
U.O.V.S.· - BIBLIOTEEK
*198408528001220000018*
1111i11~"llli~~~UIIIIIII~UIII~I~"I~~lil!I~IIIII"IIUIIII"1II



DIE SINTESE EN OKSiDASiE

VAN

HOOGMOlEKUlERE VERTAKTE-
KETTING KOOLWATERSTOWWE

DEEL I

Verhandeling voorgelê ter vervulling

van die

vereistes vir die graad

MAGISTER SCIENTlAE

in die

DEPARTEMENT CHEMIE

FAKULTEIT NATUURWETENSKAPPE

aan die

UNIVERSITEIT VAN DIE

ORANJE-VRYSTAAT

deur

JOHANNES DANIEL VAN SCHALKWYK

Promotor: Prof. C. v. d. M. Brink

Desember 1967



DANKBETUIGINGS

Die skrywer wil hiermee sy opregte dank en waar-
dering betuig aan:

Prof. Cov.~.M. Brink vir sy leiding en raad gedu-
rende die afgelope vyf jaar.

Mnr. J.M. Steyn vir sy hulp en bystand gedurende
die ondersoek.

Die De Beers Maatskappy en Industrial Distributors
Bpk. vir finansiële hulp gedurende die studietydperk.

Die WoN.NoR. vir dia toekenning van 'n beurs
gedurende die jaar 1967.

Sy ouers vir hulle hulp en aanmoediging godurende
die studietydperk. Hierdie verhandeling word aan
hulle opgedra as 'n blyk van waardering vir wat hulle
vir hom beteken.



INHOUDS02GA,iE

(1) Sernev att i nq , ••••.••••• o. Cl •• e CI ••••••• Cl •• CI ••••••• Cl.. i

(2) Teoretiese gedeelte ..•.••.••.....•... ~....... .•••. 1
A. Die

(i)
(ii)

(iii)
(iv)
(v)

(vi)
(vii)

" OieL.

(i)
(ii)

(iii)

Teorie van Outoksidasie o ••••••••••••••••••

Inle iding Cl ••••• Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl • 0 Cl Cl Cl Cl Cl Cl • Cl Cl Cl 1

Die Inisiëringsreaksie................... 2
Aanvalsposisie. Cl Cl. Cl Cl 0 Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl. Cl Cl Cl ••• Cl Cl •• Cl Cl 3

Die Ontbinding van die Hidroperoksied.... 6
Reaksie van Suurstof met diG uubbclbindin9.10
Vorming van Karbonielprodukte •........... 11
Die Effek van die variasie van diG ekspe-

rimentele kondisies •.......•......•....
Outoksidasic van Hoogmolekul~re Olefiene •.

12
14

Die Sintetisering van die Uitgangstowwe ..
Reaksiekondisies by die Outoksidasie van

die: Olefi0oe Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl • Cl Cl • Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl • Cl •• Cl

15

17

Probleme i.v.m. die Skeiding en rein-
daarstelling van die Rcaksicprodukte ... 18

C. Identifisering van die proclukte•............•. 20
(i) lnfrarooi-absorpsicspektrdm 20

(ii) Identifisering m.b.v. Chemi.ese hlGtodes... 21
(iii) IdGntifisering m.b.v. Massaspcktrometrie. 26

D. Die vGrloop van die Outoksidasic~ ........•.... 44
(i) 16-Isopropilcenhcntriakontaan 44

(ii) 16-ketilecnhentriakontaan.. ......•.. ....• 47
(3) Eksperimentele Gedeelte 51

(i) Sintese van 16-IsopropilccnhGntriakontaan. 51
(ii) Chroomsuur Oksidasie van 16-lsopropileen-

. hcn t r i ak orrt aan Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl. Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl • Cl Cl Cl Cl Cl 0 52

(iii) Die Outoksidasie van 16-Isopropileenhentria-
kontaan Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl • Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl • Cl Cl Cl • Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl 53

(iv) Oksidasie van 16-Isopropilccnhcntriakontaan
met perasynsuur •.......•............... 54

(v) Reaksies gedoen op 16-Isopropileenhentria-
kontan-17-o1 55

(vi) Die SintesG van 2-~ictiGloktadekan-3-oon.. 56



(vii) Die Sintese van 16-L;etileenhentriakontaan,
deur die Ni ttig Reaksie................ 58

(viii) Die Outoksidasio van 16-hlctilecnhentria-
kontaan o •••••••••• o.59

(ix) Perasynsuur oksidasie van 16-I'ietileenhen-
triakontaan ' . 60

( x) Reaksies gedoen op 16-lvietileenepoksihen-
t.r-Lakon ta an . 60

(xi) Sintese van 16-jvleticlhentriakontan-16-o1. 62
(4) Bibliografie 63

(5) r.lassa- en infrarooispektra .....................•• 65



I. SAM E V A TTl N G

Die outoksidasie van olefione is fn baie bekende
reaksie en baie werk is al op die gebied gedoen, maar
die studie van die outoksidasie van hoog-molekul~re
verbindings het tot dusver agterweë geblya.g.v. die
probleme wat met die isolering en identifisering van
die produkte ondervind is.

Twee hoogmolekulêre olofiene is sinteties berei en
aan outoksidasie met molekulêre suurstof onderwerp.

Onderstaande vloeiGiagramme illustreer die be-
langrikste reaksieverloop en reaksieprodukte wat ~aar-
geneem is. Oie belangrikste waarnemings is dat beide
die bekende aanval op die dubbelbinding en op die a -
metileengroep in albei gevalle gevind word maar dat die
primêre oksidasie~rodukte, tewete die epoksied en hidro-
peroksied respektieweli~ nie altyd uit die outoksidasie

gevind is nie. Hul bestaan as tussengangers maar word

egter gestaaf deur hul sekond~re ontblndings- en reak-
sieprodukte as onversadigde alkohole, ketone en aldehiede
wat ooreenstem met die ooreenstemmende produkte verkry
uit die sintetiese epoksiedc verkry deur die inwerking
van peroksisure op die betrokke olofiene.

( . \1,



A. 16-isopropile0nhentriakontaan C34H68 (III)

Fisiese konstantes van nuwe verbindings
(a) 16-isopropielhentriakontan-16-o1 (11),

Kleurlose olie;
( -1Infrarooispektrum plaat 2) v k 1480cm.ma s .

. en 2900cm. -l(C_H vibrasies); 3400cm.-l (-OH).
Massaspektrum: plaat 2

(ii)



(b) 16-Isopropileenhentriakontaan (III);
Kleurlose olie;

Infrarooispektrum toon slegs C-H vibrasies~ geen

onversadigdheid kon waargeneem word nie omdat die spek-

trum in chloroform opgeneem is.

(c) 16-isopropilecnhcntriakontan-17-o1 (V)

Smeltpunt: 430C

-1 (en 2900cm. C-H
910cm. -1 ( 'C=C')

, '"

vibrasies);

) -13 1480cm.v maks.

3400cm. -1 (-OH);

Infrarooispektrum (plaat

Massaspektrum: plaat 3

(d) 2-hetic.loktadekan-3-oon (VI)

Smeltpunt: 320C

Infraroois~ektrum (plaat ) -14 v 1480cm.maks.
1700cm. -1 (-(;=0)on 2900cm.-l (C-H vibrasies);

Massaspektrum: plaat 4

"(e) 16-Isopropiclhentriakontan-17-o1 (VII)

Smeltpunt: 240C

Infrarooispektrum (plaat 5) v maks. 3400cm.-l

(-OH); 1480cm. -1 en 2900cm.-l (C-H vibrasies).

Massaspektrum: plaat 5

(f) 2-Metieloktadckan-3-o1 (VIII)

Smeltpunt: 440C
-1Infrarooispektrum (plaat 6) v ks 1480cm. enma .

2900cm.-l (C-H vibrasies); 3300cm.-l (-OH)

Massaspektrum: plaat 6

(g) 16-Isopropileenepoksihentrikontaan (IX)
oSmeltpunt 24 C

Infrarooispektrum (plaat 7) v k 1480cm. -1 enma s.
2900cm.-l (C-H vibrasies); 880cm. -1 (-C-C-)

'cf~assaspektrum plaat 7
(iii)



B. l6-Metileenhcntriakontaan (IV)

+ ClSH3l-fH-ClSH3l
(XII) CHO

+ onskeibare
mengsel

ClSH3l-~-ClSH3l
o

MgJ
!

ClSH3l-CH-ClSH3l
I ~. _

(XIV) CH20H '"

Fisiese konstantes van nuwe verbindings.
(a) l6-Metilecnhentriakontaan (IV)

Smeltpunt: 2SoC
Infrarooispektrum toon slegs C-H vibrasies in chloro-

form medium.
(iv)



(b) 16-Metileenhentriakontan-17-o1 (X)
Smeltpunt: 37°C

Infrarooispektrum (plaat 8) toon v -1
I 1480cm.ma <s.

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

910cm. -1 (c=é)., ...'

Massaspektrum plaat 8.
(c) 16-Metileenepoksihontriakontaan (XI)

Smeltpunt: 46°C
Infrarooispcktrum (plaat 10) v ak 1480cm.-lm s.

o
en 2900cm. -1 (C-H vibrasies); 930cm. -1 (-é-c-)

Mass~spcktrum plaat 9.
(d) 16-formiclhentriakontaan (XII)

Smeltpunt: 3SoC
Infraroois~ektrum (plaat 10) v k 1480cm.-lma s.

H
en 2900cm. -1 (C-H vibrasie:s); 1720cm. -1 (-(,=0)

Massaspektrum plaat 10
(e) 16-tvietiol;-.ontriakontan-16-o1(XIII)

Smeltpunt: 47°C
Infrarooispcktrum (plaat 11) v -1

k 1480cm.ma s.
2900cm ..-l (C-H vibrasies); 3400cm. -1 (-OH)

N~assaspektrum .)la~t 11
(f) 16-Hidroksimetielhcntriakontaan (XIV)

Smeltpunt: 4SoC
Infrarooispektrum (plaat 12) v k 1480cm.-lma s.

en 2900cm. -1 (C-H vibrasies); 3400cm.-l ~OH)
Massaspektrum plaat 12.

