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realizate in cadrul grantului de cercetare
CNCS-UEFISCDI-TE/16/2010-2013, Contractul 94 din 03.08.2010
in anul 2012.

Abstract

Etapa 2012 a prezentului grant marcheaza conjunctia tot mai importantd a principiilor topologice ale
structurii atomice si moleculare, cu cele ale reactivitatii chimice si a activitatii biologice. Astfel, prin
elaborarea de modele multidimensional ortogonale pentru legatura chimica din sisteme biochimice cu
impact carcinogenic, de elucidare a mecanismelor moleculare din sisteme ecotoxicologice pe baze
atomice si nanostructurale, cat si pentru corelarea reactivitatii chimice cu activitatea bio-eco-
farmacologica pe baze cuantice, nano-informatice si spectrale, prezenta etapa de cercetare contribuie
semnificativ la formularea unei viziuni unitare fermionic-bosonice si a informatiei cuantice unda-
particuld Tn modelarea (explicare si prezicere a) legaturii chimice si a interactiilor acestora in structuri
moleculare extinse (nano si mesosisteme).

Obiective si Rezultate

1. Elaborarea de modele multidimensional ortogonale ale legaturii chimice din sisteme chimice
si biochimice cu impact carcinogenic (lucrarile [1- 9]).

Unificarea teoriilor bosonice si fermionice ale materiei este realizatd la nivel conceptual prin
intermediul Teoriei Functionalei Densitate (TFD), cu ajutorul ecuatiilor Hohenberg-Kohn extinse si a
functionalelor de energie corectate cu parametrul de ordine, specific condensarii Bose-Einstein (CBE).
In mod special, prin intermediul formularii analitice generale a functionalei de schimb si corelare, cu
ajutorul transformatelor de tip Bogoliubov astfel ca parametrul de ordine/condensare bosonica sa
apara natural, se reuseste formularea contextului TFD Tn care ecuatia Gross-Pitaevsky specifica CBE
apare automat. Caracterul non-linear astfel obtinut ca generalizare a ecuatiei Schrédinger permite
conectarea TFD cu CBE prin intermediul aproximatiei de tip Thomas-Fermi, si apoi folositd pentru
generalizarea modelului clasic Heitler-London al legaturi chimice, aici pentru legatura homopolara, dar
suficient de consistent pentru a se constitui ca premisa pentru abordarea si a sistemelor ciclice,
aromatice, saturate cu hidrogen. Prezentul tratament are in centru noua particula cuantica
responsabild de legatura chimica — bosonul bondon — cu consecinta condensarii acestuia in legarea
chimica, explicitdnd astfel paradigma orbitalica a nivelelor de legatura-antilegatura cu noi nivele
specifice CBE, neexplorate inca Tn mod explicit in maniera experimentala (Figura 1). Modelul este
verificat conceptual prin predictia de interzicere a legarii chimice He-He, chiar si prin particula
bondonica, prezicand in schimb noi stari de legare pentru molecula H, susceptibile de a fi detectate
experimental in conditiile de condensare Bose-Einstein (temperaturi de ordinul nano-Kelvin).
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Figura 1. llustrarea formarii legaturii chimice bi-atomice prin contributia bondonic-bosonica la interactia inter-electronica;
modelul este suprapus cu starile hidrogenului molecular astfel tratat, cu reliefarea nivelelor de condensare Bose-Einstein
(BEC in figura) de tip legare (linia groasa) si antilegare (linia subtire), ambele situate sub nivelul de legare “normald” din
molecual in stare gazoasa [1].
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Legatura de hidrogen este deosebit de importanta Tn interactiile chimico-biologice, atat la nivelul ADN-
ului cét si in legarea toxicantilor cu biomoleculele receptoare din organisme. In acest context, modelul
logistic al cineticii de legare ligand (chimic)-receptor (biologic) este avansat ca un mecanism inovator
in ierahizarea corelatiilor de tip structura chimica — activitate biologica (QSAR) pe baza principiilor
fundamentale de reactivitate, cu referire speciala la cele ale electronegativitatii, tariei chimice, puterii
chimice, si electrofilicitatii, deopotriva calculate in varii contexte computationale de tipul TFD pentru
moleculele invederate analizei toxicologice in silico (Figura 2). Modelul este ilustrat pentru
hidrocarburile aromatice policiclice clorinate (CI-PAHs) in interactiune biologica cu celulele
canceroase MCG-7 ale sanului uman, precum si cu speciile Pimephales promelas si Rattus
Norvegicus; regulile conceptual-computationale derivate din ierarhizarea corelatiilor in functie de
contextul computational si al celui de reactivitate chimicé genereaza asa numitele mecanisme BioAct-
ChemReact ale interactiilor chimico- toxi/eco/bio/farmacologice, deosebit de utile in prezicerea
hazardului chimic si de mediu pentru interactii similare sau in aceeasi clasd de compusi chimici sau/si
specii biologice.

