
dium-koolstof as katalisator. As produk is 'n mengsel
van 'n ketoon en 'n alkohol waargeneem. Die mengsel
kan nie geskei word nie en is as geheel met litium-
aluminiumhidried gereduseer. Die produk na reduksie verkry

was 'n versadigde alkohol, l6-isopropielhentriakontan-17-

ol (VII), soos waargeneem vanaf die infrarooispektrum.
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Die vorming van die ketoon kan verklaar word deur
die gelyktydige dehidrering van die molekule deur die
palladium-koolstof, Soortgelyke rcaksies is bekend
vir verbindings wat maklik aromatiese strukture vorm.

Tetraleen word kyvoorbeeld na naftalcen omgesit en siklo-

hekseen na benseen deur die dehidrering met galladium.(la)
Pd = AN
4 l + 2,
\‘\\/‘\//‘
Tetraleen Naftaleen
AN
pd - X
. —_— i
_ l Ay
. ) - /
Siklosckseen Benteen
Die hidreringsreaksie verloop dus soos volg:
OH 9
i
C15“31’?“6"“ C14tag Pd/C 5 Cusfarf g
CH.,-C-CH 2 CH3=C CygHay
3 3 i
CH3
H, | Pd/C o Pa/C
v Ol 9
| At )
T - - - LiAlH } (i
C15H31 ~PH-CH-Cy 4fiog AL C oy, prC=Cysfiay
CHB-CH-CH3 CHB—CH—CH3
l6-~isopropielhentriakontan-17-o0l (VII)
(2) Palmitoon (I): Die verbinding is geidentifiseer

deur die smeltpunt, infrarooi- en massaspektrum te ver-
gelyk met 'n outentieke monster.
(3) 2 metieloktadekan-3-oon (VI): Die verbinding is
sinteties berei vanaf palmitoielchloried wat kommersieel
verkry 1s, laasgenoemde kan egter ook maklik berei word
deur die verhitting van palmitiensuur met tionielchloried.
Die palmitoielchloried is behandel met N-metiel-
anilien om die palmitoiel-N-metielanilied te vorm. Die
verbinding is by 0°c gereduseer met litiumaluminiumnidried
om die pentadekanal te vorm. vie reaksie is baile tem-

peratuur gevoeclig, aangesicen die litiumaluminiumhidried
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die gevormde aldehied maklik na die alkohol kan reduseer

by onverskillige temperatuurkontrole.(19’20’21’22’23)

Die Grignard reaksie tussen pentadekanal en iso-
propieljodied lewer 2-metieloktadekan-3-ol (VIlI).(lO)

Die alkohol is geoksideer met chroomtrioksied(24) om die

finale produk 2-metieloktadekan-3-oon(VI) te vorm.
O O §H

I 3
CygHgy-C-Cl CelsN-CA > CygHay- -C- -N-CgHg
palmitoielchloried H palm1t01el -N-meticl~
anilied
LiAlH4
OH CH3 9

C15H31'C -C: “ (CH,) ,Ciig T CygHzp-C-H

CH :

3 H pentadekanal
2-Metieloktadekan-3-01(VIII)

erO3

0 CH
it /
—C-CQ
CH

3
CisHay
3

2-petieloktadekan-3-oon(VI)

Die infrarooi- en massaspcktra van die finale produk
is identies met dié van die produk uit die outoksidasie-

reaksie,

(4) 1l6é-isopropileenepoksihuntriakontaanr (IX)

Die verbinding is nie geisoleer uit die outoksidasie-
reaksie nie, maar het waarskynlik as tussenproduk by die
vorming van palmitoon (I) en 2-metieloktddekan-3-oon bestaan.

Die epoksied (IX) is sinteties berei deur die suur-
katalitiese oksidasie van lé-isopropileenhentriakontaan (I1I)
met perasynsuur. As ncweprodukte is verkry 'n onversa-
digde alkohol en ketoon wat volgens infrarooi- en massa-
spektra dieselfde verbindings is as die ketoon (VI) en

alkohol (V) wat uit<die -outoksidasigrcaksie vcrkry is.
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CyH.. -C-C, _H . CyoHaqi-C-C,.H
157317715731 CHy-Co0n 1573177 "15a1
CH,-C~CH, I 1R
Ch3"C-CH3
CH,CO0H + (0) (1X)
+ (0)
o N
|
T R P L C15731 7K ¢ C1a2g
_CH S0
CH..-C~CH
CH, \\CH3 3 3
\V
CgHy, -C=0
+ 0=CH-C 4Hog
CHy=CH-CH
(V1)
OH
Cyetig) “C=CyoHy; ‘ 5 Gy, -C-CH=Cy gHyg + CHCO0H
I CH.COH 1]
3773 CH.,-C~CH
CH3-C—CH3 3 3 (V)

Jie rcaksie toon dus dat die epoksied (IXL ketoon (VI)
en onversadigde alkohol (V) kan ontstaan a.g.v. die in-

werking van 'n hidroperoksied op die olefien (11.).

(b) Produkte uit die outoksidasie van l6-metileen-
hentriakontaan (IV):

Vier produkte is geisoleer uit die outoksidasie en
die volgende strukgﬁre is voorgestel.

]
(1) C14529'CH‘ﬁ'615H31

H-C-H

l6-metileenhentriakontan-17-0l1 (X)

(2) C.H l-C-C H

v 15 31

\

0
/
\

15
/C

£l H
l6-metileenenoksihentriakontaan (A1)

15131 7¢=C15Ha;

O
Palmitoon (I)

(3) C
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(4) C15H31'H|C‘015H31

HC=0

l6-formielhentriakontaan (XII)

(1) 1l6-metileenhentriakontan-17-ol (x) kom baie min

voor in die outoksidasie-produkte. vie verbinding se
infrarooispektrum stem ooreen met lb6-isopropileenhen-
triakontan-17-0l sover as wat dit die hidroksielabsorpsie
(3400cm."l) en onversadigdheicsabsorpsie (QlOcm.-l) aan-
gaan. Die verbinding kom egter in sulke klein hoeveel-
hede voor dat geen chemiese reaksies daarop uitgevoer
kan word nie.

(2) 1é6-l.etilcenepoksihentriakontaan (XI): Die verbin-
ding kom die meeste voor in die oksidasie produkte en
kan ook sinteties berei word deur die suurkatalitiese
oksidasie van die olefien (1V) met perasynsuur.

Die epoksied (A1) is gerecduseer met litiumalumi-
niumhidried om 'n primére (XIV) en 'n tersifre (AIil)
alkohol te vorm. Die mengsel kon nie geskei word nie
maar by asetilering is gevind dat slegs die primére
alkohol asetilcer. Die mengsel kon dus so geskei word.

Die gevormde asetaat is wecr na skeiding met litiumalu-

miniumhidried(25) gercedusecr om die primére alkohol te
vorm.
0
15317 C1sar SHgmCOOH C15H31'fC615H31
CH 1 O
2 H-C-H

L1A1H4
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QH
C,cH5,-C-C,.H
onekei. | 1873177 TC15s1

bare CH3

mengsel .
l6-mctielhentriakontan-16-01 (£11iI)

| ~Cli=C, oH

| 1531

H-C-H
Ac20 I

OH

- Cysfizy

l6-hidroksimetielhentriakontaan (X1V)
N2

OH

|
--('J-Cl5H3l + C

CH

-CH-C, :H

Cy5H3) 15131 15H31

3 (XI1) |

LiAlH4

C -CH-C

OH-CH

157131 15831

2
(XIV)
l6-iietielhentriakontan-16-0l is gesintetiseer deur

die Grignard reaksic tussen metieljodied en palmitoon.(loo

OH
]
Hnq,-C-C,cH Cd,lngI C,egH4,=C-C,H
1521 N 15731 — 3 5 1531 éH3l5 31
o)

Die massaspektrum en infrarooispektrum is identies

C

met die van die tersiére.alkohol (XIII) verkry na roduksic

met litiumaluminiumhidried van die epoksied.

