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,People don’t know how to love.

They bite rather than kiss. They slap rather than stroke.

Maybe it’s because they recognize how easy it is for love to go bad,
to become suddenly impossible... unworkable, an exercise of futility.
So they avoid it and seek solace in angst, and fear, and aggression,
which are always there and readily available.

Or maybe sometimes... they just don’t have all the facts.”

Mike Binder



»2Konuko 200 mucauau da cme obpaszosaHu,
maJsieHmo8aHu, 602amu uau Ky,

HA4UH HA Koju ce noHawame npema opy2um sbyduma
2080pu cee o 8ama."

[Ipruajyhu o apyruma, 4eCTO MOMHUEEMO U UCTUYEMO CaMO OHO LUTO je JIolle, a
3a60paB/baMoO, 3aHEMAPYjEMO HJIM MIPOCTO HE JKEJUMO J1a KAXKEMO UJIA NOXBAJIMMO
OHO 1ITO je Ao6po. Cajjla kKaZjla 3aBplIaBaM OBO IyTeLIeCTBUje 3BaHO JOKTOpAT
»KeJIUM J1a UCTaKHeM caMo J06po, jep ocehaM Kako cy /by AU Koje Ny MOMeHYTH y
HapeJHUM peZlOBUMA UMAJIM BEJIMKH MO3UTHBAH YTHUIA] HA MEHe XeMU4apa, MeHe
HacTaBHMKa, MeHe /lymaHa.

Jpara CHexxaHa, MEHHU je yBeK OUJIO BaXKHUje OHO IITO MU je V CPIy OJi OHOTa IITO
je Ha manupy. XBasia BaMm 1ITO cTe pyKOBOAW/IM M3PaZiOM OBe JUCePTaliMje U IITO
CTe Y BeJIMKOj MepHU JONPHUHEJH J1a TONPHUMH OBAKaB 06JIMK U OBaKaB 06UM. XBaJia
Ha KOHCTPYKTHBHUM JIUCKyCHjaMa U UJiejaMa, Ha CBAKOj YKa3aHOj MPUJIKIIH, Kao U
Ha MOAPLILHU KOjy MU CBAKOJHEBHO NpY’KaTe.

JparaBecHa, xBasia Ha TOMe LITO CH YeCTO jeiMHA 0C00a Koja MOXKe Jla Me pa3yMe.
XBaJia IITO MM CBaKOI JaHa YKa3dyjelll IOBepewme M IITO Heryjeu Mojy
KpeaTUBHOCT. XBaJla TH LITO MUMAIll CaBpLIEH CJIyX U jOllI CaBpllIeHHje CTPI/beme 3a
Moje moTpebe U Moje Heypo3e, U 1ITO 3ajeHO ca MHOM 6pojuill 10 10 oHja Kaja ja
caM He 6UX ycIleo Jia U36pojuM HU J1o 3. XBaJsia TH ILUTO CH MOj IIpUjaTeJb.

XBana mnpodecopy Mwiomy Muaunhy, npodecopku Munenu IleTtkoBuh wu
npodecopku /Jlparanu Mwuauvh Ha CBUM cyrecTtujama, MoxBaJjiaMa, CaBeTHMa,
VHCIIMpALMjU U NOACTULIAjUMa. 3y3eTHO MU je Aparo WITO caM UMao NpUJIMKe Ja
y4UM 0/ Bac.

3axBa/byjeM ce pap Xopcty bopMaHy Ha HberoBoj BeJHWKOAYIIHOCTH,
roCTONPUMCTBY, MaJIUM reCTOBMMA U BEJIMKUM CaBeTHUMa.

XBasia AparuM KoJsieramMa MBaHu AHTOHUjeBuh, /lparany HunkoBuhy, [lymany
BesbkoBuhy, l'opany Jawuhy u JoBaHy /lparesby, Koju Cy KoayTopy Ha paZjoBUMa
Y3 OBe AucepTauuje. XBaja M OCTaJUM JparuM KoJjierama - JesieHUu AHApHUA,
Jenenu baarojeBuh ®uaunosuh, HWBauu CrankoBuh, IIpeapary IleTpoBuhy,
Jy6paBku BojucnaB/beBuh BacuneB. Cpehan caM mTo pagyumo 3aje/JHO U LITO yBEK
ca MOHOCOM MOTY /la MCTaKHEM KOJIMKO je aTMocdepa y Hallloj IPyIH cjajHa.

[loce6HO xBana AHjper Anaauh Ha HEHO] U3BPCHOCTH, a/Id U HA TOME LITO Me je
NaX/bUBUje 0Ji CBUX CJyllaja Kako 6siebeheM o cratuctuuu. Hboj u /[lparanu
MusienkoBUuh XBaJia IITO Cy 6UJie Haj6oJ/ba M Haj3aabaBHU]a ,Jella IITO MUCJe Aa he
Ja pumniaoMupajy oBe roausHe”. Iloctoju u jegna EKHWUIIA BpJsio moceb6He u
¢eHoeHa1He Jielie, UMjU Cy eHTy3Hja3aM U IJ/1a/, 32 3HabeM BeJIMKa UHCIMpaliyja 3a



MeHe. Hagam ce ga hemo u ybyayhe 6uTH Bulle of, ,HEKHX TaMO JbyAU KOjU Ce
jaBJ/bajy jeHU APYTrUMa Ha XOJJHUKY".

3axBasbyjeM ce Posanuju, Bpanky, [lecu v (HapoyuTo!) MUK Ha CTPI/bewy 3a
Moje JleTa/bMcakbe U 3a TPYZ Ja Ha HallMM Bexbama cBe Oyze 6all Kako Tpeoba.
[Toce6HO xBasia AUBHO] keHHM Cy3aHM IITO CBOjOM NO3UTUBHOLILY MOXKe CBaKH
TMypaH JaH Ja obacja CyHLeM, I1a YaK U OHJaA KaJa oJ0HjeM Ja OJf He N03ajMUM
pyKu4acTe Hao4ape.

[Ipowwsio je rotoBo 13 roguHa oTKaja caM yno3Hao MBaHy u Jlanuny. [loBe3asa
Hac je XeMHUja, a HaCTaBUJIe /la HAaC Be3yjy HeKe MHOrO jaye cuJe. XBaja BaM LITO
cTe BpeMe u3Mebhy HeOGpojeHUX caTHM HANOpPHOr pajZia UCHyHuUJe GUIMOBUMA U
KIbUraMa, Cy3aMa U CMeXO0M, CJyllakbeM U pa3yMeBawbeM. UMaTu Bac 3a npujaTesbe
je yBek 6uJi0 jeHa y30yA/b1Ba BOXKHha U BeJsiMKa cpeha.

AsnekcaH/ipa, XBasia TH 3a CBaKH MyT KaJla CU yHeJIa MUpP Y Moje OKpyxeme. [paro
MU je IITO je CTpec y TBOM OKpYXeky Cajla peAyKOBaH (Ja He KakeM 6all
pedykmueaH).

XBasia Mom OmMusbeHoM Kpyry. Auno, lamo, He mocToje pedyd KojuMa MOTy Ja
ONHILEM KOJIUKO ce ocehaM MpUPOJHO U Ha MPaBOM MeCTY Kajia caM ca BaMa, Ma
rje To 6uJIOo.

HajBehe xBasa MoM oMu/beHOM Kpyry xemuuapa - Ctedpke, Tawa, Karpuhy - Ha
TOMeE LITO F'OTOBO HUKA/la He IPUYaMo O XEMMUjH.

Jpara Cy30, ka0 MM je IITO HUCMO 0Baj Ayrayak MmyT IMpeJia3uiu 3ajeIHO, aJlid MU je
Jlparo 1ITO je ¥ TBOj MyT OHO MOo/jjeJHAKO JIel.

Jejane, MopaM Jja IpU3HaM /Ja jeJjlaH Jeo MeHe U Ja/be Ka/ly LITO HUCMO KoJiere.
Any neo ja je Tonuko cpehaH WITO CMO NpHjaTe/bd, Ja CBe OCTaJO IOCTaje
HeBa)XHO. XBaJla TU IUTO CH MOj BaTPEHU HaBHjad M U3BUHU IITO Cy 300T MOjUX
,yTakMUIa“ Halla kapeHrcamwa 6uiia peha u kpaha Hero mWTO CMO XKeJeJu.

[leTpe, Munytune, Musouue, bojaHe, xBasia Bam... CaM0 BU 3HaTe KOJIUKO.

Mama, TaTta, CMU/bKa, XBaja 3a cBYy noJpiuky. [locMaTpajyhu u caymajyhu Bac, ja
caM I0CTao ja. M 3a cBe OHO Jieno LITO JbYAU KaXKy O MEHU 3aCJHY>KHU CTe 6all BU.
Wnak, mehy cBuM 41aHoBUMa nopoaule noceb6Ho hy usasojutu booy. Jep kosrMko
roJi OH 610 3aTBOPEH, 3aCUTYPHO U 3ayBEK 3HaM /1A je OH Moj Hajsehu HaBUjay.

Ha kpajy 6ux uutupao jegsor Besvkor necHuka (E. E. Cummings):

,(1 do not know what it is about you that closes
and opens; only something in me understands
the voice of your eyes is deeper than all roses)”

a ocoba Ha Kojy ce oBO oJiHOcH he ce Beh caMa npemno3HaTH.



.1 always wonder why birds choose to stay in the same place
when they can fly anywhere on the earth.
Then I ask myself the same question.”

Harun Yahya



UCIIUTUBAIBE ITAPAJIEJ/IHUX UHTEPAKLIUJA
AEJIOKAJIN30BAHUX n-CUCTEMA
Y KOMIIVIEKCUMA ITIPEJIABHUX METAJIA
KBAHTHOXEMHW]JCKUM U UH®OOPMATHYKHUM METOJJAMA

HU3BOA

[lapasieslHe CTeKMHI WHTepakKLHje 1-KOOPAWHOBAHUX apOMAaTHUYHUX JIMTaHAZAA U
XeJaTHUX MPCTeHOBA WCIMTUBaHe Cy IMpeTpaxkuBaweM KemOpuuke 6ase
CTPYKTYPHHUX MOJaTaka M KBAaHTHOXEMWjCKHMM IMpopayyHuMa. Hajjaye cTekuHr
WHTepakiyje u3Meby KoopJuMHOBaHHUX MoJiekysaa OeH3eHa (-4,0 kcal/mol) u
KOOpP/IMHOBAaHUX LMKJONeHTaAueHunA-aHjoHa (-3,3 kcal/mol) cy mnapanenHo-
CMaKHYTe, U jaue Cy 0/l CTEKMHI UHTepaKiHja y AuMepy 6eH3eHa (-2,7 kcal/mol).
MebhyTuM, aHanM3a KpUCTAJHUX CTPYKTypa MoKa3aJa je la KOOpIMHOBaHU GeH3eH
Y LUKJIONEHTaJueHUI-aHjoH GOpMUpajy BEJUKU OpPOj CTEKUHI MHTEpaKlHja Ha
BEJINKMM XOPU30HTA/IHUM IOMeEpawuMa, ycjaeJ Tora mTo GopMUpame TaKBHUX
MHTepakKlyja [JI0BOJAM [0 YCHOCTaB/bakba CTAOMJHHUjUX CYNPaMOJIEKYJICKUX
CcTpyKTypa. CTEKMHTI MHTEpaKL{je Ha BeJIMKUM XOPU30HTAJHUM IOMepambuMa Cy
BeoMa TMIIMYHE 3a CeH/IBUY-jeiuibethba OeH3eHa U I|MKJIONEeHTaJueHUI-aHjoHa, C
063vMpoM Ja mnoceqyjy oko 75% eHepruje Hajjadye CTEKHMHI WHTepakidje. OBe
WHTepakivje ce pebe jaBsbajy usMmeby mnosyceHABUY-je/[UHbEHA, jep HHUXOBA
jaumHa He mpesiadau 55% eHepruje Hajjaue CTEKHMHI MHTEpaKIMje. 3a Pas3IUuKy O/
KOOPJIMHOBAaHMX apOMaTUYHUX NPCTEHOBA, XeJaTHU NPCTEHOBU He Ipajie jake
CTEKUHI UHTepaKliMje Ha BeJIMKMM XOPU30HTAJIHUM NToMepawmbUMa. Hajjaye xesat-
apyJl CTEKUHI MHTepaklMje UMajy napalieJJHO-CMaKHyTe reoMeTpuje, LITO je y
CarJlaCHOCTH ca BpJIO U3PaKeHOM JJOMUHALUjOM OBUX reOMeTpHja Y KPUCTATHUM
cTpykTypaMa. Hajjaya wu3pauyHaTa CTeKMHr HWHTepakuuja u3Melhy XesjaTHOr
NpCcTeHa acac Tuna U 6eH3eHa MMa eHeprujy of, -7,2 kcal/mol, mto xenat-apun
VHTEpaKIMje YUHU 3HA4ajHO jauyuM OJi CTEKMHI WUHTepaKluja y JuMepy OeH3eHa.
YTBpheHo je Ja jauMHe xeJjlaT-apuJ CTEKMHI MHTepakuuja pacty y 3d HU3Y

MeTaJla, ycien jaanaa €JIEKTPOCTATUYIKOI IIPpUBJIAY€Hha, C 0631/IpOM Ha CJIM4YHE



JUCIIep3MOHe MHTEepaKILHje. JauuHe XelaT-apyuj CTEKUHT UHTepaKLUja CAUYHe CY
3a cBe MeTaJsie y 10. rpynu IICE, kao nocsenuua HajokHahuBawa Mambe OBOJbHE
eJIeKTpPOCTaTUKe NOBOJbHUjOM JAUCHEP3UjOM M 00paTHO. XesjaT-XesaT CTEKUHT
WHTepaKLyje jaye Ccy OJ; XeJlaT-apuJl UHTepakKlHja, Te TAKO Hajjaya CTEKUHT
MHTepakuuja usMeby paBa xenarta muatuHe(ll) acac Ttuna poctuxe eHeprujy
oA -9,7 kcal/mol, ok Koz fuTHONEHCKUX TpcTeHoBa HUKJA(II) gocTrxke eHeprujy
ox -10,4 kcal/mol. 'eomeTpuje Hajjauux xesaT-xeJaT CTEKUMHI UHTEpaKLHja Cy
yIJIaBHOM IapaJie/IHO-CMAaKHYyTe, ajIi 3a XeJlaTHe IPCTeHOBEe HEKUX MeTaJsla MOTy
OUTH U OJIMCKe eKJIMIICHOj, IIITO je y carJlaCHOCTH ca reoMeTpHujaMa xeJaT-xeJaT
VHTEepaKlyja y KpUCTAJHUM CTpyKTypama. M3padyHaTe eHepruje CTEKUHT
VHTEepaKl{ja XeJaTHUX M KOOpPJAMHOBAaHUX apOMaTUYHUX IPCTEHOBA U
Pa3HOBPCHOCT BbUXOBHUX CyNpaMoJIEKYJICKUX CTPYKTYpa YKa3yjy Ha lbUXOB BEJIMKHU
3Ha4Yaj 3a pa3yMeBale [pPUHLUUIA [aKoBaka U  OpraHu3oBawma y
CYyNIpaMoJIEKYJICKUM CHCTEMHMa W HUHXEHEPUHTYy KpPUCTaJa, Kao U 3a XEMHUjy

MaTepHjaJia U polece XeMHUjCKOT X GMOJIOIIKOT MPerno3HaBamba.

K/byyHe peuM: CTeKUHT WHTepaKIHje, KOMIJIEKCH MpeJia3HUX MeTasia, CeH/IBUY-
jeiumewa, xesaTHu npcteHoBd, CSD, CCSD(T)/CBS, Teopuja ¢yHKLHOHaANA

TYCTUHE, IUCIIEP3U]ja, €JIEKTPOCTATUYKHU NOTEHIHja/IM, CyIpaMoJIeKyJICKa XeMHUja.

Hay4yHa o6sacT: Xemuja
Yka Hay4yHa o6JacT: OnuiTa U HeoOpraHcka xeMHuja

YK 6poj: 546



STUDY OF PARALLEL INTERACTIONS
OF DELOCALIZED 1t-SYSTEMS
IN TRANSITION METAL COMPLEXES
USING QUANTUM CHEMICAL AND INFORMATICS METHODS

Abstract

Parallel stacking interactions of n-coordinating aromatic ligands and chelate rings
were studied by searching the Cambridge Structural Database and by performing
quantum chemical calculations. The strongest stacking interactions between
coordinating  benzenes (-4.0 kcal/mol) and  between coordinating
cyclopentadienyl-anions (-3.3 kcal/mol) are parallel-displaced, and they are
stronger than stacking interactions in benzene dimer (-2.7 kcal/mol). However,
analysis of crystal structures has shown that coordinating benzene and
cyclopentadienyl-anion form a large number of stacking interactions at large
horizontal displacements, since the formation of these interactions leads to
establishing of more stable supramolecular structures. Stacking interactions at
large horizontal displacements are typical for sandwich compounds of benzene
and cyclopentadienyl-anion, since they possess around 75% of energy of the most
stable stacking interaction. These interactions occur less frequently between half-
sandwich compounds, since their strength does not exceed 55% of energy of the
strongest stacking interaction. Unlike coordinating aromatic rings, chelate rings do
not form strong stacking interactions at large horizontal displacements. The
strongest chelate-aryl stacking interactions have parallel-displaced geometries,
which is in agreement with huge dominance of these geometries in crystal
structures. The strongest calculated stacking interaction between acac type chelate
ring and benzene has the energy of -7.2 kcal/mol, which makes chelate-aryl
interactions much stronger than stacking interactions in benzene dimer. It was
determined that the strength of chelate-aryl stacking interactions increases across
the 3d row, due to increase in electrostatic attraction, with dispersion interactions

being very similar. The strengths of chelate-aryl stacking interactions are similar



for all metals of Group 10, since less favorable electrostatics are compensated by
more favorable dispersion, and vice versa. Chelate-chelate stacking interactions
are stronger than chelate-aryl interactions; the strongest stacking interaction
between two acac type chelates of platinum(ll) reaches the energy
of -9.7 kcal/mol, while the strongest interaction between dithiolene rings of
nickel(II) reaches the energy of -10.4 kcal/mol. The geometries of the strongest
chelate-chelate stacking interactions are mostly parallel-displaced, but can also be
very close to eclipse geometries for chelate rings of some metals, which is in
agreement with the geometries of chelate-chelate stacking interactions in crystal
structures. The calculated energies of stacking interactions of chelate rings and
coordinating aromatic rings and the diversity of their supramolecular structures
imply their huge significance in understanding the principles of packing and
organization in supramolecular systems and crystal engineering, as well as

materials chemistry and the processes of chemical and biological recognition.

Keywords: stacking interactions, transition metal complexes, sandwich
compounds, chelate rings, CSD, CCSD(T)/CBS, density functional theory,

dispersion, electrostatic potentials, supramolecular chemistry.
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[lojaMm ,CTEeKMHI HHTepakuuje“ OOHYHO Ce KOPUCTH 3a ONHCHBaHe
VMHTepakKuyja u3Melhy mapasieJJHUX apoOMaTU4YHUX NpcTeHoBa. OBe UHTepakuuje
VMMajy BeJIMKM 3Hayaj y OMOJIOIIKUM CHUCTEMHUMa, jep CTabUIMu3yjy CTPYKTYypy
npotenHall?l U yyecTByjy y mnpolecdMa MNpeno3HaBama H3Mebhy JsuraHaza u
npotenHa.l34 Unak, Hajno3HATHUjU NpUMeEp CTEKUHT MHTEPAKIUja 3alaXKeH je y
JiBoslaH4YaHoj xenukouaHoj ctpykrypu JHK (cauka 1),[56] koja ce dpopmupa u
OZIp>KMBa je 3axBa/byjyNu CTEKUHT HWHTepakKiydjaMa wu3Mehy y3aCTOMHUX
HYKJIEMHCKUX 0a3a jeJIHOT JlaHL[a U BOJOHHWYHUM Be3aMa M3Mely HyKJIEHWHCKUX

6a3a aBajy JyiaHara.[’-%

\z\z
\
|EI >
[]
j*
/O

H N >N
= o £
/iz_g_(o ....... = =
Z = ON—H-eeeeeees NF S
W < 27—
N—Heeeeeees d H
G “H C

Ciuka 1. CTpyKTypa ABOCTPYKOT Xesnukca y moaudukoBaHoM JAHK nonekamepy
(PDB ID: 6ALT); cTrekuHr uHTepaknuje y naposuma A-G u T-C u BoJoHHYHE Be3e y
6a3HuM naposuMa A-T u G-C.

CTeKMHI UHTepakKliyje MoOry Ja 6yAy BakHe 3a BeJMKHU 6poj GU3UUYKUX U
XEMHUjCKHUX CBOjCTaBa pa3HUX OMOJIOLIKHMX U XeMHUjCKUX cUcTeMa. Tako y peJloKc-
MeTa/IONPOTEMHUMA YCIOCTaB/bakbe CTEKMHI MHTepakKlivja JOBOJAU 10 NPOMeEHe

pKa BpeaAHOCTHU O0YHUX OoCTaTakKa, NIpoMeHe pe,ELOKC-HOTeHLlI/IjaJIa MeTaJia, a yTru4de
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M Ha CIoco6HOCT TpaHcdepa esieKTpoHa caMux mnpoTeuHa.[l011] HepeTko ce
JlelllaBa Ja je KoHpopMaluja MoJieKyJia ogpeheHa YHYTapMoOJIEKYJICKUM CTEKUHT
uHTepakuujama (cauka 2).[12-14] [loTreHUHjaIHY MPUMEHY y MEJULUHU MOTY Jia
MMajy apoMaTH4Ha jeJUeha KOOPAUHOBAHA 3a NpeJjia3He MeTalle, Koja uMajy
Cnoco6HOCT rpabhewma CTEKMHI MHTepakKlidja ca HYKJEMHCKUMM 0as3aMa 1o

NPUHIUIY UHTepKanaluje.[1516]

VEGZEM

Cinuka 2. CTeKMHT HHTepaKI{ja Koja AUpUTryje KOHPOpMaLUjy OMHYKIeapHOT
komiiekca miatuHe(11);[16] VEGZEM je jeauHCcTBEHA 03HAKA AaTe KPUCTAHE

CTPYKTYype.

[IpoyyaBame CTEKMHI MHTepaKLyja O MpecyAHOr je 3Hadaja 3a [AU3ajH
JIEKOBA, XEMHUJy MaTepujajla U HHXKEHEepUHI KpucTasa. KBajuTeTaH mnpuctyn
VCIIMUTUBAaWKy CTEKMHI MHTepakKlidja I[oJApasyMeBa ONMCUBame yTHIAja
XeTepoaToMa M CYINCTUTyeHaTa Ha CTeKUHI MHTepakKliyje apoMaTUYHUX
jenvmera, Ka0 M yTHLAja KOOPAWHOBAaWa ApPOMATUYHUX CHUCTEMA Ipesa3HUM
MeTasnuMa. [lopes Tora, mpeTXoAHUX TOAMHA CYy OTKPUBEHE 3HA4yajHe CTEKUHI
WHTepaKlyje y KOjuMa y4yeCTBYjy jejUHeHha KOja HUCYy apOMaTHU4Ha, Te je O[
K/bydyHe  BaXHOCTU  ONIMCAaTH  HUXOBE  eHepreTcke U TeOMeTpHjcKe

KapaKTepUCTUKE.
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1.1. CTEKUHT M HTEPAKIHJE APOMATUYHHUX CUCTEMA

[IporoTun 3a mnpoydyaBame HHTEpaKliMja apOMaTUYHUX CUCTeMa jecTe
nuMmep 6eH3eHa.[l7-27] JIge 3a auMep GeH3eHa HAjTUIUYHUje UHTEpPAKLHje UMAjy
pas/MuuTe reoMeTpuje, aJu BpJO CaU4He eHepruje. Y npsoj, C-H Besa jegnor
OeH3eHa je ycMepeHa Ka 00JlaKy Tt eJIeKTpOHa Apyror 6eH3eHa; OBaj AUMEp ce
yecTOo HasuBa T-obsukoM (cauka 3) v npejcTaB/ba I106aJHU MHUHUMYM Ha
NOBPUIMHMA TMOTeHlLUjaJiHe eHepruje 3a JuMep OeH3eHa, ca €eHeprujoM
on -2,84 kcal/mol.[25] Y npyroj reomeTpwuju, ABa MoJieKysa 6eH3eHa Cy napaJiesiHd
U XOpH3O0HTA/JHO NoMepeHU (cauka 3) - oBakBa HHTepakliMja HasuBa ce
napaJieJTHO-CMaKHyTOM CTeKMHT  HHTepaKLHjoM U MMa  eHeprujy

oA -2,73 kcal/mol.[25]

C-H/m unTepakumja CTEKMHTI UHTepaKLuuja

Ciuka 3. MHTepakiiyje KapakTepUCTUUYHE 3a juMep 6eH3eHa. [lopes yria usmeby
paBHU NpcTeHoBa, C-H /T nHTepakiyje ce 4eCcTO ONKUCYjy pacTojambeM u3Mehy
HBUXOBUX IleHTapa (d) 1 yrJioM Koju npaBa Koja I0Be3yje ’bUX0Be LleHTpe
dopmupa ca HOpMaJIOM Ha paBaH akKlenTopckor npcrexa (0). [lapameTpu Kojuma
ce Hajuelrhe onKMcyjy CTEKMHT UHTEPaKIlMje Cy HOPMaJIHO pacTojake uaMehy
paBHM UHTeparyjyhux mosiekysia 6eH3eHa (R) U Xopu3oHTanHO noMepambe (),
KOje Mpe/icTaBJ/ba pacTojakbe 0/ IIeHTpa jeJHOT NpCcTeHa 6eH3eHa /0 pojeKHje
[leHTpa Jpyror 6eH3eHa Ha KeroBy paBaH.

Mako cy CTeKHHI HWHTepakKIlhje XOpPU3OHTAJHOr MoMepawa oko 1,5 A
Hajjaye, OHe ce y KPUCTAJIHUM CTPYKTypama U3 KeMOpuuke 6a3e CTPYKTypHHUX
csD . 1261 C . .

noJaTaka BeOMa pPEeTKO jaBJbajy. TEKUHI WHTEepPaKIidje y eKJIMIICHO]j

reoMeTpUjH, Y K0joj Cy MOJIEKYJIH MOTIYHO NMPEKJIONJ/beHH, joul cy pehe. CTeKUHT
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WHTEepaKlije TUIIUYHE 33 KPUCTaJHEe CTPYKType HUMajy BeJMKa XOPHU30HTaJ/IHA
TOMepaba; y pacrony oA 4,5 10 6,5 A (cauka 4a) je 68,7% oBUX HHTepaKIHja, AOK

XOpU30HTAJIHA TIOMepaka Mawa of 3,0 A uma cBera 6,1% uHTepaknuja.26.28]
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Ciuka 4. [IponieHTya/Ha 3aCTY/bEHOCT CTEKMHT HHTEPaKIHja ca Moje JUHUM
XOPU30HTAJIHUM NoMepamkUMa (a) ¥ HopMaJsiHa pacTojama Koja 0/roBapajy TUM
XOpU30HTAJIHUM NoMepamuMa (6) 3a juMep 6eH3eHa (CSD) u fuMep 604HUX
octaTaka ¢eHusananuHa (PDB). Y3eTu cy y 063up KoHTakTH u3Mehy /iBa
6eH3eHa, 0/JHOCHO /iBa GpeHUIaIaHUHCKA OCTaTKa KOjU MPUIaZajy eJUICOULY
JepUHMCAHOM XOPU30HTATHUM IoMepam-eM o7 7,5 A u HopMasHuM pacTojamem
on 4,5 Ay ogHocy Ha neHTap jesHOr npcTeHa.

Y KpucTtaJHUM CcTpykTypama u3 [IpoTenHcke 6aHke nojataka (PDB)
CTEKMHI UHTepakuuje u3Meby 6GO4YHMX ocTaTaka ¢QeHWIaJaHUHA Ha
XOPU30HTAJHUM NoMepamwhMa BehuM o 4,5 A cy mame 3acTymmene (32,2%,
cauka 4a). MehyTuMm, npopayyHd eHepruja MHTepakliyja Cy MokKasajad Ja CBe
WHTepakKIidje uaMehy aBa MoJieKysa 6eH3eHa yuje paBHU popMupajy yrao go 30°
¥MMajy CJIMYHY MOBPIIWHY NMOTEHIUja/IHE eHEPTHje Kao CTeKUHI MHTepakiuje,l27]

Te ce CTOora YyJAeo CTEKMHI UHTepaklMja Ha BeJUKUM XOPU3OHTAJHUM
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noMepawuMa wu3Mehy GQeHUJaIaHUHCKUX oOCTaTaka mnoBehaBa. Moxke ce
IPUMETUTH [ja HOpMaJIHa pacTojalkba Ha XOPU30HTA/IHUM [IOMepakbruMa MabuM 0[]
3,0 A umajy BpesHocTH oko 3,5 A, 0k Ha BehUM XOPH30HTA/JHUM MOMepamUMa
omnajajy, Te Tako Har > 5,0 A cBe VHTepaKlyje UMajy HOpMaJIHa pacTojakba Makha

oz 3,0 A (cauka 46).

[locTojabe CTEKMHI MHTepaKliMja Ha BEJUKUM XOPHU30HTA/IHUM
noMepamkbMMa MOXe Ce pa3yMeTH YKOJMKO Ce pa3MoTpe 00/1lacTH MOJIeKyJa
6eHseHa (csiuka 5). Y oAHOCY Ha LieHTap MPCTeHa, LleHTap Mace CBAKOr aToMa
yI/beHUKa HaJla3M ce Ha pacTojamy of npubmmkHo 1,4 A, gok ce menrtap mace
CBAaKOI' aTOMa BOJIOHHMKA HaJa3M Ha pacTojamy o7 mpu6amkHo 2,5 A. Umajyhu y
BU/ly OBa pacTojama, 6eH3eH MOXKe /ja Ce MO/IeJIM Y TPU 06J1aCTH — 06J1aCT MPCTEHa,
o6Juiact C-H Be3a u obusiact usBaH C-H Be3a (ciuka 5a). OBUM NPUCTYIIOM MOKe Ce
3aK/bYYMTH Jla Ce V AMMepy GeH3eHa Ha XOPU3OHTAJHOM moMepamwy of 4,5 A
MOJIEKYJIM TeK MaJio MpeKJianajy Mpeko aToMa BOJJOHHMKA, Te Jja ce Ha jour Behum

XOPHU30HTAJHUM [IOMepabHuMa He MpeKJ/anajy yonurre.[26.28]

a) 6)

Cinuka 5. Tpu obs1acTu MoJsiekyJia 6eH3eHa - 06J1acT npcTeHa (cuBo), obJact C-H
Be3a (TaMHOI/IaBO) U obJiacT u3BaH C-H Besa (cBeT/ionJaBo), Kajja ce y3uMajy y
063up caMo LIeHTpU Maca aToMa (a) ¥ kajja ce yamy y 063up van der Waals-oBu

nojiynpedHuny atoma (6); () mpe/cTaB/ba LeHTap NPCTeHa GeH3€eHa, a Ha3HaYeHa

pacTojarma uzHoce da-c = 1,4 A v do-n 2,5 A. Cimka je nmpeysera us pedepenrie [28].
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MebyTumM, ykosnko ce y 063up y3my van der Waals-0BU moJsiyipedyHULA aTOMa
yI/b€HUKa W BOJOHHKA, IITO je peJieBaHTHUjU MNPUCTYN IpPU INpoydyaBamby
HEKOBAJIEHTHUX WHTepaKlHja, A0Ja3u [0 MNpoliUperma 006JacTh NpCTeHa U
obaactu C-H Besa (cauka 56), nmpu deMy ce o06e36ebhyje mupu mnpocTop 3a
npek/anamwe MoJieKyJa. AKO ce JiBa mapaJjiesiHa 6eH3eHa NpekJanajy o6/actTuma
CBOjUX MPCTEHOBA, pOopMUpA Ce CTEKUHT MHTEPAKIIMja ca MaJIMM XOPU30HTAJTHUM
noMepameM, koje usHocu oz, 0,0 go 4,5 A. Ykonuko ce JiBa mapaJieJHa OeH3eHa
npekJjanajy camo obsaactuma cBojux C-H Be3a, popMupa ce cTeKMHT MHTEpaKIiyja

ca BEeJIMKUM XOPU30HTAJIHUM NOMepameM, Koje u3Hocu ox 4,5 z0 7,5 A.[28]

JemaH opn passiora 3a BeJMKY 3acCTyIJb€HOCT CTEKMHI HWHTepaKLuja Ha
BEJINKMM XOPU30HTAJIHUM NOMepawmbHUMa y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa MOXe Ja
O6yne mwHxoBa jaunHa. KBaHTHoxeMUjcku npopauyHu Ha B2PLYP-D2/def2-TZVP
HUBOY TeopHje TOKasaJH Cy Ja je eHepruja CTEKHHT MHTepakKnuje Ha r = 4,5 A
jeanaka -2,00 kcal/mol (cauka 6a), wto je yak 70,4% oj, eHepryje Hajjaye CTEKUHT
uHTepakuuje (-2,84 kcal/mol), koja ce ycnoctaBba Ha r = 1,5 A.l26] TTopex Tora,
CTEKMHI MHTEepaKl{dja Ha OBEKO BEJIMKOM XOPU30HTA/JHOM MOMeEpamwy jaya je of
CTEKMHTI MHTepaKIuje y eKJIMICHOj opujeHTanuju (r = 0,0 A), umja emepruja
u3zHocH -1,59 kcal/mol.[26] Kako Ha BeJIMKMM XOPU30HTATHUM [TOMepambrUMa UMajy
CIIOCOOHOCT Jla 04YyBajy BeJIUKU NpOLlEHAT eHepruje, MoJieKy/Jad OeH3eHa pajuje
bopMupajy CTEKUMHT MHTEpaKLUje Ha BeJUKUM Hero Ha MaJUM XOPU30HTaJIHUM
noMepamHuMa, jep Ha Taj Ha4uH ocjiobahajy fo6ap Aeo nMoBplLIMHA IPCTEHOBA, KOjU
IIOTOM MOTY Jla CTyIle y JA0JlaTHe WHTepaKIhje U TAaKO CTaOW/IM3yjy cucTeM.[20]
OnTuMasiHa HOpMaJiHAa pacTojalka KOja OAroBapajy MHTepaKliMjaMa Ha BeJMKUM
XOPH30HTAJHUM NIOMepambiMa Mama cy of 3,0 A (cauka 66), mTo je y carsacHOCTH

ca TPeH/|J0M HOPMaJIHHX PacTojamba y KPUCTAJHUM CTPYKTypama (cauka 46).
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Ciuka 6. KpuBa noTeH1yjasiHe eHepruje 3a CTeKUHI UHTepakLuje udMebhy Ba
MoJieKyJia 6eH3eHa, u3payyHara Ha B2ZPLYP-D2 /def2-TZVP nuBoy Teopuje (a), 1
ONTHMMaJIHAa HOpMaJiHA pacTojama KojuMa o/iroBapajy npukasaHe eHepruje (6).

Mako Hajjaye ctekuHr (B, cauka 7) u C-H/m unrtepakuuje (D, cauka 7)
MMajy CJIM4YHe eHepruje, HUXOBA MPUPOJA je CYUITUHCKH Jpyrayuja.[2529-31]
MHAyKIMOHA U eJIEKTPOCTaTHYKa eHepryja Cy BeoMa CJIMYHUX BpeJHOCTHU y o6eMa
reoMeTpujaMa, ajid je NpyMMeTHa BeJIMKa pas/iMKa y JUCIEeP3UOHOj eHepryju u
eHepruju ojabujawa U usMeHe (mabesa 1). [ucnep3voHu edeKTU Cy TJIaBHU
ebekaT crabuaM3anuje KoJ MNapajesHO-CMaKHYyTe CTEKUHI HHTepakluje, ajau
OBakKBa /JMCIEp3MOHA CTabuau3anyja JoJa3d M ca 3HAa4YajHOM KOMIIOHEHTOM

o/i0vjarba U U3MEHE, jep je MpekJaname MoJieKyJia 3HadyajHo. Kako y reomeTtpuja
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C-H/m uHTepakuuje HeMa BeJMKOI MpeKJ/alama MOJIeKyJa, HEMa HU BEJHUKOT

edekTa oZioHUjarba U U3MEHE, T€ je YKyIIHA eHepruja BpJio cn4Ha (mabesaa 1).

A B
g ——

ap—— ——
C D

Cauka 7. BaxxHu auMepu 6eH3eHa ca CTEKMHT UHTepaKIUjamMa: eKJIUICcHU (A),
napaJjiejlHo-CMakHyTH (B) 1 Ha BeJITMKOM XOpU30HTa/JIHOM noMepamy (C);
rj106ajJHA MUHUMYM 3a JUMep O6eH3€eHa, y KoMe je ycrnocTtaB/beHa C-H/m
nHTepaknyja (D).

Y eKJIMIICHO] CTEKWHI WHTepakuuju (A, ciauka 7) [ucnep3dja je Mambe
VM3paeHa Hero Ko/, IapaJieJJHO-CMaKHyTe HWHTepaklivje, aJlyd je joll Mamwe
u3pakeH edekaT ojabujara U u3dMeHe (mabesa 1). OBo ce MOXKe MPUIMCATH
HOpPMaJIHOM pacTojaiy H3Mehy MoJsieKysa GeH3eHa, Koje je 3a 0,4 A Behe Hero y
napaJjieJIHO-CMaKHYTO] OpUjeHTaluuju. MehyTum, eleKTpOCTaTUUKO NPUBJIAYEHHE Y
eKJIMIICHOj OpHjeHTallWjU je MPaKTUYHO 3aHeMapJ/bUBO (Mmabesa 1), IITO YUHU OBY
reoMeTpHjy 3Ha4yajHO Mame NOBOJ/bHOM. Ycje[ MaJor IpekJ/anamkba NOBpUIMHA
MOJIEKYyJ1a, CTEKMHI MHTepakKlidja Ha BEJHUKOM XOpPU30HTaJHOM nomepawy (C,
cauka 7) UMa Mame Uu3pakeH edekaT oJi0Mjatba U M3MeHe 0/ MapaJiesHo-
CMaKHYTe, aJlu Cy Y Hb0j AUCIep3U0oHU ePeKTH joll Mame ulpaxkeHu (mabesaa 1).
CTeKkMHI MHTepakKliMja Ha BeJIMKOM XOPU30HTAJIHOM NIOMepaky NOBOJbHUjA je Of,
eKJIMIICHE HHTepakuuje ycjeJ, MHOrLO IOBOJbHHUjer  eJIeKTPOCTAaTUYKOT

npuBJjavewa (maébeaa 1).
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Ta6esma 1. ['eoMeTpHjcKM MapaMeTPU M €Hepruje CTEKUHI MHTepakuuja H
rino6asHor MuHMMyMa ca C-H/m uHTepakuujom (cauka 7) 3a auMep OeH3eHa
uspauyHate Ha CCSD(T)/CBS u SAPT(2+3)/aug-cc-pVDZ nuBoy; SAPT enepruje cy
pasJioxkeHe Ha esiektpoctaTudky (ES), aucnep3uony (DISP), unaykuuony (IND) u
KOMIIOHEHTY onb6ujawa U u3MeHe (ER); cBe BpeaHocTHM eHepruja garte cy y
kcal/mol.

eHepruja A B C D

CCSD(T)/CBS -1,71 -2,73 -2,00 -2,84
SAPT /aug-cc-pVDZ -1,71 -2,75 -1,92 -2,87
ES -0,08 -1,75 -1,85 -1,79
DISP -5,16 -6,84 -3,74 -4,64
IND -0,27 -0,72 -0,42 -0,58
ER +3,79 +6,55 +4,09 +4,14

r=0,00 A r=1,714A r=4,53A d=4,934

reoMeTpuja R=387A R=349 A R=2,824 6=9,95°

reoMeTpuja U3
pedbepeHIie

[18] [18] [26] [18]
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

1.2. YTULA] XETEPOATOMA HA CTEKMHI' UHTEPAKLIUJE APOMATUYHHX
CUCTEMA

XeTepoaTOMHU U CYNICTUTYEHTH MOTY Ja UMajy BEJIMKU YTHULA] HA CTEKUHT
VHTepaKliyje apoOMaTUYHUX CUCTEMa, LITO Ce MOXe YO4YUTH IOoCMaTpameM
BPeJJHOCTU eHepruja CTeKUHI MHTepakuuja usMmeby HykseumHckux 6a3a. Haume,
eHeprvja CTeKMHI MWHTepakuuje wu3Mehy ryaHMHa MW LUTO3MHA M3HOCU
oko -17 kcal/mol, pmok pApyrn mnapoBu HMajy eHeprujy UHTepakuuje of,
oko -10 kcal/mol,[°32] mTo mpexacTaB/ba 3HATHO jaye HWHTEpPAKLHje OJ, OHUX Y

JuMepy 6eH3eHa.l[25]

() {—\ L +) &
/—\/ - SEERENES
 PPar PPp

0= <
S s

BP " BB

Ciuka 8. ExsinncHe reoMeTpuje y AMMepy aHTUIIapaiesHUx nupuuHa (PPap),
napasesHux nupuauHa (PPp), nupuarna u 6ensena (BP) u gBa 6ensena (BB).
CucTeMaTCKO UCIUTUBaK€ OBUX HHTEPAKIMja BPLIY Ce IPOMEHOM
XOPU30HTAJIHOT TOMepama jeJHOT MoJieKyJ1a U oJjpehuBambeM ONTUMaJIHOT
HOpPMaJIHOT pacTojama; 3a PPap u BP Moryha cy gBa cmepa xopu3oHTasHOT
noMepama — Ko/l HeraTUBHOT Ce aTOM a30Ta jeZJHOT IpCTeHa y/ia/baBa O/ LieHTpa
Apyror npcTeHa y 0JHOCY Ha I10J10a]j Y eKJIUIICHOj TeOMeTPHjH, JOK Ce KO/
NO3UTUBHOT NPUOJMXKaBa HA MaJIMM XOPU30HTAJHUM [IOMepawbrMa.

YTuuaj xerepoaToMa [JeTa/bHO je HWCIUMTAaH HAa IpPUMepy CTEeKUHT
WHTepakKiuja nupuarHa.l33341 Y onHocy Ha 6eH3eH, MUPUJUH MOCeyje AUTOJTHU
MOMEHAT, IITO Y3POKyje Aa jaurMHa CTEKUHT UHTepaKIhja Koje rpaJii 3aBUCH O]

OpHjeHTall[je HeroBOor JAMUIO0JA, OAHOCHO MoJioXaja atroMma a3oTa. [lopes Tora,
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

NUPUJUH UMa CMakeHy MO0JIapu3abUIHOCT U PaCIpOCTPAHEHOCT EJIEKTPOHCKE
IYCTUHE Yy OJHOCY Ha O€eH3eH, IITO yTHYe Ha TO Ja y AUMepHMMa NUpPHUJUHA
JiUCcIiep3voHa cTabuau3anyja 6y/ie yMameHa y OJHOCYy Ha JUuMep OeH3eHa, ajlu U
Jla epekaT ofbUjamka U U3MeHe OyJie cMakbeH (mabesa 2); 0BO AOBOJM [0 TOra Jia
eJIEKTPOCTAaTUYKU epeKTH OyAy AoMuHaHTaH ¢akTtop.l33] Tako je y eKJHICHO]
reoMeTpHju y AUMepy NUPHU/AMHA CTEeKUHT MHTEpaKiiidja rOTOBO JBOCTPYKO jaya
YKOJIMKO Cy NPCTEHOBM y aHTUNapaJiesiHOj opujeHTauuju (PPap, caiuka 8, enepruja
uHTepakiyje -3,05 kcal/mol, ma6esa 2) Hero kajja cy y napaJiesiHOj OpUjeHTaLUjU
(PPp, cauka 8, enepruja untepakuyuje -1,69 kcal/mol, mabesaa 2), mto ce ornepa y
pasJIULM Y BpeAHOCTHUMA eJIEKTPOCTAaTHYKUX KoMmmnoHeHTH (-1,29 kcal/mol,
ogHocHO -0,05 kcal/mol). [locTojakbe gunosia yTuie U Ha TO Jia Ce TOMePambEM OJ
eKJIUIICHEe TeoMeTpUje IMojayaBajy NpPHUBJAYHE eJIeKTPOCTAaTUUKe HHTepakKiiuje
(mabesaa 2), wITO Y3pOKyje Ja CTEKMHI MHTepaKluje udMehy aBa nupuguHa oyay
jaue oJ1 CTEKMHT UHTepaKlja u3Mehy nupujrMHa U 6eH3eHa, OAHOCHO u3Mehy aBa
oenseHa  (SAPT2/aug-cc-pVDZ  eHepruje 3a 0OBe CHUCTeMe  H3HOCe

penom -3,70 kcal/mol, -3,43 kcal/mol u -2,95 kcal/mol).[33]

Ta6esia 2. EHepruje cTeKMHI MHTepakKliyja y JUMepHMa NUpPUJUHA U OeH3eHa
u3pauyHaTe Ha SAPT2/aug-cc-pVDZ HUBOy TeopHje, Ka0 U KOMIIOHEHTE YKYIHe
eHepruje uHTepakuuje (ES - enektpocratuuka, DISP - aucnepsuona, ER -
oznbujame U u3MeHa, IND - nunaaykiuja).33!

KOMIIOHEHTe eHepruje MHTepaKIHje

cucrem | r[A] | R[A] [kca?/Emol] [kcal/mol]
ES DISP ER IND
-1,6 3,4 -3,70 -3,54 -7,30 +7,93 -0,79
PPap 0,0 3,8 -3,05 -1,29 -5,00 +3,49 -0,25
1,6 3,4 -2,99 -1,78 -6,46 +5,90 -0,65
PPy 0,0 3,8 -1,69 -0,05 -5,00 +3,57 -0,21
1,6 3,4 -2,35 -1,74 -6,90 +6,97 -0,68
-1,6 3,4 -3,43 -3,24 -7,59 +8,25 -0,85
BP 0,0 3,8 -2,39 -0,80 -5,33 +4,00 -0,26
1,6 3,4 -2,55 -1,90 -7,16 +7,24 -0,73
BB 0,0 3,8 -1,92 -0,48 -5,68 +4,52 -0,28
1,6 3,4 -2,95 -2,77 -7,88 +8,58 -0,88

12




JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

[Iperparom Kembpuuke 6a3e CTPyKTypHHUX IoJlaTaka yTBpheHo je Ja u
MOJIEKYJIM NUPUJMHA MMajy TeHJEeHLHjy Ja rpajie CTEKMHI HHTepakluje Ha
BEJIMKUM XOPU30HTAJIHUM IMoMepamwuMa (cauka 9).1341 Hajsehu 6poj koHTakaTa
(65,1%) wusmeby jpBa mapasiesHa MoJieKyJia NUPUJMHA HMa XOPU30HTAJHO
nomepate Behe o 4,5 A. MehyTuM, Ha pacrnofiesd XOPU3OHTAIHHUX IOMeparba
nojaB/byje ce MakcuMyM y pacmoHy 1,0-1,5A (cauka 9),34 koju Huje
KapaKTepUCTHUYaH 3a AuMepe GeH3eHa y KPUCTAJIHUM CTpPyKTypama (cauka 4).126]
KBaHTHOXeMUjCcKM npopadyyHU eHepruja uHTepakuuja Ha B2PLYP-D2/def2-TZVP
HUBOY TeOopHUje MoKasaJu Cy Ja je MUHUMYM eHepryje 3a AuUMep NUPUAMHA Ha
XOPH30HTAJHOM TNoMepamwy oz 1,5 A, anu f1a je y OBOM MHHHMyMy CTEKHHT
WHTepakiiydja 3HavyajHo jaya (-3,89 kcal/mol, ma6esa 3) Hero y MUHUMyMy 3a
auMmep OeH3eHa (-2,84 kcal/mol), mTo MoXKe nAa IMojacHHM IOCTOjake€ OBe

reoMeTpuje JuMepa NUPUINHA Y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa.

%25

20

15 .

10

A R FR RN
9 a9 4P 4O .5 S 8 8 g5 8 6 9

r(A)

Cauka 9. [IpoueHTyasiHa 3aCTyNI/b€HOCT XOPU30HTA/IHUX [IOMepaha Y CTEKUHT
VMHTepakKlyjaMa u3Mehy MoJsieKyJsia MUPUAUHA Y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa U3
CSD; y 063up cy y3eTH CBM KOHTAKTH U3MeDy napasieJJHUX MoJieKyJia MUpUAUHA
4YHUjU Cy LleHTPH Ha pacTojawy Kpahem oz 6,0 A, a paBHu Ha HOpMasTHOM pacrojamy
kpahem oy 4,0 A. 3HauajHa BeinHa KOHTaKaTa MMa aHTUIIApaJIeJIHy OpHjeHTaLHjy.

WHTepakiyje Ha BeJMKHM XOPU3OHTAJUM [OMepawkuMa y JAUMepYy
MUPHUMHA JOCTHXKY eHeprujy of -1,62 kcal/mol Ha r = -5,0 A (cauka 10). OBaj
npoueHar npeacrassba 41,6% eHepruje Hajjaye UHTepaKLHje, ajJid OBaj MPOLLeHAT
y APyrMM opujeHTanujamMa Moxke jAa jgocturdHe U 50%, ¢ 063UpoM Ha BeJUKY

3aBUCHOCT eHepruje oJ moJioXkaja atoMa asora.l34l PesaTHUBHO BeJIMKU MpoleHAT
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

OyyBaHe eHepruje W MoryhHocT rpahemwa [J0JaTHUX HHTepaKLMja Kaja ce
0cJ0601 Zile0 MOBpLIMHE NpcTeHa oMoryhaBajy Jjla NUPUAUH-TMPUJUH CTEKUHT
VMHTepaKlyje Ha BeJMKUM XOPU30HTAJHUM IMOMepamuMa OyJy [JOMHHAHTHE Y
KpPUCTaAJIHUM CTpPYyKTypaMa. Mnak, Kako je npoueHaT o4yyBaHe eHepruje MalbU Hero
y nuMepy GeHseHa (68,0% Ha r = 5,0 A, ma6esa 3), To ce ¥ CTEKUHT MHTepaKIHje
Ha BeJIMKMM XOPU30HTAJHUM IOMepawkuMa y AuMepy nupuauHa (65,1%) jaBbajy
y Mamwoj Mepu Hero y aumepy 6enseHa (84,8%, mab6esaa 3).2634] Bpoj GeH3eH-
NUPUJUH CTEKUHI WUHTEpPaKLHja y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa je BeoMa Mauy,[34]

mTo oHeMoryhasa nopehemwe BUXOBUX reOMeTpHja ca pe3y/ITaTUMa NpopavyHa.

-6.0 -5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 10 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

P\

AE (kcal/mol)

\/ —~PP,, -=-BP -+BB

r(A)

-4.5

Cimka 10. KpuBe noteHuyvjasiHe eHepruje 3a CTEKUHI UHTEPaKLUje y JUMepy
nupuauHa (PPap), aiuMepy nupuzavta v 6ensena (BP) u qumepy 6ensena (BB),
u3pauyHate Ha B2ZPLYP-D2 /def2-TZVP nuBoy Teopuje.

Ta6esna 3. Kopenanuja eHepreTcKUx U reOMETPHUjCKUX KapaKTEPUCTUKA CTEKUHT
WHTepaKIMja MMpUJUHA U GeH3eHa.

B2PLYP-D2 /def2-TZVP 3aCTyIUbEHOCT
eHepryvja MHTepaKuuje OJHOC eHepruja .
cucrem [kcal/mol] Ha-5,0Au-1,54 caHrH:SLPSa lz\uy“g;])
r=-1,54 r=-504A ’
PPapl34] -3,89 -1,62 41,6% 65,1%
BPI34] -3,47 -1,79 51,6% -
BBI26] -2,84 -1,93 68,0% 84,8%
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

KpuBe mnoreHuujanHe eHepruje (cauka 10) mnokasyjy Aa NOPUCYCTBO
xeTepoaToMa J0BOJAMU [0 GpopMHpama jauux CTEKWHI MHTepaKlvja y eKJIUIICHO]
reoMeTpUju U Ha MaJIUM XOPU30HTAJHUM NoMepawuMa. MehyTHuM, Ha BeJIMKUM
XOPU30HTAJHUM NOMepamrMa CTEKMHI UHTepaKLuje y AUuMepy OeH3eHa jaue cy
O/l CTEKMHI MHTEpaKLuja y AUMepUMa Koju caapke nupuauH. Takobhe, moxe ce
IPUMETUTH Jia KOJi XeTepOapOMaTHYHHUX MOJIEKYJIa jauuHa CTeKWHI MHTepaKILiuja
jako 3aBHCH 0J1 opujeHTanuje npcreHoBa (cauka 10),134 mTo Kox apoMaTUYHUX
MOJIEKYyJIa HUje OHO cCJay4daj, ¢ 0063UpoM Jla HU He NOoCToju MoryhHocT
yCIIOCTaB/bakhba OpHjeHTallkja Koje ce 3Ha4ajHO pasJsuKyjy.l26l Ycien Tora mro cy
peslaTMBHO jaKe y CBUM OpHjeHTalyjaMa, CTEKMHI HHTepaKlHje apoOMaTUYHUX
CUCTeMa Ha BeJIMKMM XOPU30HTA/JHUM [IOMepawkbuMa NpeAcTaB/bajy BeoMa BaKaH

€HTUTET Y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa U APyrUM peajHUM CUCTeMHMa.[2628,34,35]
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

1.3. YTHLA] CYIICTUTYEHATA HA CTEKMHI UHTEPAKIIUJE APOMATHYHUX
MOJIEKYJIA

Edekar cyncTtuTyeHaTa Ha CTEKUHI MHTepaKliUje paHHje je objallimbaBaH
jelHOCTaBHUM eJIEKTPOCTAaTHUYKUM Moes10M.[>36] [[pema oBOoM Mojiey, eJIeKTPOH-
IpPUBJIAYHU CYNICTUTYEHTH CMamwyjy eJIeKTPOHCKY I'YCTUHY O6JiaKa Tt eJIeKTPOHa,
IITO CMamyje eJIeKTPOCTaTUYKO O/i0Mjame JiBa INMpCTeHa U THUMe J0BOJe [0
dbopmupama jaye uHTepakiyje. HacympoT ®uMa, eJeKTPOH-AOHOPCKHU
CYIICTUTYeHTU MoBehaBajy eJIeKTPOCTaTUYKO OJbujalbe, Te je HHTepakLuja
cnabuja. MehyTum, oBaj eIeKTpOCTaTUYKHU MO/JieJl je 0301U/bHO [J0BeJieH Y NIMTambe

popayyHHMa eHepruja UHTepakKIiyja.

Cepuja mpopauyHa eHeprvja CTeKUHI HHTepakuuja usMebhy 6GeH3eHa U
EroBUX MOHOCYICTUTYUCAHUX JiepUBaTa IoKasajla je Ja ob6a Tuna
CYNICTUTYeHaTa JO0JATHO CTabW/IM3yjy M €eKJUIICHE W MapasieIJHO-CMaKHyTe
numepe (ma6esa 4).37-391 MehyTum, nokyuiaju Jja ce oBa CTabUIM3aIHja PHUITHIIIE
HMHTepaKIiijaMa TUIa AUN0JI-UHAYKOBAHU IUII0JI, KOje Y 6eH3eHy He M0CTOoje, Huje
ycnesa, jep je y AuMepy OeH3eH-QeHOJ MHTEpaKIMja cjabuja HEro y AUMepy

OeH3eH-ToJIyeH, hako ¢peHoJ1 UMa Behu AUNoIHU MoMeHaT.[37]

Ta6esna 4. B97-D2/TZV(2d,2p) eHepruje (y kcal/mol) cTrekuHr uHTepakuuja
n3Mehy 6GeH3eHa U HEroBUX MOHOCYINCTHUTYHMCAHUX JepuBaTa y EKJUIICHO] U
napaJsieJIHO-CMaKHyTOj opujeHTayuju Ce IPCTEHOBA.

JAuMep €KJIMIICHA napaJjieJJHO-CMaKHYyTa
OeH3eH-OeH3eH -1,80 -2,74
6eH3eH-PpeHOoJ -2,13 -3,37
OeH3eH-TOJIyEH -2,37 -3,31
6eH3eH-pJIyopoObeH3eH -2,38 -3,38
6eH3eH-6EH30HUTPUJ -3,11 -4,12

Bo/ba Kopesanuja moctoju u3Mehy eHepruja CTEKHHI HUHTepaKiuja U
eJIeKTPOCTaTUUKUX MOTeHLHjajJla M3HaJ, apoMaTU4yHor jesrpa (cauka 11), c
063MpOM Jla CTEKMHI MHTepakKldje IMO0CTajy jaye KaKo eJIeKTPOCTaTUYKHU

NOTeHI[MjaJl TOoCTaje Makbe HeraTuBaH.[3’]1  MebhyTuMm, esieKTpOCTaTHYKHU
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

NOTEeHLHjad U3HAJ| apOMaTUYHUX je3rapa U KJIacUYHU epeKTH CyNCTUTyeHaTa Ha
apoMaTHUYHO je3rpo HUCY y A06p0j Kopesalujy, ITO ce Haj60o/be BUAU HA TPUMEDPY
deHosa, YMja je XUJPOKCHUAHA TIpyla H3Y3e€THO eJEKTPOH-NPHBJIAYHA, AU Ce
€JIEKTPOCTAaTUYKM MOTeHIMWjaJ U3HaA ¢eHosa He pasjidKyje MHOTO Of

€JIEKTPOCTAaTUYKOT OTEeHIUja1a U3Ha[, 6eH3eHa (cauka 11).139

kcal/mol
. ‘ ‘ +15.0
‘ ‘ ’ +7.5
CeHs CeHsOH CeHsCH3 CeHsF CeHsCN -

0 ‘ J e -7'5

H,0 CH, HF HCN . 150
Ciuka 11. EnekTpocTaTU4KM IOTEHIMjau 6eH3€eHa, ’heroBUX

MOHOCYINICTUTYMCAHUX JlepUBaTa U MaJIMX MoJIeKyJia KOJ, KOjuX je GeHu-rpyna

3aMeHeHa BOJOHMKOM; IOTeHLUja/Id Cy MallUpaHU Ha OBPILIWHHU JilepUHUCAHO)]

eJIeKTPOHCKOM rycTuHoM oz 0,001 e-/A3; civka je mpeyseTa us pedepenue [37] u
aJlanTupaHa.

YKO/NMKO ce eHepruje CTEKMHI MHTepakKliMja y JAuMepuMa OeH3eHa ca
CYNICTUTYHCaHUM OeH3eHHMa yrnope/ie ca BpeHocTMMa Hammett-oBUX KOHCTAaHTH
CyncTuTyeHarTa (Om), KOje IpeJCcTaB/bajy Mepy HbHUXOBOT UHAYKTUBHOI €JIEKTPOH-
NPUBJIAYHOT, Tj. eJIeKTPOH-JOHOPCKOT AejcTBa (cauka 12a), TpeHA y eHepryujaMma
VHTEepaKldja MOXe Cce KBaJMTAaTHUBHO O00jaCHUTHM KJIACUYHUM e(deKTOM
cynctuTyeHara,38] ¢ 063upoM Ja jaunHAa HWHTepaKlhje pacTe ca MOpPacTOM
eJIEKTPOH-NIPUBJIAYHOT JiejCTBa CyncTUTYyeHTa (cauka 12a). BaxkaH CyniCTUTYEHT y
JlaBamwy OJIr0BOpA Ha NHUTakbe 300T 4Yera Cy eHepruje CTEKMHI MHTepaKlHja yBeK
jade Hero y juMepy 6eH3eHa jecTe XUJPOKCUMETHJI, Yhja je BpeJHOCT Om jeJHaKa
Hy/JU ([akJje, je3rpo je nmojje/lHAaK0 aKTUBUPAHO//e3aKTUBUPAHO Kao OeH3eH).
Wnak, kaja je oBa rpymna CYnCTUTYEHT, eHepruja MHTepakuuje je jada 3a 0,4
kcal/mol Hero y aumepy OeH3eHa, LITO je yKasaJo Ha IMOCTOjakbe BAXKHHUX
JUCIEP3UOHUX MHTepaKlydja u3MeDhy CYNCTUTyeHTa M HECYNCTUTYHUCAHOT

npcreHa.38l YTunaj gucrnep3voHUX HHTEpaKliMja CYNCTUTyeHaTa ca OeH3eHOM
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JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

yo4yaBa Ce YKOJIMKO Ce 0] peJIaTUBHUX eHepruja oJy3My AHCIep3UOHE eHepTHje
(cauka 126). llpeTX0JHO ONMUCAHU TPEH/ U Jasbe MOCTOjH, IITO YKa3yje Ha 3HAYaj
WHAYKTUBHOT edeKTa CyncTuTyeHaTa. MehyTum, 3a Jumepe ca CyICTUTyeHTHMA
ca HeraTMBHHM BpeAHOCTUMA Hammett-oBe KOHCTAHTe HWHTepakKiidje 6e3
Jucrep3udje cy cjaabuje Hero y AuMepy 6eHseHa (csauka 126), WITO je MOTBPAUJIO

3Havaj AUCIEP3UOHUX HHTepaKLHja. 38l

2.0

CsHs CsHsX

15

1.0

0.5

-0.2 0.0 0.2 04 0.6
0.0 ) , :
N
-0.5 o +
¢ Tty
10 4 R
y = -1.43x-0.40 T

15 s >

R?2=0.83 wgl_
-2.0 ; %ﬁ
- -

AEge [keal/mol]

[
—

2.0
15 CSHG CGHSX %
o 1.0
£ CH; ® AEge. - DISP
= o5 >
© + AE
§ 0.0 L OH T T e
= * ¢ oo e F
] 03 i * '\.SN
* L
w10 . “. +
< y=-1.84x+0.12 .Y
-15 < -
R2=0.95
-2.0
6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8
) -
2.0
e CeHs - HX
—_
(o]
E 1.0 L™ ™
> os .
s -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E. 0.0 . .‘ T T T )
F » ? e . e
E' 0.5 . ® - G
w10 —— — - &
< y =-1.49x-0.44 =
-1.5 * *
R2=0.80 -
-2.0
B) Om

Cauka 12. 3aBUCHOCT peJilaTUBHe eHepruje uHTepakiuje (AErgL) og Hammett-oBe
KOHCTaHTe (Om) 3a uMepe 6eH3eHa ca CYyICTUTYUCAaHUM OGeH3eHUMa, ca (a) u 6e3
JIUCTIEp3MOHUX eHepruja 3a oJpeheHe cyncTtuTyeHTe (6), U 3a AuMepe 6eH3eHa ca
oAroBapajyhum MaJiMM MoJieKyJIMMa Yy KojuMa je peHuI-rpymna 3aMemheHa
BOJIOHUKOM (B); peJlaTUBHe eHepruje J001jeHe Cy nopehewmeM ca BpeJHOCTHMMA 32
JiuMep 6eH3eHa (6paoH Tauyka); eHeprHje cy ogpehene Ha M05-2X/6-31+G(d)
HUBOY TeOpHje, A0K Cy AUcIep3ruoHe eHepruje oapeheHe Ha SAPT /aug-cc-pVDZ
HUBOY TeopHuje.
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Y okBupy ucte cTyjuje yTBpheHo je fia je edpekaT cyncTUTyeHaTa JIOKaJIHe
npupose. HauMe, ykosuko ce peHHJ-rpymna CynCTUTYHUCAHOT GeH3eHa 3aMeHU
BOJIOHUKOM, peJIaTUBHE eHeprHje UMajy BpJIO CJUYHE BPEeJHOCTH U BPJIO CIUYAH
TpeHj, (cauka 128), WITO ykasyje Ha TO Jla KopeJaluja u3Mehy UHAYKTHBHOT
edpekTa CyNCTUTYyeHTA M jauylHe CTEKHWHI HWHTepaKlyja IOCTOjU caMo ycjae[,
JUPEKTHUX  eJIeKTPOCTAaTUUYKUX HHTepakuuja wusMmehy cyncrutyeHta U
HeCcynCTUTyHcaHoOT npcreHa.38l UHTepecaHTHO je Ja cy oBa 3amaxawa y J006poj
KOopeJiallijy ca ManaMa eJIeKTPOCTaTUYKOT MOTeHI[hjasia, Koje Cy BpJIo CAMYHE 3a
06JIaCTH OKO CYICTHUTYeHaTa MoJieKyJia 6eH3eHa U OKO HHMa oJiroBapajyhux

Masux MoJsiekyJa (cauka 11).1401

JlokaJHU KapakTep yTHllaja CYNCTUTyeHaTa MNOTBphHeH je mnopebemweM
eHepryja MHTepakKlyja y JUMepuMa MOHOCYICTUTYUMCAaHUX OeH3eHa KOju cy p-
opujeHTHucaHu (1 u 3, cauka 13) W eHepruja HUHTepakLuHja y JUMepuUMa
HEeCYNCTUTYMCAHOT U p-AUCYNCTUTYUCaHOr GeH3eHa (2 u 4, cauka 13), v To 3a
BEJIMKHU OPOj CYyNCTUTyeHaTa Pa3JIMYuTHUX UHAYKTUBHUX edekaTa.3%] Haume, kako
CY Y WUCOUMTHUBAaHUM JIUMepUMa MOHOCYICTUTYUCAaHUX OeH3eHa CYNCTUTYyeHTH
Mehyco6HO Hajyza/beHujH, U3Mehy BHUX He [10/1a31 [0 UHTePaKIHja, a NIPUTOM 06a
CYNICTUTYEeHTa UHTeparyjy ca JieJJoBUMa JIpyror MoJieKyJia KOju Cy eKBUBaJIEeHTHHU.
Y jruMeprMa HeCYNCTUTYUCAHOT U JJUCYNICTUTYHCAHOT 6eH3eHa 06a CyNCTUTYeHTa
Takohe MHTeparyjy ca JieJJoBMUMa JApyrux MoJieKyJia KOju Cy eKBUBaJIeHTHHU (c/auKa
13). IlpopauyHu cy mokasaju Jila Cy peJaTUBHE eHepruje 3a CBe UCIUTHBaHE
CYNCTUTYEHTe BpJIO CJAMYHe, OMJIO Jla je reoOMeTpHja eKJIMIICHA WM MapaJsesHo-
cMakHyTa (cauka 13), ITO TOBOPH O TOME /ia je YTUIIAj CYIICTUTyeHaTa alUTUBaH
YKOJIMKO Ce JIOKaJIHe, OJJHOCHO JUPEeKTHe WHTepakiydje ouyBajy.3%1 Takobhe, oBaj
edeKaT je NMPeHOCUB YKOJMKO cCe JIOKaJHe AUPEeKTHe HHTepakluje 04yBajy, C
063MpOM Jia Cy CTeKMHI MHTepakKlidje MOHOCYNCTUTYHUCAaHUX OeH3eHa ca

NHUPUAMHOM BPJIO CIMYHUX eHepryja Kao ca 6eH3eHoM.[39]
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Cauka 13. Kopenauuja B97-D2/TZV(2d,2p) pesaTUBHUX eHEpPruja CTEKUHT
WHTepakKiyja u3aMehy agBa MoHocyncTutyucaHa 6eHsena (1 u 3) u uameby
HeCYyNCTUTYHCAHOT U JUCYICTUTyUCAaHOT 6eH3eHa (2 U 4), y eKJIMIICHOj U

napaJieJJHO-CMaKHyTOj reoMeTpuju; pesatuBHe B97-D2 /TZV(2d,2p) enepruje
U3paXKeHe Cy y 0JJHOCY Ha eHeprujy y eKJIMIICHOM JuMepy 6eH3eHa U3padyyHaTy Ha
HWCTOM HUBOY TeopHuje.