Figura 2.  Algoritmul coreldrii structurd chimicd-activitate biologicd prin intermediul teoriei functionalei densitate
computationale (calculul energiilor E pentru orbitalele moleculare cele mai inalt ocupate HOMO si mai joase libere LUMO) si
conceptuale prin utilizarea HOMO si LUMO in calculul electronegativitatii x=-0.5(Exomo+ELumo), tériei chimice n=0.5(ELumo -
Enowmo), puterii chimice (x/2n) si electrofilicitatii (x%/2n); corelatiile obtinute cu activitatile observate (A) genereaza modelele
QSAR cu activitatile prezise (A*) care impreuna regleaza prin feed-back curbele de progresie temporala ale ligandului (L),
prin a céror ierarhie intra-specie (cu baze computationale diferite) sau inter-specie (in acelasi context computational) prezic
modelul mecanismului de reactivitate/toxicitate chimica implicatd in interactia cu mediul bio sau eco-logic [2].
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2. Elaborarea de modele multidimensional ortogonale ale mecanismelor moleculare din
sisteme ecotoxicologice pe baze atomice si nanostructurale (lucrérile [10-14]).

In contextul semi-determinist al densitatii electronice pe baza functiei de unda patratice, al teoriei
functionalei densitate, descrierea mecanic cuantica a materiei este considerata in varianta Bohmiana,

pentru a fi conjugatd cu asa numita imbalantad Heisenberg (AOXOZnOh) Cu generarea unei noi

paradigme a reactivitatii chimice Th general si a starii de valentd in special, ocazie cu care este
clarificatad si diferenta conceptual-analiticd dintre starea fundamentald si cea reactiva (cu sarcina
electrica critica) in sistemele chimice (atomi si molecule). Astfel se rezolva paradoxul tratarii
reactivitatii chimice din TFD cu o ecuatie energetica cubica, cea corect parabolica fiind recuperata prin
asa numitul mecanism variational dublu aplicat abordarii bohmiene cu potentialul cuantic combinat cu
ratia de aur dintre numarul atomic si cel de electroni, 0.618 =7 =7/ N, generalizand starea fizica,

non-reactiva si mono-variationala (1=2/N) pentru sistemele multielectronice. Consecintele sunt
fundamentale, in special in explicarea contributiei fractionare a electronilor in legarea chimica,
limitarea naturala a ordinului de legatura chimica, in formularea unor valori de reper “universal” pentru
electronegativitate si taria chimica, precum si formularea unei asa numite “unde de sarcina atomica”
calibrate la nivel atomic si cu perspectiva modelarii interactiilor atomilor-in-molecule (Figura 3).

Figura 3. Medalion stanga: curba de energie reactivd prin dependenta parametrica a energiei totale de electronegativitate
() si taria chimica (n) in teoria functionalei densitate (DFT in figurd) vs. numérul de electroni angajati in reactivitate (Nreact),
alaturi de curba dependentei lungimii de legétura covalenté (direct corelata cu raza atomica in starea de valentd) de ordinul
de legaturd (direct corelat cu numérul de electroni din legatura chimica); medalion dreapta: functia de unda a sarcinii
atomice, suprapusa dependentelor reactive si non-reactive ale numarului de electroni de valenta (critici) de-a lungul primelor
perioade ale sistemului periodic al elementelor, pe baza aplicérii algoritmului dublu-variational implicAnd descrierea

bohmiand a starilor energetice reactive cu potentialul cuantic si cu ratia de aur (z = Z/ N) [10].
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Abordarea bohmiana a descrierii cuantice a materiei permite cuantificarea legaturii chimice prin
intermediul quasi-particulei bondon, capabild sa explice prin masa, energia si lungimea specifica de
actiune legarea chimica a sistemelor extinse (pentru grafene, in domeniul 15 -30 A), nanostructuri si
tranformarile de faza ale acestora (Figura 4). Aplicatile la grafene ofera o premiza valoroasa
proiectarilor viitoare in designul suporturilor reactive pentru compusi farmaceutici si cosmetici, datorita
proprietatilor conductoare, magnetice, de flexibilitate si de saturare chimica - unice ale acestor tipuri
noi de materiale (precum recunoscut si prin acordarea Premiului Nobel in Fizica in anul 2010). Alte
utilitati si directii promitdtoare de cercetare, bazate pe modelul bondonic al nanostructurilor contin:
descrierea ramurilor optice si acustice prin interactia bondon-fonon, descrierea tranzitiilor de faza prin
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propagatori bondonici de ordinul 4 (egal cu maximul ordinului de legatura in sistemele chimice),
studiul tranzitiilor de faza pe baze defective (de tipul ordine-dezordine), modelarea nanostructurilor de
tipul “fagure de miere” prin cdmpul chimic asociat si transformarile de etalonare (gauge) specifice,
cuantificarea la distantd a actiunii Columbiene, identificarea bondonica in spectrele IR si Raman ale
compusilor chimici, ca masura a reactivitdti acestora — baza a activitatii si toxicitatii bio-, eco- si
farmaco-logice

