Xemujcku ¢pakyareT YHUBep3uTeTa y beorpaay
HactaBHO-HayyHOM Behy Xemujckor ¢akyirera

INPEAMET: M3BewuTaj koMucHje 3a NperJies, OlleHy U 0J0paHy JOKTOpPCKe JUcepTaluje
HBaHe C. BesbkoBuh, MacTep xeMu4apa, UCTpaKMBada-capagHuka MHCTUTyTa 3a xeMHjy,
TEeXHOJIOTHjY U MeTalyprujy YHusepsurera y beorpagy

Ha penoBHoj cegurniy HactaBHo-HayyHor Beha XeMujckor ¢pakysiTeTa ofpkaHoj 12.
centeMbpa 2019. roguHe u3abpaHu cMo y Komucujy 3a mperJies, olieHy U 0J0OpaHy
foktopcke auceptayuje UBane C. BesskoBuh, MacTep xeMuyapa, MCTpaXKMBava-capaJHUKa
HMHcTATYyTa 3a XeMujy, TEXHOJIOTHjy U MeTalyprujy YHusep3suTera y beorpaay, non

HaCJIOBOM

ITPOYYABAIGE CYMIIOP-CYMIIOP UHTEPAKIIUJA Y KPUCTAJIHUM CTPYKTYPAMA
MAJINX MOJIEKYJIA U IPOTEMHA IPUMEHOM HH®OPMATHUYKHUX U
KBAHTHOXEMHJCKHUX METOJA

[TomrTo cMo moAHETY AWcepTalyjy Nperyefaiu, IoJHOCUMO caeaehu
HU3BEILLTA]
A.TIPUKA3 CAZIPYKAJA JIUCEPTALIU]JE

JlokTopcka auceprauuja MBane C. BesbkoBuh HamucaHa je Ha 130 ctpaHa A4
dopmara u cagpxku 86 ciuka, 10 Tabesa u 124 autepaTypHa HaBoja. [lucepTaiuja ce
cactojy M3 8 nmnorsaaema: 1. HekosasemmHe ummepakyuje cymnopa, 2. Ilpedmem
ucmpaxcugarba u memodoJiozuja, 3. Ilpoyyasarse 2ceomempuja u eHepauja cymnop-cymMnop
uHmepakyuja, 4. Ilpoyyasarse Hekosa/seHMHUX uHmepakyuja usmehy ducyagudHe eese u
cymnopa, 5. Ilpoyyasarse cymnop-cymnop uHmepakyuja y npomeuHuma, 6. IIpoyuyasarse
HeKoga/leHMHUX uHmepakyuja usmehy mosekysna mempamujagyasaiena, 7. 3akmyyak, 8.
Jlumepamypa. Tlopen Tora, Aguceprauuja CaApXu: 3axX8a/HUYy, u3gode HA CPNCKOM U
eH2/1eCKoM je3uky, cadpxcaj, buozpagujy kanoudama, Hzjasy o aymopcmsy, Hsjagy o
ucmogemHocmu wWmMamMnaHe U e/NeKMpOHCKe 8ep3uje doKkmopckoz pada u Hsjasy o
Kopuwhetby.

Y peny HekosaseHmHe uHmepakyuje cymnopa JAT je TperJie], HeKOBaJE€HTHHUX

VHTepaKlyja jejUibewma Koja cajpxke cymnop. IIpukasaHe cy BOJOHHWYHE Be3e Yy 4HjeM



rpahemy ydecTByjy aTOMM CyMIIOpa, ONMCAHU Cy pe3yJTaTH eKCIepUMeHTa/JHUX U
TEOPUJCKUX MCTpaKuBama. [IoToM cy omnMvcaHe HHTepaKlLMje Koje ce 3aCHUBajy Ha
KOHLIeNTy ,0-lIyIJbUHE" W JaT Nper/e/ Hajlo3HAaTHjUX Tpyna MHTepaklyja OBOT THIA.
Takobe cy omnucaHe HekoBaJleHTHe MWHTepakldje cyMnopa S-X TuIa, Koje ce MOry
NOJleJ/IMTA Ha MHTEpaKlHyje y KojuMa aToM X HHje aTOM CyMIopa, S-S UHTepaKLuje U Ha
MHTepakKlyje y KojuMa X npejcTaBba JeJIoOKaJIu30BaHU T-cucTeM. [loce6HO cy u3zaBojeHe
MHTepakKlyje y KojuMa y4yecTByje AUCyAPULHA MOCT.

Y peny Ilpedmem ucmpaxcusara U Memodo/o2uja YKpPaTKO Cy OINMUCaHU
yCIIOCTaB/b€HU IJU/bEBU HMCTPAXKMBaka, a IOTOM je JaT ONMC MeToZoJoruje KopuiiheHe y
TOKy paja. OnucaH je 3Hayaj npoydyaBawka KpPUCTAJHUX CTPYKTypa [J0OHjeHUX U3
Kembpuuke 6ase CTpyKTypHUX nogaTtaka U [IpoTernHcke 6aHKe mojaTaka 3a NpoydyaBambe
HEKOBaJICHTHUX UHTepaKLHja jeJUbeba Koja caapxe cyMmiop. [laTu cy TeOpUjCKM OCHOBU
U ONMCaHe KBAaHTHOXEMHUjCKe MeTOJle KOje Ceé KOPUCTe 3a M3y4yaBame HEeKOBAJIECHTHUX
MHTepakKuyja. [I[pukasanyu cy HaYMHU padyyHama €Hepruja HeKOBaJIeHTHUX MHTEpaKIMja,
pasjiaramka eHeprvja HMHTepakLMja Ha KOMIIOHEHTEe, Kao M Mama eJIeKTPOCTaTUYKUX
noTeHLHjasa MosieKyaa. OCUM Tora, HaBeJleHHU Cy NporpaMy Koju Cy KopUllheHH TOKOM
paja.

