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3AXBAJIHULIA

OBa JOKTOpCKa aucepTalyja pealn3oBaHa je Ha Karenpu 3a ommTy ¥ HEOPTaHCKY
xeMHujy Xemujckor ¢akynrera YHuUBep3uTeTa y beorpany.

Temy uctpaxuBama ocmuciuia je np Caexxana 3apuh, penoBHU mpodecop XeMujcKor
dakynrera YHuBepsurera y beorpamy. 3axBajbyjeM joj Ha CBUM Hcjama, IPEII03uMa
U KOpEKIMjama KOjuMa je BOJWJIa OBO UCTPAXKUBAIKE, KA0 M Ha CyrecTdjama y TOKY
nUcama JIucepTalmje.

Ip Becna Menakouh, gorient Xemujckor dakynrera YHuBep3uTera y beorpany, mu je
npyxuiia HeceOMuHy moMoh y Toky u3pazae oBe mucepramnuje. Ha Tome joj 3axBasbyjem
0]l cpIia.

Takohe ce 3axBajbyjeM W OCTAIMM 4iaHOBUMa Komucuje 3a OICHY JTOKTOPCKE
mucepranuje, ap Munomry Mumunhy, Banpeanom npodecopy Xemujckor (akynrera
VYuusep3utera y beorpany u ap 'opany bornanosuhy, Hayunom caBetHuky MHcTuTyTa
3a HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua“ YHuBepsutera y beorpany, Ha M3BOjEeHOM BpEMEHY W
KOPHUCHHUM CaBETHMA.

Jlyryjem 3axBaJHOCT M KOAyTOpHMMa HAy4YHHX paJoBa KOjU Cy HPOHMCTEKIH H3 OBE
qucepranyje. 3axBajbyjeM C€ M OCTaJIMM KoJyierama W3 rpyle Kojy Boau mpodecopka

Crexana 3apuh, Ha HCKa3aHOj KOJIETHjAITHOCTH H THMCKOM JIyXY.

HapouuTy 3axBajHOCT yryjeM 4JaHOBHMa CBOj€ MOpoAauUIe, 6e3 urje MOAPIIKE HUILITa

He 6u 6o moryhe. Bbbuma mocsehyjem oBaj pas.



CTEKMHI' UHTEPAKIIUJE IIVTAHAPHUX IPCTEHOBA ®OPMUPAHUX
BOJOHUYHUM BE3UBAIEM

H3Bon

[IpcTreHoBu (opMUpaHU BOJOHMYHHUM BE3UBAKEM Y CBOM CacTaBy HMajy jenHy
YHYTapMOJIEKYJICKYy BOJOHHWYHY Be3y. C 003MpoM Ha IJIaHApHY TEOMETPHjy OBH
NPCTEHOBH NOTEHIMjaJTHO MOTY Ja TpaJie MapajeiHe CTeKUHT HHTEpaKuuje. Y 0BOj Te3H
IpoydYaBaHe Cy IMApaJeIHE CTEKHMHI WHTEPAKIMje HEKOJIMKO THUIIOBA MPCTCHOBA
¢dopMHpaHNX BOJOHWYHMM BE3WMBAIEM, KaKo M3Mel)y /1Ba OBaKBa NPCTEHA, TaKO M
u3Mel)y oBux mpcreHoBa U Cg-apoMaTnuHux npcreHoBa. [Iperparom KemOpuuke 6aze
CTPYKTYpPHUX TMojaTaka yTrBpheHo je ma 27% cTpykTypa Koje caapykKe IIaHapHe
3acuheHe mpcTeHoBe (hopMHpaHE BOJOHUYHUM BE3MBABEM, Y KOjUMa Cy CBHU aTOMH
YHYTap MPCTEeHA JAEJIOBU TUITAHAPHUX TPYIa, TPy CTEKUHT WHTEpaKIHje, IPU KOjuMa Cy
JIUIOJIHA MOMEHTH aHTHUHapaieinHu. VICTOBpeMeHO, CTEKHMHI HWHTEpakiyje YuHE |
BEJIMKY BehMHY KOHTaKaTa OBHX IPCTEHOBA Y KPUCTAIHUM cTpykrypama (86%). Bpio
TaYHUM KBAaHTHOXEMHUJCKMM MeToJama YTBpPhEHO je Ja OoBe MHTEepakihje MOTy OUTH
penatuBHO jake-u 10 - 4,9 kcal/mol, mro je 3HauajHO jauya CTEKMHT UHTEpAKIUja HEro y
numepy Oensena (-2,7 kcal/mol). Uctu je mporenar crpykrypa (27%) 3acuheHux
IUTAaHApHUX MPCTEHOBa (OPMUPAHUX BOJOHUYHUM BE3HMBAaHEM, Y KOjUMa c€ jaBjba Oap
jedaH aToOM KOjU je J1e0 HEIUIaHApHOI CUCTeMa, KOje Ipaje CTEeKUHI HHTepakiyje.
3axBasbyjyhu mpucycTBY HemiaHapHUX Trpyna Moryhe je rpaheme momaTHuX
Mel)yMOJIeKyJICKMX HMHTEpakluja, O KOJUX Cy Haj3acTyIlJb€HHj€ BOJOHHMYHE BE3€.
WNHuTtepakuuje aumepa oBe BPCTE MPCTEHOBa, y KOjUMa C€ jaBJba M MelhyMoOJIeKyJcKa
BOJIOHUYHA Be3a, ¢y Bpiio jake-u 10 -9,7 kcal/mol. TTocrojame 101aTHUX BOJOHHYHHX
B€3a HE yTHYe Ha NapajelHy OpHjeHTalM]y U pacTojame n3Mely paBHM NPCTEHOBA y
KPUCTAJIHUM CTpyKTypaMa, Beh caMo JONPHHOCH jauuHU uHTepakiuja. CTeKUHT
uHTepakiyje Cg-apOMAaTUYHMX TIPCTEHOBa M 3acWNEHMX IIIAaHAPHHUX TPCTEHOBA
¢opMHpaHUX BOJOHMYHMM BE3MBAaEM CY BEOMa 3aCTyIJb€HE Y KPHCTAIHUM
CTPYKTypaMa y KOjuMa IOCTOj€ OBE JIB€ BpCTEe NpCTeHOBA U yiHe 45% CBUX KOHTaKaTa
OBa JIBa TUIA MPCTEHOBA Yy KPUCTAIHUM CTpYKTypama. EHepruja CTeKWHT MHTEpaKIHje

OceH3zeHa W TmpcTeHOBa (OPMHUPAHUX BOJOHMYHMM BesuBameM (-4,4 Kkcal/mol) je



yrnopeauBa ca Mel)ycoOHMM CTEKMHI MHTEpakIHjaMa MpCcTeHOBa (POpPMUPAHUX
BojloHMYHMM Be3uBameM (-4,9 kcal/mol) u 3HavajHO jaya O CTEKMHI WHTEPAKIIH]je
numepa Oensena (-2,7 kcal/mol), mro Huje oyekuBaHO, ¢ 0O3MPOM J1a MOJIEKYII OeH3eHa
HE Toceayje AMIONHM MOMEHT. CTEKMHI WHTEpakKIMje Cy BpJIO 3acTYIUbCHE Y
KPHCTAJTHUM  CTPYKTypamMa TIpCTeHOBa (OPMHPAHUX BOJOHUYHUM  BE3HBABEM
MOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIAjOM, ¢ 003MpOM Ja ce jaBibajy y 40% CBUX CTpyKTypa y
KOjUMa IOCTOje OBU MPCTCHOBHU M 91% CBHUX KOHTaKaTa OBE BpCTe nMpcreHoBa. Exepruje
UHTEpaKIfja Cy HCTOT peaa BEIMYMHE Kao CHEpPruje WHTEpakimja 3acuheHux
IUIAHAPHUX MPCTEHOBAa (OpPMUPAaHUX BOAOHMYHMM BesuBameM (-4,9 kcal/mol), c
0o03MpOM J1a HajHIKAa H3padyHaTa EHEpruja HMHTEpaKkiHje 3a JUMep IPCTEHOBA
dopMHpaHUX BOJOHUYHUM BE3HBAEKEM IOTIIOMOTHYTHM DPE30HAHIIMjOM HW3HOCH
-5,1 kcal/mol, mito 3Haum 1a MPUCYCTBO T-CUCTEMA HEMa MPECYHOT YTHIAja Ha jaurnHe

CTEKHHT HHTEPAKIIMja IPCTEHOBA (POPMUPAHUX BOTOHHYHUM BE3HBAHEM.

Kibyune peun: npcreHOBH (OPMHUPAHH BOJOHUYHUM BE3UBAHEM, BOJOHHYHO
BE3UBAmbE MOTIIOMOTHYTO PE30HAHIINjOM, cTeKHHT uHTepakiuje, CSD, CCSD(T)/CBS,

TeopHja QPyHKIIMOHAIA TYCTHUHE.

Hayuna o0aacr: Xemuja
¥Y:ika HayyHa o0sact: Onira 1 HeoOpraHcka Xemuja

YK 0poj: 546



STACKING INTERACTIONS OF PLANAR HYDROGEN-BRIDGED RINGS

Abstract

The hydrogen-bridged rings have an intramolecular hydrogen bond in the ring. Given
the planar geometry, these rings can potentially form parallel stacking interaction. In
this thesis, the parallel stacking interactions of several types of hydrogen-bridged rings,
between two such rings, and between these rings and Cg-aromatic rings, were studied. A
search of Cambridge Structural Database revealed that in 27% of structures containing
planar saturated hydrogen-bridged rings, in which all the atoms within the ring are part
of a planar group, the rings form stacking interactions, where all the dipole moments are
antiparallel. At the same time, parallel stacking interactions make a large majority of
these ring contacts in crystal structures (86%). Very accurate quantum chemical
methods show that these interactions can be relatively strong-up to -4.9 kcal/mol, which
is considerably stronger than the stacking interaction of benzene dimer (-2.7 kcal/mol).
In the same percentage of structures (27%) of saturated planar hydrogen-bridged rings,
having at least one atom, that is a part of a nonplanar system, the rings form stacking
interactions. Nonplanar groups, situated out of the ring plane, can form additional
intermolecular interactions, the most common being hydrogen bonds. Interactions of
planar saturated hydrogen-bridged ring dimers, that additionally form intermolecular
hydrogen bonding, are very strong, up to -9.7 kcal/mol. Hence, intermolecular hydrogen
bonds do not affect the parallel alignment or interplanar distance of hydrogen-bridged
rings in crystal structures, but only contribute to the interaction strength. Stacking
interactions of Cg-aromatic rings and saturated planar hydrogen-bridged rings are very
frequent in crystal structures that contain both ring types and they make 45% of all
contacts of these rings. Interaction energy between benzene and hydrogen-bridged rings
(-4.4 kcal/mol) is comparable with mutual stacking interactions of hydrogen-bridged
ring dimers (-4.9 kcal/mol) and it is considerably lower than the energy of benzene
dimer stacking (-2.7 kcal/mol). That is expected, since benzene molecule does not
possess dipole moment. Stacked structures are very common in crystals of resonance-

assisted hydrogen-bridged rings, since they form in 40% of structures and from 91% of



the mutual contacts of these rings. Interaction energies are of the same order of
magnitude as the energies of saturated planar hydrogen-bridged ring dimers (-4.9
kcal/mol), since the lowest calculated interaction energy of a resonance-assisted
hydrogen-bridged ring dimer is -5.1 kcal/mol, meaning that the presence of a m-system

does not have large influence on stacking interactions of hydrogen-bridged rings.

Keywords: hydrogen-bridged rings, resonance-assisted hydrogen bonding, stacking
interactions, CSD, CCSD(T)/CBS, density functional theory.

Scientific Field: Chemistry
Field of Academic Expertise: General and Inorganic Chemistry
UDC Number: 546
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Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

1. YBOJ,

1.1. HEKOBAJIEHTHE UHTEPAKIIUJE

PaznuuuTi MONeKynu WM Ipyre 4ecTuie (aTOMH, jOHH, pauKald) MOTY Ja
uHTeparyjy MehycobHo Qopmupajyhu Monekyicke arperare WJIM MOJICKYJICKE
xnacrepe’. IIpu ToMe ce mocrojelie YHYTAPMONEKY/ICKE XEMHjCKE Be3e He PACKHIA]y,
Beh /01a3u 10 HacTajama Mel)yMOJeKyICKHX WHTEpaKIlfja, KOje ce Ha3UBajy OMIITHUM

UMEHOM HEKOBAJICHTHE WHTEPAKIIH]E.

Hajounrnennuja mocienuna HEKOBAICHTHUX WHTEPAKIHja je€ TIOCTOjarbe
KOHJICH30BaHUX (ha3a (UBpCTE M TEUHE), Ka0 M HEWJealHa NPUpPOJa PEaTHUX racoBa.
3axBasbyjyhu oTkpuhy HEKOBaJEHTHHUX I/IHTepaKHI/IjaZ Ban nep Banc je kopurosao

jelHaunHYy CTamka HJICATHOT raca, TaKo /1a YCIEHIHO OIHCYje CTamhe PeaIHUX TacoBa.

Hako HEe nona3u 10 pacKuaama MocTojehux XemMujcKuX Be3a, XEMHjCKE BPCTE
KOje MHTeparyjy HEKOBAaJEHTHUM HHTEpakiijaMa HWIaK He OCTajy CacBUM
HEMpOME-EHe, IITO IPEeACTaB/ba OCHOB 3ace0He IUCLUIUIMHE, KOja ce Ha3HuBa
CYIIpaMOJIEKyJICKa XeMMja, Koja je JeduHucaHa Kao ,,XeMHja IpeKo MoneKyna“S.
[Ipenmer cynpamonekysicke Xemuje Mory OuTh pas3nuuutd peHomeHu. Ha mpumep,
HEKE CHUHTETHYKE TMpOIEAype C€ 3aCHUBAJy Ha CTaOMIM3aIMju Koja TOTHYE Off
HEKOBANCHTHHX HMHTEpaKimja u3Mely TOjeJMHIX pEerHoHa YHYTap mpeKypcopa’
(BOJIOHHYHUX BE3a, ENEKTPOCTATHUKHX M CTEKHHT MHTepakija)’. HekoHBEHIHOHATHH
NOJMMEpPH, KOju Cy (GOpMHpaHH KOBWICHTHHM Be3aMa W HEKOBAICHTHHM
MHTEpaKlMjamMa, pas3jiuKy]y c€ O] KOHBEHUMOHAIHUX NoJuMepa, (OPMUPAHUX
KOB4NGHTHHM Be3ama'. CyIpamMoNeKylICKH CHCTeMH Cy 9eCTO NPHCYTHH H Y
MEUIUHCKO] XeMUjU (BEe3UBamE JieKa U peuenTopa)G'g, (eHOMEHNMa MOJIEKYJICKOT

11-13

1 .
MMpCrio3HaBama O, KaTajin3e 1 HAYKC O MaTcpHjainMa.

HekoBaneHTHe MHTEepakiMje ce 3HA4ajHO PA3NIMKY]y OJf KOBAJIEHTHUX Be3a IO
jauyMHM W HaAuyMHY HacTaHka. KoBalleHTHe Be3e HacTajy MpeKjamameM aTOMCKHUX

opbuTana u kpatkor cy aomera (1o 2 A). HekoBajeHTHe WHTepakKlUje HE HACTajy
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IpEKIIaameM aTOMCKUX OpOuTaia, Majia je Moryhe mpexianame y H3BECHOM CTEICHY.
To cy uHTepakuuje Ayror nomera (HEKOJIMKO aHICTpeMa) W MOTHdy o1 Mel)ycoOHor
yTHI[aja jOHA, NMEPMAHCHTHUX W HHAYKOBAHMX MYJITHIIONA. JadWHE HEKOBAJICHTHUX
uHTepakiuja ce Hajuemhe kpehy y pacmony ox 1 mo 20 kcal/mol, mro je 3nauajuo
Mambe OJ] jaunHa KOBAICHTHHX Be3a, Koje cy pexa Bemmumue 100 kcal/mol'. Hako cy
HEKOBAJICHTHE WHTEpaKIfje 3HA4ajHO cllabuje O KOBAJCHTHUX HHTEPAKIHja HUXOB

3Ha4aj je BeJIMKHU ¢ 003MPOM Ha yUeCTaJIOCT HUXOBOT jaBJ/bamba y MPUPOJIH.

MopokymMa je pa3BHO CXeMY JAEKOMITO3HIIH]E eHeprI/IjeM, mpemMa Kojoj ce yKyITHa
EHEepruja MHTEPAKIMje MOKE IMOACIUTH Ha HEKOJIHKO JOMPHHOCA Y OKBHUPY TEOpPH)jE
CaMOCariacHoOr T0Jba; ENEKTPOCTATUYKY, MOJIAPU3ALNOHY, KOMIIOHEHTY EJIEKTPOHCKE

HU3MCHC, KOMIIOHCHTY IMPEHOCA HACJICKTpUCAKhd U KOMIIOHCHTY CIIpE3ambha.

EnexTpocTaTnyky JOMPUHOC C€ OJHOCH HA EJIEKTPOCTATHUKY HHTEPaKIH]jy
NEepMaHEHTHUX HaeJEeKTpUCamkba MOHOMEpA, Kao Ha MPHMEP jOHCKE MHTEpAKIHje, jOH-
JIUTION, TUTION-AMIION, KBAJPYION-KBaApynoa u apyrux. OBe HHTEpaKIuje MOTy OUTH

MPUBJIAYHE UITU 0J00jHE.

[Tonapu3anmonu JONPUHOC MOTHYE O]l e(peKTa Mojapu3aluje eNeKTPOHCKE
T'yCTHHE YHyTap MOHOMEpa Kao MOCIeAULE IPUCYCTBA IIEPMAHEHTHUX HACIEKTPUCAA
WIN MyITHNONA JAPYTHX MoHoMepa. OBa KOMIIOHEHTa €HEpruje IojApa3syMeBa
MHTEpaKIMje u3Mel)y mepMaHEeHTHUX HaeleKTpUCama WM MYJITHUIIONA U MHIAYKOBAaHUX

MYJITHIIONA U YBEK j€ MPUBIIavHa.

KomnoHeHTa eHepruje Koja moTuye o1 eNeKTpOHCKe u3MeHe n3Mely MoHomepa
je kBaHTHM edekar (uuja nocienuua je [laynujeB npuHLINI) U IpUNaa UHTEpaKIjama

KpaTKoOT JIOMeETa.

KomnoHeHTa TmpeHoca HaeleKTpucama je€ TMPOY3pOKOBaHa IpeKianameM
HOJYNONYHEHUX WM TMPa3HUX MOJIEKYJICKUX oOpOuTajna jeIHOr MOHOMepa ca
NOMYHEHUM WM TOJYHNONMYHBEHUM MOJIEKYJICKUM opOuTanama JIpyror MOHOMeEpa.

Takolhe ciana y MHTEpaKIfje KpaTKor IOMETa.

KommnoneHnta cmpesama NpeacTaB/ba pas3nuky wusMmel)y eHepruje moOujeHe
METO/IOM CaMOCarjiacHor MoJba M MPETXOJHO OMMCAaHA YETUPH EHEpreTcka JOMpUHOCa
(eeKTpOCTaTUUKOr  JIOMPUHOCA, IOJApPU3AIMOHOr JONPHHOCA, JOMPUHOCA YyCIen

SNIEKTPOHCKE M3MEHE U JIOTIPHHOCA MPEHOCA HACIEKTPUCAbhA).
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OcuM HaBeJICHUX KOMIIOHEHTH, KOj€ C€ MOTY OIHCATH TEOPHjOM CaMOCarjiacHOT
1oJba, JONPHHOC YKYIHO] €HEepruju MHTEpaKIHMje IOTHYEe M O]l EJICKTPOHCKE
Kopenanuje, unju HajBehu neo mpencraBiba AUCIEp3MOHA eHeerjal4. OHa je yBek
NpUBJIaYHA U MPEJCTaBJba TPECHYTHY CUMYJITaHy TOJapu3aiyjy MoHomepa. lucnep3uja
je Mame 3HayajHa y WHTEepakiHjamMa IMOJIADHUX MOJIeKyna. Moke ce Hu3padyHaTH

pasMuuTUM nocm Xapmpu-DPok MeETOAAMA.

3Havaj JACKOMIIO3UIIMjE€ €HEpruje je y ToMme ITo o00e30elyje mHTeprnperanujy
KBaHTHO-MEXaHMUYKHX pe3yJiTaTa Ha HAYWH OJIN3aK KIIACUHYHO] MEXaHWIIA U TIOMaXe y

. 14
CTBapamy KBAJMTATUBHE CIIMKE O MOPEKITY Mel)yMONEKyICKUX HHTEpaKIHja .

Yaeo pasmuuMTUX EHEPreTCKUX JOMPHHOCA C€ Pa3IuKyje y pasIuddTHM
TUTMIOBMMAa HEKOBAJICHTHUX MHTEPAKIIMja U MPEICTaB/ba OCHOB HUXOBE KiIacu(HKaIyje.
Perko ce nmoraha ma je camo jeaHa KOMIOHEHTa JOMHHAHTHA. OOWYHO HEKOJIUKO

1
PA3INIUTUX KOMIIOHCHTHU JOITPHHOCHU CTAOMJIHOCTU CHCTEMA .
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1.1.1. Knacudukanuja HeKOBaJeHTHNX HHTePaKIUja

Joucke e6ese: JoHcke Be3e (MHTEpakilvje) IOAPa3yMEBajy €IEKTPOCTATHYKO
npuBiaueke u3Mel)y joHa CympoTHOT HaeJeKTpucama, Koje je omrcaHo KyrnoHoBUM

3aKOHOM:

_ 1 114z
dmtege, T

(1)

. -12
riae je & JUeNeKTpuYHa KOHCTaHTa W u3Hocu 8,85 - 10 F/m, & penaruBHa
JUEIICKTPUYIHA TIPOITYCTJBUBOCT CPeArHEe, (1 U (2 O3HAYaBa HACICKTPHCAmE joHa, a I

pacrtojame u3Mely joHa.

C 003upoM Ha peraTUBHO BEIHKY jaYHHY JOHCKUX WHTEPAKIHWja U YUELCHUILY J1a HUCY
yCMEpeHe, jep Ce SJCKTPUYHO IMOJbe IMUPH PAIHjaIHO OKO jOHA, JOHCKA JeIUILEHa Cy
YEeCTO UBPCTE KPUCTAJHE CYICTAHIE, OPraHM30BaHE Y KPHUCTAIHY PEHIETKY y K0joj ce
HOjeIMHN (parMeHTH CTPYKType IEPUOIUYHO IIOHABJBajy y mpocTopy. IlpeHoc
HaeJeKTpHUCcamba Ce YeCTO jaBjba Kao mparehu eHeprercku NONpUHOC, HAPOUUTO Yy
MHTEpaKIfjaMa MOJICKYJICKHX KaTjoHa, 3aXBaJbyjyhW HHUXOBOM BHCOKOM a(UHUTETY

1
IIpeMa eJIeKTPOHY .

Booonuune eeze: Bogonnune Bese MpeCTaB/bajy BPCTY XEMH]CKE Be3€ Y KOjUMa
BOJIOHMKOB aTroM mocpenyje wusmel)y naBe enexkrpoHeratuBHe Bpere (X-H:--Y).
EnexTpocratnuke WHTEpakldje TNpPEACTaBbajy TJIABHU CHEPreTCKH JONPHHOC H, Yy
MOjeIMHUM  cly4yajeBUMa, Moryhe je u3jeIHAYuTH YKYIOHY €HEeprujy ca
ENeKTPOCTATHYKAM dIaHOM . BOJOHHYHE Be3e MMajy KapaKTEPHCTHUHY YCMEPEHOCT .
®dopmupame BoJOHHUHE Bese je npaheHo crnabibemeM X-H Bese, MITO y3poKyje IPBEHO
noMepame (cMmameme ¢pekBennuje oarosapajyhe X-H wucrexyhe BuOparmje), mro
IpeJICTaB/ba HEJBOCMUCIIEHH J0Ka3 O MOCTOjamky BOJOHMYHE Be3e. X U Y MOry OuUTH
€JIGKTPOHETaTUBHHU aTOMHU WJIM TPYIE ca PETHOHUMA BEJIHMKE EJEKTPOHCKE I'YCTHHE (Ha
npumep m-cuctemu). C-H---Y umHTepakiuje ce MOry cMaTpaTH BOJOHMYHHM Be3ama
camo y ciyuajy na je CH rpyma xucena, maga cy C-H---Y wmHTEepakinuje 3HadajHe y

.1 .
OMOJIOIIKUM CHCTeMHMa 300T IlbUXOBOT BEJIMKOT Opoja. Jake BOJOHWYHE BE3€ MOCEMY]Y
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3Ha4yajaH y/eo KOBAJICHTHOr Kapakrepa. EHepruje BomoHMYHMX Be3a ce Kpehy y

pacmiony oz 0,2 kcal/mol 1o 40 kcal/mol*®.

Humepaxyuje myamunona. VnTepakuuja usMely IuImona 3aBUCH O] HUXOBE
Mel)ycoOHe opHjeHTalrje W BeJIWYMHE JWIOJHUX MOMEHara. EHepruja wHTEpakiuje

napajieJIHUX JHIOJIA je AaTa jeTHAYNHOM:

_ —p12(3 cos® 6 — 1)

E (2)

Amreye, T3

IIpu yeMy Cy p1 U pp JTUIIOJIHM MOMEHTH, & JUEJIEKTPUYHA KOHCTAHTA, & pelaTUBHA
JIUENIEKTPUYHA TPOITYCTJBUBOCT CpPEAMHE, TOK Cy TEOMETPHjCKH mapameTpu I u 6

IIPpUKa3aHU Ha CIIMIHU 1.

qlo . _ql

r

0
qzo ® -q,

Crnuka 1. CxeMaTCcKy pHKa3 mapajesiHuX TUIoJa U OMUC mapameTapa I u 6.

HaBenena jeaHaunHa Baku y Cilydajy Kaja je pacrojame u3Mmely LeHTapa

JUIT0JIa MHOT'O Behe on AyXKHMHa OUIT0JIa.

Momnexynu Koju caapie KBaJpyriol, Kao, Ha puMep, OCH3eH, OpraHU30BaHU CY
y CYIpaMoOJIeKyJICKUM CTPYKTypama Tako Jia MpHUBJIaYHe MHTEPAKIIHje KBaApyIoia Oymy
MakcuMaiHe. [71006amHM MUHMMYM JuMmepa OeH3eHa ojroBapa CTpykTypu T-oOimka
(cnuka 2a) y K0joj ce MOHOMepH Hamase y MeljyCOOHO HOPMATHHM paBHHMA
HAcCyIlpoT paHHUjeM YBepewmy Ja je CeHABUY-reoMeTpHuja (cnuka 20) HajlmoBOJbHUjE
ypeheme aumepa OeH3eHa 3axBasjbyjyhu MakcuMasHOM JIOHTOHOBOM MPUBIAYCHY.
KBangpynon-kBagpymnon MHTEpaklyja je TNpUBIayHA M Yy HapaleIHO-MIOMEPEHO]
reoMeTpHji auMepa Gensena'® (cimka 2B). HaBeneHa KBaJIMTATHBHA pasMaTpara Cy

KacHHje moTBpheHa ab initio mpopauyrmma™.
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L2 (=
> = %=

(2) (6) (8)

Crnuka 2. ['eomeTprje MUHIMYMa HHTEpaKIUja quMmepa Oer3eHa: T-o0iuk (a); ceHaBHY-
reometpuja (0); mapaneHo-ImoMepeHa reoMmeTpuja (B).

Mehycobne unmepaxyuje mynmunona u uHOyKosanux myamunona (Hebajese

unmepaxyuje):
WMH1yKOBaHN MYJITUIIONHM HACTA]y IMOJIAPU3ALNJOM EJIIEKTPOHCKE T'yCTHHE IO/ J€jCTBOM
EJIEKTPUYHOT T10Jba KOj€ MOTUYE OJ CYCeTHUX HACIEKTPUCAHUX BPCTa WM MYJITHUIIOJA.
Behe dectuine cy mnomapuzaOuiHHje OJf MamHX, a T-€JICKTPOHCKAa TyCTHHA je
nojapu3zabWiHMja OJ G-CIEKTPOHCKE TYyCTWHE. JaumHa WHTEpakuuja u3Mehy
NEpPMAaHEHTHOT ¥ WMHIYKOBAaHOT MYJITHIIONA 3aBUCH Off jaunHE TEPMAHEHTHOT
MYJTUIONA ¥ TOJApU3A0UIHOCTH ENEKTPOHCKE TYyCTHHE HWHAYKOBAHOT MYJITHIOJA.
[Tonapuzanuja eneKTpOHCKE I'yCTHHE MOXE Jla C€ jJaBH M KOJ MOJIEKYJa KOjH MOCEeayjy
NEpMaHEHTHU MYIITHIION, YAMe ce MelyMmollekylicka MHTEpakiuja J0JaTHO IojadaBa.
[Ipumep cy BOJOHHYHE BE3€ MOTIIOMOTHYTE IMOJapU3aIijoM, KOje C€ YECTO jaBJbajy Y
CTPYKTYpHHM (parMeHTHMa KOji Cy KOPHCHH y H3IpaglH KpHcTana . Jaunmme
UHTEpaKIfja JAWIOoja W HWHAYKOBAHHX JMIIONA OMNajajy ca YETBPTUM CTEIEHOM
pacrojama (r™*).

Hucnepsuone (/lonoonose) ummepaxyuje: JIucriep3noHe WHTEPaAKIHUjE CYy
Hajcnabuje Mmehymonekysncke uHTepakuuje. Hacrajy 3axBasbyjyhum cumynTaHum
duykTyanujama eneKTpoHCKe I'ycTuHe u3mel)y mHTeparyjyhux MoHOMepa, Tako IITO
TPEHYTHU MYJTUTIONH jJEAHOT MOHOMEpa HWHAYKY]Y TPEHYTHH MYJITHION CYCEIHOT
MOHOMep321. 3axBasbyjyhu nUCHIEp3MOHMM WHTEpPAKIM]aMa PA3IMUYUTH HETOJapHU
MOJIEKYJH C€ Haja3e y TeYHUM M YBPCTUM arperaTHUM cTamuMa. Jlucnepsnone
UHTEpaKIfje HeMajy yCMepeH KapakTep, Beh camo JONpHHOCE CTa0MIIHOCTH CHUCTeMa
yHja je reoMerpuja oapeheHa eNeKTPOCTAaTUYKUM HHTepaKifjamMa WM BOJOHUYHUM

1 . . .
Be3aMa . JaurHe TUCHep3MOHUX MHTEPAKIMja ONajajy ca MEeCTUM CTEIIEHOM pacTojamba.
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1.1.2. UuTepakuuje m-cucremMa

Booonuuno eezusare 3a m-cucmem: Y poTeMHHMa ce 4ecTo jaBbajy O-H: - -m u
N-H--& I/IHTepaKHI/Ijezz. HMako BogoHWYHE Be3e ca TM-CUCTEMHMa Clanajy y ciabuje
BOJOHHYHE Be3e’’, OHe MOTY 3HAYajHO 1A yTHdy Ha KoH(bopMmamuje Moiekyra®. Ha
npuMep, BOAOHUYHE Be3e m3Mely aMHHO-Tpyma WM aMUJAHHX Tpyla U apoOMaTHUYHUX

24
0OYHHMX OCTaTaka JOMPUHOCE CTAOMIHOCTH POTCHHA U yTUYY Ha BE3WBAME JIMraHaza’ .

H H
A "\N/
@)
H
H
(a) (6)

Cnuka 3. OH/n unrepaknuja aumepa Boje u O6ensena (a); NH/m untepakiuja numepa
amMoHHjaka u OeH3eHa (0).

V HajcTabuIIHN]O0] TEOMETPUjH TUMEPa BOJIe U OEH3EHA MOJIEKYJ BOJIE C€ Hajla3H
W3HA] LIEHTpa apOMaTHYHOTI MpCcTeHa (ciuka 3a), Ipu YyeMmy j€ jelaH BOJOHUKOB aTOM
yCMepeH Ka IeHTpy TpcTeHa’ . McTo BakH ¥ 3a JUMep aMOHHMjaKa H GeHseHa’ (CamKa

36).

WNurepakuuje BoIe M aMOHMjaka ca OEH3EHOM HMajy 3HadajaH JOMPHUHOC
JMCTIEP3UOHE KOMIIOHEHTE CHEpruje, MpHU YeMy je AMPEKIMOHAITHOCT KOHTpPOJIMCaHa
€JIEKTPOCTATUYKOM KOMITOHEHTOM", Wurtepaknuje Bone ca OeH3eHoM cy jade (3,17
kcal/mol) ox unTepakimja amormjaka ca Gemsenom (2,22 kcal/mol)??’. Xunparauuja

ca6u O-H- 1 N-H- -1 unrepakumje 3a oxo 1-2 kecal/mol?,

C-H:mw unmepaxyuje. C-H---n uHTEpaKuje cnamajy y ciabuje HEKOBAJICHTHE
I/IHTepaKHI/IjGZZ. Enepruja C-H:-'m unTepakumja y aumepy metaHa u OeHzena je 1,5

kcal/mol®®, Ose WHTEpaKIIMje HUCY U3PA3UTO yCMepeHe, 3axBasbyjyhu HajBehem ynemy
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JUCTIEP3UOHE KOMIIOHEHTE M MaJloM YAedy ejleKkTpocraThuke kommoHente. C-H:--m
MHTEpAKIje He MOTY OHTH CMaTpaHe BOJOHHYHHM Be3aMa’ 300r Apyraumje IpUpoje
OBUX HMHTEpAKIMja, KOje MMajy HajBehu yaeo aucriep3moHe KOMIIOHEHTE, JOK je KO
BOJIOHMYHHUX Be3a y apoMaTuyHuMm cuctemuma (Ha npumep O-H--'m u N-H--'zm
MHTEpaKIHja) eJIeKTpOoCTaTHUKa KOMIIOHEHTa HajBHIIe u3pakeHa. Akruupane C-H- -
uHTepaknuje, y kojuma je C-H rpyma Be3aHa 3a CyNCTUTYEHTE KOJH TOCEAY)Yy
€JICKTPOH-aKIENTOPCKE OCOOMHE (Kao y ciaydajy auMepa OCH3eHa M aleTUJIeHa WU
OenseHa u xjopodopma) cy jaue oa HeaktuBupanux C-H- -1 uHTepakiuja (Ha mpumep
OcH3eHa W MeTaHa), JACIMMHYHO 3axBabyjyhm Behoj kucenmoctu wuHTeparyjyher
BOJIOHHKA, aJli HAjBHIIE 3aXBabyjyhu Behoj AHCIIEP3HOHOj KOMIIOHEHTH eHEprije’.

Anjon-t  unmepaxyuje: AHJOH-T HHTEpakiyje ce Hajuemhe omaxajy KoJ

22 29-31
eJ'IeKTpOH-,I[e(bI/II_II/ITapHI/IX T CuUCTeéMa |, Kao aITo cy TpHUa3nHH n

2-34 22 :
3234 % Jep ¢y apOoMaTH4YHH

nep@iyopoapeHu Perko ce jaBipajy y mnpoTeMHHMA
AMUHOKHUCEIIMHCKA O0YHW octany ((peHWwIaJaHuHa, TUPO3MHA W TpUNTOdaHa)
penaTMBHO OOraTM €JIEKTPOHCKOM T'YCTHHOM. Hajsehu ponpuHOc aHjoH-T
MHTEpaKI1jamMa IOTHYE OJ] eJIEKTPOCTATUUKE U MOJIApU3ALIMOHE KOMIIOHEHTE, a Makbe 0]1
JMCIIEP3HOHE KOMIIOHeHTe > %, koja je 3HAuajHUje W3pa)KeHA HEr0 KOX KaTjoH-T
MHTEPAKIMja, HAPOINTO KO opranckux amjona’>*?. EjqekrpocTaTindka KOMIOHEHTA je y
KOpeNalrju Cca BEIMYMHOM EJIIEKTPHYHOT KBAJPYMOJHOT MOMEHTa apOMaTHYHOT
npcrena’®®, Tako na TPEeHIOBM y eHeprHjaMa aHjOH-T MHTEDAKIMja MOTY 1a ce
OpeJBUIE CaMO Ha OCHOBY €JIEKTPOCTAaTUYKOr JonpuHoca. EHepruja umHTEpakuuje
omaja ca mopacToM panujyca aHjoHa. Ca cMmamemeM KBaJpPYIMOJIHOT MOMEHTA
apOMAaTUYHOT MPCTEHA pacTe JOMPHHOC TOoJapu3alioHe KoMmoHeHTe. Kapakrepuctuka
aHjOH-T MHTEpaKIlMja je 3HauajaH yAeo oAOHujama U eJEKTPOHCKE M3MEHE y YKYITHO]

eHepruj n.

Kamjon-r unmepaxyuje: KatjoH-t unTEepaKkiuje cy yecte y onomonexynmuma. Ha
puUMep, MecTa 3a Koja ce Be3y]y JIMTaHIU KOjU CaJipKe aMOHUjYM-TPYIy C€ OOMYHO
cactoje OX AapOMATHYHMX OOYHMX OCTATAKA AMUHOKHCENMHAZ.. EJeKTpoCTaTHuKa
KOMITOHEHTA MPEICTaB/ba [NABHH IONMPHHOC Y KATjOH-T MHTEpaKiujama', MaKo je u
MOJNAPU3AIMOHA  KOMIIOHGHTA BpJIO  3HauajHa’>. YIe0  eNeKTPOCTATHYKE |

MoJlapu3alliOHe KOMIIOHEHTE Yy YKYIIHO] €HEepruju je CJIW4YaH Kao M Yy aHjoOH-T
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uHTepaknujama. KaTjoH-m WHTepakiuje ce dYecTo pa3Marpajy y Au3ajHHpamy

42,43 44 45,22
JIUuraHajga , ICOTUAAa U IMPUIIMKOM pa3JINIUTUX CUHTC3a .

Cymnop-m  uumepaxyuje: CyMIOp-T HMHTEpaKIHMje C€ YeCTO jaBJbajy Y
npotenHuMa. Ha mpumep, OKo MOJIOBUHE CBUX KOHTaKaTa OOYHOT OCTaTKa METHOHHHA y
IIPOTEHHCKUM CTPYKTYpama Cy KOHTAKTH ca apOMAaTHYHHM IPCTCHOBHMA "', Maja ce
HEKH O]l KOHTaKaTa He OJJHOCE Ha MHTEpaKIlMje cymmopa ca m-cuctemoM, Beh Ha CH/n
UHTEpaKIyje, y CiIy4ajy MeThonuHa, u SH/m uHTepakumje, y ciydajy nucremna. Ha

cmuiu 4 cy TpuKa3aHe Haj3HA4yajHUje T'eOMETpUje HHTEepakija OOYHMX OCTaTaka

MCTUOHHHA U TUCTCUHA Ca ApOMATHYHUM IIPCTCHOBHUMA.

/

chj —cH; H3C
. ShﬂcH2
P L
/ —
(a)
/
s——CH, T
J| S——CH, "{
S—CH,
— —
(0)

Cnuxka 4. KapakrepucTuuHe reoMeTpuje MHTEpakinuja OeH3eHa ca OOYHMM ocTalMa
MeTHOHHMHA (a) u 1ucrenHa (0).

JonpuHoc  nucnep3MoHEe  KOMIIOHEHTE  YKYIIHO] €HEepruju  je 3HaqajaH48'51.
ENeKTpOCTATHYKA KOMIIOHEHTAa MOE OMTH OJTOBOPHA 33 TEOMETPHjy AMMepa’” u
cinyHe je BpenHoctH y HoS-apen m HyO-apen numepuma, anu je AMCIEP3HMOHH
norpuHOC 3Ha4yajHo Behm y HyS-apen }II/IMepI/IM351. Enepruje uHTepakiuja BOJIOHHUK-
cynduma ca aepuBatMMa OcH3eHa cy Hajuemnthe y omcery ox 0,7 kcal/mol go 2.8
kcal/mol. IITo je m-cuctem Behu u 1mTO je Beha eleKTPOHCKA I'YCTHHA TT-CUCTEMa, jaue

Cy CyMIOp-Tt I/IHTCpaKI_[I/Ij622
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1.1.2.1. CTeKMHT HHTepaKIHje ApOMATHYHUX MOJIEKY.Ia

CTeKMHI MHTEpakiMje Cy HeKaga Ouie cMaTpaHe HCKJbYYHBO CBOjCTBOM
apOMaTHYHHUX cucTeMa. Mmak, CTeKMHI MHTEpakiHje Cy ONaXeHe WU y JIpYruMm
CyNPaMOJIEKYJICKUM CprKTypaMa52'64. C o003upoM Ha BeOMa pATUYUTY MPUPOIY
MOJIEKyJla KOjU MOTY Jia Y4eCTBYjy y rpalemy cTeKuHTa (apoMaTW4HH, aiupaTHIHU
3acuheHn W He3acuheHH MOJICKYJIH, XEJIaTHH IPCTEHOBH, NPCTEHOBH (OPMHUpPAHH
BOJOHUYHHM BE3MBABEM), CMaTpa c€ Ja CTCKHMHI HHTEpaKLyje HHUCYy BE3aHe 3a
onpeljeHy XeMHjCKy CTPYKTypy, Beli je TO CaMO I€OMETPHjCKH IECKPHITOPZZ, KOjH
O3HauaBa HEKOBAICHTHE MHTEPAKLHWje TPU KOjUMa Cy CpEImhe paBHH MOJIEKYyIa

naparseliHe, a pactojama usMmel)y paBuu npubnuxHo y oncery 3,0-4,0 AD46268

EnekTpoHCKa TyCTHHA T-CHCTEMa apOMAaTHYHHMX MpPCTeHOBa  (hopmmupa
KBaJPYyIOJI, IPU Y€MYy je Mapl{jalHO HEraTHBHO HACIICKTPHCAIE KOHIICHTPHUCAHO ca
o0e cTpaHe paBHU apOMaTUYHOT TPCTeHa, Y obnacTu OIMKOj IEHTPY NPCTEHa, JIOK je
napiujajgHo TO3WTHBHO HACIEKTPUCAkE KOHIIEHTPUCAHO y obsactu mnepudepuje

HpCTeHa67’68 (ciuka 5).

0-

(a) (6)

Crnuka 5. Marma eneKTpoCTaTHYKOr MOTeHIMjala MoJieKya OeH3eHa (4) U CXEeMaTCKH
NPUKa3 peruoHa ca MO3UTUBHUM M HEIaTUBHUM IapLKjaTHUM HaeleKTpucamuma (0).

HpI/IJ'II/IKOM HCKOBAJICHTHOI' KOHTAaKTa apoOMaTUYHHX IIPCTCHOBA [J0JIa3u [0

MHTEpaKIfja KBaJApyIoja, MTO JeCTaduIn3yje CeHIBUY-TEOMETpH]Y, a (aBopusyje T-
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00muK (TIe cy paBHU apOMATHYHUX MMPCTEHOBA OPTOTOHAIIHE M CaMO jellaH BOJIOHUKOB
aToOM jEeJJHOT MOJICKYJIa YCMEPEH Ka PaBHU JPYTOT MOJIEKYJa) M MapaJIeITHO-IOMEPEHY
reomerpujy (camka 2a). Ha oOCHOBY HHTepakiMja KBaJpyIoyia, KOjH IIOTHYE O
UKIMYHOT 7-CHCTEMa apOMaTHYHUX MPCTEHOBA, Pa3BHUjEH je KBAIUTATHBHH MOJEI
(XanTtep-CenmepcoB MOJIEN) 32 pa3yMeBamke U MpeaBUl)ambe CTAOMIIHOCTH B TE€OMETPHje

6972 Opaj momen mupensuba apyraumje

UHTEparyjyhux apoMaTHUYHUX MOJIEKyJa
WHTEpaKIMje y CIydajy apOMaTHYHUX MPCTEHOBA ca CYIICTUTYEHTUMA KOJU y 3HA4ajHO]
MEpH OJIBJIaue EJICKTPOHCKY I'yCTHHY Ca apOMAaTHYHOT je3rpa, IITO MOKE JJOBECTH U JI0
WHBEp3HUje KBaIpyIoJa, Kao y cioydajy xekcadiayopobeH3eHa (cnuka 6), mro 3Ha4d Ja
IeHTpaaHa objact ca o0e CTpaHe paBHM apOMATHYHOT MPCTEHA TOCTaje 00JacT

IIO3UTHUBHOTI napquanHor HACJICKTpUCama, IOOK je HCTAaTUBHO HACJICKTPUCAILEC

noMepeHo Ha nepudepujy npcreHa.

la' o

[ 5+ o+ J [ é- 5- |
I - [_ J

I;‘!i-l- L'-l !

(a) (6)

Cnuka 6. CxemaTCKu MpHKa3 pervoHa ca MO3UTUBHUM W HETaTHMBHUM MapLUjaTHUM
HaeJIeKTpucamuMa MoJieKyna OeH3eHa (a) 1 Monekyna xekcadmyopodenseHna (0).

Tume ce crTBapajy YCIOBM 3a jake UWHTepakuuje wusMely eleKkTpoH-
NeQUIHUTAPHUX U €TEKTPOH-00TaTHX MM HECYIICTUTYMCAHUX apOMATUYHUX IPCTCHOBA,
npu uemy je (aBopu3oBHa ceHI[BHq-FGOMeTija73. WHTepaknuja apoMaTuyHUX
npcTeHoBa ca Meh)yCOOHO MHBEP3HHMM KBaJpyINoOJIMMa Ce 4YecTO Ha3MBa ,,apoMaTH4YHa
JIOHOp-akIenTop* uHrepakuuja. Kao nocneania ceHaBu4-reoMeTpuje Moxe 1a aohe 1o
MpeHoca HaeJeKkTpucama u3Mel)y nHreparyjyhux Mosiexylna, OJJHOCHO TpeKJanama -
opOuTana ca cycemHUX Mojekyna . Taga ce y alncOpHIMOHOM CIEKTPY jaBJba JOJaTHA
TpakKa MpeHoca HeaJleKTpHCcamka, Koja MOTHYEe 0J1 eIeKTpOHCKOT mpenaza usmehy HOMO
opbutane, Koja ce MPETeKHO Hala3u Ha eNeKTpoH-Ooratom Mmosekyry u LUMO

opbuTasne, MpeTeKHO Ha eJEeKTPOH-IeULIUTapHOM MOJIeKyly. [lemaBa ce ga pacTtBop
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JIBa apOMaTUYHA MOJIEKYJia, KOjH OJIBOjeHO ancopOyjy y YB neny crektpa, ancopdyje y

BUJbUBOM ACITYy CIICKTPpA, Kao mocjieanna CTCKUHT I/IHTepaKLII/Ija.

Y  chny4ajy CYNCTHUTYHCAaHUX  apOMaTHYHHX  MOJICKYJa HEKOBAJICHTHE
UHTEpaKIje MOTy Jia MOTHYY M OJ TUPEKTHE MHTEPAKIMje CYIICTUTYCHAaTa, a He caMo
O] WHTEpaKIMja CaMHUX NPCTEHOBA. 3a HWHTEpPaKIMje aPOMATUYHHX MOJIEKYlIa je
3HaYajHa W TOJApU3a0MIHOCT AapOMaTHYHUX NPCTEHOBA, C O003MpoM J1a je 7-
€JIEKTPOHCKHU 00J1aK Jiesokain3oBaH. Beha monapu3aOnuiiHOCT MOHOMEpPa MOXKE JIOBECTH
0 jauuxX CTEKHHT I/IHTepaKI_[I/IjaM. Hajpehn eHepreTcku JONPHHOC CTEKHHT
WHTEpaKIirjama OeH3eHa OTUYE O] TUCIIEP3UOHE KOMIIOHEHTE .

VY KpHCTalHUM CTpyKTypamMa MOJIEKYIM O€H3€Ha ce€ YIJIABHOM Hauase Yy

67,76 reometpuja T-

MeljyCOGHO OpTOTOHAIHAM paBHHMA®, JOK je y TCYHOM CTatby
obnuka (ciuka 7a) Mame 3acTyIJbeHa O/ apajeiHO-TIoMepeHe reomeTrpuje (cnuka 70)
u reomerpuje Y-o0nuka (ciuka 7B), T1e Cy paBHU OCH3€Ha OPTOTOHAIHE U JIBa CyCEIHA

BOJIOHMKOBA aTOMa jeJHOT MOJIEKYyJIa yCMepeHa Ka paBHH APYror MOJIEKYIIa.

@Q (=
(2 (23

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

Cnuka 7. I'eomerpuje Monekyna O€H3€HA MPUCYTHE y KPUCTAIHUM CTpyKTypama: T-
001uK (a); mapanenHo-nmomepeHa reomerpuja (0); Y-001MK (B); TeoOMeTpHja Ha BETUKUM
XOPHU30HTAJIHUM NoMepambuMa (T).

KBanTHOXeMHjCKM  TpOpauyHM  €HEepruja  HHTepakiuja  OeH3eHa U

65a

CyNCTUTYyHCaHUX OeH3eHa — mpeaBuhajy aa cy reomerpuja T-obmuka M mapasienHo-

IOMEpeHa TeoMeTpHja HajcTaOWiIHMje TeoMeTpHje auMepa OeH3eHa U Ja Cy CKOpo

12
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U30CHEPreTCKe, JIOK je CEeHIBUY-TeOMeTpHja Mame (aBopusoBaHa. KacHujum
npopauyyHHMa €Hepruja WHTEpakiuja yrBpheHo je na je enepruja T-obnmuka -2,84

kcal/mol’’

, CHEpruja mapajieaHo-noMmepene reomerpuje -2,73 kcal/mol, nok je enepruja
CEHJBUY-TEOMETpHje, KOja j€ JIOKAJTHW MHUHHUMYM Ha TIOTCHIIU]aJTHO] KpI/IBOj25'78 -1,66
kcal/mol”’. Onaxen je W JOJATHM MHHHMYM HA MOBPLIMHH MOTCHIH]aNHE CHEPIHje
nuMepa OeH3eHa, Y KOMEe Cy MOJISKYJIM TOTOBO HapalieIHO OPUjEeHTUCAHH (IHeIapCKH
yrao uzMel)y paBau moiekyna je 0,19°) Ha BeNMKHM XOPU30HTATHUM MOMEpamkbUMa 01
4,53 A, xoju msnocu -2,01 kcal/mol na B2PLYP-D/def2-TZVP uusoy’’. [eomerpuja
OBOT JIOKQJIHOT MUHUMYMa JIaTa je Ha CIMIK 7T. AHanu3a Kpuctanorpad)CKux mojaraka
nokasyje Aa cy demhe CTpyKType y KOjuMa Cy XOpH3OHTallHA IMOMepama usMmehy
Monekyna GenseHa Bemuka (3,5-5,0 A), om cTpykTypa ca MamMM XOpPH3OHTAIHHM
OMEpamnuMa, HaKo0 Cy JUMEpU Yy TacHOM CTalky Ha MamHUM XOPU3OHTATHHM
nomepamuma crabwiamju. C 003upoM Ha Maje pasiuke Yy eHeprujama JiBe
HajcTa0MIIHUje TeoMeTpHje qumepa OeH3eHa, CIPABHO je TIoCMaTpaTH AUMep OeH3eHa

: 80
Kao JHMHaMHU4aH CUCTEM, 4 HC CTaTU4YaH Ca CTPOro )Ie(bI/IHI/IcaHOM TreoOMETpHUJOM .

1.1.2.1.1. I[lpumena apomamuurux cmeKune uHmMepaxKyuja

CrekuHI MHTEpaklyje Cy BaXHE y JAM3ajHUpamy Marepujaia Koju OM uMaiu
KopucHe (Qusnuke ocobuHe. Ha mnpumep, nepuBaTH TeTpaTHO(dyiBaJeHA MU
TETpallljaHOXWHOHA Cy TMOJYIPOBOJHUIIM 3aXBaJbyjyhu makoBamwy y YBPCTOM CTamYy,
MpH KOME MONCKYIH rpage CTekdHr .. Takole, MEXaHHYKa OTIOPHOCT HEKHX
MmaTepHjajiia, Kao IITO je KeByap, je Moryha IeJMMUYHO M 3axBasjbyjyhu apoMaTuyHUM

CTCKHUHT I/IHTepaKI_II/Ij aM382’83.

