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Organometalicos




Organometalicos

» Sao compostos que possuem ligagao carbono-metal

> Ex.: Ni(CO),

» Mas as carbonilas tambéem sao consideradas compostos
de coordenacgao

» Assim como os complexos com cianeto, como o

[Fe(CN)g]*



» Um exemplo tipico € o ferroceno, [Fe(n°-CsHs).] ou
[Fe(Cp),]
»n>5-CgH5™ e o ligante ciclopentadienila, abreviado como Cp
» Nome sistematico do ferroceno:
bis(n>-ciclopentadienila)ferro(ll)
» 1> indica a hapticidade do ligante, ou seja, todos os seus
cinco atomos de carbono estao ligados ao Fe



anion n>-ciclopentadienila




Ferroceno (rutenoceno, osmoceno)

Estes metalocenos, sao tambem chamados de compostos sanduiche



Metalocenos

Sao compostos com um metal entre dois anéis de carbono, planos.
Sao geralmente aromaticos (contém 4n+2 elétrons; n=o0, 1, 2, 3...)

Ligantes com 6 elétrons &

n4-C4H4?™  n#-ciclobutadieno(2-)
n5-CgHg" n>-ciclopentadienila(-)
n°-CcHe n°-arenos

n7-C7H7* n’-ciclo-heptatrienila(+)




Metalocenos

Ligantes com 2 eletrons &
n3-CH,* n3-ciclopropeno(+)

Ligantes com 10 elétrons &t
ﬂg'Cgng' ng-cicIo-octatetraeno(z-)



Sintese de complexos com o ligante n>-ciclopentadienila(-)

1) Sintese do ciclopentadieneto de sodio, sequida de reacao com
halogenetos de metais de transicao

THF
2Na+ 2 CSH6 E— 2NCl[C5H5] + Hz

THF
FeCl, + 2 Na[CsHs] — [Fe(n® -Cs H:),] + 2 NaCl



Sintese de complexos com o ligante n>-ciclopentadienila(-)

2) Desprotonacao do ciclopentadieno por KOH e reagao in sito com
halogenetos de metais de transicao

DMSO
2KOH + 2 C<H; + FeCl, — [Fe(n® -Cs H:),] + 2 KCI

+2 H,0



Exemplos de complexos com o ligante n>-ciclopentadienila(-)

TiV(n>-Cp),1CL

Vii(n3-Cp),] [NbY(n>-Cp),IBr,
Crll(m>-Cp).] [WCo"Y(n5-Cp),]
Fe'(n>-Cp).] [Ru'(n5-Cp),] [0s'(n5-Cp),]

Co''(n5-Cp),], [Co"(n5-Cp),I*
Ni'(m>-Cp).]




Metalocenos angulares com o ligante n5-ciclopentadienila(-)

[Ti'V(n5-Cp),CL]
[NbY(n5-Cp),Cl.] TaV(n5-Cp),Cl,;
[Mo"(n3-Cp),H,] 'WY(n5-Cp),H,.
Re"'(n5-Cp),Cl.

Ver figuras no arquivo em separado.



Orbitais moleculares do sistema 1t do ligante
n>-ciclopentadienila(-), D,




Orbitais moleculares do sistema 1t do ligante
n>-ciclopentadienila(-), D,

2C0572° 2C€05144° 2C0572°  2€05144°
(o) (o) (o] (o)
2C0S144 2C0S572 2C0S144 2C0572
1 1 -1 -1

1 1 -1 -1

2C0572° 2C€05144° -2€0572° -2C€05144°

2C0S144° 2C€0572° -2C05144° -2€0572°




Orbitais moleculares do sistema 1t do ligante
n>-ciclopentadienila(-), D,

Aplicando as operagdes de simetria do grupo D, aos 10 orbitais p, dos atomos de carbono dos dois

ligantes ciclopentadienila(-), obtém-se a representagao redutivel apresentada na primeira linha da tabela
abaixo.

