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YTunaj koopauHanuje Bojie M aMOHHMjaKa HA HEKOBAJICHTHE HHTepPaKLHje ca

ApOMAaTHYHUM NIPCTEHOBHUMA

HN3Boa

WHTepakiyja MoJieKylla BOJIE Ca apOMaTHYHUM IPCTCHOBUMA HMa BEJIHKH
3Ha4Yaj Yy MHOTMM CHCTEMHMa, O] OWOJIOIIKMX MOJIEKyJia O Martepujana. Pesynratu
uctpaxuBama OH/t naTepakyja n3mel)y Teune Bojie U OEH3EHA MTOKA3yjy Jla OHE UMajy
Ba)XHY YyJIOTY Yy OHOJOIIKMM BE3WBambMMa M NPENO3HABAabUMA. JauMHE HWHTEpPAKIHje
u3mely aMOoHHMjaka M apOMaTHYHUX CHCTeMUMa mnokasaie cy aa ce NH/m unTepakuumje

MOTY y3€TH y 003Hp IIPU MOJIETIOBaY CTPYKTypa OMOIOUIKUX CUCTEMA.

[Tosbe M3yuyaBama OBE JOKTOPCKE IHCEPTALlUje Cy HEKOBAICHTHE MHTEPAKIIHU]jC
u3mely Mosiekyna BoJe M aMOHHMjaka ca apOMaTHYHAM CHCTEMHMa, Kao W YTHUIA]
KOOpJIMHAI[HM]€ BOJIC, OJJHOCHO aMOHHjaKa Ha MOMeHyTe uHTepakiyje. Kana cy y nutamy
UHTEepaKIuje Boje (HEKOOPAMHOBAHE M KOOPIMHOBAHE) ca apOMATHYHHUM IIPCTCHOBUMA,
ucnutuBane cy OH/m u nmapanense uHTepakuyje. AHATU3UPAHU Cy TOAAIM J00H]CHH U3
KemOpuuke 6aze crpykrypHux mnoxaraka (CSD) u mojaum g00MjeHM Ha OCHOBY
KBaHTHOXEMHjCKUX TpopauyHa. [Tomanu nooujenn 3 CSD mokasyjy nma cy OpojHuje
napaienne oj OH/m uHTepakuuja, Kao U 1a Ccy pacrojamba n3Mely monekyna Bojae u
apoMaTHUYHOI MpcTeHa Hewro kpaha 3a koopauHOBany Boay. KoopauHarmja Boae 3a
JOH MeTaja yTHuY€ Ha JayuHy MHTEpaKifja ca apoMaTUYHUM IPCTEHOM, MHTEpPaKIIM]je
aKkBa KoMIUIekca cy jaue. [Ipopauynu na MP2/def2-QZVP unuoy 3a cucrem H,O/CgHg
najy eneprujy OH/m wunrepakmmje on -3,36 kcal/mol, mox je 3a cucrem
[Zn(H20)s]**/CsHs ona -13,96 kcal/mol. KoopauHoBanu Monekymn Boze mpedepupajy
napaselHO-HaJ0JIe OpPHjCHTAlMjy Yy OJHOCY Ha apoMaTHyaH mpcreH. EHepruja oBe
unrepakyje 3a H,O/CgHg cuctem je -3,11 kcal/mol, nok je Hajjaya u3pauyHata

uHTepakiyja -14,89 kcal/mol u omHoCH ce Ha cuctem [Zn(H20)6]2+/ CeHe.

Koopaunainmja amoHujaka 3a joH MeTana ytude Ha merose MLNH/z
uHTEpakiyje ca 6eHzeHoM. KoopImHOBaHN aMOHH]jaK TEXH MPUOINKABAY apHII-TPYITH
y OJIHOCY Ha HeKoopJuHOBaHM amonujak. Enerpuja NH/m muTepakuumje 3a cucrem
NH3/Ce¢Hgs w3nocu -2,30 kcal/mol, mok je 3a cucrem [Zn(NH3)6]2+/C6H6 ona -14,77
kcal/mol. KBanTHOXEeMUjCKM TIpOpadyHH MOKa3yjy cllarame ca 3ak/bydluMa JOOUjeHUM

Ha OCHOBY aHalln3a KPUCTAITHUX cTpyKTypa u3 CSD.
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The influence of water and ammonia coordination on non-covalent interactions

with aromatic rings

Abstract

The interaction of water molecules with aromatic rings is of great importance in
many systems, from biological molecules to materials. The results of the research on
OH/x interactions of liquid water and benzene show that they have an important role in
biological binding and recognition. The strength of the interactions between ammonia
and aromatic systems have shown that NH/m interactions can be taken into

consideration during the modeling of the structures of biological systems.

This doctoral dissertation is in the field of non-covalent interactions between
water and ammonia molecules with aromatic systems, as well as the influence of water
and ammonia coordination on those interactions. To study the interactions between
water (noncoordinated and coordinated) and aromatic rings, OH/m and parallel
interactions have been examined. Data obtained from the Cambridge Structural
Database (CSD) and data obtained on the basis of the quantum-chemical calculations
have been analyzed. The data obtained from the CSD show that parallel interactions are
more numerous than OH/x interactions. Coordination of water to a metal ion affects the
strength of interactions with aromatic ring, the interactions of the aqua complexes are
stronger. Calculations at MP2/def2-QZVP level of the OH/zn interactions in
water/benzene system yield the energy of -3.36 kcal/mol, while for the
[ZNn(H,0)6]**/CsHs system it is -13.96 kcal/mol. Coordinated water molecules prefer
parallel-down orientation relative to the aromatic ring. The energy of this interaction for
H,O/CgHs system is -3.11 kcal/mol, while the strongest calculated interaction is -14.89
kcal/mol and it refers to the [Zn(H»0)s]**/CsHs System.

Coordination of ammonia to a metal ion affects its MLNH/zn interactions with
benzene. Coordinated ammonia tends to approach the aryl group closer than
noncoordinated ammonia. The energy of NH/xn interaction for the NH3/CgHg System
is -2.30 kcal/mol, while for the system [Zn(NH3)6]2+/06H6 it is -14.77 kcal/mol.
Quantum-chemical calculations show agreement with the conclusions derived from the

crystal structures analysis from the CSD.
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1.1. HexkoBajleHTHe HMHTepaKuHje BoJe W aMOHHjaKa ca apOMATHYHUM

CUCTEMHUMaA

1.1.1. HekoBajleHTHe HHTEPAKIIHje APOMATHYHHUX MOJIEKYJIa U BOje

Y MHOTUM XEMHjCKMM H OHMOJIOIIKMM CHCTEMHMa BeOMa BaXHY YJIOTY UMajy
WHTepaKiije u3Mel)y Boje M apoMaTHYHHX mpcTeHoBa.”® OBe HMHTEpakimje Cy o
MOCeOHOT 3HaYaja y MPOTEMHUMA KOjU OJIAKIIaBYyjy TpaHCIOPT Boae uaMmehy henuja u
IbUXOBOI OKDYKCHa,” Ka0 M y HAHOLEBHMA.” ['CHEpalHO, BOJOHHYHE BE3e Cy CBE
TPUCYTHE Y GHOJIOTHjH, XeMHUjH U HayKama 0 MaTeprjamma.®’ Mory ce IOJeuTH y TpH
KaTeropuje 1o jaumnu: ciabe, ymepene u jake.® Mako je BelMKa Naxma ycMepeHa Ka
BOJIOHMYHMM Be3aMa yMepeHe jaunHe (eHepruja Besupama 4-15 kcal/mol),® xpyru tun
BOJIOHMYHE Be3€, KOja YKJbY4yje apOMaTUYHE CUCTEME, BEOMa j€ UCIIUTUBAHA YTIIABHOM
300r BEHOT MPHCYCTBA y OMOJIOIIKMM cucTteMuMa. [IpBOOMTHO ce cMmaTpano nga cy
BOJIOHMYHE B€3€ KBa3W JIMHEAPHU MOCTOBU H3Mel)y rpyme Koja je JOHOp MpOTOHA H
€JICKTPOHETaTUBHOI aTOMa, )M je J0Ka3aHO Jia U apOMATUYHU MPCTEHOBU MOTY OWTH

4,10

AKICNTOpU IIPOTOHA Yy OMOJIONIKUM CHCTEMHMA. Tako3BaHa T-BOJOHMYHA Be3a

npoHaleHa je y HEeKOJIMKO OMOJIOIIKUX CUCTEMa, a IeTaJbHUj€ j€ MpoydyaBaHa Ha MOJEI-
CHUCTEMHMa KaKo OM Ce UCIUTAJIe HeHE TEOMETPHUje U (>,He,pr1/1je.4’1l'20 T-BOJOHUYHE BE3E
cy Hekonuko kcal/mol cnabuje ox kiacH4HUX BOJOHMYHMX Be3a. BomoHHYHE Be3e KOJ
KOJUX apOMaTHYHU T-CHCTEM UMa YyIOTy akIenTopa KBAJTUTATHBHO C€ Pa3jHKY]y O]
KOHBEHIMOHAIHe BogoHnuHe Bese. %% [napu n3BOp npuBnadewma kog OH/n Be3a je
JHCTiep3dja, JOK je 3a KOHBEHIMOHAIHE BOJOHHUYHE BE3€ TO ENEKTPOCTaTHYKa
KOMMOHeHTa. EnektpocraTtnuka kommoHeHTa koj OH/m uHTepakmnuja yriaBHOM je
OJITOBOpHA 32 OpPHMjEHTAIMOHY 3aBHCHOCT e€Hepruje uHTepakuuje. ['eHepanHo, w-
aKLENTOpU BOJOHMYHE BEe3€ BEOMa Cy BaXKHU 3a JU3ajH JIEKOBA, KAo IPEKypcopu
KOMILUIEKCa y MEXaHH3MHUMa peakiyja, y olnacTuma CympaMOJICKyJIapHE XEeMHje U

HCIIUTUBAbA KpHCTana.28'33
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Jocanamma npoydyaBama HHTEpakija u3mel)y Boje u OeH3eHa mokaszaia cy jia
MOCTOjeé 4YeTHpu Bpcre uHTepaknwja. To cy: OH/zn I/IHTepaKHI/Ije,34 CH-O

35,36 37,38 39-42

WHTEpaKIInje, c11000/1aH MMap/T UHTEPAKIIH]E Y TlapaJieJTHe HHTEPaKIIHje.

1.1.1.1. OH/mx unTEepaKuMje APOMATHIHHUX MOJIEKYJIa U BoJe

. 11,17,43-46 11,46-49
Mmnora TEOpHJCKa N CKCIICpUMCHTAaJIHA HCIIUTUBaka JUMEpa BOJC

u OeH3eHa [oKasyjy aa u3Mel)y OoBUX MOHOMeEpa MOCTOju ciaba BOJOHWYHA Be3a.
ApOMaTHYHH CHCTEMH CBOjUM T 00JIAKOM MOTY Jia MPUXBATE aTOM BOJIOHHUKA M3 BOJE U
TAKO HMMajy yJOry akmenropa npoToHa. To 10Ka3yjy M CIEKTPOCKOIICKa Meperba
KOMIUIeKca O€H3eHa W BOJE, TJC je MOJEKYJ BOJE MO3WIMOHHMPAaH HW3HAJ MpPCTEHA
Gensena. OBe uHTepakuuje Hassane cy OH/m wnrepaxumje’ u cunaGuje cy on

BOJIOHMYHE Be3e u3Mel)y 1Ba MoJiekyna Boje.

JlBe Hajipoy4aBaHuje KOHpOpMAaIHMje OBOT IUMepa MpuKazaHe cy Ha caumu 1.
MoHoneHTaTHa cTpykTypa (cjauka 1a) je oHa y k0joj je jeana O—H Be3a monekyia Boje
yCMepeHa Ka IIeHTpPY MpcTeHa OeH3eHa, JIOK ¢y KOJ OuJIeHTaTHe CTpyKType (cimka 16)
06e O—H Be3e moiiekyna Boje ycMepeHe Ka 7 o0naky OeH3eHa. Y o0a ciiydaja aTom
KHCEOHMKA Haja3u ce Jajbe o OeH3eHa Kako Ou ce M30erio eneKTpoCTaTUUKO
0/10Mjame CI000HUX eNEKTPOHCKHUX MapoBa Ha aTOMY KHCEOHUKA U T obJaka OeH3eHa.
Ab initio nmpopauyHu 3a 1uMep OEH3eH-BO/Ia 10Ka3yjy Aa cy KOH(popMalrje Ko KOjHX je
c1000/1aH €JIEKTPOHCKHU Tap KHUCEOHWKA yCMEpeH Ka OeH3eHy HecTaOuiHe. Molekyn
BOJIC TOKa3yje TEHJEHIHU]y Ja Ce€ Hajla3u HU3HaJ LeHTpa OeH3eHa, NMpU YeMy je
MOHOJIEHTaTHa KOH(oOpMaluja HEWTO CTa0WIHUja CTPYKTypa oOJf OuJeHTaTHe
koHpopmanyje. Kao 1mro je moMeHyTo, 1ucrep3noHa KOMIIOHEHTA MPECTaBJba IIIaBHU
dakTop NpHBIAYEHA, JTOK EIEKTPOCTaTUYKAa KOMIIOHEHTAa TUKTHpPA OPHjCHTAIHOHY

3aBUCHOCT €HEPTHje UHTEPaKIIH]e.
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e’ (oo

%%

(a) . ®

Cauka 1. [Ipumepu koHdopmanmja mumepa OCH3EH-BOIA.

Enepruja untepaxiuje 3a HajcTaOMIHUjU JUMep OeH3eH-BoA (CJAMKA 2) U3HOCH
AEMpg(Cp)CBS = -3,9 kcal/mol.” Wnak, maknagso ypahenn mpopasynn ua CCSD(T)
HUBOY 3a paznu4uTe KoH(opmammje oBOT auMepa mokasyjy na MP2 npopauynu maio
npeLemyjy eHeprujy I/IHTepaKLII/Ije.lg Kako ce CCSD(T) merona cmartpa ,,371aTHUM
CTaHIApAOM®, pe3ynTatH JO0OWjeHH OBOM METOJIOM Cy TMoy3aaHuju. KoHKpeTHO,
eHepruja uarepakimje nporewmwena Ha CCSD(T)/CBS uuBoy 3a onucany KoHGpOpMaInjy
u3HocH -3,2 kcal/mol mro je Gnmke eKCIepUMEHTATHO JOO0WjeHO] BpeaHocTH of -3,4

kcal/mol.*°

Cauxa 2. Hajcrabunauja koHpopmalija tumepa OeH3eH-Boa.
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C 003upoM Ja YeTHpU aMHHOKHCEIIMHE CaJp)Ke apoOMaTHYHE MPCTEHOBE, OHE
MOTYy TPaJMTH MOpe] KiacuyHe BojoHW4He Bede u OH/m mHTepakuuje ca MOJEKyJIOM
Bojie. Mako cy kinacuune BogonuuHe Beze (OH---O u OH:---N) aMuHOKHCEIMHA U BOJIE
IbUXOBE Hajjaue HHTEpaKiyje, BEIUKY Tpyny cTaOmim3yjyhux HHTEpakiuja YHHE
ynpaBo OH/n untepakuuje. Ha camnm 3 mpukaszaHe cy ONTHMU30BaHE CTPYKTYpe KOJ
kojux moctoje OH/m wuHTepakumje Boje ca OeH3eHOM, (eHOJIOM, HHIOJIOM U
uMuga3onoM. McnutuBane apomaTH4HEe Trpymne yiaze |y cacraB  cieaehux
amuHokucenuHa: ¢enmwnananun (Phe), tuposun (Tyr), tpunrodan (Trp) u xuctuaux
(His). Tlpu ontumu3anmju caMuUX JUMepa JeAWHO OrpaHHuYCHe OWIO je Ja ce
KHCEOHUKOB aTOM BOJI€ Haja3u JUPEKTHO M3HAJ IIEHTpa apoOMaTHYHOTr mpcTeHa. Tume
je m3bernyra MOryhHOCT momepama BOJIeé Ka HEKOM XETepoaToMy IpCTeHa ca KOjUM

MOJK€ HarpaJIuTH CTAaOMITHU]Y BOAOHUYIHY BE3Y.

) r R

OeH3eH denoa HMHIA30.1

a) ) B)

HHTO0.I HHI0J

r) )

Cuauka 3. OntumusoBane reometprje ca OH/m Besom Ha MP2/6-31+G** nusoy. Lpue
TayKe MPeJCTaBsbajy HEHTPE HHTEparyjuhux apoMaTHYHHUX IPCTEHOBA.

V3pauyHaTa Be3WBHA SHEPTHja 3a JUMEp OCH3CH-BOAA y OBOM paiy’ (ciamKa
3a) je -2,1 kcal/mol. IIpucyctBo OH cymncruryenta koja ¢eHona Mano mnosehasa

BE3UWBHY eHeprujy, oHa je oko -2,3 kcal/mol (cimka 36). YV ciydajeBuma Kkaja

5
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apoMaTH4YaH CHUCTEM CaJp>Kd aTOM a30Ta CHEprHja Be3uBama Moxe na Oyne mpeko 3,0
kcal/mol. IIpenusnuje, OH/n nHTEpaKIja UMUIA30/1a U BOJC UMa BE3WBHY CHEPTH]Y -
3,1 kcal/mol (cauka 3B), merouwranor mpcreHa uHmona u Boae -3,5 kcal/mol (cimka

3r), OIHOCHO IIECTOWIAHOT IPCTeHa HH oA 1 Boge -3,2 keal/mol (cimka 3x).%°

Ha ocHoBy ypahenux ab initio mpopauyna, moxe ce pehm na jaumna OH/n
WHTEPaKIjd UCIIMTHBAHUX apOMAaTHYHUX CHUCTeMa W Boje omana y Huzy Trp > His >
Tyr ~ Phe. Pesyaratu mpopadyHa y MOTIYHOCTH C€ CIaXKy ca HCTpakuBameM 593
IpOTEeHHA KOJI KOjUX je YTBPhEHO Ja je mpoleHaT ocTaTtaka TpuntodaHa Koju y4ecTByje
y OH/n wunrepaknujama (18%) Behm onm ymema ocrataka tupo3uHa (8%) wu
denmmanannna (6%).* Takole, mokasaHo je na Behe ydemrhe tpuntodana y OH/m

I/IHTepaKI_[HjaMa HI/Ije nociacanna caMoO lbCroBC BCJIIMYMHEC, Beh u CHCPI'CTCKUX (baKTOpa.

YoueHo je nma IOHOpP TpoTOHa WMa Behy TEHIEHIW]y Ja Harpaad OBe
uHTepakuyje ca mnerowranum (-3,5 kcal/mol, MP2/6-31+G** HuBo) Hero ca
mecrowtanum npcreHom (-3,2 kcal/mol, MP2/6-31+G** uuBo) tpuntodana. OBaj
3aKJbydak je y ckiany ca pesynratuma DFT mpopauyna xoju mokasyjy na je OH/n
MHTEpaKIyja MEeTOWIAHOT MpcTeHa uHxona u Boxe 3a oko 0,3 kcal/mol jawa og OH/n

. 1 .
HMHTCPAKIH]C MICCTOWIAHOI IIPCTCHA MH0J1a U BO[[G!,5 Kao 1mTo J€ Beh IIOMCHYTO.

1.1.1.2. C-H:--O unTepakuuje apoMaTHYHHUX MOJIEKYJIa H BOJe

C—H---O unTepakuuje umMajy OUTHY YJIOTY Y MHOTHM CUCTEMHMA, & HAPOUUTO Y
ornomonexymiMa. IlpuxealieHe Cy Kao jejHa BpCTa TpaBe BOJOHHYHE Bese.’> > OHe
Urpajy BaXHY YJIOTy y cTabuiau3alMju CTPYKTypa HpOTeI/IHa%'61 u uuHe 20-25%
yKynmHOr Opoja BOJOHHYHMX Be3a y caMuM mnporeMHuMa. IloceOHO cy BaxkHe y [-
II0YMIlamMa NMpoTenHa U MHTepakuyjama ca nuranauma. Jaunna C—H:--O unTepakiuje
kpehe ce ox Bpmo cmabux (-0,3 kcal/mol) mo Bpio jakux (mpeko -4,0 kcal/mol).
KBanTHOXemujcku mpopauyHu mokasyjy aa C-H---O wuHrepakuuje wu3mehy
HaeJIeKTPUCAHUX CHUCTEMa MOry OWTH JOCTa jake, ca €HeprujoM BeszuBama Ooko -20
kcal/mol.%? Jaumna oBHX WHTepaKIMja 3aBHCH OJ CYNCTHTYeHAaTa HA APOMATHYHOM

IPCTEHY U O]l IPUPOJE aKLENTOPA.
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Anammza C—H---O unTepakuuja nmokasana je na kana C—H ¢parment notuue u3
apOMAaTHYHOT IIPCTEHA HE ITOCTOjU BEJIMKA TeXmba Ka rpalermy IMHeapHUX KOHTaKara ca
aTOMOM KHCEOHHKA Kao aKIenTopoM.” Y KoM Monoxajy he akmermTopckn atom
KuceoHnka Outu y oxHocy Ha C—H Be3y apomaruyHOor mnpcreHa 3aBUCH OJ
CYIICTUTYEHTa KOjH C€ HaJla3u y OPTO MOJ0XKajy y oaHOoCy Ha uHTeparyjyhy C—H Be3y.
Kana cy y opro mojokajuma jJBa aTomMa BOJOHHKA, HE MOCTOju Texma ga C—H---O
uHTepakiuja Oyne auHeapHa. O0jalIkbehe 3a HeJIMHeapHy UHTEPAKIN]y aKIEnTOPCKOT
atoma O u gonopcke rpyne C—H mpouctuue u3 moryhHocTH MCTOBpeMeHOr rpahema
JOII jeHe MHTEepaKlHuje ca OPTO aTOMOM BOJOHHKA, TaYHHjE ped je o OudypkoBaHUM
uHTepakuyjama. JlonaTHa MHTepakiyja ca CyCIHCTUTYCHTOM Y OpPTO IIOJIOXKajy Takohe
MoOke OMTH BOJOHM4YHA Be3a. [Ipopauynu mokasyjy aa enepruja nuneapue C—H---O
uHTepaknuje m3mely Oensena m Boge m3Hocu -1,28 kcal/mol, mok 3a O6udypkoBany
uHTepaKumjy ona msHocu -1,38 kcal/mol, pauynaro ma MP2/cc-pVTZ musoy.® V
ciydajy kaaa ca BoaoMm uHTeparyje C—H Be3a koja ce Hamasu y mapa MOJI0Xajy
NUpHUIMHA, CHeprHja OBE JIMHEeapHe MHTepakiuje u3Hocu -1,97 kcal/mol, a enepruja
oudyproBane C—H:--O unTEpaknmje aroma Kuceonnka u3 Boae ca C—H Besama y meta
¥ T1apa MoNoKajiMa TuprIrHa usHocH -2,16 keal/mol (MP2/cc-pVQz).%

Yupkoc tome mro ¢y N-H---O wmaTepaknuje m3mely HykiIewmHCKuUX 0aza u
Monekyna Bojae BeoMma jake, N-H rpyne y monexynuma JIHK n PHK yuectByjy M y
npyruMm uHTepakuujama. Hanme, C—H rpyne HykiemHckux 0a3za MMajy BeoMa BakHY
yJIOTy y OMOJIOIIKMM CHUCTeMUMa 300rT Tpalema MHTepakiuja ca BoaoM. [IpoydaBame
C—H---O unTepaknmja n3mMel)y HyKIIEMHCKHX 0a3a U MOJICKYJIa BOJIE BXKHO j€ 3aTO IITO
ce OHe jaBIbajy y MHTepaKIMjaMa HYKJISHHCKHX Oasa ca mporenuuMa®®® i oxrosopme
Cy 3a crneuu(uyHO Iperno3HaBambe H3Mel)y XelmuKca HYKJIEMHCKUX KHCEIIMHAa TOKOM
pexomGuuammje.”® Tlperpara Kembpuuke 6ase crpykryprmx moxaraka (CSD) u
onrosapajyhu KBaHTHOXEMHJCKH MIPOpPauyHH yKa3aju cy Ha TO Aa MelycoOHU Moioxkaj
C—H Be3e u aTromMa KMCEOHHKA U3 BOJIE HE MOpa OMTH JIMHeapaH Aa Ou ce Harpaauia C—
H---O wuntepaknuja. Hamme, mnocroje u nuHeapHe C—H---O wuHTepakuuje Kon
MOMEHYTHX CHCTEMa, aJIi OHE HUCY CHEPreTCKH HajCTAOWIHH]e U HUCY HajOpOjHHjE Y
KpUCTAJIHUM cTpykTypama. Hajjaue untepakumnje C—H rpyne u aroma KHMCEOHHKa KOJ

CBUX HYKIEHMHCKHX 0a3a cy Ou¢ypkoBaHe HWHTEepakidje, KaJ aroM KHCEOHUKa
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ucroBpemeHo wunreparyje u ca C-H Besom um ca N-H Besom. Emnepruja ose
OuypKuBaHEe HWHTEpaKIHMje KOJ CHCTEMa ypaluwi-Boja H3HOcH -5,46 kcal/mol u
Mpe/cTaBJba Hajjaay OudypKoBaHy I/IHTepaKHI/ij.35 Takole, 3a oBaj cucteM U3padyHaTa
je m Hajcrabminuja muaeapHa C—H---O uHTepaknuja u WeHa eHepruja u3Hocu -3,59

kcal/mol.

Ocum muneapue C—H---O wunHTepaknuje 3a cuctem anenmH-oxa (-0,60
kcal/mol), cBe ocrame muaeapue C—H---O wuHTEepakiuje KOA MPOy4YaBaHUX MOJIEI-
cHcTeMa HyKJICHHCKa 0Gasa-Boga cy jade ox -2,00 kcal/mol.®*® Jlakie, ose nuueapue
WHTEPAKIIMje 3HATHO Cy jade O]l OHMX KoJ cucrema OeH3eH-Boaa (-1,28 kcal/mol) u
mupuun-Bozna (-1,97 kcal/mol).*® To ykasyje Ha Bemmkn yruuaj xerepoaroma Koju
yla3e y cacTaB HYKJICHHCKHX 0a3a, jep Cy OHHU aKIENTOpU EJIEKTPOHCKE TYCTHHE.
Taunuje, XeTepoaroMu CMamyjy €JIeKTPOHCKY ryctuHy uureparyjyhe C—H rpyme u
TUME je YnHe O0JHPMM TIPOTOH JOHOpPOM. 300r Tora cy u onucane ymHeapae C—H:---O

I/IHTepaKI_[Hje ja‘le KaJZla Cy XeTepOaTOMU MMPUCYTHH.

1.1.1.3. Cnob6onan nap/m MHTepaKIdje ApOMATHYHUX MOJIEKYJIA U BOje

NuTtepakuuje usmel)y ciio00IHOT €JIEKTPOHCKOT Tapa U T-CUCTeMa CTaOUIn3y]y

OHOJIOIIKE MaKp0MOJ'IeKy.TICG7'68

U O] BEJIMKOI Cy 3Hayaja 3a BE3UBAHE CHUHTETHUYKUX
(hapPMaKOJOIIKNX WMHXHOMTOpa Ha wHBHEM mnportennuMa.”’ Tlpomaljiene cy Gpojue
KpuctaiHe cTpykrype y CSD koje nokasyjy Oiucke KOHTakTe u3Mel)y aroma KuceoHuKa
MOJIEKYJIa BOJIE M apOMAaTHYHUX MTPCTEHOBA. JeIaH TakaB MpUMep MPHUKa3aH je Ha CIANIH
4. To je KpuCTaIHa CTPYKTypa ca 03HAKOM IQUYAU.” v KPHUCTAJIHO] CTPYKTYPH OBOT
KOOPJIMHAIIMOHOT  jeMIbemha II0CTOje  jake UuHTepakiuje usMel)y cinoOoaHuX
CJIEKTPOHCKMX MapoBa JBa MOJEKyJla BOJE M JBa JIMIA apOMAaTUYHOT IIPCTEHA
nupasuHa. Pacrojama m3Mmel)y aToMa KHCEOHHKa M IIEHTpa MPCTEHa Cy BeoMa KpaTKa.

JlyxuHa pactojama usMely atoma kuceonuka Oa u IleHTpa nupasuna je 2,766 A, nox

pacrojame usMel)y aToma kuceonnka O6 U eHTpa NupasuHa usHock 2,823 A.
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- _
W 28234

Camka 4. [Ipumep jakux c1000/1aH Map/T HHTEPAKIIAjAa Y KPUCTATHO] CTPYKTYpH
IQUYAU.™

Teopwujcka npoyvaBama CI000aH Tap/T UHTEpaKIHja u3Mel)y MoJIeKysa BOJIC U
HEKHX apOMaTHYHHMX MOJICKYJa MoKa3aja Cy IHXOBY 3aBHCHOCT Of yria u3mely paBHH
Ta JBa MOJIEKYJIa U O] pacTojama M3Mel)y aToMa KUCEOHHWKa M IICHTpa apoOMaTHYHOT
npcrena.’’ Mojen-cHcTeMH KOji Cy TpOyYaBaHH Caapike MOJEKY1 Boxe M cieehie
apoOMaTH4YHE CHUCTeMe: OCH3eH, HMMHa30Jl, MHA0N u ¢enon (camka 5). Y cBum
Clly4ajeBHMMa HajlIOBOJbHUja €HEPIUja MHTEpaKIMje HacTaje KaJa je yIa/beHOCT aroma
KHMCEOHHKa O] IIeHTpa npcreHa usmehy 3,2 A u 3,4 A, a yrao usmely pasnu Monekysa
uzHocu 0°. EHepruja mHTEpaKiyja npyu OBOj OpHjeHTauju Bapupa of -1,44 mo -1,70

kcal/mol.%’

[loBosbHA mpHpona OBHX MHTEpAKIMja MOTHYE OJ WHTEpaKidja JBe
napanense O—H Bese Mosiekyna Bojie ca m-cucTteMoM. [ eHepanHo, kajia je yrao usmelhy
paBHM wuHTeparyjyhux mosekyna 45-60° jaBbajy ce HENOBOJbHE HMHTEPAKIH]E,

HApOYMTO KaJa je T-CUCTeM OCH3EH.
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e ®. -9
O--0-G =
B gftesm. 8588
E = -1,44 keal/mol E =-1,66 kcal/mol E =-1,69 kcal/mol
e @
E =-1.47 kcal/mol E = -1,70 kcal/mol

Cauka 5. OntumaiiHe Be3UBHE €HEPIHje 3a Me/IeI-CUCTEME BOJIa-apOMATHUaH CUCTEM.
[Ipopauynu cy ypahenu na MP2/6-311++G H0Boy.37

VY cymTuHH, TIpaBa cio0oJaH map/T MHTEpakiuja u3Mel)y aroma KHMCEOHHKA U
npcreHa OeH3eHa je kamga oBaj yrao wum3Hocum 90°. Tama cy aromu BOJOHHKA
HajylaJbeHUJU OJi apoMaTH4YHOr TpcreHa (camka 6). Enepruje mHTepakumja 3a oBe
OpHjeHTaLHje cy HeroBoJbHe. > 3aBHCHOCT eHepruje UHTEpaKIMje 0/l pacTojama u3mehy
aToMa KHCEOHHWKa W IeHTpouaa Ocu3eHa (R,) 3a omucany reomerpujy (caumka 6)

MpUKa3aHa je Ha CJAUIH /.

Cauka 6. flumep Boga/OeH3eH y KojeM OCTOjU ¢10001aH nap/n nHTepakuuja. R,
IpeJCcTaB/ba pacTojame u3Mel)y aToMa KUCEOHUKA U3 BOJIE M LIEHTPOU A MPCTEeHA
6enseHa. [Ipukazana reometpuja je ca R, = 3,4 A3

10
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Camka 7. 3aBUCHOCT €HEpruje HHTEPaKIHje 01 pacTojama u3Mel)y aroma KCeoOHHKa U
nenTpouaa oensena Q (R,) 3a cimoboaH map/T HHTEpaKIMje CHcTeMa Bo1a/0eH3eH
(cauka 6). [Ipopauynu cy ypaherun na MP2/cc-TZVP HuBOY ca KOPEKIIHjOM 3a IPEIIKY
ycles] cyneprosuiiyje 6azHor CKyna.38

1.1.1.4. IlapanenHe HHTePAKIUje aPOMATHYHUX MOJIEKYJIa U BOJIe

JleTalbHUM Mpoy4YaBameM KpUCTaHUX cTpykTypa u3 CSD koje caapxke Onucke
KOHTAaKT€ MOJEKyla BOJAE ca apoOMaTMYHUM IPCTEHOBMMA OTKPHBEHE Cy HOBE

37 Yako cy OH/m unTepaxuyje

napayeigHe HHTepakiyje o cTpaHe 3apuh U capagHHKa.
jade, mapasiellHe MHTEpaKIMje BOAE M apuiI-pcTeHoBa yemthe ce cpehy y KpuctaiHum
cTpyKkTypaMma. BepoBatHo je jenaH o pasnora muxoBe Behe OpOJHOCTH TO IITO CBaKH
aTOM MapajesHe BOJEe MOXE MCTOBPEMEHO HArpaJHuTH J10/laTHE KJIacH4YHE BOJOHUYHE

BC3C.

l'eomerpujcku mapamerpu koju cy kopumhenu npu nperpazu CSD y musby
ONMCUBAKa M aHAJHN3e MapaleTHUX WHTepakiyja Bojae U Cg apoOMaTHUHUX TPCTCHOBA
NPUKa3aHU Cy Ha UM 8. Y MpBOM UCTpakuBamy, Kajla Cy OTKPUBEHE OBE MapaJieHe
UHTEpaKiyje, pa3MaTrpaHe cy KoHopmaluje y Kojuma ce MHTeparyjyhu BOJOHHKOB

71 . .
atoM H; Hanmasu Ha XOpW30OHTamHOM ToMmepamy Ip1 10 2,0 A."" Kacuuje je myxuna

11
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XOPHU30HTAJIHOT TIOMepama osehana Ha BpegHocT 10 3,5 A jep je yrBpheno na mocroje
39

jake MHTEpAKIMje U Ha BehUM XOPU3UHTAITHUM ITIOMEpambuMa.

Cauka 8. ['eoMeTprjcKu mapaMeTpH 32 ONUCHBALE IMAPAICTHUX WHTEPAKIIH]a BOJC U
Ce apoMaTHUHUX TPCTEHOBA. () je IIEHTap apOMAaTUYHOT MpCcTeHa, Ry1 je HopMaiHo
pactojame usmely Hy aroma 1 paBHU apui-nipcTeHa. dy MpeacTaBiba pacTojame
u3mely nentpa Q u Hj aroma, 10K je XOpU30HTAIIHO MTOMEPALE I'H1 PACTOjabe 01
1eHTpa npcrena g0 npojexurje Hy Ha paBan apui-npctena. O3Hake of Si 110 Sg
MPEICTaBIbajy OMIIO KOjU aTOM WJIM IPYITy aTOMa, Tj. CYIICTUTYSHTE Ha MPCTEHY
OeH3eHa.

CBH KOHTAKTH KOjHU 3a710B0JbaBajy cienehe kpurepujyme: Ryy < 4,0 A, ry; < 3,5
A, ancomyrna Bpemsoct AR; < 0,1 A (AR; = Ryp — Rp) ¥ HeraTusHa BpegHOCT
napameTpa Aryy (Arp = fyi — lo) TpPEACTaBJbajy NapayieiHe HMHTEepakiuje u3Mehy
MOJIGKY/la BOJXE W AapOMATHYHHX mpcTeHoa.” Ha OCHOBY BEIMYMHE BPEIHOCTH
napametpa AR, (AR, = Rp2 — Rp) cBe mapasenine MHTEpaKIHje MOAEbEHE CY Y TPH

rpymne:

1. Ilapanenno-Harope uHTepakuuje, rae je HemapaienHa O-H Besa ycmepaHa on

apomaruuHor mpcrena (AR, > 0,1 A),

2. [TormyHO mapanenHe uHTEpakmje, rae cy ooe O-H Be3a Moekysa Boje mapaienHe

ca apomatuyanM npereroM (0,1 A > AR, > -0,1 A),

3. [MapanenHo-Haone nHTEpakuyje, rae je HenapainenHa O-H Be3a ycmepana xa paBHH

apomaruusor npcrena (-0,1 A > ARy).

12
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[Ipumepu cBUX OBUX MHTEPAKIIMja IPUKA3aHU Cy HA CJAMIH 9.

w - o -

(@) ® ()

Cauka 9. [TapanenHo-Harope (a), MOTIyHO napaienHe (0) U mapasielHo-Ha10Jie
uHTepakiuje (B) Mojekyna Bojae u Cg apoMaTHUHOT MIPCTEHA.

[NapanenHo-HamoNe WHTEpaKLMje MOJIEKyJla BOJE W AapOMATHYHOT IIPCTEHA
JeTajbHUje Cy pa3MarpaHe y MOrJaB/by 5 oBe JOKTOpcke aucepranuje. Ilperparom
CSD nponahen je ykynHo 71 xoHTtakT rae cy ooe O-H Be3e Boxe mapasnenHe y ogHOCY
Ha paBaH apui-pcreHa. 3HaTHO je Behu Opoj mapanenHo-Harope unrepakiuja. Hauwme,
BUX UMa 716 y KpucTaaHUM CTpyKTypaMa nperpaxkeHe KemOpuuke 0aze CTpyKTypHHUX
noxaraka.” 3a pa3IMKy OJ TOTIYHO TapalelHuX WHTEPaKIHja, Koje He TOoKa3yjy
HUKAKBY TEHJICHIIM]Y IITO C€ THYE BPEJAHOCTH XOPU3OHTAIHOTI Momepama 3a Hi atom
BOJIe, KOJI MapajegHO-Harope MHTEpaKlija MOCTOje PAa3IUYUTH TPEHJIOBH BPEAHOCTHU
HOPMAaJTHOT PacTOjamka y 3aBHCHOCTH O] BpeAHOCTH [lni. Konm BehwHe KoHTakarta ca
napanegHO-Harope MHTEPAKIMjMa HOPMAlTHO pacTojame Ryp je Behe om 3,0 A. V
cilydajeBUMa Kajla ce MOJIEKYJ BOJIE Hajla3d M3HaJ apoMaTudHor nmpcereHa (g < 1,5 A)
BHCHHA Ha KOjOj ce HanasM mapanenna uatpeparyjyha O-H; Be3a Huje mama o1 3,0 A. Y
obmactn m3Hanm C-H Besza mpcreHa moryhe je Hahm KkoHTakTe KOju cy Ha Kpahem
HOpManHOM pactojary on 3,0 A. INosehameM BpeJHOCTH XOPM3OHTAIHOL TIOMEpaHa
(rr1> 2,5 A) nosehapa ce u 6poj KOHTakaTa ca NapajelHO-HArOpe UHTEPaKIujaMa Kol
KOjUX je HOpManHO pacTojame Ruy Mame ox 3,0 A. JleTabHa aHamu3a KpHCTaTHUX
CTPYKTypa TMoOKa3aja je Ja Cy MHOTo demhe TMapajeliHe HWHTEpaKiHje BOJE |
apOMAaTUYHOT TIPCTCHAa Ha BehMM XOpH3OHTAIHMM TOMEpamuMa Ol OHUX Kajaa ce

MOJICKYJI BOAC HaJIa3W U3HAI ITPCTCHA.

13
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[Ipopauynun koju oxapelyjy enepruje uHTEepakuuja ypaheHu cy y muiby
UCIINTHBAka jaunHe NapajielHUX WHTepakuuja m3mely Momexyna Boje M OeH3eHa Ha
Pa3MUUUTHM MoJe-cucreMuMa. Ha ocHOBY 100MjeHHX pe3yiTaTa MOXKE CE€ YTBPAWUTH
Jla I Cy OBE MHTEPAKIHMje MPUBJIAYHE WM OHE MOCTOj€ Y KPUCTATHUM CTPYKTypama
caMO Kao TMOCieauIa TakKoBama. MOJEN-CUCTEMU HAjCTAaOMITHUjUX TeoMeTpHja
npukaszanu cy Ha caunu 10. VicnutuBame eHepruje MHTEpaKUuje MOJICKyda BOJe M

OcH3eHa ca MapayiesIHO-HaI0JIe OPHJEHTAIIN]OM BOJIE OIKMCAHO j€ Y MOIJIaBJby S.

Cauxka 10. HajctabunHuje reoMeTpuje 3a napaieiHo-Harope (a) ¥ moTnyHo mapanenHe
(0) nnTepakuuje Boae U OEH3eHA.

[TapanenHo-Harope HHTEpaklyje Cy CTAOWIHMjE OJ TMOTIYHO NapaleTHux
WHTEpakiMja Bojae W OeH3eHa. Enepruja HajcTabmiiHMje TeOMETpHje ca MapajesHO-
Harope wuHTepakmmjom (comka 10a) wmsmocn -2,45 kcal/mol,*  mspauymaro
CCSD(T)/CBD metonom. Y T0j TeOMETpUjU HOPMAITHO pacTojame Ryy m3nocu 2,3 A u
XOPHM30HTAIHO HoMepame In je 2,6 A. Hcrom MeTomoM wu3padyHato je Ja
HajcTaOMIIHUja TeoMeTpHja y ciiydajy kaaa cy ode O-H Bese mapanenHe ca 6eH3eHOM

% HopmanHo pactojame Ryi y oBoj reomerpuju je 2,5 A,

uma eneprujy -1,73 kcal/mo
JIOK je XOPU30HTAJIHO ToMepame 3a Hi Bogonukos atom 2,8 A (camka 106). ITopehema
paau, Hajjaya MHTEPAKIIMja MOJIEKYJIa BOJIC M ITPCTeHa OCH3eHa KaJla ce mapajieiiHa Bojia
Hanasu u3Haj nperena je -0,78 kecal/mol.**™ Taxolje, napanente nuTepakumje Boje n
OcH3eHa Ha BEIIMKHM XOPHU3OHTATHUM IoMmepamnMa cradwianje cy og C—H---O

WHTepakyja m3Meljy momenyTix monexyia (-1,41 kcal/mol).”
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JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasreBuh-Bacunes

Jeraspamja  aHanmm3a  OOOMjEHWX  €HEpryja  HMHTEpaKidja  MeTojama
nexkommosunuje eHepruje, SAPT m ETS-NOCV, mnokasyje na je eleKTpocTaThyka
KOMITOHCHTa Haj3HAuajHHMja 32 BE3MBAKE Kajia Cy y NMUTABmYy MapalieIHe MHTEPAKIIH]je
Bojie W OeH3eHa Ha BehuM Xopu3oHTAIHUM momepamuma. IlITo ce Tude oBUX
WHTEpaKIMja KaJ Cy OHE Ha MambUM XOPH3OHTATHHM IOMEpamUMa, JHUCIIeP3NOHA
KOMITOHCHTa MMa HajBehW yTHIa] Ha BesuBarbe. 0 [Ipenu3nuje, 3a cBe cuUcTeMe Ha
BehMM XOPHM3OHTATHUM IOMEpamuMa 30Mp JONPUHOCA pa3MEHE M JUCIEep3uje HMa
MO3UTUBAH TpeI3Hak (0700jaH), JOK je YKylmaH JONPUHOC OBE JBE KOMIIOHEHTE

IMpUBJIaA4YaH 3a I/IHTepaKI_II/Ije Ha MalbM XOPHU30HTAJIHUM IIOMCpambUuMa.

1.1.2. HekoBajleHTHe HHTEPAKIHje APOMATHYHHUX MOJIEKYJIAa 1 AMOHHjaKa

. . 27
HcnutuBameM KOMIUIEKCa OeH3eHa H dMOHHJaKa Yy TaCOBUTO] (1)831/1,

eKCIIEPUMEHTATHO M KBaHTHOXEMHUJCKUM TIpopadyHHMa JT0OMjeHe Cy jaunHe eHepruje
UHTEpaKyja n3Mehy nmomeHnytux MmoHomepa. IIponalhena cy n1Ba MHHUMyMa U BbUXOBE

reoMeTpuje nate cy Ha caunm 11.

NH3

NH3

CH,

a) 0)

Cauka 11. [Tpuka3 nonoskaja MoJieKyJia aMOHHjaKa OKo OeH3eHa y JiBa KoH(popmepa
HEYTPaJIHOT OCHOBHOT cTama Komruiekca CeHg/NH3.

