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Rezumat. Tehnologiile educationale contemporane evolueaza paralel cu dezvoltarea socio-economica,

implicand tot mai multe elemente inovative, care pot dezvolta la educabili competente specifice disciplinei.
Adaptarea noilor tehnologii informationale la specificul disciplinelor de studii pentru a solutiona probleme
specifice  domeniului deschid noi perspective pentru: dezvoltarea stiintifica in  domeniu,
specializarea/personalizarea tehnologiilor, perfectionarea metodologiei didactice etc. Multe fenomene
complicate din domeniul Stiintelor naturii nu pot fi observate si explicate prin metode obisnuite, iar
tehnologiile informationale avansate permit studiul, simularea si modelarea lor. Una dintre solutii este
utilizarea programelor specializate la Chimie (Gamess, Gaussian, ChemCraft, ChemBioDraw etc.).
Utilizarea calculelor cuanto-chimice permite studiul stabilitatii diferitor izomeri ai unor compusi organici,
fapt care consolideaza argumentat cunostintele elevilor/studentilor despre probabilitatea existentei
configuratiilor moleculare in cadrul diferitor clase de compusi organici.

Cuvinte-cheie: tehnologii educationale, modelare chimica, chimie organica, tautomerie, stabilitate

energetica.

STUDY OF INSTABILITY OF SOME UNSATURATED ALCOHOLS ISOMERS
AND OF INTERMEDIATE REACTIONS IN THE TAUTOMERIC

TRANSFORMATION PROCESS IN THE ORGANIC CHEMISTRY COURSE
Abstract. Contemporary educational technologies are evolving simultaneous with socio-economic
development, involving more and more innovative elements, which develop students' skills specific for
each discipline. Adaptation of the new information technologies to the specifics of the study disciplines in
order to solve specific problems in the field opens new perspectives for: scientific development in the field,
specialization of technologies, improvement of didactic methodology, etc. Many complicated phenomena
of Natural Science can not be observed and explained by common methods, in this context, advanced
information technologies allow their study, simulation and modeling. One of the solutions is the use of
specialized chemistry programs (Gamess, Gaussian, ChemCraft, ChemBioDraw, etc.). The use of quantum-
chemical calculations allows the study of the stability of different isomers of organic compounds, which
reinforces the students' knowledge of the probability of molecular configurations within different classes
of organic compounds.
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Introducere

Pedagogia contemporana este influentata de o serie de factori cum ar fi realitatile
socio-economice, tehnologiile informationale si de comunicare (TIC), schimbarile rapide
fata de cerintele corespunderii educabililor cu exigentele pietii muncii etc. Evolutia si
diversificarea tehnologiilor informationale permite adaptarea lor pentru rezolvarea
diferitor sarcini in cadrul disciplinelor scolare [1]. Utilizarea tehnologiilor informationale
in procesul de instruire creazd un context educational interdisciplinar prietenos
elevilor/studentilor, atractiv, util si motivant, mai ales ca generatiile tinere se adapteaza
mai usor la schimbarile tehnologice rapide. Cu atat mai mult — competentele care le
dezvolta sistemul educational in prezent trebuie sd fie utile pentru activitatea cotidiana si
profesionala in contexte noi din viitor. Cea mai importanta calitate necesara de a fi cultivata
la discipoli este capacitatea de a se adapta la aceste conditii noi, de a insusi tehnologiile
superioare celor existente si a le utiliza creativ. Daca pana acum se vorbea despre
inteligenta artificiald, acum incepem sa vorbim cu inteligenta artificiala. Pentru asigurarea
acestui proces, care este inevitabil si se afla intr-o dezvoltare energica, este nevoie de
pregatirea cadrelor didactice pentru a implementa noile tehnologii in practica pedagogica.
Familiarizarea profesorilor si elevilor cu noile elaborari tehnologice favorizeaza
dezvoltarea paralel cu disciplina de baza a competentei digitale, precum si geneza
capacitatii de autoformare 1n baza unei instruiri individualizate si diferentiate. Una dintre
probleme constd in faptul, ca ritmul aparitiei noilor tehnologii este mai rapid decat
capacitatea sistemului educational de a le oferi celor instruiti inainte de aparitia noii
generatii de tehnologii. Odata demarat procesul de formare profesionalda a cadrelor
didactice, incepe etapa a doua — dezvoltarea autonoma a profesorului si elevilor/studentilor
in domeniu integrat cu noile tehnologii [2]. Acest nivel permite realizarea diferitor sarcini
la nivel de disciplind prin elabordri personale. Aceasta este solutia pentru a sincroniza
dezvoltarea personala cu evolutia rapida a tehnologiilor informationale. Pentru disciplina
Chimie este foarte important de a dispune de mecanisme eficiente si argumentate pentru a
demonstra legitati ale naturii, structura atomilor, moleculelor si specificul proceselor
chimice. Aceste tehnologii trebuie sa fie convingdtoare si motivante pentru a-i atrage pe
elevi/studenti in studierea constientd a chimiei. Una dintre solutii este utilizarea soft-urilor
specializate (Gamess, Gaussian, ChemCraft, ChemBioDraw etc.) in procesul de instruire
pentru a ajuta elevii sa patrunda in profunzimea fenomenelor naturii. Studiile anterioare au
demonstrat [3-5], ca utilizarea soft-urilor specializate creaza mecanisme suplimentare
pentru asimilarea activa si constienta a informatiilor din domeniul chimiei.

