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5#�δ46*δ����4�7��	$���→����5#����*7� ����→��� 5#����*	
��&��"����

������8�"&���&������→�������"����"

1 � �
��� � (������� �
� �������� ��"��
"��� ���� ��� ���&�&� ��� ����"��
�������""�����������������"�0

9����"������"
&��:��"��"�� ����"����
�����"��������"��������*�-�������"�.
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� ��������

�0�����"���&�����������"�&�

5> ���4���→�5��> ��-' ������&��������.

�	$�"�4�#7��→�7��	$�4�7��"�-�������"����
���������.

O

? ���&�������"(�������0�0���������������&��

����-�	;.

1 "
����
��-1 ".� ��&�@���� -3 �.� �"���=����=�""�� �"����=���� �����
����(������"�
*����� ����"�� ���� ���&� ����� 
������� ���&������� -�0�0� ������
��������
���������������.

CH3Cl  + Si (CH3)2SiCl2

300 C / Cu catalyst

(plus others)

���� 
��������� �
� ��"��������"��"����� ���� ������ ���������"
����������

) ��"�� ������ ���������� ���� "���� ����"�� 
���� ���� �A
�������
���������������"����A
��������"��
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� ��������

#0����������������������-����������
���������.

4MeLi  + SiCl4 SiMe4 + 4LiCl

���� �"�����������(�� ��"�&�� ��&�� 
�� =���� ���� ����� �"������
������(������"�� ��� ����� ���� ��=� ����������""��� �����
�&����
"������"����������&����&����"����������(�0
�0�

2MeLi  + CuI Me2CuLi + LiI

Et2O

"Gilman reagent"

Br

O
Me2CuLi

O

carbonyl group unchanged

������"�������
����������������&������
��������������

SnPh4 + SnCl4 SnPh2Cl2 (also Ph3SnCl, PhSnCl3)
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� ��������
$0�	�&������""�����

Et2O-BH3 + RCH=CH2 RCH2CH2BH2 + Et2O

RCH2CH2OH

H2O2
�������&�������������������
���(��������������:�����������
��&�
��������(������������=����=
�&&����������"�����

1 � ����"� ��&��&�� �&&�� ��� ��� 
����
����&� "���0� ����� ��� �� (���"� -��&
��(�����"�.� ����� ��� ����������� ����"� ����������""��� ���������� ��&
����"����0�2�����������������������������
�������������"���0000

 0�����������""�����
B ������ ��������� ���� �����
��� ��� �������� ���
�� ��� �� ����� ������(�
����"

2Li + Hg(CH2Ph)2 2LiCH2Ph + Hg

4Li + Sn(CH=CH2)4 4LiCH=CH2 + Sn

-/ ������� ���@�"�"����
�� ���� (���"�"����
�� ���� ��� ��&�� ��� &�����
���������
������������"��"
������������"�&�.

%0�����"�	�&��������������
1 � ������������ 5� ���
�� =�""� �������� =���� ��� ���&��� ��&������ ��� �
��&����������
�����������=��������

RMgX  + R'C≡CH →   R'C≡CMgX + RH
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� � � �� �� �� � 

9����"� 7��	$

-��7�.
C���2�
����#

3 �9�#
	���#

1 "��$ ���� 1 �C�$
����$

9 "����� !� "� "

# � $ 
 %� � �

& �� ' � � � � � %�

() � 	 �� *� � � � )

�� "� + 
 , � -) "�

% " �

1 0������������
�&��=����(�����"�����������(�������"���0�0�/ ��<	%

2���(������/ �4��<	%
�����������"
�"����&������������-�0�0����������
�"����
"������

���.����"�&0�/ ����
�����������"�
���&
�������������"
��"���0

2 0�C�"�����(�"���������
�&���0�0�' ������&�����������	$
δ����δ4�> 0

����� ���� ������(�� ��&� ���� �
���� 
��

"� �����
�&�0� 1 ""� ������ =���� ���� ��&
�����
������&��������������������

�0������
�&���
�"�����"�����������(������"���������������(�"������&��
����A
���

�������(�

(����������	�����
������

5�����(����
�""�������"������"��������������"�����"�����������(�

5������ ����# 3 ���# �&��# 	���#
*# ��
"���� ��
"���� ���&���� �����
	#* ���"�&�� ���"�&�� ��&��"���� �����
�*# ������ ������ ����� �����
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./������
��$ ����� 	
����	
��
������������' �.��

D�������������(�����������������������
������������""�����������
��&
��������
������������
��������
����
���������0�0�' �"������������
��&���
���������2�����&��
�������6*����&0

B �����"� @���� =��� ���� 
����� �����������"� �����
�&� ��&��� ��� ���
2���������������9&=��&�;����"��&������%!0���&��
����9�����&�3 ����&
��������&� ��� �� �*#� ��� 	#� ����������� �� ���� �����
�&� ��� ����"�
����������

3 �9�#����
��&���=�&�������&�����&�
�������������
������������"&������
��&�&��
������-��������������""�=�&���&������"��=��������.

