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3axeannuua

Excnepumenmannu 0eo ose dokmopcke oucepmayuje Koju ce 00HOCU HA CUHMeE3) U
CMPYKMYPHO Kpakmepucarbe jeourberba uzepuier je Ha Kamedpu 3a opeaucky xemujy
Texnonowko-memanypuwikoe gakyimema Yuusepsumema y beoepady. Oopehusarve
MEYHOKPUCTATIHUX U POMODUIUUKUX C8OJCABA CUHMEMUCAHUX jeOUrberd 8PUIEHO je Ha
Hucmumymy 3a ¢usuxy uspcmoe cmara u onmuxy npu Buenweposom ucmpadsicueauxom
yeumpy 3a guzuxy, byoumnewma, Mahapcka. Cmpykmypa meuHoKpucmanuux gasza cepuje
jeourera meyHux Kpucmania cagujeHe MOJeKVICKe 2eoMempuje Nnpoyyasana je Ha
Xemujckom gpaxynimemy Yuueepsumema y Bapuiasu, [lobcka, 00K je muxo60 noHauiare noo
oejcmeom UV-3pauerwa npoyuasano na Hucmumymy Joowcedh Cmegan y Jbybmanu,
Cnosenuja. Ceu keanmHo-xemujcku npopauyuu cy ypahenu y Llenmpy 3a xemujy Mncmumyma
3a Xxemujy, mexuono2ujy u memanypeujy, Mncmumyma oo nayuonannoe 3uauaja 3a Penyonuxy
Cpoujy.

Ucmpaoicusarve je 3acnosano Ha uoeju u 0y2ocoouwrbem uckycmey op Hemarve
Tpuwosuha, eamnpeonoz npoghecopa na Kamedpu sza opeancky xemujy Texnonowxo-
Mmemanypwkoe gpakyimema Yuueepsumema y beoepaoy. [{pacom menmopy ce 3axsamyjem 3a
noceehernocm, HeusmepHy NOOPUIKY U Opazoyene cageme y C6aKOM Ce2MeHmy UCMPaNCUsarbd
MOKOM Haule 0y20200ULibe capaorve.

p Jenenu Poean, pedosnoj npoghecopru na Kameopu 3a onuimy u HeopeaucKy xemujy
Texnonowxko-memanypuikoe gakyimema Yuusezumema y beoepady, oyeyjem eenuky
3aX6AIHOCM HA KOPUCHUM cagemuma u nomohu npu nucary oucepmayuje.

Jlp Hamawu Banenmuh, eanpeonoj npoghecopxu na Kamedpu 3a opeancky xemujy
Texnonowxo-wemanypuwkoe gaxyrmema Yuusepsumema y beoepaody, op [[ywarny Mujuny,
peoogrom npoghecopy na Kamedpu 3a opeamcky xemujy TexHonowKo-memanypukoe
Gaxyrmema Ynusepsumema y beoepady u op Menunu Kanacacuouc Kpywuh, pedosnoj
npogecopku Ha Kamedpu 3a opeancky mexHonoeujy, TexHonouko-memanrypuroe
gaxyaimema ueepsumema y beocpady 3axeamyjem ce ma npydsceHum casemuma MOKOM
nucarba oucepmayuje.

Benuxky saxeéannocm oyeyjem op I opany Jarwuhy, nayynom cagemnuxy Ynusepzumema
y beoepady, Hncmumyma 3a xemujy, mexnonoeujy u memanypeujy, Huncmumyma o0
Hayuonannoe 3uauaja 3a Penyonuxy Cpoujy u op Heanu Bophesuh, euwiem Hayunom
capaonuxy, Yuueepsumema y beoepady, Hncmumyma 3a Xxemujy, mexuHonro2ujy u
memanypeujy, Mucmumyma 00 nayuonanuoe snauaja 3a Penyonuxy Cpoujy, 3a nomoh oxo
peanusayuje okKo peanuzayuje u anaiusze meopujcKux npopavyHa, Kao u 3a KOHCMpYKmMugHe
cageme u nomoh.

Jpacum wonecunuyama op Jluouju Padosanosuh, euwem HayuHoM CapaoHuxy
Hnosayuonoe yenmpa Texnonowko-wemanypwikoe ¢axkyimema, u Op Anexcanopu
Mawynosuh, wnayunom capaonuxy Hnosayuonoe yeumpa TexHOIOUWKO-MEMATYPUIKOZ
Gaxyimema 3axseamyjem ce 3a NOMOA U caseme NPUIUKOM CUHmMeE3e KOMNieKca U
unmepnpemayuje pe3yimama peHo2eHcKe CMmpyKmypHe anaiuse.

Benuky 3axeannocm oyeyjem op Tubopy Tom-Kamonu (TOth-Katona Tibor) u op
Hanueny Hayy (Daniel Datz) ca Hucmumyma 3a @u3uxy uepcmoe cmarba u ONmuKy,
Buenepos ucmpascuseauxu yenmap 3a ¢usuxy, byoumnewma, Mahapcka, ucnumusarbe
MEUHOKPUCTATIHUX C8OJCMABA MEYHOKPUCMATHO2 OUMEPA U MEHHUX KpUcmaida casujere
MOJNEeKYICKe 2eoMempuje CURMEMUCAHUX y OK8UpY oee oucepmaylije.

IIpoghecopy op Hamuany Ilohexu (Damian Pociecha) u op Ilaynunu Pubak (Paulina
Rybak) ca Xemujckoe ¢paxynmema Yuusepsumema y Bapwasu, Ilomwcka, 3axeamyjem ce Ha



oopehusary cmpyKkmype MeYHOKPUCATHUX (ha3a cepuje MeyHux Kpucmaid casujene
MoJeKyicke 2eomempuje, 0ok ce npogecopku Op Hpenu JIpesenuwex-Onenux (Irena
Drevensek-Olenik) ca @axynmema 3a mamemamuxy u ¢puzuxy Yuusepsumema y Jbybvanu,
Cnosenuja, u op Jlyku I[{moky (Luka Cmok) ca Hncmumyma Joowcedh Cmegpan y Jbybdwanu,
Cnosenuja, 3axseamyjem Ha npoyyasary ymuyaja UV-3pauewa Ha ceojcmea
MeYHOKPUCMATHUX (paza 08ux jeourserva.

Ilp Onusujey Keaneny (Olivier Jeannin) u op @paunky Kamepeny (Franck Camerel)
ca Uncmumyma 3a xemujcke nayke y Peny Yuusepzumema y Peny, @panyycka, 3axeamyjem
ce Ha nomohu npu oopehusarpy Kpucmaine Cmpykmype KOMIIeKca YUHKA ca Jueanouma Ha
b6asu  azonupuUOUHa/a3onuUpuouUHa Koju Ccy CMPYKMYPHO CPOOHU MEYHOKPUCTATHUM
jeoumeruma.

Ilpogp. Op Munowy Ilemkxosuhy, eanpeonom npoghecopy Dapmayeymckoe
Gaxynmema Yuueepzumema y beocpady, 3axeamyjem ce Ha 8eIUK0j NOMORU U AH2AHCMAHY
oko cHumarba NMR cnexmapa.

Mojum opacum ronecama Op Awumu Jlasuh, Op Jenenu Jlahapesuh, op Jlyku
Mamosuhy, oOp Anexcanopu Mawynoseuh, Op Jyaujanu Cmesanoseuh, Op Muruyu
Ceemo3zapesuh Apcosuh u Mapuju /fumumpujesuh 3axeamyjem ce Ha nNpeou8Hoj paoHoj
ammocghepu, Opyxrcervy U NOOPUIYU.

Ha kpajy, neusmepno xeana mojoj nopoouyu, mom 3opany, cuny Anopejy, mamu
lpazcanu u cecmpu Anhenu wmo cy moj Heucypnan uszgop /bybasu, cHaze u Mmomusayuje oa
V6eK uoem Hanpeo.
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HN3BO/,

[IpegMeT ucTpakMBama OBe JWcepTalUje 0o0yxBaTa CUHTe3y M KapaKTepHU3aLUjy
cnegehux jegumwema: [) TeYHOKPUCTAJIHOT JUMepa KOjU Ce CacToOju  of, [JiBe
4-HATPOCTUIOEHCKE jeJMHMLe MOBe3aHe J0JleKaMeTUJIeHCKUM JIaHLeM; II) cepuje TeYHUX
KpUCTaJla CaBUjeHe TreoMeTpHUje O0Jf KOoje CBAKO jeJUHelme Y CB0joj CTPYKTYpU HMa
a30LMHAMOMJI jeIMHULY Y O0YHUM KpUIMMa; iii) ABa Zn(II) koMmniekca ca a30nNMpUAMHOM UIJIH
a30MUPUMUJMHOM KOjU Cajipke JAojelui-aaHue. CTPyKTypa CUHTETHCAHHUX jeiUibela je
notBpheHa FTIR, 1H u 13C NMR cneKTpocKoncKkuM MeToama.

CneKTpOCKOIICKa CBOjCTBA CUMETPUYHOT TeYHOKPUCTAJIHOT AuMepa la aHanu3upaHa cy
UV-Vis u ¢nyopeciieHTHUM TexHUKaMa. TeduHOKpUcTa/iHa pa3a OBOT jefjlubea ojpeheHa je
IpYMEHOM IoJIapHU3alMoHe OoNTHYKe MUKpockonuje (POM) n nudepennujante ckenupajyhe
kasopuMeTpuje (DSC). UV-Vis crekTpu nojeJUHAYHUX HU30Mepa MPOYYaBAHOT jefiubeha U
NpUOJNKHO AedUHUCakbe MeXxaHU3Ma KOHBep3Uje n3Mely BbHX aHa/IM3UPaHO je NIPUMEHOM
KBaHTHO-XeMHjCKUX npopadyHa (Teopuje ¢ynkuuonana ryctune (DFT meToze)).

TeyHokpucTasHe ¢a3e CHUHTETUCAHUX TEUYHOKPUCTAJHUX je/iibeha CaBHUjeHe
mosiekysncke reometpuje lla-lle oppebenHe cy mnpuMeHoOM mnoJsiapu3anMoHe ONTHYKE
mukpockonuje (POM), audepenuujanHe ckeHupajyhe kanopumetpuje (DSC) u mertoze
penarencke audpaknuje (XRD). [lpoyyaBaH je yTHLaj CyNCTUTyeHaTa Ha LIEHTPaJHOM
IPCTEeHY OBUX TEYHUX KPUCTa/Ia HA BPCTY TEUHOKPUCTATHUX Pa3a v IUUPUHY TeMIepaTypHOT
orncera y koMe ce ¢popMupajy TedHOKpHUcTa/lHe ¢ase. HauMe, HECYyNICTUTYHUCAaHO MAaTUYHO
jelubeme rpajiu caMo KpUCTaIHy ¢asy. YBohemwe MeTUII-TpyIie y 0J10Kaj 2 UJIM aTOMa XJ10pa
y TM0J10Kaj 4 LleHTpaJIHOT NPCTeHa, Takohe, oHeMoryhaBa u3rpazilby TeHHOKPUCTAIHUX dasa.
Ca gpyre cTpaHe, jejUmbeme Ca eJeKTPOH-aKLEeNTOPCKOM HUTPO-rpynoM usMehy 604HHX
KpuJia 06pasyje TeHHOKpUCTANHY ¢pa3y B7. Jenumera Koja cajip>ke aToM 6poMa UM iBa aToOMa
XJIOpa Ha LIeHTPaJIHOM NMPCTEHY Yy HeNocpeJHOj 6/IM3MHU Be3yjyhux ecTapCKux rpymna rpaje
TEeYHOKpUCTaJIHe pa3e Koje Cy CBOjCTBEHE je/jubehbMa JMHeapHe MOJIEKYJICKe reOMeTpHUje U
TO HEMATHUUKy $pa3y Ha BUILIHUM TeMIlepaTypaMa U CMeKTUUYKY ¢pa3y Ha HWKHMM TeMIlepaTypaMa.
OBM pe3yJ/iTaTH Cy Jlasbe ynopeheHu ca OHMMa 32 a300€H30UJI-aHAJIOTe U3 JIMTEPAType KaKko 6U
ce IOCTaBWJle CMepHULEe 3a yTBphuBawe oJHOCa HU3MeDy MoOJIeKyJCKe CTpPyKType H
TEYHOKPHUCTA/IHUX CBOjCTABA OBUX jeIUbeba.

llITo ce Tuye Tpehe cepuje jeaumbema, peHATeHCKOM CTPYKTYPHOM aHaJIM30M YTBpheHo
je Jma 'y MOHOHyKJeapHOM Komiuiekcy [Zn(NOs3)2(L1)2], K1 (L1 = 2-(4-
JlofileuaoKCupeHNIa30)IUPUMHU/MH), LEeHTpaJHU aToM MeTajJa HuMa JAedopMucCaHy
OKTaeJlapCKy TreoMeTpUjy ca JiBa MoJiekyJa 2-(4-poaeuuyiokcidpeHuns1a3o)nupuMmuiuHa
NoBe3aHa Ha OMJIEHTHM HA4uMH, [IOK Cy NpeocTaja KOOpJHMHALlMOHA MecTa 3ay3eTa ca JBa
MOHO/leHTaTHa HUTpaTHa aHjoHa. Kop kommiekca [Zn(CH3CO2)e(L?)2], K2 (L2 = 2-(4-
JloJleqUI0KCMpeHnN1a30 ) IMpUJuH) yTBpheH je JiMHeapHU pacmnopeji TPpM aToMa IMHKa
NOBEe3aHUX alleTaTHUM joHUMa. LleHTpa/lHu aTOM LIMHKA, KOjH je y LleHTPY MHBep3uje, HaJla3U
ce y CKOpO MJea/JHOM OKTaeJapCKOM OKpYXXemy, [OK CIOJballllbh aTOMHU IMHKA HUMajy
JedopMUCcaHy OKTaeJJapCKy reOMeTpHjy KOjy YMHe TPH alleTaTo-Ipylie U jelaH MoJIeKyJ 2-(4-
JloleUIoKCMpeHnMa3o)IMpUuJuHa MoBe3aH Ha OWJAeHTHH HauuH. Y komiiekcy K1,
€HAaHTUOMEpPH JIOKaJIHO JlepalleMu3yjy Tako Ja KOOpJHUHalUOoHe jeAvHKe QopMUpajy
XOMOXHMpaJIHe TpakKe, 10K ce JoJeLu/I-JaHIy U3 Cyce[iMX Tpaka nperinhy Tako Aa ¢opmupajy
cnojeBe. Jenumwermwe K2 nokasyje CJIMYHO C/10jeBUTO NakKoBame. Teopujcka HCTpakKvMBama
pPa3/IMUUTUX EHEePreTCKUX JAOoNpHUHOcAa MehyMoJieKyJCKMX WHTepakLuja Koja ofpebhyjy
cynpaMoJiekyJyicko ypehbewe cnpoBeseHa cy DFT meToioM, KBaHTHOM TeOpHjOM aToMa y
mMoJsiekyauMa (QTAIM) u anaiM3oM NpUpoHUX Be3uBHUX opb6uTasa (NBO). KBanTudukoBame
jaunHe MOJIApHUX U XUJAPOoPOOHUX HHTepakuHja nokasaso je ga H---H wuHTepaxumje,
xuzpodobHe 0 NPUPOJHY AOMUHUPA]Y Y KPUCTATHOM NTaKOBaWky OBUX MOJIEKYJIa.



Pe3yaTaTu ocTBapeHM Yy OKBUpPY OBe JuUcepTalyje yKa3yjy Ja Ipoy4yaBaHHU
CyNpaMoOJIEKYJICKM CUCTEMH TIpy»Kajy MOryhHOCTM 3a pa3BOj HapeJHe TreHepalyje
byHKIMOHA/JHUX MaTepHjajia 3a HalpeJHe TEXHOJIOLIKe IpUMeHe.
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doTorzoMepu3aliyja, CylipaMoJieKyacKka opraHu3aliyja.
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Abstract

The present doctoral dissertation focuses on the synthesis and characterization of the
following compounds: i) a liquid crystal dimer consisting of two 4-nitrostilbene units linked by
a dodecamethylene chain; ii) a series of bent core liquid crystals, each containing an
azocinamoil unit in its lateral wings; iii) two Zn(Il) complexes with azopyridine or
azopyrimidine bearing a dodecyl chain. The structure of synthesized compounds was
conformed by FTIR, 1H and 13C NMR spectroscopy methods.

The spectroscopic properties of symmetric liquid crystal dimer Ia were analyzed using
UV-Vis and fluorescence techniques. The liquid crystalline phase of this compound was
determined by applying polarized optical microscopy (POM) and differential scanning
calorimetry (DSC). The UV-Vis spectra of individual isomers of the studied compound and an
approximate definition of the conversion mechanism between them were analyzed using
quantum chemical calculations (Density Functional Theory (DFT methods)).

The liquid crystal phases of the synthesized bent core liquid crystal compounds
IIa-Ile were determined using Polarized Optical Microscopy (POM), differential scanning
calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD) methods. The influence of the substituents of the
central ring of these liquid crystals on the type of liquid crystal phases and the temperature
range in which liquid crystal phases form was studied. Namely, the unsubstituted parent
compound is purely crystalline, while the presence of a methyl group at position 2 or a chlorine
atom at position 4 of the central ring inhibits LC phase formation. Introducing a strong electron-
withdrawing nitro group between the side arms on the central ring induces a B7 phase.
Compounds containing a bromine atom or two chlorine atoms near the ester groups develop
LC phases characteristic for rod-like molecules: a nematic-smectic phase sequence. These
findings are compared with those of azobenzoyl analogues.

Regarding the third series of compounds, the X-ray structural analysis revealed that in
the mononuclear complex [Zn(NOs3)2(L1)2], K1 (L' = 2-(4-dodecyloxyphenylazo)pyrimidine),
the central metal atom has a distorted octahedral geometry with two molecules of 2-(4-
dodecyloxyphenylazo)pyrimidine coordinated in a bidentate fashion, while the remaining
coordination sites are occupied by two monodentate nitrate anions. In the complex
[Zn(CH3CO02)6(L2)2], K2, (L2 = 2-(4-dodecyloxyphenylazo)pyridine), a linear arrangement of
three zinc atoms linked by acetate ions was determined. The central zinc atom, which is at the
inversion center, is in nearly ideal octahedral coordination, while the outer zinc atoms have a
distorted octahedral geometry composed of three acetate groups and one molecule of 2-(4-
dodecyloxyphenylazo)pyridine coordinated in a bidentate manner. In complex K1, the
enantiomers locally deracemize so that the coordination units form homochiral strips, while
the dodecyl chains form neighboring strips intertwine to form layers. The K2 compound shows
a similar layered packing arrangement. Theoretical studies of the various energetic
contributions of intermolecular interactions that determine supramolecular arrangement were
conducted using the DFT method, quantum theory of atoms in molecules (QTAIM), and natural
bonding orbital (NBO) analysis. Quantification of the strength of polar and hydrophobic
interactions revealed that H---H interactions, which are hydrophobic in nature, dominate the
crystal packing of these molecules.

The results achieved within this dissertation indicate that the studied supramolecular
systems offer opportunities for the development of the next generation of functional materials
for advanced technological applications.

Key words: bent core liquid crystals, liquid crystal dimers, photoisomerization,
supramolecular organization

Scientific field: Chemistry
Scientific subfield: Organic chemistry



Cnucak ckpaheHuIia 1 cHMG60J1a

N - HemaTuuka ¢asa (eHrs. Nematic phase)

Sm - cMekTHYKa ¢asa (eHrJs. Smectic phase)

DMF - N,N-pumeTtundopMaMus

IH NMR - npoToHCKa Hyk/JeapHa MarHeTHa pe3oHaHLa (eHrJs. Protonic nuclear magnetic
resonance)

13C NMR - Hyk/IleapHa MarHeTHa pe30HaHIa yribeHuKa (eHrJi. Nuclear magnetic resonance)
FTIR-ATR - wuHdpaypBeHa cnektpockonvja ca ®PypujeoBoM TpaHcOpMaLUjoM (EeHII.
Attenuated Total Reflectance - Fourier Transform-Infrared Spectroscopy)

TLC - TankocsnojHa xpomarorpadwuja (enrJ. Thin Layer Chromatography)

HOMO - HajBu11a ONyeHa MoJieKyJicKka opouTasna (eHrJ. Highest Occupied Molecular Orbital)
LUMO - HajHM>Ka HemomyHeHa MoJieKyJicka opouTasa (eHrs. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

NBO - anasniu3a npupoiHUX Be3aUBHUX opbuTasa (eHrs. Natural Bond Orbital Analysis)

UV-Vis - yaTpa/bybryacTa-Bu/buBa cieKTpockonuja (euri. Ultraviolet-visible spectroscopy)
SP - cepuacta Tauka (eHrJ1. Saddle Point)

POM - nosiapr3saiyoHa oNTHYKa MUKpocKkonuja (eHrJ. Polarized optical microscopy)

DSC - nudepennyjanta ckenupajyha kanopumetpuja (eHra. Differential scanning calorimetry)
SAXS - MeToza pacunamwa peHJreHCKHX 3pakKa Ha MaJluM yrjaoBuMa (eHrua. Small-angle X-ray
scattering)

DFT - Teopuja dyHkuumoHasa ryctuHe (eHru. Density Functional Theory)

BCP - kpuTHuHe Tauke Be3uBamwa (eHrJ1. Bond Critical Points)

NAC - IIpuposHa aToMcKa HaesleKTpucawa (eHra. Natural Atomic Charges)

NEC - IIpupogHa enektpoHcka koHburypauwuja (enr. Natural Electron Configurations)
QTAIM - kBaHTHa TeOpHja aToOMa Y MOJIEKYJIY

XRD - meToza peHarescke gudpakuuje (enra. X-ray diffraction)

NPA - npupoaHa nonyJiaijoHa aHasiu3sa (eHrJi. Natural Population Analysis)

QTAIM - BagepoBa (eHr/. Bader) aHa/ii3a KBaHTHe TeOpHje aToMa y MoJeKy/Juma (eHTJI.
Quantum Theory of Atoms in Molecules)

CP - kpuTHnyHa Tauka (eHrJ. Critical point)

L1 = 2-(4-popeunnokcrudpeHnna3o)IMpUMULUH

L2 = 2-(4-popenunokcudeHmnia3o ) IMPUAUH

Azpy - azonupuavH

Azpm - a30IMPUMHUIUH

A - TajacHa ay»uHa (nm)

f-jayuHa ocusiaTopa
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YBoO,

TeyHOKpHUCTA/NHO CTame MaTepuje NMpeJCTaB/ba TEPMOAUHAMUYKU CTAOMJIHO CTambe
KOoje HacTaje M3MeDhy UBPCTOr KPUCTAJHOT U M30TPONMHOI TEYHOT CTama KOoJ, oJpeheHux
jenvmbema Koja ce cacToje OJi aHM30TPOIMHUX IpaAvBHUX jeiuHula [1]. KapakTepuiue ra
jeIMHCTBeHa KOMOMWHaLMja MOJIEKYJICKe YpeheHOCTH Ayror JoMeTa, TUIIMYHEe 3a KpUCTajle U
INOKPET/bUBOCTU CBOjCTBeHe TedHOCTHMa. OBO oTBapa MOryhHOCTHU 3a HUXOBY IpPHUMEHY Yy
no/bUMa UHPOpPMATHUUYKe TEXHOJIOTH]je U TEXHOJIOTHje eKpaHa paBHUX MaHeJIa.

TedHU KpuUCTa/IU CaBUjeHe MOJIEKYJICKE reOMeTpHje OTKpUBeHU Ccy 1996. roavHe Kao
HOBU THUN Me30MOpPHUX MaTepujasa. TedyHOKpUCTaJHUM ¢aszamMa OBHUX MaTepwujaja
CBOjCTBEHM Cy MoJiapHa ypebheHoOCT ¥ xupasiHa CynpaMoJieKyJicKa CTPYKTypa, UaKO HbUXOBU
MOJIEKYJIM HUCY HYXHO xupasHu. OBe Te4yHOKpUCTasHe ¢a3e ce A0CTa pPa3IUKYjy OJ
KOHBEHLMOHA/IHUX KaJIJaMUTHUUYKUX (a3a JIMHeapHUX TeYHHUX KPHUCTaJa U 03HauyaBajy ce Kao
B1-B8 npema xponHoJsioruju otkpuha [2]. [lociegmwux rogrHa nocBeheHa je BeJiMKa NaKmba
CMMETPUYHHMM U ACUMETPUYHMM TeYHUM KpUCTA/MMaA CaBHjeHe MOJIeKyJICKe TeoMeTpuje,
JUMepHMa KOjU KOMOWHYjy JIMHeapHe jeJUHMIe ca jeJMHHUIIAMa CaBUjeHEe TeOoMeTpHje,
MOJIeKyJie KpaTKOT KPYTOT je3rpa KOjU caZip:Ke YeTUPH apoMaTH4YHa IPCTEHA U NTOJIMMepe KOJ,
KOjUX Cy OBe jeJuHHIe yBeJleHe Kao O004HMU JaHUuMU [3, 4]. [lo cafjla cy CUHTeTHUCAaHU
HeCUMETPHUYHU TEYHOKPUCTAJHU JUMEPH, KOjU y CBOjOj CTPYKTYpPU MMajy a300€H3eH WUJIU
CTU/I0€eH. Y OKBUpPY OBe AucepTalje CHHTETUCAH je CUMeTPUYHH TEeYHOKPUCTAJHU JUMeDP
1,12-6uc(4-(2-(4-uutpodenun)etennn) deHokcu)aonekaH. Takohe je mpoyyaBaH yTUIA]
4-HATPOCTUIOEHCKE jeJUHHUIIE HA TEUHOKPUCTAIHA CBOjCTBA AMMepa.

[lopes, TeYHHOKPHUCTAJIHOT UMepa, CHHTETHCAHA je cepHja TeYHUX KPUCTasla CaBUjeHe
reoMeTpuje KOJi KOjUX je a30LlMHAMOMJI jeIMHMLA yBeJeHa y ob6a 604YHa KpuJsa MoJIeKyJia.
Jly’kMHa JlaHLja je ucTa KoJ, cBUX jegumema (Ci2Hzs), AOK Cy CYyNICTUTYEHTH y LIeHTPAJHOM U
CHoJ/ballllbUM MPCTeHOBUMA BapupaHu. UcnuTrBaHa je Be3a u3Melhy MoJieKyJICKe CTPYKTYpPE U
TEYHOKPUCTAJHUX CBOjCTaBa, Ka0 U yTHILAj eJeKTPOH-aKLeNTOPCKUX I'pyna y LeHTPaJHOM
NpcTeHy Ha opMHUpame TeYHOKpHUCTaJHUX ¢asa. JlobujeHu pesysTaTU Cy ynopeheHU ca
pe3yJiTaTUMa 3a a300€H3UJI aHaJIore U3 JIMTepaType.

CaMoopraHu3soBame NpeJcTaB/ba jelHy 0Ji Hajyelihe NMpUMeHUBAaHUX CTpaTervja 3a
U3rpaZilby KOMIIJIEKCHUX CyNPaMOJIEKYJICKUX apXUTEKTypa ca ONTHMHU30BAaHUM CBOjCTBUMA.
OBaj mpouec BoAM Ka 00pa3oBamy XHjepapXHUjCKM OpPraHU30BaHUX CTPYKTypa Koje ce
YCIOCTaBJ/bajy MPEKO HWHTEPMOJIEKYJICKUX HWHTepakiyja [5 6]. Y O0BOM KOHTEKCTY
KOOpJYHallMja joHa MeTaJsa Mpy»a oAJIMuHe MOTYhHOCTHU 3a U3rpajilby CynpaMoJeKyJICKUX
apxutektypa [7, 8]. llupok cnekTap NOTEHIMja/JHUX OPTraHCKUX JIMTaHajJa MOXe Cce
KOMOMHOBATH Ca aTOMHUMa MeTaJla, a pa3/iIMuuTe KOOpAWHALUOHE reoMeTpuje ce MOTy
reHepucaTy OKO IJeHTPaJIHOT aToMa MeTaJla, MHULMpajyhu cynpaMoJieKyJICKy OpraHu3anujy
KoMIiekca. OcUM TOra, aToM MeTaJsla HUje OTPaHUYeH CaMO Ha CTPYKTYPHY yJory, Beh yTuue
Y Ha MHora ¢U3HYKa CBOjCTBA, yK/by4yjyNU ONTHYKA, €JIeKTPUYHA U MarHeTHa cBojcTBa [9].
[lopen, Tora, koopjuHalyja MeTajia MpPOIIMpyje omncer MOTyYhuXx HHTPaMOJIEKYJICKHUX
WHTepaKlyja, WTO obyxBaTa U MeTajJ-MeTa]l U MeTas-JIUraHJ HWHTepakluje, 4yuMe ce
noBehaBajy MoryhHocTH 3a caMOOpraHu30Bake, IITO JOBOJAU [0 00pa3oBamwa CTPYKTypa U
GYHKIMOHAMHOCTH KOje ce He MOry MOCTHMhM y YMCTUM OpraHckuM cucrtemuma [10-13].
AzonupuuH (azpy) ¥ a30NMPUMHU/AUH (azpm) Kao JIUTaHAU KOOPJHMHUPA]jy Ce 3a joHe MeTaJjla
Y caMoopraHusyjy y cnenuduuHe cTpyktype. OBU Juraijy, Kaga cy QyHKIHOHAIM30BaHU
JyTUM aJIKWJI-JIaHIIMMa, yHanpehyjy mpolec caMoopraHu3oBama. [IpejMeT UCTpakUBamwba y
OKBUpY OBe JucepTtanuje cy asa Zn(Il) koMmniekca ca azpy ¥ azpm Kao JUraHjuMa Koju y
CTPYKTYpH UMajy A0/ eli-JaHlle, IPH YeMY je NaXKiha YCMepeHa Ha TO KaKo ce 0BY KOMILJIEKCH
CaMOOpraHu3yjy Kpo3 pasjiIM4YUTe TUIIOBE WHTPAMOJIEKYJCKUX MHTepaKuuvja. McnuTtuBaH je
yTULA] KOOpAWHALMje U aJIKWJ-JIaHalld Ha CYyNpaMoOJIEKYJICKYy OpraHU3alUjy, Kao U yJiora
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xuzapodobHux uHTepakuuja (H---H) v nmosapHuX HHTepakuuja y KPUCTAJHOM IMaKOBamy.
McnuTHBaH je yTUILAj pa3/IMYMTHUX aHjoHA (HUTPATHU M alleTaTHU) KoopAuHupaHux y Zn(Il)-

KOMIJIEKCHMA M [Jla JId KOOpJMHallMja joHa MeTalla WU CTPYKType JIMraHza npeBajleHTHO
ozapehyjy camoopraHvu3oBame.



1. Teopujcku geo

1.1. UcTopujaT pa3Boja TeYHUX KpHUCTaIa

Boranuuyap ®puapux Pajuunep (HeMm. Friedrich Reinitzer) 3acayaH je 3a oTKpuhe
TEYHOKPHUCTAJHOT CTawa MaTepuje [14]. [Ipunukom nsBohemwa ekcnepuMeHTa ca CyICTaHL,OM
Ha 6a3u x0JiecTepoJia, YUjH je U/b 610 ofpehrBame CTpyKType U MoJIapHe Mace X0JIeCTepoJ1a,
IPUMETHO je Jla OBa CYNICTaHI[a UMa JIBe TeMIepaType TolJberwa. Ha 145,5 °C uBpcTU KpUcTaa
ce 0TONM Y MyTHY TEYHOCT Koja ocTaje ctrabusHa o 178,5 °C, HakoH yera 3amyheme U3HeHaia
HecTaje U popmMupa ce 6ucTpa TeyHocT (cavka 1)[15].

3arpeBame
———————

3arpeBame

25°C 145,5 °C 178,5 °C

Cauka 1. Pv3uyke npoMeHe X0JieCTepuJi-6eH30aTa Ipu 3arpeBamwy [16].

Oto Jleman (HeM. Otto Lehmann) je chnpoBeo [JloJlaTHA HWCIUTHBaWba Ha
oJIapU3aIMOHOM MUKPOCKOIY ca KOHTPOJIOM TeMIlepaType, Ha OCHOBY KOjUX je OBy 3aMyheHy
TE€YHOCT Ha3Bao ,TedHu Kpuctaa“ [17]. FoguHe 1904. TeuHe KpHUCTaJie je KOMEPILMjaIU30BAO
Mepk (eHrs. Merck-AG), nok je Xopx ®Ppupn (dp. Georges Friedel) npBuU H3BPIINO
Kk1acuuKalujy TeYHUX KpUcTasia npeMa BpcTy pasa Koje 06pa3yjy Ha HeMaTH4YKe, CMEKTUUKE
U xosiectepudHe 1922. roaune [18], a ®opsenaep (Hem. Vorldnder) je oTkpuo Aa 06JIUK
MoJIeKyJ1a ofipehyje CTPYKTypy U OopraHu3alujy TeduHokpuctaiaHe dpaze [19]. XosecTepuyHu
TeYHU KpucTaiu cy 1960. roauHe mnpejyioKeHH Kao HWHAUKATOPU TeMIlepaType,
JIMjarHOCTUIIM paKa U HeIeCTPYKTUBHOM MCIIMTUBAaKYy MaTepHjasa. /laHac ce TeYHU KPUCTAIN
IIUPOKO NpUMEHYjy y TEXHOJIOTHjU [AUCIUIeja, W3PaJu BJIAKAaHA BHUCOKOT MOAyJA W
ONTOeJIeKTPOHCKUM ypehajuma [15].



1.2. KnacupukKanvja Te4HUX KpUCTaJia

TedHOKpHUCTA/IHO CTambe MpeACTaB/ba TEPMOJUHAMHUYKH CTAOUJIHO CTakhe y KoMe ce
MOJIEKYJIM CaMOCTaJHO pacnopebyjy y opraHusoBaHe CTPYKType ca ojapeheHOM

nokpetsbuBolhy v HeypeheHowhy. Kiacudukanyja TeuHUX KpUcTasia IpUKa3aHa je Ha CAUMLHU
2.

TEYHH KPUCTAJIN

— e com
— e —— S—

TEPMOTPOIITHU —— T e T
JIMOTPOIIHU 1 ‘=“’I AM®UTPOITHU )

- S — !
S - —=

> KAJIMUTHYKH

TEYHOKPUCTA/IHHU
INOJIMMEPHU

" AUCKOTUYHHU

TEYHH KPUCTAJIU CABUJEHE
IFEOMETPHJE

Cauka 2. Knacudukauuja Te4HUX KpUCTaIa.

OcHoOBHa noJies1a TEYHUX KpUCTaJla BpUIM Ce IpeMa HAaYKWHY Ha KOju ce TEYHOKPHUCTaHE

daze popmupajy [20]:

a) TepMOTPOIHU T€YHU KPUCTAJIU KojU ce GOopMUPajy IPU IPOMEHU TeMIlepaType,

6) IMOTPOINHU TEYHU KPUCTAJIM KOjH ce 106Ujajy noA yTulajeM ogpeheHux pacrpapaya;

B) aMQUTPONHU TEeYHH KPHUCTAJM KOjU HACTAjy 3arpeBawmeM y NPUCYCTBY OAroBapajyhux
pacTBapaya.

TeyHokpucTaiHe ¢pa3e NOCTOje y 0/ipeheHoM TeMIepaTypHOM OICery uiu oApeheHom omncery
KOHIIeHTpallije pacTBOpa, 1A Ce Ko/l OBAKBUX MaTepHjaia MOXKe pa3/IMKOBATH:

a) Tadyka TOIJbe€ka Ha KO0joj TEpPMOTPONHU TEeYHU KpHUCTaJ Mpesa3sd U3 UYBpPCTE Y
TEYHOKPUCTAJIHY $a3zy;

6) TeMneparype npeJsasa u3Mehy pas/IMuYUTUX TEYHOKPUCTATHUX Pa3a;

B) TeMIlepaTypa Ha K0joj Z10/1a31 10 OUCTpeHa U TeHHOKPUCTaIHA ¢pa3a npesia3u y U30TPOIIHY
TEYHOCT.

TepMmoTponHe TeyHOKpHUCTasHe da3e ce Jieje Ha €HAHTHUOTPONHE U MOHOTPOIIHE.
EHaHTHOTpONHE TeYHOKpHUCTaIHE ¢$ase Cy TEPMOJWHAMUYKH CTAOUIHE HA PaA3JIUYUTHUM
TeMIlepaTypaMa U yodaBajy ce W IIpU rpejamy U xjahewy. Ca Jpyre cTpaHe, MOHOTPOIHE
TeYHOKpHUCTaIHe pa3e cy MeTacTabuJIHe IPUPO/ie U N0jaBJ/byjy ce caMo NpHU xjiahemy.
TepMOTpONHYU TeYHU KPUCTAJIU CE MOTY KIAaCUPHUKOBATH Y UETUPHU [JIaBHA THIIA:

a) KAJIMUTUYKU Koje GopMHUpajy LITanuhacTh MOJIEKYJIH;

6) IUCKOTHUYHU Koje GOpMUPajy MOJIeKYIU 06JIMKa AUCKa;

B) MOJIMKAaTEHApPHU TeYHU KPUCTAIHU (TEYHOKPUCTAJHU MOJUMEPHU) YHjU MOJIEKYJIH CaZipKe
lwTanrhacTo 1eHTpaJHO je3rpo U HEKOJIMKO JYTHUX aJIKUJI-JIaHala;



I') TEUHU KPUCTAJIM CaBHjeHe MOJIEKYJICKe TeoOMeTpHje.
[IpuMepH pa3IMYUTHUX TEPMOTPONHUX TEYHUX KPUCTasIa MPUKA3aHU Cy Ha CAULHU 3.
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Cauka 3. [IpyuMepy TeEpMOTPONHUX TEYHUX KPUCTaJIA: a) KAJIMUTUYKH; 6) JUCKOTUYHU;
B) MOJIMMEPHHU TEYHU KPUCTAJIU (MJIyCTPOBAHO Ha npuMepy KeBsiapa) U r) TEYHU KPUCTAIH
CaBUjeHe MOJIEKYJICKe reoMeTpHuje.

JIMOTpONIHM TeYHU KPUCTAIH, KOje O0OHWYHO (GOpMUpaAjy MOJIEKYJU MNOBPIIMHCKU
aKTUBHHUX MaTepuja y BOJHU, caCToje ce o] MoJlapHe XuApodU/IHe IJ1aBe U jeJHOT UJIU BUIllE
xuJIpoPpoOHUX anudaTUYHUX JiaHAlLA, Koju arperanujom ¢GopMHpajy Muliese y BOAU. Y
3aBUCHOCTHU 0/ TeMIlepaType, KOHLlEHTpal/je U pacTBapaya, pa3/iMiuTe TeYHOKpPUCTaIHE

¢daze ce o6pasyjy arperanujomMm oBakBUX MUIle/1a. Pa3IMuuTH NpuMepu MULeJla IPUKa3aHU Cy
Ha cauni 4 [20].
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Cauka 4. llpyuMepu JTUOTPONMHUX TEYHUX KpucTasa [20].



1.3. TeyHOKpHUCTa/JHE (pa3e KAJIMUTHYKUX TEYHUX KpUCTAIa

Teynu kpuctanu cy 1922. rogvHe KJaCMPUKOBAHU Kao0 TEPMOTPOIHHU jep Ha
pa3/IMYUTUM TeMIlepaTypaMa /l0J1a3y A0 ¢pa3HUX npesasa, Wto cy yrBpauan Oto JlemaH u
Kopx @pupen. YBpCT KpucCTas ce IPU MOPACTy TeEMIlepaType TONH, IPU YeMy HacTaje MyTHa
AHM30TPOINIHA TEYHOCT, a TeMIlepaTypa Ha KOjoj ce OBO JellaBa Ha3uBa ce TeMIepaTypa
Tolsbewa (eHrJ. Melting point, Tm) koja npejctaB/ba npBu $pa3Hu mnpesas. [Jpyru dpasHu
npeJsia3 ce OAuUrpaBa ca Ja/bUM NOPAcTOM TeMIepaType, NPU 4eMy J0Ja3u A0 OUCTpema
TEYHOCTU U HEHOT IpeJiacKka y U30TPONHY TEYHOCT, a TeMIlepaTypa IpHU K0joj ce 0BO JiellaBa
je TeMnepaTypa 6ucTpewa (TeMIiepaTypa U3oTponusanuje, eHria. Clearing point, Tc), wTo je
NpHKa3aHo Ha cauuu 5 [21].

i i

UBpcTa KpUCTalHA TeyHoKpHCTaNHA W3oTpomHa TeuHa
daza daza dasa
Tm Tc
=
TeMmneparypa

Cauka 5. YTulaj nopacra TeMiepaType Ha ¢a3He npesase jeaumemna [21].

Ka/IMUTUYKH TE€YHU KPHUCTAJHU MpPeACTaB/bajy MoOJieKyJie mTanuhacTor obJMKa Koju
yrJ1aBHOM 00pa3yjy HeMaTH4iKe, CMEKTHYKe W XHpPaJHO HeMaTuykKe (XoJieCTepUyHe)
TeyHOKpUcTasHe ¢ase. OBe (pa3e KapaKkTepullle OpUjeHTALMOHO ypehewe U pa3IMYuTH HUBOU
no3sunoHe ypebeHoctu. Koj Hematuuke ¢ase, MoJieKyJau cy MebhycobHO mnapasiesiHo
OpHjeHTHCaHHy, aiu Meby WbHUMa He NOCTOjU MO3ULMOHA YpeheHOCT, JJOK ce KOJ CMeKTUYKe
¢dase mMosiekyu pacnopehyjy y ciojeBe. 360T CBOjUX jeIMHCTBEHUX CTPYKTYPHHUX CBOjCTaBa U
¢dba3HoOr noHallawka, KA/IMUTUYKU TEYHU KPUCTAIM UMajy IPUMeEHY y TEXHOJIOTWjaMa JUCILIeja,
BJIAKHMMa BUCOKOT MOJlyJla U ONTOeJIEKTPOHCKUM ypehajuma [22, 23]. Ha cimuu 6 npukasaHa
Cy MOJIEKYJICKa ypehemwa cBojcTBEHa T€YHOKPUCTAJHUM da3aMa Koje 06pasyjy KaJIMUTUUYKU
TE€YHU KPUCTAJIH.
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Cauka 6. TunoBU MOJIEKYJICKUX Ypeherwa KoJ, KaJIMUTUYKUX TEYHUX KpUCcTasa [24].

1.3.1. HemaTr4Ka TeYHOKpHCTa/JIHA Ppa3a

Hematuuky ¢a3y (N), kao HajjefHOCTaBHHjy TeYHOKPUCTa/JHY a3y, KapakKTepHulle
OpHjeHTaLMOHO ypehewe MoJieKyJia YHje Cy rJIaBHe MOJIEKYJICKE 0Ce YCMepeHe YK »Ke/beHOT
npaBua. OBaj mpasal| ce HasuBa Bojehu M o3HayaBa ce jeJMHUYHUM BEKTOpPOM 71(T) Koju
nedUHUIIE BeroBy OpUjeHTal|jy, IPU YeMy je 1 = —11, jep mpaBai MOKe 6UTH JedUHUCAH Y
OMJIO KOM OJi IBA CynIpOTHA cMepa. MoJieKy/Iu MOr'y pOTUPAaTH OKO CBOjUX AYTHX 0Ca, A 360r
TOra OBaj 3HAaK HeMa (QU3UYKOr 3Hayaja, a HEMATHYKU TEeYHU KPHUCTaJ ce MOoHalla Kao
jelHOOCHM MaTepujasJ ca LeHTpoM cuMeTtpuje. Bopehu mnpaBay u Mosiekyscko ypebheme
HeMaTH4Ke Me30¢ase NpUKa3aHU Cy Ha CJIMLU 6, Ka0 U aHU30TPOIIHU 00JIMK MOJIEeKYJ1a KOjH je
IpYKa3aH esquncama [24]. Jenan npuMep TakBor ypehemwa je cuTyaluja KaJja 0J10BKe Yy KyTHjU
TeXe Jla ce XOPU30HTAJIHO MOPABHAjy KaJia ce KyTHja npoTpece [24, 25].

Ha cavny 7a npukasaHo je MOJIeKYJICKO ypeherme HeMaTUUKUX TEUHUX KPUCTAIA, IPU
yeMy BepTHKaJ/IHa CTpeJMla 03HavyaBa NpaBal, y KOM Cy MOJIEKYJIM YCMEPEHH, 10K CTpenLa
KOja 3aKJiana yrao 8 y oHOCYy Ha 0Baj IlpaBal, Ipe/icTaB/ba Ayry OCy M0jeiJMHAYHOT MOJIEKYJIA.
Jpyrum peynma, yrao 8 omoryhaBa padyMeBame OpUjeHTalUje MoJIeKyJia Y OZJHOCY Ha BoJiehu
npaBal, y HeMaTu4koj ¢asu. U3aykeHu HeMaTU4YKH MOJIEKYJ je ONTUYKUM aHW30TpOIaH, a
KapaKTepHullle ra je/JHOOCHU ONTHUYKU UHJeKC. Pa3sinka uaMmeby nHzaekca npesnamama (ne—no)
y HeMaTH4YKKMM TEYHHUM KpUCTalMMa NpeJiCTaBJ/ba [IBOjHO NpesaMame. OBa pa3/iMKa 3aBUCH O/
OpHjeHTalje MoJIeKyJia U IPMMeHe HalloHa.

Ha cauum 7B mnpukasaH je OpuUMep KapaKTEPUCTHYHE TeKCType HeMaTUu4Ke
TEYHOKpUCTaJHe ¢da3e ca MNOBPIIMHCKUM TayKacTUM JAedpeKTHMa, Jo0ujeHe ONTHUYKUM
MUKpockonoM. OBakBa TeKCcTypa no3Harta je kao lllinpeHoBa (HeM. Schlieren) cTpykTypa.
Haume, ykosinko aohe 10 npomMeHe npagalja [yrux oca MoJieKyJia ojaBJbyjy ce JIMHUje Koje ce
ceky y ojpeheHuM Tauykama [26]. OBe suHuje nojcehajy Ha HUTH, Na je HAa3UB HEMATHUK
M3BeJleH 0/ TPUKe peyu 3a KOHall.
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Cauka 7. Hematnuka ¢asa. a) MosnekyJsicko ypehemwe [25]; 6) nHAeKcH TpesiaMaba; B)
NprUMep HeMaTUYKe TeYHOKpHUCTalHe dpa3e JoOUjeHe ONTUYKUM MUKPOCKOTIOM [24].

