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Oksidatiewe addisie is van groot belang in katalitiese prosesse. Die Monsantoproses vir
die produksie van asynsuur is een van die bekendste voorbeelde hiervan. In 'n poging
om onsekerhede betreffende die meganisme van oksidatiewe addisie op te klaar, is ons
groep geinteresseerd in die manipulering van die reaktiwiteit van die Rh(I)-senter van
die [Rh(LL')(CO)(PR,)] tipe komplekse waar LL' enkelgelaaide bidentate ligande en PR,
verskillende monodentate fosfienligande verteenwoordig. Hierdie fosfienligande varieer
wat hulle elektroniese en steriese eienskappe betref en het soos die ander ligandvariasies 'n
beduidende effek op die reaktiwiteit van die metaalsenter.

By die neokupferraatsisteem verloop oksidatiewe addisie met jodometaan via
twee kompeterende paaie. Die k-pad impliseer 'n nukleofiele aanval op CH.I wat tot
n 16-elektron, vyfgekoordineerde intermediér lei, waarvan die mate van ioonskeiding
oplosmiddelafhanklik is. Die oplosmiddelondersteunde k,-pad kan as 'n uitsonderlike
oksidatiewe addisie kataliseverskynsel beskou word. Deur die effek van variérende
steriese en elektroniese eienskappe van die fosfienligande op die oksidatiewe addisie
van die neokupferraatsisteem te bestudeer, kon 'n steries-elektroniese model, ontwikkel
deur Tolman, toegepas word op die oksidatiewe addisiereaksies om die totale effek
van die fosforligand in 'n bepaalde sisteem te evalueer. 'n Poging is aangewend om die
fosfieneienskappe te kwantifiseer. Dit kan tot groter begrip rakende die samestelling en
ontwerp van kataliste lei.

Die volgende afkortings word in die teks gebruik: opoH = 2-oksopiridien-1-
olaatanioon; quinH = 2-karboksikinolien; oxH = oksien (8-hidroksikinolien); dmavkH =
dimetielaminovinielketoon; fctfaH = ferrosenoieltrifluoroasetoon; kupfH = kupferron
(N-feniel-N-nitrosohidroksielamien); neokupfH = neokupferron (N-naftiel-N-nitrosohi-
droksielamien); cy = sikloheksiel

Oxidative addition of iodomethane to Rh(I) neocupferrate complexes as model for a
unique application of Tolman’s principles: Oxidative addition is of great importance in
catalytic processes. The Monsanto process for the production of acetic acid is one of the best
examples thereof. In an effort to clear uncertainties concerning the mechanism of oxidative
addition, our group is interested in the manipulation of the reactivity of the Rh(I) centre of
the [Rh(LL")(CO)(PR,)] type of complexes, where LL' represents monocharged bidentate
ligands, and PR, different monodentate phosphine ligands. These phosphine ligands vary
with regard to their electronic as well as their steric properties and have, as with other
ligand variations, a marked effect on the reactivity of the metal centre.

Oxidative addition of iodomethane in the neocupferrate system proceed via two
competitive pathways. The k -path implies a nucleophilic attack on CH.I, leading to a
16-electron, five-coordinate intermediate of which the degree of ion separation is solvent
dependent. The solvent supported k,-pathway can be regarded as an exceptional oxidative
addition catalytic phenomenon. By studying the effect of varying steric and electronic
properties of the phosphine ligands on the oxidative addition of the neocupferrate system,
a steric-electronic model, developed by Tolman, could be applied to the oxidative addition
reactions in order to evaluate the total effect of the phosphorous ligand in a particular
system. An effort was made to quantify the phosphine properties. This can possibly lead to
greater understanding concerning the composition and design of catalysts.

The following abbreviations was used in the text: opoH = 2-oxopyridine-1-olate
anion; quinH = 2-carboxyquinoline; oxH = oxine (8-hydroxyquinoline); dmavkH =
dimethylaminovinyl ketone; fctfaH = ferrocenoyltrifluoroacetone; cupfH = cupferron
(N-phenyl-N-nitrosohydroxylamine); neocupfH = neocupferron (N-naphtyl-N-nitro-
sohidroxylamine); cy = cyclohexyl
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Inleiding

Die elektroniese en steriese effek van ligande speel 'n
sleutelrol in die bepaling van die reaktiwiteit van organo-
metaalkomplekse en eienskappe van kataliste. Wisseling
van die ligande wat aan die metaalsenter gekoordineer is, is
dus 'n effektiewe manier om die gedrag van die kompleks te
manipuleer en as eindresultaat te bepaal watter produk
gevorm word, asook die tempo waarteen dit gebeur.
Sodanige modifikasies is al breedvoerig bestudeer, ook in
ons navorsingsgroep (Warsink et al., 2018; Purcell et al., 2013;
Muller et al., 2010; Leipoldt et al., 1990; Conradie en Swarts,
2009; Basson et al., 1987; Conradie en Conradie, 2011; Roodt
et al., 2003; Roodt et al., 2011) en belangrike tendense,
meganistiese implikasies asook anomalieé (Brink et al., 2010)
is gepubliseer.

Van die ligande wat in studies gebruik is om die metaalsenter
verskillend te beinvloed, is ligande met fosfor(IlI)
skenkeratome met 'n algemene formule PR,, waarskynlik
van die mees veelsydige en gevestigde ligande. Hierdie
groep ligande leen hulle by uitstek daartoe om deur gebruik
van verskillende substituente die elektroniese en steriese
eienskappe van die ligande en gevolglik ook dié van die
metaalkompleks te varieer. Daar was al verskeie pogings om
die eienskappe van monodentate ligande op 'n betekenisvolle
manier te verreken, waarvan Tolman se keélhoek en
elektroniese parameter (Tolman, 1977), Giering se QALE
metode (Wilson et al., 1993) en Drago se ECW model (Joerg
et al.,, 1998) van die bekendste is. Meer onlangs het Fey et al.
(2009) deur gebruik van berekeningschemie 'n klassifikasie
van fosfienligande daargestel wat 'n teoretiese evaluering
moontlik maak. Haar studie is ook uitgebrei om N-hetero-
sikliese karbene in te sluit (Jover en Fey, 2013). Wat bidentate
ligande betref is die elektronies-steriese eienskappe minder
duidelik hoewel dit bekend is dat die ligand se bythoek
belangrik is (Casey en Whiteker, 1990; Dierkes en Van
Leeuwen, 1999), terwyl die manier waarop die effek van die
bythoek na die aktiewe sentrum van die metaalkompleks
oorgedra word, debat ontlok aangesien beide elektroniese-
en steriese effekte 'n bydrae lewer (Casey et al., 1997). Ten
spyte van die uitgebreide navorsing op die gebied van
ligande en hul eienskappe, is die kwantifisering van die effek
van hierdie ligande op reaksies van die organometaal-
komplekse eintlik raar (Gonsalvi et al., 2002).

Hoewel Tolman se werk meer as vier dekades gelede
gepubliseer is, bly dit steeds relevant en is sy 1977
oorsigartikel in Mei 2019 reeds 4430 keer aangehaal volgens
die ISI Web of Knowledge. Hierdie syfer groei al die
afgelope aantal jare teen 'n konstante ongeveer 100
aanhalings per jaar (Fey et al.,, 2009). Die keuse vir die
ondersoek wat hier vermeld word, het op Tolman se
benadering geval weens sy wyebekendheid en aanvaarding,
asook die relatiewe eenvoud in die hantering van resultate.
Die verwantskap tussen die twee belangrike eienskappe
van fosfienligande, elektronies en steries, met 'n derde,
meetbare effek wat die fosfienligande op 'n eienskap van
die metaalkompleks het, soortgelyk aan wat hy in sy
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oorsigartikel bespreek, is in hierdie studie toegepas op die
oksidatiewe addisie van jodometaan aan 'n rodium(I)
neokupferraatkompleks. Die meetbare effek was in hierdie
geval die verskillende tempo’s van oksidatiewe addisie
met variasie van fosfienligande wat oor verskillende
elektroniese en steriese eienskappe beskik.

Oksidatiewe addisiereaksies aan metaalkomplekse speel 'n
belangrike rol in menige kataliseprosesse, met die kar-
bonilering van metanol na asynsuur in die Monsantoproses
seker die bekendste voorbeeld (Haynes en Maitlis, 2004;
Maitlis en Haynes, 1996). In dié betrokke proses is oksi-
datiewe addisie dan ook die tempobepalende stap sodat
enige invloed op hierdie stap die verloop van die kata-
lisesiklus kan bepaal. Veranderinge in die tipe ligand asook
variasies in die elektroniese en steriese eienskappe van die
ligand lei tot betekenisvolle verandering in die uitkoms
van sodanige kataliseproses. Dit is dus belangrik om
volledige struktuur-reaktiwiteitstudies in reaksies wat deel
van kataliseprosesse vorm, soos byvoorbeeld oksidatiewe
addisie, te doen ten einde 'n geheelbeeld van die proses te
vorm.

Materiaal en metodes
Reagense

Alle chemikalié¢ gebruik was reagensgraad en alle berei-
dings is in gewone lug uitgevoer. RhCl-3H,O en CH,I is
van Merck verkry en gebruik sonder verdere suiwering.
Die fosfienligande, vanaf Aldrich, is geherkristalliseer uit
etanol voor gebruik. Neokupferron is verskaf deur Fluka
en geherkristalliseer deur dit op te los in 'n 1:1 asetoon/
metanol oplossing en te presipiteer met heksaan, wat 'n
ligbruin kristallyne produk gelewer het.

