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Transferéncia eletronica em compostos de coordenacao

ReacoOes redox que podem:

* Ocorrer entre dois centros iguais ou diferentes

* Podem ocorrer em um intervalo de velocidades que varia até|14 ordens de grandeza.

Ou seja: dependendo do mecanismo, pode ocorrer de maneira MUITO rapida ou
bastante lenta.

* 30 contrario de reacOes fotoinduzidas, as transferéncias aqui tratadas devem ocorrer
em regime adiabatico, garantindo a conservacao da energia total do sistema.

* a reacgao redox pode ou nao vir acompanhada de uma reacao de substituicao de um
dos ligantes.

* relacao termodinamica: AG = -n



Transferéncia eletronica em compostos de coordenacao

DOIS MECANISMOS:

ESFERA INTERNA ESFERA EXTERNA

a transferéncia é intramolecular a transferéncia é bimolecular

um dos complexos envolvidos deve ser labil | os dois complexos envolvidos sao inertes

ocorre a formacao de um transiente a transferéncia ocorre durante a colisao
binuclear ligado em ponte entre dois complexos

ocorre a substituicdo de um ligante na a transferéncia de elétron nao implica em
esfera de coordenacao de um dos reacOes de substituicao de ligantes; apenas
complexos ANTES da transferéncia do uma reacgao redox.

elétron




MECANISMO DE TRANSFERENCIA ELETRONICA POR ESFERA INTERNA

Um exemplo:

Portanto, a reacao de substituicao
[Cr(||)(|-|20)6]2+ + 1, 2 [Cr(|||)(|-|20)5|]2+ tem que ocorrer ANTES da reacao

redox, caso contrario o produto da
4% 15bil 43 inerte oxidacdo seria inerte, e a substituicao
nao ocorreriallll

Outro exemplo:

[Cr(I)(H,0)g]?* + [Co(lI)CI(NH,):]** => [Cr(llI)(H,0)sCl]1%*  + [Co(ll)(NH;):]?

l ] l by

d4: 1abil d®: inerte d3: inerte d’: 1abil

* A reacao redox ndao poderia acontecer antes da substituicao, pois o produto Cr(lll)
é inerte e, portanto, ndo sofreria a reacao de substituicao;

* por outro lado, a substituicao do cloreto por uma molécula de agua nao poderia
ocorrer antes da reagdo redox, pois o reagente [Co(lll)CI(NH;)s]?* é inerte;

Entao, como a reacao ocorre?



Reagentes: [Cr(ll)(H,0)c]>* + [Co(lIl)CI(NH;):]**

d4: 1abil d®: inerte

VR

Estado de transigdo:  [Cr(ll)(H,0):-CI-Co(ll1)(NH;)-]4+ *

Produtos:  [Cr(Ill)(H,0):Cl]** + [Co(ll)(NH;):(H,0)]**

d3: inerte d7: 13bil

* A reacao precisa acontecer a partir de um intermediario ligado EM PONTE;
* Portanto, a reacdo de esfera interna é uma reacao INTRAMOLECULAR (rapida); a
transferéncia eletrdnica ocorre ATRAVES do ligante de ponte!!!

REQUISITOS:

1) Ter uma forca motriz favoravel (AE > 0);

2) Ter um ligante de ponte capaz de promover a transferéncia do elétron;

3) Formar um intermediario BINUCLEAR antes que ocorra a transferéncia do elétron



MECANISMO DE TRANSFERENCIA ELETRONICA POR ESFERA EXTERNA

* Reacdo redox entre dois centros metélicos DURANTE A COLISAO!
* 0s centros metalicos podem ou ndo ser iguais.

EXEMPLO MAIS SIMPLES: REACAO DE AUTO-TROCA:

- N

[*Fe(ll)(CN)¢]* + [Fe(l)(CN)I* = [*Fe(lll)(CN)c]> + [Fe(lI)(CN)g]*

PRINCIPIO DE BORN-OPPENHEIMER: MOVIMENTO DOS ELETRONS (~10-16s) E MUITO
MAIS RAPIDO DO QUE DOS NUCLEOS (~1013s).
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» Geraria um estado excitado no qual o Fe(ll) teria coordenadas de Fe(lll) e vice- e
versa
* Violaria o principio de conservacao de energia



A simples passagem do elétron geraria

1) Fe(ll) com comprimentos de ligacao e raio idnico de Fe(lll) e vice-versa;
2) Fe(ll) com esfera de solvatacao de Fe(lll) e vice-versa

i

NAO pode ocorrer sem absorcdo de energia, em regime adiabatico.
ENTAO, COMO OCORRE? / NOBEL em 1992

TEORIA DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS DE MARCUS (ESTENDIDA POR HUSH E
SUTIN PARA EFEITOS QUANTICOS).

