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SAMEVATTING

Penta- en tetrakarboniel(karbeen)komplekse van chroom(0) is met behulp
van twee metodes gesintetiseer. Die eerste metode behels die reaksie
van o-gelitieerde reagens (ngXC6H4Li) (X=0,S,NMe en R=Me) met Cr(CO)B,
gevolg deur a{kilering om Cr{C(OEt)CﬁHAXR13}(CO)5 en
Cr{C(OEt)CGHAXR-Q}(CO)A te vorm.

In die tweede metode is die heksakarbonielchroom (0) in THF met UV-lig
bestraal, waarna die ligand, gy-RXCGHhBr, '(X=0,5,NMe en R=Me), bygevoeg
is om die pentakarbonielkompleks Cr{X(R)C6HL}Br53}(CO)5 te vorm. Laasges=
noemde kompleks is met BuLi behandel met daaropvolgende alkilering om die
verlangde metallosikliese chelaat te vorm. °n Enkelkristal struktuurbe=
paling is uitgevoer op die kompleks Cr{C(OEt)CéH;NMezﬁg}(CO)A.

Die karbeeneenheid in die tetrakarbonielkompleks, Cr{C(OEt)C
reageer met ammoniak om die verwagte aminolise kompleks
Cr{C(NH,)C H,XR-0}(CO), te vorm. Die reaksie van Cr{C(0Et)C H, SMe-0}(CO),
met N,N-dimetielhidrasien het, deur 'n formele NH invoeging in die metaal-
karbeen binding, die produk Cr{NHC(OEt)C H éMe-g}(CO)# gegee.

(H XR=0}(CO0),

6 4

Nuwe tetrakarboniel(karbeen-tio)komplekse van chroom(0) is gesintetiseer
deur die reaksie van diegelitieerde feniel(viniel)sulfied (PhSCH=CH™Li™")
met Cr(CO)ﬁ, gevolg deur alkilering om die komplekse
Cr{C(OEt)C(OEt)=CHCH,S(Ph)}(CO), en Cr{C(OEt)CH=CHS(Ph)}(C0), te vorm.
Nuwe pentakarboniel(tiokarbeen)komplekse van chroom(0) is gesinteti=
seer in 'n swaelisereaksie deur Cr{C(OEt)Ph}(CO)5 met bensielmerkaptaan,
PhCH,SH, te refluks om die komplekse Cr{C(SCHZPh)Ph}(CO)5 en
Cr{C(SCHZPh)Z}(CO)5 te vorm. Veral interessant is laasgenoemde produk
waar beide die karbeensubstituente vervang is om 'n ditiokarbeenkompleks
te gee.
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SYNOPSIS

This study comprises the syntheses, reactions and structures of some new
metallocyclic chelates of chromium(0) with N, S and O donor-atoms.

Reactions of o-lithiated organoreagents 0-RXC,H,Li;X=0,5,NMe and R=Me)
with Cr(C0), followed by alkylation with [Et,0][BF,], gave a new series
of neutral penta- and tetracarbonyl(carbene)chromium(0) complexes of
general formulae Cr{C(OEt)C6H4XR13}(CO)5 and ér{C(OEt)CBHAiR—g}(CO)4.
These complexes could also be made photochemically. A crystal structure
determination was undertaken for the complex ér{C(OEt)CéH;ﬁMezﬁg}(CO)M.

The carbene unit in the tetracarbonyl complexes, ér{C(OEt)C6H4}R-g}(CO)4,
reacts with NH to yield the chelate complexes Cr{C(NH )C H iR-o}(CO)h
N,N- dlmethylhydra21ne reacts with Cr{C(OEt)C6 QSMe o}(CO),f via formal

NH insertion 1nto the metal-carbene bond, to yield the chelate complex
Cr{NHC (OEt )C H, SMe-o}(C0) .

6

Reaction of g-lithiated sulphide (PhSCH=CH “Lit) with Cr(CO) and subse=
quent alkylation with [EtBO][BFh] results in neutral (carbene thio) che=
lates Cr{C(OEt)C(OEt) =CHCH;§(Ph) (CO) and Cr{C(OEt)CH CHS(Ph)}(CO)q.
The sulphide, PhCHZSH, was reacted in a carbene substitution reaction

with the carbene complex Cr{C(OEt)Ph}(CO)5 to produce the corresponding
neutral pentacarbonyl(thiocarbene)chromium(0) complexes of general formulae
Cr‘{C(SCHZPh)Ph}(CO)5 and Cr{C(SCHZPh)Z}(CO)S.
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AFKORTINGS

Die volgende afkortings is gebruik in die verhandeling (sluit nie algemeen
aanvaarde afkortings in nie):

L 'n ligand

fl 'n bidentate ligand

R 'n substituent; boskrifte bv RY dui op die i-de substituent

THF tetrahidrofuraan

Ph fenielgroep

Me metielgroep

Et etielgroep

Buli n-butiellitium

IR infrarooi; simbole gebruik by berekeninge van kragkon=
stantes word aangetoon in BYLAAG 1

sh skouer

W swak
sterk; vs is baie sterk

m medium

KMR kernmagnetiese resonans

TMS tetrametielsilaan

dpm dele per miljoen

S singulet

D doeblet

T triplet

K kwartet

M multiplet

uv ultraviolet

p bladsy

»T persentasie transmittansie

I intensiteit
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HOOFSTUK 1

INLEIDING

1.1 ALGEMENE INLEIDING

Organometaalchemie is een van die gebiede van moderne anorganiese chemie
wat die vinnigste ontwikkel het, ten spyte van relatief min belangstel=
ling voor 1960. Dit is 'n breé veld wat alle aspekte van die metaal-
koolstofbinding insluit.

Die oorsprong van organometaalchemie kan teruggevoer word na die ont=
dekking van Zeise se sout in 1827 (Zeise, 1831):

CoHy + KoPtCLy gy — K[PE(N?-CoH L] + KO

en die sintese van 'n sinkalkielverbinding deur Frankland in 1848
(Frankland, 1848):

1 1
n + C2H51 —> CZHSZnI———a > Zn(C2H5)2 t s Znl,
Talle ander alkielderivate is aan die einde van die negentiende eeu ge=
sintetiseer (Stone & West, 1975).

In 1912 is die Nobelprys aan Victor Grinard toegeken vir sy sintese van
organomagnesiumhaliede (Grinard, 1900):

Mg + C2H5Br EEE? MgCZHSBr

Grinardreagense, en veral RMgX, word vandag algemeen gebruik vir die
bereiding van metaalalkielverbindings (Rheinboldt, 1950).

Aanspraak word gemaak dat die eerste karbeenkompleks reeds in 1915 berei
is (Chugaev & Skanavy-Grgorizeva, 1915). Die huidige belangstelling
het begin met die bereiding van W{C(OMe)Ph}(CO)5 (Fischer & Maasbdl,
1964) wat die eerste beplande sintese en karakterisering van n sta=
biele oorgangsmetaal-karbeenkompleks verteenwoordig. ’n Hele reeks van
nuwe bereidingsmetodes is sedertdien ontwikkel en honderde karbeen=
komplekse word jaarliks geisoleer, gekarakteriseer en bestudeer (Cardin
et al, 1972; Cotton & Lukehart, 1972; Fischer et al, 1983).
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Deurslaggewend in die bestudering van die metaal-koolstofbinding was
die ontwikkelings rondom die sintese en karakterisering van ferroseen
en ander toebroodjiekomplekse (Kealy & Pauson, 1951; Miller et al, 1952):

()
O
2 + FeC!Z2 —_ _

Fe

@

Die fassinering van organometaalchemie 1& nie net in die groot ver=
skeidenheid chemie, strukture en bindingseienskappe nie, maar in die

moontlike praktiese gebruike daarvan. Organometaalverbindings vind
wye toepassings as katalisators in die chemiese industrie (Parshall,
1980). Alkielaluminiumverbindings vorm die basis van die Ziegler-
Natta katalise-sisteem vir die homogene polimerisasie van etileen en
propileen (Fischer & Kiener, 1967; Fischer & Kreis, 1973). In die
Fischer-Tropsch proses word kobalt of yster katalisators gebruik vir
die reduktiewe polimerisasie van CO (Masters, 1979; Olive & Olive,
1976). In die hidrogenering van olefiene word van Wilkinson se kata=
lisator, RhCﬁ(PPhB)B, gebruik gemaak (Crabtree, 1979).

Baie belangrike biologiese verbindings bevat oorgangsmetale, en spesi=
fieke biologiese funksies word veroorsaak of gedeeltelik veroorsaak

deur die teenwoordigheid van die metaal. Sommige van die beter be=
kende biologies-aktiewe verbindings wat oorgangsmetale bevat, is
vitamien B12 (kobalt), heem (yster) en sitochroom C (yster) (Heck, 1974).

Namate kennis en tegnieke verbeter, sien al hoe meer navorsers die
moontlikhede en uitdagings in organometaalchemie raak. Tans word ook
baie aandag gegee aan die bestudering van onstabiele organiese molekule
wat gestabiliseer word deur kodrdinasie aan ’n oorgangsmetaal. Die ge=
bruik van organometaalverbindings in die sintese en stereospesifieke
sinteses van organiese molekule vind reeds toepassing.
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HOOFSTUK 2

PENTA- EN TETRAKARBONIEL(KARBEEN)KOMPLEKSE
VAN CHROOM(O0)

2.1 INLEIDING

Die vorming van organometalliese chelate het baie aandag gekry die af=
gelope jare met veral die orto-metileringsreaksies (Bruce, 1977). In
genoemde reaksies word metaal-koolstof-arielbindings gevorm om ’n me=
tallosikliese chelaat te gee. Een van die eerste voorbeelde van ’n
orto-gemetileerde kompleks is verkry van ’n reaksie tussen 'n ysters=
karbonielverbinding en difenielasetileen (Hubel & Braye, 1959):

\7\4\

N
(C0) ,Fe—Fe(C0) 4

Metallosikliese verbindings wat beide 'n karbeenkoolstof bevat asook ’n
hetero-donoratoom, is nog redelik skaars en nog nie so intensief bestu=
deer soos die ortometalleringsprodukte nie (Kean et al, 1976; Abich &
Issleib, 1977). Gevolglik is besluit om van hierdie karbeenchelate
met verskillende hetero-donoratome te sintetiseer sodat 'n vergelykende
studie onderneem kon word.

Karbeenkomplekse, LnM{C(R)R1}, kan op verskeie metodes berei word
(Fischer & Maasbdl, 1967; Rouschias et al, 1971). Die algemene
Fischer-metode (Skema 2.1) behels ’'n reaksie tussen Cr(CO)6 met organo=
litium reagense (Fischer & Maasb&l, 1964a).
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SKEMA 2.1
o Lit R OEt
AN S
co C C
oc o oc \ co 0c Co
N TN T 0 8F,] NS
Cr\ RLiy /Cr\ 3 5 Cr
oo | Do oc \ co o | Neo
co co Co
+ EtzO
+LiBF4

Bindingsaspekte van die karbeenligande kan aan die hand van die vol=
gende resonansstrukture voorgestel word:

+
OEt OEt OEt
/ / 4
Ln?[ — E\\ ( <—9|_nCr===C\\ S Lané——-C
R

Die o-donor en n-akseptor interaksies tussen die chroom en karbeen=
koolstof bepaal die Cr-C(0) en C-0 bindingsorde, wat direk afhanklik van
en kompeterend met mekaar is. Struktuurbepalings toon aan dat die meer
korrekte skryfwyse vir die karbeenbinding gegee word deur:

- 0Et
N
LnCr::(k\
R

'n Reeks van ring-gesubstitueerde (metoksifenielkarbeen)pentakarboniel=
chromium(0) komplekse is gesintetiseer om die invloed van die feniel=
groep op die karbeenbinding te bestudeer (Fischer et a1, 1971b). Sub=
stituente van die tipe E'(CHs)chéHk’ p-CH;0C H,, n_1.-(CH3)2NC6HLt en
E-CH30C6H4 is onder andere hiervoor gebruik. Slegs die pentakarbo=
nielkomplekse kon so berei word, aangesien die groep aan die benseen=
ring so gesubstitueerd is dat ringsluiting nie moontlik was nie.
Indien ’'n orto-gesubstitueerde fenielgroep gebruik was, sou die moont=
likheid van ringsluiting ondersoek moes word. In Skema 2.2 word die
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ET(CHB)ZNC6H4 teenoor 3-(CH3)2NC6H4 voorgestel.
SKEMA 2.2
//OEt //OEt
(CO)SCr=C (CO)Cr==C

NMe2 MezN
l OEt

(CO) Cr———C

M T——w(%::)

In die bestudering van sodanige metallosikliese tetrakarboniel(karbeen-
tio)komplekse is 'n roete, wat 'n karbonielinvoegingsreaksie insluit, ge=
vind (Raubenheimer et al, 1978) (Skema 2.3).

SKEMA 2.3
OEt
i) LiCH(SMe)CqH, /
(C0) (Cr > (CO),Cr==C_ ,OR
i1) [Et;0][BF,] 1 /
N (R=H,Et)
MeS\ C/

Die struktuur van (metoksifenielkarbeen)tetrakarbonielchromium(o)
kompleks is onlangs gepubliseer (Ddtz et al, 1984).

OMe
//

15
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'n Soortgelyke verbinding met P as donoratoom is deur Abich en Issleib
gesintetiseer (Skema 2.4) (Abich & Issleib, 1977).

SKEMA 2.4

JOEt
i) o-Li(CgH,)CH,PPh,

(CO) Cr———C
i1) [Et;0) [BF,]

Cr(co),

Ph, P

Dié kompleks hetegter 'n seslidring in teenstelling met die vyflidringe
van swael en suurstof hierbo. 'n Vergelykende studie van metallo=
sikliese komplekse met karbeen- en S,N,0 hetero-donoratoomligande is
gemaak in hierdie verhandeling. Organolitiumverbindings, waar die
litium in die orto-posisie tot die hetero-atoom substituent sit, is

by die heksakarbonielkompleks van chroom gevoeg, gevolg deur alkile=
ring. Dit was ’n ope vraag of die pentakarbonielkompleks ’n intramole=
kulére CO substitusie sou ondergaan om ’n metallosikliese chelaat te
vorm. Die moontlike produkte word hieronder aangedui:

Ot P
(CO)Cr==C + (CO),Cr==C
o 1
RX
RX
I 11

In hierdie studie is beide I en II gevind.

'n Verbinding met stikstof as donoratoom is ook reeds deur D&tz en mede=
werkers gepubliseer (DOtz et al, 1979). Hier het die reaksie van ™
alkynamien met 'n aminokarbeen van chroom deur die invoeging van die
alkyn en die verlies van 'n karboniel, die metallosikliese chelaat ge=
gee (Skema 2.5).
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SKEMA 2.5
n'
N—CHy OHyC=CoNCHg), N—Cafs
(CO)SCr===Q\I:::] (O er=C_ H
O N ¢
\
1e” Ne” on,
\
CeHs
BESPREKING

Twee metodes is gebruik om die verlangde metallosikliese chelate te
berei. In die eerste metode is die o-gelitieerde organoverbinding
by die heksakarbonielchroom(0) gevoeg, gevolg deur alkilering (Skema
2.6). Beide die pentakarboniel- en tetrakarboniel(karbeen)komplekse
is gekry. Die tetrakarbonielkarbeenkompleks se opbrengs kan verhoog
word deur die pentakarbonielkompleks te bestraal sodat karbonielsub=
stitusie plaasvind om die metallosikliese chelaat te vorm.

