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ELECTRON TRANSFER IN INORGANIC MIXED-VALENCE SYTEMS. This article reports on some basic and conceptual
principles concerning electron transfer (ET) and/or intervalence transfer (IT) phenomena in inorganic mixed-valence systems.
Keywords: electron transfer; intervalence charge transfer; mixed-valence.
INTRODUCAO Todavia, somente no inicio dos anos 70 do século passado é que

Em um contexto bastante abrangente, os materiais de vaéncia
mista sdo aqueles que contém ions em mais de um estado de oxida-
¢do formal em umamesma unidade molecular. Existem muitos exem-
plos na bioquimica (p. ex. metaloenzimas contendo multiplos sitios
de transferéncia eletrénica e clusters de ferro-enxofre), na quimica
mineral (p. ex. magnetita), ou envolvendo solidos moleculares (p.
ex. cerémicas condutoras).

De fato, a existéncia de sistemas de valéncia mista remonta a
histéria evolucionériada Terrae de outros planetas. Além disso, uma
variedade de minerais de valéncia mista tem atraido atengdo desde a
antiguidade. O caréter de valéncia mista &, na verdade, responsavel
pela coloracdo de varios minerais bem conhecidos. Por exemplo, o
controle dos estados de oxidagdo do ferro em seus oxidos (FeO, Fe,O,,
Fe,0,) foi elegantemente utilizado na pintura de vasos pelos gregos
antigos para se produzir o preto e o vermelho caracteristicos das
cerémicas éticas?.

No entanto, somente ha pouco mais de trés décadas € que os
primeiros artigos de revisdo acerca dos compostos de valéncia mista
apareceram na literatura®®, na tentativa de se tratar os materiais de
valéncia mista como uma classe separada de compostos, cujas pro-
priedades podiam ser correlacionadas com as estruturas molecul ares
e eletrénicas de seus componentes. Desde entdo, o fendmeno de
valéncia mista tem atraido o interesse de uma ampla variedade de
cientistas, que se estende de quimicos a fisicos, de bidlogos a
gedlogos.

A quimicainorganica, em especial, tem colaborado com grande
parte do conhecimento tedrico e experimental acumulado neste cam-
po, principalmente através do estudo dos complexos polinucleares
de valéncia mista®®. Os compostos de coordenago tiveram, de fato,
uma histéria antiga dentro deste assunto. Por exemplo, o azul da
Prissia, Fe[Fe(CN) ], que € um complexo de valéncia mista com
uma estrutura do tipo Fe(l1)—Fe(l11) mediada por pontes de cianeto,
foi um dos primeiros materiais quimicos descritos na literatura ha
quase trés séculos®. Na realidade, o azul da Prussia é prot6tipo de
uma extensa série de compostos do tipo M’ [M” (CN)S(L)]y, onde M’
e M” sdo ions metalicos em estados de oxidagdo distintos, e L, um
ligante qual quert**2, Esses compostos tém despertado interesse pela
capacidade de formar filmes'2® finos e condutores, apresentando
variagdes cromaticas em fungéo das mudangas nos estados de oxida-
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foram reportados os primeiros complexos planejados e preparados
em laboratorio, bem como estudados por meio de técnicas modernas
de espectroscopiaeeletroquimica. Esse éo caso do dimero p-pirazina
bis{ pentaaminruténio} (5+), [(NH,),Ru(pz)Ru(NH,),]**, que ficou
conhecido como ion de Creutz-Taube* (Esquema 1), e do monocétion
biferroceno contendo grupos n°-ciclopentadienil como ponte',

[(cp)Fe(cp-cp)Fe(cp)] ™ (Esquema 2).

NHs NHs 5+
} NHy } NHy

H3N7Ru' N O N /RU%NH:;
HaN } HeN }

NH3 NH3

Esguema 1. O ion complexo de Creutz-Taube

7*

Esguema 2. O cétion biferroceno

Desde entdo, quimicos inorganicos tém demonstrado grande in-
teresse na exploragdo de moléculas em que dois ou mais centros
metalicos conectados por meio de um ligante-ponte (que normal-
mente € um orgénico heterociclico, mas pode variar desde entidades
mono- ou diatémicas até ligantes polifuncionais) apresentem algu-
ma comunicacdo eletrénica metal-metal do tipo doador-aceitador.

O grande sucesso dos sistemas de valéncia mista, em particular
dagqueles baseados em oligdmeros de metais de transi¢éo, deve-se a0
importante papel destas espécies como model osideais nainvestigacao
de processos de transferéncia eletrénica inter- €/ou intramoleculares.
I ss0 porque a complexidade cinética e dindmica e o desconhecimento
da configuragdo nuclear/geométrica em reacdes de transferéncia de
elétrons intermoleculares tornam impraticavel o estudo direto de tais
sistemas. Por outro lado, o emprego apropriado de complexos de
valéncia mista tem sido eficaz dentro desse propdsito, umavez que a
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natureza quimica do ligante-ponte mediador pode ser conveniente-
mente escolhida e a estrutura molecular dessas espécies é conhecida
na etapa de transferéncia eletrénica. Ademais, a estrutura eletronica
dos membros que os compdem pode ser modulada por meio de pertur-
bacdes quimicas de esferainterna ou de esfera externa.

Essa abordagem tem sido aplicada adequadamente para espécies
metal-orgéanicas envolvendo principalmente alguns dos elementos
da primeira e da segunda séries de transi¢cdo (namaioria, complexos
homo- e heteronucleares contendo amina®®%1°, carboxilato®916.1820-
3, cianets 7916171924 fosfina® e polipiridil-derivados®®°263 como
coligantes e umagrande variedade de ligantes-ponte envol vendo gru-
pos carboxilato, ciano, halo, hidroxo, nitro, oxo, e, principalmente,
heterociclicos organicos nitrogenados®®; ligantes-ponte oxigenados
ndo-inocentes, sejam eles do tipo dioxolenos®32 ou poli-
funcionais®*, e sulfurados®®17:%36 também tém sido empregados).
Complexos dos elementos de transicdo do Grupo 8 (em particular,
ions ferr06,9,16,17,19‘24‘29,36,37, ruténi06-9,16-23,26-28,30,36-38 e ésrni08,21,27,30,39-41
com estados de oxidacdo +lI e +l11 — configuragdo el etronica d®/d®
de spin baixo) s especial mente interessantes devido a algumas ca-
racteristicastaiscomo: cinéticafavoravel, estabilidade termodinamica,
viabilidade sintética, e quimica redox bastante flexivel%424, Além
disso, no estado de oxidagdo formal +ll, tais ions sdo fortes doado-
res- que interagem eficientemente com ligantes aceitadores-n53843,

As caracteristicas combinadas dos complexos inorganicos de
valéncia mista lhes atribuem propriedades supramoleculares origi-
nais com aplicabilidade em diversas éreas. conversdo de energia,
novos materiais, catélise e eletrénica molecular, entre outros*.

TRANSFERENCIA DE ELETRONS

AsreagOes envolvendo transferénciade el étrons sd0 onipresentes
em sistemas biol dgicos, fisicos e quimicos. Na natureza, a ocorrén-
cia dessas reagfes esta intimamente relacionada aos processos de
transferéncia de energia, aexemplo do que se dano centro de reagdo
fotossintética, nafosforilacdo oxidativa, € em muitos outros eventos
com multiplas etapas de transferénciade el étrons acopladas, tal como
ocorre na cadeia respiratéria.

Em Ultima andlise, o fendbmeno de transferéncia eletrénica se
manifesta nos principais processos responsavels pela manutengdo
davida A compreensdo das interagdes dessetipo &, portanto, crucia
no entendimento de mecanismos de reagfes fundamentais, o que
explicaporque esta constitui uma das &reas de pesquisamais amplas
e ativas no ambito das ciéncias moleculares modernas®.

As reacoes de transferéncia de el étrons podem variar desde mui-
to simples até bastante complexas. No caso maissimples (como aquele
representado na Eq. 1)*, um elétron é transferido em umareacdo de
troca (self-exchange) entre dois ions possuindo a mesma constitui-
¢do molecular mas diferentes estados de oxidagdo. Nesse caso, ndo
existe mudanga quimica no sistema.

[Ru"(bpy),]* + [Ru"(bpy),]**
Jr (k=1,2x10° mol~ dm? s?) (1)
[Ru'(bpy),]* + [Ru" (bpy),I**

Em contraste, a Eq. 2 ilustra um exemplo onde a reacéo total é
bastante complexa e envolve vérias etapas com transferénciade elé-
trons, bem como outras etapas de reagdes intermediarias”.

FeCl, + 7 PhLi

- 2
[FePh]*(Li*), + 3/2 Ph—Ph + 3 LiCl
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No comego dos anos 50, Taube®®* propds uma distingdo essen-
cial entre duas classes de reagOes de transferénciade elétrons: as que
ocorrem segundo um mecanismo de esfera externa, sem quebra ou
formacdo intermediariade ligag8o quimica; e aquelas que se proces-
sam de acordo com um mecanismo de esferainterna, ondeum ligante
do tipo ponte conecta os grupos doador e aceitador em um complexo
binuclear intermediério durante a transferéncia eletronica.