Y peny Ilpoyuasarbe 2eomempuja u eHepa2uja CyMnop-cymMnop uHmepakyuja
NPUKa3aHU Cy pe3yJITaTU aHa/M3e KPUCTAJIHUX CTPYKTypa MaJIUX MOJIEKYJa y KOjuMa Cy
npoHabeHe cymmnop-cymnop uHTepakuuje uaMmelhy nucremHckux ocrataka (R-CH2SH). Ja
6u 06jacHUIM pe3yJiTaTe A0OUjeHe aHAaJIU30M KPUCTAJHUX CTPyKTypa U3 Kembpuuke 6a3e
CTPYKTYPHUX TNoJaTaka, ypaheHH Ccy KBaAaHTHOXEMMjCKM HNpoOpayyHH NoMohy Kojux je
oapebeHa enepruja S-S wuHTepakuuja. [IpopauyHu cy ypaheHU Ha HEKOJHUKO MOJes
CUCTeMa KOjU ce cacToje o, JBa MOJIeKyJla MeTaHTHOJIa Y Pa3/IMYUTUM OpHjeHTalMjaMa.
TpeHz0BU y eHeprujaMa MHTepaKlydja Cy NIOTOM pacBeT/b€HU Ha OCHOBY aHa/M3e Mala
eJIEKTPOCTAaTUYKHUX NTIOTEHIUjaJ1a U IeKOMIIO3UILUje eHepruje.

Y peny Ilpoyvasare HekosaneHmMHux uHmepakyuja usmehy oducyaguoHne eesze u
cymnopa pUKa3aHU Cy pe3y/ITaTH aHaJu3e KPUCTAJIHUX CTPYKTypa Koje caZipKe KOHTaKTe
(S-S-S unTepakuuje) usmeby aucynduaHe Bese U atoma cymmnopa. C o63upoMm Ja cy
pe3y/TaTU CTaTUCTUYKe aHaJIM3e yKa3a/u Ha NOCTOojalkbe 3HayajHOr 6poja 6UPypKOBAHUX

MHTepakivja usMeby wucnutuBanux ¢parmMenara, S-S-S HHTepakuuje cy JAeTa/bHO



WCIIMTAaHEe Y CMUCJIYy HHUXOBUX €Heprvja u reoMmetpuja. Mspauynare cy MP2/cc-pVQZ
NOBpLIMHE NOTEeHIHja/lHE eHepruje 3a pasJuyuTe MoJesa cucreMe, ypahena je SAPT
aHaJM3a U U3padyHaTe Cy Malle eJIeKTpPOCTaTUYKOr noTeHnyjana. Ha kpajy cy ynopehenu
pe3yJITaTh aHa/IM3e KPUCTAJHUX CTPYKTypa U KBAHTHOXEMHUjCKUX IpOpavyHa.

Y peny Illpoyuasarbe cymnop-cymnop uHmepakyuja y npomeuHumd TPUKa3aHU CY
pe3yJITaTU aHa/iu3e CyMIOP-CyMIIOp KOHTaKaTa Yy KPUCTAJHUM CTPYKTypaMma INpOTeHHa.
[Iperparom I[lpoTenHcke 6aHKe mnoAaTaka IpoHaheHu cy S-S KOHTakTHM u3Mehy
aMHHOKHCeJIMHA KOje Yy CBOM cacTaBy caapxe cymnop. Kako 6u ob6jacHWIM Jo6bujeHe
pe3yaTaTe, ypaheHM Cy KBAHTHOXEMHUjCKM NpoOpadyyHU UM U3padyHaTe eHepruje
uHTepakuyje. Kako 64 nokasa/u /ia JiM NOCTOjU TEHIeHLMja aMUHOKHCEJMHCKUX OCTaTaka
Ka rpahemy ozpeheHUX reomeTpuja y NPOTEMHCKUM CTPYKTypaMma ypaheHa je BuU3yeJiHa
aHaJ/IM3a CBUX S~S KOHTaKaTa.