15



JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasreBuh-Bacunes

Ha xpuBOj moTeHNMjaHe eHEepTyje youeHa Ccy JBa MUHUMyMa. Y CIIy4ajy Kaja
ce aMOHMjaK Hayla3u W3HaJ npcreHa oenzena u jeaHa N-H Besa je ycMepeHa ka IpCcTeHy
Gensena (-De = -2,10 kcal/mol)®” rosopumo o m-BomoHMuHO] Besu (cimka 11a).
Pacrojame m3Mel)y atoma a3oTa W IeHTpa IIpcTeHa OenseHa uszHocH 3,54 A. Jlpyru
MHHIMYM Ha roTeHmmjamnoj kpuBoj (-De = -1,90 kcal/mol)?’ oxrosapa monoxajy y
KOME CE€ aMOHHjaK HaJla3W y €KBaTOPHjaJTHOM II0JIOKAjy y OJHOCY Ha OeH3eH (ciamKa
116). C-H Be3a Gen3eHa ycMepeHa je ka a3oTy Ha pactojamy (C)H--N ox 2,32 A.
AHaIM30M pa3IUYUTHX KOMIIOHEHTH €HEprujeé Be3WBama MOKA3aHO je Ja je y MPBOM
MHHUMYMY jaonpuHoc aucnepsuje (-3,92 kcal/mol) onrosopan 3a Behu geo npuBiavyHux
uHTepakuja (65%), A0K KO Ipyror MUHHUMyMa €JICKTPOCTATHYKa KOMIIOHEHTa uMa
HajBehu gompuHoc (64% on -3,61 kcal/mol). ExcnepumeHnTtanHa BpeIHOCT €HEpruje

nucorjanuje komriekca CgHe/NH3 usnocu -Do= (-1,84 + 0,12) kcal/mol.?’

Y muby UCIMTHBama WHTEpaknuja u3Mely OcH3eHa W amMoHHWjaka ypaljeHe cy
KpuBe moTeHIMjanHux eHepruja 3a CgHg/NH3 KOMILIEKC. "2 Kondopmanuje o06a
MOJICKYJIa Cy ONTHMH30BaHE U (PUKCHpaHE, caMO jeé CUCTEMATCKH MEHAHO PacTojame
u3Mel)y mux. [IpoyuaBaHu Cy akcHjajJHH TOJOXKajH aMOHHjaka y OJIHOCY Ha paBaH
O0enzena. Koj akcujanHuX TOJI0Kaja IOCTOje jaue MHTEPAKIHje W CTAOWIHHjU
MHHAMYMH HETO KOJ €KBaTOpHjaHUX mojioxkaja. Ha cammm 12 mpukaszaHe Cy KpuBe

NOTEHIMjaJTHUX eHepruja 3a TPU aKCHjaJlHa M0JI0)Kaja aMOHHMjaKa y OJHOCY Ha OCH3€eH.

Ha camuum 12a Cz-oca cumetrpuje NH; mokiamna ce ca Cg ocom cumetpuje CeHg,
ma Cy CBa TP BOJIOHMKOBA aTOMa aMOHH]jaKa MOJjeIHAKO yJa’beHa O] paBHH OeH3eHa
(TpuaeHTaTHa KOH(poOpMaluja). YouaBa ce Ja Cy MOTEHLMjaIHE KPUBE HJIEHTUYHE 3a
o0e akcujanHe koHpopmanuje kana je NHs opujentucan usnan pasuu CeHe. Ha coamum
120 nara je kpuBa NOTEHIMjaJIHE €HEPrHUje KOja OMUCH]j€e M0JI0KA] aMOHHUjaKa y KOMe ce
jemna N-H Be3a mokmana ca Cg-ocom cumerpuje CgHg (MOHOACHTaTHA KOH(DOpMaIHja).
OBu Mojenu TOKazyje Ja j€ HEeITO CTAaO0WIHMja MOHOJCHTAaTHA OJ TPHUJACHTATHHX
KoH(popmanyja. HajerabunHuja MoHOZieHTaTHa KOH(OpMaIHja je Ha yAaJbeHOCTH a30Ta
on paBHH GeHszeHa ox 3,505 A, ca emeprujom mnTepakumje ox -2,32 kcal/mol, 1ok je
TpUAEHTaTHa KOH(opMalija KOMIUIEKCa HajcTa0WIHMja HAa YAAJbEHOCTH a30Ta O]
paBHH Oemsena 3,506 A, ca emeprmjom uHTepakumje ox -2,17 kcal/mol.”?

CCSD(T))/CBS wmerona 3a xommiekc CgHe/NH3 xana je jemna N-H Besa ycmepena ka
16



JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasspeBuh-Bacuies

LeHTpy GeH3eHa jala je eHeprujy uaTepakmuje ox -2,50 kcal/mol.” Jlekommosuumjom
YKYITHE €HEepTHje HHTEPaKIMje T0OUjeHO je J1a Cy eIEKTPOCTATHYKE HHTEPAKIIN]C jaunHe

-2,42 kcal/mol, nucniepsuja -2,37 kcal/mol u enepruja usmene +2,29 kcal/mol.

E 2,0 - =
(kcal/mol) 1,0 - J—
P W
0,0 -
-1,0 - -
-2,0- 5 G
E a)
(kcal/mol)
1,0 -
0,0 -
1,0 |
_2’['_ A
0)
T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
Rn.cH, (A)

Cauka 12. KpuBe noteHuujajise eHepruje 3a paznuuure noioxaje NHszy
onnocy Ha CgHeg kao dyHKIIMja yIa/beHOCTH aToMa a30Ta 10 OeH3eHa.

Ha MP2/aug-cc-pVDZ HuBOy, eHepruja HWHTEpakiudje ca KOPEKIHjOM 3a
BUOpaiony eHeprujy Hyiare tauke (AEq) 3a kommiexkc CgHg-NH3z musnocu -2,13
kcal/mol,™ wrro je 6mmcko excriepuMenTanHo noGujeroj BpeaHocTH -Do = -1,84 + 0,12
kcal/mol. TlpucyctBo cyncTuTyeHTa IOBOAM A0 aCUMETPHje TM-CHUCTEMa, T€ Cy TaKo
Moryha aBa paznuuura KoH(popMepa KoMIiekca ToiyeH-aMoHujak (cauka 13). Kox o6a
koH(popmepa (Tny u Tnp) moctoju n-HN unTepakuuja. Paznuka je y ToMe MITO KOZ
koHpopmepa Tmp, mocroju U jgomaTtHa ciaba uHTepaknuja wusMmely cimobogHoOr
€JIGKTPOHCKOT Tapa Ha a30Ty M BOJOHUKOBOI aToMa MeTwui-rpyne. Kao mro ce moxe
BuzieTH U3 Tadese 1, Beha enepruja nnrepakmuje koudopmepa Ty Moxke ce mpunucatu

BehuM JonmpUHOCHMA €JIEKTPOCTATHYKE U TUCTIEP3UOHE SHEPTH]E.

17
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CeéHe'*NH3 (Bnr)  Ce¢HsF--NH3 (Fm) CsHsCl+*NH3 (Cm) CsHaF2'-*NH3 (Dm)
B BFo BB BB
CeHsCHs'"NH3(Tm1)  CsHsF-+~NH; (F) CeHsCl-"NH3(Cy)  CsHiF2--NHs (Dc)J

’ |
BB BB, BB

CeéHsCHs+*NH3 (Tmz) CsHsF+NH3(Fo) ¥ C¢HsCl-+NH: (Co) D

Cauka 13. OntuMu3oBaHe cTpykType 3a cBe 7° - -NH3z koMIuiekce 1o6ujeHe Ha
RIMP2/aug-cc-pVTZ nusoy.’

[locrojame eneKTpOH-TPUBIAYHUX CYINCTHTyeHaTa Ha O€H3eHy, Kao INTO Cy
Guryop unm xyop, npyxa J1oaTHe MOryhHOCTH 3a Be3UBambe MOJIeKya aMoHMjaka. Tako
ce y cllydajy KOMIUIEKCa XJIOpoOeH3eHa M aMOHMjaka, OJHOCHO (iayopoOeH3eHa U
aMOHHMjaKa, Pa3IMKyjy Tpu KoH(popMmepa kao MUHUMYMH eHepruje (cauka 13). Ocum
koH(popmepa ca TunuaHoM T uHTepakiujoM (Cn u Frr) win o unrepakimjom (Co u Fo),
nocroje u kKoHpopMepH ca xubpuaHoMm n-c uHTepakuujoM (Cy u Fy). Bogonnyna Besza
u3Mel)y xoBaneHTHO Be3aHor cyncrutyeHTa (Cl u F) u aToma BOJIOHHMKA y aMOHHUjaKy
MPHUCYTHA je y 00a ¢ u ¥ KoH(popMepa, alnu je 3HaTHO ciaduja kop y koHpopmepa. M3
Tabesa 1 u 2 youaBa ce /a Cy €Hepruje WHTEpakiije 3a cBa Tpu KOHPopMepa Beoma
6mucke. Ilpopauynun Ha MP2/aug-cc-pVDZ HuoBy mnokasyjy Ja Cy HajcTaOMIHHUjH
koHpopmepu Co u Fo, nok npopauynn Ha RIMP2/aug-cc-pVTZ nuBoy ykasyjy aa cy
koHpopmepu Cy m Fy eneprercku crabuwiaHuju. Moryhe je mga TepMOIWHAMHYKH
dakTOopy WMajy BaXHY VYIOTY Yy €KCIIEPUMEHTATHOM pPa3MaTpamy pPa3TuIATHX

KOH(opMepa.
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Tabena 1. M3pauyHate eHepruje HWHTEpaKlHja pa3IMuUTUX KOH(pOpMepa 3a CBe
aHaJIM3UpaHe KOMILIEKCE T-CHCTEMA ca aMOHHUjakoM Ha MP2/aug-cc-pVDZ uusoy.”

Bt Tny Tn, Fa Fo Fy Cn Co Cy Dm Do
-AE", | 4,45 (4,73 533|427 |4,15|4,30| 4,53 | 4,35 | 4,69 | 3,75 | 4,47
-AE®, 1,97 (2,13 |2,69|1,78|2,68|1,81|1,80|258|201|1,18 2,94
-AE. |3,21|3,43|4,01|3,03|3,42|3,06]3,16]|3,46|3,35]|2,46 | 3,70
-AEy | 2,131253[3,04|215[224|218|234[241|239]|1,74]|252
® Cge enepruje nare cy y kcal/mol. AE"e i AE, ipesicTaBibajy HHTEPMOJIEKYIICKY
BE3MBHY €HEPIHjy 0e3 U ca KOPEKIIHjoM IpelIKe yciea cyneprnosuiuje 6asuca (BSSE).
AE, je cpemma Bpexnoct AEN, u AE®;, nox AEqnipeacTaBiba eHeprijy HHTepaKImje ca
KOPEKI[1joM BUOpAIIOHE €HEPIHje HYJITe TauKe.

Tabena 2. M3pauyHate eHepruje HMHTCpPaKIHja PANTMUUTHX KOH(pOpMEpa 3a CBe
aHAIM3HUpPaHe KOMILIEKCE TT-CHCTeMa ca aMoHHUjakoM Ha RIMP2/aug-cc-pVTZ nuBoy."

Br Ta, Tan, Fn Fo Fy Cn Co Cy Dn Do

-AEY, | 459 | 459 | 530 | 445| 4,14 | 458 | 4,66 | 2,33 | 4,72 | 4,19 | 443

-AE®, | 239| 255| 3,00| 2,21 | 2,80| 221 | 2,27 | 2,77 | 250 | 1,78 | 3,04

-AE. 349 | 357 | 415| 333 | 347 | 3,39 | 3,46 | 3,55 3,61 | 2,99 | 3,73

-AEy 241 2,67 | 321 | 245| 230 | 2,52 | 2,65| 2,50 | 2,65| 2,27 | 2,55

“ CBe enepruje aate cy y kcal/mol. AE"e i AE®, ipe/icTaBibajy HHTEPMOIEKYIICKY
BE3MBHY €HEPIHjy 0e3 U ca KOPEKIIMjoM IpeIIKe yciea cyneprnosuiuje 6asuca (BSSE).
AE. je cpenma BpeIHOCT 30Upa AE™; u AE®,, ok AE, IpeJCcTaB/ba EHEPTUjy
WHTEpaKIIMje ca KOPEKIIMjOM BUOPAIIMOHE EHEPTHje HYJITE TauKe.

Kon xommiekca usmely mapa-auduiyopobeH3eHa 1 aMOHMjaKa, aHaIU3UPaHH Cy
KOHpOpMEpPH ca T U G HHTepakuujoM. J[Ba Quyopo cyncTuTyeHTa Ha O€H3eHy
OCHpOMAIIyjy €JIEKTPOHCKY TYCTHHY Ha H-ETOBOM IPCTEHY, 1a jé OYeKWBaHO aa je D
KoH(popMep Mame cTabmiad ox Do koHpopmepa (Tadese 1 u 2). Enepruja uatepaxiiuje
KOpHIOBaHa 3a BUOpalMoHy eHeprujy Hynre Tadke (AEg) 3a Dn xondopmep je -1,74

kcal/mol, nok 3a Do koHbopmep oHa u3HocH -2,52 kcal/mol.

VYTHnaj Ha cTaOUIHOCT CBUX aHAIM3MPaHUX KoH(popmepa (T, G WU ¥) UMajy
KaKo eJIEeKTPOHCKA T'YCTHHA, TaKO M Mojapu3admIHOCT cucteMa. Kana cy cyncTuryeHTn
Ha OcH3eHy enekTpoH-akientopu (komruiekc DFBz-NH3) onna uuje daBopuszoBan 1

KOHpopMep 300r cMmamema eJeKTpOHCKe TycTuHe. Hamme, TO y3pokyje Mamu

19




JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasreBuh-Bacunes

CJIICKTPOCTATUYKHU OONPHUHOC U HHUCKY HOHapI/ISaGI/IJIHOCT, mTO JOBOJHM TO CMalkbCHha

EHEepTHje TUCIIep3Hje.

Panu mpoywaBama npedepeHTHUX TOJIoKaja aMOHHjaKa y OJHOCY Ha OCH3EH,
KBaHTHOXEMHjCKUM IpopadyyHuMa aHanusupanu cy monenu komiuiekca CgHg/NH3 ca
pasmuunTEM  MelyycoGHEM  monokajuma MoHoMepa.'S McnmMTHBaHE TreoMeTpHje
npukaszane cy Ha caunu 14. Enepruje nnTepaknyja n3mel)y MOHOMepa padyHaTe Cy Ha
MP2/cc-pVTZ uuBoy u mpukasaHe Ha caumm 15. JequHo xom Momen-cucrema 6 He
MOCTOjU BOJIOHMYHA BE3a, alM j€ OH aHaIM3MpaH 300T pa3yMeBama JONPHHOCA

BOJIOHMYHE Be3€ CTAOMIIN3ALNjU KOMIUIEKCA.

1 2 3
H'
N'£H H:"::_N """-'nlr"H
| | |
' H |
. L LI ] -_.--“' widnine Yea,,, ar e gy,
4 5 (i)

Cauka 14. 'eomerpuje 3a onucuBame HHTepaKkiyja n3Mely OeH3eHa 1 aMOHHjaKa.

N3pauyHaTte KpuBe MOTEHIMjaTHUX €HEPTHja 3a Mojen-cucteMe 1-4 umajy cBoje
MuHMMyMe Ha R pactojamuma on 3,6 A, 1ok ce 3a Mozen 5 MunuMyM Hanasu Ha 3,8 A.
Mogen 6 Hema MHUHUMYM Ha TMOTeHUHjaTHO] KpuBoj. Kom wmonmena 1 3HauajHe
NpHBIAaYHe HHTEPaKIUje MOCToje M Ha pacTojamuma Behum o1 4,0 A. OBo ykasyje Ha To
Jla IpUBIIAYHE MHTEPAKIIMje HICY KPAaTKOT JIOMETa, Kao IITO je IPEHOC HaeIeKTPUCamba,
Beh cy MHTepakiuje Ayror AJoMeTa — eNEeKTPOCTaTHIKe M JHcrep3noHe. UnmeHnna na
Mozen 1 mma 3Ha4yajHO Behe M3padyHaTe €HEepruje UHTEepakuja o Mojaena 4 u 5 uae y
OpWIOr TOME Ja aMOHHjaK Npedepupa MOJ0XKaj HM3HAA IICHTpa IMpCTeHa OeH3eHa.

Enepruja untepakumje uspagynara Ha CCSD(T)/CBS uHuBOy Teopuje 3a momen 1
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je -2,22 kcal/mol, momen 2 je -2,07 kcal/mol, moxen 3 je -1,72 kcal/mol u monen 4
je -1,84 kcal/mol.® Oso ykasyje na mMano Behy cTaGHIHOCT MOHOJGHTATHOT KOMILIEKCA
1 y omHOCY Ha OMACHTATHU KOMIUIEKC 2 W TpujaeHTaTHu komiuiekc 3. Komx momena 1
MOCTOjU HEIITO jaya eJEeKTPOCTaTH4Ka MPHUBJIAYHOCT Hero kox mojena 2 u 3. Ilopen
TOra, YCMEPEHOCT caMux MoHomepa ko komruiekca CgHg/NH3 yrinaBHoM je oapehena
eJIIeKTPOCTaTUYKOM HHTepakuujoM. OBO yka3yje Ha TO Ja TpaHcdep HaeleKTpucama

HUje OuTaH 3a MpuBIaYHOCT U ycmepeHocT NH-m unTepakuuja.

E 3
(kcal/mol)

| [Hiii

|
_DJ ]
(%]
»
.
»
=

3,8 4,0 42 44

Pacrojame (A)

Cauxka 15. KpuBe noreHiyjaiHe eHepruje MHTEPMOJIEKYJICKUX HHTEPAKI[Mja LeCT
pa3nuuuTUX JuMepa OeH3eHa U aMoHHujaka. EHepruje uHTepakiuja u3padyHare cy Ha
MP2/cc-pVTZ uusoy.

Konauno, mto ce Tnue Ouoxemuje, 3Hayaja jaunHa NH-n naTepaknuja (oxo 2
kcal/mol) cyrepume na oBe HWHTepakije MOTy OHTH YKJbYYCHE Y CEKYHIApHY
CcTpyKTypy nentuaa. CBaka amuHOKkUcenuHa UMa N-H Be3y kao MoTeHIUjalHU JOHOD
BOJIOHMKA, a HEKE IOCENy]y J0JaTHE JOHOPCKE IIEHTpPE Y CBOjUM OOYHHUM JIaHIMMa
(Lys, Arg, Asn, Gln, His). Tako je jeman ox mpBux mpumepa NH-m uHTepakiuja
npoHalleH TpU  PEHATEHCKOM  KpUCTalorpadCcKoM HCHOUTHBakby  HHTEpaKIja
xeMmorjaoOuHa ca JjekoM Oe3aduOparom. Hamme, oBa uHTepakiuja jaBjba c€ KOJ
acrmapargHckor O6o4Hor naHna, rjae je N-H Beza ycMmepeHa ka IIEHTpY apOMaTHYHOT

7
IMpCTCHA TOT JICKA. °
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1.2. IlpoyyaBame yTHLIAaja KOOpAUHALMje BoJde Ha rpaheme BOJOHUYHHX

BeE3a

1.2.1. YTunaj koopauHaumje Bojae Ha BOJOHMYHe Be3e u3mel)y 1Ba MmoJsiexyJia Bojae

Mornekynu BOJAE TPEACTaBbajy BaXKHE KOMIIOHCHTE MHOTHX XEMH)CKUX
mporeca y moapydjuMa Kao MTO Cy reojiordja U Ouoinorvja. IbuxoBo moHamame y
pa3IMYMTUM CperHaMa Jaje BakaH JONMPHHOC (YHKIMOHUCAhY XEMHjCKHX CHUCTEMA.
OBakBa jeIMHCTBEHA CIOCOOHOCT BOJE mocienuia je MmoryhHoctu dopMupama Mpexa
BOJIOHUYHHX Be3a. JeaH MOJIEKYI BOJIC MOKe (OPMUPATH J0 YETUPH BOJOHHYHE BE3e
ca JpYrMM MOJIEKYJIHMa BOJE, INPU YeMy C€ Tpaad MNPUOIMKHO TeTpaeaapcka
CTPYKTypa. Y YHCTOj BOJY BOJOHUYHE B3¢ CE CTAIHO (OPMHUPAjy U PACKHIIA]y yCIen

76
npeypehuBama Mpexe BOJJOHHYHUX Be3a.

JleTaJbHOM aHAJIM30M KPUCTAIHUX CTPYKTypa M MpOpavyyHHMa MOKa3aHo je Jia
KOOpJAWHAIIMja MOJIEKYyJa BOJE 3a jOH MeTaja BeoMma yTW4e Ha BOJOHHUYHE Be3e KOje

77,78 .
I/I3pa‘IYHaTI/I CJICKTPOCTATUYKH NNOTCHUOHU]JAJIN PAZJINIUTUX

Ipaau Taj MOJIEKYJ BOJE.
KOMILJIEKCAa ¥ HEKOOPJMHOBAHOI MOJIEKYJa BOJE /3]y IIUPY CIHUKY MPOLEHE HHUXOBOT
yTunaja Ha popMupame BoAoHHYHE Beze. CaM yTHIla) KOOpAUHALIM]E BOJIE 3a METall Ha
JauylMHy BOJOHMYHE B€3€ HCHUTHBAH je nopehemem BOJAOHMYHMX Be3a u3Mmely nBa
HEKOOPJIMHOBaHa MOJIEKyJla BOJE, C jelHE CTpaHe, OJHOCHO HEKOOPAMHOBAHOI MU
KOOPJAMHOBAHOT MOJIEKYyJla BOJAE, C IpYre CTpaHe. YJora JI0HOpa BOJOHUYHE BE3E Yy
JIPYTOM CIIy4ajy JI0JIeJbeHa je mocMaTpaHoM akBa ymranay. [Iperpara CSD je ypahena
TaKo Ja 3a/l0BOJbaBa CBE KPUTEPUjyME 3a BOJOHHUYE Be3€, a KAa0 JOJATHU YCIOB je€
JI0J1aTo J1a pacTojame u3Mel)y BOJIOHHKA JOHOpa U KUCEOHHUKa akienTopa oyzae kpahe o
npyrux Hg - -Ha pacrojama. Ha ocHOBY oBuX kpuTepujyma, nperpara CSD je nmokasana
na moctoju oko 5150 koHTakata u3Mel)y Ba HEKOOPAMHOBAHA MOJIEKYJa BOJE U OIU3Y
2790 KOHTaKaTa KOOPJAMHOBAHMUX M HEKOOPJAMHOBAHMX MOJIEKYJIa Boje. Behuny oBux

KOHTaKaTa Tpaje OKTaemapcku Komruiekcu (oko 2690), a camo 97 Terpaemapcku

KOMIIJICKCH.
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AHaJIN30M FeOMETPHUjCKUX NapameTapa J0OMjeHuX OBOM IPETparoM MokKas3aH je
yTUIAj caMe KOOpIMHAIMje Ha BOJAOHWYHY Be3y. Kama cy y murtamy BOJIOHUYHE Be3e
nu3Mel)y HEeKOOpAMHOBAaHMX MOJIEKYJIa BOJE, OHE Cy O3HauyeHe kao kimacuune O-H/O
UHTEpaKIyje, 0K ce y ciydajeBuMa komiuiekca paau o MLOH/O wunrepakuujama.
Pacnonena dyo pacrojamba wu3mel)y  umHTeparyjyher aroma  BOJOHHMKA W3
MOJICKYJIa/TUTaHaa BOJE KOjH je JOHOP BOJOHMYHE BE3€ M aToMa KHCEOHHKA W3

MOJIEKYJIa BOJIE KOjH j€ aKIIeNTOp BOJOHWYHE Be3€ MpUKa3aHa je Ha cauuu 16.

Kox Bomonmunux Be3za u3mel)y aa momekyna Boae (O-H/O wuntepakiuje)
Hajpehn Opoj KoHTakaTa uMa BpemHocT Ono pacrojama y omcery 1,8-2,0 A. To
pacTojarbe KOJ BOJOHMYHHMX Be3a Koje cy onucaHe kao wucnutuBane MLOH/O
MHTEpaKIuje KoJ KOMILIeKca yriaaBHOM je y omcery 1,6-1,8 A. Kpaha dyo pacrojama
CyTepHIlly J1a Cy BOJIOHUYHE B3¢ KaJia je BoJa KOOPJMHOBAHA jaue HETO y CIIy4ajeBHUMa
KaJga Boja HUje KoopauHoBaHa. OKTaemapcke KOMIUIEKCe Kapakrepuiine Behu Opoj
UHTepaKiuja Ha AyxuM Opo pacTojarbiMa HEro IITO je TO Cydaj 3a TeTpacaapcke

KOMIIICKCE, ILITO y1<a3yje Aa Cy BOJOHHUYHC BE€3€ HCLITO cna61/1je KO OKTacaapCKUX

cucrema.
OH/O uurepakunje
N 2800 -
2400 +
2000 +
1600 +
1200 4
800 ~
400
0 i
1,4-16 1,8-20 22-24 26-2,8 3,0-3,2 34-3,6 3,840
dyo (4)
N 1800 MLOH/O nntepaxumje ) MLOH/O unrtepaknnje
1600 OKTacqapcKHX KOMILIEKCA 1\ 60 1 — TeTpacdapcKHX KOMILIEKCa
1400 1 50 1
1200 + 40 4
1000 | 0
800 - :
600 - 20 -
400 ~
200 10 1
R 8 1S O 1 S = | Y 1=
1.4-1,6 1.8-20 22-24 2,6-2.8 3.0-3,2 3,4-3,6 3,8-4.0 1,4-16 1,8-2,0 22-24 26-2.8 3,0-3,2 3,4-3,6 3,8-4,0
dyo (M) dpo (A)

Camka 16. Pactionene dyo pactojama godujernx nperparom CSD.
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Y by ucnutuBama jaunHe ananmusupanux OH/O u MLOH/O BomoHMuHHX
WHTepakiuja ypaheHnu cy nerasbHM npopadyHu. M360p oarosapajyhe meroae u 6a3Hor
ceta onpeheH je Ha OCHOBY HbHMXOBOT cllarama ca J0O0HjEHOM €HEPrHjoM BOJOHHUYHE
Bese m3Mmelhy nBa Mosiekyna Boje Koja je mporuemena nomyhy CCSD(T)/CBS merone
kopuithemem XenrakepoBe Metojie ekcrpanonaiuje. Enepruja uarepaxiuje HOH/OH,
mHocu AEccspryces = -4,84 kcal/mol. Ca oBom Bpennomhy HajOosbe ciarame
nobujeno je xopuinthemem MP2 merone u def2-QZVP 6asuca (AE = -4,77 kcal/mol),

TaKo J1a Cy CBU IPOpavYyHH ypal)eHu OBOM METOIOM.

3a MmOMeHyTe HHTEpaKildje TETPacaapCKuX KOMIUIEKCA HCIUTHBAHE CY
HEYTpalHH M HAeIeKTPHCAHM akBa Komiuieken Zn°' joma — [ZnCly(H,0)],
[ZnCI(H20)s]" u [Zn(H20)4]*. OBu Momen-cucTeMu, Kao M MOIEN-CHCTEM 3a
UHTEPaKIjy u3Mel)y nBa MojieKyina Boje, IpHKa3aHu Cy Ha cjaummu 17. McnuTuBanu
MOHOMEDH Cy IPBO ONTHMHU30BAHH, 114 j€ CHCTEMATCKH MEHaHO pacTojame u3Mmely aBa
KHCEOHHKOBA aroMa, NP YeMy CYy ONTHMH30BAaHH MOHOMEPU OWIH (HKCHPAHH.
WspauyHare eHepruje BOJOHUYHHMX Be3a Kao U IyxuHe (o pacrojama 3a CBaKM MOJIEN-

cucTeM ca ciauke 17 nare cy y Tadenau 3.

o

&g

(r)

Camka 17. Moaen-cuctemu 3a ananu3y BogoHnuHux Besa: (a) HOH/OHa, (0)
[ZnC|2(H20)2]/OH2, () [ZnCI(H20)3]+/OH2H (r) [Zn(H20)4]2+/OH2.
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Ta6ena 3. M3pauynare enepruje AE BoJOHHYHKX Be3a 3a J1Ba MOJIEKYJa BOJE, OJTHOCHO
2+ .

u3Mely Moiekyna BoJe M TeTpaeJapcKuxX Komiuiekca Zn“, xao M oarosapajyha du.o

pacrojama. Mozen-cucteMu 3a IpopadyHe Cy IpUKa3aHy Ha cJmuu 17.

OnTuMH30BaHe
reOMeTpHje MOHOMEPA
AE dio
(kcal/mol) (A)
HOH/OH, -4,4 1,94
[ZnCl,(H,0),]/OH, -9,2 1,73
[ZnCI(H20)3]*/OH, -15,8 1,73
[Zn(H,0)4]**/OH, -24.,0 1,63

YouaBa ce ga Cy BOJIOHMYHE HHTEPAKIHje 3HATHO jadye KOJ KOOPAMHOBAHE y
OJTHOCY Ha HEKOOPIMHOBAHY BOJIy, YaK M Kaja je KOMIUIEKC HeyTpaiaH. O4eKuBaHoO je
Jla Cy T€ WHTEPAKIIMje JOCTa jaye KaJla MOTUIY OJ HACJICKTPHUCAHUX KOMIUIEKCa, ITO je

U JIOKa3aHO POpauyyHUMA.

Nyxune dy.o pacTojama g00MjeHe IpopauyHUMa y MOTIIYHO] CY CarjiacHOCTH ca
pacrojamuMa Koja cy 100MjeHa reOMEeTPHjCKOM aHalIM30M IojaTtaka u3 nperpare CSD.
Hanme, KBaHTHOXEMH]CKH MPOPAaYyHHU OKa3yjy Aa ¢y dy.o pacrojama y omcery oz 1,6

10 1,9 A, nox ce nperparom no6uja oncer ox 1,6 1o 1,8 A.

OxTaenapcku KOMIUICKCH IUHKA 3a Koje cy ucnutuBaHe MLOH/O Bogonuune
WHTEpaKIyje ca MonekyaoM Boxe cy trans-[ZnCly(H20)s], [ZnCI(H:0)s]" mu
[Zn(H20)s]**. Mozen-crcreMn aHaTH3HpaHnx QUMepa pHKasan ¢y Ha commn 18. Kao
U 3a TeTpaeiapCKe KOMIUICKCE, W 3a OKTaelapCKe KOMIUIEKCE Cy CBH MOHOMEPHU
NOTIIYHO ONTHUMH30BaHU M NPOpayyHU cy ypal)eHu 3a (UKCHUpaHE TeoMeTpHje JBa
MOHOMEpa IMpH YeMy je CaMO MEHaHO pacTojake H3Mel)y /JBa Ha3HadeHa aToma

KHceoHuKa. JoOujeHn pe3ynTaTi KBaHTHOXEMH)CKUX IpopadyHa JaTu cy y Tabesau 4.
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(a) (6) ()

Cauxka 18. Moen-cuctemMu 3a aHalIM3y BOJIOHUYHUX Be3a:

(a) trans-[ZnCIz(H20)4]/OH2, (6) [ZnC|(H20)5]+/OH2 u (B) [Zn(H20)6]2+/OH2.

Tabena 4. Uzpauynare enepruje AE BogoHn4HHX Be3a m3Mel)y JBa MoOJIeKyna BOJE,

2 .
oJIHOCHO M3Mel)y MoJleKyJia Bojie M OKTaeJapckKuxX KoMIuiekca Zn“', kao u ojrosapajyha
du-o pacTojama. Moen-cucteMu cy npuKa3aHu Ha camiu 18.

Onrumu3oBaHe
reoMeTpHje MOHOMepa
AE du-o
(kcal/mol) (A)
HOH/OH, -4,4 1,94
trans-[ZnCl,(H20)4]/OH, -5,4 1,84
[ZnCI(H,0)s5]"/OH, -12,2 1,73
[Zn(H;0)6]**/OH, -18,7 1,73

AHanm3oMm pe3yirara J0OMjeHHX TpopadyHHMa 3a OKTaelapcKe KOMILIEKCe
KOHCTATOBaH j€ MCTH TPEH]l Kao M KOJ TeTpaelapCKuX KOMIUIEKCa Kaja Cy y NMUTamby
MLOH/O BononuvHe MHTepakuuje. 3HATHO Cy Behie eHepruje MHTepakiuja Kaga je
MOJICKYJI BOJC JIMTAHJ y OKraemapckuM komruiekcuma nuHka(ll) (raGema 4) vy
nopehemy ca eneprujom OH/O umutepakimje (Tadesa 3). OuekuBaHO, Ta €HEprja
pacTe ca MmopacToM HaeleKTpHCama caMor Komruiekca. Komriekcu rpaie BOgOHHYHE
Be3e Ha KpahMM pacTojambMMa Yy OJHOCY Ha pacTojambe KaJa je MOJEKyld Boje

HCKOOPJAWHOBAH.
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[TopehemeM jaumHa BOJOHMYHUX Be3a 3a TeTpaedapcke (Tadema 3) wu
OKTaeJqapcke KoMmIulekce (Tadena 4) youaBa ce Ja Cy T€ Be3e jade Kama je
KOOPJIMHAIIMOHU Opoj KoMIuiekca yetupu. OBO je joll jeTHO y HU3Y JOOpHUX ciarama
nojaraka gooujenux nperparom CSD (camka 16) ca momanuma g100MjeHUM HA OCHOBY
npopauyHa. [lyxuna dy.o pactojama je HajBeha 3a HEKOOPAMHOBAaHM MOJICKYJ BOJEC
(1,94 A), nox je xom kommiekca kpaha. Omcer Oy pacTojama 3a TeTpaemapcke
kommiekce je 1,63-1,73 A, 1ok je 3a oxraemapcke xommiekce 1,73-1,84 A. Oso je y
MOTITYHO] CarflaCHOCTHU ca nojanuMa aooujeHum mnperparom CSD koju mokasyjy na cy

BOJIOHUYHE BE3€ HELITO jaue KOJ| TETpacJapCKUX Y OJHOCY Ha OKTaeJapCcKe KOMILIEKCE.

1.2.2. ¥YTuunaj koopauHaluje BoJe HAa BOJOHUYHe Be3e u3Mel)y Bome u

HYKJICMHCKHUX 0a3a

Hyxknenuncke 60aze MOTy rpaJuTH BOJOHMYHE BE3€ ca MOJIEKYJIMMa BOJIE, alld U
ca MOJIEKyJIHMa BOJ€ KOjU Cy KOOpJMHOBAHM 3a jOHE MeTaia. lakohe, MmocTtoju u
JTUpEKTHA KOOpAWHAIMja KUCEOHWKA WJIM a30Ta HYKJIEMHCKMX 0a3a 3a joHe MeTana.
Benmuku yrumaj Ha crabmmnoct JJHK mmajy ympaBo Mosekynu Boje, jep MOJICKYT
XeJNMKca HHje CTaOWIaH y racoBUTO] (pa3d WIIM HEKOM HEIOJIapHOM p'clcTBapaqy.w'80
dopmupame BOJOHMYHUX Be3a y OHWOJIOMIKMM CHUCTEMHMa BeOMa je BaXKHO 3a

cnapuBame HykIemHckux ©Oaza y JIHK, wucnpaBHy pemnukanujy, mpoiiec

. 1
TPAHCKPHIIIHje, Ka0 i 3a caMo (OPMUpPArbe CEKyHIapHIX CTPYKTypa OHomonmepa.’

C o003upomM Ha BeNMKHM YTHIQ] U 3Haya] (opMuUpama BOJOHUYHHUX Be3a KOJ
HYKJIEHHCKHX 6a3a, 3apuh M capaIHUIM . JeTa/bHO CY MCIINTANN YTHIA] KOOPIMHALH]e
BOJIC Ha MOHAIIake M JaYMHY BOJIOHWYHMX MHTEpakiMja u3Mmely HykJIeMHCKUX 0a3a U
BOJIe. AHaIM3UPaHU Cy pe3ynrartu fobujeHu mperparoMm I[IporenHcke 6a3e mojaraxa
(PDB) u xBanTHOXeMHjckUM nIpopauyHuMa. [Iperparom PDB nob6ujene cy kpucraine
CTPYKTYpE KOje caJpke HYyKJIeMHCKe 0a3e M MOJIEKyNl Bojae y ONu3MHM THX Oas3a.
[TpumeHoM oparoeapajyhux Kpurepujyma H3ABOjJEHE Cy CTPYKTYpe Koje cajapike
BOJIOHMYHE Be3e H3Mel)y HEKOOpAMHOBAaHE BOJE Kao JOHOpAa aroMa BOJOHUKA U

HYKJIEMHCKe 0a3e (KMCEOHMKa WJIM a30Ta Ha 0a3u) Kao akIenTopa aroMa BOJIOHHUKA.
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JlobujeHe cy M CTPYKType ca BOJOHHYHOM Be30M H3Mel)y KOOpPIMHOBAaHE BOJAE H
HyKJIenHCKe 0aze. KoHauHo, mpeTparom cy u37B0jeHE U CBE CTPYKTYPE KOje caJpiKe jOH
MeTaja JTUPEKTHO BE3aH 3a HYKJICHHCKY 0a3y, Kako OM ce MCIHUTA0 HUXOB 3HAuaj W
yudectanocT. Moaen-cuctemu kopumihenu 3a nperpary PDB npukasanu cy Ha caunm

19.

W

M
. . O(H,0) HYKJIeHHCKA
HYK/JIeHHCKA
6 Da3a
asa
(@) ()

Cauxka 19. Mopen-cuctemu 3a nperpary PDB: (a) Bononnune unTepakumje
HYKJIEMHCKE 0a3e U HeKOOPAUHOBaHE/KOOPIMHOBAHE BOJIE (JIOHOP aTOMa BOJIOHUKA je
aTOM KHCEOHHUKa MOJIeKyJa Boje); (0) KoopAMHAIIMja HYKJICHHCKE 0a3e 3a joH MeTaa.

[Iponaheno je 2402 ctpykrype nperparom PDB ca 115198 BomonuuHux Besa
u3Mel)y HyKJIeMHKHX 0a3a U HEKOOPJIMHOBaHE BOJE, OJJHOCHO 4623 BOJOHUYHMX Be3a
u3Mel)y HykJIemHCKuX 0a3a M KOOpJMHOBaHE BOJie. Y OBHMM HHTEpakiMjaMa JIOHOP
BOJIOHHMKA j€ aTOM KHCEOHHKAa MOJIEKYJIa BOJIE, a aKLIENTOPH Cy aTOMHU KHCEOHHKA WU
a3oTa y HYKJICHMHCKUM Oa3ama, Kao ImTO je o3HaueHo Ha caumu 20. AHamu3om
pacrionene pacrojama d (don mim dop) 3a HEKOOPAMHOBAHY BOJIY YCTaHOBJBCHO j€ Ja
TMOCTOjU MaKCHMyM Y orcery 2,8-2,9 A 10k ce Taj MakCMMyM 3a KOOPAHHOBAHY BOJY
nanasu wmimehy 2,7 u 2,8 A. Kpaha d pacrojama 3a BOJOHMYHE MHTEpPAKIIHje
KOOPJIMHOBAaHE BOJE yKa3yjy Jla Cy T€ MHTEpAaKIM]je jaue HEKO y ClydyajeBuMa Kaja je
BO/Ia HeKoopauHoBaHa. [locToju 15 paznuuuTux Merana 3a Koje je BojJa KOOpIMHOBaHa,

a Hajuenihe cy To Mg (47,8%), Sr (19,2%), Na (11,9%) u Ca (9,6%).

[Iperparom PDB koja oOyxBara cBe joHE MeTala JAMPEKTHO Be3aHe 3a

HyKJIeMHCKe O0a3e mobmjeHo je 3398 wmHTepakmmja. Hyknewmncke 0Oase cy Hajuemrhe
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TUpeKTHO Be3aHe 3a joHe Na (30,4%), K (21,4%), Sr (16,5%), Mg (11,8%) u Mn (6,4
%). Behy TenaeHuujy ka JUPEKTHOM Be3WBamy MOKa3yjy jeqHoBasieHTHHU joHU Na u K

O ABOBAJICHTHUX jOHa McETajia.

06

THMHH OHTO3HH i g

N3 04 -

Cauka 20. ['eomerpuje HyKIEHHCKHX 0a3a U BUXOBa MHTEparyjyha mecra (03Ha4eHU
aTOMM KHCEOHUKA U a30Ta).

Pagu nponeHe eHepruje BOJOHMYHMX Be3a ypalleHM Cy KBAaHTHOXEMU)CKU
npopauyHu Ha ojpeheHuM Mopen-cucteMuMa. Mosekya Bojae je JIOHOp aroma
BOJIOHMKA KOjU Y4YeCTByje y rpaljerby BOJOHWYHE Be3€, JOK Cy aTOMH a30Ta WU
KHCEOHMKa Ha HYKJIEMHCKUM Oa3zama akuentopu BojoHuka. Kako Ou ce wuzberie
J0JJaTHE MHTEpaKIMje BOje U HYKJIEHHCKe 0a3e, y MoJen-CUCTEeMHMa BOJIOHMYHA Be3a
uMa JIMHEapHy OpHWjeHTalujy, a yrao usmel)ly paBHHM HyKJIeMHCKe Oaze U paBHH
Mosiekyna Bojae u3Hocu 90°. CBu MoHOMepH (MOJIEKYJ BOJIE, HYKJIEHWHCKEe 0asze u
XEKCaakBa KOMIUIEKCH) TOTIIYHO Cy OINTHMHU30BaHM IojeauHayHo. Enepruje
MHTEepaKInja Cy pauyHaTe CHCTEMAaTCKHM MemwameM pactojama d (dony mim dop) u3mely
(buKcUpaHUX reoMeTpHrja ONTUMU30BAaHMX MOHOMepa. M3abpaHa MeTona mpopadyHa je
B3LYP-D3/def2-TZVP (ca BSSE kopekimjom), jep je mokaszaiga JoOpo clarame ca
Beoma mipertuzHoM CCSD(T)/CBS meronom (MacKie u Dilabio MCTO}Ia).83

VYV TaGenu S5 mpukazaHu Cy moaany AOOHjEHH TMpopadyHHMa 3a HWHTEPAKIIH]e
HYKJIGMHCKHX 0a3a ca HEKOOPJAMHOBAHOM BOJIOM M Ca KOMILIEKCOM [Zn(HzO)6]2+. Ha

OCHOBY IpOopavyHa I0Ka3aHo je Ja Cy jaye UHTEpaKlije MPUCYTHE KOJ CUCTEMA KOjU Cy
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KOOPJMHOBAaHM Yy OJHOCY Ha HEKOOpPJMHOBaHEe cucteme. M3padyHare eHepruje
WHTEpaKIMja HYKJIICMHCKUX 0a3a W HEKOOpJIMHOBaHE Boje Kpehy ce y omcery on -4,63
1o -8,69 kcal/mol, ok je 3a cucreme HyKIIEHHCKHX 0a3a M akBa KOMILJICKCA MeTaja Taj
omcer ox -6,66 1o -49,96 kcal/mol. Kaga je y muramy [Mg(H20)6]*" xommurekc,
BOJIOHMYHE Bese cy jaue Hero koj cucrema ca [Na(H20)e]" xommiexcoM, mro je u

OYCKHBAHO.

Tabena 5. Uzpauynare enepruje BomoHmuHux Be3a AE u d pacrojama u3mehy
HYKJIEMHCKHX 0a3a M MOJIEKyJa BOJE, OJHOCHO KOOPJMHOBAaHE BOJE Y KOMILIEKCY
[Zn(H,0)6)**. TIpopauyru cy ypahenn ma B3LYP-D3/def2-TZVP mmBoy ca BSSE
KopekiujoM. Y Tabenu cy HaBeleHe ckpaheHe 03HaKe HYKICMHCKUX 0a3a: A — aJICHUH,
G —ryanuHs, T — tumuH, C — nuto3un, U — ypauus.