SKEMA 2.6
OEt OEt
i) o-RXCgH,LI / /
(CO)Cr —— » (CO)Cr=C + (CO),Cr=C
i1) [Et40] [BF,] \_ 1
RX

hv
XR = NMeZ, OMe, SMe

Die reaksieverloop kan soos volg voorgestel word (Skema 2.7):
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SKEMA 2.7
Li
O _
)/\} i 0 1Lt
S+ S‘RX /
(C0)5Cr—C_=_OT> (CO)gCr=C
i
O
L RX _
(i1) [Et30][BF4]
OEt OEt
/ "CO /
(CO) ,Cr=C + CO e—?fffj—— (CO)5Cr=C + Et,0
iii
RX molekulér
RX + LiBF4
B A

XR = NMez, OMe, SMe

Die nukleofiele aanval van die organolitium reagens op die koolstof=
atoom van een van die CO ligande gee n litiumasielaat (i) wat oplos=
baar in water is. In ’n tweede stap (ii) word trietieloksoniumtetra=
fluoroboraat bygevoeg om die alkilering te bewerkstellig (Fischer &
Maasbol, 1968). Die pentakarbonielverbinding ondergaan ook 'n intra=
molekulére CO substitusie (iii) om die eis-tetrakarbonielkompleks te
gee. Laasgenoemde (B) kan ook verkry word deur die pentakarboniel=
kompleks (A) met UV-lig te bestraal.

In 'n tweede metode is heksakarbonielchroom(0) in THF met UV-lig be=
straal. Die ligand is hierna bygevoeg om ’n pentakarbonielkompleks
met 'n hetero-donoratoomligand te vorm. Laasgenoemde kompleks word
dan met BuLi behandel met daaropvolgende alkilering om die verlangde
metallosikliese chelaat te gee (Skema 2.8).
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SKEMA 2.8
THF R
(CO)Cr + o-RXCgH,Br T;—>(CO)5cr€—— X + THF
A"
Br
(CO) 4Cr X 1) Buli ,
° NN 11) [Et,0] [BF,]
e
Br
OFEt
Vs _OEt
(C0),Cr = C + (CO)Cr = c
17 o
O //\\\//’
RX

XR = SMe, OMe, NMe2

Deur UV-lig bestraling word die kompleks (CO)SCrTHF daargestel, waarna
die ligand bygevoeg word, wat weer die swak gekodrdineerde THF verplaas
(Von Gustorf et al, 1976). Die BuLi onttrek 'n proton in die orto-
posisie tot die heteroatoom en ’n nukleofiele aanval op ’'n terminale CO
ligand volg om na alkilering die metallosikliese chelaat te vorm. Die
pentakarboniel (karbeen)kompleks word egter ook gekry, wat beteken dat
die gekodrdineerde hetero-atoom in tetrakarboniel(karbeen)kompleks
verplaas word met °'n karbonielligand. Die tweede metode werk slegs
indien daar 'n broom in die orto-posisie van die ligande is, wat soos
volg vir dimetielanalien gekry is (Skema 2.9):

SKEMA 2.9

NMe, BULLy e, 22

NMe,
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Die N ligand word met BuLi behandel om die orto-gelitieerde ligand te
gee, wat gevolglik die verlangde produk vorm met die presipitering van
LiBr indien Br2 bygevoeg word. Die fisiese gegewens van die komplekse
word gegee in Tabel 2.1 (volg op bladsy 11).

Die eerste metode het baie hoér opbrengste gelewer as die tweede metode.
'n Vergelyking tussen die ligande onderling het geblyk dat die
Cr{C(OEt)C H,NMe,-0}(C0), en Cr{C(OEt)C H, SMe-o}(C0), komplekse baie

vinniger gevorm het as die 6F{C(0Et)C6thMe-g}(C0)h kompleks. Dit kan

waarskynlik toegeskryf word aan die elektronegatiwiteitsverskille aan=

gesien N en S as hetero-atoom sterker o-donor ligande is in vergelyking
met O.

Die gerapporteerde komplekse Cr{C(OMe)C OMe-g}(CO)A,
Cr{C(OEt)CGHQCH PPh o}(CO)4, Cr{C(OEt)C (OH):C(QMe)Ph}(CO)Q en
CrC(OEt) {C(OEt)= (SMe)Ph}(CO)4 is volgens die eerste metode gesinteti=

seer, terwyl die N-donor metallosikliese chelaat uit 'n karbeenreaksie

verkry is.

SPEKTROSKOPIESE KARAKTERISERING VAN Cr{C(OEt)C H XR—o}(CO)
EN Cr{C(OEt)C XR o}(CO) (XR = NMe2 OMe en SMe)

2.3.1 Massaspektroskopie

In °'n massaspektrometer word 'n verbinding met 'n elektronstraal ge=
bombardeer. Positiefgelaaide fragmentione ontstaan, wat kwantita=
tief geregistreer word as 'n sogenaamde massaspektrum. ’n Massa=
spektrum is dus ’n uitstipping van die hoeveelheid van ’n ioon as "
funksie van die massa-tot-ladingverhouding (m/e).

Die mees intense piek in die spektrum is die hoofioonpiek waaraan
die waarde van 100% toegeken word. Intensiteite van alle ander
pieke word uitgedruk as 'n % van die hoofioonpiek (Tsutsui, 1969).

So ’n massaspektrum is nuttig vir die bepaling van die molekulére
massa vanaf die waarde van die molekuulioonpiek, en uit die frag=
mentasiepatroon kan inligting oor die struktuur verkry word (Brater=
man, 1968; Fischer et al, 1968). Die karbonielligande breek nor=
maalweg eerste af as gevolg van hul swak o-donor bindingseienskappe.
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Die opbrengste van die tetrakarbonielkomplekse volgens metode 1 is baie laer en waardes gegee in Tabel 2.1 is deur die
reaksiemengsel direk te bestraal.

j—)
Opbrengs Elementanalise ° §
Verbinding Smeltpunt Kleur -
Metode 1 ? | Metode 2 % C % H % X >
Cr‘{C(OEt)CGHkSMe-g}(CO)5 30% 15% 70-72°C rooi 48,32 3,15 8,68 o -
(48,39 | (3,23) (8,60) S e
r —_— Cy s
Cr{C(0Et)C H, SMe-0}(CO), 28% 13% 67-69°C bruin 48,72 | 3,49 | 9,39 212
(48,84) | (3,49) (9,30) ~
m
Cr‘{C(0!51:)(?6H1'NMe2—2}(CO)5 40% 6% 71-72°C rooi 52,15 4,19 3,62 %
(52,03) | (4,07) (3,79) o
; 8 -
Cr‘{C(OIE’E)(:GHl'NMeZ--g}(CO)Lr 35% 5% 96-98°C bruin 52,85 4,31 4,28 §
(52,79) | (4,40) | (4,11) = .
(=}
Cr{C(OEt)CH,OMe-o}(CO), 33% 8% 63-64°C rooi 50,41 | 3,31 | 31,58 - =
(50,56) | (3,37) | (31,46) = -
f ] ~
Cr{C(OEt)CGHAOMe—o}(CO)A 30% 7% 92-93°C bruin 51,11 3,58 29,38 n
B =
NfD
w
=
1)
[1°]
=
2
i

Teoretiese waardes verskyn in die hakies onder die eksperimentele waardes.

5(02)1¥x"H?2(330)2349 osyo1duoy 3Ip URA SUIMIBID o5
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Die maksimum m/e- en fragmentioonwaardes met hul relatiewe intensi=

teite, van die komplekse in die hoofstuk bespreek, word in Tabel 2.2
en 2.3 (bladsye 14-16) aangegee. Die massaspektra van die komplekse

Cr{C(OEt)C/H, OMe-o}(CO), en Cr{C(OEt)C H ,NMe,-0}(CO), word aangetoon
in Figuur 2.1 en 2.2 onderskeidelik en is verteenwoordigend van die

tipe komplekse onder bespreking:

FIGUUR 2.1 Massaspektrum van Cr{C(OEt)C6H,'0Me-_g}(CO)5
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MASS SPECTRUM DATA1 SL172 #27 BASE M-2: 172 <
06/19/85 13:112:00 + 1:13 CALI: 186835 #3 RIC: 619520. %
SAMPLE:
CONDS. 1 ~o
172 .
108.0 - S7 - 31008. )
J 229 R
T =2 71 I
50.0 — -
I ]
M2 200 250 360 ] a
100.0 ~ 31008. .
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341
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TABEL 2.2 Massapieke en hul relatiewe intensiteite vir die
komplekse Cr{C(OEt)C6H,'XR—_3}(CO)5
Fragmentione m/e waardes I (%)
XR = NMeZ
+ _ +
M" = [Cr{C(OEt)C H NMe,-o}(CO)] 369 6
Mt - co 341 10
Mt - 2c0 313 -
MY - 3C0 285 2
Mt - 4co 257 3
Mt - 5c0 229 15
+
[CrC H, NMe, ] 172 9
+
[CH, e, ] 120 12
[cr]* 52 -
XR = SMe
M* = [Cr{C(OEt)C H,SMe-a}(C0),]* 372 16
Mt - co 344 3
Mt - 2c0 316 17
MY - 3C0 288 27
MY - 4c0 260 29
Mt - 5C0 232 95
+
[CrC H, SMe] 175 68
+
[CrCH,S) 160 51
[cr)? 52 100
XR = OMe
M* = [Cr{C(OEt)C/H,0Me-0}(CO) " 356 1
Mt - Co 328 9
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Fragmentione M/e waardes I (%)
XR = OMe (Vervolg)
Mt - 2co0 300 21
Mt - 3c0 372 18
Mt - 4co 244 52
Mt - 5c0 216 94
+
[CrC H, OMe] 159 82
[cr)* 52 100
TABEL 2.3 Massapieke en hul relatiewe intensiteite vir die
komplekse Cr{C(OEt)CH,XR-o}(C0),
Fragmentione M/e waardes I (%)
XR = NMe,
+ , +
M* = [Cr{C(OEt)CH,NMe,-0}(CO),] 341 13
Mt - co 313 10
Mt - 2c0 285 7
Mt -3¢0 257 26
Mt - aco 229 89
+
[CrC (H, NMe, ] 172 100
+
[CH, NMe, ] 120 31
[cr]* 52 100
XR = SMe
M* = [CriC(0EL)C H, SMe-0}(CO),]* 344 19
Mt - Co 316 8
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Fragmentione M/e waardes I (%)
XR = SMe (Vervolg)
Mt - 2c0 288 12
Mt - 3c0 260 33
Mt - aco 232 76

+
[CrC H, SMe] 175 61
[cr]* 52 100
XR = OMe
M = [Cr{C(OEt)C H,OMe-0}(C0),]* 328 13
Mt - co 300 8
Mt - 200 272 5
Mt - 3co 244 31
mt - aco 216 83

+
[CrC H, OMe] 159 60
[cr]* 52 100

Die verwagte fragmentasievolgorde is gevind, naamlik eerstens die
agtereenvolgende verlies van die karbonielligande, waarna 'n COEt van=
uit die karbeenligand splits. Die fragmentasieroete kan soos volg
voorgestel word:

[Cr(CO){C(OED)ArXMe}]™ = [Cr{C(OEt)ArXMe}]”
l -COEt

[CriArXMe}]" — [Cr]”

[Cr(C0),{C(OEL)ArXMe})* 3 [Cr{C(OEt)ArXMe}]*
l ~COEt

[CriArxMe}]t — [Cr]™
(Ar = CgHgs X = 0, S, Nie)
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Infrarooi spektroskopie

Beide infrarooi en raman spektroskopie kan nuttig aangewend word vir
die bepaling van die struktuur en bestudering van die bindings van
oorgangsmetaal (karboniel )komplekse deur gebruik te maak van die aan=
tal en posisie van die bande in die CO strekgebied. Die metaalkom=
pleks word aan 'n spesifieke puntgroep toegeken wat n bepaalde aantal
bande, soos deur die seleksiereéls bepaal, daarstel. Nou kan van
die spektrum ’n struktuur, wat ooreenstem met dié van die puntgroep,
aan die molekule toegewys word (Haines & Stiddard, 1969).

Die posisie van die karbonielbande gee inligting aangaande die bin=
dingsorde. Die bindingsorde gee dus ook informasie oor die res van
die molekule. Die bindingseienskappe van die vreemde ligande bepaal
die mate waartoe karboniele deelneem aan n-akseptor interaksies, wat
weer op sy beurt die C-0 bindingsorde bepaal. As L °n swak mn-akseptor
ligand is, dan word meer e digtheid terugdoneer na die oorblywende
karbonielligande. Die Cr-C bindingsorde verhoog en die C-0 bindings=
orde neem af.

(a) Infrarooi spektroskopie van Cr(CO)SL komplekse

Deur groepe teorie word die Cr(CO)sL komplekse aan die Cuv-puntgroep
toegeken deur die ligand L se simmetrie self te verontagsaam. Slegs
die E- en 2A1—bande is hiervolgens infrarooi aktief. Vier vibrasies
word deur die molekule uitgevoer, naamlik 2A1 + B1 + E. Die struk=
tuur van die ligand maak dit onmoontlik vir die molekule om ’n ideale
C#v-simmetrie te besit (Cotton & Kraihanzel, 1962). Die kompleks is
dan verwring, en sodoende word die B1-vibrasie infrarooi aktief en
kan waargeneem word. Die ontaarding van die E-band kan in sommige
gevalle ook opgemerk word sodat die band in die spektra opsplit.

'n Voorbeeld van ’n infrarooi spektrum, wat verteenwoordigend is vir
Cr(CO)SL komplekse, is dié verkry vir Cr{C(OEt)CBHANMeZ-g}(CO)5
(Figuur 2.3, bladsy 18).

Die vibrasievoorstellings, bandtoekennings en kragkonstante bereke=
ninge vir M(CO)SL verskyn in BYLAAG 1. Die karbonielfrekwensies,
bandtoekennings en kragkonstantes vir die Cr(CO)SL komplekse in

hierdie hoofstuk word gegee in Tabel 2.4 (bladsye 18, 19).
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FIGUUR 2.3 Infrarooi spektrum van Cr{C(OEt)C6H,}NMe2-g}(CO)5

2260 18C0 Y400 4

TABEL 2.4 Karbonielfrekwensies, bandtoekennings en krag=
konstantes vir Cr{C(OR)CGH,’XR1}(CO)5

-1
Verbinding IR (heksaan), vco(cm ) Kragkonstantes
xR’ Bandtoekennings (Nm'1)
&) (2)

A, B, E A1 k1 k2 ki
R = Et
o-NMe, 2055 m| 1982 w | 1945 vs 1927 s,sh | 1515 | 1582 | 27
0-SMe 2060 m| 1985 w | 1949 vs 1925 s,sh | 1514 | 1588 | 27
0-0Me 2062 m| 1983 w [ 1950 vs 1930 s,sh {1524 {1590 | 27
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L (em™ 1)
Verbinding IR (heksaan), Voo Kragkonstantes

xR Bandtoekennings (Nm'1)

(1) (2)
A1 B1 E A1 k1 k2 ky

(Vervolg)
R =Me?
p-NMe2 2054 m | 1976 w | 1935 vs 1943 s 1521 | 1576 | 32
p-0Me 2058 m | 1981 w | 1941 vs 1954 s 1544 | 1585 | 32
m-NMe2 2060 m | 1984 w | 1948 vs 1956 s 1555 | 1589 | 29
m-0Me 2063 m | 1987 w | 1952 vs,sh | 1964 s 1572 | 1594 | 28
o-0Me 2062 m | 1987 w | 1954 vs 1948 s 1550 | 1594 | 26

Verwysing (Fischer et al, 1971).

Die positiewe senter op die karbeenkoolstofatoom kan op drie maniere
opgehef word, soos aangedui in Skema 2.12:

SKEMA 2.12 oR COR oR
1/"jL + - +-// -+
Cre— C «— C—C «—— Cr-=_C
\/O> O | D
/L\\ /N F
RX RX RX
I I IT1

Dit impliseer verder dat die bydrae van III as 'n moontlike bydraende
struktuur klein is in vergelyking met dié van I en II.