#	4��4�3 �9�#�→��3 �#4��4�#��#	<�↑

1 ��������
����������������������������(������=���������������&��3 �*�
=������


����

���������&���

	#*�-��������.��4�3 �9�#�→��3 �*��4�#��#	<�↑

	�=�(����&�

��
"�����
�������
������������������(����&�&������
�0
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# ���	��
��� 	�
��	��	��
����

5����> ��������"��
���
"����"����������"�����&����
�����0
��������������������������"
����������=��������"�����A
�"�����0

9(�&����
�-�.���5��> �=����������&�=����&���������(�����> #0&������
1 "��� ����
���� �
� ��"
������ �
� ��9�#� ��&� ��2�#� ���
��&������
����"��
������"
�������
�9���2�0

2RMgX  +

O

O

MgX2.dioxane + MgR2

-�.� ��"��
"��� =������� ��� ��"
����� ���� ���� ���� �� ��&������
�"��������������������=������ �
����0��"
��������(����=�����
���"���&0

-�.�' ������&�������������&
����"�������������&������������������
�������� ���� �������� ��� ��"
����0���� ��� &�������&� ��� ����� ���
�����&����&����&�0
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� �����0��1����)	������� 	�
��	��	��
����

           2 RMgX(S)2  MgX2(S)2  + MgR2(S)2..........(a)

Mg Mg

XR R

SXS

Mg Mg

XR S

SXR

.............(b)

[XMg(S)3]
+,  [RMg(S)3]

+,  [R2MgX(S)]-, [RMgX2(S)]-  .......(c)

	��������������"(������"��
"��-
�
�""�������������"��
"�.

�����������"������
������������������""�' ������&���"
������EE
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�����
�&�� �
� "������ ��&� "���� �"�����������(�� �"������� ��(�
���
��
����F
����������
���
"����
������:����� �����������&��"
��&�	�C�#����"�����0

������
����� "���������&�������"�����������(������"�� ���&���

��� ������ �� ��&� �� � ������"�� ��� ���&
���  �����&�������� ��
��������� �(��� =���� ������ ���� ���


������� �"�������� ��� �""�=
�=���"���������������&0

�
��� ��"��
"��� ���� ��""�&� �"������� &�
������� ��&� ���� A
���
�������=����7���2��������&�1 "

Al Al

H3
CH3C

CH3
C
H3

H3C

CH3

75o 197 pm

214

�0�� G1 "��$G� ��� ���
�""�� &�������� 1 "#��<� =���� ���&����� �����"
���
��
1 "#��<�����������""���������������������"�����������

SiO2 + Al2Me6 → SiMe4

������������&���������"����������������""�����

Al + HgMe2 → Al2Me6 + Hg
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����


Al Al

CH3

3-centre 2-electron bond

9����1 "� �����$������&���&���&� ������&�&����
�
������������
�
������ ���� ���� ���
��� �"�������� ��� ������� �� ����� �
� �"�������
�����������"����&0
����� ��� ������� ��� �"
����
�� �"��"�� ��&� ����"��� �"������
&�
������� ���&���� ���� 
�
�&� ��� ������ �"��"��� �0�0� ����#� ��&
2���#�������"�����������
������&����������"����
���000

2�-���$.#������"��������"��
"������
�������������
��"����
����
"����� E� � 7����
�� �����"� ��� ����������� -7���. � �� �
����
���
��
��������"�&���&���"
����0

/ �����&�����=����7��������E

Li

H3C

CH3

H3
C

Li
Li

Li

CH3

Mg

H3
C

C
H3

Mg

H3
C

C
H3

Mg

H3
C

C
H3

Mg
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� 
�����
��
��
	
��
���������

R

Mg

Et2O
OEt2

X

�����
�&�� �
� ���� �"�����������(�� ����"�� ���� ����������""�
��"(���&���0�0�2�5#�5��> ��3 �5#��1 "5$
����"��� 
��������� ������ ��� ���� ��������� ��� �"����� �������� ��
���
�� ��� ����� �
� ���� ��������� ��A
������ �0�0� ��&��"����� �

�"
����
���"��"�������(���"�����0

�8#�1 "#5<�4�	#*�→�H	#*→1 "5$I��→���1 "5#-*	.�4�5	

�&5#� ��� "���� ����������""�� ��"(���&� ��&� ������� ����� �"�="��
=��"�� 	�5#� ���� ��������""�� ��� ���&����� ��� ��������� ���
����&�������� ���(�� �=�� -��&� ������ 
���� ����"����� "���� ��
���(�.0

���������
����
�����������������(��
���
�	���#
	���#�4�	#*���→��	�*�4�#�	 �����∆	�!��6�����J ���"��

5���������&����K�������&�	���#������������""������"������
����
��"(���&� �������&����� ��� ���� 
����&0������ ���=���	���#� ��&
�����"�����
���&���(���(����
��������	�4��������&������
����
������(��������0
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$ ���������������	������������	��	���
��
���


����2334 4 4 5���	����5���3, .6 3$ *# %$ %,%5+ , $

;�����+$#�����+<�������������������������������������"�����&
���L
�������J ������&
���&������������&�#,�������
�����
��
�����
�&�� ����� ��������� 2��0� ���� ��=�� ��������� �
� ����"�

���������&�
��������0

���
���&���
�����"��=����������"�&�������"
&�&�
����
�������
���� 
��������&"�� &�(�"���&� ��������� �
� �����"� ����
��
���������0� ���� �""����� ������� ���=�� ��� ���� G��������
B ������G���&��(���$!!!�(���������(�����������������&�������
J ����������
���0

��������
��������
�&��=�����������&��������������������&
���(����&���������"�����
���&���(���(�����&������&� ��������

��&������0

�����"�����
�����&�&���(���(������������
����
���������E

�����������G��&������������G�������
����������"������������0
������������� ��+�������
��������������
��"���&�������������

����
�"��=��������
��������
�&�0
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, �����
	���
���	�5555

�0� *���������""��� �����
�&�� �
� �"�����������(�� � ����� ���
�
�"������� ���� (���� ������(�0� ������ �
� "���� �"�����������(�
����"������"�������-�
���������������"����(�"�.

#0� ���� �����
�&�� ���� ��� �������&� ��� &������ ��������� �

����"�� ��&�����������"�&������� �&&���� ������"���&���������&
����������6�����&�������������
����
������������
������=���
����"�0

$0� ' ������&� ��������� ��� ��"
����� ��(�"(�� ����� ����"��
�A
�"���������=������(���"�����������""����������

 0�*���������""��������
�&���
�����"������"�������-�0�0�7���2��
���� 1 ".� ���� �
���� �"������� &�
��������=���� ���&����� 5� ���
��
��&�#��"�������$�����������&�0

%0������� �"�������&�
������� �����
�&�� ���&� ��� ������ ���&�"�
=�����"����������������������0�0��"������������&������-��"(���
����
"���"�����&�.
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� 
��������������
��� 	�
��	��	��
����

�0�C�=��

"��"�������&�����

P

O

Me2N NMe2
NMe2

���������
�����������������(�������5��> ���0�0�	�C1
����� ��� �� ��=��

"� ��"(���� �
� ����� &��"������� ���������� ����
��"��������&�"�=�������(����-���&�����������������E.

C��	#���"� ��� 	�C1 � ���� ���� ��������������� ��&� ��"�
�� �

C��	#

�����������0������������������������������""�������������
����������"�-�����.�' ������&���������

C��	#
���4�C�#�	#�→�C�#�	���4�C��	$

#0������"���"(����
�������""�=�' ������&����������������
��&�������������"����(�
���������0

55K�6*�������4����5KK��> ���→�����55K5KK�M��*	
�����������������"��������������������������������������
���������������

9����"���
������"���"(�����-4.-�.�9���	�M��	#*9�

/ �=���(����������������������"�����������""����00000000
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$ �������	)
����

/ �-�*. �������"�������������"����7
&=������&�-���+.

Ni  + 4CO Ni(CO)4

30 oC, 1 atm

150 oC

1 � ������� ��"�
�"���� (�"���"�� "�A
�&� -�0���  $� ��.�� ��� ����"�
&��������&0�����������������&��"����
��
��0

;�-�*.%������������������"���2�����"�������&�-��+�.

N�""�=�"�A
�&���������"���������&�"����
��
��0���&��
����;�
��&��*����#!!������&�����������
��

CrCl3 + Al + CO Cr(CO)6 + AlCl3

benzene, high P

������ ���� ���� */ 7N � �=�� �������"�� =����� ���� ��� ��&�� ��
&������ ��������� �
� ����"� ��&� �*0� *������ ��A
���� ������

��&
��������&8�������������
��

��-�*.<���=�����������""������"�&�����-�*.<��) -�*.<��(0�����"��
�����"������&�����-�*.<��O��;�-�*.%��O�/ �-�*. 

? -�*.<�P�������"��(�"���"��? ����
�������
����
�"������&
����
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$ �������	)
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Q 
�������
• ) ���� ��"&�� ������ �����
�&�� ��������� P� -����"�� ��(�� ��
������.

• ) �������&�

�������
�������
��*�"����&��P

/ ��&����
�&������&�������"��
"���������"���
��*
-	�
�����
�8�������� #.

�*�������-�.�
�""�&�������-σ.����&����������"�������&�����������"
-�.���������-πM.��������&����������"������������������"

2���� ������ ������"�� ���� 
��&� ��� ����� ���&�� =���� ���� &�
������"�� ��� ���� ����������� ����"0� ����� ����� ��(�� ���� ����
�����������&�����"�����������������������"�&�������"�0

	�
�����
�8�������&������������%�%
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�����*������
�����"�������������������"�����
�������������
���&�� �
�� ���� ����"� �����
���� �"�������� ��� ���� �*� ����
��
����������&0�������=��=���
"�=��
��"��������������=����������
���&�������������������&���0���� �����"
������
����������������

�������������&��-���*����&��������������������������������"�
���&.0
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��ππππ�)
����
���
����

�*���&���"���&�"����&��������""�&�π����������"����&�

�0�9

���������������"�

5���(�"� �
� �"������� &������� ���� �����"���� ����"�� ��� "�=
���&������"�(�"��-@���������"�=.0

;�-�*.%� ���������;�-!.���@���(�"���������
�&
/ �#;�-�*. � ���������;�-�#.