Exemplos classicos de reacdes de transferéncia de elétrons de
esfera externa® sdo dados pelas Egs. 1 % e 3 5.

[Fe'(CN)J*+ + [IrVCl >

ﬂ (k= 4,1x10° mol dm?® s?) (3)
[FE"(CN)J* + [Ir"Cl J*

Um exemplo bem conhecido de reacdo de esferainterna é aquele
que sedaentre osions complexos[Cr''(H,0) ]** e[Co" CI(NH,) ]*.*
O ion Cr", sendo bastante 1abil, troca rapidamente um ligante &gua
pelo ligante cloreto do ion inerte Co"' (Eqg. 4). Apds aetapa de trans-
feréncia eletrénica no intermediario binuclear contendo o cloreto
como ponte (Eg. 5), a labilidade é invertida. O ion Co" é I&bil e,
portanto, perde o ligante cloreto, que permanece coordenado ao ion
inerte Cr'' (Eq. 6).

[Cr(H,0)J? + [CO"CI(NH,) ]

' 4
[(H,0).,Cr' - CI-Co"(NH,) ]*

| ®

[(H,0).Cr"'—Cl — Co'(NH,)J*

\ (6)
[Cr''CI(H,0)J? + [Co'"(H,0)(NH,)J*

‘L H+, H20 (7)
5NH," +[Co"(H,0)]*

Entretanto, os model os mais simples para reacoes de transferén-
ciade elétrons de esferainterna sdo os complexos de valénciamista,
cujo exemplo pioneiro é representado pelo ion de Creutz-Taube
(Esquema 1).

Em um complexo desse tipo, a assimetria redox introduz uma
perturbacéo eletrénica no sistema molecular, a partir da qual a osci-
lagdo continua de cargas é promovida. A Eq. 8 ilustra o processo
parao andlogo do ion de Creutz-Taube contendo 4,4’ -bi piridinacomo
ligante-ponte®2s.

(NH3)5Ru"—N@—@N—Ru"'(NH3)5

Jr ®

5+
(NH3)5Ru'"—N©>—@N—Ru"(NH3)5

A teoria cinética de Marcus™®® para reagdes de transferéncia de
elétrons de esfera externa e ateoria perturbacional de Hush®>%*% para
complexos de val éncia mista do tipo doador-aceitador sdo ferramen-
tas extremamente (teis na compreensdo do comportamento de tais
sistemas®.

5+
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Um aspecto da maior importancia nesse tipo de reago € arela
¢do entre a velocidade de transferéncia de elétrons® e a
exergonicidade, AG®.%® Quando uma reacdo é bastante exergdnica
(AGP << 0), pode-se assegurar que a transferéncia de elétrons ocor-
rerd com uma alta constante de velocidade; em uma reacéo
endergbnica (AG® >> 0), pode-se eliminar a possibilidade de transfe-
réncia eletronica. Porém, a situacdo entre dois extremos € qua
se sempre de muito interesse. Nota-se ainda que reacdes moderada-
mente endergdnicas podem ocorrer se elas forem dirigidas por mé-
todos externos (p. ex. Optica ou eletroquimicamente). Nos casos
isoergbnicos (onde AG® = 0), tais como nas Egs. 1 e 8, a barreira
cinética (AG*) ndo é zero e sua determinagdo experimental é bastan-
te relevante dentro dos model os de Marcus e Hush®5"%,

Reacoes de transferéncia de elétrons de esfera interna sdo mais
dificeis de se analisar do ponto de vista quantico, mas seus mecanis-

A

(AG® < 0)

B

(AG® = 0)

G°

c

(AG® > 0)

Figura 1. Diagramas™ ilustrativos de energia livre (G° em funcéo de
coordenadas de reacdo (Q) para trés tipos de sistemas: (A) assimétrico
(doador # aceitador) e exergbnico (AG® < 0); (B) simétrico (doador =
aceitador) e isoergonico (AG° = 0); e (C) assimétrico (doador = aceitador)
e endergbnico (AG° > 0). Nos diagramas, AG* é a energia livre de ativagio
da reacéo

Quim. Nova

mos mol ecul ares complexos tém sido monitorados em muitos casos.
A compreensdo desses mecanismos tem sido aprofundada por meio
de estudos da quimica dos complexos metélicos inorganicos, parti-
cularmente aquel es realizados por Taube®#8568 Sutint™°, Haim?6,
e colaboradores.

Asreacles de transferéncia de el étrons fotoinduzidas?*"+-, por
outro lado, podem ser altamente endergdnicas, 0 que permite estu-
dar processos que seriam termaodi namicamente proibidos, bem como
acinética a eles associada.

O estudo da transferéncia el etrdnica biol 6gica alongas distanci-
as tem sido especia mente desafiador nas Ultimas décadas, tanto do
ponto de vistatedrico® " como do experimental 34¢°82, Tunelamento
€letrénico e reconhecimento molecular séo a guns dos conceitos es-
senciais que tém sido estabel ecidos por meio de técnicas experimen-
tais poderosas e precisas, tais como medidas de velocidade de rea-
¢Oes de transferéncia de el étrons dependente da temperatura e enge-
nharia de proteinas*&& e de fragmentos de DNA®82# modificados
por incorporag@o de complexos inorganicos.

Atualmente, além de vérios livros® 7378848 e enciclopedias®
enfatizando aspectos inorgénicos, organicos, fisicos e tedricos, um
grande nimero de artigos de revisdo sobre vérios aspectos de rea-
¢Oes de transferéncia de el étrons encontram-se disponiveis (v. ref. 9
e referéncias citadas).

Transferéncia de I ntervaléncia

A transferéncia de intervaléncia € um caso particular de transfe-
réncia de elétrons intramolecular que se manifesta em sistemas
moleculares contendo centros redox em diferentes estados de oxida-
¢a0°. Por isso € que, quando um elétron € transferido de um sitio
doador (p. ex. menor estado de oxidagao; redutor) paraoutro aceitador
(p. ex. maior estado de oxidagdo; oxidante), diz-se que houve uma
transi¢cdo com mudanca“ entre valéncias’, dai o termo intervaléncia.
InteracOes dessa natureza também sdo chamadas de transferéncia de
cargadeintervaléncia (IVCT) ou transferéncia de carga metal -meta
(MMCT). Em quimica inorganica, esse fenbmeno tem sido estuda-
do principalmente em complexos bi- ou polinucleares de valéncia
mista®®, o que constitui o tema central deste artigo.

Uma transi¢do de intervaléncia € um processo induzido por luz
gue, normalmente, pode ser monitorado através de uma banda de
absorcdo de baixa energia, naregido do infravermelho préximo. Es-
sas bandas comumente apresentam uma estrutura vibracional bas-
tante complexa, com dependéncia de esfera interna e do solvente.

Deve ser mencionado que bandas de intervaléncia também po-
dem ser observadas em complexos de esfera externa, do tipo
[RU"(NH,) J[Fe'(CN),(L)], onde a excitacdo dptica entre os centros
metalicos se processa sem aintermediacdo de ligantes-ponte®.

A partir daandlise dos processos deinterval éncia (principalmente
atravésdo formalismo perturbacional classico de Mulliken-Hush®&,
embora modelos de acoplamento vibrénico mais recentes tenham
sido empregados®#%), quimicos efisicostém aprendido muito acerca
da natureza dos fenémenos de transferéncia de elétrons dptica (ou
fotoinduzida) e dos mecanismos de acoplamento eletrdnico e
deslocalizagdo em sistemas do tipo doador-aceitador. 1sso € particu-
larmente verdadeiro para sistemas de interacdo fraca (cargas locali-
zadas) e de acoplamento forte (cargas deslocalizadas).

SISTEMAS DE VALENCIA MISTA
Tipos e Classificagdo de Sistemas de Valéncia Mista

Nas se¢Bes anteriores foi descrito que, paraumareagdo de trans-
feréncia de elétrons ser exergdnica (AG° < 0; termodinamicamente
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favoravel) ou endergdnica (AGP > O; termodinamicamente desfavo-
ravel), o sistema deve ser assimétrico. Isto &, as espécies doadora e
aceitadora de elétrons que o compdem devem ser quimica e/ou ele-
tronicamente distintas. 1sso porque, em ambos 0s casos, 0s estados
eletrénicos dos reagentes e dos produtos devem ser diferentes para
gue ocorra variagdo de energia durante o processo de transferéncia
eletronica.

No caso especifico de um complexo binuclear assimétrico de
valéncia mista, este pode conter dois ions metalicos de elementos
diferentes (sistema assimétrico heteronuclear) ou dois ions metali-
cos do mesmo elemento em diferentes ambientes quimicos (sistema
assimétrico homonuclear). Exemplos desses sistemas so dados pe-
las Egs. 9 e 10, respectivamente.

