Aula 14

COMPOSTOS ORGANOMETALICOS -
PARTE |

META

Apresentar os compostos organometalicos e os aspectos das ligagoes;
Apresentar as féormulas e nomes de compostos organometalicos;

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Conhecer os compostos organometalicos e os aspectos das ligagdes;
Compreender a notagcado, nomenclatura e estrutura dos compostos organometalicos;

PRE-REQUISITOS

Conhecer as fungdes inorganicas e suas nomenclaturas;
Saber os conceitos de acidos e bases de lewis e de usanovich;
Compreender as teorias que explicam as ligagdes quimicas.

Anne Souza



Nesta aula serdo apresentados alguns conceitos basicos acerca dos
compostos organometalicos e serdo descritos caracteristicas gerais, notagao,
nomenclatura e algumas propriedades.

Os compostos organometalicos que combinam metais de transi¢ao com
moléculas organicas sao conhecidos desde a segunda metade do século XIX,
porém a compreensao detalhada acerca da natureza e estrutura destes s6
ocorreu nos séculos seguintes com o advento de técnicas de caracterizagao
mais avangadas, como por exemplo, a difracao de raios-X.

O interesse nos compostos organometalicos tem crescido bastante,
pelo fato de constituirem catalisadores de grande valor, ou intermediarios
importante em sinteses.

Os compostos organometalicos sio compostos que apresentam pelo
menos uma ligagao carbono-metal. O carbono é aquele proveniente de um
grupo organico ou molécula e o metal seria um atomo metalico do grupo
principal, de transi¢ao, lantanideo ou actinideo.

De uma forma mais generalizada pode-se dizer que a quimica de
organometalicos trata dos compostos em que um grupo organico se
encontra ligado, através de um carbono, a um atomo menos eletronegativo
do que o carbono. Como exemplo tem-se 0os compostos organometalicos
apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Exemplos de compostos organometalicos: (a) Fe(C,H,),e (b) AL(CH,).

Um dos primeiros compostos organometilicos sintetizado foi [Pt(C,H,)
CL,]' conhecido como o sal de Zeise. Muitos cientistas também contribuiram
para o desenvolvimento da quimica dos organometalicos, dentre eles
podemos destacar E. O. Fischer e G. Wilkinson que ganharam o Prémio
Nobel em 1973 pelas suas contribui¢oes.

Muitos organometalicos dos elementos representativos apresentam
propriedades semelhantes as dos compostos de hidrogénio que contém esses
elementos pelo fato das eletronegatividades do carbono e do hidrogénio
ser muito proximas. Isso faz com que as polaridades das ligagoes M-C
e M-H sejam semelhantes, tendo, como conseqiiéncia, similaridades nas
propriedades quimicas desses dois grupos de substancias. Verifica-se, por



exemplo, que, tanto os hidretos quanto os organometalicos dos alcalinos
menos eletronegativos sio extremamente reativos.

Os organometalicos que contém metais do bloco 4 geralmente seguem a
regra dos 18 ou dos 16 elétrons, embora existam exce¢oes, até mesmo entre
os compostos de carbonila, que sio os de comportamento mais uniforme.

A distingao entre os compostos organometalicos e os complexos
podem ser listadas como: os complexos normalmente sao carregados, com
uma contagem de elétrons & variavel e sdo soluveis em agua; os compostos
organometalicos frequentemente sao neutros, com uma contagem fixa de
elétrons d e sdo soluveis em solventes organicos. A maioria dos compostos
organometalicos tem propriedades muito mais proximas dos compostos
organicos do que dos sais inorganicos, e muitos deles tem baixos pontos
de fusdo (alguns sao liquidos a temperatura ambiente). Os cianocomplexos,
como o fon complexo hexacianoferrato(Il), possuem ligagoes M-C (Fe-C)
mas suas propriedades se assemelham mais as dos complexos e por isto
eles nao sao considerados como organometalicos.

Existe uma grande variedade de compostos organometalicos e
dentre estes existem compostos nos quais as ligacdes metal-carbono siao
predominantemente ibnicas, outros em que prevalece a covaléncia (descritas
através das ligagcoes do tipo sigma (o) ou sigma (o) e pi (n)) e outros em
que as ligacbes também sao covalentes, mas nao podem ser descritas pelos
modelos classicos.

