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Rezumat. Lucrarea evidentiazd dimensiunea educationala a modelarii moleculare
prin analiza reactiilor radicalice dintre tiolii halogenati (CXs—SH, X = H, F, CI, Br,
I) si radicalul peroxid (HOO"). Calculele DFT (B3LYP/6-31G, LanL2DZ pentru 1),
efectuate 1n vid si In solvent, aratd cd mediul polar stabilizeaza reactantii si starile de
tranzitie, influentand barierele de activare (scadere pentru iod, crestere pentru fluor)
si din punct de vedere termodinamic, reactiile prezintd un caracter favorabil. Studiul
demonstreaza efectele solventului si a substituentilor halogenati atét pentru
cercetare, cat si pentru activitati educationale la chimie.
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Abstract. This study integrates both scientific and educational perspectives by
employing molecular modeling to investigate radical reactions between hal ogenated
thiols (CX3—SH, X = H, F, Cl, Br, I) and the hydroperoxyl radical (HOO"). Density
Functional Theory (DFT) calculations (B3LYP/6-31G, LanL2DZ for 1), conducted
in vacuum and in solvent, reveal that polar media stabilize reactants and transition
states, generaly leading to moderate increases in activation barriers. Notable
exceptions include a dlight decrease for iodine and a pronounced increase for
fluorine. From a thermodynamic perspective, the reactions remain favorable for
CH3s—SH, CCls—SH, CBrs—SH, and Cls—SH. The study demonstrates the effects of
the solvent and halogen substituents, providing insights relevant for both research
and chemistry education activities.

Keywords: Chemistry education, Halogenated thiols, Hydroperoxyl radical, DFT,
Solvent.

Introducere

Modelarea chimicd reprezintd una dintre cele mai moderne directii ale
cercetdrii stiintifice, oferind posibilitatea de a vizualiza, interpreta si prezice
proprietdtile substantelor chimice prin intermediul calculelor cu precizie
inalta. Metodele contemporane de calcul molecular sunt utilizate in chimia
computationald, in designul medicamentelor, In stiinta materialelor, in
educatie si sprijina studiul sistemelor moleculare, de la compusi chimici mici
pani la molecule biologice de dimensiuni mari [1]. In contextul procesului
educational din Republica Moldova, unde in gimnaziu si liceu elevii parcurg
treptat conceptele fundamentale ale chimiei generale si apoi ae chimiei
organice, modelarea chimicd poate deveni o punte de legatura intre teoria
abstractd si realitatea microscopicd. Tendintele din ultimele decenii in
sistemul educational indicad necesitatea revizuirii abordarilor conceptuale
pentru asigurarea dezvoltarii eficiente si armonioase a personalitatii
educabilului in contextul noilor cerinte ale societatii [2].

In studiul chimiei organice, elevii intlnesc o varietate de reactii,
mecanisme si tipuri de compusi, insd de multe ori aceste fenomene sunt greu
de inteles doar prin formule scrise pe tabld. Aici, calculele si simularile vin
ca un suport vizual si logic: ele permit observarea distributiei electronilor,
stabilirea centrilor activi ai unei molecule si intelegerea felului in care
legaturile chimice se rup si se formeaza. Formarea viitorului specialist in
domeniul chimiei in mare parte este bazatd pe dezvoltarea la elevi a
competentei de realizare a studiilor interdisciplinare cu unele discipline
conexe, cum ar fi biologia, fizica, informatica, matematica [2].

Un exemplu relevant il constituie reactiile radicalice - un subiect
complex din chimia organicd, dar care poate fi clarificat prin intermediul
modelarii moleculare. Vizualizarea speciilor radicalice, analiza deplasarii
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atomilor de hidrogen si estimarea energiilor de activare prin calcule teoretice
contribuie la realizarea conexiunii dintre reprezentarile simbolice utilizate in
procesul didactic si procesele reale desfasurate la nivel molecular.

Astfel, integrarea modelarii chimice in predarea si invatarea chimiei
organice la nivel gimnazial si liceal nu doar sprijind intelegerea fenomenelor,
dar dezvolta si gandirea critica, abilitatile digitale si interesul elevilor pentru
cercetarea stiintifica moderna.