Y peny Ilpoyyasare HekosaseHMHUX UHMepakyuja u3mehy  MoJjeKyad
mempamujagyseaseHa [aT je NpUKa3 pe3yaTaTa NpoydyaBawa HHTepakuuja usMehy
HeyTpaJIHUX MOJIeKyJa TeTpaTuhjadysiBajieHa IPUMEHOM CTAaTUCTUUYKe aHa/IW3e NoJaTaka
u3 Kembpuuke 6ase CTPYKTYpHUX MoJlaTaka U KBAaHTHOXEMMjCKHUX NpopadyHa. Kako 6u
onabpanu Hajoosby MeToAy 3a pauyHamwe eHepruje TTF-TTF unTepakuuje, ucnutanu cy
pazinuutu DFT JyHknuoHanu W 6a3HU cKynoBu. JloOMjeHM pe3yaTaTH MpopayvyHa
ynopebeHu cy ca pesyatatuma npopadyHa Ha CCSD(T)/CBS HuBoy. 3a pauyHawe KpHUBe
noteHyujasHe eHepruje TTF-TTF untepakuuja kopuwhen je B2PLYP-D3BJ/6-311++G**
HUBO TeopHuje 3a KOjU je MOKa3aHO Ja W3y3eTHO A00pO penpoayKyje pesyTaTe JobujeHe
CCSD(T)/CBS metomoM. [la 6u ce uAeHTUPUKOBAIM PA3IUYUTH THUIOBHM HHTEpAKLHja
M3padyyHaTu cy ¥ BudyenusoBaHu NCI uHpaekcH 3a Haj3HauyajHUje reoMeTpuje. Takohe je
ypabeHa pexkomnosuuuja eHepruje TTF-TTF wuHTepakyuja u u3payyHaTa Mama
eJIEKTPOCTAaTUYKOT MOTeHIhjaa TeTpaTUjadyiBaieHa.

Y 3akmyuky je paT KpaTak IperJies pes3yJTaTra OBe JOKTOpPCKe AucepTalyje, y3
nopehemwe ca npeTXoJHUM pe3y/ITaTHMa Ha Koje ce JUPEKTHO HaJ0BE3Y]y.

[lornaBme Jlumepamypa ob6yxBaTa 124 nuTepaTypHa HaBoJa U3 006J1aCTH

VCTpaXKMBaka, KOjU [leTa/bHO IOKPUBAjy CBe Jies10Be JOKTOPCKe JucepTaluje.



b. KPATAK OIIUC IOCTUTHYTUX PE3YJITATA

Y 0BOj HBOKTOpCKOj AucepTalUju UCOUTUBAHE Cy CyMIOp-CyMIOp UHTepakLuje y
KPUCTaJIHUM CTPYKTypaMa MaJiux MoJieKyJa U npoTenHa. [I[poydyaBawme 0BUX HHTepaKLHja
je 3aCHOBaHO Ha aHa/M3U KPUCTAJHUX CTPYKTypa U3 KemOpuHuke 6ase CTPYKTYpPHHUX
nojaraka u [IporenHcke 6aHKe oJiaTaka ¥ KBAHTHOXEMHjCKUM NIPOpavYyHUMa.

[IpeTparom CSD npoHaheHe cy cymMnop-cymMnop MHTepakuuje uamehy HUCTENHCKUX
OoCTaTaka y KpPUCTAJHHUM CTpPyKTypaMa MaJiuX MoJeKyJa. AHa/lW30M TeOMeTpPHjCKUX
nojaTaka IoKa3aHo je /jJa LUCTEMHCKU pparMeHTH y KPUCTAJHUM CTPyKTypaMa IpeTeXHO
YCIOCTaB/bajy S+S MHTepakuuje Kaga cy wuxoBe C-S-H paBHUM opujeHTHCaHe mapasiesiHo.
OBakBa opujeHTanuja omoryhaBa 60J/be MakoOBamwe Y KPUCTAJHY CTPYKTYPY U JONPHUHOCH
CTabMJIM3alMju CYNPaMOJIEKYJCKUX CTPYKTypa. [Ipopauynu ypabenu nHa CCSD(T)/CBS
HUBOY N10Ka3yjy /la je eHepruja HajcTabU/IHUje reoMeTpHUje ca NapajeJJHOM OpUjeHTalujoM
MOJIeKYJla peJIaTUBHO jaKa 3a 0Baj TUN WUHTepakuuja U u3HocH -1,80 kcal/mol. Peyatatu
IpopadyyHa y OBOM pajy NOKasyjy Jia je Hajjaya eHepruja uHTepakuuje (-2,20 kcal/mol)
M3pavyyHaTa KaJia Cy MOJIEKYJIU OpPUjeHTHCaHU TaKo Ja Mehy kbHMa NOCTOjU MaKCHUMaJIHO
eJIEKTPOCTaTUYKO NPHBJIaYehe UaK0 TaKBe OpUjeHTalyje HUCY IpuMeheHe y KDUCTAaJIHUM
ctpyktypaMa. C 063upoM ja pas/iuKa y eHeprujama usMely HaBeJeHUX TreoMeTpHja
usHocu cBera 0,4 kcal/mol Moxke ce mnpeTnocTaBUTHM [Ja MapaJjiejiHa OpUjeHTalHja
UCTeMHCKUX pparMeHaTa JONPUHOCHU CTaOMIN3aLUjU CyIpaMOJIeKYJICKe CTPYyKType. Mako
pesyatatu SAPT pgekoMnosulivje eHepruje nokasyjy ga cy S-S UHTepakuuje yriaBHOM
JIUCniep3vOHe NPUPO/ie, eJIeKTPOCTaTUYKA KOMIIOHEHTA MMa 3HavajaH JJONPUHOC Y AUMEDPY
ca nmapaJieJ;JHOM OpUjeHTal[1joM u3Mehy MoJieKyia.