Ykonvko o06a apoMaTH4yHa MpCTeHAa UWMajy CYICTUTYeHTe, eHepruja
VMHTepaklyje, OJHOCHO a/IMTUBHOCT M MPEHOCUBOCT YTHIaja CyICTUTYeHAaTa jaKo
3aBuce oJ; Mehycob6He opujeHTanuje cyncrutyeHaTa.3°! Haume, ykosnuko cy
CYIICTUTYEHTHU y M- WJIM p-OpHUjeHTalMjH, JIOKaJHe UHTepakuuje he 6UTH clU4He
Kao y JiUMepHMa Ca HEeCYNCTUTyHCaHUM OeH3eHOM (csauka 14), wiTo AOBOAU [0
CIMYHUX eHepruja uHTepakuuja (cauka 14).[3% Ykoauko cy CynCTUTYEeHTH y O-
wiu (Hapo4yuTO) i-OpUjeHTalUju, [0Ja3u A0 JAUPEKTHUX UHTepakuuja usMehy
cynctutyeHara (cauka 14). Kako cy siokaJiHe MHTepaKIiyje pa3/IMuuTe O OHUX Y
JlMepHuMa ca HeCylCTUTYHCaHUM OeH3eHOM, a/[UTUBHOCT U NIPEHOCUBOCT yTHIIaja
CYIICTUTyeHaTa Ce He MOIY NPUMEHUTH, Te Cy WU €Hepruje HHTepakuuja y

oaroBapajyhum guMepuMa 3Ha4yajHo pasanuuTte (cauka 14).13°]
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AEREL(lp) + AEREL(Z) [kcal/mol]

-4.0 -3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
T 0.0 IEI
x
05 B
PARA N
T+
as DB
m
x
-2.0 :_,_’L
B
=25y et
3.0 §
SRt y = 1.13x + 0.05 o
& 35 =~
R2=0.96 3
40 O
o< g

0> alie.*
@&?&«ﬁg

1i
DAEge (1i) + AEge(2) [keal/mol]
40 35 30 25 20 15 10 05 00
: ; : : 0.0
‘ 05
IPSO . o

*

PR 4.3 ¢ i
+ AR ol ogﬁ: R, "é .
RS 3 440, » £ % AR *

+*

RN

+* +
L+ 3! ;‘:ﬁ%%‘:,
+ + 00.0 *
+ *.* %
—L‘—ﬁoﬁ R

- o”
. ‘e
+

*

+

y =0.05x - 1.79 o

R2=0.01

-4.0

[low/[eay] (p)3¥3v + (€)3¥3V

Ciuka 14. Edekar p- (1p) u i-opujeHTanuje (1i) cynicTuTyeHaTa Ha CTEKUHT
VMHTepakKIije u3Mehy MOHOCYIICTUTyHCaHUX OeH3eHa; pesiaTuBHe B97-
D2/TZV(2d,2p) eHepruje uspakeHe cy y 0JJHOCYy Ha eHEPrHyjy y eKJIUICHOM
JuMepy OeH3eHa U3payyHaTy Ha MCTOM HUBOY TeopHje.
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1.4. YTULA] KOOPAUHALMJE NNPEJIASHUX METAJIA HA CTEKUHT
MHTEPAKIHMJE APOMATUYHUX JEJHUIBEIHLA

BehuHa siMraHazia y KOMIlJIeKCMMa Ipesla3HUX MeTajla KOOpJHHyje ce 1o
NPUHLHUIY K-KOOpJAHWHALMje, OAHOCHO NPEKO CJ000JHUX eJIeKTPOHCKHX IapoBa
HeKux aToMma. [lojeAMHU apOMaTUYHU MOJIEKYJICKA CUCTEMHU MOTY Jia KOOPAUHY]Y
npesia3He MeTaJjle IPEKO CBOjUX T-eJeKTPOHCKUX O06Jiaka, IITO NpeACcTaB/ba M-
KoopauHanujy. Ha oBaj HauMH HacTajy MeTall-apeH KOMIJIEKCH, KOjUu MOry Ja
nocroje y GopMH NOJIyCeHJBUY- U CeHJBUU-jefiutbera (cauka 15). OBa jefumbema
Hasla3de UIMPOKY NMPUMeHY Kao KarajausaTopul4l-46l y Mosekynu oJ; 3Haudaja y
OMOHEOpPraHckoj xeMuju.[1547-501  Hajrmo3HaTHju JIMTaHAM OBOT THMA CY

UKJIOTIEHTAIMEHUJI-aHjOH U O€H3€H, Kao U ’bHUXO0BH JlepuBaTu (cauka 15).

a) ) 5) U
Ciauka 15. [lonyceH/BUY-jebebE CAAPKU je/laH MJIaHapaH apoMaTU4aH JIMraH/|
Y 6ap joul jeAaH JIMTaH/, KOjU lbeMy HUje MapaJiesiaH (a), IoK CEHJBUY-jeIUbebe
CaJIp>KM caMo JiBa napaJjiejiHa apoMaTUyHa Jurasvza (6). [[pukasaHe cy CTpyKType
(n>-nuKIONEeHTaAUueHW ) AUKapooHUAaueHun6opuarsoxha(ll) (a) u
(n®-6enseHn)(nb-metua-2-metunbensoat)pytrenujyma(ll) (6).

MeTan-apeH KOMIJIEKCM TpHBJIadye BeJHUKY NaXwby K 300T CBoje
NOTEHIIMja/IHe TPUMeHe y Jiedelwy KaHlepa.[!5] OB KOMIIEKCH 4YecTo caapike
apoMaTHuHe JIMTaH/ie ca BUIle MPCTEHOBA, IITO UM oMoryhaBa ymMeTawe U3Mehy
HyKJeMHCKHMX 6asza y /JIHK u HapymaBamwe meHe cTpyKType.[*851521 Opom
NpUJIMKOM ce Hajyeuthe ¢opMHpajy CTEKHMHI HWHTepaklyje ca HYKJIEeUHCKUM
6a3ama, 3a Koje je MoKa3aHO Jla MOry Ja Oy/Jy 3HA4yajHO jaye oJi UHTepaKIiHja

rn3Mehy HeKOOpAMHOBAHUX apOMATHYHUX jeiuberba.[53]
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[Ipopauynu eHepruja Ha CCSD(T)/CBS HUBOY mokasaJju Cy Ja Cy CTEKHMHT
VHTepaKlyje MeTaj-apeH KOMIJIeKca jadye o/ OroBapajyhux apeH-apeH
WHTepakKIyja, 6e3 063Mpa Ha TO Jia JIU je apoMaTHUYaH JIUTaH/, Ae0 CEHABUY- UJIU
noJsiyceH/BU4-jeiuema (cauka 16).5354 Tako eHepruja uHTepakuuje usmehy
HEKOOpPJIUHOBAaHOI ©OeH3eHAa M KOOpJUHOBAaHOI OeH3eHa VY TOJYyCEHJBUY-
jeiumbemy xpoMa U3HOCH -4,22 kcal/mol, 1ok je eHepruja CTeKMHI MHTepakKLUje
u3Mehy HEKOOpJAMHOBAHOr OeH3eHa U LMKJONEHTaJUeHUJ-aHjOHa Yy CeHJBUY-
jenvmemwy reoxha jeaHaka -3,00 kcal/mol. YkynHo HaesekTpucamwe KOMILJIEKCA
uUrpa 3HayajHy yJOry, Te TaKO T[O3UTUBHO HaeJIeKTpUCaH MOJyCeHABUY
pyTeHujyma (cauka 16) rpagu  joml  jady CTEKHHI HHTepakIUjy ca
HEKOOpAHWHOBAaHUM OeH3eHOM; eHepruja uspadyyHata Ha B97-D2/def2-TZVP
HHUBOY U3HOCH -7,72 kcal/mol.[531 ¥ cBUM HCIMUTHUBAaHUM CHCTEeMHMa AHCIIEp3UOHA
KOMIIOHEHTa eHepruje UHTepaKluje je u3pakeHuja Hero y AuMepy OeH3eHa, Te

yIpaBo OHa JIOBO/IM 10 GOpMHUPakha jauuX CTEKMHT UHTepaKIiuja.[53.54]

-4,22 kcal/mol -3,00 kcal/mol -7,72 kcal/mol

[Cr(CeH6)(CO)s5] [Fe(CsHs)] [RuCl(CeH¢)(en)]*

Cnuka 16. EHepruje cTeKUHT MHTepaKIivMja 6eH3eHa ca KOOPJUHOBAaHUM
O6eH3eHOM M LIUKJIONeHTaJueHUI-aHjoHOM y KoMiiekcuMa xpoma(0), reoxbha(ll) u
pyTtenujyma(ll) ca xopu3oHTa/IHUM OMepaweM oA, r = 1,6 A.

C 063upoM Ja He MOCTOjU BeJIMKa pa3/iMKa y BeJMYMHaMa OeH3eHa U
LMKJIONIEHTaJUEHU/I-aHjOHa, a pasJidKa Yy eHeprujamMma HHUXOBUX CTEKUHT
HWHTepakKIija y 0 caZia UCIUTAHUM CUCTEMHMA CUCTEMUMA je PeJIATUBHO BeJIMKa

(cnuka 16), noTpebHO je UCIUTATHU YTULA] MeTaJsla U APYTUX JIMTaHAAa HAa BbUX0OBe
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CTEKHWHT WHTepakiyje. Y OKBUPY OBe JOKTOpPCKe AWcepTaljyje CUCTEMATCKU Cy
WCIMTaHe CTEKUHI MHTEPaKIUje MTOMEHYTUX apOMaTUYHUX JIMTAHA/JaA y CEHIBUY-
U TOJIyCEeHJIBUY-jeIUbehbUMa, Ca IOCeOHHUM MaKEkhOM yCMEpPeHOM  Ka
HMHTepaKlMjaMa u3Mebhy [JBa KOOpAMHOBAHA apoOMaTHU4YHA jefUIbEHA, YCJe[
IbUX0BE BeJIMKE 3aCTYI/bEHOCTU Y KPUCTAJMM CTPyKTypaMa u3 Kemb6puuke 6a3e

CTPYKTYPHHUX MOJATaAKa.
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1.5. APOMATHUYHOCT U CTEKUHI UHTEPAKLIUJE

Y oBuUpy pAeTa/bHUX INpoydaBama CTEKMHI HMHTepakuMja IojaBUJIA ce
notpeba Ja ce yTBpAHU Ja JIM UHTEpPAKLUje UCTUX UM CIAUYHUX [eOMeTPUjCKUX
KapaKTepUCTHUKa MOry JAa ¢&opMHUpajy M LMKJIWYHU CUCTEMU KOjU HUCY
apoMaTuU4yHU. To je UCTOBpEMEHO 3HA4YWJ/IO YTBPAUTH A JIU je apOMATH4YHOCT,
OJIHOCHO JieJIOKa/iM3allkja T-CUCTeMa, HeOoNxOoJHa 3a (QOpMHUpame CTEeKHUHT

MHTepakKIyja.

Ciuka 17. CTeKUMHT HHTepaKLMje y AMMepuMa OeH3eHa, TeTpalleHa,
LMKJIOXeKCaHa U OKTaJleKaxuApoTeTpaleHa, ca Ha3Ha4YeHUM HOpMaJIHUM
pacTojarbuMa n3Melhy NpocedYHUX paBHU MOJIEKYJIa Y HajCTaOUJIHUjUM
opujeHTalMjama.

[IpopayyHy eHeprvja CTEeKMHI MHTepakKliyja y JUMepHUMa KOjU ce cacToje
apoMaTUYHUX MOJIEKyJa ca pa3/IMYUTUM OpojeM NPCTEeHOBA, Kao U y AMMepHUMa
BUXOBUX 3acuheHux anasora (cauka 17), mokasaad Ccy JAa Cy eHepruje
WHTepaKlyja cIM4YHe 32 MaJjle CUCTeMe, Tj. OHe YUjU MOHOMEepHU UMajy jeljaH WU
JiBa npcteHa (mabesa 5).1551 MehyTumM, ca noBehaweM 6poja MpCTeHOBA, CTEKUHT
VHTepakKiyje u3Mehy apoMaTUYHUX CHMCTeMa I0CTajy 3Ha4yajHO jaye, Te je TaKo

VHTepakKIyja y AuMepy TeTpaleHa 3a 4,7 kcal/mol jaua of uHTepakyuje y fuMepy
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OKTajleKaxuzapoTeTpaleHa (cauka 17, mabesaa 5). OBakaB TpeH/ eHepruja ykasyje
Ha IMOCTOjarbe T3B. epeKTa T-T CTEKUHra, KOjU He JOBOAMU [0 EHEepreTCKUX
pasJyiMKa y CTeKUHT WHTepaKIdjaMa MaJIuX apOMaTUYHHUX U 3aCHMheHUX CUCTeMa,

aJIy je BpJio 3Ha4ajaH 3a Behe cucreme. 53]

Ta6esa 5. EHepruje crekuHr uHtepakiyja (AE, y kcal/mol) uameby nukanunux
cucteMa ca pas3aduuTuM 6pojeM (N) apomMaTHYHUX, OJHOCHO 3acuheHUxX
NpcTeHoBa, uspadyyHate Ha B2PLYP-D2/TZV(2d,p) HUBOy Teopwuje; eHepruja
WHTepakiidje pa3JioxkeHa je Ha jaucnep3uoHy (DISP), enektpocratuuky (ES),
uHAykunoHy (IND) u koMnoHeHTy of6ujama U usmene (ER).

dPOMATHYHH 3acuheHu

AE | DISP ES IND ER AE DISP ES IND ER

-28 | -55 -86 -08 +120 | -3,2 | -69 -147 -1,5 +199

-7,3 | -12,7 -203 -20 +276 | -6,2 | -132 -275 -3,0 +37,5

-12,9 | -204 -330 -3,1 +442 | -95 | -19,7 -40,3 -46 +551

B WIN|(=| 2

-17,5 | -288 -466 -47 +626 |-12,8 | -26,1 -528 -6,1 +722

BakaH ¢aKTop Koju yKasyje Ha MOCTojartbe edeKTa T-T CTEeKHWHIa jecTe
JUCTep3uoHa eHepruja,l>] ¢ o063upoM Ja ce 30Up eJEKTPOCTAaTHYKE U
KOMIIOHEHTe 0/i0Mjarba U U3MEeHe Memajy 3a CJAUYHY BPeJHOCT ca J0/aBameM
CBaKOT HOBOT npcTeHa (mabesa 5). MehyTuM, jofjaBatbeM CBAaKOT HOBOT NMPCTeHa
y 3acuheH cUCTeM [l0J1a3d [0 CJAUYHE AUCIIep3HOoHe cTabuausanuje o, oko 6,4
kcal/mol, 1ok fo/aBame cBakor ciaeaeher npcTeHa y apoMaTU4YaH CUCTEM JJOHOCH
HOBHU MOpPACT y AUCIEpP3UOHOj eHepruju oj HajMmamwe 0,5 kcal/mol (cauka 18).
[lopepn Tora, ¥ came BpeJHOCTH JUCIIEP3UOHE eHervje yKa3yjy Ha beH 3Hayaj Ko/,
Behux cucTeMa, jep je Auclep3MOHA KOMIIOHEHTA Mama 3a JuMep OeH3eHa U
JuMep HadTaslleHa Hero KoJ, iIuMepa IJUKJI0XeKCaHa, OJJHOCHO JieKajJiuHa (mabeaa
5), anu koj AuMepa aHTpaleHa Beh MocTaje HeWITO 3Ha4yajHUja, AOK 3a AUMep
TeTpalleHa I0CTaje 3HA4YajHO jaya Hero KoJ oJroBapajyher 3acuheHor aHasiora
(ma6ena 5). lpyru BeoMa BaxkaH (aKTOp jeCTe YHMHEHMUIA Ja CY apOMaTU4YHHU
CUCTEMHU IJIAHAPHM, IITO He CaMO /Ja JIOBOAM [0 YCHOCTaB/baka Kpahux
HOpPMaJIHUX pacTojama u3amMehy bHUXOBUX MPOCEYHUX PAaBHHU Y OJIHOCY Ha 3acuheHe
cucteMe (cauka 17), Hero U 0 CMambema OBUX pacTojama ca noBehaweM 6poja

NpPCTEHOBa, IITO 3a 3acuheHe CUCTeMe HHUje KapaKTepucTuyHo (cauka 17).
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CMameme HOpPMaJIHUX pacTojatba oMoryhaBa Mojayawbe Jucrep3udje, aad 6e3
BeJIMKOT I0jayakba epeKkTa oJioujarba U U3MeHe (mabesa 5), LITO pe3y/Tyje jayuM

CTEKHHT MHTEepaKILhjaMa 32 apoMaTHU4YHe cucTeMe ca BehuM 6pojeM npcTeHoBa. (53]
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Ciauka 18. 3aBUCHOCT nopacTa AUCIep3UOHe eHepruje KoJ CTEKUHT UHTepaKIyja
3acuheHUX U apOMaTUYHUX CUCTeMa 0/ oBehawa 6poja MpCcTeHOBa.

HeuspakeHOCT edeKTa T-TT CTEKHMHra 3a MaJje cucTeMe noTBpheHa je
UCIIUTUBAaWkEeM CTEKUMHI UHTepakuuja usMmehy OGeH3eHa U LUKJIOXeKcaHa (cauka
19).156] TlpopauyHu eHepruja MHTepaKlyja MOKa3aJd Cy Ja je y EeKJHIICHOj
reoOMeTPUjU CTEKHHT MHTepaKnuja u3Mehy GeH3eHa M IUKIOXEKCaHa JBOCTPYKO
jaya oJi CTeKMHI WHTepakiidje y Aumepy b6eH3eHa (mabesa 6). Y oba cuctema
Hajjaya MHTEepaKIMja YCIOCTaB/ba Ce Ha XOPU30HTAJIHOM HoMepawy oA 1,5 A, u
OHa je Takobhe jaya y IIMKJOXeKCaH-OeH3eH JAUMepy Hero y AuMepy GeH3eHa 3a
npubsimkHo 0,5 kcal/mol (ma6esa 6). JaunHu oBUX UHTepaKLiMja y BEJIMKO] MepHU
JIOMPUHOCK JWCIlep3Wja, Kao M WHTepakuuje ekBaTopujaiuux C-H Besa

IUKJI0XEeKCaHa ca 006JIaKOM Tl eJIeKTpOoHa 6eH3eHa. 50l

S < p < p "<
r=-15A r=0,0A r=15A

Cinuka 19. /lumepu 6eH3eHa ¥ [UKJI0XeKCaHa y KOjUMa Cy YCIOCTaB/beHe CTEKUHT
VMHTepaKlHyje Ha pa3JIMYUTUM XOPU30HTA/IHUM IOMepambUMa.
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Ta6ena 6. EHepruje cTeKMHT MHTepaKliyja y AUMeprUMa IIUKJI0XeKcaH-6eH3eH[0]
u 6eH3eH-60eH3eH[20] Ha Pa3/IMYUTUM XOPU30HTAJTHUM ITIOMepambUMa.

g eHepruja uHTepakuyje [kcal/mol]
r[A]
0eH3eH-IIUKJI0XEeKCaH? 6eH3eH-6eH3eH’

-5,0 -1,58 -1,93
-4,0 -1,90 -1,98
-1,5 -2,65 -2,84
0,0 -3,17 -1,59
1,5 -3,34 -2,84
4,0 -1,13 -1,98
5,0 -0,78 -1,93

aMP2/def2-TZVP
6 B2PLYP-D2/def2-TZVP

Mako mokasyjy /ja y TUIMYHHUM CTEKHHT OpHjeHTalMjaMa IUKJIOXeKCaH U
OeH3eH TpaZie jayy HWHTepaKIUjy Hero ABa MoJieKyJia GeH3eHa, MpOpayyHU Cy
NOoKa3aJiIi U Jla WHTepakKIdje Ha BEeJUKUM XOPU30HTAJHUM IOMepamkbuMa y
UKJI0XeKCaH-0eH3€eH JUMepy HHCY 3HaYajHe Kao y AuMepy 6eH3eH-0eH3€eH, Kao U
Jla 3aBHCE OJi OpUjeHTalHje MoJieKysa.[56l HauMme, Ha XOpPU30HTAJHOM MOMEpPaY
oz 5,0 A numep GenseHa 3aapxaBa 68,0% eHepruje Hajjaue HHTepaKuHje,26] 1ok
je KoJ IIMKJI0XeKcaH-GeH3eH guMepa Ha -5,0 A 3agpxano 47,3%, a Ha 5,0 A cBera
23,3% (ma6beaa 6). OBo cnab/bee UHTEPaAKILMja HAa BEJHUKUM XOPU3OHTAJTHUM
noMepawuMa ce MaHUPEeCTyje Yy KpUCTAJHUM CTPYKTypaMma, ra Tako cBera 23,7%
WHTepaKiuja u3Mehy IUKIOXEKCUI- U PeHUI-pparMeHaTa MMa XOPU30HTAJHA
nomepama Beha on 4,5 A, 1ok Hajsehm /o MHTepaknMja MMa XOPU3OHTaJHA

noMepara Mama of 1,5 A (cauka 20).156)
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Cinuka 20. [IponeHTyasiHa 3aCTyII/bEHOCT XOPU30HTAJHUX NIOMepamba y CTEKUHT
MHTepaKuujamMa u3Mehy LUKI0XeKCUII- U GeHUI-pparMeHaTa y KpUCTaTHUM
cTpyktypama u3 CSD;[56] y 063up cy y3eTe CBU KOHTAKTH KO/, KOjUX je pacTojarbe
usMehy 1enTapa npcrenosa kpahe oz 7,0 A, a HopmasiHo pacTojame usmehy
HHXOBMX IPOCEYHHX paBHM Kpahe oz 5,0 A.

/la apoMaTUYHOCT HHYje HeONXO0JaH ycJ0B 3a popMUpame (jaKuX) CTEKUHT
VHTepakKlyja, NMOoKa3lyjy M NoJaunu Ja Cy CTeKUMHI HWHTepakuuje usMeby jaBa
OeH3eHa csabuje OJi CTEKMHI HMHTepakKliuja OeH3eHa ca [eJIoOKaJW30BaHUM
T-CUCTeMHMa y KOjuMa HeMa apoMaTU4HOCTU.[>7] Haume, ykosinko ce 6GeH3eH
,pamdsianu”‘ Ha eteH U 1,3-6ytagueH (cauka 21), eHeprvja HeroBe CTEKUHT
MHTepaklyje ca 6eH3eHOM y eKJUIHOj OpHjeHTaluju u3HocH -1,94 kcal/mol, o
je 3a 0,30 kcal/mol crabunnuje Hero y aumepy OeH3eHa (mabesaa 7). Jaua
cTabuiavsanyja ,palldjakbeHor OeH3eHa MOoXe Cce MPUIHCAaTH CMambemy
KOMIIOHEHTe O/i0Wjarba U U3MEHe, JIOK je AUCIEep3MOHAa KOMIIOHEHTa CAuYHa.l57]
OBaj edekar jolll je U3paKEeHHUjU y Mapasie;JHO-CMaKHYTOj rTeOMeTPpHjH, C 063UpoOM
Jla y ciay4dajy ,palldjalkbeHor 6eH3eHa CTEeKWHI MHTepaklidja IMocCTaje jadya 3a
1,0 kcal/mol (ma6esna 7). MebyTuMm, oBa HHTepakl¥ja jaKo 3aBHUCU Of
opujeHTaluje,>’l mrTo kox nuMepa GeH3eHA HUje cay4aj.[25>26] Jom jemaH mpumep
HEeMOBOJ/bHOI yTHUIaja apOMaTUYHOCTU HA CTEKUHI HHTEpakKLuje jeCy CTEeKHUHT
VHTepakKlMje OeH3eHa ca apOMAaTUYHUM 2-MeTUJHA(PTA/JeHOM U HEroBUM
HeapoOMaTHYHUM aHaJIOTOM 2-MeTuJeH-2,3-auxujipoHadraseHoM (cauka 21). Y

ob6eMa CTpyKTypaMa je Opoj T eJleKTpOHA jeiHAK, aJli NPOpPAYyHHU MOKa3yjy Aa
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apoMaTU4aH MOJIEKYJ TpaZid CJabujy CTEKHHI WHTEepaKl{jy ca OeH3eHOM O[]

HeapoMaTH4HoOr (ma6esaa 7).1571 Ha oBaj HauMH je MoKa3aHO Zjla apOMaTHUYHOCT HUje

JebuHuiyha ocobrHa CTEKMHI MHTepakKliyja, Te Ja CTEKUHI UHTepaKLiuje Mory

Jla OyAy jaye YKOJIMKO je 6apeM jeJjaH 0OJi MOHOMepa HeapoMaTHU4aH, 6ujao Ja

noceayje eJjioKaJavu3alnujy T eJIeKTPpOHA UJIU He.

O = (1]

1 2 3

-
'-q ;P‘ v

v - - -

4

-

- -

Ciauka 21. CtpykType 6eH3eHa (1), ,pamrdiameHor” 6eHseHa (2),
2-MeTuHadTaseHa (3) U 2-MeTueH-2,3-AuxuapoHadTasieHa (4) u reomeTpuje
HbUXOBUX CTEKUHT UHTEPAKIIMja ca 6eH3€HOM Y eKJIMIICHOj OpUjeHTaLUjH.

Ta6esna 7. EHepruje CTeKMHI MHTepakldja OeH3eHa ca apoOMaTUYHUM U
aHaJIOTHUM aJudaTUYHUM jelUbembUMa ca JeJoKaJu3alUjoM T eJIeKTpOHa

(cnuka 21).
eKJIMIICHA napaJieJIHO-CMaKHyTa
1-1a -1,64 -2,60
1-2a -1,94 -3,60
1.-36 -2,79 -
1--46 -3,00 -

a PayynaTto Ha CCSD(T)/AVTZ HuBoy Teopuje.
6 PayynaTo Ha SCS-MP2/TZVPP HuBOy Teopuje.
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1.5.1. CTeKUHT UHTepaKIMje XeJaTHUX NPCTeHOBa

JleloKanM30BaHU T-CUCTEMH MOTYy Ja UWrpajy yJory OuJeHTaTHUX
JIUTaHa/la KOju KOOpJAHHYjy mpesiadHe MeTane (cauka 22). OBOM HPUIUKOM
HACTajy XeJaTHU MPCTEHOBH, KOjU Cy KOHCTUTYEHTH MHOTHX MaTepujanal>8s9] p
Wrpajy 3Ha4yajHy YJIOry y MpOIeCy HHXewepuHra kpucrasna.lt0oll [open Tora,
XeJIaTHU TNPCTEHOBU HEKUX MeTasla NpeJCTaB/bajy MOTEHUHUjaJIHy Tepanujy y
Jedewy AuxajMepoBe 60JieCTH, ycCJeJ TMOBE3aHOCTH THX MeTajJa ca

HeypPOTOKCHYHOINY aMUJIOUA-3 mosMnenTu/a.[62-641

Ciuka 22. PopMupame KOMILJIEKCA KOjU CaZip>KH /IBa XeJaTHA alleTU/IalleTOHaTHa
npcTeHa.

Mako je KOHIENT MeTaJloapOMAaTUYHOCTH YKa3MBao Ha MOCTOjambe
apOMaTHYHHUX CBOjCTaBa XeJATHUX NPCTEHOBa,[0%] n3padyyHaBakeM MarHeTHHUX
CBOjcTaBa IOKa3aHO je Ja XeJaTHH MPCTEHOBU YeCTO HHUCY apoOMaTHUYHU.[60]
Mmajyhu y o063up JAa apoMaTUYHOCT HUje AeduHUIIyha 0COOMHA CTEKUHT
uHTepakuujalsss7l u nga KoopAWHANMja Tpesa3HUM MeTajlMMa M IMPHUCYCTBO
XeTepoaToMa MOTY 3HA4yajHO Jila YTHUYY Ha jaulHy CTEKUHI UHTepaknuja,[335354]
XeJJaTHU TMPCTEHOBHM MOTy JAa 6yay [o6pu KaHAWAaTH 3a GopMHUpame jaKux

CTEKUHI UHTepaKIHja.

31



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

1.5.1.1. Xenam-apus cmekuHe uHmepakyuje

CtexuHr uHTepakuuje usMehy xesmatHor U Cs apOMATHUYHOT MPCTEHA
npoHaheHe Cy y BeJMKOM OpoOjy KPHUCTAJHUX CTYKTypa KBaJpaTHO-MJAHAPHUX
koMiiekca.lo’l Tlopes KBaspaTHO-MJIAHAPHUX KOMILJIEKCA, OBe HWHTEpPaKIHje ce
YeCTO jaB/bajy M Y KOMILJIEKCHMA Ca reOMEeTPHUjoM KBaJ[paTHe MUPAMUJE, TJe Cy
YrJIAaBHOM YHYTapMOJIEKYJICKOT THIIA U BPJIO OUUTJIEHO YTUYY Ha KOHbOPMAIHjy
MoJieKkyna (cauka 23).[12-1468] MehymMmosieKyJicKe XesaT-apuJl CTEKUHT UHTepaKIidje
(cruka 23) dopmupajy ce YrjiaBHOM y KPHUCTAJIHUM CTPYKTypaMa KBaJpaTHO-
IUIAaHApHUX KOMILJIeKca 0akpa, HUKJA, NajdajujymMa W TIJaTuHe (CBH Y
OKCHJALIMOHOM CTamwy +2), c 063UPOM Jja Cy TO MeTaJM KOju UMajy HajBehy Texmy

Ka rpabhemy KBaZ[paTHO-IJITAHAPHUX KOMILIeKca. 6]

VACSUO - IMUCOJ

Ciuka 23. YHyTapMosieKyJicka (KpucTtauHa cTpykTypa VACSUO)13] u
mehymoutekysicka (IMUCOJ)[70 crekuHr uHTEpaKiyja u3Mehy apoMaTuaHOT U
XeJIaTHOT NMPCTeHa.

@®opmupame CTEKMHI HHTEpakKl{ja je JOMHUHAHTHA OJJIMKA XeJIaTHUX
npcreHoBa.l®9] Haume, y rotoBo 50% KoHTakaTa xesaTHU M Ce¢ apoMaTH4aH
NpCTEeH Cy NPUOJIMKHO NapaJlieJIHU; KOoJ, KBaJpaTHO-NJIaHAPHUX KOMILIeKca 6e3
xeJIJaTHUX npcTeHoBa Ce MPCTEHOBU Cy YIJIaBHOM HOPMaJIHU Ha MPOCEYHY paBaH
koMmIuiekca (cauka 24).[691 TlocebHO je 3aHUMJ/BMBO Jla CBU JIMTAHAU Y
aHaJIM3VMPaHUM XeJIaTHUM NIPCTEHOBMMaA CaJipKe Ti-Be3e, a KaKo MpeJia3HU MeTalu
Mory nAa ¢opMHpajy T-Be3e ca JIMTaHJMMa, OHUM Takohe Mory Aa y4ecTBYjy VY

JleJloKa/u3aluju m-cucteMa. ['eoMmeTpuje 0BUX MHTEpaAKIMja cy y HajBeheM Gpojy
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CTPYKTypa napaJjieJJHO-CMakKHyTe, 6e3 003Mpa Ha TO KOjU NpeJsia3HU MeTaJ rpaju
KOMILIEKC,[6971] o yeMy cy xesaT-apus CTEKUMHI MHTepaKldje CJAWYHE HajjauuM
apuI-apuJl CTEeKUHI HWHTepakiujaMma.l2>26] Takohe, HopMasiHA pacTojamba KO[
XeJlaT-apuJl CTEKUMHI UHTepaKLHja ca napaje;Ho-CMaKHYTOM reoMeTpUjoM UMajy
BpeJHOCTH oKko 3,3-3,5 A, mTo oaroBapa CTeKMHr HHTepKLHjaMa wH3Mehy

apoMaTHYHUX MOJIeKyJIa_[25.26]

50

%
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O bez helatnog prstena
30

20

10 -

e onadl

0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90
ugao izmedu ravni (°)

Cimka 24. 3acTyn/beHOCT BpeJHOCTH yrJjia u3Mehy NpoceyHrx paBHU KBaJ[paTHO-
IJIaHapHUX KoMILIeKca U Ce apOMaTUYHUX IPCTEHOBA 33 KOMILJIEKCe ca U 6e3
XeJIaTHUX NIPCTEeHOBa Y KpUCTAJIHUM CTpyKTypama u3 CSD.

Yecta opsiMKa xeJlaTHUX IPCTEHOBAa jeCTe TO Jla Cy KOHJEH30BaHU ca
apoOMaTU4YHUM IIPCTEHOBUMaA. Y TOM ciy4ajy, C¢ apoMaTHYaH NPCTEH MOXe Ja ce
npekKJiana U ca apoOMaTUYHUM M ca XeJJaTHUM INPCTEHOM KOH/IeH30BaHOT CUCTeMa
(cauka 25).1721 AnanusoMm pacrtojakba H3MeDhy IleHTapa OBHMX HPCTEHOBa
YCTAHOBJbEHO je Jia je y HajBeheM Opojy ciy4yajeBa apu-apuj pacTojarbe AYXKe 0/
xeJjaT-apua pactojamwa (cauka 25). OBH pe3yaTaTH yKa3dyjy Ha Behy Texmwy
apoMaTHUYHOT NpcTeHa Jja GopMHUpa CTEKUHT UHTEPaKIMjy ca XeJJaTHUM IPCTEHOM
HEero ca JIpyruM apoMaTUYHUM NpCTeHOM,[72] mTo MoXKe /1a yKaxke Ha PasJIMKy y

eHeprujama usaMehy xesiaT-apuJi U apui-apu MHTepakKIiyja.
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Ciuka 25. CTeKMHT HHTepaKL1ja u3Mehy iBa KOHZleH30BaHa CUCTeMa KOjU ce
cacToje U3 apOMATUYHOT U XeJIaTHOT NMPCTEHA; Ha3HAaYeHa Cy apusi-apu (daa) u
xesiaT-apui (dna) pacTojarkba apoMaTHYHOT NMPCTEHA jeJHOT CUCTeMa KOjH je ¥
JIMPEKTHOM KOHTAKTY ca 002 NPCTeHA APYror CUCTEMA; rpadUK MpeICTaB/ba
NPOLEHTYaJHy 3aCTYII/JbeHOCT BPeAHOCTH pa3/iuKe uaMehy apus-apus u xesnat-
apuJI pacTojama Y KOHTaKThUMa u3Mehy KoH/leH30BaHUX CUCTEMA.

EHepruje xesaT-apu/ CTeKWHI MHTepaklyja usMehy aueTuaaleTOHATHOT
(acac) xenatHor mnpcreHa Hukaa(ll) u 6GeH3eHA [JOCTHXKY BpPeJHOCT
oA -4,10 kcal/mol,[73] uzpauynaro na LCCSD(T)/SDD(Ni),def2-TZVP(C,H,0) nuBoy
Teopuje, y reOMeTPHUjH Y K0joj je IleHTap 6eH3eHa M3Ha/l aToMa HUKJA (cauka 26).
WUHTepakuyja y 0BOj TeOMETpUjU je MapaieJJHO-CMaKHyTa XeJaT-apuJ
VHTEepaKIyja, U Y B0j je CTEKWUHI UHTEepaKL1ja jaya Hero y eKJIUIICHOj TeOMeTpUjHU
(SCS-MP2/def2-TZVP eHepruje usHoce -3,7 kcal/mol, oanocHo -3,1 kcal/mol,
cauka 26).731 Jlpyra mapasielHO-CMaKHyTa CTEKHHI WHTEpaKIMja oJiroBapa
reoMeTpUju y Kojoj je neHTap 6eH3eHa usHaj C2 aToMa XesJlaTHOI NPCTeHa, a
Takobe je jaya o/l eKJIMIICHE CTEKUHT uHTepakuuje (oko -3,3 kcal/mol, cauka 26).
OnTuMasiHa HOpMaJiHA pacTojakka Cy Mawa y reoMeTpdjaMa ca jayoM

VMHTepakKIl1joM, a Beha y oHuMa ca c1abujoM uHTepakiujoMm (cauka 26).

34



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
-2.50 T T T T T

275
5 -3.00 - -
£ ™
™ -325 |
o
< /
g -350 "-—/
i 375 ¥—
I
1
R: -4.00
: 6) r(A)
v
3.70
R(A)

) " m /N
3.55 / \\
3.50 /

3.45

B) 0.0 0.5 10 15 2.0 25 3.0 3.5

r(A)

Cinuka 26. CtekuHr uHTepaknuyja usmebhy [Ni(acac)z] komniekca 1 6eH3eHa YUjU
ce IleHTap HaJla3u U3HAJ, aToMa HUKJIA (a); moMepamheM 6eH3eHa y Ha3HAaYeHOM
npasiy ¥ padyHaweM SCS-MP2/def2-TZVP enepruja nuntepakiuja Ha
pa3/IMYMTHUM BpeJJHOCTMMA HOPMaJIHOT pacTojama R jo6ujeHa je KpuBa
noTeHIMjaJiIHe eHepryje (6), Koja MpUKa3yje eHepryje MHTepakKiiyja Ha
ONTUMAJIHUM HOPMaJIHUM pacTojamkuMa (B) 32 CBaKy BpeJJHOCT XOPHU30HTATHOT
noMepamar.

Ako ce acac xeJlaTHU MPCTEH MocMaTpa Kao 1,3-AUCYyNCTUTYHCAH MPCTEH,
eHepruja cucteMma [Ni(acac)z]/6eH3eH Moxe Jla ce ynopeAyd ca €HEpPrujoM y
cuUcTeMy m-KcusieH/6eH3eH (cauka 27). UHTepaklyja y eKJIUIICHOj TeOMETPUjU Y
cucteMmy p-kcuieH/6enseH uma CCSD(T)/CBS eneprujy on -2,77 kcal/mol,391 a
ycjaesl CJAMYHUX JIOKAQJIHUX MHTEpPaKlyja MOXe Ce TMPUMEHUTH MPUHLUI
PEHOCHUBOCTH U a[UTUBHOCTH edeKaTa CyncTUTyeHaTa, 3% mto 3Hauu Aa cucrem
m-KcuJieH/6eH3eH HuMa BpJio CAW4YHY eHeprujy. Kako je yrtBpheHo ma SCS-
MP2/def2-TZVP HuBO Teopuje MNOTLeyje jaydHe HWHTepaKliyja Yy CHUCTEMY
[Ni(acac):]/6eH3en,[73] a eHepruja ek/JUICHe WHTEpaKIMje HU3pavyyHATe OBOM

MeTOoJloM H3HOCU Oko -3,1 kcal/mol, Moxe ce 3ak/by4yUTH [Aa je XxesaT-apui
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VHTepakKlyja jaya off oArosapajyhe apuj-apus HHTepakuuyje. Y mnapaJsiesHo-
CMaKHYTOj OpUjeHTalMju HHTePaKIhja Y CUCTEMY p-KCUJieH/OeH3eH UMa eHepPTHjy
ox -3,79 kcal/mol;3° epekaT npeHOCUBOCTH U aJUTUBHOCTH je TeXXe MPUMeHUTH
Ha CUCTEeM mMm-KCUJeH/OeH3eH jep JIOKaJHE WHTepaKlUje HUCYy HCTe, ajlu je
VMHTEpaKIMja y OBOM CHCTeMY HajBepoBaTHHUje HellTo ciaabuja. Kako je LCCSD(T)
eHepruja uHTepakiuje y cuctemy [Ni(acac):]/6eH3eH jeHaka -4,1 kcal/mol, Mmoxe
Cé 3aK/byYUTU Ja je U y MapajesHO-CMaKHYyTO] TreOMEeTpHjU XeJaT-apuJ

WHTepaKlyja jadya o, apu/i-apuJl UHTepaKIyje.

M 0
¥ \ I \
3 g s -
. ) - e
-4,1 kcal/mol < -3,1 kcal/mol
N a - _\/ \ﬁ
3 Y
“/—\’:‘;’/ 3 /\’/
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X Y
> -3,7 kcal/mol -2,7 kcal/mol

Cinuka 27. CTekuHT uHTepakuuje y cuctemuma [Ni(acac)z]/6eH3eH u
m-KcuJieH /6eH3€eH U lbHUX0Be (MPOolelheHE) eHepruje.

Jaye xesaT-apusl y OJHOCY Ha apuw-apujl CTEKUHI HWHTepakuuje y
carjJlaCHOCTU Cy Cca TreoMeTpHjaMa CTEeKUHI MHTepakuuja y KpPHUCTAJIHUM
CTPYKTypaMa, ¢ 063MpOM /la apOMaTUYHU NPCTEHOBU pajidje GOpMUpPajy CTEKUHT
WHTEpaKIMje ca XeJaTHUM Hero ca JpyruM apoMaTHYHHUM MpcTeHoBHMa.l7Z]
Takobhe, eHepruje uHTepakuuja MOry Ja objacHe W JOMHHAlLMjy MapasiesHo-
CMaKHYTHX reoMeTpHja,l®?] ¢ 063upoM Ha TO J1a Cy OBaKBe MHTepaKIiUje jaye o[
eKJUNCcHUX. MebhyTuM, 3a pasyMeBawe NpUpPOJAe XesJaT-apuJl  CTEKUHT
VHTepaKIlMja NOTPeOHO je M3padyHaTU HUXOBE eHepruje y HeCyNnCTUTYHCaHUM
CUCTEeMHMa W Ha N0y3[JaHOM HUBOY TeopHuje, Te YTBPAUTH Ha KOjU HAYMH HaA OBe

VMHTEpPaKIMje MOTY Jila YTUYy MeTaJu Koju GOpMUpajy XeJaTHU NPCTEH.
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1.5.1.2. Xenam-xesiam cmekuHz uHmepaxkyuje

C o063upoM Ja XeJaTHU NPCTEHOBU ca [leJIOKaJU30BaHUM Ti-Be3aMa
dopMuUpajy CTEKUHI HWHTepaklyje ca apoOMaTUYHUM IPCTEHOBUMA, MOXe Cce
OYeKMBaTH Ja JBa XeJaTHa NpcTeHa Takohe GopMuUpajy CTEKUHI UHTEpaKLuje,
IITO je ¥ MOKAa3aHO aHAIM30M HKUXOBUX KPUCTAJHUX CTPYKTYypa.l’74l Kao y cay4ajy
XeJlaT-apuJl CTEKMHT HHTepaKLHja, %%l Mehy xesaT-xesaT CTEKUHT MHTEpaKILhjaMa
JIOMUHUPajy OoHe <¢opMupaHe u3Mely XesaTHUX NpPCTeHOBA 6akKpa, HHUKIA,
najajiijyma Y IJIaTHHE Y OKCHUJAALMOHOM cTamy +2.741 Y MHOrMM KpUCTaJHUM
CTPYKTypaMa Koje caJip>ke IIJIaHapHe XeJlaTHe NpPCTeHOBe HeMa XeJaT-xeJsaT
CTEKUHT WUHTEpPAKLHja, jep je ’bUXOBO GopMHUpame CIpedyeHo ycse[ Tora UITo je
reoMeTpyvja OKO IOjeIMHMX aToMa I[IpCTeHa TeTpaejapcka, Kao H 360rT
BOJIYMUHO3HUX CYNCTUTyeHaTa. MehyTuM, y BeJMKOM 6pojy KpUCTaJIHUX
CTPYKTYypa jaBJ/bajy ce JiBe WM TPHU XeJaT-XeJaT CTEKMHI MHTepaKlMje, HajBUIle
360r Tora LITO XeJATHHU NPCTEHOBU MOry Ja 6yAy Kako HM30JI0BaHH, TaKO U
KOH/IEH30BaHU Ca apOMaTU4YHUM MWJM APYrMM XeJATHUM NpCTeHoBUMa (cauka

28).175.76]

ACACCUO1 % pe XEKHAY01

Cinuka 28. CTekuHr nHTepakiuje usmehy nsosopanux (ACACCU01)[771 u
KOH/IEeH30BaHUX xesaTHUX npcreHoBa (XEKHAY01).[78]

Mako je O6poj XesnaT-xejaT CTEKUHI WHTepakluja u3aMehy H30/10BaHUX
XeJaTHUX MpcTeHoBa oko 20 mnyTa MawmM 0J, 6poja xesjaT-xXeJaT CTEKUHT
WHTepaKiuja u3Mehy KoHJeH30BaHUX NPCTEHOBA,[’4! MHTepakuuje M30JI0BAHUX

NpCTEHOBA Cy OJi MOCeOHOT 3Hayaja, jep MOKa3yjy JAa XesaT-XeJaT CTEKUHT
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WHTepaKIiije HUCYy caMOo NOocJe ulia NpeKianamba BeJUKUX J1eJ0KaJM30BaHUX Ti-
cuctema. Takobhe, 3aHUMJBUBO je Zla CBM U30JI0BaHU LIECTOYJIAHU NPCTEHOBU KOjU
rpajie XxeJaT-XeJaT CTEKMHI UHTEpaKIiyje uMajy o,3-He3acuheHe JiMraH/e, Koju cy
aHaJI03U WM JiepyuBaTH acac aurasja.l’4l Ha Besuku 3Ha4aj /je/10KaIM30BaHUX Ti-
Be3a Ha CTeKMHI HHTepaklLMje yKasyje U TO Ja ce XxeJjaT-XeJaT CTEKUHT
VMHTepakKlyje He yCIOCTaB/bajy YKOJHUKO Cy CYNCTUTyeHTH Ha C2 aToMuMa acac
IpCcTeHOBa He3acuheHe rpyne Koje Mory Jia nopeMeTe eJeKTPOHCKY CTPYKTYpY
xesnaTHor npcreHa.l’4l Kog KoOH/ieH30BaHUX XeJJaTHUX MPCTEHOBAa HE J0JIa3Uu [0
dbopMupama xesaT-xejJaT CTEKUMHI MHTepakKLMja Kaja je XeJaTHU IMpCTeH
dbopMUpaH KOOpJMHOBameM BehHX IMJIaHApHHUX JIMTAaHAaJa, Kao wWTo cy bipy,[7°9
phenl80l u terpy.[811 ¥ oBuM KoMILJIEKCHMMa [l0J1a3d [0 MpeKJanama BeJHUKUX
OpraHcKUX pparmMeHaTa U [0 NpeKJalama OPraHCKUX MPCTEHOBA Ca XeJaTHUM

NPCTEHOBUMA, JIOK Ce XeJIJaTHHU IIPCTEHOBU Hajuelllhe He npek/anajy (cauka 29).[821

! | - = BEBCAN
WATS LA \’/\‘/\V"
/\/\ >

Ciuka 29. DopMupame CTEKMHT UHTepPaKLUja Y KPUCTATHO)j CTYKTYpH
BEBCAN,[83] rzie je xeslaTHU NMPCTeH KOH/IEH30BaH ca BEJIMKUM apOMaTHYHUM
dbparmeHTOM.

Mebycob6Ha opujeHTanMja HM30JI0BaHUX XeJaTHUX MNPCTEHOBA MNPUJIUKOM
rpabemwa CTeKUHr MHTepakKlivja Hajuyelihe je aHTUMNapaJsiesiHa, 10K je mapaJesiHa
OopHjeHTallMja HEelITO Makbe 3acTynbeHa (cauka 30).741 Tlopes oBe JBe U3pa3UTO
JIOMUHAHTHE OpUjeHTallyje, Ko/ NeTo4JaHUX NPCTEHOBA jaB/ba Ce Y MaJioj MEPU U
Tako3BaHa YKpIlUTeHAa opujeHTauuja (cauka 31). Pasnvka y 3acTyI/b€HOCTHU
u3Mehy aHTuUNapajiesiHe U TNapajesiHE OpHUjeHTaldje je 3HauyajHO Mamba KOJ,
KOH/IEH30BaHUX XeJlaTa, JAOK Ce Yy KOHJAEeH30BaHUM CHCTeMHMa YKpIITEHa
OpHjeHTall{ja jaB/ba y HEIWITO BeheM MNPOLEHTY W KOJ, MEeTOUJIaHHUX U KOJ

niecTowiaHux xeaarta (cauka 30).
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Cauka 30. [TapameTap koju geduHuiie MmehycobHy opujeHTaLUjy XeJTaTHUX
NpCTeHOBa KOju GOpMUPaAjy CTEKMHT HHTEPAKIHjy je TOP3UOHHU yrao M1-Q1-Q2-M2
(T), rae M o3HauyaBa MeTauJl, a {1 leHTap XeJIaTHOT NPCTeHa; rpadUIy NPUKaA3yjy
pacnozesy BpeJHOCTU TOP3UOHOT yIJ/la 38 CTEKUHI UHTepaKILiUje U30JI0BaHUX U
KOH/IeH30BaHHUX XeJIaTHUX IPCTEHOBA.

\0°-10° \ 170° - 180°
j - \l e \ —
napanenHa YKpLUTEHa aHTUNapanenHa

Cauka 31. Hajuewrhe opujeHTanuje xeJlaTHUX NPCTEHOBA NIPUJIUKOM rpabemwa
CTEKHHT UHTEepaKIiyja, ca oaroBapajyhum BpeHocTuMa M1-Q1-Q2-M2 TOp3HOHUX
yIJ0Ba.

['eoMeTpuje xesiaT-xesiaT UHTEpPAKILUjA Cy, CIMYHO KAO KOJ apuJ-apuJ U

XeJlaT-apuJl UHTepaKLKja, y HajseheM 6pojy KOHTaKaTa nmapaJjieiHo-cMakHyTe.[74]
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MebyTuM, Kop HIeCTOYaHMX H30JIOBAHUX XeJaTHHUX NPCTEHOBA jaB/bajy Cce U
eKJIMIICHe reoMeTpuje. Ped je o CyncTUTyHMCcaHMM NPCTEHOBUMA KOJ KOjUX Cce
dbopmupajy aHTUMNapasiesHe E€KJUIICHE TreoMeTpUje Kako OU ce wu306erJo
,CyZlapame” CylncTuTyeHaTta (BUJETH HHTepaKluje y KPUCTaJHO] CTPYKTYypH
ACACCUO1 Ha cauyu 28). HopmasiHa pacTojama xejaT-xejJaT UHTepaKLyja uUMajy
Hajuewmhe BpeAHocTH y omcery 3,3-3,5 A, wTo ux 4MHM cIMYHUM apuJI-apua u

XeJlaT-apuJ MHTepakLujama.’4]

busio je HeKOJIMKO MOKyllaja Ja ce U3padyHajy eHepruje xeJsaT-xeJsatT
CTEKHHT  WHTepaknuja.[’>8485]  MebhyTuM, mopeJ  XesaT-XeJaT  CTEKHUHT
WHTEepaKlMja y BeNMHU MCIUTHBAHUX CHUCTEMA Cy YCIOCTaB/beHE U JIpyTe
WHTepakKIyje, Kao mTo cy XeaaT-apuJ,[85] C-H/m uHTepaknujel® u BomoHuuHe
Be3e,[75] koje Mory 3HayajHO Ja YyTHYy Ha eHepruje XeJaT-xeJaT HWHTepaKIja.
Takobhe, oBe eHepruje HUCY U3padyHaTe Ha BUCOKUM HUBOMMA TeOpHje, Te ce He
MOJKe CYJUTH O HBUXOBOj Moy3gaHocTH. CTora je 3a pasyMeBambe NMPUPOJie XeJsaT-
XeJaT MHTepaKiydja TMOTpeOHO OAPEeAUTH €eHepruje HWHTepaKuuja u3Mehy
W30JI0BAHUX X€JIATHUX IPCTEHOBAa HAa BHCOKOM HHMBOY TeOpHje, Kao IITO je
CCSD(T)/CBS, ¥ yTBpAUTH KaKO OBe HHTepaKiidje 3aBHUCe OJi MeTasla Koju

dopmMupajy xesaTHE MPCTEHOBE.
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1.6. TUK/IMYHOCT U CTEKHHI UTHTEPAKIIHUJE

Ckopuja ucTpakuBama IOKasaja Ccy /[, [opeJ apOMaTUYHOCTH, HHU
KJaCM4YHa LUKJIUYHOCT He Mopa Jia OyJie HeonxoJaH yCJa0B 3a rpaheme CTEKUHT
MHTepakuuja. Haume, nocroje kpucrasorpadpcku Jokasu Jia Cy JIaHApHU CUCTEMH
KOjU HeMajy KOBaJIEHTHO 3aTBOPEHy LWKJUYHY CTPYKTYpy, Beh LUKJIWYHY
CTPYKTYpy dopMuUpaHy BOJOHMYHOM Be3oM (cauka 32), coco6GHM Ja rpaje
CTEKHWHT HHTepakiuje.86-92] (OBakBe CTpPyKType Ha3WBajy Cce MPCTEHOBU
dbopMUpaHM BOJOHWYHUM Be3UBAWEM; paJid jeJHOCTABHOCTH, YV Ja/be€M TEKCTY

6uhe kopuirheH uspas kgasunpcmeHosu.

NH
XY \H

CH,
Cinuka 32. CtpykTypHa popMyJia netousaHor kBasunpcrena C2HsNzX

dbopMHUpaHOT BOJOHUYHOM Be30M (MCIpeKH/AaHa JIMHU]a); y HajBeheM 6pojy
KPHUCTAJIHUX CTPYKTypa aToM X je cymnop wiu (pehe) KHCeOHUK.

AHanu30M KOHTakKaTa U3Mely MJiaHapHUX MEeTO4YJaHUX KBAa3WNPCTEHOBA
KOju cagpke camo mnpocte Be3e U (g apOMaTUYHUX NPCTEHOBA Yy KPUCTAJTHUM
cTpykTtypaMa u3 Kemb6puuke 6a3e CTpyKTypHUX MoJaTaka, yTBpheHo je na y 47%
CTPYKTypa Koje cagp:ke o6a TUNA NPCTeHA NOCTOjU UHTepaKIFja u3Mehy mwux.[8%]
TenpeHyuja ka GopMupamy CTEKHHI WHTEpaKI{ja je MPUJUYHO H3paKeHa, C
063MpoM Jia je yrao u3aMehy mpoceyHUX paBHU OBUX NpPCTeHOBA Mawu of 10° y
44,8% wuHTepakyvja (cauka 33).1891 TengeHuuwja ka dQopMuUpawky CTEKHUHT
WHTepakKIivje u3dMehy JiBa KBa3WIpCTeHa je jouml uspaxkeHuja. Haume, y 31%
CTPYKTypa KoOje caJZjp>ke OBaKBe KBa3UIIPCTEHOBe IIOCTOjU TeHJEeHIMja Ka
dbopMmupalky HHTEpakluja, aju y 4dak 86% oBUX CTpyKTypa ¢dopMHpaHe Cy

CTEeKHHT uHTepakuuje (cauka 33).187]

41



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

% 90

80 -+
M kvaziprsten - C; aromatican

70 -+
<6 7‘ 7 O kvaziprsten - kvaziprsten

50 +

30
20
10

0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90
ugao izmedu ravni (°)

Cauka 33. 3acTyn/beHOCT BpeJHOCTH yTJjioBa u3Mehy npoceyHux paBHU
IPCTEHOBA y CTEKUHT HHTEepPaKLHjaMa Koje GopMUPajy KBAa3UIIPCTEHOBU Y
KPUCTaJIHUM CTpYKTypaMa u3 CSD; y 063Up cy y3eTH KOHTAKTH y KOjuMa je

pacTojame u3MeDy IleHTapa OBHX pcTeHoBa Kpahe o 4,5 A.

KBasunpcreHoBu $popMUpajy jaue CTEKUHT MUHTepaKIUje 0, apOMaTUYHUX
IPCTEHOBA, HAPOYUTO YKOJHMKO je CyINCTUTYeHT KBa3UIpPCTeHa NMpCTeHa CyMIop.
Hajjaya cTekuHr wuHTepakiuja u3mehy OeH3eHA U 2-MeTUJIUJEeHXUJpPA3UH-1-
kapboTuoamuja (cauka 34) uma eHeprujy oz -4,38 kcal/mol u He mokasyje BeJIUKYy
3aBUCHOCT 0/ opujeHTanuje (mabesa 8).18%1 CTekuHr wHTepakiuyja usMehy aBa
KBa3UIIPCTEHA je joll jaya, Te TAaKO JABa MOJIeKyJia 2-MeTUJUJAeHXUApa3uH-1-
Kap6oTHoaMuza POpMHUPAjy CTEKUHI UHTepakuujy (cauka 34) 4uja eHepruja
u3Hocu -4,89 kcal/mol (ma6esa 8).187] YTuuaj cyncTuTyeHTa Ha OBe CTEKHUHT
WHTepaKijije je BeJIUKHU; YKOJHMKO Ce CyMIOp 3aMeHU KHCEeOHHUKOM, jayrhHa
VHTepakiuje omnaga (mabesa 8). Unmak, U CTEKMHI UHTepakuuja u3aMeby JBa
KBa3UIIPCTEHA 2-MeTUIHJeHXuapa3uH-1-kap6okcamuza (-2,95 kcal/mol)87] jaya

je o CTEKUHT UHTepaKiuje usmehy Ba Mmosiekysia 6eH3ena (-2,73 kcal/mol).[25]
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Ciuka 34. CTekMHT HHTepaKLUje u3Mehy 6eH3eHa U 2-MeTUNUeHXUAPa3UH-1-
Kap6oTHoaMuza U usMmebhy Ba MosieKky1a 2-MeTUIM e HXU/pa3uH-1-
Kap60THOaMHU/ia; HA3HAYeHU CMePOBU OJJHOCE Ce HAa HeraTUBHE U NO3UTHUBHE
BpPeJHOCTHU XOPHU30HTAJIHOT [IOMepamba.

Ta6esna 8. EHepruje HajcTaOMJHUjUX CTEKUHI HMHTepaKliMja M3payyHaTe Ha
CCSD(T)/CBS HuBOy y AuMMepUMa KBa3UIPCTEH-KBA3UIPCTEH U KBa3UIPCTEH-
6eH3eH TUNa; KBasunpcTteH uMma cactaB C2HsN3X (cauka 32), rae je cynctutyeHT X
CYMIIOp WJIU KUCEOHUK.

CUCTEM KBa3uINpPCTeH-6eH3eH KBAa3UIPCTEH-KBa3uNpPCTeH
CYINCTUTYEHT X cyMIop CyMIop KUCEOHUK
opHjeHTanuja AE r [A] AE r [A] AE ¢
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] | [A]
A -4,38 -1,5 -4,89 -1,0 -2,95 -1,0
B -4,04 0,5 -4,84 0,0 -2,95 0,0

Benuky TeHJeHUMjy Ka rpabewmy CTEeKUHI MHTepakKluja HUMajy |
[IeCTOYJIAaHHW KBa3UIPCTEHOBU CTAOMJM30BaHU pe3oHaHUUjoM (cauka 35). Yak
91% uHTepakuuja usMmelhy pe30oHaHIMOHO-CTAOMIN30BaHMX KBa3UIIPCTEHOBA jecy
CTEeKHUHT UHTepakiuje (cauka 35).1931 OBe uHTepakuuje cy Takohe jaye oJ; CTEKUHT
VHTepakKIlMja u3Mehy apoMaTUYHUX IPCTEHOBA — €HEPryja CTEKUHT UHTepaKiuje
usMehy paBa enHosa Manonguangexuga uspadyHata Ha CCSD(T)/CBS HuBoy

Teopuje u3HocH -4,31 kcal/mol.[93]
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YKOJIMKO ce MaJIOHAMa/IAeXU/l AelpOTOHyje y noJ10kKajy C2, HacTaje keros
€HOJIaT, KOju Npe/CTaB/ba Je/I0KaJU30BaH T-cucteM. OBaj OMleHTaTHHU JIMTaHJ ca
joHHMMa npesia3HUX MeTaja (GOpMHUpa XeJaTHU MPCTeH, KOjU MMa CHOCOOGHOCT
dopMupama CTeKUHT UHTepakiyja (cauka 35).17485] [lopen Tora urto npejcraB/ba
XeJIaTHU aHaJIOl €HO0JIa, 0Baj XeJIATHU INIPCTEH je W aHa/IOT aLeTU/aLleTOHATHOT
IIPCTEHA, KOjU Ce OJf hera pasJjMKyje 110 TOMe IITO je CYIICTUTYHUCAH JBeMa MeTUJI-
rpynama (cauke 22 v 26). Y oKBUpYy OBe JOKTOPCKe AucepTaluje UCIUTUBaHE CY
CTEeKMHI MHTepaKliyje yIpaBo XeJaTHUX IPCTeHOBA €HOJIaTa MaJIOHAUAILeXUAa.
[lopehemwe cTeKUHI MHTepaKlyja y KOjUMa y4eCTBYjy HaBeJEeHU CUCTEMHU IpyxKa
MOryhHOCT mpolneHe yTHliaja KOOpJWHOBawa NpeJiasHUX MeTasla, BOJLOHHUYHOT

Be€3MBadkbad U CYIICTUTYE€HATad Ha CTEKHUHT I/IHTepaKL[I/Ije HeapOMaTUYHHX CHUCTeMa.

:_o\ :0 :?'
\\H - / \IH w
/ o’ nd X,

-

C-C-C

Cauka 35. EHOTHU 06JIMK MaJIOHJUaJleXu/ia je pe30HaHLIMOHO-CTabUIM30BaH
npcteH popMUpaH BOJJOHUYHOM Be30M (MCIpeKUAaHa JIMHUja) U MOXe Jia
dbopMupa CTEKUHT UHTEPAKIIUje; YKOJIMKO Ce MaJIOHAUaNAeXU/, 1eIpOTOoHYje,
Jlobuja ce ’eroB pe3oHaHIMOHO-CTAaOMUIM30BaH €HOJIAT KOjHy €a joHUMa
npeJsia3HUX MeTas1a GopMUpa XeJlaTHU NPCTEH; XeJlaTHU NPCTEHOBU Takohe Mory
Jla opMUpajy CTEKUHT UHTEPaKIHUje.
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Y oOKBUpY OBe [JIOKTOpPCKe JAuCepTalyje MNpoy4yaBaHe Cy IMapaJesHe
WHTEpaKIHje AeJ0KaJIU30BaHUX T-CUCTeMa KOjU KOOpJUHYjy Npesa3He MeTasle
IpeKo  CBOjux T-o6Jsiaka (6eH3eH U IUKJIONEHTAaJUeHWI-aHjOH) U
JleJIOKaJIM30BaHUX TI-CUCTEMa KOjU KOOPJHUHYjy mpesazHe MeTase ¢popmupajyhu
IJIaHapHe XeJlaTHe npcTeHoBe. Kako 64 ce ucnuTasie reoMeTPUjCKe U eHepPreTcKe

KapaKTepUCTUKe OBUX MHTEPAKIWja, ypaheHo je cienehe:

- npoHabeHe cy napaJieJiHe UHTepaKl{je KOOPAUHOBAHUX JieJI0OKaJIU30BaHUX
T-CUCTeMa y KPUCTaJHUM CTpyKTypaMa u3 Kembpuuke 6a3e CTPyKTypHUX
noJaTakKa;

- aHaJIM3MpPaHU Cy reOMeTPHjCKY NapaMeTpPpu OBUX MHTEPAKIHja, Kao LUTO Cy
XOpHU30HTa/IHA MOMepaka M HOpMaJlHa pacTojama, Kako OU ce yTBpAUJIe
npedepeHTHe OopUjeHTalyje u3Melhy HHTeparyjyhux Moseky.ia;

- Ha OCHOBy npedepeHTHHUX OpHjeHTalyja y KPUCTAJHUM CTPYKTypama,
KOHCTPYMCAaHU Cy palMOHaJHU (BUCOKOCUMETPUYHM) MOZeJ-CUCTEMU 3a
vM3pauyHaBame eHepruja uHTepaknyja Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje;

- nopebewem ca CCSD(T)/CBS eHeprujama uWHTepakuuja, ofabpaHu Ccy
JUCIEP3UOHO-KOPUTOBaHU  QYHKIMOHA/IM TYCTUHe 3a  padyyHame
NOBpPIIMHA IOTEHIMja/IHE eHepruje;

- KOHCTpPyMUCaHe Cy KpuBe NOTeHLUja/IHe eHepruje CTeKUHI WHTepakKliuja
JeJIOKaJIM30BaHUX T-CUCTEMA y KOMIIJIEKCUMa IpeJla3HUX MeTaJla;

- ypabeHa je JeKkoMIO3ULMja eHepryja UHTepaKlMja 3a KpUTUYHE TaykKe Ha
KpuBaMa NOTeHLMjaJIHE eHepryje, Kao M 3a Jpyre 3HayajHe reoMmeTpuje,
Kako 06U ce yTBPJAWJIO KOje CHUJe JOMHHMUPAjy Yy MPOLECY HHUXOBOT
yCIIOCTaB/bakha;

- HY3payyHaTe Cy M KOHCTpyMCaHe Malle eJIeKTPOCTAaTUYKUX IOTeHLvjaia
MoJIeKyJia KopullheHUX 32 KBAaHTHOXEMUjCKe TpOpavyyHe;

- ypabeHa je kopesnauuja mnoJsioxaja noBehaHe M cMameHe eJIEKTPOHCKE
rYCTHMHE Ha MallaMa eJIeKTPOCTAaTUYKOTI IIOTeHI[MjaJia ca reoMeTpHjaMa Koje
IpeACTaB/bajy eKCTpeMHe BpeJHOCTU Ha KpMBaMa IIOTeHI[Uja/IHe eHepruje;

- ypabeHo je nmnopehewe npedepeHTHUX TreoMeTpHja MapajesIHUX

I/IHTepaKLU/Ija AeJIOKaJIM30BAHUX T-CUCTEMaA HpOHabeHI/IX Y KPpHCTaJIHUM
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CTpyKTypaMa ca reoMeTpHjamMa MHUHMMyMa Ha KpuBaMa IOTeHLHjasHe
eHepruje;
- IpolewmeH je yTULAj rpabema CynpaMoJIeKyJICKMX CTPYKTypa Ha

reoMeTpuje U eHepruje CTeKUHI UHTepaKIiyja.