[Cl(bpy),0s'-L-Ru'"(bpy).CI]"

| ®

[Cl(bpy),0s"-L—Ru'(bpy).CI]"
[(NH,),Ru"-L-Ru"'Cl(bpy),] ™*

Jr (10)
[(NH,),Ru"—L—Ru'Cl (bpy) ]

(onde n =3 seL for neutro)

Uma reacao isoergonica, por sua vez, quase sempre envolve um
sistema simétrico homonuclear; isto é um sistema molecular con-
tendo duas unidades terminaisidénticas, aexemplo do ion de Creutz-
Taube (Esquema 1) e do dimero do tipo (u-L)bis{bis(2,2’-
bipiridina)clororuténio} (I1,111), conforme representado na Eq. 11.

[Cl(bpy),Ru"-L—Ru"(bpy),CI]"

| (11)
[Cl(bpy),Ru"-L—Ru'"(bpy),CI]"

(onde n =3 seL for neutro)

Os complexos de val énciamista sdo classificados de acordo com
aintensidade dainterag&o eletrénica entre os centros metdlicos doa-
dor e aceitador. Robin e Day® propuseram trés categorias de sistemas
de valéncia mista:

Classel. A interagdo entre os centros redox € tdo fracaque o siste-
ma de val éncia mista exibe somente as propriedades indi-
viduais de cada um de seus componentes redox isolados
(similar asomadas unidades mondmeras de partida). Essa
classe é representada principalmente por sistemas con-
tendo moléculas de ponte isolantes (p. ex. cadeias
saturadas) e/ou longas distancias entre os sitios doador e
aceitador (p. ex. proteinas quimicamente modificadaspela
coordenagdo de complexos de metais de transicdo em re-
siduos periféricos, onde d_, € tipicamente maior que 12—
15 A)3778L Nesses casos, a reagso é ndo-adiabética (k <
1)*2 e 0 mecanismo de transferéncia de el étrons se da es-
sencialmente por tunelamento eletronico’®%% (Figura
2A);

Classe Il. H& um acoplamento eletrdnico fraco, de tal forma a per-
turbar as caracteristicas originais dos centros redox. O
sistema de val éncia mista normalmente passa a apresen-
tar novas propriedades néo associadas as espécies de par-
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tidaisoladamente. Essa classe corresponde a maioria das
moléculas deinteresse no contexto daquimicadevaléncia
mista®®. Nela, a magnitude da comunicag&o entre os cen-
tros doador e aceitador é grande o suficiente paratornar o
sistema adiabético (com k = 1)® mas as cargas permane-
cem essencialmente localizadas (Figura 2B). A teoriade
Marcus-Hush se aplica a sistemas desta classe;

Classe I11. A interaco eletronica entre os centros € bastante forte e
0 sistema de valéncia média passa a exibir novas proprie-
dades, que sdo totalmente diferentes daquelas de suas
unidades componentes. Diferentemente dos sistemas de
classe 11, onde as caracteristicas particulares dos
mondmeros isolados sdo apenas ligeiramente modifica
das, aqui elas desaparecem por completo. Ossistemasque
se incluem nessa classe sdo totalmente adiabéticos (k =
1)%2 e apresentam deslocalizag8o total de cargas (p. ex.
complexos do tipo M- -M'"*)87 Como consequén-
Cia, os estados €letronicos simétricos definidos pelas es-
pécies reagente e produto deixam de existir para dar lu-
gar auma nova entidade onde a transferéncia de elétrons
se manifesta, naverdade, como umatransferéncia de car-
gainternado tipo t — n* (Figura 2C). Exemplostipicos
de sistemas eletronicamente deslocalizados s&o forneci-
dos pelos complexosdaserie[Ru,0(CH,CO,) (L )]*, onde
ainteracdo metal-metal é suficientemente forte para jus-
tificar a denominacdo de cluster metdlico®. A teoria de
Marcus-Hush ndo se aplica a sistemas desta classe.

Oscritérios experimentai s para se distinguir particularmente sis-
temasdeclassell eclasse Il serfo explorados mais adiante, conjun-
tamente com a andlise dos fatores de esferas interna e externa que
influenciam a energia datransi¢do de interval éncia segundo o0 mode-
lo de Hush.

Reacdo de Comproporcionamento

A manifestagdo mais direta da comunicacdo eletronica em
complexos de valéncia mista é a separacdo de potenciais redox para
0s centros metdlicos em ambientes quimicos aparentemente idénti-
cos?®.

Essetipo de interacdo deve propagar-se através do ligante e uma
ligagdo direta metal-metal ndo é necessdria. 1sso porque os elétrons
d do ion metdlico estdo em orbitais dr que podem efetivamente se
recobrir com aqueles © do ligante-ponte, tornando-os deslocalizados
de uma certa extensdo entre ambos os centros metélicos através do
ligante. Assim, a redugdo de um centro metdlico resulta em uma
mudanca de densidade eletrnica que é imediatamente comunicada
a0 outro sitio através da ponte, tornando mais dificil uma segunda
etapa de reducéo.

Visto que a separagdo redox pode ser grande em casos onde a
comunicagdo eletronica € forte, entdo a espécie de valéncia mista
(O,R) pode ser obtida em uma variedade de condictes e também
devera ser estével com respeito ao seu desproporcionamento aos es-
tados iniciais isovalentes oxidado (O,0) e reduzido (R,R). Normal-
mente, a espécie de valéncia mista € gerada el etroquimicamente por
aplicacdo de potencial no dominio intermediério dos potenciaisredox
associados aos dois sitios metalicos (Figura 3).

Assim, a estabilidade de um complexo de valéncia mista hipoté-
tico, representado por M'"-L—-M"'", em relagcdo aos seus estados
isovalentes M'-L-M" e M"'-L-M"" é expressa pela constante de
comproporcionamento®®*, K_(Eq. 13), que € a constante de equili-
brio da reacéo:
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K<l
Hpe=dJ=0

AGt =

NP

K=1
Hepp < 0,14

AG

C

\/

Kx=1
Hepp =05 A
AGt=0
A?:

Q

Figura 2. Curvas de energia potencial para reacdes de transferéncia de
elétrons em sistemas de valéncia mista simétricos com diferentes graus de
adiabaticidade: (A) classel, (B) classe Il e (C) classelll. Nelas, « € o fator
de adiabaticidade™; ) € a energia de reorganizacdo; J= H, = H_ ¢éa
energia de ressonancia; e AG* € a energia de ativagdo de ordem zero, na
auséncia de perturbacdo. Cada um dos parametros acima sera melhor
definido no texto a seguir

[MH_L_MH] + [M|||_L_M|||]
][ (12)
2 [M ||_L_M |||]

MM
= MM MM

(13)

c

Evidentemente, seo sistemasetratar de um complexo deva éncia
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~J

AEq ), @

G

Potencial

Corrente

A=M"M" (0,0)

B = M"M" (O,R)
c=M'M" (RR)

Figura 3. \oltamograma ciclico ilustrativo de uma espécie binuclear
genérica do tipo M"""'—{ -M""! com interagéo €letronica mensuravel

mista (ou mais rigorosamente, de valéncia média) de classe I11, en-
t8o as cargas serdo completamente dedlocalizadas (p. ex. M- —
M'*) e areacdo de comproporcionamento fica:

[MII_L_MII] + [M"'—L—M”']

| "
2 [M™P—M"¥]

O valor de K pode variar de 4 (valor estatistico minimo), em
sistemas fracamente acoplados de classe |1, a>10% em sistemas for-
temente acoplados de classe 111.°

Seainteracéo for fraca ou moderada (AE,,, < 100 mV), todas as
trés espécies (O,0; O,R; e R,R) encontram-se presentes em solugao,
e o valor de K_ deve ser obtido atraveés de medidas espectros-
copicas™®. Sutton e Taube tém descrito um método baseado na
titulagdo do complexo com um agente redox>, onde a concentragéo
méxima da espécie de valéncia mista € obtida indiretamente, por
meio darelacdo de absorbancia em funcéo do nimero de equivalen-
tes da espécie titulante®.

No entanto, se ainteracdo é forte o suficiente para promover um
dedl ocamento total do equilibrio da Eq. 12 no sentido favoravel area
¢80 de comproporcionamento, parafins préticos somente a espécie de
valéncia mista podera ser monitorada e a constante de compro-
porcionamento, K , podera ser estimada diretamente atraves dos da-
dos eletroquimicos®, ja que AG® = -RT(InK ) = —n,n,F(AE) (onde
AE=E -E, E, eE, sho os potenciais associados aos pares redox
representados nas Egs. 15 e 16, e n, e n, S50 0s nimercs de elétrons
correspondentes a cada uma dessas etapas, respectivamente).

