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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Studiile efectuate pe complecsii
metalelor de tranzitie, obtinuti in baza de liganzi biologic activi, au scos 1n evidenta activitatea
sporitd a acestora In comparatie cu liganzii puri. Aceasta se datoreaza si specificului structural
local din jurul ionilor metalici, precum si de tipul si taria legaturilor chimice.

Studierea proceselor ce decurg cu participarea peroxidului de hidrogen au o importanta
deosebita atat din punct de vedere teoretic (pentru a Intelege mecanismele proceselor, ce decurg
in sistemele biologice — procesele de fotoliza, transformarile redox ale diverselor substante
organice in prezenta enzimelor, care ulterior ar putea fi folosite si in alte domenii), cat si din
punct de vedere practic — prin folosirea acestor compusi in procesele de oxidare. Intrucét
sistemele biologice sunt foarte complicate si studierea lor este foarte dificild, au fost sintetizati
compusi-numiti compusi de sinteza, care descompun peroxidul de hidrogen si care pot servi ca
modele de centre active in sistemele biologice. Cunoasterea mecanismului de descompunere
poate servi la crearea unor sisteme catalitice noi pentru oxidarea selectiva a diferitor substante
organice.

Studierea mecanismelor de reactie catalizate de enzime prin modelarea cuanto-chimica a
avansat foarte mult Tn ultimii ani. Metodele de modelare teoretica ofera posibilitatea de a studia
multe intrebari importante ce tin de mecanismul si cataliza enzimaticd, intrebari care nu pot fi
studiate usor prin experiment.

Scopul tezei consta in identificarea teoreticd a mecanismelor care controleaza procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen sub actiunea compusilor metalelor de tranzitie in
numeroase reactii chimice intermediare importante n biologie, medicind si mediul ambiant.

Obiectivele cercetarii: Modelarea cuanto-chimica a reactiilor intermediare in procesul
de descompunere a peroxidului de hidrogen. Studiul teoretic al proprietatilor catalitice ale
complecsilor de mangan si fier. Studiul teoretic al diferitor reactii cu participarea peroxidului de
hidrogen si a radicalilor HO,®, HO®. Stabilirea mecanismelor reactiei de descompunere catalitica
a peroxidului de hidrogen. Pentru realizarea obiectivelor propuse au fost aplicate metodele
teoretice ab initio si teoria functionalei de densitate (DFT).

Noutatea si originalitatea stiintifica. A fost elaborat modelul teoretic a procesului de
descompunere a peroxidului de hidrogen sub influenta catalizatorilor biochimici
[Mn"(HCO3)2(H20)4], [Fe"(H20)6]** si [Mn'"5(L)2(CH3CO0),(OH),]**, investigandu-se profilul
energetic al reactiilor, localizdnd stdrile de tranzitie ale reactiilor studiate si calculandu-se

energia de activare a legaturii O-O din molecula peroxidului de hidrogen. A fost studiat modul
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de interactiune (prin apropiere directd) a speciilor participante la reactiile intermediare cu
generarea radicalilor liberi (HO® si HO,®), care pe parcurs participa activ la procesul general de
descompunere a peroxidului de hidrogen.

Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea unor procedee originale de calcul
pentru diverse sisteme cuantice la interactiunea chimicd a unor complecsi ai manganului si
fierului (enzime) cu molecule mici, care au permis identificarea unui sir de mecanisme de
reactii, utile din punct de vedere practic. Verificarea procedeelor s-a realizat prin calcule cuanto-
chimice ab initio si DFT pentru unii complecsi activi ai Fe(II), Mn(II) si Mny(l1), cat si pentru
reactiile intermediare care au loc in procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

Semnificatia teoreticd. Rezultatele obtinute in lucrare oferda o cunoastere teoretica
aprofundatd a mecanismelor reactiilor chimice studiate, fapt care permite explicarea schemei
generale a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta complecsilor
Fe(II), Mn(II) si Mny(III) cu un sir de liganzi. Au fost identificate si elaborate scheme originale
ale mecanismului reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen. A fost determinata
energia de activare a peroxidului de hidrogen in conformitate cu modelele elaborate.

Valoarea aplicativi a lucririi. Tn baza cunoasterii mai profunde a mecanismelor
cercetate de formare a oxigenului molecular la nivel celular, devine posibild sinteza dirijata a
materialelor cu proprietati prestabilite. Complecsii metalici (catalizatori biochimici) studiati in
lucrare pot fi aplicati In diverse domenii stiintifice si arii de activitate umana, cum sunt medicina,
protectia mediului, in special pentru purificarea apelor reziduale, industria chimicd, cataliza,
tinandu-se cont de Tnalta activitate catalitica in procesul de descompunere a H;O».

Baza metodologici a cercetirilor stiintifice. In prezenta tezi de doctorat sunt incluse o
serie de metode de cercetare (ab initio si DFT) si caracterizare structurala a compusilor
complecsi studiati, precum modelarea moleculara, metoda coordonatei interne de reactie (IRC)
pentru identificarea coordonatelor interne de reactie, metoda Hessianului pentru determinarea
starii de tranzitie si a frecventelor imaginare. Pentru realizarea obiectivelor propuse s-a utilizat
un set de programe moderne de calcul: PC GAMESS, GAUSSIAN 09 si PRIRODA 06.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

e Studiul structurii electronice a unui sir de complecsi ai fierului si manganului si a teoriei
vibronice pentru molecula de peroxid de hidrogen.

e Demonstrarea geometriilor liniare si planare ale peroxidului de hidrogen, care sunt
instabile referitor la deformarile de simetrie joasd, iar forma de echilibru de “carte

deschisa” se datoreaza pseudo-efectului Jahn-Teller.
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e Stabilirea teoretica a diferitor mecanisme de reactie cu participarea moleculei H,O; si a
radicalilor HO,®, HO®.

e Modelarea teoretica a mecanismului de descompunere a peroxidului de hidrogen in
prezenta reagentului Fenton ([Fe' (H,0)]*").

e Identificarea teoretica a schemelor de descompunere a peroxidului de hidrogen sub
influenta compusilor manganului [Mn"(HCO3)2(H,0)4].

e Folosirea metodelor de simulare cuanto-chimica in procesul de descompunere catalitica a
peroxidului de hidrogen sub influenta complecsilor binucleari ai manganului
[Mn'"'5(L)2(CH3COO)2(0H),]*".

Implementarea rezultatelor stiintifice. Modelarea procesului de descompunere
catalitica a peroxidului de hidrogen a fost inclusa n curricula cursurilor de ,,Modelare chimica”
si ,,Tehnologii informationale in chimie” si se utilizeaza in activitéti practice in cadrul Facultatii
Biologie si Chimie a Universitatii de Stat din Tiraspol.

Publicatii. Rezultatele prezentate in lucrare au constituit obiectul a 3 articole stiintifice si
10 rezumate la conferinte internationale.

Aprobarea rezultatelor lucrarii. Rezultatele obtinute au fost prezentate la 10 conferinte
stiintifice nationale si internationale: The International Conference: Physical Methods in
Coordination and Supramolecular Chemistry (Chisinau 2006, 2012 si 2015); XXIX Romanian
Chemistry Conference (Caciulata 2006); International Conference on Physical Chemistry
(Bucharest 2006, 2008, 2010 si 2013); The 11" International Conference of the Chemical Society
of the Republic of Moldova (Chisinau 2007); The International Conference dedicated to the 55"
anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry of the ASM (Chisinau 2014).