HekoopanHOBaHH MOJIEKYJ BOZE
baza | ITonoxaj AE d [omoxaj AE d [Tomoxaj AE d
(kcal/mol) | (A) (kcal/mol) | (A) (kcal/mol) | (A)
A N3 -7,25 2,9 N1 -7,96 2,9 N7 -8,69 2,9
G N3 -7,50 2,9 06 -5,56 3,0 N7 -6,32 3,0
T 02 -4,73 3,0 04 -5,12 3,0 / / /
C 02 -6,13 2,9 N3 -8,20 2,9 / / /
U 02 -4,63 3,0 04 -4,86 3,0 / / /
KoopanHoBaHu Monteky1 Bogie — kommeke [Zn(H20)g]**
baza | ITonoxaj AE d [omoxaj AE d [omoxaj AE d
(kcal/mol) | (A) (kcal/mol) | (A) (kcal/mol) | (A)
A N3 -25,19 | 2,6 N1 -25,61 | 2,6 N7 -22,78 2,6
G N3 -1293 | 2,6 06 -38,44 | 2,6 N7 -49,36 2,8
T 02 2491 | 2,6 04 -27,69 | 2,6 / / /
C 02 -38,78 | 2,8 N3 -36,17 | 2,6 / / /
U 02 -23,05 |26 04 -27,83 | 2,6 / / /

N3pauynara d pacrojama (dno ¥ doo) kKpaha cy koI BONOHMYHUX Be3a KoOje
rpajzie KOMIUIEKCH O/ OHHX KOje rpajie HEKOOpIMHOBaHA Boja. 1o je y carflacHOCTH ca
JauMHOM BOJOHMYHHUX MHTEPaKIMja, Tj. IITO Cy jaue MHTepakiuje odekyje ce aa cy d
pacrojama kpaha. Wspauynara d pactojama cy y oncery 2,9-3,0 A 3a nekoopauHoBaHy
BOJTY, OTHOCHO 2,6-2,9 A 3a xoopmuHOBany Bofy. To je y carlacHOCTH ca BPeTHOCTHMA

d pacrojama nobujenux mperparom PDB.
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VY cumynanujama MOJIEKYJICKEe TUHAMUKE 33 24 CTPYKType PHK® JIOKA3aHo je Ja

. + 2+ . .
kaga cy npucytHu jonu Na' u MQ®', jonu marHeswjyma ce cMelTajy OJmKke JIaHIly
PHK wnero jonum Harpujyma. 3ak/bydak je Ja Cy EKCIIEpUMEHTAJIHE CTPYKTYpe
crabunauje y mpucycrsy Mg?* mero Na*. To je BepoBatHO mocienuua hopMuparma

. . . 82
jaunx uHTepakuuja u3mely HykIenHckux 0aza M KOMIUIEKCa MarHe3ujyMma.
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1.3. KaTjoH-7 uHTEpaKuuje

1.3.1. Ilpupoaa KaTjoH-T HHTEpPaAKLIMja

HekoBasieHTHe HHTEpaKIMje oMoryhaBajy ¥ HEONXOHE Cy 3a MOCTOjamhe TEYHOT
U UYBPCTOT arperaTHOr crama. JeqHa O HajBUINE NPOYYaBaHUX U aAHAITU3UPAHUX
HEKOBAJICHTHUX MHTEPAKIMja je BOAOHUYHA Be3a. OHa, JAaKiie, IpeAcTaB/ba HajBAKHU]Y
HEKOBAJICHTHY MHTepakiujy. McnutuBane cy u npyre cinabe MHTEpakKiyje Kao MTO CY
xuapoQoOHE WMHTEpaKIHje, NUCIIEP3UOHE HHTEpAaKIIMje, XAJIOI€HO BE3UBAIE, aHjOH-T
WHTEpaKIwuje, naTepakiyje conor mocra, CH—n, NH—n, OH—n u SH—=« I/IHTepaKque.85'
% Oy Benukor 6poja HEKOBANCHTHIX HHTEPAKIIA]A, TIOCIIE/ILIX TOINHA H3IBOJHIIE CY CE
95-108

JIBE€ BEOMa 3HayajHe, a TO Cy TM-T CTEKMHI MHTEpaKIMje U KaTjOH-T WHTEepakiyje.

YoueH je BbUXOB BEJIMKH YTULA] HA KOHTPOJIY CTPYKTYpE U (PYHKLU]Yy MaKpOMOJIEKyJIa.

Baxna ncTpaxuBama y TaCHOM CTamy YTBpIAWIA Cy (GYHIAMEHTAIHY MPUPOIY
KaTjoH-T MHTepakuuja.’” Exepruja mntepakimje katjona Li* m Gemsena msmocu -38
kcal/mol, ok je enepruja untepaxiuje NHy 1 6ensena -19 kcal/mol. Oe unTepakimje
Cy 3HaTHO jaye O]l MHTepakluja KoJ AUMepa OeH3eHa WIM KOMIUIEKCa BOJa-OeH3eH.
Tomuue 1981. nokasaHo je ma enepruja untepakumje K* jona u Gensena msnocu -19
kcal/mol, nox je eneprmja mmtepaximje K' joma u Bome -18 kcal/mol y racoBuroj

110

. . +
daszu.” Jlakne, kana je katjon K' y racoButom ctamy u ,,0upa‘ usmely moinekymna Bojae

u OeH3eHa, oH he ,,u3abpatu’ OeH3eH, HaKo BoJa UMa CI0O0HE EIeKTPOHCKE MapoBe U
BEJIMKH JUMONHU MOMeHT. Ilocrojame eNeKTpPOCTATHUKHUX  JOH-KBAJIPYMOIHUX
MHTEpaKlMja ca OEH3€HOM U JOH-MHAYKOBAaHMX IUIOJHUX HHTEpaKIfja TOMPUHOCU

Ja4MHM KaTjOH-T UHTEpaKIHja.

Nako cy KaTjoH-T MHTEpaKIMje jaye y racoBUMa, OHE HHUCY 3aHEMapJbUBE Y
pacTBOpuMa U OMOJIOIIKMM cHcTeMHMa. J[oka3aHO je Ja KaTjoH-T MHTEpakKluje MOry
noBehaT eHeprujy Be3wBama 3a 2-5 kcal/mol, mTo wX 4YWHU KOHKYPEHTHUM
BOJIOHMYHHMM Be3aMa M WHTEpaKIjamMa jJOHCKHX MapoBa Y CUCTEMHUMa POTEHH-TIPOTEHH
U JIeK-TepanujcKu LWBHM OHOMOJEKyld. Y CYIITUHH, KaTjOH-T HHTEepaKluje

HpCIlCTaBJ'Lajy CJICKTPOCTATUYKO TMPUBJIIAYCHEC TMO3UTHUBHOT jOHa n HCTraTUBHO
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HaeJleKTpUcaHor obyaka m cucreMa. Kao jake WHTepakiuje MOTy HMMaTH 3HadajaH
YTHIAj HA CTPYKTYPY CBOT OKpYXEHa. Y 3aBUCHOCTH O] IPUPOJIC KAaTjoHa, KOjU MOXKE
OUTH KOOPJMHOBAH WJIM HEKOOPIMHOBaH, Ka0 M MPUPOJE T AKIENTOpa, OICer jaurnHe

KATjOH-T HHTEPAKIM]ja j€ IPHTHYHO BETHKH.

BpojHa ucTpaxuBama, a HAPOUYUTO KATjOH-T WHTEPAKIHMja y TacoBHUTO] (a3w,
HOKa3yjy /la eJIEKTPOCTaTHKa MMa 3Ha4yajHy, a HeKaJa W HajJIOMUHAHTHH]Y YJIOTY IpH
BUXOBOM (opmupamy. [IpBu go0ka3 3a TO je mopeheme BE3MBHUX €HEpruja KaTjoHa
alKalHUX MeTajla 1 Oen3eHa (Tadenaa 6). Li* kao HajMamyu kaTjon uMa HajBehy eHeprujy
Be3MBama, 0K je RD' HajBOIYMUHO3HHjH KaTjoH U MMa HajMary eHEprHjy Be3UBama ca
MosekynoM OenseHa. Kama Ou momapm3aOWIIHOCT, JHCIEP3MOHE HMHTEPAKIHje HIIH
TIPeHOC HaeNeKTpUCama OMIM JOMMHAHTHHjH, OHAa O ce odekuBamo na Rb™ uma
Hajjaue KaTjOH-T WHTEpaknuje ca OeH3eHOM. J[lpyrm noka3 cy jauWHE KaTjOH-TU
MHTEPAKIja jeIHOT KaTjoHa ca PasdHInTHM apoMaTHIHEM crcremmma.  ITopeheme
KaTjoH-T uHTepakimje m3Mehy kaTjoma Na' um apomMaTHyHMX MoNeKynda OeH3eHa,
trodeHa u GpypaHa y racoButoj ¢azu mokasyje Jaa jaudHa OBUX MHTEpakKlMja omaaa y
HU3y OeH3eH > TnodeH > pypan. EnekTpoHeraTuBHE aTOM KHCEOHHKA Uy Mamb0j MEpH
aToM CyMIIopa MEmajy eNeKTPOCTaTUYKH IOTEHIMjal TIpcTeHa YyBolhemeMm
SNIEKTPOIO3UTUBHOT KapakTepa y o0JlacTUMa Yy CYCEACTBY xeTepoaToma (cjmka 21).
beH3eHn rpaam jade KaTjoH-T MHTEPAKIUje OJl HaBeleHa JBa T cucrteMa. [IpopadyHu
metosoM MP2/6-31G** mokasyjy 1a je eHepruja xaTjoH-n naTepakuuje Na’ u Gensena
-27,1 kcal/mol, Na* u tnodena -22,8 kcal/mol, nok je 3a Na* u ¢bypan jennaka -21,0

kcal/mol.%

Bensen Tuoden dypan

Cauxka 21. [Ipuka3 Mama eJIleKTpOoCTaTHIKOT TIOTEHITHjana 3a OeH3eH, THodeH U QypaH
(u3pauynaro metogom MP2/6-31G*). BpeaHocTH eleKTpoCcTaTHYKOT MOTEHIIHjaIa

kpehy ce ox -20,0 kcal/mol (upsena 60ja) no +20,0 kcal/mol (nnasa 60ja).
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Ta6ena 6. Enepruje BesuBama (kcal/mol) katjona u © cucrema y racoBuToj dasu.

Excnepumenrtanna Mmepema

. eHepruja . eHepruja
joH MOJIEKYJT a joH MOJIEKYJT a
BE3MBamba BE3MBamba
Li* CeHs 38,3° NH," CeHsF (14,4)°
Na+ C6H6 28,0 NH4+ 1,4-C6H4F2 (13,0) i
K* CeHs 19,2 NH," CoH4 10,0
K+ HZO 17,9 NMe4+ CeHe 9,4
Al* CeHs 35,2 NMe," CeHsCH3 9,5
NH," CeHe 19,3 C,Hs0H," CsHe 21,0
Pe3ysararu npopauyna
. eHepruja . eHepruja
JoH MOJIEKYJT r JoH MOJIEKYJT r
BE3MBaIba BE3MBaba
Li* CeHs 48,3% NH," CeHs 19,1%
Li* CeHs 39,57 NH," CsHs 17,9°
Li* CoHg4 24,3% NH," CeHs 16,3"
Na"* CeHe 29,5% NH," CeHs 17,2"
Na* CsHs 24,47 22,21
Na+ C6H6 27,1 ¢ NH4+ C@H@ 19,0 b
Na* CeHsF 20,0°¢ NH," CeHsCH3 20,5°
Na* CeHsOH 26,9° NH,4" CeHsF 11,4"
Na* CeHsNH, 31,8° NH," CeHsOH 20,5°
Na* CeHsBH, 24,4° NH,4" CoH4 10,9
Na* CsHsCl 21,5°¢ HsO" CeHs 194
Na* CsHsCN 15,7°¢ NMe," CsHe 15,4"
K* CeHs 15,0% NMe,* CeHs 10,2°
K* CsHs 19,27 NMe,"* CsHs 10,8 ©
Rb* CoHs 15,8" NMe,"* CeHs 8,4"
Al CeHe 39,0% 11,3’
N'\/|E4+ CeHsCH3 11,9 K
NMe," CgHsOH 10,7"
16,3
NMe," WHTIOJ 15,8
NMe,* WHJI0J1 11,7"

* AH, aKko Huje apyraumje HariameHo;

% enepruja uzpauynara n3 AG® npu uemy je AS® = 23 eu;
’ HEero3HaTa reOMeTpHja — MOXKIa HE CapyKU KaTjOH-TT KOMILIEKC;
" AH BpenHOCTH;

" MP2/6-31G*//IMP2/6-31G*;

" 6-31G** 3a C u H; STO-3G* 3a jom;
*MP2/6-31G**//MP2/6-31G**;

* MP2/6-31G**;

* MP2/6-311+G* ca kopekuujama,;

"HF/3-21G;

kopurosano 3a BSSE u mucniep3uony eneprujy;
“MP2/6-31G*/IMP2/3-21G-MP2.
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3aBUCHOCT jauMHE KAaTjOH-T HMHTEPAKIMja OJ BPCT€ apOMATHYHOT CHCTEMa

JIeTaJbHO je aHanu3upaHa on crpane Dougherty-ja u capagnuka.”  3a cepujy ox 11
. . . + .
apOMaTHYHUX jeIUIbEHha, Bapupama y eHeprujama KaTjoH-T Be3uBama 3a Na  joH cy
Hocjeaulla Bapupama Yy eJNEeKTPOCTATUYKO] KOMIIOHEHTH Be3uBama. BaxHO je
HArJacuTH Ja KaTjOH-T MHTEPAKIMje HUCY Yy MOTIIYHOCTH E€JIEKTPOCTATUYKE MPUPOJIE.
Haume, neo ykynmHe Be3MBHE €HEpruje KOju je €JIEKTPOCTaTUYKE MPUPOJIE YIIIaBHOM
0 . -t
3aBHCH O]l mpupojae m-cucrema. Ha mpumep, oko 60% Be3uBHe enepruje LI° u ereHa
113 . .
NOTUYE O/ EIEKTPOCTATHUKOT MpHUBIadea.  CIUYHO je U KaJa Cy y MUTamky KaTjoH-T
. + 112 . . +

untepaknuje Na™ u 6enzena.” ” Melytum, 3a KatjoH-T HHTEpaKIHUjy y cuctemy Na u
1,3,5-TpudnyopobeH3eHa eneKTpoCcTaTuyKka KOMIIOHEHTa j€ 3aHeMapJbhBa. YIPKOC
CBEMY OBOME, BEOMa j€ MOYy3AaHO KOPUCTUTH Mare eIeKTPOCTaTUYKOT MOTEeHIIH]jalla Kao
KBAaHTHTATUBHU BOJHMY 32 jaUMHY W TEOMETPH]y OBHX HMHTEPAKIHja, HAPOUUTO IPHU
npensubhamy TPEH/IA jaurHE KaTjOH-T WHTEPAKIHMja MCTOT KaTjOHAa ca HU30M CIMYHUX

APpOMATUYHUX CUCTECMA.

[Topen enekTpocTaTHuke, Ha jauuHy KaTjOH-T Be3MBamba YTUYY H Jpyre
koMmnonenre. One HCKaJla MOy HUMAaTHu H Behu JOIPUHOC O CICKTPOCTATUYIKOT
npuBnadyema. HeelnekrpocraTMuke  KOMIIOHEHTE  YIJIaBHOM Cy  Be3aHe  3a
MOJIApU3a0MITHOCT apOMATHYHOT CHUCTEMa, HIIP. MHTEPaKlWje joHA W WHIYKOBAHOT
JUIoNa y m-cucteMy. Beoma BakHe Cy M MHTEpaklije JOHOP-AKIENTOp, MHTEPAKIIKje

IMMPEHOCA HACJICKTpHUCakba U TUCTICP3UOHE CUJIC.

C-H Be3e y jeHOCTaBHUM T-CUCTEMHMA IIPEJICTaBIbajy TUIIONE jep je sz
XUOpUAN30BaHU YIJbEHUK €JIEKTPOHEraTUBHMJU O] BoAoHHKa. Ko Monekyna BUCOKe
CHUMETpHj€ TIOBE3UBAKEM OBAKBUX JHUIIOJIA HACTA]y KBAAPYIOJIU KOJU MOTY MOCITYKUTH
Kao BOJMY 32 Npe/Bubame KaTjoH-T UHTEpaKlija U bUXUBe reoMerpuje. Mnak, katjoH-
T MHTEpaKIfje He MOTY ce MIOMCTOBETHTH Ca jJOH-KBAAPYIIOJ HHTEpaKIjaMa Ipe cBera
Jep KaTjoH-T MHTEpaKlMje He 3aBHCE MHOIO O]l y/aJbeHOCTH MHTeparyjyher katjoHa u
T-CUCTEMa, JOK JOH-KBAIPYIIOJl HHTEpPaAKIUje JOCTa 3aBHCE O/l OBOT pacTojama. KatjoH-
T MHTEPAKIIMje Ce ONTHUMAJTHO jaBJbajy Ha KPaTKUM pacTojambiMa U lbUXOBa €Hepruja ce
HE Mema MHOro TmoBehameM TOT pacrojama. M3jeqHayaBameM KaTjOH-T W jOH-

KBaJIPYyII0JI MHTEPAKIIMja UTHOPHILY c€ OcTalu (HaKTOpH Kao ILITO je AUCIEep3rja U JOH-
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WH/IYKOBAaHE TUIOJHE HMHTEPAKIMje KOjeé MOTYy JaTH 3HadajaH JONPHHOC EHEePIruju
BE3UBambA.

Panu yrBphuBama yTumaja BpcTe KaTjoHa U MpedepeHTHOI MecTa Be3MBamba 3a
apoMaTHYaH MOJIEKyJ, ypaljeHa je cucTeMaTCKa aHallu3a Be3WBama KaTjoHa 3a
apoMaTHU4He OOYHE nanne. Y Ucnurusanu cy cnenehnm katjoru: H', Li*, Na*, K¥, Mgz+,
Ca2+, NH;" 1 NMe,*. Ha caunu 22 MpUKa3aHU Cy CBH KOPUIITNEHW MOJEII-CUCTEMH 3a
OBy aHanu3y. VicnuTuBaHa je ¥ perHOCENeKTUBHOCT BE3MBabha CBUX HABEJCHUX KaTjoHA
3a apoMuTHUHE crcrteMe. KoBajJeHTHO Be3MBame MPOTOHA 33 YIIbEHHKE apOMaTHYHUX
MOJIEKyJa TOTIIYHO C€ pasliKyje OJl Be3HMBama OCTAIMX KaTjoHAa MeTana, Kao H
aMOHHMjyM-jOHA KOjH Tpajie KaTjoH-T M KaTjoH-XeTepoaToM mHTepakimje. Hamme, NH,"
u NMes" ¢opmupajy NH-m u CH-m wHTepakumje ca apoMaTHYHMM CHCTEMHMA.
Enepruje oBux NH-nm 1 CH-m unTepakuuja Behe cy ox eHepruje BOIOHHYHE BE3€, TAKO
Jla Ha OpUjEHTAlN]y apOMAaTUYHUX OOYHUX JIaHALlA y MPOTEHHY AOCTa YTHYE IPUCYCTBO
amoHHujyM-joHa. Ca rpaduka Ha cauuM 22 jacHO ce yodaBa Jla €Hepruje MHTepakiuja
omajajy y HU3y Mg2+ > Ca?* > Li* > Na" > K" = NH," > NMe,". Kommiekcupama
OPOTOHA W jOHA MeTajla y OMOJIOIIKMM CHCTEMHMa Ca apOMAaTHYHHUM MOJIEKylIUMa Cy
BEOMa pa3IMyuTa M Tpeba MX cariieflaTd Kao pas3iIuuuTe BpCTe MHTEpaknuja. Katjor-n
MHTEpaKIje MMajy BEJMKU YTUIA] Ha GopMmupame U (QYHKIH]y CYyNpamMOJIEKYICKHX

CTPYKTYypa.
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Cauka 22. (a) Hlemarckn nprkas MoJIeN-cCUCTeMa 32 HCITUTHBAKE KaTjOH-T
MHTEpaKiuja, (6) apoMaTUYHU MOJIEKYJIH KOpUIIhEeHH Yy mpopadyyHuMa U (B) rpaduk
3aBHCHOCTH €HEPI'Hje UHTEPAKIIHMje O] pa3IMUYUTUX KaTjOH-apOMaTUYHUX KOMILJIEKCa Ha
MP2/6-311++G** Hugoy.
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1.3.2. Kartjon-m unrepaxuuje kommiexca [Co(NHz)s]*" u Genzena

KatjoH-n mHTEpaKIyje jaBbajy ce HE caMO KOJ OOMYHHMX KaTjoHa, Beh W KO
KaTjOHa KOjU Cy JIe0 KOMIUIeKca MeTana. Hanme, nTUranam Koju cy KOOPAWHOBAHU 3a
KaTjoH MeTalla MOTy HMHTEparoBaTH ca 7-CUCTeMHMa. Y Ciydajy Ja je T-CUCTEM
apoMaTU4aH, OHE C€ Ha3MBajy METAJ-JIMTaH] apOMaTHYHE KAaTjOH-T WHTEPaKIIHje
(MLAC-m). OBo je moceOHa BpcTa KaTjOH-T HHTEpaKIHja, KOje Cy IO MPBH IyT

102-108 .
KoopaunoBameMm 3a kaTjoH

JIeTaJbHO aHAIM3HUpPaHEe 01 cTpaHe 3apuh u capagHHKa.
MeTaja JHUTaHAd TOCTaj)y NEIMMUYHO TO3WTHBHO HACNEKTPUCAHH, a TO IEIMMHUYHO
NO3UTHBHO HAEJIEKTPUCAE YIJIABHOM C€ Haja3d Ha aTOMUMa BOJOHHUKA KOjU
UHTEparyjy ca m-cucreMoM. MHTepakiyja aTomMa BOJOHMKA JIMTAHJA Ca apOMaTHYHUM
CHUCTEMOM MOe ce mocMarpatu ¥ kao X-H:--m Be3a. IIo3uTMBHO HaeneKkTpucame Ha
auraHay jada oBy X-H: - m Be3y u unHM je jeaHoM ox Hajjaunx X-H:--m uaTEpakumja.

[TpopauyHu Koju onMcyjy jake MHTepakLuje u3Mely Komriekca [Co(NH3)s]** 1
6ensena ypahenu cy DFT (Density Functional Theory) meromom. Metoga B3LYP
KopuirheHa je 3a ONTUMH3AIM]y TEOMETPHja M paduyHame €Hepruja MHTEpaKIuja, Ipu
yeMy cy reomerpuje ontumm3oBaHe ca LANL2DZ 06a3auMm cetoMmM, a eHepruje
u3pauyHate Ha Behem 0a3HoM cety (6-31G** 3a cBe arome, ocuM 3a KOOANT TIe je
Koputthex LANL2DZ).* Hajcrabunnuju xoHdopmepu cy y ciiyuajeBUMa Kajaa JBa
(M2) wmm Tpu (13) aMMUH JMraHAa WHTEparyjy ca OeH3zeHoMm (camka 23).
[eoMeTpHrjcKOM ONTHMHU3AIMjOM KOHpOpPMEpa y KOMe jelaH aMMHUH JuraHa (1)
WHTEparyje ca OeH3eHOM J00Huja ce KoH]opmep Te Cy TpH aMMHH JUTaHAa W3HAJ
6enseHa. Takole, HaKOH ONTUMM3AlLM]j€ CTPYKType I/i€ JBa aTOMa BOJOHUKA U3 jeTHOT
aMMMH JIMTaHJa UHTeparyjy ca OeH3eHOM J100ujeHa je CTPYKTypa I/ie CaMo jeJlaH aToM
BOJIOHHMKA TTOMEHYTOT aMMUH JIMTaHJ1a UHTEparyje ca OEH3eHOM.

'eometpuje u eHepruje nBa KoH(pOpMeEpa 12 Cy BeoMma CIMYHE, jEIUHO Ce
pasNMKyjy MO OpHMjEeHTAalMju MoJIeKysa OeH3eHa. YeTHpu ONTUMH30BaHE CTPYKTYpE M3
mehycoOHO cy cnuyne. Pa3nuka y eHepruju usaMmel)y ms U 12 CTpyKTypa je oko 2
kcal/mol. Ha caumm 23 mpukaszane cy HajcTaOWIHH]E CTPYKTYpe M3 U 12 KOMILIEKCa
[CO(NH3)g]**-CeHs, a y Tabemm 7 nare cy HXOBE CHepruje MHHTepaKumja H

TeOMETPH)CKH MOAALIH.
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Cumka 23. HajcraGuinnnje crpykrype 13 i 1, komruiekca [Co(NH3)s]**-CsHe.

Tabena 7. yxune Be3a (y ClIy4ajy 13 CTPYKTYpe TO je MPOceyHa Ty>)KWHA Be3a, OCHM 3a
H---mentpousn OeH3zeHa) W eHEpruje Be3MBama HajCTAOMIHHMjUX KOH(popMmepa M2 U 13
crpykrypa [Co(NH3)s]**-CeHg kommekca.

N2 CTPYKTYpa N3 CTPYKTypa

N-HI/IHT [A] 1,040 1,037
CO-Niyr [A] 2,023 2,015
Co-N(CiS)HCPlHT [A] 2,025

Co-Nransjuensr [A] 2,052 2,043
C(6eH3eH) R o [A] 2,224 2,299
H1ur - -IeHTpOUS GeH3ena [A] 2,513 2,676
Houer - -1ieHTpONT Oenzena [A] 2,513 2,680
H3uer - -1ieHTpOUT Oen3ena [A] 2,727
AE; ® [kcal/mol] -31,37 34,16
AE,;; ) [kcal/mol] -32,18

@ Enepruje BesuBama 6e3 BSSE kopeximje
Enepruje BeauBama ca BSSE kopekiujom

OueKknBaHO je 1a TocToje pasinke y reomerpuju katjoma [CO(NHs)s]®* u
OeH3eHa npoy3pokoBaHe noctojabeM MLAC-n unHTepakiuja. Yciaen GopMupama OBUX
WHTEpaKIMja TPOMEHHUIIE Cy Ce€ AYXXKUHE Be3a Y [Co(NH3)e]** katjoHy. Co-N Bese
ycMepeHe ka Oenseny cy kpahe 3a Bume ox 0,01 A, N-H Bese koje ydecTByjy y 0BOj
unTepaknuju cy 3a 0,01 A myxe. Yenen trans-epexrta, Co-N Besa koja je y trans-

nosnoxajy unTepearyjyhe NHsz rpyme ce mpomyxyje 3a 0,009-0,018 A. YV camom
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oenzeny C-C Bese cy 3a 0,008-0,009 A nysxke, nok ce nysxuna C-H Be3a He Mema ycien
KaTjoH-T uHTepakumja. Kana cy yropeljena Haenexkrpucama camor [CO(NH3)s]* katjona
U MOJIEKyJia OCH3CHA ca HaeIeKTPHCAakhUMa KaTjOH-T KOMILIEKCa, YOUCHO j€ Jia MMOCTOjH
IPEHOC eJIEKTPOHA ca T-CUCTeMa Ha KaTjoH. PauyHameM HaeleKTpHcama MOKa3aHo je aa
HaeJIeKTpUcamhe OCH3€Ha OMajaa, JOK HAEIEKTPHCAE KOMIUIEKCA PAcTe MPHIMKOM
dopmupama KaTjoH-T MHTepaknuja. Ko cTpykType 12 MPOCEUHO HaCleKTPHCAmkEe Ha
o6enzeny je +0,3077, a xox cTpykrype ms je +0,3316. Behu mpeHoc enekTpoHa y 13
CTPYKTYPH HETO Y )2 CTPYKTYPH TOCIIE/INIIA j€ jade HHTepaKimje y 13 crpykrypn.
Jake wuHTepakiyje wu3Mel)y KoMIUIekca NpPeNTa3HOr MeTajia W apoOMaTHYHOT
MOJICKYJIa YKa3yjy Jia OBa BPCTa MHTEPAKI[Hja MOXKE IIOCTOjaTH y CBUM CIly4ajeBUMa IJIe
JMTaHAd KOOPJMHOBAHM 32 METall MOTY OMTH Yy OJMCKOM KOHTAaKTy ca apOMaTHYHUM
rpynama. Mana pasnuka y eHepruju usaMely pa3nmuuTux KoHpopmepa ykasyje Ha
BEIMKK Opoj y3ajaMHHX OpHjCHTallja JIMraHaja W OCH3eHAa W TPOMEHJbUBOCT
koH(popmanja koje cy moryhe kon MLAC-n unTepakumja y KOMIUIEKCHMa MeTaia,
METaJIONPOTCHHUMA, CYIPAMOJICKYJICKHMM CTpykTypama, kao u kaga JIHK u PHK

MHTEparyjy ca KaTjoHnMa MaTaa.

1.3.3. Karjon-m unrepaxuuje kommiexca [Co(NHz)s]* ca erenom u etunom

HNako ce Behum Opoj uCTpaxkuBama O KaTjOH-T MHTEpakiujamMa OaBu
MHTEpaKlMjaMa KaTjoHa ca apoOMaTHYHHUM CHCTEMHMA, KAaTJOH-T HMHTEpaKkluje HHUCY
OorpaHMYeHE caMO Ha apoMaruuHe rpymne. Haume, oBe mHTepakiuje jaBbajy ce M ca
JPYTUM T-CUCTEMMMa, Kao IITO Cy JBOCTPYKa M TPOCTpyKa Be3a. ExcriepuMeHTanHoO je
ycTaHOBIbeHO na je BesuBHa eHepruja NH;'-C,H, xommexca -10,0 kcal/mol, a
oxroeapajyha wmspauynara Bpemmoct je -10,9 kcal/mol.'™® Katjou-n unrepaximje
nu3Mely KaTjoHa U M30J0BaHE IBOCTPYKE, OJTHOCHO TPOCTPYKE BE3€ IMpBa j€ UCIUTUBAIA

h.1% HctpaxxkuBaHe cy U o0jalllleHe MHTEpaKIIMje KaTjoHa [Co(NHa)s]** ca ererom

3apu
U €THHOM Ka0 TT-CHCTEMHMA.

Orrrummsosane reomerpuje u kordopmepu [Co(NHs)e]**-CoHa 1t [Co(NH3)s]*-
C,H, cucrema nobujenn cy xopumhemem B3LYP merone. [eomerpuje [Co(NHs)g]®,

CoHs, CoHz m cBux koHpoOpMepa HUXOBUX JuUMepa MOTIYHO CY ONTUMH30BaHE HU

40



JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasreBuh-Bacunes

u3padyHaTe Ccy mHXOBe eHepruje BesuBama B3LYP meromom ca LANL2DZ 6a3Hum
CKyIIOM 3a CBE aroMme. 3a HajcTa0miHuje KOH(opMepe KOMIUIeKca €TeHa M €THHA,
eHepruje Be3uBama m3pauyHate cy B3LYP meromom ca 6-31G* 6a3HuM cKymom 3a
aToMe yJbeHHKa, a30Ta U BojoHuKa 1 LANL2DZ 6a3num ckymnom 3a kobant, ca BSSE
KOPEKITH]OM.

C 0063upom Ha 6poj NHj3 rpyna u3 katjona [Co(NH3)6]3+ KOje MHTeparyjy ca m-
cucreMoM, rocroje koHbopmepu 11 (jeman NHs nuranm), n2 (n1Ba NHs nuranga) u ns
(tpu NHj3 nuranma). 3a cBaky O OBHUX CTPYKTypa IMOCTOj€ pa3jivduTe OpHjEHTAIH]e
€TeHa W C€THHAa Yy OJHOCY Ha KaTjoH, TakO Ja IOCTOjU BEIUKU Opoj KoH(popmepa.
dopmupame KaTjoH-T MHTEpaKIhja y3pOKyje MPOMEHE y reoMeTpHjama KaTjoHa U T-
cucrema. N-H Be3a koja uHTeparyje ca m-cucTeMoM Ipoayxkyje ce 3a 0,01 A, nok ce
Co-N Be3a Te NH3 rpyne ckpahyje 3a 0,01 A. Taxohe, Co-N Be3a koja je y trans-
nojoxkajy y ofaHocy Ha uHTeparyjyhy NHz rpymy nyxka je 3a oxko 0,005 A 360r
nocrojama trans-edexra. Kox erena ce C-H Besa npoayxyje 3a 0,003 A, a xon eruna 3a
0,005 A.

HajcraGunamjn  xoupopmep m1 crpykrype kommiekca [Co(NHs)s]®*-CoHy
npukasad je Ha camnu 24, J{yxuna uareparyjyhe N-H Bese je 1,053 A, 1ok je nyxuna
oxrosapajyhe Co-N Bese 2,016 A. Oso yjenno mpencrtaBiba Hajayxy N-H Besy,
onHocHO Hajkpahy Co-N Be3y oJ] CBUX Be3a M3pauyyHaTHX M1, M2 U M3 KOH(popMepa 3a
oBaj cucreM. O0jalimbemne 3a OBY M0jaBy NMPOUCTHYE U3 YHUHCHHUIIE J1a CE OBA KaTjOH-TU
uHTepakuuja Gopmupa camo usmelyy jenHor H aroma u m-cucrema. Jlakie, oBo je jaka
MHTEpaKlMja, LITO IOKa3zyje M BeoMa KpaTKo pacTojame usmel)ly unreparyjyher
BOJIOHUKOBOI aToMa M LieHTpa JIBocTpyke Bese (2,274 A). Mspauymara eHepruja

Be3MBamba OBOT 1)1 KoH(popMmepa je -15,31 kcal/mol.
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C2H4

Canka 24. HajcraGunanju konbopmep 11 crpykrype komiuiekca [CO(NH3)s]*-CoHa.
PacTojama npuKaszaHa Ha CIIMIIU jaTta cy y A.

VYpahenu npopauyHu mokasyjy Aa Cy HajcTaOMIHUJU KOHPOpMEpH My Kaja cy
UHTEparyjyhu BOJOHMKOBH aTOMH YCMEPEHHU Ca CTPaHE y OJHOCY Ha JIBOCTPYKY BE3y.
Kon xondopmepa Ha camnm 25a uwnaTepakuuje odbe NH; rpyme Beoma cy cimuHe.
PacTojame jeJHOr aToMa BOJIOHMKA 710 LIEHTpa JABOCTpYKe Bese je 2,446 A, nok 3a apyru
aToM BOJIOHMKA TO pacTojame usHocu 2,435 A. Onrosapajyhe N-H Bese cy ayxkune
1,047 A u 1,037 A, nox cy ayxune Co-N Besa 2,020 A u 2,023 A. Y xondpopmepy
MPUKA3aHOM Ha CJOUIM 250 yrao Koju 3aKiiamajy JBOCTPYKa Be3a €TeHa W IpaBa Kojy
4pHe 7Ba Cis-a3ota je oko 45°, pacrojama H aroMa /10 ieHTpa ABOCTpyKe Bese cy 2,472
A n 2,462 A, nyxune 06e N-H Bese cy ucre (1,041 A) u nyxune Co-N Besa cy 2,021 A
u 2,022 A. 3pauynarte eHepruje Be3HBamba OBA JBa Mz KOH(POPMEPA Cy UCTE U M3HOCE
-17,09 kcal/mol.
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C,H4
(a)

C.mnxa 25. HajcraGunauju kordopMepu n, crpykrypa komiiekca [CO(NH3)e]**-CoHa.
PacTojama NpUKa3aHa Ha CIMIM jaTa cy y A.

Paxu mpoyuasama ns crpykrypa komiuiekca [CO(NHa)e]**-CoHa, ypabene cy
TEOMETPHJCKE ONTUMH3AIM]Ee pa3IMIUTHX CTPyKTypa y Kojuma T1pu NH; rpyme
MHTEparyjy ca ABOCTPYKOM Be30M eTeHa U BehuHa HbHX je HAaKOH ONTHMH3AalHje Tpernuia
y M2 KoHpopmep. Pazmarpana je camo CTpyKTypa 13 KOHpOpMepa MpruKa3aHa Ha CJIHIH
26. JIse NH3 rpyme dopmupajy jake WHTEpakKIje ca IBOCTPYKOM Be3oM, JOK Tpeha
NH; rpyna unteparyje Beoma cinabo ca ereHoM. Jyxune N-H Besa koje ydecTtByjy y
jakoj uHTepakuju ca T Be3oM eTeHa cy 1,040 A, a Co-N Bese cy nyxune 2,021 A u
2,022 A. Kon tpeher NH3 nuranjia koju rpaju Hajcnabujy HHTEPAKIHU]y ca IBOCTPYKOM
BesoM ozarosapajyha N-H Besa uma myxuny 1,030 A, mro je 3a camo 0,001 A myxe
Hero N-H Bese HemHTeparyjyhux ammun nuranaga. Oarosapajyha myxxuna Co-N Bese
je 2,030 A u omna je 3a 0,003 A kpaha ox Co-N Bese y trans-nmonoxajy. Enepruja

Be3MBarba OBOT 1|3 KOH(popmepa je -17,15 kcal/mol.
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C2Hy

Canka 26. Koudopmep 0z crpykrype kommiexca [Co(NH3)s]**-C,Hy. Pacrojama
NpUKAa3aHa Ha CJIULM JaTa ¢y y A.

3a kommieke [Co(NHs)g]**-CoH, mpoyuasane cy crpykrype ca jeatom (1) u
nse (n2) NH3 rpynie koje ¢popmupajy nHTepakiiije ca TpOCTPyKOM Be3oM etruHa. Ko 3
KoH(opmepa noctojaie O6u crepue cmerme m3mely tpehe NHj rpymne u Bogonuka u3
Mosiekynia eTuHa. KoHpopMmepHu T3 HAKOH TCOMETPHUjCKE ONTHMHU3AIMje IMOCTajy 12

KoH(popMepH 1 300T OBUX pa3jiora HUCY aHATU3UPaHH.

C:H;

Cauka 27. HajeraGunanju koHbopmep 1z crpykrype komiuiekca [CO(NH3)s]*-CoHs.
PacTojama NpUKa3aHa Ha CIMIIM JaTa ¢y y A.
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Ha camum 27 npukasas je HajcTaOWITHU]H KOHGOPMED T2 CTPYKTYpE KOMILIEKCa
[Co(NH3)]**-CoHy, v KOMe je erun y paBHu ca xBa Cis-asora. Ose xBe NHs rpyre
WHTEparyjy mojijeIHako jako ca eTHHOM. Pactojama nHTEeparyjyhux aroma BOJOHUKA 10
LEHTpa TPOCTpyKe Bese kpaha cy Hero xox M Kordopmepa kommiekca [CO(NH3)e]* -
C2H2 (2,356 A), nok cy N-H Bese nyxe (1,041 A). Onucanu 1, konpopmep mpeacTasiba
JeIMHY CTPYKTYPY €THH-TT KOMIUIEKCa Koja je cTabmiiHuja o oaroBapajyhe cTpykrype
€TeH-T KOMILIEKca. Pasyior ToMe je 0cyCTBO CTepHHUX CMETHH u3Mel)y aroma BotOHHKA
y eruny u unreparyjyhux NH; rpyna. Enepruja Be3uBama oBor 1 koHpopmepa
je -17,60 kcal/mol. Kommieke eTrHa nMa Hemto Behy eHEprujy Be3uBama jep €THH UMa
BehM KBaJpyIoOIHU MOMEHAT OJ1 €TCHA.

ViopeljuBame HaeneKTpucama claobogHor kommiekcror jona [Co(NHa)e]®,
€TeHa M €THHA Ca HaeJeKTpUCAmHUMa Yy KaTjOH-T KOMIUIEKCHMA IO0Ka3yje Ja MOCTOjH
NPEHOC EJIEKTPOHCKE TYCTHHE ca T CHcTeMa Ha KaTjoH. [IpopauyHu yKymHOT
HaCJICKTpUCamba Tpyle, MO0OUjEHOI CYMHUPamEM II0jeIMHAYHUX HaeJCeKTpUcama Ha
aTOMUMa KOjU YHHE TIpyIly, TOKa3yjy Jla Ce HaeJeKTpUcama Ha E€TCHY M CTHHY
noBehaBajy, a Ha KaTjOHCKOM KOMIUIEKCY CMamyjy Kaja IOCTOjU KaTjoH-TT HHTEePaKIHja
u3Mel)y mux. [1o3UTHBHO HaeleKTpucame Ha e€TeHy Yy KOH(pOpMepy NpHUKa3aHOM Ha
caumu 26 je 0,194 u Ha etuHy y KoH(OpMepy mpukazaHoMm Ha caumu 27 je 0,209.
Marno Behn mpeHoc HaeneKTpUcama y €THH-T KOMIUIEKCY Y CarjlacHOCTH j€ ca jauoM
uHTepakuMjoM ernHa ca karjoHoM [CO(NHs)s]** u Behom emeprmjom BesmBama y
o/IHOCY Ha eTeH. [I03uTHBHO HaeJeKTpucame Ha KoOalTy cMamyje ce 3a oko 0,02 ycnen
M0CTOjama KaTjoOH-T HHTepakija. Behe cMameme MO3UTHBHOT HAaeIeKTpHUCama JeliaBa
ce Ha aromuMa BojoHHMKa M3 NHj; rpyma koje mHTEparyjy ca €TeHOM U €THHOM H TO

cMameme n3Hocu oko 0,04,

1.3.4. UaTpaMoJIeKy/ICKe MeTAJ-TUTaH/I AapOMAaTHYHe KATjOH-T MHTEPaKLHuje KO/

KOMIUICKCA MPeJTasHUX MeTajJla

HcnutnBamuMa KaTjOH-T MHTEpaKIMja ca KaTJOHCKUM KOMIUIEKCHMa MeTaja y
kpuctanauM cTtpykrypama JIHK u PHK wmonekyna yrBpheHo je na wuHTepakuuje

JABOBAJICHTHUX KaTj OHa ca T-CUCTEMHMA 0aza AOIPHUHOCC CTa6I/IJII/I3aI_[I/IjI/I
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116,117 .
Katjon-n

koHpopmanuja JIHK u PHK koje He caapike CTEKMHT HHTEpaKIHje.
WHTEpaKIMje CcTabmiIn3yjy KoHdopmalyje METaJoNpoTenHa M Y HEKUM CllydajeBUMa
MOTY OMTH JUPEKTHO YKJbYYCHE Y MEXaHHU3aM €H3MMCKUX pPeakiidja Koje ce OJBHjajy Ha
metary. OBe MeTal-TUraH]l apoOMaTU4YHE KATjOH-T WHTEpAaKIHje OTKPUBEHE CYy
NpPEeTPAXHUBAKBEM KPUCTAIHUX CTPYKTypa MertanonporenHa y IIporemHckoj OaHium
nomgaraka (Protein  Data Bank).106 Y KpuctaJlumMa oOpraHoMeTana IOCTOje
MHTPaMOJIEKyJICKe HHTEepaKimje n3Meljy aToma BonoHuKa 1 m-cucrema.

Bapuh u capaguuuu'® nokasanu cy na nocroje MLAC-m unTepakumje usmely
JAWraHaza Koju Cy KOODAMHOBaHM 3a METal M apoOMaTHYHUX Tpyna Koje Ccy
KOOpJAMHOBaHe 3a Taj uctu Metal. [Iperparom KemOpuuke 6a3ze CTpyKTYpHHX IOJaTaKa
YCTaHOBJBEHO j€ Jia TIOCTOj€ OBAaKBE MHTEPAKIUje y KpUCTAIMMA KOMILIEKCa MeTalia, ra
cy ypaheHM M KBaHTHOXEMHjCKH INPOpadyyHH Ha Mojen-cucreMuma. CBH KOMILIEKCH
metana ca oBuM MLAC-n nHTepakiijama MoJeJbeHU Cy y JBE TPYIE Y 3aBHCHOCTH OJ
Opoja Beza u3Mely m-cucremMa M LEHTPAIHOT METamHOr joHa. [IpBy rpymy uuHe
KOMIUIEKCH MeTaja KOJ KOjUX j€ apoMaTH4yHa TIpylna Be3eHa 3a aToM KOju je
KOOpJAWHOBAH 3a MeTal. Jlakiie, y 0BOj rpymH MOCTOje caMo JBe Be3e n3mel)y merana u
apromaTtudHe rpyrne. CBU KOMIDIEKCH KOJ KOjUX jeé apoMaTW4Ha TpyIa OABOjEHA O]
MeTaja MPeKo BUIIIE O] IBE BE3€ CBPCTAHHU CY y APYTY IPYILY.

Y mnpBoj rpynmu apoMaTHMYHM OPraHCKU JuraHj Moxke Harpaautdé MLAC-n
UHTEpaKIMje jeOMHO ca JPYyrHMM JIMTaHAOM KOjU je y CiS-monoxajy. AHaiam3a
KPUCTATHHUX CTPYKTypa MoKa3ala je /1a je y KpuCTaInMa KOMIIEKCa apOMaTH4Ha TpyTia
BezaHa 3a xerepoarome: N, P, S, Si u Sb. McToBpemeHo, 0BH XeTepoaToMu BE3aHU Cy 3a
LEHTPaJIH! JOH MeTaja JaTor KOMIUIeKca. ATOM YIJb€HHKa apOMaTHUYHOT MpCTeHa KOjH
je HajOonmku uHTeparyjyheM BOJAOHHUKY B€3aH j€ 3a XeTepoaToM M HajOJIKU je MeTaly
(C' Ha cormum 28).