[0,0] +n e = [RO]*™ (E) (15)
[RO]*™ + n e = [RR]2 (E,) (16)

Para uma reagdo genérica do tipo representado acima, a expres-
so geral de K é dada por:®

K. = exp( (17)

Entretanto, para uma reag&o simples envolvendo 1 elétron (n, =
n, = 1), conforme esquematizado nas Eqgs. 18 e 19 (que € o caso
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normalmente estudado em complexos de valéncia mista com metais
de transicdo de configuragdo d°/d® de spin baixo), a equacéo acima
pode ser simplificada para resultar a Eq. 20.

[Mlll_L_Mlll]x+l + e ‘__\ [Mll_L_Mlll]X (El) (18)

[MI—L—M"]* + & = [MI—L—M"]t (Ez) (19)
AE

K, = exp(mg”éle (T = 298 K) (20)

(na equacdo acima, a separacdo AE, , deve ser dadaem mV)

A energia livre de comproporcionamento associada a constante
de equilibrio K_ & composta de uma soma de, no minimo, quatro
termos:

AG,=AG, + AG, + AG, + AG, (21)

onde AG,, & um fator entropico que reflete a distribuicao estatistica
da Eq. 12 (avaliado como ¥:RT In¥); AG, € um fator eletrostatico
oriundo darepul sio dos dois centros metdlicos carregados conectados
pela ponte (este termo é negligenciavel em sistemas de interagdo
moderada ou forte; em sistemas de classe |1 fracamente acoplados
comK_ < 30, seu vaor étipicamente < 0,15 kcal mol™, o que equivar
le acontribuicao mediocre de~6,5 mV)®; AG, éum fator sinergistico,
oriundo daestabilizagao por transferénciade carga e efeitos aceitador-
doador de esfera externa (na maioria dos sistemas de classe || sSimé-
tricos, este termo é responsavel pela maior parcela na estabilizagdo
da espécie de valéncia mista); e o quarto termo, AG, (fator de
dedlocalizag8o ou ressonancia), €, na verdade, o Unico componente
da energia de estabilizacdo com origem na deslocalizag&o eletronica
(este é o termo dominante em sistemas de classe [11).

Para sistemas fracamente acoplados, a magnitude de AG, (Eq.
22)% pode ser estimada a partir da energia de Franck-Condon, A, eda
energia de ressonancia, H 4 JUE por suavez, pode ser extraida dos
parémetros da banda de intervaléncia (v. mais adiante). AG, é
comumente de ~1% do valor de H, para a maioria dos sistemas de
cargas localizadas reportados na literature.

H2

(22)

Em sistemas totalmente deslocalizados, AG, € estimado por:
AG,~ FXAE,, ~ H, ~VE_ (23)

A natureza do ligante-ponte desempenha um papel bastante im-
portante na intensidade da comunicacdo eletronica, especialmente
através de interacOes de transferéncia de carga combinadas do tipo
n(ligante)—>dr(metal) e do tipo dr(meta)—»>n* (ligante). Ligantes de
pequena dimensdo molecular sdo mais eficientes que os de maiores
dimensdes e, para um dado ligante-ponte, a natureza eletrénica do
ion metalico e dos coligantes também pode exercer uma influéncia
dramética sobre a magnitude do acoplamento el etronico, cuja deter-
minagdo € 0 assunto da proximo item.

Acoplamento Eletrnico e Deslocalizagéo
O exemplo mais simples de molécula de valéncia mista talvez

segja o cétion de hidrogénio molecular, H,*. Nesse caso, a interagéio
entre as espécies doadora e aceitadora se d& por meio de recobrimento
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orbital direto, promovendo aded ocalizacdo dacargaque, nesse exem-
plo em particular, é responsavel pelaligagdo quimica

Contudo, na maioria dos complexos de valéncia mista
inorganicos, 0s centros metélicos encontram-se separados por uma
espécie conectora intermediaria (chamada de ponte ou ligante-pon-
te) a uma distancia suficientemente grande para promover uma per-
turbagdo fraca ou moderada com localizacdo de cargas. Nesse caso,
o recobrimento orbital entre os centros doador e aceitador é despre-
zivel e a interacdo eletronica se propaga através do ligante-ponte,
principalmente por meio de conjugagdo orbital do tipo .

Se existirem estados redox localizedos, o elétron impar se com-
portard como uma carga em oscilagdo continua através do ligante-
ponte. A Eqg. 24 ilustra esse fendmeno para um complexo binuclear
de valéncia mista formado pela associacdo de ions do tipo M"'/M"
(d°/d° de spin baixo).

MM M" MU M (24)

A medida direta da constante de velocidade de troca eletronica
intermetdlica (Eq. 25) pode ser muito dificil. Entretanto, o andlogo
Optico (transferéncia induzida por luz; Eqg. 26) normamente pode
ser observado tanto em sistemas simeétricos (M, =M, ; AG° = 0) como
em assimétricos (M, # M,; AG® = Q).

MM, Kip MMM, (25)
M,"L-M, 1! hy M, "L -M, ! (26)

O processo da Eq. 26 também pode ser representado pelatransi-
¢éo eletronica M (dn)—(dn)M, relacionada a transferéncia de
intervaléncia, conforme explicitado abaixo:

M, (drs?)L~(dms YMy™ v o M - L~(drn )M (27)
ondedr, o nivel deenergiadn demaior energiaentreostrésorbitais
metdlicos do tipo t,, quase degenerados®.

Em complexos de interagdo muito forte (classe 111 de acordo
com a classificagdo de Robin e Day)® o elétron impar do estado de
valéncia mista esté completamente deslocalizado entre os metais, e
uma descri¢do como [11%4,11%4] é mais apropriada que [I1,111] para
ambos os estados de oxidagdo. Nesse caso, a promogao eletrénica
do estado fundamental para um estado de maior energia (processo
radiativo) sera efetivamente uma transicdo n—n* (Eq. 28).
Ma"V’—L—Mb"‘/’ hv [MaIW’—L—Mb"V’]* (28)

No entanto, em complexos onde a interagdo entre os metais é
moderada (classe 1), as valéncias sdo localizadas e uma descricdo
[11,111] se aplica. Nesse caso, existe a possibilidade de um el étron ser
transferido do metal de menor estado de oxidagdo para o outro sitio
metalico de maior estado de oxidag&o (Egs. 26 e 27).

Esse tipo especial de transferéncia de carga intramolecular foi
chamado de transferéncia de intervaléncia (1 T) por Hush, mas é co-
mum encontrar naliteratura atribuicdo do mesmo fenémeno atrans-
feréncia de carga metal-metal (MMCT).

Modelo de Hush

O objetivo deste tdpico € fornecer uma visdo geral da teoria
perturbacional de Hush®%%% e introduzir as suas principais equacdes
erelagbes. No caso deinteresse em umaabordagem mais aprofundada
do formalismo envolvido, o leitor poderaconsultar o Apéndice, onde
se encontra um resumo do desenvolvimento do modelo, que é base-
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ado no formalismo de Mulliken para complexos de transferéncia de
cargal®oL,

Em um complexo de valéncia mista do tipo M"-L-M"" (com
cargas localizadas), a interagdo eletrénica entre o doador (M") e 0
aceitador (M"") através do ligante-ponte mistura os caréteres eletr6-
nicos e induz a transferéncia eletrénica. Essa comunicagdo também
criaumabase el etroni caparaaindugdo datransferénciadpticadipol o-
permitida, com a magnitude da perturbacdo refletindo sobre ainten-
sidade da banda de transferéncia de carga metal-metal. Para uma
banda com formato Gaussiano em um sistemade dois niveis, aener-
gia de ressonancia (H,,) originada pelo acoplamento eletronico e o
respectivo grau de deslocalizagéo eletrénica (a?) podem ser calcula
dos a partir das Egs. 29 e 30, respectivamente.

Emix Vi AV )
Hy, =2,05%107 (—m“ ¥ ”J (29)

2
H
a’= [Eb] (30)

op

onde os parémetros envolvidos sdo: v, = E,a energiada absorgao
maxima; € ., a absortividade molar; e AV, ,, a largura da banda a
metade de sua alturalintensidade, que sdo obtidos diretamente a par-
tir da banda associada a transferéncia de intervaléncia (v. banda de
absor¢do ilustrativa na Figura 4); e d, a disténcia de transferéncia
eletronica (que é usuamente assumida como sendo equivaente a

separagdo metal-metal )12,

€,

MU-L-M™ oy MM-L-M"

%A

Absortividade molar

max

M"-L-M" ou M"-L-M" N

T
Vmix

Numero de onda / cm™" (IV-préximo)

Figura 4. Espectros de absorcao €eletronica tipicos de espécies isovalentes
M"-L-M" e M'-L-M" (-----) e de valéncia mista M"-L-M"" ou M"-L-M" (—).
A banda associada a transferéncia de intervaléncia ilustra alguns dos
parametros empregados na estimativa do elemento de matriz do acoplamento
eletronico, H

Qutros formalismos tedricos mais rigorosos do ponto de vista
quéantico encontram-se disponiveis atua mente®*. Todavia, ateoria
de Hush ainda parece apresentar mais vantagens e maior
aplicabilidade para sistemas com acoplamento moderado que os de-
mais, 0 que atransformano modelo mais adotado pel os cientistas no
ambito das interacGes eletrénicas doador-aceitador.

