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MN3BoO,

HexkoBasleHTHe mMHTepaknyje MMajy BeJIVKM 3Hayaj y PpasIvunTyM
XeMUjCKUM ¥ OvoxeMujckmM crcTeMyrMa. OHe yTHUUy Ha CTPYKTYype OVOJIOMIKIX
MakpoMosiekysia kao mro cy JJHK mn PHK, a nmosHasarme oBux vHTepakiyja je
Ofl KJbYYHOI 3Hauaja M 3a [IM3ajHuparbe JIeKoBa ¥ HOBUX MaTepujaja. Y OBOM
pany mpoyuaBaHe cy eHepruje u reomerpuje C-H/O unTepakimja nsmeby
apomaTtnuHux C-H goHopa 1 pasmamnTix KMceoHMYHMX aKilenTopa. YpabeHa
je aHaJIM3a reOMeTPUjCKMX IoJlaTaka M3 KPUCTAJIHUX CTPYKTypa IIpey3eTux W3
KeMOpruke Ganke kpucrajorpadckmx MopaTaka, Kao M KBaHTHO-XeMUjCKU
IIpopadyH Ha MOieJI CCTeMIIMa.

AHaM30M reoMeTpUjCKMX IofaTaka M3 KPUCTaIHUX CTPYKTypa Koje
canpxe C-H/O konrakare nsmeby C-H rpyma Ce-H apomaTiunmx dpparmeHara
VI IUPVAVHA ¥ Pa3IM4YUTUX TUIIOBa KMCeOHWYHMX aKllelTopa IOKa3aHo je 1a
C-H/O wuHTepakiije y OBUMM apoMaTMYHVMM CHUCTeMIMMa He TeXe yBeK Ka
mvHeapHOM pacropeny. I'eomerpuja C-H/O unTepakumja y Belmkoj Mepu
3aBUCK Of] CYIICTUTyeHaTa y OpTO- IOJIoXajy y ogHocy Ha mHTeparyjyhy C-H
rpyny. KsaHTHO-xeMujcku mpopadyHu pabeHM Ha pasIMuUTM MOZeI
crcTeMMMa ITOKas3aIu Cy f1a cy 6udypKoBaHe MHTepaKiyje jade Of JIMHeapHMX
y oBakBuM cucreMmnma. Y crydajy C-H/O wmHTepakimja HykiIeMHCKMX Oasa
CTaTUCTUYKa aHajIM3a TeoMeTPUjCKMX IIofaTaka je Takobe IIOKasaja la OBe
VHTepaKlyje He TeXe YBeK JIMHeapHOM pacropeny. KsaHTHO-xeMujckm
IpopavyHU Cy ITokasaym fia cy Hajjade C-H/O uHTepakiiuje y oBUM crCTeMIUMa
6udypkosane mHTepakuyje C-H/N-H Tuna, nox cy marepakiuje C-H/C-H
Tuma cj1abuje on smHeapHMX. a Om ce oljacHWIIe HaBefeHe eHepruje
VIHTepaKlyja, M3padyHaT Cy eJIeKTPOCTaTWMUKM ITOTeHIVjayii MOJIeKyJia W

IIpViKa3aHM y BULYy Malla €eJIEKTPOCTaTUYKOT HOTeHL[T/IjaHa.

Krpyune peun: C-H/O wHTepakije, KBaHTHO-XeMMjCKM IIpOpavdyHU,

KemMOpnuka 6aHka Kpucrasiorpadckmx rnogaTaka, apoMaTUdHM CYCTeMI

Hayuna o6s1acT: HeopraHcka xemuja YKII 6poj: 546



Abstract

Noncovalent interactions are of great importance in different chemical
and biochemical systems. They influence the structure of biological
macromolecules like DNA and RNA and knowledge of these interactions is
crucial in drug and material design. In this work energies and geometries of
C-H/0O interactions between aromatic C-H donors and different oxygen
acceptors were studied. Analysis of geometrical data from crystal structures
from Cambridge structural database and quantum chemical calculations were
performed.

Analysis of geometrical data from crystal structures which contain
C-H/O contacts between C-H groups from Cs-H aromatic molecules as well as
pyridine molecule and different types of oxygen acceptors showed that C-H/O
interactions of these aromatic systems do not show clear preference for linear
arrangement. Geometry of C-H/O interactions mostly depends on type of
supstituent in ortho- position to interacting C-H group. Quantum chemical
calculations performed on different model systems showed that bifurcated
C-H/0 interactions are stronger than linear interactions in these systems. In
case of C-H/O interactions of nucleic bases statistical analysis of
crystallographic data also showed that these interactions do not show
preference towards linear arrangement. Quantum chemical calculations
showed that the strongest C-H/O interactions in these systems are bifurcated
C-H/N-H interactions, and that C-H/C-H interactions are weaker than linear
C-H/O interactions. To explain these interaction energies electrostatic
potentials of these molecules were calculated and visualized in form of

electrostatic potential map.

Keywords: C-H/O interactions, quantum chemical calculations, Cambridge

structural database, aromatic systems

Scientific area: Inorganic chemistry UKD number: 546
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JOKTOpCKa guceprauuja AywaH BessKosuh

1. HEKOBAJIEHTHE THTEPAKLWJE

1.1. 'YBomHa pasmarpama

ATtoMmu Meby cobom Mory fa MHTeparyjy Ha pasjnynTe HauuHe. Y
HajounIylelHUjeM oIy4dajy wmsMeby aToMa Koju WMHTeparyjy nOojiasu A0
ycIocTaB/barba KOBaJIGHTHMX Be3a, a TO 3a IOCIeIMIly MMa HacTaHaK MOJIeKyJIa.
MebyTiM, MoieKyM MOTy [a MHTeparyjy IpeKo ciaabujux, HeKOBaJIeHTHMX
KOHTaKaTa ITpV YeMy HacTajy CJIOKeHV MOJIEKYJICKM CCTeMU U KJlaCTepu.

HekoBasieHTHe wHTepakiyje je KpajeM 19. Beka OTKpMO [aHCKMU
HayuHUK J. 1. Ban mep Basic (J. D. van der Waals). Y ceom pamy non HasmsoMm ,,O
KOHTMHYWUTETY TacHOr 1 uBpcror cramba’ (Over de Continuiteit van den Gas- en
Vloeistoftoestand) on je mpBM HyT IpeTHocTaBuo Aa IocToje MebyMmosieKysicke
uHTepakiuje. Mebynaponna yHMja 3a uYMCTy ¥ IIpUMeReHy XeMUjy
(International Union for Pure and Applied Chemistry - IJUPAC) nanac nedunmIze
Ban pep BasicoBe mHTepakiivje Kao IpuB/IauHe WM On0ojHe cwwte m3Meby
MoJteKysia (i n3Meby aToMcKux Irpyma yHyTap jeqHOr MoJjleKyJsla) Koje HUCY
rocsiefiniia popMuparka XeMujcke Be3e WIM eJIeKTpOCTaTUUYKMX MHTepakivja
usMeby joHa M jOHCKMX Tpylla jedHMX ca ApyIMMa WIM ca HeyTpaIHUM
MosieKysiMa [1].

Vsmeby KoBaJleHTHMX W HeKOBaJIeHTHUX Be3a IIOCTOje OIpOMHe
pasiiKe, KaKo y IoIlefly ocoOMHa Tako M y HOIJIefy HMXOBOTr Iopekia. Kox
KOBaJIGHTHMX Be3a [ojla3y [0 3HavajHOr IIpeKjIallakba opOuTasa msMeby
UHTeparyjyhmux aroma, a WHTepakildje ce OCTBapyjy Ha BeoMa KpaTKUM
pacTojarbuma, 1o mpaswty kpahum on 2 A. Ca mpyre crpaHe, HeKoBasleHTHe
VMHTepaKiije Cy eJIeKTpocTaTHuKe IIpUpoOfe ¥ jaB/bajy ce Ha MHOro Behum

pacTojarbiMa y OJJHOCY Ha KOBaJIeHTHe.
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1.2. TIlomesa v 3Ha4aj HeKOBa/IeHTHMX MHTepaKIlMja

ITon HekoBaJIleHTHMM WMHTepaKIMjaMa ItofpasyMmeBamo Behu Opoj
pasIVUUTVIX WHTep- W WHTPaMOJIEKYJICKMX KoHTakaTa. OHe ce Mory
K1acrdMKoBaTy Ha BUIlle HauMHa, aJI Hajuelha 1ofesla je Ha IIeT OCHOBHUX

TUIIOBa MHTepaKIiyja:

a) JoH-AUIION MHTepaKIiyje

6) AuIIon-aumosn HTepakiyje

B) [IIo/1-MHIyKOBaHM AVIION

r) TpenyTHV AVUIOI-VHAYKOBaHMU qVIION

1) Bomonmyra Be3a

VMHTepaknyje Tuila OUITON-AWIION, AWUMNOI-MHIYKOBaAaHW OUIION WU
TPeHYTHU JIVIIO/I-VHyKOBaHY JIVIION Ce YeCTO Has3MBajy 3ajeJHNYKVM VIMeHOM
Ban nep BasicoBumM mHTepakiyjama.

JoH-mumon MHTepakiyje Cy CJIMYHe jOH-jOH MHTepaklujaMa, aju Cy
MHOTO OCeT/bVBMje Ha IIpOMeHY pacTojarba.

Hunon-gumosl  MHTepakllvje ce jaB/bajy m3Meby HeyTpasHUX,
IOJIApHMX MOJIeKyJla KOju IIpefcTaBibajy TpajHe Ourorne. 1o MHTepakuyje
J1071a3M Kajla ce TapliyjaIHO IIO3UTUBHO HaeJleKTpuicarbe je[JHOT MoJjleKysla Habe
y OnmsuHM HaplyjaJlHOT HeraTMBHOI HaeJleKTpucara Jpyror MoJjieKyJla.
Enepruje oBux MHTepaklyja Cy yIJIaBHOM HVDKe Of, eHeprvja jOH-IVIIOJN
VHTepaKumuja.

HuIon-mHAyKOBaHM AWIION VIHTepaKlivje ce jaB/bajy Kao IocjIeduliia
TojaBe Jla MOJIapHW MOJIEKYJI CBOjUM eJIEKTPUYHVM II0JbeM MOXe Ja VHOYKyje
AVIIONIHV MOMEHaT KOJ], HelloJIapHOI MOJIeKyJla KOju ce HaJla3ul Yy H-eroBoj
6ymsuHM. OBe MHTepaKlIyje Cy KpaTKor JloMeTa M FIX0Ba jadlHa jako oraja ca

niosehameM pacrojarsa, a mosehasa ce ca nonapmsadmHohy MosieKyIIa.
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TpenytHu Aumosn-wMHAYKOBaHM OWUIION MHTepakilvje (IIO3HaTe M Kao
JlonnmoHoBe WM AMCIep3VOHe MHTepaklyje) HacTajy ycilel 4YuibeHNIle [1a
pacriofieyia  eJIleKTpPOHa OKO IIOje[IMHa4YHOI aToMa HUje YBeK WIeaJHo
CUMeTpUYHa. YKOJIMKO ce Y [IBOeJIeKTOPHCKOM CHUCTeMy o0a eJjleKTpoHa Yy
jedHOM TpeHyTKy Haby ca mcTe cTpaHe aroMa WM MojleKysa, aToM he
rocefoBaTy TPeHYTHM IWUIIOJIHM MOMeHaT Koju he yTuiiaTm Ha pacroper,
eJIeKTpOHa Ha CyceJH/M aTOMVIMa.

Boponnune Bese 1o cBojoj Impupoay M KapaKTepuCTMKaMa 3allpaBo
npunagajy Tpyny AWUIONI-AUIION MHTepakiivja, aan cy 300r CBOT M3y3eTHOT
3Havaja M3/BojeHe Kao 3acebHa Bpcra. OHe cmamajy Meby HajBaxHUje u
Haj3acTyIUbeHMje HeKoBaJleHTHe MHTepakiiyje, Ipy 4YeMy ce IT0ceOHO mcTuye
IbVIXOB 3Havaj y OMOJIOIIKMM CHUCTeMMMa. JaurHa OBUX MHTepaklivja JIeXU Y
oricery eHepruja nsmeby Ban nep BasicoBux mnTepakiiuja 1 KkoBasieHTHe Bese[2].
Y mnocienmsux cro roauHa IIOHYbeHO je BuMllle pasIMuUTUX HAedVHUIIMja
BOZIOHMYHE Be3e, OfI KOjuX Cy HeKe Owle omilTe xeMujcke gedpmHMIINje, TOK CY
apyre geduHucase BOOOHUYHY Be3y edeKkTuMa Koje je Owto moryhe mepurtu
PasIMUUTIM eKCIepVMeHTa/IHMM TexHMKaMa (Kao INTO je y MHQpalpBeHOj
CHeKTPOCKOINUju TedprHICcaHa IPpeKo IIoMaKa U MHTeH3UTeTa).

JaHac ce BOIOHMYHA Be3a ommcyje cxeMoM X-H+A-Z npu ueMy je aTom
X esleKTpoHeraTMBHMjU Of, aTOMa BOJOHMKa, JOK aToM O3HadyeH ca A MoXxe
MOTULIATY U3 VICTOT MJIM M3 pa3/IMauTOr MoJieKyJa [3].

HexoBasleHTHe MHTepaKlIyje Cy pejlaTUBHO CJ1abe y IIoIjlefly eHepruje,
I TO He yMarbyje FbUXOB 3Hauaj y xemuju n dpusunm. OHe JleXXe y OCHOBU
MOJIEKYJICKOT ITperio3HaBarba, yBMjarka ITpOTeNrHa, CTepeoxeMUujcKe KOHTpOJIe
MCXofla XeMUjCKMX peakllja M cTaOwiInsalyje IIpeJlasHUX CTalba peakiivja.
HexoBasleHTHe MHTepaKiiyje yTU4Iy Ha CTPYKType OMOJIOMIKMX MaKpOMOJIeKyJIa
kao mro cy JAHK n PHK, a nosHaBame 0BMX MHTepakiuja je of K/bY4YHOT

3Havaja ¥ 3a [IV3ajHMparbe JIeKoBa 11 HOBMX MaTepujaJia.
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1.3. HekoBajleHTHe MHTepaKIyje apOMaTUHNX MOJIeKyJla

ApomaTuuHM MOJIEKYJIM MOTY Jla Tpaje BeJIMKM Opoj pas3ImamTiX
TUIIOBa HEKOBaJIGHTHMX WMHTepakiuja. [IBa apoMaTuyHa MoOJieKysla MOTy [ia
y4ecTByjy y apeH-apeH MHTepaKilijaMa, Y KojiMa MOTY 3ay3MMaTy pasjimdure
reoMeTpuje o Kojux Ccy Tpu mnpukasaHe Ha camuyu 1.1 [4]. Ito ce Tuue
MHTepaKIija m-crcTeMa, TpeOa MMaTH y BUAY [1a OBU CUCTeMIM MOTY IIOCTOjaTu
y OpPraHCKVM MOJIeKYJIVIMa, aJIii VICTO TaKO MOT'Y IIOCTOjaTV U y XeJlaTuMa y 4uju
cacTaB yJase aromu MeTasia. [To3HaToO je Ja HeKM xeJlaTHM CUCTeMV MOTY OUTHU

IDIaHapHW M Ja MOI'y I10Ce1OBaTH IeJIOKaJIM30BaHe T-Be3e [5]

e Q .
5 R
s S e SR

B)

a) 6)

Cnuxka 1.1 Moryhe reomerpuje naTepakimja y auMepy OeH3eHa: a) IlapasiesiHa,
6) T-o6mmk m B) cenasuy. HopmanHo pactojarbe m3Meby mortekyiia OeH3eHa
O3HaueHO je ca R, a xopmsoHTa/IHO pacTojame (odceT) je 03HaUYeHO ca I

ApoMaTuHM MOJIEKY/IM MOIY [a Y4YecTBYjy y rpabermy HEKOIVKO
BpCTa cj1advx BOMOHMYHMX Be3a, Iipe cBera X—H/n n C-H/O unTepakiyja [6, 7,
8, 9, 10]. C-H/O unTepakiyje apoMaTUuHNX MojleKysia Ouhe meTasbHO omvicaHe
y HapeIHWM IIOIJIaB/bUMa, IOK he y oBOM ey OWTM AaT IIpersief, OCTasIvixX
HeKOBaJIeHTHUX MHTepaKIyja apoMaTUUHNX MOJIeKyJIa.

Murepaxkuyje m3meby X-H dparmenrta (X = O, N, C) u n-estekTpoHa
apoMaTUYHMX jeunmbera Ha3mBajy ce X-H/m mHTepakimjama. Jorr je 1985.
roguae Exrpan (A. Engdahl) mpumeTno na riocroje korTakTyt nsmeby OH rpyme

Bolle U m-cucreMma ereHa [11]. Omcer eHepruja y kojuma ce jaBbajy X-H/mn
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VHTepakiyje je yriasHoM of 2 10 4 kcal/mol. One ce mory jasutn nsmeby fsa
pasMuuTa MOJIeKyJla, ali M yHyTap jedHoOr MojieKysla (MHTpaMoJleKyJicKe
X-H/n wHTepakiyje). YV cIydajy MHTpaMOJIEKYJICKMX VHTepaKIiMja HacTajy
IpcTeHacTe CTPYKType IIpU YeMy Cy HajCTaOVUIHMjV ITeTOWwIaHW U IIeCTOWIaHU
npcreHosn [12]. OBe wuHTepakiMje MMajy BeJIMKM 3Hayaj y OMOJIOMIKMM
CTPYyKTypaMa, HapO4nTO IIpOTeMHMMa, Y KojuMa BeJIKy 6poj pasimmuntx X—H
JOHOpa MOXe Ja Tpaay oOBaj TUII WMHTepaKiMja ca apoMaTU4YHUM
aMVHOKVCe/IMHaMa.

ITocebHy Kkilacy MHTepaKiiija ca m-CHCTeMMMa 4YiHe MeTasl JIUTaH]I
X-H/n nnutepakiuje (MLXH/n). To cy mHTepakimje y KojuMa BOIOHVMKOBU
aTOMM ca KOOPAMHOBAHOI JIMTaHJa Yy KOMIUIEKCHMMa IIpeJlasHMX MeTala
VHTeparyjy ca n-cucremMyMa. Ko oBmx KOHTakaTa [ojIasyt 10 MHIYKTMBHOT
IpeJlasa HaeJIeKTpyicama ca MeTajla Ha JIMTaHj, IITO OjayaBa MHTepakluje U
YMHU VX jeIHUM 071 Hajjaurx X—H/7 BomoHmuHMX Be3a [13].

Katjor/n wmHTepakiyje ce jaBbajy y BeIMKOM Opojy OMOJIOIIKIX
crCTeMa Yy KOjiIMa Cy 4eCTO OITOBOPHM 3a MOJIEKYJICKO ITperto3HaBame [14, 15].
JokasaHo je 1a KaTjoH/m MHTepaKlMje JOIIPUHOCe CTaOVIIHOCTM IIpOTerHa Kao
U ouyBary onpebeHNX CTPyKTypHMX MOTMBa Yy HaTVMBHUM IIpOTeMHMMA.
ITocebHy BpCTy KaTjoH/m WMHTepaKlMja YMHe MeTaJl-JIMTaH[l apoMaTuyHe
kKaTjoH/n (MLAC/m) wuHTepakiiyje. VY 3aBUCHOCTM Of] HaeJleKTpucama
KOMILIeKca, KaTjoH/Tm MHTepakilyje MOry da Oynay BeoMa jake, yak u 1o 30
kcal/mol[5].

HenmaBHO cy OTKpuBeHe IapajiejiHe WHTepakiuje usMeDy Bopge u
apoMaTU4HMX IIpcTeHoBa [16,17]. OBo cy MHTepaKiiije y KojuMa je 11e0 MOJIEKYJI
Bofle win jegHa op meroBux OH rpyma mapanenHa y ogHOCy Ha paBaH
apomatnyHor Cs mpcreHa. KpaHTHO-xeMujcku mpopadyHM Cy IIOKasaIu [a
NapajieJlHe WMHTepaKlyje MOry OWTH pejlaTMBHO jake U Ha BeJIMKUM

pacTojariMa (BaH paBHM apoMaTHU4YHOT IIpcTeHa 1 BaH noapydyja C-H sese).
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1.4. BomoHnwuuHa Be3a

Hajpanwmju omariy o 11ocTojarsy BOZOHMYHOI Be3VBamba jaBIiIv Cy ce Beh
y npsuM rogmHama 20. BeKa, aJiv IpMpoa U 0COOMHe OBMX MHTepaKIyja joIt
yBeK IIpuBJIaue BeJIMKY IaXmy HayuHuka. Beprep (A. Werner) je jomr 1902.
rofiiHe yBeo II0jaM ,CeKyHAapHe BajleHIle” Kako Ou oOjacHMO Be3uBambe Y
aMoHUjyM coymmMa [2]. [laHac 3HamMO [1a BOIOHWYHE Be3e IIpeCTaBlbajy
Haj3Hay4ajHMje U Haj3acTyIUbeHNje HeKOBaJIeHTHe MHTepaKlyje y rmpupoan. OHe
VMajy K/by4HY VJIOTY Yy CTPYKTypH, PYHKUMjM M AVHAMUIM BeJIMKOr Opoja
XeMUjcKMX 1 Ouosomkmx cucteMma. Of TpeHyTKa Kafa Cy OTKpuBeHe Ila 0
JaHac, Hallla IIpeJicTaBa O BOJOHWYHVM Be3aMa Cce Memajla, a ca HhOM Cy ce
Merbasle 1 e MHUIIMje BOJOHMYHE Bese.

Bomonuune Bese Mory Owutm Beoma pasamunTux jaumHa, og 0,2 1o
40 kcal/mol. YV oBom ormicery mocroje MHTepakiivje pasIvduTe IpUPoOre, ca
pasIVuUTVIM  OJJHOCOM  eJIeKTpOocTaTuuKe, KOBaJleHTHe W  JIWCIep3VOHe
KoMrioHeHTe. Hajjadue BomoHMUYHe Be3e Cy IIOHeKas jade oOf Hajcabdmjmux
KOBaJICHTHMX Be3a. VIcToBpeMeHO, HajcilaOuje BOIIOHMYHE Be3e je 10 eHepruju
roroBo HeMoryhe pasimmkoBaTu on Ban nep BasicoBmx wmHTepakija [18].
Enepruje o0BUX WHTepaKlja eKCIIOHEHIIMjaJIHO oOIajajy ca IloBeharmem
pacTojarka msMmeby uHTeparyjyhmux aroma. Ilopen enepruje, BogoHMUUYHe Bese
KapaKTepuille ¥ YCMEpPeHOCT Kao jelHa Of] OCHOBHUX TI'eOMeTPUjCKIX
KapaKTeplCcTVKa. YCMepeHOCT je BUllle M3pakeHa KOJl, jauMX BOJOHMYHMX Be3a,
JOK KOI OHUX CJIa0ujux MOXe JIohu [0 3HaTHMX OCTyIIara Of JIMHeapHe
reomerpuje. Heke op c1abux BOOOHMYHMX WMHTepaKiiija HaHac cMaTpaMo
BOJIOHMYHVM Be3aMa yIIpaBo Ha OCHOBY JIMPEeKIIVIOHaJIHOCTL.

C 0031poM [1a ce 1O, TEpMMHOM BOJIOHWYHE Be3e Kpuje IIMPOK CIIeKTap
VIHTepaKIyja pasJINunUTX jadrHa U reoMeTpuja, JTedHUIMja BOAOHYHE Be3e
Mopa fa Oynde moBosbHO omimnTa M (riekcmbOmiiHa ma Om obOyxsBaTuiia cBe

KOHTaKTe KOje cMaTpaMO BOOJOHWYHVIM Be3aMa.
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1.41. dedwunnunmja BoooHUYIHEe Be3e

Kao mrTo je Beh peueHo, y mociienisbux CcTo rognHa je noHybeH BeImku
6poj nedpmuaMIMja BomoHMuHe Bese. ['omymHe 1920. JTatvmep n Pogebymr (W. M.
Latimer, W. H. Rodebush) cy medmaMcan BogoHMYHY Be3y Kao ,c1aly Be3y Kojy
dopmupa jesrpo BomOHMKA OKPY>KeHO ca [1Ba OKTeTa” M MCKOPUCTWIN je 3a
oOjarmere cTpykType Bofe [19].

ITosmmar (L. Pauling) je 1939. rommHe o0jacHMO BOLOHWYHY Be3y Ha
cregehn Haumu: ,Ilog ompebenHwmMm okojIHOCTMMa, aToM BOHAOHMKa OuBa
IIPUBYYeH jaKuM CulaMa Off CTpaHe JBa aTOMa YMeCTO je[IHOT, TaKo fla ce MoXe
cMaTpaTM [1a ce OH IOHallla Kao Be3a 13Meby Ta mBa aroma“ [20].

TF'ogmae 1960. ITnumenTtenr 1 MexkKiterman (G. C. Pimentel, A. L. McClellan)
cy paym OedpUHUIN}Y BOIOHWYHE Be3e IIpeMa Kojoj ,BOJOHMYHA Be3a II0CTOj!
nsMmeby X-H 1 aroma (v rpyrie atoma) A ako je mHTepakiiyja nsmeby X-H n A
(1) BesauBHa 1 (2) aKO YK/by4Yyje BOJOHMKOB aTOM KOji je Be3aH 3a HeKU JApyru
aToM“. OBakBa JedMHMIIN]jA je IPWIMYHO yOIIIITeHa 1 He TOBOPY HaM HUIIITa O
npuponu sese nsmeby X-H dpparmenTa 11 atoma (v rpyrie atoma) A, Kao HU O
reOMeTPUjCKMM aclleKTMMa BesuBarka. OBako yoIlllTeHa [OdeduHUIMja je
oOyxBaTajla IIMPOK OIlCer MHTepaKiiija, Of Hajjauix BOJOHWYHMX Be3a 0
cj1abux nHTepakiiyja Kao mrro cy C-H/O xonTakT.

YV BermmkoMm Opojy cityuajea H+~A m XA pacrojama cy xpaha op 30upa
Ban nep BasicoBux pammjyca. OBo He Tpeba cxBaTUTH Kao yCJIOB KOjU je
HeoIlxoflaH Aa Ou ce HeIlITO cMaTpasio BOJOHMYHOM Be3oM. Hamme, camo jake
BOZIOHMYHE Be3e Koje MMajy ¥ IeIMMUYHO KOBaJIeHTHM KapaKTep Ou Morjle 11a
VICIlyHe OBaj KpWUTepujyM, IOK Cy yMepeHO jake U cjabe BOJOHMYHE Bese
yIJIaBHOM eJIeKTpoCTaTuuKe IIpMpode W jaB/bajy ce Ha MHoro sehum
pacrojarbuMa of1 30upa Ban nmep BasicoBux pammjyca. Y mpusior oBoj TBpOEu
rOBOPU U UMIbeHMIIa Jla He II0CTOje eKCIlepyMeHTaIHM HoAaly Kojy yKasyjy Ja

ce nmpupona X-H/A BesuBama Mema 13 BOIOHMYHe Bese y Ban mep Basicose
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KOHTaKTe Ka/la ce mpebe 0Bo pacTojarbe.

I'opmue 2010. IUPAC je mpmuxsaTMO HOBY AedMHMIIN]Yy, IO KOjoj ce
BOIIOHMYHOM Be30M cMaTpa IIpuBjlauHa MHTepakiuja X-H-A-Z tuna nsmeby
BOIIOHMKOBOT aTOMa M3 MoOJIeKyJla win pparmenTa Mostekysia X-H y xowm je X
esleKTpoHeraTusBHUje o, H 1 aToma ogHOCHO rpylie aToMa U3 MICTOT WJI IPyror
MOJIeKYJIa, a I7le TIOCToju ToKa3 o (popmuparmy Bese [21].

ITopen oBux yomIIITeHMX, IIOCTOje ¥ MHOre pyre, cHelmduydHe
neduHUIIMje Koje ce ojHOCce Ha offpebeHe ocoOb1He BOIOHMYHE Be3e, Kao IIITO Cy
dpexsennyje Bubparje y wH@paIpBeHNM CHeKTpUMa WiIn oppebenn
reoMeTpUjcKI MapaMeTpu 3a Koje je mmpumeheHO M1a JOBOJBHO OOPO ommcyjy
BOZIOHMYHe Be3e. Vlako HeMajy yHIaMeHTaIHM KapakKTep, OBaKBe TexXHIUKe
AedvHUIIMje y BeJIMKOj Mepu IIOMaXxy fla ce UaeHTNU@VKYjy BOJOHUYHe Bese y

Ppa3imanTvM CricTEMMMaA.

1.4.2. Tlopesia v HOMeHKJIaTypa BOOJOHUYHMX Be3a

On xaga cy OTKpuBeHe BOIOHMYHe Be3e, IIOHybeH je Behu Opoj
pasIMuMTUIX HauMHa Kilacudukalyje oBMX WHTepakiija. Hajsehm 06poj
KIacuduKalyja ce OJHOCHMO Ha HMXOBe eHepreTcke KapaKTepWUCTVIKe, alil Cy
JaHacC 4ecTo y yIoTpeOu u 1ofiesle BOIOHUYHMX Be3a OasupaHe Ha TeOMeTpuju

Kao 11 6pojy IoHOpa 1 aKillenTopa Koji y TVIM Be3aMa y4ecTBYjy.

Ilonesie BOMOHUMYHMX Be3a Y OTHOCY Ha eHepIujy

Y BoponnuHoj Be3u Tuna X-H+A dpyukumoHanny rpyny X-H xHasmuamo
JIOHOPOM IIPOTOHA, JOK aTOM A Has3MBaMO aKIelTOpoM. Y IIoIjlefly eHepruje,
Hecupairy (G. R. Desiraju) je cBe BomoHMUYHe Be3e I0JIeIO Ha cjlale, yMepeHO

jaxe ¥ jake BooHMYHe Be3e (Tabesna 1.1) [2].
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Tabena 1.1 Ilogena BOmOHMUYHMX Be3a IIO jauyMHM M OCHOBHW IeOMeTPWjCKN

apameTpu

Jaunna Enepruja | Ilpumep XA H-A X-H-A
(kcal/mol) (D, A) (d, A) (6,

Beoma jake 15-40 [F-H-F]- 2,2-25 1,2-15 175-180

O-H-O-H 2,6-3,0 1,6-2,2 145-180

O-H-N-H 2,6-3,0 1,7-2,3 140-180

Jaxe 4-15 N-H-O=C 2,8-3,0 1,8-2,3 150-180

N-H-O-H 2,7-3,1 1,9-2,3 150-180

N-H--N-H 2,8-3,1 2,0-2,5 135-180

Ci1abe <4 C-H/0 3,0-4,0 2,0-3,0 110-180

Beoma jakiM BOmOHMYHIMM Be3aMa ce cMaTpajy OHe 4uuje eHepruje Jexe y
nHTepBaity of 15 o 40 kcal/mol [22]. eomerpujcke KapaKTepuCTHKe Kao IIITO
Cy OyXVHa M yrao HeKe HeKOBaJleHTHe WHTepakliije 4ecTo Cy y Be3u ca
IBVIXOBOM eHeprujoM. Y cilydajy BeoMa jaKMX BOAOHMUYHMX Be3a, IyXuHa
BOJIOHMYHe Bese m3Hocu nsmeby 1,2 n 1,5 A, ok cy tunune BpemsocTM yriia
X-H~-A'y unTtepsaiy op 175 go 180°. 1o oBako jakor BOJOHWMYHOI Be3lMBaba
yIJIaBHOM JI0JIasy y CilydajeBrMa Kaja Cy JJOHOPCKM VM aKIeNTOPCKM aTOMM
J07aTHO aKTMBMpaHu. lobap mpumep jakmnx BOZOHMYHMX Be3a Cy Bese m3MeDy
KViceJIiHe U FheHe KOoHjyroBaHe 0Oase (X-H-X), omHOCHO M3Meby 0Oase u mweHe
KoHjyroBaHe kuceimHe (X*-H-X). OBe Be3e cy TOJIMKO jake [1a MM Ce YeCTO
NpUNNCYyje Ie/IMMUYHO KOBaJIEHTHM KapakTep. Y MoIyely reoMerpwuje, Kof
jaxmx BogoHmuHMX Be3a X-H v H+A pacTojama cy IpuOIVKHO MCTUX DyKMHA.

Y rpymy jakux BOOOHWYHMX Be3a CIlajiajy BOJOHMYHE Bese ca eHeprujaMa
nHTepakiyje n3meby 4 n 15 kcal/mol. [Iy>xnHa BomoHMYHe Be3e Y OBOM TUITY
uHTepakija nsHocu nsmeby 1,6 u 2,5 A, ok cy Tunvune BpemHocTM yriia
X-H-A y wuntepBasty ox 135 go 180°. Ilpupona BesuBama ce y 0BOj IPyIu

VHTEep aKLIVIj a Me€ma O TOTOBO KOBaJIEHTHMX OO  €JIEKTPOCTaTMYKMIX
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VHTepaKija. Y jake BOIOHMYHe Be3e CIIajlajy MHTepakiiuje Koje ce jaBibajy y
cucreMrMa kao mro cy: O-H-O-H, O-H--N-H, N-H--O=C, N-H-O-H, N-H-N-H
UT/I.

C1abuM BOOOHMYHMM Be3aMa ce CMaTpajy OHe BOJAOHUYHE Be3e KOfl
KOjuX eHepruja MHTepakiiyje He mpesasu 4 kcal/mol, n y oBy rpymny cragajy n
C-H/O wuHTepaxkiyje. Y 0Boj Tpylm MHTepaKiiMja BOJOHMYHE Be3e Cy Hajayxe
(om 2,0 10 3,0 A) aym 1 Hajmarbe yMHeapHe (BpeHOCTM yria X-H-A y oricery
ox 110 po 180°). Hajjaue BOmoHMUYHe Be3e OBOI TUIIA CYy eJIEKTPOCTaTUKe
Hpupojie, 10K Cy Hajc/T1aOuje BOJOHMYHE Be3e 13 OBe IpyIle jeflBa HEIITO jaye Off,
Ban nmep BasicoBux mHTepakuyja. Y 0BOj TpyIM MHTepakilMja pa3/iKyjeMo OHe
Koje ce ycriocTapibajy m3Meby cimabux monopa u jakux akuenTtopa (C-H/O u
C-H/N wuHTepaxkiyje), jakux gJoHOpa 1 ci1adux akuenrtopa (N-H/Ph, O-H/F) n
OHe Koje ce ycriocTasbajy n3Meby c1abux goHopa u c1abux akienTtopa (C-H/m,
S-H/n n C-H/F-C untepakiyje). Tpeba HanmoMeHyTM [a ce y JmTeparypu
uvecto Moxe Hahu u Lledpujea (G. A. Jeffrey) moneria BomoHMYHMX Be3a Koja je
jako cIM4Ha 1ofes Kojy je yseo [desuparity [22]. Jeamna pasivka je y ToMe IIITO
je Lledpu rpyny Beoma jakmx BOOOHMYHMX Be3a Ha3Bao jaKuM, a IPyIy jaKmx
BOJIOHMYHMX Be3a Ha3Bao YMepPeHVIM.

ITopen HaBeneHe xiacudmkanyje, Hecuparty u Hlrajuep (T. Steiner) cy
BOIIOHMYHE Be3e IOfe NI U Ha ,KOHBeHIMOHa/IHe 11 ,, HeKOHBeHIIMOHaIHe"” .
ITon, ~ KOHBEHIMOHA/IHMM  BOJOHMYHMM Be3aMa OHM Cy  yIJIaBHOM
rnogpasyMeBaJII jake W BeoMa jake BOJOHWYHE Bese, JOK Cy IIOf
HeKOHBeHIIMOHAJIHMM YIJIaBHOM IIofipasyMeBain clabe BogoHMuHe Bese. OBa
rojieyla MIaK HYje HallpaB/beHa TOJMKO jaCHO TakKo Ja ce IojefuHe jake
BOJIOHVMYHE Be3e MOTY CBPCTaTV y HeKOHBEeHIIVOHaJIHe, Kao IIITO ce U II0jeVHe
cj1abe Be3e MOTY CBPCTaTH y KOHBEHIIVIOHaIHe.

Ha jaunny BOogoHMYHe Bese y BeJIMKO] Mepy MOXe Jla yTu4e II0CTOjarbe
edekra KoonepaTuBHOCTH. 10 mera fjonasu Kajga pyHKIMOHaIHe Irpylle Koje

y4ecTByjy y rpabery BOIOHMYHE Bese [IeJTyjy CMMYJITaHO Kao JOHOPY OJHOCHO
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akienTopu. KoomeparmBHOCT IIpeAcTaB/ba pasiMKy wusMeby eHepruje
V30JI0BaHOT CHCTeMa VI eHepruje 3a MpeXy BogoHnuHMux Be3a. C gpyre cTpaHe,
jeIHa BOIOHWMYHA Be3a MOXe yTUIIATU U Ha cjlabberbe Apyre. Y TOM ciIyyajy

roBOpmMO O e(beKTy AHTVIKOOIIEpaTBHOCTM.

Ilogesia BOMOHMYHMX Be3a Y OTHOCY Ha TeOMeTpHjy

Jake BormoHMYHe Be3e Cy yIJIaBHOM JIMHeapHe. MebyTumM, mo3HaTo je ga y
cJlydajy Cj1aOujux BOOOHMYHMX Be3a HOHOPW BOJOHMKOBMX aTOMa MOTY

VHTeparopaTyi MICTOBpEMEHO Ca BUIIIE aTOMa aKIeIIrropa (CJ'II/IKa 12)

(a) () (B)

Cmuka 1.2 PazmumTit TUIOBM BOAOHMYHMX Be3a Yy 3aBUCHOCTM of Opoja
aKLeNTOPCKMX aToMa WM rIpyma: (a) MoHOdypKoBaHe (IBOLIEHTPUYHE),
(6) Oudypxosane (TporeHTpUuHe) U (B) TpUdypKOoBaHe (UETBOPOLIEHTPUYHE)
VIHTepaKLyje

Bopnonnune Bese y Kojuma aToM BOJOHMKa MHTeparyje ca JBa aToMa
aKIlelITopa HasMBajy ce 0M@ypKoBaHNM, JOK ce OHe Y KOjiiMa aTOM BOIIOHMKa
VHTeparyje ca TpuW aToMa aklenTopa HasuBajy TpudypKoBaHUM
MHTepakyjamMa. MoHodypKoBaHe BOJOHMYHE Be3e HeKV ayTOpy HasuBajy W
ABOLIEHTPUYHMM, OudypkoBaHe — TPOLEHTPUYHUM, HOK TpudypKoBaHe
Has3lBajy 4eTBOPOLIEHTPpUYHMM Be3aMa. [laHac ce 3Ha da mpeko 25% cBuXx
O-H/O Besa y Moseky/MMma yIJbeHUX XUIpaTa IIpecTaB/bajy OudypkosaHe

VI MHTepakiyje ca BehrM Opojem axuenrropa [23]. OBaj niporieHar je jorr Behm

11
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y cJly4ajy aMMHOKMCeIMHa, a JI0Ka3aHo je [1a ce Y BeJIMKOM Opojy jaBibajy 1 y
IpoTrerHMMa [24].

[TosHaTt cy M mOpuMepm MeIIOBUTHX OudypKoBaHUX MHTepakliyja
(cnmka 1.3), Ko KOjux jedaH BOAOHMKOB aTOM yCIIOCTaB/ba BOAOHUYHE Be3e ca
JBa aKllellTopa, IIpy YyeMy jellHa Off TMX Be3a IIpuIajga rpynu ciabux, a apyra

IpyIN jaKrx BOAOHMYHMX MHTepakuuja [22].

-
b -

-~ by O—H

“"' > \ \‘-"'-. >

7 j "
Crnuka 1.3 [TpumMepu mertoButx 6mdypKoBaHMX MHTepaKIIja

IToctoje ciryuajeBu fa jeraH aTOM akleIITopa MHTeparyje ca BUIlle aToMa

BOJIOHVKa. TakBe MHTepaKlIyje ce Ha3MBajy CUMYJITaHNUM (ciImKa 1.4).

