25 anos do Modelo de
Interseccao de Estados (ISM)

Controvérsia com um paradigma com nome
para as reaccoes de transferéncia de
electrao (TE)

Sebastiao J. Formosinho



Homenagem a uma figura eminente da Universidade do Porto: Ferreira da
Silva

Programa da Reunido Cientifica
Dia 29 de Outubro de 2010
Manha
9.30 - Abertura
10.00 - "Ferreira da Silva e o Laboratorio Chimico Municipal do Porto", pela Dr*
Cristina Alegre, Professora de Fisico-Quimicas e Mestre em Quimica para o
Ensino pela Faculdade de Ciéncias de Lisboa.

11.00 - Intervalo para café

11.30 - "Os coautores germanéfonos de Anténio Augusto de Aguiar, a
reconstru¢cdo duma rede europeia”, pelo Professor Bernardo Herold, Professor
Catedratico Jubilado do Instituto Superior Técnico.

Tarde

14.30 - "Macrociclos porfirinicos: o que séo, para que servem e 20 anos de
estudos emAveiro”, pelo Professor José Cavaleiro, Professor Catedratico da da
Universidade de Aveiro, Premio Ferreira da Silva em 2004.

15.30 - "Anilinas Halogenadas: uma perspectiva experimental e computacional
da sua energeética”, pelo Professor Manuel Ribeiro da Silva, Professor
Catedratico da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, Prémio
Ferreira da Silva em 2002.

16.30 - Intervalo para café

17.00 - "25 anos do Modelo de Intersecgdo de Estados. Controvérsias com um
"paradigma com nome" para as reacgoes de transferéncia de electrédo”, pelo
Professor Sebastido Formosinho Sanches, Professor Catedratico da
Universidade de Coimbra, Prémio Ferreira da Silva em 1984.

18.00 - Encerramento.



Nota prévia

No dia 29 de Outubro de 2010 teve lugar na
Reitoria da Universidade do Porto uma
Reuniao Cientifica de homenagem ao Prof.
~erreira da Silva. O programa incluiu na
sessao datarde uma série de trés
conferéncias por recipiendarios da
“Medalha Ferreira da Silva” da Sociedade
Portuguesa de Quimica.




Nota prévia-2

Da-se o caso de no ano de 1984, caso
unico, a medalha foi atribuida ex-aequo a
Antdnio Xavier, ja falecido, e Sebastiao
Formosinho. Dai a razao de a minha
conferéncia também ser uma homenagem
ao meu saudoso amigo e colega Antdnio
Xavier. Tal ditou o tema da palestra, pois
devo em muito ao Antdnio 0sS meus
contactos pessoais e cientificos, e os do
meu grupo, com o Prof. Rudolph Marcus.



Nota prévia-3

O subtitulo da conferéncia também
decorre de uma longa conserva, a ultima,
com o Antonio Xavier sobre avida, a
doenca e a ciéncia gue tivemos por
ocasido da “Ultima Licdo” do Hernani
Maia, a quem agradeco as fotografias e o
mail que gentilmente me enviou, bem
COMO a permissao para eu os poder
apresentar nesta licao e neste site.



Nota prévia-4

ISM para reaccoes de quebra-e-formacao de
ligacoOes teve de aguardar pelo aparecimento do
conceito de electrofilicidade por Parr, em 1999, a
gue viemos a recorrer como medida do conceito
de ordem de ligacao no estado de transicao, n*.
Todavia, para as reaccoes de transferéncia de
electrao (ET), n* corresponde a ordem de ligacéao
das ligacOes das especies reagentes (ou de
conhecidas estruturas de ressonancia) pelo que
desde o inicio pode ser aplicada de forma
guantitativa as ET (slides 20-22 e 43). Dai ja
figurar na Conferéncia Ferreira da Silva que
proferi em 1985.



