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UcnurnBame BOAOHMYHUX Be3a m3Melhy Kommiiekca aMMHOKHCeJIMHA ca mpeJia-
3HMM MeTajiMMa M BOJIEé aHAJM30M KpucTajorpadCcKux IMMoJaTaka W MeToJaMa
KBaAHTHE XeMUuje

Caxkerak

AMUHOKHCETMHE ¥ BUXOBU KOMILIEKCH MOTY T'PAJIUTH HEKOJUKO TUIIOBA BOJOHUIHUX BE3a Ca
BOJIOM 4Hje je pa3yMeBabe 0] 3Hadaja 300T ’UXOBOT IIPHUCYCTBA Y BOJIEHIM PaCTBOPUMA, KaKO
y OMOJIONIKMM CHCTEMHUMa TaKO M y CJIy4Yajy IbUXOBe IMPUMEHE y MeIUINHU, OMOJIOTUjH WJIN
KaTaju3u. Y OKBUDY OBe Jucepraryje cy nomohy mnperpare Kemopuryke da3e mogaraka (€Hr.
Cambridge Structural Database, CSD) u kBanTHOXeMujcKUX mpopadyHa usydaane NH/O u
O/HO Bomonuure Bese 1suTep-joHa amuHOKHCe nHa ca Bogom, u NH/O, O1/HO u O2/HO
MHTEPAKIMje CJIOOOHUX MPOTOHOBAHNX AMWHOKWCE/MHA W KOOPIMHOBAHUX AMWHOKWCE/IMHA
ca BOJIOM, Tjie a30T npunaja a-amuHo rpymnu, Ol je xwmapokcuinu, a O2 KapOOHWIHE KHUCEO-
HUK (-KapOOKCHUJIHE TPyIe, U IJe ce KOOP/JIMHAIja aMIUHOKHUCEMHE BPIIMHU TPEKO ITOMEHYTOr
azora n O1 kuceonmka. Anaymsa pesysirara jgooujennx u3 CSD daHke yKasyje j1a MOJIEKY/IN
Bojie koju rpajge NH/O u O1/HO BomonuuHe Be3e mmajy J0JaTHE UHTEPaKIHje, IITO HUje
ciydaaj kox O2/HO, kao u a 1MBUTEp-jOHN U CJI0DO/IHE TPOTOHOBAHE AMUHOKUCEINHE MMajy
jade MHTepaKIje 0/ KOOPANHOBAHUX. KBaHTHOXeMUjCKU TPOPAIYHHU €HEePTrUje HHTEPAKIIAje U
IbeHa, JIEKOMIIO3UIIHja 33 TIOMEHYTe OOJINKe aMUHOKUCEINHA ypaheHu cy 3a pUTHJIHE CHCTEMe
ca JITHEAPHOM BOJOHUYIHOM Be3oM. Cjiodo/He aMUHOKHCE/IMHE MMAjy BPJIO jaKe BOJOHUYHE
Be3e 300I BEJIMKOT HAEJIEKTPHCAha W MAJUX CTePHUX cMeTH, Koje ko NH/O Bogonmu-
HUX Be3a IIPOTOHOBAHWX aMUHOKHCEJNHA JTOCTIXKY 4ak -17.4 kcal /mol. Kox koopauroBarmnx
AMUHOKHCEJINHA, KaKO Ou ce 00e30euita mto Beha pa3HOBPCHOCT KOMILIEKCA, U3yYaBaHU CY
okTaenapcku kKomiieken kobaara(Ill) u nuka(Il), kBaapaTHO-IUPAMUIATHE KOMILIEKCH Oa-
kpa(Il) u kBajparHo-uranapan Komiuteken dakpa(Il), namamujyma(Il) u wrarune(Il), u To ca
pazymunTuM HaesekTpucamuma. Kox kommekca, NH/O BojgoHndHe Be3e ca BOJIOM Cy reHe-
pasHo Hajjaye u usHoce of -4,8 1o -16,9 kcal /mol, nakon uera ciege O2/HO ca eneprujama
uaTepakimja oy -2,8 1o -9,0 kcal/mol, a O1/HO cy najciaduje, ox -2,2 mo -8,9 kcal/mol.
Bomonnvne Be3se 1iBuTEp-jOHA CY jade 0/ MHTEPAKIHMja HEYTPATHUX KOMILJIEKCA U YIIOPEIIBE
ca KoMIuiekcuMa +1 u -1 HaesjekTpucama, 10k cy NH/O BomoHmdHe Be3e 000 HIX TPOTO-
HOBAHUX aMUHOKHCE/IMHA jade YaK U OJf KOMILIEKCa Ca HaeJeKTpucameM 2. YTuraj Bpcre
AMUHOKUCEJINHE Ce HUje TI0KA3a0 3HAYajHUM HU KOJI CJIOOOIHUX HU KOJI KOOPAMHOBAHUX aAMMU-
HOKucesnnHa. Jadamwe eHepruje NH/O BojoHUYIHE Be3e U HEHIUX KOMIOHEHTH JIEKOMIIO3UIIAje
MO2Ke ce mocTuhu rnosehameM TO3UTUBHOT HAEJIEKTPUCAHA KOMIIJIEKCA, BENUM OKCUJIAITTMOHIM
U aTOMCKHM OpOjeM U MarbiM KOODJMHAIIMOHUM OpojeM joHa Mmetasa, nok cy kox O1/HO
u O2/HO pesysnraru wajuenthe obpuyru. Hajsehu yTuiaj nma HaeseKTprcame KOMILIEKCA,
HAKOH dYera cJjejie OKCUJIAIIMOHU U KOOP/IMHAIIMOHU OPOj, a HajMamu edekaT HacTaje IIpo-
MEHOM aTOMCKOr' Opoja. EJjiekTpocTaTnka je JOMHUHAHTHA KOJI CBUX WHTEPAKIIHja, KOJ jJaKHX
BOJIOHUYHUX Be€3a Ce TOpeJ] e jaB/ba W 3HAYajHa IOJapu3alinja, a KoJi cJaduX JUCIep3uja.
Vruraj pacTBapada Mo/IeJIOBAHOT UMILTUIIMTHAM pacTBapadeM CKOPO YBEK Jaje cjraduje BOJIO-
HUYHE Be3e Hero y BakyyMy. 'eoMeTpujcku mapaMeTrpu ONTUMHU30BAHUX CUCTEMA CY Y O0JbO]
KopeJanuju ca pesyararuMa gooujeruM mnperparom CSD danke, aju ce KO IbUX jaB/ba BHIIE
WHTEpaKIja, 1a YKYIIHa eHEePriuja WHTEePaKI1je 3aBUCU OJT IbUXOBOI' Opoja.

KipydyHe peun: BoJIoHUYHE Be3e, KOMILIEKCH aMUHOKHUceanHa, KeMOpuiika 0a3a mojaraka,
KBaHTHOXEMUjCKU TTPOPATYHA

Hayuyna obisact: Qusndka xemMuja
V>ka Hay4dHa odjiact: Pusnyika xemMuja - KBAHTHA XeMUja
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Investigation of hydrogen bonds between amino acid complexes with a transition
metal and water by crystal database analysis and quantum chemistry methods

Abstract

Amino acids and their complexes can form several different types of hydrogen bonds with
a water molecule, and understanding them is important due to their presence in aqueous
solutions of biological systems and applications in medicine, biology and catalysis. Using
Cambridge Structural Database (CSD) search and quantum chemical calculations, this
work investigated NH/O and O/HO hydrogen bonds of amino acids as zwitter ions with
water, and NH/O, O1/HO and O2/HO hydrogen bonds of free protonated and coordinated
amino acids with water, where N belongs to the a-amino group, O1 is a hydroxyl, and
02 carbonyl oxygen of a-carboxyl group, and where amino acid coordinates to the metal
ion via mentioned nitrogen and O1 oxygen. CSD analysis reveals that free waters with
NH/O and O1/HO hydrogen bonds probably have additional interactions, which is not
the case for O2/HO, and also, that zwitter ions and free protonated amino acids could have
stronger interactions than the coordinated ones. Quantum chemical calculations of interaction
energies and their decomposition analysis for all mentioned amino acids were done for rigid
systems with linear hydrogen bonds. Free amino acids have very strong hydrogen bonds
because of the highly charged groups and absence of steric hindrance, which for NH/O
bonds of free protonated amino acids can reach up to -17,4 kcal/mol. To ensure greater
diversity of complexes, octahedral cobalt(III) and nickel(II), square pyramidal copper(II)
and square planar copper(II), palladium(II) and platinum(II) complexes were investigated,
all with different charges. In systems with complexes, NH/O hydrogen bonds are generally
the strongest and range from -4,8 to -16,9 kcal/mol, followed by O2/HO with interaction
energies from -2,8 to -9,0 kcal/mol, while the weakest are O1/HO hydrogen bonds, from -2,2
to -8,9 kcal/mol. Zwitter ions have stronger interaction strength than neutral, but similar
to complexes with charge +1 and -1, while free protonated amino acids are even stronger
than complexes with charge +2. Amino acid type didn’t show significant influence for neither
free nor coordinated amino acid hydrogen bonds. Strengthening of NH/O interactions and
their decomposition terms can be achieved with increasing complex positive charge, metal ion
oxidation and atomic number, and decreasing of the metal ion coordination number, while
for O1/HO and O2/HO the conclusions are generally opposite. Changing the complex charge
has the greatest effects, followed by the metal ion oxidation and coordination number, while
changing just the atomic number provides the smallest change in interaction energies. Also,
all the changes are less pronounced for O2/HO interaction because of its larger distance
from the metal ion. Electrostatics is dominant for all interactions, for strong hydrogen
bonds polarization is also significant, and for weak interactions dispersion. Implicit solvation
generally produces weaker hydrogen bonds comparing to the vacuum. Geometrical parameters
of optimized systems are in better correlation with CSD results, but the free waters in these
systems have multiple simultaneous interactions, so the total interaction energy depends on
the number of them.

Keywords: hydrogen bonds, amino acid complexes, Cambridge Structural Database,
quantum chemistry calculations

Scientific field: Physical chemistry
Field of research: Physical chemistry - quantum chemistry

UCD number:
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1. Bomonu4dHe Be3e

Bogmonnune Beze cy jeqane o HajOUTHUJUX U HAjjauynX HEKOBAJEHTHUX WHTEPAKIUja, a HapO-
9UTO Cy OUTHE Ha 3eMJbH, IJe CYy OJI'OBOPHE 3a CBOjCTBA BOJIE U MHOTHUX JPYTUX j€/IUIHEHHA.
Nurepakmuje u3mely Mosiekysna BoJie JUKTHPA]y HbeHY TEMIIEPATYpPy KJbydarha, TOIJbeha,
HAIIOH I1ape, I'YCTUHY Te4YHe BOJle U JieJla, Ka0 U MHOre Jpyre (pu3nvke U XeMHUjCKe 0COOU-
He. [1-3] Crocodbuoct cyncraniie J1a TpaJid BOJOHUYHE Be3e UI'Pa MPECY/IHY YIIOTY [PU EeHOM
pacTBapamy y CBEIPUCYTHUM BOJICHUM PACTBOPUMa, KAO U 3a IbeHe MHTEPAKIIHja Ca JIPYTUM
jenumemuMa. Y OHMOXeMHUjU, jadnHa BOJOHWYHE Be3e omoryhaBa OajiaHC m3Mel)y Be3uMBamba
ganara JIHK y nBocTpykm XenmKe M HBHXOBOT pa3/Bajarba MPUJINKOM IPOIEca TPAHCKPHUII-
I1je U TpaHcayje. 3ajeJIHO ca JIPYIUM HEKOBAJIEHTHUM WHTEPAKITNjaMa, BOJIOHUYHE Be3e Cy
n3y3eTHO OuTHE 3a (hOpMUpahe HATUBHE CTPYKTYPE IIPOTENHA, MOJIEKYJICKO IIPEITO3HABAIHE U
JIpyre duTHe droxemujcke mporiece. [4-6]

[Tojam BOJOHWYHE Be3e MPBH MyT ce TojaBibyje y jureparypu 1920. ronune, [7| mako je oBa
WHTEpaKIja OUjIa OJ] MHTEpeca U Ipe IheHOr nMeHoBama. Jledunniimja BoJOHUIHE Be3e ce 'y
ITOCJIETIbUX CTO FOJINHA MEHhaJjia KaKo Cy ce Ca3Harbha O HEKOBAJIEHTHUM WHTEPAKITUjaMa IIPO/LY-
opuBaga. [la je Tako jeaHo o TUX casHaba YNHEHUIIA J1a U T3B. HEKOBAJIEHTHE WHTEPAKIIUje
MOI'y MMAaTH KOBAJIEHTHU KAapaKTeP, & IITO je HAPOYUTO M3ParKEHO KOJI BOJOHUYHUX BeE3a.
IUPAC panna rpyna [8] cacraBuia je MojepHy neduHUIM]Y BOIOHUYHE Be3e, Uhja BEp3uja y
CJIODOJTHOM IIPEBOJy HA CPIICKU je3WK TJIACH:

,2Bogonuuna 6e3a je UpusAGUHA UHWPA- UAU UHTLED- MOAEKYACKA uHUleparuyuja udmehy 6o-
gonuxa X — H wpyue, 1ge je X eaextiponeiatiueruju og H, u atwioma uasu ipyte atwoma Y , a
79€ TOCWOoJu goxkas o Popmuparey eese.

Y najbeM TEKCTy JaTh Cy KPUTEPUjyMH 3a IOCTOjarbe BojgoHu4YHe Bese X — H---Y — Z, tyie
je X — H nonop, a 'Y — Z axnenrop BojgonndHe Be3e. OBie he durn nsiokeHn OUTHA [1eI0BU
OBHUX KpHUTepHjyMa:

,3a X — H--Y — Z sogonuuny 6e3y sastcu ga:

1) Cune yxnwyuene y 60goHUNHY 6€3Y TOGPAZYMESATY UPUBAGHHO KEAGHITHOMETAHUYKO Tpe-
Kaataree opoOUTUANG KAO U eAeKWPOCTUATUUYKY MYATWUTONHY UHTAEPAKULTY, TOALPUSGULUIY
eNeRTPOHCKE PACTLOgese HAENEKTPUCAIA U TPEHOC HAEAEKTLPUCAH6a U3MeDY atwoma goropa
U AKUEUULOPA eAeKULPOHA.

2) Amomu X u H cy 6ezanu GoAGPHOM KOBAACHITHOM 6E30M, 4 UOPACTH EAEKILPOHETATUUEHO-
cwiu X gosogu go javarea H---Y eese.

3) Hyorcuna X — H eese pacwe apu gopmuparwy X — H--Y — Z eesze, witio gosogu go
upeenot uomepaja u toseharoa untiensutmetwia X — H ucteorcyhe subpayuje y I1C cuextupy.
Hojasnyjy ce u Hou sudpayuony mogosu ca H---Y eogonuunom eezom. Ilwo je topacii
gyotcune X — H eehu, wo je H---Y eesa jaua.

4) X — H--Y — Z sogonuuna 6esa gosogu go kapaxmepuctiuwnot NMR cuthana.



5) Ca uopactiom jawune sogonuune eeze, yiao X — H--'Y weorcu auneaprom, a H---Y
pactiojaree ce ckpahyje.

6) Tubcosa caobogna enepiuja o eogonuuwnoj éesu je eeha og kT (na 300 K, 1 kT = 0,600
keal/mol).“ |2]

XTH-.
e P\2

Cnuka 1.1 — Illema Bomonndne Be3e X — H---Y — Z tuna. X — H nipejicrasba JI0HOD, a Y — Z
AKIENITOP MPOTOHA Y BOJAOHUYHO] BE3M, JIOK CY dpyy U Qux gy JY?KUHA U yrao BOJIOHUYHE Be3e.

3aHUMJ/BUBO je MPUMETHUTH J1a OBa Jle(pUHAIII]a He (hOPMYJIHIIe MojaM BOJOHUYIHE Be3e ITOMOhy
reOMETPUjCKUX MIapaMeTapa, Kao IITOo Cy eHa Jy:KuHa 1 yrao (cauka 1.1). Jedunumnmja Bogo-
HUYHE Be3e ITPEKO OBUX ITapaMeTapa je MOCJe/IUIa PAHUjUX JI0OKa3a O MIPUCYCTBY BOJOHUIHUX
Be3a M3 KpUCTAJIorpadCKuX Iojaraka, a Koja ce ImoKas3aja Kao HeJOBOJFHO Hoy3jaHa. |7, 9]
[TapameTpu BOJOHUYHE Be3e Cy U Jajbe Y NPAKTUIHOj YIIOTPEOU, ajIu CY YeCTO OICE3U Iy KU-
He U yIJIa BOJOHUYHE BE3€ PA3JIUYUTU KOJ PA3JIUUATUX ayTopa. Takobhe, oBa jeduHuImja e
CTaBJ/ba OIpAHUYEha HU Ha eJeMeHTe KOju MOTY IpejcTaB/batu X, Y u Z.

Metose neKoMTIO3UIIMje eHepruje NHTePaKIje Ko/ CUCTEMa, Ca BOJOHUIHOM BE30M MOTY JIaTH
YBUJI y IPUPOJY OBUX HMHTEPAKIIAja, Me)yTHM ITOCTOJU BEJIUKNA OPOj OBUX METOJa KOje ce pa-
3JIMKY]y W IpeMa KOMIOHEHTaMa JIEKOMITO3UIMje U IIpeMa HAdMHy Ha KOju uX padynajy. [10]
Kao u cBaka jgpyra HeKOBaJI€HTHA UHTEPAKIIAja, U BOJIOHMYHA Be3a CACTOjU CE€ OJ1 €JIEKTPOCTa-
THKe, oJapusaryje (WM WHAYKIMje) Koja y CB0joj AeUHUIINU WM KaO OJBOjEHU JOIPUHOC
MOXKe CaJIpzKaTh W TpaHcdep HaeJeKTPHUcarmba, JTUCIEpP3Hje, 0/I00jHe U MHTEPAKIje U3MEHe.
[Tosnato je 7ma cy BOJOHHYHE Be3e IPBEHCTBEHO €JIEKTPOCTATUYKE MPHUPOIE, AU JTOIPUHOC
OCTaJINX KOMIIOHEHTH MO2KE JOCTa BapHUpaTH. y HOBI/IjeM UCTpazKuBamby, CUCTEMATUIHO CY
HNCIINTUBAaHU HEYTPaJIHU U HaeJIEKTPUCaHU CHCTEMHN Ca BOJOHMYIHOM BE€30M HOMOhy METO1e
JlekoMno3uIije eHepruje nHTepakimje. [11] Pesysrarn mokasyjy ma cy ucnuTuBaHe BOJIO-
HIYHE Be3e HEYTPAJHUX CHCTEMa Ca eHepPrujoM mHTepakmwmje ;10 -2,5 kcal/mol mo mpuposu
JINCIIEP3UOHE U €JIEKTPOCTATUYKE, JIOK Cy OHe jade of -2,5 kcal/mol mperexkHo enekTpocra-
TUYKe TpHupoJie. 3a HaeJeKTpUcaHe cucreMe cy BojoHmuHe Bese 70 -15,0 kcal/mol Takobhe
IIPETEXKHO YUCTO €JIEKTPOCTATUYKE NPHUPOJIE, JOK CYy jade BOJOHUYHE Be3e IOCJ/IETUIa KAKO
eJIEKTPOCTaTUYKe, TaKO U MHIyKInone narepaknuje. [lokazano je Takohe m ja mocroje Ko-
pesanuje u3Mely jadmHe BOJOHUYHE Be3€ U €JIEKTPOHCKE I'YCTHHE Yy KPUTUIHO] TAYKU Be3e
(Bumu moryiaBibe 3.3) 3a HEyTpPAJIHE U HACJEKTPUCAHE CUCTEME, KOje MOI'Y IOCJIy>KUTH 38 Op-
3y MPOIEHY jadurHe BOJOHUYHE Be3e U3 pe3yJsiTara KBaHTHE TEOPHUje aToMa y MOJIEKYJy (eHr.
Quantum theory of atoms in molecules, QTAIM).

1.1 Kommiekcu mpejia3HUX MeTaJia M BOAOHHUYHA Be3a

Benuka pa3HOBpCHOCT KOMILIEKCA Ipea3sHUX MeTaJsia orjefa ce y moryhromrhy mpomene
BPCTE MPEIa3HOI MeTaJia, HHEroBOI OKCHUIAITMOHOT CTakha, T'eOMeTpHuje, JUraHaa U HaeJeK-
Tpucama KoMIiLiekca. OBu (hakTopu JUPEKTHO WIN WHIAUPEKTHO YTUIY Ha BPCTE U jadnHe




MehyMoIeKyJICKUX MHTEePaKIija Koje KOMILJIEKC I'PaJIi ca MOJIEKY/INMa y CBOjOj oKonHu. Ma-
KO ce 3Ha4YajHO jadarhe BOJIOHMYHE Be3e OvYeKyje 3a HaeJeKTpHucaHe KOMILJIEKce, TTOKa3aHO je
Jla JI0 Ihera JI0JIa3y U KOJ HeyTPAJHIX KoMIIekca. /{oK jaunHa BOJOHUYHE Be3e JIBe CJI0D0HE
Boie m3nocu -4,77 kcal /mol, [12] cBu ucnimruBanmn HeyTpaaan Komiuieken Boje ca rmakoM (1),
kagmujymom(Il) u ckanmujymom(I11) mokasyjy jase O/HO Bomonnmvne Bese ca CJI060THOM
BOJIOM 1 TO 4aK 10 -9,7 keal/mol 3a kommteke ckanmujyma(11) [13]. Kox okraemapckux Kom-
wiekca nuaka(Il) ca Haesekrpucamem +1 u +2, jaunHe BOJIOHUIHUX BE3a Cy OYEKUBAHO jade
u u3noce -12,2 u -18,7 kcal /mol [12]. Terpaemapckn komiuiekcn nuuka(ll) nmajy gak u jage
BOJIOHUYHE Be3e u TO -15,8 kcal /mol 3a komiuiekc ca +1 naenekrpucamem u -24,0 kcal /mol 3a
+2 xommiekc [13]. Y okBupy oBHX pe3y/aTaTa Ha JIMHEAPHIM BOJOHUTHIAM Be3aMa IOKa3aHO
je u na je mopact jaunHe BojoHHMYHE Bese npahen ckpaliemem dpoo pacrojama [12,13].

[Tope1 KBaHTHOXEMUjCKUX MPOPAYyHAa, BPEJIHOCTH NeOMETPHU)CKUX MTapamMeTapa KOju yKa3yjy
Ha jadarbe BOJIOHNYHE Be3e, Kao MTo je ckpaheme dpo (07HOCHO dpp) pacTojara i MPHOJIIKa-
Balbe Qpgo yIJia JIMHEAPHOM, aHAJU3UpaHe Cy KOPHUIINemeM ToJlaTaka U3 Kpucrajgorpadcke
banke mogaTaka [12,13|. Pacnomera BpeHocTH pacTojama n3Mel)y akientopa mpoToHa U BO-
JIOHUKA dpo Ce MeIha Ca KOOPJIMHAIIMOM MOJIEKYJIa BOJIe; MAKCUMYM PACIo/iesie IIoMepa ce Ka
MamuM dyo BpegHoctuma. Ko paciiojiesia yriia BOJOHUYHE Be3e TakKohe J101a3u JI0 TPOMEHa
KOje yKa3yjy Jla KoOp/InHaIija Boje rnosehasa Bpe HOCT yryia BOJOHUYHE Be3e; nmpuMehyje ce
noseharse Opoja cTpykTypa ca Behnm BpeJHOCTUMA yTJia BOJIOHUYHE Be3e MPU KOOPIUHAIUjU
Mostekysta Boje. OBa 3amazkarma MPeJICTaB/bajy eKCIIePUMEHTAJHE JTOKA3€e O jadarby BOJOHUY-
HUX Be3a m3Mely JBa MOJIEKYJIa BOJE YCJIeJl KOOPJWHAIMje jeTHOT MOJIEKYJa Yy KOMILIEKC
IIpeJIa3HOT MeTaJIa.

Osu 3akspyunn zaucy npumensbusu camo Ha O/HO, Beh u na NH/O Bomonnuny Besy. Mcnurn-
BambeM yTHIAja KOOPAUHAIM]e MOJIEKYJIa aMOHIjaKa Ha BOJOHUYHE Be3e m3Mehy amoHujaka u
BOJIe, Takobhe J0J1a31 JI0 jadarsa eHepruje uHrepakimja ox -2,3 kcal /mol 3a HekoopauHOBaHM
aMoHujak Jio Hajsuire -6,0 kcal /mol 3a mHeyrpasne komiiekce amorujaka. Koj komiiekca ca
+1 HaesleKTpuCameM, eHepruje nHTepakimje noctuky 10 -11,0 kcal/mol, a kox aBocTpyko
HaesiekTprucanor komiiekca muHKa(Il), -16,7 kcal/mol [14]. Ckpaheme ry:kune BomoHmuHE
Be3e npuMeneHo je U y KBAHTHOXEMUjCKUM IIpopadyHuMa u npuyukoMm mperpare CSD danke
nojiaraka, u3 koje je takohe msByuen kobasr(IIl) kKomiuiekc amoHWjaka ca HaeJIEKTPHCA-
weM +3, umja eHepruja uHTepakimje ca BojgoMm usHocu dak -20,4 kcal/mol. Kox muOrmx
KOMILJTeKca MOryha je m mcToBpeMeHa MHTepaKIja CI0D0/He BOJe Ca BUIIE I'pyla, Kaja ce
roBopu 0 oudypKoBaHUM U TPUPYPKOBAHUM BOJOHUYHUM Be3aMma, drja jaduHa jocexe -25,0

kcal /mol [14].

[lopen amonmjaka MCIUTUBAH je W €TUJIEH/IMAMUH, KaO M yTHUIA] HEroBe KOOpJ/IMHAIM]Ee Ha
jaunny NH/O Bomonmunux Be3a ca mojiekyaoMm Boje [15]. HekoopnuHoBanu ermiienmaMuH
rpajii BOJIOHUYHY Be3y o -2,3 kcal/mol ca BojoM, 70K ca HeroBoM KOOPJMHAIUJOM JI0JIA3U
J10 jadama oBe mHTepakiuje. Hajciaduja BojoHNYHA Be3a KOOPANHOBAHOT €TUICHIMAMUHA, Ca,
BojioM u3HocH -4,0 keal /mol u To 3a HeyTpasnu bakap(Il) komiuieke, 10K cy Hajjade eHepruje
MHTEepaKIje HeyTPaJIHuX KoMIulekca of -6,7 kcal/mol nobujene 3a kommurekce kodasira(I11)
n namaaujyma(ll). 3a kommiekce ca +1 HaemekTpucameM, eHepruje uHTepakiuje ce kpehy
ox -8,5 no -11,8 kecal/mol, 3a +2 kommekce ox -15,6 mo -19,9 kcal/mol, g0k TpocTpyKo
naesiektpucanun komiieke [Coen(Hy0),]*" rpagu usyserno jaky sojonumuny Besy of -28,0
kcal /mol [15].




2. AMHMHOKUCeJIMHE

AMUHOKHCEIMHE Cy OPraHCKa jelniberba Koja Cajprke aMHHO W KapOOKCHJIHY Ipymy (ciim-
ka 2.1(a)). ¥V oBoj re3u he duth peun camMo O IPOTEMHOIEHUM (-AMHHOKHCEJIMHAMA (CJIMKA
2.2). IIporenHoreHe aMUHOKHCEJIMHE TIPEJICTAB/bA]y CACTABHE JeJIOBE IPOTEUHA, Y KOjuMa Cy
aMIHOKHCeInHe MelycobHO Be3aHe menTuaHoM Be3oM (cimka 2.1(5)).

O R }II 9)
H2N \\\\ OH HZNJ\\"/N\\:)J\ OH
H R 0 |rR
a) 0)

Cruka 2.1 — Omra dopmyiia c-aMIHOKHCEaUHE (a) U HENTH/IHA Be3a u3Mely 1Be aMIHOKI-
cesmue (5). R u R’ npezcrasibajy aMIHOKHCEIMHCKE OCTATKE.
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Chnuka 2.2 — JIBajieceT MpOTENHOTEHNX aMUHOKHCE/IMHA PA3/IBOJEHUX IIPeMa TPUPOIN aMIHO-
KHCEJTMHCKOT OCTATKa M JIBE CIeIja/THe aMIHOKHICETUHE.



2.1 Boagonum4yHe Be3e aMUHOKUCEJINHA

CnodojiHe aMUHOKHUCEINHE TI0CE/yjy OapeM JiBe MoJapHe rpylie IoMohy KOjuX MOTY I'pa/iu-
TH BOJIOHUYHE Be3e, aMUHO U KapOOKcuaHy rpyiy. Mehy mporenHoreHnM aMUHOKHCETHHAMA,
BEeJINKH OpPOj aMUHOKHCEJIMHA TI0Cedyje U JoJaTHe I'PyIe Koje Takohe MOory ga ocTBape BOIO-
HUYHY Be3y (ciuka 2.2).

Anammzom NH/O BoJoOHWYHMX Be3a aMUHOKHCEIMHA U KPATKUX TENTUIA U3 KpucTaaorpad-
cke Dase 1ojlaTaka, IMOKa3aHo je ja HajBehm Opoj HeHAeJEeKTPUCAHUX CTPYKTypa UMa PacTo-
jame m3mebhy moHOpa M akmenTopa IporoHa usmehy 2,9 u 3,0 A, JIOK je OBaj OICcer HEeNITO
Kpahu KoJ HaeJeKTPUCAHUX U HaJa3u ce u3mehy 2,8 u 2,9 A. [16] VY cayuajy OH/O Bomo-
HUYHAX BE3a, MAKCUMYM PACIO/iesie JIy>KUHE BOJIOHIYHE Be3e je oj1 2,7 1o 2,8 A, c TUM Ja je
beHA TIPOCEYHA BpeTHOCT HemTo Beha yKoimko je monop nporona Boga. [17] Y kon NH/O u
ko, OH/O uHTepakimja, MaKCUMyM pacrojiesie 3a yrao BOJOHUYHEe Bese je ox 170° mo 175°,
OJIHOCHO TIOCTOjU TEHJIeHIMja Ka CTPYKTypaMa Ca He3HATHUM OJICTYIAIbeM YIJIa BOJOHUYHE
Be3e O/I JINHEAPHOCTH.

KBanrHOXEMUjCKIM ITpOpadyHuMa je mokazaHo ja cy yak u C*H/O BomonuvHe Bese aMuHO-
KuceJImHa 3HaqajHe. Ja‘lI/IHe OBUX BOJOHUYIHHUX Be€3a KO/ HEIIOJIapHUX KU ITOJIapHUX aMWHOKH-
cesimHa u3Hoce o -1,9 j10 -2.5 kcal /mol, a Ko MO3UTUBHO HAEJIEKTPUCAHOT JIU3UHA Yak -4,9

kcal /mol. 18]

2.2 KoMmiuiekcnm aMMHOKHCeJIMHA

30or mpucycra dapem JiBe Ipyle IPeKO KOjHuX Ce MOKe OCTBAPUTU KOOPIMHAIHM]A Ca jJOHOM
MeTaJjla, aMUHOKHUCEJINHE U TEeNTU/IM MOTY I'PaJUTH BPJIO PA3HOBPCHE KOMILJIEKCE Ca IpeJia-
3anM MeTtasmMa. OBM KOMILIEKCH MOTY OWTH MOHO-, OW- W TPHUJEHTATHU, & HAjIermnu cy
OMJIEHTATHU KOMILJIEKCU IPEKO (--aMHHO U (-KapOOKCUJIHE TPyIle aMUHOKHUCEWHE, I'pajehn
IIeTOYJIAaHU XeJIATHU IPCTEeH. YIIPAaBO OBa BPCTa KOMILIEKCA je NCTPaKMBaHa Yy OKBUPY OBe
JIOKTOpCKe jucepranuje. KoMIiekcn oBOr THIIA YeCTO e MOTYy Hahu Kao OMC- U TPHUC- KOM-
IIJIEKCH aMUHOKHUCEJINHA.

SaHnM/bUBA je YMIHLEHUIIA J1a je HAyUIHa IPyla ca XeMujckor dakyiarera ¥ HuBep3urera y beo-
rpagy 1962. romuHe pBY Iy T 00jaBUIa Pe3yJITaTe CHHTE3€ AMIHOKHICETMHCKOT KOMILIEKCa Kao
npoiyKTa peakimje xekcaaurpokodanarara(Ill) ca runuaoM, y K0joj ce oduja KaamjyMoBa co
muauTpo-ouc-rimmuHarokodastara(IIl) [CoGlys(NOg)o|~ [19], 3a kojy je kKacHuje yrBpheHo
Jla ce HAJIA3U y Cis, cis, cis koudurypanuju. [20] Ise ronune kacuuje, ypalena je u qupekTHa
cunresa okcuanujom Kodaar(Il) y kodbanr(I1l) y mpucycTBy KajujyM-TJIUIMHATA U KAJIH]yM-
HuTpata [21], a HAKOH Tora W CHHTe3€ ca Pa3JInIUTHM KOHMOPMEPHMa COJIN AJTAHIHA YMECTO
rmuHa, 1 10 ca DL, D-; L- u f-amanunom. [22] OBa rpymna ce HapeJIHUX CKOPO TPHUECeT
rOJIMHA DaBUJIa U3yYaBameM KOMIUIEKCA AMHHOKHCEJINHA. [23-32]

[Topen oBux mocToju jorr MHOTO BpcTa KOMILIEKCa aMUHOKHceanHa. Ha npumep, y ciaydajy
XUCTHUUHA, [TOCTOju MOTYNHOCT KOODJWHAIMjEe W IMPEKO a30Ta MMHIA30J1a, A OBA aMUHO-
kucesmHa Moxke nMard u N,N- KoopaumHammjy, a MoxKe OATH M TPUICHTATHHU JUTaHT. [33]
MeTHOHWMH ¥ IUCTENH ce MOTY KOOPJIMHOBATH U MPEKO cyMiopa. |34]

VKOJIMKO ce pa3MaTrpajy KOMILIEKCH IMEeNTHIA Ca IPeJIa3HUM MeTaJIuMa, HeKe OJ IIOMEHYTHUX
rpyna yJjaze y HenTHIHY Be3y, 300r Yera OoHe YeCcTO He yYeCTBYjy Y KOODJIWHAIUjU, AU (-
aMUHO 1 (-KapOOKCHUJIHA IPYIIa ca KpajeBa JIAHIa, KA0 U aMUHOKUCEJTMHCKU OCTAIIM MOTY JIa Ce
koopaunyjy. Beh y ciy4ajy aurenTtuia u TPUIIENITHIA XEMUja OBUX KOMILJIEKCA TIOCTaje BPJIO




pasnospcra. OBo ce Moxe BujieTH Koj komiuiekca 3iaara(Ill) ca qunmentuamma w rpunentu-
JMa Koju cagprke L-xuctuaun, kao mro cy [Au(A—L-His)Cl|NO3;-nH20 nmm [Au(A—Al1-L-
His)CIINO3-nH20, rme A u A1 mory dutu jpyre aMHHOKHUCEIMHE KAO HIIP. TJIUIH, aJAHUH,
BasuH u JieyruH. [35,36] Ko oBux KoMmIuiekca [1oa3u 10 KOOpJAUHAIM]E JTUIENTHIA IPEKO
N3 azora mmumazona L-xucTuanHa, 7eMPOTOHOBAHOT a30Ta MENTHIHE Be3€ U a30Ta CJI000JHE
Q-aMHWHO T'pylle JIpyre aMUHOKHUceanHe. KoopauHaliyja TpurenTuia je aHajJorHa, ¢ THM Ja
ce y OBOM CJIy4ajy yMecTo Tpu (hopMUpajy 4eTUpPH KOOPINHATUBHO-KOBAJEHTHE Be3e, jep I0-
CTOjU jOII jeJHa MENTHUIHA Be3a, KOJI Koje Takohe J10J1a3u JI0 JeIPOTOHOBAba a30Ta U HeroBe
KOOpJIMHAIMje 3a jJoH MeTaJja. Takohe, OB KOMILIEKCH Cy UCIIUTHUBAHU Ha IIUTOTOKCUYIHOCT,
rJie Cy TOKa3aJi CeJIEKTUBHOCT IpeMa hesmjaMa paka y ojHocy Ha 37apase hesuje. [lopen
oBux, 3s1a1o(l) u 3maro(IIl) dopmupajy KoMILIeKCe U ca CIODOIHIUM AMUHOKHCEINHAMA U Ca
IIPOTENHKUMA, 8 MHOTH OJI FhUX [OKa3yjy W 3HAYAjHY IIUTOTOKCUYHOCT. [37, 38|

[TocToju MHOrO MpUMepa IJie ce jJOHU IPea3HuX MeTaja Be3yjy U 3a MpoTenHe. Jeman of
HAJIIO3HATUJUX TIPUMEpPA Cy T3B. ,JIMHK MPCTU® (€HT. zinc fingers), KO/ KOjUX ce IUHK Hajde-
mrhe Besyje 3a mucrenne n xuctuaure. [39,40] Koopaunarmja ruaka crabuimsyje CTpyKTYpy
OBUX IIPOTEWHA U CAMUM THUM je BPJIO OMTHA 3a HUXOBe (PYHKIIHjE, Ol KOJUX je HajBaXKHUja
perysalja ekcipecuje reHa ycje BeauBama 3a cuenuduany /IHK cekpeniry.

Kako ce oBa mokTopcka juceprariuja 0aBu KOMILIEKCUMa aMUHOKUCEINHA KOJI KOJUX J0JIa3u
JI0 KOODJIMHAIIMje TTPEKO (-aMWHO U (-KapOOKCHUJIHE TPyIe, Y Jla/beM TeKCcTy he Outu BuIlle
pedn 0 IpUMEHHU OBE BPCTE KOMILIEKCA.

2.3 HpI/IMeHa AMMNHOKHNCEJINHA N IbNXOBUX KOMIIJIEKCA

2.3.1 MHMHTepaknuja ca OMOMOJIEKYyJIMMA W IIPUMEHa y MEIUITUHU U
Ouosoruju

Venen cBoje OMOKOMIATUOMTHOCTH, KOMIIJIEKCH aMIHOKHCEIIHA ON TTOTEHITN)AJTHO MOTJIN MMa-
TH IMAPOKY yroTpedy y memauruau u owosoruju. Hajuenthe cy oBM KOMILIEKCH PEJJIONKE-
HU Kao JIEKOBH 3a PA3JIMYUTE BPCTE KAHIEPA, YCJeJ HIXOBE CIOCOOHOCTH 3a BE3UBAMHE 33
JHK wu mporemne ymme MOry YTHUIATA HA IBUXOBY CTPYKTYPY U (DYHKIH]Y y KUBOM Op-
raHu3My. Y OBHUM HCTpaXKUBarbiUMa, YOe/JbIUBO HAj3aCTYIIbEHU]U KOMILJIEKCH aMUHOKUCEIH-
Ha cy xommutekcu dakpa(ll), [41-67] mok cy y mMamoj] Mepu HPHCYTHU ¥ KOMILIEKCH DyTe-
uaujyma(Il), [68-74| pyrenujyma(Ill), [75] wraruune(Il), [76, 77| nmamamujyma(Il) [78-80] run-
ka(Il), [81] mukmna(Il), [82,82,83] xobanra(Ill), [84-86] Banamujyma(IV), [87] na yak u pe-
aujyma(l) u meracrabmmnor rexumermjyma(l). [88,89] Kako je mpumeHa OBHX KOMILIEKCA, a
CaMUM TUM U FHbUXOB JIU3ajH YCKO IOBE3aH Ca OMOJIOMKHM (PYyHKIMjaMa Ha Koje Oum TpedaJio
Jia yTU4y, Ja/bl TeKCT he OUTHU OpraHu30BaH IpeMa OBUM OHOJIONIKUM ITPOIECHMA.

JHK mostekys ce Hajas3u y cynep-HAMOTAHOM CTamy (eHr. supercoiled), Kako Ou ce JakIie
CIIAKOBAO Y jeJIpO KOJI eyKapuoTa, OJHOCHO (hOpMUpAO HYKJEOW] KOJ Ipokapuora. Hazus
cylep-HaMOTa]j yKa3yje Jda OBO HHje HAaMOTaj YHyTap JBOCTPYKOI XeJUKca, Beh HaMoTaj JuTa-
BOT' JIAHIIA, JIBOCTPYKOT XEJUKCA. 3& CYIepP-HAMOTABAaIe U CyMeP-OJIMOTABAIbE CY OJITOBOPHU
ITPOTENHN TOTIOM30Mepa3e, KOjiu KOHTPOJMCAHO PACKUIAjy XeMHjCKe Be3e, OJTHOCHO TIpeceria-
jy (enr. cleave) jeman nim oda JIHK nanma, satum nofajy wim oy3uMajy jejaH HaMOTaj
JIBOCTPYKOT XeJIMKCa, a HAKOH Tora crajajy mpecedene nesoe JIHK sranmna, mro nma 3a mo-
carepuity npomeny Tonosoruje JTHK, ogrocHO nojaBambe uim ofy3uMaibe cynep-aamoraja. [90]
Tononzomepaze kopucre xugpoaurnaku Mexanunzam JTHK npecenamwa (enr. DNA cleavage),
KOJI, KOT' JioJjta3u j0 xujiposinse docdoauecrapcke Bese. JIpyru majuenrthu mexanmszam je OK-




CUJIATUBHU TOKOM KOT' Mozke johu npecenama JIHK Jranmna u wa apyrum mectuma, npahen je
CTBapameM PeaKTUBHUX KUCeOHMIHUX BpcTH (eHr. Reactive Oxygen Species, ROS) n najuemnthe
je mocsieuIa OKCUIaTUBHOT cTpeca. [91]

Vkomauko je omrrehemme JTHK manma npesurie Benuko u mexanu3mu nornpaske JITHK me mory
Jla YKJIOHE IITery, y NeJuju OTIounibe Mporec amnonro3e (mporpaMupane hesnjcke cMpTn),
300r Yera je WMHJYKIIHja aIlolTo3€ BPJIO YEeCTO JIejCTBO JieKa NpOTHB KaHIepa. [Ipecemname
JTHK ce najuenthe exkcriepuMeHTAIHO JIOKa3yje el eJIeKTpodope3oM 00ojeHe cMmelle Cymep-
namortane mupkyiapue /IHK u morenmujannor seka. OBa meroma pasasaja JIHK mpema
Op3UHM KOjOM OHa MUTPHpa KpPO3 arapo3Hu Tej, I1a Tako Heornrehena cymnep-uamorana JIHK
HajOp2Ke Murpupa, a normyHo npecedena JIHK nmajciopuje. OBa MeToma ce 4ecTo KOpUCTH ca
u 6e3 mpucycrsa ROS-a u/wim ,xBarada ROS-a“, anme ce MoxKe YyTBPIUTH Jia JIM CAM JIEK
y3pokyje mpecename JITHK nin ce ono memaBa muanpekTHO, Kao nocaeauiia ROS BpeTr kKoje
OBaj JIeK cTBapa y hesuju.

Jpyru MmexaHu3am JIejcTBa JIEKOBa je IUX0oBo BesuBaibe 3a JIHK janar, Koje je Ko KOMILIEKca
aMIHOKHCEJINHA Hajdelhe HeKoBaJIeHTHO. HekoBaleHTHO Be3uBambe MoIpa3yMeBa HHTepKaIa-
11jy, BE3WBAHE 38 MAJIA WM BEJUKH YKJ/beD W eJIeKTPOCTATHIKY WHTEPAKIIU]Y, & TOC/IEINATIE
IbUXOBOT' Be3WBalba Cy OMeTamhe Iporieca perutnkaruje n Tpanckpunmnuje JIHK, mro Takohe
JIOBOJTH 10 hesTnjcKe CMPTH.

Behuna cryauja koja ucnmuTyje moTeHIjal HEKOr Jieka ja ce Bexke win omreru JIHK dasu
ce Takohe W WCIUTHBAIKUMA HUXOBOI Be3WBamba 3a (XyMaHH) cepyMm ajoymuH. (48, 64—66]
Xywmanu cepym andymus (ear. Human Serum Albumin, HSA) je TpancnopTHu mporens wmja
je ocHOBHa (PYHKIIMja IMPEHOIIEhe MACHUX KUCEJIMHA, aJi Ce 33 Hhera Takohe Be3yjy W MaJjiu
MOJIEKYJIH U JIEKOBU, U TaKO TPAHCIOPTYjy v Tkuba. OBu ekcriepuMmenTu ojpehyjy Koncranty
BesmBamba Jeka 3a HSA, unmja BpemnocT Tpeda ja oyae pena semumne 10¢ 10 106 M~! kako

Ou Morao Jia ce oJ[BUja U TPAHCIOPT U JUCTpUOyIHja jieka. [92]

Hajuenthn koMmIinieKcn aMUHOKHCEINHA KOjU Ce UCIHUTY]Y Y CBPXY Ipecelama NIl Be3UBakha
3a JIHK cy kBanparno-nmpamugaaan komiuteken dakpa(ll) kox kojux cy mpeoctasu Juran
2,2-6unupuua (bpy), 1,10-benanTponun (phen) win caudHu OUIEHTATHU JIMTAH]T U HAj9e-
mhe Bojla y eKBaTOpHjaJHOM ToJioxkKajy. [48,52,58-61, 63,64, 66| Jluranan 2,2’-dunupun,
1,10-dpenanTpOIMH U CAUIHUA OUJIEHTATHU JIMTAH/IU CY OYWTJIeaH n300p 300 HUXOBOI Beh
JIOKa3aHOr CcBOjcTBa Be3uBama 3a JITHK, najuerthe nnrepkamamnujom. [93]

[MTopeheme ananoruux dakap(Il) aMuHOKHCETMHCKIX KOMILIEKCA KOjU cajpKe 2,2’ -OuupuiuH
na 1,10-dpeHaHTpOIIH ITOKa3aJIo je 1a cy jaunte Be3uBama 3a HSA, JIHK u omreheme JTHK
yBeK 3HAUajHO Mame y ciydajy 2,2-dunupuuna. [64,65] OBo Huje ciydaj camMo KOJ KOM-
wiekca dakpa(ll), Beh u KoJ OKTae apCKOr aMUHOKUCETMHCKOr KoMiutekca pyrenujyma(1l)
ca 2,2’-BunMpUIMHOM KOjU He y3pOKyje HUKakBa cTpyKTypHa omrehiema na JTHK manmy. [70]
Behu nuranan ox 1,10-beranTponHa, Kao MITO je IUIMUPUIOXUHOKCAJINH ITOKA3y]jy joIr 00Jbe
BesuBame 3a JTHK. [48,64, 65|

Jlurany 1,10-denantponun ce Hajuenihe jaBjba y JIMTEPATYPU U YECTO TOCTOj€ TTOKYIIAJU TIO-
OOJbITIaba CBOjCTaBa JIEKa CYIICTUTYIIMjOM jeIHOT WJIM BUINlE BOJOHUKA Ha eMmy. Mertuarnuja
smrana 1,10-denanTposuna 10Boju 10 jader Be3uBara u 3a JIHK u 3a cepym andbymun. Ko
KOMILJIEKCA Ca AJIJAHMHOM, TIOKA3aHO je j1a jeana meTus rpyna Ha 1,10-dpenanTposmiy yunu ja
0Baj KOMILIEKC TIOCTaHe OOJbM KaHAUJAT 3a JieK npotus paka. [59] JdomaTHo je mokazano na
ce y cay4ajy dakap(ll) kommiekca TuposuHa, Hajjade Be3UBaHe IOCTUKE KaJa MOCTOje TPU
JonmaTrHe Metu 1 rpyne Ha 1,10-denanTposumny, 3aTuM KaJjia Cy HTPUCYTHE JiBe, a Hajcaaduje
KaJIa je IPUCYTHA CAMO jeJIHA METHUJI IPyTIa, IIPU YeMy je OMTaH U HheH M0JI0XKaj. [66]

Nako cy KomIuiekcn ca jeaHoM amMuHokuceanHoM u 1,10-beHaHTPOIMHOM WU FHeTOBHUM Je-




pHUBaTHMa BPJIO YEeCTH, 3aHUMJ/BUBO je Jia Cy KOHCTaHTe Be3uBarba oBakBux mnasamujym(II)
komiutekca 3a JIHK 3nagajno mame Hero y ciaydajy Kajla KOMILIEKC CAJIpPKWU TJIUIWH U
jour jenny amuuokucenuny [Pd(Gly)(A)]. [78-80] JdomaTHo, Kox KBaApaTHO-TIAHAPHUX KOM-
miekca nagaajyma(ll) ca TtuposmHOM WAk Hema 3HAYAJHUX Da3inKa u3Mehy KOMILIeKca
ca 1,10-denantposmuom [Pd(L-Tyr)(phen)| u 5-merni-1,10-penantpomnaom [Pd(L-Tyr)(5-
mphen)|. [78]

HexkoBaJjienTHe nHTEpaKImje ycJie KOjux JI0Ja3u 10 BesuBama Komiuiekca 3a JIHK mmum HSA
Cy TeHepaJiHO BOJOHWYHE Be3e, BaH Jep BascoBe m xuupododHe (OIHOCHO T — T CTEKUHT
UHTEPaKIje) WK eJIEKTPOCTATHIKEe HHTepaKiuje. KKcrepuMerTaHa IpoIeHa BpCTe HHTep-
aKIyje J00Mja ce M3 OJHOCA TEPMOJIMHAMUYKNX IMapamMeTapa, KOju ce padyHajy Ha OCHO-
By KOHCTAHTH Be3nBarba. Hekaja Cy OBH 3aK/bydllMl YIOTIYE-€HH JOKUHT (eHr. docking)
npopadyHuMa, Kao mTo je To ciaydaj kox Oakpa(ll) komIiuiekca TpeoHMHA M apruHUHA,
riae je xkommuieke tpeonuHa |Cu(PyTA)(L-Thr)(ClOy)]e-1.56H20 (PyTA=2,4- imamuno-6-(2-
nupuami)-1,3,5-rpuasun) Besan 3a HSA mperexkno xuapodoOHUM HHTEpakimjama, a ap-
runnna [Cu(PyTA)(L-Arg)(ClO4)(H20)]-ClO,4 Bomonumunnm Besama u BaH Jep Bascosum
uHTepakimjama. [52| Ipyru npumepu Cy CJIMYHH KOMILIEKCH, aJld OBOI IMyTa ca (hbeHmIa-
naanaoM |Cu(PyTA)(L-Phe)Cl|-2H,0 oz xor momuumpajy XuapododHe, ca METHOHHHOM
[Cu(PyTA)(L-Met)C1]-0.5H50 oz Kor ¢y K/by9HE eJIeKTpOCTaTuuKe nHTepaknuje, [51] kao u
CJINYHU KOMILJIEKCH KOju MOTY (DOPMUPATH jOIII jeJHYy BOJOHUYHY Be3y 300r' JIOJATHOT a30Ta
y mpcTeny juragna pzta=6-(nmupasun-2-mi)-1,3,5-rpuasun-2,4- mmamMuH, na Ko OBAKBOI KOM-
rekca ca nporonosannM apruanaoM (L-ArgH) [Cu(pzta)(L-ArgH)(H20)](ClOy4 ), Bogonntna
Be3a [0CTaje IJIaBHa WHTepakimja, 1ok ca mernonnaoM [Cu(pzta)(L-Met)(H20)|(ClO,4)-3H,0
ocraje xuapododue npupoye. [60]

[Mopeheme koMILTIeKCa KOjU cajipxke paziuante L- u D- enantuomepe cepuna, [53| Bamuna [54]
u ajanuHa [61] y cBa Tpu ciydaja moka3dyjy jga ce oda enmanTmomepa Besyjy 3a JIHK u na
Ccy NHUTOTOKCUYHU 3a HeKe hesmje KaHIiepa. HTepecaHTHO je ja y cjayd4ajy ajaHuHa, D-
eHaHTHOMEep MMa 00Jby CEeJISKTUBHOCT IpeMa, henmjaMa KaHIepa, Kao U Ja je Mambe TOKCHIaH
npema 3xpasuM hesmjama of L- enanTuomepa, [62] miro Huje caydaj 3a cepun u Baau. |53,54]

Otrkpuhe npumene nucrtatune cis-|[Pt(NHj)oCly| y xemorepanmju npencrama Benku Ko-
pak y Jiedemy KaHIepa W MPUMEHH KOMILIEKCA IMpeJiasHuX Meraja y ose cBpxe. [77] OBaj
KOMILJIEKC ce KoBajeHTHO Bedyje 3a JIHK namam m To Tako mTo ymecTo Xjaopa KOOpIu-
Hyje a30Te ca CyCeIHHMX IIYPHUHCKHX Oa3a, Hajuemhe ryanuHa, a pebe amenmna. OBaj Buzg
KOBaJleHTHOT Be3uBama Jeka 3a JIHK ce mazuBa cross-linking u penyje Tako mTo omeTa pe-
mwimkanujy u rpanckpuniujy JJHK. 36or Bennke momyapHOCTH U PaCIpOCTPamEeHOCTH OBOT
JIeKa, HOBOPA3BUjeHHU JIEKOBH YeCTO Ce Iopejie ca IuciiaTuaoM. HeKomKo aMUHOKUCEe TMH-
CKUX KOMIIJIEKCa HOKaSyje Behy OTUTOTOKCUYIHOCT O/ HHUCILJIaATHUHE IIpeMa je,ZLHOM nJji BUIIIE
cojeBa KaHiep hesuja, kao mro cy Ha npumep komiuiekcu dakpa(ll) ca L- u D-cepunowm,
[Cu(phen)(Ser)(H,O0)|NO;3 [53], L- u D-ananunom [Cu(phen)(Ala)(H20)|[NO3-nH,O [61] u
muHK (IT) kommureke Tpeonnna |[Zn(phen)(L-Thr)(H,O)Cl|-2H,0. [81] Kommieke miaruue(1I)
ca OPHUTHHOM ((Q-aMHHOKHCEJIMHA KOja HACTaje OJ] apIHHWHA TOKOM ypea IHMKJIyca) Takohe
UMa JIBa XJIOPHUJO JIMTAHJA Y CiS MOJI0XKAjy, IITO 3aje/IHO Ca 3HAYAJHOM ITUTOTOKCHUIHOIINY
yKazyje Ha cross-linking mexanuzam JesoBama. |76] OBaj THI Be3uBama je 9€CTO U jadu U
CeJIEKTUBHUJU 0JT HEKOBAJIEHTHUX BPCTU BE3WBaha KOMILIEKCA, Ca N3y3eIMa Kao IITO Cy Tope
nomenyTH KBajparHo-nupamugaaaun oakap(Il) kommtekcn L- u D-pasnuna, koju ce Besyjy 3a
neo JJHK jaHna Koju je opraHu3oBaH y T'yaHHHCKU KBaJIpyILIeKc!, n To ca Belinm acdbuHITETOM
npeMa KBaJIPYILIEKCY Ca MAPAJIEJTHOM y OJHOCY HA AHTU-TIAPAJIENHY TOHOJIOrn]y. [54]

Tyamunckn xBampymieke je cexynmapna crpykrypa JIHK Gorata ryaHmHOM, KOJ KOje ce 9eTUPH TyaHWHA
Be3yjy BOJIOHUYHUM Be3aMa y KBapTeT, a KBapTeTu cy Me)ycoOHO IPUBYUEHHU T-T MHTEPAKIUjaMa.




