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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(IT), Mn(II) si Mny(ll1), 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 posibila 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 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 ,,T'ehnologii 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, BKIIIOYAIOLIETO BBEJICHHE, TPU TIJIaBbl, OOIIHE
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, CBOOOJIHBIC paJWKaibl, KOMILIEKCHI
MEePEXOAHBIX METAJIOB, ab initio u DFT-pacueTsl, mepexoHOe COCTOSIHUE.

Oo6aactb uccaenoBanus: 144.01 — duznyeckas Xxumus

ear panHoi padGotbl. Ilenpio wucciaegOBaHUS SBISIETCS TEOPETUUECKOE BBISIBICHUE
MEXaHHU3MOB, KOHTPOJMPYIOIIUX TMPOLECC pa3jokKeHHs TMEepeKucH BOAOpOAa TOJ JAehcTBHEM
COCIMHEHHUI TEPEXOJHbIX METAIJIOB B pANle NMPOMEXKYTOUHBIX XHMHUYECKUX PEaKIUil, BaKHBIX B
OMOJIOTHH, MEAUIIMHE U OKPY>KAIOIIEH cpeie.

3agaun  uccaegoBaHus. KBaHTOBO-XMMHMYECKOE  MOJEJIMPOBAHUE U OINpEJAeSICHHE
MEXaHM3MOB peakuuil npu pasznoxennn H,O, ¢ oOpazoBaHuem BoJbl U Kuciopona. Teoperuueckoe
UCCIIEJOBAHUE KATAJIUTHYECKMX CBOMCTB H3Yy4aeMbIX KOMIUIEKCOB MapraHua u JKenesa.
TeopeTnueckoe u3ydeHne pasinyHbIX peakiuii ¢ yuactueMm monekya H,O; u pagukanos HO,®, HO®,
VYcraHOBNIEHHE MEXaHM3Ma pPEaKIMHM KaTaJUTHYECKOTO pasjIoKEHUs NepeKkucH Boaopona. /[ns
pelieHus! MPETIOKEHHBIX 3a/1a4 ObLIIH UCIIOIh30BaHbI TeopeTHYeckre MeTo bl ab initio u DFT.

Hayunass HoOBM3HA W OpPUIrMHAJBLHOCTb. bbina pa3paborana TeopeTHuYecKas MOJIENb
mporecca pasjiokKeHHs MEPeKUCH BOAOpOJa IMOJA ACHCTBHEM OMOXMMHUYECKHX KaTalau3aTOpOB
[Mn"(HCO5),(H,0)4], [Fe"(H,0)]** u [Mn'"5(L)2(CH3COO),(OH),]*, myrem wuccnemoBanus
SHEPTeTHYECKOTO MpOMUIS peakuil, JOKAIM3AIMKA TEePEXOJAHBIX COCTOSHUW HCCIIEIOBAaHHBIX
peakuuii U pacuéra 3Heprun aktuBauuu O-O CBsSI3U B MOJIEKYJIE NEPEKUCH BOJopoJa. bbul u3yden
MyTh B3aUMOJECHCTBUS (MIPsIMOE COJIMKEHHE) Pa3IMUHBIX MOJIEKYJISAPHBIX COEAMHEHUH, YHaCTBYIOIIUX
B NPOMEXKYTOUHBIX peakiusax ¢ obpasoBanueM cBoboaubix pamukaioB (HO® u HO,®), xortopsie
AaKTUBHO YYaCTBYIOT B 001eM nporecce paznoxenus Ho0;.

Pemrennasi HayyHasi mpo0JeMa COCTOUT B pa3pa0OTKE OPUTHHAIBHBIX METOJAUK pacueTa
Pa3IMYHBIX KBAHTOBBIX CHCTEM IPU XUMHUYECKOM B3aUMOJICHCTBUM KOMIUIEKCOB MapraHIia M JKeies3a
(pepMeHTOB) ¢ MalbIMH MOJIEKYJIAMH W BBISIBICHHHM MEXaHU3MOB pslla pPEaKIHii, aKTUBHBIX B
npakTHueckoM 1iaHe. [IpoBepka MeTonuk ObUTa TPOW3BENEHA IyTEM KBAHTOBO-XMMHUYECKUX
pacueroB ab initio u DFT s sHekoTopsix aktuBHBIX KoMiutekcoB Fe(Il), Mn(IT) u Mny(IIl) u st
MIPOMEXKYTOUHBIX PEAKIIMH, KOTOPbIE UMEIOT MECTO B Mporecce pazioxkenus HyO;.

Teoperudeckoe 3Hauenue. IlomydyeHHble pe3ynbTaThl JAOT BO3MOXKHOCTH IOHSATH
MEXaHU3Mbl H3YyYae€MbIX XMMHYECKUX peakUui, MO3BOJSAS OOBSACHUTH OOIIyI0 CXeMy IMpoliecca
paznoxenust HyO, B npucyrctBun xommiekcoB Fe(Il), Mn(1l) u Mny(Ill), ¢ pazHpiMu Jurannamu.
boun maenTuduIMpoBaHbl U pa3paboTaHbl OPUTHHAIBHBIE CXEMbl MEXaHU3Ma PEaKLUU Pa3IoKEHUs
H,0,. Onpenenena sneprus akruauuu H,O, B COOTBETCTBUM € pa3pabOTaHHBIMU MOJIEISIMH.

IIpakTHYeckasi 3HAYMMOCTH PadoThbl. Ha ocHOBe yriIyOJICHHBIX 3HAHWI HCCIIEIyEeMbIX
MEXaHH3MOB 00pa30BaHUsI MOJIEKYIIIPHOTO KHCIIOPO/Ia Ha KIIETOYHOM YPOBHE MOKET OBITh TIPOBEICH
HANPaBJICHHBI CHHTE3 MAaTepUalOB C 3aJaHHBIMH CBOWCTBAMH. MeTalTMYeCKhue KOMIUIEKCHI
(OmoxMMHYecKHe KaTajau3aTopsl), HCCIeAyeMble B paboTe, MOTYT ObITh MCTIOJIB30BAaHBI B PA3IUYHBIX
00JacTSIX HAay4YHOH W YEJOBEUECKOH NEeATENbHOCTH, TAKMX KaK MEIWIIMHA, OXpaHa OKPYXKAromIeH
cpelbl, B OCOOCHHOCTH Jii OYMCTKM CTOYHBIX BOJ, XMMHUYECKOW MPOMBIIIEHHOCTH, KaTajiuse,
NPUHKUMAs BO BHUMAHUE UX BBICOKYIO KaTaJIUTHUYECKYIO aKTUBHOCTh B Ipoliecce pazioxerus HyO;.

HUcnonb3oBanue pe3yabTaroB  McciaegoBaHuidl. MojenupoBaHue — KaTaaUTHUYECKOTO
pa3ioXKeHUs] MepeKUCH BOAOPOJa ObUIO BKIIIOUEHO B yueOHBIE MPOrpaMMbl KypcOB ,,XMMHUYECKOE
MozenupoBanue” u ,,JIHQOpMalMOHHbIE TEXHOJIOTUU B XUMHH~ M HCIOJb3YeTCs B NMPaKTUYECKOU
nesTenbHOCTH (hakynprera bromornn u xumun Tupacnonbsckoro ['ocynapcTBeHHOTO YHHUBEPCUTETA.



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),(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(11) 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(Il), 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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INTRODUCERE

Pe parcursul secolului XX au fost fondate mai multe scoli stiintifice care au avut ca
obiect de studiu compusii coordinativi. Interesul deosebit fatd de aceasta clasa de substante este
unul stiintifico-practic, deoarece implica studii teoretice ale compusilor coordinativi, precum si
gasirea unor modalitati noi de utilizare a acestora in tehnologiile moderne. Studiul combinatiilor
complexe a contribuit esential la largirea cunostintelor despre natura legaturilor chimice, despre
proprietatile magnetice si caracteristica spectrala ale substantelor. Privitor la aspectul practic al
acestor studii este suficient de a mentiona optimizarea unor procese tehnologice, obtinerea
catalizatorilor noi utilizati in sinteza compusilor organici, a materialelor noi pentru
microelectronica si electronica cuantica. In ultimele decenii tot mai mult se incearcd folosirea
compusilor coordinativi in calitate de substante medicamentoase si ca modele de centre active
ale metaloproteinelor [1]. Studiind proprietatile fizico-chimice ale acestora a devenit posibila
explicarea mecanismelor de functionare a metaloproteinelor implicate in procesele vitale ale
organismelor vii, deoarece numarul de reactii biochimice cu participarea unor fermenti ce contin
microelemente, de ex. Fe, Co, Cu, Mo, Zn si altele este foarte mare.

Rolul oxigenului molecular in sistemele biologice este foarte important. Acesta poate fi
activat si utilizat intr-un numar mare de reactii biochimice. O caracteristicd comuna a acestor
reactii cu participarea oxigenului molecular, inclusiv transportul lui la locul de utilizare, este
participarea atomilor de metal la formarea complexului si activarea oxigenului.

Transportarea oxigenului de cdtre hemoglobina a fost studiatd intens, cu toate acestea
natura interactiunii dioxigenului cu metalul din compozitia hemoglobinei si a altor proteine
transportatoare ramane a fi o problema discutabila pentru cercetatori. Compusii de sinteza ai
metalelor de tranzitie pot servi ca modele de studiu pentru investigarea proceselor biologice, in
care compusii simpli ce participa la descompunerea peroxidului de hidrogen au fost sintetizati si
studiati printr-un sir de metode fizice pentru a obtine informatie cu privire la legatura chimica a
oxigenului: modele pentru metaloproteine, pentru transportatorii naturali ai oxigenului etc.

Cercetarea unui spectru larg de enzime va permite stabilirea principiilor de baza ce pot
controla descompunerea peroxidului de hidrogen. Este foarte important de a cunoaste
mecanismul decurgerii reactiilor cu participarea peroxidului, eliberarea produsului, schimbarea
conformationald a complexului, structura electronicd (starea de spin, repartizarea densitatii
electronice pe OM, sarcina atomilor etc.), configuratia electronica a combinatiilor coordinative si

factorii ce o influenteaza.
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In lucrare sunt expuse rezultatele cercetirii unor aspecte teoretice de descompunere a
peroxidului de hidrogen cu ajutorul unor complecsi ai metalelor de tranzitie si reactiilor
intermediare care au loc.

Actualitatea si importanta problemei abordate. Studiile efectuate pe complecsii
metalelor de tranzitie, obtinuti in baza de liganzi biologic activi, au scos in 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. Intrucat
sistemele biologice sunt foarte complicate si studierea lor este foarte dificila, 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 in ultimii ani. Metodele de modelare teoretica ofera posibilitatea de a studia
multe intrebari importante ce tin de mecanismul si cataliza enzimatica, 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 Tn
numeroase reactii chimice intermediare importante n biologie, medicind si mediul ambiant.

Obiectivele principale ale tezei. Studiul detaliat al etapelor principale de descompunere
a peroxidului de hidrogen n baza sistemelor catalitice model ale manganului(II) si fierului(Il) cu
ajutorul metodelor si programelor cuanto-chimice moderne, in concordanta cu scopul propus.
Realizarea lucrarii se rezuma la rezolvarea urmatoarelor obiective:

e Modelarea cuanto-chimica a reactiilor intermediare in procesul de descompunere a
peroxidului de hidrogen.

e Studiul teoretic al proprietatilor catalitice ale complecsilor de mangan si fier.
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e Calculul teoretic al structurii electronice corespunzatoare stdrii fundamentale §i excitate a
moleculelor (ab initio (Hartree-Fock) si DFT), dezvoltarea metodelor cuanto-chimice
pentru calculul structurii moleculelor, modelarea moleculara.

e Analiza rezultatelor experimentale referitoare la caracteristicile structurale si electronice
ale sistemelor moleculare investigate, precum si ale mecanismelor de reactie studiate.

e Studiul structurii electronice si a teoriei vibronice pentru molecula peroxidului de
hidrogen.

e Studiul teoretic al diferitor reactii cu participarca peroxidului de hidrogen si a radicalilor
HO,*, HO®.

e Descompunerea peroxidului de hidrogen in prezenta reagentului Fenton.

e Cercetarea compusilor manganului cu HCOj3™ 1n reactia de descompunere a peroxidului
de hidrogen. Studierea mai aprofundata a mecanismului de descompunere a peroxidului
de hidrogen.

e Stabilirea mecanismelor reactiei de descompunere catalitica a peroxidului de hidrogen.

e Compararea datelor si & mecanismelor de reactie cu alte cercetdri din domeniul cuanto-
chimic.

e Studierea teoretica a profilului energetic al reactiilor intermediare care au loc In decursul
proceselor de descompunere a peroxidului de hidrogen.

Noutatea si originalitatea stiintifici a rezultatelor obtinute. A fost elaborat modelul

teoretic a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen sub influenta catalizatorilor
biochimici  [Mn"(HCO3)2(H,0)s],  [Fe"(H20)]* si  [Mn"'y(L)2(CH3COO),(OH),]*,
investigandu-se profilul energetic al reactiilor, localizand starile 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. Utilizdnd unele programe
computerizate moderne de calcul a structurii electronice (GAMESS, GAUSIANO09, PRIRODA)
s-au modelat structurile moleculelor ce participa in procesul de descompunere a peroxidului de
hidrogen si au fost stabilite starile de tranzitie ale reactiilor ce implica H,O, HO® si HO,®.
Problema stiintifici 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
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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(l11), cét si pentru reactiile intermediare care au loc
n procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

Cunoasterea acestor mecanisme este extrem de importantd pentru elaborarea unor scheme
tehnologice eficiente in astfel de domenii, cum sunt medicina (tratarea cancerului de piele), la
protectia mediului (epurarea apelor reziduale), activarea unor molecule mici etc. Totodata
intelegerea proceselor de descompunere a peroxidului de hidrogen poate fi folosita nemijlocit in
designul sistemelor noi pentru activarea, stocarea sau transportul oxigenului molecular.

Semnificatia teoreticd. Rezultatele obtinute in lucrare ofera o cunoastere teoretica
aprofundata 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(I1T) 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 dirijata a
materialelor cu proprietdti 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,
tinandu-se cont de Tnalta activitate catalitica in procesul de descompunere a peroxidului de
hidrogen.

Baza metodologici a cercetirilor stiintifice. In prezenta tezi de doctorat sunt incluse o
serie de metode de cercetare (ab initio si DFT) si caracterizare structurald a compusilor
complecsi studiati, precum modelarea moleculard, metoda 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.

Programele PC GAMESS versiunea 7.1.F si GAUSSIAN 09, fiind ultima versiune din
sirul de programe GAUSSIAN, au fost utilizate pentru calculul structurii electronice a
moleculelor. Aceste programe sunt extrem de utile la investigarea proprietatilor structurale,
determinate de structura electronica a moleculelor sau a sistemelor moleculare complexe.

PRIRODA 06 contine un set de programe cuanto-chimice, create de catre Laikov D. N. si

concepute pentru studiul sistemelor moleculare complexe cu ajutorul teoriei functionalei de
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densitate (DFT) si teoriei perturbatiilor multiparticulda la nivelurile MP2, MP3 si MP4 cu
aplicarea calculului paralel.

Aceste programe includ diferite metode de calcul, inclusiv cele de dinamica si mecanica
moleculara, metode semiempirice, metode ab initio bazate pe teoria Hartree-Fock sau metode
bazate pe teoria functionalei de densitate, si pot fi folosite pentru calculul unei game foarte largi
de proprietati moleculare.

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 joasa, iar forma de echilibru de “carte
deschisa” se datoreaza pseudo-efectului Jahn-Teller.

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)s]*").

e Identificarea teoretici a schemelor de descompunere a peroxidului de hidrogen sub
influenta compusilor manganului [Mn"(HCO3)2(H20)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),(OH),]*".

Implementarea rezultatelor stiintifice. Procesele fizico-chimice cunoscute sub
denumirea generica de ,,Procese de oxidare avansata”, constituie un domeniu actual de cercetare
stiintifica interdisciplinara, fapt ce permite degradarea oxidativa, neselectivd si energica a
substantelor organice si anorganice din mediul apos in prezenta speciilor de radicali HO® Tnalt
reactive.

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 Facultétii Biologie si Chimie a Universitatii de Stat din
Tiraspol (Anexa). Abordarile sunt de naturd teoretico-aplicativa, incluzdnd elaborarea si
implementarea unor aspecte metodologice interpretate prin valori numerice, investigatii
experimentale, proiectarea, realizarea si implementarea unor sisteme specifice de oxidare

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

Aprobarea rezultatelor lucrarii. Rezultatele principale ale lucrarii au fost prezentate si
discutate la diferite conferinte internationale: The XV-th International Conference: Physical
Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry (September 27 — October 1, Chisinau,
Moldova, 2006); XXIX Romanian Chemistry Conference, (October 4-6, Calimanesti-Caciulata,
Valcea, Romania, 2006); 12" International Conference on Physical Chemistry (September 6-8,
Bucharest, Romania, 2006); The 11" International Conference of the Chemical Society of the
Republic of Moldova, (October 1-3, Chisinau, Moldova, 2007); 13™ International Conference on
Physical Chemistry (September 3-5, Bucharest, Romania, 2008); 14™ International Conference
on Physical Chemistry (June 2-4, Bucharest, Romania, 2010); The XVII-th International
Conference "Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry", (October 24-26,
Chisinau, Moldova, 2012); 15™ International Conference on Physical Chemistry (September 11-
13, Bucharest, Romania, 2013); The International Conference dedicated to the 55" anniversary
from the foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova, (May
28-30, Chisinau, Moldova, 2014); The XVIII-th International Conference"Physical Methods in
Coordination and Supramolecular Chemistry”, (October 8-9, Chisinau, Moldova, 2015).

Rezumatele prezentate la conferintele enumerate sunt:

1. Ogurtsov 1., Arsene 1. Ab initio study of some intermediate complexes in
disproportionation of H,O, by Mn(ll) buffer. In: 12-th International Conference on
Physical Chemistry, Bucuresti, Romania, September 6-8, 2006, p. 28.

2. Ogurtsov I., Arsene I. Theoretical study of HO® radical generation in hydrogen peroxide
disproportionation by Fenton reagent. In: The XVII-th International Conference
,,Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry” Chisinau, September
27 — October 1, 2006, p. 159.

3. Ogurtsov I., Arsene I. Studiul teoretic a unor reactii cu participarea radicalilor HO,® si
HO® in reactiile de descompunere a H,O,. In: XXIX-th Romanian Chemistry Conference.
Caciulata, October 4-6, 2006, p. 169.

4. Arsene I., Gorinchoy N., Ogurtsov I. Why hidrogen peroxide has a ,,skewed” shape. In:
The 11-nd International Conference of the Chemical Society of the Republic of Moldova,
Chisinau, October 1-3, 2007, p. 72.
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5. Arsene I. Theoretical study of the decomposition of the hydrogen peroxide under the
action of dinucleare manganese complexes. In: 13-th International Conference on
Physical Chemistry, Bucuresti, Roméania, September 3-5, 2008, p. 27.

6. Arsene l. and Gorinchoy N. Ab initio study of hydrogen peroxide decomposition by
dinuclear manganese complex [(bpea),Mn,(CH3sCO0),]**. In: The 14-th International
Conference on Physical Chemistry, Bucuresti, Romania, June 2-4, 2010, p. 22.

7. Arsene I. and Gorinchoy N. DFT Study of hydrogen peroxide decomposition by
Fenton reagent. In: The XVII-th International Conference "Physical Methods in
Coordination and Supramolecular Chemistry", Chisindu, Moldova, October 24 — 26,
2012, p. 57.

8. Arsene 1. and Gorinchoy N. DFT study of some intermediate complexes in
decomposition of H,O, by Mn(ll) buffer. In: The 15-th International Conference on
Physical Chemistry, Bucuresti, Roméania, September 11-13, 2013, p. 26.

9. Arsene I. and Gorinchoy N. DFT study of the entire reaction cycle of H,0,
decomposition and O, generation catalyzed by Fenton reagent. In: The International
Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of the Institute of
Chemistry of the Academy, Chisindu, Moldova, May 28-30, 2014, p. 52.

10. Arsene I. and Gorinchoy N. DFT study of transition states and products of radical
reaction HO,®* + HO,® In: The XVIII-th International Conference ,,Physical Methods in
Coordination and Supramolecular Chemistry”, Chisinau, Moldova, October 8-9, 2015, p.
37.

Articolele au fost publicate in:

= Chemistry Journal of Moldova, cat. A;

= Studia Universitatis Moldaviae, cat. B.
Gorinchoy N., Ogurtsov I., Arsene l. Vibronic origin of the “skewed” anticline
configuration of the hydrogen peroxide molecule. In: Chemistry Journal of Moldova.
General, Industrial and Ecological Chemistry. 2008, 3(1), p.105-111.
Arsene I. The theoretical study of some reactions with the participation of HO® and HO,®
radicals. In: Chemistry Journal of Moldova. General, Industrial and Ecological Chemistry.
2008, 3(2), p.109-113.

3. Arsene 1. Studiul teoretic al descompunerii peroxidului de hidrogen cu complecsi

dinucleari ai manganului. In: Studia Universitatis Moldaviae. Stiinte reale si ale naturii.
2015, 6(86), p.168-175.
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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 teza a fost
realizatd 1n laboratorul Chimie Cuantica, Cataliza si Metode Fizice al Institutului de Chimie al
ASM 1n 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.

Teza este structurata in introducere, trei capitole, concluzii generale, bibliografie.
Urmeaza o descriere succintd a capitolelor acestei teze.

Tn Introducere este argumentata actualitatea temei abordate, obiectivele tezei si noutatea
stiintifica a rezultatelor obtinute. Este scoasa in evidentda importanta atat teoretica, cat si practica
a cercetarilor realizate. Totodata, sunt prezentate rezultatele cercetarilor tezei de doctorat pe plan
national si international.

Tn Capitolul 1 se face o trecere in revistd a surselor bibliografice curente in domeniul de
cercetare ale tezei, precum si o descriere a modelelor folosite pana in prezent in procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen. Acest capitol al lucrarii este consacrat sistematizarii si
generalizarii datelor, prezentate in literatura de specialitate, despre reactiile de descompunere a
peroxidului de hidrogen, indeosebi sub actiunea compusilor metalelor de tranzitie 3d-: modul de
coordonare a peroxidului, legarea cu compusul complex, mecanismul reactiilor intermediare in
procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen etc. O atentie deosebitd este acordata
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 Capitolul 2 sunt prezentate studiile cuanto-chimice ale structurilor electronice ale
sistemelor ce participa in reactiile intermediare ale procesului catalitic de descompunere a
peroxidului de hidrogen. Tn paragraful ,, Studiul structurii electronice si al teoriei vibronice a
peroxidului de hidrogen”, se prezinta posibila structura spatiala a unui sistem care ar trebui sa
inceapa cu cea mai ridicatd simetrie posibila. In cazul moleculei de peroxid de hidrogen simetria
este una liniard D.. In aceasta configuratie sistemul molecular H,O, format din patru atomi are

sapte grade de libertate vibrationale, care se transformad conform reprezentatiilor ireductibile

20'5 +o, +7y +7m,. Avem doud distorsiuni de tip 7, §i 7, care corespund cu deplasarea si

transformarea liniara a configuratiei nucleare D.y in stare de tranzitie Cis-(Cy) si trans-(Can),
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ramanand cu toate acestea in plan. S-a demonstrat ca geometriile liniare si planare ale
peroxidului de hidrogen sunt instabile, iar forma de echilibru de ,,carte deschisa” se datoreaza
pseudo-efectului Jahn-Teller.

In urmitorul paragraf al capitolului, ,, Studiul teoretic al unor reactii intermediare cu
participarea radicalilor activi ai oxigenului”, este prezentat studiul cuanto-chimic al reactiilor
intermediare ce au loc in procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen cu participarea
radicalilor liberi HO® si HO,®. Reactiile care au fost studiate sunt: 2H,0, — 2H,0 + O,; HO® +
H,0, — H,0 + HO,®; HO,® + H,0, — H,0 + O, + HO®*; HO,* + HO,*— H,0, + O,; HO® +
HO,* — H,0 + O,; HO® + HO®* — H,0,. S-a confirmat ca reactiile intermediare in procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen sunt convenabile din punct de vedere energetic
(termodinamic). Calculele cuanto-chimice au permis stabilirea starilor de tranzitie ale reactiilor
ce implica H,0,, HO® si HO,®.

Tn Capitolul 3 al lucririi se pune accentul pe modul de descompunere a peroxidului de
hidrogen in prezenta compusilor coordinativi ai unor metale de tranzitie. In paragraful
., Investigatii teoretice ale reactiilor intermediare in procesul de descompunere a peroxidului de
hidrogen in prezenta reagentului Fenton” se relateaza despre modul de descompunere a
prima etapd a chimiei Fenton:

1) care considera producerea radicalilor OH®;

2) producerea ionilor feril, considerand-o o cale non-radicalica.

Mecanismele radical (OH®) si non-radical (ion feril) ale reactiei Fenton sunt discutate
intens in literaturd. Mecanismul radical hidroxilic a fost mentionat pentru prima data in 1931 de
catre Haber intr-o lucrare despre mecanismele radicalice in lant. Bray si Gorin (1932) au fost
primii care au propus fierul(1V) ca intermediar activ in chimia Fenton. S-a elaborat mecanismul
de obtinere a oxigenului si regenerarea complexului initial in reactia Fenton, care consta din
patru etape de reactie. S-a aratat ca scindarea legaturii O-O in molecula de peroxid de hidrogen,
care a fost coordonata la prima etapa a reactiei, nu implicd obtinerea radicalului hidroxil HO®
liber. Tn schimb, s-a obtinut un intermediar activ [Fe'"(H20)4(OH)2]** ce contine doud grupe OH
legate nemijlocit de ionul central.

In paragraful ,Studii cuanto-chimice ale reactiilor intermediare in procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta compusilor coordinativi ai manganului” de
asemenea se descrie mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen. In cazul

compusului complex al manganului(ll), [Mn"(HCOs),(H,0)4], s-a confirmat punerea in libertate

19



a radicalului HO®. Aceasta reactie constd din trei etape. S-a stabilit cd ruperea legaturii O-O n
molecula de peroxid de hidrogen coordonatd la prima etapa a reactiei duce la obtinerca
radicalului liber HO®. Tn ultimul paragraf al acestui capitol, , Analiza teoreticd a procesului
catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen cu complecsi binucleari ai manganului”, se
propune mecanismul catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen cu complecsi binucleari

ai manganului, Mn-catalaza, care consta din doua etape.
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1. PROCESE DE OXIDO-REDUCERE, ACTIVAREA PEROXIDULUI DE
HIDROGEN SI METODE CUANTO-CHIMICE DE ANALIZA

Reactiile de oxido-reducere (redox) sunt unele dintre cele mai importante reactii chimice
si sunt responsabile de formarea compusilor din elementele lor, de generarea energiei electrice si
de reactiile de ardere, dintre care unele reactii produc energie la nivel celular. Reactiile redox pot
fi usor determinate prin identificarea starilor de oxidare ale atomilor in ionii si moleculele
implicate in reactie. Intr-o reactie chimica cu transfer de electroni un atom cedeazi electroni (se
oxideaza) si un atom acceptd electroni (se reduce). Numarul electronilor cedati in procesul de
oxidare este egal cu cel al electronilor acceptati in procesul de reducere. Pentru a analiza reactiile
redox este necesard notiunea de numar de oxidare, care este 0 masurd a numarului de sarcini
electrice pozitive si negative, reale sau formale, pe care un atom le implica in legaturile chimice
cu alti atomi. Numarul de oxidare este un numar intreg, pozitiv, negativ sau egal cu zero.

De exemplu, se considera ca reactia ionilor de sulfit si de permanganat in solutia acida, o
reactie In rezultatul careia se obtine anionul sulfat si cationul de mangan(Il), decurge dupa
ecuatia:

55*05% + 2Mn"" 04 + 6H" —58°0,% + 2Mn?* + 3H*,0% (1.1)

In acest exemplu, atomul de sulf din ionul de sulfit este in starea de oxidare +4, in
rezultatul reactiei trece in starea de oxidare +6 ca produs, lucru evident in ecuatia (1.1), in urma
pierderii a doi electroni, deci acesta este un proces de oxidare. Prin definitie, unei reactii de
oxidare 1i corespunde o reactie de reducere, deci permanganatul trebuie sa céstige electroni.
Exact aceasta se intdmpla in exemplul de mai sus, unde manganul pana la reactie are starea de
oxidare +7, iar in urma acesteia cu un castig de 5 electroni isi modifica numarul de oxidare in +2,

asa cum se vede din ecuatia reactiei.

