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Hd uma grande variedade na quimica organometdlica dos
metais de transicdo (MT). Principais fatores:

Diversas possibilidades para a formagdo de ligacdes metal-
carbono. Para os elementos representativos & raro usar os
orbitais nd em adi¢do aos orbitais ns e np nas ligacdes quimicas.

M.T. = (n-1)d, ns, np orbitais de valéncia.

A ocupacdo parcial destes orbitais faz com que os MT
apresentem propriedades elétron-doador e elétron-aceptor =
sinergismo o-doador/m-aceptor.

Ligantes com propriedades doador-aceptor tais como CO,
isonitrilas, carbenos, olefinas e arenos permitem considerdvel
variagdo da ordem de ligagdo M-L.

R\.
R—N=C: ] isonitrila L. carbeno

Rl

[ ® O
R—N=C:




[ Tnteractions *]
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D —
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s, p,, d,2— AO’s 0 | s, p,— AO’s |
(hybrids) @ (hybrids) “bonding’’

o—* _ MO’S
empty occupied
Py Pys dxzr dyz — AQO's Py, py: dxz; dyz — AQO’s
(hybrids) (hybrids) “backbonding’’
n* _ Moss

occupied - empty

Elschenbroich, C. H., Salzer, A.; “Organometallics. A Introduction”, VCH, New York, 1992.



Além disso, é possivel a formacdo de ligacdes multiplas
metal-metal com ou sem ligantes pontes adicionais
(clusters) e o metal passa a ter a habilidade de mudar seu
nUmero de coordenacdo (juntamente com a reatividade
da ligagdo 0 M-C = Catdlise organometdlica.

Os compostos organometdlicos de metais de transicdo sdo
geralmente neutros e solUveis em solventes orgdnicos.

[Co,(CO),]

Co,CeO




A REGRA DOS 18 ELETRONS DE VALENCIA

A regra dos 18 elétrons de valéncia (Sidgwick, 1927) estd
baseada no formalismo das ligacdo de valéncia com ligagdes
localizada M-L. Esta afirma que organometdlicos de MT
termodinamicamente estdveis sdo formados quando a soma dos
elétrons d do M mais os elétrons doados pelo ligante é igual a
18 (préximo gds nobre em relacdo ao metal = “Regra do gds
nobre”). Esta regra nos ajuda a decidir se um dado complexo
organometdlico de metal de transicdo tem probabilidade de
ser estdvel.

A regra dos 18 elétrons se aplica para complexos de metais de
transicdo de baixa valéncia.



| CONVENCOES:

A distribuicdo intramolecular de elétrons tem que assegurar
que a carga total do complexo permanece inalterada.

O metal possui 1 orbital s, 3p e 5d. Se eles forem usados
para ligacdes ou permanecem ndo ligantes, nds ainda
possuimos 9 orbitais no complexo e assim necessitamos de
18 elétrons para preenché-los.

O diagrama a seguir mostra que 18 elétrons preenchem
orbitais moleculares até o nivel dm e deixa os orbitais do
vazios. Esta configuracdo é andloga a apresentada pelos
elementos do grupo 18.
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Diagrama de niveis de energia para complexos octaedricos.

A partir de 18e” o complexo
comega a preencher orbitais
moleculares anti-ligantes.



Uma avaliagdo de exemplos a seguir mostra como as
carbonilas do 1° periodo seguem a regra dos 18 elétrons:

Cada metal contribui com o mesmo niUmero de elétrons do seu
grupo, cada CO contribui com 2 elétrons do seu par isolado.

Qualquer retro-ligag¢do 7 ndo faz diferengca para a contagem
de elétrons do metal. No dtomo do metal livre, este tem um
orbital atdmico para cada par de elétrons dm que este venha
a usa para retro-ligacdo; no complexo ele ainda tem um

orbital molecular preenchido, agora deslocalizado sobre o
metal e o ligante.

Fatores estéricos e eletronicos ocasionam uma ndo obediéncia
da regra dos 18 elétrons por alguns complexos.



Nos casos em que comecamos com n° impar de elétrons no metal, nés
unca podemos alcancar um n° par (18 elétrons), adicionando 2 elétrons
igantes como no CO.

Em cada caso, o sistema resolve o problema de um modo. Na V(CO),, o
complexo tem 17/ elétrons, mas facilmente ele se reduz ao dnion V(CO),".

Diferentemente, o fragmento Mn(CO),, também com 17 eletrons, prefere
se dimerizar, provavelmente porque como espécie pentacoordenadaq,
ainda possui espaco disponivel para fazer uma ligacdo metal-metal (#2
no proximo slide).

