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3axsaspyjeMm ce ap CHexanm 3apuh, pemoBHOM mpodecopy Xemujckor
dakynrera YHuBep3uTeTa y beorpamy Ha IIpemjiokeHOj TeMu OBe JOKTOpPCKe
AVicepTalyje 4MjoM je M3pagoM pyKoOBOOIa. XBala joj Ha YKa3aHOM IIOBepemY,

BEJIMKOM 3aJiararby " KOpUCHNM CaBeTVIMa TOKOM ITPETXOIHMX I'OAVIHA.

XBana Becun Mepnakosuh Ha moMmohmu m cyrecTujamMa TOKOM m3paje U

Imcarba OBe JOKTOPCKe m/[cepTaque.

3axBajbyjeM ce M OCTaJIMM WIlaHOBMMa Komwmcuje mpod. Karapmmn
Anbenkosuh, npod. Harammju Ilonosuh m gp Topany bormanosuhy Ha

YIJI0O)KEHOM BpeMeHy ¥ KOPVICHUM MHCTPYKIMjaMa.

XBajia CBVM MOjVIM KoJieraMa Ha ITp€HeCeHOM 3Halby, KaO 1 Ha JICIIVIM

3ajeIHMYKVM TpeHyILIMa 1 pedrMa MO pIIKe.

Hajsehy 3axBasHOCT myryjem mojoj mopommiin, ory Cpbany m Majim
Hobpwm, cectpama Mapuan n Mapuju, xao n Mwiaukn, Kvusotn 1 Brragm
KOj Cy MU JaBajIii MOTMBAIVjy, Py KaIu HOAPIIKY M YBeK 0e3ycJIoBHO Owim

y3 MeHe.



N3Bog,

CymMIIop-cyMIIOp MHTepakmyje Cy Ipero3Hare y MHOTVIM MOJIEKYJICKVM
CUCTeMIMa, I7ie Cy OATOBOPHE 3a MOJIEKYJICKY CTPYKTYpy M PYHKIIVjy MHOIMX
MO3HATUX HEOPraHCKMX W OPTraHCKMX MaTepujajia Kao ¥ IIpoTerHa. Y OBOj
JIOKTOPCKOj [ycepranujy IIpoy4daBaHe Cy TeoMeTpuje ¥ eHeprvje CyMIIop-
CyMIOp WMHTepaKilja aHaJIM30M IIojaTaka W3 KPUCTAJIHUX CTPYKTypa W

HPUMeHOM KBaHTHOXeMMjCKMX IIpopadyHa BUCOKOT HIBOA Teopuje.

AHaj3a TeOMeTpWjCKMX IIofjaTaka W3 KPWUCTIHUX CTPYKTypa Koje
cagpxe S-S mHTepakiiyje nsMeby IMCTeMHCKMX OCTaTaka je ykasasla [Ja ce OBU
dparMeHTM IIpeTe)XHO OpujeHTHINy MHapaslenHo. Enepruja HajcrabwiHwmje
reomMeTpuje ca IapajIeJTHOM oOpujeHTanujoM Mojsekysa je -1,80 kcal/mol. Y
KPUCTUTHMM CpyKTypaMma S-S5-S mMHTepaklyje Cy IpeTeXHO OndypkosaHe.
KBanTHOXeMUjcKM TpopauyHM yKasyjy Aa cy OudypkoBaHe MHTepakliyje jade
o1l HeOmMdypKoBaHMX aKo ce IocMaTpa pervoH aucyindwuaHe sese. Cymriop-
CYMIIOp KOHTaKTW Cy IpoHabeHU 1 y IIpoTeMHMMa, a Haj3acTyIUbeHWUju Cy
m3Mmeby n1Ba ocraTka MeTmoHmHa. Hajyuectanuja reomerpuja nsmeby gsa TTF
dparmenTa nmpoHabeHa y KpUCTaJIHMM CTPyKTypama je HapajleIHO-CMaKHYyTa
3a KOjy je w3pauyHara eHepruja wuHTepakiuje oxf -9,96 kcal/mol
[exomriosuiinja eHepruje 3a cBe MCIMUTUBaHe CUCTeMe je IOKasaia [1a m3Meby
MHTeparyjyhrx MosieKkyJsia IIOCTOji BeOMa jaKo AVCIIeP3MOHO IIpuBIIavelhe Majia
je v yTulaj eJIeKTpocTaTuKe BeoMa W3paXeH. Marme eIeKTpoCcTaTuIKmX
HoTeHIVjasla MOKa3yjy Ja Ha jaunHy S-S MHTepaKlija y 3HauajHOj Mepy yTude

pacrioziejia HaeJlIeKTpricarba Ha IIOBpIIIHaMa I/IHTepaFYjYET/IX MOJIEKYIJIA.

Kspyune peun: S-S mHTepakiuje, KBaHTHOXeMujcku npopauyHu, CSD, PDB,
€JIEKTPOCTATUYKM IIOTeHIIMjaJIV, [IeKOMIIO3UIIMja eHepIvije

Hayuna oGs1act: Xemuja
Y>ka Hay4uHa o6act: Ominra v HeopraHcka xemuja

YK 6poj: 546



Abstract

Sulfur-sulfur interactions have been recognized in various molecular
systems, where they are responsible for the molecular structure and function of
many well known inorganic and organic moleculs and proteins. This doctoral
study investigates the geometries and energies of sulfur-sulfur interactions by
analyzing data obtained from crystal structures and by high-level quantum

chemical calculations.

Analysis of the geometric data from the crystal structures containing S-S
interactions between cysteine residues shows that these fragments are
predominantly in parallel orientation. The energy of the most stable geometry
with a parallel orientation of molecules is -1.80 kcal /mol. In crystal structures S-
S-S interactions are predominantly bifurcated. Quantum chemical calculations
indicate that bifurcated interactions are stronger than non-bifurcated ones if the
region around the disulfide bond is considered. Sulfur-sulfur contacts are also
observed in proteins and the most frequent are those in which two methionine
residues interact. The most common geometry for two TTF interacting
fragments found in crystal structures is parallel-displaced with interaction
energy of -9.96 kcal/mol. The energy decomposition analysis for all studied
systems has shown that there exists a very strong dispersion attraction between
interacting molecules, although the influence of electrostatics is very
pronounced. Electrostatic potential maps show that the strength of S-S
interactions is significantly influenced by the distribution of charges on the
potential surfaces of interacting molecules.

Keywords: S-S interactions, quantum chemical calculations, CSD, PDB,
electrostatic potential maps, energy decomposition analysis

Scientific Field: Chemistry

Field of Academic Expertise: General and Inorganic Chemistry

UDC Number: 546



Cappxkaj

1. HEKOBANEHTHE UHTEPAKLMIE CYMITOPA ...ttt 1
1.1, YBOAHA PABMATPAHDA .. cieeeeeieeeieieeeeeieeeaeeeeeaeteaeaeaeaaaaaaaaaeaaaaaaaaaaaeaaaaaesaaaeeaesaseaeseeeeeeeeseeaeeaaeees 1
1.2. BOAOHMYHE BE3€E Y KOJUMA YHECTBYJE CYMITOP evvrrrrrrrrrerrrrererereeeeeeeeeseeesesesesesemeemsesmsememmmmmee 2
1.3. HTepaKumje Koje ce 3aCHUBAjY HA KOHUENTY O-LUYM/BUHE ..ccvvvvevereereererererereeeeeeeerereemeeenee 8

1.3.0. X@NIOTEHO BE3MBAFDL....eiiiuriiiiiiiiieeiiittee sttt et e st e e s era e e e s saae e e s snr e e e s sbaeeessraseessans 9
1.3.2. XQJIKOTEHO BEBMBAHDE ... oeeiiiiiiieee ittt e e eirrre e e e e s be et e e e e s s snra e e e e e e s s ssnnnns 11
1.4. HeKoBaneHTHE MHTEPAKLMNJE CYMMOPA S X TUMA euuvrrrieererrrriiiieeeeeeesnsiirrreeeeessssssnneneees 15
1.4.1. HeKoBaneHTHe MHTepakKumje S"X TMnNa y Kojuma X aToOM HUje aTomM CYMMopa.......... 15
1.4.2. HeKoBaNeHTHE MHTEPAKLUMJE CYMMOPA S™S TUMA..ciiiiiriieririeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeseeenenen 22
1.4.3. IHTEPAKUMNE ONCYIDUIHE BEBE .oeeeeeeceeriieeeeeeeeeiceeirereeeeesesasssnneeessssssssssesseeesessnnsnns 27
1.4.4. NnTepakuymje namehy cymnopa m He3aCUNEHMX TI-CUCTEMA .oeuvvveeeeurreeeeinvreeesannneeens 32

2. NPEOMET UCTPAXKMUBAHA N METOLOIOTUIA ..ottt 35
2.1. NpeTpaxkunaroe 6a3a KPUCTANOTPADCKUX MOAATAKA cevvuvrrreercrrrreerirreeeesireeeeessrereeessreeeesanns 36
2.2. 3payvyHaBarbe eHeprmja HEKOBANIEHTHUX MHTEPAKLMIA ..uuururunnnnnnnnnnnnnnnnninnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 38
2.3. 1eKOMMNO3MLMjA EHEPTUJE MHTEPAKLMID .evvrrrurnrnrnnnrnnnnnnnnnnnnannnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 39
2.4, SAPT (Symmetry-Adapted Perturbation Theory) gekomnosuumja eHepruje .................. 40
2.5. ENeKTPOCTAaTUYKUN NMOTEHLMJAN MOJTEKYIIA wuuvrrrrrereesernsunrereeeessssnsssrereeeeessssssssesseessssssnsnns 41

3. NPOYYABAHE TEOMETPUIJA U EHEPTUIA CYMMNOP-CYMMNOP UHTEPAKLIMIA...................... 44
3.1. NpeTtpara KembpunuKe 6a3e CTPYKTYPHUX NMOLATAKA veevrevrrreercrrrreerirreeeesirreeessssereessseneesanns 44
3.2. KBaHTHOXEMM)CKN NPOPAYYHU EHEPTUJE S'S MHTEPAKLMC...ueureeeenennnneeeeeaen 49
3.3. Mane eneKTPOCTATUUKOT MOTEHLLMJAMA ..uuruuurururunnnnnnnnnnnnnnnnnannnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 59
3.4, [JEKOMMOSULNIA EHEPIUJE .uvuurrrrurunnnnrnnnnnnnnnnnensannnesnnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 61

4. NPOYYABAHE HEKOBAJTEHTHUX MHTEPAKUMIA USMERY ANCYNOUOHE BE3E U

CYMITOPAL. ...ttt et ettt sttt e b e b e s bt e s ae e s et e et e e b e e sbeesaeesanesareenreenbeennees 64
4.1. Npetpara KembpnuKe 6a3e CTPYKTYPHUX NMOAATAKA .eeeeeeurrereeirreeeeiirreeeeireeeesasseeesassseeens 64
4.2. TIPOPaUYHN EHEPIMJA S=S™S MHTEPAKLMID ..uuuuunnnnieieieee e se s aen 68
4.3. KpmBe NnoTeHUMjaNHE EHEPTUJE S=S'S MHTEPAKLMIA .uuuunnnneieinieieecnee e 70
4.4. lekomno3nunja eHepruje nHTepakumje namehy cymnopa n aucynduaHe sese............ 84
4.5. EneKkTpoCcTaTUUYKM NOTEHUMjaNN AUMETUA cynduaa n AUMETUN ANCYNDUAA .....ceceneeee... 86

5. MPOYYABAHE CYMIOP-CYMITOP UHTEPAKLUMIAY MPOTEMHUMA ... 89



5.1. AHanm3a cymnop-cymnop MHTepPaKLNja Yy KPUCTATHUM CTPYKTYpama m3 MNpoTenHcKke
DAHKE MOATAKA «uvvvvrereeeeeiiiiitreeeeeeeeeeeeisrerereeeeeeeassresseesesseesasssessresesssmmssresssesessemmssssesssesesssnnnnns 89

5.2. UcnutuBarbe cymnop-cymnop MHTepaKkuuja nsmehy aMMHOKMUCEIMHCKMX dparmeHaTa

KopUWhereM KBAHTHOXEMMUJCKUX MPOPAUYHA ..uvveeerrurreeerrrereessseeeessreesessseesesssseesssssseesssssens 94
6. MPOYYABAHE HEKOBAJTEHTHUX MHTEPAKUMIA USMERY MOJTEKY/IA
TETPATUIADYTIBATIEHA ...ttt sttt sttt e b s s s 98

6.1. MpeTpara KembpunuKke 6aze CTPYKTYPHUX MOLATAKD weevrvrrrerrirreeerrirreeeesireeeesssseeeesssseeeesans 98

6.2. MpopayyHu eHepruje MHTepaKkumje nsmehy monekyna TeTpatnjadynBaneHa.............. 103

6.3. lekomnosunuymja eHepruje TTF-TTF nHTepakumje 1 mana enekTpPoCTaTUYKOr NoTeHUMjana

TETPATUJAPY/IBANTEH c.uuvrvreeeeeeeeeiieitreeeeeeeeseiuttreeeeeeeessassttaneeeesessasssesneessessssssssssnnesessssssnnssennees 110
6.4. YnopehunBarbe pesyntata KBAHTHOXEMMCKMX NpopayvyHa u npetpare CSD .................. 112
7. BAKIBYUAK L.ttt et e e e s et e e e e e s et e e e e e e e e e rbeaaeeeeeeenarrraaes 115

B JIUTEPATYPA ..ttt st e e e e s s e s e e e e e s s s sannne 121



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

1. HEKOBAJIEHTHE UHTEPAKIHJE CYMIIOPA

1.1. YBoaHa pa3MaTpama

CyMnop chmaga y jemaH of, HajpacHpocTapameHVjUX —XeMMjCKIX
ejleMeHaTa y IIpUpoAN. 3acTyIUbeH je y OpOjHVIM HeOpTraHCKVM jeIMHberbMa O]
KOjIIX cBaKako TpeOa m3asojutu cyidpuaHe pyae muput (FeSy), ranennt (PbS) n
koesimH (CuS). Ilopen Tora, cymmop yiasm y cacTaB MHOTMX OpPTaHCKMX
MoJIeKyJla IOHyT TuoJa, cyjidokcuaa, Tuoasgexuaa, TUOKeTOHa W p.
OpranocyMIIOpHa jefMiiberba MOIy OMTK amdaTidHa ¥ apoMaTdHa U MMajy

HIVPOKY IIPYIMEHY Y XeMUju.

IToceGHO je 3HauajHa HPUCYTHOCT CyMIlopa y OMOJIOIIKM aKTMBHWM
NpUpOIHMM HpoumssoaumMa [1] rae ce mokasajio fga CcymIlop mMMma yJOry Y
MexaHM3MMMa MOJIeKYJICKOT IperosHasama. [1,2] Byamyhm ma ce namasm y
cacTaBy IIPMpPOIHMX aMMHOKMcenmHa L-miicrenn (cimka 1.1a) u L-meTnoHmH
(cmmka 1.16) xoje msrpabyjy mpoTenHe M eH3UMe BeoMa je 3HadajaH OvoreHu
estemeHT. IlosHaTo je ma TmosnHa (-SH) rpyma m3 HIMCTeMHCKOr OCTaTKa VMa
BaXHYy yJIory y rpabermby nmcyiaduaHMX Be3a Tj. MOCTOBa IITO IIpefcTaBsba
jenaH of eeMeHaTa CeKyHOapHe CTpyKType IiporenHa. OkcupgamyjoMm asa
ocTaTKa HycTerHa HacTaje IMCTMH. OBO OpPraHOCYMIIOPHO jeOuIbeHe je
AVIMepHa aMMHOKMCe/IMHa KOja ce cacToju Of JIBa LVCTEeMHCKa OCTaTKa
KOBaJIEHTHO II0Be3aHa AucyJidpmaHoM Be3oM (cimka 1.1B). ITosehano creapame
L-1iicTrHa y opraHmusMy MoXKe IIpOy3pOoKoBaTu popMuparbe KpycTaja Koju ce
IeroHyjy y OyOpesuma, jeTpu, MO3ry M OedMM KpBHUM heinjama JbyIcKOr

opraHu3sMa ycle[] Jera ce jaB/ba 00oJberbe IIUCTIHO3A. [3,4]
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Cmuka 1.1. CrpykrypHe dopmysle Mosekysia a) L-mucremna, 0) L-

MeTVOHMHa U1 B) L-1incTmHa.

PasnosmkocT, OpojHOCT 11 PYHKIIMja jeVbera Koja II0CToje Y IIPUPOLN,
a KOja y CBOM cacTaBy WMajy CyMIIOp 3axTeBa CBeoOyXBaTHy aHa/IM3y WU
KapaKTepusalujy IIpe cBera HeKOBaJICHTHVIX MHTepaKIIyja Koje y F/Ma I10CToje.
HexoBajsleHTHe WMHTepaklyje CyMIlopa Cy KaKO eKCIepUMeHTa/IHO TaKO U
TeOPUjCKM VICIIUTVIBaHE Yy BEJIVKO] Mepy, HapoO4YuTO Yy KPWCTaJTHUM
CTPYKTypaMa Masmx MojleKyJsia m mporemHa. [5—15] Hajsehm Opoj HayuHmX
cTynuja y oBoj oOiacti mocseheH je mpoyuaBarby reoMeTpuja M eHepruja
BOJOHMYHMX Be3a Y KOj/IMa y4YecTByje aTOM CyMIIOpa, IIOTOM pasamanTix S+X
nnTepakuyja (5-O, 5N, S-n, S-S5 uth,.), Kao 1 OHMM MHTepakKiijaMa y KojuMa

ydJecTByje nucysiduiHa Besa.

1.2. BoaoHu4He Be3e y KOjUMa yyecTByje cymnop

Ympkoc TomMe ImITO je BOOOHWYHO Be3VBarbe ITO3HATO BUIIE OII jeIHOT
BeKa, MHTepecoBalbe HayUHVKA 3a IIpOydaBarke BOLOHWYHMX VMHTepaKIIMja U
Jajbe pacTe 3axBabyjyhmt mMXOBOM cHelMdpUYHOM 3Havajy y Ouosoruju,

xeMju M xeMuju Matepujasia. KoHIeNnT BOgOHWMYHE Be3e ce IpPBU IIYT Yy
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mureparypu criomusbe jorr 1920. roguse. [16] On Tama, MHOrM Hay4YHUIN CY
HOaIn CBOj AOIIPMHOC pasyMeBamy Ipupore 1 AeduHIMCakhy BOIOHWYHE Bese.
Yciien cBoje cBeoOyXBaTHOCTM BOIOHMYHY Be3y je KOHayHO pereduHMcasa
Mebynaponta yHwuja 3a uncty u npuMmemeHy xemujy (IUPAC). ITo IUPAC
meduHUIM ,BOAOHMYHA Be3a (IpuKaszaHa kao X-H-Y) je mnpusiauHa
VHTepaKiija n3MeDy BOJOHMKOBOI aToMa HeKOT MojleKyJla VI MOJIEKYJICKOT
dparmenTta X-H y xojem je arom X esrekTpoHeraTusHUju of, atoma H, n Hexkor
aToMa WIM Ipyle aToMa y UCTOM win gapyromM mosekyny (Y), a rae 1mocroju
MoryhHoct 3a dopmupamwe Bese.” [17] Panuje je BomoHMUYHaA Be3a
nogpasymeBasia fga atomm X wu/mwim Y Mopajy OuTM aToMmM BeoMa
eJIEKTPOHETAaTVBHIMX ejleMeHaTa Kao IITO Cy ¢IIyop, KMCEOHWK WIM a3oT.
MebyTtumM, nmanac ce cMaTpa 71a TO MoXe OuTuM OwiIo Koju aTroM dYuja je

€JIEKTPOHETraTMBHOCT Beha Of1 eJIEKTPOHETaTMBHOCTM aTOMa BOIOHVKaA.

Mako aTom cymiiopa MOXe Jla ce MNOHallla Kao aKLEeNTOop BOJOHMKA Y
BOJIOHWMYHOj Be3l, OBa Hheropa yJjiora je Ayro BpeMeHa Owila 3aHeMapuBaHa. [18]
I'enepastHo, reoMeTpUjCKM KPUTEPUjyMIU KOje je HeOIIXOHO 3aI0BOJBUTI fAa Ou

Ce MHTepaKLyja y KOjoj y4ecTByje CyMIIOp cMaTpajla BOJOHMYHOM Be30M CY:

a) pacrojame n3Meby aToma BomoHMKa 11 aToMa cymrmiopa (du-s) Tpeba na

6yne xpahe ox 3,3 A
6) S-H-S, onrocHo C-H--S yrao sehmn op 90°. [19,20]

VnaTepakumje X-H-S Tuma npernosHare cy y OpojHUMM KpUCTaTHUM
CTPYKTypaMa pas/IM4IUTX HEOPTaHCKMX W OPraHCKMX jeduiberba IFe MOIY
yTULIATV Ha IIaKOBarbe MOJIeKYJla y KPUCTaJIHy CTPYKTYpPY, Kao M Ha J0JaTHY
crabwinsanyjy cynpamosieKyjicke cTpykrype. [21-25] Takobe, Ttpeba
CIIOMEHYTH J1a BOJOHWYHE Bese Koje (hopMipa CyMIIop nmajy 3HadajHy yiIory y
nporeHuMa. BopgoHuuHe Be3e Koje Tpafge aMMHOKMCIICVHE ILVCTeMH U

METMOHVMH, KaO W IbBMXOBM aHaJIoO3M Ca CeJIEHOM (CeHeHOLH/ICTeVIH n
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CeJIeHOMETVIOHIMH) Cy HAIIMPOKO IIPUCYTHe y IPOTeVHMMA ITie Y4ecTBYjy

Ipoliecy yBujarka nporenHa. [11]

BonmoHnuHe Be3e y KojuMa y4ecTByje aTOM CyMIlopa Owle cy IipegmeT
MHOI'MIX TeOPUjCKMX WCTpaXKuBarba, KOja Cy ce yIJIaBHOM 3acHMBajla Ha
KBaHTHOXEMUjCKMM IIpOpadyHMMa ¥ Ha aHaIM3M FeOMeTPUjCKMX IapaMeTapa
VI3 KPUCTAJIHUX CTPYKTypa MOJIeKyJIa y KOjuMa Ce jaBjba OBaj TUII MHTepaKIIja.