1.3.2. Xos1iecTepryHa TeYHOKpUCTA/IHA ¢da3a

Camo uMe XxoJiecTepUYHe TeUyHOKpHUCTasHe ¢a3e je HUCTOPUjCKOT TMOpEKJa, jep
npezcTaB/ba NPBY TEYHOKPUCTAIHY $asy Kojy je PajHunep youno koj, epuBaTa XoJecTepoJia.
XoJsiecTepyUyHa WJM XHUPAJHO HeMaTH4yKa TedHoKpucTaiHa ¢asza (N°) Beoma je ciauyHa
HeMaTU4Ko] ¢pa3u. UMa opujeHTallMOHO ypehewe Ayror JoMeTa, LITO 3HA4YU Jla CY MOJIEKYJIU
yIJIaBHOM YCMEPEHHU y UCTOM NPaBLy, aJlu bUXOBHU LIEHTPU Maca HeMajy NO3UIMOHO ypehemwe
ayror goMeTta. OHO LITO XOJIECTEPUYHY TEYHOKPUCTAJIHY a3y pasjvKyje 0Jf HeMaTHUUKe je
npaBal, OpHUjeHTalHje KOju Ce y X0JIeCTeEpUYHOj $pa3v KOHTUHYAJHO Mea Kpo3 MaTepwujai,
IITO 6U Ce MOTJIO 06jaCHUTH Kao HeMaTH4Ka ¢$asa y Kojoj ce MOJIeKYJIM YCMepaBajy Ay y-oce
yBUjeHe OKO x-oce [27]. Y 6uJIO KOjoj paBHHM KoOja je HOpMaJlHa Ha OCy yBWjama, Ayre oce
MOJIEKYJIa TeXe Jla Ce OPUjeHTHUILY y jeJlHOM KeJbeHOM NIpaBlly, ajlv Taj paBall poTUpa y HU3y
napaJsieJiHUX paBHU. PacTojame 3a Koje oBaj mpaBal, U3BpLIM poTauujy ox 360° Ha3zuBa ce
KOpaK 3aBOjHUILIE X0JeCTeEpUYHE da3e, p.

Kox Mosiekyna koju ¢popMHpajy X0JeCTEPUYHY TEUYHOKPUCTaNHY a3y CHUpaHO
yBHjalbe Cce MOXe O/IBUjaTH yJIeBO U/ yieCHO. Melame JIeBOPOTAaTOPHOT U IeCHOPOTATOPHOT
eHaHTUOMepa MUCTOr MoJieKyJa y pa3/IMYMTHM OJHOCHUMa J0BOAY A0 MoBehamwa Kopaka
3aBOjHULE Y OJHOCY Ha BpeJHOCT KOpaKa 3aBOjHHUIe 3a I0jeIMHaYHe eHaHTUoMepe. PalieMckoj
CMelllU je CBOjCTBEHAa OeCKOHayHa BPEeJHOCT KOpakKa 3aBOjHMIE, Ma Ce OHA IMOHAalla Kao
HeMaTHU4YKH KpUcTaJs [25].

Kopak 3aBojHHIle OOMYHMUX XOJIeCTepUKa je peJa BeJUYMHEe HEKOJIMKO CTOTHHA
HaHOMETAapa, IITO Ce MOXe YINOpeJUTH ca TaJlaCHUM JYy>KMHaMa BUJJ/bUBE CBETJIOCTU. Ycies,
Bparose (eHrJ. Bragg) pedsekcuje, nepuoiM4HO CIMpPaTHO ypehewe Jlaje KapaKTepUCTUYHA
o60jera U BeJIUKY MOh poTupama X0JleCTEpUYHUM TeYHUM KpucTaauMa. Kopak 3aBojHuLE je
OCeT/bUB Ha pasrnyuUTe GpaKTope Kao LITO Cy: TeMIlepaTypa, XeMUjCKU cacTaB U MPHUMEHEHO
MarHeTHO WJIM eJIeKTPUYHO mnosbe [28]. 3a passuMKy oJf HeMaTHUYKUX TeYHUX KpHUCTala,
X0JIECTEPUILU Cy YBEK ONTHUYKU aKTUBHU U HbUX0BA CTPYKTYpa Ce MOXKe 3Ha4ajHO MPOMEHUTH
flojaTtkoM oapehenHux pomaHaTta. Ha cauuu 8 cy jaTu nmpuMepd TeKCTypa CBOjCTBEHMX
X0JIeCTEPUYHUM T€YHOKPUCTAJIHUM dpa3ama.
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Cauka 8. [lpruMepu TEKCTypa XoJieCTEpUUHE TEYHOKpUCTaTHe dase [24].

1.3.3. CMeKTH4YKa TeYHOKpPHUCTa/JIHaA ¢da3a

Ha3uB cMeKTHuYKe TeYyHOKpHUCTajJHe ¢das3e MOTUYE OJf TPUKe pedyr ,smecticus” wrto
O03HayaBa /la OBM T€YHHU KPUCTAIM UMajy CBOjCcTBa carW4Ha canyHy [29]. Koj cMekTuuyke dasze
IOCTOjU U OpHjeHTALMOHO M NO3ULMOHO ypehewe, a MOJIEKYJHU Ce OpPHUjeHTHUIly Kao y
HeMaTHU4KOj TEYHOKPHUCTAIHO]j $pa3H, TaKO /A Cy HbUXOBE IJIaBHE MOJIEKYJICKE 0Ce TPUBJINKHO
Mehyco6HoO nmapaJiesiHe, ajid 06pasyjy ciojeBe.

CMeKTHMYKe Te4YHOKpUCTa/lHe ¢da3e Cy NoJe/beHe y pashuUTe TpPyle Ha OCHOBY
XPOHOJIOLIKOT pejiocje/ia BbUXOBOT OTKpUha 3aCHOBAaHOT Ha MOJIEKYJICKOM ypehewy yHyTap
cJ0jeBa U cTeneHa KopeJsanuje uaMmehy ciaojeBa. CMeKTUUYKe TEHHOKPUCTA/TIHe Ppa3e 03Ha4YaBajy
ce cioBuMa A, B, C, D u E. CMekTHUKe TeuHOKpUCTaIHe dase ce Jasbe Jesie Ha JiBe Tpyle y
3aBHUCHOCTH /A JIM Cy CJIOjeBM MOCTaB/beHU OPTOrOHAJIHO Y OHOCY Ha IpaBall OpUjeHTaLje
(cmexkTHuka A ¢asa - SmA, cmekTuuka B ¢gasza - SmB u cmekTnuka E dpaza - SmE) unu cy
HarHyTH (cMekTuyka C ¢asza - SmC). Hako mnocToju BeJUKU O6pOj CMEKTHYKHUX
Te4yHOKpHUcTasHUX ¢pasza, SmA u SmC ce Hajyenrhe nojaB/byjy, Na Cy HajBullle Npoy4yaBaHe [17,
18].

Kopg cmekTHuke A dase MoJsieKyJid Cy pacnopeheHU y cjiojeBe U MoMepama MoJeKyJia
u3Mebhy ciojeBa cy mMuHuMasiHa (cauka 9). MoJiekysiM y 0BOj TEYHOKpPUCTaAJIHO] pa3u cy
pacnopeheHr HOpMaJIHO Ha CJIojeBe, 6€3 AYyrolOMeTHOT KPUCTAJIHOT ypehewa yHyTap BbUX.

[To3HaTe cy v noadase cMekTHuKe A ¢pase: SmA2 (ABocs0jHA pa3a), SmAd (LeTMMUIHO
ABocJojHa pasza) u SmA (Moaynucana ¢pasa). CMekTHYKa A pa3a Moke UMATH U GUAKCHjaIHY
CUMEeTpH]y, NIa Cce Kao TaKBa OHJ|a Ha3uBa OMaKcHjasiHa cMeKTH4YKa A da3a (SmAb). Kog oBe
dase MoJsiekysH cy pacnopeheHM yHyTap HOpMaJIHOT CJ/0ja, aJlyd MMajy AOJAaTHU Mpasal
OpUjeHTall¥je y paBHH CJ10ja.



Cauka 9. CMeKTHYKa A TedHOKpUCTaHa ¢pa3sa [25].

CmekTtnuka ¢asza C ce passukyje o cMekTHYKe da3e A mo ToMe ILUTO je Mpanalj
OpHjeHTallyje y CBaKOM CJIOjy HAarHyT Mo/ o/ipeheHHM yTJIoM KOjH je pa3auduT o 90 ° u oBaj
yrao je y cBuM cJjojeBuMa uctu (cauka 10). [lopen Tora, cMekTu4ka ¢asa A je reHepasiHO
ONTUYKH jeJHOOCHA, [I0K je cMeKTH4YKa ¢pa3a C onTUUKU buakcujaiHa. [lokasaHo je ga ce yrao
Haru6a y oBoj ¢pa3u nmoBehaBa ca CHUKaBambeM TeMIlepaType.

Takobe noctoju u xupanHa cmekTu4ka ¢pasa C (SmC*), kojy 06pasyjy ONTHUYKHA aKTUBHHU
MoJsiekyd. CriMpasia HacTaje Kao pe3yJ/iTaT MocTelleHe MPOMeHe cMepa Haruba MoJiekyJa (n)
M3 CJI0ja y CJ10j, OKO 0OCe HOpMaJIHe Ha paBaH cJjoja [26].

YHyTap ciojeBa cMeKTH4Ke $pa3e B moCToOju XeKcaroHaJHO KPUCTAHO ypehewe, IITOo je
npuKa3aHo Ha caulu 6. Koa oBe ¢paze ciiojeBU MOTY KJIM3UTH je/laH IPEKO APYTOrT, aJIk HE MOTY
pOTHUpATH jeaH oKo Apyror. CMekTHuKa ¢pa3a B 06MUHO nokasyje Mo3anyKy TEKCTYpy KaJia ce
nocMaTpa noj, MUKpPOCKOIIOM.

HemaTunyka TeyHOKpUCTasHa $pa3a HaCTaje YeCTO Ha BULIMM TeMIlepaTypama y 0JJHOCY

Ha cMeKTH4YKy. Kako TeMmepaTypa onaja, cMekTUuKe ¢ase HacTajy ciaenehuM pepociesoM
A-C-B[9].

Cauka 10. CMeKkTUYKa TeYHOKpUcTasaHa ¢paza C [25].
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1.4. TeyHOKpUCTaA/THE pa3e JUCKOTUYHUX TEYHHX KPUCTaIa

Fogune 1977. rpyna uctpakuBavya U3 WHAuWje cuHTeTHcasa je MoJieKyJie y OOGJUKY
JIUCKa KOju 00pasyjy crnenuduyHe TeYHOKpHUCTaJHe ¢asze. 3a pasuKy 0J, KaIMUTHUUYKHUX
TEYHUX KPUCTaJa, JUCKOTUYHHU TEUYHU KPHUCTAJIM CacToje ce OJf paBHUX MoJeKyJsa 06JIMKa
JVYCKa KOjU Ce OpHjeHTHIY TAKO Ja 0Ca, KOja je HOpMaJ/IHA Ha paBaH MOJIEKyJa TeXHU Ja ce
opujeHTHIle AYX ozapeheHor mnpaBua. HemaTtuuka pauckorudHa ¢asa (Np) mnpeacrassba
HajjeJHOCTABHUjY AUCKOTUYHY T€YHOKpHUCTaIHY $a3y. Y oBoj pa3u nocToju opujeHTaLMOHO,
aJIu He U O3UILMOHO ypehemwe. MoJieKy/in cy HaCyMHU4YHO pacnopeheHy, aanu oca HopMasiHa Ha
paBaH CBAaKOT MOJIEKYJIa TEXH Jja Ce OpPUjeHTHILe Ay ofpeheHor npasLa IITO je IPUKa3aHO
Ha cavyy 11. /lpyra no3Harta ¢asa Kojy 06pasyjy AUCKOTUYHU TEYHU KPUCTAJIM je KOJlyMHapHa
WJIA CMEKTUYKO JUCKOTHYHA ¢asa KoJ Koje IOCTOjU U OpHjeHTAllMOHa M MO3UIIMOHA
ypeheHOCT jep MOJIEKYJIM OCUM LITO Ce OPUjeHTHUIILY, Texxe Jja 06pasyjy kosoHe. OBe KOJIOHE CY
OpPraHM30BaHe Yy XEKCAaroHa/IHy pelleTKy, a MOJIeKYJM YHyTap KOJIOHa Cy HAaCyMHU4YHO
pacnopebheny, na je no3unMoHo ypehemwe y 0Boj KpucTaaiHoj pa3u ABOAUMEH3UOHAJHO [32].

|

\-\/
==

Cauka 11. lucKOTUYHY TeYHU KpUcTaiu. HeMaTH4yKa U KOJlyMHapHa AMCKOTUYHA
TedyHOKpucTasiHa ¢a3za [20].

i
\\

1.5. MeTa/IoMe30reHH

MeTasioMe30reHy NpejCTaB/bajy KJAACy TEYHUX KpUCTajla KOjU Y CBOjOj CTPYKTYpPH
cazp:xe joHe MeTasa. KoJ 0BUX jejibea OPraHCKY JIMTAHJAU Ce KOOPAUHUPAjy 3a MeTaJHe
LeHTpe, 2 ’bUXOBO TEYHOKPUCTA/IHO CTame 3aBUCHU OJ; 00JIMKa, BeJIMUUMHE U eJIEKTPOHCKe
CTPYKType KaKO OpraHCKe KOMIIOHEHTe Tako M u3bopa MeTaja. Jeiulema Koja y CBOjOj
CTPYKTYpU cajp:Ke joHe MeTajJa W Koja HcClOoJ/baBajy Me3oMopduszaM, MOry OUTH
OpraHOMeTaJ/IHU UJIM KJIaCUYHU HeopraHCKu KoMiuiekcu [33]. YBoheweM MeTaHOT LieHTpa y
CTPYKTYpPY TEYHOKPUCTAJIHUX MaTepHjasa omoryhaBajy ce pasinuuTe MojudUKaluje
oapeheHux G¢u3nMyKUX cBojcTaBa [34].

®opaengep je 1910. rogrHe CUHTETHCAO0 IPBU TEPMOTPONHU T€YHU KPUCTaJ, KOjU Y
CBOjOj CTpPyKTypu cazapxku MeTan [35]. OTkpuo je jga kapOOKCU/IATU aJKaJHUX MeTaja
R(CH2)nC(O)ONa 06pasyjy yobuuajeHe jiamesapHe Ppa3se Koje Cy KapaKTepPHUCTHUYHE 3a CallyHe.
['oauHe 1923. oBaj HAy4YHUK je OTKpHO Aa Auapui-xkuBa lllnpose 6aze (RCeH4CH=NCsH4)2Hg
ob6pasyje cmekTtHuke ¢aze [19]. Kacuuje cy Ckynuoc (eHrsa. Skoulios) v capaaHunu [36]
OKapaKTepHca/ii IpeocTalle ajKaJHe U 3eMHOaJIKaJiHe COJIM KapOOKCUIHUX KHUCeJHHa ca
opraHu3oBaHUM Me3o¢aszama. TepMUH MeTasoMe3oreH npeaoxuiu cy XKupy-'ogken (dp.
Giroud-Godquin) u MauTtauc (eHrJ. Maitlis) 1 0JHOCH ce Ha TEYHOKPUCTAJIHE MaTepHUjaJie Koje
caJip>ke joHe MeTaJia y CB0joj CTPYKTYpH [37]. OHU KOMOUHY]y pa3HOBPCHOCT KOOpPAMHALIMOHE
XeMHje ca H3Yy3eTHHM CBOjCTBMUMA TEYHUX KpUCTaJa Ja TIpajie KOMILJIeKCe MeTaja
opraHusoBaHe y Te4yHe ¢ase. YrpahuBamwe joHa MeTasa y TeUHOKpUCTaHe ¢ase Mojayasa
KOpPHUCHA CBOjCTBA Kao WITO Cy IM0JApU3abUJIHOCT M JBOjHO IpeJjaMakbe CBETJIOCTH,
MoauduKyje Apyra ¢pu3nUKa CBOjCTBA Kao LITO Cy 000jeHOCT, eJleKTPU4YHa MPOBOJJbUBOCT,
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JIyMUHUCLEHIIYja U MarHeTu3awm, LITO BOAY Ka HOBUM MaTepHja/iiMa ca HOBUM MOryhHOCTHMa
NpHMeHe.

[TomrTo o6pa3oBame TEYHOKPUCTAJHUX da3a 3aBUCU OJi MehHyMOJIEKYJICKUX CHJA U
caZip>kaja KoopJiMHaLMoHe chepe MeTasla Koje 3ay3MMajy JIMraH/u, CBOjCTBA MeTaJoMe30TeHa
3aBHCe O/l BPCTe JIMTaHa/la U HKUXOBOr pacnopefa. Tako Ha mpumep, AyTM MOHOJEHTATHU
JIUFaHJW WJU OWJEeHTAaTHU JIMTaHAW Ca MaJlMM XeJaTHUM yrioMm (yrao kKoju ce ¢popmupa
u3MeDhy 1leHTpaJIHOT joHa MeTaJa U [iBe KOOpJAUHAaTUBHE Be3e ca OUJeHTaTHUM JIMTaH/0M)
Texkrhe fa 06pa3yjy HeMaTH4YKe U CMEKTHUYKe (a3e CBOjCTBeHe LITANMNAacTUM MOJIEKYJIMMa
[33].

Jlpyra BpcTa MeTaJloMe30TeHa Cy jOHCKM TeYHU KPUCTaJIU, KOjU NpeCTaB/bajy jOHCKA
jelumbema ca TEeHHOKPUCTAJIHUM CBOjCTBMMAa M HUCKUM TadykaMa Tolbewa (ucrnon 100 °C).
Bpyc (enr. Bruce) [38] u lllenoHn (eHr.. Seddon) [39] cy Au3ajHupasy Te4YHe KpUCTasie Ha 6as3u
COJIM MMH/JIa30J1a KOje Y CBOjoj CTPYKTYPH CajJip>ke MeTaJl, Ia ce MOry KJacuPUKOBATHU Kao
OpraHoMeTaJsIHU TeYHU KPUCTa/IM 300T Be3a Koje yCIoCTaB/bajy aTOMHU MeTasla U yribeHuKa. Ha
cnvuny 12 cy naTv npyuMepy OBUX jeiIUberba.

(I:nH2n+1 (IZnH2n+1 CI:nH2n+1
N Cl N N Cl
| I
> 1 [ Srenin—cota
N N N cl =/
CnH2n+1 CnH2n+1 CnH2n+1

Cauka 12 . [Ilpumepu MeTajioMe30reHa Ha 6a3u cosu uMuAasoa [33].

TepMuyKa CTaGUIHOCT OBUX je/IMbeHha 3aBUCH O/ Iy>KHHe JlaH1ja (LITO je JlaHall Iy,
jeiumbeme je cTabuIHMje). Bpyc ¥ capaiHUIM TOKA3aJIH Cy /la e KAMUTUYKU MaTepHjaiu MOTY
MOHAIIATH Kao JUCKOTUYHU Me30TeHH jeITHOCTaBHOM IIPOMEHOM AYXHUHe JyiaH1a [33].

1.5.1. CTpYKTYypHM AU3ajH KAJIMUTHYKUX MeTa/IOMe30reHa

Ka/MUTHYKH MeTasioMe30TeHH Cy mTandhacTor o6JvKa W cacToje ce 0 KPyTHX
[leHTPaJIHUX je3rapa KOjU YyK/bydyjy aToMe MeTajJa U Be3yjyhe rpyne y NpCcTeHACTUM
CTPYyKTypaMa nonyT GpeHUJIHUX NPCTEHOBA WU XeTepoluKasa. Jly>k oce MoJsieKy/ia IpOTexXy
ce ¢ueKCMOWJIHM n-aJKWa- WIA Nn-ajJKoKCcU-penoBU. OBa KoMOWHaAIMja YBPCTOT
M0JIApU3a0HJIHOT je3rpa U GpJIeKCUMOUIHUX KpajeBa noBehaBa MoJIeKYJICKY aHU30TPOIIH]y, IITO
N0/ CTUYe TEYHOKpPUCTA/JHA cBojcTBa [34]. Ha caunu 13 jgaT je mnpuMep CTPYKType
KaJIMUTHUUYKOT MeTasioMe3oreHa [33].
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Cauka 13. IlpuMep CTPYKType KaJIMUTUYKOT MeTaJoMe30TeHa.
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BaxxHO je oapkaTu paBHOTexXy u3Mehy cinabux JUNOJI-AUNOJ HWHTepakLnuja Hu
JIMCIIEP3UOHHUX CUJIA KOje MOBe3yjy TEPMOTPONHE TeuHe KpucTase. AKO Cy Te CUJie IpeBulle
cnabe WM NpeBUlle jake, rybe ce TeUHOKpPUCTAJHA CBOjCTBA. 360r TOra Cy MOJIEKYJICKE

KapaKTepUCTHKe Koje oMoryhaBajy onThMasiHa TepMOTPOIIHA CBOjCTBA 0O/ K/bYYHOI 3Hayaja
[33].

1.6. TeyHM KpUCTaJ/IM CaBUjeHe MOJIEKYJICKe reoMeTpuje

Jlo naHac je uAeHTUPUKOBAHO OCaM pa3JUUYUTUX (pa3a TEYHUX KpHUCTasla CaBUjeHe
MOJIEKYJICKE TeOMeTpHje U 03HadyeHe cy kao B1-B8 ¢dasze Ha ocHOBy pepociesa HUXOBOT
oTkpuha. O3Haka ,B“ notuue ox peuu bent unv banana, WITO 03Ha4YaBa Jja Cy OBU MOJIEKYJIU
caBUjeHOr 00JiMKa WM 06Jinka 6aHaHe. HekoOHBeHLIMOHA/IHA CBOjCTBAa TEYHUX KpHUCTaJa
CaBUjeHe reoMeTpHje NOTUYY O ’bUXOBOT MOJIEKYJICKOT 00/1MKa. MoJsieKy/ M ce KOMIAKTHO
Hakyjy, IITO OTpaHU4YaBa BbUXOBY 10601y poTalyje U Ja/be JOBOAU /10 OpraHU30Bakha Y HOBE
TUIIOBe TEeYHOKpUCTAJHUX (a3a. [IpeasokeHU CTPYKTypHM HAYUHU 3a pas3IduUTE
TEYHOKpHUCTa/JHe Pas3e KapaKTepully Cce CJarakbeM y KOJOHE WM JlaMeJlapHUM ypehemeM.
®a3u Moxke OUTH CBOjCTBEH M TaKaB paclopes; y KOMe Cy MOJIEKYJIM HarHyTH, Kao U /ia IyCcTo
NaKoBamwe BOJAM [I0 MoJiapHOT ypehewa yHyTap cjojeBa uau KoayMHU. Heke on oBux dasa,
IITaBUIle, MOKAa3yjy CyNpaMOJIEKYJICKY XUPAJHOCT KoOja Ce MOXKe MemaTH CHOoJballllbUM
cTuMyJaHcuMa. Meby nmomenyTuM ¢asama, Hajuemthe ce cpehe oHa Koja HacTaje cjarameM
cJ10jeBa MOJIEKyJIa YMje Cy OCe HarHyTe y OJHOCY Ha IIpaBalj c/1aramwa, Npy 4eMy yHyTap cJiojeBa
He IIOCTOjU TocebHO ypehewe. UHUIM]jaiHO ce oBa ¢pa3a o3HavyaBasia B2, anu je kacHuje no6uIa
o3Haky SmCP ¢asza, 360r kbeHor 1aMesiapHoOT (cMekTU4KOT C) 1 nosapHor (P) ckiona [40].

Ha cavny 14 cy nprvka3aHd OCHOBHU CTPYKTYPHU MOJeJIU NpelJioKeHHU 32 HeKe 0f
¢da3a koje 06pasyjy TEYHU KpUCTAJIM CaBUjeHe reoMeTpuje. /laT je mieMaTCKU IPUKa3 NOJapHOT
npoueca npesohemwa TeuHoKpucTtaiHe ¢paze SmCaPa noa fejcTBOM criosballilber eJIeKTPUUHOT
noJsba. YcseJ npuMeHe eJIeKTPUUHOT 110Jba, aHTUdepoesieKTPUYHA OpraH13aliyja ce NpeBoiu
y depoeniekTpuyHy. SMCP TeuHokpucTasiHe ¢pase Mory o6pa3oBaTH YETUPU pa3iMydTa TUIA
cynpamoJieKyJiCKoT ypebema, 1ITo je npyuKa3aHo Ha cauny 15 [41].
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KpHUCTaJY caBUjeHe reomeTpuje [41].
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Cnauka 15. lllemaTcky npuKa3 MOJIEKYJICKOT ypehemwa Koja Mory o6pa3oBatu SmCP
Te4HOKpHcTaiHe daze [41].

KapakTepucTuyHa o/iiKa TeUHHUX KPUCTaJla CaBUjeHe reOMETPHj€ je ClIOCOOHOCT /ia ce
IIOCTUTHE CIIOHTaHa MaKPOCKOICKa XUPaJHOCT YIOTpPe6oM axvMpalHuX MoJsekysa. Kox oBux
CUCTeMa, Harub u MmoJlapHoO ypehemwe axupasHUx MoJieKyJia JoBoJie /10 06pa3oBama XUpasiHe
cnojeBuTe cTpykType (cavka 16). Hopmana cioja, mpaBal, Haru6a u noJiapHa oca JepuHULLY

XUpaJIHU CUCTEM KOjU MOKe OUTH JIeCHO OpUjeHTHUCaH (+) UM JIeBO OpUjeHTHCaH (-).

<

a) Mpaeay
Haruba

Hopmana cnoja

0)

X

P@®

/U

Ornepano

Cauka 16. a) [lopekJio XUPaJTHOCTHU CJI0ja YHyTap CMEKTUYKUX pa3a MoJieKyjia CaBHjeHe

e

Ornepano

reoMeTpuje; 6) IeCHO OpUjeHTHCaH (+) U JIeBO opUjeHTUCaH (-) cuctem [41].

TeyHu KpucCTaau caBUjeHe reOMeTPHje MOTY ce KiacudukoBaTH y Tpu Tuna [40]:

1) MoJieKyJIM KOjU caZip>Ke PUTUAHO, CAaBHjeHO je3rpo Kora cauyhmaBajy apoMaTUYHU

npcTeHOoBH (ciuKa 17a),

2) Te4YHOKpHUCTAJHU JAUMEPU KOjU Ce cacToje 0oJ, ABe KpyTe jeJHHHUIle TOBe3aHe
GJIeKCHOUTHUM aJIKWJI-JIaHIEM ca HEeMTapHUM O6pojeM aToMa yribeHuKa (canka 176 u B) [42],



3) MoJieKyJM OOJIMKa XOKejallKOor WITama, TZe ce aJKuJ-JaHal, Hajlasu y meta-
-10J10%Kajy GpeHuI-rpyIie Ha je/lTHOM Kpajy KpyTor je3rpa (Tum 1 MoJieKyJia XOKejalllKe Maaulle,
cnvka 17r) [39-41] v Tun 2, rje je apoMaTHyaH MPCTeH NOBe3aH y meta-noJioxajy GpeHu-
rpyne Ha jeAHOM Kpajy KpyTor jearpa (cauka 171).

Monekyn caBujeHe reomeTpmje \(©)K /@\ *@\(

/'%/\l\ H2n,,1CnO

Te‘-IHOKpIﬂCTanHVI AnMep j/@)k J\@\r
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M CiHoqsiO
/W\A\ (312*4250/())k )b\ CHZ)"OO
Monekyn o6nuka xokejalukor wrana o /@ANQOC,,HZM
)N /©)L °
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”N H2n*1Cn0ﬁo N ) \©\oj\©\
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Cauka 17. lllemaTCcKu IpUKa3 TPU TUIIA TEYHUX KPUCTAJIA CABUjeHe reOMeTpHje U IpuMepu
IbUX0BE XEMUjCKe CTPYKTYype [42-44].

OCnH2m1

OCnH2n+1

OCnHZnM

Hemauku HayuyHuk @DopJsieHJep je CHHTEeTHCAao NpPBH TEUYHU KPHUCTaJ CaBHUjeHe
reoMeTpHje KOju caJip>ku a3o-rpyny (jeaumeme 1, cavka 18) jowr 1929. rogune [49]. [Ipacaz
(eHrs1. Prasad) v capaiHALIM Cy OTIOYeJM OpOjHa UCTPaXUBawka TEYHUX KPUCTasa CaBUjeHe
reoMeTpuje Ha 6a3u a3obeH3eHa [46-48]. l'oguHe 1932. dopJsieHAep U capajHULUA Cy
CUHTETHCA/IM joll jeflaH TeYHHW KPUCTaJ CaBUjeHOT je3rpa KOjUu CaZip>KU Pe30PLUHOJ Kao
LIeHTPaJIHU apOMaTHU4YHU NIPCTEH Y je3TPy U a30KCU-TPyIle Y 60YHUM KpuauMa (jeiumeme 2,
cavka 18) [53]. OBaj TeyHH KpucTaa obpa3dyje HeJeUHHUCAHY CMEKTHUYKY a3y, 3a Kojy cy
KaCHMja UCTPaXKMBama yTBP/AKJIA Jia je ped o ¢pa3u B6.

0 L o
CzHsO 1 OC,Hs

o O/O\KQ\WO\@ ?
_N
\‘N O O N/

C,HsO 2 OC,Hs

Cauka 18. XeMujcKe CTPYKType IPBOCUHTETHUCAHUX MOJIEKYJIA CaBUjeHe reoMeTpuyje 1 u 2
Koje je cuHTeTucao Popsienzep [54].
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BehnHa ucTpakuBada KoOju ce 0aBe TeUHHM KpHUCTaJUMa CaBUjeHe TeoMeTpuje
boKycHupaHHU Cy Ha jeiubema Majle MoJslapHe Mace. Mako je nocTUTrHYT ofijpeheHn Hanpeaak
npeMa CMakekby TeMIepaTypa ¢pasHUX MpeJia3a 3a 0Baj TUI jeUbeba, opMyJialidja TEUHUX
KpUCTaJla CaBUjeHe TreoMeTpuje KOjU 33a[0B0/baBajy KOMepLHUjaJIHU TeMIlepaTypHU OIicer
(om -40 no 100 °C) npeacTaBasbajy U Jla/be BeJMKUA U3a30B.

Y6p30 HakOH IITO Cy OTKPUBEHH, TeYHHW KpUCTA/Id CaBUjeHe TeOMeTpHje Cy
Npeno3HaTH Kao MaTepHja/id 3a NPUMeEHY y HeJMHeapHoj ontuuu (eHrsa. Nonlinear Optical
applications, NLO [51-53]).

CnenuduyHa reomMeTpuja MoJieKyJa oMoryhaBa 3Ha4yajaH eJIeKTPOHCKU OJTOBOP AYX
HoJIapHe Oce IITO pe3yJTHpPa peJlaTUBHO BUCOKOM MOJIEKYJICKOM XUIlepInoJapyu3abuaHouny,
p, wTo je mpukasaHo Ha caunu 19. Ha ciaunu je gaTo meMaTcko nmopehewme MOJIEKYJICKUX
CTPYKTypa a) mranruhactor TEYHOKPUCTAJHOT MOJIEKyJ1a U 6) MoJieKyJla TEYHOT KpHucCTaJja
caBUjeHe reoMeTpHuje. Y 06a ciy4daja, f-jeAUHUIE Ce cacToje OJi eJeKTPOH-AoHOpcKux (D) u
eJIEKTPOH-aKLeNTOPCKHUX rpymna (A) moBe3aHUX CUCTEMOM KOBbYTroBaHUX Be3a. Ko jeaumema
mwtannhactor o6J/iMKa, OBa jeJUHULIA MOpa OWTH yBeJeHa Ay NOoJIapHe 0oce, 0JHOCHO Mopa
6UTH HOpMaJIHA Ha AyTry ocy MoJieKyJa. [lomrto  pacTe ca KBaZpaToM yJa/beHOCTH U3Mebhy
JIOHOPCKUX Y aKLeNTOPCKUX pparMeHaTa, IOTpeOHe Cy yre TpaHCBep3aJIHe rpyle Kako OU ce
nocturya go6pa NLO edukacHocT. OBakBM 3aXTe€BU Cy, Ha >KaJIOCT, ¥ CYNPOTHOCTH ca
KpUTepHjyMUMa Ja Ce MOCTUTHY TEeYHOKPHCTAJIHA CBOjCTBA, LITO NOCTAaB/ba OTPaHUYEHE
O0BaKaBOM IpUcTyIy. HacynpoT ToMe, MOJIeKyJIU TEUHUX KPUCTAJIa CaBUjeHe reoMeTpuje Mory
Jla MHKOpIIOpUpajy BesuKe [§ GQyHKLMOHAJHE HU30Be, YK/bYy4yyjyhy rjoMa3He JOHOPCKe U
aKLenTOpCKe rpylie ca [Ba UK BUIle apOMaTUYHUX IIPCTEHOBA KOjU UX [1I0BE3Yjy, a a ce, IpU
TOMe, TEUHOKPUCTA/IHA CBOjCTBA 3ape [41].

6)

Cauka 19. llleMmaTcKy NpUKa3 MOJIEKYJICKUX CTPYKTYpa lITanuhacTor Te4HOT KpucTtaJa (a) u
MoJIEKYJia CaBUjeHe reoMeTpuje (6) Koju caap:xe [5- jeIMHULE cacTaB/beHU 0/ EJIEKTPOH-
JIOHOPCKHUX U eJIeKTPOH-aKLeNTOPCKUX IPyIa NOBe3aHUX KOBbYIOBAHUM eJIEKTPOHCKUM

cuctemoM (D-m-A) [41].
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1.6.1. MoJieKyJICKa CTPYKTypa TeYHUX KpPUCTa/Ia CaBUjeHe MOJIEKYJICKe
reoMmeTtpuje

Ha nocTtojame XMpaJHOCTH U MOJIAPHOT ypehewa y TE4HOKPUCTAJIHUM dpa3aMa TeYHUX
KpHCTaJla CaBUjeHe reoMeTpHje CHAXKHO YTHYY MOJIEKYJICKA CTPYKTYpa U UHTEPMOJIEKYJICKE
MHTepakuyje [46]. TeuHu KpucTa/ly caBUjeHe reoMeTpHUje ce cacToje 0J, TPU OCHOBHA JeJa:
[IeHTPaJIHOI apOMaTUYHOI NpCTeHa, NoBe3yjyhux rpyna v mranvhacTux kpuJa. Ommita
MOJIEKYJICKA CTPYKTYpa TEUHUX KPHCTaJIa CaBUjeHe reoMeTpHje MprKalaHa je Ha caunu 20.

[IpunuKoM Au3ajHUpamkba TEUHUX KpUCTaJla cCaBUjeHe reoMeTpuje, U360p LeHTPaTHOT
apoMaTHUYHOT MPCTEHA je BeoMa 3HavyajaH. Yrao caBujama (@), 0JHOCHO yrao KOju 3akJamnajy
mrTanyhacta Kpuja MmoBe3aHa ca LieHTPaJHUM apOMaTUYHUM NPCTEHOM, Kao U I|eJIOKYIHA
Zly’KMHa MOJIEKYyJia, Takohe, Cy BeoMa BaXKHU IapaMeTpHU Koju oapehyjy dopMurpame nosapHo
ypebeHux TedHoKpucTasHux Ppasa. OBaj yrao caBujamwa Tpeba ga 6yze y oncery usmehy 105 °
u 140 ° [46, 55]. [IpomeHa HeroBe BpeJHOCTH MO>Ke Ce U3BPLIUTH yBOhHeweM MeTOUJaHUX
XeTEPOLUUKINYHUX jeArHUNAa [56, 57], ymMecTo LIecTOYIaHUX MPCTEHOBA WJIU YBOhemeM
CYNCTUTyeHaTa y IieHTpaJH{ MpCTeH y 6iu3uHu noBe3yjyhux rpyma X u X' [46, 58, 59].
Ecrapcka rpyna ce Hajuemhe kopuctu kao moBesyjyha rpyma (X, X') u o6u4HO moBesyje
LIeHTPaJIHU NIPCTEH ca WTanKnhacTUM KpUJIUMa Y [JM/by IOCTH3amka XeMUjCKe CTAaOUJIHOCTH [2,
60]. U ngpyre rpyne kao wrto cy azoMmeTuHcka (C=N) u aBoctpyka Be3a (C=C) ce Mmory
KOPHMCTHUTH 3a MOBe3MBakhe [eHTPaIHOr pcTeHa ca Kpuauma [57]. [loesyjyhe rpyne (Y, Y')
KOje ce MOTy YMeTHYTH YHyTap caMuX wmtanuhactux Kpusia Mory 6UuTu a3oMeTuHcka (C=N),
a3o (N=N), aBoctpyka (C=C) uau Tpoctpyka Be3a (C=C) [46]. Pynkuuja noBesyjyhux rpyna (Y,
Y') je ma ouyBajy ozapebheH cremneH ¢GJIeKCHOUIHOCTH Kako 6u ce omoryhusio o6pasoBarbe
TEYHOKPHUCTAJHUX dasa U crpeyunsia KpucTasnuianuja. TedHOKpUCTA/HA CBOjCTBA TEYHUX
KpHCTaJia CaBHjeHe TreOoMeTpuje MOTy ce Takohe mojelmlaBaTU yBohewmeM OOYHUX
CyIICTUTYyeHaTa y mtTanuhacra KpuJia, BapupameM TUINA U Jy>KHUHe TEpMUHA/IHUX JlaHala Kao
¥ 6pojeM apoMaTUYHUX je JUHULA Y MOJIEKYJICKO] CTPYKTYPH [2, 46].

MoBesyjyhe
rpyne...

LeHTpanHu

npcTeH _.~— WTanuhacTa

X' Kpuna

Z—R

Yrao casMjara, a

TepMWHaNHW ankun nadyu

Cauka 20. Onuita MoJIeKyJICKa CTPYKTYpa TEYHUX KPUCTaJla CaBUjeHe MOJIEKYJICKe
reoMmeTpuje.
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1.6.2. Pe30puMHOJI KA0 LEHTPAJIHU MPCTEH KOJ, TeYHUX KPUCTAJIa CaBUjeHe
MOJIEKYJICKE reoMeTpuje

PesopuuHon (1,3-AUXUAPOKCMOEH3€H) U CYyNICTUTYUMCAHU Pe30pPLMHOJM Hajuelthe ce
KOPUCTe Kao ILeHTpPaJIHU NPCTeH NPUJIMKOM [iM3ajHUpalba TeYHUX KpHUCTajla CaBUjeHe
reomeTpuje. YKOJUKO je 1,3-AUCYNICTUTYUCAaHU OeH3eH LieHTPaJIHU NPCTEeH, yrao caBHjamba
u3Hocu 120°. OBa BpeAHOCT ce MOXXe NPOMEHHUTH YBOheweM JaTepajHOT CYNCTUTYeHTa y
LeHTpaJIHU TMpCcTeH, 06/M3y mnoBe3yjyhe rpyne Koja HHAYKyje pasJM4UuTe TUIIOBE
TEeYHOKPHUCTAJIHUX Pa3a.

['pyna uctpaxkuBadya Ha 4desy ca [lpacagom je 2001. roauHe CMHTeTHUCaAsa MOJIEKYJI
caBMjeHe reoMeTpHje KOjU y CBOjoj CTPYKTYPH CaZpKH Pe30PLUHOJI Kao LieHTPaJHU IPCTEH U
a3o6eH3eH y 60YHUM KpuauMa MoJiekyJa (n = m = 10) (jegumweme 1, cauka 21) [51]. OBaj
MOJIEKYJl He IO0Ka3yje TeYHOKpHUCTa/Ha CBOjcTBa. McTra rpyna McTpakuBada, je KacHHUje
Ipoy4aBaJia je[Mbera Koja Ipe/iCTaB/bajy XOMOJIOTe OBOT jeiubemwa (c/arKa 21), npu yemy ce
Jly’KMHA aJIKWJI-JaHIla KpeTasa off 12 aToMma yr/beHuKa U HaBuile. OBU XOM0JI03U 06pa3yjy
MoHoTponHy B1 ¢asy, koja je nmpucyTHa y BeoMa yckoM ormcery Temnepatype (oko 2 K) 3a
XOMOJIOTE KO/ KOjUX Ay KUHY aJKWJI-JaHana yuHe 14 v 16 aTomMa yr/beHUKa, JOK 3a XOMoJiore
4yyjy [yKMHYy JlaHLla 4YMHU 18 aToma yribeHHKa, oBa (a3a mnpesiasu y €HaHTUOTPOIHY
TeYHOKpUCTaIHy ¢a3dy. CivYHaA jefjMbeba Ca HECMMEeTPUYHMM aJKWJ/I-JaHLIMMa, Takohe
o6pa3zyjy B1 ¢a3y (jenumeme 3, ciuka 21). Ca gpyre cTpaHe, acMMeTPHUYaH MOJIEKYJ KOjU UMa
ecTapCcKy Be3y yMecTo a30 (jesumeme 4, cavka 21) He Nokasyje TeYHHOKPUCTAIHA CBOjCTBA,
IITO Ce NIPUIHKCYje KPaTKUM aJKUJI-JIaHLIUMa.
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Cauka 21. [lpyuMepu TEYHUX KPUCTAJIa CaBUjeHe reoMeTpHUje ca Pe30pLHUHOJIOM Kao
IEHTPaJIHUM MPCTEHOM U Pa3JIMYUTHUM JY>KMHaMa aJIKWJI-JIaHala.

YBohemweM [BOCTPYKHMX Be3a Kao MoJuMepu3yjyhux QyHKIMOHAJIHUX rpyna Ha oba
Kpaja jeiubera 1, IpyuKa3aHor Ha culM 21, HacTaje jeubeme YMja je MoJieKyJicka popmyJia
NprKa3aHa Ha ciuuM 22 (rze je n = 6) [61]. OBa npoMeHa J0BO/IM [0 [10jaBe TEUHOKPUCTATHUX
CBOjCTaBa, MPU YeMy OBO je/iubetbe nokasyje B6 ¢a3y (ciuka 22) y peJaTUBHO LIMPOKOM
TeMIlepaTypHOM OIICery, IUTO I'a YUHU CTAOMJIHUM Y TEUHOKPHUCTA/IHOM CTamy, 32 PA3JIUKY Of
MaTHUYHOT jeiubena 1.
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Cnuka 22. CtpykTypHa popMyJia jerbemha KOje UMa Y CBOjOj CTPYKTYPH PE30PIIMHOJ Kao
LleHTpaJIHU [IPCTEH U Koje o6pasyje B6 TeuHokpucTanny ¢asy [2].

Pe3opuuHos je Takohe kopuiiheH 3a Jjo0Hjatbe HECHMETPUYHUX TEUHHUX KpUCTasa
CaBMjeHe TreoMeTpHje KOju ce cacToje O LeCT NPCTeHOBAa M MCTUX WU Pas3JIUYUTHUX
asiKuJI-aHala (jeaumwemwa 1 u 2, nprvkasaHa Ha ciaunu 23)[62]. Kog jenumena 1 a3oMeTHHCKA
rpyna je yBeJieHa y MOJIEKYJICKY CTPYKTYPY, [IOK je KO/J, jeubeha 2 UMHUHO-TpyIa 3aMeheHa
ecTapckoM rpynom. XomMoJ/1034 jefubeha 1 ca kpahum ankui-naHuuMa (n = m = 6) o6pasyjy
B1 TeyHoKpucTa/sHy a3y, JOK XOMOJIO03HU Ca AYKHUM aJKUJI-JaHMMa (n = m = 12) o6pasyjy
aHTUepoeneKTpuyHy B2 ¢azy. XomMo0/103M ca HECUMETPUYHUM TEPMHUHAJHUM JIaHLUMa
(n = 6, m = 12) 06pasyjy Bl ¢asy, wTo je caydaj u Koj jefumewma 2, alu Cy TeMIlepaType
da3HUuX npesiaza HWXKe y 0JJHOCY Ha TeMIlepaType ¢pa3HUX NpeJia3a KoJ, jefumbena 1.
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Cauka 23. CTpykTypHe GpopMyJie HECUMETPUYHUX TEYHUX KPUCTAIA KOjHU UMajy pe30PILUHOJI
Kao LieHTpaJIHU MPCTEH.

CeH130

Kao mto je Beh nomeHyTo, nmpoMeHe y pa3HOM MOHallawy KOJ TEYHUX KpUCTaaa
caBMjeHe reoMeTpHje HACTajy yciae MaJlux MoAudUKaLMja MOJIEKYJICKe CTPYKType. JejHa o
Moryhux MoaudurKanuja npeAcTaB/ba yBohemwe 604HOT CyIICTUTYEeHTa Y pa3/IMyMTe N0JI0XKaje
LIeHTPaJIHOT IPCTeHa UJIX Y jelaH 0L yHYTPALLbUX UJIH CIIO/bAllIbUX apOMAaTUYHUX IIPCTEHOBA
wTanuhacTux Kpuia. 4-CyncTUTyHCaHU pe30PLHHOJ Y BEJIMKOj MEPU YTHYe Ha yrao caBUjama
MoOJIeKyJla CaBUjeHe reOMeTpHje, IITO je pe3yJTaT yTUIAja 60YHUX Ipyna Ha KOHpopManujy
cycefHe ecTapcke rpymne. Tako ce koA 4-LiMjaHOpe3opLMHOJa [63] Mokasano Aa yBohemwe
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LJMjaHO-TpyIe y 0J10%aj 4 NpcTeHa pe30pLMHOoJIa JOBOU [10 I0jaBe HOBUX TEYHOKPUCTATHUX
¢dasa [64, 65].