Bereiding van rodiumkomplekse

Die rodium(I)-komplekse wat vir hierdie studie gebruik is,
is van die tipe [Rh(LL")(CO)(PR,)], met neokupferraat as
LL’, 'n B-diketoon tipe bidentate ligand. Die bereiding van
hierdie komplekse begin met die reduksie van RhCl,-3H,0O
deur dit in dimetielformamied onder terugvloei te verhit (+
180 °C) vir ongeveer 30 minute (Varshavskii en Cherkasova,
1967). 'n Ekwivalente hoeveelheid bidentate ligand (neo-
kupferraat) is na afkoeling by die liggeel Rh(I)-oplossing
gevoeg om die dikarbonielkompleks, [Rh(neokupf)(CO),],
(Goswami en Singh, 1980) te vorm wat uit oplossing
gepresipiteer kan word deur die byvoeging van yswater.
[Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] is in asetoon berei deur 'n
ekwivalente hoeveelheid trifenielfosfien by [Rh(neokupf)
(CO),] te voeg. Infrarooispektra (KBr) van [Rh(neokupf)
(CO),] en [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] toon onderskeidelik
CO-strekkings by v, = 2011; 2087 cm™ en v, = 1976 cm™.
Die kristalstruktuur van [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] is
opgelos en het die samestelling van die kompleks bevestig.
(Venter et al., 2009b) Deur die fosfienligand, PR,, te varieer
met P(p-CICH,),, P(p-MeOCH),),), P(o-Tol),, PPh,CF, en
PCy, is die ooreenstemmende komplekse, [Rh(neokupf)
(CO)(P(p-CIC,H)),)] (v, = 1971 cm™), [Rh(neokupf)(CO)
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(P(p-MeOC H,),)] (v, = 1965 cm™), [Rh(neokupf)(CO)(P(o-
Tol),)] (v, = 1965 cm™), [Rh(neokupf)(CO)(PPh,C F)] (v,
=1978 cm™) en [Rh(neokupf)(CO)(PCy,)] (v, = 1959 cm™)
op soortgelyke manier berei. Die meting van hierdie
infrarooistrekkings is deurgaans in KBr medium gedoen en
was nie ten doel om as absolute karakterisering gebruik te
word nie, maar om op 'n vergelykende skaal aanduiding te
verskaf van die skenkervermoé van die verskillende
fosfienligande en tot watter mate die elektrondigtheid op
die rodiumsenter daardeur beinvloed word.

Bereiding van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)] kristalle
vir enkelkristal X-straal kristallografie

[Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] is opgelos in suiwer CH.I en die
reaksiemengsel is vir 45 minute met parafilm bedek sodat
die reaksie tot voltooiing kon verloop. Die kleur het van
liggeel na donker oranje verander. Die vlugtige inhoud is
toegelaat om te verdamp wat 'n olierige residu agtergelaat
het. Dit is opgelos in 'n pentaan/petroleum eter (80 - 100°)
mengsel. Rooibruin enkelkristalle het oor 'n tydperk van 12
uur gevorm nadat die houer gedeeltelik bedek is. Soos
gesien kan word in Figuur 1.1, was die kristalle geneig om
te kraak sodat hulle met kantoorgom bedek moes word om
verlies van die oplosmiddelmolekule uit die kristalrooster
te beperk tydens enkelkristal X-straaldataversameling. Die
gombedekking is slegs vir hierdie doel en nie tydens ander
karakteriserings gebruik nie. Die feit dat die kristalle binne
‘n uur nadat dit uit die moederloog verwyder is krakies
begin toon het soos die oplosmiddel uit die kristalrooster
ontsnap, selfs by kamertemperatuur, dui op pentaan met
sy lae kookpunt (36.1 °C) as oplosmiddel in die kristalrooster
eerder as petroleum eter.

‘n Infrarooi spektrum (KBr) van [Rh(neokupf)(CO)(CH.,)(I)
(PPh,)] toon 'n CO-strekking by v, = 2048 cm™. Die digt-
heid van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C;H,, is eksperi-
menteel deur middel van flottasie in 'n talliumfor-
maatoplossing bepaal aangesien die digtheid van die
kristalle 'n baie gekonsentreerde Nal-oplossing vereis het
wat probleme tydens digtheidsbepaling veroorsaak het.’n

Waarde van 1.615 g/cm? is verkry.

188Mm
FIGUUR 1.1: Elektronmikroskoopfoto van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C,H,, kristalle wat die krakies aantoon wat ontwikkel wanneer die

pentaanmolekule wat in die kristalrooster is, begin uitbeweeg.
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Prosedure en metodes vir enkelkristal X-straal kristal-
lografie

‘n Enraf-Nonius CAD-4F diffraktometer met grafiet mono-
gechromatiseerde Mo Ko straling is vir dataversameling
gebruik. Intensiteitsdata is gekorrigeer vir Lorenz polarisasie-
effekte en kristalontbinding. Die struktuur is opgelos deur
van die swaaratoommetode gebruik te maak en anisotropiese
verfyning is uitgevoer op alle nie-waterstofatome deur
volmatriks kleinste-kwadrate metodes. Die SHELX76
(Sheldrick, 1976) program is vir oplos en verfyning gebruik.
Waterstofposisies op die feniel- en metielgroepe is bereken
soos geplaas op die aangrensende koolstofatome met die
aanname van 'n CH bindingslengte van 1.08 A en verfyn met
'n oorkoepelende isotropiese temperatuurfaktor. Waterstof-
interaksies is bereken deur van die PLATON (Spek, 2003,
2005) program gebruik te maak. Neutrale-atoom verstrooi-
ingsfaktore is geneem uit Cromer en Mann (1968) en
onreélmatige dispersiekorreksies vir rodium uit die
International Tables for X-ray Crystallography (1962). Mole-
kulére voorstellings is met behulp van DIAMOND (Branden-
burg en Brendt, 2001) verkry.

Apparatuur en prosedure vir reaksiekinetika

Die beginkomplekse is berei soos bespreek. Alle infrarooi-
metings is op ‘n Hitachi model 270-50 spektrofotometer
met ‘n golfgetalakkuraatheid van 2 cm™ gedoen. Kinetiese
metings met die IR is uitgevoer in 'n sel met 'n 0.5 mm
padlengte en NaCl optika. Die sel is gekoppel met 'n
termostaatbad (0.1K). Spektrofotometrie in die sigbare
gebied is uitgevoer op 'm Hitachi model 150-20 spektro-
fotometer met dieselfde temperatuurbeheer as met IR.
Tipiese komplekskonsentrasies was 1.7 X 10* M vir die
sigbare gebied en 0.02 M vir die infrarooi kinetiese metings.
[CH,I] is gevarieer tussen 0.17 en 1.02 M ten einde goeie
pseudo eerste-orde verwantskappe van In(A, - Ax) teen
tyd te verseker. Alle kinetiese data is gepas teen die
toepaslike vergelyking deur gebruik te maak van 'n nie-
lineére kleinste-kwadrate program. Die komplekse in die
studie toon 'n breé absorpsie-maksimum by ca. 385 nm in
die 340-450 nm gebied. Kinetiese bepalings in die sigbare
gebied is by hierdie maksimum uitgevoer.
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Resultate en bespreking

Kristalstruktuur van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)
(PPh.)]-CH_,.

Die kristalstruktuur van die alkiel oksidatiewe
addisieproduk, [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)] is slegs
die derde kristalstruktuur van 'n metaalkompleks wat die
neokupferraatligand bevat. Die ander twee strukture is van
[Co(neokupf),(H,0),] (Tamaki en Okabe, 1998), die eerste
kristalstruktuur van 'n neokupferraatkompleks, en dan die
struktuur van [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] (Venter et al.,
2009b), die Rh(I) uitgangstof van die Rh(III) struktuur wat
hier gerapporteer word. Die X-straaldataversameling vir
beide die Rh(I) en Rh(III) neokupferraatstrukture is by
kamertemperatuur gedoen sodat die twee strukture
vergelyk kan word. Figuur 1.2 gee 'n voorstelling van
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C.H,,. Hierdie struktuur
bevat 'n wanordelik-gepakte oplosmiddelmolekuul wat
nie verder verfyn kan word met die huidige data nie.
Hierdie oplosmiddelmolekuul word aangeneem om
pentaan, een van die twee oplosmiddels in die mengsel
waarin die kristal gegroei is, te wees. Die dataversameling
by kamertemperatuur tesame met die vlugtigheid van die
oplosmiddel en die wanordelike pakking van die
oplosmiddel affekteer die mosaiek-aard van die kristal
negatief, wat volledige verfyning van die oplosmid-
delmolekuul kompliseer. Die verfyning van die oplos-
middelmolekuul is by uitstek problematies aangesien die
posisie van hierdie entiteit op die inversie simmetriesenter-
operator wat in die middel van die eenheidsel geleé is,
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voorkom, soos in Figuur 1.3 gesien kan word. Alle ander
moontlike atome is egter geplaas volgens die elek-
trondigtheidskaart, soos bevestig deur die aanvaarbare
verfyningsparameters volgens IUCr standaarde (Passings-
kwaliteit = 1.025; R (alle atome) = 6.6%; wR, = 17.4%) en die
oorblywende elektrondigtheidspieke (1.187 e.A%). 'n
Opsomming van die algemene kristaldata en verfynings-
parameters word in Tabel 1.1 weergegee. Uitgesoekte
bindingslengtes van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C.H,,
word in Tabel 1.2 aangetoon, terwyl bindingshoeke in
Tabel 1.3 weergegee word.

W
Tl\ }} ?‘}
}.\
P4 '1:""

FIGUUR 1.3: Stereoskopiese aansig van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C.H,,
wat die pakking van die molekule in die eenheidsel aantoon.

