
•Μηχανισµοί Ανόργανων Αντιδράσεων
(στοιχειοµετρικές αντιδράσεις)

•Κατάλυση από σύµπλοκα
(καταλυτικές αντιδράσεις)

•Στοιχεία Βιοανόργανης Χηµείας

ΑΝΟΡΓΑΝΗ ΙΙΙ

Prof. Dr. Maria Louloudi

Laboratory of Biomimetic Catalysis 
& Biomimetic Materials

Chemistry Department 

University of Ioannina



Ακόρεστη σφαίρα ένταξης

Μηχανισµοί Ανόργανων Αντιδράσεων
(στοιχειοµετρικές αντιδράσεις)

IrH(CO)(PPh3)3



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Πρωτονίωση και συµπεριφορά βάσης κατά Lewis

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης

Μετακίνηση ατόµων ή οµάδων από το µέταλλο στον υποκαταστάτη:  
αντίδραση παρεµβολής

Αντιδράσεις ενταγµένων υποκαταστατών
Πυρηνόφιλη προσβολή σε ενταγµένους υποκαταστάτες:

Προσβολή µε συµµετοχή ιόντος υδριδίου:

∆ιαµοριακή µεταφορά υδρογόνου:

Αντιδράσεις ενταγµένου µοριακού οξυγόνου



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Πρωτονίωση και συµπεριφορά βάσης κατά Lewis

Προσβολή του µετάλλου από πρωτόνια ή άλλα ηλεκτρόφιλα αντιδραστήρια

IrCl(CO)(PPh3)2 + BF3 IrCl(CO)(PPh3)2 BF3

(n-C5H5)2ReH   +   BF3     (n-C5H5)2ReHBF3
Lewis acid



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης

Προσθήκη ουδέτερων ή ανιονικών πυρηνόφιλων σε ενώσεις µε ακόρεστη σφαίρα ένταξης

Το ίδιο ισχύει και σε ηλεκτρονιακά-πλούσια σύµπλοκα µε ακόρεστη σφαίρα ένταξης

αντίδραση απλής προσθήκης

αντίδραση απλής προσθήκης



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης

Προσθήκη υποκαταστάτη που συνοδεύεται από οξείδωση του µετάλλου

LnMn +   XY ⇒ LnMn+2(X)(Y) 

Προϋποθέσεις οξειδωτικής προσθήκης: α) µη-δεσµικά ηλεκτρόνια στο µέταλλο
β) 2 κενές θέσεις ένταξης του µετάλλου
γ) σταθερή οξειδωτική κατάσταση του µετάλλου Mn+2

d8 & d10: Fe0, Ru0, Os0 

RhI, IrI, Ni0, Pd0, Pt0
PdII, PtII

*η αντίστροφη αντίδραση ονοµάζεται αναγωγική απόσπαση

ενώσεις αµετάλλων 

Μεταλλικά σύµπλοκα



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης

1. Οξειδωτική Προσθήκη σε ένα σύστηµα 16-ηλεκτρονίων µε ακόρεστη σφαίρα ένταξης παράγει συστήµατα 18-ηλεκτρονίων 
π.χ. επίπεδα τετραγωνικά σύµπλοκα PhI, IrI, PtII

2. Προσθήκη µορίων όπως Η2, HCl, Cl2, δηµιουργεί 2 νέους δεσµούς στο µέταλλο, ενώ οι δεσµοί Η-Η, Η-Cl, Cl-Cl σπάνε.
3. Προσθήκη µορίων µε πολλαπλούς δεσµούς, δεν οδηγεί σε διάσπασή τους αλλά σε σχηµατισµό τρι-µελών δακτυλίων

4. Οξειδωτική Προσθήκη σε ένα σύστηµα 18-ηλεκτρονίων συµβαίνει πάντα µε αποβολή υποκαταστάτη

