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Nota prévia

No dia 29 de Outubro de 2010 teve lugar na 

Reitoria da Universidade do Porto uma 

Reunião Científica de homenagem ao Prof. 

Ferreira da Silva. O programa incluiu na 

sessão da tarde uma série de três 

conferências por recipiendários da 

―Medalha Ferreira da Silva‖ da Sociedade 

Portuguesa de Química. 



Nota prévia-2

Dá-se o caso de no ano de 1984, caso 

único, a medalha foi atribuída ex-aequo a 

António Xavier, já falecido, e Sebastião 

Formosinho. Daí a razão de a minha 

conferência também ser uma homenagem 

ao meu saudoso amigo e colega António 

Xavier. Tal ditou o tema da palestra, pois 

devo em muito ao António os meus 

contactos pessoais e científicos, e os do 

meu grupo, com o Prof. Rudolph Marcus.



Nota prévia-3

O subtítulo da conferência também 

decorre de uma longa conserva, a última, 

com o António Xavier sobre a vida, a 

doença e a ciência que tivemos por 

ocasião da ―Última Lição‖ do Hernâni 

Maia, a quem agradeço as fotografias e o 

mail que gentilmente me enviou, bem 

como a permissão para eu os poder 

apresentar nesta lição e neste site.



Nota prévia-4

ISM para reacções de quebra-e-formação de 
ligações teve de aguardar pelo aparecimento do 
conceito de electrofilicidade por Parr, em 1999, a 
que viemos a recorrer como medida do conceito 
de ordem de ligação no estado de transição, n. 
Todavia, para as reacções de transferência de 
electrão (ET), n corresponde à ordem de ligação 
das ligações das espécies reagentes (ou de 
conhecidas estruturas de ressonância) pelo que 
desde o início pode ser aplicada de forma 
quantitativa às ET (slides 20-22 e 43). Daí já 
figurar na Conferência Ferreira da Silva que 
proferi em 1985.



Tópicos da conferência-1

1- Homenagem a Ferreira da Silva;

2- Homenagem António Xavier;

3- Modelo de intersecção de curvas 
harmónicas; diferenças conceptuais entre 
TM (Teoria de Marcus) e ISM (intersecting-
state model);

4- Formulação quântica em termos de 
golden-rule da TM;

5- Diferenças no significado microscópico 
de TM e ISM para TE;



Tópicos da conferência-2

6- Anomalias de TM para a reorganização 

do solvente, reacção Co(aq)
2+/3+, reacções 

de alquil-hidrazinas em solução e fase 

gasosa, efeito do tamanho molecular de 

reagentes, comportamentos divergentes 

da região  invertida para reacções ET 

exotérmicas;

7- Comparação de cálculos absolutos de 

constantes de velocidade, kET, entre TM e 

ISM para reacções de troca (G0 =0) de ET;



Tópicos da conferência-3

8- Reacções não-adiabáticas, factores de 

não-adiabaticidade, r , e cálculo de 

coeficientes de distância, r;

9- Análise estatística de factores para 

reacções de troca para descritores de TM 

e ISM;

10- Cálculos de kET para reacções de troca 

por ISM;

11- Perfis de kET em função de G0;



Tópicos da conferência-4

12- Previsão de ISM para uma dupla região 

invertida;

13- Interpretação dos regimes de região 

invertida, região de Rehm-Weller, da dupla 

região invertida, em função do coeficiente 

de entropia de mistura, , de ISM;

14- Desafios interpretativos para reacções 

de ET fotoinduzidas;

15- Conclusões finais.







“A nível nacional não é inteiramente fácil ser premiado em domínios científicos. 
Reconheço que tive alguma fortuna no impacto que a minha actividade colheu: prémio 
Artur Malheiros da Academia das Ciências (1972), Medalha Ferreira da Silva da 
Sociedade Portuguesa de Química (1984) – que partilhei com o meu amigo e colega 
António Xavier –, prémio Gulbenkian das Ciências (1994) que partilhei com Luís Arnaut, 
prémio Aboim Sande Lemos da Faculdade de Teologia da Universidade Católica 
Portuguesa (1998), que partilhei com o Rev. Padre Doutor José de Oliveira Branco”



Mail do Hernâni Maia

«Estive a procurar em todas as fotografias que tenho e 
encontro-o com o António em várias, todas sentados lado a 
lado, mas tiradas a uma distância relativamente grande. A que 
me parece melhor, por ter sido tirada de mais perto, é a que 
aqui junto (e que também inclui, do outro lado do António, um 
neto de Ferreira da Silva, por afinidade). Junto ainda uma 
fotografia do António, a melhor, em alta resolução, para o 
recordar. Foi um gosto muito grande tê-los na minha jubilação; 
a vinda do António sensibilizou-me especialmente pelo seu 
estado de saúde — ele tinha-me telefonado alguns dias antes a 
dar-me um abraço e a dizer que não viria pois não se sentia 
com força nem coragem para viajar, mas passados alguns dias 
telefonou novamente a dizer-me que afinal viria... Poderá 
entender como fiquei sensibilizado e comovido, e como me 
senti honrado com a presença dele aqui comigo. Pouco mais 
de um mês depois fui a Lisboa retribuir-lhe a visita, mas tarde 
demais, era o funeral».





