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TEORIA GRAFURILOR

Aplicata Tn studiul structurilor moleculare se constituie ca
ramu# interdisciplinaéi numita topologie molecular a.

« Caracterizarea topologic a structurilor chimice permite
ordonarea acestora dugriterii de simetriesi similaritate.

 Din studii comparate, asupra unui set de moledaleologia
moleculad descifreaz factorii structurali implica in relaia
structua-proprietate/activitate biologic Parttionarea unor
proprietti molecularesi recompunerea lor, prin modele aditive,
cu ajutorul descriptorilor moleculagit a analizei statistice, ca Si
modelarea de nol structuri, cu propiietorite, reprezirit unul
din obiectivele topologiei moleculare. Inainte detallier%a
Sy problemelor specifice topologiei moleculare vorpfiezent
2 Ll ale teoriel grafurilor.




Grafuri neorientate

Definitie. Fie X o mulime finita si nevidi si U {{x, y} x, y [ X}.
Numim graf (saugraf neorientat) perechea G = (X,U) .
Elemente din muimea X se numesaoduri sauvarfuri, iar
elementele din mtimea U poatt numele danuchii ale grafului.
Un graf se repreziat grafic printr-o muime de puncte
corespunitoare varfurilor grafuluisi o mukime de segmente
corespunitoare muchiilor.

Dac pentru un graf existo reprezentare in caré su existe doi
segmente care asse intersecteze, atunci spunemi graful
reprezentat este graf planar.

Pornind de la defimie obserdm ca dad X are n elemente, atunci U
are cel multc2  elemente. |
Daci A este o mulme, vom nota prin4| nuirul de elemente ale

‘mulgimii.




Definitie. Fie G = (X,U) un graf sixX un nod fixat. Pringradul
nodului x inelegem nurirul muchiilor incidente lui xsi notam
acest nurir cu d(x). Daé d(x)=1 spunemxx estenod terminal.
Dac d(x)=0 spunemzx estenod izolat.

Propoziia 1. Flie G=( X,U)ungraf iIncare U=m .

Propoziia 2. Pentru orice graf G = (X,U), ndml varfurilor de
grad impar este patr.

Definitie. Fie G = (X,U) un graf. Numirgraf patial al lui G, graful
G =(X,V),unde V(I U .

Definitie. Fie G = (X,U) un graf. Numimsubgraf in G, graful G
G"=(Y,V),Incare YO X, iar V = {{x, y} OU x, ylIY} .




Definitie. Fie G = (X,U) un graf cu n varfuri (X n). Spunem& G
este ungraf complet, dac oricare ar fi x,yI X, avem {x,y}JU
(orice doa varfuri din G sunt conectate sau adiacente).

Graful complet cu n varfuri se notégarin K,

Propoziia 3. Nundrul muchiilor luiK,, este;

Definitie. Fie G = (X,U) un graf. Ddacexis& X, si X, astfel incat
XN X, = si X =X, X,( X admite o partie din doa blocuri

X, SI X,) si orice muchie din G ugt un nod din Xcu unul din %

(oricare ar fi e ={x, yHU, daé x[1 X, atunci y1 X2 ) spunem ca

G estegraf bipartit.




Intr-un multigraf doui puncte pot fi unite-prin mai mult de o linie.
Figura 1.1 aratcele trei tipuri de grafuri meionate mai inainte.

T L5 O

graf diagraf multigraf

Figura 1.1

O cale P (path) este un laicatera) neramnificatd).
Un arbore T (tree), este o structwaminificat.

O stea (star) este un set de varfuri unite cu un gamunsi se
noteaa Sv', cu v' = v-1.

Un ciclu C este un laicare pleag& si revine in unuki acelasi varf.

Figural2 \)v + O |

‘ Cale Arbora Stea Ciclu




Un graf complet, K, este un graf cu oricare douarfuri adiacente.
Numarul laturilor intr-un graf complet este v(v-1)i2 figura 1.3,
sunt prezentate grafuri complete de la v=1 apdia 5.

