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HOOFSTUK 1

INLEIDING EN DOEL VAN ONDERSOEK

Die snelheid van die substitusiereaksies is afhanklik
van onder andere die effek van die oplosmiddel, die in-
komende ligand, die vertrekkende ligand, die ligand

cis ten opsigte van die vertrekkende ligand en die 1li-
gand trans ten opsigte van die vertrekkende ligand.l)
Van al hierdie effekte is die effek van die ligand trans
ten opsigte van die vertrekkende ligand een van die be-
langrikste. Die transeffek speel ook 'n belangrike rol

in die bepaling van die spesifieke isomeer wat tydens

substitusiereaksies gevorm word.

Dit is goed bekend dat die karbonielligande in komplek-

se van die tipe [Rh(AAXCO) (waar AA = bidentale 1li-

2]
gande soos g-diketone, tropoloon en 8-hidroksikinolien)
gedeeltelik verplaas word deur ligande soos trifeniel-

2)

arsien en trifenielfosfien. Die reaksies kan deur die

volgende vergelyking voorgestel word:

[Rh (2AXCO) 5] + PPh,—=[Rh(AAXCOXPPh;)] + cCO

In die gevalle waar AA 'n simmetriese bidentale ligand
is, soos byvoorbeeld asetielasetoon, is die twee karbo-
nielgroepe in [Rh (AAXCO),] chemies ekwivalent en is
slegs een isomeer moontlik tydens bogenocemde reaksie.

In die gevalle waar AA 'n nie-simmetriese ligand is

soos byvoorbeeld tenoieltrifluoroasetielasetoon is die
twee karbonielgroepe egter nie chemies ekwivalent nie

en kan twee isomere tydens bogenoemde reaksie gevorm

word. Om te kan voorspel watter spesifieke isomeer




tydens die reaksie gevorm word, is 'n kennis van die rela-
tiewe reaktiwiteit van die twee karbonielgroepe nodig en dus
'n kennis van die relatiewe transeffek van die twee atome
van die bidentale ligand wat aan die sentrale metaalatoom
gebind is. Hierdie relatiewe transeffek sal onder andere
bepaal word deur die substituente van die bidentale ligand.

3)

Uit vorige werk wat gedoen is, is dit duidelik dat hierdie

reaksies nie die normale tweeterm tempowet volg nie.

Die doel van hierdie ondersoek is om meer te wete te kom om-
trent die substitusiereaksies van vierkantig - planére komplek-
se van die tipe [Rh(AAXCO)Z]. Daar is in hierdie sta-
dium nog baie min bekend omtrent die substitusiereaksies van

hierdie tipe komplekse.

In hierdie ondersoek sal ook klem gelé word op die effek van
die substituente van die B-diketone op die relatiewe trans-
effek van die suurstofatome van die g-diketone. Die bepa-
ling van die relatiewe reaksiesnelhede van hierdie tipe sub-
stitusiereaksies en die struktuurbepalings van die uitgang-
stowwe en van die produkte sal van groot belang wees in die
studie van die effek van verskillende substituente van die
p-diketoon op die relatiewe transeffek van die twee suur-
stofatome van die betrokke pg-diketoon. Omdat g-diketone so
'n veelsydige reagens as komplekseermiddel is, sal so 'n stu-
die ook waardevolle chemiese inligting omtrent die effek wvan
substituente op die gedrag en aard van p-diketone as komplek-

4)

seermiddel verskaf.




Om hierdie ondersoek te doen is die struktuur van die produk-
te, [Rh(AAXCOXPPH3)] of  [Rh(AAXCOXAsPh3)] en
veral die relatiewe transeffek van die verskillende ligande

in hierdie verbindings ook van groot belang.
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1.2 REAKSIEKINETIKA

1.2.1 1Inleiding

Die tempo van chemiese prosesse en die faktore wat die tempo
beinvloed is al vir baie jare bestudeer, meestal met die doel
om reaksiemeganismes te bepaal. Die eerste werklike kinetiese

5)

metings was gedoen deur Wilhelmy in 1850 wat die snelheid

van die inversie van sukrose bepaal het.

Kinetika het in die algemeen belang by die inligting van die
proses waardeur 'n sisteem van die een toestand na die ander
toestand oorgaan in 'n sekere tydsverloop. Die tempo van 'n
reaksie kan slegs deur middel van kinetika bepaal word. Aan-
gesien termodinamika net van toepassing is op die uitgangstow-
we en die produkte van die reaksie en geen verband met die re-
aksieproses self het nie, kan 'n reaksiemeganisme nie net op

grond van termodinamika verklaar word nie.6)

Die belangrikste kenmerk van reaksiekinetika is dat dit die
enigste metode is waarvolgens die meganisme van 'n chemiese
reaksie bepaal kan word, daarom vorm dit 'n belangrike deel
van die meeste afdelings van chemie soos byvoorbeeld anorga-
niese chemie, organiese chemie en analitiese chemie. By

'n meganisme word bedoel die individuele botsings en ander
elementé&re prosesse wat atome, radikale, ione en molekule in-
sluit en wat gelyktydig of opeenvolgend plaasvind om die to-
tale reaksie te gee. Die voorgestelde meganisme is in wese
'n teorie wat voorgestel word om die eksperimentele gegewens

te verklaar. 'n Reaksiemeganisme kan slegs as 'n tentatiewe




verklaring vir die gegewens omtrent die reaksietempo beskou
word. Dit is dus duidelik dat op hoe meer eksperimentele ge-
gewens 'n sekere meganistiese voorstelling gebaseer is, hoe

meer waarde kan aan die voorstelling geheg word.

Die geldigheid van 'n reaksiemeganisme kan bepaal word deur
'n studie van die produkte, die tipe bindingbreking wat plaas-
vind in die tempobepalende stap en deur 'n beskouing van die

relatiewe reaksietempo's van soortgelyke spesies.

Dit blyk dus dat die doel van chemiese kinetika is om die tem-
po van enige reaksie onder 'n gegewe stel kondisies te bepaal
met behulp van fisiese en of chemiese eienskappe van die rea-
gerende molekule en om dan die verloop van die reaksie te

verklaar.

Die resultate van reaksiekinetika kan ook van onmiddellike
belang wees. Kondisies kan byvoorbeeld bepaal word waarvol-
gens 'n sekere reaksie vinnig verloop met 'n goeie opbrengs.
Dit kan dus ook van groot belang wees by analitiese chemie.
Daar kan ook byvoorbeeld bepaal word wat die kondisies moet

wees om 'n onwelkome newe-reaksie te vertraag.

———0000000~~~




1.2.2 Die tempo van 'n reaksie

Die tempo van 'n chemiese reaksie kan gedefinieer word as

die verandering in konsentrasie van een van die uitgangstow-

we met die verloop van tyd. Dit kan geskryf word as7)
Tempo = - 3 [Reaktant] = d (Produk] ....... 1.1
dt dt et :
Volgens die wet van massawerking van Guldberg en Waage 8) is

die tempo van 'n chemiese reaksie eweredig aan die effektie-
we molekul@re konsentrasie van die uitganstowwe. Hieruit

volg dat vir die reaksie
QA + DB — e 0C # AD et 1.2

die reaksietempo gegee word deur
b

zalal | g ea 1.3

a
dt A B
k is die reaksietempokonstante en CA en CB die aanvangskon-

sentrasies van die reagerende stowwe.

—-—=—0000000~==




1.2.3 Die orde van 'n reaksie

Die orde van 'n reaksie gee die manier waarvolgens die reak-
sietempo met die verandering in konsentrasie van die reage-
rende stowwe varieer. Die orde kan nul, een, twee of meer

9)
wees.

Indien die tempo van 'n reaksie onafhanklik is van die kon-
sentrasie van die reaktant, is die reaksie nulde-orde. Die

reaksietempo kan dus geskryf word as

‘Qiél = k

3T - kel et e et et e
By eerste—-orde reaksies neem die tempo van 'n reaksie af soos
die konsentrasie van een van die uitganstowwe afneem. Dit be-
teken dat die tempo afhanklik is van die konsentrasie van die

betrokke komponent en die reaksietempo kan geskryf word as

-d[a] k[A]

ac cr e e s et eaa e ceveseass 1.5

Vir 'n eerste-orde reaksie geld die vergelyking

C
2,303 0 .
k T loglO ol S I
Waar Co = die aanvangskonsentrasie en
C = die konsentrasie by tyd t.

Volgens hierdie vergelyking moet 'n lineere verband verkry
word tussen log (konsentrasie) en tyd indien die reaksie 'n
eerste-orde reaksie is. Die reaksietempokonstantes kan dan
vanaf die helling van die grafiek van log (konsentrasie)
teen tyd verkry word. Om met behulp van die metode te toets
of 'n reaksie eerste-orde is moet ten minste 75% omsetting

van die reaksieverloop beskou word.




In die algemeen kan die tempovergelyking gegee word deur

‘zdfal k[A]nl[Az]nZ (a

]1n3
at 1

3
waar die orde van die reaksie as 'n geheel (n) gegee word
deur die algebraiese som van die onderskeie ordes van die
komponente, n = n, + n,

in meer as een stap plaasvind sal die stadige tempobepalen-

+ n3 + ce... . Indien 'n reaksie

de stap die orde bepaal.

==—0000000~---




1.2.4 Pseudo-orde kondisies en pseudo-orde reaksietempokon-

stantes

Enige tempovergelyking wat nie die effek van al die spesies
wat aan die reaksie deelneem in ag neem nie, gee nie die werk-
like tempovergelyking nie, maar wel 'n pseudo-orde tempokon-
stante aan. Indien die eksperimentele kondisies sodanig is
dat slegs een van die spesies se konsentrasie merkbaar gedu-
rende die verloop van die reaksie verander, word die reaksie
onder pseudo-orde kondisies uitgevoer. In die praktyk kan
dit verkry word deur die konsentrasie van al die reagerende
uitganstowwe in 'n oormaat in vergelyking met een reaktant te
neem. Die konsentrasie van die reagense wat in 'n oormaat
teenwoordig is, bly dus benaderd konstant gedurende die ver-
loop van die reaksie. Bogenoemde uiteensetting kan met be-

hulp van die volgende reaksie geillustreer word:
A + B——Produkte
Die reaksietempo word gegee deur:
Tempo = k[A][B] ..., 1.7

Indien [B] >>-[A], sodat die konsentrasie van B as konstant

beskou kan word, vereenvoudig vergelvking 1.7 na
Tempo = kI[A] ................... 1.8

dus na 'n pseudo-eerste-orde reaksie.

Die tweede-orde tempokonstante (k) kan dus met behulp van
vergelyking 1.9 bepaal word deur die pseudo-eerste-orde reak-
sietempokonstante (k3 vir verskillende konsentrasies wvan B

te bepaal.




In die praktyk word dit dikwels gevind dat pseudo-orde kondi-
sies komplekse kinetiese prosesse vereenvoudig ten opsigte

van die evaluering van die empiriese tempovergelyking.

—---0000000--~




1.2.5 Termodinamiese funksies in reaksiekinetika

0)

Arrhenius1 het in 1887 die volgende verband tussen die tem-

pokonstante en die temperatuur voorgestel

dlnk _ a
35 = g ey

In die vergelyking is k die reaksietempokonstante, T die ab-
solute temperatuur, R die gaskonstante en Ea die aktiverings-

energie wat karakteristiek vir 'n gegewe reaksie is.

Indien vergelyking 1.10 geintegreer word (met Ea konstant)

word die volgende verkry:
-E

(2 )L v 10gna ... 1.11

log)y k = 2,303R)T

A is die frekwensiefaktor.

Uit vergelyking 1.11 blyk dit dat 'n grafiek van log10 k
teenoor % ‘'n reguit lyn behoort te wees met 'n helling van

B
a

“3,303R °

Die aktiveringsenergie, Ea' kan dus vanaf die helling bere-

ken word.

Uit die oorganstoestandteorie volg dat 11)
kT # #
b -
k = - eAS /R . e ART/RT 1.12
waar ky = Boltzmann se konstante
h = Planck se konstante
AS76 = Aktiveringsentropie
AH# = Aktiveringsentalpie
k = Reaksietempokonstante
T = Absolute temperatuur

R = gaskonstante




Volgens vergelyking 1.12 is daar 'n lineére verband tussen
log % en % , sodat AH7é uit die helling, en AS* uit die

afsnit bereken word.

Vergelyking 1.12 kan ook in die vorm

oy

#
AS _ k
R = 1n (

)+

T

o

geskryf word. 1Indien AH’ en k bekend is kan die aktiverings-

entropie hiervolgens bereken word.

-=-0000000--~




1.2.6 Metode vir die waarneming en bepaling van die reaksie-

tempo

Die spektrofotometriese metode vir die bepaling van die reak-
sieverloop is gebruik in hierdie kinetiese studie. Metings
van die optiese digtheid of absorpsie van die oplossing by 'n

sekere golflengte is as 'n funksie van tyd gedoen.

Hierdie metode is een van die gerieflikste metodes vir die
bepaling van die verandering in konsentrasie van die uitgang-
stowwe of produkte. Die metode is vinnig, die reaksie hoef
nie gestop te word nie, klein vloeistofvolumes word benodig
en die reaksie kan oor 'n wye konsentrasiegebied ondersoek

word.

Een vereiste vir so 'n kinetiese studie is dat die Beer-Lam-

2)

bertwet1 vir die absorpsie van 'n bepaalde reagens gehoor-

saam moet word, naamlik
absorpsie = A = log IO/I = egcl

waar IO en I die intensiteite van die invallende en deurgela-
te lig onderskeidelik is, ¢ die uitdowingskoéffisiént, 1
die padlengte van die absorpsiesel en c die konsentrasie van
die betrokke uitganstof of produk is. Uit die verandering
van die absorpsie as 'n funksie van tyd kan die reaksietempo

of reaksietempokonstante dus bereken word.

In die geval van 'n eerste-orde reaksie geld die volgende ver-
gelyking

D_-D
_ 2,303 » Dy
k== 199 51




o

waar D0 die aanvangsabsorpsie, D die absorpsie by tyd on-

eindig en D die absorpsie by tyd t is.

Indien die waarde van D_ ongeveer nul is vereenvoudig die
vergelyking na:

D
_ 2,303 “o
k = T logyy ¢ v )

In die geval van 'n eerste-orde reaksie is 'n grafiek van
D
log 7? teen tyd dus lineér en die reaksietempokonstante kan

vanaf die helling bereken word.

Vir al die vinnige reaksies wat in hierdie ondersoek uitqe-
voer is, is 'n Durrum stop-vloceispektrofotometer (model D-110)
gebruik. Die Durrum stop-vloeispektrofotometer ('n skematiese
voorstelling van die apparaat word in figuur 1.1 gegee) kan
gebruik word vir reaksies met 'n halfleeftyd van twee milli-
sekondes tot twee minute. Die oplossings wat moet reageer
word vinnig vanaf twee aparte silinders G en H onder 400 kPa
druk, in die sel K gepers waar die reaksie plaasvind. Mono-
chromatiese lig vanaf die monochromator word deur die oplos-
sing in K gestuur en word op die ligstraalversterker P gepro-
jekteer. Onmiddellik na menging word die reaksieverloop op
die ossiloskobp S vasgelé. Die absorpsieverskil word dan as

'n spanningsverskil gemeet.

—=-0000000-—-




FIGUUR 1.1

VOORSTELLING VAN DIE DURRUM STOP-VLOEISPEKTROFOTOMETER

Il

A Kragbron vir deuteriumlamp

B Ligbron

C Kragbron vir tungstenlamp

D Monochromator

E en F Spuite wat reserwe uitgangstowwe bevat

G en H Silinders waaruit reagerende oplossings gepers word




2 2 0 =

)

Vloei-inisieerder

Vermengingsel

Waarnemingsel

Uitlaatklep

Stopsilinder

Snellerskakelaar

Kragbron vir ligstraalversterker
Ligstraalversterker

Ossiloskoop

Klep
Ligpad
Vlioeipad

Elektriesepas
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1.3 KRISTALLOGRAFIESE STUDIEMETODES

1.3.1 Enleiding

Die belangrikste doel van X-straalkristallografie is
(i) die bepaling van die kristalsimmetrie, en

(1i) die bepaling van die molekulére struktuur

vanaf die intensiteitsverspreiding.

Die volledige teoretiese aspekte van die verskillende metodes
word in verskeie handboeke beskryf en slegs in kort oorsig

van die metodes wat toegepas is, sal hier bespreek word. 13,14)

Die standaardmetode vir die bepaling van die kristalstruktuur

is gevolg naamlik
(a) 'n driedimensionele Pattersonsintese,
(b) 'n driedimensionele Fouriersintese, en

(c) die kleinste kwadrate verfyning van die struk-

tuur.

Die Patterson- en Fourierfunksies is bereken met behulp van

die program FOURR terwyl die struktuur verfyn is met behulp

van die verfyningsprogram CRYLSQ.

Die interatoomafstande en interatoomhoeke tesame met hul stan-

daardafwyking is bereken met behulp van die program BONDLA.

Die beste vlakke (vergelyking gegee deur ax + by + cz = 4d)
deur die onderskeie atome in die molekuul wat nagenoeg op 'n
plat vlak gele€ is, is bereken met behulp van die program

LSQPL.




Die intensiteitsopnames is gedoen met behulp van 'n Philips
enkelkristal X-straaldiffraktometer. 'n Univac (1100) reke-
naar is gebruik vir al die berekeninge. Al die berekeninge
is gedoen met behulp van die "X-ray 72" sisteem van program-

15)
me.

~—=0000000~-~~




16)
1.3.2 Fouriersintese
Die struktuurfaktor van die refleksie hkl word gegee deur
gf ksp{27mi(h + k + 1z.)}
Pkl = jilg ekspremiibx Yy LA 1.14

waar gesommeer word oor al die atome in die eenheidsel met
fraksionele kodrdinate x,y,z. Die struktuurfaktor Fhkl
is dus die resultante amplitude van al die sekondére golwe

wat gediffrakteer word in die rigting van die refleksie

hkl deur N atome in die eenheidsel.

L. g2
Fok1 C Ik Frxi )

reken word as die atoomposisies bekend is. In die praktyk

en dus die intensiteite kan dus be-
word egter net die omgekeerde verlang, naamlik dat die atoom-
posisie bepaal moet word vanaf die intensiteite. Die elek-
trondigtheid kan beskou word as 'n periodiese funksie en dit
is moontlik om met behulp van 'n driedimensionele Fourier-

reeks die volgende uitdrukking te verkry.

o]
p(x,y,2) = %ZZZFhkleksp{—Zni(hx + ky + 1z)}

=00

'n Atoomposisie word aangedui deur '‘n maksimum in hierdie
driedimensionele funksie. Volgens hierdie uitdrukking is
dit duidelik dat die elektrondigtheid slegs bereken kan word
indien die amplitude en fase van al die struktuurfaktore be-
kend is. Slegs die absolute waarde van die struktuurfaktor

is egter eksperimenteel bepaalbaar, « I%). In die

(Frk1
geval van 'n sentrosimmetriese struktuur beteken dit dat die
teken (+ of -) van Fukl onbekend is, sodat vergelyking
1.15 nie direk gebruik kan word nie. Dit is bekend as die

fasé~probleem in kristallografie.
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1.3.3 Pattersonsintese17)

Om die fase-probleem te oorkom het Patterson die vierkante
van die struktuur amplitudes IF]2 gebruik as Fourierko&ffi-
siénte. Die volgende vergelyking kan deur gebruikmaking van

die elektrondigtheidsfunksie, vergelyking 1.16, herlei word:

1
P(u,v,w) = vgiEIthl|2eksp[2ni(hu+kv+lw)] ......... 1.16

(u,v,w) is die fraksionele koordinate van 'n punt in die Pat-
terson-eenheidsel. Deur gebruikmaking van die gemete inten-
siteite kan 'n driedimensionele Pattersonfunksie dus bereken
word. Die Pattersonfunksie (vergelyking 1.16) gee nie atoom-
posisies soos die elektrondigtheidsfunksie (vergelyking 1.15)

nie, maar wel interatoomvektore.