#0�9

�����������"����&�

1 �� ����πM� -�������&���.� ������"�� ���� ���
"���&� ���� �≡*����&
��&��� ��� ��&
��&� -
���� $� ��� #0���������.� ��&� ���� ���&� ��
=������&0
�����(�&�����
��������������
����:

• > �����������""������������������������""�������������������*
���&�"�����

• �5��������������������ν-�*.������������
�����*����#� ������

�
�� ��� �������"� ����"����� ��� ��� "�=���� R� #!!!� ����� � -��
��������������������ν-�*.���������������R��,%!�����.
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�7������	
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�����&�A
�������:�����-�*.<���;�-�*.%����/ �-�*. 
) ���&�

�������
������
��*�"����&��P

1 ��=���:����9 "�������5
"�
*���������""��������
�&��=�""�������������"���
��������(����
(�"������"���������������"0

����� ��� ��� ���������� ��������"� �
"��� �0�0� ���� ���
"�� �
� ����
�����(���������&������������""����
�&�F
���
�����������������0

2����=�������������
� ��� ��� "���������������
"������������������
����"�������������������������������������
��
������0

��������������"����(��+�(�"�����������"����
���
�������=�����"�

�(��$&������� ����&������� �0�����������"���
��""�����
�""�&0

9 "�������������
�����������������"���&�"����&�0

�1 D91 �� :� ���9 "�������5
"��*/ 7N ����"���� ��� ���������������"
����������""��������
�&���������""��=����π����������"����&�0
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? ������������9 "�������5
"�

��
����""�����(�"�����-�
���.��"���������
���������"���&������
&�����&������������"��������"����&��-
�
�""��#�����"��������.

��-�*.< �����������(�"������"��������-��.�&�< <
<��*�"����&��→�<���#�6��#��� �#

��

/ �-�*. / ����������(�"������"��������-��.�&��! �!
 ��*�"����&��→� ���#�6����� �

��

) ���� ������ ���� ��� *B B � �
����� �
� �"��������� ���� �������

�
�""��&���������=��������
����������
�����"�����"����&�0

����"�����"����&��������������&�&���������"���(�"�������&��

�����*/ 9 ��"�������
�������������"0

��� ���"�� ���� ����"������� �
"�� ��� ������ �����
�&��� &�� ���
��
��� ��� 91 �	� ����"� ��&� �&&� ���� ����� �"������� 
���� ���
����������"0�*
�����������"(���������������������"�����&���
&�����������0
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Mn Mn

OC

OC

CO

CO

CO CO

CO

CO

CO

CO

Mn

OC

OC

CO

CO

CO 1e

2e

2e

2e

2e

2e

7e

Mn(CO)5  unit has 17 e

Mn2(CO)10

��-�*.<��=�
"&���(���+��"���������������������������"����&�&���
���� ������ -�
�� ��� ���� "���� ��� �"������� ��� ��(�� ���� ����"�
H��-�*.<I4�=�������=���������.

����"��������
"�����(����
��

"���������(���
�����"
��������=����
��"��
"��� ���
��
���� =�""� ��� ����"�0� ������ ���� �"����� / *
����"�� ����������""��� �����
�&�� =����� ���� ����"� ���� ����
���������"�������0
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����"�� ��� ����"��� ��� ���������� ��&� ��(��� ��#-�*.�0� ����
��"��
"��������(���"����
��
���0

Co Co

C
O

O
C

CO

CO

CO

OC

OC

OC

Co2(CO)8
in the solid

1e

1e

1e

2e

2e

2e

9e

���� ��+
$�*�������" ��<
#�*���&���� ��#
���������&���
����������������������

���� ���&����� �������"� � ���� �� ν-�*.� �������� ��� ���� ��
�����&
-�5.�������
��R���!!������ ������ ����
��� "�=���������������"
�������"����&����������"������������������������5#�6*�=����
������ν-�*.���������R��,%!�����

��� ��"
����� ��#-�*.�� �"��� ���� �� ���
��
��� =���� ��"�� �������"
�������"��� �0�0� 
�
�� ���� ��� ����� -����� ��� �"��� ��� �.0� �������"
ν-�*.������������R��+%!�#!!!�����

������������&�������=�-�.�������
"���-#.�
����
��5��������
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1 ""���������"���������"���
�����������=����������������"�
/ �-�*. �����#-�*.����;�-�*.%�����#-�*.�!����-�*.<

��(�� 
���
"��� =����� ���� ��� 
�&������&� ��� ������ �
� ���� ���
�"��������
"�0

2
�� D -�*.<� ��� �� ����"�� �,��"������� �����
�&� �� &����K�
&�������0�) ��P

1 ��=��� ��� ������� �������� :� ������� ���� <� �������"� "����&�
���
�&� ���� D � ����� 1 / B � �"��� ���� �� D �D � ���&� =���� �������
D-�*.<���"��
"�����������
��������0����000000