In hierdie geval word slegs die invloed van die arielsubstituente,
dit wil sé& geval III, vergelyk ten opsigte van N, 0 en S. Vanaf die
kragkonstantes blyk dit dat N en S se invloed soortgelyk is. In ver=
gelyking met N kan verwag word dat O 'n kleiner bydrae lewer, sodat
die positiewe senter tot 'n groter mate opgehef word deur N. Hier=
die waarneming volg van die groter induktiewe effek (laer elektro=
negatiwiteit) van stikstof teenoor suurstof aan die fenielring.
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'n Vergelyking van bindingsordes van die karboniel ¢rans tot die kar=
beenligand:

ﬂEt
/a C cr — C —

0
\_<N>O N< O~ N>0 N0 =2k, (N) < k,(0)
XMe (X = 0, NMe)

'n Soortgelyke resultaat is verkry vir die komplekse
Cr{C(OR)C6H4XR}(CO)5 (XR = OMe, NMeZ), met arielsubstituente waar XR
in die p- en in die m-posisie is (sien Tabel 2.4).

(b) Infrarooi spektroskopie van cis-(CO)ACrfl-komplekse

Die cis-Cr(C0)4[1 komplekse bevat die CZv-pseudo simmetrie as die
ligand (L) as 'n puntligand gebruik word deur die simmetrie van die
ligand self te verontagsaam (Bigorgne, 1975; Cotton & Kraihanzel,
1962). Vibrasievoorstellings, bandtoekennings en kragkonstante be=
rekeninge vir cis—M(CO)l’L2 komplekse verskyn in BYLAAG 2.

Die vier vibrasies, naamlik 2A B1 en Bz’ is infrarooi aktief. Die

1’
infrarooi spektrum van Cr{C(OEt)CGHqNMeZ-g}(CO)A word aangetoon in
Figuur 2.4 (bladsy 22) en is verteenwoordigend van hierdie tipe kom=

plekse.

Die karbonielvibrasiefrekwensies, bandtoekennings en kragkonstantes
van die Cr(CO)#El komplekse in hierdie hoofstuk beskryf, asook ander
uit die literatuur, word gegee in Tabel 2.5 (bladsy 2%).

'n Vergelyking van kragkonstantes vir die ligande in die vyflidring=
komplekse dui op o-(donor)/n-(akseptor) bindingseienskappe vir die
donoratome in die volgorde C6H4NMe2z C6H40Me > C6H48Me. Hierdie
volgorde word ook verkry vir gerapporteerde komplekse met donoratome
P, S, 0, N (sien Tabel 2.5).
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o IR (heksaan), vco(cm ) Kragkonstantes E
Verblnndlng Bandtoekennings Nm ™! N
LL o
1 (2)
A1 A1 B1 B2 k1 k2 ki
< X
-
v 3
C(OEt)C()HqNMeZ—g 2002 s 1926 vs 1908 vs 1860 s 1439 1554 42 "8‘ %
~ (D
C(OEt)C6HL'SMe—9 2015 s 1935 vs 1922 vs 1880 s 1466 1570 39 "'52 5
= ®
C(OEt)C6H40Me—o 2018 s 1936 vs 1926 vs 1866 s 1442 1582 4?2 'far;::
- ~
© 3
| 0
C(OEt)CﬁHACHZPPhZ-o a 2019 s 1938 s 1916 s 1889 vs | 1481 1562 40 % o .
- 7]
A e
C(OMe)CGHAOMe—o b 2015 m 1940 s,sh 1930 vs 1870 s 1453 1586 41 8 o R
- Q
= 1
C(OEt)C(OH)C(SMe)Ph © 2039 s 1948 s 1936 vs 1890 s 1486 1600 43 %
C(OEt)C(OEt)C(SMe)Ph © 2035 s 1938 s 1925 vs 1887 s 1480 1580 42 §
=
C(N[C H ] JCH(CH, )C(C_ H_)N(CH )d 1994 m 1896 m 1883 vs 1843 m 1414 1516 42 a
2542 3 65 3 “
[1°]
=
~
Verwysing (Abicht & Issleib, 1977); KBr pil. é
b n (Dbtz et al, 1984). 3
¢ " (Raubenheimer et al, 1978). g"
d " (Dbtz et al, 1979). &
("]
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FIGUUR 2.4 Die infrarooi spektrum van Cr{C(OEt)C6H4NMeZ—9}(C0)h
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2.3.3 TH kMR spektroskopie

Die elektrondigtheid rondom die verskillende protone in ’n molekuul
verskil sodat dit aanleiding gee tot 'n verskil in resonansfrekwensies
van die kerne in ’n magnetiese veld. Die resonansverskille is egter

so klein dat in plaas van absolute frekwenswaardes, 'n standaard by

die monster gevoeg en verskille relatief tot die standaard (TMS) ge=
meet word. As protone deur die omringende elektrone geskerm word,

kom die frekwensie by hoér veldsterkte voor, dit wil sé& laer §-waardes.
As die omgewing van die proton egter elektronarm is, dan word die
proton ontskerm en kom by laer veldsterkte voor en die &-waarde sal
dienooreenkomstig toeneem.

Die relatiewe oppervlakte van die piek (sogenaamde integraal) word
elektronies gemeet en verskaf die relatiewe protontelling. Splitsing
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van pieke wordegterwaargeneem wat empiries verklaarkan word deur die
(n+1) reél: n proton word beinvloed deur die aantal ekwivalente protone
(n) op die C-atoom langsdie koolstof waaropditgebind is, en sy reso=
nans word in (n+1) pieke gesplit. Hierdie interaksie is vanweé
spin-spin koppeling. Die grootte van die interaksie word gemeet in
terme van koppelingskonstante, J (Tsutsui, 1971).

Die chemiese verskuiwings van die TH kMR spektra vir die komplekse
onder bespreking word gegee in Tabel 2.6. Die TH KMRspektrum vir
die kompleks Cr{C(OEt)C6HhNMe2-g}(CO)A word aangetoon in Figuur 2.5
(bladsy 24) en is verteenwoordigend vir die tipe komplekse.

TABEL 2.6 Chemiese verskuiwings vir die komplekse(h(CO)SL en

Cr(c0)~fl
TH KMR (CDCL5)
Verbinding OCHZEE_3 OEEZCH3 R Ph
(1,3) (K,2) (S,3,6) (M,4)
L
0-Me,NC H, - - 2,72 6,90
0-MeSC H, Br - - 2,37 7,15
0-Me0C H, Br - - 3,68 7,07
Cr(CO)sL
C(OEL)C H,NMe -0 1,62 4,73 2,68 7,13
C(OEL)CH, SMe-o 1,57 4,53 2,49 7,24
C(OEL)C H, OMe-o 1,52 4,36 3,81 7,03
~
Cr(CO)ALL
C(OEL)C H, NMe, -0 1,76 5,20 3,10 7,44
C(OEt)C H,SMe-o 1,76 5,28 2,77 7,50
C(OEL)C H, OMe-o 1,77 5,21 4,26 7,31

Wanneer die vrye ligand se &-waardes vir die metiel- en fenielprotone

vergelyk word met dig in Cr(CO)_L word gevind dat die verskuiwing na

5

Vervolg op bladsy 25/ ...
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FIGUUR 2.5 Die 'H KMR spektrum vir die kompleks
Cr{C(OEL)C H, NMe, -0 }(CO),
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laer veldsterkte of groter §-waardes is. Dit dui op die groter mate
van ontskerming van die protone weens die vloei van elektrondigtheid
na die positiewe karbeensenter. Die etoksigroep se protone is ook
meer ontskerm vanweé die verskuiwing van elektrondigtheid na die kar=
beenkoolstof:

+§;BCH2CH3
LsCr =C .
(i

~

=

Hierdie verskuiwing na hoér &-waardes is nog meer waarneembaar indien
gegaan word vanaf Cr(CO)sL na Cr(CO)Afl. Hierdie feit kan toegeskryf
word aan die kodrdinasie van die heteroatoom wat nou optree as ™
o-donorligand. - Die groepe is nou meer direk betrokke by die oor=
drag van elektrondigtheid na die metaal:

Kodrdinasie van die heteroatoom veroorsaak 'n nog kleiner bydrae van
III sodat die opheffing van die positiewe senter nou hoofsaaklik deur
I gedra moet word met gepaardgaande ontskerming van die etoksi=
protone:

+g;b—CHZCH3 , 0~CH,CH;
(CO)4(¥=C «— (C0),Cr==C
T
R o R ~ = 1
NS
I1 IT1
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2.4 KRISTALSTRUKTUUR VAN Cr{C(OEt)C(,H,}NMeZ-g_.}(CO)ll

Met enkelkristal X-straaldiffraksie is dit moontlik om die molekulére
struktuur van 'n molekule in die ruimte saam te stel deur die bindings=
afstande en -hoeke van die atome relatief tot mekaar te meet. Uit die
struktuur van die molekule kan dan afleidings gemaak word ten opsigte
van die chemiese binding, afwykings ten opsigte van die geometrie toe=
geken aan die molekule, asook korrelasies tussen bindingslengtes en
bindingseienskappe van ligande. Aangesien daar reeds kristalstruk=
ture vir die komplekse Cr(CO)AEL met [l = {C(OMe)C H,OMe-o} en

(L - {C(OEt) [C(OH)CS(CH,).S]} gerapporteer is, was d?egbepaling van ’n
analoé eenvoudige karbeenstikstofdonor kompleks se struktuur gedoen om
'n vergelykende studie met die gerapporteerde komplekse te maak (D&tz
et al, 1984; Raubenheimer & Lotz, 1976; Kruger et al, 1977). Die
kristalstruktuur van die kompleks C'r{C(OEt)CéHlfl(lMez—g}(CO)lt is met

hierdie doel bepaal.

Die kristaldata word in Tabel 2.7 (bladsy?27) saamgevat. Geintegreerde
intensiteitevirrefleksiesisop’nPhilips PW 1100 diffraktometer gemeet
deur van MoKa-straling gebruik te maak. Refleksies met I1<2¢(I) is as
afwesig geneem (o-standaardafwyking). Die struktuur is opgelos deur
gebruik te maak van die swaaratoommetode en verfyn deur verskeie vol=
matriks kleinstekwadrante metodes deur gebruik te maak van die SHELX
rekenaarprogram (Sheldrick, 1976). Fraksionele atoomkodrdinate, an=
isotropiese parameters en die kodrdinate van die waterstofatome word
aangegee in BYLAE 3, 4 en 5. Die molekulére struktuur en atoom=
numering wat gebruik is, verskyn in Figuur 2.6 (bladsy 28). Die bin=
dingshoeke en bindingslengtes word aangegee in Tabel 2.8 en 2.9 respeks=
tiewelik (bladsye 29 en 30).

Daar is kenmerkende eienskappe vir komplekse wat terminaal gekodrdi=
neerde karbeenligande bevat. Die karbeenkoolstof en ten minste die
drie atome wat direk daaraan gekoppel is, is koplanér en die geometrie
van die koolstofatoom verteenwoordig ’n effense distorsie van spz-hibriz
disasie (Cotton & Lukehart, 1972).

Die oorgangsmetaal is in 'n effens distorte oktaédriese omgewing van
ligande, wat bestaan uit ’n bidentate ligand wat 'n stikstof en ’n

Vervolg op bladsy 27/ ...
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TABEL 2.7 Kristaldata vir die kompleks Cr{C(OEt)C H,NMe,-o}(CO),

Formule C15H1505CrN
Molekulére gewig 341 g
RuiTtegroep Monoklinies 521/n
a, A 7,034(3)
b, A 11,746 (1)
c, A 19,443(3)
a, grade 90
B, grade 95,35(2)
v, grade 90
v, A’ 1604.0
Z 4
Kristalgrootte, mm 0.20 x 0.24 x 0.32
p(MoKa) em”] 6.78
Radiasie MoKe, A = 0.7107 A
Skandeermetode w26 1:(2/6)
Skandeerspoed ‘ Veranderlike maks 5.49 grade min”"
Data versamelgebied +h, +k, +4; 3<825°
Aantal data gemeet 2972
Aantal onwaarneembare data 904

(I<20l)
Aantal refleksies gebruik 2068
Aantal parameters verfyn 234
R = z||Fo|-|Fc]||/z]|Fo] N 0.100
Rw = [z(|Fo|-|Fc|)%/m|Fo)?]* | 0.044

karbeenkoolstof as donoratome en vier karbonielligande om die oktaé&der
te voltooi. Die grootste versteuring van die okta&der vind egter
plaas ten opsigte van die posisie van die karbeenkoolstofatoom as die
bindingshoeke vergelyk word, naamlik: N(2)-Cr(1)-C(9) 80.4(3)°,
C(16)-Cr(1)-C(9) 101.6(3)°, C(17)-Cr(1)-C(9) 170.2(3)°. Hierteenoor
is C(16)-Cr(1)-N(2) 177.7(3)°en N(2)-Cr(1)-C(17) 89.7(3)° wat baie
nader aan die ideale waarde van 90° en 180° is. ’n Soortgelyke dis=
torsie is gevind vir die kompleks Cr{C(NEtZ)C(Me)HC(Ph):NMe}(CO)A waar

Vervolg op bladsy 30/ ...
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FIGUUR 2.6  Molekuldre struktuur van cis-Cr{C(OEt)C H,NMe,~0}(CO),
en atoomnumering wat gebruik is
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(Vervolg)
C(11)-C(12) 1.517(12) C(15)-0(1) 1.143(8)
C(16)-0(2) 1.165(8) C(17)-0(3) 1.158(8)
C(18)-0(4) 1.148(8)

die hoek gespan deur die chelaatring met betrekking tot die chroom,
77.3(4)° is (Dotz et al, 1979). Die geometrie van die chelaatring
gee waarskynlik aanleiding hiertoe en dit is opvallend dat die effek
veral voorkom in die posisie van die karbeenkoolstof.

Die karbonielgroepe wat eis is met betrekking tot die bidentate ligand,
vorm 'n hoek van 168.8(3)° (C(15)-Cr(1)-C(18)), en is dus weggebuig
vanaf die organiese ligand. Die gedrag kan moontlik toegeskryf word
aan steriese effekte wat voorkom tussen die metielgroepe op die N en
die etielgroep op die 0 met die karbonielligande. Oneweredige la=
dingsverspreiding in die twee loodregte n-antibindende molekuulorbitale
van hierdie karbonielligande kan dalk ook 'n rol speel. Dieselfde is ook
ngindindiekristalstruktuurvanCr(CO)hfLwaarfL={C(0Me)C6H40Me—9} en
LL = {C(OEt) [C(OH)CS(CH,),S]}, waar die ooreenstemmende karboniel=

— 2°3;
groepe hoeke van 171.86(13)° en 173.5(7)° respektiewelik vorm.

Daar is gevind wat die karbeenkoolstof betref, die C(spz)-X heteroatoom
bindingslengte afhanklik van die spesifieke heteroatoom is en nie van
die metaal nie (bydraende struktuur II), terwyl die C(spz)—metaal bin=
dingslengte ook afhanklik is van die aangrensende groepe (XR,R1) aan
die C(spz)-atoom en dus relatief onafhanklik van die spesifieke metaal=
atoom (bydraende struktuur I) (Cotton & Lukehart, 1972):

XR /'XR
-+ -+
LM—C 5  LMN—C
n \1 n \1
R R
I I
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Vir die kompleks Cr{C(OEt)C H NMe -o}(CO)A was die o-heteroatoom ’n
suurstofatoom en sal dus deurgaans vergelyk word met komplekse wat
alkoksikarbeenligande bevat.

