
trifenilfosfina 



trifenilfosfito 



difenilfosfinoetano 





Nelle fosfine il contributo s-donatore e quello p-

accettore sono fra loro inversamente proporzionali 



TEP = Tolman Electronic Parameter per 

le fosfine 

n = 2056.1 +  

i 

Per PX1X2X3 in Ni(CO)3L 



[Cr(CO)5(PEt3)] vs  [Cr(CO)5(PPh3)] 

 
 Fe(CO)5 vs [Fe(CO)4(PEt3)] 

PCy3 > PEt3 > PMe3 > PPh3 > P(OMe)3 > 

P(OPh)3 > PCl3 > PF3 

Basicità di Lewis delle fosfine 



Necessità di introdurre un parametro 

sterico 



9 

Angolo di cono di Tolman in Ni(CO)3L 

  







TEP vs cone angle 



[CoH(PMe3)4]  vs  [CoH(CO)4] 

pKa = 8.3  

1H NMR: –50 < d < 0  

IR: 2250 – 1500 cm–1 

Diffrazione di neutroni (struttura) 

Idruri (1931) 



Coordinazione H2 (1984): side-on 
(tipicamente su ioni d6 basso-spin) 







M

H H

M

H H

M

H H

NMR: -50 < d < 0 
1JHD = ~1Hz 

IR: M–H 2200 – 1500 cm-1 

NMR: -10 < d < 0 
1JHD = 20 – 34 Hz 

IR: H–H 2900 – 2300 cm-1 

Addizione ossidativa 



NMR: 1JHD = 34 Hz 



NMR: 1JHD < 2 Hz 



End-on (h1) 
(più comune) 

IR: N–N 2150 – 1900 cm-1 



«idrazina» 



Side-on (h2) 

(più raro) 



Lineare: formalmente NO+ 

Isoelettronico a CO 

Donatore di 2e-, forte p-accettore 

Nitrosile 



Piegato: formalmente NO- 

Donatore di 2e-, solo s-donatore 
Passando da NO+ a NO-, il metallo coordinato perde 

formalmente 2 elettroni 