Figura 4. Reprezentarea 2D unei super-celule de grafen obtinutd prin extensia legaturilor chimice aromatice, in varianta
genuind (ideala, “0”) in stanga si in cea modificatd topologic (“D”) prin transformarea Stone-Wales (SW) de tipul (rotatiilor)
5/7/7/5; in centru sunt reprezentate variatiile in diferenta de raza de actiune, de energie de retea, si de capacitate calorica,
calculate pe baza informatiilor statistic bondonice evaluate intre cele doua extreme nanostructurale (fara si cu transformarea
topologica SW) in raport cu lungimea legaturii nanosistemice (relevanta pana la cca. 6 supercelule consecutive) [11].
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3. Elaborarea de modele multidimensional ortogonale pentru reactivitatea chimica corelata cu
activitatea bio-eco-farmacologica pe baze cuantice, nano-informatice si spectrale (lucrarile [15-
21]).

Performantele recunoscute ale topologiei moleculare pentru sistemele chimice extinse sunt in
continuare sporite prin considerarea “colorarii” acesteia cu indicii de reactivitate, de tipul
electronegativitatii si tariei chimice, calculati cu rezolutie spectrald, si ordonati pe baza corelarilor
externe cu proprietati structurale de tipul energiei de formare, Hueckel, etc.. Colorarea in sine se
realizeaza printr-o metoda originala, dezvoltatd in cadrul prezentului grant, si care are la baza asa
numitele "reguli Timisoara-Parma”: ele se refera la considerarea unei simetrii centrale a moleculei sau
super-celulei de baza a sistemului extins invederat, urmata de distributia valorilor succesive pentru un
indice dat, in seria spectrala calculata, pe masura departarii de simetria centrala, dar invariant pentru
atomii/nodurile apartindnd fiecarei linii de simetrie; astfel se creazd o matrice topologica a nodurilor
coloratd cu reactivitatea chimica; matricea legaturilor (chimice) este realizata prin considerarea
mediilor geometrice cu radacina egala cu numarul de noduri luate in considerare pe drumul legaturii
chimice ce uneste adiacent nodurile considerate (Figura 5); rezulta astfel indicii topologici (in studiile
de fata de tipul Wiener) reactivi ai electronegativitatii si tariei chimice, la randul lor combinati intr-o
energie parabolica topo-reactiva, ce poate fi ulterior considerata in predictii de corelare structura
activitate pe serii cu impact bio-eco- si farmacologic. Aplicatile curente pe hidrocarburi aromatice
policiclice cu impact toxicologic au confirmat utilitatea modelului si urmeaza a fi extinse si unificate cu
abordarea bondonica in cercetari ulteriore pentru orice legatura chimica cu delocalizare electronica.
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Figura 5. Sus: exemplificarea colorarii topo-reactive a moleculei de pentacena, cu ilustrarea modului de calcul a legaturii
dintre diverse noduri ale grafului asociat pe baza mediei geometrice a electronegativitatii nodurilor intermediare, cu radécina
egald cu numarul acestora; Jos: ilustrarea performantei statistice in corelarea energiei topo-reactive parabolice bazatd pe
topo-indicii electronegativitatii si tariei chimice, in raport cu indicele Wiener original, pentru o serie relevanté de hidrocarburi
aromatice policiclice cu impact bio, eco si farmacologic [15].
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Pentru nanosistemele suport la moleculele active biologic, si in special in industria farmaceutica,
modelarea si designul de retele isomerice non-defective se constituie a fi in prima linie a cercetarilor
chimice aplicate actuale. La nivel fundamental, pentru legatura chimica implicata, dezvoltarea
mecanismului de generare a acestor isomeri doar prin rotatii cu simetrie quasi-cristalina a dus la
formalismul generarilor topologice de tipul 5|8|5, complementare celor de tip Stone-Wales clasice
(5/7/7/5) din sectiunea anterioara (Figura 6). Primele rezultate sunt promitatoare si se refera la
sistemele 2D de tipul grafenelor, pentru care ulterior se pot aplica modelele bondonice de
caracterizare si predictie a lungimii de actiune a legarii chimice, precum mai sus expus (Obiectivul 2).