Die bindingslengtes van die karbeenkoolstof in komplekse van die tipe
Cr{C(XR)R1-YR11}(CO)4verskyq}rlTabel2.10(bladsy32). Die Cr(1)-C(9)
bindingslengte van 1.990(7) A vergelyk redelik met die Cr-C(karbeen)
bindingslengte van 2.004(12) A vir die kompleks

Cr{C(OEt)[C(OH)CS(CH ) S]} C0)4 en 2.003(3) A vir die kompleks
Cr{C(OMe)C H OMe g}(CO) en is moeilik vergelykbaar met die afstand
van 2.04(3)Kvir die kompleks Cr{C(OMe)Ph}(CO)5 (Mills & Redhouse, 1968
1968). Die feit dat die Cr-C(karbeen) afstand waarskynlik korter is vir
(CO)QCrLL teenoor (CO)5CrL het te doen met die feit dat die hetero-
donoratoom meer e~digtheid op die metaal plaas, wat dan na die orige

karboniele en ook die karbeen teruggevoer word. Die Cr-C(karbeen)
afstand van 1.990(7) X is betekenisvol korter as die waarde van
2.080(11) A gevind vir ér{C(NEtZ)C(Me)HC(Ph):NMe}(CO)A wat toegeskryf
kan word aan die feit dat ons hier te doen het met ’'n aminokarbeen.

Die stikstofatoom stel elektrondigtheid meer geredelik vry as die
suurstof om die positiewe senter op die karbeenkoolstof op te hef,
sodat die chroom-karbeenkoolstof afstand dienooreenkomstig verleng.

Die Cr(1)-C(9) se lengte van 1.990(7) A is korter as vir die teoretiese
C(spz)-Cr enkelbinding van 2.21 K (Connor & Mills, 1969). Dié bin=
dingslengte dui daarop dat die Cr(1)-C(9) dubbelbindingkarakter bevat,
en dit is in ooreenstemming met die teorie dat die dubbelbinding gede=
lokaliseer is oor die hele Cr(1)-C(9)-0(10) binding.

OEC
(CO) Cr ¢

Me, N
j
\/

Die karbeen-suurstof afstande in die komplekse in Tabel 2.10 is in oor=
eenstemming met 'n tipiese C(sp%)-OR afstand in organiese esters, waar
die lengte 1.36 A is.
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Cr-CO =

~ C(karbeen) na =

LL Metaal na X R gemid cis trans ™

{C(XR)RT-YRT} C(karbeen) totCr-Y | tot Cr-Y =
C(OEt)CéHANMeZ—g 1.990(7) 0: 1.301(7) C: 1.481(8) 1.879(8) 1.819(8)
C(NEtZ)C(Me)HC(Ph)zNMe a 2.080(11) N: 1.30(1) - 1.865(10) | 1.79(1)

b . .
C(OEt)[C(OH)CS(CHZ)ES] 2.004(12) |0: 1.348(16)] C: 1.486(18) | 1.838(13) | 1.805(15)

*(00)1  4A- ¥(aX) 214

C(OMe)C6H40Me-g ¢ 2.003(3) 0: 1.316(3) | C: 1.470(4) |1.906(3) | 1.821(3)
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2 DGtz et al, 1979.

asyordwoxuaaquey uea (y) sa1buarsbuipurg

Kruger et al, 1977.

Dotz et al, 1984.
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skeidelik. Daar is dus geen betekenisvolle elektrondelokalisering in
die chelaatring wat deur korter bindingslengtes aangetoon word nie.

Die Cr-CO afstande trans tot die Cr-C(karbeen), Cr-karboniel en Cr-
stikstof is onderskeidelik 1.884(8) A, 1.881(8) A en 1.819(8) A. Die
verkorting van die Cr-CO afstand trans tot die stikstofdonoratoom kan
in verband gebring word met verhoogde n-interaksie vir die metaal=
karboniel weens die onvermoé van die stikstof om deel te neem aan n-
interaksie. Die Cr(1)-C(16) afstand is 1.819(8) A vir die trans
karbonielligand, terwyl die cts-karbonielligande bindingslengtes van
1.881(8) Z en 1.877(8) K het wat betekenisvol langer is.

By vergelyking van die verskillende karbeenkomplekse van chroom blyk
daar 'n korrelasie tussen die bindingslengtes en sogenaamde o-(donor)/
n-(akseptor) verhouding bestaan. Die metaalkarboniel bindingslengtes
toon ’n afname vir die karboniel trans tot die hetero-donoratoom in die=
selfde volgorde as wat gevind is in die infrarooi bepaling:

0=N>S

o .
Die teoretiese bindingsafstand vir Cr-N(sps) is 2.22 (A) wat redelik
o
vergelyk met die waarde van 2.240(6) A verkry vir
Cr{C(OEt)C H NMeZ-o}(CO) . Hierdie afstand is betekenisvol langer as
- o

6 4
die waarde van 2.125(8) A wat gerapporteer is vir

Cr{C(NEt,)C(Me)HC(Ph)=NMe}(CO),.  Dit moet onthou word dat ons in
laasgenoemde geval te doen het met ’n stikstof-donoratoom wat spz-gehi=
bridiseerd is, en 'n iminogroep wat ’n teoretiese waarde van 2.10 R
daarstel.

2.5 EKSPERIMENTEEL
2.5.1 Algemeen

Die algemene inligting wat hier verstrek word, is ook net so van toe=
passing in die ander hoofstukke. Alle eksperimentele werk is onder
n stikstofatmosfeer uitgevoer (Shriver, 1969).

Oplosmiddels is volgens standaardmetodes gedroog en voor gebruik
onder stikstof oorgedistilleer (Houben-Weyl). Silikagel 60 (korrel=
grootte 0,063-0,200 mm) is as die stasionére fase in die kolomchroma=
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tografie en dunlaagchromatografie gebruik. Die kolomme is tydens
chromatografie na -20°C afgekoel deur verkoelde metanol in kolom=
mantels deur middel van ’n kreostaat te sirkuleer. Tydens foto=
chemiese prosesse is die reaksiefles met water afgekoel.

IR-spektra: Die IR-spektra is in heksaan gemeet en teen polistireen
gekalibreer, behalwe waar anders vermeld is.
Instrument: Beckman IR 4250.

1H KMR-spektra: Die spektra is in CDCJZ3 getrek met TMS as interne
standaard.
Instrument: Braker WP 80 MHz.

Massaspektra: Instrument: Perkin Elmer RMU-6H (70 eV) massaspektra=
meter.

Elementanalises: Firma: Mikroanalitiese Laboratoriums van Pascher
en Pascher (Bonn, Duitsland).

Fotochemiese reaksies: Instrument: Uv-bron Philips G3136E kwik=
damplamp.

Smeltpuntbepaling: Instrument: Koflerblok. Waardes is nie gekor=
rigeer nie.

2.5.2 Sintese van penta- en tetrakarboniel(karbeen)komplekse van chroom(0)

Die komplekse in dié gedeelte bespreek is volgens twee metodes berei,
naamlik (A) ’'n reaksie van organolitiumreagense met Cr(CO)6 en (B) n
reaksie van Cr(CO)SL met butiellitium gevolg deur alkilering.

(A) Reaksie van organolitiumreagense met Cr(CO)6

(a) Bereiding van Cr{C(OEt)C H, SMe-0}(C0)  en
Cr{C(OEt)CH, SMe-0}(CO),

Bereiding van o-MeSC H,Li is soos volg uitgevoer: By o-Bromotio=
anisole (0,39 em’ - 3 mmol) opgelos in eter by 5°C is 2,13 cm’ n-BuLi
(’n 1.4 M oplossing in heksaan - 3 mmol) stadig bygedrup. Die reak=
siemengsel is vir 2 ure geroer by 0°C waartydens die kleur van die

oplossing verander het na helder liggeel.
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0,66 g Cr(CO)6 (3 mmol) in eter opgelos, is hierna stadig by boge=
noemde reaksiemengsel gevoeg. Die mengsel is by kamertemperatuur
geroer vir 2% ure en daarna verhit na 50°C. Die kleur van die op=
lossing het van liggeel na oranje-geel verander. Die eter is onder
verminderde druk verwyder en die sout met heksaan gewas. Die sout

is in water opgelos en gealkileer met [EtBO][BFq]. Eter is hierby
gevoeg en die eterlaag deur ’n kort kolom (SiOZ, NaZSOA as droogmiddel)
gefiltreer. Die neutrale verbindings is met eter uitgeloog en die
oplosmiddel onder verminderde druk verwyder.

Die residu opgelos in THF is met UV-lig bestraal vir 2 ure. Die
kleur van die oplossing het van ligrooi na donkerrooi verander. Die
oplosmiddel is onder verminderde druk verwyder. Die residu is oor=
gedra na 'n kolom en gechromatografeer met heksaan-eter (2:1), waar=
tydens drie sones geélueer is:

(1) 'n Voorste geel band wat na karakterisering die swaelkompleks
blyk te wees: 0,03 g Cr{S(Me)C6H5—9_}(CO)5 (0,09 mmol).

(2) ’n Middelste rooi band wat geidentifiéeer is as 0,33 g
Cr{C(OEt)C6HQSMe—3}(CO)5 (0,9 mmol). Hierdie kompleks is ge=
kristalliseer as rooi kristalle uit pentaan by -30°C.

(3) 'n Agterste bruin band wat 0,29 g tr{C(OEt)C6H4$Me-g}(CO)A
(0,84 mmol) gelewer het. Die produk is gesuiwer deur op te
los in pentaan en oornag by -30°C te laat. Die moederloog is
gedekanteer en die kristalle drooggedamp onder verminderde druk.

(b) Bereiding van Cr{C(OEt)CGHANMeZ-.g}(CO)S en
Cr{C(OEL)CH,NMe -0} (CO), '
Die litiumsout is eers vanaf dimetielanilien gesintetiseer. 14,3cm3

n-BuLi (1.4 M in heksaan - 20 mmol) is by ’n oormaat dimetielanilien
(3,5 cm3) met heksaan as oplosmiddel gevoeg en vir 14 ure gerefluks
(Lepley et a1, 1966; Van Koten et al, 1975).

2,2 g Cr(CO)6 (10 mmol) is in THF opgelos en hierna stadig by boge=
noemde reaksiemengsel gevoeg. Nadat vir 'n halfuur geroer is, het
die kleur van die oplossing verander na donkerbruin. Dieselfde pro=
sedure is verder gevolg as in A(a), maar in plaas van 2 ure is 1%uur
bestraal met UV-lig. Die residu is gechromatografeer (silikagel)
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met heksaan-eter (2:1) as elueermiddel. Nadat die oplosmiddel afs=
gedamp is van die eerste geel sone, is gevind dat dit die kompleks
Cr{C(OEt)Bu}(CO)5 (0,08 g - 0,5 mmol) is. Die oplosmiddel van die
tweede rooi sone is onder verminderde druk verwyder en hierdie residu
vir 'n tweede keer gechromatografeer met heksaan-eter (1:1) as elueer=
middel. Nadat die oplosmiddel afgedamp is, het ’n herkristallisasie
uit pentaan 1,48 g helderrooi kristalle van Cr{C(OEt)C6H4NMe2—<_)_}(CO)5
(4 mmol) gegee. Die agterste bruin sone het, nadat die oplosmiddel
in vacuo verwyder is, bruin kristalle uit pentaan gekristalliseer om
1,19 g Cr{C(OEt)CH, NMe -0}(C0), (3,5 mmol) te gee.

(c) Bereiding van Cr{C(OEt)CﬁHAOMeﬁg}(CO)S en
Cr{C(OEL)C H, OMe-o}(CO),

Die litiumsout vanaf o-Bromoanisole is eers gesintetiseer. 2,32 cm’
o-Bromoanisole (20 mmol) is in 20 cm? pentaan opgelos en 28,6 cm’
n-BuLi (0.7 M met betrekking tot BulLi in heksaan - 20 mmol) bygevoeg,
waarna die reaksiemengsel oornag geroer is. Die wit presipitaat wat
so gevorm het, is met pentaan gewas en onder verminderde druk droog=
gedamp (Glace & Ranade, 1971; Shirley & Hendrix, 1968).

4,0 g Cr(CO)6 (18,2 mmol) is in eter opgelos en daarna stadig by bo=
genoemde reaksiemengsel gevoeg en laat roer vir 4 ure by kamertempes=
ratuur. Dieselfde prosedure is verder gevolg as in A(a), maar in
plaas van 2 ure is vir 2% ure bestraal met UV-lig. Die residu is
opgelos in ’n 2:1 heksaan-metileenchloried mengsel en op silikagel
gechromatografeer met heksaan—CH2C£2 (1:1) as elueermiddel. Die op=
losmiddel van die voorste geel band is onder verminderde druk ver=
wyder en die produk is geidentifiseer as die butielkarbeenkompleks
Cr{C(OEt)Bu}(CO)5 (0,14 g - 0,91 mmol). Die tweede fraksie (rooi)
het 2,14 g Cr{C(OEt)CsHlfOMe—g_}(CO)5 (6 mmol) bevat. Die produk is
gesuiwer deur op te los in pentaan en oornag by -30°C te laat. Die
moederloog is gedekanteer en die rooi kristalle drooggedamp onder
verminderde druk. °n Agterste bruin band wat geidentifiseer is as
1,79 ¢ tr{C(OEt)CGHAOMeﬁg}(CO)A (5,46 mmol) versamel en die oplos=
middel onder verminderde druk verwyder. Die produk is uit pentaan
omgekristalliseer om bruin kristalle te lewer.
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(B) Reaksie van Cr(CO)sL met butiellitium gevolg deur alkilering

(a) Bereiding van Cr{C(OEt)C H, SMe-o}(CO); en

Cr{C(OEt)CH, SMe-0}(CO),

2,2 g Cr(CO)6 (10 mmol) is in THF opgelos en bestraal met UV-lig vir

2 ure waartydens die reaksiefles met water afgekoel is. 1,3 cm’
o-Bromotioanisool (10 mmol) is by die Cr(CO)STHF gevoeg en geroer vir
1% uur. Die mengsel is na -50°C afgekoel en 14,3 cm’ n-BulLi (0,7 M
in heksaan - 10 mmol) stadig hierby gevoeg en vir 'n halfuur geroer in
die koue. Die reaksiemengsel is opgewarm na kamertemperatuur en laat
roer vir 'n driekwart uur. Die oplosmiddel is onder verminderde druk
verwyder en die sout met heksaan gewas. Die sout is in water opgelos
en daarna met [EtSO][BFh] gealkileer. Eter is bygevoeg en die eter=
laag deur ’n kort kolom (SiOZ, NaZSOQ as droogmiddel) gefiltreer. Die
oplosmiddel is in wvacuo verwyder. Die residu is oorgedra na ’n kolom
en gechromatografeer met heksaan-eter (1:1). Drie sones is geélueer:

(1) Voorste geel produk wat geidentifiseer is as die swaelkompleks
Cr{S(Me)C6H5-_9}(CO)5 (0,09 g - 0,3 mmol).

(2) ’n Rooi-oranje produk wat 0,564 Cr{C(OEt)CéHASMe-Q_}(CO)5 (1,5 mmol)
blyk te wees.

(3) 'n Agterste bruin produk wat geidentifiseeﬁ is as 0,45 g
Cr{C(0Et)C H, SMe-0}(C0), (1,3 mmol). Di& produk is omgekristal=
liseer uit pentaan by -30°C.