Compusii organici se caracterizeaza printr-0 mare diversitate, inlusiv prin izomerie,
care poate fi de diferite tipuri. Nu intotdeauna profesorul poate argumenta care dintre toti
izomerii teoretic posibili are cea mai inalta stabilitate. Metoda descrisa in articol propune
utilizarea unor metode de calcul in baza unor soft-uri specializate pentru determinarea
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energiei sistemelor moleculare organice si identificarea celor mai stabili izomeri din punct
de vedere energetic.

Izomeria compusilor organici poate fi de mai multe tipuri [6, 7]:

a) Izomeria pland (de constitutie, de structurd) este izomeria prezentata de douad sau mai
multe substante, cu aceeasi compozitie chimica ce diferd prin succesiunea si modul
de legare a atomilor in moleculd si cuprinde urmatoarele tipuri:

* De catena — atomii de carbon sunt conectati in mod diferit intre ei;

* De pozitie — este determinata de pozitia diferita a unei grupe functionale (substituienti

sau legaturi multiple) in catena principald;

* De functiune — difera prin natura grupei functionale;

» Tautomerie — izomeri de constitutie, care se transforma rapid unii in altii printr-o reactie
de migrare a unui atom.

b) Stereoizomeria tine de structura spatiald a moleculelor. Izomerii sterici
(stereoizomerii) sunt izomerii care diferd intre ei prin modul diferit de orientare al
atomilor moleculei in spatiu.

 Izomerie de conformatie (eclipsata si intercalata) — conformerii sunt stereoizomeri
rezultati prin rotirea libera a substituientilor in jurul legaturilor simple o.

* [zomerie de configuratie — geometrica (Cis-, trans-izomeri) si opticd (enantiomeri) —
reprezintd un aranjament stabil, rigid al atomilor care formeaza molecule cu aceeasi
constitutie, dar configuratii spatiale diferite.

Obiectul cercetarii noastre a aparut odatd cu studierea tautomeriei pentru clasa de
compusi organici a alcoolilor nesaturati. Totodata, in clasa a Xl-a se vorbeste despre
instabilitatea alcoolilor nesaturati, ceea ce a stat la baza desfasurdrii si explicarii
mecanismului teoretic al tautomeriei ceto-enolice.

Mecanismul general al tautomeriei. Tautomeriea este un tip special de izomerie
functionala, conditionatd de migrarea simultana a unui proton si a unei legaturi duble. in
conditii obisnuite, tautomerii se gasesc in echilibru. Cel mai cunoscut tip de tautomerie
este tautomeria ceto-enolica cu migrarea unui atom de hidrogen si deplasarea unei legaturi
duble (regula Eltekov-Erlenmeyer):

R—CH—C—R =——> R—CH,—C—R

OH O
Din cauza conjugdrii aciditatea enolilor este mai mare decat a alcoolilor
monohidroxilici.