Reactiile radicalice dintre tiolii halogenati (CX3—SH, unde X = H, F,
Cl, Br, I) si radicalul peroxid (HOO") constituie un subiect important in
chimia organicd si biochimie, avand un rol semnificativ in procesele redox
relevante pentru sinteza compusilor si mecanismele biologice [3]. Cercetarea
se concentreazd pe aceste reactii, care implicd transferul de hidrogen,
generand radicali tiolici (CX3—S") si peroxid de hidrogen (H202) conform
ecuatiei:

CX3-SH + HOO" — CX3sS'™ + H202 [4]

Particularitatea studiului constd in evaluarea influentei solventului,
respectiv a apei ca mediu polar fatd de conditiile de vid, asupra reactivitatii si
stabilitdtii intermediarilor. Prezenta apei stabilizeazd speciile reactive si
modifica barierele energetice, in timp ce mediul fard solvent evidentiaza o
dinamica diferitd, influentand selectivitatea si energia de activare in functie
de substituentul X [5]. Compusii fluorurati prezinta o stabilitate superioara a
intermediarilor 1n apa datorita electronegativitatii fluorului, spre deosebire de
cei clorurati sau bromurati, efecte accentuate in absenta solventului [6].

In plan biologic, aceste reactii sunt esentiale in gestionarea stresului
oxidativ, mecanismele de oxidare a tiolilor avand un rol protector impotriva
speciilor reactive de oxigen, mai pronuntat in medii apoase [7]. Analiza
detaliata este sustinutd de metode computationale, precum teoria functionalei
de densitate (DFT), care exploreaza influenta solventului asupra parametrilor
cinetici si termodinamici, oferind o bazd solidd pentru intelegerea
mecanismelor [1]. Studiul contribuie la educatia stiintificd moderna,
promovand o abordare interdisciplinard care integreaza chimia cu biologia si
informatica

Scopul lucrarii este de a investiga, prin metode DFT, reactiile
radicalice dintre tiolii halogenati si radicalul peroxid, evidentiind influenta
solventului asupra parametrilor cinetici si termodinamici, si totodatd de a
demonstra valoarea modelarii moleculare ca instrument educational in
predarea si Invatarea chimiei organice.
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Metode si programe aplicate

Calculul structurilor geometrice si al energiilor moleculare s-arealizat
prin metoda DFT (Density Functional Theory), folosind functionala B3LYP,
recunoscutd pentru evaluarea structurii electronice si energiei moleculare.
Pentru compusii cu substituenti halogenati usori (X = H, F, Cl, Br) s-aaplicat
setul de baza 6-31G, iar pentru compusul cu X = I a fost utilizat LanL.2DZ,
adecvat pentru descrierea elementelor grele. Analiza IRC (Intrinsic Reaction
Coordinate) a asigurat verificarea legaturii dintre reactanti si produsi.

In urma optimizarilor geometrice, au fost determinate energiile relative
si barierele de activare pentru fiecare sistem. Valorile obtinute au fost
convertite in unitati conventionale (kcal/mol) utilizdnd factorul de conversie
de 627,51, ceea ce a permis realizarea unei comparatii coerente intre diferite
sisteme si conditii de solvatie [4]. Pentru a evidentia influenta solventului
asupra reactiei de neutralizare a radicalului HOO" cu tioli halogenati (CHs—
SH, CFs—SH, CCls—-SH, CBrs—SH si CIs-SH), sistemele au fost analizate atét
in conditii de vid, cédt si in prezenta apei, utilizdnd modelul implicit de
solvatie (Model: Default, Solvent: Water).

Rezultate si discutii

Pentru fiecare sistem de tip CX3s—SH investigat, au fost caracterizate
cele trei stari fundamentale implicate in procesul de reactie: Reactantul (R),
Starea de tranzitie (ST) si Produsul (P). Studiul a fost realizat in doua conditii
distincte: in absenta solventului si in prezenta apei ca solvent implicit, in
scopul de a evidentia modul in care solvatia influenteaza barierele de reactie
si stabilitatea produsului final.