«Foi isto que ainda não conseguimos plenamente a respeito de ISM, em larga medida, 
porque estamos a lidar, na linguagem do meu saudoso amigo e colega António Xavier, 
com um “dogma de alguém”».







“O Professor António Xavier, um eminente bioquímico português, amigo de Marcus, 
organizou um seminário informal em Lisboa, onde tive a oportunidade de expor a 
teoria do MIE e algumas das suas aplicações à transferência de electrões. O professor 
Marcus também expôs os seus pontos de vista e, se bem que não concordássemos em 
muitas questões, a excelente discussão que travámos iluminou-me nos vários tópicos 
que poderiam ser considerados sintomas da crise”



Cartão de Natal 1993 de Rudy e Laura Marcus



Marcus quadratic equation
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Intersecting-State Model
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Nonadiabatic radiationless theories for electron 

transfers

2ˊ
hk = V2 FC



Electron transfer according to Marcus Theory
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Free-energy barriers for electron transfer in 

alkylhydrazines in gas phase and in solution

GI/ kJ mol-1

vapor 65.7

acetonitrile 53.0

N

N

22/u22
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Effect of molecular size on the rates of self-

exchanges electron-transfers in solution

redox pair solvent r /Å
relative rates

Marcus

theory

exper.

data

O2/O2
·- water 1.33 1 1

C10H8/ C10H8
·- acetonitrile 3.67 2x103 0.3

C60/C60
·- benzonitrile/

benzene

5.60 8x1013 4x105



Some anomalies in the framework of 

Marcus theory

Co(OH2)6
2+/3+ k = 1,2x10-9 M -1 s-1 k =2,4 M-1 s-1

G0 < -4 G(0)
ÿ Inverted region Rehm-Weller plateau

Asymmet. inverted-region

Marcus theory Experiment

nD
-2 - -1 Gout

* increases Gÿdoes not vary



Electron transfer according to ISM 

2+3+

3+
2+2+

3+



Rate constants for self-exchanges electron 

transfer in transition-metal complexes 
Marcus theory

ISM
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Non-adiabatic factor
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Molecular factor analysis in self-exchange 

electron transfer reactions in solution

We present a systematic method to access 
molecular factors and rate constants for self-
exchange electron transfer reactions in 
solution using partial least squares and a 
number of chosen descriptors. In this work it 
is shown that the log response for the set of 
reactions considered can be mostly 
described in terms of the Intersecting State 
Model (ISM) when the nonadiabaticity of 
transfers involving electrons in σ*-orbitals is 
considered.

Journal of Molecular Liquids 156 (2010) 3–9.



Molecular factor analysis in self-exchange 

electron transfer reactions 
a) all reactions considered adiabatic;

b) adiabatic and non-adiabatic reactions
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Overlap integral of vibrational harmonic 

oscillators
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Calculation of an adiabatic self-exchange electron-transfer rate
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Calculation of an nonadiabatic self-exchange electron-transfer rate
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Entropia de mistura 

A entropia de mistura , é um parâmetro de carácter 

empírico de ISM que reflecte como a exotermicidade 

da reacção, G0, se acumula nos graus de vibração

internos, o que requer mais distensão das ligações 

reactivas e a separação horizontal, d, das curvas de 

energia potencial aumenta com |G0| (  baixo). 

Quando a exotermicidade se acumla nos graus 

externos de translação (  alto), d é independente de 

|G0| e este limite corresponde à TM na sua 

formulação clássica.



Reaction coordinate
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Increasing reorganization energy in ISM; |G0|



Very exothermic electron transfers
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Photoinduced and back ET rates
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Molecular systems
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Challenges in inverted regions

The rates of elementary second-order
electron transfers (ET) in solution 
increase with their exothermicities until 
they reach G0≈ –40 kJ/mol, and then 
become controlled by diffusion.

This contrasts with the free-energy 
dependence of first-order charge shifts 
(CS) or charge recombinations (CR), 
that have an ―inverted region‖.



Challenges in inverted regions for 

photoinduced charge separations 

It is generally accepted that inverted regions are not 
observed in second-order PCS because their onset 
is displaced to experimentally inaccessible driving 
forces. Thus the diffusion control observed for PCS 
at reaction energies where the rates of analogous 
first-order reactions are in the inverted region, 
continues to challenge theoretical models. 

The understanding of the different free-energy 
relationships exhibited by first- and second-order 
ETs relies on the explanation of why is the inverted 
region in the latter reactions displaced to much 
higher driving forces. 



Challenges in inverted regions-3

Marcus proposed that the reorganization energies of electron 
transfer reactions increase with the donor-acceptor separations
and that very exothermic second-order electron transfers occur 
at larger donor-acceptor distances. It was even argued that 
bimolecular ET in acetonitrile takes place preferably when 
donor and acceptor are separated by distances as large as 12 Å 
at G0 =–250 kJ/mol.

