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Meccanismo dissociativo 



2 

Meccanismo associativo 



Fotolisi  

W(CO)6 + sol → W(CO)5(sol) + CO 

W(CO)5(sol) + L → W(CO)5L + sol 



Sostituzione indotta da un processo redox 
aggiunta di quantità catalitica di un riducente 

monoelettronico 



Effect of  the Lewis basicity of the ligand 

The presence of more basic ligands coordinated to the metal center 

reduces the rate of CO substitution. 

The introduction of 2 or 3 phosphines represent the limit of the 

susbtitution. 



[Ir(CO)Cl(PPh3)2] + PEt3 → [Ir(CO)Cl(PPh3)2(PEt3)]  → 

 

 [Ir(CO)Cl(PPh3)(PEt3)] + PPh3 

16e: meccanismo associativo 



[V(CO)5(NO)] + PPh3 → [V(CO)4(NO)(PPh3)] + CO 

[Re(h5-Cp)(CO)3] + PPh3 → [Re(h5-Cp)(CO)2(PPh3)] + CO 

Sostituzioni con meccanismo associativo in 

complessi con 18 elettroni 



Steric considerations 

The bulk of other ligands on the metal affects the rate of the substitution 

reaction: 

Large ligands enhance the rate of dissociative processes; 

Large ligand decrease the rate of associative processes. 
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Addizione ossidativa 

Meccanismo concertato 

Meccanismo di tipo SN2 



Caso anomalo di addizione ossidativa 

addizione ossidativa di sali di imidazolio su precursori  zerovalenti  

Solventi polari favoriscono stati di transizione polari, quindi il meccanismo 

via SN2. 



Eliminazione riduttiva 
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Metatesi di legame s 
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Metatesi di legame s 



Inserzione migratoria 1,1 
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[Mn(CH3)(CO)5] + PPh3 → [Mn(CH3CO)(CO)4(PPh3)] 

X = H, R, Ar 

Migrazione di X su C o inserzione di CO nel legame M‒X? 
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Meccanismo dell’inserzione migratoria 1,1 

Decarbonylation of [Mn(*COCH3)(CO)5] only cis-[MnCH3(
*CO)(CO)4]: 

Principle of microscopic reversibility! 

 

Study of the decarbonylation of cis-[Mn(CH3CO)(CO)4(
*CO)] to demonstrate 

the mechanism: 

 

trans-[Mn(CH3)(CO)4(
*CO)] and cis-[Mn(CH3)(CO)4(

*CO)] in 1:2 ratio: 

 

METYL MIGRATION! 

no isomerization 





Inserzione 1,2 

con leganti coordinati h2 
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Formazione di polietilene 

X = H, R, Ar 





Isomerizzazione di alcheni 



La reazione di a- eliminazione 

E’ tipica di complessi con i metalli di transizione di inizio serie. 

Richiede che sul complesso vi sia un alchile con almeno un atomo di 

idrogeno sul C a rispetto al metallo. 

Solitamente si hanno due gruppi alchilici in cis tra di loro. 

Delta e gamma eliminazioni anche comuni…formazione di metallacicli 

«ciclometallazioni»  



Fluxional Behaviour (e.g. Fe(CO)5) 

Characterized by two intense νCO bands in the IR 

spectrum at 2034 and 2014 cm−1 



Fluxional Behaviour (e.g. Fe(CO)5) 
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Flussionalità del legame h2-alchene 



Flussionalità del legame h2-alchene 



Flussionalità del legame h5-ciclopentadienile 



h1-Ciclopentadienile - Ring-Whizzing 



Flussionalità del ciclopentadienile 



NMR: JHD = 34 Hz NMR: JHD < 2 Hz 