[lopen S-S uWHTepakuuja y Koje Cy yK/bydyeHa CaMO [JBa aToMa CyMmIlopa, y
KPUCTAJIHUM CTpPyKTypaMa Cy BeOoMa 3acCTyllJbeHe WHTepakluje u3Meby cymmopa u
nucyaduHe Bese. [lokazaHo je ga cy S-S-S MHTepaklyje y KPUCTaJHUM CTPYKTypama
yrjiaBHOM 6uypKoBaHe. Y MpUJIOr TOMe MY pe3yJTaTh KBAaHTHOXEMHUjCKUX NMpopadyyHa
KOjU yKa3yjy Aa Ccy y peruoHy gucyiadujHe Be3e 6ubypKoBaHe HMHTepaKLUje jadye of
HeOUMdypKkoBaHUX. PesaTHBHO jaka S-S~S HHTepakiuja mnocToju y OUPYpKOBAHO]
reoMeTpHjU 3a Kojy je u3pauyHaTa eHepruja untepakuuje Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje

-2,83 kcal/mol. Hako je Hajjaua eHepruja S-S-S uUHTepakuuje H3padyHaTa 3a



HeOUypKOBaHy reoMeTpHjy W U3HOCH -3,26 kcal/mol (u3spauynato na CCSD(T)/CBS
HHUBOY), Tpeba y3eTH y 003Up Ja y TOj reOMeTpHjH, nopes S-S UHTepaKLUje NOCTOjU U
BofoHUYHO C-H~S Be3uBawe IWITO JONPUHOCU jadyawy UHTepakLuje. YIOPKOC jaKuM
MHTepaKlyjaMa, reoMeTpuUje Koje oAroBapajy HeOM(dypKOBaHHM KOHTAKTHUMa Cy BeoMa
peTKe y KpHUCTAaJIHUM CTpyKTypama. To je mociefuua MPUCYCTBA PUTHAHUX U
BOJIyMUHO3HUX CYINCTUTyeHaTa y OJMU3UMHM [AucyidupHe Be3e KojuU oHeMoryhasajy
yClocTaB/batbe HeOU(PYpPKOBAaHUX HHTEpPAKLHja y CYNpaMOJIEKYJCKO] CTPYKTYpH.
JlekomMnosunuja eHepruje npuMeHoM SAPT MmeTozie je mokasana Ja cy y 6ubypKOBaHUM
reoMeTpvjaMa M eJIeKTpOCTaTUKa Y JUCIep3Uja HUCTOBPEMEHO jaKe, 3a pPa3JIUKy Of
reomMeTpyja Koje wuMajy HebudypkoBaHe S-S-S wuHTepakuuje. Ha ocHoBy Mamna
eJIEKTPOCTAaTUYKOT NOTEHIMja/Ia MOXe Ce 3aK/by4YUTH Ja je jauuHa S-S-S uHTepakuuja y
Be3U Ca paclo/ie/ioM HaeJleKTpUcakba Ha NOBpLIMHAMa UHTeparyjyhux MoJieky.Ja.
[Ipetparom [lpoTenHcke 6aHKe mojaTaka npoHabeHH cy S-S KOHTakTH H3Mebhy
aMMHOKHCeJIMHA KOje y CBOM cacTaBy cajpke cyMmnop. HaBeseHe uMHTepakuuje usMehy
aMUHOKHMCEJIMHCKHUX O0CTaTaKa MOI'Y ce CBPCTAaTH Y TPU rpyne: LUCTEeUH-JUCTEeUH, [UCTEeUH-
METUOHUH U METUOHUWH-METUOHUH HMHTepakuuvje. HajMame cy 3acTyl/beHe UHTepaKLuHuje
u3Mely ABa LIMCTEMHCKA OCTATKa, [JOK ce Hajuyelllhe ycrnocraB/bajy UHTepakKuuje usaMehy
JiBa ocTaTka MeTHUOHMHA. Mebhy S-S KOHTakTMMa mpoHabeHa cy KpaTka CyMIoOp-CyMIOp
pacTojama. 3a reoMeTPH]jy Y K0joj UHTeparyjy iBa METUOHUHA NIpU S-S pactojamwy of 3,504
A, uspauynara enepruja uarepakuuje Ha TPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ HUBOY Teopuje U3HOCH -
0,76 kcal/mol. ¥ kpucTajHUM CTpyKTypaMa Cy HUIaK 3aCTYMJb€HUjU KOHTAKTU ca S-S
pactojamuMa of 4,0 A o 4,1 A Enepruja unTepaknuje msmehy gBa MeTHOHMHA Ha
pacrojamy S-S oz 4,009 A usnocu -1,91 kcal/mol (TPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ HuBo). Mnak, y
OBOj OpHjeHTalUju MOxe Zohu 10 popMUpama BOJOHUYHUX Be3a u3Mehy aToMa cyMnopa
jeHOr METHOHHMHA Ca aTOMOM BOJIOHHMKA MeTHJI-Tpylle ApYyror MeTUOHMHA IITO AOAATHO
jada MHTepakLujy. BusyesmHoM aHa/JM30M CBUX S+S KOHTaKaTa I0Ka3aHO je /a, 3a pa3JIuKy
of, cTpykTypa u3 CSD koje caape LUCTEeMHCKe OCTAaTKe y MapaJieJIHOj OpUjeHTalujy, Y
NPOTEUHCKUM CTPYKTypaMa He IIOCTOjU TeHJeHIMja aMUHOKHUCEJMHCKHUX OCTaTaKa Ka
rpabewy onpehenux reomerpuja. To ce mMoxe 06jacCHUTH BeJUKOM ¢JieKCUOUIHOLIRY

NNpoTérHa U HUCKOM CI/IMETpI/IjOM.