Sumarul compartimentelor tezei. Teza constd din introducere, 3 capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografie, care include 235 referinte. Materialul a fost expus in total
pe 135 pagini (115 de baza) si contine 65 figuri, 17 tabele si 43 de ecuatii. Prezenta tezd a fost
realizatd in laboratorul Chimie Cuanticd, Cataliza si Metode Fizice al Institutului de Chimie al
ASM in conformitate cu planurile de cercetare ale laboratorului.

Cuvinte-cheie: descompunerea peroxidului de hidrogen, radicali liberi, complecsi ai
metalelor de tranzitie, calcule ab initio si DFT, stare de tranzitie.

Domeniu de studiu: 144.01 - Chimie fizica.

CONTINUTUL TEZEI
Tn Introducere este argumentati actualitatea temei abordate, obiectivele tezei si noutatea

stiintifica a rezultatelor obtinute. Este scoasa in evidenta importanta atat teoretica, cat si practica
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a cercetarilor realizate. Totodata, sunt prezentate rezultatele cercetarilor tezei de doctorat pe plan

national si international.

1. PROCESE DE OXIDO-REDUCERE, ACTIVAREA PEROXIDULUI DE
HIDROGEN SI METODE CUANTO-CHIMICE DE ANALIZA

Acest capitol este dedicat analizei datelor din literatura de specialitate. O atentie
deosebita este acordatd activarii moleculei peroxidului de hidrogen si, indeosebi, procesului
catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen sub influenta compusilor coordinativi ai
unor metale de tranzitie. In compartimentul, Radicali liberi ai oxigenului, sunt descrisi succint
principalii radicali liberi ai oxigenului [1, 2] (radicalul superoxid, radicalul hidroxil, radicalul
peroxid de hidrogen), care participa intr-un sir de reactii intermediare in procesul descompunerii
peroxidului de hidrogen. In unele cercetari [3-5] se analizeaza ca in procesul de descompunere a

peroxidului de hidrogen, la anumite etape intermediare au loc urmatoarele reactii:

2H,0, — 2H,0 + O, (1.1)
HO® + H,0, — H,0 + HO,® (1.2)
HO,® + H,0; — H,0 + O, + HO® (1.3)
2HO,* — H,0; + O, (1.4)
HO® + HO,® — H,0 + O, (15)
HO® + HO® — H,0, (1.6)

Tn paragraful, Procese de activare a peroxidului de hidrogen, se studiaza factorii ce duc
la activarea peroxidului de hidrogen, dar o atentie deosebita se acorda activarii sub influenta
metalelor de tranzitie. Cataliza moleculara asistata de ioni ai metalelor de tranzitie in prezent este
un domeniu ce se dezvoltd intens. Oxidarea substraturilor organice cu fier(Il) si peroxid de
hidrogen se mai numeste si ,,chimia Fenton”. Desi natura speciilor oxidante obtinute in reactia
Fenton este inca un subiect de discutie, concluzia general acceptatd este cd in sistemele
biologice, cel mai probabil, se genereaza radicali hidroxil (HO®) foarte reactivi, care la randul lor
de asemenea sunt capabili sa genereze stari de oxidare superioare ale fierului [6-10]. Pentru
prima etapd a proceselor chimice in prezenta reactivului Fenton au fost avansate doua ipoteze:

- care considera producerea radicalilor HO® [11-13];

- bazata pe producerea ionilor feril, adica o cale non-radicalica [11, 14-16].

Descompunerea catalitica a peroxidului de hidrogen in mediu neutru cu aqua-ioni ai Mn**
practic nu are loc. Descompunerea efectiva a peroxidului de hidrogen are loc atunci cand la

sistemul Mn-H,0O; se adauga liganzi suplimentari (compusi organici cu azot, oxigen sau azot-
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oxigen). S-a demonstrat ca liganzii in procesul de descompunere a peroxidului in mediu neutru si
slab bazic joaca un rol important pentru combinatiile complexe ale Mn(II).

Se cunosc lucrdri teoretice efectuate si asupra sistemelor Mn'"-L-H,0, [3]. Unul dintre cei
mai eficienti catalizatori ai procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen in mediu
neutru este hidrogenocarbonatul de mangan. Tn sistemul Mn"-HCOs-H,0, descompunerea
catalitica omogena a peroxidului de hidrogen are loc conform ecuatiei reactiei [3, 17-19]:
Mn"(HCO3), + H,0, — Mn"'(HCO3), + HO® + OH" (1.7)

Structura si activitatea catalitici a complecsilor de Mn®* cu hidrogenocarbonat au fost
investigate cu metode voltametrice si cinetice (prin randamentul de obtinere a O din H,O;) [20].
Raportul concentratiilor de HCO3 si Mn®" influenteazi asupra activitatii catalitice, datele
electrochimice arata ca doar complexul neutru de Mn2+(HC037)2 catalizeaza descompunerea
H,0,, in timp ce ionii pozitivi ai complexului [Mn?*(H,0)s]** si [Mn*"(HCO3)]" nu sunt activi.

Catalazele sunt metaloenzime care protejeaza celula de pericolele oxidative produse de
peroxidul de hidrogen in exces format in timpul metabolismului oxigenului [21]. Peroxidul de
hidrogen este distrus, formand oxigen si apa intr-o reactie de disproportionare:
2H,0, — 2H,0 + O, + AH (1.1)

Aceastd reactie este exoterma (cu entalpia experimentald de 52 kcal/mol; teoretic 51
kcal/mol) [22], ceea ce Inseamna ca una sau mai multe etape din ciclul catalitic al enzimei poate

avea o fortd energetica mare.

2. STUDIUL TEORETIC AL REACTIILOR INTERMEDIARE iN PROCESUL
CATALITIC DE DESCOMPUNERE A PEROXIDULUI DE HIDROGEN
Tn acest capitol au fost studiate prin calcule cuanto-chimice structurile electronice ale
speciilor ce participd in reactiile intermediare a procesului catalitic de descompunere a

peroxidului de hidrogen.

1.1. Studiul structurii electronice si al teoriei vibronice a peroxidului de hidrogen

In prezenta lucrare, investigatiile au inceput de la cea mai inaltd posibild simetrie Do, a
moleculei de peroxid de hidrogen, s-au analizat distorsiunile planare ale starilor de tranzitie Cis-
(C2) si trans-(Cap) si apoi la echilibru forma ,,carte deschisa” (C;) s-a demonstrat ca la fiecare
pas denaturarea moleculei, insotitd de o scadere a simetriei configuratiei nucleare, este cauzata
de pseudo-efectului Jahn-Teller. [23, 24]. Tn configuratia Dy, sistemul molecular H,O, format

din patru atomi are sapte grade de libertate vibrationale, care se transforma conform



reprezentatiilor ireductibile 20 g +o, +7y+7,. Avem doud distorsiuni de tip m si 7, care

corespund cu deplasarea si transformarea liniara a configuratiei nucleare D4, in stare de tranzitie

cis-(Cyy) si trans-(Czp), raimanand cu toate acestea in plan. Schematic aceste doua distorsiuni sunt

prezentate in Figura 2.1, a si b.
In geometria planara optimizata Cy, si Cyy existd o vibratie care tinde sa iasa din plan
(distorsiunea de tip a, pentru simetria C,, si a, pentru simetria Cy,), care in final ia forma de

,»carte deschisa” cu simetria C, (Figura 2.1, ¢, d).
M, W A 0, gy
/ 0, y z / 0, S~ H F
T, . qﬁ'r a,

& h
a.D,,—-C, b. D, —Cy,
¥
o,

A D: _qol‘ A
H:'/_q H,

. a,
cle, e,

Fig. 2.1. Axele de coordonate si atomii numerotati pentru molecula de peroxid de hidrogen [23].