D -�*.<������������������-�0�0�����
������&��"������.���&����(���
������(�0��) �""�����"�����������"�����������������"���&
��������
��(������������HD -�*.<I�0��������=������
��������������
"����&���
�
������������"�0
D ����� ��%
<�* ��#
������� ���

��

2
���1 / ����������""�"����&�"����	�-��&��&�.����	D-�*.<
�����������&������D �	����&
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������ ���� �� �
"���
&�� �
� ������ �������� -��&� 
����
����&.
��"��
"���=������������&�������������������"�����������"���=��
����*
�0�/ ������"��-/ *.
/ *� ��� ����"��� ��� �*�� �
�� ���� ��� ������ �"�������� ��� &������
�	599 ��"�����������������"���0�0���-/ *.-�*.$
��� �+
/ * �$
$�* �<

��
1 ������������"��;�-�*.#-/ *.#
;�6���"
��#�#��*��"
��#�$�/ *��6���

;�-�*.$-/ *.�������������,�������
�&��������&��������������(����
;��;�����&�-"������#-�*.�!.

*���=����
�(��=�����������&��������������"�

M  +   NO M
-  + NO+ M :NO

transfer of pi-electron to metal
synergic bonding

/ *���������������"����
�&�������*
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#0�C����������C5$
��������������������"�������������"�����
�"����&�0�����C�����
���� ��� ����� ��σ�&����� ��&� �� π���������0� � ) ����� ��� ������ ��
���������������&����&������������
����
�����5����
�0

�
�����5����
�� ����"�������&��������-��&
���(�.��0�0��������$
���������������������&�σ�&����0

�
�����5����
������"�������=���&��=������0�0�; ���������������
����������π������������C;$����������&���π��������������*0

7����&� �"=���� ��� �������"� -���&����� ����������� (���
�""�

����=�.����&�������) *��"�������&�������/ �-C;$. ��������
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	���
����
$0�1 "�����
;����� ����������""��� �����
�&� ��&�� �� 3 ����K�� ��"�� �� ��#,0
��&���������������
�����������
�L�"��C��"#����������"0
*������"�
���
"�����������&�
�"����"���L�"0C��"#09�*	

Pt
Cl

Cl Cl

H H

H H

-

K+

1 ��
�""�� ���=�� -�+%%.� ��� ��� �������
�� ��"�� �
� ��� �������
�����������"���L 4�HC��"$-�#	 .I�0	#*�-�������������"�
���
"�.

> ��������
��
������=�����A
�����"������"����
�-��.

�������&�����������������
�&���������"��������=�������(��
�
�����"����
�π����������"����&�0����������������"��(�&����
���=��:
• �����6�����&� ���=������&�=��������"���&�=��������������
����"0� ��� 
���� ������� ���� �6�� ���&� "������ ��� �0$ S �� ��
3 ����K����"����������0$%S

• �5������������
��A
������
��6�����&�&������"���-�
��������
����"��������������*.
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B �=���������B 
����������&�"

��&����� π����&���0� ��(�"(��� &�������� 
���� �6�� π����&� ��
����������"�&�������"����&�����&��������
����
�""�&�����"�&�
������"�����πM�������"����������������&����-	8����%��.
����� ����"�� �"����� ����"����� ���� 
�
�&� =���� ����"�� ��� "�=
���&���������������0�0�1 �-�.���
-�.��;�-*.

cyclo-octa-1,5-diene (cod)

Fe(CO)3

1 "������ ���� �) *� �"������� &������ -"���� �*.0� ��� ��"��"�����
�����&�
�"�����&�����������#��&����0�;��������"�����"�������
��%�&�����������������
�&�
�"�����&�
9����&�
�"�����&������&��������
����#�������"���������
�����
 �-
�����&.��"
����-;�.��"
��<�-$�*.�6�����
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 0����F
����&����"�����"�����

Fe

ferrocene                                               

-�<	<.��-�*.$

���� ���������� �����"��� ���� ���"������&����"� -�%	%.� ��&
���@�����0�	�����������������������"����&������""������������
�
�������������(�����������&=������&���"
����&=���������
�&�

���� ������ ���� ��������� ��&� 

""�� ���F
����&� -�""� �����
�A
�(�"���.0� ���� �
����� �
� �"�������� &�����&� ��� ���� ����"

�
�""����������������������
������
����������������&�������
����"0

-�%	%.#;�������� ;�-6��.��"
���#���%�-�%	%.��6���
-�<	<.��-�*.$� ��-6<.��"
��<�-$�*.��"
��<�-�<	<.�6���
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H H

H

HH

H H

H

H

H H
-H+

cyclopentadiene
mildly acidic - loses H
quite easily

cyclopentadienyl anion

-

*
� ������ ���������"� ����������� �� �+%!K�� ������������ �

��������������������������&����&����(�����
�
��������
;��������� &����(���&� ���
"�����
�"�� ��� �+%�� ��� ) �"������� �
C�
����-) �"�����������/ ���"����@��
��������=���.