Figura 1.3. _ L A IXI .@

Kl K2 K3 K4 K5

Un graf bipartit este graful alacui set de varfuri V poate fi Tnaptit

in doui subseturi: VE V,=V; V,C V, = /& astfel incét orice latir
(1)) I E(G) unsste V, cu V,. Un graf este bipartit dagi numai daé
toate ciclurile sale sunt pare. Baaricare varf 11V, este adiacent cu
fiecare varf I\, atunci G este un graf bipartit complgt este
simbolizat K, , cu m = [\{| sin = [|\,|. O stea este un graf bipartit
complet K, .. Este evident ca K, are m " n laturi. Figura 1.4 prezinta

cateva grafu ﬂ_ﬁﬁtite. { @ - Hﬂii] l




Un graf marcat, este graful in care heteroatomul sam de carbon
cu un electron neamperechiat este marcat.(Figaja 1.

wars omacae |
Figura 1.5. Grafuri marcate N o

Un graf homeomorf este graful pbut prin inserarea unor varfuri de
valenta 2 pe muchiile unui graf G. (Figura 1.6)

Figura 1.6. Grafuri homeomorfe ale tetraedrului @

Un subgraf al unui graf G= (V, E) este un graf H =,(\E),
unde V, I V si E, | E reprezini toate muchiile care au ambele
extremititi in V,. Altfel spus, un subgraf H al lui G se toie
din G eliminand anumite varfugl pastrand doar acele muchii care-au
ambele extremiti in multimea varfurilor ramase. (Figura 1.7). I

‘ Figura 1.7. Un graf si un subgraf al sau




Un arbore de deschidere (spanning tree) este un subgraf
conex G=(V,E) corntinand toate varfurile
lui G dar E | E (Figura 1.8.).

A AR

Figura 1.8. Un graf si cativa dintre arborii lui de deschidere

Un graf G esteeonexdaa intre oricare dod varfuri ale sale
exist o cale (Figura 1.9).

Figura 1.9. Graf conex ; —/ 1;"" 3
EE Pa
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Figura 1.10 Diferite tipuri de

Dlsté%némtopologlca di,j): este lungimeaad celei mai scurte (ddc

existi) care ungte varfurilei si j: , altfel d(i,))=¥ . Distanta dintre
doua varfuri adiacente este egalu unitatea. Cea mai sclitale este
numita si geodezig.

Excentricitateaunui varf i, ecdi), intr-un graf conex este distan
maxima dintrei si oricare varf al grafului:ecdqi) = max di,j).

Raza unui graf, r(G), este excentricitatea minimin G: r(G)

= min ec¢l) = min max di,j).Diametrul unui graf, d(G), este
excentricitatea maximnin G: d(G) = max eci) = max max {,j).
Multimeatuturor distanrelor (geodezicelor) 11 se noteazcu D(G). l
Detur, d(i,J), reprezindi calea cea mai ludg(daca exist) ce unete
varfurile i si j: , altfel d(i,j)= ¥ . Setul tuturor detururilor in G se




« Detur, d(i,)), reprezinta calea cea mai lunga (daca exista) ce uneste
varfurile i si j; &8¢, =ma (g3 7)), altfel d(i,j)= ¥ . Setul tuturor
detururilor in G se noteaza cu D(G).

« Intr-un graf conex, distanta si deturul reprezintd metrici, adica,
pentru oricare varfuri i, j, k:

m(i,j) 3 0; m(i,j)= 0 daca i=|j
m(i,j) = m(,1)
m(i,j) + m(i,k) 2 m(j,k)
« Distanta metrica: este distanta, masurata in metri sau submultipli ai

acestuia (nm, Angstroms), dintre doua varfuri i si j. Tabelul 1.1
illustreaza aceste notiuni.

Distanta Distanta metrica
Grai :
iepolegica (A°)

CHg- CH, 1 1.54 [
CH,=CH, 1 1.34
1.21

.

CH,- CH




Valenta saugradul \arfului 1, va: este nurarul muchiilor
incidente in varfuli. Daa toate varfurile au acelagrad,
graful se numge regulat; altfel se nungee neregulat (Figura
1.11).

3
3 3 !
3
3 1
Figura 1.11. Grafuri ponderate cu valenta varfurilor: 3-regulat (a) si neregulat (b)

Invariant: este o proprietate a grafului teoreteecse pstreaz

prin izomorfism. Cu alte cuvinte, valoarea numgacproprieitii
ramane neschimbatndiferent de numerotarea sau reprezentarea
pictoriak a grafulul.