Y OKBHUpY OBe [OOKTOpCKe JucepTalyje Ccy NpoydyaBaHe HWHTepakLuje HusMeby
HeyTpaJIHUX MOJIeKyJa TeTpaTujadysiBajieHa IPUMEHOM CTaTUCTUYKe aHa/M3e MoJaTakKa
13 CSD 1 KBaHTHOXEMUjCKUX NIpopadyyHa. Pesysatatu npetpare CSD cy nokasasiuy UdpakeHy
Texxtby TTF ¢parmMeHaTa ka napaJieJHO-CMaKHYTOj OpHjeHTALUju, a KBAaHTHOXEMMUjCKU
NpopadyyHU Cy NOTBPAWJM OBe Hajasze. Hajydyecrtanuja reoMmeTrpuja mnpoHabeHa y
KPUCTAJIHUM CTPYKTypaMa je ympaBO OHa 3a KOjy je Hu3padyHaTa Hajjaya eHepruja
MHTepakuyje ox -9,96 kcal/mol (u3pauynaro Ha CCSD(T)/CBS HuBoy). ¥ oBOj reomMmeTpuju
JloJIa3d 10 INpeKJanama BeJIMKUX MOBpPIIMHA MoOJIeKyJa Ha WTa ykKasyje a”aausa NCI
MHJeKca ypabeHa 3a OBy reomeTpujy. Y TOj reOMeTpPUjU NOCTOjU CTEKUHI HWHTepaKLHja
usamebhy naBa mosekyna TTF, anu ce cBakako He MoOXe 3aHeMapUTH JONPUHOC S-S
WHTepakKIiiyja Koje ce MOry ¢pOopMHUpaATH Y HaBeeHOj OpUjeHTalMju. AHaiu3a S-S pacTojama
3a HajCcTabWJIHUjy TeOMeTpHjy yKa3yje Ha MOTYhHOCT ycnocTaB/bakha OUPYPKOBAHUX
CyMIIOp-CyMIIOp MHTepakuuja. [lopen HajydecTanuje reoMeTpHje OCTOje jOLI TPU ydecTasia
THUINA FeOMeTpHja 3acCTyIl/beHUX Yy KPUCTAJIHUM CTPyKTypaMa koje cazpxke TTF motus.
[eomeTpuje THUX CTPYKTypa Cy HJAEHTUYHe WA BeoMa CJUWYHe TreoMeTpHjaMa
oArosapajyhux MUHMUMyMa Ha KpUBUM IOTEHLUjaJiHe eHepruje 3a UCHUTHUBAHE AUMepe.
Mauie passivke Koje nocroje usMelhy reomeTpuja U3 KpUCTaJIHUX CTPYKTypa U reoMeTpuja
M3payyHaTUX MHUHHMMyMa Ce MOry I[pUNMCAaTH YUHEHULU Ja Cce y KpPUCTAJIHUM
CTpyKTypaMa Hajyewthe Hajsase aepuBaTu TTF koju cajip>ke CyncTUTyeHTe, a MPOpPaYyHHU
eHepruje UHTepakuuje cy pabeHu Ha Hecynctutyucanum TTF  Mosekynuma.
JlekoMno3uLMja eHepryje je nmokasana ga usMebhy uHrteparyjyhux TTF Mosiekysa noctoju
CHAXXHO JYCIIeP3MOHO NIPUBJIaYehe Koje je JOMUHAHTHO Y YKYIIHOj eHepryju UHTepaKiuje,

Ma/ia Cy MPUCYTHE U eJIEKTPOCTAaTUYKe UHTEPAKIHje.

B. YIOPEJHA AHAJIU3A PE3YJTATA KAHAUJAATA CA PE3YJTATUMA WU3
JIMTEPATYPE

HekoBasieHTHe S-S UHTepakKIi1je Cy BeoMa 3Ha4yajHe 300T CBOje CTPYKTYpHE yJjore y
pPa3JIMYUTUM MOJIEKYJICKUM CUCTEMHMa, OJi KpUCTaJa HEOPraHCKUX W OpraHCKHUX
jenvmema o buoMoJiekysa. [locTojatbe OBUX UHTEpaKLiMja Y KPUCTAJIHUM CTPYKTypama

CYMIOPHHUX jeJijiibeha yOYeHO je MOYeTKOM ocaMjeceTux roauHa 20. Beka. Hako je



IpUpoJa OBUX HUHTEpaKLMja IpoydaBaHa pa3HUM €EKCIepUMEHTa/IHUM U TEOPUjCKUM
MeTOoZlaMa, CUCTeMaTCKa CTyAuja KOjoOM CYy HUCIMTUBaHe reoMeTpHje U eHepruje OBUX
MHTEepakKIi¥ja y MaJUM OpraHCKUM MOJIEKYJIMMa U NPOTENHUMA 10 cazia Huje ypaheHa. OBo
ce Noce6HO OJJHOCH Ha CUCTeMe KOju Npe/iCTaB/bajy OCHOBY 3a OpraHcKe NPOBOJHUKE, alu
Y Ha 3Ha4yajHe OM0XeMHUjCKe CUCTeMe MONyT NPOTeNHa.