Com base nestas caracteristicas, os compostos organometalicos podem
ser classificados como: i6nicos, moleculares deficientes em elétrons,
poliméricos, moleculares ricos em elétrons e compostos em que 0s 4tomos
centrais seguem a regra dos 16/18 elétrons (como também a regra do
numero atomico efetivo).

A ligacao nos compostos organometalicos de elementos dos blocos
s e p sdo relativamente simples e frequentemente ¢ descrita de forma
adequada apenas por ligagoes sigma (o). Por outro lado, os metais do bloco
d apresentam muitos compostos organometalicos com muitos modos
diferentes de ligacao.

Diferentemente dos compostos de coordenagao, os compostos
organometalicos de metais do bloco 4 normalmente tem poucas
configuracoes eletronicas estaveis e frequentemente eles tem um total de
16 ou 18 elétrons de valéncia em torno do atomo metalico.



Os compostos organometalicos dos metais muito eletropositivos sao
usualmente i6nicos. Este grupo ¢é tipicamente constituido por compostos
formados entre Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr ¢ Ba com ifons carbanio (que sao
anions de hidrocarbonetos, como CH,’, CH,CH, ou C_.H,).

Esses compostos sao insoluveis em solventes de hidrocarbonetos, muito
reativos ao ar, 2 4gua ¢ a outros meios de reatividade semelhante.

Os organocompostos de metais de pequena eletropositividade e dos
elementos nao metalicos apresentam tipicamente ligacao predominantemente
covalente do tipo sigma (0). Neste caso, as regras normais de valéncia se
aplicam.

Em muitos compostos organometalicos ha um tipo de ligacao entre
o metal e o carbono que nao pode ser explicada através das concepgoes
da ligacdo i6nica ou da ligagdo covalente classica por compartilhamento
de pares de elétrons. Os exemplos incluem os compostos poliméricos, os
compostos deficientes em elétrons, e a maioria dos compostos de metais
do bloco d. Nestes casos, frequentemente ¢ utilizado a teoria dos orbitais
moleculares para descrever de forma adequada a ligagao.

A seguir descrevemos alguns destes compostos organometalicos ¢ a
contagem de elétrons de valéncia para estabelecimento da formacao de
compostos estaveis.

a) Compostos que seguem a regra dos 18/16 elétrons ou regra do nimero
atbmico efetivo:

A regra do numero atomico efetivo (NAE) foi baseada nas idéias de
Lewis (teoria do octeto) e foi sistematizada por Sidgwick em 1920. Sidgwick
considerou os ligantes como sendo bases de Lewis e os metais como sendo
acidos de Lewis, e definiu a soma dos elétrons doados pelos ligantes mais os
elétrons do metal, como sendo o nimero atomico efetivo (NAE) deste altimo.

A regra do numero atoémico efetivo (NAE) diz que quando se forma
um composto do tipo organometalico, por exemplo, ha adi¢ao de ligantes
até que o nimero de elétrons do atomo metalico central mais o nimero
de elétrons cedidos pelos ligantes seja igual ao nimero de elétrons do gas
nobre seguinte.

Embora seja possivel através da regra do numero atomico efetivo prever
corretamente o numero de ligantes em alguns compostos, essa indicagao



freqiientemente ndo se verifica. A tendéncia em adquirir a configuracao do gas
nobre ¢ um fator importante, mas nao uma condi¢ao necessaria para a formacao
de um composto, pois ¢ necessaria também a formag¢io de uma estrutura
simétrica qualquer que seja o nimero de elétrons envolvidos. Existem alguns
compostos organometalicos de metais do bloco d em que a regra do NAE se
aplica: algumas carbonilas, nitrosilas metalicas e alguns organometalicos com
outros ligantes, que apresentamos alguns exemplos a segui.

Diversos compostos de carbonilas metalicas tém consideravel interesse.
Quase todos os metais do bloco d formam compostos com o mondxido
de carbono atuando como ligante. Nesses compostos, destacam-se trés
aspectos:

a) 1) O CO funciona como base de Lewis, estabelecendo ligacbes muito
fortes com os metais;

b) ii) Nesses compostos os metais geralmente apresentam estados de
oxidagdo baixos, podendo ser positivos, zero e, até, negativos;

c) iif) Na maioria desses compostos, os metais obedecem a regra do nimero
atomico efetivo.

