Exercicios relevantes em quimica bioinorganica

Capitulo 19 do livro Shriver e Atkins (Quimica Inorganica):
complexos dos metais do bloco "d" >> exercicios 19.14a;
19.1b; 19.1c; 19.1f 19.4; 19.19; 19.23 (como projeto)

Capitulo 16 do livro Atkins (Principios de Quimica):
Estrutura eletronnica dos complexos
>> exercicios 16.45-16.51; 16.53-16.56; 16.61

Todas as questdes levantadas em sala de aula nos topicos
llpensell



Exercicio 16. 47 — Atkins Principios de Quimica

Indigue a configuracao de elétrons “d” com previsao de
elétrons desemparelhados nos complexos abaixo:

(use a série espectroquimica)

I <Br <52<SCN <Cl <NO, <Ny <F <OH <C(C,0,%2<H,0 < NCS <
CH,CN < py < NH; < en < bipy < phen < NO? < PPh; < CN- < CO

Forca do campo ligante

Complexos Quando a for¢ca do campo ligante é grande o
a) [CO(N H3) 6]3+ suficiente para que ocorra emparelhamento

b) [NiC|4]2' (tetraédrico) preferencial de elétrons?

) [Fe(OH2)6]3+ Requer confirmagdo experimental

d) [Fe(CN)g]* (paramagnetismo), mas, na série
espectroquimica, a posi¢do da agua costuma
ser o limite para campo fraco



a) [Co(NH,)e]** Seis ligantes, portando deve ser octaédrico

O metal Co (Cobalto) >> Co3* = d® 4s°

Co >> 27 elétrons
152

252 2p°®

3s? 3p®  3d’

4s? 4p°

NH3 é um ligante com campo
mais forte do que a agua.

E provavel que o Delta
Octaédrico seja grande o
suficiente para forcar o
emparelhamento de
elétrons, gerando uma
estrutura diamagnética

Barycenter Ny 0.4
(Sphelical N
Field) u '29

Octahedral Field

Quando a for¢a do campo ligante é grande
o suficiente para que ocorra
emparelhamento preferencial de elétrons?

Requer confirmagdo experimental
(paramagnetismo), mas, na série
espectroquimica, a posi¢cdo da dgua
costuma ser o limite para campo fraco



b) [NiCl,]* Quatro ligantes, portando deve ser tetraédrico

O metal Ni (Niquel) >> Ni?* = d® 4s° )

Co >> 28 elétrons
152

252 2p°®

3s? 3p®  3d®

4s? 4p°

Cl- € um ligante com campo
mais fraco do que a agua.

E provavel que o Delta
Tetraédrico seja bem
pequeno e insuficiente para
forcar o emparelhamento de
elétrons.
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Quando a for¢a do campo ligante é grande
o suficiente para que ocorra
emparelhamento preferencial de elétrons?

Requer confirmacgéo experimental
(paramagnetismo), mas, na série
espectroquimica, a posi¢cdo da dgua
costuma ser o limite para campo fraco



c) [Fe(OH,) ]** Seis ligantes, portando deve ser octaédrico

O metal Fe (Ferro) >> Fe3* =d> 4s° *
A % 4

Co >> 26 elétrons ,// N -
152 / i F————-

B Ns 0.
257 2p8 o NS Sl

Fiel 29

352 3p®  3d° i Octahedral Field
4s? 4p°

Agua é um ligante com
campo intermediario.

E provavel que o Delta
Octaédrico seja pequeno e
insuficiente para forgar o
emparelhamento de
elétrons.

Quando a for¢a do campo ligante é grande
o suficiente para que ocorra
emparelhamento preferencial de elétrons?

Requer confirmacgéo experimental
(paramagnetismo), mas, na série
espectroquimica, a posi¢cdo da dgua
costuma ser o limite para campo fraco



d) [Fe(CN)¢]* Seis ligantes, portando deve ser octaédrico

O metal Fe (Fe) >> Fe3* =d5 4s?

Co >> 26 elétrons
152

252 2p°®

3s? 3p®  3d°

4s? 4p°

CN- é um ligante com campo
mais forte do que a agua.

