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Elementos no estado metalico

Metais em Solucao
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Metais de transicao

Co(NO,), (aq)

Ni(NO,), (aq)

. CuSO, (aq)




Como explicar as ligacdes quimicas em compostos como:

[CO(NH,)]Cls
K,[Fe(CN)g]
Na[Fe(edta)]
Ni(en)]SO,

NI(CO),]

[C0,(CO)g]

Fe,[Fe(CN)gls

[Fe(bpy)s]**



Por qgue Compostos de Coordenacao sao importantes para engenheiros?

Oxiteno - produz 6xido de eteno, a partir do etileno, e a partir dele diferentes
produtos de importancia industrial s&o obtidos, entre eles as etanolaminas,
Usadas como agentes alcalinizantes e neutralizantes de emulsionantes aniénicos

O
’ C/_\CH * NH;  ——  HO—CH,-CH,-NH;, MEA Monoetanolamina,
2 2 2 aminoethanol

HO-CH,-CH, _ _
>NH DEADietanolamina,
HO-CH,-CH, 2 ,2 imino dibis (2-hydroxyethyl)
aminoethanol

/ \ _
H2C_CH2 + HO CHZ-CHz-NHZ —

HO-CH,-CH HO-CH-CH,
_CH,-CH, . .
’ C/_\CH n SNH —» HO_CHZ_CHziN TEA Trietanolamina,
2 2 HO-CH,-CH, rd 2 ,2', 2% nitrilotriethanol
HO-CH,-CH,

Adiciona-se excesso de etanol para garantir a reacao:

CH,CH,OH + MEA — DEA

CH,CH,OH + DEA — TEA

e obtém-se uma mistura das trés etanolaminas



Separacao por destilacao fracionada

TEA® — produto obtido fora das especificacdes (ligeiramente colorida)

http://www.oxiteno.com.br/cms/media/27047/etanolaminas-textile-pt.pdf

HO

N/
Liquido /cor
OH  1Ea
Pureza, % 99,2 84,0 99,0
Densidade 20°C, 1,019 1,100 1,125 HOW
g/ml
N
PE, °C 170  >100 340 (d) {\M/>
HOw—— \o
HO
[M(TEA)]

[M(TEA), ]

Boletim Técnico:
Armazenar em tanques de ago inoxidavel 316 ou 304, ou em tanques de aco carbono revestidos
com polietileno de alta densidade (PEAD).

O cobre e suas ligas, como latao, nao devem ser utilizados nos equipamentos de armazenamento
e transferéncia, uma vez que formam sais complexos com MEA, DEA e TEA ®, tornando os
produtos ligeiramente azulados.



A separacao das etanolaminas é feita em trés colunas de destilacdo em série.
No topo da primeira sai o etanol, no topo da segunda sai a MEA. Na terceira

pelo topo sai a DEA e no fundo a TEA. Este é o ponto de mais alta temperatura.

O que ocorreu é que a TEA sempre saia de especificacao devido a cor

avermelhada ou azulada (o produto deve ser incolor).

As analises revelaram presenca de Niquel ou Cobre. Inicialmente pensou-se
gue o etanol estivesse contaminado. Analises revelaram que n&o. O mistério
foi revelado quando uma bateria de analises revelou que s6 a TEA

apresentava a contaminacao, no fundo da coluna.



O material de construcao era 0 aco inox 304 (18% de Ni e 8% de Co).

Entdo a quimica revelou o mistério: na temperatura de operacao (+ 180°C) a
TEA complexava o Ni presente no aco inox formando um composto colorido.

A reacao ocorria em quantidades minimas, da ordem de fracdo de ppm, mas

suficiente para colorir o produto. (\ 2+
OH

N-----Ni---OH
i/
OH

O problema foi resolvido inicialmente com aplicacdo de vacuo mais
pronunciado (diminuicao da temperatura de destilac&do) e posterior
substituicdo do refervedor (equipamento de vaporizacéo para a destilagcédo) por

aco-liga sem niquel.
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Conceitos Fundamentais

Para compostos comuns, como: NaCl ou BaSO,

estamos acostumados a verificar o estado de valéncia ou o estado de oxidacéo
do cation metalico, que é contrabalancado pelos anions.