3a pasnuky of nomenytux xKomiuiekca dakpa(ll) n manamujyma(Il), ko okTaeapcKux amMu-
HOKHcenHCKuX Komiuiekca pyreaujyma(ll) u pyrenujyma(Ill) koju Takohe mokasyjy muro-
TokcuaHOCT, cpehy ce pasnoBpcHuju jmrasau. Heku o mwux cy kommiekcun pyrenujyma(11T)
ca pa3HIM aMUHOKHCEJMHAMa KOjU TIOpPeJ] e MMajy CaMO MOHOJICHTaTHe JuraHse, [75] kao u
komiutekcn pyrenujyma(ll) Koju cagpzke dueHTATHI JTUraHL KOjU cé KOOPJAUHYje TPeKo dhoc-
dopa, duc(mudennndocduno)dyran, |69 nau TpugeHTATHE TOJUIUPHINT KOMILIEKCe. [68]

Kommieken momenyTu 10 cajia yryiaBHOM JI€JIyjy TAKO IITO N3a3WBajy OKCUJIATHUBHO IIpeceria-
we /ITHK sanna. [locedna Bpcra mexanusma okcugarusaor npecernama JIHK manmna je doro-
naaykoBano JIHK mpecemname, 10 Kor moJasu ycaen o3padnBama. Ca 0BOM UIejOM Cy CHHTe-
tucanu dakap(II) kommaekcn kox kojux cy mernonut [Cu(phen)(L-Met)(MeOH)|(ClOy), [41]
rpunrodan [Cu(phen)(L-Trp)(H,0)|(NO3) [50] u riayramuu [Cu(L-Gln)(X)(H20)](ClO4) (X
moxke ouru 2,2’-dunupuaus, 1,10-deranTposns win qunupugaoxuHokcaant) [49] kopunthern
Kao (orocenzudbmimzaropu. Y cCBa TPU CJIydaja IMOKA3aHO je Jia ce HajBepOBAaTHUje DA O
tuny Il dorocenzudunnzaruje, Koja Kor modyheHn KOMILIEKC CTBapa CUHIJIETCKU KHCEOHUK,
Koju Jasbe Bpiu okcugarujy JIHK mosekyima n y3poKyje HmeroBo Ipecenamme.

Jort jenan BpJI0 mMHTepecaHTaH BHUJl aKTHBAIMje W IMJHAHOT JIEJIOBAbA JIeKa KOPUCTH NEHe-
HUILy Ja ce fiennje KaHIepa Hajla3e y CTarmy XUIOKcHje (CMambeHe KOJTMYNHe KICeOHHKa), KOja
JIOBOJIN JI0 KUCEJIje CPeJINHe y OJIHOCY Ha 3apase hesmje. MHora ncrpakmBama y OBy CBPXY
kopucre Komiutekce koosmara(lll). Kommaeken kobanra(lll) mocrajy mecradbumam xaga obhe
1o peayknumje KoovanTa m3 Co®t y Co?T mro ocnmobaba merose smramie. Pemyknumja xodas-
Ta je BHUINle BepoBaTHa y hejujama KaHIlepa, ajd aKo JI0 ke U Johe y 3jpaBuM hennjama,
okcuyianuja KuceonukoM y Co®T mowxe crnpednTn nexkesbeny aktusanujy. [85,86] Ilo yrite-
ny Ha panuje passujere KodasT(I1l) KomILIeKce, HCTPAsKEHN Cy U PA3JIUYUTUH KOMILIEKCH Ca
dbennnanmanunom, melly kojuma selinna npejcrasba 100pe KaHIugaTe 3a 0Baj THUIL Jeka. [84]

[Topen mupekTHOr Be3uBama uian omrehema JTHK, 0Bo ce MoxKe ypauTu u UHINPEKTHO, WH-
XUOUIIjOM HOMEHYTHX IpPOTenHa TormonsoMmepasa. [68,81] Muxudunuja Tomonsomepase oHe-
Moryhasa oBoM Iporenny jga croju npecedenu Jyanar JJHK nin jga ydectByje y mporecuma
TPAHCKPHUIIIIKje U PEIINKaIlfje, IIITO JIOBOJIM JI0 aIllonTo3e hesuje. JoIr jean npuMep Kako ce
BE3UBaIbe JIeKa 33 IPOTenH MoXKe uckopuctutu jecre Koj dakap(Il) komiuiekca pasHux amu-
HOKucesmnHa, Kao mro cy komiuvieke ajsannaa [Cu(L)(L-Ala)Cl]-HyO u royramuna [Cu(L)(L-
Gln)(H20)|(Cl)-3H20, koju maxubupajy mporeasome, mporentHe Koju pasrpabyjy omrrehene
un HenoTpedHe mporenHe. [56]

Jlpyre mpuMeHe y MeJUIINHA U OMOJIOTUjH YKIBYIYjy ¥ J0OpEe aHTHOAKTEPHjCKe U aHTUMUKO-
tuane ocodune komiurekca dakpa(Il) ca L- u D-denmnanannnom [Cu(phen)(Phe)(H20)|(NOs3)
‘HyO [55,67], nukna(Il) ca L-ruposunom [Ni(Im)y(L-Tyr)(H20)]-4HoO (Im=unmumaszou) [83],
[Ni(L-Tyr)a(bpy)]- 3H2O-CH30H [82] u Banagujyma(IV) [(MeCp)aV(A)|CL [87], tae cy Cp
muksonentauenmt, MeCp Cp ca Merms TpymoM M3HAJ IpCTeHA, a A amMuHOKHCeanHe L-
ananu, L-Baaun, L-neynun, L-uzoneynun, L-dpenmnananun, L-xuctuaun n L-rpunrodan.
AmMuHOKHCEIMHE Cy Npe/IozKeHe Kao JTUTaH/ I U 33 PAIOAKTUBHE 00esIeKuBade Ha Da3u Me-
racradunor texunermujyma(l) %" Te u pernjyma(l). [88,89] [lokazano je 4ak u ma cy HEKH of
OBIX KOMILIEKCA HMPEHO3HATH O] CTPaHe aMHIHOKHCEIMHCKAX €H3WMa TPAHCIIOpTEPa KOjU UX
JocTaBsbajy yayrap hemmje. [89]

Kowmrutekcn ammnokucemua pa3Bujajy ce M Kao MOTEHITUjaJTHU JIEKOBU 3a JIpyre OoJecTu. ¥
cIydajy CMamheHe WM OHeMor'yheHe amcopiipje dakpa U3 XpaHe, KOPUCTE Ce JIEKOBU KOjU ra
aJIMIHUCTPYjy MHTpaBeHCKHU. Y KpBU, dakap ce Bedyje 3a HSA, Ha koM mocroju crienuduaro
MeCTO 3a HheroBo Besnsarbe Ha N-repmunasty osor nporenta (Asp-Ala-His cexsenna). [46] Ka-
Ko Ou Dakap mIak Morao Ja ce arcopoyje y hesuje, morpedno je nmoctuhu paBHOTEXKY nu3mehy
bakpa BesaHor 3a HSA u nesesanor, a takas 0diuk je xuctuauacku komiureke [Cu(His),|. [43]




XuctuuH je cuenududaH mpeMa CB0joj CIIOCOOHOCTHU Jia Ce KOOPJUHYje W IPEKO UMHIA30-
Jla, IIa 3ajeJIHO ca KOOPJIMHATHBHO-KOBAJCHTHHM Be3aMa IIPEKO a30Ta (--aMHUHO, KHCEOHHUKa
a-KapOoKcmiiHe Tpyle, nMa MoryhHoCT Ja dyae u TpujentaTHu jaurani. [Ipucycrso cse Tpu
WJIN JIBE OF] TPpU MOryhe KOOp/INHATHBHO-KOBAaJIEHTHE Be3e OMOT'yliaBa pa3ImInTe HaImHe KOOP-
JIMHAIIMje ¥ y3POKYje IPOMEHe y CTPYKTYPHU EeroBuX KOMILTEKca ca npomenoM pH. [44-46,94]

Kommneke pyrennjyma(ll) ca rmmmmaom CORM-3 [Ru(Gly)(CO);Cl je mpenoxken kKao
jenHo o jemumersa Koja ocnobabajy yribenuk(I1)-okcum (enr. Carbon Monozide Releasing
Molecules, CORMSs). [72]| IToka3zano je na yrsbenuk(II)-okcu i mpupogHo HacTaje TOKOM IIpo-
reca JIerpaJialiije XemMa U Jia UMa CIIOCOOHOCT JIa MPOIIMPU KPBHE CYJI0BE M CMAarbi KPBHU
OPUTHCAK, & YaK Cy HOTBpheHa u meroba mporuBynasina csojcrBa. [74] CORM jenumema
UMajy 3a /b JIa KOHTPOJIMCAHOM Jierpajanujom ucnymrajy yrubernk (I1)-okenn. 3a pasmuky
o upsux CORM wonekyia, [73] CORM-3 je pactBopan y BomH.

2.3.2 Ipyre npumMmeHe

AvuHOKHCeTMHE U BUXOBU KOMILJIEKCH UMajy, TOpes MeIulnHe, HajBely IpUMeHy Kao Ka-
tasim3atopu. [locedHo 3HaYajHy HpUMEHYy HAILIM CYy Y ACUMETPUYHUM CHHTE3aMa, 3a KOje
je \muXoBa ymoTpeda HWHCIHPUCAHA OMOXEMUjCKUM €H3UMCKHA KaTaJIM30BAHUM pPeaKInjaMa.
Ca pazBojeM 3ejieHe XeMuje, IPOHAJAXKEHhe €KOJIOMKHN HMPUXBAT/BUBUX KATAJIN3aTOpa PaCc-
TBOPJBUBUX y BOJIU, a IOCEOHO KOJ ACUMETPUYHUX PeakIiifja, JOBOIU JIO YOP3aHOT pa3Boja
AMIHOKHUCEJMHCKIX KaTajm3aTopa. [95]

JlupekTHa acuMeTpUYHA aJj0JIHa peakinja n3dMeDy aleroHa W HEKOJIMKO BPCTa AJJIEXU]Ia
y3 MPOJINH Kao KaTaJu3aTop JaJia je J100pe MPUHOCE YKEJHeHUX €HAHTHOMEpa M ITOKPEHY/Ia
yrnorpedy amuHoKucesimHa y oBe cBpxe. [96] OBaj pas je mo npsu 1y 3abesiexkuo Kopumihiemne
HEMETAJIHOT KATaJIn3aTopa 3a OBy aCUMETPUYIHY PEaKIIn]y, a MOPeJ Tora je KOPHUIIheme Ipo-
JITHA HETOKCUYHO, HE 3aXT€Ba MHEPTHE YCJIOBE, MOXKE C€ M3BOJAUTHU HA COOHO] TeMIEPATYPHU U
OBaj KaTaJu3aTOp Ce MOXKE JIAKO YKJIOHUTH 300T' CBOj€é PACTBOPJHLUBOCTH Y BO/IN.

[IpBo m3BOhemE AUpEKTHE acUMETpUIHE AJIOJTHE PeakIuje aleToHa y BOJIEHOM PacTBOPY
u3Besieno je nmomohy mmuK(II) kommtekca [Zn(A)s| nmponuua, jamusuna n aprunuxa. [97] Ko-
purherbe IIHKa MOTHBHUCAHO jeé FHerOBOM BPJIO IIIMPOKOM yIOTPeDOM Kao KaTau3aTopa y
MHOTUM OMOXEMEjCKUM IIPOIeCHMa y pacTBopy. Paju mobosbinama ceJleKTUBHOCTH 1 ebrKa-
CHOCTH peakije, Kopucre ce n nuHK(I]) Kommteken ca gepuBaTHMa aMIHOKHCEIMHA KAO TITO
je nposmaamu. 98]

[lopes ammonHe peakiinje, IPOJUH Ce IMOKA3a0 M Kao BPJIO edUKacaH KaTaau3aTop KOjU Ja-
je m 10 99% eHaHTHOCEJEeKTUBHU MPOAYKT y ACUMETPUYHO] TPOKOMIIOHEHTHO] MaHUXOBO]
peaxiuju [99]. 1 Koz OBOT TUIa MHTEpAKIUje ce TU3ajH KaTaJiu3aTopa yriejia Ha aMUHOKHU-
CeJIMHE, T1a Ce YeCTO KOPUCTE IHbUXOBHU JEPUBATH, Kao Ha mpuMmep jepuBar L-tpeonmna [100]
u L-cepuna. [101] Jomr Heke o/ peakiuja KO KOJUX Cy aMHUHOKHCEIMHE HAIILIE MPIMEHY Kao
KaTajm3aropu cy acumerpudHa Jlumc-AsiepoBa peakiuja m peakmuja TpaHcdepa BOIOHU-
Ka. [95]

[Toper kaTaM3e, KOMILJIEKCH aMUHOKHUCE/IMHA TIPOHAIIIN Cy IPUMEHY U KOJ1 Marepujaja. Ha-
nme, mmHK(I1) kommeke ymsuna [Zn(Lys),Cl|Cl1-2H50 je pactsopan y Boau u dbopmupa cJioj
ek (11)-okcna Ha mosprman Matepujaia. [102] OBaj c10j Jaje aHTHOAKTEPUjCKY 3AIITUTY,
a ErOBO HAHOIIEHHE je JIAKO U3BOJ/BUBO U 0€30eTHO.

Jom jenna mpumena je kopuiiherme xkomiutekca upuaujyma(Ill) ca amarmnom kao usyserHo
ceJIeKTUBHOT U pepepa3ubuanor cenzopa 3a Cu’ jone. [103] I[IpusukoM nHTEpaxIydje ca BpJIo
Huckum Konnenrpanujama Cu?t joma (1077 M), docdopecrienimja oBor KOMILIEKCa, Ce Tacu.
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3. Onabpane obJ/iacTu KBaHTHOXEMMU]-
CKIX MeTO/1a

3.1 Kopekiuja 3a cyneprno3uiiijy 0a3Hor cKyIla

Kaia 0u ce nmpu KBaHTHOXEMUjCKOM padyHarby jaduHe eHepruje MHTEPaKIifje KOPUCTUO Oec-
KOHAYHU Oa3HU CKyIl, eHepruja uHTepakimje usmehy dparmenara A u B (E;,(AB)) ou ce
MOIJIa JIOOWTH jeTHOCTABHUM OJly3uMameM yKymHe enepruja dparmenara A (Fy(A)) u B
(Eiot(B)) on ykynue enepruje cucrema AB (Ey(AB)):

Eyi(AB) = E(AB) — Ey(A) — Ey(B) (3.1)

MebhyTum, xkopuimheme jegnaqdunne (3.1) 3a mpopadyHe ca KOHAYHUM OA3HUM CKYIIOM YBOJIM
IpeIKy ycJen cyneprnosunuje d6asHor ckyna (enr. Basis Set Superposition Error, BSSE).
OBa rpemka HacTaje 3aTO IITO je Da3HU CKYN KOpuImheH 3a IpejcraB/bame (pparmenta A
(u B) mamu Hero da3Hu CKyIl 3a mpejcraBbame cucrema AB. Aromu dbparmenta A yHyTap
cucrema A B, Topej; CONCTBEHUX KOPHUCTE U CylepIoHupane (,mo3ajMibere) dasHe GyHKI]je
Jpyror ¢gpparmMenTa yHyTap cucreMa, dynMe edeKTUBHO moBehaBajy comncTBenu Das3HU CKyI U
JHMe Ce CIyIITa BUuXoBa eHepruja. 36or Tora kopuinheme jennadnte (3.1) gaje jaue enepruje
MHTEPAKIIHje O/ TATHUX BPETHOCTH.

Vcnpasspare oBe TpeIiKe ce BPIu KOpUIhemeM ,,KOPEKInje MpoTuBTeskoM™ (eHr. counterpoise,
CP), ko Koje ce ymecro yKyiHe eHepruje ¢pparmenata A u B ca iBbUXOBUM Oa3HUM CKYOBUMA
Ei,i(A) u E;,;(B), kopucre enepruje dbparmenara ca 6azaum ckynom cucrema AB, EAB(A) u
EAB(B), momohy kojux ce 00uja KopuroBaHa eHepruja nHTepakimje namehy dbparmvenara A
u B (EFr(AB)):

nt

Eii(AB) = Eiy (AB) — Ej (A) — By’ (B) (3.2)

wnt

e je FAB(AB) = Ei(AB) u3 jemnaunne (3.1).

Cynepnonupame dazuux dyHkIimja ce nmopehasa ca cMamemeM pacTojama u3dmely dparmena-
Ta, 300T Yera je oBa KOPEKIINja HAju3paKeHuja Mpu IpopadyHy eHepruje HHTepakKIje uaMehy
JIBa, KOBAJIEHTHO Be3aHa (pparmMenTa. ¥y CIydajy Kajia ce pparMeHTH Hajla3e Ha JOBOJHHO BeJI-
KOM pacTojamby Ha KoM He oceliajy mehycobny unrepakiujy (5eCKOHAYHO pacTojame), 0be jeI-
nauune, u 6e3 (3.1) u ca CP xopexrumjom (3.2) najy ucru pesynrar E;,(AB) = EFr(AB) = 0.

OBa unmBHEHNHUIIA UCKOPHIINEHa je 3a HeKe MEeTOJe eKCTpalojallije 10 OeCKOHAYHOI OAa3HOT
ckyma. [105]

[Ipomena Bemmunne CP kopeknuje ca mpoMeHoM pacrojama u3mely dpparmenara 10BOIH 10
IIpoMeHe MOTeHIHjaTHe moBpIu n3Mely dbparmenara y OJHOCY Ha HEKOPUTOBAHY IOTEHITH-
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..... ca CP kopekiujom

6e3 CP kopekimje

Enepruja

Hy')i(I/IHa BOJOHHYHC BC3€C

Cnuka 3.1 — JeHOAMMEH3MOHAIHI UCEUIIM ITOBPIIU MOTEHIINjAJHIX eHEPIja Iy>K PacTOjamba
u3Mmehy aTomMa KOju WHTEParyjy BOJOHUYHOM BE30M U NPHUIAJIAJYy PA3IUIUTUM (PpParMeHTu-
Ma, 0e3 u ca ynorpedom CP kopeknuje enepruje murepakimje. Tauke a u 6 mpejacraBbajy
ontumuzosBane cucreme 6e3 CP u ca CP kopekmujom, pegom. Cinka je npeysera u3 [104] u
IIpeBeJieHa Ha CPIICKU je3UK.

jasny nosprr. OBe HMOBPINM Pa3/IMKYyjy Ce W IpeMa OOJIMKY M IpeMa I0JI0XKajy MUHUMYMA,
ITO Ce MOXKe BUJIETH Ha IPUMEPY BOJOHWYHE Bede (cuauka 3.1).

3.2 MeTtone neKOMMIO3UIje eHepruje nHTepakiuje

Csaka mHTepakimja n3Mehy mostekysna cajapKu HEKOJIUKO KOMITOHEHTH OCHOBHUX (DU3HMIKUX
MHTepaKIFja: eJJeKTPOCTaTUKe, WHYKIIM]je, TUCIIEP3nje U eHepruje n3mMene. EKiekTpocrarnyika
WHTEPAKIMja OJHOCH Ce Ha eJIeKTPOCTATUYIKO IPUBJIAYUEHe U O/I0Njarhe eJIeKTPOHA U je3rapa.
Wuaykiuja (wim noapusaiuja) je NpuBIavdHa HHTEPAKIINja U OJHOCH Ce Ha JUCTOP3U]y jeI-
HOT' MOJIEKYJIA YCJIe/ IPUCYCTBa €JIeKTPOCTATUIKOr 10/ha Jpyror u oOpuyTo. [lucrnep3uja je
Takohe TpUBJIAYHA WHTEPAKIIHja, O KOje J0Ja3W ycJesd Kopesaruje brykTtyupajyhux pac-
rojie/1a, HaeJeKTPUCcama JIBa MOJIEKYJIa, IITO CHHKaBa €HEpPrujy cucrema. EHepruja m3meHe
YeCTO ce TPeTHpa 3aje/IHO ca 0JD0JHOM MHTEpakIwjoM (eHr. exchange-repulsion), a BOM J0-
vunaupa llaynujeBo ondujarme eekTpona uctor cnuHa. pyru, mame 3Hadajan edexkar Koju
ce Takobhe TopasymMeBa NMPU pa3MaTparby €Hepruje m3MeHe je MPUBJAvYHa WHTEPAKIja J10
KOje JioJ1a3u 300r IpeKJ/amnama eJTeKTPOHCKUX 00Jiaka, rmoBeharma HeogapeheHoCTH moJsioxKaja
eJIEKTPOHA U CHUXKaBalba IbUXOBE €HEPruje yCJie ] Tora.

Mertone Koje mMajy 3a IUJb J1a pa3/iBoje JOIPUHOCE OBUX KOMIIOHEHTH Y YKYITHOj MHTEPAKII)U
TeHepaJTHO ce 30By METOjIe JIEKOMITO3uIrje eHepruje narepakimje (enr. Energy Decomposition
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Analysis, EDA). Nako ce oBe metoze mehy cobom 3mHavajHo pasnimnkyjy, Tpedajo du ma cBe
3a710BOJbaBajy ciegelia yetupu 3axreBa: 1) ga J00UjeHe KOMIIOHEHTE JIEKOMIIOZUIUjE OyLy
dbusuukn ocHoBaHe; 2) Ja je yKyIllHa €Hepruja WHTEPAKIUje OJIMCKA BPEJIHOCTU 33 BUCOKO
KBAJINTETHY CYIEPMOJIEKYJICKY €HEPIH]y MHTEpaKIyje; 3) Ja jlaje TauHe Pe3yJITare 3a IUPOK
orcer pacrojama; u 4) ma Oyje MITO JaKIa 3a UMILIEMEHTAIN]y, 0e3 MpodaeMa ca KOHBEPreH-
[jOM U IIITO Make KOMIIjyTarroHo ckyma. [106]

Metozne mekoMIo3uIyje ce MOTY IOJEJUTH IpeMa HAYMHY Ha KOjU Ce KOMIIOHEHTE JIEeKOM-
ro3unyje soomjajy. IlpBa rpymna meroja 3acHHBa ce Ha MePTYPOAIMOHO] TEOPUJU U KOJI Hhe
ce YKyIIHa eHepruja WHTepakIFje T00Mhja Kao cyMa KOMIIOHEHTHU AeKOMIIO3UIje. 300r OBOT
MIPUCTYTa padyHarmy YKyIHe €Hepruje MHTEePaKIije, KOJ OBUX MeTO/a He JI0JIa3U JI0 I0jaBe
BSSE rpemike. 3a pa3auky oj1 BHUX, METOJIE JIpyre TPyIe, YeCTO Ce HA3UBa]y CyIePMOJIEKYJI-
cKe, Hajudernthe cy BapHujalliOHe METOJe W OHE Ce 3aCHUBA]y HA MATEeMATUYKUM IIPUCTYIIAMA
Ja ce m3padyHaTa YKyIHa eHepruja MHTePaKIIFje MMOJeJIM Ha KOMIIOHEHTE JIEKOMIIo3uIje. Y
JlajbeM TeKCTy Omhie m3j102KeHe OCHOBE OBa J[Ba TUIIA METO/IA Ca aKIIEHTOM Ha (hOpMyIaijama
KoOje cy KopuiitheHe y oBoM pajy. Burie jerajba 0 OBUM U APYTUM MeTojlaMa MoxKe ce Hahu y
mureparypu [107,108].

3.2.1 IleprypbaiimoHe MeToe JAeKOMIO3UIMje eHepruje MHTepakK-
nuje

[Ieprypbarnuonu nNpucTyn 3a padyHame IeKOMIIO3UIMje eHeprije NHTePaKIrje IOTHIe OJ1 UM-
IJIEMeHTallije MepTypOaIlnoHe TeopHuje 3a padyHame eHepruje mHrepakiuje. [IpBu oBakas
MOKYIIaj 0as3upa ce Ha MUAEju Jla ce YKYIHU XaMUJITOHUjaH CHCTEMa JIBa MOJIEKYJIa CaCTOju
0/ HelepTYPOOBAHOI XaMWJITOHUjaHa KOjU ONHUCYyje HemHTeparyjyhe MoHOMepe I:IO U ornepa-
TOpa WHTEPAKII]je V, KOju TipejsicTaBsba meprypdarujy. OBa mpBa Teopuja, MO3HATHja Kao
Jlongonosa Teopuja enepruje uarepaxkuuje, [109, 110] mokasasia ce TaAYHOM CaMO 3a BeJIUKA
pacTojama n3mehy MoHOMepa, 300T HEer3aKTHOI TPETUPAIha OIEePATOPa V.

Hapenna reopuja, monapusaimona anpokcumanuja, [111] kopuctu ersakran V' omepatop nH-
Tepaknuje u3Mmehy A m B MoJeKyia, dnMe ce 3HaYajHO IIOIPaB/bajy pPe3yaTaTH eHepruje
WHTEPaKITje:

H®,p = (Hy4 V)P ap = Eap®ap (3.3)

Y jennaunnn 3.3, H je yKyIHu, a Hy= H,+ Hp HerepTypdoBaHn XaMuiIToHujaH. Enepruja
" TajacHa (PYHKIMja Cy UMILUIMIIUTHO 3aBUCHE O £ mapaMerpa, Koju jieduHuine HUBO Imep-
rypdaije. 3a £ = 0, Eap(0) = E4+ Ep = Eg u ®a5(0) = @495 = P, ognoOCHO, eHepruja
JUMepa je cyMa HelnepTypOOBaHUX €Hepruja MOHOMepa, a TaJlacHa (DYHKIIMja MPOIYKT He-
epTypOOBAHUX; JIDYTUM peUnMa, UTHOPHUINE ce TepTypoarmja ycien narepakimje. Ca apyre
cTpaHe, KaJia je £ = 1, CBU HUBOU IEPTYPOAITMOHOT pa3Boja Cy y3eTH y 003UP, W JI00UjeHa
ranacua pynknmja P ap(1) u enepruja E4p(1) nocrajy ersakrue BpegnocTu 3a qumep. [112]

MebhyTum, nosiapuzanuoHa ampoKCHMalldja HaWIa3u Ha IIPOOJIEM YUM pasMaTpaHU CUCTEM
UMa BUIe Of jeHOr ejieKTpoHa. OBO ce OCMKaBa y KBAJUTATUBHO IOTDEITHUM MTOBPITAMA
MOTEHIIUjaJIHE €Hepruje, 300 UrHOPUCaba WHTEPAKINje U3MEHe KOja Ce jaB/ha y CUCTEMHUMA,
ca BUIIlEe UJIEHTUYHUX YEeCTHUIIA, OJTHOCHO €JIeKTPOHA.

Kaxko 0u ce npaBm/iHO TpETUPAO BUIIEETIEKTPOHCKA CUCTEM, TTOTPEOHO je U3BPIIUTH aHTUCHAME-
Tpu3aImjy TajacHe GpyHKImje HeeprypoosaHor cucrema APy. OBako Hacraje nmpsa dpopmyJia-
[[1ja CUMETPUjCKH 3JIAITUPAaHe IepTypoarmone reopuje (enr. Symmetry-Adapted Perturbation
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Theory, SAPT), koja je HAKHAJIHO TIODOJBINIAHA PA3BUJALEM T3B. JIBOCTPYKE MepTyDaIlOHe Te-
opuje, [113] ynme nacraje momepna Bep3uja SAPT merozme. [112]

Kon gBocTyke neprypdalirione Teopuje mocToje JABa IepTypoafona ornepaTopa, Beh moMenyTu
olepaTop MHTEPAKIHje V u Mogller-Plesset-oB GIYyKTyarnonu IOTEHIINjaJT 38 CBAKU MOHOMED
W = W4 + Wp, xoju onucyje edexre Kopesalmuje yHyTap MOHOMEDA (jemmaunna 3.4). Bes
dbaykryanmonux norennujana, MoHoMepH cy Mojenoann na Hartree-Fock (HF) uusoy, mok
noBehame Opoja pa3Boja 10 W (n-Tu pen) onmcyje MoHoMepe Ha HUBOY MPn merose.

(Ho + ff/ + /\W>q)AB(€a A) = Eap(§,\)Pap(§,A) (3.4)

Y jemnaumnu 3.4, 3a HenepTypOOBaHU XaMHUJITOHHjaH y3uMa ce cyma (DOKOBHX omeparopa
Mmonomepa Hy = F' = F4 + F, a eHepruja u tajacHa (HyHKIMja UMILIAIUITHO 3aBuce o £ U
A mTapaMeTpa.

Ca mosehamem Opoja KOPEKIHja, TAIHOCT JIOOMjeHe eHepruje MHTEPAKIHje U KOMIIOHEHTHU
Jekommosuigje ce nmopehasa. CBaka HOBa KOpEKIHja MOXKe ce KJIacu(pUKOBATH Kao je/IHa O
YeTHpU WHTEpaKIyje: ejeKrpocratndka (Fe), namena F.,, unayknuona Fj,, n aucrnepsuja
Eisp. 3aBUCHO 071 TOTa KOjU peJi pa3Boja olepaTopa VuWw je xopurtheH, OBU JOTPUHOCH Ce
O3HAMABA]y MHIEKCHMA N u 4, B,

Y mpakcu ce kopucte oxapehena ckpahema SAPT pasBoja, y OKBUpY HMILJIEMEHTAIlje OBe
merose y Psi4 nporpam. [114] Hajuuzku muso SAPT reopuje oznavasa ce kao SAPTO u
J100Mja ce Kao:

Esapro=E{” + B + EC) + B+ B+ B2 452 (3.5)

ind,r ex—ind,r disp ex—disp

rae NIpBU ESO) YJIaH [OPEACTaB/ba €JIEKTPOCTATUYKY, JIPYTH ES;O) WHTEPAKIN]y Wn3MeHe,

Efig?r +Eéi0_)m dir —|—6§% WHIYKII]Y, & CyMa IIpeocTaa JIBa 1IaHa, EC(;SZZ —|—E£i0_) disp JWACTIEP3HUOHY
nntepakimjy. CjI0BO 7 y JIObeM WHJIEKCY O3HAYABA J1a Cy €JIeKTPOHCKE I'yCTHHE PeJIaKCHUpaHe,

OJTHOCHO JIa YKJby4yjy OpOUTAJIHY peJlaKkCcalldjy, a TIJIaHOBHU B u B

ex—ind,r ex—disp Cy MellaHn

YWIAHOBU KOJU Ce MPUIINCYjy WHIYKIIAJU U JuCiep3uju. dian (52% ce J00Mja Kao:

W 5D+ ED,) 3:6)

exr ind,r ex—ind,r

§B =g _ (B9 4 |
U TIpeJICTaB/ba MHIAYKIIMOHE edekTe BHIIer peja, Koje HF meronma y3mma y od3up, a HHCY
yksbydenn y osaj HuBo SAPT paszsoja. Kox SAPTO mHuBoa, MOTIYHO Ce MTHOPWIIY OIe€pa-
Topu dIyKTyaryje, MTO 3HAYN JIa Ce MWHTPAMOJIEKYJICKU KOPEeJAIMOHN eDeKTu He y3UMa]y
y 003up. MehyTum, momro Apyru peji pa3Boja 1o 1% oIepaTopy MHTepaKIidje YKJ/bydyje MH-
TEPMOJIEKYJICKE KopeJiannone edekre Kpo3 EC(;S;, Jlo0njeHe eHepruje MHTEpaKImje OJIICKe Cy
MP2, ne HF Bpemnocruma. Hesmocrarak mHTpaMOJIEKYJICKUX KOPeJAIMOHUX edeKaTa je TyiaB-

HU pa3Jjior MTo eHepruje mHTepakmnuje uzpadynare SAPTO meTomoM MOry mMaTw I'pemiky u
10 20-30%. [115]

Bumu ausou SAPT reopuje cy pemom SAPT2, SAPT2+, SAPT2+(3) u SAPT2+3, u 3a
CBaKM O] BUX Ce Jl0/aje 10 HEKOJNKO HOBUX UJIAHOBA Pa3Boja IO V u W, IITO HAJHUKU
o oBux HuBOa, SAPT2, yunu 3nauajuo taunujum ox SAPTO. [115] 3a SAPT2 u SAPT2+
J0/1ajJy ce KOpeKIgje JI0 JPyror pejia 110 V u W, a 3a SAPT2+(3) u SAPT2+3 ompelhene
kommornenTe Tpeher pena. [112] Kommonenre SAPT2+4-3 ykynHe enepruje uHTepakimje Cy:
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2 p3)

el,r

ESAPT2+3 :ESO) + g4

el,r

ESAPT2+3 :E(w) + E(n) + E(12)

Ez%élPT2+3 2(7212)r + Ez(22) + Ez(nd)r + Eé:c )znd r + Eé?f)ind + Etg?a)co—)znd T + 61(5)37 (37)
SA 20 21 (22 30 20) (30
EdzspPT2+3 Eézs;rz + Ez(hs]z + Edis; + Eézs;rz + Eéxfdisp + E(E:J: )dzsp + E’md) disp
+E(30)

ex—ind—disp

Tpebda manomenyTu ga je mopes opux paspujena u SAPT(DFT) merona [116], kox koje ce
ymecto PoKOBOI oneparopa 3a MOHOMEpPE F kopuctu Khon-Sham (KS) omeparop u 3aHe-
Mapyje W, ca mpetnoctaBkoM Ja he KS Outn edukacHuju, agm T0BOBAH 38 MOIETOBAHE
Kopenanuonux edekara. OBa IpeTnocTaBKa HEje J0BeIa 0 3a0BOJbaBajynux pesysrara,
amu je 3ato SAPT(DFT) merona jiocra HakHaHo yHanpehena u mocraia noysganuja. [115]

3.2.2 CynepmoJieKyJICKE MeTo[e JAeKOMIIO3UIlije eHepruje MmHTep-
aKije

Kao mTo muxoBo uMe Kaxke, CyIepMOJIEKYJICKE MeTO/e padyHajy eHeprujy MHTepakIije Kao
pasiuky u3Mmely yKynHe eHepruje cucreMa W eHepruja MoHoMmepa (jemHaunHa 3.1), a JeKoM-
[IO3WIKja €HEPruje WHTEPAKIje CACTOjU Ce y JeJheiby OBe eHepruje Ha kommoneHTe. Cytep-
MOJIEKYJICKE METOJIe Cy BPJIO Pa3HOBPCHE U ca MPOMEHOM (hOpMyJIaIije Memhajy ce U HA3UBU
koMIioHeHTH JekoMmmosuimje. Ckpahenuna EDA, mako y oCHOBOM CMUCTy TpeCTaB/ba CBe
MeTOJIe JIEKOMIIO3UINje eHepruje NHTepakKIlfje, YeCcTO ce KOPUCTU U KaO0 CHHOHUM 3a CyIep-
MOJIEKYJICKE METOJIe, IIITO he U Y OBOM paJiy OUTHU CJIydaj.

CytmepMoJIeKy/icKe MeTo/ie MMajy HEKOJIUKO decTux mpoosema. [Ipsu mpodsiem je Beh momeny-
ta BSSE rpemka, koja ce takohe ncrnpasspa momohy ,Mertome mporusTeskom”. pyru mpodem
je HEKOH3UCTEHTHOCT eHepruje (eHr. size-consistency), IMITO O3HAYABA CIIOCOOHOCT METOJIE Jia
TavYHO MPEJIBUIN J1a he eHepruja cucreMa IMpUInKoMm MehycoOHor yaabaBama (hparMeHaTa Te-
JKUTH cymu eHepruja mornoMepa. OBaj mpodsiem ce werthe cpehe Ko mpuMene JIeKOMITO3UIII]e
Ha post-HF' metone, Jok je y ciaydajy npumene Ha DFT merone pebu, jep ce o oBome Bosu
padyHa U IpU Jau3ajHy pyHKIHOHAa. Takohe, HEKe MeTo/e UMajy MpoOJIeM Jia U3PadyHa]y
o/ipehene KOMIOHEHTE JEKOMIIO3UIIMjE, aJIM Ce U OBO IPEBA3WIA3U KOPUIITNEHeM MOJIEPHUX
DFT dbynkiuonaia Koju cy MOTOIHU 33 PAdyHAIbe JUCIIEP3U]e.

IBe crapuje, ayin 3nagajue (popMmysialmje IeKOMIIO3UINje eHEePruje NHTEPAKINje PA3BUIU CY
Kuraypa u Mopokywma (enr. Kitaura-Morokuma EDA, KM EDA) [117,118] u 3ursep u Pa-
yK (enr. Ziegler-Rauk EDA, ZREDA) [119,120]. ¥ KM EDA wmeromu cy ranache dbyHKIuje
cucrema u dpparmenarta jgare y oosmmky CirejrepoBux jgerepmuaanTu. OBa JIeKOMIIO3UIT]a Ca-
cToju ce oJ eHepruje medopmariuje MoTpedHe Ja ce MPOMEeHU KOHMOpMAIUja OJf CJIOOOTHOT
dbparmenTa g0 reomerpuje y cucremy (E,.p), elekrpocrarnike unrepakuuje (E.;), enepruje
u3Mene u 0100jue unrepakuuje (E,, ), enepruje noxapusamnuje (E,,), IpeHOCa HACTEKTPUCAIA
(Ecr) n ocratka (Fy,, ). Bumak, ogHocHo ocrarak eHepruje E,,, je eHepruja mpeocrasa Ha-
KOH OJI3NMarba CBUX IOMEHYTHUX M3PAYyHATUX KOMIOHEHTHU O] YKyIIHE eHepruje NHTEPaKIIHje.
Kowmmonente E, n E,, padyHajy ce KOpulIhemeM HETPOMEHEHUX eJIEKTPOHCKUX T'YCTHHA, &
E,, onTuMm3anujoM opdHTasa jenHor (pparMeHTa y eJIeKTPHIHOM I0JbY JPYTor M OOPHYTO.
ZREDA wmetona Takohe canp:ku eHeprujy npernaparuje cucreMa E,..,, a €IeKTPOCTaATHUIKY
FE.;, eneprujy usmene u 0J100jue nnrepakiuje F,,. padyna ysumajyhu y od03up camo oKymnupa-
He opbutase dpparmMenara. 3a Mpeocraje WIAHOBE JEKOMIIO3UIIAje KOPUCTE Ce U OKYIUpaHe U
BUPTYyeJIHe OpOuTaJje, YuMe ce JI00Hja eHepruja nojgapusanuje F,, 1 IpeHoc HaeJeKTPHCaba
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FEcr, a 3ajesino ca ocrarkoMm enepruje F,,;,., OHE ce y OKBUPY OBe METO/Ie Ha3UBajy OpOUTaATHA
penakcaruja E,.p.

Nako ce oBe MeTojie jaHac He KOPHUCTE, OHE Cy IOCJIYXKUJI€ KAa0 OCHOBA 33 Pa3BUjalbe CBUX
mosiepanx EDA anamsa Koje ce TpeHyTHO IPUMELY]y. JeaHa o1 BbHUX je MeTo/1a KOja KOPUCTU
JIOKAJI30BaHe MoJieKy/icke opourase (eur. Localized Molecular Orbital EDA, LMOEDA) [121]
" jeImHO he 0 1HO0j OBJIe OUTH jOI pevu, IOIITO je OHA KOPHUINeHa TPU U3Paju OBE JIOKTOPCKE
JucepTarmje.

LMOEDA dopwmynanuja npunarohena je gekomnosunuju 1 HFE u DFT enepruje. ¥V ciaydajy
HF dopwmynanumje, enekrpocrarnyka (FEy;), enepruja usmene (F.,) u o700jHe MHTEpAKIHje
(Erep) mobdujajy ce momolly aHTHCHMETPH30BAHOI IPOLYKTa CIHH opduTasa MoHoMepa. OBO
omoryhasa mpumeny nexommosunuje na RHF, ROHF u UHF! tamacue dynkmuje. I[Tomapnu-
3aIMoHa eHepruja, jAeduHncana Kao opburaina penakcanuja (FE,.p), 100uja ce kao mpoMeHa
eHepruje ycJiesl mpeTBapama CIUH OpOuTajga MOHOMEpPA y CIMH OPOUTAJy CyHepPMOJIEKYJIA.
30or mesoctaTka ejgekTporcke Kopesnanuje y HF merou, 3a padyname jgucnep3none eHepriu-
je kopucru ce MP2 unu CCSD(T), ogHocHO, JedunuMIIe ce Kao pa3inKa eHeprije MHTePaKIje
nobujene majuentie CCSD(T) u HF meromom.

AE.LMOEDA = AEel —+ AEem + AErep + AE])OZ + AEldisp (38)

wnt

N y cnyuaajy DFT dopmanusma, enepruja mHTEpaKIiije ce Takohe Jieiu Ha KOMIIOHEHTE JlaTe
y jemuaunun (3.8) u LMOEDA ce Moxke NpUMEHWTH U Ha CHCTEME Ca 3aTBOPEHHM U Ca
OTBOPEHUM JbyCKaMa.

3.3 KBgauTna Tteopuja aroma y mosekyiny (QTAIM ana-
Jin3a)

Kpanrna Teopuja aroma y mosiekysty (enr. Quantum Theory od Atoms in Molecules, QTAIM)
3aCHEBA Ce Ha TOIOJIONIKO] aHAIN3H eJleKTpoHcKe ryctune (p(7) = p(r)). [122] Kpuruamne taq-
Ke eJIeKTPOHCKE TyCTHHE MPEJICTaB/bajy TadKe y KOjUMa je TPBU M3BO/I €JIeKTPOHCKE TyCTUHE
y CBUM IIPABIMA je/IHAK HYJIH:

dp. Op, Op
i j+—k=0 3.9
9, (3.9)

Bpcra kputndne Tavuke ogpebhyje ce u3 Ipyror n3Boja €JIEeKTPOHCKE I'yCTHHE Y JaTOj KPUTHY-
Hoj Tauku V2p(r.), Koju ce MoKe IPeJICTABATH Kao 3 X 3 MaTpPUIA, T3B. ,XecujaH MaTpuna‘:

Pp Pp 9

0x?  Oxz0y 0x0z

2 _ 0%p 0%p 9?p
Vip(r) = 505 0F Oy (3.10)

%p  Pp  Pp

0z0x 020y 022

XecujaH MaTpHIlA ce MOYXKe TPaHCPOPMUCATH YHUTAPHOM TPaHCHOPMAIIUjOM Y JIHjaroHAJTHY
MaTPHUILy Ca BPEIHOCTUMA A1, Ay U A3 Ha JUjaroHaJId, KOje Ha3UBAMO ,,3aKPUBJbEIHA .

!Orpannyena HF ranacua dynkmmja ca 3arsopenoM jbyckoM - RHF, orpanmuena HF tanacna dbynxmnmja ca
orBopeHoM JbyckoM - ROHF u neorpannuena HF rtasacaa dynkimja ca orsoperom jsyckom - UHF
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Bpcra kpuruyse Tauke ce o3HadaBa ca (w,0), rje je w OpOj HEHYJITUX BPEIHOCTH 3aKpPU-
BJ/b€Iha, U CKOPO yBek m3Hocu 3. Kaja ce 3HaKy 3aKpuB/bema /0Jesm +1 3a TO3UTHUBHO U
-1 3a HeraTMBHO 3aKpUBJbEIE, OPOj O IMpeACcTaB/ba CyMy OBHX BpeJHocTH. Ha ocHOBY oBe
KJIacupuKaIiyje mocToje YeTUPU BPCTe KPUTUIHUX TaUKHU:

e (3,-3) mykiieapua kpuruuna tadka (enr. Nuclear Critical Point, NCP); nokajnun max-
CUMYM

e (3,-1) kpurnmuna rtauka Bese (enr. Bond Critical Point, BCP); makcumym 1y JBe
KOODJIMHATE ¥ MUHUMYM JIy2K jeJiHe

e (3,+1) kpurnuna rauka npcrena (eur. Ring Critical Point, RCP); makcumym myx je/tHe
U MUHUMYM JIY2K JIB€ KOODIUHATE

e (3,43) xpurnuna Tauka kKasesa (eur. Cage Critical Point, CCP); sokasHu MEHIMYM

3a nac he Haj3anuM/bUBHje OUTHU KPUTHIHE TadKe Be3e, jep Ce OHE jaB/bajy HE CaMO KOJI
KOBaJICHTHHUX, Beh M KOJ HeKoBaJleHTHUX MHTepakiuja. Kpurudna Tadka Be3e HaJla3u ce y
[peceKy jejiHe TOIOJIONIKN OUTHE TOBPIIHN U JuHUje (cmka 3.2).

|
|
|

‘Ml noBpi HynTOT (prryKCca
@ CICKTPOHCKE I'yCTHHE
\ | P
X ” g Z

BCP
%& ==

~NCP

~
‘e
1

nyTama =
BE3€

' . J'H/IHI/Ij e

—— I\ VP

Cnuka 3.2 — 'pacduuku npukas rpajinjeHTa eJeKTPOHCKE T'YCTUHE, MTOBPINA HYJITOT (hJIyKCa,
KPUTUIHUX TAYKW W IIyTambl Be3e Ha npuMepy ertana. Cinka je npeysera u3 [122] u aganru-
paHa.

[ToBpir o KOjoj je OBjie ped cavduibeHa je O] Tadaka y KojuMa je (hJIyKC rpaJiijeHTa BEKTOpa
0Jba eJIEKTPOHCKe TycTuHe Hysa (ciuka 3.2). OBe MOBPIIM HPUPOHO Pa3/Bajajy eJeKTPOH-
CKy TYCTHHY Yy CHCTEMY, OJIHOCHO IIPeJCTaB/bajy rpanuiie mdmehy ,aroma y mosexymy” . 13
OBOTA CJIEJIU JIa je ,.aTOM y MOJIeKyry* nedunncan kao weros Hykjeyc (NCP) u cBe one Tauke
IIPOCTOpPa Y HeTrOBOj OKOJIMHU 3a KOje BaKW Jla JIMHHje T'PaJiijeHTa BEKTOPCKOT I0Jha KOje
nposaze Kpo3 mwux yBupy y Ty NCP. ¥V mosexyiy mocToju 1mo jegHa MOBPIIT HYJITOT (DJIyKca
u3Mmelhy cBakor mapa aToMa KOju Cy Be3aHU XEMUjCKOM BE30M.
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[TomenyTa JimHUja Ha KOjoj ce MOxKe HahyM KPpUTHUYHA TadKa Be3e HA3UBa Ce BE3WBHA ITyTakbha
(cmuka 3.2). Ona mpejcraB/ba MyTamy MaKCHMAJIHE JIOKAJIHE €JIEKTPOHCKE I'YCTHHE m3Mely
JIBe HyKJleapHe KPpUTHYIHE TauKe aTOMa KOjU rpaJie XeMUjcKy Be3y. Ha oBoj myTamu, KpuTuiHa
TavyKa Be3e je 3allpaBO MUHUMAJIHA BPETHOCT €JIEKTPOHCKE I'yCTHHE.

Bpennoctu onpehennx mapamerapa y KPpUTUYHO] TAYKU Be3€ MOTY YKa3aTH HA MPUPOJLY WH-
Tepaknuje udMmehy oarosapajyha jBa aroma. BpeaHOCT eeKTPOHCKE T'YCTUHE Y KPUTUYIHO]
TAYKN Be3e ppop Y KODPEJAIUju je ca jaumHOM XeMHjCKe Be3e. Y cJIydajy KOBAJIEHTHE Be-
3€e, OJHOCHO Y ,JIeJbeHO] MHTepaKIuju, meHe Bpeanoctu cy Behe ox 0,2 a.u., JOK Cy KO
WHTEpaKIja u3Mehy 3aTBOpeHNX JbycKu Mame of 0,1 a.u.

Jlamiacujan eJeKTPOHCKe IyCTHHe y KPUTHYHOj TauKn Bese V2ppcop je oapas nosehane mam
CMaIbeHe eJIEKTPOHCKE I'YCTHHE y OBOj TA4YKH, y OJIHOCY Ha HeHY HEIIOCPEJIHY OKOJIUMHY. ¥ KO-
Ko je V2ppcop HeraTHBHO, eJIeKTPOHCKA I'ycTuHa je ybeliana, mTo yKasyje Ha KOBAJeHTHH
tun unrepaknuje. Ca apyre crpane, HO3UTUBHE BpeIHOCTU V2ppcop jaBibajy ce KOJ, jOHCKHX,
BOJOHUYHUX U JIPYTUX UHTEPAKINja Ca 32TBOPEHUM JbyCKaMa.

O0nuk Be3uBHE TyTame je Takohe g00ap mokasare/b Tumna Bese m3mehy aroma. lok je xox
KOBaJICHTHUX Be3a OHA JIMHeAPHA, 3aKPUBJ/bEHA BE3UBHA Iy Taba MOXKE YKAa3aTH Ha BOJOHUIHY
Be3y.

Haxnae, QTAIM ananuza MOXKe TOCIYXKHUTH 33 yTBphUBame MMOCTOjarba HEKOBAJIEHTHE WH-
Tepakiuje u ogapehuBame meHor Tuna. lIpucycTBo KpuTudHe Tadke Be3e yKasyje Jia MOCTOju
WHTEPAKINja, JIOK BPEJIHOCTU €JIEKTPOHCKE T'YCTUHE U HeHOT Jlaracujana y 0Boj TAYKH MOTY
MIOC/TYZKUTH 3a IPOIEHY THUIla UHTEePaKIIHje.
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4. IInm paga

[IpuMene aMWHOKHCEJMHCKUX KOMILJIEKCA IPEJA3HUX MeTajla Cy BHINEeCTPYyKe, YKIbydyjyhu
MeJIUIIHY, OMOJIOTH]y W KaTaju3y. ¥ BehWHN OBUX IPHUMeHa, KOMILIEKC aMHHOKHCEJIMHE Ha-
JIa3W Ce Y BOJEHOM PACTBOPY. 3HAYAjaH yTUIAj KOODJIUHAINjE MOJIEKY/IA Ha jadnHYy FherOBHUX
BOJIOHMYHUX Be3a Beh je NOKa3aH Ha IIPUMEpPHUMa BUIlE MAmbUX MOJIEKYJa Kao IITO CYy BOJA,
aMOHMjaK W eTWJIeHJHMaMHUH. Y CKJIaJy ca OBHMeE, MOXKe ce IIPETIIOCTaBUTH Ja Cy jadnHe U
IIPUPO/Ie BOJOHNYHUX Be3a KOOPIMHOBAHUX aMUHOKHNCETINHA Ca BOJOM PAa3JIMIUTE OJf OHUX 38
CJI000IHE aMUHOKUCEINHE.

b oBe TOKTOPCKE JucepTaliije je pa3yMeBambeé BOJIOHUYHUX Be3a n3Mely KOMILIeKca aMu-
HOKHCEJINHA Ca IMPEeJIAa3HUM METAJMMa M MOJIEKYJIa BOJIe, CUCTEMATCKO OJpehuBame HIXOBUX
BPEJHOCTU €HEPruja MHTEPAaKIja, Ka0o M YTUIA] KOODJUHAINje aMUHOKHUCEJIMHE Ha jAuuHy
OBUX BOJOHMYHUX Be3a. CBaka KOODJIMHOBaHA aMUHOKHCE/JIMHA MOXKE JIa I'paju dapeM Tpu
BPCTE BOJOHUYHUX Be3a ca MOJIeKy/IoM Bojie, u To NH/O mpeko a30ToBor BOJIOHUKA (:-aMHHO
rpyne amuaokuceanae, O1 /HO mpeko KuceoHnka JUPeKTHO Be3aHOT 3a jon Metasa, u O2/HO
MIPEKO KUCEOHUKA (-KAPOOHUJIHE IPyIe AMIHOKHCETNHE. 300T PA3HOBPCHOCTH KOMILIEKCA UC-
MIATAHO je ¥ KaKO Ce MeIba jaurHa CBaKe OJI OBUX BOJOHUIHUX Be3a Ca ITPOMEHOM HAEJIEKTPUCA-
a KOMILIEKCA, OKCHJIAIIMOHOT, KOOPMHAIIMOHOT U aTOMCKOI' Opoja jona Merasa. Kopumheme
AMILTAIIATHOT pacTBapadia MMAJIO je 3a IUJb IIPOIEHY YTHUIaja BOJACHOTI pacTBapada Ha jaduHy
UCIUTUBAHUX BOJOHUYHUX Be3a. KopurrhemeMm MeTo/1a JeKOMIIO3UIINje eHePTrje HHTEPAKITH]je
yTBpheHa je mpupojia NCIUTUBAHUX BOJOHUYIHUX Be3a, KA0 U YTHUIIA] TOMEHYTHX (aKTOopa Ha
IIpOMEHE y MPUPO/IA UHTEPAKITHjeE.
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5. MerongoJsoruja

5.1 IlIperpara kpucrajsorpadpcke daze mogaraka

Kembdpurka crpykrypaa 6a3a nogaraka (ear. Cambridge Structural Database, CSD) [123] Tpe-
HYTHO CAJIPYKU TTPEKO MUJMOH CTPYKTYPa J0OUjeHUX IMOMONY peHJIreHCKe KpucTtajorpaduje.
3a nperpary kpucrajgaux crpykrypa y CSD dasu momaraka xopurnihen je CONQUEST cod-
TBep. [124] Tlperpara je umasa 3a MuJb NPOHATIAYKEHE KPUCTAJHUX CTPYKTYPa CJIODOIHUX U
KOOD/INHOBAHNX aMUHOKUCE/IMHA KOj€ Ca BOJOM I'DaJie BOJOHUIHE Be3e. ¥ CJIyYajy CJ000IHUX
AMUHOKHUCEINHA, MpoHaheHe Cy aMUHOKHCE/IMHE Yy OOJIUKY I[BUTEP-jOHA U Ca ITPOTOHOBAHOM
a-amMuHO TpynoM. Ko aMuHOKuCE/IMHA Yy OOJIMKY IIBUTEP-jOHA, MPETPAXKUBAHA CYy JIBA THUIIA
BojioanuHuX Be3a: NH/O uzmehy nporoHoBane a-aMUHO IpyTie aMUHOKHCEINHE U KUCEOHUKA
moJiekysia Boge, 1 O/HO m3mely kunceonmka jenporoHoBaHe (-KapOOKCHJIHE I'PYIE aMUHO-
KHUCeJINHe W BOJIOHUKA MoJieKysa Boje (ciauka 6.1). Y ciydajy ca000JHUX MPOTOHOBAHUX U
KOOD/IMHOBAHMX aMUHOKHUCE/IMHA UCIUTHBaHe Cy Tpu Bpcre BojgonnvHux Besa: NH/O wuzme-
Dy a-aMuHO rpyrie aMUHOKHCE/MHE U KuceoHnka mosiekyna soge, O1/HO usmely kuceonnka
XUJIPOKCUJIHE TPYIEe KOJ CJIODOTHUX, OJHOCHO KMCEOHUKa JIUPEKTHO BE3AHOT 33 jOH MeTaJja
KOJI KoopjmHoBaHux amuHokucennra (O1) u Bojonuka mosekysna Boje, u O2/HO usmebhy
KICEOHUKA (-KapOoHmiHe rpyte amunokucesnne (O2) u BoJoHMKA MoJIeKyJIa Bojie (ciuke 6.4

u 6.7).

[IpunukoMm mperpare npumereHa cy ciejeha orpanudema: kKpucrajgorpadpceku R dakrop <
0,1, Hucy KopurheHne CTPYKType ca T'perrkaMa, MoJuMepHe CTPYKType, CTPYKType Koje nMajy
HeypeheHOCT, Kao HU CTPYKTYpe JI00MjeHe U3 MpaIlKacTUX y30paka, Beh cy KopwuirheHe caMo
one nodujene audpakimojoM X-3paka. 3a IMPOHAJAXKEIhe BOJIOHUYHUX Be3a y CHUCTEMUMA
KopwurrheHu cy cienehu reoMeTpujcku KpUTEPUjyMu: pacTojame u3Mehy JToHOpa U aKIenTopa
uporona (dg,, TJe & U y IpeICTaB/bajy aToMe JOHOpa U akIenTopa IporoHa) kKpahe oz 4,0
A u yrao BojoHmuHE Bese (0tphy) Behn ox 110° (camke 6.1, 6.4 u 6.7). Pesynraru nobujenn
nperparom CSD 0asze momaraka KopuimheHM Cy 3a aHaJau3y paclojelia JIy:KUHa W yIJI0Ba
BOJIOHUYIHUX BE3a.