Topicos da conferéncia-1

1- Homenagem a Ferreira da Silva;
2- Homenagem Antdnio Xavier,;

3- Modelo de interseccao de curvas
harmonicas; diferencas conceptuais entre
TM (Teoria de Marcus) e ISM (intersecting-
state model);

4- Formulagao quantica em termos de
golden-rule da TM;

5- Diferencas no significado microscopico
de TM e ISM para TE;




Topicos da conferéncia-2

6- Anomalias de TM para a reorganizacao
do solvente, reacgdo Coy*"°", reaccdes
de alquil-hidrazinas em solucao e fase
gasosa, efeito do tamanho molecular de
reagentes, comportamentos divergentes
daregiao invertida parareaccoes ET
exotermicas;

7- Comparacao de calculos absolutos de
constantes de velocidade, k¢, entre TM e
ISM para reaccoes de troca (AG® =0) de ET;



Topicos da conferéncia-3

8- ReaccOes nao-adiabaticas, factores de
nao-adiabaticidade, g, , e calculo de
coeficientes de distancia, B,;

O- Analise estatistica de factores para
reaccOes de troca para descritores de TM
e ISM;

10- Calculos de kg para reaccOes de troca
por ISM,;

11- Perfis de kgt em funcéo de AGY;



Topicos da conferéncia-4

12- Previsao de ISM para uma dupla regiao
Invertida,

13- Interpretacao dos regimes de regiao
Invertida, regiao de Rehm-Weller, da dupla
regiao invertida, em funcao do coeficiente
de entropia de mistura, A, de ISM;

14- Desafios interpretativos para reaccoes
de ET fotoinduzidas;

15- Conclusodes finais.
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Dzpactumento de Quinica,
Uaversidade <8 Coizkra,

149 Coimbra, Puelugi

MOLECULAR STRUCTURE
AND CHEMICAL REACTIVITY.
THE ROLE OF THE
ACTIVATION ENERGY*

A semi-ampirical inlérsecting-state-model aliows the
calewlation of the erergy barrier of elementary
ragctions it terms of the reaction energy, the force
conatants and the sum of the bond length of the
reactive bonds, the bond order at the transition state
and the so called smixing entropye, Some of these

s provide new mechanistic inslghts on gas
phase reactions of hydeides and nonhydeides, and
an clectron trensfer and nucleophilic substitution
regetions in liguld solutions. The mode! fe compe-
red with cuwrrent approaches which refate activation
energies with molecular structure, namely linear free
encrgy relationships, Marcus and BEBO theories,
and Woodward Hoffmann rules.

“ Ferrelra da Silva Lecture dellvered ln portuguese,
at Braga, during the 8= Annual Meeting of the
Socledade Portuguesa de Quimica, April 1985,

Rev. Port. Quim., 27, 427 (1985)

Ferreira da Silva, one of the most eminent
portuguese analytical chemists of all times,
and the founder of the Sociedade Portu-
guesa de Quimica was born in 1853. Chemical
kinetics had just started, with the measure-
ment of the rate of inversion of sucrose by
Wilhemy [1] in 1830. Ferreira da Silva was
thus able to follow the first developments of
this discipline which stands, together with
thermodyramdcs, as the most significant
quantitative criterium for chemical reacti-
vity. In 1889 Arrhenius [2] explained the effect
of temperature on reaction rates, which was
probably the most important advance in the
understanding of chemical kinetics during
the lifetime of Ferreira da Silva. According
to Arrhenius, in a reacting system an equili-
brium exists between ordinary and «activen
molecules, and only the latter ones are rich
enough energetically to undergo chemical
reaction. The apparent activation energy is
the difference between the average energy
of the active molecules and the average
energy of all the molecules. Tt is precisely the
relationship between molecular structure and
activation energy which is the topic of this
Jecture. It is thus my pleasure to bring here
two eminent chemists whose lifes ran in
parallel: Ferreira da Silva 1853-1923 and
Arrhenius 1859-1927.

STRUCTURE — REACTIVITY
RELATIONSHIPS: AN HISTORICAL VIEW
The theoretical calculation of the absol
rates of chemical reactions is one of the most
important, and at the same time one of the
moat difficult problems in chemistry today.
The problem is particularly crucial with res-
pect to prediction of the activation energy. It
was first pointed out by Marcelin [3] in 1915,
that the activation energy is conveniently
treated from the point of view of the passage
of a system over a potential energy surface.
London [4] was the first to suggest, in 1928,
that the properties of the activated comple-
xes can be caleulated by quantum mechanics,
wsing the same methods that are used for
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Here, for reasons of simplicity we have con-
sidered the reactive bonds as harmonic
oscillators. The present data conform with
the previous findings, but illustrate other
type of transition states.