[9,10,15,18,20,23,26-30].

Ci1abe BooHMYHe Be3e y KojuIMa JIBOBaJICHTHV aTOM CyMIIOpa y4ecTByje
Kao akIelNTop Ipoy4yaBaHe Cy CTaTUCTMYKOM aHaJIM30M TIeOMeTPUjCcKIX
nopaTtaka m3 KemOpuuke Oase crpykrypHmx nopataka (Cambridge Structural
Database, CSD). [9] ba3a nopaTaka je mmpeTpakeHa Ha CBe KpVCTaIHe CTPYKType
Koje cagpxxe dparMeHT Y-S-Z M y KojuMa ce CyMIIOp Hajlasy Ha pacTojarby
kpahem om 29 A on aroma Bomonwmka. Pesynraty cy mokasaimm ma ce 'y
KpUCTaJIHUM CTpYKTypama ItoxpameHuM y KemOpuukoj 0asu cTpyKTypHUX
norataka Mory npoHahm S-H-N m S-H-O koHTakTM Koju 3amoBOJbaBajy
HaBeIleHV TeOMeTPUjCKM IapaMeTap, &M 7a cy oHu Bpiio perkn. Cabe
BopmoHnuHe Bese S-H-N m S-H-O tmma cy mnponabene y csera 4,75%
KPUCTJIHMX CTPYKTypa Koje cagpxe dparmMeHT Y-S-Z. OBa craTuUcTMYKa
aHaIM3a je IIOKasaJa Jla je [IBOBAJIEGHTHM aTOM CyMIIOpa JIOII aKIenTop
BOJOHMKA ¥ Jla Apyre HeKOBaJIeHTHe MHTepakliyje (KOje HMCY 3acHOBaHe Ha

BOIOHMYHOM Be3VBaiby) MMajy HeylopeausBo Behy 3Hauaj y KpUCTaIHUM

cTpyKTypama. [9]

[Jo omyHMX 3aK/byyaka je [JolUla ¥ CTyauja Koja ce OaBuia
Ipoy4YaBar-eM BOJOHMYHMX Be3a aToMa CyMIIOpa Y KPUCTaJIHMM CTPYKTypamMa
nporenHa. [20] 3a wcTrpaxuBame je wckopunrthena cesexkumja opg 500
KPUCTJIHMX CTPYKTypa IIpOTeMHa 4uje Cy CTPYKType IIpelusHO oppebeHe,
yKbydyjyhv m mosoxaje aToMa BOJJOHMKa KOjUI Cy Off IIpeCcyJHOr 3Hadaja 3a
aHaJIN3y BOJOHWYHOI Be3uBarba. Y IIpOydYaBaHMM KPUCTaJIHWM CTPyKTypama

nponabeno je ykynHo 1175 BogoHMYHMX Be3a y KojiMa ydecTBYje aToOM
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cymriopa. Pesyriraty craTucTiyke aHaamse Cy IOKasav Ja Cy aToMM CyMIiopa
V3 MeTMOHMHA M LIMCTeMHa JIOLINM aKIleITOpyM aToMa BOIOHMKa, oK ce R-SH
rpyna wm3 IMCTeMHa MOXe cMaTpaTu yMepeHO [oOpuM JOHOPOM aToMa

BOIOHMKA.

YcMmepeHocT y mpocTOopy BOJOHMYHMX Be3a y KOjuIMa ydecTByje aToM
CyMIIOpa IpoydYaBaHa je KOMOWMHAIMjOM KBaHTHOXEMWUJCKMX ITpopadyyHa U
pesyJiTaTa CTaTUCTUUKe aHaIM3e mnoparaka 13 KemOpuuke 6ase cTpyKTypHMX
noparaka. [26] Pesynratm cy mokasaam f1la TIOCTOje 3HadajHe pasjiKe Y
reoOMeTPUjyu ¥ eHepIujyi BOJOHMYHMX Be3a y KOj/Ma yd4ecTByje aTOM CyMIIOpa
Kao aKIIeIITOp MPOTOHA y OJJHOCY Ha OHe y KOjuMa y4JecTBYje aTOM KVICeOHWKa.
KeMmOpnuka 0asa mopmaTaka je IIpeTpaXkeHa Ha CBe BOJOHWYHE Bese Koje
onrosapajy memu RoC=Y-HX (rme Y mpencraspa atome S wim O) u 1ae je
BOJIOHVK-aKIIeNToOp pacTtojarbe kKpahe of1 2,9 A. ITponabero je 5419 kpucTaHmx
CTPYKTypa ca KMCEOHMKOM Kao akKlenTopoM u 442 KpucTajHe CTPyKType ca
CYMIIOPOM Kao aKIIeIITOpOM HpoToHa. Pe3ynraTti cy mokasaym ga y Hajsehem
6pojy xoHTakara C=S-H yrao mma BpegHocTtnt of, 105° mo 110° gox je y cirydajy
KMCeOHMKa Kao akllellTopa MHTepaklyja MHOIO JIMHeapHMja ca Hajuerrhmm
BpenHoctuma C=0O-H op 125° no 130°. OBo je noTBpbeHo 11 KBAaHTHOXEMIjCKVIM
npopauyHmMa ypabenvm xopumthersem MP2 metome 1 6-311++G(d,p) 6asHOr
cera. Kao moHop BomoHmKa y Mozesn cuctemmMa KopuiitheH je mostekyst HF mok
cy kao aknenTopu Kopwumihenm wmonexkyim HxO, HoS, HoC=O u HoC=S.
KBanTHOXeMujcku mpopadyHu cy nokasanu ga y caydajy HxC=S-HF momen
cucrteMa onTtmmanHa BpegHocT C=S-H yrima wmsnocu 104,5°, mok y cirydajy
H>C=0O-HF mognen cucrema ontmmarHa spegaHoct C=0O-H nsnocn 120,5°, mTo
je y oIM4HOj caryIacCHOCTM ca pe3ysITaTMMa IpeTpare Kpucrajiorpadcke 6ase
nofaraka. PesysrraTu mpopadyHa cy Takobe IoKasaIu ¥ ia Cy BOJOHUYHE Bese
y KOjuMa je aToM CyMIIOpa akIIelTop IIPOTOHa 3HaTHO c1abuje of1 BOJOHMYHMIX

Be3a y KOjuMa je aToM KMCeOHMKa akuenTop nporoHa. Hajjaua Bogonmuana Besa
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je m3pauyHata 3a cucteMm H,O-HF (-7,69 kcal/mol) mox je y ciayuajy cucrema

H>S-HF mnnaTepakimja sHaTHO ci1abuja (-3,77 keal/mol). [26]

bucsan (Himansu S. Biswal) je ca capagHUIIMMa CIIPOBEO CIIEKTPOCKOIICKa
VI KBaHTHOXeMWMjCKa WCTpaXkyuBaka Be3aHa 3a HPUPOAY BOJOHWYHMX Be3a Yy
KojuMa yuecTByje atoM cymmopa. [10] Pesynaratn cy mokasaym pga cy ose
BOJIOHMYHe Bese clabuje of1 KJIaCMYHMX BOJOHMYHMX Be3a y KojyMa Cy BeoMa
eJIeKTpOHeraTVBHM aTOMM Be3aHM 3a WMHTeparyjyhu aTtoM BOJOHMKA.
VcrpaxmBarba Cy IOKasajia M Ja Cy BOOJOHWYHE Be3e y KOj/Ma y4YecTBYje aToM
CyMIIOpa BUIIIe IUCIIeP3VIOHOT KapakTepa y nopebemy ca BOJIOHMYHOM Be30M Y

KOJY je YKIbY4€H KVCEOHNK, a KOja je 110 ITp1UPpOoAN eJIEKTpOCTaTM4IKa.

nak, mpumepn Beoma jaknx N-H-S naTepaxiija oTkprBeHu cy nsMeby
amyugHe N-H rpyme m atoma cymmopa wu3 MeTMOHMHA WIM IIUCTeMHa Yy
nporenHuMa. [27] KBaHTHOXeMMjcki mpopauyHU cy ypabeHu Kopuiithemem
CCSD(T) metome 1 aug-cc-pVDZ GasHor ceta Ha Mopen cucremnMa. EHepruje
N-H-S mHTepakimja cy y 3aBMCHOCTM OJ1 MOAJI CHCTeMa VIMaJle BPeHOCTHU Off,

-7,1 o -9,6 kcal /mol.

Kao moceb6Ho 3HauajaH TUII BOIOHWYHMX Be3a y KOjuIMa ydecTByje aTOM
cymIiopa Mory ce msgsojutu S-H-S maTepakiyje. VIHTepecoBarme 3a OBaj TWUII
MHTepaKlyja IOTHUYe OfI YME-eHMIle [1a Cy CIeKTPOCKOIICKa Meperba II0Kasasia
fa jaunHa S-H-S BoIOHMYHIMX Be3a Y BeJIMKOj Mepy 3aBUCH Of BPCTe je[lnibeha
y KojuMa ce jaBibajy. [18] Turmaan npumep S-H-S mnTepaknmje japba ce y
AVMepy BOIOHMK-cyiduaa. Vmak, eHepruja oBe BOJOHMYHE Be3e je BeoMa
cj1aba; ekcIieprMeHTaIHa Mepetba II0Kasyjy 1a eHepruja S-H-S nnTepakiumje y
racHoj pasm wmsHocum csera -1,70 + 0,3 kcal/mol, mox pesysiratu
KBaHTHOXeMujckux npopauyHa Ha CCSD(T)/CBS HuBoy nokasyjy ga eHepruja
VHTepakyje n3Meby oBa gBa MoJjleKyJsia y racHoj dasu msHocu -1,69 kecal/mol.
[28] MebyTum, mHoOTO jade S-H-S mHTepakuuje cy npoHabeHe y MoieKysMMa

TUOYTJbeHe U TMOdOCPMHCKe KicelIHe U BIUXOBUM AepuBatumMa. [18] Y osum
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jenvmbersMa Cy IpoHabeHa BeoMa KpaTKa pacTojarka M3Meby mHTeparyjyhmx

aToMa CyMIIOpa ¥ BOJOHMKa O] cBera 2,51 A.

Jour jemar mpumep BeoMa jakux S-H-S mHTepakumja ngenTdUKOBaH je
y KpucTasiMMa JiepvBaTa OeH3oeBe KucesiHe Koju rnoceyjy -SH rpymy y opto-,
MeTa- WIM MHapa T10j0Xajy. [29] Enepruja wmHTepakuuje w3padyHaTa
kopumthewem B3LYP-D2/6-31G(d,p) HuBOa Teopuje 3a mepuBarT OeH30eBe

KucesvHe ca -SH rpymnom y opTo nosoxajy nsHocu -3,82 kcal/mol (cmka 1.2).

Comnka 1.2. Beoma jaka S-H+-S BomoHmuHa Besa y KpHUCTaJIHOj CTPYKTypw 2-
MepkanTobeH3oeBe KucesimHe. Pacrojarbe wmsmeby wuHTeparyjyhux aroma

CyMITOpa M BOfOHMKa m3Hocu 2,699 A, [29]

Ananmsa IeKOMIO3MIlMje eHepruje je mokasaja Jla je oBa HeO4eKVMBaHO
jaka S-H-S BomoHMuHa Be3a yIJIaBHOM eJIeKTPOCTaTUUKOI KapakrTepa. Tpeba
NPUMeTUTU U Ja je KoHdopMallrja y Kojoj ce jaBjba OBa KMCeJIVHa Y BeJIMKOj
Mepu pukcupaHa Kao nocieauiia gopgatHe SO mHTepakumje nsmeby aroma

cymmnopa n3 S-H 1 aToma KrceoHMKa 13 KapOOKCIWIHE TpyIIe.

ITopen S-H-S wuHrepakiija, nosHare cy u C-H-S umHTepakiyje. [18]
Murepakimje C-H~S Tumia HUCY MHTEH3MBHO ITpoy4yaBaHe Kao MHOro jade N-

H-S n O-H-S unrepaxkuyje. [18] C oG3upom ga cy onHe citabuje of 3HATHO
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sactymbeHUjux C-H-O Be3a, Moxe ce npernoctasutn ga C-H-S mHTepakiuje
HeMajy BeJIMKM YTullaj Ha TeoMeTpuje CTPYKTypa y KojuMa ce jaBbajy. Vimax,
IIO3HATO je Ja OBaj TUII BOAOHMYHE Be3e CTaldwiIn3yje CTPyKType M yTuUde Ha
MaKoBame y KPUCTAIHVUM CTPyKTypama MojleKyJla TeTpaTujadyJiBajieHa W

HeroBIUX fAepuBarta. [23]

Crietmdvgan cIydaj BOJOHMYHOI Be3MBarka Yy KOjuMa y4yecTByje aTOM
cyMIIOpa IpeJicTaB/bajy MHTepakiiyje nsmeby S-H dparmenTa n HesacmuheHmx
cucrema (S-H-n mHTepakiyje). [Ipsu nokasu o nocrojary S-H-n mHTepakimja
npoHabeHM Cy y KPUCTJITHMM CTPYKTypaMa MajIMx IJIOOYJIapHMX IIPOTeMHa.
[30] ITpumehero je ma ce maTepakimje S-H--n TiIa ycriocrassbajy n3Meby aToma
CyMIIOpa W3 LMCTeMHa ¥ MeTMOHMHa WM apoOMaTWYHMX Ipyla XUCTUOMHA,
denmwiananmHa, TpunrodaHa M TUpo3MHa. KBaHTHOXeMMjcKM ITpopadyHM
ypabenn xopurthewem CCSD(T)/CBS HmMBOa Teopmje Ha Momesn cuUcTeMy
H,S-6ensen mokasaym cy ga eHepruja S-H-m mHTepakiuje y HajcTaGvwIHMjO]
reomerpuju  msHocu -2,81 kcal/mol. [15] VIHTepecaHTHO je ma cCy
CIIeKTPOCKOIICKa Mepersa 3a S-H-nm wuHrepakimje y cucremy HoS-umHmon
HoKasasia Ja cy ose vHTepaknyje jadge oxg O-H-n, N-H-n n C-H-n naTepakmmja

y cJviaHUM crctemmMa. [10]

1.3. UHTepaKuyje Koje ce 3aCHUBAjy HA KOHLENTY O-10yIlUbUHEe

VlaTepakiinje Koje ce 3acHMBAjy Ha KOHIIENTY ,O-LIyIUbMHE” Cy
HeKOBaJIeHTHe MHTepaKIlije Koje ce yCIIoCTaBibajy M3Mebhy KoBaJIeHTHO Be3aHMIX
aToma Koju ce Hajase y rpymnama 14-17. IlepmopHor cucrema enemeHaTa m
HeraTUBHOT pervioHa (CJI000HOT eJIeKTPOHCKOT rHapa) Heke JIymcose Oase v
mak adjoHa. Osaj HauMH Be3uBarba yK/bydyje PpPervoH IO3UTUBHOT
eJIeKTPOCTAaTMUKOI IIOTeHIMjajla Ha IOBPIIVHM MOJIeKyjla HasBaH ,O-
IIyIUbMHA” KOjU ce Hajla3M Ha IOBPIIVHM aToMa HaBefeHuX rpya IleprogHor

CriCTeMa eJIEMeHaTa y IIPOAYyXXETKY KOBAJIECHTHE BeE3e I(O]y OCTBaPij ca Opyrim
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aroMoM. HajrosHatuje rpyrne mHTepakiyja OBOI TUIIa Cy XajIoreHe, XaJIKOTeHe

" ITHUKTOI'€He I/IHTepaKLH/Ije.

1.3.1. Xas1oreHo Be3uBame

IIpBM eKkcriepuMeHTaJIHM pe3ysITaTy KOju Cy yKasuBalM Ha IOCTOjarbe
XaJIoTeHOI Be3uBak-a I1ojaBwim cy ce y 19. Beky, Kajga je nmpumeheno ma xjiop,
OpoM 1 jox Mory Aa rpage Komiulekce ca ammamMa. [31,32] Cpenntom 20. Beka
y pamosuMa Apa Xacena (Odd Hassel) BesaHmM 3a oppebuBambe CTpyKType
agykTa OpomMa M [OMOKcaHa KpwucTajorpadckm je IOTBpbeHO IIocTojarbe
KOMIUTeKCa OpraHCKMX xajimja ca KuceoHMKoM. [33,34] Moxna HajsHaudajHMje
UCTpaXkuBakbe y 0BOj 00JIacTy CIIpoBesia je rpyIla ayTopa Kojii Cy OTKpWIM Aa
KOBaJIeHTHO Be3aHV aTOMM XaJIoreHa MOIY IIPMBJIaYHO MHTeparopaTi Kako ca
elleKTpodwInMa TakO M ca HykKIeodpwInMma, OpU 4YeMy je TaKO OCTBapeH

KOHTaKT BeOMa ycMepeH y Ipoctopy. [35-37]

Behmna koBasleHTHO Be3aHMX XajloreHa Ha CBOjOj IIOBPIIVHW IIOpeq,
HeraTMBHOI ~ pervoHa IIocellyje ¥ HeOYeKMBaH PervioH IO3UTUBHOT
eJIeKTPOCTaTIUKOI IToTeHIIMjala (, o-1yIubiHa”). CTora, XxaJIoreHo Be3uBarbe ce
MOJXXe OIVcaTy Kao IpuBJIauere M3MeDy IMO3UTMBHOI pervioHa Ha IOBPIIVHU
XaJIOTeHOI aToMa y MOJIeKyy (,O-IIyIUbMHA”) ¥ HeraTMBHOI Jiejla JpyTror
MostekyJsia. VInTepakiija ce dopMmpa Kajja aToM XaJIoreHa jeTHOI MOJIeKyJIa
VIHTeparyje CBOjUM IIO3UTUBHUM [eJIoM (,O-IIyIUBMHOM ) ca HeraTMBHUM
JeJIoM IMOBpIIMHe Jpyror wosekyna. OpuMm ce oOjalimaBa IIOCTOjarbe
VIHTepaKI}ja XaJIoreHa ca eJIeKTPOHeraTVBHMM aTOMMMa IIOIYT KMCeOHWKa
WIM a30Ta ajil ¥ MHTepaknuja nsMmeDy pasmmumTuX wiM IIaK MCTUX aTOMa
xasioreHa. [38—41] I'lojam xajioreHor BesuBarba je IIpeBacXOHO yBeleH KaKo Ou
ce omycajie HeKOBaJIeHTHe WHTepakiyjje Koje YKbydyjy XajloreHe Kao

aKIleIITope eJIeKTPOHCKe rycTuHe. [42]

Ha OCHOBY pe3yjITaTa HM3a TeOpT/IjCKI/IX " eKClIIeprMEeHTaIHVX

VICTPpaXXVBakba XaJIOTEHOT Be3VMBarba 3aKJby4E€HO je Ha €JIEKTPOHCKa I'yCTVHa OKO
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aToMa XaJIoreHa Yy MoJjleKysly ommuTe dopMmyine R-X Huje paBHOMepHO
pacriopebena u y moTIyHOCTM HeraTuBHa, Beh ITOCTOju M MO3UTMBHA perwja,

T3B. ,,0-IIyIUbMHA” (cimka 1.3). [43]

J 000900
© 0.00990
l 0.02565 e Lt
0.03825
¥ 0.04400 m m
CF B CF,|

Cimmnka 1.3. Enexrpocratiukn noreHmmjaian Mosekysina CFEFsX (X=F, Cl, Br, I).
[TospmmiHa atoMa F je HeratvBHa (IU1aBO) 1 y TOM CiTy4ajy ce He nmpumehyije ,0-
mryrbyHa” . TlosutrBHa permja miocroju kox, aroma Cl, Br u I, mpu uemy je ,,0-
mryrbyHa” Koz Br m I BumyeuBo Beha 1 mosuTtuBHMja (11pBeH0). [43]

Permvja mo3MTMBHOI €JIEKTPOCTATMUYKOT IIOTEHIIMjajla Ce MOXKe YOUUTH
nyx R-X Bese. IlocTojarbe 11 ITO3UTMBHOT ¥ HETATVBHOT PervioHa Ha MOBPIIVHU
aToMa XajoreHa omoryhyje oBMM aromMmMa ma wmMajy YJIOTy U €JIeKTPOH
aKlleliTopa ¥ eJIeKTPOH [OHOpa, Te OHM MOry dopMupaTy BeIMKI Opoj

PasiIiMINTNX HEKOBAJIEHTHMX VIHTepaKHMja.

XaJioreHo BesuBarbe ce MOXKe IeMaTcKV npukasaTt kao D X-Y, roe je D
esiekTpoH goHop (JIymcosa Oasa, akitenitop), X Moxke OuTH aToMm xj1opa, Opoma
v jopa (JIymcosa KvicernviHa, TOHOP), a Y MOXKe OWTY YIJbeHVK, XaJIOTeH, a30T
v gpyru. [44] Tpeba mcrahm ga cy oBe MHTepakIiMje ycMepeHe y IIPOCTOPY, a 1
je D-X-Y yrao oxo 180°. VI3 HaBeieHOr ce MOXKe IPVUMETUTI CJIIMYHOCT KOHIIeIITa

XaJIOT€EHOT ¥ BOOOHMYHOTI Be3VBadaiba C TOM Pa3jIMKOM [Ia KO XaJIor€HOor

10
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Be3liBarba aTOM XaJIOI'€Ha ViMa yJIOr'y aKIeIITOpa €JIEKTPOHCKe I'yCTVIHEe, [TOK KO,

BOJIOHWYHOT Be3VBaba Ty yJIOI'Y OCTBapyje aToM BOfOHMKa (cmka 1.4). [45]

0)

Crmka 1.4. lllemaTcky IIpMKas a) BOAOHWYHOT 1 0) XaJIOreHOT Be3MBarba.

