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Samenvatting g 

hii  Jit proefschrift worden voor het eerst Je s\mhesc en karakterisering van neutrale 

vv lakvicrkaiue rhodium! I J-\' '-terpv ridine complexen beschreven. De lange traditie in on/c groep \ LUI 

onderzoekk naar Je coördinatie en orgn non te laai chemie \ an complexen met hi- en terJentule 

stikstofdonorr liganden werd voorgezet en uitgehreid. \'an hij/onder he lang voor J it proefschrift zijn 

dee eerder onderzochte KIn 11 complexen met K -gecoördineerde 2.h-diiminopvridincn. |!<h (Cl ii 2Ji-

(("(( R' i -N-R'hCJ I ;N )|. die een /eer nueleofiel rhodiumatoom bevatten. Zij \ertoonJen onJer meer 

eenn sterke activering \ an koolstof-chloor huldingen w at snelle en schone oxidaheve additiereaeties 

lott Rhi Mi i-alkvl \ei'hinJingen opleverde. Gebaseerd op een \ eronJerstelJe grotere donatie van 

elektronenn door een pvridinc stjkstofatooni t.o.v. een nnine stikstofaloom. werd verwacht dat de 

Rit!!  I i-iei'p\ridine complexen inogeli|k nog lutcleot'ielcr zouden zijn Jan de Rln'I i-2.<i-diimino-

p\\ ridiii e complexen. 

Hool<J\iukHool<J\iuk 1 bevat een algemene inleiding waarin enkele voorbeelden uit Je cooi'Jinatie en 

omanotnetaalchemicc \ au bideiitaai e he lerende (/-di iminc liganden \ oorges ie ld worden, gevolgd 

iloorr de eerder verkregen resultaten met Je terdetuaie 2.6-diiminopv riclines. Vervolgens wordt de 

s\\ n the se van terpv rijines en hun coördinatie gedrag hesproken. en atsiuiieuJ liet doel en Je 

onderdelenn \an dit proefschrift. 

inn I'ioouhuik 2 vvoiui de s\ nihese en Lurkten-ai ie \ ;in lliermisch stabiele, maar /eer 

luchtgevocligc.. Rh( I Merpv ridine complexen uitvoerig hesehre\en. Na het \inden \an Je juiste 

i'eacticconditiess werden de beoogde producten op relatief eenvoudige wijze gesvnthetisecrd met 

zeerr hoge opbrengsten. Hoewel de syntheses relatief eenvoudig zijn. is Je karakterisering van de 

verkregenn verbindingen vrij lastig. Dat komt vooral door Je geringe oploshaarheiJ van Je Rh( 11-

terpvriJinee complexen in organische oplosmiddelen. WIR spectroscopie kon Jan ook maar zeer leti 

delee gebruikt worden voor de karakterisatie v an Je producten. De toepassing van een sterisch zeer 

grotee carboranvlgroep op de centrale pyridine ring verbeterde de oploshaarheid helaas ook niet 
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J ' - K T ^ L I L - ' J CC w i k : . ( i i k L i n ^ de la-ee op!o-d\,a; heJe:i M : ; de p i o j i u t e n u a- IK-; ee.nkk;e i:i> k e h ik . ':n 

i lcc k r i s k d - k k k U i r e n \a t i I \U 'L ' Kh ; 1  :erp\ r i d ; : v eo inp iexen op u- fu-Kl^!k-ii. i k i n e h i k ',a.i 

'' R l i " i ( ' ; H 2 .2 ' dk2 ' i e i p \ n d m e d an 11<: -, : ::, r; hnr\ I j . moth) Ki K I / k1" e . i r K i i a i k : ,-2.2 :h .2' 

t e r p \ k d i r . ee  .. l ) e / 0 k l k t a d o i j r a l ï - L h e M i i d l O - l l i a k e i l d l l l d e i l j k ' A . ! , l l H ; i : de \ e k k II J l ikJe l l - k v li I 

i i j \ n s ; l L i !! / ü i k nmi ie l i i k dn i i r hel optiedeM van m - d a i A n k  HI i Lk'M i ' ^v ! 11: ee rue l e t p \ i e>: 

d in iee! ' \\ m mine. . te rp \ n i d de - l e r k e l i dh ' k eai h ' ia :u I vd -Mdne i i l i. ( reh.oeekl >T de ^ i: ; L. K111 K I ', u I

\\ an het e n n ^ l e x j K l i ' i ( '! ii I p\ .: u o u i e i , 1)1 I  vk'r i-, i L \ : i . i k l u eial t h e n n  neiekeinneen eed.iai; I )o 

i vv l anen jk-de i ' i f ' i i aaa i \ aii do i j k ' i ante >. omp iexeii u e 'den eeailaK --eel J . 1 lei I"1 keek J.ai de 1 K )\]< ) 