Crnuxka 1.4 ITpumep cumynranux C-H/O unTepakiimje nsmeby mMorekysia Boze
1 OeH3eHa

Ocrase niozesie BOTOHWYHMX Be3a
ITopen HaBemeHmx KilacumdwKallvja BOJOHMYHMX Be3a y OJHOCY Ha

eHeprujy 1 reoMeTpujy, Tpeba HIOMEHYTH [Ja ce OBV KOHTaKTV MOTY IIOJIeIUTI

Ha MMHTEPMOJIEKYJICKE " MTHTPaMOJIEKYJICKE BOIJOHIYHE BE3€ [2]

12
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ITon wmHTepMOJIeKyJICKMM BOAOHMYHMM Be3aMa IIO[pasyMeBaMO OHe
BOZIOHMYHEe MHTepaKIyje Ko KOjX Cy aKlleIITOpcKe 1 JOHOpPCKe IpyIie AeJI0BU
pasmauTX Mosiekysia. OHe Cy MHOrO jegHOCTaBHUMje 3a IIpoydaBairbe O]l
VHTPaMOJIEKYJICKMX MHTepakilija, IIOrOTOBO Yy CJIydajy CJ1abux BOAOHUYHMIX
Be3a 1 FbVIXOBUX (PUBMUKMX U CIIEKTPOCKOIICKMX OCOOMHA.

VaTpaMosieKkyJsicke BOJOHUYHEe Be3e ce jaBibajy y CilydajeBMMa Kaja cy
aKIelITOpcKe U JIOHOPCKe rpylle Koje y4ecTBYjy y BOAOHMYHOM Be3UBamby €0
VICTOT MOJIeKyJIa. Y OKBMPY MHTPaMOJIeKyJICKMX BOOOHUYHIX Be3a pa3JiiKyjeMo
JBa THUIla MHTepakiyja. Y IIPBOM CJIy4ajy, JOHOP M aKLeNTOp BOIOHMKAa CY
pasfiBojeHr AyraukuM U ¢JIeKCMOWIHMM JIaHIleM KOBaJIeHTHO IIOBe3aHMX
aToMa Koju oMoryhyjy BOIOHWYHOj Be3M BeJMKYy cJjI00omy [da 3ay3Mme
HajcTaOmiiHMjy reoMerpujy. OBakBe WMHTepakilyMje ce YIJIAaBHOM jaBibajy Yy
peslaTMBHO BeJIMKMM MOJIeKyJmMa. /[IpyroM TuIy WMHTpPaMOJIeKyJICKMX
VHTepaKlija IpuIlafajy OHM KOHTaKTM KO KOjUX CYy IIOHOP ¥ aKIIeIITop
OIBOjeHM KpaTKMM U PUTMIHMM eJIOoBMMa MOJieKyJla Koju MHTeparyjyhmm
rpynama He Aajy cj1000[1y 71a ce OpUjeHTHIIy Ha OIITMMaslaH HauMH.

IIITo ce TYe BeoMa jaKMx U jaKMX MHTPaMOJIEKYJICKMX BOIOHUYHMX Be3a,
IbIIXOBa eHeprija YIJIaBHOM HaJuIasy eHepIujy poTallioHe Oapujepe TaKo [1a
HeMa CyMibe Jla OHe yTU4y Ha KoHdopMmalujy MosieKysa. Y cIydajy ciaabux
BOIOHMYHMX Be3a Kao 1mTo cy C-H/O nHTepakxiuje, jako je TelKo ogpeanT fa
JI OBaKBY KOHTAaKTV IIpeJICTaBsbajy BOAOHMYHO Be3uBak-e MJIV Cy OHU 3allpaBo
caMo IIPVCWJIHM KOHTaKTM HacTaJl Kao MocjIegniia KOMIIpOMMCA IPVIINKOM
CTepHUX OfI0Mjarba y CTPYKTYPU MOJIeKyJIa.

Y nutepatypu ce MoXe cpecTy U Ioflesla BOAOHUYHNX Be3a Y OHOCY Ha
TBpIO-MeKe O0coOMHe [OHOPCKMX W aKienTopckmux rpymna. Ilomena je
HallpassbeHa y cki1any ca ITnpconosom (R.Pearson) Teopujom tBpamx (HA-hard
acid, HB-hard base) m mexunx (SA-soft acid, SB-soft base) kucermmHa u 6a3a.
ITpema Hurmmny (M. Nishio), BomoHMUYHe Be3e ce Mory KiacudmKOBaTH y YeTUPU

ocHosHe rpyne: HA/HB, HA/SB, SA/HB 1 SA /SB [25].
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1.5. C-H/O unTepakumje

Nurepaxuyje C-H/O Tuna cy HajpaHuje OTKpUBeHe U HajlIpoyvaBaHMje
ci1abe BomoHMUHe Bese. [lanac Hema cyMme fa C-H/O mHTepaxuyje mocroje n
7a 3axBasbyjyhm cBojoj OpojHOCTM MMajy 3HauajHe MOCIeNile II0 CTPYKType
pasIMuUTIX MOJIeKyJsla, Oe3 o0O3uMpa Ha pejlaTMBHO Majle eHepruje
NojeAMHAYHMX MHTepakiija. MebyTumM, myT Koju je 1oBeo [0 IIpuXBaTama
IIOCTOjarba OBMX MHTEepaKIiyja Huje Ovo HUMasIo jeqHOCTaBaH. YnmbeHNIIA je 1a
Cy HeKM KpucTasiorpadu Hepazo npuxsaTiim 1mocrojarbe C-H/O koHTakaTa 1
fa ce y gpyroj nonosuHu 20. BeKa Boagmsia omTpa gebara o ToMme. Hajsehn
HgomnpuHOC 0Boj pacpasu ganu cy Joporu LI CyTop (D. J. Sutor), xao u Tejriop
u Kenpan (R. Taylor, O. Kennard) umji cy pagoBm 3acily)XHM 3a IIpVIXBaTambe

uneje o mocrojarry C-H/O nHTepakiiyja.

1.5.1. Wcropmjckmu nperen

Mneja o mocrojarby BomoHmMuHe Be3e m3Meby C-H rpyme m aroma
KMCeOHMKa CTapa je Buile of cegaM pJdelleHuja [26]. [lo mpsux
eKCIlepyMeHTaJIHMX IIoflaTaKa KOju Cy yKasuBaiM Ha Imocrojarbe C-H/O
nHTepakiyja nomao je Kymep (W. D. Kumler) 1935. ropgmHe mnpwinkom
Ipoy4YaBarba OfHOCa W3MeDy [OueeKTpUUKMX KOHCTaHTW W  IUIIOJIHUX
MOMeHaTa pas3IMuUTUX OopraHcKkmux TeyHoctun [27]. VMnak, orkpusamwe C-H/O
VHTepaklyja yriiaBHOM ce mpurmicyje Imactony (S. Glasstone), xoju je 1937.
rogvHe objarrasajyhu nHTepakije n3Meby xajioreHoBaHMX YIJbOBOIOHMKA U
pacTBapayda KOji1 y CBOjOj CTPYKTypU capKe aTOM KMCEeOHMKa JI0IIao Ha Uejy
o nocrojarry C-H/O xonTtakara [28]. Haume, y oBo Bpeme je Beh O6m1o 11o3HATO
Ja cCMellle alleTOHa, eTpa WIM XMHOJIMHA cCa PasIMdUTUM XaJIOTeHVM
JepuBaTMa yIJbOBOIOHMKA II0Ka3yjy BeoMa HeoOu4He dpusmuKe ocoOMHe, Kao

mITo Cy AOMeJIEKTpM4YHa KOHCTaHTa, HaIIOH IIape M BVMCKO3HOCT. I'macron je
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BpIIVO Meperba IToJlapu3alyje OBaKBMX CMCTeMa ¥ 3aK/bydMo Ja Cy IWIIOIHU
MOMEHT!M KOMIIOHEHTW Yy OBMM pacTBOpMMa Behyt Hero OUIIOIHM MOMEHTU
UMCTVX KOMITIOHEeHTH. ['71acTOH je OBy II0jaBy 00jacHMO IIOCTOjareM TaKO3BaHWMX
AUPEKIIVIOHNX eJIeKTpOoCcTaTU4KMX MHTepakiyja. [ToceOHO jake mHTepakiiije cy
npumehene y cMmellama y KojuMa je jeHa ofl, KOMIIOHEHTH Ovo Xxj0podopm,

KOjM cafIp>XX1 TPV aTOMa XaJIoreHoT ejleMeHTa (cImKa 1.5)
& \ & &

/ \

Cl CH,

Cnuka 1.5 EstextpocraTtiuke mHTepakiyje nsmeby Mosiekysa xjopodpopMma
u eTpa

CH,

HapenHux rogmna rodesnm cy Jia ce jaBibajy M ClIeKTPOCKOIICKM JT0Ka3! 3a
nocrojatbe  C-H/O wunTepakumja. lommue 1939. Topmm (W. Gordy) je
VICIUTVBabeM OfiCTyIlarha y IIOJIOKajiMa M WMHTEeH3UTeTVMa BUOpaloHMX
Tpaka Yy MH{pallpBeHM CIIeKTprMa MeTaHOJIa U BOje ITpOHalllao JloKase 3a
nocrojatbe C-H/O wmHTepakimja y oBuMm cucremmma [26]. T'opam je tama 1o
IIPBY YT 3a OBaj TUII MHTepaKIlija MICKOPUCTIO Ha3uB ,BOOHMYHA Be3a”.

ITpBy xpucranorpadceky anHammsy C-H/O mHTepakimja ypagwia je
Hopotn LI. Cyrtop 1962. ropgmuHe. OHa ce mpe cBera OaBwia aHaJIM30M
KpUCTaJIOrpadpcKMX CTPYKTypa HypyrHa ¥ IUPUMUAVHA KOf Kojux ce cpehy ose
uaTepakiyje. C 003MpoM Ha BeJMKYy 3acTyIUbeHOCT OBUX CTPYKTypa Y
HyKJIenMHCKMM KucesimHaMa, CyTop je mpernocraswia na C-H/O unTepakiuje
MOTYy MMaTV HeKakBy yJjiory y Ouostomkmm cucremuma. Kao xpurepujym 3a
nedpunmcarbe C-H/O untepakimja, CyTtop je xopuctwia Ban pep Bascoso
pacrojarbe nsmeby nnreparyjyhux atoma, koje nsHocu 2,6 A. Ipernocrasmia je

u ga C-H/O uHTepakiyje, naxo cj1abe, MMajy 3HadajaH yTHIIQj Ha MOJIEKYJICKO
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Iperio3HaBarbe 1 Ha ITaKoBame y KpUCTalMa, IITO ce HaKHaJHO IT0Ka3aIo Kao
TagHo [26].

YV ucro Bpeme, Aniepxarp un Illiiejep (A. Allerhand, P. v. R. Schleyer) cy
o0jaBuyn pesyiTaTe y KojuMa Cy IIpoydaBain ppekseHIMje mcTesamba C-H
rpyna 3a Koje Cy Be3aHV pas3jIM4uTi eJIeKTPOHeraTHBHV aTOMWM WJIM aTOMCKe
rpyrne. OHM cy y CBOjUM pafoBUMa J0BeIn y Be3y AoHopcke ocobmue C-H
rpyIe ca xuOpuAM3aIijoM YIJbeHMKOBOI aToMa.

Mnax, wnpeje LI . Cyrop Owe cy pgodekaHe ca BeJIMKUM
CKeIITUIIM3MOM Ofl cTpaHe Hajpeher mesa HayuHe s3ajeqHuile M OwiIo je
noTpebHO Ia mpoby roToso Ase jdelleHuje fa Ou oHe Owie mpuxsahene [29].
UUnejy o mocrojamy C-H/O wuHTepakiiMja HMUCY IIpUXBATWIM MHOIU
kpucrasorpacdm, meby xojuma u I1. [Jonaxjy (J. Donohue). ToHaxjy je 610 Beoma
LlelheH y oOs1acTy KpucTajorpaduje 1 CTpyKTypHe aHa/Inse, ¢ 003MpoM [1a Cy
y3 ntomoh merosux casera Borcon m Kpuxk (J. Watson, F. Crick) 1953. roguae
ycresu fia pelile Ipo0iieMe Ha KOje Cy HaMIIUIV IIPVJIMKOM IIOCTaB/bakba Mozlesla
crpykrype HHK. [Jonaxjy je 1968. roguHe KpUTHKOBAO TBPIE-e O IIOCTOjarby
C-H/O wuHTepakija Koje je HeKOIMKO roamHa Ipe tora msHerna Cyrtop. Ha
OCHOBy IIoflaTaka Koje je 1963. rommHe o6jaBuo Pamauwampan (G. N. |
Ramachandran), a mo xojuma HopmasiHO no3BosbeHO O-H pacrojame m3sHOCHK
2,4 A, onaxjy je TBprmo /1a Hutje moTpeGHO yBobere nomaTHux edpekara j1a 6u
ce objacamze C-H/O reomerpmje o kojuma je imcasta Cyrtop.

Ha Ou mamy koHauaH OATOBOP M paspellvuin AuIeMy O IOCTOjarby
C-H/O untepaxkimja, Tejnop n Kenapp cy 1982. roanHe ypanymim cTaTUCTUUKY
aHaJIM3y  IopaTaka  AoOujeHmx  mperparom  KembGpuuke Oanke
kpucrasorpadpcknx mnomartaka [30]. OBo je y To Bpeme Owmiia MOTIYHO HOBa
TeXHVKa aHaJIM3Mparka HeKOBaJIeHTHMX MHTepaKIyja, ajiv Cy pe3yJITaTil Omim
TaKBM Jla Ce JaHac OBa CTy[Juja C pa3jioroM cMaTpa HIPeKpPeTHWUIIOM Yy
npoyudasamy C-H/O mHTepakumja. Haume, pesynraTi aHaidmse KpUCTaJIHMX

CTPYKTypa cy nokasaym ga BogoHmk m3 C-H dparmenTa mma cratmcTrykm
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3HaydajHy TeXHby Ka Irpaberby MHTepakiiyja ca aToMMa K1CeoHMKa y rmopebemy
ca aTOMMMa yTJ/beHVKa WIV BOJIOHVIKA.

ITopen Tora, aHasim3a je mokasaia 1 ga ce C-H/O wHTepakiyje
noHatajy amyHo kao n O-H/O wmHTepakiije, OMHOCHO 71a M OHe IIOKa3yjy
ogpebeny ycMepeHocr. OBa aHajdM3a ce cMaTpa jeJHUM O K/bYYHMX
aprymeHara Iiocjle kora je mocrojatbe C-H/O wmHTepakiiyja y HOTIYHOCTU

npuxsaheHO y Hay4HOj 3aje THULIN.

15.2. [edwnanumnja n ocoomae C-H/O nHTepakija

Uurepakuyje C-H/O Ttuma panHac ce yIIaBHOM IIpeACTaBIbajy

cnenehiom cxemoM (cImka 1.6):

C—-H

Cmuka 1.6 I'eoMerpujckm mapamerpu mnorpebHm 3a onmcmsarbe C-H/O
VIHTepaKiuja

Yrao opgpeben arommma C, H m O yrinaBHOM ce y jmTepaTypu
obesntexxaBa ca a, n y C-H/O wmHTrepakipjama nMa BpegHoct ox 90 mo 180°.
Yrao xoju 3axjarajy atoM 3a KOju je Be3aH MHTeparyjyhm KuceoHMKOB aToM,
3aTUM caM KMCEOHMKOB aToM U MHTeparyjyhu BOJOHMKOB aTOM YIJIaBHOM ce
obestexxaBa ca 0. Pacrojarbe msmeby mHTeparyjyher aroma BomoHMKa 1 aToMa
KnceoHMKa obestexxaBa ce ca d. Oo pacrojame xon C-H/O mHTepakimja 1o

npaBwTy He rpeasu 3,2 A.
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I'eomeTpujcke kapakTepmucruke C-H/O maTepakmmja

Pacnozerta O-H pacrojatba y KpuUCTaJIHMM CTPyYKTypaMa y BeJIVKOj
Mepu 3aBucu off, jaunHe C-H monopa (camka 1.7). YV arydajy jakmx C-H moHOopa
pacriofielia JIM4M Ha oprosapajyhe pacropesie 3a KJlacM4yHe BOJAOHUYHE Be3e;
OHa JOCTVDKEe MakcMMyM Ha oko 2,4 A, a satum omama ca nosehamem O-H
pacTojarba.

Ca ppyre crpaHe, y ciydajy c1abux C-H monopa pacroperna He
IOKas3yje MakKCHMMyM, ajlii ce MoXe HpuMeTUTH na ce ydectasioct C-H/O
MHTepaklyja TmoBehaBa ca moBehamem pacrojarba. Tpeba Owtm mocebHO
oba3puB HNPWINKOM TyMaudera pacrofera 3a cjiabe C-H pgoHope y pernoHmmMa
Koju ce omHoce Ha Beimka O-H pacrojamba, ¢ 003mpoMm ma je y oBuM
cjlydajeBMMa jaKo TeIIKO pas3/IiMKoBaTH cjlabe BOJOHMYHE Be3e Of] OCTaInX
CJ1a0MX HeKOBaJIeHTHMX VMHTepaKIlyja.

n

cnadu aoHopu

-
-
-
-
-
-
-

Jaku aoHopu

~——

.

: : : I : >
I I I ! I =

2,0 2,2 24 2,6 28 (H...0)

Cnuka 1.7 Pactiogerna O-H pacrojawa y KpuctasiHuM crpykrypama ca C-H/O
MHTepakiyjama 3a jake 1 c1ade C-H moHope

YrpaBo 300r oBakBOT ITOHaIIama jakmx 1 c1adbux C-H moHOopa Beoma je
TEIIKO OIpenuTu jacaH KpuTepujym 3a geduHmcarwe C-H/O wmHTepakiyja.

YKosmko 611 ce MOCTaBMO M3PasUTO PecTPUKTUBAH KPUTepujyM IpeMa KoM Ou
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ce C-H/O uHTepakiMjamMa cmaTpajle caMo OHe MHTepakiyje y Kojuma cy O-H
pacrojarba kpaha oj1 2,4 A, Bestuku 6poj cimabujux C-H/O unrepakimja 6vo 6u
usoctas/beH. C npyre crpaHe, yKOJIMKO OM Taj KpuTepujyM Ouo Takas [a
obyxsara O-H pacrojarma Koja npesase 2,9 A c mpasoM 611 ce MOITIO TIOCTaBUTH
nuTame 11a o 6u ce Te mHTepakuuje Morte cMarparn C-H/O BomoHMYHUM
Be3ama.

ITopen, O-H pacrojama, Kao JogaTHV KPUTEPUjyM 4ecTO ce KOPUCTU
yrao a. [leduHncameM oBor yrijia Tako /a ce y 0031p y3uMajy caMo CTPYKType
y kojuMma je oH Behu oxm 90° Moxe ce pemmTu mpoOsieM BeJIMKOr Opoja
cTpykTypa y kojuma He mnocroje C-H/O Bopmonmune Be3e mako ce O-H
pacTojarka Hajla3e y oIicery y KojeM Ou oBe MHTepaKIlvje Morle fia roctoje [31].

3a pnedpmnmcame C-H/O mHTepakiija yecTo ce KOPUCTe 1 pacTojarba
u3Meby JOHOpPCKOI aToMa yIJbeHMKa ¥ aKIeNTOpcKor aToMma KuceoHuka (C-O
pacrojama). OBa pacrojara y C-H/O mHTepakijama mmMajy spegHocti of 3,0
mo 4,0 A. TlokasaHo je /1a BMXOBa MyXXMHA YIJIABHOM 3aBUCK Off KMCEIOCTU
uHTeparyjyher BOJOHMKOBOI aToMa, a y Marmoj Mepu U of 0asHOCTU

aKIIeNITOPCKOT aToMa KrceoHMKa [29].

H
-’H"‘- / L) H
C -0 H H
IH‘.“.‘ ----- b .'.. SN
\H C -O—H C_..H O

(a) (6) (B)

Cmuka 1.8 Moryhe opwujenrtanmje msmeby C-H/O dparmenta mu Bofe:
(a) C-H/O BomonmnuHa Be3a, (6) moryha C-H/O BogonmyHa Be3a 1 (B) cucTeM
0e3 C-H/O BomoHmuHe Bese [26]

Tpeba mmatn y Buny ga ce C-H/O unTepakiijama He MOXe cMaTpaTy
cakn pacriopes, aroma C, H m O y Kome oHUM 3a70BO/baBajy HaBeeHe
reomeTpujcke Kpurepujyme. Ha cammm 1.8. B maT je mpuMmep reomerpwuja y

kojuma mako C-H dparment 1 O aTom mcnymwasajy KpuTepujyme y IIOIJIey
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O-H pacrojama n ymia Bese, C-H/O wmHTepakumja mmak Huje HpUCyTHA C
0031poM 1a ce BOAOHMKOB aTOM 13 MoJjleKyJla Bojle Hajla3y OyIvbKe BOIOHUKY 13
C-H dparmenra, Hero mro je TO cjIy4aj ca KMCEOHMKOB/MM aTOMOM W3 BOJe,
TaKo [1a ce y OBOM cucTeMy jasibajy H-H xonTakTm.

Kucermocr C-H poHopa ymaBHOM 3aBUCK Of XuOpuausaiyje
yIJbeHUKOBOI aToMa w3 wuHTeparyjyhe C-H rpyme u omaga y Husy
C(sp) > C(sp?) > C(sp?). Kucemnoct pacre u axo je C-H rpyma Be3aHa 3a zpyre
eJIeKTPOH-ITPMBJIayHe aTOMe VIV IpyIIe.

Ose yruiiaje je mcrmrmsao ecupally M 3aKbyumo je aa je moryhe
nosectn y Be3y C-O pacrojara 11 KOHCTaHTe KMCeJIOCTV BOJIOHVKOBMX aToMa 13

C-H rpyna (cmka 1.9) [32].

50- o H,C=CHR
-RCHO
40-
_ $-CH,Cl
8 30- ..
™~
= .
=, 20- CHCI3
p 4
104

30 32 34 36 38 40
C---0/A

Cimka 1.9 3asucHoct C+O pacrojarba op koHcTaHTe pKa 3a pasmmumre C-H
JOHOpe

IIpoceuna myXwuHa BOIOHWYHE Be3e 3aBMCM M Off OasHOCTM aToMa
aKienITopa, ajiu y 3HaTHO Mamoj Mepu. OBaj edekaT je npso npumehen y
cJlydajy jaKux BOJOHMYHMX Be3a, alM ra Mmoxemo cpectu n kom C-H/O

VHTepaKuyja.
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n C:0
6 2.|27
4 |
|
24 }
1 1 10 1
1 1 T T T | I I ]
20 22 24 26 28
n| €OC 250
6- I
- :
2- |
I [} 1 1 1 1 1 1 I
20 22 24 26 28

H-0 (A)

Cmmuka 1.10 Yrumaj OasHoctm akuentopa Ha O-H pacrojama y C-H/O
VHTepaKlyjaMa

Ha cmmm 1.10 cy npukasane BpenHoct O-H pacrojama 3a C-H/O
uHTepakiyje dopmupade wusmeby wmornekysna CH:Cl: xao poHopa u
dparmenara C=0 ogHocHO C-O-C Kao akiienTopa BOAOHMKOBMX aToMma [32].
Pacrojarra O-H cy kpaha y ci1ydajy mHTepakiiMja ca KapOOHWIHOM IPYIIOM,
IITO yKa3yje Ha Behy 6asHocT oBe rpyme y ogHocy Ha C-O-C rpymy. OBaksa
nopebema cy pabena 3a Behu Opoj dparmeHara Tako Aa je JaHac II03HATO 1A
6asHOCT Hajyemhyx aKIEITOPCKMX IPyIa oIlajia y HU3Y:

C=0>NO0O2>S5=0>C-OH >C-0-C

ITopen pyxwmHe Be3e, jeaHa Of HajBaXHUjUX KapaKTepUCTUKa
BOZIOHMYHE Be3e jecTe HeHa ycMmepeHocT y mpocropy [33]. IlosHaTo je ma cy
BOJIOHMYHE Be3e ca JIMHeapHOM WM TOTOBO JIMHEAapHOM TIeOMeTpujoM
crabwiIHMje of OHMX Ko Kojux yrao wmsMmeby aroma koju dopmupajy
BOIOHWYHY Be3y OACTYIIa of JinHeapHOocTH. Jorr 1982. ronune Tejinop 1 Kenapp,
Cy Ha IpuMepy KpPUCTaJIHUX CTPYKTypa y Kojuma cy O-H pacrojama marma of,

2,4 A noxasaim na C-H/O unTepakije Texe Ka JiMHeapHOM pacriopery [32].
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YropaBo Ha OCHOBy ycMepeHOCTH 3akbydeHo je ma cy C-H/O wuHTepakiyje
(nako c1abe) BomoHMUYHe Be3e, a He Ban mep BasicoBe wmHTepakiyje [34].
MebyTimM, nako C-H/O koHTakTH TeXe JIMHeapHOM pacropemy, 30or mase
eHepruje OHU Cy HOIOXKHMU Oedopmucary. OBakBO IMOHalllare je mocebHO
U3paXeHO Kajla Cy y CTpyKTypama IIpUCyTHe M JpyTe, jade HeKOBaJeHTHe
nHTepaknyje. OuumienaH HOpuMep MNOpecTaB/bajy KpuUCTaIHe CTPYKType
yIJbeHUX XuapaTa, KOI KOjuUX je AoKazaHO Ha cy 3a oxcrynamwe C-H/O
VHTepaKlyja o7 JIMHeapHOCT ofarosopHe MHoro jade, O-H/O wuHTepakiyje
KOje Cy IIPUCyTHe y BeJIMKOM Opojy y oBUM cucTeMmma [26].

AHanusa pacrmofesia ymla d Yy KPUCT&IHMM CTpyKTypama W3
KeMmOpruke Oanke kpucrasiorpadckiux IofaTaka IIOKasyje Ha JIMHeapHOCT
pasimuntux Bpcra C-H rpyma omaja ca cMammBarseM mnosntapusanmje C-H
dparmenTta [35]. Kao mro je Beh HaBemeHo, moHopcke criocooHocT C-H
dparmeHTa 3aBuce of xMOpuAM3alje YIIbeHMKOBOI aToMa ¥ OIajajy o Sp,
Ipeko SP? 1o Sp® xuOpuamsoBaHMX aToMa. Y CJIy4ajy ajIkMHa Kao JOHOpa
(JInHeapHa TreoMeTpuja OKO YITbeHMKOBOI aTOMa) aHasIi3a yIjla d IIoKasyje Ja je
ycmepenoct C-H/O mHTepakiyja ciMyHa Kao M KOJ, KJIaCMYHMX BOITOHWYHMX
Be3a (cmmka 1.11). Hemrro mMamy ycMepeHOCT IIOKasyjy SP? XuOpmamsoBaHM
JIOHOPY, 0K je HajMarka Kof MeTuI- rpyte (cmka 1.11). Yemepenocr C-H/O
VHTepaKilyja MeTuI- IpyIle ce Y BeJIMKOj Mepu pasiiiKyje o, Ban mep Basicosux

VHTepaKuyja.

C=C—Hw0=C

| HeesQO—=C H H
C:C/ \ / _

“ f/C*C\—H"-O—C
H H

I I I I I I ! [
180 150 120 90 180 150 120 90 180 150 120 90

X=HeweA (%) X=Heee A7) X—Hew+A ()

Cmuka 1.11 Pacniogena yria a 3a C-H/O uHTepakiije pasimMumTiX TUIIOBA
C-H rpyma ykasyje Ha TO [la ce yCMepeHOCT OBMX MHTepaKilMja CMambyje ca
cMamereM nostapusanyje C-H sese.
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Enepruje C-H/O unTepaknmja

ITopen reoMmerpwuje, jemHa on ocHOBHMX Kapakrepuctuka C-H/O
VHTepaKilija je muxoBa eHepruja. EHepruje oBuMXx MHTepakuyja cy OyTO
BpeMeHa Owle mpelMeT CIIOpera, C 0031poOM Ja Cy M3HOCU eHepruja TOJIMKO
MaJI Jla VX je jaKO TeIIKO M3MePWUTU eKCIIepyMMeHTaJHVM IyTeM. [lomaTHu
npobsieM 3a eKcIepuMeHTaIHO oppebuBambe eHepreTcKux KapaKTepucThKa
C-H/O uHTepakumja npejcTas/ba 1 UMibeHNMIIA [a OHe y MHpalpBeHM U
paMaHCKMM CIIeKTpuMa [1ajy CUTHajle Majlor MHTeH3UTeTa M To y obsacTu
HUCKMX BpedHOCTM TaylacHor Opoja [36]. /laHac ce cMmarpa ma cy eHepruje
C-H/O wuHTepaxkiyja yriasHoM y pactiony of 1,0 mo 2,0 kcal/mol. Vmak, one
MOTy OWTM ¥ 3HATHO jade; Kof jako Kuceiamx aToMa BopgoHuka mus C-H rpyme
VIV KOJI MHTepaKlMja ca JeJIMMUYHIM jOHCKUM KapakTepoM, eHepruje C-H/O

MHTepaKIyja MOTy 3HaTHO IpeBasnhy oBe OKBUpPHE BPeIHOCT.

Cmuka 1.12 C-H/O untepakuyje msmeby MeTmiammaa kome je mopata CHs*
rpyna u MeTwI aneTramupia. IlpukasaHm cy KOMIUIeKCM y KojuMa ce jaBiba
(a) Tpudypkosana C-H/O mHTepakimja y K0joj y4eCTBYjy TpW pasjIMduuTe
Metwi- rpyne (20 kcal/mol), (6) MonodypkoBaHa, smHeapHa C-H/O
nHTepakiyja (16 kcal/mol) u (B) Tpudyprosana C-H/O wmHTepakimja y Kojoj
y4ecTBYjy TpM aToMa BOJIOHMKa ca jeiHe MeTwI- rpyte (14 kcal/mol) [37].

KBaHTHO-xeMujcK1 ITpopadyHM Cy ITOKasaIi ja aKoO ce HeyTpaIHUM
MeTwiaMuHMMa 1 Troetrpuma gnopa CHs* rpyma oHu Mory ma Harpaae

KOMITJIEKCE Ca MeTWwIlalleTaMMIOM KaO aKIeIrropoM IIpOTOHa, IIpU 4YeMy
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eHepruja MHTepakiiyje Moxe fa n3Hocu 1 1o 20 kcal/mol y ciyuajy xama ce
dopmupa tpudyprosana C-H/O nHTepakiyja (camka 1.12) [37].

Enepruje BesuBama onajiajy y oKpy Kery ITOJIapHMX pacTBapada VIV
KaJla ce MeTwI- TpyIe 3aMeHe 1y KVM aJIKVJI JIaHIIMMa, a aTOM KMCeOHMKa TeXW
ma rpagn C-H/O wumnrepaxkumje ca C-H rpymama koje cy Omke IeHTpy
MO3UTUBHOI HaeJleKTpucara. Vlako je mMoHodypkosaHa smHeapHa C-H/O
VHTepaKIyja y OBUM C/IydajeBrMa Mame dpaBOpu3OBaHa Hero TpudypKoBaHa
VHTepaKlIMja y KOjoj Y4eCcTBYjy TpU pasjInunTe MeTWI- IPylle, eHepruja Te jefiHe
C-H/O wunTepakije je jomr yBek BeoMa Beimka m wm3Hocu 16 kcal/mol.
VHTepecaHTHO je 1 TO fa je MoHodypKkoBaHa ymHeapHa C-H/O mHTepakiyja
jaua ox, Tpudypkosane C-H/O mHTepakiije YKOJIMKO Cy CBa TPV BOIOHMKOBa
aToMa KOj! y H0] YUeCTBY]y [1e0 UCTe MeTWI- IpyIie.

Ha je erepruja C-H/O unTepakija Heynopenuso seha xama je C-H
JOHOP HaeJIeKTpHcaH II0Kas3yjy U pe3ysITaTy Jo0vjeHn 3a MoJiesl CrcTeM KOoju ce
cacroju n3 CpHs* xapbOokaTjoHa 1 Bome. KBaHTHO-xeMujcku IpopadyHU Cy
IIOKa3aJIv Jla eHeprija MHTepaKiivje y oBoM cuctemy msHocu 19,4 kcal/mol [38].

@eHOMEH KOOIepaTMBHOCTV MOKe 3HaTHO Ja yTude Ha eHeprujy
C-H/O unTtepakiyja. [TosHaTo je ma Kaja je y HeKoj CTpyKTypu pucyTaH sehn
6poj mebycoOHO moBesanmx C-H/O wHTepakumja moiasu Ao IoBehara
nojapmsanyje @QyHKUMOHaJIHMX TIpylla M caMMM TUM WU [0 jadarba

nojennHayHmMX C-H/O xoHTakara (cymka 1.13) [39].

C==C——H -====-=- o S ¥ E— O—C—

Cmmuka 1.13 KoomepaTuBHO BesuBame y eTHMHWI- parMeHTy cTepowaa
JOHa30J1a

Kao n Behmna sopgonmunmux sesa, C-H/O wmnTepakiiyje cy yrjlaBHOM
eJIeKTpOoCTaTUUKe IPUPOe, alyi IIOCTOjU W 3HavajaH JONPUHOC JIVCIIep3MOHe

KOMIIOHeHTe YKyIIHOj eHepruju. OBO 3HauM Jia cBaka ITpOMeHa Ilojlapu3ariyje
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JOHOpPa WM aKIelITopa MoXe J1a JJoBefle 10 3HauajHyX IIpoMeHa y BOJOHYHOM
BesuBamy. Kop Beoma ci1abux C-H/O mHTepakiiyja, Majia HojapHOCT yTHUYe Ha
CMambere yjella eJIeKTPOCTaTMYKe KOMIIOHEeHTe Koja ITOHeKaJ, MOXe [a ce

T/IBjGH,Ha‘IVI Ca OVCIIep3MMOHOM.

1.5.3. ExcnepumenranHo npoy4aBawme C-H/O nmHTepakinija

ExcriepumenTtasiHo npoydasame C-H/O wmnTepakiuja yriaBHOM ce
3acCHMBa Ha IpUMeHM pasIMuUTUX CHeKTPOCKONICKMX (MH@palpBeHa
CIIeKTPOCKOIIMja, pOTaljiOHa CIIeKTpOCKONMja WM HyKJIeapHa MarHeTHa

pe3oHaHIIa), KpycTajIorpadcKmx 1 TepMOXeMUjCKIX MeToIa.

CnexTpockoricka rmpoydasara C-H/O mHTepakmmija

CrieKTpocKkoIlCKa Ipoyd4aBalba Cy [ajla OrpoMaH [IOIIPUHOC
pasymeBamy npupone u ocobmHa C-H/O mutepakimja [40]. Kao mrTo je Beh
HarJlallleHo, IIPBYU CIIeKTPOCKOIICKYM ITofaliu o mocrojarby C-H/O mnaTepakiyja
rojaBwIn cy ce jour 1937. ronmne.

Hajsnauajumja Mertoma 3a mnpoyuaBarbe C-H/O wHTepakiija je
BuOparmona (uMHdpampseHa) crekTpockonuja. Hawmme, BuOparmoHa
CHeKTpocKoIMja oMoryhasa Bpsio IIpelU3HO Mepere dpekBeHIN BUOpupama
aTOMCKMX I'pyla Koje y4ecTBYjy y BOJOHWYHOM Be3uBamwy. Y MHpalpBeHUM

cnektpuma, C-H/O nHTepakximje mokasyjy HEKOJIMKO jaCHMX KapaKTepuCcTHKa:

a) d¢dpexsBennja ucresaa X-H ddparmenra (vs) yxpyuenor y C-H/O
VHTepaKLjy je cMameHa y ogHocy Ha X-H dparMeHT Koju y MHTepaKLyji He
y4ecTByje

0) mmpuHa Tpake Vs ce osehasa

B) VIHTEH3ITET TpaKe Vs ce nosehasa
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r) dpekseHIIMja caByjajyhe Bubparmje vy n3Meby atoma R-X-H ce nosehasa y
C-H/O unrepakumjama

Tpeba mmatu y Buay fa y MmHorum aiydajesuMa C-H/O mHTepakiyje
He IIOKa3yjy CBaKy oOf OBMX KapakTepucTuka. Opa TexHmKa mMa oppebene
HeJlocTaTKe, IIOrOTOBO Kajla ce pajy O IpoydaBary BOJOHUYHUX Be3a MaslnixX
eHeprija. VI JOK KoI BeoMa jaKux BOAOHMUYHMX Be3a ITomMohy BuOpalyoHe
CIIEKTPOCKOIIMje MOTy Jla ce IIpoyd4aBajy BuOparmje H-A dparmeHTa, Kof
cj1a0Mx BOIOHMYHMX Be3a CUTYyallija Huje Tako jacHa. Pasjior 3a oBo mpe cBera
JeXW y uUMEbeHMIM Jda Cy cjlabe BOJOHWYHE Be3e MHOIO IOJIOXKHUje
OJICTyHlamVIMa Of, JINHeapHe TreoMeTpuje.

ITopen Tora, yak m y cjy4ajy jeJHOCTaBHVX MOJIEKYJICKMX CHCTEMa,
TyMademe CIIeKTapa MoOXe jJa Oyle BeoMa TeIlIKO, IIOrOTOBO aKO A0jIasu 0
KyIuioBama BuOpanmja. To je ciyuaj ca crabum C-H gonopmma kao 1ITo je
MeTwI- TpyIla, KOjy Cy ce IT0Ka3ay Kao BeoMa KOMIUIMKOBaHW 3a IIPOyYaBamme
BIOpaIIOHOM CIIeKTPOCKOIIMjoM. BUTHO je HarylacuTy u [1a je pasjIMKoBambe
VHTpa- ¥ VHTEepMOJIEKYJICKMX BOJOHMYHNUX Be3a YIIOTpeOOM oOBe TexHUKe
TaKoDe BeoMa TeIIKO.

Antepxann mn IlDiejep cy 1963. roguHe 3akpyumyin 1a ,3HadajHO
TIoMepare Tpaka y CIIeKTPY IIpeJicTaB/ba jacaH JI0Ka3 Jia ITOCTOjuI BOJOHWYHO
Be3VBarbe, aJli HeIloCTOjar-e TOI IIoMeparba He 3HauuM HY)XKHO Jla He ITOCTOjU

BomoHMYHa Be3a” [40].

3320
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Cnmnka 1.14 3asucHocT dppeksenuyje vcresarba C-H Bese o C-O pacrojama
y KPUCTaJIHUM CTPYKTypaMa TepMUHaJIHVX aJIK/Ha
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Hecupaity m Maptu (B. N. Murty) cy 1987. roguHe aHaymsupain 110
Taga oOjaBbeHe Vs BpegHocTn 3a C-H/O wHTepakiiyje y KpUCTaJIHUM
CTPYKTypaMa TepMUHaJIHVX aJIKVHa.

TepmMuBamHM ajlKMHM Cy ce MOKasaJy IIOTOAHVIM 3a OBy BpPCTY
Ipoy4aBarba MMajyhu y BUIy [1a Cy BbUX0Be Vs TpaKe jacHO OfIBOjeHe OfI OCTaIX
C-H tpaka. Pesysiraty m1xOBe aHajM3e Cy JaTH Y OujarpamMy IIpMKa3aHOM Ha
oy 1.14 ca Kor ce MoXXe IPUMETUTH OIlaflakbe BPeJHOCTI Vs Ca CMarberheM
pactojartba C-O. AHaiM3a je TIOKasaJla 3HavajHy Kopenauujy w3Meby
creKTpasIHUX IToMeparba 1 reomerpuje C-H/O mnaTepakmyja.