Exemplo: Considere o composto Ni(CO),. Neste composto, o 4tomo
de niquel possui 28 elétrons, de modo que a espécie central é o Ni’ com
28 elétrons. O gas nobre seguinte, ao niquel, é o criptonio (Kr), com 36
elétrons. A adi¢do de quatro pares de elétrons dos quatro ligantes CO leva
ao niimero atémico efetivo do Ni’, no composto Ni(CO), igual a: 28 + (4
x 2) = 30.

Como cada carbonila fornece dois elétrons para o atomo central, metais
com numeros atomicos impares s6 atingem a configuracao de um gas nobre
e se estabilizam, nas seguintes situagoes:

i) Pela formagio de dimeros. Exemplos: Mn,(CO), e Co,(CO), (Figura 2).
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Figura 2. Estrutura das carbonilas metalicas (a) Mn2(CO)10 e (b) Co2(CO)8.



Ao contar os elétrons percebe-se que ambos compostos apresentam
36 elétrons no total conforme podemos visualizar:

Mn = 25 elétrons Co = 27 elétrons

5CO = 10 elétrons 3CO = 6 elétrons (CO terminal)
2CO = 6 elétrons (CO em ponte)

Mn-Mn = 1 elétron (elétron|Co-Co = 1 elétron (elétron

compartilhado entre os atomos de | compartilhado entre os atomos de

manganeés). cobalto)

Mn (CO), =36 elétrons — NAE = 36 [ Co (CO), = 36 elétrons > NAE = 36

ii) Pela formacao de espécies anionicas:

Exemplos: Na[Mn(CO),].

A contagem do nimero total de elétrons mostra 36 elétrons e a regra do
NAE preve exatamente 306 elétrons para formagao de um composto estavel:

Mn = 25 elétrons
5CO = 10 elétrons
Na = 1 elétron
Na[Mn(CO),] = 36 elétrons — NAE = 36

iif) Ligando-se a espécies que disponham de elétrons desemparelhados:
Exemplos: [HMn(CO),] e [Mn(CO).CI].

A contagem também mostra 36 elétrons no composto:

H =1 elétron Cl =1 elétron
Mn = 25 elétrons Mn = 25 elétrons
2CO = 6 elétrons (CO em ponte)
5CO = 10 elétrons 5CO = 10 elétrons
HMn(CO), = 36 elétrons > NAE = 36 | Mn(CO)_Cl= 36 elétrons — NAE = 36

Existe ainda a possibilidade de formagao de trimeros e tetrameros em
compostos deficientes de carbonil.

O NO pode se ionizar para formar o fon nitrosoénium (MN=0O:), que é
um dos poucos ligantes cationicos conhecidos, e ¢ isoeletronico com o CO.
Como um ligante, o grupo nitrosil, NO, pode ser considerado um doador de
trés elétrons. As nitrosilas metalicas freqientemente sao produzidas através
de reagdes de compostos carbonilicos com o NO, que reagem doando
trés elétrons, comportando-se, portanto, como base de Usanovich. Como
exemplos, podem ser apresentados:



a) O dinitrosildicarbonilferro(0), produzido pela reag¢io de
pentacarbonilferro(0) com o NO.

[FeCO)] + 2NO — [Fe (CO),NO)] + 3CO

Fe = 26 elétrons
2CO = 4 elétrons
2NO = 6 elétrons
[Fe (CO),(NO), | = 36 elétrons — NAE = 36

b) O tricarbonilnitrosilcobalto(0), produzido pela reagao:

[Co,(CO),] + 2 NO — 2[Co (CO),(NO)| + 2CO
Co = 27 elétrons
3CO = 6 elétrons
NO = 3 elétrons
[Co (CO),(NO)] = 36 elétrons — NAE = 36

A regra dos 18 elétrons ¢ equivalente a regra do numero atomico efetivo,
porém a contagem ¢ para 18 elétrons na camada de valéncia. A regra se
baseia no fato de que na maioria dos compostos organometalicos o metal
do bloco d tende a adquirir a configuracao de um gas nobre, aceitando
elétrons do ligante para completar 18 elétrons na camada de valéncia.

