
Química Inorgânica II

Prof. Sofia Nikolaou

TÓPICOS EM QUÍMICA DE COORDENAÇÃO

Química dos Organometálicos



Qual a estrutura?

Ferroceno, h5-[Fe(Cp)2]: o organometálico 
mais famoso
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Sal de Zeise, 1827

DEFINIÇÃO: compostos que tem pelo menos uma ligação metal – carbono

*conhecem algum? Regentes de Grignard R-MX (M = metal leve, X = haleto)

Nesse curso estudaremos os organometálicos formados a partir de metais de 
transição do bloco d
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Características

Hapaticidade do ligante (h): número de átomos de carbono diretamente ligados ao centro 
metálico. Exemplo: 

h5-C5H5
- (ciclopentadienilo ou Cp-) 

Mostra explicitamente 
as cinco ligações

Representação simplificada. 
Reparem que a ligação é 

mostrada do centro metálico 
ao centro do anel do ligante 

ciclopentadienilo, e não a um 
carbono específico

REPRESENTAÇÃO 
SIMPLIFICADA DAS 
CINCO LIGAÇÕES 

COM O Cp-

REPRESENTAÇÃO 
DE UMA LIGAÇÃO 
COM UM ÚNICO 

ÁTOMO DE 
CARBONOQuímica Inorgânica II - Organometálicos - Prof. Sofia Nikolaou 4



Características

Hapaticidade do ligante (h): número de átomos de carbono diretamente ligados ao centro 
metálico. Exemplo: 

Cp2Be

Mesmo ligante, 
modos de ligação 

diferentes 
(hapaticidade 5 e 1)
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Características
Existe uma incrível variedade de estruturas em organometálicos com inúmeros metais da 
tabela periódica
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(h2-Cp)2AlMe
(h5-Cp)2BeH

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



Características
Existe uma incrível variedade de estruturas em organometálicos com inúmeros metais da 
tabela periódica
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GERAL: Metais com alta densidade 
eletrônica, capazes de doá-la por interação p
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (número atômico efetivo)

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

Camada de valência de elemento representativo (octeto): n(s2p6) 

Camada de valência de elemento de metal de transição do bloco d (18 elétrons): n-1(d10)n(s2p6)

• Na perspectiva da regra NAE: partindo de Z, basta calcular o número de elétrons faltantes para chegar ao Z
do gás nobre correspondente

• Essas regras (que são equivalentes) são úteis para saber o número de ligações que o centro metálico fará no
composto organometálico.

• Na regra dos 18 elétrons, é necessário conhecer a camada de valência do metal central
• Na regra NAE, não!

• Como toda “regra qualitativa”, tem muitas exceções.
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (número atômico efetivo)

Exemplo: qual a composição de um composto organometálico formado entre Cr e CO?

ZCr = 24; gás nobre correspondente ZKr = 36
Faltam 12 elétrons. Se cada ligante doa um par, 
então o Cr0 fará 6 ligações com CO 

Pela regra dos 18 elétrons:
• Precisa saber a configuração da 

camada de valência do elemento 
central: Cr0 = 3d54s1 - 6 elétrons

• Faltam 12 elétrons para alcançar os 
18, então forma seis ligações com 
seis ligantes carbonilos

• Geometria será octaédrica
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (número atômico efetivo)

Metal + 
ligante

NAE Fórmula e geometria

Fe ZFe = 26; gás nobre correspondente ZKr = 36
Precisa de 10 elétrons; 5 pares; 5 ligações

[Fe(CO)5]
Bipirâmide trigonal

Ru ZRu = 44; gás nobre correspondente ZXe = 54
Precisa de 10 elétrons; 5 pares; 5 ligações

[Ru(CO)5]
Bipirâmide trigonal

Os ZOs = 76; gás nobre correspondente ZRn = 86
Precisa de 10 elétrons; 5 pares; 5 ligações

[Os(CO)5]
Bipirâmide trigonal

Ni ZNi = 28; gás nobre correspondente ZKr = 36
Precisa de 8 elétrons; 4 pares; 4 ligações

[Ni(CO)4]
tetraedro

Fe2+ + Cp- ??????????????????????????? ????????????????
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Regra dos 18 elétrons ou NAE (número atômico efetivo)



Química Inorgânica II - Organometálicos - Prof. Sofia Nikolaou 12

Regra dos 18 elétrons ou NAE (número atômico efetivo)

Compostos costumam 
respeitar a regra dos 18 

elétrons. São chamados de 
SATURADOS

Comum não respeitar a regra 
e apresentar 16 elétrons. São 
chamados de INSATURADOS

São muito eletropositivos 
para comportarem muitos 

elétrons em sua camada de 
valência

Comum não respeitar a regra 
e apresentar 16 elétrons. São 
chamados de INSATURADOS