Valorile energiilor totale si energiilor de activare corespunzatoare
fiecarui sistem sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Energiile totale si energiile de activare pentru sistemele
studiate in vid si Tn solvent apa

Sistem E(R) (Hartree) E(ST) (Hartree) E(P) (Hartree) Ea (kcal/mol)
Vid Apa Vid Apa Vid Api Vid | Apa

C:Ha— 589:619 -589,627 | -589,611 | -589,619 | -589,625 | -589,634 | 4,71 | 4,96
CS'T-I3_ 887:349 -887,357 -887,34 -887,347 | -887,346 | -887,355 | 5,27 6,4
CSC|_||3_ 196;3,37 -1968,38 | -1968,36 | -1968,37 | -1968,37 | -1968,38 | 4,52 | 5,46
Cgils_ 830-2,96 -8302,97 | -8302,95 | -8302,96 | -8302,96 | -830297 | 464 | 471
Cls-SH 233:804 -233,813 | -233,801 -233,81 -233,812 | -233,823 | 1,88 | 1,82
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In vid, valorile energiilor de activare au variat intre 1,88 kcal/mol (CIz—
SH) si 5,27 kcal/mol (CF3-SH). In prezenta apei, se observd o usoari
crestere a acestor bariere pentru majoritatea compusilor: CHs—SH (4,71 —
4,96 kca/mol), CFs—SH (5,27 — 6,40 kcal/mol), CCls—SH (4,52 — 5,46
kcal/moal), CBrs—SH (4,64 — 4,71 kcal/mol). Exceptia notabila este CIs—SH,
unde bariera scade si mai mult (1,88 — 1,82 kcal/mol). Aceste rezultate
indica faptul ca mediul acvatic stabilizeazd suplimentar starile initiale si de
tranzitie, dar efectul variaza in functie de natura substituentilor. In Figura 1
este prezentat graficul stabilitatii produsului in cele doua medii, evidentiindu-
se clar diferentele dintre reactiile desfasurate in vid si cele desfasurate in apa.
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-45 4,46
-55
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AE (P-R, kcal/maol)

-5,21
-5,96

CHsSH CFsSH CCLSH CBrsSH CLI:SH

Eu(vid) =®=E,(H:0)

Figura 1. Stabilitatea produsului (AE = P-R) in cele doud medii,
kcal/mol

Analiza diferentelor de energie dintre produsi si reactanti (AE = E(P) —
E(R)) evidentiaza faptul ca, pentru majoritatea sistemelor studiate, reactiile
raman favorabile din punct de vedere termodinamic atat in conditii de vid,
cat si In prezenta apei ca solvent. Totusi, natura substituentului determina
variatii semnificative in comportamentul energetic.

Astfel, pentru CH3—SH, reactia este termodinamic mai avantajoasa in
apd, unde produsul obtinut prezintd o stabilitate sporitd (AE = -4,46
kcal/mol), comparativ cu valoarea din vid (-3,58 kcal/mol). Tn schimb, pentru
CFs—SH, efectul solventului este contrar: reactia devine mai nefavorabila,
produsul fiind destabilizat suplimentar in apa (AE = +1,57 kcal/mol) fatd de
valoarea deja pozitivd obtinutd in vid (+1,32 kcal/mol), ceea ce indicd o
penalizare energetica asociata electronegativitatii fluorului.
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In cazul compusilor CCl>-SH si CBrs-SH, stabilitatea produsului este
mentinutd si in solvent, cu o usoard crestere a caracterului favorabil al
reactiei. Valorile energiei libere sugereaza o micd scadere suplimentard a
energiei (-0,19 — -0,31 kcal/mol pentru Cl si -0,82 — -1,94 kcal/mol pentru
Br), ceea ce reflectd un efect moderat de stabilizare indus de mediul polar.

Cel mai pronuntat efect se observa pentru CIs—SH, unde solvatia
conduce la o crestere semnificativa a stabilitatii produsului (AE = -5,21 — -
5,96 kcal/mol). Acest rezultat confirma ca iodul, datoritd polarizabilitatii
ridicate, interactioneazd mai favorabil cu mediul acvatic, fapt care reduce
suplimentar energia sistemului si faciliteaza tranzitia radicalica.