Crpykrypa BZSACS je mpumep KoMIUleKca KOJU TIpUIIaia OBOj TPYNH M
IprKa3aHa je Ha caunm 28. Y OBOM OKTaeJapCKOM KOMIUIEKCY 3a KoOanT je
koopaunHoBaHo ner NHj; nuranaga u atom cymmopa u3 OeH3EHCYI(PHHATO JIMTAHJA.
MLAC-n uHTepakuuje jaBipajy ce u3mel)y peHmnHOT mpcreHa u Ba aToMa BOJIOHHKA
NH;3 murana y Cis-mosoxajy. Y 1a/beHOCTH OBa JBa BOJAOHHKA JI0 HAjOMMKHAX YTJbEHHKA

cy 3,16 A u 2,83 A, nox Top3uonu yrao C!'-S-Co-N* usnocn 15,8°, mrro je TOBOJBHO 3a
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MLAC-n unTepakuuje. Y OBUM KOMIUIEKCMMA JIMTAaHAM HEMAjy MHOrO cioboje aa
npuiaroae cBojy mehycoOHy opwujeHTarujy. Yciaea CTepHUX orpaHuderma, MehycoOHa
OpHjeHTalllja apOMaTHYHOT TIPCTeHa W MHTeparyjyher atoma BOJIOHHKA JIMraHga y Cis-
I0JIOXKaAjy je TAKBA Ja Cy aTOM BOJOHHKA M TeXaK aroM 013y aroma C apoMaTHIHOT

IPCTEHA, Tj. JaJbe O/l BErOBOT LIEHTPA.

Camka 28. BZSACS crpykrypa Komiuiekca ca uHTpamosekyinckom MLAC-n
MHTEPAKIIH]OM.

Kao ogromapajyhm mopen-cucteM 3a TpoydyaBamke OBE BpPCTE HWHTEPAKIIHja
xopumrhe je kommnekc [CoCla(NH3)3(CsHsNH2)]". ApomaTiuny nuranz je aHUINH U Y
BErOBOM Cis-monoxajy cy nsa NHs nmuranna u nsa Cl nuranga. Hakon ontummsarmja
yBEK ce J00Mja ce CTpyKTypa y KOjoj je apoMmatuuHu TpcTeH u3Haa NHj rpyme.
'eomerpuja oBOr Mojen-cucreMa HaKOH ONTHUMH3AIMje MpHKa3aHa je Ha caumu 29.
Top3nonu yrao C'-N'-Co-N? y 0BOj cTpyKTypH m3Hoch 2,6°. H' atom mnreparyje ca
apOMATHYHEM MPCTEHOM M CAMO jé OH OKPEHYT Ka TOM mpcreny. Pacrojame Cle--H'
msHocH 2,269 A, nox je ymamenoct C--N? 2,965 A. Moxen-cucreM y xome je
TOP3UOHU YTao C-N-Co-Cl ¢dukcupan W uW3HOCH 2,6°, makie ca apoMaTUYHUM
IIPCTEHOM OKPEHYTUM Ka aTroMy XJIopa, MpeAcTaBba TI€OMETpHUjy ca O0JI00JHUM
uHTepakijama. HanmMe, pasiuka y eHepruju 3a reoMeTpyje y Kojuma je apoOMaTH4HU
npcred anwimHa u3Haa NHsu Cl nuranna je 7,28 kcal/mol. YV npBoj ctpykTypu mocroje
NpUBJIaYHE MHTEpaKiyje u3Mel)y mpcTeHa U MmapuujaJHO MO3UTUBHO HAEIEKTPHCAHOT

H' atoma, 1ok cy y apyroj oxoojae 300r 6mausuHe Cl muranga v apoMaTHYHOT MIPCTEHA.
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Jakiie, pa3nuka y eHepruju He motuue camo o npuiauyanx MLAC-m unTepakuyja,
Beh u o1 onbojHUX. AyTOopH Ccy nponeHwH 1a je enepruja MLAC-t nHTepakuuja oko

MOJIOBHHE OBe pasiuke, usmehy 3,5 u 4,0 kcal/mol.

Cauka 29. T'eomerpuja moaen-cuctema [CoCl,(NH3)3(CeHsNH,)]" koju je xopumhen
3a pauyHame uHTpamonekyicke MLAC-n uaTepakiyje.

Y napyroj rpynu HajBUlIe MMa CTPYKTYpa KOJ KOjUX H3Mel)y apoMaTHuHOT
JMTaHJa ¥ joOHa MeTajia IocToje 4eThpH Bese. Koa cTpykTypa ca HeKoJIHMKo Be3a u3mehy
MeTaja U apoMaTHYHOT mpcTeHa nocroju MoryhHoct na MLAC-n uHTEpakmuje rpaam
aTOM BOJIOHWMKA W3 CYCEJHOT JIMTaHJa WM M3 CaMOr JIMTaHJa KOjU CaJp>KH TMPCTEH.
Kpucranna crpykrypa VAFSIE je npumep rae ce jaBibajy MLAC-m unTepakiuje
yHyTap ucror nuranga (camka 30). Topsumonn yrao C-CP-C-N' je -52,8° u 36or
MIOCTOjaba CTEPHHUX CMETH-HM aTOM YIJbeHHKa HajONMKH WHTeparyjyheM BOJIOHHKY je
atom CL Pacrojame C-H wusnocu 2,33 A, te nmpencrasma jenno on Hajkpahux C-H

pacrojama y CTpyKTypama 13 OBe JIpyre rpyre.
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Canka 30. VAFSIE crpykrypa kommiekca ca uHTpamosnekyinckom MLAC-n
MHTEPAKIIH]OM.

3a onucuBatbe MLAC-1 mHTEpaknyja Kol CTPYKTypa U3 OBE IpyIle MpoydaBaH
je [CoCl(NHs)sPhe]” xommuexc xao Momen-cucteM (camka 31). Y dennnananusaTo-
JUTaHJy TMOCTOje TpU KoHpopmaiuje (EeHUITHOT MPCTeHa Koje ce MOory JaeduHucaTu
top3uonnm yriom C'-CP-C%-N*. Uneanne BpegrocTH oBor Top3uoHor yria cy 60°, -60°
u 180°. Kopucrehun oBe BpemHOCTHM TOpP3MOHOT yIiia Kao IOYETHE T'eOMETpHje 3a
ONTUMHU3AIN]y, HAKOH ONTUMH3AIMje J00MjeHe Cy TeoOMeTpHje ca YIrJIoBHMa
49.,8°, -50,8° u -143,6°. Y mpBoMm KoH(pOpMEpY, T1e je Top3uoHu yrao 49,8°, mocroje
MLAC-nt untepakiuja usmelhy nuranaga u MLAC-m unrepakumja ca Cis-NHs;
muranaoM. Oricer m3padyHaTux pacrojama koa mehymuranganx MLAC-nt uaTepaknyja
UCTH je KAa0 W KOJ WMCIHTUBAHUX KPHUCTAIHUX CTPYKTypa. Y ciyd4ajy HHTEpaKIHje
¢enunHor npcrena ca NHjz nurangom y Cis-monoxajy, uspauynaro C-H pacrojame je
kpahe ox Behmne C-H pacrojama y KpuCTaTHUM CTpyKTypama. To HHje ciydaj ca
u3pauynatum C-N pacTtojameM koje je ayke Hero Behuna C-N pacrtojama npoHalheHnx
y KpUCTaJIHUM CTpyKTypama. ¥ KoH(popMepy ca TOp3uoHUM yriioM -50,8° moctoju camo
jeaHa wuHTepakuuja Mehy nuranauma, Aok koj Tpeher koHpopmepa HE MOCTOjJH
UHTEpaKkuja oBe Bpcre. Jpyru kordopmep je cradbunuuju ox tpeher 3a 3,63 kcal/mol,
ToK je mpBu koH(popmep ca aBe MLAC-t mHTepakiuje cradmwmmuju 3a 7,61 kcal/mol.

3akibyueHo je aa y mpBoM KoHpopmepy crabunmsanuja ox 3,5 kcal/mol motwue ox
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uHTepakuyje usMel)y nmranama, mok crabwmsanujy ox oko 4 Kkcal/mol nmaje

uHTepakija peruwaHor npcreHa 1 NH3 nurana y Cis-mosioxkajy.

Cauka 31. 'eomerpuja moaen-cuctema [COCI(NH3)sPhe]” koju je kopumhen 3a
pauyHame uHTpamoiekyincke MLAC-n unTepakuuje.
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2. IPOYYABAIBE
HEKOBAJIEHTHUX
WHTEPAKLIMJA METOJIOM
XEMUJCKE UH®OPMATUKE
A KBAHTHOXEMUJCKUM
METOJAMA
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2.1. KemOpuuka 6a3a crpykrypuux nogaraka (CSD)

KemOpuuka 6a3a ctpykrypHux nogataka (Cambridge Structural Database, CSD)
npecTaBiba Bojehy CBETCKY KOJEKIH]Yy KPHCTAIHHUX CTPYKTypa MalluX MOJIEKyJa U
HEIPOIICHUB j& U3BOP 3a MPOYYaBAHE KpI/ICTaJ'Ia.lls Haume, CSD npysxa jeIUHCTBEH U
o0MMaH H3BOP TPOJIMMEH3MOHAIHUX CTPYKTYpHHX HHpopmanuja. OHa caapXu CBe
00jaBJbeHE OpPraHCcKe M OpraHOMETalTHe KPUCTAIHE CTPYKTYPE MalIMX MOJIEKyJa Yhje Cy
ctpykType oapeljene kpucrasorpagckuM TexHuKama. > KpHCTauHe CTPYKTYpe y OBO]
0a3u Hemajy Bumre ox 500 aroma pa3IHUUTHX Of Bogonnka.' Cse oBe KpUCTaJIHE
CTPYKType pElIeHe Cy HEyTpOHCKOM nudpakuujom wuiau AudpaknujoM X-3paka Ha
MOHOKpPHCTAJIMMa WM Mpaxy, MpH YeMy Cy TO3HATH MOJAIM O jeJMHUYHO) hemuju,
KOOpJAWHATaMa aToMa W yTadymaBamy. Y IHJbY noOWjama CBEOOYXBAaTHHX IOAATKA O
MOHOKpHCTAJIUMa, AOCTYIHH Cy TapameTpH henuje u CBH PacloOKUBH MOJAIM YaK U
KaJa Cy KoopauHate atroma HemnosHare. CTpykType y OOJHMKYy mpaxa 0e3 MO3HaThX
KoOpauHaTa Mory ce mpoHahu y MeljyHapoqHOM IIEHTPY 3a MoAaTke O IUpPaKiuju
(International Centre for Diffraction Data (ICDD).* ocrojarsem CSD omoryheto je
JIaKO yIiopeuBambe CTPYKTYpa 1 CTHI[AIbE HOBHX CasHarba H yBHAa THM nopehemima. '

KemOpuuku 1ienTap 3a kpucranorpadeke nogarke (Cambridge Crystallographic
Data Centre — CCDC) crtBOpHO je U uMa ctanHu Hag3op Hax KemOpuukom 0azom
CTPYKTYpHUX TIOJlaTaka jOII OJ HEHOI OcHHMBama 1965. romune. OH 00e30ehyje
KOHTHHYUPAHO apXUBUPAkE KPUCTATHUX CTPYKTypa U Ha Taj HAUMH OoMoryhyje na oHe
Oyay cBMMa Ha pacrojylaramy.

Ha camum 32 npukazaHa je kymyinaTtuBHa Op3uHa pacta CSD 3a mepuon on
1972. no 2016. ronune. YouaBa ce /a je €KClaH3uja pacta Opoja YHETHX CTPYKTypa
cKkopo ekcrioHeH1janHa. Y 2017. ronuan npesasubena je uudpa ox 900000 ctpykrypa

y KemOpurukoj 6a3u cTpyKTypHHX HOJaTaKa.
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Cauka 32. I'paduuku npukas nmopacra 6poja o0jaBbeHnx crpykrypa y CSD no
roaguHaMa.

[Hocnenmwux necerak roirHa yJaeo OpraHCKUX WM OPraHOMETAIHUX CTPYKTypa

: : 119
Yy CBUM HOBOO6JaBJ'beHI/IM CTPYKTypaMa OCTa0 J€ IPUIIMYHO KOHCTAaHTAaH. To cy

CTPYKTYp€ KOje caapre mpeiasHe MeTase, JaHTaHouae, aktuHouae, uid Al, Ga, In, TI,

Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Po. Mehyrum, youeHo je ma ce TOKOM TOIWHA TPOMEHMIIA

CJIIO)KEHOCT CTPYKTypa Koje ce o0jaBipyjy. Ilpemusnmje, mpoceuan Opoj aToma o

CTPYKTYpH, Tj. pelaTMBHAa MOJIEKYJCKa Maca HUCIMTHUBAHUX MOJIEKyJa caja je MHOTIO

Beha Hero panuje (cauka 33).
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Camka 33. I'paduuku npukas nopacta MOJIEKyJICKe Mace 00jaBJbeHUX CTPYKTypa y
CSD 1o rogunama: (a) mpoceyHa (Ha TOAUIIBLEM HUBOY) MOJIEKYJICKAa Maca
MoHaBJbajyher MOTHBa OpraHOMETaTHUX CTPYKTYpa, (0) mpocedHa (Ha roIUIIkbeM
HUBOY) MOJIEKYJICKa Maca HajTeXer MOJIeKyJa y TOHaBJbajyheM MOTUBY
OpraHOMETAJIHUX CTPYKTYpa, (B) MpoceyHa (Ha rOAMIIEKBEM HUBOY) MOJIEKYJICKa Maca
NoHaBJbajyher MOTHBa OPraHCKUX CTPYKTYpa U (T) mpoceyHa (Ha roAUIIHBEeM HUBOY)
MOJIEKYJICKa Maca HajTeXeT MOJIEKYJIa y TOHaBJbajyheM MOTHBY OPraHCKUX CTPYKTYpa.

Pa3Bojem CSD modyeo je u pa3Boj mporpama 3a MpeTpakuBambe, MpOHaIaXKEhe,
aHaM3y W BU3YyeIM3alMjy Mojaraka Koje oHa caapxku. Ilodyerak pa3Boja MOMEHYTHX
nporpaMa OWO je KpajeM celaMJeceTHX ToJIMHA JIBaJIeCETOr BeKa, JIOK Cy 3HaTHa

121
mo0oJbIIamka YUYUEBCHA TOKOM OCAMACCECTUX T'OJJUHA.

[ToGospmmama cy ce ornenana y
HOCTOjalby MOTYNHOCTH JIBOAMMEH3MOHAIHOT U TPOJUMEH3MOHAHOI MpEeTpakMBamba
6aze, ka0 W MOTyhHOCTH OTKpHBama HHTEPMOJIEKYJICKUX HEBE3MBHHUX KOHTAKaTa.
[ToyeTkoM oOBOr Beka pa3BHjeHa Cy JBa HOBa NporpaMa 3a TpPETPaXHBamE U
Buzyenuzanujy KemOpuuke Oaze cTpykTypHux mnonataka, a To cy ConQuest u

Mercury.*? ConQuest je mporpam 3a mnperpaxkuBame CSD y kome ce TpaxeHa
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CTPYKTypa HalpTa U OApE]e Ce KPUTEPUjyMH mpeTpare, MoK je Mercury mporpam 3a
BU3YEIIMU3aIM]y KPUCTAIHUX CTPYKTypa ca MOTyhHOCTHMAa MpOHAalaXema Mpexa
UHTEPMOJICKYJICKUX KOHTaKaTa.

Benuku 3Hauaj moctojama oBe 0a3e CTPYKTYpPHHX IOJaTaka [0Ka3ajio je |

OTKpHUBamkE MOTIIYHO HOBUX TUIIOBa HEKOBAJEHTHUX MHTepakiuja. Hamme, ananmsom

91,87,88 99-101

CSD mnponahene cy CH-n W CTEKMHI MHTEpaKIMje XeJIATHUX IPCTCHOBA,

. 71 .
napajaciiHE HHTCpaKI]€ MOJICKYyJIa BOAC U 6eH3eHa, CTCKHHI' HHTCpaKIH)€ IIPCTCHOBA

123-125

(dopMHpaHUX BOJOHHUYHHM BE3HBAEM, napajgegHe HMHTEpaKlHje apoOMaTHUYHHX

38-42,126-128 . .
MOJICKYJIa Ha BCJIMKUM XOPHU3OHTAJIHUM IOMCpakbuMa H KaTJOH-TT UHTCPAKIIN]C

102,103,105-108
KOMILJICKCaA IIPCJIa3HUX MCTajia.

2.2. KBaHTHOXeMHjCKe MeTo/1e

Pauynapcka xemuja BpIIM HyMEpUYKE CHUMYJallMje XEMHjCKUX CTPYKTypa U
peakuuja momohy ocHoBa ¢u3uke. Tmme omoryhaBa Xxemmuapuma Ja MpOydYaBajy
XEMHjCKe TI0jaBe TIOMOhy padyHapa W mpyka UM HH(OpMAIHje KOje je TEIKO T00UTH
nyTeM eKCIIepuMeHaTa WM 3amaxama. PadyHapcka xemuja omoryhaBa pauyHame
0COOMHA XEMHJCKOT CHCTeMa, HAPOUUTO CTPYKTYPE U €HEepruje aHaIH3upaHOI CUCTEMa
A EBETOBOT CHEKTPOCKOIICKOT ,,HOTrH/Ica“.129 MopepHe TeXHHMKE padyHApCKe XeMUje
MMajy TIPUMEHY y BeoMa pa3IuduTUM MOAPYyYjrUMa, Kao IITO Cy CHHTE3a JIEKOBa, TU3ajH

KaTaJi3aropa, XCMI/Ija YBpPCTOT" CTambA, 6I/IOX6MI/Ija CH3HUMa, UTA.

2.2.1. lllpenuHrepoBa jeqHAYHHA

Bpemencky HesasucHa Llpeuareposa jennaunna’® nara je y o6muky:

Ay (x) = Ep(x) (1
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A

rne je H omeparop Xamunronuwjan, ¥ je tamacHa ¢yHKOHUja Koja aeduHHIIE
KBaHTHOXeMHjCKH cucTeM. Ab initio MeTome pauyyHajy aTOMCKE W MOJIEKYJICKE
CTPYKTYpE IUPEKTHO W3 TMpPBHX MPHHIUIA KBAaHTHE MexaHHWKe, 0Oe3 ymorpebe
napaMerapa Koju Cy U3BeJCHH Ha OCHOBY ekcniepuMenata. DFT merozne anpokcumupajy
TanacHy (QyHKIHMjy (QYHKIMjOM T'YCTHMHE U €HEprHjy M3BOJE M3 €JIIEKTPOHCKE T'YyCTHHE.
XaMHWITOHHjaH Ce MOXKE Pa3BOjUTH HA J[BA JONPUHOCA YKYITHO] €HEPTHjH, JOIPHHOC
kuHeTnuke eHepruje (T) m mompuHoc moteHiujanHe eHepruje (V). CxomHo Tome, 3a

XaMHUJITOHUjaH BaXKH jeTHAUYMHA 2.
A=T+V 2)

Omnmty u3pa3s 3a H nmpeacrasiben je y jeanaunnu 3, rae je h I[Tnankosa koucranta (h)
nojeJheHa ca 27, Me je Maca eleKTpoHa, M je Maca jesrpa A, € je KOHCTaHTa

eIIEMEHTAPHOT HaeJIeKTpHcama U Zy jeé pelHu 6poj aToma.

N hz N MeZZ N Me Z
He-Y Y ey Y O Yy e 5
2m, ' ZMA at ria + rij )
Jj>i

i=1 A= i=1A=1 i=1A=1 i=1

OBaj m3pa3a 3a XaMWITOHUJaH MOXE C€ IMPEBECTH Yy MPUMEHJBUBHU]Y (QopMy

CjeIMmbaBamkeM KOHCTAHTH U OH JT0OHja ciienehu o0IuK:

N M N M N M
X RS S
240 2 ‘ Tia Tap L=lary

VYnorpedom jennaunHe 4 noOMja ce eHepruja M3pakeHa y jenuHunama Xaprtpu (lh =
27,2 eV). Y u3pasumMa 3 u 4 npBU 4WiaH NPEJCTaBIba OMEPaTOp KMHETUYKE CHEPTH]je
€JIEeKTPOHA, JIOK j€ APYry WiaH olepaTop KMHETHUKe eHepruje jezrapa. Tpehu uman je
NOTEHIMjajTHa €Hepruja Koja MoThYe Of MPHUBJIAYHUX eNIEKTPOCTATUUYKHX MHTEpaKIHja
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u3Mel)y jesrapa M eleKTpoHa, JOK YEeTBPTHU WiaH Ae(PHUHHUIIEC NOTEHIMjaTHY €HEPTHjy
KOja TIOTHYE OJl OJI0OJHMX EJCKTPOCTaTUUKMX WHTEpakiuja wu3sMehy jesrapa y
BUIIICATOMCKAM cucTeMrnMa. KOHa4yHO, TEeTH WiaH OBHMX jeHAYMHA IPEICTaBJbha
KOpEJIalMOHy €HEPIHjy €JICKTPOHA Koja je OOpHYTO 3aBHCHA O] yaa/beHOCTH u3Mmely i-
Tor u j-tor enektpoHa (Ijj). llpenunrepoBa jenqHaunHa [aje TayHa peEIICHA CaMoO 3a
HajjeIHOCTaBHUje CUCTEME Kao IITO Cy aTOM BOJIOHHMKA W JETHOCIEKTPOHCKU CHCTEMH,
XapMOHUYHHU OCIHJIATOP U CJI. 3a BHIICEIEKTPOHCKE CHCTEME jaBJba ce MpoliieM jep je
nocleAmy wWiaH jeqHaunHa 3 u 4 Hemoryhe pasnBojutu. 300r Tora ce yBOJE
anmpokcUMalirje Kako ou ce goowia npubiamkHa pemema [lpequarepose jennadynae.

C 003upoMm 12 je Maca je3rapa xusbaay Iyra Beha oJ Mace eleKTpOoHa, MOXKE Ce
cMmarpatu ja ce jesrpa He kpehy. OJHOCHO, BUIIICEIEKTPOHCKH CHUCTEMH MOTY Ce
NOCMaTpaTH Kao CHUCTEMH Yy KOjUMa c€ CIEKTPOHU Kpehy OoKko (DUKCHHX I0JI0XKaja
jesrapa. Kako cy jesrpa cratmyHa, HHXOBa KMHETHYKA CHEPrUja je jeqHaKa HYIH U
MOTEHIIMjajiHa eHepruja Koja MoTuYe oJ lbUXOBOT 0J10Ujama je KoHcTaHTHA. Kopucrehu
OBY, T3B. Bbopu-OnenxajmepoBy (Born-Oppenheimer) aHp0KCI/IMaHI/ij131,
XaMWITOHW]jaH W TajacHa (QyHKIHja TocTajy QyHKIHMje caMO KOOpAMHATA EJICKTPOHA.
Ha ocnoBy oBora IllpenunrepoBa jeaHaunMHa MOXE C€ MPEACTaBUTH Y

T10jeTHOCTABJLEHOM OOJIMKY jeTHAYHHOM 5:

A

Helecl'pelec: Eelecl'pelec (5)

rae je Ecec emexkTpoHcka eHepruja, 1ok ce XamMuinTOHHjaH Heec MOXeE MpencTaBUTH

u3pazom 6:

N N M N M
I, 1 1
Helec=-§ZVi-ZZa+ZZr—i,+VNN (6)

YeTBpTH uiaH jegHauyuHe 6 je MOTEHLHMjal KOjU MOTHYE OJ ojlujama jerapa Koju

uMajy pUKCHpaHe KOOpAUHATE.
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2.2.2. Xaptpu-®oxosa (Hartree-Fock) merona

Tanacna ¢ynkmuja ¥ 3a cucrem koju caapxu N enekTpoHa mmana Ou OOIHMK

IPE/CTaBJbEH jeTHAYNHOM 7:

Y(1,2,..N) = x;(Dx2(2) ... xyn(N) @)

I7ie { TpelCTaB/ba jEAHOCNEKTPOHCKY (DYHKIM]y €NEeKTpOHa KoOja je Ha3BaHa CIIHH-
opb6utana. Tanacue pyHkuuje Mopajy 3a0BosbaBatu llaysnujeB npuHIKI, ITO 3HAYU Ja
TayiacHa (pyHKIMja MOpa OMTH aHTUCUMETPHYHA Y OJJHOCY Ha MPOMEHY KOOpAMHATA UIIH
CIMHa eneKkTpoHa. TamacHa (QyHKIMja M3pakeHa y OOJMKY jeqHAaYMHEe 7 NPEeACcTaBlba
XapTpujeB mpom3Boj. 300r Heciarama XapTpPHjeBOr IPOM3BOJA MW IMPHHIMIA
AHTUCHUMETPUYHOCTH, HajOOJbe je TanmacHy (PyHKIM]y 3a BHUIIEENEKTPOHCKH CHCTEM
IIPEICTABUTH y OBJIHKY AETepMHHAHTE KOjy je mpeanoxuo Ciejrep >2** (J. C. Slater) u

Koja je y cariacHoctu ca [laynujeBuM nmpuHIUNoOM (jeqHaunHa 8).

xi(D) xo(1) - xa(1)
B xi@ 0@ - x®
W =

(8)

SD

xlin) Xz.(n) xnin)

VY oBoj nerepmunantu x1(1) je ciH-OopOHTANa U OHA OMHCYje (PYHKIIUjY KOja 3aBHCH OJI

npoctopHe ¢yHkumje (X,y,z2) u cnuHcke (yHKImje (§) eNeKTpoHa KOjH je 03Ha4yeH ca
1 .

»1% Ynan 7w MCTpel JeTepMHHAHTE TPEICTaBIba (bakTop KOjU HOPMHUpA TajlaCHY

dyHKIH]y.

x1(xy,z,8 =¥ (5) €))
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VY Xaptpu-®okoBoj TEOpHUjU, CIIUH-OpPOUTATEC CE€ KOPUCTE KA0 alpOKCHMAaldja

TajacHe QYHKIIH]jE, U jeTHaYMHA cCaMOCarjacHOT oJka jaTa je u3pazom 10:

Fixi =¢&-X (10)

VY oBoj jennaunHu Fi npencrasiba jeqHoenekTpoHckn DOKOB omepaTtop, Xi Cy Xarpu-
®dokoBe MOJIEKYJICKE opOuTane u & je eHepruja Xaptpu-DPokoBux opoOutana. DokoB

omeparop jar je uzpazom 11:

N
Fi=hi+ ) 12— K (1n
rae cy
1
1 = [ 4 @ =@, (12)
1
KW = | 1 @—n@dz |3 (13)

JenHoenekTpoHcku omepatop hjcactoju ce 0 KHHETHYKE CHEPrHje eIEKTPOHA
E€HepreTCKOr MOTEHIMjala KOju HacTaje MpU WHTEepakuuju udMel)y jesrpa u eleKTpoHa.
Jennaunnom 12 mpencraBiber je Kymonos (Coulomb) wunrterpan J; u on omucyje
on60jHe cwile u3Mel)y JBa eslekTpoHa Koje mosehaBajy yKyNHY €Heprujy cucrema. 3a
pasznuky on KyrnoHoBor uHTerpana, uHTerpain usMeHe (Kj) JONPUHOCH CHUXKABamby

eHepruje cucrema. Haume, oH npeacraBba M3MEHY €IeKTpOHA y CIIMH-OpOUTaIaMa.

Cucremcka rpemika koja ce jaBba y XapTpu-OokoBoj METOM MOTHYE O TOTra
IITO OHAa HE y3UMa y 003up eJIeKTPOHCKY Kopenauujy. Haume, enektponu melyco6HO

yckial)yjy KpeTame W KOOpPJMHATE JeTHOT eJEKTPOHA 3aBHCE OJf KOOpJAWHATA JAPYTHUX
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enekTpoHa. Xaptpu-dokoBa MeTOAa OBY KOpeJalujy eJIeKTpOHa IocMarpa y
YCPEImhEHOM TMOJbY €JEeKTPOHAa M TO je pas3yior mTo u3padyHaTe Xaptpu-Dokose
eHepruje umMajy Behy BpemHOCT 04 NpaBUX BpeaHOCTU. JenHa o mocT-XapTpu-
DoKkoBUX METOJa KOja HCIpaBJba OBY IpelIKy je meprypOarmona Monep-IlneceroBa

(Mgller-Plesset) metona.
2.2.3. Mouaep-IlneceroBa (Meoller-Plesset) nepryp6amuona teopuja

Teopuja  meprypGaumje’®***

omoryhaBa  anTepHaTMBHO  pelIeHE  3a
IpoHaJlaXKewke Kopenaunone eHepruje. OBa Teopuja Aeau XaMHITOHUjaH IPOY4aBaHOT

cucTeMa Ha jiBa jiena, ocHoBHH (Hp) u meprypoarronu (Hy).
H=H, + H, (14)

VY jemnaumnm 14, A mpeacraBjba mapamerap KOju HMMa BpeOHOCTH u3Mmely Hyine u
jenuHUIle U HBUME ce AeuHHILE jaunHa neprypOanuje. Monep-IlneceroBa Teopuja
neprypGanmje’ > 4ecTo ce KOPUCTH y MPOpadyHHMa CIEKTPOHCKHX CTPYKTypa. Y OBOj

teopuju Ho mpezacrasiba 30up jeaHOENEKTPOHCKOX DOKOBUX oreparopa

H, :Z fi (15)

rae je N Opoj OasHux ¢ynkuuja, a fi mpeacraBiba PokoB omepartop. M3pas 3a

nepTypOaImoHu €0 TamacHe PyHKIM]e AaT je jeAHadnHOM 16:

pop pop 1 pop pop 1
=353 ) :
V4 Ty — £ Jij 27 (16)
i j>i i j>1
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VYcnoB a ce mpuMeHHU NepTypOalMoHa Teopyja U u3padyyHa KopesalroHa eHepruja je
na ce oxapend ocHOBHM XamuitoHujan Ho. Hamme, ocHOBHM XaMHITOHU]jaH
npeacTaB/ba TajlacHy (yHkujy Hyinror peaa u HF nerepmuHaHTy, ma je merona
eHepruja 30up eHepruja MoJekyJIckux opourana. Jlakue, enepruja mo MP1 meronu je
ycTBapu moTnyHo ucta kao HF enepruja. EnekrpoHcka kopenanuja ykjbydeHa je TEeK

npumenom MP2 metone.

VY npakcu ce yenthe KOpUCTE HIDKM PEIOBH TEOPHje MEpTypOaruje ¥ y MHOTUM
ciyuajeBuma pesynaratu HF u MP2 merona ce apactuyno pasnukyjy. O6muno MP2
METOJIa TIPeIeYje SHeprujy Kopeanuje, ald U 4ecTo naje 0oJbe pesynrare oq MP3,
HapOYMTO KaJa ce KOpUCTE 0a3HU CKYMOBH Cpeamux BenuunHa. OBe KOpekiuje cy
neprypOamuone, Te ce mnosehameMm pena mneprypbanuje He J00Hjajy TauHUjH
pe3yJITaTI/I.137 Hajuemrhe ce kopuctu MP2 merona, nok ce merozae Butier peaa oq MP4

300T 3aXTEBHOCTH IIPOpadyHa BPJIO PETKO KOPHCTE.

2.2.4. Teopuja ¢pyunxuuonaia ryctune (Density Functional Theory — DFT)

DFT*®  merona MpU  U3padyyHaBamy CEIEKTPOHCKE CTPYKType padyHa
€JIEKTPOHCKY KOpeJallhjy TaKo IITO j€ YKJby4yje y mapamerpusaiujy ¢GyHKIHOHama.
Paznor 300r kojer je oBa MeToja CBe NOMNYyJapHUja Y XEMUJCKUM HCTpa’KuBambHMa
IPOTEKJINX HEKOJIMKO JELeHHUja je Taj IITO Jaje 3a/0BoJbaBajyhe mperusHe pesynraTe
Mo TpucTymayHoj meHu. OBa MeTola 3acHOBaHa je Ha MPUMEHH JBEJy Teopema
Xoenbepra u Kona.'® [IpBa Teopema TBpau Ja Cy CBOJCTBA OCHOBHOI CTamba
BUIIIEETIEKTPOHCKOT cUcTeMa ofjpel)eHa eIeKTPOHCKOM I'YCTHMHOM KOja 3aBUCH CaMoO O]l
TpU TMPOCTOpHE KoopauHaTe. [lpyra Teopema aeduHuine (QyHKIHOHAI €HEepruje 3a
CUCTEM M JOKa3yje Ja eJIeKTPOHCKa TI'yCTHMHAa KOja MUHUMAaJN3yje TOTaJIHY €HEprujy
YKyIHOT (DYHKIIMOHAJIa TMPEJCTaBJba TayHy T'YCTHHY OCHOBHOT cTama. OBe Teopeme
NoKa3yjy J1a mocToju (pyHKIIMOHAJI KOjU Jaje TauHy EHEprujy OCHOBHOI CTama M3
eJleKTpoHCKe rycTuHe. Ca Jipyre cTpaHe, Ha OCHOBY OBHUX TeOpeMa He MOKe ce JOOUTH

OJITOBOP HA MUTAKE KaKO J1a OAPEIUMO Taj GYHKIIMOHAT.
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140 . .
Kon-IllamoBa™ Teopuja (yHKIIMOHANA TYCTHHE YyBPCTWIA je oOpOHTane Yy
IIpopavyyHe, Tako J1a ce €JEKTPOHCKA I'yCTMHA Moxke ce u3pauyHatu u3 Kon-IllamoBux

opOuTana uzpazom 17.

Nelec

p= > WP (17)

i=1

OBOM TEOpPHjOM TPEAJIOKEHO je Ja (UKTHBHM CHUCTEM ca HeuHTeparyjyhum
SJIEKTPOHNMA MMa HCTY EJIEKTPOHCKY T'YCTHHY Kao U peajlaH CUCTEM y KOME €JIeKTPOHHU
uHTeparyjy. EHepruja koja ce ommcyje y (yHKIMOHAIMMa MOXE C€ MOACTUTH Ha

HEKOJIMKO WIAHOBA M JlaTa je n3pazom 18.

Elp(M)] = Tulp(M] + Vae[p ()] + Veelp ()] + AT[p(r)] + AVee [p(r)] (18)

Unan Ty npeacraBiba KUHETHYKY €HEPTHjy HEMHTEparyjyhux enexTpona, 10K wiaH Vpe
OMHCYje €HEeprujy MHTepakuuje u3Mmel)y jasrapa u enekrpona. Kmacuuny uHTepaxiujy
u3Mel)y enekTtoHa omnucyje uwiaH Ve AT mpeacraBiba KOpeklMje KUHETHYKE €HEepruje
€JIEKTPOHA YCJIE]] CBHX MHTEpaKIyja eIeKTpoHa U AV mpencTaBba KOPEKIHje 3a CBE
HEKJIACUYHE EJEKTPOH-eJIEKTPOH MHTepakiuje. CabupameM MOcCiemha /1Ba 4YilaHa U3
jennauune 18 mobuja ce GyHKIMOHAT eHEepruje u3MeHe u kopenamuje Exc[p], mpu uemy
eHepruja u3MeHe ynHu Behu u OutHUju neo. b Teopuje QpyHKIMOHANIA TYCTUHE je
npoHajlaXeme oaropapajyhux ¢opmu 3a oBaj pyHKIMOHAT U 300T pa3InYUTUX OOJIMKA
(byHKLIMOHAIa U3MEHe U Kopenanuje noctoje pazauuute DFT metone.

[Toctoju Benuku Opoj pa3IMYUTHX HAYMHA KOJU CE€ MOTY YHOTPEOUTH Yy LIMIbY
nobujama npudmmkHe Gopme GyHKIIMOHATA 32 €HEPryjy u3MeHe U Kopenanuje. Yecto
je oBaj (QyHKIMOHAN Moje/beH Ha JBa (yHKIMOHANA, Tj. HA (YHKIHUOHAT M3MEHE U
¢GyHkumoHan kopenanuje. Amnpokcumanuja JsokaiHe rycruHe (Local Density
Approximation — LDA) je HajocHOBHHjU (DYHKIIMOHAI KOjH OIKCYje CHEPIHjy U3MEHE U
KOpenanuje elIeKTpoHa TIocMaTpajyhn eNeKTPOHCKY TYCTHHY Kao XOMOTEHH

enekTpoHcku rac. LDA ¢yHkumnonan moxe 6utu usHeHalyjyhe Tauan, HapouuTO Kajaa
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je y muramy nupensuhame CTPYKTYpHUX CBOjCTaBa, BUOpalMja U jJOHU3AIUOHHX
noteHijana. [Ipumepu oBakBux ¢ynkimonama cy: VNW, PZ81, CP u PW92.

EnexTpoHcka rycTHHA ca pa3IMuYUTUM CIIMHOM MOJKE Ce€ pa3MaTpaTH O/BOjE€HO U
y Ty CBpXY KOPHUCTH ce (PYHKIIMOHAJ alipoKCUMallija JIoKajJHe cnuHcke ryctuHe (Local
Spin Density Approximation — LSDA). Ipumepu oBux ¢dyHkumonana cy: SVWN3,
SPWL u SVWN5.

JlonaBameM HEJIOKaIHE KOPEKIMje Koja YKJbydyje TPaaujeHT T'yCTUHE MOXE Ce
00jaCHUTH HEXOMOTI'€HOCT eNEeKTPOHCKe TycTuHe. IlocToju MHOTO pa3InYuTHX
¢yHKIMOHANA KOjU Cy KOPHUTOBaHM TIpaaujeHTOM. DYHKIMOHAI ampoKCHMaIuje
rpamujenta ryctune (Generalized Gradient Approximation — GGA) mpencrasba y
ctBapu LDA ¢QyHkumoHan KopuroBaH TIpaJujeHTOM M [aje Mpelu3He TeOMETPHjCKe
napamerpe u BesuBHe eHepruje. DFT mpopauynu koju yxibydyjy GGA ¢yHKIMOHAN
BeoMa Cy euKacHU KOJ MpopauyHa jeanmbemha Koju caapxe d merane. [Ipumepu oBor
tuna ¢yaknuonana cy: PW, PW9l1, mPW, O, B, X, P, PBE, mPBE, B86, B88, LYP,
BLYP, BP86 u BPBE.

VY ckopwuje BpeMe pa3BHjeH je orpoMaH O0poj pyHKIMoHaNma kao mrto ¢y B3LYP,
MO6L, MO05-2X, ®B97X-D u npyru. Mmena wmHormx (QyHKIMOHAA O3HAYaBajy
onpeheHo cnapuBame (yHKIIMOHANIA M3MEHE W (PYHKIIMOHAIA Kopemamuje. Y MHOTHM
cilyyajeBa IMOCTOje (YHKIMOHAIM Koju uMajy Heke XapTpu-DokoBe Kopekiuje y
KOMOMHaIMju ca (YHKIMOHAJIMMA TyCTUHE W3MeHe U Kopenamuje. OBakBU
(GyHKIIMOHANM Ha3uBajy ce XUOpUIHU (PYHKUIMOHATM W MOTY Caip)KaTh pa3IuduTe
»komnuuHe Xaptpu-PokoBe KOpeKLuje.

DFT metone cy BeoMa pauyHapcku epuKacHe y nopehemy ca Apyrum MeToaama
3a Kopenalujy eJeKTpoHa, alld He (YHKIHMOHMIIY 10Opo y CBUM cllyyajeBuMa. Hanwme,
OHE JIOIIE MpOIeHYjy AuHaAMUuke (eHomeHe, edexkte uHTepdepenuuje, uta. DFT
00MYHO MpecTaBba METOY M300pa y IUJbY MOCTHU3amka oJpeheHor HuBoa Teopuje mo
HIKO] LeHu. [IpoHanaxeme HOBUX (yHKIMOHaJda W HOBUX MeToia yHampehyje DFT
pesyiTare, HaApOUYUTO OHE KOje YKJbyuyjy Kopekuujy nucnepsuje. Jlakie, oHe cy
OCMHUIIIJbEHE Kako Ou oOyxBartuie mTo Behu Opoj paznuuMTHUX THUIIOBA MpPOy4YaBaHUX

CHUCTEMA.
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3. [INJb UCTPAYKUBAHHA U
METOJIOJIOTHJA
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[{uss oBe mucepTanyje je UCIUTHBAKE YTUIAja KOOPIUHAIM]E MOJIEKYJIa BOJIE U
aMOHHWjaka Ha FHUXOBE HHTEpAKIHUje ca apOMaTUYHUM cHUcTeMHMa. KOHKpeTHO,
nerajbHO ¢y mpoydaBane OH/m u mapasienHo-Hagolie HHTEpaKiHje u3Mely Boae H
apoMaTUYHUX TpcTeHoBa, kao 1 MLOH/m u napanenHo-Hagoiae WHTEpaKije usMehy
aKBa KOMIUIEKCa W apoMaTHyHHX mpcreHoBa. LlITo ce TWye Moiekyna aMOHMjaka,
ucrnuthBaHe cy meroBe NH/m uHTepakimje ca apoMaTHUYHHUM CHCTEMHMa, Kao |
MLNH/n unTepakiyje aMMUH KOMIUIEKCA Ca apOMATHYHUM CHCTEMUMa. AHaTU3UPaHU
Cy T€OMETPUjCKH IapaMeTpH CBUX HaOpOjaHMX HMHTEPaKIMja M HUXOBHUM Hopehemem
JIOHETH Cy 3aKJbYUIM O YTHIIAjy KOOpAMHALM]E Ha IOMEHYTe UHTepakuuje. M3pauyHare
Cy jaunMHe HWHTEpaKi{ja M TEOMETPHUJCKH MapaMeTpu y oAromapajyhum mopen-
cucreMumMa. YmopehuBameM Te€OMETPHjCKUX MapaMeTrapa ITOoOHjeHHX MpopavyyHuMa ca
nojanuMa JOOMjeHHM W3 KpPUCTAJTHHX CTPYKTypa YTBphHEeHO je 1a Ju Ccy OHU Yy

cariiaCHOCTH.

[Iperparama KemOpuuke 6a3ze crpykrypuux nomaraka (Cambridge Structural
Database, CSD)*?* nponaljene Cy Yy KpHUCTaIHHM CTPYKTypama CB€ CTPYKType Koje Y
ceOu canpke HaBeneHe mHTepakuuje. [Iperpare cy ypalhene xopumhemeM mporpama
ConQuest.'? JleTabHOM aHATH30M KPUCTATHEX CTPYKTYPa IOOUjEHH CYy TEOMETPH]CKH
napamMeTpu Koju cy oOpahenn cratucTmukoMm aHanmm3oM. Takohe, Kkopemnammje
TEOMETPHUjCKUX IMapamerapa Cy CTaTUCTHYKH aHanu3upaHe. KpucramaHe cTpykType H
TEOMETPHUjCKH TapaMeTpy KOjU OMNHUCYjy WCIHUTHUBAHE WHTEPAKIHUje BHU3YEIHO CYy

aHaIm3upaHy y mporpamy Mercury 2.2,122141°143

[IpuMeHoOM KBaHTHOXEMH)CKHX MpOpavyHa J0O0HjeHE Cy €HEepruje MHTEepaKIiuja
3a oaromapajyhe monen-cuctreme. Mojen-cucreMu JedUHHCaHU Cy y CKJIaay ca
nojanuMa JOOMjeHUM W3 KpPUCTATHUX CTpykrypa. IlpopauyHu cy ypahenun y
nporpamMckum makernma Gaussian 03, Gaussian 09'* u ORCA 2.8.1° Kopumthiere cy
ab initio meroge (MP2Y'*" y CCSD(T)/CBS') u pasmuunrn DFT9140.149.150
¢ynxmmonamu (B3LYP, RI-B2PLYP). YnorpebssaBanu cy Anpuxosu (R. Ahlrich)
def2-QZVP u def2-TZVP 6asucu, [Tomnos (J. Pople) 6-31G** 6azuc u Jlanunros (T.
H. Dunning) xopenannoHo-KOH3UCTeHTHH 0asuc aug-cC-pVDZ. Enepruje mHTEpaKimja

noOujeHe mnpopauyHumMa Ha MP2 HUBOYy KOpUTOBaHE Cy 3a TpELIKYy Yyclel
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cymneprosuije 6a3Hor ckyma (Basis Set Superposition Error, BSSE) kopunihemem

counterpoise meroze.™>!
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4. IPOYYABAILE YTUIIAJA
KOOPAUHAIIUJE BOJE HA
OH/nr UHTEPAKIIUJE U3MEBY
BOJIE U APOMATHYHHUX
MPCTEHOBA
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4.1. Ilperpara M aHaJu3a KPHUCTAJHUX CTpyKTypa m3 KemOpuuke 0ase

CTPYKTYPHHX MOAATaKa

Y mwpy mnpoHamaxema Mehymonekynckux OH/m wuHTepaknuja wu3melhy
HEKOOPJIMHOBAaHUX WJIM KOOPIMHOBaHMUX MoJiekyaa Boae ca Cg apoMaTHuHUM
npcTeHoBUMa, mpeTpaxkeHa je KemOpuuka 06aza crpykrypuux momaraka (Cambrige
structural Database, CSD, maj 2010, Bepsuja 5.31).'*' 3a nperpaxupame Gaze

xopuhen je mporpam ConQuest 1.13.1%

Cauka 34. [Ipuka3 reomeTpjcKux napamerapa kopumrhenux npu npetpaszu CSD 3a
OH/r uHTepakiyje Bojie 1 apoMaTHYHOT npcTeHa.  je nentap Cg apomMaTuuHOT
npcrena, d je pactojame nzmel)y aToma BogoHHKA y MosieKyny Boje (H,) u uentpa Q, a
npezcrasba yrao O-H, - Q, a p je yrao koju 3akiana Bektop H,—€Q ca Hopmanom Ha
paBaH onrosapajyher Cg apomatudHor npcreHa. R je HopmainHo pacrojame uzmely H, u
paBHM Cg IpCTEHA, AOK I IPE/ICTaBba XOPU3OHTAIHO TOMEPAHE, OJHOCHO PacTOjamke
oJ1 IeHTpa npctena 1o mpojexiuje H, aToMa Ha ’eroBy paBaH.

