Samenvatting syntheseconcepten: Housecroft hoofdstuk 25.
Onderstippelde dingen snap ik niet, grijze tekst is niet belangrijk. 
25.2: ligand substituties.

· Leaving group & entering group.

· Reactiesnelheid:
· t1/2 < 1 min:
kinetisch labiel.

· t1/2 >> 1 min:
kinetisch inert.
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Reactiemechanismen:

· Dissociatief:
Leaving group eraf, dan entering group eraan. Tussenproduct lager coördinatiegetal.
· Associatief:
Entering group eraan, dan leaving group eraf. Tussenproduct hoger coördinatiegetal.
· Interchange: mengvorm hierboven genoemde.

· Id: dissociatie overheerst.

· Ia: associatie overheerst.
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Hierbij is geen intermediate met een ander coördinatienummer dan het startcomplex.

· Een tussenproduct of intermediate ontstaat op een lokaal energieminimum (figuurtje midden) en kan dus eventueel geïsoleerd worden, een transitiestaat ontstaat op een lokaal maximum en kan dus niet geïsoleerd worden. 
· Relatie rate constant, temperature & activation parameter.
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k is rate constant, T is temperatuur (K), ΔH‡ is activatieenthalpie (J·mol-1), ΔS‡ activatieentropie (J·K-1·mol-1), R is molaire gasconstante, k’ is Boltzmann constante en h is constante van Planck. Het symbool “‡” duidt trouwens op transitiestaat.
· Grote, negatieve ΔS‡ → associatief mechanisme, want er is een afname in entropie zo gauw de entering group associeert. (?) (Let op: ΔS kan ook bij dissociatief negatief zijn door solvent reorganisation).
· ΔV‡ is het activatievolume, en geeft aan of het volume toe of afneemt van initiele staat naar tussenproducten. Negatieve ΔV‡ duidt op associatief mechanisme, positieve ΔV‡ op dissociatief. Voor formule en meer info zie (
) en (
).
25.3: Substitutie in square planar complexen.

· Square planar complexen reageren meestal via associatief mechanisme.
· De snelheid (rate) van de reactie wordt in de volgende formule weergegeven:

· 
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Het lijkt alsof dit een optelsom is van de dissociatieve en associatieve reactie: k1[..] (dissociatief) plus k2[..] (associatief). Het blijkt echter dat k1[..] veroorzaakt wordt door een associatieve reactie met het oplosmiddel. Het is dus correcter k1[PtL3X], te schrijven als k3[PtL3X][S].  Aangezien [S] pseudo-constant is (overmaat) k1 = k3[S]. Nadat het oplosmiddel is gebonden, vind dan substitutie plaats van S door Y, maar dit is een snelle stap (i.e. niet snelheidsbepalend).
· Hierdoor nemen ook beiden reactieconstanten toe als substitutie sterisch gehinderd wordt.

· Om een meting uit te voeren wordt vaak geruime overmaat Y en oplosmiddel toegevoegd, zodat k2[PtL3X][Y] ≈ k2[PtL3X], en dus:

· 
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· In de meeste (square planar) gevallen vindt “sterische retentie” plaats, dat wil zeggen dat de entering group op de plaats van de leaving group gaat zitten. 
· Aangezien er weinig energieverschil is tussen de verschillende 5-gecoordineerde tussenproducten zal rearrangement gemakkelijk gaan, tenzij er sprake is van sterische hindering (voor A of Ia) of als het tussenproduct te kort bestaat (Ia).

· Het trans-effect kan echter voor sterische retentie zorgen, het trans-effect heeft twee oorzaken:
· Enerzijds de trans-influence, die inhoudt dat groepen die trans zitten competeren voor elektrondichtheid omdat ze “gebruikmaken” van hetzelfde metaalorbitaal, waardoor een van de bindingen zwakker kan worden.
· Anderzijds de kinetische oorzaak: een ligand kan een sterke π-acceptor zijn, en zo inkomende elektronen (van de nucleofiel) stabiliseren. Dit kan hij echter alleen doen vanuit trans-positie. “Trans-effectsterkte” van liganden:
· H2O ≈ [OH]- ≈ NH3 ≈ py < Cl- < Br- < I- ≈ [NO2]- < Ph- < Me- < PR3 ≈ H- << CO ≈ [CN]- ≈ C2H4 (sterkst).

