
10 

Carbonili omoleptici 



Re2(CO)10 Fe2(CO)9 

16 + 18 +2 = 36e- 14 + 20 +2 = 36e- 

Co2(CO)8 

18 + 16 +2 = 36e- 



Reazione diretta  



J. Chem. Soc. Trans. 1890, 57, 749–753. 



Mond Nickel Works, Clydach (Wales) 



Carbonilazione riduttiva 





[Fe(CO)4]
2- 

Riduzione dei metallocarbonili a 

metallocarbonilati 

nCO 1730 cm-1 



[Mn(CO)5]
– + H+ → [MnH(CO)5] 

Protonazione di metallocarbonilati 



[Mn(CO)5]
– + CH3I → [Mn(CH3)(CO)5] + I– 

 

[Co(CO)4]
– + CH3COI → [Co(COCH3)(CO)4] + I– 

 

[Mn(CO)5]
– + [ReBr(CO)5] → [(OC)5Mn−Re(CO)5] + Br– 

 

Basicità dei metallocarbonilati: 
Attacco nucleofilo 



Ossidazione (rottura ossidativa) di un 

legame M−M in metallo-carbonili 

[(OC)5Mn(0)−Mn(0)(CO)5] + Br2 → 2[Mn(+1)Br(CO)5] 



Attacchi nucleofili ed elettrofili a carbonili 

Li(CH3) + [Mo(CO)6] → Li[Mo(COCH3)(CO)5] 

[(OC)nM(CO)] + OH– → [(OC)nM(COOH)]– 

Metallo elettron-povero: attacco nucleofilo su C 

Metallo elettron-ricco: attacco elettrofilo su O 







Cluster carbonilico 



Co2(CO)8 Fe3(CO)12 Os3(CO)12 



Rh4(CO)12 Ir4(CO)12 Ir6(CO)16 

rosso 

Ir6(CO)16 

nero 



Os5(CO)18 



Ferrocene e Metalloceni 

• G. Wilkinson, M. Rosenblum, M. C. Whiting, R. B. 

Woodward, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2125–2126. 

 

• E. O. Fischer, W. Pfab, Z. Naturforsch. B 1952, 7, 377–379. 

Nel 2017 si contavano più di 18000 pubblicazioni sui ferroceni 



• Stabile fino a 400 ºC (fonde a 172 ºC) 

• Stabile all’aria e solubile in molti solventi organici  

• Reattività di un super-elettrofilo aromatico 

• Ossidazione reversibile a +0.4 V vs SCE 



Fe Fe

CH3COCl + AlCl3

O

Fe Fe

Li
BuLi

+ BuH

acilazione di Friedel – Crafts 





L’ossidazione è perfettamente reversibile, tanto che il ferrocene 

è usato come standard in voltammetria ciclica. Di conseguenza 

il ferricinio (17e-) deve essere piuttosto stabile. 



s 

p 

d 



donazione s 

donazione p 

retrodonazione d 

LUMO 

HOMO 

xy 

x2-y2 

xz, yz 





Bent sandwich 



Half sandwich o Piano stool 



Triple decker o doppio sandwich 



Mn 



Diagramma di Walsh 

HOMO 

a è l’angolo fra i Cp; a = 0 corrisponde al ferrocene 

la geometria più stabile dipende 

sostanzialmente da quanti 

elettroni porta il metallo 



Cp2ZrCl2: catalizzatore tipo Ziegler-Natta per 

la polimerizzazione di olefine 



Lantanide generico = Ln, 4fn5d16s2 

Attinide generico = An, 5fn6d17s2 

Elementi del blocco f 



Sm(h5-Cp*)3 





Sm(h1-Cp*)(h5-Cp*)2 

Sm(h5-Cp*)3 Sm(h1-Cp*)(h5-Cp*)2 









Torocene  



Uranocene  