XastoreHo Be3VBarbe je caMo je[lHa BpcTa HeKOBaJIeHTHUX VHTepakIiyja
KOje ce 3aCHMBajy Ha KOHIeNTy ,o-nyIubuHe”. Vako cy Hajipe omnvicaHe Kojl
xajioreHx ejeMeHaTa (atomu 17. rpyme IlepumoHor cucrema ejieMeHara),
npumeheHo je 5a ce CIMYHe MHTepakllMje yCIOCTaB/bajy M Kafa y HbMMa
yuecTByjy enemeHTn 15. m 16. rpyne IlepuogHor cmucrema ejiemeHaTa Te ce

MHTepaKlyje Y TOM Cjly4ajy Ha3uBajy ,IIHUMKTOreHe” OHOCHO ,xajikoreHe”. [39]

1.3.2. Xa/IKOreHo Be3uBame

[ToTryHO je pasyMHO OYeKMBaTM Ja ejleMeHTV OoraTu ejeKTOHWMa W3
16. rpyne IlepmogHor cucrema ejleMeHara (XaJIKOT@HU eJIeMeHTU) IIOIyT
KVCEeOHVKa, CyMIIOpa U ceJleHa He MOTY y4ecTBOBaTH! y MHTepaKIijaMa Kaja ce

Hajlasze Ha OymckuM MebycoOHMM pacTojamiimMa. MebyTuM, y KpucTaaTHUM

11
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CTPyKTypaMa je YyoudeH 3HaudajaH Opoj KoHTakara w3MeDy HaBemeHIX
XaJIKOreHNX ejleMeHara. [1,6,7,46] ITpoyuaBameM oBaKBIIX KOHTaKaTa HAOIIUIO Ce
110 3aK/by4Ka O ITOCTOjarby MHTepaKIija n3MeDy McTux Wiv pasaInduTiX aToMa
XaJIKOTeHa Te je yBefeH II0jaM XaJIKoreHOr Be3uBama (chalcogen-bonding).
[1,6,7,46] XajkoreHO Be3VBame ce MOXe CBpPCTaTM y TaKo3BaHe ,O-IIyIUbMHA

vHTepakuuje” (0-hole bonding).

IIpe Hero mTo cy ,O-IIyIUBMHA WHTepakiuje” [oBelleHe y Be3y ca
aTOMVMa XaJIKOTeHa, OHe Cy HajIIpe OTKpuBeHe n3MeDy aToMa xajioreHa, Kako je
Beh ommcano. Ilocrojame ,o-mymwbuHe” Kom Hekor atomMa A 16. rpyme
[Tepuonnor cucrema eriemeHata Ilurep Ilommiep (Peter Politzer) je objacHMO Ha
citegehm HaumH. [39,40] EnexrpoHcka KoHpUrypalimja cJIOOOITHOT aToMa A je s?
P« py! pzl. Kaga HaBemeHU aTtoMm ycriocTap/ba KOBaJIEHTHY Be3y ca APYTUM
aToOMVIMa, IIOJIYIOIyEbeHe Py U P, OpOuTasie O1Bajy yKbydere y dopMmparbe
MoseKysa ommrer npukasa X-A-Y. Taga Bese X-A 1 Y-A Mory cagpXaTv HEKu
yIeo sp xuOpunmusanuje. YKoImMKko xubpuansaliija Hije IIOTITYHa, felllaBa ce [1a
KOBaJIeHTHe Be3e Oymy dopmupaHe y3 IIpeTexHO ydernhe eJleKTpOoHa W3
,aucTnx”  p-opOuTasia, INTO 3a IOCTIEANMIy ¥Ma TO [a YeOHU PeXEbeBU
opOurtasla Koje cy YyKbydeHe Yy dopMupame Be3e II0CTajy eJIeKTPOH
nedvmmrapa. OBO Ha Kpajy AOBOAM 40 0Opa3oBara IIO3UTUBHOT IIOTEeHITjasIa

(permona) y npogyxxetky X-A n/wm Y-A KoBaJIleHTHUX Be3a (cimka 1.5).

Haxiie, , o-1yIubrHa” je 3alpaBo eJIeKTpOH AedUIIMTapHM YeOHU e0
(pexxarb) HoJIyIIONyHheHe p Be3uBHe opbuTaste. Tako HacTasla IIO3UTMBHA pervja
Ha HEeKOM aTOMY IIOCTaje M3pakeHuja YKOJIMKO je Taj aToM IIoJIapr3aOvuTHUj 1
Marbe eJIeKTpOHeraTuBaH, Ila Ce€ MOXKe WM3BeCTM TpeHJ, IlopacTa IO3UTUBHOI
noreHnyjaia O < S < Se < Te y okBUpYy rpyiie xajJKoreHmx ejemeHara. Takobe,
IIITO je aTOM/aTOMCKa Ipylla Be3aHa 3a XaJIKOreH BUIIe eJIeKTpOH-IIpVBJIavyHa

TO je 1 ,,O-IIyIUbMHA" M3pakeHMja.

12
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Crmka 1.5. V3pauyHaTa Maria eJIeKTpOCTaTIIKOT IToTeHIjasTa 3a MosteKys1 SCln
npeficTaB/beHa u3 fpa yria. OOjacT Koje ofrosapajy ,O-ITyIUbMHaMa”
O3HayeHe Cy IIpBeHVM cTpermiiaMa. LlpseHa Ooja Ha TOBPIIVMHM MOJIEKYyJIa
O3Ha4aBa M3paswMTO TO3UTWBAH IOTeHIIMjasI, XyTa 0oja yMepeHO IO3UTMBaH

HOTeHIIMjajl, 3ejleHa 0oja yMepeHO HeraTuBaH IIOTeHIIMjaJlI M IUIaBa Ooja
U3pasuTo HeraTuBaH noTeHIIMjasl. [40]

3axBasbyjyhm oBakBOj pacropmenn HaeJleKTpucarba Ha IIOBPIIVHN
MoOJIeKyJIa KOju cafpKe aTOM XaJIKOTeHOr eJleMeHTa Yy CHeIuUIHM
cuUTyalljaMa XaJIKOTeHM eJIeMeHTH MOTy fia Ipafie OudypkoBaHe MHTepaKilyje.
TaxBu koHTakTM HprMeheHM Cy y KPWUCTaIHMM CTPYKTypaMma KOKpUCTasIa
[SeCls]?:SeX1X2 Tuma rae X mpezicTaB/ba aTOMe XaJIOTEHMX ejleMeHaTa (C/IMKa

1.6). [47]

Cl

Cruxka 1.6. ITpumMep OudypkoBaHe MHTepaKiyje y KOjoj yUeCTBYyje aToM cejleHa
y xomiwtekcy [SeCle]?:SCla.
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3a ose cucreme ypabenmn cy m mpopauyHm kKopuinhemem MO06-2X
dynkyonana n def2-TZVPPD 06asHor cera m wm3pauyHaTe Cy eHepruje
HeKOBaJIeHTHIX WHTepakiija. Hajjaue mHTepakije moOujeHe cy 3a cucrem

[SeCls]2-:SeBrF (-62,9 keal/mol). [47]

ITopen oBux crenmduuHMx cIydajeBa, OudypKoBaHe WHTepakilyje
XaJIKOTeHMX aToOMa ce MOIy jaBUTU Wu3Meby MojleKysla Koju —cajgpxe

ZLT/ICYJ'ICPVIZLHY BE3Yy 11 aTOMa HEKOI' XaJIKOT'€HOTI" eJIEMEHTa.

CrcreMaTcKa KBaHTHOXeMMjCKa MCTpaKMBakba 3Ha4dajHO Cy IOIpUHesIa
pacBeT/baBarby IIPUpPOAe M OCOOMHA XaJIKOTeH-XaJIKOTeH WMHTepakumja. [48]
Beoma mpemmsau npopauyan (MP2/SDB-cc-pVTZ, 6-311G* HUBO) eHepruja
VHTepakyje m3Meby mapoBa XaJIKoreHmMX ejleMeHara pabeHm cy Ha Mopen
cucTeMIMMa KOjii ce cacToje off AMMeTW]I eTpa C je[jHe cTpaHe U AVMeTW]I eTpa,

€TWJI METWI €Tpa WIN MEeTUJI quaHaTa c apyre crpaHe.

ITopen HaBelleHVIX KMCEOHUYHIMX MOJIEKYJIa, IIpopadyHu cy pabeHN 1 Ha
JdepvBaTMa OBMX MOJIeKyjla KOju YK/by4yjy OCTajle XaJjIKOreHe ejleMeHTe.
Hajjaua op, cBux mcnmTuBaHMX MHTepakiyja je Telyp-Telyp MHTepakiija ca

eHeprujom of, -6,18 kcal /mol (cimxa 1.7).

Cnmka 1.7. Hajjaua n3padyHaTa TeJlyp-Telyp MHTepakliija ca eHepIujoM Off -
6,18 kcal/mol jaBba ce Ha pactojarsy or 3,61 A usmeby npa atoma Tenmypa. [48]
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ITopen jauarba MHTepaKIiMja O, KMCeOHMKa Ka Teypy, ipumeheHo je ga
VIHTepaKIIyje 3a CBaKy I'pyIly XaJIKOTeHMX jeMIberba jadajy y cilyJajy Jo/1aBarba
CyIICTUTYyeHaTa Koju IIpuBiIade ejleKTpoHe. YpabeHa je n SAPT ananmsa koja je
MOKasajla J1a VHAYKIMOHe ¥ IWCIep3VOHe KOMIIOHEHTe 3HayajHO yTuU4dy Ha
eHeprvjy XaJIKOTeH-XaJIKOTeH VHTepakiyja y MHOIMM Off VCHUTVBaHWX
cucrema. Pesynratm SAPT anHaimmse ykKasyjy Ha je eJleKTpocTaTudKa
KOMIIOHEeHTa OfI 3Hadaja 3a KMCEOHWK-KVMCEOHVIK WHTepakiyje, [TOK Cy Y

OCTaJIIM CUUCTEeMVIMa JOMMHaHTHE KOMIIOHEeHTe VIH)IYKHT/Ije " m/[cnepm/[je.

XajyikoreHe MHTepaKlije MMajy BeoMa BaXXHY YJIOTY y CTaOwiIn3oBarmby
cTpykrypa mnportemHa. [11] IlpucycTtBo xajIkoreHMX WHTepakiija Y
IPOTEMHCKMM  CTPYKTypamMa [JOKa3aHO je KOMOMHOBameM pesyJTara
CTATVCTUUKe aHaIn3e KPUCTAIHMX CTPyKTypa u3 IIpoTenHcke OaHKe momaTaka
I KBaHTHOXeMUjCKMX IIpopauyHa. Hajuenrhe xajkoreHe mMHTepakiivje Koje ce
jaBjbajy y 1iporemHumMa jecy SO wm S-S5 wmHTepakuuje, OOK ce Yy

ceJIeHOIIPOTeMHIMMa 4ecTo jaBibajy 1 Se~O m Se+S KoHTaKTI.

1.4. HeKoBaJIeHTHe UHTepaKuuje cymnopa S-X tuna

Hexopanentne mHTepakuyje cymmnopa S+X TuIa MOXeMO ITOAeINTI Ha
VMHTepakKlyje y KojuMa aToM X Huje aTOM CyMIIOpa, 3aTMM Ha S-S mMHTepakxiyje
M Ha MHTepakiyje y Kojuma X HpefcTab/ba [JeJI0KaJIM30BaHU N-CUCTeM. Y
OKBUPY S-S rpyle MHTepakKiiyja I10ceOHO ce MOTY M3ABOjUTV OHe MHTepaKiiyje

y KOjuIMa y4JecTByje AUCYIIPUIHY MOCT.

1.4.1. HekoBajsieHTHe UHTepakKuMje S-X TUNa y KojuMa X aTOM HHUje aTOM
cyMnopa

Pana wcTrpaxmBarba WHTepaklimja S-X Tulla Cy ce IpeBacXOHO

3acHMBaJla Ha aHaIM3M pacTojarba M3MeDy aroma cymropa ¥ Apyror

15



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

MHTeparyjyher aroma y KpUCTaJIHUM CTPYKTypaMa OPraHCKMX MoJjleKyJla Kao 1’

Ha MeTojlamMa KBaHTHe xeMuje Koje cy Owte tocTynHe y To Bpeme. [49,50]

Posendwin (R. E. Rosenfield) je jour 1977. rogyHe mpoydaBao KpaTka S+X
pacTojarka Y KPUCTJIHMM CTPyKTypaMa OPTaHCKNMX, HEeOPraHCKUX WU
opraHoMeTaJIHUX jenuibersa. [49] OBa wmcTpaxmuBama cy IIOKasajla ja
HyKJIeopVWIHM aTOMM TeXe Ja OCTBape KOHTAaKT ca aTOMMMa CyMIIopa y ITpaBlLly
KOjy ofiroBapa IpOy>XeTKy KOBaJIeHTHe Be3e y K0joj yUecTByje aTOM CyMIIopa
(Y-S-X), mox enexkTpodmm TeXxe Ia WMHTeparyjy OpUOIVDKHO TMOA IIPaBUM
YyIJIOM Yy OJHOCY Ha paBaH Yy Kojoj Jiexu arom cymmopa (Y-S-Z pasan).
3aK/pydeHO je fa cy OBUM IlpedepeHTHM paclopedy IocjIedulia pacropesie
eJIeKTPOHCKe T'yCTMHe Ha IHOBPIIMHM MOJIeKysa KOju cafpXu MHTeparyjyhu

aToM CyMIIOpa.

Kpatka pacrojama mnsmeby aroma cymmopa 1 KrceoHMKa, Kao 1 nsMmeby
aToMa cejleHa M KMCeOHMKa IpmMmeheHa cy m y dapMaKoJIOMIKM 3HadajHVM
MOJIeKYJIVMa IIOITyT Tra3odypuHa U celleHa3’odypVHa U BUXOBUX JiepuBara

(crmka 1.8). [50]

Cmmka 1.8. VHTepakiumja S~X TuIa y M30JI0BaHOM MOJIeKYJly Tuasosla Koja
y3pokyje potaumony Oapujepy oxo (O)C-C(S) Bese on mnpubmokao 4,0
kcal/mol. [50]
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Ha ocHoBy pesynrata mnpopadyHa ONTUMMU3aLVje TeoMeTpuje,
IIOITyJIAIIIOHe aHaJIM3e Kao 1 Ha OCHOBY M3pavdyHaTMX Marla eJIeKTPOCTaTIIKOT
MIOTeHITjajla 3aK/bY4eHO je fa Cy OBe MHTepaKiyje eJIeKTpOoCTaTiIKe IIpUposie
Y a OHe Yy3pOKyjy mocTrojame poTalmoHe Oapujepe oko (O)C-C(S) Bese y

HaBe[IeHVM MoJIeKyJIMa Koja n3Hocy rpubimvoxao 4,0 keal/mol.

VaTepakiyje S-X Tuma cy AeTa/bHO aHaJIM3MpaHe Y KPUCTaIHUM
CTpyKTypaMa IIpOoTeVHa, a pe3ysITaTy aHaJl3a Cy MHTepIIpeTupaHu y3 IoMoh
KBaHTHOXeMUjCKMX ITpopadyHa Ha Mopenl cucremmma. [14,51-53] Awnanmsa
KpUCTaJIHUX CTpykTypa wu3 IlpoTemHcke OaHKe IIojlaTaka yKasaja je Ha
nocrojame nHTepakiyja S-X tuma (X = O, N, S, C) y 604 xpucTtasiHe CTpyKType
nporerHa. [14] CratucTvuky cy aHaIM3MpaHM PasINUUT TeOMeTPUjCKU
HMapaMeTpy 3a MHTepakije S-X TuMa Kao IITO Cy pacTojarba M YIJIOBU IIOfI
KOj/IMa ce OCTBapyjy MHTepakKluje y OBUM CTPyKTypama M pe3ysITaTyi aHajIn3e

cy mopebeHn ca KBaHTHOXeMVIjCKMM IIpOpavyHMMa.

ITpopauynu cy pabean ma MP2/6-311G(d) ogrocro MP2/6-311G(d,p)
HUBOY Ha Mopesl crcTeMyMa CH>SCHs/ CH3CONHCH3 n
CH3SSCH;3/ CH3CONHCH3 (cmmka 1.9). OgBojeHo ¢y mpoydaBaHe MHTepaKIiyje
Koje yKbyuyjy S-S-C n C-S-C dparmenre. Pesynrati aHasmse reoMeTpujcKIX
HapaMeTapa Cy HokKasajam ga X aToOM MHTeparyje ca CyMIIOPOM y IIpaBlly S-S

win C-S Bese.

PesynraT mpopadyHa cy IIOKasaj Jla Ccy MHTepaknuje S-O Tuma y
Kojuma yuectByje C-S-C ¢pparmenTt (~2,5 kcal/mol) crabuje y omHOocy Ha
VHTepakiije y KojuMa yuectByje S-S-C ¢dpparment (~3,2 kcal/mol). Vmax,
IorpeltHo Ou OwIo HaBelleHe eHepruje IOMCTOBeTUTH ca eHeprujama S-O
MHTepakilja ¢ oO03MpoM Jla y IpoydaBaHVM MOJIel CUCTeMMuMa IIOCTOje U

nomatam KkoHTtakT C-H--O Turma.
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Cmmka 1.9. VaTtepakuyje S-O 1 C-H-O Tuma mpucyTHe y Momesl CUCTeMY
CH3CONHCH3/ CH3SSCH. [14]

ITopen, HaBemeHMX WHTepaklVja, y aHaJIUM3MPaHVMM KPUCTaJIHVM
crpykrypama npumMehenn cy um S-N  KoHTakTh. [14] AHasmsa reoMeTpujcKmx
napaMeTapa je IIOKasajla Ja wHTepaknuje S~N Tuma Texe JMHeapHOM
pacriopefly y IpocTOpy M TO TaKo Ja 3ay3MMajy HOpMaJslaH I10JI0Kaj Ha aMVIHY
paBaH. KBaHTHOXeMWMjCKM IpOpadyHM Cy IIOKasaJIM [a Hajjade MHTepakmyje
OBOT' TUIIa y IIpoTerHMMa nMajy eHeprujy of -2,90 kcal/mol. MebyTim, Hu oBa
eHeprija ce He MOXe IIOMCTOBeTUTM ce eHeprujom S-N mHTepakiuja, ¢
003MpoM J1a Cy y MCOUTMBAHMM CUCTeMIMMa IPVCYTHe U JIoJlaTHe BOIOHWYHE
VIHTepaKnyje Koje yTudy Ha YKyIHy eHeprujy. KsantHOXemMujcku mpopauyHm
nokasyjy pga cy came S-N wuHTepakumje y wmogen cucremy HyS:-NHs
BUIIIECTPYKO cj1abuje, ca eHeprujoM off AEmp2/augccpvpz = -0,94 kcal /mol. buthao
je HalacUTH J1a je OBa eHeprvja M3padyHaTa 3a TeOMeTpHujy Yy KOjoj ce aTOM
asora Hajlasu y npopyxkeTrky H-S Bese 3a kojy ce odekyje na onrosapa Hajjadoj
SN unTtepaxumju. [54] Vak, y 3aBMCHOCTYM Off, CyIICTUTyeHaTa Be3aHMX 3a aTOM
cymmnopa, SN nHTepakiiije Mory OuTn u 3HaTHO jade. Y cucremy NH>SH/NH3
eHepruja S-N mMHTepakiije n3padyHaTa KopuitherseM MP2 merone n aug-cc-
pVDZ 6asnor cera usHocu -2,30 kcal/mol gox y cucremy FSH/NH3 enepruja
SN uHTepakIimje M3padyHaTa VICTOM MeTOIOM M Oa3sHMM CeTOM M3HOCH 4Yak -

7,92 kcal /mol. [55]
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Beoma jake S-N wHTepaknuje cy w3padyHaTe U Yy KOMIUIEKCY
mpupasus/ yrrbeHnk(IV)-cyndun y racHoj ¢asu (AEccspm)/ccpvrz = -2,19
kcal/mol). [56] 3a oBaj cucTeM je ypabena 1 SAPT ananmsa Koja je mokasasa 1a
Hajsehm gompmHOC yKynHOj eHepruju mHTepakuuje (AEsapr = -2,27 kcal/mol)
Haje esleKTpocTaTukKa KomroHeHTa (-1,91 kcal/mol) aymm ga Besmmkm momprHoc

rormde v o, ancrnepsviore komroHeHTe (-1,81 kcal /mol).

CucremMaTCKO KBaHTHOXEMUJCKO MCIUTHMBame S+X MHTepakliyja ypabeHo
je y OKBUpYy cBeoOyxBaTHOT IIpOydaBarba IeoMeTpuja M eHeprvja XajIKoreH -
xajikoreH KoHTakaTa. [12] Crynwmja je ypabena xopumthersem MP2 MmeTome u
SDB-cc-pVTZ opnocHo 6-311G* GasHor cera. l3pauyHare cy eHepruje
uHrepakiyja SO, Se, 55 m S-Te KoHTakara Ha Mopel cuUCTeMMMa ca
PasIMYnUTIM IIPOCTOPHMM pacropenoM HabedeHmx aroMa. Ilocmarpanm cy
OIBOjeHO CHuCTeMM Yy Kojuma atoM X WUHTeparyje ca aTOMOM CyMIlopa y
HpoayXeTKy KoBaJleHTHe Be3e (civka 1.10) m HOpMasiHO Ha paBaH KOjy UMHU

aToOM CyMIIOpa ca /IBa aToMa 3a Koje je Be3aH (cymmka 1.11).

S— S— S— S—
0 S —Se ~Te
-2,41 -2,79 -2,79 -2.84
kecal/imol kcal/mol kcal/mol kcal/mol

Crmxka 1.10. Enepruje S-O, 5-Se, S-S u S-Te unTepakiiyja kazga atomn X (X =
O, S, Se, Te) nHTeparyjy ca CyMIOpOM y IIPOIyKeTKy KoBajleHTHe Bese. [12]

Pesysratu cy mokasam a ce Hajotabuja S-X MHTepakiivja y OKBUPY
VICIIUTMBAaHUX TeoMeTpuja jaba m3Meby aroma cymriopa m KuceoHuka (-2,41
kcal/mol), nok ce Hajjaga MHTepakiIMja jaBiba M3Meby aToMa cyMIiopa 1 Telypa

(-2,84 kcal /mol).
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Zso o Zs s
-2,89 -2,81 -3,37
kecal/mol kcal/mol kcal/mol

Cnmka 1.11. Enepruje 5-O, S-Se n S-Te nHTepakiiyja y ciiy4dajeBrMa Kaja aToM
X (X =0,5, Se, Te) unreparyje ca aToMOM CyMIIOpa IO, YIJIOM HOPMaJTHUM Ha
paBaH y K0joj aToM cymItopa jiexu. [12]

Enepruje naTepakumja 3a Mofes1 cucTeMe y KOjuMa aToM X MHTeparyje ca
aTOMOM CyMIIOpa y IIpaBlly HOpMaJIHOM Ha paBaH y K0jOj CYMIIOp JIeXN JaTu Cy
Ha cmmm 1.11. Y caydajy oBako gedpmHmcaHMX MOJesl cucTeMa Hajciabuja
eHepruja MHTepakliyje je ocTBapeHa M3Meby aroma cyMIiopa 1 aToMa cejleHa (-
2,81 kcal/mol), nox je Hajjaua eHepruja MHTepaKiije ocTBapeHa n3Meby aroma
cymriopa 1 aroma Ttenypa (-3,37 kcal/mol). ITpopauyrn 3acaoBarm Ha SAPT
dopMan3My Cy IOKasasIM Jla Y OBMM MOJIeJI CHMCTeMMMa 3HadajaH JIOIPVHOC

YKYIIHO] eHepruju S-X MHTepakLyja Jaje quclep3oHa KOMIIOHeHTa eHepruje.

