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[Ni(P-t-Bu),1
Uma curiosa molécula do ponto de vista estrutural!

CALHORDA*

Ni

o C

OH

Como é do conhecimento mais ou
menos geral, a estrutura habitual para um
complexo de número de coordenação 6,
que se pode representar por ML6, onde
M designa o elemento central e L o ligan-
do a ele coordenado, é tradicionalmente a
octaédrica, 1.. Com o andar dos tempos e
o aumento do número de compostos sin-
tetizados, a estrutura de prisma trigonal,
2. foi-se tornando cada vez mais frequen-
te, em particular quando os ligandos L
são bidentados, ou seja, quando se coor-
denam por dois átomos da mesma molé-
cula, e o metal tem uma configuração
electrónica que não privilegia a geometria
octaédrica para a sua esfera de coordena-
ção. No entanto, muitos químicos apres-

L-M-L
Vi

4

sados, ao representar a sua estrutura
dum complexo octaédrico, não dese-
nham algo parecido com 1, mas sim
aquilo que a primeira vista pareceria uma
geometria hexagonal plana, 3.

Algum problema? Confiando nas
ideias feitas sobre representação quími-
ca,' o autor de tal versão (3) pensaria que
o seu desenho teria que representar um
complexo octaédrico (1). Pois que mais
podia ser? Esta interpretação simplista
foi com certeza abalada pela síntese
recente dum complexo de níquel, cuja
estrutura foi determinada por difracção-
de raios-X, 4, tendo-se observado que
os seis átomos de fósforo ligados ao

(CH,),C,	 ,C(CH3)3
P-P

'C(CI-13)3
C(CH)3

(C1-13),
Ç(CH,)3

P	 P

(CH3),C-"P p/P"C(CH3)3

metal e o próprio níquel estão todos no
mesmo plano: a estrutura é mesmo
hexagonal plana!

A síntese deste complexo ilustra
mais um caso de serendipity: o químico
preparativo pegou num frasco cujo rótulo
indicava P(t-Bu)3, 5, para fazer mais uma
vez "a reacção do costume", mas
na realidade o que estava no frasco era
(P-t-Bu)3 , 6!' Na presença de NiCl2 ani-
dro, o anel de três membros abriu-se e
dois deles juntaram-se para fazer o novo
ligando (P-t-Bu)6, 7, obviamente desco-
nhecido como ligando livre, no meio do
qual se aninhou o átomo metálico, em
mais um exemplo de síntese assistida.

Um olhar mais prolongado para a
estrutura de 4 mostra que este agregado
(relativamente estável: decompõe-se
devagar em solução) se mantém porque o
níquel não consegue sair do "buraco": os
volumosos grupos t-Bu. ocupando alter-
nadamente posições acima e abaixo do
plano NiP6; como se vê em 4, dificultam a
aproximação seja do que for do níquel e

7
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não o deixam sair assim muito facilmente.
Além da sua estrutura curiosa , a

primeira do seu tipo, o complexo 4 tem
mais uma particularidade. Os químicos i
norgãnicos (e ainda mais a variante dos
químicos organometálicos) gostam de
contar electrões e ter compostos que obe-
deçam ã regra dos 18 electrões; numa
ampliação da velha regra do octeto usada,
por exemplo, para os compostos de car-
bono ou azoto. Casos típicos de compos-
tos que obedecem a estas regras são,
para o caso dos 18 electrões, o Mo(C0)6,
em que o molibdénio está num estado de
oxidação formal 0, tendo seis electrões de
valência e recebendo mais dois por cada
grupo carbonilo, CO, e o CH4, em que o
carbono 'tern" oito electrões: os seus qua-
tro e os quatro do hidrogénio, 8.

CO
I

18 electrões	 OcÇc.7.,,IAO —CO
	

C 'H 8 electrões

CO

8

No caso do complexo [Ni(P-t-
Bu)6], se se fizerem as contas, conclui-
se que o ligando é neutro e o complexo
também , o que obriga o níquel a ser for-
malmente Ni(0) e a ter uma configuração
electrónica de valência d . Com efeito,
cada átomo de fósforo coordenado liga-
se a dois fósforos, os seus vizinhos no
anel de seis membros , e ao carbono ter-
ciário do grupo t-Bu, ou seja é seme-
lhante ao átomo de fósforo numa bem
comportada fosfina PR3, neutra, bem
conhecida como doadora de dois elec-
trões. Então o níquel tem à sua volta
nada menos do que 10 + 6 x 2 = 22 elec-
trões! Como está longe dos 18 electrõ-
es! Claro que alguém tentou interpretar
estes resultados. fazendo cálculos teóri-
cos e estudando mais umas coisas. Para
os interessados recomenda-se a leitura
dos artigos originais, refs. 2 e 4, e para
todos aconselha-se a ter prudência nos
desenhos quando quiserem representar
estruturas correspondentes a um núme-
ro de coordenação 6.
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