5.2 KBaHTHOXeMUjCKU popadyHU

KpanTHOXeMujcKu TpopadyHu padyHaru cy nomohy GAUSSIAN 09 mporpama. [125] 3a mo-
JIEKYJI BOJIe, CBaKy CJIOOOJIHY IPOTOHOBAHY M CBaKy KOOPJMHOBAHY aMUHOKHUCEJIUHY IIPBEH-
cTBeHO je ypabena reomerpujcka ontumusanuja noMohy Teopuje byHKIMOHAA TYCTHHE (€HT.
Density Functional Theory, DFT) kopumhemwem M06L-GD3 dyukimonana u def2-TZVPP
bazHor ckyma. [126-128] YV ciydajy c1000MHIX aMIHOKHCEIMHA [[BUTEP-jOHA, TeOMETpHje Cy
npeysere u3 CSD danke mogaraka 3a rummua (Gly), mucrenn (Cys), dennnananun (Phe) u
ceput (Ser). Oadup BpCTH AMUHOKUCEIMHA 38 KBAHTHOXEMUjCKE [IPOpadyHe UMao je 3a b
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MMOKPUBaihe PAa3HOBPCHUX aMUHOKHCEJTMHCKUX OCTaTaKa: IVIUIUH je HajjeTHOCTaBHUja aMUHO-
KUCEeJINHA, IUCTEUH UMa TUOJHY TpyIy, (DeHWIajJaHuH MMa apOMATHUYHU IIPCTEH, & CEePUH
XUJIPOKCUIHY I'pyny. VcTe yeTupn aMHHOKHCEJINHE CYy ONTHMU30BaHE Y CBOM IIPOTOHOBAHOM
001uKYy ca HaejekTpucameM +1. Cienehn KoMIIeKCH aMIHOKUCETTNHA Cy UCIIUTUBAHN: OKTae-
napckn kobasr(II) u aukia(1l), kBagparno-nmupamunansau dakap(Il) u kBagpaTHO-IIITAHADHI
bakap(Il), mamaaujym(Il) u mnaruaa(Il). Kommreken kobanra(Ill), mukna(Il) u nanammjy-
ma(Il) cy pauyHaTu ca cBe 4eTHpHU OMEHYTe aMUHOKHCEJIMHE, JIOK Cy Ca IIPEOCTATUM jJOHIMA
MeTaJia OIITUMU30BAHM caMO KOMILIEKCH IyninHa. IIpeocranm muranym y aMIHOKACETNHCKIM
KOMIIJIEKCUMA OWJIM Cy MOJIEKYJIU BOJe u/miu jonu xjopa. [Ipomernom Opoja jsmraHaja Boje
7 joHa XJIOpa MEHAHO je HaeJeKTpucame KoMIIekca of -1 10 +1, a y ciaydajy KoOMILIeKca
kodasrra(Ill) mo +2. Ciamcak MCHUTHBAHUX KOMILIEKCA AMUHOKHCEINHA JaT je y Tademn 5.1.

AE ( kcal/mol )

26 28 3.0

d(A)

%]
(3%
%]
=

Cnuka 5.1 — Ilpumep mcedka TOBPINHU MMOTEHIWjaHE €HEPrUje 33 aMUHOKUCEJMHY W BOJLY,
IOMOhy KOr ce MOXKe OJpeJIUTH MUHHMYM €Hepruje MHTEePaKIWje U JIy?KIHA BOJOHUYIHE Be3e
KOja 0] oJIroBapa.

OnTuMusoBane CTPYKType U CTpyKType npeysere u3 CSD danke y ciaydajy nBuTep-joHa
KopuiltheHe cy 3a KOHCTPYUCAe CHUCTEeMa KOJU Ce CACTOje Ol je/iHe CJI0ODO/HE WU KOOPJIH-
HOBaHe aMWHOKHCEJIMHE U jeJHOI MOJIEKYyJa Boje, Koju cy MelycoOHO OpjeHTHCAaHU Tako Jia
rpajie mHeapHy BogoHmaHy Besy NH/O nmn O/HO Tuna 3a crodoiHe aMIHOKUCETNHE, OJTHO-
cuo NH/O, O1/HO nmu O2/HO tuna 3a xkommiekce amunokucesmua. 3a NH/O Bomonuane
Be3e, Yy KOjUMa KOMILIEKC aMHHOKHCEJIMHE WMa YJIOTY JIOHOpa IMPOTOHA, Y3€TH CY Y OO3UpP
HEYTPAJIHU U TIO3UTUBHO HAEJIEKTPUCAHM KOMILIEKCH aMHHOKucesnHa, joK cy 3a O1/HO u
02/HO BojonnvHe Be3e, y KOjuMa aMIHOKHCEIMHA UMa YJIOI'Y aKIelTopa IPOoToHa, Kopurihe-
HHU caMO HeyTPaJHU U HeraTUBHO HaeJleKTpucaHu kKoMmiuiekcu. [Ipomenom pacrojama usmehy
AMUHOKHUCEJIHE U BoJie, U padyHameM eHepruje uarepaknuje MO6L-GD3/def2-TZVPP we-
TOJIOM M3MeDy OBa JiBa MOJIEKYJIa 3a CBaKy BPEIHOCT JIy?KUHE BOJIOHUYHE Be3e, J00UjeHu
cy npoduan enepruje mHTepakiuje (kao Ha ciaurm H.1). Cucreme KOJ KOjUX JIy?KUHA BO-
JIOHUYHE Be3e O/Ir0Bapa MUHUMYMY Ha HIPOMUIY eHepruje MHTEePaKIyje HA3UBAMO PUTUIHU
cucremu. 3a padyHarme eHepruje MHTepakije KOpuIheHa je ,,KOpeKIyja IPOTUBTEKOM (€HT.
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Tadena 5.1 — Crucak UCIUTUBAHUX KOMILIEKCA aMUHOKWUCEINHA U HbUXOBE CTPYKTYypHE (Dop-

MyJIe.

OKTaeapcKu KOMILJIEKCH

[CoGly(H20)4]*+
[CoCys(H20)a]?+
[CoPhe(H20)4]2T
[CoSer(H20)4]%+

R=H; L;,Lo,L3,Ls=H>0

R=CH,-SH; L1,La,L3,La=H>0
R—CHay-Ph; L;,Ly,Ls,Ly—H,0
R:CHQ—OH; L1 ,LQ ,L3 ,L4:H20

[COGIyC](HQO)g]+ R=H; L;=Cl; Lo,L3,L4=H20 L1
[CoCysCl(H20)3] ™ R=CH2-SH; L1=Cl; Lg,L3,L4=H50
[COPheC](HQO)g]Jr R=CHz-Ph; L1 =Cl; La,L3,Ls=H20 L2 O O
[CoSerCl(H20)3] R=CH>-OH; L1 =CI; Lo,L3,Ly=H20 /
[NiGly(H20)4]+ R=H; L1,L2,L3,L4=H20
[CoGlyCla(H20)2]  R—H; Ly,La—CL; Ly,Ls—Hs0 M
[COCySClz (HQO)Q] R:CHQ—SH; L1,L2:CI; L3,L4:H20 / \
[CoPheCl2(H20)z2] R=CHz-Ph; L;,Ly=Cl; L3, L4=H20 L N
[CoSerCly(Hz0)2]  R=CHy-OH; Ly Ly=Cl; Ls,Ly=H50 3 H, R
[NiGlyCl(H20)s] R=H; L1 =Cl; Ly,L3,L4y=H>20 L
[CoGlyCls3(H20)|~  R=H; Ly,L2,L3=Cl; Ly=H0 4
[COCySClg (HQO)]7 R—=CHs-SH; Ly,L9,L3=CI; L4=H20
[COPheClg(HgO)]f R:CHQ—Ph; L1,L2,L3:Ch L4:HQO
[COSerclg (HQO)]7 R,:CHQ—OH; L1,L2,L3:Cl; L4s—H50
[NiGlyCl2(H20)2]~ R=H; Lj,L2=Cl; L3,L4=H20
KBazpaTHo-nimpaMuaaHi KOMILIEKCH
[CIIGIy(HQO)g]jL R:H; L1,L2,L3:H20
[CuGlyCl(H20)2] R=H; L1 =Cl; L2,L3=H20 L1
L, /o 0
A\
L, /
H, R
KBaapaTHo-IiaHapHu KOMILIEKCH
[CuGly(H20)2| " R=H; L1,Lo=H>0
[PAGly(H20)2] R=H; L1,Lo=H20
[PdCyS(HQO)Ql+ R*CHQ—SH; Ll,LQ*HQO
[PdPhe(HQO)Q]Jr R=CHsz-Ph; L;,Loa=H20
[PdSer(HgO)g]* R=CH2-OH; L;,Lo=H20
[PtGly(H20)2]+ R=H; L;,La=H20 L O
[CuGlyCl(H20)] R=H; Ly =Cl; Lo=H0 1 O
[PdGlyCl(HzO)] R=H; L;=CI; Lo=H20 \ /
[PdCySCI(HQO)] R,:CHQ—SH; L1:Cl; Lo—H50 M
[PdPheCl(H20)] R=CHz-Ph; L1 =Cl; Lo=H20
[PdSerCl(H20)]| R=CH2-OH; L1 =ClI; La=H20 / \
[PtGlyCI(H20)] R—H; L; —Cl; Lo—H20 L, N R
[CUGlyClg]_ R:H; L1,L2:C1 H2
[PAGlyClz|~ R=H; L;,L2=Cl
[PdCysCla]~ R=CH2-SH; L;,L2=Cl
[PdPheCla|~ R=CHz-Ph; L;,Ly=Cl
[PdSerClz]— R=CH2-OH; L;,Ly=Cl
[PtGlyCla]~ R=H; L;,L2=Cl

counterpoise, CP) paiu emMuHaIITje TPEIIKe yCje ] Cynepro3uiiije dazHor ckyma (enr. Basis

Set Superposition Error, BSSE). [104,129]
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OBako J00MjeHN PUTHIHE CUCTEMU Cy CIYKUJIN 3a BehuHy Hapeg Hux npopadyna. [lomohy
MeTOJIe CIIPErHYTHX KJIAaCTepa Ca jeIHOCTPYKHUM, JIBOCTPYKUM U IIEPTYPOOBAHUM TPOCTPYKUM
excriuranujama (enr. Coupled Cluster with Single, Double and perturbative Triple excitations,
CCSD(T)) [130,131] u excrpamosanujom 10 KoMIuteTHOT da3Hor ckyma (eHr. Complete Basis
Set, CBS), [105] CCSD(T)/CBS T3B. ,371aTHuU cTaHIAap/] y KBAHTHO] XeMUju“, IPOBEPEHA je
ragnoct MO6L-GD3/def2-TZVPP merone. Oa Bammpanuja je ypahena 3a cBe cucreme ca
CJIODOJTHUM WJIA KOOPJIMHOBAHUM TIJIMIIMHOM. 3a CHCTEME ca IJIMIMHOM Takohe je ypabheno n
nopeheme n3mehy pasmumuntux DFT dyrkimonasa; nmopes nomenyror MO6L-GD3, enepruje
nHTepakimje ndpaaynare cy u nomohy M06-GD3, BSLYP-GD3, TPSS-GD3 u wB97XD.

Ba purpjHe cucreMe padyHaTH Cy ejgekrpocraruuku norennujagun wa MOGL-GD3/def2-
TZVPP nupoy Ha noepmuMa ca ejnektporckom rycrunom 0,001 a.u. (electronbohr™3). Ca
OBUX TIOBPIIHU IIpoHaheHe cy BpeIHOCTH €JIEKTPOCTATUYKHUX IMOTEHIINjajia Ha WHTeparyjyhem
aToOMy, V CMepy BOJOHUYHE Be3e KOjy Taj aToM IpaJi ca MoJieKysioM Boje. OBako oapebe-
Ha BPEJIHOCT IPEJICTaB/ba €JIEKTPOCTATHIKN ITOTEHIINjaJl KOju oceha MOJIEKYJ BOJIe TIPU TOj
WHTEPAKITI]H.

Onrumvusanuja purngaaux cucrema je ypabena MO6L-D3/def2-TZVPP meromom. VY ciyda-
jy €000 THUX aMUHOKUCE/IMHA y OOJIMKY I[BUTEpP-jOHa, paheHa je mapiiujaHa ONTUMUA3AIIN]a
y KOjoOj Cy 3aMp3HyTe KOOpJMHATe aMHHOKHCEJIMHE, & ONTUMHU30BaHEe KOODJIMHATE MOJIEKYJa
BOJle. 3a ONITUMHU30BaHe cucreMe je ojipehena emepruja MHTEpPAKIje UCTOM METOIOM, KOPH-
mwhemem CP meroze.

5.2.1 QTAIM ananu3za

QTAIM ananusza ypabena je y MULTIWFN 3.8 nporpamy, [132] a pesysiraru npejcraB/beHn
nomohy VMD mnporpama. [133] OBa anaimsa npumermeHa je KOJ[ pUTHIHAX CHCTEMA I[BUTEP-
jona romrmaa ca NH/O u O/HO unrepakiujom, HeyTpasaaux kodamt(I11) kommiekca rmimaa
3a CBe TPU BPCTe BOJOHUYHUX Be3a U jeJJHOCTPYKO U JABOCTPYKO HaesjekTpucanux kodauat(IIT)
komiuiekca rimnuHa ca NH/O wmaTepakmujom. QTAIM ananusa je moHOB/beHA Ha UCTHM
CUCTEMUMa, Y TPUCYCTBY UMILIAIIMTHOT pacTBapada.

5.2.2 JlekoMmrmio3uiinja eHepruje

Ha purnaanm cucreMnma ca TIUIMHOM ypal)eHe cy 1 JIEKOMIIO3UITNje eHEPruje NHTEPaKIHje.
IBe Bpcre Merona cy kopuirliene: neprypdarmona SAPT merona [112| umruiementupana
y oksupy Psi4 mporpama [114] u Bapujarmona EDA wmerona [121] 3a xojy je kopurhen
TURBOMOLE miporpam. [134]

JIBa nuBoa neprypodanunone SAPT meroge cy kopunihena: Hajuamkem SAPTO HuBoy Koju He-
Ma OTPAHMYEHe 338 MYJITHILIUIIATET eJIeKTPOHCKOT cTama, n HajsuieM SAPT2+-3 auBoy koju
ce MOYKe KOPHCTUTH CaMO KOJI CHCTE€Ma y CHHIJIETHOM cTamby. 30or Tora je SAPT2+3 meron
MOTao OMTH [IPUMEEHEeH CaMo Ha CJIOOOIHOM TyuiuHy, okTaeaapckum kodast(I11), ksaapaTHo-
wrarapauM nagaaujyM (1) u mrarnaa(Il) roumunackny kommurekcnma. Ko 0de SAPT merose
kopuiihen je def2-TZVPP, ucrtu 6asuu ckyn kao u 3a nperxogane npopadyae. SAPT merome
pa3/Bajajy yKyIHY eHeprujy MHTepakIije Ha eJeKTpocTaTuky (eHr. electrostatic, E;), eHep-
rujy usmene (enr. exchange, E..), nanykuuony (enr. induction, E;,q) u nucrep3noHy (eHT.
dispersion, Ed,-sp) KOMIIOHEHTY.

Ko Bapujarmmone EDA merose kopurihen je TPSS-GD3 dyuknnonan rycrune u def2-TZVPP
bazuu ckym. OBaj dyHKIMOHA MOKa3ao je Hajdbosbe ciaramwe ca CCSD(T)/CBS spennocTu-
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ma, mely Hekommko nocrynanx dynknmonasa. OBa MeTOma JeKOMIIO3UIMje Pa3aBaja YKyIIHY
eHePrujy MHTepaKiuje Ha ciejelie KoMnonenTe: ejekrpoctaruky (eur. electrostatic, Ee), o
bojuy (enr. repulsion, E,.,), eneprujy usmene (eur. exchange, E.,), OpOUTAIHY peaKCaIl]y
(enr. orbital relazation, E,.;), enekTporcky Kopenarmjy (enr. electron correlation, Eey.,) 1 D3
nucriepaujy (ewr. dispersion, Eps).

5.2.3 VYTumnaj coqBaraiuje UMILIUIIUTHUM pacTBapadeM

Yrunaj conararuje Ha jaunae NH/O u O/HO BogoHnYHEX Be3a CJIODOIHOr IIBUTEP-jOHCKOD
rimmruHa ca BogoM u NH/O, O1/HO u O2/HO BomonnmuHIX Be3a KOOPINHOBAHUX KOMILJIEKCA
DJIMIMHA Ca BOJIOM TIPOIEHeHa je KopulihemeM MeTojle HoJapu3abuIHOr pacTBapada (eHT.
Polarizable Continuum Model, PCM).

OnrumuzoBanyn Mosekysnn riauiuHa 1surep-jona u Kodaar(I1), wuxia(Il) u mamamujym(I1)
KOMIIJIEKCA TVIMIHA PA3IMIUTHX HACJEKTPUCAIba Y3€TH Cy 3a MPOpadyHe ca MMILTHIUTHIM
pacrBapadem. [Tomohy oBux Mosiekysa u Boje OPMUPAHU Cy CHCTEMHU Ca JIMHEAPHOM BOJO-
araHoM Be3oM 2kesberor trma (NH/O, O/HO, O1/HO nmm O2/HO) na nctn nadns Kao Koj
purnHEX cucrema. EHepruje nHTepaknuje 3a HU3 COJIBATHCAHUX PUTHJIHUX CHCTEMa Ca Pa-
cryhom Bpemnonthy jy»kuHe BojioHngHe Bese padyHatu cy MO6L-GD3(PCM)/def2-TZVPP
METOJIOM U €& OBAKO JI0OMjeHNX IIOBPINU eHepruje nHrepakimje ogpehene cy BpeHOCTH MUHU-
MyMa eHeprHje MHTepPaKINja U JIy?KUHEe BOJIOHUYHE Be3e Koja memy ojrosapa. llopehemem ca
PUIHJIHUM CHCTEMUMA PAIyHATHM Y BaKyyMy, IPOIEHEH je YTHUIA] UMIUIAIITHOD pacTBapada
Ha jadrHe U Jy?>KUHE BOJOHUIHIX BE3a.
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6.1

Pe3ynraru nperpare Kemopuiike ctpyk-
TypHe da3e mmojJgaTaka

Ci0001HEe aMUHOKHCEJIMHE Y OOJIMKY IIBHUTEP-joHa
ca MOJIEKYJIOM BOJIe

[Tperparom CSD banke momaraka nponahena cy 73 xkonrakTa Koja oarosapajy NH/O u 72
KoHTakTa Koja oxarosapajy O/HO BomonnyruM Besama uzmely cI000HUX aMUHOKHUCE/UHA, Y
ODJINKY TBUTED-jOHA 1 MoJieKyJia Boje (cauka 6.1). Ha coumm 6.2 nmpukazane cy pacnojese
nyxkute Bojounune Bese (dyo u dpo) u yria BojgoHuuHe Be3e (anpo U Qopo), JIOK ce Ha
cauiu 6.3 Hasta3e rpaduIy 3aBUCHOCTU BPEIHOCTH yIJIa OJf JIy?KUHE BOJOHUIHE Be3e.

Cmuka 6.1 — I'padmukn npukas mojiesn cucrema 3a nperpare Kemdpuike cTpyKTypHe dasze
nojiaraka 3a Jase Bpcre BogornuHux Be3a (NH/O u O/HO) usmehy ciobomanx amMuHOKUCE-
JIMHA Y OOJIUKY I[BUTEP-jOHA W BOJIE. YIIPTAHU Cy U OOEJICYKEHU I'€OMETPHjCKH TIapaMeTpHu 3a
IIpOHAJIaXKehe BOJOHUYIHIX Be3a: JAyKuHe d U yIJIOBM BOJOHMYHUX Be3a «. R o3HavaBa dmio
KOjU aMUHOKHCEJIMHCKN OCTaTaK.

Maxkcumym pactogesie jyxkuna NH/O Bojgonuune Bese Hanasu ce y omcery of 2,8 jo 2,9
A, 1ok je 3a O/HO BomonuvHe Be3e MakcuMyMm y orcery of 2,7 jno 2,8 A. Ba oba Tuma
WHTEpaKIUje UIlaK T'eHEePAJJHO IIOCTOjU BEJIMKH OPOj CTPYKTYpPa ca BOIOHUYIHOM Be30M 0O 2,7
10 2,9 A (ciuka 6.2). Pacnogena Bpegrocru yriaa NH/O BogoHnmdse Bese mMa MAKCHMYM Y
orcery o 160° mo 170°, a;m oBaj MAKCUMyM HEje 3HAYAJHO M3PaKEH U MOCTOJU BEJIUKHU OPOj
CTPYKTYpa W ca JIPYTUM BpeIHOCTHMA yrja, HapounTto Behux o 140°, mTo je mocseaura
BesiKOr Opoja dudypkoBanux maTepakimja. ¥ ciaydajy O/HO unrepakmnmja, pacmojena yria
BOJIOHMYHE Be3e mMma MakcumyM oj1 160° ;10 170° koju je 3HavUajHO M3ParKEHWjU HETO IITO je
To ciydaj kKo NH/O BomoHnuyHUX Be3a.
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Ciuka 6.2 — Pacniozesie nyxxuna d (7eBo) u yryioBa « (JecHO) JBa TUIA BOJOHUYHUX Be3a
(NH/O u O/HO) usmeby coboaHux aMUHOKHUCEINHA Y OOJIMKY I[BUTEP-jOHA M MOJIEKYJIa
BoJie, mooujerux nperparom CSD dasze momaraka.
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Cnuka 6.3 — 3asucHoctu yria « ox jgyxune d Bogonmune Bese 3a NH/O (neso) u O/HO
(tlecHO) THIIOBE MHTEpaKIuja u3Mely cI000MHUX aMUHOKHCEJIMHA y OOJIMKY IBHTED-jOHA U
MOJIEKYJ1a Boze, nooujennx mnperparom CSD daze momaraka.

BaBuCHOCTH yIJia OJ1 Jly?KuHe BojoHW4YHE Be3e (cimka 6.3) mokasyjy ga cy y ciaydajy NH/O
WHTEpaKIja CTPYKTYPe ca HajBUIIE JITHEAPHUM BOJIOHUYHUM Be3aMa YIIPaBO UCTE OHE CTPYK-
Type Koje uMajy Jy>KHHY BOJOHUYHE Be3e Mamwy o7 3,0 A. Taxobe ce moxke npumernTH 18 ce
BelimHa CTPYKTypa MOYXKe CMECTHTH Y jeIaH OJf JIBa PErrOHa Ha OBOM rpaduky: 1) cTpyKType
ca JIy?KUHOM BOJIOHUYHE Be3e kpahowm oj 3,0 Au yriaom sehum o 140°, u 2) cTpykType ca
BOJIOHUIHOM Be30M JIy2KoM o1 3,0 An yrjiom MamuMm o 140°. IIpBu pernon mpejcraBibajy
cTpykType Koje rpaje uau camo NH/O BomoHUYHY Be3y min je oBa BOJOHMYHA Be3a (haBo-
pHU30BaHa y OJIHOCY Ha JIOJATHE WHTEPAKIMje. ¥y JIPYyroM PEeruoHy ce HaJja3e CTPYKType Koje
Cy BEPOBATHO OMQYPKOBaHe, OJHOCHO KOJI KOJUX BOJIa I'paju OapeM JBe MHTEPAKIIIje CIAUIHE
jaumne, on kojux je jemua NH/O tuma. ¥ ciayuajy rpaduka 3aBECHOCTH yTJIa OJf JIyKUHE BO-
nounyne Bese 3a O/HO unrepakmuje (cmka 6.3 1eCHO), MOTY ce TaKOhe younuTu JBa peruoHa,
ajm cy rpanuie m3Mehy mUX MaJjo JApyraduje: JyKUHA BOJIOHUYHE Be3e O 3.2 Au yrao oz
140°.
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6.2 CiodoaHe mMpoTOHOBaHE AMWHOKHCEJUHE ca MOJIe-
KYyJIOM BoOJie

Hpyru odiuk ciodoaunx amuHOKucenHa npoHahennx y CSD da3u momaraka cy aMUHOKU-
CeJIMHE ca MPOTOHOBaHOM a-amuHO rpynom (cauka 6.4). IIperparom CSD banke 3a muxoBe
BOJIOHWYHE Be3e ca BojmoM mponabeno je 148 womrakara 3a NH/O, 52 3a O1/HO u 59 3a
02/HO unrepakimje. CraTucTuyka aHamu3a pesy/raTa nperpare, Koja 00yXBaTa pPaclojiesy
nyxwune (dyo, doi1o 1 dogo) U yria Bogonndne Bese (anpo, X010 U Qo210 ), IPUKa3aHa je
Ha cyiunim 6.5. Ha comnm 6.6 npukaszaHa je 3aBUCHOCT BPEIHOCTHU yTIJIa OJT JIy?KUHE BOJOHUYHE
Bese.

0o1HO

Cnuka 6.4 — I'paduuku npukas mojes cucreMa 3a nperpare CSD daze momaraka 3a Tpu
Bpcre Bogornunnx Besa (NH/O, O1/HO u O2/HO) uzmehy c0b01HIX IPOTOHOBAHUX aMU-
HOKWCEJINHA U BOJie. YIIPTAHU Cy U 0DeJIe’KEeHU I'€OMETPHjCKHU ITapaMeTPH 3a IPOHAJIAKEIHe
BOJIOHMYHUX Be3a: JykKuHe d 1 yIJI0BH BOJOHUYIHUX Be3a . R o3HagaBa OMJIO KOjU aMUHOKH-
CEJTMHCKH OCTATAaK.

mm NH/O EE NH/O
. = O1/HO = O1/HO
; = O2/HO 1 mmm 02/HO

bpoj konTakara

24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 110 120 130 140 150 160 170 180

d(A) a(°5

Cauka 6.5 — Pacrogene jayxuna d (71eBo) m yryioBa o (JIeCHO) TpU THUIIA BOJOHUYHHUX BE3a
(NH/O, O1/HO u O2/HO) uszmebhy c10001HIX TPOTOHOBAHIX aMHHOKHCETMHA U MOJIEKYJIa
Bojie mooujernx nperparom CSD basze momaraka.

Yete 1 OBUTUBHOT HAETIEKTPUCARbA HA (-aMUHO TPy, pactojesa mayxuae NH /O Bogonmane
Bese IIoKa3yje Ja ce CKOPO CBe CTPYKType HaJaze usMehy 2,7 u 2,9 A, ca uspakeHuM MaKCH-
MymoM y oricery o 2,8 10 2,9 A. 3a paznuxy ox NH/O, xox O1/HO u O2/HO makcumym
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Cauka 6.6 — 3aBucHocTn yria « on jgykuHe d Bomonmdane Bese 3a NH/O (seBo), O1/HO
(cpemmna) m O2/HO (mecHo) TuoBe nHTEepakimja u3Mel)y cJI000IHIX TPOTOHOBAHUX aMIHO-
KHCeJIMHA U MOJIeKyJa Bojie jodbujernx nperparom CSD dasze mojaraka.

pacriojiesie JIy?KWHe BOJIOHUYHE Be3e o7, 2,8 110 2,9 A je MHOrO Mame u3pazxkeH, 10K kox O2/HO
BOJIOHMYHUX Be3a CJWYaH Opoj cTpyKTypa moctoju n m3mehy 2,9 u 3,0 A n ma mocra Behum
pacrojamuMa, o1 3,5 10 3,6 A.

Pacnonena Bpeguoctu yriia NH/O BojonnyHe Be3e mokasyje jia BelimHa CTpyKTypa mMMa yrao
Bese Behu o1 160°, ca makcumymom pacuogese u3mehy 160° u 170°. Pactonese BpegHoCTH yriia
O1/HO u O2/HO Bomonmunux Besa 0de mMajy makcumywm usmehy 110° u 120° u Bpio mam
Opoj BUCOKO JIMHeapHUX WHTepakiuja. Bejmke pazimke m3mely pacnogesna JIy>KuHe U yrja
NH/O wunrepaknuja y omunocy Ha O1/HO u O2/HO unTepakiuje cy HOCJeIuIa MO3UTUBHO
HAEJEKTPUCAHOT MOJIEKY/Ia aMUHOKUCEINHE KOHIIEHTPUCAHOT HA (-AMUHO T'PYIIH, YCJIE]T Uera
je ouekuBano ja je NH/O Bomonnuna Be3a (haBOpU30BAHU TUII UHTEPAKIIUAjE €A MOJIEKYJIOM
BOJIE.

BaBucHOCTH yruia OJf JyKWHEe BOojoHHMYHE Be3e (ciamka 6.6) ce Takohe 3HAUajHO pa3IUKYyjy
m3mehy NH/O unrepakimja, Ko Kojux ce yodasa jia ce BehmHa CTPYKTypa HAJA3H y PETHOHY
nHTepaknuja Kpahux ox 3,0 A yria seher on 140°, u O1/HO u O2/HO wunrepakimja,
KOJI KOjux ce Behu Opoj CTPyKTypa HajJa3u y JPYrOM PErHOHY Ca MHTEePAKIMjaMa JIy2KUM O/
3,0 A n yraom mamum of 140°. Kox O2/HO wunrepakimje ce Takohe Moxke mpumeruTn Jia
OHE CTPYKType IMOMeHyTe KOJI paclojiese ay>KUHe BOJOHUYIHE Be3e y oIlicery o 3,5 Jio 3,6 A
nMajy BpJIo MaJjy BpeaHocT yria. CBe 0BO yka3syje Ja je BehmHa mHTepakmuja mpoHaheHmx
npu nperpazu O1/HO u O2/HO BomoHnYHHMX Be3a J00HMjeHa KOJ CTPYKTypa M KOojuMma je
Bosia Besana NH/O wmHTepakiujoM Ha IIPOTOHOBAHY (-AMHUHO TPYIy U 3HAYAJHO CIADUjOM
MHTEPAKITNjOM Ca KHUCEOHUKOBUM ATOMUMAa KAPOOKCUIIHE I'DYIIE.

6.3 KoMmmnjaekcu aMUHOKHCEJIMHA ca MOJIEKYJIOM BO/I€

[Tperpare BojoHMYHKUX Be3a u3Mely KOMILIeKca aMUHOKUCeMHA U Boje (ciauka 6.7) maje cy
276 korrakara ca NH/O, 131 ca O1/HO u 227 ca O2/HO unrepaknujama. 113 oBux pesyirara
nodujene cy pacmojeste jgyxuna (dyo, doio 1 dogp) 1 yriia BogoHnIHUX Be3a (ANHO, XO1HO
u aopopo) (cnuka 6.8), 3aBHCHOCT yryia Off Jiy»KuHe BOJOHHMYIHE Be3e (camka 6.9) m Bpcre
jona merana (cauka 6.10). I3 nodujennx pesysirara W3IBOjEHH Cy CaMO KOHTAKTH u3MeDly
kodasr(I1T) komiuiekca u Boje, kKao u usmely dakap(Il) kommiekca u Boze, U OBe pacnojese
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npukasane cy Ha caunu 6.11.

Cnuka 6.7 — I'paduukn npukas Moaes cucreMa 3a nperpare KemOpuike cTpykTypHe Oase
nozjaTaka 3a Tpu Bpcre BojorndHux Be3da (NH/O, O1/HO u O2/HO) uzmehy KoopuHOBaHIX
AMUHOKUCEINHA W MOJIEKYJIa BOJie. YIPTAHU Cy U OOeJIe’KEeHU T'eOMETPHUjCKHU TapaMeTpu 3a
IIpOHAJIaXKeHhe BOJIOHUYHUX Be3a: JyKuHe d U yIJIOBU BOJOHMYHUX Be3a «. R o3HavaBa dmio
KOjU aMHHOKHCEJIMHCKU ocTaTak, a M Omiio Koju meradr.

6.3.1 Pacnoaesa ay>kmnHe u yrJjia BOJOHUYHE Be3e

Pacmiozienie pyxkuHa BOJOHMYHUX Be3a mMajy makcumyme mameby 3,0 u 3,1 A 3a NH /0, us-
veby 2,8 1 2,9 A 3a O1/HO u usmeby 2,7 u 2,8 A 3a O2/HO wunrepakimje (cauka 6.8).
Pacnogesia O2/HO nyzxuHa BOZOHUYIHHUX Be3a UMa BPJIO U3paykeH MakcuMmyM, BelinHy cTpyk-
Typa y omcery oj 2,7 jio 3,0 An BpPJIO MaJio KoHTakaTta ca Behum d pacrojamuma. Ca apyre
crpare, NH/O u O1/HO wunrepakimje nmajy MakCuMyMe paciojiesie Ha BehuMm BpeHOCTHMA,
Jly?>KUHE BOJIOHUYHE Be3e, KOju Cy Mame m3paykenu, napounto kojx O1/HO unrepaknuja, a
Takohe ce OJJTUKY]jy U BEJIUKHM OpOjeM CTPYKTypa ca JIy2KUHaMa BOJOHUYHHUX Be3a BehuM ojf
3,1 A. OBo cyrepume 1a y cTpyKTypamMa ca NH/O u O1/HO koHTakTHMa 10CTOje J0JaTHE
WHTEPAKIIHje.

Pacnonena yrima NH/O Bomonnune Be3e mma makcumym y omcery ox 110° mo 120°, a mopes,
TOra joIr jeJan Mame m3pakeH MmakcuMyMm u3meDy 150° m 160°, 1ok cTpykTypa ca O/u3y
JINHEAPHUM BOJIOHMYHMM Be3ama uma Hajmame. 3a O1/HO wunrepakmmjy takobe cy Buime
3aCTyIJEHN MalbU YIJIOBU BOJOHUIHE Be3e ca makcumymoMm m3mehy 120° u 130°. Ose pactio-
Jiesie TIOAPrKaBajy MPETIIOCTaBKY Jla MOJIEKYJIN BOJIE€ Y OBHUM CTPYKTypaMa MMajy TeHIeHII]y
Jia Tpajie JIoJlaTHe WHTepaKIlFje, OJHOCHO Jia IocToje dudypKoBHe mHTepakiuje. Takohe, a-
amuuo rpyna u Ol KHCEOHUK Cy JMPEKTHO BE3aHU 3a jOH MeTaJjia, 300r dera ce MOJIEKYJI
BOJIe, KOjU Ca HUMa TP BOJOHUYHY Be3y, MOPa HAJIA3UTU Yy OJU3WHU JIPYTUX JIUTAHAIA
KOOP/IMHOBAHMX 33 jJOH MeTaJla ca KOjJuMa MOJIEKYJT BOJIe MOXKe I'PAJIUTH JIOJIATHE MHTEPAKITU-
je. Ba pazmuky ox oe ase, O2/HO BomonmtvHe Be3e MMajy MOTIYHO JAPYradnjy PaCHOIesTy
yria ca makcumymoMm u3Mmelhy 160° u 170° u Besukum dpojem CTPYKTypa ca YyIJIOM BOJIOHUYHE
Be3e n3Ha i 160° u masimm OpojeM ca MambUM BPEIHOCTHMA yria. Pacronese qyKuHe u yria
0O2/HO BomonnvHe Be3e Cyrepuiily Ja Cy OBe HHTEPaKIHje jake W Ja MOJIEKYJU BOJE KOju
IbUX I'Pajie Hajuelihe HeMajy J10/IaTHe MHTEPAKIIH]e.

[Topehemem 3aBUCHOCTH yTyla OJ Ay>KUHE BOJOHHYHE Be3€e 3a CBE TPU BPCTE MHTEPAKIje
(cmka 6.9) moxke ce yountu ja ce kox O2/HO uHTepakimja MHOrO BUIE CTPYKTYPa MOYKE
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Ciuka 6.8 — Pacnogesne ayxuna d (jleBo) u yrioBa « (JecHO) 3a TpH BPCTE BOJOHUIHUX
Besa (NH/O, O1/HO u O2/HO) usmel)y KOOpAMHOBHUX aMUHOKHCEIMHA U MOJIEKYJIA BOJIE
nooujenux nperparom CSD daze momaraka.
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Cauka 6.9 — BaBucnoctu yria « ox myxune d Bogormune Bese 3a NH/O (neso), O1/HO
(cpemuua) u O2/HO (mecno) tunose mHTepakimja u3Mehy KOODJAMHOBAHUX aMUHOKHCEINHA
u MoJlekya Bojie jobujenux nperparom CSD Sasze mogaraka.

nahu y permony mHTepaknuja ca yriaom sehum ox 140°, mero mro je To ciaydaj kox NH/O
u O1/HO unrepakmmja. Kox O2/HO unTepakinuja je oBaj peruon Takolje KOHIIEHTpHCAH Ha
d pacrojammma mMammuM ox 3,0 A, 10K ce y cayuajy NH/O u O1/HO oBaj peruon mupu 10
oko 3.3 A. U3 oBux 3asuchoctn ce takohe Moxke younmtu u na y cayuajy NH/O u O1/HO
HHTEpakImja mocroju Behu Opoj CTpyKTypa y JAPYyrOM DErwoHy ca BEJUKUM JIyKHHAMa W

MaJiuM YIVIOBHMa BE3€.

6.3.2 Pacnoaesia BpcTe joHa MeTaJjia

Ha cymrmm 6.10 Has1a3e ce pacriojiesie KOMILIEKCA IIPeMa BPCTU jOHA MeTajia. 3a CBa TPH TH-
118, BOJIOHUYHE Be3e, Haj3aCTYIJHEHUjU aMUHOKUCETUMHCKNA KOMILJIEKCH Cy KOMILIEKCH OaKpa.
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Haxon dakpa, HajBehu je Opoj KoMILIekca HUKJIa U KOOaJITa, HAKOH dera cjiejie IUHK, IaJja-
mujym u wiatunal. Ocranu, Mame 3acTyIUbeHH jJOHI MeTaJIa Cy XPOM, MOJIUO/IEH, KAao U JIPYTH
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Cnuka 6.10 — Pacmogesne 3actymnsbeHocTn joHa Metasia npuimkoMm mperpara CSD dasze mo-
naraka 3a Tpu Bpcre BogonmuHnx Besa (NH/O, O1/HO u O2/HO) usmehy KoopauHOBHHX
AMMHOKHCEJIMHA U MOJIEKYJIa BOJIE.

6.3.3 Pacnongesa gy>kmHe BOJOHHUYHE Be3e 3a KOMILIEKcCe KodaJi-
ta(IIT) u dakpa(II)

Pacrnionene pacrojama m3mehy moHOpa m akienTopa BOJOHUKA 3a KOMILJIEKCE KOOaJITa U Oa-
kpa ca NH/O u ca O2/HO Tunom BojionnvHe Be3e npukasane cy Ha cyuiy 6.11. ITpuinkom
nperpare aMUHOKHUCEJTUHCKU KOMILJIEKCH KO0OaJITa, MpoHaheH! Cy caMO KOMILIEKCH Ca OKCHU-
JarmoHnM OpojeM 3+, a KO mpeTpare Oakap KOMILIEKCA, CAMO Ca OKCHUIAIMOHUM OpOjeM
24.

Y cayuajy NH/O Bogonmane Bese, kommieken kodasra(lll) mmajy makcumym pacmogerne ms-
mehy 2,9 u 3,0 A, JIOK ce MAaKCUMyM pacrojese pacrojama kKoi dakap(Il) kommrekca Hamasu
Ha "ermrTo BehuMm Bpemgnoctuma, ox 3,0 s10 3,1 A. Kog 02 /HO wunrepaxnuje, pacromesa jy-
)kune Bojionngne Bese kodaaT(III) komiuiekca omer uma Makcumym of 2,9 o 3,0 A, am ce
MakcuMyM pactogesie 3a dakap(Il) kommuiekce caa Moxke Halin Ha MamUM pacTojarmbUMa, OFf
2,7 10 2,8 A. Oge pacnozese cyrepury 1a cy NH /O Bogounune Bese jaue uaMmelhy xkodasr(I1I)
KOMILIEKCa U BoJie, oK cy y caydajy O2/HO umnHTepakimje, 3HAYAjHO jade BOJOHHYHE Be3e
bakap(Il) komITekca u Bojie.

"MIpumukom mperpare Huje craB/beHO OrpaHHYCHE 32 OKCHIAIMOHO CTalbe jOHa MeTaJa.
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Cunka 6.11 — Pacniozesnie qyxuna d Bogornunux Besa y ciydajy NH/O u O2/HO unrepak-
mja mamely kobasr(IIl) amuHOKMCEeMHCKIX KOMILTeKkca u Boje (seBo) u m3melhy daxap (1)
AMIHOKHUCEJTMHCKUX KOMILIEKca U Bojie (JecHo) nobujenux nperparom CSD Hasze moparaxa.
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7. Pe3yjiaraTnm KBaHTHOXEMHjCKUX IIPO-
pavyyHa

7.1 BomoHm4yHe Be3e cJI000JHMX aMHMHOKHCEJIWHA U MO-
JIeKyJia BOJe

Ha ocroBy cTpykrypa nponahernux Tokom nperpara Kembpurke dase momaraka (CSD), ona-
Opame cy derupu Bpcre amuHokucennna: riaunul (Gly), mucrenn (Cys), dennnananun (Phe)
u ceput (Ser). Ozadup OBHX aMHHOKHCEIMHA MMAaO je 33 Wb Ja Ce IPOIEHN YTHUIA] aMu-
Hokucesmuckor ocrarka (R) (cimke 6.1 m 6.4) Ha jaunnHy BOJOHMYHHX Be3a, 300r dera cy
o1adpaHe aMUHOKUCEIMHE PA3IMIUTUX XEMUJCKUX KapaKTePUCTUKA.

Kako nBuTep-jon He mpejcTaB/ba CTAOUIAH OOJIMK aMUHOKUCE/IMHE Y BAKyyMy, HBbUX HUje MO-
ryhe 100NTH T€OMETPU)CKOM ONITUMU3AIIA]OM, I1a Cy KOOPJWHATE IIBUTEP-jOHA AMUHOKHICETNHA,
npeysere u3 CSD 0aze. Purnanu cucremu ca nmBurep-joHNMa MPUKA3AaHU Cy Ha caInKama 7.1 u
7.2. 3a O/HO unrepaknujy mocroje jiBa eKBUBAJIEHTHA KUCEOHUKA, 300r yera Cy u3padyHare
eHepruje WHTepakKIiuje 1 3a jeJJaH W 3a JApyru. ¥ Ja/beM pa3MaTparby omhe yszere y 003Up
caMoO BPEJIHOCTU €HEepruja 3a CHUCTeMe MpUKa3aHe Ha CJUIM 7.2, 3a Koje Cy J00ujeHe MAaJio
jade eHepruje nHTepakiyja. Pe3ysratu 3a BOIOHUYHE Be3€e IIPEKO JAPYror KUCEOHUKA JIaTe Cy
y Homarky (ma caurmm A.1 u 'y tabesm A.1).

3a puruiHe 1BUTEpP-joHe TIUIMHA Koju ca MoJiekyaoMm Boge rpage NH/O u O/HO unTepak-
yjy, ypabena je u QTAIM ananusa (ciuka 7.3). KoopsuHnare aMUHOKHCEIMHA Ca IPOTOHO-

BAHOM (v-AMWHO I'DYIIOM, Ka0 W MOJIEKYJIa BOJIE, JIOOMjeHEe Cy MeOMETPHjCKOM OINTHUMI3AIINjOM
MO6L-D3/def2-TZVPP meromom.

(

ruiuH (uB.) / H,O mucrend (uB.) / H,O (enmnananuy (us.) / H,0O cepuH (uB.) / H,O

Cnuka 7.1 — TeomeTpuje purugHuX CUCTEMA CIOOOTHUX AMUHOKUCEIUHA Y OOJIUKY IBUTED-
joHa u MoJekysa Bojie Koju unteparyjy NH/O Bomonmanom Besom. ['eomerpuje cy modujene
WCIIUTUBAbEM TOBPIN MTOTEHIMjaTHe eHepruje 3a JIMHEApHY BOJIOHUYHY Be3y ca pacTyhoM
BpeaHomny jykuHe BogonnuHe Bese (dyo) U MpoHaIaKemeM MUHUMYMa Ha JIOOUjEHOj TO-
BPIIIH.
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rmnuH (uB.) / HO mucrent (uB.) / H,O ¢enunananus (uB.) / H,O cepuH (uB.) / H,O

Cnuka 7.2 — T'eomeTpuje purugHuX CUCTEMA CJIOOOTHUX AMUHOKUCEIUHA Y OOJIUKY IBUTED-
joHna u mMosiekyJia Bojie koje unreparyjy O/HO unrepaknujom. ['eomerpuje cy nodujene ucnu-
TUBaIbEM TOBPIIN MTOTEHINjaTHe eHepruje 3a JIMHeapHy BOJIOHUYHY Be3y ca pacTyhom Bpeji-
Horhy yzKuHe BojoHu4YHe Be3e (dpp) U MpoHaIaXKemheM MUHUMYyMa Ha, JI0OUjeHO]j MOBPIIIN.

B4
o

ruivH (1B.) / H,O (NH/O) ruivH (18.) / H,O (O1/HO)

Cmuka 7.3 — QTAIM ananusza nBuTep-joHa TJIMIIMHA CA MOJIEKYJIOM BOJI€ BE3AHOM IIPEKO
NH/O u O/HO Bogonuune Bese. ZKyre jmHuje mnpejcraBbajy MyTambe Be3e, a HapaHIACTe
Kyramie Kpurudaae tadke sese (BCP).

3a npuTep-jon u Bojy pasmarpane cy NH/O BojonuuHe Bese maMelly a-amMuHO rpytie u Ku-
ceonuka Bosie 1 O/HO Bojonmune Bese m3mel)y KuceoHnka KapOOKCHUIATHOL jJOHA U BOJOHUKA
BoJie. Y CJIy4ajy MPOTOHOBAHUX aMUHOKHCE/MHA pa3Marpana je camo NH/O BomonnvHa Besa
300T' je THOCTPYKOT TTO3UTUBHOI HAEJEKTPHUCAha OBUX MOJIEKYJIA U 3000 PE3yJITaTa JI0ONjeHuX
araymm3oM riperpare CSD danke, Koju Takohe yka3yjy /ia je 0BO JOMUHAHTAH TUIT HHTEPAKITAje
(cuka 6.5). Exepruja unTepakiyje padyHaTa je 3a JUHeApPHe BOJOHUYHE Be3e UCTOM METO-
oM ca BSSE kopekmjom 3a pactyhy BpegnocT gyzkune Bojgonuune Bese (dpa), & U3 0BaKO
nodujenux npodusia eHepruje MHTEpaKIiimje y3eTe Cy reoMeTpuje Koje OJroBapajy MUHUMY-
My eHepruje MHTePaKIfje, OMHOCHO CUCTEMY Ca HajjadoM WHTEPAKIjOM (PUTHIHUA CHCTEMH).
Koopaunare puruanux cucrema ca IIBUTEP-jOHUMa AMUHOKHMCEINHA MTPUKa3aHe Cy Ha CJIUKa-
Ma 7.1 m 7.2, a ca IPOTOHOBAaHUM aMUHOKHCeIMHaMa Ha ciuiy 7.4. Enepruje murepaxiuja
n3Mely aMHHOKHCeTMHA U BOJIE 38 PUTHJIHE CUCTEME W JTy2KUHE BOJIOHUYHUX Be3a IPUKa3aHe
cy y tabdenu 7.1.

[TpucycrBo Bomonmune Bese morepheno je QTAIM amanmusom (ciamka 7.3) Ko IBATEP-jOHA
DIIHA ca MosieKysaoM Boze BesanoM npeko NH/O u O/HO unrepaknuje (cauka 7.3). Enex-
TPOHCKE T'YCTHHe y KPUTHYHUM Tadkama BojoHHM4YHe Be3de m3Hoce (,0224 um 0,0245 a.u. 3a

NH/O u O/HO unrepaximjy (tabera B.1).

3a 1BuTep-joHe U MPOTOHOBAHE AMUHOKHUCE/IMHE KOPHUIITNeHe 3a U3rpa/iiby PUTHIHUX CUCTEMA,
u3padyHare cy mare ejekrpocrarndkux norennujasa MO6L-GD3/def2-TZVPP meromom Ha
nospiuMa ejiekrporcke rycrute ox 0,001 a.u. (ciuke B.1 u B.2). Ca oBux mama jnobujene cy

34



nmnuH (npot.) / H,O  mucrenn (mpor.) / H,O  dennnananun (npot.) / H,O  cepun (mpor.) / H,O

Cnuka 7.4 — TeomeTpuje pUrnIHUX CHCTEMa, CJIOOOTHUX MTPOTOHOBAHUX AMUHOKHUCEINHA U MO-
Jekyna Boje Koje unreparyjy NH/O unrepaximjom. Teomerpuje cy j10dujeHe UCIUTUBAKEM
[IOBPIIK TOTEHINjaJIHe eHepruje 3a JUHeapHy BOJIOHUYHY Be3y ca pacTyhoM BpeaHoIhy my-
J)KuHe BojloHn4He Be3e (dyo) U IpoHa/IaXKemheM MUHUMYMa Ha JIOOU]EeHO]j TOBPIIIH.

Tabena 7.1 — Jlyxuna BosoHNYHE Be3e d (A), enepruja unrepakimje AFE (kcal/mol) u Bpes-
HOCT esiekTpocTaTidkor morernujaaa V, (kcal/mol) 3a purnare NH/O u O/HO unrepaxnuje
n3Mehy c10D0THIX aMUHOKHMCETMHA W MOJIEKYJIa BO/ie. AMUHOKHUCEINHE Cy Y OOJUKY IBUTED
joHA U ca MO3UTHUBHO HAEJIEKTPUCAHOM (-AMHUHO I'DYIIOM.

NH/O O/HO
dvo AE V, doo AE V,
Gly(murep)/H,O 29 -94 8 29 -7,1 -62

Haen. Cucrem

0 Cys(usurep)/H,O 28 -51 74 28 -6,9 -58
Phe(upurep) /H,O 2,8 -96 88 29 -7,6 -65
Ser(mpurep)/H,O 29 -96 8 28 -75 -65
Gly*/H,0 2,7 -174 163

L, Ow'/HO 97 -16,7 162
Phet /H,0 9.7 -16,7 162
Ser™ /HyO 27 -16,7 162

BPpEeaAHOCTU €JICKTPOCTATUIKUX HOTGHHI/Ij aJla Ha aTOMY aMUWHOKHCEJINHE KOja I'paiy BOJOHUYIHY
Be3y ca BOJIOM, y mpasily oBe uaTepakimje (V,.). ¥ Tadesn 7.1, mopes ayKuHe BOJOHIYHE Be3e
(dpa) m eHepruje mHTEpaKIMje, IPUKA3AHe CY U BPEIHOCTU €JIEKTPOCTATUIKOL TIOTEHIHjata
3a CBe PUTHJIHE CUCTEMe I[BUTEP-jOHa M IIPOTOHOBAHUX aMUHOKHCEJIMHA Ca MOJIEKYJIOM BOJIE.

7.2 @PakTopu yTHUIIaja HA BOJOHMYHE Be3€ CJIOOO0IHUX
aMUHOKHCEJINHA U MOJIeKyJia BO/e

7.2.1 YTumaj Bpcre aMuHOKHNCEJIMHE HA BOJOHUYHE Be3e CJI0D0JHUX
aMHMHOKNCEJIMHA U MOJIEKYJIa BoJe

NH/O BojoHuuHe Be3e IBUTED-jOHA DA3IMIUTHX AMHHOKHCEJIMHA W MOJIEKYJIA BOJE MMajy
BPJIO CJWYHE BPEIHOCTH JIyKUHE BOJOHUYHE Bese, of 2,8 j10 2,9 A. MebyTum, enepruja
uHTEepaKIuje u3Mely nucrenHa u Boje je 3HadajHo caaduja (-5,1 keal /mol) y ogHOCy Ha ocTase
TPU aMUHOKHCEJIMHE, Yhje Ce BPEJIHOCTU eHepruja nnrepakimje kpehy o -9,4 1o -9,6 kcal /mol
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(radena 7.1). OBo je mocenuna KoHbOPMaIUje THOJIHE TPYIe [BUTEP-jOHA [UCTenHa (CJIMKa
7.1), uuju moOJI0Kaj JOBOU JIO CTEPHUX CMETHU U CAMUM THUM CJIaduje eHepruje MHTePaKIIje.
Vrunaj THoIHE Irpylle ce Takohe MoOyKe YOUNUTH U Ca Malla eJIEKTPOCTATUYKUX ITOTEHIHjasa
(cimka B.1) n u3 wuxoBux BpemHocTn y tadku maTepakiuje (V,), Koja y ciaydajy IucrenHa
uznocu 74 kcal/mol, 10K ce 3a rimnuH, deHUIaJIaHuH 1 cepuH Kpehy y yckom orcery o 86
110 89 keal/mol (Tabesa 7.1).

3a passuky ox NH/O Bogonuunux Besa, y caydajy O/HO unTepaknuja mpurep-joHa u Mo-
JIEKyJIa BOJle, HEMa 3HavajHe pas3juke n3Mely BOJOHUYHHUX Be3a IUCTEMHA W OCTAJIMX UCIH-
THUBAHUX aMUHOKWCEJIMHA Ca MOJIEKYJIOM BOJIe, 3aTO IIITO y OBOM CJIy4ajy He IOCTOjeé CTepHe
cmetie (cauke B.1 u 7.2). Cee werupu Bpcre ammHokucenHa umajy myxuay O/HO Bomo-
Hune sese o1 2,8 10 2,9 A, jaunHy MHTepakiumje y yckoM orcery ox -6,9 mo -7,6 kcal/mol u
eJIeKTPOCTATUYKH TIOTEHINjaJl Ha WHTeparyjyheM BOJOHUKY aMHUHOKHUCE/NHE TaKohe y yCKOM
orcery oz -58 110 -65 kcal/mol (radesa 7.1).

Ko nporonoBannx aMUHOKHUCEIMHA je Pa3/InKa u3Mely eHepruja mHTePaKIinja ca MOJIEKYJIOM
BOJIE 32 PA3JIMYNTE BPCTE aMUHOKHCEJINHA Mambe M3pakeHa. Y OBOM CJIydajy HeMa CTEPHUX
CMETHHI Yy CHCTEMY Ca IIICTEMHOM, jep je TeoMeTpHuja MPOTOHOBAHOT IUCTENHA JOOWjeHa Ieo-
METPUjCKOM ONTHUMH3AIM]OM, & je KoHdOpMaluja THOJHe Ipyle Apyraduja (ciauke B.2 u
7.4). ly>KuHe BOJOHUYHKUX Be3a 3a CBE Y€TUPH AMUHOKHUCEJIMHE u3HOCe 2,7 A. [Mucreun, de-
HUJIAJIAHWH W CEPUH JieJie UCTe BpeHoCcTH eHepruja narepakiwmje (-16,7 keal /mol) u esexrpo-
cratnakux norernujaia (162 kcal/mol), Mok cy BpeIHOCTH 3a IVIAIMH BPJIO OJIMCKE U M3HOCE
-17,4 kcal/mol 3a eneprujy murepakimje u 163 kcal/mol 3a esleKTpOCTATHYIKY TTOTEHITH]ja
(rabena 7.1).