Na* CI- Ba?* SO,* Ca?* 2CI-

Quando consideramos os metais do bloco d, entretanto, nos deparamos com
especies mais complicadas ou “complexas”, por exemplo:

CuSO,-5H,0 ou melhor descrito como [Cu(H,0),]SO,-H,0O

Neste caso, tem-se que considerar, além da valéncia e dos correspondentes
contra-ions, a esfera de coordenacao do metal (isto €, o numero de ligantes
coordenados ao ion metalico), o atomo através do qual é feita a ligacado do L ao
M (atomo coordenante), a geometria do composto e a possibilidade de

formacéo de isomeros.



ORBITAIS
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Obtidos pela resolucao da
equacéao de Schrodinger

1

~—— Distance from nucleus ——»

A forma do orbital s

Representa a regido no
espaco onde é mais
provavel encontrar o
elétron.
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A forma do orbital p
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Orbitais d

Metais de Transicao

Dependendo do estado de
oxidacao do metal, estes
orbitais podem estar
parcialmente preenchidos,
levando a espécies
diamagnéticas ou
paramagneticas.

Estas espécies em geral
apresentam propriedades
espectroscopicas e
magneéticas interessantes.

X dzz
i dayo
,E d,,

Acomodam até 10 elétrons e ao interagir com
0s orbitais dos ligantes tém sua energia
modificada.




Exemplos de Compostos de Coordenacao

Tem-se um ion metalico central, coordenado a ligantes atraves de atomos que
contém um par de elétrons disponivel para formar uma ligacéo. Os ligantes podem
ser ions ou moléculas simples, até biomoléculas como aminoacidos ou proteinas.
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Rh - [Kr] 4s2 4p® 4d7 5s2

Pd - [Kr] 4s? 4p® 4d8 552

Pd(ll) - d®

Os - [Xe] 5s2 5pb 5d° 6s2

Fe(ll) - db

Oxi-hemoglobina
Fe — [Ne] 3s2 3pb 3d°® 4s2 Fe(lll) — d° J



As espécies formadas podem ser:

. . Chem. Rev. 2010, 110, 2858—-2902
cationicas, anionicas e neutras

-‘\%

[Cu(edta)]* [Cu(dtpa)]®
[Ga(tris(benzo-hidroxamato))]
Cu \,\ "6 .
[Cu(atsm)]

[Cu(H,teta)]*
[Cu(tachpyn)]?*

Regras da IUPAC — nomenclatura de comp. de coordenacao



Exemplos de ligantes NITROGENADOS

N =N N
I ”, -, -,
| N N - I | = N d | | N N I
<N Na <N N <N N&
tpy MPP DPA

acridine
12-ane-N4  cyclam

N NH H H
HZNN \/\HN 2 HzN’\/N\/\/N\/\NHZ
trien 2,3,2-tet

Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 1500--1524

A ligacéo se da através de
pares de elétrons do ligante



Estabilidade termodinamica, dependendo do metal e do ligante

M+L2 ML

Ky = [ML]/[M] [L]

sp? kybrid
orbitals
(tetrakedral)

29 -
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\ L 1 1 I 1 1
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A Quimica de Coordenacao nasceu da necessidade de explicar compostos
com valéncia maior do que a esperada.

Esferade<
coordenacéao

H3N ////,,

HsN

NH;

\\\\\\ N H 3

NH;

NH;

3+

3 CI

lon metalico central, Co3*

Contra-ions, CI-

Ligantes amonia,
coordenados pelos N

o] -‘*‘o

sp? hybrid
orbitals
(tetrahedral)
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Compostos de Coordenagao \:{\‘V e
it hagl s

Caracteristicas r 2

W g

Caracterizam-se por apresentar um ion metalico central, ligado a moléculas
neutras ou anions, denominados ligantes. O ion metalico atua como acido de
Lewis e os ligantes como bases de Lewis.

Apresentam caracteristicas espectrais peculiares, com bandas internas do
ligantes, bandas d-d e bandas de transferéncia de carga.

Também apresentam propriedades magnéticas caracteristicas, com espécies
diamagneéticas e para magneéticas, dependendo do estado de oxidacao do metal e
da forca do campo ligante, formando complexos de alto spin ou baixo spin.

Séao formados geralmente por reacdes de substituicao do ligante aqua (solvente)
por ligantes de interesse.

Apresentam diversas possibilidades de isomeria (geométrica, de ligacao, optica,
etc.