Algumas Relagdes de Marcus-Hush

A Figura5 ilustraagumas relages energéticas em um processo
de transferéncia de intervaléncia. Nessas curvas sfo utilizadas coor-

Quim. Nova

denadas generalizadas que incluem as vibractes e as oscilagtes
acopladas do solvente, que s8o tratadas classicamente como um con-
junto de osciladores harménicos.

Figura 5. Diagramas de energia vs. coordenadas nucleares para uma
transferéncia eletronica adiabética e assimétrical™

Algumasrelagdesimportantes entre transferénciade el étronstér-
mica e Optica podem ser derivadas diretamente por meio dessas cur-
vas'®, A energiade transferénciade elétrons optica (v, ou Eop), por
exemplo, é ditada pela energia de reorganizacdo® do sistema (1),
que, por sua vez, é uma funcéo de suas componentes de esferas in-
terna (1) e externa (A ). Para os casos simétrico e assimétrico, tal
relagdo é expressa pelas Egs. 31 e 32, respectivamente.

EVETRYS (31)
V. SAGC+L=AGO+ )+, (32)

onde A, e A, sdo dadas pelas Egs. 33 e 34 a seguir.

2fr/p
=S 2RI _
1 ;[fr{ +fPJ,,(qR e (33)

ko =(Ae) (% T LJ(L - i] (34)
D 2Fs  Fpy €op s

Nas equagOes acima, f, e f_ 8o as constantes de forga para o n-
ésimo modo vibracional das ligagdes metal-ligante no reagente e no
produto; (g, — g,) € a variagéo de distancia e angulo de ligagéo que
acompanha a transformagéo do reagente em produto; r er, S0 0s
raios ionicos dos reagentes doador e aceitador; r_, € a distancia de
contato (r, +r,); € €y €&, s30 as constantes diel étricas dptica (cor-
respondente a polarizagdo eletrénica do meio; €y = 1?) e estédtica
(permissividade relativa correspondente ao dipolo do solvente).

O modelo acima assume uma coordenacdo esférica onde cada
um dossitios (D eA) érepresentado pelo centro de suaesferaionica.
Além desse, um modelo elipsoidal também foi proposto por
Cannon'®, onde se acredita que os elipsoides representem melhor o
formato/volume molecular do sistema doador-aceitador. Ambos os
model os sdo fundamentados na aproximagéo do continuo dielétrico;
isto é, assumem uma dependéncia homogénea das propriedades fisi-
co-quimicas do solvente (g, ™ —&.%).
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Dessa forma, as transi¢cdes de intervaléncia tém sido bastante
Uteis naexploragdo de efeitos estruturais e de sol vente em reacdes de
transferéncia de elétrons. Por exemplo, nos complexos simétricos
[Cl(bpy),Ru"(L)Ru"(bpy),CI]* (L = pirazina, 4,4 -bipiridina, 1,2-
bis(4-piridil)etileno), d aumenta de 6,8 para 13,8 A através da série.
Nela, observou-se que Ey (IT) variacom 1/sOp — 1/e_de acordo com
as Egs. 31 a 34 em uma série de solventes organicos polares e au-
menta com 1/d em CD,CN % (v aumenta de 7700 a 10800 cm™
e H, diminui de 400 a ~150 cm?, no mesmo sentido). Ambos os
efeitos sdo preditos pelo continuo dielétrico resultante, assumindo
duas esferas sem interpenetragdo. Melhor concordancia foi obtida
com um modelo de cavidade elipsoidal .

Entretanto, € importante mencionar que, devido aaproximagdo do
continuo dielétrico, teoria funciona adequadamente para siste-
mas rel ativamente hidrofbicos na auséncia de interagtes especificas
do tipo soluto-solvente (p. ex. em complexos polipiridil-derivados)
ou simétricos®, mas ela falha em complexos assimétricos contendo
solvatagdo preferencial (p. ex. amina’'2, onde ligagGes/pontes de hi-
drogénio podem ocorrer, e ciano-derivados®, onde a doagdo de um
par eletronico resulta em interagtes doador-aceitador). 1sso porque 0s
ligantes de cada fragmento terminal possuem interagfes especificas
com moléculas individuais do solvente, podendo, portanto, dar ori-
gem a uma série de fendmenos™. Por exemplo, a unidade metdlica
contendo o sitio oxidado (Ru") en[(NH,)_Ru"'(4,4' -bpy)Ru""(NH,) ]*
€ seletivamente solvatada por dimetilsulfoxido em mistura de
dimetilsulfoxido:acetonitrila. 1sso maximiza a ligagdo de hidrogénio
sobre o ion Ru", que € o mais &cido™. Em [Cl(bpy),0s" (4,4 -
bpy)RuU"(NH,)]*, os potenciais redox para Os"" e Ru"" sdo muito
proximos devido a natureza distinta dos ligantes presentes em cada
centro. Dessa maneira, a escolha apropriada do solvente pode provo-
car atransferéncia eetronica dirigida Ru'—0Os", por otimizacdo das
interagBes do solvente com {-Ru"(NH,)_} *."* Nesses casos, néo ha
correlaco definidaentre E, e (e, — &), sendo recomendével a uti-
lizacdo dos parémetros DN (donor number) ou AN (acceptor number)
de Gutmann® na racionalizago dos efeitos solvatocromicos.

Embora muitas andlises de constantes de vel ocidade de transfe-
rénciade el étronstenham demonstrado uma correl agéo evidente com
avariacdo de parametros estruturais de esferainterna (tal como dis-
tancia de ligagéio metal-ligante)*”, A, sO se torna bastante relevante
guando ocorrem mudangas geométricas drésticas com a transferén-
ciade elétrons, como mudanca de simetria molecular ou de niimero
de coordenagdo; ou entdo quando areacdo sedaem solventesapolares
(nos quais a contribuigdo de A, € aproximadamente nula). Em
solventes polares, A, € tipicamente da ordem de 1,0-1,5 eV, domi-
nando totalmente a componente 2., cujo valor tipico em complexos
de valéncia mista de configuragdo d°/d° de spin baixo se insere na
faixade 0,1-0,3 eV.8

Evidentemente, a localizagdo/deslocalizagdo de cargas sobre o
sistema de valéncia mista também exerce um papel determinante na
contribui¢do de cada um dos termos A, e A . Esse aspecto, porém,
sera enfatizado adiante junto com os critérios para se distinguir sis-
temas de classe Il ou classe ll1.

As expressOes dadas nas Egs. 31 e 32 para v, estéo relaciona
das as correspondentes energias de ativagdo para um processo de
transferéncia de elétrons térmico (AG* ~ AG? - H_) por:

e Voo A
AGy = % = (AG°=0) (35)
s ()’ (L +AG°)?
AG; :4@ ) _AGQ): . (AG® = 0) (36)

Transferéncia de Elétrons em Sistemas Inorgénicos de Valéncia Mista 631

E a constante de velocidade de transferéncia de elétrons é:

k e —AGT e (AG‘)T - Hab)
=KV, eXp| —— |R v, exp| - —————
ET n €XP RT n €XP RT (37)

Nesses sistemas, a largura de meia-banda tedrica € dada por:

AV, ) =16(V, 4 — AG°)RTIn2 (38a)
U
AV, =(16ARTIn2)""? (380)

Nas relagdes acima, as mudancas de freqiiéncia nas vibractes
acopladas e nas oscilagfes do solvente (Mo = hw') estdo incluidas
em AGP° como uma contribuicdo para a diferenca entrépica entre es-
tados (se Ao = |0 — '] << ®,0")™8.

Assim sendo, uma das razdes do grande interesse na quimica
dos complexos de valéncia mista € o possivel uso de medidas
espectrais simples para se determinar barreiras de energiae, por con-
seguinte, calcular constantes de velocidade de transferéncia de elé-
trons térmica, k_,, através dos parémetros opticos da banda de
intervaléncia. Deste modo, AG* e A sdo obtidos do méximo dabanda
edalargurade meia-banda, eH,, é calculado daintensidade de ban-
daintegrada. 1sso permite comparar constantes de velocidade detrans-
feréncia de elétrons tedrica e experimental, um assunto de funda-
mental importancia que vem se destacando em vérias &reas da qui-
mica™®.

