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OBa doxmopcka Oucepmayuja ypabena je Ha Kamedpu 3a onwmy u
Heopearcky xemujy Xemujckoe paxyamema Ynubepsumema y beoepady. Temy obe
ducepmayuje je npeosoKuAa U reHom uspadom pykoboousa op CHexana 3apufi,
Kojoj ce obom npusukom 3axbasyjem Ha cabemuma, nomohiu u NOOPUYU MOKOM
uspade pada. 3axasyjem ce u menmopy op Becnu Medakobufi na Beauxoj nomohiu
MOKOM nucarwa 00Kmopckoepaoa.

3axBasyjem ce uaanobuma komucauje, 0p Beceauny Macaaxy u op Iopany
bozdanobuhiy Ha Bpemeny koje cy YAOXKUAU U KOPUCHUM cabermnuma NPUAUKoMm
uspade u nucara paoa.

Ha 6Beauxoj u Hecebuunojnomohu vy pewabawy cbux mexHuuKux
nomeuixohia,nocebHo ce saxbasyjem koseeu Ilpedpaey IlempoButty. Ha usysemmoj
Koseeujasnocmu - 3axBasyjem ce xoseeama Mareno8 [dywany u  Hywany
BesxoBuhiy.Ha Hecebuurno nodemeHom 3Hawy 3axbasyjem ce koseeu Lpaeany
HunxoBuhy. 3a oubne u xpeamuBre ouckycuje 3ax6asyjem ce xoreeurnuyu Mbanu
CmanxoBuhi. Ha nomohu, 3nawy, cyeecmujama u ouckycujama saxéasyjem ce u
koseeama Topany Jarwuhy, Musowy Musuuhy, Hybpabku Bojucrabrebuli-
BacuaeB, Ubanu Anmonujebufi, Aaexcandpy Kapajuhy, Hpacesr JoBany, Jeseru
Jlyxuhi uWedel Michael-y.

Beauxy sax6asrocm 3a nomohi npusuxom uspoae 0oxkmopckoe paoadyeyjem u
Majou Mucunu-Werwamobuh u Muaany MusoBanobufiy.

X6ara mojum Opaecum podumesuma u cecmpu 0e3 uuje nodpuike obaj
doxmopam Hukaoa He 6u Ouo 3a6puieH.

X6ara u mojum npujamesuma Hebojuiu Ilanmesuhy, Hamawu Beaunobu
HeHO] NOpoOUY U HA UCTIPAJHOCTIU Y HeceOuUuHOo] nomohiu u pasymebarsy.

3a Beauxy nomoh Beauxo x6ara mom Mupocaaby.



N3BOLO

HexoBasleHTHe WMHTepakije Ccy O BeJIMKOI 3Hadaja Yy oOiacTiMa
CyIpaMoJIeKyJICKe —XeMuje, KPWUCTaJIHOT WHXXeHmepuHra, XxeMuje MaTepujajia U
6uoxemuje. Iloper 3Havaja 3a dyHIaMeHTaJIHY HayKy, HeKOBaJleHTHe WHTepakliyje
VMajy ¥ BeJIMKM HpaKTWYHM 3Hadaj. KoHTposiom mpolieca Koju Cy OATrOBOPHU 3a
Iperio3HaBarbe U IaKoBame Moryhe je 1mobwuTu Matepwjasie >KeJbeHUX XeMUjCKUX U
dpm3mukmx ocobmHa.

Y okBupy oOBe [IOKTOpCKe AucepTallyje W3y4daBaHe Cy BOJOHMYHE Bese
KOOPJIVMHOBaHMX MOJIeKyJla BOfe y OKTaeJapCKuM WU TeTpaeJapcKuM KOMIUIEKCHMa
MeTaJla Kao ¥ HeKOOpAMHOBaHMX MojieKysa Bomge. C 003mMpoM J[1a KOOpAMHOBaHU
MOJIeKYJIV Bofle (aKBa JIMTaH/IM) Majy pasjInduTe opujeHTallyje, y pajly Cy IIpoyJyaBaHe
U OpujeHTalije KOOPIMHOBAaHMX MOJIeKyJIa BOe Y OKTaelapCKMM U TeTpaedapCKyM
KOMIUIeKCMa. BomoHnuHe Bese KOOpAMHOBaHMX M HEKOOPIVHOBaHMX MOJIeKyJsla Boze
Cy aHaJIM3MpaHe Ha OCHOBY mHopebera reoMeTpmjcKmx ITapameTapa (HyXuHe Be3a,
YIJIOBU Be3a, Kao M pasJIMuUTU TOP3MOHMU YIJIoBU)HoOujeHnx mnperparom KemOpuuke
Oase crpykrypHux nopgataka (CSD).Pagm mcnmTmBarea yTullaja KOOpAMHAIMje Ha
jauMHYy BOJOHMYHMX Be3a ypabeHU Cy M KBaHTHO-XeMUjCKM IpOpadyHM Ha MOjiel
cucTeMMMa KOjuI Cy KOHCTPyMCaHM Ha OCHOBY aHa/IM3e IojaTaka Koju Cy JoOujeHm
nperparoM CSD-a. Ilpopaduynm cy mnokasam pga KoOOpAMHalMja MOJIEKyJla BOIe
3Ha4ajHO nopehaBa jauMHy BOAOHMUYHMX Be3a. VIspauyHaTeeHeprujerHTepakiyjacy y
100poj
KopeJlallyjyicau3padyHaTMMBpeIHOCTIMa3aKpUTYHeTauKeHaMarlaMaeleKTpOCTaTUUKO
rmoTeHIMjata. VicnuTuBarbaopujeHTalMja MOJIeKyJla BOJe IIOKa3yjy a OKpyXKerbe
MoJIeKyJjla urpa 3HadajaHy ysory. [Topen okpyXema, Ha opujeHTaIjy KOOpAMHOBaHOT
MoOJIeKyJIa Bojle yTude 1 HaeJleKTpricarbe KOMIUIeKca Kao v IIpuposia JIMraHa.

KrpyuHe peum: BOIOHMYHE Be3e, KBaHTHO-xeMMjcku mpopauyHu, KembOpuuka Oasa

CTPYKTYPHUX IIOOaTaKa, KOMIUIEKCH MeTaIa

Hayuna o6s1act:Omninra v HeopraHncka xemuja YKII 6poj:546



Abstract

Noncovalent interactions have great importance in area of supramolecular
chemistry, crystal engineering, chemistry ofmaterialsand biochemistry. Beside
importance for fundamental science, noncovalent interactions have great practical
significance. Controlling the processes that are responsible for recognizing and crystal
packing, it is possible to get materials with the desired chemical and physical properties.

Within this doctoral thesis, hydrogen bonds of coordinating water molecules in
octahedral and tetrahedral metal complexes as of noncoordinating water molecules are
studied. Concerning the fact that coordinating water molecules (aqua ligands) have
different orientations, in this work, the orientations of coordinating water molecules in
octahedral and tetrahedral metal complexes were studied. The hydrogen bonds of
coordinating and noncoordinating water molecules are analyzed on the basis of
comparison of geometrical parameters (bond distances, bond angles, and different
torsion angles) that are retrieved from Cambridge Structural Database (CSD). In order to
estimate influence of water molecule coordination on the hydrogen bond strength, the
quantum-chemical calculations were done on the model systems which constructions
were based on the analysis of the crystallographic data from Cambridge Structural
Database (CSD). The results of calculation showed that water molecule coordination
significantly increase hydrogen bond strength. The calculated interaction energies are in
good correlation with the calculated values at critical points on the map of electrostatic
potential. The studies of orientation between water molecules showed that the
environment has significant influence. Besides surrounding molecules, charge of the
complex and the nature of the ligands influence orientation of coordinated water
molecule.

Keywords: hydrogen bonds, quantum chemical calculations, Cambridge Structural

Database, metal complexes

Scientific area:General and Inorganic chemistry
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1. HEKOBAJIEHTHE MHTEPAKLMJE

Jom 1870. roguue Ban nep Basc (J. D. van der Waals)'? je mpumMeTno ga mocToje
OZICTyIlakba Y MOHAIIIaFky peasHNX racoBa Y OAHOCY Ha MjleasIHe TacoBe IIITO je Morao aa
IpUIAIIIe IIPVBJIaYHUM CHjlaMa Koje ITocToje m3Meby MosleKysia peasiHor raca. Ban gep
Basic je 3aTuM nipeyioxxmo jemHauMHY KOja je omvcHBasia IIOHalllakbe peaylHOr (HacyIIpoT
ugeasiHoM) racy. Vako oBa jegHauMHa HMje Ha HajTauHMjM HauyMH OIMCHBala
IOHalllakhe peaJIHOr raca, IIpefcTasibajla je 3HauajaH Halpenak. Tume je Ban gep Basic
yKasao Ha IIpuBjlauHe cwie wu3Meby Moslekysla raca (wm aromMa y cIy4ajy
jeTHOATOMCKMX racoBa), Koje Cy O3HaueHe Kao HOBM TUII MHTepakuyja. Popmuparse
oBux Bam pep BasicoBux mHTepakimja, y mopebermy ca XeMMjCKOM Be30M, Huje
eHepreTCcKN 3axXTeBHO M Y JIJabopaTOpHjcKMM yCJIOBMMa OBe Be3e ce Jlako popmupajy n
packumajy.

Mmuoro rogmnaa kacHuje, TokoM 1930. Jlonmon® (F.London), a yop3o moroM u
Xermman* (H. Hellmann) cy HampaBWwIM 3HadajaH KopaK Yy ONWUCHBamYy WU
VHTepHpeTHpary HEeKOBAJIGHTHUX WHTepakiuja. JIoHAoH je oO0jacHMO HOpeKsIo
MpUBJIAaYHMX MHTepaKiiyja n3Meby HeroapHux MoJsieKysia 1ok cy Hebaj (P. J. W.Debye)
u Kecom (W. H. Keesom) maivt JOIPUHOC Y IIpOyYaBaby JUII0JIa MOJIeKyJIa.

HexoBajleHTHe MHTepaKliyje Cy CBEIIPUCYTHE 1 OATOBOPHE 3a BeoMa BeJIMKM Opoj
pasimunTix Ipoueca.’ Ilocrojarse KoHOeH30BaHe d(paze IIpeficTaB/ba BepOBAaTHO
HajBaXHMjII IIpUMep HeKOBaJIeHTHMX WMHTepakiyja. OrpoMHa BehmHa XeMUjCKMX
IIpolieca ce ofiBMja y pacTBOpMMa, IIpy YeMy KOH/eH30BaHa da3a JpaMaTu4HO yTiude Ha
CTPYKTypy, OCOOMHe 1 PeaKTMBHOCT CMCTeMa. JOIl je BakHMja yJIora HeKOBaJIeHTHIX
VHTepaKiyja y OMOJIOMIKMM CCTeMMMa, IIpY YeMy He Tpeba 3a0opaBuTy 11a je >KMBOT
HacTao y Boau. Boma mMa Heka Bpsio crenmduyHacBOjCTBa MO KOjuMa ce 3HadajHO
pasJiiKyje Ofl CBOjUX M30eJIeKTPOHCKMX cucTeMa (MeTaH, aMoHUjak). OBe pasimuke cy
IociIeinila HeKOBaJIBHTHMX MHTepaKliivja Koje HUCY HNPUCYTHE Y OCTaJIMM CHUCTeMVIMA.
Takobe, HekOBajleHTHe MHTepaKIilije Cy OATOBOPHE 3a CTPYKTYpy OroMaKpoMoJIeKyJia

kao mro cy JTHK, PHK v mporevmmn.
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CBM IIpeTXOHO CIIOMEHYTWM HpMMepu ce 3acHMBajy Ha CIIOCOOHOCTM JIaKoT
packuama 1 popMuparka HeKoBaJleHTHMX MHTepakiyja. Ha mpumep, JJHK mortexyit je
JOBOJBHO KPYT Jja CKIAJVIINTU U 4YyBa I'eHeTWuke MHGOpMaIlije ai MCTOBpeMeHO U
JOBOJBHO priekcuOmIaH IITO omoryhasa meroBo pacIUIMTarbe W IIpeHOIIere
nHpopManyja. [JoK KoBaJleHTHe Bese opMmpajy cKeyleT MoOJieKyJla, HeKOBaJIeHTHe
MHTepakyje ogpebyjy o0inmk 1 koHdopMaiyjy Moslekyria. JIabmIHocT HeKoBaJleHTHMX
VMHTepaKlyja je ol KpyLMjaJIHOT 3Ha4aja y 0110XeMMjcKIM IIpoliecuma.

Teopujcka 1 excriepuMeHTa/IHa MCTpaXK/Bara HEKOBaJICHTHUX MHTepaKIyja Cy
BeoMa TellIKa 300r mbIxoBe Majle CTaOMIHOCTY, a KOMIUIeTHa CJIMKa ce MOXKe JOOUTH TeK

KOMOMHOBabeM JBe MJIV BUIIIE TeXHIMKa.

1.1HekoBajieHTHe MHTepaKIlyje 11 KOBaJIeHTHe Be3e

ITocite ckopo 90 rogmHa MHTEH3MBHOI IIpOoydYaBarba KOBaJIGHTHMX Be3a, IIpOILiec
dopmuparma 1 packuama KOBaJIPHTHMX Be3a je BpJIo 10Opo pasjanimbeH. VspauyHate
KapaKTepUCTUYHe BpPeJHOCTM 3a MOJIeKyJle ce JI00po wlIaXy ca peJleBaHTHUM
eKCIIepYMeHTaJIHVM  pe3yJITaTMMa WM He IIOCTOjU HMKakBO  QyHIaMeHTaIHO
MUMOWIaKere Wu3Meby Teopuje 1 ekcrepumeHTa. Hacympor Tome, pasymeBamse
HEeKOBaJIEHTHMX VHTepaKIyja je JajleKo Marbe jacHO U M3padyHaTe BPeJHOCTH Cy 4eCTO
y CyIIPOTHOCTM ca eKCIlepMMeHTaJIHMM pe3yaTatuMa. OCHOBHe IpuHIMIIe popMupara
HeKOBaJIeHTHMX MHTepaKIlija, Ha IIpuMep BOJOHMYHe Bese Cy (popMyJIcaHM O CTpaHe
[Tayymura®’ (L. Pauling) jomr 1930. ronuHe. bes o03mpa Ha Bemmkm mporpec Koju je
HauMIbeH Y TeOPUjU U eKCIIepVMeHTaIHVIM TeXHVKaMa TOKOM IIOC/Ieibe JIBe JeleHuje,
U Jajke CMO JaJleKo Ofl HeIBOCMMCJIEHMX W KBaHTUTATMBHO 3aJl0BoJbaBajyhnx
MH@OpMaIyja 0 HeKOBaJIeHTHUM cucTeMyMa. EkcriepriMeHTasIHe TeXHMKe He PesyIITyjy
yBeK KOMIUIETHMM MHdoOpMaljaMa O IIpoydaBaHMM CHUCTeMMMa, MaKo je 3HadajaH
IIOMaK yuMieH KOMOWMHOBameM pas/IMuUTUXTeXHMKa Kako Ou ce yMamwia
nsocmuciieHocT. Ca gpyre cTpaHe Teopuja IIOTeHIIMjaJIHO MOXe Jja oMoryhm mobujame

IIOTITYHMX VIHClDOpMaLU/Ija O HeKOBaJIeHTHUM cucteMuma. Ha IIpmumMep, OCHOBHE
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nHdpopMalyje o cucTeMy (Kao IITO Cy eHepruja cTadmmsaiyje u reomeTpuja) Moryhe je
A00MTH ITO3HABaK-eM TauHe TajlacHe PyHKITHje.

[Topebeme Teopujckix 1 eKcIiepMMeHTaIHUX pe3yJITaTa je of BeJIMKOT 3Hadaja 1
3a TeOpWjy M eKCIIepVMeHT 3aTo IITo oMoryhasa TecTuparse MOTyhHOCTV M TauHOCTM
HOBOpas3BUMjeHNX TexHMKa. Takobe, KOMOMHOBame eKCIepVMeHTaIHMUX U TeOPUjCKMX
pe3yirata oMmoryhaBa ny0Oibe carsleflaBarbe IIpoydaBaHOI IIpoOsieMa 1 HeroBo Oosbe

pasyMeBarbe.

1.2 HekoBasieHTHe MHTepaKLyje y IIPUpOan

PasmaTpare KoBaJIeHTHUX Be3a je Moryhe Kajia ce MOJIeKyJI Hajla3¥l y BaKyyMmy, Tj.
KaJla je M30JI0BaH oOf] OKojmHe. MebyTum, Kajga je IlocMaTpaHV MOJIEKYJI OKpYXKeH
APYyIVIM MOJIeKYJIIMa Kao INTO je TO Yy pacTBOpy, OKOJIMHA yTH4Ye Ha KOBaJIeHTHO
Be3VBam-e I[PV YeMy ce peMeTH eJIeKTPOHCKM CrcTeM MoJieKyJia. ,ITopemehaj” saBucn oxg
jaurHe ¥ oIcera HeKOBaJIGHTHMX wHTepakiuja. [Ipomene y ejleKTpOHCKOM cmcTemy
IIOCMaTpaHOT MOJIeKyJIa I10f, yTHLIajeM OKOJIVIHE HajBUIIIe Cy M3paXkeHe YCUCTeMyMa e
IIOCTOjMjOHCKA ¥ BOJOHMYHA Be3a. Y HeKMM CIydajeBrMa BOJIOHMYHO BesuBame 13Meby
jeIfHOr aHjoHa M HeyTpaJlHe BPCTe MO)XKe OUTW yIOpedyuBO Ca jadMHOM KOBaJIeHTHMX
Be3a. MebyTtum, y Hajpehem Opojy cilyuajeBa HeKOBaJleHTHe MHTepakiiyje Cy 3Ha4dajHO
c1abuje (OBa WM TpW pefla BeJIMYMHe) Of KOBaJIEHTHMX Be3a. JaurHa HeKOBaJIeHTMX
VMHTepaKiyja M3HOCKU HeKoJmMKo kcal/mol mok jaumHa KoBajIeHTHMX Be3a M3HOCU U 10
HeKOJIMKO cToTuHa kcal/mol.Yrpkoc oBOj ummbeHMIM WM MOXHa Oamr 300r be,
HeKOBaJIeHTHe MHTepaKIije MMajy KJbYy4YHY YJIOTY y IPUPOIN.

Kao npBo, camo nocrojame TeuHe dase, Kao M pas3IMuUTUX II0jaBa ¥ IIpolleca
KOjU ce OfiBMjajy y TeuHoj a3y, Kao IITO je PeHOMeH coBaTallije, MOI'y ce IIpUIIcaT
HeKOBaJIeHTHVM MHTepakiyjama. Crora ce y TeOpMjCKOj XeMUjy U Jajbe yJlaXKy Haropu
Kako Om ce yijiora pacTBapada, a Hapo4ymuTO Boje INTO Oosbe objacHwIa. ok ce
KOBaJIeHTHM CHCTeMM ITpoydaBajy ca TauHorihy oy oko 1 kcal/mol, rpemika y mporieHmn
eHepruje XuapaTauyje je MHOro Beha, v IITO je joIll BaXkHMje, FPpelllka 3HavajHOBapupa ca

13a0bpaHOM METOIIOM.
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[pyro, HeKoBaJIeHTHe MHTepaKilMje MMajy pyHIaMeHTaJIaH 3Hayaj y IIpoliecy
crabwmsanyje 1 popMupara TPOAMMEH3OHa/IHe CTPYKType OroMakpoMoJieKysla Kao
mro cy JAHK, PHKu nporernn. XermmkonaHa crpykrypa Morekyia [JHK, xoju je ox
K/by4YHOT 3Haydaja 3a TpaHcdep reHeTCKMX MHQOpMalyja, je nocieguia dopmuparma
KOMITJIEeMeHTapHMX BOAOHMYHMX Be3a m3Meby maposa 0Oasza HYKIeOTHJIa M T-TCTEKUHT
(stacking- ciarame) mHTepakiija nsMeby mux. OCHOBHO HUTame Koje ce I10CTaBIbajlo
OJHOCWIO Ce Ha peJaTUMBHy jauMHy OBMX WHTepakiija. [lyro ce Beposasio ma
cHelnmduUUHO jaKo BOJOHWYHO Be3MBame ca JOMMHAHTHOM eJIeKTPOCTaTUYKOM
KOMITOHEHTOM VMMa BaKHU]y YJIOTy Off HecllelMUUHMX CTeKVHI MHTepaKIija Koje cy
nocstenyita JIoHgoHOBUX AucIep3noHMx cwia. Tek cy cTyauje ypabeHe y Imociembsix
IleTHaeCTaK ToOfMHa IIOKasajle Jla CTeKMHI WHTepakilje WMajy BeJIMKy eHeprujy
cTabwnsanyje, yIiopeynBy ca eHeprijoM BogoHnYHe Be3e.8910

Tpehe, HexkoBasleHTHe MHTepaklMje WIpajy KbY4YHY YJIOTY Y MOJIEKYJICKOM
Iperio3HaBamby, Koje ITpeficTaB/ba OCHOBY OfiBMjarba BehrHe eceHITMjaJTHMX OMOJIOIIKIIX

mpotieca (eH3MMCKe peakiiyje, heinmjckakoMmyHuKaiyja, pervmkaryja JHK,...).

1.3 Kinacudmikanyja HeKkoBaJIleHTHMX MHTepaKiija ¥ HeKOBJIEHTHMX CHCTeMa

ITon HeKkoBaJIeHTHMM WMHTepakKlMjaMa IIOfpasyMeBa ce Behu OpojpasiimumTiix
VHTep- ¥ WMHTPAMOJIeKYJICKMX KOHTaKaTa. Y JIMTepaTypu Cy ONMCaHWM pasIManTi
HauMHM KjIacuduKalyje OBMX WHTepaKlMja. JemaH O HauMHa KlacuduKalyje
oOyxBaTa mozesly Ha MHTepaklyje AyTor M KpaTKor 1oMeTa. EHepruja mHTepaxiyje 3a
VMHTepakKlyje Ayror JoMeTa IIpelcTaBba PYHKIIMjy I'™, JOK Cy MHTepaKiiyje KpaTKOTr
pomeTa pyHKIIMja e~", oBaKBa IIofjeJIa IMa TeOPHjCKy OCHOBY.

HexoBajsleHTHe MHTepaklyje ce MOIYy KiIacuUKOBaTH y YeTHPU KaTeropuje,
jOHCKe (eJIeKTpOCTaTMUKe), MHTepaKLujen-cucTeMa, Ban gep Basicose n xumgpodobre

UHTepakuyje.’

JoHcKe (esleKTpocTaTMUKe) WMHTepaKIIMjecy IIpuBIauHe WHTepakilvje m3MeDy Ba
CYIpOTHO HaeJIeKTpMCaHa joHa. JOHCKa Be3a ¥Ma W3paXeHW]y eJIeKTPOCTaTUUKy
KOMIIOHEHTY y Iopebery ca KOBaJIeHTHOM Be30OM. JaulMHa jOHCKMX Be3a ce Kpehe y

4
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orcery og 100-1000 kcal/mol y BakyyMy, HOK ce y IIOJIJapHMM pacTBapadliMa OBe Be3e

JIaKO MOT'y pacKuHyTu dpopMumpajyhm joH-AMUII0N MHTepaKiyje.

VIaTepakiyje m-cucTeMaoOyxBaTajy MHTepaKliyje y KojiiMa Y4ecTBYjy apOMaTUYHU TT-
CUCTeMM Kao INTO Cy T-MUHTepakilyje, KaTjoH-T, aHjOH-T, M-BOJOHWMYHA Be3a Kao W
panuKail-tuHTepakiyje. ExcriepmMeHTasIHO je ogpebeHo f1a jaurHa OBMX MHTepakKiiyja

3a guMep OeHseHa y BakyyMy m3Hocu 2-3 kcal/mol.

Ban gnep BasicoBe wmHTepaknmmje yK/bydyjy WHTepaklyje IIepMaHEeHTHUX WIN
MIyKOBaHMX Aumnosa (Mysrrumoia). Osae yOpajaMo AMIION-OMIION MHTepaKIlyje, AUII0JI-
VHAYKOBaHM [OWMIIOJ W WIOYKOBaHM OUIIOJ-MHAYKOBaHM OWUIION MHTepakKiyje
(JIonmoHOBe nyicIiep3nOHe MHTepaKIlyje). JaurHa OBUX MHTepaKIiMja ce Kpehe y orcery

on 0-1kcal/mol.

XuagpodobHe MHTepaKIMje HacTajy Kao ITocjIe/iylia arperaiyje HermoJIapHux MoJleKyJla
y BomeHuMM pactBopuMa. Opaj edexar omoryhaBa MMHMMaJIHY W3JI0K€HOCT
HerloJIlapHMX MOJIeKyJla II0JIapHMM MOJjleKyJMMa Bojie M Hajuerihe je aHaM3upaH y

OG1oXeMUjCKMM CrCTeMIMa.

HexoBasleHTHM cucTtemMy Mory Owutm KilacMdpuKOBaHM WMy OJHOCY Ha
JOMVHAHTHY KOMIIOHEHTY Yy eHepruju cTaOmimsalyje VIV jeJHOCTaBHO Ha OCHOBY
wuxose BermmunHe.? Kilacuduxkaiyja xoja ce 3acHMBaA Ha HPBOM KpUTEpUjyMy HUje
J0BOJBHO 100pa jep je BpJIo peTKo caMo jeaH TepM gomMmHaHTaH. CrcTeMu KOju ce MOTy
KJ1acMKOBaT Ha OCHOBY OBOI KpUTepujyMa Cy BepoBaTHO camo Ban pep Basicosm
KOMIIJIEKCU ca JIOMMHAHTHOM [IVICIIEP3VIOHOM KOMITIOHEHTOM (je[JIHV KOMIUIeKCU KOju
NpuIiazajy oBoj Kilacu Cy JuMepy IUIeMeHUTWX racosa). Y OBy Kiacy Mo Ou ce
YBPCTUTW W CUCTEMM Ca JOMMHAHTHOM eJIeKTPOCTaTMUYKOM KOMITOHEHTOM, aJIVi OBJe
YecTo BeJIVKM JIONPMHOC MMajy ¥ MHIYKIMOHA ¥ IMUCIep3rioHa KoMIIoHeHTa. Takobe,
OBV KOMIUIEKCM Hajuenthe cajpke BOJOHWYHY Be3y INTO WX CBpCTaBa y Kiacy

BOOOHWMYHO Be3aHMX CCTeMa.
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Kitacudmkanmja koja je 3acHOBaHa Ha BeJIMUMHM KjlacTepa Takobe Huje y

IIOTIIYHOCTM Sa,Z[OBO.TBaBajy}_la, MaKO MaJlrM KOMIUIEKCU PasjIMuInTX TUIIOBa HOKaSij

HeKe 3ajeZ[HVI‘IK€ KapaKTePUCTUKE.

1.4 Metone mpoy4JaBara HeKOBaJICHTHVIX MHTepaKIiyja

3a IIpoy4daBarb€ HEKOBAJICHTHIIX T/[HTepaKHT/Ija Hajqemhe ce Kopucrte cne):[ehe MeTOo/Ie:

1.

MukpoTaacHa crekTpockonmja:'l12 MepermeM MMUKpPOTaJIaCHOI CIIeKTpa HeKOr
jenurberba MOTY ce M3padyHaTy KOHCTaHTe poTalyje ¥ MOMEeHT MHepLuje Ha
OCHOBY KOjMX ce J00Mja HajsepoBaTHMja CTPYKTypa.
Bubpanmono-poranmona-tyHesicka crekrpockonuja (FIR-VRT):1314 xopucrehn
FIR sacep Moryhe je BpimmTu Mepere HUCKMX dpekBeHIMjaBan nep Basicosuix
BuOpalja Kao M pasjIMKoBame pOTaIlMOHOI 1 TyHeslmpajyher kperama. OBa
TexHMKa je 1oce00 KOpUCHa y Ipoy4YaBamy TyHesl-edpekTa y KjlacTepuMa Koju Cy
Be3aHV BOJJOHMYHOM Be30M Kao V1 MOJIeKYJICKMX KilacTepa.!d

Bubparona crekTpockonmja: Ha OCHOBY pesyJiTaTa HOOMjeHMX CHUMameM
BUOpalMoHMX crekrapa y oOmactm Ommckoj IR moryhe je koHTpymcame
BUIIIeIVIMeH3VIOHa/IHe IIOBpIIHe II0TeHIjaJIHe eHepruje.6:17/18

REMPI criekTpockonmja: IIpegHOCT OBe TeXHMKe ce cacToji y ,MeKoj” joHm3aimjn
KojoM ce m3beraBa dparmeHrallyja KaTjoHCKOr KiacTepa. OBOM TeXHUKOM je
Moryhe JoOuTH poTaliOHe KOHCTaHTe BeoMa BICOKe ITpel3HoCTiL. %20

ZEKE cnekrpockonmja:2!ZEKE criektap ofrosapa pasIMuanTUM BUOpPaLIIOHUM U
pOTallIOHVM HMBOMMa IIOCMaTpaHOI KaTjoHa INTO je MHOTIYHO eKBMBaJIHTHO
doToesIeKTpOHCKOj  HeTeKIMju  oarosapajyhe pesonyumje. OBa  TexHMKa
oMmoryhaBa Mepere eHepruje Aucolyjalije ¥ Be3UBHe eHepruje ofrosapajyher
MOJIEKYJICKOT KaTjoHa. Kasia je mmosHara eHepruja gmconyjanyje KaTjoHa oHa ce
JIaKO MOXKe JOOUTY eHepIuja Aucollyjaliyje HeyTpaJIHOT KjlacTepa.

Hudpakija X-3paka: 0BOM METOJAOM Ce MOTY JOOUTM CTPYKType MOJIeKyJsia Y
UBPCTOM CTarby. AHaJIM30M OBaKO pelIeHNX CTPyKTypa MOTy ce JOHeTHU

3aKJbYUIIV O FbMIXOBUM MehycoOHMM MHTepakiiujaMa.
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7. Teopujcke MeTopme Koje yKibyuyjy ab initio mpopaduyHe, DFI mpopauywe,

ceMMeMIIPUjcKe U eMIINPUjcKe MeTozIe.

1.5 Teopujcke MeTofe y MpoydaBary HeKOBaJIeHTHMX MHTepaKiivja

Teopujcke MeTone koje ce Hajuerthe KOpucTe 3a IpoydaBarbe HeKOBaJIEHTHVIX
MHTepaKilja Cy aHaM3a KpUCTaIorpadpcKmx MopaTaka I00MjeHMX PeHATreHCKOM U
HeyTPOHCKOM OV PaKIIjOM ¥ KBAHTHO-XEMICKI IIPOPavyHIA.

Hoxase o mocrojamy ompebeHor Tmia HEKOBaJIEHTHMX MHTepakiiuja Moryhe je
A00UTM CTaTUCTMUKMM MeTofdama. Kao wm3Bop KpucTajorpadckmx IIofaTaka 3a
IpoyJaBarbe HEKOBaJIEHTHMX WHTepakiija Hajderthe ce kxopuctu KemOprukabasa
crpykrypHux noparaka(Chambridge Structural Database, CSD)?? wm Ilporemrcka
6anka nogaTaka (Protein Data Bank, PDB)?? 3a mpeTpaxuiBarse O1OJIOIIKIMX MOJIeKyJIa.

ITomohy KBaHTHO-XeMUjCKMX IIpopadyHa Moryhe je m3paudyHaTu cBa CBOjCTBa
MoJIeKyJla yKbydyjyhm m eHeprujy Mosiekysa (pacropen aToMa WM jesrapa U
eJIeKTpOHa) Kao M KapaKTepuCTUKe MOJIeKyJla KOje Cy Yy Be3u ca eHeprujom.?+2 Y
3aBMCHOCTM Off, Tora KakKBe ce MaTeMaTuuke allpOKCHMallyje KOpPVCTe IIPY pelllaBamby
jemHauMHe, KBaHTHO-XeMMjCKe MeTOfIe ce MOTy IIONeINTM Y [IiBe TIpyIle: CeMu-
eMrupujcke u ab initio Metofe. oK ceMu-eMIMpHjcKe MeToe IIPVIIMKOM pelllaBaiba
IIpenuurepose (E. Schridinger) jemHaumHeKopucTe IapaMeTpe uuje Cy BpPedHOCTHU
yckitabeHe ca ekcriepyMeHTaIHMM IOfaIiMa Wi pesystaTtinMaab initio mpopadyHa, ab
initioMeTosle He KOPVCTe eKCIIepuMeHTaIHe IlapaMeTpe U 3aCHOBaHe Cy MCK/by4MBO Ha

KBaHTHO-MeXaHM4YKMM 3aKOHVMa.
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1.5.1 Kembpruka 0a3a cTpykTrypHUX noaaraxa (CSD)

Kembpnuka 0asa crpykrypHux mnopgaTtaka (Chambridge Structural Database,
CSD)canpxmn Butie o 800 000 crpykTypa Maimx Mosiekysa® (cimka 1.1); osaj Opoj
CTpyKTypa je ayiuio Behm og Opoja cTpykTypa Hero mpe jeceT rogmsa. Ilopen 6poja
CTPYKTypa TOKOM IIOC/Ie[iibe JelleHVje ITPOMeHWIO ce joll MHoro Tora. bpoj aToma 1o
CTPYKTYpW, OJHOCHO MOJIeKyJICKa Maca aHaJIM3MpaHMX MOJIeKyJIa je cajia MHOro Beha
Hero paHuje Te je cTora ¥ KOMIUIEKCHOCT MCIIUTBaHMX MojleKysla Beha. JIpyra sHadajHa
IIpoMeHa je y Opojy CTpyKTypa Koje cy oOjaB/beHe y TOKy jemHe rogmHe. Toxom 2015.
roguHe 00jaB/beHO je OBa ITyTa Bullle cTpykTypa Hero 2006. CTpykType Koje ce Hajlase y
CSD-y cy xoputthene (uutnpane) y mrpexo 400 000 pagosa.
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Cnuka 1.1 Iopact 6poja crpykrypa y CSD-y nouesm oz, 1972. roguae; ippeHOM 60joM
je obestexxeH Opoj cTpyKTypa 00jaB/beHIX TOKOM jeflHe FOfVHe.

CSD je ycranobeH 1965. rommue y okBupy Opceka 3a xemnjy KemOpnukor
yHUBEp3UTeTa, ca IWbeM Jla caKylUba IIOJJaTKe Koju IIpyXajy wuHdopmaluje o
KPUCTJIHMM CTPYKTypaMa MaJIX MOJIeKyJla, OpraHCKMX VI OpraHOMeTaJIHUX jeIVberha
Koja He cajpxxe Buie of 500 aToMa pas3IMumMTUX Off BOJAOHMKA, a KOjuMa je CTPYKTypa
ofgpebeHa IHpuMeHOM peHJreHCKe WM HeyTpoHcKe Audpakiuje. IJaBHUM Wb je
CKJIa[IMIITee KIbYUYHMX HyMepUUKIX pe3ysITaTa cBake KpucTajorpadcke aHaans3e Kao

IIITO Cy IIapaMeTpu hem/lje, IIPOCTOPHE TIpyIl€e M aTOMCKe KOOpAMHare, IITO YNMHU
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CSDjenHOoM of1 IpBUX HyMepwuKMx Oa3a momaTaka y CBeTY, M IIPBOM KOja CKITQIMIITI
eKCIIepVIMeHTaIHe XeMVIjCKe CTPYKTYpHe MHQopMatuje.

[Tporpammu 3a nipeTpaXkuBarbe, aHaJIN3Yy 1 BuU3yenmsauujy nHdopmaiija y CSD-y
cy moueim 1a ce pasBujajy KacHmux 70-1mx, a 3HaudajHuje cy 1obospiaHm TokoM 80-mix
rogyHa IIponuior Beka. OBu mporpamm cy omoryhaBaymi IBOOVIMEH3VOHAIHO W
TPOOVIMEH3VIOHAJIHO  IIpeTpaXuBarbe, Kao ¥  OTKPMBAFe WHTEPMOJIEKYJICKIX
HeBe3VBHMX KOHTaKara.

Cpaka pelrieHa KpucTajiHa cTpykTypa yHocu ce y CSD y obimky CIF dajia n
o3HauaBa ce pedxomoM (refcode). [la OucMo moOwn kelbeHe CTPYKType 13 Oase,
IoTpeOHO je ma y HekoM of mporpama (Hajueiithe ConQuest)?’Haripramo oxpebeny
cTpykTypy. Ha ocHOBY Te cTpykType y 6a3u ce popmupa Tabesta Koja 03HauaBa KaKo Cy
aToMn MebycoOHO moBe3aHM. 3aTMM OATOBOPMMa Ha ,Jla/He” mmuTama popMupamo
cienndnyHe 3axTeBe KOjI ce OIHOCe Ha IIPUCYCTBO WIM OACYCTBO oppebeHmx
CTPYKTYPHMX KapaKTEPUCTMKa y CBAaKOM XeMMjcKoM Iipmkasy. Ha ocHoBy 3amatmix
KpuTepujyMa Bpim ce ripetpara CSD-a.

Bomonnuna Be3a kao Haj3HaudajHMja MHTEPMOJIEKyJICKa VHTepakKIlMja 4ecTo je
npoyuasaHa Kopuiithewem CSD-a.'” MHora mcrpaxmusarma kopucte CSD codTsep 3a
KBaHTM(MKOBAFbe AY>KVHE 71 IIpaBIia jaKVX BOOZOHMIHIIX Be3a.

Hexormko TmmoBa HeKOBWJIEHTHMX WMHTEpaKIVja 7-CCTeMa OTPMBEHO je Ha
OCHOBY aHa/Ii3a CTPyKTypa Koje ce Haiase y CSD-y. Ha oBaj HaumMH OTKpmBeHe Cy
KaTjOH-T MHTepaKIije KOMIUIeKca TIpeslasHux MeTaa,2329,303L3233CH /n***> %y crexmmr
MHTepakiyje’’ 3839 xermaTHUX IIPCTeHOBa, IapaylejlHe MHTepakije n3Meby Moslekyiia
BOJle 11 OeH3eHa,*’ Kao 1 MapasiesHe MHTepaKilMje apOMaTUYHIX MOJIeKyJsla Ha BeJIMKUM
odcermma.*! IlpoyuaBambe mnomataka mn3 CSD-a omoryhwio je omnmcuBame OBUX

T/IHTepaKI_[VIja, Kao 1 pa3yMeBarbe Iib1X0Be IIprpoae.
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1.5.2 KBaHTHO-XeMIjcKe MeTozle

Jeman op riiaBHUX IMJbeBa KBaHTHe XeMUje je pelllaBarbe BpeMeHCKN He3aBVICHe
IlIpermeTepoBe jerHaumie, Trae XamvorToHujaH F mpericTaBba KBaHTHO-MeXaHWIKM
olepaTop eHepruje 3a cucTeM Koju ce cactoju og M jesrapa n N ejleKTpoHa y OACYCTBY
MarHeTHOT WIM eJIeKTpUYHOr Itojba. O3Haka E mpepcrasiba eHeprujy cucreMa 1ok WP

IpesicTaBsba TaJIaCHy PYHKIIV)Y.

AW, (X, %,,... %R 1R . Ry) = EW (R1.%2,. .. ¥R 1R2,.. . Ry) (1.1)

H je oriepaTop KOju IIpeficTaB/ba YKYIIHY eHeprujy:

N M N M 7. N N 1 M M 7.7
IR PR R IR D WIS I IS
= ~= Iia -4 I'; Rag

i=1 A=1
Y jennaunnm 2.2 o3Hake Au B ce oflHOCe Ha je3rpa, a i Mjo3HadaBajy ejiekrpoHe. [Ipsa

I\Jlr—\
I\Jlr—\

. . . 2
ABa WilaHa IIPpeaCcTaB/ba)y oIlepaTope KMHeT4YKe €eHepIrije eJICKTpOHa 1 je3rapa,dJoK Vq

npescrassba Jlaruiacos oneparop geduHMcaH Kao:

e Loy Lall

= 5 Z,(1.3)

§

Ocrasia Tpu TepMma AedVHMINY HOTeHUMjaJIHY eHepriujy (Za je HaeleKTpucambe
jesrpa A, a Bektopu r 1 R cy BeKTOpm IOJIOXKaja eJIeKTPOHa U je3rpa)u IIpefcTaBibajy
IpuBJIauHe eJIeKTpOoCTaTUUKe MHTepakllyje M3MeDy jesrapa m eJjleKTpoHa 1 0f0OojHe
VHTepakKiyje n3MeDy ejleKTpoHa, OTHOCHO jesrapa.

[IpenyHreposa jenHauMHa MOXe Jajbe OUTHM MOjeJHOCTaB/beHa aKo y3MeMO Y
00311p 3HayYajHy pa3MKy y MacaMa n3Meby jesrapa u ertekrpoHa. [Ipema Tome KpeTambe
eJIeKTpPOHa je 3HadajHO Op’ke O KpeTama je3rpa, TaKo Jla ce MOXe cMaTpaTu Ja ce
eslekTpoHM Kpehy oko dukcHor nosba jesrpa. C 003mpoM fa ce jesrpo He Kpehe, merosa
KIMHeTM4YKa eHepryja je HyJla, a IOTeHIIMjaJIHa eHepruja ycilesl ogoujama 13Meby jesrapa

rocTaje KoHcTaHTHa. OBa allpoKcuMalyja je 1mosHaTa kao bopr-Onenxajmeposa (Born-
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Oppenheimer) anpokcuManyja. Kaga ce oBo y3Mme y o03mp KoMIUIeTaH XaMVWITOHMjaH ce

penyKyje Ha T3B. eJIeKTPOHCKM XaMUJITOHMjaH:

Pemmerse lllpenuurepose jeqHaumHe 3a XaMVIJITOHI/IjaHHeleC, je eJIeKTpOHCKa TaslacHa
dysximja Weiee 11 eniekrporcka enepruja Eelec. Welec 3aBucH o1 koopamHaTa esrekTpoHa,
JIOK KOOpIIMHATe je3rpa oBle He (PUTYPHMIIY eKCIUIMIMUTHO. YKyrHa eHepriuja Eior je
30up eJleKTpOHCKe eHepere,EeleC U eHepruje ogdujama 13Meby jesrapa, Enue.

M M 7.7
Bawc= ) ) =2 (15)
I'aB

A=1B>A

Etot= Eelec+ Enuc (16)

Y3 oBy ampokcmmanyjy, XaMwITOHMjaH ¥ TajlacHa (PyHKIMja IIpeacTaBbajy
dyHKIMje camo KoopamHarta ejiekKTpoHa, Te ce Illpenunreposa jemHaunHa MoOXe

peacTaBUT nspasom 1.7:

I:\Ieleckpelec = Eeleclpelec (17)

TanacHa dynkmnmja W Hema PuU3MUKO 3HaUere, T1a Ce 13 TOT pa3jiora KOpWUCTH KBajpar
TajlacHe PyHKIIMje:

IWRy, %y, ..., %) |2 dR, dX, ... dZy (1.8)

U TIpericTaBiba BepoBaTHONY ma ce estekTponu 1,2,..., N Haby y mpocropy dx;dX,; ...dXy. C

O63T/IpOM Ha eJIEKTpOHE He MOXXeMO pa3JIMKOBaTl, BepOBaTHOha ce Hehe IIPOMEHNTM aKO

6110 KOju Of, 11Ba eJIeKTpOHa (OBJIe CY TO il1j) 3aMeHe MecTa.

2 2
Y|Ey Xy 0 X Ry e, X0)| T = PG R o X Ry w0 X0 (19)

11
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Haxite, nBe TaslacHe @YHKIMje ce jeOMHO MOIY Pa3IMKOBaTM II0 BPEIHOCTU
KOMIUTeKCHOr Opoja e'$. TamacHe ¢yHKIMje MOTy WMMaTV WIOEHTUYHE BPeTHOCTN
NPWIVKOM IIpOMeHe CIVMHA (CMeTpudYHe TaslacHe (PYHKIMje, y CIydajy 0o30Ha Koju
MMajy IIeJIoOpOjHY BpPeIHOCT CIVHA, YKbydyjyhm m Hyiy) WM ga OpoMeHa CIIMHA
y3pOKyje IIpOMeHY 3Haka (aTMCMeTpuW4YHe TajlacHe (QYHKIIMje, OIXHOCe ce Ha
depmuone, unju je crimu 1/2). Enekrponu cy depmmonu ca spegHomhy civHa 1/2 n
TaslacHa pyHKOMja ¥ MOpa OUTM aHTUCUMeTpUYHA y OJHOCY Ha IIPOCTOPHE U CIIVIHCKE

KOOp/IMHaTe O1II0 KOja /iBa eJIeKTpOHa.

