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TOPICOS EM QUIMICA DE COORDENACAO

Quimica dos Organometalicos



Ferroceno, n>-[Fe(Cp),]: o organometalico
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Sal de Zeise, 1827

DEFINICAO: compostos que tem pelo menos uma ligacdo metal — carbono
*conhecem algum? Regentes de Grignard R-MX (M = metal leve, X = haleto)

Nesse curso estudaremos os organometalicos formados a partir de metais de
transicao do bloco d

Cl,,  wCl
K" CI/Pt\ﬁHz * xH,0
CH,
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Caracteristicas

Hapaticidade do ligante (1): numero de atomos de carbono diretamente ligados ao centro

metalico. Exemplo:
REPRESENTACAO
l SIMPLIFICADA DAS
CINCO LIGACOES

COM O Cpr
< |

n°-C.H: (ciclopentadienilo ou Cp’)

k7

M3 octe
o . e gere OC
Mostra explicitamente Representacao simplificada. /

as cinco ligacdes Reparem que a ligacao é )
mostrada do centro metalico REPRESENTACAO
ao centro do anel do ligante DE UMA LIGACAO
ciclopentadienilo, e nao a um COM UM UNICO

carbono especifico ATOMO DE
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Caracteristicas

Hapaticidade do ligante (1): numero de atomos de carbono diretamente ligados ao centro

metalico. Exemplo:
‘ Mesmo ligante,

modos de ligacao
diferentes
(hapaticidade 5 e 1)
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Caracteristicas

Existe uma incrivel variedade de estruturas em organometalicos com inuUmeros metais da
tabela periddica

[Na(dme)][Cp] (dme = 1,2-dimetodxietano)

(n%-Cp),AlMe
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Caracteristicas

Existe uma incrivel variedade de estruturas em organometalicos com inumeros metais da
tabela periddica

GERAL: Metais com alta densidade
eletronica, capazes de doa-la por interacao
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (hnumero atdmico efetivo)

* Em um composto organometalico, considera-se que cada ligante da um par de elétrons ao centro metalico
A regra dos 18 elétrons seria a correspondente do octeto para os elementos representativos. Ou seja:

Camada de valéncia de elemento representativo (octeto): n(s?p®)
Camada de valéncia de elemento de metal de transicdo do bloco d (18 elétrons): n-1(d*°)n(s?p®)

* Na perspectiva da regra NAE: partindo de Z, basta calcular o niumero de elétrons faltantes para chegar ao Z
do gas nobre correspondente

* Essasregras (que sao equivalentes) sao Uteis para saber o numero de ligacdes que o centro metalico fard no
composto organometalico.

 Naregra dos 18 elétrons, é necessario conhecer a camada de valéncia do metal central
* Naregra NAE, nao!

« Como toda “regra qualitativa”, tem muitas excecoes.

Quimica Inorganica Il - Organometalicos - Prof. Sofia Nikolaou 8



Regra dos 18 elétrons ou NAE (hnumero atdmico efetivo)

Exemplo: qual a composicao de um composto organometalico formado entre Cr e CO?

Z-. = 24; gas nobre correspondente Z,. = 36
Faltam 12 elétrons. Se cada ligante doa um par,
entdo o CrY fard 6 ligacoes com CO
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) ) ) i 2 ) ) o B )
8 o ) o e i o 2 e 2 o e o

Pela regra dos 18 elétrons:

Precisa saber a configuracao da
camada de valéncia do elemento
central: Cr0 = 3d°4s! - 6 elétrons

Faltam 12 elétrons para alcancar os
18, entao forma seis ligacdes com
seis ligantes carbonilos

Geometria sera octaédrica
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (numero atdmico efetivo)

Metal + Formula e geometria
ligante

Fe Z.. = 26; gas nobre correspondente 7, = 36 [Fe(CO).]

Precisa de 10 elétrons; 5 pares; 5 ligacoes Bipiramide trigonal
Ru Zz, = 44; gas nobre correspondente Z,, = 54 [Ru(CO)]

Precisa de 10 elétrons; 5 pares; 5 ligacoes Bipiramide trigonal
Os Zo, = 76; gas nobre correspondente Z, = 86 [Os(CO).]