7.2.2 VYrtunaj naenekrpucama Ha NH/O Bomouu4ny Be3y cia0d0/1-
HUX aMWUHOKWCEJIMHA U MOJIEKYJIa BOJIE

Yrunaj Haenekrpucama Moxke ce nporerutu nopehemem NH/O BojgoHMYHUX Be3a HEyTpaJi-
HUX IIBUTEP-jOHA U JeTHOCTPYKO MO3UTUBHO HACJEKTPUCAHUX IPOTOHOBAHUX aMUHOKHUCEINHA.
Bomonudne Bese mocrtajy 3HaUYajHO jade ca IMOPACTOM ITO3UTUBHOI HAETEKTPHCAHha aMUHOKU-
cenrHe og1 1BuTep-jora (o -5,1 10 -9,6 kcal /mol) mo nporoHoBanux amuHOoKuCceaMHA (071 -16,7
10 -17,4 kcal/mol) (rabesna 7.1). OBako Besimka noehara eHepruja HHTEPAKIH]e TOCIIEIUIA
cy ckpahuBama Bojonn4He Bese o1 2,8-2,9 A o 2,7 A u Besnke passuke u3Mely ejekTpocTa-
TUYKUX MOTEHIjasia Ha BOJOHUKY, Koja u3noce mamely 74 u 89 kcal/mol 3a nsurep-jone, a
gak 162 1o 163 kcal /mol 3a nmporonoBane amuHoKucennse (tabdesa 7.1). Ko cBux mpoToHoBa-
HUX AMUHOKHCEJINHA jaB/ba CE U MHTPAMOJIEKYJICKA BOJOHUYHA Be3a u3MeDy q-aMUHO I'pyIie 1
KapOOHUTHOT KHUCEOHUKA, 300T Yera je opujeHTallja BOJOHUKA (-AaMUHO T'PYyIIe TTOBOJbHIja 34
U3rpaJiiby BOJIOHUYHUX Be3a 0€3 CTEPHUX CMETIHU Yy OJHOCY Ha KOHMOpMAIMje aMUHO I'pyIie
KOJI IIBUTEP-jOHA.

7.3 BO,I[OHI/I‘IHG Be3€¢ KOOPpAMHOBAHUX aMMHOKHCEJIMHA N
MOJIEKYJIa BO/€

[TpopadyHu ca KOOPIMHOBAHUM aMUHOKHCEJIMHAMa ypaheHu Cy 3a pasjminTe BPCTe KOMILIeK-
ca. Pazmarpanu cy okraenapckn kodamnt(I11) n muxi(1l), kBaaparHo-nupavuanan daxap (1)
u kBasiparao-ianapau dakap(Il), namamujym(Il) u mraruua(Il) kommiekcun. Omadpanu joun
MeTaJia U TeOMeTpHje KOMILJIEKCA TIPEJICTaB/bhajy KOMILIeKce Hahene y 3Ha4ajHoM OpOjy y KpH-
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crasorpadckoj 6a3u mogaraka (cauka 6.10). Cu komiuiekcn kodasra(Ill), mamamujyma(1l)
u miaruse(Il) cy cuHrieTn, KBagpaTHO-IUPAMUJAIHE U KBaJPATHO-IUIAHAPHU KOMILIEKCH
bakpa(ll) mydmern, a komrtekcn aukia(ll) rpumrern. Ca xodasrom(I1l), Huxkmom(Il) u ma-
nagujymom (1I) ypabenu cy Kommiekcen rmiuna, nucTenta, peHnIaIaHuHa U CepUHA, 0K Cy
ca MMPeoCTANM JOHHMa, MeTasla PadyHATH caMoO IVIMIIMHCKH KoMIuieKen. [Ipeoctasy jurasm
y KOMILJIEKCY OWJIM Cy MOJIEKYJIM BOJIC U/WJIN jOHH XJIOpa, KOjU Cy CJIyKWJIN Jia Tojiece Hae-
JIEKTpHCatbe KOMILIEKCa. [[oOMeHyTH KOMILIEKCH padyHaTu cy ca HaejekrpucameM +1, 0 u -1,
nok cy 3a kooanr(II) ypabenn u +2 xkomrurekcn.

[CoGlyCl,(H,0),]/H,0 (NH/O) [CoGlyCl,(H,0),J/H,0 (O1/HO) [CoGlyCl,(H,0),]/H,0 (02/HO)

Cunka 7.5 — QTAIM pesynraru 3a neyrpasne kKodaar(I11) kommiekce rinmmaa ca MOJIEKYJIOM
Bojie Koja je Besana NH/O, O1/HO u O2/HO Bomonnunom Besom. 2Kyre jmHmje mnpejcra-
BJ/bajy IIyTarbe Be3e, HapaH[acre Kyruuie kpurudaHe tadke Bese (BCP), a kyre kyruure
kpurnane Tadke nperena (RCP).

[CoGlyCI(H,0),]"/H,0 (NH/O) [CoGly(H,0),]*'/H,0 (NH/O)

Ciuka 7.6 — QTAIM pesynraru 3a nosutrusHo HaesekTpucane kodant(IIT) kommekce rumnm-
Ha ca MoJieKyJioM Bojie Koja je Besana NH/O, O1/HO u O2/HO Bogonmanom Besom. 2Kyre
JINHU]j€e [IPEJICTaB/bajy IyTame Be3e, HapaHiacTe Kyriuie Kpurudae tadke ese (BCP), a xky-
Te Kyrymre Kpurnaae tadke npcerera (RCP).

3a cBaku HaBeIEHN AMUHOKUCEINHCKH KOMILIEKC TIPBO je ypaheHa reoMeTprjcKa ONTUMU3aI-
ja MO6L-GD3/def2-TZVPP meromom, HaKOH Yera cy u3ydaBaHe HeroBe JHHeapHe BOIOHUIHEe
Be3e ca MOJIEKYJIOM BOJI€ PAYyHAIbEM €HEePrHje MHTEPaKIhje 3a MPOMEHJbUBY BPEIHOCT JIy-
J)KuHe BoJoHnIHE Be3e (dp4), Kako Ou ce J10d0uiie MOBPINU €HePruje NHTEPAKIHje ca KOJUX Ce
IIPpOHAJIAKEeM MUHUMYMa JI00Mjajy PUTUIHU CUCTEMU. 3aBUCHO OJi BPCTE BOJIOHUYHE Be3e,
padyyHare Cy eHepruje MHTepakiuje 3a ojadpaHa HaejekTpucarma kKomiuiekca. NH/O Boso-
HUYHE Be3e padyHarTe Cy 3a HeyTpasHe W mo3uTuBHO HaesjekTpucane, a O1/HO u O2/HO 3a
HEyTpaJHe U HETAaTUBHO HACJEKTPUCAHE KOMILIEKCE.

[Topen jaunne BojlOHWYHE Be3e, 3a PUTHJHE CHCTeMe cy ojpeheHe m BpeHOCTH €JIEKTPOCTa-
TUYKHUX MOTEHIHjaJIa Ha WHTeparyjyhuM aroMuMa aMUHOKHCEJINHA Ha IOBPIINA €JIeKTPOHCKE
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rycrune 0,001 a.u. (V,). Mame esekrpocTaTnykux MoTeHIMjajga Tpukasane cy y Jlomarky
(cmke B.3-B.9).

QTAIM ananmsa ypabena je 3a cucreme ca HEyTPAJIHUM U IO3UTUBHO HACJIEKTPUCAHUM IJIN-
umackuM KoMminiekcoM Kodaara(Ill) (ciuke 7.5 u 7.6). OBu pesyararu moTBphyjy mOCTOjame
BOJOHUYHUX Be€3a, yCJed IIPUCYCTBa KPUTHUYIHE TauKe BOJOHNYIHUX B€3a Ca €JIEKTPOHCKHM I'y-
cruaama oj1 0,0170 mo 0,0285 a.u. 3a meyrpasue u ox 0,0316 mo 0,0344 3a HaemeKTpucaHe
cucreme a.u. (rabesia B.1).

Pezysitaru 3a cBe TUIIOBE BOJIOHUYHHUX Be3a KOMILJIEKCA IVIUIIUHA, [UCTENHA, (DeHUIATaHITHA
U cepuHa npukKasaHu cy y tadenan 7.2 3a xodasar(IIl), y Ttabemu 7.3 3a mwuki(Il) u y radenn
7.4 3a namagujym(1l) kommiekce. I'eomerpuje oBux cucrema ca kodbasrom(II) npukazane cy
Ha caunu 7.7, ca HukigoM(II) ma caumnm 7.8, a ca mamammjymom(Il) wa commu 7.9. Jlyxwune
BOJIOHIMYHUX Be3a, jaurHe WHTEPAKIMja U BPETHOCTU eJIeKTPOCTATHYKOr ITOTEHINjala 3a CBe
IJIUIUHCKE KOMILIEKCE IPEJICTaB/beHn Ccy y Tadesu 7.5, JIOK Cy Te€OMETpHje OBHX CUCTEMA
IIpUKa3aHe Ha CJuMu 7.7.

YV namem TekcTy Ouhie pa3MOTpEHH YTHUIAjU PA3IUIUTHX (DAKTOPA HA jAIMHY BOJIOHUTHUX
Be3a, KOOP/IMHOBAHNX aMUHOKUCE/IMHA, KA0 U YTUIA] KOOP/NHAIN]je aMUHOKUCENHE Ha, FheHe
BOJIOHUYHE Be3e, mopehemeM pe3ysrata nmpopadyHa 3a IBUTEP-jOHe W KOOPINHOBAHE aMUHO-
KHUCEJTIHE.

7.4 ®@akTopu yTHIaja HAa BOJOHWYHE Be3e KOOPAMHOBA-
HIUX aMUHOKHCEJIMHA U MOJIEKYJIa BO/JIE

7.4.1 YTumaj Bpcre aMUHOKHNCEJIMHCKOT OCTaTKa HAa BOJOHUYHE Be-
3€e KOOPAVMHOBAHUX aMHWHOKMCEJIMHA U MOJIEKYJIa BOJe

Yrunaj BpcTe aMHUHOKHUCEJIMHCKOI OCTATKA Ha BOJOHUYHE Be3e KOOD/MHOBAHMX aMUHOKICE-
JMHA W BOJE MOry ce mpoueHntn Ha kommiekcuma kobanra(Ill) (radema 7.2, ciamka 7.7),
uuka(Il) (rabesma 7.3, ciuka 7.8) u nanagujyma(Il) (tabesa 7.4, ciauka 7.9).

Y ciyuajy amuHOKHCcemHCKEX Komiuiekca kodasra(lll) ca NH/O unrepakiujama, jeauHo
JBOCTPYKO MO3UTUBHO HAEJIEKTPHCAH KOMIIEKC IVIMIMHA MMa Kpally BOZOHHYHY Besy of 2,8
A ca MOJIEKYJIOM BOJI€, JIOK je KOJI CBUX OCTAJINX JIy?KWHA BOJIOHNYIHE Be3e 2,9 A (rabena 7.2),
HE3aBUCHO O] HaeJeKTpHcama KOMILIeKca. JIBOCTPYKO HaeJeKTPUCAHW KOMILJIEKC TJIAIITHA
nMa OYEKMBAHO U Hajjady BOJOHWYHY Be3dy o -16,9 kcal/mol u najsehy BpemnocTn esekTpo-
crarnakor norennujasa Ha NH Bomonuky ox 213 kcal/mol. IHucrenn u cepun umajy diucke,
aju mMaJjo ciaduje uarepakmnuje (-15,2 u -16,0 keal /mol, pegom) u mame Bpegaoctu V., (205
u 203 kcal/mol). Jenuno je 3a dbeHunananu J0d0UjeHa 3HAYAJHO CJIadMja BOJOHUYHA BE3a O/1
-13,9 kcal/mol npahena u mamwom V,. Bpeguomnthy ox 187 kcal /mol. Mana esekrpocraTuakor
MOTEHIINjaJIa TIOKa3yje Ja je V, Mama KOJl KOMILIeKca (hbeHuIaIaHnHa 300r Oym3uHe (heHuT
npcrena (cauka B.3). YV ciydajy komiuiekca ca HaesjgekTpucameM +1 u 0, pazjamdanre BpeTe
aMUHOKHUCEJINHA J1a]y CJAUYHUje BPEIHOCTU €eHepruja NHTEePaKIje U ’bUX0BE BPEJTHOCTH CY O]l
-10,8 10 -12,0 kecal /mol 3a +1 komrtekce u o1 -7,2 1o -7,6 kcal /mol 3a meyTpasHe KomIiekce.
[Ipomene eIeKTPOCTATUYKOT MTOTEHITAjaIa JICTUMUYHO IIpaTe TPEH/I eHepruja WHTEPaKIIje U
usnoce o 125 mo 137 keal/mol 3a jerHOCTPYKO MO3UTHBHO HAEJIEKTPHCAHE KOMILIEKCE U O]
52 1o 59 kcal/mol 3a meyrpasme (Tadesa 7.2).

3a O1/HO Bomounune Bese kodasr(I1l) kommekca, mpoMeHne eHepruje HHTEPaKIHje Cy BPJIO
maJie, o -2,2 jo -2,6 kcal/mol 3a neyrpasnue u ox -6,5 10 -6,9 kcal/mol jeanocTpyko Hera-
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Tabesa 7.2 — dyxwuna Bogounune Bese d (A), enepruja unrepakimje AE (kcal /mol) u Bpes-
HOCT ejiekTpocrarudkor norenryjaia V, (kcal/mol) 3a purnare NH/O, O1/HO u O2/HO
naTepakimje n3mehy kobasnr(III) KommTekca aMUHOKICEIMHA U MOJIEKYJIa BOJIE.

NH/O O1/HO 02/HO
Haen. Cucrem
dyvo AE V., |doio AE V, |dpo AE V.,
[CoGly(H50),]?* /H,O 2,8 -16,9 213
i [CoCys(H,0)4]*" /HO 2,9 -152 205
[CoPhe(H,0),]** /H,O 2,9 -13,9 187
[CoSer(H,0),]?* /H,O 2,9 -16,0 203
[CoGlyCl(H,0)3ClT/H,O | 2,9 -10,8 128
L1 [CoCysCl(H50)3]* /HyO 2,9 -10,8 125
[CoPheCl(H50)3]* /H20 2,9 -11,5 126
[CoSerCl(H50)3|" /HyO 2,9 -12,0 137
[CoGlyCly(H20),]/Hy O 29 -72 5 | 3,1 -22 -21, 29 -37 -38
0 [CoCysCly(H20)2]/HsO 29 -76 59 | 30 -24 -22| 30 -3,7 -38
[CoPheCly(H20),|/Ha O 29 -75 52| 31 -26 -23| 29 -44 -36
[CoSerCly(H20),] /Ha O 29 -76 59| 31 -23 -20 29 -28 -28
|CoGlyCl3(H20)|~ /H,O 3,0 -69 -98| 2,8 -8,0 -102
1 [CoCysCl3(H20)|~ /Hy0 3,0 -6,7 -94| 29 -7,5 -105
[CoPheCl3(H,0)]~ /H,O 30 -68 -95| 2,8 -8,0 -97
[CoSerCl3(H,0)|~ /H,O 30 -6,5 -93| 29 -63 -94

TUBHO HaeJeKTpucaHe cucreme (tabesma 7.2). BpemHOCTH €€KTPOCTATHYIKIX MOTEHIAjAIA Ce
Takohe BpJsio Masio Mewajy, o -20 mo -23 kcal/mol u oz -93 1o -98 kcal/mol 3a cucreme ca
HaenekTpucamem 0 m -1.

Cumana curyarmja ce jaBiba 3a O2/HO unTepaknuje, rie cy 3a HeyTpaJjHe CHCTEMe JI00njeHe
eHepruje wHTEpaKimje of -2,8 1o -4,4 kcal /mol u V, Bpegnoctn ox -28 mo -38 kcal /mol, a 3a
HEraTUBHO HaeJIeKTPHUCaHe cucreme narepakiumje of -6,3 10 -8,0 kcal /mol u enekrpocraruaku
norernujaan of -94 1o -105 kcal /mol (Tadesa 7.2).

Y cayuajy muki(Il) kommrekca, pasinke n3mely pasinauTUX aMUHOKUCETNHA Cy Marhe HEro
3a kobauT(I1l) kommekce (Tadene 7.2 u 7.3). CBu cucremu umajy nyxuny NH/O Bogonnune
Bese 3,0 A, OCHUM HEyTPaJIHOT KOMILTEeKCca (peHuIaJaHnHa 9uja je BOJOHUIHA Be3a HEIITO JIy2Ka,
3,1 A (rabesia 7.3). JeIHOCTPYKO IMO3UTUBHO HAEJIEKTPUCAHU KOMILJIEKCH I'Dajie BOJOHUIHE
Be3e ca eHeprujama mHTepakiwmje ox -8,3 1o -9,1 kcal/mol u ca V, Bpemgnocruma ox 102 110
113 keal /mol, mok cy BpeaHOCTH €Hepruja MHTEPAKIUje W eJIeKTPOCTATHIKIX OTEHIHjasa, 3a
HeyTpaJsHe KomIuekce of -4,8 1o -5,9 keal /mol u ox 40 1o 44 kecal /mol, pegom (radena 7.3).
[Ipu ToMe, KOMILIEKC MUCTEWHA y 00a caydaja UMa U Hajjady WHTEPAKIIU]y U HAJIIO3UTUBHU]Y
(nu jeslaH O HAJIO3UTUBHUJUX) BPEIHOCTU €JIEKTPOCTATHYKOr MTOTEHIHjaIa.

Ciomana curyanmja ce Moxke mpumerntu u 3a O1/HO u O2/HO wunrepakmmje. Enepruje
O1/HO unrepakuumja u ejgekrpocrarudku norennujau kpehy ce ox -5,1 10 -6,6 kcal /mol u
on -13 mo -17 kcal/mol 3a meyrpasne, u of -8,2 mo -8,9 kcal/mol u -92 g0 -98 kcal/mol 3a
HEraTUBHO HAEJEKTPUCAHe KOMILJIEKCe, JOK Cy CBe JIy:KUHe BOJIOHUIHHUX Be3a UCTE W U3HOCEe
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Tabemna 7.3 — Hdyxwuna Bogonndane Bese d (A), enepruja unrepakimje AE (kcal /mol) u Bpes-
HOCT ejiekTpocrarudkor norenryjaia V, (kcal/mol) 3a purnare NH/O, O1/HO u O2/HO
naTepakimje n3mehy nHuki(Il) Kommekca aMUHOKHCEIMHA 1 MOJIEKYJIa BOJIE.

NH/O O1/HO 02/HO
Haen. Cucrem
dyo AE V. |doio AE V., |doo AE V.,
[NiGly (H50)4]* /H50O 3,0 -8,3 109
41 [NiCys(H20)4]"/H2O 3,0 -9.1 113
[NiPhe(H,0)4]" /H20 3,0 -8,6 109
[NiSer(H20)4]" /H,O 3,0 -87 102
[NiGlyCl(H20)3]/H20 3,0 -52 42 | 28 51 -13| 29 -50 -49
0 [NiCysCl(H,0)s3]/H,O 30 -59 44 | 2,8 -53 -13| 29 -48 -43
[NiPheCl(H50)3]/H50O 3,1 48 44 | 28 -66 -17| 2,9 -50 -47
[NiSerCl(H50)3]/H5O 3,0 -51 40 | 2,8 -54 -15| 2,9 -5,0 -47
[NiGlyCly(H20)s|~ /H O 2,8 -82 -98| 2,8 -9,0 -112
1 [NiCysCly(H50)s]~ /HyO 2,8 -82 -92| 28 -85 -106
[NiPheCly(H20)o|~ /H2O 2,8 -89 -92| 28 -87 -107
[NiSerCly(H20)2]~ /H20O 2,8 -83 -92| 28 -89 -108

2,8 A (rabena 7.3). Kox oBux mHTepaknuja KoMmiLiekcrn (hbeHUIAJAHUHA [TOKa3yjy Hajjade, a
IJIUIIHA Hajcjaaduje MHTepaKIje, MITo je y Caydajy HeyTpaJHUX KoMILIekca rnpaheHo Bpej-
HOCTUMA €JIEKTPOCTATUYKUX TOTEHINjasa, ajJli KO/l HETATUBHO HACJIEKTPUCAHUX HHUjeE.

Kon O2/HO Bomonmunux Besa cy ce dpsp JyKuue 2,9 A, eHepruje wHTEpakiuja oj -4,8
10 -5,0 kecal/mol, a V, ox -43 mo -49 kcal/mol 3a HeyTpasiHe KOMILIEKCe, JIOK Cy 3a Hera-
TUBHO HaeJIeKTPHUCAHe CBe JIy?KWHE BOJIOHMYHUX Be3a 2,8 A, eHepruje WHTepaKImja of -8,5
10 -9,0 kcal/mol, u V,. speanocru ox -106 1o -112 keal/mol (radena 7.3). Osue cy omcesn
eHepruja M eJeKTPOCTATUYIKHUX MOTEHIHjasa yKU, aJIi Ce MOXKE YOUUTHU Jia KOMILIEKC TJIH-
[MHA UMa HajHETaTUBHU]Y BPEIHOCT €IEKTPOCTATHUYKOI ITOTEHIja a y 00a ciaydaja, Koja je
mpaheHna HajjadoM MHTEPAKIN]OM, Kao U Jia Cy Hajc/laduje MHTepakInje U HajMarbe HeraTuBHe
BPETHOCTH €JIeKTPOCTATUIKOT ITOTEHIHjasIa T00WjeHe 38 KOMILJIEKCE ITUCTENHA.

Kox kommutekca nanamujyma(ll) ca +1 waenekrpucamwem koju rpajge NH/O wunrepakmuje,
KOMILIeKC (beHWIAIaHNHA MMa 3HAYajHO cJadujy eneprujy unrepakimje (-9,2 keal/mol) y og-
HOCy Ha ocTaje amuHoKuceanue (o1 -11,3 mo -11,8 kcal/mol) (Tabema 7.4). OBo je mocseuna
Behe BpesHOCTH JIy2KWHE BOJIOHUYHE Be3e, Koja usuocu 3,0 A 3a xommieke dennnaanHa U
2,9 A 3a ocrae aMHHOKNCE/IMICKE KOMIUIEKCE, 8 JEIUMUYHO U yCjeq Mare V, BPeIHOCTH
(127 kcal/mol) y omHocy Ha ocrase xomiutekce (ox 128 mo 134 kcal/mol). Koz meyrpasaux
KOMILIIEKCA, BPEIHOCTU €JIEKTPOCTATUYKOT TOTEHITHjaJIa IIPaTe TPEH I eHePIija NHTEePaKIInje,
1A je TAKO Hajjadua MHTEPAKIINja U HAJIIO3UTUBHUjU V. 100HjeH 3a 1ucrenH, -7,5 kcal /mol u 58
kcal /mol, pesom, a Hajcaduja MHTEpaKIUja U HajMamba BpeIHOCT V,. 3a cepuH, -6,7 kcal /mol
u 49 kcal /mol, pemom. OBaj TpeH | He paTu Jy:KUHA BOJIOHUYHE Be3e Koja usHocu 3,0 A za
CBe CHCTeMe OCHM LUIHIHHA 33 Koju m3soch 2,9 A (tabema 7.4).

Pasziuke nzmeby jaunua O1/HO BomoHMYHHX Be3a 3a pasjnduTe aMUHOKHCEJNHCKE T1aJIa i~
jym(IT) komriunekce cy BpJsio Masie. CBI HEYTPAJIHE KOMILIEKCH UMA]y BOJIOHUYIHY BE3y JLyKUHE
3,1 A, enmeprujy unrepakuuje oz -3,6 10 -3,8 kcal/mol u eslekrpocrarnyuku norennujas Vv, o
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Tabemna 7.4 — dyxwuna Bogoundane Bese d (A), enepruja unrepakimje AE (kcal /mol) u Bpes-
HOCT ejiekTpocrarudkor norenryjaia V, (kcal/mol) 3a purnare NH/O, O1/HO u O2/HO
uaTepakimje namehy manaaujym(Il) kommrekca aMUHOKICEIMHA U MOJIEKYJIA BOJIE.

NH/O O1/HO 02/HO
Haen. Cucrem

dvo AE V., |doio AE V, |dow AE V.

[PAGly(H20)]*/HO | 2,9 -11,8 132

L1 [PdCys(H,0)o]"/HO | 2,9 -11,5 134

[PdPhe(H20)]*/H,O | 3,0 -9,2 127

[PdSer(H;0)]*/H,O | 2,9 -11,3 128
[PdGlyCl(H,O)|/H.O0 | 2,9 -6,9 57 | 3,1 -3,8 -39 | 29 -42 -42
0 [PdCysCl(H20)]/H,O | 3,0 -7,5 58 | 3,1 -3,6 -38 | 2,9 -40 -38
[PdPheCl(H,0)|/H,O | 3,0 -6,8 50 | 3,1 -3,8 -40 | 2,9 -43 -40
[PdSerCl1(H,0)|/H,O | 3,0 -6,7 49 | 3,1 -3,7 -39 | 2,9 -42 -40
[PAGlyCly|~ /H,O 3,0 -70 -115| 2,8 -8,2 -100
1 [PACysCly|~/HO 3,0 -6,7 -112| 28 -7.,7 -97
[PdPheCly|~ /H,O 30 -69 -113| 28 -80 -97
[PdSerCly|~ /HyO 3,0 -69 -115| 2,8 -81 -101

-38 1o -40 kcal/mol (Tabesna 7.4). Ciandno, KOMILUIEKCH ca -1 HAEIEKTPUCAIEM BE3yjy BOJLY
Ha pactojamwy oj 3,0 A, JIOK Cy jadnHe OBUX BOJOHHYHEUX Be3a ox -6,7 mo -7,0 kcal/mol, a
eJIEKTPOCTATUIKY ToTeHnmjam o -112 mo -115 keal /mol. 3a 0da HaesekTpucarma, KOMILIEKC
[JIMIAHA TPAJIU Hajjady, a KOMILJIEKC IUCTenHa Hajciadujy mHTepakiujy (radena 7.4).

Y cayuajy O2/HO wunTepaximja, BpeJHOCTH €HEPIHja WHTEPAKIMja U €JIEKTPOCTATUIKIX
IOTEHIIHjaJIa Takohe ce He pas/iuKyjy 3HadajHo MeDy aMHUHOKHCE/JMHAMA, JIOK Cy JIyKUHE
BOJIOHMYHKX Be3a MCTe 3a cBe HeyTpaJHe (2,9 A) U CBEe HETaTUBHO HAECJEKTPUCAHE KOMILIEKCE
(2,8 A) (rabena 7.4). Omcesu emepruja HHTEpaKIUje 3a KOMILIEKCE ca HaeleKTpucamem 0 u -1
cy ox -4,0 no -4,3 kcal /mol u oz -7,7 1o -8,2 kcal /mol, pegom. V,. Bpegnocru cy takobhe cimdane
u kpehy ce ox -38 1o -42 kcal/mol 3a neyrpasne u ox -97 10 -101 kcal/mol 3a meraTusHO
HaeJIeKTpHCcaHe KoMIriekce (tabesa 7.4).

VTuiaj aMIHOKHCETMHCKOT OCTaTKa HUje 3HadajaH, MITO Ce MOXKE 3aKJBYUUTH YCJIE MAJIIX
pa3jiiKa y eHeprujama WHTepakija n3mely pasjmanTux KOMILIeKca. JeJIMHO KOMILIEKCH ¢de-
HIJIAJIAHUHA Y HEKUM CJIydajeBUMa UMajy cjaduje eHepruje MHTEepPaKIifje, IITO je TOCIeIUIa
koudopmarmje derni rpyne. Ko auki(Il) u nanamujym(Il) komiiekca moxe ce mpumeTuTn
Ja KOMIIJIEKCH ITUCTEeNHa NUMa]y HajIO3UTUBHUje BPETHOCTU €JIeKTPOCTATUIKOT ITOTEHITHjaIa,
mro Hajuenthe gpoBoau j10 jaunx NH/O u caabujux O1/HO u O2/HO wunTepakimja o ocra-
aux amuHOKuceanHa. Yorrreno, NH/O Bomonnune Bese mMajy Hemto Behe pasimke mamely
enepruja narepakiuje derupu amuaokucesmue o O1/HO u O2/HO unrepakmmja, mro je
[IOCJIETUTIA OJIN3UHE AMUHOKUCETUHCKOT OCTATKA.
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[CoGly(H20)4]**/H,O [CoCys(H,0),]*"/H,0 [CoPhe(H,0),]*/H.0 [CoSer(H,0),]*"/H,0

NH/O

[CoCysCI(H,0),] /H,0  [CoPheCI(H,0),]/H,0  [CoSerCI(H,0),]"/H,0

[CoGlyCL(H,0),J/H,0  [CoCysClL(H,0),//H,0  [CoPheCL(H,0),J/H,0  [CoSerCL(H,0),J/H,0

[CoGlyClL(H,0),/H,0  [CoCysClL(H,0),//H,0  [CoPheCl(H,0),)/H,0  [CoSerCl,(H,0),}/H,0

O1/HO

[CoGlyCl;(H20)] /H,0 [CoCysCl;(H20)] /H,0 [CoPheCl;(H,0)] /H,0 [CoSerCl;(H,0)] /H,0

[CoGlyCL(H,0),/H,0  [CoCysCL(H,0),/H,0  [CoPheCl(H,0),J/H,0  [CoSerCl,(H,0),]/H,0

O2/HO

[CoGlyCly(H20)] /H,0  [CoCysCL(H20)] /H,0  [CoPheCl,(H,0)] /H,0  [CoSerCly(H,0)] /H,0

Cruka 7.7 — I'eomerpuje purnaaux cucrema kodaur(III) kommiekca ca rommuaom (Gly), mu-
creurom (Cys), denmnananunom (Phe) u cepunom (Ser) m mosiekysa Bojie Koje MHTEPAryjy
NH/O, O1/HO u O2/HO wunrepaknujom. 'eomerpuje cy modmjeHe HCIUTHBAEM MTOBPIIN
IMOTEHIIUjaJIHE €Hepruje 3a JIMHeapHy BOJIOHUYHY Be3y ca pacTyhom BpejHOIIhy TyKUHE BO-
JonndHe Bese (d) U mpoHAIaYKemheM MUHUMYMa, Ha JIOOMjeHOj MOBPIIIH.
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NH/O

[NiGlyCl(H20);]1/H,O [NiSerCIl(H20)3])/H,O

é e

@ e v

[NiCysCI(H20)3]/H,O [NiPheCl(H,0)3])/H,O [NiSerCIl(H>0)3)/H,0

O1/HO
z
)
ko)
z
&
z
o)

O2/HO

[NiGlyCL(H:0):] /H,0  [NiCysCly(H:0)] /H,0  [NiPheCL(H:0):] /H,0  [NiSerClL(H:0)] /H,0

Ciuka 7.8 — Teomerpuje puruanux cucrema Huk(11) kommrekca ca rammuaom (Gly), nucren-
oM (Cys), dernnanannnom (Phe) u cepunom (Ser) u mosekyia Bose koje uareparyjy NH/O,
O1/HO u O2/HO wunrepakmujom. ['eomerpuje cy m00HjeHe NCIUTUBAKEM MOBPIIH MOTEHITN-
jaJiHe eHepruje 3a JIMHeapHY BOJIOHUYHY Be3y ca pacTyhoMm BpegHomly ay>KUHE BOJOHUYHE
Bese (d) u nmpoHaIaXKemeM MUHUMYMa Ha JIOOM)EHO] MOBPIIIH.
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NH/O

O1/HO

O2/HO

[PGlyCI(H,0))/H>0

[PdGlyCL]/H,0

[PdCysCI(H.0)[/H.0 [PdPheCI(H.0)]/H.0 [PdSerCI(H.0)]/H.0

4

v w
w

[PdCysCI(H,0)]/H:0

v N

[PdCysCL]/H,0 [PdSerCL] /H,0

,m'

W
(@ -
v

[PdCysCI(H,0)]/H;0

o
v
v
L

)

[PdPheCI(H,0))/H,0 [PdSerCI(H;0)]/H0

[PdCysCl] /H,O [PdPheCl2]/H,0O [PdSerCl] /H,O

Cnuka 7.9 — I'eomerpuje purnganx cucrema nanaaujym(II) kommiekca ca riumnuaom (Gly),
mucrennoM (Cys), dennnananunom (Phe) u cepurom (Ser) u MosieKysia BoJie Koje UHTEpAryjy
NH/O, O1/HO u O2/HO wunrepaknujom. ['eomerpuje cy /100MjeHe UCIUTUBAKHEM TOBPIIH
IIOTEHIIUjaJIHE €Hepruje 3a JIMHeapHy BOJOHUYHY Be3y ca pacTyhom BpeJHOoIIhy ayKHUHE BO-
JonndHe Bese (d) U MpoHAIAYXKEeM MUHUMYMAa Ha JIOOHjeHO] TTIOBPIIIH.
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[CoGly(H,0),]*"/H.0
Co +2

o
~
an
Z
[CoGlyCI(H20);]/H20  [NiGly(H,0),]'/H0
Co +1 Ni +1
[CoGlyCl(H,0),)/H,0  [NiGlyCl(H:0),]/H,0
Co0 Ni 0
O  [CoGlyClL(H,0),J/H,0  [NiGlyCI(H:0);}/H:0
T Co0 Ni 0
~
—
o
[CoGlyCly(H20)] /H20  [NiGlyCly(H,0),] /H,0
Co-1 Ni-1
o [NiGlyCI(H:0);)/H,0
jan Ni 0
~
N
o

[CoGlyCly(H20)] /H20
Co -1

[NiGlyCl,(H;0),] /H:0
Ni-1

OKTa€gapCKu
KOMIIJICKCHU

[CuGlyCI(H,0),)/H,O

[CuGlyCI(H,0),1/H20

KBaZpaTHO-NIMpaMHuaJIHU

- v v

[PtGly(H,0),] /H,0
Pt+1

[PtGlyCIl(H20)]/H.0
PtO

[PtGlyCI(H-0)}/H:0
PtO

[PdGly(H:0),]'/H.0
Pd +1

[CuGly(H,0),]*/H:0
Cu +1

[CuGly(H20),]"/H.0
Cu +1

[PdGlyCI(H.0)}/H.O
Pd 0

[CuGlyCI(H,0)}/H,0

Cu0 Cu0

[PdGlyCI(H>0)}/H:0
Pd 0

.
[PAGlyCl,] /H,0
Pd-1

[CuGlyCI(H,0)/H.0
Cu0

]

Cu0

v

[PtGlyCl,] /H.O
Pt-1

-

[CuGlyCl,] /H20
Cu-1

[CuGlyCI(H:0),}/H:0 ' [CuGlyCI(H0)[/H:0  [PdGlyCI(H;0)}/H.O  [PtGlyCI(H>O)}/H.0
Cu0 Cu0 Pd 0 Pto
o oy sy

@ ¢« O v oo

[PtGlyCl,]/H,O
Pt-1

[CuGlyCl,] /H20
Cu-1

[PdGlyCl,] /H>0
Pd-1

KBaJApaTHO-IIJIAaHApHU

KOMIIJICKCHU KOMITJICKCHU

Cmuka 7.10 — Teomerpuje purmpnux cucrema Komiuiekca riunuaa (Gly) ca pasmmaurum
jonmMa Merasa u MoJieKysa Boje koje mnareparyjy NH/O, O1/HO u O2/HO wunrepaxnu-
jama. T'eomerpuje cy modujene MCHUTUBAILEM IIOBPIINH IMOTEHIUjaJIHE €HEPruje 3a JIMHeaApHYy
BOJIOHMYHY Be3y ca pactyhom Bpemnorthy ay:kusHe BojoHWYHe Be3de (d) M IpOHAIAKEHEM

MHHUMYMa, Ha JIOONjeHOj TTOBPIIIH.
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7.4.2 YTuiaj KoopauHallje aMUHOKNCEJINHA HAa IbUXOBE BOJOHUY-
He Be3e ca MOJIEKYJIOM BO/e

[Topehemem BoIOHNYIHIX Be3a CI0DOHUX aMUHOKUcemHa (Tadesna 7.1, ciauke 7.1, 7.2 u 7.4) ca
KOOpIMHOBHUM (Tabese 7.2-7.5, camke 7.7-7.10) MoxKe ce mocMaTpaTi yTHUIA] KOODIHHAIITjE
AMUHOKHCEJINHE Ha JIy?KUHY U jaduHy BOJIOHUYHE Be3e.

o

Tabesa 7.5 — dyxwuna Bogonndane Bese d (A), enepruja unrepakimje AE (kcal /mol) u Bpes-
HOCT ejieKTpocraTrdkor norenmujaia V, (kcal/mol) 3a purngre NH/O, O1/HO u O2/HO
uHTEpaKIyje u3Mehy TINIMHCKIX KOMILIEKCA U MOJIEKY/Ia Boje. KoMILIeKen TniuHa ce pa-
3/IUKYjy TIpeMa TeOMeTPHj, HaeJJeKTPUCamhy W BPCTU jJOHA MeTaJa.

NH/O O1/HO 02/HO

Cucrem Haen.

dyvo AE V., | doio AE V, |doww AE V.,
OkTaeapcku KOMILIEKCH
[CoGly(H50),]?" /H,0 +2 | 2,8 -16,9 213
[CoGlyCl(H,0)3]" /H,O  +1 | 2,9 -10,8 128
[NiGly(H,0),]* /H,O +1 3,0 -83 109
[CoGlyCly(H20),] /Ha O 0 29 -72 56 | 31 -22 -21 | 29 -37 -38
[NiGlyCl(H20)3|/H,O 0 3,0 -52 42 | 28 51 -13 | 29 -50 -49
[CoGlyCl3(H,0)|~ /H,O -1 30 -69 -98 | 28 -80 -102
[NiGlyCly(H20)s]~ /H2O -1 28 -82 -98 | 28 -90 -112
KgBaapaTHo-nmpaMuIaHI KOMILIEKCH
[CuGly(H50)s3]" /H,O +1 2,9 -10,7 128
[CuGlyCl(H50)5]/HyO 0 30 -57 63| 30 -38 -41 | 29 -44 -4
KBa,Z[paTHO—HJIaHapHI/I KOMIIJIEKC
[CuGly(H,0)]+ /H,0 +1 | 29 -114 132
[PAGly(H,0)s|* /H,0 11 |29 -118 132
[PtGly(H,0)o]" /H2O +1 2,9 -12,1 138
[CuGlyCl(H50)|/H50O 0 30 -68 58 | 3,0 -42 -47 | 30 -43 -44
[PAGlyC1(H,0)|/H,0 0 29 -69 57| 31 -38 -39 | 29 -42 -42
[PtGlyCl(H,0)|/HyO 0 29 -71 54| 31 -36 -33 | 29 -42 -29
[CuGlyCly]~/H20 -1 30 -76 -124| 28 -84 -106
[PAGlyCly|~ /H,O -1 30 -70 -115| 28 -82 -100
[PtGlyCls]~ /H,0 -1 30 -68 -120| 28 -81 -97

Bononwnuana Beza NH/O tuma npurep-jona rimnuHa usHocu -9,4 kcal/mol (tabema 7.1), mox
ce BPEJIHOCTH 33 HeyTpasiHe KoMILIeKce rmiuaa kpehy o -5,2 1o -7,2 kcal /mol (Tabena 7.5),
IITO je TOC/IeInIa Behie BpeJHOCTH eJIeKTPOCTATHIKOT ITOTEHINja/Ia Ha BOJOHUKY KOja M3HOCH
86 kcal/mol 3a nBurep-joH, a ox 42 mo 63 kcal/mol 3a KoMILIEKCE TUIMIHA Ca PA3JIAIUTUM
BpcTama joHa Merasia. Bpemauoct enepruje NH/O unTepakiuje nBurep-joHa ynopejansa je ca
jaamaama NH /O BoJOHHYHEX Be3a jeJJHOCTPYKO IMO3UTUBHO HAEJIEKTPUCAHUX KOMILJIEKCA TN~
muHa, o -8,3 1o -12,1 kcal/mol, mako oBu KoMmIuiekcn mmMajy 3uadajHo Behe V, BpemHoCTH,
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o 109 o 138 keal/mol (rabesa 7.5). OuekuBaHo, eHepruja UHTEPAKIUje 3a JIBOCTPYKO HAE-
JeKTprucaHu KoMIiuteke riuiuaa (-16,9 keal/mol) (rabesa 7.5) 3HauajHO je jaua oJ] BpEJHOCTH
3a IBUTEP-JOH TJIUITUHA.

36o0r koHpOpMaIuje BUTEP-jOHA IUCTEMHA Koja J0BojM Ji0 jocra ciaaduje NH/O unrepak-
muje (cimka 7.1, Tadesa 7.1), oBa BOJOHWYHA Be3a je cjaduja OJ] BOJIOHUIHUX Be3a KOOD-
JINHOBAHWX IUCTEeNHA, D3 003Upa Ha HaeJIeKTPUCabe HhUXOBUX KOMIUIeKca (Tabese 7.2-7.4).
[IBuTep-jonn dpennnasanvua U cepuHa rpajie UHTEPaKIMje Koje Ccy jade oJ1 ofroBapajyhnx me-
yrpamnnx komiiekca kodasnra(lll), aukma(ll) n namamujyma(ll). Canano kao u 3a TyIunuH,
IbUXOBE eHepruje MHTepakKIlije cy yIopeuBe ca eHeprujaMa MHTepakija +1 KoMIuiekca, u
OYEKUBAHO Cy cJiaduje oJ1 eHepruja 3a oArosapajyhe +2 komiuiekce. Ko oBUX KOMILIEKCa Cy
Takohe U eJleKTpocTaTHIKN noreHmujau npurep-jona (88 u 89 kcal /mol 3a denmnananun u
cepuH, pegom) Belin o1 V., BpejiHOCTH 3a HeyTpaJsiHe, & MabU OJl BPEJIHOCTH 33 KOMILIEKCE Ca
HaesileKTpucameM +1 (Tabese 7.2-7.4).

[Tporonosanu riumua rpaju Bpio jaky NH/O BogoHmuHy Be3y ca MOJIEKYJIOM BOJE O YaK
-17,4 kcal/mol (Tabesna 7.1), mrro Huje caMo jade oJ] MHTEPAKIHja jeJIHOCTPYKO MO3UTHBHO
HaeJIEKTPUCAHUX KOMILIEKCa, Bell M 0/ MHTepaKIlije JBOCTPYKO HAEJEKTPUCAHOI KOMILIEKCA
kodasT(IIl) KommIeKkca rymnuHA Yuja eHepruja mHTepakimje u3uocu -16,9 kcal/mol (Tabese
7.2-7.4). Paznor 3a oBako jaky eHEeprujy MHTEpaKIdje je BPJIO BEJUKO MO3UTUBHO HAEJIEK-
TpUCamke Ha BOJOHUKY aMUHO rpyre mporoHoBanor riumuaa (163 kcal /mol), koja je seha ox
BPEJIHOCTH jeiHOCTPYKO HaesekTpucanux (om 109 mo 138 kcal/mol), anu mama o1 BpeIHO-
CTH JIBOCTPYKO HaesIeKTpucaHor Komiuiekca rumimaa (213 kcal/mol). dpyru passor je BpJio
KpaTKa BOJOHHYHA Besa of 2,7 A m3meljy CJI0GOMHOr IPOTOHOBAHOT IVIMIMHA M MOJEKYJIA
BOJle, mTo je Kpalie Hero kox +2 komiuiekca (2,8 A), a caMUM TUM Kpahe U 0J1 BpeIHOCTU
3a KomIutekce ca +1 u 0 maexexrpucamem (o1 2,9 10 3,0 A) (tabesne 7.2-7.4). Kparka Bo-
JIOHUYHA Be3a u3Melhy c/1000/iHe aMUHOKHCE/IMHE W BOJIE MTOCJIE/INIA j€ BPJIO MajuX CTEPHUX
cveriu (comka 7.1). CkpalimBambe BOJOHHYHE Be3e 0DjalllibaBa 3alllTO je MHTEPAKINja CII0-
OOJIHOT ITPOTOHOBAHOT TJIMITUHA, Ca MOJIEKYJIOM BOJIE jada HEero MHTEepaKIinja KOMILIEKCca ca +2
HAEJIEKTPUCAILEM U BOJIE.

[Topehemem mpoTOHOBAHOr IUCTENHA, (DEHUTATAHUHA U CEPHHA Ca FHUXOBAM KOMILIEKCHMA
JIOJIA3K Ce JI0 MCTUX 3aK/bydaKa Kao U 3a TJIAIUH: eHEepruje MHTEePAaKIUja CJIODOJHUX BPCTU
(-16,7 kcal /mol 3a cBe Tpu ammuuokucesune) (rabesna 7.1) jade cy ol CBUX MHTEPAKIHja W3-
padyHaTHX 3a KOOpJMHOBaHe BpcTe (Tadese 7.2-7.4) yciesn BeJMKUX BPETHOCTH €JIEKTPOCTA-
Tirakux morenrujata (162 keal/mol), KpaTkux BomoHmuHnX Be3a (2,7 A) HEKOODIMHOBAHHX
AMIHOKHCEJIMHA U OJICYCTBA CTEPHUX CMeTHbH (ciuka 7.1).

Kana ce O/HO unrepakiuja npurep-jona ruuruna mnopege ca O1/HO Bomonnvnum BezaMa
IbEIOBUX KOMILIEKCA, MOXKE Ce YOUUTH Ja je BOJOHWYHA Be3a rsurep-jona (-7,1 kcal/mol)
jada oJI MHTepaKIlija CBUX HEYTPAJHUX KOMILIEKCA, a OJIMCKA BPEIHOCTHMA 38 jeTHOCTPYKO
HEeraTUBHO HaeJeKTprcaHe Komiuekce (tabesa 7.5). [Ipu Tome je BpeHOCT €/1eKTPOCTATHIKOT
noTeHnujaga Ko npurep-jona (-62 kcal /mol) Hermro HeraTuBHUja 071 BpEHOCTHU JOOHMjEHUX 3a
HeyTpaJiHe KoMIiuiekce (o1 -13 10 -47 kecal /mol), ann 3navajHO Marbe HEraTUBHA OJT BPEHOCTH
M3paTIyHATHX KO/ HETATUBHO HAEJIEKTPHCAHUX KoMILTeKca (071 -98 mo -124 kcal/mol).

Wcrn 3akspyunu ce nodujajy u nmopehemeM BPeTHOCTH 3a IIBUTEP-jOHE IPEOCTAINX AMUHOKHU-
cemnna (-6,9, -7,6 u -7,6 kcal/mol 3a mucrenH, dbeHMTATAHIH U CEPUH, PEIOM); I[BUTED-jOHN
UMajy jade BOJOHUYHE Be3€ M HETATUBHUjE €JIEKTPOCTATHYKE TTOTEHIMjaJie 01 OJIroBapajyhmx
HEeyTPAJHIX KOMILJIEKCA, & jadiHe BOJIOHUYHHUX Be3a OJIMCKE U eJIeKTPOCTATHIKE TTOTEHIINjaJTe
Marbe HeraTHBHE Ol OHUX JIOOMjeHHX 3a HeraTuBHe Komiuiekce (tadese 7.1-7.4).

[Topehemwe O/HO Bomormunux Besa mpurep-joHa u Mosekyna Boge ca O2/HO BomonumvaHMM
Be3aMa KOMILJIEKCA aMHHOKHCEJINHA M BOJIE JIOBOJIM JIO MAaJIoO JPYradujuX 3akKJbydaka, jep Ccy
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02/HO Bogmonunune Bese memro jade ox O1/HO. Bojonnyna Be3a nsurep-joHa riIMIMHA, KOja
uznocu -7,1 kecal/mol, (tadena 7.1) jaua je om O2/HO unTepakiuja cBUX HeyTPAJTHUX KOM-
IJIEKCa, a cJIaduja Off MHTEePaKIHja KOMILIEKCa ca -1 HaejekTpucameM (tadesa 7.5). [Ipu Tome
je V, Bpemnoct o -62 kcal/mol 3a nipurep-jon HeraTUBHMja 07 BPEJIHOCTH 3a HEyTpaJHe (O
-29 10 -49 kcal/mol), amu 3HaYAjHO Mame HETATUBHA O] BPEIHOCTH 33 HETATUBHO HACJIEKTPHU-
cane Komiuiekce (ox -97 1o -112 kcal/mol). Ilsurep-jonn mucrenna u dbeHuIaIannHa ce Ha
WCTU HAYKMH OJJHOCE IIPeMa eHeprujaMa MHTEPaKInja BUXOBUX KoMIlekca (radena 7.1-7.4),
a caMo ce KOJ CepHHa jaB/ba CUTYyallrja Ja jeJaH OJ HEraTUBHO HAEJEKTPUCAHUX KOMILIEKCA,
komiieke kodasra(lll) ca emeprujom muTepakmmje ox -6,3 kcal/mol, uma ciadujy eneprujy
uHTepakImje o caoboguaor cepuna (-7,5 keal/mol) (radene 7.1 u 7.2).

Ycites; BeJIMKOT MTO3UTUBHOT HAaeJEKTPUCAha BOJOHUKA (-AMHUHO TDYIle IBUTEP-JOHA H CJIO-
OOTHIX TPOTOHOBAHNX aMUHOKHCEINHA 1 N3PaXKEHOT HETATUBHOT HaeJIeKTPHUCamha KICEOHNKA
KapOOKCHJIATHOI' JOHA Yy IIBUTEP-jOHY, OBE CJIOOOJIHE BPCTE aMUHOKMHCEJNHA I'DaJie BPJIO jakKe
BOJIOHUYHE Be3e, 300 dera KOOpJAWHAIINja aMIHOKHUCE/JINHe He JIOBOJIU YBEK JI0 jauarba BOJO-
HUYHUX Be3a ca MOJIEKYJIOM Bojie. TeK yKOIMKO je M KOMIIJIEKC aMIHOKHNCETINHE HaeJIeKTPUCAH
MOXKe JIONW /10 MHTEePaKIFja ca BOJAOM CJIMYHE WX Behe jaunHe y mopehemy ca MHTepaKIijaMa
nBuTEp-joHa. BoormdHe Be3e CJI000IHUX MPOTOHOBAHWX AMHUHOKHCEIMHA jade Cy 9aK U O]
oHUX u3Mely JBOCTPYKO IO3UTHUBHO HaeseKTpucanux komiuiekca kodasra(Ill) u Boge, mrro
je mocyeuIa BeJIMKUX BPEHOCTU €JIEKTPOCTATUYKNX ITOTEHIHjajla, MaJIUX CTEPHUX CMETHHU
u camuM TuM, Bpjo kparkux NH/O BoJOHHYHMX Be3a NPOTOHOBAHWX AMUHOKHUCE/UHA Ca
MOJIEKYJIOM BOJIE.

7.4.3 Kopenamnuja namehy ereKTpocTaTudKor noTeHIjajaa u eHep-
ruje MHTepakKiiuje

Mara ejleKTpocTaTuIKuX [OTeHIjasia Ha IIOBPITH (DUKCHE eJIEKTPOHCKE I'YCTHHE Jaje BU3YEJI-
HU TIPUKA3 00JIACTH AIICOJIYTHUX WJIM PEJIATUBHUX PA3JIMKA Y €JeKTPOCTATHIKUM MOTEHIIN]ja-
anma (cimke B.1-B.9). ¥V ciyuajy BomoHnYIHE Be3e, 0BO MOXKE OMTH KOPUCHO 3a ITPEIO3HABAHE
HAjJBEPOBATHUJUX I0JIOYKAja MOJIEKYJIA BOJIE Y OJIHOCY HA AMUHOKHUCETUHCKU KOMILIEKC. Y KO-
JIIKO C€ Ca CBaKe Malle eJIeKTPOCTATUYIKUX MOTEHIUjaIa U3/BOjU HeroBa BPEIHOCT Y CMEpPY
UCIIMTUBAHE BOJOHUYHE Be3e, OHe MOIY JIa Ce JIOBOJe Y KOpesalujy Cca JPYTUM Pe3yITaThuMA.

BpennocTn enekTpocTaTHYKUX HNOTEHIMjaIa Ha HHTeparyjyheM aroMy aMHHOKUCEIMHE Cy ce
KBaJIUTATUBHO TOKA3aJIM KA0 JI00pU NHINKATOPHU jadnHe BoJIoHUYHE Be3e. OBO je U 0UeKNBaHO,
¢ 003MpOM i@ je oOPO MO3HATO J1a Cy BOJIOHUYHE Be3€ I10 IMPHUPOJN IPETEXKHO eJeKTPOCTa-
tuke mHTepaknuje. Mehytum, y caydajy nopehema crobomHMX M KOOPAMHOBAHUX AMUHO-
KUCEeJINHA, YCJIe]l BEJIMKOT pa3/Bajara HaeJeKTPHUCAaba Yy IIBUTED-jOHUMA, HE IOCTOjU J100pa
KopeJialgja. Ypaso 300r Tora je HCIUTHBAHA 3aBUCHOCT €JIEKTPOCTATUIKUX ITOTEHIUjasIa O/l
eHepTrHje MHTEPaKIja caMo Yy OKBUPY Pe3yJiTaTa 3a KOOpJAMHOBaHe aMUHOKuce nHe. ['padurm
ca OBMM 3aBHCHOCTHMA 3a CBe TPU BPCTE BOJIOHMYHHUX Be3a IPUKa3aHU cy Ha cauiy 7.11.

7.4.4 YTumnaj HaeJleKTpucamba KOMIIJIEKCA HA BOJOHUYHE Be3e KO-
OPJAMHOBAHUX AMWHOKNCEJNHA M MOJIEKYJIa BOJIe

[Toznaro je ma cy BOJOHUYHE Be3e MPBEHCTBEHO €JIEKTPOCTATUIKOr KapaKTepa, I1a ce 300 To-
ra MOyKe OYeKMBaTH 3Ha4YajaH yTHUIQ] HaeJeKTPUCcambha KOMIIJIEKCA Ha IbUXOBY JaUUHY U JIpyTe
mapametpe. [lopeheme BomoHnYHIX Be3a pa3InyduTuUX HaeJIeKTpucama Ouhe pazMaTpaHo HC-
KJbyUNBO Y OKBUPY KOMILIEKCA MCTUX aMHUHOKHCEJNHA, ca UCTUM JOHOM MeTaJjla M ca UCTOM
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Cnuka 7.11 — JIuneapna 3aBUCHOCT €JIEKTPOCTATUYIKOL TIOTEHITHjaIa Ha nHTeparyjyhem aromy
koopauHoBaHOr runtmHa (V,.) o oarosapajyhe eHepruje nHTepakiiyje KOMILIEKCA Ca MOJIEKY-
aom Bozie (AE) 3a NH/O, O1/HO u O2/HO Bogonnure Bese. Y ciayuajy O1/HO unrepakuuje,
JbyOMYacTe O3HAKE Ce OJHOCE Ha HeyTPAJIHU M HEeraTUBHO HaeaeKTpucanu KoMisieke Huka(1l)
KOjU HUje y3eT y 003Up IPUINKOM (DUTOBaHa 300T BEJIUMKOI OJICTyIalkha Y3POKOBAHOTI CTEPHUM
CMETHaMa.

reOMETPHjOM.

Kako je kom NH/O unTepakiuje KOMILJIEKC IJIMIMHA JIOHOP IIPOTOHA, OYEKUBAHO je U Ja Ce
ca noBehameM MO3UTUBHOTI Hae/IEKTPHUCAhA JOOUjajy jade MHTEPaKIje ca MOJIEKYJIOM BOJIE.
Hajsehe mosehame enepruje mHTepakiiuje jaB/ba ce u3Melhy jeJHOCTPYKO U JIBOCTPYKO Hae-
nekTpucanor komiutekca kodanra(lll) m ono mznocu gak 6,1 kcal/mol (tadesa 7.5). Mzmehy
KOMILJIEKCca ca HaeJiekTpucameM +1 m 0 pa3iuke y eHeprujaMa WHTEPAKIHje Cy Marbe, ajii
jomr yBek 3Hadajue u kpehy ce ox 3,1 10 5,0 kcal /mol. Kox Hekux BpcTa KOMILIEKCA ce jaBiba
1 ckpalieme JTyKIHe BOJOHUYIHE Bese ca noBehameM HaeleKTprcama KOMIIekea 3a 10 0,1 A.
VTunaj mpoMene HaeJeKTpUCamba KOMILJIEKCA Ce OJparkaBa W HA BPEJIHOCTH €JIeKTPOCTATHY-
kux norenryjana. [losehame V, BpemnocTn oj1 je JHOCTPYKO JI0 JIBOCTPYKO HAEJIEKTPUCAHOT
komrtekca kodasra(lll) uznocu 85 kcal/mol, 10k ce ca moBehamem HaeIeKTpUCamba O] HEY-
TpaJIHUX JI0 KOMILIeKca ca +1 HaenekTpucamem V, nosehasa 3a 65 10 84 kcal/mol. Takobe,
Tpeda HAIVIACUTH Jla HEMa YBEK KopeJsaluje u3Mel)y BequduHe mpoMeHe BPEHOCTU €JIEKTPO-
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CTATUYKOT TIOTEHIMjaJIa U MTPOMeHe eHepruje mHTepaknuje. Tako HIP. KBapaTHO-TJIAHAPHU
nanaaujym(Il) u kBagparHo-tmpavuganau dakap(Il), kox kojux je mpomeHna eHepruje mHTEp-
akiuje m3Mely komriekca ca HaesjekTpucamem 0 u +1 majseha (5,0 kcal /mol) npegcrasibajy
koMIrTekce ca najsehom (84 kcal/mol) u najmamom (65 kcal/mol) mpomerom eekTpocraTmd-
KOT' TIOTeHIHjasta, peoM (radena 7.5).