Compostos de Coordenacao

oo + H o+ LigacOes dativas ou de coordenacao
H2ENZ — *NZ ;. ;
’.‘} Ht[H]— : H ocorrem quando um &cido de Lewis (um

receptor de elétrons) recebe um par de

. Vot elétron de uma base de Lewis (um
H-N-H + [H] — H-Fli—H doador de elétrons), para formar um
H H aduto.
B - 2+
Cl., . NH3 OH,
"Pt. H,0, | OH
c”” NH g
3 7 | N
Hzo OH OHZ
2
"
NH, 2+ - = [Fe(H;0)J* [Ni(H,0),J* [Zn(H,0)¢)**
[Co(H,0).)* [Cu(H,0)J)*
H3N///'C \\\\\\NHS
(o] < .
7 |\ Acidos e bases de Lewis
H3N NH3 Receptores e doadores de pares eletronicos

NH3


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_de_Lewis
http://pt.wikipedia.org/wiki/Base_de_Lewis
http://pt.wikipedia.org/wiki/Aduto
https://docs.google.com/fileview?id=0BwYZLd8sIfDIZDRjM2JmYTMtYjkxZC00NDYxLWJjOGQtOTE2ZTVmNDY5YWRl&hl=en
https://docs.google.com/fileview?id=0BwYZLd8sIfDIZDRjM2JmYTMtYjkxZC00NDYxLWJjOGQtOTE2ZTVmNDY5YWRl&hl=en

Nestas espécies o ligante € um ion 6xido, O%

Cl) ] 0 ) 2-
Mno Cr-
O 0 0‘60

anion permanganato
cromato

[Co(H,0)]**(aq)

nE
o P

I
Cr-o-Cr—0
0 5%

o"
0"

dicromato

+ 4Cl(aq) < [Co(Cl),]*(ag) + 6H,0(l)



Reac0Oes acido-base

oN —Ci:
O+ H—C

[Co(H,0)e]*"(aq) + 4Cl(aq) = [Co(Cl),]*(aq) + 6H,O())

| |

acido de Lewis base de Lewis



http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_de_Lewis
http://pt.wikipedia.org/wiki/Base_de_Lewis

ODbs.: pode-se ter também um atomo central ndo-metalico, como em

Sk,

One of six
5p3d? orhitals O 2

|
S
0'5°

lon sulfato

o o o i

octaedro '3s 3p3p dp 3d3d 3d3d3d
Isclated S atom o _

Hy I:r'itllzed S atnm



Metal e Ligantes

Ligantes s&o ions ou moléculas capazes de doar pares de elétrons — sédo
bases de Lewis. Por sua vez o ion metalico central atua como acido de
Lewis

Sum of metal ion

] 3_|_ and ligand charges
O — Coordination complex 5+
O”ff,,.,| O S
Al = ! :
O/ | \D Un | S
. Vs
O S - 4
. | , 1/ A
Acido de Lewis =receptor de pares de elétrons £ X
Coordinated f;r'f‘&‘
metal ion Ligand

Base de Lewis = doador de pares de elétrons

Estes compostos podem ser cationicos, anidnicos ou neutros.

RN Cisplatina foi o primeiro composto preparado com atividade
antitumoral; é capaz de se intercalar na estrutura do DNA,
levando a chamada morte programada da célula ou

Cisplatin apoptose. E um exemplo de espécie complexa neutra.




Formacao:
Cu®(ag) + 4 NHa(aq) ———> [Cu(NH3)4]**(aq)

tright blue aeep blue
[Cu(NH,),]*
H
Cut=---:N-—H
H

Copper-ammaonia coordinate
covalent bond.

[Cu(OH),]

8 |Violet
g
Na)
S
Na)
<
Red
| |
400 500 600 700
Wavelength, nm

[Cu(H,0),]%

(a) (b)



Complexos com metais de transicao em geral apresentam grande diversidade de
cores, em decorréncia de suas estruturas eletrénica e geométrica.

