Modele moleculare.
§2.1. Geometrie moleculara; topologie moleculara
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+ Geometria moleculara: aranjamentul tridimensional al atomilor care constituie molecula;
+ Topologia moleculara (sau teoria grafurilor chimice): teoria grafurilor aplicatd in studiul
structurii moleculare;


http://www.amazon.com/Chemical-Bonding-Molecular-Geometry-Densities/dp/019510496X
http://lori.academicdirect.org/books/work_list.php?user=lori&id=102

Modele moleculare.
82.2. Teoria grafurilor chimice: grafuri, matrici, invarianti, polinoame;

Graf: G = G(V,E), E c VxV; 1
o |V|=N;v eV -varf (eng.: vertex); N2~
o0 |E|=M; e € E - muchie (eng.: edge);
o exemplu: V={1,2, 3} E={(1,2), (2, 3)}-vi=1, v.=2, v5=3, :=(1,2); €,=(2,3)

Matricea de adiacenta (a varfuirilor): A = A(G), A(G) = {t ((ii’ jj)):IEE((CC;S)), ((JJ II)) Z E((C;))

o exemplu: A=

o - o
=
o+ o

Matricea de adiacensi a muchiilor: EA = EA(G), EA(G) =
’ 0, |e;ne; =l

o exemplu: EA:((l) (1)] M

: . N . . 1 ie(e
Matricea de adiacenza a varfurilor cu muchiile (de incidenga): VEA, ,, = { ©)

' 0, ie(e)
10 1 3
o exemplu: VEA=|1 1 %2/92
01

Invariant (graf invariant): nu depinde de numerotare;
o exemplu: N =|V]| este un graf invariant; M = |E| este un graf invariant;

01 0) (1 01
0 contraexemplu - matricea de adiacenta:|1 0 1|=#(0 1 O
010 010

Degenerare: doua sau mai multe grafuri (structuri) poseda aceeasi caracteristica;
o exemplu - denumirea generica "butan™:

* n-butan: \/\; i(zo)-butan: \(

0 consecinga: un invariant poate produce degenerare (ex.: numarul de varfuri);
Problema deschisa™: Caracterizarea (numerica) in mod unic a unei structuri chimice - similar
denumirii IUPAC:

o IUPAC(n-butan) = butan;

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

Alte matrici:
o distanse: d;; - cel mai scurt sir de varfuri (distincte) conectate prin muchii din graf
01 2 3
- A H A ) . — 1
care leaga varful i de varful j; exemplu: D(G)=|1 0 1 \2/
2 10

0 detururi: 9 - cel mai lung sir de varfuri (distincte) conectate prin muchii din graf
care leaga varful i de varful j; exemplu: A(G)=D(G)

o0 numarul de drumuri de lungime k: di,,-" - numarul de drumuri distincte intre varfurile i
si j (re-vizitarea varfurilor e permisa) de lungime k; exemplu (MathCad):



010 101 020 131
1\2/3A101 =0 2 0 :202|A+A2+A3:323|

010 101 020 131

o numarul de drumuri de lungime cel mult k: Z;5<A; exemplu: A+A+A’

0 Szeged nesimetrica - distanse: USzD, ; ={{v:D,; <D, }|;

O Szeged nesimetrica - detururi: USzA; ; =[{V:A,; <A, };

0 Szeged simetrica - distanse: SzD;; = USzD;-USzD;j;;

0 Szeged simetrica - detururi: SzA;j = USzA;;USzA;;;

o Fragmente maximale: Max;; cel mai mare subgraf conex care contine pe i si nu

contine pe j; minimale: idem; complementul maximalului: idem;

o Cicluri (http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles count/)
= Numarul de cicluri care trec printr-un anume varf;
= Numarul de cicluri de o anumita lungime;
+ Polinoame:

o De numarare (eng.: counting); CP(M,G)=ZiaX¥, ax = {Mi; | Mij=k}|
o Caracteristic; ¢(G)=|X:1-A(G)|, | = matricea unitate;
o exemple: http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/polynomials/