The raction NO + Cl. - NOCl'+ C! has an
intercept close ‘to 0.072, which corresponds to
nt = 3/2, Figure 3 illustrates the molecular
energy diagram for an angular species XY:,
which for this reaction hag 17 electrons (14
af Cl; and 3 fram O) in the transition state;
the bond order ot the transition state is
nf = 3/2,

For the reaction CO — NO, — CO. | NO the
number of ¢lectrons to be considered is 11
(2C + 60 + 3N) which leads to m = 3.5 and
consequently <o ni = 1,75, With this bond
order eq. [14] =llows the estimation of
7' = 0.062; eq. [2] then gives || - 163 kJ
mol—' a valie which compares well with
145 kJ mol-' found for several other
hydride reactions.

Finally the transition state of the reaction
2NOCl - 2NO + Cl: can be understood in
terms of an energy diagram for a tetratomic
species HAAH (Figure 6) with the 14 elec-
trons of the Cl atoms and more 2 electrons,
one of each of the terminal atoms, Tn fact
the diagrams of Figure 4 reveal that the con-
version of a X, sysiem into X, H can be
obtained by subtracting 2 electrons to the
total number of electrons of X Since this
transition state has 20 electrons (14 Cl—
30+30) it is equivalent to 16 electrons in a
A;H, diagram. Ag Figure 6 shows the total
bond order s m = 2 and since there are 3
bonds, the order per chemical hond is
nt=2/3. Such a value corresponds to
7* = 0.162 a value in very good agreement
with the experimental value (0.160).

These simple considerations on the electro-
nic structure of the activated complexes
allow one to interpret the obeerved bond
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orders nt for hydride and nonhydride
molecules.

. —H -
ke
0 —H—
oy —H—
dg —H—
m=2 ntad

Fig. &

Molecuiar vrbital energy diagram for a tetreatomic
molecular species HAAH,

ELECTRON TRANSFER REACTIONS
Outer-sphere reactions

The present model iz quite general and cun
be zpplied to the study of mechanisms of
reactions in solution. Although this interse-
cting-state-model has been developed for
bond-breaking bond-forming processes it
encompasses reactions where there is no
breaking of chemical bonds such as the
outer-sphere electron transfer reactions [26].
The transfer of an electron between two
reacting moleties occurs for a common con-
figuration of reactants and products found

Rev, Port. Quim, 27, 427 (1985)
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REACTIVITY SELECTIVITY RELATIONS.
AN INTERSECTING-STATE VIEW

Figara 15.1 - Conferéncia inzugural das comemoragtes do 19 Cenrenéria da
Socisdade Belga de Quimics, em Nanur 1987,
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“A nivel nacional ndo é inteiramente facil ser premiado em dominios cientificos.
Reconheco que tive alguma fortuna no impacto que a minha actividade colheu: prémio
Artur Malheiros da Academia das Ciéncias (1972), Medalha Ferreira da Silva da
Sociedade Portuguesa de Quimica (1984) — que partilhei com o meu amigo e colega
Antdnio Xavier —, prémio Gulbenkian das Ciéncias (1994) que partilhei com Luis Arnaut,
prémio Aboim Sande Lemos da Faculdade de Teologia da Universidade Catdlica
Portuguesa (1998), que partilhei com o Rev. Padre Doutor José de Oliveira Branco”



Mail do Hernani Maia

«Estive a procurar em todas as fotografias que tenho e
encontro-o com o Antonio em varias, todas sentados lado a
lado, mas tiradas a uma distancia relativamente grande. A que
me parece melhor, por ter sido tirada de mais perto, é a que
aqui junto (e que tambeéem inclui, do outro lado do Antonio, um
neto de Ferreira da Silva, por afinidade). Junto ainda uma
fotografia do Antdnio, a melhor em altaresolucao, parao
recordar. Foi um gosto muito grande té-los na minha jubilacao;
a vinda do Antonio sensibilizou-me especialmente pelo seu
estado de saude — ele tinha-me telefonado alguns dias antes a
dar-me um abrago e a dizer que nao viria pois nao se sentia
com forca nem coragem para viajar, mas passados alguns dias
telefonou novamente a dizer-me que afinal viria... Podera
entender como fiquei sensibilizado e comovido, e como me
senti honrado com a presenca dele aqui comigo. Pouco mais
de um més depois fui a Lisboa retribuir-lhe a visita, mas tarde
demais, era o funeral».