Y oBoj aucepTanuju ypaheHa je cBeoOyxBaTHa U CUCTEMATCKa aHa/iM3a eHepruja u
reometpuja S-S U S-S-S MHTepakuMja y MaJUM OPraHCKHM MoOJIeKyJUMa yK/bydyjyhu u
MOJIeKYJle OpTaHCKUX IPOBOJHMKA U IPOTEHHA. Y OKBUPY OBOT UCTPaXKUBamwa JedUHHUCaHe
cy npedepeHTHe reoMeTpuje S-S UHTepakKlMja U aHaJU3WpaHe 3aCTYNJ/bEHOCTH OBUX
MHTepaKlyja y KPUCTAJIHUM CTpYKTypaMa u3 Kembpuuke 6ase CTpyKTYpHUX NoAaTaka U
[IporenHcke 6aHKe nojaTaka. /leTa/bHO Cy aHaJU3WPaHU FeOMETPUjCKU NapaMeTpU Koju
ONUCYjy S-S WMHTepaKlivje, U3pauyHaTe Cy eHepruje OBHX HMHTepaKliyja 3a oAarosapajyhe
MOJieJl CUCTEME.

Y npeTxofHUM CTyAWjaMa y KPUCTAJIHUM CTPYKTypaMa npoHaheHe cy UHTepakKLHje
S-S tuna usmehy X2C=S ¢pparmenara. Hajjaua nntepakyuja nsmehy oBakBux ¢pparmeHnara
u3pavyHara je 3a aumep Cl2CS u usHocu -1,07 kcal/mol na CCSD(T)/CBS HuBoy. ¥ oBoM
paay ypabeHa je aHa/iM3a reOMeTpPUjCKHUX N0JaTaKa 3a KpUcTanHe cTpykType u3 CSD koje
cajip>xe S-S UWHTepakiyje u3Mehy LMCTEUMHCKUX ocTaTaka. [lokazaHo je Ja ce OBH
dparMeHTH MpETEKHO OPHUjeHTHUIIYy MapasiesHo. M3padyyHaTa eHepruja HajcTabUJIHUje
reoMeTpvje ca MapaJjie;JHOM OpHjeHTanyjoM MoJjekyaa u3Hocd -1,80 kcal/mol Ha
CCSD(T)/CBS HuBOY, /10K je Hajjaya eHepruja uHTepakuuje (-2,20 kcal/mol) uzpauynara
KaZla Cy MOJIEKYJIM OpHjeHTHCaHW Tako Ja Mehy HWHMa NOCTOjU MaKCMMaJHO
eJIEKTPOCTaTUYKO TMpuUBJavYewe. Maja pa3jdka y eHeprujama usmeby HaBezeHUX
reoMeTpuja ykasyje Ha MOTYhHOCT /Jla IapaJjieJiHa OpUjeHTalyja UCTEUHCKUX pparMmeHara
yTU4Ye Ha CTabU/IM3aLUjy CyIpaMoJIeKyJICKe CTPYKTYpe.

Y nperxofHUM CcTyaujamMa OuUypKOBaHe HWHTepaKlUje Ccy IMpeno3HaTre V
cnenMPUYHKUM CJy4ajeBUMa KPUCTAJHUX CTPYKTypa Koje cajpxke TpucynpujHe
dparMeHTe. Y 0BOM pajly je MOKa3aHO je Aa Cy Y KpUCTaJHUM cpykTypama u3 CSD S-S-S
MHTEpaKIiyje NpeTeXHo O0MPypKOBaHE, JJOK OBaKaB TUIl MHTEpaKlMja HUje Mpeno3HaT y
KpPUCTAJHUM CTpyKTypamMa u3 PDB. KBaHTHOXeMHjcKM @popadyyHU yKa3syjy Ja cCy

6udypkoBaHe HHTepakluje jade oJ HebuPypKOBaHHX aKO Ce IoOcCMaTpa pervoH



aucyaduaHe Be3e. PesaTuBHO jaka S-S-S HHTepakiuja noctoju y OUYpPKOBAHO]
reoMeTpHjU 3a KOjy je U3padyyHaTa eHepruja uatepakuyuje Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje
ox -2,83 kcal/mol.

3HauajaH 6poj S-S wuWHTepakyuja u3Mehy LUMCTEMHCKUX OCTaTaka yoO4yeH V
KPUCTAJIHUM CTPYKTypaMa Ma/luX MOJIeKyJ/a, Ka0 U UHTepakuuja uaMebhy ¢parmenTta L-
LUCTHHA KOje Cy OTKpUBEHe Yy NPEeTXOAHUM CTyJAHWjaMa, HAaBeo je Ha Ja/be WUCIUTHBAHEe
OBUX HHTepakLMja y mnpoTernHMMa. CyMmnop-CyMHnop KOHTAaKTH Cy HpoHaheHU U ¥y
IpOTEMHMMa, a I0OKa3aHo je Jia Cy Haj3acTyIllJbeHUjU M3MeDy JiBa ocTaTKa MeTHUOHHMHA. 3a
reoMeTpHujy y Kojoj MHTeparyjy jABa MeTHOHHHA NPU KpPaTKOM S-S pacTojamy (3,504 A)
u3paudyHaTa eHepruja uHTepakuuje Ha TPSS-D3BJ]/aug-cc-pVDZ HuBoy usHocu -0,76
kcal/mol. MehyTuM, y KpUCTaJlHUM CTPYKTypaMma Cy MIIAaK 3aCTyIJb€HWjU KOHTAKTH ca
AyXUM S-S pacrojamuMa, usMmehy 4,0 A u 4,1 A. Enepruja unTepakuuje nsmeby asa
MeTHOHMHA Ha pacTojamy S-S oz 4,009 A nsnocu -1,91 kcal/mol (TPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ
HUBO) LITO je nocaefuna ¢popMupama 40JaTHUX BOLJOHUYHUX Be3a u3Mehy aTroma cymnopa
jefHOTr METUOHUHA Ca aTOMOM BOJJOHMKA METUJI-TPYyIle IPYyror METUOHHHA.