Daar sal dus N2 pieke (waar N = die aantal atome in die een-
heidsel) op die Pattersonkaart voorkom, waarvan N op die oor-
sprong .sal val. Dit is dus duidelik dat die interpretasie
van die Pattersonkaart baie moeilik is. Indien daar egter

'n swaaratoom in die molekuul is (piekhoogte is naastenby
eweredig aan die produk van die atoomgetalle), kan sy koordi-
nate egter redelik maklik vanaf die Pattersonkaart bevaal word.
Vanaf die kooOrdinate van die swaaratoom kan benaderde fase-
hoeke (tekens + of -, in die geval van 'n sentrosimmetriese
struktuur) wvan Fhkl met vergelyking 1.14 bereken word.
Hierdie benaderde fasehoeke van Frk1 tesame met die ekspe-
rimentele waardes van Fy; kan dan gebruik word om 'n drie-
dimensionele elektrondigtheidskaart met behulp van vergely-
king 1.15 te bereken. Die kodrdinate van die ligter atome

kan dan vanaf die elektrondigtheidskaart bepaal word.
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1.3.4 Mate van korrektheid wvan struktuurls)

Die kodrdinate wat vanaf die Fouriersintese verkry word, kan
met behulp van die kleinste kwadrate metode wverfyn word.
Hierdeur word ook die standaardafwyking van die kodrdinate
verkry. Wanneer Fc goed ooreenstem met Fo (vir alle reflek-
sies) kan aangeneem word dat die struktuur korrek is. Hier-
die ooreenkoms word in terme van die residu-faktor R uitge-

druk,

LIF,|

waaxr Fo die waargenome struktuurfaktor en Fc die berekende
struktuurfaktor is. Die waarde van R moet relatief laag wees
as die struktuur korrek is en word die betroubaarheidsfaktor
genoem wat gewoonlik as 'n persentasie uitgedruk word. 'n
Lae R waarde is nie al faktor wat bepaal hoe akkuraat die
atoomkoordinate is nie, maar die aantal refleksies gemeet
speel ook 'n rol. Daarom is dit noodsaaklik om 'n groot

aantal refleksies te gebruik vir die struktuurbepaling.

—-—-0000000~~-~




1.3.5 Vergelyking vir die berekening van die hoek tussen

twee vlakke

Die hoek tussen die normaalvektore op twee vlakke waarvan
die vergelyking bekend is, is bereken met behulp van die ver-

gelyking.lg)

Cos0O = (a.a

Die vergelykings van die twee vlakke wat beskou is, word ge-

gee deur

I
o

a,x + bly + c,2 en

1 1 1

ayx + byy + ¢,z 2
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1.4 AFKORTINGS

Die volgende afkortings word deurgaans gebruik.

>
0
=]
n
1l

AsPh

I

DBM =

dien =
DMF =

Et ,dien=

PPh =

TROP =

TTA =

Eks

I

Eksp =

= aktiveringsentropie in JK—l mol

= aktiveringsentalpie in kJ mol

reaksietempokonstante
ewewigskonstante

grade absoluut
-1

1

TROP of 0Oxg of DBM
Asetielasetoon

CH, - C~-CH, - C - CH

2

S I
(@] O

3

Trifenielarsien
Dibensoielmetaan

C6H5 - ﬁ - CH2 - C - C6H5

i
0 O
dietileentriamien
N,N - Dimetielformamied
tetraetieldietileentriamien
8-hidroksikinolien
trifenielfosfien
Tropoloon
1-[tenolel - (27) ] - 3,3,3-trifluoroasetoon
e, - )
CF3 ﬁ CH2 ﬁ 5
0] 0
eksperimenteel

eksponent
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HOOFSTUK 2

VIERKANTIG - PLANERE SUBSTITUSIEREAKSIES

2.1 lnleiding

Substitusiereaksies is net so intensief bestudeer as enige
ander klas van anorganise reaksies. Die algemene vergelyking

vir dié reaksies kan as volg geskryf word:

+ = + T~ |
MX o+ Y = MX Ly + X

Meganistiese ontleding van substitusiereaksies kan in twee

fases verdeel word. Die eerste is die stoigiometriese mega-
nisme wat 'n voorstelling van die elementére stappe is waar-
volgens 'n reaksie verloop. Die tweede is die ondersoek van
die grootte van die reaksietempo van die afsonderlike stappe
in terme van die herrangskikking van atome of bindings. Sub-

stitusiereaksies kan volgens drie moontlikhede plaasvind:

(i) 'n Assosiatiewe meganisme (A) waar die inkomende 1li-
gand in die eerste stap aan die metaalioon bind om
'n intermediér met 'n verhoogde kodrdinasiegetal te

vorm.

(ii) 'n Dissosiatiewe meganisme (D) waar 'n intermediér

met 'n verlaagde koOrdinasiegetal gevorm word.

(iii) 'n Uitruilincsmecanisme(I) waar die vertrekkende li-
gand vanaf die inner- na die uiterkodrdinasiesfeer be-

weeg en omgekeerd vir die inkomende ligand.

Die drie meganismes kan as volg voorgestel word:

-X +Y
. —_—— —_—
D: MX, —— n_l,_TMXn_1 Y ... 2.2




+Y -X
A: = " MX Y —" MX Y .... 2.3
n -1
-Y +X
: e .es e e 2.
I: MXn Y MXn—lY X 4

In die geval van 'n assosiatiewe proses, waar beide inkomende

en vertrekkende ligande deel van die oorganstoestand vorm, het
die inkomende ligand 'n groot effek op die aktiveringsenergie.
By 'n dissosiatiewe proses neem die inkomende ligand egter nie
deel in die oorganstoestand vir die vorming van 'n intermediér

nie.

I reaksies kan geklassifiseer word as I, of I3. In die geval
van 'n Ig-proses is daar relatief sterk bindings met beide in-
komende en vertrekkende ligande in die ocorganstoestand, terwyl
die inkomende ligand 'n groot rol speel in die bepaling van
die energie van die reaksie. In die geval van 'n Iy-proses

is beide inkomende en vertrekkende ligande relatief swak ge-
bind in die oorgangstoestand en die inkomende ligand het 'n

klein effek op die reaksietempo.

Die relatiewe energieé€ van die molekulére orbitale van vier-
kantig-planére komplekse is bekend. Die oorgrote meerderheid
van vierkantig-planére komplekse besit d8 sentrale metaalione
wat diamagneties is. Die pz—valensorbitaal in vierkant-pla-
nére metaalkomplekse is nie betrokke in ¢-binding nie en dus
beskikbaar vir die vorming van 'n ekstra o¢-binding soos ver-
eis vir 'n assosiatiewe meganisme. Die beskikbare p -valens-
orbitaal vir binding met die inkomende ligand om 'n vyfge-

kodrdineerde intermediér te vorm is 'n aanduiding dat vier-




kantig-planére substitusiereaksies via 'n assosiatiewe mega-

nisme verloop.

In die geval van 'n assosiatiewe reaksie

MX, + FXITTEMXXT + X

moet 'n grafiek van vrye energie teen reaksiekodrdinaat sim—
metries wees. Daar is egter twee moontlike prosesse naamlik
AenI,. In die geval van 'n I -proses is die oorganstoestand
die simmetriese trigonale bipiramidale struktuur met die hoog-
ste energie. By die A-proses is daar 'n minimum in die kurwe

wat 'n simmetriese trigonale bipiramidale intermediér voor-

stel, sien figuur 2.1

nie-simmeltriese trigonale
A bipiramidale ocorgangstoestand
trigonale bipiramidale MX
rorgangstoestand trigonale hipiramidale ng
inter meditr
4 b
&
@
o0
S
=
)
@
Y
s
MX  +X MX,4 + X MX4 +'X M'X4+ X
C oo
Reaksiekoordinaat
Figuur 2.1 Grafiek van vrye energie teenoor reaksie-
kodrdinaat vir die assosiatiewe reaksie
MX4 + xx:::::mx3xx + X: (&) Ia— meganisme; {b) A -me-

ganisme.




Die isolering van 'n aantal stabiele trigonale bipiramidale

0)

d8—komplekse2 tesame met die beskikbare getuienis vir die

voorstelling van 'n intermediér dui op 'n A-proses.

Die trigonale bipiramidale oorganstoestand voorspel ook groot
transeffekte en klein cis-effekte wat in ooreenstemming met
eksperimentele resultate is. Trans- en cis-effekte alleen
kan egter nie genocegsame bewys lewer van 'n Iz of A proses

nie.

'n Vergelyking van die effek van die inkomende en vertrekken-
de groepe met dié van die transeffek is in ooreenstemming met
die bestaan van 'n vy fgekodrdineerde intermediér, dit wil sé

met 'n A-proses.

Die assosiatiewe meganisme in vierkantig-planére komplekse

kan as volg voorgestel word:

Y Y
}/ ,;74 ¢
c - €,
T M’///xz——‘> Tei:——M’/r/ ::::fiif/’Mz::;-+x
~
C/ 2 (‘//\B\E c:
1 K

X

Volgens hierdie voorstelling is die transgroep, die inkomen-
de ligand en die vertrekkende ligand in die trigonale vlak van
die vyfgekodrdineerde intermediér. Volgens elektroniese oor-
wegings kan die vyfgeko8rdineerde intermediér &f 'n trigonale

bipiramidale- of 'n vierkantig-bipiramidale geometrie hé. Op




grond van elektroniese argumente alleen kan daar nie onder-
skei word tussen bogenoemde twee strukture nie. Dit word eg-
ter algemeen aanvaar dat die trigonale bipiramidale geometrie
die voorkeur poliéder is vir die lae spin d8—komplekse met

goeie T-akseptor ligande.

-=—=-0000000—-~
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2.2 Tempovergelyking vir vierkantig-planére substitusie-

reaksies

Die substitusiereaksies wvan d8—metaalkomplekse vind plaas met
behoud van geometriese konfigurasie en volg 'n tweeterm tem-
powet met die volgende vorm:

Tempo = —d[kog€1e5§ = (k;+ k,[v]) [Kompleks] ...... 2.5

k, is 'n eerste-orde reaksietempokonstante, k, 'n tweede-orde

1 2

reaksietempokonstante. [Y] stel die konsentrasie van die in-
komende ligand voor. Die "k2 term" (kz[YHKomplekﬂ) is in
ooreenstemming met die verwagte tweede-orde tempovergelyking
volgens 'n assosiatiewe meganisme, sien vergelyking 2.3. Die
teenwoordigheid van 'n eerste-orde term (kl{Kompleksﬂ

mag dui op die dubbelsinnigheid van die meganisme naamlik 'n
dissosiatiewe pad. Dit mag egter ook 'n assosiatiewe meganis-

me wees met 'n molekuul van die oplosmiddel, S, as reaktant

sodat vergelyking 2.5 geskryf kan word as:

Tempo = (kS [S] + k2[ Y] ) ( Kompleks] .............. 2.6

waar k1 = kS[S]

Die oplosmiddel speel 'n baie belangrike rol in vierkantig-
planére substitusiereaksies waar dit as nukleofiel optree en
in die reaksiepad deur kS voorgestel word. Die bydrae tot
dié reaksiepad sal verhoog word met verhoging in die kodrdi-

nasievermoé van die oplosmiddel.

Hierdie afhanklikheid wvan k1 van die oplosmiddel is dus in

ooreenstemming met 'n assosiatiewe meganisme.

In vergelyking 2.6 verwys k2 na die bimolekulére reaksie tus-
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sen Y en die kompleks en kS na die bimolekulé&re reaksie tus-

sen die oplosmiddel en die kompleks.

Hierdie twee gelyktydige reaksies kan skematies as volg voor-

gestel word:

C,

Volgens die voorgestelde meganisme word die vormingsnelheid

van [MY | gegee deur

Ql%%l_ = ky[mx][i] + kf[MS][Y} ........ 2.7

(MY = MTClC Y , MS = MTClC S en MX = MTClCZX)

2 2

Die vloei-ewewigteorie kan toegepas word op [MS].

d[Ms ’ - ]
aMs] -y (mx] [s] - k_ [Ms][x] - x [ms][¥] = o

= k [Mx] - k_g[mMs][x] - ke[ms][v] =0 ... 2.8
waar ks = k;[S], aangesien S in 'n groot ocormaat

teenwoordig is.
kg [Mx]

k_s[x] + kev]

il
.
.
.
.
.
.
3
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
N
.
O

Dus [MS]
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As die waarde van [Mﬂ soos in vergelyking 2.9 in vergelyking

2,7 gestel word, word die volgende verkry.

al Myl kg [Mx] [¥]

P = ky[MX][YJ+ k

Fkog[X] 4k (Y]

. mx] [v][x] + kK [Mx] [¥]? + k ek [Mx] (7]

.10

k_o K]+ ke LY]

Indien k_s[x] << kf[Y] vereenvoudig vergelyking
2.11 na:
. 2
aiy] _ kke [Mx] [¥]“ + ke kg [px] [y]

dt ke Y]

dhwv] (kg + X, (Y] [Mx]

dt

Indien [Y] >> [MX] volg dit dat:

Vergelyking 2.13 is nou dieselfde as die algemene empiriese

vergelyking 2.5

———-0000000~~~
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2.3 EFFEK VAN LIGANDE IN DIE KOMPLEKS OP DIE REAKSIETEMPO

2.3.1 Transeffek

Die kinetiese transeffek in vierkantig-planére substitusiereak-

1)

sies is vir die eerste keer deur Werner2 waargeneem. Van al
die ligandeffekte het die transeffek sekerlik die grootste in-

viced op die reaktiwiteit van die komplekse. Die volgende

2)

voorstelling 2 gee die orde van die transeffek vir 'n aantal

verskillende ligande.

H,O < OH < Cl < Br < NCS =~ 1 =X No; XX R < H

~ X = < Sl =~ >~
SO3H RZS PR3 NO (610) C2H CN

=3

2.3.1.1 Polarisasieteorie

Die basis van die teorie is dat die groot transeffek van 'n

ligand T in trans - MTC,C,X 'n verswakking van die M - X bin-
ding tot gevolg het. Die teorie is oorspronklik deur Grind-
berg 23) opgestel en berus op die polariseerbaarheid van T

wat 'n effek op die ladingsdistribusie het.

Dit kan as volg voorgestel word:




Die lading van die sentrale metaalioon induseer 'n dipool op

T wat op sy beurt 'n dipool op die metaal induseer. Die orién-
tasie van die tweede dipool is sodanig dat dit enige negatiewe
lading van groep X afstoot. Die aantrekking tussen X en die
M+—ioon word dus verminder sodat die M-X binding langer en
swakker word. Die sukses van die teorie is dat dit die verband
tussen die grootte van die transeffek van T (dus die reaktiwi-
teit van die kompleks) en die polariseerbaarheid van T aandui

byvoorbeeld I > Br > Cl .

Volgens hierdie teorie sal die transeffek ook groter wees,
hoe meer polariseerbaar die sentrale metaalatoom is. Dit is
in ooreenstemming met eksperimentele resultate naamlik dat
die reaktiwiteit van Pt (II)-komplekse groter is (weens die
relatiewe polariseerbaarheid van die trans-ligande) as in die

24
geval van PA(II)- en Pt (IV)- komplekse.‘)

s

2.3.1.2 0- Transeffek

Van die vier metaal-valensorbitale wat betrokke is by die
0-binding in vierkantig-planére komplekse het slegs die p-
orbitale transgerigde eienskappe. Dus moet die transligand

in die vertrekkende groep dieselfde px—orbitaal deel. Die
transgroep moet sterker 0-interaksie met die pX—orbitaal het
tot gevolg dat die binding met die vertrekkende groep rela-
tief swakker is in die grondtoestand. Die dryfkrag is om

meer p-orbitaal aan die transgroep te verskaf deurdat die ver-
trekkende groep uit die omgewing van sterk oorvleueling beweegq.

Die beskikbare pz-orbitaal word gebruik om beide die inkomende




en vertrekkende groepe aan die sentrale metaalatoom in die
vy fgekodrdineerde oorgangstoestand te bind. Omdat beide die
inkomende en vertrekkende groepe die beskikbare pz—orbitaal
deel besit die transgroep meer as die helfte van die p,~Or-
bitaal in die oorgangstoestand. Die verskil in die energieé
van die grond- en oorgangstoestand moet dus klein wees vir
goeie oO-metaal donorligande. Hierdie bespreking kan skema-

ties as volqg voorcestel word:

= (O = D~

P
ade
>3

Bogenoemde bespreking impliseer nie dat die binding tussen
die metaalioon en die transgroep noodwendig sterker in die
oorgangstoestand as in die grondtoestand moet wees nie. Bei-
de die vertrekkende- en transgroep-binding mag swakker in die
oorgangstoestand wees as gevolg van die teenwoordigheid wvan

die inkomende groep.

2.3.1.3 m—- Transeffek

In 'n vierkantig-planére kompleks is daar drie d-orbitale
met geskikte simmetrie vir T- interaksie, naamlik die dX -,
y

d,- en d _-orbitale. Slegs die & - en d_-orbitale kan met
XZ Yz XZ vz

beide lede van 'n paar transgerigde ligande m-bindings vorm.




Tydens die vorming van die trigonale bipiramidale oorgangs-

toestand besit died -, d -, d - en d -orbitale die
Yz Xz Xy x2-y2
regte simmetrie vir m-interaksie. Al hierdie orbitale word

gedeel in T-interaksie met die ligande in die trigonale vlak,
dit is die trans-, inkomende- en vertrekkende ligande. In die
d8-komplekse is al die genoemde d-orbitale gevul. Die trigo-
nale bipiramidale oorgangstoestand sal dus gestabiliseer word
indien die transgroep le€ redelike stabiele gp-simmetrie orbi-
tale besit, omdat 'n interaksie van leé& ligand Tm-orbitale met
die gevulde d-metaalorbitale elektroniese lading na die trans-
ligand delokaliseer en sodoende die energie van die sisteem
verlaag. Die effek van 'n goeie mw-akseptor transgroep is

dus om die algehele aktiveringsenergie te verlaag. Die twee
cis—ligande wat die aksiale posisies in die trigonale bipira-
mied beset, neem deel aan w-binding met slegs twee van die
vier orbitale. Die cis—liggnde kan dus nie tot dieselfde ma-
te as die transligande die aktiveringsenergie verlaag deur me-

taal —— ligand 7w -bindings nie.

In teenstelling met die groot invloced van die groepe trans
tot die vertrekkende groep op die reaktiwiteit van die kom-
pleks, het die cis-groepe 'n baie klein effek. Die cis-effek
volg ook nie 'n definitiewe patroon soos in die geval van die

transeffekte nie.

2.3.2 Steriese effekte

Die eerste duidelike eksperimentele bewyse vir 'n assosiatiewe

aktivering in vierkantig-planére substitusiereaksies was waar




groot verskille in reaksiesnelhede verkry is deur die blok-
kering van die aanval posisies van die inkomende ligande bo

en onder die vlak.25)

Cis-blokkering is meer effektief as
trans-blokkering wat 'n direkte bewys is dat die ocorgangs-
toestand 'n trigonale bipiramidale geometrie besit. 'n Voor-
beeld hiervan is die verskil in reaksietempo van die substitu-
siereaksies van Pt(dien)Cl+26) en Pt(Et4dien)Cl+27) in

'n waterige medium. Substitusiereaksies van laasgenoemde kom-
pleks is baie stadiger as dié van eersgenoemde. By laasge-
noemde kompleks blokkeer die vier etielgrcepe die toegang

tot die sentrale metaalatoom bo en onder die vlak. Hierdie
groot steriese effekte (wat ook by ander reaksies waargeneem

. 28 . . L : e .
is )) is 'n direkte getuienis vir 'n assosiatiewe meganis-

me.

~—-0000000—~~-
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HOOFSTUK 3

DIE BEREIDING VAN RODIUM(I)-KOMPLEKSE

3,1 Inleiding

Enoliseerbare pg-diketone reageer met baie metaalkarboniele
met die verlies van koolstofmonoksied en op die manier is ver-—

skeie B-diketoonkomplekse van yster(III) 29), chroom(III) "

30)

en molibdeen(III) berei.

2)

Bonati en Wilkinson™ het vir die eerste keer monomeriese

B-diketoonkomplekse van rodium (bv. [Rh(asasICO)z] ) berei
deur die reaksie van tetrakarboniel-uUidichlorodirodium(I)

met verskeie B-diketone in die teenwoordigheid van ba-
ruimkarbonaat. Die tipe reaksies vind dus nie plaas deur die
verlies van koolstofmonoksied nie. Die reaksie kan as volg
voorgestel word.
>Rh\ /Rh<co + 23A —=2 [Rh (AA)CO),]
Cco Cl CO

'n Nadeel van bogencemde sintese was dat die verbinding tetra-

karboniel -up-dichlorodirodium (I) ceiscleer moes word.

31)

'n Ander bereidingsmetode is in 1965 deur Rusina en V1&ek
voorgestel waar RhCl3.3H20 in die teenwoordigheid van DMF
verhit word. 1In oplossing is die vorm waarin rodium voorkom
nie presies bekend nie, maar dit word aanvaar dat rodium in
die vorm van die planére cis-dikarbonielrodium (I) - kompleks 32,33)

is.  So 'n oplossing bied 'n gerieflike uitgangstof vir die

sintese van 'n groot aantal verskillende rodium (I) - komplekse.