A grande maioria dos compostos de carbonil (como K[V(CO) |,
[Cr(CO) ] e [Mn(CO) |CI) segue a regra dos 18 elétrons, ou seja: a soma dos
elétrons da camada de valéncia do atomo central com os elétrons recebidos
dos ligantes ou de outros grupos ¢ igual a 18 elétrons. Nessa situagao, o
numero total de elétrons do atomo central ¢ igual a0 nimero atémico do
gas nobre que sucede esse metal. A Tabela 1 ilustra alguns exemplos:

Tabela 1. Exemplos de compostos que seguem a regra dos 18 elétrons.

n° de e~ contribuicdo do

CO
Cr(CO)s Cr 6 2x6 6+12= 18
Fe(CO)s Fe 8 2x5 8+10=18
Ni(CO)4 Ni 10 2x4 10 +8 = 18
(CO)Mn-Mn(CO)s Mn 7 2x5 7+10+1=18
(CO),Co-Co(CO), Co 9 2x4 9+8+1=18

Esse comportamento também é observado em outros organometalicos,
principalmente, nos formados pelos elementos do centro da tabela
periddica, como € o caso do [Fe(C.H,),|, embora existam muitas excegdes,
especialmente em compostos dos elementos das extremidades do grupo dos
elementos de transicao. Para estes, freqlientemente, a estabilidade ¢ alcancada



com os atomos centrais somando 16 elétrons na camada de valéncia, como
acontece no sal de Zeise K[PtCL,(C,H,)] e no [IrCI(CO)(P(C H,),),].

Existem ainda excec¢oes as regras dos 16 e dos 18 elétrons,
principalmente entre os elementos do inicio das séries de transi¢ao. Fatos
como esses, certamente, ocorrem devido a impedimentos estéricos. Ou
seja: por falta de espago para entrada de grupos na esfera de coordenacgio,
suficientes para fornecer os elétrons necessarios para alcan¢ar um nimero
de elétrons correspondentes ao gas nobre posterior a0 metal, sem sofrerem
repulsoes muito elevadas. A Tabela 2 ilustra os metais que tipicamente segue
a regra dos 16/18 elétrons.

Tabela 2. Exemplos de compostos que seguem a regra dos 18/16
elétrons.

Validade da Regra dos 16/18 elétrons para os compostos
organometalicos de metais d

Geralmente menos de 18| Geralmente com 18|16 0ou 18 elétrons
elétrons elétrons

Sc Ti AV Cr Mn Fe Co Ni
Y yhs Nb Mo Tc Ru Rh Pd
lLa Hf Ta W Re Os Ir Pt

b) Contagem de elétrons e estados de oxidagao:

O conhecimento do numero de elétrons de valéncia, em um atomo
metalico central em um composto organometalico, permite prever a
estabilidade do composto e sugerir padroes de reatividade.

Dois métodos sao usados para a contagem de elétrons: método do
ligante neutro (algumas vezes chamado de método covalente) e método da
doacio de pares de elétrons (algumas vezes denominado de método i6nico).

No método do ligante neutro todos os ligantes sao tratados como se
fossem neutros e eles sdo classificados de acordo com o numero de elétrons
que se considera que eles estio doando. Se o composto for carregado
adiciona-se ou subtrai-se o numero apropriado de elétrons ao total. Devem-
se incluir na contagem todos os elétrons de valéncia do atomo metalico
central e todos os elétrons doados pelos ligantes.

Os ligantes sao definidos como do tipo L se eles sdo neutros e doadores
de dois elétrons e do tipo X se quando considerados neutros eles sao radicais
doadores de um elétron (como os dtomos de halogenios, H, CH.).