In Figura 2.2 sunt prezentate sectiunile corespunzitoare ale coordonatelor q- de-a

lungul suprafetei energiei potentiale. Energia de stabilizare este egald cu 0,17 kcal/mol in cazul

distorsiunilor de tipul C,,—C; si 0,27 kcal/mol in cazul Cz,—C».

(e

H
=

Fig. 2.2. Patru sectiuni transversale pe suprafata energiei potentiale, a moleculei de H,O, de-a
lungul coordonatelor: g, (Duh— Cay), Az, (Doh— Can), Ua, (Co— ) si Ua, (Copn— () [23].
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1.2.  Studiul teoretic al unor reactii intermediare cu participarea radicalilor activi ai
oxigenului

Cu ajutorul calculelor cuanto-chimice se studiaza reactiile intermediare ce au loc Tn
procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen cu participarea radicalilor liberi HO® si
HO,*® [25, 26].

. Reactia H,O, + HO®. A fost analizata interactiunea peroxidului de hidrogen cu
radicalul HO® conform ecuatiei reactiei:
H,0, + HO® = HO,* + H,0 (1.2)

Tn Figura 2.3 este prezentat schematic profilul energetic al acestei reactii. Calculele arata
ca complexul pre-reactie are o energie de legatura de -24,79 kcal/mol, energia starii de tranzitie
este de -24,16 kcal/mol, iar complexul post-reactic are o energie de stabilizare de -40,66

kcal/mol. Energia de activare a acestei reactii are 0 valoare de 0,63 kcal/mol.

H,0, + HO
—
0,00\ (@)
@) 1,38
138

RH“-..I ,@rcw,rﬂ
llﬁ'xﬁ ® ‘1,48 8

\ ) 136
\_H,0,- HO
-24,79 ]

24,16
T
\, #1590

\1
\"\\ @ ° D’gs __rHI.}? - H)D

_— 35,39
. HO,- H!Df_,x’
40,66 ]

Fig. 2.3. Profilul energetic de formare a radicalului HO,® prin interactiunea peroxidului
de hidrogen cu radicalul HO®.

1. Reactia H,O, + HO,*. Tn ultimii ani, mai multe studii au contribuit la calculul
teoretic al legiturii de hidrogen cu formarea unor complecsi dintre radicalii HOx (HO® si HO,®)
si molecule, cum sunt H,0, H,0, [27-31]. Ecuatia reactiei propuse pentru analiza teoretica este:
HO,® + H,0; — H,0 + O, + HO® (1.3)

In Figura 2.4 se prezinti schematic profilul energetic al acestei reactii. Calculele arati ci

complexul pre-reactie are o energie de legatura de -17,19 kcal/mol, starea de tranzitie are o



energie de -0,56 kcal/mol si complexul post-reactic posedd o energie de stabilizare de -19,77
kcal/mol. Energia de activare a acestei reactii are valoarea de 16,63 kcal/mol.

H;0, + HO,
0,00

130

/_-0,56

/ST )
/ 1'\.\ ot

1
!
\

(=)
o

®

H,0+0,+ HO
——’

10,10

)
\ i
\H,0-0,- HO/
s
]

-19,77

HO,* + HO,*— HOOH + O,

e

Fig. 2.4. Modul optim de interactiune a radicalului HO,® si H,O, cu obtinerea radicalului HO®,
Reactia HO,®* + HO,®. Interactiunea dintre doi radicali HO,® poate fi considerata
un proces de intrerupere a reactiilor radicalice, conform ecuatiei reactiei:

(1.4)
total de energie al acestei reactii este de 35,14 kcal/mol.
HO, + HO,
0,00

In Figura 2.5 este evidenti localizarea starii de tranzitie de la reactanti spre produsi [32].
Energia de activare a acestei reactii este foarte mica avand valoarea de 1,07 kcal/mol. Castigul

137

111
849,81 e
138

de hidrogen [32].

Fig. 2.5. Reactia de combinare a doi radicali HO,® cu obtinerea moleculei de oxigen si peroxid
10



IV.  Reactia HO,®* + HO® [33]. A fost investigat teoretic mecanismul reactiei:
HO® + HO,* — H,0 + O, (1.5)
Tn Figura 2.6 este prezentat schematic profilul energetic al acestei reactii. Calculele arati
ca complexul pana la reactie are o energie de legatura de -16,62 kcal/mol, pentru starea de
tranzitie energia este de -13,87 kcal/mol, energia de stabilizare a complexului de dupa reactie
fiind de -71,91 kcal/mol. Rezultatul obtinut confirma ca complexul starii de tranzitie este mai

putin stabil decat reactantii si energia de activare a acestei reactii are o valoare de 1,75 kcal/mol.

. . 200500 °
1O, + HO )@
0,00 131
-l

-15,62 \

1,33 ﬁ.

_______ ) \
e Y 1.02

0,98 1.23
116
\"_,—'——'_
71,91 -70.53

Fig. 2.6. Combinarea radicalilor HO® si HO,®.

3. MODELAREA REACTIILOR INTERMEDIARE iN PROCESUL CATALITIC
DE DESCOMPUNERE A PEROXIDULUI DE HIDROGEN SUB ACTIUNEA
COMPUSILOR METALELOR DE TRANZITIE

3.1. Investigatii teoretice ale reactiilor intermediare in procesul de descompunere a
peroxidului de hidrogen in prezenta reagentului Fenton

Tn cazul sistemului Fenton clasic sunt propuse doud alternative pentru speciile oxidante
formate: radicali hidroxil liberi sau intermediari, precum complecsi ai fierului(IV) (in stare de

oxidare Tnaltd), spre exemplu ionul feril, FeO?":
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Fe?* + H,0;, — Fe** + HO® + OH" (3.1)
Fe?* + H,0;, — FeO* + H,0 (3.2)

Pentru studiul mecanismului de influenta a reactivului Fenton asupra procesului de
descompunere a peroxidului de hidrogen, care decurge dupd un mecanism de reactii radicalice
inlantuite, s-a modelat schema reactiei de descompunere [34-36], analizandu-se si reactiile
intermediare ale lor.

Acest proces se desfasoara in 4 etape:

1) [Fe"(H,0)s]*" + H,0, = [Fe"(H,0)s-H20,]** = [Fe'V(H20)4(OH),]** + 2H,0 (3.3)
2) [Fe"(H20)4(OH),]* +H,0,=[Fe" (H,0)4(OH)>-H,0,]* = [Fe"'(H,0)s-OH]* +HO,®  (3.4)
3) [Fe"(H,0)s5(0H)]*" + H,0,=[Fe""(H,0)s(OH)-H,0,]* =[Fe" (H,0)¢]** + HO,* (3.5)
4) HO,* + HO,*= HO,*-HO,*= H,0, + O, (1.4)

Reactia totala: 2H,0, = 2H,0 + O, cu regenerarea complexului [Fe''(H,0)6]**.