MeTozos10r4ja pasa Ha 0BOj AJOKTOPCKOj AUCEPTALUjU YKPATKO je mpe/CcTaB/beHa

Y 00pa3J/ioKeHa Y TEKCTY KOjU CJIe/IU.
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2.1. NIPETPA’KUBAILE KEMBPHUYKE BA3E CTPYKTYPHUX IIOJATAKA

Kpucran je BpJsio ypeheH cynpamMosieKyJCKA CUCTEM M, Kako ra je Dunitz
omucao, ,cynepmoJiekysn par excellence“.’l Kao wMetoma koja jaje TauHe
MHbopMalje 0 oJ0XKajuMa aToMa, peH/reHcKa CTPYKTYpHa aHai3a [ocTasa je
K/by4Ha y CTyJAHjaMa Koje ce 6aBe NIpoydyaBalkeM HEKOBaJIeHTHUX UHTeEpaKLHja y
4YBpCTOM CTawy. C 063upoM fa je moryhe noByhu napasiesne uaMehy uHTEpakiyja
y TE4YHOj U 4YBpPCTOj a3y, KpUCTAJHE CTPYKTYpe MOTy Ja MOCIYXKe Kao Jobpu
MOJieJIi y TIpolecy Au3ajHa JiekoBa.[?>9%] [lopes Tora, KpucTasHe CTPYKType Cy
OaJlaHC MPUBJIAYHUX U 0J]00jHUX CHUJIa U3MeDy MoJieKyJa Koju ux popmupajy,°7l te
cTora Mory jJa Oyay Jo00pH MoKasaTe/bU NPUPOJEe U jauMHe HEKOBaJIEHTHUX
HMHTepakKIiyja Koje ce y ’bMa jaBJsbajy. OBO je 01 MoCeOHOT 3Havyaja 3a MHKeHhEePUHT
KpUCTaJla M XeMHWjy MaTepujana, jep Cy OBe JUCLUIIMHE Y BeJUKO] MepH

3aCHOBaHe Ha HEKOBaJIeHTHUM HHTepakKIjhjaMa.[98-103]

900 000 -
800 000 - I.
A 700000 - I
a 1
S 600 000 I'
£ 0
S 500 000 - i
)
~ [
2 400 000 .'
ey
7y I
‘S 300 000 - al
- | |
2 .l
200 000 - -
---
100 000 - ———
0 ,._‘:1:_1:::___- i (i 1 ina
N < © 00 O N < © 0O O N © © 00 O N <« © 0 O NN« ©
M I I I 00 0O 0O 00 00 OO OO OO OO OO ©O O O O O ™ ™ ™
D OO OO OO OO OO OO O O OO OO O OO0 OO O O O O O O O o o
b ot = @ - = = = - - = S i I AN N AN N N AN N AN N

godina
Cinuka 36. [Topact 6poja ctpyktypa y CSD y nepuony oz 1972. no 2016. roauHe;

I[PBEHH /€0 TPaKe 03HAa4YaBa 6p0j CTPYKTYpa KOjH je oAaT y 6a3y y TOKY AaTe
roauHe. C/IMKa je npeyseTa ca aZjpece www.ccdc.cam.ac.uk v ajanTapaHa.
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[IlpoyyaBame HHTEpaKLHja Yy KPUCTAJIHUM CTPyKTypama omoryheHo je
NOCTOjalbeM BEJIMKUX KpUcTasorpadpckux 6asa rnojaTaka, kao mro cy [[porenHcka
6aHkKa noxaTtaka (Protein Data Bank, PDB),[104] koja cafipXu CTPYKType NpOTeHHA
Y HyKJIEMHCKUX KUcesuHa, 1 KeMbpuuka 6a3a cTpyKTypHuUX nogaTaka (Cambridge
Structural Database, CSD),[105] koja cafgpKu KpHUCTaJHE CTPYKType Masux
MoJiekysa (g0 500 aToma). Bpoj cTpykTypa y oBUM 6a3ama je BpJsio Besuk — 2017.
rofiviHe 6poj ctpyktypay PDB npemao je 125 xusbaja, oa yera je oko 90% pelieHo
pPEeHJATreHCKOM CTPYKTYPHOM aHa/In30M. bpoj KpuctanHux ctpykrypa y CSD je joum
Behu - 2017. roauHe mnpeuniao je 6poj ox 900 xu/bajla U Yy KOHCTAHTHOM je

eKCIOHEeHIUjasTHOM pacTy (cauka 36).

PesyntaTtn npoydaBawa CTEKMHI UHTepaKliMja XeJaTHUX IPCTEHOBA Y
KPHUCTAJIHUM CTpPYyKTypama cMmeluTeHUM y CSD onucaHu cy y noeaasmy 1.4.3. Tu
pe3y/aTaTh Cy KopuilheHM y OBOj JOKTOPCKOj AucepTaluju 3a nopebeme ca
pe3y/sTaTUMa KBaHTHOXEMHUjCKUX NpopadyHa. [lopes Tora, y oBoj fucepTanuju je
nperpaxuBaHa CSD kako ©Ou ce nmpoydaBajle CTEKMHI HHTepakLuje
N-KOOPpJAMUHOBAaHUX  apOMaTH4YHUX [PCTEHOBA, KOHKpPeTHO OeH3eHa W
LMKJIOTIEHTaJUEHU/I-aHjOHA, Kao0 W CTEeKUHI MHTepakKliyje JUTHOJIEHCKUX
xesJaTHUX npcreHoBa. [Iperpara CSD BpluieHa je Ha OCHOBY CTPYKTYPHHUX U
reoMeTpUjCKUX KpUTepHUjyMa, Koju he OUTHM omMcaHu y ozrosapajyhum
norJas/buMa. /lofaTHa orpaHuyera, IpuMeweHa y cBUM IpeTparama CSD koje cy
ypaheHe y OKBHpY OBe AucepTalyje, a Koja Cy KapaKTEPUCTHUYHA 3a poyyaBamwe
HEKOBAaJIEHTHUX MHTEpPaKIHja,[26:34106107] cy cieneha:

a) pasMaTpaHe Cy caMO OHe KpUCTaJ/IHe CTPYKType UMju je Kpuctasorpadpcku

R ¢pakTop mawu oz 0,1;

6) yseTe cy y 063uUp caMO OHe CTPYKType Y KojuMa cy oJipeheHe KoopJHHaTe

M0JI0Kaja aTOMa, U TO 6e3 rpellaka;

B) y3eTe Ccy Yy 0063Up caMO CTPyKType pelleHe AudpakiydjoM Ha

MOHOKpHCTaJly, a 0/j0ayeHe OHe KOoje Cy pellleHe CHUMakbeM Ipaxa;

I') HUCY y3eTe Yy 063Up NOJUMEepPHE CTPYKTYPE;
[l) T0JIOXaju aTOMa BOJJOHMKA HOPMaJIM30BaHU Cy y CBUM CTPyKTypaMa lipeMa

3alaTUM CTaHAapAHUM aykuHama X-H Beza (0,983 A 3a O-H Bese; 1,009 A
3a N-H Bese; 1,083 A3a C-H Be3e).
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2.2. PAYYHAIHGE EHEPTHU]JE HEKOBAJIEHTHE HHTEPAKLIU]JE

Kaga ce gBa Mosiekysia A u B Hasaze Ha HEKOM JOBOJ/bHO BEJIMKOM
pacTojamy, u3Mehy mwHUX HeMa UHTepaKLUje U u3Mehy BbUXOBUX 6a3HUX QYHKIMja
HeMa Ipeksanamwa. Kaja ce Mmosiekysu npubJimxe, oHU GpOpMUPaAjy HEKOBAJIEHTHY
VHTepaKLuujy U rpage auMmep AB. EHepruja oBe HeKOBaJIeHTHe HHTepaklivje
(AE(AB)) Moxe Jja ce u3padyHa Kao passinka usMehy enepruje gumepa (EZZ (AB))

¥ eHepruja MoHoMepHuX jeaununa (E4(A) u EE(B))?°
AE(AB) = E;§ (AB) — E; (A) — EF (B).

MebhyTrM, Kako Ccy 6a3HM CETOBU KOjU Ce KOPUCTE Yy KBAHTHOXEMHjCKUM
npopayyHMMa KOHAYHM CKYNOBM Op6HTasia, Ha pacTojakbiMa Ha KojuMa ce
HeKOBaJIeHTHe UHTepakuuje GopMUpajy 0J1a3u [0 NpeKianama 6a3HUX CceToBa
MOHOMEpPHHUX jeAuHHIA A U B, mpu yeMy MOHOMepHa jeJUHUIIA A KOPUCTU U
CONCTBEHU 6asuc U Jleo Ga3uca MOHOMepHe jeAuHHULle B, 10Kk MoHOMepHa
jenuHua B KOpUCTH U CONICTBEHU 6a3uC U Jeo 6a3uca MOHOMEpPHE jefiUHUIE A.
Ycnen xopumhema Beher 6asuca MOHOMepa yHyTap AuMepa, unaH E;2(AB)
nocejiyje HUXKy eHeprujy Hero mrto 6u Tpebaso (Tj. Kajja 6U cBaka MOHOMeEpPHa
jeqMHUIIA KOpUCTUJIA caMO CBOj 6asuc), ma je BpeaHocT AE HWka Hero 1mro 6u
Tpebaso. OBaj npobJieM MO3HAT je Kao rpellika cyneprno3uuuje 6asuca (basis set

superposition error, BSSE).

Jenan of HayMHa Ja ce npeBa3ube rpeika cynepnosunuje 6asuca 30Be ce
KopekIidja mnpoTuBTexoM (counterpoise (CP) correction),l1%8] y kojoj o6e
MOHOMEpHE jeJUHUIe MOTY Jila KOPUCTe 06a 6a3uca, Tj. la UMajy NOTNYHO jeJHaKe

6a3He CKyIoBe:
AEcp(A) = E,fB(A) - E,f(A);
AEcp(B) = E5°(B) — E§ (B).

EHepruja uHTepaxkuyje ce oHa MOXKe KOPUrOoBaTH 3a OBe JiBe BpeJHOCTH:

? EY (X) osnauaBa eHeprujy jequHuLe X uspadyHaTy noMohy 6asuca Y, aKko ce jelUHHULA HA/a3H y
reoMeTpuju Z
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AEcp (AB) = AE(AB) — AECP(A) - AECP(B) =
= E4 (AB) — Ef(A) — E§ (B) — [E" (A) — Ef (A)] — [E5®(B) — EE (B)].
OBuUM ce j061ja KOHAYaH M3pa3 3a KOPUTOBaHYy eHePrUjy HHTEePaKIUje:
AEcp(AB) = Ej (AB) — E4"(A) — E5°(B).

OBy eHeprujy je moTpebHO Ja/be KOPUrOBAaTH YKOJMKO MNPUJIUKOM rpahema
JuMepa JAoJia3u [0 IPOMeEHe y reoMeTpujamMa MoHOMepa. MehyTuM, npuavkom
payyHamwa eHeprvja MHTepaklHvja y OBOj JOKTOPCKO] AUCEpTaLiMju reoOMeTpuje
MOHOMepa Cy 6uJie purujiHe, Te HUje 6UI0 MOTpebe 3a BpIlIEHEM I'eOMETPHUjCKE

KOopekuyje.

Y okBUpY OBe JOKTOpPCKe AucepTalyje eHepruje CTEeKUHI WHTepakKluja
YM3payyHaBaHe Cy M HEKOPUIOBaHMM U KOPUIOBAaHUM mpuctynoM. Hawume,
NOBpIIMHE IOTEHLMja/IHEe eHepryje padyyHaTe Cy [UCIEeP3UOHO-KOPUTOBAHUM
MeToZaMa TeopHje (QyHKIMOHajJa TYCTUHe, KoOje IMOKa3yjy MaJjie BpeJHOCTHU
rpeuike cynepmnosuiuje 6asuca.l199 OBo goBoau o Tora aa ce CP kopekiyja yecto
He BpLIH, KaKo 300T yllITeJe Y BpeMeHY, TAaKO M 3060T TOra IITO je HeKOpUroBaHa
eHepruja HekaJ, TauyHHja O0Ji KOpPUrOBaHe, Tj. y 00J/b0j je carJjacHOCTH ca

pedepeHTHOM BpeHoOIIhY.
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2.3. AEKOMIIO3ULIHUJA EHEPTH]JE HEKOBAJIEHTHE HHTEPAKIIUJE

EHepruja cBake HEKOBaJIeHTHe HWHTepaKliyje MoXe ce IMOAeJUTH Y
HEKOJINKO KOMIIOHEHTH, OJf KOjUX CBaKa HOCH HeKy MH(OpMaLHjy O NIPUPOJU Te
uHTepakuuje. HajnosHaTuja aHanusza JekoMmnosunuje eHepruje (Energy
Decomposition Analysis, EDA) je oHa kojy je pa3Buo Morokuma.[110-1121 Opa EDA

HayeJsIHO JleJIU YKYIIHY eHepPrujy UHTepaKyuje Yy TPU KOMIIOHEHTe:
AE = ES + CORR + ER,
rje je:

ES - enexkTpocraTudka eHepruja (Electrostatics), koja noapasyMeBa NpuBJayerhe

HNJIN o,q61/1ja1-be H3Me1')y [NepMAaHEHTHHX MYJITUIIOJIA H30JIOBAHHUX MOHOMEPAQ;

CORR - eHepruja KopeJsaugHje eaeKTpoHa (Correlation), 4yvju je Haj3Ha4YajHUjU
Jleo AucHep3uja, a nojpasymMeBa IMpUBJAYeH€ yCIel] TPEeHYTHe U CHUMYJITaHe

noJlapusaluje o6a uHTeparyjyha mosiekyiia;

ER - xomnoHeHTa oAOHjamka U u3MeHe (Exchange Repulsion), koja npejctraB/ba
KOMIIOHEHTY 0Ji0Ujaba eJIEKTPOHA [JIeJJMMUYHO KOMIIEH30BaHy HHXOBOM

HM3MeHOM (C 063MpOM /1 je ped 0 YeCcTHIlaMa Koje ce He MOT'y pa3JInKoBaTH ).[113]

OBe KOMIIOHEHTE HUCY CYIITHHCKH yTeMe/beHe Y GU3UYKO] peasHOCTH, ajid Cy
BeoMa A06pH MaTeMaTHUYKU MOJIeJIM 3a ONHC paclojiesie HaesJeKTpUCama y

JIUMEPY Y KOME je yCIIoCTaB/beHa HEKOBAJIEeHTHA UHTepaknyja.[113.114]

Kako mMeToza camocarJiacHor noJsba (Self-Consistent Field), mo3HaTa jour kao
Hartee-Fock metoga (HF), y noTnyHoCcTH 3aHeMapyje KopeJalujy eJleKTPOHa, 0K
MeTo/la 3aCHOBaHa Ha NepTypOaLMoHOj Teopuju Apyror peaa Mgller-a u Plesset-a
(Mpller/Plesset perturbative theory of the 2nd order, MP2)[115] ynanpebyje HF
MeTO/ly A0Aajyhu joj eHeprujy KopeJaiuje, KopejalqdoHa KOMIIOHEHTa Ce MOXe

JIOGUTH Kao pas3/iiKa eHepruja HHTepaKIikje U3padyyHaTUX OBUM JIBEMa MeToama:
CORR = AE(MP2/basis) — AE(HF /basis),

rfe ce basis oqHOCH Ha 6a3HU ceT QYHKIMja KOopulIheH Ja ce OMUILY aTOMCKe

op6uTasie. OBaj mpyucTyn UMILIMIMpPA Ja ce eHepryja u3padyyHata HF meTomom
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CacTOju W3 eJIeKTPOCTaTUYKe U KOMIIOHEHTe OoJi0Wjatka M  HU3MEHe.
EnexTpocTaTuuka eHepruja ce u3payyHaBa Kao eHeprvja MHTepakuuje usMehy
JUCTPUOYUPAHUX MYJTHIIOJIA MOHOMepa [A06OHjeHHUX M3 HHUXOBHUX TaJJACHUX
¢ynknuja.[116] Ha kpajy, KoMIoHeHTa o/i61jamba U U3MeHe ce 106Hja Kao pasJivKa

eHepruje uspauyHate HF MeTo0M U esieKTpocTaTU4yKe eHepruyje:
ER = AE(HF /basis) — ES.

Kako ce 3a npukasaHy [eKOMIIO3UIMjy eHepruje HUHTepakuuje Mopa
KopucTUTH MP2 MeToja, K/bydyHa CTBap je H3abpaTu 6asHU ceT 4ujuM he
KopuuiheweM oOBa MeTOoJa JaTU MNPUOJMKHO TauyHe eHepruje HHTepakLHuje.
[Ipernes 6a3HMX ceToBa KOjU Cy Y OBOj AuCepTalUju KopUIIheHU NPUIUKOM
JIeKOMITI03U1l1je eHepryje, Kao U 3a pauyHakbe OCTa/IMX eHepruja MHTepaklyja AaT

je y ma6eau 9.

TaGena 9. ba3zuu ceToBu KopullheHHM y OBOj JuUcepTalydju; HA3HAYEHO je
II0CTOjarbe TMOJIapU3alMOHUX U AUPY3HUX OYHKIMja; 3a HeKe NpeJsia3He MeTasie
KopuIIheHHU Cy nceyAonoTeHI[UjaIH.

MeTaJIy 3a Koje cy

6a3HHU ceT KopuumrheHu pedepeHue

ICeyAoNnoTeHIUjaTu
6-31G(d) -
6-31G(d.p) - [117-120]
6-31+G(d) -
6-31+G(d,2p) - [117-121]
6-311G(d,2p) - [120,122-125]
SDD Ni [126]
def2-TZVP Pd, Pt [127]
cc-pVTZ Pd, Pt [128]
aug-cc-pVDZ Pd, Pt [128-130]
aug-cc-pVTZ Pd, Pt [128,130]
aug-cc-pvVQZ Pd, Pt [128,130]
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2.4.,TAYHA"“ EHEPTUJA HEKOBAJIEHTHE UHTEPAKIMJE - CCSD(T)/CBS
EHEPT'HUJA

HajTayHyjoM eHeprujoM Heke HWHTepakliMje cMaTpa Ce OHa Koja je
y3padyyHaTa MeTOJOM KYyIJIOBaHUX KJacTepa Ca jeJHOCTPYKHUM, JABOCTPYKUM M
HEUTEePAaTHBHUM TPOCTPYKUM eKCliMTalidjaMa ca MOTNYHUM 06a3HUM CETOM
(Coupled Cluster with Single, Double and non-iterative Triple excitations with
Complete Basis Set, CCSD(T)/CBS).[131.132] Opa MeTo/1a ce 4eCTO HAa3WBA U 3JIATHUM
CTaHJApAOM KBaHTHe xemwuje.l133] Kako nmoTmyHu 6Ga3HU ceT He MOXe Ja ce
JebuHulle, npuberasa ce oApehrBamwy OBe eHepruje NPpUMEHOM MaTeMaTUYKUX
MeTO0/ia, a IoOMohy eHepruja u3pauyHaTHUX BeJIMKUM 0a3HUM ceToBUMa. MehyTum,
MaHa CCSD(T) MeToze je TO LITO je padyyHAapCKU BeoMa 3aXTeBHA, T€ CE HE MOXe
KOPUCTHUTU 3a NpopaydyHe ca BeJUKUM 0a3HUM ceToBuMMa. (Tora ce KopucTe
eHepruvje wuspadyyHate MP2 wMeToZ0M, KoOja je payyHapCKU 3HA4YajHO Mambe
3axTeBHa oA, CCSD(T) meToae. HauMme, 3aBucHocT MP2 eHepruje o 6a3Hor ceta y
J1o6poj je carsacHoctu ca 3aBucHoinhy CCSD(T) enepruje oz 6a3Hor ceta.[132]1 OBo
y NpakCcU 3Hauu Jla je pa3jiMKa y eHeprujamMa Hu3payyHaTUM KopuuihewmeM
notnyHor 6asuca (CBS) u 6asuca cpegmwe BesnmyuHe jegHaka 3a MP2 u CCSD(T)
MeTo/y; Hajyeuthe ce KOPUCTU HEKU KOpPeJallMOHO-KOH3MCTEHTHU 0a3HU CeT ca

Andy3HUM PyHKIMjaMa, Kao UITO je aug-cc-pVDZ:
AE(MP2/CBS) - AEcp(MP2/aug-cc-pVDZ) =
= AE(CCSD(T)/CBS) - AE¢p(CCSD(T)/aug-cc-pVDZ).

Ykosnko ce oapenu MP2 eHepruja ca motnyHuM 6asucom (MP2/CBS), a MP2 u
CCSD(T) enepruje wuspauyHajy nomohy aug-cc-pVDZ 6a3Hor ceTa, MOxe ce

npouenutu BpegHoct CCSD(T)/CBS enepruje unTepakiyje:
AE(CCSD(T)/CBS) =
= AE.p(CCSD(T)/aug-cc-pVDZ) + AE(MP2/CBS) - AE.p(MP2/aug-cc-pVDZ).

[TocToju HekonMKO MeToza 3a oapehuBawe MP2/CBS eHepruje, of Kojux je

Hajiupe y ynotpebu Meroga no Helgaker-y.[1341 OBa meTosa KOpUCTH eHepruje
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WHTepakiyja uspadyHate HF u MP2 metoznama, kao u CORR enepruje go6ujeHe us
IbUXOBE pasJ/iMKe, a CBe IPMMEHOM KOpeJaljMOHO-KOH3UCTEHTHUX 0a3HUX CeTOBa
ca fudy3HUM PyHKIMjaMa, KOHKpeTHO aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ u aug-cc-pVQZ.
Enepruja gob6ujena HF meTosoMm ekcTpamosivpa ce [0 NOTHYHOT 6a3HOr ceTa

npeMa ¢popMyJiu:
AE(HF/CBS) =

_ AE(HF/aXZ) - exp(—1,63(X + 1)) — AE(HF/a(X+1)Z) - exp(—1,63X)
B exp(—1,63(X + 1)) — exp(—1,63X)

)

npu yeMy aXZ o3HavyaBa aug-cc-pVXZ 6a3HHU ceT.

JlaJbe ce KopeJsiallMOHA €Heprvja eKCcTpamnoJjupa /A0 MNOTHYyHOr 6a3HOr ceTa

bopmyiom:

(X 4+ 1)3 - CORR/a(X+1)Z — X3 - CORR/aXZ
X+13-Xx3 '

CORR/CBS =

KoedunujeHT 1 o3Haka X y oBUM ¢popMy/iamMa 3aBUCH OJ YIOTPeb/beHUX 6Aa3HUX

CeTOoBa:

- X =2, ykonuko ce kopucte aug-cc-pVDZ u aug-cc-pVTZ 6a3HU ceTOBYU, UUME
ce Bpumi D = T ekcTpanosanuja;
- X =3, ykosuko ce kopucte aug-cc-pVTZ u aug-cc-pVQZ 6a3Hu ceTOBY, UUME

ce Bpwin T = Q ekcTpanosanuja

T — Q ekcTpanosanuja je TayHHja jep Cy KopuilheHH 6a3HU CETOBU Ca BHILIe
byHKIH]a, Tj. 6JIMXKU TOTIYHOM 6a3HOM ceTy. MehyTHM, y MHOTMM c/lyyajeBUMa ce
D — T ekcTpamnosianipjoM 06Hjajy MpUOJIMIKHO jeJHAaKO TauHe BpeAHOCTH, 8! Te ce
M OHa MOXe KOPUCTUTH YKOJHUKO aKO Ce [0 eHepruja u3payyHaTux mnomohy
aug-cc-pVQZ 6asuca Teuko gosasu. Ha kpajy ce MP2/CBS eHepruja fo6uja Kao

36up HF u kopesanjoHe eHepruje Ha KOMILJIETHOM 6a3ucy:
AE(MP2/CBS) = AE(HF/CBS) + CORR/CBS.

HajHoBujy MeToAy ekcTpamnoJianyje pasBuiu cy Mackie u DiLabio,[13%] a oHa
Ce 3aCHMBA Ha TOMe Jja OU y3 NOTHYHU 6Ga3HU ceT HeKopurosaHa u CP kopurosaHa

eHepruja UHTepakluje Tpebaso Aa O6yAy jefHaKe, Tj. /la TpellKa Cylneprno3uliuje
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6a3HoOr ceTa He OU MOCTOjasla YKOJMUKO 6U 6a3uc 6M0 OGecKoHayaH, jep 6K Tako
CBaKM MOJIEKYJl KMMao Ha pachnoJjarawkby HUCTH OeCcKOHauHU CKyl aTOMCKHUX
op6uTana. Excrpanosianuja kopurosaHe (AE-p) v HekopuroBaHe (AE,,cp) MP2
eHepruje 0 6eCKOHA4YHOT 6a3uca Mo oBoj MeToAu BpiM ce no T — Q mpuHUUMy,
OZJHOCHO MOMOhy eHepryvja u3pauyHaTHUX BeJIMKUM Oa3HUM ceToBUMa aug-cc-pVTZ

v aug-cc-pVQZ, npema cineaehum popmynama:
AE.p(MP2/CBS) =

_ 410,0625 -AEp(MP2/aug-cc-pVQZ) - 150,0625 -AEp (MP2/aug-cc-pVQZ)
B 260 ’

AE,, cp(MP2/CBS) =

_ 410,0625 “Ey, cp(MP2/aug-cc-pVQZ) - 150,0625 "AEy, cp (MP2/aug-cc-pVQZ)
B 260 '

Kao konauna MP2/CBS eHepruja uUHTepaklidje y3uMa ce Cpe/ilkba BPEJHOCT
HEKOPUTOBaHe U KOPUTOBaHe eHepruje:

AEp(MP2/CBS) + AE,, .p(MP2/CBS)

AE(MP2/CBS) = >

Y 0BOj OKTOpCKOj AvcepTanuju je 3a pauyHawe CCSD(T)/CBS enepruja
CTEKUHT MHTepaKIMja XeJaTHUX NPCTeHOBa KopulllheHa MeTo/Ja KOjy Cy pa3BUJIU
Mackie v DiLabio, jep ponasu go MP2/CBS enepruje T — Q ekcTpamnoJ/ianyjom.
[Ipopauynu CCSD(T)/CBS eHepruja CTeKMHI HHTepakKliHja T)-KOOPAUHOBAHUX
apoMaTH4YHUX MPCTEHOBA U JUTOJIEHCKUX XeJIaTHHUX MPCTeHOBA Cy 3HA4dajHo
3axTeBHUjU 300r Beher Opoja esleKTpOHa, Te je cTora KoJ, mbUuX 3a oJpehuBame
MP2 /CBS enepruje kopuiiheHa Helgaker-oBa Mmetozna ca D — T ekcranoJsiagujom.
[IpopauyHu Ha cucTeMHUMa BUCOKE CUMETpPUje Cy MoKa3asu Jia Cy pas3Jiuke usmebhy
eHepruja gobujenux Helgaker-oBom u Mackie/DiLabio MeTO10M peslaTUBHO MaJle,

LITO oNpaB/aBa Kopullhewe Mame 3axTeBHOT (Helgaker D — T) npuctyna.
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2.5. PYHKIIMOHAJIU T'YCTHUHE KOJU YK/bYYY]Y JUCIIEP3U]Y

Hako je HajTayHMja 3a padyyHame eHepruja HeKOBaJIEHTHUX MHTEpPaKIYja,
CCSD(T) MeTona je UCTOBpeMEHO M paudyyHapCKU Haj3axTeBHHUja. HeomxogHocT
OTPOMHUX pauyHapckux pecypca 3a CCSD(T) npopauyHe ¥ HUXOBO BeoMa AYyTo
Tpajalbe OrpaHu4aBajy HbUXOBY ynoTpeby. OBo ce HAPOYMTO OJHOCH Ha CUCTeMe
KOjU cajJip>)ke MHOTO aTOMa, a joll BHULIe HAa OHe CUCTeMe KOjU CajJipKe aToMe
npesiasHux Metasa. M3 TuUx paszora, y OBOj AOKTOPCKOj JUCEpTALUjU Cy
CCSD(T)/CBS mnpopayyHu pabeHu camMo 3a TMoOjeJjuHe TeOMETpPUje CTEKUHT
WHTepaKiija U KopuilheHH Kao MoJia3Ha OCHOBA 3a Jia/be pauyHame. C 063upoM
Jla je Jucrnep3voOHa KOMIIOHEHTA €Hepruje HWHTepakKiidje BeoMa BaXKHA KOJ,
CTEKHUHT UHTepPaKIHYja,[265557.75] 33 mpopadyyHe MOBpIIMHA OTEHIMjaJIHE eHepTHje
y OBOj JOKTOPCKOj AucepTalyju KopuliheHe cy MeToje Teopuje GyHKIHOHAIA
ryctuHe (Density Functional Theory, DFT) Koje yk/by4yjy aucneps3ujy. OBe MeToje
Cy T1oOKasaJle OJJIMYHe pe3yJTaTe Yy TMpoydyaBawy CTEKUHI MHTepaKIuja
apoMaTuuHux[26] ¥ xeTepoapoMaTHUYHUX MoJieky.Ja,[34 mTo je 6uo jouw jeman

MOTHB 3a lbUXOBO KOpI/ILLIhel-be.

Yk/bydyerwe Aucrnep3uvje y Teopujy PpyHKIHOHAIA TYCTHHE pa3BHjeHO je
ycjej, Tora UITO KJAaCUYHU QYHKIMOHAJU I'YCTUHE HUCY OUJIM Y CTawy Ja ONUILy
JIMCliep3roHe HMHTepakuuje.[13¢] Mehy pazHuM MeTojaMa Koje Cy MOKyIIaje Aa

pelile 0Baj Mpo6JIeM U3/BOjUJIE CY Ce /IBE TPyIe METO/a:

- BHCOKO MapaMeTPHU30BaHU CEMHUJIOKATHU QYHKIMOHAIHU I'YCTUHE, TO3HATH
kao MuHecora (M) QYHKIMOHA/IM, KOjU Cy [eJIOM KOHCTPYHMCAaHH 3a

CHCTeMe ca IpeJsia3HUM MeTaiuMa;137]

- (QyYHKIMOHA/IU ca EMIIUMPUjCKOM JUCIEP3UOHOM KOPEKILUjOM, MO3HATHU KAo
DFT-D ¢yHKuMoHa/MM, Koju Cy MapaMeTPU30BaHM Ha OPraHCKUM

MoJieKyuMa.[109]

Jok MuHecoTa QyHKLUHOHA/IA y TOKY CaMOI payyHawa YK/by4yyjy AUCHEpP3H]jy,

DFT-D ¢yHKuuoOHanu mnojpa3yMeBajy Aa ce AWCIEep3UOHA eHepruja ulpadyHa
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HAaKHaJHO W NMoToM Jozaa yob6udajeHoj DFT eHepruju. Onumtyd u3pa3 padyyHama

aucnep3voHe Kopekuuje (Ep;sp) raacu:

rje je:

AB

C
Episp = _Z 2 Sn ﬁfdamp(RAB)r
AB n=6,8,10 AB

CAB - cpeamwu (M30TpomHu) KoedpuuujeHT n-tor peaa (n = 6, 8, 10)

aToMckor napa AB;
R4p - pacTojame uaMehy atoma A u B;

S, - rJob6asHu ckaaupajyhu ¢akTop, Koju mnojeliaBa KOpPeKLUHjy [0

0/100jHOT AeJsia oAroBapajyher ¢yHKIMOHAIa;

faamp - Tpurymyjyha ¢yHkiuuja, koja ozapebyje ormncer aucrnepsvoHe

KOpekKlyje.

[IpBa nucnepsuoHa kopekuuja (DFT-D1) kopuithena je 2004. roguHe, anu

cy eMnupujcku koedpunujeHTH Beh 2006. roguHe nobosbllaHu, YMUMe Cy JobujeHe

DFT-D2 meToje. /la/bM N060J/bIIIABAKEM U YK/bYYHMBAKEM HOBUX MapaMeTapa U

¢ynkuuja Hactase cy DFT-D3 u DFT-D3BJ] meToge:

DFT-D2 - yk/by4yjy camo CAE koepunujenTe;138]
DFT-D3 - nopes CAZ ykmyuyjy u C48 u C{AE xoepunujente;139]

DFT-D3B] - ymecTo opurdHasiHe Grimme-uBe mnpuryuiyjyhe ¢yHKIHje,
yBeZieHa je npurymyjyha ¢yHkuuja Becke-Johnson tuna,[140 y nmokymajy aa

ce 60/be TPeTUPajy epeKTH KPaTKOT JoMeTa.

WHTepecaHTHO je Ja je u 3a MuHecoTta QyHKIHOHA/Ee, UAKO MO JePUHULUjU

yK/by4yjy edekTe aucnep3uvje, ypaheHa eMnupujcka AWcIep3UOHA KOpPEeKIiHja,

4yrMe Cy HacTaJsie MeTo/ie Koje he y 0Boj AucepTanyju 6UTU o3Ha4yaBaHe kao M-D3

MeTo/ie. CBe BapujaHTe ocuM npBoouTHe DFT-D1 cy nanac y inpokoj ynorpeou u

MOryhHOCTH BLUXOBOT KopHilhewa 3a NpopauyyHe eHepruja CTEKUHT UHTepaKiiuja

pasMaTpaHe Cy y 0BOj OKTOPCKOj AucepTanuju. TecTupaHU Cy CBU QYHKLMOHAIN
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OBOI' THIIA KOjU Cy UMIJIEMEHTHUPAHU Yy NporpaMckom nakety Gaussian 09, D.01

(mabena 10).

Ta6esa 10. PyHKMOHAMU I'YCTHHE KOpUIIheHU y OBOj AMcCepTalUjy; 3a CBaKU

$yHKIMOHA Ha3HAYeHHU CYy HAYMHU YKJ/bydea JAucnepsuje.

dyHKIHOHAN Ml:aqHH yllc)nzayqerba ;l[)l/:l;cne Jsl/g:e; 5 pedepenme
PBE - + + + [141, 142]
BLYP - + + + [143, 144]
BP86 - + + + [145-147]
BPBE - - + + [141, 142]
PBEO - - + + [141, 142, 148]
B3PW91 - - + + [147, 149, 150]
B3LYP - + + + [143, 144, 151, 152]
B97 - + - + [138, 140]
B2PLYP - + - + [153]
CAM-B3LYP - - + + [154]
LC-wPBE - - + + [155-157]
wB97xD - + - - [158]
TPSS - + + + [159]
M06-L + - + - [160]
MO5 + - + - [161]
MO06 + - + - [137]
MO05-2X + - + - [162]
M06-2X + - + - [137]
M06-HF + ] + - [163, 164]

* M ce 0jHOCH Ha BHCOKO MapaMeTpPHU30BaHe CeMUJIOKalHe QYHKIMOHAJe YCTHHE, 6e3
eMIIMpHUjCKe UCcIIep3uoHe KOpeKLHje
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2.6. OIPEBUBAILE EPUKACHOCTH METO/IA 3A PAYYHAILE EHEPTHJA
HEKOBAJIEHTHUX UHTEPAKIIUJA

Heka meToza ce MOXe KOPUCTUTH 3a NpPOpadyyHe eHepruja MHTepakLuja
caMO aKo Jaje pe3yaTaTe Koju cy y n[obpoj carnacHoctu ca CCSD(T)/CBS
pe3yaTaTUMa 3a WCTe MoJieKyJycke cucreMme. CarsacHoct DFT mMertoga ca
yk/bydyeHoM paucnep3ujom ca CCSD(T)/CBS ™eTomoM Moxe ce YTBPAUTH
jeAHOCTaBHUMM 1nopehemeM BpeJHOCTH €eHepruja, ajad ce 3a CUCTEMATCKO
UCIIUTHBawbe eQPUKACHOCTU MeTO/ia KOPUCTHU CTaTUCTUYKHU NpUCTyN. Kao 0oCHOBHU
CTAaTUCTUYKHU NIapaMeTap 3a NpoLeHy TAYHOCTH QYHKIHOHa/Ia KOPHUCTHU Ce KOPEH

cpeamer KBajapara rpeuke (Root Mean Square Error, RMSE):

N

1 2

RMSE = NZ(EL- - £,
i=1

rje je:
ref
E;

CCSD(T)/CBS meTo0M;

- (pedepeHTHa) eHepruja HHTepaKlUje cUCTeMa [ HU3padyHaTa

- E; - eHepruja UHTepakuuje y cUCTeMy [ H3payyHaTa UCIUTHUBAHOM

MeTOZ0M;
- N - 6poj MOJIEKYJICKMX CHCTeMa 3a Koje cy ypaheHu nmpopadyHH.

OBaj mapameTap je HajuiMpe KopuilheH MapaMeTap y CTyAujaMa HCHOHUTHBama
edukacHoctu MeTo/a,[1651 a mopes Tora W mapaMeTap KOjU Ce MHHHMHU3Yje
NPUJIMKOM NapaMeTpu3alnyja eMIMPHUjCKUX MeToJa. Y3 Wera ce 4eCTO KOPUCTH
jolI jenaH mapaMeTap KOjU yKa3dyje Ha TA4YHOCT QYHKIMOHAJA, a TO je CpeAma

ancoJjyTHa rpemika (Mean Unsigned Error, MUE):

N
1
MUE = N.ZlEi —E.

=1
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Hucke BpegHOCTHM OBa JABa MapaMeTpa YKasyjy Ha TO Ja UCOUMTHBAHA MeTOJa
nokasyje f06po ciaaramwe ca pedpepentHoMm (CCSD(T)/CBS) metomom, Te na ce
CTOra MOXe KOPUCTUTHM 3a HU3payyHaBalme eHepruja JaTUX HHTepakliuja.
[lapametap RMSD ce vyemhe kopucTu 360r HU3paKEHHUje OCET/bUBOCTU Ha
npo6JyieMaTU4YHE BPEJHOCTU eHepryja,[l65] Te je y oBoj AucepTanuju U KopuuheH

Kao MpUMapHa CTaTHUCTHUYKa I'pellKa.

[lapameTap Koju ce yobuU4YajeHO KOPUCTH 3a yTBphUBame cHCTeMaTCKe

rpellKe jecTe jeJHOCTABHO cpedrba epewka (Mean Signed Error, MSE):

N
1
MSE = NZ(Ei —E).
1=

MebyTuM, oBaj mapameTtap camo Jaje MHbOpMAlMjy O MPOCEYHOj BPEAHOCTH
rpeliKe, aJlu He TOBOPHU HULITA O TOME y KOjOj MEPHU je OHAa KOH3UCTeHTHA. CTora je
y CTaTUCTUYKY CTyAUjy YBeJeH MapaMmeTap KOju [0 cajla HHUje KopuliheH y
CTyJHjaMa UCIUTHBamba ePUKACHOCTH METO/a, a TO je CTaHJapJAHa AeBHjalyja

rpeuuke (Signed Error Standard Deviation, SESD):

2

N N
1 1
SESD = mZ (B~ E[) - NZ(EL- ~5/)
1= 1=

OBaj mapameTap je Mepa NpPeLM3HOCTH, C 0O3UPOM /Jla NT0OKa3yje KOJHUKO Ipellka
O/ CTyla OJ, CBOje cpeAmwe BpeAHOCTU. YkKosuko je SESD BpepgHocT Maia,
VCIIMTMBAHA MeTOoJa Jaje CJAWYHY BPeJHOCT rpellKe y CBUM CUCTEeMHUMa, Te ce
OuYeKyje [a KpuBe NMOTeHIMja/IHUX eHepruja Jo0hjeHe TOM MeTO/IOM UMajy TauyaH
00JIMK, 4aK Y KaJia je MeTo/la HeTa4yHa (Tj. ©Ma Besuky RMSE BpeaHoct). KpuBe
IIOTEeHLMja/IHUX eHepryja xeyaT-xeJaT CTEKUHI UHTepaKIliMja u3padyHaTe Cy Kako
MeToZiamMa ca MaiuM RMSE BpegHocTuMa (TayHUM MeTo/aMa), TaKo U MeToJlama
ca BesukuM RMSD u manum SESD BpefHocTMMa (HeTayHUM, ald NpelM3HUM
MeToJilaMa), Kako 6M ce YTBPAMWJIO Jia JIU MOTy UCHpPaBHO Ja MpeJBUJe MoJIoXKaje

KPUTUYHHUX Ta4dKa U peXXKUMe MOHOTOHOCTH.
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2.7. PAYYHAIHE MAIIA EJIEKTPOCTATHYKOT ITIOTEHLHUJAJIA

Enextpocratnuku mnoteHuujan (V) koju jesrpa U eNeKTPOHU HEKOT
MoJieKyJla (MJIM joHa WJM aToMa) CTBapajy y HEKOj] TadykKu r JedUHHCAH je
jenHaYnHOM:[166]

Za p(ridr'

V(r) = _ ,
D=2 ) T

rje je:

Z, — HaeJIeKTpHcame je3rpa A;

R, - pacTojame je3rpa of TauKe r;

p(r) - eJleKTpOHCKA T'yCTHHA MOJIEKYJIa.

EneKTpocTaTHYKU MOTEHLUjaJ MOXKE UMATH U MO3UTUBAH U HeraTUBaH MpeJ3HaK,
y 3aBUCHOCTH OJ], TOTa Jla JIU y 1aTOj Ta4KU NpeoBJahyje mo3utuBaH edekar jesrpa
WJIM HeraTuBaH edeKaT eJleKTpoHa. Pey je o pU3UUKOj BEJIMUMHU KOja ce MOXKe
OZIpeIUTH KaKo eKcrnepuMeHTaslHO (MerogaMa jaudpaknuje)llé’l Tako wu

pavyyHapCKUM MeToaama.l40.166]

YcnocTaB/batbe CBHUX HEKOBAJIEHTHUX MHTEpPaKIMja 3alo4yUhibe MPOIecoM
npeno3HaBaka, KOjU Ce JlellaBa Ha peJlaTUBHO BeJUKHWM pacTojatbiMa U
YCJIOBJ/bEH je eJIEKTPOCTAaTUYKUM M0JbeM MoJiekysa. Kako 6u ce oapeauia Mmecra
Ha KOjuMa Moxe Jia fohe 10 dopMupama HEKOBaJIEHTHUX UHTEpaKIiyja, NoOTpeGHO
je olpeAuTU eJeKTPOCTAaTHYKU MOTeHIHjaJ Ha MOBPIIMHU MoJjeKyJa. Ha oBaj
HAUYMH Ce eJIeKTPOCTAaTUYKU MOTEHLMjasidi MOTry JOBECTH y AUPEKTHY Be3y ca
eJIeKTPOCTAaTUYKOM KOMIIOHEHTOM eHepruje HWHTepaKIidje H3padyyHATOM
Morokuma wmeTtojoM, ¢ 0063UpOM Ja OHa MNpeJACTaB/ba HHTEPaAKIUjy U3Mehy
nepMaHEeHTHUX MYJITHII0JIA U30JI0BAaHUX MOHOMepa (nozaassme 2.3). HakoH mto ce
WHTepakiuja GopMupa, pacnojiesia eJeKTPOHCKe TYCTHHe y HWHTeparyjyhum

MOJIEKYJIMMA je IPOMEHEHA, IIITO Meha U HbUXOBE eJIEKTPOCTAaTUUKE MOTEHIMjale.

[loBpimivHa  MoJieKyJla NOPUJMKOM  padyHawa  eJIEKTPOCTAaTUYKHUX

noTeHIMjaja Hajyelnhe ce feduHUIIE KA0 KOHTYPA Ha KOjoj eJIeKTPOHCKA I'YCTUHA
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usHocu 0,001 e-/A3. HauMe, nokasaHo je fa TakBa KOHTypa A06po TpeTHpa GUTHA
eJIEKTPOHCKA CBOjCTBA MOJIEKYJIA, KA0 LITO CYy CJ000AHHU eJIeKTPOHCKH NapoBH, Tt-
€JIEKTPOHU U MPUCYCTBO O-UIyI/bHHA.[168-1701 MehyTuM, 3a cucTeMe Koju cazpixe
aToMe NpeJia3HUX MeTaJla YeCTO Ce KOPUCTe Jpyrayvje KOHTYpe, HajBUIlIEe OHe ca
eJIEKTPOHCKOM TycTHHOM of 0,004 e /A3, jep je mokasaHo fa ce Ha OBaKBHM
KOHTypaMa MOTy BHJIETH pasjiMKe Yy eJIeKTPOCTaTUYKUM INOTeHIMjaJiuMa U3Ha[,
aToMa mnpesa3Hux MeTana.[8>171] TakaB npucTtyn je kopuinheH UM HPUIHKOM
padyyHama W KOHCTpyHCama Mamna eJIeKTPOCTaTUYKOI MOTeHIyjaJa y OBOj

JOKTOPCKOj AUCEPTALHjH.
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2.8.TIPOrPAMHU KOPUII'KREHH Y PAZY HA OBOJ JOKTOPCKO]
AUCEPTALUJHU

Bep3uje 5.37 u 5.38 Kembpuuke 6a3e CTpyKTypHUX mnozataka (CSD)
npeTpaxkuBaHa je momohy mporpama ConQuest (Bep3uje 1.18 u 1.19).[172] Ogaj
nporpamMm “Mma BpJio A006po pa3BujeH rpadpuyuku uHTepdejc, Te je y veMy Moryhe
BPLUIMTH TMpeTpary ILpTakbeM CTPYKTYpHUX ¢parMeHata U 3a/jaBalbeM

orpaHuyaBajyhux napameTrapa.

CBe onTUMM3aLMje TeOMETPUja MOHOMEPA, KAa0 U padyHame CBUX eHepruja
WHTepakiidja ypaheHU cy y mporpaMckoM nakety Gaussian 09, Bep3uje B.01 u
D.01.1173] Bepauja B.01 kopuuiheHa je 3a npopadyHe ab initio metogama (HF, MP2 u

CCSD(T)), nox je Bep3uja D.01 kopuirhena 3a npopauyHe DFT-D meToaama.

JuctpubyrpaHu MyJTHUIIONM MOHOMepa 3a payyHame eJeKTPOCTaTU4Ke
eHepruje H3padyyHaBaHU Cy U3 TayCUjaHCKUX TaJlacHUX OQYHKLHUja noMohy
nporpama GDMA.[174] EnekTpocTaTU4Ke eHepruje cy u3payyHaBaHe U3 J0OUjeHUX

MyJITUIIONA Y porpamy Orient 4.9.[116]

Mane  eseKTpOCTaTUYKMX MNOTEeHIHjaJla MCIUTUBAHUX  MOJIEKyJa
KOHCTpyHCaHe Cy NOMOhy raycujaHCKUX TaJlacHUX ¢YHKIHMja y MOporpaMmuma

gOpenMol 3.011751 u WFA SAS.[166]

3a BU3yeJsM3alMjy KPUCTAJTHUX CTPYKTypa KopuuiheH je nmporpam Mercury
3.9.1176] OBaj mporpam je kopuinheH U 3a MaHUMYJIALU]y KPUCTATHUM CTPYKTypaMa
U MpaB/bele€ CIMKA TPOJAUMEH3WOHAJHUX CTPYKTypa MoJjiekysa. CTpYyKTypHe

dopmysie MoJieKyJia pTaHe cy y nporpamy ChemSketch.

CraTtuctruka o6paja pe3yaTaTa U LpTawe rpaduka ypaheHu cy y

nporpamy MS Excel 2010.
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3.1.1. CTeKMHr UHTepaKLUje u3Mebhy 1-KOOpAMHOBAaHUX ApOMATUYHHUX

NPCTEHOBA Y KPUCTAJIHUM CTPYKTypama

Bepsuja 5.37 KeMbpuuke 6a3e CTPYKTYpHHUX NoJlaTaka MpeTpakuBaHa je
Kako OM ce INpoHallJle KPUCTaJlHe CTPYKType KoOje caJp)e KOOPAHMHOBaHe
MoJieKyJie 6eH3eHa U IUKJIOIEeHTa/JUeHU-aHjoHe.[28177.178] [[punrkoM mpeTrpare
KPUCTAJIHUX CTPYKTypa KOje cajp:Ke KOOpJAWHOBAaHU OeH3eH, OBaj JIM[aHJ, je y

nporpamy ConQuest 1.18 nedvHucaH Ha ABa HayuHa:[177]

1) Moxe ce HaLPTaTHU CTPYKTypa OeH3eHa, a MOTOM JlepHUHHUCATH [a je CBaKU
aToM yr/beHHKa y ’eMy Be3aH 3a 4 aToma (koju 6u Tpebasio fa 6yay ABa
aToMa yr/beHHKa y MPCTEHY, jelaH aTOM BOJOHHMKA U aTOM MpeJia3HOT
MeTasia);

2) Mory ce HaUpTaTH 6eH3eH U aTOM IpeJIa3HOT MeTaJla, a TOTOM CBAaKU aTOM
yI/b€HUKA IOBe3aTH Ca aTOMOM IIpesia3HOI MeTaja (ca OCTaB/beHOM

MoryhHouhy /1a oBe Be3e OyAy 6UJ10 KOT TUMA).

MebhyTuM, oBa JiBa HayMHa JedUHUCAKA KOOpPAUHAIMje Jaja Cy pas3hyUT 6poj
CcTpyKTypa. JlepruHucarmeM KOOPAMHOBAHOT GeH3eHa Ha NMPBU HAaYMH J0O0HUjeHO je
595 kpucTasHUX CTPYKTYpa, AOK APYrd HAa4uH Aaje 555 ctpykTypa. [Ipersiegamem
40 cTpyKTypa Koje Cy ce IOjaBWJIe caMO y MpPBOj mpeTpasH, YyTBpheHo je Aa y
BehMHU WBUX 6eH3eH GopMHUpa KaTjoH/T UHTepaKlUje ca aTOMHMa MeTajla Koju
HUCy npesiasHU (y HajBehoj Mepu Kaaujy™m, HaTpujyM U OU3MYT, cauka 37a).
HaumMme, mocToju BesiMKa pasJiika y pacTojakby M3Mehy aToma MeTasa U IjeHTpa
apOMaTHYHOT NPCTeHa IPUINKOM GpOpPMHUpaha KaTjoH /T HHTepaknuja (oko 3,0 A
3a uHTepakuuje uaMmehy K* joHa u Cs apomaTuyHor mpcreHa)ll’l u npuankom
dopMHUpara OpraHOMeTaJHOT jeaumera (oko 1,6 A 3a 6uc(6enzen)xpom).[180]
[Topep Tora, y MaweM 6pojy CTPYKTypa TPH aTOMa HEKOT Mpesa3Hor MeTasia CaMo
JIeJTMMUYHO KOOPJAHHYjy HCTH MOJIEKYJ O€eH3eHa, ILITO JAOBOAX [0 HEeroBor
NOTIYHOT KOOP/IMHOBama (c/auka 376).[181] Kako je y onMcaHuM cydyajeBUMa ped o
dbopMuUpaky HEKOBaJIeHTHUX MHTEpakKiiydja usMehy metasna u 6eH3eHa, OJHOCHO
HETUNMUYHOM (OpMHUpaAKy XEMHjCKUX Be3a y OpraHOMEeTa/IHUM jeUibeHhHMa,

OBaKBe CTPYKType Cy H30CTaB/beHe W3 MCIMTHBama CTEKUHI HHTepakLuja
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n3Mehy KOOpJMHOBAaHUX apoOMaTUYHHUX JuraHaza. Crora je 3a geduHucame U
KOOp/IMHOBAaHOr GeH3eHa W  KOOPJAMHOBAHOT  ILMKJONEHTaJueHUI-aHjoHa

KopulIheH ONKMC MO/, 2, UaKO OBAaKBa MpeTpara U3UCKyje BUIlle BpeMeHa.

CUTIOR

VUDFAB

6)

Cauka 37. CTpyKTypa HYje pa3MaTpaHa Kao 1® KOOpAMHOBAaHU GeH3€eH Y
OpPraHOMETAa/IHOM je[iibebY YKOJIMKO je ped 0 MeTaJsly U3 rpylle S WU p
eJleMeHaTa Koju ca 6eH3eHOM popMHUpa KaTjoH /T UHTePaAKIHUjy (Kao 6U3MYT U
6eH3eH ca BeJJMKUM MeTaJl-LeHTap pacTojameM of 3,112 A, a)[182] yau ykosmko je
pey o BUIlIe aTOMa Npesla3HUX MeTaJla 0/l KOjUX CBaKU J1eJIJMMUYHO KOOp/JUHYje
6eH3eH, YnHehu ra n°-koopAMHOBaHUM (Kao TPH KJacTepoBaHa aTOMa OCMHUjyMa
0/1 KOjUX CBAaKH MMa 1)2-KoopArHaLHjy 6eH3eHa, 6).[183]

[IpeTpare CSD nmojpasyMmeBasie Cy NpoHa/JlaXkewhe CBUX KOHTaKaTa usmebhy
apoMaTUYHUX JIMTaHa/ia u3Mehy uujux paBHU je popMHUpaH yrao Mamwu of, 10° a
pacTojame n3Mehy HHXOBHUX IeHTapa je kpahe oz 8,0 A. Ipocropuu omHocH
u3Meby fBa mapasieslHa apoMaTHYHA JIMTaH/la IOTOM Cy YTBpheHH mapameTpuMa
TUNUYHUM 33 CTEKHHT WHTEpaKIHje, a TO CYy XOPU30HTAJHO MoMepamwe (r) u
HOpMasiHO pacTtojatbe (R) m3mehy uHTeparyjyhux npcreHoBa (cauka 38). Ha
OCHOBY NPETXOJHHUX CTyZAHja MO3HATO je Jla CTEKUHI WHTepakiyje n3Meby aBa
apoMaTHW4yHa CUCTEMA MOTY Ja MOCTOje Ha MPUJUYHO BEJUKUM XOPU30HTATHUM
noMepamHnMa,[26.27.184] kao W Jla ca MOPACTOM XOPHU3OHTAJIHOT TMOMepama Onazaajy
BpeJJHOCTH OINTHMAJHUX HOPMAJHUX pacTojama, Te Ja ojrosapajyhu ormcer

HajBUIlle O/roBapa o06JUKY esurce (cauka 66).126.27]
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Cauka 38. Moaesi-cucteM KopuillheH 3a IpoHaJlaXKekhe CTEKMHT MHTepaKIivja
u3Meby ABa KOOpAMHOBaHa MoJieKyJia 6eH3eHa y CSD KpUCTaJIHUM CTPYKTypaMma.
Yrao usmebhy paBHu 6eH3eHa je Mawu 0f, 10°. (U1 1 )2 cy LleHTpHU npcTeHoBa 1 U 2,

Jok ()' mpeficTaB/ba NPOjeKL U]y LleHTpa NIPCTeHa 2 Ha paBaH npcreHa 1.
HopwmanHo pactojawe usmely paBHU npcTeHOBa oApebhyje ce kao pacTojame
u3Meby neHTpa (12 ¥ lerose npojekuyuyje (' Ha paBaH npcreHa 1. XOpu30HTaNIHO
noMepame NPCTeHOBa Pe/iCTaB/ba pacTojame o LieHTpa npcreHa 1 (Q1) go
npojeknuje (2" Ha KEroBy paBaH.

Enunca koja onucyje orncer CTeKMHI MHTepakKiyja usMmelhy ABa apomMaTU4Ha
JINTaH/la HaJla3U ce y paBHU KOjy GopMUpajy IpaBe XOPU30HTAJHOT IoMepama U
HOPMaJIHOT pacTojamwa, [AOK je HeH LieHTap 3alpaBO LEeHTap jeJHOr Of,
MHTeparyjyhux npcreHoBa. /[ly>knHa kpahe moJsiyoce oBe esidnce MMa BpPeJHOCT
4,0 A (cauka 39a), c 063MpoM zia Cy CTEKMHT MHTepaKuuje usmehy aBa MoJieKyJa
OeH3eHa y EeKJIMIICHO] OpHjeHTalyju NPUJIUYHO CjJabe 3a HOpMaJiHa pacTojamba
Beha oy 4,0 A.126] Jlyxa mosiyoca oBe enmnce uma AyxuHy of 7,5 A (cauka 39);
HauMe, YKOJIMKO ce pa3MoTpe van der Waals-oBM mosiynpeyHUld aToMma, aTOM
BOJIOHHUKA Y MOJIEKYJly OeH3eHa NMPOCTHUpPe Ce [0 XOPU30HTAJHOI MoMepama 0f
npuGamkHo 3,7 A (BuzseTn cauky 56), Te 3a auMep GeH3eHa TpeGa KOPUCTHTH
JIBOCTPYKY BpP€/IHOCT. YKOJIMKO Ce LieHTap APYror uHTeparyjyher npcreHa Hajnasu
yHyTap MpOCTOpa OrPaHUYEHOT OBOM €JIMIICOM (MJIM Ha CaMoOj eJIUICH, CAUKA
39a,6), dopMupaHa je CTEKUHI MHTepakKiiyja u3Mehy aABa apoMaTU4Ha JIMTAH/A.
YKOJIMKO ce ILieHTap Jpyror NpcTeHa Hajla3d U3BaH eJIMIice, HeMa CTEeKUHT

HHTepakiyje (cauka 398).
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Ciuka 39. Esiunica yuju je neHTap UCTOBPEMEHO LIEHTAP jeJHOT O, IPCTEHOBa, a
Koja fleHHHUIIIE OTICeT CTEKUHT HHTepaKIhja u3Melhy JiBa KOOJPUHOBaHA
MoJieKyJia 6eH3eHa (a). CTeKHMHT UHTepaKIiivja je popMHUpaHa YKOJIUKO Ce IieHTap
Jlpyror npcTeHa Hasa3u yHyTap esudnce (6). YKOJIHUKO ce LieHTap Apyror npcreHa
HaJia3y U3BaH OBe eJsiuIice (B), HeMa CTEKUHT UHTEPaKIHje.2

a R? r2
Y maTemMaTH4YKOM CMHCJIy MOPa [a BaXH m‘l‘m < 1 kako 6u LeHTap Apyror nmpcreHa (700}

YHYTap eJIMIICE.
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[IpU/IMKOM HUCHNUTHBamka CTEKUHI HMHTepakiyja usMehy KOOpAHMHOBaHUX
apOMaTUYHHUX IPCTEHOBA MOTY Ce€ jaBUTH M KOHTAKTH KOJI KOjUX MOCTOjU
JUpeKTHa MHTepaKlyja MeTasa jeJHOI MOJIeKyJla ca apOMaTUYHUM JIUTaH/0M
Jpyror MoJiekyJsa. Kako 6u ce To u36erso, yBeZileHU Cy JOJAATHU mapaMeTpu.177]
Kopuihena cy yeTrpu yria koje ¢opMupajy aTOMU NpesasHUX MeTajla U [EHTPU
apOMaTHU4YHUX NPCTEHOBA, KOjU Cy 03Ha4YeHU Kao Mi1-(1-Q2, M2-Q2-Q1, M1-Q1-M2 1
M2-Q2-M1 (cauka 40). Kako 6u ce ¢popMupana CTeKUHI MHTepakLuja usMmebhy fBa
apoMaTH4Ha JIMraHJa y KOjUMa HeMa JAWpEKTHor ydeinha aTtoma mpesiasHUX
MeTaJsia, CBa YeTUPH yrJa Mopajy 6uTu Beha oa 90° (cauka 40a). YKoIMKO je 6apeM
jefaH o oBa 4YeTHpPU yrja Mawmu o 90°, aToM mnpesia3HOr MeTajla jeLHOT
MoOJIEKYJIa JUPEKTHO UHTEpParyje ca JIMraH/ oM Jipyror MmoJiekyJa (cauka 406-0), Te

Cy TAaKBY KOHTAKTH U30CTaB/b€HU U3 pe3yJITaTa IpeTpare.

& e
o I Mz -~ -‘
o e o o :
- . : - - - . - i - v
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a) M 6 M

Q1 Q,
M1 M2
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Cauka 40. Y npeTparaMa cy TpaxeHU CaMO KOHTAaKTH KOJ| KOjUX HeMa JIUPEKTHUX
KOHTaKaTa u3Mehy MeTaJjia jeJHOT MOJIeKyJla U apOMAaTUYHOT JIMTaH/Aa APYror
MOJIEKYJIA; KOJI OBAKBUX KOHTAKaTa yriaoByu M1-Q1-Q2, M2-Q2-0Q1, M1-Q1-M2 1
M2-Q2-M1 cy cBu Behu oz 90° (). YKOJIMKO je HEKH OJf OBUX yIJi0Ba Mawu of 90°,
6ap jelaH MeTaJl AMPEKTHO UHTeparyje ca JIMraHJoM Jpyror MoJieKyJa, Te Cy T
KOHTAKTH U30CTaB/beHU U3 pe3yJiTaTa nperpare; 6) M1-01-Q2 < 90°,
M2-02-Q1 < 900, B) M2-Q2-01 < 900, M2-02-M1 < 900, I‘) M1-Q1-Q7 < 900,
M1-Q1-M2 < 90°, M2-Q2-M1 < 90°, 1) M1-Q1-M2 < 90°, M2-Q2-M1 < 90°.

C 063upoM Ha 3HayajHO Behu 6pPOj KpPUCTAJHUX CTPYKTypa Koje cajip:ke

KOOpJMHOBaHe IUKJIONEHTAaJJUeHNU/I-aHjOHe, U OpOj CTEKWHI MHTEpakivja Koje
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OBU JIMTaHAW MebycoGHO rpajie 3Ha4yajHO je Behu 0J; CTEKMHI HUHTepakKluja
n3Mehy KoopAuHOBaHUX 6eH3eHa (ma6besa 11). Kako ce 0o6a iurasja y sehoj mepu
jaBJ/bajy y MoJlyCeH/|BUY-jeJUbEHUMA, TO je U OPOj CTEKUHT MHTEpaKLuja usmehy
noJIyCeH/IBUY-je/Iutbehba Behr o1 6poja CTEKUHT UHTepakuuja udMehy ceHABUY-
jeiumewma (mabesa 11). Kako 64U ce MCOMTAO YTHULAj NpeoCTaluX JIMUTaHaja y
JlaTUM jelUbebUMa, JJ00MjeHU pe3ysITaTU aHaJIu3UpaHHu Cy ocebHOo 3a CEH/IBUY-

Y NIOJIyCeH/IBUY-jeIUbeHba.

Ta6esma 11. bpoj cTeKMHr HUHTepakuuja u3Mely KOOpAUHOBAHUX MOJIEKYJa
OeH3eHa, OJHOCHO LMKJONEHTaJUeHWI-aHjOHa Yy KPHUCTAJHUM CTPYKTypama y
CSD.

6eH3eH LUKJ/JIONEeHTAaAUEeHUJT
MOJIyCeHABUY-je JUbEeha 166 4914
CeHJBUY-jeJUbEeHha 46 2085

Pacnogesne  BpegHOCTM  XOPHU3OHTAJIHUX IIOMepawka 3a  CTEKUHT
MHTepakuuje usMeby koopauHoBaHMX OeH3eHa (cauka 41) mnokasyjy Aa KoJ
CeH/IBUY-je/lUbehba  JOMUHHMpAjy CTEKMHI  UHTepakLuje Ha  BeJIUKUM
XOPHU30HTAJHUM NoMepawuMa.ll77.178] Haume, XOpu30HTAIHO MoMeparbe Behe of
4,5 A uma 79,1% cBUX cTekuHT MHTepakuuja (mabeaa 12), ca BP0 U3paXKeHUM U
IIMPOKUM MaKCUMyMOM pacrogesie y orncery og 4,5 fo 7,0 A. Mana xopusonTanza
noMepamwa KOJ, CeH/|BUY-je/juberba OeH3eHa Cy BeoMa MaJio 3acCTyIlJbeHa, ca
sactymbeHowhy y pacnonuMa 1,0-1,5 A u 2,0-2,5 A on cBera 7% (cauka 41).
Pacrnioziesia je koJ moJiyceHABUY-jejUbehba HEIITO Apyrayuvja. Haume, Koj oBUX
jeqMIberba XOPU30HTA/HA [IOMepatba Mama o/ 4,5 A unak joMuHMpajy, ca 53,6%
3aCTYIJbeHOCTH M IIMPOKUM MaKCUMyMOM y orcery oz 0,5 7o 2,5 A. Makcumym 3a
BeJIMKa XOPU30HTa/Ha IOMepakba jaBJba ce Y paciony oz 5,5 no 7,0 A (cauka 41).
MebyTuM, BpeJHOCTH XOPU30HTAJHUX MoMepawa oz 6,0 1o 6,5 A cy Hajuenrha 3a
CTEKMHI MHTepakluje u3Melly OeH3eHa Yy TMOJIyCEeH/ABUY-jeIUbEHLUMA, Ca
3actynmsbeHouthy of 11,4% (cauka 41). 3aHUMJBUBO je Jla je 3aCTyIJbeHOCT

opuvjeHTanyja 6suckux ekuuncHoj (r = 0,0-0,5 A) Beoma Mana 3a 06a THUna
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jeiubewma, WITO je Oula KapaKTepUCTHKAa W HEKOOPJAHWHOBAHUX MOJIEKYJIA

O6eH3eHa.[26]
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Cauka 41. Pacriosesnia BpeJHOCTU XOPU30OHTANHUX IOMepParba y CTEKUHT
MHTepakKlHjaMa u3Mehy KoopJHUHOBaHUX MoJIeKyJa 6eH3€eHa, OJHOCHO
LUKJIONIEHTalMeHUJI-aHjOHA Y KPUCTAJIHUM CcTpyKTypama u3 CSD.

Kon ceniBUY-jeiubeba IUKJIONEHTaJUEHUI-aHjOHA JJIOMUHHUPAjY CTEKHUHT
WHTepaKIi|ije Ha BeJMKUM XOPU30HTAJHUM IOMepalbHMa, aJld Y HEIITO MakbeM
NpOILEHTy Hero KoJ, 6eH3eHa (73,1%, mabesa 12).[178]1 MakcuMyM oBe pacnojeJie

je IIMPOK ¥ Hasasu ce y omncery of 4,5 1o 6,5 A (cauxa 41). llopex Tora, jaB/ba ce
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MaKcUMyM y omcery 2,0-2,5 A, anu je oBaj MakcuMyM cia6o uspaxeH (3,1%).
C/IMYHO Kao KOJi KOOPAWHOBAHOT O€H3€Ha, CTEKUHI MHTEepaKlUje Ha BEeJUKUM
XOpPU30HTAJHUM [OMepawkbuMa Cy TUIMYHHUje 32  CEeHJBUY-je[UbeHba
UKJIONEeHTaJUeHU/I-JIMTaH/la, aJli Cy OHe JOMHHAHTHE U KOJ, MOJyCEeHABUY-
jenumwemwa (59,5%, mabesa 12), miTO KOA KOOPAHWHOBAHOT OeH3eHA HUje OHO
cay4aj. MakcuMyM pacnofesie Ko MoJIyCeHBUY-jeJUbeha UKJIONeHTaAueHU -
aHjOHa jaBJ/ba Ce Y UCTOM pacllOHy Kao KoJi CeHBHY-jefumberba (4,5-6,5 A, cauka
41). MebyTrM, 1DOCTOjU 3HATHO M3pPaXEHUjU MaKCMMyM Ha MaJluM
XOpPU30HTAJHUM IOMepawkuMa, 4dje cpeAullTe uMMa pacrnoH on 1,5-2,0 A, ca
3actynsbeHowhy of 6,5% (cauka 41). 3acTyn/beHOCT €KJIUIICHE OpHUjeHTaluje je

jolll Maka HEro Ko/l KOOpJIMHOBaHOT 6eH3eHa (cauka 41).

Ta6esia 12. 3acTyn/beHOCT CTEKMHI MHTepPaKl{ja Ha BEJHUKUM XOPU30HTAJHUM
noMepawmbuMa U3Mehy apoMaTHYHUX JIMTAaHaJa Y KPUCTAJHUM CTPyKTypaMma M3
CSD.

6eH3eH IUKJ/IONEeHTa e HUJT
NOJIyCeHABUY-jeubemha 46,4% 59,5%
CeHJBUY-jeIUIbEbA 79,1% 73,1%

HopmanHa pacrojaba u3Mehy KOOpAMHOBAaHUX OeH3eHA Ha MaJuM
XOpPU30HTAJHUM IOMepamuMa Kpaha cy Hero KoJi HEKOOpPJMUHOBAaHUX
6eH3eHa.l?8177] Haume, AOK Cy KOJ HEKOOPJAWHOBAHUX OeH3eHa HOpMaJiHa
pacTojaba y Hajsehoj Mepu ayxa on 3,5 A (Buzmetm cauky 46), xop
KOODZIMHOBAaHMX GeH3eHa Cy TOTOBO CBa HOpPMaJHa pacTojara Kpaha oz 3,5 A
(c1uka 42). Takobe, Ko/ HEKOOPZMHOBAaHUX OEH3eHa CBA HOpMaJiHA pacTojakba Cy
Kpaha oz 3,0 A Ha XOPU30HTAJHUM NoMepawruma Behum of 5,0 A (cauka 46), nok
KO/ KOOpJIMHOBaHUX 6eH3eHa Beh Ha nomepawuma Behum ox 4,0 A nema
HOPMaJIHUX pacTojama Ayxux of 3,0 A (cauka 42). U3 0BakBUX TPeH/I0BA ce MOXKe
3aK/bYYUTH Jla Cy 3a CTEKUHI HHTepakKiuje usMebhy KoopJUHOBAHUX OeH3eHa
KapaKTepUCTUYHa Kpaha HOpMaJiHA pacTojathba Hero usmebhy HeKOOpAMHOBAHUX
6eHseHa. HopmasHa pacTojama u3Mehy KOOpPJAMHOBAHUX IUKJIOTEHTAaUeHHUI-

aHjoHa Koju PopMHpajy CTEKUHT UHTepaKliHje jaB/bajy ce y IHUPUM PaCOHHMA,
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aJ¥ reHepajJHO MOry Ja Oyay jolml Kpaha Hero KoJi KOOpJAMHOBaHHUX GeH3eHa
(cauka 42). OBo je noce6HO U3paKEHO HA BEJIMKUM XOPU30HTAJTHUM [TIOMepambrMa,
Te Cce TaKO HOpMaJlHa pacTojama u3Mehy 1jukioneHTagueHunA-1uranaza kpaha oz
1,5 A jaB/bajy Beh KoJA XOpHU30HTAJHUX MoMepawa of 5,3 A, JIOK je KOZ
KOOP/MHOBAaHUX GeH3eHa TO THIMYHO 3a moMepama Beha ox 6,0 A (cauka 42).
OBakaB TpeH/, ce MOXe 00jaCHUTH THUMe ILUTO Cy LMKJIONeHTaJWeHU-JTUravju

MambHU 0] 6eH3eHa.
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Ciuka 42. OJHOC HOpMaJTHUX pacTojalba U XOPU30HTAJHUX TOMepama 32 CTEKUHT
MHTepaklyje u3Mehy apoMaTUUHHUX JIMTaHa/la y KPUCTAJIHUM CTPYKTypaMa U3
CSD.