ITopen Tora, yrpaso je Ha OCHOBY HojaTaKa [100ujeHIX BIOpaliiOHOM
CHeKTPOCKOIMjOM JI0Ka3aHO [1a fdoHopcKa criocobHoct C-H rpyme sasucu of

reoMeTpuje OKO yITbeHMKOBOI aToMa 1 fla oraza y Husy [34, 40]:

C(sp)-H > C(sp?)-H > C(sp*)-H

JenHa o HOBMjUX CHIIEKTPOCKOIICKMX MeTolla Yy HpoydaBarby
BOJIOHVYHMX Be3a je poTalliOHa CIIeKTPOCKOIIMja y TaCHOM cTamby. OBa TexHMKa
je mocebHO KOpWMCHa 3aTo IITO ce MOJIeKyJIV IIocMaTpajy Y OCHOBHOM CTamy, a
Tpake y cHeKTpuMMa He 3aBuce Of] yTHuIlaja OKpyXema Mosekyna. Ilopen
reoMeTpuje, OBOM METOIOM Ce MOTY OIPelIuT! U pa3sHU APYyIV NapaMeTpu Kao
IITO Cy KOHCTaHTe CWla M eHepruje Aucolyjanyje aay 1 mHQoOpMauyje o
BUOpalMOHNM KapaKTepucCTHKaMa BONOHWYHMX Be3a, IITO MOXe OuTM of,
BeJIVKe KOPUCTU IIpWINKoM IIpoyuasatba C-H/O mHTepakumja.

Enepruje C-H/O unTepaxumja cy mcnmuTiBaHe 1 IIOMONY poTarioHe
MMKpOTajlacHe crekTpockonuje ca @PypujeoBom TpaHchopmanyjom [41, 42].
ITpoyuaBaHM Cy pOTalMOHM CIIEKTPV OCHOBHOI CTarba AVMepa IVMeTWI eTpa.
PesysntaTyi cy mokasajiv ja ce y OBMM JAMMepVMa Y TacOBUTOM CTamy jaBbajy
Tpu cimabe C-H/O mHTepakiivje Ipu 4eMy eHepruja Aycolivjaliyje cBake Of

oBux Be3a m3Hocy npubimekHo 0,45 kcal/mol. Exepruje oBux mHTepakiiuja cy
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BeoMa Masle y rnopebery ca jakuM M yMepeHO jaKiMM BOJOHMYHMM Be3aMa ajliu
uMbeHNMIla Jla IIOCTOje TpM TaKBe WHTepakiyje objallllbaBa KaKo je OBaj
KOMIIJIeKC JIOBOJbHO CTabwiIaH J1a ce JleTeKTyje HaBeleHOM eKCIlepVMeHTaTHOM
TeXHVIKOM.

IIpoyuaBarma HeCyIICTUTYVCaHWX armdaTUIHMX MoJIeKyJI1a
MUKPOTaJIaCHOM CIIeKTPOCKOIIMjOM IIOKa3ajla cy fa ce m3Meby Mosexyiia
MetaHa 1 yribeHUK(II)-okcma jasrpajy Ban gep BasicoBe mHTepaxiiyje, 10K ce y
atydajy etvHa 1 yribeHUK(II)-okcmna jasipajy C-H/ O nnTepaxumje [43]. OBaksu
pesyjdTaTu C jemHe cTpaHe MHOTBpDyjy IIpaBWJIHOCTM Be3aHe 3a YTUIIAj
xuopuansanyje yribeHuKoBor aromMa Ha jaumHy C-H/O wmmTepakumja, a ca
ApyTe cTpaHe yKa3yjy na mHTeparyjyha C-H rpymna mopa 6uTi BesaHa 3a HeKy
IpyIy Koja HpuBIaulM eJeKTpoHe [da Ou Morjla Ja ce IIOHAIlla Kao HOHOP
npoTtoHa. BepoBaTHo Hajbosba elleKTpOH-IIpMBIaYHa IpyIlla KojoM 01 Morao Ja
ce akTusupa C-H dpparmenr jecte atom diryopa. TpudiryopmeraH je y MHOIMIM
UcTpaXuBamkuMa KopuitheH Kao [oHOp BogoHukosor aroma u3 C-H
dparmenrta. Tpu aroma duryopa cHaxHo aktuBupajy C-H rpymy mro 3a
Iocjleiuily VMa YMEbeHMIly Jla OBaj MOJIeKYJI I'pafy CTaOwIHe KOMIUIeKCHe
CTPYKType IIOBe3aHe BOJOHWYHMM Be3aMa. IIpmMep Taksor agykra je gymep
AVIOKCaH-TpudIIyopoMeTaH Koju je cradmsmsosaH y3 rtomoh jenxe C-H/O u gBe

C-H/F unTepakumje 1 Koju popMmpa CTpyKTypy y oOIMKy Kasesa.

Kpucranorpadcke texamuke y npoy4daBany C-H/O mHTepaknmja

Hpyry OuTHY IpyIly eKcllepMMeHTaIHMX TexHMKa 3a IIpoydaBarbe
C-H/O uHTepaxumja unHe KpucTajiorpadcke TexHUKe, IIpe cBera peHareHcKa
U HeyTpoHcKa audpakiuja. IlocebHO je KopmcHa TexHWMKa HeyTPOHCKe
audpakiije KojoM je Moryhe mpenmsHO OIpPeauTH IOJI0Xaj BOHOHMKOBOT
atoma. Kpucrasorpadpckm nopgamy cy IOHYyOWIV jemaH Of IIPBUX JOKasza O

nocrojarby C-H/O unTepaxkumja. Harvwt u Lledbpu (M. W. Dougill, G. A. Jeffrey)
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cy 1953. ronuHe poy4aBajivi KpUCTaJIHy CTPYKTYpPy IMMeTHI-oKcasiaTa (camKa
1.14) u npumMerwiM da ce KapOOHMIIHM aTOM KMCEOHMKAa Y KpPUCTaIHO]
CTpyKTypu opujeHTuIe y npasily C-H Bese (0ZHOCHO, y 04eKMBaHOM IIpaBILy
C-H Bese, c 003mpom fa ce aToMu BogOHMKa HMCY Mory BuaeTn) [32]. OHu cy
3aKJbYUMJIV [1a OBU KOHTaKTV IIOTUYY Of] Be3VBHMX MHTepaKilija Koje Cy OHU
HasBaJIi ,IIOJlapu3alMoHM BesuBameM”. [larwi u Lledpu cy mpernocrasuim
Ja Cy yHOpaBO OBe MHTepakliMje OATOBOpHe 3a HeyoOMdajeHO BVCOKY TauKy
TOIUbeH-a OBe CyIlcTaHIle, Koja n3Hocu oko 100 °C.

Togmae 1989. Ilonc, Kopren, Xopr n Tuxmak (G. P. Jones, B. A.
Cornell, E. Horn, E. R. T. Tieklink) cy mmoHOBWIN CTPYKTYpHY aHa/M3y ajau ca
ofgpebeHVM 1I0JIOXKajiMa BOAOHMKOBMX aTroMa ¥ HpPUMeTWIN Ja Yy OBOj

KPUCTaIHOj CTYKTypu ITocToju rycra mpexa C-H/O mHTepakiiyja [44].

Crnmka 1.15 KpucraiHa cTpyKTypa AMMeTI-OKcalaTa HallpTaHa KopuIlthermeM
koopanHata Ilonca, Kopresa, Xopua u Tuximnaka. Ha cmny cy npukasane
nyxuHe C-H/O uHTepakije H atoma MeTw1- rpyrie y garom ciojy. [JdomaTtHa
C-H/O wunrepakiija Moryha je msmeby mpeocrasior H aToma n3 mpukasaHor
aJ1oja, ca O aToMOM M3 HapeIHOT CJIoja.
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Metwii- rpyna je opujeHTHCaHa TaKo [la aTOM BOIOHVIKA KOji He rpaau
C-H/O wunTepaxkumjy y ciiojy npmkasaHoM Ha cmnm 1.15, moxe ma rpaam
C-H/O unTepaxumjy ca KMCeOHMKOM M3 OPYror cioja. TmMe cy mokasamm da
OBe pejlaTMBHO Cjlabe MHTepakiluje 3aycTa MOIY Ja Y3POKYjy BUCOKY TauKy
TOIUbeHha KpWucCTajla [OuMeTWI-OKcallaTa, HagokHabyjyhm wmainy eHeprujy

VHTepaKiyje cBojoM OpojHorhy.

1.5.4. Teopwujcko npoy4daBame C-H/O nnTepakumja

Teopujcke MeToze Koje ce Hajuerthe KopucTe 3a mmpoyuasame C-H/O
VHTepaKIyja Cy CcTaTUCTMYKa aHam3a Kpucrajgorpadckmx IiofaTaka W
KBaHTHO-XeMWjCKM IIpOpadyHMU.

IToka3zasio ce fa je cTaTUCTMYKa aHaIM3a KpucTajorpadckmx rogaTaka
Ofl BeJIMKOI 3Hauaja 3a IIpoydYaBarbe HeKOBaJICHTHMX WHTepakiyja. OHa ce
3aCHMBa Ha YIIOpeQHO] aHaJM3M BeJKe KOJIM4YMHe CTPYKTYPHUX IlofaTaka
H00MjeHnX PpPeHAreHCKOM ¥ HeyTpoHCKOM AudpakiujoM. Pesynaratn osbe
aHaJIM3e MOTy Jla VyKaXy Ha TreoMmeTpujcke KapakTtepuctuke C-H/O
MHTepaKIlyja Koje He 6u 6o Moryhe BuaeT M3 IojeIVHAYHNX KPUCTAIHX
crpykrypa. Hajuemnmthe xopumihenmn wmssop kpucrasorpadckmx IlojaTaka 3a
npoyuaBambe C-H/O wmnTepakimja je KemOpnuka GaHka Kpuctaorpadckmx
rojraTaka [26].

[Tocnenmux melieHuja 3a npoydasBarbe C-H/O wmHTepakiija xopucre
ce U KBaHTHO-XeMUjcKu IIpopadyHu. Beh je HaBefmeHo 1a je ekcrieprMeHTaIHO
Ipoy4YaBame eHepruja cjabux BOJOHMYHMX Be3a BeoMa TeIKO, TaKo [a ce
BehrHa Hammx casHama O eHepryjama C-H/O wuHTepakimja 3acHMBa Ha
pesynTtaruMa IIpopadyHa. KBaHTHO-xeMMjckm IIpopadyyHM —3ajelHO ca
CTaTUCTUYKOM aHaJIM30M KpMcTajorpadckmx nojaraka ITOKasaJan Ccy ce Kao
BeOMa KOpMCHa MeTofa y IIpoydaBamby TreoMmeTrpuja mu eHepruja C-H/O

VHTepaKuyja.

30



JOKTOpCKa guceprauuja AywaH BessKosuh

CraTucrMyuKa aHajIm3a KPI/ICTaJ'IOI'pa(l)CKI/IX ImogaTakKa

Anammsa kpucrasorpadgekmx mnopgataka o C-H/O wmmTepaxumjama
3axTeBa TayHO IIO3HaBam-e II0JI0XKaja aToMa BOJOHMKa y mpocropy. Vmak, y
KPUCTJIHMM CTPYKTypaMa JoOMjeH M peHATreHCKOM AMdpaKIjoM MOXe ce
npumetty jia cy C-H pacTojarsa kpaha o1 crBapamx 3a mpubmokao 0,1 A, mok
cy pacrojatba H-O myxa. Opa mojaBa Huje KapakTepuCTM4YHa caMO 3a aTOM
sopgonuka y C-H dparmenty, Beh ce panu o ommreMm mpo0biieMy Be3aHOM 3a
ofpebuBame 10jI0XKaja BOLOHMKOBNX aToMa peHAreHcKoM nudpaxiyjom. Ceu
aToOMM, Tla TaKO WM aTOM BOJOHMKA, cacToje ce Of jesrpa WM eJIeKTPOHCKOT
oMoTayda. lleHTpu jesrpa m ejleKTpOHCKOr oMmoTaua ce y BehmHU cilydajeBa
npexiianajy. MebyTtum, y cjIy4ajy BOIOHMKAa YIJIaBHOM [10JIasy IO WM3BECHUX
OJICTyHara. YKOJIMKO je aTOM BOJIOHMKa KOBaJIeHTHO Be3aH 3a HeKW IpYyrIH,
eJIeKTPOHeTraTUBHMjMI aTOM, IIpOCeYHM IIOJIOXKAj eJIeKTpoHa OKO aToMa
BOJIOHVIKA je M3MeIITeH IIpeMa eJleKTpOoHeraTuBHYjeM aToMy. Yciles oBe rojaBe
LIEHTPV eJIeKTPOHCKOI OMOTaya ¥ jesrpa ce BuUIlle He IIOKJIamajy, IITO
IpesicTaB/ba IlocebaH Ipo0OJieM y peHATreHCKO] AMdPaKIMOHO] aHaIu3W, C
003m1poM J1a ce peHAreHcKa Andpakiivja 3acHMBa Ha ofpebuBamy pacropesie
eJIeKTPOHCKe TIyCTVMHe OKO aToMma. Y IIpakcyu, OBO MMa 3a MOCIeully Ja ce
peHIreHCKOM AMdpakiinjoM Jo0Mjajy HeTauHM I10JI0XKaj/1 BOZOHMKOBVIX aTOMa.

HajOospe perrierse oBor mpobiiema O6u 0msto kopuitherwe KpUCTATHMX
CTPYKTypa AoOujeHrX HeyTpOHCKOM AMdpakxiyjoM, Koja [1aje TauHe I10JI0XKaje
BOIOHMKOBMX aToMa. MebyTrM, ¢ 0031poM [1a je KoimamHa KpUCTaIOrpadpcKmx
rofjaTaka JJo0MjeH1X HeyTPOHCKOM I paKIjoM BeoMa orpaHdeHa, JaHac ce
yIJIaBHOM MpVIMeRyje allpOKCMMaTVBHa MeTofa HOopMalu3allyvje II0JIoXaja
BOIOHMKOBMX aTOMa y KPWUCTaJIHUM CTPyKTypaMma JOOMjeHM peHIreHCKOM
mudpaxkmjom. OBy metony cy mpemtoxnmv [ledpu u JTync (G. N. Lewis) 1978.
rOfIViHe V1 OHa Ce 3aCHVBa Ha IIoMeparby aToMa BofloHMKa JdyX npasiia C-H Bese

TaKo Jla ce 100uje cTaHAapAHa AyXMHa ofpebeHa HeyTPOHCKOM AN PaKIIVjoM.
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[TocTymak HOpMaM3aryje MoI0Xaja BOJOHMKOBMX aTOMa Ce JaHac PyTVHCKM
M3BOAM NIpWIMKOM nperpare KemOpruke GaHke Kpucranorpadckmx mojaTaka
¢ 0031poM [1a je oBa KOpeKIIvja YBpIITeHa y IIocTaBKe codpTBepa 3a IIperpary
Oanke momaTka [2].

Texwa C-H/O nHTepakiyja ka rpabemy mmHeapHMX KOHTaKaTa MOXe
ce ITpoy4aBaTy KopuihemeM pacriofierte yriia d. a Ou ce mobwmm moysmaHmju
TIIO/IaIlN, Y OBaKBMM CJIy4ajeBMMa ce KOPVICTM yraoHa Kopekuwuja. Havme, yrao
oOyxBaheH wmHTepBaJIOM Ad je MamM 3a JIMHeapHe ¥ TOTOBO JIMHeapHe
BPETHOCTH d, Hero 3a OHe Koju y Behoj Meput oICcTyIIajy Of1 JIMHEeapHOCTH, TaKO
Jla je HEeOIIXOIHO KOPWUIOBAaTV YTaoOHY PacIiofey KOPeKIIMOHUM (aKTOpOM
1/sin a ma Ou ce TeXpe Ka JIMHeapHOCTH IIPeCTaBiIe Ha ofiroBapajyhv HaumH

(cmmka 1.16).
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Cnmuka 1.16 Yrao oOyxsaheH mHTepBajioM Ad je Mam1 3a JIMHeapHe HETo 3a
HermmHeapHe C-H/O nHTepakiyje

Hoporu L. CyTop je Meby npBuM HayuHMUIIMMa KOjii CYy aHaJIU3UPaIIU
Kpuctasiorpadpcke mnogarke pga 6w ommcamm C-H/O wuHrepakumje. Kao
KpUTepUjyM 3a JledprHICcame OBMX MHTepaklyja, KopucTtiia je C-O pacTojarmbe
marmbe of1 3,3 A u O-H pacrojame mamse oj1 2,6 A. Ca oBuM kputepujymimma, oHa
je 1962. roguHe mpoHalla ocaM KPUCTaJIHMX CTPYKTypa, aym Beh HapemHe
roAguHe IIpoHAIUIa je 24 CTpyKType y Kojuma cy ce jaspaste C-H/O
MHTepaKklyje. Y TOo BpeMe Iofaly O IIOJIOXaj/iMa aTOMa BOIOHMKa Cy Owmin
npuwyHo Hetaunu. [Tpoceuna rperrka 3a O-H pacrojama nsnocwia je 0,12 A,

a y HekuM crydajesuma yak u 0,26 A. Ca ipyre crpane, rokasaio ce ia je C-O
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pacTojarbe OMI0 IPWINMYHO IIOy3daHo. AHaimmsa Kojy je ypamgwia CyTop
nokasasa je ga C-H/O wmHTepakiyje jecy BomoHMYHe Be3e, MeDyTum 300r
HaBelleHUX HeJlocTaTaka, a IoceOHo 30or ummeHwuile ga C-O pacrojama He
Mory na Oymy mososbHa 3a nedmnucarbe C-H/O wunTepakumja, 6mm cy
noTpebHM JoJaTHM OKa3M [la OBa FeHa TBp/Aba Oyze nmpuxsaheHa.

3Hauvaj cTaTUCTUYKe aHaJIu3e KpucTajlorpadcKux MojaTaka 3a
npoyuaBatbe C-H/O wuHTepakiiyja HajOosbe ocMKaBa aHaiM3a Kojy Cy
criposerin Tejimop 1 Kenapz 1982. ronyuae. OHM cy cBOjy aHa/IM3y 3aCHOBaJIM Ha
nogarmMa u3 113 KpucTaJHUX CTPYKyTpa OpraHCKMX MOJIeKyJla Jo0ujeHmx
HeyTPOHCKOM mOudpakiyjoM Koje cy mnpeysenn u3 KemOpuuke 0O6anke
KpucTajorpadpckmx rnoparaka. UnmeHnIia Ja cy KOPUCTWIN caMO ITofiaTKe M3
KPUCTJIHMX CTPYKTypa [00ujeHrx HeyTpOHCKOM OudpakuujoM pala je
IbIXOBOM VICTpaXKMBarby II0CeOHY TeXMHY, ¢ 003MpoM Ja Ccy Ha Taj HauuH
pelv mpoOsieM Be3aH 3a ofpebuBarbe TayHOI I10JI0XKaja aTOMa BOHAOHMKA.
AyTopu cy npoydasasiv Hajosvbke OKpyKere MHTeparyjyhux atoMa BOIOHMKa

KOjT/I Cy B€3aHM 3a aTOM YITb€HVIKa M JOIUIN JO HEKOJIMKO Ba’KHIX 3aK/bydaKa:

1. VlcnutuBajm Cy yuecTaJIoCT jaB/barba KOHTakaTa wu3Meby aroma
BonoHmKa 13 C-H dparmenTa n gpyrux aroma (C, O, H uta.). Jomwim cy
110 3aKJbyuKa fa BomoHuKosu atomn 13 C-H ¢parmenrta mnmajy Hajsehy
TeXIbY J1a Ipajle MHTepaKIlyje ca aToMMa KVICeOHVIKa, MHOTO BUIIIe Hero
ca aTOMMMa yTJbeHVKa WIV JPYTVIM aTOMMMa BOJAOHMKA.

2. Kao jacan mokas 3a mocrojame C-H/O mHTepakiija DOCIYXWIO UM je
orkpuhe ga cy H-O pacrojamsa y 0BMM KOHTaKTMMa yIJIaBHOM Makba Off,
2,4 A, mro je marmbe o 36upa Ban siep BasicoBux pamujyca koju M3HOCH
2,6 A

3. Ilpumetmu cy ma cy reoMmerpujcke Kapakrepuctuke C-H/O koHTakara
cmuHe Kapakrepuctnkama O-H/O m N-H/O kontakata. OBO ce

1oceOHO OHOCK Ha yCMepeHOCT y Ipocropy. Ha ocHoBy momaraka o
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yCMepeHOCTM W3BeliM cy 3akbydak pga cy C-H/O xonTakTn
craOwmsyjyhe, mpuBauHe MHTepaKiuje.

4. Tlpumermsin cy pa Texwa C-H dparmenta ka rpabemy o0Bux
VHTepakKlyja pacTe ako je OH Be3aH 3a aToOM as30Ta, HapO4dnUTO Y
clydajeBMMa Kajla Ha a30Ty IIOCTOju  OpMaJIHO  MO3UTVBHO

HaeJIEKTprICambe.

OBu 3aK/by ULV y BeJIMKOj Mep Baxke 1 JaHac. V3y3eTak je Kpurepujym
Koju je xoputtheH 3a nedunmcame C-H/O wmHTepakija, a xoju je BeoMma
pecTpukTuBaH 300r udera Muore citabe C-H/O unTepakumje HuUCy y3eTe y
pasmarpame. OBO MCTpaXuBame je MMaJlo OrpoMaH YTWUllaj Ha IpoydaBare
HekoBaJleHTHUX MHTepakuyja. C jeqHe crpane, Tejimop n Kenapp cy koHauHO
nokasarmm ga C-H/O uHTepakiiyje 3ancTta I10CToje, a ca pyre cTpaHe IOHYIVIIN
Cy MOTIYHO HOBY TexXHUKY YV WCOUTMBaWKY OCOOMHA HeKOBaJIEHTHUX
VIHTepaKlyja — CTaTUCTWYKy aHaJIM3y IlofaTaka M3 KPUCTJIHUX CTPYKTypa
npeysetnx 13 KemOGpuuke Ganke KpucTajorpadckmx mopaTaka. Y IIepuomay
nocjie objaBbMBarba OBOI WCTpaXuBama Opoj pagoBa y KojuMa cCy ce
npoy4dapajle cjlabe HeKOBaJleHTHe WHTepakllvje Harsio ce mosehao, jemHum
7esloM 1 300r HOBe MeTOfoJIorMje IpoydaBarka Kojy cy Tejmop m Kenapn

Ppa3BUIIN.

KBaHTHO-XxeMMjcKM IpopadyHM

KBaHTHO-XeMMjcKI1 TIpopauyHM Cy Of HoceOHOI 3Hadaja IIPMIIMKOM
onpebuBamwa eneprmja C-H/O unTepakiyja [45]. C o03upom Ha Bemkm Opoj
Pas3IMYNTUX BPCTa IpopadyHa Koji Cy AaHac Ha pacliojlararby, OorpaHnderha
OBUX TeXHVKa y IpOoydYaBary HEKOBAJIEHTHVX MHTEpPaKIIMja OJHOCe Ce jelIVHO

Ha padyHapcKe KallalyreTe KOjy Cy JTIOCTYITHMN.
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Y mnocnenisux HEKOIMKO [lelleHWja KBaHTHO-XeMMjCKe MeToe Cy
VHTeH3BHO KopuiltheHe 3a mpoydaBarbe eHepruja u reomerpmja C-H/O
MHTepakiyja. VictpaxmBama Koja cy ce Oaswia C-H/O wuHTepaxumjama
apoMaTWYHMX MOJIeKyJla Cy IToKasajla Ja OBe MHTepaKilije MOTy BapupaTyu Off
pelaTMBHO jaKMX A0 BeoMa CJjIaOMX Yy 3aBMCHOCTM Off CyIICTMTyeHaTa Ha
apoMaTMYHOM IIPCTeHY ¥ Ha aKIeIITOPCKOM aToMy KuceoHuka [46,47,48].
[Tpopauynu cy nokasamm ga eHepruja C-H/O maTepakiinja nsmeby morexysia
1,2,4,5-terpadiyopobenseHna n arteroHa msHocu 3,2 kcal/mol, mok eHepruja
uHTepakiyje n3Meby Mosiekysa OeHzeHa 1 dypaHa msHocu ceera 1,2 kcal/mol
[48]. ITocebHO je mHTepecanTaH caiydaj C-H/O maTepakimja y Mofmen cucreMy
KodenH-TeodpmmH, rae cy npumeheHe seoma kparke C-H/O mHTepakiimje o
cBera 2,29 A nok eHepruja nHTepaxiyje y ToM MOJIeNI CUCTeMY y KOM I0CToje U
C-H/O n N-H/O xonTakTt M3HOCHU 4Yak -4,64 kcal/mol [49].

Pabenn cy m mpopauynm enHepruja C-H/O wHTepakiiija koju cy
VIMaJIA 3a IWJb J1a yIIopesle CIIOCOOHOCT apoMaTHUYHMX I'pyIla aMUHOKICeIHA
denwIaIanHa, TMPO3WHa, TpuUnTodaHa M XUCTUAMHA [1a I'pajle BOJOHMYHE
Bese. Kao mopest cucremun kopuithenu cy MoseKkyin OeHszeHa, deHosIa, MHIOIA
v Mmaasosna. Pesynratu cy nokasam ga cy C-H/O uHTepakimje y Kojuma
YUeCTBYjy XUCTUAVH U TPUIITOdaH JOBOJBHO jake Jia [1ajy 3HadajaH JOIIPUHOC
CTaOWJIHOCTM CTPyKType MHpoTeMHa, HOK Cy Yy CIydajy TUpPO3MHA U
deHmasanMHa IMOKaszaM pelaTMBHO Maly crabmimsanyjy. IloceGHo je
MHTepecaHTaH CJIy4yaj HPOTOHOBAHOI XMUCTUAMHA, Kop Kora cy C-H/O
VHTepakKliyje TOJIMKO jake Aa 10 eHepruju Hamwiasze 1 O-H/O uHTepakiyje
HeIIpOTOHOBaHMX MoJIeKyJ1a [50].

Mebycobnu ytumaj C-H/O, O-H/m, napanennux wn c1obomHM
eJIeKTPOHCKM Tap/m MHTepakilyja y cucreMy Bopa/OeH3eH/Boma Takobe je
Ipoy4YaBaH KBaHTHO-XeMUjCKMM IIpopadyHMMa BUCOKor HuBoa [51]. PesyrraTn
npopadyHa cy nokasaiam ga ce C-H/O n O-H/n nnrepaxuuje mebycoOHo jadajy

3a 0,42-0,44 kcal/mol. VcTo Baxku 1 3a cjiobonHM entekTpoHcku ntap/n v O-H/n

35



JOKTOpCKa guceprauuja AywaH BessKosuh

VMHTepakKiyje, Koje ce MebycobHo jauajy 3a 0,42-0,46 kcal/mol. C gpyre crpase,
nse O-H/n unTepakiiyje ce mebycobHo ciabe 3a 0,40 kcal/mol, nse C-H/O ce
citabe 3a 0,31 kcal/mol 1ok ce n1Be MHTepakiivje TuIIa CJIOOOTHM €JIeKTPOHCKM
nap/n MebycobHo ciabe 3a 0,40 kcal/mol. Ilapasiere mHTepakiiije HeMajy
3Ha4ajHIjU edeKaT, KaKo jelHe Ha ApyTre, TAaKO M Ha OCTasle IIpoydYaBaHe TUIIOBe

VHTepaKumja.

1.5.,5. 3mnauaj C-H/O unTepakumja

C-H/O unTepakimje nMajy 3HavajHy YJIOTY y pasIMuUTUM XeMUjCKUM
U OMOXeMUjCKMM CHUCTeMIMMa, Ofl KPVCTaJIHOI MHXXeHepcTBa 110 MOJIEKYJICKOT
Iperio3HaBama ¥ KoHdopmalmoHe KoHTpose. [ToceOHo je 3HauajHa HUXOBa
yjora y OMOJIOIIKMM CHUCTeMMMa, IIpe CBUX HpOTeMHMMa U HYKIeMHCKUM
kucermmHaMma. 3Havaj C-H/O unTepakiija y HyKIeMHCKUM KuceHaMma Ovhe

HAeTaJbHO OITVICaH Yy Hape€IHOM IIOITIaBJbY.

C-H/O unTepakumje y 610JI0IMKNM cHcTeMMMa

AMuHOKMCeIMHe 1 IpoTerHM nMajy Besiuku O0poj C-H dparmenara
KOju MOry fa y4decTByjy y rpabemwy C-H/O unrepakumuja. Vlmax, Tn dpparmenTu
cy MebycoOHO BeoMa pasIMumnTH, KakKo 110 JOHOPCKMM OcOOMHaMa, TaKo U II0
CTepHMM KapaKTepucTuKaMma Koje yTH4y Ha JOCTYIIHOCT BOJIOHMKOBOI aToOMa.
HeratuBHO HaejeKTpucaHy aMMHOKVCEIVHCKM OCTalyl IIOIyT IJIyTaMaTa
nmajy C-H ¢dparmenTe ca BeoMa c1abuM moHOpcKmM ocoOmHaMa. CIIM4YHO je U
ca amdaTUIHNM aMMUHOKMCEJIMHCKMM  OcCTaliMa Ko  XuapodobHMX
ammHokucermHa. C fgpyre  cTpaHe,  MO3UTMBHO  HaeJleKTpVCaHW
aMVHOKVCEJIMHCKM OCTallyi MOMYT OHMX KOju IIOTUYYy Of XMCTUAMHA cajpiKe
BeoMa jake moHope N*—C-H koju cy akTuBMpaHm 1 y MoryhHocTu f1a rpajie jake

C-H/O unrepaxkuyje.
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[Ippo  cucremarcko mpoydaBatbe C-H/O  wmHTepakimja vy
aMMHOKVce/IMHaMa criposes ¢y Lledpu 1 Manysurcka (H. Maluszynska) 1982.
roguHe. OHI Cy aHa/M3MpaM MebyMosleKysicke MHTepaKiyje y KpUCTaJIHUM
CTpyKTypama 32 aMMHOKMCeIMHe Koje Cy [o0ujeHe HeyTPOHCKOM
mudpakyjoMm. AHasmm3a je nokasasia na Ca-H dparmenTnt vecro rpage C-H/O
nHTepakiuje 1 1a cy O-H pacrojarka y 0oBUMM MHTepakiyjaMa yIJIaBHOM OKO
2,4 A [2]. YV nojenyauM crtydajeBrMa, MpUMeTW I Cy M Beoma kpaTka O-H
pacTojaba of cBera 2,15 A. AnaimsupaHe cy M KpucTalHe CTPyKType
HeIoJIapHMX M apOMaTUYHVX aMMHOKVICeIIVHA JIeyIVHa, M30JIeyliHa, BaJIiHa
u penwtasianmHa. V1 osfe je npoHaben Bermiku 0poj C-H/O unTepakiiyja, aym
y OBUM KpUCTaJIHUM CcTpyKTypaMa Hucy npumMehena O-H pacrojama xpaha of,
2,45 A,

IIpBy cratuctnuky aHasmsy o yinosm C-H/O wuHTrepakija y
nporerHnMa o0OjaBuo je [epeserna (Derewenda) 1995. ronuse. Fberos tnm je

aHayM3Mpao 13 KpucTaJIHMX CTPYKTypa HpOoTerHa CHUMIBEHVIX Pe30JTyLIVjOM Off
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Cmuka 1.17 Pacnopenna mebyaromckux C-C, C-O m C-N pacrojama ca
npepacrasbeHoM pasimkoM pacriogere C-C u C+O pacrojama.

[Tpumeheno je ma cy TunmuHa pacrojamka m3Mmeby C m O aroma y

nporeyHMMa Koju 6u morimm aa ydectyjy y C-H/O mnHTepakumjama oz 3,0 mo
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4,0 A (cmka 1.17) [2]. Hajsehn 6poj xpatkmx C-H/O unrepakimja (10 2,7 A) y
oBuM cTpyKkrypama npunaga Ca-H-O=C unrepakiinjama nsmeby P-rtounia y
IIPOTeVHVIMA.

Hanac je mnosnato pma C-H/O wunTepakmuje umbe 20-25% cBux
BOJIOHMYHMX Be3a y mpoTemHmuMa [52]. Ilocroju Bermmkm Opoj mpumepa koju
roBope O 3Hadajy yJIore OBMX WHTepaklMja 3a CTPYKType ¥ QYHKUUjY
IpoTeVrHa: Ofl CTabwIn3alyje TPOCTPYKOT XeJIrKca KojlareHa, 4O MHTepaKiyja
nsMeby niporemHa u steka [53, 54, 55]. Mako cy C-H/O wuHTepakiije oOndHO
crmabuje og N-H/O mHTepakiimja Koje ce jaBibajy n3Meby menTusa, To Huje yBeK
carydaj. HamMe, kajma ropopmMo o cwilaMma Koje II0Be3yjy P-Iutouniie y
nporeranma, C-H/O unTepakimje Mory Oomtn HeyoOmdajeHO jake, IOHeKas
uvak 1 jaue o N-H/O mnTepakiimja. IToctoje nBa moryha HaumHa ciarama p-

IIoYMiia y IIpOCTOPY: aHTUIIapasleJIHN 1 IapaiesiHu (camKa 1.18).

(6)

Crnmka 1.18 Moryhm HaumMHM cj1arama B-IUtouniia y IpocTopy: (a) mapaieTHu 1
(6) amTUmapanermHu pacnopern. Moryhe N-H/O wmHTepakiuje cy o3HaueHe
upHMM, a Moryhe C-H/O nHTepakiyje IpBeHVIM MCIIpeKUIAHVIM JIMHYjaMa
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Pabenn cy kBaHTHO-XeMUjcKu IpopaduyHu Ha MP2/6-31G++ HuBoy 1
pe3ysITaTy Cy IIoKasaIn Ja y CIydajy aHTuUIlapajlejiHe KOHuUrypamyje jaumnHa
C-H/O wunrepaxkumje msmeby pase [B-rtoumie wmsHocu 4,2 kcal/mol, mox
eHepruja N-H/O wunTrepakimje nsHocu 6,1 kcal/mol. [lakite, nako je eHepruja
C-H/O wunrepakumja Mara, oHa m3Hocu oko 70% on enepruje N-H/O
nHTepakiyja. OBakBa eHepryja je Beh m cama o cebu 3HauajHa, MebyTnMm y
cJIy4ajy napasiesiHe koHdurypauyje, edepruja C-H/O uHTepakimja nsHocu 3,5
kcal/mol n mocraje jaua ox ogrosapajyhe N-H/O mnHTepakiuje unja eHepruja
n3Hocu 3,1 kcal/mol [53].

ITopen crabwimmsanmje B-rwtounia, npucycrso C-H/O wmnTepaxumja
JIOKa3aHo je M y CTPYKTypaMa a-xeimkca [56]. Y tum crpykrypama C-H rpyme
Cy OpwWjeHTHCaHe Ha CYHpPOTHY CTpaHy Of Oce XeJIMKca TakKo Ja y HbuMa He
riocroju cucreMarcko npucycrtBo Co-H+O=C nHTepakumja kKao y p-ruouniiama.
Mako ce cMarpajsio [a HOpoiMH He y4YecTByje y QoOpMUpary d-XeJnKca,
npumeheHo je ga ce y BeJIMKOM Opojy OBaKBUX CTPYKTypa II0jaBibyje YIIpaBo Ta
amyHOKMcesmHa. IIpormH He Moxe fda ydectByje y dopmupawsy N-H/0
VHTepakIyja aym 3aTo mnocenyje aktmsupany Cs-Hz rpyny koja moxe 1a
y4ecTByje y HeKOBaJIeHTHVM MHTepaKIijaMa. AHaJIM30M CTPYKTypa IIpOTerHa
rokasaHo je na mpormH rpagu C-H/O unTepakiivje Koje ce jaBbajy m3sMeby
Cs-H dparmenTa mposmHa M KMCeOHMKa M3 KapOOHWIHMX Ipyla OKOJIHUX
amyHOKMcernHa. Ha oBaj HaunH ce 3a/10BoJbaBa 1 TeXHa KapOOHWIHMX TpyIia
3 MeMOpaHCKMX IIpOTeMHa [1a T'pajle BOAOHWYHe Bese, ¢ 003MpoM 1a Om y
CYIIPOTHOM OHe O1iyIe 13JI0KeHe HeIllOBOJbHOM XUIPOdPOOHOM OKPYXKemY.

KBaHTHO-XeMMjcKMM IIpopadyHMMa OITHMM30BaHe cy reoMmerpuje 19
IeNTUIHVIX JIaHalla KOjyI Cy ce cacTojaJIv 13 I10 13 aMMHOKMCeIMHCKMX OCcTaTaKa
(yI71aBHOM ajlaHVMHA) M KOjU Cy MMaJIu CTPYKType a-xenmkca [57]. 3a cse ose
cTpykType ypabena je m AIM (Atoms in molecules) anammsa. Pesynratn cy
nokasaym ga cy C-H/O unrepakiiuje nsmeby 60uHMX j1aHalla aMUHOKIICeIVIHA

v KapOboHwIHMX rpyna ci1abmje om N-H/O mHTepaximja aym ga Mory mmMatm
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3HaudajaH JONPUHOC YKYIIHO] CTaOwmsanuju d-xeiamkca ysuMajyhm y oOsup
bVIXOBY OPOjHOCT.

Teopujcke crynuje cy nokasasie ga C-H/O unTepakiyje yuecTsyjy 1y
cTabmIM3anujy TepareyTCcKuX IIpoTerHa, IITO MMa BeJIMKM 3Hauaj IPVJIMKOM
IOu3ajHMparka HOBUX BpcTa JiekoBa. VicimTiBaHa je yirora C-H/O mHTepaxumja
y crabmimsoBamy CTpyKTypa 48 TepameyTckux mporerHa [58]. Meby Tum
cTpykTypama, npoHabeno je ykynHo 1099 C-H/O koHTakara. 3ak/byueHo je /1a
Cy apoMaTuMyHe aMMHOKMCeIVHe QeHWIaIaHH, TUPO3MH U TpuUITOodaH
Hajuerthu JOHOP BOJOHMKA 3a OBaj TUII MHTepakiwuje (camka 1.19). Hanwme,
ydecTaslocT deHWIajlaHMHa Kao goHopa msHocu 40,90%, tuposuna 37,62% a
Tpuntodana 21,47%. Ilro ce THue akienropa, Hajyemthe ce jaBba
rITyTaMWHCKa KucesnHa. Takobe je mpumMeheno fga y Hajsehem 6pojy crpykTypa
O-H pacTojara mMajy BpemHocTr y mHTepBaity of 2,4 mo 2,8 A, mro onrosapa
BpegHoctuMa O-H pacrojama y C-H/O wuHTrepakiijama musmeby Mamx

MOJIEKYJIA.

Cmuka 1.19 ®@parmenTn deHwIalaHMHa (PYXMYacTO) ¥  IJIyTaMMHCKe
KMiceJIHe (3eJIeHO) y TepareyTcKoM IIpoTerHy 1BML.

C-H/O wuHTepakije wuMajy ¥ 3HadajHy YJIOIy VY IIOBe3UBaiby
IIpoTenH-TIpoTenH Komiulekca [59]. Ha ckymy op 469 nporenH-mpoTenH

KOMIUIEKCa M3padyHaT je yaeo pas3jimamuTnUX TUIIOBa T/IHTepaKI_H/Ija Y YVKYIIHVM
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Be3VBHVM MHTepaklyjaMa Ha JOAVMPHWMM MOBpIIMHaMa IIpOTeHa y OBUM
KoMIUTeKcuMa. PesyraTu cy mokasanm fga y mpoceky 17 % cBux HeKoBaJIeHTHUIX
uHTepakiyja unHe C-H/O uHTepakiyje, nmpu dyeMy y IOjeIVHUM IIPOTEVH-
nportenH KomiuiekcuMa yaeo C-H/O mnTtepakumja nmoctoke yak 40-50%. Osu
pesyiITaTi jacHO IIOKa3yjy [Ja je 3Haydaj OBMX WHTepaKlyja Ha OOOVPHUM
IOBpIIVHaMa ITpOTeVHa, IIOBe3aHNX Y je[ITHCTBeH KOMIUIeKC, OrpOMaH.