Esta representacao redutivel pode ser decomposta nas representacoes irredutiveis indicadas abaixo.*

2C0572°  2c0s144° 2 C0S72°  2C0S144°

2 C0S5144°  2C0S572° 2 C0S144°  2C0572°

1 1

-1 -1

2C0572°  2C0S144° -2 C0572° -2C0S144°

2 C0S144°  2C0s572° -2 COS 144° -2 C0s 72°

*Uma possibilidade é usar o programa em Python apresentado por Dias e Faria (Practical Decomposition of Irreducible Representations: Applications

to Molecular Vibrations and Molecular Orbitals. J. Chem. Educ. 97(8):2332-2337 (2020)). DOI: https://dx.doi.org/10.1021/acs.jchemed.oco0435 15



Orbitais moleculares do sistema 1t do ligante
n>-ciclopentadienila(-), D,

Conferindo a decomposicao da representagao redutivel

2 X 0,309 2 X ('01809) 2 X 0,309 2 X ('01809)
2 X ('01809) 2 X 0,309 2 X ('01809) 2 X 0,309

1 1 -1 -1

2x0,309 2x(-0,809) - -2x0,309 -2 x(-0,809)

2x(-0,809)  2x0,309 - -2%x(-0,809)  -2x0,309
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Orbitais moleculares do sistema 1t do ligante
n>-ciclopentadienila(-), D,

Conferindo a decomposicao da representagao redutivel
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Orbitais moleculares do sistema 1 do ligante ns-ciclopentadienila(-), D,




Atribuindo as

representacoes
irredutiveis dos
orbitais atomicos do

Fe (encontradas na
tabela de caracteres
do grupo de pontos
D, e doCpque
acabamos de
determinar.




Considerando apenas
os orbitais a,”

20




Considerando os
orbitais e ”

21



Considerando os
orbitais e’
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Considerando os
orbitais e’

Pode-se considerar
que os orbitais e,’
(X%-y?, Xy) que nao
possuem densidade
eletrOnica no eixo z,
Interagem menos
com os orbitais do
Cp, do que os
orbitais e,” (xz,yz).
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[Fe(n-Cp),]

Considerando 0s
orbitais e,”, nao
ligantes
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Considerando 0s
orbitais a," que sao
dificeis de
posicionar por
serem em numero
impar.
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12 elétrons dos 2Cp
6 eletrons do Fe(ll)
Total = 18 eletrons
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Regra dos 18 eletrons

Considerando a teoria de ligagao de valéncia (TLV), um metal de
transicao tem 5 orbitais d, 3 orbitais p e um orbital s que podem
acomodar 18 elétrons.



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV
[Cro(CO)] octaedro (d2sp3)

Cro = [Ar] 4s* 3d5

Cada ligante CO doa um par de eletrons para o metal



Teoria de Ligagao de Valencia - TLV
[Ni°(CO),] tetraedrico (sp3)

Ni° = [Ar] 4s2 3d8®

1]

Cada ligante CO doa um par de eletrons para o metal



Regra dos 18, 17 e 16 elétrons

Ha varios casos de complexos estaveis com menos de 18 elétrons.
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Teoria de Ligagao de Valencia - TLV

[V°(CO),] octaedrico (d,sp3) com 17 eletrons

VO =[Ar] 452 3d3

Cada ligante CO doa um par de eletrons para o metal



[Cr(CO),]

campo forte

igantes TC receptores Orbitais Moleculares
Simetria octaedrica (O,)
com ligante de campo forte

spin baixo




[Cr(CO),]

campo forte
ligantes 7T receptores

spin baixo




[Cr(CO),]

campo forte
ligantes 7T receptores

spin baixo

O Ligacao o

PN@ @ C 0@
d O +

X2-y2 )




Cr/Mo  [Cr(CO)_J[Mo(CO) ] 6 CO

campo forte

ligantes 7T receptores
spin baixo

Orbitais Moleculares
[Cr(CO)]




[V(CO),] 6 CO

campo forte

ligantes TU receptores
spin baixo

Orbitais Moleculares
[V(CO)]




Regra dos 18 ou 17 ou 16 elétrons

Como se pode perceber, a regra dos 18 elétrons € apenas uma
coincidencia na contagem dos eletrons para muitos compostos
organometalicos estaveis.

Considerando-se os orbitais moleculares, fica claro que pode-se ter
mais ou menos do que 18 eletrons.
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Regra dos 18 ou 17 ou 16 elétrons

Complexos com menos de 18 eletrons, possuem orbitais ligantes
vazios, facilitando a formacao de complexos negativos.
[V(CO)eI
[Ti(CO)1*

Complexos com mais de 18 eletrons, podem formar complexos
positivos, evitando a ocupacgao dos orbitais nao ligantes
[Mn!(CO),]*
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Regra dos 18 ou 17 ou 16 elétrons

Nos complexos com mais de 18 eletrons, orbitais nao ligantes sao
ocupados, levando a distancias de ligagao maiores e menor
estabilidade.

eletrons M-C(pm) AH.(kj/mol)

Fe'l(n5-Cp),] 18 206, 4 1470
Co''(n5-Cp),] 19 211,9 1400
Ni'(n5-Cp).] 20 219,6 1320
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18 eletrons
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19 eletrons
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[Ni'(n-Cp),]

20 eletrons
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Reatividade de organometalicos

Reac¢des de adigao oxidativa
Reacdes de eliminagao redutiva

Reac¢Oes de inser¢cao migratoria 1,1
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Reacdes de adicao oxidativa

Sao reacoes onde uma molécula X-Y adiciona-se a
um composto de coordenacgao, formando ligagoes
M-X e M-Y

O metal aumenta o seu numero de oxidagao em
duas unidades.

