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Rezumat. Acest capitol oferd o prezentare detaliatd a evolutiei cercetarii in domeniul
transferului de electroni si protoni. Printre contributiile semnificative se numara
modelul lui Libby din 1952, pentru care R.A. Marcus, a oferit o solutie la problema
conservarii energiei in acest model, propunand ca nivelurile de energie se pot ajusta
prin fluctuatii ale mediului. Henry Taube, a adus contributii esentiale, evidentiind
diferentele dintre complexele metalice de tranzitie rigide si cele labile in reactiile
redox.

Se abordeaza si mecanismul transferului sincron al unui electron si al unui proton, o
consecinta a principiului Frank-Condon, care limiteaza numarul de electroni transferati
simultan. Se mentioneaza existenta proceselor cu transfer sincron de doi electroni si
importanta acestora in reactiile enzimatice.

Un accent deosebit este pus pe compusii cu reactivitate neobisnuitd si posibilitatea
transferurilor sincrone multi-electroni. Sunt evidentiate, de asemenea, sistemele
supramoleculare si aplicabilitatea diferita a modelelor teoretice in acest domeniu.

In capitol se mentioneaza competitiile internationale de nanomasini, unde sistemele
supramoleculare sunt folosite Tn cadrul unor evenimente competitive, subliniind astfel
relevanta practica si inovatia continud in acest domeniu de studiu.

Cuvinte cheie: transfer de electroni si protoni, complexe metalice de tranzitie, reactii
redox, mecanism transfer sincron, principiul Frank-Condon, procese enzimatice,
sisteme supramoleculare, antioxidanti, nanomasini

THEORIES OF ELECTRON AND PROTON TRANSFER AND THE NEED
FOR THEIR DEVELOPMENT

Summary. This chapter provides a detailed overview of the evolution of electron and
proton transfer research. Significant contributions include Libby's 1952 model, for
which R.A. Marcus, provided a solution to the problem of energy conservation in this
model by proposing that energy levels can adjust through environmental fluctuations.
Henry Taube, made essential contributions highlighting the differences between rigid
and labile transition metal complexes in redox reactions.

The mechanism of the synchronous transfer of an electron and a proton is also
addressed, a consequence of the Frank-Condon principle, which limits the number of
electrons transferred simultaneously. The existence of synchronous two-electron
transfer processes and their importance in enzymatic reactions are mentioned.
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Special emphasis is placed on compounds with unusual reactivity and the possibility
of synchronous multi-electron transfers. Supramolecular systems and the different
applicability of theoretical models in this field are also highlighted.

The chapter mentions international nanomachine competitions, where supramolecular
systems are used in competitive events, thus emphasizing the practical relevance and
continuous innovation in this field of study.

Key words: electron and proton transfer, transition metal complexes, redox reactions,
synchronous transfer mechanism, Frank-Condon principle, enzymatic processes,
supramolecular systems, antioxidants, nanomachines

1. TEORIATRANSFERULUI ELECTRONIC - DE CE ESTE NEVOIE?

Abilitatea de a anticipa si controla cursul unei reactii este visul vesnic al tuturor chimistilor.
Tn acest sens, de la mijlocul secolului trecut, o atentie deosebiti a fost acordata studiului
aspectelor fenomenologice si teoretice ale actului elementar de transfer de electroni — 0
etapa indispensabild a tuturor proceselor redox si adesea reactii care formal nu sunt
atribuite ca redox.

Aparent, primul progres semnificativ in descrierea teoretica a cineticii transferului de
electroni intre doi ioni metalici, care au fost aproximati de sfere rigide incarcate, a fost
teoria Marcus [1,2]. El a pornit de la modelul lui Libby (publicat in cele din urma in 1952,
[3]), conform caruia, atunci cand un electron este transferat de la un ion sau molecula care
reactioneaza la alta, doud molecule noi sau ioni formati se afla in mediul gresit al
moleculelor de solvent, deoarece nucleele nu au timp sa se miste in timpul unui salt rapid
de electroni. De exemplu, in reactia de formare a ionului Fe?*, care in unele configuratii
ale unui set de molecule de solvent dipol din apropiere corespunde ionului initial Fe*,
Observatii similare se aplicd partenerului nou creat in contorul de reactii. Din
spectroscopie la cinetica chimica a fost introdus tacit principiul Frank-Condon [4], conform
caruia:

= Electronii nu schimba energie cu nucleele.

= Electronii se miscd mult mai repede decat nucleele.

= Electronii au Tntotdeauna o configuratie de echilibru la orice aranjament de nuclee.

Astfel, modelul implica faptul ca etapa limitad a transferului de sarcina este restructurarea
dipolilor mediului polar, in timp ce electronul particulei usoare reuseste intotdeauna sa se
adapteze la miscarile lente ale dipolilor.

In acelasi timp, modelul propus initial a suferit o incilcare clari a legii conservarii energiei:
ionii produsi de reactie s-au format ntr-un "mediu incorect" cu o energie ridicatd de
reorganizare. Dar singurul mod in care un astfel de eveniment ar putea avea loc este
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absorbtia unui cuant de lumina (tranzitie verticala care nu economiseste energie). Asa ca
reactiile intunecate au ramas inexplicabile. Principiul Frank-Condon este, evident, perfect
justificat 1n reactiile chimice, precum si in spectroscopie, dar ceva lipsea in mod clar.

Tn interpretarea lui Libby [3] (apropo — acceptati fara rezerve de Marcus), s-a presupus ca
interactiunea electronicd a reactivilor care provoaca transferul de electroni este relativ
slaba. Acest punct de vedere este in continuare cel care pare a fi cel mai potrivit pentru
majoritatea acestor reactii de pana acum. A fost posibild reconcilierea cerintelor legii
conservarii energiei cu principiul Frank-Condon, conform caruia electronul reuseste
intotdeauna sa urmareasca configuratia particulelor mai grele, prin introducerea
fluctuatiilor in mediul ambiant al reactivilor in model.

Fluctuatiile trebuiau sa apard in diferite coordonate nucleare, cum ar fi coordonatele de
orientare ale moleculelor individuale de solvent si, intr-adevar, in orice alte coordonate, a
caror distributie cea mai probabild a produselor diferd de distributia reactivilor. Cu
fluctuatii suficient de mari corespunzatoare intersectiei termenului energetic al reactivilor
initiali cu termenul de produse de reactie, este posibila o tranzitie cu schimbare de energie
zero in punctul de intersectie a acestora si ar putea fi consideratd in mod oficial ca fiind
verticala.

Putin mai tarziu Henry Taube [5] s-a alaturat discutiei despre mecanismele reactiilor. El a
mentionat cd transferul "simplu" de electroni se realizeazd numai in sisteme precum
Ne/Ne*.

Taube a notificat [4,5,6], ca toate reactiile chimice pot fi impartite in doua categorii: reactii
de substitutie si reactii redox. Acesta din urma poate fi intotdeauna considerat ca implicand
transferul de electroni, desi se presupune in general cé atunci cand ludm in considerare
mecanismele in solutie, transferul de electroni nu este la fel de simplu ca in cazul Ne/Ne".
Rearanjarea atomilor este intotdeauna legata de schimbarile densitatii electronice in fiecare
centru, iar acest lucru trebuie luat in considerare. De asemenea, trebuie avut in vedere faptul
ca destul de des reactiile de substitutie sunt insotite de transformari redox si invers.

Taube a atras atentia asupra faptului ca modelul de transfer de sarcina intre "bile solide" se
referd doar la o clasd relativ mica de reactii redox care implica complexe metalice de
tranzitie cu o sfera de coordonare inerta si rigida.

Dimpotriva, in cazul complexelor metalice labile, in care substitutia ligandului are loc rapid
si mai ales in reactiile care implicd oxidanti nemetalici, moleculari si agenti reducatori,
avem de-a face cu penetrarea aproape instantanee a unuia dintre reactivi in sfera de
coordonare a celuilalt. in starea de tranzitie a reactiilor sferei interioare, unul sau mai multi
liganzi fac parte din sfera de coordonare internd a ambelor specii oxidate sau reduse. in
consecinta, intermediarul este o pereche puternicd de ioni. Prin urmare, in jurul
complexului tranzitoriu se formeaza un singur invelis de solvat, care este slab sensibil la
modul in care densitatea electronica este distribuita in interiorul acestuia.
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Astfel, bariera Frank-Condon pentru transferul de electroni rezultatd din reorganizarea
sferei interioare este micad si existd un transfer usor de electroni in comparatie cu
mecanismul sferei exterioare.

In timpul discutiei conceptului lui Libby, a fost propus si un al treilea tip de mecanism,
"care implica transferul unui atom de hidrogen" de la un agent reducator la un oxidant. De
fapt, acesta este un transfer sincron al unui electron si al unui proton, care adauga
complexitate sincronizarii, dar elimina complet problema barierei Frank-Condon, asociata
Cu reorganizarea mediului polar.