1.1. Radicali liberi ai oxigenului

Conceptul de radical a fost introdus de catre Lavoisier in 1785, care a depasit puterea de
intelegere a acelor ani caracterizati prin cunostinte putine si nefundamentate. In anul 1956,
medicul Denham Harman de la Universitatea din Nebraska, a prezentat pentru prima data ceea ce
astazi este cunoscut sub numele de "teoria radicalilor liberi in procesul Tmbatranirii" [2].
Radicalii liberi, in conceptia lui Denham Harman, sunt molecule Tnalt reactive cu un electron
impar (sau "liber") pe orbitalul extern, ce reprezintda o conditie de dezechilibru care transforma

aceste molecule fragmentate Tn agenti foarte instabili si periculosi din punct de vedere biochimic.
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Varietatea radicalilor liberi existenti sau formati in natura ca urmare a multor procese (radiatii
ultraviolete, gama, actiunea unor particule specifice etc.) face clasificarea acestora extrem de
dificild. Din punct de vedere al naturii elementului care contine electroni neimperecheati,
radicalii liberi pot fi clasificati in: radicali liberi ai oxigenului, radicali liberi ai azotului; compusi
aromatici; compusi de tip chinonic si semichinonic; acizi nucleici. Factorul principal care
determind cresterea intensitatii formarii radicalilor liberi este activarea oxigenului. Datoritd
prezentei acestui element 1n atmosferd, dar si In majoritatea substantelor care compun
organismul, interactiunea radicalilor liberi cu oxigenul este inevitabild. Productia celulard a
speciilor reactive ale oxigenului provine din ambele surse: enzimatice si neenzimatice.

Pentru a intelege mai bine de ce aceste molecule sunt considerate ddunatoare trebuie
precizat faptul ca toate celelalte molecule din celulele normale ale organismului uman sunt
stabile chimic. Intermediarii instabili, asa cum sunt radicalii liberi, tind mereu sa se stabilizeze
prin sustragerea violenta a unui electron de la 0 alta molecula. De fiecare data cand un radical
liber ataca o molecula normald pentru a-i sustrage un electron, molecula isi modifica in urma
acestui proces proprietatile initiale, transforméndu-se la randul ei intr-un radical liber, astfel nu
mai poate participa la buna functionare a organului din care face parte. O celulda ”mutilata” in
acest fel la nivel molecular isi pierde functiile de baza, transformandu-se intr-o sursa de noi
radicali liberi, gata sa atace alte celule, denaturandu-le functiile. Se genereaza astfel un lang
necontrolat de reactii biochimice daundtoare pentru organism, cu repercusiuni foarte grave in
timp [2].

Acesti radicali liberi apar ca produsi metabolici intermediari, in conditii normale de viata,
la toate organismele aerobe si nu induc modificari patologice decat in situatia cand nu mai pot fi
controlati de antioxidantii specifici endogeni. Insisi viata este un veritabil si autentic proces
perpetuu de oxido-reducere, iar radicalii liberi nu sunt decat o forma de manifestare a dualitatii
moleculei de oxigen, care pe de o parte este esentiald pentru mentinerea metabolismului
energetic celular si pentru intretinerea procesului de respiratie tisulard, dar in acelasi timp, in
anumite conditii, poate pierde un electron nepereche si forma acestei specii chimice intermediare
sunt radicalii liberi. Astfel, molecula de oxigen devine prooxidanta, toxica, agresiva pentru
organism. Dintre toti radicalii liberi cunoscuti, cel mai bland este anionul superoxid (O;), care
poate ajuta la evacuarea radicalilor intracelulari, dar poate determina formarea unor specii
reactive incluzand radicalul hidroxil (HO®), peroxidul de hidrogen (H,0), peroxinitritul
(ONOOQO?®) si, cel mai periculos dintre toti, oxigenul singlet (102). Totusi, radicalii liberi nu au fost

creati fard rost, din contra acestia au un rol determinant in organism.

22



Iata de ce, intdmplator sau nu, radicalii liberi au mai fost denumiti si specii reactive ale
oxigenului (SRO) [3]. Ei posedd anumite proprietati si caracteristici particulare: au unul sau mai
multi electroni nepereche; din punct de vedere al incarcaturii electrostatice, pot fi negativi,
pozitivi sau neutri, iar in functie de concentratie, temperatura, pH-ul mediului, isi pot modifica in
mod spectaculos reactivitatea chimica; stabilitatea chimicd si durata de viatda a acestora sunt
direct si proportional dependente de structura lor chimica; ritmul de formare a SRO depinde de
numarul de mitocondrii din celuld; SRO pot aparea, de asemenea si in urma unor reactii
enzimatice.

Atata timp cét ei nu se produc in exces, radicalii liberi joacad un rol important in sistemul
de apdrare natural al organismului, distrugind bacteriile si virusii care atacd corpul,
descompunand poluantii chimici si neutralizdnd toxinele. Efectele daunatoare ale radicalilor
liberi apar atunci cand se produce un dezechilibru intre ei si antioxidantii din organism.

Antioxidantii sunt o clasa de elemente care au rolul de a Tmpiedica oxidarea altor
compusi. Altfel spus, radicalii liberi produsi prin oxidare, care au actiune daunatoare asupra
celulelor organismului sunt neutralizati de antioxidanti. In organismul uman existd deci un
echilibru permanent intre cele doua familii chimice, antioxidantii eliminand in continuu radicalii
liberi Tn exces.

Antioxidantii sunt reprezentati prin vitaminele A, C si E, compusi ai seleniului, zincului
sau polifenoli. Fiecare dintre ei are modul sdu de a proteja organismul impotriva radicalilor
liberi, totodata, un lucru foarte important, protejeaza ceilalti antioxidanti impotriva oxidarii care
ar duce la transformarea unui antioxidant in radical liber.

Este cunoscut faptul cd generarea radicalilor hidroxil este favorizatd in mediu alcalin.
Radicalii hidroxil astfel formati pot initia mai departe descompunerea peroxidului de hidrogen,

conform unui mecanism radicalic in lant:

HO® + H,0, — H,0 + HO,® (1.2)

HO,* + H,0, — H,O + O, + HO® (1.3)
De asemenea, doi radicali HO,® se pot combina dind nastere unei molecule de ozon:

2HO,* — H,0 + O3 (1.4)

Ultima reactie este sustinutd de faptul ca, in foarte multe cazuri, la descompunerea H,0,
s-a observat prezenta urmelor de ozon.

Prelucrarea teoretica a unor date a fost realizata de autorii lucrarilor [4, 5], in care s-a
studiat teoretic cinetica §i starea de tranzitie a reactiei conform ecuatiei:

HO® + HO,® — H,0 + O; (1.5)
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unde se discuta starea singlet si triplet, folosindu-se mai multe metode ab initio de calcul.
Unii cercetatori presupun ca, atat la descompunerea directd a peroxidului de hidrogen, cat
si in prezenta complecsilor metalelor de tranzitie, la anumite etape intermediare au loc

urmatoarele reactii [6-8]:

2H,0, = 2H,0 + O, (1.6)
HO® + H,0, — H,0 + HO,* (1.2)
HO,* + H,0, — H,0 + O, + HO® (1.3)
2HO,* — H,0, + O, (1.7)
HO® + HO,® — H,0 + O, (15)
HO® + HO® — H,0, (1.8)

Termenul de specii reactive ale oxigenului este un termen general care se refera nu numai
la ,,radicalul oxigenului central”, dar include si alte specii chimice reactive ale oxigenului-numiti
radicali falsi [9, 10].

Radicalii liberi ai oxigenului sunt: radicalul superoxid, radicalul hidroxil, radicalul
peroxid de hidrogen (apa oxigenatd) si oxigenul singlet.

Radicalul superoxid este cel mai cunoscut si mai amplu studiat radical liber al
oxigenului, fiind frecvent primul intermediar al activarii oxigenului pe calea reducerii univalente.
Acest radical al oxigenului este unic prin faptul cd poate reactiona cu alte specii chimice ale
oxigenului, formandu-se radicali liberi secundari daunatori pentru sistemele biologice.

Roth si Droge in anul 1991 [11] au aratat ca radicalul superoxid activeaza celulele-T, care
sporesc secretia unor substante implicate in cresterea musculara, precum si a interleucinei-2.

La un pH fiziologic, radicalul superoxid are o duratd de viata scurta, de ordinul
milisecundelor, dar se caracterizeaza printr-0 capacitate sporita de penetrare a biomembranelor
celulare [12].

In organism, radicalii superoxid pot fi generati in numeroase procese si reactii, o parte
dintre acestea nu sunt cunoscute suficient.

0O, + e — O,° (radicalul superoxid) (1.9

Radicalul hidroxil - cea mai activa specie reactiva a oxigenului, reactioneaza cu viteze
mari cu absolut orice molecula organica.

Radicalii hidroxil pot fi generati in sistemele biologice pe mai multe cai:

1) prin descompunerea H,0, in conformitate cu reactia Fenton [13]:

Fe?* + H,0,— Fe* + HO® + OH" (1.10)
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2) in urma interactiunii radicalului superoxid cu peroxidul de hidrogen, in conformitate

Cu reactia Haber-Weiss [14]:

0,*+H,0; — 0, + H,0 + HO® (1.11)
3) prin interactiunea metalelor de tranzitie, de exemplu cupru, cu peroxidul de hidrogen

[15]:

Cu* + H,0, — Cu®* + HO® + OH’ (1.12)

Radicalul hidroxil are o durata de viata extrem de scurtd. Datorita acestui fapt este cel
mai putin studiat radical, despre care se cunosc foarte putine amanunte moleculare [16].

Radicalul peroxid de hidrogen este cea mai stabila forma derivatd din O,, permeabila
pentru membranele celulare si are o durata de viata lunga in celula. Este citotoxic si considerat
un foarte bun agent de oxidare. Peroxidul de hidrogen reactioneaza cu ioni metalici (reactia

Haber-Weiss [17]), Tn rezultatul acestor reactii formandu-se radicalul hidroxil.

1.2. Procese de activare a peroxidului de hidrogen

Apa oxigenata, denumita si peroxid de hidrogen, este singurul agent antibacterian compus
doar din apa si oxigen. La fel ca si ozonul, peroxidul de hidrogen distruge organismele patogene
prin oxidare si este considerat cel mai sigur si mai eficient dezinfectant natural.

Peroxidul de hidrogen este o specie comund a oxigenului reactiv, care este ecologic
datorita descompunerii sale in oxigen molecular si doua molecule de apa. Peroxidul de hidrogen
este utilizat ca agent de 1nalbire mai bine de un secol, fiind un oxidant slab in conditii blande.
Interesul recent in utilizarea peroxidului de hidrogen ca un agent de oxidare se explica prin
necesitatea crescanda a sectorului industrial in reactivi de oxidare ecologici [18, 19]. Din acest
motiv, apa oxigenata se foloseste tot mai frecvent in industrie la tratarea apelor reziduale, de
exemplu, pentru eliminarea cianurii din apele uzate provenite de la statiile termoelectrice [20].
Peroxidul de hidrogen este, de asemenea, un produs chimic comercial important in productia
epoxizilor. Tn acest caz, peroxidul de hidrogen este utilizat pentru a genera peracizi, care apoi
sunt utilizati in epoxidarea alchenelor [21].

Peroxidul de hidrogen are un rol important, si anume este ca 0 molecula de semnalizare
in reglementarea multor procese biologice [22]. Peroxidul de hidrogen este un factor major
implicat 1n teoria radicalilor liberi in procesul de Imbatranire a celulelor, in functie de faptul cat
de usor peroxidul de hidrogen se poate descompune ntr-un radical hidroxil si cum superoxidul
din metabolismul celular poate interactiona cu apa din mediul ambiant pentru a forma peroxid de

hidrogen [23]. Acesti radicali hidroxili, la randul lor, usor reactioneaza si provoaca daune
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componentelor celulare vitale, in special celor din mitocondrii [24]. La moment, exista cel putin
un studiu de acest gen ce confirma rolul peroxidului de hidrogen in producerea cancerului [25].
Cantitatea de peroxid de hidrogen in sistemele biologice poate fi analizatd printr-un test
fluorimetric [26].

In ultima perioadd, H,O; se obtine in urma unui proces de autooxidare a unor compusi
organici, cum ar fi, de exemplu, 2-etil-5,10-dihidroxiantracenul [21]. Produsul antrachinonic (in
acest caz: 2-etil-antrachinona), ce se formeaza in paralel cu apa oxigenata, poate fi reciclat fie

prin reducere catalitica pe Ni-Raney, fie prin reducere electrochimica (Figura 1.1) [21].

H2
Catalizator
OH
‘O R OO R
(@] OH
o
H,0, ?

Fig. 1.1. Procesul industrial de obtinere a peroxidului de hidrogen [21].

Este cunoscut faptul ca moleculele de tipul ABBA au o geometrie diferitd in faza
gazoasa: acetilena HC=CH este o moleculd cu structura liniara D.,, HN=NH are o forma zigzag
cu simetria Cyp,, iar peroxidul de hidrogen este o molecula sub forma ,unei carti deschise”
Z/HOO= 94,8° si unghiul diedru @xoon=111,5° [27]. Tn general, problema geometriei moleculare
este rezolvata de experiment sau numeric de calculele de echilibru (energie mai mica) al
configuratiei unei molecule. Existd o multime de programe computerizate moderne care
efectueaza astfel de calcule de optimizare a geometriei, cel putin pentru starea fundamentala,
rezultatele fiind puternic dependente de metoda de calcul si de tipul bazei utilizate. Cu toate
acestea, un astfel de studiu al geometriei moleculare nu ofera nici o explicatie fizica a originii
formei moleculei. Foarte des configuratia cu o simetrie nucleard mai joasd are o energie mai

mica decat cea cu simetric mai inaltd. A fost demonstrat [28] si confirmat de calcule numerice
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[29-33] ca singurul motiv de instabilitate si denaturare a simetriei Tnalte a sistemelor energetice
cu starile energetice nedegenerate este cauzat de pseudo-efectul Jahn-Teller (PJTE).

Calculele cuanto-chimice ale moleculei de peroxid de hidrogen, disponibile din literatura
de specialitate [34-36], sunt dedicate determindrii parametrilor de echilibru geometric si a
barierei (cis-, trans-) pentru rotatiile interne. Analiza intregului potential adiabatic de energie a
moleculei de H,O; si motivele care cauzeaza destabilizarea echilibrului simetric al configuratiei
nucleare trebuie totusi luate in consideratie.

In lucrarea [37], se mentioneazi ci, incepand de la cea mai inalti simetrie posibild D.,, a
moleculei de peroxid de hidrogen, s-au analizat distorsiunile planare ale starilor de tranzitie Cis-
(Cyy) si trans-(Cyp) si totodata forma de echilibru mai stabila, cea de ,,carte deschisda” (C;) si s-a
demonstrat ca fiecare pas de denaturare a moleculei, Insotit de o scadere a simetriei a
configuratiei nucleare, este provocat de pseudo-efectului Jahn-Teller.

Schimbarile moleculare sub influenta externd incep cu variatia ultimelor nivele
electronice interne, in timp ce transformarile moleculare (si alte multe proprietati) sunt
determinate de schimbdrile in miscarile nucleare. Legdtura miscarilor electronice cu cele

nucleare are loc prin interactiunea vibronica [38].

Activarea chimica si complecsi activati

Caracteristica cantitativd principald a unei reactii chimice este ordinul de reactie. Aceasta
depinde de factorii cinetici, cum sunt temperatura si concentratia reactantilor, la fel si de
mecanismele reactiilor elementare. in timp ce factorii cinetici in multe reactii au caracteristici
similare, pot fi controlate relativ usor, actul elementar este cea mai importanta etapa ce determina
specificul si diversitatea mare a reactiilor chimice [39].

Profilul energetic al reactiilor chimice elementare este de obicei dezvaluit de notiunea de
bariera de energie a reactiei. Consideram o reactie elementard incepand cu reactantii stabili si

formarea unor produsi stabili (Figura 1.2) [39].
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Fig. 1.2. Curba energiei potentiale a reactiei chimice de-a lungul coordonatei Q ce descrie calea

reactiei de la reagenti (R) la produsi (P) prin starea de tranzitie (ST) [39].

Transformarea moleculelor de reactanti in produsi de reactie decurge cu ruperea
legaturilor existente si formarea unor legaturi chimice noi. De obicei, aceasta necesitd mai intai
slabirea sau activarea unor legaturi si apoi transformarea acestora, ceea ce inseamna cd in
procesul reactiei chimice energia sistemului mai intdi se mareste (la activare), dupa care se
micsoreaza (la formarea unei noi legaturi).

Energia acestui proces este mai joasd in cazul cand sunt corelate deplasarile atomilor ce
realizeaza ruperea unor legaturi si formarea altor noi. Coordonata generatd de aceste deplasari
atomice se numeste coordonata reactiei sau calea reactiei. Configuratia pentru care energia
sistemului de interactiune este maxima se numeste starea activd a reactiei sau complex activat,
iar energia se numeste energie de activare a reactiei chimice E; (Figura. 1.2). Pentru reactiile
directe sau inverse E, este aceeasi, in timp ce entalpia de reactic AH isi schimba semnul de la
reactia exotermd la cea endoterma si invers.

Micsorarea valorii de la E la E* este denumita activarea moleculei, de aceea relatia E,=E-

E* poate fi numita energie de activare chimica.

Activare cu raze UV

Deoarece peroxidul de hidrogen poate fi folosit pentru anumite tipuri de oxidari, activarea

este necesara pentru utilizarea peroxidului intr-0 mai mare varietate de reactii. De exemplu,
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solutiile de peroxid de hidrogen pot fi iradiate cu ajutorul radiatiillor UV pentru a scinda

homolitic legatura peroxidica, fapt ce conduce la formarea a doi radicali hidroxil:

H,0, = 2HO® (1.13)

Radicalul hidroxil este un oxidant nespecific, cu un singur electron care poate sa
reactioneze usor cu alchenele (Figura 1.3) prin aditie la legatura dubla [40]. Radicalul organic
obtinut poate reactiona cu un alt radical hidroxil si forma un diol, iar in prezenta fierului(ll) si
ntr-un mediu acid poate forma un alcool. in functie de modul de scindare a legaturii duble poate,

de asemenea, avea loc o polimerizare radicalica, asa cum se vede in Figura 1.4 [40].

H
HO—C—R,
HO—C—R;
T ‘or
H R : H
o . HO—C—R;
|t|: + %0 — rL o
H,-f" HR" HK'ERE - T
HD—T—R1
H—L’|;—RE
H

R ___, Ho _CH
T
. HO CH CH -
HO _CH + /CH — N 7O 77 —> polimer
e, R Hc? TR CH,  CH, R

Fig. 1.4. Polimerizarea olefinelor favorizata de radicalii hidroxil [40].

Activare acido-bazica

De asemenea, peroxidul de hidrogen poate fi activat cu acizi puternici. Protonarea unuia

dintre atomii de oxigen din molecula peroxidului de hidrogen conduce la polarizarea legaturii
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0-O cu generarea unui oxidant puternic electrofil de tip OH", care reactioneaza cu nucleofilii,
cum ar fi alchenele (Figura 1.5). Un alt produs al reactiei este apa (Ecuatia 1.14) [40].
H,0O, + H" -HO" + H,O (114)

- 0
+ A
_~CH=CH, + HO" — CH_ O —— / \ t+HA

R CH H HC—CH
R 2 R/ 2

Fig. 1.5. Interactiunea alchenelor cu electrofili de tip OH" cu formare de epoxizi [40].

Sunt cunoscute si alte metode de activare a peroxidului de hidrogen. Reactia peroxidului
de hidrogen cu o baza puternica genereaza anioni hidroperoxizi, asa cum se vede in Ecuatia 1.15.
Anionul hidroperoxid este un oxidant nucleofil eficient care poate si epoxideze o alchena

electrofild, asa cum se vede 1n Figura 1.6 [40].

H,O, + OH — OOH + H,0 (1.15)
0 Ry o R, o)
|C|, /é HOO —~—— (|: C|/OOH > ﬂ /O\ /Rl
~_“"~_ * ™ i
R cH R, R Nen g, -OH R d—¢
/ \
H R,

Fig. 1.6. Interactiunea olefinelor cu oxidanti nucleofili de tip hidroperoxid cu formare de epoxid

[40].

Cataliza omogeni cu ioni complecsi ai metalelor de tranzitie

Cataliza moleculara asistata de ioni ai metalelor de tranzitie In prezent este un domeniu
ce se dezvolta intens. Ea isi gaseste aplicatie in explicarea diferitor procese biochimice pentru
crearea noilor tehnologii, materiale, metode de analiza etc. Utilizarea compusilor coordinativi in
calitate de catalizatori a favorizat solutionarea unor probleme ce tin de activitatea moleculelor
mici si a deschis calea spre modelarea functionala a fermentilor — biocatalizatorilor.

Studiul prezentei aqua-ionilor si combinatiilor coordinative n procesul de cataliza este un
punct de plecare pentru multe cercetari. Prin anii 70-80 ai secolului trecut, au aparut mai multe

publicatii care au descris principiile de folosire a complecsilor metalelor de tranzitie in calitate de

30



catalizatori ai multor procese redox [7, 8]. Tn acest scop au fost analizate combinatiile metalelor
Cu, Fe, Co, Ni, Pt etc.

Chimia metalelor de tranzitie de tip d este dominata de proprietatea atomilor sau ionilor
acestora de a forma numeroase combinatii complexe cu o mare varietate de structuri.
Reactivitatea chimica a metalelor de tranzitie d depinde nu numai de natura lor, dar si de starea
in care se afla (compacta sau fin divizata), de temperatura, presiune, compozitia atmosferei sau
de prezenta unor agenti poluanti.

Cercetarea detaliatd a proprietatilor catalitice ale compusilor coordinativi implica
necesitatea formarii unor sisteme catalitice noi cu eficacitate inalta si cu proprietati oxidante bine
pronuntate, care pot fi folosite in practica (spre exemplu la purificarea apelor de diferiti poluanti
organici). Deoarece compusii coordinativi sunt destul de caracteristici pentru ionii metalelor de
tranzitie cu un grad de oxidare ce poate varia in limitele catorva unitati, devine clar interesul
cercetatorilor fata de acesti compusi [7, 8].

In prezent interesul deosebit pentru studierea proprietatilor catalitice ale compusilor
coordinativi ai metalelor de tranzitie are la baza si alte motive. Unii dintre cei mai eficienti
catalizatori sunt combinatiile complexe ale Mn(Il) cu diferiti liganzi. Se cunoaste cd manganul
(la fel ca si Fe, Zn, Cu) face parte din grupul ,,biometalelor”, care intra in calitate de cofactori in
componenta catalizatorilor biologici si iau parte in procesele de schimb al substantelor in
organismele vii [15]. De aici apare necesitatea stabilirii principiilor de functionare a fermentilor.
Construireca modelului de functionare a fermentilor si utilizarea sistemelor modificate Tn
tehnologia chimica deja s-au ,,bucurat” de anumite succese, iar in viitorul apropiat pot sa joace
un rol important in rezolvarea problemelor ce tin-de utilizarea materiei prime si, in consecintd, a
problemei energetice.

Folosirea complecsilor metalelor de tranzitie cu diferiti liganzi prezinta reale perspective
n depistarea unor complecsi oxigenati noi, care ar permite de a regla mai bine puterea campului
ligandului si potentialul redox al complexului.

Deci, toti compusii metalelor de tranzitie 3d- in stdrile de oxidare joase formeaza
compusi coordinativi capabili sda descompuna catalitic H,O,. Aceasta capacitate depinde de
natura ligandului sferei interioare a ionilor de metal. In componenta mediului ionului de metal
intra 1n special atomii de azot, dar si atomii de oxigen, fosfor sau mai rar de sulf. Sistemele
catalitice omogene care utilizeaza saruri de fier sau de cupru au fost cel mai intens studiate, nu
trebuie Tnsa neglijat rolul pe care 1l pot avea alte metale intr-un astfel de proces de oxidare. Pe de

alta parte, totusi trebuie luat in calcul efectul toxic pe care il pot exercita unele dintre aceste
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metale. Aici putem mentiona, cobaltul si cromul, care prezinta activitate in procesele de oxidare
cu peroxid de hidrogen, prin intermediul speciilor Co(l)-Co(II) si Cr(I)-Cr(lll), insa au un

caracter toxic si cancerigen dovedit [7].

Compusii coordinativi ai cuprului

lonul de cupru intrd In componenta multor compusi coordinativi si joacd un rol important
in legarea si descompunerea peroxidului de hidrogen in sistemele biologice. Compusii
coordinativi ai Cu(I) ce descompun peroxidul de hidrogen au fost foarte intens studiati in ultimul
timp. Multi complecsi ai cuprului: [Cu(Phen),]*; [Cu(bis(1,10-fenantrolina))]”; [Cu(Bpy)]" [15,
41, 42] etc., se oxideaza usor in prezenta peroxidului de hidrogen cu formarea compusilor de
Cu(Il). Mecanismul general al descompunerii catalitice omogene a peroxidului de hidrogen sub
actiunea complecsilor de cupru(l) decurge astfel:
Cu* +H,0, — Cu* + HO® + OH (1.12)

De asemenea se cunosc si complecsi ai ionului de Cu(Il) cu liganzi, cum ar fi: NHs,
etilentetraamina, trietilendiamina, EDTA, acidul oxalic, piridina, bipiridina etc., care au o

activitate catalitica inalta fata de procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen [43, 44].

Compusi coordinativi ai fierului

Fierul este unul dintre cele mai interesante metale utilizate in calitate de ion central
pentru obtinerea modelelor naturale de descompunere a peroxidului de hidrogen si generare a
radicalului HO®. Activarea oxigenului si peroxidului de hidrogen cu aqua-ioni si complecsi ai
fierului prin procesul de oxido-reducere prezinta un interes special. El intra in centrul activ al
enzimelor ce catalizeaza procesele de oxido-reducere din organism cu participarea peroxidului
de hidrogen. Oxidarea peroxidului de hidrogen cu complecsi ai fierului se considera o sursa de
radicali hidroxil, care pot provoca daune in celule vii [45].

Reactia Fenton. Oxidarea substraturilor organice in prezenta fierului(Il) si a peroxidului
de hidrogen este numita ,reactie Fenton”. Desi natura speciilor oxidante obtinute in reactia
Fenton este inca un subiect de discutie, concluzia general acceptata este cda in sistemele
biologice, cel mai probabil, se genereazi radicali hidroxil (HO®) foarte reactivi, care la randul lor
de asemenea sunt capabili sa genereze stari de oxidare superioare ale fierului [46-50].

Procesele de tip Fenton Fe* (aq)-H,O, isi gisesc aplicatii intr-0 varietate de sisteme
reactionale utilizate in domenii, precum: biologia, chimia mediului sau chimia alimentara. Un

sistem de tip Fenton presupune existenta unui cuplu metal tranzitional—peroxid de hidrogen sau
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alti peroxizi, sau acizi hipohalogenati, care sa conduca la formarea de specii cu potential oxidant
ridicat, a caror identitate face inca subiectul multor dezbateri [7].

Tn cazul sistemului Fenton clasic sunt elaborate doua alternative pentru speciile oxidante
formate: radicali hidroxil liberi (1.10) sau intermediari, precum complecsi ai fierului(IV) (cu

gradul de oxidare maxim), de exemplu ionul feril, FeO** (1.16):

Fe?* + H,0, — Fe** + HO® + OH (1.10)
Fe?* + H,0, — FeO* + H,0 (1.16)
Fe?* + HO® — Fe*" + OH" (1.17)
HO® + H,0, — H,0 + HO," (1.2)
Fe** + HO,® — Fe* + H" + O, (1.18)
Fe?* + HO,® — Fe®" + HO, (1.19)

Oxidarea substraturilor organice cu fier(Il) si peroxid de hidrogen se mai numeste si
,,chimia Fenton”, descrisa pentru prima data de H.J.H. Fenton, care a observat oxidarea acidului
tartric cu H,0; in prezenta ionilor de fier [13]. In prezent aceasti reactie este acceptatd ca una
dintre cele mai eficiente metode de oxidare a poluantilor organici din apele reziduale.

Reactivul Fenton este cunoscut de mai bine de un secol, dar aplicarea lui ca un proces de
oxidare pentru distrugerea substantelor organice periculoase nu sa ntdmplat aplicarea pana la
sfarsitul anilor 1960 [51, 52]. Dupa aceasta perioada, mai multe investigatii cuprinzatoare au
aratat ca reactivul Fenton este eficient in tratarea/descompunerea diferitor componente din apele
reziduale industriale, inclusiv amine aromatice [53], o mare varietate de vopsele/coloranti [54-
56], pesticide [57-59], surfactanti [60-62], substante explozibile [63], precum si multe altele. Ca
rezultat, reactivul Fenton a fost aplicat pentru a trata o varietate de deseuri, cum ar fi cele
asociate cu industria textila, industria petrolului, industria metalurgica pentru curatarea metalului
etc. [56, 64]. Reactivul Fenton poate fi, de asemenea, utilizat in mod eficient pentru distrugerea
deseurilor toxice si a efluentilor bionedegradabili pentru a le face mai potrivite pentru tratarea
biologica secundara [17]. Mai mult decat atat, importanta reactivului Fenton este recunoscuta,
printre altele, si in chimia alimentari pentru degradarea materiei [65]. In prezent, se stie ci
eficienta reactivului Fenton depinde in primul rand de: concentratia H,O,, raportul Fe?*/H,0,,
pH-ul si timpul de reactie. Concentratia initiala a poluantului, caracterul acestuia, precum si
temperatura, de asemenea, au o influentd substantiald asupra eficientei finale. Natura acestor
specii este Incd in discutii si prezintd un subiect de controversa in literatura de specialitate legat

de trecutul si prezentul fenomenului de oxidare Fenton [66-70].
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Pentru prima etapa a proceselor chimice in prezenta reactivului Fenton au fost avansate
doua ipoteze:

- care considerd producerea radicalilor HO®;

- bazata pe producerea ionilor feril, adica o cale non-radicalica [71].