Sebastian Farmosinha

F T cientifica porque, go fazer-nos percorrer caminhos
epistentoligicos, & de uma sepistemalogia heurissicas, conlere-lhe um dmbiro de
maior universalidade.

Afirmon Viadimir Kastor que spensar € a capacidade de ver qualquer coisa de novo
¢ de distinguir o que € mais imsportante nesse momento de elarividéncias, Capacidade
inteitamente ticie, nio explicitivel. Em ciéncia, um insenso coneeptnal € um produte
dop doi ig mas ¢ igual uma actividade produtora de novos
sentidos e significagdes, uma criagio de novas interrogagies, previsoes ¢ de novas
possibilidades de relagio, em que os factos nio valem por si mesmo, mas 56 inseridos
em tedes concepruais que sho os medelos e as teorias cientificas, Somente uma reoria
pode desafiar outra teoria.

Mas um invento conceptual, como 1SM ¢ 05 scus conceitos, ¢ igualmente uma
invengio de pader. O poder de os cientistas colocaren as suas préprias questoes ¢ de
afirmarem 0s seus praprios critérios de interesse & validade, o poder de criarem rela-
goes de dominaglo cada vex mais intensas ¢ alargadas sobre a natureza ¢ as sociedades
humanas”, Em suma, o poder dz reflexiio ¢ da scgio.

Uz conceizo cientffico traduz uma confianga na inteligibilidade do real. Esw
inreligibilidade podesd aparecer como uma expressio de uma ¢ metafisica, on acé
religiosa, no nascimento da ciéncia moderna, mas hoje, perante o0s inlmeros sucessns
da citacia, £ uma convicgdo mais pragmarica do que metafisica. £ quando uma ciéncia
descobre um mado de conceprualizagio capaz de criar a unanimidade enree cientistas,
encontra o que Kuhn designa por um paradigma. Normalmente 2 conversin de qual-
quer cientista 4w paradigma € mais uma questie intelectual, estética ¢ pragmitica,
do gue uma questio ética

O paradigma afirma-se pelo seu poder explicative, ntmero e tipo de problenas
que conseguc resolver, questoes passiveis de salugio que consegue colocar, em resumo,
uma promessa de um progresso ripido ¢ cumulativo. Comao assevers Isabell
¢ Schandler, porém, pars que um paradigma fuacione como normativo da pritica
cientilica tem de ser invisfvel®,

O muado sobre o qual 3 cidacis se debruga nio € um mundo racional em si, mas
sim racionalizdvel. Nio sio as normas filosdficus ou sacialdgicas, mas as concrovérsias
cieatificas, que decidem sobre 2 racionalidade dc uma ciéncia. O poder dos canceitos
cieatlficos ¢ a racionalidade a que extio associados nio o sio 20 modo de um cstado
de direito instituida, mas sim a0 modo de um esrado social ¢ histdrico em CORSTRIGAD,
© poder de um coaceita ndn deriva tanto do seu cardcrer racional, como do facro de
aquc]:s qne o pl‘opl’)ﬂ'l" terem Eﬂﬁ‘fg‘.lid(‘ vencer o LL’]’K:EI‘mD df um ndmero Slgnl
ficativa de cienristas, socialmente entendidos como competentes,

Quando se encerra uma controvérsia cientifics, considera-se que o respecrivo
czmpo ficon depurado de factores sociologicos ¢ do caricrer arhitrario e subjectivn on
imtersubjectivo do ajuizamenta cientifico, A cidade da ciéncia continua a privilegiar
um 56 moda de virdria cahees o o do ccdas don ooz
Fol isto que ainda n3o conseguimos plenamente a respeito de 1sM, em larga medida.
porque eszamos & lidar, na linguagem do meu saudoso amigo ¢ colegs Anténio Xavier,
com um «dogma de algudine.