2 2
PG %o o, X By o, 0| = |[PEL X o0 X% 0 X0 | (1010)

BeposatHoha ma ce N enekTtpona Habe Owio rae y mpocTopy jegHaka je
jenuHMIIN. 3a TajacHY YHKIMjy Koja 3adoBoibaBa jeqHaumHy (1.11) xaxkemo nda je
HOpMMpaHa.

f f (WG R %00) | A% d%... Xy = 1 (1.11)

Ha Oucmo peunum IIpegunreposy jemnaumny (1.5) 3a pgaTm MoJIekysl,
HEeOIIXOJHO je KOHCTpywMcaTy creldmyaH xaMWITOHWjaHCKM oIlepaTop 3a opabpaHm
cucreM. VI3 jempaunae (1.4) BUAMMO [a je HEOIIXOOHO IIO3HABaTM OpoOj eIeKTpoHa y
cuctemy (N) xao 1 noreHyjai (V) koju je ompebeH 11o1oxajeM 1 HaeJleKTPUCaEkeM CBIX
jesrapa y MoJIeKysly. 3aTuM W3 JaTuX IlapaMeTapa, Tpeba wm3padyHaTM CBOjCTBeHe
BperHOcT Wi Kao m opropapajyhe Ei xamvurronmjanckor ormepatopa H. Kama je W;
II03HaTa, Tajla ce MOIy W3padyHaTy CBe KapaKTepPUCTMKe Koje Cy Of WHTepeca,
HeJioBarbeM ofroBapajyher oneparopa Ha TastacHy pyHKOMjy. MebyTimM, mpoHaaxerme
oxrosapajyhe W; Huje j1ax 1mocao.

Bapwujariony mpyHIMIT TTpeAcTaB/ba OCHOBY 3a pelllere oBor Ipodiiema. OBaj

IIPUMHLNII KaXe Ia aKo ce 3an3padyHaBarbe eHepere KOpVICTT/IHpVI6.TIVI)I(Ha TaJlaCHa

12
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dyHKIMja, wM3padyHaTa BpegHOCT HWUKaJ, HUje Mamaol CTBapHe BpeIHOCTU
eHepruje.IlpubimokHaa TasmacHa dpyHkmja, Wy, 32 HeKM cucTeM yBek he kxao pelreme
MMaTy eHepIujy Koja je Beha of, eHepruje ocCHOBHOT cTamba Tor cucreMa, Euwia> Eorme je
Eo eneprmja ocHOBHOI cTama, Tj. HajHWKa eHepruja. OBaj IpUMHLIMII HaM [aje
KpUTepPUjyM Ha OCHOBY Kojer je Moryhe ImpoleHUTH KOJIMKO je 7100pa IpeTrocTaB/beHa
TaslacHa pyHK1Mja. Hajoosse cy one dynkumje, Wo, xoje gajy Hajamrky eHeprujy, Eo. To
3HA4M Ja yMecTo pemasarba, lllpenyHrepose jeqHaunHe, MOXXeMO IIPETIIOCTaBUTH HheHa
pelllerba Tj. TajlacHe YyHKIIMje M MebycoOHO mx mopeawuTn 3Hajyhm ga mpurmagHe

eHepruje Mopajy MMaTH IIITO HVDKY BPeIHOCT.

YV uspasy (1.12),
<1Ptrial|I:I|1Ptrial>=Etrial2 EO = <1PO|I:I|1P0>(112)

3HaK jeTHAKOCTV BaXkKi aKo 1 caMo ako je WiialjemHako ca Wo.

CrpaTermja 3a IIpoHajla)kKem-e eHepruje OCHOBHOI CTala M TajlacHe (pyHKIIMje
rojgpasymMeBa MuHMMM3alMjy dyHkimoHana E[W] TpaxemeM cBux mpuxsaTibyusux N-
eJIeKTPOHCKMX TajlacHMX dpyHKIMja. PyHKIMja Koja Haje HajHIKY eHeprujy je Wo a

nobujeHa eHepruja je IpaBa eHepryja OCHOBHOT cTara Eo

Eo = min E[¥] =$§§<‘P|T + Vne + Vee|®)  (1.13)

rane W—N nokasyje na je W gossosbeHa N-ejleKTpoHcKa TaslacHa dpyHKIMja. C o03m1pom
Ja je IIpoHajJaXeme CBUX oAroeapajyhmx ¢QyHKIMja HOpakTMuHO HeMmoryhe,
BapujallMOHNM IIPUHLMII je Takobe Moryhe HmpuMeHMTH Ha IIOACKYII CBUX Moryhwux
dyHKIIMja. JemHa of MeToma Koja IIpuMelbyje BapMjallMIOHM IIPUCTYI Yy pelllaBamby

IIpennHrepose jeqHaunHe je XapTpu-Dokosa (Hartree -Fock) meTona.

13
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1.5.3 Xaprpu-Poxkosa (Hartree -Fock) meToma

HajjenrocraBHmja KBaHTHO-XeMMjcKa ab initio MeTopa je Xaprpu-dokosa (XD)
MeTofa. Y OKBUPY OBe MeTozle IIPBO ce KOHCTpyMIIle Tojla3Ha TaslacHa PyHKITMja Koja
3aBuUCK Of onpebeHMx HapameTapa KOju ce ONTMMM3Yjy TakKo [a eHepriuja Oyme
MyuHMMaiHa. TamacHa ¢yHKIMja crucTemMa ca N ejleKTpoHa je IIpMKasaHa IIoMohy

Cinejrepose (J. C. Slater) netepmunante (Osp),

x1(X1)  xe(x1) o xw(xa)
Wy ~ Dgp= \/% X1 (:_)(2) Xz(:_()z) XN(fz) (1.14)
X1 ()_)(N) X2 (QN) XN ()_)(N)

YV wuspasy (1.14) wian — je chakTOp HOPMUI arba, JOK O3HaKa Xq(X1) IIpecTaBiba
pasy Nl p HOpPMUD p

jeITHOeIIeKTPOHCKY (PYHKIMjy eJleKTpOHa, Ha3BaHy CIVH OopOuTasia, Koja ce cacToju Off

rpocTopHe di(r) U CIIMHCKe KOMIIOHeHTe, da(s) v [B(s) (jeprHaumaa 1.15).
X&) = ¢@ols), o=a,p(1.15)

Hobujare HajHIDKe BpeqHOCTN Dsp, ce MOCTIKe MerbarbeM CIVH opouTtaste {Xi}
TaKo Jla BpeJIHOCT eHepIuje Koja ce 100uja pemaBameM Cilejrepose JeTepMuHaHTe Oyie
MyUHMMaHa. TOKOM MUHMMM3allMje eHepruje BaXXHO je a BpenHocT {Xi} 3amoBosbaBa
yCJIOB OPTOHOPMMPAHOCTH IIa Ce M3 TOI pasjiora yBoayu wiaH & y jemHaunHy. Kpajiba

Xaprpu-Pokosa jeqHauMHa je gara nspasoM 1.16,
fx, =ax, i=1,2,..,N (116)

rie je fjenHoerrekTpoHck POKOB oIlepaTop Kojy ce KOHCTpyuIle ITOMONy aTOMCKMX

op6MTana CBUX €JIEKTpOHa.
M

.1 z
b= V2 -Z_A+ Vi (D) (1.17)
2 Iria

14
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ITpea nmBa Tepma HpescTaB/bajy KMHETUMUKY ¥ IOTeHLVjaJIHy eHeprujy Koja je
rocjleiviia IIpuBjIadera ejleKTpoHa 1 jesrpa. Tpehu tepm, Vur(i) je Xaprpu-Poxos
norteHyjal. OBO je mpocedaH omOOjHM IOTeHUMjasI M3MeDy i-Tor u npeoctaiamx N-1
ejlekTpoHa. KoMIUIMKOBaH [BOeJIeKTPOHCKM On0o0jHM omepaTop 1/r1ij je 3aMemeH
jeIHOCTaBHUjUIM jeTHOeJIeKTPOHCKMM orepaTopoM Vur(i) IZle ce eleKTpOH-eJIeKTPOH
orOujame IocMaTpa y yCpedreHOM II0Jby Koje oOpasyjy octaym estekTponu. Crora je

m3pas 3a VHr:
N
Vir(X1)= z (Tj(?q) — Kj(fq)) (1.18)
j

rrie ] pericTasiba Kysoros (C.-A. Coulomb) onepaTop koju je iedpmrican kao

J,G)= f |xj(§2)|2%d§2(1.19)

U IIpeJficTaBba ITOTeHIIMjaJI KOjU MMa eJIeKTPOH KOju ce Hajla3yl y IIPOCEeYHOM II0Jby

APYTVX eJleKpOHa ca CHMHCKOM OpOuTaioM X OBre je BaXHO HaIlOMEHYTU

2
na| X; (?2)| dX,mpercraBiba BepoBaTHONY /1a Ce eJIeKTPOH HaIasu y IIpocTopy dx,.

Hpyrn tepm K, mpencraspa omepaTop mM3MeHe, HeMa CBOI aHajlora y KIIaCMYHO]

MexaHUIIM U JleddpMHICaH je IIpeKo M3MeHe eJIeKTpoHa y clinH opourtaiama (1.20).

K Gax,(a)=J X, (%2) 7= (o) doxy (R) (1.20)

12

C o63upom ma POKOB orepaTop 3aBUCK Off CIIMH OopOwuTasa, pelere je Moryhe
nobuTy MeTonoM caMocarsiacHor mosba (Self Consistent Field, SCF). OBo je uTepaTuBHa
MeTofIa T7ie ce HaIIpaBy II0JIa3HM CeT pelllerba 3a CIIH MoJIeKyJicke opbuTtaste. O oBmX

pOutaiia ce rpagn@®oKOB orepaTOPKOji 3aTUM CIIyXM 3a JoOujarbe HOBOI ceTa CIVH
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opbutasa. Hose opOuraiie ce kopucte y ciegehoj urepaumju. Iloctynak ce Hacrassba
CBe JOK pasiinKa n3Meby 11Ba y3acToIlHa Kopaka He Oyze 10BOJbHO MaJla.

C obO3mpoM ma ce KpeTame ejleKTpoHa y XD MeTony He TpeTupa eKCIUIUIIUTHO
Beh y ycpenrbeHOM IOJbY APYIMX eJIeKTpOHa, M3padyHaTe eHepruje cy ehe oz mpaBmx
BpegHOCT. MeToze Koje pelllaBajy OBaj IIpoOsieM Cy MHO3HaTe II0f, Ha3uBOM IIOCT XD
Metone. Mortep-ITitecetoBa (Moller-Plesset) mepTypbalnoHa Teopuja IIpecTaBiba jeIHy

o roct XD mMmeroma.

1.5.4 Mortep-IliteceroBa (Meller-Plesset) nepryp0Oariiiona Teopuja

Vneja mepTypOarvoHe Teopuje ce 3acHMBA Ha HPETIIOCTaBIM a Ce peaylHu
(mopemehenn) cucreM He pasMKyje 3HayajHO Ofl HermopeMeheHor cucreMa 3a Koju je
II03HATO periere. OBO ce MaTeMaTHYKM OIINICYje IIOMONY XaMVIITOHMjaHCKOT oIlepaTropa
KOju ce cacToju 13 aBa fena, pedepentHor (Ho) n neprypbaumonor (H'). [Tpernocraska
ce cacToju y ToMe 11a ce xamwiItToHujaHd (H') HesnaTtHO pasimkyje ox xammrronujaHa (Ho)

3a KOjI je II03HaTO TauHO perrerse [lIpenuHrepose jeqHaunHe,
H =H,+\H'
H()q)i= qu)ji=0/ 1, 2,. . ,00(121)

V jenxaumum (1.21), A mapameTap AedpuHMIIe jaunHy HepTypbariuje (BpeIHOCT MOTY
6utn usmeby 0 1 1). Panm jenrocrasHMjer 3ammca, LllpenyHreposy jenHauMHy MOXeMO

IIpeICTaBUTH Kao,
HY = WW(1.22)
Axo je A=0, Taga je H=Ho,, Lp=CDo, aW=E,Taga kxakeMo Ja cy TajlacHa pyHKIIMja U

eHepruja HyJTOor pefa. Ca nosehameM crerneHa neprypbaliije, BpeJHOCTI eHepruje u

TajlacHe (PYHKIIMje ce TaKoDe Memajy mpema jeqHauHM (1.23).
W= "W+, + P2, P, +...

W = 2", A, + PP, W, 4L (1.23)
16
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Hajuemthe xopumthenn oOnmk neprtypOaiivoHe Teopuje je Mosep-IDliteceTosa
nepTypOalvoHa Teopwja. Y OKBUpPY OBe Teopwje HellepTypOOBaHM XaMIJITOHMjaH

npescrasiba 30up Pokosux orneparopa. C o63mpoM ma Dokos omepaTop fBa IIyTa

ypadyHaBa oi0ujare eJIeKTpOHa, HeOIIXOIHO je M3BPIINUTI KOPeKIIjy.

Nelec Nelec Nelec Nelec

H=H-Hy= ) > g - ) ¥ (g)= Vu2Ve)(124)

i=1  j>i i=1 j=1

IIpema ToMe TastacHa pyHKIIMja Hy/ITOT pefia je XD geTepMiuHaHTa, a eHepriuja HyJITOD

perna npeacrasba cymy MO enepruja.

Nelec Nelec
i=1 i=1

Kopucrehn noraunjy E(MPn), rne nopencrasba pen, a MPn ykynHy eHeprujy n-tor

pena, IoJ1a3yMo A0 M3pasa

Nelec

MPO = E(MPO) = z &
i=1

MP1 = E(MPO0) + E(MP1) = E(HF)(1.26)
Hajuemnthe ce xopuct Mortep-IliteceroBa Teopuja gpyror pema (MP2) koja je marta
M3pa3oM

occ vir

E(MP2) = Z z(qbfp,lqbaqbb — (19| Pp0a)) 1.27)

g+e—€e,— &

i<j a<b
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[Topen MP2 MeTtone, mocToje n MeTofe Bulller pera (Tpeher, yeTBpTOr 1 MHETOT)
KOje Cy 3axTeBHMje y pauyHapckoMm cmuciay. C o03upoMm [1a ce y WiMa He IIpUMersyje
BapUjallMOHNM IIPUHIINMII, M3padyHaTa BpeJHOCT eHepruje MoXe OuTM M HMKa oOf

er3akTHe.

1.5.5 Teopuja dpynkumonasa rycruse (Density Functional Theory)

Teopuja dyHKIIMOHAIA TYCTVHE ce 3aCHMBA Ha JBeMa MaTeMaTHU4YKIM TeopeMaMa
Koje cy Xoenbepr m Kon (P. Hohenberg, W. Kohn) mocTraBwiv ImesfeceTux ropyHa
IpouuIor Beka. IIpBa Teopema rj1acu a ,eHepruja ocHOBHOr crarba 13 lllpenuHrepose
jeIHaunHe IIpefCTaB/ba jeAMHCTBeHM (PYHKIMOHAI eJIeKTpOoHCKe rycrmHe”. [lakile,
IIOCTOjM jeqHO3HaUHa Be3a u3MeDy ejleKTpoHCKe TIyCTMHe ¥ eHepruje Kojy Tpeba
nponahm. To 3Haun na pereme lllpenyHrepose jemHauMHe MOXe [Ja ce IIpelCTaBU
IoMohy Tpu IIpocTopHe Bapujadiie Tj. eJIeKTpOHCKe I'yCTUHe.

bes oG3mpa mrro npsa XoeHbOepr-KoHoBa Teopema mokasyje f1a ce pyKIiMoHaI
eJIeKTPOHCKe TyCTMHe MOXe KOpUCTUTM 3a pellaBatbe llIpenmnrepose jennaunte,
TeopeMa HUIIITa He TOBOPYM O TOMe IIITa je 3aIpaBo PyHKUMOHAJL [Ipyra TeopeMa riiacu
,€JIeKTPOHCKa I'yCTMHa Koja ofiIroBapa MMHMUMYMY eHepruje yKYIHOr (pyHKIMOHAaIa je
TayHa eJIeKTPOHCKa I'yCTMHa Koja ofarosapa peltewy LllpenyHrepose jeqHaurHe”. AKo
je TauHa BpelHOCT (pyHKIMOHAaJIa I03HATA, OHJAa ce MeHbarbeM eJIeKTPOHCKe I'yCTIHe CBe
JOK eHepruja yHKIIMOHajla He Oyde MuHMMajiHa, MoOXe Hahu pesleBaHTHa
eJIeKTPOHCKa T'yCTMHa.

Hobap Haumu g1a ce 1percTaBu XoeHOepr-Konosa Teopema je myTem
jenHOesleKTpoHCKe TaslacHe dyHkuuje, Wi(r). Enepruja dynkumonasra ce Moxe

3aIrmcaT Kao

E[{¥:}] = Exnown[{Wi}] + Exc[{¥;}] (1.28)

I'me je Exnown
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Exnown [{Wi}] = z f Yi V2 d3r + f V()n(r) d3r

e f f n(r) "(r) r d3r + Eigp (1.29)

HoKExcIipericras/ba cBe OCTasle JOIPUHOCE.

EneprujaExnown C€ cacTOjuI M3 HEKOJIMKO TepMOBa, €JIKTPOHCKe KVMHeTWYKe eHeprwje,
Kysonose mHTepakiyje nsMeby ernekrpoHa u jesrpa, KysioHose mHTepakiije msmeby
raposa ejlekTpoHa 1 KysioHoBe mMHTepakiyje msMeby maposa jesrapa. Hpyru Tepm,
Exc[{Wi}Jupencrasba dyHKIIMOHaI WM3MeHe-KOpelaluje, M YyK/bydyje CBe KBaHTHO-
MexaHW4Ke edpeKTe KOjii HIUCY YKIbYUYeH! Y ,[I03HaTU " TepM.

IIpumena oBux TeopeMa je Moryha Ha OCHOBY jefHauVHa Koje cy passiim Kon n

ITam (L. J. Sham).

Kon-IIlamoBa jeqHaumHa r1acu,

2 924 (1) Vi (0 Ve )| w.=eap, ) (1.30)

Pemmerra Kon-IllamoBux jegHaumHa Cy jeHOeJIeKTPOHCKe TajlacHe (YHKIIMje Koje
3aBuce opn Tpu npocropHe koopamHarte,Wi(r). Takobe y Komn-IllamoBoj jemHaumHM
urypuiry n Tpu norenumjana, V, Vumu Vxc. IlpBu notennmjan Takobe durypuiie y
[IpenyHrepoBoj jeqHauYMHN Kao 1 Y ,MI03HaTOM” TepMy pyHKIIMOHaIa ryctute (1.29).
Ogaj noreHyjai medrHMIIE MHTEPaKIVjy M3MeDy eJeKTpoHa M OCTaJIMX aTOMCKMX

jesrapa. Hpyru noreHuujai je Xaprpujes (D.Hartree) 1 nedpviHmcaH je xao,

Vy(r) =e fl 7 d3 r'(1.31)

OBaj morenuujaii ommcyje Kysionoso onOujarse m3meby ejlekTpoHa Koju cy
pasmarpann y Komn-IllamMoBOj jemHaumHwM 7 yKyIIHe eJIeKTPOHCKe TIYyCTUHe KOjy

AepVHUIIN CBU eJIeKTPOHM. XapTpwujeB MHOTeHIMjaJI YKJbydyje IIOIIPMHOC TaKO3BaHe
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»,CaMoVHTepakiuje” jep cy enekrponu omnvcanu y Kon-Illamosoj jemHaumHm Takobe u
J1e0 YKyIIHe eJIeKTpPOHCKe T'yCTVHe, TaKo JJa [eo NoTeHuyjala Vi yKbydyje n KysoHoBy
VHTepaKIijy eJleKTpoHa ca caMuMm coboMm. IlomeHyTa ,camomHTepakiija” Hema
dusmukor cMmmciia M HeHa KOpeKlMja Kao M KOpeKlMja joll HeKmux edekaTa je
ypauyHara y noreHumjail y Kon-IIlamosoj jemmaumnmn, Vxc. IloreHmmjan Vxc je mar

jeIHaYMHOM,

SExc(r)

Vxc ()= T(r)

(1.32)

V3 no caza mM3HeTOr cTude ce yTucak ga ce kpehemo y 3adapaHom Kpyry. [la 6ucmo
peunun Kon-IllaMoBy jenHaumny, moTpebHO je gedpuHmcaTit XapTpujeB IOTeHIIMjall, a
Ha Oucmo neduHMcan XapTujeB HOTeHIMjaJl IIOTpeOHO je /1a 3HaAMO eJIeKTPOHCKY
ryctuHy. Kako OmcMo Hanum  eleKTpOHCKYy TycTMHY, Tpeba Ja  3HaMo
jeITHOeJIeKTPOHCKY TajlacHy (PYHKIIMjy, a Ja OMCMO By II03HaBaI MOpaMo Jia PelMo
Kon-lIlamoBy jegHaumny. [la ©OmcMo m3anumm M3 OBOr Kpyra, OBaj Ipo0OJieM ce 4ecTo

penraBa MTEPATMBHO KPO3 Cneuehm aJIropmTaM:

1. edunnuncame moueTHe ejleKTPOHCKe I'yCTUHe, 1(T)

2. Pemasame Kon-IllamoBux jeqHaunHa KopucTehy HoueTHY eJ1eKTPOHCKY I'yCTUHY
3a M3padyHaBambe je[JHOeJIeKTPOHCKe TajlacHe pyHKIMje, Wi(r)

3. W3pauyHaBare eJIeKTPOHCKe TIycTuHe Koja je pedmHucadHa Kon-Illamosom

jeITHOeJIeKTPOHCKOM TaJIaCHOM (PYyHKIIMjOM 13 IIPeTXOJHOT Kopaka,

ms(1)=2 ) i (i) (139)

4. Tlopebeme mM3padyHaTe eJIeKTPOHCKe I'YCTUHE, 1ks(t), ca eJIeKTPOHCKOM I'yCTVHOM
KOja ce KopucTu 3a pemnaBarbe Kon-IllamoBux jeqHaumna, n(r). AKo cy oBe 1Be
ryCTUHe jeJlHaKe, OHJIa je TO eJIeKTPOHCKa I'yCTHa OCHOBHOT CTarba U MOXe Jia ce
KOPVCTHU 3a M3padyHaBame yKyIlHe eHepruje. AKO Ccy JBe T'yCTMHe pas3JIiiMuuTe,
OHJIa ITOYeTHa I'yCT1Ha Mopa J1a ce IlpoMeHn. Kajia je oBo roToBo, mporiec IT0HOBO

OTHOUMIbe O] Kopaka 0poj 2.
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360r unmenmte ga cy DFT nnpopauyHm 3HaTHO Marse 3axTeBHM off 1ocT-XMd meTona, y
THocsIefiF-e TpU JlelleHuje, BeJlKa Iaxba je mocseheHa pasBojy dpyHKIMOHaIa.

Ocnosun mnpoGiiem DFT Teopuje mperncraBba IIpoHalaXere ofrosapajyhe
dopmyste 3a eHeprujy msMeHe u Kopesaruje, Te ce 3aro DFT Merone pasimkyjy 1o
n3bopy osor dynkimoHana. IlonasHa mneja Kon-Illamosor npucryna je Ouia fa ce
dyHKIIMOHA)I eHepruje M3MeHe ¥ Kopesallje M3pas3yu IpeKo eJIeKTPOHCKe T'yCTUHe.
DYHKIMOHAIM Y KOjMa je 3aBMCHOCT Of] IyCTMHe JIOKaIHa HasuBajy ce PyHKIIVIOHaJI
nokasiHe ryctuHe (Local Density Approximation, LDA).42 OBu pyHKIMOHaIM 1ajy gobpe
pesyJTaTe 3a CBOjCTBa MOJIeKyJla Kao IITO Cy CTPYKTYypa, jOHM3alVIOHV ITOTeHIIMjaIn 1
BUOpaliuje, ajIvt He OMNCYjy Ha ofrosapajyhu HauMH BOJOHMYHe Be3e.

Haporpagwom LDA dyHKUMOHAA, pa3BujeHa je Kilaca pyHKIMOHaIa KOjiI He
rojipasyMeBajy YHUGPOPMHY pacliofiely ejleKTpoHcKe ryctuHe. To cy dpyHKImMoHaIm
reHepaym3oBaHor rpanujenTa (Generalized Gradient Approximation, GGA)** u oHu ce
Hajpuine kopwcre y paHammsuM DFT mpopadynmma. OcHOBHa HIPeIHOCT OBMX
dyHxumonaa y ogaocy Ha LDA je mpenmsHuje mpensubarse eHepruje Bese.

IToctoju Bume pasmmuntux Bepsuja GGA dyHKuMoOHasla Koju ce Hajyerthe
kopucrte y DFT npopauynmma. Bpio momynapan GGA dysakumoHasm cy bekeos
(A.Becke)(B),*> Ilepmjy-Banros (J. P.Perdew, Y.Wang) (P).*¢ Opn xopenammonnx GGA
dyHnKIMOHAaIIa vecTo ce KopucTe Ilepajyos(P86)u/ln-Janr-Ilapos(C.Lee, W. Yang uR. G.
Parr) (LYP).#

Teopuja dynkimonana rycrute, DFT, je j1ak u pauyHapcky jepTvHMjY HauMH 14
ce oflpeMIKopeiallviOHa eHepruja, a IIpopadyHN Cy M HeKOJIMKO ImyTa opxu om MP2 n
CCSD(T) mpopauyna. Osu pyHKIMOHAIIM Jajy BeoMa J100pe pe3ysiTaTe 3a KOMILUIEKCe
npestasHux Metasia. Takobe BehuHa HeokasIHMX (PyHKIMOHAsIA Aaje 100pe pesyiTaTe
KaJa ce paam o jakuM MebyMosiekysickum mHTepakijaMa.*849To moceGHO Baxm 3a
xubpugHe QyHKIMOHae, a jemaH op HajuomydapHujux je B3LYP. Ilpencrasrba
koMOuHanyjy bekeosor (B3) ¢dynkumonasa wsmene® wu JIu-Janr-Ilaposor (LYP)

dyHKIIMOHAaIIa 3a Kopenauujy. 4
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1.5.6 Maria estleKTpocTaTWUKOI ITIOTeHIIVjajIa

EnexTpocTaTvyky IoTeHIIMjal jesrpa ¥ eJIeKTpOHa jeJHOr aToMa, MOJIeKyJIa

VJIV jOHA Y HeKOj TauKy Ha pacTojamby rce M3padyHasa KopuithemeM jeqHadMHe,

_ Zy p(r’)dr’
V(r) = Z R (1.34)

Ir —r'|

r1e ZallpeJicTaB/ba HaeJleKTpricalbe je3rpa A, Koje ce Hajlasu Ha pacTtojamby Ra, a p(r) je
JdyHKIMja eeKTpoHCKe rycTuHe. EjekTpocTaTvuky HOoTeHIjall je peayiHa pu3MdKa
KapaKTepUCTMKA, KOja Ce eKCIIePUMEHTUIHO MOXe OOpeOuTV AUPaKIMOHVIM
MeTomama,’52 a Takobe ce MoOXe M TeOpMjcKM M3padyHaTu. OK ejIeKTpOCTaTUUKu
TIOTeHIVjaI IIpeJICTaB/ba KOMIUIETHY pacIiofiely HaeJleKplcarha, eJIeKTPOHCKa I'yCTVHA
3aBVICH jeIIMHO OfI eJIEKTPOHCKe KOMITOHeHTe. 3HaK V(r) 3aBMCH Off Tora Koju je edpekaT
npeosnabyjyhm, nma jym mo3uTHMBHO HaesleKTpucame jesrpa (Vsmax) WIM HeraTMBaHO
HaeJieKTpucarbe eIeKTPoHa( Vs min).

Kako Om ce ompemmia mecra Ha KojuMa MoOXe Aa mobe IO HeKOBaJIeHTHOT
Be3VBakba, IIOTpeOHO je M3pauyHaTy V(r) BpedHOCTM Ha ofarosapajyhoj HOBpIIMHM OKO
Mosiekysia.llospiaa Mostekyiia je Hajuelthe nedunmcana ca 0,001 au (ezextpoH/ 60p3)
eJIeKTPOHCKe TycTmHe.> OBa BPeIHOCT eJIeKTPOHCKE TyCTMHE je HEeIlITO MajIo Marba Off
Ban nmep BasicoBor panmjyca 3a aToMe, OCVIM MOXIa 32 aTOM BOIIOHMKA.>

BpenHocT enrekTpocTaTMUKOr MOTeHIIMjaIa KOja je m3padyHaTa 3a MOJIeKyJle y
OCHOBHOM CTamby, Ipe dopMmpara MHTepaklyje ca APYIMM MOJIEKYJIOM, MOXe ma
yKake Ha MecTa I/e JI0JIa3Vl O HeKOBAJIEHTHOT Be3lBamba. MebyTumM, Ha ocHOBY OBuMX
BPEIHOCTM He MOTy ce OO0jaCHUTM CTPYKTYpHE M eJIeKTPOHCKe IIpOMeHe Koje HacTajy

TOKOM VHTepaKIyje.
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2. MOJIEKYJI BOJIE

JKuBoT KakaB gaHac Io3HajeMO He OM Morao fia IIOCToju Oe3 MoJieKyJsla BOfe.
CTpyKkTypa BOIe y TEYHOM ¥ UBPCTOM arperaTHOM CTaly OroBapa IIPOCTOPHOM
pacriopeqy e je cBaKy MOJIEKYJI BOfle y IIPOCeKy Be3aH 3a YeTHpPU CycellHa MOJIeKyJa y
TeTpaedapCcKOM OKPYXXeFY U TO IIpeKO Be JOHOPCKe U IBe aKIIeNTOpCKe BOHOHMYHE
Bese.

Mako pocra mpoyuaBaHe, jOIII YBeK HVCY pasjallllbeHe CBe OCOOVMHe MoJleKyJIa
Boge. Heke ocoOwre Bome 3Ha4ajHO ce pas3MKyjy o OcoOMHa MOJIeKysla CIIMYHe
BeJIVUVHE; Ha IIpUIMEepP CMarberbe 3alpeMiHe IIPUIINKOM TOIUbera, MaKCMYM T'yCTHe
Ha 4 °C, mocrojarbe OpoOjHMX KpUCTaJIHMX ItoMMopda (HajMame [AeBeT), BMCOKa
TeMIlepaTypa TOIUberba ¥ K/bydarba, Hoeharme ¢irymaHoCTI ca moBeharmeM IpuUTHCKa U
Brcoka MoomtHocT H3O* 11 OH- jona.

JenHa on OuUTHMX OCOOMHA MOJIeKyJla BOJIe je BUCOKAa BPEITHOCT [VeJIeKTpUYHe
KOHCTaHTe. Y OMOJIOIIKMM CHCTeMMMa OBa OcoOMHa oMoryhasa MojieKysMMa Bofe fia
CIIpede arperaiyjy CyIpOTHO HaJleKTpMCaHMX fejioBa OvoMakpoMmorieKysa u oMoryhe
CTBapame TpOAVMEH3VMOHaJIHe CTPYKType Koja je BaXkHa 3a oppebeny Owostomky
dynkiyjy. Ilosehasajyhm eHTpomujy, Mosekyim Bome HOIPUHOCE XUIPodoOHOM
edekTy KOji je 3HauajaH 3a yBUjarbe IJIOOyJIapHMX HpOTerHa, KaKo IIOjedMHadHIX
CTPYKTypa TaKO ¥ CJIOXeHUjuX KBaTepHapHMX CTPyKTypa. MosleKyim Bofe WIpajy
3HadajHy yJIory y BehmHM mporenH-mipoTenH,>>mporenH-IHK57 y mporenn-nmrang’®
MHTepakKija, omoryhasajyhu muxoBO y3ajamMHO IIpernos3HaBame.” MexaHusam
JejioBarba HEKMX aHTMKAHIIEpOTeHMX JIeKoBa Ce 3acHMBa Ha WHTepakIju ca
MOJIEKyJIOM BOfle KOjy ce HaJjla3W y OKBUPY CTPYKType IpoTenHa.®® Masa mymMeHsuja,
BeJIVIKa T10JIapHOCT 1 KOHopMaIoHa ¢IIeKCMOTIIHOCT, 3ajeTHO Ca jaKiM 1 yCMepeHUM
MHTepakiljamMa omoryhaBajy moOpo yKiIallame MoOjieKyjla Bojge Yy IIyIUbMHe
6uomakpomortekysa. Crora mHTepakilje msMeby OmomosieKkysla He 3aBuce caMO Off
npupozpe pearyjyhmux mosexysa Beh m om omHoca eHepruje Kojy Tpeba yJIOXWUTH 3a
yK/Iarbarbe MOJIeKyJsla BOofe M3 aKTMBHOT MecTa Kao ¥ CHIDKeHa eHepruje cucreMa 300r

Ipepacriofiesie MoJIeKyJia Boje.616263
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Cpakako Haj3HadajHWja MHTepaklija MOJIeKyJla BOJe je BOJOHMYHA Be3a
3axBa/byjyhm Kojoj TeunHa Bopa ¥MMa OcCOOMHe HeEOIIXOJHe 3a JXMBOT KakaB [laHac

I103HajeMo.

2.1 BoononmuHa Be3a

Bomonnuna Besa je oTKpuBeHa IIpe CKOPO CTO TOAVHA W HpeAcTaBba jellHy Of
Haj3acTyIUbeHUjIX MeDyMoJIeKyJIcKIx MHTepakiyja. OBe MHTepaKiyje Cy BeoMa MHOT'O
IIpoydYaBaHe 1 y HPWIOr TOMe rOBOPM MHOJaTaK Jla CBaKOI caTa OCBaHe jeaH HOBU paf,
13 oBe oOs1acTyt. Passior 3a 0BaKBO MHTepecoBarbe JIeX! y 3Haudajy OBUX MHTepaKilvja 3a
CTPYKTYypy " YHKUMjy Pa3IMUUTUX XeMUjCKMX CHUCTeMa, Of HeOpraHCKUX 10
O110XeMMjCKMX.

Jemna on Baxehmx IUPAC-oBux medvHMIIMja BOGOHMYHE Be3e Iy1ach: , Bodonuuna
Besa npedcmabra npubrauny unmepaxyujy usmeby amoma 600oHuKA je0HO2 MOAEKYAA UAU
mosnexyackoe ¢ppaemenma X-H 2de je X esexmponeeamubruju 00 H, u amoma uiu epyne amoma
ucmoe uAU pasAunumoe MoaekyAa, 3a Kojy nocmoje 0oxkasu o gpopmuparsy Beze” o4

Bomonmuna Beza Moxe O6utu mpencraBibeHa cxemMomX-H - Y-Z, rrie Tpu Tauke
o3HaudaBajy Be3y. I'pyma X-Hje monop aroma BogoHMKa. AKIENTOpP BOIOHMYHE Be3e
MOXe [1a Oyze aToMm MM aHjoH Y, vwum pparMeHT/Mosiekysl Y-Z, rre je Y Be3aH 3a Z. Y
HeKkuM ciydajeBuMa, X 1 Y cy maeHTHYM Te cy u pacrojarba X-HuY-H jegnaka mro
yCJIOB/baBa HacCTajarbe CUMMeTPUYHe BOJOHMYHEe Bese. Y CBaKOM CJIy4ajy, akIenTop
aToMa BOJOHMKa je decTuiia/dparMeHT OoraT ejIeKTpOHMMA, Kao IIITO je cI00omaH
eJIeKTPOHCKM Hap ca aTroma Y Wi n-Be3a pparmeHTa Y-Z.

C obGsupoMm Ha medmHMIIMja 3axTeBa J0Kase O IIOCTOjarby Be3e, HEOIIXOOHO je
HedumHMCATV KpUTePUjyMe KOjii MOTY Jla ce KOPUCTe Kao JoKa3. YKYIIHO IIOCTOj/ IIIeCT
KpuUTepujymMa Koju AeduHUINY [JoKase O IIOCTOjalby BOIJOHMYHE Be3e. JemaH oOff
KpuUTepujyMa KOji je 3aCHOBaH Ha TeOMeTpUjI je 11a yrao Koju popMmupajy Tpu aroma X-
H - -Y Texu jmHeapHOM jep je ycMepeHOCT BeoMa BakHa OCOOVMHAa BOLOOHWYHMX Be3a.
Hapengna nBa kpuTepujyma ce ofHOCe Ha IPUPOAY (PU3MUKMX CWIAYKIBYYeHUX Y

BOJOHMYHY Be3y. Kao mTo je Beh mosHaTo, He MOXe ce TOBOPUTM O jelIHO]
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dusmuKojcyM KOja je HOMMHAHTHA y BOHAOHWMYHO] Be3uW. 3aTo ce Yy jedHOM oOf
KpHUTepujyMa 3axTeBa [la BOIOHWYHA Be3a HUje IIocledniia AUCIIep3MOHNX MHTepaKIja
KOje HUCY ycMepeHe. [Ipyri KpUTepujyM ce OIHOCH Ha €JIeKTPOCTaTUYIKy KOMIIOHEHTY
KOja UI'pa BaXXHY YJIOTY Y yCMepeHOCTV BOJOHMYHIX Be3a, Te ce 3axTeBa fa aToM XOyne
ellekTpoHeratuBHMjU of aroMa H. Kpurepmjym xoju ce sacHmBa Ha cymm Bam mep
BasicoBnx pamyjyca Huije mpenopydeH.

Cienehansa KpuTepujyma Cy3acHOBaHa Ha CHIEKTPOCKOIICKVIM
Kapakrepuctukama. C 003mpom ma ce mpm dpopMmpary BogoHMUYHe Bese myxmHa X-H
Be3e oOM4uHO nosehasa To mosoay Ao 1pseHor nomaka y IC obiactu. Takobe y NMR-y
ce BUIe IoMepara IpoTtoHa 13 X-H Bese yciten jakor eIeKTpOCTaTMYKOT IIpMBIIavetha
3ajemHMYKOr eJIeKTPOHCKOT Itapa Ka X aToMmy. Ilocienmsit xpurepujym ce OomHOCKM Ha
eKCIIepMMeHTa/IHO OllaXake BOJOHMYHe Bese. [la Om ce BOJOHMYHA Be3a
eKCIIepMMeHTa/IHO oOHaswia, HnorpebHo je ma Imbcosa (J. W. Gibbs) enepruja
dopmMupara BogoHMYHe Be3ze Oyje Beha of TepMasiHe eHepruje cicTeMa 3a BOJIOHWYHY
Be3y.

Pagn nortmyHUjer medmHMCcarba BOIOHWYHE Be3e OBJe Cy HaBeleHe joIl HeKe
BaXHe OcOOMHe BOHOHWYHe Be3e.> OHe MoOry OwTM KOpHUCTaH BOOUY 3a HbVIXOBO
IIpOy4YaBarbe.

1. pKa Bpennoct X-H u pKp BpenHoct Y-Z y ompebeHoM pacTBapady cy y IoOpoj

KOopeJlallyjyi ca eHeprijoM BOJOHIYHE Be3e Koja ce popmupa nsMeby miix

2. BogponnyHa Be3a je yKbydeHa y peakuyjy TpaHcdepa nmporona (X-H - Y—X--H-Y) u

MOJXKe ce CMaTpaTy aKTMBUPaHUM IIPeKypPCcopoM Y OBUM peaKIiyjaMa
3. BomonmuHa Be3a 1mokasyje KoornepaTuBHM edeKaT

4, BOD;OHT/I‘IHa Be3a MMa TeXipYy Ka YCMEPEHOCTI M YTU4Ye Ha IIaKOBakbe y KPpVCTa/THVIM

CTpyKTypaMa

5. Ilpomena mpeHoca HaeJleKTpucarba Y BOHOHMYHO] Be3V IOKasyje Ja je eHepruja
VHTepaKlije y J00poj Kopelamujii ca IIpeHOCOM HaeJleKTpucama M3Meby [oHopa m

aKIlerropa.
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YV nedunuIMju roe je BOOOHMYHA Be3a IpericTaBbeHa kao X-H --°Y, X-H rpyna je
JOHOpCcKa, a Y akuenTtopcka. Kox HajmpocTujer BOIOHMYHOr Be3VBarba, jedaH HOHOP
MHTeparyje ca jenHMM akilenitopoMm (cmka 2.1a). C ob3mupoM f1a je BOmOHMUYHA Be3a
VIHTepaKlja Iyror JIOMeTa, JIOHOPCKa Ipyla MOXe MHTeparoBaTV ca ABa VU TpU
aKIlellITopa CMMYJITaHO (c/ImKa 2.16,B). Y cIydajy Ia IOHOpcKa Ipyla MHTeparyje ca jiBa
aKIlellTopa KaxeMo Ja Cy Be3e OmdypkoBaHe, IOK y CIy4dajy Aa MHTeparyje ca Tpu
aKIlellITopa KaXkeMo Ja cy Be3e TpudypKosaHe. BomoHUYHO Be3uBarbe ca BuIlle Of TPU
aKIlellTopa je y ONpmMHUMITy Moryhe, aii ce y Ipakcu peTKo jelllaBa 300T BeoMa I'yCTOT

IIPOCTOPHOT pacriopena.

(a) () (B)

Crmka 2.1 [lpuka3 pasmmamTix reoMeTpuja BOSOHWYHMX Be3a (a) MOHOYpPKOBaHE
(jeman moHOp W jemaH akuenTop), (06) OudypkoBaHe (jedaH IOHOP M IBa akllelTopa) U
(B) TpudypKoBaHe (jedaH JOHOP VM TPU aKlIeNTopa).

Bomonnuna Besa je KOMIUIEKCHa WMHTepaKllMja Koja ce cacToju Of, HeKOJIVIKO
KOMIIOHEHaTa pa3InunTe Ipupope.®6’HajrosHaTijy  OeKOMIIO3ULVjY  eHepruje
BOJIOHIYHE Be3e Ha pa3/IMunTe eHepreTcke A0IIpuHoce 1ao je Mopokyma.8

YxynHa eneprmja BomoHwmuHe Be3e (Eror) MOXe ce mpemcraBuTi Kao cyma
PaIMUUTIX JOIpUHOCA: eleKTpocTaTUUKor (Een), momapmsammosor (Enon), mpeHOCa
HaestekTpucarwa (Enr), nawucnepsuonor  (Enuen), w3mMeHe wu opbujamba  (Euo).
ErtekTpocTaTvukm TepM je Ayror JoMeTa M IIOJIaKO OIlajla ca pacTojarbeM -r-33a OUIIoj-
AUIION U-1-2 3a AWUIIOJI-MOHOIION MHTepakuyjy. EHepruja nonapusanuyje omama Opxe, ca -
r4, IOK eHepruja IIpeHOca HaeJleKTpucama oraga BeoMa Op3o ca e”. Ha ocHoBy NBO

natural bond orbital) anarmse,®® yrBpbeHo je ma ce mmpeHoc HaeleKTprcarba Jelrnasa
YTBp ] P P y
26



HoKTOopCcKa avicepralvja Jenena M. Aunpuh

IIpaBIy Of, CJIOOOIHOT eJIeKTPOHCKOT Tapa ca Y y HeBe3uBHY opbutairy X-H (na—c*xn).
Hwucriep3nonn TepMm je mM3oTpomaH M omaga ca -r° Ca omagarseM pacTojarba TepM
M3MeHe ¥ onOujarka pacTe BeoMa OIITPO ca +r12. Jlycnep3soHM M TepM M3MeHe U
onOujarma cy udecTo ob0jeaurbeHN y msoTporHu ,Ban pep Basicos” mompuHoc koju je
nobpo ommcaH Jlenapa-IlonconosuMm (Lennard-Jones) norentyjaiom (Evaw~Ar12-Br).
Y 3aBUCHOCTM Of IOHOPCKO-aKIIEITOPCKe KOMOVHAIIje 11 TeOMeTpje BOIOHIYIHE Be3e,
HaBeIeHV TEPMOBU MIMajy pas3IMauUTy TOIpuHOC. VI3 Tor pasjora ce He MOXXe TBPAUTI
71a je HeK Off, ’bVIX JOMMHAHTAH Y OIIIITeM CIIy4ajy.