(v)



2. TEO RET lES E G E U EEL T E
A. DIE TEORIE VN~ OUTOKS IOASlE

(i) Inleiding
'n Outoksidasiereaksie word deur waters(l) gedefi-

neer as "Oksidasie met molekulêre suurstof by normale
temperatuur sonder 'n vlam of fn elektriese vonk.1I

Engler(l) het die Eerste teorie opgesteloor die
aanvalsposisie en die produkte wat eerste gevorm word.
Volgens hom word die suurstof direk by die dubbelbin-
ding ingevoeg om In "moloksiedi' te vorm:

--4i-S -CH -CH-
I I
0--0

Farmer(l) en andere het egter gevind dat daar geen

-CH = CH- + O2

afname in die onversadigheid was na die primêre reaksie
nle. Criegee(l) was die eerste om In 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 In vryradikaal kettingreaksie moet
wees. Die a -metileengroep se reaktiwiteit skryf hy
toe aan interne resonans waardeur die vrye radikaal

o

-CH-CH=GH- gestabiliseer word. Die induktiewe effek
van die dubbelbinding dra ook by tot die verhoging van
die a -metileen reaktiwiteit.

Bolland(l) het die volgende stappe vir die vrye
radikaal kettingmeganisme van die outoksidasiereaksie
voorgestel:



2.

(a) Die olefien moleku~word geaktiveer en vorm
In radikaal:

R -CH "'CtCH 2 - Rl

R-CH=CH-~H-Hl
(b) uie vrye radikaal reageer met suurstof om In

peroksiradikaal te vorm wat dan weer met In olefien
molekule reageer om 'n hidroperoksied te vorm:

R-CH=CH-CH-Rl+ °2~R-CH=CH-?H-Rl
00'

R-CH=CH-CH2-Rl

R-CH=CH-?H-Rl + R-CH=CH-~H-Rl
OOH

(c) Die reaksie word onderdruk deur die koppeling
van twee vrye radikale(2}

2R-CH=CH-CH-Rl--7
2R-CH=CH-CH-Rl---7I00·

'}R-CH=CH-CH-R
+R-CH=CH-CH-R

1
,

I 1
00'

(ii) Die Inisiëring

stabiele produkte

-'

Die outoksidasie word voorafgegaan deur In induk-
sieperiode wat ontstaan a.g.v. In te lae peroksied kon-
sentrasie om die kettingreaksie te inisieer, of omdat
die olefien onsuiwerhede bevat wat die vorming van die

radikale gevorm word.
hidroperoksiedes verhoed deurdat resonansgestabiliseerde

So byvoorbeeld sal die teenwoor-
digheid van alkohole en/of fenole die induksieperiode
aansienlik verleng.

0ie teenwoordigheid van katalisatore versnel die
inisiëringsproses en die ontbinding van die hidroper-
oksied.(l)

Metale 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 In oksidasie-reduksie meganisme.

Die metale funksioneer via hul ione. Kompleks-
vormers soos E.J.T.A. word dikwels by verbindings gevoeg
waar outoksi~asie teengewerk moet word. uie metale
gaan dan van In ioniese toestand oor na In chelaat-
verbinding wat onaktief is.

Die ontbinding van die hidroperoksied lewer radikale
wat In verdere aanval op die koolwaterstof inisieer.
Die verkorting of eliminasie van die induksieperiode by
outoksidasie in die teenwoordigheid van in katalisator
word nie hierdeur verklaar nie, aangesien geen hidro-
peroksied in die begin teenwoordig is nie.

Die inisiëringsreaksie word in die algemeen soos
volg aanvaar:

RH -a-:-k-:t--'i:-v-e-e-r-~>'R- + H-
Die aktivering kan geskied deur middel van radikale

of molekules met hoë energie, of deur lig, of deur
warmte(3)

(iii) Aanvalsposisie
~ie Metileengroep:

By die outoksidasie van kool-
waterstowwe is gevind dat die suurstof molekule die
koolwaterstof op verskillende posisie kan aanval. Oie
aanvalsposisie is verskillend in die gasfase en die vloei-
stoffase en verskilook by hoë en lae temperature. In
die gasfase by temperature van 200 - 2600C oksideer die
reguitketting koolwaterstowwe makliker as die ooreen-
komstige vertakte koolwaterstowwe. By laer tempera-
ture vind stadiger maar meer selektiewe oksidasie plaas.



4.
Daar is waargeneem dat die tersiêre C-H binding

die reaktiefste is gevolg deur die sekond~re en dan die
primêre C-H binding. Dit geld vir die gasfase sowel
as vir die vloeistoffase.'

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

Alhoewel elke metileengroep in potensiêle reaktiewe
punt is, 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 koolwatersto~ve is
gevind dat die waterstofat6me gekoppel aan die ex-

koolstofatome . die reaktiefste is. 0ie aanval van die
suurstof op die koolwaterstof het eerder In vrye radikaal
as In ioniese geaardhéid.

Die oksidasieproses word versnel as in alkielgroep
In waterstofatoom vervang aan die koolstof met die dub-
belbinding •(4)

H
I

-C-CH=CH
I 2
H

H CH':)
I J

-CH-C=GH
2

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

A.g.v. die inisiëringsproses word die volgende pro-
dukte verkry, R' en RO'2

R' + 0 ---? RO·2 2

RH is die olefien met die reaktiewe ex- metileengroep,
Kl en K2 is reaksiesnelheidskonstantes.



5.
(1 )

(1) Oie vervanging van die waterstofatome met alkiel-
groepe in posisie (a) en/of (c) van (1) gee In toename
van 3.3n 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 In
fenielgroep gee In toename van 23 maal K0~

(3) Met In alk-l-eniel groep in die (a) posisie neem
K2 107 maal toe.
(4) K2 neem met 1.7 maal toe as die struktuur siklies
is.

Word die teorie van Bolland op die volgende voorbeeld
toegepas,

is die verhouding van die reaktiwiteite van die water-
stofatome in die x, y en z posisies soos volg(3)

x:y:z: :1:3:11

By lae molekulêr gewig verbindings soos isopropiel-
etileen en isobutileen is gevind dat Bolland(3) se reëls
nie kwantitatief toegepas kan word nie. Induktiewe en
steriese effekte verhoed ook enige eenvoudige korrelasie. (5)

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
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R-H + O2 --.,- ROOH

onmoontlik is by In absorpsie van meer as 0.02
ml. (N.T.D.) suurstof per ml. van die olefien.

0.05
Die

gevormde peroksied ontbind so vinnig dat geen waarnemings
gemaak kan word nie.

1
Die inisi~ringsreaksie as ~eheel lewer slegs n van

al die produkte waar n die lengte van die kettlngreaksie

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
om met die olefien te reageer nie.(3)

(iv) Die ontbinding van die hidroperoksied.
Die hidroperoksiedes ontbind by ho~ temperature om

sekondêre produkte soos (1) karbinole, (2) karboniele
en (3) splitsingsprodukte te lewer.

OH
IR-CH=CH-R'

o
IIR-CH=Ci-I-C-RIR-CH=CH-CH-RT~----~~~

I
OOH OH'

R -CH =CH -eH ~OR I---7 R -CH =CH -CHO,
OH +RIOH
Iof .R-CH=CH-O-CHR'

<,
(R-CH=CH-OH) + RI-CHO

i
R-CH2-CHO

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 op die ontbinding van die
peroksiedes_.
Metaal Katalisatore:

Bawn(3) het gevind dat die teen-
woordigheid van kobalt soute die outoksidasiereaksie
versnel soos volg:

R02H + iv;3+ R02 -I- hl2+ + H+

(M3+ is die trivalente kobalt ioon)

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

Die totale reaksie is dus:

0ie teenwoordigheid van in katalisator bevorder
dus die ontbinding van die hidroperoksied en dit gee
aanleiding tot In afname in die kettinggeaardheid van
die reaksie.

Die tempo van die oksidasie neem toe tot In maksi-
mum wat afhanklik is van die olefien konsentrasie en
onafhanklik 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

die katalisator soos volg kan reageer(3):

RH + M+3 -----'/-

~uur 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)
Waters(2) voorgestel:en

R
.............C=O

RV---

oR OH II
'CY~H+ + R-C-OR'

I
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
die ontbinding van die hidroperoksied.(l)

Neutrale hidroperoksied ontbinding~
Die reaktiwiteit van die hidroperoksied stem ooreen

met die energie wat nodig is om dit te vorm. Die ter-
siêre hidroperoksied is die stabielste gevolg deur die
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sekondêre en dan die primêre hidroperoksiedes. Kon-
jugasie met die dubbelbinding verhoog ook die stabiliteit.

By die termiese ontbinding van tersiêre hidroper-
oksiedes is gevind dat die -0-0- band eerste breek

I I
gevolg deur die swakste -C-C - band van die tersiêre

I I
koolstofatoom.

(C6H5)3CO. + OH-
~

( C6H5) 2C=a·. +C6~5

Die termiese ontbinding van die sekondêre hidro-

van die kondisies.
peroksiedes kan verskillende produkte lewer afhangende

of produkte wat deur
H OOH"I

Die hoofproduk is ketone of alkohole
I I

-C-C-
I I

spl~tsing
o H
\/

+O/'Irl. i
~ L,~

O.JH
I

o

gevorm word.

--------------(2)

-----(3)

In die vloeistoffase is RO- en OHo naby mekaar en

en water, vergelyking (1).
verdere reaksie tussen die twee radikale gee In ketoon

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 primêre hidroperoksied beskikbaar a.g.v. die onsta-
biliteit van die tipe verbindings~ dit ontbind waarskynlik
soos volg:

RCH200H '/HO- + RCH20- ---7 RCHO + H20 (4 )
RCH200H -----'J RCH20- R- + HCHO (5)

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

Die peroksiradikaal kan ook ontbind word voordat dit
'n koppeling met 'n waterstofatoom ondergaan{l):

RCH200· RCHO· + OH·
I !

of as die -C-C- binding swak is:
I I

{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 molekulêre suurstof is gevind dat die
gevormde hidroperoksied stadig ontbind~ in teenstel-
ling met die peroksiedes van ander olefiene.