 I n e h e k , v ^ . p i e d i k n k k u L i «uh i lak  ail de R i n k lerp_\ kdi r .e . .o inpiexei i deneei eeh ikan -L I K ! k op 

dee J . . orh i taal k m het Rh-metaai I )e M \ K ) i i u v , i > ! inn venp :ed i rmkvuk i : ' o r m t a h u n ; di. 

he-dudeerJee eoin j i ieeei i k \ oun iame i i |k de inkaa-eek: up de lerp's ndn ie i ieai idei i . I e \ e i k konden. 

i n . b . \ .. I D 1)1 I I v r e k e n n i d e n . de J ' v l i i k i i n e a h - o r p d e k m d e i i in l ie: / k k l i k k e eelked \ a i i de 

1 ' Y AA ' [S -apeetra \ an re le \an le eomp leee " ioedekend worden aan -pee i l ieke DJn ipMU erdrael i le i i 

hn inenn de e n i n p l e \ e n . 1 )e/e he imren to; de metal to hdaind en I :k . i iukk i Ipeand ehmee inm-dei- . 

ii M l .("T en 1.1.CI'. iv-epevlie\ e l i jk e 

II -.en Ivv*. i k Jat de RD I  ie rp \ n d m e eomplexen /eer e lee i n m ink / n n u erd \ erkreeei i d. in.v. 

e \ e l o \\ o l u u n m o m e l r i e . De e m i i p l e v n | Rio. ( 1 n I p\ i j en ' R i k Kr i' I p\ d morden in D M ! al hi] een 

/ee rr neejatiet potent iaal i i\ _ u.sd \ e-', n.N ^ \  \ I e l e " i espeeke\ eh jk  ^ ' n \ idee id tot Rh: II i 

i n te rmed ia ren .. I lei feit dat de /e ee.mple'u'n / o e e t k o n d i e o \ i d e t e i i k een ^lerke ; i :nv. i | / i ne \ o o i 

eenn enote e leelh u;endk n t l io iJ op hel inet, . , i latoom. ouid;it ikiai ' eie 1 l( ) M O p e l o k i l k e e r d k en a i -

eei^tee eleei:"one:i kwipi /a l raken n; een u lein nee- , leven-- kan de r e a e f k t e : : 1e!. op/ :e ! i :e . a: 

knoKnd'hak i -_ \ 'L ' i ii h i iK l ineen \ e : k i a a i \ : i.nrJki doot Je en-le e k \ 11 uik-iidiv-ln Ik id op I R I 

t n e i a a l e e n o i n r .. I lek ias / i j n de eevonde:- i e ^kkpnka i t i a i en niet Ie ve ieeh jken Hiel ^iie e e de 

:.:eieki!! eerde 2, o. d i i nn i i e i j n i ' idme eon ip le \e : i omdat Je o\ c reenkonk ipk " ï nel peen toen met / i jti 

u i t ^ e \\ oei 'd. 

d e n s l n i t ee k hel \ e f ine iden-w j a f d n : dal ,1e Kl i ( I en Kh Kr hMkti! i | ,sinM ; . i ! i . ,en. / nehf h.; - \r hef 

\ e r r ee n i l r a r o o d . \ a n de Lomp lexen K ! k ( ' l n | ' p \ . on j Kl i : Kk-d l ' jn k re la l ie ' ee i koud re too te 

kennenn / i j n door de l u ee speet ra mol elkaa: te \ erpeh jken. 

Inn / loiiid^an, .'' w n r d i de ^ \n the -e \ a n , \ i . l u i n i i L ' K l u l l l ' ie rp>r id iüe \ erhi iul i i iL 'en heselne\ en. 

w e l k ee \e rk ivs je t i / i j n door o \ i J a t i e \ e addit ie \,\ï\ hei eonip lee K l k K i ' . [ p \ ' i | p\ - -1 :4 
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;
r hui \\ I phenx l ' - 2 . 2 -o .2 ' - te rpw' id ine i met reagentia mei veelal emd- land ige C-Br b ind ingen. IJi jna 

; i lk '' ! i ' ;k ' lk '^ ver l iepen kwan t iK iue l . De keuze van Je te adderen h roou ikoo jw atei 'stolten was 

t luvt la i i iuu dal een l e n m i i w e kwa l i ta t ieve rangseh ikk ing \ a n hun r e k i l i e w reae tm ie i t verkregen kon 

worden ,, ( i rol wee. reaeeren k le ine . t ] k v lb ronudes. mei het b room op een sp - k o o i s t o k i t o o m . het 

MieUl .. erote alkv Ihro in i Je- en v i n x l - h r o o m b ind ingen iels langzamer en Je sp - ( ' Br b ind ing \ au 

hroomhenzeenn iiel langzaam-a. Omdat noeh hel . Rh'iC 'I n'l p_v J noeh hei | R t n Brn. | p\ J eoniplex. 