· De nucleophilicity parameter, nX, beschrijft de snelheid van de reactie van een bepaald ligand met een complex,  door hem te relateren aan de snelheid (k2’) van een “referentie”-ligand (MeOH) met dat complex:
· trans-[PtCl2(py)2] + Y → trans-[PtCl(py)2Y]+ + Cl-. 
Met Y = MeOH voor k2’.

· 
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Met k2 voor andere Y (als Y = MeOH → nPt = 1)
· nPt hangt af van de nucleophilicity van de entering group. Maar heeft dus niets te maken met de sterkte als Brønsted base (dwz mbt H+).
· Als nPt wordt uitgezet tegen log(k2) komt hier een rechte lijn uit. De helling van deze lijn geeft de variatie in snelheden aan tussen de verschillende liganden met dit complex, en geeft dus weer hoe gevoelig het complex is voor veranderingen in de nucleophilicity van de verschillende liganden. De helling wordt de constante “s” genoemd. Dit leidt tot de volgende formule:

· 
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25.4: Substitutie en racemizatie in octahedrische complexen.

· De snelheid van uitwisseling van water is onderzocht voor metaalcomplexen:
· In s- & p-groepen: snelheidsconstanten vergroten met cationische radius.
· Dit geldt echter niet voor M2+ en M3+ ionen van de d-groep, waarschijnlijk is hier sprake van correlatie met elektronconfiguratie.
· Vergroting van de lading verkleint de snelheid.

· Als grootte en lading gelijk zijn, dan #botsingen & ΔS ook. Het verschil in reactiesnelheid zal dan dus afhangen van ΔH, en hangt dus samen met KVSE (CFSE). 
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Volgens het Eigen-Wilkins mechanisme vormt zich eerst een “encounter complex”:
· ML6 + Y ↔ {ML6, Y},
dit complex valt vervolgens uit elkaar naar de producten met snelheid k.

· Omdat de totale concentratie ML6 bekend is, kan het volgende worden gedaan
:

· Rate = k[{ML6,Y}], 
KE = [{ML6, Y}]/([ML6][Y])*,
[M]total = [ML6] + KE[ML6][Y],
[{ML6, Y}] = KE[ML6][Y],
[ML6] = [M]Total / (1 + KE[Y]) §.
In rate eerst * en dan §, dus:

· 
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· k (snelheid productvorming uit encountercomplex) is redelijk constant voor verschillende entering liganden, wat duidt op een Id mechanisme.
· k hangt echter wel af van de leaving group.
· Dit correleert met M-X (metaal-leaving group) bindingssterkte.

· Een plot van log k (reactiesnelheid) tegen log KE (snelheid vorming encounter complex) is lineair, en 

· ΔG‡ 
↔ - log K
(activatieenergie),

· ΔG 
↔ -log k 
(gibbs reactie)
· Dus ΔG‡ ↔ ΔG: 
linear free energy relationship (LFER), verklaard met feit dat transititestaat dichtbij product is (↔ D of Id).

· Y is dus de entering group en X de leaving group.

· Substitutie van een ongeladen door een anionisch ligand wordt een anation genoemd.

· Stereochemie: BLIJKBAAR (experimenten) is het zo dat:
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cis-complexen via square-based pyramidal coördinatie 100% cis product hebben.

· trans-complexen via trigonal bipyramidal coördinatie 33% trans & 67% product cis hebben. 

· Substitutie kan via geconjugeerde base mechanisme optreden:
· [image: image22.png]transitiestaat

transitiestaat



(zie plaatje; het lijkt dus alsof de base aanvalt en de X groep eruit schopt, maar dit is niet zo!)
· Snelheidsvergelijking als bij Eigen-Wilkins mechanisme genoemde vergelijking.
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We zijn er zojuist vanuit gegaan dat trigonale bipyramide-tussenproducten niet van conformatie kunnen veranderen. Als het tussenproduct lang genoeg bestaat kan dat wel (via Berry-pseudorotatie).
· Racemizatie van chirale chelaatcomplexen:

· Kan optreden door plaatsvinden van reactie.
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Als racemizatiesnelheid > reactiesnelheid verklaring:

· Mechanisme waarin ligand loslaat en op andere plek weer aanhecht (via trigonale bipyramide of square-based pyramid).