In continuare urmeaza o scurti prezentare a mecanismelor radicalice si non-radicalice a
reactiei Fenton descrise in literatura de specialitate, analiza si discutia mecanismelor posibile ale
reactiei si diferite puncte de vedere ale specialistilor din acest domeniu.

Desi reactivul Fenton este cunoscut de mai bine de un secol si a fost dovedit de mult timp
ca acesta este un oxidant puternic, mecanismul reactiei Fenton este incd in discutii intense si
controversate [66]. Mecanismele radicalice (HO®) si non-radicalice (ion feril) ale reactiei Fenton
sunt discutate in literaturd. La doi ani de la moartea lui Fenton, mecanismul radical hidroxil ionic
a fost mentionat pentru prima data in 1931 de catre Haber si Willstétter [72] intr-o lucrare despre
mecanismele radicalice inlantuite [73]. Ei au sugerat ca radicalul hidroxil HO® ar putea fi obtinut
prin reducerea unui electron de la peroxidul de hidrogen cu radicalul hidroperoxil HO,® (azi
cunoscutd ca o reactie foarte lentd in absenta catalizatorilor metalici in ciclul redox) si ca
radicalul hidroxil HO® poate sd rupa un atom de hidrogen de la carbon, initiind reactii radicalice
inlantuite [72]. Mai tarziu, in 1932, Haber si Weiss au sugerat ca radicalul hidroxil HO® poate fi
obtinut prin reducerea unui electron de la peroxidul de hidrogen cu ionii fierului Fe?* [14, 74,
75]. In conformitate cu interpretarea clasici a lui Haber si Weiss [75], reactia fierului(I) cu
peroxidul de hidrogen in solutie apoasd conduce la formarea radicalilor hidroxil HO® si
hidroperoxil HO,® ca intermediari activi in reactiile descrise mai jos (1.10 si 1.2) [66, 73].
Reactia (1.10) se numeste reactia Fenton (Sau reactia clasica Fenton), desi nu apartine acestui
autor [74]. In 1946, Baxendale, Evans si Park [77] au propus ca radicalul hidroxil HO® obtinut in
prima reactie sd fie aditionat la legaturile duble carbon-carbon, astfel initiindu-se reactii de
polimerizare. Mecanismul initial elaborat de Haber si Weiss a fost modificat ulterior in 1951 de
catre Barb s. a. [78] si In 2002 de catre Dunford [79]. Mecanismul radicalilor liberi Tntocmit

include urmatoarele etape:

Fe?* + H,0, — Fe** + HO® + OH" (1.10)
HO® + H,0; — H,0 + HO," (1.2)
Fe¥* + HO,® — Fe?" + H' + 0, (1.18)
Fe?* + HO,® — Fe®" + HO, (1.19)
Fe?* + HO® — Fe*" + OH~ (1.17)
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Aceasta reprezintd o reactie in lant, unde etapa (1.10) este de initiere a lantului, iar
etapele (1.19) si (1.17)-de intrerupere a lantului, ciclul (1.10) - (1.2) - (1.18) formeaza lantul
unde are loc formarea oxigenului [80]. Mai tarziu, dupa doua decenii Walling [81] a prezentat
dovezi suplimentare ale implicarii radicalilor hidroxil, obtinuti cu reactivul Fenton, n oxidarea
diferitor compusi organici [66]. Conform teoriei prezentate mai sus chimia legata de utilizarea
reactivului Fenton este chimia acestor radicali in reactii radicalice. Prin urmare, ludnd in
considerare faptul ci reactia Fenton poate implica de asemenea si alti cationi de metale (M™),
procesele legate de reactiile similare cu reactia Fenton pot fi caracterizate dupa cum urmeaza

[47]:
(M™) + H,0, — (M™) + OH + HO*® (1.20)

Pentru o lunga perioada de timp, importanta reactiei Fenton pentru obtinerea radicalilor
hidroxil HO® in solutie a fost un subiect de controversd [71]. Radicalii hidroxil din reactia
Fenton au fost ignorati si mai multe cercetari sugereaza ca reactia dintre peroxidul de hidrogen si
fier(11) produce ionul feril (FeO%"), care si este apoi compusul intermediar activ in chimia
Fenton. Bray si Gorin (1932) [82] au fost primii care au propus fierul(IV) ca intermediar activ in
chimia Fenton si au spus ca ionii de fier(Il) si (IIT) se afld in echilibru. Bray si Gorin au propus
reactiile (1.16) si (1.21) [71, 74].

La fel ca si Bray si Gorin, in anul 1999, Kremer a publicat rezultatele unei noi investigatii
a reactiei ionului de fier Fe* cu peroxidul de hidrogen la un pH scazut, avand in vedere formarea
unui oxidant intermediar, adica ionul feril, FeO** [76]:

Fe?* + H,0, — FeO®" + H,0 (1.16)
FeO®* + H,0, — Fe? + H,0 + O, (1.21)

Mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen elaborat de Haber si Weiss a
fost, de asemenea, criticat de George [83], iar la sfarsitul anilor 1940 de Koppenol [84].
Intermediarul feril Tn solutii apoase Fe'YO** s-a dovedit a fi un oxidant cu reactivitate inalt,
participAnd n procesul de oxidare a alcoolilor in cetone [85]. Dovezile acumulate arata ca
intermediarii feril [Fe'VO]** pot fi formati intr-o varietate de conditii, inclusiv cele legate de
sistemul de ioni de fier-peroxid de hidrogen, cunoscut ca reactivul Fenton [86]. Kremer [80] a
concluzionat ca este dificil de a accepta existenta mecanismului de obtinere a radicalilor liberi,
pentru ca in acest mecanism, fie in formularea lui Haber si Weiss, fie in cea a lui Barb si
colaboratorii sai [78], sunt recunoscute doar formele Fe?* si Fe** din sistem. Tn mecanismul

radicalilor liberi, reactia (1.2) devine nesemnificativa la nivelul H>O,, ca un mod de interactiune
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cu HO®. Radicalii hidroxil ar putea reactiona apoi cu ionii de Fe?*, obtinandu-se n calitate de
produsi de reactie ionii de Fe** (1.17). Ca o alternativa, radicalul hidroxil HO® ar putea reactiona
si cu ionii de Fe** (reactia (1.22)):

Fe?* + HO® — Fe*" + OH~ (1.17)
Fe** + HO® — FeOH** (1.22)

In cazul in care aceasti reactie ar avea loc, mai plauzibil ar fi sd presupunem ci perechea
Fe** + HO® (ca produsi ai reactiei 1.10) nu ar fi separatd, in schimb ar apirea intermediarii
FeOH*". Se poate afirma cd specia FeOH®>" este doar forma protonatd a ionului feril FeO?*
(FeO** + H* — FeOH>") [80].

Cei mai studiati compusi complecsi ai Fe(II) ce descompun H,0; sunt: Fe'EDTA,
Fe''DTPA, Fe"HEDTA etc. [87-91].

Sunt mai multe lucrari [92-94] care descriu transformari chimice non-Fenton, in care se
discuta activarea catalitica a H,O, si oxidarea seclectiva a substraturilor de hidrocarburi cu
complecsi ai fierului(Il). Catalizatorii acestia sunt: [Fe"(PA),] (PA=picolinat), [Fe"(DPA),]*
(DPA=dipicolinat), [Fe"(OPPhs)s]** (OPPhs=oxidtrifenilfosfina), [Fe"(bpy).]** (bpy=bipiridil),
[Fe''(H,0)6]*, [Fe"(MeCN)4]** si [Fe' (O.bpy)o]** (O-bpy=2,2"-bipiridil-1,1'-dioxid).

Studii teoretice. Recent, folosind teoria functionalei de densitate (DFT) si ab initio, s-a
calculat dinamica moleculara, pentru a investiga etapa de initiere in reactia Fenton atat in vid
[95], cat si in prezenta apei ca solvent [96-98]. Principala concluzie a acestei etape este faptul ca
complexul intermediar feril-oxo poate fi obtinut incepand de la inlocuirea apei prin peroxidul de
hidrogen coordonat la ionul de fier central. Modelul alternativ, in care se obtine un radical HO®
liber, prin disocierea apei oxigenate in solutii apoase pare putin probabil din punct de vedere
energetic. Astfel, rezultatele obtinute mai sus sustin cu tdrie cd mecanismul de obtinere a
complexului intermediar activ Fe'V=0 serveste drept cheie Tn acest proces. Experimental, un
exces de H,O,, in raport cu o cantitate catalitica de ioni de Fe?*, se va descompune in apa si
oxigen, procesul fiind insotit de oxidarea ionilor de Fe?*, conform ecuatiei (1.6) [76].

2H,0, - 2H,0 + O, (16)

Evident, o conditie pentru ca FeO®* si fie un intermediar viabil activ ar trebui si fie, de
asemenea, in masura sa duca la obtinerea oxigenului in prezenta unui exces de peroxid de
hidrogen. Acesta si a fost scopul prezentei cercetdri, de a investiga posibilele mecanisme de
reactie cu formarea oxigenului si cu FeO?* in calitate de intermediar. Tn cadrul mecanismului
hidroxil radicalic acceptat, formarea oxigenului a fost explicata prin absenta altor reactivi, cum

ar fi un substrat organic, obtinandu-se radicalul hidroxil in conformitate cu mecanismul:
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- initierea reactiei in conformitate cu ecuatia (1.10):
Fe?* + H,0, — Fe** + HO® + OH™ (1.10)

- Obtinerea oxigenului dupa ecuatiile urmatoare (1.2, 1.3 5i 1.18):

HO® + H,O, — H,O + HOZ. (12)
HOZ. + H,0, - H,O + O, + HO*® (13)
Fe** + HO,® - Fe* + H' + O, (1.18)

- intreruperea procesului conform ecuatiei reactiei (1.17):
Fe?* + HO® — Fe* + OH" (1.17)

La etapa de initiere, ecuatia (1.10), produce radicalul hidroxil HO®-un intermediar activ,
si ionul F e*, reactiile (1.2, 1.3 si 1.18) descriu consumul de H;0O; si evolutia concomitentd a Oy;
al treilea pas este cel de intrerupere reprezentat in ecuatia (1.17), in care catalizatorul este
consumat prin producere de Fe** si OH. Ambele reactii (1.2) si (1.3) descriu asa-numitul ciclu
Haber-Weiss, o reactie in lant, care consuma reactivul H2O, cu obtinerea oxigenului. Existd
dovezi convingdtoare impotriva acestui mecanism Haber-Weiss (revizuit de catre Koppenol
[84]), iar acum este considerat mult mai probabil ca reactia (1.18), care regenereaza catalizatorul
Fe?*, este responsabila pentru producerea oxigenului, desi raportul de concentratii
[Fe**]<<[H,O,] este in defavoarea acestei reactii (1.18). Deci, unul din scopurile acestor
cercetari consta in gasirea unui mod corect de explicare a mecanismului de obtinere a oxigenului,
in care nu radicalul HO*®, dar complexul ionului feril Fe'VO?* este substanta activa.

Conform modelului intocmit initial de Bray si Gorin [82], urmatoarea secventa de reactie

poate descrie ciclul catalitic. Mecanismul complex Fe'V-oxo:

- Teactia de initiere conform ecuatiei de reactie (1.16):

Fe?* + H,0;, — FeO* + H,0 (1.16)

- Obtinerea oxigenului descrisa de ecuatia de reactie:

FeO®* + H,0; — Fe? + H,0 + O, (1.21)

- Intreruperea procesului este reprezentata prin ecuatia reactiei (1.23):

FeO* + Fe?* + H,0 — 2Fe®" + 20H" (1.23)
Ecuatia (1.16), este primul pas, adici etapa de initiere, care produce ionul feril FeO* - un

intermediar activ. Pasul doi, ecuatia (1.21), descrie consumul peroxidului de hidrogen si
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obtinerea concomitentd a oxigenului, precum si regenerarea catalizatorului Fe?*; al treilea pas,

ecuatia (1.23), reprezinta o posibila reactie de terminare a catalizatorului.

O intelegere deplind a mecanismului de reactie Fenton necesita nu doar o explicatie a
etapei de initiere si a naturii intermediarilor activi, dar si producerea oxigenului si regenerarea
catalizatorului. Tn lucririle teoretice anterioare [95-98], s-a relatat despre formarea
intermediarului activ (etapa de initiere, ecuatia (1.16), in secventa de reactic de mai sus). in
lucrarea [95], se extind investigatiile DFT pentru producerea oxigenului, plus regenerarea
catalizatorului Fe?* in reactia Fenton, presupunand ci complexul Fe'V-oxo este intermediarul
activ format. Mai exact, se studiazd mecanismul reactiei (1.24) (al doilea pas in ecuatia (1.21)

din secventa de reactii de mai sus):

[(H20)sFe"'=0 (H20)]" — [(Hz0)sFe"]*" + O (1.24)
In cele din urma, In cadrul modelului feril-oxo, cu concentratii mari de peroxid de
hidrogen, obtinerea oxigenului actioneaza la fel de eficient in reactia de oxidare a substratului,
asa cum ar face-o si in cazul mecanismului radicalic in reactia Haber-Weiss. De fapt, o parte din
peroxidul de hidrogen se va consuma la formarea oxigenului si nu va lua parte n procesele de
oxidare, ce participa la etapa de initiere a reactiei, n care se produc intermediari feril-oxo activi.

Multe eforturi au fost facute pentru a intelege proprietatile catalitice inalte In procesul de
descompunere a peroxidului de hidrogen in mediu apos a compusilor complecsi ai ionilor de
Fe®* [91, 99-107] incluzdnd modele de compusi si sisteme biologice [101-105]. Reactia Fe-
mioglobina cu peroxid de hidrogen se poate considera un model al catalazei [108]. Reactia
peroxidului de hidrogen cu complexul Fe-porfirina in mediu hidroxilic este bine descrisd in
lucrarea [102]. Alte sisteme bine studiate sunt: tetraarilporfirina [102, 103], clorura de tetrakis
(pentafluorofiril) porfirina [104] etc.

Complexul cu cele mai pronuntate proprietati catalitice in procesul de descompunere a
peroxidului de hidrogen este Fe"'TETA. Wong a demonstrat ci complexul Fe(IIl) cu
trietilentetraamind posedd o activitate catalitica foarte 1naltd in reactia de descompunere a
peroxidului de hidrogen [109, 110], iar mecanismul molecular de descompunere a peroxidului de
hidrogen are loc conform urmatoarelor reactii:

[TETA-Fe—(OH),]" + HO,  — [TETA-Fe—(OH)O]*" + 20H" (1.25)
[TETA-Fe—(OH)O]** + HO,  — [TETA—Fe—(OH),]" + O, (1.26)
Procesele descrise mai sus au loc dupa mecanismul reactiei in lant: la prima etapa (1.25)

are loc interactiunea complexului [TETA—Fe—(OH),]" cu anionul de hidroperoxid, apoi, la a
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doua etapa (1.26), se realizeaza interactiunea hidroperoxidului cu complexul format [TETA—Fe—
(OH)O]?, cu eliminarea oxigenului si generarea complexului initial.

De asemenea a fost studiatd reactia dintre peroxidul de hidrogen si Fe''trictanolamina,
folosind asa tehnici, ca manometrul si spectrofotometrul [111].

Compusi coordinativi ai cobaltului

Dupa capacitatea de formare a compusilor coordinativi si reactia de descompunere a
peroxidului de hidrogen cobaltul ocupa un loc deosebit printre metalele de tranzitie. Sunt
cunoscute cateva tipuri de liganzi care, coordinand la Co(Il) formeaza conditii pentru
descompunerea peroxidului de hidrogen. Complecsii cobaltului cu o activitate catalitica mai
inaltd, ce participa in reactia de descompunere a peroxidului de hidrogen sunt: Co'citrat [112],
Co'(bpy), [113, 114], Co"'isotiocianatpentaamina [115], Co"'hematoporfirina [116] etc.

Se cunosc compusi coordinativi mononucleari si binucleari ai cobaltului ce descompun
peroxidul de hidrogen. Tn lucrarea [112], a fost studiati descompunerea peroxidului de hidrogen
in prezenta unor amestecuri de Co(Il) si ioni de citrat. Complexul citratului de cobalt si-a
modificat culoarea rosie caracteristica in verde. lonii de cobalt au ramas in stare bivalenta si au
fost considerati drept catalizatori activi in procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

A fost studiati reactia eficientd si produsii selectivi pentru sistemul Co'(bpy)z,
(bpy=bipiridil)/H,O,/substrat/(MeCN),Py [113, 114]. Sigel si Waldmeier [116] au investigat
disproportionarea H,0, catalizata de complexul Co'"'-hematoporfirina, masurdndu-se viteza de
reactie in intervalul pH-ului 5,5-10. Autorii au sugerat ca liganzii peroxidici (HO, si H,0,)
trebuie sa fie legati in pozitia trans-, iar transferul de electroni se produce in sfera de coordonare

a ionului de metal central.

Compusii coordinativi ai manganului

Combinatiile coordinative ale manganului, folosite in calitate de catalizatori ai reactiilor
de oxido-reducere, au fost studiate foarte putin din cauza dificultatilor de studiere a manganului
in general. Situatia s-a schimbat in anii 60 ai secolului trecut, cand a fost studiatd importanta
acestor combinatii: in reactiile de oxidare a apei in procesul de fotoliza in plante; in activitatea
diferitor fermenti; pentru a intelege rolul acestor combinatii in medicind; gospodarii agricole si In
alte ramuri ale economiei.

Un alt interes pentru studiul proprietatilor catalitice ale compusilor manganului in ultimii

doudzeci de ani este legat de descoperirea rolului acestuia in procesul oxidarii H,O; pana la O, in
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reactia dismutatiei radicalului superoxidat Tn celula vie, participarea in transformarile catalitice de
oxido-reducere ale compusilor organici in asa-numitul ciclu Krebs.

Una din cele mai studiate reactii in laboratoarele catedrei ,,Chimie fizica” a USM (fiind
cea mai comoda din punct de vedere al tehnicii experimentului), care permite modelarea
principiilor generale al catalizei de oxido-reducere cu complecsii Mn(ll) s-a dovedit a fi reactia de
descompunere a peroxidului de hidrogen. Produsele descompunerii (O, si H,O) sunt simple si nu
influenteaza decurgerea de mai departe a reactiei, iar consumul de H,O, poate fi determinat
cantitativ [6-8, 39].

Manganul joacd un rol important in procesele biologice ce decurg in organismele vii. Un
interes deosebit prezinta obtinerea compusilor sintetici ai manganului ce descompun peroxidul
de hidrogen, si anume piridina, alchilfosfinele, etilendiamina, 1,10-fenantrolina, aminopiridina,
trietilentetraamina etc. care poseda activitate catalitica [117]. Complecsii manganului cu HCO3~
prezintd cea mai inalta activitate catalitica [7, 8].

Este cunoscut faptul cd atdt compusii complecsi ai manganului(Il) cat si cei ai
manganului(IIl) catalizeazd descompunerea peroxidului de hidrogen. Efecte catalitice mai
pronuntate au compusii Mn(Il), daca in reactie sunt prezenti si alti liganzi organici.

Descompunerea catalitica a peroxidului de hidrogen Tn mediu neutru cu aqua-ioni ai Mn**
practic nu are loc. Descompunerea efectivd a peroxidului de hidrogen are loc atunci cand la
sistemul Mn-H,0, se adauga liganzi suplimentari (compusi organici cu azot, oxigen sau azot-
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).

A fost studiat efectul termic al complecsilor de Mn(II) cu amine alifatice si heterociclice
in reactia de descompunere a peroxidului de hidrogen [117], s-a dovedit ca cel mai activ complex
este Mn'-1,10-fenantrolina. De asemenea, pentru descompunerea peroxidului de hidrogen au
fost utilizati complecsii de Mn(ll) cu hidrazina, pirocatecol-3, sarea de sodiu a acidului 5-
disulfonic, trietilentetraamina [118]. Activitatea catalitica a acestor complecsi este proportionala
cu constantele de formare a lor. La fel, potrivit pentru descompunerea peroxidului de hidrogen a
fost gasit complexul de Mn"hidroxonitrilotri(metilenefosfonat) n mediu alcalin [119].

A fost investigat efectul activitatii catalitice a complecsilor binucleari ai manganului(II),
cu base Schiff macrociclice [120]. Tn general, acesti complecsi au formula generald [Mny(X-
L")(2)]CI04. (Ho(X-L") = base Schiff macrociclice formate la condensarea 4-X-2,6-

diformilfenolului cu bis(w-aminoalchil) metil amina ntr-un raport de 2:2, (X = alchil, Z = ligand
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anion). Activitatea catalitici a acestor complecsi depinde puternic de natura ligandului si
anionului Z.

Se cunosc lucrari teoretice efectuate si asupra sistemelor Mn"-L-H,0, [6, 7]. Unul dintre
cei mai eficienti catalizatori ai procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen in mediu
neutru este hidrogenocarbonatul de mangan. Tn sistemul Mn"-HCO3-H,O, descompunerea
catalitica omogena a peroxidului de hidrogen are loc conform ecuatiei reactiei [121-123]:
Mn'(HCO3), + H,0, — Mn"'(HCO3), + HO® + OH" (1.27)

lonii de hidrogenocarbonat HCO3; sunt necesari pentru activitatea maxima a
fotosistemului 11 (PS I1) [124]. Efectul stimulator al HCO3 in PS Il a fost descris in detalii
pentru procesele care au loc Tn partea acceptoare a PS Il, unde HCO3; se leaga de non hem Fe
situat intre QA si QB (chinona primara si secundara acceptoare de electroni in fotosistemul II) si
accelereaza transferul de electroni QA si QB si, probabil, serveste ca donator de protoni pentru

QB redus [125-127].

Hidrogenocarbonatul este necesar, de asemenea, pentru stabilizarea si functionarea
complexului de oxidare a apei din PS 1l [124]. Dupa indepartarea celor patru ioni de mangan,
inclusi in complexul de oxidare a apei din componentele de membrana, subcloroplaste, ale
fotosistemului PS 1I, o fotooxidare exogend eficienti a cationilor Mn?* [128-134] si reactivitatea
degajarii oxigenului [133, 135, 136] au fost observate numai cand cantitati stoechiometrice de
Mn®* (doi-patru atomi de Mn?* pe centrul de reactic a PS II) s-au adiugat impreund cu
hidrogenocarbonatul. In acelasi timp, anionii acizilor carboxilici (acetat, formiat) nu au avut
acelasi efect. S-a sugerat ca efectul stimulator al hidrogenocarbonatului de reactivare a
transferului de electroni pe partea donor a PS Il este legat de formarea complecsilor usor
oxidabili electro-neutri Mn-bicarbonat [134], precum si de faptul ca ionii de hidrogenocarbonat
impreund cu Mn?* se pot lega de PS 11, neavand Mn-claster (apa oxidata in PS II) pentru a forma
complexul ternar [Mn-HCOj; -apa oxidati] capabil si oxideze alti ioni de Mn®* n timpul
reconstituirii centrului MnsOX-apa de oxidare [134, 137]. Ipoteza ca hidrogenocarbonatul poate
fi un substrat de oxidare in loc de apa in PS II a fost combatuta in lucrarile recente [138, 139],
desi participarea hidrogenocarbonatului ca un cofactor al complexului la oxidarea apei nu este

exclusa.

Ipoteza ca HCO3 se leaga cu Mn?* in solutii apoase are un interes in investigatiile de
excitare a complecsilor de Mn®* si Mn®" cu hidrogenocarbonat in sistemele model. In lucrarile

[134, 140-142], potentialul de oxidare al ionilor de Mn?* n ionii de Mn*" in solutii apoase de
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hidrogenocarbonat, pentru formiat, acetat si oxalat este prezentat in functie de concentratia
ligandului si este comparat cu capacitatea acestor liganzi de a stimula foto-oxidarea Mn?* cu
componente din PS 11, epuizdnd Mn-ul. Desi toti anionii acizilor carboxilici reduc considerabil
potentialul de oxidare al Mn**, numai hidrogenocarbonatul accelereaza transferul de electroni de
la Mn** la complexul de oxidare a apei din PS 11 [134].

Este de asemenea cunoscut faptul ca ionii Mn®* in prezenta HCOj3 catalizeaza
descompunerea peroxidului de hidrogen:
2H,0, — 2H,0 + O, (1.6)

[123, 143-146]. Aceasta catalazd dupa activitate este aparent legata de formarea compusilor
complecsi Mn?*-hidrogenocarbonat [144-147] cu compozitia presupusda Mn®*(HCOj3 ), [148] sau
[Mn*(HCO3)3]” [144]. Este cunoscut faptul ca cationii de [Mn®*—aqua] practic nu catalizeaza
descompunerea redox a peroxidului de hidrogen Tn mediu neutru [143]. Nu este inca clar daca
cationii de Mn?* poseda activitate catalitic in procesul de oxidare a apei [149, 150].

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,0,)
[151]. Raportul concentratiilor de HCO3 si Mn®" influenteaza asupra activitatii catalitice, datele
electrochimice arata ca doar complexul neutru de Mn2+(HC03*)2 catalizeazd descompunerea
H,0,, in timp ce ionii pozitivi ai complexului [Mn*(H20)s]** si [Mn?*(HCO3)]"nu sunt activi.
Randamentul de obtinere a O, Tn sistemul Mn?*~HCO3-H,0, (pH=7,4) este proportional cu
concentratia [Mn?**] la puterea a doua si cu concentratia de [HCO3 ]* la puterea a patra, care
indicd implicarea simultand a doi moli de complex Mn?*(HCO3 ), in reactia de descompunere a

H,0, [151] conform schemei din Figura 1.7:

2o2 20H"
n3+ I\/In3+
H OC
_ (H) o
(H)OC\\O

Fig. 1.7. Mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen cu implicarea simultana a doi

moli de complex ai manganului(ll) [151].
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Complecsi binucleari ai manganului(ll)

Catalazele sunt metaloenzime care protejeaza celula de pericolele oxidative produse de
peroxidul de hidrogen in exces format in timpul metabolismului oxigenului [152]. Peroxidul de

hidrogen este distrus, formand oxigen si apa intr-o reactie de disproportionare:

2H,0, — 2H,0 + O, + AH (16)

Aceastd reactie este exoterma (cu entalpia experimentala de 52 kcal/mol; teoretic 51
kcal/mol) [153], ceea ce inseamna ca una sau mai multe etape din ciclul catalitic al enzimei poate
avea o forta energetica mare. Catalaza exista pentru a preveni chimia periculoasa, numita chimia
Fenton [81], care conduce la formarea radicalilor hidroxil, acestia din urma pot fi foarte toxici
pentru celule. Existd doud clase majore de catalaze. Cel mai des intalnita este Fe protoporfirina
IX cofactor cu un ligand tirosinat proximal in pozitia trans- la care se leaga substratul. In prima
etapa a mecanismului decurge o reactie intre substratul fieric si peroxidul de hidrogen, rezultand
o scindare a legiturii O-O cu formarea unei structuri noi Fe'V=0 si a unui radical suplimentar fie
pe hemul unui sistem organic =, fie pe un aminoacid vecin [154].

Acest pas a fost recent studiat in detaliu, folosind metode chimice cuantice [155] pentru
cazul unui ligand imidazolic proximal prezent in peroxidaze, cum ar fi in citocromul C-
peroxidaza si in ascorbat-peroxidaza. Pe baza rezultatelor acestor studii pasul mentionat ar trebui
sd aibd o barierd destul de micd si o fortd motrice mica. In etapa urmitoare a mecanismului
sugerat pentru hem-catalaza, molecula de O, ar trebui sa fie obtinuta prin interactiunea moleculei
de peroxid de hidrogen cu complexul activ, in urma legarii hidrogenului cu ligandul oxo. Astfel
reactia de disproportionare generala reprezentata in ecuatia (1.6) este cercetata ca rezultat a doua
reactii separate. Mecanismele hem-catalazd au fost revizuite destul de recent, in contextul
general al sitelor de metal in biologie [156].

In a doua clasa majori de catalaze exista in schimb un complex activ binuclear al
manganului. Acest tip de catalaza a fost izolat din speciile de eubacterii termofile, de exemplu,
Thermus thermophilus [157, 158] si Thermoleophilium album [159], precum si din bacteriile de
fermentatie lactica, de exemplu, Laclobacillus planlarum [160]. Structurile cristaline au fost
determinate in cazurile speciilor T. thermophilus [161] si L. plantarum. Aceste structuri aratd ca

ambele enzime au un cluster de mangan binuclear ca punte (Figura 1.8).

Tn timpul proceselor care au loc, ciclurile binucleare de clusteri au diferite stiri de

oxidare, forma redusa Mny(ILII) si forma oxidata Mny(ll1,111), ambele fiind instabile. Studiile
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rezonantei electronice paramagnetice (REP) au aratat ca forma redusd este slab cuplata
antiferomagnetic. Cu toate acestea, pot fi observate doua semnale REP ale starilor excitate, de la
triplet si un cvintet [ 162]. Forma oxidata este mai puternic cuplatd antiferomagnetic si nu are un
semnal REP [162, 163]. Enzime binucleare ale manganului, inclusiv mangan-catalaza, au fost

revizuite recent [162], desi structura cristalina reald a catalazei a fost disponibila.