VI VN
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\
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Ca obiect de studiu pentru acest caz s-a propus studiul cuanto-chimic al structurii
geometrice si a energiel totale pentru alcoolul nesaturat butenol. Prin calcule teoretice s-
au studiat structurile spatiale pentru toti conformerii (izomeri) acestui sistem, care sunt in
numar de opt. Totodata s-a studiat profilul energetic al mecanismului de reactie.

Metode si materiale aplicate

Calculele geometriilor optimizate si ale frecventelor imaginare pentru reactanti,
intermediari, produsi si a starilor de tranzitie au fost efectuate folosind instrumentele oferite
de soft-ul GAUSSIAN 09 [8], utilizandu-se setul de baza standard 6-31G [9] pentru atomii
de carbon si hidrogen. Rezultatele obtinute la modelarea speciilor studiate (toti izomerii cu
formula generala C4HsO) si a mecanismului de tautomerie ceto-enolicad s-a realizat
aplicand calcule cuanto-chimice ab initio.

Analiza coordonatelor intrinseci ale mecanismului ofera posibilitatea de a verifica
daca starea de tranzitie este o legatura intre reactanti si produsii de reactie, astfel obtinandu-
se profilul energetic al fenomenului de tautomerie. Calculele cuanto-chimice realizate
pentru aceste sisteme permit intelegerea profunda a unor aspecte ce tin de starea energetica,
configuratia spatiala si structurd moleculara.

Rezultate obtinute si discutii

Optimizarea decurge in mai multe etape, pentru fiecare modificare a coordonatelor
calculandu-se energia electronilor in configuratia data a nucleelor. Studiul teoretic realizat
a fost divizat 1n etape:

- Analiza energetica a izomerilor de tip enolic, cetonic si aldehidic;
- Studiul mecanismului de tautomerie ceto-enolica.

Stabilitatea izomerilor studiati. in Tabelul 1 sunt reprezentati toti izomerii alcoolilor
nesaturati cu formula generala C4HgO si energia totald de stabilizare.

Tabelul 1. Energia totala (u.a.e) a izomerilor enolici cu formula generalda C4HsO

Nr. | Denumirea izomerului Etot (U.a.e)
1. | but-1-en-1-ol -230,8662
2. | but-1-en-2-ol -230,8752
3. | but-3-en-2-o0l -230,8652
4. | but-3-en-1-ol -230,8624
5. | but-2-en-1-ol -230,8589
6. | but-2-en-2-ol -230,8773
7. | 2-metil-prop-1-en-1-ol -230,8702
8. | 2-metil-prop-2-en-1-ol -230,8647

Conform rezultatelor obtinute (Tabelul 1) s-a construit curba energetica relativa a
izomerilor-alcooli studiati, pornind de la structura butenolului cu micsorarea catenei

principale pana la trei atomi de carbon (Figura 1).
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S-a analizat structura si stabilitatea energeticd a izomerilor moleculei de butenol.
Energetic vorbind, cel mai stabil izomer este but-2-en-2-ol cu energia de stabilizare de -
29,14 kJ/mol, iar cel mai putin stabil este but-2-en-1-ol, cu energia de stabilizare de 19,17
kJ/mol.

”33 f,y Jirr*ﬁ -

Fig. 1. Stabilitatea energetica a izomerilor studiati (kJ/mol)
La etapa a doua s-a studiat stabilitatea energetica a conformerilor de tip carbonilici.

Energiile totale ce ne demonstreaza stabilitatea moleculara sunt prezentate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Energia totald (u.a.e) a izomerilor cetonici si aldehidici
cu formula generala C4HgO

Nr. | Denumirea izomerului Etot (U.a.e)
1. | butanal -230,8794

. | butan-2-ona -230,8947
3. | 2-metil-propanal -230,8819

Conform rezultatelor obtinute (Tabelul 2) s-a construit curba energetica relativa a
izomerilor carbonilici studiati, pornind de la structura butanal cu micsorarea catenei
principale pana la trei atomi de carbon (Figura 2).