Teoria chimica cuantica a transferului de protoni a fost creatd de R.R. Dogonadze, A.M.
Kuznetsov si V.G. Levich in 1967 [7,8]. In cadrul acestui concept , reactia

AH+B &A™+ BHY (1)

Este consideratd o tranzitie a sistemului de la suprafata initiald la cea finald a energiei
potentiale. Fiecare dintre aceste suprafete este o functie a coordonatei protonice. Tranzitia
dintre termeni, ca in modelul Marcus, are loc in conformitate cu principiul Frank-Condon.
Schimbarea stirii electronice are loc mult mai rapid (intr-un timp de 10%°-10® s) decat
pozitia protonilor se schimbi (timpul ~ 10™ s ) si pozitia moleculelor de solvent din jurul
perechii de reactivi (timpul 10*2-10"** s). Prin urmare, redistribuirea densititii electronice
intre particulele care reactioneaza are loc practic la coordonate fixe ale nucleelor si este
posibil atunci cand schimbarea energiei in starea de tranzitie este aproape de zero, adica la
punctul de intersectie al termenilor. Trecerea sistemului de la starea initiala la cea finala are
loc in doud moduri fundamental diferite:

1. adiabatic, adica atunci cand divizarea termenilor este semnificativa si procesul are loc
ca o miscare lind de-a lungul suprafetei energetice potentiale cu depasirea unei bariere
potentiale in starea de tranzitie. In acest caz, legatura A-H este intinsa datorita excitatiei
vibrationale a moleculei la o valoare critica r *, la care s-au intersectat vechii termeni
diabatici.

2. caurmare a unui salt in tunel. Pentru a face o astfel de tranzitie, nivelurile vibrationale
ale protonului in starile initiale si finale trebuie egalizate. Acest lucru poate fi realizat
prin fluctuatii termice ale orientirii dipolilor solventi. In acest caz, legitura A-H este
schimbata la valoarea finala printr-un salt.

Subliniem ca atat in modelul Marcus, cit si In abordarea Taube, precum si in toate modelele
ulterioare, exista o Incercare de a utiliza metoda starii de tranzitie (un alt nume este Teoria
ratelor absolute de reactie). Cu toate acestea, trebuie remarcat faptul ca existd mai mult
decét un motiv bun pentru a abandona utilizarea formala a teoriei starii de tranzitie. Pana
in prezent, nu exista criterii pentru aplicabilitatea acestei teorii, ceea ce creeaza astfel iluzia
universalitatii acestei metode. In acelasi timp, astfel cum rezulta din consideratiile cele mai
generale, astfel de criterii ar trebui sé existe.
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De asemenea, este important de remarcat faptul ca exista o cantitate echitabild de confuzie
terminologica in literatura de specialitate. Din acest motiv, "transferul de protoni" este
adesea denumit adaugarea de reducere a unui atom de hidrogen care are loc intr-un mediu
omogen sau pe un electrod conductor conform schemei AH + B 2A + BH. De fapt, in
aceastd variantd, nu exista transfer de sarcind in sine, existd un transfer al unei particule
neutre. Cu toate acestea, foarte des calculul constantei vitezei transferului de electroni se
aplicd unor astfel de reactii (presupunand ca protonul este deja "unde ar trebui sa fie",
undeva la jumatatea distantei dintre donator si acceptor) sau invers, se efectueaza calculul
constantei ratei miscarii protonilor, presupunand ca densitatea electronica este intotdeauna
redistribuitd rapid si "va avea cu siguranta timp sa se ajusteze". Din punctul meu de vedere,
ambele extreme sunt la fel de nefondate. Se poate aminti doar ca transferul de protoni n
sine nu se refera la redox, ci mai degraba la echilibrele acido-bazice, care, dupa cum se
stie, apar extrem de repede, sunt finalizate In nanosecunde si, prin urmare, nu prezinta
interes practic pentru procesele redox reale.

Teoria lui Marcus in legatura cu calcularea ratelor reactiilor redox a primit recunoastere
universala si este foarte raspandita. In plus, este repovestita in mod repetat intr-o forma
simplificata in sute, dacd nu mii de publicatii, prin urmare, consider ca este in mod clar
redundant sa o prezint din nou si sa fac o alta parte din erori si distorsiuni de la mine.

In schimb, propun si ne concentram asupra unor "blocaje", care sunt cel mai adesea trecute
sub tacere sau interpretate destul de vag. Astfel de locuri de inconsecvente ale teoriei
impecabile cu un experiment subeducat al multimii, dar vom afecta doar trei dintre ele: 1)
linia find dintre rutele externe si intra-sferd; 2) inversa regiunii Markus; si 3) aplicarea
teoriei la procesele sincrone multi-electron

Sa incepem cu cea mai simpla "colectie de contradictii", pe care din acest motiv am marcat-
o cu numarul 1. Formulele teoriei Marcus lucreaza cu temperaturi energetice parabolice
care corespund coliziunii a doud bile solide inconjurate de un continuum dielectric
continuu. Acest model poate concura pe buna dreptate in masura idealizarii sale cu modelul
de uz casnic al "calului sferic in vid".

Tntr-adevir, formula

2a; ' 2a; R/\Dyp Ds

functioneaza cu dimensiunile a doua bile sferice (reactivi), care Incearca sa se apropie de
o distanta care depaseste usor suma razelor lor. Acest rezultat este obtinut elementar prin
integrarea Intregului volum (cu exceptia energiei ocupate de reactantii sferici) al cAmpului
electric, care la randul sdu este direct proportional cu patratul puterii sale.

In practici, este destul de dificil s se gdseasci o reactie in care ambii reactivi seamana cu

bile conductoare solide. Proprietiti similare sunt, desigur, asigurate, de exemplu, de reactia

de reincarcare a complecsilor fero- si fericianuri, caracterizata printr-o sfera de coordonare

extrem de rigida si constante de labilitate foarte scazute, adicd rate de substitutie a
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ligandului. Si ideea nu este numai ca degetele de pe maini sunt suficiente pentru a numaéra
majoritatea acestor cazuri. Esenta este cd marea majoritate a reactivilor de interes practic
seamdana cu bile conductoare solide, nu mai mult decat un cal de curse seaméana cu o sfera
n vid.

In acest sens, rimane mai mult sd fim surprinsi de ce modelul Markus in ansamblu ofera
bine modele principale satisfacdtoare de energie si temperatura si nu ca, in unele cazuri,
exista abateri destul de grave de la acesta.

Este important s3 subliniem ca energia dictata de principiul Frank-Condon al reorganizarii
mediului polar inceteaza sa mai joace nu numai o cheie, ci si orice rol in general daca ambii
reactivi in raport cu mediul sunt "In casd", adicd formeaza un complex intermediar cu
transfer de sarcina.

Desi modelul Marcus este foarte simplificat si foarte idealizat, el ofera perspective asupra
principalelor motive pentru manifestarea relatiei liniare a energiilor libere si a abaterilor de
la aceasta. Trebuie remarcat faptul ca aproape imediat dupa publicarea lui Marcus au aparut
lucrarile scolii sovietice, dintr-un grup de autori, printre care Levich, Dogonadze si
Kuznetsov. Ei au dat o versiune semnificativ mai strictd a justificarii modelelor deja
cunoscute bazate pe reprezentiri mecanice cuantice. In acelasi timp, a aparut impartirea
proceselor in curs de desfasurare in doua tipuri fundamental diferite: adiabatice si non-
adiabatice. In primul caz, suprafata energiei potentiale a fost foarte diferitd de termenii
reactivilor initiali si, ca urmare a interactiunii lor, a existat o perturbare vizibila a termenilor
care denatureaza foarte mult forma lor parabolica, ceea ce a complicat semnificativ calculul
energiei de activare asteptate. Dar trecerea sistemului de la starea initiala la cea finala are
loc cu un coeficient de transmisie apropiat de unul. Dimpotriva, in cazul non-adiabatic,
energia termenilor este consideratd mult mai simpld si mai precisd, dar probabilitatea
tranzitiei (pre-expunere independentd de temperaturd) este determinatd de integrala
suprapunerii functiilor de unda ale donatorului si acceptorului. Criteriul pentru non-
adiabaticitate este valoarea energiei interactiunii donator-acceptor, care nu trebuie sa
depaseasca KT.