P, | (23] ] 28 [ 0SBy e 2 3
42 1 oLlf2)|jr | 1 1241231 | 11 1
2 [oft[r]|2 [234] [124123|]2 234 [ [12 12
3 R2fifoft)[s 23434 12338 34 B[ 3
4 [2j1jtjo]ja  [23434 [124 4 B4 aa
Polinom [+4X*+8X +4X°[9X3+2X*+1X +4X° +1XCHAXAHTX+4XC
o exemple: http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles count/
pof| Imikalse o b s ko5 @
6 1 X |-1]1|-1)0 |0 1 [0 123112300 [0 [0
2 -1x[-1jo o o 2 123 [1230 o o
3 [1f1xfofo o 3 [123123p o fo o
4 1o o [X[-1-1 4 o o fo o 4564586
5 [ofofol1x]1 5 [0 o o [456f0 456
6 o ojo-1[-1]X 6 0 o Jo 4564560
Polinom ChP =+1XP-7X*=4X3+11X%+12X™+3X°|CyP = +2X°

O aplicatie de discriminarea structurilor nalt inrudite



http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles_count/
http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/polynomials/
http://l.academicdirect.org/Fundamentals/Graphs/cycles_count/

+ Structurile 1-8 de mai sus se caracterizeaza de existenta unui detur de lungime 16 din orice in
orice varf (sunt grafuri complet Hamiltoniene) si fiecare varf are exact 3 vecini. Discriminarea
se poate face cu ajutorul polinoamelor de numarare pe distante:

Graf | Polinom

1 |+42X*+84X3+66X*+48X*+16X°

+30X*+78X°+84X*+48X"+16X°

+18X*+82X3+92X+48X1+16X°
+16X*+92X°+84X*+48X +16X°
+8X"*+88X°+96X°+48X"+16X°
+4X*+96X°+92X*+48X1+16X°
+108X°+84X+48X +16X°
+96X3+96X°+48X +16X°

+ Verificarea ca sunt grafuri complet Hamiltoniene se poate face obtindnd matricea de numarare a
ciclurilor, in care in toate 8 grafurile exista exact 1 ciclu de lungime 16 (continand toate
varfurile):

OO (N|hlWiN

‘grafl(ciclu) (3[4 (56| 7| 8| 910 [11[12 [13 [14 [15 [16
1 (3331 3[15 (24 [27[30[31[36 (33 (16| 1
2 lo[3[6[1] 918 (31 (4839 [46 54 30|16 1
3 lo[1[8[3] 7 [25(31 (3649 [52 |50 [42 [14] 1
4 (033|511 23 (24 (38 46 [48 |50 [36 [16 | 1
\5 [0[3[3 (1212116 [42 |42 [52 [60 [24 16| 1
o155 [15 26 [22 [28 |58 [66 |50 [46 [16 | 1
oo [8[5] 827 (322950 [63 |52 [40 14| 1
[olo[6|7[12 27 (28 24 |54 [76 [54 [36 [16 | 1

Modele de proces.
83.1. Teoria seturilor moleculare: multimi, grafuri de reactie;

Tn cea mai generala acceptiune, o reactie chimica este procesul de schimbare a structurii la una sau
mai multe molecule aflate n contact. Reactiile chimice sunt guvernate de legi de conservare:
+ Legea conservarii masei (“de repaus"): masa totala Tnainte si dupa reactia chimica sunt egale;
0 exceprie: reactiile intre "particulele grele™ (cu masa de repaus, engl. bradyons) de
materie si antimaterie (exemplu: p* + p  — n" + 1 + K" + K” — energie [1973, Phys
Rev D 7(9):2572-2590]);
+ Legea conservarii numarului de atomi (din fiecare specie in parte): pentru fiecare specie
atomica (element) se conserva (este egal) numarul de atomi Tnainte si dupa reactie;

0 exceprie: reactiile nucleare de fisiune (exemplu: *3Ra—>’%2Rn+;He +energie) si de
fuziune (exemplu: 2H+3H—>3He+;n +energie);

+ Legea conservarii sarcinii electrice: intr-o reactie chimica numarul total de electroni cedati de
una sau mai multe specii chimice (e.g. atomi, ioni) este egal cu numarul total de electroni
primiti (de una sau mai multe specii chimice);

0 exceprie: reactiile in care este implicat curentul electric; exemplu:

2H i +& == Hyg
Reactiile chimice se clasifica in raport cu natura schimbarilor care au loc dupa cum urmeaza:
+ Reactii de re-aranjare: de tipul A — B; exemplu: A ~F ;
+ Reactii de combinare: de tipul A + B — AB; exemplu: Ca + S — CaS;



+ Reactii de descompunere: de tipul AB — A + B; exemplu: H,CO3 — H,0 + COy;

+ Reacrii de substitugie: de tipul A + BC — AC + B; exemplu: Bry + KI — KBr + I5;

+ Reacrii de schimb: de tipul AB + CD — AD + CB; exemplu: CgHs-CH3 + H-H — CgHs + CHy;
O reactie chimica are loc cu absorbtie sau eliberare de energie (termica, luminoasa, mecanica,
electrica), ceea ce face ca unele reactii sa fie spontane, si sistemul chimic trece la o stare inferioara,
mai stabild, de energie. Tn general nu exista reactii complect "totale" (e.g. "—"), sistemul chimic
evoluand catre un echilibru ( == ) intre reactan#i si produsi. Exceptii exista, atunci cand in urma
reactiei unul sau mai multi dintre produsii de reactie parasesc sistemul chimic in care are loc reactia
(de exemplu H' aq) + & — Hy(g)1) fara posibilitatea de a reveni in acesta.