T
Glu | O | Glu
N
A’ SMAD
\/ ~
His” | Yo7 | THis
0 0
Glu

Fig. 1.8. Structura geometrica generala a enzimei [161].

In studiul prezentat in [164], mecanismul activititii mangan-catalazei este cercetat cu
ajutorul metodei teoriei functionalei de densitate (DFT). Pe baza experimentelor, anterior au
fost elaborate mai multe mecanisme ale reactiilor ce au loc. Intr-unul dintre aceste
mecanisme, resturile proteice interne joaca un rol-cheie, ca acceptori si donatori de protoni
[162]. La prima etapa, substratul trebuie sa se lege direct de un ligand terminal al complexului
Mn(II) prin inlocuirea unei molecule de apa. Resturile de sarcind din interior ar trebui apoi sa
functioneze ca un acceptor de protoni de la peroxidul de hidrogen. Scindarea legéturii O-O
este sugerata sa decurgd dupa o etapa critica, In care peroxidul este legat de substrat in forma
de carte deschisa. La aceasta etapa legatura O-O se rupe Tntr-un proces in care protonul din
exterior participa in reactia de formare a apei. Protonarea p-0xo- si ruperea produsului se
presupune ca se produc dupa ce are loc legarea de al doilea substrat terminal al Mn(111).

Transferul intramolecular a doi electroni din hidroperoxid la reducerea ionilor de
Mn(III), cuplati la transferul de protoni, la acceptori de protoni externi completeaza ciclul prin
generarea oxigenului. Tntr-un alt mecanism cercetat [163], ruperea grupei de legiturd este
propusd pentru a permite introducerea prin substitutie a peroxidului de hidrogen in aceasta
pozitie. Prin izomerizarea peroxidului, la izomerul gem-protonat se sugereaza polarizarea

suficienta a legaturii O-O printr-o rupere homolitica. Al doilea substrat se leaga apoi de forma
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oxidatd ca un ligand terminal si reduce clusterul intr-o etapa cu doi electroni, pana la produsi
finali ai complexului si a moleculei de oxigen slab coordonate. Un mecanism de interconversie
a an"‘"(p-OH)g n an"'"”(p-O)g, care formeaza baza ciclului catalitic, a fost de asemenea
sugerat in lucrarea [165].

S-a constatat ca manganul cu gradul de oxidare +3 este foarte eficient in procesul de
descompunere cataliticdi a H,O, [166-169]. Reactia [Mn'"'(H,0)6]** si [Mn"'(H,0)sOH]*" cu
H,0, a fost studiata utilizand aparatul stopped-flow [166, 167].

1.3. Implementarea metodelor RHF, ROHF, UHF, CI, DFT in realizarea calculelor

RHF (metoda restrictivi Hartree—Fock)

Determinantul, alcatuit din orbitali dublu ocupati, poate fi utilizat la prezentarea starilor
de baza singlet ale atomilor sau moleculelor. Starea ce poate fi astfel descrisa deseori este numita
stare cu ,,invelis inchis” [170].

Sa presupunem ca starea de baza singlet a unui sistem multielectronic poate fi descrisa cu
ajutorul unei functii de unda monodeterminantd ce contine n = 1/2N orbitali A, B, ....R, ..., X,
care posedd energii minime. Orbitalii sunt dublu ocupati si sunt aranjati in ordinea cresterii

energiei. Atunci, avem:

R T QA AR A .20

unde,

va(X)=R(r)efs), 7 (x)=R(r)A(s) (129

Expresia energiei ce corespunde functiei de unda este:

E :ZZR:<R|h|R>+RZS:(2<RS|g|RS>—<RS|g|SR>) (1.30)

Metoda ROHF (metoda restrictiva deschisa Hartree—Fock)

Atunci cand apare necesitatea studiului sistemelor chimice in starile multielectronice cu
valorile spinului total diferite de zero, aproximatia RHF necesitd o perfectionare, in care se va
lua in consideratie deosebirea dintre orbitalii moleculari mono si dublu populati. Astfel de
modificare este efectuata in cadrul aproximatiei ROHF.

Se va determina starea OM optimali pentru starea multielectronica de tipul (1.28) n, —

orbitalii dublu ocupati, ng — orbitalii ocupati de un singur electron si ultimii electroni au spin
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paralel. Deci, vom numi aici toti orbitalii dublu ocupati ,,invelis inchis” si, respectiv, orbitalii
mono ocupati ,,invelis deschis” [170].

Orbitalii moleculari pentru RHF si ROHF pot fi adunati in matricea T; si T, cu un numar
de coloane corespunzator nj si na.

In continuare se va determina matricea pentru fiecare invelis separat:

Ri=TiTy, Ry =ToTy

Expresia pentru energie va avea forma:

: :vl{zA:<A‘h|A>+%vlé(<AB‘g|AB>—%<AB‘g|BA>ﬂ+
+V{gu\mu>+§V2§(<uv\g|uv>_<uv\gMJ>ﬂ+ 131
+[Z( (AU [glAU )~ (AU[gUA) )}

De mentionat ca algoritmul aproximatiei ROHF a fost realizat in pachetul de programe

GAMESS.

Metoda UHF (metoda nerestrictivi Hartree—F0ock)

Este cunoscut faptul ca, starea de baza a oricarui sistem cu numar impar de electroni nu
poate fi starea cu ,,invelis inchis”. Din teoria RHF este clar, ca o astfel de stare de baza poate fi
reprezentati ca un determinant, in care unii orbitali sunt ocupati numai de un singur electron. in
asemenea cazuri se spune ca aceasta este starea cu ,invelis deschis” [170]. Mai sus a fost
descrisa metoda de calcul ROHF aplicabila la cercetarea structurii electronice a sistemelor cu
»invelisul deschis”, care poate fi nsotitd de metoda interactiunilor configurationale pentru a
imbunatati rezultatele. Existd o aproximatie, care imbina ambele aceste procedee, numitd UHF.
In cadrul acestei aproximari functiile monoelectronice ale electronilor cu spinii orientati in
directii opuse, spre deosebire de metodele RHF si ROHF, sunt variate independent.

Pentru a descrie starea cu ,,invelis deschis”, la multiplicitate maxima, se va utiliza functia
de tipul (1.28).

Aceasti functie de unda descrie starea cu S=M, unde M = (na —N, )/ 2, daca Wg si ﬁR

sunt identice.
Pentru a gasi orbitalii care micsoreaza energia functiei este comod de a exprima energia

totald prin doud matrice R:
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hFcl = 9@ (oM tip o) (1.32)

[24

hic” =) (OM tip p) (1.33)
unde, matricele vor avea forma:

h®=h+G, =h+J(R,)-K[R,)+I[R,) (1.34)
h® =h+G,=h+J(R,)-K(R,)+I(R,) (1.35)

Metoda CI (configuratiei interactionale)
Tn majoritatea cazurilor, folosirea unei singure functii de unda excitate nu este suficienti
pentru descrierea spectrelor electronice, de aceea se recurge la metoda interactiunii

configurationale [170]. Daca limitdm interactiunea configurationald la cazul functiilor mono-

excitate de tip singlet ‘¥ ij sau de tip triplet 3‘I’i se poate scrie relatia:

,j,

Po=3 Y Y (1.36)
i-j

13

"9;_; - coeficientul functiei de unda excitata l‘s‘l’i_ j» $1 se determind prin procedeul variational,

problema reducandu-se la gasirea valorilor proprii ale determinantului secular |H Ny E| =0.

< . - g - . ) 13 : .
Daca functiile de unda corespunzatoare starilor excitate ( CDL) sunt determinanti Slater

e g . . . g . 13
construiti din OM selfconsistenti, atunci starea fundamentald de tip singlet ( lPL) nu
interactioneaza cu starile excitate de tip singlet.

Daca OM nu sunt selfcosistenti (ex. OM Hiickel), functia de unda a starii fundamentale

va interactiona cu functiile monoexcitate de singlet.

Metoda DFT (teoria functionalei de densitate)

Metoda DFT (density functional theory — teoria functionalei de densitate) porneste de la
premiza ca energia unei molecule poate fi determinatd dupa densitatea de electroni si nu de o
functie de unda [171]. Metoda DFT poate fi aplicata doar pentru stdrile fundamentale ale unui
sistem molecular. Calculele teoriei functionalei de densitate (DFT) pot ajuta intr-o masura foarte
mare la determinarea structurii moleculare, la interpretarea spectrelor experimentale, precum si
la calculul unor parametri fizico-chimici.

Pentru realizarea obiectivelor propuse s-a utilizat un set de programe moderne de calcul:
PC GAMESS, GAUSSIAN 09 si PRIRODA 06.
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Programele PC GAMESS versiunea 7.1.F [36] si GAUSSIAN 09 [172], ultima versiune
din sirul de programe GAUSSIAN, sunt folosite pentru calculul structurii electronice a
moleculelor. Aceste programe sunt extrem de utile pentru chimisti, fizicieni, biochimisti,
ingineri, medici etc. la investigarea proprietatilor structurale, determinate de structura electronica
a moleculelor sau a sistemelor moleculare complexe.

Programele pot fi folosite pentru studiul nu doar a moleculelor propriu-zise, ci si a
reactiilor in care acestea participd, precum si pentru studiul interactiunilor intermoleculare, fiind
extrem de utile in special, in cazul speciilor moleculare reactive care sunt dificil sau chiar
imposibil de studiat prin metode experimentale.

Aceste programe includ metode de calcul diferite, inclusiv cele de dinamica si mecanica
moleculard, metode semiempirice, metode ab initio bazate pe teoria Hartree-Fock sau metode
bazate pe teoria functionalei de densitate si pot fi folosite pentru calculul unei game foarte largi
de proprietati moleculare, precum:

- parametri geometrici (lungimi de legatura, unghiuri de valentd, unghiuri diedre);
- energii totale, energii relative intre conformeri sau tautomeri moleculari;

- energiile si forma orbitalilor moleculari;

- sarcini atomice partiale;

- afinitati electronice, potentiale de ionizare;

- spectre IR sau Raman (frecvente de vibratie, intensitd{i IR si activitdti Raman);

- spectre RMN (tensori de ecranare, deplasari chimice, constante de cuplaj spin-spin);
- spectre RES (tensori de cuplaj hiperfin, factori g);

- potentiale electrostatice moleculare;

- momente de dipol sau multipol, polarizabilitati si hiperpolarizabilitati;

- spectre UV-Vis;

- analize termochimice.

Toate aceste proprietati pot fi calculate pentru moleculele in stare fundamentala sau in
stare excitata, Tn faza gazoasa, in solutie sau in stare solida.

PRIRODA 06 [173] contine un Set de programe cuanto-chimice, creat de catre Laikov D.
N. si conceput pentru studiul sistemelor moleculare complexe cu ajutorul teoriei functionalei de
densitate (DFT) si teoriei perturbatiilor multiparticuld la nivelele MP2, MP3 si MP4 cu aplicarea
calculului paralel.

Programul este proiectat pentru calcul paralel pe sisteme multiprocesoare cu memorie

partajata sau divizatd, in care sunt utilizate sistemele de operare Unix. In cele mai multe cazuri
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aceasta se bazeaza pe noduri de cluster dublu-procesor conectati printr-o retea de mare viteza.
Codul sursei este scris in limbajul C. Programul poate fi usor utilizat pentru calcule pe statiile de
lucru cu un singur procesor si calculatoare personale cu sisteme de operare diferite. Toate
metodele implementate in program oferd o oportunitate de a optimiza geometria starilor
fundamentale si de tranzitie (ST), precum si constructia coordonatelor interne de reactie (CIR).
Analiza vibrationald in procesul de aproximare armonica face posibila calcularea frecventei si a
intensitatii spectrului IR si Raman. De asemenea acest program cuanto-chimic de calcul este
proiectat pentru calcularea sarcinilor dupa Mulliken si Hirschfeld. Pana acum, calculele
moleculelor care contin elemente grele puteau fi efectuate folosind pseudopotentialul. Programul
PRIRODA este prevazut pentru efectuarea calculelor prin metodele teoriei functionalei de

densitate si ab initio.

1.4. Concluzii la capitolul 1

A fost realizat un studiu bibliografic detaliat al literaturii de specialitate consacrat
proceselor de activare si descompunere a peroxidului de hidrogen, care scoate in evidentd si
confirma interesul sporit vis-a-vis de aceastd tematica. In capitolul | au fost expuse rezultatele
experimentale si teoretice realizate pand in prezent. La baza clasificarii cercetdrilor teoretice si
experimentale sunt utilizate ca indiciu urmatoarele modalitati de activare a peroxidului de
hidrogen: chimic, UV-indus, acido-bazic sau cel cu ioni complecsi ai metalelor de tranzitie. Au
fost analizate modelele teoretice de descompunere a peroxidului de hidrogen de rand cu
mecanismele de reactie respective, ajungandu-se la concluzia privind necesitatea unor
investigatii suplimentare in scopul elucidarii profilului energetic si mecanismului reactiei
chimice.

O proprietate specificd a compusilor complecsi este activitatea catalitica inaltd datorita
mod decisiv la realizarea procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen. Tn acest
context, apare necesitatea studiului mecanismelor procesului de descompunere catalitica a
peroxidului de hidrogen si evaluarea rolului compusilor complecsi activi in cadrul acestor
mecanisme. Modelarea structurii compusilor complecsi si a proceselor chimice respective
contribuie la o intelegere mai aprofundata a procesului de descompunere a peroxidului de
hidrogen in scopul implementarii in diferite ramuri ale activitatii umane, cum ar fi in medicina la

tratarea cancerului de piele, la protectia mediului la trararea apelor reziduale, industria textila la
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albirea tesaturilor, industria alimentara la albirea srotului de nuci, la activarea unor molecule
mici, in procesul educational etc.

Subiectul de cercetare, care reiese din studiul bibliografic efectuat, consta in necesitatea

valorificarii mai vaste a procesului catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen,
asigurandu-se astfel o implementare adecvata pentru diverse aplicatii.

Solutionarea problemei _evidentiate consta in elaborarea unei metodologii de

implementare a mecanismului de descompunere a peroxidului de hidrogen la nivel de laborator,
stabilirea cdilor de reactie favorabile din punct de vedere energetic si investigarea unor enzime
noi implicate Th procesul de descompunere a peroxidului.

Tinand cont de cele relatate mai sus a fost formulat scopul general al tezei de doctor, care
consta Tn identificarea teoretica a mecanismelor de control al procesului de descompunere a
peroxidului de hidrogen sub actiunea compusilor metalelor de tranzitie in numeroase reactii
chimice intermediare importante in chimie, biologie, medicina si mediul ambiant.

Pentru realizarea scopului propus, au fost formulate urmatoarele obiective generale:

e modelarea cuanto-chimica a mecanismelor de reactic in procesul descompunerii
peroxidului de hidrogen;

e calculul teoretic al structurii electronice corespunzatoare starii fundamentale si excitate a
moleculelor (ab initio (Hartree-Fock) si DFT), elaborarea metodelor cuanto-chimice
pentru calculul structurii moleculelor si modelarea moleculara;

e analiza rezultatelor experimentale privind caracteristicile structurale si electronice ale
sistemelor moleculare investigate, precum si ale mecanismelor de reactie respective;

e determinarea structurii electronice si aplicarea teoriei vibronice pentru molecula de
peroxid de hidrogen;

e analiza teoretica a diferitor reactii cu participarea peroxidului de hidrogen si a radicalilor
HOZ., HO.;

e investigarea descompunerii peroxidului de hidrogen in prezenta reagentului Fenton;

e cercetarea reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta compusilor
manganului cu HCOj3'. Elucidarea mai aprofundatd a mecanismului de descompunere a
peroxidului de hidrogen;

e implementarea rezultatelor obtinute in astfel de ramuri ale economiei, ca medicina,
cosmetologia, procesul educational, industria textild, industria alimentard, protectia

mediului etc.
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Pentru realizarea scopului tezei de doctor s-au folosit pachete de programe moderne, ca
GAMESS, GAUSSIAN, PRIRODA, care includ diverse metode de calcul, inclusiv cele de
dinamica si mecanica moleculara, metode semiempirice, metode ab initio bazate pe teoria
Hartree-Fock sau metode bazate pe teoria functionalei de densitate si pot fi utilizate pentru
studiul teoretic al: (a) parametrilor geometrici (lungimi de legatura, unghiuri de valenta, unghiuri
diedre); (b) energiei totale; () sarcinii atomice partiale; (d) IRC-lui; (e) Hessianului; (f) starilor

de tranzitie.
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2. STUDIUL TEORETIC AL REACTIILOR INTERMEDIARE iN PROCESUL
CATALITIC DE DESCOMPUNERE A PEROXIDULUI DE HIDROGEN

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

Este cunoscut faptul ca moleculele de tipul ABBA au o geometrie diferitd in faza
gazoasa: acetilena HC=CH este o molecula cu structura liniara D..,, HN=NH are forma zigzag cu
simetria Cy,, iar peroxidul de hidrogen este o molecula forma ,,unei carti deschise” ZHOO=
94,8° si unghiul diedru @noon=111,5° [27]. In general, problema geometriei moleculare este
rezolvatd prin experiment sau numeric, prin calculele de echilibru (energie mai micd) a
conformatiei unei molecule. Existda o mulfime de pachete moderne de programe computerizate
care efectueazd astfel de calcule de optimizare a geometriei, cel putin pentru starea
fundamentala, rezultatele fiind puternic dependente de metoda de calcul si de tipul bazei
utilizate. Cu toate acestea, un astfel de studiu a geometriei moleculare nu ofera nici o explicatie
fizica a originii formei moleculei. Foarte des configuratia simetriei nucleare mai joasd are o
energie mai mica decit cea cu simetric mai inalta. A fost demonstrat [28] si confirmat prin
calcule numerice [29-33] ca singurul motiv de instabilitate si de denaturare a simetriei Tnalte a
sistemelor energetice cu starile energetice nedegenerate este explicat de pseudo-efectul Jahn-
Teller (PEJT) [37, 174].

Calculele cuanto-chimice ale moleculei de peroxid de hidrogen, descrise in literatura de
specialitate [34-36], sunt dedicate determindrii parametrilor de echilibru geometric si a barierei
(cis-, trans-) pentru rotatiile interne. Analiza intregului potential adiabatic de energie a moleculei
de H,0O,, precum si motivele care cauzeaza reducerea echilibrului simetric a configuratiei
nucleare trebuie totusi luate in consideratie.

In prezenta lucrare, investigatiile au inceput de la cea mai inaltd posibild simetrie D.,, a
moleculei de peroxid de hidrogen, s-au analizat distorsiunile planare ale starilor de tranzitie Cis-
(Cyy) si trans-(Cyn) si apoi la echilibru forma de ,,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.

Schimbarile moleculare sub influenta externd incep cu variatia ultimelor nivele
electronice interne, in timp ce transformarile moleculare (si multe alte proprietati) sunt
determinate de schimbarile in miscarile nucleare. Legatura intre miscarile electronice si cele

nucleare are loc prin interactiunea vibronica [38].
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Conform teoriei PEJT [28] curba potentialului adiabatic in spatiul deplasarilor mici (f

(citite cu usurinta la £=0) poate fi reprezentata astfel:

1
&(Qp) = E(Korf + erf)' d (2.1)
A . 2l
in care constanta de forta pura KOT’

Ki: =(r@A(r.a.)/02)r). 22)
descrie contributia la constanta de forta a distributiei fixate a electronului in starea fundamentala,

o : r N :
in timp ce termenul al doilea, va (care este intotdeauna negativ),
2
Ki =2 |F" | I(E. —Ey) (2.3)
=

este partea vibronicd, ce contribuie la curbura potentialului adiabatic, care apare din cauza

amestecarii starii fundamentale (I") cu starea excitata (I'") Tn teoria perturbatiilor de ordinul doi si
r A '
R = (@A (r,0.) /oa,)[r), 2.4

este constanta vibronica dintre stirile amestecate. In ecuatiile (2.2-2.4) H este hamiltonianul

electronilor din acest sistem unde Er si Er’ sunt energiile totale in starea fundamentala si,

respectiv, excitatd. Derivatele din aceste ecuatii sunt luate in referinta configuratiei (-=0. Daca

o . . . I’ . A .o . . . .o - r
notam constantele vibronice prin FF si, in consecinta, contributia vibronica prin va' curba

potentialului adiabatic este diferitd de zero, cu conditia I’ ® I'" contine T
A fost dovedit analitic si confirmat printr-0 Serie de calcule numerice [34-36, 38], ca
pentru orice sisteme moleculare contributia starii fundamentale asupra curburii potentialului

adiabatic este intotdeauna pozitiva,
r

Aceasta inseamnd cd aparitia instabilitatilor si a distorsiunilor structurale pentru
configuratiile simetriilor Tnalte ale oricarui sistem poliatomic in starea nedegenerata este cauzata

de PEJT, a starilor electronice cele cu energia mai mare la deplasarea nucleelor in directia

distorsiunii. Instabilitatea se produce atunci cand inegalitatea ‘KHZ KOFf este adevarata, cand

interactiunea vibronica este destul de puternica si/sau diferenta energetica dintre starile

amestecate este relativ mica.
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Pentru a raspunde la intrebarile daca sistemul in configuratiile nucleare de referinta este

stabil sau instabil cu referintd la orice coordonatd (p pentru simetrie joasa, functiile de unda,

diferentele energiilor E/'- E; si elementul de matrice Ffrr' si Korf trebuie calculate pentru

starile amestecate la deplasarea considerata.

Coordonate de instabilitate
Cercetarea posibilei structuri spatiale a unui sistem ar trebui sd Inceapd cu cea mai
ridicata simetrie posibila. In cazul moleculei de H,O, simetria este una liniard D.y. In aceastd

configuratie sistemul molecular H,O, format din patru atomi are sapte grade de libertate

vibrationale, care se transformd conform reprezentatiilor ireductibile 209+ +o, +7y+m,. Avem

doud distorsiuni de tip m §i 7, care corespund cu deplasarea si transformarea liniara a
configuratiei nucleare D .4 Tn stare de tranzitie cis-(Cy,) si trans-(Cap), ramanand cu toate acestea
in plan. Schematic aceste doua distorsiuni sunt prezentate in Figura 2.1, a si b.

Dupa ce a fost separat centrul de masa, in continuare s-au folosit deplasarile simetrice de

tipul 7z, care descriu miscarile de distorsiune ale atomilor interni:

]/ (o1 o2 1/ (1 ’
,/ (yq Yo,) ,/ (yl Y2),

(2.6)
LYV m)( o +¥o,)” 2(M + m)( 1)
oy =t U o) =5+ o)
’ 2(M +m) ’ 2(M +m)

unde:

Y =X, y §i 0, reprezentd degenerari de tipul m;

iar Xo 1 Yo o Xj s1Yj - deplasdrile carteziene ale atomilor de oxigen, respectiv de
hidrogen.

in geometria planara optimizata C,, si Cy, exista o vibratie care tinde sa iasd din plan
(distorsiunea de tip a, pentru simetria C,, si a, pentru simetria Cyp), care in final ia forma de

,carte deschisa” cu simetria C, (Figura 2.1, ¢, d). Coordonatele de simetrie sunt corespunzatoare:

1 1
G, =E(y1—yz), G, =E(yl +Y,) (2.7)
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Fig. 2.1. Axele de coordonate si atomii numerotati pentru molecula de peroxid de hidrogen.
Sagetile reprezinta schematic deplasarile active in PEJT: distorsiunile de tipul 7 si 7 in simetria

D.n, a2 pentru simetria Cy, si a, pentru simetria Cyp. [37, 174].

Contributia vibronicd asupra curbei potentialului adiabatic, care poate duce Ila
instabilitatea simetriei nucleare inalte, provine de la amestecul vibronic al configuratiilor starilor
multielectronice, starea fundamentala /" si cea excitata /" pentru I ®I"' care contine 71, sau /7
care corespunde simetriei D.n (geometrie liniard), A, (Cyz) si Ay (Con) care reprezenta

configuratiile corespunzatoare.

Structura electronica a peroxidului de hidrogen

Parametrii geometrici ai peroxidului de hidrogen H,0, in configuratia nucleara liniara
(Do), forma planara (Cy si Con) si forma de ,,carte deschisda” au fost optimizate ab initio
folosind metoda SCF in aproximatia RHF, utilizand pentru functiile atomice baza TZV si marind
polaritatea cu functiile d- si f- pentru oxigen si p-functiile pentru hidrogen. Pentru a calcula
spectrul energetic al electronilor in molecula de peroxid in toate configuratiile geometrice, s-a
folosit aproximatia configuratiilor interactionale (Cl). Zona activd in Cl include sapte orbitali

moleculari ocupati si trei neocupati. Toate calculele au fost efectuate folosind PC GAMESS [36]

si GAMESS (US) QC [38].
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Parametrii geometrici calculati pentru toate configuratiile simetrice ale moleculei H,O; si

valorile energiei totale si relative in starea fundamentald sunt prezentate in Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Parametrii geometrici (A), energia totala (Hartree), energia relativa (eV) si
configuratia electronica 1n starea fundamentala si cea excitata in simetriile configuratiilor

nucleare respective.

) ) ) Energia Energia
Simetria Geometria Starea Configuratia electronica
totala relativa
130 " -150,6219 0 [...(m0) (1g)*(51) (0g)"]
Dok RO'O_0’94 1, 1150,4905 | 3,57 [....(m) (1) (00) (09)"]
o 11, -150,3415 7,63 [...(m0)* (19)*(51) (o) "]
Ro.0=1,39 20 \2/ \0fa \O
Cor Row=0,94 A 150,5966 | 6,98 [...(a0)4(by) (b)*(20)]
- y , ...(4 a
/H00=101,6° " v
Ro.0=1,39 2/ N2/ \O/ts \O
Ay -150,8496 0 [...(b2)"(a2)"(a2)"(b2)]
Co Ron=0,94 A 1505872 | 7,14 [....(b2)%(a2) (a0) (b)"]
- ) , a a
/H00=107,3° ’ 2) (82) (@) (02
Ro.o:1,39
C,? Ro#=0.94 A 150, 8595 0 (2)2(0)4(2)°(b)]
- ) ...(a a
? HO0=103,2° (@)
@dihedra=110,2°

2 valorile experimentale ale unghiurilor: AHO0=94,8", gvoon= 111,5° [27]

Nota: Nu sunt prezentate toate starile excitate pentru cazurile enumerate, doar starile
care ofera predominanta contributiei instabilitatii PJT a starilor fundamentale.

In Figura 2.2 sunt prezentate stirile electronice, in care liniile intrerupte indici o scindare
vibronica a starilor, Figura 2.1. Se observa ca 1n simetria cea mai Tnalta a configuratiilor nucleare

(D.h), sistemul are starea fundamentala nedegenerata 'y si doud stari excitate /7, si */Z,. Dupa

@A (r,)/20, )M,

cum s-a mentionat anterior, numai constantele vibronice de tipul F,,u = <2;

si F = <25

contributie vibronicd asupra curbei potentialului adiabatic. Daca aceste valori sunt suficient de

(ﬁl:l (r,q)/@q”g)o‘ng> si, prin urmare, numai K si K,V,g sunt nenule si au o
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mari, configuratia liniara este instabild, cu respectarea deplasarii nucleare de tipul 7 si 7 si trece
la o configuratie mai stabila cis-(Cy,) sau trans-(Cp,). La randul lor, aceste forme, datorita
pseudo-efectului JT, conduc la interactiunea starilor electronice fundamentale 1Ag (Czp) sau A

(Ca) si excitate A, (sau 'A,) (adicd constantele vibronice sunt nenule
F. :<Ag‘(8|:| (F,Q)/ﬁqau)o‘p\,> si B, :<A1‘(6|:| (r’q)/6Qa2)o‘Az>), devin instabile cu iesirea

hidrogenului din plan datorita deplasarilor de tipul (a, Sau ay), trecand in simetria C, care are

forma unei ,,carti deschise”.

le \\\ \\\\
e A=T763eV
4 e 4
. - IB
— - A=35T7V = o
4 R— + Ty
4, ” Eg ‘A
A=T14eV A =698V
IA T 1141 lAg T IA
C, C.. D, C, C,

Fig. 2.2. Starile electronice ale moleculei de peroxid de hidrogen pentru simetriile respective
[37].