A aproximagdo cléssica funciona razoavelmente bem para vi-
bragdes de baixa freguiéncia, tal como o estiramento metal-ligante na
temperatura ambiente (ou no caso em que Mo ~ k. T). Entretanto, na
presenca de modos que sdo correspondentes a anéls arométicos ou
vibragdes CO e CN, nos quais Nw >> kT, deve-seincluir esta contri-
buicdo explicitamente na barreira vibracional, uma vez que, neste
caso, a aproximagdo classica ndo se aplica

Em complexos de valéncia mista simétricos, as bandas de
interval éncia sdo tipicamente encontradas naregido do infravermel ho
préximo (de 1000 a 2000 nm, ou de 5000 a 10000 cm™?). Elas po-
dem aparecer em energias maiores para complexos assimétricos, ja
que v, depende de AG®. Alem disso, essas bandas normalmente
s80 largas e dependentes do solvente, com absortividade molar vari-
ando de 10 a 10* mol~ dm® cm?, dependendo do ligante-ponte.
Ligantes pequenos com niveist ou n* acessivels, tais como mol écu-
las diatbmicas (p. ex. O*, N,, CN") e anéis heterociclicos simples
conjugados (p. ex. pirazina), promovem acoplamento eletronico mais
forte por mistura do caréter ligante nos orbitais dr do metal.

Distingdo entre Classe |1 e Classe I 11

Basicamente, existem dois critérios préticos parase “tentar” dis-
tinguir entre sistemas de classes Il e lll: (a) andlise da largura de
meia-banda associada a banda de interval éncia, e (b) investigacdo da
dependénciade v, com o solvente.

O primeiro critério (a) foi proposto por Hush e decorre direta-
mente das premissas do seu modelo perturbacional: se o sistema
possui cargaslocalizadas (perturbagéo fraca, de primeiraordem) entéo
alargura de meia-bandatedrica pode ser estimada através da Eq. 38,
que, aT =298 K, resulta as Egs. 39 e 40 para sistemas Simétrico e
assimétrico, respectivamente.

AV, = (2310 -V, )*2 (39)
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Av,,=[2310- (v, —AGO)]* (40)

Deacordo com proposi¢éo, o valor obtido dessaformaesta-
ria no limite da transi¢cdo carga localizada/carga deslocalizada. As-
sim, se 0 valor obtido experimentalmente for superior ou igual ao
previsto pelas Egs. 39 e 40, entdo o sistema é de classe || e ateoria
de Hush se aplica. Se, por outro lado, AV, (experimenta) < AV,
(calculado), entdo o sistema se enquadra melhor na classe |11 de
Robin-Day, com descri¢@o de cargas dedlocalizadas. Nesse caso, 0
modelo de Hush ndo se aplica adequadamente; todavia, ainda assm
€ empregado freqlientemente para fins comparativos®®.

O segundo critério (b) deriva do fato de que, sendo um sistema
de cargas deslocalizadas (classe 111), ndo haver4 uma dependéncia
entre energia de transferéncia de elétrons optica (v, ) e energias de
reorganizagdo (A, e &), conforme indicado nas relagGes de Hush-
Marcus. Nesse caso, tanto as variacles de esfera interna como a
reorientacdo de dipolo do solvente ao redor dos centros redox dei-
xam de ser importantes na escala de tempo das transformagfes nu-
cleares, uma vez que todos os modos se tornam médios/simétricos
ML =M-L) e ) ndo é afetado. Da mesma forma, assumindo
deslocalizagéo eletrdnica completa, ndo havera variagdo liquida de
cargaentreM *eM ' detal formaque areorganizagéo do solvente
se torna irrelevante/invariante.

As idéias acima podem ser muito bem ilustradas através da Fi-
gura 2C, onde os estados reagente e produto Sse encontram vertical-
mente alinhados devido a grande estabilizag&o por ressonancia (no
limite onde E, = 2H,). Isso significa que a transferéncia de carga
Nn&o requer rearranjo nuclear.

Uma comparacéo pratica é dada pelos dimeros andlogos
[{(NH,),Ru} (p2)]* * e [{ (NH,),Ru} (4,4 -bpy)]> ***. enquanto o
primeiro possui cargas deslocalizadas (com K = 4x10°% H_ =
3300 cm™, v = 6400 cm, g . = 5000 mol™ dm® cm™, AV, , =
1200cm™, ed=6,8A)¢e EDp praticamente independe do solvente, o
segundo apresenta comunicagdo el etrdnica fraca entre 0s seus centros
metalicos com cargas |ocalizadas (os parémetros obtidos em D,O sfo:
K,=20,H, =3%0cm?, v _ =9700cm™, ¢ =920 mol™ dm®*cm,
e Av,, = 5200 cm?; d = 11,3 A)¢ e é solvatocrémico conforme o
esperado pela Eq. 34.

Outro exemplo bastante contrastante envolve algumas espécies
de valéncia mista simetricas do tipo [{ Cl(bpy),M},(p2)]*. Confor-
me mencionado anteriormente, no complexo com M = Ru, os dois
centros metalicos encontram-se fracamente acopl ados el etronicamen-
te*° ([Cl(bpy),Ru" (pz)Ru'(bpy).Cl]*; classe II). Diferentemente,
no caso do complexo andlogo com M = Os, o ligante compacto e a
maior extensdo radial dos orbitais 5d do 6smio conferem uma
interacdo intermetdlica mais forte.** Na espécie p-pirazina-
bis{ pentaamindsmio} (5+), em particular, verificou-se uma total
deslocalizagéo eletronica® ([(NH,) 0s"(pz)Os"™(NH,),]*"; classe
1I).

Embora essa distin¢&o entre sistemas de classe |1 e de classe 111
pareca simples e inequivocada (e realmente o é em sistemas tipicos
de cargas totalmente localizadas ou completamente deslocalizadas),
elapode setornar umatarefa bastante &rdua quando se trata de siste-
mas com comportamento ambiguo, no limiar das classes |1 elll (na
maioria das vezes classificado como sistemas na fronteira das clas-
ses 11/111)%1822) ou mesmo quando se trata de um sistema com carac-
teristicasdeclasselll.**** O ion [(NH,) _Ru(pz)Ru(NH,).]**, por exem-
plo, parece possuir cargastotalmente deslocalizadas (classe 1), mas
é freqlientemente dado como um sistema de comportamento inter-
mediario, na situagdo limite classe Il/classe |11, ou até mesmo de
classe Il (dependendo da técnica utilizada na caracterizagdo). A sua
classificagdo tem sido um tema de muita controvérsia na literatu-
ra6,7,121_

Quim. Nova

O desenvolvimento de modelos adequados para se elucidar o
gue se classifica como transicdo de comportamento localizado-
deslocalizado em alguns sistemas &, na verdade, um temaimportan-
te, bastante explorado e que permanece longe de estar esgotado em
quimica de valéncia mista. Diferentemente do que ocorre nos casos
tipicamente localizados ou deslocalizados, as ferramentas tedricas
disponiveis ndo explicam adequadamente as propriedadesintrincadas
e originais desse tipo de sistemas. Com o avango dos métodos de
sintese e das técnicas fisico-quimicas, os resultados de estudos re-
centes™ tém revelado que tais sistemas sdo bem mais complexos do
gue se imaginava. Esse aspecto da quimica de valéncia mista tem
sido reconhecido como um dos maisimportantes atualmente no con-
texto dos processos de transferéncia el etronica.

CONSIDERAGOES FINAIS

Embora as transi¢bes de interval éncia consi stam essencia mente
em processos de transferéncia eletronica intramolecular, o conheci-
mento de seus mecanismos envolvidos em processos adiabéticos e
nao-adiabéticos pode ser Util na investigagdo de reagles de transfe-
réncia de elétrons intermolecular. 1sso nos conduz a principal razéo
de se estudar complexos binucleares de valéncia mista.

Reaches de transferéncia e etronica alonga distncia sdo de consi-
derdvel importancia em muitas &reas de quimica, variando desde
bioinorganica até dispositivos eletronicos moleculares artificiais. Con-
tudo, em muitos casos, a transferéncia de eétrons entre moléculas é
dependente de uma série de fatores que ndo podem ser conhecidos
detalhadamente, tais como a separaco entre os centros redox no ponto
detransferénciaeaconformacao molecular, entre outros. Por outrolado,
em complexos de valénciamistaatransferénciae etronicaocorre dentro
daunidade molecular, paraaqua adisténciaentre osmetais, bem como
aestruturae etronicae conformacdo molecular do ligante-ponte siio bem
conhecidos. Sendo assm, um processo detransferénciadeintervaléncia
em umamoléculade vaénciamistaé um modelo natural paraumares:
¢80 de transferéncia detronicaintra- ou intermolecular, e ainformacéo
arespeito do processo de transferéncia de interval éncia é bastante rele-
vante paraoutros processos com transferénciade e étron(s). Além disso,
andise da interagdo eletronica nesses complexos permite comparar a
habilidade de determinados|ligantes atuarem como fiosmol eculares (de-
pendendo da capacidade condutora destes materiais) paraum potencia
emprego em dispositivos el etronicos.