Figura 6. Vizualizarea structurii directe (sus) si duale (jos) pentru fragmente grafenice supuse diferitelor transformari
topologice fata de structura genuina (“pristine” in figura): rotatii Stone-Wales 5|7|7|5, dislocatii dipolare 5|7|6|6|7|5, pana la
constructia divacanta 5|85 [17].
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In fine, pentru mesosistemele suport la moleculele active biologic s-a avansat un criteriu original
pentru ordonarea si caracterizarea porozitatii acestora, asa numita metoda “ invers cuantica spectrala

(spectral-IQ)”; aceasta se bazeaza pe prelucrarea informatiilor din spectrele FTIR moleculare in
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conjunctie cu raportul particuld/unda cuantica, precum abstras din recentul formalism al incertitudinii
Heisenberg extinse, si foloseste date spectrale precum lungimea de undd/numarul de unda pentru
fnaltimea maxima pentru o banda data, limitele de banda considerata, largimea de banda la jumatatea
inatimii maxime (FWHM). Algoritmul furnizeaza clasificarea sistemelor mesoporoase, precum cele
obtinute prin metoda sol-gel, aici aplicate la bromura N-dodecil trimetil de amoniu (DTAB) si bromura
cetiltrimetil de amoniu (CTAB) si a combinatiilor acestora in calitate de cosolventi, in materiale
preponderent poroase (cu accentuat caracter de particuld cuantica, prin legare stransa, ionica) si in
cele mai netede (preponderent ondulatoriu al legaturii chimice manifestate, de tip covalent).
Rezultatele sunt interpretate prin noul indice “informatie cuantica reziduala”, iar validarea lor se face
prin compararea acestui indice cu informatia furnizata de alte tehnici de analiza fizico-chimica, in cazul
de fata prin tehnica descompunerii termice la temperaturi medii (60°C) si Thalte (700°C). Astfel se pot
identifica si elucida noi mecanisme de legare cuanto-chimica cu corespondent spectral (Figura 7).

Figura 7. Reprezentarea generala a unui spectru FTIR pentru un mesosistem obtinut prin metoda sol-gel; se remarca
modurile optice transversale (TO in figurd) cu specificarea celor de indoire (rocking) TO1, de vibratie simetrica TO2 si
antisimetrica TO3 a atomilor de oxigen din legatura Si-O-Si (modurile longitudinale LO fiind implicite); modul LO4-TO4 apare
ca find unul distinct si nedefinitiv alocat in literatura, dar presupus datorat vibratiilor induse de dezordinea structurala de la
frontiera structurii de siliciu, remarcandu-se asadar ca “teritoriul” ideal pentru studiul cuantic (prin extragerea informatiei
invers cuantice particuld/unda din spectrul asociat) al gradului de porozitate si al legarii chimice la suprafata mesosistemului
de siliciu considerat [19].
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Concluzii si Perspective

Etapa 2012 a proiectului de fata a realizat avansarea unui “manunchi” unitar de modele si algoritmi
pentru intelegerea si controlul legaturii chimice n interactie cu mediul bio-/eco-/framacologic, si
anume: fundamentarea legaturii chimice pe bazele cuantice ale condensarii Bose-Einstein cu aplicatii
la sistemele saturate cu hidrogen; extinderea corelatiilor structura chimica-activitate biologica la
mecanisme de interactie explicate cu principiile de reactivitate (ale electronegativitatii, tariei chimice,
puterii chimice, electrofilicitatii) cu aplicatii la toxicitatea inter-specii a hidrocarburilor aromatice
policiclice clorinate; fundamentarea atomica a reactivitatii chimice pe baza potentialului cuantic
bohmian si al raportului de aur al numarului atomic relativ la numarul de electroni atomici (si de
valenta); clarificarea relatiei dintre starea fundamentala si cea de valentd in atomul reactiv chimic, cu
aplicatie la elementele chimice active ecotoxicologic; extinderea mecanismului de formare si
propagare bondonica in sisteme moleculare extinse, de tipul nanosistemelor si grafene; introducerea
conceptului de colorare reactiv-topologica prin indicatorii de electronegativitate si taria chimica cu
rezolutie spectrald, cu aplicatie la toxicantii policiclici aromatici; formularea izomeriilor topologice non-
defective in sisteme extinse, cu aplicatie la grafene ca suport nanosistemic pentru compusi cosmetici;
formularea algoritmului spectral invers cuantic pentru extragerea informatiei de tip particuld/unda in
mesosisteme obtinute prin tehnica sol-gel, analizate spectral. Aceste modele vor fi mai departe
unificate si integrat aplicate legaturii chimice Tn spatii ortogonale de reactivitate-activitate in ultima
etapa a proiectului, din anul 2013.
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