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1. Uvod

Zdénliveé jednoduchy proces, jakym je pfenos atomu
vodiku, pfitahuje pozornost chemikl rozlicnych zaméteni
jiz po nékolik desetileti. Aby ne! Pfenos vodiku (obecnéji
sprazeny pienos elektronu a protonu) je totiz nedilnou

soutasti mnoha Zivotnd dileZitych pochodd'™. Jednim
z ptikladii je homolytické Stépeni alifatické vazby C-H
molekuly substratu uskute¢néné vysoce reaktivnim enzy-
movym intermediatem. Pfi ném se ze substratu na aktivni
misto enzymu prenese atom vodiku, ¢imz se otevie cesta
k jeho riznym pfeménam, jakymi jsou napiiklad hydroxy-
lace, desaturace, halogenace, epoxidace apod. (obr. 1).
Neni tieba pfili§ zdlraziovat, ze selektivita enzymu k akti-
vovanym vazbam C—H je vskutku pozoruhodné. Prave tato
schopnost selektivni oxidace vazeb C-H je predmétem
mnoha mechanistickych studii® ®, které slouzi jako zdroj
poznani nezbytny pro vyvoj novych a ucinngjsich kataly-
zatora.

Pro kazdou novou latku, ptipravovanou s cilem oxi-
dovat vazby C-H (pfipadn€ O-H nebo N-H), je obvyklé
ovetovat jeji oxidacni schopnost tim, ze se zméfi rychlosti
jejich reakci s fadou substrati disponujicich rizné silnymi
vazbami C-H. Obecné se ukazuje, Ze rychlost reakce
(pfesnéji logaritmus rychlostni konstanty, log k) zpravidla
klesa priblizné linearné se vzrustajici disociacni entalpii
doty¢né vazby C—H (anglicky: bond disociation enthalpy,
BDE). Takova zavislost je znama pod pojmem Bellv-
Evanstv-Polanyiho vztah (nebo téz BEP princip). Diky
Eyringové teorii aktivovaného komplexu vime, ze veli¢ina
log k je pak pfimo Uimérna aktivacni volné energii dané
reakce, neboli reakéni bariéfe (AG?). To umoZiiuje pouzit
vySe zminény vztah ke zkoumdni zmény reakéni bariéry
v zavislosti na veli¢ciné BDE. V mnohych piipadech se
navic ukazuje, ze smérnice této zavislosti je blizk4 hodnoté

véni zavislosti bariéry AG” na volné energii reakce (AGy),
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Obr. 1. Aktivace substratu homolytickym $tépenim vazby C-H je vlastni mnoha enzymim (napfiklad nehemovym enzymim
s atomy Zeleza v aktivnim centru, tzv. NHFe enzymim*®), které katalyzuji rozli¢né chemické premény
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a to kvili entropickym pfispévkiim, které se v tradi¢nich
BEP korelacich neuvazuji. I v tomto ptipad¢ vsak nebyva
smérnice vzdalena od 'z a vystihuje tak to, co nazyvame
klasicky termodynamicky vliv na reakéni bariéru (obr. 2,
vlevo) a co nadale budeme oznacovat jako BEP princip.
Pro¢ je smérnice rovna pravé %»? To si osvétlime
v pozd¢jsi ¢asti tohoto ¢lanku.