C114 c115
\ -
0113\%11
c112

A

cas  C47
c49 T—\ C46
c410 c4s

FIGUUR 1.2: Die struktuur van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C,H,, wat aantoon hoe die atome genommer is.
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Verplasings-ellipsoiede is geteken met die 50% waarskynlikheidsvlak as maatstaf. Waterstofatome is weggelaat vir
duidelikheid. Slegs die eerste twee koolstofatome van elke fenielring is in die figuur genommer. Die eerste syfer van
die fenielring nommers dui die nommer van die fenielring aan, terwyl die tweede syfer die posisie van die koolstofatoom

in die ring aantoon.
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TABEL 1.1: Kristaldata en struktuurverfyning van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)
(PPh,)]-C.H

5 12"

Identifikasiekode NEOOXA
Empiriese formule RhC,H,,IN,O,P
Formulemassa 794.45
Temperatuur (K) 293(2)
Golflengte, Mo Ka (A) 0.71073
Kristalsisteem Triklien

Ruimtegroep P1

Eenheidseldimensies a=16.433(3) A,
b=10.474(2) A,
c=15.351(3) A,
o = 95.456(14)°
6=119.756(12)°
y = 123.088(13)°

Selvolume (A?) 1660.8(5)

YA 2

Digtheid, bereken (g/cm?) 1.589
Absorpsiekoéffisiént (mm™?) 1.528
F(000) 796

0.23x0.23x0.10

3.07 tot 39.69

-20<h<17, -13<k<13, 0<1<19
4962

4949 [R(int) = 0.0307]

Volmatriks kleinste-kwadrate op F?
4949 /0/399

1.025

R1=0.0638, wR, =0.1741
R1=0.0664, wR, =0.1763

1.187 en -0.982

Kristalgrootte (mm?)
Teta-waardes grense vir data
Indeks strekking

Refleksies versamel
Onafhanklike refleksies
Verfyningsmetode

Data / beperkings / parameters
Passingskwaliteit op F?
Finale R indekse [I>20(1)]

R indekse (alle data)

Ap _enbp . (e.A?)

max min

TABEL 1.2: Uitgesoekte bindingslengtes (A) van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)
(PPh,)]-C,H,,, met benaderde standaardafwykings in hakies.

127

Binding Lengte (A) Binding Lengte (A)
Rh-C(1) 1.827(10) PC(11) 1.818(3)
Rh-0(2) 2.074(5) P-C(31) 1.819(6)
Rh-C(2) 2.092(14) 0(1)-c(1) 1.036(11)
Rh-0(3) 2.128(6) 0(3)-N(1) 1.265(9)
Rh-P 2.307(2) 0(2)-N(2) 1.344(8)
Rh-I 2.7111(14) N(1)-N(2) 1.308(9)
P-C(21) 1.807(7) N(2)-C(41) 1.422(9)

TABEL 1.3: Uitgesoekte bindingshoeke (°) van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)

(PPh,)]-C,H,,, met benaderde standaardafwykings in hakies.

Binding Hoek (°) Binding Hoek (°)
C(1)-Rh-0(2) 174.6(4) C(21)-P-C(11) 107.3(4)
C(1)-Rh-C(2) 86.2(6) C(21)-P-C(31) 106.5(3)
0(2)-Rh-C(2) 94.5(4) C(11)-P-(31) 101.7(4)
C(1)-Rh-0(3) 102.9(4) C(21)-P-Rh 111.0(3)
0(2)-Rh-0(3) 76.3(2) C(11)-P-Rh 115.2(3)
C(2)-Rh-0(3) 170.8(4) C(31)-P-Rh 114.3(3)
C(1)-Rh-P 91.7(3) N(1)-O(3)-Rh 115.3(5)
0(2)-Rh-P 93.7(2) N(2)-O(2)-Rh 108.9(3)
C(2)-Rh-P 92.1(3) N(1)-N(2)-0(2) 124.7(6)
0(3)-Rh-P 88.0(2) N(1)-N(2)-C(41)  118.4(7)
C(1)-Rh-I 85.9(3) 0(2)-N(2)-C(41)  116.6(5)
0(2)-Rh-I 88.7(2) 0(3)-N(1)-N(2) 114.4(8)
C(2)-Rh-I 91.2(3) 0(1)-C(1)-Rh 173.7(13)
0(3)-Rh-I 89.1(2) C(42)-C(41)-N(2)  118.7(7)
P-Rh-I 175.75(5)
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Die struktuur van die Rh(III) kompleks met die neo-
kupferraatligand sluit aan by 'n vorige studie (Basson et al.,
1987) waar die kupferraatligand gebruik is. 'n Voorstelling
vandiestrukturevandieneokupferraat-enkupferraatligand
word in Figuur 1.4 aangetoon. Beide [Rh(neokupf)(CO)
(CH,)()(PPh,)] en [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)] (Basson et
al.,, 1987) is produkte van 'n redelik ongewone cis-addisie
van jodometaan, met d’*sp® verbastering van die d® Rh(III)
senter wat oktaédriese geometrie vertoon. Sodanige cis-
addisie is teenstrydig met die algemene neiging van
alkielhaliede om trans-addisie produkte te vorm. (Stille en
Lau, 1977; Miller en Shaw, 1974; Terblans et al., 1995)
Addisie van alkielhaliede aan [Ir(CI)(CO)(PMe,Ph),]
(Deeming en Shaw, 1969) vorm cis-produkte soortgelyk
aan dié van die neokupferraat- en kupferraatsisteme, en is
deur Pearson (Pearson en Poulos, 1979) as uniek vir die
oksidatiewe addisie van alkielhaliede aan vierkantig-
planére metaalkomplekse beskryf. Hoewel ongewoon, is
daar ook ander voorbeelde van cis-addisie, soos die oksi-
datiewe addisie van CH.I aan [Rh(quin)(CO){P(R-C.H).}]
(Cano et al., 1992), [Rh(fctfa)(CO)(PPh,)] (Conradie, 1999)
en aan [Rh(opo)(CO)(PPh,)] (Elmakki, 2018).

= N\
o N
o
o
Neokupferraat Kupferraat

FIGUUR 1.4: Voorstelling van die strukture van die neokupferraat en
kupferraatligande. Beide is mononegatief en word in bereiding van komplekse
as die ammoniumsout gebruik.

Die ekwatoriale vlak wat deur O(2), O(3), C(1) en C(2)
gevorm word, is planér met die Rh atoom 0.045(1) A uit die
vlak verplaas in die rigting van P. Die atome van die
chelaatring, O(2), N(2), N(1) en O(3) is ook in 'n plat vlak en
vorm 'n dehidriese hoek van 5.0° met die ekwatoriale vlak
0(2), O(3), C(1) en C(2) langs die O(2), O(3) as. Die Rh-I
binding hel effens, maar tog betekenisvol oor, met 'n hoek
van 3.3° in die rigting van O(2) en die Rh-P binding is
soortgelyk met 3.0° in die rigting van O(3). Dit lei tot 'n 3.4°
afwyking van lineariteit van die I-Rh-P bindingsas.

‘n Verdere afwyking van normale oktaédriese geometrie
kan in die O(2), O(3), C(1), C(2) ekwatoriale vlak gevind
word, wanneer die bindings- en hoekdata van [Rh(neokupf)
(CO)CH)I)(PPh,)] en  [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]
vergelyk word met dié van [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)]
(Venter et al., 2009b) en [Rh(kupf)(CO)(PPh,)] (Basson et
al., 1986b). Laasgenoemde twee Rh(I) komplekse bevat
PPh, trans ten opsigte van O(3), in teenstelling met die
Rh(Ill) komplekse, [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)] en
[Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)] waar die metielgroep trans
ten opsigte van O(3) is.
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Die Rh-O(3) binding is 'n betekenisvolle 0.047 A langer in
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)] as in [Rh(neokupf)(CO)
(PPh,)] as gevolg van die heelwat groter trans-invloed van
die CH, groep (Tabel 1.4). By [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]
is die ooreenstemmende binding 'n betekenisvolle 0.112 A
langer as in [Rh(kupf)(CO)(PPh,)]. Die Rh-O(2), O(2)-N(2),
N(1)-N(2) en O(3)-N(1) afstande, sowel as die chelaatring
se skelet- en bythoeke verskil nie betekenisvol van mekaar
nie (Tabel 1.5). Dit word beskou as 'n aanduiding dat die
verlenging van die Rh-O(3) binding, tesame met die
verskillende ruimtelike vereistes van die PPh, en CH,
groepe, hoofsaaklik verantwoordelik is vir verskille tussen
die ekwatoriale vlakke van die Rh(I)- en ooreenstemmende
Rh(III)-komplekse. In hierdie verband is 'n toename van
2.4° vir die O(3)-Rh-C(1) hoek in [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)
(PPh,)] in vergelyking met [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)]
waargeneem (Tabel 1.6). By [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]
is die ooreenstemmende hoek 'n formidabele 10° groter as
in [Rh(kupf)(CO)(PPh,)] (Basson et al., 1987).

Hoewel die O(2)-Rh-C(1) hoeke vir die Rh(I)- en Rh(III)-
komplekse nie baie verskil nie (onderskeidelik 175.8° en
174.6° vir die neokupferraatkomplekse en 172.8° en 174.8°
vir die kupferraatkomplekse), dui inspeksie van
stereomodelle dat die Rh-O(2) en Rh-C(1) bindingsasse
gebuig is in die rigting van O(3) vir [Rh(neokupf)(CO)
(PPh,)] en [Rh(kupf)(CO)(PPh,)], in teenstelling met die
beweging in die rigting van C(2) vir [Rh(neokupf)(CO)
(CH,)(D)(PPh,)] en [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]. As in ag
geneem word dat die vyflid chelaatring redelik rigied is,
kan die afleiding gemaak word dat die verlenging van die
Rh-O(3) binding nie alleen verantwoordelik is vir die draai

TABEL 1.4: Chelaatring bindingslengtes (A)
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van die chelaatring in die ekwatoriale vlak in die rigting
van C(2) nie, maar dat die verskil in ruimtelike vereistes
van die CH, en PPh, ligande ook 'n rol speel. Die
ligandkeélhoeke van onderskeidelik 90° en 145° vir CH, en
PPh, kan 'n groter ruimtelike vereiste in die ekwatoriale
vlak impliseer vir PPh, (in die geval van die Rh(I)
komplekse) teenoor die kleiner aanspraak van CH, (in die
geval van die Rh(III) komplekse).

