
Modele moleculare. 
§2.1. Geometrie moleculară; topologie moleculară 

  
http://www.amazon.com/Chemical-Bonding-Molecular-Geometry-Densities/dp/019510496X 

 

  
http://lori.academicdirect.org/books/work_list.php?user=lori&id=102 

÷ Geometria moleculară: aranjamentul tridimensional al atomilor care constituie molecula; 
÷ Topologia moleculară (sau teoria grafurilor chimice): teoria grafurilor aplicată în studiul 

structurii moleculare; 
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Modele moleculare. 
§2.2. Teoria grafurilor chimice: grafuri, matrici, invarianţi, polinoame; 

 
÷ Graf: G = G(V,E), E ⊆ V×V; 1

2
3

o |V| = N; v ∈ V - vârf (eng.: vertex); 
o |E| = M; e ∈ E - muchie (eng.: edge); 
o exemplu: V = {1, 2, 3}; E = {(1,2), (2, 3)} - v1=1, v2=2, v3=3, e1=(1,2); e2=(2,3) 

÷ Matricea de adiacenţă (a vârfuirilor): A = A(G),  
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÷ Matricea de adiacenţă a muchiilor: EA = EA(G),  
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÷ Matricea de adiacenţă a vârfurilor cu muchiile (de incidenţă):  
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÷ Invariant (graf invariant): nu depinde de numerotare; 
o exemplu: N = |V| este un graf invariant; M = |E| este un graf invariant; 

o contraexemplu - matricea de adiacenţă:  
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÷ Degenerare: două sau mai multe grafuri (structuri) posedă aceeaşi caracteristică; 
o exemplu - denumirea generică "butan": 

 n-butan: ; i(zo)-butan:  
o consecinţă: un invariant poate produce degenerare (ex.: numărul de vârfuri); 

÷ Problemă "deschisă": Caracterizarea (numerică) în mod unic a unei structuri chimice - similar 
denumirii IUPAC: 

o IUPAC(n-butan) = butan; 
o IUPAC(i-butan) = 2-metilpropan; 

÷ Alte matrici: 
o distanţe: di,j - cel mai scurt şir de vârfuri (distincte) conectate prin muchii din graf 

care leagă vârful i de vârful j; exemplu:  
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
=

012
101
210

)G(D 1
2

3

o detururi: δi,j - cel mai lung şir de vârfuri (distincte) conectate prin muchii din graf 
care leagă vârful i de vârful j; exemplu: Δ(G)=D(G) 

o numărul de drumuri de lungime k: di,j
k - numărul de drumuri distincte între vârfurile i 

şi j (re-vizitarea vârfurilor e permisă) de lungime k; exemplu (MathCad): 
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o numărul de drumuri de lungime cel mult k: Σ1≤j≤kAj; exemplu: A+A2+A3 
o Szeged nesimetrică - distanţe: |}DD:v{|USzD j,vi,vj,i <= ; 
o Szeged nesimetrică - detururi: |}:v{|USz j,vi,vj,i Δ<Δ=Δ ; 
o Szeged simetrică - distanţe: SzDi,j = USzDi,j·USzDj,i; 
o Szeged simetrică - detururi: SzΔi,j = USzΔi,j·USzΔj,i; 
o Fragmente maximale: Maxi,j cel mai mare subgraf conex care conţine pe i şi nu 

conţine pe j; minimale: idem; complementul maximalului: idem; 
o Cicluri (http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles_count/)  

 Numărul de cicluri care trec printr-un anume vârf; 
 Numărul de cicluri de o anumită lungime; 

÷ Polinoame: 
o De numărare (eng.: counting); CP(M,G)=ΣkakXk, ak = |{Mi,j | Mi,j=k}| 
o Caracteristic; φ(G)=|X·I-A(G)|, I = matricea unitate; 
o exemple: http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/polynomials/ 

3

4
2 1

 

[Di] 1 2 3 4 
1 0 1 2 2 
2 1 0 1 1 
3 2 1 0 1 
4 2 1 1 0  

[Mx] 1 2 3 4 
1  1 1 2 4 1 2 3
2 2 3 4  1 2 4 1 2 3
3 2 3 4 3 4  1 2 3
4 2 3 4 3 4 1 2 4   