HemaBHo je pemrena KpwucTajHa CTPyKTypa TpaHCTMpeTHHa
kopuithereM HeyTpoHCKe audpakiuje n npumeheHo je ma je omHoc Opoja
C-H/O wuHTepakiMja ¥ KOHBeHLUMOHaJIHMX BOAOHMYHMX Be3a wu3Meby
cyGjenmamiia A w 1 Behu op 2:1, mrTo ykasyje Ha Moryhu 3HadajaH IOIIpUHOC
C-H/O unrepakiyja eHepruju esusarbsa [60].

Y mocienme BpeMe mocebHY IaXiby MCTpaXkyuBada IpUBIadyM 3Havaj
C-H/O wuHTepakumja y MoJleKyJICKOM IIperiosHaBary. CMmaTpa ce fa Ioper
IIPOTeVH-TIPOTENH KOMIUIeKCa, OBe MHTepakllyje Urpajy 3HadajHy yJIory M y
dopMupary KOMIUIeKca TWIla HPOTeMH-JIMTaH W HPOTeMH-HyKJIenmHCKa
KuceHa [61].

Kitaxomy m Mopac (B. Klaholz, D. Moras) cy wmeby npsum
VCTpakKMBauMMa Koju cy npumetmiv 3Hadaj C-H/O mHTepakiivja y Be3MBary
auraHga 3a IportemH. IlocMaTpamseM KpUCTaJIHUX CTPYyKTypa HoOujeHmx
mudpakyjom X-3paka IOONUIM Cy A0 3akbyuka Aa suirectpyke C-H/O
MHTepaKIlije MOIy J1a [Aajy 3HaudajaH JOIPMHOC CIIOCOOHOCTM JIMTaHAa 3a
Be3VBarbe 3a pelerTop.

Y XpucraimHo] CTPYKTypu eH3MMa KCWIO3He W30Mepase Koja je
nobujena HeyTpoHCKoM audpaxuyjoM, npumeheno je ma C-H/O koHTakT
usmeby C1 aTtoma ca His-220 n3 mporenna n O2 atoma M3 KCWIo3e MOXe [1a
JoBefle [0 IIpero3HaBaiba M3MeDy oBa nBa Moslekysna [62]. Emsumu koju
OCTBapYjy CBOjy KaTaJMTUUKy aKTuBHOCT y3 ydemthe C-H/O wHTepakiiuja cy
O6pojun. IlosHaTn cy ciiyuajeBu cepmH Xuaposia3a Koje y CTPYKTypM MMajy

MOJIEKYJI XUCTUaMHA. [lepeBeHsa je mpuMeTHO KpaTka pacTojara msmeby Cl
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aToMa XWUCTMAMHA ¥ CyCeqHOI KapOOHWIHOI KMCEOHMKOBOI aTOMa Koja Cy
yKasuBaia Ha nocrojarbe C-H/O mHrepaknyje [63]. [Tperniocraska je Owia ma
OBa MHTepaklMja CTaOWwIM3yje XUCTUAVHUjYM-jOH U yd4ecTByje Yy MexaHU3My
KaTaJiise, IITo je kKacHuje v notspbeno HMP criekTpockonmjom [62].

ITopen Tora, morBpbeHa je 1 ysora C-H/O uHTepakiiuja y peaxiyjama
npeHoca MeTwI- rpyna. IIpoydaBarbeM cTpykType u QyHKIOMje MeTwI
TpaHcdepase OTKPUBEHO je Ja y oBUM eH3uMmMa rnocroje C-H/O mnaTepakimje
IITO yKasyje Ha MXOBYy Moryhy yisory y BesuBamy KodakTopa M camMoOM
Ipollecy KaTasiuse, HajsepoBaTHMje IIpeKo CTabIIn30Barba Ipesla3Hor CTarba.

KBanTHO-xeMujckit  mpopauyHun cy Tniokasamm wu ga  C-H/O
MHTepaKiyje CTaOWIN3yjy OKCM aHjoHCKe IIyIUbMHe Koje ce yecto cpehy y
eH3VMMIMa U Koje Cy off K/bYYHOT 3Hadvaja 3a CTaOIn3aliijy BUCOKOeHePIreTCKIX
Ipesla3HUX CTarba U MHTepMenujepa [64].

C-H/O wuntepakiuje cy BeoMa uecTe U y MOJIEKyJIMMa YITbeHMX
Xuapara, 3a Koje je mo3Haro fa cagpxe sesmku 6poj C-H 1 C-O ¢pparmenara.
I'eomeTpujcke n eHeprercke KapakTepuctuke C-H/O nHTepakiimja mpoyyaBaHe
Cy KaKO y KPUCTaJHMM CTPYKTypaMa MoJieKyJla YIJbeHWX XujpaTa, Tako U

KBaHTHO-XeMWVjCKMM ITpopadyHMMa [65, 66].

3

—@— A(dhyxosa-H20)
—m— B (C6H12-H20)
5 B(CH4-H20)
—a— [ C3H8-H20)

— o [1(CH30CH3-H20)

E (kcal/mol)
o
T

3 . | I L I

d(A)
Crmuka 1.20 Enepruje C-H/O mHTepakiiija y Momes cucreMmnmMa a) ykosa -

BOJIa, 0) IMKJIOXEeKCaH - BOZa, B) MeTaH - BOAa, I') IIPOIIaH - BOJA M /1) AVMMeTWII
eTap — BoJIa
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AHasi3a KpUCTaJIHMX CTPYKTypa YIJbeHUX XuapaTa Koje cy JooujeHe
HeyTpoHCKOM 1 paKIjoM je roKasasa Jia ce Ha pactojarby MareM of 3 A or
aToMa KIMCeOHMKa HaIlulo 4ak 93% aToMma BOIIOHMKA KoOju Cy OwiIn geo HeKor
C-H ¢parmenTa. Y oBuM CTpyKTypaMa Cy y BeJIMKOM IIpolLleHTy IpumMeheHe
TpouteHTpuuHe C-H/O uHTepakiyje. EHepruje nnrepakiyje nsmeby mosexysia
dykose, mIMKIOXeKcaHa, MeTaHa, IIpollaHa W [AVMETWI eTpa ca BOJOM
Ipoy4YaBaHe Cy KBAaHTHO-XeMUjCKMM ITpopadyHrMa kopuitherweM MP2 metope
u aug-cc-pVTZ basnor cera (csimka 1.20). [Tpopauynn cy nmokasanm na C-H Bese
u3 dykose TeXe Jla Ipajle Hajjadye MHTepakllMje ca aTOMOM KMCeOHMKa W3

Mosiekysia Bozie. Enepruja C-H/O mHTepakiiija 3a oBaj MoziesI CHCTeM M3HOCKU

-2,55 kcal/mol.

3navaj C-H/O wuHTepakmmja 3a TpoaMMeH3MOHAaJIHe CTPYKType W

KOoHd(opMaIiije MoJIeKyJia

3nauvaj C-H/O wuHTepakumja y onpebuBamy TpoayMeH3MOHAIHMX
CTPYKTypa MoJjleKyJla TeIlIKO je ofpeauTy uMajyhu y Buay fa ce oHe yIjlaBHOM
jaBpajy IIOpef, jOoII HEKMX, jauMx HeKOBaJIeHTHMX WHTepakivja. MebyTum,
HeslaBHO je oTkpuseHo 1a cy C-H/O mnTepakiyje y IIOTIYHOCTV OATOBOPHE 3a
dopmuparse TPOCTPYKOT xeJIKca 1-arieramugo-3-(2-mpasvHnII)-

VIMIJIa30/IMyM KaTjoHa (cimka 1.21) [67].

NS A
N(3) Ni2)
\ \ § c I‘
> \@f iy

N(4) T’ :

v NIS)

e

ot

Cmuka 1.21 Crpykrypa l-aneramumgo-3-(2-mmpasyHwI)-MMUIa30/IMyM KaTjoHa
ca HyMepucaHVM aTOMMUMa
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Boponndno BesuBame y OBOM TPOCTPYKOM XeJIMKCY ITpOydYaBaHO je
KopuiihemeM KBaHTHO-XeMUjCKMX IIpopadyHa BUCOKOT HuBoa. [TpopauyHu cy
IIOKa3aJI fia je OBaj TPOCTPYKM XeJIMKC cTabumilaH 1 Y BOJAEHOM pacTBOpPY, IITO
yKasyje da je Ha (popMmupamse xenmkca 1pe cgera yrunaio C-H/O sesusame, a
He edeKTV NaKoBarba Y KpUCTaly.

Maxo je enepruja C-H/O koHTakaTa pelaTMBHO Majla, OHM MIIaK MOTY
MMaTy 3HadajaH yTHUIlaj Ha KOHdoOpMalyje MosieKysla y KojuMa ce jaB/ba OBaj
TUIl MHTepaKyja. Y TOM CMMCIIy MOXEeMO pas3jIMKOBaT! [iBe BpCTe yTullaja:

VIHTpaMOJIeKyJICKe U THTepMOJIeKyJICKe YTUIIaje.

OH O

/N J on

(a) (©)

Cnuka 1.22 a,p-He3acnheHe KapOOKCIITHe KVCeIHe Y CUHITepUITIaHapHOM (a)
Y aHTUIepUIUIaHapHOM (0) obmKy

Hesacuhene xapOokcuiiHe KucelMHe HOpuKasaHe Ha ooy 1.22
npesicTaB/bajy ~ AoOap mHpuMep UHTepMosleKysckor — yrtumaja C-H/O
MHTepaKIija Ha KoHdopMarliijy mostekysa. On gsa Moryha pacropesia aTroma y
OBUM KMce/IMHaMa y ofgHocy Ha ABocTpyKy C=C Be3y cuHIUIaHapHM 00JIMK (a)
je MHoOro aBOPM30BaHMjM Y OJHOCY Ha aHTU- 00K (0). Vmnak, y kxpuctamMma
je mpuMmeheHa peylaTMBHO BeJIMKa 3acTyIUbeHOCT 1 aHTH (0) oOimKa.

Togmae 1976. Jlemseposury (L. Leiserowitz) je mpumerno ma je y3pok
ToMe mocrojarbe C-H/O wmHTepakumja y AMMepHMM CTpyKTypama Koje cy

KapaKTepuCTU4YHe 3a BeJIMKM Opoj MoJsleKysla oBor Tuila (camka 1.23).
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Cnuka 1.23 C-H/O uHTepakiyje y OIMMepHUM CTPYKTypaMa d,B-He3zacuheHnx
KapOOKCMITHVIX KMCeIHa

ITopen mHTepMOIIeKyJIcKMX, 11 MHTpamoriekysicke C-H/O unTtepakiuje
MOy 3Ha4ajHO Jla T4y Ha KoHdopmanyje Mosiekya. Y crpykrypu 11-eTvt n
11-meTtoxcu gepwmBata 15,16-nuxmagpornmkiionenTalaldenanTpeH-170Ha Mory ce
NPUMeTUTN pa3jiMKe y TOP3MOHWM YIJIOBMMa KOje eTWsI- M MeTOKCH- Tpyra

rpaje ca IUITaHapHVM /1eJIoOM MoJIeKyJIa (camka 1.24) [29].

CH
1.984 / .

H---0

(a) (©)

Cmuka 1.24: Crpykrype (a) 1l-etmin m (06) 11-mertokcm pepmsarta 15,16-
AUXVApOIMKIIoNeHTala]penanTpen-17oHa ca O3HaueHOM C-H/O
VIHTepaKLIVjoM
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Hawme, nok y cinydajy 11-eTmi1 mepuBara TOP3MOHM yrao M3HOCK Of O
o 20° y ciaydajy 11-MeToKcm fepwBaTa TOP3MOHM yrao KOjyi MeTOKCHU Ipyla
rpajy ca oCTaTKOM MosleKyJia je 6rm3y 0°. OBo ce MoXe 00jacHUTI IIPUCYCTBOM
unTpamoriexysicke C-H/O unrtepaxiyje myxue 1,98 A koja ce jaBrba y mpyrom
CJIy4ajy v 4/HU OBaj €0 MOJIeKyJla IUIaHapHVIM.

HenaBHO je OTKpMBeHO Ja MHTepMOJIeKYJICKe M MHTpaMosleKyJsicke C-
H/O wuntepakumje onpebyjy pasmmunte kKoHdopMaiuje 1,4-IMKIoXeKcaH
Auosa y pacTBOPY M Yy UBPCTOM CTaimby. Y UBpPCTOM cramby Behm Opoj
nHTepMmostekysickux C-H/O  wuHTepakimja cradmimsyje  KoHdopMaliujy
cToimile, IOOK Y PpacTBopy jemHa wuHTpamonekysicka C-H/O wuHTepakumja

cTaOwIn3yje MHade eHepreTCKM BeoMa HelloBOJbHY KoHdopManyjy j1abe (cimka

1.25) [68].

R
H y ):0
0 R
. EE— H
RO ?:rﬁ :
OR'

(a) (©)

Cmuka 1.25 Koudopmarmja 1,4-umxioxekcagamona oppebena C-H/O
MHTepakKiyjama (a) y uBpcToM cramy 1 (0) y pacTBopy

3nauvaj C-H/O mHTepakija y MexaHM3MMMa peakmyja

Murepakuyje C-H/O Tuma Mory mmaTi orpoMaH yTHIlaj Ha IIpoliece
TayToMepusanyje. KpaHTHO-xemMujcka IIpoydaBarba IIpeJla3HOI CTama Yy
Ipollecy KeTo-eHOJIHe TayToMepusalyje B-IMKIOXeKcaHAMeHOHa Cy IToKasalla
na C-H/O unrepakiuje nmajy gpamaTiiaH edeKkaT Ha CHVDKaBarbe eHepreTcke

Gapujepe peakiiyje TayroMepusaryje (ciamka 1.26) [69].
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Cmuka 126 CHmwkeme eHepruje Oapujepe TayToMepmsaliyje MoJIeKyJIa
B-umkitoxekcanameHona nomohy C-H/O wmnTrepaxumja 3a (a) morHomep u (0)

AvIMep

C-H/O unTepakumje y KpUCTaIHOM MH)KEHepPCTBY

3nauaj C-H/O uHTepaximja moceGHO [os1a3mt 10 M3paxkaja y obsactu
KPUCTaJIHOT MHXemepcTBa. KpucrayiHo WMHXemepcTBO ce 3acHMBa Ha
pasyMeBarby VHTEPMOJIEKYJICKMX WHTepaKija y KOHTeKCTy KpWCTaJIHOT
IaKoBarba VI IIPVIMeHN THX casHarba y AV3ajHupary HOBUX YBPCTVX CYTICTaHIIN

ca >XeJbeHUM (PU3MYKMM 1 XeMUjcKM ocobmHaMma [70].
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Besy msmeby cTpykType MosleKkysia Koju yjasu y cacTaB KpucTajia U
KpUCTaJIHe CTPYKType HUje jemHocTaBHO yBupeTw. HawmMe, mako je mosHarto
Kako onpebeHa ¢yHKIMOHa/IHA TIpyla MoXe [da WMHTeparyje ca ApPyIUM
dyHKIIMOHAJIHMM  TpylaMa, IeHO TauyHO IIOHalllalkbe y  IIporecy
KpucTayIu3alyje Huje Moryhe mpensumeTy ¢ oO3MpOM [1a y BeJIMKOj Mepu
3aBVICH Off TI0JIOXKAaja VI MPUPOe OCTaJIMX NPUCYTHMX (PYHKIMOHAIHMX IpyIIa.
C 0631pom Ha BeyiuKy 3actyiubeHocT C-H rpymna y opraHCKMM MOJIeKyJIMMa,
jacHO je ma pasymeBame C-H/O mHTepakiija mpefcras/ba BaXHY KapuKy y
Ipollecy OM3ajHMUparba YBPCTUX CyIICTaHIM ofrosapajyhux ocodmna. [lanac ce
3Ha ga C-H/O wmHTepakiiyje y BeJIMKO] MepU yTHUUy Ha KpuUCTajIHa IaKOBarba,

IIOrOTOBO KaJla Y KpUCTaIMa He I10CToje jade BOJOHWYHe Bese [71].
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1.6. BomoHuvHe Be3e HyKJIeMHCKMX Da3a

Togmae 1869. mBajiapckn goxkrop @puaprux Mumep (Johannes Friedrich
Miescher) je, m3Bomehn ekcriepuMeHTe ca JIeyKOLIMTVMMA, OTKPMO HEIO3HATY
CYIICTAHIIy Koja je 3a0cTajajla y TaJIOTy M Koja II0 CBOjUIM XeMUjCKMM OocoOMHama
HUje MoIJla OMTM cBpcTaHa HWUTWU y IIpoTeuHe, HUTM y smmupe. ITormyno
CBeCTaH Jla je OTKPWMO HOBY BPCTY jellViiberba, OH je OBy CYyIICTaHIly Ha3Bao
HYKJIeVH, IO jegpmMa hermja m3 Kojux je cymcraHila m3ososaHa. Muiiep je
Taja 3alpaBO OTKPMO jedHy Of Haj3HA4dajHUjUX BpcTa OMOJIOMIKMX
MaKpoMoOJIeKyJia, KOjy je Helro KacHuje Puuapp Asnrrman (Richard Altmann)
Ha3Bao HYKJIEVMHCKUM KyceJIMHYHaMa.

I'ognue 1944. cy Ocsaig Ejpepu, Komma Mexnayn 1 MaximH MakapTtu
(Oswald T. Avery, Colin MacLeod, Maclyn McCarty) objaBwm pam Koju je
IIpeJICTaB/bao NPeKPeTHNILy Y IpoyJYaBarky HYKIeVMHCKIX KVCeJIHa U Y KOM Cy
IIPeTIIOCTaBWIN [a je Hocwlal, reHeTckmx nHdopManmja [JJHK, a He iporenHmn
KaKo ce [I0 Tajja BepoBasio [72].

Andpen Xepmm 1 Mapra Yejc (Alfred Hershey, Martha Chase) cy 1952.
roiViHe eKCHepVIMeHTa/IHO MOTBPAVUIM Jla IIPOTeMHY HUCY HOCHOLV T'eHeTCKe
nHpopManyje. 3aK/byUWIM Cy U Ja HyKJIeMHCKe KyceJIMHe BepOBaTHO MMajy
YJIOTY Y IIpeHOCy FeHeTCKMX MHopManyja.

logmay naHa HakoH Tora, @pencuc Kpuk u Llejmc Borcon (Francis Crick,
James Watson) cy, Ha ocHOBY KpucTajiorpadpckmx rogaTaka /10 KOjux Cy AOILLIN
Pozarmun @penxmme 1 Maypuc Buikmace (Rosalind Franklin, Maurice Wilkins),
petmmvuin cTpykTypy Mostekysia JJHK. Oso otkpuhe je yOp30 nokasasio mga cy 3a
CTPYKTYpPy " (PYHKIMjy HYKIEMHCKMX KMCeJIVMHa y BeJIMKOj Mepy OJrOBOpHe

BOOJOHMYHE Be3e.
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1.6.1. Xemmjckm cacTaB MOJIeKyJIa HyK/JIeMHCKMX KVceJIMHa

[BameceTVix TroAyHa IPOIUIOr BeKa OTKPWMBEHO je Ia HYyKIeVHCKe
KVCeJIVIHe yjla3e y cacTaB XpoMosoMma. [IpBe xeMmujcke aHasm3e cacTaBa OBUX
MoJleKyJla pJaje Cy HOpwIndHO usHeHabyjyhe pesynrare. Haume, maxo ce
ouekMBaIO a he y cacTaB HYKIEMHCKMX KVCeNIVHA YJIa3UTU VICTV eJIeMeHTH
KOj yJIa3e y cacTaB IIPOTEeVHa, eJleMeHTa/IHa aHa/Iv3a je IToKasala ja y cacTaB
OBUX KVICeJIVHA yJIa3e YIJbeHVIK, BOIOHMK, KMCeOHVIK, a30T 1 (pocdop an 1a He
yJIa3vi CyMIIOp, KOj¥ je 4ecTo 0110 [e0 CTPYKType IMpOTeVHa.

Tomgmre 1929. ®ubyc JIasusa (P. Aaron, T. Levene) je xeMIjcKoM aHaIM30M
HYKJIEVHCKVX KVCeIHA M3 XpOMO30Ma OTKPMO M3 KOjUX Ce CBe KOMIIOHEHTM
OHe cacToje. JIaBMH je M3BPIINO HMU3 eKCIIepUIMeHaTa XVUIPOoJIv3e HyKIeMHCKMX
KVCeJIVIHA U Kao Ipom3Bofe je mobvo HeopraHcke docdate, 2-ne30Kcupnbo3y

Kao " 9eTUpU XeTepOnVIKIINMIHE Oase: aleHVH, TVIMVH, I'YaHVIH VI OIVTO3VH.
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Cnuka 1.27 Hyxienrcke 6a3e koje yiase y cacras JJHK 1 PHK. Ha cimm je
IIpUKasaHO W obejleXXaBalbe aToMa Yy apoMaTMYHMM IIPCTeHOBMMa
HyKIeMHCcKux 0Oasa: (a) amenwH, (0) ryanmH, (B) TmMuH, () ypamwil wu
(1) TO3MH.
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Ha cmmm 1.27 cy npukasaHe CTpyKType [Be OCHOBHe ITypUHCKe

(ameHVH ¥ ryaHVH) ¥ TPV OCHOBHe IIMPUMMIAMHCKe HYKJIenHcKe Oase (TMMMH,

OUTO3VIH 1 ypam/m) Ca HyMeprcCaHVM aTOMVIMa. AToMM Be3aHM 3a HEKM (018

aToMa 13 IIpCcTeHOBa ce obesleXkaBajy MCTUM OpojeM Kao M aTOM M3 IIPCTeHa 3a

KOjV CY Be3aHMU.

JIaBuH je Takobe oTKpmo 1 fa ce jequHmile Koje rpafe JHK cacroje n3

docdaTHe rpyne nosezaHe 3a MOJIeKyJl HYK/IeMHCKe Oase 3a KOji je Be3aH U

jeman Mosekys 1miehepa. OH je Te jeguMHuUIle Ha3Bao HYKIeOTHAVMa, U

npernoctaBuo je ga ce moekyau JIHK cacroje w3 JjaHaila HyKieoTuga

IoBe3aHMX Ipeko docdaTtHmx rpymna (ciamka 1.28).
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Cimka 1.28 Crpykrype Hykieotupaa: (a) ageHmHa, (0) ryanmHa, (B) TMMMHA,

(r) ypauwia n (1) ImMTO3MHA
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Upsur Yaprad (Erwin Chargaff) je 1952. ronuHe oTkpmo ma ce cacras
HYKJIEVHCKVX KVCeJIVHA pas3/IiKyje 3a pas3JIidinTe XIBe BPCTe, ajli [1a je OJHOC

KOJIM4YMHa alleHVHa IIpeMa TVMMMHY, KaO M LIWUTO3VHa ITpeMa ypalunily YBeK

victy (Tabera 1.2) [73, 74].

Tabesa 1.2 [TporeHTHM cacTaB M OFHOC KOJIMUMHA HyKIemHCKMxX 6aza y JHK
3a pasmunTe opra"msMe [75, 76]

Kosmmanaa 6a3e (mol %) || OgHOC 6a3a
Opraamnsam

A T T | O [[AT]| 1

Yosek 29,3 || 20,7 || 30,0 || 20,0 || 0,98 || 1,04

Koxkoinka 28,0 || 22,0 || 28,4 || 21,6 | 0,99 || 1,02

ITamos 286 || 21,4 || 28,4 || 21,5 || 1,01 || 1,00

Escherichiacoli || 26,0 || 24,9 || 23,9 || 25,2 || 1,01 || 0,99

Xepmt 1 Yejc cy 1952. ronyHe mM3BpLIMIIM HU3 eKCIlepyMeHaTa KojuMa
cy norBpowin fa je JIHK sampaBo reHeTckm MaTepujajl M Ja IpefcTaBiba
OCHOBY HacjlebuBama. PesynTaTn ekcrepuMeHaTa Cy IIOKasaiM [Ja Kaga ce
GaxTepuje 3apase Bupycuma Hajmambe 80% [IHK Bupyca ynasu y hemmjy, mok
HajMambe 80% IpoTenHa BUpyca ocTaje BaH henuje 6akTepuje. Ha ocHOBY Tora,
oHu cy 3axbyunym fa JJHK npencrasiba HacieHy MaTepujall, a He IIPOTeVHM
KaKO Cy MHOI'M Y TO BpeMe BepOBaJIli.

Y ucro Bpeme Posanmmun @penxinvna 1 Maypuc Buikmne cy nmpoydasasin
HHK nomohy pennreHcke audpakipje. 3axpydmIn Cy [Ia IIOCToje ABe popme
HHK, jemHa ca BeJIMKOM KOJIMUYMHOM BOJe M Jpyra Kojy cy mobujaym rociie
cymema. OpeHKIVH je OBe [iBe CTPYKType O3Haudwla Kao cTpykrype A m b.
HeTajbHMM  HOpoyuyaBareM pesyiiTaTa IM@PakLVMOHUX eKcIleprMeHaTa,

®penkmH 1 BuikuHc cy nperniocrasiwim ga 6u JJHK Morao mmaTtu cTpyKTypy
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xenmikca. HeoOjasrbeHe panmse Bep3uje pamgosa Poszaymmun OpeHKIMH TOKasyjy
1a je oHa Omta cBecHa fga b dpopma JTHK mma xenmmkonaHy cTpyKTypy IIpe Hero

1rto ¢y Borcon 1 Kpuk o6jasmm fga cy pennwin cTpykrypy mMosekysa JJHK.

1.6.2. Otkpwuhe crpykrype JHK 1 Borcorn-Kpukos monen

Borcon n Kpux cy 1953. ronyiHe Ha ocHOBY pesyiiTaTa AV PaKLIOHVIX
excriepuMenarta PpeHKIMH M BwikmHca, nmpemIoXmam Momenl CTPYKType
Mortekysia HHK xoju ce y3 mame m3MeHe 3agpxao [0 paHac. OHm cy
IIPeTIIOCTaBVIIN JIa Ce OBaj MOJIEKYJI cacTOjV M3 JIBa XeJIMKOVIHA JIaHIla KOju Cy
0OMOTaHM OKO VCTe Oce 1 KOj/ Cy yCMepeHU Y CYyIIPOTHUM cMepoBuMa (cImKa
1.29). Ilo oBoMm Moperly, jaHIM cy MebycoOHO moBe3aHU IIpeKo dparMeHara
IyPUHCKMX ¥ OVUPUMMAMHCKMX 0a3a KOju Cy HOpPMaJIHM Ha OCy OKO Koje ce
yBujajy xemmkcn. Ose 6ase ce y mortekysty [JJHK jaipajy y maposruMa, Tako IITO
ce HacIpaM jefHe IIypWMHCKe Hajla3y HUPUMMAMHCKa Oasa, a m3sMeby mux
II0CTOje BOAOHMYHe Be3e. Y cKiIaly ca caBeTOM Koju UM je fgao [loHaxjy, Borcon
u Kpuk cy mpernocrasuim a ce 0ase jaBibajy y OOIMKY KeTO, a He eHOJIHOT
TayToMepa. OHM cy mpuMeTwIM 1 Aa camo ofpebeHe Oase Mory na ce jase y
IapoBMMa: aJleHVH y Iapy ca TMMIMHOM, a I'yaHMH Y Ilapy ca LIMTO3MHOM. Y
ucroM pany, Borcom m Kpmk cy mpernocraBmwim [a OBakBO cHelPUYHO
capuBame HYKIeMHCKMX 0a3a JIeXu Yy OCHOBM MexaHM3Ma KoIuparba
reHeTCKOI MaTepujasia.

U3 crpykrypa HyKiIeoTua (ciamka 1.28) jacHo ce BUAM [1a OHM cafipiKe
BeJIMKM Opoj PyHKIIMOHAJIHMX TpyIla Koje OM MorIJle [1a Ipajie BOJOHUYHEe Be3e
pasiunTyx jaunHa. IITo ce TMde jakmx JOHOPa BOJIOHVIKA, Ha paclioyiaramy cy
pasimunte N-H 11 O-H rpyne, nok cy C-H rpyne cj1abu moHOpYM BOZOHMKOBUX
aToMa, IIOTOTOBO OHW W3 MeTWI-Ipylle TMMMHA. YJIOIy aklenTopa Yy OBUM
MOJIEKyJIMMa WIPpajy aToMy a3oTa W KMCeOHMKa W3 docdaTHUX TIpyla,

KapOoHWIHMX rpyna wim mehepa.
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ITpema mopety Borcona n Kpuka, nsmeby ameHnHa v TMMuHa 10s1a3m
710 ycCIIOCTaB/bakba JBe BOJOHWYHE Be3e, Kao M M3Meby ryaHuHa ¥ IIMTO3MHA
[77]. Hanme, onuM cy y To BpeMe ofbaliyBan IocTojame Tpehe BomoHMYHe Bese
usMeby T'yaHuHa 11 IIMTO3MHa jep cy KpucTajgorpadcku mofany 3a KOHKpeTHe
CTPYKType Koje Cy OHM IIpoy4YaBaIi YKa3uBaJIv [1a Ou Ta BOJOHMYHA Be3a Owla

Beoma cj1aba [78].

Cnnka 1.29 Crpykrpa [JJHK 1o mogeny Borcona 1 Kpuxka [79]
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Tpu rogune xacuuje, [JoHaxjy je Harosectno, a ITommur n Kopu (R.
Corey) cy oOjaswin pan y KoM cy ykasaim f1a y Borcon-KpukosoMm momeny y
CJIy4ajy r'yaHMHa ¥ OUTO3MHA J0JI1a3y [0 YCIIoCTaB/bakba TPY BOJOHMYHE Be3e
[80].

Tpeba jomr Harmacutu ma ce crpykrypa PHK y Beimkoj Mmepwm
pasimukyje on crpykrype JHK. Ilpe ceera, y PHK ce xao HykiemHcka 0asa
jaBrba ypamwi ymecto tnMmuHa 13 [JJHK. ITopen osora, y PHK ce xao mehepxa
KOMITOHeHTa jaBJba pr0o03a Koja 1Ma jelHy XUIPOKCUIIHY IPYILy BUIIIE Y OIHOCY
Ha pesokcupn6osy m3s JJHK. Opa Hamsmieq Majia pasiavKa AOBOOM 0
ApaMaTUYHUX IIPOMeHa y CTYKTypW HOJIVMHYKIeOTHIHOr JIaHIla: JOK JIaHII
HHK nocroje camo y dopmn xenmkca, nowie PHK Moxe ma mocrojur y Buay

BEJIMKOT Opoja pasmmunTiX YBUjeHMX KoHopMariyvja.

1.6.3. AnTepHaTMBHM MOJeJIM cllapMBaba HyK/IeoTHaa

ITopen, Botcon-KpukoBor Mopesia, mnpoy4aBaHM Cy W MHOIU
aJITepHATVBHYU Mozien popMuparsa 6asHux naposa y mostekyvma JJHK [81].
OTkpuBeH je BeJIMKM Opoj pasIMUMTUX CUCTeMa ca BOAOHMYHMM Be3aMa KOju
JOIIpMHOCe cTabmIHOCTM Oa3HMX apoBa [82, 83, 84].

Togmae 1963. Kapcr Xyrcren (Karst Hoogsteen) je ob6jaBuo KpucTtaiHy
CTPYKTYpY y KOjoj aHaJIo31 aJleHVHa 1 TMMIMHa dpopMupajy 0asHM Hap Koju ce
y HOIJIe[ly TeoMeTpuje y BeJIMKO] Mepu pasiinKyje of Borcon-Kpukosor Mozera
(cmmka 1.30) [85]. VMako XyrcreHOBe reoMerpuje y HPUPOLAM HUCY IIPEBUIIIE
yecTe, MIIaK Ce MOTY CPecTy Y pasINnuMUTIM OMOJIOIIKMM CHCTeMMMa, IIpe cBera
nporenH-IHK xomruiekcmma [86, 87].

Hexka oncrymama o Borcon-Kpukosor monera 6p3o je mpumeTnio n
caM Ppencnc Kpuk. OH je 1966. roanHe 3aK/byuno [Ja ce y cJIydajy cllapyBamba
6a3a mortekysta PHK reomerpuje 6asHMx mmaposa y BeJIMKOj Mepy pa3jMKyjy Of

oHora I1ITo ¢y Borcon n o npemioxmm 3a mosekyst JTHK [88, 89].
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Crmka 1.30 BomoHmyHO BesmBame y XyICTEeHOBMM reoMeTpujaMa 3a (a) areHuH
v TviMuH, (0) ryaHuH 1 IuTo3MH 1 (B) ryaHmH 1 TMuH [90]

[TpoyuaBajyhm KomoH-aHTMKOAOH MHTepakivje BoTcoH je mpumeTno
Ja y TyaHMH-ypauwl 0asHOM Ilapy IIOCTOje caMO [IBe BOJOHMYHe Be3e 3a
pa3iMKy off I'yaHMH-IIUTO3MH OasHOr Iapa y KoM mocToje Tpu Bese. KacHuje je
yTBpbeHO fa ce oBakBM Oa3HM ITapoBU Hajla3e y TOTOBO CBaKOj BPCTU MoJleKyJla
PHK. TaHac je mo3HaTO fa 6a3HM ITapoBM KOju1 He oarosapajy Borcon-Kprkosoj
reoMeTpUjII MMajy orpoMaH 3Hauaj 3a cTpykrypy 1 dyskumjy PHK, nmoceGHo y

npotiecy TpaHcIanyje [91].

1.6.4. BomoHwuHe Be3e y KOjuUMa y4ecTBYjy HyKJIeMHCKe Dase

On xapa cy 1953. rogunae Borcon m Kpuk mpemioxwin cBoj Mopel
crpykrype Mojstekysa IHK mocrasio je cacBuM jacHO [a BOJOHWYHE Be3e
pecTaB/bajy jedaH Of Haj3HayajHUjuX CTIIYKTypHUX d¢aKTropa y OBUM

MOJIEKYJIVIMaA. HpeMa OBOM MOZ€Jly, [IBa XeJIMKOVIIHA JIaHIla HHK Cy IIO0B€3aHa
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BONOHMYHMM Be3aMa Koje ce ycCHOCTaB/bajy w3MeDy MNypMHCKUX U
OVPUMUAVHCKUX dparMeHaTa HYKIEMHCKMX Oa3za Koje yilase y HbVXOB cacTaBb
(cmmka 1.31).

[Tocnenmwux menieHMja ypabeH je Bemkm Opoj KBaHTHO-XEMUjCKMX
cTyauja Koje cy ce OaBule HeKOBaJIeHTHMM WHTepakllMjaMa HyKIeMHCKMX
6a3a[92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100]. 3ax/py4eHO je 11a Cy Hajjaue IIpUBIIAUYHE
cwie y mornekyamMa [THK n PHK jake BomoHM4YHe Be3e Koje ce yCIIOCTaBIbajy

usMeby 6asHMX maposa.

o YITBEHNK
U asor
. KNCEOHUK

 BOACHMK

Cmka 1.31 Bopmonmune Bese wm3Meby HypMHCKMX W OVMPUMMAMHCKIX
dparmenara mostexkysia JHK

ITopen oBux jakumx BOHOHMYHMX Be3a, HpuMeheHo je ma ce y
MOJIeKyJIMMa HYKJIeMHCKMX KWCelIMHa jaB/ba WM BeJIMKM Opoj cabujux
unTepakiyja. Hanve, C-H rpyme y MostekymnMa a3oTHMX Oasa aKkTUBUpaHe Cy
CyceqHVMM aTOMMMa a30Ta TaKo Jja MOI'y Ja rpajle pejlaTVBHO jake MHTepaKIlyje
ca akuenTopuMa BogoHMKa. OBO ce mpe cBera ogHocu Ha nypuHcke C2-H m
C8-H xao n mupummanacke C2-H dpparmenTe, ¢ 00311poM 1a OHM Y CyCeNCTBY
MMajy 110 71Ba aToMa a3oTa (cmka 1.28). MuaTtepakimje C-H dpparmenara rocrajy
HapOYNTO jake y CJIy4ajy Kajla Cy MOJIeKyJIM HYKIeMHCKMX 0as3a IIpOTOHOBaHM.
WaTepakiuje C-H/O Ttmma cy Bpiao paHo mnpumeheHe y KpucCTaTHUM
CTPYKTypaMa IojeaguHauHmMx HykiIeotuna [61]. IToce6no cy uecte C-H/O
UHTepaKlyje m3sMeby aroma KuceoHuka m3 ¢ocdarHe rpyme m C-6 aToma

OUPUMUAVHCKMX, ogHOocHO C-8 aToMa Iy pMHCKMX HYKJIeMHCKMX Oas3a, 3a Koje je
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yTBpbeHo fa cy crabmym3oBaHe aHTU-KoHPopmanmjoMm [101, 102]. Ilopen Tora,
nocMarpameM cTpykrypa PHK Brcoke pesosyimje gonuio ce go 3ak/bydka fa
cy C-H/O xoHTaKTI BeoMa BaXkKHU U 3a CTaOmIM3allnjy TepiyjapHe CTPYKType
PHK [103].

Enepruje nHTepaxumje n3Meby Mosiekysia HyKJIeMHCKMX 0asa y racHOM
cTamby Koju opnrosapajy Borcon-KpmkoBuMm reomerpmjama mspadyHaTe Cy
KopuiihemeM KBaHTHO-XeMUjCKMX IIpopadyyHa. VI3pauyHara eHepruja
VHTepakKlyje 3a CUCTeM aJleHMH-TMMMH M3Hocuia je -16,9 kcal/mol, nox je
eHepruja 3a 0asHM Map ryaHNH-IIMTO3MH n3HocwIa -32,1 kcal /mol. Hajsehmn nieo
eHeprija MHTepakiyje m3MeDy HyKIeMHCKMX Oasa IIoTude off, KJIaCMYHUX
BONOHMYHMX Bes3a. VImak, y 60asHOM Hapy aJeHMH-TMMMH I10CcToju MoryhHocT
rpabema jenne nonarHe C-H/O unTtepakiyje.

PeGex m XanTep (J. Rebeck, W. N. Hunter) cy npeTniocrasmim ga mocroju
C-H/O wuntepakumja msmeby H-8 aroma amenmna m O-2 aroma TuMMHAa.
Yumwenntie ga pacroper atroma C, H n O Huje nunHeapaH m 1a je pacrojarbe
usmeby aroma C 11 O mpwIM4HO BeJIMKO yKa3yje Ha BeoMa j1aby MHTepaKIujy
[104, 105].

Ha 061 ce mcnmrao eBeHTya/IHM OIPUHOC OBe HOJaTHe MHTepakliiuje,
enepruja C-H/O unrtepakumje msmeby oarosapajyhe C-H rpyne agenuna u
C=0 rpyne mn3pauyHara je Ha MP2/6-31G+(d,p) HuBOy Kopuithemem Mopen
cucTeMa afleHMH/KeTeH U aleHWMH/u3olujaHuIHa KucelnHa, HpU 4YeMy Cy
MOJIEKYJIM KeTeHa W W3OLMjaHWIHe KuCceJIMHe OpMjeHTHCaHM TaKo [a
penponykyjy reomerpujcku pacriopern, C-H~O=C rpymna Ha HauMH Ha KoOju je TO
npensubeHo Borcon-Kpukosum m XyrcrenosuMm mopermmma [106]. Ab initio
IpopauyHM Ha HaBeleHMM Mofesl cucremMmMa cy mnokasamm pga C-H/O
VHTepaKlilyje VMajy 3HadajaH eHepreTCcKu AOIPUHOC KOji Y HeKVIM CJIyJajeBuMa
msHocu 1 2,6 kcal/mol. 3axspydeHo je 1 fa je XyrcTeHOB MOJIeNT CTaOMITHM)U Of
Borcon-Kpuxosor mozmerna 3a 1 kcal/mol. V cwiamy ¢ tuMm, 3a XyrcreHOBY

reoMeTpujy nodujeHo je 1 kpahe H-O pacrojame.
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Cmuka 1.32 Ilema (a) Borcon-Kpukose reomerpuje A-Y OasHor mapa, (O)
XyrcreHose reomerpuje A-T OasHor mapa u (B) A-I' 6asHor napa Habenor y
crpykrypu d[CGCAAATT(O8G)GCG] [107].