GRAFURI MOLECULARE

Un graf molecular este un model al unui sistem ahim
utilizat  pentru caracterizarea intetianii componentelor sale:
atomi, legaturi, grupuri de atomi sau molecule nfigla structural a
unei substage chimice poate fi reprezenmtata graf molecular,
varfurile lui fiind atomii, iar laturile corespunad legaturilor
covalente. In mod olmuit, atomii de hidrogen se neglijéaFigura
1.12) si de asemenea unghiurile dintre legaturi. Atomieigakii
decat carbonul (heteroatomii) pot fi reprezeénta in Figura 1.5.
Similar, transformarea unei molecule (o me&achimic) poate fi
vizualizat printr-un graf de rea, ale d@rui varfuri sunt specii
chimice iar laturile & de reage.
A az,_ b)

Figura. 1.16: O structura chimica (a) si graful molecular corespunzator acesteia (b).




APLICATII ALE TEORIEI GRAFURILOR

Structura complor chimici este fundamental pentru
intelegerea compatii lor. Intre propriestile compuilor
chimici si structura lor exigt o relaie foarte clak, in sensul &£
structura determi proprietitile, iar din evaluareasi
Interpretarea propri&ilor se pot trage concluzii cu privire la
anumite aspecte structurale.

Schematic, aceasta se poate reda astfel:

Structur a determinare > Propriet ati

\ ; informadii, construc fie ,




MODELARE

Proprietitile compuyilor chimici sunt in general &surabile
(direct sau indirect) pot fi :
. proprietti fizice prin valorile direct rasurate,
. proprietiti chimice prin viteza de re@ae sau prin valori ale unor
marimi termodinamice, activitatea biologiprin expresiile —logg.

Problema majdr care apare este cea legde exprimarea structurii
intr-o forma numeria.

Daci se regeste acest lucru, atunci corespongierstructuii —
proprietiti de reduce (din punct de vedere matematic) laspanedera
dintre dod numere, ceea ce este maowmde realizat. Pentru a exprima
numeric structura unui compus chimic (sau ,cuacdriea structurii”)
existi mai multe modaliti de lucru sau ,modele”.

Un model reprezinta punerea in corespondeas a unui sistem reachu
S|stem material sauabstract in general mai simplu, astfel
mai simplé putem.trage co




MODELE APLICATE IN.CHIMIE

* MODELUL TOPOLOGIC in cadrul acestuia moleculele sunt considerate
niste obiccte matematice numite grafuri g1 conteaza in principal relatia de
vecinatate intre atomi (sau mai bine spus starea legat — nelegat direct). In
cadrul acestur model. intr-o prima aproximatic nu conteaza nici natura atomilor
constituenti. 1ar prezenta atomilor de hidrogen se neglijeaza.

 MODELUL MECANICII MOLECULARE in cadrul acestuia
moleculele sunt constituite din atomi care la randul lor sunt sfere
incompresibile (nu se¢ face distinctie intre nucleu si clectroni) legate intre ele
prin arcurt care sunt oscilatoare armonice. Totul s¢ supune legilor fizicn
clasice.

* MODELUL MECANICII — CUANTICE 1n cadrul acestuia moleculele sunt
constituite din atomi care la randul lor sunt sfere imcompresibile (nu se¢ face
distinctic intre nucleu si electroni) legate intre e¢le prin arcuri care sunt
oscilatoare armonice. Totul se supune legilor fizicu clasice.
LFER In afara celor trei tipuri de modele care au fost prezentate si carg/se
referd la intreaga structura moleculara in ansamblul ei. mar exista i alte ti[juri
ﬂe lau In considerare modificarile aduse uner structurt de baza
substl

nti si influenta lor asupra proprictatilor. Aceste modele se incadice
\ . . -

1NCRI
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GRAFURI MOLECULARE
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Modelul topologic




Modelul topologic
Dezavantajele reprezentarii pf = f(n):

- Gruparea datelor (nu se face disti@éntre alcanii cu acejan)

- Cresterea gradului funei nu este justificatde crgterea nesemnificativa
coeficientului de corelare

- Cresterea nurarului de atomi nu aduce Tmbématiri, iar ecuaa nu poate fi
folosita pentru predigi

- Nu avem informai legate de ramificarea alcanilorfactor care duce la
sciderea temperaturilor de fierbere (date experimental

Existi 0 metod care sa scoafin evidema asezarea atomilor intr-o molecul

(constitdia ei), dar fara sa ia in considerare natura atomilgrr eventual

renune la hidrogeni?