[USzD] 1 2 3 4 
1  1 1 1 
2 2 3 4  1 2 1 2
3 3 4 3  3 
4 3 4 4 4   

Polinom +4X2+8X1+4X0 9X3+2X2+1X1+4X0 +1X3+4X2+7X1+4X0 

o exemple: http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles_count/ 

1
2
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[Ch] 1 2 3 4 5 6 
1 X -1 -1 -1 0 0 
2 -1 X -1 0 0 0 
3 -1 -1 X 0 0 0 
4 -1 0 0 X -1 -1
5 0 0 0 -1 X -1
6 0 0 0 -1 -1 X

 

[Cy] 1 2 3 4 5 6 
1 0 1 2 3 1 2 3 0 0 0 
2 1 2 3 0 1 2 3 0 0 0 
3 1 2 3 1 2 3 0 0 0 0 
4 0 0 0 0 4 5 6 4 5 6
5 0 0 0 4 5 6 0 4 5 6
6 0 0 0 4 5 6 4 5 6 0  

Polinom ChP =+1X6-7X4-4X3+11X2+12X1+3X0 CyP = +2X3 
 

O aplicaţie de discriminarea structurilor înalt înrudite 

2 3 7 8

4 5 6 1
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÷ Structurile 1-8 de mai sus se caracterizează de existenţa unui detur de lungime 16 din orice în 
orice vârf (sunt grafuri complet Hamiltoniene) şi fiecare vârf are exact 3 vecini. Discriminarea 
se poate face cu ajutorul polinoamelor de numărare pe distanţe: 

Graf Polinom 
1 +42X4+84X3+66X2+48X1+16X0

2 +30X4+78X3+84X2+48X1+16X0

3 +18X4+82X3+92X2+48X1+16X0

4 +16X4+92X3+84X2+48X1+16X0

7 +8X4+88X3+96X2+48X1+16X0

6 +4X4+96X3+92X2+48X1+16X0

5 +108X3+84X2+48X1+16X0

8 +96X3+96X2+48X1+16X0

÷ Verificarea că sunt grafuri complet Hamiltoniene se poate face obţinând matricea de numărare a 
ciclurilor, în care în toate 8 grafurile există exact 1 ciclu de lungime 16 (conţinând toate 
vârfurile): 

graf\l(ciclu) 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
1 3 3 3 1 3 15 24 27 30 31 36 33 16 1 
2 0 3 6 1 9 18 31 48 39 46 54 30 16 1 
3 0 1 8 3 7 25 31 36 49 52 50 42 14 1 
4 0 3 3 5 11 23 24 38 46 48 50 36 16 1 
5 0 3 3 1 21 21 16 42 42 52 60 24 16 1 
6 0 1 5 5 15 26 22 28 58 66 50 46 16 1 
7 0 0 8 5 8 27 32 29 50 63 52 40 14 1 
8 0 0 6 7 12 27 28 24 54 76 54 36 16 1 

 
Modele de proces. 

§3.1. Teoria seturilor moleculare: mulţimi, grafuri de reacţie; 
 
În cea mai generală accepţiune, o reacţie chimică este procesul de schimbare a structurii la una sau 
mai multe molecule aflate în contact. Reacţiile chimice sunt guvernate de legi de conservare: 
÷ Legea conservării masei ("de repaus"): masa totală înainte şi după reacţia chimică sunt egale; 

o excepţie: reacţiile între "particulele grele" (cu masă de repaus, engl. bradyons) de 
materie şi antimaterie (exemplu: p+ + p- → π+ + π- + K+ + K- → energie [1973, Phys 
Rev D 7(9):2572-2590]); 

÷ Legea conservării numărului de atomi (din fiecare specie în parte): pentru fiecare specie 
atomică (element) se conservă (este egal) numărul de atomi înainte şi după reacţie; 

o excepţie: reacţiile nucleare de fisiune (exemplu: energie ) şi de 
fuziune (exemplu: energie ); 