Die aanname is gemaak dat molekulêre 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 molekulêre :s.uur-
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:

( a)
I !

c=c +_ ROOH
I I hidroperoksied

I I
----2' -C-C-

I •

ROOH
+

I f
---~ -c-c- +~ROH

\ Io

(b)
I I I I

-C=C- + ROO- ,_-C-C-
I •

peroksiradikaal\OOR

I I
-C-C- + RO'
\ /o

( c )
I i

-C;:C- + O2 --~
t t-C-C-
I I
0-0

I I
-C-C-+ 0
\ Io

moloksied

Meganismes a,b, en c 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 In alkohol.
(3) Esters word verkry deur die reaksie van die epok-
siedes met sure.

Sommige produkte uit die outoksidasie geïsoleer,
stem ooreen met die produkte verkry deur osonolise
van die olefien. Stireen bv. lewer bensaldehied en
formaldehied terwyl 4:4 dimetielpentan-2-00n verkry is
vanaf 2:4:4 -trimetiel-pent-l-een.(6)

(vi) Die vorming van die Karbonielprodukte
Die hoë persentasie van die olefien wat omgeskakel

word na die karboniele kan deur die volgende reaksieme-
ganismes verklaar word:
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(1) RCH=CHCH200'+ RCH=CHCH3
° 1I \RCH-CHCH3 + RCH=CHCH20'( a)

RCH=CHCH20' -} RCH=CH' + CH20
( c )

RCH=CH' + 02~ RCH=CHOO'

RCH=CHOO· + RCH=CHCH3J
~CH-CHCH3 + RCH=CHO'
\01 (b)

Die reaksiemeganisme lewer twee molekules epoksied
(a) en (b) en een molekule ketoon(c). uie 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'

(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 kons errtz-es i e .van die R radikale nie weglaatbaar
klein is t.o.v ..:die R02- r.,gidikaalkons errtrasie ni e ,
Dié 'druk 'waar dïe ainame in di e oksi.desLe.t.crnpo waarge-
neem word lt 2fhanklik von
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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 beïnvloed word deur die
reaktiwiteit van die gevormde R' radikaal.

R+O 2 ( 1)

(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 In
waterstofatoom vanaf die olefien, toeneem vir In toename
in temperatuur.
s ied vorming. (9)

Hoë temperature bevorder ook die epok-

Die oplosmidde 1.

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

Oplosmiddels met In hoë diëlektriese konstante ver-
snel die outoksidasiereaksie en gee voorkeur aan uni-
molekulêre herrangskikkingsreaksies.(9)
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B. DIE OUTOkSID,\SIE VAN HOOGhDLEKULêRE 0LEFIENE

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 endgroepo iJit het die
voordeel dat die suurstofaanval tot 'n paar ~osisies
beperk is en terselfdertyd is dit 'n tipe olefien wat
met konvensionele metodes gesintetiseer kan word.
(A) By olefiene van die tipe

(R=lang ketting alkielgroep)
sal verwag word dat die ~etileen-grpepe ~ari die i~di-

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 dubbelbinding.

Sekondêre produkte bv. epoksiedes, eters. ketone
en alkohole kan gevorm word deur die ontbinding van die
hidroperoksied en die reaksie met die olefien.

+

OOH
IR-CH-C-R

Il
CH -C-CH3 3

.
R-C-RR-C-R

II
CH3-C-CH3 CH -C-CH

3! 3
..J.OOH

I
R'-CH -C-R

II
CH3-C-CH3+

IR'-CH-C-R
Il

CH -C-CH3 3
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OOH
I

R' -CH-C-R
IICH3-C-CH3

OH
i

R'-CH-O-C-R
II1CH3-C-CH3

o
II

R' -C-H + rH-O-~-R l
lCH3-C-CH31

O=C-R,/'
I

CH3-eH-CH3

Die epoksiedes kan ook verder ontbind om ketone te
vorm.

R-C-R
1)0

CH -C-CH3 3

--~, R-C-R
IIo

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

R-C-R
lI(b)

H-C-H
( a)

sal na verwagting onreaktief wees in vergelyking met tipe

(R=lang ketting alkielgroep.)

(A) a.g.v. die feit dat daar geen alkiel substituente
aan die C( a) atoom is nie. (3) Die hoofproduk wa t gevorm
word, sal dus ontstaan deur die aanval van die molekulêre
suurstof op die dubbEltinding. Die eerste produk wat
gevorm word is 'n moloksied wat na 'n epoksied ontbind.

R-C-R
IJ

H-C-H /

R-C-H
I'g

H-C/
I

H

R-C-R
1'0

H-C.:H

Die ontbinding van die epoksied lewer weer ketone.
(i) Die Sintetisering van die uitgangstowwe.

(A) 16-Isopropileenhentriakontaan (III) is ~esin-
tetiseer deur die addisie van isopropielbromied aan pal-
mitoon (I) m.b.v. die Grignard(lO) reaksie om sodoende
16-isopropiel-hentriakontarr16-o1 (Il) te lewer. I~ater-
onttrekking uit (II) deur verhitting van die produk met
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watervrye kopersulfaat lewer (Ili). 'dateronttrekking
geskied tussen die hidroksie groep en die reaktiewe
tersiêre waterstof atoom.(iI)

eter ,

CH ,eter
I 3,

H-C-JVigBr
1 "CH3 ',eter

H
1CH -C-CH3 I 3
Br

Mg

OI'iigBr~
I

C15H31-i-C1SH31
CH3-CH-CH3

HOH

C15H31-h-C15H31
o (I)

OH
I

C15H31-I-C15H31
CH -CH-CH

-H:ot~I~u:o4

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

Die infrarooispektrum toon v maks. 1480 -1cm. en

2900 cm.-l (C-H vibrasies); 3400 cm.-l (-OH)
Die struktuur van ló-isopropileenhentriakontaan (III)

is chemies bewys deur die oksidasie met chroomsuur.
Palmitoon (I) en asctoonj wat as 2,4-dinitrofenielhidra-
soon geïdentifiseer is, is verkry.

C15H31-C-C15H31
~ (I)

+CH -C-CH
3 II 3
o

Die palmitoon uit die reaksie verkry is geldentifi-
seer deur die smeltpuntj infrarooi- en massaspektrum te
vergelyk met In outentieke monster.
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(B) 16-Metileenhentriakontaan (IV) is gesintetiseer

deur die ~ittig reaksic.(13)
Trifenielfosfoniumbromied is berei deur die addisie

van metielbromied aan trifenielfosfien. Met n-butiel-
litium is waterstofbromied uit die trifenielmetielfos-
f cni urnbr-orai.ed onttrek om die trifenielmetileenfosfo·nium
sout te vorm, wat met palmitoon (I) reageer om 16-meti-
leenhentriakontaan (IV) te vOrm.

[C6HS)3; CH3J Br

in - C4H9- Li

(C6HS)3P = CH2 + C4H1O + LiBr

(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 ondervindlng het geleer cat selfs
by gewone atmosferiese druk die suurstof reeds die vorming
van vrye radikale en daarmee ook hidroperoksieradikale,
bevorder.

"(/\ ) (B)

(IV)

(b) Temperatuur:
Die oksidasie is by temperature van

0aar is gevind dat die
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oksidasietempo toeneem met 'n toename in temperatuur,
maar die gevormde produkte ontbind ook vinniger na
meer polGre verbindings wat nie geidentifiseer kon word
nie.
(c) Oplosmiddels:

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

Die outoksidasie van die
olefiene met suurstof by atmosferiese druk, 600C en
sonder enige katalisator het na drie weke 80~ oksidasie-
produkte gelewer. Die induksieperiode was 15 uur.

In die teenwoordigheid van kobaltstoaraat, as kata-
lisator, is gevind dat die induksieperiode slegs drie
uur is en dat 'n 8016 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. uie katalisator dra dus slegs by
tot die vinniger radikaalvorming en bygevolg die vorming
en ontbinding van die peroksied en tree dus op as promo-
tor maar nie as inhibeerder van sekond§re reaksies nie.

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

Die outoks idas ie van hoë molekulêre gewig ol_efiene
lewer 'n groot aantal produkte wat hoofsaaklik gevorm
word deur sckond§re reaksies van die aanvanklik-gevormde
hidroperoksied met die onveranderde olefien, ontbinding
van die so gevormde epoksied en verdere oksidasie van
brokstukke wat ontstaan deur die ontbinding van die
epoksiedes. 0ie fisiese eienskappe soos smeltpunte,
oplosbaarhede, 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 alumina die
produkte ontbind om In hoogpolêre moeilik skeibare
mengsel van produkte te vorm. Oit is gevind dat 16-
metileenepoksie-hentriakontaan ontbind in die teenwoor-
digheid van alumina om drie produkte te vorm waarvan een
geidentifiseer is as palmitoon (I). Die ander twee
produkte kon nie geidentifiseer word nie.

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

Die beste resultate vir die skeiding
van die produkte is verkry met die 0unlaagehromatografie
tegniek. met behulp waarvan 30 - 40 mg. stof op In plaat
van 8,1 X 10;; met geaktiveerde sil á kaqeL, 2 mm. dik,
geskei word. Die plaatjies is in tenks met benseen-
heksaan mengsel geloop tot In afstand van benaderd 25em.
Die polariteit van die vloeimiddel is sodanig gevariëer
dat die stof van 5 - 10em. vanaf die oorsprong beweeg
het. 30% Chlorosulfconsuur/asynsuur is gebruik om
kantstroke van die plaatjie te ontwikkel, of die plaatjie
is teen die lig gehou om die posisie van die stof op die
plaatjie te bepaal. Na ontwikkeling is die silikagel
wat die stof bevat van die plaatjie afgekrap en met
asetoon geëkstraheer. Herhaalde dunlaagskeldings is
uitgevoer voordat die stowwe suiwer verkry is.
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C. l0Ei"lTIFISERldG VAN uIE PHO.JUKTE

Die strukture van die verbindings is opgeklaar mGt
behulp van infrarooispektrofotometriese, chemiese en
massaspektrometriese metodes.