VY cTparernju cuHTe3a Takohe Mory OUTH MCKOpuIIheHe CTEeKHMHI MHTEepaKIIHje.
Kpucranuzanuja nenraduyopoctuiOeHa ca aHTUNIApAJIEIHOM CEHJIBUY OPHjEHTAlN]oM,
Koja je ¢aBopH30BaHA CTEKMHI HHTEpakiujama uizMelhy (GeHun-rpyne U eleKTpOoH-
neguuurapHe neHTaduyopodeHUI-Tpyne, ojakiiaBa (HOTOAUMEpU3ALN]y ankeHa™

(cruka 8).
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hv

Cnuka 8. Peakuuja ¢porongumepusanyje apoMaTUYHUX aJIKEHa.

VY 3aBucHOCTH 0 Mel)ycOOHE opujeHTallje MOJIeKyla y KpucTaauma MoHoMepa Moryhe

je nooutu (E)-nonubyraauune (ciauka 9a) win (Z)-noaubyraaunne (Ciauka 96)84.

R =—  —— R R R .
— S R=y —=
R—=———=— R — = e s
. . S
R——— R
(@)
R
R N&
R R A, hv \\ R

A
)

(©)

Crnuka 9. @orononuMepusaiirja KOHjyrOBaHUX allKWHA MIPH YeMy HacTajy E-TIpou3BOIu
(a) u Z-iponzBou (0).
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Taxole, KaTaIUTUYKH MPOIECH MOTY OMTH MOTIIOMOTHYTH CTEKMHI WHTEpakifjama y
npenazHoMm cramy. Y lllapmiecoBoj KaTanuTHUKO] AUXUAPOKCUIIANM]H alKeHa momMohy

: 85
OCMHUJYM-TCTPOKCHAA  KOPUCTEC CC KaTaIu3aTOPH IIPpHUKa3aHU Ha CIIMIU 10.

CH, CH

/] N
<y N N —N
0 0 J:,.,/LN
MeO OMe
> 6@
. N/ N ~

Cnuxa 10. Katanmuzatopu 3a LllapriecoBy acuMaTpuyHy AUXHIPOKCHIIALN]Y AJIKECHA.

VY KoH(pOPMAIIMOHY IIYILUBUHY CE CMEINTAa ajKeH, YMjU apOMATHYHH MPCTCHOBU TPaje
CTEKMHI MHTEpAKIIMje ca apOMaTHYHHM rpylama KaTaiau3atopa, 1oBojaehu ABOCTpYKy
Be3y Y MIOBOJBbAH MOJI0XKa] 332 PEaKIUjy ca OCMH]YM-TETPOKCUIOM. APOMATHYHHU AIKCHH
pearyjy Opxe on amuparudHux, a moBehame BEIMYMHE apOMATUYHUX Tpyla Ha
IPEKypPCOpy M KaTalu3aTopy MOBOAU 10 OpiKe peakildje, MTO je OCHOB CEICKTHBHOCTH

HpOHGC&Sl.

1.1.2.1.2. 3acmynmenocm apomamuynux cmeKune UHmepaKyuja y OuoioumKum

cucmemuma

Kako Oum ce pasymenu MeXaHU3MU Yy KOje CYy YKJbyYE€HU OMOJIOUIKU
Makpomosiekynu, kao JIHK u nmpoTennu, BaxHO je MO3HaBAaTH WHTEPAKIIUjE€ U MPOIECE
KOJU Ce Haja3e y OCHOBUM OBMX KOMIUIMKOBaHMjUX MexaHu3zama. C o03upom na ce
apoMaTHUYHE Tpyle YecTo Hajlaze y OHOJOMIKUM CUCTeMHMa (HYKIEWHCKe 0a3e u
apoMaTHUYHU OOYHM OCTaIld AaMUHOKHCETWHA), TMO3HABalke HUXOBUX HMHTEpAKIHja je

. 1
HEOITXOJTHO 3a JIaJbe POyUYaBamke KOMIUICKCHH]HX cucremat’.

Yy MMPOTCUHCKHUM CTPYKTYypamMa HOCTOjI/I BCJIMKa 3aCTYIIJbCHOCT OOYHHUX OCTaTaKa

(I)CHI/IJ'IaJ]aHI/IHa KOjI/I rpaac¢ CTCKUHI I/IHTepaKI_II/IjC Ha BCJIIMKMM XOPU3OHTAJIHUM

15
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noMepamuma , IITO je NPUIUCAHO 3HAYajHUM EHEeprujaMa HWHTEpakiuje , ald |
moryhHocTn rpahea [OJATHMX HWHTEpaKIHMja HAa BEIUKUM XOPU3OHTAIHHM

InmoMepamnumMa.

Pa3BujeH je Mojen CTEeKHMHTI WHTEpaklidja HYKJICMHCKHX 0a3a Koju je y
CarmacHOCTH  ca  pesyinratumMa  JOOMjeHMM W3  KPUCTAIHHUX  CTPYKTypa
onuronykieornaa’ . OBaj Mozen je kacuuje kopumhen 3a npeasuhame crpykrype JJHK
MOJICKYyJla Ha OCHOBY CEKBeHIle HykieoTuna. [IpenBulieHe cTpykType moliekamepa ce
CJIaXy ca CTPYKTypaMa JOOHjeHUM PEeHIATeHOCTPYKTYPHOM aHainu3oM. JloOujern Moaen
MO3Ke Jla 00jacHu Heke GpyHIaMeHTaTHO BakHe nojaBe. Ha mpumep, TATA cekBenna je
MECTO MOYETKAa PEIUTUKAIMje Y MOJIMHYKICOTHIHOM HU3Y, HE caMO 300T TOra IITO Cy
nBe BojoHnuHe Bese u3mely AT maposa cnabuje ox Tpu BogoHuuHe Beze uzmehy GC
napoBa, Hero W 300T TOra IITO Cy CTEKHMHI MHTEPAaKIUje YK HCTOT JIaHI[A, OJf CBHX
apoBa HyKJICOTH/1a, Hajcabuje 6am y ciaydajy AT mapa®. Takolje, 1 koHMOpMALHOHE
ocooune TATA ¢parmenTa cy y3poKk Mame CTaOMITHOCTH TOT JieJia MOJIMHYKJICOTHIHOT

JIaHIIA.

Benuku Opoj METUIMHCKHX areHaca CagpXXH apOMaTHYHE CYICTUTYEHTE W
BUXOBO CIIELU(PUUHO MPENO3HaBakhe U BE3UBAKE y NMPOTEUHUMA je uecTo oMoryheHo
ApOMATHYHMM CTCKMHI HHTepakimjama’. V rpalhjeme nporenn/JIHK kommiekca cy
YKJbYYE€HE CTEKMHI HWHTEpakiuje u3Mehy apoMaTHYHUX OOYHMX OcCTaraka y

MMPOTCUHUMA N HYKJICOTUIHUX 0a3Hux napOBa89’90.
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1.2. CTEKUHI' UTHTEPAKIIMJE HEAPOMATHUYHUX MOJIEKYJIA

1.2.1. CTeKMHTI HHTEPaKIHje IJIAHAPHUX XeJATHUX MPCTEHOBA

CrekuHT MHTEpaKlWje IUIAaHAPHUX XEJIATHUX MPCTEHOBAa Cy OWie mpeaMmer

91-97
MHOT'UX UCTPAKUBamba

HcnutuBaH je yTHUIA] NMPUCYCTBA XEJNATHOT TPCTCHA HA HWHTEPMOJICKYJICKA
pacTojama u3Mely 6akpa u HajONMMKET yrJbeHUKOBOT aroMa Cg-apOMaTHYHOT IIPCTEHA Y
CTpYKTypaMa Koje caJpke KBajaparHo-tuiaHapHe komruiekce Oakpa (II) m  Ce-
apomarnuny nperen .. Ha cmmmm 11 je mpukasama pacmomenma 6axap(ll)-yribenux
pacrojama y Komiuiekcuma rae je Oakap(ll) meo xemarnor mpcrena (a) u y

KOMIUIEKCHMA TJie He TTOCTOjU XeJIaTHU MPCTeH (0).

200
30

150
20
100

50

0 - 0

(a) (6)

Cmuka 11. Pacnogena pacrojama usmel)yy atoma Oakpa u HajONMKEr YribeHUKOBOT
aToMa y KpUCTAJIHUM CTpPYKTypaMa XelaTHHUX KOMIUIeKca (a) ¥ KomIuiekca 0e3
XeJaTHUX MmpcTeHoBa (0).

Bamaxa ce pasnuka y pacrnojgenu Oakap (I1)-yribenuk pacrojama y JBe Tpyme
UCIMTUBAHUX KOMIUIEKCA, MOIITO je y HajBeheM Opojy CTpyKTypa XelaTHUX KOMIUIEKca
6akpa (1) 6akap (l)-yribennk pacrojame Mambe Hero y BehnHH CTPYKTypa 0e3 XenaTHOr
npcrena. Takohe, 6akap (I1)-yribeHuk pactojama cy nperexno Beha on 36upa Ban gep
Bancosux pagujyca (4,05 A) y cnydajy xemaTHuX IIpcTeHOBa, a Mama o 30upa Ban nep

BasncoBux panujyca y ciyuyajy CTpyKTypa 6e3 XelaTHUX MPCTEHOBA.

Pacnonena auenapckor yria 0, koju ¢popMupajy paBaH apOMaTUYHOT NMPCTEHA U

cpenma KOOpAWHAIMOHA paBaH (caapku Oakap W KOOPJIWHOBAaHE aTroMme), Jara je Ha
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cnu 12, 3a CTPyKType XeNaTHHX KOMIUIeKca (a) M CTpyKType 0e3 XenaTHUX

npcreHosa (0).

120
15

RO

10
40 5 I I I I
0

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90
8(°) 0(°)

(a) (6)

Cmuka 12. Pacmomena yrma u3Mmelly paBHH apOMaTWYHHX TIPCTEHOBA W CPEAbE
KOOPJMHAIIMOHE PaBHU KOMIUIEKCA y KPHCTAJIHUM CTPYKTypama XeJaTHUX KOMILIEKCa
(a) ¥ y KpUCTAITHUM CTPYKTypama KOMILIEKCa KOjU He caapike XelaTHe MpcTeHoBe (0).

MaxkcumyMm IUCTpyOyIMje ce Hajla3u Ha 3HAa4ajHO MambHM BPEJHOCTHMA KO
xenaTHUX Komruiekca (0 < 10°, cmuka 12a), Hero Ko KOMILIEKca O€3 XEJIaTHHX
npcreHoBa (0 > 60°, ciuka 120), mrTo ykaszyje Ha 3Ha4ajHO Behy TeXmbYy Ka IJIaHApHOM
pacriopefly cpeame KOOpPIWHAIMOHE PaBHM W PaBHU apOMAaTHYHOTI IPCTEHA KOJ

XCJIaTHUX KOMIIJICKCA.

['eomeTpujcku pacnopen npukaszaH Ha cinukaMa 11 u 12 ynyhyje Ha moctojame

CTCKHUHT I/IHTepaKHI/Ija I/ISMGI’)y APOMATUYHUX U XCJIaTHUX MIPCTCHOBA.

CrnuuHu  pe3yaTaTd cy nao0ujeHu mopehemeM TeoMEeTpHjCKUX MapaMmerapa
KOMITIEKCa KOjU CaapiKe pa3lIMuuTe Mpea3He MeTaje, y clydajy XelaTHHUX KOMIUIeKca
U y KOMIUIEKCMMa 0e3 XeJlaTHOT anTeHag7. Huctpubyimja napamerpa A (Cnuka 13),
KOjU TMpeicTaBiba paszauky usmel)y 30upa Ban nep BascoBux mnomynpedHuka u
pacrojama u3Mmel)y merana U HajOIMKETr YIJbEHMKOBOI aToMa apoMaTU4HOI MpCTEHa,
MoKa3yje Ja y CTpyKTypaMa XeJlaTHUX KoMIUlekca Behu yneo CTpykTypa mocenyje
MeTaj-yrJbeHUK pacTojama Mama o1 30upa Ban nep BancoBux pagujyca (A > 0) Hero y

KOMIUIEKCHMA 0€3 XeJIaTHUX IpCTCHOBA.
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X
1001

80
60
40
20

0

| 1 1 |
-50 45 -40 -35 -3.0 25 20 -15 -10 -05 00 05 1.0 1.5
A (A)

(a)

(6)

Cnuka 13. Pacnionena napamerpa A y KpUCTaIHUM CTPYKTypaMa XeJaTHUX KOMIUIEKca
(a) 1 KoMIIIIeKca KOju HE capiKe XeIaTHe MpcTeHoBe (0).

Pacnonena nuenapckor yrna 0 (cimka 14), usmel)y cpenme KOOpPAMHAIIMOHE
paBHM M PaBHU apOMATUYHOI IPCTEHA, MOKa3yje /Ja je y CTPYKTypaMa ca XeJIaTHUM
IpCcTEeHOBUMA (a) apoMaTUYHM MpPCTEH Hajuemnrhe mapajnenaH cpellkb0] KOOPAUHAIOHO]
paBHH, 3a pa3IUKy OJl CTPYKTypa 0€3 xenaTHUX mpcreHoBa (0), rae je apoMaTUIHHU

IPCTEH YeCTO OPTOrOHAJIAH Ha CPe/ihby KOOPIMHAI[MOHY paBaH.
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Crmuka 14. Pacnomena yrma wusmel)y cpenme KOOPAMHAIIMOHE pPaBHH W PaBHU
apOMAaTUYHOI TMPCTEHA Yy KPUCTATHHM CTPYKTypama XeJIaTHHX MpCcTeHoBa (a) |
KOMIUIEKCa KOJH HE CaJIpiKe XeyaTHe mpcTeHoBe (0).
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(6)

Cmuka 15. Tlpumep KBaapaTHO-TUIAaHAPHOT KOMIUIEKca Oakpa (a) W TpHKa3
Mel)yMOoJIeKyJICKUX MHTEpaKIKja Y KPUCTAIHO] CTPYKTYpH (0).
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Ha coumm 15 mnpukasana je CTpyKTypa KBaJIpaTHO-IUIAHAPHOT XEJIaTHOT
KoMIuiekca Oakpa (15a) u neo enementapHe henumje KpucTamHe CTPYKTYpe Ha K0joj Cy
o3HaueHe MehyMmoliekylicke HHTepakiuje, mehy kojuma je xenar-Oenszen (Cu-m)

WHTEpaKInja.

[TpucycTBO Xenar-xenar CTEKHMHI WHTEpakiuja je Hal)eHO y BeJHMKoOM Opojy
KPHCTAIHHX CTPYKTYpa HEYTPAIHHX KBAAPAaTHO-IIAHAPHHEX KOMILIekca® . Y Hajseliem
Opojy CTpYKTypa XelaTHH MPCTEHOBH Cy Mel)ycoOHO mapaiieHu WM aHTUIapaeiTHH.
Pacrojama u3mely uHTeparyjyhux paBHH Cy CIMYHA KOJ XEJIaTHHX HMPCTEHOBA U KOJ
apPOMAaTUYHUX MPCTEHOBA OPTAaHCKUX MOJIEKYJIa, IOK Cy XOPH30HTAJIHA TIOMepamba Mamba
y CIIydajy XeJIaTHUX IPCTEHOBA M CEH/BUY-TEOMETPHjE Cy YECTO MPUCYTHE, 3a PA3IHUKY
on BehuHe [pyrux cuctemMa rAe ce Hajuemhe jaBibajy MapaleqHO-IOMEpEeHe

reoMeTpuje.

Xenar-0eH3eH CTEKWHI MHTEpaKIMje Cy OKO JiBa IyTa jade o OcH3eH-OCH3eH
crexunr maTepakimmja (-2,73 kcal/mol)”’  u cimume jaunme kao GemseH-HadTaleH
crexunr untepakumje (-8,4 kcal/mol)®. Ha mnpumep, enepruje crekunr mnTepakumja
OcH3eHa W Ouc-alleTWIAIICTOHATO KOMIUIEKCAa HHKJIA, HajaadjymMa W IJIaTHHE Ha
B2PLYP-D2/def2-TZVP nusoy cy -7,36 kcal/mol, -7,94 kcal/mol u -5,52 kcal/mol,
pecriektuBHO™. CrekuHr uHTepakimje Gensena ca [M(OC3H30),] xoMmiuekcuma, Ha
UCTOM HUBOY TeopHje, usHoce: -6,76 kcal/mol 3a xomruieke nHukia, -7,38 kcal/mol 3a

99

KoMIUIeke mnanmaadjyma u -4,58 kcal/mol 3a komrutekc rtuiaTHHE KoMmiekcu

[Ni(C3H302)(HCO,)] u [Cu(C3H30,)(HCO,)] rpasie ca GeH3eHOM CTEKHHT HHTEPAKIIHje
jaunne -4,77 kcal/mol u -6,39 kcal/mol va ®B97xD/def2-TZVP Hupoy teopuje®®.
Jucnep3uone MHTEpakiyje MpeACTaB/bajy HajBehn yneo y yKyImHO] €HEprHju, V3
3HaYajaH JOMPHHOC EIEKTPOCTATHYKE KOMIIOHCHTE W BOJOHMYHOT BE3WMBamba, Y

ClIy4ajeBHMa IJIe C€ OHO jaB.]'bagS.

XenaT-xenaT CTEKUHT WHTEpAKIMje Cy jadye oJf Xenar-OeH3eH CTEeKHHT
untepakiuja. Crekunr mumepa [M(OC3H30)(CI)(CO)] msnocu: -11,13 kcal/mol 3a
komruiekc Hukia, -11,08 kcal/mol 3a xommnekc namagujyma u -7,12 kcal/mol 3a
KoMIeke iatnHe Ha B2PLYP-D2/def2-TZVP mmBoy™. Emepruja crekur

untepakiuja [Pd(acac)(Cl)(CO)] aumepa, Ha HWCTOM HHBOY TeopHje, M3HOCH -17,65
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kcal/mol, npu uwemy werupu C-H:---O uHTepakimje 3HA4YajHO YYECTBYjy Y YKYIHOM

B€3I/IBaHay99.
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1.2.2. CtekuHr HHTepaKkuuje aTH(AaTHYHUX HIMKJIMYHUX [10JIMeHA U

JIOKAJIM30BAHUX TT-CHCTEMA

Hekana ce cmarpano na je rpahjere HEKOBAJIGHTHUX CTEKHMHI HHTEpakiivja
UCKJbYYMBO OCOOMHA apOMATUYHUX MOJIEKYJIA, aJli CTEKHHT HHTEPAKIIMjE Cy OMAXKEHE U
y MHOTHM JPYTHM CHCTEMHMa > *'. 3amaeHO je Ja CHCTEMH ca JIOKAIM30BAHHUM Ti-
Be3aMa MOTY Jia TPajie jaue CTEKUHI MHTepaKIHje HEro apoMaTHYHH cucteMu . OBO

oTkpuhe je BpJIo 3HaYajHO 3a JU3aJHUPALE CYIPAMOJIEKYJICKUX CTPYKTYpA.

[TocmaTpanu cy qUMepH CEHABHY reoMeTpuja OeH3eHa ca 2-MeTHIIHAPTaTIeHOM

(cmuka 16a) u 2-metunen-2,3-aguxuapoHadraieHom (ciuka 1606).

> >
= < <

6eHzen/2-meTtHAD TATEH 6eHseH/2-meTHIeH-2,3- THXHIpOHA(TATEH

(2) (6)

Cnuxa 16. [lumepu ceHIBUY reomeTpHja OeH3eHa ca a) 2-meTwiHadTaneHoM u 0) 2-
METHJIeH-2,3-TUXUAPOHA(D TAIIEHOM.

IocMaTpaHa JBa M30Mepa MMajy McTH 6poj 1 enextpona’®’, ca Tom pasiukoM
mTO je 2-MeTuiaHadTaIeH apoMaTuiaH, a 2-MeTHIIeH-2,3-TuXxuapoHadTaieH HHje, MITO
WX YMHM MOTOTHHUM 3a WCIUTHBAKE YTUIAja apOMaTHYHE JIEIOKAIN3AlNje Ha CTEKUHT
uHTepakiuje. Ilonokaju aToMCKHMX jesrapa Koja Cy 3ajelHMYKa 33 apoOMaTHUYHU U
HEapoMaTHUYHU U30MEp C€ y U3BECHO] MEPHU PA3IIUKY]Yy Y peaTHUM MOJIEKyJIuMa, IITo Ou
JIOBEJIO J10 M3BECHUX pa3iuKka y J0oOMJEeHHUM eHeprujama MHTEpaklyja ca MOJEKYJIOM
OenszeHa. 300r Tora cy aToMu KOJU CY 3ajeIHUYKU y 00a M3oMepa y HeapoOMaTUYHOM
U30Mepy 3alpKald I0JIOKaje KOje Cy HUMaJld y apoOMaTH4YHOM H30Mepy, a
ONTUMHU30BAHU Cy CaMO TMOJIOKAjU JOAATUX BOAOHHKA. Tume cy u30erHyre CHUTHE

pa3jiuKe y eHeprujamMa Koje MOTHYY OJ pa3IMuuTUX MoJjlokaja atoMa. EHepruje Ha
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ONTUMAIHUM  pacTojalbuMa  uHTeparyjyhux  moHomepa,  gobumjene  SCS-
MP2/TZ\/pp100.102103 MeTozIoM, u3Hoce -2,79 kcal/mol 3a apomaruunu usomep u -3,00
kcal/mol 3a neapomatuunu u3omep (ciauka 16), 10K Cy KPHUBE MOTEHIHjaIHE €HEPIHje,
Kao (yHKIHMje 3aBHCHOCTH OJ pacTojama u3Mel)y paBHM MOHOMEpa, 3ajeqHO ca

pa3IMKOM y CHeprujamMa UHTepaKiyja oda u3omepa, pukazane Ha ciunu 17.

4 1
AE (kcal/mol)
—2
P —— pasnuKa
0
3 4 5 6
R(A)
-2
-4

Cmukxa 17. KpuBe mnoreHuujajliHe eHepruje y 3aBUCHOCTH O] pacrojama usMmely
napajeHIX paBHM MOHOMeEpa 3a JAuMep OCH3eHa M apOMaTHYHOr 2-MeTWIHagTajIeHa
(1) 1 HeapoMaTUYHOT 2-MeTHIICH-2,3-TuXUpOoHa(TaICHA (2) U BUXOBA Pa3JIHKa.

CrekuHr WHTepakija O€H3eHa ca HEeapoOMAaTUYHUM H30MEpPOM je jada of
WHTEpAaKIMje ca apOMaTUYHUM M30MEPOM YK IEJOT MCIIUTUBAHOT OICEra pacTojamba.
Jobujena paznuka y jauMHM C€ HE MOKE MPUINKCATH WHTEpakinjama OeH3eHa ca
pa3IUYUTUM CYNCTUTYEHTHMMa (METWJI-TPYIIOM Y apOMaTHYHOM H30MEpY, OJIHOCHO

100,104,105

MCTUJIMACHCKOM TIPYyIIOM Y HEAPpOMATUYHOM I/I3OMCPY) , Beh je OHa cCaMoO

pe3ynTaT Ipyradvjer eneKTPOHCKOT pacrnopesa m-CUCTeMa.

Vruiaj nokanusaiuje eIeKTPOHCKE TYCTHHE j€ HCITUTUBAH Ha OCHOBY nopehema
€Hepruja WHTEpakiyja amMepa OeH3eHa W ,JauMepa’ OCH3eHa W XOMOJIE3MOTHYKHU

JIMCEKTOBAHOT GeH3eHa™ (cnuka 18).

Crnuka 18. XoMoe3MoTHYKa TUCEeKIja OEH3eHa.
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[Tomokaju aTOMCKHX jesrapa y JTUCEKTOBAaHOM OCH3eHy ce TOKIamajy ca
MOJIO’KajeM aTOMCKHX je3rapa y O€H3eHy, OJHOCHO OHM HE OJroBapajy peaTHHM
MoJIOXKajuMa aroMa y Mosiekyauma 1,3-OyraaueHa u ereHa. Enepruja mHTEpakiuje
cenasud-aumepa 6ersena na CCSD(T)/aug-cc-pVTZ nuBoy usHocu -1,64 kcal/mol, a
SHepruja MHTEpaKIyje ,,CeHIBUY-IuMepa‘ OeH3eHa U AUCCKTOBAHOT OSH3CHA HA UCTOM
HUBOY Teopuje u3Hocu -1,94 kcal/mol (tabGenma 1). Jlakie, cTeKMHr HMHTEpakuuja y
CHCTEMY KOjH je BHIIIE JIOKaau30BaH je jada 3a 0,31 kcal/mol.

Tabena 1. Enepruje mHTEpakiyje XxoMoanMepa OCH3eHA W TUCEKTOBAHOI OCH3EHA Yy
kcal/mol 3a gBe pasauuute reomerpuje (mogamnu npeyseru u3 pedepenie 100)

CEH/IBUY-TEOMETpUja | MapajiesHo noMepeHa

reoMeTpHja
OeH3eH -1,64 -2,60
JIMCEKTOBAaHU OeH3EeH -1,94 -3,60

YTunaj nokaiauzanyje je joul H3paKEHUjU y TUMeEpy MapajielHO-TIOMEpeHe
reomerpuje (IIpH HOpPMaJIHOM pactojamy o 1,69 A u XopusoHTamHoM momepamy o
3,52 A). Ilpu oBoj reomerpuju, Beha IOKamu3alUja m-€JEKTPOHCKE TI'yCTHHE
crabunmsyje cuctem 3a 1,0 kcal/mol, mro je oko 40% ykymnue eHepruje. Ocum Tora,
cTabunu3aiyja 3aBUCH U O]l pETHOXEMHje CUCTEMa, jep eHepruja MHTepakiuje OeH3eHa
U JuceKkToBaHOr OeH3eHa m3HocH -3,09 kcal/mol mpu porauuju mapanenHo-nmoMepeHe

reomerpuje 3a 60°, a -3,60 kcal/mol (taGena 1) ako porauuje Hema ™.

CTeKkUHT MHTEepaKIMje Y CeHIBUU-TeOMEeTpUju OEH3EeHa U JUCEKTOBAHOT OEeH3eHa
Cy jade OJf CTEeKMHI HWHTEpakluja CeHABHY-IuMepa OeH3eHa JyX LeJor oIcera

pacrojama u3mely paBHM MoJekyia (ciuka 19a).
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4, . . . 2
AE(keal/mol)| % 1 "‘ AE(kcal/mol)

(a) (©)

Cnuxka 19. KpuBe noteHnmjagHe eHepruje y 3aBUCHOCTH O] pacTojama u3mely paBHH
MOHOMEpa y CEHIBUY-TEOMETpHjH OCH3eHa ca JPYruM MOJEKyJoM OeH3eHa (IyHa
JWHHja) W ca JHUCEKTOBaHMM OeH3eHoM (ucmpekumana ymuuja), Ha CCSD(T)/aug-cc-
pVDZ nuBoy (upua 6o0ja) u na HF/aug-cc-pVDZ uuBoy (cuBa 60ja) u pasiuka y
eHeprujaMa HHTEpaKIHja JauMepa OeH3eHa u OeH3eHa M JHCEKTOBAaHOI OCH3eHa
(raukacte nunuje), Ha CCSD(T)/aug-cc-pVDZ nuBoy (upHa 6o0ja) u Ha HF/aug-cc-
pVDZ uuBoy (cuBa 60ja) (a). SAPT2 koMIIOHEHTE pa3iiMKe y CeHeprujaMa HHTepaKIHja
nuMepa OeH3eHa M OCH3CHA W JMCEKTOBAHOI OEH3eHA: yKyIHa pasiuka (IyHa [pHa
JUHH]a); KOMIIOHEHTa oJa0Wjaa W H3MeHe (ChMBa UCHpPEKHJaHa JIMHUjA),
€JIEKTPOCTaTUYKa KOMIIOHEHTA (I[PHA TayKacTa JIMHHUja); MOJIApU3allMOHa KOMITOHEHTA
(myHa cWBa JIMHH]jA); TUCTIEP3MOHA KOMITOHEeHTA (I[pHA HCIIpeKuaana InHuja). [Ipeysero
u3 pedepenne 100 u agantupano (0).

Ckopo uaeHnTHuHa pasnuka ca jaBjba Ha CCSD(T)/aug-cc-pVTZ u va HF/aug-
cC-pVTZ uuBOy, MTO yKa3yje HAa Maau JOMPUHOC TUCTIEP3UOHE KOMITOHEHTE PA3JIHIIN Y

eHepryujaMma 1 U3pakeH yTHIa] elIeKTPOCTaTUUKE KOMIIOHEHTE.

Ha cimmmm 196 mpukazamm cy pesynratu SAPT2 anamse 210 pasiuke 'y
eHeprujama MHTepaKirje OCH3eHa ca APYTMM MOJIEKYJIOM O€H3eHa M XOMOJE3MOTHYKU
JMCEeKTOBaHUM OeH3eHoM. Ha paBHOTe)xHOM pacTojamy ox oko 4 A wusmehy
UHTeparyjyhux paBHU 3HauajaH YTHUIA] HMMajy caMO KOMIIOHEHTa ojlujama Hu

CJIICKTPOHCKEC U3MCHE U CIICKTPOCTATUYKAa KOMIIOHCHTA.

Enexrpocratnuku edextu haBopusyjy HHTEPAKIM]y O€H3EHA ca TUCEKTOBAHUM
OEH3EeHOM, ILITO je MPUITUCAHO CMabEhy KOMIIOHEHTE 0/I0Mjamka 1 eJIeKTPOHCKE U3MEHE
KO/ cHucTeMa ca BehoM JIOKalu3alijoM, Ha MamkUM yIaJbeHOCTHMa M MHTEpakifjama
KBAJPYIIOJIHHX MoMeHata Ha Behmm ymamenoctuma'® (cimka 196). Emexrponcka

TyCTHHA j€ TMIOMEepeHa IpeMa IIEHTPY Mace y cliydajy MOJIeKysia OeH3eHa, 3axBasbyjyhu
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apOMaTUYHOj JeJIOKaIu3alyju, 3a pasIuKy OJ JHUCEKTOBAaHOT OcH3eHa, TIe je
€JIGKTPOHCKA TyCTHHa momepeHa ka mnepudepuju cucrema (cnuka 20). [Ipuxazanu
pacriopesi eNeKTPOHCKe T'ycTHHE ymyhyje Ha Behu KBaJpyloJIHU MOMEHT Y MOJICKYITY

OeH3eHa Y OAHOCY Ha JUCCKTOBaHU 6CH36H100.

Cmuka 20. Mane pasnuka y €JeKTPOHCKMM TyCTMHamMa OeH3eHa U JMCEKTOBaHOT
OcH3eHa y Be pa3nuuurte nepcrnekruBe. CHBoM 00joM Cy 03HaU€HH PETHOHHU Yy KOjUMa
je Beha enexTpoHncka ryctuna 6ensena (b), a cBeTyioxxyToM 60joM PETHOHH Y KOjUMA je
Beha eJeKTpOHCKa I'yCTUHA AUceKToBaHoT OenseHa (/1).

HenoBospHHjEe KBaapymosi-KBaapymnoid WHTEPAKIHUje Y CHUCTEMY KOjH j& BHIIE
JIETIOKAIN30BaH Cy jelaH Of Yy3poKa clIa0MjuX CTEKHMHI HHTEpakifja y OJHOCY Ha
CHCTEM Ca JIOKAJTU30BaHUjOM €JIEKTPOHCKOM I'YCTHHOM.

Yy npupoan Cy CTCKHUHI I/IHTepaKI_[I/Ije APpOMATHYHUX CHUCTCMaA BPJIO YECTC, UAKO

.. .1
TO HHUCY Hajjaye CTEKMHI HHTEpaKIHje 00,

OHe ce, Ha TmpuMep, jaBJba]y KO
apOMAaTUYHUX aMHHOKHCENTMHA W HYKJIeHMHCKHX O0a3a. Cmarpa ce na je pasior
YUYECTaJOCTH CTEKMHI HHTEpakKifja apoMaTHYHUX CUCTEMa y MPUPOAU CTAOUIHOCT

APpOMATHYHUX IMMPCTCHOBA, 4 HC CaMO jaLII/IHa CaMHUX CTCKUHTI I/IHTepaKHI/Ij a.
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1.2.3. Pa3jiMKe Yy CTEKHHI HHTEPaKLIHjaMa NMKJI0AJKAHA M1 apOMATHYHHX

YI/bOBOJIOHHUKA

Xanrep-CeHICPCOB  MOJEI T-CTCKMHI WHTepaKiuja auMepa Ocmsena'®

Mpenewkyje yTUIa] eIeKTPOCTaTUYKe KOMIIOHEHTE, OJTHOCHO MHTEPAKIIHja KBAJAPYIIOJa.
Janac ce cmarpa J1a Cy TUCIep3UOHE WHTEPaKIMje KJbyYHE 32 HEKOBAJICHTHO BE3UBAE
Monekyia 6ersena'®®. ¥V cknamy ca THMe, He Olaka ce BE3HBaHmE y AMMEpy OCH3CHA
kopuithewem Xaptpu-®ok wmetoma u Hekux DFT  ¢yHknmoHana 3a padyHame

. 110,111
eHepruja .

[TocraBsba ce muTame Ja JU Cy CTEKWHI MHTEPAKIMje apOMaTHYHHUX CHCTEMa
CYWITUHCKU JApyraudje O] CTEKMHI MHTEpaKIMja CHCTEeMa KOjU CaAp)Ke camMoO MpOCTe
Be3e, HA MPHMEp LHKIOATKaHa . EHepruje HeKOBAICHTHHX MHTepaKimja 3acuheHix
cucTeMa MOTy jAa OyAy CIMYHE WM jade O] €Hepruja HEKOBAJICHTHUX HWHTEPaKIHja
He3acuheHnx cucrema. Ha mpumep, OEH3eH M LUMKIOXEKCaH MPEACTaBIbajy apoOMaTHYaH
U 3aculieH CHUCTEM CIIMYHE BEJIMYMHE, INTO je Y CKIaay ¥ ca CHeprujaMa CTCKHHT
WHTepaKimja, Koje m3Hoce -2,73 kcal/mol 3a mumep Gemsena'' u -2,62 kcal/mol 3a
JMMep IHKIOXeKcana . BeH3eH U [eHTaH Cy M30eMeKTPOHCKH MOJEKYIH, TIPH YeMy je
Hajjaya M3padyHaTa eHepruja MHTEpakije aumepa Oensena -2,8 kcal/mol, a numepa
nentana -3,9 kcal/mol*'®%*M3 Hacympor Tome, kox BenmMKHX MoneKyla ce omaxajy
pasznuke u3Mmel)ly apomaTMuHuUX M 3acMhEeHHMX CHUCTEMa, KOj€ MOTUYY OJi pasiiuka y
MehyMoeKkylIckuM MHTepakijamMa. Ha npumMep, BeNWKH MOJHIMKIMYHA apOMaTHUYHH
YIJbOBOJIOHUIIM Cy HEPACTBOPHH Y YyOOWYajeHMM OPTaHCKHM pacTBapauynMa, 3a PasiuKy
on Bummx ankana >''° OpakBa samaxkama ykasyjy na jaumHa MeljyMONEKYICKHX
UHTEpaKIja BUINE 3aBUCH OJl BEIMYMHE CHCTEMa KOJ[ apOMAaTHYHHX HEro KOoj
3acuheHMX MoJeKyna, INTO YyKa3dyje Ha pa3lu4uTy TPHPOAY HEKOBAICHTHUX

WHTEepaKIHja y OBa JBa chcTeMa ",

[Tpopauynu Ha MozeN-cUCTeMUMa TIpUKa3aHuM Ha ciauiy 21 ypahenu cy y nmuspy
WCIIMTHBama yTHIdja BEIMYMHE CHCTEMa Ha C€HEPryje HEKOBAJICHTHUX HHTEPAKIIHja

ApOMATUYHUX U 3acuheHux YIJbOBOJOHHUKA.
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Cnuka 21. Jlumep Oenzena T-oOmmka (a); aumep OeH3eHa MapalieTHO-IOMEpEHe
reomerpuja (0); numep OeH3eHAa CeHABHY-TeOMETpHUje (B); IUMEp IUKIOXEKCaHa
ceHaBuu-reomeTpuje (r); nauMmep TeTpaueHa T-o0nuka (o); auMep TeTpaleHa
napaineHo-nomepene reomerpuje (hy); aumep TerpareHa ceHaBuI-reoMmerpuje ().

Pauynare cy eHeprumje MHTEpakiyja XOMOIMMeEpa JIMHEPHO KOHICH30BaHHUX
apoOMaTHUYHUX YIJbOBOJOHHKA, ca OpojeM mpcreHoBa oa 1 (OGenzeH) no 4 (TeTparieH),
napajeigHo-IIOMEepeHNX TreoMeTpuja M reoMerpuja T-obmuka U XoMoJuMepa
onroBapajyhux 3acuheHuX yripboBoAOHHMKAa (y KOjUMa Cy CBH IIUKIOXEKCAaHOBHU
MIPCTEHOBU mpanc KOH(pOpMaIlfje) mapajeTHuX CEHJBUY T'€OMETpHja, PH KOjuMa ce
cBe akcujanHe C-H rpyme caBpiieHO ykianajy y METHJIEHCKE IIYyIJbHUHE CYCEAHOT
Monekyna (ciuka 21r). 'eomerpuje npaBuinHux T-o6nuka 3acuheHUX MpCTeHOBA HUCY

npoHaljeHe y KpHCTAHIM CTPYKTypaMa’ .,

W3pauynata paBHOTEXKHa pacrojama wu3Mel)y I1eHTapa maca MoHOMepa
3acuheHnuX MoleKyna cy MpUONMKHO KOHCTaHTHa (4,262-4,265 A), nox ona 3Ha4ajHO
Ol1a/1ajy ca BEIMYMHOM CHCTEMa 3a apoMaTHyHe aumepe. Tako paBHOTEKHA pacTojarmba
u3Mel)y nenTapa Maca MoHoMepa u3Hoce: 3,914 A 3a mumep Gensena, 3,830 A 3a mumep
Hadranena, 3,794 A 3a numep anrtpanena u 3,747 A 3a numep terpanena. Onanajy u
pacrojama u3Mel)y paBHU MOHOMEpa M H3HOCE, HCTUM pepocienom: 3,494; 3,379; 3,338
u 3,314 A™,
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Enepruje mHTEpakiuja 3a cBa TPH MOHOLMKIMYHA auMepa (qumep OeH3eHa
napajeigHo-TIoMepeHe reomerpuje W T-o0nMka W JuMep IUKIOXEKCaHa CeH/BHY-
TEOMETPHjE) Cy CIMYHE W M3HOCE, UCTHM pepocienom: 2,62, 2,82 u 3,09 kcal/mol na
B2PLYP-D>H6 HuUBOy, Kopumhewmem QZV3P 06asnor ckyna (tabema 2). 3a
OMLIMKIIMYHE CHUCTEME pPa3liuKe Cy M Jajbe penaTuBHO Maie (tabema 2). Mehyrtum,
3HaYajHE pa3UKe C€ YOuaBajy KOJA TPULMKIMYHUX M TETPAUUKIMYHHX JUMeEpa.
CTekuHT apoMaTHYHUX JUMepa je 3HA4ajHO IOBOJHHUJU OJl CTEKHMHra 3acuheHux
nuMepa. HWHrepaknmje 3acmheHMX nauMepa cy TMPUONMKHO JEIHAKO jake Kao

unTepakmyje T-o0/MKka apoMaTHIHKX uMepa (Tabema 2) P,

Tabena 2. Enepruje wuHTepakiuja XoMoauMepa 3acMNeHHMX H  apoOMaTHUYHUX
yIJbOBOJIOHUKA, U3paxeHe y kcal/mol, cucrema ca paznuuutum OpojeM MpCTeHOBA U
pasnuuutux reomerpuja. (ITomau npeyseru u3 pedepenie 110)

Opoj mpcTeHoBa

1 2 3 4

CHCTEM

T-0011K, apOMaTHYHU TPCTCHOBH 2,82 5,46 8,25 11,12

CrtekuHr, 3acuheHu IPCTEHOBU 3,09 5,92 8,88 11,83

CTeKuHT, apOMaTHYHU MPCTCHOBH 2,62 6,81 11,46 16,33

Ha ciumm 22 cy npuka3aHe 3aBHCHOCTH €HEpruja MHTEepaKIHje quMepa o 0poja
MPCTEHOBA (BETUYMHE CUCTEMA).
0 —

AE
(kcal/mol)

& 4 apomatuuHm, T-oBauk

B 48 sacvhenu, cTeRuHr

WV apomaTH4HM, CTEKUHT

| | | |
1 2 3 4

Crnuxka 22. 3aBUCHOCT €HEepruje UHTepaKkluje pa3IuuTUX cUucTeMa oj Opoja MpCcTeHOBa
y MOJIEKYILy.
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3aBUCHOCTH Cy JIUHEapHe, a MpaBe Cy CKOPO MapaseinHe 3a apoMaTuau T-00auk
u 3acuhene qumepe. Harub npase xoja onmucyje CTEKHMHI apOMaTUYHHUX JUMepa je Behu
(HyMepUYKH MamH, jep Cy 3aBHCHOCTH omajnajyhe) om Harmba mpaBe Koja OMHCYje
CTEKHMHT 3acMheHHMX auMmepa, MTo yhyhyje Ha MocTojamke (yHIaMEHTAIHE pa3iiuKe Y
OpUPOAM CTEKMHra apoOMaTHYHMX M 3acMNeHMX CHUCTeMa, Koja BHIIE J0Ja3d [0

u3pakaja ca moBehameM BEIMUMHE CHCTEMA.

EkcriepiMeHTaIHK MOy Cy Y CKJIaay ca OMMCAHUM TEOPHjCKUM Haja3uma, ¢
003upoM ja GeH3eH M IHMKIOXEKCaH MMajy CKOpO HCTy TOIUIOTY HcIapaBama (OKO 8
kcal/mol), a nadranen (17 kcal/mol) je Texxe ucrapssus ox aexkanuna (12 kcal/mol). Uy
Cllydajy  TPUIMKIMYHUAX JIMHEAPHO KOHACH30BAaHHX  YIJbOBOJOHHKA, TOILIOTE
cyOnumalnje cy BHIIE KOJ apoMaTHYHOT Hero koj 3acuhenor cucrema (23 kcal/mol

kox adtpamena u 17 Kkcal/mol kox nepxnz[poaHTpaueHa)llo.

Jlakie, TomoTe
ucrapaBama pacTy Opxke ca moBehameMm Opoja MPCTEHOBA Yy apOMaTHYHUM HETO Yy

3acufieHNM CUCTEMHMA.

. . 110 -
ILGKOMHOBI/IHI/I_]OM CHEpPIUjc Jc YTBpheHO Ja CJIICKTPOCTATUYKH OOIIPHUHOC H
nonapmaul/lja HHUCY Y3POK Q)YHaﬂaMeHTaJ'IHe pa3jiuKe y Npupoau CTCKUHT I/IHTepaKI_[I/Ija

(cmuka 23, Tabena 3).

32



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

AE 20
(kcal/mol) 15

10

[+—f1 ap, non.
o5 &b ap, nMcn.

— 3 © 3ac, b1

—30F @8 3ac, noa.

L= 4 38C, gUC.
—35 | i | | |

1 2 3 4

(2)

(kcal/mol) F

{3—£) ap, CTEKWUHT Eﬂgm

I0- 59 sacuhenn EAICH

A
- A~ ap, CTEKMHT Eg:lé” Eggcn
A& 3acuhenm Eg:lé”
C |
1 2 3 4
i
(©)

Cnuka 23. 3aBHCHOCT KOMIIOHEHTE €HEpruje NpBOT pela, MoJapu3alioHe H
JMCTIEp3UOHE KOMIIOHEHTE €HEepruja WHTepakija pa3IMuuTHUX cHucTema oJf Opoja
npcTeHoBa (a); 6) 3aBUCHOCT AMCTIEP3MOHE KOMIIOHEHTE JAYror JOMETa U JUCIEP3UOHE
KOMIIOHEHTe, KOja TOTHYe OJ OpOMTATHUX WHTEepaklyja, €Hepruja HHTepakiuja
pa3IUUUTUX CUCTeMa o] Opoja mpcTeHona (0).
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TaGena 3. Jlonpunocu® eHepruja uHTEpakuuja aumepa, y kcal/mol, pauynaru B2PLYP-
D/TZV-(2d,p), 6e3 kopekuuje mpoTuBTe:KOM. ['eomerpuje cy onTumuzoBane BI7-
D/TZV-(2d,2p) meromom. IToganm mpeyseru u3 pedepenme 111.

0poj

WicIl Wicn
Epzm Egc Eq Enon Egps Eﬁﬂ
IIPCTEHOBA

T-0051MK, apOMaTUYHU [IPCTEHOBU

1 9,4 -7,8 1,6 -1,0 -1,8 -2,0
2 17,5 -14,1 3,4 -1,8 -3,7 -3,9
3 25,7 -20,4 53 -2,6 -5,9 -5,9
4 34,2 -26,9 7,3 -3,4 -8,1 -8,0
CTEKHHT, 3aciNeHn IPCTEHOBU
1 19,9 -14,7 5,2 -1,5 -2,8 -4,1
2 37,5 -27,5 10,0 -3,0 -5,6 -7,6
3 55,1 -40,3 14,8 -4,6 -8,4 -11,3
4 72,2 -52,8 19,4 -6,1 -11,2 -14,9

CTCKHUHI', apOMAaTHUYHU IIPCTCHOBU

1 12,0 -8,6 3,5 -0,8 -2,9 -2,6
2 27,6 -20,3 7,4 -2,0 -6,9 -5,8
3 442 -33,0 11,2 -3,1 -11,2 -9,2
4 62,6 -46,6 16,0 -47 -15,9 -12,9

? Eyam-IOIIPHHOC YCIIE]] EIEKTPOHCKE U3MeHe, Epc-enexTpocTaTuuky nonpunoc, E;-eHepruja npsor peaa,

ucn .
Eros-monapu3annonn ,I[OHpI/IHOC,Eé[PB -IUCIEP3UOHN  JIOIPHHOC KOjU IIOTHYE O] OpOwuTaiHe

UHTEpaKIyje, Eﬁgcn-HHCHGpSI/IOHI/I JIOTIPUHOC KOjH TIOTHYE O] MHTEPAKIMja Ayror JOMeTa

Kox crekuHr uHTepakiuja, €JlIeKTpOCTaTUYKa KOMIIOHEHTa j€ IMOBOJbHHUjA 3a
3acuheHe Hero 3a apoMmaruyHe cucreme (tabena 3), anu je JONPUHOC OA0Mjama U
U3MEHE eJIEKTPOHAa HEMOBOJbHUJU KojA 3acuheHux cucrema. 30Mp €IeKTpOCTaTHUKe
KOMITIOHEHTE, KOMIIOHEHTE 0/I0Mjamba U €JIEKTPOHCKE U3MEHE YMHU WHTEpaKIHjy MpBOT
pena (Ei1), xoja He yKJbydyje €JEKTPOHCKY Kopenanujy W Koja Ojaro ¢aBopusyje
apoOMaTUYHE CHCTEME, aly 300T Mayileé BeJMYWHE OBOT e(eKTa, omakeHa pas3iuka y
OpUPOJM CTeKMHra u3Mely apoMaTWyHMX M 3acMheHUX cHcTeMa He MOXe Ja ce
OpUIUIIEe MHTEepakiuju mpBor pena (tabema 3). OBo 3amaxkame je y CKIagy U ca

nojanrMa puKa3aHUM Ha CIHUIM 23, T1e Cy 3aBUCHOCTH MHTEpaKIIMja MPBOT peaa Ol
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Opoja mHTeparyjyhux mpcTeHOBa HapaleiHe IpaBe, y ClIy4ajy CTEKHHI HWHTEpaKilja
3acuhieHHX ¥ apOMaTHYHHUX CHCTEMa, JaKJe, He 3allaXka ce OYCKHBaHA MPOMEHa Harmba
IpaBe KOJI apOMaTHYHUX CHUCTeMa, Kao mocienuna Beher Opoja mpcreHoBa. Takohe cy
napajeiHe ¥ IpaBe Koje MPHKa3yjy 3aBHCHOCTH MOJIapU3alMOHe KOMIIOHEHTE 0] Opoja

MPCTEHOBA Y CUCTEMY, 3a 3acuheHe U apoMaTHIHe cucteme (ciuka 23).

Beha cTaOuiHOCT MONMIMKIMYHUX apoOMaTHUYHHX AWMEpa Of OAroBapajyhmux
3acuheHnX auMepa ce MOXKe IIPHUIKCATH TUCTIEP3HOHOM YTHUIIA]y, C 003MPOM J1a je TpaBa
KOja ONHCYje 3aBUCHOCT JUCIIEP3MOHE KOMIIOHEHTE Oj Opoja NMpCTEHOBa y CHUCTEMY
Beher Harnba (HyMEpPHUKH Mamer) y CiIy4ajy apOMaTHYHOT HEro y CiIydajy 3acuheHor

cucrema (ciuka 23).

VY okBupy D2PLYP-D ¢ynkiuonana gucnep3noHa KOMIIOHEHTa €HEPrUje MOXKe
JlaJhe J1a Ce palldjiaHu Ha JIe0 KOjH je 3aBHCaH OJ UHTEpaKIfje opouraia 18a MOHOMEpa
M Ha WIaH KOjU CE€ OJHOCH Ha JTUCIEP3WOHU YyTUIA] Iyror aoMera (OOpHYTO
NPONOPIMOHANAH [IECTOM CTENeHy pacTojama m3Meljy muTeparyjyhnx monomepa) ™.
3aBHCHOCTH OBa JBa AONpHHOCAa o Opoja MpCTEHOBA y CHUCTEMY, 32 apOMAaTUYHE U
3acuheHe MoJieKye, mpuKa3zaHe cy Ha ciuiu 236. 300r jeJHOCTaBHOCTH Cy IpUKa3aHe
pellaTHBHE BPEAHOCTH Y OJJHOCY Ha MOHOIIMKIMYHE CHCTEME, OJTHOCHO BPEJTHOCTHMA 32
MOHOIIMKJIMYHE CHCTEME je MpHUIHCaHa HYyJTa BPEJAHOCT. 3amaka ce Ja JHUCIEp3uoHa
KOMITOHEHTa Jyror JOMeTa He MOXK€ Ja 00jaCHM pa3iuKy y MPHPOIU CTEKHUHT
WHTEpaKIMja apoMaTHUHUX U 3acuheHux cucrema. Ona wyak Omnaro aBopusyje
3acuheHe cucreMe y OJJHOCY Ha apOMaTH4He, MOIITO MpaBa Koja ce 0OJIHOCH Ha 3acuheHe
cucreme uma Heuro Behu Haru6. Ca apyre cTpaHe, BUAM Ce J1a AUCTIEP3UOHH YJIaH KOjU
3aBUCH O]l OpOWTalHEe HHTEepakluje, 3HauajHO (aBOpU3yje APOMATUYHE CUCTEME Yy
OJIHOCY Ha 3acuheHe, IITO je y CKIaay ca mojauma JOOHjeHUM 3a YKYIHE €HEepruje
uHTepakije (cnuka 22) W TpeacTaB/ba jacaH J0Ka3 Ja pasiuKe y CTEKHHTY
apPOMAaTUYHUX W 3aCHMNEHUX CHCTeMa MOTHUYY O] PAa3JIMKE y €IEKTPOHCKO] KOpealuju,

. . 11
KOHKPETHO y JOTIPUHOCY KOjU TTOTHYE O/ OpPOUTAITHE HHTEPAKIIN]e 0,
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1.2.4. MehycoOne nnTepakuuje 3acuheHnx 1 apoMaTHYHUX IPCTEHOBA

HekoBanentHe uHTEpakuuje y numepy O€H3eHa, Kao MPOTOTUIY apOMaTHUYHOT

658,77
CUCTEMA, Cy JAC€TaJbHO MCIIMTUBAHC S Hopezl KapaKTCpUCTUUHHUX CHEPICTCKHUX

MHHHMYMa Ha KPHBO] TOTEHLHjanHe enepruje T-obmmka, ox -2,84 kcal/mol’”” u ma
KPHBOj MOTEHIIMjAJIHE €HEepruje CTEKHHI MHTepakuuja on -2,73 kcal/mol, na mamum
xopusontanHuM moMmepamuma (1,5 A)”', jaBba ce M MHHHMYM Ha BEIHKAM
XOPU30HTAIHUM NOMepamuMa MapajienHux uHTepakuuja (4,53 A), koju msnocu -2,01

kcal/mol .