HeRnRa 4
2

220
86

224
88 ++→

nHeHH 1
0

4
2

3
1

2
1 ++→+

÷ Legea conservării sarcinii electrice: într-o reacţie chimică numărul total de electroni cedaţi de 
una sau mai multe specii chimice (e.g. atomi, ioni) este egal cu numărul total de electroni 
primiţi (de una sau mai multe specii chimice); 

o excepţie: reacţiile în care este implicat curentul electric; exemplu: 

2H+
(aq) + e- H2(g)  

Reacţiile chimice se clasifică în raport cu natura schimbărilor care au loc după cum urmează: 

÷ Reacţii de re-aranjare: de tipul A → B; exemplu: ; 
÷ Reacţii de combinare: de tipul A + B → AB; exemplu: Ca + S → CaS; 
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÷ Reacţii de descompunere: de tipul AB → A + B; exemplu: H2CO3 → H2O + CO2; 
÷ Reacţii de substituţie: de tipul A + BC → AC + B; exemplu: Br2 + KI → KBr + I2; 
÷ Reacţii de schimb: de tipul AB + CD → AD + CB; exemplu: C6H5-CH3 + H-H → C6H6 + CH4; 
O reacţie chimică are loc cu absorbţie sau eliberare de energie (termică, luminoasă, mecanică, 
electrică), ceea ce face ca unele reacţii să fie spontane, şi sistemul chimic trece la o stare inferioară, 
mai stabilă, de energie. În general nu există reacţii complect "totale" (e.g. "→"), sistemul chimic 
evoluând către un echilibru ( ) între reactanţi şi produşi. Excepţii există, atunci când în urma 
reacţiei unul sau mai mulţi dintre produşii de reacţie părăsesc sistemul chimic în care are loc reacţia 
(de exemplu H+

(aq) + e- → H2(g)↑) fără posibilitatea de a reveni în acesta. 
 
energie

ΣiRi 

ΣiPi 

timp 
 

În baza legilor de conservare se stabilesc coeficienţii unei reacţii chimice, existând 3 metode: 
folosind numerele de oxidare, ion-electron şi algebric. Aplicaţie - stabilirea coeficienţilor reacţiei 
chimice Cu + HNO3 → Cu(NO3)2 + NO + H2O: 
÷ Metoda numerelor de oxidare 

o premise: Cu = Cu0; HNO3 = H+(NO3)- = H+N5+(O2-)3; NO = N2+O2-; Cu(NO3)2 = 
Cu2+((NO3)-)2; 

o schimbări (reactanţi → produşi): Cu: Cu0 → Cu2+; N(în NO produs): N5+ → N2+;  
o coeficienţi (conservarea nr. de e-): 3Cu0 -3·2e- + 2N5+ → 3Cu2+ + 2N2+ - 2·3e-; 
o reacţie: (3)Cu + (2+?)HNO3 → (3)Cu(NO3)2 + (2)NO + (?)H2O; 
o necunoscute: (3)Cu + (2+x)HNO3 → (3)Cu(NO3)2 + (2)NO + (y)H2O; 
o conservarea numărului de atomi de azot (N): 2+x = 3·2 + 2 → x = 6; 
o reacţie: (3)Cu + (2+6)HNO3 → (3)Cu(NO3)2 + (2)NO + (?)H2O; 
o necunoscută: (3)Cu + (2+6)HNO3 → (3)Cu(NO3)2 + (2)NO + (y)H2O; 
o conservarea numărului de atomi de oxigen (O): 8·3 = 3·6 + 2 + y → y = 4; 
o reacţie: (3)Cu + (2+6)HNO3 → (3)Cu(NO3)2 + (2)NO + (4)H2O; 
o verificare (conservarea numărului de atomi de hidrogen, H): 8 = 4·2;  