Sa luam in consideratie natura stirilor amestecate. In configuratia liniara, prima stare
excitata I1, apare la excitarea unui electron de pe orbitalul molecular ny complet ocupat (format
aproape exclusiv din orbitali atomici 2p, ai atomului de oxigen) pe nivelul neocupat o, al
orbitalilor moleculari, care este 0 combinatie liniard antisimetrica a OA 2p, ai atomilor de oxigen
si a unui OA 1s al hidrogenului. Cea de-a doua stare excitata Iy este formata la excitarea unui
electron de pe orbitalul molecular ny pe nivelul neocupat 4, care este o combinatie liniara
simetrica a OA 2p, ai atomilor de oxigen si a OA 1s al atomilor de hidrogen (Tabelul 2.1 si
Figura 2.3). Astfel, determinantii in aproximatia CI a stirii fundamentale X," si stirilor excitate
corespunzatoare Iy si Iy difera de la unul la altul numai printr-un spin-orbital. Tinand cont de

hamiltonianul H din ecuatia (2.4), care este o sumd de operatori ai unei particule, si de
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constantele vibronice F,,u si F_, se pot calcula elementele de matrice monoelectronice

7l'g’

<7zg x‘(@l'] (r,a)/aq,,),

Gu> si <7T9X‘(8H/aq,,gx)o‘0g>. Pentru configuratiile Cyn si Cyy,

constantele vibronice corespunzatoare F,, :<Ag‘(a|:| (r,q)/oq, )o‘AJ> si
F., :<A‘(8H(r,q)/6qa2)o‘A2> se reduc la elementele de matrice <bg‘(8|:|(r,q)/8qau)o bu> si
<a2‘((3|:| (r,q)/ aqaz)o‘a1> respective.
S S SO, SN |y ~--—Db
— g B LR I U £ F— —a
e o~
—'W-I_“} - —'H.—HQ'_:: L g T ]_}g'-— .- —'W-I_'}
q--—— T —-H-by Ay oo a
A~--._oc7 ilﬁ:‘::;r—ﬂ——H—?fu‘i‘--—--—’H,—ﬂu-" """ - d
Hb ol ““,rhfi?}g"“_,-_-ﬁ——-'—’Hr—h
ﬂ_‘————___%gh______ + . ) T T d
-4 O
C, Cy, D, Ca C:

Fig. 2.3. Schema nivelelor energetice ale OM pentru molecula de H;0; in configuratia liniara

(Do), inclinata (cis-Cypy si trans-Cop) si forma de ,,carte deschisa” (Cy) [37].

Valorile mari ale constantelor vibronice se datoreaza naturii interactiunii OM,
determinand modificari esentiale cu caracter obligatoriu de distorsiune. Intr-adevar, de exemplu,
in configuratia liniara de suprapunere a orbitalului ocupat mg si neocupat oy (cg) €ste zero
(restrictii de simetrie) (Figura 2.4), prin urmare, acesti orbitali nu contribuie la formarea legaturii
hidrogen-oxigen. Sub actiunea deplasarilor nucleare de tipul mg (7,) are loc despicarea OM de tip
Ty si unul din ei devine component al aceleiasi simetrii ca amestecare respective a orbitalului

virtual.
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In acest caz suprapunerea lor este nenuld, de unde rezulta suplimentarea legiturii OA 2p,

ai atomilor de oxigen cu orbitalii celui mai apropiat atom de hidrogen.

Fig. 2.4. Originea covalenta a instabilitatii vibronice in configuratia liniard a moleculei de H,0,:
(a) mg®oy, (b) my®ay. Integrala de suprapunere a interactiunii vibronice a orbitalilor moleculari
(suprafetele albe) este zero in configuratia liniara D. $i devine nenula in starile de tranzitie mg

(my) cu denaturarea moleculei de H,O, in configuratia cis-Cyy (a) si trans-Con(b) [37].

Calculul numeric al potentialului adiabatic
Curba potentialului de energie a moleculei de H,O, pentru toate deplasarile considerate

O: (l::ﬂg,ﬂu,au,az) (Figura 2.1) a fost calculati ab initio folosind metoda SCF. In Figura 2.5
sunt prezentate sectiunile corespunzitoare ale coordonatelor (- de-a lungul suprafetei energiei
potentiale. Initial in configuratia nucleara liniard Doy, (CI,,g =0, q, = 0), dupa cum s-a mentionat

mai sus, starea electronicd fundamentald este 'Z;" totodatd existd si doua stari electronice

excitate dublu-degenerate 1, (la 3,57 eV deasupra starii fundamentale) si 1l'Ig (la 7,63 eV

deasupra stdrii fundamentale). Cand q, # 0, g, #0 (Figura 2.5 a si b), simetria D se reduce

la Cay (Can), "I, (MT,) dublu bifurcate, una dintre componentele lor (A4 in configuratia Con si Ay
in Cy) avand o interactiune vibronica puternica cu starea fundamentala (datoritd constantei
vibronice relative), care rezulta din instabilitatea de mai departe cu privire la indoirea in Cis- si
trans-.

Planele (c) si (d) din Figura 2.5 reprezinta sectiunile de-a lungul suprafetei energiei
potentiale, ce aratd iesirea atomilor de hidrogen din plan (de tipul a, si az) Tncepand de la
configuratia C,, sau Cyp. In aceste cazuri, interactiunile dintre stirile excitate A, (Cap) sau A,

(Cyy) (Figura 2.2) si cele fundamentale 1Ag (sau *A;) devin instabile datoritd iesirii atomilor de
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hidrogen din plan, cauzata de prezenta PEJT. Energia de stabilizare este egala cu 0,17 kcal/mol

n cazul distorsiunilor de tipul C,p—C; si 0,27 kcal/mol in cazul Cy,—Co.

Fig. 2.5. Patru sectiuni transversale pe suprafata energiei potentiale, a moleculei de H,O, de-a

lungul coordonatelor: 4, (Doh— Cay), Az, (Dah— Can), da, (Cav— ) si Ag (Con— C2) [37].

Folosind ecuatia (2.1) s-au calculat parametrii interactiunilor vibronice pentru suprafata

energiei potentiale. In Tabelul 2.2 sunt prezentate valorile parametrilor PEJT, Ko, V si K, obtinuti

Tn acest mod.
Tabelul 2.2. Valorile parametrilor interactiunii PEJT, Ko, V si K.
ar Ar(eV) | AEpst (eV) | Ko (eV/ A% Vr(eV/ A) Kr(eV/ A?)
Uz, (Doch—Can) 7,63 6,30 3,05 6,83 -9,18
0z, (Deh—Cay) 3,57 6,20 2,28 6,29 -19,88
da, (C2n—C2) 6,98 0,17 4,09 4,25 -1,09
Ja, (C2—C2) 7,14 0,27 4,26 4,43 -1,24

Din Tabelul 2.2 se vede ca toate valorile lui K, = Ko'-2V,/%/4, (curba potentialului
adiabatic) in toate geometriile studiate sunt negative. Aceasta confirma cad toate formele
simetrice (D.n, Con si Cy) ale moleculei de peroxid de hidrogen H,O; sunt energetic instabile
datorita pseudo-efectului JT. Ambele cai de tranzitie de la D 12 C; (Dop— Cop—C2 $1 Doy—Coy

— () au acelasi efect energetic: ~ 6,47 eV.
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2.2. Studiul teoretic al unor reactii intermediare cu participarea radicalilor activi ai

oxigenului

Studierea proceselor ce decurg cu participarea peroxidului de hidrogen au o importanta
deosebita atat din punct de vedere stiintific (pentru a intelege mecanismele numeroaselor procese
care au loc in sistemele biologice, procesul de fotoliza, transformarile redox ale diverselor
substante organice in prezenta radicalilor formati, care ulterior ar putea fi folosite in alte
domenii), cat si din punct de vedere practic (folosirea acestor compusi in procesele de oxidare).
Cunoscand mai bine mecanismul acestor reactii ar putea fi create noi sisteme catalitice pentru
oxidarea diferitor substante organice.

In cercetarile citate in revista literaturii [6-8], se presupune ci, In prezenta complecsilor

metalelor de tranzitie, la anumite etape intermediare au loc urmatoarele reactii in lant radicalic:

2H,0, — 2H,0 + O, (1.6)
HO® + H;0, — H,0 + HO,* (1.2)
HO,* + H,0, — H,0 + O, + HO® (1.3
2HO,* — H,0, + O, (1.7)
HO® + HO,® — H,0 + O, (1.5)
HO® + HO® — H,0, (1.8)

.....

reactante si de formare a produsilor de reactie prezinta interes in cercetare. In scopul cercetirii
acestor sisteme, in prezenta lucrare s-a propus de a studia faptul daca intr-adevar au loc reactiile
(1.6; 1.2; 1.3; 1.7; 1.5; 1.8) si pe cat de convenabile sunt ele din punct de vedere termodinamic.
Pe durata studiilor au fost realizate calcule cuanto-chimice ale geometriilor posibile ale
particulelor (H2O,, HO,®, HO®, H,0 si O,), modalititile de interactiune intre aceste particule si
energiile totale ale tuturor reactiilor de mai sus [175, 176].

Structura geometrica a tuturor reactantilor, intermediarilor, stdrilor de tranzitie si a
posibililor produsi de reactie au fost optimizate reactiile studiate folosind metoda DFT (PBE).
Ulterior pentru fiecare sistem s-a efectuat calculul frecventelor armonice (imaginare) pentru a
verifica dacd energia corespunde punctului zero de optimizare. In plus, pentru a obtine energiile
totale mai sigure pentru fiecare sistem s-a calculat Hessian-ul pentru a gasi valoarea energiei
singurului punct cu energia cea mai inalta, unde s-a determinat valoarea numerica a frecventei
imaginare si a energiei in punctul dat (Starea de Tranzitie). Pentru a confirma faptul ca structura

2

starii de tranzitie este un punct de ,,sa”, care reprezintd un complex activ dintre reactantii si

produsii de reactie, s-au efectuat un sir de calcule IRC (Coordonatele interne ale reactiei). Toate
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calculele au fost efectuate cu ajutorul unor pachete de programe moderne GAUSSIAN [172],
PRIRODA [173] si PC GAMESS [36, 38].

Calculul geometriei particulelor studiate

Pentru fiecare particuld din reactiile mentionate (H,O,, HO,®*, HO®, H,0O si Oy), s-a
determinat geometria optimal si s-au calculat energiile totale. Tn toate cazurile s-a considerat ci
configuratia nucleara spatiala a moleculelor studiate corespunde grupului de simetrie C;.

Valorile parametrilor geometrici si energiile totale pentru particulele studiate, obtinute ca

rezultat al optimizarii, sunt prezentate in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Valorile parametrilor geometrici si energiile totale (in paranteze sunt indicate datele

din literatura).

Specii | R(O-H), (A) <(HOO) R(0-0), (A) Etor, (U.a.€)
H,0, |1,00(0,94[177]) | 100,67 (99,5 [177]) 1,40 (1,44 [177]) | -151,4428
HO,® [1,00(0,99[178]) | 103,89 (104,96 [178]) |1,35(1,33[178]) | -150,8052
H,O [0,99 (0,96 [178]) | 100 (104,45 [178]) - -76,3659
HO® |[1,01(097[178]) |- - -75,6719
0, - - 1,22 (1,20[178]) | -150,2236

Mentionam ca valorile obtinute pentru lungimile de legatura (R) si unghiurile particulelor
studiate Tntr-o mare masura coreleaza cu cele din literatura (Tabelul 2.3).

In continuare, cunoscand structurile geometrice si energiile totale ale sistemelor studiate,
s-a calculat profilul energetic al reactiilor studiate. In tabelul 2.4 este prezentati energetica
proceselor chimice ce au loc, fara starea de tranzitie care se va calcula pentru fiecare reactie pe
parcurs.

Din datele obtinute se observa ca toate reactiile sunt energetic exotermice. Tinand cont de
aceasta, in continuare se va realiza un studiu mai detaliat al acestor reactii din punct de vedere

teoretic.
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Tabelul 2.4. Energiile totale ale reactantilor, produsilor de reactie si castigul energetic al reactiei

Nr Reactia E(reactanti) | E(produsi) AL
u.a.e. kcal/mol

1.6 | 2H;0, — 2H,0 + O, -302,8856 -302,9554 -0,0698 -44.0
1.2 | HO® + H,0, — H,0 + HO,® -227,1147 -227,1711 -0,0564 -35,40
1.3 | HO,® + H,0; — H,0 + O, + HO® -302,248 -302,2641 -0,0161 -10,10
1.7 | 2HO,* — H,0, + O -301,6104 -301,6664 -0,0560 -35,10
1.5 | HO®* + HO,®* — H,0 + O, -226,4771 -226,5895 -0,1124 -70,50
1.8 | HO®* + HO® — H,0, -151,3438 -151,4428 -0,099 -62,10

AEZAEProdu@i - AEReactangi

Modelarea reactiilor intermediare in procesul de descompunere a peroxidului de
hidrogen

In continuare a fost efectuati optimizarea configuratiei geometrice a perechilor de
molecule participante la reactiile (1.6; 1.2; 1.3; 1.7; 1.5; 1.8) aflate initial in apropierea imediata.
In toate reactiile cercetate atomii de oxigen la inceputul optimizirii sunt intr-un plan, tendinta
care se pastreaza §i pe parcurs, ceea ce nu se poate spune despre atomii de hidrogen. Privirea
generald a acestor reactii, modul de interactiune a particulelor una cu alta si desfasurarea

mecanismelor reactiilor sunt descrise si analizate in ceea ce urmeaza.

l. Reactia H,O, + H20,. Tinand cont de faptul cd aceasta reactie din punct de
vedere energetic este exotermd, s-a Incercat de a optimiza doud molecule de peroxid de hidrogen.
Pentru a decurge de la sine aceasta reactie necesita o energie de activare foarte inalta, de aceea
este necesar procesul de catalizi. In capitolul 3 se va studia aceasta reactie, fiind catalizata de
unii compusi coordinativi ai ionilor Mn?* siF ¢?*, de aceea la etapa datda ramanem la concluzia ca
reactia este exoterma si nu se poate calcula teoretic starea de tranzitie a ei.

1. Reactia H,O, + HO®. In continuare a fost analizati interactiunea peroxidului de
hidrogen cu radicalul HO®. Reactiile de obtinere a radicalului HO® sunt printre cele mai
importante din chimia atmosferica, una dintre cele mai raspandite fiind reactia de interactiune cu
peroxidul de hidrogen:

H,0O, + HO® = HOz. + H,0. (12)
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Au fost efectuate numeroase masuratori experimentale a constantei de vitezd k(T) a
reactiei (1.2), pe un interval larg de temperaturd T [179-183]. In lucririle sale Ravishankar s. a.
[179] si Kaufman s. a. [180] mentioneaza ca energia de activare E, a reactiei (1.2), conform
ecuatiei lui Arrhenius, nu trebuie sa depaseasca 0,5 kcal/mol, iar Wang s. a. [184] au confirmat
existenta unui complex stabil HO®-H,0, cu ajutorul calculelor ab initio si DFT.

Calculele teoretice ale geometriei optimizate pentru reactanti (H,O,, HO®) si produsii de
reactie (H2O, HO,®) reprezinta o sarcind simpld, principala dificultate intr-un astfel de studiu o
constituie localizarea complecsilor intermediari HO-HOOH, HOH-OOH (Figura 2.6 a, c) si
complexul activat H3O3, ca structurd a starii de tranzitie (Figura 2.6 b). Din acest motiv,

discutiile se vor concentra in continuare pe rezultatele geometriei HO-HOOH, HOH-OOH si

H30,.
(us) ()
(D) )
® ®

' " S0

(@) (b) (©)
Fig. 2.6. Structurile geometrice ale complecsilor intermediari HO-HOOH (a), HOH-OOH (c) si a

.

starii de tranzitie H3O3 (b).

In Tabelul 2.5 si Figura 2.6 am raportat parametrii geometrici ai H3O3 si HO-HOOH,
folosind metoda DFT (PBE), care sunt comparati cu cei determinati de Wang s. a. [184] DFT-
UMP2 (full)/6-311++G(d, p) si de Bahri s. a. [185] dupa calculele ab initio cu setul de baze cc-
pVTZ.

Conform Figurii 2.6,a observam ca complexul intermediar este format din cinci atomi,
adica reactantii sunt uniti intre ei printr-o legatura de hidrogen. Aceastd legaturd de hidrogen este
localizatd intre atomii H3 si OS5. Rezultatul lui Wang si colaboratorii sdi ne permite sa
presupunem ci legitura de hidrogen este egald cu 2,149 A, in timp ce calculul lui Bahri s. a.

aratd o mici diferenti fatd de cel efectuat de Wang, adici 2,355 A, iar conform calculelor noastre
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aceasta este de 1,952 A. In cazul starii de tranzitie (Figura 2.6, b) se vede cd lungimea legaturii
O1-H3 este mai scurta cu 0,106 decat legatura nou formata H3-05, in timp ce la omologii lor in
H.,0; si, respectiv, H,O acestea sunt aproape egale (1,002 si 0,990 A), fapt ce confirmi ci starea
de tranzitie este ca un reactant propriu-zis si care este In concordantd cu caracterul exoterm al
reactiei (1.2). Valoarea unghiului de indoire O5-H3-O1 de 176,1° indica ca este preferabil ca
legarea moleculei de H,0, si a radicalului HO® s se formeze in asa mod Tncat atomii O5, H3,

O1 sa fie aproape coliniari.

Tabelul 2.5. Parametrii geometrici calculati ai complecsilor intermediari HO-HOOH, HOH-

OOH si a starii de tranzitie H3O3,

HO-HOOH H3O3 HOH-OOH
Parametrii Literaturi Literatura
Calculat Bahri [185] | Wang [184] Calculat Bahri [185] Calculat
R(01-02) 1,422 1,386 1,450 1,384 1,355 1,364
R(O1-H3) 1,062 0,965 0,969 1,376 1,124 1,903
R(02-H4) 0,980 0,963 0,964 0,976 0,965 0,987
R(H3-05) 1,542 2,355 2,150 1,482 1,255 0,981
R(O5-H6) 0,980 0,975 0,973 0,973 0,974 0,972

Matricea Hessianului a stdrii de tranzitie posedd doar o singurd frecventd imaginard care
are o magnitudine de 2041,8 cm™. Vectorul propriu-zis al starii de tranzitie asociat cu frecventa
imaginard unicd este In primul rand o miscare a atomului de hidrogen H3 intre O1 s1 OS5, care
reprezinta o structura adecvata stdrii de tranzitie.

Energiile totale ale reactantilor, produsilor, intermediarilor HO-HOOH, HOH-OOH si

ale starii de tranzitie H3O3 sunt listate in Tabelul 2.6.

Tabelul 2.6. Energia totald (u.a.) a H,0,, HO®, H,O, HO,*, HO-HOOH, HOH-OOH si H303

Speciile Calculate Literatura

Bahri [185] Wang [184]
H,0; -151,4428 -151,3622 -151,2833
HO* -75,6719 -75,6419 -75,6149
HO,* -150,8052 -150,7231
H,O -76,3659 -76,3312
HO-HOOH -227,1542 -227,0149 -226,9308
HOH-OOH -227,1795
H303 -227,1532 -227,0082
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In Figura 2.7 este prezentat schematic profilul energetic al acestei reactii. Pentru a obtine
o perspectiva asupra mecanismelor de reactie si pentru a sprijini activitatea experimentala au fost
intreprinse studii teoretice de calculare a energiilor si identificarea structurilor starilor de tranzitie
si a complecsilor pre- si post-reactie. Calculele aratd 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-reactie are o energie de stabilizare de -40,66 kcal/mol. Rezultatul obtinut indica un complex
al starii de tranzitie mai putin stabil decat reactantii si o energie de activare a acestei reactii cu o

valoare de 0,63 kcal/mol.

H,0, + HO
i em—
0,00 HH

Fig. 2.7. Profilul energetic de formare a radicalului HO,® prin interactiunea peroxidului de

hidrogen cu radicalul HO®.

I11.  Reactia H,O, + HO,®. Clasele de compusi radicalici HOx joaca un rol destul de
important Tn chimia ozonului stratosferic. Tn ultimii ani, mai multe studii au contribuit la calculul
teoretic al legaturii de hidrogen cu formarea unor complecsi dintre radicalii HOx (HO® si HO,®)
si molecule, cum sunt H,O, H,0, [186-190]. Acesti complecsi sunt, de asemenea, importanti in
procesele de oxidare troposferica. Pana in prezent, desi existenta unor complecsi radicalici HoO,-
HO, a fost sugerata de studiile de laborator [191-194], nu a fost raportat nici un studiu despre

detectarea experimentald a unui complex H,0,-HO,. Tnainte de a incepe un set de experimente
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dificile, ar fi util sa existe un instrument care le poate aprecia teoretic. Prin urmare, este necesar
un calcul precis al complexului H,0,-HO,. Scopul acestei cercetari este de a oferi o predictie
teoretica, pentru a ajuta la identificarea experimentald a acestor specii. Autorii lucrarilor [195] au
efectuat toate calculele folosind setul de programe GAUSSIAN 98 [196]. Structurile geometrice
ale monomerilor complecsilor intermediari si ale starii de tranzitie (calculele de frecventa) au
fost optimizate fara restrictii de simetrie folosind metoda DFT(UB3LYP). In cercetarea efectuati
metoda de calcul a fost descrisd anterior.

Ecuatia completa a reactiei propuse pentru analiza teoretica este:
HO,* + H,0, — H,O + O, + HO® (1.3)

La interactiunea acestor molecule are loc formarea a doua legéturi de hidrogen O2-H5 si
O7-H3 cu formarea unui complex stabil HOO-HOOH (Figura 2.8, a), apoi transferul atomului
H5 de la radicalul hidroperoxil la peroxidul de hidrogen, ce provoaca ruperea legaturii O1-O2,
dand nastere unui radical nou HO® si a doud molecule stabile: oxigen si apd HO*+HOH+O,

(Figura 2.8, c).

(a) (b) (©)
Fig. 2.8. Structurile geometrice ale complecsilor intermediari HOO-HOOH (a), HO-HOH-O; (c)

si ale starii de tranzitie H3O4 (b).

Geometriile optimizate ale complecsilor radicalici si ale tuturor intermediarilor sunt
ilustrate in Figura 2.8. Dupa cum se observa in Figura 2.8,a, complexul intermediar este format
din sase atomi uniti intre ei intr-un ciclu prin intermediul a doua legaturi de hidrogen: una
localizata Tntre hidrogenul moleculei de H,O; si un atom de oxigen terminal al radicalului HO,®,
(O2-H5) si alta mai mare intre hidrogenul radicalului HO®, si un atom de oxigen din molecula
H,0, (O7-H3) cu formarea unui complex stabil HOO-HOOH. Aceste legaturi de hidrogen intre
atomii (02-H5) si (O7-H3) sunt egale cu 1,661 A si 1,756 A. In cazul starii de tranzitie (Figura
2.8, b) se vede ci lungimea legiturii O6-HS5 este de 1,220 A, mai mare cu 0,039 A decat legitura
nou formata H5-O2 care are lungimea de 1,181 A. Totodats, legitura O1-O2 se mireste pani la
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valoarea de 1,750 A, mai mare cu 0,254 A decat omologul sau H,O, care este de 1,496 A, fapt ce
confirma ca starea de tranzitie este ca un reactant propriu-zis. Aceasta este in concordantd cu
caracterul exoterm al reactiei (1.3). Valoarea unghiului de indoire O6-H5-O2 egal cu 177,2°
indica faptul ci legarea moleculei de H,0 si a radicalului HO,® se face de preferinti in asa mod
incat atomii O5, H3, O1 si fie aproape coliniari. Cei doi atomi de oxigen ai radicalului HO,®
sunt mai strans legati unul de altul in complex decat in monomerul izolat HO,®. Tn complexul

activ (Figura 2.8, b) distanta 06-O7 este de 1,303 A, iar in radicalul liber este de 1,361 A.

Tabelul 2.7. Parametrii geometrici (A) calculati pentru complecsii intermediari HOO-HOOH,

HO-HOH-O; si starea de tranzitie H3Oa.

Parametrii HOO-HOOH H304 HO-HOH-O,
Calculat | Literatura[195] | Calculat | Literatura [195] Calculat
R(01-02) 1,496 1,452 1,750 1,454 2,359
R(O1-H3) 1,005 0,973 0,982 0,978 0,983
R(O2-H5) 1,661 1,886 1,181 1,804 2,172
R(O7-H3) 1,756 2,197 3,349 1,946 3,642
R(H5-06) 1,020 0,988 1,220 0,990 0,977
R(06-07) 1,361 1,327 1,303 1,327 1,235

Matricea Hessianului a stdrii de tranzitie posedd doar o singurd frecventd imaginard care
are 0 magnitudine de 1034,8 cm™. Vectorul propriu al stirii de tranzitie, asociat cu frecventa
imaginard unicd, este In primul rdnd o miscare a atomului de hidrogen H5 intre O2 si O6 care
reprezintd o structurd adecvata a starii de tranzitie.

Energiile totale ale reactantilor, produsilor, intermediarilor HOO-HOOH, HO-HOH-O5, si
ale starii de tranzitie H3O4 sunt listate Tn Tabelul 2.8.

Tabelul 2.8. Energia totala (u.a.) a H,O,, HO,®, H,0, O,, HO®*, HOO-HOOH, HO-HOH-0; si

H304
. Literatura
Speciile Calculate Bahri [165] Yuhui [195]
H,0, -151,4428 -151,3622
HO,* -150,8052 -150,7231
H,O -76,3659 -76,3312
HO® -75,6719 -75,6419
O, -150,2236
HOO-HOOH -302,2754 -302,5852
HO-HOH-0; -302,2795
H304 -302,2489 -302,5881
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In Figura 2.9 se prezinta schematic profilul energetic al acestei reactii. Pentru a obtine o
perspectiva asupra mecanismelor de reactie si pentru a sprijini activitatea experimentala au fost
intreprinse studii teoretice de calculare a energiilor si de identificare a structurilor starilor de
tranzitie si ale complecsilor pre- si post-reactie. Calculele aratd ca 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 poseda o energie de stabilizare de -19,77 kcal/mol. Rezultatul obtinut

indica un complex al starii de tranzitie mai putin stabil decat reactantii si o barierd de activare a

acestei reactii cu o valoare de 16,63 kcal/mol.

In Figura 2.9 este prezentata o privire generald a mersului reactiei si produsii obtinuti.

1024,8i 1’3”
H,0, + HO, e (T
122 3
0,00 118 0.56

/ \ 0,98
| o

[

\ S b .
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\ * —
(1,03 f 10,10
IH.I f
1! !
Illl'n |Illll
l._‘ . Ilr
\H;0-0,~ HO/
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Fig. 2.9. Modul optim de interactiune a radicalului HO,® si peroxidului de hidrogen cu obtinerea

radicalului HO®.

IV.  Reactia HO,® + HO;®. Interactiunea dintre doi radicali HO,® poate fi considerata

un proces de Tntrerupere a reactiilor radicalice: HO,®* + HO,®. Este o reactie bimoleculara in faza
gazoasa care decurge practic de la sine, adica cu energie de activare foarte mica, fiind subiect de
cercetare pentru numeroase lucrari stiintifice experimentale [197-199] si teoretice [200-205], de

asemenea joacd un rol important in chimia atmosferica [206, 207]. Aceastd reactie are loc

conform ecuatiei:
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HOZ. + HOQ.—> HOOH + O, (17)

obtinandu-se peroxidul de hidrogen si oxigenul molecular. De asemenea, a fost studiata aceasta
reactie prin formarea unui intermediar stabil H,O4, care poate sd disocieze 1n reactanti sau
reactioneaza pentru a forma produsi stabili. Singletul, dar si tripletul acestei stari de tranzitie

H,0O, au fost studiati ntr-un sir de lucrari teoretice [203-205, 208-210].

Tabelul 2.9. Parametrii geometrici (A) calculati ai complecsilor intermediari HOO-HOO,
HOOH-O;, si ai starii de tranzitie H,O4.

Parametrii HOO-HOO H,0O, HOOH-0,
Calculat Literatura Calculat Literatura Calculat
R(01-02) 1,360 1,324 1,376 1,350 1,476
R(05-06) 1,360 1,324 1,342 1,289 1,242
R(O1-H4) 1,585 1,796 1,369 1,377 0,979
R(O5-H4) 1,043 0,995 1,112 1,075 3,249
R(02-H3) 1,043 0,995 1,029 0,977 0,986
R(O6-H3) 1,585 1,796 1,643 - 1,884

Doi radicali HO,® in starea fundamentala (2A ") pot forma fie o stare de spin singlet, fie
de triplet. Din moment ce suntem interesati de produsii de reactie (1.7), in starea electronica
fundamentald, si anume singlet HOOH (*A) si triplet pentru oxigen molecular (°0,), toate
calculele pentru reactanti, produsi si starea de tranzitie a acestei reactii au fost efectuate pentru
starea de spin triplet.

Calculele arata ca cea mai stabila structura triplet H,O4 este atunci cand atomii de
hidrogen sunt legati prin intermediul legaturilor de hidrogen de atomii de oxigen forméand un inel
planar cu 6 atomi cu simetria Cp, (Figura 2.9). Acest intermediar este format din cei doi radicali
HO,* si raportat la reactivi, energia lui de stabilizare este de -15,7 kcal/mol [211]. Cele doud
legituri de hidrogen sunt egale si au valoarea de 1,80 A, unghiul HOO este egal cu 103,9°, iar
aceste rezultate coreleaza destul de bine cu datele din literatura [203-205, 208-210].