I/I3paquaTa eHeerja CTCKHHI I/IHTepaKI_II/Ija I/ISMGI’_)y OeH3eHa u OUKJIOXCKCaHa

usHocu -3,27 kcal/mol*Y’

77
|

U jada je oJ] CTEKMHT WHTEpaKIiuje auMmepa Oenzena (-2,73

|112).

kcal/mol”") unu numepa nukinoxekcana (-2,62 kcal/mo

AHaIM30M KpPHUCTATHUX CTPYKTypa Koje caapke (peHun-rpyne u HUKIOXEKCUII-

rpyne y MehycoOHO mMapajieTHOM MOJIOXKa]y YTBpHEHO je Ja MOCTOje ABE H3PAKEHO

BENIMKE TPyIe CTPYKTypa .

usMely HeHTapa npcreHoBa ce Hamase y omcery 0,5-1,5 A, mok cy xon apyre rpyme

Y mpBOj Tpymu CTPYKTypa XOPU3OHTAJIHA MOMEpama

CTPYKTypa XOpHU30HTAlHAa IOMepama BelMka M Hajase ce y omcery 5,0-6,5 A.

Pacnogena XOPU3OHTAIIHUX ITOMEpPamka NCHTApa MPCTCHOBA, Ca KOHYCHOM KOpeKHI/IjOM,

- 117
NpUKa3aHa je Ha cuiy 24",

N 20
18

16 | ll
14 4
12 4
10 +
I IIII_.Illll

0.0- 0.5- 1.0- 1.5- 2.0- 2.5- 3.0- 3.5- 4.0- 45- 5.0- 55- 6.0- 6.5-
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0
r(A)

oONBOD0

Cmuka 24. Pacrnozena XOpHM3OHTAJHUX IIOMepama IeHTapa (QEHUI-NPCTEHOBA U
LUKJIOXEKCUJI-TIPCTEHOBA, Ca KOHYCHOM KOPEKIIHjOM.
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[IpBu MakcuMyM Ha ciouid 24 OJHOCH CE€ Ha CTPYKType y KOojuMma J0ja3d [0
npeKianama u3Mehy QeHmI- 1 NUKIOXeKCHI-hparMeHTa, IpH 4YeMy Ce JOJaTHO Ipaau
jenna wiu nBe CH-m waTepakumje. ['eomeTrpuje CTpykTypa Koje TpHIanajy MPBOM

MaKCUMyMy IIpHKa3aHe Cy Ha ciuiy 25.

r=15A

Cmuka 25. TeomeTpuja CTpyKTypa KOje MpHIaJajy MaKCUMyMy Ha MambUM
XOpHU30HTAJIHUM IIOMEpambuMa.

Jlpyru MakCUMyM Ha pacrioJie)ld XOPH30HTAIHUX TOMEpama OAroBapa JIpyroj
BEJIMKO] TPYIU CTPYKTYpa, Y KOjEMa HE J0JIa3u JI0 MpeKiianama u3Mel)y npcreHoBa, Beh
ce caMO BOJIOHMKOBU aToMH 00a (parMeHTa Hamaze y Onu3uHU. MakcuMyMm KOju ce
Hanasu y omcery 5,0-6,5 A je Mamu o MakcuMyMa KOjU CE€ jaB/ba HA MaEHM
XOPHM30HTAJIHUM TIoMepamuMma, y omcery 0,5-1,5 A, mro y cnyuajy pacmogene ca
KOHYCHOM KOPEKIIMJOM 3Haud Ja Cy M HUHTEpakifje Ha MambUM XOPU3O0HTATHUM
nomMepamuma jade. Mehyrum, camMO0 TMOCTOjalk€é MakCMMyMa Ha  BEJIUKUM
XOpPU30HTAJIHUM IIOMEpamuMa yKasyje 1a usMely ¢parmeHara y ToM ciiydajy IOCTOJU

MHTEpaKIja Koja HUje 3aHeMapJbHBa.

Hajjaua wu3pauyHata wuHTepakumja usmely xerepoaumepa OeH3eHa W
[IUKJIOXEKCaHa, KOjH MpeJCcTaB/ba MOJEI CHCTEM 3a aln(paTUIHO-apPOMATUYHE CTEKUHT
uHrepakiyje, nooujena va CCSD(T)/CBS nuBoy, usHocu -3,27 kcal/mol u omHocH ce
Ha TEOMETpHjy MpHKa3aHy Ha ciaunu 24a, ca XOPH3OHTAIHUM IOMEPameM LEHTpa
npcTeHoBa koje u3Hocu 1,5 A, m y carmacHocTu je ca pacrofiesoM XOpH30HTATHMX
noMeparma, kKoja umMa muk y obmactu 0,5-1,5 (cnuka 24). AkcujaaHu BOJOHHUKOB aTOM
IIUKJIOXEKCaHa C€ Haja3h W3HAA I[eHTpa OeH3zeHoBor mpcreHa, rpagehu CH-m
MHTEPaKILHjy, JOK ce Jpyra JiBa akCcHjalHa BOJOHMKOBA aTOMa IMKIIOXEKCaHa Hajase

HU3Hazg obyactu I/I3Mel’_)y JABa BOOOHOHHMKOBA aToOMa OcH3cHa.
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Pasmarpame uHTEpakiuja anuaTuyHUX W apOMATUYHHX MOJIEKYyla MOXKE Ja
Oyze BpJO 3HAYajHO Yy MpoydyaBamy CYNPAMOJEKYJICKHX CTPYKTypa KOIOJIMMEpa,

117
IIPOTCUHA UK KpUcCTajia = .
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1.3. IPCTEHOBA ®OPMHUPAHU BOJOHNYHUM BE3NBAILEM

['paheme yHyTapMOJIEKYJICKHX BOZOHHYHUX BE3a j€ YECTO Y3POK CTaOMIM3aLuje
MOJIEKyJIa, IITO MOXe, Ha IPUMeEp, Ja J1oBeze 10 Behe 3acTymbeHOCTH jeJHOT H30Mepa
y OJHOCY Ha JAPYTU WU A0 CTAOWIM3allije UHTEPMEIUjepa Y XEMHjCKUM peakifjama,
IITO IPECTaBIba MOKPETAuKy CHIIy 3a OJUIPaBambe XeMHjcKe peakiuje’ . Yruiaj Ha
CTPYKTYPY M PEAKTHBHOCT MOJIEKYJa CTaOMIIN30BaHUX Tpa)eleM YHYTapMOJICKYICKHX
BOJIOHMYHHUX Be3a je oOmvHo Behm kaga je dopmupaHa BOJOHHMYHA Be3a jaqallg,
3axBasbyjyliH 3HAYAjHO] TONAPH3AIM]H MONeKya o, HapodmTo jake BOJOHHUHE BE3e Ce
jaBJbajy y cCllydajeBEMa KajJa II0CTOje YCJIOBH 3a KOOIECPAaTHBHH eQeKaT IpH
BOJIOHMYHOM Be3uBamwy. KoomepaTUBHOCT (MM HEAAUTHBHOCT) j€ MOjaBa CHHEPIHje
u3Mel)y HEeKOJIMKO XEMHJCKHX Be3a KOjeé C€ jaBJbajy HMCTOBPEMEHO, LITO 3HAYM Ja je
VKyITHAa cTa0wim3aiuona eHepruja Beha o 30upa MojeMHAYHUX CHEPrHja Be3a .
HexoBanentne nnTepaknuje, a Mel)y \MMa 1 BOJOHUYHE Be3€, Cy HAPOUUTO MOJIOKHE
KOOTEpaTUBHOM €(EeKTy, jep 4ecTo UMajy AUQY3HUJU KapakTep OJ KOBaJCHTHHUX Be3a
(Mame cy ycMepeHe M eJeKTPOHCKa T'YCTHHA KOja Y4ecTBYje Y BHUXOBOM rpahemy je
HOJIapI/I336I/IJIHI/Ija)121.

122
BOI[OHI/I‘-IHO BE3UBAILE Ca KOOIICpAaTUBHUM e(i)eKTOM C€ MOXCE IIOACITINTHU Ha:

12
a) BOAOHHWYHO BC3HUBAKC ITOTIIOMOTHYTO HACIICKTPUCAEKBLEM 3

0) BOJAOHMYHO BE3MBAHE€ MOTIHOMOTHYTO MOJapU3alljoM (WM HHIYKLHjOM)-WIH G-

121
KOOIICPATHUBHO BOAOHHUYHO BE3UBAKLC

B) BOJOHMYHO BE3MBalk€ IOTIHOMOTHYTO PpE30HAHIMJOM-UIN M-KOOIEPATUBHO

BOAOHHUYHO BG3I/IBaH)€121.
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1.3.1. BopoHu4yHo Be3nBame MOTIHOMOTHYTO HAaCJIEKTPUCALEM

BogonnyHo Be3uBame y KOME j€ MPOTOH-AOHOPCKA TIpyna MO3UTHUBHO

HaeJIeKTPHCaHa WK MPOTOH-AKIIENTOPCKa IpyIia HEraTUBHO HaeleKTpUcaHa (ciuka 26)

124-130
Ha3uBa CC BOOOHHUYHO BC3HUBAKC ITOTIIOMOTHYTO HACIICKTPUCAEKHLCM .

cl _ H
cl O“-H = /7 ’I
SN ..o\ H +.-0
0 O—’),,,H - R \o . .-H H
cl cl == CHy %K )
cl R H

Cnuxka 26. [IpuMepn BOJOHMYHUX Be3a MOTIOMOTHYTHX HACJIEKTPUCAHEM.

Bononnune Be3e koje ce rpaige u3Melhy rpyma on kojux je Oap jeana
HaeJeKTpHCaHa MpUMaaajy rpynu cpeame jakux (17-63 kJ/mol) u jakux BogOHHYHMX
Besa (63-167 kJ/mol)**!. 3axpasbyjylin jaunmHH W BHCOKO] YCMEPEHOCTH OBOT THIIA
BOJIOHHYHHX BE3a OHE MOTY OHTH KOPHCHE 33 KOHTPOJINCAHY MOJIEKYIICKY arperammjy’ -2

" KpUCTAJIHU I/IH)KeI-bepI/IHF133.

Ilo3HaTE Cy CTPYKTYpe T3B. ,,npomonckux cynhepa“** y xojuma cy 3a nHepTHH
OpraHCKHU HOCay Be3aHe IpyIle ca a30TOBUM aTOMKMa 0a3HOT KapakTepa. 3axBasbyjyhu
. + . .
jakum N'-H---N yHyTapMOJjeKyJCKMM BOJOHHYHUM Be€3aMa OBH MaTepHjalid Be3yjy

131
IMPOTOHEC U3 KUCCJIC CPCAUHE .
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1.3.2. BonoHH4YHO Be3nBambe MOTIOMOTHYTO MOJIAPU3ALHjOM (G-KOOIePATHBHO

BOJAOHHUYHO Be3I/IBaH>e)

OBaj TUII KOOIICPTHBHOI' BOAOHHUYHOI' BE3MBAalka CC jaBJ'ba Yy JIaHOUMa HWJIn

120 -
IPCTEHOBHMA BOJIE, aJIKOX0JIa Wi (heHosa™ ", Kao MTO je NpUKa3aHo Ha CIHIH 27,

R
a0
0 -
R/ \H H
R‘*»-»O ’ \O 0—R

Crnuxka 27. [lpuMep BOJOHHMYHUX Be3a MOTIOMOTHYTHX MOJIAPU3AIH]OM.

O-H o-Be3a je mojayaHo mojapu3oBaHa  3axBasbyjyhm  rpahemy

134,135
Mel’_)YMOJ'IeKyJ'ICKI/IX BOJOHHYHHUX BEC3a. KBanTHOMEXaHMYKH IIpopavyHu

nokasyjy
Jla je BOJIOHWYHA Be3a y AYTUM IOJMMEPHUM JIaHIIMMa MOJIEKyJa Boje u A0 66% jaua

HEro y AUMepy MOJIeKyJia BOJIE.

Viora 6-kKoonepaTuBHOT BOJIOHUYHOI Be€3MBama j€ BPJIO 3HauajHa y MPUPOAH, C
003MpOM Jla yrd NOJMMEpPHM JIaHIIM MoJIeKysa Boje omoryhaBajy mect myra Behy
. 120

HNOKPETJ/BUBOCT TMPOTOHA HEro OWJI0 KOI APYror KaTjoHa y BOJEHOM pacTBOpy

3axBaJbyjyhu I'poTycoBOM MeXaHH3My IpeHOCca MPOTOHA.

JluHeapHHU JTaHIIM MOJIEKYJIa BOJIE CE€ CMEITajy YHYTap XEIUKOMIHE CTPYKType
AHTUOMOTHKA TPaMHULIAINHA A, YHji MEXaHW3aM JIejCTBA CE€ CacTOju y MPEHOCY

npoToHa kpo3 henujcky MmeMOpaHy TrpamM-Mo3UTHBHUX 6aKTepI/1ja136’137.
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1.3.3. Bo10OHU4YHO Be3UBaH-€ NOTIOMOTHYTO Pe30HAHINjOM (TT-KOONEPATHBHO

BOJAOHHUYHO Be3I/IBaH>e)

[TpuavikoM BOJOHWUYHOT BE3HMBaKka y KOME Cy JIOHOp M aKIeNTOp IMPOTOHA
MIOBE3aHM HU30M KOHjYTOBaHHX JEJHOCTPYKHX M JBOCTPYKUX Be3a (crmuka 28) monasu
0 CHHEpruje u3Mel)y jaunHe BOJOHHMYHE BE3€ M JICJIOKAIM3alHje T-CICKTPOHCKE
rycruae’®.  OGHYHO Cy mpcTeHOBH — (DOPMHUPAHH — BOJOHHYHHM  BC3HBAHHEM
NOTIIOMOTHYTUM ~ PE30HAHIMjOM  NIECTOWIAHH, OCMOWIAHW WJIH JIECETOWIAHH
npcrenoBu’'®. BogoHndHe Be3e ca m-KOONEPATHBHIM ¢(DEKTOM Cy TPH JI0 YETHPH MyTa
jade o1 BOJOHUYHHX Be3a 0e3 KoomepaTuBHOT edekra y ciaydajy O-H---O Be3a’® u 1o

139

2,5 nyta jaue y ciayuyajy N-H---O Be3a™ . Takolhe, edpexaT m-kKoonepaTMBHOCTH Ha

BOJOHHNYHO BC3HUBAILC je ja‘lI/I on e(I)eKTa G-KOOIICPATUBHOCTH.

Cnuka 28. Ommra ¢opMmyna OUKIMYHOI CHCTEMa KOJU CagpXKU BOJOHUYHY Be3y
MOTIIOMOTHYTY PE30HAHIN]OM.

[IpumMep BOJOHMYHOI BE3MBaWka Ca T-KOONEPATUBHUM €(EKTOM Cy [-IUKETOHH Yy

eHotHOj hopmu (cuka 29).

H H-.
0 0 o” "o o~ O
: e T
R R R R R R
H R . R

Cmuka 29. Keto-eHonHa TayTomMepuja -AUKETOHA.

. 12
Pactojama u3Mel)y aTomMa KHCEOHMKA Cy BpJO KpaTka u m3Hoce 2,39-2,55 A ° mro

yKa3yje Ha BpJIO jake YHYTapMOJIEKYJICKE BOJOHUYHE Be3e.
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Hajjaue yHyTapmMoliekysicke BOJOHHYHE Be3€ MOTIIOMOTHYTE PE30HAHIIUjOM CY
XOMOHYKJI€apHe U (hOpMHUPAJy c€ Y CUCTEMHMa y KOjuMa Cy 00e KaHOHCKE CTPYKType
uneHtuyHe (ciuka 29). Y TuM cirydajeBuMa TanacHe (pyHKIHje Koje OJroBapajy JaBemMa
KaHOHCKHM CTPYKTypaMa Cy H30€HEepreTcke M 0oJbe Cce JMHEeapHO KOMOHWHYjY Of

. . 118
TaJlaCHUX (YHKIIM]ja pa3IMIUTe EHEPrHje .

Cmatpa ce ma MexaHu3aM CHHepruje usmely jaumHe BOJOHMYHE Be3e H
pE30HaHIIMje HHje TIOBE3aH ca MPEHOCOM HaeJeKTpucama u3Mel)y BOJOHNYHE Be3e U T-
cucreMa, Beh ca mpoMeHama TeOMETpHje W AMIOJHOT MOMEHTa KOjeé HAcTajy Kao
nocienuia pesoHannyje. Jpyrum pednMa, KOBaJCHTHU KapakTep BOJOHHYHE Be3e ce
He moBehaBa 3HAYajHO y CHCTEMHMa TJI€ TIOCTOjU KOOMEpaTHBHH e(eKaT BOJOHUYHE
BE3¢ W pE30HaHIMje, Y OJHOCY Ha CHCTEME Yy KOjUMa pE30HaHIMja HE TOCTOjH.
[Topehene cy jaunHe yHYTapMOJICKYJIICKMX BOJOHMYHHUX BE3a Y CHCTEMHMa Yy KOjUMa

noctoju pe3oHannuja (cinuka 30a) U y cucTeMuMa y KOjuMa He MOCTOjU PE30HAHIIH]a

(cimka 306).

(2) (6)

Cmukxa 30. IIpcreHoBH QopMHpaHM BOJOHMYHHUM BE3MBAHEM: Yy KOJUMa IOCTOjH
pe3oHaHIMja Y CHHEpPrHju ca BOJOHMYHOM Be30M (a) M y KOjuUMa HE IOCTOjU
pe3oHaH1uja (0).

BononnuHe Bese cy jadue y cucTeMHMa y KOjUMa MOCTOjU pe3oHaHuuja. Mehytum kaga
ce IMopele jauMHe BOJOHMYHMX B€3a y CHCTEMHUMa Yy KOjUMa IIOCTOJU pE30HaHIHja
(cmuka 30a) ca jaunHaMa BOJOHWYHHX Be3a Y BEIITAYKH MOIAM(PUKOBAHUM CHUCTEMHMA
natuM Ha ciaunu 300, y KojuMa He IOCTOjU PE30HAHIMja, ajdu Cy IyXHUHE Be3a,
BAJICHIIMOHU M TOP3HOHH YTJIOBU MIPOMEHEHU TaKo J1a OJroBapajy CUCTEMHMa Ha CIUIH
30a, rie pe3oHaHIMja MTOCTOjU, BOAOHUYHE Be3€ Cy CIIMYHE jayWHe, WU Cy YakK jade y
cucTeMuMa 0e3 pe3oHaHIrje. 3aKJbYUYCHO je /1a j€ T-KOOMepaTUuBHU edeKaT BOJOHUYHE

Be3e IMOCleAMIIa IUIaHApHE TEeOMETpHje MOJeKylda KOju IOocelyje PpEe30HaHLHUjy H
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YUIbEHUIIE Jla Cy JOHOp M aKUENTOp BOJOHHKA IPOCTOPHO OMMKHM 3axBajbyjyhu
pesonanimju. CnuuaH 3akjbydak je JOOMjeH M Ha OCHOBY paHHUjUX IpopadyHa
nexommosuumje exepruje’* BOJOHMYHEX Be3a ca M-KOONEPATHBHAM e(eKTOM K
BOJIOHMYHHMX Be3a 0e3 m-koomepatuBHOr edekra. Hamme, pasnuke y jaunHama Be3a
NOTUYY HAjIpe O]l EIEKTPOCTATHUKOI WIaHa, JOK CE WIaH MPEHOCAa HaeJIeKTpUcama
MEHmha y MamkO0] MEpH, INTO 3HA4YM Jia Ce HE MEHma 3HA4ajHO KOBAJCHTHU KapakTep
BojoHn4He Be3e. Edekar pe3oHaHIMje Ha TMoOjavaBame BOJOHUYHE Be3e j€, Y OBOj
CTYAMjHU, TpHUNUCaH TnoBehamky IHUIIOJIHOT MOMEHTa MOJIEKyJa, Kao IOCIEIHUIIC

pE30HaHIIH]C.

Jomr HekM npUMepH MOJIEKyJa ca BOJOHUYHHM Be3aMa IOTIIOMOTHYTUM
pe3oHannujoM cy natu Ha ciunu 31. [IpcrenoBu Mory 6utu Behu oJ miecTowsaHOT U

MOry OUTH UHTEpMOJIEKYJICKH. Takohe, CTpykTypa He MOpa OUTH LIUKJINYHA.

0]

HON

CE}\ V4 R—</O-HMH_O/>—R H/O\))\//O"---H/OW/K(/O *---H/O\T)YO

0—H -0

Crnuka 31. Cuctemu Koju cajjpKe BOJJOHHYHE Be3€ MOTIIOMOTHYTE PE30HAHIIN]OM.

®eHOMEH T-KOONepaTUBHUX BOJOHMYHHUX B€3a j€ 3HauajaH y CHHTE3aMa HOBUX

. . . . . . 11
jeHberba, CYNPAMOIIEKYIICKO] XeMHjH, XeMHjI MaTepHjana i GHOXeMUjH 2,

Bononuyne Bese ca m-koomnepaTuBHUM €(EKTOM Ce jaBjbajy y OMOOMIKUM CHCTEMUMA.
CekyHIapHa CTpyKTypa MpoTerHa (0-XEeTUKCH M B-TUIouulle) je cTaOuiIn30BaHa OBUM

TUIIOM BOJOHUYHOT B€3MBama n3Mely aMuaHux 1"pyna120 (cnuka 32).

Crnuxka 32. BooHnyHe Be3e y CeKyHJapHO] CTPYKTYPH MTPOTEHHA.

Hyxneotuanu mnapoBu aJeHMH-TUMUH (a) M TyaHMH-IUTO3UH (0) cy moBe3aHU

BOJIOHUYHHMM Be3aMa CTaOMIIM30BaHUM PE30HAHIIN] oM™ (cmka 33).
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0 Haﬂﬁ HN_H _________ ? N
</—<f H/N“w </ \N -------- H—N < \;H
N _

N

A\Q —H NLN/ NH H'<>3 FN

(a) (6)

Cnuka 33. Bogonnune Be3e uzMely mypuHCKuX (a) U MUPUMHIUMHCKUX HYKJICOTHIHUX
naposa (0).
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1.3.4. CH-n nHTepaKkumje y KBa3u-XeJaTHUM NPCTEeHOBHMA

145
AHaIM30M KPHUCTAJTHUX CTPYKTypa KBa3H-XEJaTHUX KOMIUIeKca Oakpa

YTBphEHO je mocTojamkbe WHTepakiuja kKoje cy anamorne CH-m mHTEpakiujama Koje ce
jaBibajy KO apOMaTW4HHX mpcreHoBa . IIox KBA3H-XGNATHHM [PCTCHOBHMA
MOJIpa3yMeBajy ce XeJIaTHH MPCTEHOBH y KOjHUMa je jeHa O] Be3a KOje YMHE MPCTEH-
BOJIOHMYHA Be3a. JelaH oJ KOMIUIEKCAa Yy YHjOj je KPUCTAIHOj CTPYKTYpU OMaKEHO

nocrojatbe CH-m nHTEpaKkifja y KBa3u-xelIaTHOM MPCTEHY, IpUKa3aH je Ha CIuiu 34,

.IQ,/
/> G 4 \."{
A~ - el Q
A \\/ /X o
PpU /7 P2 ’\( _;\'N
) 7 Bl
’ / /\‘:\/ ’J\\'\/
- P \;/ i
R S
75 4 o o1 / [ \ :
y NAL <)) 5%
7o hl
X =l
e 5 Y

Cmuka 34. Ksasu-xematHu mnpcreH Oakpa, ¢opmupan N-H---Cl BomoHMYHUM
BE3UBAHEM.

Ipukazanu komiuiekc Oakpa () je TeTpaemapcku, mpu uYemy cy 3a Oakap
KOOPJIMHOBAHU XJIOPUAO-JIUTAH, aTOM CyMIIOpa MOJIEKYyJa THOHCKE CTPYKTYpe M JBa
atoma Qocdopa OugeHtatHor ¢ochuHcKor nuranHga. KBasu-xemaTHH TIPCTEH je
3arBopeH rpahemem N-H:--Cl BogornuHe Beze n3mely aroma oOenekeHnX Ha CITUIy 32

o3Hakama N1 u CI1.

Onaxa ce KOHTaKkT u3Mel)y BOJOHHKA (PeHUII-TPyIe U KBa3U-XEJATHOT MPCTEHa,
npy 4emy je reoMeTpuja KOHTakTa TakBa jaa je C-H Be3a ycMepeHa ka LEHTpY KBa3H-

npcreHa. Ha ocHoByY pacrtojama u3mMel)y nnreparyjyher BoloHHKa U CBaKOT O] aToMa y
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MPCTEHY MOXE C€ 3aKJbYYHTH Ja c€ He pajd O MHTEpakiyjama IMOjeJUHHX aToMa ca
BOJIOHMKOM. Hamme, pactojama BOAOHWKA (EHUI-TPYNE OJf TOjeIUHUX aToMa y
npcreny wmsHoce: 3,12 A-omonux-6akap; 3,41 A-Bogonuk-xmop; 2,99 A-Bomonmk-
cymnop; 2,63 A-Bononnk-azor; 2,88 A-BonoHnk-yribenuk; 2,48 A-BoOHUK-BOJJOHHK H
2,31 A-Bononuk-uentap npcrena (ciauka 34). Jlakne, y nuramy je C-H unrepakuuja ca
INPCTEHOM Kao NenuHOM, ImTo je aHanorHo C-H:--'m wuHTepakuujamMa OpraHCKUX

145
MOJICKYJIa .

Kaxko O6u oBaj THII MHTEpaKIKja OMO CUCTEMAaTCKH UCIIUTaH, ypaheHa je mperpara

KemOpuuke 6a3e cTpyKTypHHX HoJaTaka. Y cJIOBU IIpeTpare MpuKa3aHu Cy Ha ciaunu 35.

Cnuxka 35. Ycnosu nperpare KemOpuuke 6a3e CTpyKTYpHHX IOJaTaka 3a CUCTEME Y
KOjuMa ce jaBibajy uHTepakuuje u3mehy C-H Bese u kBa3zu-xenaTHUX IPCTEHOBA.

VYrao u3mel)y Hopmaiie Ha cpeamy paBaH npcteHa u C-H BekTop je orpanudeH
Ha BpenHocTu Mame of 15°. IIponaheno je 14 xonTakara, 10K je Opoj KBa3u-XeJaTHUX
IPCTEHOBA cacTaBa MpHKa3aHOT Ha ciuiy 34, xoju cy npoHahenn y KemOpuukoj 6a3u
nonataka 91, mro 3Haum na 15% kBasu-xenatHux npcteHoBa Oakpa (l), mpukazaHor

. 14
cacraBa, rpajie uHTepakimje ca C-H Besom™®,

Ksantnoxemujckum DFT-D npopauyHuma Ha Mozen-cucTeMy MPHKa3aHOM Ha
cmnu 36, kKoju je hparMeHT CTPYKType NpuKka3aHe Ha ciunu 34, yrBpheHo je na

o 145
OTaXKEHH KOHTAKTH MOTUYY OJ] TPUBJIAYHUX MHTEPaKIKja, jaunHe oko 3,5 kcal/mol™™.
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l PPh,
Cu\
gﬂ Cl

Iv'lezN//A

NH—Ph

Crnuka 36. Mopen-cuctem 3a KBaHTHOXEMHjCKe TipopauyHe uHTepakmnuja C-H Bese u
KBa3H-XEJIATHUX MTPCTEHOBA.
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1.3.5. CrekMHT MHTEpaKLHje NPCTeHOBAa (POPMHUPAHUX BOJOHMYHHUM Be3MBaHeM

MOTIIOMOIHYTUM pCSOHaHIII/IjOM

Y KpUCTaHUM CTpPYKTypama JepHBaTa CaJIMIWIHICHAHWINHA (ciuka 37),
ONMaXeHe Cy CTEKHHI HMHTEpakuuje u3Mel)y mnpcreHa QOopMHUpaHOT BOJOHHUYHHM

BC3UBALEM U ApOMATHYHOI ITPCTCHA.

(a) (6) (B)

Cnuka 37. CtpykTypa canunuinaecHanuwinHa: Genonne dpopme (a), keto-popme (6) u
[IBUTEPjOHCKE (hopme (B).

Ocum Tora, onaxkeHe cy u Mel)ycoOHe CTEKMHT MHTEepaKiuje u3Mehy mpcTeHoBa

dbopMHUpaHUX BOJOHUYHUM BesuBameM’ .

VY crpykTypama JepuBara CalIMIIIMJACHAHWINHA jaBjba C€ KeTO-(PeHOI
Tayromepuja’’’, mpy YeMy ce TayTOMEpH Pa3IHKyjy MO MOI0Kajy BOJOHHKOBOT aToMa
KOJU yuecTByje y rpahjemy yHyTapMmosekysicke BojoHnyHe Beze. @enonna ¢popma (OH-
dopma) oaroapa mocrojarby O-H---N BomonwuHe Bese, 10K ce y kero-hopmu (NH-
¢dopmu) jaBba O---H-N Bomonuuna Besa (ciuka 37). NH-dopma peanHo mocroju kao
PE30HAHIMOHN XMOpHUJ JBE KAaHOHCKE CTPYKType (TOJIOKaju aTOMCKMX je3rapa cy
uaeHTuyHu). To cy LBHUTEpjOHCKA CTPYKTypa (ciMka 37B) M KETO-CTpyKTypa Oe3

pa3BOjeHUX HaeneKTpucama (ciuka 370).

[TakoBame y KpUCTATHO] CTPYKTYPH JETHOT OJ] JepHUBaTa CAlUIMINICHAHUINHA
NH-dbopme, KOHKPETHO 6-((2-(xumpokcumMeTHI ) heHIHITaMUHO )-MeTHI )-3,5-
JTUMETOKCHIIMKIIOXeKCca-2,4-TueHOHa, JTOOWjeHO audpakiujoM X-3paka, MPUKa3aHo je

Ha cimiu 38.
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Cnuka 38. [1akoBame y KpUCTaIHO] CTPYKTYpH JiepuBaTa canuuuinaeHanninaa NH-
dopme.

OpwujeHTanyja MOpCTeHOBA  (OPMUPAHUX  BOJOHUYHUM  BE3UBAKEM U
ApPOMAaTUYHUX MPCTCHOBA (CATUIMINACHCKOT U aHWJIMHCKOT) jé TOTOBO IUIaHApHA, NIPU
YeMy Cy pacrojama m3Mel)y IeHTapa mpcreHa (OpMHpaHOT BOJOHHYHHM BE3HBAEM
(Cgl) u camununuaenckor npcresa (Cg2) mpubmmxuo 3,37 A, a msmely nenrapa
npcreHa GopmupaHor BogoHW4HUM BesuBambeM (Cgl) m anmnuHckor mpcreHa (Cg3)
npubmxuo 3,43 A (cnuka 38). JloOMjeHM TeOMETpHjCKM TNapaMeTpH KpHCTajIHe

CTPYKTYpE yKa3yjy Ha CTEKMHI MHTEpaKlyje.

[TIperparom  KemOpuuke  0a3e  CTpyKTYpHHX  IoJjaTaka  JiepuUBara
camunaeHanmwimaa NH-popme, koja je orpanmyeHa camMo Ha CTPYKType ca
napajieTHUM MPCTEHOBUMA (IueapCcKu yriioBU MamH o1 10°) y KojuMa cy pacTojama
usMel)y LeHTapa TpcTeHoBa Mama o 3,8 A, mponaljena cy 53 mapanenHa KOHTaKTa, ofl
tora, 10 usmel)y mpcreHa ¢opmMHpaHOr BOJOHMYHUM BE3MBAKHEM M AHHIMHCKOT
npcrena, 20 uzmel)y nBa npcreHa (GopmupaHa BOJOHMYHUM Be3uBameM U 23 uzmely

6

IMpCTCHA q)OpMI/IpaHOF BOOJOHHYHUM BE€3WBAKLEM W CAIHMIUIIMIACHCKOT anTeHa60 .

KonrtakTu I/ISMeby MMpCTCHOBA HCTC BPCTC (I[Ba IMpCTCHA (I)OpMI/IpaHa BOJOHHWYHUM
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BE3MBAambEM) CY O3HAYCHHU KAo ,,YUCTH" KOHTAKTH, JOK CY KOHTAKTH W3Mel)y mpcTeHOBa
pasznuunte BpcTe (mpcTeHa GOpMUPAHOT BOJOHUYHUM BE3UBABEM M OWIIO KOT OJ] JABE
BPCTE apOMATUYHUX MPCTEHOBA-CATUIMIMICHCKOT WM AHHJIMHCKOT) O3HAYCHHU Kao
. XHOpHIHI KoHTaKTH . Pacriozena pacrojarma n3Meljy paBHH IapaIeHuX IPCTCHOBA
nata je Ha cmuny 39a, 1ok je Ha cimmm 390 nmata pacnonena yria B, koju aedunHIe

XOPHU30HTAIIHO MoMepame u3Mel)y nareparyjyhux npcrenona (ciuka 398).

[ 1"ymcT" KoHTaKTH
124 X116 pUAHN"KOHTaKTH

3.1-3.2 3.2-3.33.3-3.43.4-3.53.5-36 R(A)

(2) (6)

X 20+

"YUCTU" KOHTAKTK
1 | "x1BpuaHN" KOHTAKTM

154
104

)

T
10-15 1520 20-25 2530  30-35
B)

(8)

Cmukxa 39. Pacmogena pacrojama usMely paBHM TNapajielHUX NpPCTeHOoBa (a);
nedburuMja yraa B, Koju oxapehyje Xxopu30HTAIHO moMepame u3Mely mHTeparyjyhux
npcreHoBa (0), pacmozena yria 3 (B).
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Pacnonena pacrojama usmel)y paBHM mHTeparyjyhux MmpcTeHOBa MOKasyje MUK
Ha HemTo Behoj BpenHoCTH 3a uncte koHrakTe (3,4-3,5 A), mero 3a xubpuaue (3,3-3,4

A) (cuka 39a).

WuTepakiuje cy mnapaienHo-loMepeHe y o0e Tpyne KOHTakaTa, IITO je
neduHUCaHO YoM nomepama 3 (ciuka 390), koju mpeacTaBiba yrao uzMehy Hopmane
Ha paBaH XeJaTHOT MPCTEHa W IMpaBIlia KOjU CHaja LEeHTpe JBa MHTeparyjyha mpcreHa.
lto je yrao f mamH, Mamke je XOPU3OHTAIHO IMOMEpPAE JABa IapajiesHa MpCTeHa
jenHor y ogHocy Ha apyru. CBe BpemHocTH yria [ cy Mame oa 30°. Xopu3oHTaiIHA
nomepama (cnuka 39B) cy y mpoceky HemTo Beha ko XHOpHIHUX KOHTaKaTa (M3paxeH
nuk y omcery 20-25°) Hero Ko YMCTHX KOHTaKara, TJie CE jaBjba MPUOIIIKHO

KOHCTaHTaH 0poj KoHTakara y omncery 10-30°.
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1.4 METOAE XEMHWJCKE UH®OPMATHUKE U KBAHTHOXEMMUJCKE
METOZIE Y IIPOYYABABBY HEKOBAJIEHTHUX UHTEPAKIIUJA

1.4.1. KemOpuuka 0a3a CTPYKTYPHHMX NOJAATAKAa

KemOpuuka 6a3a CTpyKTYpHHUX TOJaTaka CaJp>Ku pelIeHe KPUCTATHE CTPYKTYpe
CBUX MaJIMX OPTaHCKUX MOJIEKYJia M1 OPraHOMETAITHUX jEeHIbEha, KOje HEe calipiKe BUILS

18y Koje cy oO0jaBjbeHE Yy Hay4YHHM

on 500 aroma pazIMUUTHX OJi BOJOHHKA
. 147 .

nyonukanujama . Y KemOpuukoj 0a3u CTpyKTYpHHUX MOJaTaka Cy JlaTe€ U CTPYKType

nenTua W ToJHUcaxapuaa Koju cagpxke A0 24 MOHOMEpHa OCTaTkKa, Kao H

OJIMTOHYKJICOTHIA Ca HAJBUINEC TPU HYKJICOTHUIHA OCTaTKa, JOK Cy CTPYKType Behux

148
6I/IOMaKpOMOHeKy'Ha caJlpKaHC Yy ba3su moparaka HYKJIICMHCKUX KHCCJIMNHA n

[Tporennckoj 6a3u nogataka (PDB)149

. Kpucranue crpykrype caapxxane y KemOpuukoj
0a3u CTPYKTYpHHX TIOfaTaka Cy peuieHe AudpakuujoM X-3paka HIHM HEYTPOHCKOM
TUQPaKIKjoM Ha CTPYKTYpaMa MOHOKPHCTANIA WM Tpaxa. 3a CBaKy peIIeHy CTPYKTYpy
JIaTU Cy MOJAIM O KOOpAMHAaTaMa aToMa, napaMmeTpuma jeauHudHe hemuje, mpocTopHUM

146
I'pynnamMa 1 pe3yjiTaTuMa yradmbaBakba CTPYKTYpPE .

VY 2015. ronunu 6poj crpykrypa y KemOpuukoj 6a3u CTpyKTYypHHMX IOjAaTaka
npemrao je 800000 0 1o je Ayrio BHIE oJ Opoja CTPYKTypa Koje Cy ce Hajazuie y
6a3u mipe necet roauHa. [lopact 6poja cTpykTypa je TOTOBO €KCIIOHEHIIMjallaH, IITO je

npuka3ano Ha ciuiu 40.
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6poj cTpykTypa 900 000
v CSD-y 800 000 l-
700 000 II
600 000 Il
500 000 !
400 000 .'l
300 000 ..'l
200 000 __."
100 000 ____--"..
el )
SHITHIHII I
roguHa

Crnuxka 40. Pacriogena 6poja ctpykrypa y KeMOpuukoj 6a3u CTpyKTYpHHX T0JIaTaka, 1o
rojnHama.

[Iporpamu 3a nperpaxuBame KemOpuuke 6a3ze CTpYKTypHUX IMOJATaKa MOYETH
.. 141 .
Cy Ja ce pa3BMjajy KacHuX 70-ux roauHa JBajJIeCETOI BEKa ® Jlanac ce Hajyemrhe

151

kopuctu mporpam ConQuest™, y kome ce >keJbeHa CTPYKTypa HalpTa U 3aJajy ce

KPUTEPU]JYMH TIpeTpare.

3nauaj KemOpuuke 0a3e CTpyKTypHHX IOJaTaka Cce€ HE CcacToju camMo 'y
YUIEHUILIM Jla Cy KPUCTalHE CTPYKTYpE BEIUKOr Opoja jeumerma, ca pPeIeBaHTHUM
nojanyuMa, JaTe Ha jeJHOM MeCTy, Beh M y YMEEGHUIM [a aHalnu3a pPa3IudyuTHX
napameTrapa M3 BeEJHMKE KOJIEKIMje IojaTaka omoryhaBa u3Bolheme MOTIYHO HOBHX
3akJpydyaka. [lobap mpumep mpencraBjba NMpoydyaBamke HEKOBAJICHTHHUX HHTEpPAKIIHja
aHaam3oM 0a3a CTpyKTypHUX mogaTtaka. llocrojame Benmukor Opoja KOHTaKara
negunHucane reometpuje usmely onapehenux Tunosa mMojekyna ynyhyje Ha 1mocrojame
HEKOBAJICHTHUX HMHTEpakiuja. M3BeneHWM 3akbydlld MOTy OHTH KOPUCHHU Y
dyHIaMEHTAIHOM CMHCIY WIH Yy TPUMEHEHO] Haylu (Ha TpuMep, y Haylud O
MaTepujaIuMa WiIM Yy (¢apMaleyTCKuM HCTpakuBamwuMa). Takohe, moTmyHO HOBH
TUIIOBM HEKOBAJEHTHUX HWHTEpaKkifja Cy OTKpuBeHH aHanu3oM KemOpuuke Oa3e
CTPYKTYpHHX mojaTaka'’®, kao Ha npuMep, KaTjoOH-T MHTEpAKIHje KOMIUIEKCA

npejra3Hux MeTaja, CH-mt 1 cTekuHr I/IHTepaKI_II/Ije XCJIaTHUX IIPCTCHOBA, IMAPAJICIIHC
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MHTEpaKIHje MOJIeKyJia BoJie M OeH3eHa, CTeKMHT UHTEPAKIIHje MPCTeHOBa (hOPMUPAHUX

146,152-161,54,92,63,64,
BOJOHHWYHUM BEC3UBABLCM 162.
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1.4.2. KBanTHOXeMHjCKe MeTO/Ae

1.4.2.1. TanacHo-yecTHYHA NPUPOJA MaTepHje

3a yecTuie MaMX JUMEH3Hja (Kao IITO Cy, Ha MPUMEp, CICKTPOHH) HE Baxe
3akonu BbytHoBe Mexanuke. Jlyj ne Bposbu je mocTaBuo Xurore3y 1o Kojoj cBaka maca
Koja ce kpehe moceqyje M TanacHa CBOjCTBa, KOja MOCTajy YOUWbHBA MPH E€KCTPEMHO
MajuM Macama. J[okas 3a OBaKkBY TBPImY j€ I0jaBa AU(paKiHje eJIeKTPOHCKOI CHOIa

(dejpucon-Ilepmepon ormen).

[TomTo cBakM MOCMAaTpaHW CUCTEM HMMa M TajacHa CBOJCTBA, MOXE My ce
OPUIPYKUTH TajacHa (yHKIMja 1P, Ha OCHOBY KOj€ CE€ MOXE H3pauyyHaTH CBaka

oricepadiia (y IpUHIUITY MepJbrBa (PU3MUKA BETUYHHA) TIOMONY jeTHauYnHE
O =0y 3)

pu gemy O HpecTaBiba BpeaHOCT onceprabie, a O mHeH KBAHTHOMEXaHHUKH OIEpaTop
KOjU, MPUMEHEH Ha (QYHKIM]Y Y Aaje Mpou3Boj BpeaHoctu orcepsabie (0), koja ce
HAa3WBA M COIICTBEHa BpenHOoCT oneparopa O M TanacHe ByHKIHMje P, Koja ce Ha3uBa M
comcTBeHa (yHKIMja omeparopa 0. Ca MO3HATOM TaJacHOM (YHKIHMjOM CHCTEMa M

00po 01a0paHuM OIepaTOpOM MOXKE Ce, y IPUHLIUITY, U3padyHaTH cBaka orceppadia.

VY ciyuajy pauyHama €HEpruje CUCTeMa, KBAaHTHOMEXAaHUYKH OIEepaTop ce

HaszuBa xammitonujan (H), a merosa matematnuka opma 3aBUCH OJ1 TPUPOJIE CUCTEMA.

1.4.2.2. lllpenuHrepoBa jeqTHAYMHA

[IpenuHrepoBa jeHaYNHA je jeqHAYNHA OOJHMKA!
Ay =E-y 4)

a meHa crnernupuyuHa Gopma 3a yecTHily koja ce kpehe y mospy norennujana V moxe na

ce u3Beje M3 jeAHaunHe kiacuuHor crojeher tamaca u Jle bpossujeBe penaiuje, Koja
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[0BE3yje TAlaCHY M YeCTHYHY MPUPOLY MaTepuje . Jeman on OOIHMKa jeqHAYMHE

KJIacu4HOT crojeher tanaca riacu:
) 2m\*
v ==(3) v ®)
rze je V2 Jlanmacos oneparop, KOju 03HauyaBa TOTAIHH JPYrd U3Boj GyHKLHjE P, Tj.

V3=

<62 0% 92

oxz Ty az2> Yxy.2) (6)

a A TajacHy AyXHUHY.
e bposbujeBa penanuja riacu:

_h h
p J2m-(E-V)

(7)

rae je A tamacHa ayxwuHa, h IlmaHkoBa KoHCTaHTa, p MMOyJic, m Maca, E ykynHa
eHepruja cucrema, a I/ moTeHuujaaHa eHepruja cucrema.

3ameHnoM jennaumnne (7) y jeqHauuny (6) u cpehuBamem qo0uja cel®:

hzvz |74 =F 8
(—% +V)Y=E-¢ (8)
rie je
h—h 9
=5 9)

Jennaumna (8) mpencrasiba U3pa3s 3a BpeMeHCKH He3aBUCHY LlIpeauHrepoBy jenHaunHy

3a 4eCTHUIly Mace m, koja ce kpehe y mosby nmorenmujana V.

3a aToM cIn4aH BOAOHUKY, OOJHOCHO 34 jC,I[HOGHeKTPOHCKI/I CUCTEM, H_[pe,Z[I/IHFCPOBa

jenHauuHa a00uja 06k ®:

h? 1 Z-e?

_V2 - .
( 2m Amtey  [x2 + y2 + 22

W=E-y (10)

h2 .
[Ipu uemy uman — %Vz Ipe/ICTaB/ba ONEPaTOp KWHETHYKE €HEepruje eJIeKTpoHa, a

Z-e?

1
amey  JxZ+y2+z2

YIaH — IpeJICTaBJba ONepaTop MOTSHIU]aTHe SHEPTHje eIEKTPOHA, IITO
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je, ycrBapu, KynoHoBo npuBnaueme u3Mel)y jearpa HaeleKTpucama Z - € U elIeKTpoHa
HaesekTpucama e. O3Hake X, Y M Z TPeACTaBbajy KOOpJAMWHATE EJIEeKTpOHA Yy

JlekapTOBOM CHCTEMY, YH]H j€ LIEHTap Y je3Tpy.

HlpenunrepoBa jenqHaunHa C€ MOKE €T3aKTHO PEIIUTH CaMO 32 aTOM CIIMYaH
BOJIOHMKY (Tj. jeAHOENeKTpoHCKH aroMm). Pemema IllpeaunrepoBe jeqHaumHe ce
Ha3UBajy opOUTaEe JeIHOCNEKTPOHCKUX aTOMa, a COIICTBEHE BPEJHOCTH XaMHJITOHH]jaHa

Cy €Hepruje opourana.
1.4.2.3. Ab initio meToxe

Ab initio merone ce 3acHuBajy Ha pemaBamy llpeauHrepoBe jeqHaYMHE, OAHOCHO HA
padyHamy BpeIHOCTH (U3NYKUX BEIWYMHA HA OCHOBY TallacHe (YHKIMje CHCTEMA, KOja
je nobujeHa u3 opOUTANIa JeAHOCICKTPOHCKUX aToMa, OJTHOCHO, HAa OCHOBY T3B. IPBHX
OpUHIUIA. Y TpOpavuyHy C€ HE I0jaBJbyjy MapaMeTpu [TOOHjeHH Ha OCHOBY
EKCIICPUMEHTAIHUX MoJlaTaka (Kao KOJ EMITMPHjCKUX M CEMUEMITHPHjCKUX METOja),
HUTH Ce TajacHa QyHKIHja GopMHUpa TaKo Ja TAYHO PENpoAyKyje HEKY orcepBadiy (Ha

puMep, SIEKTPOHCKY TYCTHHY, Kao y ciny4dajy DFT merona).
1.4.2.3.1. Buweenexmponcku amomu u Xapmpu-®Doxosa memooa

XaMWITOHHUJaH 32 BUIIEEIEKTPOHCKE aTOME Mopa Ja CaApKHU U WiaH KOjU ce
OJIHOCH Ha MHTepaklujy u3Mmel)y enexkTpoHa, MOope/ WIaHOBA KOjU ONUCY]y KMHETHUKY
€Heprujy eJeKTpOHa M HUHTEepakUHjy eJeKTpoHa U je3rpa. XaMWITOHHjaH

BUILICSIICKTPOHCKOT aTOMa j€ JIaT U3pa3oM:

H(1,2,...n) = zn: A, + zn: i (11)
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y KOMe WwiaH Y. -1 Hy, TipescTaBiba 36Mp jeIHOETEKTPOHCKHX XaMHITOHHjaHa, KOji 01

OMO jeqHaK Ta4HOM XaMUJITOHHjaHY KajJa He OW TocTojasie WMHTepakmuje usMmehy

1 .
CJICKTPOHA, JIOK M3Pa3 —— MPEJICTaBIba ONepaTop MeljyeleKTpoHCKe HHTepaKimje’ .

m,j

Xamunronujan (y aTOMCKHM jeJMHHIIAMa) KOJU OIHCYje jelaH EIeKTPOH Yy
BUIIICCJICKTPOHCKOM CUCTEMY CE MOJKE MTPEACTABHUTH H3PA30M:
N 1 Zk Pi
Hi=—zv2—2—+2f—’ (12)
bk G T
pj TIPEICTaBJba EJIEKTPOHCKY I'YCTHHY KOja IOTUYE OJI CBMX OCTalIUX EJIEKTPOHA, HE

pauynajyhu mocMatpanu enekTpoH . OHa ce MOXKe JOGHTH H3Pa3oM:
pj =W} (13)

[lpwimkom  pauyHama  MelyelneKTpOHCKMX  WHTEpakuuja  jaBjba  ce
NPUHLIMIIAJaTHU TpobiieM, ¢ 003MpoM Ja ce y u3pa3y 3a XaMWITOHHUjaH jeIHOr
eslekTpoHa (03HaKe 1) M0jaBJbyjy €JICKTPOHCKE T'ycTHHE (OJHOCHO TajgacHe (PYyHKIHjC)
CBUX OCTaJIHMX EJIEKTPOHA, KOje Cy HEeNo3HaTe. 3a padyHame OWII0 KOje HEero3Hare
TalacHe (yHKIMje \; NOTpeOHE Cy TajacHe (YHKIMje CBHX OCTalIUX EJIEKTPOHA,
yKJbY4yjyhin U mocMmaTpaHu eneKTpoH (ca o3HakoM i). IIpoGiem ce mpeBas3miasu T3B.
METOJIOM CaMOCarjlaCHOT ToJha Yy KOJO] C€ TPETHOCTaBH HEKU TMOYETHH CHCTEM
TanacHuX (yHKnMja ; (Ha mpuMep, opOUTale jeJHOEIEKTPOHCKOI CHCTEMa) M Ha
OCHOBY HEra Ce M3pa3y XaMHITOHMjaH H; i u3pauyHa TanmacHa dyukimja . [Ipo6aem
ce Jlajbe pellaBa UTEpaTHMBHUM IOCTYIKOM, MPH 4YeMy ce TajacHa (yHKIHMja CBAKOT
cieneher enekTpoHa padyyHa Ha OCHOBY JI00HMjeHE Vi, KOja Ce YKJbyUyj€ Y TOUETHHU CKYII
dbynakuuja. [TocTymak ce moHaBska CBE JOK CE€ JBA y3aCTOITHA CE€Ta JOOMJEHUX TalACHUX

(byHKIM]a 3HA4YajHO PA3IUKY]Y.

XaprI/I'CDOKOBa METOHa CaMOCarjlaCHOI' I10Jba C€ 34aCHHBA Ha pCHIaBaAKY

jenHauuHe:
F¥i =¢ - ¥, (14)

rie je F ®okoB omeparop, KOju je CIMYHOI OOJHMKa Kao OIeparop INpHUKa3aH

jenHaunHoM (11), ¢ TuM mTO MelyeneKTpoHCKe HHTEpaKlMje YKJbydyjy YJaH
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KynonoBor onbujama u 4iaH eleKTpoHCKe u3MeHe. ¥; cy Mojekylcke opOurtane u

no0ujajy ce TMHeapHOM KOMOWHAINjOM aTOMCKUX OpOuTaa:

w:ZCi-lpi (15)

[Mpunukom Xaptpu-DokoBHX TMpopadyHa YIrIIaBHOM C€ KOPHCTE T3B. JIMHEApHE
BapHjalyje, OHOCHO CET MOJIEKYJICKuX opOutana (¥) ce y cBakoM KOpPaKy Mema TakKo
IITO Ce MeEmajy KoepHIHjeHTH C;, JOK CKylm aToMCKux opourtana (P;) ocrtaje

KOHCTaHTaH163.