Anacap (eurs. Alaasar) v capaJiHUIIA Cy CUHTETHUCAJM pa3/IMUUTE TeYHEe Kpucrase
CaBUjeHe TeOMeTpHUje KOjU N0Ka3yjy pa3/IMuYUTa CBOjCTBA, YK/bY4yjyhy HOBe TEUHOKPHUCTAHE
baze, a Kao  UeHTpaJHU MNpPCTeH  UMajy  4-CyNCTUTYUCAaHU  pPe30PLHHOJ
[66-73]. TeuHU KpUCTa/IM CaBUjeHe TeOMeTpHUje U3BeJIeHU U3 4-1IhjaHOpe30PLIMHOJIa TI0Ka3yjy
6orat MmesoMop¢du3aM, rje ce yoyaBajy 6orate pasHe CeKBeHIe YK/byyyjyhu HEMAaTHUUKYy U
passnuuTe BpcTe cMeKTH4Ykux C ¢asa, WITO 3aBUCUM 0Jf AyKMHE TEepPMHUHa/IHUX JlaHaLa.
KoMbuHOBamwe  4-nujaHope3opuuHOJa ca  a300eH3eHOM y  OGOYHUM  KpUJIMMa
(civka 24, jenumere 1) omoryhaBa ¢opmupamwe HOBe cHHK/JIMHMYHe SmC ¢ase, ca
no6oJblIaHOM ToJs1Iapu3abuHouhy, a o3HayaBa ce SmCsPr [l (cuHK/IMHKUYHA cMeKTHYKA daza
1oJ, yrJioM ca HaCyMHU4YHHUM I0OJIapHUM ypeheweM U MOryhHOCTH HapyllaBawa OrJiefajcKe
cuMmeTpuje) [2].

YnoTtpe6boM peslaTUBHO BeJMKUX CYyIICTUTYeHaTa y M0J10Kajy 4 npcTeHa pe30opLHOJIa
omoryhaBa ce o6Gpa3oBame pa3/IMYATUX BPCTA TaMHUX KOHrJoMepaTHUX ¢asza (eHrs. DC
phases), koje ce 03HayaBajy Kao ciMpaJiHe HaHOKpuUcTaHe ¢ase (eHrJ. helical nanocrystallite
phases, HNC) [66-73]. Te4yHu KpHUCTaJU CaBUjeHe TeOMeTpUje U3BeJeHU of 4-
6poMpe3oplMHoa (c/uKa 24, jefumberbe 2) MoHOTponHO 06pasyjy DCIl paze (xupasnHe dpaze)
Ha HWXXUM TeMIlepaTypaMa U HeMaTH4yKe ¢ase Ha BUIIUM TeMIlepaTypaMa, y 3aBUCHOCTH OJ
JY>KMHA aJIKUJI-JlaHala [66]. YKoJIMKO je Ay>KMHA aJIKWJI-JaHla n = 8, jejubeme 06pa3yje B6
dasy, ok ca noBehaweM ayxuHe JaHa (n = 12-18) mosasu g0 dopmupamwa DCI pase
[66, 73]. Kaga ce y nos0xaj 4 pe3opLiMHOJIa yBeJie aTOM xj0pa (ci1uKa 24, jequmeme 3) fo01a3u
Jlo obpasoBama B6 ¢dase 3a Hajkpahe xomosiore u HeMaTUuKe ¢ase ca noBehawmeM AyKUHE
JIAHIIa, IPU YeMy He AoJia3u o ob6pa3oBama DCIl dpaze. Ykosnko ce y nosoxajy 4 npcreHa
pe3opLuyHOJIa Hasla3y aToM ¢Jiyopa UM aToM joAa (cavka 24, jenvumea 4 U 5), He 1os1a34 10
dbopMUpama TEYHOKPUCTAJHUX Pa3a, He3aBUCHO 0 AY>KUHE JIaHLA. Jeiubebe 6 y 10J10Kajy
4 pe3opuuHOJIa CaZpXKU METUJ-TPYIy, KOja je MO BEJWYUHMU CJAWYHA OpoMy, ajlk je Mame
nosiapHa. OBo jenumerme popmupa DCI1 paze [2].

YBoheweMm aToma ¢Jiyopa y 604YHaA KpuJa jeumema 2-6 ca ciauke 24, HaAcTajy
jenumemwa 7-11, nata y Tabenu, Ha caunu 24. Jenuwerwe 7 o6pasyje DCI dasy, y mupem
TeMIlepaTypHOM oricery y nopehemwy ca jeinumemeM 2. Jeaumwewa 8, 9 u 11 06pasyjy B2 ¢asy,
J0K jenumeme 10 goBoau 10 o6pazoBama DCI pasa, ctabunHux Ha cO6HO] TeMniepaTypH [69].

CynctuTyuujoM y moJioXajy 2 NpCTeHa pe30pLyHOJIa MeTWUJ- WJIW HUTPO-IPyNoM
(jenumwemwa 12 u 13, ciuka 24), He fosaa3u fo dopMUpama TeYHOKpUCTaJHUX ¢asa, Beh
OBaKBe CTPYKTYpe [1ajy KpUCTasiHe MaTepujase [74].

Kagza ce y neHTpa/sHu NpcTeH yBeAy [Ba aToMa XJIopa, UITO je IPUKa3aHo Ha CAULHU 24,
HacTajy jeaumwema 14-16. Jejumwemwe 14 ob6pasyje HeMaTUUYKYy TEYHOKPUCTaNIHY a3y, 0K
yBohemweM aToma xasoreHa (F uau Br) y 6o4yHa kpusa moJsiekyna (jeaumewma 15 u 16),
TEeYHOKpHUCTaJIHA CBOjCTBa ce ry6e [72].

Yko/MKO ce 604Ha KpuJja MoOJIeKyJa caBUjeHe TreOMeTpHje pasJ/ihKyjy, OJHOCHO jeJTHO
O0YHO KpWUJIO CaAp:KU eCTapcKy, a Apyro aso-rpyny (ciavka 25, jeiumema 1-4), nosnasu Jo
dopmupamwa xupanHe DCL* 1 unu axupanne DC daze. Kog xomosiora Koz Kojux je Jy>KUHA
aJIKUJI-JlaHLa n = 14, nonasu Ao npesacka u3 nosapHux SmC ¢asa y axupanne DC dase.
Jenumwema 1 U 2, npyuKasaHa Ha CJIMLM 25, pa3/uKyjy ce 10 M0JI0Xajy aToMa 6poMa y 0HOCY
Ha 604HO KpuJo. Tako jegumeme 2 foBogu o ryoutka DCI'l ¢pase (kojy o6pasyje jeumbemne
1) u go dopmupama HeMaTUUYKe TeYHOKpUCTalHe ¢asze. Ca Jpyre cTpaHe, YKOJUKO Ce Yy
jeaumeme 1, ymecTo aToMa 6poMa, yBeJie aTOM XJI0pa, KOjH je MambH, HAaCTaje jeJubemne 3 Koje
He o00pasyje TeuyHokpucTaiHe ¢a3e. MebyTum, npomeHoOM moJi0Kaja aToMmMa XJopa y
LleHTpaJIHOM NpcTeHy (jeaumeme 4, cinka 25) youaBa ce popMUparmbe TEUHOKPUCTAIHUX Pa3a

[2].
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Peanu 6poj Xi X2 X3 X4
1 H CN H H
2 H Br H H
3 H Cl H H
4 H F H H
5 H [ H H
6 H CHs3 H H
7 H Br H F
8 H Cl H F
9 H F H F

10 H I H F
11 H CHs3 H F
12 CH: H H H
13 NO2 H H H
14 H Cl Cl H
15 H Cl Cl F
16 H Cl Cl Br

Cauka 24. Onwrta cTpykTypHa Gopmya jefumerna 1-16 [2].

oxzjij[x1 0
0 ﬁo OJ\©\
o "
Hyns1CrO

PeHu 6poj X1 X2

OCpHan+1

1 Br H
2 H Br
3 Cl H
4 H Cl

Cauka 25. Onuita cTpykTypHa popmyiia jeaumbewma 1-4 [2].



1.7. TeYHOKPUCTAJIHU JUMEPH

TeyHOKpUCTaAJIHU AYMMepH NIpPeCTaB/bajy MOJIeKyJe KOjU ce cacToje oJ, ABe Me30reHe
jeAiuHUIEe oBe3aHe (JIEKCUOUIHUM JaHIleM. AHU30TPONIHE HHTepaKLUje usmehy purugHux
jesrapa Koje 4uHe [ABe (QeHWI-Tpyle I[OBe3aHe KpaTKUM He3acuheHMM Be3aMa
(-N=N-, -C=C-) uHAyKYjy HacTajame TEYHOKPUCTAJHUX CBOjcTaBa. Ca pyre cTpaHe, yBohewmeM
QJIKWJI-JIaHLIA y CTPYKTYpy jeAvmberma CHMXKaBa Ce TadkKa TOIbewa IIpU 4YeMy ce
TEYHOKpUCTaJHe ¢ase youyaBajy Ha HWXUM TeMmieparypama. OBakBe CTPYKType Cy ce
cMaTpaJjie IpeaycJoBoM 3a popMHUpare TeuHOKpUcTasiHe ¢pase cBe o 1980. roauHe Kaja je
OTKPHBEHO /J]a U MOJIEKYJIM HEKOHBEHIIMOHA/IHUX CTPYKTYypa 06pa3yjy TeYHOKpHUCTaIHe da3ze.
TeyHOKpUCTa/NHU AUMepU ce cacToje of GJIEKCHMOUJIHOT je3rpa M 3alpaBo, NpesCcTaB/bajy
VHBEpP3Ujy KOHBEHLIMOHA/IHOT MOJIEKYJICKOT ZIM3ajHa CBOjCTBEHOTr 3a Me30reHe MaJjie MoJIapHe
Mace [75].

Ha ocHOByY THUIla Me30TeHUX jeJUHMIA JMMEPHU Ce [eJie Ha:

® CUMeTpHUYHE, YUjy CTPYKTYPY YHHE JIBE UJEHTUYHE Me30reHe je JUHULIEe U

e HeCHUMeTpuHe, KO/l KOjUX Cy Me30TeHe jeJUHULe Pa3JIMUUTE CTPYKTYPpe.
TeyHOKpUCTa/JHa CBOjCTBA JUMepa Cy VYIJIAaBHOM KOMIUJIEKCHA H He 3aBUCe O]
TEYHOKPUCTAJHUX  CBOjCTaBa HUXOBUX  MOHOMepa. o,w-buc(4-unjanobudenun-4'-
-UJIOKCH)aJIKaHU Npe/iCTaB/bajy HajBUIle IPOyYaBaHy CEPHjy TEYHOKPUCTATHUX AUMePa, KOJ
Koje je HajBehM pacmoH Ay»HHe MoBe3yjyhux ajikuji-iaHana (CTPYKTypa je npuKasaHa Ha
cavny 26). Cepuja obyxBaTa AUMepe KOjUu ce cacToje o aJKUJI-JlaHalla Koje yuHe of, 1 g0 22
aToMa yr/beHHKa, ajlv Ce YTJ1aBHOM 300T CHHTETUYKUX yCA0Ba aHAJIM3UPAjy IUMEDPH Ca aJIKUJI-
gaHuuMa usMebhy 3 u 12 atoma yribeHuka [76, 77].

NC@—@O(CHZ)nO O O CN

Cauka 26. Oniuta cTpykTypHa popmyia o,w-6uc(4-uujaHooudpeHun-4’-uiaokcu)ankana [75].

[IpomeHa TeMmmepaType npeJia3a U3 HeMaTH4YKe Yy U30TPOINHY a3y ciefu ofpeheHy
IpPaBUJIHOCT: TeMIlepaType Cy BUlIe Y CJAy4ajy je/jubeha Ko/, KOjuX je 6poj aToMa yr/beHUKA y
JIQHIly IapaH U TpeH/, ce He Ty6u ca noBehawmeM Opoja aToMa yr/beHUKA Y aJKUJI-JIaHLLY.

YTuuaj nap-Henap Koju ce oJjpa)kaBa Ha Ilpesia3Ha CBOjCTaBa AyMepa U 3aBUCHOCT 0/
Jly’KMHe aJIKWJ-JIaHLla ce Hajuyellhe MpUMMCYjy 3aBUCHOCTH MOJIEKYJICKOT 06JiMKa of, 6poja
aToMa JiaHLla KOjU [10Be3Yjy ABe pUTrHHe je IMHULLE, YKOJIUKO Ce IPEeTIOCTABY /jd je CBaKU aTOM
yI/beHUKa Y TOM JIaHLy Y trans-KkoHQopMalUju, UITO je NpUKa3aHo Ha cauuu 27. luMepu ca
NapHUM OpojeM aToMa yr/beHHUKa y aJKWJI-JaHIly MMajy LUK-LAK OOJIMK, Tle Cy Me30reHe
jeNVHUIIEe IOCTAaB/bEHE aHTHUIIAPAJIEHO jeIHA Y OJHOCY Ha APYTY, 10K Cy IUMEPH Ca HENapHUM
6pojeM YIr/beHMKOBUX aTOMa y a/IKWUJI-JaHIy CaBUjeHOr 06JIMKAa U Me30reHe jeJUHULE Cy
MehycobHo HarHyTe [75].
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Cauka 27. 061K MoJieKyJia 1 KoJ, KOT aJIKUJI-JIaHall Caip KU apaH 6poj U 06JIMK MoJIeKyJia
2 Ko, KOT aJIKUJI-JIaHall CaAp> Ky HellapaH 6poj aToma yribeHukKa [75].

CTpykTypa AuMepa KO/, KOjUX aJIKWJ-JIaHIM CaJip>Ke MapaH O6poj aToMa yr/beHUKa
cMaTpa Ce KOMIIaTUOWJIHUjOM 3a IIOCTH3alkbe MOJIEKYJICKE OpraHu3aliije CBOjCTBEHE
HeMaTHU4Koj ¢a3u y 0JJHOCY Ha OHe YUjHu JIAHLM MMajy HemapaH 6poj aToMa yr/beHUKa. Koz
NapHUX YJaHOBA yOouaBajy ce Behe NpoMeHe eHTPOIHje 3a IpeJia3 U3 HeMaTUUKe y U30TPONHY
¢da3y. Mapuenuc (enrn. Marcelis) w capagHunud [78] cy cuHTeTHCca/d [iIBE Ccepuje
HEeCUMETPHUYHHUX JAMMepPA KOjy cajip:Ke jeJUHUIYy Ha 6a3u TepdeHUIa Koja je moBe3aHa aJKUJI-
JIQHLIEM ca XoJiecTepuJ jeAMHULIOM. CTPYKType OBUX je/lUbeba IPUKa3aHe Cy Ha cauLu 28,
IpU YeMy je Ko/ jefurberba cepuje 1 siaHall oBe3aH y para-1noJjoxkajy Kpajiwbe GeHUa-rpymne
TepdeHunIa y 0JHOCY Ha OCTaTaK OBE jeIUHHUIIE, [IOK je KO/ jeiutbeha cepuje 2 slaHall OBe3aH
y meta-mnoJoxajy.

0]
oo Ao
(0]

0

0<CH2)n—/<o

o~ )~ )

Cauka 28. CTpykTypHe GopMyJie TeHHOKPUCTANTHUX ArMepa 1 u 2 [78].

Kon jenumwewa cepuje 1, 4JaHOBM ca NapHUM OpojeM Yy CepuUju HUMajy BUIIe
TeMIlepaType OWCTpema, Kao U BUIIE BPeJHOCTH IPOMeHe eHTPOIHje CBOjCTBEHE OBOM
da3HOM mpesiady, LITO 3HAYU i@ MaTepHja/iu ca NapHUM OpojeM 4/aHOBa y CEPUjU MOKa3yjy
60/ba TEPMUYKA U CTPYKTYpPHA CBOjcTBa. Ca Apyre CTpaHe, KOJ je/jubeha cepHje 2, 4IaHOBU
ca HelnapHMUM OpojeM MMajy BHUILe Npesja3He TeMlepaType U Behe oarosapajyhe npomeHe
eHTpoIMHuje, y nopehemwy ca YyiaHOBUMa ca NapHUM 6pojeM. [IpocedyaH MoJIEKYJICKH 0BJIMK OBUX
MoJIeKyJia U IpOMeHa 10J10Kaja Be3uBakba J0Bo/ie 10 Behe pa3HOJIMKOCTH y KOHPopMaLujamMma
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y MOJIeKyJIMMa ca HellapHUM OpojeM 4saHOBa y cepuju. OBe KoHPopMaLuje 60/be 0pKaBajy
JiBa Me30reHa JieJla MoJIeKyJla mapaJiesiHo, IITO pe3y/JThpa BehuM TeMepaTypama npeJiasa u
BeNUM Mpesla3HUM eHTpoNMjaMa y OJHOCY Ha MaTepHjaje ca MapHUM OpojeM 4jaHOBa y
cepuju. Ha cimnu 29 je maT mweMaTCKM NPUKa3 MOJIEKYJICKUX OOJIMKA JUMepa KOjU CajpiKe
HelnapHe ¥ IapHe YJIaHOBE U CacToje ce 0/} a) iBa para-noBe3aHuX U 6) para- U meta-noBe3aHUX
Me30reHux rpymna [75].

&

[TIAPHU HEIIAPHHU

/\/\/\ 5) //\/\

Cauka 29. llleMaTCKY IpUKa3 pas/MKe Y MOJIEKYJICKOM 0OJIMKY JlUMepa KOju UMajy HelapHe
Y NapHe 4YJIaHOBE U cacToje ce 0/ a) Ba para-noBe3aHux U 6) para- U meta-noBe3aHUX
Me30reHux rpymna [75].

BehrHa Te4YHOKpPUCTA/HUX JUMeEpa Y CBOjoj CTPYKTypu uMa (QJeKcubuaaH
aJIKWJI-JIaHall, MaJla ce MOTY KOPUCTUTH U OJIUTO(EeTUJIEH-OKCUHU) U CUJIOKCAHCKHU JIAHIU.
CTyAujy 3aBUCHOCTH NpeJia3HUX CBOjCTaBa TEYHOKPUCTASIHUX JMMepa 0Jf XEMUjCKe IpHUpo/Jie
JaHua ussBesu cy Kpuyg (enrJi. Creed) v capagHUILY, a ca oM cy 00yxBaheHe iBe cepuje AuMepa
yHuje cy cTpykType AaTe Ha cauny 30 [79]. 3a 06e cepuje jeilubemba TeMIliepaTypa 6UCTperha
NOoKa3aJjla Ce HajBULIOM KO/, jeiubera Ca MeHTAMEeTUJIEHCKUMM JIaHLLEM M HajHUKOM KOJ
JIUCUJIOKCAaHCKUX JIaHalla, IITO YKa3yje Ha UHBeP3HY Be3y U3Mely TeMiiepaType OUCTpewa U
bIeKCMOUJIHOCTH JIaHLIA.

cgﬂ1o——<i::j>——o
\

o] 0—X—-0 0

s GHs
X= (CH2)5, (CHQ]QO[CHz)Q, H2C—S|i—O—S|:i—CH2
CH; CHs

Cauka 30. MoJieKyJiCKe CTPYKTYpe TEYHOKPUCTAJHUX JUMeEpPA KO, KOjUX je UCIUTUBAH
yTHLaj IaHal|a pa3/IMuUTe XeMHUjcKe npupoje [79].
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1.8. YTuLaj a3o-rpyne Ha Te4YHe KpUCTaJie

BesMko MHTepecoBame Jla ce a300eH3eH yBeJle Yy CTPYKTYpy MoJieKyJa TeYHHUX
KpHUCTaJla IOTHUYe OJf TOra LITO MOJIEKYJICKA pparMeHTH a306eH3eHa M0/JIeXKY jeJHUCTBEHO]
doTonzoMepU3aLUju IITO JOBOAU A0 INpoMeHe KoHbopMaldje MOJIeKyJa, a 3aTUM U J0
3Ha4yajHUX NpoMeHa y pu3ruikuM cBojctBUMaA [50, 74, 80-82] CTabuHuju trans- uau E-uzomep
jeAHMILe a300eH3€eHa je JIMHeapaH U Kao TaKaB IIpy:a MOTIOPY CTPYKTYPU TEYHOKPUCTAIHE
¢dase. Ca apyre ctpaHe, QOTOUH/YKOBAHU CiS- WU Z-U30MeP HUje JIMHeapaH U AeCTabuJInIle
TedHOKpucTaaHy ¢asy. [Iponec ¢poTonsomepusanuje je peBep3nbuiaH noj oAroBapajyhum
UV-Vis o3paunBameM, IITO je NprMKa3zaHo Ha caunu 31. Jlo poTonsomMepusanyje Moxe Aohu U
CIOHTAHO, YKOJIUKO Ce eKCIIMTOBAaHHU Cis-u3oMep Jp>KKM Ha TaMHOM MecTty. OBaj mporiec ce
Ha3vMBa TMOBpaTHa peJiakcaliyja, NpU KOjoj ce MeTacTabuIHM cis-u3oMep Bpaha y
TEPMOAVMHAMHUYKU CTAaOUIHUjU 06sMK [83]. MoryhHocT fa ce MoJiekyJsicka KoHPopManuja
MO>Ke MoJiellaBaTy cBeT/olhy nckopuiiheHa je y nojeJUHUM 06J1aCTUMa UCTPaKUBamba Kao
To cy xosorpadpcku Meauju [84, 85], doToopujeHTHCae TEYHOKPUCTATHUX CUCTeMa [86],
dboToxeMHUjcKH MoJieKyJcKU mnpekugadud [85, 87]. Kopg mosiekysna Ha 6a3u a300eH3€Ha,
HaeJleKTpUCalme je [JleJ0KaJM30BaHO U3Mely eJleKTPOH-aKLEeNTOPCKOT U  eJIeKTPOH-
JIOHOPCKOT aToMa WJIK IpyIie aToMa KOjuUM je oBa xpoModopa cynctutyrcadHa. O0Bo CBOjCTBO ce
MOXXe KOPUCTHUTH M 3a JM3ajHUpalbe MaTepujaja ca JoOpHUM HeJWHeapHUM ONTHYKHUM
cBojctBuMa (NLO) [40].

A3o-rpyna je KoBaJIeHTHO Be3aHa 3a oipeheHu MoJIeKyJl UM ce a30 60je KOPUCTe Kao
JIONIAaHTH Y TeYHOKPUCTAJHUM MaTepujajivMa. YBohemweM POTOXpOMHEe a30-rpyle y OBaKBe
cucteMme omoryhaBajy ce peBep3ubusiHe GOTOMHAYKOBaHe TpaHcopMalyje Mmosekya. Kog
cucteMa (QOTOAKTHBHU TOCT-QOTOHEAaKTUBHU JAoMahuH, trans-o6avk wranuhactor aso
JloMlaHTa [M0BOJbAH je 3a CTabuIu3alLujy TeHHOKpUCcTasiHe pa3e. Ca Apyre cTpaHe, CaBUjeHH Cis-
00JIMK JleJlyje Kao HeYyrncToha U Ha Taj HAUYMH JAecTabuar3yje TeHHOKpUCTaNHy ¢asy. Jpyrum
peunma, poTor30MepHr3aljy U3 trans-y cis-06JIMK U3a3MBa CHUXKaBake TeMIiepaType GpasHux
npesiaza. Ha npumMep, Kkaia MaTepujas noKasyje HeMaTU4KO-U30TPONHU N-I nmpeJsia3 ¥ MouTo
ce UV-03paunBame NpUMEHH Kajia je MaTepHjas y HeMaTU4Koj ¢pa3u, 101a3U [0 CHUXKaBaba
TeMIrepaType mnpesasa Tn;, U oaurpaBa ce usorepmcku N-I npesa3. OBakaB GpOTOXEMUjCKHU
MH/YKOBaHU IpeJia3 je MorojiaH 3a CUCTeMe 3a ONTUYKO CKJIAAUIITEeHe CIMKa [88].

N CBEeTNoCT

//

CBETNOCT U/ 3arpeBarbe
trans-usomep cis-nsomep
Cauka 31. llpouec poTonzoMepusaiiyje a3ob6eH3eHa.
Ha ciuuu 32 npukasaH je npoiec ¢pasHe cerperaiyje Ha HaHoMeTapckoM HUBoY. Kajia
je UV-3pauemwe 04CyTHO, trans-u30Mepu MoJieKyJia Cy luTanuhacTor o6/MKa U JIaKo ce MaKyjy

y CMEeKTHUYKe CJIojeBe, 10K Y POTOMHAYKOBAHOM CiS-00JIMKY, MOJIEKYJIU CY 00JIMKa CaBUjeHe
reoMeTpuje U 3ay3uMajy npocrop usmehy ciojea [88].
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UV 3paveH-e

II MocT Mmonekynu
| locT monekynu y trans oonuky

locT aso Monekynu y
thOTOMHAYKOBAHOM Cis OBNUKY

I oc

HemaTKW4Ka ¢pasa
® CmekTH4Ka pasza A

TepmanHa noBpaTHa penakcauuja

Cauka 32. lllematcku nprKa3 GOTOMHAYKOBaHe ¢pa3He cerperaiuje Ha HAHOMETapPCKOM
HUBOY U pe3yaTyjyher N-SmA npesaza [88].

Kagzia ce nocMmaTpa pacnopes GOTOHeaKTUBHUX TEUHUX KPUCTaJla CaBUjeHe reoMeTpHuje
PHDBB [89] u ¢oToakTuBHux EPH MoJsieky/ia (4uje cy CTpyKType npUKasaHe Ha caulu 33) y
cnojy B2 ¢ase, Bugu ce na je pyxxkuHa PHDBB Buuie Hero aBocTpyko Beha y ofHOCy Ha
trans-o6avk EPH. cis-O6suk EPH je 360r cBoje caBujeHe npupoje 3a oko 30% Mamwu y 0JHOCY
Ha trans-o6auk. Y oacyctBy UV-3payemwa, a3o6eHseHcku EPH Mosiekynu 3aysumajy
wtanuhactu trans-o6suk. /lBa EPH MoJiekysia ce Mory C/I0KUTHU Kao UITO je MpUKa3aHO Ha
cnuny 34a, Tako Ja 3ay3My npoctop usMehy aBa cycegna PHDBB Mosiekysa ynyTap ucror
cnoja. Kaga ce map trans-EPH Mosiekysia ynakyje Ha OBaj HaiMH, IOJIAPHU KapakTep
CMEKTHUYKOT cJjioja ce 3ajJip>kaBa. TokoM ¢oTousomepusauuje, EPH mosekynu 3aysumajy
caBUjeHU 00J1MK (cis). Ako nohe o ¢asHe cerperaiuje, Kao IITO je TO CAy4Yaj KOJ XUpasIHe
cmekTuuke C* pasze, cis-EPH Mosiekyiv ce n36ailyjy 13 CMEKTUYKOT CJ10ja U 3ay3UMajy MPOCTOp
u3Mebhy ABa cMeKTUYKa cJioja (cavKa 3411), ITo pe3yaTUpa noBehamweM 3anpeMUHe CUCTEMA,
a caMMM THUM U CMambemeM JUIOJHOI MOMeHTa/3anpeMuHe. Kao mocieauua, uaMepeHa
ryctrvHa nosapusanuje (Ps, C/m2) je Mamwa y ofjHOCy Ha BpeHOCT npe UV-o3paunBama. Ko
cucteMa koju noceayjy EPH uau civdHe mosiekysne azobeH3eHa, TokoM UV-o3pauyuBama,
MaKcUMaJIHO noBehame pacTojama usmebhy ciojera je oko 0,05 nm [90]. 3anpeMuHa ce Mema
36o0r noBehawa pacrojawa Mebhy ciojeBMMa LITO je MPOY3pPOKOBAHO pa3zHOM cerperainyjoM,
LITO IpeAcTaB/ba caMo 1% cTBapHe 3anipeMHUHe.

Moryhu anTepHaTUBHM MexaHM3aM NpUKas3aH je Ha cauuy 347. Y oBoM cay4dajy, EPH
MOJIEKYJIM OCTajy y CMEKTUYKOM CJ10jy 4ak Kaza ce UV-3pauewe npumeHu. C 063MpoM Jia He
Jl0J1a3U 10 MpOMeHe 3alpeMHuHe, 3a pas3siuky on PHDBB MoJiekysia caBujeHe reoMmeTpuje,
nosapHa oca EPH mMosiekysna caBujeHe reomerpuje yHyTap jeJHOr CJ0oja yCMepeHa je y
IpOMU3BO/LHOM CMepy y OJHOCYy Ha [MOJIapHy OCy CMeKTHYKOor cJjoja. 360r
aHTUepoesIeKTPUYHOT KapaKTepa OBaKBOT ypehewa, NoJIapHU KapaKTep cJioja ce CMamwyje, a
caMUM THUM U BpeJHOCTH Ps [88].
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Cauka 33. CtpyktypHe popmyJie mosiekysia EPH u PHDBB [88, 89].
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trans-EPH < cis-EPH

Cauka 34. lllemaTcku npukas a) gucnosunyje PHDBB (caBujeHa cTpyKTypa npuka3aHa
TaHKoOM JinHUjoM) ¥ EPH (npaBa sinHKja npuka3saHa 3a/e6/baH0) MoJIeKyJ1a pe u3Jiarama
UV-3paueny. [lap EPH Mosiekysa koju cy y trans-koHdopMaldju MOTy ce cjaraTv Ha
NpUKa3aH HauuH, jep cy Kpahu y ogqHocy Ha PHDBB mosiekyJie; 6) caBujeHa KoHdopMaluja
EPH Mousiekyna y cis-061uKy nHiykoBaHa UV-3payemweM; B) U r') ABa Moryha MozeJia 3a
yO4€eHO cMameme Ps BpeJHOCTHU NpHU usJjarawy UV-3pauewy [88].
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1.9. CTwi6eHM Kao rpajMBHe je AUHMILE Y AU3ajHUPaby TeYHUX KpHCTaJIa

CtunbeH (1,2-gudeHusieTuseH) Moxe MOCTOjaTH Y JiBa U30MepHA 00JIMKA CIS U trans,
npu yeMy ce GOTOEKCLLUTOBAHU trans-CTU/I0€EH 3a/jpXKaBa HEKOJIMKO JleCeTUHA MTUKOCEKYH/HU Y
eKLIMTOBAaHOM CTaky, JOK KOJ, Make CTAaOWUJIHOT Cis-U30Mepa J0J1a3u [0 pacnaja 3a cBera
HEKOJIMKO cTOTHUHa ¢eMTocekyHAu [91-96]. doToxemujcke peaKLHje KojuMa MoxkKe Ja
nojJiexxe CIis-CTUJIOEH cy peakiyja ¢oTousoMepusauuje [0 trans-cTUabeHa U peakiiyja
doTouukarsanuje 1o 4a,4b-aguxupodbeHantpena (DHP), mto je npukasano Ha cauiu 35 [97].
doTonukarsanmja cis-ctunbeHa go DHP npexacrtaBba npuMep GOTOMHYKOBAHE peakiyje
3aTBapama npcreHa. Myp (eHrJi. Moore) [98] u capaiHUIIY Cy IPE/JIOKUJIU [1a je JOMUHAHTHU
dboToxXeMHUjCKM MyT M30MepU3aluja Cis-CTUIOeHa y trans-cTuab6eH. Mawu [leo MoJieKyJia
noaJsexe nukansanuju fo DHP fok ce 3HayajHU Zileo KOHBepTYje y cis-cTuibeH [97].

trans-ctun6eH

N

cis-cTunéeH

Cauka 35. Ilpouec (a) poTonsomepusanuje u (6) oTouukansanuje cis-ctuabena [97].

CTunbeH U JAepuBaTH CTUJI0EHA NOTOJHM Cy 3a JW3ajHUpPamE CylNpaMoJeKyJICKUX
apxuTeKTypa 3axBa/byjyhyM TOMe IITO Cce jeJHOCTABHO CUHTETHIIY, CTPYKTYpPHO Ce MOTY
npusiarobhaBaTH, noceayjy 3aHuM/buBa poToxeMujcka U PoTodpusnyuka cBojctBa [99-101].
[Ipouec ¢doTorszomepusalyje cTuabeHa U3 trans- y cis-06JMK oMoryhaBa peBep3uOUIIHY
IIpOMEHY NOJIAPHOCTH M CTPYKType yHyTap MaTepujaJja, NPUJMKOM ocBeT/baBama [102].
CTunbeH W JAepuBaTH CTWJOeHA MOTY OUTHU Jle0 CTPYKTYpe TEYHOKPHUCTAJHUX MOJIEKYJia
pa3auuuTux o6suka. Ilpumep cy 4,4’-auanKokcU-trans-CTUJIO6EHU KOjU Ha BULIAM
TeMIlepaTypamMa ¢opMupajy TedHokpucTaiHe ¢ase [103]. Ycien cTepHHUX CMeTHH, Koje
CTBapajy pas3/IMYUTU CYNCTUTYEHTH OKO JBOCTpPyKe Be3e, J0Ja3d [0 NoBehawa Tauku
TOIJbeHba HellJIAaHAPHUX CTUJIOEHA Y OJJHOCY Ha IJIaHapHe aHaJiore.

TpumoBuh [104] W capafHULU Cy CHHTETHUCAIH CEPHUjy ACHUMETPUYHUX TEYHUX
KpHCTajla CaBHjeHe TreoMeTpHje, Koja y CBOjOj CTPYKTypU CaApKH jeAUHULY CTUJIOeHa y
604HOM KpuJy. [IpuMep MoJsieKyJICKe CTPYKType U3 OBe CepHje jefijibera je NMpUKa3aH Ha
caunu 36.
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Cauka 36. [IpyuMep MoJIEKYJICKE CTPYKTYype aCUMETPHUYHOT TEYHOT KpUCTasia KOjU CaZipKu 4-
HUTPOCTUJI0eH Y 604HOM Kpuiy [104].

OBoO jefumelE, KOje y CBOjOj CTPYKTYPU Y jeJHOM O0YHOM KpHUJY caZpKd 6udeHun
jeAuHU1LY, a Y APYyroM 604YHOM KpuJy 4-HUTPOCTUI0€eH o6pasyje SmCaPF ¢asy, 10k Ha HIXKUM
TeMIlepaTypaMa o6pa3dyje SmA ¢a3y. OBo jesumerme ce TONMU A0 U30TpolHe ¢ase, Mo
fejctBoM UV-3paudema, OK ce NPBOOUTHA CMEKTHUYKa ¢asa MOHOBO NOjaBJ/byje MpPHU JOCTA
HU>KMM TeMIlepaTypaMa HaKoOH npectaHka gejcrBa UV-3padyewa. CHMKaBame TeMiepaType
dasHor mpesnasza of npeko 10 °C ykasyje Ja 0J3MB MaTepujajia Ha OCBET/baBale
[I0JIapU30BaHOM CBeTJIollhy, MoOXe YK/bYYWBATH peakuujy LUKAoaAuluje [2+2], y KOjoj
HacTaje LUKAOOYTaH M Ha Taj HAaYMH Ce MOCTHXKY TpajHe NMpPOMEHeE. Jelubema Koja UMajy
OBaKBa CBOjCTBa MOTY Ce yIIOTPeOUTH 3a [00Hjalbe MaTepujasa ce MPUMeYjy 3a ONTHYKO
CKJQJUIITEE NoAaTaka uiar kao UV-censopu [104].

1.10. MeToae KapaKTepu3anyje TeYHUX KPUCTaIa

Kapa je y nutawy KapakTepu3aluja TEYHHUX KpHUCTasa, MOTY OWUTHU yNnoTpebsbeHe
pasinyuTe TexHukKe. PaKTOpPH KOjHU yTUUY Ha 0J1abup TexHuke cy [105]:

1) mosunuoHo ypehewe MoJiekysia

2) opujeHTaALUOHO ypehemwe MosieKyia

3) pen opujeHTalUje Be3a.

Ynorpedom o0BUX mapaMeTrapa Moryha je wujeHTUdHUKalMja Kako oArosapajyhe
TEYHOKpUCTa/lHe (pa3se, TAKO U UHTepaKlyja u3Mehy caMux mMosiekysna. 3a UAeHTUPUKALU]Y
TEeYHOKPHUCTAJHUX Pa3za ce kopucte ciesiehe TexHuke [105]:

e [lonapusanuoHa onTU4ka MUKpockonuja (eHr. Polarized Optical Microscopy, POM) - -
[lnaHapHO mMoJlapyM30BaHa CBETJIOCT Ce KOPUCTH Yy MOJIapU3allUOHOUM ONTUYKUM
MUKpockonuMa. Kazia je MaTepujas Koju ce aHa/IM3Mpa U30TPOIIaH, OJHOCHO Ka/ia je oca
ErOBUX MOJIEKYJIA NapaJsesiHa WJIM HOpMaJiHa y OJHOCY Ha Bozaehu mpaBal, OBaj
MaTepHujajl ce UCNOJ YKPLITEHUX MoJlapu3aTopa nojassbyje Kao LpH. C Apyre cTpaHe,
TE€YHU KPHUCTa/IM, Ka0 aHU30TPONMHU MaTepujasiv, UCHOJ YKPLITEHUX IMoJapu3aTopa
NpUKa3syjy cjaj 300r poTaluje MOJIAPU30BAHOI CBeT/JA. 3a MCTpakuBame (a3HUX
npesa3a, OOUYHO Ce KOPUCTU MNocTeneHo noBehawe TeMmnepartype. OBa MeTona ce
npuMemyje 3a opehrBame TEKCTypa pa3JIUuIUTUX TEYHOKPUCTANHUX (a3a.

o JludepeHnujanHa ckeHupajyha kanopumetpuja (eHrsn. Differential Scanning
Calorimetry, DSC) - OBa MeToza ce KOPUCTH 3a oJpehUBame MpOMeHe eHTaJIluje
da3HuUX Npesia3za TEYHUX KpUCTAJIA.

e Penarencka fudpakuuja (eHriu. X-ray diffraction, XRD) - npy»xa fieTa/bHe UHQOpMaLuje
O CTPYKTYpU U ypebewy Ayror aometra TeYHUX KpUCTasna. TpoJUMeH3HMOHAJIHO
ypebeme Moxe ce uIeHTUPHUKOBATU METOJ0OM pacrakha PEHATEHCKUX 3paKa Ha MaJIuM
yrioBuMa (eHra. Small-angle X-ray scattering, SAXS).

e TpaHcMUCHMOHA eJIeKTPOHCKA MUKpocKonuja (eHru. Transmission electron microscopy,
TEM) - kopucTHu ce 3a UCIIUTHUBawbe MOPPOJIOTHje AUCKOTHUYHUX TEUHOKPHUCTATHUX
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dasa, pacrnogesie BeJIMYrMHe 4YeCTULA U ePUKACHOCTH Be3MBama KOJ, TEUHUX KpUCTala
KOjH Cce KOPUCTe 3a UCIIOPYKY JIEKOBa 0/, MeCTa IpUMeHe /10 MeCTa JieJI0Bamba.

e C(CkeHupajyha esieKTpoHCKa MUKpockonuja (eHrn. Scanning Electron Microscopy,
SEM) - kopucTtu ce Hajueithe 3a ofpehuBame cBOjcTaBa TeUHUX KPUCTasa, Kao U
TEPMOJAMHAMUYKUX CBOjcTaBa U (POTOMEXaHWYKHUX OJroBOpa HAHOKOMIO3UTHUX
dusmoBa.

e Mukpockonuja aTOMCKUX cuJja (eHru. Atomic Force Microscopy, AFM) - 3a ucnutruBame
NOBPIIMHCKUX MU HAHOCTPYKTYPaA KOje TeYHU KPUCTAIU 00pasyjy.

e UV-Vis cnekTpockonuja - 3a npoyyaBake (GOTOPU3UYKHUX CBOjcTaBa (HOpP. KOZ
TEeYHOKPHUCTA/IHUX NI0JIMMepa).

1.11. du3uyka cBOjCcTBa U IPUMEHA TEYHUX KpHUCTaJia

AHuzoTponuja  (QU3MYKHUX CBOjCTaBa MNpeJjCTaB/ba OCHOBY 3a  INPUMEHY
TEYHOKPUCTAJHUX MaTepHjaja. Ha mpumep, aHM30TPONHM HMHJEKCH IpesiaMama BoJe [0
JBOCTPYKOr TIIpeJlaMala, IITO MpeJCcTaB/ba INpPUMapaH HA4YUMH Ja Cce OKapaKTepulle
Te4HOKpuUcTa/iHa ¢asza. [lpyra ¢pusmyka cBOjcTBa Kao IUTO Cy JIMHeapHa M0JIapyu3abUIHOCT,
JMeJIeKTpUYHa NEepMUTUBHOCT M JAWjaMardHeThsaM MOIY IIOKa3aTH aHu3oTponujy. OBa
CBOjCTBA KOJi TEPMOTPONHHUX TEYHUX KpUCTaJIa 3aBUCe of, TeMnepaType [20].

TepMOXpOMHO TNOHallake HEeMAaTUYKUX TeYHUX KpUCTana je KopuuheHo 3a
KOHCTPYKIIMjy ceH30pa TeMIepaType. OBa TeXHOJIOTH]ja je U fjlasbe ¥ ynoTpeodu [20].

['1aBHa npyMeHa TEYHOKPUCTAJHUX MaTepHjaja je y TeYHOKPUCTAJIHUM JUCIlIejuMa
(enru1. Liquid Crystal Displays, LCD) 3a paBHe ekpaHe [106, 107]. [IpBo cy ce kopuctuau LCD
eKpaHU ca yBPHYTUM HeMAaTU4YKUM (a3sHUM pekuMoM, a HakHaaHO cy TFT-LCD (enra. Thin
Film Transistor) omoryhu/au Besinku 6poj cerMmeHara (Ha npuMep 640 x 1024) u nobospluanu
KBQJIMTET CJMKe Kao IITO Cy ajpecabuyHocT U KoHTpacT. [IpegHoctu LCD ekpaHa cy maia
TEXWHA, 3ay3UMajy MaJio NpPOCTOpa, Maja IMOTPOLIKA €eHeprvje, CKOpo Ja He eMUTYjy
HeXXe/beHO eJIeKTPOMAarHeTHO 3payerbe U MOI'y Ce U3PaJUTH Y CKOPO CBUM BeJIMYMHAMa UJIU
obsuyuma (o apujaroHasne of 205 cm) [20]. 36or oBora ce KOpUCTE y payyHapHUMa,
TeJIeBU3UjCKUM MOHUTOpPHUMA, MOOUJHUM TesiepOHUMA, CHCTEMMMa 3a BHUJIEO WIpE,
HaBUTALMOHUM CUCTeMMMa U KOMaHJAHUM TabsiaMa ayToMobuia. BeinuuHa v neppopmaHce
eKpaHa Cy no6oJbliaHe J06pUM KBaJUTETOM 60ja, BHCOKOM OCBET/beHOLINY U KOHTPACTOM, Y
TOj Mepu Aa cy LCD ekpaHU UCTUCHYJ/IM TPaJULMOHA/TIHE MOHUTOPE Ca KATOJAHOM L|€BH.

MeTasioMe30TeHH Cy jelMbeba Koja Cy 0/ BeJIMKOT MHTepeca y HayliM 0 MaTepHujainMa
3axBasbyjyhu CBOjUM ONTHUYKUM, MEXaHUYKUM, eJIEKTPUYHUM U MarHeTHUM CBOjCTBUMa, Koja
Cy pe3yJITaT KOMOMHOBakba CBOjCTAaBa joHA MeTaJsa ca GayHAHOINY U cCaMOOPraHU30BakEM
TeYHUX KpucTasa. [[poMeHe dasa cBojcTBeHe TEYHUM KpHUCTalMMa Npykajy MoryhHocT zaa ce
0Ba CBOjCTBA NI0ZelllaBajy MemhamheM TeMIlepaType.

Jlo pgaHac je 3HayajaH OpoOj JIYMMHHUCLLEHTHUX, MNOroToBo (ocdopecreHTHUX
MeTaJloMe30TeHa CHUHTETHUCAaH M TO YIJIaBHOM Ha 0a3u JIaHTAaHOWJA, NJIaTHHE, UPUJHUjyMa,
najagujyma u 3sarta. HajepukacHuja cTpaTeruja 3a HHUXOBO [JM3ajHHpalkbe 0OyxBaTa
MoAMdUKaLuMjy No3HAaTHUX XpoModopa y 11u/by yBohemwa aHU30TPOIMje Koja je HeONXo/[Ha Jia
6u ce obpa3oBaJie TeYHOKpUCTaNHe pase. JIyMUHHUCIIEHIHja Ce TIOCTUXKE HE CaMO Y pacTBOPY
WJIL Y YBPCTOM CTamby, Beh U y TeYHOKpHUCTaAJIHO] pa3yu U MOXKe Ce MoJellaBaTU IPOMEHOM
TeMIlepaType U arperaTHoOr cTawa. EMuTyjyhu Matepujanu Ha 6a3u MeTasioMe30TeHa MOTy ce
kopuctutu y LED (enrn. Light Emitting Diodes) - auojama Koje eMHUTYjy CBETJIOCT, 3a
CKaZuluTee MHPOopMaliMja, y CeH30prMMa U ONTOeJIeKTPOHCKUM ypehajuma [20].

PassiMunTe MHTEPMOJIEKYJICKE MHTEPAKIIWje, yriiaBHOM BaH aep BasicoBe (xou1. van der
Waals), punon-gumnon U m-T UHTepakuuje, ofpebyjy kako he ce TeyHOKpuUCTaJHa
opraHusanuja obpasoBatu. OBe MHTpaMOJIEKyJ/ICKE MHTepakKlyje, 3aje]HO ca reoMeTpHUjOM
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MOJIeKyJla, TeXHhOM 3a e(pUKACHUJUM MWCIyHaBakbeM IPpOCTOpa H  XEeMHjCKOM
HeKoMIaTUOUIHOLINY, 0BOJEe N0 HaHOcerperanuje. CBU oBU epeKTH MPOU3BO/I€ PA3JIUYUTE
TEYHOKpUCTa/JHe Mopdosiordje. MojieKyJu KoOju yoOU4YajeHO CTBapajy OBO MEKO CTame
MaTepuje cy 06JiMKa wtanyvha UM AUCKa, a MOTYy OUTH jelMbeha Majle MOJIapHe Mace WU
MaKpOMOJIEKYJICKA je/iiiberba (MoJiuMepu U AeHJpuMepu). CBM 0BU MaTepujasid Tpeba ja
HCIIyHe OCHOBHe 3aXxTeBe KaK0 O ce IMOCTUIJIO CYyNPaMoJIeKyJICKO TeHHOKPUCTANIHO ypehemwe
[108, 109].