Ha ocHOBy nponeHTyasHe 3aCTYyIJb€HOCTH CTEKWHI HWHTepakKlyja Ha
BeJINKMM XOPU30HTAJHMUM [IOMepakbuMa MOXe Ce YOUMUTH Jia Cy OHe TUIIMYHHje 3a
CeH/IBUY-je/lUberha U OeH3eHa U LIMKJIONEHTaJUeHMUJI-aHjoHa, aJiu Jla ce MIaK
ydecTasidje jaBJ/bajy KOJ CeHJBUY-jeuiberba GeH3eHa.[l78] Kop mosyceHBUY-
jenvmema 3acTyIJbEHOCT OBHUX HMHTepaklMja je Beha 3a LUMKJIONEHTaAWEHWJI-
aHjoH.[178] Kako 6u ce yTBpAWJIM pa3Jjio3u 3a OBaKBe TeHJeHIWje, ypaheHU cy
NpOpavYyHU eHepruja CTEKUHI HHTepakLuja Koje GopMHpajy KOOpPAUHOBAHHU

MOJIeKyJIM 6eH3eHa U KOOPJMHOBAaHU LIMKJ/IOTIeHTa{UeHUJI-aHjOHHU.
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3.1.2. CCSD(T)/CBS eHepruje CTeKMHI MHTEPaKLHja 1)-KOOPAUHOBAaHUX

dPOMATHYHUX NMPCTEHOBA

Kao MOHOMepH y KBaHTHOXEMHjCKMM IpOpadYyHMMa €Hepruja CTeKUHI
MHTepaKlyja 1-KOOPAMHOBAaHUX apoOMaTU4YHUX JIMraHaja KopuiiheHH cy

MOJIEKYJIU IPUKA3aHU Ha cauyu 43:

- Ce¢Hse, 6enzen (B);

- Cr(CeHe)(CO)3, (beH3eH)TpUKAPOOHUIXPOM, Kao MOJeJ-CUCTeM 3a
noJsiyceHZiBUY-jeiutbeme (half-sandwich, HS) 6eH3eHa;

- Cr(CeHe)2, 6uc(6eH3eH)XpoM, Kao MOJeJ-CUCTEM 3a CEHJBHUY-je/lUHbEHEe
(sandwich, S) 6eH3eHa;

- Fe(CN)(CsHs)(CO)2,
nUjaHugo (I uKaoneHTagueH ) aukapoouuarsoxhe(Il), kao Moaesn-cucrtem
3a OJIyCeH/IBUY-je/Ihbetbe IIUKJIONeHTaJueHUI-aHjOHa;

- Fe(CsHs)2, 6uc(uuknonentaauenua)reoxkbe(ll), omHocHo ¢epoieH, kao

MoO/JeJ/1-CUCTEM ceH,qu{-je/:[mbe}ba L[I/IKJIOHEHTa,U,I/IeHI/IJI-aH]'OHa.

CTpykType cBHUX MOHOMepa onTuMusoBaHe cy B3LYP ¢yHkuuoHanmom
ryctuHe, y3 kopuwhewe def2-TZVP 6a3Hor ceta. HakoH ontuMusauuje,
y3payyHaTe Cy BUOpalMoHe QpeKkBeHIMje A0OUjeHUX TreoMeTpHja, Te Cy OHe
noTBpheHe Kao MpaBM MHUHUMYyMU €eHepruje ycJjes HeNoCcTojakha HeraTUBHUX
¢pekBeHIMja. ['eoMeTpuje CeHJBUY-jeiMbehba HAjCTAOUJIHUjE Cy Y EKJUIICHOj
koHpopMmanuju (B-S u Cp-S, cauka 43), 10Kk reoMeTpHja MOJyCeHBHUY-jeIUbEeHA
6eH3eHa MMa cTeneHuyacty kKoHpopmauujy (B-HS, cauka 43). Y reomeTrpuju
NOJIyCEeH/IBUY jeJMberba UK/IONEeHTaJUeHNU/I-aHjOHa, IUjaHUIHU JIUTaH/, HaJla3!
ce y ekJuncHoj koHopmanuju ca jesHoMm C-H Besom Cp npcrena (Cp-HS, cauka

43).
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HEeKOOPAUHOBAHM B
6eH3eH - -

noayceHABuUY
6eH3eHa

ceHaBuy
6eH3eHa

nonyceHABUY
Cp

ceHABWUY
Cp

Cauka 43. /|Ba npukasa MoJieKyJia KOju Cy KopulllheHU 3a KBAaHTHOXEMHUjCKe
IpopayyHe eHepruja CTeKMHI UHTepaKIHja KOOPJAUHOBAHUX apOMATUYHUX
JIUTaHaza.

[lona3Ha ocHOBa y M3payyHaBambKUMa eHepruja CTEKMHT HHTepaKLUja 6110
je ompebuBawe enepruja Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje. C 063upoM Ha

BEJUYUHY CUCTEMAa W INPUCYCTBO MpesasHUX MeTasa, oApeheHe cy eHepruje
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CTEeKUHI HHTepakKluja H3MeDy HEKOOpPAMHOBAHOT 6GeH3eHAa U IOJIyCEeHJBUY-
jeaumema 6eHseHa (6enseH HS-B, ciuka 44), kao ¥ n3Mehy HEKOOPAHUHOBAHOT
OeH3eHa U CeH/BUY-je[jiibera LUMKJIOoNeHTaAueHua-adHjoHa (Cp S-B, cauka 44),
BpiteweM D—T  ekcrpanosanuje MetogoM 1no  Helgaker-y.  Lumb
KBaHTHOXEMHUjCKHUX MpopadyyHa OHO je KOHCTpyHCambe MOBPIIMHE NOTEeHIUjalHe
eHepruje OoBUX CTeKUHT UHTepakuuja, Te cy CCSD(T)/CBS enepruje ogpeheHe 3a
HEKOJINKO XOPHU30HTaJIHUX IoMepawa (mabesa 13), kako 6u ce Hauwia DFT
MeTo/la Koja Jlaje 1obOpe pe3yJsTaTe y LIMPOKOM oIfcery reometrpuja. OnTuMasiHa
HOpMaJ/IHa pacTojaka 3a UCIUMTHUBAHA XOPHU30HTa/lHA NoMepawa ofpeheHa cy Ha

B3LYP-D3BJ/def2-TZVP HuBoy Teopuije.

6eH3eH HS-B

Cinuka 44. Mogen-cuctemu kopuithenu 3a CCSD(T)/CBS npopauyHe eHepruja
CTEKHHT MHTEepaKI1ja u3Mehy HeKOOpZIMHOBaHOT GeH3eHa U KOOP/IMHOBAaHUX
apoMaTHYHUX JMraHaja. Ha caunu cy nprkasaHe reoMeTpuje ca XOpU30HTaIHUM
nomepameM oA r = 3,0 A u HopmanHuM pacTojamem oz R = 3,3 A.

[Ipopauynu CCSD(T)/CBS eHeprvja uHTepaklMja MOKa3aju Cy Ja Ccy
CTEKUHT MHTepaKIyje jaue Ha XOpM30HTAIHOM oMepamy o 1,5 A Hero y gpyrum
reoMmeTpujama (mabesaa 13).1178] Oe BpennoctH (-4,19 kcal/mol u -2,83 kcal/mol)
cy 6J1MCKe NMPeTX0AHO U3padyyHaTHUM BpeJHOCTUMA Ha XOPU30HTAJIHOM [IOMepawby
ox 1,6 A (-4,22 kcal/mol u -3,00 kcal/mol, cauka 16).541 Y eknuncHoj reomeTpuju
Y Ha Ma/IUM XOpU30HTAJHUM IOMepawmbKMa CTEKHMHI WHTepakliuje Cy 3Ha4yajHo
jade y cucteMy ca KOOpJUHOBAaHHUM OeH3eHOM; MehyTuM, jauHa WHTepaKuuja y
CUCTEMY Ca KOOPJAWHOBAaHUM IWKJONEHTAJUEHUJ-aHjOHOM OJINCKA je OHOj Yy

CUCTEeMY Ca KOOpJIMHOBAaHUM OeH3eHOM Ha BehMM XOpH30HTa/JIHUM NOMepamHuMa
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(mabeaa 13). U3pauyHnate CCSD(T)/CBS eHepruje mocayxujie cy Kao IoJa3Ha
OCHOBA 3a MpOHaJIAXKeHke MeToJla Koje MOry Ja U3payyHajy eHepruje CTeKUHT
MHTEpaKIMja KOOPJIMHOBAHHUX apOMaTUYHUX MPCTEHOBA, aiu ePUKACHUjUM
kopuilheweM payyHapckux pecypca. OBo ce mnoce6HO OJAHOCHU HA CTEKUHT
MHTepakiyje usmehy Ba apoMaTuyHa Jiuravza, uvje eHepruje Ha CCSD(T)/CBS
HUBOY jolll yBEK HUCY H3payyHaTe, ycJjeJ BeJUUYUHE CUCTEMAa M MPUCYCTBA JBa

dTOMa IIpeJIa3HUX MeTaJia.

Ta6ena 13. Teometpujcku mnapametrpu U CCSD(T)/CBS eHepruje CTEKHHT
WHTepakKIiyja y MmoJen-cucteMuMa 6eH3eH HS-B u Cp S-B (cauka 44).

r [A] R [A] AE [kcal/mol]

0,0 3,7 -3,45

1,5 3,4 -4,19

o6eH3eH HS-B 3,0 3,3 -3,03
4,5 2,9 -2,47

6,0 1,9 -1,47

0,0 3,7 -2,22

1,5 3,4 -2,83

CpS-B 3,0 3,3 -2,31
4,5 2,8 -2,15

6,0 1,5 -1,40
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3.1.3. IIpoueHa epMKACHOCTH MeTO/A 3a payyHame eHepryuja CTeKMHI

m-n‘epaxuuia TMN-KOOPpAWMHOBAHHUX APOMATHYHHUX MIPCTEHOBA

Y OKBUpY CHCTEMAaTCKOI HUcnUTUBawa edpukacHoctu DFT MeToga koje
YK/bY4Yyjy [AUCHEP3Ujy 3a padyyHame CTEKUHI HHTepakuHuja KOOpAHUHOBAHOT
OeH3eHa ¥ KOOPJMHOBAHOI LIMKJIONEHTaAMeHUI-aHjoHAa KOpUlIheH je peJlaTUBHO
BeJUKH 6a3Hu ceT def2-TZVP. MebhyTuM, YKOJMKO ce NPUIUKOM padyyHamba
M3BPLIM IpelliKa Cynepro3unuje 6asuca, BehrnHa meTo/ia faje BpeJHOCTH eHepruja

ca BeJIMKOM rpelikoMm (cauka 45).

Hajnowuje pesyarare aajy MuHecora GyHKIMOHAJH, KOjU CBH UMajy RMSD
BpeaHocTtH Behe of 1,0 kcal/mol (cauka 45). OBe rpelike ce cMamwbyjy YKOJUKO ce
u3Bpuikd D3 aucnep3voHa Kopekluja, aau cy M-D3 meToze Takohe reHepasiHO
HeJI0BOJ/bHO TayHe — HajTayHuja je M06-D3 meroaa, ca RMSD BpeaHowhy on
0,35 kcal/mol. OBe MeTo/ie reHepa/lHO He MOKa3yjy HU BEJHKY MPELMU3HOCT, ca
nsy3detkom MO6L-D3 ¢yHkiuoHana, yuja je SESD BpeAHOCT pesiaTUBHO MaJia

(0,12 kcal/mol, cauka 45).

Janeko TayHUju oy MuHecoTa QyHKIHMOHa/Ia jecy QYHKIHMOHAIHA KOjU
MMajy Aucnep3uoHy Kopekiiyjy D2 renepanuje, Mmehy kojuma ce moce6HO U3/|Bajajy
wB97xD u B97-D2, yuje cy RMSD BpeanHoctu jegHake 0,11 kcal/mol (cauka 45).
MebhyTtum, kox wB97xD ¢pynkuuonana Bpeguoct SESD je HesHaTHO Beha og RMDS
BPEeIHOCTH, IITO yKa3yje Ha HEeroBy HEKOH3UCTEHTHOCT; 0Baj QyHKIIMOHAJ Ha
r=1,5 A npenemyje jauuHy uHTepakumje y o6Ga cucTeMa 3a NPHUGIMKHO
0,1 kcal/mol, ok Ha r = 6,0 A NOTLEeWYje jauuHe UHTepaKlyja, IITO je HocebHO
M3pakeHo KoJ, kKoopauHoBaHor 6eH3eHa (0,25 kcal/mol). Mana B97-D2
dyHKIIMOHAJa je TO LITO 3HAYajHO MOTLEWYje eHEPrUjy Hajjaue UHTepakKLyje (Ha
r=1,5 A), nmoce6Ho kox Genzen HS-B cucrema (4ak 0,26 kcal/mol). U3 oBux
passiora HU wB97xD Hu B97-D2 Hucy opabpaHu Kao [J06pU 3a payyHambe
NOBpIIMHA MOTEHLWjaJlHE €Hepruje CTEeKUHI HWHTepaKlyja apoMaTUYHUX

JIMTaHa/4, YIIPKOC peJIaTUBHO HUCKUM BPpEAHOCTHUMA CTATUCTUYKHUX 'pelIaKa.
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Ciuka 45. KopeH cpeamwer kBaapara rpeiuke (RMSD) v ctanzapaHa AeBujanyja
rpeiuke (SESD) dyHKIIMOHA/Ma T'yCTUHE KOjU YK/bY4yjy Aucnep3ujy ca def2-TZVP
6a3HUM CeTOM, ca KOPEKLIHjoM I'pelliKe cynepro3ulyje 6a3rca, Ipy padyyHawby
eHepruyja CTeKUHT MHTepakKIiyja u3Mehy HeKOOpJMHOBAaHOT 6eH3€eHa U
KOOPZIMHOBAHOT apOMaTHUYHOT JIMTaH/A.

Hujenan og dyHknyonasna ca D3 aucnep3noHOM KOpPEKIUjoM He MOKa3yje
3a/10BoJ/baBajyny TauHOCT, C 063UPOM Jla TOTOBO CBU UMajy BpeaHocTh RMSD Behe
on 0,4 kcal/mol (cauka 45). Hajraunuju on mwux, BP86-D3, mocesnyje Benuky
NpPEeIU3HOCT, ¢ 063MpoM Ja weroBa SESD BpegHocT usHocu cBera 0,04 kcal/mol
(cauka 45). OBaj PyHKUMOHAT CUCTEMATCKU MOTIEHYje jayhuHe HCIUTHUBAHUX
CTeKMHI uHTepaknyja 3a 0,21 go 0,33 kcal/mol, miTo 6u Morso gaa omoryhu

IEeroBy NpUMeHY 3a U3pavyyHaBake MOBpLIMHA MOTEHIMja/iHe eHepruje TauHUX
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006J/1MKa YKOJIMKO He NOCTOje TaYHE MeTO/e. CBeykynHo HajBehy Ta4yHOCT
Melly CBUM [uCIEp3UOHO-KOPUTOBAaHUM MeTOJaMa ca KOPEeKIMjoM TpelIKe
cynepnosunuje 6asuca nokasajne cy D3BJ] metoge (cauka 45). MehytumMm, BehrHa
oBUX MeToJla UMa BpegHocTu RMSD y pacnony of 0,2 no 0,4 kcal/mol, mto ux
I0jeIMHAYHO He YMHU TAaYHUJUM OJ NojeAMHUX MeToZa ca D2 kopekuujoM. Unax,
Mebhy oBuUM MeTojama npoHaheHa je HajTayHUja MeTOJa Ca KOPUTOBAaHOM
rpeuikoM cynepno3sunuje 6asuca. Ped je o B97-D3B] meToay, Koja ©UMa BpeJHOCT
RMSD op cBera 0,09 kcal/mol (cauka 45). Mehytum, civdHo kao U koj wB97xD
¢yHk1MoHana, BpegHocT SESD je He3HaTHo Beha on BpeaHoctu RMSD, mito
yKa3yje Ha HEKOH3UCTeHTHOCT. OBa HEKOH3UCTEHTHOCT ce Takohe orseja y

MNOTHEHUBALY ja‘{I/IHa I/IHTepaKU,I/Ija Ha MaJIMM XOPpHU30HTAJIHUM IIOMepakbrMa.

BpefHOCTH CTaTUCTUYKUX MapaMeTapa IOKa3yjy /JAa JUCIep3HOHO-
kopuroBaHe DFT MeTo/ie paBe reHepaHO BeJIMKeE I'PelIKe MPUJINKOM pavyyHarmba
eHepryja UCMIUTUBAHUX CTEKUHI MHTepakiyja. [lopex Tora, Besmka BehnHa oBUX
MeToJla TMOTIEelhyje eHepruje CTeKWHI WHTepaKIiyja, MOoCe6HO Ha MasluM
XOPHU30HTAJHUM NoMepawkbuMa. OBaKBU TPEH/J0OBU YKa3yjy HA TO Zia OU Ce Ta4HOCT
MorJjia noBehaTu yKoJMKO 06U ce moBehao 6a3Hu ceT. MehyTum, 6a3Hu ceT
def2-TZVP je Beh 1oBO/bHO BesIMKH, a Kopuliiherwe Beher 6a3HOr ceTa y3pOKOBaJo
OW 3HaYajaH MPOJY)KeTaK Tpajara npopadyHa. CTora 6a3HU CeT HUje MewaH, Beh
Cy aHaJM3WpaHe BPEJAHOCTH €Heprvja CTEKUHI HHTepaKiuja 6e3 KopeKiuje

rpelike cyneprno3suiyje 6a3uca, koja je 3a DFT-D meTo/ie nHave maia.[109]

M3ocTaHak KOpeKlHje rpellike cyneprno3uiyje 6a3uca HUje MHOTO YTULA0
Ha Mo6oJ/bllakbe TAYHOCTH M Npenu3HOoCTH MwuHecoTa QyHKILHMOHaJla, KaKo Y
M3BOPHOM O00JIMKY, Tako U ca D3 pgucnep3uoHoM KopekuujoM (cauka 46).
MebyTumMm, TaunocT Behune D2 kopuroBaHux MeTo/Zia je mobosbllaHa, IPU YEMY Ce
nocebHo wu3gBaja TPSS-D2 metoga, uuja BpeaHoct RMSD wusHocu cBera
0,10 kcal/mol, gok BpegHoct SESD usnocu 0,07 kcal/mol. OBa MeToZa nokasyje
BeJIMKYy Ta4HOCT NpM padyyHawy eHepruja MHTepakliydja Ha XOPHU30HTAJTHOM
nomepamy og 1,5 A, ok cy jesuHe feuMu4HO MpoGieMaTHYHe BPeJHOCTH OHeE

Ha XOpPU30HTaJIHUM NoMepawuMa of; 6,0 A. [lopen Tora, nojejuHa4YHEe BPeAHOCTHU
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eHepruja ojpeheHUX 0OBOM MeTOJOM yKa3yjy Ha HbeHY KOH3UCTEHTHOCT (mabesaa

14).
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Ciuka 46. KopeH cpeamer kBajapaTa rpeiuke (RMSD) u ctanzap/iHa feBujanyja
rpeuike (SESD) yHKIMOHA/Ia TYCTUHE KOjU YK/bY4yjy Aucnep3ujy ca def2-TZVP
6a3HUM ceTOM, 6e3 KOpeKIjMje rpeliKe Cyneprno3unlyje 6a3uca, Ipyu padyHawby
eHepruyja CTeKUHT MHTepakKIiyja u3Mehy HeKOOpJUHOBAHOT GeH3€eHa U
KOOpPJIMHOBAHOT apOMAaTHUYHOT JIMFaH/a.

AKo ce KopekIyja rpelike cynepno3suijydje 6a3uca He U3BPILH, Y U3BECHO]
Mepu ce noBehaBa TauyHocT D3 kopuroBaHux ¢yHkuuoHasa. OBo ce moce6GHO
oJjpakaBa Ha paHuje nomeHytu BP86-D3, ynja RMSD BpeaHocT u3HOCH cBera

0,11 kcal/mol (cauka 46). MehyTuM, NpeLiu3HOCT, OZHOCHO KOH3UCTEHTHOCT OBOT
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dyHKIMOHAJIA je HapylLIeHa YKOJIUKO ce KOpeKIHja rpellKe Cynepno3uluje 6asuca

He U3BpIIH, Ha 1ITa YKa3yje noBehawe SESD BpegHoctu Ha 0,11 kcal/mol.

BehrHa HekopuroBaHux BpeJHOCTH Ao6ujeHux D3B] dyHkinMoHanuma je
Ta4HHUja 0Jf KOPUT'OBaHUX, Ha LITa yKa3yjy BpegHocTh RMSD Mame of 0,2 kcal/mol
3a BehuHy wux (cauka 46). Hajraunuju Meby wuma je B3LYP-D3BJ, ca Beoma
HuckoM BpegHouhy RMSD og 0,07 kcal/mol. OBaj dyHKIMOHAM UMa U peJIaTUBHO
HUCKy BpeaHoct SESD (0,06 kcal/mol). MebhyTtum, ykosuko ce mnorjenajy
nojeJMHaYHe BPEJHOCTHU €Hepruja CTEeKWHI HUHTepaKLMja HU3padyyHAaTUX OBOM
MeToZ0M (mabesna 14), Moxe ce 3anma3uTh oapeheHa HeKOH3UCTeHTHOCT. OBaj
$yHKIMOHA/N Bapupa ca TMOTLEeHHBakbeM U IMpelielhbuBalkbeM eHepruja
WHTepakKIyja, Npu yeMy npasu rpeuky of oko 0,1 kcal/mol y pauyHawy eHepruja
Hajjaunx MHTepakuuja (Ha 1,5 A). Hekopurosanu B3LYP-D3B] dyHKuMOHaT je 10
TOMe cju4yaH Beh momeHyToM kopuroBaHom B97-D3B] ¢yHkuuonany (mabesaa

14).

Ta6ena 14. llopehewe BpenHoctu eHepruja [kcal/mol] cTekuHr WHTepakiyja
u3pauyHaTtux Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje u pyHKIIMOHAIMMA TYCTUHE KOjU Y3
def2-TZVP 6a3Hu ceT Jjajy HajHUKe BPeJHOCTU CTaTUCTUUYKUX Ipellaka.

r B97-D3BJ TPSS-D2 B3LYP-D3B]j
CUCTEM <. | CCSD(T)/CBS
[A] KOpPUroBaHa HeKOPUIroBaHa HEKOPHMroBaHa
0,0 -3,45 -3,47 -3,46 -3,48
5 1,5 -4,19 -4,01 -4,17 -4,10
vep | 30 3,03 3,13 3,15 3,09
4,5 -2,47 -2,45 -2,51 -2,40
6,0 -1,47 -1,53 -1,57 -1,43
0,0 -2,22 -2,21 -2,26 -2,10
1,5 -2,83 -2,74 -2,84 -2,74
CpS-B | 3,0 -2,31 -2,35 -2,39 -2,27
4,5 -2,15 -2,13 -2,23 -2,10
6,0 -1,40 -1,51 -1,64 -1,44
RMSD 0,08 0,10 0,07
SESD 0,09 0,07 0,06
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3a pauyHame MOBpPIIMHA MOTEHLUja/IHE eHepruje CTEKMHI HHTepakiyja
KOHauHO je omabpaH TPSS-D2/def2-TZVP HuBo Teopuje 6e3 KOpeKIidje rpelike
cyniepnosuniyje 6asuca.ll’8l  OBaj JyHKIUOHAN je MNPWUJIUYHO TadyaH U
KOH3UCTEHTAH Ha FOTOBO CBUM XOPHU30HTA/JIHUM IIOMepPamkbHUMa, €a jeJUHOM MaHOM
IITO 3HA4YajHO IpelLewyje eHeprujy HHTepakuuje y cucremy Cp S-B Ha
XOPU30HTATHOM ToMepamy og 6,0 A (mabesa 14). llopes Be/inKe TauHOCTH, 60Jbe
KOH3MCTEHTHOCTM W  HeNOCTOojaky INOTpebe 3a BpUIemeM KOpeKLuje
cynepnosuluje 6a3rca, IpeJHOCT OBOT NPUCTYIA je y ToOMe WTo npopayyHu TPSS

MeTO/I0M Tpajy 3Ha4ajHo Kpahe oz npopauyyHa B3LYP u B97 meTozama.

85



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

3.1.4. KpuBe noTeHIMja/IHe eHepryje CTEKMHI UHTepaKuyja

MN-KOOPpAWHOBAHUX APOMATHYHHUX IIPCTEHOBA

[IpeTparom kpuctasHux cTpyktypa y CSD mpoHabheHe cy caMO CTEKHUHT
WHTepakKIivje u3Mehy aBa ceHJBUY-jefuberwa (S-S, cauka 47) v usMmeby JnBa
nonyceHaBuY-jenumema (HS-HS, cauka 47), kako 3a OeH3eH, Tako U 3a
IUKJIONEeHTaueHn/1-aHjoH. Hnak, kako OM ce CTeKUHI HHTepaKlHje OBHUX
apoMaTUYHHUX JIUraHaza vcnurase JleTa/bHUje, u3padyHaTe cy
TPSS-D2/def2-TZVP noBpiuivHe noTeHIUjaJiHe eHepruje (6e3 KopeKluje rpelike
cyneprno3uliyje 6a3uca) 3a Bulle cuctema (cauka 47). OBe moBplIKvHe je Tpebaso
Jla TOKaXXy KaKBe Cy eHepruje U TreoMeTpuje CTEKUHI HHTepakluja usMebhy
KOOP/IMHOBAHOT JIMTaHJA U HeKoopArWHoBaHor 6eH3eHa (HS-B u S-B, cauka 47) n

nsMebhy aBa koopauHoBaHa suradga (HS-HS, S-S u HS-S, cauka 47).

HS-B S-B HS-HS S-S HS-S

Cauka 47. Mogesi-cucTeMu 3a IpopavyyHe NNOBPUIMHA IOTEHLMjaIHEe eHepruje 3a
CUCTeMe KOjU caJip>Ke KOOPIMHOBaHU 6eH3eH (FroOpbU pej) U KOOpAUHOBAaHHU
UKJIONEeHTaJUeHUI-aHjoH (AomU pef). [[pukasaHe reoMeTpuje UMajy
XOPHM30HTa/MHA IOMepama of 1,5 A.
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[loBpimivHe moTeHUMja/lHe eHepruje padyyHaTe Cy TaKO IITO CYy MemaHa
HOpMaJIHa pacTojalba U3Mely paBHM HHTeparyjyhnx apoMaTU4YHUX CHCTeMa 3a
cepujy XOpU30HTAJHUX NoMepaka. KprBe noteHuuja/He eHepryje Ha cauyu 48
IIpUKa3yjy eHepruje Hajjadux CTEKUHI MHTepaKlyja Ha JaTUM XOPU30HTAJIHUM
noMepawuMa.ll’8l Kaga ce ymopezne KprBe 3a HEKHM CHUCTEM KOOPAMHOBAHOT
OeH3eHa U WUCTHU CUCTEM KOOpPJAUHOBAHOTI LIMKJIONEHTaJWeHUJ-aHjoHa, MOXe ce
IpPUMETHUTH Jla UMajy BeoMa CJW4YHe 00JIMKe, alid Ja Cy CTEKUMHI UHTepakiuje
KOOPJMHOBAHOT OeH3eHa y TOTOBO CBUM CHUCTeEMHUMA HelTo jaye (cauka 48).
Mebytum, kox HS-HS kpuBuUX MOCTOjU 3HaAyajHA pa3JjiMKa y €HEPryju Hajjaye
HHTepakIiiyje, koja je koa Cp HS-HS cuctema Tek maso jaya of -3 kcal/mol, nok
Ko/, 6eH3eH HS-HS cucrema noctuke eHeprujy of, rotoBo -4 kcal/mol. Unak, cBe
VCNIMTHMBaHe CTEKUHI WHTepaklUje jaye Cy OJ CTEKUHI WHTepakLuje y AUMepy
6enseHa (-2,73 kcal/mol),[25] mTo moTBphyje Aa KoopAuHaIMja Tpeaa3HOT MeTasla

JIOBO/IM 10 jayara CTEKUHT UHTepakKIyja.[54]

Hajjaye uHTepakyuje uspadyHate cy y HS-S cucremuma; eHepruja y
6enseH HS-S cuctemy Har =1,5 A usnocu -5,29 kcal/mol, ok je Munumym Ha Cp
HS-S xpuBoj Ha r = 1,0 A u uma eneprujy og -5,12 kcal/mol (cauka 48). MehyTum,
Beh Ha HewITO BehMM XOPU30HTAJHUM NOMepawkUMa OBe UHTEpaKLUje NOUYUEbY
3HayajHO JAa cjabe, U TO TOTOBO JIMHEAPHHUM TpPEHJOM. YKOJHMKO ce ymnopeje
eHepruje uHTepaknuja Ha 5,0 A u ma 1,5 A, xao wro je To ypaheno mpumuxom
UCIUTHUBaWka JuMepa OeH3eHa U JuMepa MUPHUJUHA, 2] Moke ce BUAETH Jla Ha
BEJIMKUM XOPHU30HTaJIHUM IOMepawkuMa OBUM CHCTEMM 3a/ip>KaBajy peJlaTUBHO
MaJIu NpOLEeHAT eHepruje UHTepakLHje ca Mamux nomepamwa (55% 3a 6eH3eH

HS-S 1 49% 3a Cp HS-S) y oagHocy Ha fiuMep 6eH3eHa (oko 70%, cauka 6a).

Jlpyra no jayMHu CTEKUHT WHTepaKUMja u3padyHara je y cuctremuma HS-B
(cn1uka 48); 3aHUMJBMBO je Jia je 0BO je[JUHU CUCTEM KO/, KOjer je MHTepaKIiyja jaya
3a koopauHoBaHU Cp (-4,46 kcal/mol) Hero 3a kKoopJUHOBaHHW OeH3eH
(-4,40 kcal/mol, ma6esa 15). Ha BehuM x0prU30HTa/JHUM OMepawkbrMMa OBe KpUBE
nokasyjy ciudgHoct ca HS-S kpuBuMa, ¢ 063MpoM Ja ce Ha r = 5,0 A 3aaprkaBa
C/IM4YaH NpolLleHaT eHepryje Hajjadye UHTepaklyje y 06a cucteMa (53% 3a 6eH3eH

HS-B u 50% 3a Cp HS-B, ma6eaa 15).
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AE (kcal/mol)

AE (kcal/mol)

Cimka 48. KpuBe noteHuujajHe eHepryje 3a CUCTeEMe KOjU CazpxKe
KOOpJIMHOBaHU GeH3eH, 0JHOCHO KOOPJAUHOBAHU LIUKJIONIEHTaJMeHUII-aHjOH,
u3pauyHate Ha TPSS-D2/def2-TZVP HuBOy Teopuje, 6€3 KOpeKIiuje rpelike
cynepnosunyje 6asuca. Kpuse cy fo6ujeHe Tako LITO Cy HOpMaJiHa pacTojamba
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BapHpaHa 3a Cepujy BpeJHOCTHU XOPU30HTAJIUX IOMepama v IPUKa3yjy eHepruje

Hajja‘{I/IX CTEKHUHT I/IHTepaKHI/Ija Ca JaTHUM XOPpHU30HTAaJIHUM I[IOMEpamkbruMa.

Kako cuctemu HS-S u HS-B uMajy civyHe npoueHTe 3a/ip>kaHe eHepryje Ha

BEJIMKUM XOPHU30HTAaJIHUM IIOMepawkHUMa, a pas3JMKyjy ce MO TOMe IUTO jeJaH

CaZpKU CEeHJBUY-je[iUibelbe, a [JPYrd HEKOOPJWHOBAaHU OeH3eH, MOXe ce
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NPETNOCTAaBUTU Jla Cy KamaluUTeTH CeHABUY-jeilutbeba U HEKOOPJAUHOBAHOT
O6eH3eHa 3a rpabhemwe CTEKMHI MHTEpaKlMja Ha BEJUKHM XOPU30HTAJHUM
noMepawkuMa BeoMa cJM4YHU. OBa NpeTHOCTaBKa je NOTBpheHa Ha 0CHOBY KPUBUX
noTeHIMja/IHe eHepruje 3a cucteMe S-S u S-B 3a 06a vrasja (cauka 43). CTeKUHT
MHTepaKlyje Ha MaJMM XOpPU30HTAJHUM I[OMepawkbMMa Yy OBHUM CHUCTEMHUMA
c1abuje cy Hero y CHCTeMHHa ca oJIyCeHABUY-je/lubebuMa (mabesaa 15), anu ce y
OBMM CHUCTEMHMMa 3aJpXaBajy BeoMa CJWYHU YJeJd eHepryja Hajjayux
MHTepakiyja. Kako ce npoueHTH 3aap:xKaHe eHepruje kpehy y oncery of 71% no
74% (mabesa 15), Moxe ce U3BeCTH 3aK/by4yaK Ja CeHABUY-je/iubeha U
HEKOOp/IUHOBAaHUX O€H3eH MMajy CAWYHe KamanuteTe 3a popMHpare CTEKUHT
MHTepaKiija He BEJMKHM XOPU3OHTAJHUM I[OMEpamkHUMa, Kao U Jla Cy OBHU

KalnmaiguTeTHu 3Ha‘IajHO Behu Hero KO/, l'IOHyceH,Z[BI/I‘{-]'e,Z[I/II-beI-ba.

[loTBpAa Masior kamayuTeTa 3a CTEKMHI Ha BEJHWKUM XOPU30HTAJIHUM
noMepamwHuMa Ko/, MoJIyCeH/BUY-jeIubehba Hajla3u Ce Y KpuBaMa NOTeHLUjaHe
eHepruje 3a cucrteMe HS-HS. Haunme, y 0oBUM cucTeMHMa Cy UHTepakliydje Ha
BEJIUKMM XOPHU30HTAJHMM IIOMepamUMa Hajciabuje, Kako y mnopebewy ca
OCTaJIUM CUCTEMHMa, TaKO U y nopehewy ca HajjayuM CTEKUMHT MHTepaKlujaMa y
uctoM cuctemy (cauka 48). Tako je y 6eH3eH HS-HS cucTeMy eHeprvja CTEKUHT
MHTepakuuje Ha r = 5,0 A jennaka -1,80 kcal/mol (ma6esa 15), mTo npejcTaB/ba
46% enepruje Hajjade HWHTepakuuje y ToM cucrteMmy. Y cucremy Cp HS-HS
MHTepaklyja je jou ciabuja, ca eneprujom oz -0,82 kcal/mol, mto usHocu ceera

29% eHepruje HHTepaKIMje Ha XOPU3OHTAJHOM oMepamy oz 1,5 A.

OBe (pesnaTuBHO) cjabe CTEKUHI HUHTepakuuje usMehy nosyceHjBuY-
jenvmema Ha BEJMKHM XOPU30HTAJHUM IMoOMepamUMa 00jallikbaBajy HHUXOBY
Mamy 3acTyl/beHocT Yy CSD KpucTa/sHUM CTpYKTypaMa y OJJHOCY Ha UHTepakKLuje
ceHBUY-jeubea (cauka 41, mabeaa 12).128177.178] CTeKUHI WHTEPAKIHje
usMely ceHJBHY-je/lUbea Cy Ha BEeJUKUM XOPHU30HTAJHUM IOMepamHUMa
3HayajHo jade. Mako cy Har = 1,5 A cTekunr unTepakuuje y S-S cuctemuma tpehe
110 ja4MHY, Ha XOPU30HTAJIHUM TToMepamuMa Behum oy 5,0 A oBe unTepakuuje cy
jaue Hero y 6UJI0 KOM JAPYroM CHUCTeMy, IpU 4eMy 3ajip:kaBajy 74% eHepruje

Hajjaye MHTepakKIyje, IITO BaXky 3a 06a MCIUTHUBAHA Jiuravjaa (mabesa 15). Ctora

89



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

je pasymsbuBa Beha 3acCTyNm/b€HOCT CTEKUHI MHTEpaKLHUja Ha BeJUKUM
XOPU30HTAJHUM [OMepambrMa KOJ, CEHJIBUY- HETro KOJ, MOJIyCeH/|BUY-je/IUbeba.
WHTepecaHTHO je Jla MHTepakKIMja y GeH3eH S-S cucremy Ha r = 5,0 A uma
eHeprujy of -2,95 kcal/mol (mab6esa 15), mito je YMHU jadyoM OJi ONTHUMaJIHE

CTEKHHT MHTepaKLuje y AuMepy 6ensena (-2,73 kcal/mol).[25]

Ta6esia 15. HexkopuroBane TPSS-D2/def2-TZVP eHepruje cTeKWHI MHTepaklyja
KOOpP/AMHOBAHOT GeH3eHa, OJHOCHO KOOPAMHOBAHOT LMKJIONEHTAAUEHUI-aHjoHa,
Ha Ma/lUM U BeJHKHM XOPHU30HTAJTHUM IIOMepamHMa, Kao U MPOLEeHTyasIHa
O4YYBaHOCT €HepPTHje Ha BEJIMKUM XOPU30HTATHUM IOMepambrMa.

eHepruja MHTepakKuuyje O0JHOC
JIMTaH[, Mo/ eJI-CUCTEM [}{Céll/ mol] ] eHepruja Ha
r=15A r=50A 50Aul,5A
HS-B -4,40 -2,34 53%
HS-HS -3,91 -1,80 46%
GeH3eH HS-S -5,29 -2,92 55%
S-B -3,34 -2,44 73%
S-S -4,01 -2,95 74%
HS-B -4,46 -2,23 50%
HS-HS -2,87 -0,82 29%
Cp HS-S -4,96 -2,44 49%
S-B -3,14 -2,22 71%
S-S -3,37 -2,48 74%
OnTuMajiHa HOpMa/JiHa  pacTojatha KOJi CTEKHHI  HMHTepakIiyja

KOOPJMHOBAaHUX apOMaTUYHUX MNpcTeHOBa (cauka 49) kpaha cy Hero Koj
HEKOOpJMHOBaHOT OeH3eHa (c/iuka 66), IITO je MOCEOHO yOU/bMBO HA MaJiUM
XOPU30HTAJHUM NoMepawruMa. OBO ce MOXKe pa3yMeTH ako ce y3Mme y 063up Ja
aTOMH IpesJa3HUX MeTasa Y U3BECHOj MepU O/iBJlaue eJIEKTPOHCKY T'YCTHHY ca
apOMaTUYHUX INPCTEHOBA, 4YHUME€ CMawyjy pacnpoCTPameHOCT HUXOBUX
eJIeKTPOHCKHUX TyCTHHA, OJHOCHO BeJMYMHY o6Jilaka T-eJeKTPOHa, LITO
apoMaTH4YHKM MPCTeHOBHMMa oMoryhasa Jia ce npubJinke NpUuaMKoM GpopMUpama
CTEeKUMHI UHTepakuuvja. EdekaT cMamewa HOpMa/JIHUX pacTojarba MOCEOHO ce
3amaka KoJj CUCTeMa KOjHy cafpxKe MoJyCeH/BUY-jerbea (cauka 49), c 063upom

Jla lopeJi aToMa NpeJla3HUX MeTaJjla 0Ba je/iluiberba CaIpKe U jaKe T-aKIeNTOpPCKe
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auravzie (kapOboHU WM UMjaHU[, cauka 43), koju y jouml Behoj Mepu yTuuy Ha
O/lBJIaUYeH€ eJIEKTPOHCKE T'yCTUHE Ca MPCTeHa KOjU Irpajiu CTEKUHI UHTEPaKLH]y.
Hajseha HopMasiHa pacTojawa uMajy S-B cuctemu, Koju cajJip>ke HEKOOPAMHOBAaH
OeH3eH W CeH/JABUY-je[Ulbebe, YMUjU JApyru JuraHgu (6eH3eH, OJHOCHO
LMKJIONIeHTaJUEHU/I-aHjOH, cauka 43) He noBehaBajy o/Bjayere eJIeKTPOHCKe

I'YCTUHE Ca JIMTraH/a Koju GopMupa CTEKUHT UHTepaKIujy.

4.0
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0.5
--HS-S
0.0

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
r(A)

2.5

2.0

15

—4—HS-HS

10

-0-S-S
0.5

-o—HS-S

0.0

00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
r(A)

Cauka 49. OnTuMasiHa HOpMaJlHa pacTojarba Ha JaTUM XOPU30HTa/IHUM
oMepawkUMa y CTEKUHT MHTepaKIljMjaMa KOOp/JUHOBaHOT 6eH3€eHa, 0JHOCHO
KOOP/JIMHOBAHOT IIMKJIONEHTaJMeHUI-aHjoHa, u3padyyHaTa Ha TPSS-D2/def2-TZVP
HUBOY TeopHuje, 6e3 KOpeKIHje TpeliKe Cynepno3uliyje 6a3uca.
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3.1.5. Mamne e/1IeKTPOCTaTUYKHUX NOTEHLMja/Ia CeHABUY- U MOJIyCEHABHY-

jeaumema 6eH3eHa U UKJIONeHTaAueHWI-aHjoHa

Benuka cnocobHocT rpahema CTEKMHI HHTepakLMja Ha BeJIMKUM
XOPU30HTAJIHUM IOMepamHUMa 3a HEKOOpPJAWHOBAaHU OeH3eH M KOOPJWHOBAaHHU
OeH3eH Y LIMKJIONEeHTaAueHUJI-aHjOH Y CEH/|BUY-jeJUbehbMa MOXe ce 00jaCHUTH
IbUXOBUM BeOMa CJMYHMM MallaMa eJIeKTPOCTaTUYKUX MOoTeHLUUjasa (cauka
50).128177.178] Qe mame MoOry nAa o6GjacHe W MaJly CIHOCOGHOCT IOJIYCEeHJBUY-
jeiumewma 3a rpabemwe CTEKMHI HHTepakKlyja Ha BEJUKUM XOPHU30HTaJTHUM

noMeparmHuMa.

. HEeKOOpAUHOBAHU
+6,3 kcal/mol 6eH3eH

PN
0,0 kcal/mol ( \
-6,3 kcal/mol & )

-

nonyceHasuy CeHaBUY
6eH3eHa 6eH3eHa
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nonyceHgBuy ceHaBuY

Cp Cp
P

(
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)

g

Cauka 50. Mane ejieKTpOCTaTUUKUX TOTeHUjas1a 6eH3eHa U Cp iMravjaay
CeH/IBHUY- U MOJIyCeH/IBUY-je/iubebuMa n3pauyHaTe Ha TPSS-D2/def2-TZVP
HUBOY TeOpHje Ha NOBPILUHU e PUHHCAHO] €JIEKTPOHCKOM I'YCTUHOM O[]
0,001 e /A3,
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Mane esleKTpOCTaTUYKOT TOTeHUHMjasa 00a MCHMTHMBAHA JIMraHAa y
CeH/IBUY-jeJUbebMMa BpJIO Cy CJIMYHe Kao 33 HeKOOPJAWHOBAaHU OeH3eH (c/iuka
50). Y npoctopy u3Ha/, NpCcTeHa NMOTeHLUja/ je HeraTUBaH, JOK Ce Ha UBHILAMa
IIpCTeHa jaB/ba €JIEKTPOCTAaTUYKU IPaZiMjeHT, TAaKO Ja MOTeHLHjas] Ipesasu U3
HeraTUBHOT y Mo3uTuBaH. KoJj apoMaTH4YHUX JIMraHaja y IOJyCeHJBUY-
jefMbe’mUMa HeMa OBaKBOI TPaJivjeHTa; eJIeKTPOCTAaTH4YKU IOTEeHIUjaa je
IIO3UTHUBAH U3HAJ, LEHTpa NPCTEHA U joll MO3UTHMBHUjU HAa UBUIAMA, Tj. U3HAJ,

aToMa BOJJOHMKa (cauka 50).

[lpunukom  dopMupawma CTEKUHI  MHTEpaKlUja Ha  BEJHUKUM
XOPU30HTAJHUM IOMepamkbUMa J0Ja3u [0 IMpeK/janamka HBUIA MoJieKyJaa. Y
cucteMy S-S peu je o Mpeksanamy CYNPOTHO yCMEPEHUX eJIEKTPOCTATHUUYKUX
rpajiijeHaTa, OJHOCHO [0 TMpeK/janamka HeraTUBHOI IMOTeHIHWjajJa jeJHOT
MOJIEKyJIa ca MO3UTHUBHUM MOTEHIHMjasIoM Jipyror, U o6pHyTo (cauka 51). Ha oBaj
HAYMWH CTEKHWHT MHTepaKIiMje Ha BEJIMKUM XOPU30HTAJTHUM NOMepambrMa MoCTajy
eJIEKTPOCTAaTUUYKU NOBOJbHHUje, Te je HhHUXO0Ba peJlaTUBHA jayWHA y OJIHOCY Ha
WHTEepaKIMje Ha MaJIUM I[oMepamuMa Besuka.[28177.178] 3anpxkaBa ce 74%
eHepruje Hajjaye UHTepakKlUje koA 06a siuraHja (mabesa 15), NOK caMa jayuHa
MHTepakKl1ja onaja ycjae/, Mamwer npek/anama IpCTeH0Ba, IITO 3Ha4YajHO CMamwyje
CTabuIM3aIHU]jy ycaen qucnep3auje.[26.34] Ycnen CJIUYHOCTHU Mamna
eJIEKTPOCTaTUUKUX MOTEeHIMjala 3a HEKOOPJAMHOBAaHM OeH3eH W 3a apoOMaTU4He
JIUTaH/le Yy CeHJBUY-jefiluibebUMa, UCTU edekaT omoryhaBa jake CTEKHHT
MHTepakKlije Ha BeJUKUM XOPHU30HTaJIHUM noMepawuMa U y S-B cuctemy (73%
3a 6eH3eH u 71% 3a Cp Jsiuranj, mabesa 15); on paHUje je MO3HATO JAa je OBO

oJu1nka U B-B cuctema.l26]

Ha BesukuM xopusoHTasHUM noMmepawuMma y HS-HS cucremuma
[IpeKJanajy ce MO3UTHUBHU eJIeKTPOCTATUYKHU NOTEHLAja/Id OBUX jeJUHbEeHa, LITO
He JI0BOJAM [0 eJleKTpoCTaTu4ke crabunusauuje (cauka 51). CTora Cy CTEKUHT
VHTepakKlidje Ha BEeJUKUM XOPU30HTaJIHUM noMmepawuMma y HS-HS cucremunma
BeoMa csabe (46% 3a 6enHseH U 29% 3a Cp, mabesna 15). OBo ciabsbeme je
uspaxeHuje ko Cp JiMras/ia, jep je eJeKTPOCTaTUYKU MOTEHLHjaJ Ha YUTABOj

HberoBoj NMOBPUIMHM BeoMa NMo3UTHUBAH. Y cuctremuMa HS-B u HS-S, y Kojuma ce
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NO03UTHBAH NOTEeHIUja]l U3HAJ, OEH3eHa y MOJIyCeH/BUY-je/JUbeby NpeKJiana 1 ca
NO3UTHBHUM U Ca HeraTUBHUM NOTeEHLHjaJoM Jpyror 6eH3eHa (cauka 51),
peslaTHBHE eHepPruje UHTepaKiiyja Ha BeJIMKUM XOPHU30HTAJHUM NOMepawbuMa Cy
HelITOo NoBoJbHUje Hero ko HS-HS, anv 3HaTHO Mame NOBOJbHE ¥ OJHOCY Ha S-S u

S-B cucteme (mabesa 15).

£
9&

Cinuka 51. [Ipek/aname eseKTPOCTATUYKHUX TOTEHLIUjaa u3Mehy
KOOpJIMHOBaHUX MoJieKyJa 6eH3eHa Ha BEJIMKUM XOPU30HTAJHUM [IOMepamkbuMa y
CUCTEMHMMa CEeH/IBUY-CEH/ABUY (@), MoJIyCeHBHUY-jeiuberbuMa (6) U CeHJBUY-
NnoJIyCeHZBUY (B).
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3.1.6. CynpamoJieKyJiCKe CTPYKTYpe 1)-KOOPAUHOBAHUX apOMATHYIHUX

NPCTEeHOBa KOju GOpMHUPaAjy CTEKUHT UHTEepaKLyje

Mako cy npopadyyHu eHepruvja UHTepaKLMja NOKas3aJud Ja Cy CTEKHUHT
MHTepaKlyje KOOPAMHOBAaHUX MoOJIeKy/Ja OeH3eHa, Kao M KOOpJAHHOBAaHUX
LUKJIONIEHTaJUeHUJI-aHjOHa, Hajjade Ha MaJIUM XOPU30HTAJIHUM IOMepambUMa,
CTEeKUHI HHTepakLuje u3Mely OBUX JIMTaHaZa Ha BEJMKHMM XOPU30HTAJHUM
noMepamwuMa cy BeoMa uecte (cauka 41, mabeae 12 u 16). Pasjor 3a oBy mnojaBy
KOJi CeH/|BUY-je[Juhemha MOry OMTH peJIaTUBHO jaKe MHTepaKl{je Ha BeJUKUM
XOpPU30HTAJHUM TMoMepawkbuMa (mabesa 15). OBe UHTepakiuje Cy KoOJ,
N0JIyCeH/BUY-je/iibeha 3HATHO CJ1abuje, ajli Cy OHe UIaK BeoMa 3acTyI/beHE Y
KpPUCTaJIHUM CTPyKTypaMa (mabeaa 16). CTora peslaTUBHA jauMHA He MOXe OUTH
[JIaBHU Pa3JIor MOCTOjalba CTEKUHI MHTEpaKLMja Ha BEJUMKUM XOPU30HTAJIHUM
noMepawkuMa y KpPUCTAJHUM CTPYKTypaMma, ajJu Moxe OUTH (aKTop Koju

noBehaBa BbHUX0BY y4€CTaJIOCT.

Ta6esma 16. YyecTasnoCcT jaB/batha CTEKUHI MHTepaKlydja Ha BEeJMUKUM
XOpU30HTAJIHUM  [OMepamHUMa 3a apoMaTU4yHe JIMFaHJe  pasJIuyruTHUX
OpraHoMeTa/IHUX jeJUIekha y KPUCTAJHUM CTPyKTypaMa pas/IAYUTOT
cacraBa.l178]

Kpl/ICTaJII/l ,apyrI/I JINTAaH[ y
YKYITHO jenne KOKPHCTAJ/IM | CEH/IBUY-je[IUIbEbY
CyrlCTaH].le CyrICTI/ITYI/ICZiH
HEKOOPAUHOBAHH | g/ g0/ 100% 84.8% He aa
OeH3eHU
CEHABUIH 79.1% 100% 71,8% 78,9% | 80,0%
OeH3eHa
E‘;)“”B“““ 73,1% 100%2 55,5%3 60,9% | 78,9%
HOJcheHABI/I‘-lPI 46,4% ) ) } )
OeH3eHa
HOJcheHABI/I‘-lPI 59’5% ) ) ) )
Cp

3 cCaMO HeCyICTUTyHWCaHa CeH/IBUY-jeIUbEha
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[lpunukoM  dopMupawma CTEKUHI  HUHTEpaKLMja Ha  BEJUKUM
XOPU30HTAJHUM IOMepawkbuMa M3Mely JBa MoJieKysa OeH3eHa He [l0J1a3u [0
npeKJianamba 06J1acTH NpcTeHoBa (cauka 56).1261 OBo mpcTeHOBe YUHH CI060JHUM
Ja bopMUpajy AoAATHE MHTEPAKIMje ca JPYrUM MOJIEKYJUMa KOjU UX OKPYXKYjy
(cruka 52). DopMmupame 0BUX AOJATHUX MHTEPAKIMja JOBOAU /10 YCIOCTaB/bakbha
BeoMa CTabuWJIHEe CymnpaMoJIeKyJICKe CTPYKType, € O03UpOM Ja Cy CTEeKHUHT

VHTEepaKl¥je Ha BeJIMKUM XOPU30HTA/IHUM [IOMepakbuMa peJIaTUBHO jaKe.

CENNUE

Ciuka 52. /IBa MmoJiekyJia 6eH3eHa Koju GOpMUPajy CTEKMHT HHTEPaKIHjy ca
BEJIMKUM XOPU30HTAJHUM NIOMepameM (IPUKa3aHU MO/IeJIOM ca JIONTHIaMa),
wTo UM oMoryhasa popmMupame 10JaTHUX UHTEPaKIMja ca MOJIeKyJI1uMa U3
OKpY>Xema (McrnpeKkuaHe JUHUje).

BpJio BaxkaH ¢akTop 3a ycnocTaB/bakbe CTEKMHT UHTEPAKLIUja Ha BEJINKUM
XOpPU30HTAJIHUM NOMepawkuMa u3Mehy KOOpJMHOBaHMX OeH3eHa, OJHOCHO
KOOpP/IMHOBAaHUX LMKJONEHTaJAUEeHU-JINTaHa/la jecTe BeJMYMHA MoOJIeKyJa y
KojuMa ce Hajsiaze. Haume, popMupamwe 0oBUX UHTepaKlUja AOBOJU [0 CTBapakba
myn/buHe (cauka 53a), koja Mopa gAa ce MONYHU JAPYTMM MOJIEKyJUMa Yy
KpPUCTAJIHOj CTPYKTYPU KakKo OM mNakoBamwe 6usio epukacHo. C 063upoM Ja cy

CeH/IBUY- U MOJIyCeH/BUY-jeluibeba BOJYMHUHO3HA, MOJIEKYJ KOjU IONyHaBa
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HIYIJbUHY MoOpa Jla 6y/ie CIMYHe BeJIUUMHe U 00JiMKa (cauke 536). YKOIUKO Cy y
CTPYKTYpU MNPUCYTHU MOJIEKYJU KOjU HMajy Apyradyuju OOGJIMK, MOXe OUTH
¢daBopr3oBaHO opMUpalke CTEKUMHI MHTEpaKiiMja ca MaJldM XOPU30HTAJHUM

noMepamwuMa (cauka 538).128178]
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Ciauka 53. PopMupame CTEKUHT UHTEPaKIlMja ca BEJIMKMM XOPU30HTAJTHUM
noMepameM ZI0BOJHU [0 CTBapama WyIN/bUHA Y KPUCTAJTHUM CTPYKTypama (a), koje
HajepUKaCcHUje MOTY Jia IOMyHe MOJIEKYJIU CINYHE BeJIMYHUHe U 00J11Ka (0).
YKOJIMKO Yy KPHUCTAJIHOj CTPYKTYPH He IOCTOje MOJIEKYJIH CAUYHOT 00/1MKa, Moryhe
je bopMupame CTEKUHT UHTepaKIjyja ca MaJUM XOPU30HTAJHUM NIOMepamkbuMa
(B). HajedukacHuje nonymwaBame yM/bHHE NOCTOjU Y KPUCTAJIHUM CTPYKTypama
KOje ce cacToje caMo 0/ jeJHOT MOJIEKYJIa, KAao IITO Cy HECYyIICTUTyHCaHa CEH/IBUY-
jenvmema 6eH3eHa (T) U LUKJIONeHTaAeHUI-aHjoHa (1), ¢ 063MpOM Ha TO Ja
Ta/la BeJIMYMHA LIYIJ/bUHE 0/IT0Bapa 3allpEMUHM jeIHOT MOJIEKY.JIa.
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HajjenHocTaBHUjU HAaYMH Ja ce CTaTUCTUYKU TPeTUpa yTUIAj BeJUYUHE
JIpyTUX MoJIeKyJa Ha CTEKMHI MHTepaKlUje jecTe Jla ce pa3MOTpe KPUCTAIU KOjU
caZpKe CaMo jelHO jeAUHeme, Tj. la Ce aHaJIM3Upajy 0 BOjeHO 0 KoKpucTasa. Ha
OBaj HA4YMH IOCTOjU CHUTYPHOCT JAa Cy Yy KPHUCTAJIHO] CTPYKTYpU HPHUCYTHU
MOJIEKYJIM UCTe BesnurHe. OBaKkBa pa3MaTpama 6usa cy Moryha 3a cBe KpUCTasHe
CTPYKType Koje caZp)Ke KOOpJUHOBaHU OeH3eH; 360r 3HayajHo Beher 6poja
CTPYKTypa  KOOPAHMHOBAHOT  LMUKJONEHTaAUWEeHWI-aHjoHa (mabeaa  11),
pasMOTpeHe Cy caMO KpUCTaJHe CTPYKType Koje caJip>Ke HeCylCTUTyHCaHa
CeH/IBUY-je/Iubeba OBOT jOHA. AHa/IM3a KPUCTAJIHUX CTPYKTYypa KOje ce cacToje U3
caMo jeZiHe CyIICTaHIle TMOKa3aJa je Jila ce y HbHUMa jaB/bajy UCK/bYYUBO CTEKUHT
WHTepaKIiije Ha BEeJIMKUM XOPU30HTAJIHUM NoMepamuMa (mabesaa 16). Pazsor 3a
dopMupare 0BUX UHTEPAKIHja jeCcTe TO LITO CYy OHE pPeJIaTUBHO jake (mabesaa 15),
Kao U TO LUTO Cy Yy CTPYKTYPH NMPUCYTHU UCTOBPCHU MOJIEKYJIH, YHja BeJUYHMHA
O/ITOBapa BeJIMYUHU IIYIJ/bUHE, T€ CTOTA TY WYNJ/bUHY MOTy epUKACHO Jla TIONYHE
(cnuka 532,0). Y KOKpUCTA/TIMMA CY NPUCYTHU MOJIEKYJIH PA3JIMYUTUX BEJIMUUHA U
006JIMKa, KOjU He OW MOIJIM YBEK Jla UCIyHe IYIMJ/bUHY HacTaldy dopMHUpameM
CTEeKUHI HMHTepaKlLMje ca BeJUMKUM XOPHU30HTAaJHUM IOMepamweM, Te ce CTora
dbopMupa UHTepakKIyja ca MaJUM XOPU30HTAJHUM NOMepameM. Y CKJIaJy ca TUM,
NpOLEeHTyaJHa  3aCTYNJ/b€HOCT  CTEKMHI  HHTepakKLMja Ha  BeJIMKUM
XOPU30HTAJHUM IIOMepamkUMa je 3HauyajHO Maka Yy KOKpHUCTaJIMMa CeH/|BHUY-
jenumemwa (71,8% 3a 6enseH, 55,5% 3a LUK/JIONEHTaJUEHUJ-JIUTAH/) HETO Yy

KpucTtanuma jesiHe cynctaHie (100% 3a oba siuravzia, mabesaa 16).

Jla/jba cTaTUCTHYKA aHa/IM3a YKasaJja je Ja BeJIMKUM yTHULA] Ha CTEeKWUHT
VHTepaKlyje MoXe Jla MMa CYIICTUTYUCAHOCT JIMTaH/Jia CeHJBUY-jelubernha KOjU
He y4yecTByje y dopMHUpawy CTEKUHI UHTepakuuje. Haume, ako je oBaj JiMraH/
CYIICTUTYHCAH, HberoBU CYIICTUTYEHTH Ce MOTYy OPUjeHTHUCATH Ka JIMTAaHAY ApYyror
MOJIeKyJla YKOJMKO je ¢opMHUpaHa CTEKUHI MHTepakliyja ca BeJUKUM
XOPU30HTAJHUM MNoMepaweM (cauka 54). Ha oBaj HauuH ce dopmupajy naBe
JoJlaTHe UHTepaKIHje, Koje y3 peJIJaTUBHO jaKy CTEKUHI MHTEePaKLUjy Ha BeJIUKOM

XOPU30HTAJIHOM IOMepaky 4YHWHEe OBY CYIpaMoOJIeKYJCKy CTPYKTYpy 3HaTHO
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CTa6I/IJIHI/IjOM o[ CUCTEMA Yy KOME C€ YyCIIOCTaBJ/bd CAMO CTE€KHHT I/IHTepaKL[I/Ija ca

MaJIMM XOPHU30HTAJHUM NoMepareM.[178]

BUWLOU

TAKWE)

Ciuka 54. PopMupamwe UHTepaKLUje u3Mehy npcTeHa jeHOT CeH/BUY-je/iHbeha
M CYNICTUTYEHTA Ha IPCTEHY JPYTor CeH/IBUY-jeIUbea Koje je oMoryheHo
3axBa/byjyhu BeJITMKOM XOPU30HTAJHOM IIOMepawy CTEKUHT MHTepaKluje uamehy
HeCYyNCTUTYyHMCaHUX NPCTEHOBA.

CTeKMHT MHTepaKlyje Ha BeJIMKUM XOPU30HTAJHUM NoMepamuMa usmehy
apoMaTUYHHUX NPCTEHOBA y MOJYCEeH/BUY-je/IlibehbUMa jaBJ/bajy Ce y KPUCTAJTHUM
CTPYKTypaMa peJlaTUBHO 4yecTo, 6e3 063upa Ha TO LITO CYy 3HATHO cJjabuje of
VHTepakKIMja Ha MaJIuM noMepawuMa (mabesaa 15). OBo je noce6GHO U3paKEHO KO/
NOJIyCeH/BUY-je/iubeha IUKJIOoNeHTaAueHun-joHa (59,5%), koja dopmupajy
CTEeKVMHI WHTEpaKLUje Ha BeJUKUM IoMepamkuMa dyellhe o MoJyCceHABUY-
jeiumema OeH3eHa (46,4%, mabesa 16), vako Cy WHTepakKLUje OeH3eHa jade
(ma6ena 15). BusyenHoMm aHaiu3oM yTBpheHO je a Ha OBakBe TPEH/0BE YTUUY
npeocTajd JIUTAaHJU Yy TMOJIyCeHJBUY-jeuberbuMa.ll78] Hauwme, HajBehu 6poj
NOJIyCeH/BUY-je/ilibeha LUKJIONEHTaJUEeHNUI-aHjoHa CaJIp)KU  BOJIyMHUHO3HE
pasrpasare suraszie (cauka 55). Ykoavko ce dopMupa CTEKUHT UHTEpaKIMja ca
BEJIMKUM XOPHU30HTAJHUM I[IOMepaweM, Ipyle pa3rpaHaTor JMraiHja jeJjHor
NOJIyCeH/|BUY-je/Iibeha OPUjEHTHUILY Ce Ka IIMKJONeHTaJMeHU/I-JIUraily Jpyror

noJiyCeHJBUY-jeIutbertba M 06paTHO (cauka 55). PopMmupame JBe J0JaTHe
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WHTEepakKiije ¥ BUllle Hero HaJloKkHabyje rybuTak eHepruje CTEKUHT UHTEPaKLHje,
IITO OBaKBe CyNpaMoOJIEKYJICKe CTPYKType YMHU BeoMa CTabWJIHHUM, T€ je TaKo
IpOIleHAT CTEKUHI HWHTEpaKl{ja Cca BEJUKUM XOPHU3O0HTAJHUM IOMeEpambUMa
HEOYEKHMBAHO BEJMKA 3a LUKJIONEHTAaJUEHUJI-JUTaHJe y MOJTyCeH BUY-

jerumemuMma (59,5%, mabena 16).

BEPGAG ERIYUZ

-~

Cimka 55. CTeKMHT MHTepaKIjyje Ha BeJIMKUM XOPU30HTAJHUM [IOMepamkbuMa
usMebhy fBa mosiyceHABUY-jeiubeba LIMKIIONeHTaJueHUI-aHjoHa. [losycenBUY-
jefiMIbera caZipXKe pa3rpaHare JIMTaH/e KOju yc/le/ CTEKMHI UHTepaKLuje ca
BEJIMKUM IIOMepamUMa rpajie oaTHe UHTepaKIUje ca IIMK/JI0NeHTaueH U1
JuraiiuMma, Gopmupajyhu Tako BpJio CTabUJIHY CyPaMoJIEKYJICKY CTPYKTYpY.

Y nonyceHBUY-jeubebMMa O€H3eHa pa3rpaHaTH JIMTAaHAU HUCY TOJIUKO
4eCTH Kao KO/, MOJIyCeH/BUY-jeIhbehba UKJIOMEeHTaJueHUI-aHjoHa. Y BEeJUKOM
Opojy jeaumema JUraHgu Cy OWJeHTAaTHU M IJIAHApPHM, IITO oHeMmoryhaBa
dbopmupame A0JAaTHUX MHTEpaKIiMja ca OeH3eH-JMraHJoM U3 Jpyror
noJiyceHZiBUY-jeiubeba (cauka 56). CTeKUMHI WHTepaKliMje Ha BeJUKUM
XOPU30HTAJHUM [IOMepakbHUMa Ce y OBAKBUM CTPYKTypaMma yrjaBHOM GopMHUPajy
y mapy ca MHOTO jaydM CTEKUHI HMHTepaKl{jamMa Ha MaJlUM XOPHU30HTAaJHUM
nomepawuMa (cauka 56),1781 mTo JgoBOAM A0 TOra Ja MpOIEeHTyaJsHa

3aCTYIJbEHOCT MHTepaKlMja Ha BeJMKUM NOMepawkuMa Oyje Mama 3a OeH3eH
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(46,4%) Hero 3a HUKJIONeHTaAueHUN-aHjoH (59,5%, mabesaa 16), nako cy came

CTEKUMHT UHTEpaKIYje jaye.

Cauka 56. DopMupame CTEKUHT HHTepaKI[hja u3Mehy KoOpJUHOBAHUX MOJIEKY.Ia
OGeH3eHa Y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa U Ha MaJIOM U Ha BEJIMKOM XOPU30HTATHOM
oMepamy.
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Y 0BOj JOKTOPCKOj AucepTalUju paheHu cy npopayyHU eHepruja CTeKHUHT
MHTepaKUyja u3Mehy apoMaTUYHOT U IIEeCTOY/IAHOI XeJaTHOT npcTeHa. Kako 6u
Ce UCIOUTAJI0 KaKaB YTULA] HA eHepruje xejaT-apuJl CTEeKMHI MHTepaKLiuja uMa
MeTaJl, 0JHOCHO KaKoO Ce eHepryje OBUX MHTepaKlHja Mebajy ¥ IEPUOJH, a KaKo y
rpyny, NpopadyyHd cy paheHHM Ha XesJlaTHUM IPCTEHOBMMAa KOje TrpaZie joHHU

caepehux:
a) MeTtasu Ha Kpajy 3d Husa - Huki(Il), 6akap(I1), puak(II);

6) meTanu 10. rpyne [lepuogHor cuctema esieMeHnarta — HUkJ(ID), nanaaujym(Il),

niiatuHa(Il).
Y na/peM TeKcTy Hehe 6UTH HarJlalllaBaHa HaeJleKTpHcakba joHa.