���
��
��� ��� > ����� ������""�������� ��� �� ����"�� ����������"
G���&=���������
�&G
1 ""��!�	K���������""���&������"�-���������"�����	�/ �5�������
�.
1 ""��!��K���"����&������"

FeCl2  + C5H5MgCl

Fe + C5H6 C10H10Fe

orange crystals m.pt 174 C

�����%	%
T� ��������&�
��������������������������<�π� �"������

��������&� ���� ������ ��� 
��������� ����������"������"��������"��
�
�����
�����-"�������@���.0
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;�-�%	%.#��� ��H;�-�%	%.#I4�-
��������
��������.��4���

Fe
Me

Me

OH

NH2

����G9�������G����������� ��� 
��&� �������
����"��&��"
����
"�(�"�0����
������
���������&���(���(�

���� ��&��� ����(�� 
��������� &���(���(�� 
���"������� �"������
�����
��� ���=���� �"
����� ��&� �"
����� ���&����� ��&� �""�=�� �
A
��������
����
��"
������������������0

9�������
�����������
"��"��
������"&�����
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����&��������������=������������"����&�
�,	,

4���� �<	<��� � 	 �� �$	$
4

V

OC CO
CO

Cr

OC CO
CO

Fe
OC CO

CO

Co
OC CO

CO

�����"�
� ���@��� ���"��
��&���� ���"��������
�

�������
"�����"��������""������������
�&�
D �� % �� < ;� � �� +
�,	, , �<	< < � 	  �$	$ $
$�* < $�* < $�* < $�* <

�� �� �� ��
*�������F
����&���������������"���������������

                             

Fe

OC CO
CO

Co

OC CO
CO

�
��&������ 	< �""�"��$	%

��� ��&���� $��&����
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σσσσ�)
�������
����
7���� ���� ����� ���
�� ����"��� ��� ��� �"��� ������"�� 
��
����������� ����"�� ��� 
���� ���������&�� -σ����&�.� ��
���������������-��&������.�"����&�0
9����"���0

0.5 Mn2(CO)10

Na
Na+ [Mn(CO)5]-

Mn(CO)5CH3
+ NaCl

CH3Cl H2O

HMn(CO)5 + NaOH

contains Mn-CH3 bond contains Mn-H bond

9����"��#

Fe
OC CO

Cl Fe
OC CO

PhLi

sigma-bond

phenyl group (not pi-benzene) !

9����σ����&�&�"����&��	$��	�-��&��&�.���"����σ��$	%�-�""�".
��
����*/ 9 ��"���������=��&����������"��������
"�0

9����σ����&�&�"����&�����(���������1 / �*/ �=����������"�
������(���������-���&�������=����=�����
�����&��������0.
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����� ��������&� ���������� ��� 
���� ����������� ����"�
����������""��������
�&��
��"���0�0

9���> ��4�C��"#���→���G�"�������G
�����������
�00000�����9���> �4�-C�$C.#C��"#�→�-C�$C.#C�9�#

���� ��������� �
� �&&������"� π����&���� "����&�� -��� ����� ����� �
���������� "����&� CC�$� �� ��������"���������.� �����"����� ���
����������������������"������
�&0

���� ���"���� �
� ����������� ����"�� ��� ����"�� ������� �����
���&������ �
����� ��� ����&�������� �
����� ������ ����� �����
�����
�&�� ��(�� �(��"��"�� ������ ��������� ����=����=����� ���
"��&����&������������0

*����
��������������������β��"�����������������

LnM-CH2CH3 LnM

H2
C

CH2

H
LnM

H

H2C

CH2

α   β

���� β�	� ����� ��� �����
����&� ��� ���� ����"� ��� ��(�� �� ����"
��&��&�
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ββββ����������
���	
����

9����"�

[CoEt2(acac)(PR3)2] [CoEt(C2H4)H(acac)(PR3)]    +   PR3

C2H6  + C2H4  + [Co(acac)(PR3)2]

O O

H3C CH3

acac is 2,4-pentanedionato  -  a chelating anionic ligand

Co(+3)

Co(+1)

O

O CH2CH3

CH2CH3

PR3

PR3

is lost and H replaces it

eliminated

��������������A
����
• ������&�������������-��&���(��"��"�����C5$�"���.
• ������������
������-4$.������-4�.
• �����
����&�	�����"����"�������&��������������=������������"
���
�������(���������-��&
���(���"���������.
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/��������������
��8 �	������������������
�

LnM LnM
X

Y

+ X-Y oxidative addition

-X-Y  reductive elimination

LnM
X

H

LnM
H

H

+H2

+HX

-H2

-HX

/ *�9� :� ����� ���� ���&������ �
������ ��&� ���� ����&�������
�
����������������#0

9����"��� �
� ��&
���(�� �"���������� �� ����� ������ ���� �) *
������"�����&
������"�����������#	<�����	$�"