Hexn yomrmreHM 3aKk/bydI ce MOTY WM3BeCTV Ha OCHOBY IIy>KVIHE BOIOHWIYHE
Be3e. Meby cBuM monpmHOCHMa eHepIMje, eIeKTPOCTaTIYKY TePM Hajcopuje oIaza ca
IIOpacTOM pacTojatba. KpmBa HoTeHIIMjasiHe eHepriuje BOLOHWYHE Be3e 3a OWJIO Koju
JOHOPCKO-aKIIEITOPCKM Map (ciamka 2.2) IIOKasyje [a je eJIeKTPOCTaTMYKM TepM
JOMVHAHTAH ¥ Ha OyIMM pacTojarbvmMa. [Ipomykerse BOIOHWMYHE Be3e y OFHOCY Ha
ONTVM&IHYy HOyXWMHY VyBeK yKasyje Ha 3HadajaH JOIPVMHOC eJIeKTPOCTaTIIKe

KOMIIOHEHTE.

00T arhe
E (r) A0t
0 Ll —
Eu . V/—

IIPHBE TAYE RS

Cmuka 2.2KpwuBa noTreHIIMjajiHe eHepruje BOIOHMYHE Be3e 3a OWIO KOju HOHOPCKO-
akieritopcku nap. Eo je MuHMMaHa eHepriuja Ha pacTojamy do.

Kon yobuuajenux BopoHMUYHMX Be3a Eey je JOMMHaHTaH TepM, ajii U TepM

IIpeHOCca HaeJleKTpucama je Takobe mpucyTtaH. Ban nmep BajicoB Tepwm je Takobe yBsek
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IPUCYTaH, M Yy CIydajy c1abMX BOAOHWYHMX Be3a JOIPUMHOC ANCIIep3ije Moxe OuTu
jedHaK  IOOIPMHOCY  eJleKTpocTaTuKe. Mopgem  3acHOBaHM — MCK/bYYUMBO — Ha
eJIeKTPOCTaTMUKMM 1 BaH nep BasicoBuMm mHTepakiiyjama Mory Ot Beoma Ho0pu 3a
IIpoyYaBae cJI1abux 1 yMepeHO jakmx BoHJoHMYHMX Be3a.”? OBu jeqHOCTaBHY MO He

Hajy nobpe pesyJsiTaTe Kajia je y IIMTalby jaka BOJOHMYHA Be3a.

2.2 BomoHnuHe Bese MoJIeKyJIa BOe

Teuna Boma mpepcTaB/ba W3y3eTak Meby ocTaJmM BOIOHMYHO Be3aHVM
MoOJIeKyJIMa jep ¥Ma IpUOIVDKHO MCTU Opoj BOOOHMYHMX ¥ KOBaJIeHTHMX Besa. Ca
IIOpacTOM TeMIlepaType Opoj BOIOHMYHMX Be3a IIO MOJIEKYJIy Bofe omana.”'bpoj
MoJIeKyJIa Bozle KOjii OKPYKyje IIeHTpaJIHM MOJIeKYJI Bofe MOXe [1a Bapvpa Off TpU IO
mmecT. MebyTrM, MoXe ce y3eTu fa je y IpoceKy CBaKy MOJIEKYJI BOZe Be3aH 3a YeTupu
cycefHa MOJIeKyJIa y TeTpaedapCKOM pacIiopefly ¥ TO IIpeKO ABe HOHOpPCKe M JIBe
aKIeniTopcke Be3ze (camka 2.3).72 HajHoBujUM wucTpaXuBameM je IIOTBpDeHO Ha je
MOJIeKyJI BOfIe Ha COOHOj TeMIlepaTypu y IPOCeKy OKpYy>KeH ca 4eTUpy MoJjIeKyJIa BOJIe,
aM Ja Majle TepMajsIHe IIpOMeHe Y3POKyjy 3HadajHy OWUCTOP3Mjy y TeTpaemapcKoM
pacriopefly BOOOHMYHMX Be3a.”’[lo caga Huje npoHabeH crabwiaH KjlacTep y KoMme je

OeHTpaJIHM MOJIEKYJI BOOEe HeHTaKOOp):[T/IHOBaH.73

9 ) : 1_9

+
* .

Cnmka 2.3 Moriekysl Bofe Be3aH 3a 4eTMpPM CycefqHa MOJIeKyJla Yy TeTpaedapcKoM
pacriopely IIpeKo JiBe JIOHOPCKe U JIBe aKIeIITOpCKe Bese.
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Kon BomoHwuHMX Be3a MoJIeKysla BOie, BOIOHMKOB aTOM KOj/ je KOBaJIEHTHO
Be3aH 3a KMCEOHMKOB aToM (jaumHa Bese M3HOcK oKo 117,64 kcal/mol),”* Takobe rpagn
jOII jeqHy HpuMBJIauHy MHTepakiyjy (oxo 5,56 kcal/mol)”> ca cycemHMM KMCEOHVKOBUM
aTOMOM Koja je MHOro jada on Ban mep BasicoBe mHTepakiiuje (IIpolierbeHe Ha OKO
1,30 kcal/mol). Kao mnociiegmiia mocrojarka BOHOHMYHMX Be3a, pacTojarbe M3MeDy
MoJIeKyJIa Bojle je 3a oko 15% xpahe Hero 1mto 61 6wio kaga 6u nocrojaste camo Ban gep
Basicose nHTepakiyje.”®

dopMmupare BOOOHMUYHMX Be3a mu3Meby MojleKysa Bofme HOBOOM 10 BEJIMKMIX
IIpOMeHa y eHTa/lujy (BpeIHOCTM IIOCTajy HeraTMBHMje) M eHTponuju (IIocTaje Mare
ro3uTnBHa). OBa eHTa/IIMjCKO-eHTPOIIMjcKa KOMIIeH3allja je CKOpo IIOTIIyHa, M MaJla
IpeBara eHTaJIINVjCKOT VJIV eHTPOIMjCKOT edpeKTa MMa 3HadajaH yTUIIaj Ha CUCTeM KOju
caZp>Xu MOJIeKYyJIe BOJIe.

Bonmonmnune Bese MosleKysia Bofe Cy eJleKTpocTaTmuke mpupore (90%) m oxo
(10%) xoBastenTHe mpupome.”” Kperame ejleKTpoHa Of KMCeOHMKOBOI aroMa Ka O-H
HeBe3VBHO] opOuTaym Ha cycegHoMm Mojstekyiny (HO-H?--9*OH,) ncroBpemeno ciabm
koBasleHTHY O-H Be3y (mpomyxasa je) m ckpahyje sogonmuny (HO-H:-OH.) sesy.
BonmonmnuHo BesuBarbe yTide Ha CBe MOJIEKYJICKe OpOmTasIe MOjIeKyJsIa Bozle TaKo J1a OHe
riocefyjy HVDKY eHeprujy y TeTpaedacKoM OKPYXXeY y TeUHO] BOAV HEro Yy TacOBUTO]
dazn.”8

ITpucycTBO BOOOHMUYHMX Be3a OJlaKillaBa KOpeIVCaHO KpeTarbe eJIeKTpOoHa
nsMeby Mosekysa Bope.”” Moxe ce pehm ga je y xiacTepuma MojleKysla Boe KoOju
cazp>ke BeJIMKM Opoj BOIOHMUYHMX Be3a oMoryheHa fesiokarmsaliyja eJeKTpoHa (c/ImMKa
2.4). Y3 nomoh HRS (Hyper-Rayleigh light scattering, HRS) meronme, y Bomm cy
JeTeKToBaHe ypebeHe cTpykType gyror gometa (> 100 nm).80 C oG3mpom ga errekTpoHM
HICY jaKO Be3aHM 3a IOjefMHa4yHe MoJIeKyJle TO MM oMmoryhaBa Jjlakille KpeTare U
CTBapambe KoxepeHTHUX pernoHa.81828 Takobe, IpoToHM ca MoJIeKyJia BOfe, MOTY JIaKO
Ja IIpoMeHe MOJIeKYJI Bofle 3a KOju Cy Be3aHM y OKBUpY ofpebeHe Mpexe BOTOHMYHMX

Be3a, 48 crimyHOo OHOM IITO ce [elllaBa y XeKCaroHaJIHO] CTpyKTypwu Jiena.8e JlupexTHa
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BU3yelm3amja oBor edekra je omoryheHa kopuithereM KpuoreHCKor ckeHmpajyher

TYyHEeJICKOT MMKpOcKorta.57 88
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Cnuka 2.4]1ertokayn3aliyja eJleKTpoHa M3Meby MosieKysia Boje.

X-ray cIIeKTpOCKOIIMja je IIoKa3asla la ce IIpejia3 eJIeKTpOHa M3Meby MoJIeKyJICKIX
opbuTasia (Memwajyhu pacriopen BOOIOHUYHMX Be3a) AdelllaBa 3a Marbe oI, PeMTOCeKyH/Ie.
ExcrieprMeHTaIHO MCIIMTHBabe jaunHe ¥ OMHaMMKe BOAOHMYHMX Be3a’ Iokasyje ma
nyxuHa xoBawleHTHe O-H Bese wmma TeHaeHIMjy Ka BpegHOcTMMa BehuM of
,paBHOTexxHe” (mTo je kKpahe HO-H'*OH> pacrojarbe, BomoHWYHa Be3a je jada) IIITO
Takobe moBehasa BpemHOCT anrioiHOr MoMeHTa. 0 [Tprmkom popmuparma BoIOHMYHE
Be3e, aTOM BOIOHMKa Ce yAabaBa Off JOHOPHOT aToMa KMCeOHMKa 3a KOji je Be3aH, JI0K
ce CJIOOOIHM €JIeKTPOHCKM Iap aKIleNTopa yAasbaBa Ofl ofrosapajyher KrceoHMKOBOT
aToMa ¥ IpubIIVKaBa JOHOPHOM BogoHMKOBOM aTomy.”! I1ITo je BomoHM4YHa Besa jada,
TO je BpeMe F-eHOT Tpajarba IIyKe.

V3meby kxoBajsleHTHe 1 BOIOHMYHE Be3e IIOCTOjy KOMIIPOMWC; IITO je jada H--O
Be3a, To je ciabuja O-H xosasienTHa Be3a m kpahe je O O pacrojame.”? [lyxuHa
BOJIOHMYHE Be3e Bapupa 3aBUCHO Of TeMmreparype ¥ mputucka. Ca mopacToM
TeMIlepaType cMambyje ce ayxmnHa kopaleHTHe O-H Bese. ITpomena y myxwmn O-H
KOBaJIEHTHE Be3e MOXe /Jja yKaXke Ha IIPOMeHY Vy jauMHM BOAOHMYHE Be3e, IoBeharbe
Oy>XXVHe oBe Be3e IIpaheHO je jauareM BOJOHMYHe Bese 1 0OpHYT0.”® Ha mpumep, ipu
nocrerieHoM nosehasarwy 1mputncka (~GPa) BopgonHmune Beze (H'"O) ce
ckpahyjynpoyspokyjyhmu nmpomyxeme O-H KoBasieHTHe Be3e.”* JauriHa BOJOHMYHMX Be3a

ce MOXe MeHaTW " I10/, ,Z[ejCTBOM €JIEKTpOMarHeTHOT I10Jba.
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TH-NMR cTyznmje cy mokasasie jia XeMMjCKO IIOMeparbe IIPOTOHa KOji je YKIbyueH
y BOIOHWMYHY Be3y Wae Ka HIKMM pekBeHIMjaMa ca IoBehameMm TeMIlepaType
(xeMMjcKO IOMeparse BOAOHMKA y OHOCY Ha IToMeparbe y racosnToj dpasm Ha 100 °C je
HIDKe 3a 5,5 ppm), IITO yKasyje Ha UMI-eHMIly [a jauMHa BOJOHMYHE Be3e oOIlazia ca
IIOpacToOM TeMIlepaType 1 Ja IIPOTOH I10CTaje CBe 3aK/I0HeHMjI.%%%0

[ToBehan Opoj BODOHMUYHMX Be3a y OKBUPY MOJIEKYJICKOT KJlacTepa pe3yJITyje
amuHuM edektoM, TO ject, BehmMm NMRxemujckum IoMeparseM ca IloBehaHOM
koonteparusHouthy,””?  kpahum O-H' O pacrojamuma,” BehuMm HO3UTMBHUM
HaeJIeKTpMcarbeM aToMa BOHOHMKa ¥ BehrM HeraTMBHMM HaeJleKTpHCameM aToMa
KICeOHMKA. JaurHa BOAOHWYHE Be3e MOJleKyJla BOJe 3aBUCU Of heHe OyXVHe U YIJla;
Hajjaya BOOOHMYHa Be3a y Boau 1mioctoju kop HsOot joma. Mama opcrymarmsa of
mmHeapHOCT (mo 20°) mMajy BeoMa MaymM yTMIAj Ha jaumHy BomoHW4He Bese.!90 C
0031poM [1a jauriHa BOJOHWYHE Be3e eKCIIOHEeHIIMjaIHO oIlajia ca IloBehameM pacTojarba
nsMeby Moslekysla, HeKM Hay4YHMIM cMaTpajy [la BOJOHMYHA Be3a He IIOCTOjM Ha
pacrojarbuma Behum op, 3,10 A wm IIPY BpeJHOCTMMA yIJIa Be3e MambVM Off 1460 1%
MebyTtuwm, ab initionmpopadyHu oKa3yjy Ja 3HadajaH Jieo Be3VBHe eHepruje ocTaje v IIpu
3Ha4ajHO MameM yIJIy U MCTOBpeMeHO KpahuM pacTojaryuMa. Y cBakoM cCIIy4ajy jaunHa
Be3VBakk-a 3aBNCK Of OpMjeHTallije 1 IoJIoXKaja aToMa Kao M Off MoJIoXaja CJI000IHOr

eJIeKTPOHCKOT I1apa.l0?

2.2.1 BogoHnuHe Be3e 1 pacTBOPIBUBOCT

Bopa je mobap pacteapau 3a xuapoduiiHe cyIicTaHIle (Kao IITO Cy aJIKOXOJIN) aJIv
ca1ab pactBapau 3a xuapodoOHe cyricTaHIle (Kao INTO Cy IuleMeHuTM racosu). Ca
IIPOMEHOM TeMIlepaType, PacTBOPIbMBOCT CYIICTAHIIN Ce 3Ha4ajHO Mera. OBe IIpoMeHe
y PacTBOPJBMBOCTII Cy KOpe/caHe ca IIpOMeHaMa y [OHOPHVUM OcCOOMHaMa BOAe
(KMceJIoCcT) 1 aKIenTOpCKMM ocoOmHamMa (6asHocT). Y oba cirydaja pacTBOpPIBUBOCT ce

cMambyje ca rtoBehareM TeMIiepaType ajiil y pa3/IMuiUTOM CTelleHy (cjImKa 2.5).
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Crmka 2.5lIpoMeHe y pacTBOPIBMBOCTM KOpejIVicaHe ca IIpOMeHaMa y [JOHOPHUM
ocobmHama Bojie (KVCeIOCT) M aKIIeIITOPCKMM ocobmHamMa (0asHoCT).

2.2.2 Ilpepacnionenna BOOOHUYHMX Be3a

Y cnydajy ma ce meby mortekyrmmma Boze Habe MOJIEKyIT KojiI MOXe [1a IIPVUXBaTH
BOIOHMYHY Be3y ca MCTOM jaulMHOM, MOXKe Johw 10 IIpepacriofiesie BOTOHMYHMX Be3a.!03
Morekysicke opOuTasie MOJIEKyJIa BOfIe yKa3yjy Ha TO J1a CJIOOOIaH eJIeKTPOHCKM Iap He
Jlaje jacHO yCMepeHy eJIeKTPOHCKY TIYCTMHY y WM30JI0BaHOM MOJIeKyiy. IIpema Tome,
Moryha je TpuroHamHa (IUIaHapHA) BOAOHMYHA Be3a ca [Ba HOHOpa ¥ jeTHVUM
aKIeIITOPOM BOHOHMYHE Be3e. Takobe, akilenTop BOAOHMYHE Be3e KOjUI MMa TPM
MOJIEKYJIa V OKPYXEIY y TeTpaeIapCcKOM pacloperny (IBa IOHOpa M jelaH aKIIeIITOp
BOIOHMYHE Be3e cCa jeIHVM IIPasHMM MeCTOM) MOXe IIpeKO IUIaHapHe TreoMeTpuje
IoHoBO Ipehmu y TeTpaemapcky Oe3 packmaarba BogoHWYHe Bese. OBa piieKcOMIHOCT

OJIaKIlaBa ITpepacriogeily BOOOHMYHMX Be3a.

2.2.3 Tpancdep nadopmarmja

Bomonuune Bese y TeuHOj BOogM IIpeHOce MHQOpManyje O PpacTBOPeHUM
CyICTaHIlaMa Ha 3HauajHa pacrojarka. OBaj edekaT je CUMHEPIUjCKM, yCMepeH Wu
cBeoOyxBaTtaH. Ha cammm 2.6 je mpukasaHO KakO ce jaKO BOJOHMYHO Be3VBam-e

MOJIEKYJIa 1, Kao pe3yjaraT WMHTeparoBarba Ca HEKOM PacTBOPE€HOM CYIICTAaHIIOM,
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IpeHoCH Ha MojleKysie 2 1 3, 3aTM Ha 5 1 6 11 KOHauYHO Kao KOMOMHOBaHM edeKar 10
Mostekysia 8. OBaj edpekaT je y3poKoBaH AOJATHUM IIOJIApU3alIIOHMM edeKTOM W
Pe30HaHTHVM WHTepPMOJIeKYyJICKMM TpaHcdepom O-H  Bubpammone enepruje,
IIOCPe/ICTBOM  [IMIIOJI-AWIION ~ MHTepakilMja w  BogoHMuHMx Besa.l’ TIpomena
opujeHTalVje jeHOT MOJIeKyJIa MHAyKYje oArosapajyhy mpoMeHny Kperama y CycefCTBY.

Morekym pacTBopeHe cyIIiCTaHIle MOTY Jia ,,0ceTe” je[lHU Jpyre Ha pacTojamMa
OJ1 HeKOJIMKO HaHOMeTapa Ila CTora M Ja KOpeJIMIly cBoje KpeTarbe. OBa KOpesmcaHOCT
y KpeTamy MOJIeKyJjla BOfe Ha JlajleKuM JoMeTuMa je ImoTspbena xopunrthermem HRS-
a(hyper-Rayleigh scattering)'% 11 passior je Bucoke BpeTHOCTM AMe/IeKTpUYHe KOHCTaHTe
BOJle Kao ¥ 3HayajHOI oOllajlarba BpeJHOCTM OBe KOHCTaHTe ca Itopehamem
TeMneparype.l% Kama cy Mmosiekyymm Boze y OimmsuHM XxuapodoOHMX IHOBpILIVHA, U
HeMajy MoryhHoOCT 3a rpabeme BeJIMKMX KiaTpaTa, HeKe BOJOHMYHE Be3e ce MOopajy
PacKMHyTH, a OpujeHTallija MOJIeKyJla BoJle ce Mopa IIPOMEHUTH Kako Ou ce cMamsiia
eHepruja cucreMa. llako oBakBa Irpepacrofiesia MOXe 3a MOCJIeANIly MMaTu rnosehany
IYyCTVHY y HIPBOM CJIOjy, OBO ce KoMmIlesyje dpopMMpareM jaunx BOJOHWYHMX Be3a U

Mambe IyCTVM PaclioperioM y IPYroM cJIojy.

Cmuka 2.6IIpomeHa opujeHTarje jemHor wojsiekyia (1) wmHAyKkyje onrosapajyhy
IIpOMeHy KpeTarba y CyCeJICTBY.

IIpepacriofiesia BOHOHMYHMX Be3a HyAM HUCKOeHepreTcKM IyT 3a TpaHcdep
BOJIOHMKOBMX aToMa TOKOM TayToMepwsalyje Ha HauMH omdaH I'porycosom (7.

Grotthus) MexaHM3MY 3a TPaHCIIOPT BOJOHMKOBMX joHa (cmKa 2.7).
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Cnuka 2.7 TpaHcdep BOOZOHMKOBMX aTOMa TOKOM TayToMepu3aliyje afleHHa.

2.3 BogoHmuHe Be3e y OMOJIOIIKVMM CHCTEMIMA

3Hauaj BOJOHWYHOI Be3MBarba 3a CTPYKTYpy M YyHKIMjy OmoMosieKkysia je A0
caza 00MMHO IOKyMeHTOBaH. 07,108 Bonoumnune Bese, roper, CTEeKVHT
VHTepaKlyja,urpajy 3HavajHy Vyiory y ¢opMmupamy TpoaumeHsnoHasiHe PHK
crpykrype 1 asoctpykor JJHK xermmkca. 1o6po je mosHarto fga je koHdpopMarija JTHK
oceT/bMBa Ha IIPUCYCTBO MOJIeKyJla BOfe, COJIM ¥ MoJleKysa JmraHaga.'”” Kox
HYKJIEMHCKMX KMCeJIHa MOJIeKyJmBode cy pacrnopebenu y Tpu cioja. Y mpBoM
XVUApaTaliOHOM CJI0jy ce Hajla3u OKO 12 MojleKysia Bofe II0 HyKIeoTumy.'101111120sn
MOJIEKYJIV BOJIe Cy HeIIpOITyCHM 3a KaTjoHe 11 He popMupajy Jiell IIPVINKOM CMp3aBamba.
[dpyru ¢i1oj je nporycmsUB 3a KaTjoHe U popMupa Jiell, IPVWIIMKOM CMp3aBarba, JI0K je
Tpehmu cJ10j HoTIyHO XaoTH4aH. Beymkn Opoj ekcriepMeHTaIHMX Y TEOPUjCKMX CTyauja
yKas3yje Ha 3Hauaj xuaparanyje [JHK 1 PHK crpykrype.113114,115116,117,118,119,120

Takobe, oOuMHa Teopujcka IIpoydaBalba Cy CIpOBeleHa paau [1o0ujarba
nHpopMalja 0 BOLOHUYHOM Be3uBalby M CTEeKMHI MHTepaKlujama m3Meby maposa
Gaza y [AHK.I21122123124Egepruje wmHTepakilyja w3Meby oBMX I1apoBa M3HOCe
17,0kcal/mol (A--T) u 20,0 kcal/mol (G--C).1?> BogoHn4yHO Be3uBame je yIJIaBHOM
oarosopHo 3a JJHK-murann npenosHasarse, a IlpoydaBarba OBOI TMIIA Cy 3HadajHa y
AV3ajHy HOBUX JIeKoBa. 26

XuapaTaliyja MMa BaXXHY yJIOTY y CTPYKTypu IipoTerHa.OCHOBHM eJIeMeHTH Y

IIPOTEMHCKO] CTPYKTypM Kao IITO Cy 0O-XeIMKC, B-Iuiouniie, y-3aBUjyTaK WM T-XeJIMKC,
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cTaOwm3oBaHM Cy BOAOHMUYHMM BezaMa. CTpykTypa o-xejMkca je pesysTaT
VIHTPaMOJIEKYJICKMX BOIOHWYHMX Be3a m3Meby C=O rpyrie i-Tor nmenTmaHOr ocraTtka ca
N-H rpymom m3 i + 4 ocraTka IlenTupga wiM HpoTeMHa. Y CIydajy HapaJeHuX U
aHTVnapatenHux B-rrounna, C=0O jegHOr nenTHMIHOT JIaHIIA Cce BOJOHWYHO Be3yje 3a
N-H rpyny gpyror nania. JlvHaM4YKO cTBaparbe M pacKuarme BOTOHWYHMX Be3a je of,

HajBUIIIer 3Hadaja 3a OMOJIOIKY aKTMBHOCT ITpoTenHa. 2’

2.4 BogoHMuHe Be3e y KPVCTaIHOM MHXeHepUHTY

CTpykTypa KpwucTajla HacTaje Kaope3yiTaT opMuparka WMHTePMOJIEKYIICKVIX
mnHTepakija. [lakoBarme KpUCTaIHMX CTPYKTypa IIpefcTaB/ba CKYIl BeJIMKOT Opoja
jaKkmx M cj1adux WHTepaklMja, Koje yTU4Yy jemHa Ha apyry.'” Mase mpomeHe y
MOJIEKYJICKOj CTPYKTY P JI0BOZIe 0 BeJIMKMX IIpOMeHa y KPVCTaJIHOj CTpYKTypu. VI3 Tor
pasjiora, y KpWUCTaJIHOM WHXEHepUHIY Ce jaKo MHOTO pafy Ha IpOHaaXery Bese
m3Mmeby Moslekysicke M KpwucTaJHe CTPYKType. Jake u cj1abe BOAOHWYHE Be3e Cy
IIOJljefJHaKO 3acTyIUbeHe Yy KPWUCTaJIHMM CTpyKTypama. Yjora u 3Hadaj cj1abmx
BOAOHMYHMX Be3a Y PasiMuUTUM MOJIeKy/JIMMa ¥ KpuCTajIMMa je OIIIVPHO

HOKyMeHTOBaHa.!?

2.5 Enepruja BoHoOHWYHE Be3e

YumeHnIia 1a ce eHepruja BOOOHWYHE Be3e y UBPCTOM CTarby He MOXKe MEPUTH
AUPEKTHO, OCTaB/ba OTBOPEHO MNTarbe Y MHOIMM MCTpaxuBamiMa. Ca mpyre cTpaHe
padyHapcKa XeMwmja [aje BeIMKY KOJIMUMHY pe3yjTara O jaudMHM BOIOHWYHE
Be3e!28129,130,131,132133 o1 Kojux cy MHOIM JOOMjeHM IIpopadyHMMa Ha BUCOKOM HMBOY.
Eneprmja BogoHMUYHe Be3e 3a pasIMuMTe CHUCTeMe je IIpelcTaB/beHa y Tabeam
1.1.1%4JauntHa BOIOHMYHMX Be3a 3a pasmamnTe cucteMe ce Kpehe or 0,2 mo 39 kcal/mol.
HajciraOmja BogoHMYHA Be3a ce CKOpO He MOXe pasimkoBaTry of, Bam mep Basicose

MHTepakKlyje, [IOK Hajjaya BOJOHMYHA Be3a wuMa Behy eHeprujy op Hajciabuje
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KoBaJleHTHe Be3e. Meby Hajjaue BomoHMUYHe Be3e yOpaja ce Besa y aHjoHy [F-H-F],, mox

BeoMa cjlabe BopoHMYHe Be3e I1ocToje y komiulekcy Cl-H -- Ne.133

Tabesa 1.1 EHepruje BomoHWMYHMX Be3a 3a pa3IMdnTe OyIMepe y racoBUToj dpasu

Humep Enepruja (kcal/mol) Humvep Enepruja (kcal/mol)
[F-H-F] 39 Me:--OH--Bz 2,8
[H,0-H-OH,]* 33 FHC-H:--OH, 2,1;2,5

[HsN-H-NH]* 24 NH,---Bz 2,2
[HO-H-OH] 23 HC=CH:--OH, 2,2
NH,"--OH, 19 CHa-+-Bz 1,4
NHa'"--Bz 17 FH,C-H:--OH, 1,3
HOH---CL” 13,5 HC=CH---C=CH" 1,2
0=C-OH:--0=C-OH 7,4 HSH:-SH, 1,1
HOH-+-OH, 4,7:5,0 H,C=CH,"-OH, 1

N=C-H---OH, 3,8 CH,:+-OH, 0,3,0,5;0,6;0,8
HOH---Bz 3,2 C=CH,-C=C 0,5
F1C-H:--OH, 31 CHa--F-CHs 0,2

Bpennoctu y Tabenm 1.1 cy uspadyHaTe 3a OIITMMM30BaHe reoMeTpuje ayMepa
Ha Koje He yTuue OKpyXeme. Y UBPCTOM CTaly, BOJOHMYHE Be3e rOTOBO HMKaja He
IoceJlyjy ONTMMaJIHy TreOMeTpPujy, M yBeK Cy IO yTHUIlajeM FbUXOBOI OKpYy>Kerba.
ITocToje 6GpojHM edpeKTH HOUeBLIN OfI, OJIVKer IO Jajber OKpYy>Kera Koji 3Ha4ajHO MOrY
na mosehajy wiM ymame jaunMHy BOOOHMYHMX Be3a (edeKaT KPUCTaJIHOI IIOJba).
Bononwuune Bese ce oOuuHO He Haslasze m3osoBaHe Beh dpopmupajy Mpexe. Y okBupy
OBUX MpeXa, eHepruja BOAOHWYHMX Be3a HHUje agWUTHBHA BeJIMYMHA. Y TaKBUM
cJIy4ajeBMMa HUje CBPCUCXOOHO paudyHarbe eHepreTcKMX HOIIpMHOcCA IOjeVHadYHMX
AuMepa, I1a IpeMa TOMe M3padyHaTa BPeJHOCT eHepruje BOOOHMYHMX Be3a, Tpeda

ITa’XJbMBO Ha Cce pasMOTpPIL.

2.6 KoorepaTnBHOCT BOOOHUYHIX Be3a

Kama ce BomonmuHa Besa dopmupa m3meby mBa MoseKkysia Bofe, IIpepacrioferia
€JIeKTpOHa [IOBOAM A0 IIpoMeHe MOTYhHOCTM [Oajber BOIOHWYHOI Be3VBama. Y
MOJIEKYJIy BOfAe KOj/ je IIOHOp aTOMa BOIOHMKaroBehaBa ce eJIeKTPOHCKA I'yCTMHA Y
obOJracTii  eJIeKTPOHCKMX Iaposa,'®® mTo mosBehaBa aklenmTOpcke CIIOCOOHOCTM 3a
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dopMupare HOBe BOJOHIYHE Be3e, JOK Y MOJIEKYJIy Bojie KOji je aKIIeITOp BOJOHMKa
J0j1a3u 0 CMarmberha eJIeKTPOHCKe TIyCTMHeINTo mosehaBa JOHOpcKe M cCMambyje
aKIelITOpcKe  CIIOcOOHOCTM  3a  dopMuparbe HOBe BogoHM4YHe Bese.OBaksa
Ipepacriofiesia eJIeKTpoHa pe3yJITyje MCTOBpeMeHO KOoolepaTUBHIM (IIpuXxBaTambe jefiHe
BOJIOHMYHE Be3e IIOTIOMake JIOHallMjy Jpyre) M aHTMKOONepaTMBHUM (IIpUXBaTame
jeriHe BOIOHWYHE Be3e OHeMoryhaBa IlpuxBaTame [Apyre) edekromy dopmMupamy
Mpexe BOIOHWYHUX Be3a. KoomepaTuBHO BOJOHMYHO Be3uBambe yTuue Ha Itopehame
nyxvHe O-H Bese 1 3HauajHo cMameme H - O xao n O - O pacrojama.'® [TopehaBarme
Ay>XVHe BOJIOHMYHE Bese je y Kopelalliji ca jauMHOM BOJIOHWYHEe Bese 1 pe3ysITyjyhum
O-H ucrexyhnum sBubparimjama.’s”

[Ipumep koomnepaTBHOr edekTa je IpukasaH Ha cammm 2.8. Ilormaproct
MoJIeKyJla Bojle ce 3HadajHo Ioehasa, yciern rpabema ase BopgoHMuHe Bese ca O=P
akentopuma. Crora BOJOHMYHA Be3a KOjy OBaj MOJIEKYJI Tpaiy ca eTUHCKUM
dparmenTom (C=C-X dparmeHT), ayim oBora myTa Kao akIelTOp BOJOHMKOBOI aToMa,
rocTaje Beoma KpaTka (1,96 A). Oako xpatko X --O pacrojame yjeqHo je v Hajkpahe, 10
cajja 1poHabeHO, y CTpyKTypama ca eTMHCKMM ¢QparMeHTOM Kao JIOHOpOM

BOIJOHMKOBOI aToMa.138

o AN
\D\P

Cnuka 2.8 [Tpumep Hajkpahe BogonmuHe Bese. Kao nmocsegmiia o koonepaTvBHOT
edekTa 10J1a31 4O I0jadarba aKIIeITOPCKIX CIIOCOOHOCTM MOJIeKyJia Bole.

Ocum 1mro ce mory MebycobHO jauaTy, jelHa BOJOHMYHA Be3a MOXKe YTUIlaTV Ha
cj1absperse Jpyre, IITO IIpeficTaB/ba aHTMKOONepaTUBHM edeKaT. JegaH of HIpumepa

npercrasba MeDycoOHO ogOujatbe ABa IapasiejiHa JJOHOPHA Aumosa (camKa 2.9).
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Cnuxka 2.9IIpuMep aHTHKOOIIepaTUBHOT edpekarta rae gosasn o MebycoOHor onOujama

ABa IlapaJiejiIHa JOHOPHa OUITOJIa.

2.7 Jake BOMOHMUHE Be3e

3a pa3mKy Of BOOOHWYHMX Be3a yMepeHe VUM BpJIO Majle jadnHe, jake
BOJIOHMYHE Be3e WMajy KBa3M-KOBaJIeHTHM KapakTep.!?Ako BOOOHMYHY Be3y
IocMaTpaMoO Kao peakiyjy TpeaHcdepa IIPOTOHA, BOJOHWMYHE Be3e yMepeHe jaunHe
IIpe/ICTaBIbajy II0OYeTHM CTaVjyM OBe peakiiije, JOK jake BOJOHIYHEe Be3e IIPe/ICTaBsbajy
HaIlpegHWju cTagujyM. BaxkHo je HamomMeHyTH [1a ce BOJOHMYHE Be3e ca JOMMHaHTHVIM
yaeJIOM jOHCKOT M MaJIMM yAeJIOM KOBaJIeHTHOI KapakTepa He MOry KilacudukoBaTu
Kao jake BOAOHWYHEe Be3e YIIPKOC BeJIMKO] eHepruju aucomyjaumje (Hip. -NHsz* ---Cl).
Omne ce Mory nocmarpaTty Kao jOHCKe Be3e ca y[IeJIoM YMepeHO jake BOJOHWYHE Bese.

VcrpaxmnBama jake BOOOHWYHE Be3e Cy 3aro4deTa CIIeKTPOCKOIICKVM CTyAujaMa y
pactBopmMa.l40141L142 Kjpyuyny mpoHasiasak [0 Kojer ce [OLUIO Ha OCHOBY OBMX
VICTpaXkuBarba 010 je fJa 10 popMuparka jakux BOAOHUYHMX Be3a [10JIa3u caMo y cIyvajy
Kaga cyamuHepKa BpemHocTr fnoHOpa M akdenrTopa. Axko cy pKa BpemHOcTM BeoMa
pasimunte, dpopmupahe ce win ymepeHa X-H-A wm jorncka X - H-A* BogoHnuHa
Be3a, obe Oe3 M3paKeHOr KOBaJICHTHOT KapaKTepa.

Bpennoct pKa je ocobnna pacTBopa Koja Huje fedpmHMCaHa y KpUCTasly, CTora ce
OBaj MapaMeTap He MOXXe KOPUCTUTM 3a UBpcTo cTame. [ToapHo okpyxeme paBopusyje
IOJIapHVjY BOAOHWYHY Be3y. BomoHmuHa Be3a ca KBa3u KOBaJIGHTHVMM KapaKTepoM Yy

CClspacTBapauy, MOXe ITOCTaTV jOHCKa y HOJIapHOM KPUCTaIHOM I10JbY. YKOJIMIKO je 'y
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UBPCTOM CTarby OKpPYXE€HE€ HEIIOJIapHO, Be3a MOXXe OCTaTU MCTOI KapaKTe€pa Kao 1 Yy
HETIOJIapHOM pPacTBOpPY.

]aKe BOOOHMYHE Be3e Cy TIpylMcaHe Y HEKOJIMKO Ppa3IndnTuX Kilaca.

KoMOwnHartmja xnceymHa 1 BUXOBMX KOBYTroBaHMX 0asa f1aTa je Ha ey 2.10.143

H\ H H
D—H----D:\ \6 H————D/
H H/ \H

F—H----F S—H————S/

.

P P

/ 7

P P
LQ_H_"_NL \I:I—H————N/
AN /
°
_> R N
O H----0 /D—H----ﬁ/
R—< A

Cmuka 2.10 IlpuMepm jakmx BOOOHMYHMX Be3a w3Mehy KucelmHa ¥ HUXOBUX
KOHbyTroBaHMX Oasa.

Onrosapajyhe ApKa msmeby 1oHOpa u akilenropa J10BOe /10 eKBVBaJIeHTHe
3aCTyIUbeHOCTM oba obmmka y cramy pasHOTexe(X-H - X-<X---H-X wm X*-
H - XeX-H-X*). Jake BogoHMYHe Be3e OBOT TMIIA ce JIaKO popMMpajy Omiio ga cy y
NUTalky WHTep- WIM MHTpaMosleKysicke Bese. [Ipumepu wHTpaMOJIEKyJICKMX
BOJOHMYHMX Be3a OBOI TUIa ITpoHabeHM cy y CTpyKTypama XWApOreHMaJlaTHOT W
XUApOreH@TaIaTHOT aHjoHa. 44
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Hwuje mosHaTo myHO cmcreMa ca jakOM ¥ CHMMETPUYHOM BOIOHWYHOM BE30M
msMeby pasmamTix TMrosa aroma. Vlako CHeKTPOCKOIICKM IIofamy yKasyjy Ha
nocrojatbe N-H'*O BomoHwmuHe Be3e y BellMKOoM Opojy BpcTa,!*® mpBu mpumMep
KPUCTATHE CTPYKTypepelleHe HEYTPOHCKOM IM@PaKIMjoM OTKPMBEH je IIpe
IleTHaecTak rogmHa.l*Beoma Maste xemujcke IIpoMeHe y OBMM CHUCTEMWMa JIOBOZE 10
3Ha4ajHOr T'yOMTKa y cuMeTpuju 1 1o dopMmpama wm Moiekyicke O-H: N wm
jorcke O- - H-N* Bogonmydne Bese.'4”

[TocTojarke KTacuHe BOHOHMYHE Be3e y 3HAUYAjHO] MepV yTuWde Ha IIPUPOAY
OCTaJIVIX HEKOBAJIEHTHMX MHTepaKIija y IpoydaBaHOM cucreMy. Tako je Ha mpumep
JO0Ka3aHO J1a IIPMCYCTBO KIIacUHe BOAOHMYHE Be3e Y 3Ha4ajHOj Mepy yTide Ha jadarbe

CTeKVHT MHTepaKIlija MoJIeKyJIa mypuayHa. 48149

2.8 Cr1abe BomoHMYHE Bese

Ho cana HajOoospe IpoyuaBaHe cj1abe BOIOHMYHe Be3e Ccy oHe ca JoHopckoM C-H
rpymnom.120151152 Eqepruja guconmjamnyje oux Besa je y orcery o 0,4-4,0 kcal/mol, roe
BehmHa oBuXx Be3a MMa eHeprujy Mamy of 2,0 kcal/mol. VIsmeby Beoma Kucesie
nonopcke C-H rpyne u Beoma 6asHor akilerrropa Moxe Hactatu C-H---A Besa koja je
jada og, 4,0 kcal/mol. YV Haroj rpymm npoyuasaHe cy eHepruje n1 reomerpuje C-H---O
uHTepakiyja wm3Mebyapomatunmx C-H pgoHopa ¥ pasimumTéX KMCEOHWMYHUX
akieritopa. Pesynratm  pobujenn 3aC-H--O wuHTepakumje wm3Mmeby Mojtekyria
HYKJIeMHCKMX 0a3a M Boge MOry OWTMOZ BejlMKe KOPUCTU IHPWIMKOM IIpOoydaBabba
Ipolleca MOJIeKYJICKOTTIpeIio3HaBarba Mostekysia JJHK n PHK.

Hpyrn Tuno c1abux BOOOHMYHMX Be3a KOjU ce Takobe [ocTa mpoydaBa y
IoCJIe[ibe BpeMe Cy Be3e ca m-akienropmma Kao mTo cy Ph, C=C, C=C, Py, Im wurn,
Enepruje BomoHmMuHe Be3e ca jakuMm goHopmMa Kao mro cy O/N-H cy jaue 3a 2-4
kcal/mol ox BogormunaMx Besa ca goHopHOM C-H rpynom y ciydajy HeyTpasHVMX IpyIIa,

a mpeko 15kcal/mol y cinydajy HaenekTpucanmx rpymna. C obsupom na ce ose X-
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H - mBogoHMYHe Be3e 3acTyIUbeHe y XeMMjCKMM ¥ OVMOJIOHMIKMM CUCTeMMMa, OHe Cy Y
IoCJIellbe BpeMe BeoMa MHOTO Ipoy4aBaHe. 3

3a 1mpoyuaBarbe Cy HajuHTepecaHTHWje oHe X-H - mHTepaxkuuje xop Kojux X
IpeficTaB/ba aTOM YyIJbeHMKa, ¢ ob3upom ga C-H rpyma Moxe Outm pasimumre
nojapHocT. OBe WMHTepaklyje ca KucelmMm paoHopmma kKao mro je C=C-H ce
eKCIIepMMeHTa/IHO ollaXkajy Kao IIpaBe BOHOHWYHe Be3el> 1 m3padyHaTe eHepruje ce
kpehy on 2 mo 3 kcal/mol.IloceOHO mHTepecaHnTHa ocobmna wmHTeparyjyhe C=C-H
rpyte je MoryhHocT ga cMMyJITaHO MMa yJIOTy AOHOpa U akilernTtopa. OBa cuTyaiiyja
nosoau 1o dopMuparsa j1aHara u rnpcresosa C=C-H---C=C-H---C=C-H - C=C-H mwm
O-H---C=C-H--‘O-H, mrTo je TOmOJIONIKI eKBUBaJIeHTHO ca popMupameM JIaHarla Koju
yKbyuyjy camo O-H rpymne.’>> C-H ‘- n mnTepakimje Takobe nMajy yJiory y gedpvHucamy
CTPYKType UBPCTUX CYICTaHIM Kaza ce rtotapHocT C-H rpyrme cMamb .

[Tosnato je m pga S-H rpyma Moxe OwTM HOHOP BOAOHMKOBOI aToMa  m-
aKIlelITOpMMa, ajIi eHepruje Be3uBaba cy BeoMa Majte (< 1,0 kcal/mol).15¢I1ITo ce Tide
BOJIOHMYHOI Be3MBalba Yy OpraHOMeTa/IHMM jeduibeliMa, IIOCTOje [Ba TuIla
BOJIIOHMYHOT Be3lMBarba: Kaja je MeTall [OHOP BOHAOHMKOBOI aroma, M-H--A, wmm
aKIIeIITOp MCTOT Y eJIeKTPOH-O0oraTM aToMymMa IpestasHux metaina X-H-.-M.157,158

[Ipe HekoIMKO roAaMHa Cy OTKpWMBeHe IapajleJlHe MHTepaklije Koje TIpaje
MOJIEKYJIM BOfe ca apoMaTWMYHMM IpcTeHoBMMa.'*y oBMM MHTepakilMjama je IIeo
MoieKyJiBozie vwin jegHa of, OH rpymna Mosiekyrsia Boge IapaiejlHa paBHVM apOMaTUYHOT
npcreHa. KBaHTHO-XeMMjCKMM ITpopadyHMMa je ITOKa3aHO JallapajielHe MHTepakiyje
MOIy OUTM peJIaTMBHO jaKe M Ha BeJIMKMMpacTojarbliMa, M3BaH pPaBHM apOMaTUYHOT
npcreHa 1 mn3BaH nogpyyja C-H Bese.160,161

Bopnonnyno BesuBame Koje oOyxBaTa Ba BOJOHMKOBa aTtoMa,,dihydrogen bond”,
ce popmmpa m3meby mpororosanorX-H u xunpuare H-Y rpyme, X% - HO9* ... H3- - Y&,
kao m3meby N-H n H-B.1©2 Takobe, meTtasbHO cy mcTpaXxupaHe Heke HeOOWYHe BpCTe
BOJIOHMYHOT Be3MBama Koje cy IpukaszaHe Hacammm 2.11.1%[Jopen Tora, metaspHO je
Ipoy4yaBaHa M akllelTopcKa yjiora dJjiyopa y OpPraHCKUM jeMEberslMa IIPVIIMKOM

BOIOHMYHOT Be3ViBarba. 04165
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Cimka2.11 Hexkn nipuMepn HeoOwuHmMx BomoHMYHMX Besa: (a) X-H--M, (6) M-H--A un
(B) C-H.--munTepakimje.