——-0000000-~-—
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3.2 DIE BEREIDING VAN [Rh(TROPXCO} EN [Rh (DBMXCO)]

Presies een gram RhCl3.3H20 is in ongeveer 30 cm% DMF opgelos
en onder terugvloei verhit. Die kleur van die oplossing het
oor 'n tydperk van ongeveer 30 minute van rooibruin na liggeel
verander. Na afkoeling is 'n effense oormaat van die betrokke
cheleringsreagens by die oplossing gevoeg. Die oplossing is
goed geskud en 100 cm3 water is stadig by die oplossing gevoeg
om sodoende die gevormde produk [Rh(AAXCO)j te prisipi-

teer. Die prisipitaat is afgesentrifugeer en uit metanol her-
kristalliseer. Die opbrengs was 50 - 80% vir die verskillende

komplekse.

Die infrarooispektra van hierdie verbindings was identies aan

2)

dié van die verbindings berei deur Bonati en Wilkinson

—~==-0000000~~~




3.3 DIE BEREIDING VAN [ Rh(0xg)(CO),]

Dieselfde prosedure as in paragraaf 3.2 is gevolg behalwe dat
0,65 g Na(Oxq) by die DMF-oplossing gevoeg is. Die gevorm-—
de produk is met ys gepresipiteer, afgesentrifugeer, gewas

met water, etanol en eter en uit chloroform herkristalliseer.

Die opbrengs was 62,5%.

-=—0000000———



3.4 DIE BERETDING VAN [Rh(TROPXCOXAsPh )]

Ekwimolekul&re hoeveelhede van die [Rh(TROPXCO)] en AsPh,

2
is in die minimum hoeveelheid asetoon opgelos en toegelaat
om uit te kristalliseer. Die gevormde produk is uit asetoon

herkristalliseer. Die opbrengs was 67%.

Die verbinding [Rh(TROPXCOXAsPhS)] wat op presies dieselfde
manier berei is, is geidentifiseer deur middel van 'n kristal-
struktuur bepaling (sien hoofstuk 6). Met behulp van X-straal
poeierfoto's is gevind dat die verbindings [Rh(TROPXCOXPPh3)].
en [Rh(TROPXCOXAsPhBH isomorf en dus dieselfde kristal- en mole-

kulére struktuur het.

N
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HOOFSTUK 4

DIE KINETIKA VAN DIE REAKSIES VAN AsPh, met [Rh(TROPXQO)Zl¢

[Rh (0%gXCO) ,] en [Rh (DBMXCO),].

4.1 Eksperimenteel

Die rodium(I)-komplekse wat in hierdie ondersoek gebruik is,
is berei soos beskryf in hoofstuk 3 en uit metanol herkristal-
liseer. Al die reaksies is in analities rein metanol uitge-

voer.

Die reaksietempokonstantes is bepaal deur die vormingstempo
van [Rh(AAXCOXAsPh3)] (AA = tropoloon, Oxqg of DBM), met
behulp van 'n Durrun Stop-vloeispektrofotometer waar te neem,
sien paragraaf 1.2.6. Die reaksies is by verskillende golf-
lengtes (waar die verskil in absorpsie van die uitgangstof

en die produk die grootste is en nie noodwendig by A van

maks
die uitganstof nie) gevolg. Die golflengtes waarby die reak-

sie gevolg is tesame met A van die uitgangstowwe en pro-

maks

dukte word in tabel 4.1 getabelleer.

'n Voorbeeld van die absorpsiespektra van [Rh(TROPICO)Z] en

[Rh(TROPXCOXAsPh3)]‘word in figuur 4.1 aangetoon.

Die konsentrasie van die trifenielarsien is vir al die reak-
sies in 'n groot oormaat met betrekking tot die konsentrasie
van die rodiumkompleks geneem om sodoende pseudo-eerste-orde

kondisies te verkry.

—==-0000000——~
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4.2 RESULTATE EN BESPREKING

Kinetiese metings is uitgevoer deur die konsentrasie wvan die

rodiumkomplekse en van die AsPh., by verskillende temperature

3
te wissel. Voorlopige werk het getoon dat die waargenome
tempokonstantes afhanklik is wvan die [Rh(AAXCO)j—konsentra—
sie. Om hierdie rede was dit dus noodsaaklik om die effek wvan
die konsentrasie van die rodiumkompleks op die reaksietempo

te bepaal om sodoende die eksperimentele tempowet te bepaal.
Die [AsPhé]was vir al die reaksies in 'n groot oormaat teen-
woordig om sodoende pseudo-eerste-orde kondisies te verseker.

Die eksperimentele resultate word in tabelle 4.2, 4.3 en 4.4

aangegee.

Deur die wisseling van die konsentrasie van die rodiumkompleks
is bevind dat die reaksie nie volkome eerste-orde met betrek-
king tot die rodiumkomplekskonsentrasie is nie, (sien tabelle
4.2, 4.3 en 4.4), alhoewel grafieke van log(V,-V) teen tyad
lineér is. Soortgelyke resultate is verkry deur Robb en

4)

Nicholson3 vir die reaksie tussen bis{siklookta - 1,5-dieen)
- wu’-dichlorodirodium(I) en 2,2 -bipiridiel. Uit die resul-

tate in tabelle 4.2, 4.3 en 4.4 is dit duidelik dat die reak-

sie neig na tweede-orde met betrekking tot die konsentrasie

van die rodiumkompleks. Omdat die reaksie egter nie heelte-

mal tweede-orde met betrekking tot die [rodiumkompleks] is

nie, is dit duidelik (soos ook aangetoon sal word) dat daar

twee gelyktydige reaksies plaasvind. Die een is eerste-orde

met betrekking tot die konsentrasie van die rodiumkompleks en

die ander een tweede-orde met betrekking tot die [ rodiumkom-

pleks]_ Die eerste een integreer dus na




In [Rh(AAXCO), ],

= klt en die ander na

[Rh(AAXCO)2]t

1 _ 11 ,
[Rh(AAXCO)gT = k""t. 1In die praktyk kan

In [Rh(AAYCO),]

= klll[Rh(AAXCO)Z]t in plaas

[Rh (Aaxco) , ],

van laasgenoemde vergelyking gebruik word. Dit verklaar dus

die waargenome lineére verband tussen log (Vo~ V) en tyd.

Uit die resultate in tabelle 4.2, 4.3 en 4.4 blyk dit dat daar
'n lineére verband tussen kwg en [AsPh§ is. 'n Voorbeeld

van hierdie lineére verwantskap word in figuur 4.2 aangetoon.
Die effek van die [AsPh3] op kwg kan dus deur die volgende ver-

gelyking voorgestel word.

k ~=a+b[AasPhy] ...l 4.1
wg -

Die waardes van a en b (soos grafies bepaal deur middel van

vergelyking 4.1) by die verskillende temperature word in ta-

belle 4.5, 4.6 en 4.7 aangegee.

Uit die resultate in tabelle 4.5, 4.6 en 4.7 blyk dit dat

a naastenby onafhanklik van die konsentrasie van die rodium-

kompleks is. Omdat die waardes van a vanaf die afsnit van
die grafiek van kwc teen [AsPh] bepaal is, is die fout egter

baie groot.

Uit die resultate in tabelle 4.5, 4.6 en 4.7 blyk dit dat daar

'n lineére verband tussen b en die konsentrasie van die ro-




diumkompleks bestaan. ("'n Voorbeeld word in figuur 4.3 aan-
getoon). Die verband tussen b en [rodiumkompleks] woxrd dus

gegee deur

b =m+n [RN(AAXCO),] «vvvninnnnniinnn, . 4.2

Indien vergelyking 4.2 in vergelyking 4.1 gestel word, volg

dit dat:

Kgg = 2 % m[AsPh,]+ n[Rrh (ARXCO) ,] [AsPh,]

Die reaksietempo word dus gegee deur:

Tempo = a[Rh(AAXCO)2] + m[Rh(AAXCO)ZJ[AsPh3]+

n[Rh (AA(CO) , ] 2 [AsPh,] oo 4.3

Vergelyking 4.3 is dus die empiriese snelheidsvergelyking.
Die waardes van a, m en n vir die verskillende reaksies word

in tabel 4.8 by drie temperature aangetoon.

Omdat die waardes van a vanaf die afsnit van die grafiek van
chg,teen [AsPh3] en m vanaf die afsnit van die grafiek van
b teen [rodiumkompleks] bepaal is, is die fout van a en m be-

treklik groot. Die aktiveringsparameters is dus slegs vir n

bepaal soos beskryf in paragraaf 1.2.5. 'n Voorbeeld van die
grafiek van log % teen % word in figuur 4.4 aangetoon. Die

waardes van AH en AS vir n vir die verskillende komplekse

word in tabel 4.9 aangegee.

Ten einde aan die doel van die ondersoek te voldoen is dit
nodig om 'n reaksiemeganisme vir die substitusiereaksie van

die rodiumkomplekse met AsPh3 in metanol voor te stel en aan
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te toon in hoeverre die eksperimentele resultate met die

teoretiese beskouing ocoreenstem.

Uit die voorafgaande bespreking is dit duidelik dat daar drie
gelyktydige reaksies plaasvind. Die volgende reaksie mega-
nisme kan dus in ooreenstemming met die eksperimentele resul-

tate voorgestel word.

2[Rh (AAXCO) ,] === Rh (AAXCO) N 4.4
kS

[Rh (AAXCO) ,]+8 =—=—[Rh (AAYCO)S]+ CO +rrurrrrunnnn... 4.5
k_g .
£

[Rh (AAXCO)S] + AsPh, ;IHHIE-[Rh(AAXCOXAsPh3)]+ S ... 4.6
k

[Rh (AAYCO) ,] + AsPh, —-—z—*’[Rh(AAXCOXAsPh3)]+ CO ..... 4.7

%2
[Rh (aAXCO) ,], + AsPh, [ (Rh (AAXCO) ,) ,AsPh3] .. .... 4.8
k

3

[(Rh(AAXCO)Z)ZAsPh3]+ AsPh, vInnig

2[Rh (AAXCOXAsPh3)] +

2C0 ..., 4.9

Die vorming van [Rh(AAXCOXAsPhB)] volgens reaksies 4.5, 4.6
en 4.7 stel die normale verloop van vierkantig-planére sub-
stitusiereaksies voor, sien paragraaf 2.2. Volgens hierdie
reaksies word die vormingstempo van [Rh(AAXCOXAsPhg)]
(soos in paragraaf 2,2 aangetoon) gegee deur

R = kS[Rh(AAXCO)z] + ky[Rh(AAXCO)z] [Asph3].
Indien die ewewigskonstante, K, relatief klein is, word
die vormingstempo van [Rh(AAXCOXAsPh3)] volgens reaksies

4.4, 4.8 en 4.9 gegee deur R =k, K[Rn(aa)XCO),]?[asPh,] Die totald

vormingstempo van [Rh(AAXCOXAsPh3)] word dus gegee deur:
’ 2
R = k_ [Rh (AAXCO), ]+ kg [Rh (AAXCO) , ] [Asph3]+ k,K[Rh (AAXCO) ;]

[Asph3] ...................................... 4.10
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Hierdie vergelyking is dieselfde as die empiriese vergelyking
4.3 (met a = ks, m = ky en n = sz). Dit toon dus dat die
voorgestelde reaksiemeganisme (reaksie 4.2 - 4.9) in ooreen-

stemming met die eksperimentele resultate is.

—-=—-0000000~—-~




TABEL 4.1

_47..

GOLFLENGTES WAARBY DIE REAKSIES GEVOLG IS TESAME MET

A VAN DIE UITGANGSTOWWE EN PRODUKTE

— maks

[Rh (22XCO v e | maks ™| Fraks % maies O “reks

2R i — - - q -

) eks UHteans™ Jian'mol lam ') | produk | @m’mollem

[Rh (TROPX00)2] 410 340 15 260 338 13 240

[Rh (OxgXCO) ] 345 410 6 567 345 6 253

2
410 360 10 733 352 8 067

[Rh (DBMX QD) 2]




TABEL 4.2

PSEUDO-EERSTE-ORDE REAKSIETEMPOKONSTANTES

_48_

(s

“1y VIR DIE REAK-

SIE [Rh (TROPXCO)2]+ AsPh?T»[Rh(TROPXCOXAsPh:SL + CO

3

3

[Rh (TROPCO) ] [2AsPh ) x 10° @ol am ) TEMPE-
x10fmol an ) | 2,4 3,0 3,6 4,2 4,8 54 6,0 RATE?R
0,5 0,614 {0,912 0,998 | 1,09 | 1,25 | 1,29 | 1,32 287,2
1,0 1,12 1,24 1,15 | 1,29 1,38 1,34| 1,42| 287,2
1,5 1,21 |1,59 [1,54 | 1,69 | 1,78 | 1,84| 1,99| 287,2
2,0 1,46 1,61 |1,65 | 1,88 | 2,11 | 2,30| 2,17' 287,2
2,5 1,68 [1,83 1,97 | 2,12 2,27 | 2,41| 2,56| 287,z
0,5 0,992 [1,09 |1,20 | 1,30} 1,41 | 1,51| 1,61| 298,1
1,0 0,944 {1,15 {1,201 | 1,31 1,52 | 1,74| 1,84| 298,1
1,5 1,980 { 1,66 |2,21 | 2,58 | 2,72 | 2,95| 3,13| 2081
2,0 2,03 {2,30 |2,67 | 2,76 | 3,04 | 3,22| 3,40 298,1
2,5 2,40 |2,67 {2,95 | 3,32 3,59 | 3,89| 4,05| 298,1
0,5 1,58 {1,84 {2,07 | 2,30 | 2,44 | 2,73| 2,8¢| 307,1
1,0 2,23 |2,49 2,76 | 3,04 | 3,13 3,30| 3,45 307,1
1,5 2,53 {3,15 3,53 | 3,84 | 4,15| 4,30| 4,68 307,1
2,0 3,22 [3,61 [3,92 | 4,30 4,61 | 4,99| 5,22 307,1
2,5 3,84 (4,22 |4,68 | 5,07 5,45 5,53| 5,68| 307,1




TABEL 4.3

PSEUDO-EERSTE-ORDE REAKSIETEMPOKONSTANTES (s

...49_

1

) VIR DIE REAK-

SIE [Rh(OchCOLZW + AsPhg*rRh(quXCOXAsPh3ﬂ_ + CO

[Rh (OxgXCO) ] [AsPhJ x 10° (mol dm o) TEMPE-
x 10% (ol dmg%) 2,4 30 3,6 42 4,8 5,4 6,0 RAfg?R
0,5 2,411 2,76 | 3,03 | 3,38 | 3,68 | 3,99 | 4,38 | 286,5
1,0 3,07 | 3,40 | 3,84 | 4,22 | 4,61 | 4,99 | 5,37 | 286,5
1,5 3,93 | 4,41 | 5,18 | 5,85 | 6,33 | 6,91 | 7,48 | 286,5
2,0 4,22 | 5,37 | 6,14 | 6,91 | 7,68 | 8,44 | 9,43 | 286,5
2,5 4,94 | 5,76 | 6,72 | 7,68 | 8,44 | 9,40 | 10,29 | 286,5
0,5 3,87 | 4,15 | 4,30 | 4,84 | 5,37 | 5,68 | 5,91 | 298,1
1,0 4,50 | 5,10 | 5,76 | 6,42 | 7,07 { 7,73 | 8,23 | 298,1
1,5 5,64 | 6,66 | 7,40 | 8,39 | 9,21 | 10,4 | 11,2 | 298,1
2,0 6,58 | 7,57 | 9,05 | 10,5 | 10,4 | 11,4 | 12,5 | 298,1
2,5 8,36 | 9,59 | 10,75| 11,7 | 13,1 14,2 | 15,4 | 298,1
0,5 4,70 { 5,22 | 5,71 | 6,51 | 7,05 | 7,49 | 8,35 | 308,4
1,0 5,34 | 6,52 | 7,43 | 8,17 | 9,22 | 9,73 | 10,8 | 308,4
1,5 7,02 | 7,68 9,07 | 10,1 | 11,1 | 11,6 | 12,7 | 308,4
2,0 8,05 | 10,0 { 11,9 | 12,5 | 13,9 | 16,2 | 17,3 | 308,4
2,5 9,96 | 11,6 | 13,9 | 15,6 | 15,9 | 18,1 | 19,9 | 308,4




TABEL 4.4

_50_

PSEUDO-EERSTE-ORDE REAKSIETEMPOKONSTANTES (s—l) VIR DIE REAK~

SIE FRh(DBMxCO)Z] + AsPh;:LBnigglengégg3ll_i_gg
[ Rh (DBMXCO) -] [asph.] x 10° (ol dm 3 TEMPE-
x 10% (ol dnf%) 0,8 1,0 L6 2,2 3,2 3,8 4,0 RAfgyR
2,0 1,01 { 2,10 | 3,06 | 3,80 | 4,42 | 5,24 | 6,56 | 286,5
3,0 1,48} 2,53 | 3,50 | 4,62 | 5,44 | 6,26 | 7,93 | 286,5
4,0 1,70 | 2,99 | 4,25 | 5,97 | 8,26 | 9,80 | 10,29 | 286,5
5,0 2,06 | 3,98 | 5,73 | 7,52 | 9,97 {11,211 13,75| 286,5
6,0 2,67 | 4,94 | 7,21 | 9,49 | 13,3 | 15,6 | 16,31 | 286,5
2,0 2,61 | 4,12 { 5,67 | 8,38 | 9,50 | 11,3 | 11,7 | 298,1
3,0 2,92 | 5,10 { 7,30 | 11,2 | 10,9 | 15,1 | 15,9 | 298,1
4,0 3,48 { 6,23 | 9,03 | 14,1 | 16,4 | 19,6 | 20,1 | 298,1
5,0 3,78 { 7,13 | 10,9 | 16,6 | 19,4 | 22,8 | 23,9 | 298,1
6,0 4,40 | 8,46 | 12,5 | 20,0 | 22,3 | 27,4 | 28,7 | 298,1
2,0 3,86 | 6,46 | 8,21 | 11,1 | 15,1 | 17,5 | 18,3 | 308,5
3,0 4,69 | 8,38 | 11,6 | 14,9 | 20,4 | 23,8 | 24,9 | 308,5
4,0 5,46 | 9,82 | 14,2 | 18,5 | 25,9 | 30,2 | 31,7 | 308,5
5,0 6,17 | 10,5 | 16,5 | 21,5 | 28,6 | 33,9 | 38,9 | 308,5
6,0 6,75 | 12,7 | 20,5 | 26,3 | 35,2 | 42,6 | 44,4 | 308,5




_51_
TABEL 4.5

DIE INVLOED VAN [Rh(TROPXCO) ] OP a EN b
)

TEMPERATUUR [Rh(TROPXCO)g b x 102 a
(K) x 10%mol dm 3) | (amdmo1 ts7Yy | (s7Y
287,2 0,5 1,14 0,81
287,2 1,0 1,47 1,08
287,2 1,5 1,79 0,91
287,2 2,0 | 2,16 0,95
287,2 2,5 2,44 1,09

0.0V - U-'O.F,;.
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TABEL 4.6

DIE INVLOED VAN DIE [Rh(quXCO)Z] OP a EN b

TEMPERATUUR | [ Rh (0xqXCO), ] b x 1072 a

(K) x 10% (mol am ) | (animor7tsYy | (s7Y
286,5 0,5 5,36 1,13
286,5 1,0 6,40 1,54
286,5 1,5 10,0 1,53
286,5 2,0 13,9 1,06
286,5 2,5 14,9 1,33
298,1 0,5 6,43 2,15
298,1 1,0 10,6 1,96
298,1 1,5 15,4 1,95
298,1 2,0 16,1 2,70
298,1 2,5 19,5 3,70
308,4 0,5 10,0 2,22
308,4 1,0 14,6 2,05
308,4 1,5 17,6 2,65
308,4 2,0 25,2 2,28
308,4 2,5 26,6 3,82




TABEL 4.7

DIE INVLOED VAN DIE [Rh(DBMXCO),] OP a EN b

TEMPERATUUR [Rh(DBMXCO); b x 1077 a

(K) x 104 mol am )| (am’mo1™ts™h | (571
286,5 2,00 1,25 0,91
286,5 3,00 1,37 1,04
286,5 4,00 2,40 0,67
286,5 5,00 2,67 1,29
286,5 6,00 3,79 1,15
298,1 2,00 2,52 1,58
298,1 3,00 3,58 1,50
298,1 4,00 4,64 1,63
298,1 5,00 5,58 1,55
298,1 6,00 6,76 1,70
308,5 2,00 4,01 2,21
308,5 3,00 5,55 2,67
308,5 4,00 7,28 2,55
308,5 5,00 8,63 2,32




|

TABEL 4.8

WAARDES VAN a, m EN n VIR DIE VERSKILLENDE KOMPLEKSE BY DIE

_54_

VERSKILLENDE TEMPERATURE

nx 10

TEMPERATUUR a m
- - - -1 -
KOMPLEKS (K) (sY | (@dmor? 54 | (admor LYy
[ Rh (TROPXCO) , ] 287,2 0,983 6,58 80,9
298, 1 1,220 15,7 81,3
307,1 1,710 23,1 110
[Rh (Ox3)(CO) ,] 286,5 1,24 53,3 212
298,1 1,95 63,2 411
308,4 2,27 87,6 567
[®n (DBM{CO) , ] 286,5 1,04 6,38 0
298,1 1,58 10,6 40,5
308,5 2,55 15,9 83,5




TABEL 4.9

DIE WAARDES VAN AH EN

- 55 -~

AS VIR DIE VERSKILLENDE KOMPLEKSE

KOMPLEKS

1

AH (kT mol™ %) | as (9K Tmo1l™ 1)

[Rh (TROPXCO) ,]
[Rh (0xgXCO) ,]

[Rh (DBMXCO) 5]

44,6 23,3
14,0 - 67,8
28,2 - 35,0




FIGUUR 4.1
[Rh(TROPXCO)Zj

ABSORPSIESPEKTRUM VAN (a) 0,00005 mol dm=3
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FIGUUR 4.2

GRAFIEK VAN k  TEEN [ AsPh,]

[ Rh (TROP)CO),] = 2,5 x 107% (mol dm )
Temperatuur = 287,2(X)
2,6}
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FIGUUR 4.3

GRAFIEK VAN
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[Rh (0xq)(CO),] TEEN b

Temperatuur

= 298,1 ®
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[Rh(quXco)Z]

X lO4 {mol dm_3)
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FIGUUR 4.4

1 .
) TEEN 4 vaN [Rh(DBMXCle]
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HOOFSTUK 5

SUBSTITUSIEREAKSIES VAN TROPOLONATOKARBONIELTRIFENIELARSIENRO-

DIUM(I) MET TTA IN BENSEENMEDIUM

5.1 Eksperimenteel

Die verbinding [Rh(TROPXCOXAsPh3)] is berei soos in hoofstuk
3 beskryf en herkristalliseer uit metanocl. Die ander reagense

was van analitiese graad.

