Elementos do bloco "d"
Atkins, Principios de quimica, Cap 16, p.691-704;
ou Shriver & Atkins, p. 481-512)

lons metéalicos mais relevantes em sistemas biolégicos:

Mn, Fe, Co, Cu e Zn

Na, K e Ca serao estudados com relacao aos sistemas de transporte,
porém nao apresentam elétrons "d"

Os metais que possuem elétrons em orbitais "d" apresentam um
comportamento diferenciado com relagao as "ligacoes
quimicas"



Porque entender a
coordenacao dos metais
com diferentes ligantes??

Por exemplo, na hemoglobina, a gstrutura

octaédrica do cation Fe é determinante
para o transporte de O, em muitos
organismos

Além dos 4 N porfirinicos, a molécula
contém o ferro ligado a histidina proteica
e a H,0ou 0,




Pense: qual € o metal com maior numero de elétrons que ainda
nao possui orbital "d" ocupado?



TABELA PERIODICA E PARA USAR

Group—1

I Period

1

1
H

2

2

3
Li

Be

ikl
Na

12

10

11

12

13

14

15

16

17

13
Al

14
Si

1)

16

17
Cl

19
K

20
Ca

21
Sc

23

24
Cr

27
Co

29
Cu

31
Ga

32
Ge

33
As

34
Se

35

37
Rb

38
Sr

=)

41
Nb

42

45

47

49

50

il

52
Te

53

55
€s

56
Ba

87
Fr

88
Ra

* %

Xk

73
Ta

74

17
Ir

79
Au

81
Tl

82
Pb

83
Bi

84
Po

)
At

105
Db

106

109
Mt

L
Rg

113
Uut

114
Fl

115
Uup

116
Lv

117
Uus

57
La

59

60
Nd

63
Eu

65
Tb

67
Ho

68

69

70
Yb

71
Lu

89
Ac

91
Pa

92

95
Am

9
Bk

99
Es

100
Fm

101
Md

102
No

108
Lr




O metal Ca >>>> Qual é a valéncia tipica do Ca?

Ca >> 20 elétrons
152

252 2p°®

3s? 3p®  3d°

452 4p°

O metal Sc (escandio) >>>> Primeiro elemento com orbitais "d"
ocupados

Sc >> 21 elétrons
1s?
252 2p®

3s? 3p®  3d!
452 4p°



Qual é a distribuicao no espaco dos orbitais "d" ?

L
.

todos estao num mesmo nivel de energia relativa?



Teorias do campo cristalino e do campo ligante

Fato: muitos cations metalicos do grupo "d" formam compostos nos
guais o numero de anions (ou ligantes) associados a eles é limitado a
6 ou 4. Estes anions (ou ligantes) podem ser substituidos por outros
de acordo com a capacidade ligante de cada anion.

Por exemplo:
O cation 3+ do metal Cromo (Cr) forma um complexo com NH, na
proporc¢do de 6 NH, para cada ion Cr,*

Este complexo apresenta
Ja um complexo que contém 5 NH, e 1 ion cloreto (Cl) apresenta

coloracao avermelhada

Como explicar estas alteracoes?



[Cr(NH,)J** [Cr(NH,)CIJ?*

i




todos estao num
mesmo nivel de
energia relativa?

| ;"cs
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FIGURA 16.28 Quando um complexo € ex-

posto a luz de frequéncia adequada, um elétron
pode ser excitado para um orbital de energia
mais alta e um féton de luz é absorvido.