Ru0(CO)3(PPh3)2 +   I2     RuII(I)2(CO)2(PPh3)2 +  CO

Mo0(CO)4bipy +   HgCl2 MoII(HgCl)(CO)3bipy +  CO

LnM  +
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Y

LnM
X

Y

LnM  +

CR

CR

LnM
CR
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Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης

trans-IrIX(CO)L2 + RCO2H IrIIIHX(O2CR)(CO)L2 + RCO2H



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης πρακτικά πρόκειται περί µιας ισορροπίας…

Το κατά πόσο η ισορροπία µετατοπίζεται προς την ανοιγµένη ή την οξειδωµένη κατάσταση του µετάλλου εξαρτάται:
α) από τη φύση µετάλλου & υποκαταστατών

β) από τη φύση της προστιθέµενης οµάδας XY και των δεσµών M-X και M-Y που σχηµατίζονται
γ) από το µέσον της αντίδρασης

• Αν η προστιθέµενη οµάδα XY δεν διασπάται, οι νέοι δεσµοί M-X και M-Y είναι αναγκαστικά σε θέση cis-

• Αν η προστιθέµενη οµάδα XY διασπάται, το προϊόν µπορεί να είναι ένα ή περισσότερα ισοµερή της παρακάτω µορφής:

Σχηµατίζεται το πιο θερµοδυναµικά σταθερό στις συνθήκες της αντίδρασης

trans-IrIX(CO)L2 + RCO2H IrIIIHX(O2CR)(CO)L2 + RCO2H

X: Cl, Br, I

Cl < Br < I

L: PPh3, PMePh2, PMe2Ph, PMe3

PPh3 < PMePh2 < PMe2Ph < PMe3



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Μηχανισµοί αντιδράσεων οξειδωτικής προσθήκης

1. Ιοντικός µηχανισµός (σε πολικό µέσο)

α) διάσταση & πρωτονίωση του συµπλόκου 

β) ισοµερείωση & ένταξη του Χ-

2. SN
2 προσβολή (του συµπλόκου π.χ. σε ένα αλκυλ-αλογονίδιο)

3. Μηχανισµός ελεύθερος Ριζών (π.χ. µε χρήση υπεροξειδίων)

4. Ενός σταδίου ‘συγχρονισµένος’ µηχανισµός (µη-πολικές συνθήκες, σχηµατισµός cis-προϊόντων)



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Μηχανισµοί αντιδράσεων οξειδωτικής προσθήκης

Παρατηρήσεις:     - trans-Ir Cl(CO)(PPh3)2 +   HCl(g)   προϊόν µε H,Cl σε cis-θέση
- trans-Ir Cl(CO)(PPh3)2   +   HCl σε µη πολικό διαλύτη προϊόντα cis-προσθήκης
- trans-Ir Cl(CO)(PPh3)2   +   HCl σε πολικό διαλύτη προϊόντα cis- και trans-προσθήκης

Ιοντικός µηχανισµός -σε πολικό µέσα-

‘συγχρονισµένος’ µηχανισµός -σε µη-πολικές συνθήκες-

Προσθήκη Η2:    ενέργεια δεσµού  Η-Η ~ 450 kJ mol-1

Ir Cl(CO)(PPh3)2 +   H2 Ir (H)2Cl(CO)(PPh3)2

- O ρόλος των σ* τροχιακών του Η2

- Οµόλυση του δεσµού Η-Η

Ετερόλυση του δεσµού Η-Η µε απόσπαση Η+ παρουσία βάσης



Οξεο-βασική συµπεριφορά των µετάλλων στα σύµπλοκα 

Αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης

Προσθήκη Η2:    ενέργεια δεσµού  Η-Η ~ 450 kJ mol-1

Ir Cl(CO)(PPh3)2 +   H2 Ir (H)2Cl(CO)(PPh3)2

Παραγωγή υδρογόνου

[Pt2(H)2(µ-H)(µ-dppm)2]+
PR3 [Pt2H(PR3)(µ-dppm)2]+  + H2

cis-H(CH3)Co[P(OR)3]4  CH4  +  Co[P(OR)3]4
+

cis-H(H)Co[P(OR)3]4  H2  +  Co[P(OR)3]4
+

Mn
H

OCH3

Mn-2   +  CH3OH

Mn
H

C(O)R

Mn-2   +  RCHO

αναγωγική απόσπαση 



Μετακίνηση ατόµων ή οµάδων από το µέταλλο στον υποκαταστάτη:  
αντίδραση παρεµβολής