Z literatury je znama cela fada vyjimek, které tento
princip porusuji (viz obr. 2, vpravo). Dusledkem jedné
takové vyjimky je upfednostnéna oxidace konkrétni vazby
C—H, ktera je vsak vyrazné silngjsi nez jind vazba C—H,
pfitomna ve stejné latce; na tuto skutenost upozornili
MacMillan a spol.®. Pozorovany jev vysvétlili tim, Ze dany
elektrofilni radikal trha snadnéji vazbu vykazujici bohatsi
elektronovou hustotu na atomu vodiku (z ¢ehoz lze logic-
ky ocekavat, ze nukleofilni radikal bude naopak preferovat
vazby s chudsi elektronovou hustotou na tomto atomu).
Popsany koncept je znam jiz z 80. let minulého stoleti pod
anglickym ndzvem ,,polarity reversal catalysis” (PRC kon-
cept)'®™ a nasel pomérné Gsp&iné uplatnéni v organické
radikalové chemii. Nicméné, jde piedevsim o kvalitativni
koncept. Nelze jej tudiz zkombinovat do jednoho modelu
s BEP principem tak, aby byla mozna kvantitativni pted-
povéd jejich spole¢ného vlivu na reakéni bariéru. Navic se
jevi, ze PRC koncept postrada ptimocara pravidla tam, kde
namisto organickych radikald jsou oxida¢nimi Cinidly
komplexy piechodnych kovi (vCetné metaloenzymi). Na
tomto mist€ se slusi podotknout, ze existuji i dalsi fyzikal-
né chemické faktory, které mohou mit podstatny vliv na
kinetiku reakci s pfenosem atomu vodiku. Mezi tyto fakto-
ry uvazujeme sterické a konformacni ptispévky, ¢i elektro-
nové piispévky plynouci napi. ze zmény spinového stavu
systému'”. V neposledni fadé by se nemé&lo zapominat na
tunelovy jev, ktery je obecné vyznamnym faktorem ovliv-
fiujicim prenos lehkych vodikovych jader’.

Referat

V dalsi kapitole predstavime novy teoreticky model,
ktery jsme v neddvné dob& vyvinuli a ktery, jak se ukazu-
je, rozsifuje PRC koncept a sjednocuje jej s BEP princi-
pem, ¢imz dovoluje pfedpovédi jejich spolecného vlivu na
vysku reakéni bariéry (a to jak u reakci organickych radi-
kala, tak i reakci s komplexy pfechodnych kovi). Tento
model v zavéru dame do spojitosti s tzv. Marcusovou teo-
rii, kterd doznala ohromnych usp&chli pfi popisu kineti-
ky prenosu elektronu ¢i spfazeného pienosu elektronu
a protonu'!, Viechny zde uvedené vysledky vychazeji
z nasi prace'’, proto se v tomto prehledném referatu nebu-
deme zabyvat detailnim popisem jednotlivych systémil ani
jinymi technickymi skute¢nostmi.

2. Vliv elektrofilicity a bazicity na vySku
bariéry reakci s pfenosem atomu vodiku

Lze ocekavat, ze kinetika sptazeného pienosu elektro-
nu a protonu (tedy atomu vodiku) bude zavisla na redox-
nich a acidobazickych vlastnostech oxidantu a substratu.
Tyto vlastnosti jsou v chemii charakterizované (a kvantifi-
kované) redukénimi potencidly (E°) a konstantami kyse-
losti (pK,). Abychom si osvétlili jejich vliv na kinetiku,
uvedeme si nejprve termodynamicky cyklus (obr. 3), ktery
je s témito veliCinami Uzce svazan a na zakladé kterého si
budeme definovat nové veli¢iny majici ptimy vliv na vys-
ku bariéry. Jak je z obrazku patrné, lze si pfedstavit tfi
mozné mechanismy reakce: (i) jednokrokovy spfazeny
prenos elektronu a protonu (EPT) — diagonalni cesta; (if)
dvoukrokovy proces iniciovany pienosem elektronu s na-
slednym prenosem protonu (ET + PT) — horni cesta; (i)
dvoukrokovy proces iniciovany pfenosem protonu s na-
slednym prenosem elektronu (PT + ET) — spodni cesta.
Z termodynamického hlediska jsou si vSechny tii cesty
ekvivalentni.

Klasicky termodynamicky vliv
na reakéni bariéru

o]
o P AAG

A\AG

\AGT = AAG,/ 2

Dodatecné jevy

ke klasickému pfispévku?

—l \AG
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*+ Sterické prispévky (?)
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+ Jiny (neklasicky) termodynamicky
prispévek (?)

