Chapter 48

Organometallic chemistry
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Quimica Organometalica

0
! OH cat. Pd(OAc),, PhsP
©/ ’ %)\R the catalytic Heck reaction ” Of\\/u\ﬂ
0
gots

R Co,(CO)g
+
| | the Pauson—Khand reaction

Reacao de Heck: adicao nucleofilica a um alceno nao ativado;
Reacdo de Pauson-Khand: formacao de aneis de cinco membros por
reacao de trés componentes: alceno, alcino e CO
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Quimica Organometalica

* Permite reacOes aparentemente impossiveis;
« Complementa a quimica tradicional de grupos funcionais;
* Introduz o conceito interacao entre metal e ligante;

 Descreve as reacao que podem ocorrer quando os ligantes sao
ligados a um metal,

« Possui grande potencial sintético (formacéao de ligagdes C-C);
« Altamente utilizado na industria: catalise homogénea e
heterogénea.

* Questao da estabilidade versus reatividade: complexos
devem ser relativamente estaveis (ndo reativos com agua e
oxigénio, p.ex.), mas tambem suficientemente reativos para a
transformacao catalitica ocorrer.
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Estabilidade de Complexos

 Um catalisador ideal seria um complexo que:
« E estavel no estado inicial para o armazenamento;

* Mas torna-se reativo em solucao (perda de um ligante),
permitindo a interacao com o ligante.

* Regra de 18 elétrons (octeto + 10): configuracdo de gas nobre
* Numero total de eléetrons:

» elétrons de valéncia do metal + numero de elétrons dos ligantes
coordenados = 18 (para ser estavel)

.« 18:1s(2)+5d (10)+ 3 p (6)
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Numero de elétron de valéncia de metais de transicao

Group IiWVB(4) VB(5) VIB(6) VIB(7) VIIB(8,9,and10) 1A (11)
Number of valence
electrons 4 5 6 T 8 9 10 11
3d Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
4d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
5d Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

Os da esquerda precisam mais elétron dos ligantes que os da direita
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Estabilidade de Complexos

CcO

/ PhsP—_ _PPh,

— Pd

@_c'\ ce PhsP~" "=PPh;
CO

Cr:6e+6ebenzeno+3x2e CO  Pd:10e+4x2e PPh;

Excecdo: complexos estaveis com 16 e (Ti, Zr, Ni, Pd e Pt)

[ M e—:N-]?PdCI )

a 16-electron Pd(ll) complex

Me de Pt (N1, Pt e Pd) sdo muito importantes na catalise:
Configuracao estavel com 16 e, devido a estrutura planar quadratica, com um
orbital de alta energia vazio (situo de ligacao para ligantes na reagao catalitica).
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Diferentes maneiras de ligacao Me - ligante

Maneiras diferente de ligagdo: ligagdo com um ou
mais atomos do ligante. MmmR V]

Numero de atomos que ligam expresso por 7 ’eta’ nt

Composto de Grignard Complexo Me - alceno

Ligacoes o e m:

M=mR M |
G complex

T complex
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Diferentes maneiras de ligacao Me - ligante

Representing bonds in transition metal complexes

It is difficult to know exactly how to draw the bonding in
metal complexes and there are often several different
acceptable representations. There is no problem when the
metal forms a ¢ bond to atoms such as Cl or C as the
simple line we normally use for covalent bonds means
exactly what it says. The problems arise with ligands that

® ©
Phgp:/_\ BH; —> PhsP—BH;

You will sometimes see m complexes drawn with simpler
dotted lines going to the middle of the m bond, sometimes
with dotted m bonds, and sometimes with bonds (simple
or dotted) going to the ends of the old m bond. These are
all acceptable as the bonding is complex as you will see.
We might almost say that the ambiguity is helpful: we
often don’t know either the exact nature of the bonding or
the number of other ligands in the complex. In the

S U

different acceptable ways
to draw m complexes

form o bonds by donating both their electrons and with
complexes. Everyone writes phosphine-boron compounds
with two charges but we normally draw the same sort of
bond between a phosphine and, say, Pd as a simple line
with no charges.