No fragmento de 1/ elétrons Co(CO),, a dimerizacdo ocorre via uma
ligacdo M-M, mas 1 par de CO se move para a posicdo ponte. Este
movimento ndo causa diferenca na contagem de elétrons pois o CO
ponte possui 1 elétron para cada metal e entdo uma ligacdo M-M é
ainda requerida para se obter 18 elétrons (#3 no préximo slide).



(1) The intramolecular pagtitioning of the electrons has to ensure that the total complex

charge remains unchanged:

Di(cyclopentadienyl)iron Fe(CsHs),: 2(CsHs) 12e
Fe?* be

:l 18¢

Fe 8e

@ 18¢e

:2) A metal-metal bond contributes one electron to the count on each metal:

Decacarbonyldimanganese Mn,(CO),, 5(CQO) 10e

0 Mn° Te
Q
c C ;:O Mn —Mn le
l'\.".\\“\m\ x’?‘?
0C—Mn Mn—cCO 18¢
c />
SN
O

3) The electron pair of a bridging carbonyl ligand donates one electron to each of the

bridged metals:

Noncarbonyldiiron Fe,(CO), 3(CO) 6e
3(u-CO) 3e
D‘C g’ kg Cﬂ Fﬂo 8e
\F 4“"\1 % Fe—Fe le
78 ~———— F iy

oc / \ / '\In C o 183

c 6 C

O (8]

Co: d7s2

Co



Complexos organometdlicos

com outras geometrias
(tetraédricq, piramidal,
quadrdtica e  bipiramidal

trigonal) também apresentam
tendéncia a obdecer a regra

dos 18e-.

A configuragcdo de 18e” pode
ndo ser alcancada alcancada
para metais do inicio da série
de transicdo e para metais
com configuracdo d® (estes
frequentemente  apresentam

16e7).

1

1

4L

1



CONTAGEM DE ELETRONS

Existem dois métodos populares para contagem de
elétrons:

Método do dtomo neutro: os ligantes e os dtomos metdlicos
possuem carga neutra. Contagem: soma dos elétrons de
valéncia do metal mais os elétrons doados pelos ligantes.

Método do estado de oxidacdo: para complexos nos quais
o metal ndo estd em um estado de oxidagdo zero e os
ligantes podem ser considerados como iénicos.



Neutral atom  Oxidation state Nevutral atom  Oxidation state

i electron count eleciron count electron count electron count
Terminal ligands Alkoxide (M—OR) 1 2
Carbonyl (M—CO) 2 2 Thiolate (M——SR) 1 2
Thiocarbonyl (M—CS) 2 2 Carbene = alkylidene (M==CR,) 2 4
Phosphine (M—PR,) 2 2 Carbyne = alkylidyne (M==CR) 3 6
Amine (M—NR;) 2 2
Dinitrogen (M—N==N) 2 2 1-Allyl M—cHy ™ [ 3
H 3., M =~
Dihydrogen M— | 2 2 gl o 3 4
H N
3R M 3
oo n3-Enyl \;C/ : 4
Alkene M—lC 2 2 n'-Cyclopentadienyl M—@ 1 2
LR ;
| n5-Cyclopentadienyl [@ 5 6
% ®) .
Alkyne® M—||| 2 2 no-Benzene 6 6
(: " £\
| n’-Cycloheptatrienyl {.(;J;_.] T 6
M
Oy VANt O oo ) T
Isocyanide (M—CNR) 5 n8-Cyclooctatetraenyl (H)] 8 10
Nitrosyl, bent (M—N_ ) 1 2 M
\\() Bridging ligands
Nitrosyl, linear (M—N==0) 3 2 Carbony! [M-—(CO)—M] 2 2
Halogen (M-X) 1 2 Halogen (M—X—M) 3 4
Hydrogen (M—H) 1 2 |
Alkyl (M—R) 1 2 C
Alkyne M— || —M 4 4
0] 8
I I
Acyl (M—C~—R) 1 % Hydrogen (M—H-—M) 1 2
Aryl (M—Ph) 1 2 Alkyl [M—(CR,)—M] 1 2
Amide (M—NR,) 1 2 Amidc [M—(NR,)—M] 3 4
- Phosphide (M—PR,) 1 2 Phosphide {M—(PR,)~—M] 3 4
Alkoxide [M~=(OR)~—M] 3 4

Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L.; “Inorganic Chemistry”, 4th edition, Harper Collins College Publishers, 1993.
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Fe