÷ Metoda ion-electron 
o premise: HNO3(aq) H+

(aq) + NO3
-
(aq); Cu(NO3)2(aq) Cu2+

(aq) + 2NO3
-
(aq); 

o semireacţii (aq., implică H+, e-, H2O): 
 HNO3 + (3H+ + 3e-) → NO + 2H2O; 
 Cu0 + H2O → Cu2+ + (2e- + 2H+); 
 3Cu0 + 2HNO3 (+6e-) → 3Cu2+ + 2NO (+6e-); 

o reacţie: (3)Cu + (2+x)HNO3 → (3)Cu(NO3)2 + (2)NO + (y)H2O; idem în continuare; 
÷ Metoda algebrică 

o reacţie: (a)Cu + (b)HNO3 → (c)Cu(NO3)2 + (d)NO + (e)H2O 
o premise: a,b,c,d,e numere naturale nenule; 
o legi de conservare: (Cu): a=c; (N): b=2c+d; (H): b=2e; (O): 3b=6c+d+e; 
o sistem de ecuaţii; metoda substituţiei: c=a; b=2a+d; b=2e; 3b=6a+d+e; b=2e; 

2e=2a+d; 6e=6a+d+e; d=2e-2a; 6e=6a+2e-2a+e; 3e=4a → e=4, a=3; d=2, b=8, c=3 
o reacţie: 3Cu + 8HNO3 → 3Cu(NO3)2 + 2NO + 4H2O  

Sensul unei reacţii chimice este spre stabilirea echilibrului chimic. Echilibrul chimic este 
caracterizat de raportul concentraţiilor produşilor de reacţie la reactanţi. La echilibru vitezele celor 
două reacţii (în sens direct şi în sens opus) sunt egale; pentru reacţia ΣaiRi ΣjbjPj echilibrul e dat 
de o constantă în forma: ∏∏ αβ=

i ij j
ij ]R[]P[K , unde în general αi ≠ ai şi βj ≠ bj. 
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Mecanismul Michaelis-Menten de acţiune enzimatică 
÷ observat pentru prima dată în studiul cineticii eficienţei invertazei (Michaelis & Menten, 1913); 
÷ ecuaţie: S + E ↔ C → P + E, unde S - substrat, E - enzimă, C - complex, P - produs ( 

concentraţii: s, e, c, p); 
÷ premisă: enzima (E) nu îşi schimbă concentraţia totală în timp (e + c = constant); 
÷ obţinerea modelului de cinetică permite reprezentarea evoluţiei teoretice a sistemului către 

echilibru; presupune scrierea ecuaţiilor de viteză ale tuturor reacţiilor elementare şi aplicarea 
principiului conservării masei; 

÷ rezolvare: 
o reacţii elementare: 

 (1): S + E →k1 C, v(1) = k1·s·e; 
 (2): C →k2 S + E, v(2) = k2·c; 
 (3): C →k3 P + E, v(3) = k3·c; 

o conservarea masei: 
 (S):  )1()2( vvs −=&

 (E): )1()3()2( vvve −+=&  
 (C): )3()2()1( vvvc −−=&  
 (P): )3(vp =&   

o premise: 
 s(0) = s0; 
 e(0) = e0; 
 c(0) = 0; 
 p(0) = 0; 
 e = e0 - c; 

o ecuaţii de rezolvat: 
 )ce(skcks 012 −−=&  
 c)kk()ce(skc 3201 +−−=&  

o aproximaţii posibile: 

 QSSA (Briggs & Haldane): 0c =&  ⇒ 
s

sec 0

+κ
= ; 

s
sekps 03

+κ
==− && ; 

1

32

k
kk +

=κ  

 EA (Henri): 0s =&  ⇒ 
s

sec 0

+κ
= ; 

s
sekp 03

+κ
=& ; 

1

2

k
k

=κ  

o cazul general (ecuaţii explicite): 