: Stengers

mev-o-demen

figRe U poder

CCitus -

Todo o conhecimenta cienrifico carcee de ser reconhecido por uma dada geragio
de cientistas ¢ pelas geraghes seguintes, O uiunfo de certas concepgdes 6 se conse-
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«Foi isto que ainda nao conseguimos plenamente a respeito de ISM, em larga medida,
porque estamos a lidar, na linguagem do meu saudoso amigo e colega Antdnio Xavier,

com um “dogma de alguém”».
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NOS BAASTI DORES trvo de analsar i rewcpdes de rrans 28 de cectrdes. |
3 oo ¢ Mfesdncs de acecirdes. U
DA CIENCIA 2l earaiegi ecabou por ter algum seocmo com @ 1o Ge efeio
: -

el i e, mus 3odo 0 provesso fed msdto maks lemo ¢ nlo haris
A INOVAGAO CIENTIFICA Querpeticho com un parsdigres. A seoria de efdlo tassl oo
' ; petia, wm divada, cten cutrm teoriaL, (oo & de Sorsner, Tas
que 330 00 s sedtrito de un FoQuens grupo v Cenlin ¢
oMo tal, ato w podem consderar um verdadeio P adigea
Ceorn o MIE encostrava- s peranoe pana siuschs &forense e
8 qual ben poderia dizer-ee rheroher & orise
Como ji& referi, 3 munha peecepclo da crive da 1eovia de Mas-
& 20 Oorsdie da ramfesfecia de chectrdes peende-ie com o
problema & aregido invertidas. Trata-w de win fendorene betel
FAPEIIE ROV Previsio por Marcus em 1960, Pordm, este com
PO dpcaan € venficado poe ur tlmero swto Srafisdo
de reacples de tramefordnela de clocortion. A minhs perapective
alargoa-ve qundo, ene Abril de 1986, 0 peofessor Marcos rig
' theto Supersor Tamico ¢ & Univetsdade de Crembra
: D professor Anidaio Xavie 3 _
Aregs de Marcus, orgamos ute senizdno infors! an
de tve oporunidade de cxper » woorie do MIE ¢ slpu
rmaae das vuses apliceder & tzamfeordrcla de cloctities. O reofes
X % SRS poaritn de viata Jue
Liti QuaaiDex, » enovienns dricunadie
Que podiam o
AT Lov as de crme. Mintice L 0 o Dby
oom & stramfesiecis de grupos metilow, orde ndo 4 podsivel
reconlxcer qualque orise b apficacdo da teoria 8¢ Micom. A
slrarafordacia de pecolcre catd numa Sudde inermddin, £

gradiva

porcasio, & vorwsferéncis de clacir®ess 0 cacepo & Satalba mals

PIOpO0 pads o condrome o0 MTE com & teorts de Marows
Com Normas Swen afenoe 0o Spdsio de Hooenagen

10 Profemcr Rudolph Marcus'*, & contride Ao de Macces ¢ e

V. Xara, oMo 0o Bedess 19 rortre (el By v S M
Chom . W0, M8 (19904

“O Professor Antdnio Xavier, um eminente bioquimico portugués, amigo de Marcus,
organizou um seminario informal em Lisboa, onde tive a oportunidade de expor a
teoria do MIE e algumas das suas aplicagoes a transferéncia de electroes. O professor
Marcus também expos os seus pontos de vista e, se bem que nao concordassemos em
muitas questoes, a excelente discussao que travamos iluminou-me nos varios topicos
gue poderiam ser considerados sintomas da crise”
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Cartao de Natal 1993 de Rudy e Laura Marcus




Marcus quadratic equation

AG' =AG ' (0) (1+ 2AG j

4 AG ' (0)



Energia

Efeito da Energia de Reaccao
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Coordenada de Reaccao



Intersecting-State Model

Reaction coordinate

B
Nuclear barrier AG” = > fd’




Energia

Efeito Electronico
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Coordenada de Reaccao
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Nonadiabatic theories
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Nonadiabatic radiationless theories for electron
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Electron transfer according to Marcus Theory
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External reorganization energy in the theory of Marcus
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Free-energy barriers for electron transfer in
alkylhydrazines in gas phase and in solution

o/+

22/u22

AGY kJ mol-
vapor 65.7

acetonitrile 53.0



Effect of molecular size on the rates of self-
exchanges electron-transfers in solution

. relative rates
redox pair solvent r /A

Marcus exper.