Kao MoHOMepu Koju caspKe OBe XeJaTHe IMPCTEHOBe KOpHUIINEHU CYy
KBajJipaTHO-IJIaHapHU KoMmiuiekcu ¢opmyse [M(CHO2)(C3H302)] (cauka 57). Y
OBUM KOMILJIEKCHUMa MOCTOje JiBa OHJEeHTAaTHA JIMTaHJAAa KOjU Trpajie XeJaTHe

NpPCTEHOBE:
a) popmujat (CHO?"), koju popmMupa 4eTBOPOUJIAHU XeJIATHU NIPCTEH;

6) eHosat ManoHauanzexuaa (C3Hz02), koju popMupa 1mecToUIaHU XeJaTHU
IIPCTEH; OBaj IPCTEH je HeCyNCTUTYMCAaHW aHaJIOr aleTUJaleTOHAaTHOT
XeJIaTHOT MpCTeHa, a Takohe W XeJaTHU aHaJIOT eHoJla MaJlIoHAuaJjexusa

(BuzmeTH nozsaassme 1.6).

3a MOHOMep apOMaTUYHOT NPCTeHa y3eT je MoJIeKyJ1 6eH3eHa.

M = Ni, Cu, Zn, Pd, Pt -

Cauka 57. CTpyKTypa KOMIIJIEKCHOT je/Iuiberba Koje CaZip>KU YETBOPOYJIaHU U
I1eCTOYJ/IaHU XeJIaTHU NIPCTEH.
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CTpykType 6eH3eHa U KOMIIJIEKCa CBUX IOMEHYTHUX MeTaJla OTHUMHU30BaHe
cy Ha wB97xD/aug-cc-pVDZ HuBOy Teopuje. 3a KOMIJIEKCe NaaZidjyMa U MJIaTUHE
KopultheHu cy nceyponoteHuyjanu. [IpopadyyHuMa BUOpanoHux ppekBeHLUja
yTBpheHo je Ja cy cBe JoOHjeHe CTPYKType MHHUMYMHU eHepruje. [loToMm je
IPUCTYII/bEHO KOHCTpyHUCawy TreoMeTpHja XeJaT-apuj JuMepa Kako 6uU ce

WM3BPUIWJIY IPOPAYyHU eHepruja unTepakiuja Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuije.
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3.2.1. CCSD(T)/CBS eHepruje xejiaT-apuJj CTEKMHI MHTEpPaKLUja

[IpopauyHu eHepruja xesaT-apuj CTeKUMHr uHTepaknuja Ha CCSD(T)/CBS
HUBOY TeOpHje BPLIEHHU Cy 3a XeJIaTHe MPCTEHOBE CBUX MET UCIUTUBAHUX MeTaJla

y TPU pa3jnyuuTe reomMeTpuje (cauka 58):161185-187]

a) &M - y k0joj je leHTap 6eH3eHa U3Ha/| MeTaJla XeJlaTHOT NIPCTeHa;

6) QQ - y Ko0joj je ueHTap 6eH3eHA M3HAJ LEHTpPA IIECTOYJAHOT XeJaTHOT
IPCTEHa;

B) QC - y K0joj je neHTap 6eH3eHa U3HaJ C2 aToMa IIECTOYJIAHOT XeJaTHOT
IpCcTeHa.

OnThMasiHa HoOpMaJiHa pacTojakka 3a OBe TreoMeTpHje oJipeheHa cy Ha
wB97xD/aug-cc-pVDZ HuBoy Teopuje. Ilotom cy CCSD(T)/CBS eHepruje

MHTepakuuja ogpehuBane Mackie/DiLabio meTon0M.

QM QQ QC

@é@@ﬁ O@Qﬁ MJ@(

Cnuka 58. /|Ba npukasa Mmo/iesi-cucteMa 3a npopauyyHe CCSD(T)/CBS enepruja
CTEKHHT MHTEpPaKI1ja u3MeDhy 1ecTousiaHOT XeJJaTHOT U apOMaTHYHOT IIPCTEHA.

M3pauynate CCSD(T)/CBS eHepruje uMHTepakiiyja yKasyjy Ha TO JAa Cy
xeJlaT-apuJl CTEKUHTI MHTEpakKIyje jaye KajJia je eHTap O6eH3eHa HU3HaJ, MeTasa
(2M) Hero kajia ce HaJla3u U3HAJ, LleHTPa XeJlaTHOT npcTeHa (), 6e3 063upa Ha
TO KOjU je MeTas y NUTawy. YHyTap 3d HU3a NOCTOjU TPeHJ, Y eHeprvjama 3a
opujeHTanuyjy QM, Te je Tako Hajciaabuja MHTepaKiiMja U3padyHaTa 3a XeJlaTHU

npcred Hukiaa (-5,11 kcal/mol), a Hajjayua 3a XenaTHU TMPCTEH IHMHKA
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(-6,89 kcal/mol). UcTtu TpeHp mnocToju U y opHjeHTauuju L, ajy cy pasjuke
n3Mehy eHepruja 3a nojearHe Metajie Mawe (mabesa 17). Y opujentauuju QC, y
KOjo] je OeH3eH HajBUlle yJla/beH 0] MeTaJja, €HEepruje HMMajy BeoMa CJAUYHE
BpeAHOCTHU (mabesaa 17). 3aHUMJBUBO je IPUMETHUTH U Jia yAa/baBawkeM 0Jf MeTajla
eHepryje MHTepaKlyja omaJiajy 3a XesaTe 06akpa M LIMHKA, JOK je KOJ xejaTa

HUKJIa eHepryja y QC cucteMy jaya Hero y QQ (mabesa 17).

Ta6ena 17. 'eomeTpujcke kapaktepuctuke U CCSD(T)/CBS eHepruje CTEKUHT
WHTepakKIMja u3Mehy XeslaTHOT pCcTeHa U GeH3eHa.

MeTaJl MO/ eJI-CUCTEM HOpMAJHO AE(CCSDT/CBS)
pacrojame [A] [kcal/mol]
xes1lamHu npcmeHosu memasa 3d HU3a
QM 3,4 -5,11
Ni Q0 3,5 -4,24
QcC 3,4 -4,58
QM 3,3 -6,08
Cu Q0 3,5 -4,71
QcC 3,4 -4,57
QM 3,3 -6,89
Zn Q0 3,5 -4,90
QcC 3,4 -4,50
xeaamHu npcmeHosu memaaa 10. epyne [ICE
QM 3,4 -5,11
Ni QQ 3,5 -4,24
QC 3,4 -4,58
QM 3,4 -5,44
Pd QQ 3,5 -4,47
QcC 3,4 -4,91
QM 3,5 -4,97
Pt Q0 3,6 -4,39
QcC 3,4 -5,16

TpenaoBu Koju nocroje y 3d Hu3y MeTasa He noctoje y 10. rpymu [1CE.[186]
Hajjaya cTtekuHr uHTepakuvja 1 y QM u y Q€ cucremMuMa u3padyHarTa je 3a

KoMIlIeKCc manaaujyma (-5,44 kcal/mol, ogHocHo -4,47 kcal/mol, ma6eaa 17).
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Hacynpot 3d Hu3y, y 10. rpynu I[ICE nocTtoju Tpenp 3a C Mozesi-cUCTeM, Te TaKO
eHepruja pacTte oJ; xesnata Hukaa (-4,58 kcal/mol) po xesnata mnsiaTuHe
(-5,16 kcal/mol). Takobhe, 3aHUMJ/bUBO je NIPUMETUTH Ja je KOJ XesaTa IJaTUHE
CTEKUMHI MHTepakKlivja Hajjaya y QC cucteMy, y KoMe je 6eH3eH HajyJla/beHHjU O/

MeTaJia.

YKoJIMKO ce ymnopeJe eHeprdje XejaT-apyuj CTEKMHI HWHTepakidja 3a
aleTUJIALleTOHAaTHU XeJaTHU NPCTeH HUKJAA (BuAeTH cauky 26)73] u xenatHu
IpPCTEeH HUKJA KopUllheH y 0BOj AucepTalujy, a KOju ce 0J aleTU/IaleTOHaTHOT
pasJiMKyje 10 HeJJOCTAaTKY JiBe MeTHJI IpyIe, MOXe Ce YOUUTH Jja HeCYIICTUTYUCaH
NPCTEH Tpajy jade CTEKUHI UHTepakuuje. Haume, y QM opujeHTalMju eHepruja
xeJlaT-apuJl CTEeKUHI HWHTepakKluje 3a aleTUJaleTOHAaTHU INPCTEH U3HOCH
oko -3,7 kcal/mol,[73] mto je 3a mpubsmwxkHo 1,5 kcal/mol cnabuja cTekuHr
WHTepakKIMja Hero 3a Hecynctutyrdcanu npcreH (-5,11 kcal/mol, ma6esaa 17).[186]
W y ocrtanum opujeHTanyjaMa HECYNICTUTYUCAaHU NMPCTeH popMUpa jaye CTEKUHT
VHTepakKlyje ca O0eH3eHOM O/, aleThJalleTOHAaTHOr npcreHa. MehyTum, Tpeba
OUTHM omnpe3aH NPUJIMKOM TMopehewma OBUX pe3yJTaTa, jep Cy €eHepruje
MHTepakKlyja 3a alleTU/aleTOHaTHe IpCTEHOBE u3payyHarTe Ha
LCCSD(T)/SDD(Ni),def2-TZVP(C,H,0) HuUBOY Teopuje, 3a KOjU HHje IMOKa3aHO
Jlobpo ciaarawe ca CCSD(T)/CBS HUBOOM 3a MCHUTHUBaHe UHTepakuuje. Takobe,
WCIIUTUBAHU alleTUJIalleTOHAaTHU KOMILJIEKC CacTOju ce U3 JBa HJAEeHTHU4YHa
xeJlaTHa MPCTEHaA, 10K je Y HeCyNCTUTYHCAaHOM KOMILJIEKCY KOpUIIheHOM y OBOj

JUCepTalrjyu APYTHU IPCTEH PA3JIUYHUT.
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3.2.2.IIpoueHa epMKACHOCTH MeTO/A 3a payyHame eHepryvja xejaaT-apu/a

CTEeKHHT MHTepPaKIHja

Y OKBUpY CHCTEMaTCKOI HcnuMTHBawa edpukacHoctu DFT MeToza koje
YK/by4yjy AUCIEP3Hjy 3a padyyHalbe eHepruja xesaT-apuJ CTeKUHI MHTepakuHja
kopuiheHa cy ABa 6a3Ha ceta — def2-TZVP u aug-cc-pVDZ.[187] KopumhemweM oBUX
6a3HUX ceTOBa He [Jl0JIa3U [0 CUCTEeMAaTCKOI moTuewHBawa BSSE kopurosaHux
eHepryja MHTepakKliyja, Kao IITO je TO GUO CJy4aj ca CTEKMHI UHTepakljujama
KOOPJMHOBAHOT OeH3eHa U IJUKJIONeHTa/[UeHUI-aHjoHa (BUAeTH hoaaasme 3.1.3).
Ctora BpeJJHOCTH KOje HUCY KOpPUTOBaHe 3a rpellKy Cynepro3unuje 6a3rca HUCY
y3eTe y 003Up KOJ, XeJaT-apuj CTEKHWHI HHTepakuuja. [Ipuankom aHaiuze
eprkacHOCTH QYHKIMOHaJa TPaXKEH je OHaj KOju MOXe TadHO Ja H3padyyHa
eHepruje xeJjaT-apuJ CTEKUHT MHTEPaKIHja 3a XeJlaTe CBUX UCIIUTUBAHUX MeTaJja
3d Hu3a (cauke 59 v 60), ofHOCHO 3a XeJlaTe CBUX MCIMTUBAHUX MeTasa 10. rpyne
[ICE (cauke 61 u 62). Kako je yu/b 6uo ynopehuBame KpUBUX MOTEHIHjaTHE
eHepruje 3a xejaTe CBUX MeTaJjla UCTe Tpyle, OJHOCHO Mepuojie, CTaTUCTUYKA
aHaiu3a ypabheHa je Ha oArosapajyhuM CKynmoBUMa CTPYKTypa 3a XeJjaTe CBUX
MeTas1a. OBakaB NPHUCTYN Mpeno3Haje caMo TauyHe, OJJHOCHO Npelu3He MeToZe 3a
xeJlaTe CBHUX MeTaJla y CKYyIly, Te He Mperno3Haje MeTo/le Koje MOry Jia ajy Jo6pe
pesysTaTe 3a xeJsaT jeAHor oApeheHor Metasa. [lojesuHaynu npuctyn he 6uTH

pa3MaTpaH y NorJiaB/by Koje ce OZJHOCH Ha XeJIaT-XeJlaT UHTePaKIHje.

Hajnomuje pesynrate ca def2-TZVP 6a3HuM ceTOM KOJ HCIUTHBaHbA
CTEKUHT MHTepaKlyMja 6eH3eHa U XxeJJaTHUX IPCTeHOBA HUKJIA, 6aKpa U IIMHKa Aajy
MuHecota ¢yHKIHMOHaMU 6e3 D3 aucnep3uoHe KOpeKiyje; HajMawby BpPeJHOCT
RMSD meby wuma uma M062X dpynkuuonan (0,57 kcal/mol, cauka 59). Mehytum,
YKOJIMKO ce 0BUM QyHKIIMOHaiuMa Joja D3 aucnep3roHa KopeKliuja, BpeIHOCTH
rpeiaka ce cMamwyjy (cauka 59). Ilo TauHocTH ce u3aBaja ¢yukyuonan M052X-D3,
yuja RMSD BpeanocT u3Hocu 0,17 kcal/mol, anu BpegHoct SESD Takohe usHocu
0,17 kcal/mol, wrTo Moxe Aa yka)ke Ha HEKOH3UCTEHTHOCT, Tj. HA HAU3MEHUYHO
NOTLEWhUBakbe U MNpelemrBambe jayuHa UHTepakuvja. HajMmawy SESD BpenHocT

nokasao je pynkuuonana M06-D3 (0,13 kcal/mol), mrTo ykasyje Ha HberoBy BUCOKY
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IIPELIM3HOCT, T€ Ce OH MOX€e KOPUCTUTU 3a IpopayyHe KPUBHUX NOTEHLUjasHe
eHepruje Koje He N0Ka3yjy TauHe BPeJHOCTH eHepruja, aJld UMajy Ta4yaH 00JIUK, Tj.

MOTY /1a YKaXKy Ha M0JI0Kaje KPUTUYHUX TAYKU.

[IpeyusHocT cBUX ¢QyHKIMOHaMa ca D2 jgucnep3voHOM KOpPEKLHjoM je
BeoMa J106pa, ¢ 063upom aa cy SESD BpeaHocTu cBUX wux y pacnony of 0,09 go
0,21 kcal/mol (cauka 59). llopen Tora, yeTpu PyHKLHMOHAJIA [10KA3yjy OAJUYHY
Ta4yHOCT. Mebhy muma ce wu3jBaja wB97xD, uymja RMSD BpesHocT u3HOCH
0,28 kcal/mol, ok je Bpennoct SESD cBera 0,10 kcal/mol, mTo yka3syje Ha
OJJIMYHY KOH3WUCTEHTHOCT, T€ CTOra U NOTeHLMjaJHy NPUMEHY 3a padyyHame
NOBpUIMHA [MOTeHIUja/lHe eHepruje XejaT-apujl CTEKUMHI HUHTepakKLHuja.
[Ipeoctanu TauHu ¢pyHkuuoHanu, B97-D2, TPSS-D2 u B3LYP-D2, umajy rotoBo
3aHeMapJ/buBe pasJiuke y BpegHoctuMa RMDS u SESD (cauka 59), mito ykasyje Ha
TO Jila Cy Mame KOH3UCTEHTHHU of wB97xD PyHKUMOHAaNa, IpU YeMy je Ta4YHOCT
BpJio cavvHa. Hajnpeuusnuju ¢ynkuuoHan je B2PLYP-D2, yuja SESD BpennocTt
nsHocu cBera 0,09 kcal/mol (ma6esaa 59). OBaj dpyHKIMOHAT NOTLEHYje jayruHe
xeJlaT-apuJl CTEKUHT UHTepaknuja 3a oko 0,8 kcal/mol, anu 61 Morao fja uspadyHa
KpUBe TauyHOr o6Jivka. Mmak, oBaj GyHKIMOHA/ HUje 0oJabpaH 3a MpopadyyHe
NOBpUIMHA TMOTEHIMja/iHe eHepruje, ¢ 063UPOM Ja je padyyHapCKH 3HA4yajHO
3axTeBHUjU oJ BehunHe (QyHKIMOHa/Ja TyCTHHE KOjU Cy pasMaTpaHU y OBOM

VCTPaXXUBaMY.

Jucnep3uone kopekiuje D3 v D3B] Ttuna y kom6uHanuju ca def2-TZVP
6a3HUM CeTOM J0BOJie [0 Behux rpeliaka MpU padyyHamy eHepruja xejaT-apui
CTEKHHT MHTepaKIiFja y ogHocy Ha D2 kopuroBaHe pyHKIMOHAJe (cauka 59); ko
Hekux QYHKIMOHAJa jaydHa MHTEpakKliyja je 3Ha4ajHO NpelemeHa, 0K je KoJ
HEKUX 3HauajHO moTueweHa. [locToje yeTUpH PyHKIMOHA/NA KOjU HMMajy HUCKe
BpegHoctu RMSD, a To cy TPSS-D3, PBEO-D3, PBEO-D3B] u CAM-B3LYP-D3B]J.
MebyTuM, oBU GyHKIIMOHAMU MMAjy U pelaTUBHO cJU4He BpegHocTd SESD, mito
MOXe Ja yKa3yje Ha HHUXOBY HEKOH3UCTEHTHOCT. 3a payyHakbe IOBpIIMHA
NoTeHIMja/IHe eHepruje pa3MoTpeH je camo PBE(0-D3, c o63upoMm pa je mo
TAa4yHOCTH je/iHaK ca Beh nomenytuM M052X-D3, npu yemy je U MaJio IpeLu3HUjU

(cauka 59).
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1.0

greska [kcal/mol]

METODA

greska [kcal/mol]

Cimka 59. EdukacHocT GyHKIMOHAIA I'YCTHHE KOjU YKJ/bYUYjy JUCIIEP3H]Y
NPUJIMKOM padyyHara eHepruja CTeKUHI UHTepaKLja usMmehy 6eH3eHa u
xeJlaTHUX npcTeHoBa MeTasa 3d Husa (Ni, Cu u Zn), y3 kopuithewe def2-TZVP
6a3Hor ceTa.

Ykonuko ce ymecto def2-TZVP 6a3Hor ceTa kopuctu aug-cc-pVDZ, meToze
MMajy reHepaJJHO Mabby TA4HOCT, ajli Behy Npenu3HOCT 3a payyHawbe CTEKUHT
VMHTepakKiMja 6eH3eHa U xeJlaTHUX npcTeHoBa 3d Hu3a. MuHecoTa QyHKIMOHAIN
6e3 D3 pucnep3roHe KopeKLMje W Ja/be Cy BeoMa HeTayHe, aJld YKOJHUKO ce
KOpeKIiMja U3BpPIIM TadyHOCT ce mnoBehaBa (cauka 60). Iputom je M052X-D3

byHKIIMOHA/M MOHOBO BeoMa TadyaH — RMSD Bpeanoct usnocu 0,15 kcal/mol.
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MebyTtum, 3a oBaj pyHkyuoHas je SESD BpegHocT civuHa M u3dnocu 0,13 kcal/mol

(cnuka 60), ITO MOKe Jla YKaXKe Ha HerOBY HEKOH3UCTEHTHOCT.
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Cinuka 60. EprkacHoCT pyHKIIMOHA/IAa TYCTUHE KOjU YK/bYUYjy AUCIEP3UjY
NPUJIMKOM pavyyHama eHepruja CTeKUHI UHTepaKLja usmehy 6eHseHa u
xeJlaTHUX npcteHoBa MeTas1a 3d Husa (Ni, Cu u Zn), y3 kopuuthemwe aug-cc-pVDZ
6a3Hor ceTa.

Kopumhewem D2 kopuroBaHux Mmetoza ca aug-cc-pVDZ 6a3HUM ceToM
Takohe foJsia3u A0 moBehawa Mpenyd3HOCTH Y ofHocy Ha def2-TZVP 6asHu cet
(cruka 60). MehytumM, aBe HajTauHuje MeToze, B97-D2 u TPSS-D2, umajy BpJio
o6aucke BpesHoctu RMSD u SESD, 360or dera HUCy KOHAuHO pa3MaTpaHe 3a

padyHake MNOBpIIMHA NOTeHUjasHe eHepruje. cTy 0co6HHY ucIo/bua Cy U ABa
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HajTayHUja PyHKIMOHAMa ca D3 gucnep3noHoM KopeknyjoM, a To cy TPSS-D3 u
PBEO-D3. Wnak, pe3yatatu pno6ujenu PBEO-D3 MeTomoM cy wu3ABOjeHU U
aHaJM3UpaHU JeTa/bHUje, C 003MPOM Ja je OBO HajTAauHUjU QYHKIIMOHAJA 3a
y3padyHaBamwe XesaT-apui UHTepakuuja (RMDS = 0,10 kcal/mol, cauka 60).
Ykonuko ce 3a PBEO ¢ynkuuonan rycruHe wusBpun D3B] pgucnepsuona

KOpEKI[Hja, CMambyjy ce U TAYHOCT U MPEIU3HOCT.

Y ma6eau 18 v3nBojeHe cy mNojeArMHaYHe BPEAHOCTH eHeprvja Aob6ujeHe
pa3/MUYUTUM KOMOMHanUjaMa (yHKIUOHA/IAa M 06a3HOr ceTa 3a TeOMeTpHje
CTEKUHT MHTepaKL1ja 6eH3eHa U XeJJaTHUX IPCTeHoBa MeTaJsa 3d Hu3a 3a Koje cy
nspauyHate CCSD(T)/CBS Bpegnoctu. OpabpaHo je mect GyHKIMOHAJNA KOjU CY
JlaJI1 HajHW>Ke WJIU HajlIOBOJbHUj€e BPeJHOCTH CTaTUCTUYKUX rpelnaka (cauke 59 u
60). Hajraunuju HuBo Teopuje jecte PBEO-D3/aug-cc-pVDZ. OBaj HUBO Teopuje,
MebhyTuM, NOTHewyje jadnHe HWHTepaKlLMja XeJaTHOr NPCTeHA HUKJA, JOK KOJ
XeJIJaTHUX NpcTeHoBa 6akpa U nuuHka Heke CCSD(T)/CBS BpeaHOCTH MOTLEWY]E,
JIOK Jpyre npelewyje, WTo je y ckaagy ca SESD Bpeanomhy koja je jegHaka
BpesHocTu RMSD. Ctora oBa MeToJia HUje KopullheHa 3a payyHame MOBpLIMHA
NOTeHLHja/IHE eHepruje. YKOJIUKO ce UCTU yHKILHOHAA KopucTHu ca def2-TZVP
6a3HUM CceTOM, payyHawe MHTepakKliyja 3a XejaTe LMUHKA U 6akpa je
HEKOH3UCTEHTHO, [IOK je caMO KOJi xeJjlaTa HHUKJA MNOCTUTHYTO KOH3UCTEHTHO
notuewuBawe 3a oko 0,25 kcal/mol (ma6esa 18). Opabpanu MwuHecoTa
¢yuknonan M052X-D3 nmo TauHoctu Moxe Aa napupa PBE0-D3 ¢yukiuonany,
aJIu KO/l XeJslaTa HUKJIAa UMa BeJIMKW NPo6JieM ca KOH3UCTeHTHoIthy (mabesa 18),
Te CTOTa HU OH HHUje 0JjabpaH 3a NpopayyHe NOBPLIMHA NOTEHLUjaIHE eHepTHje.
U3Bpojenn o¢yHknuonan B97-D2 ca 6asnum cetoMm aug-cc-pVDZ mnokasyje

npo6JieMe ca KOH3UCTEHIMjOM KO/| XesiaTa [UHKa (mabesaa 18).

Haj6osu ognoc RMSD u SESD BpeaHocTu Mehy TauHUMM QyHKIIMOHAJIUMa
nokasao je wB97xD/def2-TZVP nHuBo Teopuje. IlocmaTpaweM MojefrHAYHUX
BpeJIHOCTU eHepruja (mabesna 18) Moxe ce YOUUTH [la OBaj HUBO TeOpHUje YBEK
npenemyje jauuHy XeJsaT-apyuj CTEKUHT MHTepaKIivja, aJlu Y [ia 0BO NpelielkhuBamhe
HajBulie usHocu 0,41 kcal/mol, Te ga je Beoma koH3ucteHTHO (RMSD wu3Hocu

csera 0,10 kcal/mol, ma6esa 18). Ctora je 3a pauyyHawe NOBpPIIMHA MOTEeHI[UjaTHe
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eHepryje CTEeKUMHI MHTepaklyja u3Mehy OeH3eHa U XeJaTHUX IMPCTEHOBa acac

THUMa 3a eeMeHTe 3d HKU3a oJ1abpaH ynpaBo wB97xD/def2-TZVP HUBO Teopuije.

Ta6esna 18. [lopehewe BpenHoctu eHepruja [kcal/mol] cTekuHr uMHTepakiuyja
u3Melhy OeH3eHa M XeJJATHUX MpCTeHOBa MeTasja 3d HM3a HM3payyHATUX Ha
CCSD(T)/CBS nuBoy Teopuje U dpyHKIHOHaIUMa Koju y3 def2-TZVP u aug-cc-pVDZ
6a3He ceTOBe /jajy HajHU)Ke BPeJHOCTH CTaTUCTUYKUX napaMeTapa (y kcal/mol).

CCSD(T) def2-TZVP aug-cc-pVDZ
cucTreM CBS MO052X wB97xD PBEO | M052X B97 PBEO
-D3 -D3 -D3 -D2 -D3
QM -5,11 -5,19 -5,34 -4,88 -5,35 -4,92  -4,99
Ni | QQ -4,24 -3,94 -4,48 -4,03 -4,12 -4,24  -4,14
QcC -4,58 -4,36 -4,79 -4,31 -4,57 -4,39  -4,44
QM -6,08 -6,22 -6,15 -5,92 -6,23 -5,78 -5,95
Cu | QQ -4,71 -4,54 -4,98 -4,68 -4,66 -4,66  -4,76
QcC -4,57 -4,48 -4,85 -4,45 -4,67 -4,50 -4,57
OM -6,89 -7,10 -7,26 -6,97 -7,15 -7,03  -6,99
Zn | QQ -4,90 -4,75 -5,31 -4,96 -4,91 -5,04 -5,02
QcC -4,50 -4,46 -4,80 -4,34 -4,63 -4,40  -4,46
RMSD 0,17 0,28 0,17 0,15 0,16 0,10
SESD 0,17 0,10 0,13 0,13 0,15 0,10

[lopen mpoHasakerwa HajNoroJiHUjer GyHKIMOHAMA 32 payyHame XeJsaT-
apuJl CTEKHMHI MHTepaklija, aHaju3a ePpuKacHOCTH QYHKIMOHaJa Jaja je U
KOpHCHe Ha3Hake o MoryhHoctuma kopuinhewa SESD mapameTpa, Koju Huje
KopuillheH y paHujuM cTyaujama. Haume, mokasaHo je Ja 6GJiMCKe BpPeaHOCTH
RMSD u SESD yka3yjy Ha HEKOH3UCTEHTHOCT MeTojie (opej mabese 18 BUeTH 1
maé6eay 14), Tj. na Tpeba 6UTH BeoMa ONpe3aH MNPy pa3MaTpamwky MeTo/ia Koje ce He
pa3JIMKyjy 3Ha4ajHO y BpeJHOCTUMa OBHUX llapaMeTapa. Y JeJly oBe JucepTaluje
KOjU Ce O/IHOCH Ha XeJlaT-XeJlaT UHTepaklyje 6uhe onvcaHa epUKaCHOCT MeTO/a
Koje cy BeoMa HeTauyHe (BUcoke BpeaHoctu RMSD), a ykasyjy Ha BeJUKy

npeyusHocT (Masie BpegHocT SESD).

EdukacHocT ¢yHKLIMOHA/la TyCTUHE KOjU YKJ/by4yjy JAUCIEpP3Ujy 3a
padyHame CTEKWHI MHTepakKlvja usMehy 6eH3eHa U XeJlaTHUX IPCTEHOBA MeTaJjia

10. rpyne (HUKJ, majaZydjyMm W IJaTUHA) je BeoMa Joma (cauke 61 u 62).
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®yukioHan koju y3 def2-TZVP 6asHu ceT gaje HajHuKy BpegHocT RMSD jecte
MO06-D3 (-0,21 kcal/mol, cauka 61). llopen Tora, u SESD BpelHOCT 3a OBy MeTOAY
je Beoma HuckKa, cBera 0,12 kcal/mol. Hajnommujy eduxkacHoct wumajy D2
KOpUIroBaHU QyHKLUMOHaMM (cauka 61), nok je oHa koj D3 u D3B] ¢pyHkuoHana
HelwTo 60/ba. MehyTtum, npenusnoct D3B] ¢dyHkiuoHana je HewTo 60/ba, Te je
Tako Meby mwuma nponahen CAM-B3LYP-D3BJ], koju je coiujHe TayHOCTHU

(RMSD = 0,26 kcal/mol), a nokasyje u go6py npeuusnoct (SESD = 0,13 kcal/mol,
cauka 61).

greska [kcal/mol]

greska [kcal/mol]

Ciuka 61. EdukacHocT PyHKIMOHA/IA TYCTUHE KOjU YKJ/bYUYjy AUCTEP3UjY
NPUJIMKOM padyyHala eHepruja CTeKUHI UHTepaKLHja usMehy 6eH3eHa u
xeJlaTHUX npcreHoBa MeTtasa 10. rpyne (Ni, Pd u Pt), y3 kopumthewe def2-TZVP
6a3HoT ceTa.
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Cinuka 62. ErkacHOCT pyHKIIMOHA/IAa TYCTUHE KOjU YK/bYUYjy AUCIEP3UjY
NPUJIMKOM padyyHara eHepruja CTeKUHI UHTepaKLja usMmehy 6eH3eHa u
xeJlaTHUX npcTteHoBa MeTaJsa 10. rpyne (Ni, Pd u Pt), y3 kopuwthemwe aug-cc-pVDZ
6a3Hor ceTa.

Kopumhewe aug-cc-pVDZ 6a3Hor ceTa AOBOJAU [0 HE3HATHOT MOropliama
yKynHe edukacHoctu Metoga (cauka 62). WUnak, oBaj 6a3HU ceT 3HATHO
noropuwana TadyHocT M06-D3 ¢yuknuonana (RMSD = 0,66 kcal/mol), koju je ca
def2-TZVP 6a3HuM ceToM Jao Haj6osbe ciaramwe ca CCSD(T)/CBS BpeaHocTUMa
eHepruja. 3aHMMJ/bHUBO je Ja MPOMEeHOM 6a3HOr ceTa HHje [AOILIO A0 OUTHOT
noropuiaba epukacHoctu CAM-B3LYP-D3B] o¢yHkiMoHana, Koju je W Jasbe
conugHe TauHocTh (RMSD = 0,29 kcal/mol), 1ok My je npequ3HOCT BpJIO CJUYHA.

Hajraunuju dyHkuuoHan ca aug-cc-pVDZ 6a3uum cetoM je TPSS-D3BJ, uuja RMSD
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BpeaHocT u3Hocu 0,20 kcal/mol (cauka 62), anu oBaj pyHKuLMOHanA uMa Behy

BpeaHoct SESD (0,20 kcal/mol).

Kao mTo ce v Mor/io npeTnocTaBUTH Ha OCHOBY BpeJHOCTH NlapaMeTapa,
TPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ HUBO Teopuje je BpJIO HEKOH3WUCTEHTAH, Te TAaKO KOJ
CBUX MeTaJla NOTLewyje jadnHe HHTepakuuja y {IM reomerpwujama, JOK y
ocTajMMa npelemwyje (mabesaa 19). BpenHoctu fobujeHe kopuiiheweM O6MJIO0 KOT
6a3Hor ceTa ca pyHkuuoHasioM CAM-B3LYP-D3BJ cy mehycobHo BpJio civyHe, a y
nopehbemwy ca CCSD(T)/CBS BpesHOCTMMa MOKa3yjy COJUAHY KOH3UCTEHTHOCT,
MaJla Cy jaduMHe HHTepakuyja y reoMmerpujama (M BuIlle NOTLEHEHE HEero y

octanuM (maébesaa 19).

Ta6esa 19. Ilopehewe BpeaHocTu eHepruja [kcal/mol] cTekuHr uHTepakuuja
u3Mebhy OeH3eHa M XesJaTHUX NpcTeHoBa MeTasa 10. rpyme u3padyyHaTUX Ha
CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje u pyHKLMOHaIUMa Koju y3 def2-TZVP u aug-cc-pVDZ
6a3He ceTOBe /jajy HajHU)Ke BPeJHOCTH CTaTUCTUYKHKX NapaMeTapa (y kcal/mol).

CCSD(T) def2-TZVP aug-cc-pVDZ
cUCTeM CBS M06-D3 CAM-B3LYP TPSS CAM-B3LYP
-D3B] -D3B] -D3B]
QM -5,11 -5,34 -4,77 -4,75 -4,77
Ni QQ -4,24 -4,41 -4,09 -4,22 -4,07
QC -4,58 -4,83 -4,41 -4,65 -4,38
QM -5,44 -5,65 -5,05 -5,11 -4,99
Pd QQ -4,47 -4,52 -4,46 -4,59 -4,40
QC -4,91 -5,23 -4,71 -5,06 -4,66
QM -4,97 -5,29 -4,56 -4,73 -4,54
Pt QQ -4,39 -4,39 -4,25 -4,45 -4,20
QC -5,16 -5,41 -4,88 -5,18 -4,84
RMSD 0,21 0,26 0,20 0,29
SESD 0,12 0,13 0,20 0,13

3a npopadyHe NOBpPLIMHA NOTEHLMja/IHE eHepruje CTeKUHI HMHTepaKliuja
6eH3eHa U xesiaTHUX npcreHoBa 10. rpyne [ICE uzab6pan je M06-D3/def2-TZVP

HUBO Teopuje. OBa MeToJa M3abpaHa je jep y CBUM CJy4ajeBUMa IMpelemhyje
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BpeJHOCTH eHepruja uHTepakiuyja 3a Hajsuuie 0,32 kcal/mol, a To npenewrBame

je BeoMa koH3ucTeHTHO (0,12 kcal/mol, maé6eaa 19).

UcnutrBamwa eprkacHOCTHM QYHKIMOHA/A 3a padyyHakme eHepruja xeJarT-
apuJl CTEKUHI HWHTepaKlMja I[OoKasaja Cy Jila BeJUKU Opoj JUCIep3hoHO-
KOpPUIoBaHUX (QYHKLHMOHAJAa I'YCTUHE MMa COJUJHY epUKACHOCT KOJ XeJlaTHUX
NpCTEHOBA CBUX MeTaJjla UCTOr d HU3a, ad U Jia je 0oBa ePHUKACHOCT 3HAYAjHO
JiolIMja KOJ, XeJlaTHUX IPCTeHOBA MeTaJa KOju NPUNa/ajy pa3JiIM4uTUM HU30BHUMa.
Y o6a cinydyaja ofabpaHa MeToJZila UMa HelITO Behy BpeJHOCT MapaMeTpa KoOju
JeduHuie keHy TadHocT (RMSD oko 0,25 kcal/mol), anu je BpegHOCT napamMeTpa
Koju fedunuiie npenusHoct Majsa (SESD oko 0,10 kcal/mol), kako 6u ce fobuse
KpHBe TAa4HOT 00JIMKa Koje NoKa3yjy BpeJHOCTH eHepruja 6Jrcke TayHUM. Haume,
yTBpheHo je Ja je KoJ CBUX MeTOJa Koje HMMajy HWKe BpeaHocTu RMSD wu
BpeaHoct SESD BpJio ciuyna (0,10 - 0,15 kcal/mol), Te na oBe MeToZe nokasyjy
HEKOH3UCTEHTHOCT, Tj. HAaU3MEHUYHO IMpelielhbuBakbe U IMOTLEeHhUBakbe jauyrHa
WHTepaKiija, LITO MOXe JOBECTH [0 KOHCTpyHCalha KPUBHUX KoOje HeMajy
HajTauyHUju 06JiMK. KpuBe HeTauHOr 06JIMKAa MOTY Jia JOBeAy 0 TMOTPEIIHUX
3aK/by4aKa IpPUJIMKOM Nnopehewa KpUBUX 3a XeJlaTe pa3JIMyUTHUX MeTaJsla, Toce6HO

YKOJIMKO CY Y HEKMM perMOHMMa BpeJHOCTHU eHepryja MHTepaKILiyja BpJio CIMYHE.
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3.2.3. KpuBe noTeHIMja/IHe eHepryje XeJjaT-apuJj CTEKMHI UHTepaKuyja

[eomeTpujcku mnapameTpu KopuliheHd 3a JAedUHHUCAEe MPOCTOPHOT
O/lHOCA XeJIATHOT INIpCTeHa M OeH3eHa KOju (QOopMHpAjy CTEKUHI HWHTepaKLHjy
CIWYHU CY Kao KOJi CTEKHMHI HUHTepakuuja y aAuMepy 6eH3eHa (cauka 63).
[loBpiIrMHe NMOTEHLUja/IHE eHepryje XeJaT-apuJl CTEKUHI MHTepaKliydja payyHarTe
Cy TaKO LITO Cy 32 HU3 XOPU30OHTAJHUX [IOMepamba MewhaHe BpeJHOCTU HOPMaJIHOT

pacTojama.

Cinuka 63. [lapameTpu kopuilheHU 32 onMCcUBaWbe TeOMeTpHje XesaT-apuil
CTeKMHT UHTepakuuja. HopMmasHo pacTtojame R npeacraBba pactojawbe usmehy
PaBHHM XeJIaTHOT MU apOMAaTUYHOT MpCTeHa. XOPU30HTAJHO IOMeEpPame I je
pacTojame o/ IeHTpa XeJIaTHOT IPCTEeHA /10 MPojeKlHje [leHTpa apOMaTUYHOT
NPCTEHA Ha paBaH XeJIaTHOT NpPCTeHa.

Y noueTHoj reometpuju (0), ueHTap GeH3eHA HaJla3W Ce U3HAJ, LIEHTpa
xeJlaTHOT mnpcrteHa (cauka 64). Kako 6M ce AeTa/bHO HCOMTaJjJa MOBPIIMHA
NOTEHIIWja/IHe eHepTHje XeJaT-apuJl CTEKHHT UHTEPaKIMja, OEH3€eH je moMepaH y

TPH pasjrMuUTa npaBua (cauka 64):
a) ayx Cz oce KOMILJIEKCA — MO/JIeJI-CUCTEM A;
6) Ayx npaBLa HopMaJsiHOT Ha C2 ocy KoMIJIeKca — Mogesi-cucteM B;

B) Ay mpaBua koju ca C; ocom koMmmiekca ¢popmupa yrao on 45° - mogen-

cucrteM AB.

Moryhe je nmomepaTu 6eH3eH y /iBa CMepa, Te TaKO MOCTOoje MO3UTUBHE (Kaza ce

O6eH3eH MpubJIMKaBa MeTaldy) W HeraTMBHE BpPEJHOCTHU XOPU3OHTAJIHOT
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nomepamwa (kKaja ce 6GeH3eH yjasbaBa oJ, MeTana, cauka 64). lo3uTuBHA U

HEeraTHBHA XOPHW30HTAaJIHA IOME€paka CYy EKBHMBAJIEHTHA 3da MOAEJI-CUCTEM B.

C2 oca

Cinuka 64. [loueTHa reoMeTpHja U MOZeJI-CACTEMHU KOpUIIheHU 3a payyHawbe
NOBpUIMHA NOTEHIUja/IHE eHePruje XelaT-apuj CTEKUHT UHTepaKIyja.
CTpesiMLIOM Cy Ha3HaYyeHH IpaBall U CMep IoMepama MoJieKyJia 6eH3eHa.
IIpuKa3aHe Cy reoMeTpHje ca XOPU30HTaJHUM oMepameM of 1,5 A. Civka je
npeyseta u3 pedepeniie [186] u aganTupana.

Ha kpuBamMa mnoTeHIMja/iHe eHepruje MpPHKa3aHUM Ha caukama 65-67
IIpYMKa3aHe Cy BpeJHOCTH eHepryja Hajjayux UHTepaKL1ja Ha CBUM UCITUTUBAHUM
BpeJIHOCTUMA XOPU30HTAJIHOT NToMepawa. KpuBe cy nozesbeHe y iBe rpyle, Tako
Zla oMmoryhaBajy nopehemwe CTeKMHI MHTepaKlyja XeJaTHUX MpPCTEHOBa MeTaJsa

ucrte nepuoge (Ni, Cu, Zn), ognocHo ucte rpymne [ICE (Ni, Pd, Pt).
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Cauka 65. KpuBe noTeH1|Mja/IHe eHEPTHje 3a CTEKUHT UHTepaKIUje y Mo e-
cucteMy A uaMehy 6eH3eHa U XeJITaTHUX IPCTEHOBA a) HUKJIA, 6aKpa U [MHKA
(wB97xD/def2-TZVP), 6) nukia, nanaaujyma v niatune (M06-D3/def2-TZVP).
KpuBe cy KOHCTpyHCcaHe BapyMpalkheM HOPMaJIHUX pacTojarba 3a HU3 BPeJHOCTU
XOPU30HTAJIHUX [IOMEpaka U NIPUKa3yjy eHepruje Hajjauyux CTEKUHT UHTepaKIyja
3a CBe BpeJJHOCTU XOPU30HTA/IHOT oMepama. [IprkasaHe cy reomeTpuje
MHUHMMYMa eHepruje 3a HeraTuBHa (A minl) ¥ MO3UTHBHA XOPU30HTAJ/IHA
nomMepama (A min2).
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KpuBe noteHnujasiHe eHepruje 3a MoJe-CUCTEM A ce 3HA4ajHO pasJUKYjy
3a TpU ucnuTHBaHa MeTasa 3d HuU3a (cauka 65a). Y noyeTHoj reomeTtpuju (0,
cauka 64), Hajjayy CTEeKHMHI WHTepakuujy ¢$opMHUpa xeJaTHU NPCTeH LUHKa
(-5,47 kcal/mol), nok je Hajcirabuja CTEKUHT UHTepaKlUja GeH3eHAa U XeJaTHOT
npcreHa HukJa (-4,48 kcal/mol, ma6esa 20). OBakaB TpeH/, Tj. IOpacT eHepruje
CTEeKMHI HWHTepakluje y MepuojM, npucyTadH je y BehuHu reomerpuja. Ha
HeraTUBHOM XOPU30HTAaJHOM HoMepamy of -1,2 A xop xenata Hukma m 6akpa
jaBJba ce MUHMMYM eHepruje (-4,82 kcal/mol, ogHocHo -4,92 kcal/mol), fok je kof
XeJjlaTa LIMHKAa ped O IPeBOjHOj Ta4KHU ca CJIUYHOM €HEeprujoM HUHTepakluje
(-4,90 kcal/mol, ma6esna 20). Y oBoj reoMeTpHju LieHTAp OeH3eHa HaJjla3u Ce y
o6Jiacty u3Haj C2 aToMa LiecTo4IaHor XejqaTHOr npcteHa (A minl, ciuka 65). 3a
xeJlaTHe IPCTEHOBE CBUX MeTaJsla Hajjaye xeJjiaT-apuJ MHTepaKILHje YCIoCTaB/bajy
ce Ha MO3UTHBHUM XOPHU30HTAJHHUM [IOMepambrUMa, Y TeOMETPH]U Y K0jOj je LieHTap
6eH3eHa y o6JiacTM HM3HaJ MeTasa (A min2, cauka 65), ca XOpPHU30HTAJTHUM
nomepameM og, 1,2 A. Hajcna6ujy naTepakuujy GopMupa xeJaTHH IPCTeH HUKIIA,
4ydja eHeprvja UHTepakuuje HM3HOCU -5,49 kcal/mol. XenaTHu npcreH 6akpa y
reoMeTpuju A min2 ¢opMupa CTEKUHT UHTepaKLujy eHepruje -6,40 kcal/mol, nok
je Hajjaya UHTepakKuMja U3padyyHaTa 3a XeJaTHU NPCTEH LMHKA, Ca €eHeprujom
oA -7,52 kcal/mol (ma6esa 20). TeomeTpuje 06a MUHUMYyMa eHepruje (A minl u
A min2) cy napajieJIHO-CMaKHyTe, IITO O6jallilbaBa YMEHULY J1a Cy XeJaT-apuJ
CTEKUHI MHTepakKlyje ca napajejHO-CMaKHYTOM reoMeTpPHjOM jaKo JOMUHAHTHeE

y KPUCTAJIHUM CTPyKTypama.[69.71]

Ha XOpM30HTaJHHUM MOMepamKMMa HeraTUBHHjUM of -1,8 A enepruje cy
BeOMa CJIMYHe 3a XeJlaTHe MPCTEHOBEe CBUX MeTaJsa (cauka 65a), c 063UpoM ja je y
’BbUMa OeH3eH 3HayajHO yJa/beH O0Jf MeTaJsa, Te yTUL@j MeTaJa Ha CTEKUHT
VMHTepaklyje He Moxe Ja ce ucno/bd. Ha BeNMM MO3UTUBHHUM XOPU30HTAJHUM
noMeparmUMa KpHBe ce NPUGIKaBajy, Aa 61 Ha r > 4,5 A unrepakiuje nocrasne
Hajjaye 3a XesjlaTe HUKJIA, a Hajc/labuje 3a XesaTe NUHKa (cauka 65). Ha Bennkum
NO3UTHUBHUM XOPHU30HTAJIHUM IOMepawmUMa GeH3eH ce JeJJMMUYHO NpeKJana ca

YeTBOPOYJIaHMM XeJIaTHUM NPCTEHOM, Te CY OBe UHTepaKIliuje U Jla/be peJaTUBHO
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jake (ox -2,5 pgo -3,0 kcal/mol) y opgHocy Ha HWHTepakliMje Ha BeJMUKUM

HeraTMBHUM XOPU30HTAJHUM NoMepawuMa (oko -1,3 kcal/mol, cauka 65a).

Kop xenaTHux npcreHoBa Metasa 10. rpyme He OCToOje TPEHJ0BHU Kao KOJ,
MeTasia 3d Hu3a.[186] Y noyeTHOoj reomeTpuju (0), eHEpPryje CTEKUHT UHTEPAKIIHja
OeH3eHa U XeJlaTHUX IPCTEHOBA HUKJIA, NajJa/iijyMa U IJIaTUHE Cy BeoMa CJUYHe
(oxo -4,5 kcal/mol, ma6esa 20). Tpenp nopacra jaurHe CTEKMHT UHTEPAKILIUja HU3
rpymny jaB/ba Ce CaMO Ha HeraTHBHUM XOPU30HTAJHUM NOMepawmuMa, NPU YeMy
pas/iMKe y eHeprujamMa HUCy BeJsiMKe. Tako je y reoMerpuju A minl eHepruja
CTEKMHI MHTepakuuje wusMehy OeH3eHa M XeJaTHOr TMpCTeHa [JIaTUHE
jeaHaka -5,32 kcal/mol, gok 3a xesaTe najsagujyma U HUKJa BPeJHOCTU eHEPruja
CTEKUHT MHTepakuuja usHoce -5,15 kcal/mol, ognocHo -4,84 kcal/mol (ma6eaa
20). 3a xenaT nJIaTHHE OBO je yje/lHO U Hajjauya u3payyHaTa eHepruja MHTepakIiuje,
aJlld je OHA caMO MaJio ja4ya OJ, HHTepakuuje y reoMeTpuju A min2
(-5,27 kcal/mol). ¥ oBoj reoMeTpuju jaye CTEKUMHI HHTepakKliyje oJ, XesaTa
IJIaTUHE Tpajie XeJaTy NajaZyjyMa U HUKJA, ca CJIMYHUM eHeprujama oj -5,73
v -5,75 kcal/mol (ma6eaa 20). [lakie, 3a pa3/iMKy o[, XeJaTHOT MPCTEHA MJIaTHHE,
KOju popMHUpa CTEKUMHI WUHTepaKliMje CJIMYHE jayhuHe M Kaja je 6eH3eH OJIMKU
MeTasy (A min2) u Kaja je 6eH3eH yAabeHUjU oA, MeTasa (A minl), xenatu
HUKJA U Najagujyma GopMupajy jaue CTEKUHI HUHTepakluje Kaja je OGeH3eH

osku MeTtany (cauka 656).11861

Ha BeJMKHM MO3UTUBHUM XOPH30HTAJHUM moMepamwuMma (r > 4,5 A) oz
xesata MeTtasa 10. rpyne MHTepaklyje IOCTAjy Hajjaye 3a XesaTe IJIaTUHe, a
Hajcsiabuje 3a xeslaTe HUKJA (c/1uka 656). EHepruja cTeKUHT UHTepaKLUje 6eH3eHa
W XesaTa IJaTuHe Ha r = 6,0 A usHocu yak -3,75 kcal/mol, wTo je cBakako
JleJIMMUYHO TocCJeAulia NpeK/anama ca 4YeTBOPOYJIAaHUM XeJIaTHUM HpPCTEHOM.
MebyTuM, cTeKMHI MHTepaklidje OeH3eHa U XeJjiaTa MJIaTUHE U Majajyjyma Ha
OBAaKO BeJMKHM XOPU30HTAJHUM IlOMepawmHUMa Cy jaye Hero KoJ Xxesata 3d
MeTasla, IpA 4YeMy Cy pas3jiuke Mebhy xenatuma MeTasa 3d Hu3a Mawe (IO
0,25 kcal/mol) Hero pasauke mehy xenatuma 10. rpyne (o 0,5 kcal/mol). OBakBu
TPeH/0BY, Kao U TPEH/I0BU Y eHeprujaMa MMHMMYyMa eHepruje Koju nocroje y 3d

HU3Y, a Koju cy y 10. rpynu HapylleHH, yKa3yjy Ha TO JAa pasauyuTH $aKToOpH
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yTUUy Ha pas/jidKe Yy jauyMHaMa CTEKUHI MWHTepakldja 6eH3eHa U XeJsaTa

Pa3/IMdIUTUX MeTaJia y nepruoau, O4HOCHO I'PYIIN.

Kpuse noreHuujasHe eHepruje 3a xeJlaTHe NPCTEHOBe CBUX MeTajla y
MoJiesI-cucteMy B cuMeTpuuHe cy y 0AHOCY Ha OpAUHATy (cauka 66), ¢ 063upoM
Jla Ccy reoMeTpHje ca HEraTUBHUM U MO3WUTHBHUM XOPU30HTAJHUM ITOMepawkbUuMa
eKBUBaJleHTHe (cauka 64). Tpenp nmnopacta jauuHe XeJlaT-apu CTEKUHT
MHTepakiyja y 3d HU3Yy MeTasja je 3aApkKaH (cauka 66a), anyd Cy UHTEpakKiivje
c1abuje Hero y reoMeTpujamMa MoJiesi-CUCTeEMa A, ycJieJ, Tora LITO je MOJIEKYJ
O6eH3eHa yJja/beHUjU 0/ MeTasla. MUHMMyMHU eHepruje jaB/bajy ce y reoMeTpHyjama
KO/, KOjUX Ce LleHTap NpcTeHa OeH3eHa HaJsa3u y obsiactu u3Haj nentpa 0-C Bese
xesiaTHOT nipcteHa (B min, ciuka 66). Koa xenaTHUX NpcTeHOBA HUKJA U Gakpa
MHHHMYM Ce Hajla3{ Ha XOPM30HTAJHOM moMepamy of 1,2 A, 1ok je Koz xenata
LIMHKA ONTHUMaJHO XOPU3OHTaJHO mnoMepamwe 0,9 A (cauka 66a). Hajjaua
VHTepakKliyja 3a reoMeTpujy B min kopx Xxenata HUK/IA HUMa eHEpPrujy
of, -4,70 kcal/mol, 3a xenaT 6akpa eHepruja usHocu -5,14 kcal/mol, gok je 3a
xeJlaT IMHKa HWHTepakKlLHja Hajjaya, ca eHeprujoM of, -5,64 kcal/mol. Tpeng y
eHepryjamMa 3a MojeJ-cucTeM B je 0GpHYT Ha XOpPU30HTAJHUM INOMepamHUMa
BehuM og 2,7 A, anu cy pasnuke y eHeprujama 3anmpaBo MPUJIMYHO MaJje (CAUKA

66a).

3a xesaTHe npcreHoBe MeTasa 10. rpyne y mopen-cuctemy B eHepruje
XeJaT-apuJl HMHTepaknyja Ccy BpJIO CJAMYHE HAa MaJUM XOPHU30HTAJIHUM
noMepawuMa (cauka 666). MUHUMyMH ce jaB/bajy y HapasieJTHO-CMaKHYTOj
reoMeTpHju, a BPeAHOCTH eHepruja cy OJvcke BpeaHocTH -4,90 kcal/mol 3a
xeJlaTe CcBUX MeTana (mabesa 20). Ha BehuM XOpHU30HTa/JIHUM MNOMepamUMa
CTEeKUMHI WHTepaKluje XeJsiaTa IJIaATUHE IIOCTAjy Hajjaye, JOK Cy UHTepakuuje
xeJlaTa HUKJA Hajciabuje (cauka 666). MehyTuM, Ha XOPU30HTAJIHOM NIOMepamy
oz 6,0 A kpuBe ce npekJsanajy, c 063MpoM Ja yTUllaj MeTajla Ha OBe UHTepaKiiuje

NOTIYHO 0cJ1abu (cauka 666).
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JloKTopcKa jucepTanyja
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Cimka 66. KpuBe noteHLvjajiHe eHepruje 3a CTEKMHT MHTEpaKIyje y MoJeJ-
cuctemy B usmehy 6eH3eHa U xeJJaTHUX IPCTEHOBA a) HUKJIA, 6aKpa U IIMHKa
(wB97xD/def2-TZVP), 6) nukia, nanaaujyma v niatune (M06-D3/def2-TZVP).
KpuBe cy KOHCTpyHCcaHe BapyMpamheM HOPMa/IHUX pacTojakha 3a HU3 BPeJHOCTH
XOPU30HTAJIHUX [IOMepakha U NIPUKaA3yjy eHepruje Hajjauyux CTEKMHI UHTepaKILyja
3a CBe BpeJHOCTHU XOPU30HTA/IHOT ToMepama. [I[pukasaHa je reomeTpuja
MUHUMyMa eHepruje (B min).
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Y mopen-cuctemy AB, KpuBe 3a XeJlaTHe IPCTEHOBE OaKpa U LIMHKAa HEMaAjy
MHUHUMyMe Ha HEraTUBHHUM XOPU30HTAaJIHUM IOMepawmUMa, [JOK Ce Ha KPUBOj 3a
XeJIaT HMKJA jaB/ba BPJIO MIMTaK MUHUMYM Ha -0,9 A (cauka 67a), ca eneprujom
oA -4,44 kcal/mol. Unak, TpeHZ y eHeprujaMa je o4yBaH, Te TaKO Hajjady XeJsaT-
apuJ CTEeKUHI WHTepakuujy opMupa XxeJaTHU NPCTEH LUHKA, Ca eHeprujoM
on -4,83 kcal/mol, mok je wuHTepakyuja xesaTa Oakpa HeWTO cJjaabuja
(-4,67 kcal/mol, ma6eaa 20). Ha NO3UTHBHUM XOpPU30OHTAJIHUM IOMepambUMa
jaBJbajy ce MUHMMYMHM 3a CBa TpU MeTaJsa (cauka 67a), y reoMeTpHUjaMa y KOjUM ce
LeHTap 6eH3eHa Hasla3u y 006/1aCTH U3HAJ, MeTaJl-KMCceoHUK Be3e (AB min2, ciuka
67). Hajjaya uHTEepakuMja 3a xesaT [JMHKA UMa eHeprHjy o -7,48 kcal/mol, mrto je
roTOBO WJAEHTUYHO eHeprvju Hajjadye MHTepakLuje y Mojes-cucteMy A (mabesaa
20). Cav4yHO ce 3amaka M KoJ, XejlaTa HUKJA UM 0Oakpa, ma Cy TakKO eHepruje
IbUXOBUX CTEKUHI WHTepakKiMuja ca 6OeH3eHOM Yy reoMeTpuju AB min2
jeanake -5,31 kcal/mol u -6,24 kcal/mol, mto je 3a cBera 0,18 kcal/mol, Tj.
0,16 kcal/mol cnabuje Hero y reomeTpujama A min2 (maé6esaa 20). CAM4HO Kao y
Mo/JleJI-CUCTEMY A, Ha XOPU30HTAJIHUM MOMepawuMa TZie je yTUllaj MeTaja Majau

KpHBe 3a XeJlaTe CBHUX MeTaJla ce TOTOBO NpekJanajy (cauka 67a).

CTeKUHT MHTepaKiiyje 6eH3eHa U xejaTa cBa Tpu MeTasna 10. rpymne [ICE
II0Ka3yjy MHMHHMyMe eHeprvje Ha HeraTMBHUM XOpPU30HTAaJIHUM IOMepambuMa,
MaJla je MUHMMYM KO/ XeJslaTa MajafujymMa cjaabuje uspaxkeH (cauka 676). Y
reoMeTpuju AB minl neHTap 6eH3eHa Hasa3u ce y obJsiactu u3Haj Cl atoma
xeJJaTHOT mnpcTteHa (cauka 67). CIMYHO Kao KOJ, MojeJs-cucTeMa A, jeAMHO Ha
HeraTMBHUM XOPU30HTAJHHUM IOMepawkbuMa IOCTOjU TPeHJ, y IOpacTy jayuHe
MHTepaKlyje Koju je y CKJIaAy ca peAocjeloM MeTasa y rpynyd. Ha nosuTuBHUM
XOPU30HTAJIHUM MOMepamUMa Hajjadye Cy CTEeKUMHI HWHTepaklidje OeH3eHa ca
XeJIaTHUM MPCTEHOM HUKJI3; eHepruja Hajjaye VHTepakKLyje
usHocH -5,70 kcal/mol, mTo je HewrTo ciabuje of Hajjaue UHTeEpaKLvje y MOJe-
cuctemy A (-5,75 kcal/mol, ma6eaa 20). CivuHo Kao y Mozei-cuctemMy A, y Mojen-
cuctemy AB 6eH3eH popMUpa CTEKUMHT UHTEPAKIMje CUYHE jaurHe ca XeJaTHUM
NpCcTeHOM IIaTUuHe y reoMeTpujama AB minl v AB min2 (cauka 676), Maza je Koz

MoO/JeJlI-CUCTEMa AB TO Mmame HU3pa*KEeHo.
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Csmka 67. KpuBe noTeHUja/iHe eHepryje 3a CTEKUHT HHTepaKLyje y MoJie-
cuctemy AB uamehy 6eH3eHa U XeJJaTHUX NIPCTEHOBA a) HUKJIA, 6aKpa U IUHKA
(wB97xD/def2-TZVP), 6) nukia, nanaaujyma v niatune (M06-D3/def2-TZVP).
KpuBe cy KOHCTpyHCcaHe BapvpambeM HOPMaJIHUX pacTojakba 3a HU3 BPeJHOCTH

XOPU30HTAJIHUX [IOMepakha U NIPUKaA3yjy eHepruje Hajjauyux CTEKMHI UHTepaKILyja
3a CBe BpeJHOCTH XOPU30HTAJHOT NoMepama. [IprkasaHe cy reomeTpuje
MHUHHUMYyMa eHepruje 3a HeraTuBHa (AB min1) ¥ no3UTHUBHA XOpU30HTAHA
noMmepama (AB min2).
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Ha Be/lMKMM T[O3WTHUBHHMM XOpPHU30HTAJHUM IOMepambUMa CTEKUHT
MHTepaklyje xesaTa MeTasa 3d HU3a y Mozes-cucteMy AB ciabuje cy of OHUX Ha
Ma/JiMM NoMepawmuMa (cauka 67). MehyTuM, CIUYHO Kao y MOJEeN-CUCTEMY A,
eHepruyje Cy jade 3a xeJjaTe NajajidjyMa U IJIaTHHe Hero 3a xesjare 3d MeTaja
(cauka 676). Unak, ¢ 063upoM Ha TO JAa y Mojej-cucteMy AB Ha BeJukum
NO3UTUBHUM XOpPU30HTAJIHUM IOMepamHUMa HeMa IpekJjanawma OeH3eHa ca
4eTBOPOY/JIAHMM XeJIaTHUM IpPCTEHOM, UHTepakuuje cy 3a Bulle of 2 kcal/mol

c1abuje HEro y MoJieI-CUcTeMy A.

Ta6esna 20. llopehewe eHepruja CTEKMHI HHTepakLuja usMmehy OeH3eHa U
XeJIATHUX NPCTEHOBA PA3/IMUUTUX MeTasa. 3a reoMeTpHhje MUHUMyMa eHepruje
BUJIETH CAUKe 65-67.

xesiamHu npcmeHosu memasa 3d Huza (wB97xD/def2-TZVP)

Meman 0 A minl A min2 B min ABminl AB min2
Ni -4,48 -4,82 -5,49 -4,70 -4,44 -5,31
Cu -4,99 -4,92 -6,40 -5,14 -4,67* -6,24
Zn -5,47 -4,90* -7,52 -5,64 -4,83* -7,48
xesaamHu npcmeHosu memadsa 10. epyne (M06-D3 /def2-TZVP)

Mmeman 0 A minl A min2 B min ABminl AB min2
Ni -4,48 -4,84 -5,75 -4,85 -4,42 -5,70
Pd -4,54 -5,15 -5,73 -4,90 -4,70 -5,58
Pt -4,44 -5,32 -5,27 -4,83 -4,80 -5,02

* HUje MUHMMYM eHepruje

M3pavyyHaTa eHepruja CTeKUHT UHTepaKliyMje 6eH3eHa U XeJlaTHOT IpCTeHa
UHKa y reoMeTpyju A min2 je Hajjaya xeJslaT-apuJl MUHTepaKldja IpUKa3aHa y
oBOj auceptayuju. C 063upoM Ja cy eHepruje HUHTepaKlMja padyyHaTe Ha
wB97xD/def2-TZVP HUBOy Teopwuje, KOju NpelLiewyje eHeprujy UHTepakuuje 3a
oko 0,3 kcal/mol (ma6esna 18), Moxke ce 3aK/by4yUTH [Ja Hajjadya xeJsaT-apui
CTEKUHT UHTepakKIivja MMa eHeprujy oj oko -7,2 kcal/mol, mrto je 3Ha4ajHo jade of,
CTEKHHT WHTepakKuuje y numepy 6ensena (-2,73 kcal/mol).[25] OBakBa passiuka y
eHeprujamMa HMHTepaKliMja je y carJlacHOCTH ca BehoM TeXHOM apoOMaTHUYHUX
npcreHoBa Ja GopMHUpajy CTEeKUHI MHTepaKlyje ca XeJaTHUM Hero ca Jpyrum
apoOMaTUYHUM [pPCTEHOBMMa (BUAETH noaaasme 1.5.1.1). Hajjaya CTEKUHT

MHTepakluja usMehy GeH3eHa U xejaTa MeTasa 10. rpyme uspadyHarta je 3a
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XeJlaTHe NMPCTEeHOBe HUKJIA U NaJlaZidjyMa y reoMeTpUju A min2, ca eHeprujama o/
oko -5,75 kcal/mol.18¢] Moxke ce youuTH J[Aa jauuMHaA XeJaT-apuJ CTEKHUHT
MHTEepaKIMja jaKo 3aBUCH OJ] MeTAJIa, Te Jla IOCTOjU TPeH/, nopacta eHepruje y 3d
HU3y (Ni < Cu < Zn). Mebytuy, y 10. rpynu [ICE oBaj TpeH[ je HapyllieH, Te Ha
PA3/IMYUTHM XOPU3O0HTAJTHUM IIOMepamkbUMa XeJaTHU MPCTEHOBU PA3TUYUTHUX
MeTasia GOPMUPAjy Hajjadue MHTepakiyje.[186] EHepruje cTeKMHr MHTEpaAKILHja ce
Mame pasyiukyjy mehy xematuma 10. rpyne Hero mehy xenmatuma 3d HuM3a, WITO

yKa3yje Ha yTUllaje pa3iIMYuTUX GaKTOpa Ha jayrHe 0BUX UHTEepaKILHja.

Y obusiacTu rje npectaje npekjaname NPCTEHOBA U MOYHHbE MpeEK/anamme
C-H Be3a, cTeKMHT MHTepaKLuje cy y caabuje of -1,5 kcal/mol (Besinka HeraTuBHa
XOpU30HTa/IHA TOMepamwa, cauke 65-67). OBakBe eHepruje ykasyjy Ha TO Ja
XeJIJaTHU MPCTEHOBU HEMAjy CTOCOOHOCT GOopMHUpamha jaKUX CTEKUHT HHTepaKIHja

Ha BEJINKHUM XOPHU30HTAJIHUM IIOME€pakbHruMa.

OnTuMasiHa HOpMaJiHA pacTojamba XeJsaT-apuJl UHTepaKliyja YMHOrOMe
3aBHUCe OJ] TOTa Ca KOjUM Ce perMOHOM XeJIaTHOT NIpCTeHa NpekJjana 6eH3eH. 3a CBe
MeTaJle U y CBUM MOJeJi-CHCTeMHUMa HajBeha HopMaJsiHa pacTojawka MMajy noyeTHe
reomeTpuje (r = 0,0 A, cauke 68-69), y kojuMa ce neHTap 6eH3eHa HaJa3u U3HAJ,
IeHTpa IeCcTo4YJIaHoT xeJlaTHOT npcTeHa (0, cauka 64). OBa pacTojama cy UcTa 3a
XeJlaTHe TpcTeHoBe cBUX MeTasa 3d Husa (R = 3,5 A, cauka 68), 1ok je koj xenata
MeTasa 10. rpyne npuMeheH 6s1arv nopacTt KoJ XeJaTHOT NpcTeHa miaTuHe (R =
3,6 A, cauka 69). HopMasHa pacTojama y 0BOj II04eTHOj OpHjeHTanuju kpaha cy
Hero y JuMepy O6eH3eHa, C 003MpoOM Jila MPUCYCTBO MeTaja CMamwyje
pacnpoCTpambeHOCT eJeKTPOHCKe TYCTMHEe HW3HaJ, XesJaTHOr mnpcreHa. CJMYHO
CMalele HOpMaJIHUX PacTojarba je paHuje 3alaKeHOo U KO/, XeTepoapoOMaTUYHUX
cucrema.l33l HopmasHa pacrojamba y 3d HU3y ce CMamyjy YKOJHKO je IeHTap
O6eH3eHa W3HaJ MeTasa (cauka 68a) Wiu je penaTBHO 6/1M3y MeTasa (cauka 68s),
IpU 4eMy Cy reHepasHO HajBeha 3a HHUKJI, KOjU je HajMeKIIM 0J, MOCMaTpPaHHUX
MeTaJsia, a HajMamwa 3a LUHK, Koju je HajTBphu. CiimvyaH TpeHJ ce 3anmaxa U Mehy
XeJATHUM IpcTeHoBUMMa MeTasa 10. rpyme, Te Cy TakO HOpMaJiHa pacTojamba
HajBeha 3a xeJlaTHU NPCTeH MJIaTUHe (c/1uka 69), Koja je HajMeKIIU MeTaJl y TPYIIH.