[IpoyuaBanu cy wm cCIy4ajeBu y KOjIMa aTOM CyMmIopa TIpagu
MHTpaMoJIeKyJicke S-X mHTepakumje. [57] KsaHTHOXeMUjcKM HpopavdyHU
Bucokor Hmsoa (G2(MP2)) m DFT mnpopauyan (B3LYP wmeroma u 6-
311+G(3df,2p) ©Oasum cer) kopuinheHM cy 3a ONNMCHBame OCOOVMHa
VIHTPaMOJIEKYJICKMX HeKOBaJIeHTHVIX VIHTepaKIyja y B-
XaJIKOTeHOBMHWIAJIAeX/AMa. Y ONTMMM30BaHMM reoMeTpujaMa HaBeIeHMX
ajiexua mpuMeheHa cy BeoMa KpaTkKa CyMIIOp-celleH pacTojatba (3,104 A) Koja
yKasyjy Ha 1ocrojarbe S-Se mHTepakiyje (cyimka 1.12). OBaj pesysTaT mokasyje
Jla MHTpaMoJieKyJicke S-Se WHTepakilyje BUIlle CTaOWIN3yjy cuUCTeM Hero

KOHKYPeHTHe MHTPpaMOJIeKyJICKe BOJIOHMYHe Be3e S-H-Se tura.
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Crmmuxka 1.12. Kparka cymmop-cesleH pacrojama (3,104 A) y OIITVIMM30BaHUM
reoMerpujama p-xaJIKOreHOBMHWIAJIAeXUOa yKasdyjy Ha IIocTojarbe  S-Se

vHTepaknyje. [57]

VuaTpamornekysicke S-X MHTepakiyje IIpero3HaTe Cy Kao 3HavajaH
CTPYKTypHM  dakTop y  ¢apMakoJIOLIKM  3Ha4ajHMM  MOJIeKyJIMMa
OeH30TMja30JIHOT TWUIla KOjiI MOIY Ja CeJIeKTMBHO IIpello3Hajy IIOBpIIVHe
nporenHa. [58] Morekyim Koju cmagajy y OBy TIpyIy MMajy UKCHpaHe
KoHdopMalyje 3axBa/byjyhm dYeMy MOTeHIIMjaJIHO MOIy 1a  yIIpaBibajy
IIPOLIeCOM yBUjarba IIpOTenHa. KombGnHOBaHa KBaHTHOXeMMjCKa,
kpucrasorpadpcka m NMR cryamja je mokasasia ga Iipolec uKcHUparba
KoH(opMalije OeH30TMAa30/IHUX QparMeHaTa y BeJIMKOj Mepu 3aBUCK O]l
mHTpaMosiekysckux S-O maTepakiivja. KsantHOoxemujcku mpopauyHmn (MO6-
2X/6-31G(d,p) HMBO Teopuje) ypabeHn Ha Mozen cucTeMMa OeH30TMA30ITHIIX
MoJIeKyJla ITOKasaJli Cy fJa cy KoHdopmaluje y KojiMa aTOMM CyMIlopa U
KVCeOHMKa rpajie HeKoBaJleHTHe MHTepaKilije dpaBopu3oBaHe y OJJHOCY Ha OHe
I7le He IIOCTOje KpaTKa CyMIIOp-KMCeOHMK pacTojarba. PesyiraTt mpopadyHa cy
vckopuitheH 3a Ou3ajHMUparke OeH30TMa30JIHMX [epuBaTa ca (PUKCUPaHUM
KoHpopmanjama. CrHTeTHCaH je HU3 OeH30THa30JIHUX JepyBaTa, CHUM/beHe
Cy IbUXOBe KpPWUCTAJIHE CTPYKType W aHaIM3MpaHe Cy HeKOBaJIeHTHe

VHTepaKljje y mbuMa. AHaIM3a TeOMeTpUjCKMX ITapaMeTapa je IIoKasasla Jia y

21



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

OBaKBMM CTPyKTypaMma IIOCTOje jako KpaTKa CyMITOP-KMCeOHMK pacTojarsa (2,62

A) xoja ykasyjy va cHaxay SO uHTepakumjy (cmka 1.13).

Crmka 1.13. Beoma kpatka S-O mHTepakimja (2,62 A) npucyTha y kpuctamsm
CTPYKTypaMa CMHTeTVCAHMX OeH30TMAa30IHMX AepurBaTa (PUKCHUpa TeoMeTpuje
OBVIX MOJIEKYyJIa y TauHO ofipebeHoj KoHdopMariuju. [58]

1.4.2. HeKkoBaJIeHTHe UHTepaKIMje cyMIopa S~S Tumna

Jom moyerkoM ocampecetux roaumHa 20. Beka yOdeHO je IIOCTOjambe
CyMIIOp-CyMIIOp MHTepakija y KpPUCTAJIHMM CTPYKTypaMa CyMIIOpHMX
jemuersa. [59] Y HaBemenoj cryamju Kojy cy caposernt I'ypy Pos (T. Guru Row)
n Ilapracapatu (R. Parthasarathy) mpoydaBaHa je ycCMepeHOCT HeKOBaJIeHTHMX
KOHTakarta S-S Tura nsMeby aToMa cymIiopa y KpucTaiHUM cTpykTypama. OHu
Cy yCMepeHOCT OBUX MHTepakIiuja objacHw v nomohy modesa cnostux opoumana
U 3aK/byulin J1a y BehmHM cilydajeBa CyMIIOp-CyMIIOp MHTepakiiyje MOTY Jia
Oyny ommcaHe elleKTpodI-HyKIeodwI crlapuBambeM. IIpeMa oBOM KOHIIeNTY,
IpaBall Jy>X KOI aTOMM CyMIIOpa Ipwiase jefjaH JIpyroMe MoXe Jia ce JioBefie y
Be3y ca mHrepakiyjom HOMO u LUMO opburana, npu uemy je HOMO
opOurasia 3ampaBo opbuTasia cjI000HOT eJIeKTPOHCKOT [1apa ca aToMa CyMIiopa

KOja ce IIpocTMpe HOpPMaJIHO Ha Y1-S5-Y2 paaH. Op Tama, wHTpa- u
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VHTEPMOJIEKYJICKM S-S KOHTaKTM Cy IIpello3HaTu Yy BeJIMKOM Opojy

HeOPraHCKMX Y OPTaHCKNX jedMIberba, Kao 1 Y IIpoTenHMMa. [59]

Kapakrepuctuke wuHrepakmuja C=5-5=C Tuma npoydaBaHe Cy
KOMOMHOBameM pe3yjITaTa KBaHTHOXEMUjCKMX IIpopadyHa W aHasu3e
KpucTrasorpadckmx rnopgaraxa mns Kemopuuake 6ase cTpykTypHux nogaraka. [60]
VnaTepakumje S-S Tuma Ccy cuUCTeMaTcky IIpoydaBaHe Yy KpUCTaJIHUM
CTpyKTypaMa y KojuMa je pacTojarbe m3Meby aToma cymmiopa y okBupy X2C=S
dparmenara marbe Wi jenaako 4,5 A. [lomaTHu reomerpujcku yoIos je 6o ma
yrao C=5-S mopa Owmtn Behm opg 90,0°. OBako HOCTaB/bEHOM IIPeTParoM
npoHabene cy 1054 xpucrasiHe cTpyKType ca yKynHo 1224 xoHTakTa. Cpemtba
BpeIHOCT S-S pacTojarka y OBUM CTpyKTypama msHocwia je 3,950 A. Anarmsa
pacniofernie BpegHoct C=S-S yma mocje HOpuMeHe KOHIIeNTa YyTaoHe
KOpeKkHyje IIOKasajla je [Ja OBaj TWUIl MHTepakuyja IIOKasyje TeXmby Ka
JITHeAapHOM WIM TOTOBO JIMHEApHOM paclopefly, CJIMYHO Kao U KOJ, jaKmx

BOJOHMYHMX Be3a.

KBanTHOXEMUjckM mIpopauyHM cy ypabeHu kopurihemeM BeoMa TauHe
CCSD(T)/CBS wmertomonoruje Ha Ier Momenn cucrema: (HaCS)z, [(NH2)2CS]e,
[(OH)2CS]2, (F2CS)2, (ClCS)2. Hajjaue mHTepakimje m3padyHaTe Cy Y MOAEN
cucremy (CLCS), (cmmka 1.14). MspauyHaTta eHeprmja S-S mHTepakivje Ha

CCSD(T)/CBS nuBOy y oBOM Mozei cuctemy m3Hocu -1,07 keal/mol.

Crmka 1.14. Mogen cucteM ca HajcTaOWIHMjOM eHeprujoM S-S MHTepakiyje
nsMmeby nBa Mmosekysa CloCS. Pacrojame m3meby nBa aToma cyMmIopa Ha CJIVIIV
msHocwm 3,504 A. [60]
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Ananmsa JileKoMIIosuilvje eHepruje je Iokasasia /a Hajsehm ponpwsOc
eHepruju WMHTepakluje m3Meby oBa [Ba MoJleKysa Jaje [IucCIIep3/ioHa
komrioHeHTa (-2,18 kcal/mol), ok je mompuHoOC esleKTpocTaTUKe KOMIIOHEHTe
3HaTHO Mamu (-1,34 kcal/mol). Exepruje C=5-5=C nHTepakiiija nspadyHare
Cy y KpUCTaJIHMM CTPyKTypaMa u3iBojeHM 13 KemOpuuke 6ase cTpyKTypHMX
nogaraka. Hajjaua enepruja vinTepaxiyje nspadyHara je y crpykrypu LAMJAL

v u3Hocu -1,67 kcal / mol.

Y HepaBHO 00jaB/beHO] CTyOMju IIpoy4daBaHe Cy CTPYKTypHe U
eHepreTcke KapaKTeplCTHKe, Kao 1 Ipupozaa S-S MHTepakiyja KOMOVHOBabeM
pesyJsiTaTa A0OMjeHMX METOAOM PpOTallViOHe CIIeKTPOCKOINje ¥ pesyJsiTaTa
KBaHTHOXeMUjCKMX IpopauyHa. [61] ITpopauynn ypabenn nmpumenom SAPT
MeTofle Cy IIOKasayiM Ja cy S-S mHTepakuuje msMeby Mojsiekysa AVMeTWI
cynduaa m cymnop(IV)-okcupa ernexkTpocTaTMuke IIpupome M jJa je oBa
VHTepaklyja 3HaTHO jada o, gomatHux C-H-O wmHTepakmuja Koje cy Takobe
HNPUCYTHe y IIpOy4YaBaHOM CUCTeMYy. Y MICTOM pajy Cy aHaJIM3MpaHM pe3ysITaTi
NBO u NOCV/CD npopauyHa 3a OBaj CUCTeM ¥ IIOKa3aHO je [a IIOCTOjU
3HayYajaH IIPeHOC HaeJleKTpucarba n3Meby aToma cyMIiopa Kojy y4ecTByjy y S+S

VIHTEepaKLIVIj L.

Enepruja, reomerpmja 1 npupona S-S MHTepakija MpoydaBaHa je 1 y
KPUCTUTHMM CTpyKTypama L-mimermaa (cmmkxa 1.15). [62] Onrmmmmsanygja
VIHTEPHVX KOOpAMHAaTa y jenyHu4Hoj henmju kpucrana L-nimctuna ypabena je
kopuithemwem PBE-TS dynkimonana. Teopujckm nobujene myxuHe S-S
UHTepakija y Kpuctammma L-mmctuHa (3,46 A) cy ce commmno cnarare ca
eKCIlepVMeHTaJIHO JOoOujeHrM BpeJHOCTMMa pacTojarba 13MeDy 11Ba cymropa y
oBuM cTpykTypama (3,26 A) y3 rpemky on 5,78%. VispauyHata je u eHepruja
S-S unTepakije m3sMeby nBa Mosiekysa L-imcTmHa Koju cy IpeyseT m3
ONTVMM30BaHe KpUCTaJIHe CTPYKType M MOAMMUKOBAHM TaKoO a ce M30erHy

HmomaTHe BomOHMW4YHe Bese. [loOujeHa eHepruja wHTepakiiuje m3HoOcu -3,46

kcal/mol.
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Cruxa 1.15. ViaTepakiiyje S-S Tiia y KpucTaaHoOj CTpyKTypu L-1ictuHa. [62]

ITopen crioMeHyTHX yTullaja Ha CTPYKType MaIMX OpraHCKMX MOJIeKyJIa
VI IPOTeNHa, II0Ka3aHo je Ja S-S MHTepaKiyje IIpeACTaB/bajy JOMUHAHTHY CVITY
KOja yTW4Ye Ha CTPYKTypy U KpPWCTaJIHO IIaKOBambe MojleKyyla OpraHCKMX
IIPOBOAHMKA KOjiI cafip>ke aToM cymriopa. [63,64] Hauwme, S-S nHTepakiyje cy
OJIFOBOPHE 3a TPOOVMeH3MOHa/IHe CTPYKType M (PYHKIIMje MHOIMX ITO3HaTMX
OpraHCKMX MaTepujaja Koj/ MMajy yJIOrYy IIPOBOJHMKA, Kao IIITO Cy TO THModeH
u Tterpatijadpymsasten (TTF) m  muxosu pepusatn. [63,64] TTF je
OpPraHOCYMIIOPHO jefluberhe KOje MoXKe KpucrajaucaTu y OOIMKYy [ABa
nommopda (o um B). OBu mommMopdu ce PpaszIvKyjy MO HaKOBamby U
IIPOCTOPHOM Ppaclopefly MoOJIeKyjla Yy OKBUPY KpuUCTallHe CTPYKType (CiIvKa

1.16). [65]
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Cimka 1.16. ITpocTropau pacniopen, MosieKysla y KpPUCTaJIHO] CTPYTKypu a) d-
TIF n 6) B-TTF. Ha cmmmm Hucy HOpuKasaHM aToMM BOAOHMKa 300r
IIperieqHOCTI. [65]

25



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

AHau3a OBUX CTpyKTypa mokasyje pa cy TTF mortuBu y muma
MebycobHO mapasiestHo opujeHTMcaHU. Y uBpctoM cramy TIF u merosu
HdepviBaTy Majy TeH[eHIIMjy Ka rpabery BeoMa ypebeHe CTPyKType IIpeKo 7-1
n S-S wunTepakumja. [63,66] IloxasaHo je na HaBelneHe IpuBIauHe S-S
nnaTepakiyje nsmeby TTF dpparmenara ctabminsyjy ose KpucTajaHe CTPYKType

(crmxka 1.17). [63]

Cmuka 1.17. Crpykrypa pepmsata TerparujadpynsasieHa (ETTDM-TTF) ca
o3HadyeHUM S-S mHTepakijama. VIsmeby mapasiesHO mocTaB/beHMX MOJIeKYyJIa
nepusara TTF jaBrpajy ce n n-n mHTepakumje. [63]

Y xoMOmHOBaHO] KpuCTaTorpadcKkoj ¥ KBAaHTHOXEMMCKOj CTyOVju
poyJyaBaHe Cy Haj3Ha4ajHUje HeKOBaJIeHTHe WHTepaklyje Yy KpWUCTaJTHUM
CTPyKTypaMa OpraHCKMX IIpOBOIHMKa U cyneprposogHuka. [23] ITokasaHo je
Ja Cy Haj3HadajHUje Cwile y OBMM KpUCTAJIHUM cTpykrypama S-S (-0,35

kcal/mol) 11 C-H-S (-0.60 kcal/ mol) maTepaxmmje.

HekoBajieHTHe MHTepakuyje y MOJIEKyJIIMa OPraHCKMX HPOBOTHVIKA
Ipoy4YaBaHe Cy KBaHTHOXEMWjCKMM IIpOpadyHMMa, aHaJIM30M KPUCTaIHUX
CTPYKTypa aIu W eKCIepyMeHTaJHUM TexHuKaMa IIOIyT ckeHupajyhe
TyHeJICKe MMKpockonuje. [63,65,67,68] [lokasaHo je pga IocTojarbe TIyCTOT
MaKkoBama ycojle[ CcTeKkMHr u S-S wmHTepakiija omoryhyje mpeHoc
HaeJIeKTpycarba y KpucTajmma Ouc-KOHIeH30BaHUX TeTpaTujadyIBaleHCKMX

crpykrypa (EM-TTP). [63,67]

26



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

Ananmsa kpucrtanHux crpykrypa EM-TTP je mokasaima na ce mpasair y
kKoMme pacty EM-TTP kpucraim mnoxiama ca mpasleM y KoM Jeinyjy S-S
vHTepakyje. Mepera eJIeKTpudyHe IPOBOIJBMBOCTM Cy IIOKasajla [a je
eJIeKTpUYHa IIPOBOJBMBOCT Yy IIpaBlly y KOM [deinyjy S-S wuHTepakmuje
yIIOpevBa, a OHeKa/] Vi jada of, eJIeKTPUYHE IIPOBOIJbUBOCTI Y IPaBIly Y KOM

Henyjy m-n MHTepakuyje. [67]

[IpoyuaBaHe cy CTpyKType KOHMAeH30BaHUX fepmBara TmodeHa (TDT)
KopuithemeM ckeHMpajyhe TyHesIcKe MUKPOCKOIMje U JKapemeM Ha BUCOKUM
Temneparypama. [68] OBum MomekysM ce TIOHaIllajy Kao OpPraHCKU
MOJIYIIPOBOIHNUIIY, a FbIXOBa CTPYKTypa je canduHa cTpyKTypu Mosekysa TTF
nMajyhm y Bumgy Aa M OHM cagpke aToMe CyMmIiopa Kao Jeo MeTOWIaHOT
apoMaTu4yHOr mpcreHa (cmmka 1.18). Pesynaratm cy mnokasaim ga S-S
VIHTepaKLyje Urpajy KJby4uHy YyJIOIy Yy yCMepaBarby M camoopranmsoBarby TDT

dparmenara y ABe gVMeH3Mje Y KpUCTaIIMa OBUX JlepyBarta.

Cmka 1.18. CrpykTypa KOHOeH30BaHOr pdepmBaTa Tuodena (TDT)
KopuitheHOT y McTpaXmnBamy. [68]

1.4.3. UHTepakuyje aucyadpuaHe Bese

VMako wHTepakiuje paucyidugHe Bese QOpPMaJIHO CHagajy y
MHTepakilyje aToMa cymriopa Koje cy Beh obpabene, 300r msy3eTHOr 3Hadaja U

cnerndraHmx ocobrHa oHe he 6wty 1ToceOHO aHaIM3MIPaHe.
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I'eneparo, aToMu cymIiopa ms3 QUCYJIPWUIHNX Be3a CTyIIajy y VICTe BpCTe
VIHTepaKIija Kao M aToMM CyMIIOpa KOBaJICHTHO Be3aHU 3a HeKM XeTepOoaTOM.
MebyTnM, 3a pas3mky of KIacMYHMX MHTepakllMja aToMa cyMmIlopa Koje ce
onBUjajy WIN y Jejly IIPOCTOpa Y HacTaBKy KOBaJIeHTHe Be3e KOjOM je aTOM
CyMIopa Be3aH 3a XeTepoaToM WIM Yy IPOCTOPY W3HaJ, aroMa CyMIIopa
HOpMaJIHO Ha paBaH y KOjoj CyMIIOp JIeX!, KO, MHTepaKliija AnCysIduaHe Be3e
IIOCTOjM jOIl jemHa oOJIacT Of 3Hadaja 3a HeKOBaJIeHTHe MHTepakiyje: o0sacT

OKO KOBaJIEHTHE CYMIIOP-CYyMIIOP BE3€.

OBa cCTpyKTypHa KapakTepucTuka S-S dparmeHra owmoryhyje
dopmuparme OudypkoBaHMX XaJIKOTeHUX WHTepakiuja. budypkosane
VHTepakiyje IIofgpasyMeBajy J[a jemaH oOf aroMa KOju Y4YecTBYjy Y
HeKOBaJICHTHOM KOHTaKTy MHTeparyje CMMYJITaHO ca [iBa Jpyra aToMma (cjvKa

1.19).

C

Crmxka 1.19. Ilpumep OudyprosaHe cymmnop-nucysdns MHTepakyje msMeby
mortekysta HpS i CH3SSCHs.

IIpoyuaBarse HeKOBaJIGHTHMX WHTepaKlja IOuUCyIduaHe Be3e je
yIJIaBHOM OwiIo pabeHO y CKJIOIly cBeoOyxBaTHMX MCTpaXkuBarba Koja Cy ce
OaBla eHeprujaMa M reoMeTpUjCKMM KapakTepucTukama S- X MHTepakiyja,

KakKo KOpI/II_T_IheH)eM KBaHTHOXQMI/[jCKT/IX IIpopa4dyHa, TaKO U aHaJIM30M
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KPUCTJTHMX CTPYKTypa MaIIX OpPraHCKMX MOJIeKyJa ¥ IpoTemHa. [14, 51, 52,

69, 70]

Jomr 1981. rogune ypabeHw cy IIpBM KBaHTHOXeMUjCKM ITpOpadyHU
Kojuma cy ofipebeHe eHepruje mMHTepakiiuja msMmeby aumeTl nucyiiduaa u
MoJieKyJla OeH3eHa OJHOCHO LuKiIoxekcaHa. [69] ITpopauynu pabenn CNDO/2
MeTOJIOM ITOKa3aJIM Cy Jla eHepruja MHTepakiyje nsMeby auMeTwt aucyiiduia
v OeH3eHa y eHepreTCKM HajIIOBOJbHMjO] opujeHTaumju (ciamka 1.20) msHOCH -
3,33 kcal/mol, mox eneprmja mHTepaxumje m3Mmeby nmmerw1 mucyindupa u

HUKI0XeKcaHa n3Hocu -2,57 kcal / mol.