Mako cy cMepHHUIle 3a AM3ajH KaJIMUTUYKUX HEMAaTUYKHX Me3oreHa Z06po yTBpheHe,
BeoMa je U3a30BHO JOOUTU MOJIEKyJie CaBUjeHOT je3rpa Koju ¢opMupajy HeMaTU4yke dpa3e Ha
peslaTUBHO HHUCKHUM TeMnepatypama [110, 111]. Haume, Te4HH KpUCTaJU CaBHUjeHe
reomeTpuje he Texke 3ay3eTH 4YBpPCTO NAaKOBawe y MNpaBly caBujama. OBe jeJHUCTBEHe
KapaKTepUCTHUKe [J0BOJe 10 IIMPOKOT CIIeKTpa CyNnpaMoJIeKyJICKUX OpraHu3aluja Koje HUCY
npruMeheHe KoJ, JpyTUX rpyna TeYHUX KprcTasa. JlaHac je /b MHOTUX UCTPaXKUBAYKUX Ipyna
Jla pa3BUjy HallpeJiHe MaTepujajie yIoTpeObOM TeYHUX KpUCTaJla CaBUjeHe reoMeTpHje, rJe ce
IUX0BAa CBOjCTBA MOTY NPUJIArOJWTH Pa3/IMYUTHUM CHOJbAIIKBHUM CTUMYJIAHCHMA, MOCEOHO
nprMeHoOM cBeTJsiocTH [109, 112].
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2. EKcnepuMeHTaJ/IHU €0

2.1. MaTepujaiu u MeTOAe

XeMukasuje kopuiliheHe 3a CUHTe3y:

4-uutpodenuncupherHa kucennHa, 98,00%, Thermo Scientific Chemicals
4-xunpokcudensangexug, 98,00 %, Sigma-Aldrich
nunepugut, 99,00 %, Sigma-Aldrich
N,N-numetundpopmamug, 299.8 %, Fisher Chemical
KaJIujyM-KapdoHart, 298,00%, Sigma-Aldrich
1,12-pudpompaonexaH, 98,00 %, Sigma-Aldrich
XJIOPOBOJIOHMYHA KMCEJNMHa, p.a., Merck

denou, 299,5 %, Fluka

2-payopdenoa, 98,00 %, Sigma-Aldrich
TpuetuaaMuH, 99,00 %, Thermo Scientific Chemicals
MeTaHoJ1, >99,99 %, Acros

aMOHUjyM-xs0pua, 299,70 %, Carl Roth

UHK, p.a., Merck

HaTpUjyM-HUTPHUT, 297,00 %, Carl Roth
KaJaujym-xugipokcus, >98,00 %, Sigma-Aldrich
xaopodopm, 299,80%, Fisher Chemical
KasnujyM-joaun, 299,00, Carl Roth
HaTpujyM-xugpokcug, 298,00 %, Sigma-Aldrich
1-dpomaoaekan, 98,00%, Thermo Scientific Chemicals
MarHe3ujym-cysadat, auxuZpoBaH, Thermo Scientific Chemicals
ToJsyeH, p.a. Carlo Erba

okcanua-xaopua, 98,00%, Thermo Scientific Chemicals
auxjaopMmeTaHt, 299,60%, Thermo Scientific Chemicals
2-xsopnupuMu g, 95,00%, Sigma-Aldrich
2-xnopnupuaut, 99,00%, Sigma-Aldrich
eTUJI-aaKoxoJ1, >99,50 %, Hemos

xuapasuH-xuapat, 100%, Fisher Chemical
eTua-auerar, 299,00%, Thermo Scientific Chemicals
deH30xMHOH, 99,00%, Thermo Scientific Chemicals
nepxJsiopHa kucesinHa, 70,00%, Carl Roth

MpaBJba KHcesnHa, 298,00%, Carl Roth
noaenua-opomun, 97,00%, Sigma-Aldrich
HaTpujyM-cyadat, 299,00%, Carl Roth
Zn(NO3)2:6H20, 298,00%, Sigma-Aldrich
Zn(CH3C00)2:2H20, 98,00%, Sigma-Aldrich
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XeMHUjcKe CTPYKTYpe CUHTETUCAHUX je/Iuibetha OTBpheHe cy:

e EnemenTtanHom aHanuzoM (CHN mukpoananusa) Ha Vario EL III enemeHTasHOM
a”HasnuzaTtopy. /JlodujeHu pe3yaTaTh cy y CKJAaJy ca U3padyyHATUM BpeJHOCTUMA
(x0,3%).

e MHudpanpBeHoM cnekTpockonujoM ca PypujeoBoM TpaHCcPOpMaLUjoM y OICETY Of
4000 go 500 cm~1 Ha Nicolet™ iS™ 10 (Thermo Fisher Scientific) cnektpodoTomeTpy ca
TEXHUKOM NpuryuieHe ykynHe pedsekcuje (ATR).

e NMR cnekrtpockonujoM, npu 4yemy cy NMR cnekTpyM CUHTETHCAaHUX jelUBbeHba
cHUMJbeHH Ha anapaTtuma Bruker 300 u Bruker 400 Ha 400 MHz 3a 'H NMR u 100 MHz
3a 13C NMR cnekTpe. CneKTpu Cy CHUM/bEHHU Ha COOHOj TeMIlepaTypH y JleyTepUCaHOM
xnopopopmy (CDCl3) ynorpedom TeTpaMmeTuicuiana (TMS) kao uHTepHOT cTaHAap/a.
XeMmujcka nomepama (8) cy u3paxkeHa y ppm BpeAHocTHMa y ofHocy Ha TMS (éu = 0
ppm) y 1H NMR cnektpuma v pesusiyannu curias pactBapada y 13C NMR cnektpuma.

2.2, IlocTynak CHMHTe3e 1,12-6uc(4-(2-(4-auTpodeHun)eTeHnn)
deHokcu)aoaekana, la

Peaknyjom koHaeH3anuje u3Mmeby 4-HutpodenHusicuphetHe KucesrHe, 1la u 4-
XUJpOKcubeH3anjexusa, 16, y NpUCyCTBY NHUNEpPUJAUHA, [Jo6Hja ce 4-XUAPOKCU-4'-
HUTpocTuab6eH [113], 1B. 4-Xuapokcu-4'-uutpoctunben, 1B (0,48 g, 2,0 mmol) ce pacTBopu y
DMF (30 mL) HakoH uera ce moja kaiaujym-kap6oHat (1,38 g, 10 mmol). Hakon 30 muH
Melawa, 1,12-aubpomaogekan (0,32 mg, 0,98 mmol) ce A04a ¥ ca MellawkeM ce HACTaBU
ToKOM 18 h Ha co6HOj TemnepaTypu. Peakuimona cMmema ce usinuje y soay (150 ml) npu uemy
Hactaje 1,12-6uc(4-(2-(4-uutpodenuin)etenun)derokcu)osekas, la (wema 1). Hacranu
TaJior ce puaTpupa U pekpuctanuiue us DMF.

OH
y ()
0N i 110°C, 6 h O

HO O,N

1a 16 g

> W,
NO,
- O 1,12-nubpomaoaexaH y O O(CHy)1,0 O /
o

O K,CO,, DMF
O,N cobHa Temnepartypa, 18 h

1B la

lllema 1. PeakuuoHu HU3 cuHTe3e 1,12-6uc(4-(2-(4-
-HUTpodeHus)eTeHUn)peHokcu ) foekaHa (Ia).

1,12-6uc(4-(2-(4-Humpogerua)emerus)gpernokcu)dodekar (Ia): Ipunoc 0,49 g (38%). FTIR
(ATR) v 2920, 2850, 1587, 1572, 1505, 1473, 1334, 1323, 1269, 1246, 1173, 1108, 1033, 1004,
975,952, 875, 841, 749, 716, 686, 630, 582, 530, 452 cm'1; 1H NMR (CDCI3) 6 [ppm]: 1,26-1,39
(m, 12H, -CHz2-), 1,44-1,51 (m, 4H, -CH2-), 1,81 (quin, 4H, /= 7,1 Hz, -CH2-), 3,99 (t, 4H,/ = 6,6
Hz, -CH20-), 6,92 (d, 4H, J = 8,8 Hz, -C¢H4-), 7,0 (d, 2H, J = 16,4 Hz, -CH = CH-), 7,23 (d, 2H,
J=16,4 Hz, -CH = CH-) 7,49 (d, 4H, ] = 8,8 Hz, -C¢H4-), 7,60 (d, 4H, ] = 8,8 Hz, -CsH4-), 8,21 (d,
4H, ] = 8,8 Hz, -CsHs-). 13C NMR (CDCl3) 6 [ppm]: 26,0; 29,2; 29,4; 29,5; 68,1; 114,9; 123,9;
124,2; 126,5; 128,4; 128,8; 133,0; 144,3; 146,4; 159,9; esiemeHTa/iHa aHa/IM3a U3padyyHaTa 3a
C40H44N206: C 74,05; H 6,84; N 4,32; yrBpheno: C 74,08; H 6,80; N 4,38.
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2.3. OnuTH NOCTyNnakK CUHTe3e jeAumbema lla-1le

Jenumwema Ila-Ile cy cuHTeTHCaHa npeMa peaklJMOHOM HU3Yy NPUKA3aHOM Ha LIeMHU 2.
Hajnpe ce BpumuM peAayKLuja HUTpPO-Tpyle jefUmberma 2a, NMOMONy IHUHKAa Yy NOPHUCYCTBY
XJIOPOBOJIOHUYHE KHCeJIMHe, NMpeMa paHuje omucaHoj mnpoueaypu [114]. 3aTtum, npema
npoueaypu @opaengepa [115], jenumere 26 ce AuMa30Tyje U JUA30HUjyM-CO Ce KYILIyje ca
dbeHosI0M WY 2-bnyopdeHosiom npu yemy HacTaje MeTuJ-4-(4-
XUApoKcudeHn1a30){MHaAMaT, 2.1B 158078 MeTu1-4-(3-dayopo-4-
xuJipokcudeHunnaso)yuHamar, 2.2B. CuHTe3a kucenumHa 2.1a4 wu 2.2 o6yxBaTa
KOHBEHLMOHAJIHO aJIKUJIOBAalb€ OBUX je/lMibeha U 6a3HO KaTaJM30BaHy peakliyjy XUApoJin3e
ecTapa. Y nocjaefmheM KOpPaKy, pe30pLMHOJ WJIU CYNCTUTYUCAHU PE30PLUHOJ Ce anuayje
XJIOPUJIOM KHcearMHe 2.14 wau 2.2, y NpUCYCTBY TpUETHUJAaMHHA, NPU 4YeMy HaACTajy
jenumema lla-Ile.
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2.3.1. [locTtynak cuHTe3e MeTWiI-4-(4-xuapokcudpeHnaaso)uHamara, 2.1 u
MeTHI-4-(3-Ppuryop-4-xuapokcudeHnsia3o)iuHamara, 2.28

PactBOopy MeTu-3-(4-HuTpodeHus)akpuaarta, 2a (5,15 g, 14 mmol) y metanosy (100
ml) noxaa ce Boga (12 ml) u amonujym-xanopuga (2,73 g, 24 mmol), a 3aTUM ce y3 Melllame, Y
nopuujama jojaje Zn y npaxy (16,21 g). Memame ce HacTaB/ba y3 pedJiykc TokoM 2 h, HaKoH
yera ce joul yBeK TOIlJIa peaKllMoHa cMella Leau. [lo6rjeHn )Xy TH pacTBOP ce NOTOM XJaJU y
Jiely TIpy 4eMy ce W3/IBaja TaJIOT, HAKOH 4Yera ce BPIIU Liehere Mo/ CHUXKEHUM MPUTHUCKOM.
Hacrtanu MeTun-3-(4-aMmuHopeHU)aKpuaT, 26 ce peKpUCTaHIIEe U3 eTpa.

Oxusiabenu pactBop HaTpujyM-HuTpUTa (0,14 g, 2,03 mmol) y Boau (5 ml) noxaje ce y
nopuujamMa pactBopy jeaumera 26 (0,50 g, 2,83 mmol) y 10% pacTBopy XJIOpOBOJOHUYHE
kucenvHe (30 ml), y3 Mewamwe y JseseHoMm Kynatuiay. Hakon mewama of 1 h nHa 0 °C,
peakLMOHOj cMelld ce y mnopuujama pgojaje pactBop ¢enosna (0,31 g, 3,29 mmol) u
Kanujym-xuapokcuga (0,54 g, 9,62 mmol) y Bogu (20 ml) u HacTaBsba ce ca MewamweM jomt 1 h
Ha 0°C. 3aTuM ce Mellawe BpluH jow 1 h Ha cO6HOj TeMnepaTypH, HAKOH 4era ce nojemasa pH-
BPEeJHOCT peaKlMOHe CMellle 0 HeyTpasHe BpeAHOCTH. HakoH nehewa MoJ CHUKEHUM
NPUTHUCKOM, HaCTajJu MeTua-4-(4-xugpokcudeHnnaso)unHamar, 2.1B ce npeuninhaBa
xpomaTtorpadujom Ha kosoHU (3% MeOH y CHCl3). Cuntesa wetun-4-(3-dayop-4-
xuZpokcudeHnna3o)quHamMaTa, 2.1B ce M3BOJAM IpeMa MCTOj MpoLeAypH ymnoTpebom 2-
¢dayopdenona (0,37 g, 3,29 mmol).

2.3.2. [loctynak cuHTe3e 4-(4-a0aeuuoKcudpeHn/1a30)iUMeTHEe KHCeJ/IuHe, 2.1
U 4-(3-payopo-4-poaenmiokcudpeHn/1a3o)iuMeTHEe KUCe/IuHe, 2.2,

Y 6as01 og 100 ml gonaje ce DMF (30 ml), kanujym-kap6oHat (7,4 mmol), jeaumeme
2.1B wau 2.2B (2,48 mmol) u kanujyMm-joau], y KaTaJIMTU4KOj KoanuuHU. HakoH 30 MUHyTa
Melllakba Ha COOHOj TeMmepaTypu Aoa ce 1-6pomjonekaH (2,7 mmol) u ca MellawmeM ce
HacTaBu TOKOM 48 h. PeakuuoHa cMelia ce u3Jjdje y Tpud nyTa Behly 3anpeMuHy BoO/ge,
eKcTpaxyje xJa0podopMOM, OpraHCKHU cJioj ce ucnepe 5% pacTBOpOM HaTPUjYM-XHUAPOKCU/A,
BoJOM U cymu npeko MgSO4. PacTBapay ce yK/JIOHHM, a 3a0CTajld TaJOr MPEYUCTH
pPEeKpUCTaNIU3aLUjOM U3 eTUI-aJKOXO0JIa.

Hacrano jejumwere 2r ce aoja y pactBop Kanaujym-xugapokcuga (0,90 g, 16 mmol) y
eTu-aakoxouy (35 ml) u Boau (5 ml) u peakiioHa cMela ce 3arpeBa y3 pepJiykc TOkoM 4 h,
npu 4eMy ce Tok peakije npatu nomohy TLC (xsiopodopm je enyeHT). PeakijoHa cmeia ce
HAKOH TOra u3Jjidje y Tpy nyTta Behy 3anpeMuny Bozie u 3akucesiu ca 2 M HCl. Hactaau Tasor
ce U3/Boju GUITPALUjOM U PEKPUCTAIUIIE U3 CUpheTHe KUCe/nHE.

4-(4-flodeyunokcugerusaszo)yumemua kuceauHna (2.1a): lpunoc: 1,17g (93%), FTIR (ATR) v:
2919, 2849, 2578, 1676, 1622, 1599, 1580, 1499, 1470, 1449, 1426, 1402, 1389, 1328, 1307,
1285, 1245, 1226, 1202, 1150, 1136, 1109, 1021, 988, 953, 841, 807, 786, 721, 706, 639, 546,
527,514, 478 cm1; Jenumeme ce He pacTBapa HU y jeIHOM 0/} PacloJI0KUBUX JeyTePUCAHUX
pactBapayda. EsneMenTanHa aHasiu3a 3a C27H36N203: uspauynato C 74,28; H 8,31; N 6,42;
oapebeno: C 74,16; H 8,3; N 6,39%.

4-(3-®ayopo-4-dodeyunokcugenunaso)yumemua kuceauna (2.2x): llpunoc: 1,16g (91%); FTIR
(ATR) v: 2917, 2849, 2679, 2593,1677,1624,1614, 1584, 1511, 1501, 1471, 1424, 1405, 1392,
1321, 1305, 1275, 1215, 1099, 1044, 1020, 1001, 983, 943, 886, 840, 816, 798, 760, 728, 719,
696, 634, 620, 551, 524, 491 cm-1; Jegumemwe ce He pacTBapa HU Yy jeZJHOM OJi, PacloJIO)KUBUX
JleyTepucaHUX pacTBapayda. EseMeHTaHa aHaiu3a 3a C27H3sFN203: uspauynaro: C 71,34; H
7,76; N 6,61; onpebeno: C 71,22; H 7,74; N 6,60%.
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2.3.3.llocTtynak cuHTe3e jeaumbemna Ila-Ile

Y cycnensujy kuceauHe (0,92 mmol) y Tosayeny (30 ml) goaa ce okcamua-xaopug,
(4,6 mmol) u DMF y kaTa/MTUYKOj KOJUYMHHU. PeakiiMoHa cMella ce Mellla TOKOM HOhU Ha
co6HOj TeMnepaTypu. ToslyeH U BUILIAK OKCAJWJ-XJOPHUJA Ce HAKOH TOra YKJOHE BaKyyM
JleCTUIalyjoM NPy 4eMy y Oa/JioHy 3a0CTaHe XJOpHUJ KHcesJUHe. XJIOpUJ Ce pPacTBOPHU Yy
auxygopomeTtany (10 ml) u fofa y nmpeTxoJHO NmpuUlpeMJ/beH pacTBop pe3opuuHosa (0,46
mmol) u TpuetunamuHa (1,01 mmol) y auxnopomeTany (20 ml). /lobujeHa peakyroHa cMelia
ce Mema 48 h Ha co6HO] TeMnepaTypu. HakoH Tora ce peakipoHa cMemia ucnepe 5% HCI (20
ml), BozoM, a 3aTuM cyuu npeko MgS0as. [lomTo ce cpefcTBO 3a Cyllewe YKJIOHU, OPraHCKU
pacTBapad ce ynapy, a 3aoctanu npousso Ila-Ile npeynmhaBa xpoMmaTorpadujoM Ha KOJIOHU
(enyenTt CHCl3).

1,3-®enunen-6uc(4-(4-dodeyunokcugernunaso)yunamam) (Ila): lpunoc 0,36 g (83%); FTIR
(ATR) v: 2918, 2850, 2160, 1720,1637, 1600, 1584, 1560, 1473, 1420, 1321, 1246,1198, 1169,
1107, 1023, 981, 843, 800, 720, 677, 643, 556 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCls) 4: 0,81 (t, 6H,
J=7,2 Hz, -CH3), 1,18-1,32 (m, 32H, -CHz-), 1,41 (quin, 4H, / = 7,2 Hz, -CH2-), 1,76 (quin, 4H,
J = 6,8 Hz, -CH2-), 3,98 (t, 4H, ] = 6,8 Hz, -CH20-), 6,62 (d, 2H, /] = 16.0 Hz, -CH=CH-), 6,94 (d,
4H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,05 (d, 3H, /=6,4 Hz, Ar-H), 7,38 (t, 1H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,66 (d, 4H,
J = 8,4 Hz, Ar-H), 7,86 (d, 2H, ] = 16,0 Hz, -CH=CH-), 7,86 (d, 4H, ] = 8,4 Hz, Ar-H), 7,87 (d, 4H,
J=8,8 Hz, Ar-H) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCls) 6: 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 29,6;
29,6; 29,6; 29,7;31,9; 68,4; 114,8; 117,9; 123,2; 125,1; 129,2; 135,7; 146,0; 146,9; 151,3; 154,0;
162,2; 164,8 ppm; EneMmenTasHa aHanusa 3a CeoH74N406: u3pauynaro: C 76,08; H 7,87; N 5,91;
oapebheno: C 76,16; H7,91; N 5,93%.

2-Memuan-1,3-¢peHuneHn-6uc(4-(4-dodeyunokcugpernunaszo)yunamam) (I116): Ilpunoc 0,35g
(80%); FTIR (ATR) v: 2955, 2918, 2871, 2850, 1785,1721, 1644, 1601, 1582, 1497, 1466, 1418,
1393,1319,1303,1240,1197,1147,1139,1107,1071,1023,979,964, 841,801, 721, 699, 644,
553 cm1; tH NMR (400 MHz, CDCls) 6: 0,81 (t, 6H, J = 6,8 Hz, -CH3), 1,18-1,31 (m, 32H, -CHz2-),
1,41 (quin, 4H, J = 7,2 Hz, -CH2-), 1,76 (quin, 4H, J = 6,8 Hz Hz, -CH2-), 2,04 (s, 3H, -CH3), 3,98
(t, 4H, ] = 6,8 Hz, -CH20-), 6,67 (d, 2H, ] = 16 Hz, -CH=CH-), 6,94 (d, 4H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,01
(d, 2H, J=8,0 Hz, Ar-H), 7,23 (t, 1H, ] = 8,2 Hz, Ar-H), 7,67 (d, 4H, ] = 8,4 Hz, Ar-H), 7,85-7,88 (m,
8H, Ar-H), 7,88 (d, 2H, ] = 16 Hz, -CH=CH-) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCI3) é: 10,1; 14,1; 22,7;
26,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 68,4; 114,8; 117,7; 119,8; 123,2; 123,9;
125,1; 126,6; 129,2; 135,7; 146,0; 146,9; 150,2; 154,0; 162,2; 164,8 ppm; EnemeHTtanHa
a”asnu3a 3a CeoH76N406: uspauynaro: C 76,22; H 7,97; N 5,83; oapebeno: C 76,02; H 7,89; N
5,81%.

2-Humpo-1,3-gpenunen-6uc(4-(4-dodeyunokcugpenunaso)yunamam) (I1IB): Ilpunoc 0,37g
(82)%; FTIR (ATR) v: 2953, 2920, 2849, 1742,1632,1602, 1583, 1499, 1467,1419, 1359, 1315,
1304, 1246, 1191, 1121, 1104, 1021, 1005, 981, 958, 941, 912, 834, 806, 761, 720, 645, 574,
545 cm -1; 1TH NMR (400 MHz, CDCls) é: 0,81 (t, 6H, J=7,2 Hz, -CH3), 1,18-1,31 (m, 32H, -CH2-),
1,41 (quin, 4H, J = 7,6 Hz, -CH2-), 1,75 (quin, 4H, J = 7,6 Hz, -CH2-), 3,98 (t, 4H, ] = 6,8 Hz, -
CH20-), 6,58 (d, 2H, ] = 16,0 Hz, -CH=CH-), 6,94 (d, 4H, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,26 (d, 2H, ] = 8,4 Hz,
Ar-H), 7,55 (t, 1H, J = 8,4 Hz, Ar-H), 7,65 (d, 4H, ] = 7,6 Hz, Ar-H), 7,84-7,88 (m, 10H, Ar-H
overlapping with —-CH=CH-) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCls) é: 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,3;
29,4; 29,5; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 68,5; 114,8; 116,2; 121,6; 123,2; 125,2; 129,5; 131,6;
135,3; 137,5; 143,6; 146,9; 147,7; 154,2; 162,3; 163,6 ppm; EnemeHTanHa aHasu3a 3a
CeoH73Ns50s: uzpauynaro: C 72,63; H 7,42; N 7,06; onpebheno: C 72,46, H 7,20, N 7,03%.
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4-Xnop-1,3-¢penunen-ouc(4-(4-dodeyuaokcugpenunaso)yunamam) (IIr):Ilpunoc: 0,34g (75%);
FTIR (ATR) v: 2955, 2919, 2851, 1728, 1634, 1602, 1583, 1528, 1497, 1472, 1418, 1393, 1319,
1301,1243,1199,1162,1151,1133,1106,1055,1022,1005,986, 888,872,842,822,720,670,
641, 596, 551, 538 cm -1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 6: 0,81 (t, 6H, J = 6,8 Hz, -CH3), 1,19-1,27
(m, 32H, -CH2-), 1,41 (quin, 4H, = 6,8 Hz, -CH2-), 1,76 (quin, 4H, = 6,8 Hz, -CH2-), 3,98 (t, 4H,
J=6,8 Hz, -CH20-), 6,60 (d, 1H, ] = 16,0 Hz, -CH=CH-), 6,66 (d, 1H, /= 16,0 Hz, -CH=CH-), 6,94
(d, 4H, /=8,8 Hz, Ar-H), 7,04 (dd, 1H, /1= 8,8 Hz, J2= 2,8 Hz, Ar-H), 7,13 (d, 1H, /= 2,4 Hz, Ar-H),
7,44 (d, 1H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,65 (d, 2H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,67 (d, 2H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,83-
7,87 (m, 9H, Ar-H npekaana ce ca -CH=CH-), 7,91 (d, 1H, J = 16,0 Hz, -CH=CH-) ppm; 13C NMR
(100 MHz, CDCls) 6: 14,1; 22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,5; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 68,5;
114,8;117,0;117,5; 117,6; 117,6; 123,2; 125,1; 129,2; 129,3; 130,4; 135,6; 146,3; 146,7; 147,0;
149,7; 154,1; 162,2; 163,8; 164,6 ppm; EnemenTasHa aHasu3a 3a CeoH73CIN406: n3pauynaro: C
73,41; H 7,50; N 5,71; ogpeheno: C 73,39; H 7,47; N 5,70%.

4-Bbpom-1,3-gpenunen-ouc(4-(4-dodeyuaokcugeruaaso)yunamam) (Ilx): Mpunoc: 0,38 g, 82%;
FTIR (ATR) v: 2920, 2851, 1737, 1724, 1633, 1602, 1583, 1497, 1473, 1465, 1318, 1300, 1244,
1200, 1161, 1151, 1106, 1021, 987, 843, 821, 720, 641, 615, 593, 558, 551 cm-1; 1H NMR (400
MHz, CDCIs3) 6: 0,89 (t, 6H, ] = 6,8 Hz, -CH3), 1,24-1,40 (m, 32H, -CHz-), 1,49 (quin, 4H, J = 7,2
Hz, -CH2-), 1,84 (quin, 4H, J = 6,8 Hz, -CH2-), 4,06 (t, 4H, ] = 6,8 Hz, -CH20-), 6,68 (d, 1H, ] =
16,0 Hz, -CH=CH-), 6,74 (d, 1H, J = 16,0 Hz, -CH=CH-), 7,02 (d, 4H, ] = 8,8 Hz, -C¢H4-), 7,07 (dd,
1H,J1=8,8 Hz, J.= 2,6 Hz, -CsH3-), 7,20 (d, 1H, J = 2,4 Hz, -CsH3-), 7,68 (d, 1H, /] = 8,8 Hz, -CsH3-
), 7,73 (d, 2H,J=8,8 Hz, -C¢H4-), 7,76 (d, 2H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,91-7,95 (m, 9H, Ar-H npeksana
ce ca -CH=CH-), 8,00 (d, 1H, J = 16,0 Hz, -CH=CH-) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCls) é: 14,1;
22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 68,5; 112,9; 114,8; 117,1; 117,5; 117,7;
120,7;123,2; 125,1; 129,3; 129,3; 133,4; 135,6; 146,4; 146,8; 146,9; 148,7; 150,4; 154,1; 162,2;
163,9; 164,5 ppm; EnemenTanna ananusa 3a CeoH73BrN4O¢: uspauynaro: C 70,23; H 7,17; N
5,46; onpebeno: C 70,15; H 7,18; N 5,43%.

4,6-/luxaop-1,3-¢penunen-ouc(4-(4-dodeyuaokcugperuaaszo)yunamam) (Ilh): Ilpunoc: 0,36g
(79%); FTIR (ATR) v: 2917,2849,1727,1631,1597,1581, 1498, 1466, 1382,1321, 1303, 1242,
1192, 1122, 1090, 1024, 992, 983, 958, 902, 877, 837, 770, 743, 722, 644, 548 cm-1; 1H NMR
(400 MHz, CDCls) 6: 0,81 (t, 6H, ] = 6,8 Hz, -CH3), 1,20-1,31 (m, 32H, -CH2-), 1,41 (quin, 4H, ] =
6,8 Hz, -CH2-), 1,76 (quin, 4H, J = 6,8 Hz, -CHz-), 3,98 (t, 4H, J = 6,8 Hz, -CH20-), 6,64 (d, 2H, J
= 16,0 Hz, -CH=CH-), 6,94 (d, 4H, ] = 8,8 Hz, Ar-H), 7,54 (s, 1H, Ar-H), 7,67 (d, 4H, J=8,4 Hz, Ar-
H), 7,85-7,92 (m, 11H, -CH=CH- npekJiana ce ca Ar-H) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCls) 6: 14,1;
22,7; 26,0; 29,2; 29,3; 29,4; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 68,5; 114;8; 116,6; 119,3; 123,2; 125,0;
125,1; 129,4; 130,8; 135,4; 146,0; 146,9; 147,1; 154,1; 162,3; 163.7 ppm; EsemeHTanHa
a”asu3sa 3a CeoH72Cl2N406: uspauynaro: C 70,92; H 7,14; N 5,51; oapebheno: C 70,89; H 7,13; N
5,48%.

4,6-/luxsaop-1,3-peHunen-6uc(4-(3-gpayop-4-dodeyunokcugperunraszo)yunamam) (Ie): IpuHoc:
0,38g (80%); FTIR (ATR) v: 2955, 2922, 2850, 1738, 1625,1571, 1498, 1464, 1405, 1380, 1331,
1317,1301,1265,1208,1154, 1098, 1088, 1020, 1001, 976, 952, 885, 842, 829, 810, 800, 758,
729, 618, 525 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCls) é: 0.81 (t, 6H, ] = 7,2 Hz, -CH3), 1,19-1,32 (m,
32H, -CH2-), 1,43 (quin, 4H, / = 7,2 Hz, -CH2-), 1,80 (quin, 4H, = 6,8 Hz, -CH2-), 4,06 (t, 4H, ] =
6,8 Hz, -CH20-), 6,65 (d, 2H, /= 16,0 Hz, -CH=CH-), 7,02 (t, 2H, / = 8,8 Hz, Ar-H), 7,55 (s, 1H, Ar-
H), 7,62-7,74 (m, 9H, Ar-H), 7,83-7,94 (m, 6H, J=8,4 Hz, -CH=CH- npekJiana ce ca Ar-H) ppm;
1I3CNMR (100 MHz, CDCls) 6: 14,1; 22,7; 25,9; 29,3; 29,5; 29,6; 29,6; 29,6; 29,7; 31,9; 69,6; 107,7;
107,9;113,5;116,9; 119,3; 123,4; 123,4; 125,0; 129,4; 130,8; 135,9; 146,0; 146,5; 146,6; 146,9;
150,4; 150,5; 151,7; 153,8; 154,2;163,6 ppm; EnemenTtanna ananusa 3a CeoH70Cl2F2N40Oe:
uspauyHarto: C 68,4; H 6,71; N 5,33; oapebheno: C 68,51; H 6,68; N 5,34%.
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2.4. OnITH NOCTYNaK CHHTe3e KoMiulekca [Zn(NO3)2(L1):z], K1 u
[Zn(CH3CO2)6(L2)2], K2

Peak1iMoHU HU3 CUHTE3e JIraHaja 2-(4-goaenuaokcudeHnnaso)nupuMuaniHa, L1 u 2-
(4-momeunsokcudeHunaso)nupunHa, L2 u ogropapajyhux Zn(I1) komniekca nprukasaH je Ha
meMu 3. Jeaumema 4-(2-Ilupumuaunazo)penon u 4-(2-nupuaunaaso)deHos cy CHHTeTHCaHA
npema npouefypu us autepatype [116]. Jlurangu L1 u L2 fo6ujeHu cy aJKUI0BakbeM OBHUX
npeKypcopa ca AoAeua-6poMuioM npemMa BunnjamconoBoj (enr. Williamson) metoau. Zn(II)
kommiekcd [Zn(NOs)z2(L1)z], K1 u [Zn(CH3CO2)s(L?)2], K2 cuHTeTHCaHH cy peakyjoM
auraHaza ca Zn(NOs)2:6H20 u Zn(CH3C00)2:2H20 y aneToHUTpUIy Kao pacTBapayy, y3
3arpeBambe.

2.4.1. lloctynak cuHTe3e 4-(2-nupumMuaunaaso)denoa, 3.18 u 4-(2-
nupuauaaso)dpexosa, 3.2

CuHTe3za 4-(2-nupumuaunaso)derosa, 3.1B u 4-(2-nupuaunazo)deHosa, 3.2B
NprKasaHa je Ha weMu 3. Y 6asoHy of 50 ml pactBopu ce 2-xsopnupuMujus, 3.1a wau 2-
xaopnupuauy, 3.2a (5,0 mmol) y eTun-ankoxosy (6 ml) [117]. lobujeHOM pacTBopy AoJaje ce
xuZipasuH-xuapat (98% y Boau) (50 mmol). Peakuimona cmema ce 3atum Mema Ha 110 °C
TOKOM 24 h. Peaknuja ce npatu y3 TLC U HaKOH 3aBpllIeTKa, peaKLMOHa CMella Ce 0XJaZu [0
CoOHe TeMIepaType U eTUJI-aJIKOX0J ynapu. PeakiimoHa cMelia ce NOTOM eKCTpaxyje eTUJi-
anetatoM (15 ml X 5) u opraHcku csoj ucnupa BogoM. OpraHcku cioj ce cyuid npeko MgSO0a,
buntpupa, ynapaBa u 6e3 JoJaTHOr INpeudulihaBawkba CHpPOBU INPOU3BOJ, Ce KOPUCTH 3a
cnesnehu kopak peakuuje.

BenzoxuHoH (4,56 mmol) ce pacTBopu y cMemu Koja ce aob6buja memaweM 60%
nepxjopHe kucesauHe (3,6 ml) u Bozge (50 ml) [118]. Xuzapasun-nupumuauy, 3.16 uaum
XuZpasuH-nupuauH, 3.26 (4,62 mmol), ce pactBopu y 8 ml Bojie, fo/aje y KallMMa pacTBOpPY
6eH30XUHOHA, IPU YeMy pacTBOpP NOCTeNeHO Mewa 060jy 0 MpKo-HapaHiacTe. PacTBop ce
Mellla Ha co6Hoj TemnepaTtypu 1 h, a 3aTuM ¢uaTpupa, npu 4eMy HacTaje HapaHJACTH TaJIOT
Koju ce pactBopd y 25 ml MeTaHos1a 1 1,5 ml MpaB/be KHCeJIMHE W FAaCOBUTH aMOHHUjaK ce
npomnyuiTa Kpo3 cMelly 0K He Jjohe n0 Tanoxewa. [Jlobujenu npoussoj, 3.1B uau 3.2B ce
buTprpa U cyuIr Ha BaKyyMy.
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Lllema 3. PeakuiyoHu HU3 cuHTe3e auraHaza L1 u L2 u ogrosapajyhux Zn(II) komniekca K1 u
K2.

2.4.2. IlocTynak cuHTe3e JiuraHaja 2-(4-aoaeuuioKcupeHnaaso)- IMpuMHUJUHa,
L1 u 2-(4-poaenunokcudp eHnaaszo)nupuauHa, L2

4-(2-Tlupumupunazo)penon (3.1B) uau 4-(2-nupuaunaszo)denos (3.28) (5,0 mmol),
Kanujym-kap6oHar (2,07 g, 15,0 mmol) u kanujym-joauz (83,1 mg, 0,5 mmol) noxajy ce y DMF
(40 ml). Hakon 30 MuHyTa Melama Aoja ce U aogenua-opomus (1,37 g, 1,32 ml, 5,5 mmol).
Peaknuona cMema ce 3arpeBa Ha 80 °C TokoM 72 h. PeakijpoHa cMelia ce noToM M3JIMBa Y TPU
nyTa Behy 3anpeMUHy BoJie M eKCTpaxyje AUxJopMeTaHoM. OpraHCKH CJIoj ce 3aTUM HUCIHpa
5% BOJleHUM paCTBOPOM HATPUjYM-XHUAPOKCH/JA U BOJAOM U CYyUId NMPEKO aHXUJPOBAHOT
HaTpujyM-cysadaTta. OpraHcKu pacTBapay Ce YKJOHU M 3aocTaiud npousBon L1 wium L2 ce
NpevyucTH XpoMaTorpadujoM Ha KOJIOHH (esyeHT: XJ1I0popOopM:MeTHII-aTK0X0J 98:2).

2-(4-/flodeyunokcugpernunaso)nupumudur (L1): Hapaunygactu npax. [Ipunoc: 0,79 g (43%); FTIR
(ATR): v 3045, 2920, 2849, 2664, 2583, 2496, 2360, 2341, 1602, 1578, 1564, 1541, 1498, 1471,
1421, 1380, 1333, 1300, 1251, 1198, 1141, 1109, 1035, 1018, 1004, 935, 858, 840, 822, 799,
766,721, 685, 669, 640,629 cm-1; TH NMR (400 MHz, CDCI3) é: 8,90 (d, 2H, / = 4,8 Hz, Pm), 8,08
(d, 2H, /= 9,2 Hz, Ph), 7,30 (t, 1H, J = 4,8 Hz, Pm), 6,96 (d, 2H, / = 8,8 Hz, Ph), 4,00 (t, 2H,/ = 6,0
Hz, -CH20), 1,76 (quin, 2H, J = 7,0 Hz, C12H250), 1,41 (quin, 2H, J = 7,2 Hz, C12H250), 1,35-1,20
(m, 16 H, C12H250), 0,81 (t, 3H, /= 6,8 Hz, CH3-) ppm; 13C NMR (400 MHz, CDCl3) 8: 166,9; 163,7;
59,0; 146,9; 126,6; 120,6; 114,9; 68,5; 31,9; 29,6; 29,6; 29,6; 29,5; 29,3; 29,1; 26,0; 22,7; 14,1
ppm.

2-(4-/flodeyunokcugperunaso)nupuduH (L2): pBenu npax. [Ipunoc: 0,86 g (47%), FTIR (ATR):
v 3093, 3068, 3050, 2999, 2954, 2920, 2847, 2741, 2657, 2566, 2474, 2360, 2341, 1604, 1582,
1540, 1498, 1463, 1412, 1385, 1316, 1297, 1247, 1182, 1149, 1138, 1115, 1088, 1070, 1043,
1016, 997, 990, 958, 915, 893, 867, 847, 809, 789, 761, 738, 723, 669, 650, 635, 618 cm-1; 1H
NMR (400 MHz, CDCls) 6: 8.65 (d, 1H, J = 4,0 Hz, Py), 7,98 (d, 2H, ] = 9,2 Hz, Ph), 7,81 (t, 1H,
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J=6,8Hz, Py), 7,72 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Py), 7,29 (t, 1H, ] = 5,6 Hz, Py), 6,95 (d, 2H, / = 8,8 Hz, Ph),
3,98 (t, 2H, ] = 6,6 Hz, ~-CH20-), 1,75 (quin, 2H, J = 7,0 Hz , C12H250), 1,41 (quin, 2H, ] = 7,2 Hz,
C12H250), 1,35-1,20 (m, 16 H, C12H250), 0,81 (t, 3H, J = 6,6 Hz, CH3-) ppm; 13C NMR (400 MHz,
CDCl3) 6: 163,2; 162,7; 149,5; 146,7; 138,2; 125,7; 124,6; 115,2; 114,8; 68,5; 31,9; 29,6; 29,6;
29,6; 29,5; 29,4; 29,3; 29,1; 26,0; 22,7; 14,1 ppm.

2.4.3. [loctynak cuHTe3e komiviekca [Zn(NO3)z(L1)z], K1 u [Zn(CH3CO02)6(L2)2], K2

[Zn(NO3)2(L1)2], K1. PacTtBOp 2-(4-poaeuunnokcudpenunaso)nupumuuta (368,5 mg, 1,0 mmol)
y anetoHuTpuy (40 ml) ce 6;1aro 3arpeje, a 3aTum ce goza pactsop Zn(NO3)2:6H20 (148,8 mg,
0,5 mmol) y MUHMMaJIHOj 3alpeMUHU UCTOT pacTBapaya (oko 3- 5 ml). Peakijuona cmeiua ce
3arpeBa y3 pedykc, 24 h. [lo ucteky oBor BpeMeHa, peaKliMoHa CMellla Ce OCTaBH /1A Ce OXJIaIU
Jl0 COOHe TeMIlepaType MpU YeMy ce 06pa3yjy Ky TH KpUCTaJIU IPOU3BO/a.

[Zn(CH3CO02)6(L?)2], K2. Komnnekc K2 cuHTeTUIlIe ce NPHMEHOM HCTe MpoleAype Kao 3a
koMIiekc 1 npu yemy ce nosiasu of auravza Lz (367,5 mg, 1,0 mmol) u Zn(CH3C00)2:2H20
(109,8 mg, 0,5 mmol). U30syjy ce TaAMHOLPBEHU KPUCTAJIHU.

2.5. MeTo e KapaKkTepu3anMje MCIMTUBAHUX jeJUIbEha

[lopes MoMeHYTHX eKCIIEpUMEHTAJHUX TeXHHWKa 3a MOTBPAY XEMHUjCKUX CTPYKTypa
cuHTeTucaHux jeauwemwa (FTIR, 1H u 13C NMR cnekTpockomnuja, eJleMeHTaJiHa aHaJu3a),
$U3NUKO-XEMHUjCKA CBOjCTBA UCIMUTUBAHUX jeJjUibela oJjpeheHa cy mpuUMeHOM ciefehux
TeXHHUKa:

e POM 3a ugeHTudUKaLUjy TEHHOKPUCTATHUX (Pa3a;
e DSC 3a oapehuBame TeMmmepaType U NpoMeHe eHTa/lnuje pa3zHUX IpeJsas3a Kao U

TEPMUYKe CTAadUIHOCTHU UCIIUTUBAHUX je[JUEHA;

e SAXS MeToja 3a yTBphuBamwe BpcTe Me3odase;
® aNCOpNIIMOHA U EMUCHOHA CIEKTPOCKOIMH]a.

2.5.1. KapakTepu3anuja TeYHOKPUCTAJIHUX CBOjCTaBA jeAMbemba la

POM Tekctype jeaumemwa la cy jobujeHe ymnorpebom Zeiss Axio Imager Al
N0JIapU3alMOHOT MUKPOCKOTA. Y30pL U Ce N0CTaB/bajy ¥ TeYHOKpUCTalHe hesuje ca c1abum
IJIaHApHUM NOpaBHameM (Koje ce MOCTHXKe jeJlHOCMEPHUM TpJbakbeM CTaKJIEHUX IJIoYa) ca
rpejHoM m104oM Instec. POM TekcType cy nocMaTpaHe TOKOM BeoMa CIOPOT LIMKJIyca Ipejama
u xaabhewa, npu 6p3unu o ~ +0,1 °C/min. DSC je oapehen ynorpebom TAQ 20. Y3opuu cy
Jl00MjeHr IUPEKTHO HAKOH peKpUCTaJu3alije U MepeHU NpU 6p3UHU rpejama U xJaahema o
5 °C/min.

UV-Vis cnektpu cy cHum/beHd y DMF npu koHueHTpauumjama on 5-10¢ wu
1:10-3 mol/dm3, Ha Ocean Optics QE65 Pro cnekTpodoTomMeTpy ca BosippaMOBOM U XaJIOTEHOM
jsamnoM. EMucuonu crnektpu cHuM/beHU cy Ha Horiba Nanolog cnekTpoduyopumeTtpy, ca
ekcuuTanujom o 384 nm u 405 nm ayronpomnycHor ¢puatepa.
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2.5.2. KBaHTHO-XeMHjCKHU NIPOPavYyHH 32 TEYHOKPHUCTAJIHU AuMep la

CBU mpopauyHHU Cy U3BeJleHU ynoTpebom Gaussian 09 makerta nporpama [119]. Tpu
n3oMepa jeaumema la cy ontumusoBaHa kopuiiheweM B3LYP ¢ynkumonana, 6-31G(d,p)
ckyna ¢yHkuuja u SMD wmogena cosaBatauuje 3a DMF pactBapauy. Cumysanuje Mama
eJIEKTPOCTaTUYKOT NOTeHNMjasa MoJiekya (eHrs. Molecular Electrostatic Potential Surface,
MEPS) n3BesieHe cy Ha UCTOM TeopHjckoM HUBOY. KopuiiheHa je BpeMmeHcku 3aBucHa Teopuja
¢yHknuonana rycrtude (TD-DFT) 3a uspauynaBamwe UV-Vis cnekTapa. 3a oBe KaJiKyJjaluje,
ynopeJiHa ctyauja je cnpoBegeHa ynorpe6om BMK u CAM-B3LYP ¢yHkiuoHasa, 6-31G(d,p) u
def2-TZVP ckyna ¢ynkuuja, PCM u SMD mogena conBatanuje 3a DMF pactBapau.

[Ipeguknyja MexaHu3Ma KoHBep3uje usaMehy Tpu popMe uM30Mepa Cy U3BeJleHe Ha
B3LYP/6-31G(d,p) TeopujckoM HUBOY. ONIUTH NPOTOKOJ KOjHU je KOpULINeH 3a UCIIUTHUBAE
MexaHM3aMa: oJpehuBame CTpyKType MmpeJsia3HOr CcTawa (kopulihewmeM IpopayvyHa
npeJsia3HOT cTawa (eHrJ. transition state, TS)) u Banugaumja TS nmomohy IRC (yHyTpauimbe
peakiMoHe KoopAuHate (eHIJ1. intrinsic reaction coordinate) npopauyyHa. IRC npopauyHu cy
NOTBPAWJM NPETNOCTaB/bEHU PeaKIMOHU NyT, KOju je mpaheH y JiBa NpaBua oJ, npeJya3He
CTPYKTYpE 10 pPaBHOTEXKHE reoMeTpHje peakTaHaTa U MPOU3BO/a.

2.5.3. KapakTepu3anuja TeYHOKPUCTAJIHUX CBOjCTaBa jeArberba Ila-1le

TemnepaTtype ¢a3Hux nmpesasa W [pOMeHe eHTaanuja oJpehuBaHe cy
nudepeHuujasHoM ckeHupajyhom kanopumetpujoMm (DSC) usBemenom ca TA DSC Q200
kasiopuMeTpoM. DSC KpuBe Cy CHUMJ/beHe NPU NPOTOKY a3oTa o 50 1/min u ca MHeapHUM
noBehaweM Temnepartype o, 10 K/min. 3a aHanusy cy kopuiiheHU CyBH y30pLH Mace
1-3 mg.