 
32

2

kk
ka
+

= ; 
01

32

ek
kkb +

= ; 
32

1

kk
skx
+

= ; 
0e

cy = ; τ= 01ekt  (τ timpul iniţial) 

 xyay ; )xyyxx ++−=& x(by −−=& ; 0 < a < 1; b > 0 
o ecuaţie implicită (spaţiul fazelor): 

 
xyayx

xyyxb
dx
dy

++−
−−

=  

 → problema nu are soluţie analitică; 
 → se pot obţine doar soluţii numerice; 
 → se porneşte de la ecuaţiile explicite; 

o program PHP (cmd>"php my_program.php > a.txt"; temă: foaie de calcul Excel - 
vezi "mecanismul Lindemann - Hinshelwood"): 
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y=y(x,t) a=0.2 a=0.4 a=0.6 a=0.8 
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Mecanismul Lindemann - Hinshelwood de acţiune prin complex activat 
÷ observat pentru prima dată de Frederick LINDEMANN în 1921 şi dezvoltat ulterior de Cyril 

HINSHELWOOD; 
 

R

R* 

P t(s)

E(J) 

κ1

κ2 κ3
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÷ ecuaţie: R +R ↔ R* + R → P 
÷ reacţii parţiale: 

o R + R → R* + R, 2
1  )1( ]R[kv =

o R* + R → R + R, *]R][R[  kv 2)2( =

o R* → P, *]R  [kv 3)3( =

÷ necunoscute: 
o [R] = x; [R*] = y; [P] = z; 

÷ conservarea masei: 
o (R):  )2()1( vvx +−=&

o (R*):  )3()2()1( vvvy −−=&

o (P):  )3(vz =&
÷ ecuaţii diferenţiale: 

o xyk ; ykxy ; ykz 3xkx 2
2

1 +−=& kxky 32
2

1 −−=& =&  
o bxy ; cybxy ; cyzaxx 2 +−=& axy 2 −−=& =&  

÷ abordare greşită (căutarea unei soluţii analitice e fără succes): 

o 
bx

axxy
2+

=
&

; 
bx

axx +&  c)axx(ax
dt

)
bx

axx(d 2
22

2

−+−=

+

&

&

o 
bx

ax+  xcx
)bx(

)axx(
dt

)bx(dbx
dt

)axx(d
2

2

2
2

−−=
+−

+
&

&
&

&

o )2  bxaxx(cxbx)axx(xbbx)xax2x( 222 +−−=+−+ &&&&&&&

o abcx−  322222 xbcxbxxabxxbxabx2xbx −−=−−+ &&&&&&&

o 0=  abcxxbcxbxxbxabxxbx 32222 +++−+ &&&&&&

o 0acx =  xcbxxxxaxxx 3222 +++−+ &&&&&&

o 
x

acxxcbxxxaxxx
3222 −−−−

=
&&&

&&
&

 

o xv &= ; 
dx
dvvx =&& ; 

x
acxcvvx)ba(v

dx
dvv

322 −−+−
=  

÷ abordare corectă (căutarea unei soluţii numerice): 
o model: R +R ↔ R* + R → P; [R] = x; [R*] = y; [P] = z; 
o ecuaţii diferenţiale: bxy ; cybxy ; cyzaxx 2 +−=& axy 2 −−=& =&  
o condiţii iniţiale: x(0)=R0; y(0)=0; z(0)=0; 
o iteraţii: 

  t)ybxax(xx 1i1i
2

1i1ii Δ+−+= −−−−

 t)cy  ybxax(yy 1i1i1i
2

1i1ii Δ−−+= −−−−−

 t  cyzz 1i1ii Δ+= −−

o aplicaţie numerică: 

  

532

2-
0000

1i1ii

1i1i1i
2

1i1ii

1i1i
2

1i1ii

10c;10b;10a

10t 1;R x0;z 0;y

tcyzz
t)cyybxax(yy

t)ybxax(xx

−−−

−−

−−−−−

−−−−

===

=Δ====

Δ+=
Δ−−+=

Δ+−+=
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÷ foaie de calcul Excel: 

o  

=0 =B5 =B6 =B7 
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÷ ecuaţii (SlideWrite, x=x(i), y=y(i), z=z(i): 

o x:  

o y:  

o z:  

 

=E2+(-B$1*E2^2+B$2*E2*F2)*B$4 =F2+(B$1*E2^2-B$2*E2*F2-B$3*F2)*B$4 

=D2+1 

=G2+B$3*F2*B$4 
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