Cauka 34 mpukasyje TEOMETPHjCKe TapaMeTpe Iperpare Mmpu 4emy cy 3ajara
TPU KpUTEpHjyMa IIpeTpare, a To Cy:

1) pacrojame d < 3,54,

2) yraoa>110°wu

3) yrao B <30°.
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Kopuctehu HaBenene kpurtepujyme, nperparom KemOpuuke 6a3e CTpyKTypHUX
noaaraka npoHaheno je 315 cTpykrypa ca 644 nHTepakiuja 3a HEKOOPJAMHOBAHY BOJY,
OMHOCHO 58 crTpykTypa ca 125 wuHTepakmuja 3a KoopauHoBaHy Boay ca Cg
apoOMaTUYHUM TpcTeHOBUMa. Kako O ce mcmuTana BpcTa MeTaja KOju yia3e y cacTaB
akBa KomIuiekca u cam O6poj MLOH/n wHTepaknmja y OKBUPY HCTHUX, CBaka o1 58

CTPYKTypa je 10AaTHO aHanu3upaHa. Pesynraru cy npencraseHu y Tadenu 8.

Taodeaa 8. Bpcra jona metana y akBa komiuiekcuma u 6poj MLOH/n uaTepakiuja ca Cg
apOMaTUYHUM ITPCTCHOBUMA.

JoH Merajia bpoj . | Jon meTana bpoj .
HHTEPaKIuja HHTEPaKIMja

Cu(ll 22 AI(I11) 2

Ni(Il) 18 Mo(VI) 2

Li(1) 13 Os* 2

Mn(I1), Mn(lIT), Mn* | 13 Re* 2

Cd(In 8 Pt(11) 2

Na(l) 8 Sc(11) 2

Mg(Il) 7 Th(l1l) 2

Pd(11) 6 Tc(V) 2

Zn(l1) 6 Rh(l) 1

Co(Il) 4 Ru* 1

Ag(l) 2

*OkcualmoHa cTama JoHa MeTajla HUCY Ha3HaueHa Y KPUCTAIHUM CTPYKTypama

C 003upom Ja HaeJIEKTPUCAHE CaMOT CUCTEMa Y] j€ CACTaBHM JIEO apHiI-TpyIia
yruue Ha OH/m unTepakumje, cBe 644 MHTEpaKIMje HEKOOPIUHOBAHE BOJIC MOJIEIHEHE
Cy y Tpu Tpyle IpeMa HaelleKTpHcamwy jena ca apwi-rpynom. I'pyny ca Hajsehum
Opojem uHTepakuuja, 398 (61,8%), unHe cucTemMu ca apui-rpynama Koje Cy cacTaBHU
neo HeyTpanHuX Mosekyna. 139 wuntepakumja (21,6%) rpane apui-rpyne Koje
NpUIIaJ1ajy HETaTUBHUM joHUMa, 10K cy 107 untepakuuja (16,6%) y okBUpy cuctema
IJIe Cy apwiI-Tpyle CacTaBHH JEO MO3UTHUBHUX joHa (Tadenaa 9). CBU reoMeTpHjcKu
napaMeTpH aHaJIU3UpaHU Cy OJIBOJEHO 3a CBaKY O] OBE TPH IpyIIE.

CeBe MLOH/n (meram-nurann OH/m) wHTepakuuje koje cy mnponaleHe y
KemOpuukoj 6a3u CTpyKTypHUX IOAaTaka MojeJbeHe Cy Yy ABe rpymne: 71 mHTepakiuja
ca HEyTpaJIHUM CHCTEeMHMa W 54 WHTEpaKIHWje TJe Cy W aKBa KOMIUIEKC W apuiI-Tpyma
Haesnekrpucanu (Tadema 9). Kon Haenexktpucanux cucrema y Hajsehem Opojy ciydajeBa
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uHTepakuje ce Gopmupajy usmel)y KomIuiekca Koju Cy MO3UTHBHO HAETEKTPUCAHH U

apuiI-Tpyma Koje Cy J1e0 HeraTuBHUX joHa. TakBux mHTepakuuja je yak 50 o1 yKymHO

54.

Tadema 9. Ilomena OH/m wHTepakuuja mpemMa HaCIEKTPHCakby CHCTEMa KOjuMa
npunanajy Ce apomarnunu npcrenoBu 1 MLOH/m nHTepakiyja mpema HaeleKTpucamy
CUCTEeMa KOjUMa MIPHITa/Iajy akBa KoMIuiekcu MeTaia u Cg apoMaTHYHU TPCTEHOBH.

Q H,O/ Q apua-rpyna

YKYIIHO KOHTaKaTa 644

0/0 398

0/- 139

0/+ 107

Q akBa kommiekc / Q apuia-rpyna

YKYIIHO KOHTAaKaTa 125

0/0 71

+/—wmm —/+ 54

Pacnozene pacrojawa d 3a OH/t untepakuuje (cimka 35a u 356) ykasyjy na cy
Ta pacTojama yrilaBHOM Kpaha Kaja je apui-rpyna JAeo HeraTUBHOI jOHA Hero Kajaa je y
cacTtaBy TO3UTUBHOT joHA. KOJ TO3MTUBHUX apOMaTHYHHX IPCTEHOBA MaKCHMYMH
pacniofene cy Ha 2,9-3,0 A u na 3,4-3,5 A, 10k cy Te BpeIHOCTH KOJ HEraTHBHHUX
apOMaTUYHUX MPCTEHOBA 3HATHO Mame. HanMe, oHM ce Taja jaBjbajy Ha pacTojambhMa
2,4-2,5 A n2,6-2,7 A. Pacnonena d pactojama 3a MLOH/n untepakuuje (camka 358) y
CHCTEeMHUMa IMO3UTHBAH aKBa KOMIUICKC/HETaTHBHA apWi-Tpyla ToKa3yje H3paXKeH
MakcuMyM Ha 2,2-2,3 A, mro ykasyje Ha 3HAaTHO jaye HMHTepakiuje Ha Kpahum

pacTojambuMa.
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OH/m uHTepaKIHje OH/n nuTepaxiyje

N H,0/apun-rpyna neo amjona N 60 H,O/apun-rpyma jieo KatjoHa
50 1 50 4
40 1 40 4
30 1 30 4
20 2 4
10 - 10
0 0

20- 22- 24 26- 28 3.0- 32- 34-

20- 22- 24- 26- 28- 3.0- 32- 34-
21 23 25 27 29 31 33 35

21 23 25 27 29 31 33 35
d (&) d(A)

(2) (6)

MLOH/n unTepakumje
CHCTEMH ¢a CYTPOTHHM HASTEKTPHCATHEM

14 -
12 -

(= A A
|

20- 22- 24- 26- 28 3.0- 32- 34-
21 23 25 27 29 31 33 35

d(A)

(B)

Cuauka 35. Pacniozene pacrojama d 3a OH/mt unTepakiuje HEeKOOPIMHOBaHE BOJE ca
apOMaTUYHUM MPCTEHOBUMA Yy HEIaTUBHO HAeJIEKTUCAHUM BpcTama (a), ca
apOMAaTUYHUM MPCTEHOBUMA Y MO3UTHUBHO HAEJIEKTPUCAHUM BpcTama (0), OAHOCHO 3a
MLOH/x unTepakiyje mo3UTHBHUX aKBa KOMILIEKCA U apOMATUYHUX TIPCTEHOBA Y
HEraTHBHO HaeJleKTPUCAaHUM CUCTEMHUMA (B).

[Mopehewem pacmonmena Ha cammm 35 yodeHo je nma ce kpaha pacrojama d
Hajuemhe jaBjbajy KOJA TIO3UTUBHO HAEJNEKTPUCAHMX KOMIUIEKCa MeTaja ca
KOOPJIMHOBAHOM BOJIOM M HETaTMBHMX BPCTA YHjH J€ CACTaBHU JICO apui-Tpyna (CJIuKa
35B). Ta pacrojama cy qocta kpaha y ogHOCY Ha d pacTojama 3a HEKOOPHHOBAHY BOLY
U apwiI-Tpyly Koja je aeo aHjoHa (camka 35a). YV uHTepakuujamMa HEKOOpPIMHOBAHE
BOJIE Ca apWJI-TPYIIOM Yy HEraTHBHUM BpcTama Maja (pakiyja uMa pacrojama d ucron
2,3 A, 1ok y uHTepakuujaMa KOOpIMHOBAaHE BOJE Ca CYIPOTHO HAeJeKTPHCAHHM

BpcTaMa Benuka ()pakiuja MHTepakuuja uMa pactojama d ucmox 2,3 A. Moske ce
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3aKJbYYUTH JIa je mocMmarpaHu H, arom (cauka 34) Ommkyd apOMaTHYHOM TPCTEHY Y
CTpyKTypaMa KaZla Cy TH IPCTEHOBHU J1€0 HeraTHUBHE BpcTe. TO je W OYEKHUBAHO, C
003upoM J1a je HajIIOBOJbHHU]E Kaja je moHop H aToma (koopaumHOBaHA BOJIa) TO3UTHBHO
HAeJICKTPUCAH, a aKIenTop (apui-rpyrna) HeEraTUBHO HaenekTpucaH. HeraruBna apui-
rpyna uma Behy eneKTpOHCKY T'YCTHHY U 00JbH je aKLIENTOP BOJAOHHKA.

Onrosapajyhe pacmogene pacrtojama d 3a OH/m u MLOH/n untepakimje y
npoHal)eHUM KpPUCTAIHUM CTPYKTypama Tie je apuwi-rpyra Jeo HEyTpaJlHOT CHUcTeMa
npukaszane cy Ha caunm 36. Y pacnozenama d BpeHOCTH Y KPUCTATHUM CTPYKTypama
ca HEKOOPJWHOBAHOM BOJIOM M HEYTPAJTHOM apHJI-TPYIIOM yOdY€Ha Cy JBa MaKkCHUMyMa,
Ha 2,6-2,8 A u 3,3-3,5 A (ciimka 36a), 10k ce 3a CTPYKTYpE ca KOOPAMHOBAaHOM BOJIOM
jaBbajy Harnamen MakcuMmyM Ha 3,3-3,4 A u 1Ba nonarsa Makcumyma Ha 2,3-2.4 A u
2,829 A (caimka 366). OBa Tpu MakcuMyMa He yKa3yjy Ha jacHy HpedepeHLujy

onpehenux d Bpeanoctu 3a rpalerbe MLOH/n unTepakiyja.

OH/m uHTEpaKITHje MILOH/x unTepakimje
N & H,O/apun-rpyna ieo HeyTpanHoT cHCTEMa) N 16 HEyTpaTHH CHCTEeMH
s | 14
12
40 10 -
30 4 g
20 4 67
4_
10 |
2,
0 0 4
20- 22- 24- 26- 28- 30- 32- 34- 20- 22- 24- 26- 28 3.0- 32- 34-
21 23 25 27 29 31 33 35 21 23 25 27 29 31 33 35
d(A) d(A)
() (0)

Cauka 36. Pacniozene pacrojama d 3a OH/mt unTepakiuje HEeKOOPIMHOBaHE BOJE ca
apoMaTHYHKUM MPCTEHOBUMA Y HEyTpalHUM cuctemuma (a) u 32 MLOH/n untepakimje
HEYTPaJIHUX aKBa KOMIUIEKCA M apOMaTUYHHUX MPCTEHOBA Y HEYTPAJIHUM CUCTEMHUMA

(6).

W3 cBera mpeTxogHO HaBEACHOT, 3aKJbyUEHO j€ Ja KOOPAMHOBaHA BOJAa TEXHU
npuOJIMKaBamky apuiI-TPynu y OJHOCY HAa HEKOOPAMHOBAHY INpPH WHTEpakiyjama ca

HaeJeKTpucaHuM apwi-rpynama. IlopehemeM HHTepakuuja 3a HEKOOPAMHOBAHY U
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KOOPJMHOBAHY BOAY y HEyTPaJHUM CUCTEeMHMA, YOUueHa je TeH/ICHIMja aKBa KOMIUIEKCa
na ¢opMupajy MHTEpakiyje Ha KpahuMm pacrojamuma. be3 o063upa Ha TO, HE TTOCTOjH
BEJIMKA pa3iinKa y pacrojenu d pacrojama.

Kako Omcmo onmpemunu na yim uHTeparyjyha O-H, Be3a Bome oxcryma on
HOpMaJle Ha paBaH MpCTEHa Koja Mpoia3d Kpo3 LEHTap apoMaTH4YHOI MpPCTEHa,
aHanmu3upad je yrao B (camka 34). Pacnogene yria f Takohe ykasyjy Ha TO J1a IOJI0XKaj
Ha aToma 3aBuCH Of HaeleKTpHcama apwi-rpyne. Haume, 3a KOHTaKTe I/ie je apuil-
rpyna Jieo aHjoHa, pacrojieia OBOT yIia moka3yje aBa Mmakcumyma. O6a MakcuMmyma cy
cimuHoTr MHTEeH3uTeTa. [IpBH je y omcery 10-159, nok ce npyru mojaBspyje usmely 20-
250 (cnmka 37a). Y ciaydajeBrMa Kaja je apui-rpymna Jeo MO3UTHBHO HAeIeKTPHCAHOT
joHa, pacrofena yria p mokasyje jenan makcumym y omcery 20-25° (cauka 376). To
yKa3yje /a OBE CTPYKType HMMajy MamH TpeHn rpahema jakux uHTepakuuja. OBu
pe3yaTaTd, CAMYHO Pe3ysITaTUMa paciojielie pacTojama 0, yka3yjy Ha TO Ja ce Hajjaue
uHTepakiuje Gpopmupajy Kajaa je uaTeparyjyha apuin-rpyma Jeo HeraTuBHOT jOHA.

Y crpykTypama Trie Ccy apwi-rpylna U KOMIUICKC CYIPOTHO HAeJICKTPUCAHH,
pacnofiena yria 3 mokasyje aBa makcumyma. [IpBu je y oncery 5-10°, a npyru, ciaugHor
UHTEeH3HUTETa, y pacnony 20-25° (camka 37B). Behu Opoj cTpykTypa ca Mamom
BpenHomhy yria § 3a CynpoTHO HaeleKTpHUCaHe CHCTEME yKasdyje Jla Cy y clydajeBHuMa

Mamer yria 3 jaue MHTepakiuje.
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OH/r urTepakimje OH/m nunTepakuuje
O /apui-rpyIma Ieo aHjoHa O /apHII-rpyTia 1eo KaTjoHa
N 60 H2 N 50 H2

30 4 40 |

40 1
30 4

30 4
20 4

20 4

10 4 10 4

0 A 0 -

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
BC) B ()

(a) (6)

MLOH/n naTepakimje
CHCTEMU Ca CYIIPOTHHM HAEIeKTPHCAEmEM
N 16

14 -
12 ~
10 ~
S 4
6 4
4 -
2 -
0 4

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30

B

(8)

Cummka 37. Pacrionene yrna B 3a OH/n unTepakiuje HeKOOPANHOBAaHE BOJIE Ca
apOMaTUYHUM MPCTEHOBUMA Yy HEIaTUBHO HAeJIEKTUCAHUM BpcTama (a), ca
apOMaTUYHUM MPCTEHOBUMA Y MO3UTHUBHO HAEJIEKTPUCAHUM BpcTama (0), OAHOCHO 32
MLOH/n unTepakiuje mo3uTHBHUX aKBa KOMIUIEKCA M apOMATHYHHUX MTPCTEHOBA Y
HETaTUBHO HAEJIEKTHCAaHUM BpcTama (B).

VY cTpykTypamMa KoJl KOjUX Ce jaBJha HHTEpaKIM]ja u3mMel)y HeKoopIMHOBaHE BOJIE
U apOMATUYHOT TMPCTEHA Yy HEYTPATHOM CHUCTEMY, jaBJbajy C€ JiIBa MaKCUMyMa
pacrionene yria B (camka 38a). [IpBu MakcHMyM je Mamer HHTCH3UTETa U Halla3| ce Y
orcery 15-20°, nok je npyru y omcery ox 25° mo 30°. ITonoxkaju oBa jJBa MaKCHMyMa,
Kao U BUXO0Ba BEIMYMHA, yKa3yjy Ha TO Ja je TEeHJEHIHMja ycMepeHocTH H, atoma ka
LEHTPY NPCTeHA Makhe N3pakeHa HEro y CTPYKTypama IJie 0CToje HHTepakuuje usmelhy

HEKOOP/MHOBAHE BOJIE U apHiI-TpyIie aHjoHa (cauka 37a).
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OH/n nmTepakiije MLOH/x narepakiptje

N oo H,O/apii-Tpymna 1eo HeyTpaTHOT CHCTEMA| N 15 HEYTPATHU CHCTEMH
100 - 16
14
80 12 4
60 - 10
8 -
40 6
20 - 4
2 -
0 - 0 -

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
BC) B (°)
(a) (6)

Cauka 38. Pacniozene yria f 3a OH/n uHTEpakimje HEKOOPIMHOBAHE BOJIE ca
apOMaTHYHUM NPCTEHOBUMA y HeyTpaaHuM cuctemuma (a) u 32 MLOH/x unTepakimje
HEYTPaJIHUX aKBa KOMIUIEKCA M apOMaTUYHHUX MPCTEHOBA Y HEYTPAJIHUM CUCTEMHUMA

(6).

Ha caunm 386 mpukaszana je pacnojena yria B 3a KpUCTaJIHE CTPYKTYpE KO
kojux ce jaBibajy MLOH/m wmuTepakuuje m3mel)y HeyTpamHOr akBa KOMILICKCAa U
apOMaTUYHOI IIPCTEHA KOjU j€ €0 HEeyTPATHOI cUCTeMa. Y THUM CTPYKTypama HOCTOjU
HMIMPOKH MakCUMyM parnogene 3 yrina y pacnony ox 100 no 30°. ITopehewe BpeaHocTH
yrioBa 3 3a HEKOOpJMHOBaHY BOAY (camka 38a) W akBa KOMIUIEKCA Ca HEYTPaTHOM
BpcToM (camka 3806) nokasyje a moCTOju TEHJEHIMja Ka MakbUM YIJoBUMa 3 3a akBa
xommuiekce. Jlakie, kpaha pacrojama d (coamka 36) u mMamu yrioBu [ 3a HEyTpaiHe
aKBa KOMILIEKCE, y nopehemy ca MHTepakiijaMa HEeKOOPIMHOBAHE BOJIE U HEYTpalHe
apwiI-rpyrne, ykaszyjy Ha jaue UHTEepaKIIfje akBa KOMIUIEKCA.

Ha ocHoBy pacnonerne d BpeTHOCTH 3aKJbY4€HO j€ Ja KOOPANHOBaHA BOJ/Ia TEKHU
BeheM npuOIMKaBamby apoMaTUYHOM IPCTEHY Y OAHOCY Ha HEKOOPAWHOBAHY BONY Y
cllyyajeBUMa HAeNIeKTPUCAHUX apOMAaTHYHUX HPCTEHOBA. Y ClyyajeBUMa HEYTpPaIHUX
apwi-Tpyna, pacrojama 0 cy moHekne kpaha 3a KOOpAMHOBaHY BOJY Y OJHOCY Ha
HEKOOPIUHOBaHY, alld HE TIOCTOj! BEJIMKA Pa3IIKa.

[Topehemwe HEyTpaTHUX W HACIEKTPUCAHUX CHUCTEMA IMOKa3yje na 6e3 o03upa Ha

TO Jia JIM je BOJia KOOPJMHOBaHA WJIM HE, MOCTOJM jacHa TEHJEHIMja [ yria Ka MambuM
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BpPEIHOCTUMA KaJa je apui-Tpyna Jeo HeraTMBHOT joHa. To ykasyje Ja cy HHXOBE

WHTEpaKIIMje jaue Hero y Cliy4ajeBUMa HeYTPAIHUX apriI-TpyIia.

4.2. KBanTHoXemMujcku npopauyHu enepruje OH/r 1 MLOH/m untepakuuja
u3Mel)y HeKOOpAMHOBaHe, OJHOCHO KOOPAHWHOBaHe BOJAe M APOMATHYHMX

NMpPCTEeHOBA

Pamu mnorBphuBama pesyarara O TeoMeTpHjaMa HHTEpaKidja JAOO0HjeHHUX
aHAJIM30M KPUCTATHMX CTpykTypa u3 KemOpuuke Oa3e CTpyKTypHUX HoOJaTaka
(mormaBibe 4.1.1.), ypaheHu cy KBaHTHOXEMH)CKH TipopauyHu. OBUM MpopavyHUMa CY
Hopel ONTUMATHUX HOPMAJHUX pacTojamba R (camka 34), Koju ce MOTy yIOpeauTH ca
EKCHEPUMEHTAIHUM pe3y/ITaTUMa U3 KPUCTAJIHMUX CTPYKTYpa, AOOMjEHH U MOJAIM O
eHepryjama HMHTepakiMje Koje je Hemoryhe moOMTH W3 KPUCTAIHUX CTPYKTYpa.
[Ipopauynu cy ypahenu Ha MojelI-CHCTEMHUMa KOjU Cy NMPUKA3aHW Ha caukama 39-42.
3a WCIUTHBAaKE €HEPrHja MHTEPAKINje HEKOOPIMHOBAaHE BOJE KOPHIINEHH Cy MOJEIN-

CHUCTEMH BOa-OeH3€eH 1aTH Ha caumu 39.

r=0,6 A

(a) (6)
Cauxka 39. Mopen-cuctemu KoputirtheHH 3a popadyHe HHTepakinja usmely
HEKOOPAWHOBAHE BOJC U apOMATHYHOTI ITPCTCHA.

FCOMCTpI/IjC MOHOMCECpA, OJHOCHO MOJICKYJIAa BOJAC U MOJICKYJIa 6CH36Ha, MOTITYHO

P152-154

cy omnTtuMu3oBaHe kopuctehm meromy B3LY ca 6azauM ckymom 6-31G** 3a

atome C, O m H. Hakon ontumuzamuje MmoHoMmepa ypaheHH Cy MpopadyHd €Hepruja
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unTepakiyje u3Mehy MoHomepa Ha MP2/def2-QZVP!¥14

nuBoy. Enepruja OH/n
uHTepakinuja u3Mmel)y Bojme m OeH3eHa pauyHaTa je Kao pasinuka usMmely enepruje
IMepa u 30upa eHepruja MoHoMepa. ['pelike yciien cymepnosuinuje 0a3HHX CKYyIoBa

151

(Basis Set Superposition Error, BSSE)™" enumunucane cy y cBUM ciy4ajeBUMA.

3a HajcTabwiHUjU Bojaa-OeH3eH aumep u3padyHara je u CCSD(T) enepruja ca
ampokKcuManujoM KomiutetHor ©OasHor ckyma (CBS) Helgaker-osom metogom™*®
(reoMeTpHja ca HOpMATHUM pacTojameM R = 2,3 A U XOpH30HTATHUM HOMEpameM I =
0,0 A (cimka 34)). MP2/def2-QZVP metona naje eneprujy uHTepakuuje on -3,36
kcal/mol, a Beoma mpernuzaa CCSD(T)/CBS metona -3,18 kcal/mol, mro npencrasiba
BeoMa 100po crarame.'” Kako je mana CCSD(T) meroze To 1ITO je pauyHapCKU BeoMma
3axXTeBHA, KopuIIheHa je padyyHapCcKH 3Ha4yajHO Mame 3axTeBHa MP2/def2-QZVP
MeToja 30or moopor cimarama ca CCSD(T)/CBS.

Y mwby HCIUTHBaKA YTUIAja THUIA MeTalla, T'eOMETpHje KOMIUIEKCa |
HaCJICKTpUCakha KOMIUICKCA Ha ONHCAHE WHTEpaKIje, 3a KOOPIWHOBAaHY BOIY
KOpHIIHEHO je BUIIIE MOJIETI-CUCTEMA Ca Pa3IMUYUTHM KOMILIeKcuMa Metana (ciimka 40-
42). OnTuMu3anmje MoHOMepa KoMiuiekca 1 OeHszeHa cy ypahene B3LYP meromom ca

LANL2DZ 6a3num ckymoMm 3a atome Metana u 0azHuM ckynom 6-31G** 3a arome C,
O, CluH.
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ql Cl
Sc

M=Zn,Cd

y":o’o‘& v r=0,0 A
() (B)

Cauka 40. Mofen-cucTeMu ca Xopu30oHTaIHUM noMepameM I = 0,0 A kopumhenu 3a
npopadyHe HHTEepaKirja u3Mel)y apoMaTHYHOT MIPCTEHA ¥ KOOPIUHOBAHE BOJE Y
HeyTpamHuM okTaenapckum komruiekcuma [ScCls(H20)s] (), cis-[MCIy(H20)4] (M =
Zn** u Cd*") (6) u terpaeaapckom komriekcy [ZnCly(H20),] (B).

Y nporpamy ORCA 2.8'® ypaljenu cy ceu mpopauysn MP2 MeTooM, 0K Cy
B3LYP u CCSD(T) npopauysu ypahernn momohy mporpama Gaussian 03.'** 3a cpaxu
MOJIENI-CUCTEM padyHaTe Cy €HEepruje MHTepakldje Ha XOPU30HTAIHUM IOMepamhMa
r=00Aur=06A (cimka 34) u3 pasnora mocTojama CTEPHHX CMETHH aKBa
KOMIIJIEKCA M aToMa BOJIOHMKA y Gen3eHy kana je I = 0,0 A. Haume, nuranmy koju cy y
Cis-monioXajy y OIHOCY Ha HHTeparyjyhm Monekya Bojae cy BeoMa Onm3y aToma

BOJIOHMKA M3 OcH3eHa (caumka 40 u camka 42a,B), IMTO HM3a3UBa CTEPHE CMETHE Yy
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aumepy. Y reomerpujama ca I = 0,6 A oBe crepHe cMeTme cy usbernyre (cauka 41 u
cauka 420,r). O-H, Beza monekymna Boae (camka 34) opujeHTHCaHA je HOPMAJIHO Ha
paBaH mpcTeHa OcH3eHa. Y MOJEN-CUCTeMUMa ca 00€ BPEAHOCTH XOPHU30HTAITHOT
nomepama (), HopMaJIHo pacrojame (R) je cucreMarcku MemaHo Kako OM ce MpoHamuia

HajcTaOMIIHUja TeOMETpHja.

Cl Cl
Sc

M=Zn,Cd

r=0,6 A
(6) (B)

Cauka 41. Mojen-cucTeMy ca XOpH30HTAITHUM ToMepareM I = 0,6 A kopuimhenu 3a
npopavyyHe HHTepakiiija u3mel)y apoMaTHUHOT TPCTEHA U KOOPIUHOBAHE BOJIC Y
HeyTpaaHuM okTaeaapckuM Komruiekcuma [ScClz(H20)3] (), cis-[MCly(H20)4] (M =
Zn* u Cd2+) (0) u Terpaenapckom komriuiekcy [ZnCla(H20)2] (B).
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Cauka 42. Monen-cucteMu KopuiiheHn 3a mpopadyHe WHTEpaKiyja usmehy
ApPOMATUYHOT MPCTEHA U KOOPIMHOBAHE BOJIE Y HACIEKTPHCAHUM OKTaeIapCKIM
kommurekenma [ZNnCl(H20)s]* (a u 6) u [Zn(H20)6]* (B 1 1).

VY Ttabesm 10 mpukaszaHe Cy eHepruje MHTEpakifja 3a HEKOOPAWHOBAaHY M
KOOP/IMHOBAHY BOJy ca OEH3€HOM Ha pa3lIMYMTUM BPEIHOCTUMA HOPMAJIHUX PacTojamba
¥ XOPHU30HTAJHUX MOMEpama. 3a CBaKM TUMep pauyHaTa je eHepruja MHTEpakiyje Ha
pa3IMYUTAM HOPMAJTHUM pacTojarkbuMa R kako OM ce MpoHAIUIO pacTojamke Ha KOME je
Hajjaua MHTepakuuja usmely 18a MmoHomepa. Y tadean 10 npukazane cy caMo eHepruje

Hajjauux MHTepakiyja u3Mehy oaronapajyhux MoHoMepa.
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Kao mTo je m ouekuBano, nmomanu y Tadeau 10 mokasyjy aa cy WHTEpaKIIHje
Hajcinabuje 3a numep Boja/6enszeH. Koopaunanujom monekyna HoO jauajy uaTepakuuje
y numepuma. Takohe je odekMBaHO Jla €HEpruje WHTEpakKiMja pacTy ca IopacToM
HaeJIeKTpUcCamha aKBa KoOMIUIeKca. lmak, Mopa ce HarjacMTh Ja Cy €eHepruje
UHTEpaKIMja M Yy ClydajeBUMa HEYTPaIHUX aKBa KOMIUIEKCa jadye Hero 3a
HekoopauHoBaHy Boay. Jlok 3a qumep HoO/CgHg Hajjaua enepruja naTepakiyje Ha r =
0,0 A m3HOocH -3,36 kcal/mol, 3a HeyTpalHe KOMIIEKCE OBE BPEIHOCTH Ce€ Hajase
usmehy -5,10 kcal/mol ([ScCl3(H20)3]) u -6,86 kcal/mol (cis-[CdCl,(H20)4]). Ha
XOPH30HTAIHUM mHoMmepamuMa T = 0,6 A pasnuke y jauumnu uHTepakuuja usmehy
HexoopaunoBane H,O u CgHg cy joun Behe y mopehemy ca HeyTpalHUM KOMIUIEKCUMA U
6ensenom. [perusnuje, enepruja uarepakimje qumepa H,O/CgHg Ha r = 0,6 A je -2,87
kcal/mol, nok ce 3a HeyTpaJHe KOMILIEKCE BPEAHOCTH Hamaze y omcery oxa -6,44
kcal/mol ([ScCl3(H20)3]) mo -6,56 kcal/mol (cis-[CdCI>(H20)4]).

Tadena 10. Enepruje OH/m wunTepakimja* wuspakene y kcal/mol um Hopmanna
pacTojama** mspaxena y A 3a HekoopauHOBaHy BOJLYy ca GEH3EHOM M aKBa KOMILIEKCE
ca OEH3EeHOM.

r=00A r=0,6A

AE R AE R

H,O/CgHe -3,36 2,3 -2,87 2,4
Heytpannu oktaeaapcku KOMIUIEKCH

[SCC|3(H20)3]/C6H6 -5,10 29 -6,44 2,5

Cis-[ZnCly(H,0)4]/CeHs 5,43 23 -6,46 2.2

Cis-[CACI,(H,0)4]/CsHs -6,86 2,3 -6,56 2,3
Heyrpamuu TeTpaeaapcku KOMILIEKC

[ZnC|2(H20)2]/C6H6 -5,14 2,8 -6,89 2,4

HaeHeKTpI/IcaHI/I OKTacaapCKNU KOMILJICKCHU
[ZNCI(H,0)s]*/CsHs -9,69 2.2 -9,48 2.2
[Zn(H,0)e]2*/CeHs -13,96 2.1 -14,85 2.1

* Enepruje cy uzpauynare na MP2/def2-QZVP uuBoy
** HopmainiHa pactojama R (cimka 34) 3a u3pauyHare eHepruje

Panu ucniuTuBama yTHIlaja TUIIA MeTala Ha MpoyvyaBaHe UHTEpaKiyje n3abpanu

Cy MOACI-CUCTEMHU HCYTpPAJIHUX OKTACAapPCKHUX dKBa KOMIIICKCA Ca pa3jinduTuM
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metariuma (Tadesa 10). Enepruje wuHTEpakiyja OKTaeJapCKHX aKBa KOMILIEKCA
ckagaujyma(lll) u nuaka(ll) cy cnmune u usnoce -5,10 kcal/mol u -5,43 kcal/mol, mox
je 3a xommiekc kaamujyma(ll) maTepakuuja Hemro jada, -6,86 kcal/mol. ITopehemem
ONTUMAIHUX HOPMAHUX pPAacTOjalba YOUEHO je Ja Cy BPEAHOCTH 3a IOMEHYTE
xommekce kaamujyma(ll) u uwmmka(ll) upentuune (2,3 A), xao u na je BpemHOCT
HOpMaJTHOT pacTojama 3a komiuteke ckanaujyma(lll) Beha. To je BepoBaTHO mocieauIa
crepHux cMmeTmu u3Mehy kommuekca ckanaujyma(lll) u OeH3eHa Ha XOPH3OHTAIHOM
nomepamy r = 0,0 A. Tome y npunor uze u nogarak aa je speanoct R 3a [ScClz(H,0)s]
xommekc Ha r = 0,6 A mama (R = 2,5 A), a untepaknuja je jaua (AE = -6,44 kcal/mol).
U y ciyuajy xkomiutekca Cis-[ZnCly(H20)4]/CsHg rpane ce jaue unrepakimje Ha Behnum
XOPH30HTAIHUM TIOMEpamUMa, MTO J0Ka3yje MOCTOjalbe CTEPHHX CMETHU y OBOM
JAUMepy Ha XOpH30HTamHOM mnomepamy r = 0,0 A. IllTo ce THye Kommiekca
kaamujyma(ll), HopmanHa pacTojamba 3a HajcTaOWIIHKMje WHTEpaKIUje Cy UcTa 3a 00a
XOpHU30HTANIHA TTOMEpama, JIOK je MHTepakiuja jaua kajga je O-H, Be3a akBa nmuranna
JMPEKTHO M3HAJ IeHTpa Oersena (r = 0,0 A).

Heyrpanuu terpacaapcku komruieke [ZnCly(H20)2] (commka 40B) ca GeHszeHoM
UMa Mamby CHEpPrujy HHTEpakKiMje OJi HEYTPAJIHOI OKTaeHapCKOr KOMILIeKca Cis-
[ZnCI3(H20)4] (coiuka 406). Dopmupame jadye HHTEpakinuje W Kpahe HOpMaIHO
pactojame Ha r = 0,6 A ykasyje Ha OCTOjame CTEPHUX CMETH-U Y OBOM TETPaeiapcKoM
KOMIIIEKCY Kajia ce Ha aToM akBa nuranja Hanasu u3Haj leHTpa 6ersena (r = 0,0 A).

YV Tabeam 10 mpukazaHe Cy U CHEpruje HWHTEpaKidja 3a HaeJIeKTpUCaHe
oktaenapcke komruiekce mmHKa(ll) kako OM ce wWCMHMTA0 YTHIA] HACTICKTPHCAha
KOMILJIEKCA Ha jaulHy WHTEepakiyja ca apomMatnyHuM npcreHom. [lopehemem AE m R
Bpeanocty y Tademun 10 3a weyrpamuu Zn(ll) kommiekc (camka 406 u canka 416) u
naenektpucane Zn(ll) komrutekce (camka 42), 3aK/by4eHO je a Cy MHTEpaKIildje Koje
rpajie HaeJeKTPUCaHW KOMIUIEKCH 3HATHO jade, a M3padyHaTa HOPMaJHAa pacTojarma
kpaha. Ha xopusonTtamHom momepamy oa 0,0 A 3a xommmekc [ZnCl(H,0)s]*/CeHe
eHepruja uHTepakimje uznocu -9,69 kcal/mol u R =2,2 A, JIOK je 3a [Zn(HgO)6]2+/C6H6,
AE =-13,96 kcal/mol u R =2,1 A.

KoHavyHO, CBM WCIHTHBAaHW JIUMEpPU aKBa KOMILJICKC/OCH3EH TpUKa3aHH Y

Tabesan 10 ontumuzoBanu cy nomohy B3LYP metone ca LANL2DZ 6a3uum ckymnom 3a

82



JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasreBuh-Bacunes

aToMe MeTana U 06a3HuM ckynoM 6-31G** 3a aTome yrjbeHHKa, KHCEOHHKA, XJIOpa H
BojloHKKa. Ha cimum 43 npukazaHe cy reoMeTpHje CBUX TOMEHYTHUX JUMepa J00HjeHe
ONTUMU3AIM]OM. 3a TAaKO ONITUMHU30BAHE TUMEpE U3pauyHaTe Cy CHEpruje WHTepaKiuja

Ha MP2/def2-QZVP nuBoy. Bpeanoctu AE npukasane cy y Ta6ean 11.

Tabena 11. Enepruje wunTepakmmja* m3paxene y kcal/mol 3a ontumuzoBane
TreOMETpHUje TUMepa aKkBa-KOMIUICKC/OSH3eH.

|MOIleJ1-CI/ICTeMI/I AE

Heytpannu okTaeaapcku KOMIUIEKCH

[SCC'g(HzO)g]/CeHe -9,24
CiS-[ZﬂClz(HzO)4]/C5H5 -6,96
CiS-[CdC|2(H20)4]/C6H6 -7,02
HGYTpaJ'IHI/I TeTpaACaapCKu KOMIIJICKC
[ZnC|2(H20)2]/C6H6 -9,44
HaeHeKTpI/IcaHI/I OKTacaapCKu KOMIIJIICKCH
[ZnC|(H20)5]+/CeH5 -10,74
[Zn(H20)6]**/CsHe -21,65

* Enepruje cy uzpauynare na MP2/def2-QZVP uuoy

Hajjaua nHTepakumja mspauyHara je 3a gumep [Zn(H20)6]*"/CeHs, wro je u
OYEKHBAaHO 300T HaeleKTpucama caMor Komiuiekca. MelhyTum, oBa HMHTEpakigja je
MmHoro jaua of -14,85 kcal/mol (ta6ena 10), mto npeacraB/ba €HEPrujy HHTEPAKIHjE 3a
UCTH JUMEp TMpe HEroBe onTuMHu3andje. Pasnor TomMe je INTO Yy MOTIIYHO
ONTHMHU30BAHUM TeOMeTpHjaMa BHINE OJ jEAHOT MOJIEKyJa BOJE HHTeparyje ca
OenseHoM. 300r Tora je TEIIKO MOPEAUTH OBE EHEpPruje HHTEpPaKlMje U EHEprujy

MHTEPAKIIM]€ 3a HEKOOPIUHOBAHY BOJY.
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[ScCl3(H,0);3] / CeHy cis-[ZnCL,(H,0),] / C¢Hg cis-[CdCl,(H,0),] / CeHg

(a) (0) (8)

Cl1

Zn

Zn
a

[ZnCly(H,0),] / C¢Hg [ZnCI(H,0)s]"/ C¢H [Zn(H,0)]""/ C¢Hg
(r) () (h)
Cauka 43. OntuMu30BaHe T€OMETPHj€ aKkBa KOMIUIEKC/OEH3€eH CHCTeMa:

[SCC|3(H20)3]/C6H6 (a), CiS-[ZﬂC'z(H20)4]/C6H6 (6), CiS-[CdC'z(HzO)4]/C6H6 (B),
[ZNnCl,(H,0),]/CsHs (), [ZnCl(H20)s]*/CsHe () 1 [Zn(H20)6]**/CeHs ().

JumMepu OeH3eHa M HEYTPaIHUX OKTaeJapCKUX KOMIUIEKCAa MCHUTHBAHUX JOHA
Merana (SC3+, Zn** u Cd2+) HAKOH ONTHMM3AIMje Hajy TeOMETpHje KOJ KOJUX Cy
KOMILIEKCH MeTajla IMOMEPEHH O] IeHTpouja npcreHa OcH3eHa (camka 43a-43B) y
nopehewy ca mnoderHuM reomerpujama (camke 40 wu  41). Kom ammepa
[ScCl3(H20)3]/CeHs 1 cis-[ZnCly(H20)4]/CeHs dopmupajy ce jade uHTEpakiuje Ha
XOPM30HTATHOM ToMepamy r = 0,6 A nero Ha xopuzoHTatHOM HoMepamy r = 0,0 A
(ra6ena 10). BepoBaTHo je mocTojambe CTEpHUX cMeTHHU u3Mel)y OeH3eHa W JuraHaaa
KOjU ce Hajaze y CiS-ToJIoKajy y OJHOCY Ha WHTeparyjyhu akBa Jjwrasjg jemaH oj
pasnora jauux uHTepakuuja Ha r = 0,6 A. CBa Tpu auMepa HaKOH ONTHMH3AIH]e
noka3yjy Behe eHepruje MHTEpakiMja y OJHOCY Ha €Hepruje MHTepakiuja Kaia cy
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JUMEpH Ha XOpU30oHTaTHUM noMepamuma 1 = 0,0 A ur = 0,6 A. Hajseha crabunuszauuja
youeHa je kox ontumuzoBane reomerpuje [SCcClz(H20)3]/CeHs (-9,24 kcal/mol, Tadena
11).

Ontumuzanmjom cucrtema [ZnCly(H20),]/CeHg mobujena je crpykrypa ca
O6udypkoBaHoM opHjeHTanjoM WHTeparyjyher aksa suranga. [Ipeunsnuje, o6a atroma
BOJIOHHMKA y aKBa JIMTaHy KOjU WHTeparyje ca OCH3eHOM OKpPEHYTa Cy Ka OCH3eHY U He
noctoju O-H Be3a HopmasiHa Ha paBaH OeH3eHa (cjamka 43r). OBa CTpyKTypa uMa
eHeprujy unrepakuuje oz -9,44 kcal/mol (rademna 11).

Oxraenapcku  kommieke [ZnCI(H20)s]” ¢opmupa jauy wunTepakiumjy ca
OEeH3eHOM Ha XOPH30HTAIHOM noMepamy r = 0,0 A y onHocy Ha uHTepakuujy Ha 1 = 0,6
A (tabena 10). OnTuMu3anyja OBOT AUMepa JOMPHHOCH HACTAHKY T€OMETpHje Y KO0joj
JIBa aKBa JIMTaH/a UMajy TI0 jeJJaH MHTeparyjyhu aToM BOJOHHUKA ca MPCTEHOM OeH3eHa
(cimka 431) u eHepruja OBE ONTUMH30BaHe CTpykType u3Hocu -10,74 kcal/mol
(radema 11).

Wako mpopadyHu Ha Mozen-cucremuma 3a gumep [Zn(H20)6]%'/CeHg mokasyjy
Jla je eHepruja MHTepaknyje Beha kaga ce uaTeparyjyhu atom BojoHuka H, Hana3u Ha
XOpu3oHTanHOM nomepay r = 0,6 A (-14,85 kcal/mol, Tabena 10), nakoH
onTuMu3aIMje aumepa yutaB kKomiuieke nuuka(ll) Hamasu ce m3Haj mpcTeHa OeH3eHa
(camka 431). Kowauna orrummsoBana crpyktypa [Zn(H20)s]*"/CeHs uma eneprujy
unHTepakije ox -21,65 kcal/mol (Tadema 11) mro je gocta jaue o MHTEpaKIlHje Mpe
ontumusanuje (Tadeaa 10). BepoBaTHo je jemaH oj pasiora BeJMKe CTaOMIIHOCTH W
MOCTOjarb€ TPU aToOMa BOJOHMKA M3 PA3JIMUYUTUX aKBa JIMTAaHJA KOJU HMHTEparyjy ca
npcreHoM OenzeHa. /Jlakie, oBne uMamo crabwinsyjyhe UHTepakiuje 4Yak Tpu
pasnuumTa aKBa guranaa kommiekca [Zn(H,0)s]*/CeHe.