I etapi [Fe''(H,0)s]° (1) + H,0,. Ca rezultat al reactiei are loc scindarea homolitica a

legaturii O1-O2, cu obtinerea a doud molecule de H,O legate de compusul complex prin

intermediul a doua legaturi de hidrogen (Figura 3.1).

0
U’g%.ﬁaﬂ%ﬂi{n,gs

139/ ‘120 _918,94i

ng .-Hl -

0.00 1) @ 0

Fig. 3.1. Profilul energetic si modul de transformare a complexului (1) in (2) prin starea de
tranzitie ST-1 [35].

12



Energia de activare a acestei reactii este de 14,99 kcal/mol, iar castigul energetic este de
0,70 kcal/mol, aceastd etapa a reactiei fiind una exoterma (Figura 3.1). Analizdnd complexul
activ (ST-i) se observa migrarea atomilor de hidrogen H1 si H2, cu scindarea legaturii O1-O2 in
molecula peroxidului de hidrogen si mirirea lungimii legiturii O1-O2 de la 1,48 pani la 1,83 A.

A Il-a_etapi [Fe'V(H,0)4(OH),]* + H,0,. Aceastd etapi incepe cu complexarea

peroxidului de hidrogen la compusul [Fe"'(H,0)4(OH)2]** prin intermediul legiturii de hidrogen
03-H1 cu o lungime a legiturii de 1,55 A, asa cum este reprezentat in Figura 3.2. De asemenea
legitura O1-H1 in intermediarul (3) este de 1,04 A, fiind mai lungi decat legitura simpli din
peroxidul de hidrogen care este de 0,99 A. Profilul energetic al reactiei este aritat in Figura 3.2

cu cateva configuratii intermediare pe parcursul reactiei.

-1,70 (4)
Fig. 3.2. Transferul protonului, profilul energetic si modul de transformare a complexului (3) Tn

(4) prin starea de tranzitie ST-ii [36].

Configuratia starii de tranzitie (ST-i1) (Figura 3.2) este caracterizatd prin transferul

1

protonului si are o singura frecventd imaginara cu valoarea de 817,0i cm™, care corespunde

miscarii atomului de hidrogen H1 intre compusul complex [Fe''(H,0)4(OH).]** si molecula
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peroxidului de hidrogen (ST-ii). Energia de activare a acestei reactii este de 0,63 kcal/mol, iar
profitul energetic de 1,7 kcal/mol, aceasta fiind o reactie exoterma.

A 1l1-a etapi [Fe'(H,0)sO0H]* + H,0,. La aceastd etapd, ca si in etapa a 2-a, are loc

transferul intermolecular al hidrogenului de la molecula de peroxid de hidrogen la complexul (5)

conform schemei din Figura 3.3 dupa ecuatia reactiei:

[Fe"'(H,0)5(OH)]** + H,0,=[Fe""'(H,0)sHO-H-O0H]* =[Fe" (H,0)s]** + HO,* (3.3)
Molecula de peroxid de hidrogen in configuratia (5) (Figura 3.3) este legatd prin

intermediul legiturii de hidrogen O3-H1, care are valoarea de 1,52 A. Legitura O1-O2 este de

1,41 A, iar 02-H2 de 0,98 A.

(6) 1,44

0,00 (5)

Fig. 3.3. Profilul energetic al reactiei cu punerea in libertate a radicalului HO,® [36].

Energia de activare a acestei reactii are valoarea de 4,27 kcal/mol. Reactia este una

endoterma cu valoare energetica totald egala cu 1,44 kcal/mol.
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A 1V-a_etapi. Interactiunea dintre doi radicali hidroperoxil HO,® este un proces de
intrerupere a reactiilor radicalice: HO,® + HO,®. Aceasta reactic a fost analizatd si descrisa in
Capitolul 2 si poate fi exprimata prin ecuatia:

HO,* + HO,*— HOOH + O, (1.4)

ca rezultat obtindndu-se peroxidul de hidrogen si oxigenul molecular.

'\1 HO,-HO,

15,707 ST-iv

Fig. 3.4. Reactia de combinare a doi radicali HO,® cu obtinerea moleculei de oxigen si a
peroxidului de hidrogen [36].

In Figura 3.4 este aritati localizarea stirii de tranzitie (ST-iv). Calculele frecventei
armonice vibrationale dovedesc ca starea de tranzitie obtinuta este intr-un adevarat punct de ,,sa”
de ordinul unu, caracterizata printr-o frecventa imaginara egald cu 849,78i cm™ care corespunde
miscarii atomului de hidrogen H4 intre radicalii HO,®.

Rezultatul reactiei (1.4) este obtinerea complexului H20,-O; legat prin legitura de
hidrogen care are valoarea energetica cu -22,14 kcal/mol mai micd decat cea a substantelor
reactante. Castigul de energie total al acestei reactii (1.4) este de 35,14 kcal/mol fata de valoarea
experimentala care are valoarea de 38,28 kcal/mol. Din acest motiv, reactia descrisa este
caracterizata ca una exoterma din punct de vedere termodinamic [33].

Profilul energetic calculat pentru intregul ciclu de reactie (toate valorile sunt n kcal/mol)

este prezentat in Figura 3.5.
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Fig. 3.5. Profilul energetic calculat al intregului ciclu de reactie (valorile sunt in kcal/mol) [36]

In Figura 3.5 este ilustrat procesul general de descompunere a peroxidului de hidrogen
sub influenta [Fe"(H,0)s]**. Acest proces este constituit din 4 etape, fiecare avand céte o stare de
tranzitie. Pentru toate configuratiile intermediare (ST-i, ST-ii, ST-iii si ST-iv), au fost calculate
frecventele vibrationale pentru a se asigura ca exista doar o singura frecventa imaginara si a

confirma ca aceasta corespunde unui minim local pe suprafata energiei potentiale

3.2.

Studii cuanto-chimice ale reactiilor intermediare in procesul de descompunere a
peroxidului de hidrogen in prezenta compusilor coordinativi ai manganului

Combinatiile coordinative ale manganului au fost cercetate foarte pufin in calitate de

catalizatori ai reactiilor de oxido-reducere din cauza dificultatii studierii manganului la general
[37, 38].

Scopul principal al acestei cercetari este de a studia teoretic etapa de initiere a reactiei, cu

punerea n libertate a radicalului HO®. Procesul general de descompunere a peroxidului de
hidrogen consta din trei etape:

la.[Mn"(HCO3)2(H20)4] +H,0,—ST-i—[Mn""HCO3),(H20)3(OH)]+ HO®*+H,0

. (3.6)
Ib.[Mn"(HCO3),(H20)3(H20,)]—ST-ii—[Mn"(HCO3),(H,0)3(OH)]+ HO® (3.7)
I1. [Mn"(HCO3)2(H,0)3(OH)]+H20,— S T-iii—[Mn"(HCO3),(H,0),]+ HOO (3.8)
I11. HOO® +HO*— ST-iv—°0, + H,0 (1.5)

Reactia totala: 2H,0,=2H,0+0,
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Etapa la [Mn"(HCOs),(H,0).]%" + H,0,. Compusul Mn(ll) se oxideaza cu H,0, pana
la complexul [Mn"(HCO3)2(H,0)3(OH)]**, unde are loc scindarea homolitici a legaturii O1-O2

si generarea unei molecule de apa si a radicalului hidroxil HO® cu ruperea unui atom de hidrogen

HI1 de la molecula de apa respectiva si obtinerea unui ion OH cu sarcind negativa legat de ionul
central al manganului. Lungimea legaturii O1-O2 in molecula de H,0, la inceputul reactiei era

egald cu 1,48 A, iar in urma scindrii aceasta creste pand la 2,24 A (Figura 3.6).