Obr. 2. Klasicky termodynamicky prispévek k reakéni bariéire dle BEP principu (vlevo) a neklasické chovani v disledku piitom-

nosti jinych faktori (vpravo)
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Obr. 3. Termodynamicky cyklus pro reakei s pfenosem atomu vodiku mezi substritem a reaktivnim komplexem (X)(TMC)Fe™v O
(TMC = 14,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan; X = riizné ligandy v axialni pozici vii¢i oxo/hydroxo skuping).
V horizontalnim sméru (zleva doprava) dochazi k prenosu elektronu ze substratu na akceptor atomu vodiku; ve vertikalnim sméru (shora

dolt) je pfenesen proton; v diagonalnim sméru atom vodiku

Jako alternativu k tomuto klasickému popisu mtizeme
na cyklus nahlizet tak, Ze Ctyfi mozné termodynamické
stavy jsou propojené péti spojnicemi, z nichz kazda je
charakterizovand jednou termodynamickou veli¢inou:

ApKa = pKa,Fe(lV)OH - PKa, [substrat]-H (])
APKa' = pKa,Fe(lIl)OH - pKaa [substrat]-H® (2)
AE° = E%cqvyo = E fsubstrag 1o (3)
AE® = E%cavion — E°fsubstage— (4)
AE®y = E°%pevio — E Hysubstrate— (5)

kde kromé¢ jiz zminénych veli¢in E° a pK,figuruje také
veli¢ina E°yodpovidajici hydrogena¢nimu potencidlu. Je
tieba fici, Ze volna energie reakce AGy je piimo tmérna
rozdilu hydrogenacnich potencidlli oxidantu a substratu
(AE®y):

AGy=—F x AE°y 6)

V této rovnici je konstantou umérnosti Faradayova
konstanta (F).

Diky termodynamické ekvivalenci reakénich cest
musi dale platit rovnost mezi diagonalni a horni cestou:

oy = AE°® + RT/F x In(10) x ApK,' (7)
a stejné tak mezi diagonalni a spodni cestou:
AE°y = AE® + RT/F x In(10) x ApK, (8)

Sectenim rovnic (6) a (7) nasledné ziskame rovnici:
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%= Y (AE° + AE®) + RTIF x In(10) x Y4 (ApK,+ ApK,)

)
jejiz zapis si zjednodusime na:
AE®y= AE°+ RTIF x In(10) x ApK, s (10)
kde:
er="2(AE® + AE®) a ApK, o= "2 (ApK.+ ApKy) — (11)

Nové definovand veli€ina AE°¢ odpovida rozdilu
‘efektivnich’ redoxnich potencialli oxidantu a substratu,
pficemz ‘efektivni’ redoxni potencidl interpretujeme jako
potencial pro redukci systému, ktery je jiz ‘z pilky proto-
novany’. Analogicky ApK,.s odpovida rozdilu ‘efektiv-
nich’ konstant kyselosti substratu a oxidantu, pfic¢emz
‘efektivni’ konstanta kyselosti je vztaZzena na systém, ktery
je jiz ‘z pulky redukovany’. Vyznam takto definovanych
(efektivnich) veli¢in spociva predevs§im v tom, Ze dobie
vystihuji vzajemnou propojenost pienosu elektronu a pro-
tonu.

Kombinaci rovnic (6) a (/0) mizeme nyni vyjadfit
volnou energii reakce v zavislosti na efektivnich redoxnich
a acidobazickych veli¢inach:

AGy=—F x AE% =—F x AE°s — RT xIn(10) x ApK, ¢ (12)

Tuto rovnici pfitom chapeme tak, ze termodynamicka
hnaci sila reakce s prenosem vodikového atomuje vysled-
kem dvou termodynamickych ptispévku: efektivni redoxni
hnaci sily pro pfenos elektronu a efektivni acidobazické
hnaci sily pro ptenos protonu. Pro zjednoduseni budeme
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Obr. 4. Elektrofilni versus acidobazicka slozka (AE°y versus
RT/F x In(10) x ApK, ) pFispivajici k celkové termodynamic-
ké hnaci sile reakce s prenosem atomu vodiku (AE°y). Soutad-
nice obou slozek pfimo urCuji jak AE®y, tak i asynchronicitni
faktor 7

dale oba efektivni termodynamické ¢leny nazyvat elektro-
filnim a acidobazickym piispévkem. Bud oba prispévky
pusobi ve stejném sméru a spoleCné tim prispivaji
k exergonické nebo endergonické reakci (AGy< 0 nebo
AG, > 0), nebo pisobi ve sméru opacném a Castecné Ci
uplné se kompenzuji. V takovém pfipad¢ jeden pisobi
jako hnaci sila, druhy naopak ma vyznam brzdné sily,
a o velikosti a znaménku AG, pak rozhoduje jejich pomér-
na velikost. Je-li ¢len AE°,; dominantni hnaci silou, fika-
me, ze prenos vodiku je fizen elektrofilicitou. V opacném
ptipadé, kdy je ¢len RT x In(10) x ApK, s dominantni hna-
ci silou, mluvime o reakci fizenou bazicitou.