ITopen oBora, reomeTpujcka aHa/iM3a OasHMX IapoBa ¥ IOAallM O
TepMOAVHAMWYKO] CTaOMJIHOCTM YKasuBayM cy pga Owm pomatHa C-H/O
VHTepaKlMja MoIJIa Jla ce QopMmupa y PpasiMuuTuUM CTpyKTypama Koje
yK/byuyjy 6a3He mapose (crmmka 1.32) [107].

[TpoyuaBame mnoreHumjaiHnx C-H/O wmHTepakiMja y MoseKysMMa
HHK je y oBuM mcTpakmBamiMa 0110 OrpaHMUeHO Ha caMoO JIBe HYKJIeMHCKe
Gaze. AHaymse kpuctaiHux crpykrypa AA-TT u I'A-TLI dpparmenara THK
TOKa3ajla je Jla ce ITO3UTMBHO HaeslekTpmcaHa C2-H2 rpyma ageHwHa Hailasu
BeoMa OJIM3y KMCeOHMKOBMX aTOMa 13 KeTo IpyIle JABe NUPpUMUIVHCKe Oasze 13
HacnpamHor JtaHna HHK, rpamehm Tako Ttponenrpuuny C-H/O

nHTepakiyjy[108]. Mako ce mocra AMcKyToBajio 0 MOIyhHOCTM IIOCTOjarba
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C-H/O untepaxumje y 6asHoM napy ageHUH-TUMMH (Kako y Mofeiry BorcoHa u
Kpuka, Tako wmu y XyrcreHoBOM MoJeily), jOII yBeK He IIOCTOje
eKcIlepyMeHTaIHM [JOKas3M [la je TO 3aycCTa BOJOHWYHA Be3a Koja cTabuimsyje
crpykrypy HHK.

OpaBHo je mo3Haro ma ce C-H/O wuHTepakuyje jaBbajy u Yy
MostekysimMma PHK. Jeman om npBux mpmMepa IIpefcTaBibajy KpuCTaIHe
CTPYKType Y KojuMa Cy OTKpVBeHa HeyoOudajeHo KpaTKa pacTojamba nsMeby C8
aToMa nypuHckux 1 C6 aToMa NMPUMUAMHCKMX Oasa ca aToMyMa KMCeOHMKa
n3 ¢docdarHMX Trpymna JiaHalla HYKJIeMHCKMX KucenrHa. IlpoydaBamem
CTpPyKTypa Bucoke pesonyuuje Mosekyna PHK mokasano je ma ce C-H/O
VIHTepaKlyje 4YecTO jaB/bajy y MOJIEKy/IMMa HYKIeMHCKMX KKcelIvHa W Ja
HajBepoBaTHMje CTa0MIN3yjy TepivjapHy cTpyKTypy Mosekysia PHK [61].

Y nocnenmwe speme C-H/O mnTepakiiyje cy NpuBYK/Ie BeJIMKY HaXHby
300r yJjIore KOjy MMajy y CTaOwIM30Bary KOMIUIeKca HyKIeMHCKIMX KcelIHa 1
nporerHa. Jla Ou ce osa ysora wcnuTaia, aHammsupade cy C-H/O
uHTepakuyje y nporenH-[JJHK komruiekcmma. AHasm3a je 3acHOBaHa Ha
npoyvaBamy 43 KpucraiHe crpykrype. OTKpuBeHO je ma je Opoj C-H/O
VHTepaKlyja y KOjuMa y4ecTBYjy MeTwI-rpyla TmMyHa n C5 aToM LIMTO3MHAa
yHopeaus ca OpojeM BOOOHMYHMX Be3a y mnpoTemH-JJHK komruiekcuma y
Kojuma yduectByjy N m O aTroMm Kao AOHOpM M akienTopu. AHammsa je
IoKasaJla 1 fla Cy OBU KOHTaKkTu BeoMa cyimynm apyruM C-H/O mHaTepakumjama
HabeHuM y nporemHumMa, kao 1 N-H/O mHTepakumjama. Ha ocHOBY oBora je
3aKJby4eHO J1a BogoHuIM Be3aHu 3a C5 aToM HUTO3VHA ¥ OHU U3 MeTWI- IpyIe
TMMHa Mory fda rpage C-H/O uHTepakiyje ca acaparmHoOM, acllapariHCKOM
KVICeJIIHOM, TJTyTaMHCKOM KMCeJIVTHOM, IJIyTaMVHOM, CEpVHOM 1 TPeOHVHOM
(cimka 1.33).

IIperniocrasba ce ma oe C-H/O mHTepakije MOry 11a y4ecTBYjy y
crenUYHOM IIperno3HaBamy MojenHux MeTa Ha Mostekysty JTHK of crpane

nporerHa. PyHKIIMOHaIHA ITPEeJHOCT OBMX MHTepaKilija y OJHOCYy Ha ocTajle
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MorIa 6u ga Oyzne ympaso ummbeHuia fa cy C-H/O unTepakiiyje pernatvBHO
ci1abe. Hamme, mpenosnaBarbe msMeDy mpoTemHa M HYKJIEMHCKMX KyceInHa
Koje OM ce 3acHMBaJIO caMO Ha jaKMM MHTepaKlijaMa yUMHWIO Ou perysauujy
reHa Hemoryhowm, yciien; Majie CIIocCOOHOCTVM KOMIUIEKca Jla IMCOcyje M caMuM

TVIM U MaJle peBep3nOvIHOCTY Be3uBamba [109].

Cmuka 1.33 (a) C-H/O wumnTrepakumje m3Meby miIyTaMmHCKe KHCeIHE WU
avHyKiIeoTHaa ageHH-MTo3nH 1 (0) C-H/O nHTepakiyje nsmeby miyrammHa
U OVIHYK/IeOTHAa TUMVH-TYaHUH

Ynpaso unmwennua na C5-H dpparment nurosuna n C-H dparmentn
U3 MeTWI- IpyHe TMMWHa MoOry gna rpage ciabe C-H/O wunTepakuuje ca
pa3IMYUTM aMMHOKMCe/IHaMa, yKasyje Ha MOIyhHOCT oBUX MHTepaKluja Ja
AOIpHrHecy crielndUYHOCTH IIpelio3HaBarba 13Meby HyKIenmHCKX KuceIHa 1
nporenHa [109].

Ha Ou ce mobusia 1mITO peasiHMja CIMKa HeKOBaJIeHTHMX MHTepaKIlvja
HYKJIeMHCKMX Oasza y JKMBUM CHCTeMMMa, HEOIIXOIHO je y3eTu y o03up

UMBEHNIY 1a ce€ OBM MOJIEKYJIM y OpraHV3MVMa HaJla3e YITIaBHOM OKPY KE€HU
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MosiekyimMa Bofe [110]. 'V ToM cMmcily, KBaHTHO-XeMMjCKM ITpOpadyHM Ham
MOTy OWTM off BeJIMKe IIOMOhM [1a ofpeInMo HajBaXkHUje reoMeTpuje 1 eHepruje
UHTepaklyja m3MeDy MosleKkysla HyKIeMHCKMX Oasa u Bopge. Ypabenu cy
KBaHTHO-XeMWjCKM IIpopadyHM 3a MOJIeJI CMCTeM ypaliI-Bofa v IpoHabeHa cy
JeTpU MMHMMyMa W JBa IIpejla3Ha cTarka. Y CBe 4YeTUpU TIeoMeTpuje,
MOJIEKYJIM ypalniia 1 Boge MebycoOHO cy opujeHTIICaHM TaKo [1a T'pafe II0 [IBe
BOJIOHVYHeE Bese.

ITpea xmpaparaumoHa cdepa je of BeJIMKOI 3Havaja 3a PYHKLUUY U
IOHalllake HyKJIeMHCKMX 0a3a, Kao 1 3a IpoydaBare CTPYKType XuigpaTiicaHe
HHK. C-H/O xoHTaKTH criaziajy y HajpakHuje HeKOBaJIeHTHe VHTepaKIlije Koje
ofpebyjy cTpyKTypy xumpartaioHe cdpepe OKO MoOjIeKyJla HYKJIeMHCKIX Oasa.
XupgparainyoHe cdepe Koje popMupajy MOJIeKysaIn ypamiia v TMMMHaA ca 11
MoJIeKyJla Bofe Cy IpoydaBaHe y3 momoh DFT m MP2 mpopauyna [111].
ITpopaduyHu cy mokasajm ja Cy CTPYKType y KojuMma foJiasu A0 popMupama
KJIacTepa Boje paBopm3oBaHe y OHOCY Ha CTPYKType Yy KojuMa Cy MOJIEKYJIN
BOZle pacriopebeHM OKo ypallnia OAHOCHO TMMMHa. Vlako cy y HajcTabwiHMjeM
KOMIUIEKCY HyKJIeMHCKe 0ase ca 11 Mosiekysla Bopge MOJIeKyJIn Bofe
pacrniopebeHn Ha xuaAPodMIHOj CTpaHM MOJIeKysla Oase, jedaH MoJIeKyJI Bofe je
nososbHO O3y C6-H6 rpymm ma omoryhmu dpopmuparse C-H/O mnTepakimje
ca MOJIeKyJIMMa ypallwia OJHOCHO TuMMMHAa. PesynraTé oBMX IIpopadyHa
yKasyjy I1a CTpyKTypa XuapaTalioHe cdepe 0KO HyKIeMHCKMX Oasa 3aBuCH Off
KoMITeTuIIMje n3Meby Bofa-Bolia 1 HyK/IenHCKa 0a3a-Boia MHTepaKIyja.

Kitacrepu nmrosmnHa ca 14 moriekysia Bofe M aeHnHa ca 16 moriekysia
Bozle Takobe cy mpoyuasanmu mnomohy DFT, MP2 u cemuemmnmpujckmx
Mertona[l112]. 3a cBakmu o MojleKysa IIpoydaBaHe Cy CTPYKType Y KojuMa
MOJIEKYJIV BOfle OKO MoJIeKyJia Gase popMupajy KilacTep u CTpPYKType Y KojuMa
je Boma pacriopebeHa oko MoJieKyJla HyK/IenHcKke Oase. V1 oBfe ce mokasasio fa
Cy CTPyKType y KojuMa Boja dopmupa KilacTtepe dpaBopu3oBaHe y OJHOCY Ha

OHe y Koj/Ma je Bofla pacriopebeHa 0Ko MoJIeKyJjla HyKJIeMHCKIX Oa3a.
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2. EJIEKTPOCTATUYKUN ITIOTEHLWJAJI MOJIEKVYJIA U
ITPOYUABAILE HEKOBAJIEHTHUX MHTEPAKIINJA

Jeman op HajBaXHMjUX 3amaTtaka  y  xeMuju je oppebuBamse
PeaKTUBHOCTY pas3/IMYUTIX MOJIeKyJICKMx cucreMa. CBe MHTepakuuje nsMeby
MoOJIeKyJla 3allouMiby ITpollecoM IIperio3HaBama. OBaj IIpoliec je IIpe cBera
YCJIOBJbEH eJIeKTPOCTaTUUYKMM IIOJbVIMa MOJIeKyJla ¥ OfjBMja ce Ha peslaTVBHO
BeJIMKVIM pacTojaryMa.

Mosekyin MebycoOHM KOHTaKT OCTBapyjy IpPeKO CBOjuX ITOBpIIMHA.
HednHucame mnoppiIMHe MojleKyjla HUje jeIHOCTaBHO C 0O03MpoM [a ce,
TEOPUjCKM  IJIeJlaHO, eJIeKTPOHCKa TIyCTMHAa MOJIeKyJla IIpoTeXxe [0
OeckoHauHOCTM. Y TOM CMMCIIy M caM KOHIIENT IOBpIIVMHe MojleKysa Huje
caceuM jegHo3HauaH. C [Opyre cTpaHe, IIO3HaBare OCOOVMHA IIOBpIIMHE
MoJIeKyJla MOXKe HaM HPYXUTHU BeIVKYy KOJIVMYVMHY KOPUCHMX MHQOpMalyja o
MoryhuM mMHTepakiyjamMa AaTor MojleKyjla ca OKpyXKereM. 3a IIpoydaBarbe
BOIOHMYHMX Be3a oOjf] MHoceOHOr je 3Hadaja Malupare pacrofesle IyCTUHe
HaeJIeKTpucara Ha MOJIeKYJICKVM IOBPIIHaMa.

ITox MoJIeKyJICKMM HOBpIIHaMa Hajuellthe rogpasyMeBaMo M3JI0KeHe
nenoBe cdpepa aToMa KOjM 4YMHE MOJIEKYJI M 4YMjuM ce ILeHTpV Hajase Ha
pacTojamy o aToMa Koje oxarosapa Ban mep Bascosom pamujycy [113]. Taxo
HedvHMCcaHa NOBPIIHA Ha3uBa ce jour 1 Ban mep BajsicoBom nospmmHOM.

Vnak, Tpeba nMatn y Buay Aa he opakas Mopesl cagpxkaTui u ofpebenn
IIPOCTOP KOjU HYUje JIOCTyHNaH APyTrvIM aToOMIMMa ¥ MOJIEKYJIVIMa 3a MHTepakIyjy,
c 003MpoM [a mouMBa Ha KOHIIENTY IIpeKilanara Ban mep BasicoBux cdepa

aToMa Koju umHe MoJseKysl Te cdepe Ha MecTMMa HpeKilanara CTBapajy
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yaoyOspersa KOja HMCY [OCTyIIHa OKOJIHMM MojleKyiamma. VI3 Tor pasiora je
HedurHMCaHa 1 MOBpIIMHA MOJIeKyJla JIOCTylIHa pacTBapauy. To je mospmvHa
KOja ce oOuja Tako IIITO ce cdepa (KOjoj MOXKEMO Ja IIPUMMIIEMO Pamaujyc
MoOJIeKyJla HeKOI pacTBapava) ,3aKoTpsba“mo umTaBoj BaH pgep Basicosoj

MIOBPIIVHY MoJIeKyJIa (cimka 2.1) [114, 115].

MoBpLIMHA AOCTYNHA pacTBapady P - N

BaH pep Bancoea nosplimMHa |

Crmuka 2.1 ITnaBom OojoMm cy o3HaueHe decTuile MoOJIeKysla Koju MebycoOHO
VIHTeparyjy, a IpBeHOM dYecTulla MOJIeKysla pacTsapada. VicmpekmpaHa IipHa
JIVIHWja O3HavaBa IOBPIIVHY JIOCTYIIHY pacTBapavy, JOK KOHType MoJIeKyJia
KOjU MIHTeparyjy npezacrasibajy Ban nep BascoBy nmospmuny.

[Topen Tora, IOCTOjM M KOHIIENT AedVHMCarba MOBPIIVHA MOJIEKYyJIa
Koju je nipemioxno bamep (R. F. W. Bader) [116, 117]. ITpema oBoj Teopuju,
MOJIeKYJICKa HOBpIIVHA IIpeicTaB/ba ofpebeHy KOHTYpPY eJleKTpOHCKe I'yCTUHe
Mosiekysia. bameposa AIM (Atoms in molecules) Teopuja je jeman on Hajuerthe
KopuimheHMX KOHIleTIaTa Y aHaIM3M eJIeKTPOHCKe TIYCTMHEe MOJIeKyJIa.

Hajuernthe ce kopucte BpemHOcTM KoHTYpa off, 0,001 a.u. mo 0,002 a.u.
OcHOBHe KapaKTepycTHKe IIOBPIIHE MoJIeKyJla
ITocToje nBe OCHOBHe KapaKTepUCTVKe cBake MOJIEKYJICKe ITOBpIIHE:

ejleKTpocTaTukn moreHIjal (V(r)) u mpoceuHa JIOKaJIHA jOHM3aIMOHA

enepruja (I(r)).
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Ernextpocratnyky noreHnujast y ogpebeHoj Taukm je gedpuHMCcaH Kao
paa moTpebaH fa ce yyJIoXM [1a Ou ce jeduHMIIA MO3UTUBHOI HaesleKTpyicarba
nosesta m3 OeckoHauHocTM y Ty Tauky [118]. To je dpmsmuka BermumHa Koja
Moke 6uTH ofpebeHa Kako eKcrieprMeHTa/IHO (MeTofaMa Andpakiiyje), Tako U
pauyHapckum myTem [119, 120]. EnextpocTaTmuky moTeHIMjal KOju je3rpa u
eJIeKTPOHM y aToMy, MOJIEKyJly WIV jOHy cTBapajy Ha HEKOM pacTojary I

neduHMcaH je cyiefehoM jeqHauYMHOM:

N
V(r)=z Z, _J' p(r)dr 2.1)
Al Ra-T =]

V jemmaumum 2.1 ciMOoi1 ZA TipeficTaBiba HaeJleKTpuIcarbe Ha je3rpy A, Koje ce

HaJ1a3u Ha RA, 110k je p(r) pyHKIIMja elleKTpOHCKe I'yCTIHE.

EnekTpocTaTvuky IIOTeHIMjaJI ce OAHOCKM Ha MOTHYHY pacHofeiry
HaeJIeKTpcara, 3a PasjIMKy Of], eJIeKTpOHCKe T'yCTVHe Koja ce OJHOCY caMO Ha
eJIeKTPOHCKY KOMIIOHEeHTY. 3HaK McIpes] BpedHocT V(r) roBopu Aa JI Y TOM
AeTy MoJjleKyJla IIpeossiabyje o3sUTUBHNI edeKaT jesrpa viIn HeraTuBHU edeKar
eJIeKTpOHa.

Ha Ou ce ompenmsa Mmoryha Mecta Ha MOJIEKYyJly Ha Koj/Ma MOXe J1a
nobe o cTBaparka HeKOBaJIeHTHVX MHTepaKIyja, IIoTpeOHo je n3padyHaTut V(r)
Ha oprosapajyhoj HOBpIIMHM OKO MoJleKysa. HekoBasleHTHe WHTepakiivje
usMeby Mojslekysla ce Hajuenrhe jaBbajy Ha MecTMMa Ha KojuMa ce HAOOVPYjY
wyxoBu Ban nep BasicoBu panujycn, Tako fa ce eJIeKTpOCTaTUYKY ITOTeHIIVjal
Hajuerthe pauyHa Ha Ban nmep BasicoBoj mospimHM MojleKysla Majia ce MOTY
KOPUCTUTU U JIpyTe OArosapajyhe mospimmHe.

3a pasnuKy oOff eJeKTpOCTaTMYKOI IMOoTeHIIWjajyla MoJieKyya Koju je
dusnuka oricepsabria, MpoceuHa JIOKalHa joHwmsaroHa edepruja (I(r)) je
usBeieHa BeJIMYMHa ca yTeMesberbeM Yy XapTpu-PoKoBOj Teopujum ”
KormmvancoBoj Teopemm [121, 122]. OBa BermumMHa ce MOXe IIpefCTaBUTU

crtefiehoM jeqHaYVHOM:
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Zpi (r)‘gi‘

inNnN=—
(r) o0 (2.2)

YV jenmaummm 2.2 p;(r) je elleKTpoHCKa I'yCTUHa i-Te 3ay3eTe aTOMCKe

WIM MOJIeKYyJICKe opOwTasle, JIOK & IpelcTaB/ba eHeprujy. I(r) mperncrasiba

IIpOCeUHy eHepIujy IIOTpeOHY [1a YKJIOHM eJIeKTPOH M3 Tauke I IIpU yeMy ce
HarJlacak CTaB/ba Ha TauKy y IIPOCTOPY, a He Ha KOHKpeTHy opbOuTaiy. 3a I(r) je

KapaKTepUCTUYHO IIITO ce MOXe oBecT y popMasiHy Besy ca V(r).

I'IpquaBa}be HEKOBAJICHTHMX I/IHTepaKI_H/Ija l'IOMOhy €JIEKTPOCTaTUUIKMX

l'IOTeHIH/Ij aJla MOJIEKYyJIa

EnexTpocTaTvyky IoTeHIIMja/Ii MOJIeKyJla MOTY OWTM Of BeIMKOT
3Haydaja y IIpoy4aBary HeKOBaJIeHTHMX MHTepaKIiija, C 0031poM [1a je BeJIMKU
Opoj oBUX WHTepaKiMja eJleKTpocTtaruuke mnpupone [123]. HekosajieHTHe
VIHTepaKIyje JieXXe y OCHOBM Ipolleca MOJIEKYJICKOI ITpello3HaBarba U OHe
yIJIaBHOM IIpeTxofe ¢opMupamy KOBaJIeHTHUX Be3a wusMeby aroma. OBu
Ipollecy MMajy BaXkHY YJIOTY Yy OMOJIOMIKMM cHucTeMuMa, IocebHo n3Meby
penieniTopa v iuraHaza, nporenHa v JIIHK, aHturena v aHtuTesna n Ipyrmx.

ITokasasio ce [1a eJ1eKTpOCTaTUUKN ITOTeHIIMjal MOXe IIPVJINYHO 100po
7la OIIMIIle eHeprujy 1 reoMeTpujy BogoHnuHe Bese [124]. Komvan (P. Kollman) i
capaJHMUIIM Cy MOKasaI Ja IIOCTOjM 3HauajHa Kopesaluja msMmeby eHepruja
BOJIOHMYHE Be3e 1 eJIeKTPOCTaTWYKMX ITOTeHIIMjajla Ha IIpuMepy KOMIUIeKca
diryopoBoOHMKA ca HM30M PasIMuUTHX aKIenTopa.

ITosnato je m pOa HajHeraTMBHMje BPeOHOCTU eJIeKTPOCTaTUYKOT
noreHyjasia (Vmin) 1mpefcTaBibajy MecTa JIOKaJIM3allMje eJIeKTpOHa Yy
MOJIEKYJIy TaKo Jla Cy OBe BpeQHOCTM yclIlelllHO KopuiiheHe 3a Ipensubarbe
YCMepeHOCTM BOJAOHWYHE Be3e Kao M CaMOI MecTa BOJOHMYHOI Be3VBamba y

BeJIMKOM Opojy cucTtema [125, 126].
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3a mpoydvaBarbe HEKOBJIEHTHVX WHTepakIilja I0CceOHO je KOPUCHO
padyHarse eJIeKTPOCTaTUYKIX IOTeHIIMjala Ha MOJIEKYJICKMM ITOBpIIMHAaMa, C
003MpoM [a Tako [AoOujeHe Marle eJIeKTPOCTATMUKOI IIOTeHIIMjajla MOTY
TIOCJIYKVTI He caMO 3a KBAJIMTATVBHO, HETO U 3a KBAHTUTATUBHO IIpOyJaBarbe
HEeKOBaJIEHTHNX WHTepakiuyja. IlpoydaBarseM OBMX Mama MOy ce JIaKo
npoHahyt permoHn y MoJIeKysly Koju 6u Morm ma Oyay aKIenTopy IpOTOHA
NPWIVKOM BOAOHWYHOI Be3VBamka. llo3HaTo je mga cy MuUHUMaIHE U
MakCUMaJIHe BpegHOCTM 3a V(r) y [Ao0poj Kopemaumju ca Kucesiomrhy
BofloHMKOBMX aroma [127]. Ca ppyre crpane, Tpeba wmati y Buay J1a
HeKOBaJIHTHe VHTepaKlyje 3aBlCe O pacIoieile  eJIeKTPOCTaTUUKOT
TIOTeHIIVjajla IIPeKo Iiejle TIOBPIIIMHE MOJIeKyJsIa, a He caMO O MUHUMAIHVX U

MaKCVMaJTHUX BpegHocTn V(r).
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3. INJb UCTPAKUBAIBA "1 METOOOJIOTUJA

C-H/O unTepakiiyje cy BeoMa 3HadajHe y pa3IMUUTUM MOJIEKYJICKUM
cucTeMMuMa, Kao INTO Cy OMOMOJIEKY/IM W KpUCTaJW. YHOpKoc OpojHUM
cryayjama 0 C-H/O wuHTepakijama, ncrpaxusambe C-H/O wmHTepakiyja
usmeby apomatmunux C-H rpymna ca pasimuamnTuM akilelITopuMa Huje paHuje
ypabeno. OBaj pafi 3armpaBo mpeJicTabB/ba HacTaBaK CHCTeMaTCKOT MCTpaXkBarba
pasMuUTIX TUIIOBA WHTepakKiyja wu3Meby apomMaTMUHMX MoOJleKyjda U
MoJIeKyJia Bofe, ypabenor y Haroj rpynu. e oor ncrpaxkmsarma 6mo je na
ce MCIIMTA JIMHeAapHOCT, Kao 1 Be3a m3Meby smHeapHOocTM U jaunne C-H/O
VHTepaKluja.

IIpBu nmeo umcrpaxmusarba obyxsara npoydasarbe C-H/O mHTepakiiuja
msmeby C-H rpyma wu3 Ce-apoMaTMuHMX CHUCTeMa ca pas/IMIUTUM
akienTopuMma. Takobe je ypabeno cucremarcko wncrpaxusare C-H/O
VHTepaklyja m3Meby mnmpuamHa M MojleKysa Bopge. VlcimTaH je yTuUIIaj
CUMYJITaHOT rpabersa KlacHM4He BOJOHWYHE Be3e Y KOjeM yuecTByje MOJIeKyJl
mpuavHa Ha C-H/O unTepaxumje.

C-H/O untepakiuje Takobe nMajy 3HauajHy yJIory y MHTepaKilijama y
KOj/IMa y4YecTBYjy HyKJIeMHCKe KucejlnHe. Y JApyroM [eiy WCTpXXUBamba
Ipoy4YaBaHa je JIMHeapHOCT, Kao 1 Be3a n3Meby ymmHeapHocT 1 jaunHe C-H/0
MHTepaKIija HyKJIeMHCKMX Oasa.

Ha O6ucmo mcnuraim eHepruje n reomerpuje C-H/O umHTepakiiyja
apomatnuHnx C-H goHOpa IpBeHCTBEHO CMO KOPUCTWIM KBaHTHO-XeMVIjCKe
IpopauyHe BMCOKOI HMBOa pabeHe Ha pasIMYUTUM MO CUCTeMMMa.
PesystaTyi MicTpaXkuBarba Cy 3aCHOBaHV ¥ Ha aHaJIM3M KPUCTaJIHWUX CTPYKTypa
nobujernx 13 Kembpruke baHke KpricTtasiorpadckmx nogaraxa [128, 129, 130].

LIwp oBor wmcrpaxmuBama jecte nedmHmcarme reomerpmje C-H/O

VIHTepaKHVIja apOMaTMYHMX C-H HOHOPpa, MCIINTUBamke 3aCTYIUbEHOCTM OBIIX
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VMHTepaKlyja y KpUCTAJIHUM CTPYKTypaMa Kao 1 mopebere oBUX pesysTaTa ca
jaurHaMa MHTepaKIija 1001jeHX KBaHTHO-XeMUjCKMM ITIpopadyHMMa.

KsanTHO-xeMujcku IpopadyHM y OBOM pany ypabenu cy
kopuitheweMm mporpaMckmx Iakera Gaussian03 m  Gaussian09 [131, 132].
I'eoMeTpuje MoOJIeKysla y OBOM pajly ONTHMM30BaHe cy ab initio m meromama
Teopuje pyHKIMOHAsIA rycTmHe (Density Functional Theory - DFT) [133, 134, 135,
136]. Ab initio mpopauyHu cy pabenu Mosep-Iliecerosom (Mgller—Plesset)
nepTrypbarimoHoM TeopujoM gapyror creneHa (MP2 wmeropma) [137, 138].
ITpwmkom wuspauyHaBarba MP2 eHepruja wHTepakuyje, TIpellka ycjier
cynepriosuiiyje Oasmca (Basis Set Superposition Error, BSSE) yxiomeHa je
counterpoise MetomoMm [139]. Xernrakeposa MeToa eKcTpariosnaryje KopuitheHa
je 3a onmpebuBame eHepruje mHTepakiimje CCSD(T) meTomoM Ha JIMMUTY
Gasuca [140]. On MmeTona Teopuje pyHKIMOHaIA rycTiHe, KopulitheH je B3LYP
dynkmonain[141, 142].

3a mpopauyHe cy kopwuiitheHnu IlorwioB (J. Pople) 6-31G** Oasuc u
Hanavmrosn (T. H. Dunning) xopeialyMoHO KOH3MCTEHTHM Oasvicu CC-pVXZ
(X =31m4)[143, 144, 145, 146, 147, 148, 149].

ErnexTpocTraTnukm MOTeHIMja/l MOJIeKyJla je HoOujeH M3 raycujaHcKe
TajslacHe PyHKIIMje, [JOK Cy Marle eJIeKTPOCTaTHUUKOr II0TeHIIMjala HallpTaHe Y3
nomoh nporpama Wavefunction Analysis Program (WFA-SAS) [113].

KeMOpruka 6anka kpucrasorpadckmx IofaTaka IIpeTpaXkuBaHa je y3
nomoh mporpama ConQuest 1.10. YV oxBupy oBor mporpama, 3a IIpeTpary cy
KopuitheHn dwITepy Ha OCHOBY KOjUX Cy OupaHe caMO OHe CTPYKType Koje Cy

3ajioBosbaBale cilefiehe Kpurepujyme:

(a) xpucrasorpadpckn R dpaxrop < 10%
(b) HUCY pasmaTpaHe CTpPYKType ca HeIlOy3daHMM KOoOpAMHaTama IIpeMa
kputepujymnma CSD

(c) y 0031p HMCY y3UMaHM OJIVIMEPU
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(d) y oO3mup HuCY y31MaHe CTPYKType pellleHe 13 IIpaxa
(e) Hucy pasmaTpaHe HeypebeHe CTPyKType

(f) ompebene 3D xoopnyuHaTe

[Topen HaBemeHOI, MOJIOXajlI aToMa BOINOHMKA Cy HOPMaIM30BaHU
KopuithermeM IoapasyMeBaHMX BPeIHOCT 3a Ay X1Hy Be3e y CSD.

['eoMeTpumjcKM TTapaMeTp Kao IIITO Cy pacTojarba, AyKiUHe Be3a 1 YITIOBU
onpebuBanmu cy momohy mporpama Mercury 2.2 [150, 151, 152, 153]. ITomohy
MUCTOT TIIporpaMa Cy IIpaB/beHe CJIMKe TPOOVMEH3MOHAIHNUX CTPYKTypa

Mostekysa. CTpykTypHe dopMysie MosieKyJia ILpTaHe cy IIoMohy IIporpamMa

ChemSketch [154].
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4. TIPOYUYABAWE EHEPTUJA VI TEOMETPUJE C-H/O
VIHTEPAKIIMJA UBMEBY Cs-APOMATUYHMX
IIPCTEHOBA Y PA3JTMUUTUX KMCEOHMUHMX
AKIIEITTOPA

4.1. IIperpaxkmBame KemOpuuke 0aHKe Kpucrasorpadgckmx rmogaraka

CraTucTiuka aHaim3a je pabeHa Ha OCHOBY KPUCTaJIHUX CTPYKTypa
noxpameHnx y Kembpnukoj Oanmm xpucrasiorpadckmx noxaraka (Cambridge
Structural Database - CSD) [128]. banka nozaraxa je perpakeHa Ha KpuCTaJIHe
CcTpyKType Koje canmpxke apomaTtnuHu Ce—H dparmMeHT m aTom KrceoHMKa
u3Meby Kojux IIOCTOje MHTepMOJIeKyJICKY KOHTaKTH.

Y o03up cy y3umaHM KuceoHMUHM akuentopm Tuma: HOH
(gexoopnmHoOBaHa Bona), HOZ, Z:0Z,, O=CZ, O=YZ (Z, Z1 n Z; cy n3abpaHu
Tako Ja Meby muma He Oydy aToMM BOHOHMKa, a Y Tako Ja He Oyle aToM
yIJbeHMKa). 3a mperpary OaHke mopaTaka je kopuirheH mporpam ConQuest
1.10 [155]. Teomerpujcku mapamerpu KopuiitheHU 3a IOTpeOe OBe aHaiIM3e

IpuKasaHu ¢y Ha ciannmy 4.1.

Cmuka 4.1 TeoMmeTpujcku IapaMeTpu ¥ HauMH oDejleXaBara aTOMa
kopuithenu npwmkom omvcysara C-H/O nnaTepakiiija

Pacrojarse m3Mmeby mHTeparyjyher aTomMa BOAOHMKa M3 apOMaTUYHOTL
Ce—H ¢pparmenTa m aToma KmceoHMKa o3HaueHO je ca d (cmka 4.1a). Yrao
msmeby atoma C-H-O je o3HaueH ca a. Pacrojame wm3Meby 1eHTpa

apoMaTUYHOI IpcTeHa (£) M MpojeKlMje KMCeOHMKOBOI aToMa Ha paBaH
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npcreHa (Op) mpepacraB/ba XOPM3OHTAJIHO pacTojarbe U O3HadeHo je ca fo.
PacTojarse R mpericTaBba HOpMaJIHO pacTojarbe M3MeDy akIITOpPCKOr aToMa
KMCeOHMKa ¥ paBHM apOMaTWYHOI IIpCTeHa. Yrao y paBHM apoMaTUYHOT
npcreHa gopmupan musmeby Op, Q u uHTreparyjyher BOmOHMKOBOI aToMa
o3HaueH je ca @. VzabpaHe cy camMo OHe KpucTaJIHe CTPYKType y KojuMa je
pacTojarbe m3Meby mHTeparyjyher aToma BOIOHMKAa M aKIeOTOPCKOI aToMa
KuceoHMKa Marbe off 2,9 A, a yrao a = 110°. Vako je oBo pacTojarbe joI yBek
Behe on Ban nep Bascosux pammjyca (2,72 A), msaGpanu xpurtepujymm cy
PeCcCTpUKTUBHUjU Off KpUTepujyMa KopulTheHUX y APYTMM MCTpaXuBamVMa
[156]. Pesysiratu mpopauyHa ykasyjy ja Ha pactojamy on 2,9 A enepruja
VHTepakiyje jour yBek Moxe na Oyme msHan 1,0 kcal/mol. C obG3upom ma
riocroju v Moryhnoct rpabera napasiesiHIX MHTepaKiivja yBeeH je 1 TodaTHU
KpUTepujyM fia Ou ce oBe MHTepakiinje n3bdemie [157]. Havme, xop napastertHmx
MHTepaKlyja aTtoM BogoHukKa wu3 OH rpyme ycMepeH je Ka LeHTpY
apoMaTUYHOI IpcTeHa. 3aTo Cy y CjIydajy BoOfe M KMCEeOHUYHMX aKIelITopa
tnnia HOZ, y o03up y3umaHe camMo OHe CTPYKType KOI KojuXx je pacTojare d
Kkpahe op pacrojamba M3Meby mHTeparyjyher BomoHMKOBOI aToMa ¥ OMJIO KOr
BOIIOHMKOBOT aToMa ca Bofe vwint HOZ kuceoHMYHMX aKilerropa.

ITperparom KemOpruke GaHke KpucTasiorpadpckmx nogaTaka IpoHabeH
je Bemuku Opoj C-H/O xonrtakara msmeby apomarmunmx C-H nonopa u
Ppa3IMUUTIX TUIIOBa KMCEOHMYHMX akienTopa. Kao mro je Beh oGjamrmeHo,

IrocMaTpaHoO je IIeT pasjiIMdmUTNX TUIIOBAa KMCEOHVYHVIX aKIeIITopa: BO1a, HOZ,

Z,0Z,;, O=CZ n O=YZ.

Tab6ena 4.1 bpoj C-H/O unTepakumja msmeby apomaruunux Ce-H rpymna un
Ppa3IMYUTIX THUIIOBa MOJIeKyJla aKlernropa

Ce-H--- H:O | Ce—H:-- HOZ | Ce-H---Z,0Z; | Ce—H:-- O=CZ | Ce—H--- O=YZ
'YKyIHO 3270 23375 51027 89688 71619
X=H 2058 15411 41728 49892 50868
budypxosane 678 4188 11150 23075 12494
X =ClI 15 137 280 522 631
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Hajsehn 6poj crpykrypa nponabeH je sa O=CZ akienirop, yak 89688,

3atuM 3a O=YZ (71619 crpykTypa),

7,0Z; (51027 crpykrypa), HOZ (23375

CTPYKTypa) [IOK je HajMary Opoj CTpyKTypa IIpoHabeH y ciIydajy MoOJIeKyJia

BOJIe Kao akilerrropa (3270 cTpykrypa).

Texwa ka jmMHeapHOM pacropeny atoma Koju yuectsyjy y C-H/O

MHTepaKIlijaMa MOXe ce VCHIUTaTH pacrofesioM ymia o. [a Ou ce mobwmim

Hoys3IaHuju ofauy KopulitheHa pacriofesia je KopurosaHa 3a dgakrop 1/sina,

c o03MpoM [1a je HMPOCTOp Koju obyxBaTa MHTepBall Ao Mamy 3a JIMHeapHe

VIHTepaKIllyje Hero 3a OHe Koje y 3HadajHOj] Mepy OACTYIIajy Of JIMTHeapHOCTN.
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Cnuka 4.2 HekopurosaHa (a) n kopurosaHa (0) pacrniogerna ymia a 3a C-H/0
mnHTepakije C-H apoMaTaHyIX TOHOpA ca pas3INInTIM TUIIOBMMA aKIIeNTopa

73



JOKTOpCKa guceprauuja AywaH BessKosuh

Ha 6u ce onakiaso nopebere pesyiraTa, cBU rpadMKOHM cy ypabeHu
Ha OCHOBY IpoleHTyasiHe 3acTymwbeHocTn C-H/O wunTepakumja ca gaTum
aKIIeIITOPOM Yy OIHOCY Ha yKyIaH Opoj crpykrypa ca C-H/O unTepakiyjama.
Ha cimkama 4.2a n 4.20 npukasaHu cy aOujarpaMiu pacrojesle yIjla d ca
BpeHOCTMMAa KOje HMCYy KOpWUIOBaHe YTraOHOM KOpeKIIMjoM, Kao u ca
KOPUTrOBaHMM BpeHocTiMa [35].

I'padpmkoH ca HeKOPUroBaHMM BpeIHOCTMMA IIOKasyje [1a BeJIMKu Opoj
CTPYKTypa ¥MMa BpelHOCT ymia a Behy opn 140°. Makcumymu ce 3a Behuny
aKileniTopa Hajlase y nHTepBaiy of, 120 go 130°, mox je jeqmuu msysetrak Z,0Z;
aKlleIToOp KOJ KOI ce MaKCMMyM Hajlasu y mHTepsaity oxn 140 mo 150°. Osu
TPeHIOBM HIUCY Yy CKIaJy ca IofjallMMa 3a jake BOJOHMYHe Bese [158].
CratncTruka aHaim3a KpucTajorpadpckmx IofaTaka 3a BOJOHUYHE Bese
aJIKOXOJla TIOKasajla je Jla OBe BOJOHMYHE Be3e IIOKasyjy jacHy TeXmby Ka
JIVTHeapHO] TeOMeTpUji, IIpU YeMy je Opoj CTPYKTypa y KOjuMa je yrao a Mambu
oz, 150° Ha HUBOY of, 28 % of yKyHnHOr Opoja MHTepaKiyja.

[IpwinkoM aHaM3e yIjla a 3a cjlabe BOJOHMYHE Be3e Off BEJIMKOTL je
3Hadvaja IIprMeHa yraoHe Kopekuyje [159, 160]. [dujarpam 3a pacromeny yria da
ca BpeJHOCTMMa KOPWUIOBaHMM IIPMMEHOM yraoHe KOpeKIyje IIpuKasaH je Ha
oy 4.26. Kopurosanu aujarpamm nokasyjy na C-H/O wuHTepakivje ca
CBaKOM Of HaBe[leHVX TIpylla akllenTopa IOKa3yjy TeXiby Ka JIMHeapHOM
pacriopenty. Ilopen Tora, kopuropaHu AvjarpaMu IOKasyjy M Ja ce y cIydajy
Bozte 1 O=CZ akuenTopa jas/ba M JOJaTHY, Mae M3pakeHV MUK y MHTepBaJly
ozt 120 mo 130°. IlokasaHa TexXtba Ka JIMHeapHOCTV HUje jako M3pakeHa 1 OHa je
Mama y OJHOCY Ha paHuje objaBbeHe momaTke 3a C-H/O wmHTepakiyje sp?
xubpunmsosanor atoma y arydajy C=CH, rpyme kao goHopa 1 O=C rpyme kao
ak1ieriropa [158].