Compostos octaedricos

[Co(NO,)(NH3)51(NOy),
[Col(NH;);5|(NO»),
[CoBr(NH,)5/(NO,),
[CoCI(NH;)5](NO5),

|

Crystal-Field Theory
Cor = transi¢oes //j«w
eletrénicas na LK
faixa do visivel i N
"
AE=hv=hc/A N,

Copyright 1999, PRE NI ICE HALL

Octahedral

Souars planar

[Co(SO,,)(NH;)sINO,
 [Co(CO4)(NH,)5INO,




Demonstracoes:

Fe3*(aq) + 6SCN-(aq) = [Fe(SCN).]*

Cu?*(aq) + 2gly(aq) = [Cu(gly),]

NiZ*(aq) + 2dmgH(aq) = [Ni(dmgH),]

Ni2*(aq) + 6 NH(ag) = [Ni(NH;).]*

4 Fe3*(aq) + 3[Fe(CN)g* = Fe,[Fe(CN)4l,

SCN_[aq]
—_—
vy
solution containing [ Fe(SCMI(H20)5 12+
[Fe(Hz20)s 13
0 CH
J H.C™ N
/N \ i
HZN\ ,/O H2N|I|.,. |2+ llllll NH2-..CH2
S Cu |
Lu_ HN™ |\NH2—CH2
o "NH / NH
v/ S
Y4 2

@re @N OcC

structure of Prussian Blue



Demonstracoes:

AB*(aqg) +3 OH(ag) = [AI(OH),] = [AI(OH),] T“ I

Fe3*(aq) + 3 OH(aq) = [Fe(OH);](s) / 2h

lon aluminato

[Fe(OH),](s) +3tart™ & [Fe(tart);]> +3 OH"

Anions tartarato consegue manter jons de
OH ° ferro dissolvidos, mesmo em pH alcalino

]
KO
oOK*
As espécies complexas podem ser catidnicas,

© o neutras ou anidnicas. Quando possuem carga
Tartarato de potassio sao soluveis em agua.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Potassium_tartrate.png
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Potassium_tartrate.png

Aplicacoes:

CH—CH, CH,

H.C-

H;C'
HOOCCH,CH, CH,CH,COOH

Hemin

« Subunits

B Subunits

Hemoglobina

— [His Ni Glu —~

- ™
Cys —

Plastocianina

Nas metaloproteinas, o ligante € uma proteina e no meio
biol6gico varias biomoléculas podem atuar como ligantes,
coordenando ions metalicos.

O sitio ativo de metaloproteinas constitui um composto
de coordenacao, onde um ou mais ions metalicos se
ligam a grupos coordenantes da proteina, como —COOH,
-NH,, -SH, etc.

Estes grupos definem e modulam as propriedades
estruturais e de reatividade do ions metalico.

Pode-se mimetizar o sitio ativo de enzimas com ligantes
mais simples, para desenvolver catalisadores mais
seletivos.



Grupo prostético da Hb (grupo onde esta coordenado o ion de ferro)




Extracdo do aluminio da bauxita

[Fe(H,0)** + 300

[FG(OH)3] + 6H20
_—
Al(H,0)(]*" + 4 OH

[AI(OH),]" + 6 H,0
OH
oH  I-
HZO//I/II,Fe‘\\\\\\\OH ‘
/ \ Espécies complexas Al
? HO'  OH
Espécie octaédrica

Espécie tetraédrica
Consegue-se dissolver o aluminio com excesso de hidroxido,
mantendo o ferro precipitado, atraves da formacao de diferentes
compostos de coordenacéao.



Catalisadores

Muitos deles constituem compostos de coordenacao, garantindo a
interacao entre o0 agente oxidante e o substrato, por exemplo.

: His
His ;
S G ST N _-His
His, 1 _His Cu O,
NIRRT .
Cu VAR His, 't His
Cu'
Fe '
3 -0
His o
e
Ciclo catalitico da L
citocromo c oxidase, _
enzima atuante em nossa is, &' His
NorlL.

cadeia respiratoria, que
catalisa a reducéo do
oxigénio molecular a duas

, : S
moléculas de agua gy l ')
Lk s H* H

:_E__
(7]



Carbonilacao do metanol

CH,OH + CO — CH,COOH

Reacao catalisada por um
complexo de rédio,
catalisador desenvolvido pela
Monsanto.