Alternatively, ISM proposes that the reorganization energies of 
ET reactions increase with | G0 |, and that such increase is 
more accentuated when donor-acceptor complexes are formed, 
as in second-order PCS producing contact radical ion pairs 
(CRIP) or

exciplexes.

Marcus, R. A.; Siders, P., J. Phys. Chem. 1982, 86, 622-630.



Challenges in inverted regions in 

rigid media

In this work it is shown that first-order PCS

between independent donors and acceptors 

exhibit an inverted region that closely 

resembles that of charge recombinations in 

CRIPs. Moreover, the rigidity of the media

precludes the formation of CRIP and lends 

support to the hypothesis that the shape of 

free-energy relationships depends on the 

ability to form donor-acceptor complexes as 

primary products.



The rigidity of matrices during the ET 
process can be assessed with the Perrin 
model. This model assumes an ―active 
sphere‖ of radius Rc defining the borders of 
the reactive volume. There is a steep 
dependence of the rate on the donor-
acceptor distance and averaging over the 
critical distance Rc occurs over a narrow 
range of distances. Under these conditions 
the observed steady-state fluorescence as a 
function of the quencher concentration
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CRIP charge recombinations in heptane at room temperature.

CRIP charge recombinations in isopropyl ether at 253K. 
PCS extrapolated to contact in rigid 9:1 glycerol:methanol 
matrices (circles) at 255K, this work.



PCS glycerol in rigid media

This media also provides enough polarity and 
plasticity to accommodate charge separations with 
G0 ranging from +3 to –34 kcal/mol. The distance 
dependence of the electron transfer rates from 
electronically excited aromatic hydrocarbons to 
nitriles in this medium is accurately described by an 
exponential decay constant of 1.65 per angstrom. 
The inverted region observed for these first-order 
photoinduced charge separations originates from a 
slower increase of their reorganization energies with 
G0.

P. J. S. Gomes, C. Serpa, R. M. D. Nunes, L. G. Arnaut, S. J. Formosinho, J. 
Phys Chem. A, 114, 2778–2787 (2010); correction 114, 10759-10760 (2010).



Conclusões Finais-1

ISM considera as ET como processos 
químicos, nos quais são os rearranjos das 
ligações químicas que permitem alcançar o 
estado de transição. O solvente só determina 
a energia da reacção.

A TM considera as ET essencialmente como 
um processo físico, fruto de um rearrango 
externo de solvente, Gext

. O rearranjo 
interno, Gint

, das ligações químicas nos 
reagentes e produtos é mínimo, apenas para 
dar conta de variações nos comprirmentos, 
lox e lred, nas formas oxidada e reduzida.



Conclusões Finais-2

Para ET em espécies diatómicas, no contexto da TM, 
dado o pequeno tamanho das espécies envolvidas, 
Gext

 é mínimo. Os factores de FranckCondon de 
TM e ISM correlacionam bem ente si, pelo que há 
acordo nos dois modelos para este limite.

Quando as espécies envolvidas são de maior 
tamanho, os cálculos de kET por ISM e TM também 
no geral concordam entre si. Mas no contexto da TM 
a reorganização externa aumenta. Dado o bom 
acordo com os dados cinéticos, tal implica que Gint
(TM) diminui, havendo uma compensação entre 
Gint (TM) e Gext(TM) . Quando a compensação não 
acontece surgem anomalias na TM, como é o caso 
da reacção Co(aq)

2+/3+.



Conclusões Finais

No que diz rspeito a reacções de troca, os 

cálculos de kET por ISM e TM estão em bom 

acordo, com excepção da reacção Co(aq)
2+/3+

que se revela ser uma anomalia para TM, 

mas que é bem reproduzida por ISM. Como 

ISM despreza a reorganização do solvente, 

tal implica que para sistemas complexos a 

TM sobreestima a reorganização externa e 

subestiam a reorganização interna.



Conclusões Finais-3

No contexto de TM clássica, o perfil de 
log KET versus G0 conduziu à previsão 
da existência de uma região invertida
simétrica. Os resultados observados 
em ET intramoleculares por Closs e 
Miller revelaram uma região invertida 
assimétrica.  Estes resultados 
conseguem ser interpretados no 
contexto da TM numa formulação 
quântica da golden rule.



Conclusões Finais-4

ISM, função dos valores da entropia de mistura, 
interpreta uma enorme variedade de perfis de log kET

versus G0: i) região invertida simétrica; região 
invertida assimétrica; região de Rehm-Weller; dupla 
região invertida. 

O mesmo modelo consegue proporcionar uma 
explicação para o facto de as reacções de ET 
fotoinduzidas em processos de 2ª ordem não 
apresentarem região invertida. Quando PCS é 
convertida num processo de 1ª ordem numa matriz 
rígida, comporta-se como outros processos de ET 
(CRIP).



Conclusões Finais-5

Não obstanto o exposto, que sustenta o 

melhor desempenho de ISM em relação à TM 

para as reacções de transferência de 

electrão, o facto de confrontar um «dogma 

de alguém», ou o que é equivalente, «um 

paradigma com nome», implica, como intuiu 

o António Xavier, uma muito mais lenta

difusão e aceitação pela comunidade 

científica. É humano e profundamente 

cultural.
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