São mais eletronegativos, 
mas são pequenos e 

costumam não comportar 
um número muito grande de 

ligantes ao seu redor

Essa regra é uma generalização. A 
mistura orbital e, portanto, a 

covalência das ligações, embaralha 
esse esquema simplista



Fe2+ d6 , em simetria D5h

Orbital s  a1’  
px e py  e1’
pz  a2”
dz2  a1’
dx2-y2, dxy  e2’
dxz, dyz  e1”

Como se formam as ligações no ferroceno?

z

x

y

SALCS DE DOIS ANEIS 
ECLIPSADOS DO 

ÂNION 
CICLOPENTADIENILO 
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LIGAÇÕES DE 
NATUREZA s

LIGAÇÕES DE 
NATUREZA p



Ligação metal-olefina

Reparem que nesse esquema, o centro 
metálico doa densidade eletrônica a orbitas 
p*, enfraquecendo a ligação múltipla
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• retrodoação é que permite esse tipo de ligação: doação de densidade eletrônica da 
dupla para o centro metálico; enfraquece a dupla. IMPORTANTE EM CATÁLISE.

Representa orbitais cheios

Representa orbitas vazios

Doação (s) de densidade eletrônica da dupla ligação para o metal

Doação (dp) de densidade eletrônica do metal para os orbitais antiligantes do alceno

Esta representação mostra a fase dos 
orbitais

Ligação metal-olefina
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Retrodoação - Metal carbonila: é um tipo de LIGAÇÃO QUÍMICA que tem grande impacto (em termos de 
deslocamento de máximos de banda) nos espectros eletrônicos e vibracionais

• aumenta a população eletrônica nos orbitais antiligantes do CO, enfraquecendo essa 
ligação; portanto a presença da retrodoação em um complexo pode ser verificada pela 
DIMINUIÇÃO da frequência do estiramento CO no infra-vermelho!
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Representa orbitais cheios

Representa orbitas vazios

Doação (s) de densidade eletrônica do CO para o metal

Doação (dp) de densidade eletrônica do metal para o CO

METAL                       CO 

M C O

Esta 
representação 
mostra a fase 
dos orbitais
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Ligação metal-carbonila: CO em ponte



* HÁ CASOS REPORTADOS EM QUE A LIGAÇÃO C≡O SE FORTALECE NO COMPOSTO ORGANOMETÁLICO QUANDO AS 
INTERAÇÕES DE NATUREZA s PREVALESCEM

20.000 estruturas cristalinas de metal (bloco d)-carbonilos analisadas
4% predomina interação p; 6% predomina interação s; para a maioria dos compostos as duas contribuições estão 

relativamente equilibradas

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

Química Inorgânica II - Organometálicos - Prof. Sofia Nikolaou 18

EFEITOS ELETRÔNICOS DEVIDO À LIGAÇÃO QUÍMICA

* QUANTO MAIS BAIXA A FREQUÊNCIA DO ESTIRAMENTO CO, MAIS FRACA A LIGAÇÃO C≡O E MAIS FORTE A LIGAÇÃO M-C

* O CONTRÁRIO É VERDADEIRO: QUANTO MAIS ALTA  A FREQUÊNCIA DO ESTIRAMENTO CO, MAIS FORTE A LIGAÇÃO C≡O 
E MAIS FRACA A LIGAÇÃO M-C (baixa retrodoação)



Outras classes importantes – alargamento da definição

* nitrosilos, fosfinas, hidretos

Além da definição a partir da ocorrência de ligação M-carbono, existe outra característica marcante dos 
organométlicos, que é a ocorrência do centro metálico em baixos estados de oxidação. (normalmente de 0 a +4; 

as vezes ocorrem como ânions)

Assim, precisam de ligantes p-receptores, o que amplia a definição e inclui os ligantes acima 
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CHAMADO DE LIGANTE 
NÃO INOCENTE

*reage sendo NO mas 
assume caráter de NO+ ou 
NO- quando combinado ao 

centro metálico

OS NITROSILOS
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Nitrosilos
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Compostos com NO+ são isoeletrônicos com CO e CN-, justificando sua análise em conjunto

NO+ perde esse 
elétron
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Fosfinas

Devido ao substituinte 
eletronegativo, essa fosfina é 
muito p-receptora (p-ácida)

Devido ao substituinte doador de 
densidade eletrônica, essa 
fosfina é muito s-doadora 

(básica)

*Ótimos ligantes para modular a densidade eletrônica 
do centro metálico
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Fosfinas
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LIGAÇÃO COM HIDRETO (H-) – 1s2

Mostra a ligação entre o 
orbital cheio 1s2 e 
SALCS do metais 

envolvidos

Ligação 
7c2e
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LIGAÇÃO COM HIDROGÊNIO – H2

M

H

H

M

H

H

M

H

H

Composto 
dihidrogênio Composto 

dihidreto