2. REGIUNEA MARCUS INVERSA

Trebuie remarcat faptul cd argumentele de mai sus au o valoare teoretica ridicatd, dar din
punctul de vedere al "consumatorului de masa", adicd cinetica chimica practica care
studiaza un anumit proces, nu dau nici cea mai mica valoare predictiva. Putem spune ca,
cu o precizie de plus/minus, ordinea constantei vitezei este determinatd de raporturile
liniare obisnuite ale energiilor libere (LSE) de tip Brensted, in timp ce Incercarile de calcule
mai precise se lovesc de un numar atat de mare de factori complicati incat "pielea de oaie
nu meritd imbracata". Ca urmare, trebuie precizat cad numaérul total de lucrari care arata
coincidenta constantelor de viteza experimentald si de proiectare este foarte mic, iar debitul
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lor practic a secat pana in prezent. Odata cu aceasta, interesul pentru teoria ratelor absolute
de reactie in ansamblu a disparut.

rmation of ically. Exci yo
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REACTION COORDINATE q
Din Marcus 1993 Din Grampp 1993

O formare favorizatd a unei stari excitate | Energiile potentiale ale reactantilor (R)
electronic a produselor. si ale produselor (P1 — P3) a trei
sisteme cu energii libere de reactie
diferite, in functie de configuratia
nucleara: 1) Reactia exergonicd cu
AGOAG® > 0

2) Reactia exergonica cu |; 3) | - Marcus
regiune inversatiAG®| = 1AG°| > A

Fig. 1. Posibile prezentari ale regiunii inversate Marcus

Principalul rezultat "practic valoros" al teoriei lui Marcus s-a dovedit a fi o formula pentru
estimarea energiei de activare a reactiilor de transfer de electroni, care este obtinuta
algebric pur si simplu prin rezolvarea ecuatiei patratice pentru punctul de intersectie a
termenilor (cum ar fi in figura 1):

(MG +2)?
N 4

Cel mai clara este problema aplicabilitatii teoriei lui Marcus la reactiile cu un efect

AGt 3)

termodinamic negativ mare este pusa in lucrare [9]. Acesta indica in mod clar alternativa
trecerii fie la regiunea de neactivare, fie la regiunea inversa atunci cand se trece pragul de
schimbare a energiei libere (Fig. 2)
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Fig.2 din [9]. Reprezentarea grafica schematicd a logaritmului constantei k fata
de forta motrice AGo cu bariera de energie libera datd de Eq. (3). Linia verticala gri indica
forta motrice egald cu energia de reorganizare A. Primele sunt reprezentari ale regiunilor
normale, neactivatoare si inversate, ilustrate de parabolele de energie libera reactante
(albastru) si produs (rosu) ca functii ale unei coordonate colective de solvent. In regiunea
normald, bariera de energie libera scade, iar rata creste constant, pe masurd ce forta
motrice creste. Regiunea fird activare apare atunci cand -AG°® = ). si bariera este zero. In
regiunea inversatd, bariera de energie liberda creste, iar constanta ratei scade
corespunzator, pe mdsurd ce forta motrice creste.

Cu sigurantd, semnatura de sub imagine inseamna ca forta motrice este energia libera, n
timp ce reorganizarea mediului polar este bariera, care se opune fortei motrice si intarzie
reactia.

Oricum, autorii [9] au efectuat o analiza teoretica foarte ciudata a transferului de electroni
cuplat cu protoni (PCET). Ei au stabilit conditii, unde se poate observa comportamentul
inversat al lui Marcus: (1) integralele suprapuse ale functiilor de unda pentru starea
fundamentald a reactantului si a produsului excitat trebuie sa fie neglijabile; si (2) energiile
libere de reactie care contribuie semnificativ la constanta ratei trebuie sa fie negative cu
magnitudini mai mari decat energia de reorganizare.

Aceste criterii nu sunt de obicei satisfacute de potentialele armonice sau Morse, dar sunt
satisfacute de potentialele duble asimetrice mai realiste. Aceste informatii pot ajuta la
ghidarea proiectarii unor dispozitive mai eficiente de conversie a energiei. Dar, in orice
caz, analiza pur teoretica, farda masurdtori experimentale, poate oferi doar conditii
suficiente, dar nu obligatorii, necesare pentru regiunea Marcus inversa, astfel incat acestea
nu pot fi considerate o dovada a existentei sale.
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Fig.3. Constantele ratei ET intramoleculare | Netezirea impartiald a datelor, obtinuta
ale ionilor negativi ai compusilor enumerati | de J. R. Miller, L. T. Calcaterra si G. L.
in functie de variatia energiei libere in MTHF | Closs [10] demonstreaza o pdrtinire
la 296 K. Electronii sunt transferati de la | distinctd spre stinga.

gruparea ionica 4-bifenilil la acceptorii (A,)
avand structurile generale prezentate.

O etapad importanta in studiul si intelegerea reactiilor care au loc in regiunea inversa Markus
a fost lucrarea [10] lui Closs et al. A fost sintetizata o serie de molecule cu o structura
comund Ai-Space-A,. Radioliza pulsata a fost utilizatd pentru a le converti in ioni negativi,
iar apoi a fost masurati rata transferului intramolecular de electroni. In prima serie de
studii, separatorul spatial Sp a fost un schelet rigid policonjugat androstan cu acceptori
atasati la pozitiile 3 si 16. Seria a constat din opt molecule cu A, = 4-bifenil si opt grupari
diferite A; care diferd in afinitate electronica cu 2,4 eV (de fapt, seria a fost un set de noua
substante, dintre care una continea grupari bifenil la ambele capete). Autorii sustin ca ratele
de transfer de electroni diferd cu mai mult de 3 ordine de marime pe o serie si depind intr-
un mod foarte neliniar de energia de reactie libera. Aceasta lucrare contine doar o analiza
mai ciudatd a acelorasi date ale acelorasi autori, publicatd pe scurt mai devreme in [11].

Profilul logaritmului constantei vitezei fatd de energia libera se maximizeazd in
metiltetrahidrofuran cu exoergicitate de aproximativ 1-eV. La energiile libere mai negative,
vitezele scad substantial, dovedind existenta unei "regiuni inversate". In izooctan, viteza
maxima apare cu mai putine reactii exoergice. O a doua serie de molecule a fost dezvoltata
pentru a studia efectul distantier, care a variat de la steroizi la decalind (opt compusi) si
ciclohexan (patru compusi). Nu exista o dependenta cuprinzitoare de distantd. In schimb,
ratele sunt puternic influentate de geometria atasamentului donor-acceptor, care afecteaza
cuplarea electronicd. O astfel de dependentd puternicd de stereochimie sugereaza ca
componenta principalda a legdturii are loc prin legaturi. A fost stabilitd o relatie
semicantitativd a marimii acestei relatii cu numarul de legéturi dintre donator si acceptor.
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Pentru tipul de distantiere investigat, sa constatat ca ratele de transfer de electroni au fost
incetinite cu 1 ordin de marime pentru fiecare 2 legaturi pentru o energie constanta de
reorganizare. Se demonstreaza cd aceastd relatie persistd numai dacd stereochimia
atasamentului din Intreaga serie ai cérei termeni sunt comparati este mentinuta constanta.
Efectele stereoelectronice sunt de o magnitudine considerabila si se preconizeaza cd vor fi
foarte mari Tn unele structuri speciale.

Aceastd lucrare a "mizat" de fapt o dovada convingétoare a prezentei unei regiuni Markus
inverse si chiar a primit aprobarea lui "Rudy" Marcus insusi (el s-a referit la aceste date n
prelegerea sa Nobel). Cu toate acestea, chiar si dupa 30 de ani sau mai mult, nu exista o
umbra asupra acestor studii excelente ([10,11]), unele consideratii critice trebuie inca
exprimate.

Da, nu exista nici o indoiala ca autorii au efectuat studii foarte spirituale si elegante in care
se masoara constantele vitezei transferului electronic. Aparent, valorile constantelor de
viteza 1n sine sunt determinate corect, cel putin nu exista nici un motiv sa suspectam eroarea
masuratorilor. Dar interpretarea excesiv de liberd a cifrelor primite va face sa va indoiti
foarte mult ca acestea confirma regiunea inversa.

Vedem ca 1n seriile studiate existd o scadere tangibila a constantelor de viteza, crescand
simultan castigul de energie 1n reactie (se presupune!). Este demn de remarcat faptul ca
parametrii energetici nu au fost masurati direct, ci au fost obtinuti prin extrapolarea datelor
din patru grupe diferite, obtinute in plus in solventi diferiti de MTHF, ceea ce lasd mult
spatiu pentru arbitrar.

Dar nu asta conteaza. In primul rand, pentru constantele de viteza intermoleculara (ordinul
doi), Intreaga gama de variatie nu depaseste de doud ori, cu o schimbare a energiei libere
cu doi volti si jumatate. Daca formula Marcus a functionat cel putin Intr-o oarecare masura
pentru aceasta serie, atunci s-ar putea astepta un coeficient de proportionalitate de 0,5 intre
reactia Mexay AGOsi activare , adicd o schimbare a constantei ratei printr-0 ordine pentru
fiecare "pas" din energia libera 0,12V sau aproape 20 de ordine pentru intervalul 2,5V. De
fapt, se poate afirma ci, intr-o cantitate micd de raspandire, constantele vitezei de transfer
de electroni bimoleculare pur si simplu NU depind de energia libera, cel putin in intervalul
mentionat.AG*

In al doilea rand, diagrama care raticeste de la un lucru la altul are un caracter puternic
asimetric (vezi figura nr. 3 b), in timp ce formula Markus presupune o imagine clar
parabolica, adicd simetricd in raport cu axa verticald (care trece prin maxim). Adica,
constatarile sustin orice altceva decat existenta unei ramuri inverse a formulei Marcus.