‘n Opvallende kenmerk van die koodrdinasiesfere van
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)] en [Rh(kupf)(CO)(CH,)
(I)(PPh,)], sowel as ander bekende Rh(III) alkielkomplekse
van die vorm [Rh(LL")(CO)(PPh,)I)(CH,)] (waar LL' die
mono-negatiewe bidentate ligande ox” (Van Aswegen et al.,
1991), dmavk (Damoense, 2000), quin™ (Cano et al., 1992),
fctfa (Conradie, 1999) en opo (Elmakki, 2018)
verteenwoordig), is dat die jodidoligand in die aksiale
posisie van die oktaéder gebonde is aan die bo- of onderkant
van die ekwatoriale vlak wat gevorm word deur L, L', CO
en CH, of PPh,. Dit is die geval, onafthanklik van die tipe
addisie wat plaasvind, aangesien kupf, neokupf, quin, fctfa
en opo komplekse voorbeelde is van 'n cis-addisie van
jodometaan, terwyl die ox en dmavk komplekse trans-
addisie produkte vorm. Volgens Cano et al. (1992) is die
trans-oriéntasie van die jodido- en fosfienligande in
ooreenstemming met die bevestigde gedrag van baie groot
en elektronegatiewe ligande om apikale posisies te beset.
Die karbonielligand is in al die komplekse hier vermeld in
die ekwatoriale vlak van die oktaédriese struktuur.

Die Rh(III)-I bindingslengte van 2.711(1) Ain [Rh(neokupf)
(CO)(CH,)(I)(PPh,)] en 2.708(2) Ain [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)

Kompleks Rh-03 Rh-02 02-N2 03-N1 N1-N2
[Rh(kupf)(CO)(PPh,)] 2.063(6) 2.024(6) 1.329(8) 1.30(1) 1.28(1)
[Rh(kupf)(CO)(CH3)(1)(PPh,)] 2.175(9) 2.04(1) 1.32(1) 1.27(2) 1.33(2)
[Rh(kupf)(CO)(PPh,),], (5 gekodrdineerd) 2.339(9) 2.147(8) 1.33(1) 1.28(1) 1.30(1)
[Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] 2.081(3) 2.025(3) 1.329(4) 1.295(5) 1.292(5)
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)] 2.128(6) 2.074(5) 1.344(8) 1.265(9) 1.308(9)
[Rh(kupf)(CO){P(OCH,),CCH,}] 2.026(5) 2.059(4) 1.325(6) 1.325(7) 1.264(7)
[Rh(kupf)(COCH,)(I){P(OCH,) ,CCH_}I, 2.040(4) 2.064(3) 1.329(5) 1.281(5) 1.301(6)

[Rh(kupf)(CO)(PPh,)], (Basson et al., 1987), [Rh(kupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)], (Basson et al., 1987), [Rh(kupf)(CO)(PPh,),], (Basson et al., 1990), [Rh(neokupf)(CO)(PPh.)],
(Venter et al., 2009b), [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh.)], (hierdie studie), [Rh(kupf)(CO){P(OCH,) CCH_}], (Basson et al., 1992), [Rh(kupf)(COCH,)(I){P(OCH,),CCH_}],,

(Venter et al., 2009a).

TABEL 1.5: Chelaatring skelet- en bythoeke (°)

Kompleks 03-Rh-02 03-N1-N2 N1-N2-02 Rh-02-N2 Rh-03-N1
[Rh(kupf)(CO)(PPh,)] 76.6(3) 113.6(7) 123.5(7) 110.7(5) 115.4(6)
[Rh(kupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)] 74.9(4) 113(1) 124(1) 112.8(7) 115.3(8)
[Rh(kupf)(CO)(PPh,),] 69.6(3) 114(1) 124(1) 116.3(6) 116.0(7)
[Rh(neokupf)(CO)(PPh.)] 77.2(1) 113.4(3) 124.6(3) 109.7(2) 114.7(2)
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)] 76.3(2) 114.4(8) 124.7(6) 108.9(3) 115.3(5)
[Rh(kupf)(CO){P(OCH,),CCH,}] 77.3(2) 113.5(5) 124.7(5) 108.9(3) 115.6(4)
[Rh(kupf)(COCH,)(1){P(OCH,),CCH,}1, 78.7(1) 115.1(4) 124.7(4) 106.6(3) 114.1(3)
TABEL 1.6: Hoeke van die koordinasiesfeer (°)

Kompleks 03-Rh-C1 03-Rh-C2 02-Rh-C2 C2-Rh-C1 02-Rh-C1
[Rh(kupf)(CO)(PPh,)] 98.1(4) 172.8(3)
[Rh(kupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)] 108.1(5) 167.3(6) 92.4(6) 84.6(7) 174.8(6)
[Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] 100.5(2) 175.8(2)
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)] 102.9(4) 170.8(4) 94.5(4) 86.2(6) 174.6(4)
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(PPh,)] is effens langer as die strekwydte van 2.60-2.69 A
wat gerapporteer is vir komplekse wat ‘n ligand bevat met
‘n Kklein trans-invloed in 'n teenoorstaande posisie ten
opsigte van die Rh-I binding (Basson et al., 1986a; Collman
et al., 1976). Dit is egter steeds betekenisvol korter as die
Rh-T afstand wat waargeneem word in komplekse met die
CH, trans ten opsigte van die jodiumatoom. Voorbeelde
daarvan is die 2.803(1) A in [Rh(ox)(I)(CO)(CH,)(PPh,)]
(Van Aswegen et al., 1991), die 2.849(1) A in [Rh(dmavk)(I)
(CO)(CH,)(PPh,)] (Damoense, 2000) (gemiddeld van twee
kristallografies onafhanklike molekule) en die 2.813(1) Ain
[Rh(I)(CH){C,(DO)(DOBF,)}] (Collman et al., 1976). Die
Rh-I afstand van 2.701(1) A in [Rh(quin)(I)(CO)(CH,)
(PPh,)] (Cano et al., 1992), die 2.716(1) A in [Rh(fctfa)(I)
(CO)(CH,)(PPh,)] (Conradie, 1999) en die 2.7341(5) A in
[Rh(opo)(I)(CO)(CH,)(PPh,)] (Elmakki, 2018) vergelyk baie
goed met die 2.711(1) Aen2.708(2) A van die neokupferraat
en kupferraatkomplekse. [Rh(quin)(I)(CO)(CH,)(PPh,)],
[Rh(fctfa)(I)(CO)(CH,)(PPh,)] en [Rh(opo)(I)(CO)(CH,)
(PPh,)] is ook produkte van n cis-addisie van jodometaan
en bevat trans-PRhI orientasies. Die korter neokupfer-
raatafstand stem dus ooreen met die beginsel dat PPh, 'n
Kleiner trans-invloed as 'n alkielgroep het. Die metielgroep
is bekend vir sy sterk trans-invloed. (Appleton et al., 1973;
Van Aswegen et al., 1991) 'n Korter Rh-I binding kan ook
geinterpreteer word as sterker koordinering van die
jodidoligand aan rodium as gevolg van verlaagde elek-
trondigtheid op die metaalsenter. (Roodt et al., 2003)

Die Rh-CH, bindingslengte van 2.09(1) A vir [Rh(neokupf)
(CO)(CH,)I)(PPh,)] en 2.08(1) A vir [Rh(kupf)(CO)(CH,)(T)
(PPh,)] vergelyk goed met ander Rh(III) alkielbindings (bv.
2.11(1) A in [Rh(quin)(I)(CO)(CH,)(PPh,)], 2.108(4) A in
[Rh(ox)(I)(CO)(CH,)(PPh,)], 2.078(8) A in [Rh(fctfa)(I)(CO)
(CH,)(PPh,)], 2.069(12) A in [Rh(dmavk)(I)(CO)(CH,)
(PPh,)] en die 2.084(2) Ain [Rh(opo)(I)(CO)(CH,)(PPh,)].

Geen klassieke waterstofbindings is waargeneem nie. Daar
is egter verskeie inter- en intramolekulére waterstofinter-
aksies met waterstof-akseptor afstande wisselend van 2.33
tot 2.83 A vir die intramolekulére en vanaf 2.49 tot 2.61 A
vir die intermolekulére interaksies. Voorbeelde hiervan
word in Tabel 1.7 aangetoon. Die intermolekulére
interaksies is hoofsaaklik as gevolg van effektiewe pakking
in die eenheidselle waar die C-He e eakseptor interaksies
‘n stabiliserende rol speel. Tussen die naftielringe is 'n 7p
interaksie waargeneem in die eenheidselpakking van
[Rh(neokupf)(CO)(PPh,)]-CH,COCH, en [Rh(neokupf)
(CO)CH,)I)(PPh,)]-C.H,, (Figuur 1.3), met n intervlak-
afstand van 3.48(1) A. Soortgelyke mp interaksies is ook
waargeneem tussen die aromatiese ringe van die oksinaat-

TABEL 1.7: Waterstofinteraksies van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-C.H

S _12°
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ligand in [Rh(C,HNO)(C,H,O.P)(CO)], (Janse van
Rensburg et al., 2005) met 'n stapelafstand van 3.76(6) A, en
tussen die tropoloonringe in [Rh(trop)(CO)(AsPh,)] met n

intervlakafstand van 3.57(3) A. (Steyl en Roodt, 2005).

Reaksiekinetika

Die [Rh(neokupf)(CO)(PR,)] komplekse wat hier gerap-
porteer word is onstabiel in oplossings van 1,2-dichlooretaan
(DCE), chloroform en dimetielformamied. Distillasie en
droging van die oplosmiddels asook die uitsluiting van
suurstof met 'n stikstofatmosfeer het nie stabiliteit verbeter
nie. In die geval van DCE het IR skanderings met tyd getoon
dat 'n oplossing van [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] in skoon DCE
lei tot die vorming van 'n Rh(III)-CO piek by 2048 cm’,
terwyl monitering by 365 nm in die sigbare gebied toon dat
die oksidatiewe addisie in afwesigheid van lig teen 'n tempo
van 4.3(5) x 10° s by 25 °C verloop. Normale labora-
toriumbeligting het gelei tot meer gekompliseerde reaksies.
Die oplosmiddels wat in hierdie studie gebruik is, het geen-
een van genoemde effekte getoon nie.