CH,;OH
metanol

4
acido acético

CH,COOH

CHy I°

I/”In._ th_‘\\\\\\CO

4 |I “eo

adicédo oxidativa

H.0 migragao
2 CHal etapa determinante do grupo
da velocidade metil
ool
e //
" II”“;Rh“‘\\“\CO ”m“th“‘\\\\\Co
»
CH,OH ! co |/ |I o
CH,;COO
: eliminacdo redutiva
do iodeto de acetila
H,O Ta
2 O
HaC _% L, Ilh““\“\co

| I/ |I e



Muitos Catalisadores sdo compostos organometalicos
apresentam ligacao metal-carbono

NiO(s) + H,(g) — Ni(s) + H,O(qg)

(@]
L! Ni(s) + 4CO(g) —> Ni(CO),(9) 30°C, 1 atm
|
AMNes Ni(CO), (g) 229> Ni(s) + 4 CO(g)
D,f__,c \C =0
N\
R\L'L!
oc\ / 8\ /co
OC““-CO CO':"
/ \c / \ fco 150°C, 35 atm
oc O co

2Co(s) + 8 CO(g) — Co,(CO)4(S)

forma-se mais lentamente



Compostos Organometalicos

apresentam ligacado metal-carbono

[(PH3)Rh{u-(PH,CH,PH,),(1-CH3)(u- CO)}Os(CO),]

'C=N: o o o

Ligante que pode ligar dois

3+ PR
centros metalicos em ponte 4Fer(aq) +3[Fe(CN)gl" = Fe,[Fe(CN)els

3 Fe?*(aq) + 2[Fe(CN)]> = Feg[Fe(CN)g],



Aplicacdes Radiofarmacéuticas

0
Il OH
HDDC—\ I\ :"’_P\

C

Hooc—' “—' “—cooH

Contrast agents for MRI tomography

Image without
contrast agent

complexos de
Gadolinio como
agentes de contraste

With extracellular

0
Il .OH contrast agent
P
N HN
g A
HO With angiorgaphic
- contrast agent
HoOC—, — W
NN N
ek
Hooc—' “— “—cooH
Complexes of transition metal The radioisotopes are used for diagnosis as well as for a
and lanthanide ions for treatment of mostly cancerous diseases. The most

biomedical applications should
exhibit a high kinetic and

commonly used isotope is *°MTc. Technetium ions form stable
complexes in low oxidation states with nitrogen-, sulphur- or
trivalent phosphorus-containing ligands. On the other hand,

thermodynamic stability to there are only few suitable ligands for many radioisotopes of
avoid their decomposition and an other metal isotopes (e.g. 8¥67Cu,%8Ga, 11tIn, 90, 153Sm, 166Ho,

intoxication of the organism. 177y, 2017}, 212pp, 212213Bj etc.).



Metalofarmacos - antitumorais

Estes complexos se intercalam no DNA
e provocam a deformacao da dupla
hélice, induzindo a chamada apoptose

ou morte celular programada.

““3\ /ct nua\ /o—c
Ft Pt X >
NH3 / \ [+ ] NR3 / \\ 00— c\\
o
Carboplatin
o OCOCH)
V7
NH2 o—< NH3 | a
Pt
7N Z 1\
NH2 o—
™ NH2 I a
o 0COCH3
Oxaliplatin IM216
o |%
HaN
HiN, NH;
‘p', [d(CGCGAATTCGCG)]»
4 T
HoN' NH,
HaN, _!\'Hz
j’.‘
HgN NH3
HyN, NF:
Pt
4 -
HoN  NH;

TriplatinNC, 13




LigacOes da cisplatina com bases do DNA

_ . , A et
Conhecido composto com atividade antitumoral % X
o e

i >“w . N
@ H3N_\ /CI %%j //Pt,f/ NH 3 Monoadduct

AR

‘ >
Ee=== =
CiSplatin $

Injection . ‘
50 mg/50 mL |
PN Oy g e A ‘

" y

DNA-protein
cross-link

= HaN cl

Cisplatin - /ﬁ
f{;‘\ P <“ﬁf/'{:\
Guanine N7 position

Ho \

N O Nt
’ 3 SN
FS \>—“§\7/z‘ Replication inhibition
{ e N-H-N G N Transcription inhibition Interstrand Intrastrand
/N - /\= N~ Cell-cycle arrest cross-link cross-link
AT DNA repair
=t Cell death

Seu mecanismo de acao no meio bioldgico
rewreRemenslerE envolve ligagéo as bases do DNA.

n @
(o
- X

- X~ SNH3




H R

Thymine o N
H | Cytosine
c’“ c‘
c [ C c
u/ N \\o w .l‘ \\o
I
H b
Nitrogenous Bases of DNA

Bases do DNA:
Timina

Citosina
Adenina
Guanina

tém propriedades
coordenantes, isto €, podem
se coordenar a ions metalicos.

Isso possibilita a acéo de
metalofarmacos antitumorais.