Tn Figura 2.9 este evidenti localizarea stirii de tranzitie de la reactanti spre produsi.
Aceasta structurd este caracterizatd prin transferul partial al atomului de hidrogen H4 de la
atomul de oxigen O5 la oxigenul O1: lungimea legaturii O5-H4 a crescut cu 0,07A, in timp ce
valoarea R (06-H3) a scizut cu 0,21 A. Cei trei atomi implicati in procesul de rupere a legiturii

si de formare a legdturii noi, si anume O1, H4 si OS5, sunt aproape liniari: unghiul O1-H4-O5 este
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de 161,8°. Atomul de hidrogen H3 sufera o deplasare cu iesirea sa din plan, unghiul diedru H3-
02-01-H4 este egal cu 16,20°. Energia de activare a acestei reactii este foarte mica avand
valoarea de 1,07 kcal/mol. Calculele frecventei armonice vibrationale dovedesc ca starea de
tranzitie obtinutd este intr-un adevarat punct de ,,sa” de ordinul unu, caracterizata printr-0
frecventd imaginara egald cu 849,781 cm™. Vectorul de tranzitie arata cad miscarea molecularad a
acestei frecvente este dominata de transferul atomului de hidrogen H4 de la O5 la O1 si
deplasarea cu iesirea din plan a hidrogenului H3. In plus, miscarea de torsiune care are loc

implica patru atomi de oxigen.

HO, + HO, 137 111
0,00 O
1.34
10 1.64
e 14,63
AN

Fig. 2.9. Reactia de combinare a doi radicali HO,® cu obtinerea moleculei de oxigen si peroxid

de hidrogen [211].

Ca rezultat al reactiei (1.7) se obtine complexul H,0,-O5, legat prin legatura de hidrogen,
care are o valoare energeticd cu 22,14 kcal/mol mai micd decat substantele reactante. Castigul
total de energie al acestei reactii (1.7) este de 35,14 kcal/mol fata de valoarea experimentala care

are valoarea de 38,28 kcal/mol [212].
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V. Reactia HO,®* + HO®. Radicalul HO®, format predominant prin fotoliza ozonului,
acidului azotos si aldehidelor, precum si prin ozonoliza alchenelor, joaca un rol important in
mentinerea unei compozitii atmosferice echilibrate prin controlul capacitatii oxidative a
atmosferei [213]. Mai mult, radicalii hidroxil HO® pot, de asemenea, reactiona cu radicalii
peroxizi. Dintre toate reactiile care implica radicalii peroxi, inclusiv reactii cu HO®, auto-reactii
HO® + HO® si reactia incrucisatd HO,®* + HO® este foarte importantd in chimia radicalilor HOy®,
deoarece se considera a fi o reactie de intrerupere a reactiei in lant prin interactiunea radicalilor
ntre ei (HO® si HO,®), ambii radicali catalizand distrugerea ozonului Tn atmosfera superioard
[214-216]. Cinetica reactiei HO,® + HO® intr-un interval larg de temperaturi a facut obiectul
experimental pentru numeroase investigatii [214, 216, 217]. Mecanismele teoretice si cinetica
reactiei HO,® + HO® au fost investigate de Gonzalez si altii [4, 5]. Acest grup de cercetatori a
postulat mecanismul acestei reactii care conduce la formarea unei molecule de apa si a
oxigenului molecular cu starea fundamentala tripleta (302).

In acest studiu a fost investigat teoretic mecanismul reactiei:

HO® + HO,* — H,0 + O.,. (1.5)

Efectul catalitic al acestei reactii a fost investigat teoretic folosind pachetul de programe
PRIRODA 06 si metodele DFT, PBE. Au fost optimizate structurile geometrice ale reactantilor
(HO,® si HO®) si ale produsilor de reactie (0, si H,O) (Figura 2.10). Parametrii geometrici
calculati sunt prezentati in Tabelul 2.10, unde legaturile si valorile unghiurilor calculate teoretic

si experimental sunt intr-o buna corelare.

@ @0

Fig. 2.10. Structura geometrica a reactantilor (HO,® si HO®) (a) si a produsilor (30, si H,0) (b)

in reactia studiata HO,® + HO®,
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Tabelul 2.10. Parametrii geometrici ai reactantilor (HO®* si HO®) si produsilor (0 si H,0) n

reactia studiatd HO,®* + HO® (in paranteze sunt valorile din literaturd [186]).

Specii R(O-H), (A) <(HOO) R(0-0), (A)
HO,* 1,00 (0,99) 103,89 (104,96) 1,35 (1,33)
H,0 0,99 (0,96) 100 (104,45) -

HO* 1,01 (0,97) - ;

0, - - 1,22 (1,20)

Daca se face o privire generald asupra acestei reactii, se observa cad mai intai are loc

formarea legaturii de hidrogen (O4-H3), apoi transferul hidrogenului (H3), cu formarea unei

molecule de apa si a unei molecule de oxigen in stare tripleta (Figura 2.11).

(a)

(b)

(©)

Fig. 2.11. Structurile geometrice ale complecsilor intermediari HO-HOO (a), HOH-O; (c¢) si ale

starii de tranzitie H,O3 (b).

Structurile geometrice optimizate ale complecsilor radicalici si ale tuturor intermediarilor

sunt prezentate in Figura 2.11. Dupa cum se observa din (Figura 2.11,a), complexul intermediar

este format din cinci atomi, dintre care 3 de oxigen si 2 de hidrogen, uniti intre ei prin

intermediul unei legaturi de hidrogen dintre atomul de hidrogen (H3) al radicalului hidroperoxil

HO®; si oxigenul (O4) al radicalului hidroxil HO® cu formarea unui complex stabil HO-HOO.

Aceasta legatura de hidrogen intre atomii (O4-H3) este egala cu 1,929A. n cazul structurii starii

de tranzitie (Figura 2.11, b) se vede ci lungimea legiturii O1-H3 este de 1,314 A, mai mici cu

0,296 decat legatura nou formati H3-O4, care are lungimea de 1,610 A. Acest lucru dovedeste ci

starea de tranzitie este ca un reactant propriu-zis si este in concordantd cu caracterul exoterm al
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reactiei (1.5). Valoarea unghiului de indoire O4-H3-O1 de 172,2° indica faptul ca se prefera ca
legarea radicalilor hidroxil HO® si hidroperoxil HO,® sa se faca in asa fel incat atomii O4, H3,
Ol si fie aproape coliniari. Cei doi atomi de oxigen ai radicalului hidroperoxil HO,® sunt mai
strans legati unul de altul in complex decat in monomerul izolat HO,®. Tn complexul activ
(Figura 2.11, b) distanta O1-O2 este de 1,332 A, iar in radicalul liber este de 1,361 A.

Parametrii geometrici a intermediarilor activi din aceasta reactie sunt prezenti in Tabelul

2.11.
Tabelul 2.11. Parametrii geometrici (A) calculati pentru complecsii intermediari HO-HOO,
HOH-O; si starea de tranzitie HyO3,
Parametrii HO-HOO H,03 HOH-O,
Calculat | Literatura [5] | Calculat | Literatura [5] | Calculat |[Literatura [5]
R(01-02) 1,333 1,322 1,332 1,295 1,234 1,246
R(O1-H3) 1,015 0,977 1,314 1,064 2,160 -
R(O4-H3) 1,929 2,016 1,610 1,332 0,973 0,960
R(O4-H5) 0,984 0,970 0,983 0,973 0,972 0,960

Matricea Hessianului a starii de tranzitie poseda doar o singura frecventa imaginara care
are 0 magnitudine de 2005,0 cm™. Vectorul propriu al stirii de tranzitie asociat cu frecventa
imaginard unica este In primul rand o miscare a atomului de hidrogen H3 intre O1 si O4 care
reprezinta o structura adecvata a starii de tranzitie.

Energiile totale ale reactantilor, produsilor, intermediarilor HO-HOO, HOH-O; si starii
de tranzitie H,O3 sunt prezentate in Tabelul 2.12.

Tabelul 2.12. Energia totald (u.a.) a HO,®, H,O, Oy, HO®, HO-HOO, HOH-0, si H,O3

Specii Calculate Literatura
DFT/PBE HF/6-31GS* [4, 5]

HO,* -150,8052 -150,1766
H,O -76,3659 -76,0236

HO® -75,6719 -75,3883

*0, -150,2236 -149,5414
HO-HOO -226,5020 -225,5715
HOH-O, -226,5917 -225,6415
H,03 -226,4992 -225,5331
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In Figura 2.12 este prezentat schematic profilul energetic al acestei reactii. Pentru a
obtine o perspectivd asupra mecanismelor de reactie si pentru a sprijini activitatea experimentala,
au fost Intreprinse studii teoretice de calculare a energiilor si de identificare a structurilor starilor
de tranzitie si a complecsilor pana si dupa reactie. Calculele aratd 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. Tn Figura 2.12 este
prezentat un aspect general al profilului energetic al reactantilor, complecsilor intermediari, starii
de tranzitie si produsilor de reactiei obtinute.

Interactiunea dintre acesti radicali mai poate fi consideratd ca o etapa de intrerupere a

reactiilor studiate cu obtinerea moleculei de apa si oxigen, care sunt stabile.

200500
HO, + HO :-@ """" (@)

0,00

123
216
71,91 70,53

Fig. 2.12. Schema combindrii radicalilor HO® si HO,".
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VI. Reactia HO®* + HO®. O altd reactic de stopare a procesului catalitic de
descompunere a peroxidului de hidrogen este cea de recombinare a doi radicali HO®. Din datele
experimentale [8], se cunoaste ca radicalului HO® ii este convenabil sd se combine cu un alt
radical HO®, cu formarea unei molecule de peroxid de hidrogen, prin stoparea lantului catalitic.
Analizand aceasta reactie teoretic s-a demonstrat ca intr-adevar are loc combinarea a doi radicali
HO® cu formarea moleculei de peroxid de hidrogen neutre. Aceasta reactie decurge fard nici un
fel de bariera de reactie. Aceastd reactie mai poate fi numitd etapd de Intrerupere a
descompunerii catalitice a peroxidului de hidrogen.

Analizand mecanismele reactiilor studiate se poate concluziona ca substantele reactante si
produsii de reactie sunt separati de o bariera energetica AE1, CU un castig de energie AE, (Tabelul

2.13). Utilizand datele energiei totale pentru sistemele studiate si calculand energia reactiei dupa

formula: AE, =ZEi(pr°d') —Z Egrew') se poate construi profilul energetic al reactiilor (Figura
i i

2.13). Din schema este evident ca produsii de reactic sunt energetic mai convenabili decat
substantele initiale. Valorile energiei totale 1n starea fundamentald a sistemelor optimizate sunt

prezentate in Tabelul 2.4.

Tabelul 2.13. Bariera de energie 4E; si energia reactiei 4E, (kcal/mol).

Nr Reactia AE1(ST) AE;(energ. react.)
1.6 | H,0; + H,O,— H,0 + H,0 + O, - -44.0
1.2 | HO® + H,0; — H,0 + HO,* 0,63 -40,66
1.3 | HO;® + H0, — H,O + O, + HO® 16,63 -19,77
1.7 | HO,®* + HO,*— Hy0; + O, 1,07 -37,84
1.5 | HO®*+HO,* — H,0 + 0, 1,75 -71,91
1.8 | HO® + HO® — H;0, - -62,10

In Figura 2.13 este prezentat profilul energetic al reactiilor (1.2; 1.3; 1.7; 1.5), din care
observdm ca castigul energetic cel mai mare este la reactia de intrerupere a lantului radicalic,
adicd de combinare a radicalilor HO® si HO,®, energia de reactie fiind egala cu -71,91 kcal/mol.

Totodatd observam ca bariera de reactie cea mai inalta este pentru reactia (1.3) cu

valoarea energiei de activare de 16,63 kcal/mol.

76



R+R R-R ST P-P P+P

=1l

=fl=l|
v

==\

-35.39

-70.53

Fig. 2.13. Profilul energetic al reactiilor radicalice studiate (kcal/mol).

2.3. Concluzii la capitolul 2

In acest capitol sunt descrise rezultatele investigatiilor, care au permis determinarea
stabilitdtii peroxidului de hidrogen in diferite conformatii si elaborarea mecanismelor reactiilor
intermediare dintre peroxidul de hidrogen si radicalii liberi formati. Pentru realizarea acestui
studiu au fost utilizate urmatoarele pachete de programe cuanto-chimice moderne: GAMESS,
GAUSSIAN si PRIRODA.

Rezultatele noi obtinute in cadrul investigatiilor descrise au permis formularea
urmatoarelor concluzii:

1. S-a stabilit ca energia de interactiune dintre starea electronicd fundamentald si cea
excitata este destul de mare n toate cazurile de simetrie, pentru molecula de peroxid de
hidrogen. Totodata, interactiunea vibronica pentru H,O, este mai mare incepand cu prima
configuratie-cea pland, si devine apoi mai stabila fiind in forma de ,,carte deschisa”. S-a
demonstrat ca geometriile liniare si planare ale peroxidului de hidrogen sunt instabile, iar

cea de ,,carte deschisa” se datoreaza pseudo-efectului Jahn-Teller.
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Aplicandu-se calculele DFT pentru reactia HO® + H,O, — H,O + HO,® (1.6), s-a
demonstrat existenta a trei structuri complexe: doi intermediari HO-HOOH, HOH-OOH
si o stare de tranzitie H3O,. Energia de stabilizare a complexului initial HO®*-H,0, are o
valoare de -24,79 kcal/mol. Frecventa imaginarda a starii de tranzitie H3O3; are o
magnitudine de 2041,8 cm? si corespunde miscarii unui atom de hidrogen intre H,0; si
HO®. Complexul activat, comparativ cu reactantii, are o energie mai micd cu -24,16
kcal/mol si mai mare decat HO®-H,0, cu 0,63 kcal/mol. S-a constatat cd aceasta reactie
are o energie de activare de 0,63 kcal/mol.

Ca rezultat al studiului cuanto-chimic al reactiei HO,®* + H,0, — H,0 + O, + HO® (1.3),
s-au stabilit structurile geometrice pentru complecsii intermediari si pentru starea de
tranzitie H,O,-HO,® (ST). Pentru complexul activ localizat s-a determinat frecventa
imaginara cu valoarea de 1034,8 cm™ si energia de activare de 16,63 kcal/mol.

Pentru reactia HO,® + HO,*— H,0, + O, (1.7) s-a determinat profilul energetic si s-a
localizat starea de tranzitie a reactiei, cu o frecventd imaginara de 849,78i cm™ si cu
energia de activare de 1,07 kcal/mol.

Modeland profilul energetic al reactiei HO® + HO,* — H,0 + O, (1.5) s-a identificat
complexul activ H,O3 cu o singura frecventd imaginara si 0 magnitudine de 2005,0i
cm™. Energia de activare a acestei reactii este de 1,75 kcal/mol, céstigul energetic fiind
de 71,91 kcal/mol. S-a ajuns la concluzia ca pe suprafata tripletd a reactiei radicalice HO®
si HO,® se obtine molecula de H,O si oxigenul in stare de triplet %0,.

Reactia de combinare a doi radicali HO® este una de intrerupere a lantului catalitic, fiind
energica si decurgand fara a avea o bariera de reactie.

S-a demonstrat cd aceste reactii sunt convenabile din punct de vedere energetic, adica
sunt exoterme. Cu ajutorul calculelor cuanto-chimice au fost stabilite starile de tranzitie
ale reactiilor studiate, cu identificarea frecventei imaginare si a energiei de activare.

Rezultatele obtinute sunt publicate in urmatoarele lucrari stiintifice: [37, 174-176, 211].
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3. MODELAREA REACTIILOR INTERMEDIARE TN 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

Oxidarea substraturilor organice in prezenta fierului(Il) si a peroxidului de hidrogen este
numitd “chimia Fenton”. Desi natura speciilor oxidante obtinute in reactia Fenton este inca un
subiect de discutie, concluzia general acceptatd este cd mecanismul cel mai probabil pentru
generarea radicalilor hidroxil (HO®) foarte reactivi in sisteme biologice este reactia Fenton,
aceasta fiind de asemenea capabila sa genereze stari de oxidare superioare ale fierului.

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 inaltd), spre exemplu ionul feril, FeO®" :
Fe?" + H,0, — Fe** + HO® + OH" (1.10)

Fe?* + H,0, — FeO®" + H,0. (1.16)

» prima considera producerea radicalilor HO®;

» cealalta producerea ionilor feril, considerata o cale non-radicalica.

Desi reactivul Fenton este cunoscut de mai bine de un secol, fiind considerat un oxidant
puternic, mecanismul reactiei Fenton provoacd incd discutii intense si controversate.
Mecanismele radicalic (HO®) si non-radicalic (ion feril) ale reactiei Fenton sunt discutate n
literatura. Mecanismul cu formarea radicalilor hidroxil a fost mentionat pentru prima datd in
1931 de catre Haber intr-o lucrare despre mecanismele radicalice 1n lant.

Mecanismul initial elaborat de Haber si Weiss a fost modificat ulterior in 1951 de catre
Barb s. a. s1 Dunford in 2002. Radicalii obtinuti erau folositi in diferite reactii de polimerizare,

de oxidare, radicalice etc.

Pentru o lungd perioada de timp importanta reactiei Fenton pentru formarea radicalilor
HO® in solutie a fost un subiect de controversa. Radicalii hidroxil din reactia Fenton au fost

ignorati si mai multe cercetari sugereaza ca reactia dintre HyO, si fier(Il) produce ionul feril
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(FeOz+), care apoi joaca rolul de intermediar activ in chimia Fenton. Bray si Gorin (1932) au fost
primii care au propus fierul(IV) ca intermediar activ in chimia Fenton, care poate fi reprezentata

prin reactiile:

Fe?* + H,0, — FeO* + H,0 (1.16)
FeO*" + H,0, — Fe** + H,0 + O». (1.21)

Mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen elaborat de Haber si Weiss a

fost supus unor critici la sfarsitul anilor 1940 de Koppenol.

La fel ca si Bray si Gorin, in anul 1999, Kremer a publicat o noud investigatie a reactiei
ionului de fier Fe?* cu H,0, la un pH scazut, avand in vedere formarea unui oxidant intermediar,

I . . . 2+
adica a ionului feril, FeO*".

Investigatiile structurale pe compusii de interes biomedical si farmacologic au facut
obiectul mai multor studii raportate in ultimii ani n literatura de specialitate. Tn acest scop au
fost utilizate calcule in chimia cuantica bazate pe teoria functionalei de densitate DFT si ab initio
[218-220].

O serie de calcule teoretice au fost realizate folosind teoria functionalei de densitate
(DFT) si ab initio pentru a investiga etapa de initiere in reactia Fenton atat in vid [95], cat si in
prezenta apei ca solvent [96-98]. Scopul acestor investigatii a fost de a demonstra modul in care
obtinerea O, poate fi explicatd intr-un mecanism in care nu radicalul HO®, dar complexul ion
feril Fe'VO?* este substanta activd. O intelegere deplind a mecanismului de reactie Fenton
necesitd o explicatie nu doar a etapei de initiere si a naturii intermediarilor activi, dar si de

producere de O, si de regenerare a catalizatorului.

Buda si coautorii sai [95-98] mentioneaza cad intermediarul activ format la etapa de
initiere este ionul feril FeO?*. Tn lucrarea [95], sunt extinse investigatiile DFT pentru producerea
de O, si regenerarea catalizatorului Fe** in reactia Fenton, presupunand ci complexul Fe'V-0xo
este intermediarul activ format, adica se studiaza mecanismul din reactia (1.24):
[(H20)sFeVO]**H,0, — [(H,0)sFe"]* + O, (1.24)

S-a constatat ca in cadrul modelului feril-oxo, la concentratii mari ale peroxidului de
hidrogen, formarea oxigenului O, este la fel de eficienta in reactia de oxidare a substratului, ca si
in cazul mecanismului radicalic elaborat de Haber-Weiss. De fapt, o parte din peroxidul de
hidrogen se va consuma la formarea oxigenului O, si nu va participa in procesele de oxidare, care

decurg la etapa de initiere a reactiei in care se produc intermediari feril-0Xo0 activi.
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Optimizarea geometriei moleculare (reactantii, starile de tranzitie si produsii de reactie),
calculele spectrelor vibrationale (stdrile de tranzitie), cat si mecanismele teoretice de reactie au
fost efectuate cu ajutorul pachetului de programe PRIRODA 06 [173], prin aplicarea metodelor
teoriei functionalei de densitate (DFT), cu PBE functii, folosind pentru functiile atomice baza
relativista L1 (analog cu cc-pVDZ). Nici o restrictie de simetrie nu a fost aplicatd in timpul
optimizarii geometriei. Frecventele vibrationale au fost calculate la geometria optimizata pentru
a se asigura ca nu a fost obtinutd nici o frecventa imaginara, confirmand ca aceasta corespunde

unui minim local pe suprafata de energie potentiala.

Modelarea cuanto-chimica a reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen

[Fe''(H,0)]**: Primul in lista de obiective ale prezentei cercetari a fost optimizarea
structurii geometrice si determinarea starii de spin a fierului(Il) in aqua-complex in diferite stari.
Acest complex a fost optimizat in starile de spin 0 si 2. Parametrii geometrici si energiile totale
ale sistemului studiat in starile de spin respective, folosind simetria C; si sarcina totald a
complexului +2, sunt prezentate in Tabelul 3.1. Imaginea structurii optimizate pentru

[Fe(H20)s]*" este reprezentata in Figura 3.1.

Fig. 3.1. Structura geometrica a [Fe'(H,0)6]**

Tabelul 3.1. Parametrii geometrici si energiile totale in starile de spin 0 si 2 pentru Fe(II)-aq in

simetria C;
Parametrii S=0 S=2
Fe-O 2,08 2,16
Energia totala (u.a.e) -1721,2700 -1721,3090
Energia relativa, kcal/mol 0,00 -24,45
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Calculele arata ca starea fundamentala a compusilor studiati este minimala pentru liganzi
si maximala pentru complecsi. Din aceste calcule se poate trage concluzia ca in starea de spin
S=2, aqua-complexul fierului(ll) este cel mai stabil energetic (Tabelul 3.1). n starea de spin zero
(S=0) energia este cu -24,45 kcal/mol mai inalta decat in starea cand S=2.

Optimizarea decurge in mai multe etape, unde pentru fiecare modificare a coordonatelor
se calculeaza energia electronilor in configuratia data a nucleelor.

Studiul procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen poate fi realizat prin doua
modalitati:

a) Inlocuirea unei molecule de apa din aqua-complexul studiat cu H,0,, [92];
b) Interactiunea moleculei de peroxid de hidrogen cu complexul, care va fi studiata in
continuare.

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

Acest proces se desfasoara in 4 etape.

La I etapa are loc interactiunea [Fe" (H20)6]** cu peroxidul de hidrogen cu obtinerea unui
complex intermediar activ [Fe"'(H,0)4(OH),]*" ce contine doua grupe OH legate nemijlocit de
ionul central.

[Fe''(H20)6]** + H20, = [Fe' (H20)6-H202]%* = [Fe' (H20)4(OH),]* + 2H,0 (3.1)
Aceastd etapd poate fi consideratd ca o initiere a procesului de descompunere catalitica a
peroxidului de hidrogen.

La etapa a ll-a acest complex activ [Fe'(H;0)4s(OH);]* interactioneazi cu o altd
moleculd de H,0; cu obtinerea unui alt intermediar activ [Fe"'(H20)s-OH]** si cu generarea unui
radical HO,® conform ecuatiei:

[Fe'Y(H,0)4(OH),]** +H,0,=[Fe" (H,0)4(OH),-H,0,)** = [Fe""(H,0)s-OH]**+HO,* (3.2)

Etapa a lll-a este insotitd de regenerarea complexului initial [Fe'(H,0)s]*" si punerea in
libertate a radicalului HO,®:

[Fe'"'(H,0)5(0H)]*" + H,0.=[Fe"(H,0)s(0H)-H,0,]* =[Fe" (H,0)s]** + HO,* (3.3)

Ultima etapa-cea de a IV-a, este o reactie de intrerupere a procesului catalitic de
descompunere a H,0,.

HO,* + HO,®* = HO,*-HO,*= H,0, + O; 1.7)

Reactia totala a acestui proces este:
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2H>0, = 2H,0 + O, (16)
cu regenerarea complexului [Fe"(H,0)s]*".

I etapi [Fe''(H,0)s]° (1) + H,O,. lonul central Fe?* se oxideaza sub actiunea peroxidului

de hidrogen H,0, pana la ionul Fe** in complexul [Fe'Y(H,0)4(OH),]* (3). Ca rezultat al reactiei
are loc scindarea homolitica a legaturii O1-O2, cu obtinerea a doua molecule de H,O legate de
compusul complex prin intermediul a doua legaturi de hidrogen. Lungimea legaturii O1-O2 din
molecula de H,0; la inceputul reactiei era de 1,48 A, in starea de tranzitie fiind de 1,83 A, iar la

sfarsitul reactiei deja 2,15 A (Figura 3.2).

Fig. 3.2. Profilul energetic si modul de transformare a complexului (1) Tn (2) prin starea de
tranzitie ST-1 [219, 220].

Din Figura 3.2 se observa ca peroxidul de hidrogen din complexul (1) este orientat cu
atomii de oxigen spre atomii de hidrogen ai moleculelor de apa, formand intre H,O; si complex
douad legaturi de hidrogen, ceea ce ofera stabilitate complexului. Lungimile legaturilor de

hidrogen sunt de 1,72 si 1,73 A, iar cea a legiturii O1-02 din H,0, este de 1,48 A. Analiza
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parametrilor geometrici pentru intermediarul (1) nu indica nici o schimbare majora fata de cazul
cand moleculele sunt optimizate separat.

Urmatorul pas al etapei implicd obtinerea stdrii de tranzitie cu o singurda frecventd
imaginara si o energie de activare cat mai mica. Cu ajutorul calculelor cuanto-chimice s-a
determinat structura optimizata a starii de tranzitie pentru aceastd reactie, calculandu-se
Hessianul cu obtinerea unei singure frecvente imaginare cu valoarea de 918,941 cm™, care
corespunde miscarii celor doi atomi de hidrogen H1 si H2 intre compusul complex [Fe'(H,0)6]*
si molecula peroxidului de hidrogen (ST-i). Energia de activare a acestei reactii este de 14,99
kcal/mol, iar castigul energetic este de 0,70 kcal/mol, aceasta etapa a reactiei fiind una exoterma
(Figura 3.2). 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 marirea lungimii
legiturii O1-O2 de la 1,48 pani la 1,83 A. Ca rezultat se obtine complexul (2) cu moleculele de
apa legate prin intermediul legaturilor de hidrogen cu o lungime de 1,57 A. Cunoscénd starea de
tranzitie s-a efectuat calculul CIR (coordonata internd de reactie), care ne arata profilul energetic
minim al reactiei.

Daca analizam repartizarea sarcinii pe atomii implicati in acest proces de descompunere
se observa o migrare a sarcinii negative spre atomii de oxigen (O3, O4), cu marirea sarcinii
negative pe atomii de oxigen ai grupelor OH legati de ionul de fier, care se datoreaza ruperii
legaturii dintre atomii de hidrogen (H1, H2) cu formarea celor doua molecule de apa. Totodata,
sarcina pe atomul de fier creste de la 0,57 pana la 0,69.

De la intermediarul (2) obtinut, din Figura 3.2, au fost inlaturate cele doud molecule de
apa si complexul [Fe'(H,0)s(OH),]** a fost optimizat. Tn continuare in Figura 3.3 este
prezentata geometria complexului optimizat fard cele doud molecule de apa
[Fe'(H20)4(OH),]*.

Fig. 3.3. Structura geometricd a complexului [Fe'"(H,0)4(OH),]*".
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A Il-a_etapi [Fe'V(H,0)s(OH),]** + H,O,. Aceastd etapi incepe cu complexarea

peroxidului de hidrogen la compusul [Fe'(H,0)4(OH),]** prin intermediul legaturii de hidrogen
03-H1 cu o lungime a legiturii de 1,55 A, asa cum este reprezentat in Figura 3.4. De asemenea
legatura O1-H1 in intermediarul (3) este de 1,04 A, fiind mai lunga decat legitura simpla din
peroxidul de hidrogen care este de 0,99 A. Ca rezultat al interactiunii se observd o micsorare a
legaturii O1-O2 de la 1,48 A (peroxidul de hidrogen liber) pani la 1,39 A.

Profilul energetic al reactiei de transfer al hidrogenului
[Fe"'(H20)4(OH)2]** +HOOH=[Fe'""(H,0)4(OH)HO-H-OOH]**=[Fe"'(H,0)s-OH]**+HO,* (3.2)

este ardtat in Figura 3.4 cu cédteva configuratii intermediare pe parcursul reactiei.

1,70 @)

Fig. 3.4. Transferul protonului, profilul energetic si modul de transformare a complexului (3) in

(4) prin starea de tranzitie ST-ii [220].
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Configuratia starii de tranzitie (ST-ii) (Figura 3.4) este caracterizatd prin transferul

! care corespunde

protonului si are o singurd frecventd imaginara cu valoarea de 817,01 cm’
miscarii atomului de hidrogen H1 intre compusul complex [Fe"(H,0)4(OH),]** si molecula
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. Analizand starea de tranzitie
se observa pozitionarea hidrogenului H1 la o distantd practic egala de Ol si O3 cu valorile
respective de 1,17 A si 1,27 A. Cealaltd legiturd de hidrogen din molecula peroxidului de
hidrogen riméane neschimbati cu valoarea de 0,99 A. De asemenea se observd o micsorare a
legiturii O1-O2 pani la 1,37 A.