SE A COR E AMARELADA >>>A ABSORCAO E NA REGIAO DO VISIVEL
>> PORTANTO: A diferenca de energia envolvida na transicao nao
deve ser elevada

>> A separacao entre os niveis de energia dos orbitais envolvidos
(orbitais “d”) nao deve ser muito grande



/ absorvida

2020 | Absorg¢do e cores complementares

Transmitida (aquela que a gente vé em uma solugéo)

\

Colour Approximate
of light wavelength
absorbed ranges /nm
Red 700-620
Orange 620-580
Yellow 580-560
Green 560490

Blue 490-430
Violet 430-380

Corresponding
wavenumbers
(approximate
values) /cm

14300-16 100
16 100-17 200
17200-17900
17900-20400
20400-23 250
23250-26 300

Colour of light transmitted,
i.e. complementary

colour of the

absorbed light

Green

Blue

Violet

Red

Orange ————

Yellow

" When an electronic spectrum exhibits more than one absorption in the visible region,
the simplicity of the colour wheel does not hold.

Table 20.2a The visible part of the electromagnetic spectrum.

Housecroft and Sharpe, Inorganic Chemistry, 3rd Edition © Pearson Education Limited 2008



regiao do \{isivel - UV

Relembre — , ‘
sy aprox 360 nm
Espectro eletromagnetlco aprox 900 nm P
l l aprox 100 nm
Penetrates Earth's :
Atmosphere? Y 5 S
Radiation Type  Radio Microwave Infrared Visible  Ultraviolet X-ray = Gamma ray
Wavelength (m)  10° 107 10 0.5x10°® 10 107 107
Approximate Scale | 3
of Wavelength l ﬁﬁ % ? & % O

Buildings Humans Butterflies Needle Point Protozoans Molecules  Atoms  Atomic Nuclei

10* 10° 104 10'° 10'¢ 10*® 10%°




Ondas eletromagnéticas podem ser descritas por uma das 3
propriedades fisicas: frequéncia (v); comprimento de onda (A),

ou energia (E)

O comprimento de onda é inversamente proporcional a

frequéncia.

A energia da onda e diretamente proporcional a sua frequéncia
ou inversamente proporcional ao comprimento de onda, como

segue. constante

E=hv;v=c/A; ET='hc/M

Onde:

oCc = 299.792.458 m/s é a velocidade da luz no vacuo

Energia —>

Al

p— C.

_I(zg

FIGURA 16.28 Quando um complexoé ex-
posto a luz de frequéncia adequada, um elétron
pode ser excitado para um orbital de energia
mais alta e um f6ton de luz é absorvido.

*h = 6.62606896(33)x10-3* J s = 4.13566733(10)x10"5 eV é a

constante de Planck



Porque um cation metalico que possui elétrons em orbitais d,
assume uma estrutura com "substituintes” em um numero
definido?

1) Por atracao eletrostatica, o cation ira atrair doadores de elétrons
(bases de Lewis) >>> bases de Lewis?? relembre se necessdrio —
veja anexo no edisciplinas e cap 11 Atkins

2) A aproximacao das bases de Lewis ao cation pode gerar situacoes
onde exista maior ou menor repulsao elétron-elétron de acordo com
a linha de aproximacao base-ion metalico

teoria do campo cristalino
>> |sso gera mais de uma possibilidade para os niveis de energia dos 5

orbitais d



Teoria do campo cristalino

Complexos octaédricos (6 ligantes em um mesmo ion metalico)
Seis ligantes sao atraidos pelo cation em posicoes alinhadas com as
pontas de um octaedro (esta configuracao proporciona a menor
repulsao elétron-elétron entre os 6 ligantes)

Complexos octaédricos
Ha alguns orbitais “d”
diretamente (
alinhados com alguns g dxZy?

ligantes? Orbitais d




Teoria do campo cristalino

1) Uma base de Lewis pode induzir a separacao dos niveis
de energia dos orbitais "d" em um cation metalico, onde:
a) os orbitais do cation alinhados com os orbitais da base
sofrerao maior repulsao elétron-elétron e aparecem com
maior energia

b) o inverso corresponde a orbitais de menor energia



Niveis de energia de orbitais "d" sob influéncia de um campo
ligante octaédrico

Energy orbitais "d"
\ /

de d;q dyz

Octahedral

Os orbitais d alinhados com os vértices do
octaedro representam situagcoes de maior
repulsao elétron-elétron e, portanto, menor
estabilidade (maior nivel de energia)