In plus ¢ se poat parcurge structura de la un &afa ceklalt, eventual p
‘ drumul cel mai scurtafa a se trece de dewri prin acela “atom”?




Modelul topologic

g
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1735 - Retele, topologie

Leonard Eualer

Forma simplificat (varfuri si arce) este acegiandiferent
de modificrile pe care le aplian formei originale

—




Modelul topologic

A
A A
A

Structuri asernatoare se ofin prin inkiturarea hidrogenilor, marcarea atomilor
“grei” si legarea lor prin muchii (inlocuirea arcelor — site de cele mai mu
ri avantajoaspentru chimiti)




Relgil numericein teoria grafurilor

Fie n = nr. de varfuri intr-un graf
g = nr. de muchii
p = nr. de componente (pentr grafurile chimice p=1)

Pentru un arbore (grairt cicluri) g=n-1
Daci exist c cicluri (sau fee) g=n+c-1
v(@G)=q-n+p Numarul ciclomatic este egal cu

numarul maxim de cicluri liniar
independente ale grafului




Modelul topologic

S 10
/- |
| v\ 7

Adamantanul: C,,H,g n=10 q=12 p=1 v=12-10+1=3
cicluri

.




Grafuri chimice

Matrici asociate

Matricea de conectivitate (adiagca)pA

Matricea distatelor D

6

5

CH, ~ CH — CH,~C

rh

|H_CH3

- Posibilitatea de aplicare in chimie
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1 B(Xi = Vo, Vi, -, Vi = i) drum in G
altfel

Matricile de adiacenta si de distanta
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Matricile de adiacenta si de distanta ale
2-metil-propanului




Heteroatomi

Variantele Kiersi Hall ( v 1nlocuiesc invariagi locali )
|

AV: ZI _Hi

V — 7V _ :
unde  Z2¥  reprezintd  numadrul
electronilor de valegi ai atomului i, iar : =
. re d : Z,reprezini numarul
H, numarul de atomi de hidrogen atomic al atomului i

atssati acestuia

Modificarea invariantilor locali

5|y o 5| B{ y; este 0 marime de ponderare a invariantilor locali si care
depinde de natura atomilor: raza covalenta, raza van der
Waals, electronegativitafi, etc.

ny 55D




Aplicatii ale indicilor topologici

Ordonarea alcanilor (gradul de ramificare
J)\:J/ 2,4 2,2%/:3/“4 ‘
3,3

Solubilitatea alcooliloin ag

-log(S) = 11.267 1x - 8.643x" —
9.417
N=38 R=0.998 S =
0.23

.




Refractia molar & = f(°x,X.3X,.*X,)

* Pentru 55 alcani (pentani — nonani)

MR = 3.8320x + 4.438'x - 0.87273_ - 0.4828% - 0.4558

R =0.999999 s=0.043 F =194694 n =255

.
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Scatterplot (ALCANIO 61v*39c¢)
PF =-130.8307+67.6087*x

O

1.0000 1.7321 2.2701 2.9142 3.5534
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Entalpii de vaporizaraH,,

A x = x(izomer normal) -x(izomer ramificat)

Alcooli
AH,=1.163n-4.083 A x + 6.641
N =20 R=0.993 s=0.36
Alcani

AH,=1.191n-2.384 A x + 0.282
N =44 R =0.998 s=0.16




 Coeficienii N ~ acelal in ambele cazuri= contribuia
radcalilor alchil este acesi

« Termeni liberi alcooli 6x > alcani = [ si alti factori
(legaturile de Hsi dipolare)

e Coeicientii A x alcooli > alcani = pozitia grupei OHin
molecuk este importait (ramificareadatorai OH este mai
Importand decat cea datoaCH, ).
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