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S amenvatting

[n it proctsehritt worden voor het cerst de santhese en Karakterisering van neatrade
shikvierkante rhodinmeL-n -terpyridine complexen beschreven. De Tange traditic in vnze groep van
onderzock naar de coordinatic en organametaalchemic van complesen met bi- en terdentale
stihstordonor lieanden werd voorgeset en uitgebreid. Van bijzonder bebing voor dit proclschritt 21
de cerder onderzochte Ruly complesen met 8 -gecoordineerde 2.6-diiminopyridinen. IRBYChi2.0-
(CiR')=N-R* FCTENG]L die con zeor nueleoticl thodiumatoon hevatten. Zij vertoonden onder meer
cen sterke activering van hoolstot-chloor bindingen wat snelie en schone ovidatiesve additiereactios
ot RhelMh-atky D verbindingen opleverde. Gehaseerd opcen veronderstelde erotere donatie van
clektronen door cen pyridine stkstotaoom Lo cen imine stkstofatoon. werd verwacht dat de
Rhrhterparidine complexen mogelh)h nog nucleoticler zouden ziin Jdun de Rhili-2.6-dimino-
pyridine complesen,

Hootdvd 7 bevat een algemene inleiding wiwrin enkele voorbeelden uit de codrdinatic en
organometaadchemic van bidentat chelerende g-diimme heanden voorgesteld worden, gevolgd
door de cerder verkregen resultaten met de terdentate 2.6-dimminopy ridines. Vervolgens wordt de
synthese van terpartdines en hun codrdimanegedray besprohen. en afsiuticnd et doed en de
onderdelen van dit procisehrift

in Hoogdsaeh 2 wordt de ssathese en Rarahterisatie van thermisaly stahicles maar zeor
Juchteevoelive. Rhoh-terpyridine comiplexen uitvoerig beschreven, Nachet vinden van de juiste
reacticeonditios werden de beoogde producten op relatiet” eenvoudige wijze gesynthetiseerd met
seer hoee opbrengsten. Hocwel de syntheses relatiet convoudig 7. is de karakterisering van de
verhresen verbindineen vrij lasties Dat komt vooral door Jdeeeringe oplosbaarhetd vin de Rhel-
terpyridine complexen in orguanische oplosmirddelen. NMR spectroscopic hon dan ook maar zeer ten
dele cebrutht worden voor de karakterisatie van de producten. De toepassing van cen sterisch zeer

grote cirhoranyleroep op de centrale pyridine rine verbeterde deoploshaarheid helaas ook nict
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Joorslasoeverd Ondanes de Lage aplosboahe

oo de producion wos et conk b iezelih oo

Joo kreistadstracturen van twee RbsToerpyrend

compieaers op 1e helderens vemehiih s

RGO 2. 2000 2 erparidiae st e IR Clad e bunlaometha sl e s coborans

terpyiidine. o Dese kristailozratischie stodios maken dundelifh swaarony e verdioen skechi
oo s nemichh door et cpueden can T oslacking onmesuhsiineende apa en
dimcorvor i cterpy et de stersein g caaboraon s ahstiuentn Gebuseend e de sistadstiooeny

wan het connplen PRETCT Ty werden DI Adenisie teainonial theoye s berehemnzen gedaan e

Serbutaeen vad e retovante compienenn wenden seanalyseends Her bleck Qo e HONO)

chichiest occapied molecula arbiadcmi de Rbsloerpandime compioy et solohaseerd soop

deod L orhiaad van et Rbbmetaed Do TEANO ciowess gnoccupied mciecular oibitals van o

hestindeonde complesen s voornanselih olokaiscerd op doewerpasridime Tiaidens Tovens konden,
b T DI berehesmeen. Jde domente shsorpiebanden e hier zichthee cebicd v e
< t :

UNAVIS spectn van relevante compleses toeeehend worden aan speaitiche Tadingsoverdsachien

Rinen de complesen. Doz behoren ton demetal te beand on id-to eand chiarse transters

INTECT en TEOT respectiovelifh,

len beswojs dat de Rhsbererpaeidine complesen zeer electronrgh /2nn werd verkregen dans,
cvelovoltwmmenetrie. De complesen [RICha Tpy g on PRDTBE Ty worden m DA al i cen
secr nevaticl potentiad B = AENE N o RN v BedbeT respectiese b seonadeerd tor Rhelh
imermediaren. Her 1ot Jat dese complesen 2o convandiz onideren s cen sterhe menapzine o

con crote clectrorendichthiond op bec metaliteoiis cnidat daar ae TTONTO celeiadiseend ol

corste electronen haapt zal raken et onaareprocess Tovens han Choepsichie an
Koolstol Tadoreen bindingen serhiaard worden door de siote clecnorendichilord op e
metaleentrun, Heloes i de covondes podospotentiaden niet te vereehihen mer die san dve
cerclucerde 2.6 dimisopyeidime: complesen omdar deovercenhomstize metizen toen et s
uitgevoerd,