Y oBOj AucepTayuju npoydyaBaHe Cy MHTepaklvje u3dMelhy HeyTpa/JHUX MOJIEKYJa
TeTpaTujadynBaseHa. Hajydyectanuja reomerpuja usmehy asa TTF pparmenTa npoHahena
y KpPUCTAJHUM CTpPYKTypaMa je mnapaJieJHo-CMaKHyTa 3a KOjy je M3padyHaTa eHepruja
uHTepakiuyje Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje -9,96 kcal/mol. ¥ panujum crygujama
NpopayyHu Cy NOKasaJM Jla yKYNHUM HHTepakuujama usmeby nepuBata TTF Mosiekysa
JOIpUHOCE U S-S MHTepakuuje WTO je y ckaaay ca pesyiaratruma NCI aHaiuze us ose
puceprauyje. [lopen Tora, aHaius3a S-S pacrojakba y MoJes CUCTeMHMMa 3a Koje Ccy
u3pauyHaTe eHepruje uHTepakuuje usmehy asa TTF ¢parmenTa, ykasyje Ha MoryhHocT
NOCTOjama jakux S-S MHTepakKiuja.

JlekoMIo3UllUja eHepruje 3a CBe WCIMTHBAHE CUCTEME je MOKasaJja Ja usMehy
MHTeparyjyhux MoJsieKyJia oCcTOju BeoOMa jako AUCIIEP3UOHO NPUBJIaYehe Ma/ia je U YTHUIa]
eJIeKTPOCTAaTHUKe BeoMa u3paxkeH. Marme eJleKTpOCTaTUYKUX MOTEeHIHjasa NoKa3yjy Aa Ha
jadMHy S-S WHTepaKLMja y 3HayajHOj Mepd yTHYe paclofesia HaeJleKTpUcCawa Ha

NOBpILIMHAMa UHTeparyjyhux MoJieky.ia.



I. PAJIOBU Y CAOMIITEA KOJH CY JIEO AUCEPTALIUJE

Pe3yaTaTu pasia Ha 0BOj JOKTOPCKOj AvcepTalujyu 06jaB/bEHU Cy 10 caZia y 2 Hay4YHa
paza (o6a u3 kateropuje M21a), a y TOKy je mpumpema joul jegHor paja. [lopej Tora,
pe3y/TaTU Cy Npe3eHTOBAaHU y O6GJHKY 9 caonuiTewma Ha HAayYHUM CKYNOBHUMa, Koja Cy

mTaMIlaHa y U3BOAY.
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[Topen HaBeJleHUX MyOJIMKallMja M CAOMIITEHA KOjU Cy NIPOUCTEKIN U3 OBE JUCEpTallyje,
KaHJW/JAAT je KoayTop Ha joul JiBa Hay4yHa paja (jegaH kateropuje M21, jenaH kaTeropuje

M22), kao u jeiHOT morJiaB/ba y MOHOTpaduju mehyHapoiHOT 3HaYaja.

A. TPOBEPA OPUTHHAJIHOCTHU AOKTOPCKE AUCEPTALIUJE

OpUrMHa/JHOCT OBe JOKTOPCKE JUCepTalyje je MpoBepeHAa Ha HA4YMH NPOMUCAH
[IpaBUJIHUKOM O MOCTYNKYy I[pOBepe OPUTMHAJHOCTHU JOKTOPCKUX JUcCepTaluja Koje ce
6paHe Ha YHuBep3uteTy y beorpany ([sacHuk YHusepsumema y beozpady, 6p.
204/22.06.2018.). llomohy nporpama iThenticate, yTBpheHo je Ja KOJMYMHA NOAY/apamba
TekcTa U3HOCHU 4%. OBaj cTeneH NOAYJAAPHOCTU MOCJAeAMIA je LUTATa, JUYHUX WUMEHA,
6ubMorpadckux nojlaTaka KopuitheHux y JUTEpPATypH, T3B. ONMIITUX MeCTa U NMoAaTaka y
Be3U ca TEMOM JiMcepTalidje, Kao U MPeTX0JAHO MyOJUKOBAHUX pe3yJsTaTa UCTPaKHBaHba

NPOUCTEKJINX U3 AUCepPTaliyje, IITO je y CKIaAy ca 4iaHoM 9. oBor [IpaBuIHMKa.