Gaschromatografie kan nie by die identifisering van
die verbindings gebruik word nie. uie kookpunt van die
verbindings is benaderd 3000C en daar is geen pakkings-
materiaal beskikbaar vir die kolomme wat die koolwater-
stowwe by hierdie temperatuur kan skei nie. Die beste
resultate word nogtans verkry met gedeaktiveerde alumina
as pakkingSmateriaal.(17) Die koolwaterstowwe piroliseer
ook by hoë temperature - palmitoon (I) bv. piroliseer
volledig voordat dit kook.

As gevolg van die groot hoeveelheid protone in die
molekule en die klein verskilletjies tussen die protone
kan Kernmagnetiese aesonansspektroskopie nie gebruik
word om die strukture van die verbindings vas te stel nie.

(i) Infrarooi-absorpsiespektrum.
Funksionele groepe Absorpsie -1cm. IntenSlteit

C=O (versadigde 1700 - 1720
I molekule)
I

C=O (onversadigde 1680 - 1700
I molekule)
-OH 320~) - 3500
I IC=C 880 - -920

sterk

sterk

swak
swak

-O-C-CH
1\ 3
o

1260 en 1710 - 1730 sterk

ICH -CH-CH3 3 1380 - 1390 swak

Die dubbelbinding absorpsie word moeilik waargeneem
as die 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 16-isopropileen-
hentriakontaan.(III)

~rie produkte is uit die oksidasie geisoleer en die
volgende strukture is voorgestel:

OH
I

ClsH31-rr-CH-C14H29
CH3-C-CH3

( 1)

16-isopropileenhentriakontan-17-01 (V)

(2) ClSH31-R-ClSH31
o

Palmitoon(I)

(3) ClSH31-~-~H-CH3
o CH3

2-metieloktadekan-3-00n (VI)
(1) 16-1sopropileenhentriakontan-17-01 (V)

-1Die infrarooispektra toon absorpsie by 910cm.
1 -1(onversadigdheid); 3400cm.- (hidroksie); 1480cm.

en by 2800 - 3000cm.-l (C-H vibrasies).
Die hidroksiegroep is chemies geidentifiseer deur

die bereiding van die asetaat. In die infrarooispektrum
is waargeneem dat die hidroksielabsorpsie by 3400cm.-l

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

Die onversadigdheid is bewys deur die hidrering van
die dubbelbinding met molekulêre waterstof en 30/u 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~ 16-isopropielhentriakontan-17-
ol (VII)~ soos waargeneem vanaf die infrarooispektrum.
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Die vorming van die ketoon kan verklaar word deur

die g8lyktydige dehidrering van die molekule deur die
palladium-koolstof. Soortgelyke reaksies is bekend
vir verbindings wat maklik aromatiese strukture vorm.
Tetraleen word byvoorbeeld na naftaleen omgesit en siklo-
hekseen na benseen deur die dehidrering met ~alladium.(18)

Pd ()l
'~-~
Naftaleen

------)

Tetraleen

o Pd ~~U +112

BenseenSiklohckseen
Die hidreringsreaksie verloop dus soos volg:

OH
I

ClSH3l-~-C~- C14H29
CH3-C-CH3

H2 l Pd/C
\ OH

I
ClSH3l-CH-CH-C14H29

!
CH3-Ch-CH3

Pd/C

l6-isopropielhentriakontan-17-ol (VII)

(2) Palmitoon (I): Di8 verbinding is geidentifiseer
deur die smeltpunt, infrarooi- en massaspektrum te ver-
gelyk met In outentieke monster.
(3) 2 l\:letieloktade kan-3-00n (VI): ,Jie verbinding is
sinteties berei vanaf palmitoielchloried wat kommersieel
verkry is, 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 OOC gereduseer met litiumaluminiumhidried
om die pentadekanal te vorm. uie reaksie is baie tem-
peratuur gevoelig, aangesien die litiumaluminiumhidried
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die gevormde aldehied maklik na die alkohol kan reduseer
by onverskillige temperatuurkontrole. (19~20~21~22~23)

Oie Grignard reaksie tussen pentadekanal en iso-
propieljodied lewer 2-metieloktadekan-3-o1 (VIli). (10)
8ie alkohol is geoksideer met chroomtrioksied(24) om die
finale produk 2-metieloktadekan-3-oon(VI) te vorm.

o
IlC1SH31-C-Cl )

palmitolelchloried

(CH3 ) 2yiV\g I

H

palmitolel-N-meticl-

)

ani lied

iAlH4
o
IIC1SH31-C-H
pentadekanal

2-Metieloktadekan-3-o1(VIII)

lcro3
o CH3II /

ClSH31-C-C~
CH3

2-Metieloktadekan-3-oon(VI)

Die infrarooi- en massaspektra van die finale produk
is identies met dié van die produk uit die outoksidasie-
reaksie.

(4) 16-isopropileenepoksih~ntri~kbnta~n~(IX)'
Die verbinding is nie gelsoleer 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 16-isopropileenhentriakontaan (Ill)
met perasynsuur. As neweprodukte 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 ·:ouxoks.idas ..Ï;.Qrl..:.aksi.e.v<;::rkr:y.is ,



o
I

ClSH3l-?-~H-C14H29
/CH'

CH3J"'CH3

ClSH3l-C=OI + O=CH-C14H29
CH3-CH-CH3

(VI)

ClSH3l-~-C15H3l
CH3-C-CH3

C15H3l-~-ClSH3l

CH3-C-CH3

24.

,
CH3-C-OOH"o

( IX)

(~-----

~ie roaksie toon dus dat die epoksied (IX~ ketoon (VI)
en onversadigde alkohol (V) kan ontstaan a.g.v. die in-
werking van In hidroperoksied op die olefien (Il~).

(b) Produkte uit die outoksidasie V3n 16-metileen-
hentriakontaan (IV):

Vier produkte is gefsoleer uit die outoksidasie en
die volgende strukture is voorqostel.

OH -
I

(1) C14H29-CH-~-ClSH31
H-C-H

16-metileenhentriakontan-17-o1 (X)

16-mEtileenepoksihentriakontaan (XI)

(3) ClSH31-fi-ClSH31
o

Palmitoon (I)
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(4) C15H31-HC-C15H31
I

HC=O
16~formielhcntriakontaan (XII)

(1) 16~metileenhentriakontan-17-o1 (~) kom baie min

voor in die outoksidasie-produkte. uie verbinding se
infrarooispektrum stem ooreen met 16-isopropileenhen-
triakontan-17-01 sover as wat dit die hidroksielabsorpsie
(3400cm.-l) en onversadigdhGi~sabsorpsic (910cm.-l) aan-
gaan. Die verbinding kom egter in sulke klein hoeveel-
hede voor dat geen chemiese reaksies daarop uitgevoer
kan word nie.
(2) 16~~etilcenepoksihentriakontaan (XI): Die verbin-
ding kom die meeste voor in die oksidasie produkte en
kan ook sintoties berei word deur die suurkatalitiese

,

oksidasie van die olefien (IV) met perasynsuur.
Die epoksied (AI) is gereduseer met litiumalumi-

niumhidried om In primêre (XIV) en In tersiêre (ÁllI)
alkohol te vorm. Die mengsel kon nie geskei word nie
maar by asctilering is gevind dat slegs die primêre
alkohol asetileor. Die mengsel kon dus so geskei word.
Die gevormde asetaat is weor na skeiding met litiumalu-
. . .. d . . (25) d di A Ik hItmlnlumnl rleQ gore useer om lG 0rlmere a 0 0 C

vorm.
o
ii

CH3-C-OOH 7>
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OH
I

C1SH3l -cl -C1SH3lOnskei- '
bare CH3mengsel 16-metielhentriakontan-16-01 (XllI)

+ ClSi-l31-fH-C1SH3l

H-C-H
I
OH

16-hidroksimetielhentriakontaan (ÁIV)

+

(XIV)
16-ti\etielhentriakontan-ló-ol is gesintetiseer deur

die Grignard reaksie tussen metieljodied en palmitoon.(100

ClSH3l-~-C1SH3l
o

uie massaspektrum en infrarooispektrum is identies
met die van die tersiêre_wlkohol {XIII) v-.:rkryna reduksie:
met litiumaluminiumhidried van die epoksied.

(iii) Identifisering m.b.v. massapektrometrie.
Die beste gegewens vir die opklaring van die struk-

ture is verkry vanaf die masswspektrometriese ondersoek.
In die algemeen.is gevind dat die massa-ioon piek

baie klein is en soms afwesig is, in 1'.1;·1piek word ook
gewoonlik waargeneem. Wateronttrekking vind plaas by
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alkohole, ketone en ook by brokstukke van epoksiede.
Die wateronttrekking kan ontstaan deur die ele~tron
bombar~ering van die molekule of as gevolg van die
hoê temperatuur in die massaspektrometer.

H 0- 2 R-C=CH-R'
I
H

of R-yH-(CH2)n-CH3
OH

-H :)2 R-CH
I)CH2)n

HCH
Letastabiole pieke kom nie algemeen voor nie en

waar dit wel voorkom, dui dit gewoonlik op In wateront-
trekkingsreaksie.
Ketone en Aldehiede:

By ketone is gevind(15) dat die brokstukke wat
ontstaan a.g.v. die breking van die c.-binding die basis-
piek geG. Jie langste syketting splits die maklikste
af. By ~-breking word in 6-ledige oorganstoestand met
oordrag van die Y-waterstof aan die suurstofatoom aan-
getref. Die reaktiwiteit van die Y-waterstof neem af
soos volg: tersiêr > s~kondêr > primêr. Geen Y-
herrangskikking word waargeneem by 'n dubbslbinding nic.