1.4.2.3.1.1. EnexTpoHcka u3MeHa u [laynujeB mpuHIUT UCKIbyUYeha

@DeHOMEH eNeKTPOHCKE HM3MEHE IMOTHYE OJI YMH-CHULE Ja je €JIeKTPOHHMA Yy
BUIIIEEIEKTPOHCKOM ~ CHCTeMy  Hemoryhe  NpHIPYXHUTH  O3HaKe,  OJHOCHO,
eKCIepUMEHTAIHO j€, Y NPHUHLIUIY, MOTyhe caMO OApeIuTH YKYIHY eJIEeKTPOHCKY
TYCTHHY, a HE EJEeKTPOHCKY TyCTHHY KoOja TOTHYe OJ ,,JIpBOr HIU , ApYyror:
enexrpona'®. Ha mpumep, y ClIy4ajy eleKTpoHcke KoHurypamuje nodyhenor aroma

xenujyma 1s12s? ranacna ¢pynkuuja nema o6nuk:

¥(1,2) = 1s(He*)(1) - 2s(He™)(2) (16)
rae cy 1s(He%) u 2s(He™) artomcke opOuTaie jeHOENEKTPOHCKOT aToMa XeJHjyMa,
jep Ou, y ToM ciy4ajy, Omio moryhe mpumnucatv eJIeKTPOHCKY TYCTHHY CBaKOM O]
enexTpoHa. TayHa TamacHa ¢QyHKIMja MOpa OMTH TakBa Jia C€ €JIEKTPOHCKa I'yCTHHA
¥2(1,2) He Mema Kaja ce eNeKTPOHHMA 3aMeHe o3Hake. Taj yCloB MCIyraBajy JBE
JMHeapHe KOMOMHaLK]e:

w(1,2) = % [1s(He*)(1) - 2s(He*)(2) + 2s(He*)(1) - 1s(He")(2)]. Unanm %

ce Ha3uMBa KOHCTaHTa HOPMHpamka U NOTUYE O] YMHCHHUILIE J]a TajlacHa (PyHKI[Mja CBAKOT
€JIeKTpOHAa MOpa MMaTH MaTeMaTHM4ku OOJMK Koju omoryhaBa na je BepoBaTHOha

BCTOBOT" HAJIAXKCHA Y [EJIOM npOCTopyje;[HaKa 1, Tj.eHCKTpOH CC MOpa HAJIa3UTHU HETAC

y IPOCTOPY.
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Ha ocHoy IlaynujeBor mpuHIIKIIA UCKIbYUCHA, YKYITHA TaJlacHA QYHKITHja MOpa

. 1 ..
OuTH NMHEeapHa KOMOWHAIMja CIHH-OpOMTANa  KOja jé aHTUCUMETPUYHA y OJHOCY Ha
U3MEHY KOOpJMHATA J[Ba €JIEKTPOHA (Tj. MEHa 3HAK, Kaja JIBa eJICKTPOHA XUITOTETHUKA

3aMeHe MecTa). EekTpoHcKa rycTHHA y TOM CIy4ajy 0CTaje HEIPOMEHEHa, Tj.

w2 = (—9)? (17)

1.4.3.2. ba3uu ckynoBu

Mouekyncke TanmacHe QYHKIUje ce a00Wjajy JTMHEapHOM KOMOWHAIHjOM
aTOMCKHMX OpOWTana, a OHE Ce MOTY er3akTHO JOOUTH caMO 3a jeJHOETEKTPOHCKE
cucrteMe. JegaH o HauMHA TPEICTAaBJbarhba ATOMCKUX OpOHMTaNa BHIICEIECKTPOHCKUX
CHUCTEMa C€ 3aCHMBAa Ha JMHEApPHOM KOMOMHOBamwy T3B. 0a3Hux ¢ynkiuja. [locroju
MHOTO TUTIOBa 0a3HMX (QyHKIH]ja, a 1Ba Hajueniha cy CrnejrepoBe opoburane u ['aycose

% Maremarnuku o6mmk yHKIHEja Gasuca (M FHMXOBHX JIHHEAPHHX

0p6I/ITaJI€1
KOMOHMHAIMja) HUje BakaH, Beh je BakHO caMO Ja OHE TayHO PENpoAYyKY]y peaiHy
TajacHy (PYHKIHMjy CHCTEMa, OJHOCHO Ja BPEAHOCTH (PU3MYKHX BEIMYMHA KOje Ce
padyHajy nomohy ¢yHKnuja 6a3uca oroBapajy Ta4HuM BpeaHOCTHMA. Takolhe je OuTHO

U Jla MpopadyyHu Oyy pelaTUBHO Op3H.

CnejrepoBe opOuTase ce MaTeMaTHYKH pa3JIMKy]y O] jeIHOEIEKTPOHCKHUX
TajlacHUX (yHKILHMja, oOMjeHux pemaBameM llpeaunrepose jeaHadnHe, Mo TOME IITO
HeMajy paJujalHe YBOpHE paBHH, IITO oMoryhaBa nga mpopauyH Oyae Mame
KOMIUIMKOBaH M INTO Cajapke IlapaMeTpe KOju MOTy Ja ce MoJelaBajy, Tako aa
0JIrOBapajy peaJlHOM XEMH]CKOM OKpPYXemY, a JOOMjeHH Cy Ha MaluM MOJIEKyJIuMa

CJIIMYHOT XEMU]JCKOT OKpPYKeHba.

! [IpousBog MPOCTOPHOT M CHHHCKOT Jeia TajlacHe (YHKIMje ce Ha3uBa crnuH-opOuTana. CHuH je OTKpHBEH
3axBasbyjyhn LTepH-I'epnaxoBom orieny, y kome ce CHOI aToMa cpedpa (ca jeZJHIM BaJICHTHUM €JIEKTPOHOM), KOjH
je OPOIYMTEH KPO3 HEXOMOT€HO MArHe€THO IOJbE, NCJIM Ha JiBa CHOIA, IITO 3HA4YW Ja aTOMMU noceﬂyjy MAari€THH
MOMEHT KOjH He MOTHYe Of opOuTanHor Kperawa. [loHyheHO je objallmere Ja MarHeTHH MOMEHT IOTHYE Of
poTalyje eNeKTpoHa OKO CBOI IIEHTpa Mace, Koje He oArorapa (M3MYKOj pPEaJHOCTH, allk j€ 3aApiKaHo Kao
nejaromuika momoh.
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Jenna aromcka opOuTana MOXe Ja ce NMpHKaKe Kao JHMHEeapHa KOMOHMHAIja
CrnejrepoBux opbOurtana, mpu yemy Behu Opoj opOuTana Koje ce TUHEApPHO KOMOHHY)Y
3Haun Behy TayHOCT mpopauyHa. [Ipema BapujaliiOHO] TEOpEeMH, TayHa EHEpruja je
YBEK HIDKA O] EHEPTH]j€ Koja ce 100Mja TMHEapHOM KOMOWHAIIM]OM TaJlacCHUX (YHKIIH]a.
Kopumhemem Beher Opoja TamacHux (yHKIHMja cucteMmy ce naje Beha maremaTHuka
(bIeKCUOMITHOCT, TaKo J1a, TOOpUM 0Ja0MPOM JIMHEAPHUX KOeUIlHjeHaTa, Moxke 00Jbe
Ja perponaykyje tauny TtajmacHy ¢yHknujy. Cer ¢yHkiuja 0a3uca, Koje YMHE jEIHY
aTOMCKY opOuTally, IMEHYyje ce kKao nZ, rue je n Opoj CrejrepoBux opOuTana Koje

JMHEApHOM KOMOHWHAITjOM J1a]y aTOMCKY OpOHUTaIy.

—ar?

['aycoBe QyHKOMje caapxe 4WiaH e , 3a pasmuky on CrnejTepoBuUX W

JETHOETIEKTPOHCKUX TanacHuX (yHKuWja, noOujeHux pemaBamweM [lpeauHrepose

jenHaynHe, Koje caapke wiaH e ¢

. 30or Tora mpopadyHH Koju Kopucrte [aycoe
GyHKIMje 3axTeBajy Mame pPauyHapCKOI BpeMeHa OJ IpopauyyHa KOjH KOPHUCTE
CnejrepoBe ¢ynknmje. OyHKIHUje ca BETMKOM BpeAHOIINY KOeQHIMjEeHTa O OMajajy
Opxe, ma 00Jbe OMHCY]y ENEKTPOHCKY T'yCTHHY OJIMKY je3rpy, Aok ['aycoBe ¢yHkumje
ca MajoM BpenHomhy KoepHUIMjeHTa o OMaaajy cmopuje, mna OoJbe OMHCY)y

€JIEKTPOHCKY I'YCTHHY JlaJbe O je3rpa.

Cpaka CrnejTepoBa opOHWTalla ce TpeACcTaB/ba Kao JIMHEApHa KOMOWHAIM]ja
["aycoBux opOuTana, Koje ce joul Ha3uBajy npuMuTuBHEe ['aycoBe (yHKuMje, TOK ce
JMHeapHa KOMOMHaIMja Ha3uBa KOHTpaxoBaHa ['aycoBa (yHKIMja. 3a jakiue e1eMeHTe
(on H no Ne) jenna xontpaxoBana ['aycoBa ¢yHKIM]ja caapxu 1-15 NpUMUTHBHEX, TOK
3a TeXe eJeMEeHTe jeHa KOoHTpaxoBaHa ['aycoBa (yHkIuja Moxe na caapxu u g0 30

NpUMUTUBHUX ["aycoBux ¢yHKIIH]a.

bazHu CKyNOBH KOJI KOjUX Cy YHYTpAIIbU €IEKTPOHCKH HUBOW TPEACTABILEHH
nomohy jenHe KoHTpaxoBaHe ['aycoBe ¢yHKIMje, a BaJeHTHH IOMOhy BuIle
KOHTpaxoBaHuX ['aycoBux ¢yHKuMja mo3HaTH cy noj HazuBoMm IlomnoBu 06a3Hu

CKyHOBHlGS.

Ha mpumep, 6a3Hu ckyn ca o3HakoMm 6-31G canpsku aBe CrejTepoBe opOuTae,
0]l KOJUX YHYTpallllby YAHU MIECT MPUMHUTUBHUX ['aycOBUX (YHKIIHja, a CIOJbAIIIbHA Ce
JIeNTA Ha JIBa CeTa KOjU CaJipKe TPH, OAHOCHO jeJHYy MPUMHUTHUBHY ['aycOoBY (yHKIIH]Y.

VYBohemeM TmomapusanmoHnx (yHKIMja TOCTIKE ce jom Beha MaTemMaTHyka
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¢dnexcubunmHoct. [lomapuzammone GyHkmmje oarorapajy Behum cropeqHuM KBaHTHUM
OpojeBuMa o QyHKIIMja MOMYHEHOT BaJEHTHOT HHUBOA. basHu ckym 6-31G*, umu 6-
31G(d) cagpku OAATHUX MIECT IPUMUTHBHHX ['aycoBHX (yHKIIH]a, KOje oaroBapajy d-
opOuTangama, Ha CBaKOM aTOMY YHjH je aToMCkHu Opoj Behu ox 2. ba3zuu ckyn 6-31 G**
win 6-31G(d,p) momaTHO caapu U p-opOUTae HA aTOMUMA BOJIOHHKA, MPEICTaB/bCHE
kao (Qynkmuje 'aycoBor tuma. OBaj 0a3HM cKyn 100po omucyje BOJOHHYHE Be3e.
Hudysne dynkumje (o3Haka +) cy momaTHe (QyHKIMje HCTE CUMETpHje Kao (QyHKIIHje
BaJICHTHOT HMBOa. Ha mpumep, o3Haka 6-31+G* 3Haum 1a je TeKUM aToOMHMa J0JaT CeT
mudy3Hux S u p [aycoBux opourana. JloOpe cy 3a pauyHame clladMX HHTEPAKIH]ja UITN
3a OMMCUBALE aHjOHA.

165 .
ce ox [lommoBux 6a3HMX CKyIOBa pa3iMKyjy IO

JlaHuHTrOBU 0a3HU CKYIOBU
HAUMHY OINTUMHU3ALMje KoedulMjeHaTa Yy JHMHEapHO] KOMOWHAIMjH TNPUMUTHBHUX
['aycoBux ¢ynkuuja. Kox IloruioBux 6a3HMX CKynoOBa ONTHMH3ANM]ja c€ paau XapTpu-
®ok MmeromoMm, a kon JlammnroBux OaszHumx ckynoBa CISD wmeromom (mormaBibe
WuTepakuuja koHpurypamnuja). YHyTpalllbe HUBOE YMHU jeaH CET KOHTPaXOBaHUX
¢yHKLMja, a BaJEHTHE HMBOE N KOHTpPAaxoBaHUX (QyHKIHMja. YKJbyueHE Cy U
nonapuzanuone ¢ynkiuje. O3naka CC-pVnZ 3maum correlation consistent polarized
valence (kopenanroHO KOH3UCTEHTHO MOJIAPU30BaH BaJCHTHU HUBO); NZ 03Ha4aBa Opoj
KoHTpaxoBaHuxX ['aycoBux ¢ynkuuja. Ca nosehamweM Opoja N pe3ynratu Texe rpaHULU
KoMIUIeTHOr OaszHor ckyma. Ha mnpumep, o3Haka DZ mnpexacraBba ABa cKyna
KOHTpaxoBaHux ['aycoBux (yHkuuja ca mo ner d-opOHTaia Ha CBAKOM TEXKEM aToMy.
TZ o3nauaBa JBa CKyna KOHTpaxoBaHuX ['aycoBux (yHKIHja ca mo met d-opOuTana u
jemaH CKynm KOHTpaxoBaHHMX [aycoBux ¢yHkiuja ca cemam f-opOurtama. JlaHuHrome

¢ynkuuje aug-cc-pVnZ nojaTHO MMajy W MO jelaH ceT MU(Y3HHX KOHTPaXxOBaHUX

["aycoBux (hyHKIIM]ja 3a CBaKU TUI CUMETpH]e.

3a moBehame 0a3HOT CcKyma y HEKO] 00JacTH MPOCTOpa Koja je pelieBaHTHA 3a
npopadyH, Ha TpuMmep y obOiiactu mpoctopa u3Mel)y aBa MoJieKylda KOjU Tpaje
HEKOBAJICHTHE MHTEpaKIMje, MOTy Ja ce kKopucte T3B. ghost-atromu. To cy atromu u3
KOJUX Cy H30CTaBJbEHA aTOMCKa je3rpa, a 3aJpKaHe CcaMoO eJEKTPOHCKE TajacHe
byuknuje, Tako ga ghost-aromu mpejcraBibajy HOBE IEHTPE TajlaCHUX (DYHKIIHMja, KOjU

yTUYYy Ha CUMETPH]y MpopadyHa.
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1.4.3.2.1. Komnieman 6a3nu cKyn u eieKmpoHCcKa Kopeiayuja

Ca noBehamem ckyma 60a3HuX (QyHKIHja pe3yJaTaTH KOHBEPTUPajy Ka TauHO] BPETHOCTH
U YBEK Cy, IpeMa BapHjallMOHO] TeopeMHu, Behu oj TauHe BpeaHoctu. Kopuirheme
OeckoHaukor OaszHor ckyma Huje Moryhe. 3aro ce mNpUMEmYjy pa3iIuyHTe
eKCTpamnojanuje. 3a eKCTpamojandje A0 KOMIUIETHOT Oa3HOI CKyma KOpHCTE ce
JlanuHroBH GasHM cKymoBh . Ha mpuMep, 3a eKCTpalonaluje BPEIHOCTH CHEPruje

KOpHUCTH CC€ U3pa3:

E(CBS) = E(n) — ae™ (18)

rae N uma BpeaHoct 2 3a CC-pVDZ 6a3ne ckymose, 3 3a CC-pVTZ 6a3He ckyroBe UTI, a
a u b cy mapamerpu 3a umje je ompehuBame MOTPeOHO HajMame TPH MpopadyHa ca

pasiInuuTUM 0a3HuM CKyIIOBHMaA.

Xaptpu-PoKk MeTona TMpaBH CHCTEMCKY TpEImIKy He YKJbY4yjyhu eneKTpoHCKY
kopenamujy. EnexTponu edexkTuBHO yckial)yjy CBOje KpeTame, TaKo Ja KOOpJIUHATE
jeIHOT eJIEKTPOHA 3aBHCE OJ] KOOpIMHATa OCTAIMX €JIeKTpoHa. be3 o003upa mro
Xaptpu-dPokoBa MeToa y3uMa y 003up HHTEpakiuje usMel)y enekrpoHa (jeqHadnHe
11 u 14), Ty ce paau o edeKTy Cpeamer eJIeKTPOHCKOr o0Jlaka, a He 0 ycKiahuBamy

. .1
TPEHYTHHX KOOP/MHATA, OIHOCHO, EEKTPOHCKO] KOpe/TaIHju -,

KBaHTHOMEXaHHWYKE METO/E KOje YKJbYUyjy EJEeKTPOHCKY KOpeianujy Mory OuTh
Bapujauuone (Murepakiuja xondurypamnuja) unn neprypoanuone (Monep-Ilneceroa

nepTypOanuona MeToa).

1.4.3.2.2. ['pewra ycneo cynepnosuyuje 6a3Hux cKynosa

166,167 .
HacTaje IMPUIHUKOM

I'pemika ycnen cymneprnosunyje Oa3HHUX CKYIOBa
pauyHama eHepruja HHTepaKiuje Jumepa (WM CUCTeMa BUIlle MOHOMeEpaA) 3aXBasbyjyhu
TOME IIITO j€ CBaKU OJf MOHOMEpa MPUBUIHO CTAOMIN30BaH 0a3HUM (PyHKITHjaMa Ipyror
MOHOMepa. 3axBajbyjyhn TOMe MHTEpAKIMja je TPUBUIHO jaya, a pacTojarba Mama O]l

ctBapHuX. Edekar je umspaxeHuju 3a Mame Oa3He ckymnoBe. Enepruja MoHoMmepa,
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no0HjeHa NpOIIUpPUBakEM 0a3HOT CKyla JOCTYIMHHM TaJlaCHUM (DyHKIMjaMa JIpYror
MOHOMEpa, HE MOpa, cama 1o cebu, na Oyae Mame TayHa Off CHepruje noOujeHe camo
kopuithewmeM 0a3HOT CKyma MoOHOMepa, Beh rpemka Hactaje 3axBasbyjyhu
HEKOH3HCTEHTHOM padyHamy KpHBE IHOTCHLMjanHe eHepruje ™. Hamme, Ha kpahmm
MeljycOOHUM pacTojamiMa CBAKOM MOHOMEPY Cy BHIIE TOCTyIHE OasHe (yHKIH]je

Jpyror MOHOMEpa Hero Nnpu BehuM y1abeHOCTHMA.

JenaH o HauMHA KOPEKIMje TPEIIKe yClIe CYNepro3ulrje 0a3HIX CKYyIoBa je
KOpEKIIMja MPOTHBTEXKOM, ayTtopa bojca wu BepHapzmja169. Hekopuroana enepruja
unrepakiuuje (AEy) ce mobmja xao paznmka usmehy eHepruje mumepa Ab, koja je
padyHata moMmohy Oa3HHMX cKymoBa o00a monomepa-E**(AB) u €Hepruja CBaKor OJ
MOHOMEpA, KOje Cy padyyHare caMO HUXOBHM COIICTBEHUM Oa3HUM CKYHOBI/IMa-EA(A) u

E®(B) (jeanaunna 19).
AE,(AB) = EAB(AB)- EA(A)- EB(B) (19)
['pemrka koja HacTaje 300T MPUBHUIHE CTAOMIN3AIN]€ MOHOMEPA U3HOCH:
Er(A) =E"(A)-EA) (20)
Er(B) = E**(B) - E®(B),

rae cy E**(A) u E**(B) eHepruje MoHoMepa Ao0ujeHe KopuithemeM 0a3HOT CKyma

JaumMmepa.
Kopuroana enepruja nHTepakiyje 1umepa U3HOCH:

AEg(AB) = AEy(AB) — Ep(A) — Er(B) (21)
OJIHOCHO:

AE(AB) = EAP(AB) — EAB(A) — EAB(B) (22)

Enepruja jemHor ol MOHOMepa padyHaTa Oa3HHM cKymoM mumepa, Tj. EAP(A) mm
EAB(B), ce mo6uja 3aHEMapHBamEM eeKTPOHA M aTOMCKOT je3rpa JAPyror MOHOMEpa,

JIOK ce 0a3zHe GyHKIIMje IpYror MOHOMepa MPOCTOPHO 3aApKaBajy.

Enepruja MoHoMepa pauyHaTa Oa3HUM CKYNOM JHMMepa j€ yBEK HHXKa OJ

eHepruje nooujeHe kopuirhemeM camo 0a3HOT CKyIlla MOHOMEpPA. Y HEKUM CTydajeBuMa
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KOpEKIFja MPOTHBTEKOM JIOBOJHU JIO MPETEPAHOT CHUXKaBamba CHEPIHje WHTEPAKIHje,
HApOYHTO KOJ padyHama eHEpruje BOJOHUYHHUX Be3a U KOJI KOpHUIIhemha MambiX 0a3HUX
ckymosa' " Pasgor Tome je TO mWTO ce y KOPEKIMjH IPOTHBTEKOM 33 PAuyHAHE
eHepruje MOHOMEpa KOPHCTE W IOIYHhEHE MOJICKYJICKe OpOuTaje Ipyror MOHOMEpa,
OITO HE OJroBapa (U3NYKO] PEaTHOCTH, jep OHE pEATHO HUCY JOCTyIHE 300T
[TaynujeBor npuHIKIA. 3a padyyHamkE HHTEPAKIIMja ca BETUKUM YJEIOM ITHUCIIEP3NOHOT

172 kao n 3a eKcTparonamuje, jep

YJlaHa KOPEKIMja MPOTUBTEXKOM Jiaje J00pe pe3ynrare
Gobe KOHBEPrHpa Ka KOMILICTHOM 0asHOM ckymy' . Heku ayropu Kopucre
APUTMETUYKY CPEIMHY IPOTUBTEKOM KOPHTOBAHMX U HEKOPUTOBAHUX BPEIHOCTH
enepruje’™. Ha mpumep, y meromu Mekuja u Jlu Jlabuja'™ kojom ce moGujajy
BPEIHOCTH eHepruje HekoBaneHTHUX uHTepakija CCSD(T) mnpopauynuma ca
KoMIuieTHUM 0a3HuM ckyrom (CBS), y3uma ce na je Tauna enepruja ua CCSD(T)/CBS
HUBOY apuUTMETHYKa cpeauHa HekopuroBanux eHepruja Ha CCSD(T)/CBS uuBOy u
enepruja Ha CCSD(T)/CBS HuBOy ca KOPEKIMjOM MPOTUBTEKOM. PesynraTu
npopauyna nobujenux MP2 metogom momohy 6a3Hux ckymoBa aug-cc-pvDZ, aug-cc-
pvTZ u aug-cc-pvQZ ce ekcTpamnonupajy A0 komruietHor 6aszHor ckyna (MP2/CBS). Ha

UCTH HAa4YMH C€ Ypagu eKCTpamojanuja MPOTHBTEKOM KOPHUTOBAHUX BPEIHOCTH.

Bpennoct enepruje Ha CCSD(T)/CBS nuBoy ce 1001ja Ha OCHOBY H3pasa:

E(CCSD(T)/CBS) = E(MP2/CBS) - E(MP2/aug-cc-pvDZ) +
+ E(CCSD(T)/aug-cc-pvDZ) (23)

Ha uctu naunn ce nobujajy u Bpeanoctu enepruja Ha CCSD(T)/CBS ca kopekuujom
nporuBTe:koM. Eneprumja wa CCSD(T)/CBS HHBOY je apuTMETHYKa CpeIuHa

KOpHUT'OBAHC U HCKOPUT'OBAHC BPECAHOCTHU.
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1.4.3.3. Mertona untepakuuja koupurypamuja (Configuration interaction-Cl)

Y Meroaum MHTEpaKiyje KOHPUrypamuja eJIeKTPOHCKa Kopelalnnja ce YKIbydyje
y MPOpadYyH TaKo IITO Ce TajJacHa (PYHKIIHMja IIEJIOT CHCTeMa TpecTaBba Kao JIMHeapHa
KoMOMHaIMja TanacHuX (PyHKIMja OCHOBHOT M MOOyheHOr crama MOJeKyJa, OJHOCHO
Pa3sIUYUTUX  EJICKTPOHCKUX KOHq)Hrypaqua163. CBaka 01  E€JIEKTPOHCKUX
KoH(purypanuja ce npeacrasba Ciejrepoom aerepmurantom (D;). Tamacua pyHkimja

CHCTEMaA TaJa uMa 00JIHK:

W= D (24)

Kopumhene wMonekyincke opOurtane, mToMohy KoOjuX Cy KOHCTpyHCaHE
nerepmuHanTe Dj, TOKOM TIpopadyyHa OCTajy KOHCTAaHTHE, a ONTHMH3Y]y Cce

KOe(UIIMjEHTH C; TaKO Ja eHepruja MoOMjeHor cuctema Oyae MUHUMaHA (YCIIOB

9E .
Py 0). V 3aBucHOCTH ©0J Opoja CKCIMTOBAaHHX €JICKTpOHA Yy moOyheHum
i

KoHpurypanujama pasnukyjy ce pasauunte Cl merome: CIS (S-single, jeanoctpyke
excriuranyje), CID (D-double, mBoctpyke ekciutanumje), CISD (jemHOocTpyke
nBoctpyke ekcuutanuje), CISDT (T-triple, jemHocTpyke, IBOCTpYKE H TPOCTpYKE
eKCIUTaLHje), CISDTQ™ (Q-quadruple, JEIHOCTpYKE, JBOCTPYKE, TPOCTPYKE U
4yeTBOpOCTpyKe exciuTanuje). [Tormyna uarepakuuja koudurypanuja (Full Cl) 6u 6una

nobujeHa Kajaa ou ce y3ene y 003up CBe eKCIUTaIlHje:

‘P(FU” CI) = aO * llqu + ZS aS * lIUS + ZD aD * llUD + ZT aT ¢ WT + (25)

Metona je paduyHapCKd 3aXTeBHH]Ja KaJa y3uMa y OO3Hp €KCIUTAallMj€ BUIIET
pena.
Hemoctatak OBe METOXE NpEICTaB/ba HEKOH3HCTEHTHOCT EHEprije -, MOITO Cce
OPUIMKOM pauyHama eHepruje OeCKOHAaYHO YAaJbeHUX YecTHlla He Jo0Huja HUCTH
pesynTar kao kaga Ou ce cabpaie mojeauHavyHe eHepruje dectunia. OBaj mpobiem ce
perraBa Tako IITO € y TaJacHe (PyHKIM]€ YBOJAE KBaJpPaTHU WIAHOBH, YAME CE€ YKHIA
JUHEeapHa KOMOWHaIMja TaJaCHUX (QYHKIHMja pa3IMYUTHX KOH(bHrypaunjalss. OBako
Moau(uKOBaHAa MeTola Ha3MBa ce KBajapaTHa umHTepakuuja koHpurypanuja (QCI) u

padyHapckH je pocta 3axteBHuja o1 Cl MeToze, Masia je 3HaTHO TavyHUja.
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1.4.3.4. Metona cupernyror kiaactepa (Coupled cluster-CC)

Pasznuka u3mel)y MeToze cnperHyTor kiacrepa M MHTEpakije KOHpUrypaiuja

. - 163,165
J€ Y MaAar€éMaTu4dKOM OIIMCY CICKTPOHCKHUX CKCOUTanuja

, koje ce y MeToau
MHTEpaKIyje KoHPHUrypaluja onucyjy JUHHeapHOM KOMOMHAIM]OM TalacHUX (yHKIUja
pa3NIMYUTUX KOH(HUTypaluja, a y METOJH CIPErHyTOI KJacTepa OIepaTopoM KOju ce
puMemYyje Ha TanacHy QyHKIH]y Koja je mooujeHa Xaptpu-Dok METOJIOM U OJroBapa
Herooyhenom cramy (Whr), Tako na TamacHa (QyHKIMja cUCTeMa, JOOHMjeHa METOJI0M

CIIPETHYTOT KJIacTepa, iMa O0JIUK:

lI’CK = eT lP|-||: (26)
rae je
T?> T3
T — —_— 4 ...
e —1+T+2!+3!+ (27)

JIOK je wiad T neduHucaH Kao:
T= Z T, (28)
i

rae je T; 4iaH Koju yKJbydyje eKCIUTAaIH]je [-TOT pefa.

OBa MeTofia je U3y3eTHO 3aXTeBHA M MPAKTHUYHO j€ NPUMEHJbUBA HA PEaTUBHO
Mmane cucreMme. [IpenHocT joj je To mITO je BeoMa TauHa U IITO CE€ HE jaBJba MpodsieM
HEKOH3HMCTEHTHOCTHU eHepruje. HajjenHocTaBHIja MeTOa CIIPETHYTOT KJacTepa, Koja ce
IIUPOKO KOPHCTH, YKJbyuyje jemHOCTpyke U aBoctpyke ekcuuranuje (CCSD) u mo
tagyHoctd je ynopenmBa ca QCISD wmeromom  (KBaapaTHOM  HWHTEPAKIIHjOM
KOH(uUrypanuja, kKoja ykJbydyje JeIHOCTpYKE MU ABOCTPYKE eKcUuTanuje) (IoriaBibe

1.4.2.5). Kopuctu ce u CCSDT meroza koja ykJbydyje U TPOCTPYKE SKCIIUTAIIH]E.
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1.4.3.5. MyaTuaeTrepMiHHAHTHE MeTo/1e

MynrukoHburypairona meroaa camocarnactor nojba (MCSCF) ce 3acHuBa Ha
ucToj nedWHHUIMjU TajacHe (YHKIMje CHUCTEMa Kao W KOJ METOAC HHTEpaKIHje
KoH(purypanuja (JinHeapHa KOMOMHAIIM]a TaJaCHUX (PYHKIMja €KCIUTOBAHOT CTamba), ca
TOM PAa3JIMKOM IITO C€ MUHUMH3Y]y KOS(QUIMjeHTH HCIpe]n ACTEPMUHAHTE U YHYTap

163 : :
ACTCPMUHAHTC UCTOBPEMCHO . ITo3nare Cy BapujaHTE€ OB€ METOAC, Ka0 IITO J€ METOAa

CaMOCArIIACHOT [10Jba ¢4 KOMIUIETHAM aKTHBHEM rpoctopom'® (Complete Active Space
Self-Consistent Field-CASSCF) rae ce He onTUMH3Yjy CBU KOS(HIIUjEHTH, HETO ce Oupa
T3B. aKTUBHH TIPOCTOP, OJHOCHO OMpajy ce eJeKTPOHH W opOuTane KOju y4ecTBYjy y
ONTHMH3AIMjH M METOJa CaMOCarjiaCHOI I10Jba Ca OrPAaHMYEHHM AaKTHBHHUM
npocropom’® (Restricted Active Space Self-Consistent Field-RASSCF), y kojoj je

AKTUBHH TPOCTOpP JOJATHO OTPAHWYCH, YMME Cy H30CTHYTE eKCIUTAIHMje YHuja je

BepoBaTHOha Maina.

MynTtupedepeHTHa HHTEpakiyja KOH(UTYpalHja ce pa3iuKyje Of OCTaIhX
METOJla MHTEpaKIje KOoHPUrypaluja mo ToMe MTO TajacHa (yHKIMja Koja OJroBapa
HeoOyheHom  cramy  HHje  goOumjena  Xaptpu-Dok  METOIOM, HEro
MyITHKOH(UIYPAIOHOM METOIOM CaMOCArIaCHOT mosba’ . HeocTaTak oBe MeToze je

HEKOH3UCTEHTHOCT €HEprHje.
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1.4.3.6. Moaep-IlieceroBa nepryp6anmnona teopuja (MP)

EnextpoHcka kopenaiuja Moke aa ce yBeae y ab initio npopauys kao jiuHeapHa
(MeToze mHTEepaKkiuja KOHPUTypalyja) Wik HeJlmHeapHa (MEeTo/ia CIIPETHYTOT KJlacTepa)
KOMOWHAIMja TalacHUX (QYHKIMja OCHOBHOI M MOOYhHEHHUX ENEeKTPOHCKHX CTamba
CUCTEMa WMJIU TIPEKO MpoMeHe XamuiToHujana. Y Monep-IlneceroBoj meprypoanuoHoj
TEOPHjH HENEepTypOOBaHU XaMWITOHHjaH TpeicTaBiba 30up DOKOBHX omepatopa H
OJTHOCH CE€ Ha CHUCTEM y KOME Kopelnanyja HHje ykibydeHa. Kopemamuja ce yBoau y

popadyH IPeKo MepTypoaliije XaMiunToHrjana ™, koju 106Hja 0OIHK:

A=H,+ 0 (29)

rze je Ay 361up PokoBux omneparopa (HenepTyp6OBaHNX), H' nepTypOaIoHu onepaTop,

a A mapamerap, BpeqHoctu uzmely 0 u 1, kojuM ce neduHUIIE jaunHa IepTypOaImje.
Hoga tanacna pynkuuja nma oOIHK:
Wi (MP) =i (HF) + hyi @ +2%9; @ + (30)

a CHEeprHje UMajy BPEIHOCTH:

Ei (MP) =E; (HF) + AE; @ +22E; @ + ... (31)
AiEi(m) u Aiwi(m) TIpe/ICTaBIbajy KOPEKIHje M-TOT pe/a.
Yan EM, xoju ce oHOCH Ha IIepTypOaIujy IpBor peia, iMa O0JIHK:

Ei ™= [ iy H iypde (32)

wi;F Je KOHjJyroBaHO-KOMIUIEKCHa (yHKUMja GyHKUMje ;,., HeneprypboBaHe
¢ynkuuje nobumjene Xaptpu-Pok MeromoM, a dT O3Ha4aBa WHTEpPrpanujy o

MMPOCTOPHUM U CIIMHCKUM KOOpAWHATaMa CJICKTPOHA.

Unan lpi(l) “Ma OOJIHK:

(1) Zfl/)] H lpsz

Y; (33)

J#i
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rze je Y; u ; neneprypbosane tanacue Gpynkuuje, a E; u E; wuxose enepruje.

Kopeknuje apyror u Bumier peaa cy KomiuinkoBanuje. C 003UpoM 1a KOpeKIuje
HHUCY BapHjallioHe HEro NepTypOanuone, u3padyHare eHepruje Mory OMTH U HHXKE O
taunux. OcuM Tora, ca moBehamem pena mepTypOanuje He H00Hjajy ce TayHHjH
pesyarati’®. Y mpakcu ce, 360r 3aXTEBHOCTH NPOpavyHa, HE KOPHCTE HepTypoarmje
neror u Builer peaa. Hajuenthe je kopumhena Metoga ca nmepTypOaiuyjomM Ipyror pena

(MP2).

VY neprypOairoHoj Teoprju KOMIUIETHOT akTHBHOT rpoctopa (Complete Active
Space Perturbation Theory-CASPT) meprypbanuja ce mpuMemyje caMO Ha aKTHBHH
npoctop (Heke enexkTpoHe u opburane). Hajuemthe cy CASPT2 wmeronme, ca

nepTypOaIujom Ipyror pez[a165.

Y MeTomu CHperHyTux Kjacrepa HEKe CKCIUTAIMje MOry Ja ce J0Aajy
neprypbatuBHo, kao y CCSD(T) meroam, rje cy momare mepTypOaTUBHO TPOCTPYKE

eKcLuTaIyje.

1.4.3.7. Teopuja pynxuunonana rycrune (Density functional theory-DFT)

Henocrarak ab initio mpopadyna ce cactoju y Temikohama HWHTEpIpeTaIuje
tasacHe (QyHkuuje. Kako OM ce uHTepmperanuja KBaHTHOXEMM]CKHX MpopadyHa
YYUMHHWIJIA HMHTYUTUBHO JaCHHM]OM, YBEJIEH je KOHIENT M3Bohema TalacHuX (QyHKIMja U3
eJleKTpoHCKe rycTuHe. [lpuHuunuM Teopuje (QYHKIMOHAIa TYCTHHE I0YMBajy Ha
teopemu XoeHOepra u Kona'®, rpeMa Ko0joj CIoJballlkbi MOoTeHIHjan (Koju je oapehen
Ha OCHOBY Opoja, BpCTe€ W TOJIOKaja je3rapa) u Opoj eleKTpoHa MOTIYHO oapehyjy
€JIEKTPOHCKY T'YCTHHY OCHOBHOI' CTama. Bemrauke maje NMpoMeHe Y eleKTPOHCKO]
TYCTUHH TIPU UCTOM CIIOJhAIIIEbEM IMOTEHIIUjally OJIT0Bapajy €HEPruju Koja je YBEK BHIIIA
on taune. CymrrmHa DFT wmerome je y mpoHamaxkemy Bese uaMmely enepruje u
€JIEKTPOHCKE T'yCTHHE. J[upeKkTaH HauMH 3a MpOoHaJIaXKehe OBE Be3e He MocToju, Beh ce

pa3BHjajy pa3IUuuTH (YHKIMOHAIH.

DFT mMerone cy pauyHapCKu Mame 3aXTEBHE O] IPYTUX padyyHAPCKUX METOJa

CIIMYHE TayHOCTH, 300r Tora mro ab initio mpopaduynu Ha cucTemMy Of N elEKTpPOHA
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3aBHCE O/ TPH KOOpJAWHATE 32 CBAKU €JEKTPOH (YETHUPH, Y CIIydajy Aa je YKJbYYeH U

CIHH), TOK EJEKTPOHCKAa T'yCTHHA 3aBUCH CaMO OJ TPH KOOpAMHATE Koje NeUHHUIIY

TauKy y MPOCTOPY, HE3aBUCHO 071 6poja enexTpoHa’ .

177
Kon u lam™"' cy pa3Buiu opmanuzam, rie ce eIeKTPOHCKA T'YCTHHA PeaTHOT

cUCTeMa Mpunuiie GUKTUBHOM CUCTEMY, Y KOME €JIEKTPOHU HE HHTEParyjy:
n
p() = ) 1P (34
i=1

Tanacue ¢QyHkuje cucremMa y KoMe eleKTpoHu ¢opmanHo He unTeparyjy (¥;),
HazuBajy ce Komn-lllamoe opbOutame u no0ujajy ce pemaBambem Kou-Illamose

jenHaunHe:
hw;(r) = % (ry) (35)
rze je h; Kon-1llaMoB XaMUITOHHjaH, a €; €HEpruja opouTale.

Kon-1llaMmoB XxaMHUITOHUjaH UMa OOJTHUK:

N
. 1 Z T
hi=——v§—2—x+fp( 2) e, 4 VX (1) (36)
2 Ty, T12
X=1
I'me unan — %Vlz npeacTaB/ba  (PYHKIIMOHAT KHHETHYKE EHepruje, -— Z)’}’zlrz—x
Xi

(yHKIMOHAN MHTepakuMja eIeKTpoHa W jesrapa, | @drz ¢ynkunonan KymonoBor
12

on6ujama u3Mel)y enekTpoHcKHX rycTuHa y Tadkama 1 um 2, a VX (1)) dynxumonan
U3MEHE U Kopenaluje y KoMe Cy, ope]] eNeKTPOHCKE U3MEHE U KopeJaluje cajipskaHe U
KOpeKIIrje KUHEeTHUKe eHepruje 3a uureparyjyhu cucrem). I'naBuu nzazos DFT metozne
je mpoHanaxewe (pyHKIMOHANA U3MEHE U Kopenaiyje. 3axBasbyjyhu anpoKCUMaTHBHO]
npupoau oBor omeparopa, DFT meroga ca nmosehameMm 6a3zHOr ckyna He /aje YBEK
TayHHU]€ pe3yiTaTe, Kao IITO je TO ClIy4aj ca IPYTUM MOCTYMNIIMMa KOJU C€ 3aCHHBAj]y Ha
BapHjallioHoj TeopemH. TauHe BpPEAHOCTH MOry naa Jnajy onapehene koMmOuHarwje

¢dyHKIMOHANMa U 6a3HOT CKyTa.

Kon-IIlamoBa jegHaumHa ce pemiaBa METOJOM CaMoOcarjacHor 1oJba nonasehu

0]l eJIEKTPOHCKE T'YyCTHHE KOja je J100MjeHa U3 HEeKUX MOYETHUX TaJacHUX (YyHKIIHja.
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Kon-IIlamoBe opOuTane ce ONTUMH3Yjy TOKOM IIEJIOT Mporieca (0JHOCHO KOSPUITHjESHTH
y JIMHEapHO] KoMOMHanmju (QyHKIHja Oa3HOT CKyMa), CBE JOK EJIEKTPOHCKA T'yCTHHA

WM €Hepryja U3MeHe U Kopelallrje He 3aJJ0BOJbe HEKU YHAIpel 3aJaTH KPUTEPH]yM.

1.4.3.7.1. Tunosu ¢pynxyuonana

Ha ocHoBy o0Oinuka ¢yHKIMOHaTa M 3MEHE W KOpelalyje ce pasiuKyjy

pasnuunty TinoBu DFT ¢ynkunonana.

dyHkHoHANMM anpokcumaidje gokanne rycrune (Local Density Approximation-
LDA) Tpetupajy eleKTpOHCKY I'yCTHHY Ka0 XOMOT€HH €JeKTPOHCKH rac. MyHKIMOHAI
U3MEHE M KOpelaldje y CBaKOj Tauykd, HPH TAKBOM IPHCTYILY, 3aBHCH CaMoO O]
BPEIHOCTH EIIEKTPOHCKE TycTuHe y Toj Tauku. [Ipumepm cy: VWN, PZ81, CP u

PW92'78,

OyHKIIMOHAIM anpoKcuMariyje JiokanHe cnuHcke rycrune (Local Spin Density
Approximation-LSDA 3aBuce 0J1 €IEKTPOHCKE TyCTUHE M chuHa. [Ipumepu oOBUX

dyrkuponana cy: SPWL, SVWN3 u SVWN5'8,

dyHKIMOHAMM — anpokcuManuje rpaaujeHta rycruHe (Gradient  Density
Approximation-GGA) 3aBrce 01 €JIEKTPOHCKE T'YCTHHE M HEHOr HM3BOAa (OJHOCHO
rpaaujeHTa ryctune). Pesynratu 1o0ujeHrn oBUM TUIIOM (YHKIMOHAJA Cy, Y IPUHIIUITY,
Ta4HM]H, JEp j€ CBaKa peajiHa eJIeKTPOHCKa I'yCTHMHA IPOCTOPHO HexomoreHa. [Tpumepu
GGA ¢yukumonana cy: B, PW, mPW, O, X, B86, P, PBE, mPBE, B88, PW91, LYP,
BPBE, BP86, BLYP'™.

AKko ce y (pyHKIIMOHA U3MEHE U KOpemalje, mopes 3aBUCHOCTH OJ1 TYCTUHE U
HBEHOT TPaJljeHTa yBee J0AATHO M 3aBUCHOCT OJ] KUHETUYKE €Hepruje, PyHKIMOHaI
ce Ha3uBa mema-GGA. Hexu dynkuumonanu osor tuma cy: B95, KCIS, TPSS, VSXC,
MoBL"".

XubpuaHn GyHKINOHATH KOMOWHYjY (QyHKIIMOHAN u3MeHe u Kopenanuje GGA
Ttuna ca XapTpu-OOKOBOM €IEKTPOHCKOM HM3MEHOM (KOja je W3padyHaTa Ha OCHOBY

TayHe, a HEe ampoKCMMaTUBHE Teopuje). TexxnHa koja ce noaesbyje XapTpu-DoKoBoj
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€JIGKTPOHCKO] M3MEHH y XUOpHIHOM (YHKIHMOHATY IOJACHIaBa CE€ CEMHUEMITMPH]jCKH,
Tako Ja XuOpuaHU (QYHKIMOHAT T00pO pEmpoayKyje eKCIepUMEHTAHE TOJaTKe
(eHepruje aToMu3alyje, CHEpruje joHu3amuje, aQuHUTETe IpeMa IPOTOHY UT/I.) 3a Maje
monexyne'’®. Tlpumepu cy: B3LYP, B3P86, B3PW91, B97, B98, BH&HLYP,
MPW1K, mPW3LYP, O3LYP, X3LYP, PBE1PBE, ®B97xD, B2PLYP, CAM-B3LYP,
LC-oPBE'".

Xubpugau mema-GGA  (yHKIIMOHAIIM ce€  pasiuKyjy OJ XHUOPHUAHHUX
(GyHKIIMOHAJA IO TOME IITO, yMecTO (yHKIMOHANIa u3MeHe u kopenamuje GGA Tuma,
kopucte ¢ynkunonane wmema-GGA Tuma. Ilpumepn xubpumnux mema-GGA
¢ynkumonana cy: BMK, HM-GGA, B1B95, BB1K, MPW1B95, MPW1KCIS, MO05,
MO06, M052X, MO6HF, M062X, PBELKCIS, TPSS1KCIS u TPSSh*’®,

1.4.3.7.2. [Jucnep3uone kopexyuje ¢ynkyuonana eycmume

Jlucniep3noHe KOpEKIHje NpeICTaBibajy JOMYHY CTaHAapJHUM (YHKIIMOHATNMA,
Kao JIOJaTHU EHEePreTCKH WiIaH, KOjU 3aBHCH OJl Mel)yaTOMCKHX pacTojamba M CaJpKu
nmapamMeTpe KOju ce MOJEIIaBajy y 3aBUCHOCTH O MPUPOJE CHUCTeMa M KOpHUITheHOT
dyHKIIMOHANA, TaKO Ja PENpOyKy]y pe3ysiTare J0oO0HjeHe Ha CIUYHUM CHCTEeMHMa
CCSD(T) meromom ca xomiuieTHuM 0azHuM ckynoM. DFT-D u DFT-D2 kopekuuje ce
OJIHOCE Ha MHTepakluje nmaposa atoma, 1ok ce DFT-D3 kopekiuje ogHoce Ha edexte

I/IHTepaKI_[I/Ija TPpU aTOMa UCTOBPEMCHO.

Jucnep3none KoOpekIHje 3HadajHO TMOo0O0JbIIaBajy TA4HOCT MpopadyHa, a

HE3HaTHO Cy pauyHapcKH 3axTeBHUje o HekopuroBanux DFT metona.

VY npopauyHuMa HEKOBaJIEHTHUX MHTepakiyja yecto ce kopuctd ['pumeoBa D3
. 180 . . .
Kopekuuja . YmaH aucnep3MoHe eHepruje, Koju ce caMmo cabepe ca eHeprujoMm

nobujenom HekopuroBanuM (Koun-Illamosum) DFT MeTonom, nma o0nuK:

CAB
ERRT® = = sn o fn (Rap) 37)
AB

AB n

rae je Rup pactojame mapa atoma A u B, CZPje cpenmm n3oTOmHHM AMCIIEp3MOHH

koeguuujeHT N-tor pena (n = 6,8,10,...) 3a nap aroma A u B u 3aBucu on nokaiaHe

74



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

reoMerpuje (KoopauHAmMOHUX OpojeBa atoma A u B); fi (Rap) je dyHKumnja

NPUTYIICHA U UMa OOJTHK:

1
1+ 6(Rap/(s,nREE)) "

fn(RAB) = (38)

R3E je T3B. pamujyc mpekua 3a map atoMa A u B u oAroBapa rpaHHYHOM PAcTojary Ha
KOMe IOCTOju nHTepakinuja atoma A u B. Kaza je pactojame nsmehy atoma A u B Behe
oIl panaujyca mpekuja, uaTepakiyja n3meh)y A u B He gonmpuHOCH 3HAYAjHO YKYITHO]

JUCTIEP3UOHO] CHEPTH]H.
UnnaHoBH S, , Sy, M Y Cy IAPAMETPU KOjU CE MOEIIABA]Y.
Hpyru tun ¢pynkuuja npurymema cy beke-LlloncoHoBe ¢yHKIIMje 1 OHE UMajy O0JIUK:

_ Sp - RXB
Rjg + (a1R4p + az)"

fu (39)

a,, a, u S, Cy mapaMeTpu Koju ce mojemarajy. beke-IloHcoHOBe ¢yHKIHMje O00JbE

onucyjy edekre KpaTKor JOMeTa.
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1.4.3.8. EjleKTpOCTATHYKH MOTEHIUjaJH

HNako ce elleKTpOHCKAa TyCTHHA MOJEKYyJa, Yy MPUHIUIY, TM[POTEKE Y
0EeCKOHAYHOCT, KOHIENT MOJIEKYJICKE MOBPIIKUHE j€ BP0 KOPUCTaH jep omoryhaBa yBua
y HHTEpakldje ca JPyrdM MOJEKYJIMMa Ha OCHOBY II03HaBamba EHEPreTCKUX H

181-189
€JIEKTPOCTATUYKUX 0COOMHA JIe(UHUCAHE MOJIEKYJICKE TIOBPIINHE .

BanepoBa neduHHMIKja MOJIEKYJICKE TIOBPIIMHE TOAPa3yMeBa Ja Ce CIIOJballhe
KOHTYpE MOJIEKYJa MPOTEXKY 0 Tadyaka y MPOCTOPY Y KOjUMa EJIEKTPOHCKA I'yCTHHA
msHocu 0,001 e/bohr® wmm 0,002 e/bohr® %! Ha taj maunm je 95-98% ykymue

€JIEKTPOHCKE TyCTUHE MOJIEKyJa CaJpXKaHO YHyTap JAe(pUHHCAHUX CIIOJbAIBUX

190-192
KOHTYpa MOJICKYJIa . I[e(i)I/IHI/IcaH)e MOJICKYJICKMX TIIOBpIIMHAa Ha OCHOBY

CJICKTPOHCKEC T'yCTUHC je HOFO,Z[HHje o1 IIC(I)I/IHI/ICB.I-La MOJICKYJICKUX IIOBpHIMHA Ha

92-2

ocHoBy Bam nep Bamcosux mnomympeunnka’ > ?® jep mpyxa yema y mocrojame

CJIICKTPOHCKUX KapaKTCpUCTHUKA, KaO IOTO CYy CJIO6OI{HI/I CJICKTPOHCKH IIapOBHU U O-

201 : :
IOYIIJBUHE . MOHCKYJ'ICKC KOHTYPC ,I[G(I)I/IHI/IcaHe Ha OBd] HAYMH CC HAJIa3€ Ha BehOJ
YAAJbEHOCTH OJ aTOMCKHX jesrapa Hero Ban ACp Bancosu MOJIYIIPpECYHHU LI (OCI/IM

181,192 . .
81192 4 Ha Ta] HAYMH JI00pO OJICIMKaBajy

81

IOHEKAJl y CIy4ajy BOJOHHMKOBOI aToMa
. o1
MOJIEKYJICKY MOBPIIMHY KOja je JOCTymHa y Mel)yMOJIeKyJICKUM HHTEpaKIijama

. .. . 181.
Enexrpocrarnuky noteHnujan y Ouiao Kojoj Tauku je AepUHUCAH U3pa3oM 81,

Za p(ridr'
IRy — 7l [r" =7

(40)

npu ueMy Z, O3Ha4yaBa HaeleKTpHcame jesrpa A, Ry, v’ u r cy xoopauHare jesrapa,
eNeKTpOHA M Tadyke y KOjOj j€ EeNEKTPOCTaTHMYKM MOTeHIWjan pauyHa, a p(r') je
€NEKTPOHCKAa TYCTHHA KOja TOTHYE OJf €JIEKTpOHa ca KoopAWHaTama T,
EJ'ICKTpOCTaTI/ILIKI/I HOTGHIII/IjaJ'I MOTHYEC O CJICKTPHYHOI ITO0Jba CJICKTPOHA M aTOMCKHX
jesrapa M MOK€ HMMAaTH IO3UTHBHY M HEraTUBHY BpeaHOCT. Moxke ce A00UTU |

eKcriepuMeHTaHO, TudpaKimonnm metoaama’®?%,

3anaxkeHa je gobOpa kopemanuja wu3Mel)y BPEAHOCTH E€JIEKTPOCTATHUKOT

181,203,204

NOTEHIMjajla y TaukaMa eKCTpEMyMa ca jaulHaMa BOJOHMYHE BE3€ . Onaxene

cy u n06pe kopenanuje usmely MakcUMyma eNeKTPOCTaTHYKHX MOTEHLHjana y o-
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HIyIJbMHaMa KOje ce jaBJbajy KOJ KOBAJIEHTHO Be3aHuX aroma 14-17. rpyne nepuogHor

cHUCTeMa eleMeHaTa M CeHepruja umHTepakuuja udmely Ttux o-mymbunHa u JlymcoBux

6333181'201.
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2. HIMJBEBU U METOAOJIOTHNJA

[lwp gucepranuje je MNPOUIMPUBAKEC KOHIENTA CTEKHMHT HHTEpaKIdja
Npoy4YaBakbeM OBOT THIIA WHTEpaKIHja KOJ IPCTEHOBAa (OPMHUPAHUX BOJOHUYHUM
BE3MBamEM, YKIJbYUYjyhu OHE KOju calipike caMo MPOCTe Be3e y MPCTeHy (Tj. 3acuheHe
IPCTEHOBE), Ka0 U NPCTEHOBE (popMUpaHe BOJOHUYHUM BE3UBABEM MOTIIOMOTHYTUM
PE30HAHIM]jOM. AHAJIM3UPAHU CY TECOMETPHUJCKU IapaMeTpH KOjU OIHCY]y CTEKHUHT
uHTepakuuje (yrioBu u3Mely cpenmux paBHU NMPCTEHOBa, MehypaBaHCKa pacTojama,
XOpU30HTAIHA TIOMEpama W IOjeAMHH TOP3UOHU YTIIOBH KOjU OIHKCY]y TEOMETpHje
oCMaTpaHUX MHTEPAKIIHN]ja), U3padyHaTe Cy jaurnHe MHTEPAKIIMja U TPOICHEH je YTHIIA]
NpUPOJIC TIPCTCHA HA BHHUX. Y IWbY INTO JIETaJbHUJEr ONKCa MPUPOJC MHTEPAKIIH]ja
padyyHaTe Cy Mame eJIEeKTPOCTATUYKMX MOTEHIMjaja ¥ JIOOWjeHH ToJalu Cy
JIUCKYTOBaHM Ca CTAHOBUINTA HW3padyyHAaTHX EHEpruja HMHTEpakluja oJrosapajyhmx
cuctema. YpaheHa je W TPOIEHA JONPHHOCA EIEKTPOCTATHYKUX, AUCIICP3UOHUX H
onbojuux (hakTopa M3pauyyHATUM €Heprujama HWHTepakiuja. Takohe cy aHanmmzupaHu
cucteMu 3acuheHHMX MpCTeHOBa (HOPMUPAHUX BOJOHMYHHM BE3HMBaKEM, Y KOjUMa,
nopes CTEKMHT HMHTEpaKIdja, MocToje W MelyMoneKyacke BOJOHMYHE Be3e y YHjeM
rpaljemy y4ecTByjy aTOMH BOJOHHKA KOjU Cy AUPEKTHO Be3aHU 3a npcteH. [IpoyyaBane
Cy ¥ WuHTepakuuje wusMely apoMaTHYHMX TPCTEHOBAa M 3acWheHUX MPCTEHOBA
(dopMHpaHUX BOJOHMYHHMM Be3uWBameM. MHTepakiyje omuca€He Yy OBOM paay cy
nopeheHe ca onpaHMje MO3HATUM CTEKHMHI HHTEpakijamMa u3Melhy apoMaTU4HUX,

aJ'II/I(l)aTI/I‘-IHI/IX " XCJIAaTHUX MIPCTCHOBA.