Vztah mezi elektrofilnim a acidobazickym pfispév-
kem a celkovou termodynamickou hnaci silou AG
(poptipadé AE®y) je graficky znazornén na obr. 4, ze které-
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Referat

ho lze ucinit nékolik vyznamnych pozorovani. Za pr-
vé, poloha bodu [AE®, RT x In(10) x ApK, ] pfimo urcu-
je velikost a znaménko AGy, jak je znazornéno teCkovany-
mi ¢arami (odpovida projekci bodu na hlavni uhlopficku).
Body lezici na wvedlejsi thlopficce () jsou spojené
s ergoneutralnimi reakcemi (AGy= 0). Pro body nad touto
uhloptickou plati AGy< 0, pod ni naopak AGy> 0. Déle lze
z grafu snadno vycist, ktery z pfispévkt ma hnaci nebo
brzdny tcinek na AGy a ktery z nich dominuje. Elektrofil-
né fizené reakce odpovidaji bodiim pod hlavni uhlopfic-
kou, acidobazicky fizené reakce jsou spjaté s body nad
hlavni whlopfi¢kou. V neposledni fadé¢ graf na obr. 4
umoznuje zavést novy termodynamicky deskriptor #, jehoz
hodnota je dana nejkratsi vzdalenosti bodu od hlavni uhlo-
pricky, coZz matematicky popiSeme takto:
_ 1 j
(NG

Deskriptor # budeme dale nazyvat faktorem asynchro-
nicity. Timto terminem totiz navozujeme jeho skutecny
vyznam. Tim je nerovnomérné pusobeni -elektrofilni
a acidobazické slozky na prenos atomu vodiku, které, jak
si dale ukdzeme, ovliviiuje jak mechanismus reakce, tak
i reakéni bariéru. Dodejme, Ze reakce s 17 > 0 jsou ty, jez
v ramci jednokrokového pienosu atomu vodiku termody-
namicky favorizuji ptenos elektronu pted pfenosem proto-
nu. Pravy opak plati pro reakce s 7 < 0. Reakce s 7= 10
neupiednostiiuji termodynamicky ani jeden z prenosi
a mély by tak probihat plné synchronné (nejsou-li ve hie
jesté jiné vlivy). Témto reakcim odpovidaji body lezici na
hlavni thlopficce.

Ackoli jsme faktor asynchronicity # zavedli Cist€ na
zakladé termodynamickych veli€in, z obr. 5 je patrny jeho
vliv na reak¢ni mechanismus, a tudiz i na charakter tranzit-
niho stavu. Dodejme, Ze tranzitnim stavem se rozumi me-
tastabilni struktura odpovidajici vrcholu reakéni bariéry.
V obr. 5 si v§imnéme, Ze relativni mira prenosu elektronu,
resp. protonu, v tranzitnim stavu odpovidd pfedpovédim
uvedenym v ptredchazejicim odstavci, tj. s klesajicim fak-
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Obr. 5. Schematicky znazornéné tranzitni stavy reakci mezi substratem - cyklohexadienem a nékolika komplexy (X)(TMC)Fe' 0.
Reakce maji srovnatelné volné reakéni energie AG,, lisi se viak faktorem asynchronicity 7 a vyskou bariéry reakce AG”
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torem asynchronicity # se postupné zvySuje mira pfenese-
ného protonu na ukor elektronu (v obr. 5 zleva doprava).