In al treilea rand, si acesta este probabil cel mai important lucru, fard nici o exceptie, toti
adeptii existentei regiunii inverse cu mare placere dau aceeasi imagine pentru dependenta
constantelor. Aceastd imagine aratd dependenta obtinutd in mediul MTHF ca solvent si
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numai acesta. Si toatd lumea evitd cu atentie demonstrarea graficului pentru izooctan -
aceste date sunt disponibile numai In forma tabelara, deoarece graficul este cel mai putin
potrivit pentru o demonstratie vizuala a ramurii inverse, mai degraba chiar o respinge.

Tn lucrare [12] Grampp noteazi, ci constantele ratei reactiilor puternic exergonice de
transfer intermolecular de electroni in solutie se apropie de o valoare limita kdiff, care este
valoarea pentru reactiile controlate prin difuzie, ceca ce este foarte asteptat si rezonabil,
dar este in contradictie cu ideea de regiune inversa. Aceasta discrepantd imensa intre teoria
lui Marcus si experiment a provocat in mod justificat unele comentarii sceptice la inceput.
Grampp insista ca descoperirea teoriei Marcus cu privire la regiunea inversata a fost facuta
la aproximativ douazeci de ani dupa publicarea sa de catre Miller, Closs si Calcaterra in
[10,11].

Toate exemplele utilizate pentru suportul "regiune inversd" au in comun etapa de transfer
intramolecular de electroni. in schimb, pana in prezent, comportamentul Rehm-Weller
(acesta este numele comun pentru modelul limitat de difuzie) a fost gasit pentru toate
reactiile de separare a sarcinii descrise de constanta ratei bimoleculare de ordinul doi.

Tn 1989, autorii [8] au studiat transferul electron Tnapoi pentru perechile de ioni radicali in
starea triplet si, de asemenea, au gasit un efect inversat. Prin utilizarea unui solvent cu o
constanta dielectrica scazuta, difuzia componentelor perechii ionice radicale departe una
de cealaltd a fost impiedicata. Relativ putine publicatii se ocupa atat de reactiile de transfer
de electroni discutate mai sus, si anume, separarea sarcinii si transferul electron Tnapoi.

Mai multe modele au fost propuse doar pentru a fi respinse din nou. De exemplu, au fost
dezvoltate modele care iau 1n considerare tunelarea mecanica cuantica pentru regiunea
inversatd Marcus, dar nu au putut explica in mod satisfacator diferentele cantitative dintre
comportamentul Rehm-Weller si Marcus. Cu toate acestea, Grampp face o concluzie, ca
"se poate afirma categoric cd toate predictiile teoriei lui Marcus privind cinetica
transferului de electroni au fost pe deplin verificate". Dar nu este mai mult decat credinta
sa puternica. Nu pot decat sa-i resping punctul de vedere citandu-i lucrarea: "Toate aceste
modele sunt extrem de dificil de testat prin experiment. Deci, aparitia sau absenta regiunii
inversate Marcus este incd un camp pentru o deliberare teoretica pe scara larga. Este inca
asa acum, dupa aproape 30 de ani mai tarziu.

Multi alti autori ([13-16]) au atacat cetatea "regiunii inverse", dar cu acelasi succes.
Probabil, pozitia cea mai "echilibrata"
exprimata de Suppan [17].

cu privire la existenta zonei inverse Markus a fost

El a acordat atentie faptului ca existenta M.I.R. (Marcus Inverse Range) a fost la inceput
primité cu scepticism. Ca exemplu se poate citi recenzia lui N. Sutin [18]. Suppan explica
atitudinea negativa fata de noul model fizic prin pozitia inevitabila pentru o generatie de
chimisti gcoliti in conceptul relatiilor liniare de energie libera si faptul ca pentru o lunga
perioada de timp nu au existat dovezi experimentale care sa confirme predictia teoretica.
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Acest lucru a devenit atat de deranjant incat au aparut o multime de lucrari chiar de la
grupul Marcus pentru a explica absenta M.I.R. Acestea din urma aratd ceea ce a devenit
cunoscut sub numele de "comportamentul Rehm-Weller"[19], spre deosebire de
"comportamentul Marcus" prezis. Adica, graficul ratei constante versus energia libera
creste rapid 1n regiunea "normald" pana la 4G > 0, apoi atinge limita difuzionala (in cazul
reactiilor intermoleculare) si rdmane acolo indiferent cat de exergonic devine procesul.
Figura 4 ofera o ilustrare a acestui comportament Rehm-Weller, care inca pare sa fie regula
pentru marea majoritate a proceselor "oneste" de transfer de electroni.

0 S0 20 30 <40 kcal/mol -60
AG ——=
Fig. 4. Graficul logk vs. AG pentru reactiile de transfer de electroni inainte
(simboluri solide) si spate (simboluri deschise). Cercurile, pdtratele si triunghiurile se
referd la Mn™ . Curbele sunt calculate conform ecuatiilor cinetice standard (linie completa)
si relatiei de energie libera Marcus (Eq. 3, linie intrerupta), [17]

Rezumand mini-discutia de mai sus cu privire la existenta gamei inverse Markus, consider
ca este necesar sa subliniem doud trasaturi ale acestui subiect. Primul: "Cine cauta va gasi
intotdeauna". Se intelege cad exemplele dovedite experimental ale scaderii constantei
vitezei, in ciuda cresterii castigului termodinamic, existd o multime de astfel de exemple.
O alta intrebare este cat de mult sunt descrise aceste efecte (mai frecvent nedescrise) de
formula lui Marcus. Si al doilea: sistemele model utilizate pentru dovezi sunt atat de
complexe, iar constructiile computationale sunt atit de infloritoare incét pot fi folosite
pentru a justifica orice - atat respectarea formulei Marcus, cat si incilcarea acesteia. In
special, Incetinirea reactiilor de transfer electronic poate fi asociata atét cu o crestere a non-
adiabaticitatii procesului pe masura ce distanta creste [20], cat si din motive pur energetice
[21]. Desi cel mai probabil in fiecare caz specific, viteza este influentata de ambele.

O alta serie foarte interesantd de intrebari apare atunci cand se discuta procesele in care

transferul de electroni intr-un fel sau altul este asociat cu transferul de protoni. Trebuie sa

subliniez ca acest concept este extrem de ambiguu si foloseste aceleasi cuvinte pentru

cazuri absolut diferite. In [22] autorii spun acelasi punct de vedere. Transferul de electroni
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cuplat cu protoni (PCET) acoperd o gama largd de reactii care implica transferul
(transferurile) de electroni si protoni. Cea mai cunoscuta reactie PCET, transferul atomului
de hidrogen (HAT), a fost studiata in detaliu de mai bine de un secol. HAT este in general
descris ca transferul concertat al unui atom de hidrogen (He = H+ + e—) de la un grup la
altul, Y + H-X — Y-H + X, dar o definitie stricta a HAT a fost dificil de stabilit.
Distinctiile sunt mai dificile atunci cand transferul de "He" implicd e— si H+ care se
transfera catre/de la situri distincte spatial sau chiar reactivi complet separati (transfer

proton-electron concertat cu mai multe site-uri, MS-CPET).

Cand termochimia PCET este cunoscutd, constantele ratei HAT si PCET pot fi intelese si
adesea prezise folosind relatii liniare de energie libera (legea catalizei Brensted) si abordari
de tip teoria Marcus, ceea ce este foarte surprinzator pentru particulele neutre, neincarcate.
Trebuie amintit cd ideea centrald a teoriei lui Marcus este polarizarea nonechilibrata a
mediului, dand energie de reorganizare. Si acest lucru este corect numai pentru transferul
de particule incarcate. Cum functioneaza pentru piesele neutre ramane un mister.

Autorii [22,23] ne informeaza ca, desi transferul de electroni cuplat cu protoni (PCET)
fotoindus joacd un rol esential in fotosinteza, o intelegere deplind a mecanismului lipseste
inca datoritd dinamicii complexe a nonechilibrului care rezulta din gradele de libertate
electronice si nucleare puternic cuplate.

Detalii foarte fine ale reactiilor fotoinduse de transfer de electroni ultrarapide au fost
obtinute 1n [24] folosind tehnica fotoindusa cu rezolutie femtosecunda si subangstrem. Cea
Mai mare atentie acordatad acestor procese se explicd prin importanta lor in procesele de
conversie a energiei naturale si artificiale si, prin urmare, fac obiectul unor studii
experimentale si teoretice intense in mai multe domenii ale chimiei. Astfel de cercetari
elucideaza pasii cheie care guverneaza transformarile energetice. O Intelegere aprofundata
a transferului de electroni in faza condensata necesita detalierea cuplajelor complexe dintre
gradele electronice si atomice de libertate in solventul dizolvat si In solventul inconjurétor.
Studiile spectroscopice electronice si vibrationale ale femtosecundelor au aratat ca
dinamica solut-solvent afecteaza critic energetica si ratele de transfer de electroni.

O revizuire foarte interesanta a progreselor recente in proiectarea si aplicarea transferului
intramolecular de protoni in stare excitatd (ESIPT) este prezentatd in [25]. Autorii au
descris in detaliu dezvoltarea senzorilor pe baza de fluorescenta si a agentilor de imagistica
(sonde), importanti in biologie, fiziologie, farmacologie si stiinta mediului pentru
detectarea selectiva a speciilor importante din punct de vedere biologic si / sau ecologic.
Dezvoltarea sondelor de fluorescentd pe baza de ESIPT este deosebit de atractiva datorita
proprietatilor lor unice, care includ sensibilitatea la mediu si potentialul de detectare
ratiometrica.