Ha xopu30oHTa/IHUM NnoMepambHMMa HeraTUBHUjUM 0/, -4,5 A HopMaJiHa pacTojamba
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nocrajy kpaha oz 2,5 A, c 063MpoM Ha TO /ia ce IpCTeH 6eH3eHa U XeJIaTHU NPCTeH

CBe Mambe Npeksianajy. OBaj TpeH/ je KapaKTepHUCTHYaH U 3a AuMep GeH3eHa.[26]
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Ciuka 68. OnTrMa/iHa HOpMaJIHA PacTojarka 3a CTEKUHT UHTEPaKIUje 6eH3eHa ca
XeJJATHHUM NMPCTEHOBUMA HUKJIA, 6aKpa U IUHKA, oapeheHa Ha wB97xD/def2-TZVP
HUBOY TeopHuje.
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Cimka 69. OnTuMasiHa HOpMaJIHa pacTojama 3a CTEKUHT UHTepaKIjyje 6eH3eHa ca
XeJIaTHUM NIPCTEHOBUMA HUKJIA, NaJaIujyMa U J1aTHHe, ofpehena Ha
MO06-D3/def2-TZVP HuBoy Teopuje.
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3.2.4. Mamne e/IeKTPOCTAaTUYKHUX NOTEHIMja/Ia 6eH3eHa U XeJaTHUX
IPCTEHOBA Pa3/IMYMTHUX NpeJia3HUX MeTaJia. /leKkoMnio3vuyja eHepruje

XeJlaT-apul MHTepaKuuja

KommiekcH CBHMX MCNUTUBAHUX Ipesa3HUX MeTasla MMajy BeoMa CIMYHe
eJIeKTPOCTaTU4YKe MOTeHIMjajle U3HaJ, CBUX O/roBapajyhux aToMma, 0OCMM U3Ha/,
MeTana (cauka 70).[61185186188] TpeHy eseKTPOCTATUYKUX MOTEHIUjasla HU3HAJ
MeTaJjla OAroBapa TpeHAy TBpAohe MeTasna, Kako y Ipylny, Tako U y nepuonu. ¥
XeJaTHUM INpCTeHOBUMMA KoOju caapxe MeTajse 3d HuU3a eJleKTPOCTaTUYKHU
NOTeHIMja/d U3HaJ, MeTaja Cy NO3UTUBHHY, IPU YeMYy OJi HajMawe TBPJAOT HUKJ/A
Jl0 HajTBpher 1MHKa pacTy U BPeJHOCTH NMO3UTHBHOT NOTEHIMja/la U BeJUYUHA
00J1aCTH HEroBOT NpoCTUpakba (cauka 70). Y xenaTHUM npcTeHoBHMMa MeTaJsia 10.
rpyle eJeKTpPOCTaTUYKU NOTEeHIMjaJIu U3Ha/, MeTaJla 0a/iajy o/, HajMambe MeKor
HUKJIA [0 HajMeKlle IJIaTUHe; MOTeHUja/l U3HaJ NaslaZiujyMa je 3HaTHO Mame
NO03UMTHBAH Hero KoJ MeTasa 3d HU3a, [IOK je KO/ IJIaTHHE 4YaK 6J1aro HeraTUBaH
(cauka 70).161.186] Beyiky yTHLAj) MeTasla HAa jaulHY CTEKUMHT MHTEPAKIUja u3Mehy
xesjaTa U 6eH3eHa orJiea ce ynpaBo y yTHULAjy PAa3/IMUYMTHUX eJeKTPOCTATUYKUX

IoTeHLHjaa.

Hajjaue cTekHMHI HHTepakuuje M3MeDhy OGeH3eHa U XeJaTHUX NPCTEHOBA
HUKJIA, OaKpa U LMHKaA YCIOCTaB/bajy Ce Kajla ce IieHTap OeH3eHa Haja3u y
06J1acTM U3HAJ, MeTajla, C 003UPOM /Jia je eJIeKTPOCTAaTUYKU MOTEHLMjas MU3HA[
npcreHa OeH3eHa HeraTWBaH. YcjeJ, Tora IITO Ce CBaKU MCIUMTHBAHU KOMILJIEKC
CcacToju  W“3  J[Ba  pasjdyMdTa  JIMFaHZQd,  HAjIO3UTHMBHUjAa  BPEAHOCT
eJIEKTPOCTAaTUYKOT NMOTeHI[Ujasia He HaJla3y ce TaYHO M3HaJ, MeTasa, Beh je y cBUM
MCIMTHBAaHUM KOMILIEKCHMa moMepeHa 3a oko 0,5 A ka o6iacTu nusHaz ueHTpa
IIeCTOY/IaHOT XeJIaTHOT npcTeHa (cauka 70), Tj. HA XOPU30HTAJIHUM IOMepambUMa
usmehy 1,2 u 1,5 A Crora ce Hajjaye XesaT-apua CTEKMHT HHTepaKIuje
yCIOCTaBJ/bajy y reoMeTpuju A min2 (cauka 65). Hajjaue uHTepakuuje y oBoM
HU3y <¢dopmupa xeJaTHU TMpPCTeH LUHKA (cauka 65a), c¢ o063upoMm [ja je
eJIEKTPOCTAaTUYKH TMOTEeHIUja]l y 006JIacTU HM3HAJ, IMHKA HAjIO3UTHUBHHUjU. Y

CKJIZly Ca HajMare MO3UTHUBHUM €JIEKTPOCTAaTUUYKUM IOTEHIUjasoM, Hajciabuje
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HHTepakije dopMHpa XeJaTHU NMPCTEH HUKJIA (cauka 65a). Y reomeTpuju A
minl, y Kojoj ce nieHTap 6eH3eHa Hasla3W y obsacTyd u3Haj C2 aToMma xesJlaTHOT
npcreHa (cauka 65), HeraTMBaH eJIeKTPOCTATUYKHU IMOTEHLUjaJ U3HaJ OeH3eHa
npekJiana ce ca 61aro HeraTUBHUM NoTeHUUjasoM u3Hag C2 atoma (cauka 70), Te

CYy Y OBOj TeOMETPHjU UHTEpaKLMje c1abuje Hero y A min2.

Ni Cu

6eH3eH

-25,2 -12.6 0,00 +12,6 +25,2
kcal/mol
Ciauka 70. Mane es1eKTpOCTaTUYKUX NOTEHLIUja/la 6eH3eHa U UCIUTUBaHUX
KOMILJIEKCHUX je/JUbeha KOoja caJip>Ke LIeCTOYJIAHU XeJIaTHU IIPCTeH acac TUMa.

Marne cy koHcTpyucane nomohy LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ Tanacuux pyHkiHja
MOHOMepa Ha MOBPUIMHHU AepUHUCAHO] eJIEKTPOHCKOM rycTHHOM o 0,004 e-/As3,

[lopegak eHeprvja xesaT-apuJ CTEKWHI MWHTepakKliydja 3a XeJlaTHe
npcreHose MeTasa 10. rpyne He nmokJana ce ca pefoc/ieoM MeTasa y TPyl Ha

CBHMM Bpe€JHOCTHMA XOPHW3O0HTAJIHOT IIOMEpaha. 3a xeJjilaTe HUKJIA U HaJIa,I[I/IjYMa
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HWHTepakIiyje Cy jaye y reoMeTpyju A min2 Hero y reoMmeTpuju A minl, c 063upom
Jla je eJIeKTPOCTAaTU4YKM NOTeHLHMjasl y 00J1IaCcTM U3HaJ HUK/IA M Najajujyma
N03UTHUBAH (cauka 70), WITO AOBOJAU [0 MOBOJLHOT MpeKJanaka ca HeraTUBHUM
noTeHLHjasoM OeH3eHa. Koj xesaTHOT npcTeHa NJIaTUHE, CTEKUHT UHTEepaKluje y
reoMeTrpyjaMa A minl 1 A min2 cy c/ivd4YHe jauuHe, IUTO Ce MOXe IMPUIIUCATHU
YUBEHULU [a je eJIeKTPOCTAaTUYKU NOTEeHIMja/l XeJATHOT INpPCTeHa IJIaTUHe
NO3UTUBHUjU H3HAL CZ2 aToMa Hero H3HAJ MaaTuHe (cauka 70). Mebyrtuwm,
XeJIJaTHU NPCTeH HUKJA He GopMHpa jaye xesjaT-apuJ UHTepaKLuje oJ, XejaTa
najaZyjyma, Mako 64U ce TO MOIJIO OYEeKHMBAaTH aKo OM ce MocCMaTpasd CaMo
eJIEKTPOCTaTUYKU NOTeHLUja/ 1M U3Haj MeTasa. Ctora je ypaheHa gekomnosuuuja

eHepryja MHTepaKiija Kako 6U ce 06jacHUIN 0B GeHOMEHH.

Mane esleKTpOCTaTUYKOT MOTEHIMjaJla MOry Jia objacHe W 360r yera cy Ha
BEJIMKMM [O3UTUBHUM XOPU30HTAJHUM IlIOMepawkbyMMa HWHTepaklivje XxeJsaTa
najaZyjyMa YU IJIaTMHe jaye Hero MHTepaKlLHyje XesaTa HUKJA, 6akpa UM LMHKA
(cnruke 65 u 67). Haume, y 0BUM reoMeTpHjaMa [10J1a3H 0 NpeKanama NpcTeHa
6eH3eHa ca pernoHoM C-H Be3se yeTBOpoY/iaHOT XeJIaTHOT NpcTeHa, Aok ce C-H
pervoH 6eH3eHa npekJana ca obsamhy usHag Metasa. Kako je e1eKTpocTaTU4YKU
NOTeHLMja/]l Ha UBMUIAaMa OeH3eHa MO3WTHBAH, a M3HAJ NajafujymMa U NJaTUHe
3HaTHO Mame NMO3UTHUBAH Hero M3Haj 3d MeTasa, yKylHe MHTepaklyje xejaTa
najaZidjyma 4 nocebHo MJaTHHe (U3HAJ KOje je MOTEeHLMjaJ 4aK AeJUMHUYHO

HeraTHBaH) jaye Cy HEro ca xeJaTMa BeoMa NO3UTUBHUX HUKJIA, 6aKpa U I[MHKA.

Cnabe xesaT-apuJ CTEKUHI WHTEpPaKIMje HAa BEJUKUM XOPU30HTAJIHUM
noMepamuMa Takohe ce MOry 00jaCHUTH Ha OCHOBY Mala eJIeKTPOCTATUYKHUX
noTeHlyjasa. HauMe, oBe MHTepakiiyje KapaKTepUCTUYHE Cy 32 OeH3€eH, Kao U 3a
KOOPJMHOBaHU O€eH3eH U IMKJONEeHTaJUeHUJ-aHjoH, KOJ KOjuX Ha ,MBHUIaMa“
MOJIEKYJIa, OJJHOCHO y o6s1acTy u3Ha/, C-H Be3a u u3Haj aToMa BOJOHUKA MOCTOjH
rpajjijeHT eJIeKTPOCTaTUYKOI noTeHuMjasa. Kazga ce gBa oBakBa rpajujeHTa
CYIPpOTHHUX CMepoBa IpekJomne, JoJsia3u Jo ¢opMUpawma IOBOJbEHE
eJIEKTPOCTaTU4YKe MHTepakKiiyje, LITO pe3yJTyje HeOOUYHO jaKHM CTEKHUHT
VHTepakKijaMa (BUAeTH noaiassme 3.1.5). Mane ejleKTpoCTaTUUKUX NOTEHIMjaj1a

XeJJaTHUX MPCTEHOBA acac TUMAa He MO0Ka3yjy NMOoCTojake OBAaKBUX pajivujeHaTa
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(caiuka 70), Te crora GeH3eH ca HbHMMa He MOXeE Ja Harpaju jake CTEeKUHT

I/IHTepaKL[I/Ije Ha BEJIMKHMM XOPHU3O0HTA/JIHUM IIOMEpPakbHUMaA.

JlekomMno3uLMja eHepruje uHTepakuuje Morokuma metoznoM ypaheHa je Ha
MP2/cc-pVDZ HuBOy Teopwuje, y3 Kopullhewe IcCeyAONOTeHIMjasa 3a aToMme
najazyjyma v matule.l186] Jlekomnosunuja je mokasasia Jla je JOMUHAHTHaA
KOMIIOHEHTa eHepruje MHTepakKLHje 3a XesJaTHe NMPCTEHOBe CBUX UCHUTHUBAHUX
MeTasa Kopesanuja ejnektpoHa (CORR), kojy y HajBehoj Mepu 4yuHU Axcnep3uja.
MebyTuMm, 36up KopesaljioHe U KOMIOHeHTe ojbujamba U usMeHe (CORR + ER,
mabesa 21) je BpJiO C/IM4YaH 3a XeJaTHe NMPCTeHOBe cBUX 3d MeTasa y CBakoM
VMCNUTUBAHOM cucteMy. CTora pas/ivke y BpeIHOCTUMa eHepruja MHTepakiyja 3a
xesiaTe 3d MeTasa MOTHYy OJi esieKTpocTaTUukux eHepruja (ES, mabeaa 22).
Pasnuke nsmehy CORR + ER eHepruja 3a xesaTe HUKJIAa M IMHKA y CUCTeMHUMa A
minl u A min2 cy Bpsio masne (0,35 kcal/mol, ognocHo 0,39 kcal/mol), anu cy
pas/jMKe Yy BpeJHOCTMMa eJeKTPOCTaTUYKe eHepruje BeoMa 3HayajHe
(1,28 kcal/mol, ogHocHo 1,44 kcal/mol, ma6esaa 21), mTo ykKasyje Ha NpecygHYy
YJIOTY eJIeKTPOCTaTUYKUX UHTepaKlivja. JauuHa eJIeKTPOCTaTUYKOr MpUBJaYerha
pacte y HU3y 3d MeTasa, JOK Cy caMe BPeJAHOCTU eJIEKTPOCTaTUYKUX eHepruja y
Jlo6poj carsiacHocTU ca yKynHUM DFT-D eHeprujama uHTepakiyja ¥ ca ManaMma
eJIeKTPOCTaTUUKUX MOoTeHLMjasa. Tako ce HajBehe pasnuke Mebhy xesnaTuma
pas/IMYMTHUX MeTajla yoyaBajy y reoMeTpujaMa A min2 u AB min2 (ma6eaa 22),y
KOjUMa Ce U YKYIIHE eHepruvja UHTepakKl1ja XejaTa pa3iIMuYMTUX MeTaJla HajBULLIe
pasaukyjy (maéesa 20). EneKTpocTaTuyKe UHTepaKIlMje Cy Y OBUM reoMeTpHjaMa
HajIpuBJayHUje, ¢ 063UpOM Jia je y mwHUMa HajBehe mnpeksanamwe u3Mehy
NO3UTUBHOI €JIEKTPOCTAaTUYKOT TMOTeHLMjasia y o06JlacTU HW3HaJ MeTajna U

HEraTHBHOT eJIeKTPOCTAaTUYKOT NMOTeHLUjasla U3Ha/| npcTeHa 6eHseHa (cauka 70).

Pasnuke y BpejHOCTHMa eHepruja xejaT-apuj MWHTepakuuvja Meby
xenatuMma 10. rpyne I[ICE He Mory ce mpumucaTd caMO eJIEKTPOCTaTUYKUM
edpexktuma.l8¢l Haume, CORR + ES eHepruje HUCY ciMuHE KO/ XeJIaTHUX IPCTEHOBA
10. rpyne, a HajBehe pa3/iMKe y OBUM eHepryjama MocToje y reoMmeTpyjaMma A min2
v AB min2, y kojuMa cy MHTepakuuje U Hajjaye (mabesa 21). OBo yka3yje Ha

BeJIMKM YTHUILAd] KopeJsanuje, OLHOCHO JAUCIIep3Uje Ha reoMeTpuje y KojuMma je
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6eH3eH 0JiM3y MeTajla, Kao M Ha mnoBehawe KopesaliMoHe (AUCIEP3UOHE)
crabusnusanyje 3a 4d u 5d metasie y ogHocy Ha 3d meTaJsie. Y reomeTpuju A min2
CORR + ER BpefHOCT je HajmOBOJbHUja KO/, XeJslaTa IJIaTHUHE, a/Id IOCTOjU Takohe u
jaKO eJIeKTPOCTAaTUYKO OJ|0Mjarbe HeraTUBHUX €JIeKTPOCTAaTUYKHUX NOTeHIMjasa
6eH3eHa U o6JsiacTU WU3HaA 1JaTtuHe (cauka 70), o0 4YeMy TOBOPU U
eJieKTpocTaTU4ka eHepruja of +1,07 kcal/mol. Koa xenaTta nanagujyma ofoujame
je 3HaYajHO Mambe Hero KoJ, XesaTa IIJIaTUHe, a KaKo je oBa pa3J/iMKa Beha Hero
pas/jMKa y KOpeJlaMOHUM eHeprujaMa, XxeJsaT MNajajujyma ¢opMmupa jayy
VHTepakuujy y cucreMmy A min2. Mako y 0Boj reomeTpuju jeJHO XeJslaT HUKJIA
dbopmupa NpUBJIAYHYy  eJIEKTPOCTaTUYKYy  HUHTepakLuujy ca  OeH3eHOM
(ES = -0,44 kcal/mol, ma6esaa 22), kopesnaniioHa KOMIIOHEHTA je 3HAaTHO cJjabwuja
Hero Ko/, xeJjaTa Najajujyma u miaTtuHe. CTora xesaT HUKJIA He popMUpa jadye
CTEKUHT HWHTepakiuje oxa Apyrux Mmetasa 10. rpyne IICE (mabesa 20), nako
M30JI0BAaHO pa3MaTpaibe eJIeKTPOCTAaTUYKKX MOTeHlHjajla MOXe Ja Cyrepulle

apyrauuje (cauka 70).

Ta6esa 21. 36Up KOMIIOHEHTE KopeJialiMje U KOMIIOHEHTe oj/i0vjakbha U U3MeHe
(CORR + ER, y kcal/mol) 3a MuHUMyMe Ha KpuBaMa NOTeHI|Hja/IHE eHepruje
xeJlaT-apuJ UHTepakuuja (cauke 65-67), uspauyHat Ha MP2/cc-pVTZ HuBoy
Teopuje.

Xe/siamHu npcmeHogeu mema.ia 3d Huza

Mmeman 0 A minl A min2 B min ABminl AB min2
Ni -4,49 -4,09 -4,70 -4,28 -4,12 -4,57
Cu -4,28 -4,19 -4,93 -4,41 -4,14 -4,78
Zn -4,30 -4,18 -5,05 -4,47 -4,16 -4,97
xesiamHu npcmeHogu memaaa 10. epyne

Memas 0 A minl A min2 B min ABminl AB min2
Ni -4,49 -4,09 -4,70 -4,28 -4,12 -4,57
Pd -4,74 -4,54 -5,36 -4,69 -4,49 -5,02
Pt -5,22 -4,59 -6,12 -4,88 -4,67 -5,66

135




JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

Ta6eJsa 22. EnektpocraTuyke koMmnoHeHTe eHepruja (ES, y kcal/mol) Mmunumyma
Ha KpuUBaMa IOTeHILMjaJiHe eHepruje XeJsaT-apu/ UHTepakuuja (cauke 65-67),
u3pauyHaTte Ha MP2 /cc-pVTZ HuBoy Teopuje.

Xe/s1amHuUu npcmeHoeu memaJia 3d Huza

Mmeman 0 A minl A min2 B min ABminl AB min2
Ni +0,08 -0,41 -0,44 -0,08 +0,03 -0,41
Cu -0,35 -0,39 -1,18 -0,39 -0,17 -1,16
Zn -0,60 -0,36 -1,72 -0,61 -0,21 -1,85
xesiamHu npcmeHosu memada 10. epyne

Mmeman 0 A minl A min2 B min ABminl AB min2
Ni +0,08 -0,41 -0,44 -0,08 +0,03 -0,41
Pd +0,33 -0,41 +0,11 +0,10 +0,03 +0,13
Pt +0,79 -0,81 +1,07 +0,28 -0,04 +0,93

Y reomeTrpuju A minl esieKTpocTaTU4YKa €Hepruja je HajlloBOJbHUjA KOJ
XeJIaTHOT TNpCTeHa IJaTUHe (mabesa 22), ¢ 063UPOM [Jia je esleKTPOCTaTUUKU
NOTeHIMja/l W3HaJ, MeTasia OJiaro HeraTtuBaH (cauka 70), WTO J0BOAU [0
eJIEKTPOCTAaTUUKOI MPUBJIayerha ca MO3UTUBHUM KpajeBMMa MOBpLIMHE OeH3eHa.
Kako je y 0oBOj reoMeTpuju U KopeJialjiOHAa KOMIIOHEHTA HEIITO U3paKeHHja KO/,
xeJlaTa IJIaATUHE Hero KoJ xejaTa nanagujyma (mabesa 21), HajcTabUIIHU]jY
MHTepakiyjy y A minl reomerpuju ¢opmupa xenaT miaatuHe. To je Takohe
jeqVHU XeJlaTHU NPCTeH KOoju popMUpa HELITO jauy CTEKUHT UHTEPaKIMjy KajJia ce
OeH3eH Hasla3u M3Ha/J weroBor C2 aToMa, a He U3HAJ, 00J1acTU MeTasna (mabesaa

20), 3a 1I'Ta Cy UIMAK 3aC/AyKEHU eJIeKTPOCTaTHYKU ePeKTH y HajBehoj Mepu.

Ha ocHOBy pasmaTpamwa eIeKTpOCTaTUYKUX MOTeHlMjasa U3HaJ, MeTasa,
Kao U eJIEKTPOCTAaTHUYKUX KOMIIOHEHTH €Hepruja CTEKMHT MHTEePaKIHja, MOXe ce
YBU/IETHU Jla Ca IOPACTOM TBpJiohe MeTasa eJIeKTPOCTATHYKU MOTEHIUjald U3HA/
THUX MeTaJla y XeJIaTHUM IpPCTEHOBUMA IOCTAjy MO3UTUBHHjH, YUME CTEKUHT
UMHTepaKLMje ca GeH3eHOM I0CTajy eJeKTPOCTAaTUYKHU NpPHUBJAYHHUje, TOCEGHO Y
reoMmeTpuju A min2 (cauka 71). TpeHA y BpeJHOCTHMAa HOPMa/IHUX pacTojarba
(cnuke 68 u 69) je 0OPHYT, a TAaKO XeJsaT NJATHHE U 6€H3eH MMajy HajoJ00jHHUjy

eJIEKTPOCTAaTUYKY UHTEPAKIHjy U HajBehie HOpMaJIHO pacTojabe, 10K je CUTyaluja
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KOJ XeJlaTa LMHKa o06pHyTa (cauka 71). Y ckjJaay ca eeKTPOCTaTUYKUM
IpUBJaYelEM pacTe U yKyNHaA jayhHa XeJaT-apuJl CTeKUHI WHTepaklyja, aau
caMo 3a xeJjlaTe HUKJIa, 6aKpa U LUHKA, KOjU Cy 4I1aHOBU 3d HU3a U UMajy CJAUYHE
KopeJsiallMuoHe (Aucrep3voHe) UHTepakuuje. XenaTyu nanaavjyma (4d mertan) u
miatuHe (5d Metan) wuMajy U3pakeHWje KopeJsialjMOHe  (AuCIIEp3UOHE)
WHTepakKidje Hero xejaTu 3d MeTasa, Ma je U TPEH/J y BpeJHOCTUMA eHepruja
MHTepaKliyja HapyLIeH.

tBpaoha  ES R

nnaTMHa
nanagujym
HUKN
6akap

LMHK

Ciuka 71. TpeHi0BY TBpJiohe MeTasia, eJ1eKTPOoCTaTUYKOT npuBJadewa (ES) u
HOpMaJIHUX pacTojama (R) koj xesaT-apuii CTEKMHT UHTepaKLvjay A min2 u
APYrMM CJIMYHUM OpHjeHTalujaMa.
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Y 0BOj JOKTOpPCKOj AUcepTanyju paheHU cy npopadyyHU eHepruja CTEKUHT
VHTepakuja usMehy aBa xenaTHa npcreHa. Kako 64 ce ucnurao yTunaj MeTtasa
Ha eHepruje U reoMeTpHje XeJsaT-XeJaT CTEKUHI WHTepakliyja, NPOopadyyHU Cy
pabeHU Ha 1IecTOY/JIaHUM XeJaTHUM NpPCTEHOBHMMa dcac Tumna MeTasna 10. rpyme
[ICE - HukJ, nanaaujyMm U miaThuHa. Kao MOHOMepH KOjU cajpe OBe XesaTHe
IpCcTeHOBe KOopHIINeHM Cy HMCTH MOJIEKYJH Kao y HUCIUTHUBaWy XeJsaT-apui
cTeKMHIr uHTepakuuja - [M(CHO2)(C3H302)], kop kojer je jefaH OUJAEHTATHHU
aurasj, popmujatHu aHjod (CHO2), a apyru eHosaT manoHauanaexuja (CsHz02,

BUJETH CAUKY 57).

['eomeTpuje MoHOMepa onTuMu3zoBaHe cy MO6HF ¢yHKIIMOHA/NIOM I'yCTHHE,
y3 kopuiihewe def2-TZVP 6a3Hor cera, ca mnceyJonoTeHIHUjaJiMMa 3a aToOMe
najajvjyma U miaaTtuHe. /lobvjeHe reoMeTpuje Cy BeoMa CJIUYHe reoMeTpujama
KOopyullheHMM y HWCOWTHUBaWky XeJaT-apua UHTepaknvja. [IpopadyyHuma
BUOpalMoHUX (peKBeHIMja MOKa3aHo je Ja Cy CBe ONTUMHU30BaHe CTPYKType

MUHHUMYMH eHepruje.

[lapamMeTpu 3a onucHUBamwbe reoMeTpHja xesaT-xeJaT CTEKUHT UHTepaKIyja
no/ipa3yMeBajy HOPMaJHO pacTojatbe U XOPU30HTAJHO MoMepawe (cauka 72),
CIMYHO Kao KOJ, xeJlaT-apuJ HMHTepakuuja. MehyTtum, ¢ 063MpoM ja Jauravju y
KopullheHUM KOMILJIEKCMMa HHUCYy jeJJHAaKM, Mopa Ce KOPUCTUTHU [JOJATHHU
napamMeTap 3a ONHMCUBaWke€ OpHjeHTalyje JuraHaja. Y Te cBpxe KopuiuheH je
TOpP3UOHU yrao Mi-Q1-Q2-Mz (cauka 72). Ha ocHOBY pesyJsTaTa mnpeTrpare
KPUCTAJIHUX CTPYyKTypa,[’4l yTBpheHo je [nga cy 3a xesjaT-xeJaT CTEKHUHT
VHTEepaKlyje TUIMYHE TPU BPeJHOCTH ONMMCAHOI TOP3UMOHOT YIJa, OJHOCHO TpHU

opujeHTaLyje:
a) BpeHOCTH 6sivcKe 0° — mapaJsiesiHa OpUjeHTallH]ja;
6) BpegHocTH 6Jircke 90° - yKpIITEHa OpUjeHTaLH]a;
B) BpeAHOCTH OJiicke 180° - aHTUMapasiesiHAa OpUjeHTalHja.

OBe Tpu opujeHTalyje Cy CTOra y3eTe y 003Up NpPH HU3payyHaBawy eHepruja

XeJlaT-XeJaT UHTepaKLyja.

140



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

Ciuka 72. [lapameTpu KopuutheHH 3a ONUCUBabE XeJlaT-XeJaT CTEKUHT
MHTepakuyja. M1 1 M2 cy MeTau Koju ¢opMHUpajy XeslaTHE IPCTEHOBE, 0K
cy Q1 1 (2 HeHTpU HHTeparyjyhux xeJaTHUX NPCTeHOBA. (12" je mpojeKHja
neHTpa ()2 Ha paBaH NpcTeHa 4YMju je neHTap (1. HopmanHo pacrojamwe R je
pacTojame of neHTpa {12 10 eroBe npojekuuje (2. Xopu30HTaIHO
noMepame€ je pactojame o npojekiyje {2 go neHtpa Q1. OpyjeHTaLHja
npcTeHoBa AedUHHUILE Ce TOP3UOHUM yrjioM M1-Q1-Q2-Mo.
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3.3.1.1. CCSD(T)/CBS eHepruje CTeKHHI UHTepPaKLMja U3Mehy xes1aTHUX

IIPpCTEHOBA dcac THUIIA

[IpopauyyHu eHepruja xesaT-xeJaT CTeKMHT uHTepakuuja Ha CCSD(T)/CBS
HUBOY Teopuje ypaheHu cy 3a xesaTHe npcteHoBa HUkAA(Il), nanaaujyma(ll) u
miatuHe(ll) (y fa/beM TekcTy 6e3 HanOMHUBbabha HaeJleKTpUCama) 3a YeTUPHU

pas/im4yuTe reoMmetpuje (cauka 73):1188]

a) QMap - Y K0joj Cy IPpCTEHOBU y aHTHINApaJieJIHOj OpUjeHTalUjH, ca LIeHTPOM
jeqHOT NIpCTeHa U3Ha/, MeTaJsla Jpyror NPCTeHa;
6) QQap - y K0jOj Cy IPCTEHOBU Y aHTHUIapasieJIHOj OpUjeHTalUjH, ca LIeHTPOM
jelHOT MpCTeHa U3Ha/, L eHTpa APYyror NPCTeHa;
B) QM) - y K0joj Cy NpCTEHOBHU y NapaJieJIHOj OpUjeHTalHjH, ca LLleHTPOM jeJHOT
NpcTeHa M3Ha/J MeTaJjla pyror NpcTeHa;
r) QQ¢ - y K0joj Cy NIPCTEHOBU y YKPLITEHO]j (Cross) opyjeHTalujy, ca e HTPOM
jeqHOT NpcTeHa U3HAJ LeHTpa Apyror NpcTeHa.
OnThMmasHa HOpMaJlHa pacTojalka 3a OBe reoMmerpuje ogapeheHa cy Ha
MO6HF-D3/def2-TZVP nuBoy Teopuje. Ilotom cy CCSD(T)/CBS enepruje

HWHTepakiyja ogpehuBane Mackie/DiLabio meToi0M.

M3pauynate CCSD(T)/CBS eHepruje uMHTepakiidja yka3dyjy Ha TO Ja cy
xeJlaT-XeJlaT WHTepakKIydje jaye oJ] XejaT-apuJ HHTepakiyja, 6e3 o63upa Ha
opujeHTalMjy XeJaTHUX mpcTeHoBa.[188 Hajjaya wu3padyHaTta xesaT-apui
vHTepakiuja umasa je CCSD(T)/CBS eneprujy of -5,44 kcal/mol (ma6eaa 17).
Hajjaya nHTepakiyja u3payyHara je y cuctemy (IM,p 3a XeJJaTHU NPCTEH MJIATHHE,
ca eHeprujoM o/ -8,79 kcal/mol, mto je masio jade of oaroBapajyhe uHTepakiiuje
3a xeJsiaT najaaujyma (-8,63 kcal/mol, ma6esa 23). Uako je y opujeHTanuju QMap
CTEKUHI WHTepaKiMja u3Mehy XeslaTHUX NMPCTEHOBA HUKJIA CJabHja y OJJHOCY Ha
VHTepakKliyje XeJJaTHUX MPCTEHOBA JPYrUuxX MeTasa, y opujeHTanuju .y XesaTu
HUKJA POpMUpajy jadyy HHTEpaKLHWjy O0J, XejaTa NajajvjymMa M IJIaTUHE, ca

eHeprujoM oj -8,32 kcal/mol (ma6eaa 23).
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Ciauka 73. /|Ba npukasa Mo/Jiesl-CUCTeMa KOpUIIheHUX 3a IpopavyyHe
CCSD(T)/CBS eHepruja CTeKMHT UHTepaKLHja u3Mely L1eCcTOYIaHUX XeJIaTHUX
NpCTEeHOBA.

XeJslaT-xes1aT MHTepaKLMje ca aHTUIlapaJeJIHOM OPUjeHTaLMjoM IPCTEeHOBa
Cy jadye oJ; WHTepakKiMja y APYrdM OpHjeHTalyjaMa, ¢ 0063MpPOM Jia Hajjaya
WHTepaKldja ca napajieJJHOM OpHjeHTalujoM (M3padyHaTa 3a XeJaT IJIaTHHE)
vMa eHeprujy on -6,28 kcal/mol, nok Hajjaya HMHTepakyMja ca YKpPIITEHOM
opuvjeHTanyjoM (Takohe 3a XesjaT IJaTUHE) UMa eHeprujy of -6,13 kcal/mol
(mab6ena 23). Moxe ce 3ama3vdTH Jla Cy BPeAHOCTH eHepruja 3a napaJjieJHy U
YKPLITEHY OpHjeHTalHjy C/IM4YHe, Te [ia je 3a XeJaTHe IPCTeHOBe HUKJ/IA MaJIo jaya
VHTepaKlyja y YKPUITEHOj OpUjeHTalMjH, JOK KO/, XeJaTa NajajujyMa U IJaTuHe
napaJieJlHa OpUjeHTalyja MoKa3yje HEelITO jaue CTEKUHI WHTepakiuje (mabesaa

23).
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Ta6esa 23. 'eomeTpujcke kapaktepuctuke u CCSD(T)/CBS eHepruje cTeKUHT
MHTepakKl1ja u3Meby JiBa xeslaTHa IPCTeHa.

HOPMAaJIHO pacTojame AE(CCSD(T)/CBS)

MeTaJ1 MoAe/JI-CUCTEM [A] [kcal/mol]
QMap 3’2 '7,35
- -Q-Q-ap 3’0 '8,32
Ni
QMp 3’2 '4,56
Q0. 3,3 -4,98
QMap 3’2 '8,63
-Q-Qap 3’2 '8,17
Pd
QMp 3’4 '5,77
QO 3'3 '5,56
OM.p 3,2 -8,79
00 3,3 -7,57
Pt
M, 34 6,28
0. 34 6,13

CTekMHr UWHTepakuuje u3Mehy JBa XeJaTHa IpCTeHa eHoJaTa
MaJIOHZMal/lexuJia MOory ce MOpPeJUTH ca CTEKMHI UHTepakliujama u3Meby JBa
KBa3uIpcTeHa Koju cy GopMHUpaHU BOJOHUYHUM Be3WBAKEM Yy EHOJY
MaJloHAuanAexuaa (BuZeTu noaiassme 1.6). JiBa oBakBa KBa3unpcreHa Gopmupajy
CTEKMHI MHTEpaKLUHUjy y aHTUIapaJeJIHO] opujeHTauuju (Buaetu cauky 35) 4uja
eHepryja uspauynata Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje usHocu -4,31 kcal/mol.[%3]
OBakBa opujeHTaluja KBasumpcTeHoBa oaroBapa {)(l,p reoMeTpUju CTEKUHT
VMHTepakKlMja u3Mehy /iBa XxesaTHa npcteHa (cauka 73), Koje cy Hajjaye usmehy aBa
xesata HukJaa (-8,32 kcal/mol), a Hajcnabuje usMebhy paBa xenaTa mNJaTUHE
(-7,57 kcal/mol, ma6esaa 23). Moxe ce 3aK/by4YUTH /1a KOOPAHUHOBaE MpPeSa3HUX
MeTasla 3HauyajHO MNoBehaBa jauMHy CTEKUHI WHTepaKluja, Tj. Aa XeJaTHU
NpPCTEHOBU eHoJslaTa GOpMHUpajy 3HayajHO jadye CTEKUHI HHTepaklLUje Hero

NPCTeHOBU 3aTBOPEHHU BOJIOHUYHHUM Be3MBaeM YHYTap o/iroBapajyher eHoJia.
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3.3.1.2. [IpoueHa epUKACHOCTH METOAA 3a padyyHale eHepruja xesjaT-xejaT

CTEeKHHT MHTepPaKIHja

Y OKBUpY CUCTEMAaTCKOI HUcnuTuBawa epukacHoctu DFT meroza koje
YK/bY4Yyjy [AUCHEP3Ujy 3a padyHame XeJaT-XeJaT CTEeKUHI WHTepakuuja
kopuithenu cy 6a3uu cetoBu def2-TZVP u aug-cc-pVDZ.[18%1 Y cBuM npopayyHuMa
BpleHa je KOpeKLHMja Tpellke cyneprnosunuje O6asuca. [lpunaukoM anHanuse
epuKacHOCTH OBUX QYHKILMOHA/IA TPAXKEH je OHAj KOjU MOXKe TayHOo Ja U3payyHa
eHepryje xeJjaT-xeJaT UHTepaKlMja 3a XeJaTHe NPCTeHOBa CBA TPU UCIUTUBAHA

MeTaJia.

3a pasJIMKy o[ XeJaT-apuJ UHTEepaKLHja, rfe je npoHaheH M3BecTaH OpOj
MeToza koju y3 def2-TZVP u aug-cc-pVDZ 6a3He ceToBe MoOxe Aa penpoaykKyje
CCSD(T)/CBS BpeaHocTH, PYHKIIMOHAJIU TYCTHHE KOjU YK/bY4Yjy AUCIEP3UjY Cy
BeOMa HeyCHellHU Y padyyHawy eHepruja xesaT-XeJaT UHTepaKlMja 3a XeJlaTHe
NpCTEeHOBAa HUKJIA, NasagujyMa u miatruHe.18%1 BehuHna dyHKiMoHasa uMa BUCOKe
BPeIHOCTU CTAaTUCTHUYKUX Tpellaka, Koje OOMYHO IpeMallyjy BpeAHOCT Of,

1 kcal/mol, u To kopunthewem 06a 6a3Ha ceta (c1uke 74 v 75).

Mebhy cBMUM HCIUTHUBAaHUM MeTojaMa IpoHabeHa je camo jejHa TayHa
MeToza, a To je LC-wPBE ca D3BJ gucnepsuonom kopekuujom. Bpeguoct RMSD 3a
oBy MeToay u3Hocu 0,22 kcal/mol, kako 3a def2-TZVP (cauka 74), Tako u 3a aug-
cc-pVDZ 6a3Hu cet (cauka 75). O Benukoj HeepukacHoctu DFT-D MeTopa 3a
pauyHame eHepruja xesaT-xesJaT UHTepaKIiMja TOBOPU M NoJaTak Ja je ciaezeha
no TayHoctu B3LYP-D3B] wMeTona, koja uma BpeaHoctd RMSD OGuucke

0,6 kcal/mol.

[lopen HeTayHocTy, DFT MeToze Koje yK/by4yjy AucCIep3Ujy OKa3aje Cy U
M3y3eTHO BeJIMKy Henpenu3HocT. BehuHa meTosa 3a oba 6a3Ha ceTa jaje
BpenHocTu SESD Behe of 1 kcal/mol, mito 3Hauu Aa HUCY y CTawy Aa U3padyHajy
KpUBe MOTeHLMja/iHe eHepryje TayHOT OOJIMKA. JejuHA NMpelMU3Ha MeToJa Mehy
CBUM MCOUTUBAaHUMM MeToOJlaMa jecTe YymOpaBO HajTayHuja Meby wuMa,

LC-wPBE-D3BJ, koja paje SESD Bpeanoct of 0,21 kcal/mol 3a 6a3Hu cet
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def2-TZVP  (cauka  74).1891  [loTeHuujaaHu  mpoGJeM  KOJ  IpUMeHe
LC-wPBE-D3BJ/def2-TZVP 6a3Hor ceTa MoO)e IMpeJCcTaB/baTH MaJjia pasJivKa
usMmehy RMSD u SESD BpeaHoctu (cBera 0,01 kcal/mol), miTo Moxe Aa ykasyje Ha
HEKOH3UCTEHTHOCT MeToJie. MehyTuM, ykoaMKO ce KopucTu aug-cc-pVDZ 6a3Hu
cet, BpegHocT SESD uznocu 0,15 kcal/mol, wito je 3a 0,07 kcal/mol Huxe oz SESD.
Kako 64 ce KOHa4YHO MPOLEHUJIO KOjU OAa3HU CET je 60/be KOPUCTUTH, NTopeheHe cy
nojeauHayHe LC-wPBE-D3B] BpegHocTu [go6ujeHe y3 oBe 06a3He ceTOBe ca

CCSD(T)/CB BpefHOCTHMMa eHepruja CTEKMHI UHTepaKLHja.

B RMSD
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N
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METODA
Ciuka 74. EdukacHocT pyHKIIMOHA/IA TYCTUHE KOjU YKJbYUYjy AUCTIEP3UjY

IPUJIIMKOM pauyyHama eHepruja CTEKMHT HHTepaKlyja usmelhy /Ba xesaTHa
npcreHa Mmetasa 10. rpyne (Ni, Pd u Pt), y3 kopumthemwe def2-TZVP 6a3Hor ceTa.

146



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

B RMSD
SESD

greska[kcal/mol]

greska[kcal/mol]

Ciuka 75. EdukacHoCT pyHKIMOHA/IA TYCTUHE KOjU YK/bYUYjy AUCIIEP3UjY
NPUJIMKOM padyyHaka eHepruja CTeEKMHT MHTepaKiyja u3Melhy /Ba xesaTHa
npctreHa Mmetasa 10. rpyne (Ni, Pd u Pt), y3 kopunthemwe aug-cc-pVDZ 6a3Hor ceTa.

Bosba koH3ucteHnyja LC-wPBE-D3B] eHnepruja fo6ujeHUx KopuuihewmeM
aug-cc-pVDZ 6a3HuM ceToM y ofHocy Ha def2-TZVP 6a3Hu ceT npeTnocraB/beHa je
Ha ocHOBy SESD BpeAHOCTH 3a Lle0 CKyIl reOMeTpHja, a MOXe ce MOTBPAUTH
nopehemeM MojeAMHAYHUX BPEeJHOCTH eHepruja (mabesa 24). Y roToBOo CBUM
reoMeTpujaMa ca napajeJHOM U YKPLUITEHOM reOMeTPUjOM pe3yJTaTH A06HjeHU
kopuinheweM aug-cc-pVDZ 6asHor ceta cy npenemwenu ao 0,3 kcal/mol, ok kon
pesyaTtaTa Ao06ujeHux def2-TZVP 6a3HUM ceTOM BpeJHOCTH GMBajy HAU3MEHUYHO

npelLewmeHe U NOoTLHewbeHe (mabesa 24). Y aHTHNIapaJie/IHOj OpUjeHTalUju fo0Ujajy
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ce CJIMYHEe BpPeJHOCTU eHepruja y3 0b6a 6a3Ha ceTa, IpU YeMy je KOH3UCTEHTHOCT
Takohe Mano 6Gospa 3a aug-cc-pVDZ 6asnu cetr. CrTora je KOHA4HO
LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ HuBO Teopuje ofabpaH 3a NpopadyyHe eHepruja

XeJlaT-XeJlaT CTEKUHT UHTePaKIjyja.

Ta6ena 24. [lopebewe BpenHoctu eHepruja [kcal/mol] cTekuHr uHTepakiyuja
n3Mebhy aBa xesiaTHa npcreHa udpadyHaTtux Ha CCSD(T)/CBS HuBoy Teopuje u
LC-wPBE-D3B] ¢yHKIMOHA/NOM IycTMHe y3 Kopulihewe JABa pasjnuyuTa 6asHa
ceTa.

metan | cucrem | CCSD(T)/CBS LC-wPBE-D3B]J
def2-TZVP aug-cc-pVDZ
WMap -7,35 -7,42 7,62
, Mdap -8,32 -8,43 8,49
N QMp -4.56 4,45 458
24 -4,98 4,94 5,05
(Map -8,63 -8,97 -8.95
Pd Map -8,17 -8,59 -8,52
QM -5,77 -5,94 595
s -5,56 -5,84 -5,86
(Map -8,79 -8,61 -8.79
Pt Map "7,57 -7,80 -7,90
QMp -6,28 -6,05 6,17
s -6,13 -6,19 -6,30
RMSD 0,22 0,22
SESD 0,21 0,15
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3.3.1.3. KpuBe noTeHja/IHe eHepruje xejaT-XeJaT CTeKUHI UHTepaKIuja

KpuBe mnoTeHunujasiHe eHepruje 3a xesjaT-XeJaT CTEKWHI HHTepakldje
JleTa/bHO Cy WM3payyHaTe 3a MapajejHy W aHTUIApases]Hy OpUjeHTaLujy
IIeCTOYJIaHUX XeJaTHUX MPCTEHOBAa, C 003MPOM Jla Cy TO OpHjeHTaluje Koje ce
Hajuelthe jaBJ/bajy y KpUCTaJHUM CcTpykTypama u3 CSD (BujeTu noziaasswe
1.5.1.2).I741 KpaTak OCBPT Ha MHTepaKliMje ca YKPUITEHOM OpHjeHTanujoM 6Guhe
JlaT y TMOrJiaB/by KoOje ce 0JHOCH Ha KpHUBe NMOTEHIHja/IHE eHepryje U3padyHarTe

HETAa4YHHUM, aJIK IPEJU3HHUM MeTOoJaMa.

3.3.1.3.a. Xeaam-xesnam cmekuH2 uHmMepakyuje ca napa/ieJsHoM opujeHmayujom

Y noyeTHOj reoMeTpujU 3a HUCIUTUBAWKE XeJaT-xeJaT WHTepaKlvja ca
napaJieJJHoM opujeHTauujoM (0p) NpCTEHOBU CY NOTIYHO NPEKJION/bEHH, Tj. METAJ
jeHOT MpCTeHa Ce HaJla3u U3HaJ MeTaJjla JAPYror IMpCTeHa, a LeHTap jeJHOor
npcTeHa W3HaJ, LeHTpa Jpyror npcreHa (cauka 76). Kako 6u ce ucnurasa
NOBpLIMHA I[OTEHLMja/IHe eHepruje OBUX HHTEpaKlHja, jelaH KOMILIEKC je

oMepaH y TPU pasyiM4yuTa npania (cauka 76):1188]
a) ayx Cz oce KOMILJIEKCA — MO/JeJI-CUCTEM Ap;
6) Ay npaBLia HopMaJiHOT Ha Cz 0Ccy KOMILJIeKca — MoJieJi-CUcTeM Bp;
B) Ay mpaBLa Koju ca C2 ocom popmupa yrao oz 45° — mogen-cucreM ABp.

[loBpuiMHe 1DNOTEHLUja/IHE eHepruje padyyHaTe Cy Tako IUTO Cy 3a HHU3
XOPU30HTA/IHUX IIOMepamba MeHaHe BpPeJHOCTM HOPMAJIHOI pacTojama. 3a
npopauyHe je kopuiiheHa LC-wPBE-D3B] MeToza ca 6a3HuM cetoM aug-cc-pVDZ,
KOja ce NOKasajla Kao HajTayHWja U HajIpelU3HHUja MeToAa y mnopehemwy ca

ctangapaaum CCSD(T)/CBS BpegHocTHMa (BUAETH hoaaassme 3.2.2.2).
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Ciauka 76. [loueTHa reoMeTpHja U MOZeJI-CUCTEMU 32 UCIIUTUBaKE Xe1aT-XeaaT
CTEKUMHI MHTEpaKIiyja ca rnapaJjeJJHOM OpHjeHTalujoM npcreHoBa. CTpesULoM cy
Ha3Ha4YeHU IpaBal M CMep oMepama jeJHOT MoJIeKyJia y OJAHOCY Ha APYTH.
IIpuKa3aHe Cy reoMeTpHje ca XOPU30HTAJHUM oMepameM of, 1,5 A. Civka je
npeyseta u3 pedepenie [188] u aganTupana.

Y mopen-cucteMy Ap KpUBe 3a XeJlaTHe NIPCTEHOBe NajlaZidjyMa U IJIaTUHe
Cy BeoMa CJIM4He, 10K Ce KpMBa 3a xXeJlaT HUKJIA pasyukyje (cauka 77). Y no4eTHO]
reomeTpuju (0p) CTEKMHr UHTepaklyja je 3Ha4yajHO cjaabuja 3a XesaTHe
npcreHoBe HUKIA (-2,96 kcal/mol) Hero 3a xenaTte nanaaujyma (-4,32 kcal/mol) u
miatule (-4,96 kcal/mol, ma6eaa 25). CBe kprBe UMajy MUHUMYM Y MapajiesHo-
CMaKHYTOj IeOMEeTpHMjH, Ca XOPU3OHTAJHUM moMepameM of 1,8 A 3a xenarue
IpPCTEHOBe HUKJA M NaJa/idjyMa, 0K ce MUHHMMYM 3a xeJiaTe IJIaTUHe jaB/ba Ha
1,5 A Hajjaye CTeKuMHI UHTepakuuje Ha OBHUM, ajJd U CBUM [pPYIruM
XOPU30HTAJIHUM IOMepamHUMa yCIOCTaB/bajy ce u3Mehy xenaTHUX mpcTeHoBa
NJIaTUHE, a Hajcabuje u3Mehy xenaTHUX NpcTeHoBa HUKIA (cauka 77). EHepruja

Hajjaye CTEKUMHI WHTepakuuje u3Mehy JBa XxejlaTHA NpCTeHa MJaTUHE Y
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napaJjieJiIHOj OpUjeHTauuju u3Hocu -6,28 Kkcal/mol (mabesa 25). Y 0BoOj
opujeHTalnyju (Ap min), MeTas jeHOT XeJaTHOT MPCTeHa Haja3Uu ce y 06J1acTH
M3HaJ LeHTpa ApYror XejaTHor npcreHa (cauka 77). [lopes oBOor MUHMMYyMa, Ha
KpUBO] 3a XxeJjlaTe HHUKJA jaB/ba Ce joll jeJaH MHUHMMYM Ha HelITO BeheM
XOPH30HTAJHOM noMepamy (r = 3,6 A), ca eneprujom oz -5,03 kcal/mol (ma6eaa
25). Y 0oBOj reoMeTpUju MeTaJs jelHOT XesjaTa Hasa3u ce y ob6JsacTu u3Haj C2
aToMa gpyror xesaTta. OBa reoMeTpuja NpejcTaB/ba NPEBOjHY Ta4Ky Ha KpHBaMa
3a xeJjaTe mnajaZyjyma W matuHe (cauka 77). Ha BehuM XOpH30HTaJHUM
noMepawkbUMa eHepruje cy U Jia/be CoU/iHe jauuHe (6s1u3y -5,0 kcal/mol 3a xenate
mIaTHHe Ha r =54 A, cauka 77), ¢ 063upoM jJa ce LIeCTOYNAHHU NPCTEH jeJHOT

XeJiaTa IIpeKJyialla Ca 4eTBOPOYJIaHUM IIPCTEHOM APYTror XeJaTa.
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Cauka 77. KpuBe noTeHMjasiHe eHepruje 3a CTEKUHI UHTepaKLyje y MoJieJl-
cucteMy Ap u3Mebhy /Ba LiecTo4JaHa XeJlaTHAa IPCTeHaA Y napaJiesiHoj
opujeHTanujy, uspauyHarte Ha LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ HuBoy Teopuje. Kpuse
CYy KOHCTpYHCaHe BapyupamkeM HOPMaJHUX pacTojamba 3a HU3 BpeJJHOCTHU
XOPU30HTAJIHUX [IOMepama Y NpUKa3yjy eHepryje Hajjauux CTeKUHI UHTepaKLija.
[IpyvkasaHa je reoMeTpUja MUHMMyMa eHepruje ca XOpUu30HTaJIHUM [IoMepambeM
oz 1,8 A (Ap min).

Y Mogen-cuctemy Bp Takohe mocTtoje MUHUMYMU eHepruje y napaJjiesiHo-
CMaKHYyTOj reOMeTPHjH, IPU YEMY je ONTUMAJIHO XOPU30HTAJHO NIOMepakbe HellITO
HIDKe 3a xeJlaTe IJIaTHHe, CIMYHO Kao y MoJiesl-cucteMy Ap (cauka 78). MebyTum,

Hajjaya CTeKUHI MHTepakKlidja H3padyyHaTa je u3Mehy xeslaTHUX NOpCTEHOBa
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nanagvjyma. EHepruja oBe nHTepakuyuje usHocu -6,51 kcal/mol (maé6esa 25); oBo
je Hajjaya U3payyHaTa CTEKUHI UHTepakKlHja u3Melhy JABa XesaTHa NpCTeHa ca
napaJieJJHOM opujeHTanujom.[61.1881 Y oBoj reomeTpuju (Bp min) aToM KrceoHHKA
jeHOT MpCTeHa HaJla3u ce y 06J1aCTU U3HAJ LieHTpa APYror NpcTeHa, 1 06paTHO
(cruka 78). Y mopen-cucteMy Bp xeslaTHM NpCTeHOBU HUKJA Takohe ¢dopmupajy
Hajjaye WUHTepakKliUje, ca €HEPrUjoM Koja AOCTHKe BpeAHOCT of -5,74 kcal/mol
(ma6esa 25). Ha BehuM xopu30HTaJHUM NOMepawmUMa [j0J1a3U [0 UHTEH3UBHOT
cnab/bea CTEKUMHI MHTepaklyja, Te Tako Ha r = 54 A WHTepaKlyje IocTajy
roTOBO 0/100jHe (c/auka 78), HAPOUYUTO 3a xeJsiaTe HUKJA (eHepruja UHTepaKiiuje
n3sHocu cBera -0,02 kcal/mol, ma6esa 25). OBo ce Mo)ke MPUNKUCATU JUPEKTHOM
oi6Ujalby aToMa KHCEOHHKA LIeCTOYJIAaHUX, OJHOCHO YeTBOPOUJIAHUX XeJATHUX

IIpCTEeHOoBa.
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Cauka 78. KpuBe noTeHjasiHe eHepruje 3a CTEKUHI UHTepaKLyje y MoJieJ-
cuctemy Bp uamehy aBa niectouysaHa xeslaTHa NPCTeHA Y NapasiesiHoj
opujeHTanuju, uspayyHate Ha LC-wPBE-D3B]J/aug-cc-pVDZ HuBoy Teopuje. Kpuse
CY KOHCTpYHCaHe BapUpameM HOPMaJIHUX pacTojama 3a HU3 BPeJHOCTH
XOPU30HTAJIHUX [IOMepama Y NpUKa3yjy eHepryje Hajjauux CTeKUHI UHTepaKLiuja.
[IpykasaHa je reoMeTpUja MUHMMyMa eHepruje, ca XOpU30HTAJIHUM IIOMepakbeM
oz 1,8 A (Bp min).

Y mopen-cucremy ABp, MUHMMYM Ha KPUBOj 3a XeJlaTe IJIATHHE jaBJ/ba Ce Ha
joll MawOj BpeJHOCTHM XOPHU30HTAJHOI nmoMepawa (1,2 A), a weroBa eHepruja

(-5,85 kcal/mol, mabesa 25) je Bpsio ciMyHaA eHepryvju MUHUMyMa Ha KpPUBOj 3a
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xesnaTe managujyma (-5,89 kcal/mol Ha r = 1,8 A). ¥ ABp min reometpuju MeTan
jeqHOr XeJIaTHOT NMpPCTeHa HaJja3W ce M3HaJ aToOMa KHMCeOHHKa Jpyror mpcreHa
(cruka 79). Hajjaya eHepruja 3a xesiaTe HUKJA MMa eHeprujy of -5,27 kcal/mol
(mab6esa 25), npu 4eMy ce 0Baj MUHHMYM jaBJ/ba Ha XOPU30HTAJIHOM [IOMepawby 0/
2,1 A (cauka 79). Ha xopu3onTaIHUM noMepamwKMa BehuM of 3,6 A yenocrasibajy
ce UHTepakliyje peJlaTUBHUX jauyMHa Kao y MoJeJs-cucteMy Ap (IJ1aTHHAa,
najsajiujyMm, moTOM HUKJ), aJd Cy UHTEPaKIMje HEUITO cjabuje Hero y Mojei-

cucTeMy Ap, C 063UPOM Jia je U IIpeK/aname MoJieKyJia Mambe.
p
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Ciauka 79. KpuBe noteHjasiHe eHepruje 3a CTEKUHI UHTepaKLyje y MoJieJ-
cuctemy ABp u3Mebhy ABa 11ecToY/IaHA XeJlaTHA IPCTEHa Y apaJiesHoj
opujeHTanujy, uspauyHarte Ha LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ nHuBoy Teopuje. Kpuse
CYy KOHCTpYHCaHe BapUpameM HOPMaJHUX pacTojamba 3a HU3 BPeJHOCTH
XOPU30HTA/IHUX [IOMepakha U NIPUKa3yjy eHepruje HajjayuxX CTeKUHT UHTepaKIiyja.
[Ipuka3aHa je reoMeTpHUja MUHMMyMa eHepruje, ca XOpPU30HTAJIHUM [IOMepabeM
oz 1,8 A (ABp min).

EHepruje xesaT-xeslaT CTEKMHI MHTepaKlivja y napaJjesHOj OpUjeHTalUju
Cy 3a CBa TPM UCNMTHBAHA MeTaJsa jauye Hero xejaT-apuj UHTepakuuje. OBakBa
pasJiMKa je BUIlle U3pakeHa Ko/, XeJJaTHUX IPCTeHOBa NaJlaiujyMa U MJaTHHE, 0K
Cy xeJjaT-xeJaT UHTepakuuje usMeby JBa mapasiesHa XeslaTHa NMpPCTeHA HUKJIA
(-5,74 kcal/mol, ma6esa 25) camo MaJjio jaye o, oJroBapajyhux xenaaT-apuJ
uHTepakiyja (-5,49 kcal/mol Ha wB97xD/def2-TZVP HuBoy Teopuje, mabesaa 20).

Y CBMM MCHHUTHBaHUM MOJeJ-CUCTEMHUMA Hajciabuje xesaT-XesaT WHTepakLHje
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ycrnocTaB/bajy ce uaMebhy xeslaTHUX NMPCTEHOBA HUKJIA, [IOK Hajjaue MHTepaKiuje
dopMupajy UM Ba XesaTa najajijyma WM JiBa XeJsaTa MJIaTUHE, Y 3aBUCHOCTH

oJ reoMeTpuje (mabesaa 25).

Taoesna 25. llopehewe LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ enepruja (y kcal/mol)
CTEKMHI HHTepakiMja u3Mehy [ABa xejaTHa TMpCTeHA ca MNapajieJHOM
OopHUjeHTalrjoM. 3a reoMeTpHje BUJETH CIUKe 76-79.

CTPYKTypa Ni Pd Pt
0p -2,96 -4,32 -4,96
A, min -4,80 -5,97 -6,28
B, min -5,74 -6,51 -6,19
ABp min -5,27 -5,89 -5,85

OnTuMasiHa HOpMaJiHA pacTojaka Cy y MOYETHOj reoMeTpHju HajBeha 3a
xeJaTHe mpcreHoBe HUKAA (R = 3,7 A, cauka 80). TlomepameM npcTeHOBa U3 OBe
reoMeTpuje [j0J1a3u 10 CMakbemha HOPMAJIHUX pacTojama. Y reoMeTrprjaMma Ap min
v ABp min HajMama HOpMaJiHA pacTojama Ce YCIOCTaBJ/bajy M3Mehy XenaTHUX
NpCTeHOBa HUKJIA, a HajBeha n3Melhy xenaTHUX npcTeHoBa nuaTuHe (cauka 80a,8).
Hopmasina pacTojama cy jefHaka y reoMeTpyjaMa MUHHUMyMa Ha KpuBaMa MOJeJl-
cuctema Bp. Ha BeJIMKMM XOpHU30HTa/JIHUM NOMepamUMa y MOJea-CUCTEMY Ap
HOpPMaJIHa pacTojama cy M gabe Beha o 3,0 A (cauka 80a), c 0G3upom ja ce
LIECTOYJIaHU NPCTEH je[JHOT MOJIeKyJla W Ja/be Mpek/ana ca 4eTBOPO4YJIaHUM
npcreHoM Jpyror. OBo NpekJaname je cMambeHo y Mojes-cucteMy ABp, Te cy u
HOpMaJIHa pacTojara Mama (R = 2,4 A 3a xenaTe Hukna u miatune, R = 2,5 A 3a
xeJlaTe TMajnaaujyma, cauka 808). HWako je Tmpekjanamke Ha BeJUKUM
XOpPU30HTAJHUM I[IOMepawkbuMa HajMame Yy Moges-cucteMy Bp, HopmasHa
pacTojarma cy npuinyHo Besnka (R = 3,0 A uamebhy xesnaTa HUKJIA M nanagujyMma,
cauka 806), ¢ 063upoM Ja JoJia3d A0 JAUPEKTHOT ojbujamka u3Mehy aToma

KHCEOHHUKa, IIITO JJOBOJAH U JI0 BPJIO HUCKUX eHepryja uHTepakuuja (cauka 78).
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Cauka 80. OnTuMasiHa HOpMaJiHa PacTojakba 3a CTEKMHT UHTepaKiiuje uamehy

JiBa xeJlaTHA MPCTeHA Y apaJieJIHOj OpHjeHTalHj|, U3payyHaTa Ha

LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ HuBoy Teopuje.
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3.3.1.3.6. Xenam-xes1am cmekuHz uHmepakyuje ca aHmunapa/ie1Hom

opujeHmayujom

Y 1O04YeTHO] TeOMETPHjU 3a HCIUTHBAaIbe XeJlaT-XeJaT CTEeKUHT
WHTepakKI¥ja ca aHTUnapasieJHoM opujeHTaldjoM (0ap) IEeHTAp jeTHOT XeJaTHOT
IpCcTeHa HaJla3u Cce MW3HaJ, LeHTpa JAPYyror xejJaTHoOr mnpcreHa (cauka 81).
WcnuTrBame NoTeHIMjaJiHe NOBPIIMHE OBUX HHTEPAaKIMja BPLIEHO je TaKO LITO je

6eH3eH IoMepaH y Tpu npania:|[188]

a) ayx Cz oce KOMILJIEKCa — MOJe/I-CUCTEM Aap;

6) Ay npaBLa HopMaJHOT Ha C; ocy KOMILJIEKCa — MOZeJ-CUCTeM Bap;

B) Ay mpaBna koju ca Cz ocoM koMmmiekca ¢opmupa yrao of 45° - mope-

cucteM ABap.
[locToje fBa pa3/jiMuuTa CMepa y KOjuMa ce MOXe BPLIMTU OBO IIOMepame, Te CTora
NI0CTOje NO3UTHUBHE (KaJa ce ABa MeTaJsla IpUOJIMKaBajy) U HeraTUBHe BpeJHOCTHU
XOPU30HTAJIHOT NoMepawa (Kaja ce MeTaau yJasbaBajy, cauka 81). 3a Mopen

CUCTEM Bap [MO3UTHBHA U HEraTHBHA XOPU30HTAJ/JIHA [TIOMeEpPakba CY EKBHBaJIEHTHA.

3a pasJ/IMKy o/ XeJaT-apuJ CTEKMHT UHTePaKIMja, KoJ, KOjUX ce MUHUMYMU
eHepruje jaB/bajy M Ha HeraTUBHUM M Ha MO3UTHBHHUM XOPU3OHTAJHUM
noMepamwuMa (BUAETU nozaassmse 3.2.3), KOJ, XenaT-xeJaT CTEKUHT MHTepaklivja
Ha CBaKoOj KpHBOj IOCTOjU CaMO jejJaH MUHUMYM eHepruje ¥ TO Ha NMO3UTUBHUM
XOPU30HTAJHUM ToMepamuMa (cauke 82-84).[611881 Y wmopen-cucteMy Aap,
MHUHHUMYM 3a XeJlaTe HMKJA HaJa3u ce Ha r = 0,6 A, ca eHeprujom MHTepakiuje
oA -9,42 kcal/mol (ma6eaa 26). C 063upoM Jia je ped 0 MaJIOM XOPU3OHTAJHOM
noMepamy, oBa reometpuja (Aap 0.6) He 0CTyNa MHOIO OJ IOYETHE reOMeTpPHje
(0ap), Te cy XeslaTHU NPCTEHOBU y BEJIMKO] MepH MpPeK/ION/beHU. YhbeHula Jia je
reoMeTpuja 6JIMCKA €KJUIICHOj MUHUMYM eHepruje Moe Jia [0jacHU MoJjaTak Ja
jenaH feo xesaT-xeJaT CTEKMHI WHTepaKLHja Y KPUCTAJHUM CTPYKTypaMa UMa
eKJIUICcHY reomeTpHu;jy.[74 T'eomeTpuja Aap 0.6 HUje MUHUMYM eHepruje 3a xeJjaTe
najajiujyma u xeJsate mjaaTuHe (cauka 82), a UHTepaklyje Cy y 10j caabuje Hero
3a xesiaTe HUKJa (-9,05 kcal/mol 3a manaaujym u -8,31 kcal/mol 3a niatuny,

maé6esa 26).1188
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A(')ap

Cinuka 81. [loyeTHa reoMeTpHja U MOJieJI-CUCTEMU KOpUIIheHU 3a pauyyHawbe
NOBpPLIXHA [IOTEHLMja/IHEe eHepryje xesaT-xeJaT CTEKUHT UHTepaKIyja.
CTpesnLioM Cy Ha3Ha4YeHH NpaBall U CMep NoMepama jeJHOT MOoJIeKyJia Y OZJHOCY
Ha ipyru. [[pukasaHe cy reoMeTpHje ca XOpU30HTaJIHUM NoMeparmeM of 1,5 A.
Cnuka je nmpey3eTa us pedepeniie [188] u agantupana.
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Ciauka 82. KpuBe noTeH1MjasiHe eHEPrUje 3a CTEKUHT UHTepaKIyje y MoJieJ-
cucteMy Aap M3MeDhy /iBa lecTOY/IaHaA XeJlaTHA IPCTEHA Y aHTUIIapaJleHO)j
opujeHTanujy, uspauyHarte Ha LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ HuBoy Teopuje. Kpuse
CY KOHCTpYHCaHe BapUpameM HOPMaJHUX pacTojama 3a HU3 BPeJHOCTH
XOPU30OHTA/IHUX [IOMepakha U IIPUKa3yjy eHepruje HajjayuxX CTeKUHT UHTepaKIyja.
IIpuKa3aHe cy reoMeTpHje ca XOPU30HTaTHUM noMepareM of 0,6 A (Aap 0.6) u
2,7 A (Aap 2.7).

