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Serie di frammenti isolobali
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Gli orbitali di frontiera dei frammenti isoloball
hanno:

¢ sStessa simmetria

* energie simili

e stessa occupazione elettronica



Table 21.10 Selected isolobal fragments
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Note that electrons can be added to or subtracted from each member of the isolobal group
and still maintain isolobality. For example, CH] 3™ Mn(CO); <7~ Co(CO),.




[Co3(CH)(CO)g] vs [C0o,(CO)4,]
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Potential energy

Meccanismo dissociativo

X+ M-Y

Reaction coordinate



Potential energy

Meccanismo associativo

X+ M-Y

Reaction coordinate
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LLigand +
carbonyl
solution

Water-cooled

W(CO); + sol — W(CO)(sol) + CO lamp jacket
W(CO)s(sol) + L — W(CO)sL + sol



Sostituzione indotta da un processo redox
aggiunta di quantita catalitica di un riducente
monoelettronico
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16e: meccanismo associativo

[Ir(CO)CI(PPh,),] + PEt; — [Ir(CO)CI(PPh,),(PEt;)] —

[Ir(CO)CI(PPh,)(PEt,)] + PPh,



Sostituzionl con meccanismo associlativo In
complessi con 18 elettroni

[V(CO)s(NO)] + PPh, — [V(CO),(NO)(PPh,)] + CO
[Re(n®>-Cp)(CO)s] + PPh; — [Re(n®>-Cp)(CO),(PPhy)] + CO



Sostituzione del leganti in un cluster

[Fe3(CO);(PPhy)] + [Fes(CO)o(PPh3),] + [Fe(CO):]
+ [Fe(CO),(PPh,)] + [Fe(CO),(PPh,),] + 3CO

La stabilita dei legami metallo-metallo, e quindi
dei cluster, aumenta scendendo in un gruppo.



Addizione ossidativa
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Meccanismo concertato
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Meccanismo di tipo Sy2
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Caso anomalo di addizione ossidativa

addizione ossidativa di sali di imidazolio su precursori zerovalenti
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Eliminazione riduttiva
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Metatesi di legame o
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Metatesi di legame o
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Inserzione migratoria 1,1

M—C=0
X

X
/

R, Ar

[Mn(CH3)(CO):] + PPh; — [Mn(CH;CO)(CO),(PPh,)]

Migrazione di X su C o inserzione di CO nel legame M—-X?



Meccanismo dell'inserzione migratoria 1,1
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Reazione inversa

cis-[Mn(CH,CO)(CO),('CO)] — [Mn(CH,)(CO).] + “CO
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Equivalent products



Inserzione 1,2
con leganti coordinati 1’
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Formazione di polietilene



B-eliminazione di idruro
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Intermedio syn



Isomerizzazione di alcheni
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