Application of Metal Coordination Chemistry To Explore and Manipulate
Cell Biology

Metalofarmacos — agentes antitumorais
Intercalacao no DNA a

cisplatin

adduct

d)

Van der Waals
interactions

cisplatin

Crystal structure of the metallo-intercalator 67 bound to target sequence
5'-TGCA-3'. Note the intercalation of the aromatic phi group, the hydrogen-
bonding interactions between the axial amines and the O6 of guanine, and
the contacts between the pendant methyl groups of the ligand with the
methyl groups of thymine. Reprinted with permission from ref 281. Copyright 1993

American Chemical Society.
Estudos académicos que auxiliam na elucidacdo de mecanismos de atuacéo e
portanto no desenvolvimento de farmacos mais eficientes, com menos efeitos
colaterais. Chem. Rev. 2009, 109, 4921-4960



Fundador da Quimica de Coordenacéao

Complexo de cobalto

1C0,0,[(OH),Co(NH;),][(OH),Co(NHy);],}

@
—
)

A

N/
-,
O

Alfred Werner (1866 - 1919)
Premio Nobel em 1913

espécie hexanuclear,
opticamente ativa

Elaborou uma teoria baseada em caracteristicas geometricas
(estrutura espacial dessas espécies)

adl
Al

H;i&ll Hgl\ll
A A A H,N— Cl
3 H;N— Cl
A | A \A/ Ad—a zZ _5° / a4
M Me A Me s Cl = NH; H;3N cl
g , A AR" A H,N HaN
A N A PWILEY
1 2 3 4 5
planar prismatic octahedral
s 6
HN._ | _NH;
o
2@ 2® 3@ NH, @ NH3 ]il H 0/ | \Nﬂg
HZN/w ]T'Hz HzN| — H. N—I NHj HSN\‘ /O'n I wO-H
H:N—I NH, HaN- o NH, / BN e a _/ N / Coj\ H
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COORDINATION  Compouwp s

EVAPORATE A  Soww  of

BLUE CRYSTALS
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Cy .50,7

WHITE CRYSTALS

CusSo,:-SH0" BLUE
Cu S0, : WHIIE
OTHER E XAMPLES : "(0@3 . ‘”"s“
‘Ptce, - qaH,’
WERNER ~190 : MEIAL JoN S URPOUMDE:
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CO CQJ . (NH3 ' }-Oa-lf/ 75 % [Co (”HJ)‘] CQ3

e
%L
\ ‘ /VH3
L (O CTAVED fAL
/ I _ CouPLex
il e

METAL ORRBITALS
3 i P

Caracterizam-se por um ion central,
rodeado por ligantes, coordenados ao
metal através de atomos que
apresentam pares de elétrons isolados.




> H H H H . , . - .
o Ho || ] _w Nos primérdios da Quimica de
Co—NH;—NH;—NH;—NH,ClI G)\N—N—Pt—N—N/@ 2CI - ,
NH,CI H/| | | |\H Coordenacéao, pensou-se até em
‘ H H H H cadeias de moléculas de
NH, G H,0.CI cl amonia, para explicar a
CO—NH, Gl CO—NH, Cl CO—NH, CI “valéncia secundaria” de ions
NH; NHz NHz NH; Cl NH3; NH3 NH3 NH3 Cl NH3 NH3; NH3 NH3 Cl metéllcos

Mas prevaleceu a idéia de A. Werner, levando em conta a estereoisomeria, isto €,
o arranjo espacial dos ligantes ao redor do ion metalico central

NH;
\\\\\\ N H 3

N

HSN//////

H3N/

3+
Contra-

—> jons, CI-

3CI

Ligantes amonia localizados

13

< NH3

Esfera de
coordenacgao

fon metalico
central, Co3*

nos vértices de um octaedro,
onde o ion cobalto ocupa
posicao central

S
Ligantes amonia,
coordenados pelos N



Diferentes tipos de ligantes

Monodentados: H,O, OH-, CI, Br, NH;, etc.

Bidentados: Fipi o~
] % N - e T e Cn)
en, acac, CO;, -COOH, bpy, phen, etc. H-CE://P H/CHC“ 7 /.

Polidentados:
edta, nta, dtpa, cyclam, etc.