Ha xpajy ocraje na ce momeny mnX-H rpymne o6pHyTe ntortapaoctn X% - H5-. One
MOTy popMmpaTH ycMepeHe MHTepakiyje Xo*-Hb%...A%* koje cy y MHOIMM acIieKTmma
CJIMYHe BOJOHMYHOM Be3uBamy. C 003upom ma X-H obae HeMa yiiory mpoToH AOHOPa,
TepMUH ,BOJOHWYHA Be3a” ce OBlle He MOXe KOPUCTUTI. TepMIH Koji je aJITepHaTUBHO

HIpeJIoXKeH je ,inverse hydrogen bond“Tj. oOpHyTa BomoHMYHa. 160
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2.9 Xupgparanmja

2.9.1 XupnpaTanuja rmporerHa

Xugparanyja IpoTenHa je BeOMa 3HadajHA 3a TPOAVIMEH3VIOHAIIHY CTPYKTYPY
IIpOTeMHA " HUXOBYOMOJIOIIKY aKTMBHOCT.!67/168169170Hajmara KoJIMUMHA MOJIEKyJIa
BOZle HeOIIXOAHA 3a OMOJIOmIKY aKTBHOCT IIPOTeMHa M3HOCK m3Hocu 1,5 molmo jemrom
MOJIy aMVHOKVICEJIVTHCKOT ocTaTKa. MosieKysm Bofe ce o0M4YHO Haslase y c10jy ox 1-1,5
nm OKO MOBpIIVHEe IPOTerHa, U Y ¢JIOjy Off 0KO 2-3 nm m3Meby cyceHUX IPOTenHa,
IITO je TIIOKa3aHO KopuirhemweM TeTpaxepl, creKTpockomwujel’t17?2Ha  MamM
MIpOTeVHVIMA. Y 3aBMCHOCTY Off OpMjeHTanyje, IpucycTBo mehepa y rmmKompoTenHMa
yciIoBjbaBa ypebeHOCT MoOJleKysla BOfe Ha BeJIVMKOM JOMeTy (Y4aK [0 HEeKOJIMKO
HaHOMeTapa).'”? Hexkm Mosiekyim Bole WMHTeparyjy ca IIOBPLIMHOM IIPOTeNHa,
opujerTHIITyhY Ce 3ajefHO ca MOBPIIMHCKMM IpyIlaMa TaKo fa ce APYTY MOJIEKYJIVI BOHe
MOIy Be3aTH 3a Bux rpagehu ypebene crpykrype.l7# IlporerHu y pacTBopy mocemnyjy
KOH(opMarmoHy ¢IIeKCOVIIHOCT, Koja 00yXBaTa IIVIPOK OIICET XVApaTallVIOHVIX CTarba
KOja HWUCY OIaXeHa HU Y KPWUCTAIHUM CTPYKTypaMma HU Y HEBOAEHWMM OKPY KeblIMa.
PaBHOTeXa wmmeby oBux crarba he 3aBuMcMTH Of aKTMBHOCTM BOIE Ca HbeHVM
MUKpOOKpyXkerbeM. Crora, 3a KoHQOpMalyje IIpoTemMHa Koje 3axTeBajy Behy
XVapaTaiyjy oTpebHO je BuIle aKTMBHVIX MOJIeKyJla Bofe (HIIp. BOJa BUICOKE T'yCTUHE
KOja caZlap>Xy MHOTO CJ1a0VIX 11 CaBMjeHMX BOLOHWYHMIX Be3a) IIOK Cy 3a KOoHdopmarimje
IIpoTeVHa KOje 3axTeBajy Marby XMIpaTalyjy HEeOIXOOHM MOJIEKyJIM BOIe Majle
aKTMBHOCTM (HIIp. BOJIa Majle T'YCTVHe KOja Cafp XV MHOTO jaKMX MHTPaMOJIEKYIJICKIIX
BOJIOHMYHMX Be3a). VIHTepakiuje n3sMeby MorleKysia Bojle KOju ce Hajla3e Ha IOBPIIVHM
IIpOTeVHA Ce II0jadaBajy ycoIel IIPUCyCTBa HaeIeKTPMCAHMX aMMUHOKMCEIIVIHCKIIX
ocrataka. CosBaTanumja mpoTemHa je Opxka mrTo je Beha wM3/I0XEHOCT mOTAPHMIX
aMMHOKVCeITHA MoJIeKyiiMa Boxe. Ca noBeharbeM M37I0KEHOCTV aMITHOKVICEITVHCKIIX
ocraTaka nosehsa ce 1dIIeKCMOWIIHOCT IIPOTEMHCKOT JlaHIa.'”> Xugpartalija Takobe
yTHUde Ha MHTepaKlyje KOoeH3nMa ¥ KOaKTopa; jedaH o IpyMepa Cy pasiidnTe

BPeJHOCTM PeJIoKC IMOTeHIIMjala3a HeKe off rBoxbe-cymiiop mnpotenHa.l”¢ Mosekysm
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BOZIe KOj ce Hajla3e Ha IIOBPIIVHY IIPOTEVHA, IITUTe IIPOTEVH Off, IIPOMEeHe jOHCKe CrIe
pacTBOpa, Tako Jda Ta IpOMeHa MMHVMAJIHO yTHUdYe Ha pacIonesly HaeJleKTpucama y
nporeuny.””

IIpBa xugpaTanmoHa cdepa oko nporenta (~0,3 g Boge/g mpoTenHa) je BeoMa
ypebeHa u Ty ce TpaHcdep HpoTOHa BeoMa Op30 ofBMja KpO3 MpPeXy BOHOHWYHMX
Be3a.l”8 BomoHnuHe Be3e Koje Op>ke oBe MOJIEKyJle BOMe Be3aHe 3a IIPOTEVH Cy jade U
crlopuje ce packuiajy Hero oHe Koje IIoctoje Meby cammMm  MojsleKyJmMa
Boze.”Xugparammona cdepa Koja ce Hajla3M OKO IpoOTeMHa IITUTV IIPOTEVH Of
MpeBep3nOMIIHe eHaTypallije Koja ce JIelllaBa Ha HVCKMM TeMIleparypama.'®0 Y mpsoj
XyapaTaoHyj Jbycuy, Mostekyym Boge cy 10-20% ryuthe pacnopebenu y ogHoOcy Ha
YMCTy BOAY, INTO OMPEKTHO VyTUYe Ha CMamelkhe Opoja IIpOoTenH-IIpOoTeVH
uHTepakuyja. ¥ IpucycTso Bode y HpBOj XuIOpaTalMOHO] cdepy je HEOIXOTHO 3a
OCTBapMBame OmosIomike (PyHKIIMje IIPOTeNHA jep Y CyIIpOTHOM Op3e KOH(OpMaIoHe
IIpoMeHe He Ou MorJle fa ce ogurpasajy. Crora, mporenHu rybe aktusHoCT (Ha 220 K')
KaJa ce I'yCTMHa Bope KOja OKpyXyje mpoTemH cMamsi.!8?2 Takobe, ,cyBu” mporenHu
OCTajy PpWUIMIHM CBe JOK ce He Joda AOBOJbHA KOJIMYMHA BOMe 3a XuapaTramujy
HaeJIeKTpucaHMX rpymna.!83

[IpoTrenHm ce cacToje 13 IIOJIApHMX VM HeolapHMX Ipyna. Moslekysm Boe Koju
OKPY>Kyjy IoJIapHe JiejioBe mpoTenHa cy ypebenwmju. ITosapHe rpyiie sakire dpopmupajy
BOIOHMYHE Be3e 7 jOHCKe MHTepaKIyje I1a Cy CTora M MOJIEKYJIM BOJIe KOjuI X OKPYXKYjy
ypebenuju. MebyTnm, 11 0ko HeltoslapHIMX OcTaTaka ce popMupajy ypebere (Mama Marbe
ypebeHe) cTpykType Mmojiekysia Bofge. Ha ocHOBY oBe pasiike, MOJIeKyJIM BOme KOju ce
HaJla3e OKO HeIloJIapHMX [eJjIoBa IIpOoTelHa, Texke (popMmpajy IITeTHe KpucTasle jiefa 1
Ha Taj HauMH oMoryhaBajy yHKIIMjy IpoTeMHa 1 Ha HVDKMM TemilepaTypama. OBo je
npuMeheHo y CTpPyKTypu HpoTeMHa MOpcKe pube M3 XJIagHMX MOpa, KOja cagpXXu
JeTUPU XeJIMKca y uMjeM CyceICTBY MOJIEKYJIM BOJle IIoceyjy Marbe ypebeHy cTpyKTypy

Te je CTOra BIIX0Ba KpucTajm3alyja criopuja.té4
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2.9.2 Xuppatanyja mehepa

Xupparanmja 1mehepa 3aBucy o, paBHOTeXe Koja ce ycCIoCTaB/ba w3MeDy
YHyTapMOJIEKYJICKMX BOJOHMYHMX Be3a U BOJOHMYHIMX Be3a ca MojleKysmMa Boge. OBa

paBHOTeXa yK/bydyje HeKOJIMKO cJIojeBa MoJjleKysla Boje(ciamnKka 2.12).185

~ o
P

Crnmxka 2.12 Mostekysu Bofie pacriopebeHn oko jemHor MosieKysia mehepa.

KoonepaTtnsHOCT yHY TapMOJIEKYJICKMX BOOOHWYHMX Be3a y YIJbeHVUM XyapaTiMa
3aBUCH Of] eKBaTopujaJiHe/aKcHjayIHe OpUjeHTalluje XWAPOKCMIHMX TpyHa. Taksa
YHyTapMOJIeKyJICKa BOJOHWYHA Be3VBarba CMarbyjy XmapaTanyjy yITbeHWMX Xuapara,
ropehaBpajy HeroslapHM KapakTep IITO je KJby4 3a HbMXOBO OVOJIOIIKO ITpelio3HaBarbe.
Pesysrraty mpopadyHa 3a MOJIEKYJI IJIyKO3e Cy ITOKa3ajIv Ja CBaKa XMAPOKCWIHA Irpylia
dopmupa 1Be BomOHWMYHe Bese; (jemHY CIabujy Besy rie je XMAPOKCWIHA IpyHa
aKIIeIITOp U jefIHY jady Ille je XMIPOKCWIHA IpyIla JOHOP aToMa BOJIOHMKa). 1860

Penykyjyhn mehepu mnomiexy wmyTapoTaumju dopmmpajyhm cmemry a n B
aHoMepa. OBaj mpomec  MyTapoTaluje  je  KaTaJM30BaH  MOJIEKyJIMMa
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Bole. "%’ EkcriepMeHTa/IHO je IIOTBpDeHO [1a He IIOCTOj pas3jiMKa Y MOJIEKYCKO)j
3alIpeMyHM Kao HU crenndmyaHoj Tomwiotn nsMeby osa gsa aHoMepa.!88CorBaTarimja
IUJaHApHUX IMK-IIAK CTPyKTypa penyKyjyhmx ympeHmx xwapara (momamonm) je
IIOBOJBHMja  3a  XuapaTamyjy 300r  OJlaKIIaHOr IIpwilasa  MOJIeKyJla  Bofe
XUAPOKCMJIHMMIpyIlama ca Irrehepa.18

Kopucrehn Terpaxepr; cnexrpockonujy (THz), mponabeno je ma wmosexyin
TIIyKo3e Itocenyje 21 MoseKysI Bofle Y OKPYXKerby, IITO je BUIIEe Off OY9eKVMBAHOTI, Kao U
ApyTe MOJIeKyJle BOJie, KOjVi Cy BOIOHWMYHO VIV HEBOIOHMYHO Be3aHM 3a MOJIeKYyJle Bojie
13 HeIOCPeIHOr OKpyXema.!8? 360r orpaHmyeHor mpocropa 1 Opoja MOTeHLVjaTHMX
BOJIOHMYHMX Be3a, MOJIEKYJIM BOJIe KOjii CY Be3aHM jaKOM BOJOHWYHOM Be30M Hajlase ce
" Y BUIINM CJIOjeBUMa.

PacTBOpsbMBOCT yITheHMX XMpaTa y BOOM pacTe ca ItoBeharseM TeMIlepaType,

aim orajia ca nosehamem mputmcka.

2.9.3 XugpaTanyja HyKJIeMHCKMX KyiceJIHa

Xugparanyja HYKIeMHCKMX KHMCeJIMHA je BaXkKHa 3a CTPYKTypy HYKIeMHCKMX
KMceJIiHa ¥ Kao 3a FbVXOBY YJIOry. JauMHa OBMX MHTepaKIija ca BOIIoM, je Jajieko Beha
Hero oHa Koja IIOCTOj! y IIPOTeMHMMa 300T M3pakeHOT jOHCKOT KapaKTepa HyKJIIeMHCKIX
kmcesmmHa. ! [Isoctpykn [JJHK xermikc Moxxe nMaTy MHoOre KoHdopMaliyije (Ha IIpumep,
A-IHK, B-JHK, C-IHK, D-JHK n Z-/IHK) koje ce MebycoOHO pa3inkyjy rpema ToMme
KoymKo cy xupgparucaHe. Crpykrypa B-/IHK, koja mommHMpa y mpwponu, mocemyje
nyboke Opaszie pasmunTe MIVPUHE KOjy Cy XUIpaTUCaH! y 3HadajHOj MepIA.

Ckopo 30% mace B-JJHK san1ia umnHe MosieKyIm Boje KOjy Cy HEOIIXOAHM [a ce
ofpXy HaTMBHa KoHdopMaiyja. Hexuaparamnuja B-JIHK jaHI1a y3pokyje koHBep3ujy
osor Mmojsiekysla y A-JIHK koju mocemyje Buimre nyosmx m mwmhwux Opasga. Osa
TpaHcdopMmallja ce JAelllaBa y CJIy4ajy Kaga Opoj MojleKysla BOje oOHajjHe WCIIOf,
ABajieceT 110 jeqHoM mapy ©Oasa.l®? C o63mupom na B-JIHK mocenyje mpocrpany Mpexy
BOJIOHMYHMX Be3a, IyOuTak KOHTUHYUTeTa Y OBOj MPeXM Kao M KOMIIeTHIIMja mu3MeDy
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Xyaparalyje 1 IMpeKTHOr KyIUIoBakba KaTjoHa ca aToMMMa KuceoHMKa U3 docdaTHe
rpyte,'? pmonpunoce mnpesacky y A-JIHK obmmk. OBa gexuaparaiiyja 3arpaBo JOBOAN
70 olajara eHepruje HeOXO[He 3a yBUjambe 1 AedopMalyjy JlaHIla M omoryhasa
npenasak y crpykrypy A-JIHK. ajpa pnexumparanyja I0BOOM A0 HacTaHKa HajMarbe
xupparucanor ooimka, D-JTHK, xoju mocenyje Beoma ycke Opaspge ca HauM3MeHMUYHUM
HI30M MOJIeKyJla Bojle U joHa pacriopebeHnx 1o v 19

3HauajHy xuaparanyjy nocemyjy docdarHe rpyiie Koje ce Hajlasze ca YHyTpallltbe
crpadHe Behux Opasga. MebyTtumM, 30or amudysHe pucTpubylyje ejleKTpoHa Ha
docdaramM rpyrama, obrge ce MOJIEKYJIM BOAe He 3alpikaBajy ayro. XumapaTalyioHU
CJ10j je masteko ypebeHuju M IIOCTOjaHMjM OKO HapoBa 0Oa3a, ¢ 0O3MpPOM Ha BUXOBY
criocoOHOCT 3a rpabere ycMepeHMX BOOOHMYHMX Be3a ¥ OIpaHMYeH IIPOCTOpP.
Morstekysm Bozie ce y IPBOM XMIIpaTallIOHOM CJIOjy [p>Ke pejlaTMBHO jaKoca IIPOCeUHVIM
TpajartbeM BopoHwWuHe Bese of 0,5 mo 1,0ns. Mosekyymm Bome M3 OBe XyapaTallioHe
cepe Takobe ydecTByjy y packuaamy v dopMiupamy OBOCTPYKOL XeJIKca.

PHK Monekyn mocenyje Behu cremen xuppartamuje on JIHK 36or mpucycrsa
JOIATHMX aToOMa KMCeOHMKa (XMIOPOKCWIHA TpyHa y MHOJIOXajy 2 m3 pubose) u
HecIlapeHuXx ITapoBa 0a3a.l?

Xupnparanmja rtaposa 6asa y mostekyity JJHK ycriospaBa noseharse myxiHe Be3a
Meby Mosekyimma Oasza 3a oko 1% mpu yeMy eHepruja Be3e 3HA4ajHO omHaja, 4ak [0
50%. Cse oBe rpyiie, ocM BOJOHWYHO Be3aHMX aToMa a3oTa (IupuMuanHCKOr N3 n
nypuHcKor N1) cy criocoOHe 3a f1ajbe BOJOHWYHO Be3VBakbe YHyTap BeIMKMX M MasIX
6pasna y B-JIJHK. Morjtekysicko-nyHaMM4Ke cUMYyJIalyje Cy IIoKasajle ga cy oba Tuiia
Opasau nomjemHako xuapaTycanm. 9

B-IHK je crabwmisosana mpu Behoj akTMBHOCTM MOJIeKyJjla Bopejep IIOcemyje
docarne rpyme Koje cCy 3HaudajHMje XuOpaTUcaHe W Mamy XuapodobOHy
nospumHy,A0K je A-JJHK crabminuja mpu Mar0j akTMBHOCTM MoOJIeKyJsla Bomge. AKo je
cajip>kaj Bojle KOHCTaHTaH,IIpu mosehaHoj TeMIlepaTypu IIOCTOjM TeHIeHIIMja IIpeslacka
B-JJHK y A-ITHK."®7 36or mHoro seher ryburtka y mpumapnoj xmupapartamuju G=C
raposa (y nnopebermy ca A=T maposuma 0asa) npumkom rmpomere m3 B-JITHK y A-JJTHK

nocrojunosehana TengeHIMja ka dopmupary G=C naposa y A-JJHK korndopmarnmju.
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CBaKaKO, IIpOM€Ha YCTPYKTypM BOOOHMYHMX Be€3a MOXE HOOBEeCTV OO IIpejlacKa

crpykrype A-JJHK y B-JJTHK 198

2.9.4 XupnpaTanuja joHa

XuzpaTucaH jOHM YYecTBYjy Yy BeJIMKOM Opojy XeMUjCKMX ¥ OMOJIOMIKMX
nporteca. [TokasaHo je 11a mocroju JoOpa Kopestaryja nsMeby BeslmdmHe joHa U I'yCTUHE
HaeJIeKTpMcarba ca jelHe CTpaHe U jauMHe MHTepaklMja ca MOJIEKyJIMMa Bofde W3
OKpyXema ca Jpyre crpane.!®20 MebyTuMm, nupekTHU eKcepUMeHTaIHV JOKas3u 3a
VHTepaKlyje AyTror JoMeTa Cy BpJIO OCKyaH.201,202,203,204

Pesynrratt  goOujern nmdpakimjoM X-3paka,ClleKTPOCKOIVjOM ¥ IPYTUMM
TexHMKaMa y pas3/IMunMTUM BOAEHVM pacTBopuMa coimm?%206 cy mokasaim AvpeKTaH
eKCIIepMMeHTa/IHI [I0Ka3 3a cllelydnyaH yTUIIAj joHa Ha CTPYKTypy Boie. 3HauajHe
CTPYKTypHe MHdQOpMallje O IpBOj M OPYroj XWApaTaliOHOj JbYCLM joHa ce MOTy
goouT w3 ancopnuuoHmx crekrapa pgooujeHnx XRS TexHmkoMm (x-ray Raman
scattering) 1 xoMIUIeMeHTapHOM TexHUKOM SAXS (small-angle X-ray scattering) xoja je
BpJIO OCeT/bIBa Ha HEXOMOTeHOCT JIyTor loMeTa Y I'yCTMHI TeUHMX y30paka.207,208,209,210
Y crynuju Koja je clipoBelieHa Ha cepujit COJIM ca MCTUM KOHTpa-joHoM, Cl, 3abestexeHa
cy cregeha omaxama: Na' y3pokyje ciabibere M OMCTOP3Mjy BOOOHWYHMX Be3a Yy
pacTBOpy, HOK ce yKyIHa rycrtuHa pactsopa NaCl He pasimKyje 3HATHO OfI I'yCTMHe
41ICTe BOAE; MOTIIYHO ApyTravyje ce IIOHAIIAjy ABO- VI TPOBAJIEHTHM KaTjOHV Kao IITO Cy
Mg?* u Al?*, jep oBu jorn dpopMupajy 1oopo nedrHmcaHe XuagpaTalyioHe JbycKe, C TUM
Ja je TrycTmHa Boge Beha y MpBOj XuapaTalMOHOj JbYCIIM Hero Yy OCTaJIuM
spyckaMa.PasmrunTo nonamarse jonaNa* y nopebemy ca jounma Mg?* n Al3*, mokasyje
Jla BeJIM4MHA ¥ HaeJleKTpycare joHa yTHU4Yy Ha HUXOBY CIIOCOOHOCT y IpepacIiofesiv
OKOJIHMX MOJIeKYJIa BOJe.

Kako 6u1 ce ncrnmrao yTuliaj aHjoHa Ha MOJIeKyJle BOfe, CIIpOBelleHa je CTyauja
KOja je campkasia ucTu KatjoH, Na*, ca pazmmumntiM aHjoHnMa (ClOs, SO42,PO43-) .21
[IITo je Behe ykymHO HaeyleKTpucarbe, Behe je HeTaTMBHO HaeJIeKTpUICarbe Ha aTOMMMa

KrceoHMKa. To je passior 3amro cysidar u docdar dpopmMupajy MHOTO jade IIpuUBIavHe
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MHTepaKIyje ca MOJIEKyJIMMa BOJe Hero mepxyopar, y3pokyjyhm nmosehany rycruay y
XyapaTaoHnM Jbyckama. [loBeharbe BermmunHe HaeslekTpmcarsa aHjoHa (cysidarta m
docdara) nma mcTn edpekat Ha XUApaTalMOHY JbYCKY Kao U IIoBeharbe HaeleKTprcarba
KaTjoHa (Mg>* wu AD"), y3pokyjyhm mnpoMeHe y HOajbuM XuapaTalVIOHUM
jpyckama.Pa3mmika y BermramHM XMgpaTanyoHe JbycKe KO KaTjoHA M aHjoHa IIOTHYe Off
pasivKe y BeJIMYMHM CaMMX jOHA, VI TO TaKO IITO y CJIydvajy KaTjoHa, XMIpaTalryioHa
JbycKa mMa Behy rycTtmHy Bozie Hero y ciIydajy Behnx IomaToMCKIIX aHjoHa.

Hobpo je mo3HaTO Ha jOHM MeTaIa YTy Ha CBOjCTBA KOOPAVHOBAHVIX JIMTaHAIA.
Ha npumep, pKa BpemHOCT Bofle y akBa KOMIUIEKCMMa MeTasla onada ca 15,7 Ha 12,8 3a
Ca?*jon n Ha 2,2 3a joH Fe**.212Crora ce Moxe pehu ga joHn MeTasla Takobe Memajy
jaurHY ¥ CTPYKTYPY BOLIOHWYHMX Be3a Koje Tpajie JIMTaHay M3 IpBe cdhepe KOMITIEKCa.
OBo je on dyHIaMeHTaTHOT 3Havaja y OMOJIOMIKMM CHICTeMMMa 3aTO IIITO BEJIVKM Opoj
eH3lMa caZlpXM jOH MeTajla y aKTMBHOM MecTy.”!3 Hajuemrhe ce perasa ga jmmraHam
KOjVI Cy KOOPAMHOBAHM 3a jOH MeTaJIa y eH3MMy (POpMMpajy BOAOHMYHE Be3e ca IPyIiM
mmratopckuM arommumMa (Hip. y Cys, Asp, Glu, Met u Tyr) win ca cycegHMM HOJIapHUM
aToMIMMa y okBUpYy ymmranaga (Hop. y His,Asp, Glu). HermpoTemnHcku jmrasam, Kao IITo
Cy MOJIEKyJIM pacTBapada, MOry ¢opMmpary BOIOHWYHE Be3e Ca OKOJIVMHOM.
VaTepakmyje npyre cdepe, 4eCcTo HeyTpa/MIIy IO3UTMBHO HaeJIeKTPVICArbe Ha jOHY
MeTasia, Ha npuMep Mmetal-His-Asp/Glu mnnaTepakiimje.?'421> Bpiio gecto, MHTepakiiyje
apyre cdepe MOOMPVIKYjy KapaKTepUCTHKe JIMraHaza y IIpBoj cdeprt.

IToka3aHo je Ja MeTa/I MOT'y fa Oy[y aklieITopy BOJZOHMYHMX Be3a.?10217 Yryriaj
joHa MeTajla Ha CTPYKTypy MOJIEKyJIa BOIe je OOVMMHO IIpoydaBaH TEOPWjCKUM U
eKCIIepVMeHTa/IHMM MeTojama.?18219,220,221,222223 Heke cTynauje MOKa3yjy Oa MOJIEKYJIU
BOZle KOjMI ce Hajla3e y OPyroj KOOpAMHAIIMOHO] cdeput Tpajie jady BOTOHWYHY Be3y Off
MoJIeKyJla Bofe Koju ce Hajlase y BummmM cdepama. IlImmpexamn (A.Schmiedekamp)n
Hanpa (R.S.Nanda)??* cy nokasasm mga NH-OHou CH-OH: BogoHMYHe Bese IIOCTajy
MHOTO jade y cjIy4ajy Aa je ammuHokucermHa (His) Besana 3a jon Metana(Zn?*, Fet /Fed*).
Ha mpumep jaumna sogonmune Bese NH-OHy, kxoja m3Hocu 6,7kcal/mol 3a ciioboman
MMMIa3071, ropacte Ha 16,51 25,1kcal/mol y cityuajy koopanHativje nMmaasosia 3a joHe

Fe?* 178 Fe3+ y KOMIIJTEKCIMa [Fel'(NH3)s(rimmmazon)] 178
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[Fel'(NHs)s(nvmpasonn)]. Koopanuosawe Oz 1 CO 3a joH rsoxba y mpoTemHMMa xema
yTU4Ye Ha jauarbe BOIOHMYHMX Be3akoje rpaay xuctuanH (His).??

Ckopartma McTpaXiBama Koja Cy crposefieHa Ha 60 KoMIDTeKkca KOju YKIbY4Yjy
pasyunTe joHe MeTajla (MaHraH, rBoXbe, KOOaJIT, HMKII, OaKap M LVHK) Y pa3IMunuTM
OKCMAITMOHVIM CTarblMa Ca TUIIMYHMM JIMTaHauMa y OmoromkmM cucremvMa (His,
Asp, Glu, Cys 1 Met) cy mokasaja Ja KOOpAMHaIlMja MeTajla yTU4Ye Ha jauMHy
BOIIOHMYHMX Be3a.?2¢ [la 611 ce mcniMTasla jauriHa BOSOHMYHE Be3e y pady cy KopuiitheHa
TPM TUIIa MOJIEKYJIa; BOHAa, MMMAa3oil (kao Mmopernt 3a His) m amerar (kao Moperr 3a
Asp/Glu).

[Tpumeheno ma jaumeHa BOOOHMYHE Be3e pacTe Kaaa ce HEYTPaIHM JIUTaHAU
KOOpIOMHYjy 3a joH MeTara. Kommko he ce jaumna Be3se mpoMeHMTM 3aBUCH Of
HaeJIeKTpricarba KOMIUIEKCa MeTaJla.

3a HeyTpasiHe KoMIUIeKce, IToBehamse je Masio, 0-4,1 kcal/mol y Bakyymy, 11To je
penyxosaHo Ha 1,7kcal/mol y BomeHOM pacTBOpy. 3a KOMIUIEKCE ca HaeJIeKTPVCAFEM
+1, mopact y eHepruju nzHocu 1,0-6,5kcal/mol, mro je pemykosano Ha 2,9kcal/mol y
BOIM. 3a KOMIUIEKCe ca HaeJIeKTpucarbeM +2, mopacT je MHoro Behm m wm3HOCU
8,9-26,1 kcal/mol, anu je y BogeHoM pacTtBopy pemykosaH Ha 0,2-8,9kcal /mol.

3a HeraTVMBHO HaeJIeKTpPVICaHe JINTAH/Ie, jauriHa BOJOHWYHMX Be3a yBeK oIrajaa y
Bakyymy 3a 0,5-34,2kcal/mol y ogHocy Ha BopgeHM pacTBop. MebyTum, oBme mocToju
BEJIVIKVI YTUIIaj COIIBATAIIMOHOT edpeKTa, Te y BOIEHVM pacTBOPMMaA jaurHa BOIOHWYHE
Be3e MoXe M J1a mopacrte 3a 4,6 kcal/mol (vwm waxk 3a 34,5kcal/mol xom FelV-O*
KOMIUIeKca) 1M Aa omnajHe 3a 8,4 kcal/mol. OBakse mpomeHe y eHeprujy yIjIaBHOM CY
rocjleyila yTullaja HaeJleKTpucamka KOMIDIEKCA: 3a KOMIDIEKCe ca IIO3UTMBHVIM
HaeJIeKTPVICAFbeM jauMHa BOHOHMYHE Be3e OIlafla y BOAEHOM pacTBOpPYy, HOK 3a
HeraTVMBHO HaeJIeKTpVCaHe KOMIUIEKCE jaurHa BOIOHWYHE Be3e y BOAEHOM pPacTBOPY
pacre.

Haxite, y cIy4ajy Kafa ce YKYIIHO HaeJleKTplUcarbe KOMIUIeKCa He Merba, He
IIOCTOjM 3HavajHa pas3jMKa y jauMHM BOOOHMYHMX Be3a Koje Ipaje KOMIUIEKCU ca
PasIMUMTIM jOHVIMA MeTajla WIM KOMIUIEKCH ca PasyIMInTVM JIMTAaHAVIMA. JequHN

M3y3eTak IIOCTOjM Kajla je JIMraH[, YKJby4YeH y peJoKC-IIpoIiec, TO jecT Kaja ITOCTOjU
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3HaqajHa €JIEKTPOHCKaA I'yCTVHa Ha JIMTaHAay. BesuBamewm 3a MeTaJl, 10JjIa3n 10 IIpOMEHE

TpeHda y jaqT/IHVI BOOOHMYHMX Be3a OIIaXXEHOTI 3a CHO6OHH€ JINTaH[e.

2.10 Kizacrepwm MoJIeKysia Bofe

CrabwIHOCT KjIacTepa BOe, V 3aBVICHOCTH Off FbVIXOBE CTPYKTYpPe je MHTEH3VBHO
npoydaBaHa.?”’??8Tema OpojHMX TeOPUjCKMX CTyIOMjacy BOHOHWYHE Be3e y MaJluM
xiactepumMa Boge (H20)n (n=2-6).229:230.231,232,233,234 Jento oy, MCTpakKMBakba IIOKa3aJslo je Ja
cy HajcraOwiHMje TeoMeTpuje Kiactepa Boge (H20)n (n=8-20), one koje ce y ocHOBU
cacToje o7l HUKIMYHMUX TeTpaMepa Wi IeHTaMmepa Bope.?> CTpyKTypa M CTaOMIHOCT
JIMHEeapHOT (XeJIMKOWMIHOT) JIaHIla MOJIEKYyJIa BOfe, Koja je IPUCTYHa y PasIMauTUM
OKpYyKemblMa je Takobe aHayM3MpaHa. 30

[IpoyuaBame eHepruje KjilacTepa Mojiekysia Boge (n=8,10,12) mnokasyje na
eHeprija KjacTepa 3aBWCM Of MeCTa IJe Ce Hajla3e aTOMM BOJOHMKA KOjUI HWCY
yK/byUeH! Yy BOHOHMYHO Be3uBame.”??” Takobe, oOjaBjbeHa je M oOMMHa cTyauja
3aCHOBaHa Ha IIpoyvaBamy IIOHAlllakba BeJIMKNMX KlacTepa Bome (n = 10).238 VIspauyHara
KIaTpaTHa cTpykrypa Bomge (H2O)s0 yHyTap koje ce Hastasu Ceo-buckminsterfullerene,
IIpeficTaB/ba CTPYKTYPHM MMHMMYM, I7e BeIMKa 3allpeMyHa M ypebeHocT OwmBajy
KOMITEH30BaH! IIOBOJGHOM Be3VBHOM €HEPIVjOM IIPOYy3POKOBAaHOM KOOIEpaTVBHVIM
edpexrom.?® Kopucrehm DFT mnpopadyHe mnokasaHO je J[Ja WMHKaICyJIallvja
(H2O)nximacrepa (n=1-22) y dysepeHn pesysTyje paBHOTEXHOM KOHQUTYpaljoM
CJINYHOM OHOj y TacoBUTOj pasu (3a Mame Ki1acTepe n < 12) mok Behn Kjiacteput Texe J1a
3ay3My KoHdurypauujy dynepena.?4lT'eomerpuja n enepruja Ceo(H20)n cTpykTypa (n <
21)meTajbHO Cy IpOy4YaBaHe TeOPUjCKMM MeToama.?4!

Kitactepn Mmortekysla Bome Cy IIpoydaBaHM y  Pas/IMUMTUM  OVOJIOMIKMM
cucTeMMMa Kao M Y APYTMM CYIpaMOJIEKYJICKMM arperamnyjama.4?Hexkm of BaXHMX

oOJIMKa Koju ce Hajlaze y IIPUpPOAY Cy IIpyKaszaHu Hacauim 2.13.
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......
T a1

Ciuka 2.13CxeMTackyt IIprKa3 HEKOJIMKO pasIMINUTUX KJIacTepa Boze.

OOuMHe eKcrlepyMeHTaIHe CTyAyje Cy CIIpoBelleHe pany MCInTHBama ypebersa
MOJIEKYJIa BOZEe V Pa3IMuUTNM CTPYKTypama jiema. Ha cammm 2.13a mpencrasibeHa je
Cmc2lcrpykrypa sema Xlgok camka 2.13r mpescrasba CTPYKTYPY Jiefa y Herosoj Ih
dopmmn. Iexkamep mortexysia Boge (H20)ioca ypebemeMm cimmunmM Kao Ha ey 2.13B je
npoHabeH y cymnpamortekysickoj crpykrypu Cu 1 Co.?SHa cimmmm 2.136 nipericrasbeHa
je OeckoHauanHa 1D xermKkompgHa CTPyKTypa MOJIeKysla BOZEe Y MaJM IIOPO3HUM
KaHaIIMa OPTaHCKVIX MoJIeKyJIa (TpMXII0pOIIOPOIITY LITHOI "
TpubpomodropornyHoi).2#4OcM HeyTpaJIHMX KlacTepa BOfe, IIOCTOje U HbUXOBe
joHCKe dopMe Koje cy Takobe IIpegMeT HeTa/bHMX W3ydaBama?®® VY mponumm
JelleHMjaMa, IIpoy4JaBarbe aHjoHCKMX KilacTepa xastoreHuuHux joHa, X (H20)n (X=F, Cl,
Br, I), je Ouito Bpsio BaXHO 3a pa3yMmeBarbe (PeHOMeEHa coIBaTallMje Yy XeMUjCKUM W
OuvoJIomKMM IIporiecuMa, Kao ¥ IIpoIlecMa MOJIEKYJICKOT —IIpello3HaBarba X
petieniTopa.?*®Meby aHjoHCKMM KjlacTepuMa MoOJIeKyjla BOIe HajIIpoydaBaHUjU je
xiacrep I'(H20)n, ¢ ob3upom na ce Beoma siako youaa CTTS(,charge-transfer to
solvent”, mpeHoc HaesleKTpucara Ha pacTBpad) peHOMeH KOju IIOTH4e of, OJImMCcKmx

panujyca 3a joouaHM aHjoH (2,2 A) Y XygpaTucaHu eJeKTpoH (2,4 A).247 Ho cama cy
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MHOTM CTPYKTYpPHM MOMe/IN 3a aHjoHCKe KiIacTepe xajtoreHumHMx joHa, X (H2O)n,

TeopujcKy mpeaBber. 248

2.10.1 (H20O)100xs1acTepm

Hajmarmu x1actep Bofe Kojui MOXe OMTHM CTaOwiIvM30BaH MaylMM XMAPOPOOHUM
MoJIeKyJIMMa Wi KocMoTporickuM joHmMa je (H2O)ioo xiiacrep (cmmka 2.14). Osaj
Kiacrep ¢dopmupa wnentpasiHu geo Beher (HxO)so wmKosaemapckor —Kiiacrepa
npoHabeHor yHyTap moymokcomormbaaTa.2CrabmwIHOCT KiIacTepa BOfde pacre Yy
arenehem mH13y: (H20)20 < (H20)100 < (H20)280.2%0 (H20)100 KTacTepm mory ma popMmpajy

JIaHIle TaKo IIITO ce criosballliby reHTamepHM npcreHosn (H2O)s mebycobHo nosesyjy.

Cnuxka 2.14Ksacrep (H20)100. AToMM Kuceonmka n3 cpenutser (H2O)ononexkaenpa cy
O3Hau4eHU IUIaBOM 0OjoM.

MebytuMm, He n00ujajy ce yBek CTPYKType ca IpaBMJIHMM pacloperaoM jeduHMuIla
yHyTap KilacTepa. Hacymmyano mnosesaHe cTpyKType cy Moryhe m HoBpeMeHO ce

dopmMmpajy Ha cOOHO] 1TV HVDKMM TeMIlepaTypaMa.
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2.10.2 Mxo3aemapckm xtacrep (HaO)2s0

(H20)280 MKO3aemapckm KlacTepy MOry Takobe dpopMupatit cjiokeHe CTPyKType
KOje cazp>Ke BMIIIe BOLOHMYHMX Be3a II0J] HarloHOM Hero y aty4ajy (H20)100 cTpykTypa.
CrpykTypa mpukasaHa Ha cammm 2.15ce cactoju omg ocam (H20)280 mKo3aemapckmx
KIacrepa. Ocam MKo3aefgapcKmx KilacTepa Koju ce Ipekiianajy ¢popMmpajy ,JiaHai’” Koju

cagpxu 1750 Mostekyia Boze.

Cmuka 2.15/laHyaHa cTpykTypa wukKo3zaemapckmx kiacrepa (H2O)xs. Pagm jacHohe
IIpUKa3aHM Cy caMO aTOMM KMCeOHMKa.

Tpunaect wmKo3aemapcKmx CTpyKTypa KjIacTepa Koju ce MebycoOHO Ipekarajy
dopmupajy cynep-mkosaeapcke CTyKType (jedaH MKo3aemap Koju Ipoaupe y ApyTrv u
uMHM TpUKOHTaxedpoH) ox 1820 wmosekysa Boge. Pamm wrycrpaiimje osre cy

npuKaszaHeMoryhe cyrep-mkosaefgapcke CTyKType (cImKa 2.16).

Cnmka 2.161 Ipumepu cyriep-nKo3aeqapcKux CTyKTypa.
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ITpucycTBO OBOT KilacTepa je OYeKMBaHO Y CTPYKTypu IpexsiabeHe Boze IITO je y
carjlacCHOCTM ca KOMILyTepcKMM cumyJsiarnyjama.?®! [Tobpa pacTBOp/BMBOCT KCEHOHA Yy
npexjabeHOj BoAy ce MoXKe OOjacCHUTHM TUMe [1a Ce aTOMM OBOI raca JIaKO MOTIy
pacriopenuTyt y AofeKaeapcKuM IIyIubiHaMa Ki1acTepa. CymrpoTHO ToMe, mpexyiabeHa
Boga je stom pactBapad 3a LiCl, ¢ o03mpoMm 1a pacTBapamse WM3MCKyje pacKuame

BOIOHMYHMX Be3a.2>2
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3. HNJb MCTPAKUBAIBA V1 METOOOJIOI'NJA

Bomonuune Bese ce cMaTpajy HajBaKHMjMIM HeKOBaJICHTHMM MHTepakiyjama. CaMm
KOHIIEIIT BOJOHNYHMX Be3a je IIpoXkeT Kpo3 OpojHe HayuHe 00J1acTyi, a y OKBUPY XeMuje
1oceOHO je 3HadajaH y oOylacTMMa CyIIpaMoOJIeKyJICKe XeMuje, VDKeHepUHI KpucTaila,
XxeMuje pacTBopa, OmMoxeMuje 1 xeMuje MaTepujaia. Pasjior oBaksor MHTepecoBarma 3a
BOJIOHVYHY Be3y M Apyre MHTepakHyje MOJeKyyla BOe JIeXW Y FbMXOBOM 3Hadajy 3a
CTPYKTYypy ¥ (QYHKIMy PpasIMuuUTUX XeMUjCKMX CUCTeMa, Ofl MaTepujaja 0
6uortomkmx cucrema. Llwb oBor mcrpaxmsama 01O je Ja ce mcHMTa OpwujeHTallVja
KOOPAVMHOBAaHMX MOJIEKyJla BOJe Yy OKTaeJapCKMM W TeTpaedapCKuM KOMJIeKCHMa
Ipesla3HMX MeTajla Kao M Ja ce JedMHUIITY reoMeTpuje M eHepruje BOJOHMYHEe Bese
KOOPAVMHOBAHWX V1 HEKOOPAMHOBAHVX MOJIEKYJIa BOJe.

IIpBu fgeo uctpaxuBarma oOyxBaTa ITpoydaBarbe OpUjeHTalyje KOOpAMHOBaHMX
MOJIEKyJla BOAEe y HeyTpaJlHMM OKTaeJapCKMM aKBa KOMIUIEKCHMA IIMHKaTWIIA
[ZnL>(H20)4], rme L o3HauaBa aHjoHCKM JjmMraHz. Y OBOM [eily MCHUTMBAH je YTULIQ]
pasJIMuMUTUIX JINTaHaja Ha opujeHTalujy aksa JmraHpga. la O6m objacHmim goOujeHe
pesyJTaTte M3padyHaTe Cy M Malle eJIKTpOCTaTMYHOI IIOTeHIIMjajla 3a OBe KOMIUIEKCe.
Pagy cucremMaTcKOr MICIIMTVIBarba, OBa MICTpaKMBarba Cy BpIIeHa U Ha TeTpaefapcKyM
KoMIUlekcuMa. Ha oBuM KoMIulekcrMa je wmcnmTaH M yTUIlA] HaeleKTpucarba Ha
opujeHTalVjy aKBa JIMTaHa.

Y npyrom meity ucTpaXxupara IpoydaBaHe Cy BOJOHMYHe Bese M3MeDy MosieKyJia
BOle Kao U muxoBe MebycoOHe opujeHTaruje. Y oBoM feily cy Takobe ompebusane
eHepruje BOJOHWYHMX Be3a W3MeDy HeKOOpAMHOBaHMX MOJIeKyJla Bofe W
KOOpAVMHOBAaHMX MOJIeKyJIa BOJe Y TeTpaedapckmM, OJHOCHO OKTaenapcKyuM
KOMIUIeKCMMa IipesiasHux MeTasia. Takobe je ypabeHo miuxoBo mopebeme ca jaurtHOM
BOJIOHMYHe Be3e M3MeDy HeKOOpIMHOBaHMX MoJIeKysla Boje. VI3padyHaTe eHepruje
VHTepaKyja Cy Kope/vcaHe ca M3padyHaTM BpeJHOCTMMA 3a KPUTWYHE Tadke Ha
Mallama eJIeKTpOCTaTUYKOr noreHnujasa. Ilopen Tora mopanm goOujeHM Ha OCHOBY

€JIEKTPOCTAaTNYKOT HOTeHHT/Ij ajla Cy TIOUIYyXWINM 3a padyMeBambe FEOMeTpVIj a
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VHTepakKlyja Koje Cy oHaXeHe y KPUCTAJIHMM CTPYKTypaMma U Koje cy no0ujeHe Ha
OCHOBY KBaHTHO-XeMMjCKMX IIpopadyHa.

C o0O3mpoM Ha TO da joH MeTajla y OWIOMIKMM CHUCTEMMMa MOxXe OwuTn
XUApaTicaH, y OBOM paily Cy UCIUTUBaHe MHTepaKliyje KOOPAMHOBAHOT MOJIeKYJIa BOoe
¥ HyKJIeMHCKMX Oasa.