Analizand Figura 2 putem face concluzia cd izomerul cetonic (butan-2-ona) este mai
putin stabil decat izomerul aldehidic (butanal) cu catend mai lungd, cu energie de
stabilizare 40,17 kJ/mol. Metoda descrisa poate fi aplicatd pentru determinarea starii

energetice a moleculelor organice atat la nivel universitar, cat si preuniversitar.
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Fig. 2. Stabilitatea energetica a izomerilor studiati (kJ/mol)

Mecanismul tautomeric ceto-enolic. La disciplina Chimie pot fi propuse mai multe
modele care ar permite realizarea unor studii complexe a caracteristicilor moleculare si a
unor mecanisme chimice. Studiile anterioare pe molecule anorganice si organice au permis
elaborarea unor propuneri de sporire a motivarii instruirii la chimie prin tehnologii
moderne care integreaza domeniile Chimie-Fizica-Informatica [4, 5]. Se propune analiza
unui model de aplicare integrata instruire-cercetare, in care mecanismul de tautomerie a
moleculelor organice sunt studiate cu ajutorul calculelor cuanto-chimice bazate pe soft-uri
specializate, care permit determinarea energeticii mecanismului studiat si a probabilitatii
decurgerii reactiilor chimice.

Starile de tranzitie au fost localizate si verificate prin analiza vibrationala. Pentru
speciile intermediare s-a obtinut cate o frecventd imaginara, fapt care ne demonstreaza
prezenta acestor stdri activate ale sistemelor cercetate. Valorile frecventelor imaginare sunt
descrise in text si in figurile prezentate mai jos. In toate cazurile s-a considerat ci
configuratia nucleara spatiala a moleculelor studiate corespunde grupului de simetrie Cj.

In cazul compusilor studiati au fost analizate patru mecanisme tautomerice.

1. but-1-en-1-ol — butanal

HsC cH o) HsC o)

\ CH,
\ﬁ/ \<_(|:>/ - ohy” \C/
2
H H

Specii Energia totala

Reactanti (R) but-1-en-1-ol -230,8662

Produsi (P) butanal -230,8794

AE (u.a.e) -0,0132
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Fig. 3. Profilul energetic al but-1-en-1-ol — butanal (kJ/mol)

In Figura 3 este prezentati structura geometrici a stirii de tranzitie al mecanismului de
tautomerie a but-1-en-1-ol. Starea de tranzitie (ST) are o energie de activare de 349,72
kd/mol, fiind destul de mare fata de cea de stabilizare de -34,66 kJ/mol. Studiul profilului
energetic al mecanismului in Intregime a confirmat cd aceasta este o reactie exoterma cu un
castig de energie egal cu 34,66 kJ/mol.

Configuratia starii de tranzitie (Figura 3) este caracterizata prin transferul protonului
si a legaturii duble si are o singurd frecventd imaginara cu valoarea de 2654,05i cm™, care
corespunde miscarii atomului de hidrogen H intre atomii de O si C. Transferul
intermolecular al hidrogenului Tn mecanismul studiat are loc conform rectiei de mai sus.

2. but-1-en-2-ol — butan-2-ona

H
\O ﬁ
ﬂc CHj N C CHj
HLC Z N = H3C/ o
H2 H2
Specii Energia totala
Reactanti (R) but-1-en-2-ol -230,8752
Produsi (P) butan-2-ona -230,8947
AE (u.a.e) 0,0195
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Fig. 4. Profilul energetic al but-1-en-2-ol — butan-2-ona (kJ/mol)

Energia de activare a acestei reactii are valoarea de 326,08 kJ/mol. Reactia este
endoterma cu valoare energetica totald egald cu 51,20 kJ/mol. In Figura 4 este prezentati
localizarea starii de tranzitie. Calculele frecventei armonice vibrationale dovedesc ca starea
de tranzitie obtinuta este caracterizata printr-o frecventd imaginara egala cu 2559,12i cm™
care corespunde vibratiei protonului intre atomii de oxigen si carbon.