V uvodu této prace jsme si osvétlili klasicky termody-
namicky vliv na reak¢ni bariéru, tzv. BEP princip, podle
kterého plati, ze ¢im vice reakéni energie se uvolni, tim
nizsi je reakeéni bariéra. Opacné tedy mizeme tvrdit, Ze
dveé obdobné, stejné exergonické reakce (tedy se stejnym
AGy), maji i stejné¢ vysokou reakCni bariéru. Reakce
v obr. 5 maji velmi podobné AG, liSici se 0 méné nez
1 keal mol™. Zaroveii tyto reakce nemaji stejné vysokou
bariéru! Postupujeme-li v obr. 5 zleva doprava, faktor
klesa blize k nule, zatimco bariéra se navysi o 2,9 kcal mol .
S faktorem # klesajicim dale do zdpornych hodnot se bari-
éra opét snizuje. Z naseho pozorovani se jasn¢ nabizi za-
vér, Ze vice synchronni reakce prekondvaji vySsi bariéry,
nez je tomu v piipadé reakci s vys$si mirou asynchronicity.
Jelikoz faktor # vychazi z termodynamickych veli¢in, musi
se jednat o neklasicky termodynamicky piispévek
k reak¢ni bariéte, pisobici nad ramec BEP principu. Dale
se jevi, ze timto faktorem lze pojmout a zobecnit PRC
koncept, ktery jsme téZ diskutovali v ivodu této prace.

3. Faktor asynchronicity a Marcusova teorie

Co je ptivodem vlivu asynchronicity na vysku bariéry
se pokusime pfiblizit ve spojitosti s Marcusovou teorii.
Ukazeme si, ze faktor asynchronicity # mize vstupovat do
Marcusovy teorie skrze zménu tzv. reorganizacni energie
A, a tim ovliviiovat vysku aktivacni bariéry, a tedy i vlastni
rychlost reakce. Na zavér struén€ nastinime, jak lze faktor
asynchronicity v kombinaci s Marcusovou teorii vyuzit pfi
studiu reakci s pfenosem atomu vodiku a pti navrhu no-
vych katalyzatort, které budou vice reaktivni a selektivni
vuci riznym vazbam C—H v organickych substratech.

Volna energie

RC

Referat

Rudolph A. Marcus zformuloval jiz v roce 1956 teorii
pro popis rychlosti pienosu elektronu mezi molekulami'®,
za kterou v roce 1992 po zéasluze obdrzel Nobelovu cenu.
V naSem textu nebudeme tuto teorii rozebirat nijak po-
drobné. Pouze se omezime na zakladni konstrukci, kterou
ve své teorii Marcus zavedl a ktera se velmi osvédcila. Tou
konstrukci myslime skutecnost, ze povrch volné energie
lze ,,sestrojit* podél reakéni koordinaty pomoci dvou vza-
jemné posunutych, identickych parabol (obr. 6). Leva
(nebo prava) parabola pritom odpovida vyvoji volné ener-
gie komplexu reaktantu (nebo produktu) pfi zméné jeho
geometrie podél reakeni koordinaty. Vrchol reakéni barié-
ry je pak dan bodem kiiZzeni obou parabol. To dovoluje
v piipadé¢ bimolekularni reakce urcit analyticky vySku
reakéni bariéry AG” v zavislosti na tfech proménnych, wy,
AGO’R al

* l AG(),R ’
AG WR+4[1+ 2 j (14)
Clen wr predstavuje volnou energii spojenou s formova-

nim komplexu reaktantu (tj. komplexu substrat...oxidant).
Jako druha proménna v rovnici vystupuje reakéni energie
AGyr. Lisi se vSak od jiz zminéné energie AGytim, ze jde
o reakéni energii spojenou s transformaci komplexu reak-
tantu na komplex produktu. Pro pfechod od AGyr k AGy je
proto tfeba zahrnout i volné energie spjaté s asociaci reak-
tantd resp. produkti do komplexu reaktantu, resp. produk-
tu (AGor= AG, + wr — wp). Tietim parametrem je reorga-
nizaCni energie 4. Tu muZeme interpretovat jako zménu
volné energie pii prechodu z geometrie komplexu reaktan-
tu ke geometrii komplexu produktu, aniz by doslo
k pfenosu elektronu. Striktné vzato byla rovnice (/4) od-
vozena pro elektronovy pienos, nicméné se ukazuje, ze 1ze
tuto rovnici veelku Gspésné pouzit i pro odhad bariér reak-