Pentru a evidentia influenta mediului asupra barierei de reactie, in
Figura 2 sunt comparate valorile energiilor de activare obtinute in vid si in
apd. Reprezentarea grafica subliniaza variatiile induse de solvatie pentru
fiecare sistem CX3—SH, oferind o imagine clara asupra efectului stabilizator
al apei asupra starii de tranzitie si, implicit, asupra intregului proces de
reactie.

E. (none) E. (H20)

EH 65 6,4
)
8 55 | 5,27 5,46
=) g
§ 24’5 ’ 452 o 44k

=
3535
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L CH.SH CF.SH CCl:SH CBr.SH CLSH

Figura 2. Energia de activare in vid si in apa, kcal/mol

Ordinea energiilor de activare ramane in linii mari aceeasi in ambele
medii (CF3—SH > CH3-SH ~ CCIs—SH =~ CBr3—SH > Cls—-SH), dar vaorile
sunt usor mai mari in apa, ceea ce aratd o micd penalizare energetica indusa
de solvatie, cu exceptia sistemului iodat. In ceea ce priveste stabilitatea
produsului, solventul accentueaza diferentele: iodul devine si mai favorizat,
iar fluorul si mai defavorizat.

Analiza valorilor energetice a aratat cd solvatia influenteaza in mod
diferentiat barierele de activare si stabilitatea produsului, cu efecte
favorizante pentru sistemul iodat si defavorizante pentru cel fluorurat. Din
punct de vedere termodinamic, reactiile raman in general accesibile, ceea ce
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confirmd rolul substituentilor halogenati in controlul reactivitatii.
Reprezentdrile grafice ale variatiilor energetice evidentiaza clar modul in
care mediul si natura substituentului determind comportamentul sistemului.
Din perspectiva educationald, aceste rezultate ofera exemple convingatoare
prin care elevii si studentii pot intelege relatia dintre structura moleculara,
mediu si reactivitate, consolidand abilitatile digitale prin interpretarea datelor
vizuale si numerice.

Concluzii

Studiul realizat prin metode DFT a demonstrat ca solventul exercita o
influenta diferentiatd asupra reactiilor radicalice dintre tiolii halogenati si
radicalul peroxid. Analiza comparativd a parametrilor cinetici si
termodinamici a evidentiat faptul ca mediul polar stabilizeaza reactantii si
starile de tranzitie, insd efectul este puternic dependent de natura
substituentului. Astfel, pentru sistemele cu iod, solventul reduce bariera de
activare si creste stabilitatea produsului, in timp ce pentru fluor se constata o
accentuare a caracterului nefavorabil al reactiei. In cazul compusilor cu CI si
Br, efectul apei este unul moderat, mentinand tendintele observate in vid.

Din punct de vedere termodinamic, reactiile raman favorabile pentru
majoritatea sistemelor (CHs—SH, CCls—SH, CBrs—SH, Cls—SH), cu exceptia
notabila a CFs—SH, unde produsul este destabilizat suplimentar de solvent.
Ordinea generalda a barierelor de reactie confirmad rolul determinant al
substituentilor in stabilizarea stérilor de tranzitie si a produsilor radicalici.

Pe langd relevanta stiintifica, rezultatele obtinute au o valoare
educationald semnificativd. Modelarea moleculara permite transformarea
unor concepte abstracte, precum stabilitatea relativa a intermediarilor sau
efectele solventului in reprezentari vizuale si comparatii logice accesibile
elevilor si studentilor. Integrarea acestor metode in procesul didactic
faciliteaza intelegerea legaturii dintre structurd si reactivitate, ce stimuleaza
curiozitatea stiintifica si consolideaza competentele digitale.

Astfel, cercetarea confirmd8 nu doar importanta solventului in
modularea proceselor radicalice cu relevanta chimicd si biochimica, ci si
potentialul modelarii computationale ca resursd didacticd moderna, capabild
sa apropie elevii si studentii de spiritul cercetarii stiintifice contemporane.
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