theory data

02/()2-- water 1.33 1 1
CHg/ C o Hg" acetonitrile 3.67 2x1C° 0.3
C O/C - benzonitrile/ 5.60 8x10t3 4x10°

60 ~60
benzere




Some anomalies in the framework of
Marcus theory

Marcus theory

Co(OH,)2*3* k = 1,2x10° M s

AG®<-4AG,Y Inverted region

np?-gtl AG,, increases



Electron transfer according to ISM
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Rate constants for self-exchanges electron

transfer in transition-metal complexes

m Marcus theory
ISM

M(OH,) 23+
M(NH,) 23+
Fe(CN) /3

calc

M(en)32+/3+

log k

M(bpy)32+/ 3+

M= Fe, Cr, Mn,
V, Ru, N1




g* (LUMO)  (d)
g* (LUMO) c* (d)



Non-adiabatic factor
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Normal modes
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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 o*-orbitals is
considered.

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



Predictor load modulus

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

SY
\YA.

‘] v',0 — exp[_S ]

S=(. )

20,

S reduced displacement

ok root mean-square amplitude



Franck-Condon factors

02 Morse
02 harm
N2 Morse
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Calculation of an adiabatic selfexchanqge electrortransfer rate

3 2 2 3
Fe(OH, ). +Fe*(OH, ;" ——Fe(OH, ;" + Fe* (OH, ).’
Symmetric stretchings: Fef;q) w,, =490cm™ Fef;q)wre ., =389cm™
f =4r°w’c’u f =153 Jmol ™ pm™ f , =96 Jmol ™ pm~

Energy barriers:

2 2
f_f—f -8 for + Fre Aic;(o)zl f (gj _1. 0.108 (Iyy +req)
2 2 2 38 n+

Rate constants: VG

k=ve m

n’=1 f=305Jmol™pm™ NG =74.2kImol™ Ky =1.OM s

l,, =198 pm |, =210 pm k. =1.1M"'s™

Zelvel > Vn
13.-1 .- . -
v=v,=10"s condition of adiabaticity

At 298 K



Transition -state bond orders

§ 4x2+4x1
ny = =1.5

8

Gordy equation f=an, (xyxg/I>**+b



Calculation of an nonadiabatic seHexchange electrortransfer rate

Co(phen).” +Co"(phen);" ——Co(phen);" + Co"(phen);’

Stretchings force-constants and equilibrium bond-lengths:
f =158 Jmol™*pm~? I =191 pm f ,=68Jmol*pm~? |, =211pm
Transition-state-bond-order:
n' =2
Energy barriers:

d =21.73 pm f =252 Jmol ™ pm™ NG =14.9 kImol™
Distance-dependence coefficient:

4
,B — _Tﬂ- /2me(I) D = g 7. = ~p(r-ry)

O, =E°+4.44 ny(phen)=1.62

E°(NHE)=0.37V S =0.0138 pm™




Rate constants: Xs XaVe <V

condition of nonadiabaticity

vy =10°s7 25 =107y, =1 =6.4x10" V=X XaVe
_ 3a-1
-1.-1
Koy =16 M s
. ~1.-1
Kep =12M s

At 298 K
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Intersecting-State Model
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Entropia de mistura A

A entropia de mistura A, € um parametro de caracter
empirico de ISM que reflecte como a exotermicidade
dareaccdo, AGP, se acumula nos graus de vibracao
Internos, o que requer mais distensao das ligacoes
reactivas e a separacao horizontal, d, das curvas de
energia potencial aumenta com |[AGY| ( A baixo).
Quando a exotermicidade se acumla nos graus
externos de translacao ( A alto), d é independente de

|IAGO| e este limite corresponde & TM na sua
formulacao classica.



Increasing reorganization energy in ISM |AG?|

Reaction coordinate



log k

Very exothermic electron transfers

Free-energy profiles according to ISM

for different values of A, in kJ mol-2
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log k

00—

A =280 kJ mol”
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log k

Rehm-Weller plateau

fluorescence guenching in acetonitrile
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Photoinduced and back ET rates

hv

( D- d+ A d- )*
Knt hvo
Kger hvd O
Y V /

Fluorescence quenching
Forward ET

Exciplex decay

(contact radical 10on pair)

Back-ET



Molecular systems

IHhP8a

AGY / kcal mol!