Outra forma de ver:

Os orbitais dxy, dzx e dyz nao se
alinham com os eixos onde estéao
as bases de Lewis (ligantes)

orbitais ¢, orbitais t2e

FIGURA 16.26 Em um complexo octaédrico com um dtomo ou fon central de metal d, um orbital
d,, se dirige para um ponto entre dois ligantes e um elétron que o ocupa tem energia relativamente
baixa. O mesmo abaixamento de energia ocorre para os orbitais d , e d,,. Um orbital d_; se dirige
para dois ligantes e um elétron que o ocupa tem energia relativamente alta. O mesmo aumento de
energia ocorre para um elétron d; ..



Pense e estude e pratique: Resolva o exemplo 16.3
do livro do Atikins



Os ligantes proximos ao cation geram duas possibilidades para o

nivel de energia dos orbitais "d"

Barycenter
(Spherical
Field)

Ex.:

0.680c

Octahedral Field

o complexo [Co(NH,).|*" é amarelo,

enquanto o [Co(NH,):I]** & avermelhado

A magnitude da diferenca

8. de energia assumida

pelos orbitais d depende
da "forca do ligante"

Lembre: A cor reflete uma transicao eletronica na regiao do espectro
visivel >> Pense: por que o ion Zn?’* forma complexos sem cor?



Ondas eletromagnéticas podem ser descritas por uma das 3
propriedades fisicas: frequéncia (v); comprimento de onda (A),
ou energia (E)

O comprimento de onda € inversamente proporcional a
frequéncia.

A energia da onda e diretamente proporcional a sua frequéncia
ou inversamente proporcional ao comprimento de onda, como
segue. constante

E=zhv; v =c/7\.;TE=(:hc\;‘-/7\.i

Onde:

oc = 299.792.458 m/s é a velocidade da luz no vacuo

*h = 6.62606896(33)%x10734 J s = 4.13566733(10)x10" > eV é a
constante de Planck



Pense: no exemplo dos complexos de Cobalto anterior >> qual
dos complexos deve apresentar o maior valor de separacao de
energia entre os orbitais "d"?

Energia da transicao e inversamente proporcional ao
comprimento de onda >>> Portanto:

QUANTO MAIOR a divisdo entre os niveis de
energia (o delta octaedrico sera maior) e 0
comprimento de onda da absorcao sera menor

4 A €g A
//
> 0680
7’
'
/ Boat

e F-----

Barycenter L 0,48,
(Spherical o v e ¥

Field) 2

Octahedral Field



E [Co(NH,)gl]**

1. Qual é a distribuicao de elétrons do Cobalto?
2. Qual é a carga do ion Co nestes complexos?
3. Como seria a distribuicao dos elétrons d?

O metal Co (Cobalto)

Co >> 27elétrons
152
252 2p®

3s? 3p®  3d’
4s? 4p°



Se a carga é 2+ no complexo [Co(NH,)s]2+, 0 cation envolvido deve
ser Co?*. Portanto a configuracdo eletronica do Co?* corresponde a
d7

[Co(NH,).]** (6 ligantes) >> octaédrico

O ion Co?*
Qual seria a situacao
Co >> 27elétrons mails esFaveI para
12 distribuir os 7
252 56 elétrons d??
S P
352 3p®  3d’ S A
459 40 >
P 06
// Boa
, R R
N\
Barycenter N 0,480
(Spherical W v v
Field) !

Octahedral Field



/”L‘TBA * 1 Distribuicao dos elétrons nos
e | s orbitais d (7 elétrons para
Sl ™ L distribuir)
V- TV TV e e
Octahedral Field Note que veremos mais afrente porque

os elétrons sdo emparelhados nos
orbitais de menor energia

PORTANTO: Existe a possibilidade de transicao eletronica

Pense e....... tente resolver esta questdo antes da proxima aula

Qual é o vermelho e qual é o amarelo
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