Mediul polar nu numai ca poate inhiba transportul protonilor, creand bariere energetice,

dar poate servi si ca un conductor excelent al transmisiei protonilor pe distante

semnificative printr-un sistem de legare a hidrogenului. Tn [26]. Cadrele metal-organice

cristaline poroase (MOF) sau polimerii coordinativi porosi (PCP) apar ca o noua clasa de
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conductori de protoni cu numeroase investigatii. Unele dintre MOF-uri prezintad 0
performanti excelenta de conducere a protonilor (mai mare de 102 S cm-1) provenind din
interesantele retele de legaturi de hidrogen (H) cu molecule invitate, unde mediul conductor
joacd un rol crucial. In majoritatea covarsitoare a MOF-urilor, mediul conductor este H,O
datorita sistemului sdu acido-bazic conjugat degenerat (HsO" + H,O sau OH™ + H,0 «
H,O + OH") si capacititii eficiente de legare H prin doua donatoare de protoni si doud
situsuri acceptoare cu geometrie tetraedrica.

3. CAII ELECTRONI POT FI TRANSFERATI SIMULTAN?

Intrebarea nu este inutild si nu este pusa din curiozitate pur academica. Faptul este ci, dacd
depasiti clasa de compusi, cum ar fi "bilele dure", adica ionii si complexele metalelor de
tranzitie, va trebui sd recunoasteti ci toate legaturile chimice sunt formate din perechi
electronice. Prin urmare, toate moleculele stabile, fara exceptie, contin un numar par de
electroni. In consecint, tranzitia dintre ele implica transferul exact al unui numar par de
electroni (cu sau fara protoni - aceasta este a treia intrebare). Daca transferul de electroni
de la donator la acceptor (adica de la agentul reducator la agentul oxidant) se efectueaza
unul cate unul, atunci o astfel de reactie va duce in mod inevitabil la un compus electronic
ciudat, adica un radical (sau ion radical). Acest lucru se intdmpla dacd doar unul dintre
reactivii initiali a fost o0 molecula stabila, iar partenerul sdu a fost un complex metalic cu
capacitati largi de receptie si recul de electroni si nu neaparat unul cate unul. In cazul
interactiunii dintre agentul oxidant molecular si agentul reducétor, este posibild formarea
unei perechi radicale.

Perechea radicala are sanse mari sa se recombine fard a pdrasi celula solventd. Daca nu,
aparitia particulelor foarte active in mediul de reactie permite interactiunea lor neselectiva
ulterioard cu toate componentele sistemului, atat stabile, cat si intermediare. Pentru o serie
de procese de sinteza organica, o astfel de scadere a selectivitatii nu este buna. Prin urmare,
simultan, doi sau patru (transferul sincron a trei electroni este la fel de neinteresant Tn acest
aspect ca unul).

Pe de alta parte, teoria lui Marcus este foarte rigida in ceea ce priveste cresterea numarului
de electroni (sau protoni) transferati. in formula (2) exista e adici cu o crestere a
numarului de sarcini elementare transferate la jumatate, energia de reorganizare creste de
patru ori! Aceasta inseamna ca, in loc de valoarea tipica a mediului acvatic de aproximativ
40 kcal / mol, un transfer de doi electroni va fi impiedicat de o barierd impenetrabila practic
impermeabila de 160 kcal / mol, care depaseste chiar considerabil energia legaturii C-H.
Este clar ca, cu astfel de obstacole, nu se poate pune problema proceselor cu patru electroni.
Si totusi, ele exista!
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Apropo, profitdnd de aceastd ocazie, vreau si atrag atentia asupra urmatoarei circumstante.
Incercati si calculati energia de reorganizare a unor reactivi conform formulei (2). Ce sa
inlocuiasca acolo? Raze in Angstroms? Sarcina electronica in pandantive? Nimic nu va
functiona! Teoreticienii, In general, ca un sistem de unitati in care viteza luminii, bara
constanta si sarcina unui electron sunt egale cu una, ei numesc un astfel de sistem natural,
desi provoaca respingere in orice experimentator care "merge pe pamant", deci rezultatul
trebuie condus la unitdti general acceptate. Din tipul de formula (2), si este replicat de mii
de exemplare in articole de numerosi adepti ai teoriei lui Marcus, rezulta ca niciunul dintre
ei nu a incercat vreodatd sd aduca rezultatul calculului folosind aceastd formula la un
numir. In caz contrar, cel putin cineva si-a amintit ci aceastd formuld nu are numdrul
Avogadro (in numarator) si constanta dielectrica a vidului (in numitor). Atunci totul se
reuneste.

Revenind la tema confruntarii dintre doi factori energetici (energia de reorganizare si
efectul de reactie termodinamica), se poate observa ca pentru transferurile cu un singur
electron, contributia la reorganizare oferd oportunitati preferabile, dar nu fiecare sistem le
poate "folosi" datorita faptului ca radicalii liberi sunt produse destul de scumpe din punct
de vedere energetic. Tn schimb, bariera Frank-Condon terifiant de mare, care ofera energie
de reorganizare, poate fi depasitd daca potentialul redox al transferului de doi electroni este
mult mai profitabil decit indicatorii pentru o ruta cu un singur electron. Pentru prima data,
acest gand simplu, dar foarte rodnic, a fost exprimat tocmai Tn laboratorul de procese redox
de la instititul de fizica chimica de la RAN la mijlocul anilor 70 ai secolului trecut [27].
Aceastd idee a fost dezvoltatd in continuare, totusi, fara referire la autorii [27], a fost primita
intr-o serie de lucrari, de exemplu, [28]. Influenta barierei Coulomb pentru transferul
secvential de doi electroni intr-un fotocatalizator [29].

Lucrarea [30] oferad o discutie foarte interesantd a considerentelor care intrd in joc atunci
cand reactiile electrochimice implica transferul mai multor electroni, asa cum este cazul in
multe reactii electrocatalitice. Autorul justifica faptul ca atunci cand Incearca sa catalizeze
transferul de 1 si 2, sau mai mult de doi electroni, sau mai precis, atunci cdnd nu exista un
produs intermediar radical al transferului de electroni. Cel putin un complex catalitic
intermediar apare cu necesitate. Si cand vine vorba de transferul a patru electroni, de
exemplu, in timpul fotosintezei, cand o moleculd de oxigen este redusa la apa, trebuie sa
existe cel putin doud complexe intermediare.

Bender et al [30] au prezentat 0 mini-revizuire a ambiguitatii produselor de reincarcare in
celulele litiu-oxigen sodiu-oxigen, care sunt concepte complexe ale bateriilor de generatie
urmitoare. In timp ce in cazul bateriilor Li/O, neapoase, reactia celulari care a avut loc a
fost determinata farad echivoc (formarea Li»O5), situatia este mult mai putin clara in cazul
celulelor Na/O; neapoase. Se discuta histerezisul de incarcare si descarcare pe
voltamperograme, ale carui caracteristici contin atat informatii termodinamice, cat si
cinetice. Platourile potentiale corespund echilibrului specific al reactiei dintre diferite faze,
chiar dacd valoarea lor potentialda absolutd include supratensiunea pentru din diferite
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procese. Toate datele publicate recent au fost digitalizate si normalizate la capacitatea
maxima (stabilitd de autori) pentru a imbunatati imagistica. Cu toate acestea, aceastd
normalizare "ascunde" informatii despre adancimea de descarcare (DOD) si capacitatea
absoluta. Este bine cunoscut faptul cé o durata de viatd mai lunga a ciclului poate fi obtinuta
daca doar o parte din incarcarea disponibild ("ciclism fin") este ciclica. Astfel, diferentele
cantitative n histerezis se pot datora diferitelor adancimi de descéarcare.

Autorii au impartit datele disponibile in trei grupe bazate pe principalele produse ale
descarcarii: 1) superoxid de sodiu (NaO2) format Tn timpul transferului de electroni unici;
2) peroxid de sodiu (Na,O,) format prin transfer de doi electroni si 3) peroxid de sodiu
hidratat si alti oxizi hidratati, cum ar fi NaOH.

Doua produse de descarcare, cu entalpie libere aproape egale de formare, dar un numar
diferit de electroni transferati si cinetica complet diferita, par sa concureze, si anume NaO,
si Nax0,. Celulele care formeaza fie superoxid, fie peroxid au fost raportate, dar nu este
clar modul in care reactia din celula poate fi influentatd pentru transferul selectiv al unuia
sau a doi electroni.

In acelasi timp, "blocajul" are loc in etape complet diferite. Aceste concluzii deriva din
consideratii termodinamice simple si, prin calcule ale teoriei densitatii functionale prin
primele principii, conduc la predictii destul de simple despre catalizatorul cel mai optim
pentru aceste clase diferite de reactii.