Die reaksie van [Rh(TROPXCOXAsPh3)] met TTA is 'n relatiewe
stadige substitusiereaksie. Die reaksieverloop is met behulp
van 'n Pye Unicam Sp 1700 dubbelstraalspektrofotometer by

428 mm gevolg. By hierdie golflengte is die verskil in die

absorpsie van die uitgangstof en van die produk die grootste.

Die konsentrasie van die TTA is vir al die reaksies in 'n groot
oormaat met betrekking tot die konsentrasie van die rodiumkom-

pleks geneem om sodoende pseudo-eerste-—orde kondisies te ver-

kry.
Die spektrofotometer is met 'n deurvloeiblok toegerus waardeur

'n konstante stroom water vanaf 'n termostaatbad (Fryka Kal-

tetechnik KB 300) gepomp is.

~~=0000000-~-~-




5.2 RESULTATE EN BESPREKING

Om seker te maak dat die reaksie eerste-orde met betrekking
tot die @odiumkompleks]is, is kinetiese metings uitgevoer met
wisselende [Rh(TROPXCOXAsPhg]—konsentrasiesby “n konstante
[TTAJ en konstante temperatuur. Die TTA was in al die
gevalle in 'n groot oormaat teenwoordig om sodoende pseudo-
eerste-orde kondisies te verkry. Die line&ére verband tussen
log (A, - At) en tyd ('n voorbeeld word in figuur 5.1 aange-
toon) en die feit dat kwg onafhanklik van die rodiumkompleks-
konsentrasie is, sien tabel 5.1, toon dat die reaksie eerste-

orde met betrekking tot die [rodiumkompleks] is.

Kinetiese metings is uitgevoer met wisselende [TTA] by

'n konstante [Rh(TROPXCOXAsPh3ﬂ—konsentrasie by verskillende
temperature. Hierdie resultate word in tabel 5.2 aangegee.
'n Voorbeeld van die effek van die [TTA} op die pseudo-eer-
ste-orde reaksietempokonstantes word in figuur 5.2 aangegee.
Die resultate in tabel 5.2 (sien ook figuur 5.2) toon dat die
waargenome reaksietempokonstante, k

wg
= ky[TTA]. Hiervolgens word die empiriese tehpowet

; gegee word deur

k
wg
gegee deur

Tempo = ky[Rh(TRopxcoxAsph3)][TTA] ....... 5.1

Die waardes van ky soos grafies bereken met behulp van die
vergelyking kwg:=}<y[TTA] by die verskillende temperature
word in tabel 5.3 aangegee. Die aktiveringsparameters is van-
af hierdie resultate bereken soos beskryf in paragraaf 1.2.5
(sien figuur 5.3). Die waardes van AH en AS is 57,6 kJ molml

en -78,8 JK 'mol” ! onderskeidelik.




Ten einde aan die doel van hierdie ondersoek te voldoen, is
dit nodig om 'n reaksiemeganisme vir die substitusiereaksies
van die rodiumkompleks met TTA in benseen voor te stel en
aan te toon in hoeverre die eksperimentele resultate met die
teoretiese beskouing ooreenstem. Die volgende reaksiemega-
nisme kan in ooreenstemming met die eksperimentele resultate

voorgestel word:

‘ K
[Rh(TRopxcoxAsPh3)]+ TTA——Y——>[Rh(TTAxcoxAsPh3)] + TROP .. 5.2

Pie vorming wvan [Rh(TTAXCOXAsPhBH volgens bogencemde re-
aksie stel, met die uitsondering van die solveringstap, die
normale verloop van vierkantig-planére substitusiereaksies
voor, sien paragraaf 2.2. Volgens hierdie meganisme word

die vormingstempo van [Rh(TTAXcOXAsPh3)] gegee deur

R = ky[Rh (TROPYCOXAsPhy) ] [TTA]  ..-.-.. creees cise.e 5.3

Die invloced van die oplosmiddel op die reaksietempo is dus

weglaatbaar klein.

Hierdie vergelyking is dieselfde as die empiriese vergelyking
5.1. Dit toon dus dat die voorgestelde reaksiemeganisme in

ooreenstemming met die eksperimentele resultate is.

Alhoewel nie aangetoon nie, vind reaksie 5.2 eintlik in twee
stappe plaas aangesien twee bindings gebreek en twee bindings
gevorm word. Die verloop van hierdie reaksie en die spesifie-

ke isomeer wat gevorm word, word in hoofstuk 7 bespreek.

—-—--0000000~-—-
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TABEL 5.1

DIE INVLOED VAN [Rh(TROPXCOXZ‘.sPh32 OP DIE REAKSIETTMPO,

[Tral = 2,4 x 107 %(mol dm d)
Temperatuur = 298,5 (K)
. [ Rh {TROPXCOXAsSPh )] x 10 Kyg X 10
(mol dm_3)3 . (s—l)
6,0 9,4
5,4 9,3
4,8 9,4
4,2 9,4
2,6 9,5
3,0 9,4




;
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TABEL 5.2

DIE INVLOED VAN DIE [TTAlﬁ OP DIE REAKSIETEMPO BY VERSKILLEN-

DE TEMPERATURE

[Rh (TROPYCOXASPh,)] = 3,0 x 1077 (mol am )

mvPERA- | [TTA] x 10° |k x 10% |mEveEra- | [TTA] x 10%|x  x 104

TR ) | (o1 an”3) | (s Y |TOR ® L | Y
289,3 2,00 3,76 298,5 2,40 9,48
289, 3 1,75 3,32 298,5 2,00 7,90
289, 3 1,50 3,07 298,5 1,50 5,93
289,3 1,25 2,42 298,5 1,00 3,95
289, 3 1,00 1,87 298,5 0,50 1,98
289, 3 0,75 1,33 298,5 0,20 0,79
289, 3 0,50 1,13 298,5 - -
289, 3 0,25 0,681 298,5 - -
293,7 2,00 5,60 303,7 2,00 11,9
293,7 1,75 5,13 303,7 1,75 10,0
293,7 1,50 4,40 303,7 1,50 8,55
293,7 1,25 3,65 303,7 1,00 5,27
293,7 1,00 2,90 303,7 0,75 3,38
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TABEL 5.3

WAARDES VAN ky BY DIE VERSKILLENDE TEMPERATURE

TEMPERATUUR | k. X 102 (am’mo17 s

289,3 1,76
293,7 2,87
298,5 3,95

303,7 5,91
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FIGUUR 5.1

GRAFIEK OM DIE LINEERE VERBAND TUSSEN log (A,

- A,) EN TYD

AAN TE DUI
[rTa) = 1,0 x 1072 (mol dm 2)
[Rh(TRopxcoxAsPh3ﬂ = 3,0 x 10 4 (mo1 am™)
Temperatuur = 289,3(K)
4
- 113-

Tyd x 10 ~(s)




FIGUUR 5.2

GRAFIEK k
wg

TEEN [TTa]

[Rh(TROchoxAsPh3ﬂ
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FIGUUR 5.3
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HOOFSTUK 6

DIE KRISTALSTUKTUUR VAN TROPOLONATOKARBONIELTRIFENIELI'OSFIEN-

RODIUM(T)

6.1 Eksperimenteel

0,29 [Rh(TROPXCOb], berei soos beskryf in paragraaf 3.2 is

opgelos in 5 cm3 asetoon. 0,2g PPh, is by die oplossing ge-

3
voeg en gelaat om in te damp. Die gevorme [Rh(TROPXCOXPPh3ﬂ
is herkristalliseer uit metanol. Suiwer goedgevorme oranije

kristalle is verkry. Die reaksie kan as volg voorgestel word:

[Rh(TROPXCO)2] + PPh3~—+IRh(TR0choxPPh3ﬂ +CO ... 6.1

Die eenheidseldimensies is bepaal met behulp van presessie-
foto's met Cu(Ka)-straling. Die verbinding kristalliseer
uit in die trikliniese kristalstelsel met a = 8,843 A ,

(-3

b = 10,555 A , ¢ = 13,575 & , o = 88,951°, B8 = 103,121° en

Y 96,0560. Die ruimtegroep is Pl of Pl. Eersgenoemde is
korrek bewys deur die suksesvolle struktuurcopklaring. X-Straal-

poeierfoto's van

[Rh(TROchoxPPh3ﬂ en [Rh(TROchoXAsPh3ﬂ

(laasgenoemde verbinding is op dieselfde wyse as eersgenoemde

berei) het getoon dat hulle isomorf is.

Die digtheid van die betrokke kristalle is eksperimenteel met
behulp van die flotasiemetode bepaal. 'n Paar kristalle van
die verbinding is in 'n talliumformiaatoplossing (waarvan die

digtheid hoér as dié van die kristalle was) geplaas sodat die




kristalle op die oppervlakte gedryf het. Water is drupsge-

wys bygevoeg totdat die kristalle net vry gedryf het. Die

digtheid van die kristalle is dus dieselfde as dié wvan die

vloceistof. Die digtheid van die vloeistof is vervolgens met
3

behulp van 'n gestandaardiseerde 2,00 cm~ S.G.-flessie bepaal.

Die digtheid van die kristalle is as 1,473 g cm_3 bepaal.

Volgens die seldimensies en eksperimentele digtheid is die
aantal molekule per eenheidsel bereken as n = 2, wat in oor-
eenstemming met die vereistes van die ruimtegroep PI is. Die

volgende is 'n skematiese voorstelling van die ruimtegroep

A .
Vo A

Die molekul&re massa, bereken volgens die formule

M = DN abc /&—cosza —00528 —cos2y + 2coso cOos B cosy

n
is 544,2. Dit is in redelike ooreenstemming met die teore-

tiese waarde van 514,3.

Die driedimensionele intersiteitsdata is gemeet met 'n Philips
P.W. 1100 viersirkel enkelkristal X-straaldiffraktometer Mo-
(Ke)-straling {(met 'n grafietmonochromatocr) is gebruik vir

die intensiteitsopname. Die refleksies is gemeet vir @& -waar-
des tussen 3° en 23°. Drie refleksies is as standaard ge-

bruik en na elke 60 refleksies weer gemeet. Geen ontbinding




van die kristal is tydens die opname bespeur nie. 'n Totaal
van 3 415 onafhanklike refleksies is gemeet, waarvan 3 030 as

waargeneem beskou is.

Die gemete intensiteite is gekorrigeer vir Lorentz- en pola-

risasie-effekte.

'n Kristal met afmetings 0,1 x 0,2 x 0,2 mm3 is gebruik vir

die intensiteitsopname.

Om te bepaal of dit nodig is om die gemete intensiteite te
korrigeer vir die absorpsie van X-strale deur die kristal

is dit nodig om die lineére absorpsiekcéffisiént vir die be-
trokke verbinding te bereken. Die volgende is 'n opsomming

van die berekening van die lineére absorpsiekoéffisiént,

ELEMENT P %g cm?g ! P(ﬁ%cng_l
c 0,6072 0,625 0,3795
H 0,0392 0,38 0,0149
0 0,0933 1,31 0,1222
Rh 0,2001 22,6 4,5223
P 0,0602 7,89 0,4750
) = 5,5139 cm?/
P ’ El
po= asp ()

1,4725 x 5,5139

= 8,119 cm_l

P is die atoomfraksie van die betrokke element,




6)

Y is die massa—absorpsiekoéffisiént3 van die betrokke ele-

P
ment en d is die digtheid van die verbinding. Vir die be-
trokke kristal wat gebruik is, (gemiddelde deursnit ongeveer

0,02 cm) is

uR 8,119 x 0,02

0,162

Aangesien dit slegs nodig is om absorpsiekorreksies aan te
bring indien MR groter is as ongeveer 0,7 37), is geen kor-

reksies hiervoor aangebring nie.

Die gekorrigeerde intensiteite is gebruik vir die berekening
van 'n driedimensionele Pattersonfunksie, sien paragraaf
1.3.3. Die koOrdinate van die rodiumatoom is vanaf die Pat-
tersonfunksie bepaal. Die posisies van al die ander nie-wa-
terstofatome is vervolgens vanaf 'n driedimensionele Fourier-
analise bepaal, (fases van Fhkl gebaseer op die rodiumatoom) .
Die kodrdinate en isotropiese temperatuurparameters van al
die atome is vervolgens verfyn vir vier siklusse met behulp
van 'n kleinste kwadrate verfyningsprogram. Die waarde van

die betroubaarheidsfaktor, R,

s (v |-IF_||

(R = SN )

vir al die waargenome refleksies was in hierdie stadium 8,6%.

'n Verdere vyf siklusse van verfyning met anisotropiese tem-
peratuurparameters vir al die atome het die waarde van R laat
daal tot 5,8%. Geeneen van die posisionelevarameters het “n ver-
andering in posisie van meer as 0,3 maal sy standaardafwyking

in die finale siklus ondervind nie. Dit toon dat die struk-

tuur uit verfyn is. Die atoomverstrooiingsfaktore van al die




verskillende atome is verkry van die werk van Cromer en Wa-
ber 38). Die finale berekende en eksperimentele struktuur-
faktore vir al die refleksies word in tabel 6.1 aangegee.

In die eerste kolom word die waarde van h aangegee, in die
tweede Fo en in die derde Fc. Die fraksionele atoomkoOrdi-

nate en termiese beweginsparameters tesame met hul standaard-

afwyking word in tabelle 6.2 en 6.3 aangegee.

=-==0000000~—-~




6.2 Resultate en bespreking van die struktuur ]

Die nommeringsisteem van die atome in die molekuul word in
figuur 6.1 aangetoon. Die bindingslengtes en bindingshoeke
tesame met hul standaardafwyking word in tabelle 6,4 en 6,5

onderskeidelik aangegee.

Indien die tweevoudige as deur die tropoloonligand in aanmer-
king geneem word, kan die bindings in pare verdeel word. Hier-
die pare met hul gemiddelde bindingslengtes word in tabel 6.6

aangegee.

Uit die waardes in tabel 6.6 is dit duidelik dat die C-0 bin-
dings van die tropoloonligand betrckke is in die delokalise-
ring van die w-elektrondigtheid (oor die chelaat- en sewe-
lidring) wat kenmerkend is van 'n aromatiese sisteem, veral
ten koste van die unieke C(2) - C(3) binding (1,4613)

Hamor en Watkin 39)

het daarop gewys dat hierdie binding nooit
korter as 1,48A , die voorgestelde bindingslengte vir 'n sui-
wer 0-binding tussen twee trigonaalverbasterde koolstofatome,

behoort te wees nie.

‘n Sterk metaalsuurstofbinding gaan gewoonlik gepaard met 'n
verlenging van die C-0 bindingslengte en met 'n effense ver-
korting van die C(2) - C(3) binding. Hierdie effek is duide-
lik waarneembaar as genoemde twee bindingslengtes in natrium-

tropolonaat 40,41)

en in [Rh(TROPXCOXPPhy] (sien tabel 6.6)
vergelyk word. Vir elk van die vyf bindingstipes in die tro-

poloonligand is die afwyking van die individuele bindingsaf-




stande vanaf die gemiddelde waardes kleiner as die standaard-

afwyking. Daar is dus geen getuienis van 'n verskil in leng-

tes in genocemde pare (sien tabel 6.6) soos wat gevind is in

die geval van bis(tropolonato)koper(II)42) nie. Hierdie

resultaat is egter in ooreenstemming met die resultate van

die struktuurbepaling van Th(TROP)4DMF43).

Die C-C-C bindingshoeke van die seweledige ring varieer tussen

126° en 132,5O en volg min of meer die patroon van drie klei-

ner en vier groter hoeke soos waargeneem in ander tropoloon-
39,40,44)

komplekse . Die som van die sewe hoeke is 899,9O wat

'n aanduiding van die planariteit van die seweledige ring is.

Die berekening van die beste vlakke deur die seweledige ring
en die vyfledige chelaatring (sien tabel 6.7) toon dat hulle
planér is binne die eksperimentele fout. Die hoek tussen ge-—
noemde vlakke (bereken soos beskryf in paragraaf 1.3.5) is

2,10. Die twee vlakke is dus ko-planér.

Die fosforatoom word tetrahedries omring deur die rodiumatoom
en die koolstofatome van die drie fenielringe. Die gemiddel-
de P-C bindingslengte is 1,826& . Dit stem baie goed ocoreen
met die gemiddelde waarde gevind in [Rh(TTAXCOXPPh3)] 45).
Die berekening van die beste vlakke deur die drie fenielringe
toon dat hulle byna volkome platvlakkig is, sien tabel 6.7.
Al die bindingshoeke in die fenielringe is 120° binne die ek-
sperimentele fout. Die gemiddelde C-C bindingslengte in die
fenielringe is 1,4012 wat in goeie ooreenstemming is met

die normale waarde van 1,394%; vir 'n aromatiese C-C binding46)




Die berekening van die beste wvlak deur Rh, 0(1), 0(2), C(1)

en P toon dat die kodrdinasiepoliéder nagenoeg platvlakkig

is.

Die ligand-Rh-ligand bindingshoeke wyk egter baie af van 900,
sien tabel 6.5. Hierdie verwronging kan toegeskryf word aan
die klein knyphoek (77,80) van die vyfledige chelaatring. Die
som van die vier ligand-Rh-ligand bindingshoeke is egter 360°
wat 'n bevestiging van die planariteit van die kodrdinasiepo-
liéder is. Die Rh-C-0 binding is ongeveer lineér (176,2°) .
Die Rh-C en C-0 bindingslengtes is 1,7978 en 1,151A onder-
skeidelik. Dit is in goeie ooreenstemming met die Rh-C en
C-0 bindingslengtes in (Rh(asasXCOIPPh3)147)

Aangesien die twee suurstofatome in die tropolocnligand che-
mies ekwivalent is, is dit redelik om te verwag dat die twee
Rh-O bindingslengtes in 'n simmetriese molekuul soos
[Rh(TROPXCO)z] dieselfde sal wees. Dit is dan ook eksperimen-
]48)

teel bevind in 'n soortgelyke molekuul, naamlik [Rh(asasXCO)2

waar die twee Rh-0 afstande 2,040% en 2,0443 is. In die ge-

val van Th(TROP)4DMF43)

is die Th-O afstand ook binne die ek~
sperimentele fout dieselfde. Die betekenisvolle verskil in
die twee Rh-O afstande in {Rh(TRopxcoxPPh3)] (Rh - 0(1) =
2,034(7)A en Rh - 0(2) = 2,081(7)4 ) is dus as gevolg van
die relatiewe transeffekte van die karboniel- en die trife-

nielfosfiengroepe en toon dat laasgenoemde ligand 'n groter

transeffek as eersgenocemde het.

Die resultate van die kristalstruktuurbepaling van




(Rrh( TTA XCOXPPh )] 43)

het getoon dat die suurstofatoom die
naaste aan die CF3—groep die kleinste transeffek het, aange-
sien dit bevind is dat die CO-groep trans ten opsigte van ge-

noemde suurstofatoom nie verplaas word in die reaksie

[Rh(TTAXCO)z] + PPhj——»[Rh(TTAXCOXPPhg] + co 49

nie. Dit is in ooreenstemming met die polarisasieteorie (sien
paragraaf 2.3.1.1) en die o-transeffek (sien paragraaf 2.3.1.2)
aangesien die suurstofatoom die naaste aan die CF3~groep die
minste polariseerbaar en 'n swakker 0-donor sal wees weens die
elektrononttrekkende vermoé van die CFB—groep. 'n Ondersteu-
ning vir hierdie bevinding word gevind in die vergelyking van
die Rh-C afstande in

45)

[Rh(TTAxcoxPPh3ﬂ en [Rh(TROchoxPPh3ﬂ.