Pt

R3P

R3P CH3

CH3

Cl

Cl

(R3P)2PtCl2  + C2H6

(R3P)2Pt(CH3)Cl + CH3Cl

C2H6 is  v. unreactive so
process is  non-reversible

CH3Cl is reactive so 
process is reversible
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LnM-R

LnM

LnM-CH2CH2R

O

RCO

C2H4

���""� 
����
����&� ��"��
"��� -�*�� �"������� ���.� ���� G������G
����������������&��
����������������"��"��"�0

�������"� G���������� ����������G� �
� G�	#G� ��������� ���� �����
"����������������&�

�������"��������5����
�0

9����"�
-*�.%���	$��4�7��→��-*�. -7.����-*.��	$�����7�6��*��CC�$

�*����
�������������"���������&��������������	$����&

9����"�
1 "����������������������"�����������3 ���"���/ ���������"���&
��"��������������
�������

                            

C2H4 -CH2-CH2-CH2-CH2-

TiCl4 / AlEt3

Ziegler/Natta catalyst

(linear polythene)
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• 1 ""�������������������(�"(�����������������������������&�����
�
����������������&���������
������
��������������������"
-�������.0

• ����������������"�������������
����������������"�0

• 7����&�� �
��� ��� �%	%� ��&� ������ ������"�� π����&�&� "����&�
����������"�����
������������������������&�������
�����
��&
��������"�������������������"�����������""��������
�&�0

• ������
�������������������������"����(�����"��-"�=�����(�����
�������.� ��&� ���� �����A
���"�� (���� ���������� ��� ����"����
���������0
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, 	������
��������
	
��
�����������������	�

ππππ�)
������
��
����

• 7����&�� �
��� ��� �*�� / *� ��&� ����������� -C5$.� ���&� ��� "�=
���&���������������������������"�����G��������G�π�� �σ����&�0

• 1 "������ ��&� ������ 
����
����&� �������� ��"��
"��� ������
��&����� ��� ��������"� �����0�������"��� ������"&� ��� �"������
G��������G�π�� �σ����&�0

• "�=����&������������ �����
�&�� �
� ������ ������ 
�
�""�� ����
��������"��������
"�0��*��C5$�����#����&�������/ *� �����$���

&�������&�
����
����&�����������"��
"�����
��������
�������
�������=�����������&�&������������"0

σσσσ�)
������
��
����

• ����������� ����"� ����������""���� ���� 
�&����� �� (������� �

���������� ���� �(��"��"�� ��� ��������
�� �����
�&�0� �����
���"
&�� β��"����������� ��&
���(���"����������� ���&���(��
�&&��������&��������������������0

• ������ ���(�� ���������� ���� "��&� ��� &������������� �
� ���
�����
�&�� 
�"���� ���� ����&�������� ������ ����� ���&� ���

���"�����
���&����������"����&�0
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����� �����������"���
������������
�"������"���&���������-�""
���������� ��� ���� ����� �����.0� ���� ���������� �""
�������
��(���"��
����������������
�������&����(�0

overall reaction  RCH=CH2  + CO + H2   →  RCH2CH2CHO

Co Co
C

C

CO

CO

OC

OC

OC
O

O

v(CO)  ~ 1800 cm-1

v(CO)  ~2000 cm-1

CO

����"���������#-�*.�

������ ���� �) *� ��F��� ���������"� ���"��������� �
� ����
��������
�0 5�6��������0�0���������→���
����"����-R�$�����������������.

CH3CH2CH2CHO

base

- H2O
C

CH2CH3

CHO
C

H

2-ethyl hex-2-ene-al used in phthalate plasticisers

2

#0� 5� 6� ����"� �0�0� ��������� →� � ������"� -���&����&��"�
&���������.
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Co2(CO)8

H2

HCo(CO)4

CH2=CHR

CO

HCo(CO)3
RCH=CH2

CO

RCH2CH2-Co(CO)4

CO

RCH2CH2C(O)-Co(CO)4

H2

RCH2CH2CHO

product

1

2

34

5

���"#� �&&�&� ��� �� G��������"���G� �� ���(����&� 
�&��� ��������
���&������

CoCl2  + H2 + CO  →  Co2(CO)8
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�
"���������G���"���"G���������

� �����5�(������
�
Co2(CO)8  + H2 → 2 HCo(CO) ����G����(������"���G��-���������&.

� �����5�!�
����	����������
�*�������"���&����5�	6�	#������HCo(RHC=CH2)(CO)3���-����.