A

energie

ZiRi

ZiPi

timp

In baza legilor de conservare se stabilesc coeficientii unei reactii chimice, existand 3 metode:
folosind numerele de oxidare, ion-electron si algebric. Aplicasie - stabilirea coeficientilor reactiei
chimice Cu + HNO3 — Cu(NQOg3), + NO + H,0:
+ Metoda numerelor de oxidare
o premise: Cu = Cu’% HNO3 = H'(NO3) = H'N>*(0%)3; NO = N**0%; Cu(NOs), =
Cu*"((NO3))z;
schimbari (reactanti — produsi): |Cu: Cu® — Cu’; N(in NO produs): N>* — N*
coeficienti (conservarea nr. de e): 3Cu” -3-2e” + 2N°* — 3Cu”" + 2N** - 2:3¢’;
reactie: (B)Cu + (2+?)HNO; — (B)Cu(NO3); + @)NO + (?)H;0;
necunoscute: (3)Cu + (2+xX)HNO3z; — (3)Cu(NO3), + (2)NO + (y)H.0;
conservarea numarului de atomi de azot (N): 2+x = 3:2+ 2 — x = 6];
reactie: (B)Cu + (24+B)HNO; — (B)Cu(NO3), + (D)NO + (?9)H,0;
necunoscuta: (3)Cu + (2+HE)HNOs — (B)Cu(NOs), + (2)NO + (y)H,0;
conservarea numarului de atomi de oxigen (0): 83=36+2+y — ;
reactie: (B)Cu + (2+B)HNOs — (B)Cu(NOs), + ()NO + (@)H;0;
o verificare (conservarea numarului de atomi de hidrogen, H): 8 =4.2; 4
+ Metoda ion-electron
o premise: HNOs(g) = H' (aq) + NO3 (ay; CU(NO3)2ap = CU**(aq) + 2NO3 (ag;
o semireactii (aqg., implica H, e", H,0):
= HNO3z+ (3H" + 3¢) — NO + 2H,0;
= Cu’+ H,0 — Cu®* + (2¢ + 2H");
= 3Cu’ + 2HNO; (+6€7) — 3Cu?* + 2NO (+6¢);
o reactie: (3)Cu + (2+x)HNO3; — (3)Cu(NO3); + (2)NO + (y)H,0; idem in continuare;
+ Metoda algebrica
reactie: (a)Cu + (b)HNO3z; — (c)Cu(NOs3), + (d)NO + (e)H,O
premise: a,b,c,d,e numere naturale nenule;
legi de conservare: (Cu): a=c; (N): b=2c+d; (H): b=2e; (O): 3b=6¢c+d+e;
sistem de ecuatii; metoda substitutiei: [c=a; b=2a+d; b=2e; 3b=6a+d+e; [b=2€;
2e=2a+d; 6e=6a+d+e; [d=2e-2a; 6e=6a+2e-2a+e; — e=4, a=3; d=2, b=8, c=3
o reactie: 3Cu + BHNO3; — 3Cu(NOs3); + 2NO + 4H,0 4
Sensul unei reactii chimice este spre stabilirea echilibrului chimic. Echilibrul chimic este
caracterizat de raportul concentratiilor produsilor de reactie la reactanti. La echilibru vitezele celor
doua reactii (in sens direct si in sens opus) sunt egale; pentru reactia ZaR; = Z;b;P; echilibrul e dat

de o constanti in forma: K = l_L_[Pj]Bj /Hi[Ri]“i , unde in general o; # a; si Bj # b;.