Aceste concepte pot fi aplicate oxidarii hidrogenului cu doi electroni si reactiei de eliberare
a hidrogenului, reducerii oxigenului cu patru electroni si reactiei de eliberare a oxigenului
si reducerii dioxidului de carbon multi-electron, trei reactii electrocatalitice potential
importante pentru ciclul energetic viitor.

In ciuda imaginii, care este eleganta din punct de vedere termodinamic, autorul ignora
complet faptul ca abordarea lui Marcus cu influenta fundamentald a energiei reorganizarii
mediului are o relatie foarte indepartatd cu procesele din sfera interioara care sunt implicate
in formarea complexelor intermediare.

Initial, s-a crezut ca toate reactiile redox se desfasoara sub forma unei secvente de pasi cu
un singur electron. Acest lucru a fost dictat atat de cerintele teoriei lui Marcus, cat si de
dezvoltarea rapida a tehnicii Rezonantei Paramagnetice Electronice (EPR), care permite
inregistrarea produselor radicale cu un singur electron. Tn cazurile in care astfel de produse
nu au fost gasite, s-a crezut cad cautarea lor nu a fost efectuatd suficient de bine.
Scepticismul a fost exprimat n mod similar n ceea ce priveste reactiile care duc la aparitia
ionilor metalici si a complecsilor in stiri de oxidare "neobisnuite", cum ar fi Cu®* sau Fe**.

Treptat, existd o "dependentd" de procesele multielectronice sincrone, ignorand 1n acelasi
timp cerintele teoriei Marcus. In acelasi timp, mentionarea formulelor lui Marcus este
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aproape intotdeauna prezenta, dar nu exista nicio discutie sau obiectie fata de interdictiile
multielectronice in lucrarile din ultimul deceniu.

Initial, s-a observat ca In multe sisteme cinetice de non-echilibru, potentialul redox formal
dat de ecuatia Nernst nu descrie relatia reala dintre reactivii initiali si produsele transferului
electronic [31]. Treptat, au incetat sa acorde atentie non-echilibrului.

In acelasi timp, este complet lipsit de sens si negam necesitatea cooperarii in doi pasi si,
in consecintd, transferul sincron a doi electroni n cazurile Tn care este necesar sd se
utilizeze energia totald a doi fotoni absorbiti (vezi, de exemplu, [32]). Se arata ca fisiunea
singlet, crearea a doi excitoni tripleti dintr-un exciton singlet, este explorata pentru a creste
eficienta celulelor solare si a detectoarelor foto bazate pe semiconductori organici.
Eficienta transferului multielectron este de asteptat si depinda critic de alte procese
dinamice disponibile singletului (S1) si multiexcitonului, dar se stie putin despre aceste
canale concurente. Autorii au furnizat dovezi preliminare pentru extragerea a doi electroni
din multiexciton.

In sens opus, un exemplu interesant de producere a doi excitoni tripleti din absorbtia unui
singur foton este dat in [33]. Pentru a pune in aplicare acest lucru, este necesar sa se
recolteze cele doua triplete din materialul de fisiune singlet. Existd date cinetice, cd in
tetracen / ftalocianina de cupru (CuPc) tripletele sunt produse din fisiunea singlet pe scara
de timp de 4515 ps. Cu toate acestea, eficienta transferului de energie tripleta este limitata
de un canal de pierdere mult mai eficient datoritd +formarii mai rapide (400+100 fs) a
excitonilor de transfer de sarcina.

Foarte important pentru chimia mediului din punct de vedere practiceste producerea de
peroxid de hidrogen din oxigen molecular. In cazul in care, daci reactia de reducere a lui
are o cale prin transfer simultan de doi electroni, pierderea de energie este mult mai mica
decat in cazul modificarilor pas cu pas cu un electron cu formarea radicalilor liberi. Tn [34]
este discutatd o noud strategie pentru a realiza prepararea descentralizata a peroxidului de
hidrogen Tintr-o maniera ecologica.

Ca un nou tip promitator de material catalitic, autorii propun catalizatori cu un singur atom
pe baza de carbon, care permit realizarea unor ajustiri pe scard largd ale structurii
electronice a centrelor metalice active, astfel Tncat va fi posibild utilizarea reactiei de
productie electrochimicé a H.O; din reactia selectiva de reducere a oxigenului cu transfer
de doi electroni. Aici, pornind de la revizuirea metodelor de caracterizare si a mecanismelor
de reactie ale reactiei redox prin cdi de transfer cu doi electroni si patru electroni, este
discutat rolul vital al rezistentei de legare intre situsurile intermediare si active OOH. Cu
toate acestea, cdile de transfer cu patru electroni nu par suficient justificate. Catalizatorii
pe bazad de carbon pe baza de carbon raportati in prezent pentru productia de Hzo2 sunt
rezumati sistematic si revizuiti critic. Sunt oferite unele predictii pentru productia viitoare
de H,0; pe cai electrochimice.
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In general, recent, cel mai mare numir de rapoarte sincrone de transfer multielectronic au
fost primite Tn mod specific pentru electrozi, mai degraba decat pentru reactii
electrochimice omogene. Acest lucru pare oarecum ciudat, mai ales ca in 2008 Evans [35]
a atras atentia asupra faptului ca pentru majoritatea reactiilor electrozilor speciilor organice
si organometalice, se intdlneste doar o singura oxidare sau reducere in intervalul potential
accesibil al solventului / mediului electrolitic ales.

Autorul recenziei [34] acorda o atentie deosebitd celor doua Intrebari principale care apar
in discutia despre reactiile cu un singur electron. Primul dintre acestea este de naturd
termodinamica: Care sunt factorii care guverneaza potentialul standard pentru oxidare sau
reducere? Si cum se coreleaza cu proprietatile moleculare? A doua este o Intrebare cinetica:
Care sunt factorii care determina ratele reactiilor eterogene sau omogene de transfer de
electroni? Binecunoscutele relatii liniare dintre potentialele redox cu un electron si
logaritmii constantelor de ratd sunt demonstrate si, evident, se supun teoriei lui Marcus.

O imagine mai interesanta se poate vedea in cazul reactiilor cu doi electroni. Asa cum am
mentionat mai devreme, unele molecule pot accepta nu numai unul, ci doi electroni, n
functie de structura moleculara si de grupurile functionale prezente. De exemplu, pot exista
doud grupuri functionale diferite care vor da nastere unor etape de reducere care apar la
douad potentiale rezolvabile, ca in o, p-dinitrocumen, care contine doua tipuri diferite de
grupadri nitro electroactive.

Primul detaliu amuzant se referd la faptul ca, chiar dacd o moleculd are exact aceleasi
grupadri active, potentialele lor redox succesive vor fi diferite.

A doua particularitate se refera la faptul ca graficul este mult mai imprastiat in cazul
reactiilor cu doi electroni, comparativ cu cel care poate fi vazut in cazul unui electron. Nu
se observa nicio corelatie semnificativa in acest caz: AG vs Log (k)

Unul dintre elementele cele mai tentante din punct de vedere al transferului multi-electron
este manganul, care are mai multe stari de oxidare, dintre care unele sunt realizate chiar si
in compusi stabili. [36, 37]. Sunt prezentate calculele termodinamice de transfer cu doi
electroni ale reducerii NOs; ™ cu Fe?* si Mn?* pentru primele doui etape de transfer. Aceste
reactii au o dependenta de pH similara cu cea gasitd pentru reducerea o, la apa prin pasi de
doi electroni. De asemenea, complexele de cobalt sunt punctul de interes [38].

Ferrat(V1) (FeV'O4, Fe(VI)) si ferat(V) (FeVO4s*, Fe(V)) au o putere oxidanti ridicat si la
descompunere formeaza un produs secundar netoxic, Fe(IIl), ceea ce le face oxidanti
ecologici in tratarea apei si a apelor reziduale. Cinetica reactiei dintre Fe(VI) si I"a fost
determinata folosind o tehnica de oprire a fluxului. Constantele ratei de ordinul doi pentru
oxidarea |- si a altor compusi anorganici de citre ionii de ferat protonat (VI) (HFe"'O4") si
ferat (V) (FeVO4*) au fost corelate cu potentialele de reducere termodinamici pentru a
intelege mecanismele de reactie. S-a constatat o relatie liniara intre potentialul de reducere
log(k) si 1-e pentru iodurd, cianuri si superoxid, in timp ce oxicompusii azotului, sulfului,
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seleniului si arsenicului au demonstrat o relatie liniara pentru potentialele de reducere a 2-
e-ului [39].

Reducerea electrochimica a CO, (CO2ER) a primit o atentie semnificativa datorita
potentialului sau de a produce in mod durabil combustibili si substante chimice valoroase.
In [40] a fost elucidat transferul de doi electroni pentru adsorbtia CO, pe suprafata
electrocatalizatorilor. Este de asteptat ca aceastd constatare sid ofere indrumari pentru
imbunatatirea activitatii prin imbunatatirea proceselor de adsorbtie a COa.