(iii) Idcntifisering m.b.v. massapektrometrie.

Die beste gegewens vir die opklaring van die struk-
ture is verkry vanaf die massaspektrometriese ondersoek.

In die algcmeen.is gevind dat die massa-ioon piek
baie klein is en soms afwesig is, 'n L+l piek word ook

gewoonlik waargencem. Wateronttrekking vind plaas by
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alkohole, ketone en ook by brokstukke van epoksiede.
Die wateronttrekking kan ontstaan deur die éleKtron
bombarcering van die molckule of as gevolg van die

ho¢ temperatuur in die massaspektrometer.

OH .
, -H,0
R-CH-CH,-R' ——=— R-§=CH-R'
H
-H,0

of R-CH-(CH,)_ -Ci, ———=———> R-CH

l 2'n 3 ~

OH AcHs),

HCH

lLietastabicle picke kom nie algemeen voor nie en
waar dit wel voorkom, dui dit gewoonlik op 'n wateront-
trekkingsreaksie.
Ketone en Aldehiede:

(15) dat die brokstukke wat

By ketone is gevind
ontstaan a.g.v. die breking van die c¢-binding die basis-
piek gec. Die langste syketting splits die maklikste
af. By B-breking word 'n 6-lecdige oorganstoestand met
oordrag van die Y-waterstof aan die suurstofatoom aan-
getref. Dic reaktiwiteit van die Y-waterstof neem af

soos volg: tersiér > s.kondér > primér. Geen Y-

herrangskikking word waargenecm by 'n dubbelbinding nic.

+ R +
a-Ereking R'-C=0 ———— R'-Cz0
R
. R 14 +
of by aldehiede o ~.5 ___ -H s ; g
3
H
~Breki R R
p-Breking 4\\ 4. ' 4
CH,, o CH O
| 0 _ il + R2CH:C\
R,— CH C-R CH R
?H
R
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of by aldehiede

R % +
2\\ ) 2\ OH
CH HO) CH |
e | I + CH
R,— CH CH 5~ CH I
N4 7 CH,
CH, SR
T + .
of R—CH2-CH—Q3—% R + CH2=CH-Q3

Die lading kén op die brokstuk weces wat die suurstof
be§at of op die alkiel gcdeclte. Die posisie van die
lading op die brokstuk kan nie altyd vasgestel word nie.
Alkohole:

a-Splitsing kom die mees algemeen by alkohole
(15)

voor, Die grootste alkielgroep aan die c-koolstof

atoom word die maklikste afgosplit. Die afsplitsing

van alkielgroepe aan die a-koolstofatoom geskied makliker

by tersiére alkohole as

sekondére alkohole weexr

Prim&re alkohol:

CH

by sckondérc alkohole en by

makliker as by primere alkohole.

~-Cti -CHQ—CHQOH

3772
_/
4 -C4H,
CH,CH,CH, ~CH=0H CH2=©H
1.5% 10050
Sckondére alkohole; +
o~ 'R "C I‘I: . C1=ry
C2H5-KH-Od 25 CH,CiH=0r]
100%
fi//// CH,
. + k_
GH..CH,C=OH ~CHg
3 2‘ \ +
CH, CH,CH,CH=0H
1.2% 195
TersiCre. Alkohole:
. CH
| 3 *
, -CH I
, CH3-?-OH 3 (CH3)2—C—On
CH 100%

3
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Die hoogte van die massapiek neem af .van primér na
sekondér na tersiére alkohole, B en Y breking kom ook
Voor,

Die hoé& molekulér-gewig alkohole gec¢ suurstof
bevattende brokstukke sowel as koolwaterstofbrokstukke
met ladings. Laasgenoemde verhoed dus dat 'n tipiese
alkohol splitsing waargeneem word.(l5)
Epoksiede:

Die fragmentasie gcskied analoog met 'n 5 ledige
heterosikliese suurstofringsistcem soos bv. tetrahidro-
furaan. Alkiel substituente aan die ring split maklik

af om 'n stabiele karbonium ioo?)te vOoTrm,
O >

W

Groot pieke a.g.v., alkiel brokstukke word nie in
(16)

die spektrum waargeneem nie.

MASSASPEKTAOMETRIESE RESULTATE

Palmitoon (1)

C1gf31~C-Cy5fia;

O
isolekuléremassa 450
Die volgende brekingspatrone is waargcneem:

(i) «a- Splitsing:

ClSHBl-STCl5H3l /e Relatiewe
0] 450 Intensiteite
-211(-Cygfig;)
+
Cl5H3l—C=O 239 1005
239
(ii) pB-Splitsing:
H HH
. ! l‘i" )
C12M25=C-CrC1Cy5Ms)
H HH O
450
—L96(C14H28}
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[\fl/e
C12H25~CH=CH2 + CH3_ﬁ'C15H31 254
| O 254
+H
-H CH3_E—Cl5H3l 255
+OH
« 255
CH2=§J-—C15H31 253
0 253
(iii) Y- Splitsing:
L
vl
11237 CAG O sy
HH'HHO
|- }
k183(C13H27)
CH2=CH-ﬁ-Cl5H3l 267
+0OH .
267
(iv) 'n Metastabiele piek by
204.3 dui op 'n wateronttrekkings
reaksie by +
C15H31-CEO
239
—18(H20)
221 221

16-Isopropielhentriakontan-16-o0l (I1I)

OH

1
C15M317C-C15fl3)

CH3—CH—CH3

Molekuléremassa 494

(i) «a-Splitsing is die mees pro-
1?H
C15M3177" %15t
CH Lg-CH
H

_-43(C3H7)

minente fragmentasie.

3 3

Relatiewe
Intensiteite

22%

38, l}o

5.6/0

6.2',o
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+PH M/e
|
Cy5H31-C-CisHay
451 451
IOH

i
C15M317¢ 1531

CH4-CH-CH4
l -211(-Cl5H3l)
+OH
GCastny
CHsCH-CH
3 3 283 283
-C3H7 (43)
-H (1)
CyoH., -Cc=0"
157317
239 239
(ii) Wateronttrekking is waargeneem by

die oorspronklike molekule
o
C1573177 1531

CH3-CH—CH3

494

V—18(H2O)

— . . +
C15H31‘ﬁ‘015H3

CH,-C~CH

3 3

476 J 476

16-Isopropileenhentriakontan-17-01 (V)
OH
|
l-S—CH-C

3-C-CH3

imolekuléremassa 492

C,H

‘3
CH

15 1429

Die volgende brekingspatroon is waargenecm

(i) pB- Splitsing sonder water eliminasie.