Este campo de pesquisa emergiu em duas direcdes bésicas. Pri-
meiro, os principios delineados acima tém sido estendidos a uma
ampla variedade de unidades metélicas terminais conectadas por
ligantes-ponte dos mais variados tipos. 1Sso proporcionou uma me-
Ihor compreensdo da dependéncia da interagdo eletrénica com ana-
tureza de diferentes ligantes e espécies metdlicas. Segundo, tentati-
vas estao sendo realizadas no sentido de se controlar essasinteraces
a longa distancia por métodos de manipulagdo externa, tais como:
controle conformacional e dimensional do ligante-ponte?60122123;
controle eletroquimico externo dos estados redox®312 (em sistemas
onde o ligante é eletroquimicamente ativo); controle por mecanis-
mos de isomerizagdo fotoquimical?®; ou ainda, controle eindugéo da
interacdo metal-metal por meio de efeitos &cido-base ou de pH 8126127
Além disso, transi¢Oes de carga de intervaléncia (envolvendo trans-
feréncia eletrénica vetorial em complexos de valéncia mista) sdo
solvatocrémicas, pois o0 grau de reorganizacdo da esfera de coorde-
nacdo (queinclui solvatagdo) requeridanosdoissitiosdurante atrans-
feréncia de carga € dependente do solvente. Dessa forma, os efeitos
de ambiente (principal mente os do solvente) proporcionam uma ou-
traforma natura de se modular interagSes metal-metal 8111112128,

Portanto, tais complexos bi- ou polinucleares de valéncia mista
constituem alguns exemplos prot6tipos de chaves ou interruptores
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moleculares?1?, cuja elaboragdo € o primeiro passo na construgdo
de dispositivos eletrdnicos moleculares, uma vez que um circuito
integrado consiste essencialmente de um grande nimero de chaves.

Entre os varios tipos de dispositivos e componentes que desem-
penham fungdes el etroni cas em escalamol ecul ar, osfiosmoleculares
s80 defundamental importancia, poispodem operar como conectores
que controlam/medeiam o fluxo eletrénico entre os diferentes ele-
mentos de um sistemael etrdnico mol ecul ar®**1%2, Osfiosmoleculares
permitem tanto a transferéncia eletrnica alongas disténcias quanto
a interacdo/perturbacdo dos componentes afastados.

Muito do atual conhecimento sobre condugao eletrénicaem fios
moleculares € baseado nas informagtes acumuladas nos ultimos 40
anos de trabal ho sobre transferéncia el etrénica em mol éculas do tipo
doador-aceitador. Dessa forma, é conhecido que o acoplamento ele-
trénico através de uma cadeia ligando um doador e um aceitador
eletrénico pode determinar a velocidade de transferéncia eletrénica
entre os fragmentos terminais da molécula. Esse mesmo tipo de
interac@o mediada por ponte é reconhecido como um fator critico na
transferéncia de elétrons a longas distancias em muitas estruturas
biolégicas (p. ex. proteinas redox modificadas®, centros de reagdes
fotossintéticas™ 1= e &cidos nucléicos/DNA®), na condugéo ele-
trénica e/ou transporte de carga por meio de camadas
moleculares®?134137 e em sistemas organometalicos® ou
eletroquimicos®*151% na emissdo de elétrons em certas classes de
emissorest¥ 4, em processos redox préton-acoplados“+#?, ou ain-
da na conduggo através de fios molecul arests1132.134137.143,

Portanto, os oligdbmeros polimetalicos de valéncia mista tam-
bém exercem um papel de fundamental importancia neste campo.

Paralelamente aos estudos de transferéncia de elétrons optica,
um outro assunto de fundamental importancia no desenvolvimento
da eletrénica molecular corresponde aos processos fotoquimicos.
Processos de transferéncia eletronica fotoquimicamente induzidos
sdo diferentes do analogo éptico porgque ocorrem em duas etapas. a
absorcdo inicial de um féton por um croméforo produz um estado
eletronicamente excitado, que pode ser seguida de umatransferéncia
de elétron(s) para outro grupo que suprime o estado excitado inici-
al?"™, Visto que o croméforo e o supressor estdo diretamente ligados
por um ligante-ponte, a transferéncia do(s) elétron(s) entre eles é
dependente das propriedades da ponte exatamente da mesma manei-
ra que os exemplos de reacles de transferéncia de elétrons dptica
dados anteriormente.

Alternativamente, transferéncia de energia pode ocorrer no caso
da absorc¢do de luz por um croméforo ser seguida pela emissdo de
luz de um outro, possibilitando, assim, a construgdo de fios
moleculares fotbnicos™*. Exemplos interessantes de transferéncia
de energia entre unidades metdlicas conectadas por cadeias longas
tém sido reportados®445, A comunicacdo a longa distancia entre
croméforo e supressor também depende das interagdes entre os cen-
tros, propagando-se através das redes de ligagOes. Portanto, essetipo
de interacdo também esta sujeito a algum tipo de controle.

Per spectivas

Durante algum tempo (principalmente na década de 80), aim-
portancia dos compostos de val éncia mista esteve ligada a busca por
materiai s semicondutores e supercondutores. Os tao celebrados Oxi-
dos cerami cos supercondutores em altas temperaturas so, na verda-
de, materiaisdevalénciamista. Além disso, essefendbmenofai crucial
para a compreensdo de muitos processos hiolégicos, incluindo os
mecani smos de transferénciael etrdni caem metal oenzimas com mul-
tiplos centros e da ligac8o de oxigénio molecular a enzimas.

Nos anos 90, a comunidade cientifica continuou demonstrando
um interesse crescente nos compostos de valéncia mista e, com o
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surgimento de novas facilidades (métodos e técnicas modernas de
investigacdo), este interesse devera aumentar progressivamente nes-
te século. 1sso porque a presenca de valéncia mista, em alguns tipos
de sistemas, pode levar ao estabel ecimento de um codigo binério de
comutagdo, cuja manipulagdo desempenha um importante papel na
procura de materiais el etronicos e/ou opto-€letrdnicos moleculares.
O mesmo é vélido para os dispositivos de armazenamento de ener-
gia

Atualmente, os campos de pesquisa de compostos de valéncia
mistaenvolvem as disciplinas de quimica, fisicaebiologia. A énfase
tedrica envolve desde dimeros simples a oligbmeros mais complica
dos e até solidos estendidos. Sinteses laboriosas estéo concentradas
no controle fino da transigdo de comportamento localizado/
deslocalizado. Técnicas espectroscopicas Opticas, magnéticas e de
néutrons tém sido particularmente bem-sucedidas no estudo de sis-
temas de valéncia mista, as quais permitiram 0 mapeamento e amo-
dulagdo de estados vibracionais e magnéticos de baixa energia, bem
como a exploragdo de caracteristicas especiais de novos estados ex-
citados, pelo emprego de espectroscopia e fotoeletroquimica ultra-
répidas.

O impacto do controle sobre os processos de transferéncia de
elétrons (bem como sobre 0s magneto-Opticos) estende-se desde as
areas tradicionais de eletronica do estado sdlido, transporte de elé-
trons em semicondutores e estudo de metal oenzimas com multiplos
centros redox até a mimetizagdo de sistemas bioldgicos (p. ex.
fotossintese artificial), dispositivos de armazenamento de energia,
sensores moleculares, e a area recente de eletrénica molecular e
nanotecnologia.

APENDICE
A base do formalismo de Hush

O modelo de Hush®%%° para acoplamento eletrénico metal-me-
tal, que é baseado em parametrizagdo espectroscopica, teve a sua
origem no tratamento perturbacional de Murrell* e foi derivado da
teoria das interagdes doador-aceitador de Mullikent®.

De acordo com esse formalismo, o campo de potencial do ion
aceitador ndo-reduzido é tratado como um termo de perturbacdo no
Hamiltoniano que opera sobre a funcéo de onda de ordem zero (ndo
perturbada), ¢, que descreve o sistema quando o elétron impar a ser
transferido se encontra compl etamente localizado sobre o sitio doa-
dor. O estado de ordem zero com o elétron totalmente localizado
sobre o ion aceitador € denominado o, .

As funcBes de onda resultantes (perturbadas) para ambos os es-
tados fundamental (Eq. 41) e excitado (Eq. 42) sdo escritas como:

0y =@yt aQ, (41)
0, =0, + Ao, (42)

Murrell derivou as expressdes perturbacionais para a. e A para
resultar as Egs. 43 e 44, respectivamente.

a:HAD_SADHDD (43)
ED _EA

;\‘:HAD_SADHAA (44)
EA _ED

onde
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HAD:<(pA‘H|(pD> (45)
e
Sap :<(PA |‘PD> (46)

Assumindo-se que [A| >> |a|, entdo o momento de transi¢do (na
aproximagao do dipolo elétrico) entre ¢’ e ,’ seradado pelas Egs.
47 e 48.