Al die reaksies wat in die sigbare gebied uitgevoer en
kineties gemoniteer is, toon 'n stadige absorpsietoename
met tyd, wat ooreenstem met die resultate wat hier
gerapporteer word. Met langer reaksietye begin die
absorpsie stadig afneem, wat 'n verdere reaksie van die
oksidatiewe addisieproduk aandui. IR monitering het n
gladde afname in die Rh(I)-CO pieke en ooreenstemmende
gelyktydige toename van die Rh(III)-CO pieke (2052-2060
cm™) getoon, wat bevestig dat die eerste stadige proses van
die sigbare gebied inderdaad die vorming van die
oksidatiewe addisieproduk, [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)
(PR,)], verteenwoordig. Om die uitkoms van die tweede
stadige reaksie te bevestig, sowel as om ondersoek te doen
na die omkeerbaarheid van die eerste Rh(I)-Rh(III)
omskakeling, is die stabiliteit van [Rh(neokupf)(CO)(CH.,)
(I)(PPh,)] met IR in die afwesigheid en teenwoordigheid
van CH.I in asetoon- en asetonitrieloplossings gevolg.
Tydskanderings het in alle gevalle 'n afname in die Rh (I1I)-
CO piek en gelyktydige vorming van 'n asielpiek by 1720
cm getoon. Die tweede stadige proses is dus 'n alkiel—»asiel
omskakeling met tempo’s by 25 °C as volg: sigbare gebied:
skoon asetoon, 1.3(1) x 10*s7'; 1.0 M CH,I in asetoon, 1.0(2)
x 107 s7!; skoon asetonitriel, 7.6(6) x 10* s7'; 1.0 M CH,l in
asetonitriel, 1.3(1) x 107% s71, IR (2048 cm™): skoon asetoon,
1.2(2)x10*s™'; 1.0 M CH, I in asetoon, 1.6(5) x 10 s7!; skoon
asetonitriel, 6.4(4) x 10~*s'; 1.0 M CH_ [ in asetonitriel, 1.1(6)
x 107 s7!. Hierdie IR en ooreenstemmende sigbare-gebied
data vir 'n spesifiecke oplosmiddel was dieselfde binne
eksperimentele fout asook met kontrole-eksperimente.
Hierdie oplosmiddel-ondersteunde CO-inlassings is in

Donor - H...Akseptor Tipe D-H(A) H...A (A) D...A (A) D-H..A(°)
C(25) --H(25) ..0(1) Inter 0.93 2.49 3.2064 134
C(35) --H(35) ..0(3) Inter 0.93 2.49 3.3682 157
C(36) --H(36) ..0(3) Intra 0.93 2.33 3.0695 137
C(49) -H(49) ..0(2) Intra 0.93 2.57 3.0391 112
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ooreenstemming met die algemene meganistiese opvatting
vir hierdie tipe reaksie (Wojcicki, 1973).

Grafieke waar die pseudo eerste-orde tempokonstantes vir
die oksidatiewe addisiereaksie teen [CH,I] gestip word, gee
lineére verwantskappe met nie-nul afsnitte (behalwe vir
metanoloplossing wat 'n nul-afsnit binne foutgrense gee)
volgens vergelyking 1.1, wat vertolk kan word in terme van
die reaksieskema (Skema 1.1).

kWg =k, [CH.I] + k, 1.1

In hierdie konteks kan gemeld word dat die voorgestelde
tempo-bepalende k,-pad dieselfde is as vir die oplos-
middelafhanklike pad van vierkantig-planére substitusie-
reaksies. Dieselfde resultaat is ook vir die oksidatiewe
addisie van CH,I aan [Rh(kupf)(CO)(PR,)] verkry. (Basson
etal., 1987).

Die k- en k,-waardes wat op hierdie manier bepaal is,
word in Tabel 1.8 vir oplosmiddelwisseling en in Tabel 1.9
vir fosfienwisseling weergegee. Die volgende aktiverings-
parameters is deur gebruikmaking van die Eyring-ver-
wantskap by vier temperature in asetoon bepaal: AS* =
-190(25) en AS*, = —230(33) JK' mol'; AH* = 33(6) en AH,
=28(9) k] mol.

. Oorspronklike Navorsing

Vergelyking van die tempokonstantes in Tabel 1.8 met die
diélektriese konstantes en oplosmiddel donositeite toon
dat in die algemeen, meer polére en/of beter elektron-
skenkende oplosmiddels die oksidatiewe addisie versnel.
Dit kan gesien word as 'n aanduiding dat 'n funksie van die
oplosmiddel is om die ladingskeiding gedurende die
herrangskikking en vorming van die vyfgekoordineerde
intermediér (k, pad) te vergemaklik, soos ook duidelik is
uit die groot negatiewe aktiveringsentropie in asetoon-
oplossing. Die groter rol van polariteit in vergelyking met
donositeit in die geval van die k -reaksie kan gesien word
uit die dramatiese toename in die k, tempokonstantes met
stygende diélektriese konstantes. Die wisselende dono-
siteitswaardes van die betrokke oplosmiddels blyk nie 'n
betekenisvolle invloed op hierdie verwantskap te hé nie.
Ten einde 'n meer realistiese vergelyking tussen die k- en
k,-waardes te tref, is laasgenoemde gedeel deur die
betrokke oplosmiddelkonsentrasie (mol dm™) om die
tweede-orde tempokonstantes, k', te verkry. ([S] = digtheid
x 1000/molére massa) Die k,/k’,-verhouding is dus 'n
maatstaf van die kompetisie tussen die CH,I- en oplos-
middel-afhanklike paaie. In die geval van DMSO, wat
bekend is as 'n oplosmiddel met 'n goeie kodrdinerings-
vermoé (Baranovskii et al., 1973), raak die k,-pad meer
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SKEMA 1.1: Voorgestelde meganisme vir die oksidatiewe addisie van
oplosmiddel deur S verteenwoordig word.

CH,| aan [Rh(neokupf)(CO)(PR,)], waar die neokupferraatligand deur LL' en die

TABEL 1.8: Oplosmiddelinvioed op die oksidatiewe addisie van CH,I aan [Rh(neokupf)(CO)(PPh,)] by 25.0 °C. (e = diélektriese konstante en D = oplosmiddel

donositeit, volgens Mayer en Gutman (1975)).

Oplosmiddel € D, 10%, 10%, 10°K’, k. /K,
(M7s™) (s?) (M7s™)
Benseen 2.3 0.1 0.0137(3) 0.004(2) 0.0036 381
THF 7.6 20.0 0.224(4) 1.90(3) 1.58 14
2-MeTHF 7.6 20.0 0.229(3) 1.61(4) 1.63 14
Etielasetaat 6.0 17.1 0.31(4) 0.12(3) 0.12 258
Asetoon 20.7 17.0 1.41(2) 1.4(1) 1.03 137
Bensonitriel 25.2 11.9 1.95(3) 1.0(2) 1.03 189
Metanol 32.6 19.0 2.7(2) 0.2(1) - -
Nitrometaan 35.9 2.7 5.1(2) 0.84(4) 0.45 1133
Asetonitriel 38.0 14.1 5.07(5) 2.0(4) 1.06 478
Dimetielsulfoksied 45.0 29.8 8.4(1) 9.5(7) 6.75 124
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TABEL 1.9: Tempokonstantes vir die oksidatiewe addisie van CH.| aan [Rh(neokupf)(CO)(PR,)] en [Rh(kupf)(CO)(PR,)] komplekse in asetoon by 25.0 °C. (0 = Tolman

keélhoek in grade; u = Tolman elektroniese parameter in cm™ (Tolman, 1977)).

PR, %] v Neokupferraat Kupferraat

10%, 10%k, 10%k, 10%k,

(M7s™) (s (M7s) (s)

P(p-CICH,), 145 2072.8 0.29(1) 0.73(8) 0.193(8) 1.4(6)
PPh, 145 2068.9 1.41(2) 1.4(1) 1.22(2) 3.1(1)
P(p-MeOCH,), 145 2066.1 5.3(2) 1.2(1) 4.20(8) 2.0(5)
PPh,CF, 158 2074.8 0.097(4) 0.46(3) 0.091(6) 0.69(4)
PCy, 170 2056.4 1.69(2) 1.6(2) 1.94(3) 2.4(2)
P(o-Tol) 194 2066.7 0.049(2) 0.05(1) 0.21(2) 1.9(2)

prominent relatief tot die k,-pad, wanneer dit byvoorbeeld
met benseen vergelyk word. Op soortgelyke wyse kan
redeneer word dat die kleiner verhouding vir asetoon in
vergelyking met asetonitriel die neiging in donorvermoé
weerspieél, maar etielasetaat daarenteen, wat feitlik die-
selfde donositeit as asetoon het, lewer 'n heelwat groter
k,/K'-verhouding. Etielasetaat het 'n laer diélektriese
konstante wat waarskynlik 'n rol speel in die stadiger k-
reaksie in vergelyking met k,, met 'n gevolglike hoér k, /k’ -
verhouding as asetoon. Die aard van betrokkenheid van
die oplosmiddelmolekuul, veral in die geval van die k-
pad, is dus nie voor die hand liggend nie. Die kleiner AH*-
waarde vir die k, pad, in vergelyking met die k -pad,
behoort die tempo van die oplosmiddelpad te kon
bevoordeel, maar word teengewerk deur 'n meer negatiewe
AS*-waarde. Die groot negatiewe AS*-waarde vir beide
reaksiepaaie, maar veral die meer negatiewe waarde vir die
k,-pad, dui op 'n betekenisvolle graad van polariteitstoe-
name en/of ernstige stereochemiese beperkings gedurende
die vorming van die oorgangstoestand. Die afhanklikheid
van die k -waardes van die diélektriese konstante dra by
tot die argument ten gunste van 'n voorgestelde polére oor-
gangstoestand vir die k,-pad, sowel as soortgelyke gedrag
van oksidatiewe addisiereaksies met polére oorgang-
toestande. In die geval van die voorgestelde k -pad behoort
‘n direkte aanval van die oplosmiddelmolekuul op die
metaalsenter, met 'n gevolglike koodrdinering van die
oplosmiddelmolekuul in die kompleks, tot 'n groot mate
beinvloed te word deur die elektrondoneringsvermoé van
die betrokke oplosmiddel en sy geneigdheid om te
kodrdineer. Dit is te verwagte dat die polariteit van die
oplosmiddel 'n rol sal speel in sodanige aksie. Dit is dus
duidelik dat die tempokonstante van die k -pad dus nie 'n
eenvoudigeverwantskap metenige vandiedonositeitsaspek
of die oplosmiddelpolariteit sal hé nie.

n Moontlike reaksiemeganisme wat in ooreenstemming
met eksperimentele resultate is, word in Skema 1.1 aan-
getoon. Hierdie meganisme is ook versoenbaar met die
grondtoestand stereochemie van die Rh(I) uitgangstof,
[Rh(neokupf)(CO)(PPh,)], asook die Rh(III) alkiel cis-
addisie produk, [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)].