0y i
Cﬁ 1.84 } Oy

LSJEJH 1,44
18] ° (;Hl.m*,m
e, 11,07

1,32 (2)

Fig. 3.6. Profilul energetic si transformarea complexului (1) Tn (3) prin starea de tranzitie ST-i.

Energia de activare a acestei reactii este E;=12,21 kcal/mol, cu un castig total al reactiei
de 1,31 kcal/mol, deci este o reactie exoterma.

Etapa Ib [Mn" (HCO3),(H,0)3H,0,1%(3). Se presupune ca la prima etapa a reactiei are

loc inlocuirea unei molecule de apd cu peroxidul de hidrogen in complexul studiat

[Mn"(HCO3)2(H20)3H202]%*(3), conform reactiei:

[Mn"(HCO3),(H20)4]%*(1) + H20, = [Mn"(HCO3),(H,0)3H,0,]*(3) + H,0 (3.9)
Prin urmare, au fost caracterizate proprietdtile structurale si electronice ale complexului

[Mn"(HCO3),(H,0)3H,0,]%*(3). Calculele au aritat ci presupusul schimb intre H,O cu un ligand
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H,0; este termodinamic usor favorizat, cu o valoare a energiei de 5,08 kcal/mol. Aceasta etapa
are loc conform reactiei:
[Mn"(HCO3)2(H20)3(H202)]—ST-ii—[Mn"'(HCO3),(H,0)3(OH)]+HO® (3.7)
Energia de activare a acestui proces este de 6,65 kcal/mol. Aceasta reactie este una
endoterma cu valoarea energiei de 3,76 kcal/mol (Figura 3.7). Ca rezultat al reactiei are loc
punerea in libertate a radicalului HO® care ulterior participd in procesul de descompunere a
peroxidului de hidrogen. In ambele cazuri (Ia si Ib) prioritara este scindarea legaturii O-O din
molecula de H,O,, mai exact energia de rupere a acestei legaturi. Energiile de scindare a legaturii
O-0 sunt egale cu 12,24 kcal/mol si 6,65 kcal/mol, respectiv.

oy
234,2 f-’

175 ™

Fig. 3.7. Profilul energetic si modul de transformare a complexului (3) Tn (4) cu (S=5/2) prin
starea de tranzitie ST-i.

A ll-a_etapd [Mn"'(HCO3),(H,0):0H]*" + H,0,. La aceasta etapd are loc transferul

intermolecular a protonului de la molecula H,O. la complexul [Mn"'(HCO3),(H,0);0H]**. Ca
rezultat se obtine intermediarul (6) cu generarea radicalului hidroperoxil HO,® (Figura 3.8).
Initial o moleculda de H;O, interactioneazd cu complexul [Mn'”(HCOg)z(HZO)goH]2+
obtinandu-se intermediarul [Mn"'(HCO3),(H,0)sHO-H-O0H] (5).
La ultima etapa are loc generarea complexului initial [Mn"(HCO3),(H20)4] si punerea in
libertate a radicalului hidroperoxil HO,® (Figura 3.8) conform ecuatiei:
[Mn"'(HCO3),(H,0)3(OH)]+H,0,—ST-iii—[Mn" (HCO3),(H20)4]+ HO,* (3.8)
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Din punct de vedere termodinamic aceasta reactie este endoterma, cu valoarea energiei de

17,68 kcal/mol. Energia de activare a reactiei este de 24,85 kcal/mol.

O e) H;
- I
1618,4iy 1.2 1O

i 0

0.00 (5)

Fig. 3.8. Profilul energetic al reactiei cu generarea complexului initial si a radicalului HO,®.

A 1l1-a etapa. Atat radicalul HO®, cat si radicalul HO,® sunt foarte activi si reactioneaza
energic. Energia de activare a acestei reactii este de 1,75 kcal/mol. Ca rezultat se obtine molecula
de apa si oxigenul molecular %0, conform ecuatiei reactiei:

HO® + HO,® — H,0 + O, (1.5)

HO, + HO ”T@ (=)
,+go0 L
— .-1’31 131
0,00 \ os
. :
\ LG,
N HO,HO  _ -13.87
15,62 (7) 9 ST-iv |
1,33
o ...... i ,93 1,02 e
0,98 1,‘.‘3
®
(u)""2,16
0,97
0,97
()
Hzo_oz H10+30!
\ e
-71,91 ®) 70,53

Fig. 3.9. Interactiunea radicalului HO®cu HO,® si obtinerea moleculei de O (triplet) si a unei
molecule de apa.
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3.3.

In Figura 3.10 sunt prezentate structurile geometrice ale starilor de tranzitie ale reactiei de

descompunere catalitica a peroxidului de hidrogen sub influenta complecsilor Mn(II). Pentru toti
complecsii intermediari (ST-i, ST-ii, ST-iii si ST-iv) au fost calculate frecventele vibrationale

pentru a ne asigura ca exista doar o singurd frecventd imaginara, care corespunde unui minim
local pe suprafata de energie potentiald
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Fig. 3.10. Profilul energetic calculat al intregului ciclu de reactie (toate valorile sunt in kcal/mol)

Analiza teoretica a procesului catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen
cu complecsi binucleari ai manganului

Catalazele sunt metaloenzime care protejeaza celula de daunele oxidative produse de

excesul de peroxid de hidrogen format in urma proceselor metabolice si sunt o parte importantd a
mecanismelor care au loc Tn organismele vii [21, 39-41]

a

complecsi  ai
[Mn,(L)(RCOO),]**, unde este L=N,N’-bis(2-piridilmetil)-etilamina, care decurge in doua etape
[Mn",L5(CH3C0O0)2(0H),]** + H20, — [Mn'Y,L,(CH3CO0)2(0),]* + 2H,0
[Mn"V,L,(CH3C0O0),(0)2]** + H20, — [Mn'"';Lo(CH3CO0),(OH),]** +

O,
Reactia totald a mecanismului cercetat este: 2H,0, — O, + 2H,0

hidrogen sub

Asa cum a fost mentionat anterior, obiectul de studiu a fost mecanismul de descompunere
peroxidului de hi

influenta  compusilor

manganului

(3.10)
(3.11)
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La | etapa o molecula de peroxid de hidrogen se apropie simetric de complex cu atomii
de oxigen orientati spre atomii de hidrogen ai liganzilor hidroxilici (OH) legati de complexul
redus Mny(I11). Initial se formeaza doua legaturi de hidrogen O3-H1 si O4-H2 cu o lungime
egald cu 2,36 A. Acest lucru a fost anterior sugerat pe baza experimentelor [42]. Tn cazul dat se
obtine un complex stabil [Mn"',L,(CH3;CO0),(H20),-H,0,]**, energia de stabilizare fiind de
16,69 kcal/mol. Apoi in starea de tranzitie legiturile de hidrogen se micsoreazd pani la 1,36 A,
iar energia totala a sistemului pana la 25,04 kcal/mol.