CtpykType Koje y cebu caapke TpcTeHOBe (opMupaHe BOJIOHUYHUM
BE3UBAKEM Cy MPOHATAKEHE y KPUCTATHUM CTpyKTypama mperparom KemOpuuke Gase
cTpykTypHHX momataka (Cambridge Structural Database, CSD)Y kopumhemem

nporpama ConQuest™!

. 'eomeTpujcku mapamMeTpu KOjU OINHUCY]Y CTEKUHI MHTEpAKIHje
Cy CTaTHCTWUYKH aHAJU3UpaHU. MoJeNn CHUCTeMH 3a KBAaHTHOXEMH]CKE IMpOpadyHe Cy
neUHUCAaHM HAa OCHOBY THIIOBa IPCTEHOBa Koju ce Hajuemhe Hamaze y CSD. 3a
npopadyse cy xopumhere ab initio Meroze, kao mro cy MP2?%® u CCSD(T)/CBS™®,
ka0 ¥ pasmuuntd DFT ¢ynkmmonamn™ "8, Cnarame ca CCSD(T)/CBS meromom je

KOpUIINEHO Kao KPUTEpPHJyM IOY3AaHOCTH METOoJe 3a cBaku cucreM. [Iporpamcku
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maker Gaussian 09%%° je kopumhen 3a KBaHTHOXeMHjcKe mpopadyHe. Mare

SIIEKTPOCTATUYKKUX TIOTCHIMjaja cy padyHaTe kopuinhemem mporpama Wavefunction
Analysis Program (WFA/SAS)#2%7,
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3. PE3YJITATU U JUCKYCHUJA

3.1. CTEKHMHI' UHTEPAKIIUJE 3ACUREHUX IINTAHAPHUX ITPCTEHOBA
OOPMUPAHUX BOOJOHUYHUM BE3UBAIBEM

Y 0BOM MOTJIaBJbYy M3IIOKEHH CY PE3yJITaTH IMpeTpare CTPYKTypa Koje caapiKe
3acuhieHe TUTaHapHe MPCTEHOBE (OPMHUpaAHE BOJOHUYHUM BE3MBAKEM, KOje C€ Halaze y
KemOprukoj 6a3u CTPpYKTYpHHX TOJlaTaka, ¥ KBAaHTHOXEMHjCKH IPOpPAYyHU jaurHE
CTEKMHT MHTEPAKIHMja Koje OBH MpCTeHOBH rpaje.’’ McTpakuBame je OrpaHHueHO Ha
NEeTOYJIaHE MMPCTEHOBE, C 003UPOM Ja Cy MIECTOYIaHU MPCTEHOBHU OBE BPCTE M3Y3E€THO

PCTKHU Y KPUCTAJIHUM CTPYKTYpaMa.

VY3eru cy y 003up caMO CHCTEMH KOJ{ KOjUX CBH aTOMH H Be3€ KOjH YHHE IPCTEH
MPHITAJIA]y TUIAHAPHUM Tpylama, Kako Ou ce m30eria MoryhHocT rpalhema criopeqHux
MHTEpaKIja y KOjUMa y4YeCTBYjy aTOMHM WJIHM Tpyle Koje ce Hajla3e W3BaH PaBHU
IPCTEHA, a Be3aHH Cy 3a npcTeH. CUcTeMH KO/ KOjHX IOCTOj€ aTOMHU y HNPCTEHY KOjH
NpUIaNajy HEIUIaHapHUM Tpymama, ma 300r Tora mocToju MoryhHoct rpabhema
Mel)yMOIIeKyJICKUX WHTepakifja, KOHKPETHO MelyMOJIeKyJICKUX BOJOHUYHHX Be3a y
KOjUMa y4eCTBY]Y aTOMHU BOJOHUKA KOJU Cy TUPEKTHO BE3aHU 3a IIPCTEH, a HE Hajla3e ce

y paBHU MPCTEHA, aHATTU3UPAHU CY Y TIOTIaBIby 3.2.

PesynTtatu Ou Morun fa Oyny 3HauajHU ca (pyHJAaMEHTalHe TaykKe TIIeANIITA jep
Ipe/CTaB/bajy 3HauajaH JONPHUHOC MPOydaBamwy CTEKMHI MHTEpakiuja u oMoryhasajy
YBUI Y CYIPaMOJIEKYJCKO ypeheme IUKIMYHUX CTPYKTypa Koje ce GopMupajy

BOJOHHYHUM BE€3aMa.
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3.1.1. IIperpara u aHajM3a KPUCTAJIHUX CTPYKTypa n3 KemOpnuke 0aze

CTPYKTYPHHX MOJaTaKa

[Iperpara KemOpuuke 0a3e CTpyKTypHHX mojaaraka (Bep3uja 5.35, HoBemOap
2013 u nonaum, maj 2014) je ypahena kopumthemem nporpama ConQuest 1.16. O3nake
TeOMETPHjCKUX MapaMeTapa U MOJI0XKaju aToMa y MPCTEHY Kao U yCJIOBU MpeTpare JaTH

cy Ha ciunu 41.

X

1
/ £y

NS

Y,
\
D,

o
) HI d<4,54

Cnuka 41. O3Hake aromMa y TNPCTEHY U TE€OMETPUJCKH MapaMmeTpu KopHuIIheHH 3a
npetpary KemOpuuke 0a3e CTpyKTypHHX TMOfaTaka 3a HMHTEpAKIHMje TUIAHAPHUX
3acuheHux nmpcreHoBa GOPMUPAHUX BOJOHUYHUM BE3UBAHEM.

VYcnoBu npetpare cy cieaehu:

1. Pacrojamwe u3mel)y monopckor (D) u akuenropckor (A) aToma yHyTap mpcreHa
je mame o1 4,0 A.

2. ¥Yrao usmely atoma monopa (D), Bogonuka u aknentopa (A) yHyTap IpcTeHa je
m3mehy 90° u 180°.

3. AmnconytHe BpenHoctu Top3uoHux yriosa HDY X u DY XA cy usmehy 0° u 10°.

4. Artomu nonopa (D) u akuenrtopa (A) Mory OMTH caMO aTOMH a30Ta, KUCEOHUKA,
XJiopa, cymriopa u ¢guryopa 300T lbUXOBE 3HAYajHE €JIEKTPOHETAaTUBHOCTH.

5. CBe KOBaJIeHTHE Be3€ y MPCTEHY CY MPOCTE M HUCY JIEIOBU JPYTUX MUKIAIHHX
cucrema. Tume je n30erHyro pasmarpame KpyTUX KOHJIEH30BaHUX IPCTEHOBA,

Trac ou CBCHTYAJIHO OITaKCHA IMAapaJICJIHOCT pPaBHU IIPCTCHOBA (bOpMI/IpaHI/IX

81



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

BOJIOHMYHHMM BE3MBAEM Yy KPUCTATHUM CTPYKTypaMa Moryhe Ouia mocienuia
PUTHIHOCTH CHCTEMa, & HE CTCKMHT MHTEPAKIIMja IOCMAaTPaHKUX MPCTCHOBA.

6. CBu aromMH M Be3e Yy IPCTEHY Cy JICJIOBU IUIAaHAPHUX cucTema. VICKIbydeHU Cy
NPCTEHOBU KOJH CaJIpiKe TEeTpaedapcKe aToMe a30Ta, KUCCOHUKA HMIIM YIJbeHHKA
WM TIOJIMBAJICHTHE aTOMe MeTalia U cymiiopa. OBaj KpUTEpHjyM je yBelleH aa Ou
ce u3beriie criopeHe MHTEPAKIMje WU CTEPHE CMETHE Koje OW MOTUIaIe OJ
rpyIia Koje ce Hajla3e u3BaH pPaBHH MPCTEHA.

7. VY3eru cy y o03up camo MehyMOJEKYJICKH KOHTaKTH y KOjUMa j& pacTojare
u3Mmel)y nBa nenTpa npcrena 4,5 A unu mamse.

8. Kpucranorpadcku R dakrop je mamu ox 10% y ceum crpykrypama. CTpyKType
KOJ KOjHX MOCTOju HeypeheHocT HuCy pasmarpane. [lonoxkaju BOJOHUKOBHX
aToMa cy HOpMaJlM30BaHU KopultheweM cTaHaapAHuX ayxkuHa Beza (O-H 0,983
A, C-H 1,083 A, N-H 1,009 A). ITonumepHe cTpyKType U CTPYKTYpE pelIeHe U3

IIpaxa HUCY pa3MaTpaHe.

[Tperparom KemOpuuke 06a3e CTpyKTYpHMX IOAaraka KopHIIhemeMm rope
HaBeZleHUX ycioBa 1-6 u 8 mponaheHo je 978 cTpykTypa Koje caapie HUCHUTHBAHE
npcreHoBe. Kpurepujym 7 3amoBospaBa 307 kontakara (31% on ykymHor Opoja
CTPYKTypa KoOje camapke IMPCTeHOBE), MOK 264 koHTakta (27%) rpamu mapajieiHe
MHTEpaKIMje, IpU YeMy ce 0]l apajeIHuM HHTepakiyjaMa MoJpa3yMeBajy KOHTAKTH
y Kojuma je yrao usmely paBHHM npcreHoBa Mamu on 10°. lakie, 86% nponalhennx

uHTepakiuja (264 on ykynHo nponalenux 307 KoHTakarta) cy napajieiHe HHTEpaKiuje.

CnuyHa mperpara IIECTOWIAHMX CTPYKTypa Jaje caMo 9 KOHTakaTa KOju
uCnymwaBajy yciose 1-5, 7 u 8, 1ok ycioB 6 He 3a/710BoJbaBa HMjEJIHA CTPYKTYpa, Ma

300r Tora IIeCTOUJIaHH MPCTCHOBU HUCY pa3sMaTpaHU.

Xucrorpam pacnojene yrioBa wusMmely paBHM TNPCTEHOBA y KPHUCTAIHUM
CTpyKTypama je nat Ha ciaunu 42. Benmka BehmHa KOHTakata m3Mel)y mpcTeHoBa je

napajie;lHe OpujeHTaIlHje.
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Cnuka 42. Xwuctorpam pacmozene yrioBa usmely paBHM 3acMheHUX MPCTEHOBA
(dopMHpaHNX BOJOHUYHHUM BE3UBAHEM Y KPUCTATHUM CTPYKTypama.
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Cnuka 43. 3aBHCHOCT pacTojamba HapalelHUX PaBHM y KPUCTAIHUM CTPYKTypama
3acuheHux mpcTeHoBa (OPMUPAHMX BOJOHUYHUM BE3MBAHEM OJf XOPU3OHTAIHUX
IoMepama LIeHTapa IpCTEHOBA.

Ha ciunum 43 narta je 3aBUCHOCT pacTojama MapajelHUX PaBHU Y KPUCTATHUM
CTpyKTypaMa OJi XOpPH3OHTAJIHHX IIOMEpama I[eHTapa mpcTeHoBa. llapanennu
TIPCTEHOBHM Ce MpeTeKHO Hanase Ha MelycoOHoM pacrojamy ox 3,0 A 1o 3,5 A (cnuka
43), mro je yoOHMuYajeHa KapaKTepUCTHKA CTEKUHT I/IHTepaKqua65a'c’79’86’208.
WnTepakiuje cy mnapajneiaHO-TIOMEpeHe C O03UpOM Ja ce XOPU3O0HTalHa IMoMeparmba

Hanase yrnasaoM usmely 1,0 A u 3,0 A. Crexunr unrepakiuje 6eH3eHa U NUPHAMHA Ce
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Takohe Halaze Ha XOPU3OHTAIHUM IOMEpambUMa KoOja OJAroBapajy MapalieTHoO-

: . 66,79,208
IOMEPEHOj TEOMETPH]jH ",

Pacriogena ancomyrHux BpeaHocTH Top3uoHux yrioa 01 (H1Q:QoHy) u 6,
(A1Q19Q2A7), xKoju cy nedUHHUCAHU CXEMOM JaToM Ha ciauiy 41 ykaszyje Ha IpeTeKHO
aHTHIIAPAJIENTHU pacrlope] MHTeparyjyhux mpcrenoBa, momTo HajBehn Opoj KoHTakaTa

uMa BpeHOCT 00a Top3uoHa yrina oko 180° (ciuka 44).
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Crnuka 44. Pacnioyierna arncoryTHUX BPEAHOCTH TOp3uoHHX yriioBa 01 (H1Q1Q,H5) u 0,
(A1Q10,A)).

Kana ce pagu o xeMHjckoM cacTaBy IIPCTEHOBA, YOUEHO j€ J1a Cy HEKE CTPYKTYpe
HapouuTo 3actyimubeHe. Haume, 94% on cBux 307 Hahenux koHTakara (mim 288
koHTakata) nMa cekBeHlly N-C-N-N kao D-Y-X-A ¢parment (cimka 41). Atom
CyMIiopa ce Haja3u Kao CYINCTUTYCHT Ha YIJbEeHHMKOBOM aroMy TmpcTeHa y 75%
CTpyKTypa Koje nMajy cacraB npcreHa N-C-N-N (217 xonrakara), nok 20% cTpykTypa
ca MCTUM CacTaBOM IIpcTeHOBa (59 KOHTakaTa) MMa KUCEOHHKOB aTOM KAa0 CYINCTUTYEHT
Ha YIJbEHHUKOBOM aToMy. 3aTO Cy Kao MOJE] CHUCTEMHU 3a pauyHame jauhHa CTEKHHT
MHTEpaKIyja 3acuheHnX IIaHapHUX MPCTEHOBA (POPMHUPAHUX BOJOHUYHUM BE3HBAFHEM

0/1a0paHu MOJIEKYJIM TIpUKa3aHu Ha CIUIH 45.

84



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

S O\\

o )

NN AN N
“y Naen, T SCH,

1 2

Crnuxka 45. Monekynu Koju cajpike MpcTeH GopMHUpaH BOAOHHYHUM BE3HBABEM, Y KOME
CE jaBJbajy CaMo MPOCTE BE3e, YUjU CY XOMOJMMEPH KOPUIINECHN Kao MOJEN-CUCTEMH 3a
KBaHTHOXEMU]CKE IpopaudyHe eHepruja CTEKUHT WHTEpaKIyja, 2-
MeTUIuAeHXHApasuHKapootnoamus (1) u 2-MeTunuaeHxuapasuHKapookcamu (2).
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3.1.2. KBaHTHOXeMHjCKH NPOPAYyHH

3.1.2.1. Onadup HajOO/bUX METO/1a 32 PaYyHakh€ KPUBUX NMOTEHUIMjAJTHE eHepruje

Kao xpurepujym mnoy3gaHOCTH METOJa 3a padyHame KpPUBUX IMOTCHIIMjAHE
eHepruje kopuinheno je ciaratbe ca CCSD(T) MeTomoM ca KOMILICTHUM Oa3HUM
ckyrom (138. CCSD(T)/CBS), xoju je 100HjeH eKCTparoIaijoM 1Mo MeToan Mekuja u
Ju Jlabuja. CCSD(T)/CBS mertoma je Bpjo TayHa, ajid CIopa, Ila CTOra HHje
kopuirheHa 3a pauyHame KpUBUX NMOTeHIMjanHe enepruje. Kopumhene cy mame Taune,
anu Opike MeTojie, Koje Cy 3a JaTh CHCTeM IoKasaie 100po ciaramwe ca CCSD(T)/CBS
merozom. OnTumuszanuje MoHomepa cy ypahene na MP2/cc-pVTZ HI/IB0y205’209.
Enepruja cTekMHr WHTEpaklMje 3a CBaKy IOjeIMHY TE€OMETpPHUjy je padyHaTa Kao

pasnmuka u3mel)y eHepruje mumepa W 30upa eHepruja MOHOMeEpa, KOPUTOBAaHHX 3a

Ipeliky ycien cymnepnosunuje OasHux ckymoBa (Basis Set Superposition Error,
BSSE)*°.

20— Q) S e—eQ) __
S A
P N - \1(91 )= 254

(Q-Q)=-25A 7

1(Q1-Q2) = 0.0 A

=y =

~>\ e

40 i.c -;<§S €
-—\1__ e : - ; ,1—\\_%91'92) =25 A
4 o

L 1(9197)—00A_

(6)

Crnuka 46. IlapanenHe reoMeTprje Ha TPU Pa3IMYUTa XOPHU30HTAIHA TTOMEparma JIykK
npasia Q-C, koje cy kopuitheHe ka0 MOAEN-CHCTEMH 3a 0JJa0up METOJIE 3a pauyHarmbe
KpUBE TIOTCHIMjaJIHE  €Hepruje ayxk mpama Q-C 3a  Moiekyn  2-
METWIHIEHXUIpasuHKapOoTHOaMua (a) U 2-MeTUIUACHXUApasuHKapookcamua (0).
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1(Q1-) = 0.0 A H(Q1-Q) = 25A

(a)

(6)

Cnuxka 47. IlapanenHe reoMeTpHje Ha TPH Pa3IMYMTa XOPU3OHTATHA MOMEpama JIyK
npaBLa HopMmaiaHor Ha Q-C, koje cy kopuiiheHe Kao MOAEI-CUCTEMH 3a 0Aa0up MeToe
3a pauyHame KpHUBeE MOTSHIIMjaTHEe EHEPrHje Ty MpaBla HopMaiHor Ha mpasar Q-C 3a
MOJIEKYJI 2-MeTuuAeHXuApa3uHKapOoTHOAMH 1A (a) u 2-
MeTUIUACHXHApasuHKapookcamuaa (0).

Enepruja cTeKMHI MHTEpaklldja je padyHaTa 3a HEKOJIMKO MOJET CUCTEMa,
NpUKa3aHuX Ha ciukama 46 u 47. OBU MOJeNn CHCTEMH ce cacToje Of JiBa IpcTeHa
¢dopMupaHa BOJOHHYHUM BE3MBAKEM Yy AHTHUIAPAICTHOM IIOJI0XKa]y. XOpPHU30HTAIHA
noMepama IeHTapa NPCTEHOBa, jeJHOT y OJHOCY Ha ApyrH, cy -2,5 A um 2,5 A nyx
npasua Q-C (opujentanuje 1 u 2, ciuxe 46 u 47), 0,0 A (opujentanuja 3, ciuxe 46 u
47)u -2,5 A u 2,5 A nyx npasua nopmansor Ha Q-C (opujenranuje 4 u 5, ciuke 46 u
47). Pactojama u3Mel)y paBHU IPCTEHOBA Y CBUM HPUKA3aHUM reoMeTpujama cy 3,0 A.

Kao merone 3a pauyHame MOTEHIMJaTHUX KPUBHUX TecTHpaHe cy nmomohy MP2

merone’® u mexonmmko DFT ¢ynkumonana ca D3 kopexumjom’e

. Enepruje cy
paudyHaTe MPUMEHOM HEKOJIMKO PA3IMUUTUX Oa3HUX CKYIOBa (cc-pVDZ?, cc-pvTZ?®,
aug-cc-pVDZ** u 6-31++G***?) 33 cBaky meroxy. Pesynrati cy npuKasaHH y
tabenama 1-5, 3ajeqHo ca eneprujom mobujeHom npumenom CCSD(T)/CBS merone, ca

KOJOM Cy eHepruje Jo0ujeHe ocTaluM MeTo1aMa ropehene.
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Tabena 4. EHepruje unTepakiifja 3a opujeHTanuje 1, robujeHe pa3imyuTiM MeTo1aMa.

_ . cc-pvDz cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
oprjerrauija | 2-MEeTWIHICHXUIPA3UHKAPOOTHOAMU T
MP2 4,99 0,22 -0,58 3,63
TPSS-D3 1,77 1,65 0,96 1,18
BLYP-D3 2,62 2,04 1,90 2,12
BP86-D3 0,60 -0,15 -0,49 -0,21
PBE1PBE-D3 2,01 1,66 1,20 1,36
MO05-D3 3,91 3,45 2,75 3,00
MO06-D3 1,18 0,29 -0,22 0,05
MO052X-D3 2,05 1,06 0,56 0,79
MO6HF-D3 -0,36 -0,96 -2,43 -1,61
CCSD(T)/CBS -0,72
2-MEeTHIIUICHXUIPa3HHKapOOKCAMHU/T

MP2 1,63 -0,48 -1,13 0,58
TPSS-D3 -0,48 -0,77 -0,95 -0,74
BLYP-D3 -1,17 -1,36 -1,39 -1,07
BP86-D3 -0,85 -1,43 -1,54 -1,21
PBE1PBE-D3 -0,37 -0,87 -1,01 -0,80
MO05-D3 -0,68 -1,02 -1,45 -1,29
MO06-D3 -1,13 -1,98 -2,21 -2,11
MO052X-D3 -0,63 -1,47 -1,67 -1,55
MO6HF-D3 -1,10 -1,68 -2,34 -2,56
CCSD(T)/CBS -1,92
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TabGena 5. EHepruje untepakiyja 3a opyujeHTanuyje 2, 1001jeHe pa3InduTHM MEeTo1aMa.

opricHTaimja 2 cc-pvDz cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
2-MEeTWIHICHXUIPA3UHKAPOOTHOAMU T
MP2 -0,27 -1,59 -1,90 -0,70
TPSS-D3 -2,16 -2,19 -2,23 -2,13
BLYP-D3 -2,28 -2,24 -2,13 -2,03
BP86-D3 -2,03 -2,26 -2,25 -2,12
PBE1PBE-D3 -2,04 -2,21 -2,25 -2,16
MO05-D3 -2,15 -2,22 -2,40 -2,38
MO06-D3 -1,60 -2,03 -2,25 -2,34
MO052X-D3 -1,69 -2,12 -2,20 -2,18
MO6HF-D3 -1,36 -1,73 -2,02 -2,22
CCSD(T)/CBS -2,23
2-MEeTHIIUICHXUIPa3HHKapOOKCAMHU/T

MP2 0,55 -0,72 -1,03 0,08
TPSS-D3 -1,48 -1,54 -1,60 -1,50
BLYP-D3 -1,60 -1,58 -1.51 -1,41
BP86-D3 -1,36 -1,62 -1,64 -1,50
PBE1PBE-D3 -1,37 -1,57 -1,63 -1,54
MO05-D3 -1,55 -1,65 -1,85 -1,83
MO06-D3 -1,02 -1,52 -1,74 -1,78
M052X-D3 -1,06 -1,50 -1,60 -1,56
MO6HF-D3 -0,68 -1,07 -1,37 -1,60
CCSD(T)/CBS -1,54
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Tabena 6. EHepruje nnTepakiiyja 3a opujeHTanyje 3, 1o0ujeHe pa3InyuTHM METo/1aMa.

_ . cc-pvDz cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
opjerTauja 3 2-MEeTWIHICHXUIPA3UHKAPOOTHOAMU T
MP2 0,74 -2,76 -3,49 -0,58
TPSS-D3 -2,29 -2,36 -2,72 -2,86
BLYP-D3 -2,89 -3,37 -3,14 -3,18
BP86-D3 -3,64 -4,24 -4,35 -4,40
PBE1PBE-D3 -2,07 -2,34 -2,59 -2,75
MO05-D3 -1,67 -1,73 -2,14 -2,19
MO06-D3 -3,33 -3,94 -4,54 -4,71
MO052X-D3 -2,07 -2,68 -3,22 -3,45
MO6HF-D3 -3,58 -3,73 -5,20 -5,53
CCSD(T)/CBS -3,64
2-MEeTHIIUICHXUIPa3HHKapOOKCAMHU/T

MP2 2,53 -0,25 -0,83 1,28
TPSS-D3 -0,41 -0,58 -0,93 -0,99
BLYP-D3 -1,16 -1,53 -1,42 -1,38
BP86-D3 -1,41 -1,96 -2,10 -2,03
PBE1PBE-D3 -0,31 -0,65 -0,89 -0,97
MO05-D3 -0,23 -0,46 -0,86 -0,92
MO06-D3 -1,23 -2,00 -2,33 -2,42
MO052X-D3 -0,30 -0,99 -1,40 -1,50
MO6HF-D3 -1,25 -1,65 -2,77 -3,28
CCSD(T)/CBS -1,54
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Tabena 7. EHepruje unTepakiiyfja 3a opujeHranyje 4, 1001jeHe pa3IuIuTUM METo1ama.

_ . cc-pvDz cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
oprjerrauja 4 2-MEeTWIHICHXUIPA3UHKAPOOTHOAMU T
MP2 -1,57 -2,74 -3,07 -2,03
TPSS-D3 -3,39 -3,29 -3,37 -3,45
BLYP-D3 -3,37 -3,26 -3,14 -3,19
BP86-D3 -3,29 -3,35 -3,33 -3,41
PBE1PBE-D3 -3,27 -3,32 -3,40 -3,48
MO05-D3 -3,12 -3,18 -3,41 -3,48
MO06-D3 -3,03 -3,50 -3,68 -3,86
MO052X-D3 -2,83 -3,23 -3,32 -3,50
MO6HF-D3 -3,28 -3,69 -4,16 -4,36
CCSD(T)/CBS -3,27
2-MEeTHIIUICHXUIPa3HHKapOOKCAMHU/T

MP2 0,35 -0,75 -1,01 -0,24
TPSS-D3 -1,70 -1,72 -1,85 -1,94
BLYP-D3 -1,73 -1,74 -1,69 -1,75
BP86-D3 -1,63 -1,79 -1,83 -1,89
PBE1PBE-D3 -1,57 -1,72 -1,83 -1,92
MO05-D3 -1,50 -1,64 -1,85 -1,95
MO06-D3 -1,21 -1,68 -1,81 -1,96
MO052X-D3 -1,17 -1,59 -1,69 -1,80
MO6HF-D3 -1,34 -1,78 -2,22 -2,47
CCSD(T)/CBS -1,57

91




Jloxmopcka oucepmayuja

Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

Tabena 8. EHepruje nnTepakiifja 3a opujeHTanuje 5, 1o0ujeHe pa3inyuTHM MeTo/1aMa.

_ . cc-pvDz cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
OPHJCHTALI}a > 2-MEeTWIHICHXUIPA3UHKAPOOTHOAMU T
MP2 0,20 -4,37 -5,05 -1,19
TPSS-D3 -2,95 -3,29 -3,71 -3,79
BLYP-D3 -2,71 -3,34 -3,43 -3,35
BP86-D3 -4,37 -5,15 -5,42 -5,38
PBE1PBE-D3 -3,08 -3,56 -3,90 -4,01
MO05-D3 -2,03 -2,16 -2,87 -2,92
MO06-D3 -4,08 -4,91 -5,77 -6,05
MO052X-D3 -3,14 -4,35 -4,63 -4,82
MO6HF-D3 -5,30 -6,45 -7,32 -7,33
CCSD(T)/CBS -5,31
2-MEeTHIIUICHXUIPa3HHKapOOKCAMHU/T

MP2 -0,14 -3,50 -4,27 -2,02
TPSS-D3 -2,60 -3,02 -3,39 -3,51
BLYP-D3 -3,15 -3,74 -3,83 -3,79
BP86-D3 -3,60 -4,42 -4,69 -4,67
PBE1PBE-D3 -2,80 -3,41 -3,72 -3,86
MO05-D3 -2,70 -3,05 -3,71 -3,88
MO06-D3 -3,56 -4,60 -5,23 -5,52
MO052X-D3 -3,14 -4,38 -4,66 -4,87
MO6HF-D3 -4,56 -5,64 -6,49 -7,07
CCSD(T)/CBS -4,89
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Hujenna on opgaOpanux Merona HE Jaje Hapo4uToO J00pe pesyirare 3a
opujertanyje 1 (tabena 4), melytum, nomro eHepruje MHTEPaKLUje MPU OPUjEHTALN]jU
1 HUCy BHCOKE, TO HeMa Hapo4yuTor 3Hauaja. Jobpa cmarama ca CCSD(T)/CBS
METO/IOM y opHjeHTarjama 2 (tabena 5) u 3 (Tabena 6) mokasyje meroma BLYP-D3/cc-
pVTZ, na cy crora kpuBe noreHuujanae eHepruje nyx Q-C mpasia, 3a 00a MoJieKyna,
padyHate oBoM MeTonoM. KpuBa MOTEHIMjaTHEe €Hepruje YK HOPMAJTHOT TpaBla je
padyHaTa pa3JIMYUTHM METOaMa 3a JIBa Pa3JInYUTa MOJICKYJIa, C 003HUPOM J1a Pa3INIUTE
METO/Ie Jajy aAo0pe pesynraTe mpHu opujeHTanujama 3 (tabema 6), 4 (tabema 7) u 5
(tabena 8). Tako je kKpuBa NMOTEHIMjaJHE EHEPrHje AyX MpaBiia HopmaiHor Ha Q-C
pauyHara MO6HF-D3/cc-pvVDZ METOIOM 3a JTUMEp 2-
METHIHACHXUApasuHkapbornoamuaa, a M052X-D3/6-31++G** meromom 3a aumep 2-

MeTI/IJ'II/II[eHXI/I,Z[paBI/IHKap6OKC8.MI/II[a.
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3.1.2.2. EHepruje cTeKHHI MHTEPaKIHja

[ToTenmujamHe moBpmMHE cy padyHaTe ayx mnpasna Q-C (cimmka 46) u ayx
HOPMAJIHOT TIpaBIia y UCTOj paBHU (ciuka 47). BpeqHOCTH XOPU3OHTATHHUX MMOMEPabha
Cy MemaHe y uHTepBaiy of -2,5 A 1o 2,5 A, npu uemy je 3a cBaky I0jeUHY BPEIHOCT
XOPU30HTAIHOT TIOMEpama MEHAHO pacTojame u3Mel)y paBHHM NMPCTEHOBA Ja Ou ce
HAIla0 MUHUMYM CHEpruje, KOjU OJroBapa ONTUMAIIHOM pacrojamy m3Mmely paBHH
NPCTEHOBA 3a JaTO XOPU3OHTAIHO ToMepame. KpuBe MOTCHIMjalHE €HEepruje Koje
NpEeJCTaB/bajy 3aBHUCHOCT €HEpruja Ha ONTHUMAJIHHM pacrojamuMa u3Mel)y paBHU 01

XOPH30HTAIIHOT TIOMepama, MpUKa3aHe cy Ha ciuiu 48.

i 3 25 2 15 -1 05 0 05 1 15 2 25 3
r (4) , . . : ' ' r(A)

3 o
N \
g £ 0

1 BLYP-d3/cc-pVTZ metoaa

1 MO6HF-d3/cc-pVDZ metona
——2  MO52X-d3/6-31++G** meToga

I o

E (kealimol) —a—2 BLYP-d3/cc-pVTZ metoga E (keal/mol)

(a) (6)

Cnuka 48. KpuBe mnoTeHIMjallHE €HEpPrHje CTEKWHT WHTEepakiMja XOMOJUMepa
MOJIEKYJIa KOjH caJip>ke 3acuheHe MpcTeHoBe (popMupaHe BOJOHUIHUM BE3UBAKBEM JTYK
npasia Q-C (a) u HopmanHo Ha npaBail Q-C (0).

Kpue Ha cioumm 48a mokasyjy Ja NHOCTOJU JIOKaJHHM MHHHUMYM €HEpruje
MHTEpaKIje, KOju OAroBapa CEHJBUY N€OMETpUjU (Ha XOPU30HTAIHOM IOMEpamy O]
0,0 A), 3a ob6a monexyna. IloTeHIMjaqHe KpuBe Ay’ HOPMAIHOT IIPAaBIA HMajy
MUHHMYM TIPH TApalIeTHO-TIOMEPEHO0] TEOMETPHjH, Ha XOPH3OHTATHOM TIOMEpamy O] -
1,0 A. Hajjaya m3pauyHaTa MHTepaKiMja y NMOCMATPaHOM WHTEpBaly ce Halasd Ha
XOPH30HTAIHOM TIoMepamy o 2,5 A 3a 06a mocmarpana monekyna (ciuka 486) u
MOTUYE O] CIIOPEIHE HHTEpaKIMje, KOoja C€ jaBJba MPU TMpeKJIamnamy IpPCTEeHA ca

MeTWIHZCHCKOM TpymoMm (cnuka 47). EHepruje wWHTepakiMje MHHUMyMa Ha
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XOPU30HTaNHOM nomepamy of -1,0 A nyx mpasua mopmansor Ha Q-C  (ciuxa 48)
usHoce -4,89 kcal/mol 3a 2-merununenxuapasuakapoornoamua u -2,95 kcal/mol 3a 2-

metuauaeHxuapasuakapookcamu, Ha CCSD(T)/CBS nuBoy (tabena 9).

TaGena 9. Enepruje unTepakuuja ¥ XOpH30HTAIHA TIOMEpama MUHUMyMa Ha KpHUBama
noteHujanHe eHepruje ayx Q-C mpasia u AyX mpasua HopmaiaHor Ha Q-C.

XOPHM30HTAJIHO | €Hepruje HHTapaKkuuje
nomepame (A) (kcal/mol)
KpHBe NOTEeHIUjaJIHe eHepruje 1 2
nyx Q-C npaBna 0,0 -4,84 -2,95
Jy’K IpaBLa HopMasHor Ha Q-C -1,0 -4,89 -2,95

OBako 3Ha4ajHEe BPEIHOCTH CHEPIHja MHTEPAKIMja yKa3yjy Ha TO Jia mapajieiiHe
OpHjEHTAIje TIPCTEHOBA Yy KPUCTAIHUM CTPYKTypaMa 3acuheHHMX IUIaHApHUX
npcTeHoBa (OpPMHpPAHUX BOJOHMYHUM BE3MBAKEM TIOTHYY OJf jJaKUX CTEKUHT
UHTEpaKIja Koje OBM NpcTeHOBU rpane. OHE Cy 3HA4ajHO jaye OJ CTEKHHT
untepakija Oexsena Ha CCSD(T)/CBS HuBOy, Koje HpH MapayeIHO-IOMEPEHO]

reomeTpuju u3Hoce -2,73 kcal/mol™’.

Ha crmunin 49 cy npukaszaHe 3aBUCHOCTH ONITHMATHUX pacTojama u3mely paBHH
NPCTEHOBA OJ] XOPU3OHTATHOT TMOMEpama IIeHTapa MPCTEHOBA jEJHOT y OJHOCY Ha
npyru. OntumanHa pacTojama cy JoOujeHa MPOMEHOM pacTojama Hu3Mel)y paBHM
MOJIEKYJIa 3a CBaKy BPEIHOCT XOPHU30HATAIIHOT TIOMEpama, TaKo J1a pacTojame uMmehy
paBHU KOje OAroBapa MHHHMAJIHO] BpPEIHOCTH EHEpPruje IpelCcTaB/ba ONTUMAIHO

pacrojame 3a 1aTO XOPU30HAITHO TIOMEpambe.
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Cmukxa 49. 3aBHCHOCTM ONTUMATHUX pacTojamka H3Mel)y paBHM IpPCTEHOBA O]

XOPH30HTATHOT TTOMEpama [eHTapa MPCTEHOBA jeTHOT y OJJHOCY Ha JIPYTH JYK IpaBla
Q-C (a) u 1yx HOpManaHor npasia (0).

JloOujeHe 3aBUCHOCTH TIOKa3yjy JOOpO clarame ca pe3yiratiMa JIOOHWjCHHM U3
KPUCTAJIHUX CTPYKTYypa, ¢ OO3MpOM Jda Ccy pacTojama Hu3Mel)y paBHH IpcTeHOBa
NpUOIMKHO KOHCTaHTHa y omcery m3mehy 3,0 A u 3,5 A y cnyuajy uspauynatmx
uHTEepakuja numepa (cmuka 49), ka0 W y Clydajy WHTEpakidja y KPHUCTATHUM

CTpyKTypama (ciauka 43).

96



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena I1. brnacojesuli Qununosuh

3.1.2.3. EneKTpoCTATHYKH NOTEHIHjATH

Marme €JIEKTPOCTATUYKHUX MOTEHIINjaja 3a MOJIEKYJIE 2-
METHUIUACHXHIPA3HHKapOOTHOAMHU 1A u 2-MeTHINICHXUApa3suHKapOOKcaMuIa
npukazane cy Ha ciaunu 50. [Iporpam WFA-SAS (enen. Wavefunction Analysis-Surface
Analysis Suite) je kopuirheH 3a pauyHame Mara U3 TajacHuX (QyHKIHUja, T00MjCeHUX Ha
MP2/cc-pVTZ wuuBoy momohy mporpamckor makera Gaussian09, u BUXOBY

BU3YalIH3aIHjy.

-0,04 0 0.04 ECII (Ha/e)

(a) (6)
Cnuka 50. Mane €JIEKTPOCTATUYKUX HOTEHIMjana MOJIEKYJa 2-
METHIIMICHXUpa3nHKapOoTHOAMHUIA (a) u MOJIeKyJ1a 2-

MeTUINIeHXugpazuHkapookcamua (0). [IpasHuM KpyroBuma oO€nIeKeHU Cy JIOKATHH
MHHAMYMH, JIOK Cy IIYHHM KpyroBnMa OO€NIe)K€HH JIOKUTHH MakCHMyMH. JIokamHH
MHHUMYM Ha atomy cymmopa usnocu -0,045 Ha/e, a na aromy kuceonuka -0,066 Hale.

Ouexkyje ce Beha nemokanuzanmja eIeKTPOHCKE TYCTHHE Y CIIy4ajy MOJIeKysa 2-

METUIUACHXUIPA3UHKApOOTHOAMUa, 3aXBajbyjyNU YWILEHUIIM J1a j€ aTOM CyMmIopa
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Behn U Mekmu o1 aroma KuceoHuka. CaMMM THM ce O4eKkyje W Beha aucriep3noHa
KOMIIOHEHTa YKYITHE €HEepIUje MHTEPaKIKje AMMepa Y CIy4ajy MOJIEKyiIa KOjU CaIpKu
CyMIIOp, IITO MOXeE J1a 00jaCHU U U3padyHaTe pa3IMKe Y CHEPryju HHTEepaKiuja (Tabena
9). Tlomamu noOWjeHW M3 Marma eJIeKTPOCTaTUYKOTr IOTeHIMjajda MOTBphyjy OBy
NPETHOCTaBKy, C O03MpPOM Ja MHUHMMYM EJIEKTPOCTATHMYKOr TOTEHLHWjala y Clydajy
MOJIEKYJIa 2-MeTHIMAeHXUApasuHkapoboTrnoamuaa uznocu -0,045 Hale, mTo je mame
HETaTHBHA BPEIHOCT OJ MHUHHUMyMa eJIEKTPOCTATHYKOr TIOTCHIHjala y CIydajy
MOJICKYJIa 2-MeTHIIHACHXUApasHHKapOokcamuaa, koju usHocu -0,066 Ha/e (cimka 50).
Jlakiie, eNeKTpOHCKa TYCTHHA j€ BHIIE JIOKAJIM30BaHA HAa aTOMY KMCEOHHKA HETO IITO je

JIOKAJIM30BaHA HAa aTOMY CyMIIOpA.

Takohe, wmame eJNeKTpPOCTAaTUYKUX TOTEHIWjala MoOry na o0jacHe u
aHTUHIapalenHo ypeheme y KpUCTAIHUM CTpyKTypama, ¢ 003upoMm aa o0a MoJeKysa

NOCeyjy U3paKeH TUTIOTHA MOMEHT.
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3.2. YTUHAJ JOJATHUX MEBYMOJIEKYJICKUX BOAOHUYHUX BE3A
HA CTEKUHI' THTEPAKIIMJE 3ACUREHUX IIVIAHAPHUX ITPCTEHOBA
O®OPMUPAHUX BOOJOHUYHUM BE3UBAIBEM

Kpucranne cTpykrype Koje caapke 3acuheHe TuianapHe MPCTeHOBE popMUpaHe
BOJIOHMYHHMM BE3HMBamEM, y KOjuMa je Oap jeJjaH aroM INpCTeHA BE3aH 3a aTOM WM
IpyIy KOjU Cce HE Haja3e y paBHHU NPCTEHA, aHAIM3UPAHE CYy Y OBOM Iorianipy. ['pyna
KOja ce HaJa3W BaH paBHM IPCTEHAa MOXKE Ja I'paju J0JaTHE MHTEpakKuuje, Koje Ou
MOTJIe Jla YTUYy Ha CTEKHMHT WHTEpaKIMje Koje Cy omaxeHe u3mel)y mpcreHoBa. Y
najselieM Gpojy ciydajeBa paam ce o MelyMONEKYICKHM BOZOHHYHMM Besama’. C
003upoM U Ha 3HauajaH Opoj OBUX CTPYKTypa, OHE Cy pa3MarpaHe OJIBOJEHO O]
CTPYKTypa 3acMheHuX IUIaHAPHUX MPCTEHOBA (OPMUPAHUX BOAOHHUYHHUM BE3UBAHEM Y

KOjMa TI0CTOje caMO CTeKHHT MHTepaKinje u3mel)y mpcreHoBa.

3.2.1. Ilperpara u aHAJIU3a KPUCTAJHUX cTPYKTYypa u3 KemOpuuke 6a3e

CTPYKTYPHHX NOJaTaKa

[Tperpara KemOpuuke 0a3ze cTpykTypHMX mogaraka (Bep3uja 5.35, HoBeMOap
2013. u nomamm, maj 2014) je ypahena kopumhemem mporpama ConQuest 1.16. Tum
IIPCTEHOBA KOjU je oOyxBaheH MpeTparoM Kao M YCJIOBM IpeTpare, NIpuKa3aHU Cy Ha

cimmnu 51.
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Crnuka 51. [Ipumep CTpyKType Koja calpKu HeIUIaHapHYy TpyNy YHyTap IpcTeHa, Koja
MOXe Jla ydecTByje y Tpahemy wmehymornekyicke BomoHmuyHe Be3e u3Mel)y nBa
napa’seiHa npcTeHa (a); FreOMeTPHjCKU MapaMeTpH KOpUITNeH! Yy IpeTpa3u KPUCTAITHUX

cTpykrypa (0).

VYcnosu mperpare ¢y UCTH Kao y mnornasipy 3.1.1, n3yzeB Tauke 6. Y oBOM
Cllyyajy Cy CTpPYKType, IZleé Cy CBM aTOMU Y MpPCTEHY J€JOBU IJIaHAPHUX Tpyla,
WCKJbyU€HE U3 JlaJhe aHalln3e, TOIITO j€ BhUX0Ba aHallM3a puKa3aHa y norjiasiby 3.1.1.
Hakie, ananu3upaHe cy CTPyKType y KojuMma je 3a 6ap jemaH aToM IpCTeHa TUPEKTHO
B€3aHa Ipyna WM aTOM KOjU HHMCY y paBHU mnpcreHa. Kao kpurepujym je xopumhex
KOOpJIMHAIIMOHK Opoj, Tako INTO Cy, OJf CBHUX CTPYKTypa IOOMjEHHX OIHMCAHOM
MIPETparoM, 3aJpKaHe CTPYKType y KojuMma je KOOpAMHAIMOHM Opoj Oap jeaHor on
aroma D, Y wim X (cnuka 51) Behu ox 3 uiwm je koopauHamonu 6poj atoma A Behu on
2. Kopumrhewem oBor kpurepujyma, kao u kpurepujyma 1-5 u 8 u3 mornasssa 3.1.1,
nobujero je 1068 crtpykrypa Koje caipxe HNPCTEHOBE NpHKa3zaHe Ha ciauuu 510, y
KOjUMa j€ 3a MPCTEH AUPEKTHO B€3aHa HeKa rpyma WM aToM KOjU ce He Hajla3e y paBHU
npcrena. Kpurepujym 7 (nornassbe 3.1.1) nomatHo 3amg0BosbaBajy 352 crpykrype (33%
on cBux npoHahenux 1068 crpykrypa), mro 3Hauu Aa y 33% cTpykTypa y Kojuma ce
IPCTEHOBU OBOT THIIA jaBJbajy, MOCTOjH KOHTAKT TaKo Jia je pacTojame n3Mehy 1eHrapa
npcreHoBa Hajmame 4.5 A. TIpu Tome, y 289 konTakarta (27% CBUX CTPYKTypa y KOjuMa

Cce TNPCTEHOBHM jaBJbajy) MPCTEHOBU Cy MapanenHu. Kputepujym mnapajienHoCTH je
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BPEIHOCT yIJIa KOjU YHHE CpPeli-e PaBHU MPCTEHOBA, Koja je Mama ox 10°. lakie, 82%

cBUX npoHaleHnx koHTakara (352) ynHe napaneiaHu KOHTAaKTH (289).

[IlecTounanu MPCTEHOBU HUCY aHAIM3HpaHU 300T cBoje Mayie OpojHoctu. Kao
mto je Beh HazHaueHo y mornarsby 3.1.1, camo 9 cTpyKTypa HMIECTOWIAHHUX TUIAHAPHUX

MIPCTEHOBA, KOJH CaJpKe caMo MPOCTe Bese, je MpoHal)eHo MpeTparom.

Xwucrorpam pacrojiene yria usMel)y 1Be paBau (), 3a cBe mpoHaljeHe KOHTAaKTe,
npukaszaH je Ha ciauiu 52. IlpcreHoBu cy Hajuemihe mapajieHH, Kao mTo je Beh

IIOMEHYTO.

350 +
300 A
250 -
200
150 A

100

0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90 P(°)

Cnuka 52. Xucrtorpam pacrojienie yria u3Mel)y paBHH JBa TPCTEHA Y KPUCTAITHUM
CTpyKTypaMa Koje cajapke 3acuheHe MijaHapHe NpCTeHOBE (OopMHUpaHE BOJIOHUYHUM
Be3MBambEM, y KOjuMa je 0ap jelaH aToM IIPCTEHa BE3aH 3a aTOM WM I'PYIly KOJU CE€ He
HaJla3e y paBHU IPCTEHA.

Ha cnuim 53 nata je 3aBUCHOCT pacTojama u3mely cpeamux paBHU MelycoOHO
napajeTHUX MPCTEHOBA OJ1 XOPH30HTATHOT TIOMEpama IIEHTapa MPCTEHOBA. Y JaJbeHOCT
cpenmux paBHH je Hajuemhe msmehy 3,0 A u 3,5 A, y o6macTé XOpH30HTaIHHX

. ., 65a-8,79,86,208
nomepama Mamux o1 3,0 A, mTo je kapakTepuCTHKa CTEKHHT HHTepakiuja . 02
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Cmuka 53. 3aBHCHOCT pacTojamba U3Mel)y paBHM MapajieIHUX IPCTEHOBA O]
XOPHU30HTAJIHOT IIOMEpama LIeHTapa PCTEHOBA.

VY KpHUCTaTHUM CTpYKTypama cy (aBOpU30BaHHU aHTHUMAPATIETHU KOHTAKTH, IITO
MOKa3yjy pacrojese amncoilyTHHUX BpPEeTHOCTU Top3uoHux yrioBa HiQ1QH, (01) u
A1Q1Q0A; (02), mpukazane Ha cimnu 54. O6a Top3uwoHa yria y Benukoj BehuHu
KOHTaKaTa Ccy rpynucanu oko Bpeanoctu 180°. JlepuHuMje UCTMTUBAHUX TOP3HOHUX

yIiioBa JaTe Cy CXeMOM Ha ciuiu S1.

X 260 -
240 -
220
200 -
180 -
160 -
140 = |6
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100 -
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60 -
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20 -

0. .

= |6,

0-20 2040 40-60 60-80 80-100 100-120 120-140 140-160 160-180
1er )

Crnuka 54. Pacnojnene amcoiayTHUX BpeAHOCTH Top3uoHux yrimoBa HiQ1QoH; (01) u
A1Q1A; (02).
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Enemenrannu cactaB npcTeHoBa je nat y tadenu 10.

TaGena 10. EnxemenTanHum cactaB NPCTEHOBA KOjU Cy MpoHa)eHH y KPUCTATHUM
CTpPYKTypama

D.Y. XA yII€0 Y YKYITHOM Opojy
koHTakaTta (%)

N,C,N,N 49,1

N,C,C,0 18,8

N,C,C,Z 8,0

N,C,N,O 4,3

ocraiu 19,8

Mmuore crtpykrype (49% wmm 173 KOHTaKTa), KOA KOJjUX IOCTOjU KOHTAKT
usmely npcrenosa, umajy NCNN kao DY XA ceksenity (cnuka 51). Hajsehu 6poj oBux
CTPYKTYpa Cy KOHTAaKTH JepHBaTa aMUHOI'YaHUJUMHHUjyM KaTjoHa (56% wumm 96
KOHTAaKaTa), ajJd OBE CTPYKType HHUCY pa3MaTpaHe, jep Cy IJaBHE HHTEpaKuuje y

AMHHOTYaHHUIMHH]YM COJINMA JOHCKE Be3€, a HE CTeKUHT HHTEPAKIIH]e.

Ha cnuum 55 mpuka3zanu cy MONEKYIM YHUjU Cy JEpUBaTH HAjOpOJHUJU Y

KpHUCTAJIHUM CTPYKTYypaMa.

H S
A ¢
"2 . /f/,NH HEN{/ LH?E}QH Hc{fﬁuihh\LH
H ) H’/ ) H"/

(2) (6) (8)

Cnuxa 55. Monekynu Koju ¢y KOpUIIheHH Kao MOJEN-CUCTEMH y KBaHTHOXEMH)CKUM
popadyyHMMa, 3axBajbyjyhu Benuko] OpOJHOCTH HHUXOBUX J€pHUBaTa y KPHUCTATHUM
CTpyKTypaMa: THoceMuKkap0Oa3uj (a); cemukap6asup (0) u rimuxkonamus (B).