Die Rh-C afstande in hierdie verbindings is onderskeidelik
1,780(12)3% en 1,792(12)A. Alhoewel die verskil slegs 1,5 maal die

standaardafwyking is, is dit 'n aanduiding dat die suurstof-

atoom die naaste aan die CF3—groep die kleinste transeffek

het. Dit kan toegeskryf word aan die feit dat die CF3—groep

elektronontrekkend is terwyl O(1l) in [Rh(TROPXCOXPPh3)] aan

'n relatiewe elektronryke aromatiese sisteem gebind is.
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FIGUUR 6,1

NOMMERINGSISTEEM VAN DIE ATOME IN DIE TROPOLONATOKARBONIEL-

TRIFENIELFOSFIENRODIUM(I)-HMOLEKUUL.
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TABEL 6.1
N
FINALE BEREKENDE EN EKSPRERIMENTELE STRUKTUURFAKTORE (x 10)
Hyd4 0 8 224 -2 -2 63e 1S -3 S5y sze & ila 100 hHoeSel
3 17 10L5 - 17 -197 -2 41l9 -50S T 1c0 37
¢b6 -124 2 217 233 -1 4ze -34 6 613 ~435 -? 37 61
132 6t i 722 -712 He=11,1 Q 23 239 S 610 $0¢ -3 197 -237
25U -25% 3 99 7 1 363 -391 & 140 {40 -7 11t 110
367 Juz -1 4g2 191 -2 167 155 < 138 180 3 3 80 -6 3N 317
17 189 -2 71 -1c2 -1 Sk 66 3 203 164 2 6175 680 -5 4.9 ~ub2
93 -458 -3 497 436 C 154 -180 N 2817 -238 1 608 “452 -4 240 251
130 149 -4 322 -3 1 61e 16 S “eQ 491 -2 1462 -1827 -3 529 -89
101 -y2 -5 6le 70 2 129 -9C 1 96 -79 -3 583 S48 -2 310 235
-6 435 449 3 43 -29 T 115 ~106 ~-% 184 160 -1 558 581
Hy1,0 -1 126 -113 3 194 178 -5 359 =312 0 320 ~33q
-8 114 Sy Re=~10,1 -6 322 3«0 1 210 -221
T “15 Hy=8,1 -7 3ui «350 2 482 459
1Cs -1213 He6,0 5 5Ce 18 -8 212 ~-198 3 49 -432
187 197 4 1383 -158 9 127 100 -9 215 270 4 159 173
332 -35% -8 Y14 ~139 3 1s8¢e ta0 8 219 =202 -3 41 ~7
430 -35 -7 312 308 < ute ~4y 7 117 138 Hels i 6 452 441
269 274 -6 143 -132 1 113 ~-114 5 128 -107 7 180 159
50+ -9y -5 258 -253 0 212 202 S 910 ~%11 -9 259 ~27%
322 294 ~4 172 372 -1 200 -216 4 317 197 -8 97 -62 Mebol
123 -19 -3 229 -222 -2 Jes 5% 3 617 ~606 -7 453 465
3C+ -48 -2 283 275 -3 220 222 2 397 -38606 -6 221 -206 7 99 -0
29s =29 -1 Ce 13 -8 242 ~-256 1 782 774 -5 Sos 62 6 310 307
&34 429 g 701 -72% c 1gs ~53 -4 307 -b4 5 349 =364
351 ~358 1 329 326 He=%41 -1 L X3 92 -3 u4sS -445 4 W4se -1
£8e 83 2 31s= 25 -2 440 A10 -2 290 406 3 97 17
329 338 3 22¢ ~23% -5 204 -199 -3 %31 -602 -1 38 154 2 378 -418
g4 ~370 & 116 101 -4 247 254 ~4 436 681 1 117 31 1 551 561
162 160 S 312 -378 -3 59 14 -5 47 1 2 22! 162 0 22% -212
& Qs 15 -2 117 -135 -6 32 -12 3 87 -102 -1 627 -6 355
He2,0 T 255 23 -1 113 1715 -7 159 191 4 43 -19 -2 k27 (27
0 194 ~-20% -8 309 ~311 5 435 -438 -3 &5 87
273 -294 H,1,0 T 257 259 6 212 181 -4 111 ~117
322 313 s 233 229 He-3.1 7T 1o 10 -5 210 15«
118 32 6 220 199 3 23 =207 8 189 ~1864 -6 327 -3Co
262 ~263 S 1630 173 L} 103 97 -8 91 a9 9 14y 185 -1 629 15
350 359 4§ 217 -232 s S58e 69 -7 163 ~186 «8 150 133
593 -623 3 Cs -3 13 Tae -23 -6 239 235 Hel24d
&8 -76 2 170 -3 -5 322 335 Hyl,1
858 793 1 118 -320 H,~B,y} ~4 7Ts0 -167 8 209 188
11594 -1346 0 %17 Rr2 ~3 2% 412 1 208 -214 -8 33 ~16
219 93 -1 433 -500 T 262 -228 ~2 121 127 [ Kys 217 -1 1719 -180
104 ~231 -2 182 -1173 6 188 20s -1 68 112 S 3%9C 401 -6 191 198
259 741 -3 182 180 5 107 ~-113 0 422 %87 4 901 ~88% -5 121 -93
£68 198 -4 246 -4y [} 55 -18 1 a8 -133 3 384 358 -4 4ge 52
5%2 ~%563 -5 12C 130 3 3is 329 2 4S3 -410 2 482 a85 -3 251 260
312 ~3489 - 55» -1b 2 376 ~305 3 850 824 1 12718 -132s -2 653 -6&3
363 Jbb ~1 205 -203 1 43e 22 4 SR8 ~5860 0 162 -13 -1 212 228
12¢ -1t -8 177 174 0 295 290 5 111 -97 -1 447 -328 g 254 307
Tl 89 -1 280 ~219 [ 17 18 -2 63 -11 T 283 -389
LR 58 H,.8,0 -2 247 215 7 306 -30Q -3 5k¢ 585 2 188 143
-3 172 ~15% 8 1647 166 -8 292 =325 3 9S -10%
Hy3,0 -7 1 65 -8 129 -153 9 §5e -26 -5 48e 29 4 219 ~214
-6 67w 3s -5 315 313 -6 63 67 5 w14 w01
25¢ -t0 -5 10S% -82 -6 1638 -15% He=241 -T 227 -281 6 1386 -195
57= 15 ~4 1968 199 -8 351 351
1¢5 112 -3 122 -127 He=Tel 9 87 -60 -9 629 -y Hy8,41
e 494 -2 191 -ige 8 196 -1%8
217 -218 -1 606 594 -7 99 -97 7 400 190 He3,l 5 242 -253
30 -32¢C g 197 -178 -6 343 332 6 199 -188 4 412 £33
702 12% 1 59s 35 -5 113 -121 S $S5» -8 -9 195 187 3 5SS+ -24
113 -142 2 11 S6 -4 o= =19 a4 200 201 -8 148 ~129 2 14 ~132
4l 302 3 219 -210 -3 13¢ 109 3 827 -629 -7 122 118 1 248 250
71 -J8 4 223 233 -2 256 ~258 2 3ue |01 -6 265 =216 g 118 -127
1211 -1193 5 210 1ad5 -1 293 304 1 642 -S0%6 -5 200 -198 -1 222 234
132 117 6 29% ~3C4 C 123 -130 0 1089 ~$569 -4 580 588 -2 227 234
161 453 1 320 -31% -1 376 §91 =3 y4ea -588 -3 H4e? -483
s82 -573 MNe9.C 2 295 289 -2 1039 ~$28 -2 299 -256 -4 118 200
11 101 3 283 -283 -3 162 149 -1 S12 =351 -5 50» T8
159 -159 s 238 -249 L 4S5 22 -4 838 855 0 617 -5C0 -6 12¢ -%99
17 ~13C L] Oe 60 S 90 87 -5 9Qu4¢ =936 1 767 798 -1 16% 13
251 236 3 316 31s & 344 -326 -6 175 173 2 281 2%3
2 181 -187 T 145§ 131 -7 296 283 3 13 -786 He 90l
Heay D 1 55¢ s7 -8 174 ~196 8 469 “s7
g 1l6% - 187 He-b4 1 -9 113 122 S 78 0 -5 Ti» 93
67 ~91 -1 181} ~183 [ 39« 25 -5 15 -29
59 15 -2 425 428 8 151 -145 H,-1,.1 7 238 201 -4 359 -7
152 168 -3 70e -81 7 13+ 92 a8 103 ~127 -3 347 362
w3iv 447 -y 124 -135 5 392 395 -9 178 -1L4 -2 Q= 19
284 217 ~5 140 140 S 445 -432 -8 231 229 Het,l ~1 166 ~143
263 253 -6 G ~17 L LT3 5S -7 6be ~92 g 21! 292
748 ~T40 3 3510 288 -6 401 -809 8 187 188 1 218 ~28
H45 862 H,10,0 2 4§39 “415 -5 420 827 T 2u4b 27 2 22 76
219 109 1 &10 406 -4 53 -5 & 169 190 3 287 303
117 ~1&82 -5 200 -201% 0 299 -292 -3 5Qe -50 S 133 122 4 224 ~219
626 428 -8 65 55 -1 531 -511 -2 45 60 4 373 ~382 S 18 87
455 -472 -3 209 213 -2 55> 560 -1 1065 -951 3 o078 3738
367 3GS -2 232 ~299 -3 263 -252 1 3vg 511 2 50Ca -508 Hel1041
2% 217 -1 ?1 s -4 55 -4 2 2¢% -289 1 N1la ~-410
254 -247 Q b2 11 -5 60 38 3 240 221 0 473 500 3 237 -23)
412 “07 1 209 ~-159 -6 320 -312 L} hY:14 3% -1 Jse 10 2 155 15
123 ~1c8 2 252 2982 -1 303 318 s 22s -213 -2 22w 30 1 1«0 108
148 -116 3 Qe -91 6 497 89 -3 ape 3 0 28% ~283
He~8,1 7 233 -3 -9  50% -52% -1 1Cs 93
hy5,0 Hell 0 [ 57e ~8b -5 555 542 -2 15% -182
. -8 122 111 9 149 110 -8 17 1 -3 Bb -56
262 260 2 193 -1« -7 222 ~228 -7 Sae -oh -4 U 32a
&7 -1C1 3 210 252 -6 Q3¢ MR H.0.! -8 10s 108 -5 158 -158
3Cw -302 J 11! ~-idN -5 Ab -122 -9 157 -349
Ity 194 -1 Tbe -e3 -6 261 -23a 9 ape  ~is}

-4
-
-2
-1

b () 2 N

-4
-3
-2
-1

WV E N -0

]

S O e Nt MO

t
(%3

-4

+
L4

-6
-5
-4
-3
-2

+
DOV EUN— O~

t
Ll Bl VI VY SRV Y. N )

-2
-3
-4
-s
-6
-7

-1
-6
-
-h
-3
-2
-1

& O RE AN -

Hollald

Qe
Suw
33

121
191
o ]

Ho=11,

170

11e
$3¢
S5

155

237
236
S0
62
150
245
Vge
109
157

Hy=5,42

165
15e
143
39»
245
393
5%e
163
128
217
Se*
1G9

-7
-3
18
-178
h &
21

2

187
-128
23
13
-1s1

4%
2231
-227
5%
48
~1s7
257
-59
~104
148

185
-%6
iis
15
-260
384
-65
=132
143
=220
61
101




L L I R |
W OGNS WP O NP

0wl OB P O e

'R i
VBN DN PN P D

-9
-8
-1
-5
-5
-3
-3
-2
-1

O NPV R WA

v o -
Nt D= NS NP NS D

’
(W)

LI I )
-0\ a

TABEL 6.1
He=5,2 -5
-9
o7 7e
2354 -256
209 206
21 221 -9
$98 -5uS -3
252 278 -7
38 -3117 -4
180 118 -5
826 413 -“
395 -825 -3
57 -iu3 -2
420 437 -1
219 -203 [¢]
173 154 1
50s 39 2
201 -207 3
L}
He=8,2 S
b
4ae -20 7
Sle 70 8
381 ~374 9
532 533
210 -197
a3s ~329
R39S 535 )
L¥ad -3e 7
78 47 -3
q6C 455 5
1¢3 -7153 4
598 651 3
Oe 16 2
289 ~24%1 1
147 15 v}
214 -227 -1
13 -84 -2
-3
He=342 -4
-5
135 121 -4
134 1co -7
92 -11% -3
134 139 -2
336 -360
128 105
643 609
535 ~530 -9
534 sl -8
9 &5 -1
333 -3u9 -5
$§% 576 -3
29 “46 -4
See 554 -3
363 358 -2
127 ~12% -1
iCe -93 s}
59 35 1
2
Hy~2,2 3
L}
150 ~109 3
S8e -10 [
44?7 £87 7
$19 -513 8
&5 54
£l 812
652 -650
149 167 8
277 194 1
169 -285S &
73 735 S
300 -322 ‘v
209 -181 3
198 22% 2
Jag -339 1
2719 273 v}
130 98 -1
3cs ~30¢6 -2
156 171 ~3
. -4
He=1,2 -5
-0
s34 -23 -7
278 271 -3
398 -41s -9
629 71
$3s s11
256 -212
200 213 -9
a3 -8 -3
Joe  -17¢ -1
s542 3vi ~b
38¢  ~184 -5
s -54 -
312 313 -3
148 -1v3 -2
%G 7 -t
$5e “b 0
391 ~336 1

(VERVOLG)
208 N9
107 99
He042
127 121
328 -323
184 167
90 .2
302 =290
82 281
547 -651
Q10 -982

1043 951
eus  -1029
33k 364
LE-13 454
332 -3as
SG7? 512
157 -171
22¢% -219
3% 44s
209 -195
22 28
Hyl 2
184 123
309 ~304
aCo 400
197 -173
ubp2 -357
t64 “70
27s -8y
226 ~261
28  ~137
788 -992

3308 1231
138 1o
%99 -491
123 132
86 -87
18 -17
28C 294
290 =275
He2 2
229 229
25s -32
53 -4%
186 199
285 283
17 337
244 248
736 ~7191

1221 1161
al9 =516
284 -305

1019 1G&9
851 ~B24
12= ~15
529 333
32s ~322
178 172
YWy -20
Hy3 02
96 . -1C8
40s -23
205 202
167 ~174
224 241
256 263

1156 -1120
S30 5s7
99 $3
651 ~6B8
329 318
307 ~258
3Qe 21
539 535
337 -381
140 137
91 8s
73 -T2
Hod 2
52e 64
27s -AQ
192 -203
607 630
218 -223
401 -40u
3138 8is
b -7
N2 -8,
3J9s “lv

1017 988

WO NP e

[
—O N E N~

-2
-3
-84
-5
~6
-7
-3
-9

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

- WNE N -

]
e N BND

-2
-3
-q
-5
-6
-7
-8

-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

W EwN

-5
-8
-3
-2

$40 553
$2v 170
240 -Jub
150 102
2es =285
59e -4l
319 124
HeS5,42
166 172
O+ -2
278 -217
3y 369
<02 -194
272 -250
675 684
529 ~S0%
436 412
307 309
465 ~465
263 218
L 23 -92
274 ~292
385 357
224 -238
154 -137
Hebo2
265 273
211 -232
90 -38
149 134
FAR] =214
398 426
20« -23
380 -5C8
S48 sS4}
123 =136
69 ~12
248 2usg
42¢ ~455
209 211
148 151
245 =253
HyTe2
172 ~179
59 ~61
338 3150
289 -2u2
Qe 12
36 27
238 -234
544 $55
335 =383
194 -20%
494 527
192 =226
109 133
110 113
261 =259
Hel8,2
36 -9
106 -112
226 233
227 =218
197 ~219
228 2G7
i =135
188 202
62 -b4
134 ~§82
284 290
32 ~47
106 -106
He942
118 -301
132 -135
353 365
103 =119
207 -227
181 193
283 -287
219 226
59 23
309 -314
97 ar
Hel0,2
10cC 96
i0s 10
13 -129
129 132

(SR R 4 g

-1
-2
-3
-4

N O

1
0N o

-2
~3

-3
-4
-3
-2

[V SNV S g

D NWwPee

-2
-3
-4
-5
-6

)
O N W RNy

-2
-3
-8
-5
-&
-7

93

48
2G3
153

T0e

Hell,e2

282

1€0
T2

186
98
b1

Hy~11,

bbs
142
132

ble

Hy=10,

178
201
118
127
228
187
31s
1Ss

H,~9,3

209
174
a43s
87
290
222
124
170
1858
46
25

Hy=8,3

23%
138
$S
108
219
26l
177
474
315
39
a1s
179
208

He=7,3

132
166
2%
&3¢
119
454
321
39
369
230
S1s
172
239
212
S9

80

-10%
~-N§
207

=137
-55

-25$
180
5SS
-162
82
=57

-62
121
=136
94

148
-182
104
113
-204%
169
-1
=112

195
-163
=26
49
-293
240
=121
~158
161
~76
-20

-237
165
-99
-e3
215

=249

=174
474
-317
40
14

-199
204

123
~1us
25
“g
-108
456
-315
~Ss
350
-238
72
163
-222
220
-53

-8
-7
-5
-3
-%
-3
-2
-1

LRV T W Y]

Qe NWEWeOuD

L I B N B N I |
D OO NS WA

-9
~8
-7
-6
-5
-8
-3
-2
~1

Oy DN

)
QN E N

I T I T N B B
BONCWNE N

-9
-3
-1
-6
-5
-q
-3
-2
-1

L JEVE. RV ISP N ¥

220 -211
170 181
8V -100
9 91
9CS 394
S64 -5493
Jae 58
438 w26
329 =292
299 322
397 -411
210 -203
L3 %] “zs
242 -237
92 -74
Jus 3y
186 -168
He=8,3
139 142
1287 ~143
18y 148
137 114
S01 -503
(XY 454
106 90
819 -416
638 665
340 -321
219 -137
319 344
$17 ~551
162 152
S5 -71
250 -264
186 196
He=3.3
50= 27
i -i46
24b 237
17 ~22
554 ~S549
3sn 400
158 -159
'3 53
315 367
800 -717
S2e 12
FL ) 751
338 -39S
300 307
a2e -4
172 -17%
30! 307
154 =154
Hy=2e3
Qe 22
363 -365
408 508
ble -5%
227 -221
A9 480
Tay -733
357 398
LB 945
687 -595%
277 341
122 103
429 -55
560 579
833 -410
103 -38
280 236
115 -90
He=1,3
261 249
118 -120
168 ~183
391 381
217 =271
55 a1
210 234
1089 ~103¢
3as8 451
439 =334
251 -213
122 127
3ss -312
111 ~161
A7s L ¢
494 -431
12y 1y9
[ 23 10

s
DN N N

-2
-3
-4
-s
-6
-7
-8
-9

-9

-1
-6
-5
-4
-3
-2
-1

WOV EWN

] -
O NWEWVD v

DL I O I I |
QB WNE N

LI T T S T I I ]
- Nt LV w IO

BN EWN>D

CreNWE RS~

-1
-2
-3
-4
-4
“t
-7

Ho0.3
a3é -15
koe -82
127 320
548 ~S4u
387 3ut
158 182
sS4 -529
216 -112
1218 -1122
720 -547
1815 1837
1258 -1234
396 -3ua
102 148
239 -238
268 281
41se 23
197 -177
Heleld
-40e 38
92 85
244 ~-24%5
289 294
237 -207
199 215
1191 1150
1366 -1273
33 99
a4s3 518
342 -310
8452 427
207 131
599 -606
170 385
102 -73
123 -90
160 154
“'2.3
223 -236
157 152
79 18
122 -112
390 428
353 -38%
3te -6l
Si8 548
41l -4 g7
4ia 539
360 13
501 -523
710 7108
718 -10
26% -248
251 253
166 ~154
48 [ 3]
He3s3
St -73
181 20s8
231 -218
266 3Cs
“s2 469
585 =579
403 399
139 127
594 -559
773 783
823 =419
562 -55%
317 398
94 -1¢2
60¢  -51
5SS =55
238 ~248
292 288
“0“'5
204 227
229 ~22¢6
Hus 9
83 76
384 -~399
447 a5}
215 -2719
a87 ~452
535 681
83 =292
43 -7
o35 us
4oy -4y
217 219
117 158

-8
-9

-9
-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

~-NONE WN O

t
I Nt &N O

-2
-3
-4
-5
-6

-8

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2

'
-

LR I SRV Ve

-6
-5
-4
-3
-2
-1

EWNwD

H.543

249
136
S51e
565
265
193
173
216
S543
236
362
244
422
172
130
e
164

Hib,3

178
359
9y
220
294
143
196
229
396
169
223
179
159
176
&2

Hel43

103
223
219
227
174
$10
3¢3
127
143
129
2%
53¢
L4
297
65¢

107

230

63
101

123
19¢
289
254
103
W9e
R
203
135
33
182

Hy10.3
12u

Hle
184
116
1c1

Jue
(LR
<y

-245
192
52
-573
218
-137
-141
2535
-S17
P
34
-275
~2Q
-1.0
-1C¢
139
-1S4

=152
In?
-19

-
et

25¢
~163
T20
a8y

~380

247
-1y%
1.5
1738
L

-342
154
1716

~1m
233




-3

-2

-1
u

-3
-2

U
E AN v O

U
Ll a3 S SR YR T )

~2
-3
-4

-3

-6
-5
-4
~3
4
-1

O N Bt N s

QN E PV~

-1
-2
-3
-G
-5
-6
-7

LU S N I B |
LV REVER S C N - RV

'
WNC LR WN O

-0 e Nt B SO

TABEL 6.1
Hell, 3 -2
-3
84 -19 -4
135 -130 -5
280 274 -v
176 -128 -1
% -77 -8
Hy=11,4
81 -37 -8
Ge -17 -7
-b
the=30s4 -5
-4
233 ~216 -3
168 147 -2
4as -22 -1
114 ~96 o]
121 122 1
187 =204 2
35 27 3
156 163 4
5
He=9,4 &
7
151 163 8
151 -152
b4e 71
82 46
289  ~-29% 8
167 169 7
S4e [ [
212 -195 S
206 148 L3
202 -194% M
65e 15 2
1
He~8,8 0
-1
105 -4 -2
139 -i64 -3
235 24s -4
221} -217 -5
21l 160 -6
14C 129 -7
319 =330 -8
217 2ub -9
137 112
192 ~197
186 184
230 -209 -9
23 19 -8
-7
Hy=7,4 -6
-5
151 -182 -4
105 115 -3
172 18% -2
241 -243 -1
215 209 ]
124 ~-133 1
Q1 ~90 2
LY 538 3
317 -32u 4
32 3¢ S
234 248 [
252 -230 7
199 182 8
91 -56
96 -111
He=6,% 8
7
Je - 36 6
92 106 S
210 -213 [}
413 435 3
tle -85 2
231 -247 1
468 465 Q
213 -230 -1
622 48 -2
136 113 -3
392 -360 -4
229 233 ~$
1ce 72 -5
{22 -212 -7
68 78 -8
-9
Hy=~5,4
9 -10
156 150 -9
322 -320 -8
111 ~108 -1
Sy $03 -5
Jas -39C -5
198 190 -4
136 11 -3
268 -213 -2

(VERVOLG)
282 296
157 -154
232 -214
37 * 3us
272 =262

22 -2y
128 96
He =8 o 4

Os -24
1318 ~108
280 287
524 ~523

S5be «?