Chiar si pentru activarea persulfatului prin biochar din coaja crevetilor, autorii [41] declara
calea de transfer a doi electroni. Si, desigur, calea cu doi electroni este preferata in [42]
pentru Ferredoxin:NADP™:reductazei (FNR), o flavoenzima flavini-adeninedinucleotida
(FAD), foloseste electroni de mare energie fotoprodusi de fotosistemul I (PSI) si protoni
pentru a reduce fosfatul nicotinamida-adenina-dinucleotidd (NADP") la NADPH Tn urma
reactiei

2FDRED + NADP* + 2H* <=> 2Fdox + NADPH + H* (4)

Se poate de obtinut o multime de informatii utile despre transferurile bi- si multi-
electronice din referinte [43-67]. Dorim sa acordam o atentie deosebita publicatiei [46], in
care autorii insista asupra unui transfer de opt electroni. Nici mai mult, nici mai putin! O
astfel de reactie este dincolo de intelegerea bazata pe teoria lui Marcus. Acesta este motivul
pentru care am lasat aceasta selectie de link-uri fara discutii detaliate.

4. DE LA TRANSFER DE ELECTRONI SI PROTONI LA MASINI
MOLECULARE

O consecintd importanta a principiului Frank-Condon este dependenta patratica a energiei
reorganizarii mediului de numarul de electroni transferati. Este evident ca toate reactiile cu
electroni impari duc la formarea radicalilor liberi, ceea ce este extrem de costisitor din
punctul de vedere al energiei libere a procesului (valoarea poate atinge nivelul energiei
ruperii unei legaturi chimice). O estimare a energiei de reorganizare pentru transferul
extern al unui electron intre reactivi care nu sunt prea mari da o valoare de aproximativ 1
ev. Un astfel de cost lasa reactiile cu un singur electron competitive din punct de vedere
energetic si chiar preferabile, in comparatie cu transferul sincron cu doi electroni. Intr-
adevar, atunci cand sarcina este dublata, energia de reorganizare creste de patru ori, ceea
ce exclude chiar teoretic posibilitatea depasirii barierei atunci cand se transfera o pereche
de electroni.

Si, cu toate acestea, este doveditd existenta proceselor sincrone cu doi electroni, fara
formarea intermediara a produselor radicalilor liberi! Mai mult, in reactiile enzimatice,
chiar si procesele electronice sunt norma, mai degraba decat exceptia. De exemplu, in
fotosistemul-2, dimerul clorofilei super-oxidate duce la oxidarea a douda molecule de apa
in oxigen molecular fard formarea intermediard a speciilor reactive de oxigen - radicali
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hidroxil si superoxid si chiar un produs molecular relativ stabil - peroxid de hidrogen.
Adica, exista un proces sincron cu patru electroni.

In acelasi timp, sa masurat experimental ci in reactiile redox care implica proteine, energia
de reorganizare, in ciuda dimensiunii lor uriase (si, de fapt, datorita lor), este considerabil
mai mica decat chiar si in cazul reactiilor intra-atmosferice si se ridica la doar zecimi de
electronvolt.

O clasa importanta de compusi cu reactivitate neobisnuita si posibilitatea transferurilor
sincrone multi-electroni s-au dovedit a fi complexe cu transfer partial de sarcina: ele se
formeaza atunci cand un ligand redox-activ (adica capabil de oxidare sau reducere) intra in
sfera de coordonare a unui ion metalic de tranzitie care are capacitatea de a schimba gradul
de oxidare cu mai mult decét unitate.

Unul dintre rezultatele relativ noi confirmate experimental a fost detectarea reactiilor
ultrarapide de transfer de electroni in cazul fotoexcitatiei unuia dintre reactivi. Dupa cum
rezultad din principiul Frank-Condon, absorbtia unei cuante de lumina transferd reactivul
ntr-o stare excitatd de configuratie (cel mai probabil prin grade vibrationale de libertate),
din care trecerea la termenul de produse finite are loc fard activare sau (in directia opusa)
fara bariere. Un efect similar poate fi obtinut nu numai prin transmiterea energiei
luminoase, ci si prin supratensiune pe electrod. in ambele cazuri, viteza procesului rapid
este limitatd de difuzie, iar constanta ratei observate este apropiatd de cea controlata prin
difuzie.

Un interes notabil si, in consecintd, un numar semnificativ de publicatii se referd la
transferurile sincrone multielectronice (pana la § electroni!) in sisteme nanostructurate
organizate utilizate in dispozitivele electrochimice de stocare a energiei cu densitate mare
de energie, inclusiv bateriile multivalente, deoarece acestea pot oferi 0 capacitate mare.

Dar cele mai interesante sunt sistemele supramoleculare, in care actioneazd mai degraba
legile mecanicii in loc de fizica moleculari statistica. In acest caz, reactiile de transfer de
electroni conduc la lucrul mecanic, similar cu modul in care apare in mioglobina in timpul
fosforilarii oxidative cu participarea ATP. Desigur, pentru modelele supramoleculare
"masini" de tip Markus, precum si aplicarea principiului Frank-Condon, sunt inaplicabile.

Tn mod formal, pentru a descrie mobilitatea unei structuri supramoleculare, este necesar, in
primul rand, sd specificim un set de stari, numite stari de configurare, si energia potentiald
a structurii in functie de starile sale. O structura macromoleculara constand din N elemente
(atomi, legaturi moleculare sau fragmente ale unui lant polimeric, in functie de
reprezentarea macromoleculei), fiecare avand m grade de libertate. Pentru a descrie starile
de configuratie, este necesar sa se introduca un spatiu euclidian de dimensiune M = N * m
si sd se mapeze un vector m-dimensional R pentru fiecare stare .
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Energia potentiala F(R) in starea R, in general vorbind, poate fi determinatd din
potentialele interatomice. Functia F(R) va fi o hipersuprafatd peste un spatiu
multidimensional de stari de configurare. Se numeste in mod obisnuit peisajul energetic.
Prin stabilirea ecuatiilor adecvate de miscare pe peisajul energetic, s-ar parea ca se poate
incerca descrierea dinamicii structurii.

In general (si in special pentru proteine), nu numai structura pe scara larga a peisajului
energetic este importanta, ci si structura sa la scara fina. Si problema aici este ca peisajele
energetice ale proteinelor se dovedesc a fi "teren accidentat™ atunci cand sunt examinate in
detaliu.

Numarul 10100 oferd o idee destul de potrivita despre numarul de minime locale pe
peisajul energetic al proteinei. Este clar ca atunci cand se modeleaza mobilitatea si functia
unei proteine, o descriere completd a acestor suprafete energetice este imposibila chiar si
numeric.

Retineti ca toate exemplele cunoscute de modelare computerizata a dinamicii structurilor
poliatomice, comparabile in complexitate cu o proteina, ofera fie o imagine detaliata a
comportamentului structurii moleculare, dar intr-o zona mica a spatiului de configurare, fie
o descriere bruta a structurii (datorita unei reduceri drastice a gradelor de libertate luate in
considerare); o imagine schitd a comportamentului in ansamblu. Modelarea in astfel de
cazuri necesitd, desigur, simplificare, care, in general, nu trebuie sa fie universala, ci ar
trebui sa fie relevanta pentru structurile luate in considerare.

In mod surprinzitor, pentru moleculele de proteine, in ultimii ani a fost posibila construirea
unei astfel de simplificari. Prima tehnica consta in abordarea ca nu sunt luate in considerare
"configuratiile in general", ci doar stirile de minime locale in care sistemul alunecd
inevitabil atunci cand se deplaseaza prin peisajul energetic si unde petrece aproape 100%
din timp. Dar aceastd tehnicd, in sine, nu duce la rezultatul dorit, deoarece numarul
minimelor chiar locale rimane astronomic mare.

A doua simplificare este ca intregul peisaj este Impartit ierarhic in subseturi imbricate unul
in celalalt - bazine de minime. Din punct de vedere tehnic, o astfel de diviziune se
realizeazd ca topografia peisajelor naturale folosind sectiuni echipotentiale. Folosind
aceasta tehnicd, multe state sunt impartite in bazine mari separate de bariere energetice
mari pe peisaj; Apoi, bazinele mari sunt impartite In bazine mai mici Incorporate in ele.
separate prin bariere energetice mai mici etc., pand la minimele locale propriu-zise. Ca
rezultat, un grafic asemanator copacului este mapat la un peisaj energetic
multidimensional, ale cadrui "frunze" (noduri de la marginea copacului) corespund
minimelor locale ale peisajului, iar ramurile corespund punctelor de "trecere"” prin care se
efectueaza tranzitii intre minimele locale.

Daca varfurile unui grafic arborescent al peisajului energetic sunt asociate cu bariere de
activare, atunci conditia tranzitiei prin varful subarborelui minim este echivalentd cu
conditia barierei maxime dintre stari. Din acest ultim motiv, o plimbare aleatorie pe limita
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unui copac poate fi inteleasa ca o plimbare pe o laturd ultrametrica. In literatura fizica, un
proces aleatoriu Markov de acest tip se numeste difuzie ultrametrica.

