
Chapter 48

Organometallic chemistry
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Reação de Heck: adição nucleofílica a um alceno não ativado;
Reação de Pauson-Khand: formação de aneis de cinco membros por 
reação de três componentes: alceno, alcino e CO 
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Química Organometálica



Química Organometálica
• Permite reações aparentemente impossíveis; 
• Complementa a química tradicional de grupos funcionais;
• Introduz o conceito interação entre metal e ligante;
• Descreve as reação que podem ocorrer quando os ligantes são 

ligados a um metal;
• Possui grande potencial sintético (formação de ligações C-C);
• Altamente utilizado na indústria: catálise homogênea e 

heterogênea. 
• Questão da estabilidade versus reatividade: complexos 

devem ser relativamente estáveis (não reativos com água e 
oxigênio, p.ex.), mas também suficientemente reativos para a 
transformação catalítica ocorrer. 
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Estabilidade de Complexos
• Um catalisador ideal seria um complexo que: 
• É estável no estado inicial para o armazenamento;
• Mas torna-se reativo em solução (perda de um ligante), 

permitindo a interação com o ligante. 

• Regra de 18 elétrons (octeto + 10): configuração de gás nobre
• Número total de elétrons: 
• elétrons de valência do metal + número de elétrons dos ligantes 

coordenados = 18 (para ser estável)

• 18: 1 s (2) + 5 d (10) + 3 p (6)
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Os da esquerda precisam mais elétron dos ligantes que os da direita

Número de elétron de valência de metais de transição
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p1312bEstabilidade de Complexos

Cr: 6 e- + 6 e- benzeno + 3 x 2 e- CO Pd: 10 e- + 4 x 2 e- PPh3

Exceção: complexos estáveis com 16 e  (Ti, Zr, Ni, Pd e Pt) 

Me de Pt (Ni, Pt e Pd) são muito importantes na catálise:
Configuração estável com 16 e-, devido à estrutura planar quadrática, com um 
orbital de alta energia vazio (situo de ligação para ligantes na reação catalítica).
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Diferentes maneiras de ligação Me - ligante

Maneiras diferente de ligação: ligação com um ou 
mais átomos do ligante. 
Número de átomos que ligam expresso por 𝜂 ’eta’

Composto de Grignard Complexo Me - alceno

Ligações 𝜎 e 𝜋:  

7



Diferentes maneiras de ligação Me - ligante
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P1313c
Diferentes maneiras de ligação Me - ligante

Ligantes que podem ligar de diferentes maneira com o Me: 

No e-:          2                      4                         6 
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Número de elétrons doados pelo ligante
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Estabilidade e Reatividade dos Complexos

Número de elétrons de valência: 

Complexos estáveis, 
não bons catalisadores

8 e- (Pd (II)) + 4 x 2 e- (ligantes) = 16 e-. 
Complexo reativo ⇒ Bom catalisador
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Ligações 𝜎 doação e 𝜋 retro-doação

Ligação 𝜎 doação do ligante para o Me (spn do ligante para dsp do Me): 

Ligação 𝜋 retro-doação do Me para o ligante (d do Me para 𝜋* do ligante): 
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Ligações 𝜋 doação e retro-doação
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Adição Oxidativa de Me em Ligações Simples

Interação de ligantes sem pares de elétron ou orbitais 𝜋 com o Me pela quebra 
de ligação 𝜎; por ”adição oxidativa” porque o estado de oxidação do Me 
aumenta em duas unidades, p. ex. de M(0) para M(II), o Me possui depois dois 
ligantes com carga formal negativa. Reagente de Grignard.

14



Adição Oxidativa de Me em Ligações Simples

O processo ocorre normalmente com complexos ”insaturados coordinativamente”, que 
possuem menor número de elétrons que 18, p.ex.: (MeCN)2PdCl2 (4 ligantes, 16 e-)
Este processo ocorre com uma série de espécies neutros, com ligações 𝜎 apolares e 
polares. 