No método da doagao de pares de elétrons considera-se que os ligantes
doam elétrons aos pares, fazendo com que alguns ligantes sejam tratados
como neutros e outros como carregados. Ligantes neutros como o CO
e fosfina sio considerados como doadores de dois elétrons, sendo a eles
atribuidos o nimero de oxidagao zero. Ligantes como haletos, H e CH, sdo
considerados como tendo capturado um elétron do atomo metalico e sdo



tratados como CI, H e CH” (sendo a eles atribuido o nimero de oxidagao
-1); Neste estado anidnico eles sao doadores de 2 elétrons. Portanto,
podemos determinar o nimero de oxidag¢ao do atomo central e determinar
o numero total de elétrons como segue:
a) O numero de oxidagao do atomo metalico ¢ a carga total do composto
menos as cargas dos ligantes;
b) O numero de elétrons que o metal fornece ¢ o nimero do seu grupo
menos o seu numero de oxidacao;
c) A contagem total de elétrons ¢ a soma do nimero de elétrons no atomo
metalico central com o numero de elétrons fornecido pelos ligantes.

A Tabela 3 apresenta o numero maximo de elétrons disponivel para
doagdo para um metal pelos ligantes mais comuns.

Tabela 3. Ligantes tipicos e suas contagens de elétrons.

(a) Método do ligante neutro

Ligante Formula Designacao

carbonila co L 2
fosfina PR, L 2
hidreto H X 1
di-hidrogénio H, L 2
grupos n'-alquila, e R X 1
alquenila, n"-alguinila,

n'-arila

n’-alqueno CH,=CH, L 2
1°-alquino RCCR L 2
dinitrogénio N, L 2
butadieno CH,—CH—CH=CH, Ly 4
benzeno CgHg L3 6
1 -alila CH,CHCH, LX 3
7°-ciclopentadienil CHs [5% 5

(b) Método da doagdo de pares de elétrons

Ligante Férmula
carbonila co
fosfina PRy
hidreto H
di-hidrogénio H;
grupos ' -alquila, - R™

alquenila,nt-alquinila,
1 -arila

n’-alqueno CH,—CH, 2
n?-alquino RCCR 2
dinitrogénio N 2
butadieno CH,—CH—CH==CH, 4
benzeno CeHg 6
n’-alila CH,CHCH; 4
n°-ciclopentadienil CsHs 6



A nomenclatura dos compostos organometalicos ¢é feita seguindo-
se as mesmas regras usadas para nomeac¢dao dos demais compostos de
coordenagdo. Porém, como alguns ligantes tém varios modos de liga¢ao,
estes precisam ser descritos. Nestes casos usam-se adaptagoes que expressem
a composicao e a natureza das ligacdes M—C e do tipo composto.

Para a nomeagao dos compostos organometalicos dos elementos dos
blocos s e p normalmente sio usados os nomes dos grupos organicos
(nome do radical) seguidos do nome do metal, tudo escrito em uma unica
palavra. Por exemplo, o Li,(CH,),, o NaCH,, o B(CH,), e o AI(CH,), sao
denominados, respectivamente, como metilitio, metilsédio, metilboro e
metilaluminio.

Os organometalicos de elementos do bloco p também podem
receber denominagoes semelhantes aquelas que sao dadas aos compostos
organicos, tais como: trimetilborano, tetrametilsilano e tetrametilarsenano,
respectivamente, para o B(CH,),, o Si(CH,), e o As(CH,),.

Se as ligagoes M—C tém elevado carater i6nico, os compostos podem
ser nomeados de forma semelhante aos sais, como sao os casos do KCH,
e do Na[C, H,], denominados, respectivamente, como metileto de potassio
e naftaleto de sodio.

Quando for conveniente indicar o nimero de oxidaciao do elemento
metalico, considera-se que o grupo organico esteja na forma anionica.
Assim, no Zn(CH,),, para cada radical metil, atribui-se a carga -1 e o nome
do composto ¢é dimetilzinco(II).

Para os ligantes que podem fazer mais de uma ligacao M—C, deve-se
acrescentar o termo hapticidade (v)), que ¢ usado para indicar o nimero de
atomos de carbono ligados a0 4tomo metilico. O ciclopentadieno (C_H,),
por exemplo, pode ligar-se aos metais através de 1, 3 ou 5 atomos de carbono
e, nestes casos, deve-se incluir nas férmulas a hapticidade correspondente
a cada ligante no composto considerado. No [Fe(C.H,),(CO),] a carga
de cada C.H, € -1, as moléculas de CO tem carga zero, logo o nome do
composto ¢ tetracarbonilbis(ciclopentadienil)ferro(Il) ou ainda como (h1-
C5H5)2tetracarbonilferro(Il).