[TocMaTpame KapaKTepUCTUYHUX ONTUUYKUX TEKCTYpa TEYHOKPHUCTATHUX (pa3a BpPIIEHO
je ymorpebom Zeiss Axio Imager AZ2m mnoJsiapM3allMOHOr CBETJIOCHOT MMKpPOCKONA
onpeMsbeHUM Linkam rpejHom nio4oMm. Y3opuu ce nocrassbajy Wand usMehy gBe HeobpaheHe
CTakJleHe IJIOYUIlEe WJIM Yy CTak/JeHe hesdje ca nJlaHapHUM MOpPaBHambeM Koje NMPOU3BOJU
TaHKU YHYTpallbU CJ10j oanuMepa. henuje ce nyHe MaTepujasioM Y U30TPOIHO]j TEYHO] Ppa3u
nomohy kamnusape. Y30p1u ca jeZJHOM cJ1060/lHOM OBPLIMHOM Ce TaKkohe KopUcTe Kako 6U ce
IPOM3BeJI0 XOMEOTPONHO NOPaBHaKeE.

OnTHYKO ABOCTPYKO NpeJlaMakbe CBETJIOCTH je MepeHo ToMohy cucTeMa Koju 06yxBarTa:
doTtoenactuyHe Mmoayiatope (PEM-90, Hinds) koju page npu ¢pekBeHIUju MoAyaanuje oa 50
kHz, xanoreny samny (Hamamatsu LC8) onpemsbeHny ¢puarepom yckor omncera (532 nm) u
¢otoauony (FLC Electronics PIN-20). BpemeHcKM 3aBHCaH HMHTEH3UTET MPOMYLUTEHE
CBETJIOCTH je o6paheH nomohy ¢pasHo oceT/buBor nojaurBayda (EG&G 7265) kako 6u ce fobuia
BPeJIHOCT 3a0CTajaba CBETJIOCTH MH/YKOBAHOT Y30PKOM.

Judpatorpamu cy nobujenu nomohy Bruker D8 GADDS cucrtema (CuKa ynagHu cHon
dbopmupan nomohy Goebel orsiegana u konMmaropa ca TaykacTuM cHomoM, Vantec 2000
JleTeKTopa NoBplIMHe U MoAudukoBaHe Linkam rpejHe nuiode). TemnepaTypHa 3aBUCHOCT O
Jle6/bHE CMEKTHUUKOT cJ10ja ogpeheHa je Mmasum yryiom XRD ananuzom nusBohenom Ha Bruker
D8 Discover cuctemy (CuKa ynaguu cHon koju ¢popmupa Goebel orsnesana, CUUHTHIALUOHU
6pojay, Anton Paar DCS350 rpejHa nsioya). Y3opiiy 3a peH/IreHcKy AudpaKIyjy NpUnpeMajy ce
y BUJly Kall/bM1la UM TaHKMX GUIMOBA Ha 3arpejaHoj MOBPIIUHH.

CHUMJbeHHU AU paTOrpaMH Cy aHaJIM3UPaHU yIoTpeboM coPpTBepcKor nakera Topas 3,
Koju omoryhaBa npenMsHo oApehuBamwe Mos0Xaja NojeAMHAaYHUX JUPPAKLMOHUX TMKOBA U
NepUOJIUYHOCTH CTPYKTYpe (HIp. Aeb/buHA cioja y SmC ¢a3u), mnpeMa TOMe reOMeTPUjCKUX
napaMeTapa KpUcCTaJlHe pelleTKe.

Exkcnepumentn ca UV-3payeweM u3BOheHM cy Ha y3oplyMa Yy I[JIaHAPHUM
TEeYHOKpUCTaJIHUM henunjama (Instec 8 pm pe6/buHe). ExkcnepuMeHTasHa mOCTaBKa
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CcaMOCTaJIHO je HU3pabeHa U yK/bydyje KoMmepuujasHy rpejHy miaody (Instec MK1) koja je
HajorpabeHa goxaBaweM UV-s1aMne 3a ocBeT/bHBame (TasacHe AyxuHe 365 nm LedEngin
LED) wmTo mpy»a XOMOTreHO OCBEeT/bUBak€ LeJIOKYIHOT y30pKa. M3MepeHa onTUYKa cHara
nsHocd 40 mW (Coherent LabMax TOP ca PM1) Ha moBpuIMHU TeYHOKpUCTaJHe hesuje.
[TocmaTpama 1 Mepama cy BpiieHa noMmohy POM mMukpockona (Nikon Optiphot II) ca onuujom
CHUMama.

2.5.4. PeHAreHcKa CTpyKTypHa aHa/iM3a Komiuiekca [Zn(NO3)2(L1):], K1 u
[Zn(CH3CO02)6(L2)2], K2

[Ipukyn/bamwe nopataka 3a kommaekce K1 u K2 usBpiieHo je Ha gudpakTtometpy D8
Venture Bruker-AXS ynorpe6oM MoKa 3pauema (A = 0,71073 A) npu TeMnepaTypama oz 295
u 150 K, pesom. CTpykType cy pelileHe MmoMmohy ajropuTMa 3a NpPOCTOP ca JABOCTPYKOM
pe3onyuujoM kopuiihewem nporpama SHELXT [120, 121] u yTaukeHe MeTOI0M F2 HajMambUX
KBaJipaTa ca NyHUM MaTpuuaMa. CBU HEBOJLOHMKOBU aTOMH Cy yTauykbeHHU Cca NapaMeTpuMa
aHU30TPONHOT aTOMCKOT NoMepama. ATOMU BOJOHHUKA CY Ha Kpajy YK/bYYeHHU Y U3padyHaTe
No3HllMje U yTaubeHU cy KopuliheweM Mozea ,jauyher atoma“. Kpucranorpadpcku nogauu
W pe3yJTaTU yTauywaBamwa 3a koMmiuiekce K1 u K2 cy npukaszanu y Tabeau 6 (ojes/bak
Pe3ynTtaTu v auckycuja). HaBesenu kpucranorpadpcky noganu cy genoHoBanu y Cambridge
Crystallographic Data Center noz 6pojeBuma: CCDC 2373254 u CCDC 2373255.

2.5.5. KBaHTHO-XeMHjCKHM NpopavyHH 3a KoMmiuiekce [Zn(NO3)z(L1)z], K1 u
[Zn(CH3CO2)6(L2)2], K2

CBY KBaHTHO-MeXaHHWYKU NpPOpavyyHU M3BeJeHHU cy nomohy Gaussian 16 C.01 nakeTta
nporpaMa [122]. [IpopayyHu XeMuje YBPCTOT CTamba YK/bY4yjyhu AUCTPUOYLMjy MOYETHUX
JIUMEepHUX MOTUBA, aHa/Iu3y XupiuduioBe noBpurHe (eHrJ. Hirshfeld) v rpadpuuke nprkase
,OTHCKa IpcTa“ jegumema ypeheHu cy nmomohy nporpama CrystalExplorer 21.5. [123]. /IBe
BpCcTe MNpopauyyHa cy usBpuieHe ynotpeb6om DFT mnpopadyna. [IlpuMemeHa je mnoTmyHa
CTPYKTYpHA peJiakcalyja 3a Kpucrajaorpadpcku ojjpeheHe MOHOMepHe jeJUHULe KOMILJIEKCa
MeTaJla ¥ 3a TeHepHucaHe CTPYKType CJ000AHUX JMraHajga. OBe cUMyJIMpaHe CTPYKType Cy
Jla/be yIoTpeb/beHe 32 aHa/IM3€e NPUPOAHUX Be3SUBHUX opbuTasa (eHrs. Natural Bond Orbital
Analysis, NBO) u kBaHTHY TeopHjy aToma y Mmosiekyay QTAIM, umniiemeHntrpaHne y Gaussian 16
1 WFEN nporpamuma [124]. [Ipunvkom usBohewa QTAIM aHanu3sa, pasmaTpane cy camo (3, -1)
KpUTUYHE TauKe Be3WBamwa (eHrJ . Bond Critical Points, BCP). EHepruja BoJOHUYHUX Be3a U
OCTaJINX HeKOBaJIeHTHUX MHTepaKlyja uspadyHare cy npema ¢opmyau E = V(r)/2, koju cy
npegnoxkuau EcnuHoca (eHrs. Espinosa) v capagHunu [125]. [lenimMudHa onTUMHU3alyja
M3BeJleHa je 3a CBe MapoBe JUMepa NPU YeMy Cy aTOMM BOJOHHUKA MOJBPrHYTH IMOTIYHO]
ONTUMHU3ALMjHU, [JOK Cy TIOJIOKAjU OCTaJIMX aToMa OCTaJu HelnpoMeweHU. EHepruje
MHTepakiyja (AE) uaMehy oBakBUX JiMMepa Cy M3padyyHaTe Kao pas/iuke u3Mebhy eHepruje
JUMEepHOr MOTMBa M 30Mpa eHeprdja MoHoMepa. [IpuMewmeHa je KopeKluja Trpelike
cynepnosunuje ckyna ¢ynkuuja (BSSE) momohy metose Counterpoise. /JlekoMmnosunuja
eHepruje UHTepakKliydje AUMEPHUX MOTHUBA ypabeHa je nmpuMmeHoM HoBopa3BujeHe EDA-FF
aHasu3e [126] ca npeTxoHOM napaMeTpu3sanujoM tuna aroma npema ABER force field [127]
Y U3payyHaTHMM MPUPOJHUM aTOMCKHMM HaesieKTpucawuMa (eHrs. Natural Atomic Charges,
NAC) 3a cBaku AYMMepHU MOTHUB NojejHa4YHO. OnTHMU3alLUje 06e CTPYKType U3BeJlEHE Cy
IpMMEHOM IOoJApa3yMeBaHUX KPUTepHjyMa KOHBepreHiuje U 6e3 orpaHuyerma CHUMeTpHje.
KopuutheH je cTaHfjapAHU NPOTOKOJ M3padyyHaBawa BUOpaLMOHUX QpeKBeHLUja, YUMe je
noTBpheHo Jja cy ONTHMHU30BaHe CTPYKType CTBAPHU IJ106a/ITHA MUHUMYMHU.
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HakoH ynopeaHe cTyauje ca pa3JiMiMTHUM HUBOUMaA Teopuje, onabpaH je CAM-B3LYP
byHKIMOHAM KOjU caZip>XU Kopekuuje pyror aometa U 6-311G(d,p) ckyn ¢yHKIHMja 3a cBe
CTPYKTypHe onTuMusanyje. KoHauHe BpeJHOCTU eHepruja HUHTepakiyja JoOujeHe Cy
NpUMeHOM BUILIeT HUBOA TeopHje Koja caZip>kU KOpeKLHje Ayror JoMeTa Y3 J0JaTHY IpUMeHY
D3 Bep3uje 'puMoBe gucnepsuje (eHrs. Grimme) ca bek-LloHcoBoM pyHKIMjoM of0aLiBaba
oapebheHux HyMepUUyKUX BpeAHOCTH (eHr1. Becke-Johnson damping function), cnpedaBajyhu na
eHepryja noctaHe Hepa3dyMHo Besinka (GD3B]J).
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3. Pe3yjiTaTH U JUCKYCHja

Y okBUpY 0Be JucepTalje CHHTETHUCAH je U CTPYKTYPHO OKapaKTepUCaH CUMeTpHUYaH
TedHOKpuUcTaJHU AuMep (Ia) kKoju ce cacToju o ABe 4-HUTPOCTUIOEHCKE jeJUHULE TIOBE3aHe
Jlo/leKaMeTHJIEHCKMM JlaHLleM. TeYHOKpUCTa/lHa CBOjCTBA OBOT AMMepa UCIIUTaHa Cy NoMohy
POM. U3BeseHH Cy TeOPHjCKH NPOPAYYyHHU Y IMbY aHanu3e UV-Vis cneKTpOCKOIICKHUX CBOjCTaBa
1ojeJMHAYHUX U30Mepa OBOT je/iJubeha U IIpe/iyiora MexaHu3Ma KOHBep3Huje usmehy mwux.

Takobe je cuHTeTHCaHa M OKapaKTepHcCaHa Cepuja TEUYHUX KpHUCTaJla CaBHjeHe
moJsiekysicke reomeTtpuje (Ila-Ile) kox kojux je azonMHaMOWJI-Tpylla yBeJeHa y ob6a 604Ha
KpuJa. Ha oBaj Ha4MH je NOCTUTHYTO Ja ce ABe GOTOCEH3UTHUBHE Ipyle KOMOUHY]Y V jeJHOM
MoJiekyay. HMcra ayxuvHa JaHIa@ je 3ajAp:kaHa kKoJ, cBux Modiekynaa (CizHzs), mok cy
CYIICTUTYEHTH Y LIeHTPaJHOM U CIOJ/ballllbUM NPCTEHOBHMAa BapUpaHU Kako OU NpOU3BeJU
pa3/iMuuTe ejieKTpOHCKe U cTepHe edekTe. Kao pe3yaraT nmoBehaHe puUrujHocTH U Behe
JleJIoKa/iM3alyje HaeJeKTpUcabha, UCIMTHBAaHa Cy pa3/IMuuTa TEYHOKPHCTAa/IHA CBOjCTBA OBUX
jeiumema 1 ynopeheHna ca aHas03UuMa KOjH caipke a300€H30UJ1 je JMHHUILLE Y CBOjOj CTPYKTYPH.
KoMm6uHOBamweM pesyiTaTa [J0OHjeHUX MOMONY MoJlapU3allMOHE ONTHUYKEe MUKPOCKOMNUje
(POM), nudepennujanne ckeHupajyhe kasopumetpuje (DSC) u penarencke gudpakuuje
(XRD) pedunucane cy ¢asHe cekBeHIle jeaumema (Ila-Ile) u yrBphene cy Temmepartype
da3Hux npesasa.

Y HacTaBKy UCTpaKMBamwa U3BpLIEHA je CHHTe3a U CTPYKTYpHa KapaKTepu3aluja JBa
Zn(Il) xommuaexkca (K1 u K2) ca azpy/azmp JjuvraHguMa Koju cafip:ke [AoJeluJi-JaHLe.
HWcnyTaHa je KoopAMHaLMja aTOMa LIMHKA Y 3aBUCHOCTH OJf TUIIA JIMTaHAa (azpy WK azmp) U
yTHULA] KOOpPJAMHALMOHUX aHjoHA (HUTpPATHM, aueTaTHU). Y LuUby yTBphuBamwa Ja u
KOOpJIMHAall¥Mja joHAa MeTaJa WJU HWHTepakKuuje y KOjuMa Y4YeCTBYjy AYTU aJKWJI-JAHLU
JIOMMHAHTHO oApeDyjy cynpaMoJieKyJICKy OpraHu3alyjy, U3BplIeHe Cy JeTa/bHe TeopHjcKe
CTyAMje AUMEPHUX MOTUBA €KCTPAaXOBAaHUX U3 KPUCTAIHOT TaKOBakha OBUX KOMILJIEKCa.

3.1. TeyHOKpHCTa/JIHA CBOjcTBa AumMepa 1,12-6uc(4-(2-(4-
HUTpoPeHW1)eTeHN1) PeHOKCH ) A0AeKaHa, la

WUcnuTHBaHO jeAuibere je eHAaHTHOTPONMHH TedyHU Kpuctaa (cavka 37a-e), Koje
06pa3yje KOHBEHIIMOHAJIHY HeMaTHUUKy a3y U To y oncery Temmneparypa of, 20 °C npu rpejamy
1 30 °C npu xnabhewy (cauka 37). Atapg (enru. Attard) v capaguuuu [128] cy cuHTeTHCcanu
TEYHOKPUCTAJIHA J¥Mep CpoJHe CTPYKType KOju ce caCToju oJ, /JBe jeJAuHUlle
4-uuTpoa3obeH3eHa mnpemouiheHe Aojeuus-jaaHieM (cauka 38). OBo jegumeme Takobhe
0o6pasyje eHaHTUOTPONHY HEMAaTUYKY a3y, a/lv je keroBa TeMnepaTypa 6UCTpema HUXKa 3a
20 °C y ogHOCYy Ha NmpoOy4YaBaHO je/jubetbe. TeUHOKPUCTA/IHU JUMepP KoJ, Kora cy ABe 4-(4-
HUTPOOEH30UJIOKCU ) PEHOKCU-TPyINle TOBe3aHe JoJieKaMeTHUJIeHCKUM JlaHLeM, ¢opMupa
MOHOTPOINHY CMEKTUYKY $a3y y yCKOM TeMIepaTypHOM OIICery, IITO je IPUKa3aHO Ha CAULHU
38 [129]. OuursieHO, OBaKaB TpeHJ, yKa3yje Ja Cy UHTepaKiUje Koje YK/bYyuyjy TpaHchep
HaeJieKTpucawa usMehy ABe 4-HUTpocTUIOeHCKe jenuHulle Behe Hero wusmehy paBe
4-HuTpoa3obeH3eHCKe jeAWHUIlEe WU 4-(4-HUTpoOGeH30UNOKCH)peHUNMHe jeguHule [130].
Cnuka 37h npepcraB/ba NOTEHLMja/IHY NOBPUIMHY y MOJIEKYJY jeiuibera la koja yTude Ha
MHTepakKIidje Me3oreHa. Mamne nokasyjy Jia ce HajHeraTUBHUjU MOTeHLUjasa (1pBeHa 60ja)
nojaBJbyje U3HAJ, aTOMa KMCeOHUKa HUTpo-rpyne. HeyTpasnHnu noreHuujan (3esieHa 6oja) ce
10jaBJ/byje W3HAJ, apOMaTUYHUX NpcTeHoBa. CpeAulLIbU J1eo MOJIeKy1a, U3HaZ, aludaTUYHOT
JlaHLa, kKao u jeo u3Haj C-H rpyma apomMaTHyHUX NpPCTEHOBA, MpeJjCTaB/ba pervjy ca
NO3WTUBHUM INOTeHLHjasoM (m1aBa 60ja). Kako y MoJsiekysy He MOCTOje KJIAaCUYHU OHOPU
BOJIOHMYHE Be3e, MOXKE€ Ce OYEeKHUBATHU Ja HWHTepaKlMje apoMaTU4YHUX ¢parMeHaTta Aajy
HajBehu JonpuHoc cTabuaHocTd. OcuM ToOra, HHTepakiyje u3Mehy anudaTUYHUX U
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apoMaTH4YHUX PparMeHaTa Takobe Tpeba Ja Aajy 3HayajaH AONPUHOC CTAGUJIHOCTH, yCae[,
BEJIMKOT JIONPUHOCA eJIEKTPOCTAaTUYKUX UHTepaKLUja usmehy wux [131].

ﬂ) 7,0
T=1654°C
a) - AH = 91,05 Jig
3,0
6) 1,0 T=195,0°C
T AH = 4,45 Jig
-1,0
g T=1959°C
o AH=361J/g
-3,0
B)
5,0
T=1745C
- AH=91,11 J/g
" 90 110 130 150 170 190 210 230

Cauka 37. TexcType f06MjeHe TOMOhy MoJlapU3al{MOHOT ONITUYKOT MUKPOCKOIIA, MOJ,
YKpUITEHUM I0JIapu3aTopruMa npu xaahewy Ha a) 199,2 °C (npenas), 6) 198,5 °C, B)167,2 °C
ur) 87,0 °C. MepHa ckaJia koJ a) o3Ha4yaBa 300 um. ) Pesysatatu afudepenuujanite
ckeHHUpajyhe KasopuMeTpHje TOKOM JIpyTor IIMKJyca 3arpeBama U xjaahema. h) [loBpuirHa
eJIEKTPOHCKOT NMOTeHI[1jasia MOJIeKyJla UCIMTUBAHOT je/iubetba Ia (06e ABoCTpyKe Bese cy
trans). LipBeHe peruje yka3yjy Ha noBehame eJleKTPOHCKe I'YCTUHE, 0K IJIaBe YKa3yjy Ha

CMambeme eJleKTPOHCKe IycTruHe [131].

N@,«NO cHao—_ )N Ve

Cr160 °C N 181 °C |

@)
(O
oo
N
@]

1134,5 °C Sm 127,5 °C Cr

Cauka 38. CTpyKTYpHO OBE3aHU TEYHOKPUCTAJIHU JJUMEPH U BbUXOBe pa3He CEKBEHIe
(Temnepatype ¢pa3Hux npesasa) [128].
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ANCOpPNIMOHU U EMUCHOHU CIIEKTPU UCIUTUBAHOT TeYHOKpHUCTaJHOT fuMepa la y DMF
npeJiCTaB/beHU Cy Ha cavMLM 39 NpU ABe pa3jnuuTe KoHIeHTpanuje. DMF je omabpaH nomTo
ce MpOy4YaBaHO je/lUbEbE JIOllle pacTBapa y BeNMHU OpPraHCKUX pacTBapaya. ACOPNLMOHU
CIeKTap CacToju Ce O/ jeiHe MHTEH3UBHE Tpake Ha 383 nm, 0K ce TpaKa HUKer UHTEeH3UTeTa
1ojaB/byje Ha NMPUOJIMXKHO 265 nm M IpekJsana ce ca ancopnuujoM pactBapada (cut off).
EMUCHOHU cieKTap je UPOK U 6e3 jacHO JepUHUCAHE CTPYKTYpe ca MAaKCUMyMOM allCcopIijyje
Ha oko 600 nm. Mawu nuk koju notuye of, C-H BubOpaumja pactBapaya yoyaBa ce Ha
npubanxHO 432 nm.

(a) 04, (6) " ,
—— ¢=1+10" mol/dm’ 2:10""1 —— ¢=1+10° mol/dm’
—— ¢=5+10° mol/dm’ —— ¢=5+10* mol/dm®
0,3+
A J E
0,2 1+10"" 4
0,1-
0,0 v > : - { 0 7 v . )
265 365 465 565 665 765 400 500 600 700 800
A (nm) A(nm)

Cauka 39. a) AncopnuMoHU U 6) eMUCUOHH CIIEKTAP UCTTUTUBAHOT TEUHOKPUCTATTHOT
auMepa la (mobyhuBamwe Ha 384 nm) y DMF.

JleTasbHa Mana ¢GOTOJyMUHHUCLIEHLIMje CHMMaHa je Yy MHTepBajJuMa oJ, 2 nm U 3a
nobybuBame (EX) u 3a emucujy (EM). Mana oapehena npu konnentpauuju og, 1-10-3 mol/dm3
NpuKasaHa je Ha caunu 40.

9,900E+05
9,275E+05
8,650E+05
8,025E+05
7,400E+05
6,775E+05
6,150E+05
5,525E+05
4 900E+05
4, 275E+05
3,650E+05
3,025E+05
2 400E+05
1,775E+05
1,150E+05
5,250E+04
-10000

400

380

320

300
450 500 550 600 650 700 750 800

Agpg (nm)

Cauka 40. Mana poToslyMUHUCLIEHIIM]je TeYHOKpUCcTaaHor AuMepa la y DMF.
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Teopujcku npopadyHu U3BeAeHU KopultheweM nakeTta Gaussian 09 [119] omoryhunu
cy a"Hanusy UV-Vis cnekTapa nojeiMHa4HMX U30Mepa NPOyYaBaHOT jeiibeha U NPUOJIHKHO
JeprHHCambe MeXaHM3Ma KOHBep3HWje H3MeDy HHUX. Y 3aBUCHOCTH 0J, CTepPeoXeMHjCKOT
pacnopesa <¢eHUsN-rpyna yHyTap TMOjeUHAYHUX 4-HUTPOCTHUIOEHCKUX jeJUMHHULA, OBO
jenvmbee MoXe IIOCTojaTH y caefiehum obauuuMma: trans,trans; trans,cis u cis,cis. (ciuka 41a).
CtpykType Tpu Moryha nsomepa npeasubeHe cy Ha TeopujckoM HUBoy B3LYP/6-31G(d,p) u
Mozesy cosBaTtanuje SMD. Kako 6u ce nocturao 6asaHc usmMelhy padyHapcke NpeLU3HOCTH U
YJI0’)KeHOT padyyHapCKOT BpeMeHa, U3BplIeHe Cy ONTHMMHU3aluje ynoTpeboM yobuvajeHe
xubpugHe Mmetoe B3LYP, nok je Mmawu ckyn ¢pyHkyuja 6-31G(d,p) kopuiheH 3a cBe aToMme.
Kako 64 ce mno6ospliajia TAa4YHOCT NpopayyHa, KOpUIIheHU Cy CTPOrd KPUTEPUjyMU
KOoHBepreHnuje. Ha OCHOBy eHeprvja ONTUMHM30BaHUX CTPYKTypa, IOKA3aHO je Ja je
trans,trans-u3oMep HajcTabUIHUjU (cnuKa 41a), 10K je trans,cis-u3oMep Mame cTabuiaH 3a 6,7
kcal/mol, a cis,cis-u3omep je mame ctabusiaH 3a oko 13,5 kcal/mol og trans,trans-usomepa.
Hako je trans C=C Be3a cTabujHHja U3 CTEPHUX pasJiora, GopMHpambe UHTEPMOJIEKYJICKE
C-H-m unTepakyuje nsmehy paBe deHus-rpyne je pasjior Maje pasjMKe y eHeprujama
u3oMepa. C 063UpoM Ja je trans,trans-u3oMep HajCTAOMJIHUjH, MOXKe Ce OYEeKHMBATH Ja je U
HajBUlIe 3aCTYN/beH Y YBPCTOM CTaY.

3a Teopujcku UV-Vis cmnekTap H3BeZeHa je ymnopeAHa cTyauja (Tabesna 2) Ha
ONTUMH30BAaHO] CTPYKTYPHU KOJ, KOje je CTepeoXeMHjCKu pacnope[, GeHUJ-rpyna oko obe
JIBOCTpPYKe Be3e trans (trans,trans-uzomep) u To npuMeHoM Metoza (BMK u CAM-B3LYP),
ckyna pyHkuuja (6-31G(d,p) u def2-TZVP) u moaena conBaranuje (PCM and SMD). Pesyatatu
ynopesaHe CTyZAuje cy okasaJu Aa ce Teopujcku UV-Vis ciektap trans,trans-uzomepa, Koju je
nobujen kopumhewem CAM-B3LYP/6-31G(d,p)/ SMD mnpucrtyna, BeomMa J06po cjaxe ca
eKCIlepUMeHTa/IHO oZipeheHuM criekTpoM (cavka 416 u civka 39a).

Mmajyhu y BuAy noJsioxaje ancopnyuoOHUX MaKCUMyMa U MHTEH3UTeTa U3pauyyHaTUX
CIeKTapa, MOXe Ce 3aK/bYyYUTHU Ja U3padyHaTH CHeKTap trans,trans-usoMepa HajboJbe
o/iroBapa €KCIIepUMEHTA/IHOM CIEeKTpy H3ydyaBaHUX jeaumema. [losoxkaju ancopniuoHux
MaKCHUMyMa y eKcliepuMeHTasHO oJpeheHoM cnekTpy (383 nm, civka 39) 3a Tpake Bullle U
HWKe eHepruje (oko 265 nm) ycarjalleHd cy ca alncCoOpHLUOHUM MaKCUMyMHUMa
trans,trans-uszomepa (386 nm u 263 nm, ciuka 416). ¥ nopehbewy ca TpakoMm HajBeher
WHTeH3uTeTa trans,trans-usdomepa (A = 386 nm u f = 2,347), Tpaka trans,cis-u3omMepa je HXKer
uHTeH3uTeTa (f=1,220) U noMepeHa je Ka HWXXUM TaJlaCHUM AykrHaMma (A = 373 nm). Tpaka
HUKer MHTEH3UTeTa je Takohe MmoMepeHa Ka HMXKUM TaJlaCHUM Jy>KMHaMa (ancopnLUOHHU
MakcuMyM je Ha 250 nm) (ciuka 41B). Tpaka HajBeher UHTEH3UTETA Cis,Cis-U30Mepa je joul
BUIIIe IOMepeHa Ka HMXXKUM TaJlaCHUM JyxHHaMma (A = 357 nm), ca joul u3pakeHUjUuM najioM
uHTe3uTeTa (f= 0,936). 3a pas3nuKy oA Apyra [jBa u3oMepa, NMK Ha oko 250 nm je maso Beher
MHTEe3UTeTa 0/ MKa Ha Behoj TaslacHOj Ay»KHUHHU (cauka 41r).
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Cauka 41. OnTHMH30BaHe CTPYKType TPU U30MepPHA 06JIMKA IPOYYaBaHOT jeuibeba. la
Teopujcku UV-Vis cniekTap 3a 6) trans,trans, B) trans,cis, v 1) cis,cis. [lyHa 1uHUja cuMyinpa
UV-Vis cnektap npema 'aycoBoM (HeM. Johann Carl Friedrich Gauf3) 061Ky Tpake,
UCIIpEKH/IaHe JIMHY]e IPeJICTaB/bajy NojeJMHAavYHe eJIeKTPOHCKe Ipesase.

Ta6ena 2. PesysTaTu ynopeaHe CTyAMje O CTPYKTYPH jeAuibera trans,trans-la.

MeTopa Cxkyn pyHKIMja MogeJ1 cosiBaTanuje A/nm f
BMK 6-31G(d,p) SMD 416 2,102
BMK 6-31G(d,p) PCM 417 2,090
BMK def2-TZVP SMD 421 2,304

CAM-B3LYP 6-31G(d,p) SMD 386 2,347
CAM-B3LYP 6-31G(d,p) PCM 387 2,337

[lonokaj, WHTEH3UTET U NpUpPOJa INpesa3a HajBeher HHTEH3UTETA YOYEHUX Y
TEOPUjCKMM CIEeKTpUMa CBa TPU M30Mepa JaTu Cy y Tabeau 3. Y caydyajy transtrans- u
cis,cis-u3oMepa, HajBUIle NONymeHe MoJieKyJicke op6utase (HOMO, HOMO-1) u HajHMxe
HenonymweHe opouTtasne (LUMO, LUMO+1) npeacraBJbajy riaBHe MoJieKyJicke opouTase (MO)
KOje JonpuHoce oBoM npeJia3y. [Ipesas usmehy HOMO u LUMO op6uTasne fonpuHOCH TpaLu
HajBeher MHTEH3UTETa KOJ trans,cis-udomepa. Opbutane nonyt HOMO, HOMO-n, LUMO, u
LUMO-n (rze je n = 1, 2, 3, 4 uau 5) 3HayajHO JONPUHOCE €JIEKTPOHCKKUM Mpesa3uMa Npu
HWXXUM TaJIJaCHUM AYy>KMHaMma (civke 42-44).
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Cauka 42. 'paduvku NpuKasu U3padyHATUX MOJIEKYJICKUX OpOUTaIa KO,
trans,trans-u3oMepa nNpoy4aBaHoOT jefumemna la.
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Cauka 43. 'pdUUKY IpUKa3U U3pauyHATUX MOJIEKYJICKUX OpOUTala KOJ trans,cis-u3oMepa
IIpOy4YaBaHOT jeavmemna la.
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Cauka 44. 'paduyku NpuKasu U3padyyHaTUX MOJIEKYJICKUX OpOUTasa KOJ Cis,cis-u3oMepa

IIpOy4YaBaHOT jeavmemna la.
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['py60 npenBubame MexaHU3Ma KOHBepP3Uje U3 HajCTaOUJIHUjer trans,trans-u3oMepa J10
HajHecTaOUJIHUjer cis,cis-u3oMepa (cauka 45) je u3BpiieHo Ha TeopujckoM HUBOy B3LYP/6-
31G(d,p)- [lpopauyHu nokasyjy Aa mnpeJia3 HUje JUPEKTaH, Beh yk/bydyje UHTepMeAujapHU
trans,cis-06JIMK U AiBe cejyiacTe Tauke (SP).

Moryhe je pa3iinkoBaTH [Ba THIIA NMpeJa3HUX CTawa (cavMkKa 456 U B), a IpUMep cy
KapOeHH, BPCTe Koje caJipke HEyTpaJiHM aTOM YI/beHHKa ca BajJieHTHolhy oj ZiBa U JBa
Herno/ie/beHa BaJIeHTHA eJIEKTPOHA (CUHIJIETHO cTakbe). KapbeHu HacTajy npesackoM aToMma
BOJIOHMKA Ca je/JHOT OJi aTOMa yI/beHUKa JJBOCTPYKe Be3e Ha PYrd aTOM yI/beHUKa OBe Be3e.
[Ipesia3Ha cTama ce pasuKyjy jeZJUHO [peMa CTePe0XeMHUjCKOM pacropeay GpeHUI-rpymna oKo
ZIBOCTpyKe Be3e. HauMe, crepeoxeMujcky pacnope/, peHuI-rpyna oko ABOCTPYKe Be3e je trans
ko SP1 (civka 456), ogHOCHO, cis kop SP2 (civka 45B).

KoHnBep3auja u3 trans,trans- y trans,cis-u3oMmep 3axteBa eHeprujy oz, oko 83,1 kcal/mol
(npBa eHepruja akTHBaIdje, carMka 45a). OBo 3Hauu Jja 60U jeauibere la Tpebaso 03padyuTH
ceetTsiomthy o A = 344 nm Kako OU ce MOCTUIJIO NpBO npesna3Ho cTawe (TS1), koje HaKOH
peJiakcalyje, foJia3u Ao npBe cepsacte Tayke (SP1). llesiokynHa myTamka o6yxBaTa YeTHPHU
npeJsia3Ha CTamwa, Yuje Cy CTPYKType NpHUKa3aHe Ha ciMKaMa 456 v 45B. Ha manu eHepreTckor
NOTeHIMjajia, eHepreTcKke 6apujepe nusMehy npenasnux crawa (SP1 u SP2) u ogrosapajyher
MUHHMMyMa cy 5,6 u 3,3 kcal/mol, miTo yka3syje Ha caM4YHe TeHJeHIMje Ka CyCeJHUM
MuHUMyMuMa. [Ipenias us trans,cis- y cis,cis-usomep Takohe 3axteBa eHeprujy of 83,1 kcal/mol
(apyra eHepruja akTuBalidje, ciMka 45a).

Ha ocHOBYy npezJsioxkeHOT MexaHU3Ma KOHBep3Hje (carKa 45a), Moxe ce OUeKUBaTH Jia
he trans,trans-u3omMep, Kajia ce U3JI0XKHU 3padyetby, npehu y kap6eH ca CTPYKTYPOM 03HAUYEeHOM
kao SP1. KapbeH ce Hajla3u y NJIMTKOM MUHUMYMY, ca CIMYHHUM BpPeJHOCTHMA peaKIIMOHUX
6apujepa 3a npeJiasak y trans,trans- uiu trans,cis-usomep (rpanuue cy oko 4,7 u 5,6 kcal/mol).
HakoH 3aBpuieTKa 3padyera MOXe ce oueKuBaTH Ja he oapeheHa kosunuumHa SP1 kap6eHa
npehu y trans,cis-u3omep, NouITo je trans,trans-u3oMep crabuanuju [131].
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89,8 90,8
86,5

cis, cis

0,0 trans, cis
trans, trans

Cauka 45. a) MexaHu3aM npeJsacka trans,trans- y cis,cis-u3omep npoy4aBaHoOT je/ijubera la u
oarosapajyhe enepruje aktuBauuje y kcal/mol. 6) 1 B) OnTuMu30BaHe CTPYKTYpe Npea3HUux
crama (TS) u Ba KapbeHa, Koju npeACcTaB/bajy ceasacte Tauke (SP) y npeaBruheHom
MeXaHU3My KOHBep3Hje.
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Ta6ena 3. Tlosnoxaj (A y nm), UHTEH3UTET f ¥ IPUPO/ia HAjUHTEH3MBHHUjUX [IpeJla3a YOUeHUX ¥ TEOPHjCKUM ClIeKTpUMa CBa TPU
M30MepHa 006JIMKa IPOYaBaHOT jeiubema la.

<A f I'maBau MO gonpuHocHu

trans,trans

386 2,347 H-1 - LUMO (42%) HOMO - L + 1 (42%)

270 0,379 H-1-L+3 (32%) HOMO - L + 2 (32%)

256 0,396 H-3->L+1(17%) H-2 - LUMO (18%) H-1-L+3(11%)
228 0,199 H-5->L+1 (34%) HOMO - L + 6 (22%) H-4 —» LUMO (16%)
trans,cis

373 1,220 HOMO — LUMO (88%)

250 0,243 H-1- L+ 3 (69%)

248 0,189 H-3 — LUMO (52%) HOMO = L + 2 (20%) HOMO — LUMO (10%)
247 0,088 H-1-L+7(25%) H-4->L+1(16%) H-1-L+4 (14%)
Cis,cis

357 0,936 HOMO - L + 1 (42%) H-1 - LUMO (38%)

265 0,125 H-2 - LUMO (64%) H-4 - LUMO (10%)

265 0,289 H-3 > L+ 1 (64%) H-5->L+1(10%)

251 0,478 H-1- L+ 3 (30%) HOMO = L + 2 (39%)
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3.2. TeyHOKpHUCTA/IHA CBOjCTBA jeJUH-€Hha CaBUjeHe MOJIEKYJ/ICKe reoMeTpHje
Ca UMHAMOWJI-TPYNIOM Y 604YHUM KpuauMma, [la-Ile

Komb6uHOBamweM pesyJiTaTa AobujeHux ucnutuBamweM Ha POM, DSC u XRD, yTBphene cy
da3He cekBeHlle jenumbema lla-e. TemnepaType ¢dasHuxX mpesasa U ojrosapajyhe mpomeHe
eHTaJlllije IpruKalaHe cy y Tabesnu 4 [132].

Ta6ena 4. Temnepatype ¢das3Hor npesasa (IpoMeHe eHTAJINHMje) U TUI TeYHOKpPUCTa/TIHe (a3se
VMCIIMTUBAHUX jefubena Ila-e.

bpoj T, T/°C(AH /) g™1) da3Ha cexBeHua npu xiahewy, T /°C (AH /] g1)
IIa 159,0 (14,7) Iso 151,0 (25,8) Cr

115 176,5 (26,6) Iso 168,6 (35,5) Cr

IIB 163,5(30,3) Iso 160,4 (18,0) B7 116,2 (10,0) Cr

IIr 142,4 (39,1) Iso 134,4 (42,5) Cr

Ilg 142,2 (56,5) Iso 146,8 (1,0) N 131,3 (9,8) SmC 112,3 (30,7) Cr
11] 135,5 (48,8) Iso 180,20 (3,6) N 129,3 (1,1) SmC 92,0 (47,4) Cr
Ile 97,4 (20,5) Iso 169,6 (5,3) SmC 62,4 (24,3) Cr

Iso - usorponHa TedHocT, Cr - KpucTaysHo cTame, SmC - cmekTHykKa C ¢pasa, N - HemaTuuka ¢pasa

Jenumwema Ila, 116 u IIr He Moka3yjy TeYHOKpHUCTA/JHA CBOjCTBA, AJUPEKTHO Ce TOIE Y
U30TponHy TedHocT. [Ilpy xyahewy KpucTanuily ca MajldM XUCTepe3nucoM, clpevaBajyhu
obpa3oBame MOHOTPONIHUX TEYHOKPHUCTAJHUX (a3a.

Jenumweme IIB ca HUTPO-TPYINIOM Yy M0JI0XKajy 2 LleHTPaJIHOT PCTeHa ce Takohe AUPEeKTHO
TONH [0 U30TPONHE TEYHOCTH, MeyTUM, IPUJIUKOM HeHOT XJahewa youaBa ce TEHHOKPUCTAIHO
noHawamwe. Ha OCHOBY ONTHYKe CTPYKTYpe KOjy KapaKTepully CIHpPaJHU OOJHULHU, KPYKHHU
JloMeHU U pparMeHTOBaHe Jienese (cauka 47) ¢pasza ce Moxe uaeHTUUKOBATH Kao B7 [114],
jenHa on dasa KapaKTepUCTUYHUX 3a TedyHe KpHUCTaje caBUjeHe reometpuje. OBo ce Moxe U
OYEKHBATH, KaJla ce y3My y 003Up NMpUMEPU U3 JIMTepaType Koju MOKa3dyjy Jla yBohewe jake
eJIEKTPOH-aKLeNTOPCKe HUTPO-rpyIe udMelhy Kpua MoJieKyJia cCaBUjeHe reOMeTpHje JOBOU 0
dopmupama B7 dase. OBa dasa je, 3anpaBo, youeHa KoJi TEUHHUX KpUCTasla KOjU UMajy ecTapcKe
noBe3yjyhe rpyne uamehy apomaTuuHux npcteHoBa [133] u Ko OHUX KOJ| KOjUX CYy apOMaTUYHU
NPCTEHOBU MOBE3aHU €CTAPCKUM WUJIM a30METHHCKUM rpynama (cauka 46)[134].
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Cauka 46. [lpuMepu jenvmberna Koja 06pasyjy B7 TeuHokpucTainy ¢asy.

H2n+1CnO OCnH2n+1

H2n+10nO OCnH2n+1

Cauka 47. OnTu4ka CTPyKTypa yodyeHa 3a jejubere Ic usmely ykpteHux nosapusatopa npu
[so-B7 ¢pa3nom npesazy [132].

®a3Ha ugeHtudukanyja yrepheHa je peHAreHCKOM CTpyKTypHOM aHasu3oM (XRD). Ha
avdpakrorpamy 3a B7 a3y (ciuka 486) youyeHM cy 6GpOjHM OLITPH NMUKOBU NPU MaJUM
BpeJJHOCTUMaA yrjoBa 20 ¥ BeoMa LIMPOK MUK Ha BpeJHOCTUMA yryoBa 260 BehuM of 20 ° koju
yKa3yje Ha TeYHOKpPUCTaJHM KapakTep ¢ase. TakaB JujarpaM Ipaxa je pe3yJaTaT
JIBOIMMEH3MOHUX MO/ZlyJIalikja eJleKTPOHCKe I'YCTHHE — CTPYKTypa pase B7 Moxe ce npeAicTaBUTH
Kao MepUOJUYHO TajacacTU (UM H3JIOM/bEHM) CJI0jeBH, Ca CyCeJHUM MOJIeKyJIuMa yHyTap
cJ10jeBa KOjH MOKa3yjy caMo NO03ULIMOHEe KopeJsaluje KpaTKor gomMeTa. CX0HO ToOMe, IPUCYCTBO
BeJIMKOT Opoja MMKOBA Ha yryioBuMa 26 y oncery oz 0-5 °C moTBphyje Za je KpucTalHa pelieTKa
JIBOJMMeH3MOHaJ/IHa, TPOCTOpHaA rpyna P2 ca mapameTpuMa jesunudHe hesuje: a = 116,9 A, b =
43,5 Auy=113,5° (ca1uka 486).
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Cauka 48. a) lubpakuuroHa cjauka 3a jeiumete 1By B7 ¢pasu Ha T =150 °C.
6) lubpakTorpaM jenumema IlIB. Y ymeTHyTOM rpaduKy nprkasaH je yBehaH aujarpam y omncery
0-5° 20 ca oaroBapajyhum (hkl) unaekcuMa 3a nukose.

Jenumwewa lIla-e moka3lyjy eHaHTHOTpomHa Me3oMopdHa CBOjcTBA M cBa GOpMHpPaA]jy
TEYHOKpUCTaJHe ¢ase KapaKTepucCTU4He 3a wrtanuhacte moJsekyse. Ilg u IIh ucnospasajy
CeKBeHIly HeMaTH4yKa - CMeKTH4YKa ¢asa, Aok je kox Ile HemaTtuyka ¢dasa gecrabusivcaHa U
CMeKTHYKa pasa ce popMupa JUPEKTHO U3 U30TPOIHE TeYHOCTHU. [loTpebHO je HAaOMeHYTH /A je
y jenumwewuma Ilg u IIh cMekTuuyka $aza MOHOTpPONHA M MOXeE Ce YOUUMTH CaMO y BeoMa
norxiaheHuM y3opuuMma. Ha OCHOBY MHKPOCKONCKMX CTyJAHWja, CMeKTH4Yka ¢asza je
ueHTUPUKOBaHA y CBUM jefumemuMa lla-e kao HarnyTa C ¢pasa: kapakTepUCTUYHA TEKCTypa
OTHUCKa IpcTa npuMeheHa je KoJ y3opaka ca jeJHOM CJ1000JHOM MOBPUIMHOM Ha IpeJsa3y U3
HeMaTU4Ke dase (cauka 49a).
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Cauka 49. OnTUYKe TEKCType A00HjeHe 3a a) jeaumberbe 11 y y30pKy ca jeAHOM C/1060JHOM
noBpuinHoM nipu N-SmC ¢pa3nom npenasy u 6-r) jegumetse IIh y SmC dpasu y henuju ca
IJIaHapHMM NOBe3MBameM, hesnja je poTupaHa 3a +7 ° y 0JHOCY Ha YKpLITeHe [oJlapu3aTope
[132].

CMekTunuka ¢asa je noTBpheHa peHarenckom audpaxuujoM. Cepuja ycKux oJropapajyhux
NMKOBa NpPH MaJUM yrjoBuMa 20 npumeheHu cy Ha AudpakTorpamy, WITO yKadyje Ha JO6po
JleprHYCaHY CJ10jeBUTY CTPYKTYpy. Ca Apyre cTpaHe, IMPOKU MUK Ha BEJIMKUM yIJI0BUMA yKa3yje
Ha ypebheme MoJieKyJia yHyTap c/10jeBa HaJuK Te4HOCTH (cauka 50). Pazamak usmeby ciojesa, d, y
SmC ¢asu onaza npu xaahewy (cauka 51), 360r MosieKy/JICKOT Haru6a y oJJHoCy Ha HoOpMaJsy cJioja.
3a jequmwemse Il Huje 6mso Moryhe gobutu d(T) 3aBUCHOCT ycie[, BeJiiKe O6p3vHe ¢da3He
tpaHcdopMmanuje, BpeaHoct d = 40 A oapebhena je Ha 130 °C. 3aHUMJBHBO je 4a je AeG/bUHA CI0ja
6usia ipyraduja 3a jeaumema Ila-Ile, ynpkoc c1u4yHoj MosieKy/IcKoj cTpyKTypH. HajsepoBaTHuje
Be3UBalhe PaA3/IMUYUTUX CYNCTUTyeHaTa Ha LeHTPAJHOM NPCTEHY MMa MU3paXkeH yTHULAj Ha
MOJIEKYJICKY KOoHdopMalyjy (yrao MoJieKyJsa caBujeHe reoMeTpuje). PasjvuuTe MoJeKyJiCcKe
KoHdoOpMaluje MOry, Takohe, GUTH OATrOBOPHE 3a pPa3/IMKy ONTHUYKOT JBOCTPYKOT IpesjaMama
Ko/l HeMaTU4KUX ¢asa koje dopmupajy g u IIh jesumewa (civka 52), npu yeMy cy BpeIHOCTH
An xacHuje MepeHe 6uJie Bule 3a ~ 20 %.
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Cauka 50. (a) [udpakuuoHa cauka y SmC pasu jegumemna Ille na T = 150 °C. (6) JludpakTorpam
jenvumema lle. lllupoku nuk ca ueHTpPoOM Ha ~ 4,5 A yka3yje Ha MOJIEKYJICKU peJ| CIMYaH
TEYHOCTU yHyTap CMEKTHUYKHUX cJ1ojeBa [132].