Dupa calculele teoretice, aceastd reactie se dovedeste a fi endotermad, iar profilul
energetic al mecanismului elaborat este prezentat in Figura 3.11.

[Mn;(0), [ +2H20
33,32

ST-i P

25504 T T T T T —

24,03

[Mn,(OH),]*"+ H,0,

0,00

_16569 ‘—

Fig. 3.11. Profilul energetic al I etapei a reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen cu
Mn,(I11) [39].

La etapa urmatoare se formeaza o moleculd de oxigen prin apropierea peroxidului de
hidrogen de liganzii oxo-formati la prima etapa. Profilul energetic al acestui proces este prezentat in
Figura 3.12. Aceasta etapa poate fi descrisa ca un transfer de electroni de la atomii de oxigen ai
peroxidului de hidrogen pe centrele de Mn-catalaza, cuplat cu un transfer de protoni de la peroxid la
liganzii oxo, cu obtinerea liganzilor hidroxil.

Bariera de energie calculata pentru aceasta etapa este de 4,58 kcal/mol, reactia se dovedeste

a fi exoterma cu o valoare a energiei de 70,72 kcal/mol (Figura 3.12).
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Fig. 3.12. Profilul energetic al etapei a Il-a a reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen
cu Mny(1V) [39].

Mecanismul general al reactiei si profilul energetic este prezentat in Figura 3.13:
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Fig. 3.13. Profilul energetic calculat pentru intregul ciclu catalitic de descompunere a peroxidului
de hidrogen (toate valorile sunt in kcal/mol) [39].

Tn Figura 3.13 sunt prezentate structurile geometrice ale starilor de tranzitie ale reactiei de
descompunere catalitica a peroxidului de hidrogen. Prima stare de tranzitie (ST-i) are 0 energie de
activare de 41,73 kcal/mol, fiind destul de mare fata de cea de-a doua (ST-ii) care are o energie de
activare de 4,58 kcal/mol. Studiul profilului energetic al mecanismului in intregime a confirmat ca

aceasta este o reactie exoterma cu un castig de energie egal cu 46,56 kcal/mol.
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4. CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Au fost investigate trei sisteme catalitice, care includ compusi coordinativi ai Fe(Il),
Mn(II) si complecsi binucleari ai Mny(Ill), precum si reactiile intermediare In procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen, aplicand calcule cuanto-chimice ab initio si DFT:

1. S-a elaborat mecanismul de obtinere a oxigenului si de regenerare a complexului
initial in reactia Fenton, care consta din patru etape. S-a demonstrat ca scindarea
legaturii O-O n molecula de H,0O,, coordonata la prima etapa a reactiei nu conduce la
obtinerea radicalului liber HO®, dar la formarea unui intermediar activ
[Fe'(H,0)4(OH)2]** cu doud grupe OH legate nemijlocit de ionul central [34-36].

2. S-a scos in evidentd faptul cd in cazul compusului complex [Mn"(HCO3)2(H,0)4],
obtinut la prima etapa, se pune in libertate radicalul HO®. Reactia globala decurge in
trei etape. Au fost analizate doud modalitati de interactiune a peroxidului cu
complexul initial. In primul caz molecula interactioneaza cu complexul in mod direct,
iar in al doilea caz o moleculda de peroxid de hidrogen intrd in compozitia
complexului. Tn ambele cazuri s-a stabilit ca ruperea legaturii O-O In molecula de
H,0,, coordonata la prima etapa a reactiei, conduce la generarea radicalului liber HO®
[37, 38].

3. A fost demonstrat mecanismul catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen cu
complexul binuclear al manganului, Mn-catalaza, care consta din doua etape [39-41].

4. Calculele cuanto-chimice efectuate au dovedit ca in toate reactiile studiate scindarea
legaturii O-O din molecula de peroxid de hidrogen este cea mai dificila din punct de
vedere termodinamic, avand energia de activare maxima.

5. S-a dovedit ca geometriile liniare si planare ale peroxidului de hidrogen sunt instabile,
totodata forma de echilibru mai stabild, de “carte deschisd”, se datoreaza pseudo-
efectului Jahn-Teller [23, 24].

6. S-a confirmat ca reactiile intermediare in procesul de descompunere a peroxidului de
hidrogen sunt convenabile din punct de vedere energetic. Au fost stabilite starile de

tranzitie ale reactiilor cu participarea speciilor H,O,, HO® si HO,® [25, 26, 32].

Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea unor procedee originale de calcul
pentru diverse sisteme cuantice la interactiunea chimica a unor complecsi (enzime) cu molecule
mici, care au permis identificarea unui sir de mecanisme de reactii, utile din punct de vedere

practic. Verificarea procedeelor s-a realizat prin calcule cuanto-chimice ab initio si DFT pentru
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unii complecsi activi ai Fe(Il), Mn(II) si Mny(III), cat si pentru reactiile intermediare care au loc
n procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

Cunoasterea mecanismelor elaborate este extrem de importantd pentru crearea si
optimizarea unor scheme tehnologice eficiente intr-un sir de domenii, cum sunt medicina
(tratamentul cancerului de piele), protectia mediului (tratarea apelor reziduale), industria

alimentara, industria textila, cosmetologia etc.

Recomandari:

e Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor realizate sunt originale si contribuie la
intelegerea proceselor de descompunere a peroxidului de hidrogen si pot fi
utilizate nemijlocit in designul sistemelor noi pentru activarea, stocarea sau
transportul oxigenului molecular.

e Rezultatele obtinute pot fi implementate pentru optimizarea proceselor catalitice
utilizate in protectia mediului, industria alimentard, industria textild, medicina etc.

e Metodologiile de calcul elaborate pot fi aplicate in domeniul stiintei si educatiei Tn
scopul modelarii inteligente a proceselor chimice si biochimice pentru simularea

energeticd si a mecanismelor interactiunii substrat-enzima.
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ADNOTARE

Arsene lon, ,,Particularititile cuanto-chimice ale reactiilor intermediare in procesul
catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen cu participarea compusilor metalelor
de tranzitie”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisindu, 2017. Teza este expusa pe 115 pagini
text de baza, inclusiv introducere, trei capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu
235 referinte, o anexa, 65 figuri, 17 tabele si 43 de ecuatii. Rezultatele obtinute sunt publicate in
13 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: descompunerea peroxidului de hidrogen, radicali liberi, complecsi ai
metalelor de tranzitie, calcule ab initio si DFT, stare de tranzitie.

Domeniu de studiu: 144.01 — Chimie fizica

Scopul lucrarii. Identificarea teoreticd a mecanismelor care controleazd procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen sub actiunea compusilor metalelor de tranzitie in
numeroase reactii chimice intermediare importante in biologie, medicind si mediul ambiant.

Obiectivele cercetirii: Modelarea cuanto-chimica a reactiilor intermediare in procesul
de descompunere a peroxidului de hidrogen. Studiul teoretic al proprietatilor catalitice ale
complecsilor de mangan si fier. Studiul teoretic al diferitor reactii cu participarea HyO, si a
radicalilor HO,®, HO®. Stabilirea mecanismelor reactiei de descompunere cataliticd a peroxidului
de hidrogen. Pentru realizarea obiectivelor propuse au fost aplicate metodele teoretice ab initio si
teoria functionalei de densitate (DFT).