Tenslotte s het vermeidenswaardie dacde RO en R B bidinesidloeeen s zichrhoes e hee
verre intrarood. van o de comploser RUCTa Tpy en fRIGBrs Tpy s relanier convaidie oe 1w
Lennen znn door de twee spectra niet elhiu e vereehiphen,

In Hoordstads 3 wordt doe senthese v cos twinte Riv e rerpaendive serbindimeen hoeschreven,

. . . . I .
welhe verkregen 2 door osidateve wddine van her comples R B fpy 5 lpy = 4

PO
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AunyIptens =226 2 erpaedine s mict reagentia et seelal ciodstandize C-Br bmdingen, Bijna
alle reaction verlicpen hwantinater. Do heuse van de e adderen broonhoohs sterstofion was
dusdanio dat een tennnnste kwalitatiove runeschikhing van hun relatiove reactiviieit verkresen hon
worden, Grolwer reazeren hleine whvlbromides. met het broom op cen s -hooistolatoom. het
siiehst wrote alky hromides en vinyl-hroom bindingen tets Tangzanier en de sp O Br buding van
hroombenseen het Tangzaamed. Omdat noch het .I'(hil('lnfl’p} 1] noch het [RICiBrn Lpya] comples
hone reactios met chloorhoolwwerstorten opteverden. was het lichas onmegelith om de
rencti iteit et die van de overeenhomistive 2.6 diimimops ridine compleven e vergeliphen.

De verbregen Rhilbeterpyridie producten sjn evenads de Rlvbi-terpyridine complesen
thermisch stabiel Feheer, de eersten versehillen van de Laatstgenoemden i soverre dat 21wl
Nichistahicn on rededijh ot zeer goed oploshaar 7 Ondanks de grotere oplosbaarheid van de
Rhelth serbindingen honden ceen hristadsoucturen worden opgehelderd. De bepaling van de
ccomeiric van de Rhcrerparidine complesen is dan vok geheel sebiseerd op HCo N 2D
NMR techniehen,

De chentie beschreven in hoofdsiuk 3 bleek soed cebraskt e bunnen worden voor de synthese
van A ocibaar kristalline verbimdineen o Hocrdsak 4 Noor et maken van vioeibare keistalien. IS
Net noadzdhelih ome cen molecuul 1e ssnthetiseren, dat aie con rigide eneen tlenibel deel s
apechouwd. Do neutrale vlabsterhante tecdentae: Rhcheterpyridine complesen zign zeer rigide
Tevens reageren dese complenen coed met C-Br bindingen. Ovidatieve additie reactic: tussen het
cennples [RETBre Tpa ] en con bulky dlexibele dendrmeerwedse met con cindstandize ¢ Br
bindine sou dus i principe cen product hunnen leveren dat geschiht zou kunnen zijn voor de
Lornine van yvioobaar kesstadachtie maternaal. Nacde reactio tussen de twee relesante verhindingen
Bleeh het cevorude product mderdiad - otoop viocibaar kristadlin gedrag te vertonen in
aanvezicheid van spoortjes dichloormethaan. DIt i~ ¢én van deeerstie voarbeelden. waarbij cen
vioeihaar kristalliin materiaal wordt sevormd door eon cenvoudize onidatieve additie reactic tussen
cen metaaleomples eneen oroamseh reagens, Tot op heden Tiet de nadrok bij het ontwerpen van
nictee v lociar keistadline materialen op het ssathetiseren van puur organische verbindieen

[0 Flootdsiek 3 wordt de kostalsiacmiur van cen zeer interessant Rhelih-daccetony -terpyricdime
complen hescloeven. Tidens bet o hootdsih 2 heschresen onderzoek naar de santhese on

harakterserine van de Rivlterparndine complexen werden diverse vrganische oplosmaddeles




sehruiht Ve siel werd et dudelihe darer e een Klem aantal serschiilende oplosmiddeler
voor bepaalde comptesen seschibt ziin. behiter. bij een pozing het comples TREYBr o Tpy 0 0 Tpy-
= = bbuns ipheny - 2206 2 terparidme: o aceton s oplosmiddel e saonthetseren, werd e
volledio amverwachie vorping van het thermisch on lucht stabicle comples |Rh”§‘a\'clnn_\|»;1Hr.|
Clpyt it ontdeke Zeer imteressant is het fesdJac ers zoals uit eon Ronteensiructuuriosdy se duidelijh

werds twee geetony ]l grocpen pans G covonden Ziin wn bet metaad Her bestaan van neutrale

cctacdrischie terdentate stikstor comploser et teee whyvlen g-eobonaden aan bet thodiomy metaad

20 v oor zover ons hehend nog niet conder cepubliceend D

Gk e vonIning vun het comples

IRD Pracctony T Brw Epy sl ondersteeeps aogniads de brezondore reachniient van e terdentia

secodrdineerde Rhelb-terps mdine complesan,



http://nJLi.it
file:///ormine
http://iv.ee