I AG*

aG, .
PC

Reakéni koordinata

Obr. 6. Profil povrchu volné energie v zavislosti na reakéni koordinaté prenosu elektronu z reaktantového na produktovy kom-
plex (z RC na PC). V obrazku vpravo jsou vyznaceny parametry vystupujici v Marcusove teorii — volna energie reakce (AG)y) a reorgani-

zacni energie (1)
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ci s ptenosem vodikového atomu, plati-li 4 >> |AG|, cit..
Dalsi podminky pro jednoduchost vynechame a odkazeme
na praci'’. Plati-li ona podminka, pak lze také rovnici (/4)
zjednodusit zanedbanim kvadratického clenu (po rozvoji
vsech ¢lent v zavorce a po zaméné AGyr za AGy). Vysled-
kem toho je, Ze AG” je umérné AGy/2

AG*:1+(&+EJ+A—G° (15)
4 (2 2) 2

coz je ovSem v souladu s mnohymi experimentalnimi po-
zorovanimi — viz v ivodu zminéné BEP korelace. Opét,
pro piesné odvozeni rovnice (/5) odkazujeme Ctenaie na
nasi préaci'.

Ve stejné praci jsme dale objevili pozoruhodny vztah
mezi faktorem # vypoctenym z rovnice (/3) a reorganizac-
ni energii A vypoctenou na zékladé rovnice (/5). Studiem
25 reakei mezi komplexy (X)(TMC)Fe'v O a jednoduchymi
organickymi substraty jsme vypozorovali, Ze reorganizacni
energie dosahuje maxima pro plné synchronni mechanis-
mus pfenosu vodiku, pficemz A klesa s rostouci hodnotou
|| tak, ze:

A=2g—F x| (16)

Clen A, pak odpovida vrcholu, je-li vynaseno A proti
5 (obr. 7). Dodejme, 7¢ AG” je imémé A/4, jak je patrné
z rovnice (15). Z toho po uvazeni vztahu (/6) plyne zavér,
7e zménu ve vyice reakéni bariéry (AAGY) lze vyvolat
stejné dobte bud’ zménou v asynchronicité — F x |Ay|, ne-
bo odpovidajici polovi¢ni zménou v reakéni energii AG,.

Vysledek z obr. 7 propojuje nas jednoduchy neklasic-
ky termodynamicky model zaloZeny na faktoru asynchro-
nicity 7 s obecné dobfe piijimanou Marcusovou teorii. Ba
co vic! Véfime, Ze timto modelem poskytujeme chemikovi
intuitivni a pfitom kvantitativni nastroj, s jehoz pomoci
muze predvidat bariéru reakce pro trhani napt. vazeb C-H.
Odtud je uz jen kracek k racionalnim predpovédim ohled-
né selektivity oxidantu vici riznym inertnim vazbam C-H
z t€hoz substratu. Tyto vazby se mohou lisit jak svoji si-
lou, tak i charakterem rozloZeni elektronové hustoty. Za

~
g
g A
(7]
£ 7 N\
= AN
G /7 AN
N / N\
gl 7/ \
2./ N,
o
§ Faktor asynchronicity, n
T

Obr. 7. Reorganiza¢ni energie vynesena proti faktoru asyn-
chronicity

Referat

vlivem sily vazby na bariéru stoji tzv. BEP princip. Vliv
rozlozeni elektronové hustoty (jiz zminény PRC koncept)
je pro zménu popsan faktorem asynchronicity. Staci jen
,haladit“ vhodné elektrofilni a acidobazické vlastnosti
oxidantu anebo substratu (tfeba zaménou jednoho
z ligandd, ¢i jeho obménou pfipojenim nové funkéni sku-
piny), a G¢inné€ tim ovlivnit asynchronicitu cilené reakce
a tedy 1 vysku jeji bariéry. A¢ je tato teorie jednoducha
a intuitivni, obtiznost a pfesnost takovych predpovédi bu-
de pfedmétem dalsiho diikladného zkoumani a provéteni.