PH

C1gH31 7CG-CH-Cy 4Hog

CH..~C-CH
3 3 492

”211(-C15H31)

Relatiewe
Intensiteite

8. 8%

100%

lO.lh

leo%
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w/e
+C.)H
'ﬁ'CH"Cl4H29
CH3-C—CH3
281 281

(ii) Eliminasie van water M -1e— 474
OH

|
‘ﬁ'CH'Cl4H29

-CH~-CH

CisH3;

CH

3 3

492
| -18(H2_9)+
C15H31-ﬁ-CH=CH-Cl3H27 474

CH -C-CH3

3 474

2-Metieloktadekan-3-oon (VI)

C -C-?H-CH
I

O CH

15H31 3

3
tiolekulére massa 282

Relatiewe

Intensiteite

1005

3%

Die volgende brekingspatroon is waargeneem:

(i) «- Splitsing
O CH

fto 3
clBHSl-cE-CH-CH3
M/// 282
-43(-C3H7)
cl5H3l—656
239 239

0 ¢y

C,gHy -C-CH-CH4

j 282

“211 ("C15H3l)

*o=CH-cH
|
CH

3

3 71 71

11.8%

25.4%
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M/e Relaticwe
Intensiteit
(ii) - Spllt51ng
i H_ﬁ O CH,
C12H25-C-?—?—C—CH CH3
. HHH 494
, v =196 (Cq, Hog)
OH +
ICH2=C-?H-CH3; 86 16.1%
] CH, 86
CHQ:C—?H—CH3
CH3 35 85 16.1%

(iii) 'n mectastabiele piek by
202.6 toon aan dat die brokstuk
met massa 282, 43 massa-eenhede
afsplit om 'n 239 brokstuk te
vorm, d.w.s. bevestig die o~
splitsingspatroon.

202, 6—(—§2)

16-Isopropielhentriakontan-17-01 (VII)

C15H31 CH'fH"Cl4H29

OH
CH,-CH-CH

3 3

Molekuléremassa 494
Brckingspatroon waargeneem:

Die massaspektrum toon geen molekuléremassa piek,
maar wel pieke wat ontstaan a.g.v. o en B - splitsing.
By a - splitsing is gevind dat slegs die alkielbrokstuk
waargeneem kan word. 'n Reeks pieke is op die massa-
spektrum waargeneem wat met 14 massa-eenhede verskil.
PDit duil op 'n alkielgroep wat elke keer -CH2~ afsplit.

Die kleinste brokstuk wat waargeneem is het 'n massa van 43.
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M/e Relatiewe
Intensiteit
(i) c«-Splitsing
|
Cl5H31"CHT$H“Cl4H29
g
CHq-CH-CHy 40,
///-227(~CHOHcl4H29)
. M
C15H31’fH 267 5, 850
CH4-CH-CH,
' 267
|
C.._H..-CH +
157317 266 8. 1%
CH.,-C~CH
_ 3 3 266
OH
, ] !
C15H31‘$H'CHTC14H29
CH 5 -CH~Ci 5
494
~297
+
(*Cy Hng) c
14729 197 197 5. 0%
(ii) B~ Splitsing:
OH
Cl5“3;f?5iCH‘C14H29
CH,-CH-CH
3
494
-43 (C3H7)
C1gHay~CH-CH-Cy gHog
OH 451
-18 (HZO)
R . \ + o
(CyHg1 ~C=CH-C} o) 433 38.7%

Die B -breking gaan gepaard met wateronttrekking.

(iii) ‘Wateronttrekking by die oorspronklike molekule.
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M/e Relatiewe
?H Intensiteit
C15H31~GH-CH=Cy 4Hag
CH,-CiH-CH
3 3 494
) ~-18 (HZO)
Cl5H3l—?:CH-Cl4H29 476 4, 6%
CH,-CH-CH
3 3 476

Dit is die brokstuk met die grootste massa wat waargeneem is.
(iv) Opeenvolgende -CH,- afsplitsing gee aanleiding tot

die volgende brokstukke.

~Cy 4Hpg (197) 197 Byo
'—CH2

—Cl3H27 (183) 183 5. 8%
[—CHﬂ
\ Z

~CyoHos (169) 169 6.5%
e,

~CyyHyg (155) 155 5. 7%
~CH,,

-C1oH (141) 141 6.6%
~-CH,,

~CgH g (127) 127 8.4%
~CH,,

~CgHy 5 (113) 113 11,8%
-CH,

-CHi s (99) 99 16.2%
~CH,

—C6Hl3 (85) 85 40. 45
~Ci,

-CsHy g (71) 71 60. 6%
-CH
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—C4H9 (57) 57 100%
J—CH2
~CH (41) 41 71.6%

Brokstukke kleiner as —C3H7 kan nie waargeneem word nie,

o-lMetieloktadekan-3-0l (VIII)

C15H31-$H—?H-CH3

OH CH3

flolekuléremassa 284
Geen molekuléremassa piek is in die spektrum aange-

tref nie.

Die brekingspatroon is soos volg waargeneem:

(i)  a-Breking M/e Relatiewe
H intensiteit
o

31'?H??‘CH3

OH CHs  5g4

ll//’ —43(C3H7)

Cl5H31-ﬁH 241 1007%

+0OH 241

ClSH

(ii) Watereliminasie
t
CH-C-CH

b
OH CH

CygHzy- 3
3

284

-18 (H,0)

—CH=CH-$H-CH 266 12.1%

CigHag 3

CH.
° 266

(iii) 'n Metastabiele pick by 205.5

toon aan dat die brokstuk met 'n massa

241 ontstaan deur splitsing van die

molekule met massa 284 d.w.s. dit bcwys

die «a - splitsing. 2
205.5=(241)



37,

l6-isopropileenepoksiehentriakontaan (IX)

C15H31'C\‘615H31
0
/

CH,-C-CH

3 3
iolekuléremassa 492

Die volgende brekingspatrone is waargeneem:

(i) Afsplitsing van die substituente aan die hetero-

sikliese ringsisteem.

5/5\»
132770 C1 % Cusfisy /e
H H ‘P
PN
CH,, CH,
492
~210(-Cq gHy)
CHi-CysH3)
e
CH‘/C\EH 282 282
3 3
J -H
C-C. _H
15
C/
/N
CHz" CHj 281
C15H31"9;015H31
0
/ 1
C &—H

N
CHz 7O, 492

l—29(-CH3+2CH2)

C-C 463
L+
It

HC 463

C153175"C15Ma)

Relatiewe
intensiteit.

41.05%

12.5%

(ii) Breking van die heterosikliese ringsisteem.
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T'\.’s/e
!
C15M3175-C15Ma1
o
CH.,~C~CH
3 3 492
\/ ~211(—Cl5H3l)
T
\
2
CH4-C~CH,
i 281
. Lo -a2(cgHy)
0=C-CygHq, 239
239

l6-Mctileenhentriakontan-17-0l1 (X)

C,zH4,-C-CH-C

H
157°31
I

14Hog

H2C OH
lioleckuléremassa 464

Relatiewe

Intensiteit

605

Cie volgende brekingspatrone is waargeneem:

(i) a- Splitsing
| H H

T
Cl5“31'ﬁ“?“f?‘?‘612”25

H2C OH~H_H 464

- i ;196(C14H28)
C15H31~C-CH20H 268

I

CH 268

]
Cl5H3l—C—CH 267
CH 267

80.05%

100.0%
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M/e
o
C15H31'%?CH'C14H29
CH,, 464
-237(C gHyp -C-
CH,,
‘TH‘C14H29
OH 227
| -H
Q=CH-C | 4Hoq 226
226

Die alkiel brokstuk wat ontstaan

by o~ splitsing word ook waargeneem.
H i
C15M31757¢7C14t 00
H)C OH  4eq
HO

-267{cl5H3l-g431

CH2

('C14H29)+
197
(ii) p-Splitsing:
Pﬁ?FF, OH
C13Hp7=C-CiG-CH-Cy 4Hog
H H CH,

. 464
?h -210(CqHyp)

%H-CH-C14H29 254
CH

2 254
-H

197

OFH Y

- ) +
ﬁ_CH_Cl4H29 253

CH., 253

<

OH i
15H31 =G -CH-CH, 2C-C o oHog
CH, N H

C

464

—l82(Cl3H26)

/

Relatiewe
Intensiteit

14.0%

13 ° 570

27.5%



?H 40,
ClSHBl-g—CH-CH3

_ CH, )

(iii) Y- Splitsing:
OH

+ 282 17:1%

l |
l5H3l-g-CH-CHZ—CHZ:-CH2-CH2-clOH2l

CH2

C

464

A
[;15H3l~ﬁ-CH-CH2—CH;] 295 8. 5%
CH, 205

(iv) Watereliminasie

C15H31 7G-¢H=Cy 40

H2C.OH

464
l-18(H20)
C1gHgy ~G-CH=CH-Cy 5H 446 5.0%

CH, 446
1l6-iMetileenepoksihentriakontaan (XI)

CygH317CCy5Ha,
0
2

Molekulé&remassa 464

CH

Die volgende brekingspatroon is waargeneem:

(i) Die substituente aan die heterosiklicsering split af.

