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Substituent effects in phosphine ligands

The study illustrates the use of the P-atom to evaluate steric and electronic effects in P-containing
organic compounds. The work involves the synthesis of substituted triarylphosphines and
their corresponding Rh Vaska complexes. High resolution X-ray crystallography, molecular
modelling, *P NMR spectroscopy and IR will be used to quantify substituent effects.

Vorige studies het getoon dat die eienskappe van die P-atoom in PR, -sisteme sensitief is ten
opsigte van veranderinge in sy chemiese omgewing (Miller 2010). Hierdie veranderinge word
meegebring deur byvoorbeeld verandering van die substituent wat die steriese- en/of die
elektroniese omgewing steur (Miller 2010). Hierdie eienskap van die P-atoom is al 'n geruime tyd
bekend en het bygedra tot die vorming van konsepte soos die Tolmanhoek (Tolman 1977). Die
doel van die studie is dus om die toepassing van die P-atoom te illustreer as 'n manier om die
steriese en elektroniese effekte te evalueer met die klem daarop om veranderinge as gevolg van
sulke variasie in die substituente vas te pen. Elektroniese effekte word gewoonlik geklassifiseer
in terme van induktiewe of resonanseffekte. Nog 'n interessante elektroniese effek is die
sogenaamde veldeffekte. Dit is gewoonlik moeilik om induktiewe en veldeffekte van mekaar te
skei en hulle word gevolglik meestal saam beskryf (Smith & March 2007). Die verwagting is dat
hierdie studie sal bydra tot die bestaande insig aangaande veldeffekte.

Die werk wentel rondom die sintese van 'n verskeidenheid gesubstitueerde triariel-fosfien-
ligande. Hierdie ligande word gesintetiseer deur middel van litium-halogeen-uitruilingsreaksies
vanaf die gebromineerde uitgangstowwe, waarna die relevante P-Cl-verbinding bygevoeg word
om die fosfien te vorm. Die substituente sluit in geselekteerde elekron-donerende en -trekkende
groepe soos F, CN, COOtBu, OMe, NMe, en Me. Die P-atoom besit verskeie eienskappe wat dit
moontlik maak om die elektroniese eienskappe daarvan te ondersoek met analitiese tegnieke.
Hierdie analitiese tegnieke sluit in 'P KMR-spektroskopie, P-C- koppelingskonstantes en Rh-P-
koppelingskonstantes. Daar kan ook van IR-spektroskopie gebruik gemaak word.

Verskeie van hierdie fosfienligande is ook kristallyn en leen hulself daartoe om ondersoek te
word deur middel van hoéresolusie X-straal-diffraksie-kristallografie om die elektroniese efffek te
kwantifiseer. Die doel is om eksperimentele en teoretiese hoé-resolusie- elektrondigtheidskaarte
saam te stel in die hoop om insig te verkry rondom substituenteffekte. Daar is ook gewys (Suresh
& Koga 2002) dat die molekulére elektrostatiese potensiaal gebruik kan word om die elektroniese
effek van gesubstitueerde fosfienligande te kwantifiseer. Dus sal molekulére modellering gebruik
word as 'n manier om insig in die elektroniese eienskappe van hierdie ligande te verkry. Daar
sal na verskeie eienskappe soos elektrostatiese potensiaal, elektrondigtheid, energieé, ladings
en HOMO- en LUMO-orbitale vanuit die modelleringsoogpunt gekyk word. Ten slotte sal
hierdie ligande gekomplekseer word aan Rh om die ooreenkomstige Vaska-komplekse te vorm.
Die komplekse word gesintetiseer deur vier ekwivalente van die ooreenkomstige fosfien by 'n
oplossing van [Rh(p-CI)(CO),], te voeg. Die toepassing van sulke Rh-komplekse as 'n manier
om die steriese en elektroniese effekte te evalueer, is reeds uitgewys (Roodt, Otto & Steyl 2002).
Hierdie komplekse is bruikbaar omdat hulle maklik is om te sintetiseer en omdat die karboniel-
strekkingsfrekwensie van hierdie komplekse waardevolle inligting kan verskaf rondom die
elektron-donerende/-ontrekkende eienskappe van die ligande (Roodt, Otto & Steyl 2003).
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