3. but-2-en-2-ol — butan-2-ona

H
~ Tl
cad A CHs C CHs
H3C/ \C/ < - H3C/ \C/
H Hy
Specii Energia totala
Reactanti (R) but-2-en-2-ol -230,8773
Produsi (P) butan-2-ona -230,8947
AE (u.a.e) 0,0174

In Figura 5 este prezentata structura geometrica a starii de tranzitie la care au fost
calculate frecventele vibrationale pentru a ne asigura ca existd doar o singurd frecventa
imaginara, care corespunde cu 2525,71i cm™. Energia de activare a acestui proces este de
352,60 kJ/mol. Aceasta reactie este endoterma cu valoarea energiei de 45,68 kJ/mol.
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Fig. 5. Profilul energetic al but-2-en-2-ol — butan-2-ona (kJ/mol)

4. 2-metil-prop-1-en-1-ol — 2-metil-propanal
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Fig. 6. Profilul energetic al 2-metil-prop-1-en-1-ol — 2-metil-propanal (kJ/mol)

Specii Energia totala

Reactanti (R) 2-metil-prop-1-en-1-ol -230,8702

Produsi (P) 2-metil-propanal -230,8819
AE (u.a.e) 0,0117
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In baza cunoasterii mai profunde a mecanismelor cercetate in Figura 6 este prezentat
schematic profilul energetic al acestui fenomen. Matricea Hessianului a starii de tranzitie
poseda doar o singurd frecventd imaginard care are o magnitudine de 2667,25i cm™.
Calculele arata ca energia de activare este de 375,95 kJ/mol, iar compusul final are o
energie de stabilizare de 30,72 kJ/mol. Studiul profilului energetic al mecanismului
tautomeric a confirmat ca aceasta este o reactie exoterma cu un castig de energie egal cu 30,72
kJ/mol.

In baza rezultatelor obtinute (Tabelele 1, 2) s-a calculat castigul energetic pentru
fiecare mecanism de tautomerie, obtinandu-se energii exoterme si endoterme.

Reiesind din aceasta, ne-am propus sd calculam toate speciile implicate in reactie
(reactantii, produsii de reactie, intermediarii si starile de tranzitie) si in baza acestor calcule
sa obtinem profilul energetic al reactiei tautomerice ceto-enolica. Vectorul propriu al starii
de tranzitie, asociat cu frecventa imaginarad unicd, reprezintd o structurd adecvata a starii
de tranzitie cu migrarea atomului de hidrogen de la atomul de oxigen la atomul de carbon.
Tot in acest context putem spune ca izomerul organic analizat este mai stabil din punct de
vedere energetic in forma aldehidica si cetonica, dar nu in cea enolica.

Aceste studii cuanto-chimice ale sistemelor moleculare si ale proceselor chimice
permit dezvoltarea capacitatilor de utilizare a lor pentru studii mai compleXe la urméatoarele
nivele de instruire. Spre exemplu, la nivel universitar pot fi analizate procese de substitutie
a unor liganzi din compusii coordinativi care reprezintd modele biologice ale unor
molecule cu importanta vitala [10] sau de condensare a unor molecule organice [11], fapt
care poate permite formularea concluziilor argumentate referitor la decurgerea unor
procese chimice.

Concluzii

Utilizarea calculelor teoretice pentru determinarea starii energetice a unor sisteme
moleculare permite folosirea rationald a cunostintelor teoretice din domeniul chimiei,
dezvoltarea si adaptarea competentelor digitale orientate spre necesitatile si specificul
reactiilor organice. Aceste calcule computerizate permit elevilor si studentilor sa determine
individual energia de stabilitate a unor sisteme organice, cu obtinerea structurii geometrice
spatiale cu energie mai joasd, adica cu stabilitate mai mare. Utilizarea metodelor de calcul
bazate pe tehnologii informationale moderne pentru profilul energetic al moleculelor
chimice permite determinarea fizico-matematica a gradului de probabilitate al decurgerii
unor reactii chimice, fapt care contribuie la dezvoltarea unor competente durabile si
cercetarea unor fenomene fine in aspect multilateral. Aceste exemple practice permit
dezvoltarea unor aspecte individuale ale specialistului si capacitatea autodidacta de
dezvoltare, marcand pozitiv traiectoria de formare a competentei profesionale. Metoda se
recomanda pentru utilizare la nivel universitar, iar pentru nivelul preuniversitar — optional

pentru elevii care manifesta interes sau se pregatesc pentru diverse concursuri in domeniu.
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