Ha 6u ce objacHwia oBako Maja TeXma Ka jmHeapHoct C-H/O
nHTepaknyja apoMmaTuanx C-H moHopa, aHanmsupaHe Cy BpeIHOCTU yIJia @.

Yrao ¢ Moxe OwTHM Of BeJIMKOI 3Hauaja 3a ommcuBame reomerpuje C-H/O
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VHTepakKiyja, ¢ o031pOM J1a OH IIOKa3yje KOJIMKO je OICTyIlame ITpojeKIiuje
KVMCeOHMKOBOI aTOMa Ha paBaH apOMaTW4HOI mnpcreHa of uHTeparyjyhe C-H

Bese. [lujarpam pacriofiesie yIjia ¢ 3a CBUX IleT Ipyla akIlelITopa IIpuKasaH je Ha

cmim 4.3.
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Cmuka 4.3 Pacnopgernna BpegHocT yrima ¢ 3a C-H/O  wuHTepakiyje
apomatnuHmx C-H moHopa ca pasmanTiM TUIIOBMMa aKIienTopa

Ha ocHoBy nmjarpama MoXe ce HNPUMETUTHU Jla Ce BPeJHOCTU yIJIa @
Haaze y mHTepBaiy of 0 mo 40°. Moxe ce mpumeTUTH U 1a ce jaBibajy [IBe
rpylle IVKOBa, jeqHa y nHTepBasty of 0 no 5° u npyra y naTepsaity of 25 go 30°.
Y 3aBucHOCTM O TMIa akienTopa NMKOBW CYy Mambe VIV BUIle M3pakeHW.
ITuxoBu y mHTepBasty of, 25 no 30° cy HajBulille M3paXkeHW y CIIydajy Boae U
O=CZ akuenrropa. OBo je y cxiamy ca HogalyMa A0OMjeHUM aHa/IM3VparmeM
yIJla d 3a OBe aKllelnTope, ¢ 003MpPOM J1a Cy y CJIydajy yIVla d OBU aKLeNTopu
MoKa3am MakcuMmyMe y mHTepBasty of 120 mo 130° (cmmka 4.2). TTormoxajm oba
IMKa yKa3yjy Ha 3Ha4yajHO OJICTyIIar-e Ofl JINHeapHOCT.

Bpennoct yrima ¢ om 25 mo 30° Mmory OwTm Ilocilegmiia IOCTOjarba
6udypxosanux C-H/O mnTepakumja. [Isa cyceqHa BOIOHMKOBa aToMa Be3aHa
3a apoMaTWYHM IPCTeH J1ajy MoryhHocT 3a crBapame Oudypkosanmux C-H/O
VHTepaKlWja, y KojiMa akKIeNTOPCKM aToM KIMCeOHMKa VCTOBpeMeHO

VHTeparyje ca f1Ba BojoHuKoBa atoma n3 C-H dpparmenara. 1o oBora moxe J1a
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nobe y cTpykTypaMa y KojuMa ce aTOM BOAOHMKA Hajla3 y OpTO- IOJIOXKAjy Y
onHocy Ha mHTeparyjyhy C-H rpymy, Ha MecTy cyrncruryeHTa X (camka 4.1).
BusyenHa aHaymMsa KpucTaIHMX CTPYKTypa IIOKasyje Aa IIOCTOjU BeJIMKU Opoj
CTPYKTypa y KojuMa ce jaBrbajy oudypxosane C-H/O unTepakumje. Mmajyhmu y
BUIy [a 10 ycIocTaB/barba OMdypKoBaHMX MHTepaKlyja Moxe Aohu camo y
CJIy4ajy KajJa ce BOJOHMKOB aTOM Hajlasyl y OpTO- IIOJIOXajy y OHOCYy Ha

unTeparyjyhy C-H rpyny, Take cTpyKType cy oceOHO aHaJIM31paHe.
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Cnuka 4.4 HekopurosaHa (a) n kopuroaHa (0) pacrniogerna ymia a 3a C-H/0
nHTepakiije C-H apoMarMuHmx m[oHOpa ca pasIMuMTUM — TUIIOBMMA
aKIlerTopa. Ys3ere cy y 003Mp caMo CTPyKType y KojuMa je aTOM BOLOHMKA Y
nos1oxkajy X (camka 4.1).
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Ha camnm 4.4 cy npukasaHe pacriofiesie 3a HeKOpUroBaHe ¥ KOpUroBaHe
BpeHOCTM yIJIa d 3a CTPYKType KOl KOjuX ce BOJJOHMKOB aTOM HaJla3u y OpToO-
MOJI0XKajy y ogHOocy Ha uHTeparyjyhy C-H rpymy.

HwujarpamMu pacriofiejie 3a HeKOpUIoBaHe BPeJHOCTV yIJla d IIOKasyjy
MakcuMmyMe y nHTepBasty of, 120 go 140° 3a cBux 1er Tumosa akienropa. Moxe
ce MPUMETUTH Jla YaK ¥ KOPWUTOBaHM [yjarpamu I0Ka3yjy BeoMa MaJly TeXHy
Ka JIMHeapHOM pacnopefny atoMma Koju rpage C-H/O unrepakiiyje. Camo ce y
cJIydajy Bofe Kao aKllelTopa jas/ba IoBehaHa TeXiba Ka rpabery JIMHeapHUX
KOHTaKaTa y obsactut ox 170 mo 180°. Axuernrropu O=CZ Tuma mnokasyjy jaca”

MaKcMyM y nHTepBasty oz 120 mo 130°.
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Cmuka 4.5 Pacnomena sBpemHoctn ymia ¢ 3a C-H/O wuHrepakmmje C-H
apoMaTUYHMX JOHOpa ca pa3INMuMUTIM TUIIOBMMA aKilerTopa. Y ob3up cy ysere
caMo CTPYKType y Koj/Ma je aTOM BOJIOHMKa Y Ios1oXkajy X (camka 4.1).

Ha cmnm 4.5 mpukasaHa je pacrofesia BpeAHOCTU yIJla ¢ 3a CTPYKType
KOJl KOjIX Ce BOJOHMKOB aTOM HaJlasu y OpTO- IOJIOXKajy y OJHOCYy Ha
unTeparyjyhy C-H rpymny. OBa pacroesia mokasyje MHOIO M3pakeHuje IKOBe
y uHTepBajty of, 25 go 30° y ogHOCy Ha NMKOBe Ha camnm 4.3, mTo 1okasyje ga
O6udypxoBaHe MHTepaKilMje 3HaUYajHO yTUUIY Ha yrao ¢. Y IIpusIor ToMe roBopu
¥ YMEeHnIIa [a je HajuspaxeHuju nmk 3a O=CZ akilenrrope, Meby kojuma je
Hajsehn yneo 6udypkosanmnx C-H/O wmnTepakimja. OBo je 1moceOHO 3HauajHO

aKko ce MMa y BUAy Ja pacrnofena yria a 3a O=CZ akuenTtope Takobe mokasyje
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MakcuMyM y nHTepBaity oz 120 mo 130°. Ha ocHOBY HaBemeHMX IIpuMepa MoXe
ce 3aK/by4MTH [1a IIOCTOjM 3HauajHa Kopesalwuja m3MeDy BpemHOCTHM yIvIa d U
yrina ¢@. Tpeba HamoMeHyTM [a ce WMHTepaklMje ca peJaTMBHO BeJIMKUM
BpeJHOCTMMa yIJla (¢ MOTY jaBUTHU U y CJIy4ajy Kaja ce y Iosioxajy X Hajlase U
APYTY CYIICTUTYeHTW. Y 3aBUCHOCTM Off BpPCTe CYIICTUTyeHTa y X IOJIOXajy,
aKLenTopy MOIYy CUMYJITAaHO HarpaguTu [oJaTHe BOIOHWYHE Be3e ca
cyncruryeHToM X. OBe MHTepaKIyje MOTYy JOBeCTH 10 Behrix BpeqHOCTH yIJia @

VI MamVX BPeJHOCTH yIJla d y TaKBUM CTPyKTypama.
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Cnuka 4.6 HekopurosaHa (a) u xkopurosaHa (0) pacriogerna ymia a 3a C-H/0
nHTepakiije C-H apoMarMuHmx m[oHOpa ca pasIMuMTUM — TUIIOBMMA
akiernropa. Y o03up cy y3eTe caMo CTPYKType y KojiiMa je aToM XJIopa Ha MeCTy
CYIICTUTYEHTa y OoI0Xajy X (cmKa 4.1).
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Ha Ou ce mcniuTao yTullaj CyIICTUTyeHaTa y X IIOJI0XKajy Ha TeoMeTpujy
C-H/O wuHTepakiyja aHa/m3upaHe Cy CTPYKType ca aToMOM Xjopa Kao
cyncturyeHToM (ciamka 4.6). 36or Masior 6poja MHTepakiivja, Ha AyjarpaMmMa
HVCY IIpMKa3aHM I'padVKOHU 3a CTPYKType Yy KojyMa je aKIeIITOp MOJIeKyJI
Bozle (Tabes1a 4.1). TlopebereM oBuX Iujarpama ca gujarpaMmma 3a cIydaj Kaga
je y nmonoxajy X (camka 4.1) aToM BOIOHMKaA MOXe ce JIOhM [10 3aK/bydKa [1a
CYIICTUTYEHTU Yy BelIMKOj Mepu yTuuy Ha reomerpujy C-H/O mHTepakiyja.
Pacriopjerie Ha cmnm 4.6 1I0Ka3yjy M3pakeHMjy TeXmby Ka BehuM BpenHOCTMMA
ymia a, mako camo akpenropu tina O=CZu O=YZ mnokasyjy TexXmby Ka
rpabemy ymHeapHUx MHTepakiyja. Akuenrtopn HOZ Tuna mokasyjy nmk y
uaTepBaty of 150 mo 160° mrTo je rmocienuiia rpaberma BogoHMYHe Bese n3MeDy
BOJIOHVKa aKIleIITopa 1 aToMa XjIopa.

Ha crmmnm 4.7 ipuikasaHa j€ pacriofiesia BpeqHOCTM yIla ¢ y3uMajyhm y
003Mp caMO CTPyKType y KOjuMa je aToM XjIopa Ha MecTy CYICTUTyeHTa Y
nosioxajy X. MakcumyMm oBUX pacriofeiia ce jaBpajy y pervony og 5 mo 10°
IITO yKasyje Ha Behly TeXiby Ka JIMHeApHOCTV Hero y cjIy4ajy Kaja je aToM

BOJIOHVIKA Y ITOJI0XKajy X (camKa 4.5).
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Cmuka 4.7 Pacnomerna spemHoctu ymia ¢ 3a C-H/O wunHrepakmuje C-H
apoMaTUYHMX JJOHOpa ca pa3INMuMUTM TUIIOBMMA aKilerropa. Y ob3up cy ysere
caMo CTPYKType y Koj/iMa je aTOM XJIopa Ha MecTy CYIICTUTYyeHTa y IToj10Xajy X.
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Moxe ce mpumerutt fa je mMakcuMmyM 3a HOZ akuentop Ha BUIINMM
BpeJHOCTMMa Y OJHOCY Ha ocTajle aKIleIITope, IIITO Takobe ykasyje Ha rpabeme
BOZIOHMYHe Be3e M3Meby aroma BogoHmka ca HOZ u aToma xj1opa.

Ilopen, snmHeapHOCTVM, WCOUTVMBaAHe Cy W JIpyre TreoMeTpujcKe
kKapakrepuctuke C-H/O wunTtepaxkumja Ce-apomarmunmx C-H ponopa. Ha
comum 4.8 mpukasaHa je pacrniofgenia BpenHoct O-H pacrojama y C-H/O

T/IHTepaKLH/IjaMa 3a pasjIindnTe akLerTope.
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Cnuka 4.8 Pacnioperna spegHoctt O-H pacrojama 3a C-H/O wuHTepakiyje
usmeby Cs-apomarnunmx C-H moHopa 1 pa3munTix akienTropa

Pacrnioziernza mokasyje ma ce 3a pehmHy akilenropa Maxcumymm O-H
pacTojarba jaBibajy y perviony on 2,6 j10 2,8 A. Vsyserak je Boyia Kom Koje ce
MaKcHMyM jaBrba y pervony of 2,8 j10 2,9 A. MebyTtum, u cBu ipyru akienropu
y obsactut o1 2,8 1o 2,9 A nokasyjy Marbe win Bullle M3paxkeHe MUKOBe, BPJIO
4yecTo BeoMa OIricke MaKCUMyMIMa.

AHasmsupaHe cy ¥ BpegHOCTM HOpMaJIHOI pacrojamka (R) aroma

KrceOHMKa O1 paBHNM apOMaTUMYHOI IIPpCTE€HA. Z[MjarpaM pacriozieiie BpeqHOCTU
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HopMaTHOT pacrojarka 3a C-H/O mnrepakiyje nsmeby Cs-apomaTianamx C-H

JOHOPa M pasJIMUNTVIX aKllelTopa IIpuKasaH je Ha ciammm 4.9.
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Cmka 4.9. Pacnogerra BpegHOCTM HOpMasiHOr pactojamka 3a C-H/O

unTtepakiyje nsMmeby Ces-apomatiunmx C-H monopa u pasimmunTix akiierropa

Pacriofierta BpeztHOCTM HOpMaTHOT pacTojarba (cimka 4.1) 3a cBe Tumose

aKileritopa rokasyje mMakcumyme y pervony o 0,0 mo 0,2 A mro oarosapa

CUTyaluju Kajla je aKIeNTOPCKM aToM KMCeOHMKa Yy paBHM apoMaTUYHOT

npcreHa. OBJie je BaXHO HAIIOMEHYTH Jla MaKo ce MaKCUMYMM jaBjbajy y OIICery

BpeJHOCTM KOjiI yKasyje Jda KMCeOHWK JIeXV y paBHM IIpCTeHa, BeJIKU Opoj

CTPyKTypa ce WIIaK jaB/ba Ha pacrojarbima Behum om 0,4 A on pasHm

apoOMaTM4YHOI IIpCTEHa.
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4.2. KsBaHTHO-xemmjcku mnpopauyan C-H/O wHTepakmmja wm3meby
Ce-apoMaTMYHMX TIIPCTEHOBA ¥ PasJIMUUTUX KMUCEOHMIHMX
aKIenropa

Ab initio mpopauyHM cCy IOpUMemeHM Ha TpU MOHAel CcucTeMa:
OenseH-Bofla, OeH3eH-MeTaHOJI 11 OeH3eH-alleTOH. ['eoMeTpuje MosieKysia Boje,
OeH3eHa, MeTaHOJIa ¥ alleTOHa ONTMMM30BaHe cy Kopwuiihemem cc-PVTZ
Gasmca 1 Moller-Plesset meprypbarmone merome apyror pema (MP2) [137].
Pauynare cy dppekseHIIuje Bubpaliuje 3a cBe HaBelleHe MOJIeKyJle KopuihermeM
VICTOT HMBOA Teopwuje, 11 HUCY Jo0ujeHe HeraTuBHe BpeHOCTM PpeKBeHIIN IIITO
yKasyje 7Ja Cy ONTMMM30BaHe reomeruje MMHUMyMM. OBako OITMMWM3OBaHe
reoMeTpuje cy kopuitheHe 3a pauyHarse eHepruja MHTepakiimje. IIperxomgHo je
eHeprija Oudypkosane C-H/O wuHTepakuuje msMmeby Mosekysna Boge U
Oensena mporemeHa rnomohy CCSD(T) merome Ha ymmuTy Gasmca y3 mmomoh
Xesrakepose MeTojie ekcrpanoaiivje [140]. [loOujena eHepruja m3Hocuia je
AEccspmyimity = -1,41 kcal/mol.

Enepruja naTepaxumje m3pauyHara kopuithessemM MP2/cc-PVTZ uuBoa
Teopuje m3HocwIa je -1.38 kcal/mol, mTo je Beoma O5M3y BpeqHOCTI eHepruje
nspauyHate ntomohy CCSD(T) metozme Ha rimmuTy Oasnca. VI3 oBor passiora, cse
eHepruje cy pauyHare Ha MP2/cc-PVTZ Husoy Teopuije.

Pacrojame d je cucreMaTckyt MeHaHO JJOK Cy reoMeTpuje MojleKyJsia Koju
y4ecTByjy y WHTepakUuju ofpkaBaHe KOHcCTaHTHMM. Ha oBaj HaumH cy
U3padyHaTe ONTMMasiHe BpenHocTu pacrojarba d 3a C-H/O unTepakumje y
HaBelleHM Mofell cucreMuMa. ['pemka cynepriosuiyje ©Oasmuca (BSSE) je

M3padyHaTa cTaHaapaHoM bojc-beprapam (Boys-Bernardi) metomom [139].
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[Tpopauynu cy ypabeHn 3a Tpu pasjmdnTa Mofiesl CucTeMa, IIpy 4eMy
Cy 3a CBaKM Of], BbMX VICIIUTMBaHe ¥ HOpPMaJIHa M KOIUIaHapHa opujeHTaryja

(cmmka 4.10).

(@) (6)

(B) (r)

Cnuka 4.10 'eomeTpuje 1 opujeHTalVje JOHOPA U aKLeNToOpa y VCIUTVBaHNUM
MoJlell cucTeMMMa IIpMKasaHe Ha IIpyUMepy Moflesl cucTreMa OeH3eH-Bopa: (a)
JVHeapHa/KoIulaHapHa, (0) JmHeapHa/HOpMaiiHa, (B) OudypkoBaHa/
KoIUTaHapHa 1 (r) OudypkosaHa/HOpMaIHa

3a cBaKy oOpujeHTalMjy padyHaTe Cy eHepruje W JIMHeapHUX W
6udypkosanmux mHTepakumja (camka 4.10). Y cBuM Mopenn cucreMmMa aToM
KVMCeOHMKa 13 BOfe ce Hajla3l y paBHMU ca OeH3eHOBUM IpcTeHOM. PesysrraTu

IpopadyHa Ccy IIpuKasaHu y Tabenn 4.2.
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TaGesna 4.2 VI3pauyHare? eHepruje MHTepaKIMja M TeOMETPUjCKM ITapaMeTpud
C-H/0 wuHTepakumja y cucreMmMma OeH3eH-BOfa, OeH3eH-MeTaHOJI U
OeH3eH-alleToH

Monekyn AE d lo
I'eomeTpuja
aKIienropa (kcal/mol) (A) (A)
HOPMaJIHO -1,28 2,5 4,97
JIMHeapHa
KOIUIaHapHO -1,10 2,5 4,97
Bona
HOpPMaJIHO -1,38 2,8 4,65
oudypkoBana
KOIUIaHAapHO -0,95 2,9 4,77
HOPMaJIHO -1,47 2,4 4,87
JIMHeapHa
KOIUIaHapHO -1,27 2,5 4,97
MetaHnout
HOpPMaJIHO -1,63 2,7 4,54
oudypkoBana
KOIUIaHapHO -1,17 2,8 4,65
HOPMaJIHO -1,4 2,5 4,97
JIMHeapHa
KOIUIaHapHO -1,45 2,5 4,97
ArieToH
HOpPMaJIHO -1,59 2,7 4,54
oudypkoBana
KOIUTaHapHO -1,70 2,7 4,54

aMP2/cc-pVTZ uuso Teopuje ca BSSE xopekiinjom

6ciimka 4.1.

IIpopauynu cy mnokasasm pga cy C-H/O wunTepakmuje y Mopen
cucTeMMMa y KojuIMa Cy paBHU BOJe 1 MeTaHoJla HOpMaJIHe Ha paBaH OeH3eHa
jave Hero y MofesI CUCTeMMMa y Koj/iMa ce BOJia M MeTaHOJI Hajla3e y paBHU
6enseHosor npcreHa. Ca gpyre crpane, C-H/O unTepakumje nsmeby areroHa
u OeHseHa Cy jade y cjIy4ajy KajJa oBa jBa MOJIeKyJIa JIeXXe y WCTOj paBHMN.
ITokazaHo je n ga ce Hajjaue C-H/O uHTepakiyje jaBibajy nsmeby OeHzeHa m

alleTOHa Kao akllellTopa MHTeparyjyher aroma BoToHMKa.
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AE=-1,38 kcal/mol AE=-1,62 kcal/mol
(a) (6)

AE=-1,67 kcal/mol
(B)

Cmuka 4.11 Hajcrabwinuje reomerpuje m m3pauyHare enHepruje C-H/O
MHTepaKlyja usMeby Mosiekysia OeH3eHa 1 akienTopa: Bofe (a), MeTaHoJ1a (0) u
(B) arieToHa

ITopen Tora, pesyiaraTyt HpopadyHa jacHO IIOKasyjy da Cy Yy CBUM
caryudajeeuMa eHepruje C-H/O koHTakara jade 3a OudypkoBaHe, Hero 3a
JIMHeapHe MHTepakuyje. Pasinka y eHepruju 6mdypkoBaHMUX U JIMHEAPHMUX

MHTepakiyja Hajseha je y cjrydajy Mopesn cucreMa OeH3eH-alleTOH.

4.3. TIlopebeme pe3ysraTa KBAHTHO-XeMWMjCKMX IIpopavyHa ca
eKcIlepVMMeHTaIHVM IoJalma

PesynTaTnt mpopadyHa Cy y cKIajly ca HofalyMa J100ujeHVM aHaIi30M
KPUCTJIHMX CTPYKTypa n3 KemOGpruke GaHke Kpucrajorpadckmx IlogaTaxa.
M3pauyHaTe eHepruje wmHTepakumja cy Behe 3a Oudypxosane C-H/O
VIHTepaKIyje Hero 3a JIMHeapHe, IIITO je Y CKJIaJly ca pacliofiejlaMa yIjiosa d U ¢

U3 KpUCTaJIHMX CTpyKTypa. Ilopen Tora, Hajjaue OudypkoBaHe 1 JIMHeapHe
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VHTepaKlilyje ce jaB/bajy y cJIy4dajy Kajla je aKLeIITOp BOLOHMKa alleTOH, 1IITO je Y
cwiagy ca BemukuM yaenoM C-H/O wunrepaknmja O=C akuenTopa y
KPUCTaJIHVIM CTPYKTypaMa.

3aHUMJBMBO je M Jla jeIMHO MOJIEKYJI alleTOHA I'paJyu HajcTaOvIHIjY
VMHTepaKlyjy y KOIUIaHapHO] OpMjeHTalljii y OJHOCY Ha MOJIeKyJl OeH3eHa.
OBo Takobe Moxe pna ponpuHece Behoj 3acTylUbeHOCTH OMdypKOBaHMX
uHTepakiuja Meby crpykrypama ca O=C axuenropmuma. Komranapae
opujeHTaIje ca KpaTKMM pacTojarbMa oMoryhasajy BeoMma eduKacHO

IaKoBarbe y KpUCTaJIHMM CTPyKTypama.
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5. IIPOYYABABE EHEPTUJA M1 TEOMETPUJE C-H/O
VHTEPAKOUJA MUBMEBY IINPVOIVHA V1 BOOE

5.1. IIperpaxusBame KemOpuuke 6aHKe KprcTaorpadckmx nogaraka

KeMOpruka 6anka Kpucrasorpadckmx IofaTaka je IpeTpakeHa KaKo
Ou ce TpoHalUle CcBe CTPYKType Koje calp)Xe HeKOOpAMHOBaHe,
HeCyIICTUTYVICaHe MOJIeKyJle IMpuanHa 1 Bofe nsMeby kojux ce jasrbajy C-H/O
nHTepakiyje [161]. T'eomerpujcku kpurepujymm 3a C-H/O wuHTepakiyje
(cmka 5.1) cy uCTM Kao My IPeTXOJHOM IIOoIJIaBjby; M3abpaHe Cy caMO OHe
KpHUCTaJIHe CTPYKType y Kojuma je pacrojarbe m3Meby mHTeparyjyher aTtoma
BOJIOHVKA U aKIENITOPCKOT aToMa KICceoHMKa Marbe of 2,9 A, a yrao a = 110°.
Kao n y ciyuajy C-H/O wuHTepakiiija ca OeH3eHOM, M OBfle je IPWINKOM
aHaJIV3e yIJIa d IIpuMeleHa yraoHa Kopekupja. [la 6u ce mn3bersm kpatkn H-H
KOHTaKTM ¥ IapajierHe MHTepakimje ca O-H rpymom, y obsup cy ysumaHe
caMoO OHe CTPyKType Kop Kojux je O-H pacrojambe 6msto kpahe of, pacrojarma
usmeby wHTeparyjyher BOHOHMKOBOI aToMa ca HWpUIOMHA W Hajormvoker

BOJOHVMKOBOI' aTOMa Ca BOJe.

Cmuka 5.1 Teomerpujckm mapameTpu KopuiltheHM 3a IIpeTpaXxuBame WU
aHayM3y cTpyKTypa 13 KemOpruke OaHke KpucTaiorpadckmx mogaTaka
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TakBoM mperparoM foOwmjeH je Maym Opoj CTPyKTypa Koju Huje Om10
JOBOJbAH 3a CTAaTUCTUYKy aHam3y mnonaraka. IIperpara je mnoHOB/beHa
y3uMmajyhm y o003uMp MOHOCYHCTUTyMCaHe, HEKOOPAMHOBaHe MOJIeKyJle
nupuanHa 1 Moslekysie Bome. KopumtheHa cy Tpu cera cTpyKTypa y Kojuma je

OUpPpUAVH OV0 CyIICTUTYMCAaH Y OPTO-, MeTa- 1 Ilapa- oJI0Xajy (cyImKa 5.2).

Cnmuka 5.2 Pacrioferia mpocropa oko IpcreHa ImpuauHa: N (pernoH aToMma
asota), S (permon cyncruryenrta) n C-H (ocraymt mpocrop). Ha cmmmm cy
npukaszaHu Moryhm ciydajesu 3a (a) opro-, (6) MeTta- 1 (B) Hapa- IIOJIOXaj
CYIICTUTYyeHTa.

ITpocTop oko mpcTeHa OMPUAVHA MOXe ce IOAe/IUTI Y Tpu pernoHa: N
(permoH aToMa a3ota), S (permon cyncruryenra) u C-H (pernon xoju oGyxsaTa
ocTayin mpoctop). Permonu cy meduHmcaHM Ha OCHOBY BpefgHocTu ymia ¢. N
PervoH je meo mpocropa y KoM yrao ¢ mma spegHoct of, 0 mo 30° 1 ox 330 mo

360° (y cirydajy mapa- CyICTUTYVMCaHOT NVPUAMHA OBaj PervoH IIOCTOjI caMo Y
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uHTepBaty of 0 mo 30°). S permoH je meo mpocropa oko cyncruryenra. C-H
permoH oOyxBaTa IIPOCTOp OrpaHMueH BpemHocTuMa yrita ¢ o 30 mo 330°,
OCHM Yy CJIy4ajy Ilapa- CyHCTUTYMCaHOI NUpUANHA Kafa o0yxBaTa IIPOCTOP Off
30 mo 150°. Mutepakije C-H/O Tuma uucy tpakeHe y N u S pervonmma, ¢
003MpoM da Cy KOHTaKTM Yy OBUM JIeJIOBMMa IIpocTopa ofpebeHU TeXHOM
aToMa a30Ta Jla 'paJy BOJOHWYHY Be3y OJJHOCHO ITPUPOJIOM CYIICTUTYeHTa.
Jloka3aHO je Ja Ha CTeKMHI MHTepaKIlyje MOJIeKyJla IVPVANHA Y BeJIKO]
Mepu yTuue IIOCTojalbe KiIacMuHe BOIOHW4YHe Bese. [162] la Ou ce mcnmTao
yTHUIlaj BOMOHMYHOL Be3VBarka Y KOM ydecTByje aTOM a3oTa ca NUpWIVHa Ha
C-H/O wuHrepakumje wsmeby mnupunmHa wu Bomge, KemOpumuka 0OanHka
KpucTtajorpadpckmx IlofjaTaka je HpeTpakeHa Ha CBe CTPyKType y Kojuma
noctoju  C-H/O wuHTepakumja w3Meby MOHOCYICTUTYMCAHOr MOJIeKyJla
NupwaVHaA W BOfe, al ¥ KJacM4yHa BOJOHMYHA Be3a Yy KOjoj y4yecTByje aToM
asota u3 mmpuanHa. Kilacm4HOM BOJOHWYHOM Be30M Cy CMaTpaHU CBU
KoHTaKTU m3Meby mmmpunyHa n X-H Bpcra (rae X moxe outnt O, N, F mu S).
IIperparom Kem0Opruke Oanke Kpucrajgorpadckux IHopaTaka, V3
IpUMeHYy HaBe[leHVX I'eOMeTPUjcKMX KpuTepujyMma, IipoHabeHo je cBera geseT
C-H/O unTepakiiija ca HeCyNnCTUTYMCAaHUM MOJIEKYJIOM HNUPUOVHA U BOIOM.
3060r oBako MasIor Opoja CTpyKTypa IIpeTpara je IIOHOB/beHa y3uMajyhm y o03up
MOHOCYIICTUTYVCaHe [depvBaTe noupuanHa (Ttabena 5.1). Ilperparom je
npoHabena 717 C-H/O unTepakiiija nsMeby MOHOCYIICTUTYMCAaHUX HepuBaTa

IMpvaiHa v MOJIEKYJIa BOJIE.

Ta6esna 5.1 bpoj C-H/O unTepakimja nsmeby MOHOCYIICTUTYMCaHMX MOJIEKYJIa
NUpWAVHA U Bofle Y KPUCTaJIHUM CTPYKTypama

ITonoxkaj VYkynHo IInpuouHaM ca ITupunyuam 6e3
CYyIICTUTYyeHTa BOJOHUYHOM BOJOHMYHeE
Be30M Be3e
Opto 271 180 91
Merta 113 95 18
ITapa 333 266 47
)y 717 561 156
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Y HexkuM o TUX CTPyKTypa IpumeheHO je Ia MojleKysl HNUpUIOVHA
ucrospeMmeHo rpagu C-H/O uHTepakumje n KJIacMuHy BOAOHUYHY Be3y. 300r
TOra Cy CTPyKType y KojyMa ITOCTOju KJlaCM4YHa BOJAOHWMYHA Be3a aHaJIM3VpaHe
OIIBOjE€HO OfI CTPYKTypa y KojyiMa He II0CTOj!.

Ha cammm 5.3 mpukasaHy cy HeKOPUIoBaHM M KOPUTOBaHW XVICTOTPaMu

pacnoziesie yria a 3a C-H/O unTepakiyje nsmeby mipuayHa u Bofe.

N 140 Ncorr 400 -
120 _ 350 - -
100 A (] - 300 +

250

200 ~
60 -
150 4
40
100 +

20

0 ] s

T T T T T T ! 0 T T T T T T 1

110- 120- 130- 140- 150- 160- 170- 110- 120- 130- 140- 150- 160- 170-
120 130 140 150 160 170 180 120 130 140 150 160 170 180
a () a (%)
(a) (6)
N 457 Ncorr 90
40 7 ] 80 -| ]
35 A 70 —
30 1 60 -
251 [ 50 - m
20 + 40
15 ~ 30 -
10 | 20 -
51 10 | H
O T T T T T T D 1 o T T T T T T 1
110- 120- 130- 140- 150- 160- 170- 110- 120- 130- 140- 150- 160- 170-
120 130 140 150 160 170 180 120 130 140 150 160 170 180
a () o

() (r)
Cnuka 5.3 Pacriogena (a) HekopurosaHux u (0) KOpUroBaHMX BPeTHOCTU
yrina a 3a C-H/O wunrepakiiuje nsmeby Bome M OupuamHa Koju Ipaau
KIIACMYHy BOLOHWYHY Be3y, Kao ¥ pacropena (B) HeKOpUroBaHUX u (T)
KopuroBaHmx BpegHocTi yria o 3a C-H/O wnTepakumje nsmeby Bome u
OVPVAVIHA KOjiI He Tpajiy KJIaCMYHY BOIOHWYHY Be3y
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HexopurosaHe pacrofesie yria a 3a obe rpyne C-H/O uHTrepakiiuja
usMeby Boze 1 nupuanHa (ca 1 0e3 BOIOHWYHE Be3e) He II0Ka3Yjy jaCHO TeXEbY
Ka OwiIo Kkojoj BpemHocTM. Bbpoj cTpykTypa y KojuMa IIOCTOje JIMHeapHe
uHTepakiyje (yrao a oko 18(0°) je Beoma Masu, IIOTOTOBO y HEKOPUIOBaHUM
pacnoferniama. OBe pacriofieie Cy cIM4He pacriofesaMa gooujenum za C-H/O
VIHTepaKIyje apwl Irpylia, aJl ce pa3jIMKyjy Off pacriofesia 3a jake BOJOHWUYHe
Be3e aJIKOXOJsIa, Kof Kojux je mpumeheHa jacHa TeHIeHIMja Ka JIMHEAPHO]
reoMeTpujiI y3 BeoMa MajiM Opoj CTPyKTypa ca yrioMm a Mamum oz 150°. [35,
158] Kopurosauu aujarpamu mnokasyjy Omary texsy C-H/O mHTepakimja Ka

JIVTHeapHO] TeoMeTpuji, ca MakcMyMmMa m3meby 160 1 170°.

14 4 -
12 - -

10 4

4
* ] H
o L e I B e e LI B m e e e e

30- 50- TFO0O- 90- 140- 130- 150- 170- 190- 210- 230- 250- 270-
40 60 &0 100 4120 140 460 130 200 220 240 260 230

(a)

ulll

290- 310-
300 320
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@ ()
(©)

Cnmuka 5.4 Pacriomernna yriia ¢ 3a OpToO- CYHCTUTYMCaHM TMpuauH (a) ca
KJIaC'YHOM BOJIOHMYHOM Be3oM U (0) Oe3 KiTaciyHe BOJOHMUHE Be3e
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Xucrorpamu pacriofiesia yrjia ¢ mpuKasaHy Cy OfIBOjeHO 3a OpTO-, MeTa-
U Hapa- CylncTuTyucate nupuante. Pacrnonerna ymia ¢ 3a C-H/O unTepakiyje
usMeby Bofle 11 OpTO- CYIICTUTYWMCAHOT IIMPUIHA ca 1 Oe3 KlacyHe BOJOHMYHe
Be3e MpuKasaHe cy Ha camnm 5.4. Pervion aToMa a3oTa Huje ITprKasaH Ha OBUM
AvjarpaMyMa, a y pervioH CyIICTUTyeHTa HeMa ItofjaTaka. VIspakeHy NUKOBU y
IpUKa3aHVM pacliofiejlaMa 3a OpPTO- CYICTUTyWMcaHe NUpWOVHE jaBbajy ce y
permonmma 110-120°, 150-160°, 190-200°, 270-280° n 300-320°. Ilopen Tora,
jaBiba ce M HeIlTO Mame M3paxeH NuK y pernony 220-230°. CBu IMKOBUM OCUM
oHor y pernony o 110 go 120° onrosapajy meniosuma mpocropa msmeby C-H
rpyna mipuavHa (camka 5.2). ITocTojare nmKoBa y OBUM pervoHMMa yKasyje
Ha TeXmy Ka rpabemwy HermHeapHux C-H/O nnTepakiiyja.

Ha cimnm 5.5 nipukasana je pacriofesia yriia ¢ 3a MeTa- CyIICTUTYVCaHU
NUPpUAVH ca KJIaCMYHOM BOJOHMYHOM Be3oM. Pacrmomerna 3a  Mera-
CYIICTUTYMCaHU NUPUANH Oe3 KlacuHe BOIOHWYHE Be3e HUje IIpuKazaHa 300r

MaJior Opoja cTpykrypa (Tabesna 5.1).

N 20
13 [T
16
14
12 -
10 H
E_
E_
4 -
1 [ollon 1l ol il
o g HHAN OO0 HHHEAHHHle
30- HBO- TO 90- 110- 130- 1560- 170- 190- 210- 230- 260- 270- 290- 310-
40 60 a0 100 420 140 4160 480 200 220 240 260 2830 300 320
P (%)

Crmka 5.5 Pacrioniesia yria ¢ 3a MeTa- CYIICTUTYVCaHV OVIPVIVH ca KJIaCMYHOM
BOIOHMYHOM Be30M

Y Hajsehem Opojy cTpykTypa ca MeTa- CyIICTUTYMCAaHVM BOIOHWKOM
yrao ¢ mMa BpenHocTu of, 170 mo 180°, mako ce jaBiba 1 jeqaH Mame M3paKeH
mK y pervony opg 60 mo 70°. OBo ykasyje Ha Texmwy Ka rpabemy C-H/O

nHTepakiyja ca C-H rpymama y napa- 1 opto- nosioxajuma (cmka 5.1).
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Ha cammm 5.6 mpukasane cy pacrofiesie yIjia ¢ 3a Iapa- CyInCTUTYVCaHM

ImMpuvanH ca KIIaCiMYHOM BOLOOHWMYHOM BE30M (a) n 0e3 KIacuyuHe BOOJOHWMYHEe

Bese (0).

N 80 -
70 -
60
50 -
40 A
30 -

Hoalna LLLRNN.

30- 50- 70- 90- 110- 130- 150- 170-
40 60 80 100 120 140 160 180
@ 17)

(a)

7O -
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40 A
30
20
10
0 | .'_'.'_'.'_'.'_|.'_'.'_'.|_|.|_|.|_|. | | |

30- 50- 7o- 90- 110- 130- 150- 170-
40 60 a0 100 120 140 160 180

® ()
(©)

Cmuka 5.6 Pacriomernia yrima ¢ 3a mapa- CyHNCTUTyMcaHM OupuanH (a) ca
KJIaC'YHOM BOJIOHMYHOM Be3oM 1 (0) Oe3 KiTacimyHe BOJOHMYUHE Be3e

HwujarpamMu pacnofiesle ymia 3a ¢ 3a Hapa- CYICTUTYMCaHW IVPUANH
MoKa3yjy MakcuMmyMe y permoHy op 120 mo 130° mro omrosapa C-H/O
nHTepakiyjama ca C-H rpynom y MeTa- niosioxajy (cimka 5.1).

Pacnioziesza 3a  opTO- CyNCTUTyMCaHe NUpuAnHe 0e3 Klacu4He
BOJIOHIYHe Be3e (cimKa 5.4) Ma MakcuMmyM y pervony 190-200°, kao 1 Mame
3paxeHe NMKose y pernonmnma 110-120°, 160-170° v 300-310°, mrTo ykasyje Ha
TeXmby Ka rpabemy C-H/O nHTepakumja y mpocropy musmeby mapa- u merta- C-

H rpymna mmpununa.
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bpoj xpucraiHux crpykTypa ca MeTa- CyIICTUTYyMCaHMM OUPUOIVMHMMA
Oe3 KiIacMuHe BONOHMYHE Be3e je BeoMa Masli, Tako Aa Huje Omsio moryhe
ypaauTy CTaTUCTUYKY aHayn3y (Tabesia 5.1).

Pacnioziesza 3a mapa- CymncTUTyucaHe TIMpuauHe 0e3 KlacudHe
BOJIOHMYHe Be3e (ciImKa 5.6) mokasyje MakcumyM y obstacty o, 120 mo 130°, mro
yKasyje Ha Texwy Ka rpaberwy C-H/O uHTepakiiuja y MeTa- 0JI0Xajy Kao 1 'y
npocropy usmeby mera- n opro- C-H rpymna.