(b) Bereiding van Cr{C(OEt)C6H,‘NMe2-_2}(CO)5 en
Cr{C(0Et)C H,NMe -0} (CO),

(i) Bereiding van o-Bromodimetielanilien

7,15 cm’ n-Butiellitium (1,4 M in heksaanoplossing - 10 mmol)
is by 'n oormaat dimetielanilien (2 cm3) met heksaan as oplos=
middel gevoeg en vir 14 ure gerefluks (Lepley et al, 1966;
Van Koten et al, 1975). Broom (0,15 em® - 10 mmol) is in
eter opgelos en stadig by -20°C by die reaksiemengsel gedrup,
waarna 'n driekwart uur in die koue en ’n uur by kamertempera=
tuur geroer is.
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(ii) Cr(CO)6 (2,2 g - 10 mmol) is in THF opgelos en behandel soos
onder B(a) beskryf, maar o-Bromodimetielanilien is in die
plek van Bromotioanisole gebruik. Die residu is gechroma=
tografeer (silikagel) met heksaan-eter (2:1) as elueermiddel.
Nadat die oplosmiddel van die eerste geel band afgedamp is,
is die butielkarbeenkompleks 0,05 g Cr{C(OEt)Bu}(CO)5
(0,3 mmol) verkry. ’n Tweede geel band is geidentifiseer as
die stikstofkompleks 0,09 g Cr{N(Me)2C6H5-9}(CO)5(0,3 mmol).
Die oplosmiddel is van die derde band (rooi) onder vermin=
derde druk verwyder en 0,66 g Cr{C(OEt)CGH#NMez-g}(CO)5
(1,8 mmol) is verkry. Die agterste geel-bruin sone was te
min vir karakterisering. Die Cr{C(OEt)C6HANMe2-_o_}(CO)5 is
opgelos in THF en met UV-lig bestraal vir ’n driekwart uur.
Die kleur van die oplossing het van rooi na bruin verander

en die oplosmiddel is daarna afgedamp.

Die residu is oorgedra na ’n kolom en gechromatografeer met
heksaan-eter (1:1). Twee sones is geélueer en die oplos=
middel afgedamp waarna 0,22 g Cr{C(OEt)C6Hl’NMe2-3}(CO)5
(0,6 mmol - rooi) en 0,17 g Cr{C(OEt)C H,NMe,-o}(CO), (0,5
(0,5 mmol - bruin) respektiewelik geldentifiseer is.

(c) Bereiding van Cr{C(OEt)C6H,’0Mef_o_}(CO)5 en
Cr{C(OEt)C H, OMe-o}(CO),

2,2 g Cr‘(CO)6 (10 mmol) is in THF opgelos en met UV-lig bestraal vir

1% uur. 1,2 cm’ o-Bromoanisole (10 mmol) is by die Cr(CO)sTHF gevoeg
en vir 4 ure geroer. Die oplosmiddel is onder verminderde druk ver=
wyder. Die residu is op 'n kort kieselgelkolom geplaas en met heksaan
gewas en met eter geélueer. Die oplosmiddel is onder verminderde

druk verwyder (opbrengs 30%). Die residu is in eter opgelos, na -50°C
afgekoel en 2,1 cm’ n-Butiellitium (3 mmol) stadig hierby gevoeg. Daar
is 'n halfuur in die koue gerocer en 6 ure by kamertemperatuur. Die op=
losmiddel is afgedamp en die sout met heksaan gewas. Die sout is in
water opgelos en met [EtBO][BF%] gealkileer en eter bygevoeg. Die eter=
laag is deur 'n kort kolom (SiOz, NaZSO# as droogmiddel) gefiltreer.

Die oplosmiddel is in vacuo verwyder. Die residu is oorgedra na n
kolom en gechromatografeer met heksaan-eter (2:1) waartydens drie sones
geélueer is.
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(1) Voorste geel produk wat geidentifiseer is as butielkarbeen
Cr{C(OEt)Bu}(CO)S.

(2) 'n Rooi sone wat na karakterisering 0,09 g Cr{C(OEt)C6H#OMe—g}(CO)
(0,24 mmol) blyk te wees. Die produk is op ’n tweede kolom ge=
suiwer met heksaan-CHZC£2(2:1) as elueermiddel. Die oplosmiddel

5

is onder verminderde druk verwyder. Hierdie kompleks is gekris=
talliseer as rooi kristalle uit pentaan by -30°C.

(3) °n Bruin sone is versamel en die oplosmiddel afgedamp. Die produk
is gesuiwer deur op te los in pentaan en oornag by -30°C te laat.
Die moederloog is gedekanteer en die bruin kristalle drooggedamp
om 0,07 g Cr{C(0Et)CH,OMe-0}(C0), (0,21 mmol) te gee.
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HOOFSTUK 3

REAKSIES VAN cis-Cr{C(0Et)C6H:}R-g}(C0)‘ MET AMMONIAK

EN N,N-DIMETIELHIDRASIEN (XR = NMeZ, SMe, OMe)

3.1 INLEIDING

Dit is bekend dat die karbeenkoolstof in 'n karbonielkompleks baie vatbaar
is vir 'n aanval deur ’n verskeidenheid nukleofiele reagense. Van hierdie
tipe reaksies is aanval deur ammoniak seker van die bekendste, en 'n groot
verskeidenheid aminokarbene is so berei, byvoorbeeld:

OCH NH
/‘7 3 NH3 /// 2
(CO)SCFZ:-C\\ —= (CO)Cr== \ + CH;0H
CeH, X CehyX
X = E_N(CH3)21 B—OCH31 H; Q‘Cﬁ; Q“Br; m_OCH3; m_C£

(Fischer & Aumann, 1968; Fischer & Kollmeier, 1971; Fischer &
Leupold, 1972).

'n Groot aantal komplekse is ook bekend waar van primére amiene gebruik
gemaak is om ’n nukleofiele aanval op die karbeenkoolstof te gee, byvoor=
beeld:

Cr{C(OCH;)CeHg1(COY s+ RNH, —3  Cr{C(NHR)CGHg}(CO) 5 + CH,OH
R = CH31 Et; n—C4H9; C6H5CH21 C6H11

(Connor & Fischer, 1967; Fischer et al, 1971(a); Connor &
Fischer, 1969).

Die meganisme van aminolise reaksies in nie-polére oplosmiddels asook
die steriese effekte van substituente aan die amienreagens is al in fyn
besonderhede bestudeer op verskillende produkte (Chisholm et al, 1975).

'n Ingewikkelde snelheidsvergelyking is saamgestel:

d[aminokarbeenkompleks]/dt:k[alkoksikarbeenkomplekse][RNHZ]3
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Op hierdie basis het Werner et al, ’n oorgangstoestand gepostuleer waar
steriese effekte van die alkoksigroep en ander ligande op die metaal ’n
belangrike rol speel (Werner et al, 1971).

Die karbeenkompleks reageer ook met gesubstitueerde hidrasiene so00s
RZNNH2 (R = Me, Ph), oksieme en imiene om 'n verskeidenheid van produkte
te gee. Die vorming van die nitrielkompleks is 'n voorbeeld van so 'n
reaksie:

/ OCH3
. H,NN(CHg)
(CO)Cr== N 5 Cr {NCCH3}(C0)¢ + CHy0H + HN(CHy),

CH,

(Fischer & Aumann, 1968).

Fischer en Aumann het voorgestel dat die volgende tussenproduk vorm,

naamlik:
|
(CO)SCr===C\\
Me

voordat die N-N binding breek en om na herrangskikking ’n nitrielkompleks
te gee.

Die eerste heterometallosikliese amino-karbeenchelate is in 1979 gepu=
bliseer (Raubenheimer & Lotz, 1979). As die karbeen deel is van ’n vyf=
lid chelaatring, word die hoofproduk van die reaksie gevorm deur ’n for=
mele NH invoeging in die metaal-karbeenbinding. Dit verskil dus van
die produk wat verkry word met pentakarboniel(karbeen)komplekse, aange=
sien die etoksigroep nog steeds op die karbeenkoolstof bly. Die reaksie
met die heterometallosikliese kompleks met (CHB)ZNNH2 modifiseer die
karbeen om ’n verskeidenheid van produkte (Skema 3.1) te gee:
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SKEMA 3.1
H OEt
|/
OEt N—C
/ (CH3)2NNH2
(CO)qCr—C OEt (C0),C r
\ rings= f\
T C vergroting

I
s —¢_
[ S
35%

—— (CO)s Cr ¢— S S
‘\/‘ 7%

H OEt OEt S—
T
3 (CO)Cre— N——C—-C———C\

S
6%
NI|4|2
)
/ OEt
—> (C0),4C //C\/
r
u
SU
4%

(Raubenheimer & Lotz, 1979).

In hierdie hoofstuk is die reaksie van Cr{C(OEt)C6H4XMe}(CO) (x =0, S,
NMe) met ammoniak en van Cr{C( OEt)CGHhSMe o}(CO) met N,N-dimetielhidra=

sien bestudeer.
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3.2 BESPREKING

Die fisiese gegewens van die komplekse berei in Hoofstuk 3 word gegee
in Tabel 3.1:

TABEL 3.1 Fisiese data vir die komplekse bespreek in Hoofstuk 3
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Die bekende aminolise reaksie waar van ammoniakgas gebruik gemaak is,
het die verwagte aminokarbeen-heteroatoom chelate gelewer met die vry=
stelling van etanol (Skema 3.2):
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SKEMA 3.2

OEt NH

C c

/ 7

(€0),,Cr £ NH,  (CO),Cr @ + HOEt
AN — ™

X X
R

(XR = NMez, SMe, OMe)

Fischer en Aumann het gevind dat pentakarbonielkomplekse met N,N-dime=
tielhidrasien slegs 'n asonitrielkompleks vorm (Fischer & Aumann, 1968).

Chelaatringe van chroom en hidrasien het egter verskillende tipes reak=
sies gelewer, waarvan ’n formele NH invoeging en NMe invoeging twee voors=
beelde is. Die reagens N,N-dimetielhidrasien kan op verskillende ma=
niere reageer:

Me H
\e~ oY
/ N\

Me H

5- 8
N—N

Weens die induktiewe effek van die metielgroepe is die stikstof met die
metielsubstituente waarskynlik 'n sterker basis as die ander stikstof=
atoom. Met vyflidchelate is egter gevind dat daar nie ’n NMe invoeging
plaasvind nie, as gevolg van die steriese interaksie tussen die alkoksi=
groep van die chelaatring en die groter NMe-groep, maar eerder 'n NH
invoeging (Viljoen, 1984).

In teenstelling met hierdie bevindinge dat hidrasien met vyflidtiokar=
been chelate 'n verskeidenheid produkte lewer (Raubenheimer&Lotz, 1979),
het die reaksie van cis-ér{C(OEt)CﬁHkéMe-g}(CO)4 met N,N-dimetielhidra=
sien net een hoofproduk gelewer, naamlik:
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Copoal Ne—0CH CH,

Die imino-stikstof koOrdineer aan die metaal en die aanvanklike karbeen=

koolstof maak dan deel uit van die vergrote (nou 6-1id) chelaatring.
'n Moontlike meganisme vir die reaksie word in Skema 3.3 voorgestel:

SKEMA 3.3
OEt
O
/C _ C
(C0) 4Cr 5 €007 j:I:E;]
AN AN
S S
v
(A) (B)
+/N<CH ),
OFt

OEt
(CO) 4Cr (CO) Cr
4 s\\si:]:35:] @ \\V/J
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SKEMA 3.3 (Vervolg)

H N
N OEt
*:[f\ N H ===:C/0Et
¢ (c) K

S O S
Me Me

Strukture A en B is twee van die resonansstrukture van die uitgangstof
wat die karbokationiese karakter van die karbeenkoolstof voorstel. In
stap (a) vind daar 'n nukleofiele aanval van die N,N-dimetielhidrasien
op die karbeenkoolstof plaas. Alhoewel die dimetielstikstof van die
hidrasien die sterker basis is, vind die aanval eerder vanaf die tweede
stikstofsentra plaas, omdat minder steriese hindernisse daarmee onder=
vind word. ’n Onstabiele tussenproduk, voorgestel deur struktuur C,

word gevorm en bestaan uit 'n ilied. Stap (b) behels die breking
van die Cr-C(karbeen)binding met die daaropvolgende vrystelling van
(CHB)ZNH. 'n Herrangskikking van die oorgangstoestand vind plaas deurs=

dat die stikstofatoom die vakante posisie op die chroom beset (stap c).

SPEKTROSKOPIESE KARAKTERISERING

Karakterisering van die nuwe komplekse verkry uit die reaksies van
cis-Cr{C(0EL)C H, XR-0}(C0), met ammoniak (XR = NMe,, SMe, OMe)

(a) Massaspektroskopie

Die waargenome massapieke en hul relatiewe intensiteite vir die amino=
karbeenkomplekse verskyn in Tabel 3.2 (bladsy 47). Die tetrakarbo=
nielkomplekse fragmenteer volgens die normale patroon deur eers die
karbonielligande wat afbreek om die fragment [é;TC(NHZ)C6H4XRi2}J+ in
al die gevalle te vorm. Die molekuul-ioon se massapiek is in al die

gevalle waargeneem.

Na die aanvanklike verlies van die vier karbonielligande fragmenteer
gedeeltes van die bidentate ligand af.
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TABEL 3.2 Waargenome massapieke en hul relatiewe intensiteite vir
die komplekse cis-Cri{C(NH,)CH,XR-0}(C0),

Verb;gding Fragmentasie Me I (%)
NMe, MI = [Cr{C(NH,)CH,NMe -o}(CO), ]* | 312 17
Mt - co 284 12
Mt - 2co 256 3
Mt - 3c0 228 50
Mt - 4c0 200 81
[cr]* 52 100
OMe Mt = [ér{C(NHZ)C6H40Me-g}(CO)4]+ 299 18
Mt - co 271 13
Mt - 2c0 243 7
Mt - 3¢c0 215 36
M* - 4c0 187 98
[cr]* 52 -
SMe M* = [Cr{C(NH,)CH, SMe-0}(C0),]* | 315 4
Mt - co 287
Mt - 2c0 259 -
Mt - 3c0 231
Mt - 4c0 203 12
[cr]* 52

(b) Infrarooi spektroskopie

Die karbonielvibrasies en bandtoekennings vir die bespreekte komplekse
word gegee in Tabel 3.3 (bladsy 49). Die NH-vibrasies kan op die
spektra waargeneem word en is in Tabel 3.4 (bladsy 50) gegee. Vir
primére amiene is twee NH-vibrasies kenmerkend (Pavia et al, 1979).
Die antisimmetriese strek word by ’'n hoér energie aangetref as die sim=
metriese strekvibrasie. Die IR spektra vir die karbonielstrekgebied
asook NH-vibrasies van die kompleks Cr{C(NHZ)CéHhNMeZﬁg}(CO)q word
aangetoon in Figuur 3.1 en 3.2 onderskeidelik (bladsy 48), en is vers=
teenwoordigend van die komplekse gevorm uit die reaksie met ammoniak.
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FIGUUR 3.1 IR spektrum in die karbonielstrekgebied van die
kompleks Cr{C(NH,)CH,NMe -0}(CO),
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FIGUUR 3.2 IR spektrum vir die NH-vibrasies van die
kompleks Cr{C(NH,)CH, NMe -o}(C0),
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Die relatiewe intensiteite van die bande (Figuur 3.1) verskil van
dié wat verkry is vir die tetrakarbonielkomplekse bespreek in Hoof=

stuk 2. Die verskynsel kan verklaar word deurdat die absorpsie=

bande se relatiewe posisie afhanklik is van die polariteit van die op=

A (2)_ en B -bande word baie

losmiddel. Die posisie van veral die
beinvloed as van ’n meer polére oplosm1ddel S00S heksaan CH cz mengsel
gebruik gemaak word (Lotz, 1978). Die A (2) -band is meer oplosm1dde1
sensitief as die B -band, en eersgenoemde verskuif na 'n laer energie=
waarde sodat bandverbredlng voorkom, met die gevolg dat die A (2) -band
gedegenereerd met die B1 -band in die spektra verskyn. Die A (1) -band
is nie oplosmiddel sensitief nie, maar die Bz-band wel. D1e verskui=
wing van die bande word in Figuur 3.1 aangetoon. Kragkonstantes is

bereken soos in BYLAAG 2 uiteengesit.