HepuBatn THocemukap6Oazuna (52 xonrtakta mim 32% crpykrypa ca NCNN

CEKBEHIIOM M aTOMOM CyMIIOpa BEe3aHUM 3a YIJbCHHUK) U JepuBaTH cemukapoasuma (15

koHTakata win 9% ctpykrypa ca NCNN cekBeHIIOM 1 aTOMOM KHCEOHHKA BE3aHUM 32
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yrJbeHUK) (cimka 55) unHe nBe penatuBHO OpojHEe rpyne koHTakara. CTpyKType Koje ¢y
JepuBaTH THOCEMHUKapOa3uaa M ceMukapbasujga cy nepuHHCaHe CacTaBOM MpCTEHa
(NCNN cekBeHIia) ¥ yCIIOBOM Jia aToMHU y mojoxajuma D, Y u X mopajy OuTH aeao0Bu
IUTAHAPHOT CHCTEMa, MTO ce JAe(UHHUIIe KOOpPAWHAIMOHMM OpojeM OBHX aToMmMa He
Behum ox 3. Ckopo cBe CTpYKType Koje mpumnanajy oBuM jaBema rpynama (98% y
ClIydajy JepuBara THOceMukapOasuma u 93% y chmydajy nepuBaTta ceMukapOasuia)

MMajy aTOM BOJIOHHKA BE3aH 3a aKLENTOPCKHU a30T (mojiokaj A Ha ciunu 5106).

ITopen cexBennie NCNN, y koHTakTMMa je penaTUBHO OpojHA M CEKBEHIIA
NCCO (66 xonrakara unu 19% oxn ykymHor Opoja koHrtakara, tabemna 10). [epuBaru
rmkonamuaa (ciauka 55) uune 88% cTpykTypa oBe rpyme (58 kKoHTakaTta). YCIoB je 1a
je atrom y nonoxajy D meo miaHapHOT cuctema, a atoM X JIe0 HEeIUIaHApHOT CHCTEMa
(ca koopaMHAIIMOHUM OpojeM 4). Y Tpymnu AepuBara rimkonaMuaa 79% KoHTakaTa uMa
32 aTOM Yy TOJIOKajy X Be3aHa J[Ba BOJOHHMKOBA aToMa, JOK je Yy 98% cTpykTypa oBe
rpymne aToM A Jieo IUIaHApHOT CHCTEMa WIJIM MMa Be3aH aTOM BOJOHHMKA KOJH j& YCMEpeH

JaJbC 01 obnacTu ApYyror nmpcreHa, Tako aa ¢ca bUM HE I'pald BOAOHUYHY BC3Y.

Mostekynu TpuKazaHd Ha ciadiid 55 omabpaHu Cy Kao MOJET CHCTEMH 3a
popadyHe eHepruja WHTepakiuja. ['ope HaBeJeHa aHAM3a TCOMETPHjEe MPCTCHOBA H
BUXOBOI cacTaBa y HajBehem Opojy KOHTakarta, 4YMHM H300p MOJET CHCTEMa

OIPaB/IaHUM.

Pacnogena yrnoBa u3mel)y aBe paBHH, 3aBHCHOCT YIaJb€HOCTH IapaleIHUuX
pPaBHM O/ XOPH3OHTAJIHOT IOMEpPama jeJHOT LIEHTpa NPCTEHa y OJHOCY Ha APYTH U
pacrnioaena top3uonux yrioBa Hi1Qi1QoH, (01) 1 A1Q1Q2A5 (02) je ypahena onBojeHo 3a
JepuBaTe THOCeMHUKapOasmaa, ceMukapoasuaa u rimkoaamuaa (ciauke 56-59), na 6u ce
YIBpAMJIO J1a JIU C€ TPEHJOBHM KOjU CE€ OJHOCE Ha HUXOBE JIEPUBATE PAa3NIUKYjy OJ
TPEHJI0BA KOjU ce OJIHOCE Ha YKyNaH Opoj KoHTakaTa (cnuke 52-54). OBakBa mposepa je
noTpeOHa ¢ 003UpOM Ja HHUjeaHa O Tpu oxabpaHe Tpyme JepuBaTa HEMa HU3PA3UTO
BEIIMKY 3aCTYIUBEHOCT Yy YKYHHOM Opojy KOHTakara, Maja, Y3 JepHuBare

aMHHOTYaHHUJMHH]YM KaTjoHa, TO jeCy TP Haj3acTyIJbEeHH]je IpyIie AepuBara.
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Cnuka 56. Pacnogena yrima m3mel)y paBHH IpPCTEHOBAa y KpPUCTAIHUM CTPYKTypama
JiepuBaTa THOCEMHKapOa3uaa, ceMukap0Oazuia U riuKoJaMua.

R({A) 4,5
i

3,5

3

2,5

2

1,5

1

0,5

0

-
] e
L ]
L ]
* gepusatv THocemurapbazuaa .
L ]
L ]
# pepweath cemukapbazuaa
+ AEPUBATH TNHUKONAMMOA L
oTe

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
r(A)

Cmuka 57. 3aBUCHOCT pacrojama wu3Mel)ly paBHU TMapajellHUX TMPCTEHOBA Off
XOPU3OHTATHUX TOMEpama IeHTapa MPCTEHOBA y KPUCTATHUM CTPYKTypama JiepuBaTa
THOCEMHUKapOa3uaa, ceMukapOa3uaa v riIuKoIaMuIa.
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Cmukxa 58. Pacmozena amcoiyTHe BpPEAHOCTH TOP3HOHOI yria 01 y KpHUCTaJHUM
CTpYKTypaMa JiepuBaTa THOCEMHUKapOa3ua, ceMrUKapOa3uaa u TIMKOJIaMHIA.
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Cnmka 59. Pacmonmena amcoimyTHE BpEIHOCTH TOP3MOHOT yriaa 0 y KpUCTaTHUM
CTpYKTypaMa JiepuBaTa THOCEMHUKapOa3uia, ceMruKapOa3uaa u rIIMKoJIaMuaa.
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TpeHnoBu cBe TpU Tpylle JepuBara Ce HE Pa3IHMKyjy OJ TPEHJOBA KOjH ce
OJIHOCE Ha yKymnaH Opoj KOHTakaTa, IITO, Takole, ornpasiaBa u300p MOJIEN CHCTEMaA 3a

KBaHTHOXEMH]jCKe IIpopauyHe (ciuka 55).

3.2.2. KBaHTHOXeMMjCKH MPOPAYyHH

KBantHoxemujcku npopadyHu cy pal)eHu Ha nuMepuMa MoOJIeKyJa MpUKa3aHUX
Ha CIUIM 55 y aHTUNapalieTHOM T0JI05Kajy, MOIITO MOAALN U3 KPUCTAHUX CTPYKTYypa

yKa3yjy Ha aHTUIapaseliaH pacrope]] HHTeparyjyhux npcTeHoBa y KpucTaiHoj ¢asu.

Enepruje mHTepakuuja cy aoOWjeHe Kao pas3iuKa eHepruje aumepa u 30mpa
CHepruja MOHOMepa, KOPUIOBAaHMX 3a IPEIIKY yCiIed CyHepro3uiuje 0a3HUX CKYMOBa.

OnrumMusanuje MoHoMepa cy ypahene Ha MP2/cc-pVTZ Hugoy.

3.2.2.1. Onadup HajOO/bUX METO/1a 32 paUyHAb€ KPUBHUX NOTEHIHja/IHe eHepruje

KpuTepujym 1Moys3aaHoCTH METOJIE 3a pauyHarmhe KPUBUX IOTEHIINjaHE CHEPIHUje
je 6azupan Ha g00pom ciaramy ca CCSD(T)/CBS metonom. Excrpanonarija CCSD(T)

JI0 KOMIUIETHOT 0a3HOT ckyna je ypahena meronom Mekuja u {u JIabuja.

Enepruje wHTepakmyja 3a TeT pa3IuuuTHX Teomerpuja (cimka 60) cy
uzpauynate MP2 wmerogom u pazmuuutum DFT Mmetonama ca  ¢yHKIMOHaIMMa
kopuroBanuMm D3 kopekuujom, xopuithewem cC-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-pVDZ u 6-
31++G** Ga3nux ckynosa u nopelhene ca eneprujama nzpauynatum Ha CCSD(T)/CBS

HUBOY. Pe3ynratu cy npuka3anu y Tabenama 11-15.
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(Qi1-)=-25A (OO =-25A

(2)

S Y Q- = 25A

1(Q1-Q2) =

(6)

v
1(Q1-Q2) = 0.0 A

Q1) =-25A
e Q1) =-25 A o

(r)
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1(Q1-Q)= 25A I'(Q1-é2) —3 5K

| H(u-Q) =25 A

(m)

Cmuka 60. Opabpane reomeTpHje 3a €Balyalld]y METOAa 3a padyyHame KPUBUX
MOTEHIIMjalHe eHepruje: opujeHTanmja 1 (a); opujenTanmja 2 (0); opujerranuja 3 (B);
opujeHTanuja 4 (r); opujeHranuja 5 ().
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Ta6ena 11. Enepruje unrepakuuje y kcal/mol 3a opujenranujy 1, npukasany Ha CIUIH

60a, noOujeHe KopuIhembeM Pa3IMIUTUX METO/1a U Oa3HUX CKYIIOBa

. . cc-pVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
opujeHranuja 1

THOCEMHUKapOa3ug
MP2 -3,31 -5,70 -6,60 -4,30
TPSS-D3 -5,72 -6,00 -6,30 -6,10
BLYP-D3 -6,08 -6,46 -6,53 -6,41
BP86-D3 -6,12 -6,77 -6,99 -6,82
PBE1PBE-D3 -5,44 -5,88 -6,16 -6,00
MO05-D3 -5,81 -6,00 -6,62 -6,36
MO06-D3 -6,04 -6,56 -7,37 -7,23
M052X-D3 -5,30 -5,94 -6,47 -6,41
MO6HF-D3 -6,02 -6,41 -7,47 -7,12
CCSD(T)/CBS -6,74

ceMuKapOasuI
MP2 -1,52 -2,69 -3,40 -2,49
TPSS-D3 -3,20 -3,44 -3,77 -3,53
BLYP-D3 -3,28 -3,42 -3,68 -3,47
BP86-D3 -2,65 -3,08 -3,37 -3,09
PBE1PBE-D3 -3,09 -3,50 -3,83 -3,61
MO05-D3 -3,36 -3,87 -4,44 -4,34
MO06-D3 -3,24 -4,03 -4,29 -4,27
M052X-D3 -3,06 -3,88 -4,16 -4,03
MO6HF-D3 -2,96 -3,62 -4,05 -4,07
CCSD(T)/CBS -3,91

TJIUKOJIAMU/T
MP2 -0,91 -1,99 -2,29 -1,11
TPSS-D3 -2,60 -2,60 -2,65 -2,36
BLYP-D3 -2,98 -2,86 -2,79 -2,52
BP86-D3 -2,50 -2,60 -2,58 -2,24
PBE1PBE-D3 -2,47 -2,63 -2,67 -2,38
MO05-D3 -2,67 -2,87 -3,01 -2,79
MO06-D3 -2,43 -2,98 -3,02 -2,78
M052X-D3 -2,31 -2,71 -2,75 -2,51
MO6HF-D3 -2,25 -2,47 -2,69 -2,44
CCSD(T)/CBS -2,79
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Ta6ena 12. Enepruje unrepakuuje y kcal/mol 3a opujenranujy 2, npukasany Ha CIUIH

600, nobujeHe KopunhemeM pa3InIUTHX METOa U 0a3HUX CKYIIOBa

. . cc-pVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
opujeHTanuja 2

THOCEMHUKapOa3ug
MP2 -1,05 -1,60 -1,75 -1,26
TPSS-D3 -2,31 -2,22 -2,23 -2,17
BLYP-D3 -2,30 -2,11 -2,01 -1,93
BP86-D3 -1,82 -1,82 -1,74 -1,67
PBE1PBE-D3 -2,13 -2,16 -2,16 -2,12
MO05-D3 -2,15 -2,22 -2,30 -2,28
MO06-D3 -1,49 -1,77 -1,71 -1,78
M052X-D3 -1,71 -2,01 -2,00 -1,98
MO6HF-D3 -1,49 -1,72 -1,75 -1,76
CCSD(T)/CBS -1,95

ceMuKapOasuI
MP2 -1,31 -1,89 -1,97 -1,50
TPSS-D3 -2,75 -2,65 -2,61 -2,58
BLYP-D3 -2,81 -2,59 -2,43 -2,40
BP86-D3 -2,34 -2,34 -2,20 -2,18
PBE1PBE-D3 -2,55 -2,57 -2,53 -2,52
MO05-D3 -2,58 -2,64 -2,68 -2,65
MO06-D3 -1,88 -2,20 -2,11 -2,12
M052X-D3 -2,09 -2,37 -2,35 -2,35
MO6HF-D3 -1,80 -1,99 -2,06 -2,03
CCSD(T)/CBS -2,24

TJIUKOJIAMU/T
MP2 -0,73 -0,93 -1,09 -0,74
TPSS-D3 -1,70 -1,51 -1,54 -1,49
BLYP-D3 -1,48 -1,18 -1,13 -1,09
BP86-D3 -1,05 -0,88 -0,85 -0,75
PBE1PBE-D3 -1,51 -1,45 -1,48 -1,42
MO05-D3 -1,43 -1,55 -1,67 -1,61
MO06-D3 -1,41 -1,41 -1,45 -1,45
M052X-D3 -1,25 -1,42 -1,47 -1,42
MO6HF-D3 -1,22 -1,11 -1,21 -1,26
CCSD(T)/CBS -1,28
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Ta6ena 13. Enepruje unrepakuuje y kcal/mol 3a opujenranujy 3, npukasany Ha CIUIH

608, nob6ujeHe KopuiIhemeM pa3TUIUTUX METOAa U 0a3HUX CKYIOBa

. . cc-pVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
opujeHTaiuja 3

THOCEMHUKapOa3ug
MP2 -3,46 -5,21 -5,71 -4,00
TPSS-D3 -5,79 -5,95 -6,00 -5,78
BLYP-D3 -6,20 -6,26 -6,11 -5,94
BP86-D3 -5,77 -6,22 -6,19 -6,01
PBE1PBE-D3 -5,57 -5,89 -5,98 -5,81
MO05-D3 -5,94 -6,05 -6,45 -6,31
MO06-D3 -5,66 -6,18 -6,54 -6,61
M052X-D3 -5,32 -5,92 -6,13 -6,08
MO6HF-D3 -5,33 -5,88 -6,44 -6,39
CCSD(T)/CBS -6,04

ceMuKapOasuI
MP2 -1,07 -2,63 -2,94 -1,68
TPSS-D3 -3,44 -3,64 -3,71 -3,48
BLYP-D3 -3,87 -3,95 -3,86 -3,64
BP86-D3 -3,40 -3,82 -3,79 -3,54
PBE1PBE-D3 -3,31 -3,69 -3,76 -3,55
MO05-D3 -3,59 -3,88 -4,15 -4,00
MO06-D3 -3,34 -4,08 -4,22 -4,13
M052X-D3 -2,99 -3,69 -3,81 -3,63
MO6HF-D3 -2,97 -3,56 -3,99 -3,95
CCSD(T)/CBS -3,61

TJIUKOJIAMU/T
MP2 1,25 0,06 -0,02 1,00
TPSS-D3 -0,94 -0,75 -0,78 -0,70
BLYP-D3 -1,14 -0,87 -0,71 -0,64
BP86-D3 -0,92 -0,84 -0,74 -0,62
PBE1PBE-D3 -0,82 -0,73 -0,76 -0,74
MO05-D3 -0,83 -0,88 -0,99 -0,95
MO06-D3 -0,38 -0,76 -0,68 -0,85
M052X-D3 -0,05 -0,22 -0,25 -0,32
MO6HF-D3 -0,09 0,07 -0,19 -0,47
CCSD(T)/CBS -0,65
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Ta6ena 14. Enepruje unrepakuuje y kcal/mol 3a opujenranujy 4, npukasany Ha CIUIH

60r, noOujeHe KopuhemeM pa3THIUTHX METOIa U 0a3HUX CKYIIOBa

. . cc-pVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
opujeHTtanuja 4

Tuocemukap6azu
MP2 -1,35 -1,87 -2,14 -1,42
TPSS-D3 -2,63 -2,47 -2,51 -2,38
BLYP-D3 -2,32 -2,08 -2,01 -1,89
BP86-D3 -2,11 -2,02 -2,01 -1,88
PBE1PBE-D3 -2,50 -2,47 -2,54 -2,43
MO05-D3 -2,34 -2,38 -2,60 -2,49
M06-D3 -2,17 -2,45 -2,61 -2,56
M052X-D3 -2,16 -2,40 -2,54 -2,49
MO6HF-D3 -2,17 -2,44 -2,73 -2,67
CCSD(T)/CBS -2,27

ceMuKapOasuI
MP2 -0,47 -0,98 -1,18 -0,68
TPSS-D3 -1,84 -1,76 -1,84 -1,77
BLYP-D3 -1,71 -1,56 -1,54 -1,46
BP86-D3 -1,44 -1,45 -1,48 -1,37
PBE1PBE-D3 -1,73 -1,76 -1,85 -1,78
MO05-D3 -1,72 -1,75 -1,95 -1,90
MO06-D3 -1,27 -1,49 -1,64 -1,61
M052X-D3 -1,43 -1,66 -1,77 -1,70
MO6HF-D3 -1,32 -1,52 -1,82 -1,85
CCsSD(T)/CBS -1,55

I'muxonamun
MP2 -0,99 -1,44 -1,55 -1,12
TPSS-D3 -2,18 -2,11 -2,05 -2,04
BLYP-D3 -2,00 -1,85 -1,69 -1,68
BP86-D3 -1,75 -1,72 -1,63 -1,58
PBE1PBE-D3 -2,06 -2,09 -2,07 -2,04
MO05-D3 -1,99 -2,07 -2,15 -2,13
MO06-D3 -1,81 -1,94 -2,05 -2,08
M052X-D3 -1,80 -1,99 -2,03 -2,00
MO6HF-D3 -1,70 -1,86 -2,04 -2,10
CCSD(T)/CBS -1,77
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Ta6ena 15. Enepruje unrepakuuje y kcal/mol 3a opujenranujy 5, npukasany Ha CIUIH

601, nobujeHe KopunihemeM pa3InIUTHX METOJa U 0a3HUX CKYIIOBa

. . cc-pVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
opujeHTauuja 5

THOCEMHUKapOa3ug
MP2 -6,69 -8,15 -8,42 -6,98
TPSS-D3 -8,71 -8,65 -8,58 -8,69
BLYP-D3 -9,03 -8,90 -8,62 -8,74
BP86-D3 -8,93 -9,06 -8,85 -9,01
PBE1PBE-D3 -8,71 -8,79 -8,76 -8,86
MO05-D3 -8,46 -8,46 -8,66 -8,75
MO06-D3 -7,89 -8,23 -8,35 -8,59
M052X-D3 -8,24 -8,64 -8,76 -8,85
MO6HF-D3 -8,58 -8,86 -9,41 -9,15
CCSD(T)/CBS -8,60

ceMuKapOasuI
MP2 -4,93 -6,27 -6,39 -5,62
TPSS-D3 -6,99 -7,04 -6,99 -7,26
BLYP-D3 -7,22 -7,24 -7,03 -7,26
BP86-D3 -7,11 -7,33 -7,16 -7,43
PBE1PBE-D3 -7,07 -7,22 -7,19 71,47
MO05-D3 -6,71 -6,93 -7,01 -7,29
MO06-D3 -6,44 -7,04 -7,01 -7,40
M052X-D3 -6,69 -7,22 -7,22 -7,53
MO6HF-D3 -7,17 -7,55 -7,93 -8,22
CCSD(T)/CBS -7,03

TJIUKOJIAMU/T
MP2 2,90 1,53 1,66 2,93
TPSS-D3 1,63 1,69 1,78 1,87
BLYP-D3 1,33 1,52 1,73 1,90
BP86-D3 1,27 1,22 1,43 1,60
PBE1PBE-D3 1,41 1,38 1,48 1,55
MO05-D3 1,68 1,64 1,70 1,74
MO06-D3 0,89 0,49 0,70 0,56
M052X-D3 1,38 1,15 1,22 1,29
MO6HF-D3 0,85 0,64 0,65 0,63
CCSD(T)/CBS 0,91
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KpuBe norenuujamne enepruje ayx Q-C mpaBuna cy pauynare BP86-D3/6-
31++G** wmeromom 3a THOcemmkapOazun, MO052X-D3/cc-pVTZ wmeromom 3a
cemukap6asun u BLYP-D3/aug-cc-pVDZ MeToaoM 3a IIMKOJIaMHI, IIOMITO OBE METOJIE
najy nobpe pesyarare 3a opujenrtanuje 1 (tadbena 11), 2 (rabena 12) u 3 (tabena 13), a
TO Cy OpHjeHTaluje Koje mpunaaajy npasimy Q-C (xopu3oHATaIHA TTOMEpama IeHTapa
npcreHosa msHoce -2,5 A, y opujenraumju 1, 2,5 A y opujenrauuju 2 u 0 A y
opujeHTauju 3), I0K Cy 3a pauyHame KPUBHX IMOTEHIUjaJIHEe CHEPTHje Ty>K HOPMATHOT
npaBia ogabpaHe METO/E Koje 1ajy mo0pe pesynrare 3a opujeHTanuje 3 (tabdema 13), 4
(taGena 14) u 5 (tabena 15), a To cy: TPSS-D3/aug-cc-pVDZ 3a tuocemukapOasu,
TPSS-D3/cc-pVTZ 3a cemukapbasua u BLYP-D3/aug-cc-pVDZ 3a rnukonamu.

3.2.2.2. EHepruje cTeKHHI MHTEPaAKIHUja

[ToBpmMHE TOTEHIMjAIHUX CHEPrHja, Cy padyHaTe MOMEPameM MOJIeKyla Y
aHTHUMapaleHOM IOJ0Xajy, JeAHOT Yy OJHOCY Ha ApyrH, nyx mpasma Q-C u gyx
HOPMAJHOT IMpaBla. 3a CBaKy IIOjeIMHY BPEAHOCT XOPU3OHTAIHOI IOMEpama je
MEHhaHO pacTojame u3Mel)y paBHH MPCTEHOBA, KaKo OU ce T00MO0 MHHUMYM EHEprHje 3a
JIaTO XOPU3OHTAJTHO TIOMEpame, KOJU OJAroBapa ONTHUMAJIHOM pacTojamy usMehy
npcteHoBa. KpuBe moreHnujamHe eHepruje, Koje MpeCTaBiba]y 3aBUCHOCT €HEpruja
WHTEpaKIMje TMpHU ONTUMAIHUM pacTojamuMa u3Mel)y mpcTeHoBa 0 XOPHU30HTATHOT

NnoMepama, MpruKa3aHe Cy Ha CJIIMIA 61.
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Cmuka 61. KpuBe moTeHIMjalHE €HEpruje 3a CTEKMHI HHTEpakiyje y TuMepuma
THOCEeMUKapOas3uaa, ceMukapOasuaa | TIIMKoJiaMuia u3padynare ayx Q-C npasia (a)
U 1y’ npaBia HopManHor Ha Q-C (0).
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MuHuMyMH Ha KPHBOj MOTEHIMjallHE eHepruje nyx mnpasia Q-C ce Hamaze Ha
XOPU30HTAIHUM HoMepamuma o -1,5 A 3a tTnocemuxap6asun, -2,0 A 3a cemukap6azun
u -3,5 A 3a roukonammza. 3a reomerpuje Ha OBMM MHHUMYMHMA, M3pauyHaTe cCy
enepruje murepaknuja Ha CCSD(T)/CBS umBoy m one usnHoce -7,66 kcal/mol 3a
tuocemukap6asu, -4,90 kcal/mol 3a cemuxap6azun u -4,25 kcal/mol 3a rnmukonamu..
MuHMMyMH Ha KPUBOj MOTEHLIMjAHE €HEePruje MyX npasiia HopmanHor Ha Q-C cy Ha
XOPM30HTAIHUM moMepamuMa on 2,5 A 3a Monekyne THoceMukap6asuga u
cemukapbasuga, ca eHeprujama mHTepakmmja ox -9,68 kcal/mol u -7,12 kcal/mol na
CCSD(T)/CBS nuBoy (tabema 16), A0k je MHHMMyM Yy cCiyd4ajy T[JIMKOJIaMUa Ha
XOPH30HTAIHOM HoMmepamwy o -2,0 A u msmocu -2,21 kcal/mol ma CCSD(T)/CBS
HHBOY.

Tabemna 16. Enepruje untepakimje (y kcal/mol) u xopusonranna nmomeparma IeHTapa

npcresoa (y A) MuHHMymMa Ha KpuBaMa INOTEHLMjaJHE EHEpruje 3a cBa TpPH
rocMarpaHa JuMmepa

MOJ€EII- r E T E
CHUCTEM CCSD(T)/CBS CCSD(T)/CBS
1 -1,5 -7,66 2,5 -9,68

2 -2,0 -4.90 2,5 -7,12

3 -3,5 -4,25 -2,0 -2,21

4 0,0 -4.84 -1,0 -4.89

5 0,0 -2,95 -1,0 -2,95

Hajcrabunnuje uHTepakuuje y ciydajy cBa TpU MoJel-CUCTeMa Cy Jo0HujeHe 3a
reoMeTpHje Koje Cy IOBOJbHE 3a Tpaljere Mel)yMoIeKyICKUX BOJOHUYHUX Be3a (CIuKa

62).

2.0

.\§\
a_____ ¢
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AE = - 9,68 kcal/mol AE =- 7,12 kcal/mol AE =- 4,25 keal/mol [}

(a) ©) (®)

Crmuka 62. I'eomeTpuje MHHMMyMa CHEprje y IUMepuMa: THOCceMHKapOaswma (a),
cemukapbasuna (0) u rmukonamuzaa (B).
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Enepruje cy 3HauajHO jaye HEro y CIMYHUM cHCTeMuMa 0e3 MelhyMOJIeKyICKuX
BOJIOHMYHHX Be3a (Tadene 9 u 16), a v moN0Kaju MUHUMYMa CE€ 3Ha4ajHO PasluKyjy. Y
JMMepuMa THOCeMuKapOa3uia u ceMukapOa3uaa jaBjbajy ce JBE BOJAOHHYHE Be3e KOje
cy oudypkoBane. Mehymoiekyncke BojoHHYHE Be3e ce Gopmupajy u3mely aroma
azota y monoxkajy A, kao goHopa (cimmke 516 u 62) u cymmopa (y aumepy
THOCEeMHKapOa3uIa) UM KUCEOHUKa (y TuMepy ceMukap0asuia) u a3ora y moyioxajy X,

Kao akmenTopa (ciuke 516 u 62a,0).

Y naumepy rimkoilamMuaa, MehyMmolieKylicka BOJOHMYHA Be3a ce (dopMmupa
u3Mel)y TeTpaemapcKkor yrJb€HHKOBOI aroma y Tmonoxajy X (ciuka 510) wu
KHCCOHMKOBOI aroma kapOouwiHe rpyme (ciauka 62B). C-H/O wuHTepakimje Koje ce
jaBJbajy y IDUMepy TIUKOJIAMHJA CYy cllabuje 0 BOJOHUYHHX Be3a KOje Ce jaBJhajy y
TUMEpHUMa THOCEeMHKapOasuia U ceMrukapOasuia, a OCHM Tora OHE HHCY OM(ypKOBaHe,

ITO je pasior 300T Kora Cy MHTEpaKIlHje rInKoIaMmuaa ciaduje.

Vpahenun cy u mpopauyHM Ha MOJAEN-CHCTEMHMa KOjH CE€ cacToje o[
XeTepoJrMepa aMoOHHWjaka ca THOCEMHUKapOas3uaoM M CEeMUKapOasuIoM, Kao H
TJIMKOJIAMUJIa ca METaHOJIOM (ciinka 63) kako O ce MPOILICHUO YTHUIIa] BOJOHUYHUX Be3a
Ha YKYIHYy €HEprujy HHTEpaKiHja, ¢ 003MpOM Ja TeOMeTpHje y KPUCTATHUM

CTpyKTypaMa yryhyjy u Ha OCTOjambe CTEKUHT UHTepakija (ciauke 52 u 53).

AE =-1,80 kcal/mol L AE =-1,67 kcal/mol ®

AE = -3,89 kcal/mol ®

(a) (6) (B)

Cmukxa 63. Mopnen-cucreMu KopuiiheHH 3a padyHame €Hepruja BOJOHHYHUX Be3a,
NPUCYTHUX y WHTEpaKifjamMa XOMOJMMepa: aMOHMjaka ca THOoceMHuKapOaszuaoMm (a);
aMOHHMjaKa ca ceMukap6a3uaoM (0) U MIHKoIaMUAa Ca METAHOJIOM (B).
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Y reomeTrpujama XeTepoaMMepa TMpUKa3aHUX Ha ciund 61 3aapkanu cy
nojoxaju uHTeparyjyhux aroma, omnocHo mnonoxaju NH m CH Besa koje rpane
mehyMmorekyiicke BOJIOHHYHE Be3€, OJIHOCHO JY)KWHE Be3a M BAJICHIIMOHH YIJIOBH, Kao
mro cy u MehycoOHHM IOJIOKaju MOHOMEpa HMCTH Kao y reoMeTphjaMa MHHUMYyMa
npuKa3aHuM Ha ciaunu 62. Takole cy u eHepruje pauyHaTe KOpHUIINEHEeM HCTUX METOoIa
Koje cy kopumheHne 3a 1ene moiekyne (ciauka 61, tadema 16), 1j. TPSS-D3/aug-cc-
pVDZ 3a gumep tuocemukapbasua/amonujak, TPSS-D3/cc-pVTZ 3a aumep
cemukap6asua/amonnjak 1 BLYP-D3/aug-cc-pVDZ 3a numep riMKOIaMuI/METaHOI.
W3pauynate eHepruje BOJOHMYHMX Beza cy: -3,89 kcal/mol 3a nmumep
THOCceMuKapOa3u1/amonnjak, -1,80 kcal/mol 3a qumep cemukapoasun/amonujak u -1,67
kcal/mol 3a mumep rimkonamua/meranoi. Mako cy nonmpuHOCH Mel)yMoOJeKyycKux
BOJIOHMYHHX B€3a YKYIIHUM €HEeprujaMa MHTEPaKIlMja 3HA4ajHU, HApPO4UTO 300T TOra
IITO C€ y CBaKOM JMMEpPY jaBJhajy MO JBE TaKBE BOJOHWYHE Be3€, YKYIHE EHEpruje
WHTEpaKIMja, NpukasaHe y tabemu 16, cy Behe o1 mBOCTpyKe BpETHOCTH €HEpPruje

onrosapajyhe BoJloHMYHE Be3e, IITO yKa3yje Ha 3HayajaH yAeo CTeKUHT UHTEpaKIHja.
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Cnuka 64. 3aBucHOCTH pacrtojama u3Mel)y paBHM uHTeparyjyhux mnpcTeHoBa o0
XOPHU30HTAIHOT TTIOMEepama IIeHTapa MPCTEHOBA.

3aBUCHOCTH pacTojama u3Mel)y paBHM HHTeparyjyhux TMpcTeHOBa O]
XOPHU3OHTAITHOT TTOMEpama, J00UjeHe KBAaHTHOXEMH]CKUM MPOpadyyHHMa, MPUKa3aHe Cy
Ha cinuiu 64. Pactojama cy kpaha y ciydajy THOoceMukapOasuja HEro y ciydyajy
ceMMKap0a3ua, ITO je y CKJIaay ca jaunHama MHTepakuuja. Buau ce, takohe, na cy

pacTojama KOJA THOCeMHKapOasuaa u ceMukapOasuja NpUOIMHKHO KOHCTAHTHA,
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yrnasaoMm y omcery mmehy 3,0 A u 3,5 A, mro je y ckmamy ca momamuma u3
KpUCTATHUX CTpyKTypa (cmuke 53 u 57). Kox rimmkonamuma cy pacrojama usmelhy

paBHU y TUMEpY YIIaBHOM HemTo Beha.
3.2.2.3. Mane eJIeKTPOCTATHYKHNX MOTEHHjaJIa

Mare enekTpoCTaTHUKHUX MOTEHIIMjalla 3a CBa TPU MOJIEKyJia, KOjU Cy oJa0paHu

Ka0 MOJIEJI CUCTEMH, [IPUKa3aHe Cy Ha CJIMIIHU 65.

004 0 004  ECI(Hale)

(a) (©) (8)

Cnuka 65. Mame eneKkTpoCTaTHYKUX MOTEHIMjajla MOJIeKylna THoceMukapbaszuna (a),
cemukapbasuna (0) u rimkonamuaa (B), ca Ha3HAYCHHM IMIOJIOKAjUMa JIOKATHUX

MakcuMyMma (ITyH Kpyr) ¥ MUHUMYMa (TIpa3aH Kpyr).

9 @

Tanacue pyukuuje cy pauynate MP2/cc-pVTZ meronom, kopuctehu mporpam
Gaussian 09, mok cy Mame wu3padyHate M3 JOOMjeHHMX TajdacHUX (QyHKIHja |

BHU3yanu3oBaHe kopuithemem nmporpama WFA-SAS.

JlokaJlTHW MUHUMYMH HW3HOCE: Ha aTOMy CyMIIOpa THoceMukapOasuma -0,052
Ha/e; na aromy kuceonumka cemukapOaszuga -0,070 Ha/e; ma aToMmy KuCeoHHKa

rukonamuaa -0,070 Ha/e; JlokamHu MakCMMyMH Ha aTOMHMa BOJOHHKA KOjJU Tpaje
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mehymonekyncky BononndHy Be3y u3Hoce: 0,069 Ha/e 3a monekyn tnocemukapbasuna,

0,061 Ha/e 3a monekyn cemukapbazuna u 0,024 Ha/e 3a Monexys rmukoiaMua.

WNHTepakumje cy jade y clydajy THOCEeMHKapOa3ujga, HEro y Cly4dajy
ceMukapOa3uia, 3a CKOPO CBE BpPEIHOCTH XOPHU3OHTAIHOr MoMepama (ciuka 61),
BEPOBATHO Kao mocienuia Behe aenokanus3anmje elIeKTPOHCKE TYCTHHE, KOja ce MOXe
OUYEeKMBATH 300T MPUCYCTBA aTOMa CyMIlopa, KOju je Behu o aToma KHceoHHKa. Mare
€JICKTPOCTAaTHUKUX TOTEHIIMjajia TO OTBPlYjy, jep je HEraTUBHO HAEJEKTPHUCAE BUIIIE
JIeTOKAIM30BaHO KOJI THOCeMHUKapOa3uaa (ciuka 65). 3HavajaH je U yTUId] BOJOHUYHE
Be3e, TayHMj€ IMOJlapu3alije BOJOHUKOBOI aTroMa KOjU Yy HOj ydecTByje. Hamme,
BOJIOHUKOB aTOM KOjU YYeCTBYje y Mel)yMOJIEKYJICKO] MHTEPAKIHUjH j& MAJIO KHCETHjU
(ca Behum mapiujaqHO MO3UTUBHUM HaeJeKTpUcameM) kol Thuocemukapbaszuna (0,069
Ha/e), mero xom cemmukapOasuma (0,061 Ha/e) (cimka 65). BomoHMkoB aTom
IMKoJIaMuIa, Koju yuectByje y CH/O mnTepaknmjama, je mapiujatHo Mamke O3UTHBAH
HEr0 BOJIOHMKOBHM aTOMH THOCEMHKapOasujaa M ceMuKapOa3munua, KOju y4ecTBYjy Y
rpahemy Meljymosiekyicke BOJOHHYHE Be3€, JOK je KUCCOHHMKOB aTOM TJIMKOJAMH/IA,
koju yuyectByje y CH/O unTepakuujama, nmapuyjajHO Mamke HEraTHBaH HEro aTOMHU

CyMIIOpa WJIM KHCEOHHKA y ClTy4ajy THOCeMHKapOa3uia u ceMukapoasuia.

[Tomanm M3 Mama eJIEeKTPOCTATHMYKUX MOTEHIMjala Cy, HAa KBAJIUTATUBHOM HHBOY, Y

CKJIay ca U3pauyyHaTUM e€Heprujama HHTEpaKIja.
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3.3. CTEKMHI' THTEPAKIIMJE 3ACUREHUX IIJNTAHAPHUX ITPCTEHOBA
O®OPMUPAHUX BOAJOHUYHUM BE3UBAIEM U Cs-APOMATHUYHUX
ITPCTEHOBA

CrexkuHr WHTepaknuje 3acuMheHMX TIJIaHAPHUX MPCTEHOBAa (OPMHUPAHHUX
BOJIOHMYHMM Be3uBambeM M Cg-apOMaTHUHUX TPCTEHOBA Cy IMPOydYaBaHE aHAIN30M
KpUCTATHUX  CTpykTypa u3 KemOpuuke 0a3e CTpYKTypHUX TOAaTaka M
KBaHTHOXEMHUjCKUM TIpOpAauyHHMa €HEepruja HMHTEpaKiyja Ha o0AadpaHuM MoOJel
cucremnma'®.  CTEKMHT HMHTEpaKIMje MPCTEHOBA (DOPMHPAHHX  BOJOHHYHHM
BesuBameM U Cg-apOMaTHYHUX TPCTEHOBA Cy IMopeljeHe ca CTEKHHI WHTEpakifjama

KOj€ IPCTEHOBH, (POpMHpaHU BOJIOHUYHUM Be3UBameM, rpajae mehycoOHo.

OnBojeHo cy IMpoydaBaHe CTPYKType MOJEKyla KOju caapxe oba Tuma
npcTeHoBa (MPCTEHOBE (opMHUpaHe BOJOHUYHUM Be3uBambeM U (Cg-apoMaTuyHe
MIPCTEHOBE) Kako OW OWiio yTBpHEHO J1a JIu Cy IMOBOJbHU]E OPHjCHTAINNje TIPH KOjUMa y
KPUCTAJIHUM CTpPyKTypama IIOCTOjU KOHTakT wu3Mmel)y naBa mpcreHa ¢opMupaHa
BOJIOHUYHUM BE3HMBAamEM, JBa apOMaTHYHA MPCTEHA WM XUOPUIHU KOHTAKT (u3mehy
apOMATUYHOT MPCTEHA U MpcTeHa (GOopMHUpPAHOT BOJOHUYHUM Be3MBameM). PauyHate cy

U CHEpryje MHTEPAKIIMja IPU Pa3IMYUTHM OpPHjeHTAIIjaMa OBHX MOJIEKYIIA.

AHanuza je, Kao M y IPETXOJHUM IOIVIaBJbHMa, OTpaHMUYEHA Ha IETOusIaHe

IMPCTCHOBC (bopMI/IpaHe BOOJOHHUYHHUM BC3UBABLCM.
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3.3.1. IIperpara u anajM3a KPUCTAJIHUX CTPYKTypa n3 KemOpnuke 0aze

CTPYKTYPHHX MOJaTaKa

[Iperpara KemOpuuke 0a3e CTpyKTypHHX mojataka (Bep3uja 5.36 m mopjaiu,
debpyap 2015) je ypahena xopumthemem mporpama ConQuest 1.17. Ha ciunu 66 cy
MPHUKA3aHU YCJOBH MpETpare W MOJAEN CUCTEeMH KOjU Cy KOpuIIheHW 3a pauyyHame

jauynHe WHTEpaKIrja.

(a) (6)

Cnuka 66. O3Hake aToMa M T'EOMETPHUjCKM MNapaMeTpd KopuitheHu 3a mperpary
KPUCTATHUX CTPYKTypa Yy KOjUMa C€ jaBibajy HHTEpaKIHje 3acHheHuX IpPCTEHOBA
dopmMHpaHNX BOJOHMYHMM Be3uBambeM U Cg-apOMaTHUHUX TpCTEHOBa  (a);
XeTepouMep 2-MEeTWIHIEHXUIpa3uHKapOoTHoaMu1a 1 OeH3eHa KOjH je KopultheH kao
MOJIENI-CUCTEM 3a pauyHame €HEepruja CTEKWHI MHTEepaklydja 3acuheHuX NpCTEeHOBa
(dbopMupaHUX BOJIOHUYHUM Be3uBambeM U Cg-apOMaTHUYHUX MPCTEHOBA (0).

VYcnoBu nperpare ¢y UCTH Kao ycioBH 1-6 u 8 u3 nmornassea 3.1.1. Pacrojame
u3Mel)y IleHTapa HpcTeHoBa, Koje m3Hocu Hajumie 4,5 A (xpurepujym 7) ce y oBOoM
Clly4a)y OJHOCHM Ha IIEHTap MNpCTeHa (OPMHUPAHOTI BOJOHMYHUM Be3uBameM U Cg-
apomatuyHor mnpcreHa. IIpcreHoBHM (opMUpaHU BOJOHMYHHUM BE3UBAHEM HEMajy
MoryhHocT rpahema crnopegHux MelyMoNeKyJICKHX HMHTEepakluja, ¢ 003MpoM da je
IpeTpara orpaHMyYeHa caMo Ha IMPCTEHOBE KOJI KOJUX CBU aTOMH Yy NMPCTEHY NpPUIAJajy

IJIaHApHUM Tpylama.

Bpoj crpykrypa y KemOpuukoj 0a3zu CTpyKTYpHHX IoJlaTaka Koje caapke oba
TUIA MPCTEHOBA, NMpHKa3aHa Ha ciaunu 66, je 1985. bpoj mpcreHoBa (opmupaHux

BOJIOHMYHHMM BE3MBAaEHEM, OJTHOCHO CTPYKTYypa KOj€ 3a70BOJbABA]y CaMO OrpaHHYera |-
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6 u orpannyeme 8§ u3 morumasiba 3.1.1, je 1053. Kpurepujym 7, koju aedunurie
KOHTaKTe u3Mel)y MpCcTeHOBa Ha OCHOBY YIaJb€HOCTH HUXOBHX IeHTapa, aaje 493
koHTakTa (47% oxn 1053 nahena npcrena). Yaeo cTpykTypa y KOjuMa MOCTOJU KOHTAKT
usMel)y mpcTeHoBa (OpMHpaHMX BOJOHMYHMM Be3nBambeM U Cg-apOMAaTUYHUX
npcrenoBa (47% on 1053 mponaheHUX CTPYKTypa Koje capKe MPCTEHOBE POopMUpaHE
BOJIOHWYHMM Be3MBameM) je HemTo Behu on ynena CTpyKTypa y KOjuMa IOCTOjU
MelyycoOHu KoHTakT m3mMel)y mpcreHoBa (GopMHpaHUX BOJOHUYHUM Be3uBameM (31%
on mpoHaheHnx 978 cTpykTypa Koje caapke NpCTeHOBE (HOpMHUpaHE BOJOHHYHHM

Be3uBameM) (moraasibe 3.1.1).
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Cmukxa 67. Pacmopena yria usMel)y paBHM IpcTeHOBa (OPMHUPAHMX BOJOHUYHUM
Be3uBambeM U Cg-apOMaTUYHUX IPCTEHOBA.

Pacnonena yrima usmel)y paBHM 1Ba IpcTeHa, 4yMja je cxeMa Ha ciauuu 64,
IpUKa3aHa je XucCTorpamMoM Ha ciauuu 67. KOHTakTu Cy yIJIaBHOM MapajeliHu, ¢
003upoM ja ce y oncery yriosa 0-10° Hanasu HajBehm Opoj koHTakara (221 KOHTaKT,
urro unHu 44,8 % ox ykynHo 493 nponaljena kontakra usmely o6a tuna npcreHona). Y
Mel)ycoOHUM KOHTakTHMa NPCTEHOBAa (OPMHMpPAHMX BOJOHHUYHUM Be3MBameM, 0e3
MHTEPMOJIEKYJICKMX BOJOHHUYHUX Be3a, 86% KoHTakara (264 on ykymHO mpoHaleHux
307 xoHTakata) Cy KOHTaKTH TapaienHe opujeHTanuje (moriasibe 3.1.1). VY

KOHTaKTUMa IpcTeHoBa (OPMUPAHUX BOJAOHWYHHUM BE3UBAEM, ca Mel)yMOJIEKYJICKUM
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BOJIOHUYHHUM Be3ama, 82% cBHUX NpoHal)eHuX KOHTaKaTa MMa MapajielHy OpHjeHTaIH]y

(289 on ykymnHo 352 koHTakTa) (noriassbe 3.2.1).
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Crnuka 68. 3aBUCHOCT pacTojama u3Mel)y paBHU npcTeHoBa (POPMUPAHUX BOJOHUYHUM
Be3uBambeM U Cg-apOMaTHUHUX MPCTEHOBA O] XOPU3OHTAJIHOI IIOMEpama LeHTapa
MIPCTEHOBA JEIHOT Y OAHOCY Ha JAPYTH.

3aBHCHOCT pacTojama u3Mel)y paBHU MPCTEHOBA OJ] XOPU30HTAIHOT ITOMEparmba
[IEHTapa MPCTEHOBA jJeTHOT y OJHOCY Ha JIPYTH je Aara Ha ciuiu 68. Pacrojama u3mehy
PaBHHU KOJ MapajelHUX KOHTAKaTa ce yriIaBHOM Hajase y uHTepsany on 3,A 1o 4,0 A,
Kao M y chydajy MehycoOHMX KOHTakaTa MNpCTeHOBa (HOPMUPAHUX BOJAOHUYHUM

BeamBameM (mormaBibe 3.1.1), a Takohe W apOMATHYHHX CTEKHHT HHTEpAKIHja "
¢,79,86,208

HapouuTo cy uHTEpecaHTHE CTPYKType MOJIEKyJa y KOjUMa Cy 3acTyIlJbeHa 00a
tuna npcreHa (ciamka 69). OcuM Tora, KpUCTalHE CTPYKType MOJIEKYJa KOjU cajpike
o0a Tuma mpcreHa uyMHe BehMHy YyKynmHO mNpoHaleHux koHTakarta. Ha mpumep, 129
MelyymosekylIckux napainenHux kKoHTakaTa (58% oxa ykynHo 221 nmapanenHor KOHTaKTa)
Cy KOHTakTH u3Mely Monekyna y kojuma je Cg-apoMaTHuHa Tpyna Be3aHa 3a
aKIENTOPCKH aTOM MPEKO jelHOr IUIaHApHOT YIJbeHWKOBOr atoma. [Ipumehene cy u
CTPYKType KoOje caapiKe MOJICKYJCKH (hparMeHT Ipuka3aH Ha cimiu 690, rae je Cg-
apoMaTH4Ha rpyma JUPEKTHO Be3aHa 3a JOHOPCKH aToM, Majia Cy oHe Mame OpojHe (21

KOHTakKT win 9,5% ox 221 napajieTHOr KOHTAKTa).
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(@) (6)

Cnuka 69. Heke on Hajuemhux KpHCTaTHUX CTPYKTypa Koje caapke oba Tuma
IIPCTEHOBA Y MOJIEKYILY; MOJIeKyu Tuna A (a) u Mosiekyiu tumna b (0)

VY Tabenu 17 npukaszan je 6poj CTpyKTypa THIIa MOJIEKYJia MPUKAa3aHOT Ha CIIHIIH
69a, 3ajemHo ca OpojeM KOHTakara u3Mel)y MojeIMHMX BpcTa MpcTeHoBa. KoHTakTh
u3Mel)y wucre BpcTe mnpcTeHoBa (uM3Mely mpcTeHoBa (OPMHpPAHHMX BOJOHUYHHUM
BesuBambeM uiau u3Mely Cg-apoMaTHUYHUX MPCTEHOBA) CY MPUONIMKHO MOJjeTHAKO
OpojHU, NOK cy XUOPHIHU KOHTaKTH (u3Mel)y mpcreHoBa (OPMUPAHUX BOJAOHUYHUM
Be3uBambeM U Cg-apOMaTHUYHHUX MPCTEHOBA) OKO TPHU IyTa OpPOjJHHjH, IITO j€ BEPOBATHO
nocienuia MoryhHocTH rpalh)ema aBe cHMyaTaHe HHTEPAKIH]je MPCTeHOBa (hOpMUPAHUX

BOJOHHWYHHUM BC3UBAKLECM U Ce'apOMaTI/I‘lHI/IX MMPpCTCHOBA I/ISMGI')y ABa MOJICKYJIA.
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TaGenma 17. bpoj mnapamenHux UWHTEpaKIMja MOJICKYJa THUMA A Yy KPUCTATHUM
CTpPYKTypama

napajgeIHu
6001 ¢ . KOHTaKTH u3mehy xomrakTy wameh
TPYKT HTAaKTH H3M
P J. PYKLYP IIPCTEHOBA XUOpUTHH Y
KOj€ caapixKe apOMAaTHYHUX
bopmupanux KOHTaKTH
MoJIeKyJie Tuna A IPCTEHOBA
BOJIOHUYHUM
BE3UBABEM
538 46 (9%) 129 (24%) 40 (7%)

VY tabenu 18 natu cy momaiu o Opojy CUMYyITaHUX KOHTaKaTa KOjU CE jaBJbajy y
KPUCTAJHUM CTPYKTypama MOJIEKYyJIa pruKa3aHux Ha ciuiy 69a. 3nadajHo mpeosnalyjy
CTPYKType Yy KojuMa mocTtoje aBa xuOpuaHa koHrakta (80 CTpykTypa, IITO YHMHH
14,87% cBuX CTpyKTypa y KOjuMa ce jaBjba CTPYKTYPHHU MOTHB ca ciuke 69a mim 62%
ol YKynmHO 129 XxuOpuaHUX KOHTaKaTa CTPYKTYpHOT Mojena A). Moxe ce 3aKJby4uTH
Jla Cy JBE MHTEPaKIHje U3Mel)y MpCTEHOBAa Pa3IMYUTOr THIA BEPOBATHO CHEPTETCKU
MOBOJbHUjE 0J 30uMpa [BEe UCTOBPCHE WHTEpakivje (MHTEepakluje MpCTEHOBA

dbopMupaHUX BOJOHUYHUM Be3UBambeM U HHTEpakiuje Ce-apOMaTUYHUX MPCTEHOBA).

Tabena 18. bpoj cuMynTaHuX KOHTaKaTa y KPUCTAIHUM CTPYKTypaMa MOJIeKyja THIa
A, ca IpolIeHTHMa Y OJIHOCY Ha YKYIaH OpOj CTPYKTypa Koje Ccaapke MOJIeKys1 A

Tun konrakara Bbpoj konTakara
KonTakT uzmel)y npcreHoBa GpopmMupanux
BOJIOHUYHHUM BE3UBAHEM M XUOPUIHH 4 (0,01 %)
KOHTAaKT

KonTakt nzmel)y npcreHoBa GpopmMupanux
BOJOHUYHHM BE3UBAKHEM U KOHTAKT 8 (0,01%)
nu3Mmel)y apoMaTHYHUX PCTEHOBA

JlBa XxuOpuIHa KOHTAKTa 80 (14,87 %)

KonrtakTt uzmel)y apomaTHyHMX NPCTEHOBA

8 (0,01 %)
nu XI/I6pI/II[HI/I KOHTAKT
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3.3.2. KBaHTHOXeMMjCKHM MPOPAYyHH

3.3.2.1. Onadup HajOO/bUX METO/1A 32 PaYyHamh€ KPUBHUX NMOTEHUMjAJTHE eHePruje

TectupaHne Cy pa3IU4YUTe METOJC 32 PauyHAmhe KPUBUX MOTCHIM]jATHE CHEPIHje,
ykibyuyjyhu MP2 u DFT ca ¢pynknuonanuma kopurosanum D3 kopekiujom. Takohe je
ucnuTaH u edekar 6a3Hor ckymna, kopumhemem CC-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-pvVDZ, 6-

31++G** 6a3HUX CKYIOBA.

Opnabup HajOOBEe METOJE 3a padyHame jayrHE CTEKHHI MHTEpaKIMja 3a JaTy
reOMETpHUjy j€ 3acHOBaH Ha JOOpOM claramy ca pesylraTumMa JoOujeHUM
CCSD(T)/CBS meromom, npu yemy je enepruja CCSD(T) merone Ha KOMIUIETHOM
0a3HOM CKyIy ampokcumupanHa merogoM Mekuja u Ju Jlabuja. Omabpano je mer
MOJIeNI-CHCTEMA ca napajxeTHIM reoMeTpujama IuMepa 2-
METWINIEHXUIpasuHKapOoTHoaMuaa U OEH3eHa, KOju Cy IpukazaHu Ha ciaunu /0:
TreOMETPHje ca XOPU30HTATHUM ITOMEpamUMa IIEHTapa MPCTEHOBA jEJHOT Yy OJHOCY Ha
apyru ox -2,5 A u 2,5 A nyx mpasna Qi-C (cnuka 70a u 6), ceHIBUY reoMeTpHja
(cnuka 70B), U TeOMETpHje Ca XOPU3OHTATHUM MMOMEpamUMa IICHTapa MPCTEHOBA O] -

25Au25A nyx Hopmaiie Ha npasail Q1-C (cnuka 70r u 70x).