Pagyu pobujarba reoMeTpuja BOLOHWYHMX Be3a, OpujeHTallMje KOOPAVMHOBaHMIX
MoJIeKyJla Bofle V1 TeoOMeTpuja MHTepaKiyja MoJjIeKyJla Bofe Koju MebycobHo nHTeparyjy,
a He rpajie BOJOHWYHE Be3e, Y KPUCTAJIHMM CTPyKTypama, npeTpaxeHa je KemOpnuka
6asza cTpykrypHux nnogaraka (CSD),?! kopuntherweMm rmporpam ConQuest 1.10. Y oksBupy
OBOT' Iporpama 3a IpeTpary cy KopuittheHn pwiITepy Ha OCHOBY KOjuX Cy OupaHe camo

OHe CTPYKType Koje Cy 3a/j0BosbaBajie cjiefiehe kpurepujyme:

(a) xpuctamorpadcku R daxrop < 10%,

(6) HUCY pa3MaTpaHe CTPYKType ca Helloy3IaHMM KOOpAVHaTaMa IIpeMa
kputepujymnma CSD,

(B) y 003mp HUCY y3MIMaHM IOIIMePH,

(r) y 0031p HMCY y3MMaHe CTPYKType pellleHe U3 IIpaxa,

(1) HUCY pa3MaTpaHe HeypebeHe CTPyKType,

(b) Tauro onpebene 3D xoopamHare,

(e)rmosioXajm aToMa BOAOHMKA Cy HOPMaM30BaHWM KopwuIIhemeM HoApasyMeBaHMX
BpeyiHOCTY 3a My>xuHy Bese y CSD (d(O-H) = 0,993A; d(C-H) = 1,089A; d(N-H) = 1,0154)

[eomeTpujckit  mapameTrpm [OOOMjeHM W3 KPUCTAIHMX CTPYKTypa, Kao U
KOpesIallyje TeOMEeTPUjCKIX ITapaMeTapa Cy CTaTUCTIUUKY aHaM3upadn. Pasmarpanm cy
carenehn reoMmerpmjckm mapameTapu: pacTojarba, VIVIOBM Be3a, Kao ¥ PasIMauUTH
TOp3MOHM yTIiI0oBM. OB TeOMeTPMjCKM IIapaMeTpy Cy BU3YaJIM30BaHM Yy IIPOrpamy
Mercury 2.2.253,254,255256

Enepruje nHTepakiija 3a pasmManTe MO CUICTEME CY M3padyHaTe IIPVMEeHOM
Pa3IMUMTIIX KBAHTHO-XeMMjcKX Metoma. Hekm of Mmomesn crcrema Kojut ¢y KopuiitheHm

Yy IIpopadyHViMa, KOHCTPYMCaHNM Cy Ha OCHOBY ITPETXOOHO IIOMEHYTE aHalIM3e I1ogaTaka
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y KpUCTQJIHUM CTpyKTypama. Y OKBUpPY KBaHTHO-XeMWMjCKMX IIpoydaBara KopuirheHe
cy ab initio MeTofe (kao 1mro cy MP227.2%8y CCSD(T)??), n DFT?60,261,262.263 veTope (Kao
mro je B3LYP). 3a nmpopauyne cy xopumthenn Ilomtosu (J. Pople) 6-31G** u 3-21G*
Oasucu, Anpuxosu (R. Ahlrich) def2-QZVP un def2-TZVP 6aszucn [Jaumuros (1. H.
Dunning) KopesammMoHO-KOH3UCTeHTHN 0asnc cc-pVQZ.24IIpwiMkoM wm3padyHaBamba
MP2enepruja wHTepakilje, Trpelllka ycjleq, cyleprnosuije 0asuca (Basis Set
Superposition Error, BSSE) yKiIomeHa je counterpoise MeTOIOM. 263

OBu npopauynu cy ypabenu xopuiithermeM mmporpaMckmx nakera Gaussian(032,
Gaussian09%¢7 1 ORCA 2.9.1.268 11300p oxrosapajyhe Merome 3a CBaKM CHUCTEM je
M3BpILIeH Ha OCHOBYy Ilopeberma ca pesynTaTmMa [gOOMjeHOM —aIlpOKCHMAIIVjOM
O6eckonauHo Besmkor Oasmca (CBS)ma CCSD(T) HuBOY,”° KOju ce cMaTpa 3JIaTHUM
CTaHZapIoM KBaHTHe XeMljje.

EntexTpocTaTvuky IHOTeHIIMjaJl MOJIeKysla je [00ujeH w3 TajlacHe QyHKIVje
kopuitherwem mnporpama Gaussian03 wm Gaussian(09. Mare eeKTpoCTaTHYKOT
IOTeHIIMjala HallpTaHe cy KopuitheweMm nporpama Wavefunction Analysis Program
(WFA-SAS).269

ErntexTpocTaTvukm HOTeHIIMjal je M3padyHaT 3a KOMIUIEKCe MeTajla M cJIo0omaH
Mosiekys1 Boge kopucrehn B3PW91/3-21G* HuBo Ha mOBpIIMHM Koja je dedyHMCcaHa

ca0,001 au (esrexTpoH/00p?) esleKTpoHCKe T'ycTrHe.?””
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4. IIPOYYHABABE OPUJEHTALIMJA KOOPOMHOBAHMX
MOJIEKYJIA BOOE Y OKTAEOJAPCKUM U TETPAEJAPCKNM
KOMIIIIEKCMMA

4.1 OxTaemapcKyt KOMIUIEKCH

4.1.1 IlperpaxnBame KemOpruke 0ase cTpyKTypHMX IOJaTaKa 3a OKTaedapcKe
KOMIUIEKCe

Pagym mpoydaBarka OpujeHTalMja KOOPAMHOBAHMX MOJIeKysa  BOIey
OKTaefapCcKMM KOMIUIEKCVMa, IIpeTpaxeHa je KemOpruka Oa3a cTpyKTypHMX IIOfaTaka
(Cambrige Structural Database, CSD, maj 2012, Bep3uja 5.33).22 3a nperpaxuBame 0asze
kopuititheH je mporpam ConQuest 1.13. Ha ocHOBy 3apgaTux HapaMeTapa, IIpeTparom
Gasze cy moOmjeHn KpucTajorpadcky mopaiy IIoMohy Kojux je M3BplileHa CTaTUCTUYKa
aHaimsa. Op 3agaTmx IapaMerapa y ob3up je yser yrao a (yrao Hc-O-M), 1j. yrao
usMeDy IleHTpa pacrojarka JBa aToMa BOHAOHMKa, KuceoHMKa M joHa 1mHKa(Il) (camka
4.1). Ilperpara je oOyxBaTajia cBe OKTaelapcke KoMiUlekce HymHKa Tura [Znlz(H20)4]

KOjU Cy IpeficTaB/beH Ha camnn 4.1.

Cnuka 4.1 Ilpukas reomeTpujckmx napamerapa KopuitheHux mmpu nperpasu CSD-a 3a
oKTaefgapcke KoMmrulekce.Hc mpepcrasiba LieHTap m3MeDy nBa aToma BOLOHMKa KOjU
IpuIagajy jelHoM MoJIeKyJly Bofe, L mpesncrasiba 6110 Koju smrany, aje yrao He-O-M,
Tj. yrao nsmeby 1eHTapa pacrojara 13Meby /1Ba aToMa BOJIOHMKA, aToMa KVCeOHUKa U
jOHa IMHKa.
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[Iperparom KemOpuuke 0ase CTpyKTypHMX IopaTaka IipoHabeHo je 185
CTPyKTypa ca OKTaegapckmM KoMiulekcmMa tuma [Znl,(H,0)s].AHammsom cTpykrypa
yTBpbeHO je ma Lmopercrasiba JiMranje ca a3’oTOM WIM KMCEOHMKOM Kao JIOHOPHWM
aToMMuMa. Y 3aBMCHOCTM Off TOra KOju ce JOHOPHU aTOMM Hajlase IIopel] 4YeTUpu
KOOp/JIMHOBaHa MOJIeKyJla BOJle, CTPYKType Cy Iofe/beHe y Tpu rpymne. Y IIpBoj rpynu
KOja caZlpXM [JBa JJOHOpPHA aToMa a30Ta, o3HaueHO] kao NN rpymna, nmponabeHo je 68
CTpyKTypa (2760pujeHTallja MojleKysla Bome). Y Opyroj rpymm Koja cagpXu Ba
JOHOpPHa aTOMa KMCeOHMKa, o3HadeHoj kao OO rpyma, nponabeno je 111 crpykrypa
(2400 opujeHTalmja MoJIeKyJIa Bofe) HOK je y Tpehoj rpymnu, osHadeHoj kao ON rpyma, ca
KIMCEeOHMKOM ¥ a30TOM Kao JOHOPHMM aToMuMa, IpoHabeHo 6 crpykrypa (32
opwujeHTallMje MoJIeKyJIa Bojle). Ha ocHOBY oBuX ItojiaTaka KOHCTpyMCaHU cy Tpaduim
Ha KOjuMa je IIpefcTaB/beHa 3aBUCHOCT Opoja opujeHTamuja aksa ymraHzga (N) y
dyHKIIMj1 ofyTiia A, Koju Impuiagajy Hekoj ox Tpu rpyne crpykrypa (NN, OO, ON)

(cmka 4.2).

NN cer 00 cer . ON cer
N0 NEOD - N12 4

&0 4 [ 700 4 M 10 -
00
LILUS
400 - | 6 A

50 |
40 |

3 4

e |1 I Y )

90- T00-110- 120- 130- 140- 150- 160- 170- 90- 100- 110- 120- 130- T4¢- 150- 160- 170- S(- 100- T10- 120- 130~ 140- 150- 160- 170~
100 110 120 130 140 150 160 170 150 @) 100 110 120 130 140 150 160 170 1809 ) 100 110 120 130 140 150 180 170 180 ¢

(a) (6) ()

Cnuxka 4.2I'pacdpuim 3aBucHOCTM pactopere 6poja aksa ymraHga (N) ox ymia asa cse

TpU Tpylie OKTaenapckmx komiulekca, (a) NN rpyma, (6) OO rpyna u (8) ON rpyma.

Ha ocHoBy nopaTaka Koju cy mpukasaHu Ha camuoyu 4.2npumeheHo je ma
Hajsehm Opoj KOHTaKaTa 3a cBe TpU I'pyIle MMa OpUjeHTaljy y KOjoj je BpeIHOCT d yIJla
y orcery n3meby130°-140°. OpakBa pacriojieyia yriia d IIOKasyje a BPEIHOCTU He
Bapupajy 3HadajHO y OJHOCYy Ha Ipupopy jmraHaga.C ob63mpoM 1a cy y KpUCTaITHUM
CTPyKTypaMa KOOPAVMHOBaHWV akKBa JIMTAHOV OKPYXXeHW OPYTVMM MOJIeKYyJIIMa, OBe

VMHTepakKiyje Takobe Urpajy BaKHY YJIOTY Y HUXOBOj OpVjeHTalVji.
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MebyTuM, mnopen MHTepMOJIeKyJICKMX WHTepakliMja MoJIeKyjla Boje ca
yecTIlaMa W3 OKpyXKera, Ha OpPMjeHTalljyMOry Jia yTu4dy U WHTpaMOJIeKyJICKe
nHTepakiyje.OBe MHTpaMOJIeKyJICKe MHTepakilyje ce MOTy BUJeTU KOf CTPYKTypa
pellleHMX HeyTPOHCKOM AndpaxuyjoM (cimKa 4.3). BusyemHmuM nipersiefioM CTpyKTypa,
yTBpbeHo je 11a ce yrao a kpehe y orcery oz 130° mo 150° mro ofrosapa pesysirarima

00VjeHM aHaJIM30M KpucTajiorpadckmx nogaraka mns CSD-a.

Cnuka 4.31Tpumep mHTpamosIeKyJIcKMx MHTepakiuja y crpykrypu ACOGIJ01271(bis(u2-
homoftalato)-diakva-bis(1,10-fenantrolin)-di-cink(1I)).VictipekmaaHOM JIMHMjOM je IIpUKa3aHa
BOZIOHMYHA Be3a.
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4.1.2 KBaHTHO-XeMWMjCcKa IIpoy4aBarba OpVjeHTallyje KOOPAVHOBaHMX MOJIeKyJla BOIe Y
OKTaedapCcKMM KOMIUIEKCHMa

Ha ©Owu ce mpolleHMOYyTWIIaj JIMraHajga Kao ¥ HajlloBOJbHMja OpMjeHTalja
MOJIeKYJIa BOJe KOOPAVMHOBAHOTL 3a jOH HpesIasHOr MeTajlay OKTaedapCKOM OKPYXKemy,
ypabeHa je cepuja KBaHTHO-XeMMjCKMX IIpopadyHa.

VcnmuTrBaHM cy OKTaegapCcKM akKBa KOMIUIEKCM IIMHKa ca pasIinduTyiM
mmurananMa. Kako 6u ce eymMumHMcao yTuilaj HaeleKTpucarba KOMIUIEKca, IIpopadyHm
cy pabeHu Ha HeyTpa/IHUM AMCYIICTUTYVICAaHMM aKBa KOMIUIEKCHMA IIMHKa. 3a JIMraHie
L cy ysetn F-, ClI;, Br- 1 CN-, koju ce MebycoOHO pa3imKyjy 0 BeJIMIMHM, TBPAO-MeKIM
ocobMHaMa, Kao ¥ 110 jauMHM JIMTaHAOT I1oJba Koje Tpane. PiryopuaHu 1 XJIOPUIHY jOHU
Cy TBpAM JIMTaHOM, LIMjaHWIHN jOH je MeKu JIMTaHJ, JOK ce OpOMMIHM joH HajlasM Ha
npesasy msMmeby TBpaux M Mekmx jmraHaga. IITo ce Tuue jaumHe jMraHaor IoJba,
Hajjaue JIMTaHIHO I10Jbe Tpajiy LIMjaHMIHM jOH, IOK Hajcs1abuje rpagy OpoMuaHM joH. Y
CBMM ITOMEHYTMM KOMIUIEKCVIMa, pasMaTpaHa Cy [1Ba II0YeTHaII0JI0XKaja KOOPOMHOBAaHOT
MosteKysia Boge. Kox mpseopujeHTanyje, mocMaTpaHn KOOPOVHOBaHY MOJIEKYJI BOzeje
OKpPeHYT TaKO je [ajefJaH aToM BOMOHMKa KOjU My IIpuIlazia OpujeHTucaH IIipeMa
muranay L (opujenTanyja I), ok je y Apyroj opujeHTaumjy mocMaTpaHy KOOPAMHOBAHM
MOJIEKYJI BOJEOKPEeHYT Tako fa cy 00a BOIOHMKOBa aTOMaopUjeHTICaHa IpeMa JIMTaH/Iy
L (opujerTtaumja II) (c;mmka 4.4).

3a onTnMmmsannjy reomerpuje opujeHTtariyja I vt II BBLYP metonom, kopuithen je
Gasuc 6-31G** 3a cBe aToMe OCMM 3a aTOM LIMHKa 3a Koju je kopuiithen lanl2dz Gasuc. Y
Wby IIpOHaJaXeka HajcTaOWIHMje CTPyKType, mnosasehm of ONTMMM30BaHMX
reoMeTpuja, ypabennu cy B3LYP,single point’ mpopauyHu 3a pasmauTe BpeIHOCTU
yriia a y oricery or 90° 110 180° (cmka
4.4).ITopebemecTaObVIHOCTVIKOMIUIEKCAM3BPIIEHOjey O/THOCY HaHajHeCTaOVTH VI IKOMILIe
Kc. laxie, AE BpemHOCT je BelImuMHa Koja ITOKasyje 3a KOJIMKO je HeKa opujeHTalyja

cTabwiIHMja y OJHOCY Ha HajHeCcTaOWIHIjy OpujeHTalljy.
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[Ha 6u1 Oosbe pasymer mM3padyHaTe eHepruje 3a pasMunTe BpedHOCTU yIJla o,
M3padyHaTe Cy ¥ Malle eJIeKTPOCTaTMUKOr IoTeHUMjasla KopuitheweM Wavefunction

Analysis Program (WFA-SAS) nporpama.

Cnuxka4.4llonasne reoMmerpuje 3a:(a) opujerTaunjy I n (0) opujerraumjy II. JIurang L
npencraspal-, Cl-, Br- 1 CN-.

Pesynratm  mpopadyHa 3a  ob0e  oOpujeHTaluje  MOJIeKyJla  Bojge Y
koMIuiekcumMalZnX,(H,0)4] (X =F-, Cl;, Br- u CN-) npepcrasibenu cy Ha cinkama4.5, 4.6,
4.7 n 4.8. 3a opujenTanyjyl, HajcTabmIHMja cTPyKTYypa MMa BpemHocT yriia a=100°, mok
sa opujentauyjy I, HajcrabwiHMja cTpykTypa mMMma BpemHocT yria a=120°%. 3a obe
opujeHTalMje HajMarbe cTabwiHa CTPyKTypa mMa BpemHocT yria a=180°. Pesysrratu
IpopauyHa yKa3yjy Ha Behy craOwiHOcT KoMIUlekca 3a opujeHTanunjy I, AE
HajcTaOwTHMje CTpyKType 3a opujeHTayjy Imsuocn -13,6 kcal/mol (yrao a =100°), mox

3a opujenTatyjy Il msHocu -9,7 keal /mol (yrao a = 120°) (tabesna 4.1).
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Zn[F2(H20)4]
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Cnuka 4.5V3padyHaTe BpeJHOCTI eHepruje 3a pasmunTe BpeqHocTH yria a(Zn-O-Hc)
y xoMmiutekcy [ZnF>(H20)4] 3a opujentanyje I (turaso)u 11 (1pHo).

Kao n y ciydajy ca drryopuno mmuraHamMMa, CTaOWIHOCT CTPYKTypa ce Merba ca
IIPOMEHOM BpeHOCTM yIiIa d. 3a pazuky of, [ZnF2(H20)4], y crydajy [ZnCl2(H20)4]
HajcTaOwiIHMja CTPyKTypa MMa BpenHocT yrima a ox 120° 3a oOe opwujerTanmje (I n II).
Hajmarse crabntHa crpykTypa nMa BpemHoct yria d = 90°, mmiro je Takobe pasimiamTo y
nopebemy ca[ZnF2(H20)4]. Ilpmwmkom mnopebema enepruja sa opujeHTanyjy I n II
(rabena 4.1), npumehyje ce ga je cTpyKTypa cTabmiiHMja Kajla je KOOpAMHOBaHa BoJa y
opujerTtanyju II. AE 3a HajcTabGmiHMje cTpyKType Ile KOOpAMHOBAHV MOJIEKYJIV BOze
nMajy opujeHTanyjy I je-8,7 kcal/mol (yrao a =120°), nox 3a opujertanmjy Il mznocu -9,7
kcal/mol(yrao a =120°) (taGesna 4.1).
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Cnuka 4.6V3padyHaTe BpeJTHOCTH eHepruje 3a pasjmunTe BpeqHocTH yria a(Zn-O-Hc)
y xomiutekcy [ZnClx(H20)s]3aopujenTanmje I (twraso)u 11 (11pHO).

Cmmuno kao kxop, [ZnClx(H20)4] m xommiekc [ZnBrz(H20)4] je nHajcrabwnmju 3a
BpenHocT yria a = 120°% ciaydajy obe opujenranmje (I m II). Hajmarse crabwima
cTpykTypa mma BpernHoct ymia a = 90°. ITpunmikom nopeberba eHepruja 3a opujeHTaLIjy
I n II (TabGena 4.1), npuMehyje ce ga je cTpykTypa crabmwiIHuja Kaja je KOOpAMHOBaHa
Bora y opujentanyuju II. AE 3a HajcTabmiHMje cTpyKType e KOOpAMHOBaHM MOJIeKYJIIV
Bozle mMajy opujeHTanyjy I je-8,4 kcal/mol (yrao a =120°), mox 3a opujenTanmjy II
msHocu -14,8 kcal/mol(yrao a =120°). Bpenroct AE cy Bpsio ciimaHe BpegHOCTMMA 3a

[ZnCl2(H20)4](Tabena 4.1).

Zn[Br2(H20)4]

U T I

2 50 200
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Cnuka 4.7VI3padyHaTe BpeJHOCTM eHepruje 3a pasimunTe BpeqHocTH yria a(Zn-O-Hc)
y xoMmIutekcy [ZnBra(H20)4]3a opujentanyje I (tutaso)u II (ipHO).
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Kao 1 xop [ZnCl2(H20)4] 1 [ZnBr2(H20)4] HajcTabmiiHMja cTpyKTypa MMa BpeIHOCT
yma a= 120° y aiyuajy opwujeHtarmje 1 mok 3a opujentauyjy II, HajcraGuiaMja
cTpykTypa mMa BpernHocT yria a = 130°. HajHecTaOuiHMjM KOMIUIEKC je 3a BPeIHOCT
yra a = 90°%ao u kor[ZnCla(H20)4]u [ZnBra(H20)4]. [Tpuinkom nopebersa eHeprmja 3a
opujenTtanyjy [ n Il(tabena 4.1), mpumehyje ce ma je cTpykTypa crabwiHuja Kazga je
KoopamHoBaHa Bopa y opujeHTanuju II. AE 3a HajcrabwiHuje cTpykType rre
KOOPIVHOBaHM MOJIEKYJIM Boie mMajy opujeHTanyjy I je-9,0 kcal/mol(yrao a = 1209),
1ok 3a opujerTauwnjy Il msunocn -13,4 kcal/mol(yrao a = 130°)(tabesa 4.1). Bpegroctn

AE cy Bpio crune BpegHocTiMa 3a [ZnCla(H20)4] n [ZnBra(H20)4].

Zn[(CN)2z(H20)4]
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12
14
o o ()

Cnuka 4.8l/I3pauyHaTre BpegHOCTM eHepruje 3a pasmmumTe ymiose ao(Zn-O-Hc)y
koMiuiekcy [Zn(CN)2(H20)4] 3a opujenTaumje I (rraso)u 11 (11pHo).

Pagn Oosber mpersieia pesyJsiTaTa, BpeJHOCTM Koje Cy JoOujeHe ITpopadyHMMa

HpefacTaB/beHe cy y Tabesm 4.1.
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Tabena 4.1V3pauynate BpemHocT AE3a HajcTrabwiHmje reomeTpujeoKTaedapCKuIX
KomiIUIekca 1mHKa [Znl2(H20)4], roel mpencraspaF-, Cl-, Br- 1 CN-.

I II

Mogesn cucrem a () AE(kcal/mol) a (%) AE(kcal/mol)

[ZnFa(H20)4] 100 13,6 120 9,7
[ZnCl2(H20)4] 120 8,7 120 -15,0
[ZnBra(H20)4] 120 -84 120 14,8

[Zn(CN)2(H20)s] | 120 -9,0 130 13,4

Y ciryuajy opujeHTanmje I, BpeqHOCT yIila a 3a HajIIOBOJBHI]Y TeOMeTPHjy M3HOCK
120° 3a KOMIUIEKCE Ca XJIOPUIO, GPOMIIO ¥ LIMjaHN/IO JIMTAH/IVIMA, 0K je 3a KOMIUIEKC ca
dityopuIo UraHIMMa oBa BPeIHOCT HeTo Marba 1 m3Hocu 100°. 3a opujenranujy 11,
BPEIHOCT yIVla d 3a HajlloBOJbHM]y TeoMerpujy msHocu 120° y cryuajy KoMmiulekca ca
dyopuno, xmopuao m OpoMmao JMraHaMMa, JOK je 3a KOMIUIEKC ca ITMjaHUIIo
nuradgmMma BpemHocT ymia a= 130°%.Ha ocHoBy moOujeHmx pesyirata MoOXe ce
3aKJbYUMTH J1a IPUPOJa JINTaHaga AeJIVIMUYHO yTrde Ha OpujeHTalje KOOPAMHOBAHOT
MOJIeKyJIa BOfe.

AHam30M pesyJiTarta 3a opujeHTauujy I, onaxajy ce sehe mpomene y eHepruju 3a
KOMIIIeKC ca pIyopmsIo JIMraHAMMa Y OJHOCY Ha HajHecTaOWIHMjy OpujeHTallvjy, Hero
3a KOMIUIEKCe ca XJIopwuao, OpoMuao m nujaHuao auraHanma. OOpHYTO Baxu 3a
opujenTanyjy I, rime 3a xomIulekc ca pryopuzio mMraHauMa I10ocToje Mame IIpoMeHe y
eHepIujuy OJHOCY Ha HajHeCcTaOMIHNjy OpujeHTallMjy, Hero 3akoMIUIeKCe ca XJIOPUIO,
OpoMmao wm  umjaHMAo  JmraHauMa.  30or Majle  BeJIMUMHE U BeJIMKe
eJIeKTpOHeraTMBHOCTY aToMa (piIyopa, IIOCTOju pasjiKa y eHeprujamMa opujeHTanjal n
II y omrocy Ha ocTajie KOMIUIEKCe.

[ToTryHOM ONITMMM3AlIMjOM HajcTaOMIHMjIIX KOMIUIeKca ca opujeHTaryjom I v 11
no0ujajy ce CTpyKType y KojuMa He JI0J1a3y [0 3HadajHMX IIpOMeHa y BpeHOCTH yIJla d

(rabena 4.2). Y ciyuajy 5a je mosasHa opwjeHTaumja I, omrmmMmsanujoMm ce mobujajy
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CTPYKType Y KojiiMa HeMa Behrx mpoMeHa y OHOCY Ha I10jIa3He KOMIUIeKce (camKa 4.9).
[TpmimkoM onTMMM3aliMje KOMIUIeKca ca opujeHTaumjoMm Il mobujajy ce crpykrype y
KOjuMa J10J1a3u JI0 OMCTop3uje reoMmeTpuje okraedpa (ciamka 4.10). C o63upom ga cy
IpopauyHM pabeHM Ha MoOJeJI CUCTeMMMa KOjiI He YKJbydyjy Apyre MoOJIeKyjle W3
OKpYyXeHa, OBlle J0JIasy 10 MHTepakiuja msMmeby smranaga. Kao mocimenyiia Tmx
VMHTepaKlyja, OIITMMIM30BaHM Moell cucTeMn ca opujeHTauyjoM Il mMajy sHatHO Behe
IIpoMeHe Yy eHepruju y mopebermy ca HeONTMMWM30BaHVM MOJIel CUCTeMUMa VICTe
opujeHTanyje. Kop onTmMmmsamnuje KomIUIeKca ca opwujeHTanujoM I He posasm 1o
BeJIVIKVIX IIPOMEeHa y TeOMeTPHj/I KOMIUIEKCa, I1a Cy CTOra M IIpOMeHe y eHepIvjil Mambe y

oxHocy Ha opujeHTaryjy I (Tabesa 4.2).

’%‘.« %&D—%—O_ = b%"
- - - b - - o e

(a) ©) (=) ()

Cmuka 4.9 CrpykType Koje cy goOujeHe IIOTIIyHOM ONTMMM3alujoM Iosnasehm of,
HajcTaOmIHMjMX KoMIUIeKca ca opujeHTanmjoMm [:a)[ZnF2(H20)4], 6)[ZnCl2(H20)4],
B)[ZnBr2(H20)4] 1 1) [Zn(CN)2(H20)4].
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Cmuka 4.10CtpykType Koje cy moOujeHe HOTIYHOM ONTHMM3aLMjoM IIojiasehm of
HajcTaOmiHMjUX KomIulekca ca opujeHTanjoM 1l:a)[ZnF2(H20)4], 0)[ZnClx(H20)4],
B)[ZnBr2(H20)s]u 1) [Zn(CN)2(H20)4].

TabGena 4.2Vspauynare BpegHocT AE 3a cTpyKType Koje cy 1obOujeHe IIOTIIYHOM
onTUMM3alMjoM Moiasehr o HajcTaOWIHWjUX OKTaeJapCcKmx KOMIUIeKca ITMHKa
[ZnL>(H20)4], rmeL nipencrasipal-, Cl-, Br- 1 CN-ca opujenTtarmjom I n IL

I II

Mogen cucrem a () AE(kcal/mol) a (%) AE(kcal/mol)

[ZnF>(H,0)4] 97 14,2 110 -48,0
[ZnCla(H20)4] 110 -8,8 127 -30,6
[ZnBra(H20)4] 117 -8,6 126 31,1
[Zn(CN)y(H20)a] | 121 9,2 127 22,0

Pagu Gosper pasymeBarsa MHTepaKilMja y OKBUPY caMOr KOMIUIeKca, M3padyHaTe
Cy Malle eJIeKTpOCTaTUYKOI IIOTeHIWjajla 3a MOJIeKYJI Boje, Kao U 3a HaBelleHe
KOMIUIeKce y o00Oe opujeHTaumje (cmke 4.11, 412 wm 4.13). IlpukasaHe ware
eJIeKpOCTaTMUKIMX IOTeHIMjasIa Koju cy u3pauyHare Ha 0,001 au nospmm Ha B3PW91/3-

21G* HuBOY.
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-

Cnmnka 4.11VI3padyyHara Malla eJIeKTpOCTaTUYKOT IIOTeHIMjajla 3a MOJIeKyJ1 Boge.Oricer

60ja mar y kcal/mol: iipsena, nosutusHMje ox 20; xyTa, of, 0 mo 20; 3emnena, ox 0 go -20;

/ix a»
v W

IUIaBa, HeratvsHMje o -20.

AR

(a) (6) (8) (r)

Cmmka 4.12VI3pauyHaTe Malle eJIeKTPOCTATWYKOI IOTeHUMjasla 3a opujeHTanyjy [
(a)[Zan(HQO)4], (6)[ZHC12(H20)4], (B)[ZIIBI‘Q(HQO)4] n (F)[ZH(CN)Q(HQO)4].OHC€I‘ 6oja
nat y kcal/mol: npsena, nosutusaMje ox 20; xyTa, oxn 0 mo 20; 3erreHa, ox 0 mo -20;
IUIaBa, HeratvBHMje o -20.

Mama ejleKTpocTaTMUKOr IOTeHOMjasla 3a KoMiulekc [ZnF(H2O)s] 3a
opujeHTalyjy I, mIokasyje ma ce Ha aTOMy KMCEOHMKa ITOCMaTpaHOr MoOJIeKyJsla BOfe
HaJIa3V BUIIle HeraTMBHOI HaeJleKTpucara Hero Ha aToMMMa K/CeOHMKa ITocMaTpaHMX
MoJIeKyJla Bofle Yy ocTayIuM KoMIulekcuMa. HajMarma BpegHOCT yriia akao n Hajseha AE
BpenHocT 3a[ZnF2(H20)s] KoMITekc Moxke OMTM TOC/IenMIIa jaumX MHTPAMOJIEKYIICKIIX

VHTepaKilyja yHyTap OBOI KOMIUIEKCa.
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POPPp

B (r)

a

Cmmka 4.13VI3pauyHare Marie eJIeKTpOCTaTMUKOI IOTeHIMjajia 3a opujeHTamyjy 1L
(a@)[ZnF2(H20)4], (0)[ZnCl2(H20)4], (B)[ZnBr2(H20)4] m (r)[Zn(CN)2(H20)4].Omcer 60ja
nat y kcal/mol: npsena, nosutusaMje ox 20; xyTa, o 0 mo 20; 3enrenHa, ox 0 mo -20;
IUIaBa, HeratvsHMje o -20.

Marie esleKTpocTaTHMUKOr IIOTeHIIMjala 3a KOMIUIeKce IpuKa3aHe Ha camnuy 4.13
3a opujenTanyjy II, mokasyjy oimyHy pacnomesly HO3UTMBHOI ¥ HeraTVBHOT
HaeJIeKTpucara y cBMM Komiulekcnma. OBakBa pacriofiejia mMMa 3a IIOCJIeAuIly Ja Cy
KOMIUIEKCH HajcTabmiIHuju Kajia je BpeqHocT yria a = 120°. Masio oncrymnarse ce jaBiba
ko1 [Zn(CN)2(H20)4] rie HajerabuitHmja cTpyKTypa Ma BpenHocT yria a= 130°.

Pesynratn Kpucrasorpadcke aHajanse Cy IoKasaju J1a Hajsehu Opoj cTpykTypa
uMma yrao a y unTepBaity ox 130%mo 150°Ce3 o03mpa Ha pUPOLy KOOPIMHOBAHOT
muradga. Ose BpemHOCTM Ccy HemTto Behe of BpegHOCTM yIila d JJOOMjeHMX
npopauyHuma. Takobe, pesyiraTy JoOujeHM MpopadyHMMa I10Kasyjy /ia yrao d 3aBucu
OfI IIpUpoAe KOOPAVHOBAaHMX JINTaHaza.

Hecrmararse je HajBepoBaTHMje MOCIeAMIIa WHTepaKiyja KOOPOVHOBaHMX
MoOJIeKyJla BOfe ca 4ecTullamMa M3 OKpyXeka Yy KPUCTAIHUM CTPYKTypama, Koje HUCY

y3eTe y 0031p OpUIIMKOM IIpopadyHa.
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4.2 Terpaemapckn KOMIUIEKCH

4.2.1 IlperpaxuBame KemOpruke Oasze cTpyKTypHMX ITOfaTaKa 3a TeTpaefgapcke
KOMIUIEKCe

Pagu mnpoyudaBarka OpHMjeHTallMja KOOPAMHOBaHMX MoOJleKysla Bopge V
TeTpaeapcKMM KOMIUIeKCMa, TpeTpaxeHa je KemOpruka 6asa cTpyKTypHMX ITogaTaKka
(Cambrige Structural Database, CSD, maj 2012, Bep3uja 5.33)?? kopuiihemeM mporpama
ConQuest 1.13. Ha ocHOBy mpeTxomHO 3agaTuX IlapaMmeTapa, IIpeTparoM Oase cy
nobujeny KpucTasiorpadcky Iogany roMohy Kojix je m3BplIiieHa cTaTHUCTHUYKa aHaI3a.
On 3apaTux mapamerapa y oo3up je y3et yrao a koju npepcrasiba Hc-O-M yrao, Tj. yrao
usMeDy IleHTpa pacTojarka 1Ba aTOMa BOJOHMKA, KMCEOHMKA U joHa MeTajla (c/IMKa

4.14).

Cnuka 4.14 ITpukas reoMeTpujcknx napaMmerapa KopuiitheHux mpu mnperpasu CSD-a 3a
TeTpaelapcke Komiulekce.M je joH OwiIo KOr IIpejlasHOr MeTajla Yy TeTpaedapcKoM
okpyxery, Hc mpencraspa nentap msMmeby OBa aToma BOHOHMKa KOjy IIpUIIaziajy
jemHOM MoJleKyily Bope, L mpepncrasiba Owiio Koju jmmranf, d je yrao He-O-M, T1j. yrao
usMeby IleHTapa pacrojarka M3Meby [Ba aToMa BOHOHMKA, aToMa KMCEOHMKa M joHa
IpeJIa3sHor MeTaJla.

[Iperparom KembOpruke 0ase CTpyKTypHMX IIofaTaka IIpoHabeHo je

60ctpykrypa (ykymHo 111 xoopamHOBaHMX MOJIeKyJla Boie) ca TeTpaedapCcKuM
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KOMIUIeKcrMa ImHKa. Ha ocHOBY Kpucrasiorpadpckmx mojgaraka J00MjeHVX IIpeTparom
CSD-a 3a TeTpaefapcke KOMIUIEKCe KOHCTPYMCAH je XMCTOrpaM 3aBMCHOCTM Opoja akBa

ymraHagaoq yria a (cmka 4.15), kao y cIydajy oKTaegapcKmx KOMIDIEeKca.

30
N

25 +
20 +
15 +
10

Z o H

90- 100- 110- 120- 130- 140- 150- 160- 170-
100 110 120 130 140 150 160 170 180 a (°)

Cnuxka 4.15I'paduk pacrozerie yrjia d3a TeTpaegapcke KOMIUIEKCe.

Ha ocHoBy noparaka koju cy gobujenu nperparom CSD-a, mpumeheHo je fa ce
Behu Opoj MoJleKysla Bofe jaBba Yy Tpu MHTepBasa yriia a (120°-130°, 140°-150° u 170°-
180°). BusyerrHoM aHa/mM30M CTPYKTypa Koje IpuIlazajy OBMUM WHTepBaJlIMa HUje
npumeheHo /1a 110cTOjM Be3a M3Meby HaeJleKTpucara KOMIUIeKca M BPeIHOCTH yIJIa d,C
003mpom 11a oko 20% KOHTaKaTa y CBaKOM Of] OBMX MHTepBaJla YiHe HaeJIeKTpUCaHM
KOMIUIEKCH. AHa/IM30M HaeJleKTpucama, 3a MHTepBasie ymia aonl20°-130°m 170°-180°
HabeH je MpUOIVDKHO MCTV OPoj ITO3UTHBHO M HeraTMBHO HaeJIeKTPVCaHMX KOMIUIeKca,
oK je y umHTepBasty of, 140°-150°, Hemro Behm Opoj HeraTMBHO HaeJIeKTpUCaHMX
KOMITTeKca.

Kao n y ciydajy okraegapckmx KoMIUIeKca, VM KOJI TeTpaeapcKux KOMIUIeKca
OKpyXele OKO MoJleKyJa Boje WMa YTHUI@j Ha eropy opujeHTanyjy. Of
Haj3HadajHMj/IX MHTepaKllja Cy CBaKaKO MHTep- U MHTpaMoJIeKyJICKe BOJOHUYHE Be3e
ca OKOJIHMM MoJIeKyJimMma. Y Hajsehem Opojy cTpyKTypa IIpUCyTHe Cy BOJIOHWYHE Bese
ymeperor naTesuteta (1,5 A<dna<2,2An a > 130°),1% aymz cy Takobe Habere crpykType

ca jaKoM BOJJOHMYHOM Be30oM (cImKa 4.16).
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Cnuxka 4.16I1pumMep MHTpaMosleKyJIckux MHTepakiyja y crpykrypu QOTKIT?72((pu2-tri-
t-butoksiletinolato-S,S)-bis(tri-t-butoksiletinolato)-(acetilacetonato-O, O)-diakva-di-cink(Il)).
VcpeknpaHvM JIHMjaMa je IIprKa3aHa BOJOHMYHA Be3a.
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4.2.2 KBaHTHO-XeMWMjCcKa IIpoy4aBarba OpVjeHTallyje KOOPOVHOBaHMX MOJIeKyJla BOIe Y
TeTpaeIapCKM KOMIIEKCMa

3a ucnmTHBambe HajllOBOJbHMje OpMjeHTallyje KOOPAMHOBaHOI MOJIeKyJla BOmIe
KOJl, TeTpaeapcKmx KoMIUIeKca ypabeHa je cepuja mpopauyHa. OBu IpopauyHU cy
ypabeHn Ha Hu3yModel cucTeMa Kako Ow wcOouTamM yTUIE] —PasIdumUTX
HaeJIeKTpucara 1 YTUIlaj IIpupoze JInraHasa.

Ha Ow wcnuTaim yTHllaj HaeJleKTpucarba KOMIUIEKCa Ha OpUjeHTauujy
MoJIeKyJla BOJIE KOHCTpyWCaHa cy TpU MozeIl cucTeMa;  jedaH
HeyTpaitay,[ZnCla(H20)2],u nBa nmosutneHO HaenekTpucaHa komiulekca,[ZnCl(H20)s]*n
[Zn(H20)4)?* (cinka 4.17).

Pagy wcnutuBarma yTMIlaja HOpuUpode JIMTaHaga Yy  TeTpaedapCcKuM
KOMIUIEKCMMa Ha OpMjeHTalljy KOOPOMHOBAHOI MOJIeKyJla BOe, KOHCTPYMCaHU Cy
atenehn monen cuctemn: [ZnF(H20)s]*, [ZnCl(H20)3]*, [ZnBr(H20)s]*u[ZnI(H20)s]*. Ha
cmim 4.19 mpukasaHu cy Moziel cucTeMM Koju ¢y KopuitheHM 3a IIpopadyHe.

Csu ,,single point” mpopauyHu eHepruje cy ypabeHn Ha MojieJI cucTeMuMa 4uje
Cy reoMmeTpwuje MpPeTXOJHO onTMMM3oBaHe KopuithememMB3LYP Merome m 6-31G**
6asuca.Cepuje npopavuyHa cy ypabeHe 3a pasjmunTe TeTpaeapcke KOMIUIEKCe IIMHKa
3a BPEIHOCTM yriia a y oricery or 90° 110 180°.

ITopebemecTabmIHOCTMKOMITIEKCaM3BpIIeHOjey OJHOCy HaHajHeCTaO I THWjIKOMIIIEKC.

Vv ov vV @
(a) (G) (8)

Crmka 4.17Mopen cucremy kKopummheHM 3a IpopadyHe 3a TeTpaegapcKe KOMIDIEKCe
IVHKA Ca Pa3/IMInUTIM HaesleKTpucameM; (a) HeyTpaaHu komiviekce [ZnCl(H20).], (6)
komriutekc [ZnCl(H20)s]*, (B) xkomruiekc [Zn(H20)4]%.
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PesynraTt mpopadyHa 3a Mopesl cucTeMe Ha oy 4.17mokasyjy Oa ce BpeaZHOCTU
yIjao3a Koje Cy W3padyHaTV MWHMMYMM eHeprija pasjMKyjy 3a pasjanauTa

HaeJleKTpucarba KoMIuiekca(cimka 4.18).

200

s [ZnCl{H:0)]
o [ZnClH0)]*

AE(kcal/mol)

o [Zn(H20)*

a(’)

Cmuka 4.18VI3pauyHare BpegHOCTM eHepruje 3a pasimuure yoiose a(M-O-
Hc)3aTeTpaemapcke KoMIUIeKceIMHKa ITpMKa3aHe Ha ey 4.17.

3a zHeyTpaau komiulekc [ZnClx(H20)2], HajcrabmiHmja opujeHTalMja MMa BpeIHOCT
yrimaa= 130°, mox 3a HaelleKTpumcaHe KOMIUIEKCE ITMHKA, BPEIHOCT YIJIa CM3HOCK
150°3a[ZnCl(H20)s]* 1 180° 3a[Zn(H20)4]>*. Bpennoctn eHepruja kao u oprosapajyhu

yIJIOBUA 3a HajcTaOvIIHMje CTPYKTYpe, Cy IIpuKa3aHu y Tabesnn 4.3.

Tabena 4.3V13pauynare BpegHoctt AE 3a HajcTabwmiiHMje CTPYKType TeTpaedapcKux
KOMIIeKca IIMHKa pas3/IMYUTOr HaeJleKTprcarba.

ﬁ‘c’i‘:; AE (kcal/mol) a )
[ZnCL(H:0),] 6,40 130
[ZnCl(H:0)s]* 225,50 150
[Zn(FLO)4?* 279,60 180

Ha ocHoBy anaymse Kpucrajiorpadckmx IiojaTaka Huje IIOKasaHa Be3a m3Meby
HaeJIeKTpucara KOMIUIeKca ¥ OpujeHTalyje MoJieKysa Boge. MebyTtuMm, mpopauyHm

HOKa3ij pas3ymunTe BpeOHOCTV yIJIa d 3a pa3jInduTa HaeJIeKTprcarba. Ca IIopacToM
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HaeJIeKTpucarba KOMIUIEKCa, BPeJHOCT yIJla d 3a HajcTaOwiIHMje opujeHTallije ce
romMepa Ka BehvM BpeTHOCTMMA.

IIpomena enepruje AE ce HajBuIlle yodaBa KOI, KOMIUIeKca ca Hajsehmm
HaeJIeKTpucameM (+2), 10K je Ko HeyTpaJIHOI KOMIUIeKCa OHa HajMarba (TabOesa 4.3).
OsakaB TpeHp y mpoMeHama eHepruje AE, ykasyje Ha HaesleKTpmcarbe KOMIUIEKCa
3Ha4ajHO yTUYe Ha MbMXOBY CTaOWIHOCT Kao M Ha BpegHocT ymia a. IlormynHom
ONTMMM3AIIMjOM TeTpaelapcKMX KOMIUIeKca, H00ujajy ce CTpyKType Yy KojuUMa Cy
BpeJHOCTM yIJIa a jako Osvicke BpegHOCTMMa yIVIa O 3a HajcTaOwiIHUje CTPyKType

npukKasaHey Tabesm 4.3.

W o
@ v (L
(a) (6) (8) ()

Cnuka 4.19Mopen cucremukopuitheHn 3a IpopadyHe 3a TeTpaedapcke KOMILIEKCe
MHKa ca pa3ymuanTtiM mraianMa; (a)[ZnF(H20)s], (6)[ZnCl(H20)3]%,(B)[ZnBr(H20)s]*
u(r) [Znl(H20)3]*.

Pesynratm wcnuTuBarea yTHUIlaja IIpUpoHde JIMIraHJa Ha OpVjeHTalwjy
KOOPIMHOBAHOI MOJIeKyJla BOJle Cy IIOKasaJI Jla HeMa pasjiMKe y W3padyHaTuM
BpeIHOCTMMaA yIJIa d y 3aBMCHOCTM Ofl TOTa KOjy je XaJIOTeHUIHM joH KopwuitheH Kao
ymrany (cmka 4.20).