4. Zavér

Porozumeéni selektivni aktivaci vazeb C—H a nasledné
pak jeji ,,ovladnuti je snem mnoha chemikid. Jeden vy-
znamny faktor, ktery prispiva k této selektivité, je jim vSak
divérné znamy jiz po desetileti. Jedna se o tzv. BEP prin-
cip, podle kter¢ho se prednostné $té€pi slabsi C—H vazby,
tedy ty s menSi disociacni volnou energii. Z praxe je ale
také znama cela fada vyjimek. V naSem referatu popisuje-
me jeden zcela neocekavany, dosud opomijeny a pfitom
dilezity, termodynamicky vliv na energetickou bariéru,
plynouci z rozdilu elektrofilnich a acidobazickych prispev-
ki k volné energii reakce s pfenosem atomu vodiku. Tento
koncept, pro jehoz definici a popis jsme uzili pojem faktor
asynchronicity, povazujeme za vyznamny jak pro rozsifeni
nasi znalosti o fyzikaln¢ chemickych vlivech na kinetiku
pfenosu vodiku, tak pro moznost vyvijet katalyzatory
s vysS§i ucinnosti a selektivitou. Faktor asynchronicity je
pfitom snadné piedvidat ze zakladnich vlastnosti reaktantti
— jejich redoxnich potenciall a konstant kyselosti.

LITERATURA

1. Warren J. J., Tronic T. A., Mayer J. M.: Chem. Rev.
110, 6961 (2010).

2. Huynh M. H. V., Meyer T. J.: Chem. Rev. 107, 5004
(2007).

3. Migliore A., Polizzi N. F., Therien M. J., Beratan D.
N.: Chem. Rev. /74, 3381 (2014).

4. Rokob T. A., Chalupsky J., Bim D., Andrikopoulos P.
C., Srnec M., Rulisek L.: J. Biol. Inorg. Chem. 21,
619 (2016).

5. Timothy N., Baran P. S.: Angew. Chem. Int. Ed. 50,
3362 (2011).

6. Bigi M. A, Reed S. A., White M. C.: J. Am. Chem.
Soc. 134,9721 (2012).

7. Jeffrey J. L., Terrett J. A., MacMillan D. W. C.
Science 349, 1532 (2015).

8. Le C, Liang Y., Evans R. W., Li X., MacMillan D.
W. C.: Nature 547, 79 (2017).

9. Solomon E. I., Brunold T. C., Davis M. 1., Kemsley J.
N., Lee S.-K., Lehnert N., Neese F., Skulan A. J.,
Yang Y.-S., Zhou J.: Chem. Rev. 700, 235 (2000).

10. Teder J. M.: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21, 401
(1982).



Chem. Listy /12, 648654 (2018)

11. Roberts B. P.: Chem. Soc. Rev. 28, 25 (1999).

12. Paul V., Roberts B. P.: J. Chem. Soc., Chem.
Commun. /987, 1322.

13. Kwon Y. H., Mai B. K., Lee Y.-M., Dhuri S. N., Man-
dal D., Cho K.-B., Kim Y., Shaik S., Nam W.: J. Phys.
Chem. Lett. 6, 1472 (2015).

14. Marcus R. A.: J. Chem. Phys. 24, 966 (1956).

15. Bim D., Maldonado-Dominguez M., Rulisek L., Srnec

M.: Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2018, https://
doi.org/10.1073/pnas.1806399115

654

Referat

M. Srnec (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemis-
try, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Toward a Selective Activation of Inert C—-H Bonds

An understanding and full control over the selective
activation of the C—H bonds is a dream of many chemists.
One important factor contributing to selectivity has been
well known for decades. It refers to as the Bell-Evans-
Polanyi principle, according to which the C—H bond with
asmaller bond dissociation free energy is preferably
cleaved. Here, we describe an unexpected and overlooked,
but important thermodynamic effect on the reaction barrier
that arises from the difference in redox and acidobasic
contributions to the free energy of reaction. Based on these
findings, we formulate the new, general, and powerful
concept of “asynchronicity factor” in reactions involving
hydrogen atom transfer.

Keywords: hydrogen atom transfer, asynchronicity factor,
reduction potential, acidity constant, Marcus theory, reor-
ganization energy