Noutatea si originalitatea stiintifica. A fost elaborat modelul teoretic a procesului de
descompunere a peroxidului de hidrogen sub influenta catalizatorilor biochimici
[Mn"(HCO3)2(H20)4], [Fe"(H20)6]** si [Mn'"'5(L)2(CH3CO0),(OH),]**, investigandu-se profilul
energetic al reactiilor, localizand stdrile de tranzitie ale reactiilor studiate si calculandu-se
energia de activare a legaturii O-O din molecula peroxidului de hidrogen. A fost studiat modul
de interactiune (prin apropiere directd) a speciilor participante la reactiile intermediare cu
generarea radicalilor liberi (HO® si HO,®), care pe parcurs participa activ la procesul general de
descompunere a peroxidului de hidrogen.

Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea unor procedee originale de calcul
pentru diverse sisteme cuantice la interactiunea chimicd a unor complecsi ai manganului si
fierului (enzime) cu molecule mici, care au permis identificarea unui sir de mecanisme de
reactii, utile din punct de vedere practic. Verificarea procedeelor s-a realizat prin calcule cuanto-
chimice ab initio si DFT pentru unii complecsi activi ai Fe(II), Mn(II) si Mny(III), cat si pentru
reactiile intermediare care au loc in procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

Semnificatia teoreticd. Rezultatele obtinute in lucrare oferd o cunoastere teoreticd
aprofundatd a mecanismelor reactiilor chimice studiate, fapt care permite explicarea schemei
generale a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta complecsilor
Fe(IT), Mn(II) si Mny(I1I) cu un sir de liganzi. Au fost identificate si elaborate scheme originale
ale mecanismului reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen. A fost determinata
energia de activare a peroxidului de hidrogen in conformitate cu modelele elaborate.

Valoarea aplicativi a lucririi. In baza cunoasterii mai profunde a mecanismelor
cercetate de formare a oxigenului molecular la nivel celular, devine posibild sinteza dirijatd a
materialelor cu proprietati prestabilite. Complecsii metalici (catalizatori biochimici) studiati in
lucrare pot fi aplicati in diverse domenii stiintifice si arii de activitate umand, cum sunt medicina,
protectia mediului, in special pentru purificarea apelor reziduale, industria chimica, cataliza,
tindndu-se cont de inalta activitate cataliticd in procesul de descompunere a H,0,.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Modelarea procesului de descompunere
catalitica a peroxidului de hidrogen a fost inclusa in curricula cursurilor de ,,Modelare chimica”
si ,,Tehnologii informationale in chimie” si se utilizeaza in activitati practice in cadrul Facultatii
Biologie si Chimie a Universitatii de Stat din Tiraspol.
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AHHOTALUA

Apcene Hon , KBaHTOBO-XxMMHMYeCKHe OCOOEHHOCTH IPOMEKYTOYHBIX peakuuil B
npouecce KATAJTUTHYECKOTO0 Pa3ji0:KeHUsl MepPeKucH BOJOPOJAa € YYacTHEeM COeIMHeHMH
MepPexoAHbIX METAJLUIOB ’, TUCCEpTALUs] JOKTOpa XUMHUUYECKUX Hayk, Kumunués, 2017. uccepranus
u3nokeHa Ha 115 cTpaHMIIax OCHOBHOTO TEKCTa, BKIIIOYAIONIETO BBEIEHHE, TPU TIJIaBbl, OOIINe
BBIBOJIBI I PeKOMEHanH, Ondmuorpaduaeckuii Ciucok u3 235 cChUIoK, npuinoxenue, 65 ¢uryp, 17
Tabymn u 43 ypaBHeHus. [lonydeHHbIE pe3ybTaThl OMyOJIMKOBAHEI B 13 HaydHBIX paboTax.

KiroueBble ci10Ba: pa3iokeHHE MEPEKUCH BOJOPOAA, CBOOOIHBIC paJUKabl, KOMILJIEKCHI
MEePEXOAHBIX METAJIOB, ab initio u DFT-pacueTsl, mepexoHOe COCTOSIHUE.

Oo6aactb uccaenoBanus: 144.01 — duznyeckas Xxumus

ear panHoi padGotbl. Ilenpio wucciaegOBaHUS SBISIETCS TEOPETUUECKOE BBISIBICHUE
MEXaHM3MOB, KOHTPOJMPYIOIIUX TMPOILECC pa3JIoKEHUs] NEePeKHCH BOJOpOJa TMOJ JeiCcTBHEM
COCIMHEHHUI TEPEXOJHbIX METAIJIOB B pANle NMPOMEXKYTOUHBIX XHMHUYECKUX PEaKIUil, BaKHBIX B
OMOJIOTHH, MEAUIIMHE U OKPY>KAIOIIEH cpeie.

3agaun  uccaegoBaHus. KBaHTOBO-XMMHMYECKOE  MOJEJIMPOBAHUE U OINpEAEICHHE
MEXaHU3MOB peakuuil npu pasznoxenun H,O, ¢ oOpazoBanuem BoIbl M Kuciopona. Teoperuueckoe
UCCIIEJOBAHUE KATAJIUTHYECKMX CBOMCTB H3Yy4aeMbIX KOMIUIEKCOB MapraHua u JKenesa.
TeopeTnueckoe u3ydeHne pasinyHbIX peakiuii ¢ yuactueMm monekya H,O; u pagukanos HO,®, HO®,
VYcTaHOBIIEHHE MEXaHM3Ma pPEaKIMH KaTaIUTHYECKOrO pAa3JIoKEHUs NepeKucu Bogopona. Jlis
pelieHus! MPETIOKEHHBIX 3a/1a4 ObLIIH UCIIOIh30BaHbI TeopeTHYeckre MeTo bl ab initio u DFT.

Hayunass HoOBM3HA W OpPUIrMHAJBLHOCTb. bbina pa3paborana TeopeTHuYecKas MOJIENb
mporecca pasiokeHHs MEPeKUCH BOAOpOAa IOA ACHCTBUEM OHOXMMHYECKHX KaTajJnu3aTOpPOB
[Mn"(HCO5),(H,0)4], [Fe"(H,0)]** u [Mn"5(L)2(CH3COO),(OH),]*, mnyrem wuccmemoBanms
SHEPTeTHYECKOTO MpOMUIS peakuil, JOKAIM3AIMKA TEePEXOJAHBIX COCTOSHUW HCCIIEIOBAaHHBIX
peakuuii U pacuéra 3Heprun aktuBauuu O-O CBsI3U B MOJIEKYJIE NEPEKUCH BoJopoJa. bbul u3yden
MyTh B3aUMOJECHCTBUS (MIPsIMOE COJIMKEHHE) PA3IUYHBIX MOJIEKYJISPHBIX COEINHEHUH, YHaCTBYIOLIUX
B NPOMEXKYTOUHBIX peakiusax ¢ obpasoBanueM cBoboaubix pamukaioB (HO® u HO,®), xortopsie
AKTUBHO YYaCTBYIOT B 001eM nporecce paznoxenus Ho0;.