‘i y
: M/e Relatiewe
CygH3z1=C7C-C-Cy 5H, Tntensiteit
H A
?
oH, 464
-2lo(cl5H3o)
15H3,-CH 254 37%
| o
- /C\
H” “H| 254

+
C15H31'fb‘} 253 10%
C/
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M/e

_ +
15H3l-?—CH2 268
CH,OH 268

H H
C15H315070-C1C1 507
o/l v A
c

7N

H H 464

\L-l83(Cl3H27)

— _ . +
‘fl5H31-?—CH—CH%} 281

H2C—OH
281

(ii) Die heterosiklicse ring word
geopen en-CHz word afgesplit

Hsl‘C{C15H31

O

I A
C

H” "H, 464
1-14(CH2)

s
{?15H31’H'C15H34 4%0
o 450

Cis

Relatiewe
Intensiteite

457%

36%

(iii) 'n Metastabiele piek is waargeneem by 219.2.

Dit dui op 'n wateronttrekkingsreaksie by 'n brok-

stuk met 'n massa van 254.

2
_(236)
+
C15H31-¢H
| S o
l Chy., 254
Cy 53y =GOt
CH, 254
l ~18(H,0)
= e
CHq ~C=CH] 236

14%
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16-Formielhentriakontaan (XII)

C15H31‘%'615H31
HC=0
Molekuléremassa 464
Die volgende brekingspatroon is waargencem:
(i) Geen molekuléremassa piek kan waargeneem word nie.
Die brokstuk met die grootste massa wat aangetref is,

het ontstaan a.g.v. splitsing tussen die 18 en die

19de koolstofatome.

ﬁ $| M/ e Relatiewe
Cl5H3l-§H-$-§TClBH27 Intensiteit
H—ge/n H
464
[7183(Cy 4y7)
ClSH3l—?H—CH=CH2 281 7.5%
H-C=0
+ 281

(ii) p- Splitsing:

C15"317¢-Cr M)

H-C=0 464

—2ll(Cl5H3l)

\

15H3l_ﬁH 253 250

H-C—O;
253
(iii) Y- Splitsing

C

' i

C15flg) ~GH-CH ~CHy=C-Cy ooy
H-C=0 & H
l 464
-196(C; 4Hog)
+ 7
l?15H3l-?H-CH3] 268 11.2%
H-C=0
268
16-Metielhentriakontan-16-0l1 (XIil)
OH
1
C15H31-C-Cy5H3,
CH,

nolekullremassa 466
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Geen molekuléremassapiek is waargeneem nie, maar

pieke is wel waargeneem wat ontstaan a.g.v. a-splitsing.

?H /e Relatiewe
Cl5H31ff:?l5H3l Intensiteit
CH3 .
J 465
,—15(CH3)
- CI)H
-i- \9
kl5H31-q'C15H3J 451 2.0%
. §
451

a- Splitsing met waterstof oordrag
thﬁ

-C+C-CH-C
by

C. H H
R~

| 466
-210(C
I~ CI)H +
HBl—?-H 256 26 .0%
CHsl 256

C

15531 13M27

Ha

1530)

Cis

-H

cl5H3l-§=6H 255 100%

CH3 2855

16-Hidrokimetielhentriakontaan (XIV)

615H31—TH—C

CHZOH

wiolekuléremassa 466

15t3)

Geen molekuléremassapiek is waargeneem nie, maar wel

pieke wat ontstaan a.g.v. B- splitsing.

C15H31'?H?C15H31
HyC-OH e
L -211(CygHg)
FlSHBl—gH 255 19%
H,C-0
255
l-—H
+ e
C) gHg ~CH 254 100%
HC-OH

254
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D. DIE VERLOOP VAN DIE OUTOWS1UASIE
VA:l OLEFIENE (III) EN (1IV)

(i) lé6-Isopropileenhentriakontaan (III)

Die produkte uit die outoksidasie van die olefien
(II1) is chemies en massaspcktrometrics bewys die volgende
te wees:

Palmitoon (1I)

16-isopropileenhentriakontan-17-01 (V)

2-metieloktadeka-3-o0on (VI)

Produkte (I) en (V) kom in redelike groot hoevcel-
hede voor terwyl produk (VI) in heelwat kleiner mate voor-
kom, Dit was egter onmoontlik om enige kwantitatiewe
analises te doen a.g.v. probleme wat met die skeiding
ondervind is.

Die groot hoeveelheid onversadigde alkohol(V)
wat aangetref is dul dearop dat die eerste produk 'n
onstabiele hidroperoksied is, wat na 'n alkohol omgesit
word deur sckondérereaksie mct die onveranderde olefien.

'n Epoksied kan ontstaan deur direkte reaksie van
die molekulére suurstof met die dubbelbinding van die
oleficn, of die epoksied kan ook gevorm word deur sekon-
dérereaksie van die hidroperoksied met die olefien.
Laasgenoemde geskied waarskynlik by voorkeur omdat
'n groot hoeveelheid onvcrsadigde alkohol gevind is.

Die gcvormde epoksiedes ontbind of oksideer verder
om produkte (I) en (VI) te vorm.

Die hidroperoksied word soos volg gevorm en omgesit

na die onversadigde alkohol (V):

H
L -H ‘
C15H31'ﬁ‘c”‘cl4H29 sktiveer ClsHsl‘ﬁ‘CH'Cl4H29
CH,~C-CH, CH,~C-CH,

(111)
0
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15 3.]. H
CH3-C—CH3 (V)

Cl5“31'ﬁ'CH‘C14H29
CH~C~CH
“ H
|
& C15H31‘ﬁ'CH'C14H29
e CHy-C-CHy (117)
OOH ’
-C-C- + : - H-C. X
CisHa ﬁ C-Cy4Hog Cy5Hay ﬁ‘GH C14¥59
H
CH,-C~CH, CH,-C-CH,
* ClsHsl‘ﬁ‘C15H3l
CH.,-C-CH
|
CygHgy =G-CH-Cy 40, * C15“31‘%(015‘*31

O

— Cl\ T
CH3 Ch3

Hierbenewens kan die epoksied wat as tussenproduk

bestaan ook soos volg gevorm word:

C-C,cH

15317 1san O . C15M317GrCystis
. 0
CH,~C-CH, .
O
CHy— ¢
J// CH,
-0 moloksied
C15H31‘C§615H31
Q.
CH,~CLCi
of deur reaksie met die hidroperoksied:
OoH
C15H31 7 5-H=Cr4Hog ,
- - CH "'C*‘."H - -
153171531 370Gy C15%317C 1513y
CH,~C~CH,, Ch=C-Chg
OOH
t
“15H31‘ﬁ‘CH‘C14H29
CH4~C-~CH
C15M31 7K C15M31 C1sfg)~C-CH-CygHa
0 + Il on
CH,-C-CH, (IX) CH,-C-CH, (V)
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Die epoksied vorming in laasgenoemde geval gaan
gepaard met die vorming van die onversadigde alkohol (V).
Palmitoon (I) kan soos volg gevorm word:

Die ontbinding van die moloksied?