53 89
414 -4 3y
196 224

87 31
519 ~-533
780 Tue
274 -293
129 -131
308 295

e -10

Tus 61

4qe 61
Heo=3 o0
193 ~-220

6ae 61
258 246
295 =307
26% 247
“99 77
519 ~506
851 839
u2a -4 %5

87 -%7
272 215
126 -112
124 127

85 19
452 ~456
346 343

65¢ 7

58 -72
He~248%.
138 115
174 178
858 ~488
338 338
172 191
237 -276
452 Wbl
2986 -317

45 -57
554 564
512 -612
332 372
183 156
265 ~269
509 417
166 ~166
236 -235
196 195
Ha=1,8%

3as i-11]
260 260
120 -119
241 -233
3677 389
S48 ~550
236 217

Qke 10
871 ~928
392 338
268 276
740 -737
pLT .} 343
260 -271

32 -29
13 81y
72 -281

b5e 60

He0 o0
213 -215
232 232

55 ~82

$8e .11
37e 37
560 =512
225 29

Cs 33

AT NEWUN O -

]
= QN END w®

L O I I I
WO NEUN

LI T R T I I I )
LYRV IR VN

)
B NP NEWNWO -

e N & B 4

-9
-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2

(]
- T NE N D -

N PO

3063 -393
106 L9
LX% ] -%195
295G -212
£53 TS
fuy ~529
103 -83
245 26$S
163 ~169
43 67
Heloyn
58s -43
156 151
327 -39
403 382
248 23
550 ~S567
343 365
133 -111
219 185
737 638
913 482
228 229
486 501
555 -558%
85 1%
105 -3}
207 =201
203 216
He2,8
159 ~181
323 <
Sle 53
227 -222
3ss K1
173 118
35S ~329
899 4379
34} ~348
86 -30
532 576
473 ~435
290 318
165 188
308 ~2%0
134 167
143 ~182
60 k)
Hy 3.8
3Ce . ]
FAMS =259
218 218
2646 -273
191 -17%
403 LB L)
9ug -922
482 473
718 612
576 =551
298 30%
58e¢ -93
102 ~88
473 479
196 =202
27« -33
100 11
Hea,8%
T3e -10%
94 -68
271 2617
359 =371
§3e -89
Sle 6l
268 -253
263 230
33e -5
-766 ~73s
700 127
156 ~186
106 -98
1719 19%
191 -179
Sae 82
112 110
HySeh
198 ~186
188 180
280 261}
31« ~314
200 t8e
238 2C9°

-1
-2
-3
=~
-5
-6
-7
-8
-9

-8
-7
-6
-5
-4
~3

-1

ML wN»O

1
e Cobm N W B

-2
-3
-4
-5
-6
-7
-8

-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

N E N

LU )
BWMNOMNKLSE

-5
-6

-5

-3
-2
-1

-1
=2
-3

[= N J ™)

LE R
sb8
294
265
171
119
87

381
338
T1le

Hebod

158
122
83
4o
297
211
107
476
334
187
223
344
302
Sus
204

Hel 8

97
204
419
1%

53
182
2712
439

39e
4C8
40

26e

23
139

HeB o

Sle
157
269

b4

89
211}
105
224
127
324
345

58+
138

65e

28e
286
306
109
265
352
208

Jus
238
270

Hel0,4

Qe

125
144
135
108
201
162

97

Helloen

226
63e

140

178

He=10,

174
222
111
170

“4h3
84S
-329
=269
164
-122
S8
~-82
~3%0
347
-51

-143
118
~50

LA ]
295
~218

-118
476

~329
181
21S

~342
316
36
=210

-99
=203
424
=321

177
-38&
442
10
-401
332
-77
-45
133

19
136
-265
(1)
71
=207
72
~229
=136
342
-3u4y
~28
149

69
59
213
319
-105%
=260
Juy
~-209
22
231
=269

=111
181
=139
°3
218
-143
4

-222
81
152
148

S

1mm
21N
-1
166

-1
-2
-3

-8
-3
-2
-1

"W O

-6
-5
-8
-3

-1

PNEUN-O

]
D e NN~

-2
-3
-8
-5
-t
-7

O NWSROd

-1
-2
-3
-
-5

-7

170
(Y24
65e

He=9sS

Tbe

99
151
285
160
108
175
118
1wy

Ho=8,5

153
71s
103
43
258
68
369
300
S2e
66
148
207

Hy=T7,5

1u?
65
Jus
360
&55
203
2238
219
8%
94
129
261
189

He=645

(o] )
91
208
207

32»
192
113
192
135
231
47s
i9C
134
191

759

He~5,5

133
122
104
8s
3ge
300
LR
331
338
551
222
487
354
89
118
124 -

Ho=8,5

276
32=
[+] 4
119
313
168
S3¢6
&8
<Ml
251
1248
38
319
100
29%

-148
10
-6

11c
3
~159
282
-182
-1:3
175
~122
106

~145
-60
LAY
-21
265
98
-359
30s
-5
-28
135
-192

126
-17
19
307
~a5%
20¢&
253
~208
56
-7s
-111
266
“147

7
-25
-190
210
-56
-116
137
-200
12%
246
~471
182
128
~19%
165

108
-134

-19
-38%
289
29
-33%
353
=541
229
355
=310
80
126
=113

262
~33
s
118
~30s
198
549
-5t
210
“d%2
-30%
31
~33s
-100
240

-8

vt e
N ENC u

.
B NP WNE N =D -

L]
O NWE WO u®

¢ 1 10
[IRRCIE - VI V' N

'
©

-2
-8
-7
-5
~$
-4

-2
-1

-0

W~ E LN

i .
)b & NO gD

LU U
[ NV Y N

-9

151
Hy=3,5

250
148
124
507
250
164
490
435
460
Oe
437
225
110
4b»
240
386
68

Hy=2,45

129
594
390
222
81
263
380
%97
417
688
380
av
16
183
334
65
197
222

He=145

280
See
267
325
268
115
19
S71
93
747
310
342
219
86
5117
298
[ 314
124

He0,5

128
51s
217
516
le9
189
238
236
S8t
360
340
S17
341
37e
243
173
86
91

Hels$

4o
157
1719
334
139
a2
112
142
253
117
105
18
Ay )
591

-140

257
~153
-1ng

$08
-229
-133

$00
~433

475

13
-&u47

213

-122
78

288

~380
S3

140
68
-394
207
91
~299
430
~467
-3n
711
=357
-70
95
~3u43
333
-19
-217
223

-269
S$3
271
~328
266
99
=417
562
-487
-70%
38s
=3s
224
103
~587
313
80
=23

121
L)
-206
533
-366
=179
239
-280
S 3u
353
~364
SS4
-336

261
=174
o4
$1

30
=163
202
=336
~122
993
=13}
141
261
=200
L8
~1R4
-n
6as

W~ O

]
_D e NwE N

-2
-3
-4
-5
S
-7
-8
-9

-9
-8
-7
~6
-5
-y
-3
-2

)
N WVE N O

O NWwsE WO

I T T T Y B I |
WD AN E LN

-9
-8
-7
-6
-5
-9
-3

-1

AR WUN~O

1
=R N VR VRY TN 3

-2
-3
-4
-5
-5
-7

259
94
79

228

HelysS

182
50s
98

340

390
360

437

3138

248

209

420

718

330
Sk»

203

149
654+

Ha3,5

123
247
131
55
332
$03
lgs
202
635
760
275
28es
363
20S
52
239
308

Hyd8,S

163
245
57
166
83
137
3482
349
680
215
200
97
205
372
98
318
151

HyS545

291
59
13

263

215
27

245

504

537

192

261

369

158
36

294

291

Hid,4S

35e
312
219

55
351
391
113
1bu4
4460
Jle

12e
2¢)
160
107

~250
3o
73
-227

-18%
-s3
8
-342
387
-s3
-429
338
-243
203
454
-733
349
1
-198
162
-69

99
~261
121
L1
-315
4%t
=355
-177
653
~760
254
292
-3u6
208
-47
=261
30

-187
LR 2]
-36

=150

13

-l4s8
328
353

=690
263

-165

~122
196

=368

-106
313

-167

236
-18
-112
213
-222
26
26
-500
535
-1fa2

T =373

354
~149
82
30
-286

51
-298
238
76
=38}
381
-11%
~18%
LT Y]
~301
L)
259
“156
96




-8
-7
-6
-5
-8
-3
-2

W8 wN

]
R =R PR g

-2
-3
-9
-5
o

-7

-5
-5
-4
-3
-2
-1

w0

1
[N - N

-3

-5

-2
-1

-5
-4
-3
-2
-1

WEWN -

Nesrpo

TABEL 6.1
Hebod 1
]
13 ~39 -1
-2
LR -3
-4
133 122 -5
218 -228 -6
291 266
\3e -56
Juse -363
37 386 -7
193 ~18% -6
122 ~-103 -5
55+¢ 3] -4
3C4 =309 -3
318 311 -2
36 -4 -1
287 -312 Q
165 174 1
+ 2
Hy8,5 3
[
184 21¢ S
243 -251 &
66 -31
204 193
201 ~197
18 ~-30 7
63 121 6
151 ~163 S
215 196 L}
Q5@ -85 3
61= -5 2
173 191 1
G
ey O -3
~2
Os -5 -3
258 PLLS -4
216 -228 ~S
167 S1 -6
SO 15 -7
139 =140 -8
312 287
315 -4s
168 “112
238 233 -8
-7
He10,5%5 -6
-5
139 122 -8
25+ -53 -3
62e -10 -2
183 176 -1
Ale -50 Q
31a -3t 1
15 98 2
122 ~lus 3
L]
Hy~10,6 s
&
117 -113 7
1ol 79
85e 76
292 ~261
I8e S6 7
[
Ry=9,6 S
L)
163 157 3
Sbe ~-45 P4
e 17 1
182 167 Q
172 ~174 -1
57 43 -2
110 121 ~3
132 -1217 -4
168 166 =5
-6
Hy=84 6 -7
-8
buse 59
144 ~118
290 283
99 -93 ~9
151 -133 -3
151 157 -7
27 §2 -]
55 w7 -5
169 168 -4
273 -250 -3
178 173 -2
-1
He=T46 ¢}
H
193 -190 R
40e 2 3
244 24 “
387 -353 S
208 189 A

(VERVOLG)
s8e -103 7
112 ~11R
486 439
250 =248
241 2% 7
3us 353 ]
96 “11l4 5
6be &7 [
3
He-6 b 2
1
18« 21 o]
119 -12% -1
225 227 -2
3130 -337 -3
b4 -2 -4
293 287 -5
265 ~261 -6
148 156 -7
53¢ -61 -8
304 ~291 -9
289 293
146 -130
127 -123
lus 150 -3
-8
Ke=5,6 -7
-6
139 204 -5
161 -164 -9
223 218 -3
139 ~-131 -2
126 -131 -1
704 700 0
350 -3 1
361 -3863 2
235 273 3
356 -3kp L}
268 269 5
48e -31 6
413 -5323 7
213 194
3% -1y -
Gse 10
7
Hy =4 ,6 [
s
58+ 5Q L]
150 159 3
313 =312 - 2
364 371 1
14 103 0
320 =330 -1
4§51 421 -2
263 ~290 -3
33s ~69 -4
617 $97 -5
357 =367 -6
187 ~143 -7
199 181 -3
5¢s 1t -9
171 162
SQ0s ~57
He=3eb -9
-8
183 -19% -7
139 -160 -6
212 274 ~5
309 -311 -4
101 105 -3
202 204 - -2
512 =530 -1
710 694 1]
SOs -33 1
2710 -294 2
298 310 3
173 -162 @
96 105 5
128 330 [
366 -354 7
92 111
He=246
’ 7
Ce -27 [
249 ~248 H
318 327 .
Mg -2 E
Te =34 2
88 1C3 1
582 ~589 2]
397 “ly -1
429 4uy -2
923 -933 -3
176 145 -5
178 ~191 -
195 ~211 -5
“23 « Qo -7
290 ~-300 -8
151 -153 -9

208

He=wleb

11s
139
96
“87
3aa
313
21e
4S5
120
159
399

298
423

P

3Qe
112
123
315

90

Medeb

ST
30t
332

b4

53

52
t18
396
227
3to
487
1917

«9]

181l
Oe

98

183

209
~201
82
29
-832
838

-3

-33%
285

31
439
-85

310

%1
135

-162
128
~106
103
3s2
~716
399
}33)
-139
82
~285
-586
701
=218
-8
a8
=156

3
31s
-332

-49
-68
5e4
~333
-217
328
~h31
159

-4gs
173
39
~11é

-9
-8
-1
-6
-3
-y
-3
-2
-1

L V. AV N1

UL R )
W ad TN LN O N N

]
LR - VI T

-2
-3
-3
-S
-5
-1
-5

-7
-6
-5
-4
-3
-2

L
» U N O

1
-0 re N W

-2
-3
-
-5
-0

Kot

121
127
23%
151

*8

Qs

233
419
128
33u
509
209
Qe
113
1638
337
G

H,.5

139
135
297
192
b0=
210
“4g0
S12
198
319
235
85
¥
228
252

Heb

112
126
70
132
340
130
290
389
157
1049
158
293
130
TSs

H,7

Sle
4le
308
301
ble
190
682
222
140
161
328
121
4be
135

H,8

S7e¢
131
260

q3e
129
120

Jus

91
275
378
130
101

19s
184
3Cs
245
128
161
1s7
106

T0e
182

vb

3

1)

82 -

%4
183
=239
150

~281
420
~336
~393
£Cs
=-2C5
~10
120
-182
348
6

-156
~-1186
319
-189
~-60
211
~443
509
155
-388
234
-26
82
223
-244

143
=137
59
115
~341
177
280
=371
161
-97
~165
289
=132
-107

58
-3
-315
31
~51
-19a

-265
189
14

=305
128

32
-102

26
=134
253

=180
111
-58
T2
258
=378
111
87

180
=293
220
118
~13s
162
~87
-92
193

-4
-3
-2
-t

[}
R D e N B

-3

-5

-6
-5
-aq

-2
-1

(LR L )

'
QN -E N

-2
-3
-4
-5
-6
-7

-7
-6
-s
-4
-3

-1

OWNEWN O

t
Qe NN

-2

-3

-8

Hel3W6
o8 80
13 =120
104 113
Qe 3
187 -189
163 152
N.’lOv’
57e -29
172 -198
164 168
He=9,7
639 -27
[ 384 -55
189 187
193 -198
52 11
181 158
138 -135
194 188
He=8,7
30e ~-38
217 =202
258 246
108 -108
49 47
i71 iss
307 ~308
71e oh
5 1i2
135 -12S
He=T.7
1m =172
167 161
b 86
448 ~438
33 348
111 89
229 -213
216 223
244 =261
b2 3
232 248
227 =232
He=6,7
800 -61
T1le 8s
190 -180
19 78
152 180
253 -23%
42¢ 37
bbe -S5O
135 ~11%
310 321
313 ~321
61e -56
240 229
156 -{47
Ry=5,7
256 250
602 -6
161 ~-17¢6
271s 283
189 ~-188
24e 10
169 180
832 -S34
215 280
120 140
3712 -377
135 130
52e -8
A3 -2
Hy=3,7
59 63
43w Ju
4 72
123 114
259 ~248
37e -31
515 521
458 =454
133 160
15 10
j1e2 =170

(]
QN WE N~

-5
-5
-7
-8

-8
-1
-6
-5
-4
-3
-2
-1

~rVEWN

]
O NWENDT

-2
-3
-4
-5
-6
-7
-8

-9
-8
-7
-6
-5
-8
-3
-2

~NOWVEWN

U R L T I A |
VM~ NE N

-9

-1
-5
bt
-y
-3
-2
-1

O VL wN O

L9
e

26867

21¢

He=3,7

281
Tls
218
138
33e
88
367
640
216
44s
223
268
141
143
336
177

Hy=247

O
139
362

19
343
322

29
113
424
518
12z
157
153
182
202
140

He~147

117
118
238
149
237
127
560
377
1]
309
220
296
168
231
212
Os
66

HeQo?

98
4oe
128
418
127
326
697
103
90
99
359
119
138
268
186
58
S1s

Hel,?