=

CO
oc,, | «co
R

Cp 2x5e = 10e- 2xbe =12e"
Fe 1x8e = 8e- 1x6e = be-
Total 18e" 18e-
CHs
MesPs, |
Rh—PMe;
MesP” |
PMG3
PMe, 4x2e = 8e 4x2e = 8e
Me Ixle =1le" 1x2e = 2e-
Rh 1x9e = 9e- 1x8e = 8e-
Total 18e- 18e"

oc” | ~co
CO
CcoO bx2e = 12e” b6x2e =12e
Vv 1x5e = 5e 1x5e = 5e
Total 17e 17e
wPPh;
Cl7lr" CO
PhsP

PPh, 2x2e =4e  2x2e =4e
CcO 1x2e = 2e 1x2e = 2e
Cl 1xle =1le 1x2e = 2e
Ir 1x9e = 9e" 1x8e = 8e
Total 16e 16e



[ome Maodel

Covalent Model

z H. . S " Hae .
Contagem de elétrons o 6e > o >
A e sy be 5015 e
nos modelos idnico e Fe®* _6e i Fe e
18¢ Ll 18
covalente. “\;;“"}‘

Mo Ze Mol (PR, Mo fie
4= H B 1 4« H- de
4 x PR, Re 4 % PR, Re
18¢ 18c
Ni*' He PNy Ni e
2 % C,H; Be . 2 % C,He i
e o 16e

'\-\.;_H—____'.-

20
Mo fiz = = % O e
2 x CJl, 12e ~ e - 2% Cll, 12e
IH'L' e o ]:";I."

2.10
2=l de - 2= 2e
Ti" e i A Ti de
2 % CaH, 12e Ti 2 % CyHle 10e
| e :"'*\-I"': 16e

. -H"'

Crabtree, R.H. The Organometallic 11
Chemistry of the Transition Metals, p— Co Ye
th e, 0 0 E‘I:I'“ ﬁt' — 2 o {::11?‘“ ]1.||'."
o™ edition, Wlle)’, 2009. 2 % CH, 12e P Positive charge® -le
1 8¢ L 18¢



A regra dos 18 elétrons de valéncia ndo é aplicdvel para
organometdlicos dos lantanideos e actinideos (elementos f).

Os orbitais ligantes devem ser ocupados, os ndo ligantes
podem ser ocupados e os antiligantes devem estar vazios.

Divisdo em classes para os metais de transi¢do:

Classe |: O desdobramento A, é um tanto pequeno para
metais 3d como também para ligantes do canto inferior da
série espectroquimica.

I < Br < §% < SCN- < CI- < Nj, F < uréia, OH < ox, O?< H,0O <
NCS” < py, NH; < en < bpy, phen < NO,” < CH;", C,H,- < CN" < CO.




f,, € ndo ligante e pode ser ocupado por O a 6 elétrons;
e« € fracamente antiligante e pode ser ocupado por O a 4e.

Assim, de 12-22 elétrons de valéncia podem ser acomodados, i.e., a
regra dos 18 EV ndo é obedecida. Devido aos desdobramentos
inerentemente pequenos A complexos tetraédricos também

tets
pertencem a esta classe.

Classe ll: A, é mais largo para os metais 4d e 5d (especialmente em
alto estado de oxidacdio) e para os ligantes 0 na regido
intermedidria e superior da série espectroquimica.

f,, & essencialmente ndo ligante e pode ser ocupado por 0-6 elétrons.

e, € fortemente antiligante e assim ndo mais disponivel para
ocupacao.



Consequentemente, a camada de valéncia contém 18
elétrons ou menos. Um desdobramento similar de A/ (t,,,
e x) € também observado para complexos dos metais 3d
com ligantes que possuem forca do campo ligante
extremamente alta (Ex.: CN-).

Classe lll: A, é o maior para os ligantes na parte superior
da série espectroquimica (bons aceptores w, tipo CO, PF,,
olefinas, arenos).

t,, se torna ligante devido a interagdo com orbitais 7 dos
ligantes e deve ser ocupado por 6 elétrons.

e é fortemente antiligante e permanece vazio.