PhoP:” N PdL,; —» PhsP—PdLs

16 electrons 18 electrons

diagrams in this section we have shown the main bond
from metal to ligand as a heavy line in the simplest
representation but we also offer alternatives with simple
and dotted bonds. Don't worry about this—things should
become clearer as the chapter develops. When you have
to draw the structure of a complex but you don't know the
exact bonding, just draw a line from metal to ligand.

wd ] W] g
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Diferentes maneiras de ligacao Me - ligante

Ligantes que podem ligar de diferentes maneira com o Me:

M/\/ M—> M_% M_}
’ ® ©

T]:L -]-]3 . .
allyl cation allyl anion
a allyl m allyl complex complex
M M-
::l M/
nl .T.Ia T-IE
o complex n complex T complex
Nee: 2 4 6
) =€) ) -
vn2 .n4 n6 vn8
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Numero de elétrons doados pelo ligante

Ligand characteristics

Formal charge Electrons donated
anionic ligands

c® 8P © %N SR  °u  Caky 4 2

neutral c-donor ligands

R~ ﬁ*’ﬁ“ R N"\”ﬁ“ ROSR RONR @ Ili E ° ?
"
Hapto number Formal charge Electrons donated

unsaturated c- or n-donor ligands

aryl, c-allyl nt =1 2
olefins n2 0 2
-allyl cation ns +1 2
m-allyl anion rl3 -1 4
diene—conjugated n* 0 4
dienyls, cyclopentadienyls (anions) n5 -1 6
arenes, trienes né 0 6
trienyls, cycloheptatrienyls (anions) nT -1 8
cyclooctatetraene r]g 0 8
carbene, nitrene, oxo nt 0 2
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Estabilidade e Reatividade dos Complexos

Numero de elétrons de valéncia:
2 2

Ph,P PPh o
: \fgl/ ®  Complexos estaveis, FI
N . e=w--—-6 Fe(ll
nao bons catalisadores
Pth/ 10\PPh3

’ ° n°=6 (1)
total: 4 x 2e + 10e = 1£

total: 3 x Ge = 18e

Me,
\\\N cl
8 e (Pd (II)) + 4 x 2 e (ligantes) = 16 ¢-. N/
: : Pd
Complexo reativo = Bom catalisador Nl

/
. N
Me/

a Pd(ll) comple
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Ligacoes o doacao e « retro-doacao

Ligacdo o doacao do ligante para o Me (sp" do ligante para dsp do Me):

vacant "dsp” orbital filled lone pair on ligand o complex

Ligacdo i retro-doa¢ao do Me para o ligante (d do Me para * do ligante):

n-donation from
metal to ligand

T —

M o= =0
\._J'C_D

ag-donation from

ligand to metal filled d orbital empty * on ligand empty d orbital filled sp on ligand
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Ligacoes = doacao e retro-doacao

~egf—— e———-

filled olefin m orhital filled metal d orhitals
acts as ¢ donor -,

C
empty olefin

H O n* orbitals
S <P
S\ S\

vacant metal orb|tal

perpendicular
T complex
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Adicao Oxidativa de Me em Ligacdes Simples

Interacao de ligantes sem pares de elétron ou orbitais © com o Me pela quebra
de ligacdo o; por "adicao oxidativa” porque o estado de oxidacdao 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.

Mg(0) Mg Et2c\ XOEtE correct Grignard reagent
R—Br —_— R/ \Br Mg structure has some
Et,0 N (probably 2) ether ligands
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Adicao Oxidativa de Me em Ligacdes Simples

O processo ocorre normalmente com complexos “’insaturados coordinativamente”, que
possuem menor numero de elétrons que 18, p.ex.: (MeCN),PdCl, (4 ligantes, 16 ¢°)
Este processo ocorre com uma serie de especies neutros, com ligagdes g apolares e
polares.