S6»
124
268
161
185
“z29
182
18+
21
346
603
Juse
520
356
122
[$1]

357
-6
-213
2132

=271
-53
228
-122
22
b4
-380
653
-2ul
-62
233
-265
133
138
=326
173

12
135
~359
-71
326
~321
25
§0
-425
523
-135
-139
143
-163
203
102

177
77
-249
137
=226
115
569
=399
-a3
los
-240
314
-191
-220
270
-39
-21

93
47
-103
421
~105
-320
699
-95
~80
94
~354
116
132
-268
9S
-85S
18

-18
115
~251
173
183
423
163
-18
-87
369
~597
22
L0l
=355
118
a2

+
=N N VR U N 3

-2
-3
-4
-5
-5
-1
-3
-9

-9
-8
-1
-6
-5
-4
-3
-2
-1

WV RN WN=O

'
-0 e N &N

-2
-3
-4
-5
-6

-8
-9

-8
-7
-8
-5
-y
-3
-2
-1

[V VR N

'
O NwWwE W

-2
-3
-4
-5
-6
-7
-8

-7
-t
-5
-l

-t
M

-2

213 -2us
He2W?
130 =119
14 -1LS
143 159
381 -517
337 334
175 177
546 =543
3719 38s
O= 11
151 -163
240 245
%03 ~-384
52 $2
201 202
169 -134
60 -2
He347
117 -91
250 267
66* -33
272 ~28S
268 262
326 -1l3u
211 201
283 30%
198 -769
3a4 260
115 av
328 -321
287 269
152 -i33
4gQe -27
3os 3ug
Hed 7
23C ~2ug
256 25n
Qs -3
215 -218
184 ue
126 ~i87
§3e -4
41s ¢3e
653 ~642
117 115
219 it
133 -132
293 250
Gls =27
129 ~136
243 23S
MeS,7
T4 ~67
1o 11%
60 -13
193 20¢<
109 -1u2
376 -374
669 653
154 -150
S8 “69
112 127
69 ~241
9s 137
237 250
239 -251
Hy6,7
71 10s
279 -265
89 3t
207 198
242 ~255
188 175
S4w =67
263 =245
“17 433
236 -2ul
165 -153
125 124
123 -11?
91 52
He747
149 1uy
162 =14
Sue -8
361 e
2Cvy -1
S4e ™




& T es (O v

1
O e N e

-2
-3
-q
-S
-6

-5
-5
~3
-2
-1

-1
-2
-3
-5

vy
NN O Ay

1
O e N

-2
-3
-4
-S
-6

-6
-5
-
-3
-2

U
NS O -

P e O e B Nt B O

U

TABEL 6.1
Hyl,7 -3
-4
I1e 33 -5
ces -294 -0
Ine 3se -1
L4 -95
iv2 -194
145 129
-8
“|8|7 -7
-8
203 190 -5
102 -12% -4
220 «205 -3
429 445 -2
61 ~78 -1
51e -60 0
€3+ 28 1
182 -176 2
210 21C 3
6l 65 4
S
Hy9,7 3
189 -18%
140 9s
117 ~s1 &
659 -59% S
229 208 4
19% -197 3
lge 29 2
99 09 1
]
Hel0, 7 -3
-2
71e 15 -3
228 <218 ~4
191 156 -5
Sye b4 -6
154 -137 -7
ua
He=9,8
[ X4 27
(Y2 -89 -8
185 170 -7
203 -1%9 -6
age ~83 -5
196 182 -4
-3
Hy-3,8 ~2
-1
188 167 [+
245 243 1
S$3s -51 2
115 120 3
110 -5 4
13 70 5
[ -1l6 €
220 -228
He=7,8
[
107 ~34 5
300 288 4
169 ~201 3
Oe 51 2
Qs 7 1
93 =114 o}
280 282 -1
42e -31 -2
349 -339 -3
258 249 -4
S2s “43 -5
~6
Hy-6,8 -7
-3
223 225
3Cu -303
Sus 80
229 220 -9
62 -84 -8
[sL] 34 -7
S9e -52 -6
“be =54 -5
210 218 -4
113 ~129 -3
of S -2
71 26 -1
Q
He=5,8 1
2
142 212 3
232 =210 “
1 89 5
69 ~56 6
299 -3u1
380 361
113 -11C
269 “219 6
212 271 s

(VERVOLG)
170 -19] L]
19¢ 1990 3
236 232 2
198 -19? 1
107 101 Q
-1
Hy=4 48 -2
-3
48 -6 -8
278 ~J71 -5
213 202 -6
43 58 -7
152 ~167 -8
193 184 -9
351 -458
224 235
306 ice
257 =256 -9
3us 24 -3
468 -50 -7
Sle -78 -6
217 2713 -3
168 ~1867 -4
-3
Hey~3,3 -2
~1
Jte t3 ]
348 -33u4 1
364 3s0 2
30e So 3
30e -2 L}
123 163 S
332 -346 [
9s 20
232 255
303 ~31lo
157 163 s
203 =215 S
102 -95 [}
229 228 3
214 -201 2
1
Hy=2,8 [+]
-1
192 194 -2
125 ~127 -3
26e 29 -4
60e So -5
250 ~24n -6
503 S09 -7
22¢ &7 -8
249 -216 -9
428 .25
189 ~178
3Ss 27
307 299 -8
383 =355 -7
Oe L} -6
100 127 -5
-3
He-1,8 -3
-2
15%& ~142 -1
154 167 0
163 185 H
607 ~594 2
303 3o0 3
252, 275 L3
174 -119 S
368 356
377 ~-369
97 -92
49y 891 S
192 -193 4
51 -22 3
18 S 2
102 ~317 1
[¢]
H,0.8 -1
-2
713e =16 -3
140 183 -8
31e -39 =5
227 =243 -6
389 374 -7
3718 ~37¢ ~8
187 ~182
323 329
406 ~406
108 75 -8
53¢ -3 -1
501 ~508 -6
516 513 -5
85 -107 -4
106 -97 -3
190 191 -2
-1
Holad 0
H
219 -2017 2
103 124 3

a9e 21
188 -17s
S13 Siw
500 =512

S35 -59
351 353
330 -309

81 (3}

Sue -5
394 =199
508 509
121 =115
136 ~132

Tye 82

He 2,8
151 -156

5Se 3e
282 290
499 -52%

106 113
143 1as
140 -157
429 426
213 ~228
261 ~270
So4 518
189 -194

Sle 57

STe 52
211 -201
213 208

He3.8
115 -30
274 261
232 =243

4Se -8
104 au
201 -198
271 274

23 25
299 -321
424 409
156 =169

aye 19
293 321
271 ~270
PET 152
150 14s

HeRy8
252 -248
186 18%

9y 100

55 -15
271 218
382 -363
107 118
274 260
1713 -170

36 25
218 -231
227 -242
423 429
138 ~189

Ke5.8

56 -3
259 -246
309 302

%8 7

9 ~16
142 124
255 210
1346 115
173 193
423 -427
169 163

“ye -13
187 -124

69 103

Heb, 8

S8» -82

60 SR

30 3s
338 -322
238 237

39 2%
150 ~13%
231 228
214 -1722

age LB
238 228
P 1 -238

1
-0 N

-2
-3
-3
-5
-6
-7

-6
-5
-4
-3
-2
-1

-1
-2
-3
-4
-5

-1
-2
~3
-4

-5
-3
-3
-2

'
B P e 0

t
[l = VN VR

-2
-3
-3
-5
-6

-7
-6
-5
-8
-3
-2

'
VRN oee O

193
100
55e
31
212
206
9?5
266
154

139

222
XL

150
(322
T1ls
52e

Hy=949

53
0e

Hy-8,9

240

158
&0
38
12=

165
35»

He~T,9

114

265

196
rE-3
65

- 209

280

176
T2+

133

He=6,9

185
69
68+

273

220
Sts

i1le
53e

3ce
61
73

He-5,9

172
Oe
2711
124
223
89
281
$24
70
199
131
31t
AT

He=4,9
Joe

179
123

a2

137

T e219

143
287
-221
104
27
-1
241
-149
=25

196
-86
16
35
~190
199

~259
158

163
=218
-58
inl
-98
-5s
-17

47
21

~243
iua
-52
~4s
37
-167
~15

~69
=262
152
19
=72
195
~263
183
111
=112

191
-3i4
-61
283
=221
69
121
-58
264
~86
-99

~163
~23
255
-75
231
-96
«275
422
~-81
-1u7
147
-293
35

o
172
“13%

-3
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

N EWN

t
O NwWw s N

-2
-3
-y
-5
-8
-7
-8

-3
-7
3
-5
-8
-3
-2
-1

N BN e

[}
QN e N

-2
-3
-8
-5
-5
-7
-8

178
2.8
$03
225
233
2Cw
206
38
13e

He=3

31s
7Qe
112
sQ
284
133
ugq7
405
51
204
238
197
ale
173
243

Hy=2

&0
200
174

61l
463
164

bY:14
2717
448
486
12s
299
102

$5¢
Qe

Hy=1

Te
129
292
254
228
856
289

O
190
428
298
1le
159
110

TR

H.0

3T
Tle
121
Oe
LX-1
512
211
183
119

459
104
306
2712

95

2186
323
140
2713
100

Soe
221
499
114

6be

S1e
13s

ble

57e

74
-17%
=280
431
87
-I49
201
-22¢
12
10

9

109

=139
105
-289
-131
4s2
-398

203
-20°9
193
30
~156
23C

-66
201
=168
~38
430
-133

2606
-532
S2s
131
-219

~279

-9y .

142
-103
K6

9

-49
17
~115
317
28
=527
251
-1927
-109
106
=870
118
4Q2
-258
115

=203
321
-147
=265
113
-1C3
79
250
“492
108
67
~43
126
=67
-69

O =N &

-1
-2
-3
-8
-5
-5
-1
-8

-8
-7
-5
~S
-4
-3
-2
-1

N E WA -

0
e = N VI W V)

-2
-3
-
~5

-8 ™

-7

-8

-8
-7
-6
-5
-4
~3
-2

L]
B AN O

1
-0 N

-2
-3
-4
-5
-6
-1

-&
-5
-4
-3
-2

‘
[V VI «

-1
-2
-3

K249
&3 3
135 -189
Q18 230
110 ~-81
193 202
353 359
%13 ~500
8s 118
1313 178
107 -1906
187 168
13s -12%
179 -152
227 222
He3,49
173 ~168
49 -17
237 233
89 -65
167 164
&2 70
1158 ~175
311 303
43 46
4ys -47
46 LY
3o8 -316
172 172
Tie 89
Ho&,9
2711 =263
Qe 20
223 22¢
3451 -330
STe 64
57» - 14
144 -132
322 338
240 ~259
50e -16
266 265
T -88
35s 53
N7 136
Hy5,9
48 S
3ie -51
105 105
269 -318
129 -126
294 312
278 ~293
Qe 46
48 -9
238 =215
204 211
59 14
168 -161}
Hyb %
4le -62
32= ~33
303 287
113 -103
35s -36
55¢ 80
217 -214
249 279
23 -1
233 -210
108 104
HeTe9
91 92
134 127
luy -112
167 185
100 -82
57 -39
353 372
137 =122
e -&7
126 118
HelB o9
10 -39
286 -280
29 216
Lo =15
72 -9

-8
-3

-5
-3

-2
«

-1

~3
-2
-1

[ = NN NV

=2
-3

-5
-g
-3
-2
-t

wWN~O

O sy 4 &

-1
-2
-3
-8
~S
-6

-7
-5
-5
-5
-3
-2
-1

'
Pt O e NV w &N £ N -0

LI I I I )
~N NP W

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

97
157

He=8

613

SQe
134
156
128

He=7

1590
255
49 e
184
204
1ct
Sy«
142

Hy~-6

202
due
42

123

136

130

152

233
95

108
27
91

224

i5%

11e

218

173

Qe

13

130

185
T6e
55¢

118

382

210
28

276

101
490
-3

133

Hy-3

177
183
179
34
107
175
161

361

369
S2e
b6

129

Hy-2

98
/R
4s .
FLR)
32w
128
Sue
199
18?7
211
169

58
-1lsy

39

~153
160
-101t

110

-149
243
~10

=183
174

-114

24
124

010

206
-1
-2%
PR
-129
127
160
-208
108

«10

-114
-8
129
-222
150
12C
~219
127
28
-2l
18

5«10

174
-11%
~1G
118
~432
197

=253
110

-87
132

+ 10

176
-199
191
-28
-9&
149
-117
-}
332
-3%9
4Q
(3.1
-97

+ 10

=10
=132
~23%
3ls
~-158
-12
1A%
-1e9
224
173




(R v

[ LI
[- N N ey W e L]

-3
-7
-5
-5
| -a
-3
-2
-1

WD e

]
R~ YRV V]

-2
-3
-4
~S
-6
-7
-8

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

WE N

]
LR -R N SRV o

-2
~3
-y
-5
-6
-7
~8

-8
-?
R
-5
-4
-3
-2
~1

TABEL 6.1
Hy=2.10 1
2
228 ~227 3
2Cs 19¢ 4
Sle 12
".‘1.10
3
$1e ~8S 2
8§17 -22 1
169 151 o
2N -223 -1
LR A -28 -2
188 167 -3
209 -209 -]
120 121 -5
Ske ~47 -4
186 -1838 -7
329 321
e -28
125 -7
11 103 -1
-6
My0,12 -5
-8
105 -109 -3
70+ 16 -2
29 299 -1
165 -1t6 0
28 -48 1
130 115 2
203 -213 3
309 292
133 ~158
318 -315
222 211 2
168 ~15¢9 b
bus -3t o]
T 8 -1
-2
Helel0 -3
-4
168 ~1713 -5
13§ 159 -6
8% 91
304 -315
356 348
S8 -20 -5
336 -339 -4
225 217 -3
53e ~217 -2
31e -37 -1
34 -2 0
187 ~-148
N 142
31e -3
-3
He241C =2
-1
130 11e 0
219 «297 1
1494 118
£3e =79
37 -b4
354 357 2
311 ~319 1
Kl - o]
in 387 -1
321 -3C3 -2
239 231 -3
15e 21 -4
161 ~147 -5
257 243
H,3,10
-3
217 209 -4
93 -78 -3
113 ~1u0 -2
220 21! -1
171 ~140 [¢]
192 180 1
18s 17% 2
312 -317 3
256 261
13s 137
bue -S54
132 119 4
223 ~208 3
F4
Hy4,10 1
[}
104 9C -1
118 =111 =2
A5e &7 -3
47 au -4
312 ~3s87 ~S
269 242 -6
£Ge -3
125 -138

310 it

(VERVOLG)
s -193
17s -159
N 254 -7
o] «2T4 -b
-5
H1Se10 -4
-3
161 -182 -2
280 264 -1
Ge -89 G
248 -2482 1
91 84 2
134 =148 3
59e 1 L)
306 313
351 -357
39 -55
157 161 L)
3
H,6,10 2
1
560 - a
173 -19% -1
286 217 -2
598 ~71 -3
53 ~74 -3
123 l4o -5
189 -162 -6
131 134 -7
163 165
210 -212
173 157
-7
HeT410 ~b
-S
154 1a?t -8
127 ~144 -3
58¢ b -2
218 21s -1
251 -237 o]
34 a3 1
Sle 3 2
151 ~13% 3
207 199 L}
He38,10
61 28 L)
NQs -7 3
175 ~169 2
257 254 1
S8 -67 [}
206 -190 -1
: -2
He=T7,11 -3
-t
99 -89 -5
1le -4 -6
669 a9 -7
184 -3179
192 196
He=6411 -8
-7
49 -8C -6
106 -8 -5
263 247 -8
114 -127 -3
SO= 45 -2
35 19 -1
122 -124 )]
158 133 - 1
2
He=5,11 3
N
198 =191
9?8 9
55w -39
62+ =101} “
217 212 3
182 -1a7 2
93 -1% t
153 184 0
144 -125 -1
-2
He=8,11 -3
-8
126 -112 -5
242 233 -6
203 -174 -7
S1e 3
30s -13
218 -213
258 2¢3 -1
wue i -8
160 -194 -$
183 181 -3
it1 -114 -3
-]
4

He=3,411
S2e ~92
18y 17«
150 1589
Tie 86
135 13«
<59 ~-232
A3 kLl
6le 3s
Qe [
216 198
233 -238
360 -42
He=2.11
195 167
$9e 12
238 -223
172 188
11Q -52
SQe ~55
181 190
260 -271
34= al
a?r a7
170 =171
60« E2Y
Ho=1,11
123 ~115
222 22}
Qe -30
267 ~319%
199 229
183 ~175
338= o]
229 239
382 -131
9% 62
1583 15S
172 -1&7
Hy0,112
1318 129
205 -197
29 ~-33
3s1 353
352 -357
124 13s
21 61
120 -112
301 313
134 =122
Sue -32
202 209
Hylgel)t
211 222
134 -123
Cs 1
38 85
206 -191
195 207
35e L]
291 ~296
376 315
178 -173
581 -80
117 183
134 -127
He2411
16+ 110
167 ~143
110 112
6us -62
189 ~168
3si 378
319 -317
Os -57
239 252
177 ~166
114 (1]
39s 50
He3,s11
3be -26
192 -171
193 192
120 -115
Q2 -108
214 221
120 -97
bl es

£ e N s

U
-~ e N

-2
-3
-5
-5
-6
-7

-1
-5
~-$
-3
-3
-2
-1

L
- 0N

-2
-3
-4
-5
-6

~S
-8
-3
-2
-1

-3
-2
-1

-1
-2
-3
-4
-5

-5
-8
-3
-2
-1

wN -

b
-5

13-73

PRl ]
Hetoll

108
321
217
28e
H%e
182
196
18+
227
137
71s

Hy5,11

218
199
53
158
162
8s
19
14
201
159

Heboll

T1le
187
139

53

9L

87
133
123
111

HeT,113

b6

60+
182

27s
118
153

He=ba1

104
197
159
bhe
189

ﬂc'sol

Tus
179
109

L %-2
202
146

10w

4S5

Hevt,1

Qe
90
270

Tl
89
143
98
110
95

He=341

178
39«
36

121

149
Sis

173

2718
bbo
ble

“v'lol

220
2GS

189
=35

-18
320
-22S

61
-177
i19%
-13
=210
132
-69

206
=171
40
151
~-156
61
~15
-718
198
~178

$7
-174
140
-32
-39
120
-132
a7
13

-72
65
~1¢6
£C
97
-188%

2

73
~203
145
33
-167

2

-115
153
-98
-56
205

=14}
-43

11

2

1
-97
2117
=76
-9
120

=107
110
63

2

~174
153
57
-87
136
-4b
-13%
270
~58
-62

2

-11
2C8

-

-t
M

-2
~1

e N = O

'
e N

-2
-3
-4
~S
-6
-7

-7
-6
-5
-3
-3
-2
-1

WO

)
0 e N

-2
-3
-4
-5
-6
-7

-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

N D

]
N W

-2
-3
-4
-S
-6
-7

-6
-3
-3
-3
-2
-1

-1
-2
-3
-8
-5
-6

203 -26¢
57 33
3as 92

204 -229

186 166
b2 -53

187 ~-1%3

21s 210

He-1s12
72e ~12

169 158

110 -108

124 -121

218 212

134 =150
34 30

180 183

302 -2178

128 126

124 . &1

"!0' 12
50 73

252 -229

147 133
29 56
Tle ~67

283 271

17t -108
bbe 50

183 187
95 -49
X3 3a

Helal2
XY} -8
12» 24

122 -111
9Ss 102
83 16

27s ~274

169 178

Qs 17
26¢ -23

149 136
T9s =109

He2,12

138 123

105 -82
S6e 6

117 129

326 -328

125 108

175 157

197 -19%
bne 71
61w “58
56 =568

Helds22

178 155

127 i16

1562 ~149
98 81
65« -112
9C 21

150 137

208 -188
43 -2

115 =51

181 ~113

HeR,y12
Sle 24

185 -168

191 181

102 -42

113 -84

130 118

347 ~141

i63 150
96 99

Ha5e12
25 is
(194 106

135 ~130
69 Q9
29e 3
9% -85

283 231
19¢ a8

-5
-4
-3
-2
-1

-2
-3

-3
-2
-1

-1
-2
-3
-4

-5
-4
-3
-2

)
[SETN = I

MO N

-3
-4

-t

-0

~b
~-S
~§
-3
-2
-1

-6
-5
-4
-3
~2
-1

1¢3 . 121

LL R 8
25 ~-16
102 =108
133 128
L1 -43
He7412
154 147
103 =104
RHy=5,13
49 52
16+ 88
167 ~162
21% 54
Hoe=4,13
67 -80
4732 52
114 128
158 ~164
T4 96
81« 127
Hy=3,13
163 166
36 19
124 -147
2= as
67 - 34
ble ~-58
123 127
s -208
He-2,13
108 118
217 -256
lye 84
42+ 18
132 ~106
12¢ 116
139 ~-111
S8 -2
205 178
He~1,13
19 -123
100 -68
150 1ul
b4 -91
67s 15
b2 81
156 -140
139 158
Y34 46
He0,13
69 ~59
38e 23
234 221
191 ~-179
Sis 1e
95 13¢
109 ~59
135 120
53 -76
Hels13
103 79
30e -48
164 138
125 ~139
Tus -9%
3oy 268
203 -188
6T -69
113 103
He2,13
122 ~15t
62w 12
430 &9
2217 “22t
214 207,
“le T
132 -124
RER] 124
71+ -102

-6

-5

-4
-3
-2
-1

~1
-2
-3
-3
~5

-4
-3
-2
-1

-1
-2
-3

-4
-3
-2
-1

-1
-2
-3
-3
-5

-5
-5
-3
-2
-1

-1
-2
-3
-
-5

-5
-4
-3
-2
~1

-1
-2
-3
-8

-2

Nedstl

Sle
220 -
23
132
2038 -
1l
Sue
63e

Holiy13

194
19
w2
180
107 -
S3e
8ls

HeS5413

ST
1035
104

Sus
212

Ho=3,14
149
43s
s
ST

He=2,

b4

S1e

Sde
131
136

1

141

Tie
18C -
137

55
b5
125

HeO, 1Y
Sbe

Oe
72

240 -

143
60
1i9 -

Helylu

53e
118
3G
175
218 -
g
88

Hy2018

3Se
164 -
195

54«
60=

[ LR

Hedoel&

122 -
65
1se
10t
126

Hou o 14

Ue
92

Ar
215
3
117
179
38
=50
-59

204
-d9
LY -]
177
110
55
134

1)
104
-93
-11
210

14y
-37

38
-18

82
b4
-47

152

-43
-y
L1

<32

162
(3

132

47
~31
=35
233
197

50

'“3
165
192
-73
~57

41

121

w3
=15
-16
156

L X




- 85 -

TABEL 6.2

FRAKSIONELE ATOOMKOORDINATE (x 104). DIE STANDAARDAFWYKING

WORD TUSSEN HAKIES AANGEGEE

ATOOM X Y 2

Rh 3 667,9(1) 4 225,8(1) 2 220,8(1)