=35A R=35A
Q P
p S
o " -C ‘———<!§~“’T‘ 2
\_;—: Q-0 =254 RO 0)=00A
(a) @) | ()

(r) (m)

Cmuka 70. OpujeHTanuje auMepa 2-METHIMICHXHUIPA3HHKApOOTHOAMUAa W OCH3eHa
onabpane 3a mopeheme eHepruja JOOMjEHHX pPA3TUUYUTHUM METoJamMa ca EHEPrujoM
nooujerom CCSD(T) MeTo/10M Ha KOMITJIETHOM 0a3HOM CKYITy.
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Tabemna 19. Enepruje unrepakumje y kcal/mol, mobujene pasnmuumtam meTromaMa 3a
opujeHTanyjy 1

opujentamja 1 | cc-pVDZ cc-pVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
MP2 0,26 -2,03 -2,68 -0,59
TPSS-D3 -1,35 -1,48 -1,76 -1,48
BLYP-D3 -1,32 -1,75 -1,74 -1,57
BP86-D3 -1,80 -2,26 -2,38 -2,10
PBE1PBE-D3 -0,99 -1,27 -1,50 -1,25
MO05-D3 -0,83 -1,00 -1,50 -1,26
MO06-D3 -2,01 -2,39 -2,93 -2,66
MO052X-D3 -0,78 -1,32 -1,66 -1,36
MO6HF-D3 -1,34 -1,43 -2,34 -1,75
CCSD(T)/CBS -2,01

Tabena 20. Enepruje unrepakimje y kcal/mol, noGujene pasnuuutum meromama 3a
opujeHTanujy 2

opujeHtanuja 2 | cc-pVDZ cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
MP2 -1,52 -2,63 -3,00 -1,96
TPSS-D3 -2,52 -2,62 -2,65 -2,56
BLYP-D3 -2,27 -2,37 -2,27 -2,22
BP86-D3 -2,22 -2,43 -2,43 -2,32
PBE1PBE-D3 -2,46 -2,62 -2,69 -2,60
MO05-D3 -2,56 -2,63 -2,91 -2,84
MO06-D3 -2,65 -2,76 -3,25 -3,15
M052X-D3 -2,35 -2,65 -2,83 -2,75
MO6HF-D3 -2,33 -2,37 -2,87 -2,77
CCSD(T)/CBS -2,63
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Tabemna 21. Enepruje unrepakumje y kcal/mol, mobujene pasnmmuntam MmeTomaMa 3a
opujeHTanujy 3

opujeHtanuja 3 | cc-pVDZ cc-pVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
MP2 -1,80 -4,01 -4,62 -2,44
TPSS-D3 -3,54 -3,63 -3,72 -3,56
BLYP-D3 -3,66 -3,93 -3,74 -3,63
BP86-D3 -4,00 -4,36 -4,38 -4,18
PBE1PBE-D3 -3,31 -3,49 -3,60 -3,45
MO05-D3 -3,44 -3,36 -3,81 -3,64
MO06-D3 -4,19 -4,24 -5,09 -4,92
MO052X-D3 -3,18 -3,46 -3,81 -3,69
MO6HF-D3 -3,75 -3,38 -4,44 -4,33
CCSD(T)/CBS -3,94

Tabena 22. Enepruje unrepakimje y kcal/mol, noOujene pasnuuutum meromama 3a
opujeHTanyjy 4

opujentanja 4 | cc-pVDZ cc-pvVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
MP2 -1,89 -3,02 -3,44 -2,38
TPSS-D3 -3,14 -3,18 -3,25 -3,20
BLYP-D3 -2,90 -2,95 -2,87 -2,85
BP86-D3 -2,90 -3,06 -3,09 -3,04
PBE1PBE-D3 -3,07 -3,20 -3,29 -3,24
MO05-D3 -3,08 -3,14 -3,44 -3,39
MO06-D3 -3,33 -3,49 -3,98 -3,94
M052X-D3 -2,93 -3,23 -3,42 -3,39
MO6HF-D3 -3,22 -3,27 -3,83 -3,76
CCSD(T)/CBS -3,13
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Tabemna 23. Enepruje unrepakumje y kcal/mol, mobujene pasmuumtam meTomaMa 3a
OpHjeHTaIujy 5

opujeHtanja 5 | cc-pVDZ cc-pVTZ aug-cc-pvDZ | 6-31++G**
MP2 -2,73 -4,43 -4,99 -3,46
TPSS-D3 -3,96 -4,11 -4,18 -4,15
BLYP-D3 -3,81 -4,06 -3,91 -3,93
BP86-D3 -4,02 -4,32 -4,34 -4,30
PBE1PBE-D3 -3,94 -4,14 -4,25 -4,24
MO05-D3 -4,06 -4,08 -4,53 -4,50
MO06-D3 -4,60 -4,70 -5,51 -5,46
MO052X-D3 -3,96 -4,31 -4,59 -4,58
MO6HF-D3 -4,48 -4,35 -5,21 -5,16
CCSD(T)/CBS -4,37

Enepruje wuHTepakmnuja ao0ujeHE pa3IMuMTUM MeToJaMa 3a CBaKy ojabpaHy
reoMeTpujy, aare cy y tabemama 19 go 23. [logamu y Tabenama ykasyjy aa je MeToaa
Koja je mokasana ciarame ca CCSD(T)/CBS 3a cBux ner reometpuja MP2 metoza ca

CC-pVTZ 6a3uum ckyniom (tabdene 19 mo 23).

3.3.2.2. EHepruje cTeKHHI HHTepaKIuja

KpuBe mnoTeHIHMjaHUX eHEepruja WHTepakiuja, padyHare MP2/cc-pVTZ
METO/IOM JIaTe Cy Ha ciauuu /1, 10K cy n3pauyHare 3aBUCHOCTH ONTHUMAIHUX PacTOjama
u3Mel)y paBHU NPCTEHOBA OJI XOPHU3OHTAIHOI MOMepama IIeHTapa MPCTeHOBa JaTe Ha
cmunu 72. TloBpminHE TOTEHIHjaTHE EHEpruje Cy padyHare MPOMEHOM pacTojarma
u3Mely mnapanenHuX paBHM MOHOMEpPa 3a pazIU4UTe BPEAHOCTH XOPHU3OHTATHOT
OMEpama, TaKo Ja C€ 3a CBAaKO XOPU3OHTAJIHO IOMEpame JJ00Hje ONTUMAIIHO
pacrojame Ha KOMe je MHTepakiija HajIoBOJbHM]ja (OIHOCHO, CHEPTHja UHTEPAKIIKje je
MuHuManHa). KpuBe mnoteHmujanmHe eHepruje (ciaumka /1) cy mpenactaBbeHE Kao
3aBHCHOCTH JI0OMJEHHX MHMHHMMYMa €HEpruja HHTEpakuuje OJf XOPU30HTAIHOT

noMepama.
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3-25-2-15-1-050 051 15 2 25 3 r(A)

—— pEEal -C

= == [paBal HOPMaNaH Ha Ov-C

-5,5
E (kcal/mol)

Cmuka 71. KpuBe moOTeHIWjaliHE €HEpPruje 3a TEeOMETpHje Ca XOPH30HTATHUM
noMepamlUMa IIeHTapa MPCTEHOBa jeJHOT y OJHOCY Ha Jpyru (a) W reoMerpuje ca
XOpHU30HTAJIHUM IIOMEpamMa LIeHTapa IPCTeHOBa Ay HopMaie Ha npasal Q1-C (0).

R(A)
I -

2,5
2 .
——pasay (4-C
1,5 -
= += MpaBaL, HopmanaH Ha (1-C
1 _
0,5

r(A)

Cnuka 72. 3aBHCHOCTM pacTojama u3Mel)y paBHM TpPCTEHOBA O XOPWU3OHTATHOT
oMepama LEeHTapa IMPCTEHOBAa 3a TIEOMETpHje ca XOPU3OHTAJIHUM IOMepambHMa
[IEHTapa MPCTEHOBA J€HOT Y OJAHOCY Ha JIpyru (a) U TEOMETpHje ca XOPHU30OHTATHUM
noMepamuMa LieHTapa MpCTeHoBa TyK HopMaie Ha mpasall 1-C (0).
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leomeTpuje MuHMMyMa Cy MapajelHO-TIOMEpEeHe, IITO je YyoOWdajeH THI

: . 652-0,79,86,208
reoMeTpuje, Kaja ce paad O CTEKUHT HHTEpaKIhjama -«

. Hyx mpaBua Qq-C
MHHHMYM C€ jaBJba Ha XOPU30HTAIHOM noMepamy o 0,5 A u unatepakuuja je cnabuja y
OJTHOCY HA MUHUMYME Ty HOPMAJIHOT TpaBlia, KOjU C€ jaBJbajy Ha XOPU3OHTAITHUM

nomepamuma o1 -1,5 A u 1,5 A (cnuka 69). [eomeTpyje MUHMMYMa Cy JIaTe Ha CIMIH
71.

R=33A
X

N

Cnuka 73. T'eomerpuje MUHUMyMa €HEpPTrHUje CTEKHMHI HHTEpaKkiyja y IuMmepy 2-
METHIIMICHXHUIpa3uHKapOoTHOaMuUIa U OEH3EeHA Ca XOPH3OHTAIIHUM IOMEpamuMa O] -
1,5 A (@ u 1,5 A (6) nyx npasua Hopmansor Ha £-C U reomMerpuja MHHHMYMA
eHepruje CTeKMHT MHTEpaKLHje ca XOPM30HTAIHMM moMepameM oj 0,5 A nyx npasua
O)-C (B)

Y nonoxajy TmpHKa3aHOM Ha CIMOM 73a wW3padyyHara eHEepruja, Ha
XOPU30HTAIHOM TIoMepamy of -1,5 A, myx mpasna nopmansor Ha 3-C, ykibydyje
caMO CTeKMHI HWHTEpakije, IOK y TIOJNI0Kajy TpuKazaHoM Ha ciaunu 730, Ha
XOPH30HTAIHOM ToMepawy on 1,5 A, myx mpasua Hopmamuor Ha Q3-C, ykymHa
MHTEpaKIja MOTHYe W OJ] TpeKiIanama OCH3EHOBHOI MPCTEHA ca JABOCTPYKO BE3aHOM
METWJIMJICHCKOM TPYIOM, a HE CaMO OJ CTeKHHI HHTepakimje. EHepruja Ha
XOPU30HTAIHOM TIoMepamy oA -1,5 A myx npasua Hopmansor Ha ;-C nsHocu -4,38
kcal/mol ma CCSD(T)/CBS HHBOY, IITO je YIOPEIHMBO Ca CHEPIUjOM CTEKHHT
WHTEpaKIMje JauMepa 2-MeTWIHACHXHUApPa3uHKapOoTHoaMuaa, koja u3HocH -4,89
kcal/mol (tabena 9, moriaBbe 3.1) W 3HA4YajHO EHEPreTCKH MOBOJHHHU]E OJf CTEKHHT
WHTepakiyje aumepa Gensena’’ (-2,73 kcal/mol). 3aHuMIBHBA je YMEHHLA 1a CTEKUHT
UHTEpaKIMja  JuMepa  2-METHIMACHXHUIPAa3HMHKApOOTHOAMHIA  HHUje  3HAYajHO
(daBopuzoBaHa y OJTHOCY Ha CTEKUHT XeTepoaumepa 2-

METUIUACHXHIpAa3UHKapOoTHOaAMua U OEH3eHa, ¢ 003MpOM Ja y TPBOM CIIy4ajy
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MOCTOj€ MHTEPAKIMje TUIOoJa, JOK y APYroM clydajy OHE He IMOCTOje, ¢ 003MpOM aa

MOJIeKyJ1 O€H3€eHa He TOCeyje TUIMOTHA MOMEHT.

KpuBe moreHnujanHe eHepruje CTEKHMHI MHTEpakiuja cy ypaheHe u 3a qumep
MoOJIeKyJa E-OeH3WInIeHXUAPa3nHKapOOTHOAMU/IA, KOjH MPHIaga TPy CTPyKTypa A
(cuka 69a). 3a mpopauyne je xkopuimhena MP2/cc-pVTZ meToza, momTo je y CKiIagy
ca CCSD(T)/CBS wmeromom 3a  cHepruje  HMHTEpakiuja  aumepa  2-

METHINICHXUpa3suHKapOoTrnoamu/6ensen (tadbena 19 no 23).

KpuBe mnoTeHIMjamHEe €HEpruje, padyHaTe Ccy 3a TeOMeTpHje auMepa y
paznmuuuTUM  MehycoOHMM moJjiokajuma, TpPH  TapajieTHO] W aHTHUIAPAJIEITHO]
OpHjCHTAIMj MOJIeKyJa, AYX mpaBna €23-Q, HCTOr MOJIEKyJla M JYyX HOPMAaHOT

npasna (ciuka 74).

[Moxamu u3 KemOpuuke 0aze CTpyKTYypHHUX MOJaTaka yKasyjy Ja cy napajieiiHa u
aHTUIIapalieiHa OpHUjeHTaIlMja TOTOBO HCKJbBYUYHUBO 3aCTYIUbEHE Yy KPHUCTAIHUM
crpykrypama. Top3uonu yrao 0, 4uju je nmpukas aaT Ha CIUIM 75, Hala3u ce yriaBHOM
y uHTepBaity ox 0 mo 20° (cmuka 76), mTo OAroBapa aHTHITAPAICTHO] OPHjESHTAIU]jU
MoJiekyna. [Ipu aHTHTIapaseliHoj OpujeHTaMjH MOJIEKYJIa MOTyhe Cy JIBe MHTEpaKIuje

u3mel)y npcreHa GopMUpaHOT BOJOHUYHUM BE3UBAKHEM U apOMATHYHOT MIPCTEHA (CIIMKa

776).
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{
! H

v
o ! 5 = ) )
Q-2 =-25A > ‘ Qi-) = 0.0A Q)= 25A v

D

L

Q- = 25A

(6)
a = Q - P VQ, [
Q) =-25A v Q-0 = 0.0 A HQ-Q3= 25A
(B)

(r)

Cnuxa 74. I'eomerpuje numepa E-OeH3unuaeHxuapazuHkapOoTHOaMHIa y Pa3IUYUTUM
Mel)ycoOHUM ToNIokKajuMa: TIpH aHTHUIApalIelHO] OpHjEeHTAIMju AyX mpaBra 9-Q)
UCTOT MOJIeKyJa (a); Ipy aHTUIApAIETHOj OPHjeHTAlMjU AY>K HOpMaiHor npasua (0);
MpH  MMapaJIeTHO] OpHjEeHTAIUju Oy mpabma (23-Q, ucTor Mosiekyina (B) W IpH
napayeaHoj OpHjeHTaIMj| Ty HOPMAJIHOT mpasua (T).
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Cnuxka 75. Ilpuka3 yrna 6 y numepy E-OensunuaenxuapasunkapooTuoamuia.

70

60

50

40 +

30

20

10

0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 100-120  120-140  140-160 160-180 g )

Cmuka 76. Pacnomena amcomytHe BpemHocth yria 0y gumepy  E-
OeH3WIMACHXUAPA3HHKapOOTHOAMHIA.

Jlpyra penaTuBHO OpojHa rpyra KOHTaKaTa MMa arcojyTHY BPEIHOCT TOP3UOHOT yria 6
y unTepBaiy ox 160° no 180° u, mpema nedununMju yriaa 6 nmpukasaHoj Ha CIUIM 79,

0JIroBapa napajie;lHoj OpHjeHTalMju MoJIeKya (ciuka 77a).

(a) (6)

Cnuka 77. Ilpumep napanesnne (a) u antunapaieiane (0) opujeHTaNHje Y KPUCTATHUM
CTpYKTypaMa MOJIEKylia KOju CcaApe MPCTeH (opMHpaH BOJOHHMYHUM BE3UBAEM U
apOMaTUYHH TIPCTEH.
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-10,0
E (kcal/mol)

(6)

Cmuka 78. KpuBe moTeHIMjallHE €HEpruje CTeKUHI MHTepakuuje aumepa E-
OCH3WIMACHXUIPA3UHKApOOTHOAMHUIa Yy  aHTHMapaienHo] (a) W MapaselHo]
opujeHTanuju (6).
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JloOujeHe KpuBE MOTEHIMjaTHE EHEpruje Cy Jare Ha CIunu /8, 0K Ccy
reoMeTpuje MUHHUMYMa, KOje OJAroBapajy HajjayMM CTEKHMHI HMHTEpaklujamMa JaThx

JIuMepa, MpUKazaHe Ha ciauiy 79.

(B) (r)

Cnuxka 79. 'eomeTprje MUHMMYMa €HEpruje 3a pazIuuuTe opujeHTauuje y aumepy E-
OCH3WINICHXUIPAa3UHKapOOTHOAMHUIA: TIPY aHTHUIIAPAJIEITHO] OPUjEHTANUj! AYK IpaBIa
Q1-Qy ucror Mojexyna (a); Mpu aHTUIIAPAJIEIIHO] OPUjEHTALU]U 1y>K HOPMAJIHOT IIpaBlia
(0); mpu mapalieNHOj OpHjeHTaluju Ay ThpaBua 1-Q, ucTor Moiekyna (B) ¥ IpH
napayeiaHoj OpHjeHTalMj| dy»K HOpMaJIHOT npasia (T).

CTeKuHT MHTEpaKIlfje Cy BPJIO TIOBOJHHE 3a aHTHMapalielHe nuMepe y oba omadpaHa
npaBia. MUHUMYMH ce jaBJbajy Ha XOPH3OHTaJHHM MoMepamuma on 1,5 A y oba

ciydaja. Pacrojama wu3mel)y paBeum mpcTeHoBa cy 3,2 A 3a MuHUMYM KpuBe
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NOTEHIUjalHe eHepruje ayx Q1-Qp npasua u 3,3 A 3a MMHUMYM KpHBe HOTEHIMjaIHE
eHepruje Iy HOpMaJHOTr MpaBua. VHTepakiuje Cy €HEpreTcKH BpJIO IOBOJbHE U
usznoce -12,26 kcal/mol ma mMunmmymy ayx mpaBma Qq-Q, u -12,21 kcal/mol na
MHHAMYMY AY’K HOPMAJHOT TpaBia. Y reoMeTprjamMa Ha KOjuMa c€ MUHUMYMH jaBJbajy
omoryheHo je rpaleme 1Be CTEeKMHI MHTEpakuuje u3Mel)y mpcTeHa QopmupaHor

BOJIOHUYHHUM BE3UBAKHEM M apOMATUYHOT TpcTeHa (cinuke 79a u 0).

WuTepaknuje cy eHEprercku Mame (aBOpH30BaHE MPHU  IapajeIHUM
uHTepakijama u u3Hoce -9,07 kcal/mol myx Q-Q, mpasna u -7,18 kcal/mol myx
HOpMaJIHOI' MpaBua. VHTepakuuje Cy MapajlenHo-IOMEpeHe 3a MapaleiaHy M
aHTHUNapajelHy OpHjeHTalHjy, Ty>K ob0a omabpaHa mpaBla, MpU YeMy Cy HemTo Beha
XOPH30HTAIIHA TIOMeparha MUHMMyMa KpHBe napanensux opujenranuja (-3,0 A qyx Q-

Q, npasua u -2,0 A 1yx Hopmanzor npasia) (Tabena 24).

Tabena 24. XopusontaiHa nomepama (I), pacrojama u3mely paBau monekyna (R) u
enepruje unrepakiyje (AE) MunuMyma Ha KpuBaMa MOTEHIMjaIHE €HEPIrHje CTEKUHT
uHTepakuje qumepa E-OeH3nmmaeHxuapasnHkapOoTHOAMHIa

aHTHUNapaseliHa OpUjeHTAIH]a napajeiiHa OpyjeHTaIuja
AE AE

A R (A A R (A

(kealimol) | T A keatimony | T &)

Cn -12,26 1,5 3,2 -9,07 +3,5 3,3
npaBail
pasail

HOPMATAR | 1221 1,5 3,3 718 | 420 | 33
Ha Qh'Qa
pasail

C o03upoM fa mapajiesiHe OpHjeHTaIlMje IuMepa OJAroBapajy reoMerpujama y
KOjUMa ce jaBJbajy /IBa KOHTaKTa M3Mel)y mpcTeHoBa McTe BpPCTe, JOK aHTUIApalelHe
opujeHTanje omoryhaBajy NHOCTOjal€ JABa KOHTakTa H3Mel)y pasnnyuTux THUIIOBa
MIPCTEHOBA, jaCHA j€ TeHJEHIM]a ONaKeHa y KPUCTATHUM CTPYKTypama, TJie Cy 3Ha4ajHO
OpojuMju KOHTakTH u3Mel)y mpcreHoBa pasznuuute BpcTe (Tabenma 18). Hawmwme,
OpopauyHH  €Hepruja  HHTEpaklyja TMOoKa3yjy CHEeprercky  (aBOpPHU30BAHOCT
aHTUIIApAJIeTHUX OpHjEeHTallM]ja, KOjeé YCIOBJbAaBAjy IOCTOjalbe KOHTaKaTa MpPCTEHOBA

pa3IUYUTe BPCTE.
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Cnuka 80. 3aBuUCHOCT ONTHUMAHOT pacTojaa u3Mel)ly paBHHM 1Ba MolleKyla y
aQHTUIIApAJICNIHO] OPHUJEHTALMJU OJi XOPU3OHTATHOT TIOMEpama 3a gumep E-
OCH3WIIHMICHXUIPa3UHKapOOTHOAMUIA.
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R(A)

3,5

2,5

— ripaga (-0

= = npagay HopmanaH Ha (-

1,5

0,5

> r(A)

Cnuka 81. 3aBUCHOCT ONTHUMAIHOT pacTojama u3Mel)y paBHHM 1Ba MoJeKylna y
napajenHoj OpHjeHTallMju OJ  XOPU3OHTATHOT ToMepama 3a jauMep E-
OeH3MINIEHX U Ipa3uHKapOOTHOAMUIa.

3aBUCHOCT ONTHMAJHOI pacTojamka u3Mel)ly paBHH JBa MOJEKyla Of
XOPH30HTAJIHOT MoMepama JaTta je Ha ciukama 80 m 81. Pesyntatu cy y ckiany ca
nojanyvMa 13 KpUCTAJIHUX CTPYKTypa (ciuka 68) jep cy onTuManHa pacrojama usmehy

paBHu y unTepBany oz 3,0 A 10 4,0 A.
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3.3.2.3. Mamne eJIeKTPOCTATHYKHNX MOTEeHIHjaJIa

Ha cimim 82 npukaszane cy Marie eJIeKTpOCTaTUYKHUX TMOTEHIIMjajia MoJIeKysa 2-
METHJIMICHXUPAa3UHKapOOTHOAMU A, THOCEMHKapOa3uia, OcH3eHA U E-

OeH3MINACHXUAPA3UHKapOOTHOAMHU IA.

-0,01 0 001 ECII (Ha'e)

(a) (©)

Cnuka 82. Marme eneKTpOCTaTUUKUX MOTCHIHMjala MoJieKyna OeHzena (a) u E-
OeH3mIHMICHXUApa3uHKapooTrHoamua (0).

Mane cy no6ujene kopumhemeM nporpama WFA-SAS u3 TanacHux ¢yHKIuja

nobujenux y nporpamy Gaussian09, kopurrhessem MP2 merone u pVTZ 6a3Hor ckyra.

3amaxxa ce Ja je CNeKTPOHCKa TyCTHHA Mama Yy Mojekyny E-
OCH3WIHMICHXHIpAa3UHKapOOTHOAMU]a ~ HEr0o y  MOJIGKyay — OeH3eHa,  jep
eJIeKTpOHETaTUBHE TpyIne MNpcTeHa (OpPMHUPaHOT BOJAOHWYHHM BE3WBAEM OJIBIIAUe
eNEeKTpOHCKY rycTuHy. (CTora, pas3jior pelaTHBHO BHCOKHX €HEpruja WHTEpPaKIIhje
muMmepa E-OeH3mnIeHXuIpasuHKkapooTHoaMuIa (cimka 78a) NeTMMHUYIHO MOKe OUTH U

€JIEKTPOCTATUYKH ITOBOJBHO MPEKIIAIakhe IPCTEHOBA y aHmu KOH(GOPMAaLH]H.
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3.4. CTEKUHI THTEPAKIIUJE IIPCTEHOBA ®OPMHUPAHUX
BOJOHUYHUM BE3UBAIBEM ITIOTIIOMOI'HYTUM PE3OHAHIIMJOM

CTeKMHT MHTEpakIyje IPCTEHOBAa (OPMUPAHUX BOJOHHYHHM BE3HBAHEM
HNOTHOMOTHYTHM PE30HAHIMjOM Cy Takol)e HCHUTHBAaHE aHAIM30M T'EOMETPHjCKUX
napamerapa KpHCTaIHUX CTpyKTypa u3 KemOpuuke 0aze CTPyKTYpHUX IOJIaTaka u
KBAaHTHOXEMH]CKUM TIPOpadyHUMa €HEepruja MHTEpaKIuja AuMepa MPCTEHOBA YHMjU Ce
JepuBaTH Hajuemihe Hayiasze y KPUCTAIHUM CTpyKTypama. AHamu3oM cy oOyxBaheHu
camMO IMIECTOYJIaHM MPCTEHOBH, jep je Ko BmUX Moryha pe3oHaHIMja MpUKa3aHa Ha

cimnu 83.

Cnuka 83. Pe3oHaHIIMOHE CTPYKTYpE MPCTEHOBA (POPMUPAHUX BOJIOHHYHHM BE3MBAEHEM
MOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIH]OM.

Enepruje CTEKMHI HHTEpaklyja TMPCTEHOBa (HOPMHUPAHUX BOAOHHYHUM
BE3MBAaKEM MOTIOMOTHYTHM pE30HAHIMjOM Cy MopeheHe ca eHeprujaMa CTEKUHT
UHTepakija n3Mely npcreHoBa (GopMUpaHUX BOJOHHYHHUM BE3UBAH-EM KOJU CaApiKe
caMo TNpOCTe Be3e Kako OM ce M3BEO 3aKJbydaK O €BEHTYAJIHOM YTHIAjy TM-CHCTEMa Ha

CTEKMHI MHTEpaKIHje MPCTeHOBA (POPMUPAHUX BOJOHUYHUM BE3UBAHEM.

3.4.1. IIperpara u anajau3a KpucTajaHux cTpykrypa u3 Kemopuuke 6aze

CTPYKTYPHHX MOJaTaKa

[Iperpara KemOpuuke 0aze cTpykTypHuUX Tomaraka (Bep3uja 5.37, HOBemOap
2015) je ypahena xopumhemwem mporpama ConQuest 1.18. O3HaKe T€OMETPH)CKHX

napameTapa U Iojo)aj aToMa y IpCTeHY Kao M YCIIOBH IpeTpare J1aTu Cy Ha Ciuiu 84.
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Cnuxka 84. O3Hake aTomMa y IPCTEHY M T€OMETPH)CKHU IapaMeTpH IMpeTpare 3a CTEKUHT
UHTEpaKLje MPCTeHOBa (OpPMHpPAHUX BOJOHHUYHUM BE3MBAKEM MHOTIOMOTHYTHUM
PE30HAHIIN]OM.

VYcnoBu nperpare cy cienehu:

1. Pacrojame m3mehy monopckor (D) m akmenropckor (A) atoma yHyTap
npcrena je Mame ox 4,0 A.

2. Yrao u3mely aroma nonopa (D), Bomonuka u akuemnrtopa (A) yHyTap
npcreHa je uzmely 90° u 180°.

3. AmnconyrHe BpegHocTH Top3uoHHX yrmoBa HDZY, DZYX u ZYXA cy
uzmehy 0° u 10°.

4. Artomu nonopa (D) u akuentopa (A) mMory OWTH camMO aroMH asoTa,
KHCEOHHKAa U CyMIIOpa jep c€ TH aTOMM KapaKTEepUCTHMYHO Haja3e Ha
nojokKajuMa JIOHOpa H  aKIenTopa BOJAOHMKA Yy MPCTEHOBHMA
dbopMHUpaHUM BOIOHUYHUM BE3MBAKHEM IIOTIIOMOTHYTHM PE30HAHIIH]OM.

5. HwujenHa xoBajeHTHa Be3a y MPCTEHY HHUje JAE0 NPYIHX IUKIMYHUX
cucremMa. Tume je M30€rHyTo pasMaTpame KPYTHX KOHIEH30BaHHMX
NPCTEHOBA, T7Ie OM €BEHTYaJHO OTNa)KeHa IMapalie;ITHOCT paBHU MPCTEHOBA
dopMHpaHUX BOIOHHYHHM BE3WBAKEM Y KPHUCTATHUM CTPYKTypama
moryhe Owuja mocienuua pUTHAHOCTH CHCTEMa, a He CTEKHHT
WHTEPAaKIIMja MOCMaTpaHuX MPCTEHOBA.

6. Kpucranorpapcku R daxrtop je mamu on 10% y cBUM cTpyKTypama.
CtpykType KOI KOjUX TIOCTOJU HeypeheHOCT HuCy pa3marpane.

Honomajn BOJOHHUKOBHUX aToOMa CY HOpPMaJIMU30BaHU KOpI/II_HhCH:eM
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crangapaHux gyxuna se3a (O-H 0,983 A, C-H 1,083 A, N-H 1,009 A).
[TonmuMepHe CTPYKTYpe U CTPYKTYpPE PEIlieHe U3 IIpaxa HUCY pa3MaTpaHe.
7. Vzetn cy y o03up camo MehyMONeKylICKHM KOHTAaKTH y KOjuMa je

pactojame u3Mel)y 1Ba 1enTpa npcrena 4,5 A unu Mame.

[Iperparom KemOpuuke 6a3e CTPYKTypHUX IOJaTaka KOPUIINCHEM HaBEICHUX
ycioBa 1-6 mponaheno je 1543 cTpykTypa Koje caap)Ke HCIIUTHBAaHE IPCTCHOBE.
Kputepujym 7 3agoBospaBa 678 konrtakara (44% ox ykymHor Opoja CTpyKTypa Koje
cazpike mpcTeHoBe). Behnna xonTakara (617) uma yrao nusmel)y paBHU IPCTEHOBA MarbH
on 10°, mro ynnu 91% ox ykynmHo 678 KOHTakara. XUCTOTpaM pacrofelie yriioBa

u3Mel)y paBHU IIPCTEHOBA Yy KPUCTAIIHUM CTPYKTypama je aT Ha CIHIH §5.
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100 -
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Crnuxka 85. Pacnionena yria usmel)y paBHM IPCTEHOBA y KPUCTAIHUM CTPYKTypaMa
IpCTEHOBA (OPMUPAHUX BOJOHUYHUM BE3UBAHEM MTOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIN]OM.

Ha coumu 86 nmara je 3aBUCHOCT pacTojama MapajieIHUX PaBHU y KPUCTATHUM
CTpyKTypama Ofi XOPU30HTAJIHUX MOMEpama IEHTapa MPCTEHOBa, Koja cy JlepuHUCcaHa

cIukoM 84.
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Cnuka 86. 3aBucHOCT pactojama wu3Mel)y paBHM mapajenHuX MPCTEHOBA Of
XOPU30HTAITHUX TIOMeparma eHTapa MPCTEHOBa (OPMUPAHUX BOJIOHHUYHHM BE3MBAHEM
MOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIN]OM.

Pacrojama n3mely paBHM mapanerHuX MPCTCHOBA CY KAPAaKTEPUCTUYHA 32 CTEKHHT

65a-8,79,86,208

UHTEpaKiyje jep Hajeehu Opoj KOHTakara MMa pacrojame u3Mely paBHU

npcrenoBa uzmely 3,0 u 4,0 A.

AriconryrHe BpemHOCTH Top3uoHux ymioBa 0; (H1Q1QHy) u 0, (A1Q1A)),
nepuaucaHux ciaukoM 84, cy Hajuemthe oxo 180° (cmuka 87), mTo oxpromapa

AHTUIIAPAJIEIIHO] OPUjEHTALM]U IPCTEHOBA Y KPUCTAITHUM CTPYKTypama.
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Cnuka 87. Pacnogena arncomytHe BpeaHocTtu Top3uoHux yrmiosa 0; (HQ;Q,H,) u 0,
(A1Qi1A>) y KpUCTAJIHUM CTpPYKTypama HpcTeHOBa (OPMUPAHUX BOJOHUYHUM
BE3UBAKBEM NTOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIA]OM.
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EnemenTannu cactaB mpcTeHoBa HajBeher Opoja KoOHTakara nmpukaszaH je y Tabemn 25.

Tabena 25. YyecranocT HajOpPOjHHjUX Tpyla KOHTaKaTa y KPUCTAJTHUM CTPYKTypama
PCTeHOBA POPMHUPAHUX BOTOHUYHUM BE3UBAFHEM IOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIN]OM

AXYZD Opoj KOHTaKaTa u yJaeo y
YKYITHOM OpOjy KOHTaKaTa
OCCCO 221 (32%)
OCCCN 192 (28%)
OCCNN 109 (16%)

Tako 32% cBux koHrakara uma cekBeHuy O-C-C-C-O xao A-X-Y-Z-D
dparment, 28% koHTakara wuma cekBeHIy ucror ¢parmenta O-C-C-C-N, mox 18%
koHTakara uma O-C-C-N-N cekBeHIly. Mosiekynu Koju cy KOpUIIheHu 32 KOHCTPYKLH]Y
MOJZIETI-CHCTeMa 32 KBaHTHOXEMH]jCKE MpOopadyHe eHepryja WHTepaKkiyja MpUKa3aHu Cy
Ha chnuIM 88, MOWITO Cy HHUXOBU JACPUBATH Hajuemhe 3acTYIJbEHH Y KPHCTAITHUM
CTpyKTypamMa NpCTeHOBa (HOPMHUpPAHUX BOJAOHHMYHUM BE3WBABEM CTAOMIM30BaHUM

pe3oHaHIujoM (Tabena 25).

H SHY

=Y L= =)
| - T HN |o N|+ o Hlll |o Il\ll+ o

o_ .0 o .0 . . . _

~H- SH- H H™™ SH H

(a) (6) (8)

Cnuka 88. OpaOpaHu MOAEN-CUCTEMU 3a KBAaHTHOXEMHJCKE IpOpauyHe €Hepruje
CTEKMHI  MHTEpaklyja  MpCTeHOoBa  (OPMUPAHHUX  BOJOHUYHHM  BE3UBAKHEM
MOTIIOMOTHYTUM PE30HAHLIM]OM; Cis-3-XUIPOKCUAKPOJIEHH (a); cis-3-aMHUHOAKpOJIEUH
(0) u Z-2-xunpazuHUIuACHaleTanaexuaa ().

Kao mpencraBHUMK cTpykTypa ca cekBeHLloM atoma y mnpcreHy O-C-C-C-O
ofmaOpaH je MOJeKyn cis-3-XxuJIpokcuakponenHa (ciauka 88a), Monekyn cis-3-
aMHHOaKpoJIenHa ofadpaH je Kao MpeJCTaBHUK CTpyKTypa ca cekBeHIoM O-C-C-C-N
(cmuka 880), MOK je MOJEKylnl Z-2-XuApa3uHIIAICHALETAIeXu1a onadpaH Kao

IpeICTaBHUK CTpyKTypa ca cekBeHIIoM O-C-C-N-N (cnuka 88B).

VpaheHna je aHanmmza reoMeTpPHjCKUX Mapamerapa, JTO0OMjeHHX M3 KPUCTATHHX

CTPYKTYpa, 32 CBAaKy OJ M3/IBOJEHE TPU Ipyle CTPYKTypa, Kako Ou ce YTBPIWIO Jia JId
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TEOMETPHjCKH MapaMeTpu CBaKe OJ THX TIpyIa Mpare TPEHIOBE KOju Cy NOOHjeHH Ha
OCHOBY aHaJIN3€ CBUX JOOMjeHUX KOHTaKaTa (ciuke 85 1o 87). Pesynraru cy npukazaHu

Ha ciaukama 89 no 91.

Ha ocHoBy pacnogene yria usmel)y paBau uHTeparyjyhux mosekyna (ciuka 88)
U pacrojene arcoIyTHUX BPEIHOCTH TOP3UOHUX yrioBa 0, u 0, (cmuka 89), Buau ce na
KOHTAaKTH YHYTap CBake OJl M3/BOjEHHX TIpyla CTPYKTypa Ipare OIIITH TPEHH, C
003MpOM J1a Cy KOHTaKTH CBake OJI MOjCJMHUX TIpyla IMPETeKHO AHTUIAPATICITHH.
Takohe, pacrojama m3Mel)y mapajielHUX paBHU CBE TPU Tpyle KOHTaKara ce Hayase
nperexHo y omcery 3,0-4,0 A, y oncery xopusontannux nomepama Mamux ox 3,0 A

(cmuka 90), mTo je u onmuTh TpeH  (ciuka 86).

X/Xt (%) 1109 -
100 -
90 -
80 B OCCCO
70 1 mOCCCN

50 - OCCNN
40
30 A
20 -
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0-10 10-20 20-30 30-40 A0-50 50-60 60-70 70-80 BO-90 P()

Cmuxa 89. Pacnonena yrna u3mel)y paBHM NPCTEHOBA y KPUCTAJIHUM CTPYKTypama
npcTeHoBa (GOPMUPAHUX BOJOHUYHUM BE3MBAHEM IMOTIOMOTHYTHM PE30HAHIMjOM 3a
Tpu ogaOpaHe Tpyne JiepuBara.
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Crnuka 90. Pacmiozena arcoiryTHEX BPEIHOCTH TOP3HMOHUX yriioBa 0, (a) u 0, (0) uamehy
pPaBHHM TIPCTEHOBA Y KPUCTAIHUM CTPYKTypaMa MpPCTeHOBa (POPMHUPAHUX BOIOHHUYHUM
BE3UBAKEM MTOTIIOMOTHYTHM PE30HAHIIM]OM 32 TPH OfadpaHe TpyIie AepuBara.
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Cnuxa 91. 3aBucHOCT pacrojama usMely paBHH MOJIeKyla y KPUCTAIHUM CTPYKTypama
NpCTEeHOBA (POPMHUPAHUX BOJAOHHYHUM BE3MBAHEM MOTIOMOTHYTHM PE30HAHIIMjOM 32
0] XOPU30HTAJIHOT ITOMEpama LIeHTapa IPCTEHOBA, 3a TP olabpaHe rpyIrie AepuBara.
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3.4.2. KBaHTHOXEeMHCKH NPOPAYYHH

3.4.2.1. Onadup HajOO/bMX METO/IA 32 PaYyHAH-¢ KPUBHUX NOTEHLIMja/IHe eHepruje

Kpurepujym Moy3maHoCTH Jare METOJe 3a padyyHame KPHUBHX IOTCHIUjaJTHE
EHEepruje, Kao W y MPEeTXOAHWM ojesblima, je ciarabe ca CCSD(T) meromom Ha
koMIieTHOM 0a3zHoM ckymy (CCSD(T)/CBS), npu uemy je ekcTparoaiyja eHepruje 3a

KOMIUIeTaH 0a3HoM ckyn ypaheHa metogoMm o Mekujy u Jlu Jla6ujy.

[Ter reomeTpuja AuMepa CBAKOT OJf MOJEKyla ca ciuke 88 cy omaOpaHH Kao
MOJIEJI CUCTEMH 3a TECTUPABE PANUUYUTHX METOAA 33 pauyHaAmE €HEepruja: reoMeTpuje
y KOjEMa Cy XOPHU30HTATHA TIOMEpPama IeHTapa npcTeHoBa ayx npasna Q-C; (wm Q-
Cy)-2,5 A (cnuxe 92a, 93a u 94a), 2,5 A (cnuxe 926, 936 u 946), cenaBuY reoMeTpuje
(cmuke 92B, 93B 1 94B) u reomeTpuje y KojuMa Cy XOPU3OHTAIHA MOMepama IeHTapa
TIPCTEHOBA Iy’ Ipasua HopmanHor Ha Q;-C; (umm Q,-C,) -2,5 A (cnuxe 92r, 93r u 94r)
u 2,5 A (cnuxe 921, 931 u 941). CBu 1uMepH MMajy aHTUNAPAIETHY OPHjEHTaLH]y, Tj.
top3uonu yrmosu H; Q1 QH, u A1Q1(5 A, ¢y 180° y cBum aumepuma.

R R=3.34A
\5\ R
) ______/\/-a-
j _Qz'—',:CZ . Rj Cz
N r(Qi- Q) =25A Qs 02) =0.0 A
(@) (©) (B)
“ Q:p ? Cie o _ CJI i
4 gy TR
R=3.3A i < v -
o _/< R=3.3A . /i{=3.3ﬁ\
) _— e 4 N
g7 e S o
r(Q:-Q2)=0.0A HQ-Q:) =-2.5A ] C2 > 0 Q- Q) =25A
(B) (r) (m)

Crnuka 92. Iler pa3nuuuTUX TreoMeTpuja AUMeEpa cis-3-XUIPOKCHAKPOJIEHHA, KOje CY
kopuinrheHe 3a ogabup MeToa 3a padyHame KPUBHUX MOTEHIUjaTHE eHepTHje.
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r(Qe-Q2)=254A

r(Q:- Q2)=0.0 A

(a) (©) (8)

r(Q:- Q2) =0.0 A

() ) W
Cinuka 93. Iler pasinuuTuX reoMeTpuja AMMEpa cCis-3-aMMHOAKpOJEHHA, KOje Cy
kopunrheHe 3a ogabup MeTo/a 3a padyHame KPUBHUX OTEHIUjATHE EHEPTH]e.

L= (- Q1) =25A —
r(Qi- Q) =0.0A W

(8)

.
Q- Q2) = 0.0 A HQ- Qo) =-25A

(8) (r) (m)
Crnuka 94. Tlet pa3nuuuTX TeOMETpHja TUMepa Z-2-XuopasuHuiuoeHayemanoexuoa,
Koje cy kopuurheHe 3a oqabup MeTosa 3a pauyyHamke KPUBUX MMOTEHIIMjaTHE EHEPTHje.
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Hcnurane cy paznuuure Merone, kao mro cy MP2 merona u paznuuutu DFT
dbyHkroHanu, kao u edekar 6azHor ckyma, kopumhemeM cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-
pVDZ u 6-31++G** 6a3Hux ckymnoBa. Pe3ynraru cy npukazanu y tabemama 26-30 3a
IUMepe MOJIeKyna cis-3-Xuapokcuakposienna, 31-35 3a gumepe Moiekyna cis-3-

aMuHOakpoisienHa u 36-40 3a gumepe Mosekyna Z-2-Xuapa3uHmInIeHaleTalIeXa.
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Tabena 26. Enepruje wuwHTEepakmuja 3a opujeHTanujy 1  ngummepa  cis-3-
XUJIPOKCHAKPOJICHHA, T00UjeHE pa3IMuYUTUM METo1aMa

opujeHTarmja 1 cc-pvDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ 6-31++G**
MP2 -0,33 -1,67 -2,02 -0,88
TPSS-D3 -2,04 -2,11 -2,25 -2,24
BLYP-D3 -1,93 -2,12 -2,11 -2,11
BP86-D3 -2,15 -2,33 -2,41 -2,36
PBE1PBE-D3 -2,00 -2,14 -2,29 -2,29
MO05-D3 -1,78 -1,86 -2,19 -2,21
MO06-D3 -1,92 -2,08 -2,49 -2,50
M052X-D3 -1,80 -2,17 -2,34 -2,30
MO6HF-D3 -2,17 -2,28 -2,93 -2,88

CCSD(T)/CBS -2,19

TabGema 27. EHepruje uHTepakiyja 3a OpHUjeHTaUWjy 2 gumepa  cis-3-
XHUJIPOKCHAKPOJICHHA, T0O0HjeHE pa3IMuYUTHM METO1aMa

opujeHTarmja 2 cc-pvVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pvVDZ 6-31++G**
MP2 -0,73 -1,19 -1,56 -1,17
TPSS-D3 -1,82 -1,72 -1,89 -1,88
BLYP-D3 -1,67 -1,49 -1,62 -1,60
BP86-D3 -1,15 -1,16 -1,24 -1,19
PBE1PBE-D3 -1,61 -1,65 -1,78 -1,78
MO05-D3 -1,53 -1,79 -2,01 -2,02
MO06-D3 -1,67 -1,82 -1,75 -1,85
MO052X-D3 -1,34 -1,72 -1,74 -1,77
MO6HF-D3 -1,22 -1,38 -1,45 -1,60

CCSD(T)/CBS -1,67
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Tabena 28. Enepruje wuHTepakiydja 3a OpHjeHTanUjy 3 auMepa  cis-3-
XHUJIPOKCHAKPOJICHHA, T00MjeHE pa3IMuYUTUM METo1aMa
opujentamja 3 | cc-pvVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -1,48 -3,25 -3,76 -2,59
TPSS-D3 -3,37 -3,59 -3,69 -3,74
BLYP-D3 -3,72 -3,95 -3,96 -3,99
BP86-D3 -3,48 -3,91 -3,95 -3,93
PBE1PBE-D3 -3,47 -3,78 -3,88 -3,95
MO05-D3 -3,95 -3,99 -4,46 -4,63
MO06-D3 -3,74 -4,08 -4,29 -4,48
M052X-D3 -3,63 -4,31 -4,28 -4,37
MO6HF-D3 -3,89 -4,30 -4,66 -4,83
CCSD(T)/CBS -4,31
TabGena 29. Emnepruje wuHTEepakuuja 3a opujeHTauujy 4 qumepa  cis-3-
XHUJIPOKCHAKPOJICHHA, T0O0HjeHE pa3IMuYUTHM METO1aMa
opujeHTanyja 4 cc-pvVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,83 -1,64 -2,06 -1,61
TPSS-D3 -2,10 -2,20 -2,35 -2,38
BLYP-D3 -2,05 -2,10 -2,21 -2,23
BP86-D3 -1,60 -1,81 -1,88 -1,86
PBE1PBE-D3 -2,02 -2,24 -2,38 -2,42
MO05-D3 -2,12 -2,41 -2,72 -2,78
MO06-D3 -2,04 -2,46 -2,57 -2,75
M052X-D3 -1,90 -2,44 -2,49 -2,56
MO6HF-D3 -1,84 -2,32 -2,50 -2,72
CCSD(T)/CBS -2,33
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Tabena 30. Enepruje wuHTEpakiuja 3a OpHjeHTanMjy S nguMepa  cis-3-
XUJIPOKCHAKPOJICHHA, T00UjeHE pa3IMuYUTUM METo1aMa

opujeHTanuja 5 cc-pvVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,83 -2,14 -2,46 -1,43
TPSS-D3 -2,36 -2,47 -2,59 -2,55
BLYP-D3 -2,36 -2,50 -2,51 -2,47
BP86-D3 -2,35 -2,56 -2,64 -2,56
PBE1PBE-D3 -2,37 -2,54 -2,67 -2,62
MO05-D3 -2,33 -2,48 -2,81 -2,79
MO06-D3 -2,35 -2,65 -2,90 -2,94
M052X-D3 -2,30 -2,72 -2,87 -2,78
MO6HF-D3 -2,64 -2,80 -3,31 -3,23

CCSD(T)/CBS -2,79

Tabena 31. Enepruje untepakuuja 3a opujeHTanujy 1 aumepa cis-3-aMUHOAKPOJICHUHA,
no0ujeHe pa3InYuTHM METOo1aMa

opujeHTanmja 1 cc-pvDZ cc-pVTZ | aug-cc-pvVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,14 -1,76 -2,25 -0,83
TPSS-D3 -2,22 -2,35 -2,54 -2,53
BLYP-D3 -2,12 -2,39 -2,39 -2,38
BP86-D3 -2,43 -2,71 -2,86 -2,80
PBE1PBE-D3 -2,08 -2,29 -2,50 -2,50
MO05-D3 -1,89 -2,01 -2,42 -2,42
MO06-D3 -2,22 -2,51 -3,15 -3,09
M052X-D3 -1,86 -2,31 -2,58 -2,58
MO6HF-D3 -2,14 -2,38 -3,14 -3,18

CCSD(T)/CBS -2,32
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TaGena 32. EHepruje nuHTepakiuja 3a OpHjeHTAIM]y 2 IUMepa Cis-3-aMUHOAKpOJICHHA,
no0ujeHe pa3IndyuTHM METOo1aMa

opujeHTaImja 2 cc-pvDZ cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,70 -1,06 -1,46 -0,81
TPSS-D3 -2,07 -1,85 -1,99 -1,83
BLYP-D3 -1,91 -1,58 -1,69 -1,53
BP86-D3 -1,40 -1,32 -1,41 -1,19
PBE1PBE-D3 -1,71 -1,66 -1,79 -1,62
MO05-D3 -1,68 -1,85 -2,06 -1,92
MO06-D3 -1,49 -1,62 -1,57 -151
MO052X-D3 -1,33 -1,51 -1,63 -1,48
MO6HF-D3 -0,78 -0,82 -1,00 -0,94

CCSD(T)/CBS -1,52

Tabena 33. Enepruje unTepakiifja 3a opujeHTanujy 3 auMepa cis-3-aMUHOAKPOJICHHA,
no0ujeHe pa3InYuTHM METOo1aMa

opujeHTanmja 3 cc-pvDZ cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,47 -2,40 -3,02 -1,42
TPSS-D3 -2,92 -3,16 -3,30 -3,22
BLYP-D3 -3,22 -3,50 -3,48 -3,39
BP86-D3 -3,21 -3,66 -3,77 -3,61
PBE1PBE-D3 -2,79 -3,14 -3,30 -3,23
MO05-D3 -3,25 -3,36 -3,85 -3,85
MO06-D3 -3,38 -3,87 -4,28 -4,32
MO052X-D3 -2,73 -3,39 -3,55 -3,54
MO6HF-D3 -2,62 -3,06 -3,57 -3,78

CCSD(T)/CBS -3,50
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TaGena 34. EHepruje nHTepakuuja 3a OpHjeHTAIM]y 4 nuMepa cis-3-aMHHOAKpOJICHHA,
no0ujeHe pa3IndyuTHM METOo1aMa

opujeHTamyja 4 cc-pvDZ cc-pVTZ | aug-cc-pvVDZ | 6-31++G**
MP2 -2,25 -3,38 -3,80 -2,84
TPSS-D3 -4,23 -4,28 -4,33 -4,43
BLYP-D3 -4,13 -4,21 -4,09 -4,18
BP86-D3 -4,06 -4,26 -4,27 -4,32
PBE1PBE-D3 -4,17 -4,33 -4,42 -4,50
MO05-D3 -4,11 -4,26 -4,54 -4,66
MO06-D3 -4,30 -4,63 -5,06 -5,14
MO052X-D3 -4,05 -4,46 -4,65 -4,73
MO6HF-D3 -4,26 -4,55 -5,09 -5,26

CCSD(T)/CBS -4,02

Tabena 35. Enepruje unTepakiifja 3a opujeHTaljy 5 auMepa cis-3-aMUHOAKPOJICHHA,
no0ujeHe pa3InYuTHM METOo1aMa

opHjeHTanuja 5 cc-pvDZ cc-pVTZ | aug-cc-pvVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,06 -1,45 -1,95 -0,89
TPSS-D3 -1,57 -1,74 -1,96 -1,90
BLYP-D3 -1,61 -1,78 -1,90 -1,84
BP86-D3 -1,50 -1,80 -1,99 -1,87
PBE1PBE-D3 -1,48 -1,73 -1,95 -1,90
MO05-D3 -1,66 -1,88 -2,34 -2,31
MO06-D3 -1,80 -2,18 -2,51 -2,53
MO052X-D3 -1,39 -1,89 -2,12 -2,08
MO6HF-D3 -1,50 -1,73 -2,32 -2,30