Precisa de 10 elétrons; 5 pares; 5 ligacoes Bipiramide trigonal
Ni Z\i = 28; gas nobre correspondente Z,,. = 36 [Ni(CO),]

Precisa de 8 elétrons; 4 pares; 4 ligacoes tetraedro
Fe2* + Cp-  22272727729270272°727022°7272°727777? PPPPVPVPIVPNPYYY
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (numero atdmico efetivo)

TABLE 18.1 Electron counting formalism for common
ligands and types of bonding in organometallic

chemistry.
Ligand Charge e~ Count
H, CH,, R 1 2
X, SCN, NC5, CN, OH, N,, etc. -1 2
PR,, AsRs, SR,, H,0, NH,, etc. 0 2
CO, C5 0 2
N=0 +1 2
N=0 =1 2
Alkenes 0 2

4

= 0
=

@ ~1 6 (y°)
=\ e

H -1 2 (n'")
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (numero atémico efetivo)

Comum nao respeitar a regra
e apresentar 16 elétrons. Sao
chamados de INSATURADOS

Comum nao respeitar a regra
e apresentar 16 elétrons. Sao
chamados de INSATURADQOS

Sao mais eletronegativos,

Sao muito eletropositivos 4 6 7 o 1 11 2 mas sdo pequenos e
ara comportarem muitos 2 24 25 27 28 29 30 3
p, P Ti Cr Mn Co Ni Cu 7n costEJmam na(? comportar
elétrons em sua camada de ariue dhvarmium | manganess cobalt | rickel | copper =< |l ym nUmero muito grande de
n . 44 S8 FEET S0 Gl 1 5508 4 538 8533 BEs3 EA54ET) BE3ET) .
valéncia = 5 0 - o 25 p a7 a8 ligantes ao seu redor
i 4 Zr Nb Mo Tc Rh Pd &g Cd
i Zrenniim nicbicm | maybdenum | Lechnatiim rhecieT paladiim BT
B8 90e g Bt | 92 908 9595 1028 4T 107TEY MNEH
e HE | Ta | W | Re ir | Pt | Au | H
a e r t u
M ki tardsurn fungslen heriven Filiurn plafnurn el mugy
ATEAWEI) 18085 18324 188.H 18222 BWE0E 1gE57T panelo]
104 106 a7 108 110 111 12
Rf Sq Bh Mt Ds Rg Cn
AiTariardirn S AN LT bW el | darnsadiun | menk]eniunm | copamisEum

Compostos costumam
respeitar a regra dos 18
elétrons. Sao chamados de

SATURADOS
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Essa regra é uma generalizagao. A
mistura orbital e, portanto, a
covaléncia das ligagoes, embaralha
esse esquema simplista
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/SALCS DE DOIS ANEIS

Como se formam as ligacdes no ferroceno?
Fe?* d°, em simetria Dy, m @ EC“F/;SB’?I[C))C&S DO
. ’ — —e"
Orbitals 2 a, m CICLOPENTADIENILO
)
p,ep, 2 e;
e SO s
’ =
d, 2 a,
dy')-\/')l d\(\/ 9 e
7 7
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r LIGACOES DE
NATUREZA nt
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Z ..
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a.;JL LIGACOES DE
NATUREZA o
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Ligacao metal-olefina

/QJD::* Reparem que nesse esquema, O centro
Ty

%%D metdlico doa densidade eletronica a orbitas

n*, enfraquecendo a ligacao multipla
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Ligacao metal-olefina A i H

L"M‘_:J LM—>||
\ ﬁ mﬂ H H AT
PN

PN |
L /cx Esta representacao mostra a fase dos

orbitais

—Doacao (o) de densidade eletronica da dupla ligacao para o metal

—Doacao (dr) de densidade eletronica do metal para os orbitais antiligantes do alceno

@ Representa orbitais cheios

> Representa orbitas vazios

e retrodoagao € que permite esse tipo de ligagao: doagdo de densidade eletronica da
dupla para o centro metalico; enfraquece a dupla. IMPORTANTE EM CATALISE.
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Retrodoacdo - Metal carbonila: é um tipo de LIGACAO QUIMICA que tem grande impacto (em termos de
deslocamento de maximos de banda) nos espectros eletronicos e vibracionais

METAL CcO Metal d orbital

-~ X

Carbon Monoxide
empty * orbital

—Doacao (o) de densidade eletrénica do CO para o metal Vacant Metal
—Doacao (dn) de densidade eletronica do metal para o CO d orbital
QB . C=0
« ™ Representa orbitais cheios |
. : Esta — Carbon lone
> Representa orbitas vazios representacio Sair
mostra a fase
dos orbitais

e aumenta a populacao eletronica nos orbitais antiligantes do CO, enfraquecendo essa
ligagao; portanto a presencga da retrodoagao em um complexo pode ser verificada pela
DIMINUICAO da frequéncia do estiramento CO no infra-vermelho!
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Ligacao metal-carbonila: CO em ponte

. P2

m |

(a) (b)
CO CO
\E C/
0 — T —
- -~ / CO
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Terminal CO u=CO

I [ I [ I [ I I
2100 1900 1700 1500 cm™

Fig. 24.2 Approximate regions in the IR spectrum in which absorptions
assigned to C—0 stretches observed for different carbonyl bonding
modes; there is often overlap between the regions, e.g. see Table 24.1.
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EFEITOS ELETRONICOS DEVIDO A LIGACAO QUIMICA

Estiramento do CO livre é em torno de 2140 cm-1

Table 24.1 Infrared spectroscopic data: values of v for isoelectronic sets of tetrahedral M{CO), and octahedral M{CO), complexes.