TABEL 3.3 Karbonielfrekwensies, bandtoekennings en kragkonstantes
vir die komplekse cis-Cr{C(NH,)C H,XR-0}(C0), (XR =
NMez, OMe, SMe) en cis-Cr{C(NHZ)C(OEt)CS(CH ) S}(CO)A

—  2°3%
IR (heksaan—g: fl Kragkonstantes
Verbinding mengsel) v (Nm~ 1)
0n
(co),CrLL
T 1) (2)
A1 A1 B1 B2 k1 k2 ki
C(NHZ)C6HRNMe2-2- 1998 1898 1898 | 1838 | 1405 | 1537 | 41
C(NHZ)C6HQSMeﬁ3 2005 1915 1915 | 1868 |. 1445 | 1553 | 36
C(NHZ)C6H40Mej2 2000 1910 1910 | 1835 | 1403 | 1559 | 43
C(NHZ)C(OEt)CS(CHZ)BS 312022 1955 1910 { 1863 | 1455 | 1579 | 53
— 2

Gemeet in heksaan.
Verwysing (Lotz, 1978).

Waardes vir k1 en k2 van 1439 en 1554 Nm™ respektiewelik is vroeér
gevind vir die kompleks Cr{C(OEt)C6H4NMe2ﬁ3}(CO)4 (Tabel 2.5). Die
kleiner k-waardes van die aminokarbeenkompleks
Cr{C(NHZ)C6H4NMe2-3}(CO)k dui daarop dat die aminokarbeen meer elek=
trondigtheid na die metaal oordra asdie alkoksikarbeen-koolstofatoom.
Dieselfde effek word ook gekry vir die Cr{C(OEt) éMe o}(C0), in
vergelyking met die aminokarbeenkompleks Cr{C(NH )C HASMe o}(CO)

6
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Goeie ooreenstemming vir die posisie van die NH-vibrasies is verkry

met dié van Cr{C(NHZ)C(OEt)CS(CH2)§S}(CO)4 (Lotz, 1978).

TABEL 3.4 Die NH-rekvibrasiefrekwensies vir die komplekse
cis-Cr{C(NH,)C H XR-0}(C0), (XR = NMe,, OMe, SMe)
en cis-tr{C(NHZ)C(OEt)cs(CHZ) SHCO),

— 23
N -1

Verblndagg VN“(cm ) (heksaan-CH,C%, mengsel)

(CO)4CrLL antisim strek simmetries strek
C(NHZ)C6H4NMe213 3455 3350
C(NHZ)CéHASMeﬁg 3443 3340
C(NHZ)C6H40Meﬁg 3430 3330
C(NH,)C(0Et)CS(CH, ) ,S a 3450 3320

) 3

Gemeet in CCZ,, verwysing (Lotz, 1978).

(c) TH kMR spektroskopie

Die chemiese verskuiwings vir die komplekse onder bespreking word aan=
gegee in Tabel 3.5 (bladsy 51). Die NH-piek word waargeneem as ’n breé
piek by &-waardes van ca 8,5 dpm en dit is te wyte aan die elektriese
kwadrupoolmoment van N, wat redelik effektiewe spinontspanning van
N-kern veroorsaak. Stikstof het drie moontlike spintoestande, en
sodoende word die sein gesplit in n triplet met intensiteite 1:1:1 en
Jyy v 50Hz (Klabunde & Fischer, 1967).

Indien die chemiese verskuiwings van die protone van die aminokarbeen=
komplekse vergelyk word met dié van die ooreenstemmende pieke van die
etoksikarbeenkomplekse in die vorige hoofstuk, word 'n goeie korrelasie
aangetref. Die pieke is in die algemeen by ietwat laer $-waardes.

Tabel 3.5 volg op bladsy 51/ ...
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TABEL 3.5 Die M KMR spektravirdie komplekse cis—ér{C(NHz)CGHhkkjgl(CO)#
en cis—Cr{C(NHZ)C(OEt)CS(CH ),S}(C0),
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3.3.2 Karakterisering van die nuwe kompleks verkry uit die reaksie van
cis-Cr{C(OEt)C H, SMe-0}(C0), met N,N-dimetielhidrasien

(a) Massaspektroskopie

Die waargenome massapieke en hul relatiewe intensiteite vir dié kom=
pleks verskyn in Tabel 3.6. Die hoofioonpiek is die fragmentioon
[CF{NHC(OEt)CGHASMe-g.}]+ wat vorm nadat die vier karbonielligande afs=
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gebreek het volgens ’n voorkeur fragmentasiepatroon.

TABEL 3.6 Massapieke en relatiewe intensiteite vir die kompleks
Cr{NHC(OEL)C H, SMe-0}(CO),

Fragmentioon Me I (%)
M* = [Cr{NHC(OEt)C/H, SMe-0}(C0),]* 359 32
Mt - co 331
Mt - 2c0 303
Mt - 3c0 275 39
Mt - 4co 247 100
[cr]? 52 3

(b) Infrarooi spektroskopie

Die karbonielrekvibrasies, bandtoekennings en kragkonstantes tesame
met die NH-rekvibrasie vir die bespreekte kompleks word gegee in

Tabel 3.7 (bladsy 53). Die kragkonstantes is bereken soos uiteen=
gesit in BYLAAG 2. Slegs een NH-vibrasie word vir
é?iNHC(OEt)C6H4éMef3}(CO)A waargeneem omdat die stikstof hier ’n sekon=
dére amien is (Pavia et al, 1979). Die relatiewe intensiteite van
die karbonielbande stem ooreen met infrarooispektrum in Figuur 3.1

waar die Ale-en 81-bande gedegenereerd voorkom.

Weens die swak oplosbaarheid van A kan 'n spektrum in heksaan nie ver=
kry word nie. Omdat polére oplosmiddels veral die A1(2)-band bein=
vlioed en dit nou saam met die B1-band as ’n breé band voorkom, is ver=
gelyking met die kompleks B moeilik. Die V(can) frekwensie kom voor
by 1620 cm™ .

Tabel 3.7 volg op bladsy 53/ ...
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TABEL 3.7 Karbonielrekvibrasies, bandtoekennings en krag=
konstantes asook NH-rekvibrasie vir die komplekse
Cr{NHC(OEt)C H, SMe-0}(C0), (A) en
Cr{NHC(OEt)C(OE)CS(CH,),S}(CO), (B)

—23,
Vibrasiefrekwensies (cm'1) 2 | Kragkonstantes
o (Nm~ 1)
Verbinding Voo
v -
NH (1) (2) |
A1 A1 B1 B2 k1 K, ki
A 3330 { 2000 | 1905 | 1905 | 1855 | 1428 | 1542 | 38
B b 3352 | 2038 | 1954 | 1905} 1861 | 1458 | 1584 | 39

Gemeet 1in heksaan-CHZCJZ2 mengsel.

Gemeet in heksaan.
verwysing (Lotz, 1978).

(c) TH KMR spektroskopie

Vir die kompleks Cr{NHC(OEt)CH,SMe-0}(C0),
s00s blyk uit die TH KMR spektrum van hierdie verbinding in Figuur
3.3 (bladsy 54). Die asimmetriese swael-donoratoom het 'n chirale
senter en in oplossing word beide diastereomere aangetref in ’n ver=
houding van 1:2. ’n Soortgelyke situasie is aangetref vir die op=
tiese isomere hieronder, en ’n verhouding afhangende van die aard van

is twee isomere moontlik,

die oplosmiddels is vir die diastereomere aangetref (Brunner & Ram=
bold, 1974):

o 7 \ Co
F3C3// N _> :/~\N/\\C3F7
N=— =
Ph—C \H | A \*
// \\\ H C"“H
Hye' H | Ph” NCH,
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FIGUUR 3.3 T4 KMR spektrum van ('Ir‘{NHC(OEt)C6H,'SMe—g}(CO) .
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Die chelaatring in Cr{NHC(OEt)CGHQSMe-g}(CO)A is spz-gehibridiseerd en
1& in 'n vlak behalwe vir die sp3-gehibridiseerde S met sy alleenpaar.
Verskillende isomere vorm, afhangende van watter alleenpaar aan die
chroom kodrdineer, met die gevolg dat die metielgroepe in verskillende
rigtings uitgerig kan wees. In die een geval is die metielgroep
"anti" met betrekking tot die etoksigroep relatief tot die vlak gespan
deur die metaal en chelaatring, terwyl dit in die ander geval albei aan

dieselfde kant, "syn", voorkom (Figuur 3.4).

FIGUUR 3.4 Diastereomere van é;iNHC(OEt)CGHkﬁMefg}(CO)k
"anti” ngyn*
H H
// OCH CH CH CH
\ / 3
(CO) Cr (CO) C

N X,b

Toekennings van pieke in die TH KMR aan bepaalde optiese isomeer kan
nie gemaak word nie,

H3C

aangesien die diastereomere nie geskei of optiese
rotasiemetings uitgevoer is nie.

Die chemiese verskuiwings vir die twee isomere word in Tabel 3.8 aan=
gegee.

TABEL 3.8 'H KMRverskuiwings vir die kompleks Cr{NHC (OEL)C H, SMe~0}(C0) \
Chemiese verskuiwings
TH kMR (coce;)
Verbinding
N-H Ph SCH, OCH,CH, | OCH,CH,
(s,1) | (M,4) (s,3) (K,2) (T,3)
Isomeer 1 7,9 7,42 2,56 4,19 1,52
[someer 11 7,9 7,42 2,17 3,48 1,21
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Die chemiese verskuiwing vir die NH-proton is ’n breé band, sodat die
twee seine oor mekaar val.

3.4 EKSPERIMENTEEL

3.4.1 Die reaksie van Cr{C(OEt)CGHhiR-g}(C0)4 met ammoniak
(XR = NMez, SMe, OMe)

(a) Bereiding van ér{C(NHZ)C6H§§Meﬁg}(CO)h

In 100 cm’ eter is 1,7 g (5 mmol) Cr{C(OEt)CsH“SMe-g}(CO)A opgelos en
ammoniakgas vir 1% uur by kamertemperatuur deurgeborrel. Die oplos=
middel is afgedamp en die kompleks as oranje-rooi kristalle, 1,42 g
Cr{C(NHz)C6H“SMe13}(CO)4 (4,5 mmol), uit eter-pentaan by -30°C gekris=
talliseer.

(b) Bereiding van Cr{C(NHZ)CGHhNMezfg}(CO)h

1,7 g (5 mmol) Cr{C(OEt)CH NMe,-o}(CO), is in 100 cm’ eter opgelos en
ammoniakgas vir ca 11 ure stadig deurgeborrel. Die oplosmiddel is
onder verminderde druk verwyder en die residu oorgedra na ’'n kolom en
gechromatografeer met heksaan-eter (1:1) as elueermiddel. Twee sones
is geélueer:

(1) 'n Voorste bruin band was die uitgangsproduk.

(2) °n Agterste oranje-rooi produk wat geidentifiseer is as 0,62 g
Cr{C(NH,)C¢H,NMe,-0}(CO), (2 mmol) na kristallisasie uit ‘n eter-
pentaanmengsel.

(c) Bereiding van Cr{C(NHz)C6H~0Me-g}(CO)§

In 100 cm’ eter is 1,64 g (5 mmol) Cr{C(OEt)C6H40Me13}(CO)4 opgelos en
ammoniakgas vir 4 ure deur die reaksiemengsel geborrel. Die oplos=
middel is afgedamp en die residu gechromatografeer (silikagel) met ’n
heksaan-etermengsel (1:1) as elueermiddel. Die voorste bruin produk
op die kolom is versamel en onder verminderde druk ingedamp. Na Kris=
tallisasie uit 'n eter-pentaanmengsel is 0,9 g Cr{C(NHZ)C6HAOMe-g}(CO)q
(3 mmol) as oranje-rooi kristalle verkry.
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3.4.2 Die reaksie van Cr{C(OEt)CﬁHhéMefg}(CO)k met N,N-dimetielhidrasien

1,7 g (5 mmol) Cr‘{C(OEt)CéHl'éMe-_o_}(CO),+ is in 100 cm’ eter opgelos,
waarby 4,0 cm’ (50 mmol) N,N-dimetielhidrasien bygevoeg is. Die
reaksiemengsel is vir 2 ure by kamertemperatuur geroer en die oplos=
middel afgedamp. Die residu is oorgedra op 'n kolom en gechromato=
grafeer met eter as elueermiddel. Twee sones is geélueer met die
voorste oranje sone as die verlangde produk é??NHC(OEt)CGHhéMe-g}(CO)M
(1,44 g - 4 mmol). Die agterste sone was weer die uitgangsproduk.
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HOOFSTUK 4

BEREIDING VAN TETRAKARBONIEL (KARBEEN-TIO)KOMPLEKSE

4.1 INLEIDING

Die reaksie van die gelitieerde sulfied (PhSCH==CH ™ ) met Cr(CO)6 gevolg
deur die alkilering van die karbeensout met [Et 0] [BF,] word in hierdie
hoofstuk bespreek.

Swael word beskou as ’n sagte basis, en wat daarmee geassosieer word
sluit in: ho& polariseerbaarheid, lae elektronegatiwiteit, maklik oksi=
deerbaar en beskik oor leé&, lae energie d-orbitale. Swael is dus
uitstekende nukleofiel maar nie baie basies nie (Block, 1978).

Swaelverbindings is bekend daarvoor om die suurheid van die geminale
C-H bindings te verhoog. Die C-H suurheid is baie hoér by swael as by
suurstof, watdien as 'n bewys vir die (d-p)rn stabilisasie van karbanione
deur die beskikbare d-orbitale (as voorbeeld Coffen, 1969). 4b initio
SCF-berekeninge het egter getoon dat bogenoemde d-orbitaal betrokken=
heid nie so belangrik is nie (Wolfe et a1, 1967).

Op die vraag hoe 'n swaelatoom 'n a-karbanioon stabiliseer, is verskeie
moontlikhede ondersoek. Streitweiser en Williams het dit gekoppel aan
die polariseerbaarheid van swael (Streitweiser & Williams, 1975; Streit=
weiser & Ewing, 1975). Epiotis et al het weer ’n hiperkonjugatiewe mo=
del voorgestel, waar die ongedeelde elektronpaar van die koolstof in
'CHZ—S-R in die lae leé energie S-R antibindende orbitale gedelokaliseer
word (Epiotis et al, 1976).

Borden en medewerkers het onder andere bevind dat, aangesien C en S oor
soortgelyke elektronegatiwiteit beskik, ’n hiperkonjugasie meganisme vir
karbanioon stabilisasie verantwoordelik is, sodat dit vir n R-S anti=
bindende MO moontlik is om karbanione, wat « en g tot swael is, te sta=
biliseer (Borden et al, 1978).

Hieronder word aangedui hoe etielmetielsulfied gestabiliseer kan word
deur hiperkonjugasie van die anioon in posisies a en g tot die swael=
atoom:
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£V (>
o : CHy7S=CH,~CH, B CH3—§1CHZZCH2

Die resonansstrukture van die hiperkonjugasie tipe vir die anioon gevorm
deur deprotonering van die vinielsulfied, PhSCH:==CH2, kan soos volg
voorgestel word:

PhRS— CH=CH «—> PhS + CH==CH
(1)

Met PhSCH===CH2 is stabilisasie van die g-anioon verwag, dit wil sé in
reaksies sal seslidring metallosikliese chelate (met CO invoegings) of
vyflidchelate verwag word uitgaande van die hiperkonjugasie gedagte.

