
Proteínas, enzimas e co-fatores que contém metais de transição
diferentes do Fe

Íons de Cobalto

ex.: Cobalamina – base da Vitamina B12 – Atua como cofactor envolvendo
oxido-redução no íon Cobalto





Exemplo de 
catálise mediada 
pela
methionine
synthase



Exemplo de catálise 
mediada pela
methionine synthase

estado em “repouso”

2 elétrons ficam temporariamente no Co

2 elétrons transferidos 
temporariamente para CH3

do folato



Estrutura octaédrica é a forma predominante com íon Co3+

A estrutura predominante quando o íon é o Co+ é com 4 ligantes, próximo ao
tetraédrico.

Pense: É possível explicar as formas predominantes com base na teoria do 
campo cristalino?

O metal Co (Cobalto)  >>    Co3+ = d6 4s0 (perde 2e- 4s e 1e- 3d)

Co “zero” >> 27 elétrons
1s2

2s2 2p6

3s2 3p6 3d7

4s2 4p0

Co3+ >>> Estabilização = 6x0,4Oct = 2,4 Oct – 3 emp. elétrons



O metal Co (Cobalto)  >>    Co+ = d7 4s1 (perde 1e- 4s)

Estabilização = 6x0,4Oct = 2,4 Oct
Desestabilização = 1x0,6Oct = 0,6 Oct
RESULTANTE = 1,8 Oct – 3 emp. elétrons

na forma octaédrica

na forma tetraédrica

Estabilização = 4x0,6Tetr = 2,4 Tetr
Desestabilização = 3x0,4Tetr = 1,2 Tetr
RESULTANTE = 1,2 Tetr – 2 emp. elétrons

Co “zero” >> 27 elétrons
1s2

2s2 2p6

3s2 3p6 3d7

4s2 4p0

Há indicações na 
literatura que ocorra 
distribuição d8 4s0



O metal Co (Cobalto)  >>    Co+ = d7 4s1

Estabilização = 6x0,4Oct = 2,4 Oct
Desestabilização = 1x0,6Oct = 0,6 Oct
RESULTANTE = 1,8 Oct – 3 emp. elétrons

na forma octaédrica

na forma tetraédrica

Estabilização = 4x0,6Tetr = 2,4 Tetr
Desestabilização = 3x0,4Tetr = 1,2 Tetr
RESULTANTE = 1,2 Tetr – 2 emp. elétrons

De fato, a forma Co+ ocorre em estrutura quadrado planar, que é uma
“degeneração” da octaédrica



Em síntese, em um ciclo de catálise, a cobalamina
sofre oxido-redução no Cobalto que sofre alteração estrutural
durante a reação:

octaédrica (6 ligantes) >>>>

quadrado planar (4 quelantes) >>>

passando por uma forma com 5 ligantes
se reduzir O2 >>>

Pense: Qual íon Cobalto é a mais estável? Porque a forma com 4 
ligantes retorna à forma octaédrica?



Proteínas, enzimas e co-fatores que contém metais de transição
diferentes do Fe

Íons de Manganês

ex.: Complexos proteícos denominados fotosistemas
contendo íons Manganês (4+, 3+ e 2+) são responsáveis
por produzir O2 a partir de H2O



O metal Mn (Manganês) >> Mn2+ d5 4s0

Mn >> 25 elétrons
1s2

2s2 2p6

3s2 3p6 3d5

4s2 4p0

Estabilização = 5x0,4Oct = 2,0 Oct – 2 emp. elétrons



O metal Mn (Manganês) >> Mn3+ d4 4s0

Mn >> 25 elétrons
1s2

2s2 2p6

3s2 3p6 3d5

4s2 4p0

Estabilização = 4x0,4Oct = 1,6 Oct – 1 emp. elétrons



O metal Mn (Manganês) >> Mn4+ d3 4s0

Mn >> 25 elétrons
1s2

2s2 2p6

3s2 3p6 3d5

4s2 4p0

Estabilização = 3x0,4Oct = 1,2 Oct 



Proteínas, enzimas e co-fatores que contém metais de transição
diferentes do Fe

Íons de Cobre

ex.: Plastocianinas contendo íons Cobre (2+ e 1+) são
responsáveis por transferir elétrons em alguns tipos de 
citocromos

A rigidez da estrutura dos quelantes que rodeiam o 
Cobre evita que ocorra mudança de estrutura; o que 
facilita a função de transporte de elétrons



O metal Cu (Cobre) >> Cu2+ d9 4s0

Cu >> 29 elétrons
1s2

2s2 2p6

3s2 3p6 3d9

4s2 4p0

Cu1+ d9 4s1



Lacase  (Cu2+)

Lacase red.  (Cu1+)

O2

H2O PhOH

PhO•

Lacases (EC 1.10.3.2) (AA1_1)

Cupro-proteínas que recebem elétrons dos fenóis a 
partir da redução do Cu2+ a Cu1+. A Lac-Cu1+ é então 
oxidada por O2 que é reduzido à água



Proteínas, enzimas e co-fatores que contém metais de transição
diferentes do Fe

Íons de Cobre

ex.: Lacases contendo íons Cobre (2+ e 1+) são 
responsáveis por oxidar fenóis e aminas aromáticas e 
transferir elétrons para O2, reduzindo-o a H2O



Visão geral dos 4 íons Cobre. Os 

íons denominados T1 realizam a 

oxidação do substrato; T2/T3 

reduzem o O2



Potencial redox do Cu2+

(T1) varia de acordo com 
o tipo de lacase
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