Pana la inceputul anilor 2000, a ramas neclar daca aproximarea cineticii inter-bazinale a
fost adecvata sau nu. Cu toate acestea, cresterea puterii de calcul si succesul predictiilor
modelului ne fac sa credem 1n aplicabilitatea si utilitatea sa pentru descrierea masinilor
moleculare.

Exista chiar si competitii internationale Intre masinile supramoleculare. Prima cursd de
molecule nanocar a avut loc la Toulouse pe 28 si 29 aprilie 2017 pe o pista de 100
nanometri. Cursa placata cu aur a fost castigata de echipa elvetiana, care a fost prima care
a trecut linia de sosire, acoperind o distanta de 133 nanometri intr-0 zi [68].

Pe suprafata argintie, nanocarul echipei austro-americane de la Universitatea Rice si
Universitatea din Graz a stabilit primul record de viteza de 95 nanometri pe ora.

A doua cursd internationala de nanomasini (Nanocar Race II) a avut loc in perioada
24/3/2022, 11:00 am - 25/03/2022, 11:00 am 24 de ore pe zi fara opriri si in Toulouse la
Dupouy Campus.

Primul loc a fost impartit de echipele NANOHISPA si NIMS-MANA, facand aproximativ
54 de tururi si acoperind 678 nm si, respectiv, 1054 nm. Primul a demonstrat o schimbare
de banda pentru un ocol, in timp ce al doilea a traversat santul si s-a intors. StrasNanocar a
ocupat locul al treilea, acoperind 476 nm si finalizdnd 28 de tururi.

5. TEORIA TRANSFERULUI ATOMULUI DE HIDROGEN IN PROCESUL
REACTIILOR REDOX CU PARTICIPAREA ANTIOXIDANILOR

Spre deosebire de transferurile de electroni (TE) din sfera interioara care au loc de
obicei, dupd cum am aratat mai sus, in compusi complecsi, care contin doi sau mai multi
ioni metalici legati printr-un ligand de punte in diferitele lor stari de oxidare, majoritatea
reactiilor redox chimice (precum si biologice) pot fi caracterizate prin prezenta
transferurilor electronice, care apar cu participarea solventilor.

Trebuie remarcat faptul ca in multe cazuri aceste transferuri de electroni sunt precedate de
transferuri de protoni, care faciliteaza si accelereaza semnificativ reactiile redox in cauza.
Acest transfer cuplat de protoni si electroni (denumit in continuare PCET) se gaseste cel
mai adesea in multe reactii chimice redox si in cele care implica diferite sisteme moleculare
biologice. Se va ardta mai jos ca interactiunea diversilor antioxidanti cu radicalii liberi se
realizeaza si prin PCET. n aceastd parte a prezentului capitol ne vom limita, luand in
considerare mecanismele PCET. Aici este necesar sa se facd o nota cu privire la influenta
proprietatilor solventului asupra naturii si caracteristicilor de timp ale procesului PCET.
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In solventii nepolari aprotici (de exemplu, benzen), transferul unui proton si al unui
electron va avea loc aproape simultan, adica va avea loc asa-numitul mecanism HAT. Cu
toate acestea, 1n solventii polari (cum ar fi apa sau alcoolii etc.), transferul de protoni va
preceda transferul de electroni. in cazul general, daci caracteristicile de timp ale tranzitiilor
de mai sus sunt comparabile, va avea loc un proces PCET non-adiabatic. Tn cazul in care
transferul de protoni are loc mult mai devreme decét transferul de electroni, se va realiza
asa-numitul mecanism SPLET de extractie a unui atom de hidrogen dintr-o molecula
antioxidanta.

Trebuie remarcat aici ca o scadere a concentratiilor de molecule antioxidante si radicale
intr-un solvent polar, precum si posibilitatea deprotonarii acestora datorita disocierii lor
electrolitice, vor contribui, de asemenea, la implementarea mecanismului SPLET. Mai mult
decat atat, in conditiile experimentale ale reactiilor redox descrise mai sus, apare o situatie
cand transferul unui atom de hidrogen care stinge molecula de radical liber poate implica
transferul de electroni si protoni din situsuri distincte spatial sau chiar reactivi complet
separati (asa-numitii multiplu transfer concertat proton-electron, MS-CPET).

Reactivitatea MS-CPET este propusa din ce in ce mai mult in contexte biologice si
sintetice, iar unele reactii descrise de obicei ca HAT seamana mai mult cu MS-CPET [69].
n lucrarea [70] s-a aratat ca viteza de transfer primar de protoni poate fi ultrarapida,
deoarece transferul in sine se realizeaza datorita puntilor formate de molecule de solvent.
Mai mult, in lucrarea teoretica [71] a fost obtinuta o ecuatie pentru constanta de viteza k
pentru reactiile de transfer de electroni cuplate cu protoni non-adiabatice in solutie.
Expresia prezentatd in lucrarea [71] pentru ET unic non-adiabatic are urmatoarea forma:

k = 2/h|V122(4nAKBT)-1/2ZmPy,Yx
< 2N|<ymP(Q)n@>[2exp{-(AGmn® + 1)2/4AKs T}, (5)
Unde: V12 este cuplarea constanta intre cele doua stari ET;
Pn® este factorul Boltzmann pentru starea 1m;

A este energia constantd de reorganizare definitd pentru cele doud stari diabatice
parabolice unidimensionale;

<mP(Q)[xn?)> este suprapunerea dintre functiile de unda vibrationale solute, iar
AGmn0 este diferenta de energie libera de echilibru Intre stari vibrationale solvatate
Im si 2n;

kg este constanta lui Boltzmann.

Expresia vitezei (4) derivata in [71] reprezintd o abordare buna pentru calcularea adecvata
a ratelor de reactii PCET non-adiabatice in solutii.

Pentru distanta fixa donor-acceptor de protoni R Eq.(4) simplifica si poate fi scrisd [72] ca:

K = (ZuPuZu| Vi 2/0) % (/A Ke T) 1/2eXp{-(AG n° + 1)2/4, ks T} (6)
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In ecuatia (6) insumirile sunt starile vibronice suprareactive si produse:
P, este populatia Boltzmann pentru starea reactantului p,

Vv este cuplarea vibronica dintre starile vibronice reactant si produs p si v,
A este energia de reorganizare a solventului pentru starile p si v,
AG,,? este energia liberd de reactie pentru starile 1 si v.

Cu alte cuvinte, constanta vitezei PCET poate fi reprezentatd ca o suma ponderatd a
constantelor partiale de viteza k,, pentru tranzitiile dintre starile vibronice ale reactantului
() si ale produsului (v):

k = ZpP2vk,y , @)
unde marimea kpv poate fi prezentata ca:

Ky = [V ] 2/0) % (/h ke T)1/2exp{-(AG® + € — €, + 1) 2/4XKsT}. (8)
In ecuatia (8):

AG® este energia libera de reactie pentru perechea de stéri vibronice ale reactivului de
la sol si al produsului, inclusiv energiile de la punctul zero ale protonului;

€, sl € sunt energiile starilor vibrationale ale reactantului si ale protonului produs n
raport cu starile lor fundamentale respective;

A este energia totald de reorganizare, care este masura reorganizarii structurale a
mediului la tranzitie si include, de asemenea, reorganizarea complexului de reactie in
sine.
P, din ecuatia (6) este factorul de ponderare care reprezinta populatia Boltzmann a fiecarei
stari vibronice reactante . si are urmatoarea forma:

P, = [exp(-e, / ks T)J/[ Zi exp(-ci / kaT)]. 9)

Ec. (4)-(9) au fost utilizate cu succes, de exemplu, pentru descrierea adecvata a constantelor
vitezei pentru reactia primard de transfer de electroni cuplati cu protoni in complexul
citocrom bcl (vezi Ref. [73]).

Mai mult, Figura 5 (luata din Ref. [74]) arata schematic profilurile energetice ale cailor de
reactie redox pentru transferul unui atom de hidrogen intre centrii moleculari donor
(antioxidant) si acceptor (radical liber). Este usor de observat cd energia minima a
intermediarului starii de tranzitie a intregului sistem corespunde intermediarului care
descrie transferul secvential mai intdi al unui proton si apoi al unui electron (PTET). In
solventii polari, energiile intermediarilor de transfer electron-apoi-proton (ETPT) si
transferul cuplat electron-proton (CEPT) depasesc energia starii de tranzitie pentru primul
transfer de protoni (CPET).
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reaction Coordinate

Fig.5. Energiile relative ale intermediarilor pentru diferite cdi ale transferului
atomului de hidrogen de la 0o molecula antioxidanta la un radical liber.

Calculele noastre cuanto-chimice DFT confirma concluziile teoretice de mai sus. Deci in
lucrarea [75] s-a ardtat ca reactia dintre radicalul stabil DPPH* si acidul antioxidant
dihidroxifumaric in mediul apa-etanol merge numai dupa protonarea radicalilor DPPH*.
La randul lor, protonii necesari acestei protonari se formeaza datorita disocierii electrolitice
a moleculelor neutre ale acidului. Apoi are loc procesul de transfer de electroni de la anionii
acidului la radicalii protonati DPPH*.
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