+ -R +
a-Ereking R I_C=O ~ Ft' -C==D

!
1n

of by aldehiede ,. -H +
R-C=O , R-C::O

(

H

~-Breking

/
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of by aldehiede
R2 IR2 +

-, CH.} :0' I" CH
I L.. I. II

R
l
- CH CH;~- -:' /CH

<, / I'::Cf-i iLl"2 .-

OH
I

1- CH
II
CH2

+ +of R-CH2-CH-Q: ~ R + CH =CH-O:2 .

Die lading kan op die brokstuk woes wat die suurstof
bevat of op die alkiel gedeolte. uie posisie van die
lading op die brokstuk kan nie altyd vasgestel word nie.
Alkohole:

voor. (lS)
a-Splitsing kom die mees algemeen by alkohole

Die grootste alkielgroep aan die a-koolstof
atoom word die maklikste afgosplit. ;)ie afsj)litsin<;
van alkielgroepe aan die a-koolstofatoom geskied makliker
by tersiêre alkohole as by sekondêre alkohole en by
sekond§re alkohole weer makliker as by primére alkohole.

1.S;0 100/0

SE-kondêre alkoho18: +
C2Hs -eH -OH __ -_C..::2'-H=5_+,eH3CH =o-t

\ 100io-V CH3~+ l -eH
CH3CH2,=OH 3 +

CHl CH3CH2CH=Oh

1.2~ 19~
Tersiêre.Alkohole:

CH
I 3

CH -C-OI--i
3 I

CH3

+
(CH3)2=C=OH

100;6
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Die hoogte van die massapiek neem af van prim6r na

sekondêr na tersiêre alkoholo, ~ en Y breking kom ook
voor.

Die hoë molekulcr-gewig alkohole gee suurstof
bevattende brokstukke sowel as koolwaterstofbrokstukko
met ladings. Laasgenoemde verhoed dus dat 'n tipiese
alkohol splitsing waargeneem word.(15)
Epoksiede:

0ie fragmentasie geskied analoog met 'n 5 ledige
hoterosikliese suurstofringsistoem soos bv. tetrahidro-
furaan. Alkiel substituente aan die ring split maklik
af om 'n stabiele

~R R ~~

karbonium ioon te vorm.
O~~-::LJ

Groot pieke a.g.v. alkiel brokstukke word nie in
die spektrum waargeneem nie.(16)

fnASSASPEKL·,Oi\.ETFlIESE RESULTATE

Palmitoon (I)
C15H31-~-C15H31

o
Uolekulêremassa 450
Die volgende brekingspatrone is waarg~neem:

(i) (X- Splitsing:
,

C15H31-~~C15H31
o 4501:211 ( -C15H31)

C15H31-C=0 239
239

Relatiewe
Intcnsiteite

(ii) ~-Splitsing:
ii H H
I I I I

C12H25-C-C~C-C-C15H31
I I' I II
H 1-11' H 0

......._(t.

l450_I0 '-l)
" - /6 (C14"28 J
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~/e Relatiewe
Intcnsiteitc?

254 22;0

-H CH3-R-C15H3I
+OH

255

255
CH2=y-C15H31

.+0 253

253 5.6;0

(iii) Y- Splitsing:
H WH H
I I i I I

CIIH23-C-CtC-C-C-CI5H3I
I I I I I II
H H'H li 0

\.A

J-183(C13H27)

CH2=CH-C-C15H31 267
II

+OH _

8 .l~i:>

267

(iV) In Metastabiele piek by

204.3 dui op in wateronttrekkings

reaksie by +
C15H31-C=0

1-1~~:20)
221 221 6. 2~0

16-Isopropielhentriakont~n-16-ol (II)
OH
I

C15H31-C-C15H31
I

CH3-CH-CH3
Moleku10remassa 494

(i) 0'.- Splitsing is die mees pro-
. t ft' 10Hmlnen e ragmen aSle. . I

C15H31~C-C15H31
- --~ 1- - -
CH3-~-CH3

H

1-43( C H )3 7
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+OH
II

C15H31-C-C15H31

451

M/e

451

283

239

(ii) >iateronttrekking is waargeneem by
die oorspronklike molekule

QH
C15H31-C-C15H31

I
CH3-CH-CH3

494
-18(H20)

-C15H31-~-C15H3~ +

CH3-C-CH3 I
476 J 476

16-Isopropileenhentriakontan-17-o1 (V)
OH
I

C15H31-C-CH-C14H29
II

CH3-C-CH3
holekul~remassa 492

Die volgende brekingspatroon is waargeneem:
(i) ~- Splitsing sonder water eliminasie.

OH
I I

C15H31f~-CH-C14H29
CH -C-CH")3 -..)492

1-211 (-C15H31)

Relatiewe
Intensiteite

100~ó

io.L,

1.070



Mie Relatiewe
Intensiteite

281 281 100.%

(ii) Eliminasie van water iVi+-18-' 474
OH,

C15H31-C-CH-C14H29
II

CH3-CH-CH3
492

474

2-Metieloktadekan-3-oon (VI)

C15H31-C-CH-CH3
II I
o CH3

Molekul@rc massa 282
Die volgende brekingspatroon is waargeneem:
(i) (X- Splits ingo CH

I', I 3
C15H31-C;-CH-CH3

I

/
C15H31-C:=O 239

o CH
" : 3

C15H31-C-CH-CH3

239

I 282

1 -211
+O=CH-CH

I 3
CH3 71 71 25.4%
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Mie Relatiewe

Intensiteit
(ii) ~-Splitsing

~:..'H H H 0 CH
I I:! II I 3

C12H25-~-CïC-C-CH-CH3
I I: I
H H H I 494

r 9H ~ -lJ~6 (C14H28)
CH2=C-?H-CH3"

CH3 86
0: 1 .. (H)
I

CH =C-CH-CH
2 I 3

CH3 85

86 16.176

85 160170

(iii) In IVictast3biele piek by

202.6 toon aan dut die brokstuk
met massa 282, 43 massa-eenhede
afsplit om In 239 brokstuk te
vorm, d.w.s. bevestig die a-

splitsingspatroon. 2
202.6=(~~~)

16-I~opropielhentriakontan-17-o1 (VII)

C15H31-CH-CH-C14H29
I bH

CI-l3-CI-l-CH3
Molekul~remassa 494

Brokingspatroon waargeneem:
Die massaspektrum toon geen molekul&remassa piek,

maar wel pieke wat ontstaan a.g.v. a en ~ - splitsing.
By a - splitsing is gevind d~t slegs die alkielbrokstuk
waargeneem kan word. 'n Reeks p"i~ke is op die massa-
spektrum waargeneem wat met 14 massa-eenhede verskil.
Dit dui op In alkielgroep wat elke keer -CH2- afsplit.
Die kleinste brokstuk wat waargeneem is het 'n massa van 43.
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Mie Relatiewe

Intensiteit
(i) cx-Splitsing

5. 8~o

8.170

OH
I

C15H31-?H-CHtc14H29
CH3 -CH-Gi3

494
-297

197 197 5.070

(ii) ~- Splitsing:
OH
!

ClSH3l-CH-CH-Cl4H29
- - 1- -

CH3-CH-CH3

ClsH31-yH-?H-C14H29
OH 451

-18 (H20)
. ,/ +

(C15H31-C=CH-C14H29) 433 38.7%

Die ~ -breking gaan gepaard met wateronttrekking.

(iii) Wateronttrekking by die oorspronklike molekule.
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Mie Relatiewe

IntensiteitOH
I

C15H31-9H-CH-C14H29
CH3-CH-CH3 494

-18 (H20)
C15H31-?=CH-C14H29

CH3-CH-CH3 476

476 4.67ó

Dit is die brokstuk m8t die grootste massa wat waargeneem is.
(iv) Opeenvolgende -CH2- afsplitsing gee aanleiding tot
die volgende brokstukke.
-C14H29 (197)

J-CH2
-C13H27 (183)

l-CHr,, L

197 5/0

183 5.8;0

-C12H25 (169)

l-CH2
-CllH23 (155)

J,-CH2
-C10H21 (141)

_[-CH2
-C9H19 (127)

I-CH2
-C8H~7 (113)

-CH2
-C7H~5 (99)

I-CH2

-C6H13 (85)

tCH2
-C5Hll (71)

J-CH2

169 6.5;;ó

155

141 6.670

127 8.4;0

113 11. 8;0

99 16.210

85 40.470

71 60.6;'0
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-C4H9 (57)

l-CH2
-C3H7 (41)

57 100%

41 71. 670

Brokstukke kleiner as -C3H7 kan nie waargeneem word nie.

2-Metieloktadekan-3-01 (VIII)

Molekulêremassa 284
Geen molekulGremassa piek is in die spektrum aange-
tref nie.

Die brekingspatroon is soos volg waargeneem:
(i) a-Breking

H
I I

C15H31-CH~C-CH3
I : I
OH CH3 284,I -43 (C3H? )

C15H31-CH
II

+OH

Mie Helatiewe
intensiteit

241 ico»

241
(ii) ~atereliminasie

H
I

C15H31-CH-C-CH3
I I
OH CH3

1
284

-18 (H20)

C14H29.-CH=CH-?H-CH3
CH~

,j 266

266 lZ. l~ó

(iii) In MetastabielG pick by 205.5
toon aan dat die brokstuk met In massa
241 ontstaan deur splitsing van die
molekule met masso 284 d.w.so dit bowys
die a - splitsing. ()2

205.5= ~~~
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16-isopropileenepoksiehentriakontaan (IX)

C15H31 -C-C15H31

I>
CH -C-CH3 3

holekul~remassa 492
Die volgende brekingspatrone is waargeneem:
(i) Afsplitsing van die substituente aan die hetero-
sikliese ringsisteem.