Corac3o da teoria: ENERGIA DE REORGANIZACAO das esferas internas e externas
(identificada com a energia de ativacdao para uma reacao qualquer).

Olhando os pocos de energia para os dois estados envolvidos.....
* O Unico ponto das curvas em que os dois centros metalicos compartilham as

mesmas coordenadas nucleares e, portanto, a mesma energia, é o ponto de
cruzamento.



Quando o sistema atinge a energia desse ponto (energia
de reorganizacdo), é que o elétron passa!!!!

Quanto maior o
valor de H,z, menor
o valor da energia
de reorganizacao

Se a reacdo ocorre em regime adiabatico, como atinge o ponto de cruzamento?

Energia térmica e distribuicao de Boltzman de estados vibracionalmente excitados. (lembrar
gue as curvas de potencial se referem ao estado eletrénico fundamental)

Estados vibracionais promovem acoplamento eletronico!!!!



Falando em acoplamento eletrénico....

> a deslocalizacao eletronica, >Acoplamento, < E reorganizacdao, > velocidade da reacao

Exemplos:

1) Alto grau de deslocalizagdo — sistema [Ru(bpy),]?*/3*

e Ligacao com alto carater covalente

* Alta deslocalizacdo em funcao da caracteristica aromatica do ligante e da
formacao de anéis por conta da ligacao quelato

* Portanto: por ser deslocalizado, o sistema apresenta-se com caracteristicas
(coordenadas nucleares) muito préoximas nos dois estados de oxidacao,
levando a um valor baixo de energia de reorganizacao!!!!

Q0

[Ru(bipy)s]
equivaléncia geométrica

Energia de reorganizacao baixa
v de troca alta
v =108 mollLst




Falando em acoplamento eletrénico....

> Acoplamento > a deslocalizacdo eletronica < E reorganizacdo > velocidade da reacao

Exemplos:

1) Sistemas localizados — sistema [Ru(H,0)¢]%*/3*

e Ligacao com alto carater ibnico

* (Carga concentrada, a mudanca de estado de oxidacao muda os raios ibnicos e
as distancias de ligacao

* Portanto: por ser localizado, o sistema apresenta-se com caracteristicas
(coordenadas nucleares) diferentes nos dois estado, levando a um valor maior
de energia de reorganizacao!!!!
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| Energia de reorganizacao relativamente alta
[Ru(H,0)e]” < . .
variacao do raio iénico v de troca mais baixa
v=20moltLs?

10



Falando em acoplamento eletrénico....
> Acoplamento > a deslocalizacdo eletronica < E reorganizacdo > velocidade da reacao

Exemplos:

1) Sistemas com distor¢do — sistema [Cr(H,0).]%*/3*

* Um dos centros metalicos tem tendéncia a sofrer JT: Cr2* =d*e Cr3 =d3

* Portanto: o sistema apresenta-se com caracteristicas (coordenadas nucleares)

MUITO diferentes nos dois estado, levando a um valor alto de energia de
reorganizagao!!!l

LigacOes mais compridas Todas as ligagoes tem o

[Cr(HZ0)]**"* mesmo comprimento

distorgao Jahn-Teller

Energia de reorganizacao muito alta
v de troca muito baixa
v=2x10>moltLst
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SISTEMAS MISTOS

[Fe(I)(CN)l* + [Ir(IV)(CI)c]%= = [Fe(l)(CN)I* +  [Ir(11)(Cl)g]*

(kip)? =kyg-kyy o Ky o f

Ky, = 1011AH/0,0591 —a(-nFAE/RT)

ki, e k,, = constantes de velocidade de auto-troca
K., = constante de equilibrio, que pode ser escrita em termos de AE

Quando a diferenca de potencial no par redox considerado é grande, a cte de
equilibrio para a reacao de transferéncia de elétrons sera grande e a velocidade

também tende a ser grande
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Por que estudar mecanismos (cinética) de reacoes de transferéncia
eletronica?

inorganic and organometallic
molecular wires

ELETRONICA MOLECULAR 13



Por que estudar mecanismos (cinética) de reacdes de transferéncia
eletronica?

The electron transport
chain occurs in the
inner membrane of the
~| mitochondrion
(membranes of cristae)

PROCESS: ELECTRON TRANSPORT CHAIN
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Por que estudar mecanismos (cinética) de reacdes de transferéncia
eletronica?
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Por que estudar mecanismos (cinética) de reacdes de transferéncia
eletronica?
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