Die kinetiese data van die oksidatiewe addisie van jodo-
metaan tot die rodium-neokupferraatkomplekse in Tabel
1.9 toon dat die eerste drie fosfienligande dieselfde
ruimtelike vereiste het, maar dat hulle die Lewisbasisiteit
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van die Rh(I)-senter verskillend sal beinvloed as gevolg
van elektronegatiwiteitsverskille (Huheey, 1978) van die
substituentgroepe. In ooreenstemming daarmee toon die
k;-pad 'n 18-voud toename van P(p-CICH,), tot P(p-
MeOC H,), wat die verwagte neiging vir die nukleofiele
aanval op die (sp’)C van jodometaan is. In teenstelling
daarmee is al die k, waardes, behalwe vir P(o-Tol), en
PPh,CF,, dieselfde binne eksperimentele foutgrense.
Indien slegs elektroniese effekte (Tolman, 1977) aanwesig
was vir die k-pad, sou 'n neiging in die tempo’s van
PCy,>P(0-Tol),>>PPh,C F, verwag word met die drie
p-gesubsidieerde fosfiene gespasieer tussen die laaste twee.

Volgens Tabel 1.9 is k/(PCy,) > k (P(o-Tol),) (in oor-
eenstemming met die elektroniese effek), hoewel beide
waardes kleiner as dié van die p-metoksiefenielfosfien is,
wat aandui dat 'n ruimtelike invloed ook aanwesig is.
Soortgelyk is v, = 1955 cm™ vir [Rh(neokupf)(CO)(PCy,)]
en is die Tolman parameter van 2056.4 cm™ vir PCy, die
laagste vir hierdie komplekse, wat aandui dat die goeie
c-doneringsvermoé van PCy, die sterkste potensiéle Lewis-
basis kompleks vir oksidatiewe addisie tot gevolg het.
Hierdie orde word ook weerspieél in die hoér pK -waarde
van 9.7 vir PCy,, in vergelyking met die 2.7 van PPh,
(Rahman et al., 1989). Vir P(o-Tol),, wat vergelykbaar is met
P(p-MeOCH,), in terme van hul c-doneringsvermoé, en
dus ook dieselfde v ,-waardes vir hul onderskeie Rh(I)
komplekse toon, vind ons onverwags 'n waarde van v, =
2027 cm™ vir die oksidatiewe addisieproduk in asetoon-
medium, in vergelyking met die 2050-2060 cm™ gebied wat
verwag sou kon word. Dit dui daarop dat die CO-groep, as
gevolg van die uitermatige grootte van die fosfien, moontlik
na 'n posisie kon verskuif wat ‘n sterker n-interaksie met die
rodiumsenter impliseer. Die k, tempokonstante vir PPh,C F;
is in die verwagte orde wat 'n kleinerige ruimtelike effek
aantoon, maar die kleiner k,-waarde vir PPh,CF, is
aanduidend van 'n andersoortige elektroniese effek wan-
neer PPh,CF, vergelyk word met die konstantes van die
ander fosfienligande. Hierdie verskynsel kan moontlik
toegeskryf word aan 'n buurgroep deelname-effek aan-
gesien 'n orfo-gesubstitueerde elektronegatiewe fluooratoom
op die fosfien interaksie met die metaal se d *-orbitaal kan
toon, wat soortgelyk aan die o-metoksie-interaksie in trans-
[Ir(CI)(CO){PMe,(0-MeOC H,)},] is (Miller en Shaw, 1974). In
so 'n geval sal die afname in elektrondigtheid op die metaal
n beperking kon plaas op die n-gebonde stabilisasie van die
oorgangstoestand van die oplosmiddelpad.

Open Access



Wanneer die neokupferraatdata vergelyk word met dié
van kupferraat, word die verskil tussen die twee bidentate
ligande duidelik. Daar kan verwag word dat neokupferraat,
met 'n naftielgroep gebonde aan een van die stikstofatome
van die chelaatskelet, 'n sterker Lewisbasis as kupferraat,
met 'n fenielgroep in dieselfde posisie, behoort te wees
(Figuur 1.4). Met neokupferraat aan die rodiumsenter
gekoordineer gaan meer elektrondigtheid vir die metaal-
senter beskikbaar wees, soos waargeneem kan word in die
effens laer CO-strekkingsfrekwensies. Vir [Rh(kupf)(CO)
(PPh,)] is v, = 1982 cm™, terwyl vir [Rh(neokupf)(CO)
(PPh,)] v, = 1976 cm™ is. Meer elektrondigtheid op die
metaalsenter word geassosieer met vinniger oksidatiewe
addisie, soos gesien kan word wanneer die tempokonstantes
vir die eerste vier fosfienligande vergelyk word. Met die
groter fosfienligande, PCy, en P(o-Tol),, speel die grootte
van die naftielgroep 'n meer beduidende rol in die
ruimtelike vereiste sodat oksidatiewe addisie vertraag
word in vergelyking met die kupferraatkomplekse en
kleiner k -waardes vir neokupferraat verkry word. Die k-
waardes van neokupferraat is kleiner as dié van kupferraat
vir die hele spektrum van fosfienligande, wat daarop dui
dat dit volgens die k,-pad moeiliker vir oplosmiddelmole-
kuul is om die kooérdinasiesfeer binne te dring in die geval
van neokupferraat, in vergelyking met kupferraat.

Soos met die meeste studies wat die evaluering van die
invloed van fosfienligande, naamlik die relatiewe bydrae
van ruimtelike- en elektroniese effekte bestudeer, gee die
resultate wat op hierdie wyse aangebied word nie n
duidelike en kwantifiseerbare beeld van die gedrag van 'n
bepaalde sisteem onder sekere kondisies nie. Dit is omdat
afleidings meestal gebaseer is op die eensydige vergelyking
van tempokostantes met verwysing na 6f die ruimtelike 6f
elektroniese effekte. Om te illustreer, is die tempokonstante
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vir P(p-MeOCH,),) byvoorbeeld groter as di¢ van PCy,
aangesien die ruimtelike behoefte van PCy, groter is, wat
oksidatiewe addisie vertraag, maar die k -waarde van PCy,
is op sy beurt weer groter as die k, van PPh,, 'n veel kleiner
ligand maar 'n swakker donor as PCy, wat gevolglik
oksidatiewe addisie tot ‘'n mindere mate versnel. Deur van
Tolman se metode gebruik te maak om tempokonstantes
gelyktydig met die ruimtelike en elektroniese effek te
vergelyk, kan die totale effek van die fosfienligand beter
gekwantifiseer word. So 'n verwantskap is verkry deur die
pk,-waardes as vertikale hoogtes op die z-as te stip teen die
tweedimensionele steries-elektroniese kaart (Figuur 1.5).
Die steries-elektroniese kaart soos Tolman dit beskryf het,
is saamgestel deur die ruimtelike aanspraak van die
fosfienligande, soos weerspieél in Tolman se keélhoek-
waardes, teen die elektroniese parameter te stip.

Soos uit Figuur 1.5 gesien kan word, gee die datapunte
soos gestip reeds die indruk dat hulle 'n vlak in drie
dimensies definieer. Deur kleinste-kwadraatmetodes te
gebruik is die vergelyking wat die vlak beskryf bereken
wat voorgestel kan word soos in Figuur 1.6. Vir die
oksidatiewe addisie van CH,I aan [Rh(neokupf)(CO)(PR,)]
by 25°C in asetoon is die veranderlikes a, b en c in die
vergelyking pk, = a0 + bu + ¢ bereken as a = 0.036(7), b =
0.10(2) and ¢ = —206(45). Met die wiskundige uitdrukking
as maatstaf van die totale fosfienbetrokkenheid in hierdie
spesifieke reaksie, kan tempokonstantes vir neokupfer-
raatkomplekse met ander fosfienligande, wat nie in hierdie
studie gebruik is nie, bereken word vir hierdie sisteem
onder dieselfde oplosmiddel- en temperatuurtoestande.
Die enigste vereistes hiervoor is die beskikbaarheid van die
Tolman keélhoek en elektroniese parameter vir die
fosfienligand onder bespreking. Volgens Tolman (1977)
word die persentasie steriese karakter bereken deur: %

4.6

Tolman elektroniese parameter

FIGUUR 1.5: Driedimensionele voorstelling in die styl van Tolman se publikasie, van die verwantskap tussen pk,, Tolman
keélhoek en Tolman elektroniese parameter vir die oksidatiewe addisie van CH,| aan [Rh(neokupf)(CO)(PR,)] by 25°C in
asetoon. Die fosfienligande is soos volg aangedui: (1) PCy,, (2) P(o-Tol),, (3) P(p-MeOCH,),, (4) PPh, (5) P(p-CIC,H,), en (6)

PPh C.F

276 5
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4.6

pki 3.3

Tolman elektroniese parameter

FIGUUR 1.6: Driedimensionele voorstelling van die vlak wat deur die eksperimentele datapunte soos in Figuur 1.5

aangetoon, gepas kon word.

steriese invloed = 100[a/(a+b)], wat in die geval van die
neokupferraatkomplekse by 25°C in asetoon 'n waarde van
28(8)% steriese invloed lewer. Die relatief lae waarde van
steriese betrokkenheid dui moontlik op 'n oorgangstoestand
vir die oksidatiewe addisie met die fosfienligand in 'n
posisie waar relatief meer ruimte beskikbaar is, byvoorbeeld
in die trigonale vlak van 'n trigonale bipiramied.