Ctora cMaTpamo Ja je yTBpheHo Ja je fokTopcka gucepTauuvja UBaHe C. BesbkoBuh
y NOTIOYHOCTU OPUTHMHAJ/IHA, Kao U Jia Cy y NMOTINYHOCTH NOUITOBAaHA aKaJeMCKa MpaBuJja

OHUTHpAbA.

E. 3AK/bYYAK

Y oBOj AoKTOpCKO] Auceptauuju kanguzaat Meana C. BesskoBuh cucrematcku je
HCIIMTAa/la eHepryje M TreoMeTpHje CYMIIOp-CYMIIOp HHTepaKldja y KpUCTaJIHUM
CTpyKTypaMa MaJIUX MOJIeKyJla W IpoTerMHa. AHaJu3a TeOMeTPUjCKUX IoJaTaKa W3
KPUCTAJIHUX CTPYKTypa Koje caZip>ke S-S MHTepakluvje udMehy IUCTEMHCKUX OCTaTaka je
NoKa3aJia /ia ce OBU ¢pparMeHTH NPETEXKHO OPUjeHTULLY MapasiesHo. M3padyHaTe eHepruje
MHTEepaKI¥ja 3a pa3/IMYUuTe reoMeTpHUje yKasase Cy Ja OBaKBa OpUjeHTalHja LIUCTEUHCKUX
dparmMeHaTa Moxe yTULATHU Ha CTAOMJIM3aLMjy cynpaMoJieKyJicke cTpykrype. [lopen S-S
MHTepaKLyja y KpUCTaJHUM CpyKTypaMa BeoMa Cy 3acTyllJbeHe WHTepakluuje usMehy
cymnopa u gucysapugHe Bese. OBe MHTepakiiyje Cy NpeTeXHO OGUPYpKOBaHe, LITO je Y
CarJJACHOCTH Ca pe3yJITaTUMa KBAaHTHOXEMHjCKHUX IIpOpadyyHa KOjU Cy IOKa3aJu Ja Ccy
6vdypKOBaHe HHTepakKldje jaye oJ, HeOUPYPKOBAHUX Yy PeruoHy aucyidujiHe Be3e.
CyMnop-cyMnop KOHTAKTH Cy NpoHaheHU M y NPOTEMHUMA, a Haj3acTyIIJbEHUjU Cy U3Mebhy
JiBa ocTaTka MeTHOHMHa. Hajydectanuja reomerpuja usmeby paBa TTF ¢parmenrta
npoHabeHa y KpUCTaJHUM CTPYKTypaMa je mapaJieJIHO-CMaKHyTa 3a KOjy je u3padyHaTa
Hajjaya eHepruja uHTepakuuje. Pe3ysaTaTu Koju Impousujase U3 OBe [JOKTOpPCKe
JiucepTaliyje Mory Ja 6yAy oJ BEJIUKOT 3Hayaja 3a pa3JIMuUTe 00J1aCTU XeMUje, Kao IITO je
KPHCTAJIHU MHXKEHEePHHT, pa3B0j HOBUX MaTepHjaia U JIeKOBa WX JIMTaHaJa KOjU caZipKe
cymnop. OBM pe3y/sTaTu Takohe MOry Jla pacBeTJie U HeKe acleKTe Be3aHe 3a mpoliece
XeMHjCKOT U OMOJIOIIKOr NIperno3HaBama y IpoTeMHMMa, MMajyhu y BUZly NprUCyCcTBO aToMa
CyMIIOpa y aMUHOKHCeJIMHaMa IUCTeNH U METHUOHMH, Kao U 3Ha4yajHor 6poja AUCYIPUIHUX
Be3a. [lopex Tora, cymMmnop-cymMnop MHTepakiuje cy 0OAroBOpHe 3a MOJIEKYJICKY CTPYKTYpY U
$YHKIMjy MHOTUX IO3HAaTUX OPraHCKUX MaTepujasia KOju ce KOPUCTe Kao NPOBOJHULIU.

M3 oBe JOKTOpCKe AucepTanyje NPOUCTEKIA Cy Ba Hay4yHa paja y MehyHapoaHuM
yaconucuMma u3y3eTHux BpegHocTu (Cryst. Growth Des. u Acta Cryst. B), kao u 9

CaonumTema Ha HAy4HHUM CKyIIOBHMa.



KoMmucuja je MullUberba Aa pe3y/aTaTH OBe JAOKTOPCKe AucepTaliuje NpeAcTaBbajy
3HayajaH OpPMUIMHAJHM HAay4YHU [JONPHUHOC y o06JacTUMa KOOpAMHALHMOHE XeMUje WU
HEKOBaJIGHTHUX MHTepakuuja. Ha ocHoBy cBera wusisoxeHor, KoMucuja npejiaxe
HactaBHO-HayyHOM Behy Xemujckor ¢pakysnrteta YHUBep3uTeTa y beorpaay fa npuxBaTu
NOAHETy JAOKTOPCKy auceptauujy MBane C. BesbkoBuh noj HacsioBom IIpoy4yaBame
CyMIIOpP-CYMNIOPp HMHTEpakKlMja y KPHMCTAJHUM CTPYKTypaMa MaJ/IuX MOJIeKyJla M

NpoTeMHa NPUMEeHOM UHPOPMATUYKHUX U KBAHTHOXEMHUjCKUX METOAA U 0/100pU HeHY

of6paHy.
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