-ehonee reuelies met eh loorkoo] w a lers to l ïen op leverden. u ; h hel helaas onmoge l i j k om Je 

reaenvv iteit me[ J ie van Je o sereen komst ige 2 .o dnminopv ru ime eomp lexen ie verge l i j ken. 

Dee verk iezen KIn I i l ;-lerp> nJ i ne produelen z i jn evenals Je Rln l Merpv r id ine eomp lexen 

the rmi -ehh stabiel, ke lner . Je eersten versehi l len van Je laatstgenoemden in zoverre Ja l / i j we ! 

luehis iahie ii en redel i jk tot /eer goed oplosbaar z i j n . Ondanks de grotere oplosbaarhei J \ an de 

Rb!! I l l i verb ind ingen konJen geen kr is ia ls i rueturen worden opgehe lJerJ . De bepal ing van de 

geometr iee \ a n de KIn Mh-ie i 'pM' id ine eomplexen is dan nuk geheel gebaseerd op I k ( . X en 21.) 

W I RR teehmeken. 

Dee ehemie hesehreven in hoofdstuk e bleek goed gebruikt te kunnen worden \ oor Je ssnihese 

\ a i !! v loe ibaar k r is ta l l i jne v e rh inJmgen \H<»<hhink 4\. Voo r hel maken \ Lni v loe ibare k r is ta l len , is 

heii noodzake l i j k om een n ie leeuul ie sv nihet iseren. ilal ui l een r ig ide en een t l e \ i b c l dee! is 

opgebouwd.. De neutrale \ lak\ lerhante lerJentate Rh( I r te rpv r id ine eomplexen z i jn zeer r ig ide, 

keven-- reageren ileze eomplexen goed mei ( -Br b ind ingen. Ox ida t i eve additie, reaelie tussen hel 

eomplevv | Rb'i Br M T p \ ) | en een bu!k> f lex ibele dendruneerw edge mei een emJstand ige C Br 

hmJ inee / m i du-, in p r n v i p e een produel kunnen leveren dat gesehikt zon kunnen z i jn voor de 

vo rm ingg van \ ioeibaar kr is ta laeht ig n ia ler iaal . Xa de reaetie lussen de iwee relev anle \ e rh inJmgen 

bleekk het eevor inJe produet inderdaad b n i r o o p v loeibaar k r i s ta l l i j n gedrag te ver ionen in 

aanwezmhe idd \ a n spoort jes J ieh loo rme lhaan . Dit is een \ a n de eerste \ o o r i v e l Jen. waarb i j een 

vv loei baar kr istal Is in materiaal wordt gevormd door een een \ oud 1 ge o \ i d a l i e \ e addi t ie reaelie lussen 

eenn ineiaaleoinplex en een organiseh reagens. Tot op heden l igt de nadruk bij hel on twerpen van 

n ieuwee \ loei haar k r i - t a l l i i ne malei ' ialen op hel s\ m het i -eren v an puur organ isehe verb ind ingen . 

Inn lit'nHhiuk ^ wordt de k i is ta ls i ruetuur van een zeer interessant R I K 111 i-diaeelonv l-terpx r idiae 

eoniplexx beselueven. T i jdens het in hoofdstuk 2 heseh rewn onderzoek naar de sxnihese en 

kaa raki e ri serine, v an de R i n k terpv nd ine eoniplex en w erden div erse organ isehe op]o-midelele: i 

\^ \^ 



eehruikt.. \ M i -nel werd het duidelijk. J;ii er nJLi.it een klein aantal \ enelndende oplosmiddelen 

\i>orr bepaalde enmpleven ee^ehikt / i j n . hektor, hij een poenig hoi o>mpk'\ ! Kh'< Rr n Tp\  p i'["pv-

-- -'-i4-.'bni\lphon> I !-2.2':<-> .2' leqnndme' in LICCÜ m ab opln-midde! ie ^\ ïuhetiseien. werd de 

\<dlediee urn eruaehie \ormine \an hoi :kvi-mi-.eh on iueht labiele enmp1e\ | Rhli;< aeelom I M Rn 

i ' I pyy >' ontdekt, /oor i!Uere--am i- hol k:; dal o;". /n.iK nu oon RüntLvnMrueiuiiRinaiw' duidelijk 

werd.. iwee aeetoiul groepen /r,;/n a ee^uiden / i j n aan hel tnoiaak Hol heMaau \an neutrale 

i'olaöilnsehee lerdeillaie -aikM< -\' enmplexe'" mol iv.ee alk\len C-oebonden aan hel tliodtuin tnolaal 

/ imm \oor /over ons bekend in. 1̂1 me! eevdei' eepuhlieeerd. ! )c m Min u»ntnn^ \ an iioi eomplex 

II Rh ! iaeelon\l i l R I K | p\ ' d onder-heep: noeanaab de hr/ondeie reaemiieii \an do lerdenhui 

jjeeoordmeerdee Rh< I i-[erp_\ ndino eomplexen. 

I.Mi i 
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