��������"���������G��"&���G�����������(������������������0

� �����5�*���	��
��
����0�������
��
�+ �)
��
	�&��&��	�������&&�������������
��"����

H(RCH=CH2)Co(CO)3 + CO → RCH2CH2 - Co(CO)4  (18 e)

� ������5��*���	��
��
��������
��
���0���)
��
RCH2CH2Co(CO)4 + CO → RCH2CH2 - C(O) - Co(CO)4  (18 e)

� ����� 5�(������
�������	
��������������
�
	#��&&�����&���(�"����������"�����"�����&��������&
����������
�"�������&��������&
���(���"������������������
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C��������
�������#!�����&����#!!����������
����
��*

	���� �*� �����
��� ���(����� "���� �
� �*� 
���� ����"�� �����
=�����=�
"&�"��&����&������������0�5����������"���!U ������
��0

RCH2CH2C

H

O

80% linear

R CH
CH3

CHO

20% branched

B �(�������� �������� ��� ������ $0� ���� 	� ����� ���� �&&� ��� ���
�	#����
�������������������	5����
�0

������������"��������������
������*�"����&�������������"����
���"���&�������
"�������������"����&�C5$

	��-�*. ���4�C5$��→  HCo(CO)3(PR3)  + CO    (18 e)

��������������=&�������������������
����������	��&&��������
���������"�������������������������&�������������0

Co

P

R

R

R

CH2CH2R

OC

OC

OC
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�����G�����G�����"��������

���������
��������������������
���
�!U ����"&��
�"���������������&
����
���������"���!!U

������������(���������������&(��������
����������
�
����"����0

	�'	��979���D��N �-���������""�����������.

6 ���������
��

����"���������������������������&
��������=����������������
�=��PP

HCo(CO)4   + NaHCO3  →  Na+ [Co(CO)4]
-   (water soluble)

             + H2O + CO2

����"��������������������������&

Na[Co(CO)4] + H2SO4 →  HCo(CO)4
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Chem2X Organometallics course : specimen questions

June 2000

1. Manganese chloride, MnCl2, reacts with one mole equivalent of C5H5Na then of C6H5MgBr to produce,
after hydrolysis, a deep red crystalline product, A, that analyses as C, 66.68; H, 5.56; Mn, 27.73% and
has a molecular weight of 198.13. The 1H NMR spectrum of A shows two singlets at 3.83ppm (5H)
and 4.50ppm (6H).  Its 13C NMR spectrum similarly has two signals of relative intensities 5:6.

Interpret these data to identify A, and use the 18 electron rule to rationalise its structure.
[10]

Relative atomic masses: C, 12.01; H, 1.008; Mn, 54.94

August 2000

(2) Use the reactions with H2O, O2 and CO2 to illustrate how the reactivity of simple organometallic
compounds of the main group elements varies with the electronegativity of the element.

[7]

(3) The reaction of iodomethane and lithium in ether produces a crystalline,pyrophoric compound
analysing as C, 54.66; H, 13.75; Li, 31.59% with a molecular weight of 87.90. Derive the formula of
this compound and draw its likely structure. Describe the bonding within this molecule.

[8]
Relative atomic masses: C, 12.01; H, 1.008; Li, 6.94.

June 2002

 (4) Phenylmagnesium bromide, PhMgBr, reacts with (C5H5)Fe(CO)2Cl to produce a yellow, crystalline
compound (A) which analyses as C, 61.4; H, 3.9; O, 12.6; Fe, 22.0%. A has strong IR absorptions at
2021cm−1 and 1969cm−1. Its 1H NMR spectrum consists of two resonances, at 7.1ppm (5H) and
4.97ppm (5H).
Identify compound A and interpret its spectroscopic data.
Show that both (C5H5)Fe(CO)2Cl and compound A conform to the 18 electron rule.

[10]
Relative atomic masses: C, 12.01; H, 1.008; Fe, 55.847.

August 2002

(5) Describe the working of the 18 electron rule, illustrating its application by reference to Cr(CO)6 and
Mn2(CO)10.

[6]
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(6) Nitric oxide, NO, is a paramagnetic gas.  It readily displaces three of the carbonyl ligands of Fe(CO)5

to give the diamagnetic compound Fe(CO)2(NO)2.
Explain why NO is paramagnetic, but its transition metal complexes are diamagnetic.  Explain why NO
so readily displaces CO.
Does Fe(CO)2(NO)2 obey the 18 electron rule ? Give your reasons.

[9]

August 1999

(7) Explain the 18 electron rule and show how the following compounds adhere to this rule : Fe(C5H5)2

Co2(CO)8 and Cr(CO)3(C6H6).

June 1998

(8) Free CO gas has ν(CO) at 2140 cm-1 in its IR spectrum. Crystalline Mn2(CO)10 has ν(CO)  values near
2000 cm-1 but crystalline Co2(CO)8 has IR carbonyl absorptions near both 2000 cm-1 and 1800 cm-1.
Relate these observations to the structure and bonding in the compounds.

(9) Aluminium chloride reacts with methyl-lithium to produce a volatile liquid Y which spontaneously
ignite in air and explodes in contact with water. Y analyses as C, 49.99; H, 12.58; Al, 37.43% and has a
molecular weight of 144.
(i) Identify Y and describe its structure and bonding
(ii) Predict how Y would react with (a) ether and (b) ethanol

         Relative atomic masses, C, 12.011; H,1.008;, Al, 26.98

(10)  Methyl-lithium  (excess) reacts with SiCl4 to produce a colourless volatile and unreactive liquid X,
which analyses as C4H12Si. The NMR spectrum of X consists of a singlet at 0 ppm.
Identify X and suggest reasons for its inert behaviour.