8a paziuky o IVIMIMHA, 3a OCTajle aMUHOKHceanHe mosehaimbe eHepruje MHTEpPAKIHje O]
HaesjekTpucama 0 10 +1 Huje yBeK Marbe 0Ji OHOT' JIOOHMjeHOT ca NoBehareM HaeJeKTPHUCAbA
on +1 no +2. OBo ce Ha mpumep gemaba kKox kodaar(IIl) kommiekca denmranmannna u
cepuHa Koju mMajy nosehame enepruje marepakimje of 2,4 u 4,0 kcal/mol ox +1 mo +2,
a 4,0 u 4,4 kcal/mol oz nmaenektpucamwa 0 mo +1 (tabema 7.2). Ilpomene enmepruje ycien
nosehama HaejekTpucama Kpehy ce ox 2,4 10 4,6 kcal/mol 3a cBa Tpu jona merasa, J0K
ce JIy’KMHA BOJIOHWYHE Be3e WM He Mema wmin ckpahyje 3a 0,1 kcal/mol (tadene 7.2-7.4).
[Ipomeny HaemeKTpucama OYEKUBAHO MIPATH MPOMEHA €JIEKTPOCTATHIKOr MOTEHIHjaIa, Koja
jé CcIMYHA 0J1 HeYTPAJHOT JI0 jeJIHOCTPYKO U OJ1 jeJITHOCTPYKO JI0 JTBOCTPYKO HAEJIEKTPUCAHUX
KoMIIekca, u usnocu of 61 1o 85 keal /mol.

Y cayuajy O1/HO Bomonnuynux Be3a, Ko Kojux je Ol KUCEOHMK aMUHOKHUCETWHE AKIEITOP
IIPOTOHA, OYEKYyje Ce Ja Cy WHTEePaKIije jeJHOCTPYKO HETATUBHO HAEIEKTPUCAHUX KOMILIEKCA
ca MOJIEKYJIOM BOJIe jade OJI MHTepaKIja HeyTpaJaux komiuiekca. Hajsehe jadame nnrepax-
1uje ca MPOMEHOM HaejeKTpucama o1 0 10 -1 100ujeHo je 3a MINIUHCKE KOMILIEKCEe KODAJI-
ta(Ill) u uznocm 4,7 kcal/mol, 10K cy 3a ocrajie KOMILIEKCE IVIMIMHA €HEPrHUje MOCTAJE 3a
3,1 mo 3,4 kcal/mol jaue (tabema 7.5). OBa mpoMeHa HaEJIEKTPHCAA JTOBOAU U JI0 CKpahema
JIy’KWHEe BOJIOHWYHE Be3e KOoJ HeKnxX Komraekca 10 0,1 A, Kao W JI0 HETATUBHUJUX BPETHOCTHU
eJIEKTPOCTATUIKUX MOTeHnrjaga 3a 76 1o 87 kcal /mol.

3a ocrajie aMUHOKHUCEJINHE, IUCTeNH, (DEHWIAJHUH U CEPHUH, jaB/bajy Ce M Marbe IIPOMEHe
enepruje O1/HO unTepakumje, na ce Tako oHa Mmema 3a 4,2 o 4,7 kcal/mol 3a xomiiekce
kodanra(Ill), 3a 2,3 o 2,9 kcal/mol kox xommnekca rukaa(Il) u 3a 3,1 mo 3,2 keal/mol ko
komiutekca nasnaaujyma(ll) (radese 7.2-7.4). Ca npomerom naenektpucama ox 0 1o -1 jaBiba
ce n ckpaheme ayxKuHe BojoHndHe Be3de 1o 0,1 A, kKao u 72 1o 79 kcal/mol werarusuumje
BPE/IHOCTH €JIEKTPOCTATUIKUX MoTeHImjata (Tadena 7.2-7.4).

Kao kox O1/HO Bogonnunux Besa, u ko O2/HO unrepakimja ce ouekyje jadarme BOJOHUIHE
Be3e HEraTUBHO HAEJIEKTPUCAHUX KOMILJIEKCA y OJHOCY Ha HeyTpaJsHe. Koj oBor Tuma Bojo-
HUYHE Be3e Cy ITPOMEHe eHepruja MHTEePaKIuje BPJIO CIMYHE 33 PA3JIUYNTE BPCTE KOMILIEKCaA
a1 u3Hoce o 3,9 1o 4,3 keal /mol (Tabema 7.5). MaJje npomene eHepruja WHTEpaKIU-
je 3a passmamTe BpCcTe KOMILIeKca cy nocseuna sehie ynamenocru O2/HO Bogonuune Bese
0/l joHa MeTajla U MAamUX CTEPHUX CMeTHU. Bomonnydna Beza ce ckpahyje ca HeraTUBHU)UM
HaeJEeKTPUCAIbEM 38 CBaKy BPCTY KoMILIekca u To 3a 0,1 A, ocum 3a KBa/IpaTHO-ILJIAHAPHU Oa-
kap(II) kox Kor ce jaBiba ckpaliemwe o 0,2 A. EnekTpocraTuydku moreHujaJ Takohe mocraje
HeraTuBHUjU 32 58 110 68 kcal/mol (Tademna 7.5).

[Tpomene jaunna O2/HO BomoHNYIHUX Be3a KOl OCTAJINX AMIHOKUCEIMHA CY Makbe 1 M3HOCE OJ
3,5 10 3,9 kcal/mol (radene 7.2-7.4). IIpomeHe esleKTpOCTATUYKUX TIOTEHIMjasa 38 [IUCTENH,
beHMITATAHNH U CEPHUH Cy CJIUYHE KAa0 U 3a TJINIUH U u3Hoce ox 57 10 66 kcal/mol, a rakobe
ce U ca HeraTUBHUJUM HAeJEeKTPHCAmeM KOMILIEKCA Ay KUHA BOJOHUYHE Be3de cKpahyje 3a 10
0,1 A (tabene 7.2-7.4).

YKOIMKO ce pa3MOTpe IIPOMEHe eHepruje MHTEePaKIFje 3a Pa3InduTe aMIHOKNCETINHE Ca HIC-
THUM jOHOM MeTaJjla, MOYKe ce NMPUMETHTH Ja je Hajderrlie KOMIJIEKC IJIUIMHA Taj Ha YUjy
eHeprujy MHTepakKIliije HajBUllle yTH4Ye IIpOMeHa HaeJIeKTpUcamba, Kao U Jla OBO BarKU 3a CBe
TPH BPCTe BOJAOHNYHUX Be3a. CaMo JiBa IIyTa ce jaB/ba CUTyallnja KaJla IOCTOjU aMUHOKUCEJIH-
Ha ca BelloM IIPOMEHOM eHepruje MHTepakiyje o rmiuaa u 1o y ciay4dajy NH/O Bomonnarux

50



Be3a u3mel)y kommuiekca kodasra(Ill) u uzmehy kommnekca nukia(Il) ca HaesekTpucamem +1
u 0. [Tpu Tome, Ko KOMILIEKCA TJIUINHA Ce He jaB/bajy Behie pa3jinke HUTU Y eJIeKTPOCTATHY-
KHM IOTeHIjaJInMa HUTH Y JIy?KIUHaMa BOJOHUYHUX Be3a ca IPOMEHOM HaesleKTpucama. VcTto
TaKo, HajMamN yTUIIAJU HAeJeKTPUCaha HA €eHepruje NHTEPaKIje U eJIeKTPOCTATUIKe MTOTEH-
nujaJie mo0ujajy ce Hajdemnthe 3a (enmnamanuna. Oda HaBeIeHA 3aMakKama MOTY Ce 00jaCHUTH
YUEHEHUIIOM JIa Ce UCTa ITPOMEHa HaeIeKTPHUCAamha BUIE OJparkaBa Ha MHTEPAKIINje KOMILIEK-
ca ca MambHUM OpojeM aToMa, 3aTO IIITO Ce TaJia IEJIOKYITHO HAEJIEKTPUCAIbe PACIPOCTUDE HA
Marby 3alpeMuny MoJjiekysia. CaMuM TUM, KaKO TJIMIIMH UMa HajMarbhe aToMa, a (peHmIa aHnH
HajBUIIIE, OBO MOXKe ODJACHUTH 3aIlITO Cy IMPOMEHe IeHepaJ/HO HajBehe 3a ruiuH, a HajMambe
3a eHnIaJIaHIH.

7.4.5 YTumaj oKkcuaannoHor dpoja joHa MeTaJsia HA BOJOHUYHE Be3e
KOOPAMHOBAHNX aMUHOKMCEJIMHA W MOJIeKYyJIa BoJe

[Tpomene y KapakTepucTHKaMa BOIOHUIHUX Be3a OKTaelapckux komiuiekca kodasra(IIl) (ta-
besa 7.2) u aukia(ll) (radema 7.3) ca mosekysom Bojie duhe KopurihieHe 3a mporeHy yTUIaja
OKCHJIAITMOHOI Opoja joHa MetaJsa. [Ipuiaukom mopehema y3umahe ce y o03up ycKJ/bYyduBO
KOMILJTEKCH UCTUX AMUHOKUCEJINHA W Ca UCTUM HACJEKTPUCAHEM.

Jagame NH/O Bomonnmunux Besa ca nosehamem okcumanmonor dpoja ox mukia(Il) mo kobas-
ta(Ill) Kox jeTHOCTPYKO TO3UTHBHO HaesJeKTpUcaHux Komiuiekca je oz 1,7 mo 3,3 kecal/mol
3a JeTupu Bpcre amMuHOKHUCeanHa (Tadese 7.2 u 7.3). [losehame okcumarmonor Spoja merasa
MMa 3a IMOCJIEJIAILY BUIIIEe IIO3UTUBHOT HACJIEKTPUCAHA HA IbeMy U Ha OKOJIHUM IPyIaMa, yKJbY-
qyjyhn u nporon morop NH/O BomonmuHe Bese, MITO 0bjallmbaBa 3allTO J0TA3U JI0 HEHOT
jauama kox xkodbasra(Ill) y omrocy na muki(Il). Kox meyrpannmx komruiekca, oBo mosehammbe
je yrimaBHOM HemTo Mare u u3Hocu of1 1,7 j1o 2,7 kcal /mol. 3a oba Haesiekrpucama, noseharme
OKCHJIAIIMOHOT Opoja j1oBou U j10 ckpahema myzkune Bogonu4are Bede (3a 0,1 mo 0,2 A) " 110
HO3UTHUBHUJUX BPETHOCTH €JIEKTPOCTATUYKOTr oTeHnujata (3a 8 10 35 kcal /mol) (tadene 7.2 u
7.3). Kako npomeHa eHepruje uHTEpaKIyje, TaKO U IIPOMEHA eJIEKTPOCTATHIKOD MOTEHIUjAJIa
u3pazkeHuja je 3a HaeseKTpucaxe Komiuiekce (o1 12 mo 35 kcal/mol) wero 3a meyrpasne (o7
8 1o 19 keal /mol), ocum y citydajy nucrenta KoJ[ KOT je IPOMeHa €Hepruje NHTePAKIje UCTa
(1,7 kcal/mol), a mpomeHa €JIeKTPOCTATHYKOr IOTEHIIAjaIa JaK Majo u Beha 3a HeyTpaJHe
(15 kcal/mol), Hero 3a nosutuBHO HaenekTpucane komiurekce (12 kcal/mol) (tabemre 7.2 u

7.3).

3a O1/HO unTrepakimjy ce Moxke o4ekuBaT 0OpHYTH TpeH 1 y oanocy va NH /O, 3bor yiore
O1 kuceoHmka KOMILJIEKCa Kao MPOTOH akienrTopa. Jlakse, ouekusano je ma cy O1/HO Bo-
nounane Bese HUKII(II) Kommiekca jade o ormx Koje rpaje kodaat(I1l) kommtekcu. OBo ce
3ancTa U JelaBa KoJI CBUX aMUHOKHCEJINHA U KOJI 00a HaeJeKTpUcamba KOMILIEKCa, ¢ THM JIa
Cy IPOMEHe eHepruje UHTePAKInje IPU CMarbelby OKCUJIAIMOHOT Opoja jona mertaja Behe Ko
KOMIIJIEKCa Ca HeyTPAJTHUM HaeJleKTpucameM, oj 2,8 j1o 4,0 kcal /mol, Hero ko KoMIuiekca ca
jemHocTpyko HeratuBHUM, of 1,3 10 2,1 kcal/mol (tabese 7.2 u 7.3). Paznuka y aykunama
BOJIOHWYHUX Be3a je 3HauajHa, na Tako cBu HUKJI(I]) KoMiiekcn nMajy BOJIOHUYIHE Be3e JIy K-
He caMo 2,8 A Jok cy kog, kodasrr(I1T) kommekca wuxose Bpeanoctu o1 3,0 10 3,1 A (Tabese
7.2 u 7.3). Heobuuna je unmenunia ja jade BojoHndHe Bese koj Hukia(ll) mucy mociemuna
HEraTUBHUJUX €JeKTPOCTATUYIKHUX IOTeHInjada Ha mHTeparyjyhem Ol KmceoHmky. 3alpaso,
ko komiuiekca kobanra(Ill) jasmwa ce mo 9,0 keal /mol HeratusHEja BpegrocT V,. HEro KoJi HU-
kia(Il), nako cy merose enepruje uaTepakimje ciaaduje (radese 7.2 u 7.3). OBo ykasyje na ce
y caydajy O1/HO BomonmvaHUX Be3a He MOXKE jACHO M30JI0BATH jAUMHA CAMO OBE MHTEPAKIINje
300r OJIM3WHE jJOHA MeTaJja U OCTAJIUX JINTaHA A, Yije IPUCYCTBO, a ITOCEOHO €JIEKTPOCTATUIKHI
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IMOTEHTINja/In, 3HAYAJHO YTUIy Ha YKYIIHEe BPEIHOCTU €Hepruja MHTepaKIIrje.

36or yinore O2 kuceonnka kao npoToH akienropa y O2/HO unrepakimju, oueKuBaHoO je jada-
b€ BOJIOHUYHE BE3€ CA CMAHEIbeM OKCUJIAIMOHOT Opoja Merasa. OueKuBaHU TPEH/I ce yodaBa,
aJli je Mambe U3parkKeH Hero Kojl IMpeTxojiHe JABe nHTepakiuje u usnocu of 0,6 j10 2,2 keal /mol
3a meyrpasHe u oz 0,7 10 2,6 kcal /mol 3a HeraTuHO HaesekTpucane Kominiekce (tabese 7.2 u
7.3). Jauame BOJOHMYHE Be3e je CaMO y HEKHM ciiydajeBuMa npaheHo ckpalinBameM JIyKuHe
Bogoun4He Be3e 1o 0,1 A, JIOK ce HeTaTUBHUje BPEIHOCTU €JIEKTPOCTATHYIKOT ITOTEHIIN)aIa
ko HukJI(11) komIutekca jaBibajy yBek, u To y omncery ox 1 g0 19 kcal /mol (tabene 7.2 u 7.3).
[Tpomene enepruja mHTEpaKIWja U eaeKTpocrarndkux mnorenrujaia 3a O2/HO unrepakiujy
mambe cy Hero 3a NH/O BojoHm4HY Be3dy, a MpoMeHe jadiHe eHepruja Majo Mame Hero 3a

01/HO.

7.4.6 YTuUaj KoopJAWHAIIMOHOT Opoja joHa MeTajila Ha BOJOHUYHE
Be3e KOOPJAMHOBAHUX AMHUHOKUCEJIMHA U MOJIEKYJIA BOJIE

Koopaunamuonu Opoj jona merasa, 0JJTHOCHO reOMeTpHrja KOMILJIEKCa MOXKe YTUIIATH Ha eJIeK-
TPOCTATUYKHU TOTEHIIAjaJI TPyIe KOja CTyla y BOJOHUYHY Be3y ca MoJeKy/aoM Boje. CBakn
joH MeTaJia HOCU OjpeheHy KOJUIHHY MO3UTUBHOT HAEJIEKTPUCAha KOja Ce TMPUIMKOM Be3U-
Bamba MpEeHoCH Ha merose Jmranje. IIlTo je dOpoj smuranajga Behu, TO je KOaMUYIUHA TPEHETOT
ITO3UTUBHOI HaeJeKTPHCamha Ha CBAaKM OJl HBUX Mama. 300r Tora ce ca Behmm Opojem Jm-
raHajia OveKyje Jia eJeKTPOCTATHYKHU IOTEHIHjajl Ha WHTeparyjyhum rpymnama Oyjie Marbe
no3uTuBaH. /pyru HaunH Ha KOju moBehame KOOPIMHAIIMOHOT OpOja MeTaJia MOXKe YTUIATH
Ha BOJIOHMYHE Be3€ jecTe WHJNPEKTHO, MMPEKO CTEPHUX CMETHU WJIN JI0/IATHUX WHTEPAKITHja
IIPEOCTAJINX JINTAHA A Ca BE3AHOM BOJOM. ¥ JaJ/beM TEKCTY he OMTH pasMoTpeHa ITPOMEHa
BOJIOHNYHUX Be3a u3mely okraenapckux uHuki(Il), kBagparno-nmpamumanunx dakap(Il) u
kBa ipaTHo-TutaHapaunx dakap(Il) kommuiekca rimmuaa wcror HaenekTpucama. OKTae apcKu
kodaur(I1l) kommekcn Hucy ysern y pasmarpamse 300r Beher okcupanuoHor dpoja merasa,
a komiuiekcn nanaaujyma(ll) u mwrarune(Il) 3aro mro npunanajy meranuma 4d u 5d rpyme.

Ouekyje ce na cmameme KoopauHanuoHor opoja yunan NH/O Bomonnmuny Besy jadom 300r
noBeharba O3UTUBHOT €JIEKTPOCTATUIKOT TIOTEHITN]jaJ1a Ha TPpOTOH JoHOpY. Ko KoMiiekca ca
HaesiekTpucameM + 1, o Hukia(Il) go keagparno-nupamumantnor dakpa(ll) enmepruja unrep-
akmuje pacre 3a 2,4 kcal/mol, 10K o1 KBajpaTHO-IIMPAMUIAIHOL JO KBaJIPATHO-IIJIAHAPHOT
bakpa(Il) ona pacre 3a jorr 0,7 kcal /mol (radena 7.5). OBa nmosehamwa enepruje MHTEpAKIHje
npahena cy u nosehameM MO3UTUBHOT €JIEKTPOCTATHYKOr ToTeHnujasta o 19 u 4 kcal /mol,
pemom. Ko HeyTpalHIX KOMILIEKCA ce yodaBa CKOPO MCTU TPEH/I, TIa TaKO YCJIe.T Iajia KOOp-
JHAIMoHOr 6poja o1 6 110 5 eHepruja nnTepakimje pacre 3a 0,5 keal /mol, a esrekrpocrarnakn
norernujas nocraje 21 kcal/mol mosutuBHUjU, M0K mpoMeHa Opoja Juranaaa ox 5 1o 4 J1o-
BOJIM JI0 jadarsa BojoHmYHe Bede 3a 1,1 kcal/mol, mako ce mpurom jaB/ba MAJIO CMAMEEHE
eJIEKTPOCTATUIKOT moTeHImjaia o 5 kcal /mol. TIpomene myzkuHe BOJOHUYIHE Be3e jaB/bajy ce
caMo KOJI, HaeJIeKTPHCAHIX KoMILIeKca i usnoce 10 0,1 A (tabena 7.5).

Kon O1/HO wunTepakimja ce ouekyje Jia CMambemhe OKCUIAIMOHOT Opoja JOBEJIE JI0 CJIad/be-
ba BOJIOHUYHHUX Be3a ycCJeJ] Mame HEraTUBHOI eJeKTPOCTAaTHYKOr mnoreHrujaita. Koma ney-
TPAJHUX KOMILJIEKCA, eHepruja mHTepakimje nocraje ciaduja ox mukia(ll) mo xksajparho-
nupamuasaaor dakpa(ll) 3a 1,3 kcal/mol, amn o1 KBapaTHO-IIMPAMUIATHOL JI0 KBAIPATHO-
mranapaor dbakpa(ll) ona jaga 3a 0,4 kcal/mol (tabena 7.5). Obe mpomene enepruje mpalene
Cy HEOYEKMBAHUM TPEHJOM €JIeKTPOCTATUYKNX IIOTEHIHjaJla Yhje BPEeTHOCTH IIOCTajy 3a 28
kcal/mol u 3a 6 kcal/mol HeraruBHHUje ca cMamemeM KOOPAMHAIIMOHOI Opoja. 3a pasjiuKy
oxn komiutekca Huksa(ll) kox Kor ce Jsmramy joHa XJ0pa HaJIA3W WCHOJ PABHU IIPCTEHA IIpe-
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JIA3HOT MeTajia U aMUHOKHUCeInHe, Koj 00a komiuiekca dakpa(ll) ce oaj jon Hamasu yHyTap
OBe pPaBHU, U TO y Cis-TIOJIOXKA]y y omHocy Ha O1 aTom, mITo HajBepOBATHUjEe Y3POKYje Hera-
THUBHUjE €JIEKTPOCTATHYKE TIOTEHIMjajie KO/l OBUX KoMiuiekca (ciuka B.8). ¥V oBoM mosioxajy
ce kox komiutekca HukJa(ll) Hamasum mosiekyn Boje, 300r dWera je W Jiy»KuHA UCIIUTHBAHE
O1/HO BononuuHe Be3e oBJe 3HavajHO Kpaha (2,8 A), Hero Ko oba komrutekca daxpa(ll)
(3,0 A) 3a HeraTUBHO HaeJEKTPUCAHE KOMILIEKCE Ce jaB/ba CJIMIHA CHUTYyaIlfja, OCUM IITO Ce
Mozke pasMarparu camo rpomena ox Hukia(Il) 1o ksagparHo-ianapuor 6akpa(ll); emepru-
ja maTepakimje caadbu 3a 0,6 kcal/mol, esekrpocrarnuku norennujas nocraje 26 kcal/mol
HETATUBHU}U, a [TyKIHa BoZOHMIHEe Bese 3a 0,2 A myxa (tabesa 7.5).

3a O2/HO Bojonuune Beze ce Takole ouekyje Jla cMameme Opoja JInraHaja 3a MOC/IEIUILy
nMa cJiaduje BOJIOHUYHE Be3e U Maibe HeraTHBHE eJIEKTPOCTATUYKe MoTeHIujasie. Kako je oBa
BOJIOHMYHA Be3a yjasbeHa OJI JAPYruX JUraHaja, HUXOBOI yTUIaja HEMa, W BOJOHUYHE Be3e
cabe ca CMambEemheM KOOP/IMHAIIMOHOT Opoja 3a CBaku map cucreMa. [IpoMeHe enepruja uHTEp-
akiuja 3a Heyrpasae komiuiekce cy 0,6 kcal/mol ox Huka(Il) mo kBagpaTHO-IIMpAMUIATHOT
dakpa(Il) u 0,1 kecal /mol ox kBagpaTHO-IMpaMuIaIHOr 110 KBajpaTHO-TutanapHor dakpa(ll),
rJle KOJI IIpBe IMPOMEHE eHEPTHje NHTEPAKIUje JT0Ia3U U JIO0 MaJIOl CMarbeha HETAaTUBHOI €JIEK-
TPOCTATHYKOr oTeHnujaxa 3a 5 keal /mol, a kox apyre nema npomene V,. (tabesa 7.5). 3a jes-
HOCTPYKO HEraTUBHO HAEJEKTPUCAHE KOMILIEKCE JI0JIa3H JI0 CJIad/beha €HEPTHje HHTePaKIIje
3a 0,6 kcal/mol u 6 kcal /mol mame HeraTuBHE BpeIHOCTH €JIEKTPOCTATHIKOL MTOTEHIjasIa O/1
nukia(ll) no kBagparno-mianapuor dakpa(ll). U oze, kao u Koz yTuiaja HaeJeKTpUCAA
1 OKcHJIAIMoOHOr Opoja, nmpomene 3a 02/HO wunTepakimja cy mame Hero 3a NH/O u O1/HO
BOJIOHWYHE Be3e.

7.4.7 YTumnaj aroMckor dpoja joHa mMeraJsia Ha BOJOHUYHE Be3e KO-
OPAVMHOBAHUX AMUHOKHUCEJIMHA U MOJIEKYJIa BOJe

KpajipaTHo-11aHApHE KOMILIEKCH TUIMIMHA Cy M3padyHaTd 3a Tpu joHa Merasa, oakap(ll),
namaaujym(1l) u moaruua(ll), xoju npunagajy meramuma 3d, 4d u 5d rpyme, pegom. Y 3d,
4d, bd Hu3y joHa Mmetasia moBehaBa ce JieJIOKAIM3alNja TO3UTHBHOT HAETEKTPUCAA METAJA,
ma ce 3aTO MOXKe OYeKHMBaTH Ja y oBoM Hu3y jaumna NH/O BomonmdyHux Be3a pacre, a
jaauna O1/HO u O2/HO Besa onajga. Kako cy oBM KOMILUIEKCH WCT€ T€OMETPUjE U UCTOT
OKCHJIAIIMOHOT OPOja, YKOJIUKO Ce U3MY y OO3UD KOMILIEKCH UCTOT HAEJIEKTPHUCAbA, IHIXOBUM
ropehemeM MOXKe ce TIPOIEHUTH yTHUIA] aTOMCKOI Opoja joHa MeTaJla Ha BOJIOHHMYHE Be3e Ca
MOJIEKYJIOM BOJIE.

Kox NH/O BomonnmuHux Be3a, eHepruje MHTEPaKINja HEYTPATHUX M KOMILJIEKCA CA HAEJIEK-
TpucameM +1 OYeKMBAHO MOCTajy jade ca moBehameM aTOMCKOT Opoja joHa metasa. [lopact
jaunne maTepakiuje uznocu 0,3 mo 0,4 kecal/mol 3a +1 xommiekce u 0,1 g0 0,2 keal/mol
3a HeyrpasHe (Tabesma 7.5). OJ MO3UTUBHO HaeJIEKTPHCAHOT KoMmiuiekca majaaujyma(ll) mo
wrarune(Il) monasm u g0 moehama esrekTpocTaTndkor morernujaga 3a 6 kcal/mol, mebhy-
THM, KOJI OCTAJINX [MAPOBa WJIN HEMAa MPOMEHE MJIM €JIEKTPOCTATUYIKN IMOTEHIHjasI ITOCTaje J10
3 kcal /mol nerarusauju ca nosehamem aromckor 6poja. [lyKuHa BOJIOHUYIHE Be3e e HEe Me-
a ocuM u3Mely Heyrpanaux komiurekca dakpa(ll) u nanamujyma(Il), rae mosnasu 1o meHOT
ckpahusama 3a 0,1 A (rabena 7.5).

Y ciyuajy O1/HO unrepakimja, jaunna BogoHu4dHe Be3e je u Mehy HeyTpasnum u mehy Hera-
THBHO HAeJIEKTPHCAHNM KOMILTIeKcnMa Hajjada 3a dakap(Il) kommrekce, 3aTuM 3a KOMILIEKCE
nanaaujyma(ll), a wajemadbuja ko miarune(Il). Pasmuke usmel)y enepruja unrepaknuje kpehy
ce ox 0,2 o 0,4 kecal /mol 3a meyrpasue, u ox 0,2 1o 0,6 kcal /mol 3a jegHocTpyko HeraTus-
HO HaejekTpucane komiuiekce (tadena 7.5). Kox HeyTpasHUX KOMILIEKCA, TPEHJ €HEPTUja
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UHTEpAaKIfje MpaTe U BPEJIHOCTU €JEeKTPOCTATUYKHNX ITOTEHIHjaja, a Tako ca moehamem
ATOMCKOT Opoja MeTaJia eJIEKTPOCTATHIKY MoTeHIjas mocraje 6 1o 8 keal /mol mame HeraTu-
BaH. Koz kommrekca ca -1 HaerekTpucameM je oBo ciaydaj ox dakpa(ll) mo mamammjyma(Il)
(3a 9 kcal/mol), amu ue ox mamamujyma(ll) no mmarune(Il), rae mmaruna(Il) mva 5 keal/mol
HETaTUBHUjU €JIEKTPOCTATHYIKY MToTeHInjas. [Ipomena yKuHe BOJIOHIYHE Be3e jaB/ba, Ce CAMO
u3mely meyrpannux komiuiekca dakpa(ll) u nanamujyma(Il), e mosehamwe aromckor dpoja
JIOBOJIH JI0 TIPO/Iy?KaBamba BoJOHIIHe Bese ca 3,0 Ha 3,1 A (rabesa 7.5).

Yrunaj aromckor dpoja Ha jaumny O2/HO BomoHMYHE Be3e aHAJIOraH je OHOM JOOUjEHOM
3a O1/HO wunTepakimjy, ajm HemTo Mame m3paykeH. [lopact aromckor dpoja renepasHo
JTIOBOJTU JI0 CMaberha, jadiHe BOJOHWYHE Be3e Kako 3a HeyrpasHe (1o 0,1 kcal/mol), rako n
3a jeIHOCTPYKO HeraTHBHO HaeseKTpucane Komiiekce (oz 0,1 10 0,2 kcal/mol) (tabemra 7.5).
BpenHocTr eJIeKTpOoCTaTHIKOr TOTEeHIMjasa oCTajy Mate HeraTuphe; of 2 10 13 kcal/mol
3a HeyTpaJsiHe, onHocHO o7 3 70 6 kcal/mol 3a HeraruBHO HaesekTpucane Komiuiekce. Mehy
HETraTUBHO HAEJIEKTPUCAHUM KOMIIJIEKCHMA He IOCTOjU PAa3juKa y JIyKUHAMa BOJOHUYTHUX
Be3a, JIOK KOJI HeyTPaJHHX KOMILIeKca, dak nako komiuieke dakpa(ll) nma majjady enepruje
MHTEPAKIUje, HeroBa /1y KIHa BOJIOHIYHE Bese je nyxa (3,0 A) mero xox npeocrana asa joHa

merasa (2,9 A) (tabena 7.5).
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7.5 Jlekomrmo3unuja eHepruje MHTEPAKIIUje

Honatna ananun3a ypaheHna 3a purujHe cucTeMe je JIeKOMIIO3UIja eHePrije HHTEPAKIIje 1M0-
Mohy meprypOanuone u Bapujanuone merone. CuMeTpujcKu agalTupaHa IepTypoaIuoHa Te-
opuja (eur. Symmetry-Adapted Perturbation Theory, SAPT) je merona jekommosuiiuje eHep-
r'je WHTEepaKIFje Koja je KopuiliheHa Ha J[Ba pa3/JMauTa HUBOA: Ha HajHmKeM HUBOY SAPTO,
KOju TO/IprKaBa IpopadyHe MOJIEKY/Ia CBUX MYJITHILIETHOCTH, n Ha HajBuineM SAPT2-+3 au-
BOYy M3y3eTHE TAYHOCTH, KOju MeDyTHM MoJp:KaBa caMoO IpopadyHe MOJIEKYJa Yy CHHIJIETHOM
cramy. ¥ o0da ciyuaja xopurhen je def2-TZVPP dazuu ckyn. LMOEDA (y massem Tekcty
EDA) Bapujanmona merosa je kopurihena Hakos mto je yrepheno ga TPSS-D3/def2-TZVPP
naje Hajoosbe ciaarame yKynHux enepruja marepaknuje ca CCSD(T)/CBS meromom (Tabesre
I.1-1.3).

7.5.1 Bagmpanuja meToaa JeKOMIIO3UIIMje €eHepruje nHTepaKIinje
7.5.1.1 Bagmagauuja yKyIlHe jauynHe eHepruje mHTepakIiuje

Kako 0u ce yrBpamio jia jiu MeToje JEKOMIIO3UIIMje J1ajy IMoy3JaHe pe3yarare, yrnopehemne
CY BPEHOCTH HUXOBHX yKyIHHX eHepruja marepakmmje (EEPA E23 y E9 ) ca emeprujama
unrepaknuje nodujernm CCSD(T)/CBS merogom. Bpegnocru oBux enepruja ce MOry BHIETH
y Tabesu 7.6, 0K je rpaduyuKu TpUKa3 HUXOBOr nopehema gaT Ha caurm 7.12.

SAPT2-+3 meroja mokasyje n3y3eTHO BEJIMKY TAYHOCT BPEIHOCTU YKYIIHUX €HEPTuja UHTEp-
akmuje. Bogormane Bese NH/O rtuna jgodujene cy ca BpJIO MajoOM JEBHJaIjOM Yy OJHOCY
na CCSD(T)/CBS ox najsumie 1% omnocuo 0,1 kcal/mol, ocum 3a meyrpasne xodasr(I1I)
u wiarusa(ll) cucreme ca mesujanujom ox 3% wmam 0,2 keal/mol. Kog O1/HO unrepakimja
jaBipajy ce Beha ojcrymama u To 710 7%, ocum 3a HeyTpaaau Kodaar(I11) kommreke koju nva
Hajeely pemnarusny (13%) u anconyrny (0,4 kcal/mol) rperky, a Koju yjegaHo uMa u HajcJia-
oujy marepakiujy. 3a O2/HO wunrepakimjy cy SAPT2+3 BpegHOCTH OIET U3y3€THO BHCOKE
TagHocTU ca rpemkoM j10 4% omrocuo jo 0,2 keal/mol. Ca ciauke 7.12 ce mMoxe youuTn ja
SAPT2+3 meroma Takobhe omprKaBa TadHe TPEHIOBE €HEpPruja MHTEPaKIMje, OJHOCHO 1a je
pesiociiest cucreMa ca onauajyhom eneprujom uctu kao u 3a CCSD(T)/CBS.

EDA wmeroga (TPSS-D3/def2-TZVPP) nako mame noysmana, Takohe gaje pe3yirare BHCOKe
ragnoctu. 3a NH/O unrepakuujy EDA merona naje mo 4% omuocuo no 0,5 kcal/mol jaue
eHepruje mHTepakimje o ,3iarHor crangapgaa’‘. C apyre crpane, O/HO tun uaTepakimje
je xox oBe Merojie Hajuernhe mornemen. ['pemke y onpehuBamy ykynue emepruje O1/HO
unTepaknuje cy o 13%, ommocuo g0 0,6 kcal/mol, mok cy 3a O2/HO BojoHuuHy Be3y cKo-
po cse Bpeanoctu 3a 0,5 10 0,8 kcal/mol noriemene, ocum 3a KBaJpaTHO-IUPAMUIATHA U
kBagparTHo-Tanapue dakap(Il) cucreme, koju najy 1,2 kecal/mol omnocno 21% ciabujy us-
repaknujy og CCSD(T) merone. Nako cy rpemke 3a O2/HO unrepaximje nemro selie, Tpeda
HATJIACTUTHU Ja Cy BeJIMKe peJlaTHBHE T'PeIllKe J00HjeHe KOJ CJIaduX MHTepakIuja, Kao U Ja
Cy KOJI CBUX BPCTU MHTEPAKIINja OJIPYKAHU TPEHJIOBU, Ca M3Y3€TKOM HEKOJUKO CUCTEeMa KOju
nMajy BpJIO OJINCKE €Hepruje MHTepPaKIIfje.

Kao mro je dmmo u ouekuBano, SAPT0 MmeToma 3HadyajHO BHIIE OJACTYIA O BPEIHOCTH €HEP-
ruja narepaknuje qodujennx CCSD(T)/CBS meromom. Penarusue rpemke 3a SAPTO usnoce
o 14%, mo 42% u no 25% za NH/O, O1/HO u O2/HO Bomonuune Be3se, pemom (Tabese
H.1-/1.3). Takohe, mako ce oBa Meroja MOXKe IPUMEHUTH HA CBE CHCTEME, IMPOPAYyHU 3a
kobasr(I1l) KomILTeKce cy yciies HeCTaOUIIHOCTH OWJIM HEYCIEINTHH, T1a CAMUM THM Pe3yJITaTh
JIOOMjeHn OBOM METOJ0M HUCY KOMILIETHH.
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EDA/def2-TZVPP CCDS(T)/CBS

SAPT2+3/def2-TZVPP
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Cauka 7.12 — Tlopeheme enepruja unrepaxmuje (kcal/mol) nobujerux CCSD(T)/CBS mero-
JIOM ca YKYITHUM eHeprujamMa MHTEPaKIIHja JTOOMjeHNM MeTO/laMa, 33, JIEKOMIIO3UIIN]Yy eHEPruje:
sapujaronom EDA TPSS-D3/def2-TZVPP u neprypbdanuonom SAPT2+3/def2-TZVPP me-

TOJIOM.

N3 oBux mopebema ce Bumm ga SAPT2+3 Mmerona jmaje u3y3eTHO J100pa ciarama, J0K 3Ha-
yajHO Oprka U padyHapcku jedruHuja Bapujarmona EDA merosa maje HerrTo Jommja, ajam u
Jajbe J00pa caarama ca ,3JaTHuM cTaHgapaom”. 3a pasiuky oxa mux, SAPTO meroma maje
3HAYAjHO Make Moy3JaHe pe3yaTare, 300T Uera ce ieH! Pe3yTaTu JeKOMIIo3ulirje Hehe Hahu
y riaBHoM tekcry, Beh y Jdomarky (radene 1.1-/1.3).
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Tabena 7.6 — Ewneprumje wunrepaknmja (kcal/mol) modbujere CCSD(T)/CBS (Ecps),
SAPT2+3/def2-TZVPP (EZ3), TPSS-D3/def2TZVPP (EEPA) u SAPTO/def2-TZVPP
(EY,) meromama 3a NH/O, O1/HO n O2/HO wunrepaknuje nzmelly TIMIUHCKAX KOMILIEK-
ca ca pazimuuTuM joHuma Metasa (M) u pasimaurum HaejgekTpucamem Komiuiekca (H) u
MOJIEKYJI& BOJIE.

NH/O O1/HO 02/HO
Ecps EX® EPPA E), | Eops EX® EEPA EY, | Ecps EX® EEPA K,
OKTae apCKu KOMILIEKCH
Co +2| -17,0 -16,9 -175
Co +1] -11,1 -11,0 -11,2

M H

Ni 1| -84 87 9,6
Co 0| -76 -7.8 -75 30 26 -28 A7 47 40

Ni 0| -55 55 60 | -55 57 61| -6,0 52 69
Co -1 R A G & S & 90 90 -84

Ni -1 8,4 87 96| -99 93  -112
KBa,IIpaTHO—HI/Ipa,l\H/I,ZLaJIHI/I KOMILJIEKCH

Cu +1 | -11,0 114 -10,6

Cu 0 | -61 6,1 60 | -48 42 28| 58 4,6
KBaﬂpaTHO-HﬂaHapHI/I KOMIIJICKCHU

Cu +1| -11,7 12,1 -11,1

Pd  +1| -12,2 -12,2 -12,7 -13,0
Pt 1] -125 -12,6 -13,0 -13,5
Cu 0 | -74 75 14 | 52 46 36| -58 46

Pd O | 75 76 -71,6 -85 | -47 45 43 53| -51 53 45 64
Pt o0 | -76 -78 1,7 87 | -46 43 42 51| -52 51 45 62

Cu -1 8,3 81 88| -95 8,7 -10,6
Pd -1 76 <75 75 82| 90 -89 -85 -10,2
Pt -1 76 13 73 80| 90 90 -84 -10,1

7.5.1.2 Pazauke uzmehy neprypdarnuone u BapujalijuoHe MeTo/Ie JeKOMIIO3UIINje
eHepruje MHTepPaKIije

[Tokazamo je ma cy SAPT24-3 BpeanocTn yKymHUX €HEpPruja WHTEPAKIje Y U3Yy3eTHO JTOOPOM
cnaramy ca CCSD(T)/CBS pesyararuma. MehyTum, oBa MeTojia ce MOXKe TPUMEHUTH CAMO Ha
cunrere, na ce pesyaratn SAPT24-3 mekommosuimje Mory yrnopeauTtu ca pesyiararuma EDA
BapHjallioHe MeToJle 3a MCTe CHCTeMe, KakKo Ou ce yTBpamia TadHocT EDA nekommosurimje.
Bamunamuja SAPTO merosne nehe dutu pasmarpana, 3ato mro je Beh yrepheno mga SAPTO
MeTOJIa HUje JOBOJHHO IMOY3/IaHA.

Kako cy y nuramy pazimaure MeToje, IOCTOje pa3iuke m3Mel)y HaszmBa m Opoja TepmoBa

nekommiozuimje. SAPT2+4-3 meroma cagpxku ciaegehe KOMIIOHEHTE: €TeKTPOCTATHKY (Effg),

eneprujy mamene (E%3), munykmmony (E2H?) u mucnepsuomy (Eflj;ﬁ) unrepakiujy. Kog EDA
EDA

MeToJle ce yKyIHa eHepruja cacroju ox Beher dpoja KoMoHeHTH: esleKTpocraruke (E174),
ondojue marepaxumje (EZDA) emepruje mamene (EEPA), opduramme penakcarmje (EEDA)

rep orb
enexTporcke Kopenanuje (EEPA) u D3 mucnepsuje (Eps). Paau jemnocrasroctn duhe pazma-

corr
TpaHa CyMa KOMIIOHEHTH OJIDOjHE MHTEPAKIINje U eHePruje m3MeHe KaKo O ce JI0duIa YKYITHA

0/I00jHA MHTEPAKIIHIja (Efgfp), Kao M cyMa eJIEKTPOHCKe Kopesaruje u D3 nucriep3mje koja

naje ykynny aucnepsujy (Egs,), ma ce Tako EDA metona, kao u SAPT2+3, cBonu Ha deTnpu
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Ciomka 7.13 — ITlopebeme omarosapajyhux kommonentu SAPT2+3 u EDA TPSS-D3/def2-

EDA

TZVPP wmetosie 3a cBe cucteme ca cunrieTnMa: eqextpocratuka (E5 u EEPA)| onojmmx

(EZ w EEDL), nonapusanuonnx (E,7 u EZP4) u muenepsnonux (E3L n EFDA) unrepak-
muja. Tpu BomoHMYHE Be3e mpejicTaB/beHe cy pasimantuM dojama cryomha: NH/O mprom 3a
SAPT2+3 u cusom 3a EDA, O1/HO ramuomiasom 3a SAPT2+-3 u ceersiomiasom 3a EDA u

02/HO upeenom 3a SAPT2+3 u poze 3a EDA merony.

komnonerTe. IIpu Bamupamuju EDA Bapujannone merone spmuhe ce mehycobno mopebheme
€JIEKTPOCTATUIKNX KOMIIOHEHTH 00€ MeTOJ1e (E321+3 u Ef;D A), enepruje nu3mene ko SAPT24-3
(E2F) u ykynne oxbojue unrepakuuje ko EDA merone (ELDZ)), nonapusanyonnx narepax-
nmja xoje ce xox SAPT2+-3 nasusajy unmyknuone nnrepaxmmje (E>), a koq EDA opduranna

penakcamuja (EXPA), n (ykymaux) mucnepsuonnx nurepaxnuja (B0 u EFDA).

Pesynratu nexkommosuruje ernepruje narepakimje SAPT2+3 u EDA BapujanmoroM MeTomoM
3a CBe IVIMIMHCKE KOMILJIEKCe IpHKa3aHu cy y Tabeisama 7.7, 7.8 m 7.9 3a NH/O, O1/HO
u O2/HO wunrepaxnujy, pegom. Ha cmmum 7.13 je rpaduukn npukasaHo mnopebheme BpeHo-
ctu SAPT2+3 u EDA metojie 3a cBaky KOMIIOHEHTY JIEKOMIIO3UIMj€ €HEPIUje WHTEPaKIje

58



Tabena 7.7 — Jlekonosunuje enepruja unrepakiyje NH/O Bomonnuynux Besa jyxune d 3a
PUTHJIHE CUCTEME KOMILIEKCa TUIMIIUHA KOOPJWHOBAHUX Ca Pa3auduTuM jorHuma Mmerasa (M)
y KOMILIEKCHMa pa3anmanTux Haejsekrpucama (H). Yrymna SAPT2+3 enepruja uaTepaxiuje

(E5t?) cacroju ce on emextpocratuke (E5™), enepruje mamene (E%3), unnykunone (E2P)

U JUCIIEP3UOHE (E§:;2> uHTepakiuje. YKynHa enepruja marepakimje EDA TPSS-D3/def2-

TZVPP meronom (EEPA) cacroju ce on enexrpocraruxe( EEPA)) ykymme onbojie naTepak-

wuje (EERZ), opburamme penakcamuje (ELP4) u mucnepsuje (EZDY).

orb disp
M o d SAPT2-+3/def2-TZVPP TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
NO
Bt Bt ELSOELG EGL | Eeot EGPYOECDL Egpt EGYS

OxTaegapckn KOMILIEKCH
Co +2 28 |-169 -192 134 -68 -43 | -17,5 -18,9 1438 -8,3  -5,1
Co +1 29 |-11,0 -14,6 12,3 -4,7 -41 | -11,2 -143 13,8 -6,0  -4,7

Ni +1 3,0 -8, 7 -104 9,3 -3,7 -3,9
Co O 29 | -78 -11,0 10,2 -34 -3.6 -7,5 -105 11,6 -4.4 -4.1
Ni 0 30 55 76 84 -30 -33
Ksasparno-nmmpaMuaHn KOMILIEKCH

Cu +1 29 114 -127 90 45  -33
Cu 0 3,0 -6,1 -8,0 7.9 -3,0 -3,1
KBamgparHo-mtaHapHI KOMILTEKCH

Cu +1 29 12,1 -139 106 -52 -36

Pd +1 29 |-122 -152 11,5 -50 -35 |-12,7 -148 124 62 -4,
Pt +1 29 |-126 -154 11,5 -51 -36 |-13,0 -151 125 -6,3 -4,
Cu 0 30 75 97 92 37 -33
Pd 0 29 | -76 -100 83 -30 -29| -76 96 92 -38 -34
Pt 0 29| -78 -100 83 -31 -29| -7.7 97 92 38 -34

CUHTJIETHUX CUCTEMa 3a CBE TPU BPCTE WHTEPAKIIHjeE.

Ha caunm 7.13 ce jacHO MOYXKe yOUYUTH KaKO Ce€ OJHOCE BPEIHOCTH Pa3JIUIUTUX BPCTa WH-
Tepakiuje. BpeanocTn ejiekTpoctaruke ce BpJio Masio pasiukyjy m3mehy SAPT2+3 u EDA
metogie, aau cy SAPT2-+3 Bpenroctu yBek masio jade. OBa pasjmKa je BpPJIO CIUIHA 32 CBE
Bpcre KoMmiuiekca u m3nocu 0,3 1o 0,5 kecal /mol 3a NH/O, ox 0,3 1o 0,6 kcal/mol 3a O1/HO u
ox 0,2 10 0,5 kcal/mol 3a O2/HO wunrepaximjy (tabesre 7.7-7.9). Ko ocrannx KoMmoneHTH
nekommosuije, EDA BpemasocTu cy renepajno jade ox onux gooujennx SAPT2-+3 meromom
(crmka 7.13). OBo je caydaj u Kox ondojHuX mHTepaknuja, riae EDA naje mosuruBHUje Bpe-
HOCTH, Ka0 W KOJI TIOJIAPU3AIMOHNX U JIUCIEP3NOHNOX WHTepakimja rae cy EDA BpemnocTn
neratusHuje o1 SAPT2+3. Oudojue unrepakiumje ce pasziukyjy 3a 0,9 mo 1,5 kecal/mol ko
NH/O, 3a 0,7 mo 1,1 kcal/mol xoxg O1/HO u 3a 0,7 mo 1,0 kcal/mol kox O2/HO unrepak-
nuje. O CBUX IPUBJIAYHUX MHTEPAKIIN]ja, KO IOJapU3aIlnOHIX ce jaBjbajy HajBehe pasymke
m3mehy SAPT2+43 u EDA merone. Opburansna penaxcanmja mooujeHa EDA meromom je 3a
0,7 1o 1,5 kcal/mol jaua wero SAPT2+3 unaykimona narepakimja 3a NH/O unrepaknujy,
nok cy passuke ko O1/HO u O2/HO BomonunyHux Be3a Hemro Mamwe u usnoce ox 0,4 1o 0,8
kcal /mol u oz 0,5 1o 0,9 kcal/mol, pegom. IIlTo ce Tuve aucIep3nOHUX MHTEPAKIMja, OHE Ce
Mare pasiukyjy ox nonapusanuonux 3a NH/O, u o 3a 0,4 mo 0,8 kcal /mol, masio Burie o
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Tabesna 7.8 — [exonosunuje enepruja uarepaknuje O1/HO Bomonnuynux Besa jayxuue d 3a
PUTHJIHE CUCTEME KOMILIEKCa TUIMIIUHA KOOPJWHOBAHUX Ca Pa3auduTuM jorHuma Mmerasa (M)
y KOMILIEKCHMa pa3anmanTux Haejsekrpucama (H). Yrymna SAPT2+3 enepruja uaTepaxiuje

(E5t?) cacroju ce on emextpocratuke (E5™), enepruje mamene (E%3), unnykunone (E2P)

U JUCIIEP3UOHE (E§:;2> uHTepakiuje. YKynHa enepruja marepakimje EDA TPSS-D3/def2-

TZVPP meronom (EEPA) cacroju ce on enexrpocraruxe( EEPA)) ykymme onbojie naTepak-

wuje (EERZ), opburamme penakcamuje (ELP4) u mucnepsuje (EZDY).

orb disp
M OH d SAPT2-+3/def2-TZVPP TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
010
Bt ELTOELPOELD ELG | EGSY ESPY EZDC, EPY EGD

OxTaegapcku KOMILIEKCH
Co 0 31 |-26 -34 53 -1,8 -28 | -28 -3,0 6,3 24 -3,7

Ni 0 28 57 -11,0 189 -7,3 -63
Co -1 30 |-77 -83 67 -30 -31| -75 -77 78 37 -39
Ni -1 28 87 -158 231 91 -6,9
KBaﬂpaTHO—HI/IpaMI/I,ZLaJIHI/I KOMIIJIEKCHU

Cu 0 3,0 42 51 72 28 -36
KBa,H,paTHO—HJ’IaHapHI/I KOMIIJIEKCH

Cu 0 3,0 46 55 69 27 -33

Pd 0 31 |-45 53 53 -19 26| 43 48 61 23 -33
Pt 0 31 |-43 51 52 -18 26| 42 47 60 23 -33
Cu -1 3,0 81 -89 89 43 38
Pd -1 30 | -75 86 76 -34 31| -75 -82 87 42 37
Pt -1 30 |-73 -79 64 -30 28| -73 716 74 37 -35

nonapuzarnuonux 3a O1/HO, u o 3a 0,6 q0 0,9 keal/mol, a jequno 3a O2/HO unrepaxnujy
cy EDA Bpeanocru 3a Hujancy ciaduje onx SAPT2+-3, 10 0,2 keal/mol (Tabese 7.7-7.9). Kox
CBUX KOMIIOHEHTH JEKOMIIO3UIje M CBUX BPCTH uMHTepakmnmja, EDA meTon oxpskasa ucre
TpeHjioBe eHepruja nnrepakimje kKao u SAPT2+4-3 meroza (ciuka 7.13).

PenatuBno maJsie paziimke m3Mehy mojenHaTIHUX OJroBapajyhmx TepmMoBa JIeKOMIIO3UIIHjE
eHepruje WHTePaKIje U OJpKaBame NCTUX TPEHIOBA YKa3yjy /1a PadyHapCKN Mambe 3aXTeBHA
EDA wmeroma maje 3asi0BosbaBajyhe pesyarare y oaHOCY Ha BpJjo Tadny u ckymy SAPT24-3
meroy. OBuMe je Takohe MOKa3aHO Ja ce MOXKe odekuBaTu BucOKa Tadnoct EDA pesynrara
3a cucTeMe ca Jyd/ieTuMa U TPUILIETUMA, K0 U Jia ¢e MOT'Yy BPIIUTHU mopeherma u3melhy paszJim-
YUTUX CUCTEMA M YTUTIAjU PA3MInTuX edexkara va kommonente EDA nekomosuriuje enepruje
WHTEPaKITAje.

7.5.2 AmnHasmmza JgeKoOMIIO3UIlMje eHepruje MHTepakKIinje W IIpupoaa
BOJOHHNYHE Be3e

[Ipu ananusu gekommosuimje enepruje narepakimja SAPT2+3 u EDA meromama duhe pas-
MaTpPaHU Pe3yJITATH JEKOMIO3WIMje npukaszanu y tademama 7.7-7.9 za NH/O, O1/HO u
0O2/HO BojiornuHy Be3y, 3aBHUCHOCT KOMIIOHEHTH JIEKOMIIO3UIUjE O YKYIIHE eHepruje WH-
repakije 3a EDA (ciauka 7.14) u SAPT2+3 merony (cimka 7.15), kao u tabere J1.4-J1.6
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Tabemna 7.9 — [ekonosunuje enepruja uarepaknuje O2/HO Bomonnvynux Besa jayxune d 3a
PUTHJIHE CHCTEMe KOMILIEKCA IVIMIMHA KOOPIMHOBAHUX Ca pas3jiuduTuM joHuHa Merasa (M)
y KOMILIEKCHMa pa3anmanTux Haejsekrpucama (H). Yrymna SAPT2+3 enepruja uaTepaxiuje

(E5t?) cacroju ce on emextpocratuke (E5™), enepruje mamene (E%3), unnykunone (E2P)

U JUCIIEP3UOHE (E§:;2> uHTepakiuje. YKynHa enepruja marepakimje EDA TPSS-D3/def2-

TZVPP meronom (EEPA) cacroju ce on enexrpocraruxe( EEPA)) ykymme onbojie naTepak-

wuje (EERZ), opburamme penakcamuje (ELP4) u mucnepsuje (EZDY).

orb disp
M o d SAPT2-+3/def2-TZVPP TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
020
Bt B B OELS B, | Bot EGPY EDD., ESDY EZD)

OxTaegapcku KOMILIEKCH
Co 0 29 |-47 -6,1 55 -20 -20 /| -40 -57 6,2 -2,5  -2,0

Ni 0 29 52 73 73 31 22
Co -1 28 |-90 -112 88 -39 -27| -84 -108 98 -48 -26
Ni -1 28 9,3 -119 10,7 54 -2,7
KBa,ZLpaTHO—HI/IpaMI/I,D;aJIHI/I KOMIIJIEKCHU

Cu 0 29 46 67 72 30 -21
KBaﬂpaTHO—HHaHapHH KOMIIJIEKCH

Cu 0 30 46 62 60 26 -19

Pd 0 29 |53 66 53 20 20| 45 61 60 25 -20
Pt 0 29 |51 64 53 20 20| 45 61 60 25 -20
Cu -1 28 87 -115 10,7 52 27
Pd -1 28 | 90 -108 79 -36 -26| -85 -105 90 -45 -25
Pt -1 28 | -89 -106 79 -36 -2,6| -84 -104 89 45 -24

Yy KOjuMa Cy TPEJICTaB/beHU ITPOIEHTH IOjeNHATHUX MPUBJIAYHAX WHTEPAKIAja y YKYITHO]
npusiadnoj narepakinuju 3a NH/O, O1/HO u O2/HO Bomonnuny Besy.