O ciclopentadieno (C_H,) pode ligar-se aos metais através de 1, 3 ou 5
atomos de carbono. A Figura 3 mostra duas destas possiveis ligacGes. Nestes
exemplos os nomes dos compostos sio: Cloreto de (' ciclopentadienil)
magnésio(II), bis(n>ciclopentadienil)ferro(II) e bis(n'ciclopentadienil)
bis(n”ciclopentadienil)titanio(IV).



Compostos organometalicos — parte | | AUla 1 4

A Tabela 4 apresenta o numero maximo de elétrons disponiveis para
doagdo a um metal por varios ligantes comuns.
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Figura 3. Exemplos de compostos organometélicos com o C,H..

A recomendagdao da IUPAC para a férmula de um composto
organometalicos é que seja escrito da mesma forma de um complexo: o
simbolo para o metal ¢ escrito em primeiro lugar, seguido pelos ligantes
formalmente i6nicos, em ordem alfabética. Os ligantes neutros sao indicados
em ordem alfabética dos seus simbolos quimicos. Alguns ligantes podem
se ligar a mais do que um atomo metalico no mesmo composto e assim
sao ditos serem ligantes em ponte. A legra grega p (mi) € usada para indicar
quantos atomos do ligante faz ponte.

Tabela 4. Ligantes organicos tipicos em compostos organometalicos.

Eléfruns
dizpeniveiz
Hi 2 M-C=0

Carboril 1
“CH, Metil Me 1 1 M-CH,
*CH,CH~ Etil i} 1 1 M-CH,CH,
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1-metiletila
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Um composto organometalico ¢ aquele que contém pelo menos uma
ligacao metal-carbono. A ligagdo metal-carbono em alguns compostos
organometalicos sao predominantemente idnicas e em outros prevalece a
covaléncia. Para muitos compostos organometalicos de metais do bloco
d, a ligacdo nao pode ser descrita pelos modelos classicos, e nestes casos
deve-se recorrer a teoria dos orbitais moleculares.

Alguns compostos organometalicos de metais do bloco 4 tém um total
de 18 ou 16 elétrons de valéncia em torno do atomo central, e desta forma
seguem a regra dos 18/16 elétrons. A regra dos 18/16 elétrons, embora falhe
para muitos compostos, existem algumas classes de substancias em que ela
¢ bastante util, especialmente na proposi¢ao de estequiometrias e possiveis
estruturas. Estas substancias sao as carbonilas e as nitrosilas metalicas.

A notagao e nomenclatura dos compostos organometalicos obedecem a
um conjunto de regras desenvolvidas pela IUPAC. Para aplicar estas regras é
de fundamental importancia saber nomear os ligantes e determinar o estado
de oxidag¢ao da espécie central. Para nomear um composto organometalico,
primeiro nomeiam-se os ligantes e depois o elemento central com o
respectivo nimero de oxidacdo, seguindo as regras estabelecidas.

A quimica organometalica ¢ a quimica dos compostos que contém
ligacbes metal-carbono. Esta area tem crescido significativamente nos
ultimos anos devido as descobertas de novos tipos de reagoes, novas
estruturas dos compostos, e aplicagoes industriais destes.

A ligacio nos compostos organometalicos dos blocos s e p ¢
relativamente simples e normalmente descrita de forma adequada somente
por ligagoes sigma (o ). Por outro lado, os metais 4 apresentam um grande
numero de compostos organometalicos com muitos modos diferentes de
ligacio, e frequentemente tem um total de 18 ou 16 elétrons de valéncia
em torno do atomo central.

Nessa aula também foram apresentadas as regras para se escrever
as férmulas e nomear os compostos organometdlicos. Os nomes dos
compostos organometalicos de metais do bloco d sao semelhantes aos dos
compostos de coordenag¢io, porém como certos ligantes tém varios modos
de ligacao estas sao descritas pela hapticidade.
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1. O que sao os compostos organometalicos e no que eles diferem dos
complexos de coordenagao classicos?