Crmuxa 1.20. T'eomerpuja HajcTabGmiHuje MebycobHe opujeHTallMje MOJIeKyJia
avMeTwI nucyidumaa n OeHseHa. VI3padyHaTa eHepriuja MHTepaKIyje Y OBOM
cucreMy n3Hoc -3,33 kcal/mol. [69]

C ob3upoM ma cy nucynduaHe Be3e y BeJIMKOj Mepu IIPUCYTHe Y
IpoTeMHNMa, HeKOBaJleHTHe WHTepakKiiuje S-S ¢parMeHTa cy [AeTajbHO
aHWIVM3MpaHe Y  payIMuUTIVM  IPOTEMHCKMM  cucremmMa.  [71,72]
KBaHTHOXeMUjcKM ¥ CceMMeMIMPUjCKM IMpopadyHM cy KopwiaheHm 3a
pasjalrbaBare yyiore OUCyIduIHe Be3e Y MeXaHM3MY Be3VBarba aroHVCTa 3a

ornougHe pellenrope crpernyTe ca G - mporemHmMa. [71] Pesynratit Xaprpu-
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®ok, AM1 n PM3 npopauyHa Ha oprosapajyhmM Mopernmmma yKasyjy Ha
TocTojarke MHTepakiiyje n3MeDy acraparMHcke KvicellHe M ANCYIUIHe Bese
Kao ¥ [Ja Ta MHTepakiija y3poKyje IIojlapu3arnyjy IIpOTOHOBAHOI aToMa a3oTa
ca amyHOKMcevHe. OBO 3a IIOCIIeVITy VIMa IIPeHOC IIPOTOHA Ha aTOM CyMIIopa

1ITo je mpaheHo packuaameM AVCyIdUIHe Bese.

3Hauaj HeKOBaJIEHTHMX MHTepaklyja y KojuUMa y4ecTBYjy AMUCYiIpuaHe
Bese je 1oceOHO BUMUBMB y mOpoTerHMMa. HekoBajleHTHe WHTepakiyje
avcysiduaHe Bese MpoydaBaHe Cy y CTpyKTypaMma 247 nojmnenTuaHVX JIaHana
npeysetnx m3 Ilporemmcke Oamke momataka. [73] Y oBuM cTpykTypama
npoHabeHa cy ykymHo 572 pucyndwpHa dparmenTta. IIpumeheno je na
avcynduaHe Be3e Y4YecTBYjy Y BUIle pasIMuMUTUX TUIIOBA WHTepakIyja y
NPOTeMHCKMM  CTpyKTypama. JegaH Ol  Haj3acTyIUbeHWjUX  TUIIOBa
HeKOBaJIeHTHMX KOHTaKaTa y ITpoy4aBaHVM IIOJIMIIENTHUAMMA je VHTepaklyja
msmeby mucyndwmaHe Bese m aToMa KuceoHmuka (ykymHo 1307 S-5--O
KoHTakata). Hak 538 oz 572 nucyndniHe Bese (94%) ocTBapyje MHTepaKIIMjy ca
KapOOHWIHMM KMCeOHMKOM. Y IOIvlefly MHTepakiiMja msMeDy mucyiidpumgHe
Be3e M apoMaTWYHMX parMeHaTa aMMHOKNCeIIVHA, Haj3acTyIUbeHMje Cy OHe
reoMeTpuje y Kojuma je S-S ¢dparmMeHT mnapajiejlaH y OJHOCY Ha paBaH

apOMaTVYHOT IIpCcTeHa. [73]

Crmmka 1.21. Ilpumep Mopern cucreMa kopuinheH 3a padyHare eHepruje u
reoMmerpuje OudypkoBaHe Y-S MHTepaklyje y Kojoj ydecTByje nmcysidmaHa
Be3a. Kao ¢pparmenTt Y y ucrpaxusamy cy koputthenn: H.O, NH;, HCHO, F,
Cl-u Br-. [74]
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KsaHTHOXeMUjcKM ITpopadyHH cy KopulltheHM 3a MpoydyaBame eHepruja
u reoMeTpuja OudypKoBaHMX MHTepaKilMja y KojuMa ydecTByje AucysduaHa
Be3a u monexkyian HO, NH;, HCHO xao u jomn F-, Cl,, Br. [74] Enepruje
O6udypkoBaHMX KOHTaKaTa Cy IpoydaBaHe Ha Mopell cucTtemuMa (camka 1.21)
kopuithessem MP2  wmetome wm  aug-cc-PVDZ  Gasnor cera. Pesysiratu
KBaHTHOXeMMUjCKMX IIpopadyHa Cy IIOKasaJi [la ce Hajjade OudypxopaHe
VHTepaKiyje y UCIUTUBaHVM CUCTEMVMa yCIIOCTaBsbajy n3Meby mucyrdnmaHe
Bese m joHa F- (-3434 kcal/mol). IIIto ce Tuue wHTepakuMja ca
HeHaeJIeKTpUCaHVM MOJIeKyJIMa, Hajjada WHTepakilja je YcIlocTaB/beHa
usmeby aucyndunHe Bese m aroma asora m3 NHj; (-4,56 kcal/mol), moxk je
VHTepaKIyja ca aTOMOM KIMCeOHVKa 13 Bome HemTo citaduja (-3,52 kecal/mol).
Pesynraty KBaHTHOXeMMjCKMX IIpopadyHa yKasdyjy Ha BeJIMKM 3Hayaj
eJIeKTpoCTaTMKe Ha YKYIIHy eHeprujy MHTepakiuja msMmeby nucyindunHe sese
M IpoydaBaHMX XeMUjCKMX BpcTa, IIoceOHO joHa. lmak, cucTemMaTcKo
Ipoy4YaBare eHepruja M reoMeTpuja MHTepakilja usMeby aToma cymiiopa u

nucyrdviIHe Bese 10 caia Huje ypabeHo.

Y xpuctamHMM cTpykTypama 1peysetmMm u3 KemOpuuke 0Gase
CTPYKTYpHUMX IIoflaTaka mpoHabeHm cy wu croenududHM cIydajeBu
OndypKoBaHNX MHTepaKIMja y KOjuMa y4ecTBYjy TpUCyIdmaHn dparMeHT

(crmka 1.22). [75]

Crmmka 1.22. budypkosaHe mHTepakiije S-S Tuma Koje ce jaBibajy msMeby
TpucyinduaHux d¢parmMeHara y KpucrtaiHoj crpykrypu UBADIN. O6a
O3HaueHa KOHTaKTa cy ucre myxmute (3,609 A). [75]
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3a oBakBe WHTepakilije Koje ce jaBpajy wm3Meby TpucyndpumHMIX
dparmenara ypabeHu cy m KBaHTHOXeMUjCKM ITpopauyHM Kopwuithemem RI-
MP2 metone n def2-TZVPD 06asHor ceta. [75] Hajjaue naTepakimje noOujeHe
Cy y Mopmesl cucTeMy IIpuKasaHoM Ha cmum 1.23. Vspadynara eHepruja
VHTepakiije nsMeby TpucynpuaHux dpparmMeHara y oOBOM CHUCTeMY M3HOCWIIA

je -4,60 kcal /mol.

Crmxka 1.23. Budypkosate nHTepakiyje nsMeby TpucyindpuaHnx dpparMeHaTa
Yy VICOUTUBAaHOM MOJIeJI CHICTEMY.

1.4.4. UaTepakumje usmeby cymnopa u HesacuheHux -cucTema

I'eomeTpuje 1 eHepruje nHTepakiiija M3Meby KoBaJIeHTHO Be3aHOI aTOMa
CyMIIOpa ¥ T7-CCTeMa IIpoydYaBaHe Cy KaKO HOMONy KBaHTHOXEMjCKVIX
IpopayyHa, TakKO ¥ aHaJIM30M KPUCTaJIHMUX CTPYKTypa MajiMX OPTaHCKMX

MoJIeKyJIa 1 IIpoTenHa. [15,76-79]

Bpso mpenmsan CCSD(T)/aug-cc-PVDZ npopauynn cy xopuitheHn 3a
JeTa/bHYy KBaHTHOXeMWUJCKY CTyAWjy y KOjoj Cy WCHUTaHe eHepruje S-
vHTepakuyja nsMeby mostexysia HoS u 6ensena. [15] PesynraTtut cy nokasaim ga
eHepruja Hajjage S--m umHTepakumje msHocu -0,81 kcal/mol u oxrosapa
reoMeTpuju y KOjoj ce aTOM CyMIIOpa Hajla3M Ta4yHO WM3Ha[, LIeHTpa IIpcTeHa

OeHseHa.
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KombGrHOBaHa  KBaHTHOXEMUjcKa ¥ KpucCTajlorpadpcka  CTyAuja
CyMIIOp ** Tt MHTepaKiluja nsmMeby aToma cymriopa M3 HyCTeMHa 1 apOMaTUYHMIX
MoJleKysia ypabeHa je Ha KpucCTaHMM cTpyKTypama 3 [IpoTemHcke GaHke
mogaTtaka ¥ Ha oprosapajyhmM momen cucremmma. [76] Y oBom pamy,
reoMeTpuje CyMIIOp *** T MHTepaKlyja y KPUCTaJIHMM CTPyKTypaMma IIpoTeVHa
KOje cajip)Ke IMCTEMHCKM M apoMaTWYHM (pparMeHT Cy OIlMicaHe Yy KOHTEKCTY
KBaHTHOXeMUjCKMX ITpopadyHa Ha mopesl cuctemy H>S/Gensen. VzpauyHata
eHepIvja CyMIIOp *** T MHTepaKIyje Y OBOM cucTeMy n3Hocu Eccsp(r) /aug-cepviz =
1,12 kcal/mol Ha pactojary on 3,6 A. Osakse reomerpuje (cmka 1.24) cy
npoHabeHe y BeTIMKOM Opojy y cTpyKTypama mpeyseTuM 13 [IpoTenrcke OaHke
rojiaTaka, IIpy 4eMy Cy ce MHTepaKlyje Y KpucTaJluMa IpOoTerHa jaBsbajle Ha

pacTojarymMa of 3,5 110 4,0 A [76]

Cmka 1.24. T'eomeTpuja Mopen cucreMa y KOM Cy WCOUTHBaHe eHepruje
CyMIIOp *** T HTepaknuja. VispadyHara BpeIHOCT eHepruje Hajjaue CyMIIOp *** Tt
vHTepakiyje n3Hocu Eccsp(r) augccpvrz = -1,12 kecal /mol. [76]

Maxo Cy ce y HaBelIeHVM paloBVIMa CyMIIOD " T T/IHTepaKI_IT/Ije YITIaBHOM
OTHOCWIIE Ha CUCTEME Y KOjVIMa apoMaTM4YHM IIPCTEH UT'pa YJIOTY He3acrheHor

dparmenTa ca KojiUM CyMIIOp MHTeparyje, TO He MOpa yBeK [1a Oyje cjIy4aj.
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CucremaTcka KBaHTHOXEMMjCKa aHaM3a CYMIIOp "7 VHTepakIja
ypabeHa je 3a cucreme Tuma SXz A rae X mpejicTas/ba aTOM HEKOT' XaJOreHOr
ejleMeHTa, a A Majle opraHcke MoJjleKysle ca He3acheHOM Be30M KOju VMMajy
yiory akuenrtopa. [77] Ilpopauynm cy pabenn xopumthewem ZORA-
BLYP/TZ2P nusoa Teopuje n D3(BJ) xopexumje 3a gucriepsujy. Mopgesn cucteMm

KopuitheHN 3a padyHare CyMIIOp *** T MHTepaKIluja JaTui ¢y Ha ey 1.25.

a) 6) B)

Crmxka 1.25. Mopes cucteMn 3a padyHarbe XoS -+ T MHTepakiiyja KopuiitheHn y
ucTpaxusamwy. VIspadyHaTe cy eHepruje MHTepaKilija nusMeby aToMa cymIiopa
y monekyymma SFa, SCly, SBro m S u mostekyna a) etnHa, O) eTteHa u B) 2-
OytuHa. [77]

Pesynraty KBaHTHOXeMMjCKMX IIpOopadyHa Cy MOKasaIM [la ca
noseharbeM IIO3UTMBHOI HaeleKTpucarka Ha aTOMy CyMIIOpa jadajy M S m
nHTepakiyje. Beoma jake FoS:-7m wHTepakmuje wmspadyHaTe Cy y cCHUCTEMY
F2S -+ 2-6ytun. Enepruja osux naTepakiiyja nsHocu E zora-BLYP- D3(B))/TZ2P = -7,30
kcal/mol. AHasi3a mekoMIIo3uITMje eHepruje je IoKasasia [1a Hajsehu morpuHoc
YKYITHOj eHepIujyi OBe MHTepaKIyje Jaje eJleKTpocTaTudka KoMroHeHTa (-16,30
kcal/mol), saTm KOoMIIOHeHTa KoOja ce OJHOCK Ha OpOUTa/IHe MHTepakuyje (-
14,8), nok je mompmMHOC AMCHEepP3VOHe KOMIIOHeHTe BulllecTpyko Mamsu (-4,80

kcal/mol).
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2. IPEAMET UCTPA’KUBAIbA U METOA0JIOT'HJA

HekoBatentne S-S wuHTepakiuje cy BeoMa 3HadajHe 300r cBoje
CTPYKTypHEe yJIOre y pasJIiMuUTIUM MOJIeKYJICKMM CUCTeMKMa, Of, KpucTasa
HEOPraHCKMX VI OPTaHCKMX jefduEberba A0 OvoMoriekysa. [lako mocroje OpojHe
cTyauje Be3aHe 3a IIPUPOAY U eHeprujy S-S MHTepakija cucreMaTcka CTyavja
KOjOM Cy VCHOUTVBaHe reoMeTpuje M eHepruje OBUX MHTepakuyja y MauiM
OpraHCKMM MOJIeKyJIMMa M IIpoTeMHMMa [0 cajga Huje ypabena. Opo ce
IoceOHO OHOCK Ha CHUCTeMe KOjii IIpeJiCTaB/bajy OCHOBY 3a OpraHcke

IIPOBOIIHVIKE, aJIVl VI Ha 3HavajHe O110XeMujcKe CCTeMe TIONYT IIPOTeVHa.

OBa mokTOpcKa IycepTaliija MMa 3a Wb CBeoOyXBaTHY M CHCTEMAaTCKY
aHajM3y eHepruja m reomerpuja S-S wm S-5-5  uHTepakumja y Majamim
OpraHCKMM MOJIeKyJIMMa yKJbyuyjyhm 1 MojleKyJie opraHcKux IIpOBOJHMKA U

HpoTenHa.

Y okBUpY OBOT UCTpaXMBama AedrHICaHe Cy IpedepeHTHe reoMeTpuje
S-S wmHTepakmuja ¥ aHaIM3VpaHe 3aCTYIUBEHOCTV OBVIX WHTepakilja Y
KpUCTAIHUM CcTpyKTypaMa n3 KemOpmuke 0Oase CTpyKTypHUX IIofJaTaka W
ITporenncke Oanke monaraka. [8] Vicrpaxusame oOyxBaTa CTaTUCTUYUKY
aHaJIM3y TeOMeTPUjCKMX IlapaMeTapa U3 KPUCTaJIHUX CTPYKTypa IIOMOhy Kojyx
je Moryhe nedpuHVICaTH TeoMeTpMjcKe KapaKTepHCTHKe S-S MHTepakiiija. Y oBe
IapaMeTpe CIanajy pacrojama msMmeby mHTeparyjyhmx aroma cymropa, aimm u
onrosapajyhu yriosu nsMeby X-S dpparmenara Kao v TOp3MOHM yITIOBU U3MeDy

paBHI y KojMMa JIeXxe MHTeparyjyhu atoMn cymropa.

ITopen, amamusuparsa WHTepakOyja y KPWUCTAJIHMM CTPyKTypama, 3a
rnorpebe OBOI MCTpakMBarma KOpuIIheHM Cy M KBaHTHOXeMUjCKM IIpOpadyHNU
Ha MOJeJI CHUCTeMMMa y KOjuMa Cy padyHaTe eHepruje M reomerpwuje S-S
uHTepakiyja. Ha ocHoBy Hajuenthix reoMmerpuja HOOMjeHMX aHaIM3VpareM

KPpUCTaAJIHMX CTPYKTypa HallpaB/b€HWM Cy MOJIEJI CCTeEMUM 3a KBaHTHOXQMVIjCKe
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npopadyHe. CrcTeMaTCKM Cy MeHaHa CyMIIOpP-CyMIIOp pacTojarka M padyHaTe
eHepruje MHTepakLyje 3a pasanuure Tauke. EHepruje y Taukama y Kojuma je
V3padyHaTa Hajjaua MHTepakliyja cy moHoso n3padyHaTe Ha CCSD(T)/CBS [80]
HUBOY, C 0031pOM [1a je IIOKa3aHO [la OBaj HMBO TeOpuje Jaje pe3yJraTe Kojil Cy
y OIJIMYHOj caryIaCHOCTM ca eKCIepyMeHTaJIHuM pesyaTatuma. [280] YV oBoj
HOKTOpCKoj aucepTaumju 3a pauyHartbe CCSD(T)/CBS enepruja mHTepakiyja
KopuiitheHa je MeTozla eKcTparioialiyje Kojy cy mpemioxwii Maku n dyiabno
(Mackie w DiLabio). [8, 646, 81] Y cucremmma momyT TeTpaTujadysiBajieHa 1
IerOBUX JlepuBaTta, Y KOj/Ma je TeIlIKO M3ABOJUTH IIOojeHaYHe MHTepakliyje,
mspauyHar je NCI (Non-Covalent Interaction index) vHaekc n mMckopuitheH 3a

aHaJIM3y HeKOBaJIeHTHMX MHTepaKilvja n3Meby aToMa cymropa.

3a wm3pauyHaTe eHepruje uHTepakiije ypabeHa je SAPT (Symmetry-
Adapted  Perturbation Theory) IekoMmosuilja eHeprvje WHTepakija W
pesyJsITaT¥i [IeKOMIIO3MIIMje eHepruje Cy YIoTpeO/beHM 3a aHaIu3Vparbe
npupoe wucnuTuBaHMx S-S wmHTepakiyja. C 003MpoM Ha BeJIMKM 3HaYaj
eJIeKTPOCTAaTMUKMX MHTepaKIlija Yy MOJIeKYJICKOM IIpello3HaBalby, M3padyHare
Cy M Mare eJIeKTpOCTaTWYKOr IOTeHIMjajla 3a WCIUTVBaHe MOJIeKyjle U

ynopebene ca pesynratuma SAPT ananmse.

ITopebemem pesyiTaTa cTaTUCTUUKe aHaI3e FeOMeTPUjCKIX IIapaMeTapa
V3 KPUCTaJIHMX CTPYKTypa ca pesyJITaTuMa KBaHTHOXEMMjCKMX IIpopadyHa
V3BedeHN Cy CcBeoOyXBaTHM 3aK/byulll W CHUCTeMaTCKM je VICIIUTaHO

HEKOBaJIEHTHO BE3VBarbe aToOMa CyMIIOpa y IIpoydaBaHMM CVICTEMIMA.

2.1. lIpeTpaxkxuBamwe 6a3a Kpuctajaorpapckux nojgaraka

base kpucrasmorpadpckmx 1omaTaka IHpecTaB/bajy  KJbYUHM  M3BOP
eKCIlepMMeHTaJIHMX IojjaTaka 3a CBe OHe Koju ce 0aBe mHpoydaBareM

HeKOBaJICHTHMX MHTepakiija. OBo Huje n3HeHabyjyhe ako ce y3me y o03up 11a
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ce MOJIEKYJIVI Y UYBPCTOM CTamby MaKyjy Y eHepreTcKy HajcTaOVIHMje CTPYKType
pyxoBobeHM HeKOBaJIeHTHVIM KOHTaKTVMa. Hajsnauajumje Gasze
Kpucrasiorpadpckmnx mnopgaTtaka cy KemOpuuka 0asa cTpyKTypHMX HOopaTakKa
(Cambridge Structural Database, CSD) [82—-86] w IlpoTemrcka OaHKa IogaTaka
(Protein Data Bank, PDB). [87] Kem0puuka 6a3a cTpyKTypHMX II0J1aTaKa cagp>XXu
Kpucrajiorpadcke IoflaTKe O MaJMM OpraHCKMM ¥ OpraHOMeTaJIHVM
jemvmersMa Koju ce cacroje m3 1o 500 aroma, mok IIporemrcka OGanka
rnogaTaka caapXy CTPYKTypHe MofaTKe O IpOTeMHMMa U HyKJIeMHCKUM
KMceIMHaMa Koju cy y Hajpehoj Mepu goOvjeHM peHOreHCKOM CTPYyKTYpPHOM
aHaIM30M, WakKo ce Mory KkomOmHoBatM u ca pesyararmma NMR

€KCIIepMMeHaTa.