Exemplos: 

Adição oxidativa a iodetos de arila Ativação do catalisador de Wilkinson para 
hidrogenação pela adição oxidativa de H2; 
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Adição Oxidativa: Mecanismos
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Eliminação Redutiva: Formação de Ligações simples

Remoção dos ligantes da esfera de coordenação: 
Espécies neutros (alcenos, fosfinas, CO etc.) podem dissociar na presença de outros 
ligantes; 
Ligantes conectados ao Me por ligações 𝜎 requerem processos mais ativos: 

Inverso da adição oxidativa: eliminação redutiva 
Nesta, o Me(II) é reducido para Me(0) com a liberação de X-Y 
(formação de ligação 𝜎)

Os dois ligantes são separados no complexo mais unidos por ligação 𝜎 no produto. 
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Eliminação Redutiva: Formação de Ligações simples

Para a ocorrência da eliminação redutiva, os ligantes TEM que ser em CIS

Processo mais importante para remoção do Me de 
transição dos complexos, após efetuar o ciclo catalítico: 
mas não para fazer etano!
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Eliminação Redutiva: Formação de Ligações simples

Síntese de Indol

Complexo de Pd(II) com duas ligações 𝜎 Pd-C em cis; 
Eliminação redutiva: Pd(0) com formação de ligação 𝜎 C-C;
L = algum ligante tipo fosfina. 
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𝜎Inserção Migratória: Formação de Novos Ligantes

Formação de novo ligante (X-Y) pela migração de X para Y (inserção de Y na 
ligação X-M); 
A inserção é reversível e resulta em perda de um ligante, por isso pode ser iniciada 
pela adição de um ligante (L) externo;
Ligantes X e Y precisam permanecer em posição CIS; X mantém a configuração;  

20



Inserção Migratória: Formação de Novos Ligantes

Inserção migratória é o princípio de formar uma cadeia de ligantes antes da 
eliminação; 
O grupo a ser inserido precisa ser insaturado para acomodar a ligação adicional 
(alcenos, alcinos, CO); 
Inserção promovida por ligantes externos como CO e aumento de pressão; 
Usado para polimerização tipo Ziegler-Natta. 
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Inserção Migratória: Formação de Novos Ligantes

Exemplo para processo de carbonilação usando o diânion tetracarbonil Fe como 
um NUC mole para haletos de alquila:   

Formação de um monoânion com um R e depois uma espécie neutra com dois R; 
Todos os complexos tem 18 e-, 

Na adição de mais CO por aumento de pressão ocorre a inserção de CO na 
ligação Fe-C para formação de complexo Fe-acila; 
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Inserção Migratória: Formação de Novos 
Ligantes

Além do CO, outros ligantes como fosfinas podem se associar ao Fe 
(complexo com 20 e-) e induzir a migração / inserção do CO na ligação Fe-C; 
inserção de fosfina e migração de CO podem ser concertados para evitar 
complexo com 20 e-;  

A eliminação redutiva completa a sequência, levando a uma cetona contendo os 
substituintes R1 e R2; 
Nesta sequência não importa se  o CO insere-se no R1 ou R2, o produto é 
sempre o mesmo. 
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Inserção de CO: Extensão de Cadeia de Carbono

Carbonilação: Hidroformilação de alcenos, processo OXO

Processo forma aldeídos a partir de alcenos ocorrendo com duas inserções 
migratórias;
Mesmo ocorrendo formação de misturas devido aos materiais de partida 
muito baratas; 

Reação ocorre por um Ciclo Catalítico
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Ciclo Catalítico
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Mecanismo dos Passos Chave

Hidrometalação: formação inicial de complexo 𝜋, seguido pela adição do 
M a uma ponta e H a outra ponta do alceno, formando um complexo 𝜎; 
Formação de ambos os regio-isômeros; 

Inserção da carbonila: inserção migratória de CO na ligação M-C, 
formando um complexo M-acila;  

26



Reversibilidade da Carbonilação

O processo reverso também é rápido e pode ser evitado mantendo-se alta 
pressão de CO;
O processo reverso da hidrometalação envolve a eliminação de um hidreto do 
carbono vizinho da ligação C-M, para formação do complexo 𝜋 do alceno 
(eliminação-𝛽 de hidreto ou eliminação-𝛽; 
A eliminação requer um sítuo vacante no M porque aumento o número de 
ligantes, snedo favorecido pela falta de ligantes como em complexos de 16 e-; 

O M e o H precisam ser em sin para possibilitar a eliminação; 
O alceno neutro é liberado por simples intercâmbio de ligantes;
O processo é importante em uma série de processos catalíticos, mas pode ser 
indesejado quando é rápido de mais, evitando o ciclo catalítico. 

27