188 12 The 18 Valence Electron (18 VE) Rule

Typical transition-metal complexes and their assignment to classes I-111

Class 1 ’ n(VE) = 18

Assim, a regra dos 18 elétrons de i) Ve
~n . , TiF2~ 0 12 /
H Aot 1 13
valéncia é obedecida, a menos que Vo y o
~ Cr(NCS);~ 3 15
~ 11 H Mn(CN)2~ 4 16
razbes estéricas impecam de se rCo% s
Co(NH )" 6 18
- Co(H,0)2* 1 19 —
alcangar uma camada de 18e” [V(CO), e 8w (ool —
Cu(NH,)2* 9 21 —
o -, — - Zn(en)?* 10 2 M L
= 17e7; WMe, =12¢7].
—_— alg’eg"'lu
Class IT n(VE) £ 18 -
aH M n(d) n{VE) Molecular orbital diagram for an octahedral
Compostos organometdlicos de metais s T h complex: (smplified, o-bonding only
o o~ WCl, 0 12
] o t *
de transicdo quase que exclusivamente o : ==
. TcFZ~ 3 15
pertencem a classe lll. e
8
W(CN)Z~ 2 18
PtF, 4 16
PiF; 5 17
PiF;~ 6 18
PtCiz~ 8 16
Class 11T n=18
n(d) n(L) n(VE)
a ,e ,t
V(CO); 6 12 18 lg’ g’ "1u
Cp Mn((;O)3 7 1 18 Molecular orbital diagram for an octahedral
E:Eg?;)ﬁs g 13 ig complex (simplified), a- and n-bonding
Fe(CO)2~ 10 8 18
CH,Co(CO), 9 9 18 adapted from P.R. Mitchell, R. V. Parish,
Ni(CNR), 10 8 18 : J. Chem. Ed. 46 (1969) 811.
Fe,(CO), 8 10 18

[CpCHCOLL, 6 12 18




D CASO PARTICULAR DOS COMPLEXOS DE METAIS
COM CONFIGURACOES d® e d'®

Para elementos no final da série de transicdo as configuracdes de
16e” ou 14e”sdo mais favorecidas em relacdo a 18e.

Ex.: [NI(CN)4]2', [Rh(CO)2C|2]', [AUC|4]' —=> 16e” (d8, dsp?, quadrado plano).
[Ag(CN),]", R;PAUCI = 14e (d'9, sp, linear).

De acordo com a regra dos 18e-, um n° de coordenacédo 5
deveria ser esperado. Isto é observado para os “primeiros”
metais de transicdo com uma configuracdo d®.

Ex.: Fe(CO)s, (N*-CyHg)(n®-C(H, )Ry, [Mn(CO),]



EXPLICACAO QUALITATIVA:

1) Principio da eletroneutralidade de Pauling (1948).

2) Cardter aceptor T do ligante.

3) Mudanca na separacdo energética entre (n-1)d, ns e np
dentro de uma série de transicdo.

Os elementos localizados no inicio de uma série de transigcdo
requerem um n° maior de elétrons, e usualmente ndo irdo

alcancar a configuracdo de gds nobre.

Assim, metal do grupo Il formam organometdlicos menos
es’rovels ou preferem ligantes capazes de doar um grande n°
de elétrons (Ex.: ciclooctatetraeno 8 elétrons).



NUMERO DE COORDENACAO

O numero de coordenacdo de um complexo é facilmente definido
nos casos em que os ligantes sdo todos monodentados. Este é
simplesmente o n° de ligantes presentes. Ex.: [PtCl,]* e W(CO),.

Uma 0til generalizacdo é que o n° de coordenagdo ndo pode
exceder 9 para os metais de transicdo. Isto é porque o metal
somente tem 9 orbitais de valéncia, e cada ligante precisa do seu
préprio orbital.

Em muitos casos o niUmero de coordenagdo &€ menor que 9 e
alguns dos @ orbitais ou estdo ocupados com pares isolados no
metal ou estdo envolvidos em retroligacgoes.



TABLE 2.5 Some Common Coordination Numbers and Geometries

2 Linear

3 Trigonal

T-shaped

4 Square planar

Tetrahedral

5 Trigonal bipyramidal

Square pyramidal

6 Octahedral

~ (Me,SiCH,),Mn

Al(mesityl),

Rh(PPh,);

RhCI(CO)(PPh,),

Ni(CO),

Fe(CO)s

Co(CNPh)z*

Mo(CO),

Crabtree, R.H. The Organometallic
Chemistry of the Transition Metals,
5™ edition, Wiley, 2009.



Crabtree, R.H. The Organometallic Chemistry of
the Transition Metals, 5™ edition, Wiley, 2009.

TABLE 26 Some Common Coordination Numbers and Geometries

2
3

Linear
Trigonal
T-shaped

Square planar (sq. pl.)

tetrahedral (tet)

Trigonal bipyramidal (TBP)

Square pyramidal (sq. py.)

Octahedral (oct)

Capped octahedron

Pentagonal bipyramid

Dodecahedral®

Square antiprism

Tricapped" trigonal prism (TTP)

— M —

_M‘\"'

—_—N—
7

R

(Me SiCH,);Mn
Al(mesityl)s

Rh(PPh,);

RhCI(CO)(PPhy),

Ni(CO),

Fe(CO)s

Co(CNPh)'

Mo(CO),

ReH(PR,),(McCN)'

IrH(PPh;),

MoH,(PR;),

TaF})-

ReH!