Ca rezultat al reactiei se obtine configuratia (4) din Figura 3.4, cu generarea unei
molecule de apd, legatd de ionul central al fierului, si eliberarea radicalului liber HO,®. Acest
radical este legat de compusul [Fe"'(H,0)s-OH]?* prin intermediul unei legaturi de hidrogen care
are lungimea de 1,48 A, iar legitura O1-O2 este de 1,35 A. Radicalul HO,®, fiind energetic

foarte activ, participa in reactia de intrerupere a procesului catalitic de descompunere a

peroxidului de hidrogen.

A Il1-a etapi [Fe'(H,0)sOHI*" + H,0,. La aceasti 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 3.5 dupa ecuatia reactiei:
[Fe"'(H,0)5(0H)]** + H,0.=[Fe""(H,0)sHO-H-O0H]**=[Fe' (H,0)¢]** + HO,* (3.3)
Molecula de peroxid de hidrogen in configuratia (5) (Figura 3.5) este legatd prin
intermediul legaturii 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.
Pentru configuratia starii de tranzitie (ST-iii) (Figura 3.5) a fost calculata frecventa

imaginard, numeric fiind egald cu 550,631 cm™

, ceea ce corespunde miscarii atomului de
hidrogen H1 intre compusul complex [Fe"'(H20)s(OH)]?* si molecula peroxidului de hidrogen.
Energia de activare a acestei reactii are valoarea de 4,27 kcal/mol. Analizdnd aceasta
configuratie (ST-iii) se vede ca atomul de hidrogen este putin deplasat spre atomul de oxigen O3,
distantele fiind de 1,24 A pentru legitura O1-H1 si de 1,19 A pentru legitura H1-O3. De

asemenea, legitura O1-O2 din aceastd configuratie este mai scurtd fatd de prima configuratie

avand valoarea de 1,38 A.
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0,00 (5)
Fig. 3.5. Profilul energetic al reactiei cu punerea in libertate a radicalului HO,® [220].

Ca rezultat al reactiei analizate se obtine configuratia (6), totodatd are loc generarea
radicalului hidroperoxil HO,®* (Figura 3.5). Reactia este una endoterma cu valoare energetica
totald egald cu 1,44 kcal/mol. Radicalul HO,® este legat de complex prin intermediul legaturii de
hidrogen cu lungimea egald cu 1,48 A, iar lungimea legiturii O1-O2 este de 1,35 A specifici
radicalului hidroperoxil HO,®. Aceastd etapad mai poate fi numitd si reactie de regenerare a
complexului initial [Fe'(H;0)s]**, de la care incepe procesul catalitic de descompunere a
peroxidului de hidrogen H,0,.

A 1V-a_etapi. Interactiunea dintre doi radicali hidroperoxil HO,® este un proces de
intrerupere a reactiilor radicalice: HO,® + HO,®. Aceasta reactie a fost analizata si descrisa in
Capitolul 2 si poate fi exprimata prin ecuatia:

HOZ. + HOQ.—> HOOH + O, (1.7)
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ca rezultat obtinandu-se peroxidul de hidrogen si oxigenul molecular. De asemenea interesul
pentru aceasta reactie tine de formarea unui intermediar stabil H,O,, care poate sa disocieze in
reactanti sau sa reactioneze pentru a forma produsi stabili.

Calculele arata ca cea mai stabila structura triplet H,O4 este in cazul in care atomii de
hidrogen sunt legati prin intermediul legaturilor de hidrogen de atomii de oxigen, formand un
inel plan cu 6 atomi (patru de oxigen si doi de hidrogen) cu simetria Cy (Figura 3.6). Acest
intermediar este format din cei doi radicali HO, fara bariera; raportata la reactivi, iar energia de
stabilizare este de 15,7 kcal/mol.

Fig. 3.6. Reactia de combinare a doi radicali HO® cu obtinerea moleculei de oxigen si a

peroxidului de hidrogen [220].

In Figura 3.6 este aritatd 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 egala cu 849,78i cm™ care corespunde

miscdrii atomului de hidrogen H4 intre radicalii HO,®.
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Rezultatul reactiei (1.7) este obtinerea complexului Hy0,-O; legat prin legitura de
hidrogen care are valoarea energetica cu -22,14 kcal/mol mai mica decat cea a substantelor
reactante. Castigul de energie total al acestei reactii (1.7) este de 35,14 kcal/mol fata de valoarea

experimentald care are valoarea de 38,28 kcal/mol. Din acest motiv, reactia descrisa este

caracterizata ca una exoterma din punct de vedere termodinamic [212].

Profilul energetic calculat pentru intregul ciclu de reactie (toate valorile sunt in kcal/mol)
este prezentat in figura 3.7.
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Fig. 3.7. Profilul energetic calculat al intregului ciclu de reactie (valorile sunt in kcal/mol) [220].

Tn Figura 3.7 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 cate o stare de
tranzitie.

Initial are loc scindarea legaturii O-O, acest proces avand cea mai inalta energie de
activare din tot procesul, egala cu 15 kcal/mol, la aceastd etapa obtinandu-se doua molecule de
apa si configuratia [Fe'” (H20)4(OH)2]* (2).

Pentru etapa a doua energia de activare a starii de tranzitie ST-1i este egala cu 0,63 kcal/mol.
La aceastd etapa are loc transferul hidrogenului de la peroxidul de hidrogen cu obtinerea
conformatiei [Fe'"(H,0)s(OH)]?* (7) si punerea in libertate a radicalului hidroperoxil HO,® care

participa in continuare in ultima etapa a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen.
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La etapa a Ill-a are loc combinarea complexului obtinut (5) cu molecula de peroxid de
hidrogen cu generarea compusului initial [Fe"(H,0)s]** si punerea in libertate a radicalului HO,®.
Energia de activare pentru aceasta etapa este de 4,27 kcal/mol, reactia fiind una endoterma.

Ultima etapa este o reactie de intrerupere a lantului radicalic, deoarece are loc combinarea
celor doi radicali hidroperoxil HO,® cu obtinerea moleculelor de oxigen si peroxid de hidrogen.
Aceastd reactie are o energie de activare de 1,07 kcal/mol si un castig energetic de 46,50
kcal/mol, fiind o reactie exoterma.

Pentru toate configuratiile intermediare (ST-i, ST-ii, ST-iii si ST-iv), au fost calculate
frecventele vibrationale pentru a se asigura ca existd doar o singurd frecventa imaginara si a

confirma ca aceasta corespunde unui minim local pe suprafata energiei potentiale.
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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.

Acumularea cunostintelor despre catalizatori in baza de compusi ai manganului a
conditionat sporirea interesului pentru continuarea investigatiilor in acest domeniu, in cadrul
carora a fost studiat procesul de oxido-reducere a acestor sisteme.

Reactia de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta catalizatorilor poate fi
reprezentatd prin ecuatia:

2H,0, — 2H,0 + O, (16)

Tn lipsa catalizatorilor acest proces nu poate si decurgi (descompunerea peroxidului de
hidrogen se poate desfasura sub actiunea razelor solare, de acea el se pastreaza in vase
intunecate). Unul dintre cei mai eficienti catalizatori ai procesului de descompunere a
peroxidului de hidrogen in mediu neutru este hidrogenocarbonatul manganului(ll). Tn sistemul
Mn'"(HCOs),-H,0, descompunerea catalitici omogena a peroxidului de hidrogen are loc astfel
[6, 122, 123, 221]:

Mn'(HCO3), + H,0, — Mn"'(HCO3), + HO® + OH" (1.27)

Obiectivul principal in acest subcapitol este de a studia etapa de initiere a sistemului
[Mn"(HCO3)2(H20)3(H202)].

Cercetarea complecsilor [Mn'(HCO3),(H,0).] a inceput pe la mijlocul anilor 60, cand s-a
stabilit ca acestia manifesta o activitate catalitica mare asupra reactiei de disproportionare a
H,0,. La etapa de initiere se presupune ca are loc ruperea legaturii O-O din molecula de peroxid,
de aceasta ea prezintd un interes special.

Structura si activitatea cataliticd a complecsilor de Mn?* cu hidrogenocarbonatul au fost
investigate prin metode voltametrice si cinetice (dupa randamentul de obtinere a O, din H,0,) de
Tikhonov [151]. Raportul concentratiilor ionilor de HCO3 ™ si Mn®" influenteaza asupra activitatii
catalitice, datele electrochimice demonstreazd ci doar complexul neutru de Mn?*(HCOs),
catalizeaza descompunerea H,Oy, in timp ce ionii pozitivi ai complexului [Mn?*(H,0)e]** si
[Mn#(HCO3)]* nu sunt activi. Randamentul de obtinere a O, Tn sistemul Mn?*~HCO3-H,0,
(pH=7,4) este proportional cu concentratia ionilor de Mn% la puterea a doua si concentratia
ionilor de HCO3 la puterea a patra, care indica implicarea simultana a doi complecsi

Mn®*(HCO3 ), in reactia de descompunere a H,O, [151] conform:
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Fig. 3.8. Mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen cu implicarea simultana a doi

complecsi ai manganului(IT) [151].

Scopul acestei cercetari a fost studiul mecanismului teoretic de descompunere a
peroxidului de hidrogen sub actiunea compusilor complecsi cu implicarea hidrogenocarbonatului
de mangan(11) Mn"(HCO3),-H,0,.

Pentru realizarea acestui scop s-au efectuat numeroase calcule ab initio cu ajutorul
anumitor programe computerizate moderne. S-au optimizat urmatoarele sisteme: H;0,, H,0,
[Mn"(HCO3),(H20)4], [Mn"(HCO3)2(H20)3(H202)] si [Mn"(HCOs)2(H20)4(H205)].

Studiul cuanto-chimic se foloseste pe larg pentru a explica formarea orbitalilor moleculari
(OM) in complecsii metalelor de tranzitie cu diferiti liganzi si a analiza legaturile chimice in
acesti compusi. Este cunoscut faptul cd coordonarea ligandului la ionul de metal conduce la
deplasarea densitatii electronice si modificarea capacitatii de reactie. Stabilirea diferentei intre
nivelele de granitd ale OM ai reagentilor (indeosebi orbitalii HOMO si LUMO) poate fi utila
pentru discutarea celor mai favorabile cai de decurgere a reactiilor chimice, deoarece de obicei
reactia decurge intre doua centre ce au o diferenfd mai mare intre densitadtile electronice pe
orbitalii de granita. In asa mod se pot obtine informatii importante despre caracterul legaturii in
complecsii metalelor de tranzitie si proprietatile acestor complecsi [147, 222]. A fost efectuata o
[223, 224], care participa la diferite etape in continuare.

Optimizarea geometriei moleculare (reactantii, starile de tranzitie si produsii de reactie),
calculele spectrelor vibrationale (starile de tranzitie), precum si mecanismele teoretice de reactie

au fost efectuate folosind pachetul de programe PRIRODA 06 [173] si metodele teoriei
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functionalei de densitate (DFT) cu PBE functii, utilizdnd pentru functiile atomice baza relativista
L1 (analog cu cc-pVDZ). Nici o restrictie de simetrie nu a fost aplicata in timpul optimizarii
geometriei. Frecventele vibrationale au fost calculate la geometria optimizatd pentru a se asigura
ca nu a fost obtinuta nici o frecventd imaginara si a confirma ca aceasta corespunde unui minim

local pe suprafata de energie potentiala.

Modelarea reactiilor intermediare ce au loc in procesul de descompunere a

peroxidului de hidrogen

Geometria moleculara este una din caracteristicile de baza ale oricarui sistem molecular
care determind aproape toate celelalte proprietati. Evaluarea teoretica directd a geometriei poate
fi facuta prin intermediul calculelor numerice ale suprafetei energiei potentiale sau potentialului
adiabatic, ca functie a coordonatelor nucleelor si determinarea pozitiei minim absolute. Tn
si H,0,. Calculele cuanto-chimice ale sistemului [Mn"-ligand-H,0,] au fost efectuate in baza
activitatii catalitice a complexului [Mn"(HCO3)2(H20)4].

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 I-a etapa au fost analizate doud modalitati de interactiune a peroxidului de hidrogen cu
complexul initial. In primul caz molecula interactioneaza cu complexul direct, iar al doilea o
moleculd de api a fost inlocuitd cu molecula peroxidului de hidrogen. Tn ambele cazuri s-a
stabilit ca ruperea legdturii O-O in molecula de H,O, coordonata la prima etapa a reactiei

conduce la obtinerea radicalului liber HO® conform ecuatiilor reactiei:

[Mn"(HCO3),(H20)4] +H,0, — ST-i — [Mn""HCO3),(H20)3(OH)] + HO® + H,0 (3.4)
[MN"(HCO3)2(H20)5(H202)] — ST-ii — [Mn"'(HCOs)2(H20)s(OH)] + HO*® (3.5)
La etapa a Il-a complexul intermediar activ [Mn"'(HCOs),(H20)3(OH)] interactioneaza
cu molecula de peroxid de hidrogen, generandu-se complexul initial [Mn"(HCOs)2(H20)4] si
punerea in libertate a radicalului hidroperoxil HO,® conform ecuatiei:
[Mn"'(HCO3)2(H,0)3(0H)] + H0, — ST-iii — [Mn"(HCO3)2(H,0)4] + HOO® (3.6)
A lll-a etapa se considerd a fi o reactie de intrerupere a procesului catalitic de
descompunere a peroxidului de hidrogen:
HOO® + HO®* — ST-iv— 30, + H,0 (1.5)

Reactia totala a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen:
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2H,0,=2H,0+0; (1.6)
La I etapa (a si b) se presupune ca are loc slabirea si apoi ruperea legaturii O-O din
molecula de peroxid de hidrogen. Aceasta etapa prezintd un interes special in vederea obtinerii
radicalului hidroxil HO® care are o activitate foarte mare si o duratd de viatd scurtd. A fost
radicalului HO®, care participa la diferite etape intermediare ale procesului de descompunere a
peroxidului [4, 5].
Optimizarea decurge in mai multe etape, unde pentru fiecare modificare a coordonatelor

se calculeaza energia electronilor in configuratia datd a nucleelor.

Mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen a fost investigat folosind doua
metode chimice. Prima metoda elaborata include interactiunea moleculei de peroxid de hidrogen
cu complexul Mn"(HCO3),(H,0). (Figura 3.9), iar cea de a doua este inlocuirea unei molecule
de apa cu molecula de H,0,. Pentru ambele cazuri au fost optimizate structurile geometrice ale

reagentilor si produsilor de reactie, precum si Hessianul pentru confirmarea starilor de tranzitie.

Fig. 3.9. Structura geometrica a complexului initial Mn"(HCO3)2(H,0)a.

Procesul de initiere a reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen s-a efectuat pe

doua cai, folosind configuratia geometrica prezentata in Figura 3.9.

Etapa la [Mn'"(HCO3),(H,0),]*" + H,0,. S-a studiat teoretic interactiunea unei

molecule de peroxid de hidrogen cu atomii de hidrogen a doua molecule de apa legate de ionul
central Mn?*. Acest sistem se oxideaza cu H,0, pana la complexul [Mn"'(HCO5),(H,0)s(OH)]*,

unde are loc scindarea homolitica a legaturii O1-O2 si generarea unei molecule de H,O si a
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radicalului hidroxil HO® cu ruperea unui atom de hidrogen H1 de la molecula de apa respectiva
si obtinerea unui ion OH cu sarcina negativa legat de ionul central al manganului. Lungimea
legiturii O1-02 in molecula de H,O, la inceputul reactiei era egald cu 1,48 A, iar in urma

scindirii aceasta creste pani la 2,24 A (Figura 3.10).

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. Cu ajutorul calculelor teoretice s-a determinat
starea de tranzitie ST-i optimizata pentru aceasta reactie, apoi calculand Hessianul s-a obtinut o
singurd frecventd imaginara cu valoarea de 342,171 cm™, care corespunde miscarii atomilor de
oxigen Ol si O2 in molecula peroxidului de hidrogen, cu scindarea legaturii O1-O2 si migrarea
atomului de hidrogen H1 spre molecula de peroxid. Incepand cu aceasta configuratie (ST-i), s-a
efectuat calculul IRC (coordonata de reactie intrinsecd), care ne aratd profilul energetic minim al

reactiei, de la reactanti la produsi, prin Starea de tranzitie:

[Mn"(HCO3),(H,0)4] +H20, — ST-i — [Mn""(HCO3),(H,0)3(0OH)] + HO® + H,0 (3.4)

ﬁ 1,34&

1,52| 1,44
OH, (; 34217
1,05} _ H, =

1

1,32 (2)

Fig. 3.10. Profilul energetic si modul de transformare a complexului (1) in (3) cu (S=5/2) prin

starea de tranzitie ST-i.
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In baza calculelor efectuate si din schemele prezentate putem conchide ca
disproportionarea peroxidului de hidrogen sub influenta complexului [Mn"(HCOs3)2(H,0)4] are
loc cu punerea in libertate a radicalului HO®.

Etapa Ib [Mn'"(HCOs),(H,0)sH,0,]%(3). Se presupune ci la prima etapi 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)2(H20)4]** (1) + H,0, = [Mn"(HCO3)(H,0)3H,0,]*(3) + H.0 (3.7)

Prin urmare, au fost caracterizate proprietatile structurale si electronice ale complexului
[Mn"(HCO3),(H,0)3H,0,]%*(3). S-a constatat ci cea mai stabild configuratia este cea cu spin
nalt (5/2) ceea ce a fost demonstrat si pentru [Mn"(HCO3)2(H20)4]**. Calculele au aratat ca
presupusul schimb intre H,O cu un ligand H,O; este termodinamic usor favorizat, cu o valoare a
energiei de 5,08 kcal/mol.

Tn Figura 3.11 este reprezentat profilul energetic al reactiei, pornind de la complexul
[Mn"(HCO3),(H20)3(H202)](3), unde o moleculd de apd a fost inlocuitd cu o moleculd de
peroxid de hidrogen. Aceasta etapa are loc conform ecuatiei de reactie:

[Mn"(HCO3),(H,0)3(H20,)]—ST-ii—[Mn"(HCO3),(H,0)3(OH)]+HO* (3.5)

L
234,2

1,75 W

Fig. 3.11. Profilul energetic si modul de transformare a complexului (3) in (4) cu (S=5/2) prin

starea de tranzitie ST-ii.
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Energia de activare a acestui proces este de 6,65 kcal/mol, iar starea de tranzitie (ST-ii)
(Figura 3.11) este caracterizata printr-o singurd frecventd imaginara cu valoarea de 234,271 cm™
si corespunde miscarii atomului de oxigen O1 din molecula coordinata a peroxidului spre ionul
central al manganului. Tn complexul intermediar [Mn"(HCOs),(H20)3(H202)] (3), lungimea
legaturii O1-O2 are valoarea de 1,50 A, apoi pe durata reactiei in starea de tranzitie (ST-ii) are
lungimea de 1,75 A si la finalul reactiei devine egald cu 2,28 A. Aceastd reactie este una

endoterma cu valoarea energiei de 3,76 kcal/mol.

Ca rezultat al reactiei are loc punerea in libertate a radicalului HO® care ulterior participa

n procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

In ambele cazuri (Ia si Ib) prioritara este scindarea legaturii O-O din molecula de H,0,
mai exact energia de rupere a acestei legaturi. Probabil ca in primul caz la, atunci cand
interactioneaza o molecula de peroxid de hidrogen cu complexul, legatura se rupe mai greu decat
in cazul doi Ib, cand se inlocuieste 0 moleculda de apa cu peroxidul de hidrogen. Energiile de

scindare a legaturii O-O sunt egale cu 12,24 kcal/mol si 6,65 kcal/mol, respectiv.

A ll-a etapi [Mn'"'(HCO3),(H,0):0H]** + H,O,. La aceastd etapa are loc transferul

intermolecular a protonului de la molecula H,0, la complexul [Mn"'(HCOs),(H,0);0H]**. Ca
rezultat se obtine intermediarul (6) cu generarea radicalului hidroperoxil HO,®. Acest radical
activ interactioneaza in continuare in etapa a Ill-a cu radicalul hidroxil HO®, obtinut la prima
etapa.

Initial o moleculd de H,O, interactioneazi cu complexul [Mn"(HCO3)2(H,0)sO0H]**
obtinandu-se intermediarul [Mn"'(HCO3)2(H20)sHO-H-OOH] (5). Legitura dintre complexul
reactant si peroxidul de hidrogen se formeaza prin intermediul unei legaturi de hidrogen H1-O3
si are lungimea de 1,52 A.

Urmatoarea etapa a optimizarii consta in localizarea starii de tranzitie a acestei reactii.
Obtinand aceasta stare de tranzitie (ST-iii), S-a calculat Hessianul pentru configuratia
geometricd, obtindndu-se o singurd frecventd imaginard negativa cu valoarea de 1618,40i cm™,
care corespunde migrarii atomului de hidrogen H1 de la molecula de peroxid de hidrogen.
Distanta dintre atomul de oxigen O3 si atomul de hidrogen H1 se micsoreaza pani la 1,20 A, iar
distanta dintre oxigenul O1 si hidrogenul H1 s-a mirit pand la 1,22 A.

La wultima etapa (produsii de reactie) are loc generarea complexului initial

[Mn"(HCO3)2(H20)4] si punerea in libertate a radicalului hidroperoxil HO,®.
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n Figura 3.12 este prezentat profilul energetic al reactiei studiate, care decurge conform
ecuatiei:

[Mn"(HCO3)2(H20)3(OH)] + H;0, — ST-iii — [Mn"(HCO3),(H,0)4] + HO," (3.6)

0,00 5

Fig. 3.12. Profilul energetic al reactiei cu generarea complexului initial si a radicalului HO,®.

Din punct de vedere termodinamic aceastd reactie este endoterma, adica cu absorbtie de
energie de 17,68 kcal/mol. Bariera de reactie sau energia de activare este in concordanta cu

experimentul E,=24,85 kcal/mol.

A l11-a etapd. Aceastd reactie a fost studiatd in Capitolul 2. Atat radicalul HO®, cat si
radicalul HO,® sunt foarte activi si reactioneaza energic, cu o energie de activare a acestei reactii
foarte mica 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)

Efectul catalitic al acestei reactii a fost investigat teoretic folosind pachetul de programe
PRIRODA 06 si metoda DFT/PBE. Au fost optimizate structurile geometrice ale reactantilor
(HO,®* si HO®) si ale produsilor de reactie (302 st Hy0O), unde legaturile si valorile unghiurilor

teoretice si experimentale respective sunt intr-o buna corelare.
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La o privire generala a acestei reactii, se observa ca mai intai are loc formarea legaturii de
hidrogen (04-H3), apoi transferul hidrogenului (H3), cu formarea unei molecule de apa si a unei
molecule de oxigen in stare tripleta (Figura 3.13). Matricea Hessianului a starii de tranzitie
poseda doar o singuré frecventd imaginard care are o magnitudine de 2005,0 cm™, ce corespunde
migratiei hidrogenului H3 cu obtinerea moleculei de apa si a moleculei de oxigen.

In Figura 3.14 este prezentat schematic profilul energetic al acestei reactii. Pentru a
obtine o perspectiva asupra mecanismelor de reactie si pentru a oferi un suport teoretic activitatii
experimentale, au fost Intreprinse studii teoretice pentru calcularea energiilor si identificarea
structurilor starilor de tranzitie si a complecsilor pana si dupa reactie. Rezultatul obtinut ne arata
un complex al starii de tranzitie mai putin stabil decat reactantii, iar pentru bariera de activare a

acestei reactii se presupune o valoare de 1,75 kcal/mol.

M N 2005,00 o
HOZ + HD o . "]'::;]
0,00 \ 131
%, 0,98
\\ ¥
\‘\
\_HO,-HO 13,87
15,62 (7) ST-iv |
133
....... O ey
(o) 103 102 ©
0,98 1,'."3

H,0+%0,
kY  ——
-71.91 8) -70.53

Fig. 3.13. Interactiunea radicalului HO® cu HO,® si obtinerea moleculei de O, (triplet) si a unei

molecule de apa.

Interactiunea dintre acesti doi radicali se considera a fi o etapa de intrerupere a procesului

radicalic cu obtinerea moleculelor de apa si oxigen, molecule care sunt termodinamic stabile.
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Fig. 3.14. Profilul energetic calculat pentru intregul mecanism al reactiei (toate valorile sunt n

kcal/mol)

In Figura 3.14 sunt prezentate structurile geometrice ale starilor de tranzitie ale reactiei de
descompunere catalitica a peroxidului de hidrogen sub influenta complecsilor Mn(II)

moduri:

Prima etapa a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen poate avea loc in doua
1.

inlocuirea directa a unei molecule de apa cu molecula peroxidului de hidrogen

2. scindarea legaturii O-O din molecula peroxidului de hidrogen prin interactiunea
peroxidului de hidrogen cu complexul Mn(ll)

Ambele cai de scindare a legaturii O-O Tn procesul de descompunere a peroxidului de

hidrogen sunt insotite de o bariera de reactie, cu energie de activare pentru ST-1 egald cu 12,24

kcal/mol, pentru ST-ii E;=6,65 kcal/mol. De asemenea ambele cai duc la formarea produsilor de
reactie identici [Mn"'(HCO3),(H,0)3(OH)] si la generarea radicalului hidroxil HO

. .
Energia de activare a starii de tranzitie ST-iii pentru etapa a Il-a este egald cu 24,85

kcal/mol. La aceasta etapa are loc ruperea hidrogenului de la molecula peroxidului de hidrogen, cu
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migrarea acestuia spre grupa hidroxilica OH, legata de ionul de mangan. Ca rezultat se regenercaza
complexul initial [Mn"(HCOs3)2(H,0)4], obtinandu-se radicalul HO® care participi la ultima etapi a
procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen.

La ultima etapa, care mai poate fi numita reactie de intrerupere a lantului radicalic, are loc
combinarea celor doi radicali HO® si HO,®, cu obtinerea moleculelor de oxigen si apa. Aceastd
reactie are o energie de activare de 1,75 kcal/mol si un castig energetic de 45,18 kcal/mol, fiind o
reactie exoterma.

Pentru toti complecsii intermediari (ST-i, ST-ii, ST-iii si ST-iv), mai exact pentru
geometriile optimizate ale acestora, au fost, de asemenea, calculate frecventele vibrationale pentru
a Ne asigura ca exista doar o singurd frecventa imaginara, care corespunde unui minim local pe

suprafata de energie potentiala.
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3.3. 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 importanta a
mecanismelor care au loc in organismele vii [152]. Procesul de descompunere a peroxidului de

hidrogen in oxigen si apd poate fi reprezentat prin urmatoarea reactie de disproportionare:

2H,0, — 2H,0 + O, + AH (16)

Reactia este una exotermd (cu entalpie experimentald de 52 kcal/mol; teoreticd de 51
kcal/mol) [153], ceea ce dovedeste ca una sau mai multe etape din ciclul catalitic al enzimei
poate avea o fortd energetica mare. Catalazele exista pentru a Se opune chimiei periculoase,
denumita chimia Fenton [81], caracterizata prin formarea radicalilor hidroxil si a altor specii
oxigen-reactive (SOR), care sunt foarte toxice pentru celule.

Si enzimele in baza unor complecsi binucleari ai manganului participa in diverse procese
catalitice, precum disproportionarea peroxidului de hidrogen sau hidroliza a-amino-acizilor. Tn
timpul acestora, compusii binucleari prezinta diferite stiri de oxidare, de exemplu, forma redusa
Mn,(II) sau forma oxidata Mny(lll), sau forma superioara de oxidare Mny(IV). Studiile
rezonantei electronice paramagnetice (REP) au demonstrat cd forma redusa este slab cuplata
antiferomagnetic. Enzimele binucleare ale manganului, inclusiv Mn-catalaza, au fost revizuite
recent [162], desi structura cristalina exacta a catalazei este cunoscutd de mult timp. Anterior, Tn
baza unor experimente, au fost elaborate mai multe mecanisme ale reactiilor ce decurg cu
participarea lor. Tntr-unul dintre aceste mecanisme resturile proteice interne joacd un rol-
cheie, si anume de acceptori si donatori de protoni [162].

Autorii lucrarii [164] au studiat mecanismul activitatii Mn-catalazei cu ajutorul
metodei teoriei functionalei de densitate (DFT). Conform acestor studii, la prima etapa
substratul se leaga direct de un ligand terminal al Mn(II) prin Inlocuirea unei molecule de apa.
Se presupune, ca scindarea legaturii O-O se produce dupa o etapa critica, in care peroxidul
este legat de substrat in forma de carte deschisa. La aceasta etapa legatura O-O scindeaza cu
formarea moleculelor de apa. Transferul intramolecular a doi electroni de la hidroperoxid este
urmat de reducerea ionilor de Mn(IIl) si completarea ciclului cu generarea unei molecule de

oxigen.
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Tntr-un alt mecanism cercetat de autorii [163], se ia in consideratie ruperea moleculei de
apd pentru a permite introducerea prin substitutie a peroxidului de hidrogen in aceasta pozitie.
Prin izomerizarea peroxidului, la izomerul protonat, legatura O-O polarizeaza suficient pentru
a se produce o rupere homoliticad. Apoi al doilea substrat se leaga la forma oxidata ca un ligand
terminal si reduce clusterul intr-o etapa, printr-0 cedare a doi electroni, in produsi finali ai
complexului si ai moleculei de oxigen slab coordonate.