HH\
I ! I

C15H31-r~C15H31

-,C (--H
CH <, ,>- C /'

3 1"1-1 492
Ii
1-29( 'CH3+ :0-12)

C15H31-C-C15H31

1

6+ .
IIHe 463

Mie Relatiewe
intensiteito

282 41.070

281 6.5%

463 12.5%

(ii) Breking van die heterosikliese ringsisteem.
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I

C15H31~C-C15H31

'I?
CH -C-CH3 3 492j -211(-C1SH31)

~\-Ci5H31
\

o
l-

CH3-C-CH3

-I-

0=C-C15H31
239

16-Motileenhentriakontao-17-o1 (X)

C15H31-~-CH-Cl~H09~ II I . L

H2C OH
Molekulêremassa 464

~/e Relatiewe
Intensiteit

239

uie volgende brekingspatrone is waargeneem:
(i) u- Splitsing

H H
:! I

C15H31-C-CH~C-C-C12H25
II I I I I

H2C OH~H 464
~ 1 ~196(C14H28)
IC15H31-~-CH20H1

L ,I CH2 _j 268
-H
, tOH

II

C15H31-n-CH
CH 2672

268

267

60;0

80.070

100.0%
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OH
I I

C15H31-~tCH-C14H29
CH2 464

1
227l -H

"
~=CH-C14H29

226
Die alkiel brokstuk wat ontstaan

Mie

226

by 0:- splits ing word ook waargeneem.
H

C15H31-~-y~C14H29
H2C OH 464

1-267[C15H31-~:~,
+(. C14H29)

197
(ii) ~- Splitsing:

H'H\, OH
I . I I I

C13H27-~-~;~-CH-C14H29
H H CH2

1 464
+OH -210(C15H30)
I

~H-CH-C14H29

C-CH-C14H29 +
I
CH" 253

. L _

197

254

253

Relatiewe
Intensiteit

14.070

13.5;0

27.576



Die volgende brekingspatroon is waargeneem:

(i) Die substituente aan die heterosiklic:s¢ing split af .

.tJ-f'H
,I I

C15H31ïl~?-1-C13H27

\H
f1

J' H 464
2 -210(Cl5H30)

[
15

H
31-roJ
'H/ 'H 254

J-H

OH ~ -\69(Cl2H25)

~15H31-~-~H-CH2-CH~ 295
L\._ CH -

2 295
(iv) Watereliminasie

C15H31-~-yH-C14H29
H2C OH

J
464

1I-18(H20)

Cl5H31-~-CH=CH-C13H27
CH2 446

16-Metileenepoksihentriakontaan (XI)

446

C15H31-C~C15H31I/o
CH2

Molekulêremassa 464

Mie

254

+

253

253

170170

8.570

5.076

lLelatiewe
Intensiteit

3710
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Mie Relatiewe

Intensiteite

268

H H
! i I

C15H31/CI-~-~tC13H27
0, H H
/C,

H H 464
J-183(C13H27)

IC15H31 -?=CH-CH2l+
L H2C-OH J

281
(ii) Die heterosikliese ring word

geopen en-CH2" word afgesplit

C15H31-C-C15H31

-_l_~-~
/C,H H 464

1-~4(CH2)

~15H31-R-C15H3~+
o 450

281 36)0

450 9%

(iii) In Met3stabiele piek is waargeneem by 219.2.

Dit dui op In wateronttrekkingsreaksie by In brok-

stuk met In massa van 254.
2

219.2=(~;~)

236 14>6
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16-Formielhentriakontaan (XII)

C15H31-,-C15H31
HC=O

Molekulêremassa 464
Die volgende brekingspatroon is waargeneem:
(i) Geen molekul~remassa 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.

Mie Relatiewe
Intensiteit

464

~183(C13H27)
C15H31-?H-CH=CH2

H-C=OH
+ 281

281 7.576

(ii) ~- Splitsing:
,

C15H31-CH7C15H31I I

H-C=O 464

J -211 (C15H31 )

C15H31-~H
H-C-O:

T

253 25;0

253
(iii) Y-Splitsing

H
, I

C15H3i-yH-CH27CH2-~-C12H25
H-C=O f'( I H

1464
-196(C14H28)

~15H31 -yH-CH3] +

L H-C=O
268

16-Metielhentriakontan-16-o1 (XIlI)
OH

268 11. 25ó

1

C15H31-?-C15H31
CH3

l,olekulêremassa 466
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Geen molekulêremassapiek is waargeneem nie, maar

pieke is wel waargeneem wat ontstaan a.g.v. a-splitsing.
OH i'v./e Relatiewe
I

C15H31-C-C15H31 Intensiteit
- - 1--

CH3J 466
/-15(CH3)

- OH JI +
f15H31-ct-C15H3 ~ 451 2.0>0

451
a- Splitsing met waterstof oordrag

HO.H
I , I

C15H31-?t?-?H-C13H27
H3G H H,\../1 466

-210(C15H30)

,- OHr
r15H31-?-H 256 26.070

CH3 256

l-H
C15H31-y=OH 255 100)6

CH3 255
16-Hidrokimetielhentriakontaan (XIV)

C15H31-CH-C15H31
I
CH20H

Molekulêremassa 466
Geen molekulêremassapiek is waargeneem nie, maar wel
pieke wat ontstaan a.g.v. ~- splitsing.

255 19%

254 1001'0
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0, DIE VERLOOP VftJ:~ DIE OUTO;,_SiuASIE

VArJ OLEFIENE (III) EN (IV)

(i) l6-Isopropileenhentriakontaan (III)
Die produkte uit die outoksidasie van die olefien

(III) is chemies en massaspcktromctrics bewys die volgende
te wees:

Palmitoon (I)
l6-isopropjleenhentriakontan-17-ol (V)
2-metieloktadeka-3-00n (VI)

Produkte (I) en (V) kom in redelike groot hoeveel-
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 dui daarop dat die eerste produk In

onstabiele hidroperoksied is, wat na in alkoholomgesit
word deur sekondêrereaksie met die onveranderde olefien.

In Epoksied kan ontstaan deur direkte reaksie van
die molekul@re suurstof met die dubbelbinding van die
olefi~n, of die epoksied kan ook gevorm word deur sekon-
dêrereaksie van die hidroperoksied met die olefien.
Laasgenoemde geskied waarskynlik by voorkeur omdat
In groot hoeveelheid onversadigde alkohol gevind is.

Die gevormde 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
I

C1SH31-C-CH-C14H29
IICH3-C-CH3

-H
aktiveer

(Ill)



45 ..
00e;
I

ClSH3l-C-CH-Cl4H29
IICH3-C-Cli3

+-H
I

+ ClSH3l-~-CH-Cl4H29

CH3-C-CH3 (III)

ClSH31-fbClSH3l
CH- é_CH3 3

Hierbenewens kan die epoksied wat as tussenproduk
bestaan ook soos volg gevorm word:

C1SH31-rrlSH31

CH3-C-CH3
of deur reaksie met die hidroperoksied:

+

ClSH3l-~-ClSH31
ICH -C-CH

3 I. 306H
I

ClSH3l-C-CH-Cl4H29
II I

CH3-C-CH3
ClSH3l-C-yH-ClSH3l

Ii0H
CH3-C-CH3 (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:

o
II

C1SH3l-R-C1SH3l + CH3-C-CH3
o

of die ontbinding van die epoksied.

of dour verdere oksidasie van die e~oksied.

C1SH3l-R-C1SH3l + CH3-~-CH3
o 0

( I)

Al drie meganismes wat voorgestel is dra waar-
skynlik by tot die palmitoon (I) wat gevorm word.
2-Metieloktadekan-3-00n word soos volg gevorm:

OOH
I

C1SH3l-~-CH-C14H29
CH3-C-CH3

+

(VI)
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k al nie geisoleer word nie.
(ii) l6-Metileenhentriakontaan (IV)

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

Palmitoon (I)
l6-metileenhentriakontan-17-ol (X)
l6-metileenepoksihentriakontaan (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 vun l6-isopropileenhentriakontaan verkry
is. Palmitoon (I) kom minder voor as die epoksied, ter-
wyl produkte (X) en (XII) baie min voorkom.

As gevolg vun die onreaktiwiteit van die u- metileen-
groep word In lae persentasie onversadigde alkohol aan-
getref. Die hoofreaksie by die outoksidasie van olefien
(IV) is waarskynlik die direkte aanval van die moleku16re
suurstof op die dubbelbinding om In moloksied te vorm
wat spontaan suurstof uitsplit om 'n cpoksied (XI) te
vorm. Dit kan ook formaldehied 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

C15H3l-~-CH-C14H29
CH2 (IV)

-H f----a~k~t~i~v~e-e-r~~C15H3l-~-CH-C14H29
CH2

o~... 2

+

Die gevormdG hidroperoksied is onstabiel en ont-
bind of reageer met die onverandlrde olefien (IV) om
In epoksied en onversadigde alkohol (X) te vorm.

OOH
I

C15H3l-R-CH-C14H29
CH2

1·ClSH31-~-ClSH31CH2

- (0) ,
"

of

C1SH31-r~C1SH31

cfH (XI)
2

OH
I

+ C15H3l-~-CH-C14H29
CH2 (X)
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Aanval op die dubbelbinding deur molekulêre suurstof:

ClSH3l-~-ClSH3l
CH2 (IV)

ClSH3l-C.-ClSH3l

~ H21~b moloksied

j,
ClSH3l-rr-ClSH3l + CH20

o (I)

Die epoksied (XI) oksideer verder soos volg:

C15H31-,bC15H31
IH2C

lO) + (x)

ClSH3l-~-ClSH3l
o

+

Waterstofoordrag by die epoksied (XI) lei tot
die vorming van l6-formielhentriakontaan (XII)

ClSI-l3l-C-ClSH3lllJ~
H-?' (XI)

H

1
clsH3l-yH-ClSH3l

H-C=O (XII)

Die ho~ persentasie karboniel produkte wat uit die
outoksidasie van olefiene (III) en (IV) verkry is kan
gevorm word deur kopolimerisasie van die olefiene met
suurstof.(8) Die molekules is egter baie groot en dit
skakel hierdie moontlikheid in In 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 In epoksied.
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3. EKS PER I ~ ENT E L E G EDE E L T E

(i) Sintese van 16-isopropileenhentriakontan-16-01 (III)
Bereiding van 16-isopropielhcntriakontan-16-01 (11)(10)

0.3g. iVlagnesiumis by 1.6g. isopropielbromied
gevoeg. in In eter oplossing. Die 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. 8ie mengsel is met eter geëkstraheer, en die
ekstrak is good met water en natriumbikarbonaat oplos-
sing gewas en gedroog oor natriumsulfaat. Na afdamping
van die eter is die reaksieproduk uit etielasetaat
geherkristallisecr om sodoende van In groot hoeveelheid
van die ongereageerde palmitoon (I) ontslae te raak.
Die produk is suiwer verkry deur kolomchromatografie met
silikagel as absorbent en heksaan as elueerrnidde1. uie

suiwer verbinding is In kleurlose olie.
Opbrengs l.lg. (20.4% Teor.)