Cy5Hgy =C-Cy5Hg, .
0 . L o
] ———  Cjghy)-C-CigHy) + CHy-C-CHy
C 0
CH4-C
CH3 moloksied

of die ontbinding van die epoksied.

“1sMa1 7K 1sMan c b et
3 1573177 1531
/ \; O
CH;~C~Ci .
+ CH,=CH-CH,

of deur vcrdere oksidasie van die epoksied.

C15H31’C{C15H31

O
/

-C-CH OCH

3 3 n
| Cy eHoyq -G=CH-C H
. 157317 1429
\(O) Ve e cecig

CH

C

-C-C,H + CH,~C-CH
i 3

15H317%"C15M3; 3
0 0
(I) '

Al drie meganismes wat voorgcestel is dra waar-
skynlik by tot die palmitoon (I) wat gevorm word.

2-ijetieloktadekan-3-oon word soos volg gevorm:
OOH

{
C15H31‘ﬁ‘Ch‘C14H29

CH4-C-CH, ~ o

{
Cy5Hgy =G-0-CH-Cy 4

CH,-C~CH,
L 0
Cpsfg=qH e
CH..-C~CH 14H29
3 3
L
C15H31'f=0
CH3-C-CHy  (y1)
H

3

Hog
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of produk (VI) kan ook vanaf die epoksied gcvorm word:

H
]
C15H31’9(C15 31 C15H31'C‘f‘C14H29
!O (0) > oz ‘9H
CH3-C-CH, CH,~C<CH,
9
Q@ _
CygHzy ~G-CH-Cy 4oy
CH~CH-CH,
15731 7¢70 + Tl
CH 4~CH~-CH, 0
(VI) IC')
Die produkte CH,=CH-CH;, CH,;-C-CH5 en O=CH-Cl4H29

ko nie geisoleer word nie,

(ii) 1lé-Metileenhentriakontaan (1V)

Die produkte uit die outoksidasie van die olefien
(IV) is chemies en massaspektrometries bewys die vol-
gende te wees.

Palmitoon (I)

l6-metilecnhentriakontan-17-o0l (X)

16-metileencooksihentriakontaan (XI)

l6-formielhentriakontaan (XII)

Die epoksied (XI) kom in groot hoeveelhede voor en
is baie stabieler as die epoksied (IX) wat by die per-
asynsuur oksidasie van l6-isopropileenhentriakontaan verkry
is. Palmitoon (I) kom minder voor as die epoksied, ter-
wyl produkte (¥X) en (XII) baie min voorkom,

As gevolg van dic onreaktiwiteit van die g~ metileen-
groep word 'n lae persentasie onversadigde alkohol aan-
getref. Die hoofreaksie by die outoksidasie van olefien
(IV) is waarskynlik die direkte aanval van die molekulére
suurstof op die dubbelbinding om 'n moloksied te vorm
wat spontaan suurstof uitsplit om 'n cpoksied (XI) te
vorm. Dit kan ook formaldchied afsplit om palmitoon (I}

te vorm.
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Die epoksied (XI) ontbind of oksideer verder om

produkte (I) en (XII) te vorm.

H
i )
ClsH31'ﬁ‘CH'C14H29 Friveer C15M31 =5 ~CH=C1 4009
CH, (IV) CH,,
192
0o-
C15H31'ﬁ'f’cl4H29
H,C H

M2 C1afag
CH,
. QOH
C15H31'ﬁ”CH‘Cl4H29 N C15H31‘ﬁ‘CH'Cl4H29
CH, CH,,

Die gevormde hidroperoksied is onstabiel en ont-
bind of reageer met die onverande¢rde olefien (IV) om

'n epoksied en onversadigde alkohol (X) te vorm

QOH o
C oy ~G=CH=C+ ,H
15731 Y 14729 -go)> Cl5H3l-ﬁ—CH—Cl4H29
CH
2 CHy (X)
of l C15H31'ﬁ'cl5H31
CH,
C15f317C-Cy5fiay
Mo
OQH
|
‘GH-Cy yHog C15“31’9\'615H31
CH,=
! ?
Ci5Hay cH,, (XT)
oH
* C15H3l‘ﬁ‘CH'Cl4H29
CH

2 (X)
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Aanval op die dubbelbinding deur molekulére suurstof:

CygHgy =C-CygHg,
CH2 (1IV)
O,
(V4
CysHay C\Cl5H 1
i.o
kjgf/’///// O moloksied
ClsHsl‘T(ClsHsl
0
C -C-C + CH.O
ch, (x1) CqsHag ” 15H31 2

(1)
Die epoksied (XI) oksideer verder soos volg:

CysHay T1615H31

H2C ooH
CyisHay ﬁ‘? Cy4Hog
(0) + (X) & H,C H
CisHay- ﬁ CigHzy  * CHYO
0

Waterstofoordrag by die epoksied (XI) lei tot
die vorming van 16-formieclhentriakontaan (X11)

Cy5Hay C\C1Eq31

O
= g (41)
l

“1573177" " 1531

H-C=0 (XII)

Die hoé€ persentasie karbonicl produkte wat uit die
outoksidasie van olefiene (III) en (IV) verkry is kan
gevorm word deur kopolimerisasie van die olefiene met

(8)

suurstof. Die molekules is egter baie groot en dit
skakel hierdie moontlikheid in 'n groot mate uit.
Dit is gevind dat die nie-gekataliseerde outoksi-

dasieprodukte nie verskil van die basis-gekataliseerde
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(kobaltstearaat) outoksidasieprodukte nie. Die suur-
gekataliseerde oksidasie (met perasynsuur) lewer egter

as eerste produk 'n epoksied.
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3. EKSPERIMENTETLE GEDEELTE

(i) Sintese van lé-isopropileenhentriakontan-16-o0l (III)
)(lO)

Bereiding van l6-isopropielhentriakontan-16-0l (II

0.3g. Magnesium is by l.6g. isopropielbromied
gevoeg . in 'n eter oplossing, pie mengsel is by kamer-
temperatuur gehou totdat geen reaksie meer waargeneem
is nie en is toe verhit tot kookpunt en vir een uur
gerefluks totdat al die magnesium opgelos het.

5g. Palmitoon (I) is bygevoeg en die mengsel is
vir drie dae gerefluks. Die kompleks is gebreek deur
die stadige byvoeging van water gevolg deur 2N sout-
suur., Die mengsel is met eter geekstraheer, en die
ekstrak is goed met water en natriumbikarbonaat oplos-
sing gewas en gedroog oor natriumsulfaat. Na aidamping
van die eter is die rcaksicproduk uit etielasetaat
geherkristalliscecr om sodoende van 'n groot hoeveelheid
van die ongercageerde palmitoon (I) ontslae te raak.
Die produk is suiwer verkry dcur kolomchromatografie met
silikagel as absorbent en heksaan as elueermiddel. Jie
suiwer verbinding is 'n klcurlose olie.

Opbrengs 1l.lg. (20.4% Teor.)