Ca ciuke 7.14 3a EDA nexkommnosunujy, kKao u ca ciauke 7.15 3a SAPT2-+3 pesynrare, moxke
Ccé YOUYUTHU Ja 3a CBAKy BPCTY BOJOHUYHE Be3€ IIOCTOjU JIMHEapHA 3aBUCHOCT KOMIIOHEHTU
JIEeKOMIIO3HIje O YKYITHE eHepruje MHTepaKIlje, ca TeHepaaHo BUCOKOM Bpeanomhy R? ko-
edunujenta kKopenamnuje. Huxke BpeanocTn KoeduiujeHTa Kopealyje J00ujeHe cy y Caydajy
JIUCIIEP3WOHE UHTEPAKIINje, KOJI KOJUX je TO MOCJIe UIla MaJInX Haruda, Kao 1 KOJl HEKUX 0J100j-
nux uaTepakiyja kog NH/O u O1/HO Bogonnuynux Besa, 3oor selinx duykryanuja (tabesa
JL.7). Y cayuajy muki(Il) kommiekca ca O1/HO BogoHmYIHOM BE30M, MPUPOJIA WHTEPAKIIN]je
ce 3HAYajHO Pa3JIMKYyje OJ[ OCTAJIMX CHCTEMA, jep KOJ OBHX CHCTeMa MHTeparyjyhum MoJsiexkyJr
BoJie oceha 0/100jHY BOJIOHUK-BOJIOHUK WHTEPAKIIA]Y ca KOOPJIMHOBAHOM BOJOM. PacT o/oojHe
WHTepaKIyje, TpaheH MmopacToM MPHUBJIAYHUX KOMIIOHEHTHU €HEepruje MHTEPAKIje, MOXKe Ce
YOUUTH Yy Pe3yJTaTUMa JIEKOMIIO3UIMje. 300T 0BOra Ce jaB/ba OJICTYIAIbe y OIHOCY Ha JIpY-
re O1/HO cucreme, na pesysnraru 3a Huki(ll) Hucy ysern y od3up mpuiimkoMm padyHarba
JITHEAPHUX 3aBUCHOCTH.

JIuneapHe 3aBUCHOCTU KOMIIOHEHTH JICKOMIIO3UITMjE OJ YKYITHE €Hepruje MHTEPAKIIIje IMoKa-
3yjy jacHe pas3iuKe y TPEHJIOBHMA DA3JIMIUTHX THUIIOBAa WHTepakimja (cauke 7.14 u 7.15).
EnekTpocraTnka mpaTn TpeH I YKYITHE eHeprHje 3a CBe TUIIOBe WHTEPAKIja, IIITO ce TOKa3yje
U U3 BpejHOCTH Haruda koje cy osmsy 1,00 (tabesa /1.7). Mely npusnaunnm unTepakimjama

61



NH/O O1/HO O2/HO

-
--- Etot === Ftot

Kommonenra nexommosunmje (kcal/mol)

-18 -6 -14 -12 -10 -8 -6 -9 -5 -7 -6 5 4 =3 -9 -5

VYkynna enepruja unrepakuuje (kcal/mol)

Cnuka 7.14 — JIluneapHa 3aBHCHOCT CBaKe KOMIIOHEHTE JEKOIO3UIIAje €HEPTHje MHTePaKIIU-
je on ykynse enepruje marepaknuje nodujere EDA TPSS-D3/def2-TZVPP Bapujanmonom
merozom 3a NH/O (seBo), O1/HO (cpequna) u O2/HO (mecno) Bomonmume Bese. Komro-
HEHTe JIEKOMIO3HUIIIje eHepruje nHTepakimje cy ejekrpocraruka (Eg, @), eHepruja usmene u
onbojua unrepakiyja (Eey rep, 4), OpouTanna peraxcanyja (E,.p, v) 1 JUCIep3uoHa HHTEpaK-
muja (Eysp, m). Ucnpexkngana mpraa jauuuja (- -) IpecTaB/by YKYIHY €HEPrujy HHTepaKIuje
(Eitot). Huxa(II) kommrekcu ca O1/HO nnTepakimjama (03HAYEHN 3BE3/I0M ) nMajy 3HAUAjHE
CTEepHE CMEeTH-€, I1a 300I TOra OHM HUCY y3€TH y pasMaTrpare Ipu ojapehuBamy JuHeapHUX
3aBHECHOCTH. BpemmocTn Harnba, ojcedka n R? KoedunmjenTta Kopeanyje 3a CBaKy JHHEAPHY
saBucHOCT npukaszanu cy y Jlomarky (radena [1.7)

NH/O O1/HO 02/HO

=== Etot === Etot
20 e Eel 20 o Eel

s v Eind " v Eind
= Edisp = Edisp

Kommonenra nexommnosutmje (kcal/mol)

-16 -14 -12 -10 -8 -8 -7 -6 -5 4 -3 -9 -8 -1 -6 -5

VYkynHa enepruja untepaxiyje (kcal/mol)

Chnuka 7.15 — JIluneapHa 3aBHCHOCT CBake KOMIIOHEHTE JIEKOIIO3UIINje €HEPruje MHTEePAKIIHje
oz yKymHe enepruje unrepakimje npooujene SAPT2+3/def2-TZVPP neprypbanuonom mero-
mom 3a NH/O (neBo), O1/HO (cpemmna) u O2/HO (mecHo) Bomonmune Bese. KommonenTe
JIEKOMIIO3HUIIje eHepruje nHTepakimje cy ejekrpocraruka (Ee, o), enepruja uamene (Ee,, ),
unaykuuja (Ei,q, v) n qucnepsuona untepakiuja (Eqys,, m). Ucnpeknnana npua auanja (- -)
Ipe/IcTaB/by YKyIHy eHeprujy unrepaximje (Fi.). Bpeanocrn naruda, ojaceuka u R* koedu-
[UjeHTa KopeJallije 3a CBaKy JIMHeApHy 3aBUCHOCT Ipukasanu cy y lomarky (tadbena I1.7)

KOJI CBUX THIIOBA BOJIOHUYHUX BE€3a, JIEKTPOCTATUKA HAjOPKe PACTe, HAKOH Hhe T0JIapU3aIno-
He WHTEpaKIIUje, a HajCIopHuje pacTy Juciep3noHe nnrepakiyje (ciauke 7.14 u 7.15). Oxdojue
UHTEPAKIHje PacTy CIOPHje O] eJIEKTPOCTATHKE, a OP2Ke OJ1 TOJIAPU3AIMOHNX MHTEPAKIIN]a,
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caMo y CyIpOTHOM cMepy, 300r pasmmauror 3Haka. EDA u SAPT2+43 nuneapre 3aBucHoCTH
UMajy BpJIO CJIMYHE BPEIHOCTH HArnoda, 0JImcKe ojcedke, a EDA remepaHo nuMa HEIITO Marbe
R? xoedunujente (tabena I1.7).

NH/O BomonnvHa Be3a UMa €JIeKTPOCTATHYKY KOMIIOHEHTY KOja OJINCKO IpaTh YKYIIHY €Hep-
rujy (marud 0,95), opburasnny pesakcanujy (mosapusanmjy) Koja je ciaduja U Cropuje pacre
(marud 0,43) u aucnepsujy Koja Hajcnopuje pacre (Harud 0,13) (tadesa /1.7). Jluneapue 3a-
BHCHOCH OpOMTAJIHE peJIakcallije nu Jucnep3nje nMajy mpecek Ha -6,6 kcal/mol; 3a ykymme
eHepruje NHTepaKImje jaue o OBe BPEJHOCTH, IOJAPU3AIMOHN JOIPUHOC je jaun, JOK 3a Ma-
e HeraTUBHE BPEIHOCTH, JINCIIEP3Hja TTOCTaje JIpyra Hajjavda TPUBJIadTHA HHTEPAKIHja, TOCIe
esekTpocraruke (tabema /1.7, cauka 7.14). OBaj TUll HHTEpaKIUje OUIUKYje Ce BPJIO BUCOKIM
YEJIOM €eJIEKTPOCTATHKE Yy YKYIIHO] NPUBJIAYHO] WHTEPAKIUjH, YUje BPEIHOCTH ce Kpehy o
-7,6 110 -18,9 kcal /mol, mro uznocu 54% mo 62% ykynue npusiadre nuarepakuuje (radese /1.4
u 7.7). Opdurasnna penakcanuja ce Kpehe y oncery o -3,0 jo -8,3 kcal/mol (21% mo 26%),
a mucnepsuja of -3,1 1o -5,1 keal/mol (16% mo 24%) (radene .4 u 7.7), u oHa je yriaBHOM
caduja on1 opdbuTaIHe pesakcanuje, ocuM 3a cucreme ca HuKI(I])  HeyTpasHNM KBapaTHO-
nupavugaaaaM oakap (1) kommutekcom, dnje cy yKyliHe eHepruje HHTepakiyje Mame o -6,6
kcal /mol (rabemra 7.7, ciuka 7.14). Harub jmHeapHe 3aBUCHOCTH 000jHE HHTEPAKIINjE N3HOCH
-0,52, a BUXOBe BPeIHOCTH ce Hajase y omcery ox 8.4 jo 14,8 keal/mol (tadene 1.4 u 7.7).

Y caydajy O1/HO unrepakiuje, Harud JimHeapHe 3aBUCHOCTHU €JIEKTPOCTATHKE je MaJjo Behu
uero koj NH/O unrepakuumje (1,01), 10k cy nHarudbm opdurajHe pejakcaiuje, JUCIep3uje u
ondojue mHTepakimje Mamu u uznoce 0,40, 0,06 u -0,46 (radema [1.7). U oBme ce taxobhe
MOXKe YOUHUTH TPeCceK JIMHEAPHUX 3aBUCHOCTHU 38 OPOUTAJIHY peaKcalldjy W JUCIEeP3ujy Ha
-6,8 kcal/mol (ciuka 7.14), mehyrum, nomro cy O1/HO unrepaxnuje remepaysso ciaaduje o
NH/O Bomonnunux Besa, Behu Opoj crcreMa OKapaKTEPHCAH je MAHOM YKYITHOM €HEPTrUjoM
0/1 OBe, U CAMUM TUM jadOM JUCIEP3UOHOM O/I TOJIAPU3AIMOHE HHTEepaKIije. 300r cjaadux mH-
TepakIfja U MaJIOT Haruda mpase 3a JUCIeP3njy, Ha canuu 7.14 ce 9ak MOXKe YOUUTH U IIPeceK
JIMHEeAPHUX 3aBUCHOCTH €JIEKTPOCTATHKe U jucrep3uje Ha -2,8 kcal /mol, ma tako HeyrpasHu
kodasr(I1l) cucrem mMa JUCIIEP3UOHY MHTEPAKIU]y jady Yak U OJl eJeKTpocTaThdke (Tadesa
7.8). IlporenTn esleKTpocTaTuKe, OPOUTAIHE PeJIAKCAIlje U JIUCIEP3nje Y YKYITHOj IIPUBJIAd-
noj uaTepakyju cy usmelhy 44% u 52%, usmebhy 22% u 29%, u usmebhy 22% u 32%, penom
(radesia J1.5). Ogcrynarme o1 0BUX oricera ce jaBba jeuHo Ko nomeryror kodbaur(I1l) cucre-
Ma KOJ[ KOr je ejiekTpocraruka camo 33%, a nucrnepsuja dax 40% yzena yKynHe mpuBIadHe
naTepakimje. [Ipema amcosryTHUM BpeIHOCTHMA KOMIIOHEHTHU JEKOMIIO3UIINjE, 10 OJICTYIabha
nonasu Koj, HukJI(II) HeyTpasHOr M HeEraTMBHO HaeJIEKTPHCAHOr KOMILTeKca (ciauka 7.14).
Bpemnoctu esilekTpocraTike KoJi npeoctaiux cucreMa cy o -3,0 j1o -8,9 kcal /mol, opburasue
pestakcaryje ox -2,3 10 -4,3 kecal /mol, nqucnepsuje ox -3,3 10 -3,9 kcal /mol, a ondojue unrep-
akmje o7 6,0 1o 8,9 kcal/mol, nok cy 3a muki(Il) HeyTpaaHn KOMILIEKC H00MjeHe BPETHOCTH
-11,0,-7,3, -6,3 u 18,9 kcal /mol, a 3a HeraTusHu KoMILIeKC -15,8, -9,1, -6,9 u 23,1 kcal /mol, pe-
qoMm (Tabesa 7.8). Ipyrauuja npupona O1/HO unrepaxnuja og NH/O nocienuna je diauzune
JIDYTUX JINTAHAIA 3aCTYIUBEHUX y TVIMIIHHCKAM KOoMILIeKcuMa, (ciauka 7.10).

Harubu smneapuux 3aBucHOCTH KOoMIOHeHTH jekommosunuje kKox O2/HO wmaTepakmuja cy
Behn Hero Koj ocraJjia JiBa THUIIa WHTepakiuja u usnoce 1,16 3a esekrpocraruky, 0,54 3a op-
ourasnny penakcarujy u 0,14 3a mucnepsujy (tadesa /1.7, cimka 7.14). Yemen ehux maruba
CBUX IPUBJAYHUX WHTEPAKINja, U KOJ OJ00jHE MHTEPAKIUje JIOOUjeH je HeraTUBHUjU HATHUO
o -0,84. JlonpuHOC TpU BpCTE NPUBJIadHEe NHTEPAKIUje je YHUMOPMHUJU U CIAMIHAJU u3Mehy
cucTeMa, HEro mTo je To duo ciydaj Koj japyre jse marepaknuje. Kox O2/HO Bomonnune
Bese, eJleKTpocTaTuka usnocu 56% mo 60%, opduranna pesmakcanuja 24% no 27%, a pucnep-
suja 14% no 19% ykynse npusnadne naTepakimje (tabesa /1.6). 3HaYajHO HUKKM TPOIEHTH
JTUCTIEP3WOHE MHTEPAKIIHje TOCTEINIA Cy MalbUX CTEPHUX CMETHU. BpemHocT yKymHe eHep-
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ruje MHTEpaKIje UCIIOJ KOoje ce TpoIlebyje Jia OU JUCIep3uja MOoCcTasa jada oJ] OpOUTAJTHE
penakcanuje usnocu camo -3,0 kcal/mol (3a pasnuky ox -6,6 kcal/mol u -6,8 kcal/mol 3a
NH/O u O1/HO), noxk je najcnadbuja 3aberexena O2/HO wmurepakmmja -4,0 kcal/mol. On-
Ce3M BPEIHOCTHU eJIEKTPOCTATUKE, OPOUTAJIHE PeJlaKcallije u Jauciep3uje cy ofd -d,7 g0 -11,9
kcal /mol, ox -2,5 1o -5,2 kecal /mol u ox -1,9 10 -2,7 keal /mol, a oncer ondojHrx MHTEpaKIMja
nznocu of1 6,0 1o 10,7 keal/mol (Tabesa 7.9).

N3 oBux pesysirara ce MOXKe NMPUMETHTHU J1a Cy CBU TPEHJOBU 3a TPHU BPCTE BOJIOHUYHE Be3e
UCTH, aJId Jla Ceé 3aBUCHO O] IbeHe jaunHe W II0JI0XKaja, a CAaMUM TUM U JPYTUX IIPUCYTHUX
WHTEPAKIN]ja, jaB/bajy PA3IUYUTH OJHOCU IPUBJIAYHUX KOMIIOHEHTHU. TakKo KO jaKmX BOJIO-
HUYHUX Be3a yOeI/bUBO IPEOBJIAJaBa €JeKTPOCTATUKA, HAKOH dYera CJIeInd IO0JIapu3aIlnoHa
MHTEepakKIimja u Ha Kpajy auctepanja. Ca cMamemeM TOTaJIHe eHepruje MHTePaKIje HajCIo-
puje cJladu BPEJHOCT JIUCIEP3WOHEe MHTEpaKIiije, 300 dera 3a JOBOJHHO cjade BOIOHUYHE
Be3e OHA IOCTaje jada oj opourasne penakcaryje, a ko O1/HO wak u on esekrpocraruke
(cmuka 7.14). ¥V cayuajy SAPT2+3 pesyiarara j1odujajy ce CIMYHU PE3YJITATH, KOjU JTOBOJIE
J10 MCTUX 3aKk/bydaka (tadese /1.4 u 7.7, ciuka 7.14).

7.5.3 ®dDakTopu yTUIIaja HA JEKOMIIO3UIINjy €Hepruje MHTePaKINje

VTunaju pa3anauTux IpoMeHa MJINIUNHCKIX KOMILIEKCA Ha IIPUPOJLY HUXOBUX MHTEPAKITHja Ca
MOJIEKYJIOM BOJIE pa3MaTpaHa je IOoCMaTpPareM IIPOMEHe KOMIIOHEHTH JIEKOMIIO3UIIUje YCJIe/I:
[IpOMEHe HaeJeKTPUCAThba KOMILIEKCa, OKCHJIAIIMOHOT, KOOPIUHAIIMOHOT U ATOMCKOT OPOja, IIpe-
Ja3Hor merasa. Kao m y panmjeM TeKCTy, IPUJIUKOM OBUX IOpehema eJMMUHUCAHU CYy CBU
Jpyru edeKTH KOju OU MOTJIM Jla yTU4y Ha pasjuke u3dMehy enepruja.

Tabena 7.10 3a EDA u tabesa 7.11 3a SAPT2+3 cy dopmupane KopumihemeM pe3yarara u3
tabena 7.7-7.9. Y oBuM TadesaMa je 3a CBAKU THUII HHTEPAKIINje, CBAKY KOMIIOHEHTY JIEKOMIIO-
3UIMje U CBAKHU O] YeTHPH IOMeHyTa ebeKTa IPUKA3aH OICET PA3JINKa €HEPIHja Y3POKOBAHIX
pazimantuMm edektnma 3a EDA u SAPT2+3 ykymme enepruje n cBakKy KOMIIOHEHTY JIEKOM-
HO3UIHje.

7.5.3.1 VYTumaj HaejleKTpucamba KOMILIEKCA Ha JeKOMIIO3UIIN]y €Hepruje mHTep-
aKIje

[Ipu pazmarpamy yTHuiaja HaeJeKTpUCambha KOMILIEKCa 33 CBAKY BPCTY WHTEPAKIMje UCITUTH-
BaHU Cy UCKJbYYMBO KOMILJIEKCH Ca MCTUM IIPEJA3HUM METaJIOM U UCTOM I'€OMETPHUJOM.

[Topact EDA ykynune NH/O enepruje ca mopacrom HaejekTpucarma o 0 g0 +1 usHocu o
3,2 1o 5,3 kcal /mol, a ca mopacrom HaesnekTpucama o +1 10 +2 kox kodant(IIl) kommiekca
6,2 kcal/mol (radena 7.10). [Topact HaesekTpucarma npaheH je jauameM CBUX NMPUBIAYHUX U
0/100jHUX KOMIIOHeHTH Jiekommosuiuje. Hajsehe pasiuke ce oueknBaHO jaBsbajy 3a €JIEKTPO-
CTaTUYKy MHTepakimjy u usnoce o1 2,8 1o 5,4 kcal /mol. Ca nmopacrom HaeslekTpucama jada
u opdurasHa penakcaiyja, 3a 0,7 1o 2,5 kcal/mol, a Hajmamwe nucnepsuja, 3a camo 0,2 10
0,7 kcal/mol. Oxdojue unrepakimje nocrajy 0,9 mo 3,2 kcal/mol uspakenuje 3a KoMILIeKce
IMIO3UTUBHUjEr HaeJleKTpucama. Mako je mpomeHa yKyllHe eHepruje MHTepakIiifje Hajseha ca
IIOPACTOM HaeJIeKTpUcama oJ1 +1 /10 42, KO KOMIIOHEHTHU JIEKOMIIO3UIINje TO HUje CJIydaj, Ia
ce IpoOMeHe eHepruja m3Mehy oBa JiBa CHCTEMa HaJjia3e yHyTap MOMEHYTHX OIICera u M3HOCe
4,6 kcal/mol 3a enekrpocraruky, 2,3 kcal/mol 3a opduranny pemakcarujy, 0,4 kcal/mol 3a
mucriep3ujy u 1,0 keal/mol 3a oxdojuy maTepakimjy (tabema 7.10). Bpso camanu omcesn ce
nodujajy m kopurthebem SAPT2+4-3 merone jgekoMIio3uiimje, Ko KOje ce YKyIHa eHepruja
uHTepakimje Mema 3a 3,2 10 4,8 kecal/mol ca npomenom maenekrpucamwa o1 0 g0 +1, of-
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Tabena 7.10 — MuauMaJIHI 1 MaKCUMAJIHU YTUIQA] HACJTEKTPUCAba, OKCHIAIMOHOT, KOOPIH-
HAITMOHOT M aTOMCKOI' Opoja joHa MeTaJja Ha YKYIHe eHepruje MHTePaKIje U JeKOMIIO3UIIN]Y
enepruje TPSS-D3/def2-TZVPP EDA wmetosiom 3a cBa Tpu Tuma mHTEpakiuje. Bpennoctu y
3arpa/ii ce OJIHOCe Ha IIPOMeHY HaejeKTpucama o +1 10 +2. CBe BpegHocTn y 0BOj Tadesn
uU3BeJIeHe Cy U3 IojaTaKa IpeJicTaB/beHnx y Taderama 7.7-7.9.

Edexar  Uinrepaxima TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
Ef EfP4 EZDC, ESyA EG!
o 32 -53|-28 54| 09 32 |-07 -25|-02 -0,7
S (-6,2) (-4,6) (1,0) (-2,3) (-0,4)
O1/HO 30 47|29 48| -14 41|13 19|02 05
02/HO 39 43|43 53| -29 4720 27|05 08
NH/O 1,9 -25|-29 39| 31 45 |-14 -23|-08 -0,9
Oxe. &p. O1/HO 12 29|80 81 |-126 -153|49 54 |27 30
02/HO 10 12|12 15|-09 -11 |06 06|01 02
NH/O 06 28|04 23| 03 -16 |00 08/-06 03
Koopr. 6p.  O1/HO |-15 04 |60 05| 03 118 |-01 -45|-0,3 -2,8
02/HO 00 -06|-05 -06| 01 12 |-01 -04/|00 -02
NH/O 01 0500 09| 00 -1,7]01 09100 04
Ar. &p. O1/HO |-01 -0,7|-01 -0,7| 01 13 |-0,1 -0,5| 00 -0,2
02/HO 00 -02|00 -10| 00 17 |00 -07]00 -02

Tabena 7.11 — MuanMaJiHn 1 MaKCUMaJIHU YTUIQ] HAEJTEKTPUCAIbA, OKCHIAITMOHOT, KOOP/IH-
HAITMOHOT U aTOMCKOI' OpOja joHa MeTaJja Ha yKYIHe eHepruje MHTepaKIije U JeKOMIIO3UIIN]Y
enepruje SAPT2+-3/def2-TZVPP meromom 3a cBa Tpu Tuna mHTepakiyje. Bpeasocru y 3a-
rpaju ce OJHOCe Ha NPOMEHY HaeJieKTpucama on +1 g0 +2. CBe BpegHOCTH y OBOj Tabdeyn
u3BeJIeHe Cy U3 MOJATaKa MPeJICTaB/beHnx y Tadesama 7.7-7.9.

SAPT2+3/def2-TZVPP

Edekar UWurepaxkimuja

243 243 243 243
B | B | ES | Bn | B
32 48 |-36 54|21 32 |-14 -20]|-05 -06

NH/O
('579) ('476) (111) ('210) ('072)

Haexn.

O1/HO 30 51|28 49 |-12 23|12 15|02 05
02/HO 36 43|40 51|26 34|16 19 06 07
NH/O 02 0400 02|00 00|01 01101 01
Ar. ©p. O1/HO -0,2 -0,2}-0,2 -07401 02/-0,1 -04] 0,0 -0,3

02/HO 01 -0,2|-0,2 -02|,00 -0,1}00 00700 00

HocHO -5,9 kecal/mol ca mpomenom onm +1 mo +2 (tadena 7.11). Ilpomena enektpocraTuke
usnocu of 3,6 jio 5,4 kcal/mol, unmykuuje ox 1,4 1o 2,0 kcal/mol, nucnepsuje ox 0,5 110
0,6 kcal /mol, a oxgbojue nurepakuumje ox 2,1 no 3,2 keal/mol. U xoz kobasrr(II) komiekca
ce ca IPOMEHOM HaeJIeKTpHcamba ol +1 10 +2 noduja BpJIO CJIMYHA IPOMEHA KOMIOHEHTH
Jekommosuije kao u koj, EDA merose; 4,6 keal /mol 3a esiekrpocraruky, 2,0 keal /mol 3a un-
nykimjy, 0,2 keal/mol 3a nucnepsujy u 1,1 keal/mol 3a ondojuy naTepakimjy (tadensa 7.11).
Takohe Tpeda HarroMeHyTH Ja oBehambe HaeJIeKTPUCATha He yTHYE TUPEKTHO Ha JTUCIIEP3UOHY
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7 OA00jHY MHTEPAKIIN]y, Ka0 IMTO TO P HA €JIEKTPOCTATUYKY U TOJIAPU3AIUOHY, OJTHOCHO
opburasnny pesakcanujy. [loBehame naenekrpucama je najuernihe npaheno u ckpahemem y-
JKIWHE BOJOHUYHE Be3e, KOje JIOBOu J10 Beher mpekJianama eJIeKTPOHCKUX I'yCTUHA, KOMILIEKCA
U MOJIEKYJIa BOJIE, TITO JIUPEKTHO YTUYE HA jadarbe JIUCIEP3UOHE U OJI00jHEe WHTEPAKIIje.

Y ciayuajy O1/HO unTepakimje, 300r yjore KOMILIEKCA IVIMIUHA KAO aKIENTOPA [IPOTOHA Y
BOJIOHUYHO] Be3W, jadarbe MHTEePaKInje jaB/ba ce IpU IToBeharmy HeraTUBHOI HACJIEKTPUCAIHA,
OJIHOCHO ITPOMEHOM 0/ HaejekTpucama 0 1o -1 (tadena 7.10). OBa mpomMeHa HaeJeKTPUCA-
ha JIOBOJM JI0 jadama YKyIHe eHepruje mHTepaknuje (3a 3,0 mo 4,7 kcal/mol), kao u cBux
KOMITOHEHTH JEKOMIIO3UIIN]je, OJITHOCHO JOBOJIN 0 HETATUBHUJUX TPUBJIATHAX U TO3UTUBHUJUX
on00jHUX BpcTH MHTepakimja (Tadena 7.8). IIpomena eekTpocraruke Mely cBUM puBJad-
HUM HMHTepakIijaMa je OYeKHBAaHO HajuspazkeHnuja u msnocu ox 2,9 o 4,8 kcal/mol, nakon
KOje CJIe/ii ToJIapu3aliona MHTepakimja ca mpomenom o 1,3 mo 1,9 keal /mol, 1ok ce najma-
e Merba Jucnepsuja, o 0,2 1o 0,5 keal /mol (tabesa 7.10). Ilpomena o1dojHe U HHTEPAKIH]je
u3MeHe je takohe 3Havajua u usnocu ox 1,4 no 4,1 kcal /mol. IIpomene SAPT2-+3 pesymirara
ca MCTOM IIPOMEHOM HaejieKTpucamwa usnoce ox 3,0 1o 5,1 kcal/mol, ox 2,8 o 4,9 keal/mol,
ox 1,2 mo 1,5 keal/mol, ox 0,2 1o 0,5 kcal/mol u oz 1,2 no 2,3 kcal/mol 3a ykynny eneprujy,
eJIEKTPOCTATHIKY, WHYKITNOHY, JINCIEP3UOHY U OJD0jHY KOMIIOHEHTY YKYIITHE WHTEPaKIWje,
penom. Kako cy O1/HO unrepaknuje ciaaduje oq NH/O, camum tuMm je dmito u 0YeKHBAHO
Jla HAEJIEKTPUCAhbe KOMILJIEKCA UMa T'eHEePaJIHO MAarbi YTUIA] HA HUX.

U3 ucror paznora kao kox O1/HO, kox O2/HO unTepakiumje ce o4ekyjy jade MHTEPAKIITje
3a HETATUBHO HAEJIEKTPUCAHE y OJHOCY Ha HEyTpaJHe KOMILIEKCE, jep U Y OBOM CJIydajy KOM-
IJIEKC UTPa YJIOry akienTopa BojoHuKa (Tabesra 7.9). Ca 0BaKBOM IPOMEHOM HaeJIEKTPUCAHA
JT0JIA3M 10 javdarba YKyIHe eHepruje nHrepakimje 3a 3,9 1o 4,3 kcal /mol, exekrpocraruke 3a
4,3 o 5,3 kcal /mol, opdurasne penakcaruje 3a 2,0 mo 2,7 kcal /mol, nucnepsuje 3a 0,5 10 0,8
kcal /mol u ondojue u enepruje uamene 3a 2,9 1o 4,7 kcal /mol (radesa 7.10). 13 oBora ce Buan
na ce kon O2/HO wmaTepakmumje, Mely cBuM mpusiadnuMm KommoHneHTama Hajseha mpomena
jaBJba KOJI €JIEKTPOCTATUKE, 3aTHM KOJI OPOUTAJIHE PeJlaKcalije, a HajMarmbe KOoJI JUCIep3uje.
N SAPT2+3 nekoMIo3unujoM ce J0Ja3u JI0 CJIMIHUX Olcera MpOMeHe YKyIHe eHepruje u
IbeHUX KOMITOHEHTH JIEKOMIIO3UIje, u oHu u3noce of 3,6 1o 4,3 kcal/mol 3a yxynny, oz 4,3
10 5,1 kecal/mol 3a enekrpocraruky, ox 1,6 mo 1,9 kcal /mol 3a uapykumjy (mosapusammjy),
o1 0,6 10 0,7 kcal /mol 3a qucniepsujy u ox 2,6 10 3,4 kcal /mol 3a eneprujy usmene, oJHOCHO
onoojHy uHTepakimjy (tabdbena 7.11). Yruraj Haemrexkrpucarma Ha 02/HO nexkommnosurmjy je
sehn mero 3a O1/HO Bpcry BomonmdHe Be3e, 3aTO IMITO CY AICOIYTHE BPEIHOCTH FHUXOBUX
kommonenTu Behe, a Bpso cimane mpomenava kox NH/O unrepakimja.

7.5.3.2 VYTumaj okcujJanmoHor Opoja joHa MeTajia Ha JEKOMIIO3UIIN]y €HepTHje
WHTEpaKIHje

Kako je 3a mcnmruBame yTuIaja OKCHUJIAIIMOHOT OpoOja jOHA MeTaJia MOTPEOHO YIOPEIUTH
BpeaHocTH 3a okTaegapckn kodaar(I11) u muki(Il) komieke, oBaj yTumaj ce He MoXKe U3y-
qaBatn SAPT2-+3, Beh camo EDA metomom. IIpu Tome, dutHO je HarmacuTn ja ce nopeheme
paJii UCKJbYIUBO U3Mel)y KOMILIEKCa MCTOr HAaeJeKTPUCAha KAaKO OU Ce FHheroB yTHUIIAj eJid-
MUHECA0. Y PaHHjeM TEKCTY je MOKA3aHO Jia MOPACT OKCUIAIMOHOT Opoja MeTaJia y3pOoKyje
jagamwe NH/O u cinadmemwe O1/HO u O2/HO Bomonnunux Besa (tabesa 7.5). Objammerse
JIEXKW Y YUELEHUIN J1a TOPACT OKCHJIAIMOHOT OpOoja Ipesa3Hor MeTasa rnoBehaBa mo3uTwuBHA
MMOTEHTINjaJI Ha HeMy W OKOJTHUM I'pylaMa, IITO TOBOJHFHO yTUYUe Ha WHTEPAKIIHje V KOjuMa je
KOMILIIEKC MeTaJjia IPOTOH-IOHOD, & HEIIOBOJFHO HA OHE y KOjUMa je MPOTOH-AKIIEIITOP.

On nuki(Il) mo xobanr(III) komitekca mcror HaejeKTpHCamba, JOJA3U 0 jadara YKYII-
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He enepruje NH/O umHTepakiuje u CBUX KOMIIOHEHTH JeKoMIosuiuje, 30or nosehamwa mo-
3UTUBHOI IOTEHIMjaa Ha Mertaiy (tadesa 7.7). Behe mpomene ce jaBibajy Koi HO3UTHBHO
HAeJIEKTPUCAHUX KOMILIEKCA, TJie YKyIHa eHepruja mocraje 3a 2,5 kcal/mol jaua, mero xon
HeyTpasHuX, m3Mehy kojux je pazmmka 1,9 kcal/mol (tabese 7.7 u 7.10). Ha Behi momenyr
Ha4YMH, ToBehame OKCUIAIMOHOT OPoja JTUPEKTHO yTUYe Ha jadarhe eIeKTPOCTATUKE U I0JIa-
pu3aImoHe WHTepaKIdje, a WHINPEKTHO, MoMohy ckpahema JyKWHe BOJOHUYHE Be3e W Ha
aucnep3ujy u ondojuy murepaknujy. Koa +1 komriiekca, mpoMeHna ejieKTpocratuke je 3,9
kcal /mol, opdburasnne pemakcaruje 2,3 kcal/mol, mucnepsuje 0,9 kcal/mol u ondojue mnTep-
akmuje 4,5 kcal /mol. Tlosehame esekrpocraruke, opdurajine pejakcaiuje u JUCIEP3Uje KO
HeyTpaJHuX KoMmiutekca uzuocu 2,9, 1.4 u 0,8 kcal/mol, a jauame ondojue nHTepakimje 3,1

kcal /mol (rabese 7.7 u 7.10).

Ba passuky on NH/O, nosehame mosuTuBHOr moreHrmjasa yciaes Hopacta OKCHJIAIMOHOT
opoja kox O1/HO nosoau j0 Beher nosurusaor norennujasta na O1 KuceoHuky u ciaadu mwe-
rOBY BOJIOHUYHY Be3dy ca MoJjieKyJsioM Boge 3a 1,2 kcal /mol ko Heyrpasnux u 3a 2,9 kcal /mol
KOJT HETaTUBHO HAaeJIeKTpHUCaHNX Komiuiekca (tabese 7.8 u 7.10). IIpomene BpeHOCTH JTEKOM-
IO3UIIAj€e Cy U3Y3E€THO BEJIUKE, IIITO HHUje CaMO MOCJIE/IUIA ITPOMEHEe OKCHUJIAIMOHOT Opoja, Beh u
BPJIO KPATKOT BOJOHHUK-BOJIOHUK PACTOjamba m3Mely KOODJIMHOBaHE W BOJOHUYHO Be3aHe BO/IE
y vukiI(II) cucremuma (cauka 7.10). OBe npomene usnoce ox 8,0 10 8,1 kcal /mol 3a esexrpo-
cratuky, o1 4,9 mo 5,4 kcal/mol 3a opburanuy penakcarujy, ox 2,7 g0 3,0 3a jucrep3ujy u
ox 12,6 mo 15,3 kcal/mol 3a 0100jHy MHTEpaKIMjy, ¢ TUM Ja Cy Make IIPOMeHe 3adesieyKeHe
KOJI HEYTPAJTHIX HEro KO/l HeraTHBHO HAeJeKTPHCAHUX KoMILTeKca (Tadese 7.8 u 7.10).

[Tosehame okcumannonor 6poja Takohe ciaadu enepruje u Kommonene jgekommosunuje O2/HO
BOJIOHMYHE Be3e Ha mctu HaunH kao 1 O1/HO (tabese 7.8 u 7.9). CMmameme yKyIiHe eHepruje
naTepaknuje 3a 1,0 1o 1,2 kcal /mol npoy3pokoBano je ciiadbemeM CBUX IPUBJIATHIX KOMIIO-
HEHTH, 1 TO ejieKTpocratuke 3a 1,2 o 1,5 kcal /mol, opdburanue pesnakcaruje 3a 0,6 kcal /mol
u jpuctepsuje 3a 0,1 10 0,2 keal /mol, kao u cmamemenM 0100jHe U nHTEpaKiuje umene 3a 0,9
10 1,1 keal /mol (rabeste 7.9 u 7.10). 3a paznuky ox npomena kog NH/O u O1/HO unrepak-
mja, kox O2/HO BomoHuvHe Be3e je IMpoMeHa KOJ| HEYTPAJTHHUX CUCTeMa MAJIO M3DayKeHu)ja,
OCHM 3a OpOMTAHY pesakKcalljy, Kol Koje cy IIpoMeHe HCTe 3a 00a HaeJieKTpucama. [lope-
hemwem ca NH/O unTepakimjoMm youasa ce Jia IPOMEHA OKCUIAIMOHOT OpPOja IPUMETHO MAarhe
yruae Ha jgeromnosuimjy O2/HO Bogormane Bese (tabesma 7.10). Passor 3a T0 je mro mpo-
MeHa OKCHJIAITMOHOT OpOoja HajBUINlE yTHYE HA WHTEPAKIIFje KOoje Ipajie aTOMU y OJIU3WHU jOHA
MeTaJa.

7.5.3.3 YTuiaj KoopauHAIIMOHOT Opoja joHa MeTaJia Ha JJeKOMIIO3UIIjy €Hepruje
WHTEpaKIuje

3a 1poIleHy yTHIaja KOOPJIUMHAIIMOHOI Opoja joHa MeTaJia Omhe y3eTh y O03Mp OKTaemaap-
cku komiuieken Hukia(1l), KBaapaTHo-TIMpaMuIAIHU U KBaAPaTHO-IJIAHAPHU KOMILJIEKCH Oa-
kpa(Il) mcror mHaemexkTpucarma. CMameme KOOPAMHAIMOHOT Opoja JOBOIM 110 Mamer Opoja
JINTaHa 1a KOjU IPEy3UMajy JIe0 MO3UTUBHOI HaeIEKTPHUCAha Ca jOHA MeTaJia, 300T Yera CBaKu
MI0jeITMHAYHU JIUTaH] JI00Mja Behn J1e0 OBOT' ITO3UTUBHOI HaejeKTpucama. [lopes oBor esek-
TPOCTATHIKOT edeKTa ycjes IMpPoMeHe KOOPJAUHAIIMOHOT Opoja, MOTPeDdHO je pasMOTPUTH U
TeOMETPHUjCKH, KOJU je TOCTIeUTIA CMamherha CTEPHUX CMETHHU.

[TomTo Mamu KOOpIUHAIIMOHN OPOj J0BOJIM 10 Beher 1mo3uTuBHOI HaeJIeKTPUCAHba Ha JIMTAH/LY,
ouekuBaHo je na NH/O mHTepakiuje U Herose eJeKTPOCTATUYIKE U IMOJAPU3AIMOHE KOMIIO-
HEeHTe JieKoMIo3uImje moctany jade. Ca apyre crpane, moctoju u edekaT MpOMeHe OKPYKerha
yCJes, CMameHOr Opoja OOJIMXKIbUX JIUTaHaIa KOJ KOT' ce MOXKe OYEeKUBATH JIa YUUHU CTep-
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He cMerwe MamuM. V3melhy okraenapekux wuki(Il) u ksagparHo-nupamugaaaux daxap(IT)
KOMILJIEKCA JaBJbajy ce 00a HaBeJeHa edekTa. YKYIIHA eHepruja, eJIeKTPOCTATUIKA KOMIIOHEH-
Ta ¥ OpOMTAIHA peJIaKCallija IMOCTajy jade ca CMamberheM KOOPIMHAIIMOHOT Opoja 3a 2,8, 2,3
u 0,8 kcal/mol kox +1 kommiekca (tadene 7.7 u 7.10). Koz HeyTpaaHux KOMILIEKCA 10JIA3H
JI0 MarblX IMPOMEHa, U TO TaKo IINTOo jada yKymHa eHepruja 3a 0,6 kcal/mol u enekrpocraru-
ka 3a 0,4 kcal/mol, 1ok opburajHa pesakcanuja ocraje HEIPOMEHEHa. 3a Pa3JIUKy OJ[ OBUX
KOMIIOHEHTH, JTUCIEP3Uja U OJD0jHA MHTEPAKIINja IOCTajy cjaduje ca CMarmermheM KOODIUHA-
[UOHOT Opoja, IITO je MOCIeInIa yKIamama jeHor jurania Boje (ciauka 7.10). Oxdojua n
unTepakiuje usmene ciaade 3a 0,3 u 0,5 kcal/mol, a aucnepsuja 3a 0,6 u 0,2 kcal/mol 3a
MO3UTHUBHO HAEJEKTPUCAHU W HEYyTPAJHU KOMILTEKC, pegoM. [lopehemem dakap(1l) Kommiek-
ca ca KOOPJMHAIIMOHUM OpojeM b u 4 01831 ce 0 MaJio JApyradnjux 3amaxkama. CMamemne
KOOD/IMHAITMOHOT OpOoja M OBJIe JIOBOJIM JIO jadarba YKYyIHEe WHTEPaKIuje, eJeKTPOCTATUKE U
opburasiHe pesakcaryje u 1o pegaom 3a 0,7, 1,2 u 0,7 kcal /mol ko nosuruBHO HaeaeKTpuca-
wux u 3a 1,3, 0,7 u 0,7 kcal/mol kox HeyTpamnmx komiuiekca. Mehyrum, yeien yriamarma
JINTaH/Ia KOJU ce He HaJa3W y OJIM3WHU MHTeparyjyhe Boje, He MOCTOjU 3HAYajHA Pa3JINKa
u3Melhy CTepHUX CMETIbU, 114 OBJIE YMECTO CJIad/berhba UITaK JI0JIa3U JI0 jadarha U JIUCIEP3UO-
He U 0JID0jHe WHTepakimje. Bpeanocru jucrep3unone narepakiuje nocrajy 0,3 kecal /mol jage
ko1 +1 maesmekTpucanux komiutekca u 0,2 kcal/mol jaue koj HeyTpasHuX, JIOK Cy IIPOMEHE
BpEJIHOCTH 0/100jHUX MHTepakimja Behie n m3noce 1,6 u 1,2 keal/mol 3a komiurekce ca +1 u 0
HaeJleKTpHcambeM (tabese 7.7 u 7.10).

VY ciydajy BOJIOHUYHE Be3e Y KOjOj KOMILIEKC TVIMIIMHA UT'Pa YJIOTY aKIENTopa MPOTOHA, Kao
mro je O1/HO unrepakmmja, nosehame NOZUTHBHOI TOTEHIAjaIa U CMAIEHHE CTEPHUX CMET-
b yCJIe/l 1ajJa KOOPAWHAITMOHOT Opoja ce odekyje Ja ocjade YKYIHY HUHTEPAKIINA]y U CBe
IbeHe KOMIIOHeHTe Jekomiiosunuje. OBaKBU TPEHJOBU Cy J00MjeHHM THopehermeM HeyTPaJTHOT
komiiekca Hukja(ll) ca kooppunanmonum Spojem 6 u HeyrpasHor Komiiekca dakpa(ll) ca
KOODJIMHAIIMOHUM OpojeM 5, a 3adesiexkeHo ciadiberse m3nocu 1,5 kcal/mol 3a ykymnmy, 6,0
kcal /mol 3a esekrpocraruky, 4,5 kcal/mol 3a opburanny perakcarmjy, 2,8 kcal/mol 3a nn-
criep3ujy u 11,8 keal /mol 3a onbojuy u unrepaknujy usmene (rabese 7.8 u 7.10). Mebhyruwm,
M3Y3€THO BeJIMKe pas3Jmke n3Mel)y KOMIIOHEHTHU JeKOMIIO3UIIIje Cy TOCIeIUIla BeJTUKe ITpoMe-
He y NPHUPOJM WHTepakimje, 300r mpucycrsa Mojiekysna Boje koi Huki(ll), a ymecro mera
joHa xytopa Kox KBajparHo-timpamunaasor dakap(Il) kommiekca. Ympaso 3aTo ce He MOKe
ca CUTYpHOIINY TBP/JUTH KaKaB je yTHUIA] KOOPIAUHAIIMOHOT Opoja HA KOMIIOHEHTE JEKOMIIO-
sunje. [Topehemwem nBe reomerpuje HeyTpasnnx komiiekca dakpa(ll) youasa ce ma cmambe-
e KOOPJIMHAIIMOHOT Opoja He JIOBOJIM JI0 OYeKUBAHUX TPEHJIOBA YKYITHE U €JIEKTPOCTATUIKE
uHTepakiuje Koje jauajy 3a 0,4 u 0,5 kcal/mol, pejom. 3a pasjiuky oJl BUX, [IPEOCTaIe KOM-
nouenTe cjade, U To opouTasna pejnakcamnuja 3a 0,1 kcal /mol, qucnepsuja 3a 0,3 kcal/mol, a
ondojua nuTepakimja 3a 0,3 kcal /mol (Tadese 7.8 u 7.10).

1 kox O2/HO BojoHWYHE Be3e ce OYeKyje Jla CMamberhe KOODJUWHAIMOHOT Opoja J0Beje 10
cnadiberba CBUX KOMIIOHEHTH JIEKOMITO3UIIN]e eHeprije MHTepaKIlje, Kao U IbeHe YKYITHE BPeI-
HOCTH, TITO yriaaBHOM u jecte ciydaj. O meyrpasuor muki(ll) g0 kBagparHO-IMpamuIa-
uor dakap(Il) kommuiekca ykymnua enepruja ciadu 3a 0,6 kcal/mol, enekrpocraruka 3a 0,5
kcal /mol, opburanna penakcanuja 3a 0,1 kcal /mol, qucnepsuja ce He Merma, a 0100jHa UHTED-
akmuja caadu 3a camo 0,1 keal /mol (Tadesie 7.9 u 7.10). ¥ ciyuajy mopebema jiBe reomerpuje
HeyTpasiHux Komiuiekca dakpa(ll), ca cmamememM KOOpAUHAIIMOHOr Opoja He J0JIa3U JI0 PO-
MeHEe TOTaJIHe eHepruje MHTePaKIje, aji 3aTO CJIade CBe KOMIIOHEHTE JIEKOMIIO3UIINAje, U TO
esiekTpocraruka 3a 0,6 kcal /mol, opduranua penakcanuja 3a 0,4 kcal /mol, gucnepsuja 3a 0,2
kcal /mol, a ondojua maTepaknuja 3a 1,2 kcal/mol. Kao u koj yrunaja okcujamnuonor dpoja,
[IPOMeHa KOOP/IMHAIIMOHOT Opoja uMa BujHO Mamu edekar Ha O2/HO BomoHuuHe Be3e HEro
Ha ocTajie JiBe uHTepakiyje (tadbene 7.9 u 7.10), 3aT0 MTO je OBa MHTEpAKIUja ya/beHa O
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joHa MeTaJa.

7.5.3.4 YTuiaj aroMckor dpoja joHa MeTraJjia Ha J€KOMIIO3UIINjy eHepruje nHTep-
aKIje

Pesysiratn jekommnosuije eHepruje BOJOHUYHUX Be3a 3a TPHU jOHA MeTaJja KopulilieHa Ko
KBaJIpaTHO-IITaHapHuX Komiutekca, dakap(Il), mamamujym(Il) u muaruna(Il), mocayzxuhe 3a
pa3MaTrparme yTUIaja aTOMCKOT Opoja joHa MeTasia. Kao m 3a yTuiiaj HaeJeKTpUCAIba, OBJIE
ce MOxKe Topej pomene BpemaHoctu EDA nexkommosunuje Bugern yrunaj n Ha SAPT24-3
Jekommosuiyjy nopehemem BpenHocTu 3a kKomiekce nanaujyma(ll) u muarune(I1).

[TopacT aromckor Opoja JoBoaM 10 Behe jesloKaJm3alinje MO3UTHBHOI HaeJIeKTPHUCAba jOHA
metasta mro jada NH/O Bomonununy Besy. 300r J0aTHO OJIAKIIAHE JIEJIOKAJN3AI]Ee HACTIeK-
TpHUCamba KO/ TO3UTHBHO HAEJIEKTPUCAHUX KOMILIEKCa, oBehame aTOMCKOT Opoja nMa Ha HIX
Behu yTuraj Hero Ha HeyTpasHe kKomiiekce. Kom +1 HaeleKTprcaHUX KOMILIEKCA, ITPOMeHa
TOTaJHEe eHepruje WMHTepakiuje ca mnosehameMm aromckor Spoja je ox 0,3 mo 0,5 kecal/mol,
esiektpocraruke o1 0,2 mo 0,9 kcal/mol, opduranne penakcamuje ucro, muctepsuje ox 0,0
10 0,4 kcal /mol, mok u oxdojua unrepakmmje nocraje ox 0,1 mo 1,7 kecal /mol Bumre oxdojua.
Ko HeyTpasHnx KoMILIeKca, pPe3y/aTaTh JeKOMIIO3UIMje ce WX He Memajy WU jadajy 3a
0,1 keal/mol. Kog SAPT2+-3 merone 3a namaaujym(1l) u mnaruny (I1), nodujajy ce ucre nim
pasznuke 3a 0,1 kcal/mol momepene y ognocy na EDA TPSS-D3 merozay (rabese 7.7 u 7.10).

3a O1/HO wunrepaxnujy ce odekyje odopuyTu Tpers og NH/O, oxnocro na nosehame atom-
ckor Opoja joHa MeTaJia JOBeJe /IO CJIadUjuX MHTepakiiuja. YKylHa eHepruja ciaadu 3a 0,1 10
0,7 kcal/mol, esekrpocraruka ucro 3a 0,1 g0 0,7 kcal/mol, opduranna penakcamnuja 3a 0,1
0 0,5 kecal/mol, mucnepsuja 1o 0,2 kcal/mol, a oxdojua u unrepakimja usmene 3a 0,1 10
1,3 kcal/mol (rabesne 7.8 u 7.10). lakie, oueKuBaHU TPEHJI je JTOOUjEH 3a CBE MHTEPAKIIUje
OCHM JIMCIIEP3Ujy KO HeyTpaJiHuX cuctema. V opje cy Bpeanoctn SAPT2-+3 mekommosurimje
o 0,1 kcal/mol pazmmuanre ox Bpemuoctu koje EDA naje 3a mpomeny aromckor Opoja o
nanaaujyma(Il) mo moaruue(II).

Kao u kog O1/HO, u 3a O2/HO BomoHunvHy Be3y ce OodeKyje ja yKyIHA eHepruja U KOM-
IIOHEHTE JIEKOMIIO3UIINje cJlade ca MOpacTOM aTOMCKOT Opoja joHa Merasa. Ko HeyTpaJHuX
cucrema Kao u koj nopebemwa mamamujyma(Il) n nmarune(Il) 3a HeratuBHO HaeseKTpuca-
HE CUCTeMe, IIPOMeHe YKYIIHUX eHepruja, eJIEKTPOCTATUKE M OpOUTAJIHE peJlaKcalluje Cy O/l
0,0 1o 0,1 kcal/mol, 10K ce BpeaHOCTH auCIEp3Hje U OJOOJHUX WHTEPAKINja HU Y jeJIHOM
0/l OBUX CjIydajeBa He Memajy. U pesyararu SAPT2-+3 mekommosuiuje mokasyjy BpPJIO Ma-
JIM YTUIAj aTOMCKOI' Opoja M TO ca IIPOMEHOM YKYITHE eHepruje u ejeKrpocraruke g0 0,2
kcal /mol, onbojue nnrTepakimje 10 0,1 kcal/mol u He3 yrunaja Ha WHAYKIM]Y ¥ JTUCIEP3U]Y
(rabene 7.9 u 7.10). 3a pasznuky o7 oBa TpH Hapa cucreMma, nopeljerme HEraTWBHO HaeseK-
rpucanux dakap(Il) u mamamujym(I1) komiiekca faje 3Ha4ajHO Jpyradnje pe3ysTare; Hopact
aTOMCKOT Opoja y3pokyje ciadibeme ykymue enepruje 3a 0,2 kcal/mol, esekrpocratuke 3a
1,0 kcal /mol, opdurasnue penakcanuje 3a 0,7 kcal /mol, qucnepsuje 3a 0,2 kcal /mol, a 0150j-
He U WHTepakiuje u3mene 3a 1,7 kcal/mol (tabese 7.9 u 7.10). Passor 3a mausrien oBako
U3paxkeH yTHIA] ITPOMEHe aTOMCKOI' Opoja y OBOM CJIydajy je crenududHa reoMerpuja Kojy
3ay3umajy xsopuzno juranau Koz dakap(Il) kommuiekca (csmka 7.10). 36or masor npedHu-
ka jona dakpa(ll) m Besmkor melycoduor omdujara joHa XJIOpa, OBU jOHU U3JIa3€ U3 PaBHU
KapaKTepUCTUYHE 3a KBaJIpaTHO-TJIaHApHU KoMIiekc. Mehyrtum, 300r OmjieHTATHOr JIMTaH-
Jia TVIUIrHa, Huje Moryhe dopMupame IpaBUIHOT TETPASIAPCKOr KOMILIEKCAa U CAaMHUM THM
OBO KOMILJIEKCHO jeNIbelhe NMa T'eOMeTpHUjy u3Mel)y KBaJIpaTHO-IJIAHAPDHE U TeTpae apCKe.
[Ipeocrann KBaJpaTHO-IJIAHAPHU KOMILIEKCU WU HEMAjy /IBa XJIOPUJO JIMTAHJA WM Kao
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joH Metaja mMajy joH Beher pajmjyca, KoJ KOjUX Cy KOODJIMHATUBHO-KOBAJIEHTHE Be3e IIy-
JKe W caMUM THM oJidujarbe m3MeDhy joHa xJjiopa Marbe, 300T |dera He J0JIa3U JI0 JUCTOP3Uje
KBaJIpaTHO-ILUIaHAPHE reomerpuje. lakie, m y ciaydajy yruraja aromckor Opoja, cuCTeMH
ca O2/HO wunrepaknujama reHepajino ocehajy Mame MIPOMEHe JIEKOMIIO3UIINje eHePIuje WH-
repaknuje og NH/O u O1/HO BojgoHmuHNX Be3a, ca M3y3eTKOM CHCTeMa KO KOJUX je OBO
MTOCJIETUTIA TUCTOP3Kje CTPYKTYPe KOMILIEKCA.
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7.6 YTuiaj cosBaraliije UMIUINIIMTHUM pacTBapaveM

Nmnmmnuraa metoga cosBatarmje (enr. Polarizable Continuum Model, PCM) je kopumrhena
3a MPOIEHY YTHUIlaja pacTBapada Ha jauyuHy BOJOHUIHUX Be3a CJIOOOTHUX U KOOPIUHOBAHUX
IJIAIIIHA, Ca MOJIEKYJIOM Bojie. ¥ Tabenama 7.12-7.14 ce Hajase pe3yiaTaTH JIy»KUHA BOJIO-
anunnx Besa (dyo wim dpp) W eHepruja MHTEpaKIiuje y BAKyyMy M y BOJEHOM DPACTBODY
mogesioBanuM ca PCM 3a cucreme HEKOOPAMHOBAHOI I[BUTEP-JOHCKOD TJIMIIMHA, OKTaeIap-
cke Komiutekce kodasnra(lll), mukna(ll) u kBamparHo-mIanapae Komiiekce nasasaujyma(ll).
[Topest oBora, 3a CBaku CHUCTEM je M3PAIYHATO MPOIEHTYAJTHO CMACHHE jaurHe eHepPruje WH-
Tepakxiyje IIPU CoJIBaTAIIN]jN.