3a cepujy jmraHazga of, JIyOpMIHOr 4O jOOVMIHOL, BPeIHOCT eHepruje je HajHVDKa
3a yrao a = 150°. Mako ce osu ymranay MebycoOHO pasimKyjy II0 BeJIMYMHM Kao ¥ I10
TBpIO-MeKMM ocoOMHaMma, Huje IIpuMeheHO [1a oBe 0coOMHe yTW4y Ha OpujeHTauujy

MoJIeKyJla Bofle Y TeTpaedapcKiM KoMIUIeKcrMa (Tabesta 4.3).
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o
%_30 _ —x— [Znl(H:0)]"
bl
25 4
A0 -
a ()
Cnnka4.20VIspauyHaTe BpeqHOCTM eHepruje 3a pasJuunTe YIJIOBe

Hc)saTeTpaenapcke KoMILIeKce IHKa ITpMKasaHe Ha ¢y 4.19.

a

(M-O-

Tabena 4.4VIspauyHate BpenHoct AE3a HajcTrabwiHmje reomeTpujeTeTpaedapCKux

KOMIIJIEKCa IIVMHKa.

Mopmen AE (kcal/mol) a ()
cHcTeEM
[ZnF(H20)3]* -27,69 150
[ZnCl(H20)3]* -25,50 150
[ZnBr(H20)s]* -24,57 150
[ZnI(H20)s]* -23,50 150

M3 Tabene 4.4ce BuUOM da PpasIMUMUTV JIMTAaHOM Yy KOMIUIEKCHMMA WCTOT

HaeJleKTpucama nMajy camuHe AE BpennocTn. Hajseha pasimka y eHepruju y omHOCy

Ha HajHecTaOwmHMjy cTpykrypyje kon [ZnF(H:0)s]'n omapma xa [ZnI(H20)s]*. 3a cse

KOMIUIEKCEBPETHOCT yIla a3a HajcrabwiHujy reomerpujy usHocu 150°. Kao u kom

OKTaefapcKMx KOMIUIeKca, Hajseha opcrymama cy y [ZnF(H2O)s]* xomruiekcy 300r

HajMarber panaujyca dpiIyopraIHUT aHjoHa.
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5. IPOYUABAKBE BOOJOHMYHMX BESA KOOPOAMHOBAHMX
MOJIEKYJIA BOOE Y TETPAEOJAPCKVM 1 OKTAEOJAPCKVM
KOMIIIIEKCMMA

5.1 IlperpaxuBame KemOpruke 0a3e cTpyKTypHMX HofaTaKa

Pagu 1mpoyuaBarba BOHOHWYHMX Be3a wm3MeDy [1Ba HeKOOpIMHOBaHa
MoJIeKyJIaBojle Kao 1 M3Meby HeKOOpAMHOBAHOI M KOOPAMHOBAHOI MOJIeKyJjla Boje Y
TeTpaelapcKMM ¥ OKTaeJapCcKuMM KOMIUIeKcMMa IpeTpaxeHa je KembOpmnuka 0asa
CTPYKTypHUX IofgaTaka (HoBeMOap 2012, Bepsmja 5.34).22 Y oxBupy moporpama 3a
nperpaxuBame 0asze ConQuest 1.13 xopumthenu cy dwirepn ommcaHn y ofeibKy 3.

I'eoMeTtpujcku mapameTpu Kopuirhenu 3a rnperparyCSD-a npukasanm cy Ha ey 5.1.

Cnuxka5.1l'eoMmeTpujckunapaMeTpuKopuiitheHM3aaHaINM3Yy BOTOHMYHMXBe3a. ATOMMCA03
HakoM ,d” mpuIiazajy MoJieKyJIy Bope KOjy MMa YJIOTy HOHOpa BOLOHWYHE Bese, JOK

"

aToMM ca O3HaKoOM ,a puIafajy MOJIEKYJIy BOfe KOjuI VMayJIory aKIenTopa
BOIOHMYHE Be3e. dyo je pacrojarbe m3Meby wmHTeparyjyher aTtomMa BOHOHMKaA W
aToMaKmceoHUKa. dooje pacrojame n3Meby mHTeparyjyhmux atoma kuceonmnka (Odnt Oa).
a je yrao O4-Ha *Oa. M je aToM Ow10 KOT MeTasIa.

KpnucrasiHe cTpykType KOje campke akKBa KOMIUIEKCe ¥ HEKOOPOVHOBaHe
MOJIEKyJle BOfe Cy IIpeTpakeHe TaKO J[a 3aJo0BOJbaBajy Kpurepujyme 3a O-H/O
MHTepakiyje. 3axTes je OMo Ia pacTojare M3MeDy OBa aToMa KuceoHMKa (doo) y JaTuM
cTpykTypama Oyzae Mame o011 4,0 A, oK je a, yrao Od-Hd'**O,, orpaHiueH Ha BpeTHOCTH

Behe on 110° (cmka 5.1). C 063mpoM Ha TO [1a MOJIEKYJIM BOme MOry dpopMupari u
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opujeHTalje y KojuMa HuUCy MeDycoOHO BOIOHMYHO Be3aHWU, yBeleH je JOHaTHU
KPUTEPUjyM KaKO Om ce OBM KOHTaKTM m30ermi. Y Ty CBpXy pasmMaTpaHe Cy CaMoO
CTPYKType Koi Kojux je duopacrojarbe Kpahe on Owio kojer Ha'"Ha pacrojama.
Kopucrehn ose xpurepujyme, mperparom CSD-a nipoHabeno je ykymHO 5151 KOHTaKT
KOj caApXy HEeKOOpAMHOBaHe MojleKysie Bome, 2690 KoHTakaTa KOju capke
KOOPIVHOBaHe MOJIEKyJle BOMe Y OKTaeJapCKMM KOMIUIEKCnMa ¥ 97 KOHTaKaTakoju
cazip>XKe KOOpAMHOBaHe MOJIEKYJIe Bofle Y TeTpaedapCKM KOMIUIEKCIMA.

PesyTaTyt craTiCTIUKe aHAIV3e TI0Ka3Yyjy Aa cy, 0e3 0031pa ga jv ce BOIOHWYIHE
Bese opMmupajy m3meby HekoopamHoBaHMX Mojiekysa Boue(OH/O) wmm msmeby
KOOPIOVHOBAaHMX ¥ HEKOOPOMHOBAaHMX MoOsleKysia Bome (Metast jmra"Hm OH/O,
MLOH/O),3a Hajsehn Opoj cTpykTypa BpenHocT dpopacTojaracy Mame of, 2,0 A, ITOK
je yrao a sehm on 155°(c;mmka 5.2 m cmka 5.3). Ilopebeme rpaduka 3aBucHOCTI yTIiia
aop, duo pacTojama (cyimKa 5.3) 3a BOJIOHIYHe Be3e 13MeDy HeKOOpAMHOBaHMX MOJIeKyJIa
Bozle (OH/O) 1 HeKOOpAMHOBaHMX M KOOPAVHOBAHVIX MOJIEKYJIa Boe (MeTasl JIMTaH/

OH/O, MLOH/O), nokasyje fa 11ocToje pasJjiMKe y paclojiesiv OBUX BPeIHOCT.

p MLOH/O okTaemapcky KOMIUIEKC

©) 180
170 170
160 : _ 160
150 e 150
140 ' 140
130 ’ 130
120 ) 120

- o “hS 110 - - 110
10 15 20 25 30 35 40 1.0 20 3.0 40 1.0
dHO (A) dHO (A) dHO (A)

a MLOH/O TeTpaeapcku KOMILIEKC
© ©) 180 wrr:

(@) (©) (8)
Crmka 5.2 3aBucHOCT yIila d o dyopacTojarka 3a BOJOHMYHO Be3aHe MOJIEKyIIe; (a)
nsMeby HekoopamHoBaHMX MoJieKysa Bome (OH/O), (0) m3ameby HekoopamHOBaHMX 1
KOOPIVHOBaHMX MOJIEKYJIa BOJle y TeTpaemapcKmM crcremmMa (Metast smrang OH/O,
MLOH/O) (B) m3meby HeKoOpAMHOBaHMX W KOOPAMHOBAHMX MOJIeKyJla Bode
okTaemapcknMcucremmma (metas siura’g OH/O, MLOH/O).
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Xucrorpam pacriogeste dpopacrojama (ciamka 5.3), mokasyje ma Hajsehu Opoj
KoHTakaTa 3a OH/O wmHTepakuyje nMma BpenHoctu y orcery ox 1,8 mo 2,0 A, mox 3a
MLOH/O wunTepakumuje Hajpehn O6poj KoHTaKaTa MMa BpegHOCTI Yy oricery ox 1,6 mo

1,8 A.

OH/O MLOH/O terpaesapckn KOMILIEKS MLOH/O okTaesapcku KOMILIEKC
N 1200 N 20 N 999
18 800
1000 16 700
800 i 600
600 10 S0
8 400
400 6 300
" il : il c:
2 D [I 100
0 DDDDDDD 0 = = [ ] 0 |:|,|=:|=:=.=.=|:||:|D
110-  120- 130 140- 150- 160- 170- 110- 120- 130- 140- 150- 160- 170- 110-  120- 130- 140- 150- 160- 170-
115 125 135 145 155 165 175 115 125 135 145 155 165 175 115 125 135 145 155 165 175
af®) af) al)
OH/O MLOH/O TeTpaefapckm KOMIUIEKC : MLOH/O okTaenapcku KOMILIEKC
N2800 N 60 N
1800
2400 50 1600
2000 §i 1400
1600 1200
30 1000
1200 800
800 2 600
400 D 10 400
200
i | | T ([ TY= N - || | P
14-16 1820 22-2.4 2.6-28 3.0-32 34-36 3540 1416 1820 2224 2628 3032 3436 3840 1416 1820 2224 26-28 3032 3.4-36 3840
dHO (A) dHO (A) dHO (A)

(a) (©) (B)

Cnuka 5.3 'eoMeTrpujcka kapakrepusanyja (a) OH/O n MLOH/O BogoHnuHMX Be3a y
(6) TeTpaemapckuM 1 (B) OKTaegapCcKM aKBa KOMIUIEKCMMaA; paciiofesia dpo pacTojarba 1
a ymia.

OsakBa pacnoperna dpo pacTojarba yKasyje Jda Cy BOJOHMYHe Be3e u3MeDy
KOOPAMHOBaHVX ¥ HEKOOPAMHOBaHMX MOJIeKyJIa BOfe jaue ofl BOIOHMYHIX Be3a n3Meby
HEeKOOPIVHOBAaHMX MoOJIeKyJla Bome. Pacrioferia BpedHOCTM yIjla d, TaKobe IOKasyje
uctn TpeHza. Hamme 3a MLOH/O wuHTepakimje, BpegHOCTM yIyla o IOKasyjy Behy
TeXIbY Ka JIMHeapHOCTM Hero IITOo je To ciry4aj 3a OH/O unaTepaxumje.

Kao mTo je mpeTrxogHO HaBeleHO, pacmoneiia dhopacTojalba IIOKasyje
MaKCUMMyMe y WCTOM OIICeTy BPeOHOCTM 3a OKTaefapcke M TeTpaeldapcKe KOMILIEKCe
(1,6-1,8A)(crmka 5.3). MebyTtum, pacrnionena dyopacTojarba y CIydajy OKTaedapCKMX
KOMIUIeKca, yKasyje Ha Behm Opoj KoHTakata Ha BehmM dpo pacTojarsuma, IITO je
BepoOBaTHO IIocsieniia dopMmupara HeIlTo clabujux mHTepakuyja. IlIto ce Tude
pacriofieiyie a yIjla 3a TeTpaeJapcke M OKTaelapcKe akBa KOMIUIEKCe HMje yodeHa

3HaYajHMja passmKa (cmKa 5.3).
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5.2 KBaHTHO-XeMUjCK IIpopadyHU eHepruje BogoHnuHmx Be3a 3a OH/O 1 MLOH/O
VHTepakKlyje y TeTpaedapcKyM VM OKTaeqapCcKuM KOMIUIEKCIMa

Pagu mporieHe BpemHOCTM eHepruja mHTepakiyja 3a OH/O u MLOH/O
BOJIOHIYHeE Be3e, ypabeHa je cepuja npopauyHa Kopucrehnt MP2 merony n def2-QZVP
Oasucy oxsupymnporpama ORCA (Bepsmja 2.8). [I'eomerpujemorsiexyiiasoge U
aKBaKOMIDIeKcacy OIITMMM30BaHeKopuithemeM B3LYP MeTozeca lanl2dz
DasucoM3aaToMeMeTasa, Zn, Sc u Cd, u 6-31G**
6asmcomsaocraneaTome(O,H,Cl).I'eomeTpujekojecymodmjeHeHaKOH
onTMMM3aIMjecykopuiheHesarrpopadyHeeHeprijeHTe paKiyja.

Kakobucmoonpenmwimmerony u  0asmcKojuiajyHajTauHMjeBpeJHOCTUM3PadyHATIX

eHeprujarHTepakKiyje, eHepruja BOIOHIYHE Bese
nsMebyaBaMoIIeKyIIaBoziejerrpoliembeHarroMmohy CCSD(T)/CBS
MeTofeKopucTehmXesirakepoByMeTo Iy eKCTpariosiaiyije. VIspauyHaTaeHepruja
nsHocw1ajeAEccspr)= -4,84 kcal/mol. Osa

BpeIHOCTjeOIcKaBpeTHOCTIKOjajelTpeTXoqHOooOMjeHa 1 Kojan3HOCUAEccsp(r) = -4,68
kcal/mol.?73

EneprujannarepakumjenspauyHatanaMP2 / def2-QZVP uusoy nsHocwia je -4,77
kcal/mol, mTo je Beoma Gim3y BpenHocTy eHepruje nspauyHare nomohy CCSD(T)/CBS
MeToJIe. 30ormoOporciaramansmebyspadyHaTUXBPEIHOCTH,
3arrpopauyHejekopuiithenaMP2 metopa ca def2-QZVP Gasmicom.

Enepruja murepakuuje (AE) je medpmHmMcaHa kao pasimka msMeby enepruje
BOIOHMYHO Be3aHOTI CICTeMa VI CyMe eHepruja KoMIUIeKca MeTasla VI HEeKOOPAMHOBAHOT
MOJIEKYJIa BOJIE.

AE=Emron/0-(EmLontEm:0) (5.1)

Kako ©Om ce Oosbe oOjacHwiIe wHTepakiije w3Meby HeKOOpAMHOBAHOr W
KOOpPAMHOBAHOI MoOJIeKyjla BoOJle, Takobe cCy w3padyHaTe Malle eJIeKTPOCTaTHUUKOT
IIOTeHIMjala 3a KOMIUIEKCe MeTajla M CJI000JaH MOJIEKYJI BOJe Kao ¥ Tadke ca
HajIIO3UTMBHMjOM BpedHOIINy eJIeKTpOCTaTUUKOr MHOoTeHIMjasla VsmaxHa 3a7aToj

IOBpIIN, Ha aTOMy BOJOHMKA YK/bYUYeHOM Y BOHAOHWYHY Be3y.EjexrpocraTiuku
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HoTeHIIMjasl je w3padyHaT Ha B3PW91/3-21G* HuBOy Ha HOBpHIMHM KOja je
nedmnmcanda ca 0,001 au (estekTpoH/060p?) eftleKTpoHCKe I'ycTUHE. VsmaxCy padyHaTe Ha

MOHOMepUMa Iipe (popMIparsa BOJOHIYHE Bese.

[TopaumpobujenmpaTparom CSD-a, CyIIoKasaJIvza BPEIHOCT
yritansMebyasepaBHMMOIIEKYJIaBoOfe (P1/P2) M3HOCU
90° ITpopauyHumMajeTakoberiokasaHomaje 3aJ1BaMoJIeKyJIaBoze3a KOjeBpeTHOCT

P1/Payrianstocu 90°, uuTepakimjajada (-4,84 kcal/mol) of mHTepakimje 3a ciydaj Kaja
je BPEIHOCT P1/Payria 0°(-4,34
kcal /mol).360rsehecradmtHoCTICTPYKTY pakogkojuxjeP: / PayraojeqHak 920°, y
IIpopadyHMMacy pasMaTpaHecaMOOBeCTPYKTYy pe.

[IpopauyHu eHepruje WHTepaKlMja 3a TeTpaeJapcke W  OKTaemapcke
BOJIOHMYHO Be3aHe cycTeMe ypabeHM cy Ha [iBa pa3jIndnTa HaunHa:
1) eHepruja MHTepakiiija padyHara je 3a IPeTXOQHO ONTMMM30BaHe MOHOMepe uuja je
reoMmeTpuja PUKCMpaHa, TaKO IIITO Cy MeraHa doo pacTojamba;

2) FeOMeTpT/Ija OeJIor BOOOHMYHO Be3aHOI CrucTeMa je ITOTIIYHO OIITVIMM30OBaHa.

Terpaemapckm KoMminuiekcn.KBaHTHO-xeMUjcku TpopadyHM cy pabeHM Ha Momen
CUCTeMMMa  TeTpaelapCcKMX akKBa KOMIDIeKca Zn?*TIpMKasaHMX Ha  CINON
5.4 Konmonericucrema(a) (cmka 5.4 a),
BOJIOHMYHaBe3acedpopMmpansMmebyasaHekoopaHoBaHaMmorlekyiasoge  (OH/O). Y
CJIy4ajyocTaJIXMOesIcucTeMa (cmmka 5.4),
KOOPIVHOBaHVIMOJIEKYJIBOIEje JOHOPBOAOHMKOBOraTOMa

MoBaMHTepaKIljaceMokecMaTpaTuMeTal-inragasogonnaHomsesoM  (MLOH/O).Kao
Mmogert cucteM 3a MLOH /O unTepakiiyje kopuiitheHa cy Tpy akBa KOMIUIEKca IIMHKa ca
pasiunUTM  HaesleKTpucammMa:  (0)HeyTpasiHu — koMmivieke  [ZnClL(H20):], u

HaestekTpyicany KoMmruieKcn(B) [ZnCl(H20)s3]* u (r) [Zn(H20)4]%* (camka 5.4).
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>, .H (8]
- 7nit
@. & e,
O H 0°F cl cl
(@) (©) ()
Cnmuka 5.4BonoHMYHO Be3aHUM CUCTEMU ca PUKCUpaHUM reoMeTpujama

MoHoMepa: (a) H2O/OHzu terpaemapckucucremm:(0) [ZnCl2(H20)2]/OH2, (B)
[ZnCI(H20)s]*/OHzy, (r) [Zn(H20)4]?*/OHa.

Kpuse norennyjaite eHepruje 3a pasmmunta doo pacrojarka 3a puKcUpaHe,
IIPETXOAHO OIITMM30BaHe CUCTeMe TeTpaedapcKnx KOMIUIeKca Cy IIpMKasaHe Ha CIVIN
5.5.0nTMMim3oBaH MOHOMeEpPH Cy IIOMepaHM TaKo fa je doo pacTojame M3Meby aToMma
KICeOHVIKa HEKOOPIVHOBaHe ¥ KOOPHOMHOBaHe BOAEe CHUCTeMaTCKM MeHaHO [OK Cy

reoMeTpuije OIITUMI30BaHNX MOHOMepa Onte puKcupaHe.

30.0 -
—&— H,0/CH:
20.0 - —o— [EnCh(HxO)q]/ OHe
—A— [ZnCl(H,0):]*/OH;
10.0 - —— [Zn(H0),]*/0H;

-10.0 - | - -

-20.0

-30.0 -

doo(A)

Cnuxka 5.5VI3pauyHate eHepruje nHTepakuyja (AE) 3a ueTupu pasmiunTa BOJOHUYHO
Be3aHa ClcTeMa, 3a (QUKCUpaHe ONTUMM30BaHe TeoMeTpuje MoHOMepa. EHepruje
VHTepaKIija Cy IpuKasaHe y PYHKIMjU 0Of1 doopacTojarba 3a MOJeJI CrcTeMe IIpuKa3aHe
Ha ¢ 5.4.
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Ha cmrm 5.6nipukasane cy reoMeTpuje IOTIIYHO ONTUMM30BaHMX CTPYKTypa 3a

TeTpaedapcKe BONOHMYHO Be3aHe CVICTEME.

H O

(a) (©) (8) (r)

Cimka 5.6 OnrrmmzoBaHM BOGOHMYHO Be3aHM cucTteMu: (a) H2O/OHz, 1 TeTpaenapckm
cuctemn (0) [ZnCl2(H20)2]/OHy, (B) [ZnCl(H20)s]*/OH2, 1 (1) [Zn(H20)4]?*/ OHo.

Y Tabermm 5.1 cy nmpuKasaHe M3padyHaTe BpeOHOCTV 3a €HepIvjy BOLOHWYHE
Bese M3MeDy J1Ba HeKOOpHAMHOBaHa MoOJIeKysla Bofge Kao 1 m3MeDy HeKOOpAMHOBaHOT
MOJIeKYyJIa BOZle I KOOPOMHOBAaHOI MOJIeKYJIa BOfle Y TeTpaedapCK/M CHCTEMIMa.

[Ipukaszanu pesysTaTé ce OJHOCe Ha eHepruje MHTepakilMja 3a pUKCHUpaHe
reoMeTpuje MOHOMepa Kao ¥ Ha eHepruje MHTepaKlyja 3a HOTIIyHO ONTVMM30BaHe
reoMeTpuje BOLOHWYHO Be3aHMX cucreMa (cmke 5.4 u 5.6). Ilopen BpemnocTy 3a
eHeprujy muHTepakuuje (AE), mpukasaHe cy BpegHOCTM pacrojarka duo M doo, Kao

BPEIHOCTM 32 Vs max-
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Tabena 5.1V3pauyHaTe eHepruje mHTepakije AE (kcal/mol) 3a BomoHMYHO Be3aHe
cuCTeMe ca TeTpaedapCKMM KOMIUIEKCMMa, BpedHocTM dpo M doo pacTojarba (A) u
HajIIO3UTMBHMje BPeTHOCT eJIeKTPOCTaTMUKOr HoTeHIMjasla, Vsmax(kcal/mol), Ha
aToMVMa BOIOHMKA YK/by4eHVM Yy MHTepakiyje. VIHTeparyjyhm BomoHMIm npumanmajy
KOOPIIVTHOBAaHOM MOJIeKyJIy Bofe, ocuM y oirydajy (HOH/OHb).

OHT"M"?’OB?He OnTMMM30BaHM MOJIeT Bomonnk
reomeTpuje p——— Vs, max
MOHOMepa
AE dy-o do-o AE dy-o do-o 3-21G*

1, HOH/OH, 4,4 1,94 2,9 4,8 1,92 2,87 44
Heympaatiu mempaedapcku KoMnAeKcu:
2, ZnCl(H20)2]/OH; ‘ 9,2 ‘ 1,73 ‘ 2,7 ‘ -16,4 ‘ 1,62 ‘ 2,61 ‘ 72
Haeaexmpucanu mempaedapcki KOMnAeKcu:
3,[ZnCI(H,0) /OH, | 158 | 1,73 | 27 | 183 | 158 | 259 157
4, [Zn(H:0):/OH: | 240 | 1,65 | 26 | 331 | 1,76 | 269 234

Pesysrratt mpopadyHa IpuKasaHuM y Tabeam 5.1 cy mnokasam pga cCy
VHTepakKiyje 13MeDy HeKOOPAMHOBAHOT 1 KOOPJAMHOBAHOI MOJIeKYJIa BOJle MHOIO jade
Oll MHTepaKlije M3Meby HeKoOpAMHOBaHMX MosieKysa Bome. Kom Mopen cucrema ca
KOMIUIeKCMMa Zn?* (HeyTpaIHM, I KOMIUIeKCH HaeJleKTpucama +1 1 +2), MHTepakiyja
KOOPAMHOBAHOI MOJIeKyJIa BOJle je jadya Kajla je KOMIUIEKC HaeJleKTpVICaH.

Kao mTo ce Moxe TIpeTriocTaBUTU BPETHOCT VsmaxpacTe ca IMOPacTOM
HaeJIeKTpucara, Te cy Vs, maxBpeIHOCTM HajMare 3a HeyTpaJlHe KOMIUIeKce, a Hajsehe
3a KOMIUIeKce HaeslekTpucama (+2). Takobe, VsmaxBpemHocTm cy Behe 3a cBe
TeTpaelapcKe KOMIUIEKCe Yy OJJHOCY Ha HeKOOPAMHOBaHV MOJIEKYJI BOJE; OBaKaB TPeH/]
je yIJlaBHOM IIOCiIeInIIa eJIeKTPOH-IIPMBIIavyHOr edpeKTa joHa MeTasla.

3a TeTpaenmapcke KoMIUIeKce, Hajseha mpomeHa y eHepruju mHTepakiyje AE
HaKOH IIOTITyHe OITMMM3aliyje jaBiba ce 3a CTpyKType 2 1 4 (cimka 5.4, Tabesa 5.1). Ca
ke 5.6 ce BuANM, Oa y cTpyKTypama 2 1 4 HaKOH IOTIYHe ONTMMM3allvje, Ioper
BOIOHMYHMX Be3a [ojasy A0 TIpabema HomaTHMX IMIPUBIIAYHMX WHTepakuuja. Y
CTPYKTypM 2, IofaTHe MHTepaKIiyje ce yCIIoCcTaB/bajy n3Meby MosleKyJsia Boze 1 XJIopa,
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IOK y CTPYKTypu 4, aTOM KMCeOHMKa HEeKOOPAMHOBAHOI MOJIeKyJla BOAEe CUMYJITaHO
MHTeparyje ca JBa aTOMa BOHOHMKa KOOpAMHOBaHMX MosieKysa Bome. OBe mopaTHe
VHTepaklyje y3poKyjy HOHATHy cTaOmIvM3anyjy MojleKysla IIITO JIOBOOM 10 jadarba
eHepruje MHTepakiyje.

Mspauynata dno pacrojama (Tabesma 5.1), Owio 3a JukcupaHe WM
ONTUMM30BaHe CHUCTeMe, Cy Yy J[OOpoM cJiaramy ca BpelHOCTMMa dHo pacTojarba
nobujenum 1perparom CSD-a. Bpenmnoct dno pacrojarba, [100OMjeHe KBaHTHO-
XeMUjCKMM IpopauyHMMa Kpehy ce y orcery on 1,6-1,9A nok ce BpemHOCTH Koje cy

nobujene niperparom CSD-a Hasase y oricery of, 1,6-1,8A.

OxkTaemapckm KoMIuleKcn.3a VCOUTMBaKe yTHIlaja HaelekTpucatba Ha MLOH/O
VHTepaKliyje y OKTaeJapCcKUM CHUCTeMIMMa KopuiltheHa Cy TpU aKBa KOMIUIEKCa IMHKa
ca payIMuUTUM HaejlekTpucamumMa: (a)HeyTpatHn KoMmivleke [ZnCl(H20)i], n
HaestekTpycann KoMmruleken (0) [ZnCl(H20)s]* un (B) [Zn(H20)6]?* (crmmka 5.7). 'V monen
cucTeMMMa KOOPOMHOBAHM MOJIEKYJI BOMde je JOHOP BOHOHMKOBOI aToMa ¥ OBa
VMHTepaKliyja ce MOXe cMaTpaTy MeTal-inrady BogoHnyHoM Bezom (MLOH/O). Mopnen
CUCTEM Kao M pe3ysITaTM 3a [Ba HEKOOpAMHOBaHa MoOJIeKyJla BOle Cy HaBeleHU Y

OIIeJbKy 5.2.

b
-0

Crmmka 5.7BomoHWMYHO Be3aHM CUCTeMM ca (PUKCUPAHUM reoMeTpujama
MOHOMepa: (a) [ZnCl2(H20)4]/OHo, ®) [ZnCl(H20)s5]*/OH>, 1(B)
[Zn(H20)6]?*/ OHo.
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I'padpmk ca mspadyHaTMM eHeprujaMa MHTepaKIiija 3a pas3/IM4uTe BPeIHOCTU

doo pacTojarsa jeliprKasaH Ha cIuim 5.8.

20 - —o— Hx( ‘.-'f“H‘
el —=— [ZnCL(H;0):])/OH:
10 - — E.'.r’_nl "T(H( ‘|-]'.fl YH:

5 - k —— [Zn(H0)eJ2*/OH:
0 : ;

AE(kcal/mol)

doo (A)

Cnuka 5.8. V3pauyHaTe eHepruje naTepakiija (AE) 3a geTnpm pasmiumTa BOIOHUYHO
Be3aHa ClcTeMa, 3a (QUKCUpaHe ONTUMM30BaHe TIeoMeTpuje MoHOMepa. EHepruje
VHTepaKIija Cy IpuKasaHe y PYHKIMjU 0Of1 doopacTojarba 3a MOJeJI CrcTeMe IIpuKa3aHe
Ha I 5.7.

PaD;T/I V3pavyHaBarba eHepere BOOOHMYHE Be3e 3a OIITMMM30BaHe MOOeJl

crcTeMe, aKBa KOMJIEKCH Cy OIITMMM30BaHM 3ajeJHO ca MOJIEKYJIOM Bofe(camKa 5.9).

(@) ()

Cmmuka 5.9 OnrmmmmsoBaHM BOIOHMYHO Be3aHWM OKTaedapcKucucTemm:(a) —trans-
[ZnCl2(H20)4] /H20, (6)[ZnCI(H20)5]*/H20 u (8) [Zn(H20)6]?*/ H20.

OsakBa IIOTIIyHa ONTHMM3aIlMja je pesyJIToBasia 01dypKOBaHM BOITOHWYHVM

Be3aMa 3a MOJIeKyJI Bome M3 XxekcaakBa KoMmivlekca ([Zn(H20)e]?*/H20) n meHTaaksa
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koMmiviekca([ZnCl(H20)s]*/H20), pox je ontuMmsammjom  trans-TeTpaaxsa(trans
koMmiviekca ([ZnCl2(H20)4] /H20), nobujer meHTakoopayHOBaHM KOMILIEKC.

Pagu ncnutrBama yTulaja IpUpojle joOHa MeTajla Ha jauHy BOJOHUYHMX Be3a
3Meby KOOpIMHOBaHMX ¥ HEKOOPIMHOBaHMX MojleKyyla Bope Iopef, HeyTpaIHOT
okTaerrapckor KoMivrekca 1mka(ll), koHcTpymcanu cy m Mopesr cucteMm Koju cajgpike
HeyTpaJIHM OKTaeJapcky KoMmiIuleKc ca joHoM ckaHamjyma(lll) n xagpmujyma(ll). Ocum
yTullaja IIpUpOIe joHa MeTajla, VICOUTMBAH je M YTHUIla] TeoMeTpuje pasIvumTuX
usomepa (fac-, mer-, cis-u trans-) Ha MLOH/O wuntepakimje. Kopuhenu wmopesn

CHICTeMMV Cy IIpMKa3aHu Ha cimim 5.10.

oH. od

A AP 4

(a) (6) (B) (r)

Cmmka 5.10 HeyTpastHu BOIOHMYHO Be3aHM OKTaeIAPCKM CUCTEMM ca (PUKCUPAHVIM
reomerpujama MoHoMepa: (a) fac-[ScCl3(H20)s]/OHz, (0) mer-[ScCls(H20)3]/OHa, (B)
trans-[CdCl2(H20)4]/ OHa, m (1) cis-[MCl2(H20)4] / OHa, (M=Zn,Cd).

Kpuse noreHijasiHe eHepruje 3a pasimunrta doo pacTojara 3a UKCHpaHe,
IIPeTXOAHO ONTMMM30BaHe CHUCTeMe OKTaedapCKMX CUcTeMa Cy IpuKasaHe Ha CJIMIN
5.11. OnTMu30BaHN MOHOMEpPH Cy IIOMepaHM Tako ja je doo pacrojame n3Meby aTroMa
KIMCEeOHVKa HEeKOOPOMHOBaHe ¥ KOOPOMHOBaHEe BOJe CHCTeMaTCKV MeHaHO 10K Cy

reoMeTpuje OIITMMIM30BaHNX MOHOMepa Owle puKcupaHe.
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e | + H:0/OH: R —
8.0 —w fac[5cClL{H0)]/OH,
6.0 — 4 mer-[ScCls(H,O)s]/ OH:
—_ 4.0 & trans-[CdCl(H:O]/OH:
S 4 = cis-[ZnCly(H:0)]/ OH:
E 2.0 4 g 3
a ais-[CdCL(H:O)]/OH;
5 0.0 =
= 2.0 = 2 ?"'\ 3 35 g
= L * e
* e J
= B \\ e ek /X?i —
-6.0 i\ LS a7 _ '__‘._..':;'.'g?/
-10.0 =
doo (A)

Cnuka 5.11V3pauyHaTe eHepruje nHTepakuyja (AE) 3a IIecT pa3manTX BOJOHUYHO
Be3aHMX CHUCTeMa, 3a (puKCcUpaHe ONTMMM30BaHe TeoMeTpuje MoHoMepa. Enepruje
MHTepaKlyja cy IpuKaszaHe y GYHKIMjU of, doopacTojarka 3a MOJelI CrcTeMe IIpuKa3aHe
Ha oo 5.10.

Ha crmum 5.12 npukasaHe cy reoMeTpuje IMOTIIYHO ONTHMM30BaHUX CTPYKTypa

3a HeyTpaJIHe OKTaedapCKe BOOOHIYHO Be3aHe CHCTEME.

(a) (©) (B) (r) (7)

Cmuka 5.12 OnTtuMmmsoBaHM BOJOHMYHO Be3aHM OKTaedapcKm cucremu: (a) fac-
[ScCl3(H20)3]/OHa, (6) mer-[ScCl3(H20)3]/OHz, () trans-Cd[Cl2(H20)4]/OHz, (r) cis-
[CACL(H20)4] / OHz, m(n) cis-[ZnCl2(H20)4] / OHo.

Y Tabemm 5.2 cy mpukasaHe M3padyHaTe BPeJHOCTM 3a €Heprijy BOJAOHUYHE

Be3e T/IBMeby ABa HEKOOpAVMHOBaHa MOJIEKYJIa BOIOEe Kao " T/I3Meby HEKOOPAVMHOBaHOT
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MoJIeKyJla Bofe ¥ KOOpAMHOBAaHOI MOJIeKyJla Bofe y OKTaedapCcKMM cucTeMmmMa. Mopert
CHICTeMM 3a Koje Cy BpIIeH) IpopadyHu Cy IpvKa3aHy HacauKaMma 5.7, 5.9, 5.10 m5.12.

[Tpukaszanu pesysiTaT ce OJHOCe Ha eHepruje MHTepakilvja 3a pUKCHUpaHe
reoMeTpuje MOHOMepa Kao M Ha eHepruje MHTepaKilija 3a HOTIYHO ONITMMM30BaHe
reoMeTpuije BOOOHMYHO Be3aHVX OKTaelapcKkux cructema. [Topen BpensocT 3a eHeprjy
uHTepakuyje (AE), mpukasaHe cy BpeTHOCTM pacTojarba dno M doo, Kao 1 BPeTHOCTY 3a
Vs,max~

Tabena 5.2V3pauyHaTe eHepruje mHTepakije AE (kcal/mol) 3a BomoHMYHO Be3aHe
CUCTeMe ca OKTaedapCKMM KOMIUIEKCMMa, BpedHOCTU duo M doo pacTojarba (A) n
HajIIO3UTMBHMje BPeOHOCTU eJIeKTpOCTaTHMUKOor IoTeHIMjasa, Vs,max (kcal/mol), Ha
aTOMIMMa BOIOHMKa YK/by4eHVM y MHTepakiije. VIHTeparyjyhm BomonwmIm npumanajy
KOOPIIVTHOBAaHOM MOJIeKyJ1y Bofe, ocuM y ciaydajy (HOH/OHa).

OHTMM"?’OB.a He OnurmmimsoBaHM MoOel Bomoumk
reomeTpuje
MoHOMepa CUCTEMU Vo max
AE dro do-o AE dro do-o 3-21G*
1, HOH--OH, -4,4 1,94 2,9 -4,8 1,92 2,87 44
Heympaanu okmaedapcku komniexcu:
2, trans-[ZnCl(H,0)4])/OH, -54 1,84 2,8 / / / 54
3,cis-[ZnClL(H>0)4]/OH, -7.9 1,83 2,8 -13,0 1,91 2,80 62
4, trans-| CdCly(H,0),)/OH, 58 | 1,84 2,8 / / / 56
5,cis-[CdCly(H20)4)/OH, -7,8 1,83 2,8 -13,7 1,91 2,81 64
6,mer-[ScCl3(H20)3]/OH> 9,7 1,73 2,7 -18,5 1,60 2,58 68
7, fac-[ScCly(H,0)3)/OH, 92 1,73 2,7 15,2 1,62 2,61 70
Haeaexmpucanu okmaedapcku komniexcu:
9, [ZnCl(H,0)s]*/ OH, 122 | 1,73 2,7 14,6 1,67 2,66 138
10, [Zn(H,0)s]2+/OHa 187 | 1,73 2,7 21,9 1,58 2,59 210
Kao 148 KOpT, TeTpaegapCcKmx cucreMa M3payyHaTe

eHeprujerHTepaKilMjazaKoopAMHOBaHMMOJIeKYJIBOJleCy3HaTHOBeheHerozaHeKOOp/AMHOB
aHUMOJIeKyJIBofle (Tabesna 5.2). IllToceTmueyTullaja IIpoMeHe HaeJleKTplcarba, KaoIlToje

" O4YeKmBaHO, jaqVIHa VIHTEP aKU;VIj apacTrecartopaCcToMHaeJIEKTPprCatbaKOMITJIEKCA
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(rabena 5.2).Takobe, BomoHMuYHa Be3a je Kpaha y cily4ajy MHTepakiija Koje Ipaje
KOOPIIVIHOBaHM MOJIEKYJIV BOJIe.

Kao mro je m oueknBaHO BPeIHOCT VsmaxpacTe ca IIOpacTOM HaeJIeKTpICarba,
Te cy VsmaxBPeIHOCTM HajMalbe 3a HeyTpaslHe KOMIUIeKce, a Hajsehe 3a KoMILIekce
HaejleKTpucama (+2). Takobe, VsmaxBpenHocTy cy Behe 3a cBe okTaejapcke KOMIUIEKCe y
OHOCY Ha HEKOOPIMHOBaHM MOJIeKyJI BOJe; OBaKaB TPeH]] je YIJIaBHOM IIocCiIefuIia
eJIeKTPOH-IIPUBJIaYHOT edpeKTa joHa MeTasla.

Konm  okraemapckmx — KOMIUIeKca, HajapacTMuHUju  edekaT  IIOTHyHe
onTMMM3aIlvje je gucolujalyja jeqHOr XJIOpUIO JIUradaa (CTpykrype 2 v 4), HaKOH 4era
ce nob0uja KOMIUIEKC ca KOOpAMHALMOHUM OpojeM mneT (camka 5.9). IlormyHa
onTUMM3allMja OCTaJIMX HeyTpaJIHMX OKTaeJlapCcKux KoMIulekca (camka 5.12), mosomy 10
dopMuparma ceKyHAapHMX IPUBIAYHMX WHTepakija wusMeby aToma BOJOHMKa
HEeKOOp/MHOBaHe BOJle ¥ aToMa XJIopa WIM KMCeOHMKa M3 KOOpIMHaIMoHe cdepe
KoMIUIekca. PopMuparbe IOIaTHUX IIPUBJIAYHMX WHTepakilMja y ONTUMMM30BaHVM
CTPyKTypaMa ¥Ma 3a IOCIeMIly IOpacT CTaOWIHOCTM KOMIUIeKCa ¥ 3HaTHO jade
eHepruje MHTepakiyje.

YTuiaj atoma MeTasla Ha BOJAOHMYHE Be3e ce MOXe OIlasuTu IopebermeMm
HeyTpaJIHMX OKTaefgapckmx Kowmivlekca ckaHaujyma(lll), mmmxa(Il) mn xammumjyma(Il)
(tabena 5.2). Meby HeyTpayIHUM OKTeapCcKMM cyucTeMrMa, KoMitekey ckanaujyma(Ill)
dopmMupajy jaue BomoHMYHe Be3e of koMiutekca rmHKa(ll) i kagmujyma(ll). YV cxramy
ca eHeprujama WMHTepaklyja Komiuvlekcuma ckaHaujyma(lll) mmajy xpaha duo n doo
pacTojarka Hero cuctemy ca Komrulekcyma 1mHKa(Il) n kagmujyma(Il).

OBaj TpeHH BpegHOCTM eHepruja WHTepakllyje je Yy camIacHOCTM ca
BpeJHOCTMMa €JIeKTPOCTaTUUKOr IOTeHIWjajla 3a HeyTpaJlHe OKTaefapcKe KOMILIeKce
ca pasIMuuUTUM joHMMaMeTasa (Tabesa 5.2). HeyTpamHu okTaegapcky KOMIUIEKCH
cka"mjyma(lll) wmmajy Buime Vs,maxBpelHOCTM Hero HeyTpaJHU OKTaedapcKu
komruiekc nmHKA(Il) 1 xammujyma(ll). Oso je HajsepoBaTHUje mocienuiia Beher
IO3UTUBHOI HaeJleKTplucarba joHa cKaHAaujyma (+3) y OmHOCYy Ha joHe IMHKa U

KagMmujyma (+2).
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PesysrtatTi  3a  HeyTpaslHe OKTaelapcke KOMIUIeEKce IIOKasyjy JHda cCy
Vs, maxBpenHocTt 3a mHTeparyjyhmn BogoHuK Behe 3a cis- Hero 3a trans- KOMIUIEKCe.
JenaH op, pasiiora 3a oBakaB TpeH]I Vs maxBPeIHOCTY je Moryhe mmpexiiarame O3UTUBHMX
IOTeHIIMjala aTOMa BOJIOHMKA ca HeraTMBHMM IOTeHIIMjajIoM [IBa aToMa XJlopa y trans-
KOMIUIEKCY. Ycis- KOMITIEKCY, 7iBa MOJIeKyJla BOJle Cy CMellITeHa HaCyIIpoT jelfHOM aTOMY
XJIOpa, TaKo Ja ce MO3MUTMBaH ITOTeHIIVjaJI aToMa BOJOHMKA MpeKylara ca HeraTMBHUM
MOTEeHIINjaJIOM CaMO jeJTHOT aToMa XJIopa.

3aHUMJBMBO je YyIOpeguTV jauMHy BOHOHWYHE Be3e KOMIUIeKca IIMHKa ca
KOOpAMHALMOHMM OpojeM deTupu (TeTpaemapcku) ¥ IecT(OKTaegapckm). 3a
duKkcupaHe M onTMMM3OBaHe MOfENI CUCTeMe, eHepruje MHTepaklyja cy jade 3a
TeTpaelapcke cucreMe. bwio pga je TeTpaegapcku KOMIUIEKC HeyTpaslaH Wi
HaeJleKTpucaH (Tabesa 5.1), eHepruje BOJIOHMYHEe Be3e ca HEKOOPIVHOBAHOM BOIOM CY
yBeK jade ofj ofgrosapajyhmx MHTepakiifja oKTaegapckmux KOMIUIeKca (Tabesta 5.2).

Kao u y ciyuajy HeyTpasHMx KoMIUIeKca ILIMHKA, TeTpaedapcKy KOMILIEKC
LIMHKa HaeJleKTpucama (+1) Ma mosutuBHMje Vs,max BpeJHOCT Hero OKTaedapcKu
KOMIUIEKC VICTOT HaeJleKTpucama (Tabesa 5.1 u tabesna 5.2). OBo Takobe Baxm u 3a
KOMIUIeKce LITHKa 4uje je HaeJleKTpucame (+2). JemaH of y3poKa OBaKBOT TpeHa MOXe
OuTy unbeHuIIa Ja je IIpuBJlavelbe eJIeKTPOHa OfI CTpaHe joHa MeTasla paclojie/beHO Ha
Behu Opoj jiMraHazga y okTaegapcKuM CUCTEMMMA.