CrpykType 13 obe HaBefleHe Oase 1ofiaTaka KopuiitheHe Cy y OKBMPY OBOT
VICTpakiBarba 3a IIpoydaBarbe KapakTepucTuka S-S MHTepakiyja. 3a mperpary
KeMbOprruke 6ase momaraka xopuitheH je mporpam ConQuest. [88] YV oxsupy
npeTrpara ypabeHux y oBoM Iporpamy kopuiiheHa cy orpaHudYera Kako Ou

Owle M311BOjeHe caMO OHe CTPYKTYpe Koje 3a/10BoJbaBajy ciieflehe Kpurepujyme:

- y3uMaHe Ccy y o03Mp caMO KpuCTaJIHe CTPYKType ca BpeIHOCTMMa
Kpucrasiorpadpckor dpakropa R mamsnm oz 0,1

- W3[OBOjeHe Cy caMo CTPYKType ca ogpebeHNM KoopamHaTaMa aToMa

- U3/IBOjeHe Cy caMO CTPYKType Oe3 rpeliiaka

- U3 [OpeTpare Cy WCK/bydeHe IIOJIMMepHe CTPYKType, Kao ¥ OHe
CTPYKType Koje Cy pellleHe O paKIIIjoM 13 IIpaxa

-y CBMM W3[BOjeHMM CTpPyKTypaMa IIOJIOXKajii aToMa BOJOHMKa CYy

ayTOMAaTCKM HOpMaJI130BaH

3a BuM3yenmsanyjy KPUCTAJTHMX CTPYKTypa ¥ MOIeN CHCTeMa, Kao U 3a
Mepema reOMeTPUjcKIX MapaMeTapa KopuilheH je mmporpaMm Mercury. [88—-91]
[Topen oBor mporpama, 3a BMU3yeIM3allljy TPOAVMEH3MOHAIHVIX CTPYKTypa y

oBoM pazny kopuitheHn cy u nporpamu Avogadro 1 ArgusLab. [92,93]
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2.2. A3payyHaBame eHeprvja HeKOBaJIEeHTHUX MHTepaKuuja

Enepruja HekoBajsleHTHe WHTepakiije wusmeby wmostekyina X m Y ce
U3padyHaBa Kao pa3IMKa wusMeby eHepruje ammepa u 30upa eHepruje
MOHOMepa m3Meby Kojix ce ycrocTasiba MHTepakiija. OBo ce MOXe IIpUKa3aTu

jeIHaYMHOM:
AEX...y = Ex...y - (Ex + Ey) (21)

rae je AEx. y M3padyHaTa eHepruja uHrepakmnuje, Ex .y je eHepruja aumepa, mok
cy Ex m Ey emeprmje monomepa X m Y. Mertoma 3a pauyHarbe eHepruje
VIHTepakIyje y KBaHTHO] XeMUju Koja je paTta y jemHaumnHu 2.1 mpahena je
CHCTeMaTCKOM I'PeIlIKOM Koja ce HasuBa ,Ipelllka cylepHosuiluje ObasHor cera‘
(Basis Set Superposition Error, BSSE). Kako ce aromn mHTeparyjyhrx Mosekysia
(v pasmMUnTIX [eIoBa UCTOT MoJjleKyila) MebycoOHo mpubimvrkasajy, gos1asm
II0 OpeKallarba BIUXOBMUX OasHMx dyHKOMja. ToM HpWIMKOM, aToMM jemHOr
MOHOMepa KOprcTe Oa3sHe PyHKIIMje IPyror MOHOMepa IIITO JOBOAM IO TPeIlIKe
y pauyHamy yKyIlHe eHepruje mHTepakiyje. OBaj Ipo0sieM ce MoOXe permTiu
IIpUMeHOM HeKe Of] MeTo/a 3a eJIMMHICambe Ipellke cylepriosuiyje 6asmuca. Y
OKBUPY OBOI MCTpaXuBamha y Te CBpxe KopuiitheHa je ,,MeTofa KOpeKIiuje

MPOTUBTEXOM" (counterpoise method). [94]

Cse eHepruje MHTepaKUMja y OKBUPY OBe AyicepTanyje padyHare Cy Ha
HPEeTXOJHO ONTHMMM30BaHVM TeoMeTpujaMa MOJIeKyJla MOHOMepa Koju
Y4eCTBYjy y MHTepaKIMj/. 3a cBaKy ONTHUMM30BaHy reoMeTpujy m3padyHaTu Cy
BUOpaIIOHM CIIeKTpU ¥ Ha OCHOBY OICyCTBa HeraTMBHUX QpeKBeHIVja
noTspbeHo je ga cy mobOujeHe ONTMMM30BaHe reoMeTpwje 3alucCTa IJIOOAIHU

MVHVIMYMIA.

CBu mpopadyHM ONTHMMM3allMje TeoMeTpuje, padyHarma BUOpaIIOHMX
ClleKTapa ¥ padyHarba eHepruja MHTepakilyje pabeHM Cy y IpOrpaMcKOM

nakety Gaussian09. [95]

38



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

ITopen, pauyHara reomeTpuja M eHepruja MHTepaKilyje, HeKOBJICHTHU
KOHTAaKTM Cy y TIOjedVHMM CciIy4ajeBuMa aHaymsupany Kopuirhemem NCI
nnaekca. OBa MeTofIa je MpUMerbeHa y CJIyvajy MHTepaKiiija nsMeby MosieKyJia
TeTpaTHjadpysiBajieHa rae ce S-S KOHTakKTWU jaB/bajy WCTOBpEeMEHO ca m-T
vHTepakiyjama msMmeby apomarmunmx cucreMa. NCI mnpmekc je HaumMH 3a
BU3ye/M3alyjy HeKOBaJIEHTHMX WMHTepaklyja Yy  TPOAMMEH3VMOHaIHOM
IIPOCTOPY 3acHOBaH Ha BpeAHOCTVMA eJIeKTPOHCKe TIYyCTMHe W  FheHUM
msBoammMa. [96] ITomohy ose Merome Moryhe je BusyenmmsoBaTy oOJacTm y
KojuMa ce jaBibajy Ban mep Basicose mpusiiauHe mHTepakiiyje, BOZOHMYHE Be3e
a1 obJacTi y KojuMa ce jaBibajy om0ojHe mHTepakiiyje. Pauynamwe NCI
MHJIeKca ¥ BU3yeJM3aliija Tako J1o00ujeHMx pesyinTaTta pabeHa je y mporpamy

MultiWfn 3.7. [97]

2.3. lekoMnI03ULMja eHepruje UHTepakKiuja

HexoMmmosuiiija eHepruje MHTepakIlMja je KOHIIeNT Koju omoryhasa
rojesly MspadyHaTe eHepruje MHTepakliyja Ha pas3/induTe JTOIPUHOCe YiMe ce
MOXKe OCTBApWUTHU OyOJbV YBUI Yy IIPUPOAY IPpOydaBaHMX MHTepakmyja. [98]
ITpBe npeje o MoryhHoCTV JeKOMIIO3MIIMje eHepIvje MHTepaKilyja MojaBuie cy
Cce IIpe TOTOBO IIeT MelleHWja y pamoBuma MopokyMme u capamHmka. [99]
Anamsa nexomnosuiivje eHepruje (EDA) mo Mopokymu je yop3o yHarpebeHa
y HOBy IleMy [IeKOMIIO3UIIVje eHepruje IosHaTy mnop HasuBoM Kwuraypa -
Mopoxkyma mema. OBa MeToO/Ia je BapujallioHa y CBOjOj OCHOBY M 3aCHMBa ce Ha
HoAeI eHepruje MHTepakiyje Ha pasIndnTe AOIIpUHOCe IIpeMa ciienehoj

JeTHaYVIHIA:
AE = AEgs+ AEex + AEpoL + AEcr + AEmix  (2.2)

Y nmaroj jemHaumnm wiaH AEgs mnOpeacraBba  eJIeKTPOCTATUUKY

VHTepakujy nsmeby mHTeparyjyhuix aroma v Mostekysia, wiad AEgx onmcyje
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KOMIIOHEHTy KOja ce OJHOCM Ha eHeprujy wusMeHe, AEporL omnucyje
rojlapusanioHe  MHTepaklyje Koje IIOTMYy Of, IIpOMeHe pacriofese
HaeJIeKTpucarma Ha jeJTHOM MOJIeKYJIy y HPUCYCTBY apyror morekysa, AEcr je
KOMIIOHeHTa IIpeHoca HaeJleKTpucarma ca IIONyHeHUX opOuTaga jegHor
MOHOMepa y HeIolylheHe opOuTaje Ipyror MoHoMepa, 1ok wiaH AEmix
OIlVCyje CBe OcCTajle IOIPUHOCe KOju Ceé He MOy CBPCTaTV HU y jeJaH oOff

HPeTXOIHO AedMHMCaHVX JOIIPUHOCA YKYITHOj eHeprijii MHTepaKilyje.

Vnak, oBa memMa 3a [eKOMIIO3ULIM]y €Hepruvje MHTepakuuje je vMasia
BeJIMKM HeJlocTaTak: OHa je omoryhasasia camo [AeKOMIIO3MIIV]y eHepruja
MHTepaKlyje M3padyyHaTux XapTpu-Pok meromoMm. C ob03mpoMm fa eHepruja
M3padyHaTa OBOM MeTOJIOM He OINCyje A0OpO AucCIep3VOHe VHTepakliiyvje,
JOIIPUHOC ~AWCIIep3uje  YKYIHO] eHepruju WMHTepakiyje YOIINTe Huje
pasmaTpaH y okBupy Knraypa - MopokyMma meme 3a JeKOMIIO3MLIVY eHeprje

VIHTepaKIlIyja.

2.4. SAPT (Symmetry-Adapted Perturbation Theory) aekomnosunuja
eHepruje

Y oiyuajy c1abux wmHTepakiija wusMeDy Mosiekysza Moryhe je
3aHeMapuUTV AVCTOp3uje y MOJIeKyJy Koje IIOTUYY OfI HMXOBUX MeDycoOHmix
nHTepakuyja. [100] Oa anpoxcuMariyja jiexxu y ocHou SAPT npucrtyna xoju
IoJjiasy O] M30JI0BaHMX MOHOMepa, a eHeprujy wuHTrepakiyje msMmeby mux
rocMaTpa Kao Majie jornpuHoce KyoHoBor Tuma Hactase yciien MebycobHe
HepTypOallje MOHOMepa. 3a pas3jMKy Of paHWUjUX MeToa IeKOMIIO3UIIyje
enepruje, SAPT ce 3acHMBa Ha nepTypOalMOHOM IIPUCTYITy, OTHOCHO eHeprujy
VHTepakKlyje IIocMaTpa Kao IHepTypOallujy yKyIIHe eHepruje IIpOoy4aBaHOI
cuctema. Benmka mpemHOCT OBaKBOI IIPUCTYIIA je IITO HerOBOM IIPVIMEHOM He

Jojasy 10 Ipellike ycilef, cynepriosuiuje 6asHor cera (BSSE). SAPT meroma
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pasiaxe eHeprujy mHTepakiije msmeby mMoHoMepa A u b Ha HaumH paT y

jemaaunaM 2.3. [101]
AEsapr = EMelst + Eexch + E@ing + E@excheind + E(z)disp + E(z)exch—disp +T (23)

YV naroj jemaaunan wiaH EDest 03Ha4aBa eJ1eKTpOCTaTUUKy eHepIjy IIpBOT
pera, E(Mexch o3HauaBa eHeprujy msmene mnpsor pena, E@ind M E@exchiind
O3HauaBajy eHeprvje VHIyKIMje 1 M3MeHe Ipyror pena, T0K E@disp 1 E@exch-disp
O3HavaBajy eHepruje gucruepsuje 1 nsmeHe apyror pena. Yian T xoju ce Halasmn
Ha Kpajy jeqHauMHe oO3HadaBa KopeKluje Tpeher wiInM BUIIMX peJoBa.
KomMnionenra wmHAayknpje mpencraBba €Heprujy Iojapusanyje MOHOMepa Y
nojby PUKCHpaHe I'yCTMHe HaeJleKTpucara pyror MoHomepa. [lucrepsioHa
KOMIIOHEeHTa IIpefcTaB/ba [VCIIep3VOHy Kopeknujy MP2  BpemnocTM
KopenauyoHe eHepruje. Ilopen ocHoBHe SAPT0 merome, BpemMeHOM cy ce
pasBujasie 1 MeTome Bulller pera nonyTt SAPT2, SAPT2+ n SAPT2+3 metone.
[101] SAPT2+3 meroma KOMOMHOBaHa ca JOBOJbHO BEJIMKMM Oa3sHMM CETOM
BeoMa ITpeln3HO ofpebyje eHeprujy Kopesamyje eJleKTpOHa ¥ 110 Ta4HOCTH je

crara CCSD(T) metomm. [102]

IIpopauyHu pgekomiosunuje eHepruje y OBOM pagy pabenu cy

kopuitherweM rporpama PSI4. [103]

2.5. EsleKTpOCTaTUYKM NOTEHIMjasl MOJIEKYJIa

EnexTpocraTrukyt moTeHIIMjasI MOJIEKYJIa je BeJIM4MHa Koja IIOKasyje
Kako oppebeHu pgeo IOBpIIMHe MOJIeKyJla WHTeparyje ca CIOJballlF/M
HaestekTpucameM. [104] YKomKo roBopmMO O eJIeKTpOCTaTMYKOM OTeHIIVjaTy
y KOHKPeTHOj Tauky, OH ce MoXe JedMHMCaTV Kao pajl HeoIIXo[aH Jla ce
jenvHMIIa TTO3UTHMBHOI HaeJleKTpucarha JJoBefie 13 OeCKOHaYHOCTH Y Ty TauKy.

EnexrpocraTiuky oTeHIIMjal je nedpmnmcan ciegehom jemHaumHOM:
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@Har'
|r! =]

Ep(r) = Sy — [ 24

YV jemmaumnm 2.4 wunan Ep(r) mnpepacraBba BpegHOCT  €IeKTPOCTaTUYKOT
MOTeHIMjajJla Ha HeKOM pacTojamby I, Zx IIpefcTaBba HaeJleKTpucarbe jesrpa X

Koje ce Hajla3y y Tauku Ry [IOK je p 03HaKa 3a eJIeKTPOHCKY I'yCTUHY.

Mare €JIeKTPOCTaTUUKOr IoTeHIjaia HIPeICTaBIbajy
TPOAVIMEH3MOHAIIHY — PacIofiejly HaeJeKTpucarba Ha IIOBPIIVHM — HEKOr

MosieKysla (camKa 2.1).

Ciomka 2.1. Mama ejeKTpocTaTMUKoOr IoTeHIMjasta 3a Mostekysn CHsSeH
IpurKasaHa Ha Bau nep Basicosoj nmosprmHm Mosiekysia. Llpsena 6oja o3sHauaBa
JaKO IIO3UTVIBHO HaeJIeKTpUCarbe, )KyTa YMEPeHO ITO3UTUBHO HaeJeKTpHCcarbe,
3eJleHa yMepeHO HeraTMBHO HaeJIeKTpucame, JOK IUIaBa 0Ooja oO3HadaBa
V3pa3suTO HeraTMBHO HaeJleKTplCarbe.

PasmunTa HaejleKTpucara Cy O3HaueHa pasInduTuM OojaMa Ha
MaraMa eJIeKTpOCTaTUMYKOI IIOTeHIlMjajla, Tako Ja OMOryhyjy jemHocTaBHO
TyMaderbe pacriofiejie HaeJleKTpucarba Ha HOBpIIMHM MojleKysia. [lopmina
HeKOI' MOJIeKyJla ITpeficTaB/ba W3JIOKeHe JejioBe cdepa aToMa Koju yjlase y
cacTaBs JIaTOr MoJleKyJla. YKOJIMKO ropopumo o Ban nep Basicosoj mosprvnm,

OHJA ce LeHTPU aTroMa KOjy cauduibaBajy MOJIeKYJI Hajla3e Ha pacTojarby Off

HnosplvHa cdepa Koje oxarosapa Ban nep Basicosom panujycy. Ban nep Basicosa
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MOBpIIIMHA je Hajueltha IOBpPIIMHA Koja ce y3uMa y oO3up 3a padyHame U

IIpencrab/bambe €JIEKTPOCTaTUIKOT HOTeHL[VIjaHa MOJIEKYJIA.

Marme omoryhyjy Busyenmsamujy MO3UTMBHMX ¥ HeTaTUBHMX pervoHa
eJIeKTPOCTaTUUKOr IIOTeHIMjajla MojleKysa. VIadopmalimje Koje ce Mory
A0oOUTM Ha OCHOBY Malla €JIeKTPOCTaTUUKOr IIOTeHLMjajla Cy Of, K/byYHOT
3Hauaja 3a mpeaBubarbe HeKOBaJICHTHOT Be3VBarba MOJIeKYJIa, 3a paj3alllibaBarbe
mpoleca MOJIEKYJICKOT IIpero3HaBarba aui M 3a TyMaderbe pesyJsiTara
noOujeHMX — aHaJIM30M  KpucTajiorpadpckmx — HojaTaka WM pesysTaTa

KBaHTHOXeMUJCKMX IIpOpavdyHa.

EnekTpocTtaTmukyt HOTeHIMjaJl MOJIEKYyJIa Ce MOXe HpeaBUIeTn
MeToaMa padyyHapcke XeMmMuje, ajJu ce MoOXe OOpeguTu ¥ IHoMohy

ekcrieprMMeHaTa Audpakiiyje X-3paxa.

C obsumpoM ga cy XaJKoreHe WHTepakilyje BeJIMKUM [1eJIOM
eJIeKTpoCTaTHUKe IPUpPOJIe U [1a je eJIeKTpocTaTuKa KJby4dHa 3a oOjalllr-aBaibe
reoMeTpuja OBMX WMHTepaKiija, He Uyayu IITO Cy Malle eJIeKTPOCTaTUUIKOr

HOTeHIIMjajla Off, M3Y3eTHOT 3Hadaja y CTPpaXuBarby S+S KOHTaKara.

Y okBupy oBe mucepraiimje, eJIeKTPOCTaTUYKM ITOTEHIVjaI MOJIEKYJIa
cy pauyHatn Kopumthersem Wave Function Analysis - Surface Analysis Suite

(WFA-SAS) codrsepa. [105]
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3. [IPOYYABAIGE TEOMETPH]JA U EHEPTHUJA CYMIIOP-CYMIIOP
HWHTEPAKIIUJA

3.1. [IpeTpara KeMopuuKe 6a3e CTPYKTYPHUX MOJaTaKa

Kako ©Om ce mpoHanuie KpucrajHe CTPyKType Koje capxe
VIHTpaMOJIeKyJICKe cyMIop-cymiiop (S-S) KoHTakTe m3MeDy aBa IimcTeMHCKa
octaTka ypabeHa je mperpara KemOpnuke 6ase crpykrypHmx moxaraka (CSD,
Bep3mja 5.36) xopumtherem mnporpama ConQuest 1.17. basa cTpyKTypHMX
rojaTaka je IpeTpakeHa Ha KpuUCTaJIHe CTPYKType Koje cajgpxke OapeM jemHy
MHTepaKlujy usMeby aToMma cymmopa u3 TuojHux rpymna (-SH) 3a kojy mory
OouTnit Besanm Owto Koju apyru atomm win rpyme (R-CHzSH). I'eomerpujckm

napamMeTpwu Koju cy 3agatu 3a rmperary CSD cy npukasanm Ha o 3.1.

P1

Crmxka 3.1. 'eomeTpujcku napameTpu U dparMeHT KOpuiltheHM 3a IIpeTpary
CSD. Pacrojame m3Meby aToma cymmopa je o3HaueHO Kao d. Cpenre paBHU
uHTeparyjyhux dparmeHara obesiexxeHe cy kao P1 u P2 u canpxxe atome Cy, S1,
Hi ogxocno Co, Sp, Hz, Tiim pepocitenom. Pactojame of, S1 aToma cymopa jefHor
MoJieKyJla 110 P2 paBHM gpyror MoJsieKyJla IpeJicTaB/ba HOpMaJIHO pacTojame K.

44



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

Moxe ce cMmarpat ga ce S-S mHTepakiiMja M3Meby mBa IMCTeMHCKa
ocTaTKa YCIIOCTaB/ba YKOJIMKO je pacTojarbe d msmeby wmHTeparyjyhmx atoma
cymriopa Matbe of1 5,0 A Te je y mpeTpasu pacTojarse OrpaHIUEHO Ha HaBeMleHy
BpeHOCT. Y3 To, 3a IIpeTpary cy AeduHIcaHe cpefirbe paBHI 00a pparMeHTa.
PaBan oOenexena kao Pi je medwmmmcana atommma Ci1-S51-Hi, 1ok je pasaH
npyror ¢dparmenTa (P2) medpmnmcana arommma Co-Sp-Ho. Topsmonu yrao xoju
dopmupajy Hi-51-S-Hz atomm je xopuimheH 3a ommcusarbe reomerpuja S-S
MHTepaKlyja, a BpeJHOCTM OBOI yIVla ce [oOujajy HelocpegHO Kao pes3yJsITaT

npetrpare CSD.

ITopen S-S uHTepakija, y OKBUpPY WCTe IpeTpare pasmaTpaHe Cy U
MHTepMOJIeKyJICKe BOJOHMYHe Be3e KOje cCe MOIy YyCIOCTaBUTU wu3Meby
LMCTeMHCKMX OcTaTaka mpukasaHux Ha oy 3.1. Crora, KemOpuuka Gasza
CTPYKTYPHMX ITOJJaTakKa je IpeTpakeHa 1 Ha vHTepMosteKysicke S-H-Swnu C-H-S
KoHTakTe. Kao xpurtepujymu 3a nperpary CSD xopurithenu cy oHU KojuMa Cy
HneduHVCHe HaBelleHe HTepaKliyje Te je pacTojarbe n3Meby aTromMa BOIOHMKA U
aToMa CyMIIopa orpaHM4eHo Ja Oyne xpahe ox 3,3 A, aS-H-Su C-H-S yIJIOBU

Behmn o 90°.

IIperparom KemOpuuke Gase cTpykTypHMX IogaTtaka mporabeHo je 116
KPUCTaJIHUX CTPYKTypa y Kojuma moctoju 290 S-S KoHTakaTa ca pacTojarbem
nsMeby aToma cymmopa Mamum of 5,0 A. Hobwujenn cet nomaraka n3 CSD je
najbe KopumiheH 3a CTaTUCTUYKY aHaJIM3y HEKOJIMKO T'eOMeTPUjCKMX
MapameTpa y Wby JdeduHucarba IIpedepeHTHUX  IeOMeTPUjCKIX

KapaKTepucTuKa S-S MHTepakilyja.

Hajnpe je ypabena pacropgena Pi1/P: ymia koju dopmupajy pasHU
unaTeparyjyhux ¢gparmenara P1 u P, Pacropena mpukasana Ha ooy 3.2
rokasyje ga Hajsehn Opoj KOHTaKaTa MMa BpPe[JHOCT OBOT yIJIa y oricery of, 0° 1o
10°. OBakaB pesyJITaT yKasyje Ha IapaenHy opujeHtanujy P1 v P2 pasHmy, 1j. na
je y KpucTaJlHUM CTpyKTypama d¢aBopusoBaHa IlapajiejlHa OpWjeHTalluja

VISMeby OVMCTEMHCKMX OCTaTaKa.
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Cmmka 3.2. Pacniopena Bpemnoctnt P1/P2 yrma y cery nopaTtaka 3a S-S
VIHTepaKIyje ca pacTojareM nsMeby aToma cymrnopa marym of, 5,0 A.