N3pauyHata cy mapiigjaiHa HaeJeKTpHcamba 3a aTOME MeTajla, aTOME KUCEOHHKA
u atoMme BojoHmka H, u3 unTeparyjyhe Bojae, omHocHO akBa jmrasja. [laprujanna
HaeleKTpHcamba 3a Moje[uHe aToMme aodujeHa cy kopuithewem merone MP2/def2-

144
3.

QZVP y nporpamy Gaussian 0 BuxoBe BpeHOCTH NMpHKa3aHe cy y Tabean 12.
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Ta6ena 12. M3pauyHara™ mapiujaiHa HaeJeKTpUCaha 32 METall, KICEOHUK U BOJIOHHUK.

Metaa Kuceonuxk Boaponuk

H.O - -0,922 0,461
Heyrpanau okTaeqapcku KOMILIEKCH
[ScCl3(H20)s] 1,513 -0,935 0,512
cis-[ZnCly(H20)4] 1,651 -0,991 0,494
cis-[CdCl,(H,0)4] 1,691 -0,994 0,490
Heyrpannu TeTpaenapcku KOMIUIEKC
[ZnCl,(H20),] 1,611 -0,988 0,509
HaenexTpucanu okTaenapcku KOMILIEKCH
[ZnCI(H20)s]" 1,717 -1,012 0,507
[Zn(H,0)6]** 1,795 -1,021 0,527
*[IpopauyHu napiyjajiHux HaeJIeKTprucama nu3pauynata na MP2/def2-QZVP
HUBOY.

[To3uTuBHO mTapHyjaqHO HaenekTpucame Ha H, aromy Bome Behe je 3a
KOOPJMHOBAaHY HEr0 3a HEKOOPJMHOBaHY Boay. 1o je mocieauna IpeHoca jena
NO3UTHBHOT HAEJIEKTPUCama Ca KaTjoHa MeTala Ha aTOM BOJOHUKA. J[eTMMHUYHO je TO
pas3yor mTo Cy jaue MHTEepaKIfje KOOPJUHOBAHE BOJE Y OJHOCY HAa HEKOOPIMHOBAHY.
OdekuBaHO je Ja HHTEpaKIHje jadajy ca IOpacTOM IO3WTHUBHOT TapIHjaTHOT
HaeJleKTpucamba BOJOHUKAa Y MoJeKyny Boje. Mehyrum, To Huje ciyuaj. Kon
HEYTpaJTHUX KOMIUIEKCa HAjIIO3UTUBHUjE TMAapUHjaJHO HACNEKTPHCAE HMa aToM
Bojonnka Hy y xommiekcy [ScCl3(H20)s], nok Hajeehy eneprujy muTepakimje Ha I =
0,0 A uma cis-[CdCly(H20),] ca HajMame MO3UTUBHUM MApPIUjaTHUM HAETeKTPHCAHEM
Ha BOJIOHHKY. Mnak, Mopa ce y3etd y 003up u To naa je komiuiekc Cis-[CdCly(H20)4]
Hajsehu Mosexyn jep je nyxuna Cd-O Bese 2,37 A, 1ok pactojame Sc-O usnocu 2,29 A
y komutekcy [ScCl3(H20)3]. dyxune M-O Besa aare cy y Tadeau 13.

VY ckiamy ca OBUM MOJAIMMa 3aKJbYUIEHO j€ /1a U MapIHjajHO HACIEKTPHUCAhE
BEJIMYMHA MOJIEKyJa MMajy yTulaj Ha eHeprujy unrtepakuuje. [lopehamem Bennunne
Mojekyna moBehaBajy ce u gaucnep3uoHe wuHTepakiuje. [locneauna mnosehama
MO3UTHUBHOT TAapIMjaTHOT HAeIEeKTPHCamka Ha aTOMY BOJOHUKA KOOPJMHOBAHE BOJE U
noBehama BeTWYMHE WHTEparyjyher MojieKkynna Cy jaue MHTEpPaKIfje HeyTPAJIHHX aKBa

KOMIUIEKCa ca OCH3CHOM Y OJHOCY Ha I/IHTCpaKL[I/IjC HCKOOpPJAWHOBAHE BOJC Ca
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6enzenoMm. Mnak, Hajjaye MHTEpaKIMje MMajy NMO3UTUBHU aKBa KOIUIEKCH 300T jakHx

CIICKTPOCTATUYKHUX IIPHUBJIAYCH:A.

Tabena 13. JlykuHe Be3e MeTal-KHCEOHHK H3pakeHe Yy A 3a McnuTHBaHe akBa
KOMILJIEKCE.

Hyxuna M-O Bese

HeyTtpanHu okTaeaapckyu KOMIUIEKCH

[SCC|3(H20)3] 2,288
Cis-[ZnCl,(H,0)4] 2,201
Cis-[CdCly(H,0).] 2371

HGYTpaJ'IHI/I TETPACOAAPCKU KOMIIJICKC

[ZnCly(H,0),] 2,133

HaeJ’IeKTpI/IcaHI/I OKTaCAapCKU KOMIIJIICKCH
[ZnCI(H,0)s]* 2,253
[Zn(H,0)e])** 2,131

Hakon oOaBibeHe aHanmm3e KpUCTAIHUX CTpykTypa u3 KemOpuuke 0aze
CTPYKTYpHUX TIIOJlaTaka W KBAaHTHOXEMH]JCKMX MpopayyHa, YTBpheHO je HHXOBO
mehycobno cnarame. [Ipopauynu mokasyjy aa je Hajctabwiauju aumep H,O/CgHg
cucTeMa Ha pactojamy ox 2,3 A (tabema 10). To je y carmacHocTH ca Hajkpahum
pacrojambuMa ONaXKEHUM Y KPUCTAIHUM CTPYKTypama CUCTeMa HEKOOPIUHOBaHE BOJIE U
apOMATUYHOT TIPCTEHA KOjU j€ JIe0 HEeyTpajHOT cucTema (camka 36a). Y kpuctamsHum
CTpyKTypaMa ca KOOPJMHOBAaHOM BOJOM M apHJI-IPCTEHOM W3 HEYTPAIHOT CHCTEMa
(cimka 366) Ta pacrojama cy kpaha, IITO je y carjacHOCTH ca MpopadyyHHMa 3a
nomeHyTe cucteme Ha r = 0,6 A nate y Tadesn 10.

Wnak, Ha OCHOBY parojena pactojama 0 Ha caumm 36 yBuha ce n1a mHOrO Behu
Opoj WHTEpakiMja y KpPHUCTAIHUM CTPYKTypMaa HMa JyXKe pacTojarbe€ HEro IITo
npensubhajy npopauynu. OBO je AUPEKTHO MOCIENUIA CIOCOOHOCTH MOJIEKYJa BOJE /1a
UCTOBPEMEHO I'pajii BHIIE jaKUX BOJOHMYHHMX Be3a. I'palere BuIlle BOJOHUYHUX Be3a

cTabun3yje CynpamoJeKyJICKH CHUCTEM Y KPUCTAIHMM CTPYKTypama, a TO YCJIOBJbaBa
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na ce He nocturie ontumanHa OH/m (1j. MLOH/n) unTepakumja ca apoMaTHYHUM
MPCTEHOM.

VY KpucTaqTHUM CTpyKTypama ca HaeJeKTPUCAHUM KOMIUIeKcHuMa (cjauka 35B)
MaKkcHMyM pacnojelne pacrojama d je usmehy 2,2 A u 2,3 A. Kako cy y npopauynuma
KopuinheHa HOpMaliHa pacTojama R, m3padyHarta cy pacrojama d 3a BpemHoctu R u3
tadese 10 mvar = 0,6 A. 3a R Bpeanoctu 2,1 A u 2,2 A pacrojama d usnoce 2,18 A u
2,28 A. To ce y TMOTHYHOCTH cla)ke ca MaKCHMyMOM pacmojene pacTojama O u3
KPUCTATHUX CTpyKTypa. OBO je BepoBaTHO TOCIEOHWIIA jaKUX HHTEpaKIHja

HACJICKTPHUCAaHHUX KOMILJICKCA.
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5. IPOYUYABAILE YTUIIAJA
KOOPIUHAIIUJE BOJIE HA
MAPAJEJHE UHTEPAKIIUJE
N3MEBY BOJIE U
APOMATHUYHUX MPCTEHOBA
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5.1. Ilperpara M aHaaM3a KPHUCTAJHUX CTPykTypa M3 KemOpmuke 0ase

CTPYKTYPHHX MOAATaKa

[Iperpara KemOpuuke 0a3e cTpykTypHHUX Tmojnaraka (Bep3uja 5.33, HoBemOap
2011)121 ypahena je kopumhemem mporpama ConQuest 1.12.%% Kon KPHUCTAITHUX
CTPYKTypa Koje caapiKe MOJIEKYJ BOJE KOjU je MapajieTHO OPUjEHTHCAH y OJHOCY Ha
Cs apomaruyHy rpymny mpoBepaBaHH cy Mmehymonekyicku koHTakTH. Kako Ou Omie
W3/IBOjCHE TaKBE CTPYKTYpE, YBEACHH CYy OAroBapajyhu KpuTepujyMu nperpare (cJamka
44).

Cauxka 44. [Tpuka3 reoMeTpUjCKUX apaMeTapa U 03HaKe aToMa KOPHUIINEHHX 3a OIHC
WHTEpAaKIIMja BoJa/apoMaTHdaH IpcTeH. € je IeHTap apui-npcTeHa. ATOM BOJOHHUKA Y
MOJIEKYJTy BOJI€ KOjH je ONMKu 1eHTpY {2 03HaueH je kKao Hy, Ipyru aTom BOJIOHHUKA je
Hp, a atom kuceonuka je O. Pacrojama usmely H,, Hy 1 O 10 ieHTpa npcrena o3HaueHa
cy peaoM ca Upa, dup 1 do. Rya, Ry 1 Ro ¢y HOpMaiiHa pacTojama o1 paBHH apuJl-
npcteHa 10 atoma H,, Hpu O, penom. XopuzoHTtaiaHa moMepama Iy, My 1 lo
IpeJCTaBbajy pacTojama oJ] LIEHTpa NpCTeHa A0 npojekuuja nouuuja Hy, Hyu O
aToMa Ha paBaH MPCTEHa.

Wzmehy wmomekyna H;O u Cg apomarnyne Tpyne TIOCTOjU IapajieiiHa

WHTEpaKIMja YKOJINKO CTPYKTYpE UCIyHhaBajy ciienehe ycioge:

a) HOpMaJHO pacTojame Ry, < 4,0 A,
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0) XOpH30HTAIHO HOMepame ', < 3,5 A,
B) |ARp,| < 0,1 A u
F) Arp, <0,0 A.

npu yemy je AR, = Rpa— Ro. Axko je ancomnyrtna Bpeanoct ARy, Mama ox 0,1 A onna je
Be3a O — H; mapanenna apun-npcteHy. AKO je Alpy = My — r039 U MMa HEraTUBHY
BpEIHOCT, TO 3Hauu Ja je mapaienna O—H, Be3a ycmepena aromom H, mpema mieHTpy
apomatnyHor mpcreHa. Illto je Beha amcomyTHa BpeqHOCT OBOT Tapamerpa TO je

npojeknuja Bese O—H, Buiie ycMepena ka eHTpy IpcTeHa.

Ha caunm 44 mpepcraBibeHH Cy T€OMETPUJCKH MAapaMeTpu U 00ENIeKEHN aTOMHU
KOoju cy kopuinheHu kako Ou ce omucane MHTepakuuje usmely monexkyna Boae u
apoMaTH4HOT npcreHa. [{usb je Ouo ucnuratu ytunaj koopauHanuje monekyna H,O Ha
napajieiHe MHTEpakKldje BOJIE W apui-lpcTeHa. 300T Tora Ccy OJIBOjeHO HCIIMTHUBAHE
MHTEpaKIyje HEKOOPAMHOBAHE U KOOpAuHOBaHe Boje. C 003UpOM J1a KPUTEPHUjyMH OBE
nperpare J103B0JbaBajy Ja c€ MOJIEKYJI/JIMraH/l Bojie Hal)e u u3HaJ apuiI-npcTeHa, Ouio
je moTpeOHO MPOBEPUTH J1a JIU y MpoHal)eHUM MHTEepaKifjaMa UCTOBPEMEHO MOCTOje U
OH/n watepakuuje. Kpurepujymu u napamerpu 3a OH/n uHTEpakiyje o0janrmeHn cy

Ha caunu 34 y onesbky 4.1.

5.1.1. AHajau3a KpPHCTAJIHUX CTPYKTypa ca @apajeJHUM HHTepaKkuujama

HeKOOPIlI/IHOBaHe/KOOpI[I/IHOBaHe BOA€ U AaPOMATHYIHOI IIPCTCHA

Ha ocHOBy mnpeTxomHO 3amaTux MapaMerapa 3a MapajeilHe HHTEpakiuje,
nperparoM CSD nobujenu cy kpucranorpadcku mojanu mnomohy kojux je ypahena
cTatucTHuka aHanusa. llponaheno je 1414 uHTepakiuMja HEKOOPIMHOBaHE BOJE U
apOMaTUYHOT TPCTEHA, JIOK je 546 mHTepakiuja 3a70BosbaBaio kputepujyme 3a OH/n
uHtepakmmje. Ox cBux 1414 wunHTepakiuyja, camo 87 HHTEpaKIMja HCTOBPEMEHO
3aJ10BOJbaBa Kputepujyme u 3a napainenne u 3a OH/n unrepakuuje. C o63upom na je

0BO Manu Jeo (6%) yKynmHUX MHTEpaKlivja, 3aKJby4eHo je Ja MoryhHoct ¢gopmupama
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OH/mn uHTepakiMje HE yTHYe 3HAYAjHO HAa TCOMETPHUjCKE MapamMerpe 3a mapalieliHe

WHTEpaKIInje.

Ha camum 45 npukazana je pacnonaena ARy, BpeTHOCTH 32 KOHTaKTe y KOjuMa
MOCTOje TapajeliHe BOJa/apwi-rpyrna HWHTepakije. Pe3ynratu moka3yjy Hemro Behu
Opoj KOHTakaTa ca HETaTUBHOM BpemHomhy mnapamerpa ARpyp HEro KoHTakara ca

MO3UTUBHOM BpenHomthy ARpp.

NHTepakunje napanenHa

Bo,qa/apomaTMan NnpcTEH
N 600 +

400

200

(-1,0)- (-0,5) (-0,5)-0,0 0,0-0,5  05-1,0

Cauka 45. Pacriogena nmapamerpa ARy = Ryp— Ro 3a unTepakuuje usmely napaiense
BOAC U apOMAaTUYHOI IPCTCHA.

JleTaJbHUjOM aHaJIM30M JI00MjEHUX KOHTaKaTa YTBpHEHO je MPHUCYCTBO TpHU
rpyne wHTepaknuja. [IpBy Tpymy 4YMHE KOHTAKTH KOJl KOJUX j€ 10 MOJIEKYJ BOJE
napaneaH apoMaTHIHOM MPCTEHY M MMa WX yKymHoO 136 (cmka 46a).*? Jlpyry rpymy
YUHE CTPYKType KoJ Kojux je jenHa O—H Be3a Mojekyina Boje HapajielHa ca apui-
npcTeHoM, a apyra O—H Besa je okpeHyTa Ka paBHM apwi-IIpcTeHa. 3a OBE CTPYKTYpe
ARyp mapamerap uma HeraTuBHY BpeaHOCT (ARpp = Rpyp — Ro). MHTepakimje oBakBrx
CTPYKTypa Ha3BaHE Cy NapajieqHO-Hamosne uHTepakuuje (707 KOHTakaTa) U HHXOB
MOJIEJI je TprKa3aH Ha caunu 460. V1 konauno, Tpehy rpymny 4uHe CTPYKTYype ca JeTHOM
napaneiasoM O—H Be3om u nqpyrom O—H Be3oM okpeHyTOM 071 paBHH apHiI-TIpcTeHa. 3a

oBe CcTpyKType ARpp mapamerap uMa mo3uTHBHY BpeqHOCT. Te nHTepakiuje Ha3BaHe Cy
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napajieigHO-Harope WHTepakiuje. bpoj TakBuX KoHTakaTa je 571 W HBUXOB MOAEN

MpUKa3aH je Ha cauIu 46B.

H JH
b'- 9O H,.@Q° - .
H, “H, a“ W0
() (0) (B)

Cauka 46. ['eomeTpuje napanaeHUX HHTEPaKIKja BOJIE 1 ApOMATUYHOT MPCTEHA: [0
MoJleKyn Boe je napainenan Cg pCTeHy (a), mapanenHo-Haaoae uarepakuuje (0) u
napajeiHO-Harope HHTepakuuje (B).

Kako cy mHTEepakije KoJ KOjuX je 1Ie0 MOJICKYJI BOJIe IapayiejiaH paBHU apuil-
IpcTeHa W TapajelHo-Harope HHTepakuuje (cauka 46a,B) Beh mnpoyuaBane y
PETXOAHMM pazoBuMa,>> '’ y OBOj AMCEpTALMjH CY YIIABHOM NPHKA3aHH PE3YJITATH

FCOMETPHjCKE aHAIM3E 3a MapajieaTHO-Ha10J1e HHTepakKirje (cauKa 460).

VYV KkpuctamsHuM CTpyKTypama Koje cy npoHalheHe y 6a3u kopuctehu mpeTxoaHo
HaBeJleHe KpuTepujyme nocroje 333 mapanenHe HWHTepakuuje usmel)y KoopAHHOBaHE
Bojie u Cg mpcreHa, kao u 99 OH/m uHTepakuuja KOOpAMHOBAHE BOJE M apOMATHYHOT
npcteHa. M3 oBora je 3akJbydeHO J1a KOOpAMHOBaHA Boja mpedepupa (GopMupame
napanenHux y ogHocy Ha OH/m wHTepakimje, yak BUILE HErO HEKOOPJIWHOBAHA BOJA.
Opn 333 koHTakara, camMo je KoJ 35 Ile0 akBa JIMTaHj MapajeiaH ca paBHH apui-
npcreHa. Kon mpeocramux 298 konTakara camo je jenHa O—H Besa akBa jurasia
napajenHa ca apui-npcreHoM. Kajma ce xkoopaMHOBaHM MoJieKysl Boje Hahe u3Hax
apwi-tipcteHa u uma jenny O—H Be3y mapanenny ca Cg npcrenom, apyra O—H Besa
Moxe Harpagutn OH/m uaTepakimjy. TakBUX KOHTaKara je yKymHo 16, OHOCHO cBera

5% on ykymHOr Opoja KOHTaKaTa KOOPJAWHOBAHE BOJE U apuiI-TpyIIe.

Ananu3om mapamerpa ARpp 3a mapanenHy KoopAWHOBaHY Boay (camka 47)

yoyeHa je BeJMKa pa3jiiKka y OJHOCY Ha MCTH IapaMeTrap 3a HEKOOPJIMHOBAaHY BONY.
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Haume, Behuna xonrakara (ykynHo 227) uma HeraTuBHY BpeaHOCT ARyp. To 3Haum na
je xon BehmHe konrtakara O— Hp Be3a okpeHyTa ka apwi-npcreHy. [lakme, To cy
napajieigHo-Hajaoje WHTepakiuje u3mel)y koopmuHoBaHe Boje u Cpg apoMaTHYHOT
npcTeHa. Y1eo KOHTaKaTa KoJ KOJUX MOCTOje MapalelHO-Harope MHTEPaKIUje Mama je
KOJI KOOpJJMHOBaHE HEr0 KOJ HekoopAuHoBaHe Boje. IlocToju ykynHO 71 KOHTakT ca
napajeHO-Harope WHTEPAKIUjOM aKBa KOMIUIEKCA U apuwi-ipcTeHa. Y [uJby
pasyMeBama oBakBe pacrozene ARy, mapamerpa 3a KOOpIMHOBaHY Bony, ypaheHa je
BU3YEITHA aHAJIM3a KPUCTAIHUX CTPYKTYypa. YOoueHa Cy JiBa IJIaBHA pa3jiora 300rT KOjux
je BHIIe TapalielHO-Hajone HHTepakuuja. [IpBu pasior cy MoBOJbHE WHTEpaKIyje
usMely Hp aroma u3 akBa nuranga ca cyncrutyeHTHMa Ha Cg apOMaTHYHOM TPCTEHY.
Jpyru pasior je Taj mTo NapajelHO-Harope OpHjeHTalfja akBa JIMTaHJa JOBOJAU JIO
crepHux cMeTmH m3Mel)y O— M Be3se u3 akBa Komiuiekca W mpcereHa. Crora
KOOpJMHAIMja MOJICKyJia Boje yTude Ha moBehame Opoja KOHTakaTa ca mapajellHo-

HagoJc OpI/IjeHTI/IcaHI/IM dKBa JIMI'aHJOM.

WHTepakuuje napanenHa KoopAMHoBaHa
BOAa/apomaThyaH NpCcTeH
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

(-1,0)- (-0,5)  (-0,5)-0,0 0,0 - 0,5 0,5-1.0
ARy, (A)

Camka 47. Pacnionena mapamerpa ARpp (Ryp — Ro) 3a unTepakimje usmel)y mapanesnne
KOOPJIMHOBAHE BOJE U apOMATHYHOT MIPCTEHA.

Hekopurosana pacrnosiena XOpPH3OHTAJIHOI TIOMepama [Ha KOJ MapajieHo-
HaJ0JIe WHTEpPaKIMja BOJE W apwi-rpyne npukazaHa je Ha caunu 48a. Behuna
KOHTAKAaTa je y MHTepBANY I o1 2,5 10 3,5 A (uax 377 on 707 xonrakara, 1j. 53%).

OBe BpeTHOCTH XOPH3OHTAIHOT MTOMepama oAronapajy oomacruma u3Ban C—H Bese Cg
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apoMaTUuHOT IpcTeHa. Pactojame usmel)y nenrtpa Q u aroma C musnocu 1,4 A, nok je
pacTojame ox Q 10 H atoma 2,5 A. TTocToje n KoHTakTH Koju UMajy H, arom msnazn Ce
IpCcTeHa, anu je WUXOoB Opoj 3HaTHO MawmHu (94 oxm 707, T1j. oxo 13%). Cnuuny
pacroieiny napamerpa Iy, iMajy U KOHTaKTH Kaja je Boja KOOpAHHOBaHA (CJIuKa 5.5B).
Behuna mux nma npojexiujy H, aroma Ha BETMKUM XOPH3OHTAIHUM MTOMEpamUMa O]
2,0 o 3,5 A. TakBux je 171 onm 227 xontakara, ogHOCHO 75%. CKOpO HIEHTHYaH
OpPOICHAT WHTEpaKllMja Hala3H Cc€ y OBOM OICEry [pa BPEOHOCTH U KOJ
HEKOOPAMHOBAaHE BOJIE, IITO je J0Ka3 Jia ce MmapajieilHe MHTEepaKirje jaBbajy Kaua je

BOJIOHMK u3BaH peruje C—H Bese apui-nipcreHa.

MapanenHo-Hafone uHTepakuuje Boge u MapanenHo-Hagone WHTEpPaKUuWje Boge 1
apoMaTu4Hor npcTeHa apoMaTU4HoOr NpcTeHa
N120 4 Ne 45
100 4 gg
80 - 30
40 A 15
10
20 ~ 5
0 0
0-  0,50- 1,00- 1,50- 2,00- 2,50- 3.00- 0-  0,50- 1,00- 1,50- 2,00- 2,50- 3,00-
0,25 0,75 125 1,75 225 275 325 025 075 125 1,75 225 275 325
THa (A) "Ha (A)
() ()]
MapanenHo-Hagone nHTepakumnje MapanenHo-Hagone nHTepakumje
N KOOPAMHOBaHEe BOAE W apoMaTW4YHOr NpcTeHa N KOOPAMHOBaHe BOAe W apoMaTW4HOr NpcTeHa
40 - €16
35 o 14
30 12 A
25 A 10 |
20 8 4
15 A 6 -
10 4 4
5 2
0 0 4
0-  0,50- 1,00- 1,50- 2,00- 2,50- 3,00- 0-  0,50- 1,00- 1,50- 2,00- 2,50- 3,00-
025 0,75 125 1,75 225 275 325 0,25 0,75 125 1,75 225 275 325
T (A) Ta (A)
(8) (1)

Cauxka 48. Pacnojiena mapamerpa ya: HEeKOpuroBana (a) u kopuronana (0) 3a
napajierHo-Ha0JIe HHTEPaKIMje BOJIe U apuiI-TpyIie; HEKOPUTOBaHa (B) M KOPUTOBaHA
(T) 3a mapayiesTHe0-Ha0JIe MHTEPAKIIM]€ KOOPJAMHOBAHE BOJIE U apWJI-TPYyIIE.

VYpaheHa je W MOBpIIMHCKA KOpEKIMja TMOJaTaka JOOHjeHHX U3 CSD.™*

KonkperHo, xopekiuja nmapamerpa rn, U3BpILIEHa je jep ce ca noBehamem BpeIHOCTH
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XOPU30HTATHOT TIoMepama moBehaBa u BepoBaTHoha Hanaxkema Hy aroma Ha TOj Iya
BpenHocTH. Hamme, BepoBaTHOha na ce HEKM KOHTakT Hale Ha 1aroj lHa BPEIHOCTH
cpa3MepHa je o0uMy KpykHHIIE 2IHat. Ako je N Opoj mHTEepakiyja y omncery o Fya A0
'Ha + Alna, TOTpeOHO je Opoj mHTepakimja N MOIEIUTH ca IHy U MOKA3aTH PaCIoAeTy
Ka0 3aBUCHOCT N/Iyy Ol I'4a. Jlakiie, y MOBPIIMHCKU KOopuroBaHWM pacroaenama Nc

npezacTaBiba N/fy, (canke 486 u 48r).

[ToBpIIMHCKK KOpUTOBaHa pacrojeia M4, 32 HEeKOOPIHMHOBaHY BOIy (camka
486) nmokasyje Behy BepoBatHOhy Hanaxema atoMa Hy y 1Be peruje, y OJM3HHM IEHTpa
NpCTeHa, Ka0 M Ha BehMM XOPHU3OHTATHUM NoMepamuma. Kox KOoOpaIuHOBaHE BOjE
HOBPIIMHCKK KOpUroBaHa pacrnojena (cjauka 48r) ykasyje Ha Heruro Behy TeHACHIH]y

ka Behum 'Ha BPEIHOCTHMA HETO Ka ICHTPY apUJI-IIPCTCHA.

N3 pacnomene HOpMaNIHHMX pacTojamba yo4eHO je na ce H, aromm
HEKOOPJMHOBAHE BOJIC YIVIABHOM Hajla3e Ha HOPMAJIHUM pacTojamuMa y orcery 3,0-4,0
A ca makcumymom Ha 3,4-3,5 A (ciimka 49a). V oBom oncery HaljeHo je 522 01 yKYITHO
707 xoHTakaTa, IWITO npenacTtaBiba 74%. CnuyHa cuTyauuja je M Kaja je y NUTamby
KOOp/MHOBaHA Boja (camka 496). Tama ce y omcery 3,0-4,0 A manmasu yax 77%
KOHTakara. Mmak, KOOpJMHOBaHa Bojaa TNoKasyje Behy TeHnmeHnmjy ka kpahum

HOPMAJTHUM pacTojambuMa Ry, n MakcuMyMm ce Hanasu Ha 3,2-3.3 A,

MapanenHo-Hagone MHTepakuuje soae u MapanenHo-Hagone WHTepakuuje KoopauHoBaHe
apomMaTtnu4Hor npcrteHa BOOE WM apOMaTUYHOr NpcTeHa

Nioo - N5 -
€0 | 30
25
60 20
40 15
10 -
20 - 5 |
0 + 0 4

2,0-2,1 2,3-2.4 2,6-2,7 2,93,0 32-3,3 3,53.6 3,8-3.9 2,0-2,1 2,324 2,627 2,9-3,0 3,2-3,3 3,5-3,6 3,8-39

Rua(A) Rua(A)

(a) )

Cauxka 49. Pacniosienia HopMamHOT pacTojama Ry, 3a mapaiieaHo-Hag01e HUHTEPaKIUje
BOJIC M apuJI-Tpyme (a) U 3a MapajeIHO-Ha0JIe MHTEPAKIIN]e KOOPAMHOBAHE BOJIC U

apwi-rpyte (0).
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I'padunm 3aBucHOCTH HOpManmHOr pactojama (Ry,) ox  Xopu3oHTamHOT
nomepama (I'ya) IpyXkajy HaM UCTOBPEMEHO MH(OpMaIIH]jy 3a Ta JIBa IapaMmerapa CBaKor
H. atoma. Onu mokasyjy 1a je BehuHa HOPMaHUX pacTojama y uHTepBany 3,0-4,0 A,
KaJga ce MOJIeKYJ BOJIeé Hala3W H3HaA MpcreHa. To je 3ajeqHHuYKa OJuKa u
HEKOOPIMHOBAaHE U KOOPAMHOBAHE BOJIe TpH rpal)emy napaneaHo-Haa0Ie HHTepaKIHja
ca Cg apomaTnyHuM npcteHoM (ciauka S0a,0). Kana y rpahemy nnaTepakiyja yuecTpyje
HEKOOPJAMHOBAH MOJIEKYJ BOJE, 3a My > 2,0 A HopManHa pacTojama MOTy GMTH U Maka
oz 3,0 A, a najkpaha cy xana je Boaa ussan peruje C—H. Koopaunosana Boja nokasyje

cMameme Ry, BpeaHocTr Beh Ha XOpU30HTAITHOM romMepamy Behem o 1,5 A.

Iapanento-Hazoe HHTEPAKIIH]E BOLE H MapanenHo-Hagone wHTepakuuje
Ry, apoMaTHYHOT TIPCTEHA R KOOPAMHOBAaHE BOAE W APOMaTHYHOT NPCTEHa
Ha 40 - °
A) 55 | g 000000°$%2@0%3
? o
304° m%%w%%@@)@
il oo
2,5 © %c’;
2,0 o
1.5 A
1,0
0,5 -
0,0 T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2.5 3,0 3.5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5
| A) rHa(A)
(a) (6)

Cauka 50. 3aBUCHOCT HOPMAJIHOT pacTojama Ry, 071 'ha 32 apanenHo-Hagoe
MHTEpakKIje Boe U apuiI-TpyIne (a) U 3a napajieTHO-HaJ0JIe HHTepaKLje
KOOpAMHOBaHE BoJie U apui-rpyme (0).

5.2. KBaHTHOXeMHjCKM TNpOpadYyHH  e€Hepruje  mnapaJieJIHO-HA/l0Jie
HHTepakuuja u3mel)y HexkoopAMHOBaHe, OJJHOCHO KOOpPAMHOBaHe BoOAe W

APpOMATUHYIHHUX IIPCTECHOBA

CBu mpopauyHu eHepruje ypal)eHu cy Ha MOJEN-CHCTEMHMa KOjU JA0CTa BEPHO
OTIUCY]y MapajenHo-Haa0JIe nHTepakirje nponahene y KemOpuukoj 6a3u cTpyKTypHHUX
nogaraka. Kao wmopen-cuctemu KopuinheHe Cy CTPYKType CBUX MOHOMepa
ontumuzoBane B3LYP c¢ynkumnonanom rycrune, y3 kopumhewe LANL2DZ 6a3nor

cera 3a joHe Mmerana u 6-31G** Ga3Hor cera 3a aTomMe HeMeTala, MOMOhy mporpama
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145
9.

Gaussian 0 Tako omnTHMH30BaHE TeOMETpHje MOHOMepa KopuinheHe cy 3a

M3payyHaBamke CHEprvuja WHTEpakiuje Koje cy pauyHare y mporpamy ORCA 2.8.14
[Ipopauynu cy pahenn ma MP2/def2-TZVP HuBOoy m noOujeHe BpPEIHOCTH C€HEpruja

MHTEpAKIHja KOPUTOBAHE Cy 3a TPELIKy Cyleprosuiuje 6azuor ckyma (BSSE).™!

JletajbHa aHaNM3a KPUCTATHUX CTPYKTypa IOKas3ala je Ja Ce BEIUKH Opoj
napajeHO-Ha0Jie WHTEpaKifja Hajlla3d Ha BEIUKUM XOPH30HTATHUM IOMEpamuMa.
KBaHTHOXEMHUjCKH TTpOpadyHH ypaheHu cy kKako Ou ce yTBPAWIO HKUXOBO Cllarame ca
napamMeTpuMa u3 cTpykrypa. VicnuTruBaHo je 1a Ju Cy Te MHTEpaKIyje NpuBIavyHe WIN
Cy caMO TIOCJIEJHIIAa TTaKOBamka y KPUCTAIHUM CTpyKTypama. Takole, mpoydaBaH je u
YTHUIAj KOOPIUHAIIM]jE BOJIC U HACIICKTPUCAha aKBa KOMILIEKCA.

Y Moxen-cucteMuMma 3a H3padyHaBambe BOJA/OCH3EH IapajielIHO-HAI0JIe
WHTEpaKIfja paBaH MOJIEKyJia BOjE HOpPMajHa je Ha paBaH OeH3eHa (camka 51).
Mornekyn Boae nomepat je ayxx CH Bese (caamka 51a) u uzmel)y nse C—H Bese Gensena
(comka 516). XopusoHTaaHa noMepama Bpiiena cy y oncery ox 0,0 A 10 3,5 A u o no
0,5 A. 3a cBaKy BpeIHOCT I, HapaMeTpa MEHaHO je€ HOPMAJTHO PAacTOjame Kako OH ce
HalUIa HajcTa0wIHMja cTpykTypa. Kao mTo je momeHyTo, mpopadyHu Cy ypal)eHu Ha
MP2/def2-TZVP nusoy. Mehyrum, Ha xopu3oHTamHuM noMepamuma o 0,0 A u 3,0 A
3a HOpMaJIHA pacTojama Ha KOjuMa je HCIUTUBAHU MOJEN HajcTaOuiIHuju, ypaheru cy u
npopauynn Ha MP2/def2-QZVP HuBoy. Pasmor je mo0po cnarame eHepruja
WHTEepaKiuje Ha oBOM HUBOY ca Bpio mnpeunuzHom CCSD(T)/CBS mertomom. Uctu
NOCTYMIM ypal)eH! Cy U Ha MOJIENI-CUCTEMUMa 32 KOOPJMHOBaHY BOJy U OCH3EH (CIMKA
52). HWcrnuruBame cy wuHTepakumje wusmehy trans-[ZnCly(H20)4], [ZnCI(H20)s]",
[Zn(H,0)6]** xommekca 1 Gensena. AxkBa komiuiekcH Zn’' MMajy cCliapeHe eleKTpoHe,
Te Cy MpOpadyHH 3a BUX Op3u M moy3nanu. Mcro Tako, 3HauajaH Opoj KOMILIEKca y
KpucTaauMa u3 0a3e CTPYKTYpHHX IOJaTaka Cy KOMIUIEKCH zZn** KOJU MHTEparyjy ca

apwiI-Tpymnama.
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Ha o Ha o Ha o
. LH  LH : !
| b | b - “Hp
S e e
Iy, =0,0A I, =2,0A Iy, =354
(a)
Ha o Ha o Ha o
“Hy, . “Hy, “Hy,
Iy, =0,0A Iy, =2,0A Iy, =354
(©)

Cauka 51. Mopen-cuctemu kopuirtheHu 3a H3padyyHaBame HHTEPAKIM]a BO1a/OCH3EH
ca mapayieTHo-Ha0JIe OpHjeHTalljaMa y KOjuMa je MOJIEKYII Boje momepan ayx C—H
Bese (a) u u3mely ase C—H Bese 6ensena (0). [IpencraBibenu cy Moenu 3a Tpu
pa3IM4YNTe BPETHOCTH XOPHU3OHTATHOT TIOMEParha.
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Cauka 52. Mogen-cuctemu (trans-[ZnCly(H20)4]---CeHs (@), [ZNCI(H20)s] - -CeHe (6)
1 [Zn(H,0)6]* - -CsHs (B)) koprmhenn 3a u3pauyHaBame akBa KOMIUICKC/GEH3eH
MHTEpaKIIUja ca mapajaeiaHo-Haa0ie opHjeHTanujaMa Ha i = 3,0 A. Kooprunosana
Boja momepana je nyx C—H Bese (;1eBo) u m3mely nBe C—H Bese OeH3eHa (Z1ecHO).

[TpopauyHu yka3yjy Ha jacaH TPEeH]l CMamema HOPMAJIHOr pacTojama Ry, ca
noBehameM BpEIHOCTH TapameTpa Iy, OBaKaB TPEeH] BaXKH 3a CBE IPOYYaBaHE MOJIEIN-
cucreMe (cauka 53). Koopaunamuja Mojekyna BoJe yTHYE Ha CMameme Ry,
BPEIHOCTH. Y TMPHJIOr TOME UAY U THoJalu A0OMjeHU NpopauyyHuUMa, jep CBU MOJENI-
CHCTEMH Ca aKBa KOMIUIEKCHMa MUMajy Mambe BPEAHOCTH HOPMAJIHOI pacTojama 3a UCTO
Xopu3oHTaHO ToMepame. Heyrpamuu trans-[ZnCly(H,0)4] xommuekc wma kpaha
HOpMaJlHa pacTojamba y OJIHOCY Ha HEKOOPJAMHOBaHY Bojay. Takohe, mTo je Behe

HACJICKTPHUCAkC aKBa KOMIUJIICKCA, TO je Kpahe HOpMaJIHO paCTojaH,e.
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< [Za(HLO)™-CaHs
o H,0---CgHs

@ trans-[ZnCL{H,0),] - CoHs

= [ZoCIHL0)]Cols

< [Zn(H,0)s]"" CH
®H,0--CH,

& trans [ZnCL(H0),] - Cells

& [ZnCIH,0)] - CaH,

4.0

RHaﬂ .

0.0 0,5 1.0 15 20 25 3,0 3.5 40 0,0 05 1,0 15 20 25 30 35 10

N (A) Iy (A)

(a) (6)

Canka 53. OnTuManHa HOpMaiaHa pacTojama Ry, Ha JaTUM XOPU30HTAITHUM
NoMepamuMa y ImapajelHO-HaJ0JIe HHTepaKijaMa 32 UCIIMTUBAHE MOJIEI-CUCTEME.
Moseky:1 Bojae momepan je xy:x C—H Bese (a) u usamely nse C—H Bese (0) momekyia

OeH3eHa.

ITopehemem pesyarata kpucramorpadcke anamuze u ab initio mpopauyHa
YOUEHO je BeJIHMKO ciarame. [IpopauyHrnmMa je qoka3aH TpeH]I onajama pacTojama Ry, ca
noBehameM Iy, BpenmHoctn (camka 49 m camka 53). Y KpuCTaTHEM CTPyKTypama

HCKOOpPJAWHOBAHA BO/Jla UMa Beha HOpMaJlHa paCTojaH,a Ol KOOPpAWHOBAHE BOJC.

KpuBe norteHuujanHe eHepruje Ha CJAMUU 54 TNpuKasyjy €Hepruje Hajjaumx

napajeqHO-HaJgoJe  WHTepakiuja 3a u3abpaHe MOAEN-CHCTEME Ha  JIaTUM
XOPU30HTATHUM HOMepa}LMMa.42 Kpuge cy nobujene Tako mro cy HOpMaJHa pacTojama
MEHaHa 3a CEPHjy BPEIAHOCTH XOPH3OHTAIHMX TMOMepama (M4a), a KpUBE MPHKa3yjy
HAJHUKY SHEepPrujy 3a JaTo I, Koa cBUX Monen-cuctema MpucyTaH je UCTH TPEeHI, ca

noBehameM [y, BpEIHOCTH CMamhyje Ce EHeprija HHTEpaKIHje.
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- [Za(H0)e - CeHls ® trans-[ZnCl(H;0):] - -CeHs S [Zn(H0)) - Cellg ® trans-[ZnCL(H,0), ]~ CoHs
®H,0--CeHs & [Z0CI(H,0):] "~ CeHg _ O L,0- il & [ZnCI(H,0)s]"CeHs
00 05 10 15 20 25 30 35 40 00 05 10 L5 20 25 30 35 40
—— ° 9
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2 4 ol - 2 I
= T P = & o |
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K0 | - & -10 o
< A7 < e
-12 5 -12 g
A P
- -14 <

(@) (6)
Caunka 54. U3pauynate enepruje narepakuyja (AE) npukazane y QyHKIUJU O My,
BPEHOCTH 32 UCIIMTUBAHE MoJieN-cucTeMe. MoJiekyi Boje moMepaH je ay:x C—H Bese
(@) u uamehy nBe C—H Be3se (0) mostekyia OeH3eHa.

Hajjaue uHTepakuuje Cy Ha XOPM30HTAIHOM Iomepamy ox 0,0 A kox cBux
UCIIMUTUBAaHUX Mojel-cucteMa. Ha Toj fy, BpPEOHOCTH OBE HWHTEPAKIMje MOTY ce
nocmarpatu U kao OH/m mHTepakmnuje jep 3a10BOJbaBajy T€OMETPHjCKE KPUTEPHjyMe
OBUX UHTepakiHja (camka 34). Mehyrum, Beh 3a xopusonTanna nomepama usHaz 0,5 A
OBE TeOMETpHje BHIIE HE 3aJ0BOJbAaBajy reoMeTpujcke kputepujyme 3a OH/n

UHTEpaKIyje.

W3pauyHate KpuBE IOTEHLMjaJIHE CHEpPruje He TOKa3yjy HUKaKBe Harie
MIPOMEHE, IITO YKa3yje Ja c€ BEPOBATHO MPUPO/IA MHTEPAKIM]a HE MEHba ca moBehameM
BpPEIHOCTH XOPU3OHTATHOT moMepama. OBakaB U3TJe] KPUBUX MOTEHIM]jaTHE EHEPIH]je
OYCKHBAH je M Ha OCHOBY Marie eJeKTPOCTATHUKOI MOTeHIMjada OeH3eHa (cauka 55).
Haume, HajHeraTMBHUjU MOTEHIMjal je ucnoa U u3Haj camor Cg NMpCTeHa U IOCTaje
Mame HeraTMBaH ca ynajbaBameM oJ1 IieHTpa Cg mpcreHa, Tj. ca moBehameMm

XOPU3OHTAJTHOT IMOMEpamka.
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I 0,064

= 0,000

-0,025

Camka 55. Marma eJleKTpoCTaTHIKOr IMMOTEeHIIMjaia MOJIeKyia OCH3eHa
(na moBpiuHH AeuHKECaHO] eaekTpoHcKkoM ryctiuroM 0,006 eBohr‘B), u3padyyHaTa Ha
HF/6-311+G* uusoy.™’

3a MOJIeN-CUCTEM HEKOOPJMHOBAHE BOJIe U OEH3€Ha MpUKa3aH Ha cauuM 510 3a

0,0 A enepruja unrepakimje wuspauyata je CCSD(T) wmeTogom ca
8

Ma
anmpokcuManujoM  KomiwietHor ©OasHor ckyma (CBS) meromom o Helgaker-y.“
NspauyHara eHepruja usHocu -3,12 kcal/mol. ¥V cnyuajy kana je kopurthena MP2/def2-
QZVP wmerona, u3padyHata eHepruja wuHTepakiumje wuznocu -3,14 kcal/mol, mro
npejcraBjba Beoma g00po ciarame ca CCSD(T)/CBS eneprujom. 300or Ttora cy
eHepruje MHTEpaKIMja 32 XOpH30HTaIHa ToMepama Iy, = 0,0 A u 1y, = 3,0 A pauynare
Ha MP2/def2-QZVP nuBoy. JlobujeHe BpeqHOCTH CyMHpaHe cy y Tadeaun 14.