‘παρεµβολή’

παρεµβαλόµενο µόριο                       δεσµός                             προϊόν

CO2                                                       M-H                                    MO2CH
                                                              M-R                                    MC(O)OR
                                                              M-NR2                                MOC(O)NR2
                                                              M-OH, M-OR                      MOCO2H(R)

CS2                                                        M-M                                   MSC(S)M
                                                              M-H                            MS2CH, MS(C)SH

SO2                                                       M-C                          MS(R)O2, MOS(O)R
                                                              M-M                                    MOS(O)M

O2                                                          M-H                                     M-OOH
                                                              M-CR3                                 M-OOCR3

CO                                                         M-CR3                                 MCOCR3
                                                              M-OH                                   MCO2H
                                                              M-NR2                                  MCONR2
                                                              M-H                                      MC(O)H
                                                                                                       acyl formation



Μετακίνηση ατόµων ή οµάδων από το µέταλλο στον υποκαταστάτη:  
αντίδραση παρεµβολής

‘παρεµβολή’

Παρεµβολή του CO:

α) το CO που γίνεται ακυλ-υποκαταστάτης
δεν είναι το εξωτερικό CO

β) το εισερχόµενο CO προστίθεται σε cis-θέση
ως προς την ακυλ-οµάδα 

γ) η µετατροπή της αλκυλ-οµάδας σε ακυλ-οµάδα
ευνοείται απ΄την προσθήκη και άλλων υποκαταστατών,
εκτός του CO, όπως P(C6H5)3



Μετακίνηση ατόµων ή οµάδων από το µέταλλο στον υποκαταστάτη:  
αντίδραση παρεµβολής

Παρεµβολή του CO: µηχανισµός

Ισορροπία οκταεδρικού αλκυλ- &
πεντα-ενταγµένου ακυλ-ενδιαµέσου

Προσθήκη στο πεντα-ενταγµένο 
ενδιαµέσο του εισερχόµενου υποκαταστάτη

αλκυλ-µετακίνηση σε cis-ενταγµένο CO

Πολλαπλές αντιδράσεις παρεµβολής…

Παράδειγµα αντίδρασης παρεµβολής…

LnM

H
C

C
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H C

C LnM

H C

C



Αντιδράσεις ενταγµένων υποκαταστατών  

Πυρηνόφιλη προσβολή σε ενταγµένους υποκαταστάτες:

Πυρηνόφιλα: 
OH-, RO-, RCO2

-, N3
-, NR3

Υποκαταστάτες: 
CO, NO, RCN, RNC, αλκένια



Αντιδράσεις ενταγµένων υποκαταστατών  

Προσβολή µε συµµετοχή ιόντος υδριδίου:

η5 –C5H5 η4 –κυκλοπενταδιένιο

η6 –C6H6

η5 –κυκλοεξαδιένιο

Αναγωγή από Η-

Αναγωγή από Η-

Απόσπαση Η-



Αντιδράσεις ενταγµένων υποκαταστατών  

∆ιαµοριακή µεταφορά υδρογόνου:

Σχηµατισµός ενδιαµέσου µε υδρίδιο ως υποκαταστάτη (ορθο- ή κυκλο-µεταλίωση)



Αντιδράσεις ενταγµένου µοριακού οξυγόνου  

Το ενταγµένο οξυγόνο είναι πιο δραστικό απ΄το ελεύθερο, λόγω της εξασθένισης του δεσµού Ο-Ο, 
που έτσι προσβάλλεται ευκλότερα.

Μηχανισµός: α) µέσω ελευθέρων ριζών β) µέσω περοξο-ενδιαµέσων 

IrCl(CO)(O2)(PPh3)2 IrCl(CO)(OSO3)(PPh3)2

Pt(O2)(PPh3)2 Pt(OCO3)(PPh3)2



Επανάληψη: Σχηµατισµός δεσµού µετάλλου-υποκαταστάτη


