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1.配体的配位和解离

基元反应的分类

2.氧化加成和还原消除

3.插入与消除反应

4.和金属络合物的配体反应
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1.体的配位和解离

常用的金属络合物：Ni(cod)2、Fe(CO)5等
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过度金属和烯烃配位

：σ键，烯烃供给金属电子成键
红箭头：Π键，金属成键d轨道电子向烯烃反键Π*轨道反馈成键

单独依靠σ键不能使金属与烯烃成稳定络合物

与金属配位的烯烃被活化，键长变长，红外吸收光谱波数降低。

如CO,N2,CO2,SO2,等小分子都可以通过与过渡金属配位活化。

Wacker反应：

d0



2.氧化加成和还原消除

第一类：

第二类：
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1.H2的氧化加成

2.C‐X的氧化加成

3.卤代烯烃的氧化加成

4.卤代芳烃的氧化加成

氧化加成

顺式加成

SN2机理，反式加成

构型保持

碘代物反应活性最高
吸电子取代基加快反应速率
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5.自由基机理的氧化加成

6.芳烃碳氢键的氧化加成

7.烯烃碳氢键的氧化加成

8.醛碳氢键的氧化加成

氧化加成

具有活泼氢的化合物如丙酮、乙酸酯等也可以与金属络合物发生氧化加成



8

9.碳氧键的氧化加成

10.碳碳键的氧化加成

11.其它化学键的氧化加成

12.环金属化反应

氧化加成

C‐N、C‐P、N‐H、均可以与低价金属发生氧化加成
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基本途径:

还原消除

促进还原消除的因素:

1.吸电子烯烃

2.CO

3.加热

4.正电荷
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还原消除的立体化学:

还原消除

还原消除中构型是保持的

还原消除的立体要求:
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CO的插入反应:

3.插入与消除反应
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机理验证:

插入反应

反应机理是按照烷基迁移进行的

烷基位移的一般次序：烷基>苄基>>H、全氟烷基与酰基
金属活性：原子序数小的金属烷基化合物更容易迁移
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烯烃的插入与β‐H消除

烷基位移的一般次序：烷基>苄基>>H、全氟烷基与酰基
金属活性：原子序数小的金属烷基化合物更容易迁移

反应机理:

反应实例:
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1.N2插入

其它分子插入

2.CO2插入

3.SO2插入

4.异腈
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氢以外的β‐攅取反应
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1.配位的烯烃反应

2.配位的炔烃反应

3.配位的苯环反应

4.配位的CO反应

4.和金属络合物的配体反应
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成

重点：
1.金属有机中间体的生成—碳‐金属键第一次生成
2.金属有机中间体的反应—新的碳‐金属键生成
3.碳‐金属键的猝灭—目标产物生成
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成

由于反式结构取代基处于
反式位置，热力学稳定，
主要产物有为反式异构体
同时R取代基越大，诱导
效应越好

顺式底物的诱导效益强

R' = H 
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成

R' ≠ H 

Y = X, OH, OAc
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成

在这一反应中观察到了与上一个反应类似的诱导效应
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金属有机化学基元反应设计新的有机合成
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Thanks!