Pemrennasi HayyHasi mpo0JeMa COCTOUT B pa3pa0OTKE OPUTHHAIBHBIX METOJAUK pacueTa
Pa3IMYHBIX KBAHTOBBIX CHCTEM IPU XUMHUYECKOM B3aWMOJICHCTBUU KOMIUIEKCOB MapraHIia W JKenes3a
(pepMeHTOB) ¢ MalBIMH MOJICKYJIAMH W BBISIBICHHM MEXaHW3MOB psiia PEaKIMif, aKTUBHBIX B
npakTHueckoM 1iaHe. [IpoBepka MeTonuk Obula TPOM3BENCHA IyTEM KBAaHTOBO-XMMHUYECKUX
pacueroB ab initio u DFT s sHekotopsix aktuBHBIX KomruiekcoB Fe(Il), Mn(Il) u Mny(IIl) u st
MIPOMEXKYTOUHBIX PEAKIIMH, KOTOPbIE UMEIOT MECTO B Mpolecce pazioxkenus H,0;.

Teoperuyeckoe 3Hauenwe. IlomydyeHHble pe3ynbTaThl JAOT BO3MOXKHOCTH IOHSATH
MEXaHHU3Mbl H3YyY4ae€MbIX XMMHYECKUX pEakUui, MO3BOJSAS OOBACHUTH OOIIYI0 CXeMy mpolecca
paznoxenust HyO, B npucyrctBun xommiekcoB Fe(Il), Mn(1l) u Mny(Ill), ¢ pazHpiMu Jurannamu.
boun maentuduumpoBansl U pa3paboTaHbl OPUTHHAIBHBIE CXEMbl MEXaHU3Ma PEaKUH Pa3IoKEeHHS
H,0,. Onpenenena sneprus akruauuu H,O, B COOTBETCTBUM € pa3paOOTaHHBIMU MOJIEISIMH.

IIpakTHYeckasi 3HAYMMOCTH PadoThbl. Ha ocHOBe yriIyOJICHHBIX 3HAHWI HCCIIEIyEeMbIX
MEXaHH3MOB 00pa30BaHUs MOJIEKYIISIPHOTO KHCIOPOia HA KIIETOYHOM YPOBHE MOXKET OBITh TIPOBE/ICH
HaANpaBJICHHBI CHHTE3 MAaTepHUalOB C 3aJaHHBIMH CBOMCTBAMH. MeTaUIMYECKHE KOMILIEKCHI
(OmoxMMHYecKHe KaTajau3aTopsl), UCCIeayeMble B paboTe, MOTYT OBITh MCIIOJIB30BAHbI B PA3IHYHBIX
00JacTIX HAay4YHOM W UYEJOBEUECKOH IEesATeNbHOCTH, TaKMX KaK MEIWIIMHA, OXpaHa OKpY)Karolien
Cpellbl, B OCOOCHHOCTH MJIi OYMCTKM CTOYHBIX BOJ, XUMHYECKOW NPOMBIIUICHHOCTH, KaTaju3e,
NPUHKUMAs BO BHUMAHUE UX BBICOKYIO KaTaJIUTHUYECKYIO aKTUBHOCTh B Ipoliecce pazioxerus HyO;.

HUcnonb3oBanue pe3yabTaroB  McciaeqoBaHuidl. MojenupoBaHue — KaTalUTUYECKOTO
pa3ioXKeHUs] MepeKUCH BOAOPOJa ObUIO BKIIIOUEHO B yueOHBIE MPOrpaMMbl KypcoOB ,,XMMHUYECKOE
MozenupoBanue” u ,,JIHQOpMalMOHHbIE TEXHOJIOTUU B XUMHH~ M HCIOJb3YeTCs B NMPaKTUYECKOU
nesTebHOCTH (hakynprera bromornn u xumun Tupacnonbsckoro ['ocynapcTBEeHHOTO Y HUBEPCUTETA.
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ANNOTATION

Arsene lon ,,The quantum chemical peculiarities of the intermediate reactions in the
catalytic process of hydrogen peroxide decomposition with the participation of transition metal
compounds”, thesis for Ph.D. in chemical sciences, Chisinau, 2017. The present thesis is exposed on
115 pages of basic text, inclusively introduction, three chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography with 235 references, an annex, 65 figures, 17 tables and 43
equations.The results have been published in 13 scientific papers.

Keywords: hydrogen peroxide decomposition, free radicals, tranzition metal complexes, ab
initio and DFT calculations, transition state.

The field of study: 144.01 — Physical Chemistry

The aim of scientific work. This dissertation is dedicated to the theoretic identification of
mechanisms controlling the process of hydrogen peroxide decomposition under action of tranzition
metal compounds in several intermediate chemical reactions, which are of great significance in
biology, medicine and environment.

The research objectives. Quantum chemical modeling of reaction mechanisms in the
process of H,O, decomposition which leads to water and oxygen. Theoretic investigation of catalytic
properties of the studied manganese and iron complexes. Theoretic study of different reactions with
participation of H,O, and HO,®*, HO® radicals. Identification of mechanisms for H,O, catalytic
decomposition reaction. In order to achieve the proposed objectives, ab initio and DFT theoretical
methods have been applied.

Scientific originality and novelty. The theoretic model of hydrogen peroxide decomposition
process under the influence of biochemical catalysts [Mn'"(HCO3)x(H,0)4], [Fe"(H.0)e]** and
[Mn""'5(L),(CHsCOO),(OH),]** has been elaborated by investigation of reaction energy profiles,
localization of corresponding transition states and calculation of the hydrogen peroxide O-O bond
activation energy. The interaction modality (by direct approach) of species participating in
intermediate reactions with free radicals generation (HO® and HO,®), which are active in the general
process of hydrogen peroxide decomposition, has been studied.

Scientific problem solved consists in developing original calculation procedures for
different quantum systems participating in chemical interactions of complexes of manganese and iron
(enzyme) with small molecules and identifying mechanisms of reactions, practical importance. The
verification of the methods has been achieved by ab initio and DFT quantum-chemical calculations
for some active complexes of Fe(Il), Mn(I1) and Mny(l11) and also for intermediate reactions which
occur during the hydrogen peroxide decomposition process.

Theoretical significance. The results of the thesis provide a profound theoretical knowledge
of the mechanisms of studied chemical reactions, which allows to explain the general scheme of the
H.O, decomposition process in the presence of Fe(ll), Mn(11) and Mn,(I11) complexes with a number
of ligands. The original schemes of the mechanism of hydrogen peroxide decomposition have been
identified and developed. The hydrogen peroxide activation energy was determined according to
developed models.

Applicative value of the present work. On the basis of profound knowledge of investigated
mechanisms of the molecular oxygen formation at the cellular level (living cells) a controlled
synthesis of materials with desired properties becomes achievable. The studied metal complexes
(biochemical catalysts) can be applied in various fields of scientific research and in other areas of
human activity such as medicine, enviroment protection, especially for waste water purification,
chemical industry, cathalysis, taking into account the high catalytic activity in the process of H,0,
decomposition.

Implementation of scientific results. Modeling of the catalytic hydrogen peroxide
decomposition process was included in the curriculum courses ,,Chemical modeling” and
»Information technology in chemistry” and it is used in practical activities at the Biology and
Chemistry Faculty of the Tiraspol State University.
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