HNako u wuHTepaknuje mosekyna H,O um xommiaekca trans-[ZnCly(H20)4] ca
OCH3EHOM TMpeJCTaB/baj)y MHTEpakiuje u3Mehy HeyTpamHuX MoJeKysa, WHTEpakKIivje
KOMIIIEKca ca GEH3EHOM Cy jaue. 3a HEKOOPAMHOBaHY BOAY Ha Tha = 0,0 A enepruja
uHTepakije usHocu -3,14 kcal/mol, a 3a trans-[ZnCly(H,0)4] je -4,71 kcal/mol,
pauynaro vHa MP2/def2-QZVP nuoy. Pasnor tome je Behe MO3MTHBHO MapIivjagTHO
HaesnekTpucame Hy aroma y koMiuiekcy (ycien KoopauHallrje 3a jJOH MeTajla) Y OJTHOCY
Ha H, arom monekyna Boxe (Tafesa 14), xkao M BelMYMHA aKBa KOMIUIEKCA, MITO
nonpuHocu moBehamy nOuCIep3MoHEe KomImoHeHTe uHTepakuuje. Ca moBehamem

HaeJeKTpHcama aKBa KOMILUIeKca moBehaBa ce W eHepruja mapajieiaHO-HaIo0Jie
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MHTEpaKIyja, MTo je ¥ o4yeKkuBaHo. EHepruja mapanenHno-Hanoie HHTepaknuje OeH3eHa
ca [ZnCI(H,0)s]" n3nocu -9,82 kcal/mol, mrro je Gmucko enepruju OH/n mHTEpakuuja
usMelyy nctux monomepa (-9,69 kcal/mol, tadena 14). Cnudna je cuTyaija u Kaja je y
mutay cucreM [Zn(H20)s]*"Ce¢Hgs. 3a oBaj aumep eHepruja IapajnelIHO-HALoIe
uHTepakiyje u3nocu -14,89 kcal/mol, nok je enepruja koja oarosapa reomerpuju OH/n
uHTEepakuje wu3Mel)y KOOpPIMHOBAaHOT MOJIEKyJIa BojJe W OCH3€HAa Yy HCTOM
cucremy -14,85 kcal/mol (Tta6ena 14). HeouekuBaHo je 1a oOBe 1Be BPCTE MHTEpaKIHja
uMajy BeoMa OJMCKe BPEAHOCTH eHepruja. IIpminmyHO jake MHTEpakuuje MmapaieHo-
HaJI0JIe KOHTaKaTa, Koje cy ynopenuse ca eneprujom OH/m uHTepakiyja, mociueamia cy
yTUIaja BEIUYMHE PEJIATUBHO BOJYMHWHO3HHMX aKBa KOMIUIEKCA, KAa0 W TIPUCYCTBA
pa3IMYMTUX JIMTaHaJa KOOPJWHOBAaHUX 3a jOH MeTajla. 3aBUCHO OJ TPUPOJE, OBH

JUTaHAMA MOTY IOTIPUHETH NPUBJIAuekhy WM 0J01jamby ca MOJIEKYJIOM OeH3eHa.

Tabeaa 14. Enepruje mntepakumja® ¥ HOpMalHa pacrTojama’ 3a IapaleIHO-HALONE

MHTEpaKIfje HEKOOPUHOBAHE U KOOPIMHOBAHE BOJIE ca OEH3EHOM HA XOPM3OHTATHUM
pactojamsuma 'y = 0,0 A mrya = 3,0 A.

rHa: 010 A rHa: 3,0 A
AE? Ria’ AE® Ria’
(kcal/mol) (A) (kcal/mol) (A)

Bona nyx C-H Bese Genzena”

H,OCgHs -3,14 3,5 -0,71 3,1
trans-[ZnCl,(H20)4] "CsHg -471 3,3 -0,89 3,0
[ZnCI(H,0)s]*CeHs -9,63 3,2 -2,95 2,6
[Zn(H,0)s]* CsHs - 14,88 3,1 -6,09 2,3
Bona usmelyy nse C-H Bese Gensena®
H,OCgHs -3,14 3,5 -1,11 2,5
trans-[ZnCl,(H20)4] "CsHg -4,70 3,3 -1,25 2,5
[ZnCI(H,0)s]*CeHs -9,82 3,1 -3,71 2,1
[Zn(H,0)s]* ~CsHs -14,89 3,1 -7,51 1,7

[a] U3pauynate enepruje nHa MP2/def2-QZVP uuBoy
[6] ciuka 44;
[B] ciimke 51 u 52.
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5.3. ¥YTHIaj cynpaMoJIeKyJCKHX CTPYKTYpa y KPUCTAJMMa HAa reoMeTpuje

BO/Ia-apWJI HHTEPaKIuja

Pesynratu kpucranorpadcke aHainsze CTPYKTypa IOKaszald Cy Ja je BehmHa
napasesHO-Ha0JIe BOAa-apiil MHTEPAKIUja Y KPUCTATHUM CTPYKTypama Ha BEITUKUM
XOPHU30HTAIHUM TIOMepamuMa YIPKOC YMIEHHUIN J1a PE3YNTaTH MPOpadyHa IOKa3yjy
Ja Cy HajcTaOWIHUWje MHTEpaKlMje U3padyHaTe 3a TeOMETpHje y KOjuMa Ce MOJICKYI
BOJIE Hajla3M U3HAJ LleHTpa apomartuuHor mpcreHa (fy,= 0,0 A). 3a cBe ucnurupane
MOZIET-CUCTEME U3padyHaTe CeHEepruje MHTPaKIja omnaaajy ca XOPH30HTATHUM
nomepameM. Ha ocHOBy mopehema pesynrara Kpuctajorpadcke aHaimze U
KBaHTHOXEMHU]jCKUX MPOPAUyHa, IPETIOCTABILEHO j€ JIa CYNPAMOJIEKYJICKE CTPYKTYpE y
KpUCTAJIMMa UMajy BEJIMKH yTUIA] HA TEOMETPH]e HHTEPAKIIMja BOJIC U apUiI-TIPCTEHA.

[IperxoaHa mpoy4aBama HHTEPAKIMja BOJIE U apOMaTHYHHUX CHCTeMa ypaheHa y
HAaIIoj Tpynu o0yxBaTuiIa Cy U BU3YEIIHY aHaJIM3y KPUCTATHUX cTpyKTypa. [lokaszaHo je
Jla CYIpPaMOJICKYJICKE CTPYKType y KpHCTaiuma (paBopu3yjy MapajieliHe Y OJHOCY Ha
OH/xn nrrepaximje.**1°® 1*° Kako 61 ce nenmrao yruiaj cynpaMoneKyickux CTpykTypa
y KpHCTaJMMa Ha T'eOMETpHjy MapalielTHO-HaJ0Jie MHTEepaKkiMja BOAE M apHi-TpyIle,
ypalleHa je Bu3yenHa aHamu3a cTpyktypa u ab initio mpopauynu. Ilpopauynu cy
ypahenn nHa MP2/def2-QZVP wuuBoy Ha ocHoBy ctpykrypa u3 CSD. VYV o0Boj
JUcepTalyju MOAPOOHMjEe Cy aHAJIM3MpaHa JiBa IMpHUMeEpa KPUCTAIHMX CTPYKTypa W3
CSD. IlpBu mpumep mOpeAcTaBba CTPYKTYPY ca MHapalelIHO-HaJ0JIe HHTEPaKIHjoM
u3Mel)y HEKOOpAMHOBAHOT MOJIEKyNa BoJe W apwi-rpyne (camka 56), A0k apyru
ONKCYj€ CTPYKTYpy ca MapajiellHO-HaJ0JIe HHTEpakUujoM Yy uujeM (opMmupamy

yUYeCTBYje aKBa Juran u GpeHmwi-rpymna (cauka 58).

Ha ocHoBy aHanu3e n3abpaHuX KpPUCTAJIHUX CTPyKTypa moryhe je oGjacHUTH
Hecnarame u3Mmely Opoja mHTepakiuja NmpoHal)leHMX y KPHUCTaJIHUM CTpyKTypama u
W3padyyHATHX CHEpPruja WHTEpaKiyje. Y Ciy4ajy MmapajeiqHO-HaI0Jie WHTEpaKiuja, y
KPUCTAJIHUM CTpPYyKTypama je mnponaleH u3HeHalyyjyhe Benuku Opoj MHTepakldja Ha
BEJIMKUM XOPH30HTAIHUM ITOMepambiMa, 10K U3padyyHaTe eHepruje HHTpaKIja onajuajy
ca XOpU3OHTAJIHMM moMepamuma. ['youtak y eHepruju moryhe je KOMIIEH30BaTH

CUMYJTaHUM MHTEpaKIMjaMa BpCTa U3 CYNPaMOJIEKYJICKOT OKpYXKema, C 003upoM Ja je
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Henapanenna O-Hp Besa mpucrynadndja 3a rpaheme JOJATHHX HWHTEpaKIuja Ha

BCJIIMKUM XOPU3OHTAJIHUM IIOMEpamkbuMa.

— L L;//
%/’L H, O o Ph”
Cco
V”h

Canka 56. Jleo kpucranue crpykrype LIWJEH'®
(xexcaakBakobant(l1)ouc(dranxunpasuaar)rerpaxunpar). [lpumep naTepakuuje
MOJIEKYJIa BOJI€ M apOMAaTHYHOT IIPCTEHA ca MapaielTHO-HAI0JIe OPHjEHTUCAHUM
MOJICKYJIOM BOJIC.

JleTalbHMjOM BH3yEeTTHOM aHATU30M KPUCTAIHUX CTPYKTypa npumeheHo je naa
HenapanenHa O-Hp Be3a 4ecTto rpaau oAaTHE HHTEpaKIMje ca CYNCTUTYeHTHMa Ha
apwi-tipcteny. Takohe je omaxxeHO MPHUCYCTBO BEIMKOT Opoja CTPYKTypa y KOjuMa je

O-Hp Be3a ycMepeHna HajioJie yciie MHTEPaKIlMja ca BpcTaMa U3 lheHOT OKPYKEHmba.

Ha camum 56 npukasas je 1e0 CTpyKType KpHucTana LIWJEH.'® XOpU30HTAIHO
nomepame H, aroma u3HocH Iy, = 2,75 A, BPEIHOCT Aly, je -0,92 A, nok je ARpp
jennako -0,77 A. Kao mMozen-cuctemu (camka 57) 3a oBe mpopadyHe y3eTU Cy JeNOBH
crpyktype u3 CSD 3a ommcany kpucranny crpykrypy LIWJIEH.'® Wspauynare cy

CHCpFI/IjC CBHX I/IHTCpaKI_[I/Ija HCKOOPAUHOBAHEC BO/JIC.
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Cauka 57. MoJien-cuctemMu 3a mpopadyHe SHeprija HHTepaKiifja y KPUCTAITHO]
CTPYKTypH LIWJEH® n3abpaHoj Kao MpuUMep 3a Mapayie’THO-HaA0JIe UHTEpaKI1je BOIe
Y apOMAaTHYHOT MPCTEHA.

06e OH Bese nanase ce uzan CH obnactu (r > 2,5 A) u rpage knacuune
BOJIOHWYHE Be3e. EHepruja muTepakmuje mapanense O-H, Bese ca Ph! apoOMaTUYHUM
npcrenom usHocwu -1,05 kcal/mol. Takohe, O-H, Be3a rpaau nogatay OH,/O BogoHHUYHY
Be3y ca C=0O rpynoMm u3 OKpykema, ca eHeprujoM uHTepakuuje AEw,oico = -3,39
kcal/mol (Hy O = 2,03 A u yrao O-H,--O = 131,89). Jlpyra O-Hp Be3a
HekoopauHoBaHe Boje rpaan OHp/O BomOHWYHY Be3y ca akBa JIMTAHIOM CYCEIHOT
xekcaakBakobant(ll) jona, ca eneprujom wmHTepakuuje AEp,oc' = -2,97 kcal/mol
(Hp--Oct = 2,15 A u yrao O-Hp--Oc! = 164,39, pparment Ch. AToM KHCeOHHKa
HEKOOPJMHOBAHE BOJIC YKJbYYEH j€ y JOII JBe MoJaTHe uHTepakije. Kao akuentop
aTomMa BOJIOHHKA, OBa] MoOJeKkyn Boje ydectByje y CH/O BomoHMuHO)] Be3W ca Ph?
IPYNOM, a eHepruja unHTepakuuje usHocu AEpp’m,0 = -1,07 kcal/mol (H---O=2,77 A u
yrao C—H---O = 128,8°, Ph? ¢dparment). pyra untepakuuja je MLOH/O BomonuuHa
Besa ca xekcaaksakobanr(ll) jomom (H--O = 1,97 A u yrao O-H---O = 176,99, C?
¢dparment) u eHepruja Te wuHTepakuuje je AEcimo = -10,51 kcal/mol. [laxe,
WHTEpaKIMje MOJIEKyJia BOJE ca IeT BpcTa (CHCTeMa) M3 OKpYXKema Na]y YKYIHY

eHeprujy untepaknuja oz -18,99 kcal/mol.
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BepoBatHo je MmoryhHoCT rpaljema J0JaTHUX MHTEpaKIMja BOJE KaJa je OHa Ha
BeheM XOpHM30HTaNHOM TOMepamy TJIaBHH Pa3jior BUXOBE OPOJHOCTH Yy KPHUCTAIHUM
cTpykTypama. Mako je Hajjaya mapajieno-Hamose MHTEpakiydja Kaja je Boaa Omausy
[IEHTpa MPCTEHa, I0JIaTHE HHTEPAKIIMje ca OKPYKEHEM Koje ce Mory GopmMuparu kaaa
ce BOJIa yJlaJbH O/ LIEHTpa MPCTEHA CTAOUIIN3Y]Y 1I€0 CUCTEM.

Ha reomerpujy mapaneinHux MHTEpaKIHja KOOPAMHOBAHE BOAE W apOMaTHYHOT
IpCTeHA BEJIMKU YTHUIA] MMajy cTepHe cMmeTme. Hemoryhnocrt rpahema mapanemHo-
Harope MHTEpakinuja apomatuyne rpymne ca O-H rpymom akBa nuranga JTUpeKTHa je
HOCJICANIA CTEPHUX CMETHH Y3POKOBAaHMX IMPUCYCTBOM JIMTAaHAA y CIS-TIOJIOKA]Y Y
OJIHOCY Ha uHTeparyjyhu akBa jurani. CiS-JIuranay U3 aKkBa KOMILICKCA OTEXKaBajy
NpuOIIKaBake apwiI-TPyIe aKBa JIMTaHAy M Tako CIpEeYaBajy HacTajame MapaliellHO-
Harope WHTEpaknuja. 300r Tora je mHUXoB Opoj pematuBHO Manu y CSD. YV ciyuajy
napajeIHO-Ha10Je MHTEPAKIIMja HeMa OBaKBUX CTEPHUX CMETIbHM U 3aTO je IHXOB Opoj
y KemOpuukoj 6a3u CTpyKTypHHUX MOJaTaka MHOTO Behu.

[lpumep KpHCTalHE CTPYKType ca MapalelHO-HaJ0JIe WHTEPAaKIHjOM aKBa
Komruiekca u apui-rpyie je CAGHUO™ u npukasan je va camun 58. Unreparyjyhn
akBa Juranja Hanasu ce uzBan C—H ob6mactu apui-rpyne. Xopu30oHTaIHO oMepame H,
aToMa U3HOCH Iy, = 2,62 A, Ary, uma Bpeanoct -0,98 A, a ARy je -0,78 A. Kao u y
ciyuajy kpuctanHe crpykrype LIWJEH, u oBze cy 3a mozpen-cucteme (cauka 59) u3
CTPYKTYype CAGHUQ™ ypahenn mnpopauynu. Ha Taj HauMH wu3padyyHate Cy CBe
MHTEPAKIHje MOCMaTPaHOT aKBa JIUTaH/Ia.

ITopen mapaene MHTEpPAKIMje akBa Juranaa u apwi-npcrena (AEcYpn = -3,83
kcal/mol), akBa nurann yuectByje y hopMupamy jorr JBe BoJOHHYHE Bese. [lapanenHa
O-H, Beza ¢opmupa nonatHy OH,/O BOJOHHMYHY Be3y ca MOJEKYJIOM BOJE U3
OKpYy)Xea, TadyHWje TO3WIMOHMUPAHYy HW3HAJ apOMaTHYHOT TIpcTeHa. EHepruja Te
BOJIOHHYHE Be3e u3HocH AEc 0 = -16,71 kcal/mol (Hy---O = 1,90 A u yrao O—H,--O
= 175,99). Henapanenua O-Hy, rpyna y moryhaoctu je na narpaau OHy/N BomoHuuHY
BE3y jep HHUje 3aKiomeHa apui-pcreHoM. ATtom aszora u3 CN rpyme cycemHor
teTpaakBabuc(4-unjanonupuaut)Huki(ll) xkommiekca je akuentop Hp atoma u rpagu
BOJOHMYHY Be3y jaunHe AEcYcn = -14,24 kcal/mol (Hy--"N=2,00 A u yrao O—Hy---N
=176,7°).
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4’
7o

Cauka 58. Jleo kpucraise crpykrype CAGHUO™ (terpaaxsaGuc(4-
tjanonupuant ) HUKI( 1)-6uc(Terpadennnbopar)-4-111jaHONUPUANH TETPAXUAPAT).
[Ipumep nHTEpaKIKja KOOPANHOBAHE BOJIE U apOMATUYHOT IPCTEHA ca MapaIeIHO-

HaJ10JIe OPHjCHTHCAHNM aKBa JIMTaHIOM.

Cauka 59. Mopen-cucteMu 3a mpopadyyHe €Hepruje UHTEepPaKIKja y KpUCTaIHO]
CTPYKTypH CAGHUOQ™ n3abpaHoj Kao MpUMep 3a MapajesHo-Hal0Jle HHTEePaKIINje
KOOP/IMHOBAHE BOJIE M apPOMATUYHOT IIPCTEHA.

Kao mTo je momenyro, momohy Mojen-cucreMa HaIlpaBJbEHUX Ha OCHOBY
KPUCTAJIHUX CTPYKTypa H3payyHaTe Ccy W MapaienHe uHTepaknuje. Enepruja
napaneigHo-Hajgojde uHTepakuuje y crpykrypu LIWJIEH  (Boma/apun-mpcren)
u3Hocu -1,05 kcal/mol, a y crpykrypu CAGHUO (akBa nurann/apui-niperes) je -3,83
kcal/mol. TToHOBO je MoOKa3aHO /1a je MHTEpaKIMja akBa KOMILJIEKCA jada OJ] MHTEPaKIIH]je

HEKOOPJAWHOBAHEC BOJIC.
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6. MPOYUYABAILE YTULIAJA
KOOPJAUHALIMJE
AMOHUJAKA HA NH/n
WHTEPAKIUJE U3MEBY
AMOHMJAKA U
APOMATHUYHUX MPCTEHOBA
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6.1. Iperpara u aHaau3a KpHUCTATHMX CcTpykTypa u3 KemOpuuke 0a3e

CTPYKTYPHHX MOAATaKa

KemOpuuka 06asza CTpyKTypHUX Tl0oJlaTaka MpeTpakhuBaHa je Kako Ou ce
npoHanuie NH/n uHTEpakiiMje HEKOOPAUNHOBAHOT aMOHH]jaKa, OJJHOCHO KOOPIHMHOBAHOT
aMOHHMjaka M apoMaTHYHUX HpcTeHoBa. Bepsmja 5.38 KemOpuuke 0aze CTpyKTypHUX

noznaraka (CSD) nperpaxuBana je momohy nporpama ConQuest (Bepauja 1.19).1%

Cauka 60. [Tpuka3 reomeTpujckux napamerapa kopuinhenux mnpu npetrpazu CSD 3a
NH/m unTepakuuje aMoHujaka 1 apoMatuyHor npcteHa.  je nenrap Cg apomMaTHuHOT
npcrena, d je pacrojame u3Mel)y atoMa BoJOHHKA MOJieKyJ1a amoHnjaka (Hy) u ieHTpa

Q, a npeacrasspa yrao N-H;--- Q, a B je yrao xoju 3akiana Bektop H;—Q ca
HOpMaJIoM Ha paBaH oarosapajyher Cg apomarnyHor npcreHa. R je HopmaiHo
pactojame uzmehy Hj u paBau Cg ipcTeHa, TOK I mpeacTaBha XOPU30HTATHO
NIOMepame, OAHOCHO pacTojame 0J1 IeHTpa npcreHa 1o npojeknuje Hy atoma Ha
HErOBY PaBaH.

Ha camum 60 nmpukasaHu ¢y reOMETPHjCKH TTapaMETPH MIPETPaAre, pu 4emMy Cy
3a/1aTa TPU KPUTEPHjyMa TIPETPAre, a TO CY:

1) pactojame d (Hy - Q) < 3,5 A,

2) yrao a je 110° <o < 180° u

3) yrao B < 30°.
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[TponaheHo je camo ocaM CTPYKTypa ca JIeCeT UHTEPAKIIHja 32 HEKOOPAMHOBAHU
aMOHHWjaK y KPHUCTAJIHHM CTpykTypama. OuurienHo je na y BehumHM KpucTamHux
CTPYKTypa aMOHHjaK HHUje MPHUCYTaH Kao CI000/IaH MOJIEKYJI, Beh je Be3aH W MpUCYTaH
je xao murann. Jlokas Koju MOTKpeIJbYje OBY TBP/Y je U MpeTpara y Kojoj je jeIuHu
KpuTepujym ga pacrojame d Oyme mame on 6,0 A. Tama je mpomaheno camo 13
CTPYKTypa ca HMHTEPMOJICKYJIICKUM KOHTakTUMa ciiobomHor mojiekyrna NHsz u apui-
rpyne. Mnak, muss ucniutuBama ¢y NH/T nHTepakiuje, Te ce Mopajy 3aJ0BOJBUTH CBa
Tpu rope HaBeneHa kpurepujyma. Kaga je y nutamy NH3 ka0 amMmMmuH nurann y cactaBy
KOMIUIEKCa MeTayia, mperparom cy mpoHahene 73 kpucramHe cTpykrype ca 147
unrepakiyja. Jlakie, 6poj MLNH/t untepakuuja ca Cg-apOMaTHYHUM MPCTEHOM J10CTa
je Behu ox 6poja NH/m untepakuuja. Kako 6u ce ucnmrana Bpcta MeTaia KOju yiiase y
cactaB aMMHH KoMIutekca u cam 6poj MLNH/n uaTEpakmja y OKBUPY UCTHX, CBaKa OJ1

73 cTpyKTYype je 1oaTHO aHanu3upana. Pesynratu cy npeacraBbeHu y Tadenu 15.

Tabena 15. Bpcra jona merana y ammuH komruiekcuMa u 6poj MLNH/n untepakiuja
ca Cg apOMaTH4HUM IIPCTCHOBHMA.

JoH merasia bpoj . Jon Meraja bpoj .
HHTEPaAKIMja HHTEPaKIuja
Ag(l) 22 Zn(11) 5
Ni(Il) 14 Yb(I1), Yb(II) 5
Co(l1), Co(l11) 11 Os* 4
Cd(lr) 10 K(I) 4
Pt(11), Pt(1V) 10 u* 4
Ru(ll), Ru(ll), Ru* | 10 Na(l) 3
Li(l) 8 Ge(Il), Ge(lll), Ge* |3
Cr* 8 AI(IT) 2
Cu(ll) 7 Fe(ll), Fe* 2
Rh(l), Rh(I) 6 Ir* 2
Eu(ll), Eu* 6 Sc* 1

*OkcuanpoHa cTama joHa MeTalla HUCY Ha3HaueHa y KPUCTAIHUM CTPYKTypama
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bpoj kpucrannux crpykrypa ca NH/m unTepakiujama usmel)y amMOHHMjaka U
apuiI-rpyIe BeoMa je Malli, ajli Cy OHE y3eTe y pa3Mmarpame Kako OW ce Mopeiuiie ca
MLNH/n wuntepakmmjama. IlocToje naBe Tpyme cucTeMa Yy 4YHjU CacTaB yJa3u
uHTEeparyjyha apui-rpyna ¥ OHE Ce€ pPaslMKyjy IO HaeleKTpHcamy. Tako s1a cy cBe
NH/zt nnaTepakuuje nojesbeHe y JBe rpyre y 3aBUCHOCTH O] HaeJICKTPUCama Jieia KOju
canpsku apui-rpymy. [Toctoje ase NH/m unTepakiuje ca apuia-rpymnaMa Koje mpumanajy
MO3UTHBHUM jOHMMa M OCaM TaKBHX WHTEpaKIMje ca apui-rpylama Koje Cy CacTaBHHU
neo HeratuBHuX joHa. C o003upoM jga moctoje camo jaBa KoHTakta ca NH/m
MHTEpaKIfjaMa aMOHHjaKa U apwiI-TpyIie Y MO3UTHBHO HAETIEKTPUCAHOM CHUCTEMY, OHE
HUCY Y3€Te Y pa3MaTpame.

CsBe MLNH/zn (meran-nurang NH/m) wuHTepakuuje koje cy mnponaljeHe y
KemOpuukoj 0a3u CTpyKTYypHHX TOAaTaka MOJEJbEHE Cy y 4eTupu rpyme. Hbuxona

noJiena nata je y tadenau 16.

Taoemna 16. ITogena MLNH/n unTepakiuja mpema HaeleKTpUCamky CHCTEMa KOjUMa
npunagajy aMMHuH KoMIUTeKcH MeTana u Cg apOMaTHYHH IPCTSHOBH.

Q ammuH kommieke / Q apui-rpyna

147
YKynHO KOHTaKaTa
+/+ 5
+/0 2
+/—mmm —/+ 70
49

0/0

Hajsume je MLNH/m unTepakiuja kaga cy CynpOTHO HACICKTPHCAHU JICTOBH
ca aMMUH KOMIUIEKCOM U JIEJIOBU ca apui-rpynom (48%). Y oBoj rpymnu camo cy JBe
MHTEpaKIyje u3Mel)y HeraTMBHOT cUcTeMa ca KOMITJIEKCOM W MO3UTHBHOI CHCTEMa ca
apwi-rpynomM. Octanux 68 WHTEpakiyja je u3Mel)y MO3UTUBHOI CHCTEMa Ca aMMUH
KOMIIJIEKCOM M HETaTHBHOI cucTema ca apuia-rpynoM. C o03UpoM Jla HaeleKTpUcCame
cucrema yrude Ha NH/m nHTEpakuuje, CBM r€OMETPHjCKH MapaMeTpy aHAIU3UPAHU Cy
OJIBOjEHO 32 CBaKy O] OBE YETHPH TPYIIE.
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Ha commm 61 npukazana je pacrnopena pacrojama (i 3a KpHCTaJTHE CTPYKTYpe
ko1 kojux moctoje NH/m unrepakumje usmel)y amonujaka v apuja-rpyme Koja mpurajga
HeraTUBHOM joHy. OBa pacnozena pactojama d; 3a NH/m uHTEpakumje ykasyje na ce ta

pacTojama Hanase y omncery of 2,6 10 3,2 A. IToctoju makcumym Ha 3,1-3,2 A.

NH3/apun-rpyna geo aHjoHa

0 -
22-23 25-26 2829 3132 3435

4,4

Cummka 61. Pacrionena pacrojama d; 3a NH/m uHTepakiinje aMmoHHjaka ca apOMaTHYHHM
NPCTEHOBUMA Y HETATUBHUM CHCTEMHMA.

Pacnionene d; pactojama 3a MLNH/ unTepaknuje npukasane cy Ha caumu 62.
VY cucremuMa MO3WTHBAaH aMMHUH KOMIUICKC/HETaTHBHA apwi-rpyna (ciamka 62B)
youeHa cy Hajkpaha d; pacTojama, IITO yKka3zyje Ha 3HATHO jaue WHTEpaKIje Ha Kpahum
pacrojamuma. Yak 83% MHTepakiMja je Ha pacTojamy MameM of 3 A. Y nopehemy ca
HekoopArHoBaHUM NH3 MosexynoM U HeraTUBHOM apuII-TPYIIOM, KOHTAKTH C€ jaBJbajy
u Ha Kkpahum pacrojamuma. BepoBaTHO BenMKM yTHUIIA] WMa W TIO3UTUBHO
HaeJIeKTpUCamke BPCT€ y YWJU cacTaB yjga3d aMMHUH KOMIUIEKC. Y KpPUCTATHUM
CTPYKTypaMa ca IO3UTHBHUM KOMIUIEKCOM U HEYTPaJHUM apOMaTHYHUM IPCTEHOM
(camka 620) Behmna koHTakaTa je Ha pacrojamy Behem ox 3,0 A, ca uspakenum
MakcumyMoM Ha 3,1-3,2 A. Y crpykrypama rie cy obe unTeparyjyhe BpcTe HeyTpaiHe
(caiMKka 62r) mocToju U BenuKa (ppaKiuja HHTEpaKiuja Ha KpahuMm pactojamuma of1 3 A.
Moske ce 3ak/bydyuTH jAa je mocmarpanu Hj; atom (cauka 60) Gk apoMaTHIHOM

IIPCTEHY Y CTPYKTypama KaJia Cy TH IIPCTEHOBHU JI€0 HETaTUBHE BPCTE.
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CUCTEMM ¢a NO3UTUBHUM MoauTuBaH aMMUH Aeo/
HaeneKTp1cameM HeyTparHa apun-rpyna
N s N 19
4 8
3 6
2 4
1 I 2+
04— I] e 0
2223 2526 2829 3132 3435 2223 2526 2829 3132 3435
d1(4) d;A)
(a) (0)
MoanTBaH aMMuH Aeo/ H
HeraTuBHa apun-rpyna EyTpaln cneTemmn
N 2 N g
16 16
12 12
8 8
4 4
0 0
2223 2526 2829 3,132 3435 2223 2526 2829 3132 3435
d;(4) 4 4)

(8) (r)

Cimka 62. Pacrionene pacrojama di 38 MLNH/ nHTepakiuje NO3UTHBHUX aMMHH
KOMILJIEKCa U apOMAaTUYHUX MPCTEHOBA Y MO3UTUBHUM CHCTEMUMa (@), TO3UTUBHUX
aMMHUH KOMIUIEKCA U apOMaTUYHUX MPCTEHOBA Y HEYTPAIIHUM cucTeMuma (0),
MO3UTUBHUX aMMUH KOMIUIEKCA U apOMaTHYHUX NPCTEHOBA Y HETaTUBHUM CHCTEMUMA
(B) 1 u3Mel)y HEYyTpaJIHUX aMMUH KOMIUIEKCa U apOMaTUYHUX MPCTEHOBA Y HEYTPaTHUM
cucremuma (T).

N3 cBera mpeTXOAHO HAaBEIEHOT, 3aKJ/bYYEHO j€ Jla KOOPAMHOBAaHM aMOHHjaK
TEXU MPUONIMKaBaky apHII-TPYNH Y OJTHOCY Ha HEKOOPJIMHOBAHU MPU MHTEpaKIIMjaMa
ca HaeJeKTpUCAaHUM apwi-Tpynama. Mctu je ciydaj] 4ak M Kaja Ccy y MHUTalky
MHTEpaKiuje u3Mel)y HeyTpajaHe BpPCTE€ ca KOOPJAMHOBAaHHMM aMOHMJaKOM M HEyTpaJlHe

BPCTC Ca apOMAaTUIHUM IIPCTCHOM.

115



JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasspeBuh-Bacuies

Pacnonene yrma op (comka 60) mpukasaHe cy Ha camkama 63 u 64. Y
CllydajeBUMa HMHTEpaKildja HEKOOPJAMHOBAHOT aMOHHWjaKa M HETaTHBHOT apOMAaTHYHOT
MIPCTEHAa HE TOCTOjH jacHa TeHJCHIM]ja onpehennx oy BpeaHoctu 3a NH/m unTepakuuje
(coiuka 63). Masto cy 3acTyrubeHe JuHeapHe opHjeHTaiuje Hy atoma u apuin-rpyne (o
= 170-180°), ogHocHO opujeHTanmje y kojuma je uHTeparyjyha N-H; Be3a amonujaka

HOpMAaJIHA Ha LEHTPOU]I apUiI-TpyIIe.

NH3/apun-rpyna feo adjoHa

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

ay(®)

Camka 63. Pacniozena yrina oy 3a NH/m naTepakuuje amonujaka ca apoMaTHIHUM
MMPCTCHOBMMA Y HCTATUBHHUM CUCTECMHMaA.

Koopaunanujom amonujaka moehaBa ce TCHIEHIMja Ka HIDKAM BPEIHOCTUMA
yria os. [IO3UTHBHU CUCTEMH Y YHjH CAacTaB yia3e uHTeparyjyhe Bpcre (cauka 64a) u
CHCTEMH OIMHUCAHU Ha CJMIM 640 roToBO W Jla HE rpajie MHTEPaKIMje ca BPEIHOCTUMA
yrina op Behum ox 150°. Koa cucrema mo3uTHBaH aMMUH KOMILIEKC/HETaTHBHA apHII-
rpyna (camka 64B) W HeyTpaTHUX cucTeMa (camka 64r) MocToje KOHTAKTH ca oy >
1500, anu je muxoB Opoj npuauaHo Maiau. I'enepanno, kox ceux MLNH/m untepakimja

yodaBa C€ BeJIWKa TEHJCHIIMja Ja 3ay3My IMO3HIH]jy 3a KOjy je yrao oy y omcery 110-
150°.
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Cuctemu ca NOSUTUBHUM MoauTHBaH aMMUH aeo/
HaeneKkTpucarem HeyTpanHa apun-rpyna
N 5 N o
4 8
3 6 |
2 4
1 5 |
0 - 0 -
110-120  130-140  150-160  170-180 110-120  130-140  150-160  170-180
a1(9) a1(%)

(a) (6)

Mo3nTnBaH amMuH geo/ HevTpanHm cucTemm
N HeraTuBHa apyn-rpyna yTp
20 N 2
16 16
12 12
8 8
4 4 -
0 0 -
110-120  130-140  150-160  170-180 110-120  130-140  150-160  170-180
a, () a5 (%)

(8) (r)

Cimnka 64. Pacrionene yrna oy 328 MLNH/7 unTepakiumje mo3uTHBHIX aMMUH
KOMILJIEKCa U apOMAaTUYHUX MPCTEHOBA Y MO3UTUBHUM CHCTEMUMa (@), TO3UTUBHUX
aMMHUH KOMIUIEKCA U apOMaTUYHUX MPCTEHOBA Y HEYTPAIIHUM cucTeMuma (0),
MO3UTUBHUX aMMUH KOMIUIEKCA U apOMaTHYHUX NPCTEHOBA Y HETaTUBHUM CHCTEMHUMA
(B) 1 u3Mel)y HEYyTpaJlHUX aMMUH KOMIUIEKCa U apOMaTUYHUX MPCTEHOBA Y HEYTPaTHUM
cucremuma (T).

Jla Ou ce oapenuna NTOMHHAHTHA MO3UIMja WHTeparyjyher aroma BOJOHHKA
aMOHHjaKa y OJHOCY Ha [EHTap apOMaTHYHOT MPCTEHA, aHaJIM3UpaH je yrao B; (camka
60) 3a cBe rpyme crpykrypa. Pacmomena yria i 3a HEKOOPJIMHOBAaHU aMOHH]jaK

MpHKa3aHa je Ha cJIMIM 65. 3a KOHTaKTe T/Ie je apui-Tpyla JAeo aHjoHa, pacrojesia OBOT
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yria mokasyje asa Makcumyma. Ob6a MakcumyMa cy ucte Benuuuse. [IpBu je y omncery

10-15°, ok ce apyru nojaBspyje uzmehy 20° u 25°.

NH3/apun-rpyna geo asjoHa

3
0

0-5 510 10-15 15-20 20-25 25-30

(%]

$,(2)

Cuamka 65. Pacriozena yria B 3a NH/m uHTepakiije aMoH#jaka ca apOMaTHYHUM
MIPCTEHOBUMA Y HETATUBHUM CHUCTEMUMA.

VY cTpykTypama KOOpJMHOBAaHOT aMOHHjaka ca HEYTPaJTHHUM apOMaTUYHUM
MPCTEHOBMMA JacHO je Hu3pakeHa Texma ka Behum BpegHoctuMma yria 1. To je
HapOUYUTO M3PAXKEHO KaJa jé aMMHH KOMILIEKC J€0 MO3UTUBHOT joHa (cauka 660). Y
CllydajeBUMa TJe je aMMHH KOMIUIEKC y CacTaBy HEYTpajHEe BPCTE W apui-Tpyna y
cactaBy HeyTpaiHe Bpcre (cjimka 66r) mocroju m3pakeHH Makcumym Ha 10-150. V
OCTaJIUM KOHTAaKTHMa OBE Ipyle YIiaBHOM je moiyoxkaj Hi aTroma TakaB na 3akiamna
yrioBe Behe o 15° ca HopManoM Koja mpojia3u Kpo3 LeHTap apuwi-npcreHa. Ha caunm
66B mpuKaszaHa je pacmojera 1 yriia 3a KpUCTaJIHE CTPYKTYPE KOJ KOJHX C€ jaBJbajy
MLNH/z untepakuuje n3Mel)y mo3sUTHBHOT aMMUH KOMIUIEKCA U QpOMATHYHOT MPCTEHA
KOjU je J1e0 HEraTUBHOI cucTeMa. Y THUM CTPYKTypama IOCTOjU HIMPOKH MaKCHMyM

pamnozene 1 yrina y pacrony oz 5° no 25°.
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CucteMn ca NOSUTUBHUM MoanTnBaH amMnH aeo/
HaenekTpucarmbem HeyTpanHa apun-rpyna
N 5 N 1o
4 8
3 6
2 4
1 2
0 0 -
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30
(8)
B1(® B1(®

(a) (6)

[MosutnuBaH ammuH aeo/ H
HeraTuBHa apun-rpyna €YTparnHu cucTemu
N 29 N 29
16 16
12 - 12
8 8
4 4
0 0 -
0-5  5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 0-5  5-10 10-15 1520 20-25 25-30
B By

(8) (r)

Cummka 66. Pacrionene yrna B1 3a MLNH/ uHTepakiiuje No3UTHBHUX aMMHH
KOMILJIEKCa U apOMAaTUYHUX MPCTEHOBA Y MO3UTUBHUM CHCTEMUMA (@), TO3UTUBHUX
aMMMH KOMILJIEKCa U apOMAaTUYHUX NPCTEHOBA Y HEYTPATHUM cucteMuma (0),
MO3UTUBHUX aMMHH KOMILIEKCA U apOMaTUYHHUX NPCTEHOBA Y HEraTUBHUM CUCTEMUMA
(B) 1 u3Mel)y HEYyTpaJlHUX aMMUH KOMIUIEKCa U apOMaTUYHUX MPCTEHOBA Y HEYTPaTHUM
cucremuma (T).

[Topeheme BpenHocTr yriosa 1 32 HEKOOPAUHOBAH M KOOPJWHOBAH aMOHHU]jaK

(crmke 65 u 66) mokasyje 1a Cy BPEIHOCTH Mame y CliydajeBUMa Kaja je apui-rpyrna
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neo aHjona. [lakie, kpaha pacrojama d; u Mawku yrJioBH 31 32 HETaTUBHE apHJI-TPYIIe

yKa3yjy Ha jauye HHTEPaKIIHje.

CMGCTEMM Ca MO3NTUBHNM MosuTnBaH amMmuH aeol
HaereKTprcarem HeyTpanHa apun-rpyna
N Nio
1 8
3 6
2 4
1 2
0 A ol
0-10 20-30 4050 60-70  80-90 0-10 2030 40-50  60-70  80-90
P,/P, ©) P,/P, (©)

(a) (6)

[MoanTuBaH aMMUH Aeo/
HeratuBHa apur-rpyna HeyTpanHu cuctemu
N3 N 4
25 6
20
12
15
8
10
5 4 4
0 - 0
0-10  20-30  40-50  60-70  80-90 0-10 20-30  40-50  60-70  80-90
P1/Py(%) P, /P, (©)

(8) (r)

Cauxka 67. Pactioniene yria xoju 3akianajy pasan MNH; u paBan apoMaTH9HOT
npcreHa 32 MLNH/n uHTEpakiyje mo3uTHBHIX aMMHH KOMITJIEKCA U apOMaTHYHUX
IPCTEHOBA Y MO3UTUBHUM CUCTEMHUMa (), TO3UTUBHUX aMMHUH KOMIUIEKCA U
apOMAaTUYHHUX IIPCTEHOBA y HEYTPATHUM cUcTeMuma (0), MO3UTUBHUX aMMUH
KOMILJIEKCA U apOMaTUYHHUX MPCTEHOBA Y HETATUBHUM cUCTeMHUMa (B) U u3mely
HEYTPaJTHUX aMMUH KOMIUIEKCA M apOMaTHYHUX MIPCTEHOBA Y HEYTPAIHUM CHCTEMHMA

().

P1/P, yrao, koju mpejacraBba yrao kKoju 3akmanajy MNH; paBan u paBan Cg-
apOMaTUYHOT TIPCTEHAa, j€ KOpPUCTaH mapameTap Yy JeduHucamy MehycoOHe

opujeHTanje uHTeparyjyhux Bpcra. berose pacnojene npukasaHe cy Ha cauum 67.
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Hajuzpaxkennjy TeHAEHIMjy Ka IpaBOM YIIy HMajy KOHTAaKTH Yy CHCTEeMHMa ca
NO3UTHBHAM aMMHH KOMIUIEKCOM M HEraTHBHOM apwi-rpynoM (cimka 67B). Y
rpyrnaMa KOHTaKaTra ca HEyTPaJIHOM apui-rpynoMm (cjauka 670 u 67r) HajBuIIe je
uHTepakiuja ca P1/P, yriom ox 40° mo 70°, Majga KO HEYTpaJIHHMX BpPCTa ca aMMHH
KOMILIEKCHUMa MTOCTOj| U 3HauajaH 0poj ko kojux je P1/P, yrao oko 90°.

HopmanmHo pacrojame wu3mel)y aroma Hj; HEKOOpIMHOBAHOT, OIHOCHO
KOOPJIMHOBAaHOT aMOHMjaKa M paBHHM IpcTeHa OeH3eHa o3HayeHo je ca R, mok je
XOPU30HTAIHO TIOMEPamEe TOI aToMa O3HaveHo ca I (cauka 60). Ha commm 68 nate cy
3aBHCHOCTM HOPMAJHOT pacTojarba R on xopusonramHor mnomepama . Hopmanno
pacTojame ce IpeTexHo Hanasu y omcery on 2,5 A no 3,0 A, a H; atom ce Hajuemhe
HaJla3W M3HAJ MpCTeHa OeH3eHa, TauHuje u3Hag Cg-KOCTypa OeH3eHa. Y cHCTeMHMa ca
KOoOparHOBaHUM amoHHjakoM noctoje MLNH/m unrepakiuje Hy atomMa BoioHHKa KOjU

Ce HaJla3W y OJIM3WHU IICHTPOUIA apuJiI-TPpyIle, TO HUje ciry4aj koa NH/m naTepakmja.

R(A) 30
&) s
40
3.5
3.0 + + -
25 $ & ’v +
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0 T ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
r(4)
(a)
R(A)
(G
40
35
30 o S ATS SN
B ¥ ¥ L3 + § * .d %
25 4w Y' 'r’i.vt‘vzda"'} }’:?.»3 & »""..\"":03' +
2,0 '
1.5
1.0
0.5
0.0 T T T T T T T T |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0
r(4)

Cauka 68. 3aBHCHOCT HOPMAJIHOT pacTojamka R o011 XopH30oHTaIHOT MoMepama I'y
KkpuctamHuM cTpykTypama ca NH/m uarepakuujama (a) u MLNH/z unTepakuujama (0).
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6.2. KBaHTHOXeMHjCKHU NPOPAYYHH

6.2.1. Onadup HajO0/bUX METO/1a 32 paUuyHal-¢ KPUBHX NOTEeHLHjaIHe eHepruje

3a ogabup HajOOJPUX METO/Ia KOjMa CE€ pauyyHajy KpUBE MOTCHIU]jaTHE CHEPTHje
o6utHO je muxoBo ciarame ca CCSD(T) meTomoM ca ampoKCHMAaIldjoM KOMIUIETHOT
6aznor ckyma (138. CCSD(T)/CBS). CCSD(T)/CBS je nobujeH eKcTparnoaiujoM o
metoau MacKie-DiLabio; oBa meToaa je Bpso TauHa, anu criopa. HapouuTo je cropa
KajJa ce pavyyHajy MHTEpakKifje u3Mel)y BEIMKUX CHUCTEMa, OJHOCHO Yy OBOM CIy4ajy
untepakupje mmehy xomruexca [Zn(NHs)s]** i Gensena. 3HaTHO cy Gpyku mpopadyHu
Kaza ce pauynajy uarepakunuje usmehy NHjz u Gensena. 30or cBera oBora, kopuiheHe
Cy Mame TauHe, an Op)ke METO/Ie M Kao KPUTEPHjyM TOY3AaHOCTH METO/IA je HUXOBO
cnaratbe ca CCSD(T)/CBS wmetomom. I'eomerpuje MoOHOMEpa, OJHOCHO MOJIEKYyJa
aMOHM]jaka ¥ OeH3eHa, MOTIYHO Cy ONTHUMH30BaHe Kopuctehu meToay B3LYPY#1% ca
6a3auM ckymom 6-31G** 3a atome C, N u H. OnTtumusanuje MoHOMEpa KOMILJIEKca
[Zn(NH3)s]** 1 Gensena ypahene cy B3LYP meronom ca LANL2DZ 6a3HEM CKyIOM 3a
Zn?* JoH u 6a3HuM ckynoM 6-31G** 3a arome C, N u H. 3a cBaky reomerpujy aumepa
pauyHaTa je eHepruja MHTEpaklMje Kao pa3nuka usmely eHepruje aumepa u 36upa
eHeprija MOHOMEpPA, Y3 KOPEKIH]y 3a TPEIIKy yCIlIe[ Cyneprno3ulinje 0a3Hux CKyIoBa

(Basis Set Superposition Error, BSSE).***

Enepruja wuHTepakiuje je payyHaTa 3a HEKOJIMKO MoJeN-cucTeMa 3a
HEKOOPJIMHOBAaHM U KOOpJMHOBaHM amoHHjak. Ha ciamkama 69 u 70 npukaszanu cy
MOJICNI-CUCTEMH KOjU Cy KopuinheHn 3a omabup MeToAe 3a paudyHame KpUBE
NOTCHIIMjaJTHE CHepruje. XOPH30HTATHO moMepame (r) atoma Hj; Ha cucTtemuma
NpUKa3aHUM Ha caukama 696 u 706 msuocu 0,6 A. 3a caku aumep padyHarta je
€Hepruja WHTEpakl{je Ha pa3IUuYuTUM HOPMAJIHMM pacrojambuMa R kako Ou ce

MIPOHAIIITIO PACTOjake Ha KOME j€ Hajjaya MHTepakirja u3Mel)y 1Ba MOHOMEpPa METOJIOM

RI-B2PLYP.
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Cauka 69. Mojen-cuctemu KopuitheHH 3a pauyHamwe HHTepaklnja usmely
apOMAaTUYHOT IPCTEHA U aMOHMjaKa y pa3jIMuYUTUM T'eOMEeTpHjama.

