Potential energy

Meccanismo dissociativo

X+ M-Y

Reaction coordinate



Potential energy

Meccanismo associativo

X+ M-Y

Reaction coordinate



Power

Water —r—, |
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Fotolisi

r—>N_+CO

2 Mercury
vapour
lamp

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,)(PEL,)] + 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



Addizione ossidativa

M e//ll P \\\\P Et3 M el M e//h \\\\P Et3
Me™ \PEt3 |\|
PEL,
16e Pt(ll) 18e Pt(IV)

Meccanismo concertato

H—H H
Clin._ WPPhs  H Cls, PPh :
'RhQ 3 2 /1 ,RhQ 3 Cl# .Rh_“\\\\PPhS
PhgP PPhg PhsP” PPhs PhyP” |\|—|
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16e Rh(l) 18e Rh(l) 18e Rh(ll)

Meccanismo di tipo Sy2
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Caso anomalo di addizione ossidativa

addizione ossidativa di sali di imidazolio su precursori zerovalenti

F @
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Eliminazione riduttiva

H
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PET,

18e Pt(IV) 16e Pt(ll)
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Metatesi di legame o

H—H - H ﬂ
H> | \ : A wH

> Zr—Me T Zi—Me ———> Zr~aqy +CHa

Nt Nt

16e- 16e-



Metatesi di legame o

ﬂ 13CH, ﬂ

LU‘Me S I—U<13CH3 + CH4

H HaG™ === -H *CHj

Lu—CH;— > Lu-----CH;; —>  Lu *+ CH,



Inserzione migratoria 1,1

M—C=0
X

X
/

R, Ar

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

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



Meccanismo dell'inserzione migratoria 1,1

Me O
Me \C/
OCy, WCO *CO OCy,, WCO
v N g MIT
0C CO oc*Y | o
CO CO

Reazione inversa

cis-[Mn(CH,CO)(CO),("CO)] — [Mn(CH,)(CO).] + ‘CO
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o Migrazione Me
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'Mn' + 'Mn' + ""Mn' + 'Mn
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CO CO CO CO

25% 25% 25% 25%

Equivalent products



Inserzione 1,2
con leganti coordinati 1’

X
X CH,
| cH,
CH,
X=H, R, Ar
Et
H o
H CH, HC==CH, CH,
| cH CH,=CH, | /
Mm—I|| T M—CH, — M—Et —> M

Formazione di polietilene



B-eliminazione di idruro
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Intermedio syn



Isomerizzazione di alcheni
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Fluxional Behaviour (e.g. Fe(CO):)




Flussionalita del legame n?-alchene

MLL’ unit stays fixed

etc.
Alkene rotates




Flussionalita del legame n?-alchene

Dynamics in alkene complexes
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Flussionalita del legame n>-ciclopentadienile

)

Fe
"\ Nco
coO
5.03 84.2
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Flussionalita Ciclopentadienile e Ring-Whizzing

Ti(n®-CsHs),(n"-CsHs), Fe(CO),(n*-CsHs)o(n'-CsHs),

+30 °C

—40 *C Cp(CO)aFe Hy

M H“ H\QJ )
—65°C HL- H,
Hp He Hp

&0 °C