-1Infrarooispektrum (plaat 2) toon v maks. 3400cm.

(-OH); 2900cm. -1 en l480cm.-l(C-H vibrasies)
Analise: C34H700

Bereken C 82.58% H 14.17?o
Gevind C 82.53;0 H 13.58;-0
Massaspektrum: plaat 2

Omsetting van (II) na 16-isopropileenhentriakontaan(III)(11)
19. 16-isopropielhentriakontan-16-01 (II) is by

oormaat vars bereide watervrye kopersulfaat gevoeg. In
Blou kleur is waargeneem en die mengsel is vir 20 min.
by 1300C verhit wanneer die blou kleur verander na bruin-
swart. die organiese
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produkte te ekstrabG0r. Die ekstrak is met water gowas
en oor natriumsulfaat gedroog. Afdamping van die
produk lewer die koolwaterstof as kleurlose olio.

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

Opbrengs 0.92g. (Teor. 92~)
Die infrarooispektrum, opgeneem in chloroform,

-1 -1toon slegs C-H vibrasies by 1480cm. en 2900cm. •
Die onversadigdheid kan nie waargeneem word nie.
(ii) Chroomsuur oksidasie van 16-isopropileenhentria-
kontaan (111)(12)

500mg. 16-Isopropileenhentriakontaan (Ill) is
by 30ml. ysasynsuur en 19. Cr03 gevoeg. Tetra-
hidrofuraan is bygevoeg totdat die olie volledig gemeng
het met die asynsuur. Die mengsel is vir 6 dae by
kamertemperatuur gelos, In wit neerslag is waargeneem
wat waarskynlik palmitoon (I) was. Die mengsel is
gestoomdistilleer en die distillaat is deur In 2,4 -
dinitrofenielhidrasien oplossing gestuur. In Neer-
slag is gevorm wat affiltreer is en geherkristalliseer
is uit metanol.

Smeltpunt 126.50C
o (27)Smeltpunt 2,4 - u.N.P. van asetoon 128 C

Die waterige residu na stoomdistillasie is mot
petroleumeter (K.P. 60 -·80oC) geëkstraheer. Die ekstrak
is suurvry gewas met natriumbikarbonaat oplossing en ge-
droog oor natriumsulfaat. Die produk uit die ekstrak
is geidentifiseer as palmitoon (I).



53.
Opbrengs 320mg. (Toor. 71.7%)
Smeltpunt 820C (Lit. 82.8oC)(28)

-1Die infrarooispektrum (plaat 1) toon v k 1480cm.ma s.
en 2900cm. -1 (C-H vibrasies); eh 1700cm.-l (;C=O)

Massaspektrum: plaat 1
(iii) Die outoksidasie van 16-isopropileenhentriakontaan
(III)

Basis-gekataliseerde outoksidasie:
Sg. olefien(III) is verhit tot w~terbadtemperatuur,

20mg. kobaltstearaat is bygevoeg en suurstof is stadig
deurgeborrel. Die eerste tekens van oksidasie is na
drie uur waargeneem. Na verloop van 36 uur het die
olefien (III) 8076 ge0ksideer. By afkoeling het In
neerslag gevorm wat affiltreer is. Die neerslag het
dieselfde produkte as die filtraat bevat behalwe dat dit
In oormaat palmitoon (I) bGvat het. Die filtraat is
gechromatografeer op silikagel. Slegs die olefien (III)
kon van die ander produkte geskei word m.b.v. kolom-
chrom2tografie.

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:
Sg. Olefien (III) is tot 940C

verhit terwyl suurstof deurgeborrel is. Die eerste
produkte is na 15 uur waargeneem 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) Palmi toon (I)
(b) 16-isopropileenhentriakontan-17-o1 (V)
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Smeltpunt 430C

-1Infrarooispektrum (plaat 3) toon v ks 3400em.ma .
-1 (-, --) -1 -1910em. _C=C; 1480em. en 2900 cm.-,(OH) ;

(C-H vibrasies).
Massaspektrum plaat 3
(c) 2-Getieloktadekan-3-00n (VI)
Smeltpunt 320C
Infrarooispektrum (plaat 4) toon v k 1700em. -1ma s.

(') -1 -1 ( ),C=O; 1480ern. en 2900em. C-H vibrasies
~assaspektrum plaat 4.

Analise: r.ioLekuLêr gowig 282
Bereken C 80.85

81.41
H 13.48

13.52Gevind C H

(iv) Oksidasie van 16-isopropileenhentriakontaan (III)
met perasynsuur.

Bereiding van die perasynsuur:
Perasynsuur is berei

deur 10ml. waterstofperoksied oor In tydperk van l~ uur
by 45g. asynsuuranhidried by 400C te voeg terwyl geroer
word, daarna is dit oornag geroer by 400C.(26)

Oksidasie met perasynsuur:
200mg. 018fien (Ill) is

by oormaat perasynsuur gevoeg, tetrahidrofuraan is by-
gevoeg totdat die olefien (Ill) met die perasynsuur
gemeng het. Die mengsel is vir 3 dae laat staan by
kamertemperatuur en geëkstraheer met heksaan. Die ek-
strak is suurvry gewas met In natriumbikarbonaat oplossing
en gedroog oor natriumsulfaat. 0ie produkte is geiso-
leer met behulp van dunlaagchromatografie.

Die volgende produkte is geisoleer.
(a) 2-i.ietieloktadekan-3-00n (VI)
(b) 16-Isopropileenhentriakontan-17-01 (V)
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(c) 16-Isopropileenepoksihentriakontaan (IX)
Smeltpunt 240C
Infrarooispektrum (plaat 7) toon vmaks. 880cm.-l

o
/.'(-C-C-);
I I

Massaspektrum (plaat 7)
1480cm.-l en 2900cm.-l (C-H vibrasies)

(v) Reaksies gedoen op 16-isopropileenhentriakontan-17-o1
( V)

Asetilering van l6-isopropileenhentriakontan-17-o1(V):
Die asetaat is berei deur 50mg. 16-isopropileen-

hentriakontan-17-o1 (V) by oormaat 1 : l piridien/asyn-
suur te voeg. Die mengsel is vir 1 uur op 'n waterbad
verhit en oornag by kamertemperatuur laat staan.

Water is by die mengsel gevoeg om die oormaat asyn-
suuranhidried om te sit na asynsuur, daar is geëkstraheer
met benseen en heksaan, piridien is uit die ekstrak
verwyder deur dit te was met 3N HC1. Die ekstrak is
suurvry gewas met 'n natriumbikarbonaat oplossing en
gedroog oor natriumsulfaat.
olie verkry.

As produk is 'n kleurlose

Opbrengs 43mg. (Teor. 81.1~)
Infrarooispektrum toon v k l260cm. -1 en 17l5cm.-lma s.

(asetaat absorpsie); l480cm.-l en 2900cm.-l (C-H vibrasie)
Hidrering van 16-isopropileenhentriakontan-17-ol (V):

70mg. 16-Isopropileenhentriakontan-17-o1 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 c:eur iiceliteilte filtreer. Afdamping van die
etielasetaat lewer 'n kleurlose olie as produk. Die
hidrering het volledig verloop, maar twee produkte word
gevorm. 'n Infrarooispektrum van die mengsel toon
v maks. 3400cm. -1 (JH); 1700cm. -1 (C=O); 1480cm.-l

en 2900cm. -1 (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 HC1. Oie organiese produkte is ge-
ekstraheer met benseen en heksaan, die ekstrak is suurvry
gewas met 'n natriumbikarbonaat oplossing en gedroog oor
na.triumsulfaat. As produk is een laagsmeltende ver-
binding 16-isopropielhentriakontan-17-o1 (VII) verkry.

Opbrengs 36mg. (Teor. 48%)
-1Infrarooispektrum (plaat 5) toon v k 3400cm.ma s.

(-OH) ; -1 -11480cm. en 2900cm. (C-H vibrasies).
Massaspektrum (plaat 5)

Analise: ~aS5a 494
Bereken C

C

82.650
83. 5~0

H

H

14.1870

Gevind 14.187b
(vi) Sintese van 2-il;lctieloktadekan-3-oon(VIII)

Bereiding van palmitoielchloried:
lOg. Palmitiensuur is met oormaat SOC12 op 'n water-

bad by 800C verhittotdat geen I-IClgas meer ontwikkel
het nie. Die tionielchloried is afgedistilleer en die
suurchloried is verder gesuiwer deur distillasie onder
vakuum.

Bereiding van Palmitoiel-N-metielanilied:
N - lVietielanilien en In gelyke volume piridien is

gemeng en baie stadig by 2.5g. palmitoielchloried, opge-
los in 50ml. benseen, by OOC gevoeg. Na byvoeging word
die mengsel by 200C vir 30 minute gehou. ~Jater is by-
gevoeg en die mengsel is geëkstraheer met benseen. uie
benseenekstrak is eers met 2N HCl gewas en daarna met
water. As droogmiddel is natriumsulfaat gebruik. Die



benseen is afgedamp en die anilied is geherkristalliseer
uit die minimum benseen.

Opbrengs 3.0g. (81~ Teor.)
oSmeltpunt 37 C.