H.N NH,
-, ey
CH,— CH, trans-[Co(en); Cl,]*
ligante bidentado (etilenodiamina)
CH
HyC 3
CHj3
M \Yj < H3C*-14/ o
yVa N 1 I:H - E Ny
H.N NH, H.N NN 0 /N

. . N M
CH,— CH,” CH,— CH,” e Lo
0 0 HC CHq
H ¥

gquelato em ponte


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Niquelbipycl2.JPG
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Niquelbipycl2.JPG

Versatilidade dos ligantes

FhF FFh
H*hﬂd /

dpype

B o) 12— o N
I Espécies mononucleares - um Ginico metal central
N
onat | =C.. Fl ....... =N
C - [rm—
[
) " - \ N{A ) ,-“f ngih //NHE
| &1 M4
: BN
N - .
( /1N N,/ o
° a/““ﬂ*’ /C c\x
| o D\ )
Bk -

@ .
b~ TR R

Complexo [Ru(bpz) {Ruledta)}, "™

Ligantes bidentados

Espécies polinucleares — mais de um centro metalico



Os ligantes podem ser: monodentados, bidentados, tridentados, etc.

Cl, H,0, NH;, etc..5—

en, bpy, phen, etc.. <——

H.-CH
q\‘\ . ;f 2z
F,,-—!CHz' \ N_CHZ O

I &
CH CH, e

O < i | .
O;..C"\\/ Ohc O
L
O o)
EDTA as a free molecule

""..

Ligantes polidentados

Chiral Mn-salen corple x
(Asyrame tric epoxidation catalyst)

[Fe(edta)]®



WO oH Sideroforos Naturais usados por
DH fo) N\)L OH . . ;.
Ho W microorganismos (bactérias) para
o] o

J? - Lk capturar ions de ferro
J;( JE,.,H PN

LSV U 1,

OH O OH
Enterobactin Bacillibactin
8]
| HO
HO™ S
0 0 OH HO
Desferal Deferasirox
0 0 0 0
NH Q NH Q
of HO OH —\—o o/ Hd on \—o
Q 0 o D
NH HN NH HN
/_\\?ou Ho—{ N 5;<;ou Hoj%;i
N N
LA e =N (o] OH HO (o}
5-LI0(Me-3,2-HOPO),(TAM) {"_H , 5-LIO(TAMmeg),(TAM) : HN
pM(Fe") = 30.4 0 pM(Fe") = 34.4 o

Quelantes de ferro, aprovados para uso em terapia



Dependendo do metal e de seu estado de oxidac&o ha preferéncias quanto
ao atomo que vai se coordenar.
Exemplos:

[CU(SCN), T [Fe'(bpy),]** [Fe''(catecol);J**

[Cu"(NH,CH,COO0),]

No meio biolégico:

Proteina Cu,Zn-SOD

superoxido dismutase

sitio de cobre e sitio de zinco

Catalisa o desproporcionamento (dismutase)

O zinco tem papel estrutural e o cobre papel catalitico



Estruturas mais usuais em compostos de coordenacao

—| + CI/// \\NH3
3

linear triangular tetrahedral
oH I
! ; \ I
ofe Al
- O\\ //Q
HO™  OH
square planar trigonal tetragonal CHj CHj
hlp}"l'i’lll'lldiﬂ pyramidal

x s &

/,
enlagunal octahedral cubic @

|pyran'||da| H3N



Os atomos maiores (lantanidios ou actinidios) apresentam maior nimero de
sitios de coordenacao

OH O

[Zr(edta)] [Y(dtpa)] H°

SN f

[In TE3A] /
[Fe(ox)s]*

Chem. Rev. 2010, 110, 2858-2902

/\/\



Hexagonal planar

Possibilidades de ISOMERIA T %x %
X Ky

Two geometric isomers
Hexagonal planar

Trigonal prismatic

Four geometric isomers
Two enantiomers

Octahedral o
Octahedral £ A
“ :\;;,,:"‘
Two geometric isomers
Numero de isbmeros esperados para varias
possiveis geometrias de um complexo hexa-
coordenado do tipo [M(NH;),X,].
Two geometric isomers
Two enantiomers
en = etilenodiamina = H,N NH, Numero de isbmeros esperados para varias

possiveis geometrias de um complexo hexa-
coordenado do tipo [M(en),X,].