Infrarooispektrum (plaat 2) toon v maks 34C)Ocm.“l

(-OH); 29()0cm.-l en 1480cm.—l(C-H vibrasies)

Analise: C,,H--O

3470
Bereken C : 82,.58% H : 14.17%
Gevind C : 82.53% H : 13.58%

Massaspektrum: plaat 2
Omsetting van (II) na lé-isopropileenhentriakontaan(III)(ll)
lg. l6-isopropielhentriakontan-16-0l (II) is by
oormaat vars bercide watervrye kopersulfaat gevoeg. 'n
Blou kleur is waargeneem en die mengsel is vir 20 min.
by 130°C verhit wanneer die blou klcur verander na bruin-

swart. Heksaan is by die mcner eg om die organiese

Cioolzatin
B sE

)T

da}
[N
K=
G?
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produkte te ekstroheer. Die ekstrak is met water gewas
en oor natriumsulfaat gedroog. Afdamping van die
produk lewer die koolwaterstof as kleurlose olie.

Die teenwoordigheid van palmitoon het geen effek
op die wateronttrekking by die alkohol (Il) nie, maar
word egter baie makliker van die olefien (IIl) geskei
as van die alkohol (II), m.b.v. kolomchromatografie
met silikagel. Dic alkohol (II) is dus slegs deur
herkristallisasie van die palmitoon (I) geskei voordat
wateronttrek is.

Opbrengs 0.92g. (Teor. 92%)

Die infrarooispektrum, opgeneem in chloroform,

1 en ZQOOcm.‘l.

toon slegs C-H vibrasies by 1480cm.
Die onversadigdheid kan nie waargeneem word nie,

(ii) Chroomsuur oksidasie van l6-isopropileenhentria-
(12)

kontaan (IZII)

500mg. l6-Isopropileenhentriakontaan (II1) is
by 30ml. ysasynsuur en lg. CrO3 gevoeg. Tetra-
hidrofuraan is bygcvocg totdat die olie volledig gemeng
het met die asynsuur. Die mengsel is vir 6 dae by
kamertemperatuur gelos, 'n wit neerslag is waargeneem
wat waarskynlik palmitoon (I) was. Die mengsel is
gestoomdistilleer en die distillaat is deur 'n 2,4 -
dinitrofenielhidrasien oplossing gestuur. 'n Neer-
slag is gevorm wat affiltreer is en geherkristalliseer
is uit metanol.

Smeltpunt 126.5°C

Smeltpunt 2,4 - O.N.P. van asetoon 1280C(27)

Die waterige residu na stoomdistillasie is met
petroleumeter (K.P. 60 --80°C) geckstraheer. Die ekstrak
is suurvry gewas met natriumbikarbonaat oplossing en ge-
droog oor natriumsulfaat. Die produk uit die ekstrak

is geidentifiseer as palmitoon (I).




33.

Opbrengs 320mg. (Tcor. 71.7%)

smeltpunt 82°C (Lit. 82.8°c)(28)

Die infrarooispektrum (plaat 1) toon y naks 1480cm. "+

en 2900cm. "% (C-H vibrasies); en 1700cm.” ! ( c=0)
Massaspektrum: plaat 1

(iii) Die outoksidasie van l6-isopropileenhentriakontaan

(111)

Basis-gekatalisecrde outoksidasie:

5g. olefien(IlI) is verhit tot waterbadtemperatuur,
20mg. kobaltstcaraat is bygevoeg en suurstof is stadig
deurgeborrel. Die ecrste tekens van oksidasie is na
drie uur waargeneem. Na verloop van 36 uur het die
olefien (III) 80% geoksideer. By afkoeling het 'n
neerslag gevorm wat affiltreer is. Die neerslag het
dieselfde produkte as die filtraat bevat behalwe dat dit
'n oormaat palmitoon (I) bevat het. Die filtraat is
gechromatografeer op silikagel. Slegs die olefien (I1I)
kon van die ander produkte geskei word m.b.v. kolom-
chromatografie.

In die reaksieproduk is benaderd agt produkte waar-
geneem waarvan slegs drie m.b.v. dunlaagchromatografie
geskei kan word. Silikagel is as absorbent gebruik.

Neutrale outoksidasie:

5g. Olefien (I1I) is tot 94°C
verhit terwyl suurstof deurgeborrel is. Die cerste
produkte is na 15 uur waargcneem en na 3 weke het die
reaksie 80% verloop.

Dieselfde produkte as wat by basiese outoksidasie
aangetref is, is ook hier aangetref. Dieselfde skei-
dingsmetodes is ook hier aangewend.

Produkte: (a) Palmitoon (I)

(b) 1l6-isopropileenhentriakontan-17-o0l (V)
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Smeltpunt 43°C

Infrarooispektrum (plaat 3) toon v _ ., .- 3400cm. "1
(OH); 9locm. ™t (jc=c:); 1480¢m. "1 en 2900 cm. 7t
(C-H vibrasies).
Massaspektrum plaat 3
(c) 2-metieloktadekan-3-oon (VI)
Smeltpunt 32°C
1

Infrarooispektrum (plaat 4) toon V naks. 1700¢cm. ~
(Cc=0) ; 1480cm. ™1 en 2900cm. "1 (C-H vibrasies)
liassaspektrum plaat 4.
Analise: r1.olekulér gewig 282
Bereken C : 80.85 H : 13.48
Gevind C : 81.41 H : 13.52

(iv) Oksidasie van l6-isopropileenhentriakontaan (III)

met{ perasynsuur.

Bereiding van die perasynsuur:

Perasynsuur is berei
deur 1Oml. waterstofperoksied oor 'n tydperk van l% uur
by 45g. asynsuuranhidried by 40°C te voeg terwyl gerocr
word, daarna is dit oornag geroer by 4OOC.(26)

Oksidasie met perasynsuur:

200mg. olefien (IiI) is

by oormaat perasynsuur gevoeg, tetrahidrofuraan is by-.
gevoeg totdat die olefien (II1) met die perasynsuur
gemeng het. Die mengsel is vir 3 dae laat staan by
kamertemperatuur en geékstraheer met heksaan. Die ek-
strak is suurvry gewas met 'n natriumbikarbonaat oplossing
en gedroog oor natriumsulfaat. Dic produkte is geiso-
leer met behulp van dunlaagchromatografie.

Die volgende produkte is geisoleer.

(a) 2-imietieloktadekan-3-oon (VI)

(b) 16-Isopropileenhentriakontan-17-ol (V)
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(c) 16-Isopropileenepoksihentriakontaan (IX)

Smeltpunt 24°C

Infrarooispektrum (plaat 7) toon v K 88Ocm.-l
O ma SO
A -1 -1 . -
(-Q—C-); 1480cm. en 2900cm. (C-H vibrasies)
| .
Massaspektrum (plaat 7)
(v) Reaksies gedoen op lb6-isopropileenhentriakontan-17-ol

(V)

Asetilering van 1lé6-isopropileenhentriakontan-17-0l(V):

Die asetaat is berei deur 50Omg. l6-isopropileen-
hentriakontan-17-o0l (V) by oormaat 1 : 1 piridien/asyn-
suur te voeg. Die mengsel is vir 1 uur op 'n waterbad
verhit en ocornag by kamertemperatuur laat staan.

Water is by die mengsel gevoeg om die oormaat asyn-
suuranhidried om te sit na asynsuur, daar is geékstraheer
met benseen en heksaan, piridien is uit die ekstrak
verwyder deur dit te was met 3N HCl. Die ekstrak is
suurvry gewas met 'n natriumbikarbonaat oplossing en
gedroog oor natriumsulfaat. As produk is 'n kleurlose
olie verkry.