Bereiding van die aldehied, heksadekanal:
6g. Palmitolel-N-metielanilied is in droë eter op-

ogelos en tot -2 C afgekoel. Terwyl geroer is, is
0.25g. litiumaluminiumhidried, in droë eter g8suspendeer,
baie stadig by die oplossing gevoeg, die temperatuur het
nooit bokant OOC gestyg nie. Na byvoeging van die
litiumaluminiumhidried is vir In verdere 3 uur by OOC
geroer. Die litiumaluminiumhidried is ontbind deur die
byvoeging van waterversadigde etielasetaat gevolg deur
2N HC1. Die mengsel is geëkstraheer met etcr en die
ekstrak is gewas met 2N HCl en water. As droogmiddel
is natriumsulfaat gebruik. Die aldehied is geskei van
die uitgangstof en die neweprodukte deur kolomchrom~to-
grafie op silikagel, benseen is as elueermiddel gebruik.

Opbrengs 2.5g. (Teor. 59.5~)
Smeltpunt 250C.
Bereiding van 2-mctieloktadckan-3-01 (VIII):
In GrignJrd(lO) reagens is berei deur 50mg. mag-

nesium en 350mg. isopropieljodied by droë eter te voeg.
Die reaksie vind spontaan plaas en verloop volledig binne
1 uur.

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

Die 2-metieloktadekan-3-01 (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.)
oSmeltpunt 44 e

, -1Infrarooispektrum (plaat 6) toon v k 1480cm.ma s.
en 2900cm. -1 (e-H vibrasies); 3300cm.-l (-OH)

IViassaspektrum plaat 6.
Chroomsuur oksidasie(24) van 2-metieloktadekan-3-o1 (VIiI)

1.5g. er03 is opgelos in 10ml. water, 100ml. asyn-
suur is bygevoeg en die mengsel is stadig by 100mg.
alkohol (VIII) opgelos in asynsuur, getap. uie kleur
van die oplossing verandor van kleurloos na liggroen na
swart-groen namQtc m0er chroomsuur bygevoeg word. As
oormaat chroomsuur bygevoeg is, word 'n rooikleur waar-
geneem.

Die mengsel is onmiddellik na byvoeging van die
chroomsuur geëkstraheer met heksaan. Die ekstrak is
suurvry gewas met 'n natriumbikarbonaat oplossing en
gedroog oor natriumsulfaat.

Opbrengs 60mg. (Teor. 60/0)
Smeltpunt 240C

-1Infrarooispektrum (plaat 4) toon v k 1700cm.ma s.
(~e=o); 1480cm.-l en 2900cm. -1 (C-H vibrasies)

Massaspoktrum: plaat 4.
(vii) Sintese van 16-motileenhentriakontaan (IV)

deur die Wittig rcaksie(13)
Eereiding van trifenielmetielfosfoniumbromied:
'n Oplossing van 55g. (0.21 mole) trifenielfosfien

in 45ml. droë benseen is in In drukbottol geplaas, afge-
koel in 'ri ys - sout mengsel en 28g. (0.29 mole) van reeds
verkoelde metielbromied bygevoeg. Die bottel is verseël
en vir 2 dae by kamertemperatuur laat staan. uie 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 1000e oor P205 gedroog.

Opbrengs 74g. (Teor. 99%)
Smeltpunt 232 - 2330e
Bereiding van 16-metileenhentriakontaan (IV):
In in 500ml. drienekfles met 'n koeler, magnetiese

roerder, druptregter en 'n gasinleibuis, word 'n eter
oplossing van n-butiellitium (0.10 mol.) (lOOmi.), en
200ml. droë eter gevoeg. Die oplossing is geroer ter-
wyl 37.5g.(0.10 mol.) trifenielfosfoniumbromied versigtig
oor in periode van 5 minute bygevoeg is. Die oplossing
is vir 4 uur by kamertemperatuur geh0u. 03ar is gedurig
onder 'n N2 atmosfeer gewerk. 50g. Palmitoon (I) is
stadig bygevoeg, die oplossing het kleurloos geword en
en 'n wit neerslag het gevorm. Die mengsel is onder
refluks oornag verhit, afgekoel tot kamertemperatuur,
affiltreer en gewas met eter. Oie eter filtraat is met
water ge0kstraheer totdat dit neutraal was. Die fil-
traat is gedroog oor natriumsulfaat en die oplosmiddel
is afgedamp om die laagsmeltende produk te gee. Die
verbinding is gesuiwer deur kolomchromatografering met
silikagel.

Opbrengs 45g. (90% Teor.)
Smeltpunt 250e
Die infrarooispektrum, opgeneem in chloroform, toon

slegs e-H vibrasies by 1480 en 290Jcm.-l.
(viii) Die outoksidasie van 16-metilcenhentriakontaan(IV)

Die olefien (IV) is net soos 16-isopropileenhcntria-
kontaan (Ill) geoksideer en die reaksieprodukte is geskei
soos tevore beskryf.
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Oie volgende produkte is geïsoleer:
Palmitoon (I)
16-Metileenhentriakontan-17-o1 (X)

Smeltpunt 370C
-1Infrarooispektrum (plaat 8) toon v k 910crn.ma s.

en 2900cm. -1 (C-H vibrasies);I , -1C=C ); 1480cm.
I I

3400cm.-l (-OH)
Massaspektrum: plaat 8

16-Metilecnepoksihentriakontaan (XI)
Smeltpunt 460C

-1Infrarooispektrum (plaat 9) toon v maks. 930cmo

(-C-C-); 1480cm.-l en 2900cm.-l (C-H vibrasies)
Iviassaspektrum: plaat 9

16-formielhentriakontaan (XII)
Smeltpunt 3SoC

Infrarooispektrum (plaat 10) toon v kma s.
en 2900cm.-l (C-H vibrasies); 1720cmo-l (-CO)

I

H

-11480cm.

Massas~ektrum (plaat 10)
(ix) Perasynsuur oksidasie van 16-metilecnhentria-
kontaan (IV):

Dieselfde prosedure is gevolg as by die perasyn-
suur oksidasie van 16-isopropileenhentriakontaan (III).

Uit die produkte geïsoleer, kon slegs 16-metileen-
epoksihentriakontaan (XI) geïdentifiseer word.
(x) Reaksies gedoen op 16-metileenepoksiehentriakon-
taan (XI)

Ontbinding van 16-metileencpoksiehentriakontaan (XI)
in die teenwoordigheid van alumina.

SOmg. epoksied (XI) is opgelos in benseen, oormaat
geaktiveerde alumina is bygevoeg en die mengsel is oor-
nag laat staan. uie produkte is geëkstraheer met asetoon.
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Drie produkte is waargeneem maar slegs pal-

mitoon (I) kon geisoleer en geidentifiseer word.
Die reduksie van 16-metileenepoksihentriakontaan

(XI) met litiumaluminiumhidried:
80mg. Epoksied (XI) is opgelos in droë tetrahidro-

furaan lOmg. litiumaluminiumhidried is bygevoeg en die
mengsel vir 1 uur verhit en oornag laat staan. Die
litiumaluminiumhidried is ontbind deur die byvoeging van
waterv0rsadigde etielaselaat, gevolg deur 2N HCl.
Die mengsel is geëkstraheer met heksaan en benseen.
Die ekstrak is suurvry gewas met 'n natriumbikarbonaat
oplossing en gedroog oor natriumsulfaat. Slegs een
produk kan waargeneem word.

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

16-j,;etiolhentriakontan-16-01 (XIlI)
Smeltpunt 470C

Infrarooispoktrum (plaat 11) toon v kma s.
-1 -1 ( ) -l()1480cm. en 2900cm. C-H vibrasies ; 3400cm. -OH

Massaspektrum: plaat 11
16-asetoksimetielhentriakontaan.

1 -1Infrarooisoektrum toon v k 1480cm. - en 2900cm.. ma s.
(C-H vibrasies); 1260cm.-l en 1715cm.-l (asetaat ab-
sorps ie) •

Die asetaat is gereduseer met litiumaluminiumhidried
na 16-hidroksimeticlhentriakontaan (XIV). Dieselfde
prosedure as voorheen is gevolg.
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Smeltpunt 450C

Infrarooispektrum (plaat 12) toon v 1480cm. -1maks,
en 2900cm. -1 (C-H virbraries); 3400crn.-1 (-OH)

Massaspektrum (plaat 12)
(xi) Sintese van 16-metielhentriakontan-16-ol (XIII)

3.•3g. I'vietieljodieden 0.8g. magnesium is by droë
eter gevoeg om In Grignard reagens te vorm. Die mengsel
is liggies verhit totdat die reaksie begin. 109. Pal-
mitoon is bygevoeg en vir 4 uur gekook. Die Grignard
reagens is ontbind deur die stadige byvoeging van water.
Die mengsel is geëkstraheer met heksaan en gedroog oor
natriumsulfaat. As produk is 16-metielhentriakontan-
16-01 (XIII) verkry.

Opbrengs 8g. (Teor. 80%)
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65.

ADDENDUM
Massa- en infrarooispektra

Plaat No.
Massa Infrarooi

Verbinding

1 1 Palmitoon (I)

C15H3l-R-C15H3l
o

2 2 l6-Isopropielhentriakontan-16-ol
9H (II)

C15H3l-yH-C15H3l
CH3-CH-CH3

l6-Isopropileenhentriakontan-17-ol
OH
i (V)C15H31-~-CH-C15H31

CH3-C-CH3
2-Metieloktudekan-3-oon

3 3

4 4

5 5

C15H3l-C-CH-CH3 (VI)
II I
o CH3

l6-Isopropielhentriakontan-17-ol
OH
I

C15H3l-CH-CH-C14H29 (VII)
ICH3-CH-CH3

6 6 2-Metieloktadekan-3-ol
(VIII)

7 7 l6-Isopropileenepoksihentriakontaan

C15H31-r~C15H31 (IX)

CH3-C-CH3
8 8 l6-Metileenhentriakontan-17-ol

9 9 16-Metileenepoksihentriakontaan

(XI)



66.
la la l6-formielhentriakontaan

C1SH3l-CH-ClsH3l (XII)
.1O=GH

11 11 l6-metielhentriakontan-16-ol
OH
t (XIII)C1SH3l-C-C1SH31
ICH3

12 12 l6-hidroksimetie1hentriakontaan
C1SH3l-CH-C1SH31 (XIV)ICH20H
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