Tpe6a nanomenytu aa SmC ¢asa jeaumwema Ila-Ile, nako je cacrtaB/beHa 0 MoJeKyJs1a
caBUjeHe reoMeTpHje, HUje MOoKasaJsa MoJlapHa CBOjCTBA, HUTH je MpuMeheHa pemnoJiapusanyja
IpMMEHOM eJleKTpU4yHOr mnosba. Takohe, Mepemwa [AuesieKTpUUYHE KOHCTAHTe Cy yKa3aJja Ha
HelnoJIapHU KapakTep ¢ase.
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Cauka 51. TemnepaTypHa 3aBUCHOCT pacTojata usmehy ciojeBa y SmC ¢pa3u 3a jenumemna IIh
(ns1aBo) u Ile (11pHO).
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Iso

00 " 1 1 " L
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T(°C)

Cauka 52. OnTHUYKO JBOCTPYKO IpeJsiaMarbe MepeHo 3esieHoM cBeTsowhy (A =532 nm) y
HeMaTHuKoj pa3u jeaumema Il (m1aBo) u Ilh (upHo).

3.2.1. [lopeheme cuHTeTUCAHUX TeYHUX KpUcTaJia Ila-Ile ca 6eH30M/I- aHa/I03UMa
caBHjeHe MOJIeKyJICKe reoMeTpHje

Temnepatype ¢dasHUX mHpesiazda U THUIOBU TEYHOKPUCTAJHUX ¢dasa GeH30uJI-aHaIora
CaBUjeHe reoMeTpHje ca UCTUM WU AYXKUM aJKUJI-JaHKMMa KOjU UMajy UCTHU CYNCTUTYEHT Yy
[IeHTPaJIHOM NPCTEHY, U3 JIUTepaType, HaBeJleHU Cy y Tabesu 5.

Ta6eaa 5. TemnepaTtype pa3HUX Npesia3a U TUNOBU TEYHOKPUCTANHUX Ppa3a aHasora 6eH3ounsa
caBMjeHe reoMeTpuje.

o % X2 g
0] (0]

X N X ~-N X
RO OR
Bpoj X1 X2 X3 X4 R das3na cexBeHua, T [°C] Ped.
Illa H H H H C12Hzs [1136,2 Cr [30]
1116 CHs H H H Ci6Hs33 —a [30]
I1IB NO2 H H H Ci6Hs33 —a [30]
IIIr H Cl H H C12Hz2s [so94 N 78 Cr [31]
110 H Br H H C12Hzs Iso 89 N 83 Cr [31]
I11h H Cl Cl H C12Hzs Iso 122 N107 Cr [32]
Ille H Cl Cl F Ci6Hz3 [105Cr [32]

2 Jenumeba HUCY TEUHU KPUCTAJIHY, 21U TeMIlepaType $a3HUX peJsia3a HUCY AaTe.
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[lokasaHo je ga 1,3-dpeHunen-6uc-(4-(4-goaenunokcudpenunnaso)oensoar), Illla kao u
BUIIM XOMOJIO3U OHUX ca MeTuJ- (III6) nau Hutpo-rpynom (IIIB) y mosiokajy 2 meHTpasHOT
NpCTeHa, He NoKa3yjy TeuHoKpucTasiHe ¢pase [135]. 3a pasauky oa jeaumbemna I1IB, yBohemwe jake
eJleKTpoH-akuentopcke NOz-rpyne usmehy kpuJa y LieHTpaJHOM NPCTeHY GeH30uJ-aHaJsora
cipeyaBa ob6pa3oBakbe TEYHOKpUCTaHe dase.

Y nopebemwy ca jesumemruMa Koja MMajy XaJloreHe CyICTUTYEHTE Y IeHTPaJHOM NPCTEHY
npeJ/iCTaB/beHUM OBJie, TEYHOKPHCTAJHA CBOjCTBAa OE€H30MJI-aHaJIoTa ce Takohe pasnukyjy. Koa
jenumemsa IlIr u Il1a, koja umajy atome Cl u Br y nosioxajy 4 neHTpasHOT IPCTeHA, youeHa je
MOHOTpOIHA HeMaTHU4Ka ¢aza [66]. CyncTutynuuja atoMa H atomom Cl y mosioxkajy 6 nieHTpasiHOT
NpCcTeHa, Ko jeautbema IIIr , goBesa je g0 jenumemna IIIh koje Takohe vcno/baBa MOHOTPOIHY
HeMaTU4Ky a3y, ajJu ca HeIWITO BULIOM TeMIepaTypoM oOuctpewa [72]. Odekyje ce ga he
HeMaTHU4Ke dase y 0Ba TPU je[jubeba OMTHU KyOOTaKTUYKe HeMaTU4Ke da3se, Koje Cy yooudajeHe
3a TeyHe KpUCTaJle caBUjeHe reoMeTpuje [66, 72].

KoHdopmanuja nosioBrHe MoJieKy/Ja CaBUjeHe TeOMeTpHje je MpeTeXHOo ofpebheHa
reoMeTpPHjoM ecTapcKe rpyne u3Melhy LiEeHTPATHOT NpcTeHa U 604HUX KpuJa [136]. [Ipuarukom
ONKCHBalbha TEUYHOKPUCTAJHUX CBOjcTaBa 4,6-auxsaopo-1,3-beHunen 6uc(4-(4- n-aakuaoKcu-
beHnnuMuHOMeTUI)6eH30aTa, Bajcdsior (HeM. Weissflog) je ca capagHUiMMa yKa3ao Aa Kajja ce
6poj cyncTUTyeHaTa y IleHTPaJHOM NPCTEHY Yy orto- moJioxajy noBehaBa y oAHOCY Ha oBe3yjyhe
ecTapcke rpyIne, MoJeKyJl IOCTaje BUlle JINHeapaH ycJe/ jakux AepopMalyja eCTapCKUx rpymna y
npcreny [137]. EBuAeHTHO je Aa eTu/eHCcKa rpyna usMmehy ¢peHusHOr npcTeHa U KapOoOKCcUIaTHe
rpylle y IMHaAMOUWJI-jeIJMHULIaMa [04aTHO Meka 00JMK MOJIeKyJ1a, TaKO Jla pe3yaTyjyhu TedHu
KpPUCTaJIM HajBepoBaTHHje UMajy CKOPO MCTerHyTy KoHdopmauwujy. Ha oBaj HauMH ce Moxe
06jacCHUTH 06pa30oBake TEYHOKPHUCTAJHUX Pa3a yoOHUUajeHUX 3a IITanuhacTe TeuHe KpUCTaJle,
OJJHOCHO HEMAaTH4Ke WM yoOudajeHe cMeKTHUUKe da3ze. Y nopehemwy ca 6eH30UI-aHATO03MMa, OBA
UCTerHyTa KoHdopMmaluja [JOBOAU [0 BHUIIMX TeMIepaTypa OUCTpema M IIMPUX OIlcera
TEeYHOKpHUCTaJHUX dasa.

Kapa ce pasmaTpajy epekTu cyncTUTyeHaTa y Clo/ballllbUM IPCTEHOBHUMA, YBOherwe aToMa
dayopa y ctpyktypy lle cHMxaBa TauKy OMCTpewa U JecTabuan3yje HeMaTH4Ky a3y, JOK Y
cay4vajy 6eHsous-aHasora Ille, 1os1a3u 10 NOTNyHOT r'yOUMTKA TeYHOKPUCTAJIHUX CBOjCTaBa.

3.2.2. [IpoMeHe y TeYHOKpUCTA/IHOM ypehewy n3zaszBane UV-3pauemem

[IpunnkoM o3paunBama y3opaka UV-3panuma (365 nm) gos1a3u 10 ¢oTousoMepusaliuje
aszo-rpyna y KpuJuMa I@poy4yaBaHHUX MoJieKyJa. BenvuuHa oaroBapajyhux mnpoMeHa y
TEYHOKPHCTAJHOM HayMHY [IaKOBakba yKasyje /ja OBe IpOMeHe YTUYy Ha TEeUHOKPUCTAIHY ¢asy.
Hajseha npomeHna je npumehena y SmC ¢a3u jenumwewa Ilg u IIh, npumepu cy npukasaHu Ha
ciupu 53. KapakTepucTryHa HeyjeHadyeHa cTpyKTypa SmC ¢ase y niaHapHOj jeAMHULA TOHOBO
je mopaBHAaTa HAaKOH OCBeTJ/baBala, TAKO /Jia je mpaBal ONITUYKe OCe IOCTA0 yjeJHauyeH Y 11eJ10j
nocMaTpaHoj 06s1acTU. 3U/I0BU JloMeHa cy, MehyTum, octanu Bu/bUBU. OBe NMpoMeHe cy 6ujie
6p3e (switching-on time 160 ms, switching-off time 380 ms) u peBep3ubuJHe, IITO yKa3yje HA
ONTHYKHU Npesa3. OBa nojasa je npuMeheHa camo Ko jejumbema Koja 06pa3yjy /iBe CyKIleCUBHe
¢dase (HEMaTUUKY U CMEKTHUUKY).

63



UV off UV on

2

-

-
o
-

=3
&

~

K=
w0
W,

~

=
8
g
2
g
]

(=]

&

L T ~

[NpomeHa TpaHCMUTaAHCe
o
Q0
N

~

=
3

(=)

~

8

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

t(s)

Cauka 53. [IpomeHe TekcType noj ytuiajeM UV-3padema, youeHe POM cHUMameM 3a
jenumema lla u IIh. Fope: POM civke nocmaTpaHe 6e3 u ca UV-3pauemweM. Jlosie: mpoMeHe KO/,
ONTHUYKe TPAaHCMUTAHCE TOKOM BpeMeHa [132].

3.3. MoJieKyJICKa ¥ CylIpaMoJIeKyJICKa CTPYKTypa KoMmiaekca [Zn(NO3)2z(L1)z],
Klu [Zn(CH3C02)6(L2)2], K2

Komrmutekc [Zn(NOs),(LY),], K1 kpucTasuiie y eHTPOCUMETPUYHO] POCTOPHO]j rpymnu C2/c
py 4eMy Zn2*-joH Jie)x1 Ha OCU CUMeTpHje Apyror pesa. /Ia azpm JiMras/ia cy KOopAuHUpaHa 3a
joH nuHka(ll) Ha 6UJEHTHM HA4YMH ca NUPUMHUAWJI-TpyNlaMma y trans-mojioxajy u atoMmuma N
azo-rpyte y cis-nosoxajy (ciuka 54). Koopaunanuona cdepa Zn je kKoMmseTHpaHa ca joul ABa
HUTPATO aHjoOHaA Y Cis-MoJioXkajy. 3a oBaj Tun Mazbzcz koMisiekca, Mmoryhe je netT usomepa, Tpu
M3oMepa ca  XOMOJMraHjuma y  trans-nonoxajy  (Tj. trans-pm, trans-aso H
trans-HUTPaTO-U30MepPH), jeJlaH U30Mep €a CBUM XOMOJIUTAHJMMA Y CiS- U MOCJAe/bU Ca CBUM
XOMOJIMTaHAMMa y trans-noJsioxajy. 3axBa/byjyhu xesnaTHoj koopAuHanuju L1, koja foBoau 10
HapyllaBaka CUMeTpHje, TPU O, OBUX IleT U30Mepa Cy XUpaJIHU, IIpU 4YeMy CIS-HUTpaAToO-,
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trans-nupuUMHUINII-, Cis-a30-u30Mep Aob6ujeH y Kommiekcy K1 npeacrassba jesan o Tpu moryha
“3oMepHa 06JiMKa (1eMa 4). Kpucranorpadcku nojany U napaMeTpu yTaubaBama jeubemha K1

u K2 natu cy y Tabesu 6 [138].

Cauka 54. ORTEP npukas komniekca K1. Enuncouay cy npukasaHu ca BepoBaTHohoM oz, 30%,
aatomu H u o3Hake 3a aToMe ekBUBaJieHTHe cuMeTpHuju ((i): -x + 2, y, -z + 1,5) cy usocraB/beHU

300T jacHUjer npuKasa.
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Lllema 4. Moryhu uzomMmepu 3a kommniaekc K1.
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axuparnHo (ueHTap uHeepsuje)
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Ta6ena 6. Kpuctanorpadcku nojany ¥ napaMeTpH yTauymbaBamwa jeubemha K1 u K2.

Jenumweme K1 K2
®opmysa Ca4 Hea N10 Os Zn2 CssHg4N6014Zn3
Mr, g/mol 926,44 1285,48
JluMeH3uje KprcTaia, mms3 0,26 x 0,25 x 0,10 0,12 x 0,09 x 0,05
Kpucrannu cucrem MOHOK/IVMHUYHYU TpUKINHUYHU
[IpocTopHa rpymna C2/c P1
a, A 15,459(2) 9,8122(12)
b, A 10,6509(13) 10,5321(13)
c, A 30,001(4) 14,9799(17)
a,° 90 87,605(4)
B,° 103,017(6) 87,231(4)
Y, ° 90 86,746(4)
V, A3 4812,8(11) 1542,6(3)
Z 4 1
F(000) 1968 676
W, mm-1 0,57 1,223
pe, 8/cm3 1,279 1,384
T, K 295(2) 150(2)
0 omncer, © 2,35-27,18 2,33-27,02
Orncer -20-20 -12-12
h, k, | BpeaHOCTH -13-13 -13-13

T -38—38 -18-19
Bpoj usMepeHnx pedaexcuja/6poj g,y /5497 23386,/7060
He3aBHUCHUX pedJieKcHja
Bpoj npumehenux
pedJiekcuja/orpaHuderwma/o6poj 4483/0/285 5577/0/371
yTaulbeHUX apaMeTapa
R[I>20(])] R=0,062, Rw=0,1695" R=0,0343, Rw=0,864"
R (cBu mojanu) R=0,0751,Rw=0,1788 R=0,0506, Rw= 0,096
dakTop ciarama, s 1,088 0,948
Rint 0,0646 0,0488
Apmax, Apmin, € A-3 0,7 -0,467 0,4 -0,44

‘w=1/[02%(Fs#) + (0,0856 - P)2+5,3972 - P]rneje P=(Fo2+2-Fc2) /3,
“w=1/[0%(Fo2) + (0,0600 - P)?]rneje P=(Fo?+2-Fc2) /3

Y kommiekcy K1, okpyxemwe Zn je BeoMa JAedOpPMUCAHO OKTaeAapCKO LITO IMOKa3yjy
yeTUpu KpaTke Bese M-L ca Hutpato O(2) u nupumuauHo artomuma N(1)
(d(Zn(1)-0(2)no3) = 2,0327(3) A, d(Zn(1)-N(1)pm = 2,0646(3) A). OBakaB pacnopes kianKanuie,
VIOTHybaBajy Ayxe Bede ca aroMuMa N aso-rpymne (d(Zn(1)-N(4)az = 2,493 A) (Tabena 7). OBa
3HavajHa pas/uka uaMehy Zn-Naz Be3a u Zn-Npm Be3a npumeheHa je y Zn-cTpykTypama u3
autepatype (cauvka 55). [lopeg Tora, mpumMehyje ce kopesanuja usmeby yodeHe passiuke y
aykuHama Be3a Ad(Zn-Nazo, Zn-Npm) ¥ xesiaTHOT yria (Nazo—Zn-Npm). Kao mto je npukasano Ha
ciunu 53, moBehamwe pasiuke y ayxkvHama Be3a (Ad) 0BOAU [0 CMakbema XeJaTHOT yria
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(Nazo—Zn-Npm). [la>kJbMBOM aHa/IM30M yTBpPHEHO je Aa cy BapHjalidje XeJaTHOT yrJa MIPBEHCTBEHO
y KopeJsaluju ca npomeHama Zn-Naz pacTojama (cauka 56), mTo 3Hauu Ja ay»a Zn—Nazo
pacTojamba cMawyjy Xes1aTHU yrao. Kog komnsekca 1, xesnatHu yrao oz, 68,58(1)° je HajMawbu yrao
youeH [0 caja, A0K je Zn-Naz pacTojambe Hajay:e y mnopebemwy ca JApyruM CTpyKTypama
KOMIJIeKca Zn ca azpm WM azpy JuraHauMa. McroBpeMeno ce N=N Besa ckpahyje (1,2482(2) A).

Ta6eaa 7. OnabpaHe ayxuHe Be3a (A) u yriosu Besa (°) 3a kommiekce K1 1 K2,

Kommaekc K1

Be3a Yrao

Zn1-02,02_a 2,0327(3) 02-Zn1-N1_a, 90,12(1)

Zn1-N1,N1_a 2,0646(3) N1-Zn1-02_a ’

Zn1-N4,N4_a 2,4923(3) 02-Zn1-N4_a,

Yrao N4-7Zn1-02_a 152,70(1)

02-Zn1-N1, N1-Zn1-N4,

02_a-Znl1-N1_a 105,15(1) N1_a-Zn1-N4_a 68,58(1)

02-Zn1-N4, N1-Zn1-N4_a,

02_a-Zn1-N4_a 88,27(1) N4-7Zn1-N1_a 88,76(1)

02-Zn1-02_a 114,54(1) N1-Zn1-N1_a 151,80(1)
N4-7Zn1-N4_a 74,89(1)

Kommnuiekc K2

Be3a Yrao

Zn1-01 2,0023(17) 04-Zn1-N1 147,79(6)

Zn1-03 2,4600(17) 04-7Zn1-N3 93,23(6)

Zn1-04 2,0211(15) 05-Zn1-N1 102,46(7)

Zn1-05 1,9805(16) 05-Zn1-N3 88,49(6)

Zn1-N1 2,0813(18) N1-Zn1-N3 71,90(7)

Zn1-N3 2,3486(18) 02-7Zn2-04, 91,18(6)

Zn2-02,02_a 2,1201(15) 02_a-Zn2-04_a ’

Zn2-04, 04_a 2,0936(14) 02-Zn2-06, 91,55(6)

Zn2-06,06_a 2,0846(15) 02_a-Zn2-06_a ’

Yrao 02-7Zn2-02_3,

01-Zn1-03 95,03(6) 04-7Zn2-04_a, 180,00

01-Zn1-04 97,39(6) 06-7Zn2-06_a

01-Zn1-05 101,24(7) 02-7Zn2-04_a,

01-Zn1-N1 92,31(7) 04-7Zn2-02_a 88,82(6)

01-Zn1-N3 163,05(6) 02-7Zn2-06_a,

03-Zn1-04 57,31(5) 06-7Zn2-02_a 88,45(6)

03-Zn1-05 158,08(6) 04-Zn2-06,

03-Zn1-N1 91,37(6) 04_a-7Zn2-06_a 88,94(6)

03-Zn1-N3 79,64(6) 04-7Zn2-06_a, 91,06(6)

04-7Zn1-05 105,61(6) 06-7Zn2-04_a ’
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Cauka 55. IlpomeHa xesaTHor yrJja ca Zn-N pacTtojamweM (1eBo) 1 npoMeHa N=N pacTtojamwa ca
XeJIaATHUM yTJIOM (ZeCcHO) y Zn KOMILJIEKCMMa Ca azpm U azpy JuraiguMa us Kemopuuke 6aze
kpuctanorpadckux nojgataka (Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC).
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Cauka 56. [lpomena N=N pacTtojama ca Zn—Nazo 1 Zn-Npy pacTojara y Zn KOMILJIEKCMMA Ca azpm
v azpy suraiuMa us Kembpuuke 6ase kpucrasorpadpckux nogaraka (Cambridge
Crystallographic Data Centre, CCDC).

YuHu ce Aa je caM azpm JyiMrasz, pJieKCM6uIaH TO CBeJ04YU U BpegHOCT yraa 29,11(1)°
n3Mehy paBHM MIUPUMUAHUHCKOT U peHUJHOT npcTeHa. [locToju ¥ 3HavYajHa cTepHa UHTepaKIHja
u3Mehy peHuJIHOT MpCTeHa jeAHOT azpm JIMraHjAa U NUPUMUJUIHOT MPCTEHA JPYror, WTOo je
WJIyCTPOBaHO UHTepMoJieKyickoM C10-H10-m unTepakuujom (d(H(10)--Cg) = 3,127 A, rae je Cg
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LeHTPOU/A MUPUMUJUHCKOT IPCTEH], it =X + 2, ), -z + 1,5). Jlogeuni-1aH1y ce Hajlase y MOTIYHOj
aHTUIIEepUILJIAaHAPHOj OpjeHTallMju, IpU YeMy oce JlaHala Mehyco6Ho 3akanajy yrao 30,89(8)°.

PeHAreHCKa CTPYKTypHa aHa/JW3a I[OKasaja je Ja je HeyTpaJHOM KOMILJIEKCY
[Zn(CH3CO2)6(L2)2], K2 cBojcTBeH JIMHeapHW pacnopej, TpU aToMa IMHKa (cauka 57). OBaj
KOMILJIEKC KPUCTaIuIIe Y TPUKJIMHUYHOj P1 IpoCTOpPHO] Tpynu npu yeMy je Z = 1. ACUMeTpUYHY
jeVHUIY YMHHY NI0JIOBMHA MOJIEKYJIA, 0K Jpyra I0JIOBMHA HAcTaje UHBEP3UjOM OKO LIeHTPAJHOT
aToMa Zn2. Zn2 je 1oBe3aH ca JBa CnoJballilba Znl npeko JBa xejJaTHA MOCTa U YETHUPH Syn-syn
6uaeHTHa npemouihyjyha auerarto simranaa. MHTpaMosieKyJICKO pacTojatbe u3Mmehy Znl u Zn2
usHocu 3,3775 A, mrro je y O4YeKMBAaHOM OIICEry 3a MeTaJl-MeTa/l CerMeHT mnpemolinheH
Kapb6okcuaaToMm [139-141].

llenTpannu Zn(Il) ce Ha/masu y cKOpo H/eaJlHOM OKTaeJapCKOM OKpyxemwy (Tabena 7).
CnoJballby jOHU LIMHKA UMajy JedopMUcaHy OKTaeapcKy reomeTpujy ca yeTupu atoMa 0(5)ac,
0(1)ac, O(4)ac m N(1)py, Ha KpaTKUM pacTojamuma 1,981; 2,002; 2,021 u 2,081 A penom, y
reoMeTPHjH KJaLKanuile 1 ABa aToMa N(3)azo ¥ O(3)ac, Ha AyKUM pacTojamiMa (2,349 u 2,461 A).
BusieHTaTHU anleTaTHU joH npeMoirhaBa aToMe Zn, Ipy yeMy cy aykuHe Be3a C-0 nMpuGIMKHO
jennake (oxo 1,25 A). Mehytum, penatuHo kpatka C(26)ac-0(3)ac Be3a (1,234 A) u pasnuka y
AyxuHaMa Be3a C(26)ac—0(3)ac ¥ C(26)ac—0(4)ac 01 0,06 A ykasyjy Ha sokanM3anujy JBOCTpyKe
Be3e KO/ XeJJaTHOT, MOCTOBHOT alleTaT-joHa. Paznuka usmehy Zn(2)-0(4)ac-C(26)ac u Zn(1)-
0(4)ac—C(26)ac yrJioBa je 37,3° 1ITO yKa3yje Ha U3pakeH HAarub OBOT al[eTAaTHOT joOHA Ka aToMy
Zn(1). Pactojamwe Zn(1)-N(3)azo y koMIIeKkcy 2 je Behe y nopehewy ca kommiekcom K1, mro je
NMocJIeAMIAa BeJIMKOT XeslaTHOT yriia of 71,90° u gysxe N=N Beze (1,261 A).

Azpy nuraH/i je IpU/IMYHO IJIaHApaH NPy YeMy yrao usmehy nupuuHcKor u GpeHUusaHor
npcreHa U3Hocu 6,79°. Kao u kox kommiekca K1, pozenusn-iaHuu ce Hajlase y HOTIYHO
M3/1y’>KeHO0j aHTUIepUIlJIaHapHOj KOHPOpPMaIHjH, a oce JIaHI|a Cy Mehyco6Ho mapasiesiHe [138].

c23 cs
c21 c19 c7 c2

c22 c20 c18 c16

Cauka 57. ORTEP npuka3s kommiekca K2. Eavncouiu cy nprukasanu ca BepoBaTHohoM o/ 30%,
a atomu H 1 03Hake 3a aToMe ekBUBajsieHTHe cuMeTpuju ((i): —x, -y + 1, -z + 2) cy u30cTaB/beHU
360r jacHUjer npuKasa.
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3.3.1. CumysimpaHa MOJIEKYJICKA CTPYKTypa

CtpykType komiiekca K1 u K2, koje cy ogpeheHe peHireHCKOM CTPYKTYPHOM aHAJTU30M,
kopuluheHe cy Kao noyeTHe reomeTpuje TokoM DFT onTumusanuje. Kao mrto je panuje nomMmeHyTo,
komiiekc K1 noka3yje 3Ha4yajHo AedpopMUcaHy OKTaeAapCcKy reoMeTpujy ycae npucyctsa L1 u
HUTPO-JIUTAaHa/la, a OBe JIMFaH/le KapaKTepully pa3iuyuTe ¢QJEKCUMOUIHOCTA U JOHOPCKE
CIIOCOOHOCTH yHyTap KoopauHauuoHe cdepe. Ctora je kommiekc K1 uzabpan kao mojen 3a
NpoleHy oAroBapajyher HUBoa Teopuje. YnopeJHa CTy/AHja je OCMUII/beHA TaKo Ja Npolemwyje
pacTojaba U3Meby JiMraHajia ¥ Zn LeHTpa, IpU 4YeMy Ce eJMMHUHUILY reoMeTpHje KOJ KOjUx
IIOCTOje BeJIMKa OJCTyNama OJi eKCIIepUMeHTaJHUX BpeAHOCTU. /la 6U ce NMpPOLEHUO yTHULA]
byHKIMOHA/a Ha CUMYJIMpaHy reoMeTpHjy koMiiekca K1, npuMemeHo je Bulle QyHKIIMOHAA ca
pa3/IMYUTUM allpOKCUMaljaMa 3a epeKkTe U3MeHe U Kopesanuje enekrpooHa: B3LYP, PBEh1PBE
(Takohe mosHaT kao PBEO uau PBEh), BVP86, B3PW91, LC-wPBE, CAM-B3LYP u WB97XD,
TPSSTPSS, mPW1PW91 u M06-2X, kao wto cy uMnyeMeHTUpaHu y Gaussian 16 nmporpamMmckom
nakety [122]. IlpoueHa yTuL@ja cKkyna QyHKUMja 3a CTPYKTypy koMmmuekca K1 je Takobe
TeCTUpaHa MPUMEHOM HEKOJIMKO CKynoBa (yHKIMja pa3/iMuUTe KOMILIEKCHOCTH. Kao wmiTo
NoKa3yjy pe3yaTaTd y Tabeau 8, npumeheHa je TeHJeHUMja noBehawa AyXUHe Be3e ca
KOMILJIEKCHOLINY OCHOBHOT CUCTeMa, CIMYHO oKTaegapckuM Co(Ill) komniekcrma ca xeJlaTHUM
auraiguma [142, 143]. HakoH npuMeHe KpuUTepujyMa 3a JAy>XUHe Be3a, Jabu 0Jabup
CUMYJIMPaHUX FeoMeTpUja 3aCHUBAO Ce Ha eKCllepMMeHTa/IHUM BpeJHOCTUMaA yrJioBa (Tabesa 9).
360r ckopo ujeasiHe OKTaeJapcke reoMmeTpuje komiiekca K2 u Behe cTpyKTypHe pUrHAHOCTH,
ca Apyre cTpaHe, 610 je NOTPpeOHO caMO HEKOJIMKO NPOOHUX ONTUMU3aLMja Jja 6u ce ofabpao
TEOPHjCKM HUBO 3a CUMYJIALUjy CTPYKTYype OBOr KoMIliekca (Tabesa 10). Yaumajyhu y 063up
Jl00py ycarjaueHocT u3Meby CUMyJIMpaHUX M KpucTajgorpadpcku ozpeheHUx CTPYKTYypa,
MOryhHOCT WUXOBOT Nnopehema M NMOTpPedy 3a KOpeKlyjaMa AYyror JoMeTa ycjes NOCTOjamba
3HayvajHe JleJoKaiu3anuje y cuctemuma, CAM-B3LYP je oabpaH 3a Jja/be mpopadyHe Kao J06po
M306aJIaHCUPAHO pelleme.
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Ta6ena 8. JlyxkuHe opabpaHux Be3a (A) onTUMH30BaHUX TreoMeTpHja kKomiiekca K1 Ha
pas/JIMYUTUM HHUBOMMA TeopHje ynopeheHe ca mojanyma JOOUjeHUM M3 KPUCTAJHE CTPYKType

Kao pedepeHTHHUM BpeIHOCTHMA®.

Teopujcku HUBO / Be3a Zn1-02 Znl-N1 Znl-N4
2,0327~ 2,06462 2,49232
1 PBE1PBE/6-31G 2,0139 2,0991 2,4487
2  PBE1PBE /6-311G 2,0453* 2,1140* 2,2778*
3  PBE1PBE / def2TZVP 2,0085 2,1455 2,5808
4  B3LYP/6-31G 2,0205 2,1187 2,4992
5 B3LYP/6-311G 2,0555* 2,1265* 2,3292*
6  B3LYP /lanl2dz 2,0701* 2,1717* 2,3889*
7  B3LYP/
6-31G(d,p)3aC,O,N, H 2,1366* 2,2508* 2,7967*
LanL2DZ 3a Zn
8 B3LYP/
6-31+G(d,p)3a 0
6-31G(d)3aC,N 2,0240 2,1387* 2,5254*
6-31Gs3a H
6-311+G(d,p) 3aZn
9  B3LYP/
6-31+G(d,p)3a0,N
6-31G(d) 3a C 2,0199 2,1544 2,6093
6-31Gs3a H
6-311+G(d,p) 3a Zn
10  B3PW91 /6-311G(d,p) 2,0016 2,1283 2,4203
11  BVP86/6-31G 2,0254* 2,1058* 2,4579*
12 TPSSTPSS / 6-31G 2,0172 2,0990 2,4419*
13 WB97XD / 6-31G 2,0080* 2,1052* 2,4517*
14 mPW1PW91 / 6-31G 2,0102 2,0976 2,4530
15 LC-wPBE / 6-31G 1,9955 2,0824 2,4407
16  LC-wPBE / 6-311G(d,p) 1,9853 2,1139 2,3907
17  MO06-2X / 6-31G 2,0606* 2,1295* 2,4383*
18  CAM-B3LYP /6-31G 2,0033* 2,0980* 2,4545*
19 CAM-B3LYP /6-311G 2,0352 2,1115 2,2890*
20  CAM-B3LYP / 6-311G(d,p) 1,9902 2,1246 2,4144

* cpeZitba BpeIHOCT
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Ta6ena 9. BpegHocTu ojfabpaHux yrJioBa (A) onTHUMHU30BaHUX reoMeTpuja kKomiuiekca K1 Ha
pasIMYUTUM HUBOMMaA Teopuje ynopeheHe ca nogauuMa j06UjeHUM M3 KpUCTaJHE CTPYKType Kao
pedbepeHTHHUM BpeJHOCTHUMA?.

Vrao / Teoprjci Hitso g/{lpwww B3LYP BVP86 TPSSTPSS CAM-B3LYP

PH 6-31G  6-31G  6-31G 6-311G(d,p)

6-31G
N1-Zn1-N4, _
a

N1a-Znl-N4a ©°5 6858 69,12 6870 69,47 69,52 68,56
N4-Zn1-N4._a cis 74,89 77,79 8123 8170 77,07 76,96
02-Zn1-N4, , )
02.a-Znl-N4a ¢S 8827 88,20 87,71 8730 87,28 85,92
N1-Zn1-N4_a, ,
N4-Zn1-N1 a cis 8876 89,30 89,20 8886 8874 92,70
02-Zn1-N1_a, _ )
N1-Zn1-02_a CIs 90,12 84,99 85,15 84,20 84,10 86,97
02-Zn1-N1_a, , )
N1-Zn1-02 a cis 105,152 110,02 111,06 111,75 110,47 104,85
02-Zn1-02_a cis 114,542 114,80 112,85 113,29 117,44 119,71
N1-Zn1-N1_a trans 151,802 152,60 151,23 151,63 152,50 156,63
02-Zn1-N4_a,
N4-Zn1-02._a trans 152,702 150,43 151,59 151,52 149,31 149,02

Ta6ena 10. [lyxxuHe opabpaHux Be3a (A) onTMMHM30BaHUX TreoMeTpuja Komiiekca K2 Ha
pa3IMYUTUM HUBOMMaA Teopuje ynopeheHe ca nojauuMa J0dHjeHUM U3 KPUCTAJHE CTPYKType Kao
pedepeHTHHUM BpeJHOCTUMAA,

B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP CAM-B3LYP

Besa / Teopujcku HUBO 6-31G 6-311G 6-311G(d,p) 6-311G, 6-311G(d,p)
lanl2dz

Zn1-01 2,00232 2,048 2,037 2,032 2,059 2,012
Zn1-03 2,4600a 2,748 2,578 2,330 2,401 2,411
Zn1-04 2,0211a 2,012 2,039 2,076 2,129 2,020
Zn1-05 1,98052 1,988 1,996 1,999 2,037 1,979
Zn1-N1 2,0813a 2,067 2,063 2,103 2,141 2,075
Zn1-N3 2,3486a 2,333 2,319 2,346 2,383 2,315
Zn2-02,02_a 2,1201a 2,127 2,113 2,104 2,152 2,098
Zn2-04,04_a 2,09362 2,011 2,039 2,077 2,129 2,020
Zn2-06, 06_a 2,08462 2,113 2,111 2,104 2,136 2,083

3.3.2. KBauTudukanmja KoBaJIeHTHUX UHTEPAKLHja

[IpuposHa nonynanuoHa aHaausa (eHra. Natural Population Analysis, NPA) usBpieHa je y Liu/by
npoyyaBama jauyMHe W NpHUpOJe JesoKalu3alidje HaeJeKTpHUcama U TeHJeHLHje JOoHHpama
eJIeKTpOHa pa3/IMYUTUX JiUraHajga. M3payyHaTta npuposHa aTOMCKa HaesJeKTpucakba (EeHrJI.
Natural Atomic Charges, NAC) u npupo/iHe esieKTpoHCKe KoHbuUrypauuje (enrJ. Natural Electron
Configurations, NEC) 3a xesnupajyhe aTome siurangia N u O (4 y cJlo60/JHUM U y KOOPAUHUPAHUM
MOJIeKyJIMMa) Kao U 3a Zn KaTjoH 3a KoMIiekce 1 u 2 cymupaHu cy y Tabesnama 11 u 12, pegom.
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Y cnoboaHUM IUTaHAUMa, TONYyHeHOCT p-opouTasa ko N u O aToma je Beha o oueKrBaHe
(HOmp. ouyekuBaHa eJleKTpPOHCKa KoHurypanuja N je 1s2 2s2 2p3) 360r JesioKanusanuje
eJIeKTPOHCKe TyCTUHe YHyTap MoJiekyJsa. HakoH koopaunanuje ca Zn(Il) katjoHoMm mosnasu fo
6J1aror cMamemwa NONYyHEHOCTH 2S-0pbuTasia U noBehamwa NonyweHOCTH 2p-opbuTasia atoma N
u O, wmro omoryhaBa pe/bewe enekTpoHcke ryctuHe ca Zn(ll) katjoHom. Ilpomene y
HaeJleKTpucamwy Be3yjyhHX aToMa HUCY JpacTU4He, ald Cy [OBOJbHE Jla yKaXXy Ha HUXOBY
onajajyhy cnoco6HOCT JoHupama eseKTpoHcke ryctuHe Zn(Il) kaTjoHy mpema pepocieny
0(2)no3 > N(1)pm > N(4)azo, LITO je y CK/IAAY ca jauMHOM Be3e M3Mehy aToma Zn U JIMraTOpPCKUX
atoMa. EsniekTpoHcka koHdurypanuja Zn(II) jona je 4s° 3d10. Hakon ¢popMupama kommiaekca K1,
MONMYHEHOCT S-OpOUTa/ie HE3HATHO pacTe Ha 4s%33, ok je mpomeHa Koj| d-opOorTasia 3aHeMap/bUBa
ca BpegHouhy 3d%% (tabesna 11). [lopen Tora, popmanHo HaesekTpucawe Zn(II) katjoHa je
+2,000e 1 Huje ce ApPAaCTUYHO NPOMEHUJIO yC/ael KoMILIeKcupawa (Tabesna 11, BpegHOCT
+1,6907¢), mITO YKa3yje Ha pesIaTUBHO €J1ab TpaHchep HaeJleKTpUCaka ca aurasja [144, 145].

Ta6ena 11. 3pauyHaTa npupoJHa aToMcKa HaesiekTpucawa (NAC) ¥ npUpoiHe eJIEKTPOHCKe
koHdurypanuje (NEC) y ciobogHUM MoJieKyinuMa/joHruMa y koMmiiekcy K1.

Atomu Cyo604aH MOJIEKYJ/jOH Kommiekc 1*

NACs

Lt N(1)pm -0,4826 -0,6421

L1: N(4)azo -0,1445 -0,2181

0(2)no3 -0,5852 -0,7625

Zn(1) / +1,6907

NECs**

L N(1)pm [He]2s137 2p410 3p0.01 3d0.01 [He]2s135 2p*27 3p0.02

L1 N(4)az0 [He]2s140 2p372 35001 3p0,01 30,01 [He]2s137 2p381 35001 3p0,02 30,01
0(2)no3 [He]2s176 2p#81 [He]2s177 2p498 3p0.01
Zn(1) / [Ar]4s0.33 3d9.96 4p0.01 55001

* INonoBuHa MojaTaka je mpeicTaBibeHa y3umajyhu y 063up cuMeTpHYHOCT KOMILIEKCA HiTH MOJIeKyJIa

HekoopauHupaHu siuraij L2 uMa ciMyHe BpeIHOCTH HaeJieKTpUcamwa 3a atoMe N kao L1,
npu yemy atoM N nmupUrHA HOCU HellITO Behe HeraTUBHO HaesleKTpUcake (Tabesna 12). Takobe,
auetaTHu aromd O wuMajy Behe HaesleKTpUcawke Yy OJJHOCYy Ha  HHUTpaTHe
atoMme O. PopMmupamwe TpuHyk/JeapHor koMiiekca K2 foBoau 1o mpoMeHa y NONYHEHOCTH S- U
p-opbuTasa Be3yjyhux aToMa CJIMUYHUX OHMMA KOjU cy youeHH y KoMmiiekcy K1. Y kommiekcy K2
ce pas3nukyjy ABa Zn(Il) neHTpa, npu 4eMy Ha CBaKH YTUUY pasjHW4YUTA JUraHAHA nosba. Zn(Il)
IeHTap KoopAuvHUpaH ca L2 u aneTaTHMM aHjOHMMa HMa HEIITO Make MO03UTHUBHO
HaeJleKTpucamwe y ofHocy Ha Zn(Il) peHtap okxpyxeH caMo aueraT-joHUMa. TpaHchep
HaeJleKTpHUcama je, wraBuule, Behu 3a Zn(Il) neHTpe okpykeHe pa3JMYUTUM JIUTaHAUMA Yy 06a
KoMIlIekca. MebhyTtumM, cinyHo koMmmiekcy K1, cMamewme HaesleKTpucawa LEHTPaJHOTr joHa
MeTasa ca +2,000e Ha mpubIMKHO +1,7¢ yKasyje HA peJJaTUBHO c1ab TpaHcdep HaesleKTpUCambha
ca JiMraH/ia Ha joH MeTasna (LMCT).

Ananuvsa npupoaHUX Be3auBHUX opouTana (eHru. Natural Bond Analysis, NBO) npumemweHa
je y 1u/by KBaHTUPHKOBaKaA JieJloKalu3aluje eJeKTPOHCKe T'yCcTUHe u3Mehy suraHazia v jona
MeTasa.
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Ta6ena 12. N3pauyHaTa NpupojHa aToMcKa HaesekTpucawa (NAC) U npupoiHe eJleKTPOHCKe
koHdurypanuje (NEC) y cioboiHUM MoJieKyiuMa/joHMMa y KoMIiekcy K2.

Atomu Cyobo1aH MoJIEKYJI/jOH Kommnniekc 2*

NACs

L2: N(1)py -0,4506 -0,6140

L2: N(3)azo -0,1461 -0,2156

0(3)ac -0,7979 -0,7135

0(5)ac -0,8084 -0,8696

0(4)ac -0,8084 -0,9814

Zn(1) / +1,6826

0(6)ac -0,8298

0(2)ac -0,8160

Zn(2) / +1,7313

NECs**

L2: N(1),y [He]2s135 2p408 3p0,01 3d0.01 [He]2s134 2p425 3p0,02
L2: N(3)azo [He]2s139 2p373 35001 3p0.01 3d001  [He]2s1:36 2p381 35001 3p0.02 30,01
0(4)ac [He]2s171 2p508 [He]2s170 2p5.16 3p0.01
0(3)ac [He]2s171 2p507 [He]2s170 2p5.00
0(5)ac [He]2s171 2p508 [He]2s170 2p516 3p0.ot
Zn(1) / [Ar]4s033 3d9.97 4p0.01
Zn(2) / [Ar]4s0.28 3d9.98 4p0.01

*[lonoBuHA nojaTaka je npeacraB/beHa y3HMajth y 0631/Ip CUMETPHUYHOCT KOMIIJIEKCa UJIKN MOJIEKYJIa

Ha ocHoBy npopauyHa koju cy aatud y Tabeau 13, cBe Be3e usMebhy Zn(Il) ueHTpa u
JuraHaza y komiuiekcy K1 Mory ce omucaTu Kao esleKTPOH-JOHOPCKe, NIPU YeMy ce NMPEHOC
HaeJIeKTpHUcamwa 0/iBUja ca opbuTasie c10604HOT esileKTpoHcKor napa (LP) koopanHupaHux aTtoma
aurasza (LP*) y npasHy opb6uTtany Zn nentpa. Opoutane N(1)pm u O(2)no3 aTOMa cy HacTasze
KOMOMHOBaweM NPUOIXKHO 24% s- 1 76% p-aToMckux opbuTana. N(4)azo aTOMHU y4eCTBYjy ¥
MeTaJl-JIMraH/i UHTepakKijaMa ca npubanxHo 33% s u 67% p-aToOMCKUX OpOUTasa, IOK aTOM Zn
JonpuHocu ca (99,85%) aToMcke opOHTasie JAOMHUHAHTHO S-KapakTepa. JauMHa eHepruja
uHTepakuuje (E2, Tabena 13) usMeby pgoHoOp-akuenTop opbuTasa mnoTBphyje TpeHJ0Be Yy
eKcliepMMeHTa/HO oApeheHUM fykrHaMa Be3a (Tabesia 7) U U3payyHaTe eJIeKTPOHCKe I'yCTUHE
(Tabesa 14).

CindHo ToMe, Zn(Il) meHTpU Cy KOOpJAUHUPAHU Ca aTOMUMa a30Ta U KUCEOHUKA MPEKO
UCTOT THUIA eJIeKTPOH-JAOHOPCKUX opbuTasa Be3yjyhux atoma (LP) u enekTpoH-akuenTopckux
opbuTasa atoma MeTtasa (LP*). Hajseha pa3sauka nusmehy Zn uenrapa y kommiaekcuma K1 u K2 je
Behu 6poj iuraHaia KUCEOHUKA KOjHU OKPYXYjy Zn neHTpe y koMmiiekcy K2. [Ipema Ttabenu 13,
eHepruje MHTepaklyja u3aMehy aToma Zn 1 KMCEOHMKA U3 alleTaTHUX JIM[AHa/ja Cy HELITO HUXe.

Wako fesiokasu3oBaHe, m* aHTUBe3yjyhe opbuTasie NUPUUH/TTMPUMHUIUHCKOT NPCTEeHa
MOTY JieJIOBaTH Kao aKLEeNTOpPU eJIeKTPOHCKe I'YCTHHe MeTasa U pOopMHUpaTU UHTepaKliuje ca
jOHMMa MeTaJla IPeKo T-NMOBpPAaTHOT Be3uBawa. MehyTuM, eHepruje oBUX MHTepaKLyja cy y 0ba
KOMILJIEKCA 3aHeMapJ/bHUBO MaJle.

PazsinuuTa esieKTPOHCKA I'yCTHHA KOjy JIOHUPAjy JIMTaTOPCKHA aTOMU U pacTojame usmehy
aToMa LJMHKa W NoBe3yjyhux aToma cy nociejulie CTEPHUX CMeThH, JedpopMaluje XeJaaTHOT
IPCTEHA, eHepruje cTabuau3alje 1 eJleKTpocTaThuKe eHepryje. 0BU KOMOUHOBAHHU JONPUHOCH
JfleprHMCaNIH Cy ONUITH XeMUjCKU POodUI KOOPJUHATHBHUX Be3a.
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Ta6ena 13. Ona6pane noHopcke NBO(i) u akuentopcke NBO(j) op6uTtasne y kommaekcuma K1 u
K2, nonymweHoct op6uTase (Occ.), mpoLeHaT aTOMCKUX opbuTasa koje gonpruHoce NBOs (A0%)
neptypb6anyoHe eHepruje apyror penaa E? (kcal/mol) koje oarorapajy AoHOp-aKLeNToOp
MHTepaKIMjaMa ¥ KOMIJIEKCUMA.