O O O0OO0OO0OO0OO0OOo0DOo

O O0OO0oOo



Mecanlsmul Michaelis-Menten de actiune enzimatica

observat pentru prima data in studiul cineticii eficientei invertazei (Michaelis & Menten, 1913);
ecuatie: S + E & C — P + E, unde S - substrat, E - enzima, C - complex, P - produs (
concentratii: s, e, C, p);
premisa: enzima (E) nu Tsi schimba concentratia totala in timp (e + ¢ = constant);
obtinerea modelului de cinetica permite reprezentarea evolutiei teoretice a sistemului catre
echilibru; presupune scrierea ecuatiilor de viteza ale tuturor reactiilor elementare si aplicarea
principiului conservarii masei;
rezolvare:
O reactii elementare:
. (1)'S+E—>k1C V(1)_k1$e'
u (2) C - S+E, Vi) = ky-cC;
. (3) C - P+E, V@) = ks-C;
O conservarea masei:
" (S)i$=V, -V
= (B):é=v,+v

@ Vo

= ©)c=vy-Vy Vg

= (P):p=vy
O premise:

= 5(0) = sp;

= ¢e(0) =ep;

= ¢(0)=0;

" p(0)=0;

" e=gy-C;

0 ecuatii de rezolvat:

= $=k,c—ks(e,—c)

= ¢=ks(e,—c)—(k, +k;)c
O aproximatii posibile:

»= QSSA (Briggs & Haldane): ¢=0 = c—i' -$=p= k’*e"s; K= K, +Ks
K+S K+S k,
= EA(Henri): $=0 = c= € p= kSeOS; K:ﬁ
K+S K+S K,
o0 cazul general (ecuatii explicite):
» a= K, b= K, +Ks DX = ks ; yzi; t=k,e,t (z timpul initial)
kK, +K, ke, K, +K, €,

" X=-X+ay+Xxy; y=b(x-y-xy);0<a<1;b>0
o ecuatie implicita (spatiul fazelor):
dy _ h XY= Xy
dx —X+ay+Xxy
»= — problema nu are solutie analitica;
= — se pot obtine doar solutii numerice;
» — se porneste de la ecuatiile explicite;
0 program PHP (cmd>"php my_program.php > a.txt"; tema: foaie de calcul Excel -
vezi "mecanismul Lindemann - Hinshelwood"):



<?php

define("y0",0) ;define("x0" ,3) ;define("d" ,100) ;define("k" ,3000) ;
function iterate($a,S$b) {Sx=array () ;Sy=array();S$x[0]=x0;S$y[0]=y0;

p>: for ($i=1;S$i<k;Si++) {

» » Sx[$1i]1=Sx[$i-1]1+(-Sx[$i-1]1+Sa*Sy[$i-1]1+$x[$i-1] *Sy[$i-1]1)/d;
» » Sy[$il=Sy[$i-1]1+Sb* ($x[$i-1]1-Sy[S$i-1]1-$x[S$i-1]1*Sy[S$i-1]1)/4;
» }return (array ($x,8y) ) ;

}$xy=array () ;Sab=array () ;

$1_a=array(0.2,0.4,0.6,0.8);$1 b=array(1/0.1,1/0.5,1/2.5,1/6.25);
foreach($1_a as $a){foreach(51_b as $b){

> Stmp=iterate($a,s$b);

» S$ab[]l="a=".$a;$ab[]1="b=".5$b;

» Sxy[1=$tmp[0];$xy[1=Stmp[1];

H}

echo (implode ("\t" ,$ab) ."\x\n") ;

for ($i=0;Si<count ($xy[0]) ;Si++) {

»  for($j=0;$j<count ($xy) ;$j++) {echo ($xy[$FI[$i]."\t") ;}

» echo ("\xr\n") ;

}

7>

y=y(X,1) a=0.2 a=0.4

b=10

b=2

b=0.4

h=0.16

"
Mecanismul Lindemann - Hinshelwood de actiune prin complex activat

+ observat pentru prima data de Frederick LINDEMANN 7in 1921 si dezvoltat ulterior de Cyril
HINSHELWOOD;

1EQ)

V4

Ko K3
R

*

R

t(s)




ecuatie: RtR—->R*+R — P
reactii partiale:

0 R+R->R*+R, vy, = k,[RY?

0 R*+R—->R+R, Vv, =K,J[R][R*]

0 R*—P, v, =k;[R¥]
necunoscute:

o [R]=x;[R*]=vy;[P]=1z
conservarea masei:

0 (R): Xx=-v+Vq

0 (R*): y=Vy =V —Vy

o (P):z=v,
ecuatii diferentiale:

0 X=-KXx*+k,xy; y=Kkx—k,xy—-Kyy; z=Kk,y

0 X=-ax’+bxy; y=ax’—-bxy—-cy; z=cy
abordare gresita (cautarea unei solutii analitice e fara succes):

(>'< + axz)
9 2 : 2
0 y:X+aX : bx :axz—(>'<+ax2)—cx+ax
bx dt
d(x + ax?) d(bx) ,. >
i ot bx — ot (x+ax)__ ) 1o
(bx)? bx
0 (X + 2axx)bx — bx(X + ax®) = —xb*x* — ¢(X + ax*)bx
0 bxX+ 2abx*x — bx? —abx?x = —xb?x* — bcx — abex®
0 bxx +abx’x —bx® + Xb*x? + bcx +abex® =0
0 XX+ax*X—xXx?+xbx®+cx+acx’=0
. X% —ax’x —xbx*—cx —acx®
0 X=
X
... _dv__dv Vv'—(a+b)x’v-cv-acx®
(0) V:X,X:V—,V—:
dx  dx X

abordare corecta (cautarea unei solutii numerice):
0 model:R+R < R*+R — P; [R] =x; [R*] =y; [P] =7,
o ecuatii diferentiale: x = —ax* +bxy; y=ax’—bxy—-cy; z=cy
o conditii initiale: x(0)=Ro; y(0)=0; z(0)=0;
o iteratii:
"X EXLt (_aXH2 +bx; Ly, ;)At
" Yi=Yiat (aXi—12 —bX;_1Yi4 —CYi,)At
" Z; =7, +CY AL
o aplicatie numerica:
X; =Xy +(=ax, ;" +bx, Y, ,)At
Yi=VYiat (axi—12 —bX;_1yi; —cy;,)At
" Z; =7, +CY AL
Y, =0;2,=0;x,=R,=1; At =10"
a=10"7%b=10"c=10"



foaie de calcul Excel:
Ed Microsoft Excel - LHM.xls

1. 49658E-07

B Fle D E &R Edt & B Wiey
B 0T L g . |=0 =B5 =B6 =B7
RIS || S——
Al B [C| D E V F G D
1 |a= | 1E-1 [ ¥ y i
2 b= | 1E2 0/ 1.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E-+10
3 |c= | 1E3 1 9.9900E-01 1.0000E-03 0.000DE+00
4 |dt= | 1E-2 ﬁlz ODE-01 79E-03 1.000
5 lwi= 1E+0|C /A701E-01 I7E-03 2.9979
B |y0= OE+D 9R01E-01 74E-03 5.9916E-0
E 9.9502E-01 90E-03 9.9789E-08
g
g

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

2 naorFnzl

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

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

ecuatii (SlideWrite, x=x(i), y=y(i), z=z(i):

Lorentzian yp=aB+ai/{1+{{x-a2)/al3)"2)
r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
8.999188 A.999187 A.8085284 204845629873
Ualue Std Error t-Ualue 95% Confidence Limits
afl B.146143 A.AAAs39 271.031828 A. 145886 A. 147199
al 2.844370 8.236629 16 . 246468 3.380587 L.388171
a2 1647 241485 22 _658242 —-F2.72511a6 -1691.635964 -1602 847 009
o X a3d B862.25449 21_477434 LA 147891 828.16872 984.352261
1-Site Ligand y=aB=x/(al+x)
r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
8.999745 B.999745 a.882829 19584142 8887
Ualue Std Error t-value 95% Confidence Limits
af B.989184 8.888145 6267 .2814085% g.9088982 8.989471
oy al 872_.756834 8.518886 1788 586564 871.755654h 873.758014
Sinelave y=aB+al=sin(2=PI=x/a3+a2)
r? Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
A.99987 B.99987 A. 8088106 12795716 8515
Ualue Std Error t-Value 95% Confidence Limits
ag a.az21481 8. 888851 17 384801 a.8213m a.821582
al B.823269 A.888866 351.937191 a.823139 A.823398
a2 -1.224682 a.8813 942 119139 -1.22715% -1.222855
o 7 a3 19536.646943 52_982165 369 297681 19432 958697 19648.335188
User-Defined y=aB*x"3+alxx"2+a2xx+a3
r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
B.999898 B.999898 A. 080894 164810089 .6829
Value Std Error t-Value 95% Confidence Limits
afd -1_1572e-013 5.5996e-816 —-286.665735 -1.1682e-813 -1.1463e-013
al 1.3377e-809 4. 2593e-012 3140878284 1.3294e-0089 1.3461e-0089
az 2_314%9e-0806 92 _1641e-0089 252 686919 2.2969e-0086 2.332%9e-0086
ak -0.988426 L _2983e-0086 -88.599954 —@.888437 —-B8.888416
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