MUHMMYyMH Ha KpPHBOj NOTEHLMjaJIHE eHeprvje y MoJeJ-CUCTeMy Aap 3a
XeJlaTe MajaZMjyMa M XeJaTe IJIaTHHe MMajy XOPU30HTa/lHA oMepamwa of, 2,7 A
(cauka 82), a y oBoj reoMeTpuju (Aap 2.7) MeTas je[JHOT XejaTa Hajla3u ce y
o6JlacTH M3HAJ, LleHTpa NpCTeHa APYror xesaTa, aau 6Jmxke Metany (cauka 82).
EHepruja oBor MUHMMYyMa 3a xeJlaTe MJaThHe u3Hocu -9,73 kcal/mol (ma6eaa 26)
Y TO je Hajjaya CTEKUHI MHTepakKlidja u3Meby JBe XesjaTHa NPCTEHA acac TUMA
M3payyHaTa Yy OBOj JOKTOPCKO] AucepTanuju.l61188] Xejatu nanagujyma
dbopmupajy  HemwTo  cJabHjy  CTEKUHT  UHTepaKLHjy, ca  eHeprujoMm
oz -9,30 kcal/mol, nok uHTepakiyja usmehy ABa xeslaTa HUKJA Y TEOMETPUjU Aap
2.7 uma eHeprujy of -7,71 kcal/mol (ma6esna 26), anu oBa reomeTrpuja Huje
MUHMMYM Ha KpHBO] NOTEHLMjaJlHE eHepruje 3a xejiaTe HUKaA. Ha Behum

IMO3UTUBHUM XOPHU3OHTAJIHUM IIOME€pamkbHMa I/IHTepaKLl,I/Ije 3a XeJjiaTeé HHUKJIa Cy
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cnabuje o MHTepaKLMja u3Mehy xesiaTa najajujyma, OoHOCHO XeJaTa IJaTUHE, U
To yBek 3a Buiue oJ 1 kcal/mol (cauka 82). OBe uHTepakuuje cy jade o[,
VMHTEpaKIMja ca BeJIMKUM HEraTUBHUM XOPU30HTAJIHUM NOMepawmbruMa, C 063UpoM

Aa 'y ’bMMa 0J1a3U [0 IpeKJ/ldlldalkbd Y€TBOPOYJ/IAHHUX X€JIATHUX IPCTEHOBA (C./IHKCI

82).
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Csmka 83. KpuBe noTeHLMja/iHe eHepryje 3a CTEKUHT UHTepaKLyje y MoJeJ-
cucteMy Bap u3MeDhy /iBa liecTo4/1aHa XeJlaTHA NPCTEHA Y aHTUIIApaJleHOj
opujeHTanuju, uspayyHate Ha LC-wPBE-D3B]J/aug-cc-pVDZ HuBoy Teopuje. Kpuse
Cy KOHCTPYHMCaHe BapUpawkeM HOPMaJJIHUX pacTojakha 3a HU3 BPeJHOCTHU
XOPU30HTA/IHUX [IOMepakha U IIPUKa3yjy eHepruje HajjayuxX CTeKUHT UHTepaKIiyja.
[IpukasaHa je reoMeTpuja MUHMMYyMa (Bap min), Koja oAroBapa nNo4eTHOj
reomeTpuju (0p).

Y wmopen-cucteMy Bap moyeTHa reoMmeTpuja NpeAcTaB/ba MUHUMYM
eHepruje 3a cBe xesiaTHe npcTeHoBe (0ap, 0AHOCHO Bap min, cauka 83). Hajjauy
CTEKHMHI UHTepakuujy GopMupajy ABa xejlaTHa NpPCTeHAa HUKJA, CA €HeprujoM
on -898 kcal/mol, gok je Hajciabuja u3payyHaTa 3a XejaTe IJIAaTUHE
(-8,05 kcal/mol, ma6esa 26).11881 MehyTuM, Ha XOPU3OHTAJHUM MOMepambUMa
BehuM on 1,2 A cTexunr mHTepaknuje usmely XesaTHMX NIpPCTEHOBA IJIATHHE

NoCTajy Hajjaye, a wusMeby xesaTta HuUKIa Hajcrabuje. Ca mnoBehaweMm
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XOPU30HTAJIHUX MOMepama MHTepakiuje cjaabe, aju Ha BehUM XOpPU30HTAJHUM
noMepamkbuMa JOCTHXKY MaKCUMyM eHepruje W MOTOM IOYUBY Ja jadajy, Te
JOCTHXKY eHepruje of oko -5,0 kcal/mol (cauka 83) Har = 6,0 A. C 063upom za cy
ONTHMaJ/IHa HOpMaJIHa PacTojarba y TUM reoMeTpujaMa jeanaxa 0,0 A (cauka 856),
MOXe Ce 3aK/by4YUTH Ja AoJa3u o popMupama ABocTpykux C-H/O nHTepakiuyja,

KOje 61 CBaKaKoO OMJIO 3aHUMJbUBO UCIIUTATH Y Oy iyhuM HMCcTpakMBamUMa.

model-sistem AB,,

V4

AE (kcal/mol)
5

6.0 ABap m i n \
—e—Ni
7.0 f 4 :
—=—Pd
ik ¢ ( ——Pt
9.0 =

6.0 54 48 42 36 3.0 -24 18 -1.2 0.6 00 06 12 18 24 3.0 36 42 48 54 6.0
r (A)

Cauka 84. KpuBe noteHyyjasHe eHepruje 3a CTeKUHI UHTepaKLyje y MoJieJ-
cuctemy ABap M3Mehy ABa LiecTou/IaHa XeJlaTHA IPCTeHA Y aHTUIIapaJiesHoj
opujeHTanujy, uspauyHarte Ha LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ nHuBoy Teopuje. Kpuse
CYy KOHCTpYHCaHe BapUpameM HOPMaJHUX pacTojamba 3a HU3 BpeJJHOCTHU
XOPU30HTAJIHUX [IOMepama Y NpUKa3yjy eHepryje Hajjauux CTeKUHI UHTepaKLija.
[IpyvkasaHa je reoMeTpUja MUHUMyMa eHepruje 3a xejaTHe IPCTEHOBe
najsaiujyMa, ca XOpH30HTaJIHUM noMepameM of, 0,6 A (ABap).

Y w™open-cuctremy ABp 1noctoju no jejaH MHUHMMYM Ha KpHBOj
NOTeHLMja/IHe eHepryje 3a XeslaTe CBUX MeTasa (cauka 84). Ped je o reomeTpujama
ca MaJIUM XOpPU30HTaJHUM NoMepawrMma (ABp min), 10Kk eHepruje npaTte UCTU
TpeH/ Kao y opujeHTauuju Bp. Hajjauy mHTepakuujy dopMupajy xesaTu HUKJIA

(-9,18 kcal/mol), unTepakuuja usMehy xenata najsajgujyma je HewiTo cjaabuja
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(-8,87 kcal/mol), nok Hajcnabujy WHTepakuujy ¢$opMUpajy XesaTH MJaTHHE
(-8,22 kcal/mol, mabeaa 26). Ha BeJUMKUM HeraTUBHUM XOPU3OHTAJHUM
noMepamkuMa KpHUBe ce IMpekJanajy, ¢ 0063MpoM Jila yTUI@Q] MeTajla MOCTaje
3aHeMapJ/bUB. YcCJe[, Mamer MpekJanaka MoJeKysJa y OJHOCy Ha Ap Moze-
CUCTEM, Ha BEJMKUM MO3UTHBHUM XOPHU30HTAJHUM IMOMepambUMa pasJiuKe y

eHepryjama 3a [ojeiuHe MeTaje cy Mamwe (cauka 84).

C 063upom ga cy LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ eHepruje y carjlacHOCTH ca
CCSD(T)/CBS eHeprujama 3a xejaTe IJIaTUHE y TeOMETPHUjU CJAUYHO] Aap 2.7
(mabena 24), Moxe ce 3aK/bYYUTH Jla Hajjaya CTEKMHT MHTepakidja usMehy asa
HeCyNCTUTyHCaHa IIeCcToY/JaHa XeJlaTHAa NPCTeHa dcac TUIA UMa eHeprujy of
oko -9,7 kcal/mol.[61.188] OBo XesraT-XeslaT MHTEPAKIMje YNHHU 3HAYAjHO jauuM U O[]
apusi-apuil?sl U on xesaT-apua UHTEpaAKIMja 32 CUCTEME CJIUYHE BeJUYUHE U
cactaBa. ¥ ckjaay ca nopehewem CCSD(T)/CBS u LC-wPBE-D3B]J/aug-cc-pVDZ
eHepruja uHTepakuuja (mabesa 24), Moxe ce NMPOLEHUTH Ja Hajjadya CTEKUHT
MHTepakKIiidja u3Mehy JiBa xesiaTa HUKJIa MMa eHeprujy o oko -9,2 kcal/mol, nok
HWHTepakiija u3Mehy JiBa XesaTa najaajidjyma uma eHeprujy oz, oko -9,0 kcal/mol.
MebhyTruM, reomeTpuje HajjauMx HHTepaKlyja 3a XeJjlaTe OBUX MeTajla ce
pasJ/iMKyjy, Te Cy TaKO KOJi XeJjlaTa HUKJA CTEKMHI HMHTepakldje jaye Kaja Ccy
aTOMU HUKJIA yJja/beHUjU (Aap 0.6), 0K Cy KO/ XeJ1aTa MajaujyMa U JaTHUHE jaye

Ka/ila Cy aTOMH MeTaJsia 6J1nkH (Aap 2.7, cauka 82).161,188]

Ha BeJMKMM HeraTMBHMM XOpPU3OHTAaJHUM IIOMepamuMa, TIJAe ce
HIeCTOUWIAHM XeJIaTHW MPCTEHOBU INpeksaamnajy camo o6JsactuMa C-H Besa,
MHTepaklyje uMajy eHepruje oko -1,0 kcal/mol (cauke 82 u 84). OBakBe eHepruje
[I0Ka3yjy [a xeJlaT-xeJaT UHTepaKLUje HUCY jaKe Ha BEeJMKUM XOPU3OHTA/IHUM
noMepawkHuMa, Te Jla Cy 4aK HelTo cjaabuje oJ, xesjaT-apuJ MHTepaklyja Ha
BEJIMKMM XOPHU30HTAJHUM NoMepawuMa (BUAETU nozaassme 3.2.3). U3y3eTak cy
WHTepakKLyje y MoJes-cucteMy Bap, Koje UMajy NpUJIMYHO BUCOKE eHepruje, ajau
Ty BHILE HUje ped O CTEeKUHI HHTepakuujama, Beh o aBoctpykum C-H/O

MHTepakiujama (cauka 83).
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Ta6esna 26. Ilopehemwe LC-wPBE-D3BJ]/aug-cc-pVDZ enepruja (y kcal/mol)
CTEKMHI MHTepakKlvja u3Melhy /JBa xejlaTHa IMpCTeHAa ca aHTUNapaselHOM
opHUjeHTanuyjoM. 3a reoMeTpHje BUJETH cauke 81-84.

CTPYKTypa Ni Pd Pt
Aap 0.6 -9,42 -9,05 -8,31
Aap 2.7 -7,71 -9,30 -9,73

Bap min (0ap) -8,98 -8,73 -8,05
ABap min -9,18 -8,87 -8,22

OnTuMasHa HOpMaJiHA pacTojakba  XeJaT-xeJaT HWHTepakyuvja vy
aHTUIIapaJsieJIHO] opUjeHTalUju (cauka 85) kpaha cy oJ oNTHMaJHUX HOPMAJHUX
pacTojama xesiaT-apua UHTepakuuja (cauka 69). HopMmanHa pactojamwa cy UcTa y
HajBeheM jJesy KpUBUX NOTEHIMja/lHE €HEPryje 3a XeJaTHe NPCTEHOBE CBHUX
MeTana (cauka 85). MebyTtuMm, Ha MaJUM XOpPU3OHTAJHUM I[OMepamUMa
WCII0/baBajy Ce pas/IMKe Y HOpMaJIHUM pacTojalbMa 3a CUCTeMe Ca Pas3JuiUTUM
MeTa/IMMa, Te TaKO XeJlaTU HUKJIa UMajy Hajkpaha HopMaJiHa pacTojama, a XeJaTu
JIaTUHe Hajayxa (cauka 85). OBakaB TpeHJ je MOCEOHO M3paKeH y MOYETHO]
reomeTpuju (0p) U reomeTpuju Aap 0.6, Koja je MHUHUMYM Ha MOBPLIUHU
NOTeHIMja/lHE eHepruje 3a XejaTe HUKJA, Te je HOPMaJIHO pacTojambe BpJIO
kpaTko (R = 3,1 A). ¥ reometpuju Aap 2.7, KOja je MUHMMYM 3a XeJlaTe Najajujyma
Y IJIaTHHE, ajli He U 3a XeJlaTe HUKJIA, ONTHMaJiHa HOpMaJiHa pacTojamba Cy KO/,
cBux Metasna ucra (R = 3,3 A, cauka 85a). Ha BeJIMKUM HeraTUBHUM
XOPU30HTAJIHUM IIOMepamuMa y MoJes-CucTeMUMa Aap U ABap f0s1a3U 110
onasiakba HOPMaJIHUX PacTojarba J0 BpeaHocTH 2,3-2,5 A (cauka 85a,8), c 063upom
Jla ce MpeKJIalajy caMo MaJiu /leJIOBU MOBPIIMHA NIPCTEHOBA. Y MoAes-cucteMy Bap
HOpMaJlHa pacTojarma onajajy Ao BpeaHocTH of 0,0 A, mTo 3Hauu ga cy y oBUM
reoMeTpyjaMa MoOJIEKYJIM KOIJIAaHApHH, a cBe ycie[ popMUpama JBOCTPYKHUX

C-H/O unTepakyuyja.
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JloKTopcKa jucepTanyja

Jyuwan I1. ManeHoB
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Cauka 85. OnTuMasiHa HOpMaJiHa pacTojamba 3a CTEKUHT UHTepaKIije u3Mehy
IIeCTO4Y/IaHUX HeCYIICTUTYHUCAaHUX XeJIaTHUX IPCTEHOBA HUKJIA, TaJIaiMjyMa U
nJiaTuHe, u3pavyyHara Ha LC-wPBE-D3B]J/aug-cc-pVDZ HuBOy Teopuje.
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3.3.1.4. EneKTpOoCTaTUYKHU NOTEHIMja/Iu U AEKOMIIO3ULiMja eHepruje xeaaT-

XeJ1aT CTEKHHT PlHTepaKl.ll/lia

JlekoMno3uLlyja eHepryuja xeJjaT-xeJaT CTEKMHI UHTepakuuja ypabena je
Ha MP2/aug-cc-pVTZ HUBOy TeopHje, KOjU je 3a JaTe HUHTeEpaKIUje y A006poj
carjiacHoctu ca LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ HuBoOM. /loMMHAHTHA KOMIIOHEHTA
eHepruje xesjaT-xeJlaT UHTEPAKIIMja je KopesalMOHa, Koja y Hajsehoj Mepu roBopu
0 Aucnep3vuoHuUM edekTuMa. MehyTum, xesnaT-xenaT CTEKMHI UHTepakluje ca
napajieJlJHOM OpHjeHTalUjoM IpCTEeHOBAa MMajy cjabuje H3pakeHe BpeJHOCTH
KOpeJIJALMOHUX KOMIIOHEeHaTa eHepruje OJfi OHUX Ca aHTHUIapaJIeJIHOM
opujeHTanyjoM. TpeHZ y BpeJHOCTMMA eHepruja Kopejayuje y NOTIYHOCTH IIpaTH
penocnes Mertasa y 10. rpynu, Te cy TakKo KOpeJallMOHU e(peKTH HajMambe
cTabuau3yjyhu 3a xesaTe HUKJIA, a HajBUlle 3a XesaTe IJIaTHHe, 6e3 063upa Ha
OpHUjeHTalMjy NpCTeHOoBa. Mmak, Kako Cy ONTHMMaJlHa HOpMaJlHa pacTojama y
napaJsieJIHOj OpUjeHTallMju 3HadajHO Beha 0] OHUX Yy aHTHUMApaJesiHOj, TO Cy
BpEe/IHOCTU eHepruje o0Uujaka U U3MEHE Mame JecTabuansyjyhe Ko napajesHe
opujeHTanuje, Te CORR + ER BpesgHocTu dpaBopH3yjy UHTepaKlLiyje y napasesHoj
opujeHTanyju 3a BpegHocT A0 1,5 kcal/mol (ma6besa 27). MehyTtum, unTepakuuje
y aHTUIapaJieJIHOj OPUjeHTallMju 3HAYajHO CY jaye 0Jf OHUX Yy MapasiesiHoj (4aK U
3a oko 5,0 kcal/mol, BuseTu mabese 25 v 26), Te ce MOXe 3aK/bYUYUTH Jla CYy
eJIEKTPOCTaTUYKU epeKTH H3MeDy JiBa XesJaTHa NpPCTeHa KOjU Ipajie CTEKUHT

VHTEpPaKIMjy BeoMa BaXKHHU.

EnekTpocTaTHyke HWHTepakliyje cy 0[00jHe y CBUM reoMmeTpHjama ca
napaJjieJJHOM OpHjeHTalMjoM, OCMM y reoMmerpujama Bp min, y kojoj je
npuBJaYee peslaTUBHO cjaabo (Mawe of; -1 kcal/mol, mabesna 28). Moxe ce
3alla3UTU U Ja Cy y OBOj reOMeTpUjU HOpMaJIHA pacTojaka Maka Hero y
reoMeTpyjaMa MHUHHMyMa 3a JApyre wmojesn-cucteMe. Hacynpor TomMme, y
aHTUIIapaJIeJIHOj OpHUjeHTALUjU eJIeKTPOCTAaTU4YKe UWHTepaKlnvje Cy y CBUM
reoMeTpyjaMa IpUBJAa4YHe, a OBO IIPUBJAYEeHE [JOCTHUXKEe BPEJHOCTU Of

yak -5,28 kcal/mol (ma6esa 28). OBe BpegHOCTH yKa3dyjy Ha NpecyHY yJOTy
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eJIEKTPOCTaTUUKUX edeKkaTa y oApehrBamy jaulHe XesaT-xeJlaT MHTepakKIiyja ca

pasJIMYuTUM OpHUjeHTalhjaMa.

Ta6esia 27. 36Up KOMIOHEHTe KopeJsalyje U KOMIOHEHTe 0/0vjamba U U3MeHe
(CORR + ER, y kcal/mol) 3a noyeTHe reomeTpuje ¥ MUHUMyYMe Ha KpUBama
NOTeHLMja/lHE eHepruje XeJjaT-xeJaT HWHTepakuuja (cauke 76-79 wu 81-84),
u3pauyyHaT Ha MP2/aug-cc-pVTZ HuBoy Teopuje.

CTPYKTypa Ni Pd Pt
napaJse/Ha opujeHmayuja

0p -6,16 -7,51 -7,44
Ap min -6,63 -7,92 -8,61
Bp min -4,71 -6,30 -7,80
ABp min -5,04 -6,84 -7,57
aHmunapasesaHd opujeHmayuja

Aap 0.6 -4,94 -6,93 -7,48
Aap 2.7 -5,64 -6,92 -7,25
Bap min (0ap) -2,57 -4,34 -4,90
ABap min -3,39 -5,97 -7,44

[IpuBsiayHe eJsieKTpOCTaTU4YKe WHTepaKliyje y MapaJiesiHOj OpUjeHTalUju
jaBJ/pajy ce camo y reoMerpujama Bp min 3a xesaTe HHUKJIA M NajJajujymMa, Koz
KOjHUX y 0BOj reOMeTpHjU [10J1a3U [0 NpeK/anama MNO3UTUBHOT eJIEKTPOCTATUYKOT
NOTeHLMjaJla W3HaJ, MeTaJla 3a HeraTMBHHUM IOTeHLMjaJIoM H3HAJ aToMa
KHCEOHHUKA 1IeCTOUY/IaHOT XeJaTHOT NpcTeHa (ciuka 86). Y ocTaauM reoMeTpujama
npeosJsiahyjy on6ujamba eleKTpOCTaTUYKUX MOTEeHLUjala UCTOT 3HakKa. Tako ce y
reoMeTpuju Op jaB/ba jako eJIEeKTPOCTATUYKO 0/i0Mjarbe n3Mely /iBa xeslaTa HUKIIA,
ycaes TpekJanawka MCTOBPCHUX €JIeKTPOCTAaTUYKMUX IMOTEeHIMjasla, a HapO4YHUTO
BeoMa MO3UTUBHUX MOTEHIIMjasa U3Ha/, MeTasa (cauka 86). Y 0BOj reoMeTpHjH je
onbujame usMehy ABa XesnaTa nasajyjyma, OJHOCHO JiBa XeJsaTa MJIaTUHE Make
M3paXkeHa, C 063UPOM Ha TO Ja Cy eJeKTPOCTAaTUYKHU MOTEHLUjaJu JaJeKo Of
eKCTpeMHUX BpeAHOCTU (cauka 86). Y reomeTpuju Ap min esieKTPOCTaTUYKO
oZ0vjame omMaZa UCTUM TpeHJOM (mabesna 28), ¢ 063UpOM Ja ce NMO3UTHUBAH

noteHnyjan u3Haja ¢opmujatTHe C-H Bese mnpeksana ca NO3UTUBHUM
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HOTeHL[I/IjaJIOM HW3HaJ HHKJI4, IOTOM Malkb€ IIO3UMTHUBHHUM HOTEHU,I/Ija.HOM HN3HaAL

najsiaZidjyma, Te 6J1aro HeraTUBHUM NOTEHLMja/IOM U3HA/, 1aTUHe (cauka 86).

Hajjaye esleKTpoCTaTUUKO IMpUBJIaYeHe KOJ XeJaT-XeJaT CTeKUHT
MHTepakuuja npoHabeHo je y reoMmeTpuju Bap min, 0AHOCHO NOYETHO]
aHTUNapaJe/iHOj TeoOMeTpPHjU 3a XejlaTe HUKJA, TJAe eJeKTpoCTaTH4Ka
KOMIIOHEHTa eHepruje uMa BpeJHOCT of, yak -5,28 kcal/mol (mabesaa 28). Y oBoj
reoMeTpHju Jo0Jla3d [0 IpeK/alawkba NO3UTUBHOI IOTeHLHjasa W3HaJ HUKJIA
jeqHOr XeJIaTHOT MPCTEHa U 6Jiaro HEraTUBHOT MOTeHIMjasa u3Haj C2 aToma
JIpyror XeJaTHOT npcTeHa (cauka 86). U3paxkeHO esIeKTPOCTATUYKO MPUBJIaYeHe
npaheHo je ¥ BpJi0 HUCKOM BpeJHOUIhy HOpMAaJIHOT pacTojakba y 0BOj FeOMeTpUjU
(R = 3,1 A, cauka 85). 3HauajHO jauye eNeKTPOCTATHYKO NPUBJIAYEIbE Y OYETHO]
reoMeTpuju U3Mebhy xesaTta HUKJ/IA y O4HOCY Ha XeJsaTe NajaZvjyMa y3poKyje Aa y
0BOj OpUjeHTalUjyu eHepryje ’bUX0BUX CTEKMHI UHTEpaKIMja 6yay BeoMa OGJIMCKe
(mabena 26). CTekMHI WHTepakuuje u3Meby JBa xesiaTa NMJaTUHE Yy IMOYETHO]j
opUjeHTalMju Cy cjaabuje ynpkoc uspaxenujoj CORR + ES koMnoHeHTH, C

063UpOM /1A je eJIEKTPOCTATUUKO MPHBJIAYehe 3Ha4YajHO ciabuje.

Ta6esa 28. EnektpoctaTuuke komnoHeHTe eHepruja (ES, y kcal/mol) 3a noueTHe
reoMeTpvje ¥ MHUHUMyMe Ha KpHUBaMa IOTeHIMjaJiHe eHepruje XesaT-xeJsaT
WHTepakiuja (cauke 76-79 w 81-84), uspauyHate Ha MP2/aug-cc-pVTZ HuBOy
Teopuje.

CTPYKTypa Ni Pd Pt
napaJse/iHa opujeHmayuja

0Op +3,96 +3,07 +1,35
Ap min +2,48 +2,04 +1,75
Bp min -0,82 -0,14 +0,83
ABp min +0,17 +1,14 +1,54
aHmunapaJesaHd opujeHmayuja

Aap 0.6 -3,50 -1,74 -1,14
Aap 2.7 -0,81 -2,03 -3,26
Bap min (0ap) -5,28 -3,69 -2,97
ABap min -4,81 -2,41 -1,04
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Y reomeTpuju Aap 0.6 esieKTpoCTaTUYKO NpUBJAYelse je Takohe Hajjadye 3a
xeJlaTe HUKJIA, C 063UPOM Jia je 0Ba reoMeTpHja BeoMa OJIMCKa MOYETHOj. YIIpaBo
yc/leJ, jakor eJIeKTPOCTAaTUYKOI IIpUBJadYera, OBa TreoMeTpHja IpescTaB/ba
MUHMMYM Ha KpHUBOj NOTEeHIMjaJiHe eHepruje 3a CTaKMHI HHTepakuuje usamebhy
xejaTta HUKJIA (cauka 82). Ilopen Tora, Ha OBOM XOPHU30HTAaJHOM IOMepamy
XeJaTu HUKJIAa GOpPMUPAjy jayy CTEKHMHI UHTEpaKLHjy O, xejaTa Naaajujyma,
OJIHOCHO IJIaTHUHe (mabesa 26), ITO NMOKa3yje Jja pasjvKe y eJeKTPOCTaTUYKUM
MHTepaKlyjaMa MOry Ja npeBasuly pa3vKe y KOpesJallMOHUM U edeKTUMa
ofbujaba U U3MeHe. Y reoMeTpuju Aap 2.7 XesaTu HUKJIA GOpMUpajy ciabuje
eJIeKTpOCTaTUYKe WHTepaKlivje, Te je U YKylHa HMHTepakLHja cjJabuja Hero y
reoMeTpHUju Aap 0.6, Ka0o U y UCTOj reOMETPHUjH 3a xXeJiaTe Najafujyma U IJaThHe

(mabena 26).

Y reomeTpuju Aap 2.7 [0/1a3¥ [0 NpeK/anamka MO3UTUBHOT MOTeHLMjala
u3Haa C2Z2 aToma LIECTOYJIAaHOI I[IPCTEHA jeJAHOr XeJjaTa Ca HeraTUuBHUM
noTeHLMjajsoM U3Ha/ C aToMa 4eTBOPOYJIAHOT NIPCTeHa Apyror xejaTa U 06paTHO
(cnruka 86), WITO LOBOAM [0 €JIEKTPOCTAaTUUKOI NpUBJavYera KOJ, XesjaTa CBUX
MeTasa. MehyTHM, KaKo je y 0BOj reOMeTpPHUjU MeTaJl jeJHOT KOMILJIeKca y 06J1acTH
M3HaJ MeTajla APYyror KoMmiiekca (ciuka 82), e1eKTPOCTaTUYKO MPUBJIAYEHE je
Hajcsabuje usMebhy xesaTa HUKJA, C 063UPOM Ha CynpoTaH epeKkaT NpekJanama
BeOoMa NIO3UTUBHUX MIOTEHLIM]jaJla U3Ha MeTaJsia. [I[puBiademe je Hajjaye 3a xeJsiaTe
IJIaTHHE, jep Cy MOTEeHLMjaJu M3HaJ, MeTaja caMoO 0Jlar0 HeraTMBHH, Te HeMa
u3paxkeHor edexkta oJbUjakba KOjU OM  MOHULITHO  YCIOCTAaBJHEHO
eJIEKTPOCTaTU4YKO  TNpHUBJaYere. YcjeJ  HU3PaXKEeHOr  eJIEKTPOCTAaTUYKOT
NpUBJIaYewa, reomerpuja Aap 2.7 je MUHMMYM eHepryje 3a XeJjaTe IJaTUHE
(cruka 82). Y o0BOj reoMeTpuju xejaTd IJIaTHHE (OPMUPAjy jede CTEeKHUHT
VHTEepaKldje o] XeJiaTa MNajaZyjyMa, OJHOCHO HHUKJIA, KaKo 3axBabyjyhu
IIOMEHYTOM MCTAaKHYTOM eJIeKTPOCTAaTUYKOM IMpHUBJAYery, TAKO U 3axBasbyjyhu
VM3paKeHHWjUM KopeJlaJUOHUM edeKTUMa KOju HUcy npaheHU H3paKeHUjUM
epekTUMa ojabujaba U uU3MeHe (mabesa 27). CTora je CTeKUMHI WHTepakiiuja
n3Mebhy xesaTa niaTuHe y reoMeTpuju Aap 2.7 Hajjavya xeJsiaT-xeJlaT MUHTEpaKIMja

W3padyHaTa y 0BOj JOKTOPCKOj AUCepTaLUjH.
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JloKk cy MUHUMyMHU eHepruje 3a xesiaTe HUKJA (Aap 0.6) v iatrHe (Aap 2.7)
u3paxkeHu (cauka 82), oBe JBe reoMeTpuje ce KOJ, XejaTa Najajujyma Majo
pas/vKyjy no eHepruju (mabesa 26). Haume, BpegHoct CORR + ER je rotoBo
WJIEHTUYHa y obeMa reoMeTpdjaMa 3a XejaTe najagvjyma (mabesa 27), 1TO
JIOBOJIM [0 TOra Jia peJaTUBHO MaJja pasjiMKa y eJeKTPOCTATUYKO] EeHepTHjH
(mab6esa 28) 6yne npecy/iHa 3a TO Ja MUHMMYM eHepruje 3a XesaTe Nnajajvjyma

oyne reometpuja Aap 2.7 (cauka 82).

C/IM4YHO Kao Ko/, XeJlaT-apuJj CTEKMHT UHTepaKLyja (BUAETH noaaassme 3.2),
CTeKUHT UHTepakKuuje uaMehy fBa xeslaTHa npcreHa acac Tumna Metasa 10. rpyne
[ICE moka3syjy pa3sHOBPCHOCT KPUBUX MOTEeHLUja/IHEe eHepruje. Y pasjiu4UTUM
reoMeTpuvjaMa pas3jiIMuYUTH MeTaJu POpPMHPaAjy Hajjaye MHTEepaKIMje, LITO je OGUO
CJly4aj ¥ KOJ XeJlaT-apuJl UHTepakKuyja. CIMYHO Kao Ko/, XeJlaT-apyj UHTEepPaKLUja,
3a 0Be MeTaJjle [l0J1a3u [0 yCKJahuBamwa eIeKTPOCTaTUUYKUX U KOpesallMOHUX
(nucnep3uoHux) edekara, Koje Y3pOKyjy JAa pas/iMKe y jauyMHaMa CTEKHUHT
VHTEpaKIlMja 3a XxeJlaTHe NPpCTeHOBe u3Mel)y MnojeJMHUX MeTaJsa He OyAy BeJIUKe.
MebhyTumM, Kopenanyonu epektu 5d MeTasna cy M3paKeHUju y CHCTeMHMa ca /iBa
xeJaTHa npcreHa (Tj. JjBa MeTaja), lla Cy TaKO CTEKHMHI HWHTepakuuje usmebhy
XeJIATHUX MNpPCTEHOBA IJIaTHHE HWIAK jadye Hero KoJ, XeJaTHUX NpPCTeHOBa
najaZvjyma ¥ HUKJIA. Y noz2iasmy 3.2.4. OKA3aHO je KAaKO eJIeKTPOCTAaTUYKHU
epeKTH UMajy jeIHAKY, aKO HEe U BaXKHU]jY yJIOTY O] KOpesallMOHUX epeKaTa Koj
XeJlaT-apuJ UHTepakKlivja, IITO Y3POKyje Aa CTEKUHI HUHTepakiuje OeH3eHa U

xeJlaTa JIaTHHe OyAy Hajcaabuje.
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kcal/mol

+25,2

+12,6

0,00

-12,6

-25,2

Cauka 86. Mane esleKTPOCTaTUYKUX [TOTEHIUja/la KOMILJIEKCHUX je/JUbeha
HUKJIA, aJIaiujyMa U IJIaTUHe Koja caZipKe L1eCcTo4YJIaHe XeJlaTHe IPCTeHOBe acac
Tuna. Mane cy koHctpyucaHe u3 LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ tanacHux pyHK1Mja

OBUX MOJIEKYJIa Ha TOBPUIMHU AePUHUCAHOj eJIEKTPOHCKOM I'YCTHUHOM O/
0,004 e-/A3.
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3.3.1.5. KpuBe noreHuujasiHe eHepryje xejaT-xeJlaT MHTepPaKL4ja

HU3pavYyyHATEe HETAYHHUM, aJIM IPpEIU3HUM MEeTOoJaMa

Kako cy mnpujnkoM mpoydyaBama XeJaT-xeJaT CTEKWHI HWHTepakiyja
ynopehuBaHe UHTepaKIiUje 3a xeJlaTHe PCTeHOBe MeTasa 10. rpymne, noTpe6HO je
6UI0 ypaZAUTH MpopayyHe HCTOM MeTOJOM 3a XeJaTe CBUX OBHUX MeTasa.
MebyTuM, nokasaHo je fa noctoju camo jeaHa metoga (LC-wPBE-D3B]) koja ca
kopultheHuM 6a3HuUM ceToBuMa (def2-TZVP u aug-cc-pVDZ) naje pesysitate Koju
cy y carjiacHoctu ca CCSD(T)/CBS BpeaHOCTHMMa eHepryja 3a XeJiaTe CBUX MeTaJjia

(BumeTH nozaassme 3.3.1.2).

[IpUIKKOM CTaTUCTUUKE aHa/IM3€e ePUKACHOCTH PYHKIIMOHAJIA, BPeHOCTH
RMSD u SESD padyHaTe cy 3a CKyn reoMeTpuvja ca xejJaTUMa CBUX MeTaJia.
OBakBHUM MPUCTYNOM Ce MOTYy NnpoHahu MeToze Koje cy TayHe 3a xeJjiaTe CBUX
MeTaJs1a (Masie BpegHoctd RMSD) uiu koje cy npenusHe 3a xejlaTe CBUX MeTaJla, Tj.
3a CBe HUX [lajy C/IWYHe BpeAHOCTH rpeuike (Mase BpegHocTh RMSD). OBum
MeTo/laMa je IOTOM Moryhe KOHCTpyHcaTHU TauyHe KpUBe NMOTeHLUjaliHe eHepruje
WJIM KpUBe KoOje MMajy TayaH 00JIMK, ca NOoJjeJHaKUM OJCTylakbeM eHepruja oj
OHUX Ha KpHBaMa ca TayHUM eHeprujaMa. Ha oBaj HauuH [06Hjajy ce KpUBe Koje
MOTry Jia ce IopeJe, Te Ce Ha Taj HAYWH MOXe yTBPAUTH YTHUIIAj MeTaJsla Ha XeJaT-

XeJlaT MUHTepaKLuje.

Besvke BpejHOCTHM CTAaTUCTUYKUX IapaMeTapa Ha LeJIOM CKyny
reoMeTpHja 3a xejlaTe CBUX MeTajla He UCKJ/bY4yyjy MOryhHOCT fa je AaTa MeToza
TayHa WJIM NpelM3Ha 3a xeJlaTe caMo jeJHOT oJ1 MeTasia. Takohe, mapameTtap SESD
MOXX€ MMaTH BHUCOKY BpPeJHOCT Ha LleJIOM CKyly, a Ja NpPUTOM MeToja Oyje
Ipelu3Ha 3a XejaTe Hekux MeTasa. OBO ce JelaBa YKOJIMKO Ce TpellKe Yy
CKYIIOBMMa reoMeTpHja 3a XesiaTe pa3JIMYUTUX MeTasla TPYIUITY OKO PA3JIUYUTUX
BpPeHOCTH, Te je AeBHjalivja Ipelike HaJ LieJIMM CKYIIOM BeJIUKa. Y mpumepy
JlaToM y mabeau 29, TpellKe ce 3a xeJlaTe HUKJA TPyNuUIly OKO HUXe BPeJHOCTU
Hero 3a xejaTe najlaZivjymMa U IJIaTHHe, Te je Ha LeJioM cKyny reometpuja SESD
BpeIHOCT 3Ha4yajHO Beha Hero 3a xeJiaTe naJjiaZijdjyMa, 3a Koje je oBa MeTo/ja BeoMa

npeyusHa. Crora cy ypabeHe aHanuse epuUKacHOCTH MeToZJa HaJ CKYNOBUMA
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reoMeTpdja 3a XejaTe IMojeAUuHAYHUX MeTasa.ll8] Ha oBaj HauuH Mory ce
YTBPAUTU METO/Ie KOje Cy TauHe 3a XeJlaTe caMo NojeJUHUX MeTasa. Takohe, Moxke
ce YyTBPAUTH Ja JIU je MeToJa NMpelu3Ha 3a XeJaTe HEeKUx ofpeheHHx MeTasa,
ynpkoc BequkuM BpegHoctuMa SESD Ha ckynmy reomerpuja 3a xesiaTe CBHX
MeTasa. KpuBe no6ujeHe oBHMe MeTOZaMa He MOTY Jila Ce KOPUCTe 3a JUPEKTHO
nopehemwe ca KprvBaMa 3a xejaTe APYrUX MeTasa, C 003UPOM Ha pas3JIMYUTA
OJCTyNama o, TayHux. MehyTuM, oHe Mory Ja OyAy BpJio TayHOT 0O6JIMKa 3a
XejlaTe JaTOT MeTasla, Te MOTY Ja [Jajy KopucHe HMHPOpMalMje O MOBPIIMHAMA

IOTEHLMja/IHe eHepruje.

Ta6esmra 29. BpeaHocTu — eHepruja  MHTepakliMja  M3padyyHaTe  Ha
BPBE-D3B]/def2-TZVP HuBOy Teopuje W HHUXOBHUX Trpelllaka y Mopebewy ca
CCSD(T)/CBS BpegHocTHMa.

eHepruja uHTepakuuje SESD 3a xe1ate
reoMeTpuja [kcal /mol] rpetika jeaHOr MeTaJs1a
BPBE-D3B]J [kcal/mol]
CCSD(T)/CBS def2-TZVP [kcal/mol]

QMap -7,35 -8,67 -1,32
| QQqp -8,32 -9,57 -1,25

Ni 0,28
QOM, -4,56 -6,13 -1,57
QQc -4,98 -6,85 -1,87
QMap -8,63 -11,26 -2,63
QQap -8,17 -10,86 -2,69

Pd 0,13
QOM, -5,77 -8,23 -2,46
QO -5,56 -8,34 -2,78
QMap -8,79 -10,97 -2,18
QQap -7,57 -10,42 -2,85

Pt 0,30
QOM, -6,28 -8,64 -2,36
QO -6,13 -8,82 -2,69
SESD 3a xesiaTe cBux MeTasia [kcal/mol] 0,58

HajTauHuja MeTo/ia 32 payyHamwe CTEKUHT MHTepaKlHja u3Mehy xeJsaTHUX
npcreHoBa HukJA jecte LC-wPBE-D3BJ (cauka 87), koja uMa HajBehy TauHOCT U y
nesoj 10. rpynu (cauke 74 u 75). MehyTum, 3a xesiaTe HUKJIA [OCTOjU HEKOJIUKO

MeTOo/la Koje N0Ka3yjy u3y3eTHy npenusHocT. HajunpeuusHuja ox wux je BPBE-D3,
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Koja ca aug-cc-pVDZ 6a3num cetom uma SESD BpeanocT ox cBera 0,05 kcal/mol
(cauka 87). OBa metoga u ca def2-TZVP 6a3HUM ceTOM IIOKa3yje BEJHKY
npeyusHocT (SESD = 0,08 kcal/mol). [lpyre npenusHe mMeTo/ie 3a xeJjaTe HUKJIA

ykbyuyjy BP86-D3, B3PW91-D3, CAM-B3LYP-D3 u B3PW91-D3B]J (cauka 87).

Ni m RMSD [ISESD
[kcal/mol]

2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
; { 1 ; : :

PBE
BLYP
BP86
BPBE
PBEO
| B3PWOI1
B3LYP
| CAM-B3LYP
| LC-wPBE
TPSS
PBE
BLYP
BP86
BPBE
PBEO
B3PW91
B3LYP
B97
B2PLYP
CAM-B3LYP
; § | g g LC-wPBE
—————————— i TPSS

2.0 15 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

def2-TZVP aug-cc-pvVDZ

Ciuka 87. EdukacHOCT Jycliep3MOHO-KOPUTOBaHUX QPYHKIIMOHA/IA TYCTUHE NIPU
payyHamwy eHepruja CTeKMHT MHTepakKlyja u3Mehy ZiBa xeslaTHa NpCTeHa HUKJIA.

Kao u kop xenata Hukia, LC-wPBE-D3B] MeTosna je nmokasasna HajBehy
TAa4YHOCT U 3a XxeJjaTe Najnaaujyma (cauka 88). MebhyTum, reHepasHa TadHOCT

avcneps3uoHo-kopurosaHux DFT meToza je 3HayajHO Mama 3a XeJiaTe najajujyma
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Hero 3a xeJsiate HUkJa. Tako ocuMm LC-wPBE-D3B] mMeToze He mocToju HUjegHa
MeToJia Koja 3a xeJsaTe nasaaujyma uma RMSD BpeaHocT mamwy on 0,5 kcal/mol
(ciuka 88). OBa MeToza je 3a xesiaTe Hajajujyma U HajupenusHuja. [lopen e,
npenusHe Metofe yk/pydyjy u BP86-D3BJ, B3PW91-D3B], B3LYP-D3B]J, kao u
BPBE-D3B]J, koja je Mmeby wouma HajTauHuja (SESD = 0,14 kcal/mol, cauka 88).

Pd m RMSD [1SESD
[kcal/mol]

2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

|
: PBE
BLYP
m BP36
w BPBE
| PBEO
= B3PW91
| B3LYP
| cAm-B3LYP
‘ ! | LC-wPBE
———— | |TPSS
. ‘ | PBE
BLYP

BP86
— B3PW91
‘D3BJ
— | | B2PLYP
‘ - " TPSS

BPBE
B3LYP
| CAM-B3LYP
2.0 1:5 1:0 0;5 0.0 0;5 1.0 15 2.0

| pBEO
B97
LC-wPBE
def2-TZVP aug-cc-pVDZ

Ciuka 88. EdukacHOCT Aucliep3MOHO-KOPUTOBaHUX QPYHKIIMOHA/IA TYCTUHE NIPU
padyHamy eHepruja CTeKMHT MHTepaKlyja u3Mely /iBa xeslaTHa IpcTeHa
najaazvjyma.

N 3a xenarte miatuHe HajTadyHUja MeToza je LC-wPBE-D3BJ], maza no

TAa4YHOCTU MOXe Jia joj napupa u PBE0-D3, koja ca def2-TZVP 6a3HuM ceToMm Aaje
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BpeaHoct RMSD ox 0,25 kcal/mol (cauka 89). OBa meToaa je HajupelU3HHja 3a
xeJsiaTe muaTuHe, ca SESD BpeagHouhy ox 0,17 kcal/mol. Takohe, KOH3UCTEHTHOCT
OBe MeTO/ie 3a XeJlaTe MJaTUHE je 60Jba, ¢ 063upoM Ja LC-wPBE-D3B] uma jesnake
BpegHoctu RMSD u SESD, mTo je ofpa3 Hau3MeHHWYHOI IpelemHUBama U
notuewuBawa CCSD(T)/CBS BpesHOCTH eHepruja MHTepakLUyja (BUAETH mabeay
24). [lpyre npenysHe MeToJe 3a xeJjaTe IJaThHe obyxBaTajy CAM-B3LYP-D3 u
BPBE-D3B]J, kao u Heke apyre ca SESD BpegHoctuma oko 0,3 kcal/mol (cauka 89).

Pt mRMSD [SESD
[kcal/mol]

2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
| . I

| PBE
BLYP
BP86
== BPBE

| PBEO
B3PW91
= B3LYP
CAM-B3LYP
LC-wPBE
TPSS
= PBE
| BLYP

= BP86
BPBE
| PBEO
| B3PWO1
B3LYP
| B97
| B2PLYP

| cAm-B3LYP
LC-wPBE

* | TPSS
; ; ; | :
2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

def2-TZVP aug-cc-pVvDZ

Ciuka 89. EdukacHOCT Aycliep3MOHO-KOPUTOBaHUX QPYHKIIMOHA/IA TYCTUHE NIPU
padyHamy eHepruja CTeKMHT MHTepaKlyja u3Mely /iBa xeslaTHa pcTeHa
IJIaTUHE.
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/leJIoBM KpUBUX NOTEHLMja/IHe eHePryje 3a xeJlaTe CBUX MeTaJjla IOHOBO Cy
M3payyHaTU MeToJaMa MaJjle Ta4HOCTH, aji BeJiMKe mpelusHocTy,[18 Te cy
ynopeheHe ca kpuBama [Jo6ujeHUM HajTayHujoM LC-wPBE-D3B]/aug-cc-pVDZ
MeToJoM. M3padyyHaTe cy KpuBe 3a aHTHUIApa/ie/lHy OpHjeHTalujy, Kao U 3a

YKPIUTEHY OpUjeHTalujy, Koja HUje NpeTX0AHO ucIuTUBaHa (cauka 90).

| y .. i R

dHTUNapasiesiHa YKpLWTEeHa

Cauka 90. Mojien-cucteM KopulllheH 3a pauyHawe CTEKMHT UHTepaKlvja uamehy
JiBa XeJIaTHA MPCTeHa Y aHTUIIapaJieJIHOj U YKPLITEHO] OpUjeHTallMjyu TAUHUM U
NpelU3HUM HETaYHUM MeTo/jaMa.

KpuBe noreHnyjajHe eHepruje 3a xejaTe HHUK/IA U3padyyHaTe TAa4YHOM U
IpeyyU3HOM HeTayHOM MeTOJ0OM II0Ka3yjy 3HayajHe pasjiMKe Ha MaJluM
XOPU30HTAJHUM NoMepawuMa (cauka 91a). KpuBa u3padyHaTa TadyHOM, aJH
Mame npenusHoM Meto oM LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ He nokasyje MUHUMYM y
OBOj 006J1aCcTH, [JIOK KpHMBa H3payyHaTa HeTAayHOM, ajJu BeoMa MpPeLU3HOM
BPBE-D3/def2-TZVP metonom (SESD = 0,05 kcal/mol) nokasyje munumym (cauka
91a). OBakBO Hecjarame MOXe Ja Jo0BeJie y MUTawkbe NPUPOAY OBOTr JeJsa
NOBpILIMHE NOTEHLUjaJIHE eHepruje 3a CTEeKUMHI HHTepakuuje usMmeby xesnarta
HUKJIA, /1M He JJOBOJM J10 ApYyTravyMjuX 3aK/bydyaKa Kajia je y nuTamy nopebheme ca
jauMHaMa CTeKMHI HWHTepakuuja uaMelhy xesaTa majasujyma, OJAHOCHO IJIaTUHE
(cauka 82). OBe KpuBe Cy y carJlaCHOCTH, Tj. HMMajy HAEHTUYHE O0OJIUKe Y
ob6J1acTMMa Koje 00yxBaTajy /iBe reoMeTpHUje ca aHTUIlapaJeJIHOM OpUjeHTaLujoM
3a Koje cy uspauynarte CCSD(T)/CBS BpegHocTH; ped je 0 reoMeTpUjaMa Koje Ha
OBMM KpHUBaMa UMajy XOpPU30HTaJIHa lIoMepamwa o, oko 1,8 A n 3,6 A. Ha Behum
XOPU30HTAJIHUM IOMepawkuMa KpHBe HMMajy CJIU4YHe 00JIMKe, ajld Ce MOCTEeNeHo

NpUOGJIMKaBajy, C 063MPOM Jia cJ1abu YTUIdj MeTaJla.
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Ciuka 91. KpuBe noTeHLMja/IHE eHepruje CTEKUHI UHTepaKLuja usMehy iBa
XeJlaTHa NpcTeHa HUKJA (a), nasagujyma (6) v niatrHe (B) y aHTUNIApaJIesIHOj
opujeHTauuju (cauka 90), u3padyHaTe Ta4YHUM, OJJHOCHO IPEIJM3HUM HeTaYHUM

MeToJdaMa.
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KpuBe noTeHIMja/iHe eHePryje 3a xesiaTe NajaJijymMma Takohe ce pasyiukyjy
(cruka 916). Tako TtayHuja Metoga LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ nokasyje camo
jelaH MMHHUMYM, JOK HeTayHa npeunusHa Metoga BPBE-D3BJ]/def2-TZVP
(SESD = 0,14 kcal/mol) nokasyje fBa MuUHUMyMa (cauka 916). TauHuja MeToAa je y
0BOM cJiy4ajy ¥ npenuysHuja (SESD = 0,07 kcal/mol), mTo Moxke 3Ha4UTHU /1A je lbeH
00JIMK NMPUOJMKHUjU TadyHOM. MehyTuM, Kako je MUHUMYM /10 KOjer je Aolijia
BPBE-D3B]/def2-TZVP MeToza BpJi0 MJMWTAK, pPa3jiMKe KBaJUTATUBHO HUCY
BeJIMKe, Te He MOTy 3HauajHO yTULATU Ha nopehemwe jaunHa eHepruja 3a xejarTe
pas3IMYUTUX MeTasna. Moxe ce MPeTHOCTaBUTU Jla OW ce OBaKBa HecJarama y
06/1MIIMMa KPUBUX MOIJIa NpeAynpeiuTHd YKOJUKO OW ce oJabup meTtoje
n3Bpuiro Ha ocHoBy CCSD(T)/CBS BpesHOCTH eHepryja 3a Behu 6poj reomeTpuja
y aHTHNapaJiesIHOj opyjeHTanuju. OBakaB [IOCTYNaK IPUMEEH je Y UCTPAXKUBABY
CTEKHMHI MHTepaKluja TeTpaTujadyJsiBajseHa, Koje je paheHOo ymopejo ca oBoM

JIOKTOPCKOM M CepTaLjoM, U 1ao Jo6pe pe3ysTare.[190]

Jpyra KpuBa 3a XesaTe IJlaTHHe uspadyyHata je PBEO-D3/def2-TZVP
MeTOJIoM, Koja cmaza y TadyHe Metoge (RMSD = 0,25 kcal/mol). Moxe ce
NpUMEeTUTH Ja Cy KpHBe 3a OBy MeTOAYy W  HEWTO TayHWjy
LC-wPBE-D3BJ/aug-cc-pVDZ metoany (RMSD = 0,19 kcal/mol) rotoBo ugeHTu4He
y OICery XOpU30HTaJHUX noMepama oj 1,5 A 1o 3,3 A (cauka 916). MehyTum, Ha
MambUM UM BehMM XOpPU30HTAJHUM MOMepamUMa J0J1a3u 0 Hecjlarama usmeby
oBUX KpUBUX (cauka 918). Tako PBE0-D3/def2-TZVP noka3syje MUHUMyM eHepruje
Ha HelTo BeheM XOpU30HTAJIHOM IMOMepawy, ajli caMe pasJjiuKe y eHeprujama

MWHHWMYMaA U3PAYYHATUX PA3JITUIUTUM METOJAaMa HHUCY BEJINKE.

XeslaT-xeJaT CTEKUHI MWHTepaKlyje ca YKpLITEHOM OpUjeHTalydjoM
NpCTEeHOBAa HMMajy eHepruje HUHTepakuuja of oko -7,5 kcal/mol 3a xenate
najaZidjyma 4 IJaTHUHe, OJHOCHO OKo -6,5 kcal/mol 3a xenate Hukia (cauka
92).[189] Moxe ce MpUMETUTH Ja Cy WHTEpaKIMje y YKPIITEHOj OpUjeHTalUju
Hajjaye y mo4yeTHOj opujeHTaunuju (cauka 90), Tj. Kajga ce MeTas jeJHOT xejaTa
Hasla3d HW3HAaJ, LieHTpa NpCTeHa Jpyror xejata. EHepruje ciabe nomepameM

LHEeHTpa NpPpCTeHa y OAHOCY Ha MeTaJi, Ad 61 NOTOM KpHUBE II0Ka3aJie I1JIaTO Ha
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XOPU30HTAJHUM noMeparmuMa usmehy 1,8 A u 3,0 A, ogHocHo y 061acTu v kojoj ce
LleHTap jelHOT NMpCTeHa HaJja3u y peruoHy usMmeby nentpa u C2 atoma gpyror
npcreHa (cauka 92). UHTepakiyje NOTOM NOCTAjy joul cjabuje, c 063MpOM Ha TO Ja

Ce cMambyje U NpeKJaname NpCTeHOBa.
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Cinuka 92. KpuBe noTeHIMja/IHE eHePryje CTEKUHT MHTepakKIiyja usMehy asa
xeJlaTHa NpCTeHa HUKJA (a), nasagujyma (6) v nyiaTtuHe (B) y yKpIITEHO]j
opujeHTanuju (cauka 90), u3padyHaTe Ta4YHUM, OJJHOCHO NPeLjM3HUM HeTa4HUM
MeToJaMma.
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Mako mory pa Oyay jade of XesnaT-xeJaT CTEKMHI MHTepaknuja ca
napaJsieJ;JHOM opujeHTauujoMm (cauke 77-79 u 92), CTeKMHI UHTepakuuje uaMmebhy
XeJJATHUX TNMPCTEHOBA y YKPIITEHO] OpHUjeHTalUju ce 3HATHO pebe jaBsbajy y
KPUCTAJIHUM CTpyKTypama.l’4l Passor 3a Masy 3acTyn/b€HOCT OBUX MHTEpaKIHja
MOXe Ja OyZe HUXOBAa HWXKA CHMeTpHja, OJAHOCHO TO LITO Cy CHUCTEMH Ca
napajeJHOM opujeHTauujoMm 2D cucteMy, [JOK YKpLITEHAa OpUjeHTaluyja
noZpasymeBa Kopuiihewe TpU [JUMeH3Hje 3a ONHUCHUBambe I[0JI0XKaja
MHTeparyjyhux kommsekca. OBa cMameHa [JUMEH3HWOHAJHOCT NapasesHuX
opujeHTalnja (a Kojy moceayjy W aHTUNapajesHe) oMoryhaBa HHUXOBO 60J/be

HaKoBame y ypeheHUM CUCTeMHMA Kao IITO CY KPUCTAJIH.

Meby kpuBama mNOTeHLHUjaJiHe eHepruje 3a XejaTe Yy YKPIUTEHO]
OpHjeHTal¥jy, HajBehy C/AWYHOCT MOKasaJjie Cy KpuBe 3a XejaTe Naaajujyma
(cruka 926). llpubamkaBalmbe OBUX KPHUBHUX IMOYHWIE TEK HAa XOPHU30HTAJHUM
nomepamuMa Behum og 3,6 A. Behe passnuke mokasyjy KpuBe 3a XeJjaTe HMKJIA,
KOje ce y MOYETHO] OpUjeHTalMjU pasuKyjy 3a HelTo Mawe o 1,0 kcal/mol, nok
ce y obJsiacTu mjatoa pasiukyjy 3a rotoBo 2,0 kcal/mol (cauka 92a). Kpuse 3a
xeJlaTe IJIATUHE Y YKPLITEHOj OpUjeHTalMjy [T0Ka3yjy CJIMYHOCTH Ca KpyMBaMa 3a
aHTUIapasieJIHy opujeHTauujy (cauka 918); jefHa MeToJa Jaje HEUITO jaye
MHTEepaKIMje Ha MalkbHUM XOPU3OHTAJIHUM IMoMepawmHUMa, a JApyra Ha Behum.
[eHepasiHO, MOXe ce O4YeKMBATH Ja he pasiuke u3Meby KpUBHUX HM3pauyyHATHUX
pPa3/IMUUTUM MeToJlaMa Koje HMajy CJAWYHY ONIITY MPElNU3HOCT OUTHU BHIIE
HCIlo/beHe Y YKPIITEHOj HEro y aHTHIapaJsieIHOj OpHjeHTalMju, C 003UPOM Jia je 3a
YKpUITEHY OpHjeHTalUjy caMO jeJjHAa reoMeTpHja 3a XesjaTe CBAKOI O, MeTaJa

y3eTa y 063up npu pauyHawy CCSD(T)/CBS BpeHOCTU eHeprHja.

JeTa/bHMja aHa/M3a KPUBUX I[OTEHLMja/IHE eHepruje Mokasaja je Ja
MeToZie cJIMYHUX BpeaHocTU SESD 3a xesaT-xesiaT CTeKMHI UMHTepakuuje 4ajy
KpUBe CIUYHUX 06JsiMKa. Yak U y ciy4yajeBMMa Kajja NMpelyd3Ha HeTayHa MeToza
YyTBPAU NOCTOjatbe MUHUMYMa €eHepruje y Jejly KpUBe y KOMe TadyHa MeTOJa
npeJBuba npeBojHy TauyKy, KBaJIUTAaTUBHE pa3JiMKe Cy BeoMa MaJie, LITO He

ZlOBOJIM /10 IpyrayyMjux 3aK/bydyaka IpUJIUKOM Nopehewa CTEKUHT MHTepaKLHja 3a

179



JlokTopcka gucepranyja AyuuaH [1. MasieHOB

xeJjlaTe pas/JIMYMTHUX MeTasla. Y CKJI3JAy ca TUMe, y CJy4ajeBHMa KaJid je TelIKO
Hahu TayHy MeToAy, 3a U3pauyyHaBawe KPUBUX NOTEHLHUja/IHE eHepruje Moxe ce
KOPUCTUTHU IMpely3Ha MeToJa, NpPU 4YeMy ce [0 TayHUX KPUBUX MOxe J0hu
KOpPUI'OBawkeM KPHUBUX TAayHOT 06JiMKa 3a BpegHocTH RMSD. Kako 6u ce nocturJa
Beha TayHOCT/NpelU3HOCT KPUBUX NOTEHLUja/IHE eHepruje, Tpeba U3payyHATH
CCSD(T)/CBS BpenHOCTH eHepruja MHTepakuuja 3a Behu 6poj reomeTpuja y

OKBHUPY CBaKe OpHjeHTaluje.
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Y nocnefmpUX HEKOJMKO JelleHHWja paZe ce MHTeH3UBHA UCTPaKHWBamwba y
Be3u ca Ouc(AUTHOJIEHCKUM) KOMILJIEKCHMMa Ipesa3HUX MeTaJsa.[191-196]1 Opu
KOMILJIEKCH CacToje ce U3 [iBa UJIeHTHYHA OWJleHTaTHA JIMTaH/a, KOju ca MeTaoM
dopmupajy ABa XesaTHA MPCTEHA ca JeJIoKaJU3alUjoM Ti-eJieKTpoHa (cauka 94).
Hajnosnatuju 6uc(fUTHOJIEHCKM) KOMILJIEKCHM Cy KOMIUIEKCH Hukaa. lleo
KOMIIJIEKC je Yy LeJIOCTU HeyTpaJiaH, a eKClepUMeHTa/lHe U TeOpUjCKe CTyAuje
[I0Ka3yjy Ja je HajBepoBaTHHje OKCUJALMOHO CTakhe HUKJA Y KOMIJIEKCY jeJHAKO

+2.0197]

Ciuka 93. CtpykTrypa 6uc(autvoseHa) Hukia. CynctutyeHT R je Hajuewthe
HUTPUJI-TPYyIA UJIH je JUTUOJIEHCKH NPCTEH KOH/IEH30BaH Ca HEKUM JPYyTUM
IPCTEHOM.

HajBehy mpruMeHy OBH KOMIJIEKCH NpPOHAJa3e y 06JlacTh npedyriihaBamba
onebuHa. Haume, 6uc(AUTHOJIEHCKU) KOMIIJIEKCH CEJIEKTHUBHO U PeBEpP3UOUJIHO
CTyNajy y peakiidje ca aJKeHUMa, IITO oMoryhaBa us/iBajame aJKeHa U3 CJI0KEHUX
cMeia.[192193,198199] JcnuTHBamke MeXaHHW3Ma M0Ka3asio je Jla y TOKY OBe peakiidje
Hajnpe J0J1a3y [0 AMMepU3alidje ABa 6uc(AUTUOJEHCKA) KOMILJIEKC], a Jla TOTOM
jelaH oJ KOMILJIeKca pearyje ca aJKeHOM.[197.200-209] Kako ce oBa AuMepusaluja
OCHOCH Ha GpopMHUpame CTEKUHT UHTEPAKIIMje, BeOMa je GUTHO UCITUTATH CTEKUHT

MHTepakuyje usaMmehy AUTHOIeHCKUX GparMeHaTa.

Y npBOM [lely WCIIUTUBamWba XeJsaT-xeJaT CTeKUHI HMHTepakiuja y OBOj
JUcepTalUju UCIUTHUBaHE Cy HUHTepakLuje HM3MeDy xeJaTHUX NPCTEHOBA acac
Tuna. OBYU NPCTEHOBU Cy UIECTOYJIAHU, HbUXOBU JIMTATOPCKU aTOMHU CYy aTOMHU
KHCEOHUKA, a JIpyrd OUJIEeHTATHHU JIMTaHJ Y KopullheHUM MoJieKyJauMa je GUo

pas/JM4uUT. Y OBOM NOrJIaB/by 6uhe MCIUTHUBAHe CTEKUHI WHTepakLuje n3Mebhy
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buc(AUTHUOJIEHCKUX) KOMIJIeKca HUKJIA. To cy xenaT-xesaT UHTepakLuje usmehy
IeTOYJAaHUX XeJIJaTHUX IPCTEeHOBAa C€a JIMTaTOPCKMM aTOMHMa CyMIIoOpa, Yy
MOJIEKyJIMMa KOjU HMMajy JBa HWJeHTUYHa JIMraHja, WITO Jaje MoryhHocT 3a

nopebheme ca CBOjcTBMMa CTEKMHT UHTePaKIUja usMelhy xesara acac Tuna.
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3.3.2.1. CrekMHTr UHTepakKkuHje usmMmehy 6uc(auTHO/IeHA) HUKJ/IA Y KPUCTATHUM

cTpyktypama us CSD

Kem6puuka 6asa CTPyKTypHHX NoJaTaka NpeTpakMBaHa je Kako 6U ce
IpoOHallJle CTeKUHI WHTepakuuje wusMeby 6uc(auTvoseHCKUX) ¢parMeHara
Hukaa(ll) (y fa/meM TeKkcTy HaesneKTpucawbe Hehe 6UTH HarJlamaBaHo). PparmeHT
6uc(auTHoJieHa) HUKJA JleQUHUCAH je [IpTakbeM CTPYKTYpPE, a IOTOM Cy yBeJieHa

cnepeha orpanuyema:

a) yraoBu SI-Ni-S* u S2-Ni-S3 (cauka 94a) mopajy umaTu BpeAHOCTH Behe of

170° kako 61 reoMeTpHja OKO HUKJIA OUJIa KBaZpaTHO-IJIaHAPHA;

6) ancoJiyTHe BPeJJHOCTH CBUX TOP3WOHUX YIJIOBA YHYTap 06a MpcTeHa Mopajy

MMaTH BPeHOCTU Mame 0] 5° KaKo 6M MPCTEHOBU OUJIM MJIaHAPHU.

Ha ocHoBy 0BuX kpuTepujyma npoHabeHo je 1066 KpucCTaJHUX CTPYKTypa Koje

cagpke 6uc(auTrosieHe) HUKIIA.[61]

[IlpeTpara CTeKMHI WHTepakuuja u3MeDhy JAUTHOJEHCKUX ¢QparMeHara
HUKJIa 0/ipa3yMeBaJla je NpoHa/laXkewhe CBUX [apoBa ¢pparMeHarTa yuje NpoceyHe
paBHU dopMHUpajy yrao Mawu of 10°, a pacTojamke u3Mehy npoceyHUX paBHU JABa
Haj6/bKa XeJaTHA MPCTeHa M3HOCH Mame of 4,6 A (cauka 946).821 Ha ocHoBy
OBUX KpUTepujyMa, mpoHaheHe cy 742 CTeKUHI WHTepakuuje u3Mehy

6uc(ayUTHOJIeHa) HUKJIA.

Mebhyco6Ha opwujeHTanuja 6uc(AUTHUOJIEHCKUX) ¢QparMeHaTa MOXe ce
onucaTu Top3uoHUM yrjom T (cauka 946), HopMasHUM pacTojarbeM R usmehy
XeJIJaTHUX NMPCTeHoBa (cauka 942) U XOPU30HTAJIHUM IOMepamkeM I' aToMa HUKJIA
(c1uka 942). HopmasnHa pacTojawa u3Mehy AUTHONIEHCKUX XeJJaTHUX IPCTEHOBA y
HajBeheM Gpojy cTpykTypa UMajy BpesHocTH of 3,4 A 10 3,7 A, ca Mmakcumymom
pacnogese y omncery 3,5-3,6 A (cauka 95a). OBa HopMaJiHa pacTojarba Cy HELITO
Jly’Ka 0J; HOpMaJIHUX pacTojarba M3Mely apoMaTHYHUX NPCTEHOBAa KOjU rpaje
CTEKHUHT UHTepakiyje,[26] anu u usmehy apyrux neTo4saHuX XeJaTHUX PCTEHOBA
Koju GopMuUpajy XesnaT-xesat uHTepakiuje.l’4l Beha HopmasiHa pacTojama ce Mory

NPUNKUCATH NIPUCYCTBY BOJYMHUHO3HHUjUX aTOMa HUKJIA U CyMIIOpa.
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Ciuka 94. Kem6puuka 6a3a CTpYKTYpHUX I0JjlaTaka NpeTpa>KMBaHa je Kako 6u ce
IpOoHalllJIe U ONKcaJsie CTEKUHT HHTepaKluje usmehy Ba dpparmeHTa
6uc(autrosieHa) HUKIA (a). U371BojeHe Cy CBe CTPYKTYpeE KO/, KOjUX je pacTojame d
u3Meby rieHTapa GHJIO Koja IapasiesiHa iBa JUTHOJeHCKa TpcTeHa Kpahe o 4,6 A
(6). Kao mapameTpu koju feduHUly MehycOOHU M0/10Kaj AUTHOTEHCKUX
¢dparmenaTa kopuuihenu cy Top3uonu yrao T (Ni-Q-(’-Ni’, B), HopmMasiHO
pactojame u3Mehy paBHU XeJJaATHUX MPCTEHOBA R U XOPU30HTAIHO MIOMEpPakhe I
aToMma HUKJa (T).

Top3vonu yrioBH y BeJuKOj BehMHM CTeKMHI HWHTepakuuja usMeby
6uc(auTHosieHa) HUKJIA UMajy BpefHocTu 6svcke 0° u 180° (cauka 956). Ha
OCHOBY TOTa Ce MOXe 3aK/bYYHUTH /ia je y BeNUHU CTPYKTypa jeflaH JUTHOJIEHCKH
IIPCTEH MOMEpPEeH y OJHOCY Ha IPYTH 10 CBOjoj Ay»*o0j Cz ocy, Te Jja ce BeOMa peTKO
jaB/bajy NPCTEHOBU Y YKPIUTEHO] OpHjeHTaUuUju. Y [a/b0j aHA/IU3U Cy CTOra
pasMaTpaHM CaMO KOHTAaKTH Ca OBUM y4eCTaJIMM BpeJHOCTMMAa TOP3UOHUX
yrioBa. Kako cy oba AuTHOJIEHCKAa IPCTeHA y CBAKOM KOMILJIEKCY je/lHAaKa, HeMa

CMMCJIAa TOBOPUTH O IIapaJiesIHOj U aHTUIIapaJieJIHOj OpUjeHTalMjyu IPCTEeHOBA.
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Ciauka 95. Pacnioziesia HopMasiIHUX pacTojama (a) 1 Top3uoHux yriosa T (6) 3a
CTEKUHT UHTepakKluje uaMehy 6uc(auTrHOeHCKUX) GparMeHaTa HUKJIA y
KpPUCTAJHUM CTpYyKTypamMa u3 CSD.