JoHop Akuenrop B
NBO(i) Occ. AO0% NBO(j) Occ. A0%
KoMIiekc 1
LP(2) O(2)nos 19075 s(24,00)p(75,98) LP*(6)Zn 0,3293 s(99,85)p(0,01)d(0,13) 38,67
LP(1) O(2)nos  1,9665  s(54,29)p(45,69) LP*(6)Zn 0,3293 s(99,85)p(0,01)d(0,13) 9,89
LP(1) N(1)pm  1,8941 s(24,33)p(75,65) LP*(6)Zn 0,3293 s(99,85)p(0,01)d(0,13) 30,14
LP(1) N(4)azo 19277 s(33,21)p(66,76) LP*(6)Zn 0,3293 s(99,85)p(0,01)d(0,13) 17,88
KOMILJIEKC 2 Zn(1) ueHTap
LP(1) N(1)py 1,8891 s(23,69)p(76,29) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 32,83
LP(1) N(3)azo 19273  s(32,68)p(67,29) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 21,22
LP(1) O(1)ac 19516  s(48,54)p(51,43) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 13,10
LP(2) O(4)ac 1,8911 s(10,26)p(89,72) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 30,61
LP(2) O(4)ac 1,8955 s(16,33)p(83,65) LP*(6)Zn 10,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 30,95
LP(1) O(4)ac 1,9381 s(44,41)p(55,58) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 4,63
LP(1) O(3)ac 1,9684 s(56,03)p(43,95) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 4,68
LP(2) O(5)ac 1,8871 s(12,37)p(87,61) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 34,10
LP(1) O(5)ac 1,9540 s(46,32)p(53,66) LP*(6)Zn 0,3330 s(99,90)p(0,07)d(0,03) 12,51

Zn(2) ueHrap

LP(1) O(2)ac 1,9493  s(53,05)p(46,93) LP*(6)Zn 0,2827 5(99,99)d(0,01) 17,32
LP(2) 0(2)ac 1,8950 s(4,76)p(95,21) LP*(6)Zn 0,2827 $(99,99)d(0,01) 16,17
LP(1) O(4)ac 1,9381 s(44,41)p(55,58) LP*(6)Zn 0,2827 $(99,99)d(0,01) 23,79
LP(1) O(6)ac 1,9490 s(52,38)p(47,60) LP*(6)Zn 0,2827 $(99,99)d(0,01) 17,50
LP(2) 0(6)ac 1,8963  s(5,17)p(94,81) LP*(6)Zn 0,2827 $(99,99)d(0,01) 16,45

LP(1) u (2) o3HauaBajy NpBy U JpyTy opOUTaNy CJI060LHOT eJIeKTPOHCKOT Napa
LP*(6) o3HauaBajy opbuTasy eCTO-IeHTPUPaHy OpOUTaJy ca aHTHBe3YjyhuM KapaKTepoM.

3.3.3. KBanTHa Teopuja aToma y moJieKy.jy (QTAIM)

BasepoBa (eHrs. Bader) anasn3a KBaHTHE TeopHje aToMa y MoJieKyJauMa (eHrJ. Quantum
Theory of Atoms in Molecules, QTAIM) je of BeJIMKOT 3Hayaja 3a poy4yaBakbe pa3IMYMTHUX BPCTa
XEMUjCKHMX HHTEepaKlMja 3aCHOBAHUX Ha TOINOJIOTUjU eJIEKTPOHCKe TrycThHe [146-149]. ¥V
nocaenmwe BpeMe QTAIM ce cBe Bullle NpUMeWYje 32 aHAJIU3Y PA3JIMUMTUX BPCTA UHTEpaKLUja Y
KPUCTaJIHOM IaKOBawy Koje Cy cjabe U KOMILJIMKOBaHe 3a ofpehuBame, any, Kajja cy NpUCyTHe y
BeJIMKOM OpO0jy, 3Ha4ajHO yTUUYY Ha KPUCTAJIHO nakoBawe [150-152].

Kako 6u ce oapeausne cnabe MHTepaklyje, yobuuajeHU KpUTepujyM je mnopebeme
yAa/beHOCTU u3Mehy aToMa U 36upa vbUxoBUX BaH fep BancoBux paaujyca. Kaga je pacrojame
Mame o 36upa BaH fiep BasicoBux pagujyca, noctoju usBecHa MoryhHoct fja he ce nHTepakiuja
YCIIOCTaBUTH, MaJia je oBa npoueHa kBajauTaTuBHA. QTAIM Hyau npenyMsHUju KBAHTUTAaTUBHU
ONKYC crnenyMPUYHUX UHTepaKliuja, BPLIM NPOILEHY MPUPOJie XEMUjCKHX Be3a UM HHTepakKiivja
KopuilheweM napamMeTapa Kao IITO Cy eJeKTPOHCKa ryctuHa p(r), JlamiacujaH eeKTPOHCKe
ryctuHe V 2p(r), rycTUHa NOTeHIMja/lHe eHepruje V(r), rycThHa KUHeTU4YKe eHepruje G(r), u
T'YCTUHA YKyIIHe eHepruje ejekTpoHa H(r) Ha KpUTUYHO] TauKu Be3uBamwa (BCP).

BpenHocT esnekTpoHcKe ryctvHe p(r) Ha BCP ce 06u4HO KOpUCTH Kao Mepa jauuHe
MHTEepakKlivje Be3e, 10ceOHO 3a o-UHTepakuujy. Beha esnexkTpoHcka ryctruHa Ha BCP ykasyje Ha
Behy CTPYKTYpHY cTabuaHOCT. JlaniacyjaH ejieKTPOHCKe rycTuHe, V 2p(r) o3HayaBa 06J1acTU y
KOjUMa je eJIeKTPOHCKA I'yCTHHA CMameHa WM akyMmysaupaHa. OBaj onepaTop MMa HeraTUBHY
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BpeAHOCT Ha BCP 3a uHTepakiyje ca nojiesioM eJleKTPOHCKHMX OMOTa4a (Kao LITO Cy KOBaJIeHTHe
MHTepakKlyje), 0K je HeroBa BpeJHOCT NO3WMTHMBHA 3a WHTepakuuje usMehy H3/10BaHuUX
eJIEKTPOCKUX OMOTa4a (Kao IITO Cy jOHCKe Be3e, BOLOHUYHE Be3e, BaH fnep BasicoBe uHTepakuuje).

KoM6uHoBaHO nopehemwe rycTuHa yKynHe eHepruje esieKTpoHa, H(r) u JlansiacujaHa
eJIEKTPOHCKe TycTuHe, V 2p(r) mpejicTaB/ba NpaKTU4YaH MPUCTYN NPUJIMKOM KapaKTepu3alidje
NpUpOJie XeMHUjCKUX Be3a. YONIITEeHO, KOJ, KOBaJIEHTHUX UHTEpaKIUja, eJIeKTPOHU Cy BHIIe
JIOKaJIN30BaHU Ca peJlaTUBHO BehuM rycTuHaMa norteHuujaaHe eHepruje V(r), crora je |V(r)| >
G(r), wTo pe3yaTupa HeraTUBHOM BpegHouhy 3a H(r). CynpoTHO TOMe, MHTepaKLuje usMmebhy
M30JI0BaHUX €JIEKTPOHCKUX OMOTauya (3aTBOpeHe JbyCKe) KapaKTepulle Opxe KpeTamwbe
eJIeKTpOHa, WTo AoBogu Ao V(r)| < G(r) n mo3utuBHe BpenHocTu H(r) [153, 154]. Bospe
pasyMeBame UHTEepaKIMja y pacliOHy O/ CJIabUX [10 jaKUX IIOCTHXKe ce pa3MaTpaweM ofHoca |V(r)|
u G(r) (o3HaveHo kao k(r) = |V(r)| / G(r)) [154, 155]. Beha BpeaHocT k(r) yka3yje Ha Behu yTuuaj
V(r) y ogHocy Ha G(r). 3a k(r) > 2, pervoH Ae/beHUX eJeKTPOHCKUX OMOTaya je UHJAUKAaTHUBaH,
TUIIMYaH 3a KOBaJleHTHe Be3e. BpengHocT k(r) < 1, o3Ha4aBa 00/1aCT MU30JI0BaHUX €J1€KTPOHCKUX
OMOTaya, UITO je KapaKTepUCTUYHO 3a joHCKe Be3e. BpeaHoctu nsMehy 1 u 2 yka3yjy Ha joHCKe
Be3e ca oJpeheHMM cTeneHOM KOBaJIeHTHOCTH (mpesia3Ha 06JIacT, NMOYETHO (OopMHUpame
KOBaJIEHTHe Be3e), yK/bYy4yyjyhu KOOpINHAaTUBHE Be3e.

3a ob6a ciob6oaHa uranza, L1 u L2, yoyeHe cy BeoMa ciM4He BPeJHOCTH U TO Y OICETY Of
0,3458-0,3537 a.u. 3a C=N xerepouukanyHu npcreH, 0,2983-0,3046 a.u. 3a C-N
azo-rpyte, 0,3136-0,3159 a.u. 3a C=C Be3e u 0,4765-0,4767 a.u. 3a N=N Be3y. OBe BpeJHOCTHU Cy
y CKJIaZly ca BpeIHOCTHMa 3a jy>KMHe Be3a y CHMyJIMpaHuM cTpykTypama L1 u L2. CBu pesieBaHTHHU
napaMeTpH (HeraTUBHa BpeAHOCT JlansacvjaHa eJleKTpoHCKe rycTuHe, |V(r)| > G(r) u HeraTuBHa
BpeaHocT 3a H(r), u k(r) > 2) 3a kiacudukauujy UHTepakKliyja HeJBOCMHUCJIEHO YKa3yjy Ha
MHTepakKlyje ca IOJeJOM eJIeKTPOHCKMX OMOTaya, TUIWYaH KOBAJIeHTHHU KapaKTep Be3a y
JuraHguMa. HakoH koopjauHaldje ca LieHTpPaJHUM jOHMMa MeTasla, MoJlapyu3alioHu edekaT
Zn(II) jona n3asuBa npepacnoesy eJeKTPOHCKE TYCTUHE Y KPUTUUHUM TauKaMa y JIMraHuMa.

[Ipema p(r) BpegHOCTHMMaA, KOje Cy HaBeJieHe y Tabesu 14 3a komiiekc K1, jaunHa Bese
onajiay Hu3y Zn(1)-0(2)no3 > Zn(1)-N(1)pm > Zn(1)—N(4)azo, UITO je y carJlaCHOCTH ca Ay>KMHaAMa
Be3a (Tabena 14). lasbe, 3Hak JlansiacujaHa eseKTpoHcKe rycTuHe y BCP yka3yje Ha uHTepakiujy
joHCcKe mnpupojie (MO3MTHBHE BPEJHOCTH), JOK TI'YCTUHA YKyIlHe eHepruje ejeKTpoHa, H(r)
(HeraTUBHe BpPeJHOCTU) yKa3dyje Ha KOoBaJleHTHU KapakTep. Ctora, Zn(Il) Bese ca siuranguma
N0Ka3yjy HUCKYy €eJIEKTPOHCKY TYCTHHY, JAeJMMHUYHO jOHCKOI, JeJMMHUYHO KOBaJIEHTHOT
KapaKTepa, LITO je yobu4ajeHo 3a KoopJUuHaTUBHE Be3e. Ha 0CHOBY mojejHaYHUX BpeJHOCTU V
2p(r) u H(r) 3a cBaku Tun Be3e y koMmiuiekcy K1, joHcka mpupoja omaaa mpema ciejaehem
penocaeny: Zn(1)-0(2)nos > Zn(1)-N(1)pm > Zn(1)-N(4)az. IIpema Bpepnoctuma k(r), cBe
UHTepakiuje u3Mmehy Zn2+ jona u simraHaza nokasase cy 1 < k(r) < 2, wto ykasyje Ha npeJsiasHy
06J1acT ¥ noyeTHO GOpMUpakbe KOBaJIeHTHE Be3e.

Y monekyay 2, npumeheHo je cMambewe esleKTpoHCKe rycThuHe Ha cBUM BCP, nok N=N u
N(4)azo—C(5)ph Be3e moka3yjy ucrta cBojctBa (Tabesa 15). BesuBHe uHTepaknuje usmehy Znl
LleHTpa U KOOpAUWHUPAHUX aTOMa JIMraHaza y Kkomiiekcy K2 umajy cinyne spegHoctu QTAIM
napamerapa kao y kommekcy K1. Camo Zn(1)-0(3)ac Be3a UMa 3Ha4ajHO HUXKY €JIEKTPOHCKY
TYCTUHY, IITO je Y CKJIaJy ca yoyeHUM noBehamweM mweHe fyxuHe. EnekTpoHcka ryctrHa Ha BCP
0Ko0 Zn(2) je u3paxkeHHja ca cMambeHOM pasinkoM uaMehy napametapa V(r) u G(r) (|V(r)| = G(1)).
Ha ocHoBy BpeaHocTu k(r), uHTepakuuje usMehy Zn u aneTaTHOT JIUTaHJA Cy CJIUYHE OHUMa
u3Mehy Zn U HUTpaTa KOOpPJAMHHUPAHUX NpPEKO aToMa KuceOHHKa. MebhyTum, pacnozesa
eJIEKTPOHCKe TyCTHHe, MOTEeHLUjalHa eHepruja U KUHETUYKU NPOPHUIMN Ce Pa3JUKyjy u3Mehy
OBUX UHTEpAKLHja.
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Ta6ena 14. TonoJsOWIKY NapaMeTPH eJIeKTPOHCKE I'yCTHUHE 3a cJ1060AHM uranj L1 u kommiekc
K1: enektpoHcka ryctuHa (p(r)), JlamsiacujaH esnekTpoHcke ryctuHe (V' 2p(r)), rycTunHa
noteHnyjaaHe eHepruje (V(r)), ryctuHa kuHeTuuyKe eHepruje (G(r)), U rycTUHA YKYIIHE EHEPrUje
eJiekTpoHa (H(r)) Ha KpUTUYHUM Taykama Be3e (3, -1). CBu mapaMeTpH Cy U3parKeHU Y aTOMCKHUM
jenununama (a.u) ocum k(r) = |V(r)| / G(r).
Besa p(r) Vip(r) _ H(x) V(r) G(r) k(r)
L1
C(1)pm-N(1)pm 0,3536 -1,0811 -0,5044 -0,7384 0,2341 3,1547
N(1)pm- C(2)pm 0,3472 -1,0032 -0,5059 -0,7609 0,2551 2,9833
C(2)pm-C(3)pm 0,3173 -0,9158 -0,3325 -0,4361 0,1036 4,2101
C(3)pm—C(4)pm 0,3173 -0,9162 -0,3326 -0,4361 0,1035 4,2129
C(4)pm-N(2)pm 0,3479 -1,0044 -0,5077 -0,7643 0,2566 12,9786
N(2)pm-C(1)pm 0,3537 -1,0927 -0,5055 -0,7377 0,2323 3,1760
C(1)pm-N(3)ao 0,3046 -0,9296 -0,3474 -0,4624 0,1150 4,0212
N(3)azo-N(4)aze 0,4767 -1,2475 -0,6052 -0,8984 0,2933 3,0634
N(4)ao—C(5)pn  0,2991 -0,8885 -0,3708 -0,5195 0,1487 3,4936
KoMILIeKC 1
Zn(1)-N(1)pm 0,0654 02469 -0,0134 -0,0885 0,0751 1,1781
Zn(1)-N(4)so  0,0348 0,1170  -0,0049 -0,0391 0,0342 1,1435
Zn(1)-0(2)nos 0,0779 0,4021 -0,0091 -0,1188 0,1097 1,0834
C(1)pm-N(1)pm 0,3488 -1,0233 -0,5032 -0,7507 0,2474 3,0339
N(1)pm- C(2)pm 0,3375 -0,8770 -0,4963 -0,7733 0,2770 2,7915
C(2)pm-C(3)pm 0,3190 -0,9307 -0,3360 -0,4394 0,1034 4,2505
C(3)pm-C(4)pm 0,3186 -0,9247 -0,3350 -0,4389 0,1039 4,2255
C(4)pm-N(2)pm 0,3458 -1,0010 -0,5038 -0,7573 0,2535 2,9872
N(2)pm-C(1)pm 0,3612 -1,1293 -0,5217 -0,7611 0,2394 3,1794
C(1)pm-N(3)azo 0,3023 -0,9026 -0,3405 -0,4553 10,1148 3,9652
N(3)azo-N(4)azo 0,4736 -1,2308 -0,5969 -0,8861 0,2892 3,0640
N(4)ao-C(5)pn  0,2964 -0,8378 -0,3879 -0,5664 0,1785 3,1734
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Ta6enaa 15. TonoJiouIKy NapaMeTPU eJIeKTPOHCKE T'YCTUHE 3a C10604HU Juran/ L2 1 koMIiekc
K2: enexkTpoHcka ryctuHa (p(r)), JlansacujaH esnekTpoHcke rycTtuHe (V' 2p(r)), rycTtunHa
noTeHnyjasaHe eHepruje (V(r)), ryctuHa kuHeTH4YKe eHepruje (G(r)), U rycTUHA YKYIIHE eHepruje
esiekTpoHa (H(r)) Ha KpUTUYHUM TaukaMa Be3e (3, —1). CBU napaMeTpu Cy U3pa>KeH! y aTOMCKUM
jeannunama (a.u) ocuM k(r) = |V(r)| / G(r).

Be3sa p(r) V2p(r) H(r) V(1) G(r) k(r)
L2
C(1)py-N(1)py  0,3502 -1,0395 -0,5045 -0,7491 0,2446 3,0624
N(1)py-C(5)py  0,3458 -0,9559 -0,5074 -0,7759 10,2685 2,8901
C(5)py-C(4)py 03146 -0,8999 -0,3262 -0,4275 0,1012 4,2220
C(4)py-C(3)p)y 03136 -0,8961 -0,3259 -0,4279 0,1019 4,1977
C(3)pw—C(2))y 03158 -0,9085 -0,3306 -0,4341 0,1035 4,1949
C(2)py-C(1)py 03159 -0,9091 -0,3280 -0,4287 0,1007 4,2562
C(1)py~N(2)azo 0,2983 -0,8915 -0,3432 -0,4635 0,1203 3,8522
N(2)azo~N(3)azo 0,4765 -1,2491 -0,6039 -0,8956 0,2917 3,0707
N(3)azo-C(6)pn  0,2995 -0,8911 -0,3689 -0,5149 10,1461 3,5251
KOMILJIEKC 2

Zn(1)

Zn(1)-N(1),y  0,0725 0,2930 -0,0015 -0,1027 0,0880 1,1672
Zn(1)-N(3)aze  0,0436 0,1457 -0,0078 -0,0520 0,0442 1,1763
Zn(1)-0(3)ac 0,0304 10,1203 -0,0022 -0,0345 0,0323 1,0681
Zn(1)-0(4)ac 0,0740 10,3603 -0,0102 -0,1105 0,1003 1,1017
Zn(1)-0(5)ac 0,0785 04154 -0,0092 -0,1222 0,1130 1,0810
Zn(1)-0(1)ac 0,0727 10,3683 -0,0087 -0,1094 0,1007 1,0859
Zn(2)

Zn(2)-0(6)ac 0,0592 10,2840 -0,0068 -0,0847 0,0779 1,0879
Zn(2)-0(4)ac 0,0597 10,2912 -0,0071 -0,0871 10,0799 1,0893
Zn(2)-0(2)ac 0,0571 0,2704 -0,0066 -0,0807 0,0742 1,0886
Zn(2)-0(2)ac 0,0570 0,2693 -0,0066 -0,0804 0,0739 1,0888
Zn(2)-0(6)ac 0,0590 10,2828 -0,0068 -0,0844 0,0775 1,0882
7Zn(2)-0(4)ac 0,0598 10,2920 -0,0071 -0,0873 0,0801 1,0891
L2

C(1)py~N(1)py 0,3440 -0,9760 -0,4988 -0,7535 0,2548 2,9577
N(1)py-C(5)py 0,3359 -0,8367 -0,4943 -0,7795 10,2852 2,7336
C(5)py—-C(4)py 03166 -0,9148 -0,3305 -0,4323 0,1018 4,2460
C(4)py-C(3)p)y 0,3143 -0,9015 -0,3273 -0,4291 0,1019 4,2124
C(3)pw—C(2))y 03158 -0,9101 -0,3303 -0,4331 0,1028 4,2136
C(2)py-C(1)py 0,3192 -0,9314 -0,3359 -0,4390 0,1031 4,2588
C(1)py~N(2)azo 0,3042 -0,9171 -0,3539 -0,4786 0,1247 3,8392
N(2)azo~N(3)azo 0,4697 -1,2062 -0,5866 -0,8717 0,2851 3,0578
N(3)azo—-C(6)pn  0,2966 -0,8260 -0,3912 -0,5758 0,1847 3,1181
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3.3.4. Avanu3a XupumpuaL0BUX NOBPILIUHA

AHanvza XupudpuagoBUX MOBPIIMHA KOPUCTU ce 3a UJeHTUUKALUj)y MPOU3BOJHHOT
6JIMCKOT KOHTAKTa Yy KPUCTAJHOM NAaKOBaky MCIUTUBAHUX je/jUbera MyTeM Manupamwa dnorm.
OBO Manuvpame ce NOCTUKe y3UMakheM y 003Mp HOPMa/IM30BaHUX pacTojama de U di Of1, laTe TauKe
Ha MOBPIUMHMU [0 HAjOJMKET ClIo/ballllber WM YHYTpallber aToMa, pefoM [156]. KBaiutaTuBHa
NpOolLeHa jaurHe OJIMCKUX KOHTAKaTa MOe Ce U3BPIIMTHU NPEKO MHTEeH3UTeTa IIPBEHUX Tayaka
yO4eHUX Ha MOBpPIIMUHU (cavke 58 v 59) WM nmyTeM KOHTAKTHOT pacTojama de + di Koje je
NpUKa3aHO Ha pa3/ioKEHUM JujarpaMuMa ,0THCKa NpCcTa“ 3a mojejMHayHe BPCTe KOHTaKaTa
(cniuke 60 u 61).

JapkoupBeHe Tauke 03HayeHe Kao A U A’ Ha dnorm MOBpLIMHU KoMIiekca K1 (cavka 57)
npeacraBsbajy H-N/N---H konTakTe npunucadHe C(sp?)-H:*N BoJZOHHYHUM Be3aMa Koje
YKJbY4yjy HekoopAuHHpaHu aToM N(2)pm Kao akuenTtop. CBeT/ioOlpBeHe Tayke 03Ha4YeHe Kao B
npeacraBsbajy H--0O/0---H koHTakTe koju ce npunucyjy C-H--O BogoHMYHUM Be3ama Trje
HeKOOpAUHUPaHU aToMU O HUTPATO JIMTaHa/a AeJslyjy Kao aKLenTOpH.

YKynHU AujarpaM ,0THCKa NMPCTa“ M pasJjoKeHU AujarpaMu 3a crneyuduiyHe KOHTAKTE
NpUKa3aHU cy Ha ciimkaMa 59 u 60 3a jeaumwera K1 1 K2. Kpatku mehyaTtomcku H+--H KoHTakTH
MOTY Ce YOYHUTH y CPeJUIITY pacyTUX Tadyaka Ha JujarpaMmy ,0THCKa NpPCcTa“ ca MUHUMYyMOM de +
di og 2,0-2,2 A. Kao wrro je OYeKMBaHO, alleTaTHU MOCTOBMU KoJ, KoMIiuiekca K2 poBone no
nosehawa yzena H---H konTakaTa y nopehemy ca komniekcom K1. 3HayajHo cBOjCTBO JUjarpaMa
,OTHCKa IPCTa“ Cy OIITPH NMHMKOBU Ha de + di = 2,6 A koju notuuy on H-+0/0-+H KoHTaKTa.
HuTtepmosiekyicke C—H:--m uHTepaKiMje Cy nprKa3aHe Kao KpuJa pacyTay orncery (de, di) ~(1,2
A 1,88) m ~(1,84, 1,2 A). H+~N/N-H u C---C KOHTakTH Takobe zajy oapeheHH JONpPUHOC U
NpUKa3aHU Cy Kao 6JieJjoMiaBe 06J1aCTH Ha AWjaroHad Ha de = di = 1,7-2,3 AzaKlude=di~1,7-
2,0 A 3a 2 koje ozroBapajy 7+ MHTepaKL¥jaMa c1arama [138].

Mornepn ca npeatwe cTpaHe Mornep ca 3agwe cTpaHe

Cauka 58. llpukasy Xvupiudui0BUX NOBPIIMHA MallMPaHU NPEKO dnorm 32 K1. O3Hake A u B
0/IroBapajy TaykaMa KOHTAKTa Koje YKa3yjy Ha pas3jinuuTe MehyMoJsieKyJ/ICKe HHTepaKIHje.
O3Hake A u A’ npe/icTaB/bajy KOHTaKTe U3Mehy mapa MoJieKysia (I0CTaB/bEHUX Ca PA3IUIUTHX
CTpaHa y 0OJHOCY Ha LieHTpaJIHU MOJIEKYJI).
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Mornep ca npeare cTpaHe Mornep ca 3agwe cTpaHe

Cauka 59. llpukasu XupiduaJoBUX MOBPIIMHA MATUPAHU MPEKO dnorm 32 K2. O3Hake A-C
0/Ir0Bapajy TaukaMa KOHTAKTa Koje yKa3yjy Ha pa3/InuuTe MehyMoJsieKy/icKe HHTEePaKIHje.
Osnake Au A’, Bu B’, C u C’ npezcraBbajy KoHTakTe u3Mehy nmapa MosieKyJia (II0CTaB/beHUX ca
Pa3/JIMYUTHUX CTPAHA Y OJHOCY Ha LIeHTPaJHU MOJIEKYI.

d [de  IEEHTE e - H 19.0¢ 25108 +H 10.2¢
2,8{¢ 2 2
2 6 24 24
; 2 20
24 18 18
16 1,6
2!2 1.4 14
12 12
2‘0 10 10
08 08
18 dif * di| di
1 6 : 0608101214161582022242628 060810121416182022242628 060810121416 182022242628
! gde | IESHTS%E | d -C 1.3
14 2 2
12 24 24 -
o 2 2 ,"
B 1.8 18
1 1,6/
0.8 14 1.4
06 ¥
A 1 10
H 08 08!
dl 0.6/
_d:

0.6 08 1,0 1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 28 T ST O e e T e A e

Cauka 60. 'paduyKy NPHUKA3U OTUCKA je/IHbeHha, PA3/IO’KeHHU Ha JOIPHUHOCE crieliupUuIHUX
WHTEpPMOJIEKYJICKUX aTOM-aTOM KoHTakaTa 3a K1. Ha cBakoM rpaduky, cuBa moBpuivHa
O03HavyaBa YKYIHH OTHCAK.
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28 de
2,6
24
22
2,0
1,8
1.6
14
12
1.0 :
08 » ;
0.6 : o ;
dil o+ Zﬁs

060810121416 182022242628 dif dif

0,608 1,0 12 14 1,6 1.8 20 22 24 26 28 0,608 101,214 1,6 182022242628

'Total 100% 2 de H-H 67.6%] 28 de NO-H 12991 | d- BC-H 12.8%]

di di

0608101214 16182022242628 0608101214 1,6 182022242628 0608101214 1,6182022242628

2/ EN--H 4.4%0 299 =C 1.3%

Cauka 61. 'paduyuku NprUKa3u OTHCKA jeIMbeha, pa3Jio’KeHU Ha AOoTPpUHOCe crielidPUIHUX
MHTEPMOJIEKYJICKMX aTOM-aTOM KOHTakaTa 3a K2. Ha cBakoM rpaduky, cuBa noBpiunHa
O3HavaBa YKyIHU OTUCAK.

3.3.5. CynpamMoJieKyJ/ICKO TaKOBamwe

CynpaMoJieKyJ/JICKM pacliope/i OBUX jelUlema oJpeDhyje NakoBame JoJeluJi-JaHala.
KBaHTUTaTHMBHA aHa/M3a je U3BpIlIEHA 3a AUMepPHe MOTUBe (cavkKe 62 U 64) KOju OMUCY]y
pas3/iMyMTe HayvHe Npeno3HaBamba y KpUCTaIHO] CTpPYKTypu Komiuiekca K1 u K2. IIporpam
CrystalExplorer 21.5 je kopuiuiheH 3a MHUIMjaJIHU NIPETJIe/, paclojiesie eHepruja UHTepaKiuja
u3Mebhy nmaposa moJsiekyJa. [lomrTo MoseKky/iu cafipxxe iyre aJKua-J1aHIe, /e ce OYeKyje u3pakeH
yTUIL@j HeBe3yjyhux, AUCIep3UOHUX CUJIa, KOHAaYHEe BPeJJHOCTH eHepruja UHTepakKliuja Job1jeHe
Cy IpUMEeHOM BULIET HUBOA TEOPHUje KOjU Ca/Ip>KU KOpPEKIHje Ayror JoMeTa Y3 A0AATHY ynoTpeby
aucnepsuoHe  ¢yukuuje  CAM-B3LYP-GD3B]/6-311G(d,p). /[lekommno3suliuja  eHepruje
uHTepakuyja (AE) onpehena je npumenom EDA-FF ananuse (Tabese 16 u 17).

Ta6ena 16. AHanu3a JekoMIoO3UlMje YKYIIHE eHepruje uHTepaknyja (AE) npruMeHOM MoJba cujia
(EDA-FF) 3a komniekc K1. CBe eHepruje cy uspaxese y kcal/mol. AE je uspaduyHata npuMeHOM
CAM-B3LYP ¢dynkiyuoHnana, 6-311G(d,p) ckyna ¢yHkuuja u GD3B] kopekuuje.

JAuMepHU R A EslekTpocTaTU4KO

, Opbujame Jucnepsuja ETotal AE
MOTHUB I[IPpHUBJIAYEHE
D1_1 9,39 -10,63 12,85 -29,60 -27,38 -26,37
D21 24,64 0,54 6,99 -23,33 -1580  -14,77
D3_1 19,99 -3,52 4,75 -15,96 -14,73 -12,31
D4_1 27,24 -4,99 4,78 -7,01 -7,22 -8,64
D5_1 10,65 -0,39 1,87 -9,55 -8,07 -6,45
D6_1 19,44 -2,56 1,89 -5,02 -5,69 -5,37
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Ta6ena 17. AHanu3a JeKoOMII03UIMje YKYITHe eHepruje nHTepaknyja (AE) mnpruMeHOM MoJba CUJia
(EDA-FF) 3a kxomniekc K2. CBe eHepruje cy uspaxene y kcal/mol. AE je uspauyyHata npuMeHOM
CAM-B3LYP ¢ynkuuonana, 6-311G(d,p) ckyna ¢ynkuuja u GD3BJ kopekuuje.

JAvMepHU R A EJleKTpoCcTaTHU4YKO

Onbujame Jucnepsuja ETotal AE
MOTHUB anBnaqu-be
D1.2 9,81 -9,86 27,57 -73,08 -55,37  -49,00
D22 13,98 -16,38 11,05 -17,47 -22,80 -20,61
D3.2 24,11 -2,70 7,83 -20,12 -14,99  -12,81
D4_2 20,39 0,01 6,42 -14,00 -7,58 -8,52
D5_2 10,53 1,77 6,31 -16,57 -8,48 -9,28
D6_2 26,50 -0,03 2,32 -8,81 -6,52 -6,00
D7_2 17,51 0,00 3,62 -9,83 -6,22 -5,98

Jenumwema ce nakyjy y ciojeBe, rfie pUrujjHe KOOpAUHUpPaHe jeJUHKe U (PJIEKCUOUIIHU
JlofleluI-JIaHIIM TeXe Jla Cce OpPraHu3yjy y pasJMyuTUM obsacTuMa (cauka 62a). CTpyKType
JUMEpHUX MOTHUBA U3BeJeHUX U3 KPUCTAJIHOI NakKoBamwa jesumewma K1 u mUxoBe eHepruje
uHTepakuuvja (AE) nmpukasanu cy Ha caunu 63. OBAe ce eHaHTHOMepH JepaleMusyjy, Ia
KOOpAWHALIMOHE jeAWHKe 006pa3yjy XoMmoxupajHe Tpake mnoBesaHe mnomohy C(sp%)-H--O
MUHTepakKLuja rae HekooparuHupanu atoM 0(3)no3 MMa yJI0Ty aKLennTopa BOJOHUYHe Be3e (MOTUB
D4_1, B nosnoxaj Ha cauuu 58 je MHAMKATHBaH 3a oBe UHTepakuuje; AE = -8,64 kcal/mol).
AHTHUNEepUnIaHapHa KoHOpMalMja foJeluI-1aHala oMoryhaBa 6J1MKM KOHTAKT U3MeDy HbHUX.
[IpBeHcTBeHO ycien xugpodobHor edekTa, JIAaHIU H3 CyCeJHUX Tpaka Ccy MehycobHO
UCIpenJieTaHU Y BUZy YKOCHULLE, IpU yeMy popMupajy caojeBe y MoJiekyy (MotuBu D3_1u D5_1
ca AE op -12,31 u -6,45 kcal/mol). Maga oBM MOTMBHM [A0AATHO yK/by4dyjy ynapeHe C-H---O
MHTepakuuvje, xuZpodpobHe HHTepaKlLMje NpeoBJaZaBajy. YHyTap CJojeBa Ce HAau3MeHHUYHO
CMemnYjy TpakKe Koje UMHE KOOpPJHUHUPaHe je[lhHKe Pa3/IMuuTe XUPAJTHOCTU U TO A-A-A-A (cavka
62a). OBM cJI0jeBU HUCY paBHH, Beh UMajy CTeleHU4acTy apXuTeKTypy (cauka 626).

CiojeBu ce ciaxy npubsamxkHo ayx (101) npaBua kom6buHanujom MmotvuBa D1_1, D2_1 u
D6_1 npu uemy pacTojame usHocu 4,59 A usmehy ycpeamenux paBHu y3acTomHux c1ojeBa (Ciuka
626). Kog D1_1 u D2_1 MoTuBa, 3HavyajaH JONPHUHOC UMajy XUJpodobHe MHTEepaKIMje u3aMehy
nopeuun-naHaua (AE onx -26,37 kcal/mol u -14,77 kcal/mol). MotuB D1_1 pame ykmbyuyje
6udypkoBaHe BOJIOHHWYHE Be3e rje HekoopAuHuUpaHu atoM O(4)no3 Jesyje Kao akLenTop 3a
noaenua C(sp3)-H u nupumuaun C(sp?)-H rpyna kao goHope, kao u C(sp?)-H--N uHTepakiuje ca
HeKoopAHHOBaHUM aToMuMa N(2)pm U N(3)azo KOju Aesyjy Kao akuenTopu (A u A’ nosoxaju Ha
cnuuu 54 cy MHAUKATUBHU 3a oBe MHTepakuuje). Ocum Tora, Cgl--Cg2 pacrojame u3Mebhy
MUPUMUAUI NPCTEHA jeJJHOT MOoJeKy/Ja U GeHHJHOr NMpCTeHa CyceJHOT MoJjeKysaa of 4,56 A
3ajegHO ca yrsioM o, 28,95° usMelhy paBHU NpCcTeHa yKa3yje Ha TO Ja Ce OBU T-CUCTEMU He
npekJamnajy y nornyHoctd. Koa D2_1 moTuBa, MoJsiekyau cy ynapeHu npeko C(sp?)-H-—-N
MHTepakKiiyja rje HekoopAuHUpaHu aToMU N(2)pm U N(3)azo MOHOBO MMajy yJIOTY aKienTopa.
[IpoceuHo Mehymosieky/icko pacTojatbe U3MeDy [AoAelUus METUJIEHCKe Tpyne U (QeHUJHOT
npcrena je 3,35 A, Tako ja cy nogatHe C(sp2)-H---mw unTepakuuje ciabe. Motus D6_1 ykibyuyje
nap pesatuBHoO cnabux C(sp?)-H---O unrepakuuja (AE = -5,37 kcal/mol).
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Cauka 62. [leo kpuctanHe ctpykType K1 koju nokasyje popMupame cjioja npenjauTambeM
Jlojenua-aaHana (a) v caaramweM ciaojeBa (6).
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04:+-H11! -1,39 H15B--H208'  -0,44
04---Ha' -2,46 H13A--H20B' 0,69

N3/ -H3 -1,17 H13A--H18B'  -0,33 DI_1 AE=-2637

N2'-H2 -1,92 H11B--H18B'  -0,55
Cgli-Cg2 -0,69 H11B--H16A'  -0,28
H17A-+H228' 0,54 Cgl--H16A -0,36
H15B--H22B'  -0,98 Cgl--H14B' -0,66

HISB H17A H19A

H14A 1 v : :
mwmu'j“l! H18A H20A H22C
b, H11B" N2*

D21 AE=-1477 b

H22C---N2" -1,10 H17A-- Cgl” -0,35

H20A---N3" -0,34 H16B--H11B" -0,47

H20A---Cgl" -0,45 H15B--H12A"  -0,56

H19A--Cgl?  -0,51 H14A--H12A7  -0,55 D31 AE=-1231
H18A-- Cgl’ -0,64 H14A--H13A" -0,44 H21A H19B H17B H15A'

H9*
H11B"H13A"

H22A---02' -0,97
H21A--H9# -0,92
H19B:--H11B#  -0,12
H17B--H13A#  -0,15
H15A-H15A"  -0,16

i:=x+2,5y-0,5-z+1,5
fi:—x+1;-y+2;-z+1
iii: —x +0,5; -y +1,5; -z + 1,5
ivix;y+1;z
v:-x+0,5-y-2,5;-z+1,5
Vi:=x+1;=y+1;-z+1

D51 AE=-645

H18B H208  H22C
H18A H14B" H12B"
Hiap 1280

H22C---01" -0,40
H22C---H12B"  -0,30
H20B--H12AY  -0,33
H20B---H14B"  -0,27
H18B--H16A* 0,24

D6_1 AE=-537

H19A--03" -1,28

Cauka 63. [luMepHH MOTHBY U30JI0BAaHU U3 KPUCTAJIHOT NIaKOBamwa jeguiberba K1 ca bUuXoBUM
eHeprujama uHTepakuuja (kcalmol); Cgl (upBeno): C5-C10, Cg2 (nn1aBo): N1/C1/N2/C4/C3/C2
[138].
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Jennmwemwe K2 nokasyje CJIMYHO CJI0jeBUTO MAKOBalbe Kao pe3y/TaT CaMOOPraHM30Bamba
Jofenua-aaHana (cavka 64a u 6). CTpyKType AMMEPHUX MOTHUBA NMpPEY3eTHUX U3 KPUCTAJTHOT
nakoBawa K2 u oaroBapajyhe eHepruje MHTepakiyuja NpejcTaB/beHe Cy Ha cJuKaMa 65 u 66.
KoopauHupaHe je/JUHKe MOBe3aHe Cy y Tpake Ay b-oce Koje ce npyxajy nomohy motusa D5_2
rie aleTaTHA MeTUJ-Tpyna Jiesyje Kao JOHOp ABe cjaabe BojgoHUYHe Be3e U To: C(sp3)-H:--N u
C(sp3)-H---O unTepakuyje u ykbydeHa je y C(sp3)-H:--m unTepakuujy ca peHuiHuM npcteHoM (C
u C' mosoxkaju Ha caunm 58 mokasyjy uHTepakuuje; AE = -9,28 kcal/mol). Ca apyre crpate,
xuZipopoOHe UHTEPAKIUje CYy JJIOMUHAHTHE W3MeDy HUCIperieTeHUX A0/elr-JaHala (MOTUBH
D3_2uD7_2 caAE op-12,81 u -5,98 kcal/mol); onu pa3zBajajy Tpake Koje rpajie KOOpJUHUPaHe
jenuHke, ¢opmupajyhu cioj Ha Taj HauyuH. O6a MoTUBa YKbYdyjy AozatHe C(sp3)-H---O
WHTepakKLyje.

CJ10jeBU ce fAasbe CaXKy TPaHCAALUjoM IPUOJIMIKHO Y IPaBIy C-0Ce IPU YEMY je pacTojarbe
uaMehy ycpeilbeHUX PaBHU Y3aCTONHUX CJI0jeBa pUGImKHO 6,08 A. Hako ce pacrojame usmehy
ciojeBa noBehaBa y nopehewy ca K1, m-m uHTepakiyuje ce Takohe noehaBajy. Tpeba y3etu y
063up Behy mnsiaHapHocT azpy saurasga. Koxg mortuBa D1_2 pgomunHupajy xuzpodobHe
nHTepakuuje. JlonpuHoc 6upypkoBaHux C(sp3)-H:--O BogoOHMYHHX Be3a yCMEPEHUX Ka aTOMY
O(5)ac je 3HauajaH, AOK Cy peJIaTUBHHU MOJIOXaju PEeHUJHOr U NUPUAUJ NPCTeHA TaKBU Ja ce
yCIIOCTaBJ/bajy HeUITO jaye m-m uHTepakuuje U C(sp3)-H:--m uHTepakuuje usmehy cycegHux
MmoJsiekysa (AE = -49,00 kcal/mol). MotuB D2_2 ce obpa3syje koMOUHalLMjOM [IBE pa3/BojeHe
C(sp?)-H---:O BopmonuuHe Be3e ca aToMoM O(3)ac Kao 3ajeJHUYKHUM aKIENTOPOM U T-TT
HMHTepaKIMjaMa cjaramwa u3Mehy mupuauI NpcTeHa, Kao U uaMehy NUpUAUII U XeJJaTHOT NPCTeHa
(A u A’ mosunuje Ha caunKM 59 cy MHAMKATHBHE 3a O0Be uHTepakiuje; AE = -20,61 kcal/mol).
XugpodobHe MHTepaKLyje U3Mehy fo/elui-/1aHala Cy akTUBHe YHyTap MoTuBa D4_2 u D6_2 (AE
o1 —8,52 u -6,00 kcal/mol, pegom; B u B’ mostoxaju Ha cavnu 58 npukasyjy Mmotus D4_2).
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Cauka 64. Jeo kpucrtanne ctpykrype K2 koju nokasyje popmupame cj10ja npenuTambeM
Jlojenua-aaHana (a) v caaramweM ciojena (6).
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9 HHTepaknuja  E UuTepaknnja E

hip 11158 HITB Hisa H21B H23C-H17A'  -0,34 H19A-H13B'  -0,68

D1 2 AE=-49,00 H23C-HI5A'  -0,35 H18B--H12A' 0,82
g v H23c H22B--H16A' 0,48 H19A--07' -0,61

P Kgomrog] . TS Nl HadA WIS H22B--H14A'  -0,59 H14B--05' -1,11

» N oz, HI2A'\H14A) H1A H22B--HISA! 0,51 H25B7 05 -1,15

Ay t " H21B--HISA' 0,54 H18B--Cg2  -0,58

y— = H21B--H13B'  -0,58 H17B--Cg2  -0,71

» N 0009 H13B'  HISA' HI7A H20A--H14A' 0,73 H16B--Cg2  —0,81

H20A--H13B'  -0,64 H15B--Cg2'  —0,66

H20A--H12A"  -0,84 Cg2--Cgl! -0,52

D2 2 AE=-20,61

LI e
H4---037
H3---037
Cgl-Cg3i Y !
cgl--Cgli -0,75 H25¢

D3 2 AE=-12,81

H1GA"H14A~H12A~

H16AH18AH20BH22A

WnTtepakumja E WUnTepakumja (5

H23B---06" -0,93 H22A--H10"  -0,35

H23A---0" -0,08 H22A--H12A"  -0,56

H23B--H29A"  -0,97 H20B--H14A"  -0,47

H23A--H25C"  -0,69 H18A--H16A" -0,41

H22A---H25C" -1,04 H16A--H16A" -0,19
irx+1,y 2z

i: =x, =y +1,-z+2
fii: =x=1,-y+2,-z+2
iv:i-x+2,-y+1,-z+1
. z vix+2,y,z-1
Wnutepakuyunja  E Vii=x+1,-y+2,-z+1

H27A---N2"" -0,89 Vii: =X, =y +2,-z+2
i viii: =x +1, -y +1, -z +1
H27A---Cg2Vi -0,76 ;=X +2, -y +2, -z +1

H27A.--03" -1,52

Cauka 65. lumepuu MmotuBu D1_2-D4_2 npeyseTH U3 KpUCTAJHOT IaKOBawa jeAumbema K2 ca
IbUXOBUM eHeprujama untepakuuja (kcal/mol); Cgl (xyTo): N1/C1/C2/C3/C4//C5, Cg2
(seneno): C6-C1, Cg3 (po3e): Zn1/N1/C1/N2/N3 [138].

[Topen kBaHTUUKALMje UHTPAMOJIEKYJICKHUX UHTepakyja, QTAIM ce cBe Bullle KOPUCTHU
3a KBaHTUQHKAL U]y Pa3IMYMTUX HEKOBaJIeHTHUX MUHTePaKILMja Kao LITO Cy BOJOHUYHe Be3e, BaHn
Ziep BasicoBe nHTepakuyje, MHTepakyuje MeTan-MeTan [157-160]. Y bageposoj QTAIM Teopuju,
nojaBa KputuyHe Taudke (3, -1) (CP) yka3yje Ha JlokaJIHO arperupaHy eJeKTPOHCKY I'YCTUHY Koja
ce MOXe HaJla3uTHU [yX MyTame Be3e WM U3Mehy aToMa ca mpuBJaYHUM HHTepaKlujaMma.
Pesynratu QTAIM aHanv3a 3a HeEKOBaJIeHTHE HWHTepakKluje y JUMEepHUM MOTUBHMMa 06a
KOMILJIEKCa CyMUpaHHU cy y TabesiaMa o/ 19-31. CBe HekoBaJieHTHe HHTepaKivje Ha BCP nokasase
CYy HUCKY eJIeKTPOHCKY rycTHHY (10" myTa HMKY 0J, KOBaJleHTHe Be3e, n = 1-2), wTo je y
CarJlacHOCTH ca ’bUXOBOM jaunHOM. Ha ocHOBY HaBegeHux kputepujyma ( V2p(r) >0, H(r) > 0, V(r)
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<0 and k(r) < 1) eBUZEHTHO je /1a OBe UHTEPAKIHje TPEeTEXHO, 110 CBOjOj MPUPOAU NPEeACTaAB/baAjy
MHTepakKliyje 3aTBOpeHe Jbycke. EjleKTpoHCKa Ir'ycTUHa, p(r), je OCHOBHA BeJMYMHA y TEOPHjU
¢yuknuonana ryctute (DFT) u, y npuHijuny, cBa XxeMujcKa CBOjCTBa MaTepHje MOTy Ce ONUCATH Y
bYHKLUMjU esIeKTpOHCKe TrycThHe. /la 6UM ce oJjpeAuo THUI HEKOBAaJIEHTHUX HWHTEpaKIIMja,
JlansiacvjaH eJIEKTPOHCKe TYCTHHe ce pasJiaxke Ha 30Up JONpUHOCA AYX TPU TJIaBHE oce
MakKcuMaJiHe Bapujanuje. OBe KOMIIOHEHTe Cy TpU 3acebHe BpeJHOCTU Ai XecoBe (HeM. Hesse)
MaTpulle  eJIeKTPOHCKe  TycTMHe  (MaTpuuma  Jpyror  HM3Boja), TakBe Ja je
VZ2p = A1+ A2 + A3, e je (A1 < A2 < A3). 3HAK A2 ce MOKe KOPUCTUTHU 3a yTBhHUBamwbe pa3/IMuuTUX
BpCTa HEKOBaJIeHTHUX WHTepakuuja [72]. PyHKuMja peasHOT NpocTopa, AepuHHUCAaHA Kao
NpPOX3BO/I 3HaKa A2 U p(r), MOKe ce KOPUCTUTH 3a OBY CBpXY (Tabesa 18).