Mpyx = {95 19)) (47)
MD'A‘:a(MAA:MDD)+(MDA_SADMDD) (48)

Hush destacou que, no limite onde S, ~ O (isto €, quando a
integral de recobrimento entre ¢, e ¢, for negligenciavel), aEq. 48
se reduz a seguinte formula simplificada:

Mpa =eqor (49)

onde g, € acargado elétron er (igual ad nanotagdo utilizada neste
artigo) é a distancia entre os sitios doador e aceitador.

A magnitude daforcado oscilador, f_, por suavez, pode ser
estimada experimentalmente dos dados espectroscdpicos pela Eq.
50 5147.1% e tepricamente pela Eq. 51 >%4147:

Sose =432x107° js dv = 432x107° -&,,, - AV, ), (50)

Jose =109%107° (M / e} ¥ (51)

onde, na Eg. 50, aabsortividade molar (¢) e alargurade meia-banda
(Av,,) sBo dados em mol~ dm® cm* (ou cm? 10%mol) e cm™, respec-
tivamente®®; e, na Eq. 51, as unidades de M, so elétron &ngstrém
(eh).

Dessa forma, 0 momento de transi¢&o é dado por:

g AV 172
| Mpa | = 0,02[71@ (52)
€ segue que

af €4 AV
o’ =424x10 4(—““;612 ”2j (53)

onde adistanciad = r, € dadaem A, e v é a energia de transicéo
(Eop) em cm, que comumente € obtidade v .**°

A partir das Egs. 43 e 44 no limite S= 0, conclui-se que a ener-
giade ressonanciaresultante dainteracdo el etronica (por transferén-
cia de carga) em um sistema fracamente acoplado é dada pela ex-
pressdo final (Eq. 55) da Eqg. 54, que é exatamente a formula de
Hush introduzida nas se¢des anteriores.

Hap=0(Ex —Ep) 2 00V 4
2,05%x1072 _ _
H \p :T'\/Sméx “Vmax " AV (55)

Neste artigo, utilizou-se o simbolo H_, para se referir a energia
de acoplamento eletronico. Essa é a notacdo mais comum entre os
quimicos inorganicos, apesar de ndo ser dificil encontrar outras for-
mas como H, ou J.

Quim. Nova
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Apesar de vérios modelos com énfase nas propriedades de esfera interna
terem sido descritos™, o tratamento vibrénico de Piepho, Krausz e Schatz
(que é conhecido por modelo PK S)® tem recebido maior atencéo. Embora
esse formalismo seja quanticamente mais rigoroso, apenas 0os modos
vibracionais internos e simétricos sdo levados em conta, por meio de
freqliéncias médias concernentes as ligagoes metal-ligante. Isso tem
limitado a sua aplicacdo a alguns poucos sistemas deslocalizados, ja que
em sistemas de perturbacdo moderada os modos do solvente (efeitos do
meio) se tornam bastante relevantes. Nesse aspecto, 0 modelo cléssico de
Hush® apresenta vantagens. Além disso, o Ultimo é mais comumente
utilizado pela pouca complexidade tedrica e por sua parametrizagéo
espectroscopica, tornando mais viavel a tarefa de se comparar dados com
séries de sistemas reportados em literatura.
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M. J,; J. Phys. Chem. 1989, 93, 3030.

O fator de adiabaticidade k € o coeficiente de transmissdo eletrdnica que
da a probabilidade de um elétron passar do estado inicial do reagente para
0 estado final do produto no ponto de intersecdo de suas superficies em
uma reagdo térmica (Q = 0,0; onde as configuragdes nucleares de ambos
devem ser idénticas para que se processe a transferéncia eletronica). Por
sua vez, essa probabilidade dependera do grau de mistura eletrénica entre
os dois estados, que € representada pela energia de ressonancia, J = H_, =
H,. A constante de velocidade de transferéncia de elétrons dada pela
equacdo de Eyring (k = xkxv xexp(-AG*/RT)) contém um termo pré-
exponencial representado pelo produto do fator de freqliéncia nuclear, v,
(cujo vaor médio em solugdo é assumido como 6x10* s?) e da constante
de adiabaticidade definida acima. Assim, Marcus tem chamado de
adiabéticas (x = 1) as reagbes em que o desdobramento de 2xH, em Q =
0,0 é grande o suficiente para ndo limitar a velocidade de transferéncia
eletronica. Quanto menor for H_, menos adiabética e, conseqiientemente,
mais lenta se tornara a reagdo. Quando 0 < k < 1, entdo a reagdo é ndo-
adiabética. Newton e Sutin® propuseram o valor de H, = 0,025 eV como
critério de distingdo entre transferéncia de elétrons adiabatica e ndo-
adiabética. Em uma situag&o limite, a estabilizag8o por ressonancia é tao
grande que apenas um minimo de energia correspondendo ao estado
fundamental do sistema (deslocalizado) é observado. A teoria de Marcus
SO se aplica corretamente para as reagdes de transferéncia de elétrons
adiabdticas, que é o caso mais freqiente.
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Estudos com ligantes saturados e/ou espiralados de vérias extensdes tém
demonstrado que hiperconjugagdo-c também pode promover uma
ressonancia doador-aceitador bastante significativa, cuja magnitude ndo
pode ser justificada exclusivamente com base em efeitos de tunelamento
através darede de ligagdes do tipo 8.

Uma possivel complicagéo é a existéncia de multiplas transicGes de
interval éncia no espectro de baixa energia em alguns sistemas particulares.
Baixa simetriamolecular e acoplamento spin-6rbita desdobram os orbitais
dr, provocando transi¢des sobrepostas de cada um dos orbitais cheios do
fon M" para o orbital semipreenchido do ion M"': drn?, dr,2 dr.2 (M,")
— dr,! (M,"). Somente a transi¢éo de menor energia dn,? (M) — dr.!
(M,") é relevante para a transferéncia de €létron(s) térmica, desde que as
outras possiveis transicoes geram estados excitados interconfiguracionais
em M". Dessa forma, o processo dr,*> (M,") — drn.! (M) deve resultar
em M_" aconfiguragéo drn?, dn? dr.' em vez de dr ', dn 2, dn 2%
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O parémetro d no denominador da Eq. 29 serefere, naverdade, adisténcia
de transferéncia eletronica “real” (isto €, Ati/e), e ndo a separagdo
geométrica metal-metal. Estudos recentes de espectroscopia Stark!®® tém
demonstrado que d.,; € normalmente menor que a distancia de separagéo
entre os centros metalicos doador e aceitador, d,,,,. No entanto, valores
de d., nem sempre sdo acessiveis, ja que a sua determinagéo envolve o
uso de técnicas ndo-convencionais e pouco disponivels. Por isso é que agran-
de maioria dos dados reportados na literatura atualmente envolvem d,, ,, e
ngo d.,. Contudo, é importante reconhecer que as magnitudes da energia
de acoplamento eletronico e da deslocalizaggo determinadas dessa forma
sS40 intrinsecamente subestimadas.
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Conforme deve ter sido notado, os diagramas de energia em fungdo da
configuragdo nuclear foram representados por energia livre de Gibbs,
enquanto muitos outros autores utilizam curvas de energia potencial. Por
isso é importante comentar que, de acordo com Marcus e Sutin®, energias
de transi¢&o dptica (tais como E,;) est&o relacionadas avariagéo de energia
livre, e ndo de entalpia ou de energia interna.

Umadiferenca conceitual bastante importante entre transferéncia de elétrons
Optica e térmica é que, no processo induzido por calor, deve haver um
rearranjo estrutural que precede a etapa de transferéncia eletrénica
propriamente dita. Isto € o sistema deve atingir a configuracdo representada
no ponto de intersegdo entre as curvas de energia do reagente e do produto,
onde as coordenadas nucleares de ambos os estados sd0 idénticas. Em
decorréncia do principio de Franck-Condon'®, no processo induzido por
luz atransi¢éo entre os estados ocorre verticalmente, sem rearranjo nuclear
precedendo a etapa de transferéncia eletronica. Portanto, imediatamente
apos a transferéncia do(s) elétron(s), o produto se encontrara na
configurac&o nuclear de equilibrio do reagente. Posteriormente, o sistema
vibracionalmente excitado relaxa (dentro da escala de tempo vibracional)
pararesultar o produto em seu estado fundamental de equilibrio™®.

O principio de Franck-Condon® implica que, durante uma etapa elementar
de transferéncia de elétrons (térmica ou fotoinduzida), as posi¢des dos
atomos (esferasinterna ou externa) permanecem indteradas. Ou sgja, como
as freqliéncias de deslocamento vibracional (10'2-10% s?), orientacdo dos
dipolos do solvente (10'-10*? s') e difusional (10°-10" s?) sdo muito
menores que a eletronica (~10% s?), o processo de transferéncia el etronica
€ praticamente instantaneo em relagdo as etapas de rearranjo nuclear que
0 precedem/sucedem?”’.
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A expressio gproximada final de f . assume que o célculo seré efetuado
para uma banda simétrica com um perfil tipicamente Gaussiano.

Isso é rigorosamente verdadeiro somente para bandas com formato
Gaussiano>®.