[Topatum Koju cy goOujeHN MpopadyHMMa CY y carjlacHOCTM ca ITofalyMa Kojiu
cy mobujeHn aHaymsoMm noparaka n3 CSD-a.y oba ciiyuaja, pesysrratu mokasyjy nda je
dyopacTojarbe Kpahe 3a KOOpAMHOBaHM MOJIeKYJI Bome. VIspauyHaTo dhopacTojarbe 3a
HEeKOOPJMHOBAaHM MOJIEKYJI BOIe M3HOCU 1,94A nox je y cIydajy KOOpAMHOBaHe BOfe
dyopacTojarbe y oIicery 0):[1,63A -1,73 A 3a TeTpaeapcKe KOMJIEKCeu 1,73A - 1,84A3a
OKTaefapcke KoMiUlekce. OBe BpeIHOCTM ce OIJIMYHO CJIaXy ca dyopacTojarbliMa
Ho0MjeH M aHaIM30M KPUCTAJIHUX CTPYKTYpa, KOji ce 3a HeKOOPAMHOBaHe MOJIeKyJle

BoIe Hastase y orcery 1,8-2,0 A, a 3a KOOpOMHOBaHe MOoJIeKyJIe Bomae v orcery 1,6-1,8 A.
y y P y y ry
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5.3 EHeKTpOCTaTVIqKVI HOTeHLIT/IjaJI " Malle eJIEKTPOHCKe I'yCTVHE

Ha cimkama 5.13, 5.14, 5.15 n 5.16 cy mpuKasaHe Mare eJIeKTPOCTaTUYKMX
noteHrjasia 3a Mostekyse HoO,trans-[ZnCl(H20)4] n [ZnCl(H20)2] ma 0,001 au
HOBpIIVHN. BpemHOCTM Vs max Cy HO3UTMBHMje 3a HeyTpasjlHe TeTpaerdapcke KOMILIEKCe
Hero 3a HeyTpaJIHe OKTaeapcke KoMinlekce. OBo Moxe J1a Oylie Iociiefuiia eJIeKTpOH-
IIpUBJIAaYHOr JejcTBa joHa Zn?*, Koje je y cCily4ajy HeyTpaJIHMX TeTpaedapcKiux
KOMIUIeKCa paclofe/beHO Ha [Ba MoJjleKyJjla Bofe HOK je y oJIy4ajy HeyTpasHMX

OKTaedapCKMX KOMIUIEKCA pacCliIode/b€HO Ha YeTM P MOJIEKYJIa BOAeE.

f

W W

Cmmnka5.13V3pauyHaTe Mare eJIeKTpOCTaTUMUKOI IIOTeHIMjajla 3a MOJIeKyJl Bofe
koputtherssem B3PW91 metome 1 3-21G* Gasuca.Omncer 6oja gat y kcal/mol: nipseHna,
nosutusHUje ox 40; xyTa, o, 0 mo 40; 3ertena, ox 0 go -20; 1w1aBa, HeraTuBHMje o1, -20.
IlpHe Tauke mpeAcCTaB/bajy MecTa 3a Koja Cy wm3padyHaTeVsmaxBPEIHOCTV;, Y OBOM
cJIy4ajy Te BpeqHocTM M3Hoce 44 kcal /mol.

O— P9
\ 4

Ciomka 5.14VI3pauyHaTe Mare eJIeKTPOCTaTMYKOI IIOTeHIjasla 3a KOMIUIEKC

[ZnCl2(H20)4] xopumthewem B3PW91 merome mn 3-21G* Gasmca.Omncer 0Goja paT y
kcal/mol: mpBena, mosutusHMje ox 40; xyTa, og 0 mo 40; 3ennena, ox 0 mo -20; 11aBa,
HeraTtuBHMje on  -20.IIpme  Tauke 1IpencraB/bajy MecTa 3a  KOoja  Cy
u3padyHaTe Vs maxBPeIHOCTY; Y OBOM CJIy4ajy Te BpeHocTu n3Hoce 54 kcal/mol.
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&) X,

Cinkab.15 VspauyHate Marie €JIeKTPOCTaTUYKOT HOTeHIIVjasa 3a
koMiuiekc[ZnClx(H20):] xkopumthemwem B3PW91 metone n 3-21G* 6asmca.Orncer 6oja mat
y kcal/mol: npsena, nosutmsauje of, 40; xyTa, ox 0 go 40; 3emnena, ox 0 mo -20; mwiasa,
HeratuBHMje on  -20.IIpme  Tauke T1IpencraB/bajy  MecTa 3a  KOja  Cy
u3padyHaTe Vs maxBPeIHOCTY; Y OBOM CJIy4ajy Te BpemHocTy n3Hoce 72 kcal/mol.

3a MHO3UTMBHO HaeJIeKTpucaHe KOMIUIEKCe W3padyHaTU eJIeKTpOCTaTUYKNU
norennyjay Ha 0,001 au noBpmmHM cy y notaoyHocTr nosuTtvBHM. Ha cammm 5.16
IIpUKa3aHa jeMarla eJIeKTpocTaTuuKor noreHnyjasia 3a jox [ZnCl(H20)s]*. Mortexyi1 Boze
KOju ce Hajla3y HaCylIpoT aToMy XJopauMa aTOMe BOJIOHMKa ca HajIlo3UTHBHIjOM

BpegHotINy Vs max.

Ciomka  5.16lI3padyyHara Mala  eIeKTPOCTaTMYKOI  IIOTeHIVjaJla  3a  jOH
[ZnCl(H20)s]*kopuithersem B3PW91 metome m 3-21G* 0Oasmca. Omcer 0Goja paT y
kcal/mol: pBena, mosutusHMje ox 40; xyTa, og 0 mo 40; 3enena, ox 0 mo -20; 11aBa,
HeraTuBHUje of, -20.

IlpHe Tauke mpencTaBbajy MecTa 3a Koja Cy W3padyHare Vsmax BPeIHOCTW.
VsmaxBPEJHOCT 3a aTOMe BOMJOHMKA W3 MOJIEKYJIa BOJde HaCyIPOT aTOMy XJIopa
m3Hocn138 kcal /mol.3a ocrasie atome BogoHMKa Vs maxBpeHOCT n3Hocu 72 kcal /mol.

ITokasaHo je Ia eHepruje WMHTepaKlje HEKOBJIEHTHMX KOMIUIEKCa, Koje
yK/by4dyjy ¥ BOHOHMYHE Be3e, y KOjIMa ce aKILeITOp BOLOHWYHE Be3e He Memba,
KopesmIry 100po ca VsmaxBpeTHOCTMMa 3a aTOM BOLOHMKA.>74275276,277,278,279,280 Meby M,
y cilyd4ajy Kafga Joiasu 10 dopMupara CeKyHIapHMX MHTepaKilMja, oBa Kopesaiyja

HT/Ije npOHabeHa. C O63VIpOM Ada ce y UCIIMTUBaAHVM MOAEJI CUCTEMMMa aKIEIITOp
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BOIOHMYHE Be3e He Mea U Ja Cy CeKyHAapHe MHTepaKIyje BeoOMa Majlo M3paXeHe,
ycrocTaibeHa je kopenaruja AE BpemHOocTm ca omrosapajyhmm VsmaxBpemHOCTVIMa
(cmmka 5.17). I'padpunm xopenatmje AE ca Vsmax Kako 3a duKcupaHe reomeTrpuje
MOHOMEPa,TaKO ¥ 3a IOTIyHO ONTVMM30BaHe MOAeNI CUCTeMelIpuKasaHM Cy Ha
cmmmb.17 n oy 5.18 Koedpunmjent xopenanmje (R),3a dpukcupane reomerpuije

MoHoMepa mn3Hocu 0,975.

0
5 -
= .
=} .
g -10 M
‘I-T-l' -15 = \’\\
< =g
M L
-20
25 *
0 50 100 150 200 250
Vs,max (kcal/mol)

Cmmuka 5.17 I'padumk 3aBucHOcTM AE 051 Vsmax3a BOTOHMUYHO Be3aHe cCHCTeMe ca
duKcupaHM reoMeTpujaMa MOHOMepa. VsmaxBPEIHOCTI ce OfHOCe Ha MHTeparyjyhu
BonoHMK.Koedurimjent xopernanmje (R) je 0,975.

Kao mro ce Bunm ca rpadmka Ha camuy 5.18, y IIOTHOyHO ONTHMMM30BaHUM
MOJIeJI CUCTeMMMa CeKyHapHe MHTepakiyje 1MMajy M3pakeHujy yTullaj Ia je crora u
koeduimjenTkoperanmje (R) mamnu. Takobe, oBe cekyHIapHe MHTepaklyje MMajy U
BeJIMKM yTuUlaj Ha eHeprujy mHTepakuuje (AE). 3aBucHocT AE 051 Vsmax 3a HOTIIYHO
onTMMM30BaHe crcreMe (cmKa 5.18) 1iokasyje oIt TpeHm, ajiy Kopesialiyja Hyije Tako

nobpa 1 xoedpunyjent kopenauyje (R) msnocm 0,824.
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Cnuxka 5.18I'paduk 3aBucHOCTN AE 071, Vsmax3a BODOHMYHO Be3aHe CyCTeMe Yy IIOTIIYHO
OITVIMM30BAaHVM MOIEJI CUCTeMMMA. Vs, maxBPeIHOCTM Ce OOHOCe Ha WHTeparyjyhm
BonoHMK.Koedurimjent kopernanmje (R) je 0,824.
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5.4 KBaHTHO-XeMMjcKa IIpoyYaBatba eHepruje BOIOHMYHNX Be3a HYKJIeMHCKMX 0asa ca
KOOPAVHOBAaHVIM V1 HeKOOPAVHOBAaHVIM MOJIEKYJIOM BOZIe

C o0smpoMm Ha TO Aa joH MeTaja Yy OWIOHMIKMM CHUCTeMMMa MoXe OuTu
XuapaTicaH, IIOCToje CJIydajeBU y KojuMa ce MHTepakiiyja m3Mmeby mnporemna mn JTHK
OCTBapyje IpeKo MoJIeKyJIa BOIEKOj/ je KOOpAMHOBAH 3a jOH IMHKa (IIpuMep XyMaHOT
nporenHa,p53).28'y moMmeHyTOM HpuMepy, MHTepakllyja ce ocTBapyje dopmupareM
BOZIOHMYHE Be3e ¥3MeDy KOOpAMHOBAaHOI MOJIeKyJla BOIe ¥ aToMa KIMCeOHMKa ca
HyKJIeMHCKe Oase.

Pagu onpebuBama BpegHOCTVM eHepruja WMHTepakilMja 3a BOJOHMYHE Bese
m3Mmeby HykIemHCKMX 0a3a (akilenTOp BOIOHWYHE Be3e) M KOOPAMHOBAHOT MOJIeKyJIa
Bolle, ypabeHa je cepuja nipopauyHa kopucrehu B3LYP metony u def2-TZVP Gasuc y
okeupy mnporpama ORCA (Bepsmja 2.8). Pagm mpoleHe yTullaja KoopAuHalje
MoJIeKyJIa Bofle Ha jaulHy BOAOHWYHE Be3e y OBVM CHCTeMVIMa, pe3yJITaTy Cy nopebeHn
ca BpeIHOCTMMa eHepruje m3Meby HyKIeMHCKMX 0a3a 11 HEKOOPAMHOBAHOT MOJIEKyJIa
Bofle. Kako Ou ce msbersie mopgaTHe MHTepakiiyje MojleKyyla BOJe ca HYKIeMHCKVUM
Gasama, pasMaTpaHM Cy MO/l CUCTeMM y KOjIMa Cy paBHU MHTeparyjyhmx mosekysia
noxr yoiom o 90°.TeomerpujeMorieKyiaBoie, HyKIEMHCKMX Oasa (a/ieHuH, I'yaHuH,
TUMVH, LIUTO3VHU 14 yparii) 14 xeKcaaKBaKOMIIeKca IIVHKa
[Zn(H20)6]?*,cyonrrmmmsosanekopuiithersem B3LYP Mertopeca lanl2dz GasmcomsaaTom
Znu 6-31G** Gasmucomsaocrasrearome(O,H,N, C).I'eomeTpujekojecynobrjeHeHaKOH
onTMMM3alMjecyKopuitheHe3ampopadyHeeHeprijeMHTepaKilyja.
Kakobucmoonpemmiammerony u 0asmcKojuiajyHajTauHMjeBpeJHOCTUM3PadyHATIX
eHeprujarHTepaKiyje, eHepruja BOIOHMYHE Bese
nsMebynsamortexytasozejerrporiereHarromohy CCSD(T) meTone Ha mmMmuTyOa3HOr ceTa
KopucrehnMeknjeByMeTOy eKcTparionalyje. VspauyHnaTaeHepruja
msHocmajeAEccsp(ny= -4,68 keal /mol.

EneprujannarepaxumjenspauyHataHaB3LYP /def2-TZVP nusoy msHOCWIIA je -

4,73 kcal/mol, mTO je BeoMa Oym3y BpeIHOCTV eHepruje W3padyHaTe MoMohy
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CCSD(T)/CBS MeTozIe. 36orpobporciaramansMebyspadyHaTUXBPETHOCTH,
sarrpopauyHejekopuitheHaB3LYP merora ca def2-TZVP Gasucom.

Enepruja murepakuuje (AE) je medmHmcaHa kao pasimka msMeby enepruje
BOIOHMYHO Be3aHOT CHCTeMa M CyMe eHepruja HyKIIeMHCKe 0ase 1 KOMIUIEKCa MeTasla

OIHOCHO HEKOOPAVMHOBAHOI MOJIEKYJIA BOIIE.

AE=EHyK. Gase/Boma '(EHYK.6a3e+EBOHa) (52)

[TpopauyHu eHepruje MHTEpaKIIija 3a MOJIETI CUCTeMe Cy ypabeH 3a pa3manTa
d pacrojama (dmo) wmdmun))nsmeby MoHoMepa. T'eomerpuje MoHOMepa cy Owiie
OIITVIMM30BaHe U (PUIKCHpPaHe Y TOKY IIpoMeHe d pacTojarba.

[TpopauyHu 3a cBe HyKJIeMHCKe Oase IOKa3yjy [a Cy eHepruje MHTepakilije 3a
KOOPIVHOBaHe MOJIEKyJIe BOZe jade O] eHepruja MHTepaKIlija 3a HeKOOPAMHOBAaHe
MOJIeKyJIe KOfI CBMX aKIeNTOPCKMX IIoJIokaja (Tabesra 5.3). Ilopen tora d pacrojarea
(dmoy vyt dmn)) €y 'y cBUM ciIydajeBrMa Kpaha 3a KOOpAMHOBaHY BOLY.

o

TabGesna 5.3 VIspauyHare eHepruje nHTepakiyje AE (kcal/mol) n d pacrojama (A) (dmo)
wm dmn)) 3a BOOOHWYHO Be3aHe CUCTeMe ca HEeKOOPIVMHOBaHVIM U KOOPIVHOBaHVIM

MOJIEKYJIOM BOZE.

HexoopanHoBaHa Boga

Mojiest cucreM AE (kcal/mol) d (A)

1 2 3 1 2 3
ajieHnH / Bojia -7,25 -7,96 -8,69 1,9 1,9 1,9
ryaHuH/Boja -7,50 -5,56 -6,32 1,9 2,0 2,0
TUMWH / BOJla -4,73 -5,12 / 20 | 2,0 /
MTO3VH / BO/IA -6,13 -8,20 / 1,9 1,9 /
ypaiwi/Bopga -4,63 -4,86 / 2,0 2,0 /

KoopannoBaHna Boja

1 2 3 1 2 3
ajieHnH / Bojia -25,19 -25,61 -22,78 1,6 1,6 1,6
ryaHuH/Boja -12,93 -38,44 -49,36 1,6 1,6 1,8
TUMWH / BOJla -24,91 -27,69 / 1,6 | 1,6 /
MTO3VH / BO/IA -38,78 -36,17 / 1,8 1,6 /
ypaiiwi/Bopga -23,05 -27,83 / 1,6 1,6 /
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3a Mopesn cucteM afeHMH/Boda (camKa 5.19) eHepruja MHTepakuyje y CIIy4ajy
HeKOOpJMHOBaHe BOje je Hajjada Kada je Boga y mostoxajy 3 (-8,69 kcal/mol) 300r
nopaTHMX MHTepakiuja ca -NH»> rpynoMm. MebyTnm, xoopauHauyjoM MosieKysia Boze
eHepruja MHTepakllMje je Hajjada y niosoxajy 2 (-28,61 kcal/mol), a nHajciiabuja y
nonoxajy 3. Pasjor 3a oBakaB TpeH[ je HajBepoBaTHMje IIOCIIeAMIIA OIOOJHMIX
VHTepaKIyja aToMa BOJOHVKA ca KOOPAVHOBAHMX MOJIEKYJIa BOe ca BOSOHUIIIMA U3 -
NHzrpyme.

3a cBa Tpu II0JIOXKaja dynpacTojarba ca HajjauriM MHTepaKIjaMa cy Omia mcTa 3a
HEeKOOPIMHOBaHy BOAy, Kao M 3a KOOpAMHOBaHy Bomy.Kao mrTo je m odekmBaHO,
drnpactojarse je kpahe y cnyuajy xoopmuHOBaHOr Mosekyia Bome (1,6 A), Hero y

CITyajy HeKOOp/IMHOBaHOT MosieKysia sore (1,9A).

P

o a® e~ . A
- bty ot
"c,«y/ & S e® ¢ '
.L'_,uv_u--‘ _U ’ b—v 'H'
[Tortoxaj 1 [Tomoxaj 2 [Tonoxaj 3

de=1,9 A(-7,25keal/mol)  dg=1,9 A(-7,96 keal/mol)  dsn=1,9 A (-8,69 keal/mol)

[lomoxkajl ITomoxkaj 2 [Tonoxaj 3

den=1,6 A (-25,19kcal/mol)  dun=1,6 A(-28,61kcal/mol)  dgy=1,6 A (-22,78 kcal/mol)

Cmka 5.19 Enepruje wmHTrepakiimja u dyn pacTojarba 3a MOfel cucTeMe (aJeHUH W
HeKOOpAMHOBaH MOJIeKyJla Bofe (rope) v aJeHMH 1 KOOpAMHOBaH MojleKyJla Bofe (J1oJie) 3a cBa
TPpU aKlleNTopcKa I10JI0XKaja).
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PesysitaTit mpopadyHa 3a MofieJI cucTeMe TyaHuH/Bofa (cimKa 5.20) mokasyjy aa
je eHepruja MHTepakiyje y CjIydajy HeKOOpAMHOBaHe BO/e je Hajjada Kaja je Bojga y
noinoxajy 1 (-7,50 kcal/mol). MebyTumM, koopamHaiiijom MojieKysla Boge eHepruja
VHTepakKlyje je Hajjada y nosoxajy 3 (-49,36 kcal/mol), a Hajorabuja y mosoxajy 1 (-
12,93 kcal/mol). Passior 3a oBako jaKy WMHTepaKIMjy KOOPAMHOBAHOI MOJIeKysla Y
1oJIokajy 3, je momaTHa BOAOHWYHA Be3a KOOPAMHOBAHOI MOJIeKyJla BOfe U aToMa

KMcCeOHMKa Ca I'yaHlHa.

- -
v

U‘*‘U“\"t < ,U-.‘_' A '-r—k:‘:/
-y \ : HO—'U‘ Jv-‘d 2 ]
[Tomoxkaj 1 [Tomoxkaj 2 [Tonoxkaj 3

dgy=1.9 A(750 keal/mol)  dy=2.0 A(-5,56 kcal/mol) dg=2.0 Ae32 kecal/mol)

e E(:\-.' -§
W - i 0 i Ol
oo ® R "o 20 JUVN b e
- [ Q—u 4 -, v
E T T X
[Toroxaj 1 [Totoxaj 2 [Tommoxaj 3

dg=1.6 A(12,93 kecal /mol) den=1,6 A (-38,44 keal/mol) dgy=18 A (£49,36 kecal /mol)

Cnuka 5.20 Enepruje mHTepakiyja M duyn pacTojarka 3a Mopell cucreMe (TyaHWH U
HEeKOOPJMHOBAaH MoJieKyyla Bole (rope) M IyaHWH ¥ KOOPOMHOBAH MOJIeKyJla BOje
(DoJste) 3a cBa TPM aKlelITOpcKa I10JI0XKaja).

PesysrraTyt mpopadyHa 3a Mofesl cucteMe TMMMH/Bofa (cimKa 5.21) mokasyjy na
je eHepruja MHTepaklvje y CIy4ajy HEKOOPAMHOBAHOI MOJIEKyJla BOMe CJIM4YHa 3a
nosoxaje 1 n 2 (4,73 n -5,12 kcal/mol). KoopaouHanumjomM MosieKkysia Bope eHepruja
VHTepakKlyje pacTe, Ia Tako 3a mosoxaj 1 msHocu -24,91 kcal/mol, a 3a mosnoxajy 2
usHocu -27,69 kcal/mol. Kao 1 y npenxogHuM cily4ajeBuMa dyo pacTojarbe oIrlaza ca

IIopacToM jaqVIHe BOOOHMYHE Be3e.
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ITomoxkaj 1

dyo=2,0 A (-4,73 keal/mol)

[Tomoxaj 1

dyo=1,6 A (-24,91keal/mol)

Jenena M. Augpuh

jos
e »
‘9«/“‘ +

ITomoxaj 2

dyo=2,0 A (-3,12 kcal/mol)

p ot

[Toroxaj 2

dyo=1,6 A (-27,69kcal /mol)

Cnuka 5.21 EHepruje mHTepakuyja u dho pacTojarba 3a MoOHesl cucTeMe (TUMUH U

HeKOOPIVHOBaH MoJIeKyJla Bojle (Tope) ¥ TMMMH ¥ KOOPAMHOBaH MOJIeKYyJia Bofe (1oie)

3a 00a aKIerITopcKa I10JI0Xaja).

PesynraTi nmpopadyHa 3a MOJIeJI cCTeMe IIUMTO31H/Boja (cimKa 5.22) 1mokasyjy

Jla ce jauMHa MHTepakilyje y mojioxkajuma 1 m 2 pasimkyje 3a oko 2kcal/mol 360r

rpabersa JomaTHe BOOOHMYHE Bese y I0JI0XKajy 2. EHepruja maTepakiiyje y mosoxajy 1

msHocu -6,13 kcal/mol mok y momoxajy 2 msHocu -8,20 kcal/mol. Koopamnarmjom

MOJIeKyJla BOZe eHepruja MHTepaKilMje pacTe, Ia TaKo 3a mosioxaj 1 wmsHocm -38,78

kcal/mol, a 3a mosoxajy 2 nsHocu -36,16 kcal/mol. Kao 1 y nipenxogHmM citydajeBrMa

dyo pacTojarse orajja ca II0pacToOM jaulHe BOJOHMYHE Be3e.
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- 4
[Tomoxkaj 1

dyo=1,9 A (-6,13 keal/mol)

[Tomoxaj 1

dyo=1,8 A(-38,78 keal /mol)

Jenena M. Augpuh

=
@ ©

vt -

[Tommoxaj 2
diy=1,9 A (-8,20 keal/mol)

-

[Tomoxaj 2 .

dy=1,6 A (-36,16 keal /mol)

Cnuka 5.22 Enepruje mHTepakiija U dpo pacrojama 3a Mopesl cucreMme (LIMTO3UH U

HEKOOpAMHOBaH MOJIEKYJIa BOIE (rope) " OUTO3MH ¥ KOOPAVMHOBAH MOJIEKYJIa BOIOE

(moste) 3a 0ba aKkIenIToOpcKa I10JI0Xaja).

PesynraTi mpopadyHa 3a MoflelI ccTeMe ypari/Boja (camka 5.23) rmokasyjy fa

je eHepruja MHTepaKilMje y CIydajy HeKOOpOMHOBaHe BOje je cJIM4YHa 3a Iojioxaje 1 m 2

(-4,63 m -4,86 kcal/mol). KoopamHatiijom MosieKyiia Bofe eHeprja MHTepaKilyije pacTe,

ITa Tako 3a nosioxaj 1 msuocm -23,05 kcal/mol, a 3a mostoxajy 2 nsHocu -27,83 kcal /mol.

Kao m y mpenxomHuM ciydajeBMMa dho pacTojarse OIlafla ca IIOpacTOM jaunHe

BOOOHWMYHE Be3e.
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. L 4
e

| ’ A =
ITommoxkaj 1 [Tomoxaj 2
dyo=2,0 A (-4,63 kcal/mol) dpo=2,0 A (-4,86 keal/mol)
- ’ = w " B
\d’e‘u - "
ITomoxkaj 1 [Tomoxaj 2
dzo=1,6 A (-23,05kcal /mol) dyo=1,6 A (-27,83 keal /mol)

Cnuka 5.23 Enepruje mHTepakumja 1 dho pacTojarba 3a Mopesl cucTreMe (ypamwi U
HEeKOOPJIMHOBAaH MoOJIeKyJla Boge (rope) M ypauwl M KOOPOMHOBaH MOJIeKysla Bofle
(moste) 3a 0ba aKkIenIToOpcKa I10JI0Xaja).

V3 mo caga msHeTOr ce BUIM Aa KOOpHAMHAaIMja MOJIeKyJla BOle 3HayajHO yTude
Ha jauMHy MHTepaKIlija HyK/JIeMHCKMX 0a3a ca MojleKyJIMMa Bofle. Y CBUM ciIydajeBrMa,
eHepruje MHTepaKIije KOOpAMHOBAaHOI MOJIeKyJIa BOAe Cy JBa VIV BUILe IIyTa jade of,
eHepruja MHTepaklyje HeKOOPOMHOBAaHOT MoJIeKysia Boge. CarsiacHO ca THM, pacTojame
usMeby mHTeparyjyhmx Mosiekysia ce cMmamyje ca noseharbeM jaumHe MHTepakiyje. Y
CJIydajy Kajla je aToM a30Ta aKIeNTOP BOJOHMYHE Be3e, MHTepaKIiyje Cy jadye HeKO Kaja
je aKuIenTop aToM KMCeOHMKa. YOIINTeHO ce MOXe IIPUMeTUTH [a Cy jaduHe
BOJIOHMYHMX Be3a IIypPMHCKMX 0a3a jade oI BOOOHMYHMX Be3a NMUPUMMAMHCKMX Oasa y
CJIy4ajy MHTepaKilyja ca HeKOOPOVMHOBAaHMM MOJIEKYJIOM BOJIE.

Takobe, mpumeheHo je nma mpoMeHa eHepruje MHTepakiyje Yy pa3IMIUTM
IoJIOXKajuMa KOJI MOJeJI CucTeMa ca HeKOOPAMHOBaHVIM MOJIEKYyJIOM Boge Huje y
carJIaCHOCTM ca IIpOMeHaMa eHepruja y WCTMM IOJIOXKajuMa 3a MOAell CUCTeMe ca

KOOPIIVHOBaHMM MOJIeKYJIoM Bofle. OBakBa pasjivKa y TpeH/y eHepruja MHTepakiiyja je
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rocjlefuiia IpUBIavYHMX/000jUX VHTepakilja OCTaJIMX KOOPAMHOBaHMX aKBa
JIMTaHajla ca MoJIeKyJIMa HyKJIeMHCKiX Oasa.

OBu pesynraTit Mory jia OyJly 3HadajHM 3a pasyMeBam-e yjIore joHa MeTaja y
IIpollecy pervivKalyje HyKIeMHCKMX KUceJIHa Kao U FIX0BOj cTabmimsanujin.282Jonmn
MeTasla Mory ga ce Bexy 3a JHK nupexkTHo wim mHAMPEKTHO (BOSOHMYHMM Be3ama
IIPpeKO KOOPIMHOBaHMX JINTaHajla Tj. Bofe) M JJa Ha Taj HauMH y3POKYjy pacKuiame Be3a
nsMeby HykemMHCKMx 0asa y saHily. Takobe, BesuBame joHa MeTajla 3a aTOM KMCEOHMKa
u3 mehepa y JHK wm PHK y3pokyje mpomeny kondopmalyje HYKJIEMHCKMX

KMceJIviHa, IITO MoXe fa mHunypa cuHresy JTHK.
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6. IPOYYABATHE MHTEPMOJIEKYJICKVX MHTEPAKIIMJA
MOJIEKYJIA BOJIE

ITpwikom niperpare CSD-a koja je cagpikajia [1Ba HeKOOPAMHOBaHA MOJIEKyJla
Bole (momiaBbe 5.1), mpoHabeH je BesmMkM Opoj KOHTaKaTa KOji He 3a70BOJbaBajy
KpUTepujyMe 3a BOAOHMYHY Be3y Tj. Hajlaze ce Ha BehmM dyo pacTojarbuMa M MMajy
Matbe BpertHocTH yriiaa (dro> 3,0A;yrao < 110°). Kako Gucmo jieTasbHuje aHaM3Mpas
OBe KOHTaKTe 1 IbMXOBe MebycoOHe opujeHTauuje ypabeHa je Kpucrasorpadcka

aHaJI3a " KBaHTHO-XeMT/IjCKT/I IIpopavdyHI.

6.1 Ilperpara KemOpuuke Oase cTpyKTypHMX IToaTaKa

Pagn nmoOwjarka KpPUCTAIHMX CTPYKTYypPaHEKOOPAMHOBAHMX MOJIEKYJIa BOfE,
nperpaxena je KemOpmuka Oasa cTpykTypHux mnopaTaka (HosembOap 2012, Bepswmja
5.34).22 I1pwmkom nperpare kopuiitheH je mporam ConQuest 1.15 ca dwireprmMa Koju
cy ommcaHu y ofeibKy 3. IIperparom KpucraymHux cTpyKTypa apxusupanux y CSD-y
ceJIeKTOBaHe Cy CaMO OHe CTPYKType Ko KOjiX JIBa MOJIeKyJla BOie He 3a70BOJbaBajy

KpuUTepujyMe 3a BOIOHMNYHY Be3y (c/ImKa 6.1), ormvcaHe y ofebKy 5.1.

X l doy bz ;-a}f-— ————— 2 .‘"?l"' Tl - b2
ﬁ 1 . . @;— ’ i ’ . l h _Q
doo -y ° | @ é ;
a H Hb . H .I
-.faz bl az 1 Hﬂz bl

Cmuka 6.1 ITpukas reoMmeTpmjckmx IlapaMmeTapa M aromMa KopuIllheHMX 3a HIpeTpary
CSD-a n onmc mHTepakiyja nsMeby asa mostekysia Boge. CiioBuMa an bosHadeHU Cy
aTOMM KOju IIpuIajajy pasInduTiM MojleKyamnMa Bofe. Pacrojarbe msmeby nasa atoma
KMceoHMKa je o3HaueHO ca doo. Atomu Ha1 m Hp mpescraprbajy arome BOIOHMKa ca
HajkpahvM H--"H pacrojamem, (dun)min. Hajxpahe H' O pacrojarse (duo)min je pacTojarse
msmeby Ha1 m Op aToma. Yrao a je Oa-Hai - Ov. Topsuonu yrao Oa-Ha1-Ov-Hpije T1, yrao
Ha2-Oa-Ha1-Ovje osnauen kao Ta, yrao Ha-Oa-Hai-Hmje T3, yrao Hyo-Ob-Hpi-Osje Ts, 1
Hi2-Ob-Hp1-Haije Ts. PaBan xoja campxit Hai, Ha2 1 Oaje oberntexxena ca Pa, 11 paBaH koja
cagpxn aroMe Hpi, Hpx m Op ca Po. Pa/Polipencrasba amemapckmt yrao msmeby Ise
pasHan. Topsnonn yrmiosu To-Ts cy M3ocTaB/beHM ca CIMKe pajy jacHUjer IIperiiesa.
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Kon oBmx konakata,Hajkpahe pacrojame m3meby gBa aroma BOIOHMKa aToMa
(duH)min je Kpahe op onrosapajyher pacrojarsa m3Mmeby aTroMa BOIOHMKa M KMCEOHMKa
(dHO)min. Ilopen oBUMX KpuTepujyMa, OBM KOHTaKTM 3a70BOJbaBajy jOII M YCJIOB A je
pacrojame m3Meby gBa aToMma KuceoHMKa (doo) Mame Off 4A, IIOK BpeIHOCTU yIJIa d
HVCY OrpaHWYaBaHe. 3a IIpeTpary CTPyKTypa Koje Cy pellleHe HeyTPOHCKOM

avdpakiyjom KopuirheH Cy UCTU KPUTEPUjyMIL.

6.1.1 Anaym3a pesysrara gooujeHnx nperparom KembOpriuke 0ase cTpyKTypHMX
TofIaTaka 3a CTPyKType pelleHe A paKIjoM PeHATeHCKIIX 3paKa

[Ipema 1mpeTxOomHO OIMCAaHMM KpuUTepujymMmmMma (ogesbak 5.1), mperparom
CTPYKTypa pelleHnx AudpakiyjoMmX-3paka, mpoHabeno je ykymHo 35546 KOHTaKTa, Off,
Kojux 14983 3amoBosbaBa KpUTEPUjyM 3a BOIOHMYHY Be3y (LpBeHe Taukuile), a 20563 He
3aJ10BOJbaBa OBaj KpUTepujyM (IIaBe Taukulle) (cJImKa 6.2).

Pesysrratt mobujeHy mpeTparoM Oase ItojgaTaka IIOKa3yjy Ja BOOOHMYHO Be3aHU
KOHTAKTW ITpeTeXXHo nMajy dropacTtojarsa mcrort 2,0A 1 yrao a msnay 155°(ciimka 6.2 m
cmmka 6.3) (omespak 5.). Hajsehn 6poj koHTakaTa Koju He 3a710BOjbaBa KpUTepujyMe 3a
BOJIOHMYHY Be3y MMa dpopacTojambe y orcery ofi 2,8-3,4 A u yrao a y uHTepsaity ofi

80°mo 130°(cyimka 6.4).

o 180
© -
160

140
120
100
80

60

40

20

1 2 3 4 5
duo (A)

Cnuka 6.2 I'padpuk 3aBrcHOCTM yIUIa d off dpopacTojarba 3a KOHTaKTe KOjy 3a10BOJbaBajy
KpuUTepujyMe 3a BOOOHMUYHY Be3y (LIpBeHe Tauke) VM KOji He 3a/10BOJbaBajy KpUTeprjyme
3a BOIOHMYHY Be3y (IUIaBe Tauke).
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Cmuka 6.3 I'paduk rycrmHe pacropgere KOHTakara ca ogpebeHuMM ymioM a u
dyopacTojarbeM;(a) 3a KOHTaKTe KOjiI 3a/l0BOJbaBajy KpUTepUjyMe 3a BOIOHUUHY Be3y
(ipBeHe Tauke Ha oy 6.2) 11 (0) 3a KOHTaKTe KOjiI He 3a/J0BOJbaBajy KpUTEPHjyMe 3a
BOJIOHMYHY Be3y (IUIaBe Tauke Ha CJIUIIN 6.2).

Y nuspy nedpunmcarma reoMeTpuje MHTepaKije KOHTaKaTa KOjy He 3a/10BOJbaBajy
KpUTepujyMe 3a BOJOHWYHY Be3y, aHaJIM3MpaHe Cy BpPeIHOCTM TIeOMeTPUjCKMX
napamerapa. Ha ocHoBy pacnopgerne BpemHocTM Ha1'"Hp m Ha1'*Op  pactojama
yTBpDeHO je da Cy Haj3acTyIUbeHuje CTpyKType Kop, Kojux cy Hai'~"Hpi pacrojama y
oricery ogt 2,4A 1o 2,8A, ok cy BpemHocT Har-+*Op pacTojarsa y orcery og 3,0 A 1o 3,4

A (cmka 6.4). Pactionera yria a (Oa-Ha-Op) (cy1mKa 6.5) 11okasyje MaKCMMYM Y OIICEry

oz, 100°-120°, yka3syjyhm Ha HelMHeapHY reoMeTpjy.
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Cnuka 6.4Pacniogerna (a) dun (Ha1 -~ Hp) 1 (6) dro (Ha1 -~ Ob) pacTojarsa 3a KOHTaKTe Kojit
He 3a/10B0JbaBajy KPUTepjyMe 3a BOIOHYIHY Be3y.

C o03upom [1a ceMakcMMyM pacriofiesie 3a BOJOHWYHY Be3y Hajlasy Ha Kpahum
pacrojarbuma (duo<2,0A u yrao a>155°% cimka 6.2), MOXe ce IPETIIOCTAaBUTH 1A Cy OBe

VHTepakKiyje cj1abrje o1 BOMOHMYHMX Be3a.
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Cmuka 6.5Pacniomerna ymia a (Oa-Ha-Ob) 3a kOHTakaTe Kojui He 3a710BOJbaBajy
KpUTEPUjyMe 3a BOHOHUYHY Be3y.

Anamsa BpenHocTu anenapckor yria (Pa/Pp) 3a BoOOHWMYHO Be3aHe KOHTaKTe
nokasasia je j1a 3a Hajsehu Opoj KoHTakara oBaj yrao msHocu 03y 90°(operpak 5). 3a
KOHTaKaTe KOjiI He 3aJl0BOJbaBajy KpUTepmjyMe 3a BOIOHWYHY Be3y, pacropesa
nvenapckmx yriosa (Pa/Pb) mokasyje 1ma op yKynHor Opoja KoHTakaTa, 7478 (37%) vima

TeXEpY Ka HapasernHoj opujeHtanyju (0-10°) (csmka 6.6). bpoj koHTakaTa ca HOpMaTHOM
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OpUjeHTaIjOM WM OpUjeHTaljoM Koja je Ormcka HopMaiiHoj (60-90°) je cyimuan Gpojy

KOHTaKaTa KOjy MMajy IapaleJIHy opujeHTauujy, 6599 (32%) koHTakaTa.
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Cnmuka 6.6 Pacnionenna nmepapckor ymia Pa/Ppr3a KoHTakaTe Koju He 3a0BOJbaBajy
KpUTepujyMe 3a BOHOHUYHY Be3y.

Kaxo 6u ce nedpuHmcana mebycobna opujentanyja rpymna Oa-Har 1 Ov-Hui (Tpytze
ca Hajkpahmm H-'--H pacrojameM), aHaymsmMpaHa je pacmojesia TOp3MOHOr ymia Ti
(cmka 6.7). Ha nmpukasanom xucrorpamy (cimka 6.7a) npumehyjy ce gBa MakcuMymMma,
jemar oxo 0° 11 jeman oko 180° mrro 3HauM Ha Oa-Ha1 1 Ov-Hem MMajy Tennenmujy ma Oymy
y vcToj pasHu. Kako OmcMo yTBpawiM Koju IpoleHTaT KOHTaKaTa vMa napasieiHe Oa-
Ha1 n Op-Hu Bese yseneH je momatHn KputepujyM. Oa-Ha1 1 Op-Hp Bese cy cmarpane
napaneHMMyKormko ce diaiob M dipiob pacTojarka pasimmkyjy 3a Mame oni 0,1A.
Konrakatni unje cy BpenHoctn Top3moHor yria (T1) y omcery 0-10° cagpike mapasierse
Oa-Ha1 1 Ov-Hm rpyme, n muxos O0poj msHocu 2242 (53%) on ykymHo 4233. YV rpynu
KOHTakara uuje cy BpemHoctu Topsuonor yria (Ti) y omcery 170-180°, mapanente
Oa-Ha1 1 Ob-Hu1 Bese cy nponabene y 309 on ykymnHo 3281 koHakata (9,4%). C 063m1pom
Ja Ccy OpeJMMMHapHM pe3yjTaTH IIOKasaM Jla KpHUCTaJlHe CTPYKType ca jOHCKUM
BpcTaMa MOTy MMaTy 3HavajaH yTullaj Ha OpUWjeHTalljy MOJIeKyJla BOJe, pacrozesa
top3suonor ymia (Ti1) 3a cTpykType MoJleKkysia Boge Oe3 IIpMCyCTBa jOHCKMX BpCTa je
npukaszaHa Ha oy 76. [Togany ca cimke 76 mokasyjy Aa Hajpehn Opoj koHTakaTa
mMa BpemHOCT Top3noHor yria (T1) oko 0°. 3a cTpykType Koje mmajy Topsmonm yrao (T1)

y ormcery 0-10°, 93% xonTakara mMa mapasente O.-Ha 1 Ov-Hp Bese (2054 o 2203).

110



HoKTOopCcKa avicepralvja Jenena M. Aunpuh

4500 2500

N 4250 N
4000 250
ot 2000
3250 = 1750
3000 :
2750 1500
2500
2250 1250
2
#:: 1000
0 .
1% 750
1000 .
750 500
3 anl U0
= | |[Doooo0d . LUooooooooo

0-10 20-30 40-50 60-70 80-90 100-110120-130140-150160-170 0-10 20-30 40-50 60-70 80-90 100-110120-130140-150160-170

Ti(°) T (°)

(a) (©)

Cmuka 6.7Pacniopernna  T1(Oa-Ha1-Ob-Hu1)TOp3monor yria 3a  KOHTaKTekoju He
3aJ10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOIOHMYHY Be3y; (a) cBI KOHTaKTH, (0) Oe3 joHCKMX BpcTa
y KPUCTaJIHVM CTPYKTypama.

3a crpykType Kop Kojux je Topsuonu yrao (Ti) y omcery om 170-180° 13,5%
KoHTakara mma IapastesiHe Oa-Ha1 1 Op-Hp Bese (157 om 1160 xoHTakaTa). Crora, ako
nopebemeM IofaTaka cacjiMke 7a v cJiMKe 76 BUIM ce Ja jOHCKe BpCTe MMajy 3HadajaH
yTUIlaj Ha OpUjeHTalNjy MOJIeKyJla BOfe; y KPUCTAIHMUM CTPyKTypaMma 0Oe3 jOHCKMX
BpCTa, MOJIEKYJIM BOJie MMajy m3paxeHy TeHaeHIMjy ka napasgeaHuM O.-Ha m Ov-Hun

Be3aMa.

6.1.2 OpujenTanyje MosieKysia Boge Y KpUCTaIHUM CTPYKTypaMa JedrHncaHe IIpeKo
TOP3VIOHMX YIJIOBa

Ha 6u ce yrBpawia MebycobHa opujeHTarija O-H rpyne ca Hajkpahum H--H
pacrojameM (Oa-Ha1 1 Op-Hp), aHaimsupane cy pacniozeste gsa Top3moHa yria (T2 n Ts),
Koju nedpuHmny nooxaje Hy1 1 Op aToMa y ogHOCY Ha MOJIEKYJI Bofle KOjU je O3HaueH
ca Ha1O:Haz (cimka 6.8). Ca ciimke 6.8 ce Buay a ce MakcMMasiHM Opoj KOHTaKTa
HaJ1asu y 30Hu 11e Top3vonn yriosu (T2 u Ts) umajy Bpemroct oko 0° n 180°. Takobe,
OBJIe ce MOXKe IIPVMEeTUTH [1a CY BPeIHOCTI TOP3MOHOT yIia Tz ciimyHe ca BpegHOCTMIMA

Top3uoHor yria T3, mrro sHaun ga Oa-Ha1 1 Op-Hp Bese nmajy Tennenumjy ga ce Haby y
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1CTO] paBHU. ['eoMeTpmje KOHTaKaTa Kojui He 3aJ10BOJbaBajy KpUTepyjyMe 3a BOHOHUYHY

Be3yy PervioHy MaKCVMaJIHe TyCTUHe ca cJvKe 6.2 cy IIpuKasaHu Ha cainm 6.9.

170 W 2000-2200
o
T2(°)
. = 1800-2000
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Cnuka 6.8T'pacduk 3aBrcHOCTM TOp3MOHOT yIyia T200 Top3uoHor yriia Ts3a 3a KOHTaKTe
KOj¥ He 3aJ10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOJOHNYHY Be3y.

o V Ha2

e Ha

1 oab"\" Hal

f\ . “

Ha2 Op /I
| Op
e —
Hp
(T2=0° uTs=0°) (T>=180° u T3= 180°)

Cimka 6.9I'eomeTpuje 3a KOHTaKTe KOj/ He 3aJI0BOJbaBajy KpUTEpUjyMe 3a BOLOHWYHY
Be3yy pervony Hajsehe rycrmne T>=0° n T3=0° (sieBo) 1 T>=180° 1 T5=180° (mecHo).

Kako 0u ce ompemwia ydecTaslocT IIOjeIMHMX OpUjeHTallfja MojleKyyla BOfe,
BpeaHOCTM TOp3noHmX yriosa T4 m Ts cy aHaymsmpaHe 3a Tpy pas/muuTa MHTepBaia
topsuonmx yrioa To m Tz (0-20°80-100° 1 160-180°). 3a KOHTaKTe ca TOP3MOHMM
yriosuma (T2 n Ts) on 0-20°, HajyuecTanuja opujeHTarja MOJIeKyJia BOZIE je OHa Y KOjoj
cy topsmonm ymiosuTs m Ts y wmcrtom wuHTepBaity (cimka 6.10).0Be BpemHOCTHU

ofirosapajy moges cucreMy A (cimka 6.17). Hajyuecranija opujeHTalja 3a BpeHOCTH
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T2 u Ts om 80-100°, mma Bpemroctn Ts u Ts y mcrom mHTepBany (cmka 6.11). Ose

BpeIHOCTM OfroBapajy Mopei cucrteMy E (camka 6.17).

0°< T, < 20°%; 0°< T, < 20° 0°< T, < 20°; 0°< T, < 20°
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Cnmka 6.10Pacrioerta Topsnonmx yriosa(a)Ts (Hu2-Op-Hp1-Oa)nt (0) Ts (Huz2-Ob-Hu1-Ha1)-
3a KOHTaKTe KOjy He 3a/I0BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOLOHMUYHY Be3yca TOP3VOHUM
yriosuma T2 u Ts y omicery op 0 mo 20°.