Reaksies van litiumtioasetale (Seebach & Corey, 1975) met heksakarboniel=
komplekse van chroom(0) en wolfram(0) waarby 'n CO invoeging betrokke is
om heterometallosikliese karbeentioeterkomplekse te gee, is reeds ge=
rapporteer (Skema 4.1) (Raubenheimer & Lotz, 1976; Raubenheimer et al,
1978).

SKEMA 4.1
OEt
(C0) M =C Moo= Cr.W
T \COR R1 = H; Et
R' = MNe, Ph
S/ '
\\‘cf/ RZ = Ph
o \hz RV RE = (CHp,5S

Komplekse van hierdie tipe is ook berei deur die pentakarboniel(tio)=
komplekse, Cr{S(CHZRZ)Rq}(CO)5 met BuLi te behandel en die daaropvol=
gende alkilering met die oksoniumsout, [EtBOJ[BFq]. Dié produk vorm
deur ’n karbanioon « tot die gekoordineerde swaelatoom te skep, wat dan
gevolg word deur ’n dubbele karbonileringsreaksie (e¢is-cis) (Rauben=
heimer et al, 1978).

Seslidring tetrakarboniel(karbeen-tio)komplekse van chroom(0) kan berei
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word deur 'n metiel-karbeenverbinding as uitgangsmateriaal te gebruik
(Skema 4.2) (Viljoen, 1984). Die chelaat word tydens CO invoeging ge=

vorm.
SKEMA 4.2
OEt OMe
(CO) Cr===C// BuLiy 1oy .cr=C(
5 . -78°C 5 N
Me CH 5
(1) CLCHS(CH ;8
(11) BuLi
(111) [Et;0] [BF,]
OEt
)
Z "\

(CO),Cr GOkt

T o
S~ i:/

nN—0

4.2 BESPREKING

Die reaksie van die g-gelitieerde swaelligand, PhSCH===CH°I_i+, gee na
alkilering as die hoofprodukte neutrale metallosikliese karbeentio-
chroomkomplekse en word skematies voorgestel in skema 4.3 (bladsy 61).
Produk I is ’n gewone "Fischer-tipe" reaksie met ringsluiting deur kars=
bonielsubstitusie, en is in Skema 4.4 (bladsy 61) meganisties voorge=
stel.

Die nukleofiele aanval van die organolitium reagens op die positief ge=
polariseerde koolstofatoom van een van die terminale karbonielligande
gee ’n litiumsout wat oplosbaar is in water. In ’n tweede stap word
trietieloksoniumtetrafluoroboraat bygevoeg om die alkilering te be=
werkstellig (Fischer & Maasb6l, 1968). Die pentakarbonielkompleks
ondergaan ’n intramolekulére CO substitusie om die c¢is-tetrakarboniel=
kompleks te gee wat 'n vyflid heteroatoomchroomring vorm. Produk II be=
hels °'n CO invoeging in die metaal-karbeenbinding om uiteindelik ’n ses=
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SKEMA 4.3 O%t
75N
Cr (C0)¢ —  (C0),Cr CH
(1) PhSCH=CH g 647 I
O ey
111
3 4 ?Et
C OFt
Z N/
+ (CO),CF C
i | 11
S CH
NN S
Ph C
H2
Ph
/S
+ (CO)gCre=S 111
N
CH==CH,
SKEMA 4.4
i 077 Lt
7
Cr(CO)6 > (CO)SCr—
PhSCH=CH " Li * \tH
VA
. PhS—CH
let30][BF4]
Prua , OEt
¢ -C0 2
(C0),Cr=TC ¢ (C0)Cr==T
T AN oH intra= \
molekulér /
PhS\\\ ”7 PhS—CH + Et,0
+ LiBF,

lid chelaatring daar te stel. Hierdie produk is soortgelyk aan dié
verkry deur Viljoen langs 'n ander roete (Viljoen, 1984).  Produk III
is 'n eenvoudige tioeterkompleks met die swael aan die chroom gekodrdi=
neer. Die een karboniel is verplaas en die swael het ’n alleenpaar ge=
doneer in die vakante posisie op die metaal. Die neutrale tioeter=
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ligand het gevorm nadat ongereageerde litiumreagens in die water ’n pro=
ton opgeneem het.

SPEKTROSKOPIESE KARAKTERISERING

Karakterisering van pentakarbonielswaelkompleks en tetrakarboniel(kay:

been-tio)komplekse verkry uit die reaksie van Cr(CO)6 met PhSCH=CH "Li*
Massaspektrometrie

Die waargenome massapieke en hul intensiteite vir die tiokomplekse
onder bespreking verskyn in Tabel 4.1.

TABEL 4.1 Waargenome massapieke en hul relatiewe intensiteite
vir die tiokomplekse onder bespreking

Verbinding Fragmentasie "e(1 (3)
Cr{CCOEL)CCOEL)=CHCH,, S(Ph) }(C0), 1M = [6r{C(OEt)C(OEt):CHCHZS(Ph)}(C0)4]+ k14| 21
M" - CO 386{ 5

M* - 200 358| -8

M - 3c0 330| 23

M- 400 = N 302 | 100

N* - COEt 245 19

[cr]” 52| 73

Cr {C(OEE)CH=CHS(P) }(CO) M = [CricCoet)ch=chs(en)}(co), ] 356| 7
M* - Co 328 9

M" - 200 300| 17

M - 3c0 272| 12

M" - 40 244 | 33

[cr{sPhcHCHCOH}]" 216 | 100

[cr])” 52| 95

Die molekulére ioon, m*

, word by al twee die tetrakarbonielkomplekse
waargeneem. Die vier karbonielligande word eers verloor voordat

enige verdere fragmentasie plaasvind.
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4.3.2 Infrarooi spektroskopie

Die infrarooi spektrum van die kompleks Cr{S(Ph)CHCHZ}(CO)5 toon vier
vibrasiebande by golfgetalle 2062, 1982, 1940 en 1928 cm-1 en die be=
rekende waarde van die kragkonstantes is 1518 Nm™ " en 1580 Nm~' vir

k1 en k2 onderskeidelik. Die posisies van die vibrasiebande is ver=
gelykbaar met dié van die chroomkompleks Cr{S=C(SEt)CHC(SEt)CH3)}(CO)5
(2062, 1982, 1946 en 1932 cm™') (Van Dyk, 1982).

Die karbonielvibrasiefrekwensies, bandtoekennings en kragkonstantes
vir die komplekse Cr{C(OEt)C(0Et)=CHCH,S(Ph)}(CO), en
Cr{C(OEt)CH=CH§(Ph)}(C0)4 asook tetrakarbonielkomplekse uit die lite=
ratuur word in Tabel 4.2 gegee. Kragkonstantes is bereken soos uit=
eengesit in BYLAAG 2.

So0s verwag van pseudo-sz simmetrie, is vier CO vibrasies waargeneem
vir die nuwe tetrakarboniel(karbeen-tio)komplekse van die tipe

™

(CO)AML1L2.

TABEL 4.2 Die karbonielvibrasiefrekwensies, bandtoekennings en
kragkonstantes vir tetrakarboniel(karbeen-tio)komplekse
van chroom

Verbinding IR_1 Kragkonstantes
cr(co), (L v, o) (Nm™ )
(D], (2)
ol A1 A1 B1 B2 k1 k2 ki
Cr{C(OEt)C(OEt):CHCHZSXPh)} 2005 {1942 |1919(1876|1461 | 1567 | 40
S VS VS S
Cr{C(OEt)CH=CHS(Ph)} 2010 [1944 {1923|1884{1471 | 1569 | 38
S VS VS S
Cr{C(OEt)C(OEt)C(SPh)Ph} 2 2028 1944 11929|1886(1477 | 1585 | 41
S S S S
Cr{C(OEt)C(OEt)C(é(CHZ) S} ? 2032 |1945 |1929(1888|1481 | 1587 | 42
— 23, S sh VS S
Er{C(OEt)C(OEt)CHéﬁgkCHZ)35} bi2025 (1948 [1916|1896]1494 | 1566 | 42
— m S S m

Verwysing (Raubenheimer et al, 1978).
Verwysing (Viljoen, 1984).
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Dieposisiesenrelatiewe intensiteitevandievierbande is vergelykbaarmet
die gerapporteerde tetrakarboniel (karbeen-tio)kompleks van chroom. Die
>A3vucm:a<m: die nuwe komplekse kom by n laer vibrasiefrekwensie voor.

Geen patroon ten opsigte vankragkonstantes van vyflid chelate in vergelyking
met seslid chelatevolguit diewaardes indie tabel nie.

H KR spektroskopie

Die chemiese verskuiwingsvirdie komplekse onder bespreking asook die
ligand en komplekse uit die literatuur word in Tabel 4.3 gegee.
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Die fenielprotone van die pentakarbonielkompleks (CO)5CrS(Ph)CH=CH2
verloor elektrondigtheid weens die swael se kodrdinasie aan die
metaal, sodat dié pentakarbonielkompleks se fenielprotone meer ont=
skerm word en chemiese verskuiwing vind na laer veldsterkte plaas.

Daar is 'n redelike verskuiwing in die posisie van die pieke vir die
SCHCHZ-protone as gegaan word van die ligand na die kompleks
Cr{S(Ph)CH=CH2}(CO)5. In die Cr(CO)SL kompleks verkeer die protone
in ’n baie hoér elektrondigtheidsveld en is geskerm en kom by laer
5-waarde voor.

4.4 EKSPERIMENTEEL
(a) Bereiding van (karbeen-tio)komplekse

14,3 cm3 n-Butiellitium (1.4 M oplossing in heksaan - 20 mmol) is drups=
gewys by °’n mengsel van Ph-S-CH:CH2 (2,6 cm’ - 20 mmol) en THF gevoeg en
vir ’n halfuur geroer by -20°C, gevolg deur n halfuur by -10°C en daarna
vir ’n uur by kamertemperatuur. 4,4 g Cr(CO_)6 (20 mmol) in eter is
stadig by bogenoemde reaksiemengsel gevoeg en vir 2 ure by kamertempe=
ratuur geroer. Die oplosmiddel is inwvacuo verwyder en die sout met hek=
saan gewas. Die sout is in water opgelos, met [EtBO][BFA] gealkileer
en met eter geékstraheer. Die eterfraksies is deur ’n kort kolom(SiOz,
Na2504 as droogmiddel) gefiltreer. Die oplosmiddel is onder vermin=
derde druk verwyder en die residu oorgedra op ’n kolom en gechromatogra=
feer met heksaan-MeCﬁ2 (5:1). Drie sones is geélueer:

(1) ’n Voorste geel sone wat die swaelkompleks Cr{S(Ph)CH=CH2}(CO)5
blyk te wees. Dié& produk isop ’'n tweedekolomgesuiwer met heksaanas
elueermiddel. Die oplosmiddel is afgedamp om ’'n geel olie te gee
(Cr{S(Ph)CH=CH2}(CO)5 (0,52 g - 1,6 mmol) (opbrengs 8%).

(2) n Oranje sone wat gekarakteriseer is as
Cr{C(OEt)C(OEt)=CHC,S(Ph)}(CO),.  Die fraksie is weer gechroma=
tografeer met heksaan-MeCﬁ2 (5:2) as elueermiddel om na afdamping
van die oplosmiddel ’n oranje olie (1,49 g)
Cr{C(OEt)C(OEL)=CHCH,S(Ph) }(CO), (3,6 mmol) te gee (opbrengs 18%).

(3) ’n Rooi sone wat na karakterisering br{C(OEt)CH:éﬁngh)}(CO)h blyk
te wees. Die produk is weer gechromatografeer met heksaan-eter
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(2:1) as elueermiddel om 'n rooi olie, 2,85 g Cr{C(OEt)CH:CHS(Ph)}(CO)Q
(8 mmol), te gee (opbrengs 40%).
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HOOFSTUK 5

REAKSIE VAN 'N TIOMERKAPTAAN MET 'N PENTA=
KARBONIEL(KARBEEN)KOMPLEKS VAN CHROOM(0)

5.1 INLEIDING

In hierdie hoofstuk word die gebruik van ’n karbeenkompleks as uitgangs=
materiaal vir die bereiding van organometaalkomplekse met swaelbevat=
tende ligande, wat nie direk sintetiseerbaar is nie, bestudeer.

Karbeenligande kan gemodifiseer word op ’n groot aantal maniere waarvan
die belangrikste die volgende is:

(1) 'n substitusiereaksie van ’n substituent van die karbeen;
(2) n addisie van 'n nukleofiele reagens;

(3) 'n invoeging van 'n molekule;

(4) 'n reaksie op die karbeensyketting; en

(5) oksidasie of reduksie van die metaal.

Alkoksikarbeenkomplekse is geskik vir nukleofiele aanval op die kar=
beenkoolstofatoom (D6tz et ai, 1983). Organolitiumverbindings kan na
aanval op die karbeenkoolstof 'n iliedkompleks daarstel om na aansuring
die difenielkarbeenkompleks te vorm (Skema 5.1) (Casey & Burkhardt,

1973).
SKEMA 5.1
OCH OCH C.H
3 CeHsli S ok
(C0)5W=C ——)(CO) W C‘“C6H5 (CO) W=C
N -78°C 65 Z7gec
CeHs CeHs CHsg

Primére en sekondére amiene, asook hidrasiene, oksieme en imiene, gee 'n
verskeidenheid van komplekse as dit met alkoksikarbeenkomplekse reageer
soos in Hoofstuk 3 bespreek. Alkoksikarbeenkomplekse reageer met tiole
soos volg (Skema 5.2) (Connor & Fischer, 1969; Fischer et al, 1972).
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SKEMA 5.2

ety //SR1
— 1 —
(COOGH=C + HRT —> (CODGM=C_  + CHO
R R
_ R = . R
M - Crl W; R - CH3/ C6H5/ R - CH3; C2H51 C6H5

Die nukleofiele substitusie van die metoksigroep gee die pentakarboniel=
(tiokarbeen)komplekse van chroom(0) en wolfram (0). Die reaksie ver=
loop soortgelyk aan die aminolise van karbeenkomplekse.

Tiokarbeenkomplekse kan ook berei word deur die alkoksikarbeenkompleks
met byvoorbeeld NaSPh te reageer met aansuring daarna (Lam et al, 1974)
(Skema 5.3):

SKEMA 5.3
OCH, Pail

/ |
(C0) M=C (1) NaSPh s (¢o) M=C + CH3OH
(i1) HCL
CH, CH,

Dit is eers 'n nukleofiele aanval deur die benseentiolaatioon op die
karbeenkoolstof om ’n anioniese tussenproduk te vorm. Die metoksisuurs=
stofatoom word deur die suur geprotoneer, en deur eliminasie van metanol
word die finale produk verkry. Ditiokarbeenkomplekse is reeds langs
verskillende roetes berei. Die ditiokarbeenkompleks, Cr{C(SPh)Z}(CO)S,
is berei deur die karbeenligand aan ’n metaalsenter vas te vang (Rauben=
heimer & Swanepoel, 1977):

(PhS), CH -EQLla (PhS),5CL1  —= LiSPh + :C(SPh),
M(CO)gTHF + :C(SPh), —> M{C(SPh),}(CO);
M=2Cr, W

Die ditiokarbeenkompleks, Cr{C(SPh)z}(CO)S, is ook berei vanaf die
ilied hieronder (Lindner, 1975):

§Ph 86/200 //SPh

(CO)Cr—C—=SPh ——— (CO).Cr=C + SPPh
! C.H 5 AN 3
PPh, 676 SPh
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Ditiokarbeenkomplekse is ook vanaf ’n tiokarbonielkompleks van wolfram
soos volg berei (Pickering et a1, 1981): SMe

MeL i _ MeSO3F
(CO)SWCS —=> (CO) W{C(S)Me} LI ——— (CO)SW::C\\

SMe
BESPREKING

Die reaksie van (fenieletoksikarbeen)pentakarbonielchroom(0) met ben=
sielmerkaptaan lewer tio- en ditiokarbeenkomplekse van chroom. Die
tiokarbeenkomplekse is berei deur 'n oormaat van die merkaptaan by die
karbeen te voeg en te roer (Skema 5.4):

SKEMA 5.4
SCH.,Ph
(C0).C c// ﬂEEﬂng9 (CO) .Cr=C 2 I
r=C r=
5 N > AN
SCH,Ph
+ (CO)Cr=C 1
SCH,Ph

Verbinding I is die gewone tweestap substitusie reaksie en kan soos volg
meganisties voorgestel word (Skema 5.5):

SKEMA 5.5
OEt OEt "yt
/ /
(CO)SCr==C\\ + HSCH,Ph —zg;a (C0) (Cr—C —SCH,Ph
CeHs CgHs
‘l(b)
SCH,Ph
(CO)sCr=C
.
C6H5
+ EtOH
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Die eerste stap (a) is 'n nukleofiele aanval op die karbeenkoolstof wat
lei tot 'n onstabiele iliedtipe tussenproduk om na protonering, (stap b)
die tiokarbeenkompleks te gee.