Marna koja nokasyje MmehycobHe noJsioxaje 6uc(AuTHoeHCKUX) parmMeHaTa
KOHCTpPyHCaHa je pasjlaratbeM XOPHU30HTAJIHOT IoMepama Ha KOMIIOHEHTe IO
kpahoj u mo ayxoj Cz ocu (cauka 96). KoopavHaTHM mnoyeTak OBe Marme
npejcTaB/ba aTOM HUKJA jeJHOT ¢parMeHTa, AOK Mamla IoKa3yje M0JI0Xaj
NpojeKlMje aToMa HUKJA APyror ¢parMeHTa Ha paBaH Apyror ¢parmenrta. Ha
Many INOCTOje YeTUPU Hace/beHe 006s1acTu (cauka 96), Koje cTora ykasyjy Ha
YyeTUpPU y4yecTajle TreOMeTpUje CTeKWHI  HUHTepakuuja u3Meby [1Ba

6uc(auTHOIeHCKA) PparMeHTa HUKIa:[61]
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Cauka 96. Xopu30HTa/IHO IOMepameE I' jeAHOT 6uc(JUTUOJEHCKOT) pparMmeHTa
HUKJIA Y OJHOCY Ha Apyry. CBeT/IMjoM 60joM MpHKa3aHa je NpojeKiiyja jeHOT
dparmMeHTa Ha paBaH JApyror (IpyuKaszaH TaMHOM 60joM). XOpU30HTAJIHO
NoMepare je pa3/I0KeHo Ha KOMIIOHEHTY Ha kpahoj (rx) ¥ Ay»o0j ocu dpparmeHTa
(ry). Ha ocHOBY BpeiHOCTH OBUX KOMIIOHEHTH, KOHCTPYHCaHa je Mamna [0J10Kaja
NpojeKLHje aToMa HUKJIA jeJHOT pparMeHTa y OHOCY Ha [10JI03Kaj aTOMa HUKJIa
Jipyror ¢pparmeHTa (KOOpAUHATHHU MOYETAK).

a) ob6siacT uuju je nenrtap y tadku (0,00; 0,00), koja npeacTaB/ba reOMeTPHjy y
K0joj Cy AUTHOJIEHCKU pparMeHTH NOTHYHO mnpeksomn/beHU (cTpykTypa LEX]JEF,

cauka 97);

6) o6JiacT yuju je nenrtap y tauku (1,25; 0,00), koja npejcTaB/ba reOMeTPUjy Y

K0jOj Cy AUTHOJIEHH NIOMEpeHHU M0 X-0CH, ca aTOMOM CyMIiopa jeJHOr ¢parMeHTa
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W3Ha/, L eHTpa AUTHOJIEHCKOT NMpCTeHa Apyror ¢parMeHTa U 06paTHO, NPU YEMY
ce oba npcreHa jegHor pparMeHTa Npek/anajy ca ob6a npcreHa Apyror ¢pparmMeHTa

(crpyktypa VENTIT, cauka 97);

B) o6s1acT uMju je neHTtap y Tadku (1,00; 1,50), koja npeacTaB/ba reoMeTpHjy y
KOjOj je aTOM HMKJA jefHOr pparMeHTa U3HAJ aTOMa CyMIopa ApPyror U o6paTHO

(ctpykTtypa BIYLAX, cauka 97);

r) obJsiacT yuju je neHrtap y tTauku (1,25; 3,00), koja npe/icTaB/ba CTPYKTYPY Y K0jOj
ce HUKJI jefHOT ¢pparMeHTa Hajla3y U3HAJ I|eHTpa MpCTeHA APyror ¢pparMeHTa U
06paTHO, a/lM ca IpekJanaweM camo no jeaHor npcreHa (crpykrypa HUFGUK,

cauka 97).

-

Y
|
A
.

LEXJEF
VENTIT BIYLAX

HUFGUK

Ciuka 97. YeTupu reoMeTpuje CTEKMHT UHTepaKL1ja usmehy
6buc(autrosieHCKUX) GpparMeHaTa HUKJIA Koje ce Hajuelllhe jaB/bajy Y KPUCTAJTHUM
cTpykTypama u3 CSD.

['eomeTpuje camuHe ctpykTtypu VENTIT cy Beoma yyecrtasie y KpucTaJIHUM
cTpykTypaMma. MehyTuMm, 6poj CTeKUHT MHTEpaKIMja HAJIMK Ha OHEe Y KPUCTAJIHO]j
ctpyktypu BIYLAX je Takohe BpJsio BUCOK, ayiu je ofroBapajyha o6siacT Ha Manu
BpJIO BeJIMKe MOBpLIMHE (c/iuka 96), IUTO yKasyje Ha TeXHY Ka YCIOCTaB/bakby
kpaTkux Ni-S koHTakaTa. OCMM peJslaTUBHO MaJIoT 6poja CTPYKTypa ca eKJIUIICHOM

reomeTprjoM (LEXJEF, ciauka 97), cBe ocTajie CTpYKType yKa3yjy Ha TeXibY Ka
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napaJieJJHo-CMaKHyToj reoMmeTpujy, 1891 koja je paHuje nmpoHaheHa U KOJ CTEKUHT
VHTepaKliMja apoOMaTUYHUX I[PCTEHOBA U KOJ, CTEKWHI WHTepaKlivja XeJaTHUX

IMpCTEeHOBA acac TUllia.
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3.3.2.2. CCSD(T)/CBS eHepruje CTeKMHI UHTepaKLHja u3Mehy AMTHOIEHCKUX

X€JIATHUX MPCTEHOBA

MoHomep kopuuiheH 3a npopayyHe eHepruja CTEKUMHI MWHTepakliyja
usMmehy  6uc(guThoneHckHx)  ¢dparmeHata O6HMO je  HECYNCTUTYHUCAHHU
buc(auTrosieH) HUKJA. IberoBa  cTpykTypa je  ONTUMHU30BaHa  Ha
B2PLYP-D3B]/def2-TZVP HuBOy Teopuje, HAKOH 4era cy NpopadyyHHU BUOpaLMOHUX
dpekBeHIMja TOKa3aJu Ja je JobujeHa reoMeTpyUja MUHUMYM eHepruje. [IoToMm je
ONTUMHU30BaHU MOHOMep KopullheH 3a KOHCTpyHUCame MOJeJs-CUCTeMa 3a
npopayyHe eHepruja cTeKMHI uHTepakuuja Ha CCSD(T)/CBS HuBoy. U3pauyyHaTe

Cy eHepruje HHTepaKIiyja 3a 4eTUpHU reoMeTpHuje (cauka 98):1210]

a) QQ -y K0joj ce LleHTpH 00a XesJlaTHA NIPCTEHA jeAHOT pparMeHTa NpekKJaanajy
ca LleHTpHMa XeJIaTHUX IPCTeHOBa Apyror ¢parMeHTa;

6) QM - y K0joj ce LileHTap jeJHOT XeJIATHOI NpCTeHa HaJla3u M3HaJ aToMa
HUKJIA Apyror ¢parMeHTa, U 06paTHO;

B) QS - y K0joj ce aTOMM CyMIopa jeJHOr ¢pparMeHTa HaJjla3e M3HAJ, LeHTapa
XeJIJaTHUX IPCTeHOBA Apyror ¢pparMeHTa, U 06paTHO;

r) MS - y Kojoj ce aTOM HUKJIA jeJHOT ¢parMeHTa Hajla3y U3HaJ aToMa CyMIopa

JApyror ¢pparMeHTa, U 06paTHO.

Cinuka 98. 'eomeTpuje MoJen-cucTeMa Kopulthenux 3a npopauyyHe CCSD(T)/CBS
eHepruja CTeKUHT UHTepakiyja uaMelhy ouc(auTrosieHcKUx) parMeHaTa HUKJIA.
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OnTuMasHa HOpMa/iHa pacTojakba 3a OBe TreoMeTpuje ojpeheHa cy Ha
B2PLYP-D3B]/def2-TZVP HuBoy Teopuje. I[lotom cy CCSD(T)/CBS enepruje

uHTepakuuja ogpehene Helgaker metonom ca D — T ekcTpanoJsianujom.

[Ipopauynu Ha CCSD(T)/CBS HuBOY Teopuje mokasajau Cy Ja Cy CTEKHUHT
MHTepakKidje udMehy 6uc(AuTHOJIEHA) HUKJIA Hajcaabuje Kajla Cy MOJIEKYJIU Yy
eKJIUICHOj reoMeTpuju (1()). MehyTuM, eHepruja UHTepakKLHje y TOj reOMeTpPUjU
u3Hocu -6,86 kcal/mol (mabesa 30), wTto je 3Ha4ajHO jaye oj oxarosapajyhe
CTEKHHT MHTEpaKIMje u3Mehy /iBa MOTMYyHO NPEK/ION/beHA KOMILJIEKCA HUKJIA KOjU
cajjpke 4YeTBOpo4WwIaHM GOpPMHUjaTHU M IIECTOWIAaHUM INpPCTeH acac Tuna
(-2,96 kcal/mol, ma6esa 25). IlpeocTtasie Tpu reoMeTpHje Cy NapajesHO-CMaKHYTe,
a Mehy mMMa Hajjadyy UHTepPaKIMjy UMa OHA y KO0joj Cy 6uc(AUTHOJIEHU) HUKJA
noMepeHu mno ayxoj Cz ocu (QM), ca eHeprujom ojn -10,31 kcal/mol (mabeaa
30),1210] mrTO je jaue of CTEKMHT MHTepaKIMja U3Melhy xeJlaTHUX IMPCTEHOBA acac
TUIIA U y TNapajesiHOj U y aHTHUINApaJseJIHOj OpHjeHTalHju (BUAETH Nno2/1a8/be
3.3.1.1). Hajcnabuja MHTepakiiydja y napaJielHo-CMaKHYTOj T€eOMETPUjU je OHa Yy
K0joj cy MoJieKyJu nmoMepeHu no kpahoj Cz ocu (L1S), anu U Ja/be ca BUCOKOM
eHeprujoM HHTepakuuje of -8,26 kcal/mol (ma6esa 30). lapanenHo-cMakHyTa
reoMeTpHja ca MoJiekysuma nomepeHuMm ayx Ni-S Besa (MS) uma CCSD(T)/CBS
eHeprujy uHtepakuuje on -9,31 kcal/mol (ma6esa 30), mTo YUHU Aa MO jayUHU

oyne usmehy nntepakiuja y QM u (S reometpujama.

Ta6esa 30. 'eoMeTpUjcKe KapaKTepPUCTUKE U eHepruje CTEKUHI UHTepakiivja
usMeby nuTHoneHckux xesnaTHUX npcreHoBa ojapehene na CCSD(T)/CBS nuBoy
Teopuje, kao 1 PBEO-D3B] meTonom noMohy Tpu pa3iinuvTa 6a3Ha ceTa.

HOPMAJTHO eHepruja uHTepakuyje [kcal/mol]
reoMmeTpuja paCngal-be CCSD(T) PBE0-D3B]
[A] CBS | aug-cc-pVDZ 6-31G(d,p) 6-31G(d)
QQ 3,80 -6,86 -7,05 -6,89 -6,87
OM 3,55 -10,31 -10,82 -10,09 -10,09
QS 3,55 -8,26 -8,32 -8,02 -8,02
MS 3,50 -9,31 -9,79 -9,09 -9,09
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®ynkuuoHan ryctuie PBE0-D3BJ je ca HekosiMko 6a3HUX ceTOBA MMOKa3ao
no6po caaramwe ca CCSD(T)/CBS BpegHocTMMa eHepruja uHTepakuuja. Hajsehu
KopultheHu 6a3HU ceT aug-cc-pVDZ mokasao je npenewmUBame jaydHe CTEKUHT
VMHTepaKlyja, ajld peJlaTUBHO HEKOH3UCTeHTHO (mabesa 30). Ynorpebom
3HayajHO Mamer ©6OasHor ceta 6-31G(d,p) KOH3UCTEHTHOCT je 3HA4ajHO
no6osblllaHa. ¥ eKJUICHOj reoMeTpuju (A1) fobujeHa je TOTOBO UCTA BPEAHOCT
eHepruje kao Ha CCSD(T)/CBS HuBOy TeopHje, AOK Cy y OCTaJMM reoMeTpHjaMa
jauMHe CTeKMHI WHTepakiuja noTueweHe 3a 0,22-0,24 kcal/mol. MehyTum, joun
Mawu 6a3Hu ceT 6-31G(d) mnokasao je roToBO HAEHTUYHO CJaramwe ca
CCSD(T)/CBS BpeaHoctuMa eHepruja (mabesa 30). Ctora je 3a paudyyHame
NOBpIIMHA TMOTeHUWjalHe eHepryje kopuimheH PBEO0-D3BJ/6-31G(d) HuBO

Teopuje.
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3.3.2.3. KpuBe nnoreHuujasiHe eHepryuje CTEKUHT UHTepaKIMja usmehy

AUTHOJICHCKHX X€JIATHHUX IIPCTECHOBA

[loyeTHa reoMeTpHja 3a UCIUTHBAaKEe NOBPLIMHE NMOTEHLUja/IHE eHepruje
CTEKUHT UHTepaKLuja usMmehy AUTHOJIEHCKUX XeJJaTHUX IPCTeHOBA MoApa3yMeBa
NOTIYHO NpeKJoIl/beHa 00a NpCTeHa jeJHOr MOHOMepa ca NPCTeHOBUMMaA JApyror
MoHOMepa (20, cauka 99). IloBpliMHA NOTeHLYjaJiHe eHepruje MUCIMTaHa je

OMEpPamEM jeJHOT MOHOMEPA Y OAHOCY Ha JIPYTH Y TpU npasia:[210]

a) ayx npasua kpahe Cz oce pyror MOHOMepa — MOJieJI-CUCTeM 2X;
6) noj yryiom oA 45° y ogHOCy Ha Kpahy ocy Apyror MoOHOMepa — MOJeJ-CUCTEM
2XY;

B) Ayk paBua Ayxe Cz oce pyror MOHOMepa — MojiesI-CUcTeM 2Y.

Cimka 99. [loueTHe reoMeTpHje U MOJEJ-CACTEMHU 3a UCIIUTHBaE MNOBPLIXHE
NOTEHIMja/IHE EHEPTrUje CTEKUHT UHTepaKUja u3Mehy JUTUOJIEHCKUX XeJIaTHUX
NpCcTeHoBa HUKJA. CTpesJIMLIOM Cy Ha3HaY€eHH NpaBall U CMep oMepamba jeJHOT
MOJIEKYJIA Y OJHOCY Ha APYTH, a IpUKa3aHe reoMeTpHUje UMajy XOPU30HTATHO
noMmepatwe oz 1,5 A.
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C 063upoM Ja ce jaBsbajy y CSD kpucTa/sHUM CcTpyKTypama (cauka 97), icndTaHa
je W [noTeHUMjaJHA TMOBPILIMHA 3a CTEKUHI WHTepakluje Yy Kojuma ce
6uc(autuosieHcKkH) ¢parMeHTH INpeK/aanajy camMo MO0 jeAHUM MpPCTeHOM. Y
noyeTHoj reomeTpuju (10) meHTap jeAHOr AUTHOJIEHCKOr INpPCTeHAa Haja3u ce
V3HAJ LieHTpa APYror NpcTeHa, JOK ce NpeocTasa [Ba IPCTeHA He IpeKJanajy
(cruka 99). Kako je nomepamwe no ay»xoj Cz ocu obyxBaheHo Mojen-cucteMoM 2Y
(cruka 99), 3a 0By AoAATHY OpUjeHTALUjy KOHCTPYHUCaHA Cy CaMO JBa MOJeEJi-

cucreMa:[210]

a) moziesi-cucteM 1X - y KOMe Ce je/laH JJUTHOJIEHCKU IPCTeH noMepa Ay kpahe
C2 oce;

6) mogen-cucteM 1XY - y KOMe ce jelaH JUTHOJIEHCKU NMPCTEH MoMepa AYX
npaslia no/j yrjom o 45° y onHocy Ha kpahy Cz ocy.

[loyueTHa reomeTpuja je MaKCUMyM eHepruje Ha BehMHM H3padyHATHUX
KpPUBUX TMOTeHUHUjasqHe eHepruje (cauka 100). HW3padyyHaTa eHepruja
HajcTabWJ/IHUje MHTepaKIuje y reoMmeTpuju 20 usHocu -7,17 kcal/mol (ma6esa 31).
Ha cBakoj KpuBOj ce NOTOM Yy napasieJIHO-CMAaKHYTOj FeOMeTPHjU jaB/ba MUHUMYM
eHepruje. CTeKMHT UHTepaKIlUje Cy Hajcabuje Kajia ce 6uc(AUTUOIEHH) TOMepajy
ayx kpahe Cz oce, Te je Tako eHepruja MHUHUMyMa 3a Mojes-cucTeM 2X
jenHaka -8,27 kcal/mol (ma6esa 31). Y oBoj reoMmeTpuju (2X min) aTomu cymnopa
jenHOr MoOJIeKyJia HaJjla3e ce y 06J1acTMMa M3HaJ LieHTapa XeJIaTHUX NPCTEHOBA
Jlpyror moJiekyJa, u obpaTtHo (cauka 101). JaunHe WHTepakuuja Ha KpuUBoOj 2XY
Behe cy Hero Ha kpuBOj 2X (cauka 100), na Tako MUHUMYM Ha TOj KpUBO] UMa
eHeprujy uHTepakuuje on -9,42 kcal/mol (mab6esna 31). Y oBoj reomerpuju
(2XY min) jenan o aToma cyMmmopa jeAHOr MOJIEKyJa Hajla3u Ce U3HAJ, aToMa
HUKJA Jpyror MoJekysna, U ob6patHo (cauka 101). Hajjaye wuHTepakuuje
u3pauyHaTte cy y Mojes-cucteMy 2Y (cauka 100), 4vju NpBM MHUHUMYM HMa
eHeprujy of -10,14 kcal/mol (mabeaa 31).161.2101 Y oBoj reomeTtpuju (2Y minl)
aTOM HMKJIA jeJlHOT MOJIeKyJa HaJjla3u ce y 00J1laCTM U3HaJ, LieHTpa XeJIaTHOT
npcreHa gpyror moJjekyna (cauka 101). lpyru MHHUMYM jaB/ba ce Ha BeheM
XOPH30HTAMHOM NoMepamy (r = 4,8 A) u uma eneprujy oz -7,08 kcal/mol (ma6eaa

31). Y reometpuju 2Y min2 6uc(auTrosieHcKH) GparMeHTH NpeKJianajy ce npexko
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CaMo jeIHOT XeJIaATHOT MPCTeHa, U TO Tako Aa ce obJacT C-C Be3e jeHOT NpCTeHA

HaJla3u u3Haj obsiactu usMmehy C-C Bese U LieHTpa Apyror npcreHa (cauka 101).
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Ciuka 100. KpuBe noTeH1MjasiHe eHepPryje CTEKUHT MUHTepaKIyja u3Mehy aBa
6uc(auTHOJIeHa) HUKIA, u3padyyHaTe Ha PBEO-D3B]/6-31G(d) HuBoy Teopuje.
KpuBe cy KOHCTpyHCcaHe BapyMpambeM HOPMaJ/IHUX PacTOjakha 38 HU3 BPeJHOCTH
XOPU30HTAJIHUX [IOMepama Y NpUKa3yjy eHepryje Hajjauyux CTeKMHI MHTepaKLivja
Ha JJaTUM XOPU30HTA/IHUM IIOMepambUMa.
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YKOJIMKO ce caMo jeJlaH XeJlaTHU NPCTeH jeJHOT MoJleKyJia 6uc(uTroJieHa)
HHMKJA Tpek/jamna ca caMoO jeJJHUM XeJJaTHUM IpPCTEHOM Jpyror MoJieKyJa
buc(AuTHOJIeHa) HUKJA, WHTepakluje Cy 3HavyajHo cjaabuje. Ha obGema
ucnutuBaHUM KpuBaMa (1X 4 1XY, cauka 100) nojaBsbyje ce 10 jejlaH BpJIO JIUTAK
MUHUMYM. EHepruje MUHMMyMa Ha OBUM KpHBaMa NOTeHLMja/IHe eHepruje (cauka
101) cnuyHe Cy eHepruju y IOYETHO] OpHjeHTalUju, Kao U €eHepruju y
opyjeHTanyju 2Y min2, kKoja CyIITUHCKM IpUINaZa OBOM THUIY HUHTepaKLiuja
(mabena 31). Takobe, oBe HHTepakliyje Cy CJAWYHE jauuHE Kao CTEKUHT
MHTepakidja y reomeTpuju 20, y Kojoj ce o6Ga mpcTeHa jeJHOr MoJieKyJa

npekKJianajy ca oiropapajyhum npcTeHOBHMMa JPyror MoJieKy.Jia.

/")-\ ;
W W

v v

Csuka 101. F'eoMeTpuje MUHMMYMa Ha KpUBaMa MIOTeHIMja/IHe eHepruje 3a
CTEeKUHT UHTepaKLUje JUTUOJEeHCKUX IPCTEeHOBA HUKJIA.

C o63upom ga PBEO0-D3BJ/6-31G(d) HMBO Teopuje mNoTLeyje jauuHy
CTEKHHI UHTepaKlHja AUTHONIeHCKUX npcTeHoBa 3a 0,20-0,25 kcal/mol (ma6esaa

30), Moxe ce 3aK/byYUTH Jla €Heprvja Hajjaue uUHTepakuuje u3Meby naBa
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HECYICTUTyHCaHa 6uc(AuTHoJieHa) HHUKJa H3HOcH oko -10,4 kcal/mol.[61.210]
Takobe, Moxe ce 3amasuTu Ja Cy reoMeTpHje MHHMMyMa Ha KpuBaMa
NOTeHIMja/IHe eHepruje 3a CTEKUHT UHTepaKiuje 6uc(AUTHONIeHa) HUKJIA jeJHaKe
WJIM BpJIO CJIMYHE reoMeTpujaMa ogabpanum 3a CCSD(T)/CBS npopauyHe. Haume,
3a OBe MpopayyHe oJlabpaHe Cy reoMeTpHje Koje OAroBapajy eKJUINCHUM WU
napajejHO-CMaKHYTHM TeOMeTpHUjaMa XxeJjaT-XeJaT CTeKUHI UHTepakluja.
[logynapawe CCSD(T)/CBS reomeTrpuja ca reoMmeTprdjaMa MUHUMyMa Ha KPpUBUM
NOTeHLMja/IHe eHepruje HUje 6MO C/1y4yaj HU KOJ, XeJaT-apuJ HU KOJ| XxeJlaT-xeaaT
MHTepaKlMja XeJaTaHUX NPCTEHOBA acac Tuna (BUAeTu nozaasmsa 3.2 v 3.3.1), c
063UpOM Ja Ccy MOHOMeEpPU KOpHUINEeHH 3a Te MpopadyyHe HMaJk pas3IuyuTe
JIUTaHJe, Te Cy MHUHUMYMH yBeK HUMaJu Kpahe BpeAHOCTH XOPHU30HTATHUX
noMmepama. Kako je koJ JUTHOJIEHCKHX XeJJaTHUX IPCTeHOBa KopultheH MOHOMeEp

KOjI/I CaaApXHU HACHTHUYHE JIMTaH/J¢E, reOMeTije MHHHUMYMa Cy OYEKHBAHE.

Y  HajcTabu/iHOjOj TreoMeTpUju CTEKHHI  HUHTepakuuje  usMeby
JUTHOJIEHCKUX XeJIaTHUX NPCTEeHOBAa HUKJA jaye Cy OJf CTEKMHI MHTepakuuvja y
HAjCTabMJIHUjOj OpHjeHTaAlUjU acac XeJaTHUX TMPCTEHOBAa HHUKJA 3a OKO
1 kcal/mol. OBo ce Moxe mNpuNHUcaTA NPUCYCTBY aToMa CyMIlOopa, KOjU Cy
BOJIYMUHO3HUjU U MOJIapHU3a0UJIHUjA O/ aTOMa KHCEOHHUKA, Te CTOra y BEeJIMKO]j
MepH YTHUUy Ha KopeJiallMOHe, OJHOCHO Jucrnep3uoHe edpekTe. Tako KopesaloHa
KOMIIOHEHTa eHepruje WHTepakuuje usMeby paBa o6uc(guThosieHA) HUKAA Y
reomeTpHju 2Y minl uma BpeaHoct oA -18,51 kcal/mol, nok 36up KopesanyoHe u
eHepruje of6ujama U uamMeHe (CORR + ER) uma Bpeanoct ox -10,71 kcal/mol
(ma6esa 31), urTo je Aajsieko U3paKeHUje Y OJJHOCY Ha BpPeJHOCTU U3padyHaTe 3a
xeJlaTe HUKJIA acac Tvumna y reoMmeTpuju Aap 0.6 (-4,94 kcal/mol, mabeaa 27).
Pa3jivke y eJleKTpPOCTaTUYKUM eHeprujaMa Cy 3HayajHO Mawe u3paxeHe. Haume,
eJIEKTPOCTaTU4YKa HWHTepakuuja usmeby AUTHOIEHCKUX mpcTeHOoBa y 2Y minl
reoMeTpuju je oao6ojHa (+0,86 kcal/mol, mabesa 31), oK esieKTPOCTAaTUUYKO
npuBjavere u3Melhy xeJaTHUX NPCTEHOBA acac TUMa y TeoMeTpUju Aap 0.6 Huje
foBosbHO (-3,50 kcal/mol, ma6esa 28) pa HagokHaAu BeJWKY pasJdKy y
eHeprvjaMa KopeJsauvje. Mnak, ako ce ymnopeje eHeprdje HHTepakuuvja y

reoMeTpuju 0ap 3a XeslaTHe NPCTEeHOBe HUKJA acac Tuna (-8,98 kcal/mol, mabesaa
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26) u wWOj ekBUBaJeHTHe reometrpuje 10 3a JUTHOJIEHCKe NPCTEHOBA HUKJIA
(-7,23 kcal/mol, ma6esa 31), moxxe ce BUJETH [la U XeJlaTH acac TUIAa MOry Aa
dbopMuUpajy jaue CTEKUHT UHTEPaKIMje 0/, AUTHOJEHCKUX XesaTa. ¥ Cly4dajy OBUX
reoMeTpyja KopeJsiallMOHAa KOMIIOHEHTa QaBOpU3yje CTEKUHI UHTepakliuje
JUTHOJIEHCKUX XeJlaTa, aJd eJIeKTPOCTaTUYKa KOMIIOHEHTa 3HadajHO BHUIIe

¢dbaBopu3yje CTEKMHT UHTEepaKILUje XesaaTa acac TUMa.

Ta6esia 31. EHepruje CTEKMHI MHTepaKLMja IOYeTHUX reoMeTpUja U MUHUMyMa
eHepruje 3a CTEKMHI MHTepakKluje U3MeDhy AUTUOJIEHCKUX XeJaTHUX MPCTEeHOBA
HUKJA. EHepruje cy uspadyyHate u MP2 MeToZoM M pas/oxeHe Ha KOMIIOHEHTY
kopesanuje (CORR), onbujama u usmene (ER) u enektpocratuke (ES).

MP2/SDD,6-31G(d,p)*
.| r | AE(PBE0-D3BJ/6-31G(d)) | KOMIOHeHTe eHepruje
reoMeTpuja [A] [kcal /mol] [kcal/mol]
CORR + ER ES

20 0,0 -7,17 -9,75 +1,83
2X min 1,5 -8,27 -9,77 +1,46
2XY min 1,8 -9,42 -10,63 +1,65
2Y minl 1,8 -10,14 -10,71 +0,86
2Y min2 4,8 -7,08 -5,72 -1,04
10 0,0 -7,23 -7,04 +0,16
1X min 0,9 -7,32 -6,93 +0,09
1XY min 1,2 -7,14 -6,21 -0,37

* SDD 3a aToMe HUKJa, 6-31G(d,p) 3a atome S,Cu H

OnTuMasiHa HOpMaJIHA pacTojama usMehy 6uc(auTHoIeHa) HUKIIA Beha cy
Hero u3Mehy XesaTHUX NPCTEHOBA acac TuIMA. Y eKJUIICHO] reoMeTpuju 20
ONTHUMaJIHO HOPMAaJIHO pacTojame M3HocH uak 3,95 A (cauka 102), wro je pyxe
HEro y eKJIMICHO] TeOMeTpHUju AuMepa OeH3eHa.[26] OBo moBehawe motude on
npek/anamwa YeTUPHU BOJ)YMUHO3HA aTOMa CyMIopa jeZJHOT MOJIEKYyJia Ca YeTUPHU
aToMa cyMmmnopa Jpyror MoJiekysna. HopmanHa pacTojamka NOTOM oOmNazajy Ao
BpEJJHOCTH OKO 3,6 A y mapasie/lHO-CMakHYTHM reoMeTpHjaMa, a IOTOM MOHOBO
pacty ao BpeAgHocTu of 3,75 A. OBaksa pacTojama oAroBapajy reomeTpuju 10, y

KO0jOj je I)eHTap XeJIJaTHOI MNpPCTeHa jeJHOT MOJIeKyJa U3HaJ LeHTpa XeJaTHOT
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npcTeHa Jpyror MoJIeKyJs1a, Kao U reoMeTpujamMa y Mozen-cucreMuma 2X u 2XY y

KojUMa je aTOM CyMmIlopa jeJJHOr MoJIeKyJa HW3HaJ, aToMa cyMmIopa Jpyror

MoJieKyJsia. OUeKMBaHO, HOpMaJIHa pacTojamwa cy kpaha y Mozen-cuctemuma 1X

1XY (cauka 102), c 063UpoM Jia ce y HbUMa MOJIEKYJHU NpeKJanajy camo MpeKo

jenHor npcreHa. PacTojama 6pke omazajy y moaen-cucrtemy 1XY (cauka 102), c

063UpOM /1a Cy Y H’beMy BOJIYMUHO3HM aTOMHU CyMIIOpa M3 Pa3/IMUUTHUX MOJIEKYJIA

yae/beHuju (cauka 101).
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Cauka 102. OnTrMasiHa HOpMaJiHa pacTojakba 3a CTEKUHT HHTEepaKIdje u3Mehy
JUTHOJIEHCKUX XeJIaTHUX IPCTEHOBA HUKJIA, U3payyHaTa Ha PBEO-D3BJ/6-31G(d)

HUBOY TeopHuje.
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3.3.2.4. Mane e/IeKTPOCTAaTUYKHUX MOTEeHLMja1a 6uc(AUTHO/IeHa) HUKJIA.
Ilopehemwe pe3sysTaTa aHa/IM3€e KPUCTAJITHUX CTPYKTypa U IpOpayvyHa

eHepryvja MHTepakuuja

CtekuHr  uWHTepakuuje  usMeby  6uc(muTuosieHa) HUKJA  Cy
€JIEKTPOCTAaTUYKU 0/160jHe ycCJie, HETaTUBHUX €JEKTPOCTATUYKUX IOTEHIIMjasia
M3HAJ, OBUX XeJaTHUX MNpCcTeHOBa. HanMe, eseKTPOCTAaTHYKU MOTEHIHjaa Y
o6JlacTH M3HAJ aToOMa CyMIIOpa je BeoOMa HeraTHBaH, a W3HAJ aToOMa HHUKJIA U
W3HaJ| OCTaTKa XeJIaTHUX NPCTeHOBAa Makbe HeraTuBaH (cauka 103).161.210] JenunHe
006J1aCTU ca MO3UTUBHUM eJIEKTPOCTAaTUUYKUM IOTeHIMjasioM Haja3e ce oko C-H

Beé3a U U3Ha/[ aTOMa BOJOHHKA.

H..

kcal/mol

Cauka 103. Mana esleKTpOCTaTHYKOT MOTeHIMjaia 6uc(AUTHOIeHa) HUKJIa
KoHcTpyucaHa nomohy PBE0-D3B]/6-31G(d) TasacHuxX GyHKILIMja HA HOBPIIWHU
JeduHucaHOj esleKTpoHCKOM ryctTuHoM oz 0,001 e-/A3.

Y exknurncHoj reometpuju 20, y KO0joj ce 4YeTUpPU aToMa CyMmIlopa jeJHOT
MoOJIeKyJia HaJla3e U3HaJ, YeTUPHU aTOMa CyMIopa Jpyror MoJieKyJia, U3payyHaro je
HajBehe eJIeKTPOCTaTUYKO OJ0Hjakbe, C 063UpPOM Ja J0J1a3u A0 MpeK/anama
BEOMa HEraTHBHUX eJIEKTPOCTAaTUYKUX NoTeHNHjasla. C 063UpPOM Ha LIMPOK OICer
NpoCTHpaka HEraTUBHOT NOTEHIWjajla, CAUYHO €JIEKTPOCTaTUUKO OJibUujambe
npuUcyTHO je U y MuHUMyMuMa 2X U 2XY (mabesa 31). Opbujame je CMawbeHO y

reomeTpyju 2Y minl, ¢ 063upoM Ja y 0BOj reOMETPHjU MOCTOjU NpeK/aname
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HeraTUBHOT NOTeHIMjajla W3HaJ HajBeher Jesa MoJsiekysa ca MO3UTUBHUM
NOTEeHIMjaJIoM M3HaJ 00JIaCTU OKO aToMa BOJOHHKA. /[lajbe mNoMepamwe [0
reoMeTpuje 2Y min2 10BOJY [0 €JIeKTPOCTATUYKOT NpUBJIadewma (mabesa 31), c
003MpoM Ja je ojAbOujatbe HEraTUBHUX IMOTeHI|Mjajla 3HAaTHO CMambeHo, Te
JIOMUHHUpaA TMpuUBJavYewe u3Mehy CynmpoTHO yCMepeHUX eJIeKTPOCTATUYKUX
rpajivjeHaTa Koju ce jaBsbajy of, ob6sactu usHajg C-H Besa mpema aTtomuma
BoJIoHUKA (cauka 103). U3 civyHUX pasJjiora eJeKTPOCTaTU4YKe MHTEpaKIUje cy

CyMapHO NpUBJIa4YHe Uy reoMeTpHju 1XY min.

EjlekTpocTaTUUKM MOTEHLMjaId MOTY Jila IOMOTHY y nopehemwy pe3yaTaTa
npeTpare CTeKMHI UHTepaKLuja u3Meby 6uc(guTvo/ieHA) HUKJIA U pe3yJiTaTa
npopayyHa eHeprvja OBUX MHTepakuuvja. Haume, y mnpeTpasu KpUCTaTHHUX
CTpyKTypa mpoHabheHe cy 4eTupu npedepeHTHe TreOMeTpHje OBUX CTEKHUHT
WHTepaknyja (cauka 97) , on kojux cy ase Haj3actymsbeHUuje (VENTIT u BIYLAX)
MHUHUMYMU Ha KpHBaMa NOTeHIWja/iHe eHepruje (cauka 100), ok ce npeocTtase
aBe (LEXJEF u HUFGUK) He jaBsajy kao MuHuUMyMU. Ca Jpyre cTpaHe,
reoMeTpvja ca HajjauoM eHeprujoMm uHTepakyuje (2Y minl, cauka 101) ce y
KpPUCTAJHUM CTPYKTypaMa jaB/ba y BpJIO MaJioj Mepy (BUJETHU 00J1aCT OKO TauyKe

(0,00; 1,75) Ha Mmanu noJioxkaja Ha cauyu 96).

Pazsno3n 3a 0oBO mnpoHaheHu cy y ToMe WITO Cy 6uc(JUTHOJIEHCKH)
KOMIIJIEKCH YTJIaBHOM CyINCTUTYUCaHHU, NPU 4YEMYy OCTajy IJIaHApHHU, ald ce
IbUXOBU €JIEKTPOCTAaTUYKU NOTEHLMja/Id 3HAa4ajHO Memajy, IWITO yTH4Ye U Ha
IbUXOBE CTEKHMHT UHTepakLuje. Hajuemwhu BuJ cyncTuTyyje jecy 4eTUPU HUTPHUII-
rpyne, a 3acTylJb€HU Cy U MOJIEKYJIM Y KOjUMa Cy JAUTHUOJIEHCKU INPCTEHOBU
KOH/IEH30BaHU Ca MEeTOYJIaHUMM MPCTEeHOBUMA KOjU cajip:ke cymmnop (cauka 104).
O6a Tuma cyncTuTyeHara oO/iBjaye eJeKTPOHCKY TYCTHHY ca JAUTHOJIEHCKUX
IIPCTEHOBA, NPU 4YeMy NOTEeHLHjaJM HU3HAJ, AUTHUOJIEHCKUX IPCTEHOBA IOCTAjy
no3uTuBHU (y ciay4ajy KOHJeH3aLMje ca JApYyrMM INpPCTEHOM) HWJIU BeoMa
NO3UTUBHU (y CJydajy CyNCTUTYLMje HUTPUJIHUM rpynama). [[pytoM npucycTtBo
HUTpUJIHE Tpylle y3poKyje Ja M NOTeHLMjaJ]l H3HAJ aToMa cymmnopa 0yne

NO3UTUBAH, [IOK Ce KOHJIEH3al[UjOM ca JPYyrMM NPCTEHOM eJIeKTPOHCKA I'yCTUHA Y
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BEJIMKOj MepU OJiBJIaYM, aJd MOTEHLHjaJ M3HaJ, aToMa CyMmIiopa ocTaje 6Jiaro

HeraTuBaH (cauka 104).

I

0,0
6,3

kcal/mol

...

l -

-6,3
kcal/mol

Ciuka 104. CTpyKType U Malle eJIeKTPOCTaTUIKUX TOTeHUjasa
Haj3aCTyIJ/beHHUjUX 6UC(AUTHOJIEHA) HUKJIA Y KPUCTAJHUM CTpyKTypama us CSD.
Marne cy koHcTpyucane nomohy PBE0-D3B]/6-31G(d) TanacHux pyHKLMja Ha
MOBPIIMHHU AedHUHHICAHO] eJIEKTPOHCKOM rycTHHOM oz 0,001 e /A3. Ve Beoma
MO3UTHUBHOT eJIEKTPOCTATUYKOT MOTEHIIUjaIa U3HA/ AUTHUOJIEHCKOT je3rpa
MoOJIeKyJia ca LIMjaHO-TPyIaHa, lheroBa cKkaJjia oTeHI[hjajia je U3MeHheHa KaKo OU
ce HanpaBuJie pa3JivKe u3Melhy nojeAMHUX peruoHa nNpcreHa.
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BusyesHoM aHa/juM30M KpPUCTAJHUX CTPyKTypa yTBpheHo je pna ce
reoMeTpuja Koja ogrosapa oHOj y KpucrtaaHoj ctpyktypu HUFGUK jaBsba
IpeTeXHO KO/, KOH/IeH30BaHUX JUTHOJIEHCKUX NIPCTEHOBA. Y OBOj TeOMEeTpPHjU ce
aToOM CyMIIOpa je[JHOT MOJIEKyJa Ha/la3u M3HaJ JUTHOJIEHCKOI NpPCTeHa ApYyror
MoJiekysaa (cauka 97), WTO mNoApasyMeBa IMpek/anakwe 6Jlar0 HeraTUBHOT
eJIeKTPOCTaTUYKOI  MOTeHlHYjaja ca  MO3UTUBHUM  eJIeKTPOCTaTUYKUM
noteHuujaaoMm (cauka 104). TeoMeTpuja CTEKUHI HUHTEpaKLUje y NpPeocTasoj
ctpyktypu LEX]JEF je exksuncHa, U1 OHa MpeAcTaB/ba MaKCUMyM Ha KpUBOJ
noTeHlMjasHe eHepruje (cauka 100), aiu ce HEHO MOCTOjakbe Y KPUCTAJTHUM
CTPYKTypaMa MOXXe pallMOHaJU30BaTH BUCOKOM CHMETPUjOM U ePUKACHUM
NaKoBamweM, MocebHO UMajyhu y BUAY Aa je ped O MoOJIeKyJiMMa HaTHpoCeyHe

BeJINYHUHE.

Besvka 3acTyn/beHOCT reoMeTpuja 4YUjU Cy NpeACTaBHULU CTPYKType
VENTIT u BIYLAX, a Koje npe/ZicTaB/bajy reOMETpPHUj€e KOje Cy MapaieIHO-CMaKHyTe
1o npaBuuMa Ayx X-oce (2X min) 1 usmehy x-oce u y-oce (Haysuk Ha 2XY min), kao
¥ MaJia 3aCTyIJb€HOCT Y KPUCTAaJIHUM CTpPyKTypaMma reometpuje 2Y min, kKoja 3a
HeCynCTUTyHMCaHe [JUTHOJIEHe HMa Hajjadyy HHTepaklHjy, Mory ce Takobhe
pasyMeTH Ha OCHOBY Mamna eJIeKTPOCTaTUYKUX IMOTeHIHjasa CyNCTUTYUCAHUX
AuThosieHa. HanMe, moMepamwe KOH/JEH30BaHUX NMPCTEHOBA AYX X-0ce U usMmebhy
oca JOBOJM [0 IpeKJalalkba HeraTUBHOI NOTEHLMjasla U3HaJ aToMa CyMIopa U
NO3UTUBHUX MOTEHLHjaJa H3HAJ, AUTHOJIEHCKOI IpPCTeHa, JOK KOJ, HUTpPHJI-
CYNICTUTYWCAHUX MPCTEHOBA [0JIa3d [0 CMamewa o0/0ujatba NO3UTHUBHUX
NOTeHIMja/la ycJaes IpeKJanamkba BeoMa I[O3UTHUBHUX I[OTeHIMjasa U3HA[
NpPCTEHOBA Ca Makbe MO3WTUBHUM IOTEHLHjaJoM M3HaA cymnopa (cauka 104). C
Jlpyre cTpaHe, YKOJUKO 6U ce popMupasa 2Y min reomMeTpuja, oncer npexsanama
WCTOBPCHUX NOTEHIMjajla 6U U Ja/be OUO jaKo LIHUPOK, C 003UpPOM Ja Cy
CYIICTUTYHWCAaHU MOJIEKYJIM 3HadajHo Behu of HecymncTtuTyucaHor. BusyenHom
aHaJM30M KpPUCTAJHUX CTPYKTypa yTBpheHo je na je 2Y min reomerpuja
3aCTyl/beHa MPEeTEeXHO KOJ KOH/JEeH30BaHUX NMPCTEHOBA, KOJ, KOjUX MOCTOjU U
HeraTHMBaH NOTeHIMja/l U3Ha/l aTOMa CyMIopa KOju JIeJIMMUYHO MOXe Jjla CMatbu

o,u61/1ja}be BEJIMKUX I[IO3UTHBHHUX IOBPIIWMHA HW3HA[ Beher AdeJla MOJIEKYJIA.
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Y 0BOj [OKTOpPCKOj AucCepTalUjd HUCIUTUBAHE Cy CTEKUHI WHTepakldje
XeJJaTHUX NPCTEHOBA W 1)-KOOPAWHOBAHUX apOMaTHYHUX MpPCTEHOBA. AHaju3a
KPUCTAJIHUX CTPYKTYypa U3 KeMOpuuke 6a3e CTpyKTYpHHUX N0JjaTaKa Jjajia je yBUJ
y ydecTajie TeOMETPUje OBUX MHTEpAKLMja U yKasaja Ha 3Ha4yajHy yJOTy OBHUX
MHTEepaKuuja y <¢opMupamy CynpaMOJIEKYJCKHUX CTPYKTypa, [JOOK Cy

KBaHTHOXEMUjCKe MeTo/ie II0Ka3aJie Koja je ’bhuX0Ba jayuHa.

CTeKUHT UHTepakKLuje u3Mehy apoMaTUYHUX cMCcTeMa MOTy ce GopMUpaTH
IpeKJiaalbeM peruoHa IpPCTEHOBA, NPU 4YEMY je XOPHU30HTAJHO IOMepame
IUXOBUX IleHTapa Mame of 4,5 A, xao u npexnanamem pernona muxosux C-H
Be3a, IpM YeMy je XOpU30HTaNHO oMepame Behe oz 4,5 A. lIpeTpara KemMGpuuxe
6a3e CTPYKTYpHMX NoJaTaKa [loKa3aJa je Ja 6eH3eH U LUKJIONeHTaJeHNU/I-aHjoOH
y CeHJBUY-jeIUbebUMa I'pajie BeJIMKU OpOj CTEKUHI MHTepaKliyja Ha BeJUKHUM
XOpPU30HTAJHUM  noMmepawbuMma (79,1%  cBUX  CTEeKHHI  HHTepakyuja
KOOpDAWHOBaHUX OeH3eHa, oOfHOCcHO 73,1% CBUX CTEKHHI UHTepakKluja
KOOPJIMHOBAHOI LIMK/JIONEHTAaJUeHUI-aHjoHa), JOK je KOJ IOJyCeHJBUY-
jeivberba OPOj CTEKMHT MHTEPAKIIMja Ha BEJIMKMM XOPU30HTAJHUM [IOMepambruMa
Mamu (46,4% 3a 6eH3eH, 59,5% 3a 1uK/IONeHTaJUeHW/I-aHjoH). [JlaBHU pa3Jior 3a
dbopMupame CTEKMHI MHTepakKliyja Ha BeJMKUM XOPU30HTAJHUM NOMepamHUMa
jecTe TO IUTO HHUXOBe reoMeTpUje oMoryhaBajy ycrnocTaB/bakbe CTAOUJIHHUjUX
CynpamoJieKyJckux cTpykrypa. DFT npopadyyHu mnokasaau cy Ja CTEKUHT
MHTepakuuje wu3Meby naBa KoopJuHOBaHa 6eH3eHa [JOCTHXY €Heprujy
on -4,0kcal/mol, gox cTekuHr uHTepakuuje wusMebhy ABa KooOpAHMHOBaHa
UKJIONEeHTaJueHUI-aHjoHa [JOCTWXKY jauuHy oj -3,3 kcal/mol, Te nga oBu
MUHUMMYMU €Hepruje UMajy I[apajieJ;JHO-CMakKHyTe reoMmeTrpuje. CTeKUHT
VMHTepakKl{je Ha BeJIMKUM XOpPU30HTaJHUM [IOMepakbuMa U3Mehy 0BUX IpcTeHOBa
y CeHJBHY-jelUlbelmUMa TIocenyjy OKo 75% eHepruje Hajjaye CTEeKHUHT
VHTEpaKI|¥je, UITO je joll jeJaH OUTaH PasJior 3a HbUXOBY BEJMKY 3aCTYIJ/bEHOCT Y
KPUCTAJIHUM CTPYyKTypaMa. YKOJMKO Cy OeH3eH M ILMKJIONeHTaJWeHU/-aHjoH
JIMTaHAW Y IIOJyCEeH/JBUY-jeIUbeHhUMa, €Hepruje HHTepaKlyja Ha BeJIMKUM

XOpPU30HTAJHUM NOMepawkuMa He mnpesase 55% eHepruje Hajjaue MHTepaKIiyje,
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ITo O6jaLHI-baBa 3allITO Cy OB€e I/IHTepaKLU/Ije Mame 3dCTyIlJbeHEe KO/ IM0JIyCEeHABHUY-

jenvmbera Hero KoJ CeHIBUY-jeIUbeba.

CTeKMHI HHTepakuuje H3MeDy apoMaTUYHUX M XeJaTHUX IPCTEHOBA
npoy4yaBaHe cy u3paudyHaBaweM CCSD(T)/CBS u DFT enepruja uHTepakuuja
u3Meby GeH3eHa U XeJJaTHUX NpCTeHoBa acac Tuna Metasa 3d Husa u 10. rpyne
[ICE. IlokasaHo je Jja jaurHe xesiaT-apyj UHTepaKlUja pacTy aAyx 3d HU3a, [1a TaKO
xenat Hukiaa(ll) dopmupa wuHTepakuujy enepruje on -5,4 kcal/mol, xenat
6akpa(ll) unTepakuujy eHepruje on -6,3 kcal/mol, a xenat nuuka(ll) crekuHr
VMHTepakuujy eHepruje of -7,2 kcal/mol. Kako cy pucnepsuoHe uHTepakuuje
n3Mehy 6eH3eHa U CBUX OBHUX XeJIaTHUX NPCTEHOBA BPJIO CJUYHE, 32 OBaj TPEH]
3acJyKHe Cy eJIeKTPOCTaTU4YKe UHTepaKlivje, Koje jayajy y HU3y ycJie[ noBehamwa
BpPEeIHOCTU U Olicera MPOCTUpama MO3UTUBHOT eJIeKTPOCTaTUYKOT NOTeHIHjajia
V3HaJ MeTana. TpeHJ y jauMHaMa XesaT-apuJl CTEKUHI UHTepakKLuja usMebhy
OeH3eHa U XxeJIaTHUX NpcTeHoBa MeTasa 10. rpymne He MoOCTOjU, C 063UPOM Jia Cy
JUCIep3MoHe WHTepakuuje xesnaTta nanaaujyma(ll) (4d mertan) u moce6HO
nsatuHe(ll) (5d metan) jaye Hero 3a xesat HUKAA(II), a ga enekTpocTaTHUKe
WHTepakKlyje onazajy UCTUM peocyaefoM. CTora cy CTEKUHI UHTepaKiuje uamehy
O6eH3eHa U XeJaTHUX NpcTeHoBa MeTasa 10. rpyne caM4yHUX jauyrMHa. [eoMeTpuje
MUHHMMYyMa eHepruje 3a xXeJjlaTe CBUX MeTaJjla Cy MapaJieJHO-CMaKHyTe, LITO je y
Jlo6poj carJacHOCTHM ca pe3yJTaTHUMa aHajlu3e XeJaT-apuJl HUHTepakuuja y
KpPUCTAJHUM  CTpyKTypama. Takohe, ucnuTHBaHe XeJslaT-apUa  CTEKUHT
WHTEpaKIMje Cy jadye oJ] CTEKUHT UHTepaKiuja y auMepy 6eHena (-2,7 kcal/mol),
IITO je y carJacCHOCTH ca BehoM TeXXHhOM apOMaTUYHHUX NPCTEHOBA Jja GpopMHUPajy

CTEKHHT HHTepa}cque Ca XeJIaTHUM Hero ca ApyruM apoMaTUIYHUM NNPCTEHOBHUMaA.

KBanTHOoxemujcku npopayyHu Ha CCSD(T)/CBS u DFT HuBouMa nokasanu
Cy Jia XesjaT-xeJlaT UHTepaKluje u3Mehy xesaTHUX npcTeHoBa MeTasa 10. rpyne
YMajy CJIMYHY 3aBUCHOCT O/, AMCIIEP3UOHHUX U eJIeKTPOCTaTUYKHUX CUJIa Kao XeJsaT-
apuJ MHTepaklLHMje, ajly Ja Cy AUCIEepP3UOHU ePeKTH HeUITO JOMHUHAHTHHUjH, C
0063MpOM Ha NPUCYCTBO /iBa joHa MeTasa. CTora JjBa xesiaTHa npcteHa natune (1)
acac Ttuna GoOpMHUPAjy Hajjayy CTEeKUHT WHTepakKLHjy, 4uja eHepruja

usHocu -9,7 kcal/mol, gok cy wuHTepakuuje usMebhy xesata nanagujyma(ll),
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ogHocHo HUKAA(II) cmabuje (-9,0 kcal/mol, oguocHo -9,2 kcal/mol). 'eomeTpuje
Hajjauux XeJsaT-XeJaT CTEeKHWHI HHTepakuuja u3Mehy xesnata nanaaujyma(ll) u
usMebhy xenara niatune(ll) cy napasiesnHo-cMakHyTe, IOK je reoMeTpHja Hajjaue
MHTepakuyje usMmehy xenata Hukaa(ll) 6aucka eknuncHoj. OBe reoMeTpuje cy y
CarJIaCHOCTH ca pe3yJiTaTUMa aHa/i3a KPUCTAJHUX CTPYKTYpa, KOjU Cy MOKasalu
Jla cy XeJlaT-XeJslaT CTeKUHI MHTepaKlHje YIrJ1aBHOM NapajielHO-CMaKHyTe, alli Ja
MOry Ja Oyay W ekjuncHe. Takobhe, y KpUCTaJHUM CTPYKTypaMa Cy XeJaTHH
IPCTEHOBU Hajuelhe OpUjeHTHUCAaHU aHTHUIIApaJieJlHO, ycJeJ, TOora IITO Cy

VHTepaKliyje Y 0BOj OpUjeHTalUjU jadye Hero y napasjiejiHoj U YKpPLITEHOj.

CTek”Hr UWHTepakuuje u3Meby JUTHOJIEHCKHX XeJaTHUX MPCTeHOBa
Hukiaa(ll) moctwxky jauuny on -10,4 kcal/mol. Mako cy oBe HHTepakiiuje
eJIEKTPOCTaTUYKM Makbe IOBOJbHE OJ MHTepaknuja usMeby acac xenaTHux
IpCTEHOBA, yCJieJ, NPUCYCTBAa BOJIYMHUHO3HUX Y N0JIapU3a0UIHUX aTOMa CyMIopa
JUCIlep3MOHe WHTepakKlyje u3Melhy OBUX XeJJaTHUX MPCTEHOBA Cy U3Y3€THO jaKe.
Kako cy pAWTHOJIEHCKH TPCTEHOBU VYIJIABHOM CYICTUTYUCAaHH, TeoMeTpuje
IbUXOBUX CTEKUHI HHTEpaKlUja y KPUCTAJHUM CTpPyKTypama ozpeheHe cy u
€HeprujoM MHTepakKliyje U CynpaMoJIeKyJICKUM CTPYKTypaMa, Koje Y BeJIMKOj MepUu
3aBUMCe 0] HWHAYKTHBHHUX edekaTta CyncTutyeHTta. [eoMeTpuje CTEKUHT
MHTepakluja H3MeDy [AUTHOJEHCKUX IpCTeHOBa NpoHaheHe y KpHUCTaJHUM
CTPYKTypaMa Cy napaJeJHO-CMaKHyTe; OBe UHTepaKlivje MoApa3yMeBajy KpaTKa
pacTtojarba uM3Meby aToMa HHKJA jeJHOT NpPCTEHA U aTOMa CyMIopa JApyror
XeJIATHOT MPCTeHa, U 06paTHO, a lbbUXOBE eHepruje Cy O6JIMCKe eHeprujaMa Hajjaue

MHTepakKiyje.

CTekuMHr MHTepakuuje KM3MeDy KOOpJAMHOBAaHUX apOMaTH4YHUX JIMraHaJa
(om -2,9 kcal/mol pgo -4,0 kcal/mol), xenaT-apun CTeKUMHI UHTepaKLuje
(om -5,2kcal/mol pgo -7,2 kcal/mol) u xenaT-xejsaT CTEKHMHI WHTepakluje
(ox -9,0 kcal/mol go -10,4 kcal/mol) jaue cy of cTekMHT HHTepakKIMja u3Mehy aBa
MoJiekysa 6GeHdeHa (-2,7 kcal/mol). Bpeanoctu eHepruja ykasyjy Ha To Ja
KOOp/IMHAll¥ja NpeJia3HUX MeTaJsla ¥ (HApO4YMUTO) NMPUCYCTBO Npesa3HUX MeTasa y
NpCTEeHOBUMA ca /JeJIOKaJM3allujoM T-eJIeKTpOHA MOry 3HayajHO Jla mnoBehajy

jaulHy CTEKMHI HWHTepakluja. Besuka jauMHa OBUX MHTepakluja U aHaJMU3a
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IbUXOBUX CyNpaMoOJIEKYJICKUX CTPYKTypa yKa3yjy Ha TO Ja OHe MOpajy OUTH
pasMoOTpeHe y3 oCTasle TUIIOBe CTeKUHI UHTepaKLHja KaKo OU ce NMOCTUIJIO 60/be
pasyMeBame NaKOBawka U OpraHusaluje CynpaMoJIeKyJCKUX cucTeMa. Takobe,
CTEeKMHI MHTepaKlHje [eJIOKaJM30BaHMUX T-CUCTeMa Yy KOMILJIEKCMMA NpeJla3HUxX
MeTaJjla OJi BEJIMKOI Cy 3Hayaja 3a XeMHjy MaTepujajla U Ipolece XeMHjCKOT U
OMOJIOIIKOTI Npeno3HaBaka, yK/bydyjyhu nodeTHe ¢as3e XeMHUjCKHUX peaklHja,
acouMjanujy MoJieKyJa y paCTBOpMMa U UHTepaKLiyje NPOTeMHA U HyK/JIEeUHCKUX

KHCEeJIMHA Ca JIMTaHAKWMa.
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BUOTI'PA®UJA

HyuuaHn I1. ManenoB poheH je 21. pedbpyapa 1987. rogune y Bpuiny. OCHOBHY
wkosy y HoBom Ko3zjaky u MiaHypv v ruMHasujy y Bpiluny 3aBpiivo je Kao
Haj6o/bM y4yeHUK reHepauuje. Ctyauje xemuje Ha XeMHjCKOM (GaKyJTeTy
YuuBep3uTeTa y beorpaay ynucao je 2006. roguHe, a 3aBpimuno 2011. rogrHe ca
[poce4yHOM ouleHoM 9,68. MacTep akazgeMcke cTyauje ynucao je 2011. Ha ucToM
dakynTety, a 3aBpuino 2012. roaune ca npoceyHoM oneHoM 10. Ox 2012. roaune

CTYZEeHT je JOKTOPCKUX cTyAuja Ha KaTepu 3a oNIuTy U HEOPTraHCKY XeMUJY.

Y Toky ctyauja, Jyman . ManeHoB 610 je ctunenaucra OnmtrHe Bpman,
MunHuctapcTBa npocBeTe, Penybsimuke ¢oHAanuje 3a pa3Boj HAy4yHOT U
yMeTHUYKOr mnoAmyaTka u PoHaa 3a Mmiaje TajseHTe. [JOOUTHUK je Harpaje
XeMujckor ¢akyaTeTa 3a HajOOJ/ber CTYJleHTa CTYAWjCKOr mporpamMa Xemuyap
(2010), Harpage Ponpa Henama M. Koctumha 3a xeMujcke Hayke 3a oAJiM4yaH
MacTtep paf (2013), kao u Harpaza 3a Hajoosbu noctep (2012) ¥ Haj6ObY YyCMEHY

npe3seHTauyjy (2015) Ha koHepeHnMjaMa CprcKOT KpUCcTaa0rpadpCcKor ApyLITBa.

Oz 2013. roauHe aHraXkoBaH je Ha NPojeKTy HekosasieHmHe uHmepakyuje -
cucmema u HUuxosd y/a102ad y MOAEKY/JACKOM NPeno3Hasarky, Hajiupe Kao CTUIIeHJUCTA
MuHHCcTapcTBa NpPOCBeTe, HayKe M TEXHOJIOWKOr pa3Boja Penyb6snke Cpbuje, a
OTOM Kao capasgHuK WHoBanuoHor neHtpa Xemujckor ¢axyartera. O ampuia
2016. roguHe 3amnocieH je Ha XeMHjCKOM QaKyJTeTy Kao capaJHUK y HacTaBU y
3Bamby aCUCTEHTA. YYeCTBOBAO je Y U3BOhewy TEOPHjCKHUX U eKCIepUMeHTaTHUX

BEXKOU U3 CBUX 06aBe3HUX NpegMeTa Ha KaTeapu 3a ONMUITY U HEOPraHCKY XeMHU]y.

Aywan II. MasneHoB je KoayTop 7 HayyYHHUX paZoBa Yy 4YacolNUCHMa
MehyHapoaHor 3Hayaja ¥ 3 morJiaB/ba y MoHorpadujama MehyHapoJHOr 3Hauaja,
kao u Buile of 30 caommuTewa Ha KoHbepeHlMjamMa MehyHapogHor u
HallMOHAJIHOT 3Hayaja. YcaBpuaBao ce Ha Makc [lJ1laHK MHCTUTYTY 3a XeMH)jCKY
¢usuky uBpcror crawa y /Jlpesneny (JAA/l crunenauja) u Ha JlemapTMaHy 3a
xeMHUjy YHuBep3uTeTta y Ppubypry (ctunenuja llIBajuapcke HallMOHa/IHE Hay4YHe
donpanuje). TeuHo roBopH, YUTA U MUILIE EHIJIECKU je3UK. AHTaXXOBaH je Kao

JiekTop yaconuca [I03UTPOH, KOju je HaMemweH CTyZleHTUMa XeMHUjcKor dpaKyJiTeTa.
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H3jaBa o ayTopcTBY

Wme u npesume ayTopa AymaH I1. MasieHoB

Bpoj ungekca AX24/2012

H3jaB/byjem

Jla je IOKTOpPCKA JUcepTallMja o/, HaCJI0BOM

UcnuTuBame Mmapaje/JIHux nHTepaKunja AECJIOKAJIN30BAHUX T-CUCTEMaA Y
KOMIIVZIEKCUMaA IpEJIa3HUX MeTaJia KBaHTHOXEMHiCKI/lM 4 PIH(l)OpMaTH'{KPlM
MeToJaMa

e pe3yJITaT CONCTBEHOT UCTPAXKUBAYKOT Paja;

e Jla AucepTalMja y UeJUHU HU Yy JleJIOBUMA HUje OWJa NpejJioKeHa 3a
CTULAbe [Ipyre [AWIJIOMe TNpeMa CTYAWjCKUM MporpaMyMMa JApyrux
BUCOKOIIKOJICKUX YCTAaHOBA;

® Ja Cy pe3yJITaTU KOPEKTHO HaBeJE€HU U

e Jla HHACAM KpLIMO ayTOpCKa INpaBa U KOPUCTUO HHTEJIEKTYaJIHy CBOjUHY
JpyTUX JuLa.

IloTniuc ayTopa

taly

Y Beorpaay, 18. senemo6pa 2017. rogune



H3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITaMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje
JAOKTOPCKOT paja

HMe u npe3uMe ayTopa Ayuian MasieHOB

Bpoj uugekca AX24/2012

CTtyaujcku nporpam AOKTOP XeMHjCKHUX HAyKa

HacsioB paga HcnuTvBame napajie/;IHUX UHTepaKumja

/leJI0KA/IM30BaHUX T-CUCTEMA Y KOMILJIEKCMMa
NpeJia3HUX MeTa/la KBAHTHOXEMUjCKHM U
HUHPOpPMATUYKHUM METOAAMA

MenTOp Ap Becna b. MegakoBuh

U3jaB/pyjeM pga je 1UTaMIlaHAa Bep3Hja MOr [JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa
€JIeKTPOHCKO] Bep3HUju KOjy caM Ipefao paayd moxpawewma y JUrurajaHoM
peno3uTopujymy YHuBep3uteta y beorpapay.

Jlo3BoJ/baBaM Jia ce 06jaBe MOjU JIMYHU MOJallM Be3aHU 3a JJ0O0Hjalbe aKaZileMCKOT
Ha3WBa JIOKTOpP HayKa, Kao IITO Cy UMe W Npe3ruMe, TOJJMHA U MeCTO pohema U
JlaTyM oZibpaHe paja.

OBM JIMYHM NOJALlM MOTYy ce 00jaBUTH Ha MpPEXHHUM CTpaHULlaMa JAUrUTaHe
O6ub/IMOTEKE, Y €JIeKTPOHCKOM KaTaJloTy W y Nyb6JuKalujaMa YHUBep3uTeTa y
Beorpapy.

IloTnuc ayTopa

Y Beorpaay, 18. senem6pa 2017. rogviHe /Z



U3jaBa o kopuuthemwy

OBnamhyjeM YHuBep3uTeTcKy OubauoTeky ,CBeTo3ap MapkoBuh” ga vy
JirutasHu penosvTopujyM YHuUBep3uTeTa y beorpaay yHece MOjy JOKTOPCKY
JyYcepTalyjy 1oJ HacJ0BOM:

HcnuTuBame napaje/THUX MHTEpPaKIMja AeJ10KaJIU30BaHUX Ti-CUCTEeMa y
KOMIIJIEKCUMA NpeJla3HUX MeTa/la KBAHTHOXEMHjCKUM M UHPOpPMATHUYKUM
MeToJaMa

KOja je Moje ayTOpPCKO JeJ10.

JucepTayujy ca CBUM MpUJO3UMa Mpefao caM y eJIeKTPOHCKOM dopMaTy
MIOTO/IHOM 32 TPajHO apXUBUPasE.

Mojy [OKTOpCKY JAucepTauujy IoxXpawbeHy y /JUruTaJHOM perno3uTOpUjyMy
YHuBep3suterta y beorpasy v JOCTYIIHY Y OTBOPEHOM IPUCTYIIYy MOTY [ja KOPUCTe
CBU KOjU NOWITYjy oApejbe caAp:KaHe y oJabpaHoM Tuly JuueHLe KpeaTuBHe
3ajegHule (Creative Commons) 3a Kojy caM ce 0AJIy4HO.

1. AytopctBo (CC BY)

2. AytopcTBo - HekoMepijaaHo (CC BY-NC)

3. AytopcTBo - HeKoMep1ujaaHo - 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTopCcTBO — HEKOMepLHjaJHO — AeJUTH oA uctuM ycaosruma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo - 6e3 npepaza (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO — AenuTH o uctuM ycaosruma (CC BY-SA)

(KpaTak onuc L eHLIU je cacTaBHU [le0 OBE U3jaBe).

IloTriuc ayTopa

Y Beorpaay, 18. nenem6pa 2017. roauHe /Z{'




1. AytopcTBo. /lo3Bo/baBaTe yMHOXKaBakbe, JUCTPUOYLIUjY U jaBHO CAaONIITaBambe
Jles1a, U Ipepa/jie, ako Ce HaBeJle MMe ayTopa Ha Ha4uH oZipeheH o/ cTpaHe ayTopa
WM JaBaolia JIMLEHIlE, YaK U y KoMeplujasHe cBpxe. OBO je Hajciob0HUja Of
CBUX JIMLIEHLU.

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUjaJaHo. /[03Bo/baBaTe YMHOXKaBawe, JUCTPUOYIU]Y U
jaBHO caolllITaBame Jiesa, U Npepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HAa4yMH
oapebeH oA cTpaHe ayTopa uaH AaBaona JuleHue. OBa JvIeHIa He 103B0J/baBa
KOMepLHjalHy YIOTpeoy Aea.

3. AyTOpCTBO - HEKOMepLUjaJIHo - 6e3 nmpepaja. /[o3Bo/baBaTe YMHOXKaBakme,
JUCTPUOYLHjY U jaBHO CaollllITaBame Jesa, 6e3 MpoMeHa, NpeobJIMKOBaba HJIU
ynoTpebe Jiesia y CBOM JieJly, aKO Ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauyuH ojpebheH of
CTpaHe ayTopa WJIM JlaBaola juleHLe. OBa JiMIeHLla He J03B0/baBa KOMepPLUjaJlHy
ynoTpeoby Aesia. Y 0JJHOCY Ha CBe OCTaJle JIMLeHIe, 0BOM JIML[EHI[OM Ce OTpaHUYaBa
HajBehu 06uM npaBa Kopulihewa Jea.

4. AyTOpCcTBO - HEKOMEpUMjaJHO - JeJUTH TMoJA MCTHUM YyC/JI0OBHUMA.
Jlo3Bo/baBaTe yMHOXaBakbe, JUCTPUOYIHjy W jaBHO CaoNlUITaBame JeJsa, U
npepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HA4YMH oJpebheH of cTpaHe ayTopa WU
JlaBaolia JIMIeHLle U aKo ce npepajia AUCTPUOyHpa MOJ HUCTOM WU CIAUYHOM
auneHnoM. OBa JIMIeHIa He /03B0/baBa KOMePIHjaIHy YIIOTPeOy Jiesia v npepajia.

5. AyTopcTBO - 6€e3 nnpepaja. /[03Bo/baBaTe YMHOXaBake, JUCTPUOYIIUjY U jaBHO
caomiiTaBame Jesa, 6e3 mpoMeHa, NPeobJUKOBaba WK yIoTpebe Jiesa y CBOM
JleJly, aKO Cce HaBeJle MMe ayTopa Ha HayuH ojpeheH oj cTpaHe ayTopa WM
JlaBaolia jsinieHIe. OBa JIMIEHIIAa [03BO/baBa KOMePIIHjaJHy yIIoTpeOy JAeJa.

6. AyTOpCTBO - Je/JUTH NOJA HUCTHUM ycJA0BUMA. /[03Bo/baBaTe YMHOXKaBalbe,
JUCTPUOYIU]Y Y jaBHO CaollllITaBambe JieJia, U lpepajie, ako ce HaBe/le UMe ayTopa
Ha HauuH oJipeheH oJ; cTpaHe ayTopa WM AaBaolia JIMIeHIle U aKo ce Ipepaza
JUCTPpUOYyHpa MOJ, UCTOM WM CJAUYHOM JuleHUoM. OBa JiMIleHLla J03BOJbaBa
KOMepILHjaJHy yHnoTpeby Jiesia u npepaza. CiimvyHa je copTBEPCKUM JIMIEHI[aMa,
OJZITHOCHO JIMI[eHIlaMa OTBOPEHOT KOo/a.