Cauka 70. Mopen-cuctemu kopuitheHu 3a padyHame HHTepakinja usmely
apOMaTUYHOT MPCTEHA U KOOPAMHOBAHOT aMOHM]jaKa Y HAeNIEKTPUCAHOM OKTaeIapCKOM
+
[Zn(NH3)s]** komruiekcy.

Kako 6m ce omabpasia HajOo/ba METO/A 32 padyHAmE MOTCHIMjATHUX KPUBHUX,
TecTHpaHo je Hekonuko DFT pynxupmonana ca D3 u D3BJI™ kopekiujama. Exepruje
Cy pauyHate nmpuMeHoM Oa3Hux ckymosa def2TZVP u aug-cc-pVDZ 3a cBaky merony.

Pesynratu cy mnpukazanu y TtalGenama 17-22, 3ajenHo ca eHeprujama J00MjeHUM
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npumeHoM CCSD(T)/CBS metone. Y oBuM TabenaMa IMpHKa3aHe Cy CamMoO CHEpruje
Hajjauynx MHTEpaKija usmMehy oaroapajyhux monomepa.

3a nojeauHe Mojen-cucteme paznuuute DFT Merone najy Hajoosby cariiacHOCT
ca CCSD(T)/CBS meronom. Ha npumep, mocroju Beoma 100po ciarame B3LYP-D3/
aug-cc-pvVDZ u CCSD(T)/CBS metona 3a Mojen-cHCTeM MpHUKa3aH Ha cauimum 69a.
Taxohe, M062X-D3/def2TZVP metona nmokasyje n06py cariacuoct ca CCSD(T)/CBS
METOJIOM 3a MOJEN-CUCTeM IpHKa3aH Ha ciaumm 700. Melhytum, nocmarpajyhu cse
MOJIeNI-CHCTEME 3ajeHo, g00pa cinarama ca CCSD(T)/CBS meromom mokasyje mMeToaa
B3LYP-D3BJ/def2TZVP (raGeae 17-22), ma je ympaBo oBa Merojaa u3aOpaHa 3a

pauyHame KpUBUX MMOTEHIMjaJIHE €HEpTrHje.

Ta6ena 17. Enepruje uaTepaknuja uspaxene y kcal/mol 3a HekoopAMHOBaHU aMOHH]jaK
ca OEH3EHOM 3a MOJIETI-CUCTEM MTPHUKa3aH Ha CJAMLH 69a.

NH3/C6H6 r= 0,0 AR= 2,5 A
def2TZVP aug-cc-pvVDZ
KOPHUI'OBaHO KOPHUI'OBAHO

B3LYP-D3 -2,43 -2,31
BLYP-D3 -2,35 -2,22
MO06L-D3 -1,80 -1,67
MO6HF-D3 -2,55 -2,78
M062X-D3 -2,49 -2,45
PBE1PBE-D3 -2,59 -2,49
B97D3 -2,40 -2,30
B3LYP-D3BJ -2,26 -2,14
BLYP-D3BJ -2,04 -1,92
PBE1PBE-D3BJ -2,42 -2,32
TPSS-D3 -2,39 -2,32
wB97xD -2,49 -2,40
RI-B2PLYP -2,70
CCSD(T)/CBS -2,30
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Ta6ena 18. Enepruje nntepakiuja mpaxene y kcal/mol 3a HekoopiMHOBaHN aMOHHjaK

ca OGH3EHOM 3a MOJIENI-CUCTEM MPUKa3aH Ha cJAuIH 690.

NH3/C5H6 r= 0,6 A R= 2,5 A

def2TZVP aug-cc-pvVDZ

KOPHUI'OBAHO KOPHUI'OBAHO
B3LYP-D3 -2,35 -2,23
BLYP-D3 -2,28 -2,15
MO6L-D3 -1,71 -1,59
MO6HF-D3 -2,49 -2,70
M062X-D3 -2,31 -2,28
PBE1PBE-D3 -2,53 -2,43
B97D3 -2,40 -2,29
B3LYP-D3BJ -2,25 -2,13
BLYP-D3BJ -2,05 -1,92
PBE1PBE-D3BJ -2,40 -2,30
TPSS-D3 -2,34 -2,26
wB97xD -2,40 -2,33
RI-B2PLYP -2,60
CCSD(T)/CBS -2,22

ca OGH3EHOM 3a MOJIEJI-CHCTEM TIPUKa3aH Ha CJAMIH 69B.

NHs/CsHg Tponoskan R = 3,5 A

def2TZVP aug-cc-pvDZ
KOPHUTOBAaHO KOPUT'OBAHO

B3LYP-D3 -1,87 -1,78
BLYP-D3 -1,91 -1,81
MO6L-D3 -1,63 -1,67
MO6HF-D3 -2,02 -2,29
M062X-D3 -2,12 -2,25
PBE1PBE-D3 -2,04 -2,04
B97D3 -1,93 -1,89
B3LYP-D3BJ -1,82 -1,72
BLYP-D3BJ -1,60 -1,49
PBE1PBE-D3BJ -1,94 -1,94
TPSS-D3 -2,01 -2,04
wB97xD -2,19 -2,24
RI-B2PLYP -2,14

CCSD(T)/CBS -1,70

Ta6ena 19. Enepruje unrepakuuja uzpaxene y kcal/mol 3a HekoopAMHOBaHU aMOHH]jaK
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Ta6eaa 20. Exepruje unrepaxumja uspaxene y keal/mol 3a xommiexe [Zn(NHs)g]** ca
OCH3EHOM 3a MOJIEJI-CHCTEM MpHUKa3zaH Ha cjaunm 70a.

[Zn(NH3)e]**/CeHs r = 0,0 AR =2,4 A

def2TZVP aug-cc-pvDZ

KOPHUI'OBAHO KOPUI'OBAHO
B3LYP-D3 -15,86 -15,88
BLYP-D3 -16,09 -16,06
MO06L-D3 -14,26 -14,22
MO6HF-D3 -16,08 -16,86
M062X-D3 -15,46 -15,60
PBE1PBE-D3 -15,83 -15,92
B97D3 -15,82 -15,86
B3LYP-D3BJ -15,50 -15,52
BLYP-D3BJ -15,41 -15,39
PBE1PBE-D3BJ -15,44 -15,54
TPSS-D3 -15,55 -15,71
wB97xD -15,33 -15,60
RI-B2PLYP -16,17
CCSD(T)/CBS -14,77

Ta6ena 21. Exepruje unrepaxiuja uspakene y kcal/mol 3a xommiexe [Zn(NHs)e]* ca
OCH3EHOM 3a MOJIEI-CHUCTEM IMpHKa3aH Ha caumu 700.

[ZN(NH3)6]*/CeHs r = 0,6 AR =2,3 A
def2TZVP aug-cc-pvDZ

KOpI/IFOBaHO KOpI/IFOBaHO
B3LYP-D3 -14,76 -14,75
BLYP-D3 -14,98 -14,93
MO6L-D3 -13,39 -13,32
MO6HF-D3 -15,20 -15,92
MO062X-D3 -14,25 14,42
PBE1PBE-D3 -14,86 -14,92
B97D3 -14,97 -15,00
B3LYP-D3BJ -14,56 -14,55
BLYP-D3BJ -14,49 14,44
PBE1PBE-D3BJ -14,58 -14,63
TPSS-D3 -14,68 -14,79
wB97xD -14,29 -14,48
RI-B2PLYP -14,94
CCSD(T)/CBS -13,82
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Tab6eaa 22. Exepruje unrepaxumja uspaxene y keal/mol 3a xommiexe [Zn(NHs)g]*" ca
OCH3EHOM 3a MOJIEJI-CUCTEM NpHUKa3aH Ha cjauuu 70B.

[Zn(NH3)6]2+/C5H5 tponokait R = 3,1 A

def2TZVP aug-cc-pvDZ

KOPUTOBAHO KOPUTOBAaHO
B3LYP-D3 -12,26 -12,26
BLYP-D3 -12,42 -12,37
MO6L-D3 -10,58 -10,69
MO6HF-D3 -13,46 -14,07
MO062X-D3 -12,39 -12,05
PBE1PBE-D3 -12,47 -12,60
B97D3 -12,30 -12,39
B3LYP-D3BJ -12,03 -12,03
BLYP-D3BJ -11,85 -12,60
PBE1PBE-D3BJ -12,23 -12,36
TPSS-D3 -12,31 -12,51
wB97xD -12,11 -12,40
RI-B2PLYP -12,03
CCSD(T)/CBS -11,55

6.2.2. EHepruje nHTepaKkuuja HEKOOPJAMHOBAHOT U KOOPAMHOBAHOI aMOHMjaKa ca

MOJIEKYJIOM OeH3eHa

[TorennujanHe moBpIIMHE padyHaTe cy Ayx mnpaBia C-H Besze Oenzena (camke
71 m 77) u npaBua u3mely C-C Be3e Oenzena (cauke 74 u 80). Bpennoctu
XOPHM30HTAIHUX IOMEpamha Membane ¢y y uutepsany ox -5,0 A 1o + 5,0 A o 0,5 A, mpu
YeMy je 3a CBaKy I0jeIMHAYHY BPEAHOCT XOPH30HTATHOT TIOMEpPamka MEHhaHO HOPMAITHO
pacrojame u3Mel)y mMoHoMepa. Y OJM3MHH XOPU3OHTAIHHUX TIOMEpama 3a KOje Cy
N00MjeHH MUHHMYMH €Hepruje ypaheHu cy ToJaTHM IMpOpavyyHH 3a XOPU3OHTAIHA
nomepama 1o 0,1 A, kako 6u ce TauHuje ofpenro MUHUMYM eHepruje. Ha Taj Hauun
npoHa)eHH Cy MHUHUMYMH €HEpruje KOjU OJIr0Bapajy HajIIOBOJHbHHJEM HOPMAIHOM
pacrojamy wu3Mel)y MOHOMepa 3a [aTo XOPH3OHTAIHO ToMepame. OBe KpuBe
NOTEHIMjaJIHe €Hepruje, Koje NMPEeICTaBibajy 3aBUCHOCT €HEpPruje Off XOPU30HTAIHOT

noMepama, MpuKa3aHe cy Ha cjaukama 72, 75, 78 u 81.
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r=-03A r=+30A

Camka 71. 'eomeTpuje qrumepa aMOHMjaKa U OCH3€HA Ha TP Pa3IMuMTa XOPU30HTATHA
nomepama ayx npasia C-H Be3e 6en3eHa.

Ha caumm 72 npukaszaHa je KpuBa IOTCHIMjAJTHE CHEPIHje WHTEPAKIIHja
HEKOOPJMHOBAHOT aMOHHjaKa W OCH3€HA MPHU XOPU3OHTAITHOM TOMEpamy Ty IMpaBia
C-H Bese Gensena (camka 71). KpuBa moTeHIMjajdHe CHEPruje UMa jenaH rio0alHu
MHHMMYM Ha XOpU30HTaIHOM momepamy on -0,3 A (AE = -2,32 kcal/mol). Kpusa
nokasyje nma cy Hajjaue NH-m wmaTepaknumje kxama je Hi y Onm3uHM meHTpouga
uHTeparyjyher monekyna 6ensena. Hopmanto pacrojame (R) jé rOTOBO HASHTHYHO TOK
je atoM H; y obGnactu u3Han npcreHa O6eHzeHa (cjamka 73), a movume Ja Harjio oraja
TEK KaJa ce aMOHHWjak Hal)je W3BaH 00JacTH MPCTEHA INTO jeé BEPOBATHO MOCIEIUIA
M30CTaHKa CTEpHUX cMeTHkU u3Mel)y amoHujaka u OeHzeHa. Taunuje, kaga ce Hi atom
aMoHMjaka Halje W3BaH OOJIACTH aToMa BOJIOHMKA Yy MOJIEKYITy OEH3eHa CMamyjy ce

CTCPHE CMCTH:C.

r(A)

AE (kcal/mol)

Cauxka 72. KpuBa noteHyjaiHe eHepruje HHTepakiiije aMoHHujaKa ca O€H3eHOM JTyK
npasia C-H Besze 6enzena (camka 71).
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Cauka 73. 3aBUCHOCT HOPMAJIHMX pacTojama n3Mely aMoHMjaka u 6eH3eHa of
XOPH30HTAITHOT ToMeparba 1yx npasiia C-H Bese Oen3ena (cauka 71).

KpuBa moteHnujanHe eHepruje WHTEpaKidja HEKOOPAWHOBAHOT aMOHHjaKa U
OcH3eHa MPU XOPU3OHTAIHOM MoMmepamy nyx mpaBua usmehy C-C Beze Oenszena
(cimka 74) npukasana je Ha camiu 75. Kao u y ciydajy Kaja je aMOHHjaK MmoMepaH
nyx mipaBia C-H Bese OeH3eHa, U OBJIC j¢ Hajjaua HHTEpAKIIMja u3Mel)y OBHX MOHOMEpa
y GIM3MHM LeHTpoua OeH3eHa, TauHMje Ha XOPHM30HTAIHOM moMepamy on -0,1 A ca
eHeprujoM uHTepakuuje ox -2,29 kcal/mol. Japipajy ce jour qBa noKaiHa MUHHUMYMa, U
TO Ha XOPU3OHTATHUM Homepamuma o -4,5 A (AE = -1,03 kcal/mol) u +4,5 A (AE =
-0,84 kcal/mol).

r=-45A r=-0,14A r=+45A

Cauka 74. 'eomeTpuje q1umepa aMOHMjaKa U OCH3€HA Ha TPH Pa3IMuMTa XOPU30HTATHA
nomMepama nyx npasia u3mehy C-C Bese OeHzeHa.
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Cauxka 75. KpuBa noTeHIMjaTHe eHEepryje HHTePaKIMje aMOHMjaKa ca OEH3EHOM JIyK
npasia u3melh)y C-C Bese Oenzena (cauka 74).

Ha caumm 76 mpukazaHa je 3aBUCHOCT HOPMAJTHOT pacTojama OJ
XOpPU3OHTAIHOT ToMepama Ayx mnpaBua C-C Beze OeHzeHa. Y 30HM BaH IPCTEHA
OCH3eHa BPEAHOCT XOPU30HTAIHOT MTOMEpama Harlio omnaja. Y o0JacTH W3HAJ MpcTeHa
OBa BPEIHOCT j¢ TOTOBO MICHTHYHA HA CBUM XOPH3OHTAIHUM IMMOMEpAmUMa U U3HOCH

2,6 A.

R (A)
3,0

N
/ \
/ \

/ N \\

-50 -40 -3,0 -20 -1,0 00 1.0 20 30 40 5,0r

A4

Cauka 76. 3aBUCHOCT HOpMaJIHUX pacTojama u3Mel)y aMoHMjaka U OeH3€eHa 0]
XOPU30HTATHOT IToMeparba Ay npasiia usmehy C-C Bese Oenzena (ciamka 75).

3a mpoyuyaBame MLNH/m unTepakiuja kopumheHa je OnTUMHU30BaHa CTPYKTypa
komiutekca [Zn(NHs)g]**. Hi aToM jemHor aMMuH JMraHza yCMepeH je HOpPMAIHO Ha
HeHTpoua mnpcreHa OeHszeHa. [IpopauyHu cy cucremarcku ypaheHH 3a pazimuuTa

130



JlokTopcka mucepranyja Hy6paska 3. BojucnasspeBuh-Bacuies

XOPHU30HTAIHA [TOMEPaba, MPHU Y€MY Cy MCHaHe M BPEIHOCTH HOPMAIHUX PacTojama.
. +

Ha camum 77 npukasase cy Tpu usabpade reomerpuje xomiuiekca [Zn(NHs)s]®® u

OeH3cHa Ha ONTHMAIHAM HOPMATHMM PacTojalbiMa THX MOHOMEPA IPH OMEPALY YK

npasua C-H Bese 6en3ena.

r=-4,0A r=0,0A r=+4,0A

Camxa 77. Teomerpuje numepa kommiekca [ZN(NHs)s]** 1 Gensena na tpu pasnuunta
XOpHU30HTAIHA TIOMeparba Ay mpasiia C-H Bese Oensena.

Hajjauy unTepakiujy uma nuMep kaaa je Hj atom komruiekca TUPEKTHO M3HAL
uenTpousia npcrena 6ensena (r = 0,0 A) u Ha onTHMAaTHOM HOPMAIHOM PacTojary O
2,4 A. Enepruja ose untepaxiuje usHocu -15,50 kcal/mol (camka 78). Ilomepamem
KOMILJIEKCa [Zn(NH3)6]2+ yleBO (HEraTWBHE BPEIHOCTH XOPU3OHTAIHOT MOMEpama)
€HEepruja MHTEpaKIMje omnaja, a omaja M BPEIHOCT HOPMAIHOT pacTojama usMmelhy
moromepa. Ileo kommiexc [Zn(NHs)s]®® Hamasu ce wu3Ban o6nacTd mpcreHa Ha
XOPH30HTAIHUM TIoMepamuma Behum on -3,0 A, mro omoryhasa m mama HopmainHa

pacTojarba Koja HarJio onajajy ca nmopehameM XOPH30HTATHOT oMepama (cauKa 79).
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C.nxka 78. KpuBa notenmnujante enepruje nurepaximja kommiexca [Zn(NHz)s] ™ ca
oenszenom ayx npasia C-H Bese OenseHa (ciauka 77).

CacBuM je apyraumja cutyammja kaga ce kommiekc [Zn(NHs)s]** momepa vy
CMepy TO3UTHBHHX XOPU30HTATHHX TOMEpama. Taga BEpOBaTHO ca MPCTEHOM
WHTEpAaryjy ¥ aTOMH BOJIOHHMKA jOIII ]BA aMMUH JIMTAaHa KOJH CY YCMEPEHH Ka MPCTCHY.
OBe MHTEpaKIyje Cy jaue W HOpMaJHa pacTojama Cy JTyKa y OJHOCY Ha WHTEPAKITH]e
KaJa ce KOMIUIEKC MoMepa Ka HEraTUBHHM XOPH30HTAJIHUM IOMepamuMa. BpeaHocT
ONTUMAJTHUX HOPMATHHMX pAcTojama Huje Mama on 2,4 A, mro je mocnenuna

BOJIYMHHO3HOCTH KOMIUIEKCA U MPUCYCTBA CTEPHUX CMETHH (CauKa 79).

R(4)
3,0

2.5 \
/ 1.5
/ 1.0

/
/

0,0
5.0 40 -30 -20 -1,0 00 10 20 30 40 59+ (&)

Cumka 79. 3aBHCHOCT HOPMATHHX pacTojama n3mely kommiekca [ZN(NHs)s]** 1
OeH3eHa 0J1 XOPU30HTAIHOT TIoMepamsa 1y npasiia C-H Bese 6enzena (camka 77).

Cianka 80 mnpukasyje reomMeTpuje HMHTEparyjyhux MoHOMeEpa, Tj. KOMIUIEKCa

[Zn(NH3)s]** u Gemsena, Ha pa3IMYUTUM XOPH3OHTAIHUM MoMepamuma. ATtom Hi,
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nperstmje neo kommieke [Zn(NHs)s]?Y, momepan je ymeBo u yaecHo on LeHTpouzna
Ocnzena nayx mnpasmna m3mel)y C-C Bese Oenzena. Hajjaya wuHTepakumja je Ha
XOPHU30HTaIHOM ToMmepamy o -0,2 A u wmsnocu -15,56 kcal/mol (cimka 81). 360r
BolryMuHO3HOCTH KoMmmuiekca [ZNn(NHs)e]?® HopManHa pacrojama MMajy BpPEIHOCTH
m3Han 1,7 A y omncery nmpoyuaBaHMX XOpH3OHTANHHX ToMepama on -5,0 A go +5,0 A

(couka 82).

r=+4,0 A

r=-02A

r=-40A

Canxka 80. I'eomerpuje mumepa komimiekca [ZnN(NHs)s]?* i Gensena na Tpu pasimmanta
XOpHU30HTANIHA TTOMepama 1y npasia usmely C-C Bese 6enszena.

r(A)

(<=}

-1,0

©

40 50

S

(s3]

©

yd

©

/

/

jaeaey

AE (keal/mol)

Canka 81. KprBa noTeHmmjante eHepruje nHTepakimja kommrekca [Zn(NHs)s]* ca
6enszenom ayx npasiia usmeljy C-C Bese Oensena (cimka 80).
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Cumka 82. 3aBHCHOCT HOPMAIHHX pacTojama u3mehy kommiekca [ZN(NHs)g]** u

OeH3eHa 0] XOpPU30HTAIHOT IToMepama ayx npasia uzmehy C-C Bese OeHzeHa (ciauka

80).

Bpeanoctu enepruja MHTEpakiuja 3a HajcTaOWIHMjE AUMEpE aHAIM3HPAHUX

Mojen-cucrema (ciauke 71, 74, 77 u 80) nare cy y tadesam 23. Hopmanna pacTtojama 3a

Hajcrabunnamje mumepe NH3/CgHg msnoce 2,6 A, a 3a numepe [Zn(NHs)s]?"/CsHs ona

umajy nyxuny on 2,4 A. IMoctoju n0o6po cnarame BPeJIHOCTH HOPMATHHX PacTOjama

,I[O6I/IjeHI/IX Ha OCHOBY IIpOpadYyHa U BPpECAHOCTU HOPMAJIHUX paCTOjaI-ba Y KpUCTAJIHUM

crpykrypama ca NH/m, onnocho MLNH/n untepakuujama (cimka 68). IIpopauyHu

10Ka3yjy 1 1a cy Hajjade urTepaxuuje kommiekca [Zn(NHs)s]** ca Gerserom y oGnactu

u3Haja Cg KocTypa OeH3eHa, IITO je Takohe y carlacCHOCTH ca pe3yJiTaTuMa Jo0ujeHUM

U3 KPUCTAJIHUX CTPYKTYypa (cauka 68).

TaGena 23. Enepruje uHTepakiyja HajCTAOWIHHUJUX OUMEpa 3a HUCIHUTUBAHE MOJE-
. 2+
cuTeMe aMOHHjaka U OeH3eHa, o JHOCHO KoMmIuiekca [ZN(NH3)s]“ 1 6ensena.

Mogea-cucreMu AE g R
(kcal/mol) | (A) | (A)

NH3/CgHg myx C-H Bese -2,32 -03 | 2,6
NH3/CgHg nzmehy C-C Bese -2,29 01| 2,6
[Zn(NH3)6]**/CsHes myx C-H Bese -1550 | 0,0 | 2,4
[Zn(NH3)s]”*/CeHs u3meljy C-C Bese -1556 | -0,2 | 2,4

* BpeTHOCT XOpHU30HTAITHOT ITOMEepamka 3a HajCTaOUITHUJU JUMED

** BpeJHOCT HOPMAJIHOT PacTojama 3a HajCTaOWIHUJU AUMED
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7. 3JAK/bYYAK
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Y 0BOj JIOKTOPCKO] aucepranuju npoy4aBane cy OH/m u mapanenHo-Hamosie
UHTEpaKIyje u3Mel)y HEeKOOpJAWHOBAaHMX WM KOOPAMHOBAHUX Mosiekyna Boje ca Cg
apOMaTHYHHUM MpCcTeHOBUMA, Kao U NH/m unTepakimje u3mel)y HeKOOpIMHOBAHUX HITH
KOOPJMHOBAHUX MOJIEKyJa aMmoHHjaka ca Cg apoMaTUYHUM MPCTeHOBUMA. MciuTuBame
OBUX WHTEpakivja pal)eHO je Ha OCHOBY aHalM3e TEOMETPHUjCKUX MapaMmerapa y
KPUCTaJHUM CTPYKTypaMma Koje ce Hanaze y KemOpuukoj 6a3u CTpyKTYpHHX TOJaTaka u

HAa OCHOBY KBaHTHOXEMH]CKUX MTPOpavyHa.

Panu ucnutuBama yruiaja koopauHaiuje Boge Ha OH/m uHTEpakiuje Bojue U
apOMaTUYHHUX NPCTEHOBA, JETajbHO Cy aHanmm3upaHu pacrojame d (H, Q) u yrao B
(yrao m3mely Bekropa H,—ueHtap mpcreHa u Hopmaie Ha paBaH Cg apoMaTHYHOT
npcTeHa). YO4eHO je Ja KOOpPIMHOBAaHA BOJA TEKM NPUONIMKABAKY apWII-TPYIU y
OJJHOCY Ha HEKOOPJMHOBAaHY BOAY. Y HEYTpaJHHM W HAeJIeKTPHCAHHM CHCTEeMHUMa
HEKOOP/IMHOBAaHE W KOOPJMHOBAaHE BOJE IIOCTOjU TEHICHIMja [ yria Ka MambuM
BPEIHOCTHIMA Kaja je apui-Tpyra Jeo HeraTHBHOT joHa. OBakaB TPEeHI yKasyje Ja Cy
IbUXOBE HHTEPAKITH]E jaue O]l HHTEPAKIHja Y CHCTEMHUMA Ca HEYTPATHOM apHJI-TPYIIOM.
Pe3ynraTi KBaHTHOXEMHjCKUX TpOpadyHa MOKa3yjy Ja Cy MHTEpaKIHje KOOPANHOBaHE
BOJIC jaue OJ] MHTEPaKI1ja HEKOOPIMHOBAHE BOJIE, YaK U Kaja Cy y MUTamky HEYTPATHU
akBa KomIuiekcH. EHepruja wHTepakiuje padyHara na MP2/def2QZVP uuBoy 3a
CHCTEM HEKOOpPJIMHOBaHE BOJie M OeH3eHa u3HocH -3,36 kcal/mol, nok je 3a HeyTpanHe
KomIuiekce oko -6,5 kcal/mol. Behe enepruje unrepakuuje usmely HeyTpaTHUX aKkBa
KoMIUIeKca U OeH3eHa y mopehemy ca mHTepakuujama HyO/CgHg motuuy on Beher
napiyjaJiHo TO3UTUBHOT HaeJeKTpucama HHTeparyjyher aroma BOJOHHKA Y
KOMIUIEKCUMa H 07 Behe BOJIyMHHO3HOCTH KOMILJIEKCA Y OJIHOCY Ha MOJIEKYN BOJE.
3HaTHO Cy jade MHTEpakKlHje KaJa Cy aKBa KOMIUICKCH MO3UTHBHO HaeNeKTPUCAHH.
Hajseha enepruja MLOH/m unTepaxiyje 3a ucnuTrBaHe MO/IEI-CUCTEME JOOM]jEHa je 3a

cucrem [Zn(H,0)6]**/CeHe 1 m3rOCH -14,85 keal/mol.

[IpoyuyaBameM TeOMETpHjCKUX IapaMerapa y KpPUCTAJIHUM CTPyKTypama
yTBphEHO je 1a KoOpaAMHOBaHA BoJia Ma Behy TeHACHITN]Y Ka (OpMHUpamy MapaaeTHIX
y ogrocy Ha OH/m unTepakiuje. Y 0BOj AucepTalMjH ASTAJbHO CY OMKMCAaHE MapaieTHO-

HagoJIC I/IHTCpaKI_[I/IjC MOJICKYJIa BOAC W aApOMATHUYHUX CHUCTEMA, Ka0 W IapaJICIIHO-
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HAJI0JIe MHTEpPAKILMje aKkBa KOMIUIEKCa M apOMAaTUYHHUX cucteMa. KoopamHoBaHa Bojaa
uMa Behw yjaeo mapajeaHO-HaJloJe HWHTEpakldja HEero IITO je TO Ciy4aj 3a
HEKOOpIUHOBaHy Boay. Hopmanna pacrojama R HexoopmuHOBaHe Bojme Kpehy ce y
oncery 3,0-4,0 A y obnactu u3Haj apoMaTUYHOr IIPCTEHA, a HUXOBE BPEIHOCTH CY
HajMame u3BaH peruona C—H Bese. CriuuHe BpeHOCTH HOpMaIHHMX pactojama R (3,0-
4,0 A) nponahena cy ko napaneHo-Ha0jIe MHTEPAKIUja KOOPAUHOBAHE BOJE U apHJl-
npcreHa y obnacty M3HaA npcreHa. Ha xopusoHTanHom nomepamy I Behem ox 1,5 A
Mory ce Hahu HOpMalHa pacTojamba Mama of 3,0 A 3a akBa KoMIUIEKce ca mapajesHo-

HaJI0JIe MHTEpaKIfjama.

[Ipopauynn mokaszyjy Aa cy HapaleTHO-HAIo0Je WHTEPaKIHje KOOPIMHOBAHE
BOJic M OCH3EHA jaue OJ1 TUX MHTEPaKIMja KaJia je BoJa HEeKOOpANMHOBaHA. Yak U Kaja je
aKBa KOMIUIEKC HEyTpaJlaH, €HEepruja OBHX MHTepakidja je Beha Hero y ciyuajeBuma
HeKkoopanHoBaHe Bojie. EHepruja unrepakije uspauynara va MP2/def2-QZVP uusoy
3a HEKOOPJWHOBaHY BOAy W OeH3eH m3Hocu -3,14 kcal/mol, a 3a HeyrpamHu akBa
xkomruieke -4,70 kcal/mol. Hajjaua mapanenno-Hazone WHTEpaKiKja U3padyyHaTa je 3a
cucrem [Zn(H,0)s]*"/CsHs 1 u3rocu -14,89 kcal/mol. Bennku Gpoj mapanenHo-Hagoie
UHTEpaKIMja y KPUCTATHUM CTPYKTypama M BeoMa jaKe MHTEpaKIUje aKkBa KOMIUICKCA

yKa3yjy Ha 3Hayaj OBUX MHTEpPaKIHja.

VY KpHUCTAIHMM CTpyKTypama Hamasu ce Manu Opoj NH/m wuHTepakimja
aMOHHjaKa ca apOMAaTUYHUM CHCTEMHMA jep je MOJIEKYJI aMOHH]jaKa YIrIIaBHOM MPUCYTaH
Kao JIMraHm, a He cjaobomaH mosekya. 3HatHo je Behm 6poj MLNH/m unTepakuuja
u3Mel)y KOOpAMHOBaHOI aMOHHWjaka M apui-rpymne. KoopauHaiuja aMoHMjaka uma 3a
NOCTIEeTUIy TPHOIIKaBamke aMOHHMjaKa apwiI-TPYNHd y OJHOCY Ha HEKOOPIMHOBAHH
aMOHH]akK, IITO yKa3yje Ha jaue mHTepakiuje. Takohe, koopauHaIMja yTUYEe Ha TO Ja
BpeIHOCT P31 yryia OyAe Mama M TO HAaroBelITaBa jaue MHTEpakifje, HapouuTo Kaja je
apuwi-rpyna Jeo HeraTMBHO HAeJIeKTPUCAHOI cucTeMa. KBaHTHOXEMH)CKM NpOpavyyHU
MOKa3yjy Jla ce Hajaue WHTEpaKIMje jaBJbajy Kaja je mHTeparyjyhu atoMm BOJOHHKA
IUPEKTHO W3HAJ IeHTpouna OeHzeHa. To ce omHOCH W Ha HEKOOPAWHOBAHW W Ha
koopauHoBanu amonujak. Enerpuja NH/m untepakimje na CCSD(T)/CBS umBoy 3a

cucrem NH3/CsHg (r = 0,0 A, R = 2,5 A) usnocu -2,30 kcal/mol, nok je 3a cucrem
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[ZN(NH3)6]*/CeHs (r = 0,0 A R = 2,4 A) jemnaxa -14,77 kcal/mol. Cimuan Tpens
MOKa3yjy U €Hepruje MHTepakiuja qo0ujeHe 3a oarosapajyhe mojen-cucteMe Kaua cy
UCIIMUTUBAHE MHTEPAKIIMje HA Pa3IMYUTHM XOPU3OHTAIHUM ToMepamuma. CBH MOzel-
CUCTeMH MOKa3yjy Ja Cy MHTEpakiuje Hajjaue kaga ce atoMm BogoHuka (u3 NHjz mmm

[Zn(NHa3)6]*") Halje y o6nacTy n3Hax ueHTpona GeH3eHa ca KOjUM HHTEparyje.
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BUOI'PADUIA

Hy6paska 3. BojucnaBibeBuh-Bacunes pohena je 16. 06. 1981. y Cypaynuim,
Cp6uja. OcHoBHy 1Koy je 3aBpmuia y Cypaymunu. ['mvmuazujy Bnagnunnom Xany
3agpmmia je 2000. roqune. Xemujcku (akynteT YHuUBep3uTeTa y beorpany ynucana je
mkoscke 2000/2001. rogune. Aumomupana je 2009. rogune npu Kareapu 3a onmty u
HEOPraHCKy XeMHjy XeMH]jCKOT (akyiaTeTa. YIucaia je TOKTOPCKe aKaaeMCKe CTYAH]e
mkosicke 2009/2010. rogune. Janyapa 2011. roxune 3amociena je y MHoBammonom
neHTpy Xemujckor dakynarera. Onx 2011. roamHe aHrakxoBaHa je€ Ha IPOjEKTY
MunncrapcTBa NMpocBeTe, Hayke U TEXHOJOWIKOr pa3Boja Pemybmuke CpbOuje mop
Ha3uBOM Hekoeanenmue uHmepakyuje mw-cucmema U HUX08A VI02Ad )Y MOLEKYICKOM
npenosuasaryy. enembpa 2015. roguHe mpujaBwiIa je TEMy TOKTOPCKE IMCEpTaIje
MoJl HAa3uBOM ,,YTHUIA] KOOpJIMHAIMjE BOJE U aMOHHjaKa Ha HHXOBE HEKOBAJICHTHE
MHTEpaKIMje ca apoMaTUYHUM MpcTeHoBMMa™. buna je aHraxoBaHa y wusBohemy
HacTtaBe Ha KaTenpu 3a ONIITY M HEOPraHCKY XEMHjy Kao capaJHUK Ha BexOama u3
npeamera HeorpaHncka xemmja 2 3a CTYACHTE CTyAHjcKor mporpama Xemuja, OCHOBH
NpUMEHE padyHapa y XEeMHjU 3a CTYACHTE CTyAMjcKor mporpama Xemwuja, OCHOBH
XeMHje 3a CTyldeHTe cTyaujckor mporpama dusuka u Onmra xemuja 3a CTYICHTE
CTYJIU]CKOT mporpama buonoruja.

Hy6paska 3. BojucnaspeBuh-BacuneB je koayTop MHeT HaydyHUX pajoBa y
yaconucuma MehyHapopHor 3Hauaja, kao u Bume ojJ 30 caommrTema Ha
KOH(pepeHIMjaMa Mel)yHapoJJHOT M HallMOHAJHOI 3Hayaja. YcaBpllaBaia ce Ha Makc
[Inank WHCTUTYTY 3a XeMHjCcKy ¢u3uky uBpcror crama y [pesgeny (JAAL

ctunenauja). TeqHo roBOpH, YUTA U THILIE EHIJTIECKHU je3HK.
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H3zjasa o ayTopcTBYy

Nwme u ipe3ume aytopa JlyopaBka 3. Bojuciassesuh-Bacuien
Bpoj nunnekca J1X28/2009
HUzjaBbyjem

J1a je TOKTOpCKa JrcepTaliyja moj HacI0BOM

YTunaj koopauHanuje Bojie 1 aMOHHjaKa Ha HEKOBaJIeHTHe HHTEePaKLuje ca
apOMATHYHUM NPCTEHOBHMA

® PC3YJITAaT COIICTBCHOI' UCTPAKUBAUKOI pajid;

e Ja qucepTanvja y LUEIWHU HH Y JIeJOBUMA HUje OWjia MpeniokKeHa 3a CTHIAE
JIpyre AWIUIOME TIpeMa CTYIWjCKUM NporpaMuMa JAPYTHX BHCOKOIIKOJICKHX
YCTaHOBA;

® J1a Cy pe3yJITaTu KOPECKTHO HABCACHHU U

e Ja HHCaM KpUIMJA ayTopcka IpaBa M KOPUCTHIIA HMHTEJEKTyallHy CBOjJUHY
JPYTUX JHLA.

IHornuc ayropa

VY Beorpany, 6. maja 2019. roqune
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I/I3jaBa O MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3nje AOKTOPCKOI pajaa

Nwme u nipe3ume aytopa Jyopaska 3. Bojuciasijesnh-Bacuiies

bpoj nnaekca J1X28/2009

Crtyaujcku mporpam JOKTOP XeMHjCKHX HAyKa

Hacinos pana YTuuaj koopanHamnuje Boje 1 aMOHUjaKa HA

HEKOBaJIeHTHE HHTEPaKIHje ca apOMATHYHUM
NpCcTeHOBHUMA

Meuntop ap Cuexana /1. 3apuh

W3jaBipyjeM na je mTaMIiaHa Bep3Hja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA EJIEKTPOHCKO]
BEp3UjU KOjy caM mpeAana paad MoXpamema y JIMruTalHOM Pemno3uTopujymy
Yuusep3urera y beorpany.

Jlo3BosbaBaMm n1a ce 00jaBe MOjH JIMYHH MTOAAIM BE3aHH 3a JIOOHjamhe aKaIeMCKOT Ha3HBa
JIOKTOp HayKa, Kao LITO Cy UME U Ipe3uMe, FOJMHA U MeCcTO polema u natym oadpaHe
pana.

OBM JMYHM TOJAM MOTy ce€ O00jaBUTM Ha MpPEKHUM CTpaHMIIAMa JUTHUTAIHE
O0ubnuoTeke, y €JIEKTPOHCKOM Karajiory W Yy nyOnukanujama YHHBEp3UTETa Yy
beorpany.

Hornuc ayropa

V¥ Beorpany, 6. maja 2019. rogune
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N3jaBa o xopumhemwy

Opnanthyjem YHuBep3utercky oubamorexy ,,CBeto3ap MapkoBuh® na y JururaaHu
peno3uTopujyM YHHBEp3UTeTa y beorpamy yHece Mojy JOKTOPCKY TUCEPTalU]jy O
HaCJIOBOM:

YTunaj koopauHauuje Bojie 1 aMOHMjaKa HA HEKOBAJIEHTHE HHTEPaKIHje ca
apOMATHYHUM NPCTEHOBMMA

KOja je MOje ayTOpCKO JeII0.

Jucepranujy ca CBUM MPUJIO3UMa IIpealia caM y eJIeKTPOHCKOM (OopMaTy IMOTOTHOM 3a
TPajHO apXUBUPALE.

Mojy [HNOKTOpPCKY JOHCEpPTalWjy TMOXpameHy Y JIMTHTaTHOM pemo3uTOpHjyMy
YuuBep3uteTa y beorpaay u IOCTYIIHY Y OTBOPEHOM MPHUCTYIy MOTY Ja KOPUCTE CBH
KOjU TOIITY]y oApende caap:kane y omabpaHoM Tumy iuieHie KpeatuBHe 3ajeqHuiie
(Creative Commons) 3a K0jy caM ce OJUIy4uia.

1. Ayropcteo (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepuujaiaHo (CC BY-NC)

3. AyropcTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPITHjaIHO — nenuTH o uctuM yenosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 nipepaga (CC BY-ND)
6. AytopcTBo — jenuTH nox uctuM yeiosuma (CC BY-SA)

(KpaTak oric JIMIIEHIIN je CACTaBHHU JICO OBE U3jaBe).

IHornuc ayropa

VY Beorpany, 6. maja 2019. roaune
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1. AyropcTtBo. /[o3BosbaBaTe YMHOXKABaWke, JUCTPUOYIN]Y U JaBHO CAOMIITABALE JCIa,
U Tpepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH oa cTpaHe ayTopa WIH
JlaBaolia JUIEHIIe, Yak M y KomeprnujainHe cBpxe. OBO je Hajciio00IHHja O] CBHX
JIMIICHITH.

2. AYyTOpCTBO — HeKOMepIHujaaHo. J[03BojbaBaTe yMHOKABaWHE, JUCTPUOYITH]Y U JaBHO
caomIITaBame Jeja, ¥ Ipepaje, ako Ce HaBele MME ayropa Ha HauMH ojpeheH on
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHne. OBa JUICHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIHjaIHY
ynotpeOy nena.

3. AyTopcTBO — HeKoMepuHjajdHO — 0e3 mpepaaa. J[o3BospaBaTe YMHOXKaBambe,
TUCTpUOYIIM]Y W jJaBHO CaoIllITaBame Jeja, 0e3 IMpoMeHa, NPEOOIMKOBama WIH
yrnoTpeoe jiesa y CBOM Jely, aKo CE HaBelle MMe ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o cTpaHe
ayTopa win naBaona jmneHie. OBa JUIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEPIHjalHy yIoTpeOy
nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalie JIMIIECHIIE, OBOM JIMLIEHIIOM C€ OrpaHn4YaBa HajBehu oOum
npaBa Kopuiihema zena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUHUjaJIHO — JAeJUTH NOJ MCTHUM ycaoBuma. J(o3BosbaBare
YMHO)KaBame, AUCTPUOYILIMjy ¥ jaBHO CAaoNINTaBame Jeja, U Mpepane, ako ce HaBese
UME ayTopa Ha HauMH ojapeheH o crpaHe ayTopa MM JaBaolla JMIEHLE U aKo ce
npepajga AUCTpUOyUpa IOJ HCTOM WIM CIMYHOM JuieHuoM. OBa JMLeHIAa He
JI03B0JbaBA KOMEpLMjaIHY YHOTpeOy Aeia U npepaja.

5. AyrtopcTBo — 0e3 mpepana. [[o3BospaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYIU]Y U jaBHO
caomIITaBame Jena, 0e3 MpoMeHa, MPeodIMKOBakba WIH YIOTpeOe /ena y CBOM JIely,
aKo ce HaBe/e UMe ayTopa Ha HauuH oJipel)eH o1l cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JTUIICHIIE.
Oga nuIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIMjaIHy YIOTpeOy aena.

6. AyTOpcTBO — /JeJMTH MOA MCTHM YycJoBHMA. Jl03BoJbaBaTe yMHOXKABambe,
TUCTpUOYIIM]y U jJaBHO CaoMINTaBame Jela, U Ipepaje, ako ce HaBele UME ayTopa Ha
HauMH ojapeheH on cTpaHe ayTopa WIHM JaBaolla JHIEHIIE M ako ce mpepaaa
TUCTpUOyrpa TOJ HUCTOM WIU CIMYHOM IuieHioM. OBa IHWIleHIIa J03BOJbaBa
KOMepLHjanHy ynoTtpedy nena u mpepafa. CiaudHa je cOPTBEpCKHM JIMIICHIIAMa,
OJIHOCHO JIMIICHI[aMa OTBOPEHOT KO/1a.