Opbrengs 43mg. (Teor. 81.1%)

1

Infrarooispektrum toon y 1260cm. "% en 1715cm. "~

maks.
(asetaat absornsie); 1480cm. "t en 2<QOOcm._l (C~H vibrasie)
Hidrering van l6-isopropileenhentriakontan-17-ol (V):

70mg. l6-Isopropileenhentriakontan-17-0l is gehi-

dreer in 'n etielasetaat medium met 30% Pd/C by atmos-

feriese druk en kamertemperatuur totdat geen waterstof

meer opgeneem is nie. Die Pd/C is verwyder deur die
mengsel cdeur ;celite” te filtreer. Afdamping van die
eticlasetaat lewer 'n kleurlose olie as produk. Die

hidrering het volledig verloop, maar twee produkte word

gevorm, 'n Infrarooispektrum van die mengsel toon
- -1 . - -1 -~ . -1
V maks. 3400cm. (OH); 1700cm. (C=0); 1480cm,
en 2900cm.”% (C-H) vibrasies)
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Reduksie van die hidreringsproduk:

Die mengsel is opgelos in tetrahidrofuraan en vir
1 uur verhit saam met litiumaluminiumhidried en oornag
by kamertemperatuur laat staan. Die oormaat litium-
aluminiumhidried is ontbind met waterversadigde etiel-
asetaat en 2N HCl. Die organiese produkte is ge-
ekstraheer met benseen en heksaan, die ekstrak is suurvry
gewas met 'n natriumbikarbonaat oplossing en gedroog oor
natriumsulfaat. As produk is een laagsmeltende ver-
binding l6-isopropielhentriakontan-17-0l (VII) verkry.

Opbrengs 36mg. (Teor. 48%)

1

Infrarooispektrum (plaat 5) toon v 3400cm.

maks.

(-OH) ; 1480cm. "1 en 2900cm._l (C-H vibrasies).
iassaspektrum (plaat 5)

Analise: Massa 494
Bereken C ; 82.6% H : 14.18%
Gevind C ; 83.5% H : 14.18%

(vi) Sintese van 2-mctieloktadekan-3-oon(VIII)

Bereiding van palmitoielchloried:

10g. Palmitiensuur is met oormaat SOCl2 op 'n water-
bad by 80°C verhit totdat geen [HCl gas meer ontwikkel
het nie{ Die tionielchloried is afgedistilleer en die
suurchloried is verder gesuiwer deur distillasie onder
vakuum.

Bereiding van Palmitoiecl-N-metielanilied:

N - hetielanilien en 'n gelyke volume piridien is
gemeng en baie stadig by 2.5g. palmitoielchloried, opge-
los in 50Oml. benseen, by 0°c gevoeqg, Na byvoeging word
die mengsel by 20°C vir 30 minute gehou. Water is by-
gevoeg en die mengsel is geékstraheer met benseen. vie
benseenekstrak is eers met 2N HCl gewas en daarna met

water. As droogmiddel is natriumsulfaat gebruik. Die
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benseen is afgcdamp en die anilied i1s geherkristalliseer
ult die minimum benseen.

Opbrengs 3.0g. (8l% Teor.)

Smeltpunt 37°C.

Bereiding van die aldehied, heksadekanal:

6g. Palmitolel-N-metielanilied is in droé eter op-
gelos en tot -2°c afgekoel. Terwyl geroer is, 1is
0.25g. litiumaluminiumhidried, in droé eter gecsuspendeer,
baie stadig by die oplossing gevoeg, die tcmperatuur het
nooit bokant 0°C gestyg nie. Na byvoeging van die
litiumaluminiumhidried is vir 'n verdere 3 uur by 0°C
geroer. Die litiumaluminiumhidried is ontbind deur die
byvoeging van waterversadigde etielasetaat gevolg deur
2N HCl. Die mengsel is geekstraheer met eter en die
ekstrak is gecwas met 2N HCl en water. As droogmiddcl
is natriumsulfaat gebruik. Die aldehied is geskei van
die uitgangstof en die neweproduktc deur kolomchromato-
grafie op silikagel, bensecn is as elueermiddel gebruik.

Opbrengs 2.5g. (Tcor. 59.5%)

Smeltpunt 25°C.

Bereiding van 2-mcticeloktadckan-3-0l (VIII):

'n Grignard(lo) rcagens is kerei deur 50mg. mag-
nesium en 350mg. isopropieljodied by droé eter te voeg.
Die reaksie vind spontaan plaas en verloop volledig binne
1 uur.

500m¢. aldehied, heksadekanal, is by die Grignard
reagens gevoeg en die mengsel is vir 4 uur gekook. Die
Grignard recagens is ontbind deur eers water en dan ver-
dunde HCl by te wvoeg. Die organiese produkte is geek-
straheer met heksaan en suurvry verkry deur dit te was
met 'n oplossing van natriumbikarbonaat. As droogmiddel
is natriumsulfaat gebruik.

Die 2-meticloktadekan-3-0l (VIII) is geskei van die
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die ongereageerde uitgangstof en neweprodukte m.b.v.
dunlaagchromatografie met siLikagel as absorbent.
Opbrengs 350mg. (59.4%Teor.)
Smeltpunt 44°¢c
1480cm. "1

Infrarooispektrum (plaat 6) toon v naks

en 2900cm. ™1 (C-H vibrasies); 3300cm.”% (-OH)

hMassaspektrum plaat 6.
Chroomsuur oksidasie(24) van 2-metieloktadekan-3-0l1 (VIiI)

1.5g. CrO3 is opgelos in 10Oml. water, 1OOml. asyn-
suur is bygevoeg en die mengsel is stadig by 100mg.
alkohol (VIII) opgelos in asynsuur, getap. Die kleur
van die oplossing verander van kleurloos na liggroen na
swart-grocn namatce meer chroomsuur bygcvoeg word. As
oormaat chroomsuur bygevoeg is, word 'n rooikleur waar-
geneem,

Die mengsel is onmiddcllik na byvocging van die
chroomsuur geékstraheer met heksaan. Die ekstrak is
suurvry gecwas met 'nm natriumbikarbonaat oplossing en
gedroog oor natriumsulfaat.

Opbrengs 60mg. (Teor. 60%)

Smeltpunt 24°C
1

Infrarooispektrum (plaat 4) toon v maks 1700cm.

(;C=O); l480cm._l en 29OOcm."l (C-H vibrasies)

Massaspektrum: plaat 4.

(vii) Sintese van l6-mctileenhentriakontaan (IV)
(13)

deur die Wittig reaksie

Fereiding van trifenielmetielfosfoniumbromied:

'n Oplossing van 55g. (0.21 mole) trifcnielfosfien
in 45ml. droé benseen is in 'n drukbottel gepleas, afge-
koel in 'n ys - sout mengsel en 28g. (0.29 mole) van recds
verkoelde metielbromied bygevoeg. Die bottel is verseél

en vir 2 dae by kamertemperatuur laat staan. vie produk
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('n wit vaste stof) is affiltreer en met 500ml. warm
benseen gewas om ongereageerde verbindings te verwyder.
Die trifenielmetielfosfoniumbromied is in 'n vakuum-
oond by 100°C oor P2O5 gedroog.