[Tapanenna opwujeHTanmja (P1/P2 yrao mamu ox 10°) mocroju y 200
KOHTaKaTa IIITO IIpeicTaB/ba OKO 69% yKyIHOr Opoja KOHTakara I00ujeHmX
nperparom CSD. Bynyhu fa je yzeo napasesHux MHTepaKkiyja y MCOUTUBaHUM
KpUCTaJIHMM CTPyKTypaMa 3HadajaH, 3a Jda/by CTaTUCTUYKy aHaJIu3y
KopuiiheHM Cy caMO OHVM KOHTaKTM y KOjuiMa IIOCTOjI ITapaJiejIHa OpujeHTalja

OUCTEVHCKMX Q)parMeHaTa.

Pacriogerra HopmaiHOr pacrojatba R (cmmka 3.3) mokasyje ma BehwHa

TapasieTHVX KOHTaKaTa mMMa BpenHocT R y orcery o1 1,5 A 0 2,0 A.

Cnmka 3.3. Pacriogesia BpeIHOCTY HOPMaJIHOT pacTojarka R y ceTy momaTaka 3a
S-S unTepakmmje ca pactojarsem msmeby atoma cymropa Mamum o 5,0 A u
napasiestHoM opujeHTauyjoM (P1/ P2 yrao mamsu om, 10°).
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MebycoOHa opujeHTalMja THOJIHMX IPyIla MHTeparyjyhmx 1mcTermHCKxX
ocTaTaka ce MoXe JedpVHMCATH IIPeKO TOP3MOHOT yIjla 0O3HadeHor aTomyMa Hi-
S1-S2-Hz (cmmka 3.1). Pacrioneria BpeHOCTY TOP3MOHOT yIVIa 3a S-S KOHTaKTe y
HapasieJIHOj OpMjeHTalVju je IIpuKasaHa Ha cimuy 3.4. Pacionera nmokasyje fa

Hajsehy Opoj KoHTaKaTa 1Ma BpeIHOCT yryia of, 170° mo 180°.

0 —
0- 20- 40- 60- 80- 100- 120- 140- 160-
10 30 50 70 90 110 130 150 170

H4-54"S9-Ha ()

Cimka 3.4. Pactiopgerna Bpenrocty Hi-51+-S2-Hp Topsuonor yria y cety nopgaraka
3a S-S nHTepakilyje ca pacrojarbeM m3Meby aTroma cymmopa mMamuM o011 5,0 A u
apastestTHoM opujeHTanyjoM (P1/P2 yrao mamu op, 10°).

Y npyrom neny niperpare cy npoydasade S-H-S n C-H-S unTepakumje.
Y oxBupy 290 xoHTakaTa JOOMjeHMX IIpeTparoM, a Koju MMajy S-S pacrojara
kpaha ox 5,0 A, npoHabene cy 43 S-H--S mHTepakiiije Koje cy 3agoBosbaBajle
paHuje HaBeeHe Kputepujyme (du—s < 3,3 An yrao S-H-S > 90°). Takobe, ose
VHTepakKnyje Cy pasMaTpaHe ¥ Yy KOHTakTMMa KOju WMajy IIapaJiejIHy
opujeHTarnjy mHreparyjyhux ¢pparmenara (200 koHTakaTa y Kojuma je P1/P2
yrao mamu on 10°). YV osom cery momaraka, npoHabeHo je 12 TakBux

VIHTepaKIIyja.

Paciogenna H-S pacrojama (cmmka 3.5a) mokasyje ma He IIOCTOjU
V3pakeHa TeXHba Ka ofpebeHnM BpeTHOCTMMa OBOT pacTojamsa. Vnak, Moxe ce
YOUMTH [1a je y 3HaUajHOM Gpojy KOHTaKaTa pacTojarse Hajuernthe msmeby 2,8 A
n32A. Hacynpor Tome, pacriogena S-H-S yria (cymmka 3.50) nokasyje nspaxeH

UK 3a BpegHocTy oz 130° mo 160°.
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Crmka 3.5. Pacniopenna spenHoctu a) H-S pacrojama n 6) S-H-S yrna y cery
rojlaTaka 3a S-S MHTepakilyje ca pacTojareM n3Meby aToma cymIiopa MarmbuM
0n 5,0 A.

Kao mrro je Beh criomenyTo, mopen, S-H--S 3acebHo cy ncnmrmsane un C-
H-S unTepaxumje. Hajiipe je y okBupy KOHTakara ca S-S pacrojameM msmeby
atoma MarmsuMm oxg b0 A onpebeno na ykymuo 109 C-H-S wuHTepakiiyja
3aJIoBOJbaBa 3ajjaTe KpuTepujyme mnperpare (du-s < 3,3 Au yrao C-H-S > 90°).
Kao 1 y mperxonHoM city4ajy, ompebeH je m Opoj oBux MHTepakilja y rpynn
KOHTaKaTa ca MHapaJleJJHOM OpWjeHTalMjoM IMCTeMHCKMX ocTartaka (200
KOHTakaTa y kojuma je P1/P; yrao mamu ox 10°). Y oBoMm ceTy mopmaTaka

npoHabene cy 82 C-H:-S nHTepaxkiiyje.

Hwujarpam pacnoperie spegHoctys H-S pacrojama mokasyje gBa HyKa u TO
IPBYU 3a BPeJHOCTU pacTojama of, 2,9 Amo30Au npyru og, 3,2 A 10 3,3A

(cmka 3.6a). Pacnioperna spensoctrt C-H-S yrima (wmmka 3.60) noxasyje jeman

NJlI

o . =

VK 3a BpenHocTy 3Meby 110° n 120°.
Sl Ik [J11 [all] (1 140 1 Sl ([ 1700 g i

29 LY | A2
Lo LN | 1.2 0 e 120 1% 40 1% 1&0 170 180 180

H-$ {.u C-H-5 (*) 1-5 (%)

a)

i
[ =

0 ---.
.-- -. I—

Cmuxka 3.6. Pacniogenna BpegHoctn a) H-S pacrojama n 6) C-H-S yra y cery
roflaTaka 3a S-S MHTepakiiyje ca pacTojarbeM n3Meby aToMa cyMIIopa MarbuM
orn 5,0 A.
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Ha kpajy, criposesieHa je mocebHa nperpara C-H--S mHTepakimja nsmeby
IVICTeMHCKIMX OCTaTaKa T0 ICTUM Kpurepujymnma (dr-s < 3,3 A u yrao C-H-S >
90°). MebyTum, y oBoj mipeTpasu S-S pacrojarbe Huje Owio orpaHuyeHo. bpoj
KpPUCTaJIHUX CTPYKTypa A00ujeHMX oBakBOM IpeTparom m3Hocu 104. YV Tum
KpuctayHuM crpykrypama mnocroju 210 C-H-S wmTepakumja. [njarpamm
pacniogene H-S pacrojarba 1 C-H-S yria npukasanv Ha civiu 3.7 ykasyjy Ha
CJIMYHOCT ca pacIiofiesyioM Koja je JoOujeHa 3a S-S KOHTaKTe ca orpaHUYeHVM
pacrojarseM 110 5,0 A mn3Meby 11Ba cyMIiopa mpukasaHoM Ha cimiiy 3.6. Pasiuka
je y Tome mTto cy nmkosu 3a H-S pacrojamba Hellto Mame mspaxeHU 10K Cy
mukosn 3a C-H-S yrao sBumme wspaxeHu y cIy4ajy KajJa He IIOCTOjU

orpaHuyerse S-S pacTojarba.

a)

.6).|Illll_

y > 29 10 11 1.2 ) 100 110 120 130- 140 150. 160 170
6 2 2 2 3.0 31 3.2 33 100 110 120 1% 140 150 160 170 180

H-S (A) C-H-5()

5

0 ——-.
26 27 28
7 8 20

N

Crmxka 3.7. Pacnioniernia sBpensocty a) H-S pacrojama n 6) C-H-S yria 3a C-H-S
MHTepaKIyje Oe3 orpaHidersa pacTojamka n3Meby aToMa cymropa.

3.2. KBaHTHOXeMMjCKHM IPpOpavYyHHU eHepruje S—S UHTepakuuje

Kako je mperpara KemGpuuke 0ase cTpyKTypHMX HojaTaka oKasaja /ia
je Behmnua S-S xoHTakaTa m3Mmeby IucTemMHCKMX (parMeHaTa y IlapaslejTHOj
opujeHTaIIMjI, IIOCTaB/ba Ce IMTambe fa JIV Cy OBe MHTepakiiyje IIpuBJIadHe, a
He caMo IIOocjIefiylia IlaKoBama y KPUCTaJIHOj CTPYKTYpu. Y Ty cBpXy, ypabeHu
Cy KBaHTHOXeMMjCKM IIpopadyHM IIOMOhy Kojux je ompebenHa eHepruja S-S

vHTepakiyja. Kao Mozen cucreM Koju perrpeseHTyje HIWMCTeMHCKM dparMeHT
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nsabpaH je meranTnosn (CHsSH) 6yayhm fga mocesyje TmosHy rpyiy BeszaHy 3a

YITbE€HVIKOB aTOM.

[la Ou ce ciuTasia eHepruja CyMIIOp-CyMIIOp MHTepaKliiyja, y OBOM pajLy
je KopuirheHO HEKOJIMKO MOfeJI CUCTeMa KOjii ce cacToje Of IBa MOJIeKyJIa
MeTaHTMOJIa y pas/iMuuTUM opujeHTaumjama. ['eoMmeTpmja MosieKyJia
MeTaHTHOJIa je onTMMM30BaHa IpuMeHoM MP2 metope 1 cc-pVQZ GasHor ceTa.
[106, 107] Moger cucTeMu IpMKasaHM Ha ciuiy 3.8 MOJIe/IOBaHM Cy Ha OCHOBY

pesyJITara Koju ¢y JoOMjeHr aHa/IM30M ITofaTakKa M3 KPUCTATHUX CTPYKTypa.

s " " -
| d;: N =4
R ‘R R:'d
U Sl i b
y\» Y Q—— v ‘ z AT
Nl 4 ; g ""r'> Ly I
o - p—
- - - -
A B B

Comka 3.8. /[lumepm MeTaHTMONa ca HapajleJIHOM  OPWjeHTaIjoM
MHTeparyjyhux MosieKyjla ¥ TeOMeTpWjcKM IapaMmeTpu KopuinheHn 3a
KBaHTHOXeMMjCKe IpopadyHe eHepruje S-S mHTepakiyje. Pacrojarbe msmeby
aToMa CyMIIOpa je 03Ha4yeHO ca d, HOpMaJIHO pacTojame n3Meby Mosiekyia ca R,
IIOK je XOPU30HTaIHO IIoMepambe (odceT) 03Ha4YeHo ca 7.

Haume, c obGsupom pa sehmna S-S mHTepakumja y KpuCTaJIHUM
CTpyKTypaMa ¥Ma IlapajleJIHy OpWjeHTalyjy IIMCTeMHCKMX OcTaTaKa (CiIvKa
3.2), MoJleKyJIM MeTaHTHOa Yy Mopein cucteMuma A, b 1 B cy mebycobHo y
HapasiejIHoj opujeHTaumju. 3anpaso, cpenme C-S-H paBHM nBa MeTaHTHOA CY
napastesiHe. BpenHoct Topsmonor yria Hi-51-S2-Ha Takobe ogrosapa oHoj koja

je HajydecTaIrja y KpUCTaJIHUM CTpyKTypama (cyka 3.4) m m3Hocu 180°.
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Y wMomen cucremy A, aTtoMm cymmopa wHTeparyjyhmx wmosekysia
MeTaHTHMOJIa ce Hajlase jegaH v3Haj gpyror. Mogern cucrem b je koHcTpymcan
TaKo J1a Ce aTOM CyMIIOpa jeTHOr MOJIeKyJIa MeTaHTIOJIa Hajla3u U3HaL, CpeyHe
S-H Be3se mpyror MeTaHTIOIIa, [IOK je y CiIydajy Mopesl cucteMa B aTom cymmopa

jelHOr MoJleKyJla MeTaHTHoJIa M3Ha/, cpefuHe C-S Bese Ipyror MoJieKyJia.

3a pauyHarbe eHepruje WHTepakuyje y Mopen cucrteMmma A-B
reoMeTpuje MOHOMepa cy dUKcHpaHe, JOK je M0oJI0Xaj APYTor MojleKyJsla MeHaH
CyKllecmBHMUM ItoBehamem odcera r. IIpu TOMe, BpemHOCT HOpPMasIHOT
pacTojarsa R je cucTeMaTcKy MeraHa Kako 011 ce JoOmsia BpetHOCT R Ipum Kojoj

ce ycIIoCcTaB/ba Hajjaya MHTepakKiyja.

Y mopen cucremy A, jemaH MoOJIeKyJI MeTaHTHOJA je PUKCHUpaH J0K je
IoJIoXaj ZPyror MojieKysja MelaH oOfl IO4YeTHe IIo3uiivje (Kaga Cy aToMu
cymriopa jemas msHaz mpyror, r = 0,0 A) cvuiarem myx mpaBiia Koju Koju
nonosu C-H-S yrao ¢pukcmpanor mosekyra (cimka 3.8). Koxg momern cucrema b,
APYTV MOJIEKYJI je W3 IIOYeTHe MOo3uIlMje CMUIAH Ay>X IpaBlla cpeanHe S-H
Bese, [IOK je y cJIydajy Mofesl cucTeMa B mpyru mMosieKkyJsl momepaH Oy>X ITpaBlia
cpenuHe C-S Bese (wmka 3.8). Y mwby ucnmTyBama IOBPIIVHE OTEHIIjaTHe
eHepruje S-S uHTepakiuje KopuiitheH je TPSS-D3 dpynkimonan [108, 109] ca
KOpeKIIMjoM 3a Aucrepsujy kao m aug-cc-pVDZ [107, 110, 111] Gasum cer
Oynyhu ma cy moGujeHe eHepruje 3a HaBelleHe MOJeJl CUCTeMe Yy OIJINYHO]

CaryIacHOCTY ca Ta4HMM eHeprujaMa m3pagyHaTM Ha CCSD(T)/ CBS Husoy.

Ha cmmmum 3.9 npukasane cy KpuBe IIOTeHIVjaJIHe eHepruje 3a MOl

cucreM A.
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Cmmka 3.9. Kpuse noreHuujajHe eHepruje 3a S-S MHTepakuwuje y MoOpaesl
cucreMy A m3pauyHaTe Ha TPSS-D3/aug-cc-pVDZ Husoy. Kpuse cy pauyHare
MemarbeM HOpPMaJIHOT pacTojarka R 3a cepujy odceT BpeHOCTH 7.

Ca cmke ce MOXe youuTM Ja ce Hajjada S-S MHTepakuyja y MOmell
cucteMy A ycriocTasiba IIpu BpegHocT odpeera oz 0,0 A, naKJjIe, Kajga ce aToOMM
cyMIIOpa Haslase TauyHO jeflaH m3Haz Apyror. [losehamem BpemHocTH 0odceTa 7,
monasu Ao cjiabibema S-S mHTepakuyja. MUHMMYyM Ha KpUBO] IIOTEHIIVjasTHe
eHepruje u3padyHaT 3a HaBeleHV odceT rMa BpeJHOCT HOpMaJIHOT pacTojarba
(ka0 u pactojasa d wsmeby aroma cymmopa) 4,50 A. Bpemmoct emepruje
VMHTepakilyje y HajcTaOuIHMjoj TeoMeTpuju mpolereHa Ha TPSS-D3/aug-cc-
pVDZ musoy msuocu -0,57 kcal/mol. 3a oBy reomeTpujy, eHepruja n3padyHara

CCSD(T)/CBS metomom mma Bpensoct -0,52 kcal/mol.

Kao n y nperxomHoM city4ajy, 1 3a MofesI cucteM b je mokasaHo ma ce
Hajja4ya S-S mHTepakIyja jaBiba Kazia je ocper r = 0,0 A mTo ce MoXXe younTu ca

cmke 3.10.
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Cmmka 3.10. Kpuse noreHuwmjajiHe eHepruje 3a S-S MHTepakuyje y MO
cucremy b mspauynare Ha TPSS-D3/aug-cc-pVDZ nusoy. Kpuse cy pauyHate
MeHameM HOpMaJIHOT pacTojarba R 3a cepujy odceT BpeHOCTH 7.

Takobe, MOXke ce omIa3uTH MCTM TPeH[I Kao 3a Mofiesl cucTeM A; roBeharse
BpeqHOCTM odpceTa ¥ AOBOAM 10 cilabipersa S-S maTepaknyja. MebyTnM, Hajjaga
VIHTepakKlija 3a OBaj MOJeJl CUCTeM je HeIITo jadya y Iopebery ca oHOM
M3padyHaToM 3a Mofel A. BpemHoCT eHepruje mHTepakiyje y HajcTaOVIIHM]jO]
reoMeTpujun m3pauyHara Ha TPSS-D3/aug-cc-pVDZ numsoy wmsnocmu -0,78
kcal/mol, mok je CCSD(T)/CBS enepruja -0,72 kcal/mol. Y oBoj reomerpuijn,
KaJ/la ce aTOM CyMIIOpa je[JHOT MOJIeKyJla MeTaHTVoJIa Hajla3y U3Ha/, [IeHTpouaa
S-H Bese npyror Mosiekyila, pacrojarbe d n3aMeby aToma cymnopa msHocu 4,15 A

ITO je Kpahe Hero y ciIydajy MofeJI cucTeMa A.

Kaga ce pasmarpa mnociearsy WCIUTUMBAHW —MOMEI CHUCTEM ca
MapajieJTHOM OpWUjeHTalijoM WMHTeparyjyhux Mosexysa (Momen cucteMm B),
jacHO ce youaBa fa cy S-S mMHTepakiiyje J1ajieko jade y mopebemy ca oHuMa

M3padyHaTVM 3a IIpeTXO0/Ha JIBa MofesI cucTeMa (cmka 3.11).
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Cmmka 3.11. Kpuse noreHumjajiHe eHepruje 3a S-S MHTepakuyje y MO
cucremy B mspauynare Ha TPSS-D3/aug-cc-pVDZ nusoy. Kpuse cy pauyHate
MerarbeM HOpPMaJIHOT pacTojarka R 3a cepujy odceT BpeTHOCTH 7.

Mebytum, 1 y oBOM cilydajy ce Hajjadue MHTepakije popMupajy Hpu
BpenHocT odcera ox 0,0 Ay HajcTaOMIIHIjOj TapaJiesIHOj OpUjeHTalVj,
reoMeTpuja je TakBa Ja ce CyMIIOp jeJHOT MOJIeKyJla MeTaHTHMOoJIa Hayla3u u3Haz,
nosiopuHe C-S Bese apyror mosekysa. EHepruja MHTepakiyje n3padyHaTa Ha
TPSS-D3/aug-cc-pVDZ muBOy m3HOCH -1,81 kcal/mol n Tama je pacrojame d
msmeby atoma cymmopa 4,0 A. CCSD(T)/CBS enepruja mma Bpemsoct -1,80
kcal/mol, mTo ykasyje ma je eHepruja S-S mMHTepakiiyje y HajcTaOWIHIjO]
reomerpujin 3a Mopen cucreM B 3a 1,08 kcal/mol jawa y omHOCcy Ha
HajcTaOvIHMjy reoMeTpujy Mopesl cucteMa b, ogHocHo vak 1,28 kcal/mol jaua
Hero 3a Moges1 cucteM A. IIpwinuna pasimka y eHepryjaMa ce Moxke 0OjacHUTI
nocrojatbeM Ase BomoHmuHe C-H-S wHTrepakiije y  HajcTaOWwIHNjO]
opujeHTaIIMj1 Mozesl cucteMa B koje momatHO crabwmsanujy cucteMm. OBe 1iBe

VIHTepakKliyje ce ycIocTas/bajy m3MeDy aToma cymmiopa jemgHOr MoJIeKyJia
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METAaHTNMOJIa 11 aTOMa BOOOHMKa V3 MeTWI I'pylie OPYyror MoJIeKyJla IIpV 4YeMy je

H-S pacrojamse 3,3 A a C-H--S yrao 122,6°.

bynyhmu pa y HajcraOwiHmujoj reomerpmju TOp3moHM yrao ox 180°
ofroBapa BpeJHOCTM KOja je Haj3acTyIUbeHMja y KPUCTaJIHUM CTPYKTypama,
BpefIesIo je VICOUTATU Ja JIVI BPeIHOCT TOP3VOHOT yIJla yThde Ha eHeprujy S-S
VHTepaklyje. 3a ucOUTHUBarbe je KopuinheH Mopen cucreM B mnomro je
HajcTabmwIHMja reoMeTpuja oxapebena 3a osaj Momen cucrteM. Hamme, xako Ou
VICOUTaIV yTUlIaj HpOMeHe TOP3MOHOI yIVla, BPeIHOCT TOP3MOHOI yIJia
H1-51-5,-Hz je ca mouernmx 180° cmamena Ha 90°. 3a reomeTpujy ca TOP3MIOHMM
yriioMm of1, 90°, enepruja naTepakumje Ha TPSS-D3/aug-cc-pVDZ HUBOY M3HOCHU
-1,36 kcal/mol, mrTo ykasyje ma cMamere BpemHocTM Top3voHor Hi-S1-Sx-Hz
yIJla JOBOAM 10 cjlaOspersa MHTepakiiyje. CTora, jaunHa MHTepaKiiyje 3aBUCU

Ol BpPEOHOCTYM TOP31OHOT YIJIa.

Kako je crarmcrnuka aHasmsa KpucTajorpadckmx Iojaraka IOKasasia
Ja cy Hajuemrhe oHe S-S wMHTepakiyje y KoOjIMa Cy IVCTEMHCKM OCTallu
HapasieJIHO OPMjeHTVCaHW, IIOCTaBWIO Ce MNUTarbe KaKBy BPeqHOCT eHepruje
VIHTepaKllyje Ma JAVMep y KojeM Cy MOJIeKYJIV OpUjeHTVICaHV HOpMaIHO. Y Ty
CBpXy, HaIpassbeH je mozes cucteM I' (mmka 3.12), y KojeM cpeqrbe paBHM [Ba

MoJIeKyJla MeTaHTVoJjIa 00pasyjy yrao oz, 90°.