X oxidative addition K\ H—H R—H R3SI—H (nonpolar)
M(0) + ‘ > Mm@ XY N
/ H—X R—X X—X (electrophilic)
Y Y
introduces new organic ligands on to metal
Exemplos:
Pd(1l) H
/ \ PA(PPha)s 7\ PhsP _PPhz H, PhsP_ |
By — = _Br R —25 ~ Rh—H
S S Pd PhsP cl PhsP” |
Pd(0) / Cl
PhsP PPh; Rh(I) Rh(IIl)
Adigao oxidativa a iodetos de arila Ativagao do catalisador de Wilkinson para

hidrogenacdo pela adi¢cdo oxidativa de H,;
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Adicao Oxidativa: Mecanismos

Vaska’s complex
There are a number of possible mechanisms for oxidative 16e, d®, Ir(l) complex becomes a new 18e, d°, Ir(Ill)
addition and the precise one followed depends on the species. With methyl iodide the kinetic product is that of
nature of the reacting partners. Vaska’'s complex trans addition, which is geometrically impossible from a
[Ir(PPh3)>COCI] has been extensively studied and itreacts  concerted process. Instead, an Sy2-like mechanism is
differently with hydrogen and methyl iodide. Hydrogen is followed involving nucleophilic displacement of iodide
added in a cis fashion, consistent with concerted followed by ionic recombination.
formation of the two new iridium-hydrogen bonds. The
CH3 H
Ph3p'lu Ilr \\\\CI ‘Hsc_l Ph3p’l// Ir \\\\CI H2 — Ph3PI”l I:, \\\"'I
0C” | “YPPh, ~ 0C”  “VPPh, = oc” L I‘Pphg
Vaska's complex
trans - addition cis - addition
18 e complex 16 e complex 18 e complex
Ir(1I1); d® Ir(1); d® Ir(1N); d®
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Eliminacao Redutiva: Formacao de Ligacoes simples

Remocao dos ligantes da esfera de coordenacio:

Espécies neutros (alcenos, fosfinas, CO etc.) podem dissociar na presenca de outros
ligantes;

Ligantes conectados ao Me por ligagdes o requerem processos mais ativos:

Inverso da adicdo oxidativa: eliminacao redutiva
Nesta, o Me(II) € reducido para Me(0) com a liberacao de X-Y
(formacao de ligagdo o)

X X
\ reductive elimination
/M(II) I M(0) +

Y Y

removes organic ligands from metal producing new organic product

Os dois ligantes sdao separados no complexo mais unidos por ligacdo o no produto.
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Eliminacao Redutiva: Formacao de Ligacoes simples

Para a ocorréncia da eliminagdo redutiva, os ligantes TEM que ser em CIS

P, 4P Phs,, 4P

N _Me pmso \

Pd\ —— Me—Me
/ Me 80°C

P!f ’ ‘ ‘
P’ “Ph e ”Ph

Pd(Il) Pd(0) w,, Mey, uy, /Ph
ligands cis ""P—Pi:i;-—""P..“.r
P A Me ¥Ph
Ph
Processo mais importante para remocao do Me de igands trans no reaction

transicao dos complexos, apos efetuar o ciclo catalitico:
mas ndo para fazer etano!
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Eliminacao Redutiva: Formacao de Ligacoes simples

Sintese de Indol
Phgl:\ /PPh3 R
Pd R reductive
@1 I mneten - \ SIMesz  + (Ph3P)PdL;
N
N SIMes
H H
Pd(1l) an indole Pd(0)

Complexo de Pd(II) com duas ligacdes o Pd-C em cis;
Eliminag¢ao redutiva: Pd(0) com formagao de ligacdo o C-C;
L = algum ligante tipo fosfina.
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Insercao Migratoria: Formacao de Novos Ligantes

Formacao de novo ligante (X-Y) pela migragdo de X para Y (inser¢do de Y na
ligacdo X-M);

A 1nsergdo € reversivel e resulta em perda de um ligante, por isso pode ser iniciada
pela adi¢ao de um ligante (L) externo;

Ligantes X e Y precisam permanecer em posi¢cdao CIS; X mantém a configuracao;

X . . . L X mi
migratory insertion _ grates
\M € i - X M L = R3P, Co__ X I'!"I from Mto Y
/ —~ \Y/ “'-»Y-” Y inserts into
Y the M-X bond
saturated unsaturated saturated
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Insercao Migratoria: Formacao de Novos Ligantes

Insercao migratoria € o principio de formar uma cadeia de ligantes antes da
eliminacao;

O grupo a ser inserido precisa ser insaturado para acomodar a liga¢ao adicional
(alcenos, alcinos, CO);