Un alt grup de cercetitori [165] au elaborat un mecanism de interconversie a Mn'"»(u-

OH); si Mn"'g(u-O)z care sta la baza ciclului catalitic.

Studierea mecanismelor de reactie catalizate de enzime prin modelarea cuanto-chimica a
avansat foarte mult in ultimii ani. Metodele de modelare teoretica pot solutiona multe probleme
importante cu privire la mecanismul si cataliza enzimatica, intrebari care nu pot fi studiate usor

prin metode experimentale.

Scopul acestei cercetari a fost studiul teoretic al mecanismului de descompunere a
peroxidului de hidrogen asistata de enzime care includ complecsi binucleari ai manganului
[Mn,(L)(RCOO),]** (L=N,N’-bis(2-piridilmetil)-etilamina) [225] si [Mnz(L)(RCOO),]" (L=2,6-
bis[2-(dialchilamino)etil-iminometil]-4-metilfenolat(1-metil) si R=CHg3) [226]. Acesti compusi
manifestd o inaltd activitate catalitica, iar mecanismul Tntocmit pentru aceste reactii este descris
mai jos [227]:

[(L)2(Mn")2(RCO2)2(OH),]™ + H20; = [(L)2(Mn'Y)2(RCO,),(0),]™ + 2H,0 (3.8)
[(L)2(Mn")2(RCO2)5(0)2]™ +H,02 =[(L)2(Mn""),(RCO,),(OH)]™ + O, (3.9)

In lucrarile [228, 229] au fost elaborate mecanismele acestor reactii, avand ca obiectiv
principal calculele teoretice ale eficientei energetice a acestor reactii. Tindnd cont de cele expuse
ne-am propus sa calculam profilul energetic al acestor procese si sd studiem componenta
moleculard pentru fiecare etapa, ludnd in calcul mai multi factori (reactanti, produsi si stari de
tranzitie).

Rezultatele legate de modelarea structurii geometrice a sistemelor studiate, raportate in
aceasta lucrare, s-au bazat pe teoria functionalei de densitate (DFT) cu functionala hibrida de
schimb-corelatie B3LYP (Becke cu corelatia functionala a trei parametri Lee, Yang si Parr)
[230, 231]. Calculele au fost efectuate, folosind setul de programe performante Gaussian 09
[196]. Tn toate calculele efectuate s-a folosit simetria Cyy.

La optimizarea geometriei sistemelor studiate cu functionala hibrida de schimb-corelatie

B3LYP, s-a utilizat pentru atomii grei setul de baze LANL2DZ, pentru restul atomilor-setul de
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functii baza 6-311G(d). Pentru mangan s-a utilizat un potential de baza efectiv (ECP)
nonrelativist [232]. Setul de baza de valenta folosit pentru mangan in legatura cu acest ECP
este, In esentd, de o calitate dublu-zeta. avand un singur set de functii de polarizare pentru toti
atomii, inclusiv un set de d pe Mn. Acest set de baza este oarecum mai mic decat cel utilizat
anterior pentru studii similare [233], deoarece a fost gasit un numar foarte mare de cazuri in
care s-au incercat si alte functii suplimentare, dar cu un efect nesemnificativ asupra rezultatelor
obtinute.

Starile de tranzitie au fost localizate si verificate prin analiza vibrationald. Pentru aceste
stari de tranzitie s-a obtinut cate o frecventa imaginara, ceea ce ne dovedeste odatd in plus
prezenta acestor stari activate ale sistemelor cercetate. Valorile frecventelor imaginare sunt

descrise 1n text si in figurile prezentate mai jos.

Mecanismul teoretic de descompunere a peroxidului de hidrogen

Asa cum a fost mentionat anterior, obiectul de studiu a fost mecanismul de descompunere
a peroxidului de hidrogen sub influenta compusilor complecsi ai manganului

[Mn,(L)(RCOO),]*, unde este L=N,N’-bis(2-piridilmetil)-etilamina, care decurge in dous etape.

La | etapa molecula peroxidului de hidrogen interactioneaza cu compusul bimolecular al
Mn(IIl) cu obtinerea complexului intermediar activ [Mn''2L,(CH3COOQ),(0)2]** si a doua

molecule de apa conform ecuatiei:

[Mn",L2(CH3CO0)2(0OH),]** + Hy03 — ST-i— [Mn'V2Lo(CHsCO0)2(0)]** + 2H,0  (3.10)

La a ll-a etapa complexul activ interactioneaza cu cea de-a doua moleculd de peroxid, ca

rezultat se genereaza complexul initial si se elimind molecula de oxigen:
[Mn",L,(CH3CO0),(0),]** + H20, — ST-ii— [Mn'"';L,(CH3CO0),(OH),]* + 30, (3.11)

Reactia totala a mecanismului cercetat este:

2H,0, — %0, + 2H,0 (1.6)

Pentru inceput s-au calculat valorile energiilor totale ale structurilor reactantilor si

produsilor de reactie (Tabelul 3.2).
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Tabelul 3.2. Energiile sistemelor calculate

Nr. | Sistemul Energia totala
1 | [Mn™,L5(CH3CO0),(0OH),]** -2232,5943

2 | [Mn",L,(CH3C00),(0),]* -2231,2986

3 | H0; -151,5792

4 |H0 -76,4339

5 |°0, -150,3648

In baza energiilor obtinute s-a calculat castigul energetic pentru reactiile (3.10) si (3.11),
obtindndu-se o energie exotermica de 46,56 kcal/mol, ceea ce este aproape de valoarea cunoscuta
din literatura (-52 kcal/mol) [153]. Tinand cont de aceasta ne-am propus sa calculam toate
sistemele implicate in reactie (reactantii, produsii de reactie, intermediarii si starile de tranzitie),
iar in baza acestor calcule sa obtinem profilul energetic al reactiilor studiate.

Este cunoscut faptul ca in timpul reactiilor catalitice, complexul dimer de Mn-catalaza
alterneaza intre doua stari de oxidare diferite. Una dintre acestea este forma redusa cu stari de
oxidare Mny(l11), iar cealalta este forma oxidata cu stari de oxidare Mn,(IV). Ca punct de plecare
pentru investigarea mecanismului, structura geometrica a acestor doi complecsi a fost optimizata
teoretic, incepand cu structura din lucrarea experimentala [225] (Figura 3.15). Pentru aceasta o
grupa acetat (CH3COO") din molecula complexului Mny(IIT) a fost inlocuitd cu doud grupe

hidroxil (OH") si cu doi atomi de oxigen in cazul complexului Mny(1V).

7\

R Q
"7’”‘{‘“0\— @
/,

Fig. 3.15. Structura moleculard a [Mn",(u-CH3CO2)s(bpea)2]* [225].

Structura complet optimizata pentru forma redusa Mny(l11) este prezentata in Figura 3.16.
Populatiile de spin de pe mangan sunt egale cu 3,91, fiind tipice pentru Mn(lll). Structura
oxidatd a complexului de Mny(IV) este prezentatda in Figura 3.17. Populatiile de spin pentru

mangan sunt egale cu 2,49, fiind tipice pentru Mn(IV).
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Fig. 3.17. Structura optimizatd a mangan-

Fig. 3.16. Structura optimizatd a mangan-

catalazei active reduse catalazei active oxidate

[Mn"",L,(CH3CO0),(OH),]**[227]. [Mn"V;L,(CH3CO0),(0)2]**[227].

Tn Tabelul 3.3, am prezentat parametrii geometrici obtinuti in urma optimizarii acestor

doi complecsi in comparatie cu cei descrisi 1n literatura.

Tabelul 3.3. Distantele interatomice relevante ale complecsilor studiati (A).

_ _ ) Calculat
Parametri Literatura [225] Mn(111) Mn(1V)
R(Mn-Mn) 301 4,10 4,20
R(Mn-N) 2,26 2,28 2,02
R(Mn-O) 2,10 2,08 1.9
R(Mn-O) - 1,99 1,65

Mecanismul general de descompunere a peroxidului de hidrogen sub actiunea mangan-

catalazei pe baza calculelor teoretice este prezentat in Figura 3.18.

H H
N N
(0]
\._ /)O O( N A / O\ N
\ /g \ / H,0, 2H,0 \ /
SN o€ Mn. - N i€ Mn_
N LIV N A N
\H H N H " N
O™~ C /O O™~ C /6
T 0, H,0, g

Fig. 3.18. Mecanismul de descompunere a peroxidului de hidrogen sub influenta Mn-catalazei
[227].
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La | etapa o moleculd 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(II). Initial se formeaza doud legaturi de hidrogen O3-H1 si O4-H2 cu o lungime
egald cu 2,36 A (Figura 3.19 (R)). Acest lucru a fost anterior sugerat pe baza experimentelor
[222]. Tn cazul dat se obtine un complex stabil [Mn"',L,(CHsCOO),(H,0)2-H,0,]** (Figura 3.19
(R)), energia de stabilizare fiind de 16,69 kcal/mol. Apoi in starea de tranzitie legaturile de
hidrogen se micsoreazi pani la 1,36 A, iar energia totald a sistemului pani la 25,04 kcal/mol.

La pasul urmator atomii de hidrogen se rup si se indeparteaza de la grupele OH. De
asemenea legatura O3-O4 din peroxidul de hidrogen se rupe homolitic, obtindndu-se doua
molecule de apa. In starea liberd a peroxidului de hidrogen legatura O-O este de 1,48 A la
primul pas de apropiere legitura O3-O4 este de 1,48 A, in starea de tranzitie Ro3.04=1,98 A, iar
la final distanta dintre atomii de oxigen ajunge si fie egald cu 2,01 A (Figura 3.19). Moleculele
de apd in starea finala sunt legate de complex prin intermediul legaturilor de hidrogen dintre
atomii de hidrogen ai moleculelor de apa nou formate si grupele oxo- legate de mangan ale
complexului oxidat nou format Mn,(IV). Legaturile de hidrogen formate au o lungime egala cu
1,35 A.

Reactanti (R) Stare de tranzitie (ST-i) Produsi (P)

03}_ ._“04 O3¥-- _ __404 H™ ;i
H, H,
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N /

N o )<MH(HI)] 1\411(1[1)2><__-_z:: N - / _ N N N / . N

- N S NT 7<Mn(llIJ] Ivln(lll)2><_'_‘;I N~ 7<Mn(lll)l NJ’II(HI)2><-'_’\I
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.\.C_O:. N N ) _
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Fig. 3.19. Structurile geometrice ale reactantilor, ST-i si produsilor de reactie ai etapei | [227].

Dupa calculele teoretice, aceastd reactie se dovedeste a fi endotermd, iar profilul

energetic al mecanismului elaborat este prezentat in Figura 3.20.
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Presupunand cuplajul feromagnetic, care este o aproximatie excelentd pentru aceste
sisteme, Mn(I11) in stare fundamentala are 8 electroni necuplati, in timp ce in complexul Mn(IV),
care este un produs de scindare a legaturii O-O, numarul lor va fi egal cu 6. Stari fundamentale
rezultd din domeniul slab al ligandului din acesti complecsi. Prin urmare, este necesara 0 trecere
de spin pentru procesul dat. Tn acest scop este necesara scindarea homolitica a legaturii 03-O4
din molecula de peroxid de hidrogen cu formarea liganzilor oxo-legati de atomii de Mn(IV) si

eliminarea a doud molecule de apa.

[Mn,(0),]*"+2H20
33,32

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

0,00

_16569 —

Fig. 3.20. Profilul energetic al | etapei a reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen cu
Mny(111) [227].

Pentru o barierd de reactie mai scazutd [234, 235], se pot formula doua reguli generale:
prima dintre acestea presupune ca starea excitatd a reactantului corespunzatoare starii
fundamentale a produsului (starea cu spin jos) sau starea excitata a produsului care corespunde
starii fundamentale a reactantului (starea cu spin inalt) trebuie s fie joase; a doua regula
presupune cd o stare de tranzitie joasd (cu o frecventd imaginard) trebuie sa existe pe cel putin

una dintre trecerile de spin-suprafata.

A fost destul de dificil de a localiza starea de tranzitie cu o frecventd imaginara 544,3i cm™
din Figura 3.19 (ST-i). O structura de pornire pentru localizarea starii de tranzitie a fost obtinuta
prin cresterea distantelor O1-H1, 02-H2 si 03-04 in peroxidul de hidrogen cu pasul de 0,10 A

pana la gasirea unui maxim (Figura 3.19 (ST-i)). Se observa ca geometria ST-i diferda semnificativ
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de cea a reactantilor. Atomii de hidrogen ai complexului Mny(III) (H1 si H2 in Figura 3.19
(ST-i)) sunt deplasati la jumatatea distantei dintre atomii de oxigen O1-O3 si 02-O4, devenind
atomii lor comuni. Aceasta duce la un transfer de sarcina pe atomii O3 si O4 si la marirea
legaturii 03-04 Tn molecula de H,O; pani la 1.98 A, in comparatie cu 1.48 A Tn molecula libera
de H,0..

Pot fi mentionate cateva trasaturi specifice ale structurii obtinute. Sarcina pe atomii de Mn
in starea de tranzitie are o medie de 3,82 si se plaseaza intre Mn(IIl) de 3,91 si Mn(IV) de 3,78,
aceasta pune in evidenta faptul ca sistemul este in procesul de trimitere a electronului pe peroxidul
de hidrogen. O caracteristica structurala importantd a stdrii de tranzitie este ca doi protoni sunt
atrasi de peroxidul de hidrogen, lucru destul de important, insd ruperea legaturii O3-O4 duce la
marirea semnificativd a barierei de reactie. Legarea hidrogenului din apa obtinutd de centrele
localizate pe mangan prin intermediul legaturii de hidrogen duce la scaderea legaturii Mn-OH de la
1,78 A la 1,76 A in starea de tranzitie. Aceastd modificare, fortatd de schimbarea stirii de oxidare,
este simplificata prin slabirea corespunzatoare a legéturii de hidrogen intre apa formata si ligandul
oxo de pe aceste centre. Inltimea barierei calculate pentru reactia (3.10), (Figura 3.20) este de 41,73
kcal/mol. De aici rezulta ca scindarea homolitica a legaturii O3-O4 duce la o marire corespunzatoare
a barierei de reactie.

La etapa urmatoare, dar si ultima din ciclul mecanismului catalazei, se formeaza o
molecula de oxigen prin apropierea peroxidului de hidrogen de liganzii oxo-formati la prima etapa.

Profilul energetic al acestui proces este prezentat in Figura 3.22.

Reactanti (R) Stare de tranzitie (ST-ii) Produsi (P)
O~ —% Oig... @t 0;0———80,
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Fig. 3.21. Structurile geometrice ale reactantilor, ST-ii si produsilor de reactie ai etapei 11 [227].
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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. Pentru a efectua etapa prezentatd in Figura 3.22,

trebuie sa se obtind o stare de tranzitie, care este destul de complicat de a fi localizata.

[Mn,(0). "+ H20;

- _ST-ii 0,75
0,00 -

R

3,83

[Mn,(OH),]*"+ %0,
'51,08

P

J072
Fig. 3.22. Profilul energetic al etapei a I1-a a reactiei de descompunere a peroxidului de hidrogen
cu Mny(1V) [227].

Este evident ca distantele O-H sunt destul de importante si variaza pe parcursul reactiei. Si
distanta Mn-O de asemenea este un parametru geometric cheie. Distanta Mn-O este importantd in
special pentru controlul transferului de electroni la mangan. La aceasta etapa, distanta Mn-O pentru
reactant este de 1,63 A, pentru starea de tranzitie de 1,65 A si pentru produs de 1,78 A (Figura
3.21). In conformitate cu aceasti schimbare si sarcinile pe mangan variazi la reactanti de la 2,49,
pana la starea de tranzitie 2,99 si 3,92 la produsii de reactie. Pe durata reactiei distantele dintre
mangan si oxigen de asemenea cresc si pot fi comparabile cu cele tipice pentru Mn(IV) si pentru
Mn(III). Bariera calculatd 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 3.22).

Starea de tranzitie cu o frecventd imaginara de 460,31 cm™ din Figura 3.21 (ST-ii) a fost
destul de dificil de localizat. O structura de pornire pentru cautarea starii de tranzitie a fost obtinuta
prin cresterea distantelor O3-H1 si 04-H2 cu pasul de 0,10 A pani la descoperirea unui maxim. Se
observa ca geometria ST-ii difera foarte mult de cea a reactantilor. Atomii de hidrogen ai
moleculei de peroxid de hidrogen (H1 si H2 in Figura 3.21 (ST-ii)) sunt deplasati la jumatatea

distantei dintre atomii de oxigen O1-O3 si 02-O4, devenind atomii lor comuni. Acest lucru
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conduce la un transfer de sarcind de pe molecula de peroxid pe complex cu formarea
complexului initial [Mn"';L,(CH3COO),(OH),]*" (Figura 3.21 (P)) si punerea in libertate a
moleculei de oxigen in stare de triplet 0.

Din aceste rezultate reiese ca reactia generala de descompunere a peroxidului de hidrogen in
doud molecule de apa si oxigen molecular este confirmata cu ajutorul calculelor cuanto-chimice.

Mecanismul general al reactiei si profilul energetic este prezentat in Figura 3.23.

LA
H, {::
25,04 __ 24,03 AR
ST-[ (2) N= .__:\-{:\irl[l\']l 3‘L’ll|".':l_|."}_1; _-’.\_
. {5 s N
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_— / od p) — a1 0O~
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N :---"“:;:““’;"'}L -"'1“"\“'?.'-""-1- —’: k —46556
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Fig. 3.23. Profilul energetic calculat pentru Tntregul ciclu catalitic de descompunere a peroxidului
de hidrogen (toate valorile sunt in kcal/mol) [227].

Tn Figura 3.23 sunt prezentate structurile geometrice ale starilor de tranzitie ale reactiei de
descompunere cataliticd a peroxidului de hidrogen. Prima stare de tranzitie (ST-i) are o energie de
activare de 41,73 kcal/mol, fiind destul de mare fata de cea de-a doua (ST-ii) care are o0 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.

In Tabelul 3.4 sunt prezentate variatiile parametrilor geometrici in decursul acestor doua

mecanisme.
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Tabelul 3.4. Parametrii geometrici in sistemele studiate.

Nr Parametrii Mna(11) Mn(1V)
R ST-i P R ST-ii P

1. | R(Mnl,2-01,2) 1,78 1,76 1,73 1,63 1,65 1,79
2. R(01,2-H1,2) 0,97 1,06 1,35 1,76 1,51 0,97
2. R(03,4-H1,2) 2,36 1,36 1,07 0,98 1,06 2,78
4. R(01,2-03,4) 3,01 2,41 2,42 2,74 2,53 3,14
5. R(03-04) 1,46 1,99 2,01 1,46 1,38 1,20
6. q(Mn) 391 3,82 3,78 2,49 2,99 3,93

3.4. Concluzii la capitolul 3

In acest capitol au fost modelate structurile compusilor coordinativi activi ai manganului
si fierului, care determind modul de interactiune a centrelor active cu peroxidul de hidrogen, prin
aplicarea metodologiilor de calcul. Pentru realizarea acestui studiu s-au folosit structuri ai
compusilor activi cunoscuti in literatura de specialitate si pachete de programe descrise anterior.
Pentru reactiile analizate au fost elaborate mecanismele de descompunere cataliticd a peroxidului
de hidrogen in prezenta unor compusi coordinativi mononucleari ai Fe(II), Mn(II) si complecsi
binucleari ai Mny(l11).

Din studiile efectuate putem concluziona:

1. Pentru elaborarea mecanismului de descompunere catalitica a peroxidului de hidrogen
cu reactivul Fenton au fost efectuate calculele teoriei functionalei de densitate (DFT). S-a
dovedit ca etapa cea mai importantd a acestui proces este scindarea homoliticd a legaturii O-O
din molecula peroxidului de hidrogen. Pentru aceasta etapa s-a determinat energia de activare a
legaturii O-O, egala cu 14,99 kcal/mol, coreland bine cu datele din literaturd. Rezultatele
obtinute ofera o explicatie convingatoare a procesului de descompunere cataliticd a peroxidului
de hidrogen sub influenta complexului [Fe'(H,0)s]*".

2. Mecanismul de descompunere cataliticd a moleculei de H,O; 1n prezenta complexului
[Mn"(HCOs),(H,0)4]° a fost studiat cu aplicarea calculelor DFT. La etapa de scindare a legaturii
0O-0 s-au calculat energiile de activare respective, fiind egale cu: la prima etapa (la) — 12,24
kcal/mol si (Ib) — 6,65 kcal/mol, ambele fiind Tn corelare cu experimentul, confirmandu-se odata

in plus veridicitatea mecanismului elaborat al procesului de descompunere catalitica a
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peroxidului de hidrogen sub influenta complexului Mn(I1). Totodata, in urma optimizarii acestor
sisteme, are loc generarea radicalului HO®, indiferent de calea de reactie parcursa (la sau Ib).

3. Partea cea mai importanta a mecanismului elaborat in lucrare pentru ciclul catalitic
Mn-catalaza, o constituie etapa I, unde legatura O-O a primei molecule de peroxid de hidrogen
este scindatd homolitic. Bariera de reactie pentru aceasta etapd este de 41,73 kcal/mol, reactia
fiind deci endoterma. Ca rezultat, in cadrul primei etape are loc oxidarea Mn(III) pana la Mn(IV)
cu formarea complexului [Mnlszz(CH3COO)2(O)2]2+ legat cu doud molecule de apa in a doua
sfera de coordinare. Apoi, la etapa a II-a, o altd moleculd de peroxid de hidrogen interactioneaza
cu acest complex cu formarea legaturilor de hidrogen ntre atomii de hidrogen ai peroxidului de
hidrogen si atomii de oxigen legati de mangan, bariera de reactie fiind de 4,58 kcal/mol. Ca
rezultat, se genereaza complexul initial [Mn'"';L,(CH3COOQ),(OH),]*, cu eliminarea moleculei
de oxigen. Reactia este exoterma cu un castig de energie de 71,47 kcal/mol.

4. Tn baza calculelor cuanto-chimice, a fost demonstrat ci in toate reactiile de
descompunere a peroxidului de hidrogen se obtin aceiasi produsi conform ecuatiei de reactie:
2H,0, — 0, + 2H,0.

5. 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, cat si procesul educational.

Rezultatele obtinute sunt publicate in urmatoarele lucrari stiintifice: [218-220, 223, 224,

227-229].
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Au fost investigate trei sisteme catalitice, care includ compusi coordinativi ai Fe(Il),
Mn(II) si complecsi binucleari ai Mny(lll), 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 constd din patru etape. S-a demonstrat ca scindarea
legaturii O-O in molecula de H,0,, coordonata la prima etapa a reactiei nu conduce la
obtinerea radicalului liber HO®, dar la formarea unui intermediar activ
[Fe'(H20)4(OH)2]* cu doua grupe OH legate nemijlocit de ionul central [218-220].

2. S-a scos in evidentd faptul cd in cazul compusului complex [Mn"(HCO3)2(H20)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 n mod direct,
lar in al doilea caz o molecula de peroxid de hidrogen intra in compozitia
complexului. Tn ambele cazuri s-a stabilit ci ruperea legaturii O-O in molecula de
H,0,, coordonata la prima etapd a reactiei, conduce la generarea radicalului liber HO®
[223, 224].

3. A fost demonstrat mecanismul catalitic de descompunere a peroxidului de hidrogen cu
complexul binuclear al manganului, Mn-catalaza, care constd din doua etape [227-
229].

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-adovedit ca geometriile liniare si planare ale peroxidului de hidrogen sunt instabile,
totodata forma de echilibru mai stabilda, de “carte deschisa”, se datoreaza pseudo-
efectului Jahn-Teller [37, 174].

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,® [175, 176, 211].

Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea unor procedee originale de calcul

pentru diverse sisteme cuantice la interactiunea chimica a unor complecsi (enzime) cu molecule
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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(IT), Mn(II) si Mny(l11), cét si pentru reactiile intermediare care au loc
n procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen.

Cunoasterea mecanismelor elaborate este extrem de importanta 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 alimentara, industria textila, medicina etc.

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

energetica si a mecanismelor interactiunii substrat-enzima.
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ACT DE IMPLEMENTARE

Denumirea propunerii pentru implementare:
Metode de modelare -cuanto-chimicd a ‘reactiilor chimice in cadrul cursului "Modelarea
computationald la chimie”.

Autor:
Arsene lon

Titularul cursului:
Arsene lon — lector superior la catedra Chimie

Locul si perioada desfasurarii lucriirilor de implementare
Facultatea Biologie si Chimie a UST, catedra Chimie

_Perioada: 01 septembrie-30 decembrie 2015.

Obiectul lucririlor de implementare:
Implementarea metodelor computationale de calcul pentru identificarea §i cunoasterea
aprofundati a céilor accesibile de decurgere a reactiilor chimice cu implicarea radicalilor liberi.

Continutu] lucririlor de implementare si rezultatele obfinute:

Reactia de descompunere catalitici a peroxidului de hidrogen sub influenta compusilor
complecsi ai metalelor tranzitionale (Mn(II) si Fe(II)) prezintd un interes deosebit in domenii de
securitate ecologica diferite cum este actiunea catalazei, procesul de purificare a apelor reziduale
sub actiunea radicalilor liberi, medicing, farmacie, chimie, stiinta materialelor, unde sunt utilizati
pentru realizarea de noi materiale moleculare hibride sau pentru inalta lor activitate catalitica in
procesul de descompunere a peroxidului de hidrogen. Studiile efectuate au permis stabilirea
cailor optime de desfisurare a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen sub
influenta compusilor enumerati. In acest sens s-a stabilit, ca bariera de reactie totald in cazul
Mn(1I) este mai mare fatd de Fe(Il) cu 17,32 kcal/mol, céstigul energetic general fiind acelasi de
-43,80 kcal/mol.

Concluzie:
Metoda de modelare propusi este eficientd i oferd informatii-veridice referitor la modul de
desfasurare mai avantajos al reactiilor chimice cercetate.

[1] Ton Arsene and Natalia, Gorinchoy. DFT study of the entire reaction cycle of -HZOZ decomposition and O,
generation catalyzed by fenton reagent. /n: The International Conference dedicated to the 55th anniversary from the
foundation of the Institute of Chemistry of the Academy, Chigindu, Republic Moldova. May 28-30, 2014, p. 52.

[2] Ton Arsene and Natalia, Gorinchoy. DFT study of some intermediate complexes in decomposition of H,0, by
Mn(II) buffer. In: The 15-th International Conference on Physical Chemistry, Bucuresti, Romdnia. September 11-
13,2013, p. 26. ; 3

Decanul Facultatii
Biologie si Chimie //3

N. Aluchi
dr., conf. univ. g
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ACT DE IMPLEMENTARE

Denumirea propunerii pentru implementare: .

Studiul teoretic si practic-aplicativ al procesului de descompunere catalitici a peroxidului de
hidrogen sub influenta Mn-catalazei in cadrul orelor practice la ciclul I si I “Fiziologia
plantelor”.

Autor:
Arsene Ton

Titulari de curs:
Aluchi Nicolae - dr., conf. univ. la catedra Biologie vegetald
Turcu-Straistaru Elena - dr., conf. univ. la catedra Biologie vegetald

Locul si perioada desfaguririi lucririlor de implementare
Facultatea Biologie si Chimie a UST, catedra Biologie vegetald

Perioada: 25 ianuarie -13 mai 2016.

Obiectul lucrarilor de implementare:
Implementarea metodelor computationale de calcul pentru identificarea si cunoasterea teoretica
aprofundata a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen sub actiunea Mn-catalazei.

Continutul lucririlor de implementare si rezultatele obtinute:

Catalaza reprezintd o enzimd, care participa in procesul de respiratie, indeplinind functia de
descompuinere a peroxidului de hidrogen pani la api si oxigen, care in cantititi mari este toxic:
2H,0, — 2H;0+ O,. Aceastd reactia de descompunere cataliticd a peroxidului de hidrogen sub
influenta Mn-catalazei prezintd un interes semnificativ in domeniu Fiziologiei vegetale si
necesitd studii aprofundate pentru implementarea practicd a aspectului metodologic.a acestui
proces. Pentru experientd s-au folosit frunze de Vallisneria spiralis L. care sunt tratate cu solutie
de 1% de H,0,. Paralel-comparativ se analizeazi doud variante de control: a) inactivarea
enzimei prin fierberea frunzei vii; b) Inlocuirea peroxidul de hidrogen cu apa distilata [1].
Studiile efectuate permit studentilor de a investiga atat practic cat si teoretic modul de
desfagurare a procesului de descompunere a peroxidului de hidrogen sub influenta catalazei. in
cadrul acestui studiu s-a constatat ca energia totala a acestui proces este de -46,56 kcal/mol.

Concluzie:
Studiul cuanto-chimic propus este eficient i oferd informatii vendlce referitor la modul de

descompunere a peroxidului dé hidrogen in plante.
[1] Aluchi N, et al. Fiziologia vegetala. Lucrari practice. Chisindu 2002.

Biologie si Ch1m1é° S - N. Aluchi
dr., conf. univ.
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