Wanneer die berekening van steriese betrokkenheid op die
kupferraatsisteem toegepas word, word die veranderlikes
in die vergelyking verkry as a = 0.021(9), b = 0.09(3) en ¢ =
-192(59), met 'n waarde van 19(9)% steriese invloed.
Hoewel die foutgrense hoog is, hoofsaaklik as gevolg van
‘nonvoldoende aantal datapunte wat in die berekeninge
gebruik is, word die aanduiding tog verkry dat die minder
gesubstitueerde kupferraatligand volgens die resultate 'n
kleiner ruimtelike vereiste het as die neokupferraatligand.
Die verwagting was nie dat die groter naftielgroep van
neokupferraat in vergelyking met die feniel van kupferraat
‘n groot ruimtelike invloed sou hé nie, as die struktuur van
die ligand in ag geneem word met die aromatiese
substituent wat redelik verwyderd is van die metaalsenter.

Krities beskou, is die driedimensionele vlak wat op hierdie
wyse bereken word, waar die eienskappe van die
fosfienligande as manipuleerder van die sisteem gebruik
word, eintlik aanduidend van die ruimtelike aanspraak
van die bidentate ligand, geweeg teen elektroniese
invloede. 'n Unieke resultaat word dus vir elke bidentate
ligand verkry (uitgedruk as 'n wiskundige verband,
verteenwoordigend van 'n unieke ortogonale vlak) wat
veel verder strek as 'n vereenvoudigde vergelyking van
bythoeke van bidentate ligande. Die verskillende gedrag
van die twee sisteme, neokupferraat en kupferraat, wat
dieselfde chelaatskelet deel, dien as bevestiging hiervoor.
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Slotsom

Uit die resultate is dit duidelik dat struktuur 'n belangrike
rol in reaktiwiteit speel. Die variasie in reaksietempo’s met
die wisseling in fosfienligande in terme van elektroniese-
en steriese effek dui op die noodsaaklikheid om die twee
bepalende eienskappe van fosfienligande op 'n sistematiese
manier met die eksperimentele resultate in verband te
bring. Die verwantskap soos wat Tolman in sy oorsigartikel
bespreek het, blyk van toepassing te wees op kinetiese data
waar die gedrag van die metaalkompleks afhanklik van die
elektroniese en steriese invloede van die ligande is. Deur
die res van die ligande dieselfde te hou en die fosfienligand
te varieer kon 'n verband met die invloede verkry word.
Op hierdie manier is gepoog om die effekte van die
fosfienligande te skei en kon 'n gekwantifiseerde resultaat
in terme van die belangrikheid van elke effek verkry word,
wat met 'n meer uitgebreide studie van 'n groter variasie
van fosfienligande, sal lei tot meer akkurate resultate.

Indien hierdie hantering van data uitgebrei sou word na
veelvoudige ander bidentate ligande waarvan die
komplekse betrokke is in 'n spesifieke tipe reaksie, soos in
hierdie geval oksidatiewe addisie, kan 'n meer doeltreffende
keuse van die samestelling van komplekse vir gebruik in
katalise moontlik wees. Hierdie verwantskap, soos hier
uiteengesit, kan aangepas word om ’'n spesifieke kata-
liseienskap, soos byvoorbeeld die aard van die produk,
hetsy lineér of vertak asook die relatiewe verhouding
daarvan, te stip teen die ligandeienskappe, wat weereens
seleksie vir 'n spesifiecke doel op 'n berekende wyse
moontlik maak.
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Bylaag A

TABEL A.1: Atoomkodrdinate
verplasingsparameters (A2 x 10%) van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)
met benaderde standaardafwykings in hakies. U, word gedefinieer as U,

(x107)

ekwivalente

Page 14 of 15 . Oorspronklike Navorsing

isotropiese
]-C.H

(%)XIZJ[U“(al‘al‘)(alaj)].

Atoom X \ z Ueq
Rh 3782(1) 1806(1) 1231(1) 46(1)

| 5360(1) 4341(1) 3446(1) 79(1)
P 2321(2) -360(2) -681(2) 46(1)
0o(1) 3496(10) 4095(13) 583(10) 140(4)
0(2) 4155(5) 371(7) 1875(5) 55(1)
0o(3) 2334(6) 246(9) 1333(6) 73(2)
N(1) 2423(7) -667(11) 1788(7) 74(2)
N(2) 3343(6) -589(9) 2050(6) 53(2)
C(1) 3539(11) 3217(12) 805(10) 88(3)
C(2) 5293(11) 3125(17) 1220(11) 119(5)
C(11) 2837(7) 191(11) -1503(7) 54(2)
C(12) 3207(9) -534(14) -1809(8) 71(2)
C(13) 3658(11) 23(18) -2386(10) 96(3)
C(14) 3700(11) 1226(18) -2671(10) 94(3)
C(15) 3323(10) 1956(13) -2381(10) 84(3)
C(16) 2917(10) 1444(13) -1762(9) 73(2)
C(21) 1921(7) -2385(9) -786(7) 50(2)
C(22) 666(8) -3955(11) -1365(8) 66(2)
C(23) 403(9) -5461(11) -1421(10) 85(3)
C(24) 1332(10) -5520(12) -954(10) 84(3)
C(25) 2607(10) -3928(13) -359(9) 80(3)
C(26) 2892(8) -2407(11) -282(7) 59(2)
C(31) 804(6) -912(10) -1564(7) 53(2)
C(32) -17(9) -1859(15) -2739(9) 90(3)
C(33) -1171(9) -2240(17) -3408(12) 116(5)
C(34) 1489(10) -1685(16) -2906(13) 100(4)
C(35) -693(10) -782(15) -1757(12) 89(3)
C(36) 476(8) -358(12) -1042(10) 70(2)
C(41) 3435(7) -1708(11) 2456(7) 56(2)
C(42) 2376(9) -3457(12) 1820(10) 75(3)
C(43) 2413(10) -4642(14) 2158(11) 87(3)
C(44) 3531(11) -3978(15) 3159(12) 90(3)
C(45) 4666(9) -2141(13) 3893(8) 65(2)
C(46) 5827(10) -1447(16) 4939(9) 72(3)
C(47) 6859(11) 206(17) 5588(9) 81(3)
C(48) 6838(10) 1416(15) 5277(9) 80(3)
C(49) 5747(8) 874(12) 4272(7) 62(2)
C(410) 4624(8) -958(12) 3529(7) 59(2)
C(111) 9169(42) 6196(76) 4111(51) 431(59)
C(112) 9149(25) 7465(61) 4051(27) 218(18)
C(113) 9640(38) 8004(52) 3728(30) 188(12)
C(114) 9847(71) 7458(126) 4408(26) 338(36)
C(115) 9625(42) 6158(65) 4159(43) 199(20)
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TABEL A.2: Bindingslengtes (A) van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(1)(PPh,)]-CH

met benaderde standaardafwykings in hakies.

5 12

Binding Lengte (A) Binding Lengte (A)
RR-C(D) T827(10) EGIESER) T357(13)
Rh-0(2) 2.074(5) C(31)-C(36) 1.397(12)
Rh-C(2) 2.092(14) C(32)-C(33) 1.405(13)
Rh-0(3) 2.128(6) C(33)-C(34) 1.36(2)
Rh-P 2.307(2) C(34)-¢(35) 1.33(2)
Rh-| 2.7111(14) C(35)-C(36) 1.405(12)
P-C(21) 1.807(7) C(41)-C(42) 1.353(12)
P-C(11) 1.818(8) C(41)-C(410) 1.425(11)
P-C(31) 1.819(6) C(43)-C(44) 1.35(2)
0(1)-c(1) 1.036(11) C(43)-c(42) 1.409(13)
O(3)-N(1) 1.265(9) C(44)-C(45) 1.426(14)
0(2)-N(2) 1.344(8) C(45)-C(46) 1.404(12)
N(1)-N(2) 1.308(9) C(45)-C(410) 1.428(11)
N(2)-C(41) 1.422(9) C(410)-C(49) 1.420(12)
C(11)-C(16) 1.364(12) C(46)-C(47) 1.287(14)
c(11)-c(12) 1.374(11) C(47)-C(48) 1.408(14)
c(12)-c(13) 1.397(14) C(48)-C(49) 1.376(12)
c(13)-c(14) 1.35(2) C(111)-C(115) 0.74(10)
c(14)-c(15) 1.38(2) C(111)-C(113) 1.90(10)
C(15)-C(16) 1.405(14) C(111)-C(112) 1.36(11)
c(21)-¢(22) 1.395(10) C(111)-C(114) 0.98(13)
c(21)-¢(26) 1.400(9) c(112)-c(114) 1.00(7)
C(22)-C(23) 1.369(12) C(112)-C(115) 1.90(7)
C(23)-C(24) 1.369(13) C(113)-C(114) 1.23(8)
C(24)-C(25) 1.415(14) C(115)-C(114) 1.16(9)
C(25)-C(26) 1.367(11)

TABEL A.3: Bindingshoeke (°) van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)(I)(PPh,)]-CH, , met
benaderde standaardafwykings in hakies.