Isomeria geomeétrica S
COOH NH,
SV A .
ﬁ ” Isbmeros geomeétricos ; "
! o apresentam em geral %{1
4\ H 1 % diferentes propriedades: cor, p—t -
| PF, polaridade, caracteristicas :
cis trans espectrais, etc.

trans

Cis
mer

fac

mer-|CoCl3(NHy)s]



IsOmeros geomeétricos tém propriedades diferentes, que refletem suas
estruturas diferentes.

CI////,, \\\\\\NH3 O isémero cis é bem mais

Pt ativo como dro [ Pt
ga antitumoral,
Cll ‘N Hj ligando-se as fitas do DNA. H3N( ‘CI

- trans
CIS
NH3 i
HSN////’/, ‘\\\\\\\CI NH3
HSN/,/ \\\C|
/ \ Ci1s trans ¢ 1, W \
HsN |
B Cl | H3N/ \CI
Cl
meridional

facial % %

mer




Quiralidade e Isomeria Optica

/x Complexo de cobalto
H,N
Xor | aNH, {C0,0,[(OH),Co(NH3),]5[(OH),Co(NH3);],}
M
Y7 | “YNH,
H,N \)
A

Compostos quirais

g espéecie hexanuclear,
opticamente ativa

H WHa uiral
H3N,,,,.“|n‘.‘“x X,,,._I!ﬂ_‘,\\NH;; (quiral)
HaN" | Y Y | “VNH,

NH, NH

Compostos aquirais (estruturas idénticas) Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 1429--1439



Isbmeros opticos (sem carbono assimetrico)

6P

3 [Co{Co(NHj3),(OH),}5]°*

Apresenta 2 isdbmeros opticos

4 ions de cobalto (I11)
6 ligantes OH-
12 ligantes NH,

3 espécies complexas atuam como ligantes do ion de cobalto(lll) central



Quiralidade e Isomeria Optica

Compostos enantibmeros

L Amino Acid D Amino Acid

-
| /| ",ca‘ ‘én
’\@ “ R ” R

Isbmeros Opticos ou
enantiomeros apresentam
todas as propriedades
fisico-quimicas iguais.

S6 podem ser identificados
(ou diferenciados) atraves
de sua caracteristica de
girar o plano da luz
polarizada: o isbmero
dextrdgiro gira este plano
no sentido horario, e o
levogiro no sentido anti-
horéario.



Isomeria A e | |
Isbmeros opticos so diferem na propriedade de girar o

c')ptica plano da luz polarizada: um isomero (d-) gira este plano
no sentido horario e o outro (I-) no sentido anti-horario.

IsObmeros: dextrogiro e levogiro



Espectroscopia: Dicroismo Circular (CD) ou curvas ORD

N N N
>0 N0
Yb Yb
o«’;’/ \N) o-"\’"N/ \NJ
\\/ 2N\
0 (@)
0 (0]
(0] (0]
04
03
02
01
4 0
-01
-02
-03
S At et
S00 920 940 960 880 1000 1020
A nm

Near infrared circular dichroism spectra of two isomeric
Yb"’"complexes reveal that the ligand field of of the
lanthanide ion is extremely sensitive to the
coordination geometry and thus ligand structure

dois enantibmeros

HZN/\

o | NH,
/;M;'\
0¥ | YNH,

2\/NH2 0 HzN\/

C

luz plano-polarizada

luz circularmente polarizada a esquerda

luz circularmente polarizada a direita

Usando luz circularmente polarizada (CD)
ou luz plano polarizada (ORD), é possivel
distinguir-se os dois enatibmeros.



Esquema 1 — Componentes principais de um polarimetro

Prisma Polarizador

Lamp. Sodio
Semi-
Lente Sombreado
colimadora De Nicol

Tubo com amostra

H

=
analisador

-

Lentes
oculare

Instrumento para diferenciar enantiomeros (um deles gira o plano da luz polarizada
no sentido horario (d-) e o outro no sentido anti-horario (I-).

S



Isomeria de ligacao
S S

HsN @) N—
| & RO A
N, | oo Ny, | WO
NO, > 4 e “Co
. 2
nitrito AN |\NH3 HNT |\NH3
ONO- NH; NH;
nitro nitrito

As estruturas de Lewis dos ligantes ajudam a entender as ligagoes.

S=o=H| — rs=o—K{ < s —o=!

L L
SCN- L S-C=N
- / \S-C= L
tiocianato ///"Fe“‘ A L WANSC-S
e\\
A ‘ \L A ‘ \L
L L

Estes ligantes podem também atuar como “pontes” entre dois centros metalicos
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