[Fe°(CO),]1 + 1, — cis-[Fe'(CO),I,]

considera-se cada ligante iodo como iodeto(-1)

bty



Reacdes de adicao oxidativa

Pt° = [Xe] 652 5d®

Pt2+ = [Xe] 5d8 Pt4+ = [Xe] 5d®

Me
MU/,‘ .\\PEt3 Mel Mel,‘ I _\\PEt3

Pt —_——

Pt
Me”  YPEtg Me™ | V|

PEt,
16e P(ll) 18e Pt(1V)

Nesse caso os ligantes metila(-1) e iodeto(-1) resultam em posicao cis
45



Reacdes de adicao oxidativa

Rh° = [Kr] 552 4d7

Rh* = [Kr] 4d8 Rh3* = [Kr] 4d®

H—IH H
Cli,. o WPPhg Cls,. o wPPhs CI/,,R|h,\\PPh3
PhsP”  YPPhg PhsP”  YPPhg PhsP” | YH
PPhg

Tetracoordenado, Pentacoordenado, Hexacoordenado,
Rh(l) 16e Rh(l) 18e Rh(lll) 18e

Nesse caso os ligantes hidreto(-1) resultam em posi¢ao cis



Reacdes de adicao oxidativa

Iro = [Xe] 652 5d?

Irt = [Xe] 5d® Ir3* = [Xe] 5d®

Me | Me

Clr,,. wPPhg  Mel CI/,,_ll_\\\PPh3 Cl.,, | \PPhy

e r
PhsP”” | YCO
|

—_—

r r
PhsP”  YCO PhsP”  YCO

+ I~

Nesse caso os ligantes metila(-1) e iodeto(-1) resultam em posicao trans
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Reacdes de eliminacao redutiva

E o inverso das reacdes de adicdo oxidativa, mas os ligantes
a serem eliminados precisam estar em posi¢ao cis

H

Et.P, | Me Et.P,,,  .\PEt
et sl 3"Pt"\ 3 4+CH,
1" YMe

Pt
gl I YMe
PEt,
18e Pi(IV) 16e Pt(ll)
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Equilibrio: adicao oxidativa - eliminagao redutiva

Essas reacoes, embora, a principio reversiveis, possuem
uma direcao termodinamicamente preferencial.

[Ta(n5-Cp),H] + H, [Ta¥(n5-Cp),H,]
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Reacdes de insercao migratoria 1,1

Sao reagoes em que um ligante neutro, como CO ou uma
fosfina, é adicionado a um complexo, mas o produto final
mostra que houve a migragao de ligante e insercao de um
grupo entre o metal e um dos ligantes.

[Mn(Me)(CO),] + PPh, — [Mn(MeCO)(CO),(PPh.)]



Reacdes de insercao migratoria 1,1

[Mn(Me)(CO) ] + 2CO — [Mn(MeCO)(CO),(**CO)]

CO

OC,, | \WCO
Mn :

Me” | YCO
CcO

Como se ve, ocorreu migragao da metila.



Catalise e complexos organometalicos

Participacao do catalisador de Wilkinson na hidrogenacgao
de compostos organicos insaturados

[Rh'CI(PPh,),], quadratico plano



A—B
adicao oxidativa de H,
Rh(l) — Rh(lll)

C—-D—E
insercao migratoria

E—F
e Reinsercao da fosfina
3r i, o .
o o= iberada em B —C

H
|

F—A
Eliminacao redutiva
Rh(lll) = Rh(l)




Carbonilas metalicas

[Cro(CO)] Cro (d®)
[Mn_°(CO),,] Mne° (d?)
[Fe°(CO),] Feo (d®)

[Co.,°(CO),] Co®° (d9)

[Ni°(CO),] Ni© (dz°)
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Carbonilas metalicas — Simetria tetraedrica - [Ni°(CO), ]

Ver Aula 11
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