CCSD(T)/CBS -2,19
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Tabena 36. Enepruje wuwHTEepakmuja 3a opujeHTanujy 1  ngummepa  cis-3-
XUIPA3UHUIAICHAIICTAIIEX U1, TOOUjCHE Pa3IMYUTHM METOaMa

opujerraija 1 | cc-pVDZ | cc-pVTZ aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,33 -1,66 -2,15 -1,14
TPSS-D3 -1,27 -1,38 -1,50 -1,44
BLYP-D3 -1,38 -1,54 -1,50 -1,45
BP86-D3 -1,28 -1,52 -1,58 -1,48
PBE1PBE-D3 -1,12 -1,33 -1,48 -1,44
MO05-D3 -1,34 -1,42 -1,85 -1,81
MO06-D3 -1,27 -1,39 -1,92 -1,89
M052X-D3 -0,91 -1,33 -1,57 -1,54
MO6HF-D3 -1,09 -1,15 -1,84 -1,91
©B97xD -1,03 -1,25 -1,53 -1,48
B2PLYP-D3 -0,78 -1,38 -1,59 -1,23
CAM-B3LYP-D3 -0,95 -1,23 -1,33 -1,32
LC-oPBE-D3 -1,07 -1,21 -1,44 -1,44
B3PW91-D3 -1,19 -1,34 -1,42 -1,35
B3LYP-D3 -1,17 -1,40 -1,42 -1,38
MO6L-D3 -0,87 -1,17 -1,24 -1,28
BPBE-D3 -1,23 -1,33 -1,37 -1,28
PBE-D3 -1,24 -1,49 -1,61 -1,55
M062X-D3 -0,89 -1,19 -1,56 -1,58
B97D3-D3 -1,03 -1,16 -1,25 -1,16
BMK-D3 -0,50 -1,07 -1,08 -0,96
CCSD(T)/CBS -1,93
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Tabena 37. Enepruje wuHTEpakiuja 3a OpHjeHTanujy 2 1auMmepa  cis-3-
XUIPA3UHUIAICHAIICTAIIEX U1, TOOUjCHE Pa3IMYUTHM METOaMa

opujerranyja 2 | cc-pVDZ | cc-pVTZ aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,36 -0,72 -1,00 -0,40
TPSS-D3 -1,73 -1,52 -1,56 -1,46
BLYP-D3 -1,60 -1,29 -1,28 -1,17
BP86-D3 -1,11 -1,02 -1,01 -0,86
PBE1PBE-D3 -1,36 -1,31 -1,35 -1,25
MO05-D3 -1,28 -1,43 -1,52 -1,46
MO06-D3 -0,99 -1,14 -1,02 -1,04
MO052X-D3 -0,97 -1,11 -1,16 -1,07
MO6HF-D3 -0,46 -0,50 -0,60 -0,64
®oB97xD -0,70 -0,76 -0,74 -0,65
B2PLYP-D3 -1,11 -1,12 -1,24 -0,98
CAM-B3LYP-D3 -1,14 -1,03 -1,06 -0,99
LC-oPBE-D3 -0,92 -0,86 -0,85 -0,78
B3PW91-D3 -1,11 -0,95 -0,93 -0,81
B3LYP-D3 -1,43 -1,22 -1,25 -1,14
MO6L-D3 -1,22 -1,43 -1,14 -1,20
BPBE-D3 -1,17 -0,92 -0,88 -0,75
PBE-D3 -1,76 -1,68 -1,74 -1,64
MO062X-D3 -0,57 -0,66 -0,69 -0,66
B97D3-D3 -1,40 -1,14 -1,16 -1,04
BMK-D3 0,87 0,58 0,66 0,83
CCSD(T)/CBS -1,08
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Tabena 38. Enepruje wuHTEepakiuja 3a OpHjeHTanujy 3  guMepa  cis-3-
XUIPA3UHUIAICHAIICTAIIEX U1, TOOUjCHE Pa3IMYUTHM METOaMa

opujeHTranuja 3 cc-pVDZ | cc-pVTZ aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 0,62 -0,90 -1,30 0,30
TPSS-D3 -1,11 -1,09 -1,03 -0,82
BLYP-D3 -1,63 -1,52 -1,27 -1,07
BP86-D3 -1,42 -1,57 -1,45 -1,19
PBE1PBE-D3 -0,90 -1,01 -0,98 -0,80
MO05-D3 -1,32 -1,21 -1,43 -1,32
MO06-D3 -1,59 -1,68 -1,93 -1,91
MO052X-D3 -0,78 -1,07 -1,17 -1,04
MO6HF-D3 -0,72 -0,78 -1,19 -1,35
®oB97xD -0,69 -0,90 -0,98 -0,81
B2PLYP-D3 -0,42 -0,94 -1,00 -0,34
CAM-B3LYP-D3 -0,84 -0,89 -0,80 -0,68
LC-oPBE-D3 -0,88 -0,90 -0,95 -0,85
B3PW91-D3 -1,16 -1,23 -1,13 -0,91
B3LYP-D3 -1,17 -1,18 -1,02 -0,83
MO6L-D3 -0,99 -1,15 -1,02 -1,02
BPBE-D3 -1,31 -1,31 -1,16 -0,91
PBE-D3 -1,14 -1,23 -1,16 -0,96
MO062X-D3 -0,75 -1,08 -1,32 -1,24
B97D3-D3 -0,74 -0,71 -0,59 -0,34
BMK-D3 -0,67 -1,42 -1,25 -0,94
CCSD(T)/CBS -1,62
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Tabena 39. Emnepruje wuHTEepakmuja 3a opujeHTanujy 4 nguMmepa  cis-3-
XUIPA3UHUIAICHAIICTAIIEX U1, TOOUjCHE Pa3IMYUTHM METOaMa

opujerranmja 4 | cc-pVDZ | cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,80 -1,60 -1,84 -0,92
TPSS-D3 -2,38 -2,28 -2,21 -2,15
BLYP-D3 -2,36 -2,20 -1,97 -1,90
BP86-D3 -2,10 -2,12 -2,02 -1,93
PBE1PBE-D3 -2,17 -2,20 -2,18 -2,12
MO05-D3 -2,12 -2,15 -2,27 -2,25
MO06-D3 -2,20 -2,32 -2,54 -2,60
MO052X-D3 -1,92 -2,14 -2,25 -2,20
MO6HF-D3 -1,98 -2,15 -2,54 -2,60
®oB97xD -1,78 -1,90 -1,96 -1,90
B2PLYP-D3 -1,68 -1,91 -1,93 -1,57
CAM-B3LYP-D3 -1,88 -1,88 -1,80 -1,75
LC-oPBE-D3 -1,77 -1,78 -1,80 -1,76
B3PW91-D3 -2,09 -2,04 -1,97 -1,89
B3LYP-D3 -2,19 -2,12 -1,99 -1,92
MO6L-D3 -1,91 -2,06 -1,96 -2,06
BPBE-D3 -2,10 -1,98 -1,86 -1,78
PBE-D3 -2,43 -2,44 -2,37 -2,31
MO062X-D3 -1,55 -1,75 -1,96 -1,95
B97D3-D3 -2,06 -1,94 -1,85 -1,76
BMK-D3 -0,61 -0,99 -0,93 -0,79
CCSD(T)/CBS -1,90
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Tabena 40. Enepruje wuHTEpakiuja 3a OpHjeHTanMjy S guMmepa  cis-3-
XUIPA3UHUIAICHAIICTAIIEX U1, TOOUjCHE Pa3IMYUTHM METOaMa

opujerranyja 5 | cc-pVDZ cc-pVTZ | aug-cc-pVDZ | 6-31++G**
MP2 -0,46 -1,72 -2,10 -1,00
TPSS-D3 -1,82 -1,85 -1,98 -1,84
BLYP-D3 -1,88 -1,89 -1,89 -1,77
BP86-D3 -1,75 -1,88 -1,97 -1,79
PBE1PBE-D3 -1,75 -1,90 -2,04 -1,90
MO05-D3 -1,84 -1,95 -2,28 -2,21
MO06-D3 -1,81 -2,07 -2,32 -2,30
MO052X-D3 -1,66 -2,08 -2,25 -2,10
MO6HF-D3 -1,76 -2,02 -2,48 -2,34
®oB97xD -1,48 -1,66 -1,89 -1,75
B2PLYP-D3 -1,24 -1,73 -1,92 -1,46
CAM-B3LYP-D3 -1,54 -1,74 -1,83 -1,71
LC-oPBE-D3 -1,60 -1,77 -1,95 -1,81
B3PW91-D3 -1,77 -1,84 -1,93 -1,77
B3LYP-D3 -1,80 -1,90 -1,95 -1,82
MO6L-D3 -1,61 -1,81 -1,83 -1,95
BPBE-D3 -1,69 -1,69 -1,77 -1,59
PBE-D3 -1,80 -1,94 -2,08 -1,94
MO062X-D3 -1,48 -1,80 -2,05 -1,93
B97D3-D3 -1,58 -1,59 -1,70 -1,54
BMK-D3 -1,05 -1,47 -1,55 -1,33
CCSD(T)/CBS -2,30
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3a padyHame KpUBE IMOTCHIMjaTHE EHEPruje WHTEpaKIuje auMepa Cis-3-
XUJApOKcHakposenHa ayx npabma Qi-C; (wm Q,-C,) omabpana je meroma MO052X-
D3/cc-pVTZ jep je nobpa 3a mosokaje nmprkazane Ha ciauiy 92a, 6 u B (Tadene 26, 27 u
28), IOK je 3a paduyHame KpHBE IOTCHIMjaJHE CHEpPruje Iy)K HOPMAJHOT TIpaBIa
onabpana meroga MO6HF-D3/cc-pVTZ, jep je moOpa 3a monoxkaje Ha cnuiy 928, T U 1
(Tabene 28, 29 u 30).

VY cnydajy ammepa cis-3-amuHOakpojienHa, omabpana je BLYP-D3/cc-pVTZ
METO/Ia 3a pauyyHame MOTeHIIMjaHe KpuBe nyx npasia Q;-C; (i Q,-C;) jep je modpa
3a pauyHame CHepPruja y rnoyoxkajuMa Ha ciumm 93 a, 6 u B (tabene 31, 32 u 33), nox je
3a padyHame MOTCHIIMjaJIHe KPHUBE YK HOPMATHOT IpaBiia omadpana meroma BLYP-
D3/aug-cc-pVDZ jep je noOpa 3a momnoxaje Ha ciuiu 93 B U T, JOK je HEITO JIOIIHja 3a
MOJI0Kaj Ha ciuuM 93 1, anu To je Mame BaXHO, jep je eHepruja Huxka (tadene 33, 34 u

35).

Crucak DFT ¢yHKknmoHana Koju Cy TECTHPaHH y OBOj TE€3U j€ HPOIIUPEH Yy
ClIy4ajy aumepa cis-xuApasuHuinuaeHaneranaexuaa (tabeme 36-40). C o63upom na ce
HU jemaH o (DyHKIMOHAJAa HUjE MOKa3a0 HAPOYHMTO IMOTOJHHM 33 pPayyHame KPHUBHX
MOTEHIMjaJTHe EHEepruje, MOIITO HUjedaH He Jaje no0pe pesyinrare MCTOBPEMEHO 3a
KJbYYHE TEOMETPH]j€ KOje OATroBapajy momMepamruMa MOJISKyJia jJeTHOT Y OJHOCY Ha IPYTH
nyx mpasna Q-Cy (wm Q,-C,) (To cy reometpuje a, 6 U B Ha ciui| 94), Kao HU TyXK
HOPMAJIHOT TIpaBlia (T€OMETpHje B, T U J Ha CIAUIM 94) mpormpeHu cy 0a3HU CKYIIOBH

yBohemweM T3B. ghost-aroma. Pesynraru cy npukazanu y tadenu 41.
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Tabena 41. Enepruje uarepakmuja (y kcal/mol) 3a mer paznuuutux reoMmerpuja 1uMepa
Cis-XuIpasuHWIHICHAIICTAIIEXUIA TOOUjeHe Pa3sIuIUTUM METOAaMa, MPOIIUPHBAKHEM
0a3HOT CKyIa kopuirhemeM T3B. ghost-aToMa

MO06-D3/aug-cc-pVDZ

ghost-atom 1 2 3
N -1,85 -1,04 -1,71
0] -1,88 -1,08 -1,66
CCSD(T)/CBS -1,93 -1,08 -1,62

MP2/aug-cc-pVDZ

ghost-atom 3 4 5
C -0,32 -1,97 -2,24
N -0,34 -1,97 -2,24
O -0,33 -1,96 -2,24
CCSD(T)/CBS -1,62 -1,90 -2,30

Opnabpana mMeTozna 3a padyHamke KpUBE MOTEHIMjajTHEe eHEepTrje TyX npaBua Q-
C, (mmu -Cy) je M06-D3/aug-cc-pVDZ ca ghost-aroMOM KHCEOHHWKAa Ha CPEIUHU
Jy’KU KOja CIaja JiBa LIEHTpa MPCTeHa, jep je 1o0pa 3a mojioxkaje nprukazane Ha ciuiu 94
a, 0 ¥ B, JIOK je 3a padyHame KpHBE MOTCHLHUjaHE €HEepruje AY>K HOPMAJIHOT IpaBIia
omabpana metoma MP2/aug-cc-pVDZ ca ghost-atoMOoM yTJbeHUKAa HA CPEIUHU Ty KU
KOja cliaja JBa IIEHTpa MPCTEeHA, jep je mo0pa 3a mojoxkaje MpuKasane Ha cmiy 94 T u 1,
HUje oiroBapajyha 3a IMmoyioykaj MpUKazaH Ha cIuiU 94 B, IITO je Mamke BaXHO, jep je

eHepruja Mama (tabena 41).
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3.4.2.2. EHepruje CTeKHHI HHTePaKIHUja

[ToBpiIMHE MOTEHIWjaTHE €HEPruje Cy padyHaTe MPOMEHOM XOPHU30HTATHHX
noMmepama usMehy meHrapa nBa mpcreHa Ay mpasmna Q-C; (mmm -Cp) m ayx
HOPMAJIHOT IpaBIa. 3a CBaKy BPEJHOCT XOPHU3OHTAIHOT IOMEPaba j& MEmhaHa BPeTHOCT
pacrojama u3Mely paBHH mpcTeHoBa. ONTUMATHO pacTojame u3Mely paBHH 3a CBaKy
BPEAHOCT XOPH30HTATHOT TIOMepama je AcUHHCAHO Kao pacTojame Ha KOME je
eHepruja WHTEpakiMje MUHMMalHa. KpuBe moTeHIMjaliHe €HEepruje Koje Cy jaare Ha
cmnu 95 mpencraBibajy 3aBUCHOCTH C€HEPryja HMHTEPAKIHMje HA ONTHMAIHHM
pacrojambuMa wu3Mel)y paBHM MoJeKyna oOJf XOPH3OHTAJIHOT TIOMEpama, JOK Cy
3aBHCHOCTH OINTHMAJHHUX pacTojama u3Mel)ly paBHU NpPCTEHOBA O]l XOPU3OHTATHOT

roMepama J1are Ha ciuiu 96.
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Cmuka 95. KpuBe mnoTeHIMjadHE €HEprHje CTEKWHT HHTEpaKija auMmepa cis-3-
XUIAPOKCUAKPOJIEUHA, Cis-3-aMUHOAKPOJIIEMHA U Z-2-XUAPa3UHWINICHALETAAEXUIA 3a
XOPHU30HTATTHO MoMepame: Ayx mpasia Q-C (a) u gyx npasia HopmaigHor Ha Q-C (0).

168



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Il. bnazojesuh @uaunosuh

2,5
—— - 3-XM O POKCHEKPONENH
2
- = || 1C-3-3aMHHOAKPONEMH
1,5
sesses MC-2-XMOPAZMHMAWOEHALETANAEXMT,
1
0,5

3 25 2 15 1 05 0 05 1 15 2 25 3.

2:5
—— L1 C-3-X W APOKCUAKPONEMH
2
— +=— LMC-3-aMMHOAKPONENH
15
e sees LUC-2-XWUOPABUHUNNAEHALETANIEXMT,
1
0,5

3 25 -2 -15 -1 05 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 r(A)

(6)

Cnuka 96. 3aBUCHOCTM ONTHUMAIHUX pacTojama u3Mel)y paBHM wuHTeparyjyhux
IIPCTEHOBA y JAHMMEpUMaA Cis-3-XUIAPOKCUAKPOJIEHHA, Cis-3-aMMHOAKpoJeuHa U Z-2-
XUJIpa3MHUINICHALIETAIIEXUAA O]l XOPU3OHTAJIHHUX IOMEpama LEeHTapa IMPCTEHOBA:
nyx npasua Q-C (a) u gy npasua HopMaiHor Ha Q-C (6).
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I'pacduim 3aBUCHOCTH pacTojama u3Mel)y paBHHM O]l XOPU30OHTAIHUX ITOMEpamba,
oy o0a mpaBla, MpUKa3aHUd Ha ciIMIM 94 W mokasyjy Ja Cy u3padyHara HOpMajHa
pacrojama y CKIaay ca eKCIICpUMEHTAITHUM To/IaluMa, T00MjeHIM Ha OCHOBY aHAJIN3e
KPUCTAJIHUX CTPYKTypa (ciauka 84), ¢ 003upoM Ja Cy HOpMaJlHa pacTojamka MPHOIMKHO

KOHCTaHTHa y omncery 3,0-4,0 A.

leomerpuje MuHMMyMa 3a JuMepe cBa Tpu onabpaHa MoOJeKyla Jare cy Ha

ciukama 95 u 96.

R=33A ( R=33A
I <
— Qo+ —a&= e G 0
(- Q2) =0.0 A r(Qi- Q2) =0.0A r(Q1rQ2)=-1.5A
a) 0) B)

Crnuka 97. ['eomeTpuje MUHHUMYMa €HEPrUje 3a XOPU30HTAIHO MOMEpPAEe YK MpaBla
Q-C 3a gumepe  cis-3-XUAPOKCHUAKPOJIEHHA, Cis-3-aMUHOAKpoysieuHa u  Z-2-
XUJIPa3UHUIIHICHAIIC T IEXUIA.

X@\j\.m - G Sy
o1 v Qs
Nel~= A 2T
N R e
S L I
) . ‘_A—\\“‘) Ca Co— =
r(Qi- Q2) =0.0A f(QrQs)=-15A MQr0) =154
a) 0) B)

Crnuka 98. ['eomeTpuje MUHIMYMa €HpPETHje 32 XOPU30HTAIHO MOMEPAe YK MpaBla
HopManHor Ha Q-C 3a nuMmepe cis-3-XUIPOKCHAKPOJIENHA, Cis-3-aMUHOAKPOJIeHuHa U Z-
2-XuApa3suHUIINICHAICTAIEX U/ 1A,

MuHuMyMH KOjU c€ jaBJbajy Ha KpHMBO]j MOTEHLMjajHE €Hepruje No0ujeHo] 3a
npaBar; Q-C; (umu  Q,-C,) y cinydajy Monekysa cis-3-XHAPOKCHAKpPOJIEWHAa U Cis-3-
aMHHOAKpOJIEMHa OJIroBapajy CEHJBUY IeoMeTpHjama, JIOK OAroBapajyhu MHUHUMYM y
cilydajy — Mojekyna  Z-2-XUIpasMHWIHJCHALETalJexui1a OAroBapa  IapajeiaHo-

IIOMEPEHOj reoMeTpHUju, MOImTo ce jaB/ba Ha -1,5 A (cnmka 97 B), BepoBaTHO 360r
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nojagane oa00jHE KOMIIOHEHETE y YKYIHO] CHEepruju HWHTEpakiuje, y OJHOCY Ha
EHEepruje WHTEpaKIyje apyra JBa JAUMepa, 300T MOCTOjakba TPU EJICKTPOHETaTHBHA
aroMa y CTPYKTYpH THPCTEHa, 3a pa3jiiKy Of Apyra JBa JuUMepa IJe Ce y CTPYKTYpH

IIPCTEHA jaBJbajy JIBa €JIEKTPOHEraTHBHA aTOMa.

MuHuMyM Ha KPHBO]j TIOTEHIMjATHE CHEPTHje JOOH]CHO] 32 HOPMAIIHU TpaBall y
omHocy Ha Q-Cy, 3a AuMep cis-3-XUIPOKCHAKPOJICHHA, OAr0Bapa CEHIBUY T€OMETPH]H,
JOK MHHHMYM 3a JHUMEp Cis-3-aMHHOAKpOJIEMHA OATOBapa IapajelHO-TIOMEPEHO]
reOMETpHUjU, Ha XOPM3OHTaJIHOM ToMepamy on -1,5 A (tako ma cy aromm asora Ha
kpahem mehycoOHOM pacTojarky HEro aToMu KHCEOHHKa) BEpOBAaTHO 300T TOTra INTO
TakBa OpHjeHTanuja oMoryhaBa cMameHO onlujame, Oyayhu na cy aroMu a30Ta Mame
CIICKTPOHETaTUBHU Ol  aToMa  KUCeoHWKa. MwuHMMyM 3a  gumep  Z-2-
XUpa3suHWINCHALCTAIeX1a Takohe oAroBapa IMapajelHO-IIOMEPEHOj T€OMETPH)H,
TOINTO c€ MUHMMYM Haja3d Ha XOPU30HTaJIHOM Homepamy on 1,5 A u usnocu -2,38
kcal/mol mHa MP2/aug-cc-pVDZ nuBOY, ca ghost-aTOMOM YTJbCHHKA HA CPEAMHH JTyKU
KOja craja jBa IeHTpa IpCcTeHa, ITO je HE3HATHO BUIIE o eHepruje Ha -2,0 A (ciuxa

95), koja u3Hocu -2,34 kcal/mol, pauyHaTo HCTOM METOAOM.

Enepruje MuHNMYyMa Ha KprBaMa NOTEHIIMjaJTHE HEprHje JOOMjeHUX 3a MpaBall

0,-C| 1 3a HOpMaJIaH TpaBall, 3a CBa TpU ojlabpaHa nuMepa, aare cy y tadenu 42.

Enepruje CTeKMHI WHTEpakIyja MpPCTEHOBa (POPMHUPAHUX BOJAOHUYHUM
BE3MBAKEM IOTIIOMOTHYTUM PE30HAHLIMJOM C€ HE DPA3JIMKyjy 3Ha4ajHO Of €Hepruja
CTEKMHI MHTepakiija NpcTeHOBa (JOPMHUPAHUX BOJIOHMUYHUM BE3UBAKEM KOJU CaJpiKe
caMo TPOCTE Be3€, HUTH OJI EHePTrHja CTeKUHT WHTEPAKI[Mja apOMAaTHIHUX IMPCTEHOBA Ca
npcTeHOBUMa (POPMHUPAHUM BOJOHWYHHM BE3MBAKEM KOJH CaJpXKe CaMoO IPOCTE Be3e.
To je jour jenaH q0Ka3 y NMPUIIOT T€3M J1a MOCTOjambe T-CUCTeMa HUje KJbYYHO 3a I10jaBy

- .63,64,113,162
CTCKMHI HHTEpaKmuja — ~ = .

Tako, HajHM)Ka M3pauyyHaTa €Hepruja aumepa 2-
MeTUIUACHXUIpa3uHKapOoTnoamMuaa uznocu -4,89 kcal/mol (tabemna 9), nok HajHMKa
u3payyHaTa €Hepruja auMepa 2-MeTWIUACHXUApa3suHKapOokcamuga wu3HocH -2,95
kcal/mol (taGena 9). Hajumka wuspadyHara eHepruja auMepa OeH3eHa U 2-
MeTWIHeHXUIpasuHKapooTnoamuaa u3Hocu -4,38 kcal/mol. Hajuuxe wuspauyHare

CTEKMHI HWHTEpaKIMje pEeNpe3eHTaTUBHUX TMPEICTaBHUKA IPCTEHOBAa (POpPMHpPAHUX

BOJIOHUYHUM BE3WBAKEM MOTIIOMOTHYTHUM pe30HaHIMjoM u3Hoce: -4,44 kcal/mol Ha
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MO6HF-D3/cc-pVTZ nuBoy 3a numep cis-3-xuapokcuakpoienna, -5,09 kcal/mol Ha
BLYP-D3/aug-cc-pVDZ nuBoy 3a numep cis-3-amuHoakposiensa u -2,59 kcal/mol 3a
auMep Z-2-XuapasuHwidaeHaneranaexuaa, paayaaro M06-D3/aug-cc-pVDZ meTonom

ca ghost-aToOMOM KMCEOHHKA Ha CPEMHU JIy>KU KOja CIiaja 1Ba EHTpa MPCTEHa.

Hsmely t1pu opmabpana guMepa npcTeHoBa (OPMUPAHMX BOJOHHYHUM
BE3MBAKHEM MOTIIOMOTHYTUM PE30HAHIIN]OM, Hajcllabrja CTEKUHT HHTEPAKIMja Ce jaBJba
y auMepy Z-2-XuapazuHuinaeHaneTanaexuaa (tradbena 42), BepoBaTHO 300T MOCTOjamka
TPH €JIEKTPOHEraTUBHA aTOMa y MPCTEHY, ITO y3pOKyje Behy 0100jHy KOMIIOHEHTY HETO
y Apyra JBa AuMepa, KOju UMajy 10 JBa eNeKTPOHETraTuBHA aroMa y mpcreHy. CTeKHHT
MHTEpaKIMja JUMepa Cis-3-aMUHOAKPOJIEHHA je HEIITO jaya Hero CTEKWHI WHTEpaKIiyja
TUMepa Cis-3-XHIPOKCHAKpOJIenHa, BEPOBATHO 300T HEIITO Mamke 0100jHE KOMIIOHEHTE,
Kao TIOCJIEHUIIE MAabe eJICKTPOHETaTUBHOCTH aTOMa a30Ta (Kao IOHOpa BOJOHHKA Y Cis-
3-aMHUHOAKpOJICMHY) O]l aroMa KHCEOHHKa (Kao JOHOpa BOJOHHMKAa Yy Cis-3-

XUJAPOKCHAKPOJICUHY).

3.4.2.3. Mane e1eKTPOCTATHYKHUX MOTEHIHjajIa

TanacHe QyHKIMje cis-3-XUAPOKCHAKPOJIEUHA, Cis-3-aMMHOAKpoOJieuHa U Z-2-
XUJpasvHWINIeHaleTanaexuaa cy uspaaynare Ha MP2/cc-pVTZ nuBoy xopumihemem
nporpama Gaussian09. Mamne elIeKTpOCTaTUYKUX TMOTEHIMjana, u3payyHaTe W

BU3yaJM30BaHe oMohy nporpama WFA-SAS, npukaszane cy Ha ciuuu 99.

Monekynu cis-3-XUIpOKCHAKpOJIEUHA U Cis-3-aMHUHOAKpOJIENHA UMajy U3pakeH
JUIOJIHU MOMEHT (ciuka 99 a u 6) M jaye CTEKMHI MHTEpakiyje AUMepa O]l CTEKUHT
UMHTEpaKlMja y JAUMEpY Z-2-XUJIpa3suHWINICHALETANIeXUAa, KOjU HeMa H3PaKeH
qunoaHu  MoMmeHT (ciuka 99 B). Iloctojame aumoaHOr MoMeHTa oOjalimaBa

aHTUIIApAJIeNIHy OpUjeHTall]y Y BEhMHU KPUCTATHUX CTPYKTYpa.

172



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena I1. brnacojesuli Qununosuh

001 0 001  ECI(Hale)

.’ (\ @\

|o oI+ O HN |O NI+ o l |o rlll o
. . - -0 HN . .
SHC SHo H™ >y SHC H

-
~. ~,, -
H H

(a) (6) (8)

Crnuka 99. Mare eeKTpoCTaTUYKUX MOTEHIIMjaja Cis-3-XuIpoKCcHakpoaenHa (a), cis-3-
amMHHOaKposienHa (0) u Z-2-xupa3uHuiIneHaleTanaexuaa (B).
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4. 3AK/bYYAK

CTeKMHTI MHTEpakIje HEKOJIMKO THIIOBA IUIAHAPHUX MPCTEHOBAa (OpMHUpaHUX
BOJIOHMYHHMM BE3MBAEM IPOyYaBaHE Cy aHAJIM30M CTPYKTypa Koje ce Haimase y
KemOpuukoj 6a3u CTpyKTypHHX IOJaTaka ¥ KBAaHTHOXEMH]CKUM MIPOpPaYyHHMa €Hepruja

MHTEpaKIHja Ha MOJIEJI-CUCTEMUMA.

VY KpUCTamHUM CTpyKTypama 3acHMheHHMX IUIaHApHUX MPCTEHOBa (HOPMHUPAHHUX
BOJIOHMYHUM BE3MBAIHEM, TIPH Y€MY CBH aTOMH YHYTap MPCTEHA MPHUIAIajy IUIaHAPHUM
rpynama, 27% CTpyKTypa OJroBapa IapajieIHOM pacnopeny wusmel)y npcTeHoBa.
Pactojama u3Mel)y paBHM npcTeHoBa cy y omcery 3,0-4,0 A y Benukoj Behunu
KPUCTAJHUX CTPYKTypa ca T[apajellHOM OpHWjEHTAMjOM TIPCTCHOBa, IITO je
KapaKTepUCTUYHO 3a CTEKUMHT WHTepakuuje. EHepruje mHTepakiuja xomoaumepa 2-
METUJIMICHXUPAa3UHKapOOTHOAMU 1A U 2-MeTHIUACHXUIpa3uHKapOoOKcaMuaa,
MoJeKyla uuju jaepuBatH uyuHe 94% cBuUX NpoHal)eHUX CTPYKTypa, AOOHMjeHe BpIIO
TaYHOM METOJIOM CIPETHYTHX KJacTepa ca JeJHOCTPYKHM, JIBOCTPYKHM H
nepTypOaTUBHO J0ATUM TPOCTPYKUM EKCIMTAIMjaMa, ca KOMIUIETHUM Oa3HUM CKYITOM
(CCSD(T)/CBS), koje onromapajy JOKaJHOM MHHUMYMY KOjU TIOTHYE Camo OJ
npeknanamwa u3Melly mnpcreHoBa, wu3Hoce -4,89 kcal/mol, 3a ngumep 2-
METUIUACHXUIpAa3UH-KapOoTHoamuaa u  -2,95 kcal/mol, 3a  gumep  2-
METHIIMICHXUIpa3uHKapOOKCaMuIa, IMTO 3HAYM J1a CTEKWHI HMHTEPaKIHje MPCTEHOBA
(dopMHUpaHUX BOJIOHMYHUM BE3UBAHEM MOTY OWTH jaue OJ CTEKMHI MHTEpaKldja
mumepa OenzeHa (-2,73 kcal/mol). T'eomeTrpuje oBUX MHHHMYMa Cy MapaleilHO-
MOMEpeHe, Kao IITO je cly4yaj M ca T€OMETPUjOM MUHUMYyMa CTEKMHI WHTEpPaKIIHje
numepa OenseHa. Benmka BehnHa KpUCTaHUX CTPYKTypa ca MmapajeIHUM IpCTeHOBUMA
uMa gHmu OPHjeHTAIN]y HHTeparyjyhux npcTeHoBa, ITO je MocIeIulla aHTUIIapaJleHe
OpHjeHTalMje IUNOJIHUX MoMeHara. llocrojame &IUNOIHMX MOMEHaTa Ha MOjel-
CUCTEMMMA je YTBp)EHO Ha OCHOBY M3padyyHaTHX Marma eJIeKTPOCTaTHUYKUX MOTEeHIIH]jaa.
OnakeHe pa3jiHKe y eHeprujaMa CTEKHHI WHTEPAaKIIMja MOJEN-CHCTeMa TPUITUCAHE Cy
yAeny JUCTep3uOoHe KOMIIOHEHTE €Hepruje, ¢ 003UpoM Ja je eIeKTPOHCKa TYCTHHA

BHIIIC JJOKaJIM30BaHa Ha aromMy KHUCCOHHUKaA MOJICKYJIa 2-
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METWIHICHXUIPa3UHKapOOKCaMI/Ia, IOK je AUuQY3HHja HA aTOMy CyMIIOpa y MOJICKYIY

2-MEeTHIUICHXUIPA3UHKapOOTHOAMU/IA.

3acuhenu miiaHapHU NPCTEHOBH (POPMUPAHU BOJJOHUYHUM BE3UBAHEM, Y KOJUMA
ce YHyTap NpPCTEHA jaBJbajy aTOMH KOJH NPHIAAaj)y HEIUIAHApHUM Tpynama, Takohe y
3HaYajHOM MpOILEHTYy cTpykTypa (27 %) rpage cTekuHr uHTepakuuje. Pacrojama
u3Mel)y paBHM IIPCTEHOBA y KPUCTAIHMM CTPYKTypama cy, Takohe, uamehy 3,0 A u 4,0
A, a npcrenosu umajy aumu opujentanujy. Hemnmanapre rpymne, Koje Cy JUPEKTHO
BE3aHE 3a TPCTEH, MOTYy Ja Y4YecTBYjy y rpahemy nomatHux MelyMOJIeKyICKuX
WHTEpaKinja, o]l Kojux cy Hajuenthe mehymornekyncke BojgoHnuyHe Be3e. HTepakmuje
u3mely 3acuheHux miaaHapHUX NpcTeHOBa (HOPMHPAHUX BOJOHUYHHM BE3UBAHEM Y
KOjUMa Cce YHyTap INpCTEHa jaBJbajy aTOMHU KOjU TPHIIAZajy HEIUIaHApHUM Tpynama,
aHaAJM3UpPaHe Cy OJIBOjEHO O]l MHTEPAKIMja UCTEe BPCTE MPCTEHOBA Y KOjUMa CBU aTOMHU
yHyTap OpCTEHOBA NPUIIaIajy IFIaHApPHUM Ipyliama, 3aXBajbyjyhH CIIMYHO] U pelaTHBHO
BEJIMKOj OPOJHOCTH 00€ rpyre KPUCTATHUX CTPYKTYPa, a M KaKo OU ce MPOIEHUO YTUILIA]
Mel)yMONleKyJICKUX BOJOHMYHHMX B€3a Ha CTEKHMHI WHTepakiuje u3Mmel)y mpcreHosa.
[Tocrojame MehyMONEKyJICKMX BOJOHMYHHX Be3a HE PEMETH NapayielaH pacropen
u3Mel)y mpcTeHoBa y KpHCTalHMM CTPyKTypama, and 3HavajHo moBehaBa jaunHe
uHTepakuyja. Kao Moxen-cucteMn 3a KBAaHTHOXEMHjCKE IIpOpadyyHe €HEpruja
MHTEpaKlMja KopullheHu Cy XOMOAMMEpPU THOCEeMHUKapba3uaa, ceMukapbasuga Hu
[JIMKOJIaMU/1a, 3aXBaJbyjyhu BEIMKO] 3aCTyIJbEHOCTH JepuBaTa OBHX MOJIEKyJa Yy
KPUCTAIHUM CTpyKTypama. Enepruje unTepakuuja uspadynatre Ha CCSD(T)/CBS
HUBOY u3Hoce -9,68 kcal/mol 3a mumep THocemukap6asuaa, -7,12 kcal/mol 3a aumep
cemukapbazuna u -4,25 kcal/mol 3a aumep rnmkonmammna. Pasznmke y eHeprujama
uHTEepakuja u3mel)y nmmepa TmocemmkapOaszuia M ceMuKapOasuaa TpUIHCAHE Cy
Behoj JuCrep3uoHO] KOMIIOHEHTH €Hepruje, Koja ce OueKyje Ha OCHOBY Mara
€JIEKTPOCTAaTUYKOT TOTEHLUjalla, 3axBajbyjyhu nudy3sHHjoj eNeKTPOHCKO] T'YCTUHHU Ha
aTOMy CyMIIOpa Y MOJIEKYJTy THOCeMUKapOa3u/a, Hero MTo je eIeKTPOHCKA T'YCTHHA Ha
aTOMy KHCEOHWKa Yy MOJIEKYIy ceMHuKapOa3uaa, Kao M HemTo BeheM mapIiujarHo
MO3UTHBHOM HAaeJeKTpUcCamby BOJOHHMKOBOI aTroMa KOjU Y4YecTByje y Tpahemy
mehymonekyncke NH/N BomonndHe Bese y ciydajy numepa TnoceMukap0asuia, Hero y

ciay4ajy auMmepa ceMukapOasuga, IITO ce, Takohe, omaka Ha OCHOBY BPEIHOCTH
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€JIEKTPOCTATUYKUX TOTeHIHMjana. EHepruja wmHTEpakiyje AuMepa TIHKOJaMHIA je
HIDKa, 3aXBaJbyjyhu TOMe mTo notuyde oj penatuBHo cnadbux CH/O unTepakiyja.
3acuheHn mIaHapHU MPCTEHOBH (OPMUPAHH BOJOHUYHMM Be3uBameM U Ce-
apOMaTHYHM NPCTEHOBH Takole rpajie CTEKMHI HHTEPAKIHUje, KOje Cy OlakeHe TOTOBO y
noJIOBUHM (45%) KpUCTAIHUX CTPYKTypa Koje canapike oba tumna mpcreHoBa. OBaj THI
MHTEpaKIja je TUN CTEKWHI MHTEpaKiHja KOju ce Hajuemhe jaBiba y KpHCTaIMMa
MOJIeKyJla Koju cajgpxke o0a Tuma TIpcTeHOBa. Xerepoaumep OeH3zeHa u - 2-
METWINACHXUAPA3UHKapOOTHOAMH/Ia, TApalelHe OpHjeHTalMje, IOoKa3yje JOKaJIHH
MUHUMYM Ha TMOBPIIMHU TOTCHIMjaHE CHEPruje, KOju IOTHYE OJ MpeKiianama
NPCTEHOBA W OJroBapa IapajerHo-oMepeHoj reoMeTpuju. EHepruja oBor MuHUMyMa
uzHocu -4,38 kcal/mol, mTo je ymopeauBo ca €HEpPrujoM CTEKUHT HHTEpaKIyje
XOMOJMMEpa  2-METWIMACHXHIPAa3MHKapOOTHOAMHa Ha  JIOKAJTHOM  MHHUMYMY
NOTEHIIMjaJTHE €Hepruje, KOju Takohe moTuye camo of] mpeKianama n3Mel)y mpcreHona
(-4,89 kcal/mol), a 3HauajHO jadye O] CTEKWHI WHTEpakuuje auMepa OcH3eHa (-2,73
kcal/mol). [{oOujenu pe3ynTar je HEOYEKHMBaH, C OO3UPOM Ja MOJEKyd OeH3eHa He

nocez[yje JUITIOJIHHU MOMCHT.

CrexkuHr uHTEpakiuje ce, Takohe, jaBibajy M y KpPUCTAJIHUM CTpPyKTypama
npcTeHoBa (OPMHUPAHMX BOJOHMYHMM BE3MBAEHEM ITOTIIOMOTHYTUM PE30OHAHIIM]OM,
momrto y 40% KpHUCTAIHMX CTPYKTypa IOCTOjU TMapajieiHa oOpujeHTamuja usmehy
uHTeparyjyhux npcreHoBa. Pactojamwa usmel)y paBHM mpcTeHOBA Cy KapaKTepUCTUYHA
3a crekunr uHTepakuuje (3,0-4,0 A), a npcrenosu cy awmu opujentucanu. Mojen-
CHCTEMH 3a KBAaHTHOXEMH]CKE MpOpayyHe jaulHa MHTEpaKlHdja Cy XOMOJIUMEpH cis-3-
XUIPOKCUAKPOJIENHA, Cis-3-aMUHOAKpOJIEUHa U Z-2-XUApa3uHUINACHALeTalIeXuaa, ¢
0o03MpoM Ja ce JepuBaTH OBUX MoJieKylda Hajuemhe jaBjbaJy y KpUCTaJIHUM
cTpykTypama. HajHuxke u3padyHare eHepruje CTEeKMHI MHTepakifja AUMepa M3Hoce -
4,44 kcal/mol na MO6HF-D3/cc-pVTZ HuBoy 3a numep cis-3-XUApOKCHAKPOJIEHHA, -
5,09 kcal/mol na BLYP-D3/aug-cc-pVDZ HuBoy 3a nmumep cis-3-aMUHOAKpOJIenHa U -
2,59 kcal/mol 3a numep Z-2-xunpasuHUIUAEHAIETAIACXHIa, paayHaTo na M06-D3/aug-
cc-pVDZ nuBoy. Ilopen Ttora, y oBaM cHCTeMYy Cy IIOcTojajle M  JOJaTHE
opbOuTase KuceoHrnka (camo opOutane, 0e3 je3rpa, IOCTaBJbEHE HA CPEOUHU IyKH Koja
craja IeHTpe JBa MPCTeHa), Kako Ou ce nobuim taunu pesynratd. CBe omabpaHe MeToze 3a

pauyHame CHepruja cy Tmokaszaie a00po ciarame ca Bpiao taunom CCSD(T)/CBS
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MeTosoM. ['eomeTrpuje 100MjeHnX MUHIMYMa Cy TapalieIHO-TIoMepeHe. JaunHa CTeKUHT
WHTEpaKIMja TPCTEHOBA (OPMUPAHUX BOJOHUYHHM BE3UBAEM IMOTIOMOTHYTHM
PE30HAHIIMjOM j€ YIOpeauBa ca C€HEPrujoM CTEKHMHT HWHTEpakiHja 3acHheHHX
IUIAHAPHUX [PCTEHOBAa (OPMUPAHUX BOJOHMYHMM BE3HMBAKEM, INTO 3HAYM Ja
[IOCTOjalb€ T-CHCTEeMa HEMa HapOYUTO BEJIMKH YTHIA] Ha rpaheme CTEeKUHT
UHTEpaKIfja, HUTH Ha IbUXOBE jauynHe. V3pauyHara eHepruja CTEKMHI WHTEpakKIlyje
auMepa  Z-2-XuJpasuHWIUIeHAIeTaIAeX uaa (-2,59 kcal/mol) yxkaszyje na je
WHTEpaKkiMja ciaabuja o] CTEKHMHI WHTEpaKlMja JuMepa cis-3-XUIpPOKCHAKpoJeuHa (-
4,44 kcal/mol) u cis-3-amunoakponenna (-5,09 kcal/mol) 3axBampyjyhu Tome mmito
MOJIEKYN Z-2-XUApa3uHIWINACHAIICTAIIEX /1A HEMa U3PAXKEH AUIOIHI MOMEHT, Kao IITO

HOKaSij HU3pavyHare Mallc CJICKTPOCTATUIKHUX HOTGHHI/IjaJ'Ia.

Bpennoctu eHepruja CTEKMHT HMHTEpAKIMja yKa3zyjy Ja IMapajiejaH pacropesn
IPCTEHOBA, KOjU j€ ONaXEH y KPUCTAIHUM CTPYKTypama, HHUje camo IOCJeuIa
NaKoBama y KpucTanuMma, Beh je mocienuia pelaTHBHO jaKMX CTEKHMHI WHTEPAKILHja.
3axBasbyjyhu 3HauajHUM €HEprHjamMa OBUX HHTEPAKIHMja, OHE MOTY OMTH KOPHCHE Y
Npoy4yaBamy W U3ajHUPAIy CYNPAMOJIEKYJICKUX CTPYKTypa, Ha CIMYaH HAYMH Kao

CTCKHHI I/IHTepaKI_II/Ije apOMaTH4YHHUX IIPCTCHOBA.
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BUOI'PADUIA

Jenena II. bnarojeBuh ®wmmmoBuh pohena je 28. okrtobpa 1986. rogmne y
Beorpany, Penyomuka CpOwuja, rae je 3aBpiimia OCHOBHY M CPEIbY IIKONY. XEMH]jCKU
dakynrer YuuBep3utera y beorpany ymucana je 2005. rogune. Juminomupana je 2011.
roANHE ca MPOCeYHOM oleHoM 8,97 u oueHoMm 10 Ha nUIUIOMCKOM HUcOUTy. Mactep
crynuje 3aBpmuia je 2012. roguHe ca mpocedHoM oreHoM 9,75. Mactep Te3y moj
HacloBoM “Kpucmanoepagpcko u KEAHMHO-XEMUJCKO UCNUMUBAIbE UHMEPAKYUjd
KOOpOuHosane 6o0de u apui-epyne’ ogopanmia je 8. okrodpa 2012. roaune, ca oreHOM
10, 1 Tako cTEKJIa 3Bambe MacTepa XeMHujckux Hayka. Jloktopcke crynuje Ha Karenpu 3a
ONIITY W HEOPraHCKy XeMmHjy Xemujckor akynrera YHuBep3utera y beorpamy
yrmucana je 2012. rogure. Ox 2016. ronuHe 3amociena je Ha MHCTUTYTY 3a XemHjy,
TEXHOJIOTH]y U MeTanyprujy, a og 2017. ronuae Ha HOBAIMOHOM IICHTPY XEMH]CKOT
¢akynrera. Ox 2017. ronuHe aHra)xoBaHa je Ha NPoOjeKTy Hexosanenmue unmepaxyuje
T-cucmema u rUxoea yio2a y MOAEKYJICKOM Npeno3Haeéar,y, MUHHCTapCTBa MPOCBETE,

HayKe M TEXHOJIOMKOT pa3Boja Pemybnuke Cpowuje.

Jenena IlI. brnarojesuh @umunosuh je xoayrop 4 Hay4yHa paja y 4acommcuMma
MelyHapoaHor 3Haudaja, kao ¥ 10 caommrewma Ha KoH(pepeHlHjama MelhyHapoaHOT U

HallMOHAJIHOI' 3Haqaja. Teuno rOBOPH, YNTAa U IMUIIC CHTJICCKU je3I/IK.
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H3zjasa o ayTopcTBYy

Nwme u npe3ume aytopa Jesena II. baarojesuh ®uaunosuh
bpoj unnekca J1X09/2012
HU3zjaBbyjem

Jla je TOKTOPCKa JqrcepTallja Mo HaCJIOBOM

CTeKkuHI MHTEePaKIUje MJIAHAPHUX NPCcTeHoBa GOPMHUPAHUX BOAJOHUYHUM
Be3MBambeM

® pe3yiTaTr COICTBEHOI UCTPAKUBAYKOT Pasia;

e Jla AucepTalyja y UeJIMHU HU Y JIeJIOBUMAa HHUje OWiia MpEeasio’KeHa 3a CTUIAE
Ipyre IUIUIOME MpeMa CTYAMjCKUM MporpaMuMa APYTUX BHCOKOIIKOJICKUX
YCTaHOBA;

e J1a Cy pe3yaTaTH KOPEKTHO HAaBEJIEHU U

e Jla HUCAaM KpIIWja ayToOpcKa IpaBa U KOPHUCTWJIA HHTEJIEKTyaJHy CBOJUHY
JpYTHX JIMLIA.

Hornuc ayropa

V¥ beorpany, 18. nenemopa 2017. roqune



I/I3jaBa O MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3nje AOKTOPCKOI pajaa

Nme u npe3ume aytopa Jesiena Il. baarojesuh ®@uaunosuh

bpoj nnaekca J1X09/2012

Crtyaujcku mporpam JOKTOP XeMHjCKHX HAyKa

Hacnos pana CTeKHMHI MHTepaKIHje MJIAHAPHUX NPCTEHOBA

(bopana}mx BOJOHHUYHHUM BE€3UBAHLEM

Menrop ap Muiom K. Muruunh

W3jaBibyjeM n1a je mTaMiaHa Bep3Hja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA ENEKTPOHCKO]
BEp3UjU KOjy caM NpeAana paad MoxXpamema y JIMruTAJIHOM PpPemno3uTopujymy
Yuusep3urera y beorpany.

Jlo3BosbaBam n1a ce 00jaBe MOjH JIMYHH MOAAIM BE3aHH 3a 100Hjamhe akaIeMCKOT Ha31Ba
JIOKTOp HayKa, Kao IITO Cy UME M Mpe3uMe, TOJMHA U MECTO pohera u 1aTyMm of0paHe
pana.

OBM JMYHM TOJAM MOTY ce€ O00jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHUIAMa JIUTHTAITHE
Oubnuoreke, y eJIEKTPOHCKOM KaTalory W Yy nyOnukangjamMma YHHBEpP3UTETa Y
beorpany.

IHornne ayropa

V¥ Beorpany, 18. nenemopa 2017. roqune



N3jaBa o xopumhemwy

Opnanthyjem YHuUBep3UTEeTCKYy OMOMnMoTeKy ,,CBeTo3ap MapkoBuh® na y Jururannu
perno3uToprjyM YHuUBep3uTeTa y beorpagy yHece MoOjy JOKTOPCKY TUCEPTAIH]y IO
HACJIOBOM:

CTeKMHI MHTEepaKIHje NJIAHAPHUX NPCTeHOBAa (GOPMUPAHUX BOJOHUYHUM
Be3UBambeM

KOja je MOje ayTOPCKO JeIIO.

Jucepranujy ca CBUM MPHIIO3MMA IIpeaia caM y eIeKTPOHCKOM (popMaTy MOTroJAHOM 32
TPajHO apXUBUPAHE.

Mojy IOKTOpPCKY AMcCepTanujy TOXpameHy Vy JIUTHTaIHOM pemno3uTOpHjyMy
YuuBep3utera y beorpany u A0CTYIHY y OTBOPSHOM MPHUCTYITY MOTY Jia KOPUCTE CBU
KOjU TOIITY]y oApende caap:kane y omabpaHoM Tumy iuieHie KpeatusHe 3ajeqHuiie
(Creative Commons) 3a K0jy caM ce OJTy4duia.

1. Ayropcteo (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepuujaHo (CC BY-NC)

3. AyropcTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEPIMjaTHO — aenuTh moa uctum yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 nipepaga (CC BY-ND)
6. AyropctBo — aenutu nox uctum ycinosuma (CC BY-SA)

(KpaTak oruc JIMIIEHIIN je CACTaBHHU JICO OBE U3jaBe).

IHornuc ayropa

V¥ Beorpany, 18. nenemopa 2017. ronune




1. AyropcTtBo. /[o3BosbaBaTe YMHOXKaBaWke, JUCTPUOYIU]Y U JaBHO CAOMIITABAE JCIa,
U Tpepaje, ako ce HaBele MME ayropa Ha HayuH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WM
JaBaola IUIEHIe, Yak W Yy KoMmepuujamHe cBpxe. OBO je HAjCiIO00THH]a OJf CBUX
JIMICHIIA.

2. AyTOpCTBO — HEKOMepUHjaHo. J[03BOJbaBaTe YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIIH]Y U jaBHO
CaomIuTaBame Jeja, U Ipepaje, ako ce HaBele MME ayropa Ha HAa4MH ofpeheH on
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHne. OBa JUICHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIHjalIHY
ynotpeOy nena.

3. AyTOopcTBO — HeKoMepuHUjaJHO — 0e3 mpepaaa. J[o3BosbaBaTe yMHOXKaBambe,
JUCTpUOYIIM]Y W JaBHO CaoIllITaBame Jeja, 0e3 IMpoMeHa, NPEOOIMKOBama WU
yrnotpe0e /ena y CBOM Jelly, ako Ce HaBe[e UMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH ol cTpaHe
ayTopa win JaBaoua juueHine. OBa JUIEHLIa He JJ03B0JbaBa KOMEPLHUjaIHy YHOTpeOy
nena. Y OHOCY Ha CBE OCTalle JIMIICHIIe, OBOM JIULIEHIIOM Ce OrpaHnYaBa HajBehu oOum
npaBa Kopuihemwa sena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjaJTHO — JeJUTH MO UCTHM ycjJoBuMa. J[o3BosbaBate
YMHOXaBamwe, AUCTpUOYLM]y U JaBHO CaONIITaBame Jea, U Mpepaje, ako ce HaBele
uMe ayTopa Ha HauMH ojapeheH ox cTpaHe ayTropa WM JaBaolia JHIEHIE M aKo ce
npepaga AUCTpUOyHpa MMOJ HKCTOM WIM CIMYHOM JuneHioM. OBa JMIEHIa He
JI03BOJbAaBA KOMEPIHjATHY YHOTpeOy Aema U mpepasa.

5. AyrtopcTBo — 0e3 mpepana. [[o3BospaBaTe yMHOXKaBambe, JUCTPUOYIIM]Y U jaBHO
caomiiTaBame Jiena, 0e3 mpomeHa, npeodIMKoBama WM yIoTpede Jena y CBOM ey,
aKo ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o1 CTpaHe ayTopa Wil 1aBaolla JIUIEHIIE.
Oga nu1ieHIIa 103B0JbaBa KOMEPIIHjAIHY yIIOTpeOy aena.

6. AyTOpcTBO — [eJUTH MOJ HMCTUM YycjoBuMma. Jlo3BojbaBaTe yYMHOXKaBambe,
JUCTpUOYLIM]y U JaBHO CaoMILTaBame Jesia, U Ipepaje, ako ce HaBeJe UME ayTopa Ha
HauuH ojpeheH ox cTpaHe ayTopa WIM JaBaolla JIMIEHIE U aKko ce Ipepaja
qucTpuOynpa MOJA HCTOM WM CIMYHOM JuieHIoM. OBa JMIIEHLA J103BOJbaBa
KoMepLjanHy ynoTpeOy nena u mpepana. CiauuyHa je co(TBEpPCKMM JUIEHILIaMa,
OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.