ITopmam mpukasaHu Ha caIMKama 5.4-5.6 mokasyjy Oa IIPUCyCTBO
CYIICTUTyeHTa MMa BeoMa M3pakeH yTHUIIaj Ha pacroferny yria ¢. Y sehunn
pacriofieyia MakCMMyMM ce Hajla3e Ha BpeJHOCTMMa yIVla ( Koje yKasyjy Ha
naTepakiyjy ca C-H rpynomM y 6;msmHM cynicTUTyeHTa (M3y3eTak je pacropesia
3a OpPTO- CYICTUTYVMCaHV NUPUANH Oe3 BOIOHWYHe Be3e). BusyesHa aHammsa
KPUCTJIHMX CTPYKTypa MoKasasla je 1a y BehrHM cIydajeBa aToM KVCEOHMKa ca
Bolle dopmupa cuMyiaTaHe BomoHuuHe Bese ca C-H dparmenrom u ca
cyncruryeHToM. [0TOBO C€BM OCTajlM IIMKOBM KOjU HUCY Y OIM3MHU
CYIICTUTyeHTa ofHoce ce Ha noapyyje nsmeby C-H rpyna. Cyimyna je cutyanmja
U ca HeCyICTUTYMCaHMM NUPUANHIMMA, C 0031POM [ja pacliofiesie yIiia ¢ Koje ce
OfHOCe Ha IbMX YKasyjy Aa IIOCTOju TeXra Ka rpabemy OudypkoBaHmMX

nHTepakyja ca nse C-H rpymne (BpegHocTnt oxo 90°, 150°, 210° 1 270°).

N 140 - - N 35 B
120 | 30 |
100 1 25 |
80 1 20 |
60 15
40 | H 10 1
20 1

ol -BHHNHNEHNE| -~ HHOHBEHEH

1.9- 2.0- 2.1- 2.2- 2.3- 2.4- 2.5- 2.6- 2.7- 2.8- 1.9- 2.0- 2.1- 2.2- 2.3- 2.4- 2.5- 2.6- 2.7- 2.8

20 21 22 23 24 25 26 2.7 28 29 20 21 22 23 24 25 2.6 2.7 2.8 2.9

d @A) d (&)

(a) (6)

Cmuka 5.7 Pacriomenna O-H pacrojama 3a C-H/O wumnTepakumje wmsmeby
nupuavHa 1 Bofe (a) 3a CTPYKType y KOjuMa HUPUAVH Tpagyl U KIaCUYHY
BOIOHMYHY Be3y 1 (0) 3a cTpyKType y KojuMa NUPUANH He rpaay KIaCU4HY
BOIIOHVYHY Be3y
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Xucrorpammn Koju mpukasyjy pacropeny O-H pacrojama 3a C-H/O
MHTepaKlyje nsMeby mmpuanHa 1 BoAe Yy KPUCTAJIHMUM CTPYKTypaMa JIaTu Cy
Ha caunm 5.7. Hajsehn Opoj C-H/O wmHTepakiiyja y CcTpyKTypaMma y Kojuma
NVPWIVMH Ipafy BofoHnuHy Besy nma O-H pacrojarbe y orcery on 2,7 j10 2,8 A.
Y crpykrypama y KojuiMa nupwuavH He rpaay BogoHnuHy Besy O-H pacrojarsa
Cy IIOMepeHa Ka HeIITO BUINVM BpeJHOCTMMa TaKO Ja ce MaKCUMYyM jaBiba

msmeby 2,8 12,9 A,

5.2.  KsaHTHO-xeMujckm nmpopadyHu C-H/O mHTepakmja nupmuanHa n
BOJIE

l'eomeTpuje Moslekysa Bojge WM HOUPUAMHA ONTMMM30BaHe Cy
koputtheweMm cc-PVTZ Gasnca 1 Mgller—Plesset mepryp0Oarone metose gpyror
pena (MP2) [137]. OnTrMu3oBaHe reoMeTpuje cy KopuiltheHe 3a M3padyHaBarkbe
enepruja C-H/O uHTrepakiiyje nsmeby orux Mostekysa. EHepruje naTepakiiyje
cy pauyHare kopuirthemeM MP2 metonie n cc-pVQZ 6asmca ¢ o63mpom fa ce
IoKa3aJIo Ja oBa KoMOMHaluja MeTode u Oasuca daje pesysiTaTe KOju Cy Y
CKJIajly ca eHeprujama JgoOmjeHmnM pauyHarseM 1tomohy CCSD(T) merone Ha
JIVIMUTY.

Pacrojamse d msmeby C-H dparmenTa nupunmHa M aToMa KMCEOHMKa
BOZle je CucTeMaTCKM MeHaHO JIOK Cy reoMeTpuje IMpUAMHA U Bole OpKaHe
KoHcTaHTHMM. Ha oBaj HauMH cy wspayyHaTe ONITMMa/IHe BpeTHOCTU
pactojarka d 3a C-H/O unTepakiuje y HaBeleHUM Mofesl CUCTeMIMa, Kao U
eHepruje C-H/O wmHTepakiyje Ha TMM pacTojarbuMa. ['pelrika cynepriosuiivje
Gasmca (BSSE) je m3pauynara cranpmapaHoM bojc-Bepnapom (Boys—-Bernardi)
MeronoM [139]. Emepruja C-H/O wuHTepakiimje msmeby Bome m nmpwanHa

(AEw/pyr) Kopurosasa 3a BSSE rpeliiky padyHara je IIpeko jeHaulHe:

W/Pyr W/Pyr* EW"/ Pyr

AEN/Pyr = W/Pyr W - Pyr (5 1)
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YV jemnaumnm 5.1 cum6orim W 1 Pyr o3HauaBajy Bomy M HIMPUANH, TOK
W* 1 Pyr* osHauaBajy MojleKyjle BOoAe M HMpWUAMHA ca Tako3BaHMM ghost
opburtasiama. Ha ciimyan HaumH nspauyHare cy eHepruje C-H/O uHTepakiyje
usMeby MoJleKysia Bofle 1 NUpUAMHa KOjy Tpaiyl U jelHy KJIaCMYHY BOIOHUYHY

Be3y ca MoJjIeKyJIoM Boje (jemHaumHa 5.2):

W/PyrWH-bond W/PYr*WH-bond* W*/PyrWH-bond

AEW/PyI’WH—bund = W/PyrWH-bond - EW - EPyI'WH—bund (5_2)

YTuiiaj BOOOHMYHOT Be3uBama Ha eHeprujy C-H/O unTtepakiyje nsmeby

mipuavHa v Bofle (AAE) nspauyHart je momohy ciienehe jemaaune:

AAE = AE W/PYMW H-bond AE W/Pyr (53)

Ab initio mpopauyHuMa cy wm3padyHaTe eHepruje WHTepakiiyje 3a

KOMITJIEKCE ITNPUIAVIH-BOOA Oe3 KTacuuHe BOIOHIIYHE BE3€ Y KOjT/IMa Cy paBHU

oBa [iBa MoJieKyJla MebycoOHO HopMasIHO opujeHTHCcaHe (cImKa 5.8).

¢

&

(@) ' (6) (B)

(n) (a)

Crnmuka 5.8 Mogen cucremMn nupuAMH-BOAA Ha KojuMa cy pabeHM KBaHTHO-
XeMUjcK11 IpopauyHu: (a) JIMHeapHa TreoMmeTpuja / opto- moinoxaj, (O)
JVHeapHa reoMeTpuja / MeTa- IIOJIOXaj, (B) jIMHeapHa reoMerpuja / mapa-
nosioxaj, (r) OmdypkoBaHa reoMmerpuja / opro-MeTra IIOIoXKaj U (1)
6udypxosaHa reomerpuja / MeTa-apa 0JI0Xaj
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Osaksa opujeHTalIMja je M3aOpaHa ¢ 0031poM fa Cy IIpopadyHM 3a MOfIel
cucreMe OeH3eH-BOJa IIOKaszalM Jla Cy KOMIUIEKCM Y KojIMa Cy MOJIEKYJIU
GenseHa 1 Bore MeDycoOHO HOpMaJIHO OpUjeHTMCaHV CTaOVIJIHWjU Off OHUX Y
KOj/IMa OBa 7IBa MOJIeKyJjla JieXXe y MCTOj paBHM [35], kao IIITO je ommcaHO y
IIPeTXOJHOM IIOIVIaB/by. ATOM KMCeOHMKa ca BOAe Hajla3yl ce y paBHU
apoOMaTWYHOI IIPCTeHa Y CBUM MOJIeJI CMCTeMIMa, IIPY YeMy ce KOJI JIMTHeapHUX
MHTepaklyja Hastasu Hacripam C-H Bese, ok ce y ciaydajy 6mdypxoBaHMX
VHTepaKlyja Hajla3yu Ha noyiosnHu yriia C-€2-C.

I'eomerpuje Mopmesl cucTeMa NMPUAMH-BOAA Yy KOjUMa ce jaBibajy
6udypkosane C-H/O wuHTepakiyje onTmMmsoBaHe cy Kopuithewem MP2
MeToje n CC-pVTZ Gasuca.

Pesynrat mnpopadyHa IIpuKasaHu cy y Tabeam 5.2. Ilpopauynu
nokasyjy na je Hajjaua C-H/O wuHTepakimja OudypkoBaHa WHTepaKiyja
usMeby MoJtekysia Bofe 1 MeTa- 1 Itapa- C-H rpyna. Enepruja ose nnTepakiyje
nsHocu -2,16 kcal/mol.

TaGena 5.2 VIspauyHare enepruje C-H/O wunHrepakumja (y kcal/mol) un

ontuMarnHa pacrojarba d (y A) msmeby morexysa mupuivHa u Bofie 3a Mozelt
crucTeMe ca KJIaCMYHOM BOJJOHMYHOM Be30M 11 0e3 me

Mognes cucreM W/Pyr W/PYrWH-bond

dH-O) | AE | d(H-O) | AE AAE[
MP2/cc-pVQZ

Opto 2,5 -1,24 2,4 -1,64 -0,40
Merta 2,4 -1,94 2,4 -2,34 -0,40
[Tapa 2,4 -1,97 2,4 -2,33 -0,36
Opto-Meta 2,7 -1,96 2,7 -2,44 -0,48
Merta-Ilapa 2,7 -2,16 2,7 -2,58 -0,42

CCSD(T) Ha mumuTy
Merta-ITapa 27 | 230 | 27 | -269 | -039

Enepruja npyre moryhe oudypkosane C-H/O unTepakumje (n3meby
Bozle 1 opTo- 1 MeTta- C-H rpymna) nsHocu —1,96 kcal/mol. Moxe ce mpumeTnTi

fa rocToju TpeHp jadarba C-H/O uHTepakiyja. npu uemy cy Hajjagve C-H/O
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nHTepakiyje soge ca C-H rpymom y napa- rosioxajy, Hemrro cjiaduje y MeTa- 1
Hajo1abuje y opro- mostoxajy. VI3pauyHaTe BpeIHOCTM eHeprija JIMHeapHMX
C-H/O unTepakumja m3meby nupuamaa v Boae nsHoce -1,24 kcal/mol y opro-
10J10Xajy, -1,94 kcal /mol y meTa- mosntoxajy m -1,97 kcal /mol y napa- mosoxajy.

Enepruja OudypxoBanmx wmHTepakuyja mnsMeby wmera- m mapa- C-H
rpyna nupuauHa uspauyHaTa je CCSD(T) meromom Ha jmMuTy 0asmca u oHa
msHocu AEccspmaimiy = —2,30 kcal/mol (tabema 5.2). Eneprmja C-H/O
VHTepaklyje m3pauyHara Kopwuithewem MP2 mertome m cc-pVQZ Gasmca
msHocu -2,16 kcal/mol mro je Beoma cimuHO eHepruju nobujeroj CCSD(T)
MeTOIOM Ha JIMMUTY Oasuica.

I'eoMmeTpuje HajcTaOWIHMjMX OpTO-MeTa M MeTa-llapa NUPUIVH-BOIA
KOMIUIeKca Cy ONTHMM30BaHe, a HbMXOBe IeoMeTpwuje IIocjIe ONTUMM3allvje

IpVKa3aHe cy Ha cjamm 5.9.

2,71 A‘F
T 2734

(a) (6)

Crmka 5.9 OnTummsosaHe CTPYKType Mofesl cucTeMa HUpUAMHA U Bofe ca
O6udypxoBaHMM wmHTepakiyjama w npukasanuMm C-H/O pacrojamnma.
[Tpukaszane cy: (a) opro-mera m (0) Mera-mapa Oudypkosana C-H/O
VIHTepaKiuja

Enepruje wmHTepakimuje 3a ONTMMM3OBaHe reoMeTpuje IpMKasaHe Ha
oy 5.9 nsHoce -2,05 kcal/mol 3a opro-mera un -2,21 kcal/mol 3a mera-tiapa
6udypxosany mHTepakuujy. VI y ciIydajy opTo-MeTa 1 MeTa-Tlapa CUCTeMa,

pacTojara n3sMeby KrceoHukosor aToMa ca Boge u C-H rpymna nupunyuza aHucy

jenHaka, ¢ 0063mpoM 1a HeMajy cse C-H rpyte mcry texmy ka rpabewsy C-H/O
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VHTepaKuyja.

Enepruje C-H/O wuHTrepakuuja msmeby nupunuHa u Bome y Hajsehem
Opojy ciydajeBa 3HavajHO cy jaue Hero eHepruje C-H/O unTepaxumja nsmeby
OeH3eHa 1 Bofie (M3y3€eB MHTepaKIlyja y OpTo- 0J10Xajy) [35] (Tabeste 4.2 11 5.2).
Y mnorneny reomerpuje, omrmmariHa O--H pacrojama 3a smuHeaprne C-H/O
VIHTepaKIyje ca BOJOHUIIMMA y MeTa- U Iapa- II0JI0Xajy NUpUIVHa jeHaKa Cy
VICTVIM pacTojarbyMa y GeH3eH-Bora MofielT cucTemMmMa 1 nsHoce 2,4 A (tabere
4.2 1 5.2). OBo pacTojame je HeIlITo Ay>Ke 3a MHTepaKliyje ca aToOMMa BOIOHMKA
y opTo- rosoxajy 1 nsHocu 2,5 A. Pacrojare O-H y 6udypkosaHoj MeTa-miapa
C-H/O unrepakimju nsHocu 2,7 A, victo kao n y ciyuajy 6udypxosane C-H/O
VMHTepaKIyje y crcTeMy OeH3eH-BoOa.

Pesynratu mpopadyHa 3a C-H/O muHTepakiiyje nsmeby Mosiekysia Boge 1
MoJIeKyJjla IMpuanHa 06e3 KilaciyuHe BOAOHMYHE Be3e Cy Yy CKIay ca aHaJIM30M
nogaraka 13 Kembpuuke 6aHke kpucraiorpadckmx rogaraka. Pacrogernra O-H
pactojarea 3a C-H/O uHTepakiiije y oBakBMUM CHCTeMIMa II0Ka3yje MaKCUMyM
y peruony on 2,7 10 2,9 A (cnvmka 5.7), mto ofroapa pacTojariMa mooujeHnm
KBaHTHO-XeMUjCKMM IIpopadyHMMa 3a HajcraOwiHmje O0udypkosane C-H/O
MHTepakiyje (Ttabema 5.2). Ilopen Tora, pacrioferie BpemHOCTM yIjla ¢ Y
KPUCTaJIHMM CTpyKTypaMa IIOKasyjy Jda ce MOJIeKyJIM Bofe KOju HUCY Y
OymM3MHM CyIICTUTYeHTa Hajuelthe Hajlase y mmpocropy usmeby nse C-H rpyme
(cmke 5.4 - 5.6), ITO je y CKITazly ca pe3yJITaTvIMa IIpopadyHa IIpemMa KojuMa Cy

6udypxosane C-H/O unTepakiyje crabmsiHMje o7 JIMHeapHUIX.

5.3. WcnurmBame yTHuIlaja BOOOHMYHe Be3e Ha jaunHy C-H/O
MHTepaKIuja u3meby mupuamHa v Bose

Anarmsa nopaTtaka 13 KemOpuuke OaHke KpucTasorpadcKux Iogaraka
nokasaia je ga ce C-H/O uHTepaxumje nsmeby nupunuHa 1 Bofe yIJIaBHOM

jaB/pajy y CTpyKTypama y KojuMa je OMpUAMH Beh Harpaamo KiIacU4HY
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BOIIOHMYHY Be3y (Tabesna 5.1). [Ta 611 ce ncrmTao yTHIlaj BOOOHUYHOT Be3VBakha
Ha eHeprujy C-H/O wunTepakiyuja nsmeby nupunnHa 1 Bofe, eHepruje OBUX
VHTepaklyja Ccy m3padyHare IoMohy ab initio meroma. 3a mpopauyHe cy
KopuiiheHn Mopesl cucTeMu INpuKasaHu Ha cammm 5.10. PaBHu Mosexyiia
OUpUAVHA M BOde Cy Kao M y IIpeTXOIHMM IpopauyHuMa MebycobHo
HOpMaJIHO OpUjeHTHcaHe, a KOOpuHaTe MOJIeKyJla BOJe KOjiI y4ecTByje Yy
KJIaCMYHO] BOJOHWYHO] Be3n cy dpuKcupaHe. 3a AyXNHY KIacuHe BOJOHWYHEe
Bese nsmeby rpuvHa 1 Bofle y3era je BpeqHoct of 2,0 A, ¢ 06supom ma ce
IoKa3asio 11a je To ayxmHa H-N Bese y HajcraOwIHMjUM reomeTpujaMa Mopesl

crcTeMa IMpUANH-Boza [162].

D
i v o
- ; .
(a) (©) (B)

4
0 (a)

;

Crmka 5.10 Mopern cucreMy NMpUAMH-BOA Ha KojuMa cy pabeHM KBaHTHO-
XeMMjCKM MHpopadyHM, a y KojuMa IIOCTOjM KJacM4YHa BOJOHMYHa Be3a: (a)
JVHeapHa reoMeTpuja / opTo- mosoxaj, (0) imHeapHa reomerpuja / MeTa-
nosioxkaj, (B) JmMHeapHa TeoMeTpuja / Iapa- MojoXaj, (r) OudypkoBaHa
reoMeTpuja / opTo-MeTa mosioxaj un (1) 6udypkosaHa reomerpuja / MeTa-miapa
T10JI0Kaj
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Pesyrnrraty mpopauyHa cy nokasaym fa cy eHepruje C-H/O mnTtepakiyja
y CBUM MofiesI cucteMuMa jade off -2,0 kcal/mol, n3yses y cirydajy naTepakiiija
ca C-H rpymom y opro- nosnioxajy (trabesa 5.2). [lopen tora, pesynrati cy
IoKas3aJIn [1a Cy M Y OBUM Mojesl cucTeMrMa OrdypKoBaHe MHTepakiyje jaue
oz yimHeapHMX. Hajjaua je meTa-napa 6udypkosana C-H/O uHTepakiiyja ynja
eHepruja m3Hocu -2,58 kcal/mol (MP2 meronma m cc-pVQZ 0Gasnic), ogHOCHO
-2,69 kcal/mol (CCSD(T) meTopa Ha JIMMUTY) .

Pasmuka y eHepruju C-H/O unTepaximje 3a NMpUANH ca KIAaCUYHOM
BOZIOHMYHOM Be30M 1 0e3 e ITOKasyje /1a BOJOHWYHO Be3VBarbe VIMa BeJIKU
yTuiiaj Ha eHepriujy C-H/O uHTepakiyja. Pasiika y enepruju nsmeby osa Ba
Tua Momes cucteMa msHocu o -0,36 kcal /mol 1o -0,48 kcal/mol (tabesa 5.2)
IITO 3HauM Jla Cy y CJIy4dajy OMPUAMHA ca KIaCMYHOM BOJOHWYHOM Be30M
C-H/O untepaxumje oko 20% jaue.

I'eoMmeTpuje HajcTaOWIHMjMX OpPTO-MeTa M MeTa-llapa NUPUIVH-BOIA
KOMIUIeKca ca KJIaCMYHOM BOJOHWYHOM Be30M Cy ONTMMM30BaHe, a HbUXOBe

OIITVIMM30BaHe reoMeTpuje IIprKasaHe cy Ha cannm 5.11.

2574 &
i < 12,574

Ciomka 5.11 OnrtuMmmsoBaHe CTPYyKType Mofell CUcTeMa HOUPUAMH-BOOA ca
O6udypxoBaHMM wuHTepakiujama ¥ npukasanuMm C-H/O pacrojamuma.
[Tpukaszane cy: (a) opro-mera mu (0) Mera-mapa Oudypkosana C-H/O
VHTepakKiuja.
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VY ciyuajy opro-meTta 6udypkoBaHe mHTepakiivje rmpumMehyje ce Osara
TeXtba Ka rpabermy mHTepakimje ca C-H rpynom y mera- mostoxajy, ¢ 003upom
na je O-H pacrojame y C-H/O wmnTepakumju ca mera- C-H rpynom kxpahe 3a
0,14 A y onmHocy Ha mcTo pacrojame y mHTepakiuju ca mapa- C-H rpymom. Y
cJIy4ajy MeTa-Tiapa OudypxoBaHe mHTepakiyje oba O--H pacrojama cy mcre
Oy>XXVHe 1 pejlaTMBHO cy KpaTka. VI3pauyHare eHepruje C-H/O mHTepakiyja
ONTMMM30BaHMX CTPYKTypa cy -2,50 kcal/mol 3a opro-mera u -2,61 kcal/mol 3a
MeTta-napa C-H/O wuHTepakuujy Ha OCHOBY 4era ce MOXe 3aK/byuuTH [Ia

crnagajy y rpyny peiatmsHo jakux C-H/O munaTepakumja.
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6. IIPOYYABAIHE EHEPTMJA I TEOMETPUJE C-H/O
VHTEPAKIIVJA U3MEBY MOJIEKVJIA
HYKJIEMHCKMX BA3A ¥ BOJIE

6.1. IIperpaxxkuBame KemOpuuke 0aHKe Kpmcranorpadckmx nogaraka

Cratmcrmuka aHammsa C-H/O wmHTepakumja m3meby Mortekyria
HYKJIeMHCKMX Oa3a 11 BOJle 3aCHOBaHa je Ha aHa/IM3M KPUCTAJIHUX CTPYKTypa 13
Kembpruke Oanke Kkpucrasorpadpckmx ImopaTaka [128]. Teomerpujckm
IapaMeTpyu KopuitheHM 3a IIpeTpary W aHaJM3y KPUCTaIHUX CTPYKTypa

IIpMKa3aHu Cy Ha camnm 6.1,

-

Cnuka 6.1 I'eomeTpujckut mapamMeTpm KopwuitheHM 3a IpeTpary M aHaJIM3y
KpuctayiHux crpykrypa ca C-H/O wunTepakumjama msmeby dparmeHara
HyKJIeMHCKMX Oasa 11 Bogie. PacTojarse m3Meby mHTeparyjyher atoma BomoHMKa
n3 C-H rpyna nyxienHcke Oase M aToMa KMCeOHMKa O3HaudeHO je ca d. Yrao
usmeby atoma C-H+~O je osnauen ca a. LlenTap apoMaTu4HOr IIpcTeHa je
O3HaueH ca L.

KpucrasHe cTpykType Koje cagpske MoJIeKyJle HyKJIeMHCKMX Oa3a 1 Bofie
IpeTpakeHe Cy TakKo Jla ce M3[BOje OHe Koje 3a[0BOJbaBajy KpuUTepujyMe 3a
C-H/O untepakimje. Kao xpurepujym je yzero O-H pacrojarse kpahe oj1 2,9 A

u yrao a = 110°. TlpumeHom oBux Kputepujyma mponabeno je 69 C-H/O
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VIHTepaKIyja y KOjyMa Y4YecTBYjy HeCyICTUTYWCaHV MOJIEKYJI HYKJIeMHCKIX
6a3a. C 003mpoM 11a ce Ha oBaj HaumH Aobuja Maim 6poj C-H/O mnHTepaxiyja,
IpeTpara je TIIOHOB/beHa TaKO Ja YyK/bydyje W HeCylICTUTyHuCaHe W
CYIICTUTYMCaHe MOJIeKysle HyKJIeMHCKMx Oasa (camka 6.2). Ha osaj HaumH je
nobujeno 215 kpucrasmHux crpykrypa ca 255 C-H/O xonrtakara msmeby

MOJIEKYJIa HYKJIEMHCKMX Dasamu MOJIEKYJIa BOIE.

NH2 NH2 Q
X

N 5 e

/l\|7 £ SN '/\|7 § SN H 77 | AN

H‘é | X‘é | 8 A 2

9 2, 2 o 4, 2 N 3

N N i | N7 NH,
X

H X
AfeHuH C8-H/O AfeHuH C2-H/O lNyaHnH C8-H/O
@) o o NH, NH,
H-C X H X X X X
Pl 4D S s U &
5 2 6 2 6 2 2 2
AN /g A 2 ) 3 )
. lel o x F|\| oy |1|\| o XN HTNT g
X X X X X
TuMUH C6-H/O Ypaumn C5-H/O Ypauun C6-H/O LuntosmH C5-H/O  LuTosunH CB-H/O

Crmka 6.2 @parMeHTH HyKJIeMHCKMX Oasa KopuitheHM HPWIMKOM IIpeTpare
KemMOpnuke 6anke kpucrasiorpadpckmx nopgartaka. ITonoxaju cynicruryeHara Ha
apoMaTUYHMM IIpcTeHOBMMa o3HaueHM cy ca X (X = H wm R). Artomu
BOZIOHMKA Ce O3HauaBajy OpojeM aToMa M3 apOMaTWYHOI IIpCTeHa 3a KOji Cy
Be3aHIL.

bpojesn xpucramHux crpykrypa n C-H/O wunTepakivja mobujeHmx
nperparom KembOpuuke 6aHke KprcTasiorpadckmx mogaTaka 3a CylcTUTyICaHe
U HeCyICTUTyMCcaHe MoJjleKyjle HYyKJIeMHCKMX Oasa matu cy y Tabemam 6.1.
['eomeTpuje OBMX WMHTepaklMja IIpOoy4yaBaHe Cy CTaTUCTMYKOM aHaJIM30M
nobujennx nopataka. C o63upom ma je O6poj C-H/O wmHTepakiija y Kojuma
ydecTByje MOJIEKYJI THMWHa, a Koje VCIyHaBajy HaBelleHe TIeoMeTpujcke
KpuTepujymMe BeoMa Maym (12 wmHTepakumja y 9 KpUCTaJIHUX CTPYKTypa),
CTaTUCTMYKa aHaJIu3a 3a KpUCTaJlHe CTPyKType ca MOJIeKYJIOM TMMWHa HUje

pabeHa.
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Tabesna 6.1 bpoj xpucraimaux crpykrypa n C-H/O unTepaxkumja msmeby C-H
rpyna CyICTUTYVMCAaHMX M HeCyICTUTYMCaHMX MOJIeKyJla HyKJIeMHCKUX Oasa u
BOJIE

VIHTepakiiyja bpoj cTpykTypa bpoj koHTaKaTa
Apgenna C8-H 23 24
Apgenmua C2-H 15 18
I'vanux C8-H 16 22
Trmmu C6—H 9 12
Yparmn C5-H 45 51
Ypamun Co-H 29 37
Hwrosua C5-H 35 42
Hwrosua C6—H 43 49

YxynHo 215 255

Ha ou ce ncnmrana texwa C-H/O mHTepaknmja nsmeby C-H rpyna
HYKJIeMHCKMX 0asa ” Bofe Ka JIMHeapHO] reoMeTpuju, IpoydaBaHa je

pacnofesna ymia a (camka 6.3).

N 10 N 10
8 8
6 6
4 4
L0 mEm [ ./

110- 120- 130- 140- 150- 160- 170- 110- 120- 130- 140- 150- 160-  170-

120 130 140 150 160 170 180 120 130 140 150 160 170 180

a a

(a) (6)

Crnmka 6.3 Pacriogerna ymia a 3a C-H/0 uHTtepakiyje n3Meby Morekyria Bozie u
(a) H2 aToma ajenvHa omHOCHO (0) H8 aToma ageHmHa

Pacrioperna yrima a 3a C-H/O uHTrepakiyje y xojuma ydectByje H8 aTom
BOJOHMKA JOCTVDKe MakcumyM y mHTepBaty of 130 mo 140°. C mpyre crpate,
C-H/O wunTepakumje y kojuma yuectByje H2 aroM BopoHMKa IIOKasyjy

V3PpaXeHy TeXY Ka JINMHEAapHOCTV Ca MaKCVIMyMOM paclioziejie y MHTepBally O
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160 mo 170°. AnanmmsuparbeM pesyiTaTa 3a KpHUCTajlHe CTPYKType Yy Kojuma
IIOCTOjUI CYIICTUTYeHT y mosioxajy X9 (y 6rmsuam H8 aroma) mokasaHo je ga
CyceHV BOJOHMKOB aTOM OJHOCHO CYNCTUTYeHT y 3HaudajHO] Mepu yTude Ha
reoMetpujy C-H/O umnTepakiimja. Pasior 3a 0Bo je crtocoOOGHOCT MOJIeKyJIa BOfIe
Jda Tpagy CUMyJITaHe VMHTepakije ca BehmMm OpojeM aTroma Wi aTOMCKMX
rpyna. 3a pasmmky ox H8 aTtoma, y Ommsuam H2 aToma He mocTojut Apyri aToMm
VIV aTOMCKa I'pyIia ¢ KojuM OV MOJIeKYJI BOoJle MOTrao CMMYJITaHO [ja MHTeparyje
(cmmka 6.2), Tako ma C-H/O wunTepakumje y kojuma ydectByje H2 arom
nokasyjy Behy smHeapHocT y omHocy Ha C-H/O wHTepakiuje y Kojuma
yuecTByje H8 aTom.

VY cinydajy H8 aroma ryanmnHa pacrionera je cimyHa (camka 6.4) kao u 3a

H8 aTom azmeHmHa (ciimka 6.3).

N 10

0 O [

110-  120- 130-  140-  150- 160-  170-
120 130 140 150 160 170 180
a

Cnuka 6.4 Pacnioniesna yriia a 3a C-H/O uHTepakiimje n3meby MosieKkysia Bofie U
H8 aroma ryanuna.

Pacnionena spepaocty yria a 3a C-H/O uHTepakiimje nsmeby mMosekysia
ryaHVHa ¥ Bofe JOCTVDKe MakcuMmyM y mHTepBaty of 120 go 130° Ha ocHOBY
Jera ce MOXe 3aK/byUMTH Jla OBe MHTepaklyije HeMajy M3pakeHy TeXIby Ka
HeapHoj reomeTpujn. Kao n kox H8 aToma azmenmHa, 1 Kof, TyaHHa IIOCTOjU
aTOM BOJOHMKA WM CYICTUTyeHT Ha cycegHoM N9 aromy Koju yTude Ha
reoMmetpujy C-H/O uHTepakiyja. [TpumMepn kpucTaiHIX CTPYKTypa y Kojuma

IIOCTOjM  yTUIIAj CyncTuTyeHTa y X9 monoxajy Ha reomerpuje C-H/O
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uaTepakiyja nsmeby C-H8 rpyme Mosiexysia afeHMHa OJHOCHO I'yaHWHa U

MOJIeKyJIa Bofie JIaTy Cy Ha cJIUIu 6.5.

(©)

Cmuka 6.5 ITpumepn C-H/O wumHTepakiija y KpUCTAJIHMUM CTPYKTypama (&)
OJUTET [163] n (6) GUANPH [164]. V xpucranaoj crpykrypu OJUTET
MortekyJ1 Boge dopmupa C-H/O unTepakiyjy ca C-H rpynom aneHuHa, u ca
aTOMOM BOJIOHMKa ca CyIICTUTyeHTa y OpTO- IIOJIOXajy y OJHOCYy Ha
uHTeparyjyhm atom BomoHMKa. Y KpuctaiHoj crpykrypu GUANPH Mmosekysn
Borne dopmmupa C-H/O wuntepaxumje ca C-H dparmenTom ryanmHa, ca
CYHCTUTYeHTOM Ha cyceHoM N aToMy, v ca joII jeHVIM MOJIeKYyJIOM BOJIle.
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Pacniozerte yrita a 3a H5 n H6 atome yparwia nmpukasaHe cy Ha CJIMIN
6.6. O6e pacroperte nmajy makcumyme msmeby 150 m 160°. 'Y cycencrsy H6
aToMa ypallwia I1ocroje ABa H aToMa 1M cyncTuryeHTa Koju Takobe Mory fa
VHTeparyjy ca BogoM, AoK kox Hb aroma ypanmsia nocroju jeman H aTomM vim

CYIICTUTYeHT U jeJaH CyCeHI aToOM KICeOHMKa 13 KapOOHWIIHe TpyIIe.
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Crnmka 6.6 Pacrioziena ymia a 3a C-H/0 uHTtepakiyje n3Meby Mosekyria Bozie u

(a) H5 aToma yparmta ogaocHo (6) H6 aToma yparmia

Pacrioperte yria a 3a C-H/O muHTtepakiyje y xojuma ydectsyjy H5 1 H6

aToOMV LUTO3VHa IIpMKasaHe Cy Ha ddJInnan 6.7.

Pacnionerra 3a H5 artom

LIMTO3VHA II0Ka3yje MakcuMyM y mHTepBaity of, 120 mo 130°, mok ce y ciydajy

H6 aToma nnTo3mHa MaKCMMyM jaBiba y nHTepBasty oz 140 mo 160°.

N 18
16
14
12
10

o N A O ©

[

[]

[

[

110-
120

120-
130

130-
140

140-
150

150-
160

160-
170

170-
180
a

16
14
12
10

o N M O ©

110-
120

120-
130

130-
140

140-
150

150-
160

160-
170

170-
180

a

(a)

(6)

Crnmka 6.7 Pacrioena ymia a 3a C-H/0 uHTtepakiyje n3Meby Mosiekyria Bozie u
(a) H5 aToma nmrosmna onHocHO (0) H6 aToma 1mrosmHa
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Cmuno Kao 1 Koj, ypauwia, y cycencrsy H6 atoma nurosuHa 1iocroje
aBa cyceqHa H aToma wim cyncruryeHTa Koju Takobe MOTy [1a MHTeparyjy ca
aTOMOM KMCEeOHMKa ca BOfle, TaKo Jia Cy M pacroferie 3a MoJjleKyJle IUTO3MHa U
ypanwia BeoMa canuHe. Y cirydajy HS atoma mmrTosmHa 1mocroju camo jenaH
cycenau H aToMm wim cylicTUTyeHT, ajiv 3a pa3jiMKy off, ypauwia, y oavsvam H5
aToMa IIMTO3MHa He MOCTOju cyceHa KapOooHwiHa rpyma seh NHz rpymna. Osa
pasiKa y CTPYKTYpU JOBOAM M IO pasIMuUTUX pacrofesa ymia a 3a C-H/O

VHTepakiyje y KojuMa ydectByjy H5 aromu yparvia u rurosuHa (camke 6.6 1

6.7).

6.2. KsaHTHO-xemmjckm nnpopauyHu C-H/O nHTepaknmuja nsmeby
MoJIeKyJla HyKJIeMHCKMX 0a3a 1 Boje

Ha ou ce ogpenwia enepruja C-H/O mHTepakiija nsmeby Mosiekysia
HYKJIeMHCKMX Oa3za M Bofe ypabeHM Cy KBaHTHO-XeMUjCKM IIPOpadyyHM Ha
MofIesI cucTeMuMa: aJleHH-Bojla, T'yaHUH-BOJIa, YpalwI-Bojia, IINTO3MH-BOIa U
TUMMH-BoAa. 3a IIpopadyyHe Cy KopwuitheHM MOJIeKy/IM HYKJIeMHCKMX 0Oaza m
Bozle onTmMmsosaHu nomohy B3LYP dynkimonana n 6-31G** 6asmca. PaBun
MoJIeKyjla BOfe ¥ MojleKysla HyKJIeMHCKuX 0Oasa cy MebycoOHO HopmaIHO
opujeHTICaHe, ¢ 003MpoM fa je mokasaHo na cy C-H/O unTepakiimje nsmeby
BOJIe ¥ apOMaTUYHMX CHCTeMa jade YKOJIMKO CYy MOJIEKYJIV OBaKO OpVjeHTVCaHV
(mornaespa 4 u 5) [35, 161]. Enepruje C-H/O wunTepakumja padyHaTe Cy
kopuithertsem MP2 metone mn cCc-pVTZ 0Oasuca. IlpoydaBaHe cy nmHeapHe u
6udypkosane C-H/O wmnTepakumje. Y okBupy OmndypkoBaHMX MHTepakKiivja
npoydyasaHa cy asa Tuna: C-H/C-H u C-H/N-H 0udypkosane nHTEpakiiyje.

Ha ou ce mporenno 3Havyaj C-H/O mHTepakimja Koje rpajge MOJIEKYJIN
HYKJIeMHCKMX 0a3a pauyHare cy 1 eHepruje N-H/O munTrepaxiija n3meby oBux
MoJieKyJIa 11 Bofie. 3a mpopauyHe eHepruja N-H/O mnnaTepaxumja kopuitheHa je

vcra Metofa 1 6asuc xkao n y aydajy C-H/O unTtepaxiyja.
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Vspauynare

eHepruje  JIMHeapHMX

VHTepaKlyja f1aTe cy y Tabesin 6.2.

n

AywaH BessKosuh

oudypkosannx C-H/O

Tabena 6.2 VIspauyHaTe eHepruje imHeapHuUXx u Oudypkosanmux C-H/O
VHTepakKlyja ¥ ONTVMMaIHa pacTojarka HooujeHn kopuithemem MP2 Mmetone n

cc-pVTZ Gasuca

Mopes cucteMm T'eomeTpuja d (A AE (kcal/mol)
JInneapna C8-H 2,3 -2,67
AgeHnH-BOIa JInneapna C2-H 2,5 -0,60
budypkosana )
(C8-H, N9—-H) 25 471
JIneapna C8-H 2,3 -2,38
I'yanuH-Boga
budypxosana 26 431
(C8-H, N9—-H) ' '
JIneapna C6-H 2,3 -3,47
TuMmH-BOIA
budypkosana 95 594
(C6-H,N1-H) ’ ’
JInneapna C5-H 2,3 -1,95
JIneapna C6-H 2,3 -3,59
) budypxosana )
Ypauni-Boma (C5-H, C6-H) 2,7 3,00
budypxosana )
(C6-H,N1-H) 25 546
JInneapna C5-H 2,4 -2,92
JInneapna C6-H 2,3 -3,09
budypxosana )
(C5-H, C6-H) 27 2,78
IluTo3mH-BOOA
budypkosana 24 481
(C5-Hy, C6-NH>) ' '
budypxosana )
(C6-H,N1-H) 25 461

Pesynratm mpopauyHa mokasyjy nga cy Oudypkosane C-H/N-H

nHTepakyje jage n og C-H/C-H unTepakimja, kao n oz smHeapaux C-H/O

nHTepakiyja. Hajjaua ox cBux mcrmrmBanmx je C6-H/N1-H maTepakimja y

MOJIeKyJly ypamwia. EHeprmja oBe wHTepakumje wmsHocu -5,46 kcal/mol.

ITokasasio ce ma cy m ocraite Oudypkosane mHTepakimje C-H/N-H Tuma

BeOMa jake VU J1a Cy EVXOBe eHepruje y cBuM clydajeBuma Behe o 4,0 kcal /mol.
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budypkosane nurepakumje C-H/C-H Tuna nocroje camo 3a MoJsIeKyJie
LUTO3MHA M ypauwia (Tabesma 6.2). Moxe ce HNpuMeTUTH [1a Cy eHepruje
6udypkosanmnx mHTepakuyuja C-H/C-H Ttumna mame of eHepruja jJmMHeapHMX
MHTepaklyja 3a wctv Monekys. Enepruja C5-H/C6-H wuHTepakije y
MoJieKyI1y 1mTosmHa msHocr -3,00 kcal/mol, nok enepruje mmueapamnx C-H/O
VMHTepakKiyja 3a oBaj MoJlekys wmsHoce -1,95 m -3,59 kcal/mol. Cimmmuna je
cuTyallja ¥ Yy OIy4dajy MojleKysjla unmurosmHa. Eneprmja C5-H/C6-H
VHTepakiyje y OBOM MosieKyily w3Hocu -2,78 kcal/mol, mokx eHepruje
mHeapuux C-H/O unaTepakumja nsnoce -2,92 1 -3,09 kcal/mol.