Ba NH/O unrepakiujy 1ipurep-joHa MINIMHA HE JI0JIA3H J0 IPOMEHe Iy KIUHE BOJIOHUIHE Be3e,
amu 3aro ona o -9,4 kcal /mol, kosimko uzHOCH y Bakyymy, ciaabu Ha -6,2 kcal/mol y Boswu,
mTo je cMameme jauune ox 34%. Koz KoMmIuiekca rnnuHa, Haju3paskeHnje CMarbembhe jaunHe
BOJIOHUYHE Be3e jaB/ba Ce KOJ| JIBOCTPYKO HaejiekTpucaHor komiuiekca kodasra(lll), umja
eHepruja mHTepakiuje naja ca -16,9 kcal /mol na -7,3 kcal /mol, ogaocuo uak 57%. Benuke
pasJinke n3Mmel)y enepruja nHTEpaKIje y BaKyyMy U y UMILTHITATHOM PacTBapady u3padyHare
Cy U 3a JeJJHOCTPYKO HaeJleKTpucaHe KoMiuiekce n usnoce 53% 3a mamaaujym(Il) (ca -11,8 Ha
-5,6 kcal/mol), 52% 3a auki(II) (ca -8,3 na -4,0 kcal /mol) u 44% 3a kodasr(III) kommieke (ca
-10,8 na -6,1 kcal/mol). Mamu yruraj cosBararyje 00ujeH je KOJ HEyTPATHUX KOMILIEKCA U
1o 3a 29% wox nanamujyma(ll) (ca -6,9 na -4,9 kcal/mol) u 3a 19% o nHukia(Il) (ca -5,2 wa
-4,2 kcal /mol) n xodasrra(Ill) (ca -7,2 na -5,8 kcal/mol). 13 oBux pesysirara ce MOXKe yOUNTH
Jla je yTullaj coyiBaTaliije Behu 3a KOMILJIEKCe ca TO3UTUBHUJUM HAeJEeKTPUCAIbeM, Kao U J1a je
0Baj yTHUIA] HajuspazkeHuju Ko, Komiuiekca naaaaujyma(Il), sarum ko nukia(Il), a nHajmarme
(nmm mero kosmko u kox Hukia(ll)) xkox kodanra(Ill) (tabera 7.12).

Tabema 7.12 — Yrumaj consararnuje na NH/O BojmoHmdHe Be3e BOfE ca IBUTEP-jOHOM M KOM-
IUIEKCUMa, [VINIHHA ca pa3inauTuM jounmMa Mertasa (M) u maenekrpucamuma (H). V Tademm
cy npukasase JyxkuHe BojonnuHux Be3a d (A) u enepruje unrepakimja E (kcal /mol) y Baky-

ymy (MO6L-D3/def2-TZVPP) u y Bogenom pactsopy (MO6L-D3(PCM)/def2-TZVPP), kao
7 TTPOIEHTYAJHO CMalbehe eHEPIje MHTEPAKITje.

Al q Bakyym Bona Cmamemne
d E |d E | E®)

HexkoopanaoBanu riaumuH

- 0 2,9 -94 |29 -6,2 34
OKTaeapcKu KOMILIEKCH TJIALHA,

Co +2 2,8 -16,9 | 2,8 -7.3 57

Co +1 2,9 -10,8 | 2,9 -6,1 44

Ni +1 3,0 -8,3 129 -4,0 52

Co 0 2,9 -7,2 129 -58 19

Ni 0 3,0 -5,2 12,9 -4,2 19
KsaapaTHo-1iaHapHu KOMILIEKCH TJIAITHA

Pd +1 2,9 -11,8 | 2,9 -5.6 53

Pd 0 2,9 -6,9 |29 -49 29

Kazna ce yBesle mMminnuTHE pacTBapad npu npopadyny jadnaa O1/HO wuaTepakimja, ona
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reHepaJtHO TocTaje ciaduja. Koj mBuTep-joHa, JIyKWHA BOJOHUYHE Be3e Ce IPOJy:KaBa ca
2,9 na 3,0 A, a eHepruja mHTEpakuje onaa ca -7,1 na -5,8 kcal /mol, ogrocuo 18%. Meby
HEYTPAJHUM KOMILIEKcHMa, caMo ce koi HukJI(Il) komiiekca jaBba ciiadiberme eHepruje mH-
tepakimje 3a 8% (ox -5,1 mo 4,7 kecal /mol), nok ko kodanra(Ill) u namamujyma(Il) ona jaua.
Jagare wHTEpaKIyje je mocseuna mooxkaja xaopuao gurania y ommsuan O1/HO urTepak-
1nyje, 9rja ce 0J00jHa MHTEPAKINja ca KUCEOHUKOBUM aTOMOM U3 BOJIE PeJaKCHpPa ITPUITKOM
KopHuIlThermha UMILUITHIIUTHOT MOJIeJIa BOJEHOT PACTBOpA. 300I' TOra Cy M3padyHaTe BPEIHOCTU
enepruja murepaknuja y sakyymy u ca PCM mozenom pacrBapada 3a JBa J0/IlaTHA U30MePa
komiekca, jeman 3a kodaar(Ill) u jeman 3a mamamujym(II) xommeke. Ko oBux mzomepa,
3aMem€eH je T0JI0Ka] XJIOPUIHOT jOHA M CYCEeJHOT JINTAHa BOJe, KaKO O ce eJTMMUHICAO Hhe-
roB ejiekTpocTarndku yrunaj (canka 7.16). Komx oBako 1odujeHnx m30oMepa MoCTOjU CMahehe
eHepruje MHTepaKImje ca yBohemeM pacrBapada u 1o oj -6,9 1o -6,2 kcal /mol, ogaocuo 10%
3a kodasr(III) u oz -5,2 mo -5,1 keal/mol, onrnocro 2% 3a namamujym(1l) kommeke. YTumaj
coJiBaTallije Haju3paskeHUju je KOJl HeraTUBHO HaejiekTpucanux cucrema. Kom xodasrr(I1T)
KOMIIJIEKCa eHepruja MHTepakiyje cMamyje ce ca -6,9 na -5,3 kcal/mol, mro je 23%, xox
k(1) kommaekca ca -8,2 nHa -5,2 keal /mol, onxocno 37%, a kox nmamamujyma(Il) ca -7,0 na
-5,8 kcal /mol, mrro nznocu 17% (radena 7.13).

Tabena 7.13 — Yrunaj consaranuje na O1/HO BomoHuuYHEe Be3e BOje ca IBUTEP-jOHOM U
KOMILJIEKCUMAa T[JIMIMHA ca pasanautuM jonnma Metasa (M) u naenekrpucamwuma (H). V
Tadenu cy npukasame jgyxune sogonnunnx sesa d (A) u emepruje nnrepaxiuja E (kcal /mol)
y Bakyymy (MO6L-D3/def2-TZVPP) u y Bogenom pacrsopy (MO6L-D3(PCM)/def2-TZVPP),

Kao M IPOIEHTYAJTHO CMalhehe eHepruje NHTePaKInje.

M 0 Bakyywm Bona Cmamere
d E d E E (%)
HekoopanHoBaHu T/INIUH
- 0 2,9 -7,1 | 3,0 -58 18

OkTae/1apcku KOMILJIEKCHU TJIAITIHA

Co 0 3,1 -2,2 129 -4.3 /

Co® 0 3,1 -6,9 |29 -6,2 10

Ni 0 2,8 -5,1 | 3,0 -4,7 8

Co -1 3,0 -6,9 | 3,0 -5,3 23

Ni -1 2,8 -8,2 |28 -52 37
KsagpaTHo-1iaHapHi KOMILJIEKCH TJIAIHA

Pd 0 3,1 -3,8 129 -49 /

Pde 0 3,1 -5,2 12,9 -51 2

Pd -1 3,0 -7,0 | 2,7 -58 17

¢ Kopurmithen nsomep KOMILIEKCa KOJI KOT' je II0JI0XKa] jOHA XJI0pa 3aMEeHheH Ca jeTHUM
JUraHI0M Boze (cimka 7.16).

Enepruja mnrepakiyje Mema ce ycyen yBohema UMILIMIUTHOL pacTBapada U y CIIy4ajy
O2/HO Bosjonnune Bese. Heyrpajinu cucreMu nMajy Majo CMambeme enepruje, u 1o 3a 10%
(ox -5,0 1o -4,5 keal/mol) 3a muki(Il), 3a 7% (ox -4,2 mo -3,9 kcal /mol) 3a nanamujym(Il) u
3a 3% (ox -3,7 1o -3,6 kcal/mol) 3a xkodasr(IIl) kommneke. Kox HeraTuBHO HaeseKTpucaHnx
KOMILJIEKCA jaBJba Ce 3HAYAJHO CMarbeHe jaunHe eHepruje narepakimje 3a 45 m1o 47%, onnocno
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bv

[COGlyClz(Hzo)z]/Hzo

[PdGlyCl(H.0)]/H,0

Cruka 7.16 — M3omepn kommutekca kodasrra(I1l) (meso) n namamujyma(Il) (mecHo) xoju rpase
O1/HO BomonnuHy Be3y ca MOJIEKYJIOM BOJIe, a KOJ[ KOjUX je IPOMEH-EH Paclope] JUraHa (A
y OJHOCY Ha cucTeMme IpukaszaHe Ha cjuim 7.10.

ox -9,0 1o -4,7 kcal /mol 3a wuki(II), ox -8,0 mo -4,3 kcal/mol 3a xodaar(IIl) u ox -8,2 mo
-4,5 kecal /mol 3a namamujym(I1) kommneke (tadesna 7.14).

Tabena 7.14 — Yrunaj consaranuje na O2/HO BomonumuHe Be3e BOje ca IBUTEP-jOHOM U
KOMIIJIEKCUMa TJINIUHA ca pasamauTtuM jounma mertana (M) u maenekrpucamuma (H). YV
Tabeu cy MpuKa3aHe Jy’KUHEe BOJOHUYHUX Be3a d (A) u enepruje naTepaknuja E (kcal/mol)
y Bakyymy (MO6L-D3/def2-TZVPP) u y sBogenom pacrsopy (MO6L-D3(PCM)/def2-TZVPP),

Kao U IPOIEHTYAJTHO CMarbehe eHePrije NHTePaKIInje.

M o Bakyym Bona Cmamerme
d E d E E (%)

OkTae1apcKu KOMIIJIEKCH TJIATITHA

Co 0 2,9 -3,7 129 -3,6 3

Ni 0 2,9 -5,0 | 2,7 -45 10

Co -1 2,8 -8,0 2,8 -43 46

Ni -1 2,8 -9,0 | 3,0 -4,7 47
KBaﬂpaTHO—HHaHapHI/I KOMIIJICKCH T'JIMITMHA

Pd 0 2,9 -42 13,0 -39 7

Pd -1 2,8 -8,2 2,8 -4,5 45

VBoheme UMITUIIMTHOT pacTBapada y CKOPO CBAKOM CJIyYajy JIOBOJM JIO CIA0/bemha eHepPruje
nnrepaknuje. 3ysemnu cy cucreMu KoJi KOjUX COJIBATAIM]A PEJAKCUPA OJI00jHE MHTEPAKIIHje
IIPUCYTHE Yy CHUCTEMY, IITO je MOKa3aHO IIpOpadyHUMa Cca U30MepUMa, KO/ KOJUX HeMa OBUX
0JIDOJHUX MHTEPAKIINja U jaB/ba Ce CMalberbe jaunne nHTepakiyje. [I[pomene jaunne murepak-
Iyje n3pakeHuje cy KOJ HaeJIeKTPUCAHUX CUCTeMa, Hero KoJi HeyTpaJyHux. Vlako cy nBurep-
jOHU HeyTpaJHe BPCTe, KOJ HBUX Cy IPOMeHe MHTEPAKIHje TPOIEHTYAJIHO OJIMKe IMPOMeHaMa,
y JEeJHOCTPYKO HAEJIEKTPUCAHUM KOMILIEKCHUM jeuibelbuMa, Hero HeyTpayHuMm. OJIHOCHO,
IIPOIEHAT CMaibeha €Hepruje MHTEPAKInje yCjies yBohermha MMILIUIIUTHOI pPacTBapada IIpo-
MIOPITMOHAJIAH je JaUWHU eHepruje MHTEPaKIUje Yy BaKyyMy; IITO je eHepruja MHTEPaKIuje y
BaKyyMy jada, TO je yTHUIIQ] COJIBaTaIje Behu.
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7.7 OnrmuMm30BaHU CUCTEMMU

[ToueBmn o1 reomMeTpuja PUTHIHUX CHCTEMa HEKOOPAWHOBaHUX (ciuke 7.1, 7.2 u 7.4) u Ko-
OP/INHOBAHUX aMWHOKHCEJINHA ca BOJOM (cimke 7.7-7.9 77), reoMeTpHjCcKOM ONTHMU3AIINjOM
JIOOWjeHN Cy ONTHMHW30BAHU CHCTEMU. Y CIIy4ajy CHCTeMa ca I[BUTEP-jOHUMA, HUje BPIIeHA
OTITyHa, Beh mapIimjagna onTUMA3AIMja cCaMO MOJIEKYJIa BOJIE.

7.7.1 OnruMun3oBaHU CUCTEMH HEKOOPJIWHOBAHUX AaMHWHOKHCEJIMHA
1 BoJe

Ha cmukama 7.17-7.19 nmpukazane cy reoMerpuje CBUX HEKOODJIWHOBAHUX AMHHOKUCEITHA
ca BOJIOM, HAKOH TapIHjajHe OINTUMHU3AIMje IOJIoXKaja MOJEeKyaa Boje. JlyKune mUXOBHX
BOJIOHMYHUX Be3a, yrao Be3e U jaunHa WHTepaKIje HaJla3e ce y Tadean 7.15.

mmnuH (uB.) / H,O ucrenH (uB.) / H,O (denmnanannd (18.) / H,O cepud (uB.) / H,O

Cnuka 7.17 — T'eomeTpuje ONTUMHU30BAHUX CHCTEMA I[BUTEP-jOHA AMUHOKHCEINHA Ca BOJIOM,
JodujeHnx moves o puruanux cucrema ca NH/O BomoHnaHOM BesoM.

rvnuH (pot.) / H,O  mucreunn (ipot.) / H,O  denmnananun (npot.) / H,O  cepus (nport.) / H,O

Cnuka 7.18 — 'eomerpuje ONTUMU30BAHNX CUCTEMA TPOTOHOBAHUX CJIOOOTHIX AMUHOKUCETNHA,
ca BOJIOM, JI0OUjeHuX 1o4ueB o puruaaux cucrema ca NH/O BomoHmaHOM BE30M.

Nako ce Ha caumu 7.17 He MOy YOUUTH BEJIMKE IPOMEHE Yy II0JIOXKa]y MOJIEKyJa BOJie, U3
Tadesie 7.15 ce BUJM J1a y Caydajy CBe YeTUPU aMUHOKUCEINHE, BOJOHUYHE Be3€ IMOCTajy jade.
Ko nucrenna, Ko Kor je mpomMeHa eHepruje MHTepPaKIifje 3Ha9ajHnuja 3007 CTEPHUX CMETHU
OPUCYTHUX Y PUTUHOM CHUCTeMy, eHepruja pacre ox -5,1 mo -9,7 kcal/mol. OnrumuzoBanu
CUCTEMH MMajy /IYKUHY BOJIOHHMYHE Be3e o1 2,8 A mro je ucro wim 3a 0,1 A kpahe Hero
KOJI PUTHJIHUX, yrao BOJOHUYHE Be3e oJ1 155 1o 165° m jaumny mHTepakmuje ox -9,7 1o -9,9
kcal /mol.

3a mporonoBane ammuokucesnue ca NH/O Bomonmanom BesoMm (ciamka 7.18), mHTEpakimja
Takohe mocraje jada; 3a purmujHe cucreMe oHe usHoce o -16,7 mo -17,4 kcal/mol, nok cy 3a
ONTUMU30BaHe J1odujere BpeaHocT of -17,6 mo -19,0 kecal /mol, mro cy maso Behie npomene
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runuH (1B.) / H,O nucrend (1B.) / H,O

Cnuka 7.19 — 'eomeTpuje onTUMU30BAHUX CHUCTEMAa IBUTEP-jOHA aMUHOKHUCEUHA CA BOJOM,
Jodujernx noves ox purugnux cucrema ca O/HO BogoHHYHOM Be30M.

°

Tadena 7.15 — Jlyxwuna Bomounune Bese d (A), yrao BogonuuHe Bese a (ayyo WM QoHO)
u enepruja unrepaknuje AE (kcal/mol) 3a onrumuzoBane cucreme m00HMjeHe MOYEBINU O
purnaaux cucrema ca NH/O u O/HO unrepakimmjama usmely co00HIX aMUHOKHUCEINHA W
BOJIe. AMUHOKUCEINHE CY Y OOJIUKY IBUTEP jOHA W Ca MMO3UTUBHO HAEJEKTPUCAHOM (v-AMITHO
IPYIIOM.

NH/O O/HO
dyvo « AE doo « AE
Gly(msurep)/H,O 28 160 -9,7 26 154 -204
Cys(upurep)/H,O 28 165 -9,7 27 149 -183

Haen. Cucrem

! Phe(nsurep)/H,O 2,8 155 -9,8
Ser(murep)/H,O 2,8 161 -9,9

Gly* /H,0 2.7 169 -19,0

4 Cys™ /H,0 2,7 168 -18,4
Phe* /H,0O 2,8 168 -17,6

Ser™ /H,O 2,7 168 -184

Hero y ciydajy nsurep-jona (tadesma 7.15). Kojx oBux cucrema, jiyKuHe BOJIOHHYHUX Be3a
ocTajy ucre, ocuM KogI, (peHHIATaHIHA KO Kor je ona 3a 0,1 A xyska mero ko purumgor cu-
crema. Yrao BojgoHndHe Be3e Kpehe ce o 168 ;10 169°. OBe naTEpaKIUje Cy O/IMKe JTHHEAPHUM
HEro KOJI IIBUTEP-jOHA, IIITO je M OYEKMBAHO C OO3MPOM HA HAEJIEKTPHUCAIHE AMUHOKHUCEIIHE.

[eomerpuje ONTUMU30BAHUX CUCTEMA JOOMjEHUX HAKOH ONMTUMU3AIMjE PUTHIIHIX CUCTEMa, Ca,
O/HO Bogonnunum Besama (cimka 7.19) 3HaYajHO Cce pa3iuKyjy o purugHux (ciamka 7.2),
3aT0 IMITO MOJIEKYJ Boje ¢opmupa gse Bojmonndte Beze, O/HO u NH/O. 3%or osora cy
ayxube O/HO BomoHuuHUX Be3a BPJIO Kparke, oi 2,6 1o 2,7 A, VIJIOBH 3HAYAjHO MarbW, OJT
149 no 154°, a jaunHe MHTEpaKIMja U3y3eTHO jake, o -18,3 1o -20,4 kcal /mol. Kako modujene
eHepruje HHTEPaKIija n3pakapajy YKyIHY eHEeprujy 0d0e BOJOHUYHE Be3e, Huje u3nenahyjyhe
Jia cy OHe OJINCKE JIBOCTPYKUM BPEIHOCTUMA 3a PUTHJIHE CHCTEMEe IIBHTEP-jOHA.
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7.7.2 OnTuMN30BaHU CHUCTEMH KOOPAMHOBAHUX AMWHOKWCEJIUHA U
BOJIe

l'eomeTpuje KoOp/IMHOBAHUX ONTHUMHU30BAHUX CHCTEMa HaJia3ze ce Ha cankama 7.20-7.22 3a
kodant(IIl), Ha caukama 7.23-7.25 3a mukia(Il) u Ha coumkama 7.26-7.28 3a mamamujym(II)
KOMILJIEKCE Ca PA3IMIUTUM aMUHOKHCeJTnHaMa, U Ha ciankama 7.29 n 7.30 3a cBe KOMILIEKCe
raunuHa. BpemHocTH JIy:KWHe M yIjla BOJOHUYHE Be3e U jaunHa WHTEPAKIMja MPUKA3aHe CY
y Tabesm 7.16 3a xobaar(IIl), y Tabesm 7.17 3a nuki(Il), y Ttabemn 7.18 3a mamamujym(II)
KOMILJIEKCE CBUX aMWHOKHCE/NHa 1 'y Tadesaun 7.19 3a ¢Be KOMILIEKCE TUIATITHA.

[CoGly(H,0),]*'/H,0 [CoCys(H,0),]*"/H,0 [CoPhe(H:0),?/H,O  [CoSer(H,0),]*"/H0

[CoGlyCI(H20),]"/H20 [CoCysCl(H20),]"/H20 [CoPheCI(H20),]"/H20  [CoSerCl(H20),]'/H20

[CoGlyCly(H,0),]/H,0 [CoCysCl,(H,0),)/H,0 [CoPheCL(H,0),J/H,0  [CoSerCL(H,0),}/H,0

Cunka 7.20 — Teomerpuje ontumuzoBanux cucrema kodasar (1) komriekca riumnuHa ca BogoMm,
J100ujeHnx noves oJ purugaaux cucrema ca NH/O BogoHnYIHOM BE30M.

Ha coumu 7.20 moxke ce youuTu Jia Cy ce y CBAKOM CHUCTEMY 3HAYajHO TMPOMEHUJIN T0JI0KAjU
MOJIEKYJIa BOJie HAKOH onTumusalumje. Ko JBOCTPYKO HAeJeKTPUCAHUX CHCTEMa je OJIp:Ka-
na NH/O Bomonmuna Be3a m HaKOH omrTmMmm3aluje, aiau je dopmupana u mogaraa OH/O
MHTEPAKIIja ca KOOPIUHOBAHOM BOJOM Yy €KBAaTOPHUjaTHOM II0JI0XKA]y. 300r OndypKOBaHe HH-
Tepaknuje Boze, xyxuua NH/O BogorndHe Be3e ce mporykasa 3a 0ko 0,2 A, yrao BOJIOHUYIHE
Bese je ox 141° no 148°, a eHepruja wHTepakimje 3Ha4YajHO pacte, ca -13,9 mo -16,9 kcal /mol
KO/l puruanux Ha -24,6 10 -27,7 kcal/mol kop onrummuzoBanux cucrema (radena 7.16). 3a
Pa3auKy OJI JIBOCTPYKO IO3UTHBHO HAEJIEKTPUCAHUX, CUCTEMU Ca HaejeKTpucameMm +1 u 0
uucy oxpxkaaun NH/O Bomoruuny Besy nakon onrtumusarmje. Komx wux ce jaBpa OH/O Bo-
JOHUYHA Be3a ca JIUTaHI0M BOJIe Y aKCHjaJIHOM IT0JI0XKAjy, JTOK je BOJIOHUK BOJIE OPUjeHTUCAH
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[CoGlyCly(H20)] /H20 [CoCysCly(H20)] /H20  [CoPheCly(H20)] /H20  [CoSerCly(H20)] /H20

Crmka 7.21 — I'eomerpuje onrumuzoBanux cucrema Kobdaat(111) kommrekca riumnuna ca BogoM,
nobujennx noves of puruanux cucrema ca O1/HO BogornaHOM Be3oM.

[CoGlyCly(H20)] /H20  [CoCysCL(H20)] /H:20 [CoPheCly(H20)] /H20 [CoSerCly(H20)] /H20

Cauka 7.22 — leomerpuje onruvuzoBannx cucrema kodasr(I11) kommiekca rinmnuHa ca BomoM,
nobujenux moves of puruanux cucrema ca O2/HO Bogorn«IHOM Be3OM.

npema KapboumitHoj rpynu u rpagun O2/HO Bomonnuny Besy (cimka 7.20). Jauumne nHTEpak-
1Mja KOJ OBUX CHCTEeMa TaKohe Cy 3HAYajHO jade HEro KOJ PUTHMIHUX U U3HOce of -22,9 10
-24,1 kcal/mol 3a jeHOCTPYKO HaesjeKTprcaHe Komiuiekce u ox -17,6 o -18,8 kecal/mol 3a
HeyTpaJsue (tadena 7.16).

Kon xodanr(III) cucrema mobujernx ontummsanujom moues ox O1/HO Bojgonuune Bese, He-
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Tabesa 7.16 — dy»xkuna Bogonmane Bese d (A), yrao BogonntdHe Bese « (°) U eHepruja HHTEP-
akmmje AE (kcal/mol) 3a purnaare NH/O, O1/HO u O2/HO nnurepakimje uamehy kodamr(I11)

KOMIIJIEKCa aMMWHOKUCEJINHa 1 BOJEC.

NH/O O1/HO 02/HO
Haen. Cucrem
dyvo « AE | doio « AE | doo « AE
[CoGly(H50),]?* /H,O 3,0 143 -27,7
Lo [CoCys(H0)P /M0 | 3,1 145 26,1
[CoPhe(H,O)u)? /H,O | 3,1 141 -24.6
[CoSer(H,0),]?* /H,O 3,0 148 -274
[CoGlyCl(H0)3]t /H,O | - - =229
41 [CoCysCl(H,0)3]" /HO | - - =239
[CoPheCl(H,0)3]* /H,O | - - 229
[CoSerCl(H20)3]* /H,O - - 241
[CoGlyCly(H20),]/Hy O - - -18,8 - - -18,8
o, [CoCysCL(H:0)]/Ho0 | - - -181| - - -194| 28 144 -186
[CoPheCly(H20),|/Ha O - - -18,2
[CoSerCly(H20),] /Ha O - - -176
[CoGlyCl,(H,0)]~ /H,0 30 147 -115| 2.8 169 -11,0
1 [CoCysCl3(H20)|~ /Hy0 3,0 146 -11,1| 2,9 156 -10,3
[CoPheCly(H,0)|~ /H,0 3,0 147 -114| 3,1 142 -146
[CoSerCly (H,0)]~ /H,0 30 146 -10,9| 3,0 162 -10,8

yTPaJHU CUCTEMU 3ay3UMajy BPJIO ciaumdHe mojoxkaje kao kog NH/O unrepaknuje, na cy u
BPEJIHOCTH €Hepruje MHTepaKIuje BpJo ciandHe u u3Hoce -18,8 u -19,4 kcal /mol 3a kommiekc
rniuHa U pcrenta (cmka 7.21, tabesa 7.16). HeraTuBHO HaeJeKTPHCAHU CUCTEMU TIOPE]]
casujere O1/HO unrTepakimje, OpUjeHTHCAHU CY TAKO JIa jé BOJOHUK YyCMEPEH IPeMa XJIOPHJIO
quranay (cimka 7.21). dyxxuae O1/HO BomoHMYHIX Be3a 0CTajy HEIPOMEH-EHE, yrao Be3e je
BpJIO MaJii 1 u3Hocu og1, 146° s10 147°, a enepruja nHTEpaKIje Koja IMOTHYIE O/ OBE€ BOJOHUYIHE
Be3e U eJIEKTPOCTATUYKOI IIPUBJIaYeha XJIOPUIHOL jOHA 3HA4YAJHO je jada Hero KoJI PUTHIHUX
cucrema n nznocu of -10,9 1o -11,5 keal /mol (Tabesa 7.16).

Jenan meyrpamau kobauar(II) cucrem modujen onrumuzanujom O2/HO BomonnuHe Bese Ta-
kohe nma BpJsio ciamany reomerpujy kao 1 NH/O u O1/HO ontumusosanu cucremu. Hberosa
O2/HO Bomonununa Besa ce ckpahyje ca 3,0 ma 2,8 A, yrao Be3e omaja Ha 144°, a eHep-
ruja wHTepaknuje nsnocn -18,6 kcal/mol (camka 7.22, tabena 7.16). Ox cux kodbasr(IIT)
KOMILJIEKCA, JeJIMHU CHCTEM KOJT KOI' HeMa, On(ypPKOBAHNX WHTEPAKIINja je HETaTUBHO HAEJIEK-
rTpucanu riunuHcKE KoMmiieke ca O2/HO wmnrepaximjom. [lykuna meroBe BOJIOHUYIHE Be3e
je HempoMelbeHa, yrao Be3e m3Hocu 169°, a enepruje mHTepakimje pacrte ca -8,0 ma -11,0
kcal /mol. Koy npeocrasux -1 Haenekrpucanux cucrema, Mojiekyst Boje mopes O2/HO dop-
MUPa U €JIEKTPOCTATUYKE WHTEPAKINje Ca XJIOPUIHUM jOHOM WU CYMIIOPOM KOJI IIUCTENHA
(cmka 7.22). Jy»KuHe BOJOHWYHHUX Be3a Cy HermpoMmemeHe win 110 0,2 A JyzKe, YIJIOBH ce
kpehy ox 142° 50 162°, a enepruje unrepakimje ox -10,3 10 -14,6 kcal/mol (rabesa 7.16).

Kox xommuiekca nukia(ll), HakoH onruMusanuje j0Ja3u J0 BPJIO CJAUIHUX TEOMETPUja KAo
ko1 kobasrr(I11) komiuiekca. Y ciydajy komiekca pooujernx modes ox NH/O Bomonndne Be-
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[NiGly(H,0),]*/H:0 [NiCys(H20),]"/H,0 [NiSer(H:0),]"/H,0

3 .

) ‘o ~ "

[NiGlyCl(H,0),]/H20 [NiCysCI(H,0);]/H,0 [NiPheCl(H,0)5]/H,0 [NiSerCI(H,0);]/H,0

Cruka 7.23 — T'eomerpuje ontumusoBanux cucrema Huki(Il) koMiurekca rmmuna ca BOmoM,
JodujeHnx moves ox purugnux cucrema ca NH/O BomornaHOM BesoM.

[NiGlyCl(H.0),)/H,0 [NiCysCI(H,0);]/H,0

[NiGlyCl,(H,0),] /H,O [NiCysCl,(H,0),] /H,0 [NiPheCl,(H,0),] /H,O [NiSerCL(H,0),] /H,0

Crmka 7.24 — T'eomerpuje ontumusoBanux cucrema HuK/I(I]) KoMIutekca rmmmHa ca BOmoM,
Jobujennx moves off puruanux cucrema ca O1/HO BogornaHOM Be3oM.

3e, OBa MHTEPAKIIHja ce He jaB/ha HAKOH ONTHUMM3allje, Beh cy mpucyTHe jBe BOJOHUYIHE Be3e
ca aKCHjaJHOM BOJIOM M KapOOHHJITHOM T'DYIOM. JeJIMHN u3y3eTak je jeJIHOCTPYKO MO3UTUBHO
HAaeJIEKTPUCAHN KOMILIEKC cepuHa, Ko Kor takohe Hema NH /O BomonunuHe Bese, am ce yme-
CTO MHTEPAKIHje ca KAPOOHWIHUM KUCEOHUKOM, ITOPEJ] BOJOHUYIHE BE3€ Ca AKCUjaJTHOM BOJIOM
jaB/ba U jemHa ca ekBaropujajgHOM (camka 7.23). OBaj KOMIUIEKC UMa yOe/bUBO Hajcaadujy
eneprujy uHTepaknuje of -15,8 kcal/mol, He camo ciadujy ox ocranux Haesekrpucanux, seh
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P Q24
[NiCysCI(H,0),}/H,0 [NiPheCl(H20),]/H,0 [NiSerCI(H:0)5/H,0

sﬁ% .

Q° YV -
[NiGlyCL(H,0),] /H,0 [NiCysCL(H:0),] /H;0 [NiPheCl,(H,0),] /H,0 [NiSerCl,(H,0),] /H,0

Cauka 7.25 — leomerpuje ontumuzoBanux cucrema HukJI(II) KoMIiekca rmimHa ca BOIOM,
nodujernx noves ox puruanux cucrema ca O2/HO BogoHHYHOM Be30M.

°

Tadena 7.17 — Jlyxwuna Bomouuune Bese d (A), yrao BojgonuuHe Be3e a (ayyo WM QoHO)
u enepruja unrepaknuje AE (kcal/mol) 3a purugne NH/O, O1/HO u O2/HO unrepakiuje
m3mehy mukii(I) KomIuIekca aMUHOKHCEINHA U BOJIE.

NH/O O1/HO 02/HO
Haen. Cucrem
dyvo o AE |dpio « AE | dpo « AE
[NiGly(H20)4]" /H2O - - -234
4 [NiCys(H20)4]T/H2O - - =230
[NiPhe(H50)4]" /H,O - - =229
[NiSer(H0),]*/H50 - - -158
[NiGlyCl(H,0)s]/H,O - - 189 2,6 146 -242| 2.8 156 -19.4
0 [NiCysCl(H50)5]/HyO - - -188 | 26 146 -238| 28 160 -7.8
[NiPheCl(H50)3]/H20 - - =192 2,7 149 -162| 2,8 163 -98
[NiSerCl(H20)3]/H20O - - -184 | 2,6 147 -239| 28 173 -8;3
[NiGlyCly(H20)2|~ /H2O 2,7 145 -223| 2,8 157 -13,0
B [NiCysCly(H50)s]~ /HyO 2,8 145 -21,8 | 2,8 172 -10,9
[NiPheCly(H20)5]~ /HO 2,7 145 -220| 28 174 -13,3
[NiSerCl,(H,0)5]~ /H,0 2,8 145 -22,1| 2.8 172 -115

U OJ] CBUX HEyTpaJIHUX cucTeMa. EHepruje marepakiuja npeocraanx +1 cucrema cy oj -22,9
110 -23,4 keal /mol, a HeyTpasnux cucrema ox -18,4 no -19,2 keal /mol (radena 7.17).

Kox veyrpanunux wuki(Il) cucrema onrummsoBane reomerpuje ykasyjy ga O1/HO unTepak-
IIAja ocTaje MPUCYTHA, aJld ce TOPeJ], e JaB/ba]y jOII JBe BOJIOHUYHE Be3e ca KOOPIANHOBAHNM
Bojama (csmka 7.24). Jlyxxuae O1/HO BojonmuHuX Be3a cy 3HauajHO Kpahe Hero KoJ pu-
I'MJIHUX CHCTeMa W m3Hoce camo 2,6 jio 2,7 A, a jaunHe WHTEPaKIja Cy JI0 JIeceT MyTa jade
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u usHoce ox -16,2 no -24,2 kcal/mol (rabena 7.17). V ciaydajy HeraTWBHO HAEJIEKTPHCAHHUX
cucTeMa, CUTyallrja je BpJIO CJAUYHA, OCUM IIITO Ce OBJIE YMECTO BOJE Y aKCHjaJIHOM IIOJIOXKA]Y
HAJIA3U XJIOPUJIHU JOH, C& KOJUM MOCTOjU €JIEKTPOCTATUIKO IpuBjadehe (cianka 7.24). Bomo-
amaHe Bese ca O1 kuceonnkoM cy 3uadajuo kpahe (ox 2,7 1o 2,8 kcal/mol), a mwuxose jaunte
BPJIO CJIMYHE OHMMa 3a HeyTpaJiHe KoMIniekce, ox -21,8 mo -22,3 kcal/mol (rabema 7.17).

Hakon onrumusanuje cucrema ca O2/HO unrepakmnujama, jaBibajy ce jiBe KaApaKTepUCTUIHE
reoMeTpHje: TeOMETPHja 10 CBEMY BPJIO CJIMYHA ITPETXOJIHO IIOMEHYTUM CHCTEMHMA KOJ KOjUX
ce jaBsba JOII jeJHA BOJIOHMYHA Be3a Ca aKCHUjaJIHOM BOJIOM U IeoOMeTpPHje KOJI KOjuX HeMa
nojparaux BogormuHux Besa ocum O2/HO. Ilpsa reomerpuja ce jaBjba camMo KOJI HEYTPAJIHO
HAEJIEKTHCAHOT KOMILIEKCa TJIMIINHA, Yhja eHepruja WHTepakiuje n3nocu dak -19,4 kcal/mol
(cmka 7.25, Tabena 7.17). OBa jomaTHa BOJOHWYHA Be3a YUHH j€ ja4OM OJl CBUX OCTAJIMX
HeyTPAJIHIX U HEraTUBHO HaeJeKTPHCAHUX cucTeMa. lIpeoctasn meyTpasHu cUCTEMU UMA]y
eHeprujy uaTepaknuje ox -7,8 10 -9,8 kcal /mol, a merarusHo HaenekTpucanu o -10,9 1o -13,3
kcal/mol. Csu ontumuzoBanu cucremu nmajy jayzxuny O2/HO Bogonnune Bese ox 2,8 A, mro
je jennako mim Kpahe o7 BOJOHMYHUX Be3a pUTHIHUX cucTema (tabdesa 7.17).

[PAGly(H20),]"/H,O [PdCys(H,0),]*/H0 [PdPhe(H;0),]/H,O [PdSer(H,0),]*/H:0

[PdGlyCI(H,0))/H,O [PdCysCI(H.0)]/H.0 [PdPheCI(H,0))/H,O [PdSerCI(H,0)]/H,0

Cinka 7.26 — leomerpuje onrumusoBanux cucrema nanaaujym(Il) xkomiuiekca rimrunHa ca
BOJIOM, JIOOMjeHnX To4UeB o1 puruauux cucrema ca NH/O BomoHHYIHOM Be30M.

[Torro cy xommteken namaaujyma(ll) kBagpaTHO-IIIaHADHNU, HE TOCTOjU aKCHjaHU JIUTAH
a Cy IMOJIOYKaju MOJIEKYJ/Ia BOJIe HAKOH ONTUMU3AIIje JAPYTadnuji 0T OHUX KOJ OKTAeIaPCKUX
koMmiutekca kodasra(Ill) u aukma(Il) (cimka 7.26). Y ciaydajy Kaja ce ONTHUMH30BAHE TeOMe-
rpuje nodujajy nmouesmu ox NH /O BomonudHe Be3e, oBa Be3a ocraje uim ucte jyzxuHe win 0,1
1o 0,2 A kpaha u jaga Hero Ko pUrHIHUX CHCTeMa. JadrnHa BOJOHUYHE Be3e KOJ KOMILIEKCa
ca HaejiekTpucameM +1 je ox -13,1 0 -13,8 kcal /mol, a ko HeyTpasHux Komiiekca o -11,0
710 -11,6 keal/mol (tabesa 7.18).

Kana cy onrumuzosane crpykrype podoujene on O1/HO BomoHM4YHEMX Be3a, IMOJI0XKaj BOJe
ce BUINle MeIha U HAJA3U Ce WCIIOJ WM U3HAJ| PABHU KBaJIPATHO-IIJIAHAPHOI KOMILJIEKCA, Ue-
CTO TIOJ, YTUIAjEM €JIEKTPOCTATUIKOr IIPUBJIAYEha OJ] CTPaHe XJIOPUIHOT joHa (cimka 7.27).
Heyrpanaun KoMmILiekcu cy Be3aHHU 3a MOJIEKYJ BOJE €HEPrujoM MHTepakiuje of -8,6 1o -8,7
kcal /mol, ocum cepuna kox kor je O1/HO Bomonuvna Besa myxute 2,9 A ocramna IIPUCYTHA
nocJjie onTuMmU3aImje, a dnja je enepruja uarepakimje -11,0 kecal /mol (radesa 7.18). Hera-
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[PdGlyCl,] /H,0 [PdCysCl,] /H,0 [PdPheCl,] /H.0 [PdSerCl,] /H,0

Cunka 7.27 — leomerpuje onrtumusoBanux cucrema nanaaujym(Il) xkomiuiekca rimmuna ca
BOJIOM, J100ujeHnx moues o puruaaux cucrema ca O1/HO BogoHmvHOM BE30M.

\ 5
MR Sy
[PdGlyCI(H,0))/H,0 [PdCysCI(H,0)]/H0 [PdPheCl(H,0)]/H,O [PdSerCI(H,0)]/H,0

x&. e >
i ™)

v

[PdGlyCL] /HO [PdCysCL]/H.O [PdPheCl,] /H,O [PdSerClL,] /H,O

Ciuka 7.28 — Teomerpuje onrumusoBanux cucreMa nasiaaujym(Il) kommiekca rimiuna ca
BOJIOM, JI00MjeHnx 1oues oj puruaaux cucrema ca O2/HO BOZOHUIHOM BE30M.

TUBHO HaeJeKTPHUCAHN KOMIIJIEKCH WMajy BPJIO CIUYHY T'eOMeTPHjy Y KOjO] BOJA OCTBapyje
O1/HO Bomoununy Be3y myxwube 2,9 A U eJeKTPOCTATHYKY WHTEPAKIM]Y Ca XJIOPHUJIOM, &
YKyIIHa €Hepruja mHTepakimje usnocu ox -12,3 o -12,8 kcal /mol (cimka 7.27, Tabesa 7.18).

Bomonnuna seza O2/HO Tuna ocraje npucyrna y ceum nasaaujym (1) kommiekcnma HaKOH
onTHMHU3aImje mosoxkaja Bozxe (camka 7.28). Cse BogoHmUHE Bese cy 2,8 A nyre, a muxose
eHepruje mHTepakiyje usHoce of -8,3 10 -9,8 kcal/mol 3a meyrpasue u ox -10,3 mo -12,4
kal/mol 3a HeraTuBHO HaesekTpucane KoMmiuiekce (rabesa 7.18).

CucreMu ca ITUIIUHCKUM KOMILJIEKCHMA MMAajy TI0JI0XKa] BOJIe HAKOH ONTHUMU3AIUje CJIUIaH He-
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Tabesa 7.18 — y»xkuna BojgonmqHe Bese d (A), yrao BogonndHe Bese « (°) U eHepruja HHTEP-
akmuje AE (kcal/mol) 3a purugae NH/O, O1/HO u O2/HO unrepakimje nsmely maman-

jym(II) KoMILTEKCA AMUHOKHCENHA U BOJIE.

NH/O O1/HO 02/HO
Haen. Cucrem

dyvo « AE | doio « AE | doyo «@ AE

[PdGly(H20).]" /H,O | 2,8 150 -13,5

1 [PdCys(Hy0)o]"/H,O | 2,9 141 -13,8

[PdPhe(H20),]"/H,O | 2,9 143 -13,2

[PdSer(H20)]*/H,O | 2,8 138 -13,1
[PdGlyCl(H,0)|/H,O | 2,9 135 -11,0 - - -8,6 | 2,8 158 -87
0 [PdCysCl(H,0)|/H,O | 2,8 133 -11,6 - - -8,6 | 2,8 150 -85
[PdPheCl(H,0)|/HO | 2,9 135 -11,3 - - -8,7 | 2,8 156 -9,8
[PdSerCl(H,0)|/H,O | 2,9 135 -11,0| 2,9 129 -11,0| 2,8 155 -8,3
[PdGlyCly|~ /H,O 2,9 149 -128 | 2,8 171 -11,5
1 [PdCysCly]~/H20 29 149 -123 | 2,8 172 -10,3
[PdPheCly|~ /H,O 2,9 149 -126 | 2,8 170 -124
[PdSerCly|~ /H,O 29 150 -12;7 | 2,8 174 -11,0

KOM O/ TOMEHYTHX KO KOMIUIEKCA Pa3JIMINTIX aMuHOKucesmHa (coauke 7.29 u 7.30). Y ciayda-
jy cucrema Ko Kojux je ontummsanuja modesna o NH/O BomonutvHe Bese, KO OKTaeIapCKOr
CHCTEMa Ca HAEJEeKTPUCAIEeM —+2 M KBaJpaTHO-IUPAMUIAIHAX M KBaIPaTHO-IIAHAPHOD Oa-
kap(II) kommekca, jaBrbajy ce uzayzkena NH/O Bomorununa Beza u O /HO unrepakimja ca He-
KOM €KBaTOPHUjaJTHOM HJIA aKCUjaJTHOM BOJIOM. JadmHe OBUX BOAOHUIHUX Be3a cy -27,7, -18,0, -
16,9 u -19,1 kcal /mol 3a kobasr(III) komiteke HaesekTpucama +2, KBaIpaTHO-ITMPAMUIATHI
bakap(Il) komiuiekc Haesekrpucama +1 u 0 u HeyTpanau KpajparHo-tuianapau daxap (1)
KOMILIEKC, pegoM (Tabemra 7.19). I[Ipeocranu cucremn okTaemapckux Komiuiekca kodasra(I11)
n mukia(ll) vamaze ce y apyroj seh onucanoj reomerpuju dopmupajyhin Bosonundse Bese ca
aKCHjaJHOM BOJOM U KapOOHMJIHUM KHUCEOHUKOM. FbuxoBe jaumHe eHepruja MHTEpakIje Cy
-22,9 u -23,4 kcal/mol 3a jeHOCTPYKO MO3WTHBHO HaeseKTpucaxe kKomiutekce kobdasrra(IIT)
u dakpa(ll), u -18,8 u -18,9 kcal/mol 3a HeyTpasnse, pegom. JeauHo KBaJpaTHO-ILIAHAPHU
komiuieken nanaaujyma(ll) u mrarune(Il) rpage camo NH/O Bojgonununy Be3dy jaunse -13.5 u
-13,7 kcal/mol 3a maenekrpucane u -11,0 u -11,1 kcal/mol 3a HeyTpasine KoMILIEKCe, peIoM
(rabena 7.19).

Meby ontummzoBanum O1/HO muTepaknmjama, Koj OKTaeJIapCKUX KOMILIEKCa J00ujajy ce
Hau3IJIes] CIUYHe reOMeTpHje, ajlu ce JIeTaJbHUjUM OCMATPAmEM MOYKe IPUMETUTH J1a KOM-
mieken Hukia(ll) ko kojux ontummsoBana reomerpuja nma Kpahy O1/HO Bomonnuny Besy,
rpajie jade mHTepakimje oj kKomiuiekca kodaara(lll) mcror naenmexrpucama (tabena 7.19,
cimka 7.29). Heyrpasnun u HeratuBHO HaejekTpucanu kKomiuieke kKodasara(lll) mmajy emep-
ruje uaTepakiuje -18,8 u -11,5 kcal/mol, qok anamoran kommrekcu wukia(ll) mmajy -24,2
u -22,3 kcal /mol jauuny enepruje unrepaximje, pegom. Kpagparuo-mupamumainan daxap(I1)
KOMILIEKC MMa CJIUYHY I'eOMETPH]y U €Heprujy WMHTepakimje, Koja msnocu -17,7 kcal/mol.
Hajunrepecanruuju ciryuaj cpehe ce kop onrumuzarmje kBaaparno-mianapaor daxap (1) kom-
IJIEKCa, KOJI KOT' Ce MOJIEKYJI BOJIe KOOD/IMHYje U HACTaje KBaIPATHO-ITUPAMUIATIHA KOMILJIEKC
(cmuka 7.30). Kox mpeocrainx HeyTpaJHUX KOMILIEKCA, BOJA Ce Hajla3W W3HAJ[ WJIM WCIIOL
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[CoGlyCL(H20)] /H20 [NiGlyCl,(H:0),] /H20

O2/HO

[CoGlyCL(H20)] /H20 [NiGlyCL(H;0),] /H0

Cmuka 7.29 — Teomerpuje ONTUMH30BAaHUX CHCTEMa OKTaeJapCKUX W  KBaJIPATHO-
MMIPAMUJIAJTHUX KOMILIEKCA TJIMIIUHA Ca BOJOM, JIOOMjEHUX ITOYEB OJI PUTUTHUX CHUCTEMA Ca

NH/O, O1/HO n O2/HO BOZOHUYIHOM BE30M.

heroBe PaBHU UM eHepruja uHTepakimje usnocu -8,6 u -7,6 kcal /mol 3a HeyTpasHe KoMILIeKce
nasaaujyma(ll) u nnaruae(Il) u ox -12,5 1o -13,0 keal /mol 3a HeraTuBHO HaeIEKTPHCAHE KOM-
IJIEKCe, KOjU CBU UMA]y BHJIHY €JIeKTPOCTATHYKY WHTEPAKIUjy Ca XJOPUIHUM joHOM (Tadesa
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7.19, cimka 7.30).
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Cmuxka 7.30 — I'eoMmerpuje ONTUMHU30BAHUX CUCTEMa KBaJAPATHO-ILIAHAPHUX KOMILICKCA IJIN-
[IHA ca BOJOM, JodujeHnx moves o puruanux cucrema ca NH/O, O1/HO u O2/HO Bomo-
HAYHOM BE30M.

[Tocroje camo jBe reomerpuje Koi Kojux HakoH ontumusanuje O2/HO purnmnor cucrema
JIOJIA3K JIO BUILle WHTEPAKIMja, 1 TO ¢y jBa Komiuiekca Hukiaa(ll), a muxoBe eHepruje unrep-
akmuja cy -19,4 u -13,7 kcal/mol 3a kKommtekce ca naesexkTpucameMm 0 u -1, peaom. Ocrasu
cucremu umajy O2/HO BomoHumuHy Be3y ucre mwin Majo Kpahe Jy’KUHE U HUXOBE €HEp-
ruje naTepaknuje cy -11,0 kcal/mol 3a meraruan kodaar(III) kommrekce, -8,8 kcal/mol 3a
kBapaTHO-upamuaaaan dakap(Il) kommreke, ox -8,7 10 -8,9 kcal/mol 3a meyrpasHe u o
-11,5 o -11,7 kcal /mol 3a HeraTuBHO HaeJeKTpUCaHE KBAIPATHO-IIJIAHAPHE KOMILIEKCE.

Ha jaumny enepruje maTepakiije 3a cucreMe KoOJ KOjuX je ypaheHa onTuMmusariija moaoxkaja
MOJIEKYJIa BOJIe, TIPeCy/iaH je Opoj MHTepakiimja Koje I'pajid CJI000/IHA BOJA. Y KOJUKO ONTH-
muzanuja moune og NH/O wiun O1/HO BogonndHe Be3e, TeHEpasHO ce JI00Hjajy TeoMeTpHje
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°

Tabena 7.19 — yxwuna Bomonnuse Bese d (A) u emepruja marepaknuje AE (kcal/mol) 3a
onrumuzosane NH/O, O1/HO u O2/HO wunrepakimje usmehy MIMIMHCKUX KOMILJIEKCA Pa-
3IMYATUX TEOMETPHja U Ca PA3JIMIATHM JOHUMA MeTaja W MOJIEKYJIa BOJIE.

NH/O 01/HO 02/HO
dNO AE d010 AE dO2O AE

Cucrem Haest.

OKTae,ILapCKI/I KOMILJIEKCH
[CoGly(HgO)4]2+/H20 +2 3,0 —27,7
[COGIYCI(H20)3]+/H20 +1 / —22,9

[NiGly(H,0)4]t /H,0 +1 |/ -234

[CoGlyCly(H,0)o] /H,O 0 /188 ) -188 | - -
[NiGlyCl(H,0)s5]/H,0 0 / -189| 26 -242| 28 -194
[CoGlyCl;(H,0)] /H,O -1 30 -115| 2,8 -11,0

[NiGlyCly(H,0)5]~ /H,O -1 27 -223| 28 -137

KsanparHo-nupaMuaHu KOMILIEKCH

[CuGly(H,0)s]t /H,0 +1 | 32 -18,0

[CuGlyCl(H,0),]/H,0 0 |30 -169| 28 -17,7| 28 -88
KBa,D;paTHO—HJIaHapHI/I KOMIIJIEKCH

[CuGly(H,0),]* /H,0 +1 | 32 -19,1

[PAGly(H,0)s|* /H,0 +1 | 28 -135

[PtGly(H50)s]* /H,0 +1 | 28 -137

[CuGlyCl(H,0)]/H,O 0 * * * * | 28 -89
[PAGlyCl(H,0)]/H,0 0 |29 -110| / -86 | 28 87
[PtGlyCl(H,0)]/H,0 0 |29 -11,1| 31 -76 | 28 -89
[CuGlyCly|~ /H,O -1 29 -130| 2,8 -11,7
[PAGlyCly|~ /H,0 -1 29 -128| 2,8 -115
[PtGlyCly|~ /H,O 1 29 -125| 2,8 -115

ca OndypKOBaHUM BOJlaMa U jadnM yKYITHUM €HeprujaMa WHTePaKIIFja, ITO je PeTKO CIIydaj
3a cucreme koj kojux je O2/HO mouerna reomerpuja (tadema 7.19, cauka 7.29 u 7.30). Hu
KOJT HEKOODIMHOBAHUX HUTHU KOJ KOOPJAMHOBAHUX CHCTEMA He IOCTOjU TeHJEeHINja /1a oapehe-
Ha BPCTA aMUHOKHCEJIMHE Jiaje jade wiu cjiaduje eHepruje mHrepakimje (tadema 7.16-7.18).
YTuraj HaeJleKTpUCamha je U 'y OBUM CUCTEMHMMa 3HAYajaH, ajlld ce O YTUIA]Y OKCHIAITMOHOT,
KOOP/IMHAITMOHOT W ATOMCKOT OpOja He MOKe TOBOPUTH 300T' BEJIMKHUX PAa3JINKa Yy MOJIOXKAjIMa,
BOJIe U MHTepPaKIjaMa KOoje OHa I'Pajiil Ca KOMILJIEKCOM.

leomerpujcku mapamMeTpu ONTUMHU30BAHUX CHCTEMa Ce BHUINE Caxy ca pesyararuma CSD
nperpare Hero purugau cucremu. Kop nsurep-jona ca NH/O BogoHuaHOM Be3oM, 1001jeHe
JIy?KVWHE BOJIOHWYHUX HWHTepakiuje cy 2,8 A (rabesa 7.15), mro je yHyrap omcera on 2,8
a0 2,9 A (cuka 6.2) Koju TpeJIcTaB/ba MAKCUMYM DPaclopeiesie y KpucTajaorpadckoj dasu
nojaraka. Vzpadynaru orcer yriosa BojoHuuHe Bese (155 10 165°) je Takohe dimsak excre-
pumernTasHuM BpeaHocTuMa (160 mo 170°). 3a O/HO unTepaknuje mpurep-jona, u3padyHare
Jly’KUHe BOJIOHMYHUX Be3a (2,6 no 2,7 A) Cy Ha TPAHUIN WK MaJio Kpahe o1 eKcriepuMeHTa -
Hux (2,7 jo 2,8 A), a YIJIOBH 3HATHO Marbu 300r OM(YPKOBAHUX WHTEpakIiija. BogoHuaHe
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Beze NH/O Tuna 3a npoTroHOBaHe CJI0DOHE aMUHOKHCE/INHE CY HA TPAHUIM Ca €KCIIePUMEH-
TAJHUM BPEIHOCTUMA IITO Ce TUYEe JyKUHE, & TAYHO YHYTap €KCIEPUMEHTAJIHOI OIICera 3a
yrJIoBe BojioHn4He Bese (Tabesa 7.15, cimka 6.5). Ko npopadyHa 3a cBe TUIIOBE MHTEPAKIIH-
ja KOODJIMHOBAHUX aMUHOKWCEJINHEea, JIy2KUHE BOJIOHUYHUX Be3a Kpehy ce y BeJIMKOM OIICery,
maza kox 02/HO ckopo cBe gobujere Bpeamoctu usnoce 2,8 A (tabena 7.15), mro je yuyTap
omcera 3a Koju je JodujeH MakcuMyM paciogese pesyiarara uz CSD danke nomaraka (cianka

6.8).
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8. 3akJpy4ak

Y okBHUpY OBe JOKTOPCKE JUcepTallije n3yvdaBaHe Ccy BOJAOHUIHUE Be3e u3Mmely ciaodoaHuX u
KOOP/IMHOBAHUX aMUHOKHUce/nHa 1 Bojie. Kopunthenu cy mojanu 1001jeHu mpeTparoM KpucTa-
Jiorpadcke da3e 1mojilaTaka, KOju J1ajy reoMeTpuje BOJOHUYHUX Be3a aMUHOKUCE/INHA U BOJIE,
1 KBAHTHOXEMU]CKU MPOPAYyHN KOjUMa Cy U3padyHaTe jadnHe BOJOHUYIHUX Be3a W ITOMONy
JIEKOMIIO3HIINje eHepruje nHTepakKinje yTBpheHa muxoBa IpUpoIa.

[Iperpare CSD baze momaTaka cy IokasaJie Ja ce CJI000dHE aMUHOKHCEIWHe MOry Hahm y
OOJIMKY IIBUTEP-jOHA M aMHUHOKHCEJMHA Ca IIPOTOHOBAHOM (-aMHUHO TI'pyroM. lIpurep-joHn
amuaokucennaa rpajge NH/O u O/HO TtumnoBe BOJIOHUYIHUX Be3a ca CJIODOTHOM BOJOM. Pac-
noziesie JiyxkuHa BojoHnIHUX Besa (dyo wim dpo) majy makcumyme usmehy 2,8 u 2,9 A 3a
NH/O u uzmeby 2,7 u 2,8 Aza0O /HO, ok pacmozieste yriioBa mokasyjy ma NH/O unrepakimja
HeMa 3HAYAjHY TEHJIEHIN]y Ka BUCOKO JinHeapHUM BojonnvyHuM Be3ama, a O/HO Bomonuuna
Be3a nMa ymepeny. IIporoHoBaHe aMUHOKHCEINHE 300T O3UTUBHOI HAEIEKTPHUCAha Ha aMITHO
rpynu uMajy suadajuo sehn 6poj konrakara NH/O wero O1/HO u O2/HO rtuna, rze je O1
xuapokcuad, a 02 KapOOHMJTHE KUCEOHNK aMUHOKHUCcenHe. Pacioiesre 1y KuHa BOJIOHUIHIX
Be3a (dyo, do1o wimm dpsp) 3a cBe Tpu MHTEpakiyje MMajy MakcuMym m3mehy 2.8 u 2.9 A,
aJu je on muoro u3pazkenuju 3a NH/O, a pacnozesne yrira 3a NH/O mokasyjy TeHeHujy Ka
BUCOKO JInHEapHUM BoJoHnIHUM Be3ama, a 3a O1/HO u O2/HO unrepakiujy yriose mMarbe
o1 120°, oiHOCHO 1@ Ccy Te CJI0OOJIHE BoJie Hajuelihe dudypkoBaHe.

