
Processi redox a sfera interna 

(Henry Taube, Nobel 1983) 

[Co(NH3)5Cl]2+ + [Cr(OH2)6]
2+ + 5H3O

+ →  

 

[Co(OH2)6]
2+ + [Cr(OH2)5Cl]2+ + 5NH4

+ 



[Fe(CN)6]
3– + [Co(CN)5]

3– →  

[Fe(CN)5(m-CN)Co(CN)5]
6– → 

[Fe(CN)6]
4– + [Co(CN)5(OH2)]

2–  

Processo redox senza trasferimento del 

legante a ponte 
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Processi redox a sfera esterna 
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Principio di Frank – Condon   

Complesso di incontro 
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nN = fattore di frequenza nuclearea  

ke = fattore elettronico (0 ÷ 1)b 

l = energia di riorganizzazione 

Velocità di trasferimento elettronico 

a frequenza alla quale i due complessi, dopo aver formato il complesso di incontro in 

soluzione, raggiungono lo stato di transizione. 
b probabilità, in una scala da 0 a 1, che avvenga il trasferimento di un elettrone 

quando sia stato raggiunto lo stato di transizione. Dipende dalla sovrapposizione 

degli orbitali di donatore e accettore. 

(Rudolph Marcus, Nobel 1992) 



7 tipicamente l > 1 eV (vs. ca. 0.25 V nei metallo enzimi per electron transfer) 

l è l’energia necessaria 

per muovere i nuclei del 

reagente nelle posizioni 

che essi assumono nel 

prodotto immediatamente 

prima del trasferimento 

elettronico 
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Reazioni redox a sfera esterna in ambito biologico 



9 

Processi redox a sfera esterna 
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Elevata energia di riorganizzazione l in 

[Co(NH3)6]
3+/2+ 

stati vibrazionali eccitati 

211 pm 196 pm 

d7 h.s.  d6 l.s.  

t2g
5eg

1 t2g
6eg

1  t2g
5eg

2  t2g
6eg

0  

variazione stato di spin 
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se │DG°│«│l│  

DG# ≈ 1/4×(l+ 2DG°) 

kET ≈ nNkee
–(l + 2DG°)/4RT 

l+ 2DG° > 0 

tanto più negativo è DG° e tanto più piccolo è DG# 

Reazioni non self exchange 
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Energia di attivazione nulla 

Velocità massima 
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Regione inversa di Marcus 
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Dipendenza della velocità di ET in una diade covalente  

in funzione della esoergonicità 



Plastochinone mobile 

P680·+ = +1.3 ÷ +1.4 V  
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Giacomo Luigi Ciamician 
Trieste, 1857 – Bologna, 1922 
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Celebrazione dei 70 anni di Cannizzaro (1896) 

Ciamician 

Schiff 
Biginelli 

Nasini 
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And if in a distant future the supply of coal becomes completely 

exhausted, civilization will not be checked by that, for life and civilization 

will continue as long as the sun shines! If our black and nervous 

civilization, based on coal, shall be followed by a quieter civilization based 

on the utilization of solar energy, that will not be harmful to progress and to 

human happiness.  

The photochemistry of the future should not however be postponed to 

such distant times; I believe that industry will do well in using from this very 

day all the energies that nature puts at its disposal. So far, human 

civilization has made use almost exclusively of fossil solar energy. Would it 

not be advantageous to make better use of radiant energy?  
 

THE PHOTOCHEMISTRY OF THE FUTURE (1912)  

GIACOMO CIAMICIAN (1857-1922)  

(Translation supplied by the author)  

 

Modern civilization is the daughter of coal for this offers to mankind the 

solar energy in its most concentrated form: that is in a form in which it 

has been accumulated in a long series of centuries. 
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Le transizioni d – d possono dare origine a  

foto-dissociazione  

(ed eventualmente foto-isomerizzazione) 

Cr(CO)6 + hn → Cr(CO)5 + CO  

cis-[RuCl2(dmso)4] + hn → trans-[RuCl2(dmso)4] 

resa quantica (quantum yield) = quantità di reazione per mole 

di fotoni assorbiti 



Le transizioni MLCT possono dare origine a reazioni redox 

o di trasferimento di energia 
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agente ossidante migliore per 

2.12 V (0.84 V + 1.28 V) 
agente riducente migliore per 

2.12 V (1.26 V + 0.86 V) 
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I processi di energy transfer sono alla base, ad esempio, 

della terapia fotodinamica tramite la generazione di 

ossigeno di singoletto 