Verbinding II het gevorm deur 'n dubbele substitusiereaksie waar die
etoksigroep sowel as die fenielgroep vervang word. 'n Tweede substi=
tusie en veral van ’n fenielsubstituent is nog nie voorheen gerapporteer
nie. Dit kan moontlik toegeskryf word aan die oormaat bensielmerkap=
taan wat gebruik is. Produk I is dus as uitgangsreagens vir Produk II
gebruik en verloop soos volg in Skema 5.6:

SKEMA 5.6

+
SCH,Ph SCHaPR) TH
(C0)Cr=C + HSCH,Ph ———3 | (C0) sCr—C—SCH,Ph
5 N 2 (a) 5 N\ 2
C6H5 C6H5

Die eerste stap (a) is weer 'n nukleofiele aanval op die karbeenkoolstof
wat lei tot 'n onstabiele iliedtipe tussenproduk om na protonering

(stap b) met die eliminasie van benseen die ditiokarbeenkompleks te
vorm.

Dieselfde metode is gebruik as deur Fischer et al, deur die tioon in
oormaat by te voeg en te laat roer by kamertemperatuur. Dit verskil
van Lam et al se metode waar die natriumtiolaat in die teenwoordigheid
van benseen/metanol toegelaat word om te reageer en geprotoneer word met
die aansuring van HC{.

5.3 volg op bladsy 71/ ...
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5.3 SPEKTROSKOPIESE KARAKTERISERING VAN Cr{C(SCHzPh)Ph}(CO)5
EN Cr{C(SCHzPh)Z}(CO)5

5.3.1 Infrarooi spektroskopie

Die karbonielfrekwensies, bandtoekennings en kragkonstantes vir die
Cr{C(XR)R }(CO)5 komplekse word gegee in Tabel 3.1. Kragkonstantes
is bereken soos uiteengesit in BYLAAG 1.

TABEL 3.1 Karbonielfrekwensies, bandtoekennings en kragkonstantes
vir die komplekse Cr{C(xR)R’}(CO)5

-1
Verbinding IR(heksaan) v (cm™7) Kragkonstantes
co Nm'1
Bandtoekennings
1 (1 (2)

XR R A1 B1 E A1 k1 k2 ki
SCHzPh Ph 2055 m | 1985 m | 1953 vs | 1936 s,sh | 1529 | 1590 | 25
SCHZPh SCHZPh 2056 m - 1952 vs | 1937 s,sh | 1527 | 1591 | 26

Die Cr{C(XR)R1}(CO)5 komplekse word aan die puntgroep qu toegeken deur
die ligand L se simmetrie te verontagsaam. Die tio- en ditiosubsti=
tuente aan die karbeenkoolstofatoom verander die effektiewe ladingsoor=
drag van die karbeenligand prakties niks, sodat dit geen invloed op die
o-(donor)/x-(akseptor) verhouding het nie.

5.3.2 TH KMR spektroskopie

Die chemiese verskuiwings vir die komplekse onder bespreking word ge=
gee in Tabel 3.2 (bladsy 72). Tussen hakies word die relatiewe in=

tensiteit gegee. Die karbeen-SCHzPh en karbeen-SCHZPh is by 'n laer

veldsterkte vir Cr{C(SCHZPh)Ph}(CO)5 kompleks as vir

Cr{C(SCHZPh)Z}(CO)5 kompleks en die protone is dus meer ontskerm vir
eersgenoemde kompleks.

Die Cf{C(SCHZPh)Z}(CO)5 se spektrum toon twee verskillende seine met
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TABEL 3.2 Die TH KMR spektra se chemiese verskuiwings vir die
komplekse (CO)SCrC(XR)R1

o Chemiese verskuiwings:
Verbinding 1H KMR (CDC£3)
1
XR R Ph SgﬂzPh SCHZEQ
SCHZPh Ph 7,38(3) M 4,53(2) S 7,38(5) M
8,00(2) M
SCHZPh SCHZPh - 3,61(2) S 7,28(5) S

relatiewe intensiteite 2:5 en absolute protontelling 4:10. Die feniel=
protone van die SCHZPh-groep toon ’n enkelresonans in vergelyking met
dié van die karbeen-Ph omdat die fenielprotone gebind is aan ’n alkiel
wat nie sterk elektronskenkend of -trekkend is nie. By die karbeen-
Ph is die fenielprotone gebind aan 'n positiewe karbeenkoolstof, wat ’n
verskil in die chemiese verskuiwing van die fenielprotone maak in die
verhouding 2:3 (Pavia et al, 1979).

5.4 EKSPERIMENTEEL

5.4.1

5.4.2

Bereiding van Cr‘{C(OEt)Ph}(CO)5

3,3 g Cr(CO)6 (30 mmol) is in eter opgelos by 0°C en 16,7 cm’ feniel=
litium (30 mmol) stadig bygedrup. Die reaksiemengsel is in die koue
geroer vir 1% uur en by kamertemperatuur vir ’'n halfuur, waarna die
oplosmiddel in vacuo verwyder is. Die sout is gewas met heksaan en
in water opgelos. Hierna is dit gealkileer met [EtBO][BFA] en met
eter geékstraheer. Die eterlaag is deur n kort kolom (SiOZ,NaZSOlf \
as droogmiddel) gefiltreer en die neutrale verbinding met eter uitge=
loog. Die oplosmiddel is afgedamp en rooi kristalle, 6,8 g

Cr{C(0Et)Ph}(CO); (21 mmol), is gekry (opbrengs 70%).
Die reaksie van Cr{C(OEt)Ph}(CO)5 met bensielmerkaptaan

Die uitgangstof, CF{C(OEt)Ph}(CO)S, is gesintetiseer soos beskryf in

5.4.1. 6,52 g Cr{C(OEt)Ph}(CO). (20 mmol) is oornag geroer met n

5
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oormaat bensielmerkaptaan (6 cm3). Die oplosmiddel is onder vermin=
derde druk verwyder. Vier produkte is kolomchromatografies van me=
kaar geskei met 'n heksaan-eter mengsel (5:1) as elueermiddel. Die
oplosmiddel van die voorste rooi fraksie is afgedamp en die produk op
n tweede kolom gesuiwer met heksaan as elueermiddel. Die produk, 'n
rooi olie, lewer 0,63 g Cr{C(SCHZPh)Ph}(CO)5 (1,6 mmol) (opbrengs 8%).

Die tweede pers fraksie het na kristallisasie uit pentaan, 6,3 g
Cr{C(SCHzPh)Z}(CO)5 (16mmol), gegee (opbrengs 70%). Die derde bruin-
pers fraksie en agterste bruin-geel fraksie was te min vir karakteri=
sering.
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BYLAAG 1 VIBRASIEVOORSTELLINGS, BANDTOEKENNINGS EN KRAGKONSTANTE
BEREKENINGE VIR Cr(CO)SL KOMPLEKSE

INLEIDING

Deur die groepe teorie word die Cr(CO)SL komplekse aan die Chv-puntgroep
toegeken deur die ligand L se simmetrie self te verontagsaam.

Die aktiewe fundamentele vibrasies word verwag uit die nie-reduseerbare
voorstelling 2A1 + E maar die molekule voer vier vibrasies uit, naamlik
2A1 + B1 + E. Die struktuur van die ligand maak dit onmoontlik vir die
molekule om 'n ideale Chv—simmetrie te besit, sodat die komplekse gewoon=
lik verwring is. Die vier vibrasies (Figuur 1.1) kan soos volg saamge=
stel word:

FIGUUR 1.1 Vibrasies van Cr(CO)SL komplekse

<R PR K

(1) (2)
A,I E A1 B

1

By A1(1) is die vibrasie van die karboniel trans tot die ligand. ByA1(2)
is die vibrasies van die karbonielligande in die platvlak (Orgel, 1962;
Darensbourg & Darensbourg, 1970b). Die E en A1(2) is so naby mekaar dat
die A1(2) net as ’n skouer gesien kan word.

Uitgaande van ’n kragveld vir karboniele wat 'n molekuul Cuv-simmetrie be=
sit, is sekulére uitdrukkings opgestel. Deur gebruik te maak van
Cotton-Kraihanzel benaderingsmetode, is oplossings vir hierdie uitdruks=
kings verkry ten einde kragkonstantes vir die karbonielfrekwensies te
bereken (Kraihanzel & Cotton, 1963; Cotton & Kraihanzel, 1962). Die

sekulére uitdrukkings lei tot die volgende vergelykings:

2 D) (2) (1)
(1) 40 k; - 6 ki(z[i;(A1 ) + K(AM77) - 2K(E)] + [K(E) - K(A,* )]
[K(E) - K(A,*")] = 0

(2) k, = K(A1(1)) + K(A(2)) - K(E) - 6 K,
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(3) k2 = K(E) + 2 ki

Simbole se betekenis:

K = effektiewe-frekwensie-parameter (K = 4,0383 x 10‘5v2);
v = frekwensie van die waargenome band in die IR-spektra;
k1 = rekkragkonstante vir 'n CO trans tot L;

k2 = rekkragkonstante vir ’n CO trans tot 'n ander CO;

kK. = interkragkonstante vir onderlinge c¢is CO groepe.
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BYLAAG 2 VIBRASIEVOORSTELLINGS, BANDTOEKENNINGS EN KRAGKONSTANTE
BEREKENINGE VIR CIS—Cr‘(CO),.L2 KOMPLEKSE

Deur die groepe teorie word die cq;s-Cr(CO)l*L2 komplekse aan die pseudo Cou-
puntgroep toegeken deur die ligand (L) as 'n puntligand te neem en sy sim=
metrie self te verontagsaam. Vier aktiewe fundamentele vibrasies word
verwag uit die nie-reduseerbare voorstelling: 2A1 + B1 + 82 (Darens=

bourg & Darensbourg, 1970a). Die vier vibrasies is infrarooi aktief as
gevolg van 'n verandering in dipoolmoment (Darensbourg & Darensbourg,

1974). Die vibrasies (Figuur 2.1) kan soos volg voorgestel word:

FIGUUR 2.1 Vibrasies van cis-Cr(CO),.L2 komplekse

(1) (2)
A1 B A1 B

Die 2A1-vibrasies is van dieselfde simmetrie met die gevolg dat hulle
sterk koppel. Simmetrie verbied egter enige koppeling tussen B1 en B2
met mekaar of met enige van die A1—vibrasies.

(2)

(1) > B1, A (2) maar of A1

1
meer of minder is as B1 is nie maklik bepaalbaar nie. Beide is al waar=

Die frekwensie van A1 (1) > A1(2)

> B2 en A1
geneem en word op grond van intensiteitsargumente toegeken (Cotton &
Kraihanzel, 1962). Die 81-vibrasie sal die hoogste intensiteit hé, as
gevolg van die vektorkomponente wat mekaar versterk.

Sekulére uitdrukkings is saamgestel vanuit die kragveld vir karboniele
wat 'n pseudo CZv-simmetrie besit. Die Cotton-Kraihanzel benaderings=
metode is gebruik om vergelykings af te lei om die kragkonstantes te be=
reken (Kraihanzel & Cotton, 1963; Cotton & Kraihanzel, 1962). Die vol=
gende vergelykings is gebruik:

(1) 6k, = K(A1(”) + K(A1(2)) - K(B

(2) k, = K(B,) +2 k

) - K(8,)
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Simbole het dieselfde betekenis soos in Bylaag 1 uiteengesit.
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BYLAAG 3 FRAKSIONELE KOOGRDINATE (X10# K) EN EKWIVALENTE ISOTROPIESE
TERMIESE PARAMETERS (X105 AZ)

x/a y/b z/c U(eq)
Cr(1) 3982(2) 1893(1) 3646(1) 41(1)
N(2) 4608(9) 3642(5) 3267(3) 47(4)
C(3) 3871(12) 4476(6) 3738(4) 47(5)
C(4) 3951(13) 5635(7) 3617(5) 58(6)
C(5) 3202(15) 6364(7) 4065(6) 61(7)
C(6) 2430(13) 5983(8) 4621(5) 57(6)
C(7) 2357(12) 4842(7) 4753(4) 52(5)
C(8) 3098(10) 4063(6) 4308(4) 36(4)
C(9) 3079(10) 2814(6) 4410(4) 40(4)
0(10) 2429(8) 2602(4) 5001(3) 52(3)
C(11) 2337(13) 1424(7) 5259(4) 53(5)
C(12) 1831(17) 1536(8) . 5997(5) 73(7)
C(13) 3582(13) 3828(6) 2559(4) 64(6)
C(14) 6650(12) 3831(7) 3235(5) 73(6)
C(15) 6367(11) 1662(6) 4142(4) 50(5)
o(t) 7751(8) 1433(5) 4466(3) 70(4)
C(16) 3469(12) 453(7) 3918(4) 50(5)
0(2) 3148(9) -493(5) 4044(3) 68(4)
C(17) 4919(11) 1265(7) 2853(4) 53(5)
0(3) 5516(9) 839(6) 2380(3) 81(5)
C(18) 1461(11) 1869(7) 3240(4) 52(5)
0(4) -100(8) 1753(6) 3025(3) 79(5)
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ANISOTROPIESE PARAMETERS (X105 XZ)

BYLAAG 4
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BYLAAG 5 KOGRDINATE VAN DIE WATERSTOFATOME (X104 R)

x/a y/b z/c ]

H(131) 4096(13) 3225(6) 2200(4) 89(8)
H(132) 3848(13) 4684(6) 2388(4) 89(8)
H(133) 2072(13) 3709(6) 2582(4) 89(8)
H(141) 7193(12) 3218(7) 2888(5) 89(8)
H(142) 7382(12) 3732(7) 3744(5) 89(8)
H(143) 6882(12) 4681(7) 3048(5) 89(8)
H(4) 4736(74) 5913(45) 3303(27) 19(9)
H(5) 3343(81) 7110(44) 3976(28) 19(9)
H(6) 1945(73) 6469(43) 4911(27) 19(9)
H(7) 1877(81) 4570(47) 4101(27) 19(9)
H(111) 3681(105) 1121(65) 5354(38) 89(8)
H(112) 1398(105) 1101(67) 4939(41) 89(8)
H(121) 1847(107) 786(63) 6277(39) 89(8)
H(122) 622(103) 1908(70) 5937(41) 89(8)

(123) 2977(106) 2033(64) 6297(37) 89(8)
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