80°< T, < 100°; 80°<T,<100° 80°< T, < 100°; 80°< T, < 100°
N 750 N 750

600 600
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T, (® Ts (°)

(@) (©)

Crmxka 6.11Pacrioperta Topsmonmx yriosa(a)Ts (Heo-Ov-Hp-Oa)ut (6)T5 (Hb2-Ov-Hpi-Har)-
3a KOHTaKTe KOj/i He 3a/I0BOJbaBajy KPUTEPHjyMe 3a BOIOHMUHY Be3yca TOP3VIOHVIM
yriosuma Tz u Ts y onicery oz 80 o 100°.

3a KOHTaKTe ca BpegHOCTMMa Top3noHux ymiosa (T2 u Ts)y maTepBany oxn 160-
180°, Hajyuecranje opujenTarje nmajy Bpemroct yria Ty u Ts y mcroMm mHTEpBaity
(cnmka 6.12). OBe BpennHOCTM ofrosapajy mozes cucreMy G (cmka 6.17). Criiike Mopern

CrCTeMa Cy IIpMKa3aHe y OfeJbKy 6.2.
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Crmka 6.12Pactionernta Topsmonmx yriosa(a)Ta (Huo-Op-Hp1-Oa)nt (6)T5 (Hpo-Op-Hp1-Hai-
)3a KOHTaKare KOjy He 3aJ[0BOJbaBajy KpUTEpPUjyMe 3a BOIOHMYHY Be3yca TOP3VOHVIM
yriosuma Tz u Ts y onicery op 160 1o 180°.

6.1.3 Anaym3a pesyJiTaTta JOOVjeHIX IpeTparoM CTPyKTypa pelleHnX Hey TPOHCKOM
audpakjom

Hudpakimja X-3paka ce [elllaBa IIPWIMKOM WHTepakiije X-3paka ca
eJIeKTPOHMMa aToMa, JOK ce HeyTpOHCKa ayudpakiivja fellaBa IPUIMKOM MHTepaKiyje
HeyTpOHa ca jesrpuMa aroma. YsuMajyhm y oO3up OBy umMibeHUITy, I10JIOXKajy aToMma
BOJIOHVKA Ce II0Y3/IaHO MOTY OIIpeduTN caMo AudpaKIijoM HeyTpoHa.

[Iperpara Oa3e mopgaTaka Koja capXXu CTPYKType Koje Cy pellleHe HeyTPOHCKOM
AndpakiMjoM je HpeTpakeHa Ha MCTM HauMH Kao M Oasa ca CTpyKTypama Koje cy
petiteHe audpakuujoMm X 3paka (ogerpak6.1l). AnHaymmsa Opoja KOHTakTa Koju
3a/10BOJbaBajy ¥ OHMX KOj! He 3a/10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOJOHNYHY Be3y, IT0Ka3ajla
je cmdaH omHOc, 43 Koju 3a70BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOOOHWYHY Be3y m 149 oHmx
KOj¥ He 3aJ10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOJOHUYHY Be3y.

Pacrnioperta dun n druo pacrojarsa (ci1mKa 6.13) 3a KOHTaKTe KOjy He 3a/J0BOJbaBajy
KpUTepujyMe 3a BOJOHMYHY Be3y IIOKa3yjy MaKCuMyMme Ha 2,4-26A u 32-
3,4A.Pacnonena yria a (Oa-Ha1-Ov) mokasyje MakcMMyM y oOIcery of, 90° mo 120°, mok
pacniofiernia Auenapckor ymia Pa/PeriMa MakciMmyMe y iBe o0J1acTit; ca HapaiesITHOM VIV
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IiaHapHUM opujeHTarjommortekysa Bome (0-10°) u HopManHOM opujeHTarjom (60-

90°) (cimka 6.14).

N % N %
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0.0- 04- 08- 1.2- 1.6- 2.0- 24- 28- 32- 3.6- 4.0- 44- 48- 0.0- 04- 0.8- 1.2- 1.6- 2.0- 24- 28- 3.2- 3.6- 40- 44- 48-
02 06 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50 02 06 10 14 18 22 26 3.0 34 38 42 46 50
dyss (A) do (A)
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Crmka 6.13(a) Pactiomena duy (Hai - ‘Hui) 1(0) dvo (Ha1 - Ov) pacTojarbasa KoHTaKTe KOjiut
He 3aJI0BOJbaBajy KpUTEpPWjyMe 3a BOOOHWYHY Be3yonpebeHe HeyTpOHCKOM
A paKjoM.

TpernmoBu xoju cy omaxeHM y aHa/M3M CTPYKTypa ompebeHVx HeyTpOHCKOM
nudpakmjom (camke 6.13, 6.14, 6.1511 6.16) cy y 1oOpoM ci1aramy ca TpeHI0BMMa KOju
Cy OIlaXeHM Y KPMCTATHUM CTPYKTypa pemreHnM nndpaxiyjom X-3paka (cmke 6.4, 6.5,

6.6 11 6.8).

30 40
N N
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Cimka 6.14(a) Pacrionmerna yria a (Oa-Hai-Ov) n(0) nuenapckor yria Pa/Pr3a KoHTakTe
KOj He 3a7[0BOJbaBajy KpUTEpPUjyMe 3a BOIOHMUYHY Be3y,onpebeHe HeyTpOHCKOM
A paKIjoM.
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Cnuka 6.15(a) Pacrioperia Topsuonor yria Ti n(0) rpaduk 3aBrCTOCTM TOP3MOHOT yTIjia
T3 op Top3monor yrita Tx3a KOHTaKTe Koju He 3a7I0BOJbaBajy KpUTEPHjyMe 38 BOIOHWIHY
Be3y, ogpebeHe HeyTPOHCKOM AN PaKIIVGOM.
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Cnuka 6.16Pacrionesia TopsmoHor yria (a)Tz2 (Ha2-Oa-Ha1-Ob), n (0)Top3monor yria Ts
(Ha2-Oa-Ha1-Hp1), 3a KOHTaKTe KOjy He 3aJ0BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOJOHUYHY Be3y,
onpebeHe HeyTpoHCKOM AV PaKII oM.

[IpernenoMm crpykrypa (48 crpykrypa, 192 KoHTakTa) 10OMjeHMX IIpeTparom
HeyTpOHCKe Oase mojlaTaka, IIpoHabeHO je 1la cy y ciydajy 32 CTPYKType ca jOHCKUM
BpCTaMa, HeBOOOHMUYHe WHTepakije Opojumje (80% wm 135 KoHTakaTa) Hero
BolloHMUHe MHTepakiyje (20% mm 35 KoHTakaTa). Y KpuUCTaJIHUM CTpyKTypama Oe3
jOHCKMX BpcTa(yKymmHO 22 CTpPyKType), HeBOAOHWYHe WHTepakuuje (64% wm 14

KOHTaKaTa) Cy Takobe OpojHMje Hero BogoHM4YHe MHTepakiyje (36% vm 8 KOHTaKaTa),

116



HoKTOopCcKa avicepralvja Jenena M. Aunpuh

aJIn je yJIeo HeBOOOHWYHMX MHTepakKilija Marby Hero y cjIy4ajy CTPyKTypa ca JOHCKMUM

BpCTaMa y OKPYXemy.

6.2 KsaHTHO-XxeMIjcKa IIpoyYaBatba HEBOJIOHWYHMX MHTepaKyja n3Meby MoslekyJia
BOJIE

Ha ocHoBy pesyitaTa KpucTajiorpadcke aHajIM3e KOHCTPYVMCaHO je ceflaM MOzeJl
cucTeMa Koju Ccy KopuitheHM 3a HpolleHy eHepruje HeBOLOHWYHNX WHTepaKilija
usMeby aBa MosiekyJia Boge. CBu Moesl cucTeMi Koju Cy IpMKasaHu Ha cauim 6.17, cy
nedmHMcaHM BpenHocTuMa citefehmx Top3moHmx yrioBa: Oa-Hai-Ov-Hu1 (T1), Ha2-Oa-
Ha1-Ob(T2), Ha2-Oa-Ha1-Hb1 (T3), Hy2-Ob-Hp1-Oa (Ts) 1 Hpo-Ob-Hp1-Ha1 (T5) (cmmxa 6.1).

BpenHocTn Top3roHmx yriiosa 3a Mofies1 cucTeMe Cy J1aTil y Tabenn 6.1.

—_— ‘,-é : B "'Je s -v{rubl

i Hy O, | lE| WHy ||| C| Ha 0

0, H, 0, Hy 0. H, [|H=@

Ho Q@ Ho @@ Ho @0 (N

Hy O Hy Oy

. Hu O . Ha 0 - -

Cmuka 6.17 Mopen cucremm kopumtheHu 3a ab initioripopadyHe HeBOIOHWYHMIX
MHTepaklyja n3Meby 1Ba MoJieKysia Boje.

V3zpauyHaBama Bpsio noysganmux eHepruja naTepakija CCSD(T)/CBS metomom
ypabeHo je xopumrhermeM HEKOIMKO eKcTparosanyoHmx mrema.Ha ocHOBY pesysrara
IIpVKa3aHuX y Tabeam 6.1 3a pedepeHTHe Cy y3eTe BpeqHOCTH M3padyHaTe 110 MeTOAM
Maxwja (D.Mackie) v Juabuja (G. A.DiLabio).28% Bpeguoctit CCSD(T)/CBSHe Bapupajy

3Ha4ajHO ca IIPOMEHOM eKCTparloJalioHe Metose (Tabesa 6.1).
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TaGena 6.1 Ilopebeme pesynraTa pasmuaMTiXx MeToma KOpMIIheHMX 3a IIPOIEHY
CCSD(T)/CBSmmivmrta 3a [B-G] mopest cucteme.

Method B D E F G
Makie2s3 295 285 246 32 354 -39
LT 292 28 246 319 351  -387
D_T284
Helgaker 293 28 241 316  -35 3,87
T_QZSS
[Blel el 29 279 239 311 344 379
D_TZSS
Hobza286

299 295 258 33 355  -384
(2007)D-T
Hobza286

2904 28 243 318 353  -3,92
(2007)T-Q

V360p MeTozie m Gasvica, Koju cy kopuitheHM y J1ajbUM IIpopadyHIMMa, je BpIlleH

Ha OCHOBY cjlaramba ca pesyJjraTmnma Koju cy gooujeru nomohy CCSD(T)/CBS meTopesa

IIecT pas3mmanTix mozael cucrema (B-G) (Tabesa 6.2). VIzaOpana je oHa MeTozIa Koja MMa

HajOosbe citarame ca CCSD(T)/CBS smmmMutom.

Tabena 6.2 V3pauyHnare eHepruje mHTepakiyje AE(kcal/mol) xopumhemem MP2 n
CCSD(T) metone xao u r (odpcet) 1 R (HopmaiHO pacTojamse) BpegHocTH (A) 3a [B-GJ

MOIeJI crucTeMe.

Level B C D E F G
MP2/ cc-pVQZ -2,93 2,67 213 -294  -3,53 -3,80
MP2/aug-cc-pVDZ -2,78 -2,64 -1,91 -2,68 -3,05 -3,45
MP2/ aug-cc-pVTZ -2,87 -2,72 -2,19 -2,93 -3,30 -3,73
MP2/aug-cc-pVQZ -2,91 -2,76 2,27 3,02 -3,41 -3,85
CCSD(T)/aug-cc-

pVDZ -2,78 2,72 -1,98 -2,76 -3,07  -3,39
CCSD(T)/CBS(Makie) -2,95 -2,85 -2,46 -3,2 =354 -390

r -1,8 3,4 1,2 1,2 1,0 0,8

-1,6 3,4 2,2 2,2 2,2 2,2
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I'eomeTpuje Moslekysa Boge Koje cy KopuinheHe 3a IpopadyHe IIPETXOOHO CY
onTtmnmmsosade Ha B3LYP/cc-pVQZ nusoy. CBu mpopauyHM HOTeHIIMja/IHe IIOBPIIHE
cy ypabenu Ha MP2/cc-pVQZ HuBOy 3a pasimmure odcer BpemgHoctu (1) (of -1,6A 1o
1,6A) (cmka 6.18). OBako mOGVIjeHe BPEIHOCTM Cy KOPUIOBaHe 3a TPEIIKy yCIer
cynepniosuiiuje 6asHor cera (BSSE). 3a cBaky odceT BpeqHOCT (r), HOpMaIHO pacTojarbe
(R) je cucTemMaTCKM MeHaHO KaKo Ou ce IpoHallula HajcTaOmiiHMja reoMeTpuja. Heke of
reoMeTpuja JoOMjeHe Ha OBaj HAUMH Cy 3aJl0BOJbaBaJle KpUTepHjyMe 3a BOIOHNYHY Be3y
I Te TeOMeTpuje HICY y3eTe y pasMaTparbe.

Enepruja mnrepakuuje (AE) je medpmHmcaHa kao pasimka msMeby enepruje

BOOOHWMYHO Be3aHOT CruCcTeMa 1 eHepmja HOjeHT/IHa‘IHVIX MOJIEKYJIa BOJE.

AE=E0/m:0-2Em:0 (6.1)
6 Hal Rf A
a 1 b o =
<" Pe 87
L | YooY o
}?:; dio | i R l! \\\ i Py
v -f"@ 1 / i
Hot - V'é-_J
v-‘éo" oy -
W Hw2 r=0A r>0A r<0A
a =
@ ] © )

Cmuka 6.18(a)[eoMeTpujckit mapameTpu Koju cy KopuinheHM 3a IIpopadyH
HeBOJOHWYHMX MHTepakuyja nsMeby nBa Mosiekysia Boge. Hopmanzo pacrojamse (R) je
pacTojame KrceoHMKoBOT aroMa Opoj1 jinHMje Koja mpostasu Kpo3 Oa-Hai Besy. Odcer ()
je pacrojame atoma Ha1 of, mipojexiimje Kuceonmukosor atoma OpHa JIMHMjY KOja IIposia3i
Kpo3O,-Ha1 Besy. (0) I'eomerpuja ca odcer Bpemnouthy 0,0 A; meratusHa BpemHOCT
odcera oxrosapa opujeHTaumju rae je yrao Hpi-Ov-Ha1 Behu ox 90°, mox mosutmsHe
BpegHOCTH odpceTa ofrosapajy opujenTanyju rae je yrao Hp-Op-Ha1 Mamu of1 90°.
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Tab6ena 6.3Enepruja nnrepaxuyje AE (kcal/mol) 1 reomerpujckn mapamerpu 1, R, doo,
drio, dnn (A)xao u yrmosua u Tis (°) 3a KOHTaKTe KOju He 3a70BO/baBajy KPUTEPIjyMe
3a BOIOHWYHY Be3y.

i\:‘c’i‘:fl AE  r R doo dwo dgw o T, T, T3 Ty Ts
A 1,19 1,6 34 422 373 307 1174 0 0 0 0

125 04 34 348 259 247 1481 0 0 180 180

131 -04 34 348 259 247 1481 0 0 9 90

90 90 90 90
90 90 -90 -90
90 90 180 180
180 180 180 180

2,13 1,2 2,2 3,09 251 221 1186
294 1,2 2,2 3,09 251 221 1186
-3,31 1,0 22 295 242 220 1144
-3,80 0,8 22 282 234 221 1100

O = 9 AW
SO O O O o o O

Y cityuajy Momert cucrema A, uHTeparyjyhu MojieKyn cy IlaHapHM, ¥ KOHTaKT
ce oCTBapyje IpeKO aToMma BOIOHMKa (camKa 6.17) Tako ga cy omgbojHe MHTepakiiyje
IIPUCYTHE y 11eJIOM MHTepBasly odceT BpeaHocT. OBO je HajTUIIMYHMja OpUjeHTalja y
rpyI KoHTakara ca TopsuonmMm yroBuma Tz m Tz Gmmckum 0°. C oB3upom ma cy
VHTepaKlije of0OjHe, pa3Ior 3a HPUCYCTBO OBUX TeoMeTpuja y KpPWUCTaJIHUM
CTpyKTypaMa je HajsepoBaTHMje II0C/IeInIIa MHTePaKIiija ca OKPYKerbeM.

BusyerrHuMm 1mpersienoM 0BUX CTPYKTypa, YTBpDeHO je ga MOJIEKYJIM BoOfe
dopmupajy budypkosaHe MHTepakiluje ca JBa aKlleITOpCKa joHa WIM ca TpyllaMa u3
OKpyXema. JemaH IpuMep je IpuKasaH Hacammm 6.19. Y 0Boj cTpyKTypwm, Koja je
pellleHa HeyTPOHCKOM I paKIijoM, JBa MOJIeKyJla Bojie rpajie BOJIOHMYHe Be3e ca JBa
aToMa a3oTa M3 caxapyHaToO joHa. BomoHmuHe Be3e ca aHjOHCKMM BpcTama Cy BpJIO jake
Bese (-12,39 n -9,79 kcal/mol); MHOrO jaue Hero BomoHMUHe Be3e M3MeDy ABa MoJIeKyJIa
Bore (-4,77kcal/mol). OBa pa3nuka y jaurHM Be3a MMa 3a MHOCJIEONIly OpUjeHTalvje

MOJIEKYyJIa BOAE Kao Y MOAeJI CVICTeEMY A.
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Cmuka  6.19@parment kpucraiHe crpykrype RANBEN?7  ((saharinato-N)-
tetraamminbakar(11)-saharinatmonohidrat), onpebeHe MeTomoM HeyTpOHCKe OMdpaxiiyje,
ogaOpaH Kao IpuMep CTPYKType ca OpHMjeHTalljoM MoJIeKyJla Boje Koja ofrosapa
Mozesl cucteMy A (eHepruja Boga-soga MHTepakiiyje je 2,18 kcal/mol).

Y mopen cucremy B mornexysm cy tuianapamu (T4=180° u T5=180°), nok cy y Momen
cucremy C mortekyim MebycoGuo Hopmartau (Ts=90%m T5=90°). V oGa momen cucrema
IIOCTOjMI caMO jellaH BOHOHMK-KMCEOHVMK KOHTAKT, ¥ HajcTaOWwIHMje reoMeTpuje OBUX
CuCTeMa VMajy 1ICTe BPeaHOCTU paCTojaHaa,r=—0,4A " R=3,4A, Kao " CJINYHe eHepruje
unTepakuyja (-1,25 kcal/mol 1 1,31 kcal/mol, Tabesna 6.3).

YV npeocrasmm mopmen cucremmma (D, E, F u G) mocroje nBa mapa BOIOHMK-
KIVICEeHVK KOHTaKTa, Koja pe3yJITyjy jauuM MHTepakiiijaMa, Tako J1a Cy CBe MHTepakiyje
jage ox -2,0 kcal/mol (Tabena 6.3). Y monern cucremmuma D u E, mosexkyymm Boge cy
napaiestHu (camka 6.17). Bpegroct odceta 1 HopMasIHOrpacTojarba 3a HajcTaOvuIHMje
reoMeTpuje 3a OBe MOJEJI CHUCTeMe CY jeqHakKa (r=1,2An R=2,2A), mox Cy eHepruje
VHTepaKlyje BeoMa pasimunTe.OpujeHTanyja MoJleKysla Boae Koja Ofrorapa MOpesl
cuctemy E je crabwinmja (-2,94 kcal/mol) Hero opujeHTaiija MojieKysia Bopge Koja
oxrosapa mopei cucreMy D (-2,13kcal/mol). Moznesn cucrem F mma Bpennoctit Tz u Ts
Top3moHmX ymioBa 90° xkao u cucremnt D 1 E, mebyTim, morexym Boge cy mebycoOHO
HopMmatHu (yriosu Ts m Ts mMajy pasmumte BpemHocTH 3a cucteMe D umE). Ympkoc
UMbeHNIN a MOJIeKyJIM Bofde y Mmopesl cucreMuMy F rpane jadge mnaTepaxumje (-3,31
kcal/mol) wero y wmopmen cucremmmaD wm E, kpucrajiHe CcTpyKType ca TaKBOM
OopUjeHTaljoM MOJIeKyJla BOfde Cy Mame 3acTylUbeHe (cimKa 6.17). C oG3upom ga cy
crpykrype D u E napasiesiHe,mmrro omoryhaBa MX0BO I'YCTO IIaKOBarbe y KPUCTaIHUM
CTPYKTypama, TO 3a IIOCIIeUITy MMa HUX0BYy Behy OpOjHOCT MaKo Cy eHepreTCKy Marbe

dasBopmsoBaHe.
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Y KpucTayiHMM CTPYKTypaMa ca opujeHTallijoM Koja ofiroBapa Mojlell CUcTeMuMa
D,EF nu G popatHa craOwimsamija cyHIpaMoOJIeKYJICKMX CTPYKTypa je IIOCTUTHYTa
CUMYJITaHMM I'pabereM KJIacMUHMX BOJOHUYHNX Be3a.

Y xpuctasiHUM CTpyKTypaMa Cy HajydecTasIvjyi KOHTaKTV KOjyiI OfroBapajy Mozell
cucremy G (cmmka6.17). OBo je jemvam momert cucreM ca 1>=180° 1 T3=180°. Jeman of,

puMepa HprKasaH je Ha cymmm 6.20.

Cmuka 6.200parmenT kpucrtaiHe crpykrype NHOXAL14288 (natrijum-hidrogenoksalat
monohidrat), Koju je ogpebeH MeToIOM HeyTpoHCKe Oudpakiiyje, ogabpaH Kao IIpuMep
CTPYKType ca OpWjeHTalMjoMMOJIeKysla Boge Kao y Mmogjel cucreMy G (eHepruja
MHTepakiyje n3sMeby ase Bome je -1,46 kcal/mol). CBakmu aToM BOIOHMKa CUMYJITaHO
dopmMupa HogaTHY BOLOHWYHY Be3y.

Hajseha 3acTymbeHOCT OBMX CTPYKTypa je Yy calJIaCHOCTM ca eHepriujoM
MHTepaklyje Koja je Hajjaua y mnopebemy ca CcBMM  oOCTalUM  MoOZell

cucremmma,-3,80 kcal/mol (Tabena 6.4). OBa opujeHTalIMja TaKODe MOXXe OUTM JOIATHO

cTaOwmsoBaHa rpabermeM MHTepaKIija ca OKpyKeHeM.
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TaGena 6.4Enepruje maTepakmmja AE(kcal/mol) ca Top3monmm yrimosmma Tis (°) m
6pojeM koHTakaTa N 3a cBaky MofiesI cucTeM (camKa 6.18).

Mopen

cneTeM AE T, T, T; T4 Ts N
A 1,19  0-20 0-20 0-20 0-20 0-20 1379
B -1,25  0-20 0-20 0-20 160-180 160-180 110
C -1,31  0-20 0-20 0-20 80-100 80-100 38
D -2,13 0-20  80-100 80-100 80-100 80-100 256
E -2,94  0-20  80-100 80-100  (-100)-(-80) (-100)-(-80) 493
F -3,31  0-20  80-100 80-100 160-180 160-180 198
G -3,80  0-20 160-180  160-180 160-180 160-180 1615

Ha ocHOBy oBumx pesysraTa MOXe ce 3aK/byduTH Ja je YTuIlaj OKOJIVMHEe Ha
MebycoOHy opwujeHTalMjy 11Ba MOJIeKyJla BOAe BeoMa M3paXkeH, YIIPKOC MoryhHocTu
MebycoOHoOr dopmupara jakix BOZOHMYHMX Be3a. YKOJIMKO Cy [IBa MOJIeKyJla Boie Ha
BehmM pacTojarbyiMa OHIa MHTeparyjy ca MoJIeKyJIMMa 13 OKpYy>Kerba IIITO 3a [OC/IeNITY
Ma popMuparke opujeHTalMja Koje He 3a/10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOIOHWYHY Be3y.
MebyTtum, kaga ce gBa MoJIeKyJsIa Bofe Haslasze 0ymm3y jedaH gpyror (doo< 3,0A), rpabeme

jake BOIOHMYHe Be3e je eBraeHTHO (dno< 2,0 A, a> 155°) (cmka 6.2).
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7. 3AKJbYHAK

Y oBoM pany cy mpoyuasaHe opujeHTallMje KOOPJAMHOBAHOI MOJIeKyJla Boie Yy
OKTaeJapCcKMM ¥ TeTpaeHgapckuM Komiulekcyuma. C o03mMpoM fa KOOpAMHOBaHM Kao U
HEeKOOPJVHOBAaHM MOJIEKYJII BOZe MOTY IpaJuTV BOJOHMUYHE Be3e ca OKpYXKereM,
IIpoydaBaHe Cy reoMeTpuje M eHepruje TUX VHTepakmyuja. AHajan3a IeoOMeTPWjCKMX
IapaMeTapa y KpUCTaJIHMM CTpyKTypaMa, ypabeHa je Ha OCHOBY IIoJlaTaka JI00MjeHmX
3 KemOpuuke Gase xpucraorpadckmx nopgaraka (CSD) xao m Ha OCHOBY KBaHTHO-
XeMMjCKMX IIpopadyHa.

Panu vicnuTvBama opujeHTalje MojieKyJla Boje Y OKTaeJapCKMM KOMIUIEKCHMa
aHamsupad je yrao a (M-O-Hc). IIperparom CSD-a 3a HeyTpasiHe OKTaemapcke
koMiuiekce [Znlo(H20)s] mobujeno je 185 crpykrypa Koje cy rpymmcaHe y Tpu ceTa y
3aBMCHOCTM o ITpupoze goHopckor aroMa inradga (ON, NN, OO). Ha ocHoBy aHaimse
rojaTaka, ImpumeheHo je /1a ce MaKCMMyM pacIiofielle BPeJHOCTM yIJla d Hajlasu y
oncery 130°-140° y cBa Tpu cera.

KBaHTHO-XxeMMjcK1 IIpopadyHM 3a HeyTpaJlHe aKBa OKTaefapcke KOMILIEKCe Cy
pabenu Ha veTnpu mopest cucrema tuma [Znlz(H20)4] xoju cy cappxkaym pasmante L
mmrange ( F-,Cl,Bru CN-).

PesynraTi mpopadyHa ITOKa3yjy 7la yrao d 3aBucu of, npupope L smranana, a
BpegHOCTH yIiIoBa cy y omrcery oz 100°-120°. Pesysrratnt Kpucrasiorpadcke aHaimse cy -
IoKasajm Aa Hajsehn Opoj cTpykTypa mMMa yrao a y mHTepsasty op 130°-150°, mrrto je
Hemto Behe on BpenHOCTM Koje ce n00ujajy mnpopauyHmMa. OBo Hecsjarame je
HajBepoBaTHUje IIOCIe[IuIla VHTepaklje KOOPAMHOBAaHMX MOJIeKyjla Boje ca
OKpYy>XXereM y KPVCTaJIHMM CTPYKTypaMma.

[IpwimkoM Ipoy4aBalba OpUjeHTalyje KOOPAMHOBAHOI MOJIeKyJla Bome Y
TeTpaelapcKMM KoMIUIeKCMMa, IIpoHabeHo je 60 cTpykTypa. AHaymsa [00ujeHMX
pesyJiTaTa II0Kasaja je Ja ce MaKCMMyMU pacIiofiesle yIjla d Hajlase y TpU MHTepBajla
(120°-130°, 140°-150° m 170°-180°).

Panu onpebuBama HajcTaOvIHMje OpujeHTallMje KOOPAMHOBAHOT MOJIeKyJla BOfe

y TeTpaedapcKM KOMIUIeKCMMa ypabeHa je cepuja KBaHTHO-XeMMjCKMX ITpOpavyHa.
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Hamopern cucremMmMa y KojuMa je MCOUTMBAH yTHUIIA] IIpUpofe JMraHda Ha yrao d
pasmaTpaHu cy TeTpaefgapckm Komiulekcu tuma [ZnL(H2O)s]* (L=F, CI, Br, I) ca
HaejleKTpucameM (+1).

PesysraTt  wmcnuTMBarea yTMIlaja HOpUpoAe JIMTaHda Ha OpUjeHTalnjy
KOOpAMHOBAHOI MOJIeKyJla Bofe Cy IIOKasaJM Jla HeMa pasjiMKe Yy M3padyHaTUM
BpeIHOCTMMaA yIJla d y 3aBMCHOCTM Of TOTa KOji je XaJIoOTeHMIHM joH KopuilheH Kao
JmMraHz. Y cBUM CJIydajeBrMa, BpeJHOCT eHepruje je HajHvDKa 3a yrao a = 150°.

Pagu mpolleHe yTuIlaja KOOpHAMHallMje MOJIeKyJia BOAe Y TeTpaedapCKUM U
OKTaefJapCcKMM KOMIUIEKCHMMa Ha jauMHY BOHOHWYHe Be3e, ypabeHa je cTaTucTU4Ka
aHaJM3a Iojaraka nobmujeHnx mperparom CSD-a kao M cepuja KBaHTHO-X€MMjCKMX
npopauyHa. [loOujeHn pesynraTit cy nopebeHu ca pesyiratiMa 3a HEeKOOPAMHOBaHe
MosieKysleBofle. Pacmopmerra BpegHocTu dpopacrojaa 3a OH/O u MLOH/O
MHTepaKlyje IIoKa3syje fa IIocToje m3BecHe pasinke. Ose pasnuke nokasyjy MLOH/Opna
BOJIOHMYHA Be3a MMa Kpaha pactojatba (1,6 A - 1,8 A) nero OH/O Bostonmuna Besa (1,8
A - 2,0 A). Tlopebermem BpenHOCTM dHopacTojarba 32 TeTpaejlapcke U OKTaelapcke
KOMIUIeKce, IpuMehyje ce fa ce Ko, TeTpaegapckix Komiulekca sehm 6poj nHTepaxiyja
HaJla3u Ha KpahuM pacTojarsiMa, IITO YKasyje Ha jade MHTepaKiiyje KOJI TeTpaedapCKux
KOMIUIeKca.

PesyyiraTyi KBaHTHO-XeMUjCKMX IpopadyHa Cy IIOKasaJM Ja je eHepruja
MHTepaklyje KoopuuosaHmx Mosekysna sopge(MLOH/O)snauajno Beha op eHepruje
uHTepakyje n3Meby HekoopamHosaHMux Moslekysa soge(OH/O) (-4,4 kcal/mol), vak n
y ciaydajy HeyTparHmx Komivlekca(-5,4 kcal/mol, trans-Zn[(H20)4Clz]). Ca mopactom
HaeJIeKTpucara KOMIUIeKca, Kao IITO je ¥ O4YeKMBaHO, A0JIasy JI0 IlopacTa eHepruje
VIHTEepaKLIyje, Tj. jaurHe BOJOHWYHE Be3e.

ITopebemem eHepruja MHTepakluja 3a MO CHUCTeMe ca TeTpaedapcKuUM U
OKTaeZJapCcKMM KOMIUIEKCMMA, jaCHO ce BUAM [a Cy eHepruje MHTepaklyja jade 3a
TeTpaeiapcKe crcTeMe OMJIO J1a je crCcTeM HaeJleKTpicaH Wwin HeyTpasiaH. OBakaB TpeH]I
je mocienuiia Beher HaesleKTpucara Ha MHTeparyjyheM aToMy BOAOHMKA Yy CIIy4ajy

TeTpaedapCKMNX KOMITJIEKCA.
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VspauynaTta duopacTojarmba, Cy y [I0OpoM claramy ca BpeJHOCTMMa Koje Cy
nobujene niperparom CSD-a.

ITopen yTuilaja HaejleKTpucarba KOMIDUIEKCA Ha jaumHy BOJOHWYHE Bese,
VICOUTUBaH je M yTHUIlaj Opupone joHa MeTasa. Pamm nopebema pasmaTpaHu cy
HeyTpaJIH/ OKTaeJapcKy KOMIUIEKCM ca pPasIyMuuTiM jOHMMa MeTajla, LVHKa,
CKaHOMjyMa ” KagmujyMa. HeyTpasiHu okTaemapcky KOMIUIEKCM CKaHAMjyMa VIMajy
BUIIle eHepruje WHTepaKIMjeHero HeyTpalHM OKTaedapCcKy KOMIUIEKCH IMHKau
kagMujyMa. OBo je HajBepoBaTHMje MocCJIeAuIla Beher MO3UMTMBHOI HaeJleKTpucama Ha
CKaHIMjyMOBOM joHY (+3) Hero Ha joHYy IIMHKa (+2) 1 KagMujyma (+2).

Yrumaj pasmmunTéX  reomMeTpujckmx msoMepa  (fac-, mer-, cis- wu  trans-)
OKTaefapCKMX KOMIUIEKCa, Ha jaurHy BOJOHMYHE Be3e je Takobe mcrmTuBaH. PesyiraTi
IpopavyHa IIoKasyjy fa cis-msomepu (-7,8 kcal/mol) rpage jaue BogoHMUYHe Bese Off
trans-usomepa (-5,8 kcal/mol). I[Topeberwem eHepruja nHTepakija fac- 1 mer- U3oMepa
KOMIUIeKca CKaH/IMjyMa, YTBpbeHO je fla ce HIX0Be BPeITHOCTY He pa3JIKYyjy 3Ha4dajHo.

BpenHoctTu  mspaudyHaTux eJIeKTpoCTaTMUKMX IOTeHIMjasla Ccy Yy Ao0poj
Kopejlanuju ca pesyJiiTatmMma IipopadyHa. Hawmme, mopact BpegHocTm Vsmax of
HEKOOPIMHOBAaHMX MOJIeKyJla BOJe, IIPeKO KOOPAMHOBAaHMX MOJIeKyJla BOge Yy
OKTaeJapCKMM KOMIUIEKCMMA 10 KOOPAMHOBAaHMX MOJIEKyJla BOAe Yy TeTpaemapcKyM
KOMIUIeKCMMa je y JOOpOM cilaramy ca IOpacToM eHepruja mHTepakiije. Mebytum y
CJIy4ajy IIOTIIyHO ONTHMM30BaHVIX BOJOHWYHO Be3aHMX CHUCTeMa, Kaja ITOCToje M jaKo
u3paxkeHe ceKyHapHe MHTepaKIyje, OBa KopeJjlalija ce He MOXe ITpoHaht.

KoopamHanyja Mostekysa Bode 3HadajHO yTHM4Ye W Ha jauMHy WHTepakiyja
HYKJIeMHCKMX Oa3a ca MoJIeKysIMMa Bojie. Y CBUM CiIydajeBuMa, eHepIvje MHTepakiiyje
KOOPAMHOBAHOI MOJIEKYyJIa BOZe Cy 1Ba VWIN BUIIe IIyTa jade Off eHepruja VHTepaKiyje
HeKOOpAMHOBaHOr  MojleKysna Bopge. CamlacHO ca TuM, pacrojarbe  M3Meby
MHTeparyjyhmx MosieKkysia ce cMarbyje ca ItopehameM jaurHe MHTepaklyje. Y ciIydajy
Kajla je aToM a30Ta aklIeNTOp BOJOHMYHE Be3e, MHTepakiluje Cy jade HeKO Kaja je
aKIIenTOP aTOM KVMCEeOHMKa.

3a McnouTUBame reoMeTpuje M eHepruje MoJieKysla Boge KOju He 3alI0BOJbaBajy

KpUTEePUjyM 3a BOAOHWYHY Be3y Takobe je KopulrheHa cTaTUCTWYKa aHaI3a IofaTaka
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n3 KemOpuuke 0ase Kpucrajorpadckmx IofaTaka Kao W KBaHTHO-XeMWjCKM
npopauyHu. Behu Opoj KoHTakaTa koju He 3a70BOJbaBa KpUTepujyMe 3a BOHOHUYHY
Be3y (20 563) mokasyje z1a MOJIEKYJIM BOIe MMajy M3paXeHUjy TeXiby Ka Ipabemy THx
KOHTaKaTa y OJIHOCY Ha BOJIOHMYHO Be3aHe (14 983).

Pesynratn Koju cy mobujeHn mperparom 0Oase IojiaTaka IOKasyjy /1a KOHTaKTHU
KOjI1 He 3aJ10BOJbaBajy KpUTePUjyM 3a BOIOHWYHY Be3y MMajy dHo pacTojarba y OIICery Of,
2834 A n yrao a y omcery op 80°-130°.Kon koHTakaTa KOju He 3aJl0BOJbaBajy
KpUTepujyMe 3a BOJOHMYHY Be3y HUje M3pakeHa TeXrba Ka JIMHeapHOCTH. MoreKkyim
BOJIe KOjuI He 3a7J0BOJbaBajy KpWUTepujyMe 3a BOHOHWYHY Be3y WMajy TeXmby Ka
MebycobHo mapasennoj opujentanju (P1/P> = 0°), 3a pasimmky ox AoMMHaHTe
HOpMaJIHe OpUjeHTallyje BOOOHMYHO Be3aHnx Moslekyria Bomge(P1/P2 = 90°).

Y mmpy Oosber pasyMeBarba MHTEpaKIIVja ¥ OpMjeHTalMja MoJIeKysla Bofe Koje He
3aJ10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOIOHMYHY Be3y, ypabeHa je cepuja KBaHTHO-XeMVjCKMIX
npopauyHa. [TpopauyHu cy pabenu Ha ceaM Mojie crcTeMa Kojyi Cy KOHCTpyMCaHM Ha
OCHOBY aHaJIn3e KOHTaKaTa f100ujeHnx rperparoM CSD-a. HajuectaOmiHuja cTpykTypa
(A) mMma eneprujy of, 1,19 kcal/mol nok Hajcrabwinmja n3padyHata crpykrypa (F) nma
eHeprujy of -3,80 kcal/mol. ITpumeheno je ma je Hajseha 3acTyrbeHOCT CTPyKTypa y
carylaCHOCTMI Ca eHeprujaMa WHTepakluje, TakKO [a CTPyKTypa ca HajjauoM
VHTepaKIMjoM je yjelHO M Haj3acTyIUbeHMja Meby KOHTaKTMMa KOju He 3a/10BOJbaBajy
KpUTepujyMe 3a BOIOHNYHY Be3y. MebyTnmM, HeoueK1BaHO BeJIMKY 3acTyIJbeHOCT Majy
U cTpyKType TuIa (A) y KojiMa je opujeHTalMja ABa MoJIeKyJla HajHeIoBoJbHMja. Pasiior
3a OBAKO OJICTYTIarbe je IocJIe/Iniia MHTepaKIyja ca MOJIeKYJIMMa M3 OKPYKerba.

ITopebemem 0BMX BpeTHOCTM eHepIuja ca eHeprujaMa BOJOHYHEe Be3e MOJIeKyJla
Bone (-4,77 kcal/mol), Moxe ce 3aK/byunMTV [Ja KOHTaKTM KOjU He 3a70BOJbaBajy
KpuUTepujyMe 3a BOJOHMYHEe Be3e, T'pajle cjlabuje MHTepakilyje of BOAOHUYHMX Be3a.
Haxite, Kajta ce 11Ba MojleKysla Bojie HaDy Orym3y jemaH gpyror, [osasu 10 rpabemse jake
BOJIOHMYHE Be3e. YKOJIMKO Cy JiBa MoOJIeKysa Bojge Ha BehmMm pacrojarsuMa oOHJa
VHTeparyjy ca MoJIeKyJIMMa W3 OKpyXema IINTO 3a IIocjeauily mMma dopmupame

opujeHTalVja Koje He 3a/10BOJbaBajy KpUTepujyMe 3a BOTOHYHY Be3y.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnncaHu-a
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6poj ynuca

UsjaBrbyjem

aa je OOKTOPCKa D,I/ICGpTaU,I/Ija noa HacrioBOM

e pe3yntat CoNnCTBeHOr NCTpaXmBa4kor paga,

e [a npennioxeHa aucepTauMja y LenUHM HU Yy OenoBuMMa Huje Guna npeanoxeHa 3a
pobGujare GUNo Koje aunnome npema CTyaujCKUM nporpaMmMma ApYyrnx BUCOKOLLKONCKMX
yCTaHoBa,

e [a Cy pe3yntaTt KOPeKTHO HaBedeHU U
e [1a HUCaM KpUJI/IO/J'Ia ayTopCKa npaBa N KOPUCTUO UHTENEKTYyarnHy CBOjVIHy apyrux nuda.

MoTtnuc pokTopaHaa

Y beorpaay,

Mpunor 2.

U3jaBaonctoBeTHOCTULUTAMNAHE N €NIEKTPOHCKe
Bep3unjeAOKTOPCKOr paaa

141



HoKTOopCcKa avicepralvja Jenena M. Aunpuh

Mme u npeanme aytopa

Bpoj ynuca

Ctyawjcku nporpam

Hacnos paga

MeHTOp

MNoTnncanu

u3jaBrbyjemM da je wTamnaHa Bep3uja MOr OOKTOPCKOr paja UCTOBETHa erieKTPOHCKOj Bep3uju
Kojy cam npepao/na 3a ob6jaBrbMBake Ha nopTtany [OurutanHor penosutopujyma
YHuBep3uteta y beorpany.

[lo3BorbaBam fOa ce o6GjaBe MOjM NUYHM MoJaun BesaHu 3a gobuvjarbe akageMCKor 3Bakba
[IOKTOpa HaykKa, Kao LUTO Cy UMe W Npe3ume, roauHa u MecTo pofera u gatym ogbpaHe paga.

OBKM NWYHK nogaun mory ce 06jaBVITVI Ha MpPEeXHUM CTpaHuulama JurntariHe onbnunoTeke, y
€J1IeKTPOHCKOM KaTanory ny ny6nw<aumjama YHMBepszeTa Yy Eeorpany.

MoTnucpokTopaHpa

Y beorpaay,

Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemrwy

Osnawhyjem YHuBep3uTeTcky 6ubnuoteky ,CBetodap MapkoBuh® pga y [Ourutantu
penosuTtopujym YHusepsuteTta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AuMcepTaunjy nog HacrnoBoM:
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Koja je Moje ayTopcKo aeno.

OucepTaumnjy ca CBMM Mpunosuma npefao/na cam Yy erieKTPOHCKOM ¢oopmaTty MorogHoOM 3a
TpajHO apXx1BUpatse.

Mojy L[OKTOpcKy AucepTauujy noxpaweHy Yy [OurutanHu penosntopujym YHusepsuteta y
Beorpagy mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue
KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLMjanHo

3. AyTopcTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPUUjaASTHO — OENNTU NO4 UCTUM yCrioBMMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEenuTM Nog UCTUM yCrnoBMMa

(Monumo fa 3aoKkpyxuTe camo jefHy O LeCT NOHyHeHUX nuueHumM, KpaTak onuc nuueHun aat
je Ha nonehuHn nucta).

MoTnucpgokTopaHpa

Y Beorpagy,

1. AyTtopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpMOyUMjy M jaBHO caonwTaBakwe gena, u
npepage, ako Ce HaBede VMMe ayTopa Ha HaumH ogpefieH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nvueHue, Yak n y komepumjanHe capxe. OBO je HajcnobogHuja o4 CBUX NTULEHLN.

2. AyTtopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTpubyuujy W jaBHO
caonwTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 403BOrbaBa komepuwmjanHy ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekoMepuwmjanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTpUbyunjy 1
jaBHO caonwTaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBakwa Unu ynotpebe gena y cBoMm Ageny,
aKko ce HaBede VMMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Oea
nvueHua He [03BOSbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena. Y Oo4HOCY Ha cBe ocTane nuueHue,
OBOM NU1LEHLIOM ce orpaHuyaBa Hajsehun obum npasa kopuwhena gena.

143



HoKTOopCcKa avicepralvja Jenena M. Aunpuh

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLUMjANHO — AennTX nog UCTMM ycrnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakse,
AMCTpUOYLMjy 1 jaBHO caoniiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa Unv Aaeaoua NULEeHLEe M ako ce npepaga aucTpubympa nog UcTtom
Unu crnnyHoMm nuueHuoM. OBa nuueHUa He [03BoSbaBa komepumjanHy ynotpeby gena wu
npepaga.

5. AytopctBO — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTpUOYUM)y U jaBHO
caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa unu ynotpebe gena y cBomMm geny, ako ce
HaBege ume ayTopa Ha HauvH oapeheH oa cTpaHe aytopa wunu gasaoua nuueHue. Osa
nvueHua A03BorbaBa koMmepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCcTBO - OenuTu nog UCTMM ycrioeuMma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYUUjy U
jaBHO caonwTaBake [Oena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o
CTpaHe ayTopa W1 gaBaola nuLeHLe 1 ako ce npepaga auctpubympa nog UCTOM U CIIMYHOM
nuueHuom. OBa nuueHua [o3BOfbaBa KoMepuujanHy ynoTpeby aena u npepaga. CnuyHa je
COPTBEPCKMM NULEHLIAMa, OAHOCHO NLIEHLIamMa OTBOPEHOT KoAa.
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