· Twist mechanisme: Bailar en Ray-Dutt twist. 
25.5 Elektron overdrachtsprocessen
· In een self-exchange reactie zijn de producten hetzelfde als de liganden en vindt alleen elektronuitwisseling plaats.

· Self-exchange tussen cationen onafhankelijk van tegenionen (anionen).

· Self-exchange anionen daarentegen afhankelijk tegenionen (cationen).

· ΔG0 = 0.

· Elektron overdrachtsprocessen zijn op te delen in 2 klassen:

· Inner sphere mechanisme:
· [image: image26.png]


Een van de twee reactanten moet kinetisch labiel zijn.

· Brugvorming dmv brugligand, elektronoverdracht, splitsing van ligand naar één van de twee complexen. 

· [image: image27.png]


Dmv experiment tussen twee complexen waar Cl- van ene naar andere springt en beide oxidatiestaten veranderen, waarin reactie voor Cl- als leaving group alleen kon plaatsvinden ná oxidatie en reactie voor Cl- als entering group alleen vóór oxidatie: conclusie moet tegelijkertijd met Cl- als brugligand (zie rechts). Overdracht van ligand hoeft niet altijd plaats te vinden, soms vindt ook alleen elektronoverdracht plaats.
· Goede bruggende liganden zijn: [OH]- (pH-afhankelijk!), [CN]-, [NCS]- (via S en N, of via S alleen), pyrazine en 4,4’-bipyridine.
· Geconjugeerde bruggen zorgen voor snelle elektronoverdracht. 

· Flexibele brug zorgt altijd via snellere overdracht: metaalcentra worden dichter bij elkaar gebracht, overdracht via outer sphere mechanisme.

· Korte, onverzadigde brug langzame overdracht.

· Meestal tweede orde kinetiek. 

· Elke van drie stappen kan snelheidsbepalend zijn, vaak e- overdracht.
· Outer sphere mechanisme: 
· Beide reactanten zijn kinetisch inert.

· Geen covalente link tussen reactanten.

·  Franck-Condon principe:

· [image: image28.png]


Elektronische overdracht gaat veel sneller dan een moleculaire vibratie. Wil een elektronoverdracht plaatsvinden, moeten de staten gelijk zijn. 
· Hoe meer verschil in bindingslengte er nodig is, hoe langzamer e- overdracht zal zijn.

· Test of sprake van outer sphere mechanisme via Marcus-Hush theorie: 

· Vergelijkt kinetische en thermodynamische data van self-exchange reactanten met die van overdracht tussen reactanten (“cross”). 
· Gibbs activatie energie van self-exchange reactie bepaald door 4 factoren:
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k’ = Boltzman, h = Planck, Z = effectieve botsingsfrequentie.
· ΔWG‡:

Samenbrengen reductor & oxidator.
· ΔOG‡:

Energie voor verschil bindingslengtes.

· ΔSG‡:

Reorganisatie van solvent spheres.

· RTln(k’T/(hZ)):
Verlies translationale & rotationale energie bij formatie encounter complex.

Het is mogelijk deze waarden te berekenen, en dus ook ΔG‡. 

· Uit ΔG‡ kan ook de snelheidsconstante k worden bepaald:
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met ĸ = transmissiecoëfficiënt ≈ 1.

· Marcus-Hush zegt nu:
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soms 1/2log(fcross) = 0.
· Kcross en k’s kunnen experimenteel bepaald worden, kself ook theoretisch, Kcross uit Ecell. Als kcross klopt met experimentele waarde is er sterke aanwijzing dat de cross-reactie plaatsvindt door outer-sphere mechanisme, zo niet dan aanwijzing ander mechanisme. 
· Als voor reactie van verschillende reactanten met eenzelfde reactant ΔG‡cross tegen ΔG0cross een lijn met helling ½ geeft dan is er sprake van outer-sphere.

· Ook in cytochroom C tunnelen elektronen long range via outer sphere mechanisme door eiwit.

· Snelheid e- overdracht neemt exponentieel af bij toenemende afstand:

· 
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Boven: Berry pseudorotatie
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Boven: Bailar twist; Onder: Ray-Dutt twist.
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� Housecroft pagina 765 & 766.


� “IUPAC: volume of activation, Δ‡V”, http://www.iupac.org/goldbook/V06644.pdf.


� Housecroft pagina 773.
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