D52 AE=-852

WUHTepakuuja E
H13B--H13BY  -0,19
H21A---H2Y -0,20

H21A H23A

e H17A--H7" -0,73
H13e* > H17A---H8" -0,60
H15A---H8"" -1,20

H23A---H3Y -0,33

D6 2 AE=-6,08

H29A 4 H29c

298
H17A'ﬂ H19B™

H18A™ H20B™

WUHTepakumja E

H29C:--H19BY  -0,94
H29B---H20B" -0,71
H29B---H18AY -0,69
H29A--H17Av# -0,35

HI7B H19A H21B H23C D7_2 AE = _‘5,98
H15B" H13A" MB
o7"
Uutepakuyuja E
H23C:--H8* -0,95
H21B---07* -0,26

H19A--H13A*  -0,47
H17B---H15B*  -0,40

Cauka 66. lumepHu MoTuBU D5_2-D7_2 npey3eTH U3 KpUCTAJIHOT NTaKOBama jeiuberba K2 ca
HBUXOBUM eHeprujama uHtepakuuja (kcal/mol), Cgl (>xyTo): N1/C1/C2/C3/C4/C5, Cg2
(3eneno): C6-C1, Cg3 (pose): Zn1/N1/C1/N2/N3.
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Ta6ena 18. Kputepujymu 3a pa3/IMKOBame TUIIOBA HEKOBAaJIEHTHUX UHTEpPaKIHja.
< 3Hak(A2)p onaja 3Hak(A2)p pacte —
p(r)>0,22<0 p(r)=0,22=20 p(r)>0,22>0
Jako oaoujame:
Bam siep Basic HaromunaBame cCTEpHUX CMETHH
BoponunyHe U XajoreHe Bese y IPUCYCTBY IJIOMa3HHUX rpyIa

]aKO NpHUBJIAYECHE:

Ha ocHoBy BpeaHocTH (A2)p y Tabenu 18, Moryhe je uzeHTUdUKOBATH MPUCYCTBO jaKe
BoJoHU4He Be3e (HOp. CP1 sing(A2)p = -1,22 u E = -2,46 kcal/mol) u cnabuje Ban nep Basicose
uHTepakuyje (Hnp. CP10 sing(A2)p = -0,23 u E = -0,33 kcal/mol). Ogabpane HekoBaJieHTHe
MHTepaKlidje U HbUXOBe HU3padyyHaTe eHepruje cy Takobe mpukaszaHe Ha ciukaMa 62 U 65
JUMepHUX MoTHBa. Ha OCHOBY M3payyHaTHUX eHepruja IOjeJMHAaYHUX HUHTepakKliyja yHyTap
CBAKOI' JJMMEPHOI MOTHMBA, MOXe Ce 3aK/byYUTHU Ja OBe HMHTepaKlivje 3HadajHO JAONpPHHOCE
ctabuiusanuju (NpUBJIAYHOTI KapakKTepa) U YKyIHOj eHepruju uHTepakuuja (AE). [pyru
3HayajaH 3akKk/bydyaK je JAa Cy cjabuje, HeloJlapHe HWHTepakuuje OpOjHUje OJ MOJapHUX
MHTepaklyja. CXoqHO ToMe, HeloJlapHe HWHTepakuuje u3Mehy Ayrux xuJpodpoO6HUX penoBa
npeJcTaB/bajy JIOMUHAHTHY CUJIy KOja oZipehyje Ha4WH U CTaGUJIHOCT KPUCTAJIHOT NTaKOBakba.
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Ta6ena 19. QTAIM aHasiM3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKIyja y AuMepHoM MoTuBy D1_1 komniekca K1.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® wuHTepakumja E1
1 0,007100 0,021530 0,000481 -0,004421 0,004902 0,9019 -0,7099 04---H11i -1,39
2 0,012177 0,044326 0,001617 -0,007847 0,009464 0,8291 -1,2177 04--- H4i -2,46
3 0,007466 0,021083 0,000770 -0,003731 0,004501 0,8289 -0,7466 N3i..-H3 -1,17
4 0,010980 0,036439 0,001495 -0,006120 0,007615 0,8037 -0,0109 N2i...H2 -1,92
5 0,005038 0,015019 0,000779 -0,002196 0,002975 0,7380 -0,5038 Cgl---Cg2 -0,69
6 0,003522 0,010034 0,000390 -0,001728 0,002118 0,8157 -0,3522 H17A---H22Bt! -0,54
7 0,006358 0,016104 0,000451 -0,003124 0,003575 0,8738 -0,6358 H15B---H22Bi -0,98
8 0,002937 0,008591 0,000377 -0,001393 0,001771 0,7870 -0,2937 H15B:--H20B! -0,44
9 0,004509 0,011393 0,000322 -0,002205 0,002526 0,8726 -0,4509 H13A---H20B! -0,69
10 0,002333 0,007028 0,000359 -0,001039 0,001398 0,7434 -0,2333 H13A---H18Bi -0,33
11 0,003634 0,009616 0,000328 -0,001747 0,002075 0,8417 -0,3634 H11B---H18Bt! -0,55
12 0,002076 0,006516 0,000000 -0,000907 0,001268 0,7151 -0,2076 H11B---H16Al -0,28
13 0,002713 0,007290 0,000344 -0,001134 0,001478 0,7672 -0,2713 Cgl---H16Ai -0,36
14 0,004593 0,012114 0,000465 -0,002098 0,002563 0,8185 -0,4593 Cgl---H14B! -0,66

*BpennoctH (Az)p cy nomHoxkeHe 10-2; [losioBHHA NoJjaTakKa je NpejAcTaB/beHa y3UMajyhu y 063Up CHMETPUYHOCT MOJIEKYJIa
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Ta6ena 20. QTAIM aHanM3a HEKOBaJIeHTHUX UHTepakKIydja y AuMepHoM MoTUBY D2_1 komniekca K1.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® uHTepakumja E1
1 0,006723 0,018535 0,000570 -0,003494 0,004064 0,8598 -0,6723 N2ii...H22C -1,10
2 0,002005 0,007187 0,000360 -0,001077 0,001437 0,7496 -0,2005 N3ii...H20A -0,34
3 0,003122 0,008957 0,000410 -0,001420 0,001830 0,7762 -0,3122 Cglii.--H20A -0,45
4 0,003529 0,010210 0,000459 -0,001634 0,002093 0,7805 -0,3529 Cglii---H19A -0,51
5 0,004397 0,011793 0,000456 -0,002037 0,002493 0,8172 -0,4397 Cglii.--H18A -0,64
6 0,002337 0,007929 0,000438 -0,001107 0,001545 0,7167 -0,2337 Cglii---H17A -0,35
7 0,002891 0,009273 0,000413 -0,001492 0,001905 0,7830 -0,2891 H16B---H11Bt -0,47
8 0,003443 0,010351 0,000404 -0,001779 0,002184 0,8149 -0,3443 H15B---H12Aii -0,56
9 0,003298 0,010590 0,000448 -0,001752 0,002200 0,7965 -0,3298 H14A---H12Ai -0,55
10 0,002780 0,008821 0,000395 -0,001415 0,001810 0,7818 -0,2780 H14---H13ii -0,44
*BpenHocTH (Az)p cy nomHoxkeHe 10-2; [losloBUHA ojaTaKa je MpeAcTaB/beHa Y3UMajyhul y 063Up CUMEeTPUYHOCT MOJIEKYJIa
Ta6ena 21. QTAIM aHasiM3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKIiyMja y AuMepHoM MoTuBy D3_1 komniekca K1.
CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® uWHTepakuuja E1
1 0,005411 0,016618 0,000532 -0,003090 0,003622  0,8530 -0,5411 02iii ..-H22A -0,97
2 0,005708 0,017309 0,000703 -0,002922 0,003625  0,8062 -0,5708 H21A.--H9ii -0,92
3 0,001012 0,003576 0,000256 -0,000382 0,000638 0,5982 -0,1012 H19B---H11Bii  -0,12
4 0,001237 0,004212 0,000284 -0,000485 0,000769  0,6304 -0,1237 H17B---HAii -0,15
5 0,001256 0,004272 0,000285 -0,000497 0,000783  0,6353 -0,1256 H15A.--HAiii -0,16

* BpegHocTH (Az)p cy noMHOoxeHe 10-2; [losloBUHA [ToaTaKa je NpeZcTaB/beHa y3UMajyhul y 063Up CUMETPUYHOCT MOJIeKYJ1a
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Tabena 22. QTAIM aHanM3a HeEKOBaJIEHTHUX HHTepaKIiyja y AuMepHoM MoTuBy D4_1 komnuiekca K1.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® wuHTepakuuja E1
1 0,011046 0,038090 0,001386 -0,006750 0,008136 0,8296 -1,1046 03wv..-H7 -2,12
* BpegHocTH (Az)p cy momHOXeHe 10-%; [Tosl0BHHA MTOJjaTaKa je mpeAcTaB/beHa y3UMajyhu y 063Up CHMETPUYHOCT MOJIEKYJIA
Ta6esaa 23. QTAIM aHa/iM3a HEKOBAJIEHTHUX HHTEPaKIMja y AuMepHoM MOTHBY D5_1 kommiekca K1.
CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® WHTepakuuja E1
1 0,002380 0,009215 0,000509 -0,001286 0,001795 0,7165 -0,2380 01v---H22C -0,41
2 0,002143 0,007340  0,000439 -0,000957 0,001396 0,6855 -0,2143 H22C:--H12Bv -0,30
3 0,002337 0,007904  0,000460 -0,001056 0,001516 0,6967 -0,2337 H20B---H12v -0,33
4 0,001926 0,006502  0,000388 -0,000850 0,001238 0,6867 -0,1926 H20B---H14Bv -0,27
5 0,001792 0,006081  0,000371 -0,000778 0,001149 0,6768 -0,1792 H18B---H16Av -0,24
* BpepgHocTtH (Az2)p cy moMmHOoxeHe 10-%; [TosioBUHA MTO/jaTaKa je nmpeAcTaB/beHa y3uMajyhu y 063Up CUMETPUYHOCT MOJIEKYJIA
Ta6ena 24. QTAIM ananv3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKLyja y AuMepHoM MoTUBY D6_1 kommiekca K1.
CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® wHTepakuuja E1
1 0,006858 0,022006 0,000703 -0,004095 0,004798 0,8534 -0,6858 03vi.-:H19A -1,28

* BpegHocTH (Az)p cy noMHOoxeHe 10-2; [losioBUHA oaTaKa je NpeAcTaB/beHa Y3UMajyhul y 063Up CUMETPUYHOCT MOJIEKY 1A
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Ta6ena 25. QTAIM aHasiM3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKIMja y AuMepHOM MoTuBY D1_2 komniekca K2.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p*  uHTepakumja E1
1 0,002339 0,007204 0,000355 -0,001090 0,001446 0,7541 -0,2340 H23C---H17Ai -0,34
2 0,002231 0,007672 0,000396 -0,001127 0,001522 0,7402 -0,2231 H22C---H15A! -0,35
3 0,002988 0,009242 0,000390 -0,001531 0,001921 0,7969 -0,2988 H22B---H16Ai -0,48
4 0,003632 0,010757 0,000402 -0,001885 0,002287 0,8241 -0,3632 H22B---H14Al -0,59
5 0,002947 0,010411 0,000496 -0,001611 0,002107 0,7648 -0,2947 H22B---H15A! -0,51
6 0,003353 0,010003 0,000391 -0,001719 0,002110 0,8147 -0,3353 H21B---H15A! -0,54
7 0,003557 0,010825 0,000423 -0,001860 0,002283 0,8148 -0,3557 H21B---H13Bi -0,58
8 0,004431 0,012618 0,000419 -0,002317 0,002736 0,8470 -0,4431 H20A---H14Ai -0,73
9 0,003558 0,012963 0,000601 -0,002038 0,002639 0,7722 -0,3558 H20A---H13Bi -0,64
10 0,005033 0,014587 0,000489 -0,002670 0,003158 0,8453 -0,5033 H20A---H12Ai -0,84
11 0,004090 0,012232 0,000446 -0,002166 0,002612 0,8292 -0,4090 H19A---H13Bi -0,68
12 0,004950 0,013946 0,000431 -0,002626 0,003056 0,8591 -0,4950 H18B---H12Ai -0,82
13 0,003220 0,011947 0,000515 -0,001958 0,002472 0,7919 -0,3212 071--H19A -0,61
14 0,006117 0,017832 0,000458 -0,003542 0,004000 0,8856 -0,6117 05i---H14B -1,11
15 0,006143 0,019799 0,000635 -0,003680 0,004315 0,8529 -0,6143 05i---H25B -1,15
16 0,004006 0,010622 0,000403 -0,001850 0,002253 0,8212 -0,4006 Cg2---H18B -0,58
17 0,004928 0,012660 0,000457 -0,002251 0,002708 0,8312 -0,4928 Cg2i---H17B -0,71
18 0,005399 0,014307 0,000497 -0,002583 0,003080 0,8386 -0,5399 Cg2i---H16B -0,81
19 0,004552 0,012346 0,000486 -0,002115 0,002601 0,8132 -0,4552 Cg2i---H15B -0,66
20 0,004075 0,009773 0,000391 -0,001661 0,002052 0,8093 -0,4075 Cgli---Cg2i -0,52

* BpeaHocTH (Az)p cy noMHokeHe 10-2; [TosioBMHA Mo/IaTaKa je MpeACcTaB/beHa Y3UMajyhul y 063Up CUMETPUYHOCT MOJIEKYJIa
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Ta6ena 26. QTAIM aHasinM3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKIiMja y AuUMepHOM MoTUBY D2_2 komniekca K2.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® uUHTepakuuja E1
1 0,011341 0,043978 0,001769 -0,007456 0,009225 0,8082 -1,1341 03iii...H4 -2,34
2 0,007811 0,028860 0,001085 -0,005046 0,006130 0,8231 -0,7811 03iii...H3 -1,58
3 0,002611 0,010593 0,000610 -0,001428 0,002038 0,7007 -0,2611 Cgl---Cg3iii -0,45
4 0,005306 0,015158 0,000701 -0,002388 0,003089 0,7731 -0,5306 Cgl---Cgl -0,75
5 0,005304 0,015150 0,000700 -0,002387 0,003087 0,7732 -0,5304 Cgl---Cgl -0,75
* BpeaHocTH (Az)p cy noMmHoxxeHe 10-2; [los0BHMHa NoaTaka je NpeJcTaB/beHa y3UMajyhu y 063Up CHMeTPUYHOCT MOJIEKYIA
Ta6ena 27. QTAIM aHanv3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKLyja y AuMepHoM MoTUBY D3_2 komniekca K2.
CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® uWHTepakuuja E1
1 0,004923 0,016326 0,000566 -0,002950 0,003516 0,8391 -0,4924 O6v---H23B -0,93
2 0,000739 0,002886 0,000229 -0,000264 0,000493 0,5355 -0,0740 O3v-.-H23A -0,08
3 0,005999 0,018606 0,000773 -0,003106 0,003879 0,8008 -0,5999 H23B---H29Av -0,97
4 0,005378 0,017729 0,000759 -0,002915 0,003674 0,7935 -0,5378 H23A.--H25Cv -0,91
5 0,006301 0,018545 0,000660 -0,003317 0,003977 0,8341 -0,6301 H22A.--H25Cv -1,04
6 0,002373 0,007741 0,000406 -0,001124 0,001529 0,7346 -0,2373 H22A---H10Av -0,35
7 0,003721 0,009804 0,000328 -0,001796 0,002124 0,8458 -0,3721 H22A---H12Av -0,56
8 0,003186 0,008571 0,000320 -0,001503 0,001823 0,8244 -0,3186 H20B---H14Av -0,47
9 0,002796 0,007793 0,000327 -0,001295 0,001621 0,7984 -0,2796 H18A---H16Awv -0,41
10  0,001500 0,004924 0,000318 -0,000594 0,000913 0,6512 -0,1500 H16A---H16AWV -0,19

* BpeaHoctH (Az)p cy noMHokeHe 10-2; [TosioBHHA Mo/IaTaKa je MpeACTaB/beHa Y3UMajyhul y 063Up CUMETPUYHOCT MOJIEKYJIa
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Ta6ena 28. QTAIM aHasiM3a HeKOBaJIeHTHUX UHTepaKIMja y AuMepHOM MoTUBY D4_2 komniekca K2.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p® wuHTepakumja E1
1 0,001461 0,004922 0,000309  -0,000612 0,000922 0,6646  -0,1461 H13:--H13Bvi -0,19
2 0,007652 0,021456 0,000777 -0,003809 0,004587 0,8305 -0,7652 H21A.--H2vi -1,20
3 0,004526 0,013694 0,000543  -0,002338 0,002881 0,8117 -0,4526 H17A---H7vi -0,73
4 0,003685 0,012229 0,000567 -0,001923 0,002490 0,7723 -0,3685 H17A.--H8vi -0,60
5 0,007906 0,021140 0,000722  -0,003840 0,004563 0,8417 -0,7906 H15A---H8vi -1,20
6 0,002288 0,007192 0,000369 -0,001059 0,001429 0,7415 -0,2288 H23A.--H3vi -0,33
* BpenHocTtu (A2)p cy nomHoxkeHe 10-2; [losoBHMHA nMoaTaka je mpeJicTaB/beHa y3uMajyhu y 063up CHMeTpUYHOCT MOJIEKYJIa
Ta6ena 29. QTAIM aHann3a HEKOBaJIEHTHUX MHTePaKLvja y AuMepHOoM MOTUBY D5_2 koMmmiekca K2.
CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p* wuHTepaknuja E1
1 0,005262 0,017401 0,000764 -0,002823 0,003586 0,7871 -0,5262 N2vii...H27A -0,89
2 0,004922 0,015563 0,000727 -0,002438 0,003164 0,7704 -0,4922 Cg2vi...H27C -0,76
3 0,008249 0,025575 0,000782 -0,004829 0,005611 0,8606 -0,8249 O3vi...H27A -1,52
* BpeaHocTH (Az)p cy noMHoxeHe 10-2; [los0BHMHa NoaTaka je NpeJcTaB/beHa y3uMajyhu y 063up CHMeTPUYHOCT MOJIEKYIa
Ta6ena 30. QTAIM aHann3a HEKOBAJIEHTHUX UHTEPaKLvja y AUMepHOM MOTUBY D6_2 koMmiekca K2.
CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p* HHTEepaKnuja E1
1 0,005752 0,018175 0,000779 -0,002986 0,003765 0,7931 -0,5752 H29C---H19Bviil -0,94
2 0,004422 0,013302 0,000528 -0,002270 0,002798 0,8114 -0,4422 H29B---H20Bvii -0,71
3 0,004272 0,013477 0,000585 -0,002199 0,002784 0,7899 -0,4272 H29B---H18Avii -0,69
4 0,002267 0,007645 0,000400 -0,001111 0,001511 0,7353 -0,2267 H29A..-H17vii -0,35

* BpeaHocTH (Az)p cy noMmHoxeHe 10-2; [los0BKMHa oiaTakKa je mpeJcTaB/beHa y3uMajyhu y 063up CHMeTPUYHOCT MOJIEKyJIa
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Ta6ena 31. QTAIM aHasiM3a HeKOBaJIEeHTHUX UHTepPaKIMja y AUMepHOM MoTUBY D7_2 komniekca K2.

CPs p(r) VZp(r) H(r) V(r) G(r) k(r) sign(Az)p* WHTepaKuuja E1

1 0,006117 0,017273 0,000644 -0,003031 0,003675 0,8248 -0,6116 H23C---H8ix -0,95
2 0,001706 0,006695 0,000426 -0,000821 0,001248 0,6583 -0,1706 07x...H21B -0,26
3 0,003132 0,009208 0,000401 -0,001500 0,001901 0,7889 -0,3132 H19A---H13Ak -0,47
4 0,002752 0,008088 0,000370 -0,001283 0,001652 0,7762 -0,2752 H17B---H15Bix -0,40

* BpeaHocTH (Az)p cy noMmHoxeHe 10-2; [los0BKMHa oiaTaka je pe/cTaB/beHa y3uMajyhu y 063up CHMeTPUYHOCT MOJIEeKyJIa
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4. 3aK/by4ak

[IpBu fAeo oBe [ucepTalnyje obOyxBaTa CHHTE3y M KapaKTepu3alyjy CHMeTpPUYHOr
TEeYHOKPHUCTAJIHOT AuMMepa, la Koju y CB0joj CTPyKTypH MMa JBe 4-HUTPOCTUJIOEHCKEe jeAMHULIe
noBe3aHe Ji0JleKaMeTUJIeHCKUM JaHLeM. OBO jejubewe 06pa3yje eHaHTUOTPONHY HEMATUUKY
¢dasy. TeopujckoM aHaJIU30M MOJIEKYJIA KOjU Ce CAaCTOjH Of; iBe UJIeHTUYHEe U30MepHe jeIUHULE je
yTBpheHo fa cy trans,cis- v cis,cis-u30Mepyu Makbe CTabUJIHHU 0/ trans,trans-usomepa 3a 6,7 u 13,5
kcal/mol, pemom. OBaj mojaTak, Takobhe, ykasyje Ha JOMUHALUjy trans,trans-usomepa y
KPUCTA/IHOj U HeMaTU4ko] ¢dasu. [la/boM aHanmu3oM yTBpheHO je Ja MexaHU3aM KOHBep3uje
cTabuaHujer trans,trans-ob6JuKa [0 HajHeCTaOUJIHU]eT Cis,cis-06JIMKa HUje JUpeKTaH, Beh upe
IpeKo trans,cis-06J1MKa U iBe ce/llacTe Ta4yKe Koje Cy KapOeHCKOT TUIIa.

Y npyromM gesy aucepTanyje CAHTETHCAHA je M OKapaKTeprcaHa cepyja TeYHOKPUCTATHUX
jenumema caBujeHe reometpuje (Ila-lle), koja y cB0joj CTPYKTypu moceayjy a30IMHAMOUJI
jeiMHULY y OGOYHMM Kpu/avMMa. TedHOKpHUCTa/HAa CBOjCTBA HACTAjy YBOheweM pasM4YUMTHUX
CYIICTUTyeHaTa y LeHTPaJIHA U cro/ballitbe npcreHoBe. OgpeheHa Besa m3aMmelhy Mosiekysicke
CTPYKTYpe U TEYHOKPHUCTAJHUX CBOjCTBAa UCIIMTUBAHUX je/iiiberha NoKa3yje oApeheHa ciaramwa
ca pe3yJiTaTUMa 3a CepHjy TeYHOKPUCTAJIHUX jelUbeha Koja y CBOjOj CTPYKTYpH Cafpke caMo
ecTapcke nose3yjyhe rpyne usmehy ¢peHUIHUX NpcTeHOBA. 3aK/byUyeHO je Jla HECYIICTUTYHUCAHO
jefumbeme U jelubeha Koja UMajy MEeTUJI-TPYIy y MO0JI0XKajy 2 WU aTOM XJIopa Y MOoJIoXKajy 4
LIeHTPAJIHOT [IPCTEHA He [T0Ka3yjy TeYHOKPUCTAIHA CBOjCTBA. YBOohewmeM HUTPO-TpyIe y [10J10Ka]
2, nobuja ce jeAubembe KOME je CBOjCTBEH Jpyradyujyd TUI TEYHOKPUCTaIHe (a3e o/ OHUX Koje
HACTajy Y Make [10JIapHUM TEYHOKPHUCTAJIHUM jeiMbelbuMa y OKBHUPY OBe cepHje, a To je B7 ¢asza.
Jlpyra jeavmema 06pa3yjy eHaHTUOTPOINIHe TeUHOKpUCTaIHe da3e yobHyajeHe 3a mTanuhacre
MOJIEKYJIE. JeIMbehba KOja UMajy aToM 6poMa y 0J103Kajy 4 UM aToMe XJi0pa y oJioxkajumMa 4 u 6
LIeHTPaJIHOT IIpCTeHa I0Ka3yjy HeMaTH4YKO-CMeKTU4Ke ¢asHe cekBeHIle. Ca Jpyre cTpaHe,
yBohewe aToMa ¢uyopa y crnoJballikbe NPCTEHOBE JAecTabu/iv3yje HeMaTHukKy a3y, aau ce
3a/ip>kaBa TeUHOKPUCTAIHU KapakTep. Kazia ce ynopezie ca 6eH3011-aHa/103UMa, 3aK/byuyje ce Aa
UCTEerHyTa MoJIeKyJICKa KOHOpMaIiMja OBUX TEYHUX KPUCTaJla JOBOJHU 10 BUILIUX TeMIlepaTypa
O6UCTpewa U LIMper omncera TeYHOKPUCTaIHUX ¢asza. OnThuko npeBohemwe npumeheHo je koj
y30pakKa Koju UMajy ABe CyKleCUBHE TeUHOKpHUCTa/lHe da3e.

Tpehu geo aucepranuje obyxBata cuHTe3y ABa Zn(Il) kommnekca ca a3o surauayuma, L1 u
L2, H3BplieHH Cy KBaHTHO-XEMMjCKM NpOpayyHHU eHepreTcKux npodusa 3a peseBaHTHE
MHTepakKuuvje. PeHAreHcka CTpyKTypHa aHa/M3a je mokasasa fAa y komiuiekcy K1, nenrtpannu
aToM MeTajJa uMa JedOpMHUCaHy OKTaeJJapCKy TeOMeTpHjy ca JBa MoJiekyaa 2-(4-
JloJleqUI0KCMPeHNNIa30))IMpUMHU/MHA [0Be3aHa Ha OWJEeHTHU HaduH, [AOK Cy M[peocTasja
KOOpJMHALlMOHA MecTa 3ay3eTa Ca JBa MOHOJeHTaTHa HUTpaTHa joHa. Kox kommiekca K2
nprMeheH je IMHeapHU pacnope/ TpY aToMa LIMHKA [1I0Be3aHUX alleTaTHUM joHUuMa. LleHTpaiHu
aToOM LIMHKa, KOjU Cce HaJla3u y LeHTPY UHBep3Hje, Hajlla3U Ce Y CKOPO CaBpLIEHOM OKTaeJapCKoOM
OKpYKemY, JOK CIoJballllbh aTOMU LMHKA UMMajy AedopMucaHy OKTae[apCKy reoMeTpujy U y
KOOpJMHALMWju Cy ca TpU aueTaTHe TIpyne U  jeJHUM  MoOJIeKyJoM  2-(4-
J0/leIUJIOKCU PeHU/1a30 ) IUPUIMHA Be3aHMM Ha OU/IeHTHU Ha4YHH.

[IpoMeHe esJleKTpPOHCKe T'yCTHHe JIMTaHa/Ja UM NpOMeHe pacTojakba M3Mehy atroma Zn u
KOODAMHHPAHUX aTOMA JIMAHaJa Mocaejdla Cy CTePHUX CMeTHH, HallOHA XeJIaTHOI IIPCTEeHa,
eHepruje cTabuav3anuje 1 eJleKTpocTaTH4yke eHepruje. OBo JepuHHUIIe ONIITH XeMHjCKU TPOPUI
KOOpAMHALIMOHUX Be3a. Teopujcka aHa/Ju3a KOBaJIEHTHUX MHTepakiuja, ynorpe6om NBO
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MeTO/I0JI0THje, yKa3aJia je Ha peJIaTUBHO cJ1ab IPeHOC eJIEKTPOHA Ca JIMFaH/la Ha MeTaJslHe LieHTpe.
[Topen Tora, QTAIM aHasM30M je yTBpheHO /1a JOHOPCKA CIOCOOHOCT (jayrHa JIMTaHHOT M0Jba)
npema atoMy Zn(Il) onaga npema cnenehem pegocieny: Onos>Npm>Nazo.

Kop snvranga L1, moctoju Bulle MOryhux JOHOPCKUX aToMa y oAHocy Ha L2. MehyTtum,
nepudepHu atoM Npm y L1 HUje koopArHUpaH 3a neHTpaaHu aToM Zn(Il) u Moxxe 6UTH YK/bY4YeH
y pas3iduuTe nojapHe HWHTepaknuje. lllTaBullle, aHjOHM y KOOpPAMHALUOHOM OKpYKeEHY
LleHTpaJIHOT aToMa MeTaJia ([Ba HUTpaTHa urasjay jesumweny K1 y oqHOCy Ha 11ecT aneTaTHUX
JuraHaja y jeauwewy K2) ycnocraBsbajy BOJJOHMYHE Be3e, IITO pe3y/Tyje PasaduYUTOM
cnocobHouhy ycrnoctaB/batkba MHTPAMOJIEKYJICKUX UHTepaLyja ko jeaumwema K1 u K2. Ynpkoc
OBUM pasjuKaMa, 06a KOMILJIeKca 3aJipXKaBajy CJAWYHY CynpaMoJIEKYJICKY OpraHM3alMjy ca
KOOPJMHALIMOHUM jeJUHKaMa Koje GopMUpajy Tpake U JoJelua-JaHUMa KOjU NpeluTabeM
bopmupajy ciojeBe MosiekyJsa. OBo yka3syje Ja NpelyuTame AYrux ajJKW/-JaHala, y 4ujoj ce
OCHOBH Hasa3u xuJipopobHU ePpeKaT, NPBEHCTBEHO KOHTPOJIUIIE 06pa30Bame CYyNpaMoJIeKyICKe
ctpyktype. Mako cy H---H koHTakTH csabu, kKajla Cy OpOjHU, HUXOB JOMNPUHOC YKYIHO]j
CTabuIM3alMju MOXe IOCTaTh J[JOMHUHAHTaH. 3ak/bydyeHO je [Ja, 4YaK WU KaJa pesaTHUBHA
OpHjeHTalyja MoOJIeKyJla YHyTap JAMMEpPHHUX MOTHBA OCUIypaBa YCIOCTaB/bakbe BOJOHUYHOT
Be3uBamwa (MotuBUu D1_1 u D2_1 ca HajBumiumM AE) fonpyuHOC Ucniep3uoHuX nHTepakyyja (H---H
KOHTaKaTa) je U Aa/be Hajehu.

JlobrjeHn pe3y/TaTU JONPUHOCE 3HAYajHOM HANpPeTKy KaJa je y NHWTamy pasyMeBambe
CTPYKTYPHHUX U QYHKLMOHA/IHUX CBOjCTaBa CynpaMoJIeKyJICKUX CUCTeMa Ha 6a3u a3o0eH3eHa U
ctunbeHa. OBU pe3yJTaTH He caMo Jia J0ONIPHUHOCe AU3ajHy HOBUX QYHKLIMOHAJIHUX MaTepHjaa,
Beh M0CTaBJ/bajy U UBPCTE OCHOBE 33 lbUXOBY IPUMEHY ¥ CABPEMEHHM TEXHOJIOLIKUM pellehuMa.
Kazma ce u jeumbermha YUjU je MOJIEKYJICKU AW3ajH 6JIM3aK OHOM KOjU je CBOjCTBEH 3a TeuyHe
KpHUCTaJle, KOPUCTe KAo JIMTAaHAM y KOMIUIEKCMMa IpeJla3HUX MeTaJlla, HACTajy CJIO0XKEeHWjU
CUCTEMM TNOTOAHU 3a pa3Boj MaMeTHUX MaTepujana. YBohewe QPOTOCEH3UTUBHUX
bYHKIMOHA/MHUX TPyIla y OBaKBe CUCTEME /iaje AoAaTHY NpeHOCT, oMoryhaBajyhu KoHTpoJsiMcaH
OZTOBOP Ha CBETJIOCT, YUMe Ce 3Ha4yajHO MpOoLIUpyje CHeKTap NOTEeHLUja/lHUX INpPUMeHa y
HanpeJHUM ONTUYKHUM TEXHOJIOTHjaMa.
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buorpaduja

Kpucrtuna I'ak Cumuh je pohena 4. nenem6pa 1991. rogune y beorpagy, rje je 3aBpuiuia
OCHOBHY 1KoJy U PapmaueyTcko-¢pusnoTepaneyTcky Likosay. OCHOBHE M MacTep akaJleMCKe
CTyAMje 3aBplIna je Ha TexHoJIOIKO-MeTanyplIKoM $aKyaTeTy YHUBep3uTeTa y beorpany, Ha
CTYAUjCKOM MNporpamMy XeMHjCKO UHKewepcTBO. ¥ mnepuoay of jyHa 2016. go aBrycrta 2017.
rofvHe 6uUJa je 3amocjeHa y ¢apmaleyTckoj koMmnaHuju Xemodpapm A.Jl. Bpiian, Ha mo3uiuju
CTpy4HU capaJJHUK HUHTEPHUX M EKCTepHUX IpoBepa, y cekTtopy O6e3behema KBasuTeTa.
JlokTopcke cTyauje ynucana je mkoscke 2017/18. roguHe Ha TexHOJIOIIKO-MeETaJypIIKOM
dakyaTeTy YHuBep3uTeTa y beorpazy, cTyaujcku nporpaM XeMuja, nojJ, MEHTOPCTBOM /011, AP
Hemamwe Tpumosuha. Ox mapra 2019. roguHe 3amnocieHa je y HHoBalMoHOM LeHTpPY
TexHosiomko-MeTanypukor gakyatera y beorpazy. Y 3Bamwe ucTpakuBad capaZHUK U3abpaHa je
28. 4. 2022. roguHe. AKTHBHO je y4eCTBOBaJIa y IIPOjeKTUMA NpoMoLHje HayKe U TexHOo/101Ko-
MeTa/lyplIKor ¢paky/aTeTa YHHBep3uTeTa y beorpaay. YuecTtBoBaa je y u3pazy Bullle 3aBpIIHUX
pasioBa. busia je yyecHUK y OuWJaTepaJHOM MpPOjeKTy HAyYHO-TEXHOJIOIIKe capajiibe u3Mehy
Peny6.ivke Cp6uje u Peny6smke CiioBeHUje o Ha3uBOM ,,HOBU TEUHOKPUCTA/IHU MaTepHjasiy 3a
npuMeHy y AUPPAKIMOHUM ONTUYKUM eseMeHTUMa” (337-00-21/2020-09/30) 3a nepuoj of,
2020. oo 2022. roavHe, IpojeKTa HAay4YHO-TEXHOJIOLIKE capafie usMmehy Penyo6sivke Cpbouje u
CaBe3He Peny6sirike HeMauke moJ; Ha3UBOM ,XaJIOTEHO Be3WBake Kao ajaTKa 3a JU3ajHUpambe
HOBUX TEUHUX KpHUCTaJsa caBUjeHe reoMeTpuje” 3a nepuos oa 2021. no 2022. roguHe ¥ MpojeKTa
Hay4YHO-TEXHOJIOLIKe capafe usMehy Penyo6sivike Cpouje u Penyosirike @paHilycke noj Ha3MBOM
,JIYMUHECLIEHTHU KOMILJIEKCU MeTasa d-6JioKa ca TEYHOKPUCTAJHHUM CBOjCTBMMa Kao HOBH
byHKIIMOHA/MHU MaTepujasiu y ontoesaekTpouunu” (337-00-93/2023-05/6), 3a nepuon ox 2023.
o 2024. roguHe. PesysnTaTu Jocajauimer HaydYHOUCTpaxkuBadkor paga Kpuctune 'ak Cumuh
006jaB/beHHU Cy y yaconMcuMa MehyHapoHOT 3Havaja, ¥ TO: [IeT paZoBa U3 Kateropuje M21, jenan
paj u3 Karteropuje M22, jenaHaect caonutTewma U3 KaTeropuje M33, yeTHpH caoNluTewma U3
KaTteropuje M34 v fieBeT caoniuTewa U3 Kateropuje M64. YiaH je CpricKor XeMHjCKOT ApyLITBa U
Cpnckor kpucTtanorpadckor Apyutsa. [0BOpH eHIJIECKU je3UK.
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H3jasa o ayTopcTBy

HWme u npe3ume ayTopa Kpuctuna 'ak Cumuh
Bpoj unpekca 4023/17
HUsjaBpyjem

Jla je AOKTOpCKa AUcepTaLuja o HacJiOBOM

DyHKUMOHA/IHY TEYHOKPUCTAIHY CUCTEMU Ha 6a3u a306eH3eHa U cTUa6GeHa

®  pE3yJTaT CONCTBEHOT UCTPAXUBAYKOT Pazia;

e Jia JucepTalnMja y LieJMHU HU y AeJIOBUMa HUje OMJa mpejJioxKeHa 33 CTUL@mbe Jpyre JUIIoMe
npema CTyAUjCKUM NporpaMuMa Apyrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTAaHOBA;

® J1a Cy pe3yJITaTh KOPEKTHO HaBeJJeHU U
® /la HHCaM KpLIKO/J1a ayTOpCKa NPaBa ¥ KOPUCTHO/JIa MHTENEKTyaHy CBOjMHY APYTHX JHLA.

INoTnuc ayTopa

Y Beorpaay, __20. 3. 2025, /&u @QM
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H3jaBa 0 MCTOBETHOCTH LITaMIIaHe U eJIEKTPOHCKE Bep3Hje
JOKTOPCKOr paja

MMe nmnpesume aytopa____ Kpucruna 'ak Cumuh
Bpoj unzgekca 4023/2017
Ctyaujcku nporpam Xemuja

Hacsios paga dyHKIMOHANHN TEYHOKPUCTAIHU CHCTEMH Ha 6a3y a300eH3€Ha U CTU/I6eHa

MenTop Ap Hemama Tpumosuh, Banpeguu npodecop TeXHOMOWKO-METaNyPUIKH daKy/TeTa
YuuBepsureTa y beorpaay

W3jaB/byjeM Ja je mITaMNaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOr pajia MCTOBETHA eJIEKTPOHCKO] BEP3HjH KOjy caM
npezao//a pajy noxpamweHa y /IATMTa/IHOM PENO3UTOPHjyMY YHUBEpP3UTETa y Beorpaay.

Jl03B0/baBaM Zia Ce 06jaBe MOjU JIMYHH NMOJALM Be3aHH 3a A06ujarbe akaZleMCKOr Ha3uBa A0KTOPA HAyKa,
Kao0 IITO Cy MMe U IpesuMe, FoAWHa ¥ MecTo pohersa 1 aTyM oAGpaHe pajia.

OBM JIMYHM MOAALM MOry ce 006jaBUTH Ha MpPEXHMM CTpaHHMLaMa AWrhTalHe OMO/INOTEKE, Y
eJIeKTPOHCKOM KaTaJIory M y nyb/IMKanujaMma YHUBep3uTeTa y Beorpany.

IoTnKc ayTopa

42\/ éﬂh&“’v\/

¥ Beorpaay, ___20. 3. 2025.
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W3jaBa 0 HCTOBETHOCTH LITaMIaHe U eJIeKTPOHCKe Bep3uje
JOKTOPCKOT paja

WmMe u npesume ayTopa Kpuctuna 'ak Cumuh
Bpoj unaekca 4023/2017
Ctypaujcku nporpam XeMuja

HacsioB pasa ®yHKUMOHAIHYM TEYHOKPUCTAIHM CHCTEMH Ha 6a3y a300eH3€eHa 1 CTH1I0eHa

MenTop ap Hemara Tpumopuh, BaupesHu npodecop TeXHOMOWKO-MeTaaypIIKH ¢dakyaTeTa
YuuBep3suTeTa y beorpaay

H3jaBbyjeM fAa je mTaMnaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] Bep3UjH KOjy caM
npezao//1a paau noxparmeHa y JIMriTaHOM PENO3UTOPHjyMy YHHBEp3UTETa y Beorpaay.

Jl03Bo/baBaM fia ce o6jaBe Moju JIMYHH MOJALM Be3aHH 3a A06ujarbe aka/ileMCKOT HasuBa JOKTOpa HayKa,
Ko LITO Cy MMe U Npe3uMe, FoAMHa U MecTo pobera U 1aTyM oJ6paHe paja.

OBM JMYHM MNOAALM MOTy ce O006jaBUTH Ha MPEXHUM CTpaHuLaMma AWrHTalHe O0ubJIMOTEKE, Y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory ¥ y ny6/iKaiujama Yuusepsurera y beorpany.

IloTnuc ayTopa

J‘/é;aaég‘«w\/

Y Beorpaay, ___20.3.2025.
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1. AyTopcTBo. /l03B0o/baBaTe yMHOXaBakbe, JUCTPUGYIH]Y U jaBHO CAOMIITABAbE Aea, U npepaje, ako ce
HaBe/ie MMe ayTopa Ha Ha4MH oJpeheH o/ cTpaHe ayTopa WM JJaBaolia JHIEHIlE, YaK U y KOMepLHjaaHe
cspxe. OBO je Hajc10604HHUja 0 CBUX JIMLEHIH.

2. AyTOpCTBO - HEKOMepIMjaIHo. /l03B0o/baBaTe YMHOXKaBakbe, JUCTPUOYIIMjY M jaBHO CaOMIUTABaH:€
Aies1a, ¥ Ipepajie, ako ce HaBeJie UMe ayTopa Ha HauuH oApeheH oz cTpaHe ayTopa MM JaBaola JULEHIE.
OBa siMLeHNa He Z03Bo/baBa KOMEPLMjalHy YIOTpe6y ea.

YTOPCTBO - HEKOMepIHjaaHo - Ge3 npepaja. /l03Bo/baBaTe YMHOXaBame, JUCTPUBYIIMjY M jaBHO
OnuITaBake Aena, 6e3 NpoMeHa, NPeo6IMKOBaba UK ynoTtpe6e /ieJia y CBOM JieJ1y, aKo Ce HaBeJe uMe
ayTopa Ha HayuH ojpeheH of cTpaHe ayTopa WiIM AaBaoua JjuueHue. OBa JiMLEeHUa He J03B0oJ/baBa
KoMeplujajJHy ynotpeby Jesia. Y ofHOCY Ha CBe OCTaje JIMIEHLE, OBOM JIMLEHLOM Ce OrpaHHyYaBa
Hajsehin 06MM npaBa Kopuinhema gea.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMEpPHIHja/IHO - AE/UTH NOA HCTHUM ycIoBHMa. Jlo3Bo/baBaTe yMHOKaBakbe,
AUCTPUGYLH]y U jaBHO caonuiTaBare /Jie/1a, ¥ Ipepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HaumH ofpehen o/
CTpaHe ayTopa WJM JaBaolia JIMIEHIle UM ako ce mnpepaja AUCTPUOyHpa IOJ HMCTOM WU CAMYHOM
JuueHnoM. OBa JKMLEHIA He 103B0/baBa KOMepLMjaiHy ynoTpely Aeja U npepaja.

5. AyropcTBo - 6e3 npepaja. /[03B0/baBaTe YMHOXKaBambe, JUCTPUOYIIM]Y U jaBHO CaoMIITaBamb€ Aena,
6e3 npoMeHa, Npeo6/MKOBama MJIM ynoTpebe jejia y CBOM Jielly, aKO Ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HaYyuH
ofpebeH of cTpaHe ayTopa WM AaBaoua JuueHne. OBa JIMLEHNA Z03B0/baBa KOMEPIUjaaHY YIOTPe6y
Aenaa.

6. AyTOpCTBO - JAEJIWTH MOJ WCTHM YCJIOBHMA. /lo3Bo/baBaTe yMHOXaBame, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caomuTaBame JeJa, M npepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauyMH oZpeheH oJf CTpaHe ayTopa WM
JaBaola JUIEHIE M aKo ce mpepaza AUCTpubyupa moJ MCTOM MM CIMYHOM JuueHnoMm. OBa JMieHna
JI03B0J/baBa KOMEpIHMjaNHy ynoTpeby Aena u mpepaza. CiuyHa je copTBEpCKMM JIMIEHIAMa, OJHOCHO
JIMeHIlaMa OTBOPEHOTr KoAa.
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OneHa u3BeLITaja 0 MPOBEPH OPUTHHAIHOCTH JOKTOPCKE JucepTanuje

Ha ocHoBy [IpaBusiHKKa 0 TOCTYNKY NpOBEpe OPUTHHAJHOCTH JOKTOPCKUX JUCEPTalHja Koje ce
GpaHe Ha YHUBep3UTeTY y beorpasy u Hanasa y usBemwmTajy u3 nporpama iThenticate kojum je
W3BpLIEHAa  INpPOBEpa  OPUTHMHAJIHOCTH  JOKTOpCKe  jucepraudje  ,PyHKIHOHANIHU
TEYHOKPUCTAJHA CHCTEMHM Ha 6a3u a3o6eH3eHa U cTuabeHa“ oj 22.03.2025. roaune, ayTopa
Kpuctune I'ak Cumuh, KoHcTaHTyjeM Ja yTBpheHO moayAaparme TekcTta uM3Hocd 15%. OBaj
CTeneH INOAYJAPHOCTH MoOC/AeAMLia je ymoTpe6e CTPYyYHHX TEepMHMHA, HasMBa MeToJa M
o6jalbera MojMoBa Koju ce Hasasde y Te3u. Hajsehu mpolueHaT moAyAapHOCTH ce OAHOCH Ha
NPETXOAHO NMy6JMKOBaHe pe3yJiaTaTe AOKTOPaHAOBUX MCTPaXKHBaiba, KOjU Cy MPOUCTEKIU U3
bEeroBe JUcepTallyje, UITo je y ckiaay ca yinaHoM 9. [IpaBunnuka.

Ha ocHOBY cBera u3HeTor, a y ckiaay ca yiaHoM 8. craB 2. [IpaBusinuka o noctynky nposepe
OpMTMHA/MHOCTH JOKTOPCKUX JucepTauuja Koje ce GpaHe Ha YHuBepsuTety y beorpagy,
M3jaB/byjeM Ja M3BeIlTaj yKadyje Ha OPUTMHAJHOCT JOKTOPCKe AucepTauuje Kpucrune lak
Cumuh, Te ce MPONKCAHU MOCTYNAK IPUIpeMe 3a tbeHy 0/6paHy MOXKe HaCTaBUTH.

Y Beorpaay, 24.03.2025.

MenTop

4}% alra, gjﬁug aﬂfkf

Jlp Hemama Tpuwosuh, BaHpeHu mnpodecop
VuusepsurteTa y Beorpaay, TexHO/IOMKO-MeTanypIKy GaKyITeT
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