OBakBu pesyJITaTyi Cy NPWINYHO HeoueKMBaHV C 003MpoM fa Cy CJIMYHU
npopauynu 3a C-H/O wuntepakumje msmeby Mosiekysia OeH3eHa M Bofe
IoKas3aJIn fla Cy y cJIy4ajy oBux MoJieKysa oudypkosane C-H/O unTepakiiyje
jade on ymmHeapHUX (moryassbe 4) [35]. CimuyHm mpopadyHM 3a MOJIEKyJIe
NUpUaMHA 1 Bofle Cy IToKasayim fa je opro-mera C-H/O mHTepakiiija nsMeby
oBa /IBa MosieKyila jaua of yimHeapHe C-H/O umnTepakimje ca C-H rpymnom y
Iapa mosioxajy (morsiasiee 5) [161]. VIHTepecaHTHO je mpuUMeTUTM U Ha Cy
6udypkosane mHTepakuyje C-H/C-H Twuma, mako cimabuje op jmHeapHMX
VHTepaklyja y KOjuMa Yy4YecTBYjy HYKJIeMHCKe Oase, MIIaK 3HATHO jaude Off
Hajjaunx OudypKoBaHMX MHTepaKIija y cucTeMiMa OeH3eH-Boda ¥ NV PUIVH-
Boa (-1.38 1 -2.16 kcal/mol).

M3pauyHate eHepruje 3a imHeapHe C-H/O mHTepakiiyje 110Kasyjy 1a cy
OBe WHTepakiyje y CKOpO CBMM WCOUTMBaHMM CJIy4ajeBUMa jade O]l
-2,0 kcal/mol. Jenymmn mnsyserak npencrasba H2 aToMm afeHnHaA Koji yuecTByje
y C-H/0O unrepaxkiyju jaunne -0,60 kcal/mol. VIHTepecaHTHO je mpumeTUTI 1
na cy Heke ymHeapHe C-H/O unTepakije BeoMa jake: eHepruje JIMHeapHMX
VHTepakKlyja TMMIMHA 1 ypalpla ca BogoM M3Hoce oko -3,5 kcal/mol (TaGesa
6.2). CimyHO Kao 1 y ciIydvajy OudypkoBaHMX MHTepakiiyja, JimHeapHe C-H/0
MHTepaKlije n3Meby MosieKysla HyKJIerMHCKuX 0asa M Bofe 3HaTHO Cy jade oOf,

Hajjaunx jmHeapHMx C-H/O muHTepakiiija n3Meby MosieKkysia OeH3eHa OJHOCHO
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mvpuavHa u Bofde (-1,28 u -1,97 kcal/mol) (tabesne 4.2 u 5.2). Osu nopmarm
IIOKa3yjy [1a XeTepoaToMi y MojleKyJIMMa HYKIeMHCKMX 0as3a MMajy M3pakeH
yTuiiaj Ha jaunay C-H/O naTepakiimja.

MspauyHate cy u eHepruje N-H/O wuHTepakiija m3meby wmortekyria
HYKJIeMHCKMX Oa3a 1 Bome. BpenmHocTn eHepriuja mMHTepakilyje ca ONTUMaIHM

pacTojarlMa Ha Koj/Ma ce OHe jaBJbajy farte cy y Tabean 6.3.

Tabena 6.3 VIspauyHare enepruje N-H/O wuHTepakiiyja nsmeby Moriexysia
HYKJIeMHCKMX Oa3sa ¥ Boge ¥ ONTMMalHa pacTojakba Ha KOjuMa ce Te
VHTepaKlyje jaBbajy nodujeHe Kopuitherem MP2 metone m cc-pVTZ Gasnca

Moges cucrem VIHTepaKIja d (A AE (kcal/mol)
AleHVH-BOIA N9-H/0 1,9 -6,21
N9-H/0O 1,9 -5,98
T'yaHuH-BojIa N1-H/0 2,0 -5,55
C2-NH2/0 2,0 -6,05
N3-H/0 2,0 -4,22
Tmwntr-sona N1-H/0 2,0 5,84
N3-H/0 2,0 -4,39
Ypauwn-soga N1-H/0 1,9 -6,06
N1-H/0 1,9 -4,71
Lnro3snH-BOIA C4-NH2/0 2,0 -5,45

Pesynraty mpopaudyHa mokasyjy ma cy N-H/O wmaTepakiiyje Hajjaue
BOZIOHMYHEe Be3e Koje ce jaBsbajy M3Meby MojleKysla HyKJIeMHCKIX Oasa 1 Boe.
One ce Takobe jaBrbajy Ha MHOro kpahum O--H pacrojarsima (o 1,9 o 2,0 A).
MebyTiM, wHTepecaHTHO je HIpPUMeTUTH da Cy TIIojeduHe OudypKoBaHe
C-H/N-H wunTepakiije (Tabesa 6.2) jaue onm Hekux N-H/O wmHTepakiyja
(Tabesa 6.3).
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Tpeba nmatn y Buay ma, nako cy N-H/ZO Beoma jake, oHe HeMajy BeIMKM
3Hay4aj 3a MOJIEKYJICKO mperto3HaBambe y MostekyimMa JIHK n PHK. ITosHato je
na atomu BomoHuka m3 C6-NH: rpyme apgenmna, N1-H wu C2-NH: rpyma
ryanuHa, N3-H rpyne tmmmua, N3-H rpyne ypamwia, m C4-NH; rpyne
LIMTO3VHA y4YeCTBYjy Y BOAOHMYHOM Be3MBamy 13Meby MoJieKyJsia HyKJIIeMHCKIX
6asa mpmmMKoM dpopMupara 6asHNX HapoBa.

ITopen HaBenenor, aromMu BogoHuka n3 N9—-H rpyma agenvna v ryanvHa
n N1-H TuMmmna, ypamwia M IMTO3MHA Cy CYINCTUTYMCAaHW MOJIEKyJIMMa
mehepa y IHK 1 PHK. Vmajyhu cse oBo y Buay, jacHo je ma C—-H rpyme urpajy
BeoMa BahHy yslory y mpolecrMma MOJIEKYJICKOI IIperio3HaBarba KOJI, OBUX
MOJIeKyJIa.

PesysiraTyi KBaHTHO-XeMMjCKMX ITpopavyHa Cy y CKJIaJly ca pacrojerlaMa
BPeJHOCTM yIla O Yy KpPUCTWIHUM CTpyKTypama (camke 6.3-6.7). Csu
BofloHMKOBM aromMm w3 C-H rpyma, msyses H2 aroma anmeHwHa, rpajge
OudypkoBaHe MHTepaKilMje Koje Cy jade off JIMHeapHMUX MHTepakiija. To je y
CKJIaZly ca oOujeHMM pacriofiejlaMa 3a yrao a ¢ 0031poM [1a Cy BpeITHOCTV OBOT
yIila 3HavajHo Mambe of 180° mro ykasyje mja C-H/O wumnTepakimje HuCy
mvHeapHe. HajmuaeapHuje C-H/O unTepaxiiyje cy npmumehene xox H2 aToma
afeHMHa Ife OudypkoBaHe WMHTepaKluje HucCy Moryhe c obGsupom pga y
CYyCe[ICTBy He IIOCTOje NPYIM aTOMM BOJOHMKa WIM CYIICTUTYeHTU Koju Ou

MOTIJIV JIa yYeCTBYjy Y TaKBoOj MHTepaKImju (cyimKa 6.3).

6.3. EJ'IeKTPOCTaTI/I‘-IKI/I l'IOTeHI_H/IjaJI U MaIlle eJIEKTpPOHCKeE I'yCTMHEe
HYKJIEMHCKHUX 0aza

Ha ou ce 6ospe objacHmIe M3pauyHaTe eHepruje C-H/O mHTepakiinja
usMeby MosleKysla HyKJIeMHCKMX 0asa 11 BOIe, Kao ¥ HeouyeKMBaHM pe3yJITaTu
npema kojuma cy smHeapHe C-H/O unTepakiiyje jaue op OmdypkoBaHMX

unTepakiyja Tuna C-H/C-H, wuspauynate cy Mare eJIeKTpOCTaTUUKOT
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IIOTeHIIMjajla 3a CBUX IIeT MOJIeKyJsla HyKJIenHcKux Oasa. ITokasano je ga marme
eJIeKTPOCTaTUUKOT IOoTeHIIMjajla MOTy Aa Oysy off BeJlKe KOPUCTU HPVIMKOM
OIVICVBakba eHeprije HeKoBaJIeHTHNX MHTepakuuja [113].

3a pauyHame TajacHe QyHKIOMje KopuilheHe cy reomerpuje
HYKJIeMHCKMX Oasa onTmMmsosaHe romohy B3LYP dysxumonana mu 6-31G**
Gasuca. Tamacma d¢yHKIMja je w3padyHata KopuithemeMm Gaussian09
codTBepckor nakera Kopuirthemem MP2 mertome m cc-pVTZ 0Oasmca, A0K cy
MaIle eJIeKTPOCTaTUUKOI IIoTeHIMjasla HalrpTaHe kopuirhemem Wavefunction
Analysis Program (WFA-SAS) niporpama [113, 132].

VspauynaTe Marme eJIeKTPOCTaTUYKOr IIOTeHIIMjajla 3a MOJIeKyJIe

HYKJIIEVIHCKMX Oasa IIpUKa3aHe Cy Ha ¢JIMIn 6.8.

<
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Cnuka 6.8 VIspauyHnare Marie eJIeKTPOCTaTUUKOI IIOTeHIIMjajla 32 MOJIeKYJIe
HyKJIeMHCKMX Oasza kopumthemem MP2 Mertome m cC-pVTZ 0Gasmca 3a
Mortekyste: (a) ageHwHa, (0) ryanmna, (B) TmuMwmHa, (r) ypamwia n (i)
IIMTO3MHA

\
-
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Marie esreKTpocTaTMYKOI IHOTeHIIMjajla cy wm3padyHare Ha 0,001 au
IIOBPIIVIHY, IIpU YyeMy je oricer Ooja mat y kcal/mol: 1ipBena, mosutusHMje
ox 31,31; xyra, om 10,17 mo 31,31; senena, ox -10,92 mo 10,17, muiasa,
HeratuBHuje op -10,92. Moxe ce mpumeTuTM Ja y CBUM MOJIEKYJIVMa
HYKJIeMHCKMX Oa3a aToOMM BONOHMKA VMajy IIO3UTMBHE BpeTHOCTU
€JIeKTPOCTaTUYKOT ITOTeHIIVjasIa.

V3pauyHaTe Malle eIeKTpOCTaTMUKOI IIOTeHIMjaja Ccy y CKIIajy ca
VM3padyHaTVM eHeprujama nHTepakiyja. [Ipumep 3a To je H2 aToM amennHa
3a KOju je m3padyyHaTo Ha rpaam Hajotabujy C-H/O wuHTepakinjy ca
MoJIeKyJIoM Bofle (TabGesa 6.2). Ca Marle eJleKTpOCTaTUYKOT IIOTeHIIMjala 3a
MOJIEKYJI aZleHMHa jacHO ce BUIOM Ja je permoH oko H2 aTtoma HajMarbe
nosuTuBaH y nopebemwy ca ceum octanum C-H dpparmenTrma. ApeHuH u
ryaHyH mMajy ommuHe eHepruje C8-H/O mmmeapaux m C8-H/N9-H
OudyprkoBaHMX MHTepakilja (Tabesma 6.2), a  eJIeKTPOCTATUUKM
IOTeHIIjaJIi OBa [IBa MOJIeKyJla Cy BeoMa CIMYHU y TUM pervoHuMa
(cmka 6.8). Ilopen Tora, jaue Oudypxosane C8—-H/N9-H nHTepakiyje xof,
oba MoJleKyJia Cy MHocjieduila MHO3UTMBHMjer IoTeHIwMjasla Ha C8 m NI
aTOMMMa.

Maria ejleKTpocTaTMUKOr IOTeHIMjala 3a MOJIeKYJI TMMIHAa ITOKasyje
ma permvon wm3Mmeby C6-H u NI1-H ¢dparmenara mma HO3UTHMBHUjU
HoTeHLVjayl Hero nofpyyje oko C6-H dparmenTa, mro je y cxiagy ca
M3padyHaTM eHeprujama 3a JiMHeapHe wu Oudypkosane C-H/O
uHTepakuyje (-3,47 n -5,24 kcal/mol).

3a MoJsleKysle IWTO3MHaA W ypauwla Mare eJIeKTpOoCTaTUYKOr
NoTeHIIMjayla II0Ka3yjy Jda ce Hajjade MHTepaklivje jaBbajy YIpaBO Y
parMoHMMa MoJIeKyJla ca Hajo3UTMBHMjUM IoTeHIMjasioM. Citabuje
muHeapHe C-H/O umnTepakimje ypaiwia ce ocTBapyjy npeko HS5 aroma
BOJIOHVKa KOj/I Ce Hajla3/ y Makbe ITO3UTUBHOM ey Mmosiekysa. Ca gpyre

cTpaHe, jade imHeapHe C-H/O nHTepakiyje ce octBapyjy npexko H6 aroma
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BOJIOHMKAa KOj Cce HajlasuM Yy JeJdy MoJleKyJla ca IO3UTUBHUjUM
roTeHIjasioM (camKa 6.8). budypxosaHe nHTepakiivje y KojuMa y4ecTBYjy
H5 v H6 atomu ce jaBibajy msmeby oBux pervona. One cy jaue om C5-H/0O,
a crabuje og C6-H/O wmHTepakiyja (Tabema 6.2), mrTo je y cKIagy ca
V3padyHaTVIM ITIOTeHIVjaIrMa.

Y ciydajy mortekysta nurosuta C-H/C-H Oudypxosana nHTepaxija
je cmabuja ox 0be C-H/O nuHeapHe mHTepakiiyje (Tabena 6.2), mTo je y
carJlacCHOCTMI ca HajMarbe IIO3UTMBHUM IOTEeHIIMjaJIoM KOju ce MOXe
npumeTnT y nogpyyjy nsmeby H5 u H6 atoma (crmmka 6.8).

EnexTpocTraTruky IIOTeHIMjajIVI CY HAJIIO3UTUBHUjU y PervMoHMMa ca
N-H dparmenTiMa (cmka 6.8) 1mITo ykasyje Ha jake BOIOHMUYHE Be3e Koje
oBU pparMeHTH MOTy IpauTI ca MOJIEKYJIOM Bofie. VI3pauyHarte eHepruje
N-H/O Bopmonmunmx Be3a (Tabema 6.3) mokasyjy nma cy N-H/O
VIHTepaKIyje 3aliCTa Hajjaue BOJIOHMYHe Be3e Koje Tpajie MOJIeKYJIM a30THUX

Da3za.
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7. BAKIbYHAK

Y oBoMm pamy 1mpoydaBaHe cy eHepruje u reomerpuje C-H/O
MHTepaKlyja n3Meby apoMaTrdyHMX MOJIeKyJsla Kao JOHOpa aToMa BOJOHMKA U
pasIMuUTIX KUCEOHWYHMX akKienTopa. YpabeHa je cTraTucTuyKa aHasm3a
reoMeTpUjcKMX IlapaMeTapa y KpUCTaJIHMUM CTPyKTypaMma IIpey3eTUM W3
KeMOpruke Ganke kpucrajorpadckmx MopaTaka, Kao M KBaHTHO-XeMUjCKU
MIpOpavYyHI.

ITperparom KemOpruke GaHke KpucTasiorpadpckmx nogaTaka IpoHabeH
je Bermkm Opoj C-H/O kontakara msmeby apomatmunmx C-H ponopa Cs-H
apoMaTUYHMX pparMeHaTa U pasJIMImUTUX TUIIOBa KMCEOHMYHMX aKilerTopa. Y
0031p je y3eTo IeT pasIMYNUTIX TUIIOBa KMCEOHUYHMX aKilentopa: Boga, HOZ,
2,:0Z;, O=CZ n O=YZ. Y HajseheM 0Opojy KpuUCTaJIHMUX CTPYKTypa Koje cy
3agoBosbwie Kputepujyme 3a C-H/O wmHTepakiuyje nponaben je O=CZ Ttun
akiieriropa (89688 crpykrypa), 3atum O=YZ (71619 crpykrypa), Z0Z; (51027
crpykrypa), HOZ (23375 cTpykrypa), a HajMamu Opoj cTpyKTypa mpoHabeH 3a
BOJy Kao akilenrop (3270 crpykrypa).

Anayimsa mnopataka w3 KeMmOpmuke GaHke Kpucrasorpadckimx
rojaTaka IOKasajla je Jla y CIy4dajy apoMaTMYHMX MOJIeKyJla y KpUCTaJIHUM
cTpykTypaMma Hehe yBek Outum dpaBopmsosaHa jimHeapHa reomerpuja C-H/O
nHTepakiyja. Pacriogerne ymiosa a n ¢ 3a C-H/0 unrepaxkumje C-H rpyma
Ce-apoMaTMUHMX MOJIeKyJla He IIOKa3yjy jacHy Texiy Ka JIMHeapHO]
reomeTpuju. PesysraT cTaTuUCTMUKe aHalM3e IIOKasyjy [a TexXia Ka
JIMHeapHOCTW y BeJIMKOj Mepy 3aBMCK Off CYICTUTyeHTa y OpTO- IIOJIOXKajy y

ogHocy Ha mHTeparyjyhn arom BopoHmuka mn3 C-H rpyme Cs-H apomarmanmix

117



JOKTOpCKa guceprauuja AywaH BessKosuh

MoJIeKyJjla. YKOJIMKO ce y OpTO- IOJIOXajy y OAHOCY Ha mMHTeparyjyhm aTom
BOINOHMKA Hajlasum apyru aroMm BopgoHuka, C-H/O wunTepakuuje Hehe
IIOKa3MBaTy TeXmy Ka JmHeapHocTn. OBakBO IIOHaIllambe je IIociIefulia
rpabema 6udypxosanmux C-H/O mHTepakumja y KojuMa aKIIeIITOPCKM aTOM
KMCeOHMKa VMa MOryhHOCT [1a cMMYJITaHO MHTeparyje ca [iBa CycefgHa aToMa
BOIOHUKA. budypkosane mHTepakimje cy npumeheHe y BernmkoMm Opojy
KPUCTJIHMX CTPYKTypa mnpeysetnx mns KemOpuuke GaHke KpucTasiorpadckix
rojgaTaka. YKOJIMKO ce y OpTo- IOJIOXajy y OOHOCY Ha mHTeparyjyhm aTom
BOZIOHVKA Hala3y HeKM CYICTUTYyeHT, OHMa TaKobe mocroju MoryheHocT 3a
rpabeme 61dypKOBaHVX MHTepaKIIMja, ajlii TO Y BeJIMKO] Mepy 3aBVCK OfI BpCTe
CYIICTUTyeHTa Y OpTO- II0JIOXajy.

PesynratT  KBaHTHO-XeMMjckmx — mpopauyHa 3a C-H/O
unTepakiyje wusMeby Ce-H apomaTruHmx Mosiekysza ¥ pasiIMuUTHX
KVMCeOHWYHNX aKIlelTopa Cy y caryIaCHOCTM ca ITofaliyMa Jo0MjeHM aHaJIM30M
KpUCTJIHMX CTpyKTypa. Ilpopauynu cy pabenu Ha Momen cucreMuma
OenseH-Bofla, OeH3eH-eTaHOJI M OeH3eH-alleTOH M pe3yJITaTy IIOKasyjy Aa Cy
6udypxosane C-H/O unTepakiuje y oBMM cUCTeMMMa jade oOff JIMHeapHMUX
C-H/O nunrepaknyja. EHepruja Hajjage smaeapHe C-H/O unTepaxumje nsmeby
MosieKysia OeH3eHa 1 Boze m3Hocu 1,28 kcal/mol, mok eHepruja 6udypkosaHe
C-H/O wunrepaxumje msunocu 1,38 kcal/mol. CrimuHo je n 3a Mofes1 cucTeMe 3a
ocTajla [IBa KMCEOHWYHa akllelITopa: eHepruja Hajjaue smHeaprHe C-H/O
VHTepakKlyje y Mofell cucreMy OeH3eH-etaHosl m3Hocu 1,47 kcal/mol mok
Hajjaua Oudypxosana C-H/O unTepaxumja nma eHeprujy og 1,63 kcal/mol. Y
CJIydajy Mofesl CUCTeMa ca alleTOHOM Kao aKIelITOpOM BOAOHMKa, eHepruja
Hajjaue jMHeapHe MHTepakiyje nsHocu 1,45 kcal/mol 1ok je eHepruja Hajjaue
6udypkosane C-H/O unTepakimje 1,70 kcal/mol. ITokaszaHo je v 1a ce Hajjaue
O6udypxoBaHe 11 JIMHeapHe MHTepaKIlyje jaBibajy Y MOelI CcTeMIMa Y KojuMa
je aKilenTop BOAOHMKa alleTOH, IITO je y cKilaay ca BenukuM yaernom C-H/O

nHTepaknyuja O=C aknenropa y KpUCTaIHUM CTPYKTypaMa.
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ITopen Tora, KBaHTHO-XeMUjCKM IIpOpavyHM jacHO IIOKasyjy M fa cy
UHTepaklyje 13MeDy MosleKkysia Boge M OeH3eHa jade YKOJIMKO Cy paBHU [IBa
MoJIeKyJsla MebycoOHO HOpMaJIHe.

CiuHa MeTofosiorMja HpuMereHa je U 3a wmcrmTuBambe C-H/O
uHTepakiyja m3Meby Mosiekysa mupuamHa u soge. CTaTucTuyka aHaIn3a
nogaraka 3 KemOpnuke Oanke Kpucrajorpadckmx Iojaraka Iokasasia je Ja
C-H/O unTepakumje nsmeby Mosiekysia nupuanHa ¥ Boe He IIOKa3yjy jacHY
TeXHbYy Ka JIMHeapHOCTM, Kao M Jla CYICTUTYeHTM Ha apOMaTU4YHOM IIpCTeHy
OVpuAVHA ¥MMajy BelmKu yTuiaj Ha reomerpujy C-H/O wuHTepakiyja.
BusyerHa aHaimsa KpucTaHUX CTPYKTypa je IOKasajla [la y BeJIMKOM Opojy
cJIydyajeBa aTOM KMCEOHMKa M3 Boje Ipaayu cumyiTaHe mHTepaknyje ca C-H
IrpyloM NUpWAVHA W CyCeAHUM CyIICTUTyeHTVMa Ha apOMaTUYHOM IIPCTeHY.
Mosekyin Boge y umjoj OnM3MHM HeMa CyICTUTyeHaTa TeXe [a rpaje
6udypkosane C-H/O unTepakumje ca gsa cyceqHa C-H dparmeHTa Morexysia
NVpuaVHa.

M 3a oBe cucreMe cy ypabeHM KBaHTHO-XeMUjCKM IIpOpavyyHU U
pe3ysITaTvi ce y HOTIYHOCTM CJIaXy ca pesyJjTaTMMa CTaTUCTUYKe aHaIn3e
Kpuctajiorpadpckmux Iofgaraka. Hawme, pesynratm mnpopauyna 3a C-H/O
MHTepaKIyje y Mofesl cucTeMMMa OVIPUAVH-BOIA IT0Kasyjy fa cy budypkosaHe
C-H/O uHTepaxkiyje jaue o IMHeapHMX.

VictiutaH je 1 yTuIlaj KJIaCM4He BOLOHMYHE Be3e KOjy MOXKe [ia I'pajau
MOJIEKYJI TMPUIAMHa I[peKo aToMa a3oTa M IIOKa3saHO je Ja KIacuM4HO
BOJIOHMYHO Be3lBarbe MMa BeJKu yTuilaj Ha eHeprujy C-H/O umHTepakiyja.
Bomonnuno Besanm mmpunuHu Tpage npubmokao 20% jawe C-H/O
VIHTepaKIyje Hero NUpuaVHN YMjyi aTOM a30Ta HUje YKJbydeH y dopMupame
KIIacM4yHe BomoHMYHe Be3e. Hajjaua mcrmrmsana C-H/O wHTepakuyja je
O6udyproBaHa MeTa-Tlapa MHTepaKIlMja OUPUOMHA KOju Tpaay U KIaCUYHY
BOJIOHMYHY Be3y IpPeKo aToMa a3oTa. EHepruja oBe MHTepakiluje M3padyHaTa

CCSD(T) meTomoM Ha ymmuTy 6asmca nsHocu —2,69 kcal/mol. TTokasano je 1 ma
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cy C-H/O wuHrepakuuje n3meby mosieKysa NMpuaANHaA 1 BOfe 3HATHO jade Off
C-H/O untepaxumja m3meby Mosiekysia 6eHseHa 1 Boze.

3a ncnmtuBarbe reoMerpuje n eHepruje C-H/O mHTepakiiyja nsmeby
MoJIeKyjla HyKIIeMHCKMX Oa3a M Bome Takobe je KopuiiheHa craTuCTHYKa
aHayM3a mnopaTaka u3 KemOpnuke Oanke Kpucrasorpadckmx Iiogara U
KBaHTHO-XeMUjcKu ImpopauyHu. Iloper Tora, 3a mogaTHO objallimerbe pesysirara
KBaHTHO-XeMWjCKMX IIpopadyHa wW3padyyHaTe Cy WM HalpTaHe Mare
€JIeKTPOCTaTMNYKOI ITOTeHIIMjajla MojIeKyJla HyKJIeMHCKIX Oasa.

AHanusa pacrofiesie yIja d y KpUCTaJIHUMM CTPYKTypaMa IoKasasia je
na C-H/O wunTepakumje msMeby Moslekysla HYyKIeMHCKMX Oasa M Bole He
IOKas3yjy TeXmy Ka JIMHeapHOj reoMerpuju. VI y oBoMm cilydajy mopamnu ykasyjy
Ja CYIICTUTYeHTU Y CyCe[ICTBY MHTeparyjyher aroma BoJoOHMKa y BeJIKO] Mepu
ytnuy Ha reomerpujy C-H/O wuHTepakiiija, mpe cpera 30or moryhxoctu
CHMYJITaHVIX VIHTepaKIiyja ca MOJIEKYJIOM BOJIe.

KsanTHO-xeMujcku mpopauyHU cy pabeHu 3a JIMHeapHe WU
6udypxosane C-H/O wuHTepakilje Ha Mofesl cuUcCTeMMMa afeHWUH-BOIA,
IryaHVH-BOJa, TUMMH-BOJA, YypalwI-BoJa WM HIUTO3MH-Boja. VIspadyHaTe
eHepruje WHTepaKlMja Cy Y caIJlacCHOCTVM ca IIofjalyMa [J0o0ujeHuM
CTaTUCTUYKOM aHaJIM30M yIJjIa d y KPUCTaJIHUM CTpYKTypama. Mosiekys1 Boje y
CBUM UCIIUTVUBaHWUM CIydajeBumMa 13yseB H2 aTroma agenmna nMa MoryhHoct 3a
rpabeme OudypkoBaHux MHTepakuyja. Pesysraty mpopaduyHa cy IoKasasiu J1a
cy obudypxosane C-H/N-H unTepaxiuymje jaue opn 6mudypkosanux C-H/C-H
MHTepakiyja, kao n of jmHeapHux C-H/O wuHTepakimja 3a cBe MojleKysie
HyKIeMHCKuXx 0Oa3a. Hajjaya wmcmmrtuBanHa wmHTepakumja je OudypkoBaHa
C6-H/N1-H nnTepakimja ypaiinia ca eHeprujom of, -5,46 kcal/mol.

3a pasmmMKy o7 MojleKyjla OeHszeHa ¥ NOMpUAMHA, KOf, MOJIeKyJla
HYKJIeMHCKMX 0Oa3za Oudypkosane C-H/C-H wunTepakiimje cy cimabuje of
JIVHeapHMX MHTepakija. EHepruja Ooudypkosane C-H/C-H uHTepakiyje y

cucteMy ypamwi-oga wmsHocu -3,00 kcal/mol, mox eHepruje smHeapHMX
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MHTepakiyja n3Hoce -3,59 1 -1,95 kcal/mol. CiiituHO je m ca Mofern crcTeMom
unTosuH-poga rae eHepruja C-H/C-H unTepakiije msnHocu -2,78 kcal/mol,
JIOK eHepruje JIMHeapHMX WHTepakiyja wm3Hoce -3,09 m -2,92 kcal/mol.
Enepruje cBux ymueapHux C-H/O mHTepaxiinja n3y3eB oHe y KOjoOj y4ecTByje
H2 aTom agenuHa cy Behe oz -2,0 kcal/mol.

Ha ©Ou ce objacHMO HeoueKMBaHM pe3yJITaT IIpeMa KojeM Cy
6udypkosane C-H/C-H unTepakimje citabuje oz jMHeapHUX M3padyHaTe Cy
Malle eJIeKTpOCTaTMYKOI IIOTeHIIMjaJla 3a MOJIeKyJle HYKJIeMHCKUX 0Oasa.
V3pauyHaTyt eJleKTpoCcTaTUUKY IIOTeHIIMjaIi Cy Y CaryIaCHOCTH ca pe3yaTaTiMa
KBaHTHO-XeMUjCKMX IIpopauyHa. Pernonn y MosiekyymMa asoTHuX Oasa 3a Koje
Mame eJIeKTpOCTaTMUKOr IIOTeHIMjasla IIOKasyjy HajMame ITO3UTHBaH
MIOTeHIIMjaJI Hajla3e ce OKO aTOMa BOJOHMKA Koju rpane Hajcrabuje C-H/O
unTepakiyje (H2 atom agenmna). Y cilydajy Mosiekysia ypauwia ¥ HUTO3MHA
Ko7, Kojux je mpumeheHo ma cy oudypkosane C-H/C-H mnTepakiyje ciabuje
Ol JIMHeapHMX, Malle eJIeKTPOCTaTUYKOI IIOTeHIIMjajla IIOKasyjy mda je
MO3UTVUBHY MOTeHIIWjasl Marbu y pernony nsMeby ase C-H Bese Hero y perviony
C-H dparmenara xoju rpaje sjmHeapHe WMHTepakumje. OBakBa pacriofesia
€JIeKTPOCTaTUUKOI IIOTeHIMjaJla y IIOTIIyHOCTM OJroBapa pe3yJTaTuMa
KBaHTHO-XeMMjCKIX IIpopadyHa IIpeMa Kojuma cy OudypxoBane C-H/C-H
VHTepakKlyje y MOJIeKyJly ypauwia jade of jgvHeapHux C5-H/O, a citabuje ox
mHeapHux C6-H/O wumnTepakumja. Vicra je cuTyalmja M ca MOJIEKYJIOM
nmuTo3uHa Koj, Kojer je C-H/C-H OudypxoBaHa mHTepakiija cj1abuja om, obe
C-H/O mnuHeapHe wHTepakilyje, IITO je Yy camIaCHOCTM ca HajMame
ITO3UTMBHIMM IIOTEHIIVjaJIOM KOju ce jaBiba y ntoapyyjy nsMeby H5 n H6 aToma.

VspauyHaTte eHepruje wmHTepakiMja IIOKasyjy Ha XeTepoaToMHu Y
MOJIEKyJIMMa HYKJIeMHCKMX Oa3a mMMajy m3paxeH yTuilaj Ha jaumay C-H/O
nHTepakiyja. Enepruje C-H/O wunTepaxkumja wmsmeby nupuamHa m BOAe
3HauajHo cy Behe ox enepruja C-H/O unTepaxumja Boe ca 6eH3eHOM, JOK Cy

eHepruje C-H/O unTepakiyja nsmeby Mostekysa HyKJIeMHCKMUX Oasza M Bofe
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3HauajHo cy Behe opn enepruja C-H/O wunTepakiiyja Boge ca MOJIEKyJIMMa
Oenszena m mnupuauHa. Behmna C-H/O wnrepakiije wmsmeby Mosexyiia
HYKJIeMHCKMX 0a3a 1 Bone crazajy y jake C-H/O munaTepaxumje, oK cy eHepruje
HeKVX MHTepaKIlyja yIopeIyBe ca eHepIvjaMa KJIaCMYHMX BOJOHWYHNX Be3a.

OBu pesynratm o C-H/O wuHTepakiiyjama wm3Meby apomaTmaHMX
MOJIeKyJla M PasIMuUTUX KMCeOHMYHMX aKIelTopa MOTy OWTM OfI BeJIMKOT
3Hadaja 3a OwoMoJIeKyJle KoOju cajpke apoMaTW4yHe TIpyre, Kao IITO CYy
nporennu, JITHK n PHK. Yumenuiia ga y TakBuM apoMaTUYHMUM CHCTEMVMa
mnHeapHe C-H/O unTepakiuje HUCY jade ofl HeJIMHeapHMX MoXke Iomohm y
npenosHaBawy 3Hauvajuux C-H/O wuHrepakiyja. Pesynratn moOujeHn 3a
C-H/O wuntepaxkiyje n3meby Mostekysia HyKIeMHCKMX 0a3a 11 Boe MOry OmUTu
Ol BeJIMKe KOPUCTM IIPWIMKOM IIpoy4aBarba IIpoleca MOJIeKYJICKOTr
npenosHaBarba MosteKysa JJHK 1 PHK.

Pesynratnt ykasyjy ma cy 3a Heke cucteMe (Ce-apoMaTHUUHM CUICTEMU U
mpuanH) C-H/C-H budypkoBaHe nHTepakiiyje jade, JOK Cy 3a ApyTe CUCTEMe
(HyxiemHCcKe Oa3se) imHeapHe mHTepakiyje jaue ox C-H/C-H 6udypxosanmx
MHTepakyja. [lakile, He IOCTOjM MpaBWIO KOje OM ce MOIVIO IIPMMEHUTM Ha
C-H/O wunTepakiyje cBuXx apoMaTHMUHMX MoJleKysa. OBu pesyiTaTit Ccy Of
BeJIMKOI 3Hauaja 3a npernosHasatbe C-H/O wuHTepakiuja y pasimyanuTiM

MOJIEKYJICKMM CUCTEMVIMA, moceOHO 6VIOMOJ’I€KYJ'IT/IM&.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopCcTBY

Mornucaxu-g vA-n SMABAW /% C’Ao‘c_:.)%»/&“

6pojynuca ___ AN 23 [0 &

UzjaBryjem

[a je AoKTopcka aucepTauuja noj Hacnosom

k%m*r o -¥e MOC.Q W oaadta Aoty k&tﬂo A AT G W
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e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXWBaYKOr paaa,

e [a npeanoxeHa gucepraunja y UenuHN HU Y ienosuma Huje una npeanoxeHa
3a pobujawe Ouno Koje Aunnome npema CTYAW|CKUM nporpamuma Apyrax
BMCOKOLLKOSICKMX yCTaHoBa,

e [acCy pe3ynrari KOpeKTHO HaBeaeHu u

e [a HUCaM KpLUMO/Na ayTopcka npasa W KOPUCTNO UHTENEKTYarnHy CBOjUHY ApYrux
nuua.
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Mpwunor 2.

N3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje JOKTOPCKOr paaa

Mme n npesume aytopa A\b\uhu %%w%uﬁ;
Bpojynuca __ A X 27 [2 008

CTyamjckv nporpam Aoktop xe M‘l‘aw HAAEA

Hacnos paga h:bru”t\e\o—xcch/\co W YASUCTANG | PAERICOD U XUTUABAILE
/O uwTe ‘:p‘m@ia P POMATU LUK NAUDAE aap A

MeHTOp Ap Cmewnaus ZRap

[MoTnucaxm A,\\\wm ‘E)emmnb&

W3jaBrbyjemM Aa je WTamnaHa Bepauja MOr [OKTOPCKOr paja MCTOBETHA ENeKTPOHCKO)
Bepaujn Kojy cam npejao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany [urutandor
penosutopujyma YHusepaurteta y beorpaay.

[lo3sorbaBam aa ce objaBe Moju NUYHW NoAaLy BesaHu 3a aobujare akaaemckor 3sara
AOKTOpa HayKa, Kao LITO Cy UMe U Npe3uMe, roanHa 1 MecTo pofiera n aarym oabpaqe
paaa.

OBM nNWYHW nogdaum Mory ce ob0jaBuT Ha MpeXHUM CcTpaHuuama aurutande
6ubnuoTeke, y enekTPOHCKOM kaTanory u y nybnukaumjama YHueepsuteta y beorpaay.

MoTtnuc goktopaHpa
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepsutetcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y [urutantu
penosutopujym YHusep3uteta y beorpagy yHece Mojy AOKTOpPCKY AucepTauuvjy noj
HacnoBOM:

K‘%AHTHO--XGMLAIJQ&D M L?HLTAAOV?A(SPCN_O UCNUTUR A Vo,

C-N/O Museprru(h APOMATUNMUK  MDNELAAL

Koja je moje ayTopcKo aeno.

[ucepTauumjy ca cBuM npunosuma npegao/na cam y enektpoHckoMm dyopmarty norogHom
3a TpajHO apXuBMUpame.

Mojy aokTopcky AucepTtauujy noxpareHy y [urutandu penosmtopujym YHusepsuteta y
Beorpagy mory oa kopucte cBMW KOju nowrTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyduo/na.

1. AytopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLMjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUWjanHo — 6e3 npepaje

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPLjanHo — AenUTh Noj UCTUM yCroBuma
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpPCTBO — AEenUTh NOA UCTUM YCrnoBuma

(MonuMo faa 3a0KpYXWTe camo jeaHy Of LeCT NOHyREeHUX nuUEHUW, KpaTak onuc
nuueHuwm gart je Ha nonefjuHu nucra).

MoTnuc gokTopanga
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1. AytopcTBo - [lo3sorbasarte yMHOXaeawe, AUCTpubyLMjy 1 jaBHO caoniuTasarke aena,
W npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapefeH op cTpaHe ayTtopa wunu
AaBaoua nuueHue, Yak u y KomepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja oa cBUX
nuueHum.

2. AyTopcTBO — HekomepuumjanHo. [lo3sorbaBarte yMHOXaBawe, AUCTpUbyLmjy 1 jaBHO
caoniiTaeawe fena, u npepaje, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of
CTpaHe ayTtopa wnu gasaoua nuueHue. Osa nuueHUa He [03BOrbaBa komepuujanHy
ynotpeby aena.

3. AyTtopcTBO - HekomepuuwjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBarte YMHOXaBakse,
AncTpubyuvjy 1 jaBHo caonwTaBawe fgena, 6e3 npomeHa, npeobnuKkoBawa WM
ynoTtpebe aena y cBOM Jeny, ako ce HaBeae uMme aytopa Ha HauuH ogpefieH of cTpaHe
aytopa unu gasaoua nuueHue. Oea nuueHuUa He Ao3BOSbaBa KoMmepumjanHy ynotpeby
Aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM NULEHLOM Ce orpaHnyasa Hajsehu obum
npasa Kopuwherwa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuujanHo — AenuTu nog ucTum ycrnosuma. [o3sBorbapsare
YMHOXaBake, AUCcTpubyunjy u jaBHO caoniuTaBawe gena, u npepaje, ako ce Hasede
nMe aytopa Ha HauuH ogpefleH oa cTpaHe ayTopa Wnv gaBaoua fULEHLE W aKo ce
npepaga Auctpubyupa nog MUCTOM unu cnuyHoM nuueHuom. OBa nuueHua He
fo3Borbasa komepuujanHy ynotpeby agena u npepaga.

5. AytopctBo — 6es npepage. [losBorbaBare ymHOXasate, AUCTPUbYUMjy u jaBHO
caonwrTasake gena, 6es npomeHa, npeobnukosarwa unu ynotpebe gena y csom geny,
ako ce Hasege MMe aytopa Ha HauuH ogpefleH oA cTpaHe ayTopa wnv gaBaoua
nuuenue. OBa nuueHLa Ao3BOrbasa komepumjanty ynotpeby aena.

6. AyTOopcTBO - JdenuTu noj MUCTUM ycrnosuma. [lo3BorbaBarte YMHOXaBawe,
AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwtasare Aena, U npepage, ako ce HaBeJe ume ayrtopa Ha
HauMH ofpefeH of cTpaHe ayTopa WNW jasaoua nuUeHUe W ako ce npepaja
avctpubympa nog MCTOM WMNKU CMMYHOM  nuueHuoMm. Osa nuueHua [o3sorbasa
KomepuujanHy ynotpeby pgena u npepaga. CnuyHa je codTBepckuMm nuueHuama,
OAHOCHO NULIEHL/aMma OTBOPEHOT Koaa.