Insercao promovida por ligantes externos como CO e aumento de pressao;
Usado para polimerizacgao tipo Ziegler-Natta.

carponylation carbometallation or hydrometallation, R = H alkyne insertion

/ +L R +L R /\ +L R
W=, J\ L =M 7 LM Ly N
R = LnaM R A 2w b
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Insercao Migratoria: Formacao de Novos Ligantes

Exemplo para processo de carbonilagao usando o dianion tetracarbonil Fe como
um NUC mole para haletos de alquila:

Na/Hg
Fe(CO)s > | [Fe(co)g 2®
+ 2 electrons — 2 electrons
18 electrons 20 electrons 18 electrons

—co
> [Fe(c0),]2® 2Na>

Formag¢ao de um monoanion com um R e depois uma espécie neutra com dois R;
Todos os complexos tem 18 e,

0 R
g\Rl—/}r Rl , Ri Y
| R—Br Rp2__| .co co R2—_| .CO

wnCO
N N
tetracarbonyl co co _ Cco
ferrate anion 18 electrons 18 electrons iron acyl complex

Na adi¢do de mais CO por aumento de pressao ocorre a inser¢ao de CO na
ligacao Fe-C para formacao de complexo Fe-acila;
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Insercao Migratoria: Formacao de Novos
Ligantes

Além do CO, outros ligantes como fosfinas podem se associar ao Fe
(complexo com 20 ¢°) e induzir a migragao / inser¢ao do CO na ligagao Fe-C;

insercao de fosfina e migragao de CO podem ser concertados para evitar
complexo com 20 ¢;

- 1 7 (o} R
?1 Bhap R L¥e reductive 0
R2—_l .CO 3 R2—_| W C= R2— co  elimination
oc—F{co = |oc—)~co ™ ocTF¥Nco T, X
CcO PhsP CcO co R R
18 electrons ~ 20 electrons - 18 electrons

A eliminacao redutiva completa a sequéncia, levando a uma cetona contendo os
substituintes R, e R,;

Nesta sequéncia ndo importa se o CO insere-se no R, ou R,, o produto ¢
sempre 0 mesmo.
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Insercao de CO: Extensao de Cadeia de Carbono

Carbonilagao: Hidroformilacdo de alcenos, processo OXO

H—H H H H
X + C=0 - +
Rh or Co cat. o H

Processo forma aldeidos a partir de alcenos ocorrendo com duas insergoes
migratorias;

Mesmo ocorrendo formagdao de misturas devido aos materiais de partida
muito baratas;

Reacgao ocorre por um Ciclo Catalitico
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Ciclo Catalitico

0 reductive elimination n-complex formation < START HERE]
H
H M—H
H—H \ p——
0
M H

M—H
1
1

catalytic
cycle
of the
0OXO0

. process
carbonylation

) hydrometallation
MWH

M
=~

CO complexation
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Mecanismo dos Passos Chave

Hidrometalacio: formacao inicial de complexo m, seguido pela adi¢ao do
M a uma ponta e H a outra ponta do alceno, formando um complexo o;
Formacao de ambos os regio-isdmeros;

r-complex formation hydrometallation carbonylation

Insercio da carbonila: inser¢ao migratoria de CO na ligagao M-C,
formando um complexo M-acila;
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Reversibilidade da Carbonilacao

O processo reverso tambeém € rapido € pode ser evitado mantendo-se alta
pressao de CO;

O processo reverso da hidrometalacdo envolve a eliminacdao de um hidreto do
carbono vizinho da ligacao C-M, para formag¢ao do complexo m do alceno
(eliminacao-f de hidreto ou eliminagdo-f;

A eliminag¢ao requer um situo vacante no M porque aumento o nimero de
ligantes, snedo favorecido pela falta deﬁligantes como em complexos de 16 ¢7;

R
[f-hydride elimination ;I\\ R
L.M — - —— L,M—H + I\
T LHM\ \\
H
o complex m complex

O M e o H precisam ser em sin para possibilitar a eliminacao;

O alceno neutro ¢ liberado por simples intercambio de ligantes;

O processo ¢ importante em uma série de processos cataliticos, mas pode ser
indesejado quando ¢ rapido de mais, evitando o ciclo catalitico.
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