Kox koopaunoBannx amuHOKuCcesnHa Takohe ce mory mahu NH/O, O1/HO u O2/HO, anu
cy azor u Ol KUCEOHMK KOOPJIMHOBAHU 3a IPEJIa3HU METAJ. I/IHTepaKqua tuna NH/O nma
MaKCHMYM paclofesIe J1yzKIHe BOJOHIYHE Be3e 0J] 3,0 mo 3,1 A O1/HO mame u3pazkeH Max-
cuvyM oz 2,8 10 2,9 A, a 02 /HO wunrepakimja BpJio u3pazken ox 2,7 j10 2,8 A. 1 pacnonena
yIJIa BOJOHUYHE Be3e Takohe cyrepure ma cy O2/HO unaTepakmnmje jade, jep 3a pasiuky o
NH/O u O1/HO umajy Besuku Opoj CTPyKTypa ca yrioM BOJOHWYHe Be3e mpeko 160°. Ana-
nau3a pacrogena ykasyje ga je NH/O BomoHmdHa Be3a BEpOBATHO jada 3a HEKOODIMHOBAHE
HEro 3a KOOPJIMHOBaHE aMHHOKHCEJHe, 300I HaeJeKTpucane a-aMuHo rpyie, a xkoga O/HO
TUIIOBa MHTEpakimja ce Moxe mpernocrasutu Jja cy O1/HO umaTepakimje Koj KOMILIEKCA
ciaduje, a O2/HO jage wero O/HO koj nBurep-jona.

KsanTHoxemujcku npopadyan padyHatu cy MO6L-GD3/def2-TZVPP meronom (koja je mo-
kazasa J0opo ciaarame ca CCSD(T)/CBS) 3a cioboane 1murep-joHe U IPOTOHOBAHE M KO-
Op/INHOBAHE TJIUIIUHE U HEKE CHCTEMeE Ca IUCTEHMHOM, (DEeHUIAJTAHNHOM U CEPUHOM. 3a CBAKY
CJIO00/IHY WJIM KOOD/JIMHOBAHY aMUHOKHCEJIMHY TpoHaDEHO je pacrojarmbe W eHepruja MHTep-
aKIyje 3a Hajjady JIMHEApHY BOJIOHWYHY Be3y Ca BOJOM HUCIUTUBAIHLEM ITOTEHIHUjaJTHE KPUBE
(purnaan cucremn). Purngam cucremMu mMajy 3a Injb Jla YMambe WA MOTIYHO YKJIOHE He-
JKeJheHe MHTEPaKIIhje, KaKO Ou JI0OWjeHu pe3yaTaru pedJeKToBaaIu camo WH(OpMAIuje O
UCIIUTUBAHO] BOJOHUYIHO] BE3W.

[Iurep-jorn rimiuna, mucrenta, denntasannna u cepuna nmajy NH/O Bogormdane Bese o
-5,1 1o -9,6 kcal/mol u O/HO ox -6,9 1o -7,6 kcal/mol jauune, ca myxunama dyo u doo

88



pacTtojama oj 2,8 10 2,9 A. AmmHOKHCEMHE Ca IIPOTOHOBAHOM (x-aMUHO T'PYIIOM 300T HaeJsIeK-
Tpucama umajy 3uaqajuo jade NH/O unrepakimje o nisurep-jona, o1 -16,7 10 -17,4 keal /mol
u kpahe dyo koje uznoce 2,7 A. N3zmebhy yetupu amMmuHOKUCEINHE HEMa 3HAYUAJHUX PA3JIUKA
y €Hepruju MHTEPaKIfje U JyKUHU BOJIOHUYHE Be3e, OCUM KaJla KOH(OpMAInja aMIHOKUCE-
JIMHCKOT OCTATKa OMETa UCIIUTUBAHY BOJIOHUYHY Be3y, IIITO 3a PE3y/ITaT Jaje ciaduje eHepruje
WHTEPAKITA]a.

Ko/t Koop/imHOBaHNX aMUHOKUCEIMHA Cy TIOPEJ BPCTe aMUHOKNCEIMHE MEFhbaHl U jJOHU MeTa-
J1a, KOODJMHAIIMOHU OPOj MeTajia U HaeJleKTpucame Komiuiekca. CBe 4eTHpr aMUHOKHICETNHE
ucnuTuBaHe cy 3a okraegapcke Komiuiekce kodasra(lll) u nukia(ll) u kBagpaTHO-TLUTAHAPHE
komiiekce mamaaujyma(ll), 1ok cy 3a mpeocrasie Bpcre KOMILIEKCA, KBAIPATHO-THPAMU/IATHE
bakap(Il) n kBanparno-uranapue dakap(ll) n mwrarnmy(II) padynarn camMo KOMIITIEKCH TUIn-
nuHa. JIuranam KoMIiekca cy OWIn je/iHa aMIHOKHUCEINHA W KOODINHOBAHE BOJIE U /UJIH XJIO-
pU/HU JOHM, a HaeJIEKTpHCcama KOMIUIeKca KpeTaJsa cy ce o -1 mo +1, omHocHO 710 +2 3a
kobasr(I1l) kommrekce. Kox NH/O unTepaknuja Hucy y3eru y 003Up KOMILJIEKCH Ca HEra-
tusanM, a kox O1/HO u O2/HO BomoHWYIHMX Be3a KOMILJIEKCH Ca TIO3UTUBHUM HAECIEKTPU-
cambeM. OBa Pa3sHOBPCHOCT KOMILIEKCa OMOTyhuIa je aHaan3y yTUlaja pa3anauTux hakTopa
HA jadnHy BOJIOHHYHE Be3e KOOD/MHOBAaHE aMUHOKHCEJIMHE Ca BOJOM.

Jaunne Bomonmunux Beza NH/O tumna cBux mcnmTumBaHuX KOMILIeKca Kpehy ce y orcery o
-4,8 1o -7,6 kcal/mol xkox mHeyTpasHux KoMILIeKca, o -8,3 1o -12,1 kcal /mol kox koMmIiuiekca
ca HaesiekTpucameM +1 1 o1 -13,9 110 -16,9 kcal /mol Koz KoMILIekca ca HaeJleKTpUCAmHEM 2.
Jy>KuHe BOZOHMYHIX Be3a Ce MeHepPAJIHO CKpallyjy ca IOpacToM HAeJIEKTPUCAbA U H3HOCE OFL
2,9 mo 3,1 A on 2,9 mo 3,0 An ox 2,8 mo 2,9 A 3a xommekce ca HaesiekTpucamem 0, +1 u
+2, pemom. Ko kommrekca ca O1/HO BomonnvHIM Be3aMa, eHepruje NHTEPaKIje H3HOCE O
-2,2 1o -6,6 kcal /mol ko mHeyTpasnux u ox -6,5 110 -8,9 kecal /mol Koz jeHOCTPYKO HEraTHBHO
HaeJIEKTPUCAHUX KOMILIEKca, a dpjp ayzKkuHe ce Kpehy ox 2,8 1o 3,1 A 3a HeyTpaJiHe U JI0
3,0 A 3a -1 xommexce. Heyrpamnuu cucremu ca O2 /HO BOIOHUYHOM BE30M UMAjy €Hepruje
uHTepakimje o -2,8 10 -5,0 kcal/mol, a myxwuny Bomonnune Bese ox 2,9 mo 3,0 A, JIOK Cy
jaurHe MHTEepaKIyja HEraTUBHO HaeJeKTpucanx cucreMa of -7,5 10 -9,0 kcal/mol, a dpoo
ayxuue ox 2,8 10 2,9 A.

CynpoTHO oJ1 IpeTocTaBke Ha ocHOBY pesysrara nperpare CSD danke, NH/O unrepakimje
nokazyjy jade Bogormune Bese oj O2/HO. Passor 3a oBo je mrro cy O2/HO unrepaknuje
BHUIIlEe M30JI0BaHe, 300I Uera MMajy jeJHOCTaBHHUje paciojesie n Behy TexKmby Ka JUHeapHUM
BosloHnYHUM Be3aMma. urepakmuje tuna O1/HO cy najcnabuje. Kog cse Tpu Bpcre BoJO-
HUYHE Be3e padyHaTe Cy W BPEIHOCTU €JEeKTPOCTATUYKUX IMOTEHIMjajia HAa WHTeparyjyhum
aTOMMMa aMUHOKHCEJIMHA KOje TEeHEPAJTHO IpaTe TPEHI0BE JOOMjeHUX eHepTHja MHTEPAKIIH]A.

[Topehemem modujeHNx pesyJiTaTa MPOIEHEH je YTHUIA] BPCTe aMUHOKUCEINHE, KOO/ IMHAIIT]e
AMUHOKUCEINHA, HACJEeKTPUCAHA KOMILIEKCA, OKCHUIAIMOHOT, KOODIUHAIIMOHOT M ATOMCKOT
Opoja jonHa MeTraja Ha jadrmHe BOJOHUYHUX Be3a. Kao m Koj Ca000HUX aMUHOKUCETUHA,
AMUHOKHCEJIMHCKI OCTATaK He yTUYe 3HAYajHO Ha jaUWHY BOJOHUYHE Be3€ KOOPIMHOBAHUX
amuHokuceanna. Ha urre o 1,5 kcal /mol paziuke uamely derupu amunokucesine najuerntihe
ce mamtasu koj NH/O Bomonndne Bese, 300r OiM3nHe aMUHOKHCETMHCKOT OCTATKA.

Nako pe3ysraTé KoJi KOOPJIMHOBAaHE BOJIe, aMOHHUjaKa U €TUJIEHIMaMUHa yBEK ITOKa3yjy jada-
b€ BOJOHUYHE Be3€ yCJie] KOOPJIUHAIMje OBUX MOJIEKYJIa, KOJ CJI0O0IHUX aMUHOKHUCETNHA, CEe
J100mnjajy jaunHe eHepruje MHTEPaKIije OJIMCKe KOMILIeKcnMa ca +1 min -1 HaeJeKTpucameM,
JIOK HEyTpPaJHU KOMILIEKCH UMAajy CJIaduje eHepruje MHTEPAKIIMje O IBUTEP-jOHa aMHUHOKU-
cesmua. CyiodosHe mpoToHOBaHe aMuHOKuCcenHe nMmajy jade NH/O BomoHnvHe Be3e 9ak u of
KOMILJIEKCA €A -2 HAeJIEKTPUCAHLEM, 300I BPJIO MO3UTUBHUX BPEIHOCTU €JIEKTPOCTATUIKUAX
IIOTEHIIHjaJIa U OJICYyCTBA CTEPHUX CMETH-U KOJU 3ajeHO JIOBOJIE J0 BPJIO KPATKUX BOJOHUY-
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Hux Besa (2,7 A).

HaesekTpucame KOMILJIEKCA UMa BPJIO BEJIUKU yTUIAj HA jJaTHMHY BOJOHUYHE Be3€, U TO TaKO
IITO O3UTUBHUje HaesekTpucame jada NH/O, a meratusauje O1/HO u O2/HO unrepaknu-
jy- IIpeocranu edekTn Koju Cy IMocjae/InIa IIPOMEHe joHA MeTaJia UMajy WHINPEKTAH YTHIIA]
Ha IIPOMEHY jadWHa BOJIOHUYHUX Be3a U TO YCJIEN IMPOMEHE €JIEKTPOCTATUKE Y HErOBOj OKO-
sunu. [loBeharse MO3UTUBHOT HaeEKTPUCATHa HA JIMTAH/INMA jaB/ba Ce€ U IMPUJIUKOM MOPACTa
OKCHJIAIINOHOT Opoja U CMarbeha KOOPAUHAIIMOHOT Opoja, jep TO JoBou 10 noBehamba yaesa
MMO3UTUBHOI HaeJIeKTPHUCaba KOje ca jJoHa MeTaJia Ipejia3u Ha JIMraHje. ¥ ciydajy moBeharma
aTOMCKOT' OpoOja MeTaJia, PAcTe IberoB PaJINjyCc, & CAMUM TUM W IHETOBO IO3UTHUBHO HAEJIEK-
TpUCae T0CTaje BUIE JeJI0OKaIn30Bano. 3oor csera osora, NH/O Bojgonndna Besa jada ca
ITOPACTOM OKCHJIAIIMOHOT M aTOMCKOI' OpOja M Ca CMahemheM KOOPIMHAIMOHOT Opoja MeTaJa,
JIOK oBe mpomene goBojie 1o ciaadbera O1/HO u O2/HO unrepakiumja. [Ipomena okcuanmy-
OHOT' ¥ KOOP/IMHAITMOHOT OPOja MMa MalbW YTHIA] OJT HAaeJeKTpucama, ajan Behn o1 aroMckor
opoja. 30or Behe ymapeHOCTH O] jOHA MeTaJjia, CBU OBU (PAKTOPU yOE/bUBO HAjMAaIhe YTUIY
na O2/HO Bomonuuny Be3dy. Ilpumehen yruiaj okcuaaruoHor Opoja Merasia claxke ce U ca
pesynraruma nperpare CSD banke 3a kobaar(III) u dakap(Il) kommrekce.

Kon purnmaux cucrema ypahena je m JeKOMIIO3UIIMja €HEPrHje MHTEPaKIUje MOMONy Iep-
rypdamnmone SAPT2+3/def2-TZVPP u SAPTO0/def2-TZVPP merose, kao u cynepMoJieKy.i-
cke LMOEDA wmerone kopumnthewem TPSS-GD3 dyukimonana u ucror def2-TZVPP ba-
suor ckyna (EDA). Ilopeheme ca ,3maraum crammapaom®, CCSD(T)/CBS, nokazano je aa
SAPT2+3/def2-TZVPP merosa naje yKyliHe eHepruje HHTEPAKIHje U3y3€THO BUCOKE TAYHO-
ctu, a EDA 3amoBospaBajyhe ciarame ca leHIM BPEIHOCTHMA YKYITHE €HEPIUje NHTEPAKITHje
7 KoMIIOHeHTaMa Jekommosunuje SAPT2+3 meroe.

Jexkommosuiyja eHepruje NHTepaKIije Moka3aJja je Jia je TeHepaJHo HajBehn JOImpuHOC ejlek-
TPOCTATHUKE, 3aTUM IOJIAPU3AIMOHE U Ha KPajy Juciiep3none nurepaknuje. Mehyrum, mormrro
ce ca MPOMEHOM YKYITHe eHepTHje MHTEPAKIIHje HajcIIopHje Meba JIUCIep3nja, 3a JJOBOJHHO CJa-
Oe BOJIOHMYHE Be3e OHA TIOCTaje jada o] mosapusanyje, a 'y jeasom caydajy O1/HO Bogornane
Be3e Ca BEJIMKUM CTEPHUM CMETHaMa IIOCTaje BPJIO CIMYHA eJIEKTPOCTATHIKO] MHTEPAKITI]H.

[Ipomene KOMIIOHEHTH JIEKOMIIO3UIIMje YCJIEN TPOMeHe HaeJeKTPHUCamha KOMILIEKCa, OKCUIIA-
IIMOHOT, KOOPJMHAIIMOHOI ¥ ATOMCKOI' OpOja joHa MeTaJia MeHepPaJIHO UMAajy UCTU TPEHJ Kao
U IpoMeHe yKymHe eHepruje mHTepakiuje. OJHOCHO, aKO yKyIlHa €Hepruja IocTaje jada,
CBe KOMIIOHEHTE JIeKOMIIO3UIIHje Takohe jadajy, IpHUBJIAadYHE II0CTajy HEraTHUBHUjE, a OJ00jHA
WHTepakIyja nmo3utusHuja. Hajsehe mpoMene ce youaBajy KoJ eJIEKTPOCTATHKE U OJIO0jHE WH-
TepakIiidje, 3aTUM KOJI IoJIapu3alifje, a HajMambe Koj aucrepauje. [Ipomene ycien yrunaja
OKCHJIAITNOHOT, KOOP/IMHAITMOHOT U aTOMCKOT' Opoja joHa MeTaJia cy Behe mel)y HaedekTpuca-
HAM HEro HeyTpaJHUM KoMmiulekcuMa. Koj mpomene KoOpAuHAIIMOHOr Opoja ce JeraBa ja
ycseJr Behux ImpoMeHa CTepHUX CMETHbH Jiohe 10 JIpyradujer TpeHJa JUCIep3uje U OJ00jHe
WHTEPAKIIje O] OCTAJINX KOMIIOHEHTH.

[Ipornena yTunaja pacrBapada Ha jaduHe W Jy>KUHE BOJOHUYIHUX Be3a ypabheHa je Kopurrhe-
mweM PCM mozesia uMiumnuTHe cosiBaTanuje. Y mopehemy ca cucTeMuMa y BaKyyMy, CHCTEMU
ca UMILIMITUTHUM pacTBapadeM I'eHepaJIHO UMajy cjadbuje enepruje murepakiuje. Cmamermne
enepruje je Behe IITO je MHTEpaKija y BaKyyMmy jada, ma je 3aro Hajseha mpomena 3ade-
nexkeHa Kox +2 Haesekrpucanor kodanr(IIl) cucrema m ona msnocu 1gak 57%. Y perkum
c/IydajeBUMa TJie CUCTEM Yy BaKyyMy HMa 3HadajHE CTepHE CMeTIbe, YBOherme MMILTAIUTHOT
pacTBapada peJlakCupa OBe 0JI00jHe MHTEPaKIIje W JOBOJIM JI0 javuarba BOJOHUYHE BeE3e.

['eomeTrpujcka onTuMHU3aIja PUTHIHUX CACTEMA YE€CTO JOBOJIM 10 3HAYAJHO BEJIMKE ITPOMEHE
IoJI0YKaja MOJIEKYJIa BoJe. Y CHCTEMHMa Ca KOODJMHOBAHUM aMUHOKHUCEIMHAMA, CJIODOIHA
BOJIa Hajderhe mMHTeparyje ca BUIe I'pyla, IMTO ce cpehe Kox onTuMu3alyje PUruIHAX CH-
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crema ca NH/O u O1/HO Bomonmunom Besom, a pehe ca O2/HO, kox xoje ce mermasa ja
ce U y OINITUMH30BAHOM CHCTEMY MOKe Hahu caMoO OBaj TUIl MHTepakiuje. 30or Beher d6poja
WHTEPAaKIMja HIje MOryhe ca CUTyPHOIITNY TOBOPUTH O YTUIA]Y PA3JIUIUTUX (PAKTOpA HA HbU-
XOB€ jaunHe, 3aTO IITO HUje MOTyhe HM Pa3BOJUTH YyTHIAj CBAKe MOjeIMHAYHE MHTEPAKIIN]e
y YKYIIHO] €Hepruju. YTHIQ] HaeJeKTPHUCcakha je jeIMHN JaCHO YOUJbUB, ajil MOPeJ], Hhera Ha
YKYITHY jaduHy WHTepPaKIuje HajBUIlle yTHYe OpPOj BOJOHUYHUX Be3a U JPYTUX WHTEPAKIIHja
KOje CJI000JIHa BOJIa I'PaJU y ONTHMU30BAHOM cucTeMmy. Pe3ysitaru onTMMU30BAHUX CUCTEMA
cy y O0o/beM cjlaramby ca T'e€OMETPHUjCKUM mapamMerpuma jodoujenum mperparom CSD danke
IoJIaTaKa, Hero IMITO je TO CJIydaj ca PUTHIHUM CHUCTEMUMA.

Kako jaunne puruiHuX BOJIOHUYHUX Be3a m3Mely KOMILJIEKCA aMUHOKHCEJNHA W BOJIe U3HO-
ce u 10 -16,9 kcal/mol, a y ciaydajy onTHMH30BAHUX CHCTEMa €HEPrUja WHTEPAKIHje MOXKe
U3HOCUTH JI0 HeBepoBaTHUX -27,7 kcal /mol, ouekyje ce ma oBe MHTEpaKIuje U3y36THO MHOIO
yTUdy Ha (PU3MIKe U XEeMUJCKe OCOOMHE KOMILIEKCa aMUHOKHCEINHA, Kao IITO BOJIOHUIHA
Be3a jaumne -4,77 kcal/mol usmehy nBa mosekysa Boje qukTHpa mbeHe ocodmne. OBaKoO jake
BOJIOHMYHE Be3e, 3aje/IHO Ca CIIOCOOHOITNY KOMILIeKCa aMUHOKUCEJUHE Ja I'paju Behu Opoj
IBUX NCTOBPEMEHO, OJ BEJIUKOT Cy 3Hadaja 3a pa3yMeBaibe U J1a/ba NCTPAKUBAA U3 00JIACTH
KaTaJn3e y KOjoj Cy OBM KOMILJIEKCH Bell IMPOHAIIN MPUMEHY, Ka0 U U3 00JIACTH MeUITnHE
KO/JI KOje OHU IIPEJ/ICTaB/bhajy MOTEHINjaJIHE JIEKOBE.
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JomaTak

Honmarak A - Ciaduja O/HO BomoHnYHa Be3a CJI000THUAX
IIBUTEP-jOHA aMHUHOKNCEJINHA W BOJIE

runmH (uB.) / H,O mucrent (uB.) / H,O ¢enunananus (uB.) / H,O cepuH (uB.) / H,O

Cmuka A.1 — T'eomeTpuje pUruHUX CACTEMA CJIOOOHUX AMUHOKHCEIUHA Y OOJIMKY IIBUTEP-
joHa m MoJieKyJia Bojie Koje unreparyjy ciaadbujom O/HO unaTepakmumjom.

o

Tadesna A.1 — dyxuna Bogoundse Bese d (A), enepruja unrepakuuje AE (kcal/mol) u Bpe-
HOCT esleKTpocrarndkor norenimjana V, (kcal/mol) 3a craduje O/HO unrepakimje nsmelhy
CJIODOJIHUX [IBUTEP-JOHA AMUHOKUCEIMHA U BOJIE.

O/HO
d AE V.,
Gly(usurep)/H,O 28 -6,4 -53
Cys(upurep)/H,O 2,9 -6,3 -47
Phe(usurep)/H,O 3,0 -5,9 -54
Ser(npurep)/H,O 2.8 -7.3 -51

Haen. Cucrem
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Homarak b - Mamne ejreKTpocTaTHYKNX IMOTEHIIjaJIa

0 l -0.07
-0.14

nnuH (uB.) / H,O  uucrewns (uB.) / H,O  ¢ennnananun (uB.) / H,O cepus (1uB.) / H,O

Cnuka B.1 — Mamne ejnekTpocTaTudkux MOTEHIHjaIa Ha MMOBpIH ejgeKTpoHcke rycrure 0,001
a.l. 33 YEeTUPU CJI0D0HE AMUHOKHCEJINHE Y OOJIUKY IIBUTEP-jOHA.

0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

mnuH (mpot.) / H,O  uucerenn (npot.) / H,O  denunananus (nport.) / H,O cepun (mpor.) / H,O

Cnuka B.2 — Mamne ejekTpocTaTnakux MOTEHIja/Ia Ha MMOBPIIH ejeKTpoHcke rycruae 0,001
a.u. 3a 9eTUPHU CJ000/HE TTPOTOHOBAHE aMUHOKUCETITHE.

0.35
0.31
0.27
0.23
0.19

0.15

[CoGly(H,0),]*/H,0 [CoCys(H,0),]*"/H,O [CoPhe(H,0),]*/H,0 [CoSer(H;0),]*"/H,O

Cnuka B.3 — Marre eieKTpoCTaTHIKIX MTOTEHIHjajIa Ha MOBpIn ejgeKTporcke rycrune 0,001
a.u. 3a gerupu kodar(I1l) aMuHOKHCEINHCKA KOMILJIEKCA Ca HACJIEKTPUCAEEM 2.
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0.20
0.15
0.10
0.05

[CoGlyCI(H20),]"/H20  [CoCysCI(H:20),]*/Hz0 [CoPheCl(H20),]"/H20 [CoSerCl(H20),]'/H20

Cnuka B.4 — Mamne enekTpocTaTnakux MOTEHIjaIa Ha MOBPIH ejeKTpoHcke ryctuae 0,001
a.u. 3a gerupy KodasT(IIl) aMIHOKHICETMHCKA KOMIIJIEKCA Ca HACTIEKTPUCAHEM + 1.

0.08
0.04
0.00
-0.04
-0.08

[CoGlyCl,(H,0),]/H,0 [CoCysCly(H,0),1/H,O [CoPheCl,(H,0),]/H,0 [CoSerCl,(H,0),]/H,0

Cnuka B.5 — Mamne ejnekTpoctaTndkux MOTEHIMjaIa Ha MOBpIH ejeKTpoHcke rycrure 0,001
a.u. 3a dernpu Heyrpasana kodauar(Ill) ammHOKHCEMICKA KOMILTIEKCA.

-0.05
-0.10
-0.15

-0.20

[CoGlyCLy(H20)] /H:0  [CoCysCly(H20)] /H20 [CoPheCly(H20)] /H20 [CoSerCly(H20)] /H20

Cnuka B.6 — Marre e1eKTpoCTaTHIKIX MTOTEHIjaIa Ha MOBpIn ejgeKTporcke rycrune 0,001
a.u. 3a yerupu kodant(IIl) aMIHOKHCETMHCKA KOMILJIEKCA Ca HACJIEKTPUCAHEM - 1.
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0.35
0.31
0.27
0.23
0.19
0.15

[CoGly(H:0),]*/H,0

| ! 0.20

[CoGlyCI(H20),]"/H20 [NiGly(H»0),]"/H.O [CuGly(H,0);]"/H,O

o 88

[CuGly(H,0),]/H.0  [PdGly(H,0),]'/H.0  [PtGly(H.0),]*/H,0

0.05

Cnuka B.7 — Marre e1eKTpOCTaTHIKIX MTOTEHIHjajIa Ha MOBpIn ejgeKTporcke ryctune 0,001
a.u. 3a IMO3UTHUBHO HaeJeKTPUcaHe KOMILJIEKCE TJIAIIMHA.
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[CoGlyCL(H,0),J/H,0  [NiGlyCI(H,0),[/H,O0  [CuGlyCl(H,0),}/H.0 I

[CuGlyCI(H:0))/H.0  [PAGlyCI(H,0)[/H,O  [PtGlyCI(H;0)][/H;0

-0.04

-0.08

Cnuka B.8 — Marre eieKTpoCTaTHIKUX MTOTEHIHjajIa Ha MOBpIn ejaeKTporcke rycrune 0,001
a.u. 3a HeyTpaJHe KOMILIEKCe IVIHIIHA.

[CoGlyCL(H20)] /H20  [NiGlyCL(H,0),] /H,O

-0.05
-0.10

-0.15

B ' ” -

[CuGlyCL,]/H,0 [PdGlyCL,] /H,O [PtGlyCL,] /H:0

Cnuka B.9 — Mamne ejnekTpocraTndkux MOTEHIja/Ia Ha MOBpIH ejeKTpoHcke rycrure 0,001
a.u. 3a HeTaTUBHO HaeJIeKTPHCaHe KOMILIEKCe TJIUINHA.
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Homarak B - QTAIM pe3ynaratu

ommiuH (1B.) / H,O (Bakyym) — mmnuH (uB.) / H,O (PCM)  mmmwmn (uB.) / H,O (Bakyym)  mmnus (uB.) / H,O (PCM)
(NH/O) (NH/O) (O/HO) (O/HO)

Cmuka B.1 — Ilopeheme QTAIM pesynrara y BakyyMy W Ca UMILIUIIATHAM pacTBapadeM
(PCM) 3a npurep-jon rmnuHa ca BojgoM kKoja je Besana NH/O u O/HO BogonmvaOM Be-
som. 2KyTe mHMIje mpeacrasbajy IMyTame Be3e, a HapaHacTe KyIJIUie KPUTHIHE TadKe Be3e

(BCP).

[CoGlyCl,(H,0),)/H,0 (sakyym) [CoGlyCL(H,0),J/H,0 (PCM) [CoGlyCl,(H,0),)/H,0 (sakyym) [CoGlyCL(H,0),J/H,0 (PCM)
(NH/O) (NH/O) (O1/HO) (O1/HO)

[CoGlyCl,(H,0),]/H,O (Bakyym) [CoGlyCl,(H,0),]/H,0 (PCM)
(02/HO) (02/HO)

Cmuka B.2 — Tlopeheme QTAIM pesynrara y BakyyMy U ca HMILTUIIUTHUM pacTBapademM
(PCM) 3a kobaur(I1l) komiteke rymimaa ca BojoM Koja je Besana NH/O, O1/HO u O2/HO
BOJIOHUYIHOM Be30oM. 2KyTe JIMHUje TTpeJICTaB/bajy My Talbe Be3e, HapaHlacTe KyIJIuIe KPUTHY-
He Tauke Be3e (BCP), a xkyre kyruuie kpurnane tauke nperena (RCP).
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[CoGlyCI(H,0);]"/H,0 (Bakyym)  [CoGlyCl(H,0),]*/H,0 (PCM)
(NH/O) (NH/O)

[CoGly(H,0),]*"/H,0 (Bakyym) [CoGly(H,0),]*'/H,0 (PCM)
(NH/0) (NH/O)

Cmuka B.3 — Ilopeheme QTAIM pesynrara y BaKyyMy W Ca HUMILIUIIATHAM pacTBapadeM
(PCM) 3a nosurusno HaesekTprcane kodasar(II) komiuiekce rimiunaa ca BOJIOM Koja je Be3a-
na NH /O Bomornunom Bezom. ZKyTe JinHIje Ipe/IcTaB/bajy Iy Tambe Be3e, HapaHacTe KyTJIuie
kpurnade Tauke Beze (BCP), a xxyre kyrune kpurudane tadke npcrena (RCP).
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Tadbena B.1 — Ilopehewe QTAIM pesynrara y BaKyyMy U ca UMILUIMIIATHAM pacTBapadeM
(PCM) 3a nBurep-joH IyIMIMHA U HEYTPAJIHE U MO3UTUBHO HAEJEKTPHCAHE KOMILJIEKCE KOOAJI-
ta(Ill) ca rounmaoMm. Bpennoctu cienehux QTAIM mapamerapa y KpUTHYIHO] TadKU BOJO-
HUYHE Be3e Cy PasMOTPEHH: eJIeKTPOHCKa ryctuHa p(r), JlammacujaH eqeKTpOHCKe I'yCTHHE
V2p(r), ykynna rycruna enepruje H(r) u onnoc kunernake G(r) u norennujasne V(r) rycru-

ue enepruje —G(r)/V (r).

Cucrem Bomonmuna Besa | p(r)  Vip(r) H(r) —G(r)/V(r)
CJ100011He aMUHOKHCEINHE
Gly (uBurep) /H20O NH/O 0,0224 0,0872 0,0013 1,0700
Gly(msurep) /H2 O (PCM) NH/O 0,0221 0,0855 0,0014 1,0727
Gly(uBurep) /H20 O/HO 0,0245 0,0870 -0,0005 0,9796
Gly(murep) /H2O (PCM) O/HO 0,0249 0,0867 -0,0006 0,9730
Kowmriuiekcn aMuHOKHCEIMHA
[CoGlyCly(H20)2| /HaO NH/O 0,0285 0,0970 -0,0005 0,9790
[CoGlyCly(H20)2] /HaO (PCM) NH/O 0,0286 0,0951 -0,0006 0,9741
[CoGlyCly(H20)2] /HaO O1/HO 0,0170  0,0585  0,0007 1,0530
[CoGlyCly(H20)2]/HoO (PCM) O1/HO 0,0253 0,0771 -0,0013 0,9402
[CoGlyCly(H20)2] /HaO 02/HO 0,0220 0,0818 0,0001 1,0060
[CoGlyCly(H20)2]/H2O (PCM) 02/HO 0,0222 0,0811  0,0000 1,0024
[CoGlyCl(H20)3]* /H20 NH/O 0,0316 0,1016 -0,0015 0,9459
[CoGlyCl(H20)3]* /H20 (PCM) NH/O 0,0314 0,1009 -0,0015 0,9467
[CoGly(H20)4]? /H2O NH/O 0,0344 0,1038 -0,0026 1,0700
[CoGly(H20)4]?T /H2O (PCM) NH/O 0,0339 10,1048 -0,0024 1,0700
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Homarak I' - ,,.Benchmark® ncnmmruBamwe DFT meroma m
MeToga Aekomrmosunuje momohy CCSD(T)/CBS

Tabemna I'.1 — Ucnurusamwe taunoctu SAPT u DFT meroma y oguocy na CCSD(T)/CBS 3a
onpehusame enepruje uarepaxiuje NH/O BogoHMYHUX Be3a KOOPAMHOBAHUX AMUHOKUCETMHA,

 BOJIE.
Meran Haen. | CCSD(T)/CBS | SAPT2+3 SAPT0 MO6L B3LYP MO06 TPSS wB97XD
OKTaesapCKu KOMILIEKCH
Co +2 -17,00 -16,91 -17.,77  -16,90 -18,07 -17,36 -17,48  -17,42
Co +1 -11,10 -11,04 -11,92 -10,84 -11,81 -11,06 -11,25  -11,18
Ni +1 -8,40 / -8,93 -8,89 -9,11 -8,43  -8,71 -8,41
Co -7,60 -7,83 -8,67  -7,23 -7,99 -7,32  -7,46 -7,48
Ni 0 -5,48 / -5,96 -5,20 -5,85 -5,29  -5,53 -5,32
KBaipaTHO-nupaMuiaH KOMITJIEKCH
Cu +1 -11,05 / -10,61 -10,73 -11,87 -11,23 -1145  -11,44
Cu 0 -6,06 / -6,01 -5,72 -6,48 -5,93  -6,15 -6,09
KBaﬂpaTHO—HﬂaHapHI/I KOMIIJIEKCU
Cu +1 -11,66 / 11,13 -11,39 12,55 -11,91 -12,14  -12,13
Pd +1 -12,21 -12,22 -13,04  -11,82 -13,13 -12,24 -12,68 -12,63
Pt +1 12,52 12,57 413,49 -12,11  -1345 -12.46 -13,01  -13,09
Cu -7,40 / -7,42 -6,85 -7,91 -7,09  -748 -7,55
Pd -7,49 -7,63 -8,53 -6,91 -8,03 -7,15  -7,61 -7,64
Pt 0 -7,64 -7,75 -8,65 -7,09 8,17 -7,31 7,74 -7,93
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Tadena .2 — Ucnurusame taunoctn SAPT u DFT merona y ogrocy ma CCSD(T)/CBS 3a
onpehusame enepruje unrepaxiuje O1/HO BogoHNIHUX Be3a KOOPJAMHOBAHUX AMUHOKHCEJU-

Ha U BOJIE.
Merasn Haesn. | CCSD(T)/CBS | SAPT2+3 SAPTO MO0O6L B3LYP MO06 TPSS wB97XD
OKTaesapCcKu KOMILIEKCH
Co -2,95 -2,62 -2,82 -225  -3,16 -2,66 -2,78 -2,54
Ni -5,50 / -6,14  -5,13  -6,09 -5,13 -5,71 -5,41
Co -1 -7,70 -7,72 -8,33  -6,91 -8,09 -746 -747 -7,43
Ni -1 -8,38 / -9,68  -8,17  -9,03 -8,09 -8,70 -8,43
KBaipaTHO-IupaMua o KOMILIEKCH
Cu 0 -4,75 / -2,76  -3,75  -4,79 -4,14 -4,23 -4,28
KBajpaTHO-11J1IaHAPDHU KOMILJIEKCH
Cu -5,22 / -3,60  -4,65  -5,24  -455 -4,64 -4,75
Pd -4,68 -4,51 -5,33 3,77 -485 -4,18 -4,28 -4,35
Pt -4,60 -4,33 -5,10  -3,66  -4,77 -4,02 -4,22 -4.43
Cu -1 -8,28 / -8,78  -7,65  -8,67 -8,09 -810 -8,07
Pd -1 -7,62 -7,49 -825  -7,04  -8,03 -744 -745 -7,52
Pt -1 -7,61 -7,31 -8,05  -6,85 -9,34 -9,04 -8,61 -9,13

Tadesa .3 — Ucnurusame taunoctu SAPT nu DFT merona y ogrocy na CCSD(T)/CBS 3a
onpebhusamse enepruje nnrepaxiuje O2/HO BogoOHNYIHEX Be3a KOOPANHOBAHUX AMUHOKHCEJIU-
Ha U BOJIE.

Meran Haenr. | CCSD(T)/CBS | SAPT2+3 SAPTO MO6L B3LYP MO06 TPSS wB97XD
OKTae,ILapCKI/I KOMIIJIEKCH

Co 4,74 -4,69 5,66  -3,72  -4,66 -410 -403  -4.25

Ni -5,95 / 691 -502 -583 -529 -522  -543

Co -1 -9,00 -9,00 10,26 -8,00  -9,02 -847 -834  -8,63

Ni 1 9,04 / 11,15 -9,03  -9.89  -9,36 -9,29  -9,52
KBa,Z[paTHO—HI/IpalVH/I,ZLa.HHI/I KOMIIJIEKCU

Cu 0 5,77 / 1,66  -443 547 -4,90 -4,62  -5,17
Ksaaparno-mianapHu KOMIIJIEKCH

Cu 5,77 / 1,25  -4,38 547 -487 -461  -5,18

Pd 5,13 -5,29 642 417 518 456 -451 = -4.82

Pt 5,21 5,14 6,22 424 513 455 -453 4,74

Cu -1 -9,46 / 10,64 -843 942 -889 -872  -9,04

Pd 1 8,97 9,01 1021 -819 -9,12 -858 -848  -8,73

Pt -1 9,03 8,87 10,06 -8,14  -857 -8,05 -7.81  -8,30
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Homaak /I - JomaTHm pe3yjaraTm AeKOMIIO3UIINje eHep-
ruje SAPTO0 meromom

Tabena /1.1 — Enepruje unrepakiuje modujene CCSD(T)/CBS meromom u gekoMmosurimja
enepruje SAPTO0/def2-TZVPP meromom 3a NH/O wunrepakiujy usmely pasamaurux rim-
[IMHCKUX KOMILJIEKCA U BOJIE.

SAPTO/def2-TZVPP

Meran Haen. d Egpg

B, B, B, B, ES,
OxTaesapcku KOMILIEKCH
Ni +1 30 -84 | -96 -11,1 64 -2,7 -23
Ni 0 3,0 -55 | -6,0 -80 6,7 -21 -25
Ksasparno-nmupaMugaHu KOMILIEKCH
Cu +1 29 -11,0 |-106 -126 7,5 -3,1 -24
Cu 0 30 -6,1 | -6,0 -80 63 -2,1 -23
KsaparHo-mianapHu KOMILIEKCH
Cu +1 29 -11,7|-11,1 -13.8 9.0 -3,7 -2,7
Pd +1 29 -122|-13,0 -157 10,5 -48 -3,1
Pt +1 29 -125|-13,5 -16,0 10,5 -49 -3,2
Cu 0 30 -74 | -74 99 76 -2,7 -25
Pd 0 29 -75 | -85 -10,6 7,5 -29 -26
Pt 0 29 -76 | -87 -106 75 -29 -26
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Tadena /1.2 — Enepruje unrepaknuje nodujere CCSD(T)/CBS meromom u jeKoMmosuimja
enepruje SAPTO0/def2-TZVPP meronom 3a O1/HO unTepakiujy usmehy pasjimduTux riid-
[IUHCKUX KOMILJIEKCA U BOJIE.

SAPTO0/def2-TZVPP

Meraax Haex. d Eggg

By, B, B, ED, E).,
OkTaegapcku KOMILIEKCH
Ni 0 28 -55 |-61 -11,3 143 -47 -44
Ni -1 28 -84 |-96 -16,0 17,5 -6,0 -5,0
KsajipaTno-mmpaMuiaanu KOMILIEKCH
Cu 0 30 -48 |-28 -39 52 -1,7 -24
KsagparHo-mianapHn KOMILIEKCH
Cu 0 30 -52 |-36 -47 51 -18 -22
Pd 0 3,1 -4,7 |-53 -57 44 -1,7 -23
Pt 0 31 -46 |-51 -55 43 -16 -2,3
Cu -1 30 -83 |-88 -96 6,5 -3,1 -26
Pd -1 30 -76 |-82 -89 6,3 -31 -2,7
Pt -1 30 -76 |-80 -82 53 -27 -25

Tabena /1.3 — Enepruje unrepakiuje modujene CCSD(T)/CBS meromom u gekoMmosurmja
enepruje SAPTO0/def2-TZVPP merogom 3a O2/HO unrepakimjy usmel)y pasiuduTux rJid-
IIMHCKUX KOMILIEKCA U BOJIE.

Meran Haer. d  Eops SAPTO0/def2-TZVPP

BN, BN EL ED, B,
OkTaemapcku KOMILIEKCH
Ni 0 29 -6,0 | 69 -81 55 -23 -20
Ni 128 99 |-112 -128 82 -41 -25
KBaapaTHo-nmpaMuIa ol KOMILIEKCH
Cu 0 2,9 -58
KBaﬂpaTHO—HHaHapHH KOMIIJIEKCHU
Cu 0 3,0 -58
Pd 0 29 51 | -64 -72 44 -19 -1,7
Pt 0 29 -52 |-62 -71 44 -18 -17
Cu -1 28 -95 |-106 -124 82 -40 -25
Pd 1 28 90 |-102 -11,3 68 -34 -22
Pt -1 28 -90 |-10,1 -11,2 6,7 -34 -22
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Tabena /.4 — zpauyHaTu NpOIEHTH PAa3JIUYUTHX TUIIOBA IMPUBJIAYHUX HMHTEPAKIIN]a 38 CH-
creme ca purugaom NH/O Bogonnanom Bezom nodujenum SAPT2+-3/def2-TZVPP u TPSS-
D3/def2-TZVPP EDA meronama JIeKOMIIO3UIINje eHEPTUje NHTePAKIH]e.

SAPT2+3/def2-TZVPP TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
Meran Hae.

EZP(%) ERZ(%) ER3(%) | EEPA%) EEBA(%) EEDA(%)
OxTaesapckn KOMILIEKCH
Co S 63 22 14 58 26 16
Co +1 62 20 17 57 24 19
Ni +1 58 21 22
Co 0 61 19 20 55 23 22
Ni 0 54 22 24
KBaaparHo-nmupaMua Hu KOMILIEKCH
Cu +1 62 22 16
Cu 0 57 21 22
KBa,Z[paTHO—HJIaHapHI/I KOMIIJIEKCU
Cu +1 61 23 16
Pd +1 64 21 15 59 25 16
Pt +1 64 21 15 59 25 16
Cu 0 58 22 20
Pd 0 63 19 18 57 22 20
Pt 0 62 19 18 57 23 20
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Tabena .5 — zpauyHaTu NpoIeHTH Pa3IUYUTHX TUIIOBA IIPUBJIAYHUX HHTEPAKIINja 38 CH-
creme ca purngaom O1/HO Bogormanom Besom godujernm SAPT2+-3/def2-TZVPP u TPSS-
D3/def2-TZVPP EDA meronama JIeKOMIIO3UIINje eHEPTUje NHTePAKIH]e.

Merar  Haer. SAPT2+3/def2-TZVPP TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
EZP(%) EXZ(%) ER3(%) | EEPA(%) EEBA(%) EEDA(%)
OxkTaesapckn KOMILIEKCH
Co 0 42 22 35 33 26 40
Ni 0 45 30 26
Co -1 58 21 21 51 24 25
Ni -1 50 29 22
KBaapaTHo-nmpaMuIaHI KOMILIEKCH
Cu 0 44 24 31
Ksaaparuo-mianapHu KOMILIEKCH
Cu 0 48 23 29
Pd 0 54 19 27 46 22 32
Pt 0 54 19 27 46 22 32
Cu -1 52 25 22
Pd -1 57 23 20 51 26 23
Pt -1 58 22 20 51 25 24

Tabena /.6 — MzpauyHnaTu NpoONeHTH Pa3JIAIUTHX THUIIOBA IMPUBJIAYHUX WHTEPAKIja 338 CH-
creme ca purugaom O2/HO sogonnanom Besom podujenum SAPT2-+3/def2-TZVPP u TPSS-
D3/def2-TZVPP EDA meromama JeKOMIIO3UIMje eHEPIHje WHTEPAKITHje.

Merax  Haen. SAPT2+3/def2-TZVPP TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
Eo (%) ELG (%) Ei(%) | EEPA(%) ELZA(%) EgSN%)
OxTaegapckn KOMILIEKCH
Co 0 60 20 20 56 25 19
Ni 0 58 25 17
Co -1 63 22 15 59 26 14
Ni -1 60 27 14
Ksagparno-nmmpaMuaHu KOMILIEKCH
Cu 0 57 25 18
KBaﬂpaTHO—HHaHapHI/I KOMIIJIEKCH
Cu 0 58 24 18
Pd 0 62 19 19 58 24 19
Pt 0 62 19 19 58 24 18
Cu -1 59 27 14
Pd -1 63 21 15 60 26 14
Pt -1 63 21 15 60 26 14
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Tadena /1.7 — Koedbunujentn juHeapHUX 3aBUCHOCTH CBaKe KOMIIOHEHTE JICKOMIIO3UIIN]E O/1
VKYIIHE eHepruje MHTePAKITHje

Ex:k'Etot+n

> SAPT2+3/def2-TZVPP | TPSS-D3/def2-TZVPP EDA
’ k  n (kcal/mol) R? k  n (kcal/mol) R?
NH/O NH/O
E. | 099 22,85 0,98 | 0,95 22,51 0,98
E., | -0,51 9,25 0,79 | -0,52 9,50 0,66
E,, | 0,40 -0,13 0,99 | 0,43 -0,49 0,91
Egisp | 0,12 -2,26 0,62 | 0,13 -2,48 0,56
01/HO 01/HO
E, | 1,01 -0,76 0,99 | 1,01 -0,52 0,98
E., |-0,40 3,84 0,75 | -0,46 4,64 0,76
B | 0,33 20,62 0,88 | 0,40 20,91 0,90
Egisp | 0,07 -2,45 0,50 | 0,06 -3,22 0,29
02/HO 02/HO
E., | 1,14 20,61 1,00 | 1,16 -1,00 0,99
E., |-0,73 1,68 0,95 | -0,84 2,57 0,91
E, | 0,43 0,21 0,98 | 0,54 -0,19 0,97
Egisp | 0,15 -1,28 0,95 | 0,14 -1,37 0,92
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N3jaBa 0 ayTopcTBY

[Mornmcann/a Coma 3puinh

Bpoj namexca 2020/0314

N3jaBipyjem

J1a je JIOKTOPCKA JIMCEPTAaIlfja MO/ HAaCTIOBOM

Ucnurusame BOJOHMNYHUX BeE3a I/ISMeby KOMILJIEKCa aMHWHOKHUCEJIMHa Ca IIPpeJIa3HUM MeTaJIuMa

1 BOJC aHAJIN30M KpI/ICTaJIOFpa(bCKI/IX IIoJaTaKa 1 MeTOdaMa KBaHTHE XeMI/Ije

® DEe3yJITAT CONCTBEHOT NCTPaKMBAYIKOT PaJia,

e Jla TIpe/JIOKEeHa JucepTalyja y MeJUHN HUA y JIeJIOBUMAa HUje OWjia IPeJjIozKeHa 3a Ji0-
Omjame OWJIO KOje JUILIOME IPeMa CTYAUjCKUM MPOrpaMUMa, JIPYTUX BUCOKOIITKOJICKUX
YCTaHOBA,

® Jla Cy Pe3yJITaTu KOPEKTHO HaBeJIEeHU U

® Jla HICAM KPIIHO/JIa ay TOPCKA IPaBa M KOPUCTHO UHTEJIEKTYAIHY CBOJUHY JAPYTHX JIAIA.

ITornuc gokTopaHaa

Y Beorpasy,
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N3jaBa 0 ncroBeTHOCTH IITaMIIaHE N €JIEKTPOHCKE Bep-

3Mje JOKTOPCKOT paja

Nne u nipesume aytopa: Coma 3puiuh

Bpoj unzgekca: 2020/0314

Cryaujcku mporpam: JOKTOPCKE aKaJeMCKe CTyuje (pusndke xemuje

Hacmos paga: Ucnutuarme BOIOHUYHEX Be3a u3Mely KOMILIEKCa aMUHOKUCE/IMHA Ca

IIpe/JIa3HUM MeETaJIMMa 1 BOJE aHaJIM30M KpI/ICTa.HOI‘pa(bCKI/IX II0JaTaKa U METOJaMa KBaHTHE

XeMuje

MenTop: 1ip Muxajno Etuncku, penosau mpodecop; ap Crexxana 3apuh, pegoBHU mTpodecop

[Tormucanu/a Coma 3puiuh

N3japsbyjeM J1a je mrraMiaHa Bep3uja MOT JJOKTOPCKOT paJia UCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjU
KOjy caM Ipesiao/ja 3a objaBjbuBame Ha moprajy JdururasHor pemo3uropujyma Y HuU-
Bep3uteTa y Beorpany

Jlo3Bo/baBaM Jia ce o0jaBe MOjU JIMYHU TOJIAIlA Be3aHU 33 J0OUjarbe aKaJIeMCKOT 3Bamba JIOK-
TOpa HayKa, Kao IIITO Cy UMe U IIpe3uMe, TOINHA U MecTO pohema u jgaTyM oJdpaHe pa/ia.

OBu IMYHU TOJAIM MOTY Ce OOjaBUTU HA MPEKHUM CTPAHUIAMA JTUTUTAJHE OUOJIHOTEKE, y
€JIEKTPOHCKOM KAaTaJIoTy M y IyOJMKarujama Y HuBep3uTera y beorpajty.

ITornuc gokTopaHaa

Y Beorpasy,
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NzjaBa o kopurmmhemy

Osnamihyjem Yuupepsurercky oubdinorexky ,,Cserozap Mapkosuh” ga y ururannu penosu-
TOpHjYM YHHBep3uTeTa y Beorpaay yHece M0Ojy TOKTOPCKY JHCEPTAITH]Y MO/, HA3UBOM:

Hcmmrusame BOIOJOHNYHHNX BE3a Hameljy KOMILJIEKCa aMHUHOKHCeJIHHa Cca IIPeJIasHUM MeTaJlkuMa

¥ BOJIe AHAJIM30M KPHCTAIOTPAdCKIX MOJATAKA W METO/IaMa KBAHTHE XeMHje

KOja je MOje ayTOPCKO JIeJI0.

Jucepramujy ca CBEM IPHJIO3UMA IIPEA0//1a caM Y eJIEKTPOHCKOM hOpMaTy IMOrOJHOM 32
TPajHO apXWBHUPAILE.

Mojy JOKTOPCKY AHCEpPTAIjy MoXpaweny v JINTHTATIHOM PElTO3UTOPH]YMY YHHUBEP3UTETA Y
Beorpany u mocrymHy y OTBOPEHOM IPHCTYILY MOTY Jia KOPHUCTE CBM KOJU TOIITY]Y OJIpede
cagpxkane y omabpanom tuny juuenne Kpearusne zajennuue (Creative Commons) 3a kojy
CaM Ce OJIIIydHO,/JIa.

1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIMOHAJIHO

@ AyTopcTBO - HEKOMEPIIMOHAIHO - O€3 IpepaJie

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIMOHAIHO - JAEJIUTH IOJ HCTHM YCJIOBHMA

5. AyropcTBo - be3 mpepaje

6. AyTOpCTBO - JEIUTH IO UCTUM YCIOBHMA

(MousinMoO Jja 3a0KPY?KUTe CaMO jeJHYy OJ1 IIecT NOHYyDeHuX JIMIeHIH, KpaTaK OMHUC JTUIeHIN
JaT je Ha moyiehuHu JucTa)

ITornuc noxkropanga

Y Beorpany,
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Ayrtopcrso - Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBabe, JUCTPUOYIM]Y W JABHO CAOIIITABAILE Jeja, 1
mpepajie, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HAadIWH ojipeheH oj cTpaHe ayTopa MU JaBaola
JIMIEHIIe, YaK 1 y Komeprujaane cepxe. OBo je Hajca000MHMja O CBUX JIMIIEHIIH.

AyropcTBo - HeKOMepIHjaHO. /lo3Bo/baBaTe yMHOXKABAHE, JUCTPUOYIIA]Y U jABHO Ca-
OIIIIITaBaIbE JIeJIa, U IIpepaJie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HAadWH ojpeheH oji cTpaHe
ayTopa miam Jasaolia JurieHrie. OBa JMIEHIIA HE J03BO/baBa KOMEPIHjAJIHY YIOTPEdY
Jiena.

AyTopcTBo - HEKOMEPIHjaJTHO - Oe3 rpepajie. /lo3BobaBare yMHOKABAE, TUCTPUOYIIH]Y
7 jaBHO CAOIIITaBaibe Jejia, 0e3 IMpoMeHa, IIPeodJIMKOBakha NN YIIOTpede jeia y CBOM
JleJTy, aKO Ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HadwH ojpeheH o1 cTpaHe ayTopa WM JaBAOIA
smnente. OBa JIMIIEHITA He J03BOJbaBa KOMEPIIMjAJHY yIOTPEOY Jiesia. ¥ OJHOCY Ha CBe
ocTaJie JIUIEeHIe, OBOM JINTIEHIIOM Ce OrpaHuvaBa HajBehn oduM IpaBa Kopumihema.

AyTOopcTBO - HEKOMEPIHjaIHO - JEJUTHU IO/ UCTUM ycaoBuMma. Jlo3BossaBaTe yMHOXKA-
Bambe, JUCTPHUOYIIN]Y U jaBHO CAOIIITaBabe JIeja, U IIpepaje, ako ce HaBeJle mMe ayTopa
Ha Ha4YUH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WJId JaBaolla JIUIEHIE U aKO ce Ipepajia JUCTPU-
Oyupa 110/1 UCTOM WJIM CJUIHOM JiuiieHIoM. OBa JIUIEeHIa He J03BO/haBa KOMEPITHjaTHY
yroTpedy Jiejia u mnpepaja.

AyropcrBo - 6e3 npepage. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBaibe, AUCTPHOYIINA]Y W jaBHO CAOII-
mTaBambe Jieja, 0e3 MpoMeHa, IIPeodJIMKOBakha WM yIIOTpede Jiejla Y CBOM JIeIy, aKo ce
HaBeJle MMe ayTopa Ha HadIWH ojapehen o crpaHe ayropa wmiau jgaBaora juienme. OBa
JINTIEHTIA JTI03BOJhaBa KOMEPIIHJAJTHY yIIOTPEDY.

AyTopcTBO - JeuTH mom UCTUM ycaoBuMa. Jlo3Bo/baBaTe yMHOXKABAME, AUCTPUOYIINA]Y
¥ jaBHO caoMIlTaBaibe Jiejla, U Ipepajie, aKo ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HAa4YWH ojpeheH
0/ CTpaHe ayTopa WU JlaBaolla JIUIEHIIE U aKO ce Ipepajia JUCTPUOYUPA IO UCTOM
nin caudHoM JaieHrioM. OBa JIMIEeHIa JT03BO/baBa KOMEPIUjaJHY YIIOTPedy Jiesa u
npepaga. Ciaudnaa je codpTBEPCKUM JIAMEHIIaMa, OJIHOCHO JINIIEHIIaMa, OTBOPEHOT KOJIA.
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