13 2 181 (3) 2 592 (3) 1 422 (2)
0(1) 4 890 (8) 3171 (6) 3 402 (5)
0(2) 5 136 (8) 5619 (6) 3 209 (6)
0'(3) 2 244 (12) | 5 946 (8) 695 (8)
C(1) 2 751  (13) 5261 (11) 1 323  (9)
C(2) 5 956 (13) 3802 (11) 4 087 (8)
C(3) 6 083 (12) 5 188 (11) 3 988 (8)
C(4) 7 099  (14) 6 096 (13) 4 644 (9)
C(5) 8 253 (16) | O 846 (16)| 5 527 (11)
C(6) 8 713 (18) 4 750 (19) 5 977  (11)
C(7) 8 096 (19) | 3559 (19)| 5 651 (11)
C(8) 6 872 (16) 3 115 (14)] 4 836 (9)
C(11) 176 (11) | 2 355 (9) | 159 (7
C(12) - 565 (12) 3422 (11) 1 736 (8)
C(13) |-2 108 (13 3 237 (13) 1 887 (10)
C(14) -2 866 (14) 2 029 (14) 1 881 (10)
C(15) |-2 129 (15) 966  (13) 1 748 (12)
C(16) 598 (13) 1 124 (11) 1 586 (10)
C(21) 1957 (11) | 2 678 (8) 55 (7)
C(22) 3 275 (13) 3163 (10) | - 313 (9)
C(23) 3149 (4) 3 243 (11) | -1 351 (9)
C(24) 1 738  (16) 2 870 (11) | -2 034 (9)
C(25) 428 (14) | 2393 (12) | -1 660 (9)
C(26) 547  (12) 2 295 (10) - 610 (8)
C(31) 2 912 (10) | 1 052 (9) 1 749 (8)
C(32) 3 212 (12) 246 (9) 1 020 (9)
C(33) 3 791 (14) |7 222 (11) 1 314 (11)
C(34) 4 063 (14) |71 285 (12) | 2 322 (13)
C(35) 3771 (15 [T 492 (12)§ 3 059 (11)
C(36) 3 188 (13) 692  (10) | 2 770 (9)
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TABEL 6.3

TERMIESE BEWEGINSPARAMETERS (x 10°). DIE STANDAARDAFWYKING

WORD TUSSEN HAKIES AANGEGEE
ATOOM Ui Uz2 Usj Uio Ui V23

Rh 34 (1) 38(1) 48 (1) |- 1(0) 6(0) | - 1(0)
P 26 (1) 33(1) 47(2) 0(1) 8(1) 1(1)

0(1) 53 (4) 44(4) | 47(4) |- 1(3) 0(4) 3(3)
0(2) 54 (5) 40 (4) 55(5) |- 6(3) 5(4) 0(3)
0(3) 116 (8) 54 (5) 88(7) 20 (5) |-10.(6) 14 (5)
C(1) 47 (7) 45 (7) 67(8) |- 6(5) (- 4(6) - 5(6)
C(2) 47 (6) ©1(7) 46 (7) 5(5) 12(5) 2(6)
C(3) 43 (6) 61(7) 48 (7) |- 2(5) 17(5) - 4(6)
C(4) 52(7) 94 (10) | 57(8) |-21(7) 8(6) -23(7)
C(5) 59(gy |[116(13)} 62(9) |~-12(8) 9(7) -24(9)
C(6) 73(10)|120(14)} 65(10) 6(10) |- 9(8) -17(10)
C(7) 83(11)|142(16)| 60(9) 35(11) |~12(8) 13(10)
C(8) 79 (9) 91(10)| 49(8) 8(8) ~12(7) 7(7)
C(11) 33 (5) 46 (6) 45(6) |- 1(4) 7(4) - 5(5)
C(12) 38(6) | 04(7) | 59(7) | 15(5) | 20(5) | - 9(6)
C(13) 36 (6) 85(9) 82 (9) 53(6) 18 (6) -16(7)
C(14) 42(7y |102Q11)} 77(9) |- 4(7) 23(6) | -16(8)
C(15) 50 (8) 76 (9) 1123 (12) |~ 2(7) 39(8) | - 8(8)
C(16) 43(7) | 00(7) | 96(10)|~-10(6) | 28(p) 0(7)
C(21) 47(6) | 27(5) | 47(s) 13(4) 14 (5) 3(4)
C(22) 55 (7) 43 (6) 64(8) 8 (5) 25(6) 7(5)
C(23 61(gy | ©0(7) | 59(8) 9(6) 18 (6) 3(6)
C(24) 80 (9) 57(7) 55(7) 18(6) 15(7) 10 (6)
C(25) 61 (8) 70 (8) 59(8) |~ 4(6) 4 (6) 5(6)
C(26) 44 () 47 (6) 52(7) 2(5)  3(5) 1(5)
C(31) 24 (5) 30(5) | 62(7) |- 3(4) 0(4) 0(5)
C(32) 46 (gy | 35(6) | 81(8) 8(5) |16¢(6) | -13(6)
C(33) 53(7y | 44(7) |106(11)| 13(6) 12 (7) 5(7)
C(34) 55(8) 46 (7) 1116 (12)| 32(6) 33¢(8) 15(8)
C(35) 64 (8) 52 (8) 91(10) 1(6) 10 (7) 12(7)
C(36) 50 (7) 45 (7) 77(9) |- 2(5) 13 (6) 12(6)
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TABEL 6.4

INTERATOOMAFSTANDE (5) MET STANDAARDAFWYKING TUSSEN HAKIES

- 0{(1) 2,034 (7) C(11) - C(12) ‘1,398 (16)
- 0(2) 2,081 (7) C(12) -~ C(13) ] 1,418 (16)

1,797 (12) | C(13) - C(14) {1,377 (19)

g g8 8 8

- P 2,232 (2) C(14) - C(15) ]| 1,390 (21)

P - C(11) | 1,832 (10) | C(15) - C(16) | 1,412 (19)
P - C(21) {1,823 (10) | C(16) - C(11) | 1,401 (15)
P - C(31) | 1,823 (10) | C(21) - C(22) | 1,415 (16)
0(1) - C(2) 1,299 (12) | C(22) - C(23) ] 1,390 (17)

0(2) - C(3) 1,299 (12) | C(23) - C(24) | 1,399 (16)
0(3) - C(1) 1,151 (15) | C(24) - C(25) | 1,410 (19)
C(2) - C(3) 1,461 (16) | C(25) = C(26) | 1,408 (17)
C(3) - C(4) 1,417 (16) | C(26) - C(21) | 1,389 (13)
C(4) - C(5) 1,427 (17) [ C(31) - C(32) | 1,403 (16)
C(5) - C(6) 1,356 (25) | C(32) - C(33) | 1,401 (16)
C(6) - C(7) 1,356 (26) | C(33) - C(34) | 1,389 (22)
C(7) - C(8) 1,409 (18) | C(34) - C(35) | 1,401 (22)
C(8) - C(2) 1,392 (17) | C(35) - C(36) | 1,417 (17)

- - C(36) - C(31) | 1,404 (16)




TABEL 6.5

BINDINGSHOEKE (GRADE) MET

..87..

STANDAARDAFWYKING TUSSEN HAKIES

o(1) -
o(1)y -
o(2)y -
c(1) -

o(1) -
c(2) -
c(3) -
c(3)y -
c(2) -
c(8) -
c(7y -~
c(e)y -
c(5) -
c(4) -

Rh -
C(21)

|

77,8
96,6
97,4
87,9
116,1
115,9
115,2
114,9
126,0
129,4
132,1
125, 3
132,5
127,1
127,5
176,2
115,0
113,9
103,7
104,3

(3)
(2)
(4)
(4)
(7)
(9)
(3)
(5)
(10)
(14)
(16)
(13)
(14)
(13)
(10)
(11)
(3)
(3)
(5)
(5)

C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)

C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(1l1)
C(22)
Cc(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(21)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(31)

C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(11)
C(12)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(21)
C(22)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36
C(31
C(32

— e e

118,7(10)
120,4 (12)
120,9(12)
119,8(12)
119,3(12)
120,8(10)
119,2(9)

121,1(12)
119,2(11)
120,1(10)
119,7(10)
120,5(10)
119,9(11)
120,1(13)
120,7(12)
119,5@13)
119,5(12)
120,3(10)




TABEL 6.6

- 88 -

BINDINGSLENGTES IN DIE TROPOLOONLIGAND IN VERSKILLENDE KOM-

PLEKSE
BINDING Na (TrOP) 407 41) Th(TROP)ADMF43)[Rh(TROPXCOXPPh3)]
c - 0% 1,278 & 1,277 & 1,299 &
C(2) - C(3) 1,487 & 1,471 & 1,461 A
c(3) - c(4)P 1,426 & 1,407 & 1,417 &
c(4) - c(5)° 1,390 A 1,385 A 1,427 A
c(s) - c(6)9 1,388 & 1,383 A 1,356 &
a gemiddeld van C(3) - 0(2) en C(2) - 0O(1)
b gemiddeld van C(3) - C(4) en C(2) - C(8)
c gemiddeld van C(4) - C(5) en C(8) -~ C(7)
d gemiddeld van C(5) - C(6) en C(6) - C(7)
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TABEL 6.7

BESTE VLAKKE EN AFWYKINGS VANAF VLAKKE (A) DEUR DIE ONDER-

SKEIE ATOME IN DIE MOLEKUUL. DIE VERGELYKING VIR DIE BESTE

VLAK WORD GEGEE DEUR ax + by + cz = d

ATOME IN VLIAK a b c d  AFWYKING (&)
1. -0,8256 0,0270 0,5636 0,1695
c(2) 0,0110
C(3) -0,0185
C(4) 0,0021
C(5) 0,0129
C(6) -0,0020
c(7) -0,0163
C(8) -0,0109
2. -0,8503 0,0797 0,5203 0,1428
Rh 0,0154
P 0,0228
0(2) 0,0272
0(1) -0,0322
C(1) -0,0332
3. -0,8378 0,0556 0,5432 0,1545
Rh -0,0088
0(1) 0,0148
0(2) 0,0060
c(2) -0,0135
C(3) 0,0015
4. 0,1474 -0,0561 0,9875 1,8372
C(11) 0,0049
Cc(12) -0,0019
C(13) 0,0026

Cc(14) 0,0062




TABEL 6.7 VERVOLG
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ATOME IN VIAK a b c d  AFWYKING (A)
C(15) 0,0090
C(16) 0,0084

5. -0,3775 0,926 0,0084 2,0692
C(21) -0,0003
C(22) 0,0040
C(23) -0,0046
C(24) 0,0015
C(25) 0,0022
C(26) -0,0027

6. 0,8843 0,4431 0,1443 2,5200
C(31) ~0,0001
C(32) -0,0009
C(33) 0,0014
C(34) -0,0010
C(35) 0,0000
C(36) 0,0005




HOOFSTUK 7

BESPREKING

Die kristalstruktuurbepaling van [Rh(TROPXCOXPPh3ﬂ het getoon
dat trifenielfosfien 'n groter transeffek as die CO-groep het,
sien bespreking in paragraaf 6.2. Dit beteken dat die twee
Rh~0 bindings nie meer chemies ekwivalent (soos in die geval
van die kompleks [Rh(TROPXCO)Z] ) is nie. Die Rh-0O bindings-
afstande van 2,034 A en 2,081 A toon dat die Rh-0 binding
(suurstofatoom trans ten opsigte van die PPhB—groep) swakker

is as die ander Rh-O binding.

45
Die kristalstruktuurbepaling van [Rh(TTA XCOXPPh3H 5) (pe-
rel volgens reaksie 7.1) het getoon dat dit die karbonielgroep
trans ten opsigte van die suurstofatoom naaste aan die teno-

ielgroep is, wat verplaas is.

Volgens hierdie resultaat het genocemde suurstofatoom die groot-
ste transeffek. Dit is in ooreenstemming met die o-transeffek
(sien paragraaf 2.3.1.2) aangesien die suurstofatoom naas-
te aan CF3—groep die swakste o-donor sal wees en ook die min-

ste polariseerbaar sal wees. weens die sterk elektrontrekkende

vermoé€ van die CF3-groep.

C—— 0(2) 0
/ \ /€
Rh(TTAXCO)Y, + PPty  —o——— H-C RN e e 7.1
\\c~——00) PPhy

rd

CF

(")




Hierdie gevolgtrekkings omtrent die relatiewe transeffek van
die CO- en PPh3—groepe en die relatiewe transeffek van die

twee suurstofatome van die g-diketoon en TTA kan getoets word

deur middel van die reaksie 7.2.

VN Ve

I + TTA S==———== Rn(TTANCOX PPhy) + CsH¢0;
\ / ce. 7.2
4//? o \\\\ PPh,
\C

Die spesifieke isomeer wat verkry sal word volgens reaksie

7.2 sal afhang van

(i) watter Rh-O binding tydens reaksie 7.2 eerste sal
breek, dit wil sé& die relatiewe transeffek van

PPh3 en CO, en

(ii) watter een van die twee suurstofatome van die

TTA-groep eerste sal bind.

Uit bogenoemde bespreking is dit duidelik dat die Rh-0(2)
binding (trans tot die PPh3—groep) die swakste is en dus
eerste sal breek en dat die suurstofatoom naaste aan die
tenoielgroep (met die groter transeffek) eerste sal bind
omdat 'n ligand met 'n groot transeffek 'n goeie inkomende
ligand is in vierkantig-planére substitusiereaksies. Dus
behoort die produk inreaksies 7.1 en 7.2 dieselfde isomeer
te wees. Bogenoemde is bevestig deur reaksie 7.2. Ekwimo-
lekulére hoeveelhede van [Rh(TROPXCOXPPh3ﬂ en TTA is in die
minimum hoeveelheid asetoon opgelos en toegelaat om uit te
kristalliseer. Die verkreé& produk is herkristalliseer uit
asetoon. X-straal poeierfoto's van die produkte van reaksie
7.1 en 7.2 het getoon dat dieselfde isomeer verkry is.

Hierdie resultaat bevestig dus die gevolgtrekking omtrent
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die relatiewe transeffek van die ligande in komplekse van

die tipe [Rh(AAxco)2] en [Rh(AAXcoXPPh3ﬂ

Die substitusiereaksies wvan [Rh(TROPXCOXAsPh3ﬂ met TTA vind
plaas volgens die gewone tweeterm tempowet vir vierkantig-
planére substitusiereaksies, sien paragraaf 2.2 en hoofstuk
5. Die invloed van die oplosmiddel was egter weglaatbaar

klein sodat vergelyking 2.6 vereenvoudig het na

tempo = k, | TTA][Rh(TROchoxAsPh3H

In teenstelling met bogenoemde reaksie, is die gewone twee-
term tempovergelyking nie verkry vir die substitusiereaksies
van [Rh(AAXCO)Z] met AsPh3 nie, sien paragraaf 4.2. Hierdie
substitusiereaksies gehoorsaam egter die volgende tempover-

gelyking

Tempo = kS[Rh(AAxc0)2] + ky[Rh(AAxc0)2H AsPh.] +

N
k2K[Rh(AAxc0)2]2[AsPh§

Die enigste verskil tussen hierdie tempovergelyking en die
normale tweeterm tempovergelyking is die term sz[Rh(AAXCO)le'
[AsPh3]. Hierdie tweede-orde afhanklikheid van [Rh(AAXCO)z]
is toegeskryf aan 'n dimerisasie, sien reaksiemeganisme in
paragraaf 4.2. Dit is bekend dat rodium(I)-komplekse dik-

wels dimeries is,33) bvvoorbeeld

CO Cl CO
N/ N\ 7
Rh Rh
CO// \Cl// \CO
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Die dimerisasie van komplekse van die tipe [Rh(AAXCO)2] is
egter eerder as gevolg van 'n oorvleueling van die m-elek-
trone van die pseudo—aromatiese chelaatring met die p,~or-
bitaal van die rodiumatoom van 'n ander rodiumkompleks.

Die kristalstruktuurbepaling van [Rh(asasXCO)2]48) het getoon
dat die Rh-Rh afstand in die vaste toestand relatief kort is
sodat so 'n interaksie moontlik is. 'n Verdere bevestiging
van hierdie voorstelling is die feit dat geen afwyking van
die normale tweeterm tempovergelyking vir die reaksie tussen
[Rh(TROPXCOXAsPh3ﬂ' en TTA (sien hoofstuk 5) verkry is nie |
en dus geen dimerisasie van die rodiumkompleks waargeneem

is nie. Dit kan verklaar word weens die steriese effek van
die relatiewe groot AsPh3—groep wat verhoed dat twee komplek-
se naby genoeg aan mekaar kom vir 'n oorvleueling van die m-
orbitale van 'n chelaatring met die leé p,~orbitaal van 'n

rodiumatoom.

=——000---
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OPSOMMING

Die doel van die ondersoek was om kennis in te win aangaande
die substitusiereaksies van die komplekse van die tipe
[Rh(AAXCO)z] en [Rh(AAXCOXL) , waar AA = tropoloon, 8-hidrok-
sikinolien en dibensoielmetaan en L = trifenielfosfien (PPhj)
en trifenielarsien (AsPh3). In die algemeen word 'n tweeterm
tempowet verkry vir substitusiereaksies van vierkantig-planére
komplekse. In teenstelling hiermee is bevind dat die substi-

tusiereaksies

[ Rh (AAYCOXASPh

3 + CO

[Bh (aAXCO),] + AsPh 5

die volgende tempowet gehoorsaam:

Tempo = k_ [Rh(AAxc0)2] + ky[Rh(AAxco>2][Asph3] +

I

2
k,K [ Rh (AAXCO) 2] [ asPh,

Die tweede-orde afhanklikheid met betrekking tot die konsen-

trasie van die rodiumkompleks

1

2
(kZK[ Rh (ARXCO) ] [Asph3

is toegeskryf aan 'n dimerisasie van [Rh(AAXCO)z] . Die dime-
risasie is as gevolg van die oorvleueling van die Tm-elektrone
van die pseudo-aromatiese chelaatring met die leé pz-orbitaal
van 'n rodiumatoom.

Die substitusiereaksie

[Rh(TROPOLOONXCOXAsPh3)] + TTA——>[Rh(TTAXCOXAsPh3)] + TRCPOLOON

gehoorsaam die normale tweeterm tempowet vir substitusiereaksies
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van vierkantig-planére komplekse:
Tempo = (k_ + ky[TTA])[Rh(TROPOLOONxcoXAsPh3ﬂ

met ks baie klein.

(TTa = 1- [tenoiel —(2')] -3,3,3-trifluoroasetoon).
Daar is in hierdie geval geen dimerisasie wvan die rodiumkom-
pleks moontlik nie weens die groot steriese hindernis van die

relatief groot trifenielarsienligand.

Die spesifieke isomeer van die produk in laasgenoemde reaksie
sal bepaal word deur die relatiewe transeffek van die AsPh3—
en CO-groepe, asook deur die relatiewe transeffek van die
twee suurstofatome van TTA. Die kristalstruktuurbepaling

van [Rh(TROPOLOONXCOXPPh3H wat isomorf is aan die trifeniel-
arsienderivaat het getoon dat PPh3 'n groter transeffek as
die karbonielgroep het. Die Rh-0O bindingsafstande is 2,081 A
en 2,034 A . Eersgenoemde binding is trans ten opsigte van

die PPh3—groep. Die berekening van die beste vlak deur die

ligande het getoon dat die koodrdinasiepoliéder platvlakkig is.

{Rh(TROPOLOONXCOXPPh3ﬂ kristalliseer uit in die trikliniese
kristalstelsel met a = 8,843 &4 , b = 10,555 A , ¢ = 13,575 A ,

a = 88,951o , B = 103,121o . eny = 96,056° . Daar is

twee molekule per eenheidsel. 3 030refleksies is c¢ebruik vir die

struktuurbepaling. Die finale R-waarde was 5,8

oo
.

'n Studie van die produk van die reaksie tussen [ Rh(TROPOLOON)

(COXAsPhBH en TTA het getoon dat die suurstofatoom die naaste




aan die elektrononttrekkende CF3—groep in TTA die kleinste
transeffek het. Hierdie bevinding is in ocoreenstemming met
die polarisasieteorie en die o-transeffek aangesien die
suurstofatoom die naaste aan die CF3—groep die minste pola-
riseerbaar en die swakste og-donor sal wees weens die elektron-

onttrekkende vermoé€ van die CF,-groep.

-=-000~—--
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