E provavel que o Delta
Octaédrico seja grande o
suficiente para forcar o
emparelhamento de elétrons

Barycenter Ny 0.4
(Spherical N ‘ ‘ v
Field) '29

Octahedral Field

Quando a for¢a do campo ligante é grande
o suficiente para que ocorra
emparelhamento preferencial de elétrons?

Requer confirmacgéo experimental
(paramagnetismo), mas, na série
espectroquimica, a posi¢cdo da dgua
costuma ser o limite para campo fraco



Sitios biolégicos de coordenacao de ions metalicos
(alguns exemplos)
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Pense: porque o ion Fe?**
forma estruturas
octaédricas em grande parte
dos complexos??

CH
ke CH,
CH,
/
H,C
Por exemplo, na hemoglobina, a gstrutura
octaédrica do cation Fe é determinante
ranspor m muli
para 9 transporte de O, e uitos HAC CH,
organismos
Além dos 4 N porfirinicos, a molécula
OH o ©OH

contém o ferro ligado a histidina proteica
eaH,0ouO0,



Relembre a série espectroquimica
I<Br <S$2<SCN <Cl <NO, <N; <F <OH <(C,0,2<H,0<NCS <
CH,CN < py < NH; < en < bipy < phen < NO? < PPh, < CN" < CO

4 3

O metal Fe (Ferro)

Fe >>
1s?

252 2p°®
3s? 3p®

4s? 4p°

26 elétrons

3d°

Barycenter N

& 0.4
(Spherical N
Field) u ‘ l g

Octahedral Field

>> Fe2* = (d° 4s?

Os ligantes usuais em sistemas bioldgicos
induzem Aoct relativamente grandes, pois
sao organo-nitrogenados ou agua.

Com isso a estrutura octaédrica permite a
estabilizacao de 6x o Aoct, visto que sao 6
elétrons d no Fe?*



Calculando a energia de estabilizacdao do Fe?* pela existéncia do
campo cristalino:
6 elétrons "d" em estrutura octaédrica > ocupam orbitais de menor
energia e 0 elétron "d" ocupa os orbitais de maior energla i
P 068
6X0,4 A, edrico (€Stabilizante) = 2,4 , . - | -
0x0,6 A (destabilizante) = 0,0 e MR,
Estabilizacao =2,4 Aoctaédrico - 3x energia para emparelhamento de elétrons

octaédrico

>> e se fosse tetraédrico.................... Erergy | — — — — —€-- oo Y
6 elétrons "d" em uma estrutura tetraédrica daria: O,GA*\e_% f
ofe - d2-2 2
3x0,6 Aioiracdrico (€Stabilizante) = 1,8 I :
T _ rahedr
3x0,4 A,..acdrico (destabilizante) = 1,2

Estabilizacdo = 0,6 A, .sq4rico- 1% €nergia para emparelhamento de elétrons

A

tetraédrico

~4/9 A

octaédrico



Distribuicao de elétrons no Fe; Fe?* e Fe3* e as solucOes aquosas de
ions Ferro

Fe (26 elétrons):
1s?

252 2p° I <Br <$2<SCN-<Cl <NO, <N; <F <OH <C,0,2<H,0
32 3pb 3dé <NCS < CH;CN < py < NH; < en < bipy < phen < NO? <
PPh, < CN- < CO

Em solucao aquosa, os dois ions geram
estruturas octaédricas (com spin alto)

452

Fe?* (24 elétrons): [Fe(H20)6]2+ (tZg)4(eg)2
1s?

2s? 2p°

3s2 3p® 3d°

4s°

Fe;" (23 elétrons): [Fe(H,0),]3* (tre)3(e,)?
1s

2s? 2p°

3s2 3p® 3d°
450



Em solucao aquosa, os dois ions geram estruturas octaédricas

I'<Br <S?<SCN <ClF<NO, <N; <F <OH <(C,0,%2<H,0
< NCS < CH,CN < py < NH; < en < bipy < phen < NO? <
PPh, < CN-< CO

H,O >> baixa amplitude para o valor de A, ¢
. . g L age . % 4
spin alto >> energia de emparelhamento é significatiVa
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Qual seria o mais estavel?