5 12

Binding Hoek (°) Binding Hoek (°)
C(1)-Rh-0(2) 174.6(4) C(23)-C(24)-C(25) T17.2(8)
C(1)-Rh-C(2) 86.2(6) C(26)-C(25)-C(24) 121.3(8)
0(2)-Rh-C(2) 94.5(4) C(25)-C(26)-C(21) 120.5(8)
C(1)-Rh-0(3) 102.9(4) C(32)-C(31)-C(36) 119.4(7)
0(2)-Rh-0(3) 76.3(2) C(32)-C(31)-P 120.1(6)
C(2)-Rh-0(3) 170.8(4) C(36)-C(31)-P 120.5(6)
C(1)-Rh-P 91.7(3) C(31)-C(32)-C(33) 119.3(11)
0(2)-Rh-P 93.7(2) C(34)-C(33)-C(32) 121.6(12)
C(2)-Rh-P 92.1(3) C(35)-C(34)-C(33) 118.8(9)
0(3)-Rh-P 88.0(2) C(34)-C(35)-C(36) 122.2(10)
C(1)-Rh-I 85.9(3) C(31)-C(36)-C(35) 118.6(10)
0(2)-Rh-I 88.7(2) C(42)-C(41)-N(2) 118.7(7)
C(2)-Rh-I 91.2(3) C(42)-C(41)-C(410) 121.8(8)
0(3)-Rh-I 89.1(2) N(2)-C(41)-C(410) 119.4(7)
P-Rh-I 175.75(5) C(44)-C(43)-C(42) 118.1(9)
C(21)-P-C(11) 107.3(4) C(41)-C(42)-C(43) 121.5(9)
C(21)-P-C(31) 106.5(3) C(43)-C(44)-C(45) 123.1(9)
C(11)-P-C(31) 101.7(4) C(46)-C(45)-C(44) 123.2(8)
C(21)-P-Rh 111.0(3) C(46)-C(45)-C(410) 118.6(9)
C(11)-P-Rh 115.2(3) C(44)-C(45)-C(410) 118.2(8)
C(31)-P-Rh 114.3(3) C(49)-C(410)-C(41) 124.7(7)
N(1)-O(3)-Rh 115.3(5) C(49)-C(410)-C(45) 118.1(8)
N(2)-O(2)-Rh 108.9(3) C(41)-C(410)-C(45) 117.1(8)
N(1)-N(2)-0(2) 124.7(6) C(47)-C(46)-C(45) 123.2(9)
N(1)-N(2)-C(41)  118.4(7) C(46)-C(47)-C(48) 119.7(9)
0(2)-N(2)-C(41)  116.6(5) C(49)-C(48)-C(47) 121.7(10)
0(3)-N(1)-N(2) 114.4(8) C(48)-C(49)-C(410) 118.6(8)
0(1)-C(1)-Rh 173.7(13) C(115)-C(111)-C(114) 84(7)
C(16)-C(11)-C(12) 119.8(8) C(114)-C(111)-C(112) 47(7)
C(16)-C(11)-P 117.6(6) C(115)-C(111)-C(113) 95(10)
C(12)-C(11)-P 122.5(6) C(114)-C(112)-C(113) 72(5)
C(11)-C(12)-C(13)  119.3(9) C(114)-C(112)-C(111) 46(7)
C(14)-C(13)-C(12)  120.7(9) C(113)-C(112)-C(111) 101(4)
C(13)-C(14)-C(15)  120.9(9) C(113)-C(112)-C(115) 85(3)
C(14)-C(15)-C(16)  118.3(9) C(111)-C(115)-C(116) 57(8)
C(11)-C(16)-C(15)  121.0(9) C(111)-C(114)-C(112) 86(10)
C(22)-C(21)-C(26)  118.1(7) C(112)-C(114)-C(115) 122(10)
C(22)-C(21)-P 122.3(5) C(111)-C(114)-C(113) 118(7)
C(26)-C(21)-P 119.6(6) C(112)-C(114)-C(113) 57(5)
C(23)-C(22)-C(21)  120.6(7) C(115)-C(114)-C(113) 122(5)
C(22)-C(23)-C(24) 122.3(8)
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TABEL A.4: Anisotropiese verplasingsparameters (A2 x 10%) van [Rh(neokupf)(CO)(CH,)-(1)(PPh,)]-C,H,, met
benaderde standaardafwykings in hakies. Die eksponent van die anisotropiese verplasingsfaktor word beskryf
deur: -2r*(h?a*?U,, + k?b*?U,, + IPc*?U, + 2klb*c*U,, + 2hla*c*U , + 2h ka* b* U ..

Atoom Ull UZZ U33 U23 U13 U12
Rh 48(1) 56(1) 50(1) 31(1) 35(1) 39(1)
| 92(1) 76(1) 56(1) 27(1) 42(1) 59(1)
P 48(1) 59(1) 50(1) 32(1) 37(1) 40(1)
o(1) 151(8) 130(7) 147(9) 79(7) 80(7) 115(7)
0(2) 59(3) 71(3) 63(3) 43(3) 45(3) 50(3)
0(3) 80(4) 105(4) 76(4) 54(4) 61(4) 71(4)
N(1) 83(5) 92(5) 62(5) 46(4) 44(4) 69(4)
N(2) 54(3) 80(4) 55(4) 43(3) 40(3) 54(3)
c(1) 116(8) 64(5) 80(7) 49(5) 62(6) 61(6)
c(2) 89(8) 120(9) 64(7) 8(7) 28(6) 63(7)
c(11) 59(4) 73(5) 51(4) 38(4) 43(4) 48(4)
c(12) 81(6) 115(7) 82(6) 65(6) 70(5) 79(6)
c(13) 111(8) 147(10) 97(8) 66(8) 86(7) 100(8)
c(14) 104(8) 149(10) 100(8) 92(8) 93(7) 89(8)
c(15) 90(7) 75(6) 93(8) 51(6) 66(6) 53(5)
c(16) 99(7) 93(6) 90(7) 61(6) 81(6) 72(6)
c(21) 49(4) 56(4) 57(4) 28(3) 39(4) 38(3)
c(22) 60(4) 69(5) 76(6) 36(5) 48(5) 44(4)
c(23) 70(5) 54(4) 108(8) 36(5) 57(6) 35(4)
c(24) 93(7) 64(5) 108(8) 47(6) 69(7) 57(5)
c(25) 98(7) 89(6) 87(7) 49(6) 61(6) 77(6)
c(26) 56(4) 69(4) 65(5) 37(4) 42(4) 45(4)
c(31) 41(3) 68(4) 57(5) 33(4) 34(3) 39(3)
c(32) 66(5) 120(8) 61(6) 31(6) 35(5) 62(6)
c(33) 49(5) 132(10) 87(8) 48(8) 14(6) 56(6)
c(34) 65(6) 117(9) 133(12) 79(9) 60(8) 70(7)
C(35) 80(6) 110(8) 133(11) 72(8) 79(8) 80(6)
C(36) 67(5) 87(6) 100(7) 57(6) 63(5) 62(5)
c(41) 57(4) 69(4) 69(5) 43(4) 48(4) 47(4)
C(42) 69(5) 81(6) 99(7) 59(6) 59(5) 55(5)
C(43) 83(6) 79(6) 121(9) 62(7) 78(7) 54(5)
c(4a4) 109(8) 102(7) 136(10) 90(8) 99(8) 86(7)
C(45) 92(6) 97(6) 86(6) 70(5) 77(6) 79(6)
C(46) 82(6) 126(8) 77(6) 80(6) 63(6) 87(6)
c(47) 94(7) 140(9) 69(6) 69(7) 65(6) 93(8)
c(48) 77(6) 108(7) 64(6) 45(6) 45(5) 67(6)
C(49) 67(5) 78(5) 60(5) 38(4) 47(4) 52(4)
C(410) 72(5) 95(6) 72(5) 57(5) 62(5) 69(5)
c(111) 121(26) 269(47) 177(37) -126(37) 84(26) -123(27)
c(112) 91(13) 382(45) 103(17) 54(24) 39(13) 161(23)
c(113) 216(25) 337(37) 184(28) 168(27) 161(25) 230(29)
c(114) 355(74) 558(111) 72(16) 91(37) 121(31) 327(85)
c(115) 177(32) 177(37) 207(35) 38(28) 146(29) 98(33)

TABEL A.5: Waterstof koordinate ( x 10%) en isotropiese verplasingsparameters (A2 x 10%) van
[Rh(neokupf)(CO)(CH,)()(PPh,)]-C,H,, met benaderde standaardafwykings in hakies.

5 12

Atoom X Yy z Ueq

H(2A) 5151(31) 2284(18) 702(40) 97(7)
H(2B) 6092(13) 3754(65) 1990(15) 97(7)
H(2C) 5330(37) 3942(57) 965(49) 97(7)
H(12) 3157(9) -1388(14) -1634(8) 97(7)
H(13) 3932(11) -440(18) -2576(10) 97(7)
H(14) 3987(11) 1565(18) -3068(10) 97(7)
H(15) 3337(10) 2769(13) -2590(10) 97(7)
H(16) 2699(10) 1967(13) -1525(9) 97(7)
H(22) 3(8) -3978(11) -1716(8) 97(7)
H(23) -437(9) -6479(11) -1790(10) 97(7)
H(24) 1133(10) -6564(12) -1024(10) 97(7)
H(25) 3265(10) -3918(13) -15(9) 97(7)
H(26) 3737(8) -1378(11) 108(7) 97(7)
H(32) 183(9) -2253(15) -3098(9) 97(7)
H(33) -1731(9) -2888(17) -4213(12) 97(7)
H(34) -2251(10) -1933(16) -3360(13) 97(7)
H(35) -915(10) -418(15) -1413(12) 97(7)
H(36) 1020(8) 278(12) -237(10) 97(7)
H(43) 1687(10) -5846(14) 1704(11) 97(7)
H(42) 1606(9) -3887(12) 1145(10) 97(7)
H(44) 3564(11) -4756(15) 3381(12) 97(7)
H(46) 5852(10) -2220(16) 5174(9) 97(7)
H(47) 7615(11) 601(17) 6260(9) 97(7)
H(48) 7580(10) 2613(15) 5764(9) 97(7)
H(49) 5745(8) 1690(12) 4083(7) 97(7)
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