2. Por que alguns compostos que apresentam a ligacao M-C (como por
exemplo o [Fe(CN) ]* ) ndo sao considerados organometalicos?

3. Verifique se a carbonila de molibdénio [Mo(CO) | obedece a regra do
namero atémico efetivo (NAE).

4. Determine o nimero de oxida¢do e a contagem de elétrons para o
composto [Cr(p>C.H)(n"C H,).

5. D¢ os nomes para os seguintes compostos: (a)[Ir(Br) (CH,)(CO)(PPh,),]
e (b) [Ni(r* CH)(NO)J?

6. Escreva a nota¢iao para os seguintes compostos: (a)
Dicarbonilciclopentadienilferrato(0) e (b) Dicarbonilmetiltrifenilfosfinar

6dio(l)?

1. Sao compostos que apresentam pelo menos uma ligagao carbono-metal.
O carbono ¢ aquele proveniente de um grupo organico ou molécula e o
metal seria um atomo metalico do grupo principal, de transi¢ao, lantanideo
ou actinideo.

As diferencas sao:

Os complexos normalmente sio carregados, com uma contagem de
elétrons d variavel e sao soliveis em dgua; os compostos organometalicos
frequentemente sao neutros, com uma contagem fixa de elétrons d e sao
solaveis em solventes organicos;

A maioria dos compostos organometalicos tem propriedades muito mais
proximas dos compostos organicos do que dos sais inorganicos, € muitos
deles tem baixos pontos de fusio (alguns sio liquidos a temperatura
ambiente).

2. Porque suas propriedades se assemelham mais as dos complexos do
que a0s compostos organometalicos e por isto eles nao sao considerados
como organometalicos.



3. Neste composto, o atomo de molibdénio possui 42 elétrons, e é a
espécie central. O gas nobre seguinte, ao molibdénio, é o xenonio (Xe)
com 54 elétrons. A adi¢ao de seis pares de elétrons dos seis ligantes
carbonila (CO) leva ao nimero atomico efetivo do Mo, no complexo
[Mo(CO) ] igual a:

42 + (6 x 2) = 54. Portanto, este composto de coordena¢io obedece
a regra do nimero atémico efetivo.

Complexo Espécie Numero de NAE
elétrons
[Mo(CO),] Mo 42 54
6CO 12

4. O ligante C5H5 ¢ tratado como C5H5- e doa seis elétrons e o ligante
CO6HO doa seis elétrons. Para manter a neutralidade, o atomo de cromo
deve ter uma carga +1 (e nimero de oxidacao +1) e contribui com 6-1
= 5 elétrons. O numero total de elétrons no metal é de 12 + 5 = 17
e neste composto temos Cr (I). Este composto ndo obedece a regra
dos 18/16 elétrons e provavelmente nio é estavel.

5. (a)Dibromocarbonilmetilbis(trifenilfosfina)iridio(III).
(b) Ciclopentadienilnitrosilniquel(0).

6. (2) [Fe(n5-C;H)(CO),I
(b) [Rh(CO),(CH,)(PPh,)]

Compostos organometalicos — parte 11

1. Defina composto organometalico e os tipos de ligacdo existente.

2. Verifique se os seguintes compostos obedecem a regra dos 18/16 elétrons:
(a) [Fe(CO),J*, (b) [Rh(CO),(CH)(PPh,)| ¢ (¢) [Cx(n CEHE)(n° C,H,)].

3. Escreva a notag¢do para os seguintes compostos: (a)
Clorometilbis(trifenilfosfina)paladio(II), (b) Ciclopentadieniltetrafenilcicl
obutadienocobalto(l), (c) Hexacarbonilvanadio(0).



4. Quais hapticidades sdo possiveis para a interagao de cada um dos seguintes
ligantes com um unico atomo de metal do bloco d, como o cobalto? (a)
C,H,, (b) ciclopentadienil, (c) C.H,, (d) ciclooctadieno.

5. Usando a regra dos 18 elétrons como guia, indique o nimero provavel
de ligantes carbonila em: (a) W(n“C H)(CO)n e (b) Rh(n*C.H,)(CO)n.

6. Apresente os nomes para os compostos das questoes 2 e 5.
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