Heptane scCQO, (220 bar)
= 82.1 1.8
NCHCN
75 4 75.1
NCHCN
.66.2 65.9
e 58.1 57.8



Back-electron transfer in exciplexes
of fumaronitrile with aromatics in supercritical CO,
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¢ sScCO,, A benzene; m heptane; ¢ acetonitrile
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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 AG%= —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 A
at AG® =—250 kJ/mol.

Alternatively, ISM proposes that the reorganization energies of
ET reactions increase with | AG® |, 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

| Q.

o =gx
I P AR’

- C




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.

13

A =70 kcal/mol

12 L
v=4x10"%s"

v=4x10"s"
11 - f

10 - .

log k

AG’, keal/mol



PCS glycerol in rigid media

This media also provides enough polarity and
plasticity to accommodate charge separations with
AG® 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
slo(\)/ver Increase of their reorganization energies with
AG?P.

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).



Conclusoes Finais-1

ISM considera as ET como processos
quimicos, nos quais sao os rearranjos das
ligacOes quimicas que permitem alcancar o
estado de transicao. O solvente so determina
a energia da reaccao.

A TM considera as ET essencialmente como
um processo fisico, fruto de um rearrango
externo de solvente AG,,.”. O rearranjo
interno, AG,,,”, das Ilgac;oes guimicas nos
reagentes e produtos € minimo, apenas para
dar conta de variagcdes nos comprlrmentos
I« € l.oq, Nas formas oxidada e reduzida.



Conclusoes Finais-2

Para ET em espécies diatomicas, no contexto da TM,
dado o pequeno tamanho das espécies envolvidas,
AG,,.” € minimo. Os factores de Franck—-Condon de
TM e ISM correlacionam bem ente si, pelo que ha
acordo nos dois modelos para este limite.

Quando as espeécies envolvidas sdo de maior
tamanho, os calculos de kg por ISM e TM também
no geral concordam entre si. Mas no contexto da TM
a reorganizacao externa aumenta. Dado o bom
acordo com os dados cinéticos, tal implica que AG;,
(TM)#diminui, havendo uma compensacao entre
AG, . (TM)”e AG,(TM)?. Quando a compensacéo nao
acontece surgem anomalias na TM, como é o0 caso
dareaccdo Coq~"".



Conclusoes Finais

No que diz rspeito areaccoOes de troca, 0s
calculos de kg por ISM e TM estao em bom
acordo, com excepc¢do da reaccdo Co,q>"3
gue se revela ser uma anomalia para TM,
mas que é bem reproduzida por ISM. Como
ISM despreza a reorganizacao do solvente,
tal Iimplica que para sistemas complexos a
TM sobreestima a reorganizacao externa e
subestiam a reorganizacao interna.



Conclusoes Finais-3

No contexto de TM classica, o perfil de
log K¢ versus AG® conduziu a previsao
da existéncia de umaregiao invertida
simetrica. Os resultados observados
em ET intramoleculares por Closs e
Miller revelaram uma regiao invertida
assimetrica. Estes resultados
conseguem ser interpretados no
contexto da TM numa formulacao
guantica da golden rule.



Conclusoes Finais-4

ISM, funcao dos valores da entropia de mistura,
Interpreta uma enorme variedade de perfis de log Kgr
versus AGY: i) regido invertida simétrica; regiao
Invertida assimetrica; regiao de Rehm-Weller; dupla
regiao invertida.

O mesmo modelo consegue proporcionar uma
explicacao para o facto de as reaccoes de ET
fotoinduzidas em processos de 22 ordem nao
apresentarem regiao invertida. Quando PCS é
convertida num processo de 12 ordem numa matriz
rigida, comporta-se como outros processos de ET
(CRIP).



Conclusoes Finais-5

Nao obstanto o exposto, que sustenta o
melhor desempenho de ISM em relacao a TM
para as reaccoes de transferéncia de
electrao, o facto de confrontar um «dogma
de alguem», ou 0 que e equivalente, «xum
paradigma com nome», implica, como intuiu
0 Antdnio Xavier, uma muito mais lenta
difusao e aceitacao pela comunidade
cientifica. E humano e profundamente
cultural.
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