Opbrengs 74g. (Teor. 99%)

Smeltpunt 232 - 233°C

Bereiding van lé-metileenhentriakontaan (IV):

In 'n 500ml. drienekfles met 'n koeler, magnetiese
roerder, druptregter en 'n gasinleibuis, word 'n eter
oplossing van n-butiellitium (0.10 mol.) (1lOOml.), en
200ml. droé eter gevoeg. Die oplossing is gerocr ter-
wyl 37.5g.(0.10 mol.) trifenielfosfoniumbromied versigtig
oor 'n periode van 5 minute bygevoeg is. Die oplossing
is vir 4 uur by kamertemperatuur gehou. pzar is gedurig
onder 'n N, atmosfeer gewerk. 50¢. Palmitoon (I) is
stadig bygevoeg, die oplossing het kleurloos geword en
en 'n wit neerslag het gevorm. Die mengsel 1is onder
refluks oornag verhit, afgekoel tot kamertemperatuur,
affiltreer en gewas met eter. Die eter filtraat is met
water geékstraheecr totdat dit ncutraal was. pDie fil-
traat is gedroog oor natriumsuliaat en die oplosmiddel
is afgecamp om die laagsmeltende produk te gee. Die
verbinding is gesuiwer deur kolomchromatografering met
silikagel.

Opbrengs 45g. (90% Teor.)

Smeltpunt 25°C

Die infrarooispecktrum, opgenecem in chloroform, toon
slegs C-H vibrasies by 1480 en 2900cm. 1.

(viii) Die outoksidasie van l6-metilcenhentriakontaan(IV)

Die olefien (IV) is net soos lé-isopropileenhentria-
kontaan (I1I) geoksideer en die rcaksieprodukte is geskei

soos tevore beskryf.
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Die volgende produkte is geisoleer:
Palmitoon (1I)
l6-iietileenhentriakontan-17-o0l1 (X)

Smeltpunt 37°C

Infrarooispektrum (plaat 8) toon ;’maks. 9lOCm.-l
( ¢=¢ ) 1480cm. "t en 29OOcm.“l (C-H vibrasies);
3400cm. "% (-OH)
Massaspektrum: plaat 8
l6-Metilecnepoksihentriakontaan (XI)
Smeltpunt 46°C
Infrarooispektrum (plaat 9) toon v _._, - 930cm. ™1
(—é-é—); 1480cm. "t en 2900cm. 7t (C-H vibrasies)
Massaspektrum: plaatg
l6-formielhentriakontaan (XII)
Smeltpunt 35°C
Infrarooispecktrum (plaat 10) toon v ks, 1480cm. "t
en 2<BOOcm.-l (C-H vibrasies); 1720cm. ~t (‘?O)
H

Massaspektrum (plaat 10O)

(ix) Perasynsuur oksidasie van lé-metilecnhentria-

kontaan (IV):

Dieselfde prosedure is gevolg as by die perasyn-
suur oksidasie van lé-isopropileenhentriakontaan (III).
Uit die produkte geisoleer, kon slegs lb-metileen-
epoksihentriakontaan (XI) geidentifiseer word.
(x) Reaksies gedoen op l6-metileenepoksiehentriakon-

taan (XI)

Ontbinding van l6-metileencpoksiechentriakontaan (XI)

in die teenwoordigheid van alumina,
50mg. epoksied (XI) is opgelos in benseen, oormaat
geaktiveerde alumina is bygevoeg en die mengsel is oor-

nag laat staan. vie produkte is geé€kstraheer met asetoon.
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Drie produkte is waargeneem maar slegs pal-
mitoon (I) kon gcisoleer en geidentifiseer word.

Die reduksie van l6-metileenepoksihentriakontaan
(XI) met litiumaluminiumhidried:

80mg. Epoksied (XI) is opgelos in droé& tetrahidro-
furaan 10Omg. litiumaluminiumhidried is bygevoeg en die
mengsel vir 1 uur verhit en oornag laat staan. Die
litiumaluminiumhidried is ontbind deur die byvoeging van
waterversadigde etielaselaat, gevolg deur 2N HCl,
Die mengsel is gecGkstraheer met heksaan en benseen.
Die ckstrak is suurvry gewas met 'n natriumbikarbonaat
oplossing en gedroog ©00r natriumsulfaat. Slegs een
produk kon waargeneem word.

Die produk is geasetileer deur dit op te los in
'l : 1 piridien asynsuuranhidried en vir 1 uur verhit op
'n waterbad en oornag laat staan. Die asynsuuranhidried
is ontbind met water cn die mengsel is geékstraheer met
heksaan en benseen. Die ekstrak is eers gewas met
2N HCl en daarna mct water. Natriumsulfaat is as
droogmiddel gebruik. Twee produkte is verkry wat m.b.v.
dunlaagchromatografie geskei 1is.

l6-l.eticlhentriakontan-16-0l1 (XI1I)

Smeltpunt 47°C
Infrarooispektrum (plaat 11) toon vy

maks.

1480cm. "1 en 2000cm.™! (C-H vibrasies); 3400cm.”%(-OH)

Massaspektrum: plaat 11
l6-asetoksimetielhentriakontaan.

1

Infrarcoispektrum toonv 1480cm. “on 2900cm. 1

1

maks.
(C-H vibrasies); 1260cm. " en l7lScm.-l (asetaat ab-
sorpsie).

Die asetaat is gercduseer met litiumaluminiumhidried

na l6-hidroksimetieclhentriakontaan (XIV). Dieselfde

prosedure as voorheecn is gevolg.
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Smeltpunt 45°C
Infrarooispektrum (plaat 12) toon Vnaks 1480cm, "t

en 29OOCm.-l (C~-H virbraries); 3400cm. "+ (-OH)
Massaspektrum (plaat 12)

(xi) Sintese van l6-metielhentriakontan-16-o0l (KIII)

3.3g. metieljodied en 0.8g. magnesium is by droé
eter gevoeg om 'n Grignard reagens te vorm. Die mengsel
is liggies verhit totdat die reaksie begin. 10g. Pal-
mitoon is bygevoeg en vir 4 uur gekook. Die Grignard
reagens is ontbind deur die stadige byvoeging van water.
Die mengsel is geckstraheer met heksaan en gedroog oor
natriumsulfaat. As produk is l6-metielhentriakontan-
16-01 (XIII) verkry.

Opbrengs 8g. (Teor. 80%)
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ADDENDUN

Massa~ en infrarocoispektra

Plaat No. Verbinding
Massa Infrarooi

1 1 Palmitoon (I)

C -C-C, H

15131 7C-CygHg
0

2 2 l6-~Isopropielhentriakontan-16-0l

OH

|
C15H31’?H’015H31

CH3=CH=CH3

3 3 l6-Isopropileenhentriakontan-17-0l
o (v)
Y
15131~G-CH-C} gHay
CH3-C—CH3

4 4 2-Metieloktadekan-3-o0on

(11)

C

ClSHal-ﬁ-?H—CH

O CH

5 (v1)

3
5 5 l6-Isopropielhentriakontan~17-0l
OH

i
C15H3l-(I_7H-CH—Cl4H29 (Vi1)

CH3-CH-CH3

6 6 2-Metieloktadekan-3~0l1

~CH-CH-CH (V1ii)

3
OH CH

Cy5H3;
3

7 7 lé6-Isopropileenepoksihentriakontaan

C15”31“9\'015“31 (IX)
0

/
CH3-C-CH3

8 8 16-Metileenhentriakontan-=17-0l
ClsHsl"ﬁ‘fH°cl4H29 (X)
H2C OH
9 9 16-Metileenepoksihentriakontaan

15“31“§(C15H31 (XT)

7

CH,

C



10

11

12

66.

10 l6-formielhentriakontaan
C15H3l'iH'ClSH31 (XII)
0=CH
11 . l6-metielhentriakontan-16-0l
?H
ClsHsl’f"ClsHsl (XI11)
CH3
12 16-hidroksimetielhentriakontaan
CygH3y =CH-CygHz, (XIV)

CH2OH
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