Complex Ni(CO)4 [Cﬂ fCD]4] R [FE{CDM - [FE fc'j]ﬁ] s [M“ fCD]ﬁ] | Cr(CO)g [V(CD],&] R

veo/em ™! 2060 1890 1790 2204 2101 1981 1859

* QUANTO MAIS BAIXA A FREQUENCIA DO ESTIRAMENTO CO, MAIS FRACA A LIGACAO C=0 E MAIS FORTE A LIGA(;AO M-C
* O CONTRARIO E VERDADEIRO: QUANTO MAIS ALTA A FREQUENCIA DO ESTIRAMENTO CO, MAIS FORTE A LIGACAO C=0
E MAIS FRACA A LIGACAO M-C (baixa retrodoacio)

* HA CASOS REPORTADOS EM QUE A LIGACAO C=0 SE FORTALECE NO COMPOSTO ORGANOMETALICO - QUANDO AS
INTERACOES DE NATUREZA ¢ PREVALESCEM

20.000 estruturas cristalinas de metal (bloco d)-carbonilos analisadas
4% predomina interacao m; 6% predomina interacao G; para a maioria dos compostos as duas contribuicdes estao
relativamente equilibradas
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Outras classes importantes — alargamento da definicao
* nitrosilos, fosfinas, hidretos
Além da definicao a partir da ocorréncia de ligacao M-carbono, existe outra caracteristica marcante dos
organométlicos, que é a ocorréncia do centro metalico em baixos estados de oxidacao. (normalmente de 0 a +4;

as vezes ocorrem como anions)

Assim, precisam de ligantes mt-receptores, o que amplia a definicao e inclui os ligantes acima

"
OS NITROSILOS *"""\: %%Q
@, _€ NZGO CHAMADO DE LIGANTE
O O

NAO INOCENTE
*reage sendo NO mas

FC=+1 O : FC=0 5 , assume carater de NO* ou
| P (linear) 4 5P (bent) ] .
FC=0 H (165-1807) FC=-1 “N” (119-140°) NO- quando combinado ao
l’ l centro metalico
M M
v (NO) = 16101830 cm™! v (NO) = 1520-1720 cm™!
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Nitrosilos

(b) (c)
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NC, \J/ .CN
| en
CN

NC

(d)
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Compostos com NO* s3o isoeletronicos com CO e CN, justificando sua analise em conjunto

Energy

(2s*2p%)

L T 2p

co O
Bond aorder=(4—-1)=3

\:::\",j._f_'L + + .
_H_
‘H W+

N

Energy
=)

A
e

23 e )—l—T_
I |

Atomic orbitals of C b o
MUILLL]I,][ orbitals of Atomic orbitals of N

CN'
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Energy level

NO* perde esse
520 elétron

*® #*
2p, n2
SR Y W Py TR
~p | | | = 2Py n2p, . +| * 4
4—} —H—--;c‘*‘w I
alp,

Molecular orbitals of Atomic orbitals of O

Atomic orbitals of N
NO
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Fosfinas

S

*Otimos ligantes para modular a densidade eletronica

do centro metalico

Devido ao substituinte doador de
densidade eletronica, essa
fosfina é muito o-doadora

(basica)

‘ PF, :}‘P(G[?hj; > P(OMe); > PPh; > PMe; >

- P'Bu;

Devido ao substituinte
eletronegativo, essa fosfina é
muito m-receptora (n-acida)

Metal d orbital

"',,
f//
/

Empty Phosphine
Orbital

Empty Metal

d orbital /
S —*.,
\

Phosphine
lone pair
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Fosfinas

TABLE 18.4 Tolman cone angles (8) for selected
phosphine ligands.

Ligand f Ligand )
PH, 87° P(CH,)Ph, 136°
PF, 104° P(CF,), 137°
P(OCH,), 107° P(0-0-C.H,CH,), 141°
P(OCH,CH,), 109° PPh, 145°
PMe, 118° P(cyclo-C.H,,), 170°
PCl, 124° P(t-Bu), 182°
P(CH,),Ph 127° P(CsFs)s 184°
PBr, 131° P(0-C.H,CH;); 194°
PEL, 132° P(mesityl), 212°
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LIGACAO COM HIDRETO (H") — 152

I

Mostra a ligacao entre o
orbital cheio 1s? e M
SALCS do metais
envolvidos

.

i Z/T‘h
Lom MTIHE,
< \N%

Ws=H Interstitial, pg=-H
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LIGACAO COM HIDROGENIO - H,

Composto
dihidrogénio
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I"."I"'"'_Hg -. Hg
0 — v Q0O

) Il. - ok

|f' 11-..' Il".
ﬂ OO
II | —_ o
e

Composto

dihidreto

25