Crmxka 3.12. [Tumep MeTaHTHMOIA ca HOPMaJIHOM opujeHTanyjoM cpeampix C-S-
H paBuu Mosekysa xopuitheH 3a npoydaBame S-S mHTepakiuja. Pacrojame
n3Meby aToMa cymIiopa je o3HaueHoO ca d.

Enepruja wHTepakmuje y OBOM MOMeJ] CHUCTeMy je HIpoydaBaHa

CUCTEMATCKVIM MehbabeM paCToja}ba VISMeby aToMa CyMIIopa IIpVMEHOM VICTOI'
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DFT dyHkimonasa kao 3a Mopes cucteme A-B aym osor myTa ca Becke-Johnson
[112] xopexuwmjom 3a pgucnepsujy (ITPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ) jep je Ttaxo
M3padyHaTa eHepruja y ommmuHoj camtacHoctu ca CCSD(T)/CBS mertomom.

Kpwusa noreniyjasine eHepruje 3a mopesn cucteM I' je mpukasana Ha camim 3.13.
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Cmka 3.13. Kpusa norenumjajiHe eHepruje 3a S-S MHTepakuyje y MOZeI
cucremy I m3pauynare Ha TPSS-D3B]/aug-cc-pVDZ nHusoy. Kpusa je pauyHara
MemareM pacrojama d (cimka 3.12).

MuTepaxumja y numepy I je npwinuHo ci1aba, 1 mpu pacrojamy n3Meby
aToma cymmopa of 4,0 A viva BperHocT of csera -0,33 kcal/mol m3padyHaTo Ha
TPSS-D3 BJ/aug-cc-pVDZ uusoy. CCSD(T)/CBS enepruja mma spensocT -0,37
kcal/mol. [To6ujern pe3yTaT HaBoIM Ha 3aK/bydak fla Cy MHTepakiiyje cjiabuje
KaJla Cy MHTeparyjyhm Mosekyim y HOpPMaJIHOj OpMjeHTalluji, IITO MOXe
oOjacHUTM W3pa3suTo MayM Opoj OBaKBUX WHTepakilja y KpUCTaJIHUM

CTPyKTypaMma.

ITopen oBor MofesI cucTeMa, HallpaB/beH je U jOII jeJaH MOJesl CUCTeM
3a ucOouTuBame S-S5 MHTepaklyja Koju je 3acHOBaH Ha eJIeKTPOCTaTUYKUM
KapakTepucTKaMa MosleKysa (omka 3.14). Hanme, 3najyhn ma atom cymmnopa
rocefyje ,O-IIyIUBMHY  Ha IOBPIIMHM MOJIeKyJla, MOMeJIOBaJIi CMO MOeil

cucteMm [ y kojeM je ¢daBOpM30BaHO eJIeKTPOCTaTUUKO IpuBJIavere 3Meby
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MO3UTMBHOI pervoHa aToMa CyMIIopa jelHOI MojleKysa (,O-IIyIUbnHe”)

METaHTNMOJIa V1 HETaTVBHOT PeIr'iOHa Ha aTOMY CyMIIOPa APyTror MOJIEKYJIA.

Cmka 3.14. [InMmep MeTaHTMONa ca (¢aBOPM30BAaHOM eJIeKTPOCTaTUUKOM
MHTepaKIyjoM KopulitheH 3a ITpoyuaBambe S-S nHTepakiiyja. Pacrojame nsmeby
aToMa CyMIIOpa je 03Ha4eHo ca d.

Y oBoM paumMmepy, eHepruja je padyHaTa BapuparbeM BpeaHOCTHU
pacTojarba n3Meby aToma cymriopa npumeHoM MP2 metone u cc-pVQZ 6asHor
ceta Oymyhm nma je ommuno ciarame goOujenmx pesynrara ca CCSD(T)/CBS

MeTonoM. KpuBa norennyjaiate enepruje je rpecrasbeHa Ha cymny 3.15.
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Cmuka 3.15. Kpusa norteHnmjajiHe eHepruje 3a S-S MHTepakije y Mopell
cucremy /[l wspauynare Ha MP2/cc-pVQZ Husoy. Kpusa je pauyHara
MemareM pacTrojamsa d (ciika 3.14)
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IIpopauyHu eHepruje cy IokasaJM Jla ce Hajjada S-S mHTepakiivja
ycroctapba 'y auMepy [ Koju mMa opujeHTalnjy MOJIeKyJla Yy KoOjoj je
eJIeKTPOCTaTHUUKO IIpuBJIaderbe msMeby mux Hajsehe. EHepruja mHTepakiiyje
mspauyHata MP2 metogom u cc-pVQZ 6asHuMm cerom msHocu -2,19 kcal/mol,
onHocHo -2,20 kcal/mol ma CCSD(T)/CBS nusoy. OBo je yjemHO 1 Hajjauda
VHTepaKlyja M3padyHaTa y OBOM WCTpaXuBarby. Y OBOj OpujeHTalju je
onpebeno 1 Hajkpahe pacrojare nsmeby aroma cymriopa Koje MMa BpeHOCT 3,6
A, 110 je onroBapa cymu muxoBuX Bam siep BasicoBux monymnpeunmika (3,66 A).

[113]

MebyTnM, cBakako Tpeba wucrahu pa wmako je daBopU30BaHO
eJIeKTPOCTaTUUKO IpuBjIavere y 0BOj opujeHTaumju nocroju n C-H-S
uHTepakiyja ca H-S pacrojamsem op 3,05 A u CH-S ymioMm 129,9° mrro

IOOIIPVMHOCK JOAATHO] CTabMIM3alInjii TeOMeTpuje VI BpeIHOCTY eHepruje.

PesynraTy KBAaHTHOXEMMjCKMX IIpOpadyHa II0Ka3yjy COJIMIHO clararbe ca
pesynTaTiMa 106ujeHnM mmperparoMm KeMmOpuuke Gase cTpyKTypHMX MOfIaTaka.
Hawmme, mperpara CSD yxasyje fa cy Haj3acTyIUbeHMje OHe CTPYKType y KOjuMa
IIOCTOj| TIapaJiejiHa OpujeHTalyja M3Meby IucTenHCKMX ocTaTaka. Takobe, Ha
VICTVI 3aK/by4yaK HaBOJe ¥ pe3yJITaTy IpopadyHa Koju Cy IMOKasaa Ja cy
eHepruje S-S wHTepakyja y HapajejiHO] OpWjeHTauuju jade Of OHUX Y
HOPMAaJIHO] OpWjeHTauuju MOJIeKyjla, Te Cy W TeoMeTpuje IlapaieJIHMIX
opujeHTarja craOwiHMje. Y3 TO, pacmomesa BPegHOCTVM TOP3VOHOT YIJIa
ynyhyje ga sHatan Opoj KpucTaJHMX CTPYKTypa mMMa BpemHocTn ox 170° mo
180° mok cy mpopadyHM 3a Mopesl cucreM B 1iokasanu ga je reoMmeTpuja ca

TOP31OHMM yriIoM o7 180° ctabwmiHuja o1 0He y K0joj je Top31oHM yrao 90°.

Vnaxk, pesynratu nperpare CSD mnokasyjy TeHOeHIVjy Ka IapalejIHoj
OopuvjeHTanVjV OUCTEeMHCKMX OCTaTakKa, JOK Cy pe3ysITaTy IIpopadyHa IIoKa3an
11a je HajcTabwIHMja reoMeTpyja y AumMepy [, rioe MosieKysiv HIUCY Y IlapaJieTHoj

OpujeHTaLVjI.
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Bermxmt Opoj KpucTayiHMX CTPYKTypa ca HapajielTHOM OpujeHTaIyjoM
ce Moxe OOjacHUTM yTuIlajeM CyIIpaMOJIeKyJIcKke CTpyKType. Moxe ce
MIPeTIIOCTaBUTY [ia TlapasieJiHe MHTepakiiije omoryhasajy Oosbe makoBamse y
KpuCTaJly KOje MOXe cTaOwim3oBaTu KpucTajHy cTpykTypy 3a 0,4 kcal/mol
KOJIMKO M3HOCK pasjivKa y eHepruju nsmeby HajcTaOvwiHMjer Mosien cucteMa [
(-2,20 kcal/mol) n mopmen cucrema B ca mapasterHom opujenTaumjom (-1,80
kcal/mol). Tpeba Hamtacuti ga BehmHa MHTepakiiMja INPOyYaBaHMX Y OBOM
pay HICY 3acCHOBaHe Ha Be3VBamby IIpPeKo ,o-IyIrbrHe”. OCHOBHM 3aK/bydaK
OBe CTyOuje je @a Cy y KpPUCTAJIHMM CTPyKTypaMa LVCTEMHCKM OCTaIl
Hajuerthe TlapajleyTHO OpWjeHTMCAaHM, a [Ja Cy TaKBe CyMIIOp-CyMIIOp

VHTepaKiyje IOBOJBHO jake [a MOTy CTaOWIM30BaT CYIHPaMOJIEKYJICKY

CTPYKTYpY.

3.3. Mane eJIeKTPOCTAaTUYKOI IOTEeHUHja A

Kako je Beh omaBHO 1103HaTO, aTOM CyMIIOpa MOXe II0CeJoBaTy pervoHe
MO3UTUBHOTI Kao ¥ HeraTMBHOTI IOTeHIIrjajia Koje oMoryhyje ejekTpocTaTiiKo
npusiiadere msMeby nBa aroma cymmopa. Kako Ou ce ompenwia pacrionesia
HaeJIeKTpUCarba Ha IVCTEMHCKOM OCTaTKy ajM ¥ Kako Om ce perasbHUje
oOjacHWwIM pes3ysTaT HpopadyHa, M3padyHaTa je Mara eJIeKTPOCTAaTIYKOT

HOTeHHMjaﬂa 3a MOJIEKYJI MeTaHTHMOJIa.

Ha manm enexTpocTaTMUKor HOTeHIMjaJa ce MOXe YOUYWUTHU IIOCTOjarbe
HeraTyBHOI pervoHa Ha MOBPIIMHM aTOMa CyMIlopa KOju je IIpeJicTaB/beH
wiaBoM 6ojoM (cymmka 3.16a). Taj pervon ce mpocTupe of jefiHe 10 ApyTre OouHe
cTpaHe atoMa cymropa (cmka 3.1606) Mebytum, y nponyxerky S-H Bese ce
MOXe YOUMTW MaJla MHOBpIIVHa ITO3UTVBHOI IIOTeHIIMjasa (KyTa Ooja, civka

3.16B n 3.16r), oIHOCHO HO3UTMBaH HOTeHIIMjasl HocToju n3Hag, C-S Bese (cymKa
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3.168). HajrmosuTuBHMjM IIOTeHIIMjaJl MMajy aTOMM BOJOHMKa (1jpBeHa Ooja,

crmka 3.16).

B) r)

Ciamka 3.16. Mama eJIeKTpOCTaTUUKOI IIOTeHIVjaJla 3a MOJIEKYJI
MeTaHTMOJIa m3padyHaTa Ha MP2/cc-pVQZ HmBOy Teopuje Ha HOBPIIVHNI
HeduHMCcaHOj efleKTpoHcKoM rycruHoM op, 0,001 e/ A3, Ckana 60ja: 1pBEeHO
nosutusHMje of, 10,04 kcal/mol, xyTo ox 0,00 mo 10,04 kcal/mol, 3erreHo o -
10,67 kcal/mol mo 0,00 u ru1aBo HeraTusHwMje o, -10,67 kcal/mol.

Mama ejekTpocTaTMuKor IOTeHIMjajla HaM omoryhyje Oosbe
pasyMeBarbe MHTepaKllyja y Momel cucreMmmMa. Y mozert cuctemnMa A n b ca
IapajieJTHOM OpujeHTaInjoM, S-S MHTepakiiyje cy pejiaTuBHO cjiabe; -0,52 u -
0,72 kcal/mol, Tum penocienom. Ilopen Tora, jaBibajy ce Ha HemTo BehuMm
pacrojarbumMa m3Meby aroma cymmopa. [JoOujeHn pesysrat Moxe ce oOjacHUTH
oMohy Marie eJIeKTpOCTaTMYKOr IIOTeHITMjajla 3a MOJIeKYJI MeTaHTHoJIa (CJIMKa
3.16). Hamme, y moziest cucteMy A Kaja ce aTOMM CyMIIOpa Hajla3e Ta4yHO jefaH
VI3HaJ] JIPYTOr, J10J1asy [0 IIpeKilarara HeraTVBHUX pervioHa Ha IOBpIIHaMa

cyMriopa (riaBa 6o0ja, cmka 3.16a) Koju ce Hajlase jemaH HacIpaM ApYToT, IIITO
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IOBOAM 110 ofOujarbka 1 ci1abibersa S-S maTepakiyje. Takobe, y Mopger cuctemy
b, HeratmBaH pervoH Ha aToMy CyMIIOpa jeJHOI MOJIeKyJIa je IO3MIIMOHMpPaH
HacITpaM HeraTuBHOT pervoHa nsHaj, S-H sese. MebyTum, y Mmomen cucremy B,
MOJIEKYJIM MeTaHTHOJIa Cy Y TaKBOj OpujeHTallijii [a je HeraTMBHMU pPervioH
jelHOr aToMa CyMIIOpa IO3UIIMOHMpaH W3Haj, MO3UTUBHOI pervoHa Koju ce
Hastasu gyx C-S Bese (csimka 3.16B) gpyror MoJsieKyJia, IITO TOIPUHOCHU jadarby

vHTepakyje y osoM aumepy (-1,80 kcal/mol).

Mopen cucrem I' je MopjesioBaH Tako J1a je yrao Koju dopMmpajy cpemrbe
paBHM uHTeparyjyhnx mosexysia 90° v Hajlase ce y HOpMaJIHOj OpujeHTanuju. Y
OBOM [IVIMepy, eHepruja MHTepakiyje nMa BpegHocT of csera -0,37 kcal/mol.
Beoma cimaba S-S wmHTepakilMja ycrocTaB/beHa y OBOM [VMepy ce MOXe
o0jacHUTHM TMMe IIITO Cy aTOMM CyMIIOpa YeOHO yCMepeHU jefaH Ka ApyroM

CBOjMIM HeTaTVMBHMM IIOTeHIIMjasinMa (crvka 3.160).

IlosHaBajyhm Marly eJjIeKTpocTaTMUKOI IIOTeHIWjajla, HallpaB/beH je
Mopen cucrem [I y KojeM je HeraTuMBaH IOTEHLMjaJI jeAHOr aToMa CyMIIopa y
KOHTaKTy ca ITO3UTVBHUM ITOTeHLIWjaJIoM (,,O-ITYIUBMHOM) y IIpoayXeTKy S-H
Bese (cimka 3.168 m 3.16r) gpyror Mosiekysia. Y oBOM AMMepy, M3padyHaTa je
Hajjaya mHTepakiija (-2,20 kcal/mol) yoien mocrojarka €/1eKTPOCTaTHUKOLD

HpuBJIaderba M3Meby pasIMunTiX IOoTeHIIMjala Ha aTOMMMa CyMIIopa.

3.4. /lekommno3ulMja eHepruje

IleprypOammona SAPT mertoma omoryhyje AMpeKTHO W3padyHaBaibe
eHepruje MHTepakiiije nsMeby MmoHomepa. IToper Tora, oBa MeTosa omoryhyje
pallwiamBamke eHeprije MHTepaklyje Ha II0jelHavYHe JOIIPYHOCe Y CMUCITY
eJIeKTPOCTaTHKe, M3MeHe, MHAYKIMje 1 auctiepsuje. EHepruje vHTepakiiyje 3a
CBe IIpoydaBaHe MoOjell cucTeMe cy m3pauyHare nomohy DF-SAPT2+3 merone
y3 Kopuithemwe aug-cc-PVTZ Oasnor cera y PSI4 mporpamy. Pesysratm
nobujern DF-SAPT2+3 MeToroM [eKoMIo3uiluje eHepruje 3a WCHUTMBaHe

MoJIeJI cucTeMe Cy IpeficTaB/beHn y Tabesm 3.1.
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Tabemna 3.1. Pesynratit SAPT pekommiosuiyje eHepruje MHTepakiyje 3a MOAEIT

cuctreme A-J1. BpegHocT eHepruja cy m3paxene y kcal/mol.

Mozen | Eepexrpocramnca S Eumnykia | Emcnepia Eupenoc Evnet-dispersion” | AEsapto+3 Ag&iﬁ?&gﬁ S
cucTeM (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) 'E‘I‘zg;“l"’/“n"]cgi’j’ (kcal/mol) | (kcal/mol)

A 0,049 0,533 -0,118 -0,977 -0,027 -0,444 -0,51 -0,52

b -0,327 1,420 -0,217 -1,605 -0,074 -0,185 -0,73 -0,72

B -1,642 3,059 -0,443 -2,797 -0,122 0,262 -1,82 -1,80

r 0,081 0,770 -0,122 -1,067 -0,038 -0,297 -0,34 -0,37

a -2,935 5,059 -0,794 -3,556 -0,480 1,503 -2,23 -2,20

Y wmopen cucremuma b, B m [ erlekTpoctaTMuka KOMIIOHEHTa VIMa
HeraTMBHY BPeIHOCT IIITO 3Ha4M JIa je IIPUBJIavHa, JI0K Y MOfIesI cucTeMyMa A n
I' mMa He3HaTHO MO3UTMBHY BpelHOCT INTO YyIyhyje Ha opfb6ojHy
eJIeKTPOCTaTMKY Yy OBMM Mopen cucreMnma. OdekmBaHO, Hajpehmt yneo
eJIeKTpocTaTUKe KOMIIOHEeHTe y YKYIIHOj] eHepIuju MHTepaKlyje MMa Mofesl

cucrem [,

KoMnoneHTa n3MeHe, riMa BeJIVIKe BpPeJHOCTV Yy CBMM MOJIeJI CCTeMIIMa.
YTuitaj pacrojarba M opujeHTallMje Ha KOMIIOHEHTY WM3MeHe ce MOXe jaCHO
OnasuTM y MoOJesl CHUCTeMMMa ca IapajeJIHOM OpUjeHTalljoM MoJieKyJla
MeTaHTHoOa. Hawmme, numep ca HajkpahuM cymIop-cyMIiop pacrojarmbeMm Y
OKBUPY MOJIeJI CCTeMa ca 0BoM opwujeHTarmjom (4,0 A, Momen cucrem B) nma
Hajo00jHMjy KOMIIOHeHTy w3MeHe. Ilopen Tora, Majia BpeIHOCT eHepruje
V3MeHe youeHa je y MopiesI cuctemy I' ca HopMmatHOM opujeHTaljoM MOJIeKyJIa,
LITO ce oOjalllrkaBa BeJIMKMM pacTojarbeM m3Meby aToma cymmopa (Behmm of,
cyme Ban mep BasicoBux monymnpeunmka). Hacympor Tome, Hajseha BpemHoCT
KOMIIOHeHTe VM3MeHe M3padyHaTa je 3a Mopen cucteM [ y Kojem je pacrojarse
usMmeby aToma cymmopa Hajkpahe v M3HOCKU 3,60A (omrosapa cymmn Ban mep

BastcoBmx HOHYHpeT{HT/IKa) .

V13 TaGerte 3.1 MoXe ce younT J1a je Hajpehyt IIpMBIIavYHN YAEO Y YKYIIHO]
eHepruju MHTepaxiluje AucIeps3uja M TO ceé OIHOCK Ha CBe MCIIUTVBaHe MOJIe]l

cucreme. Y mopen cucrtemmuma b n B, gucnepsuja je 1,15 mo 1,28 kcal/mol
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HeraTMBHMja OfI eJISKTPOCTaTHKe, JIOK je y Mofesn cucteMy [l oBa pasimka csera
0,62 kcal/mol. Takobe, Moxe ce mpuMeTHTHM Ha je MHOYKIMja I0CTa Marba Off
ZIVICTIep3Vije Y CBVIM MOJeJI CCTeMIMa, a HajIIoBOJbHMja je 3a Mopesl cucteM [I.
Kama ce pasmarpa ImipeHOC HaeleKkTpucarba, y MOMeI CHUCTeMuMa ca
HapaIeJTHOM ¥ HOPMaJIHOM OpVjeHTallfjOM MOJIeKyJla ce MOXKe YBUOeTH Ja je
eHeprija oOBe KOMIIOHeHTe IIPWINYHO Majla W Ja YKYIIHO] eHepruju
uHTepakyje nonpuaocu wusMmeby 51% u 11,3%. C gpyre cTpaHe, DOIPUHOC
IIpeHOCa HaeJleKTpucama y Mofell cuctemy /[ je 3HadajaH v msHocu 21,5% 1rro

je 3a rpexo 60% BuIlle y OHOCY Ha AOIIPUHOC MHAYKIIMje.

Kommnonenra ,net-dispersion” je mspauyHara xao 30up eHepruja nsmMmeHe
u pgucnepsuje. IlocmaTtpajyhm  BpemHOcTH 3a ,net-dispersion” mpukasaHe y
Taberm 3.1, MOXe ce HPUMETUTM Ja HeraTUMBHe BPeTHOCTU WMajy MogeJl
cuctemn A, b 1 I'. Hemrro nosutusHMja BpeIHOCT ce MOXKe IIPUIICAT MOAEIT
cuctemy B ca Hajjauom eHeprmjoM wHTepakLyje y OKBUpPY AuMepa ca
HapayIeJITHOM OpWjeHTalljOM MOJIeKyJjla, [OK je HajHOo3UTVUBHMja BPETHOCT

M3padyHaTa 3a MO/I€eJI CVICTEM ,21

ITogaum SAPT ananmse npukasaHu y Tabenn 3.1 jacHO ykasyjy Hda je
JOIIPVHOC IVICIIep3uje IpeJOMUHaHTaH y YKYIIHO] eHeprujyl MHTepakKIiiyje 1 TO
ce OHOCK Ha CBe VICIUTVBaHe MOJell cucTreMe. Y3 To, Tpeba HaBecTu 1a y
Mopen cuctemy I mopen guicriepsvje JOMMHMPA VI BeOMa jaKO eJIeKTPOCTaTIUKO
HpuBJIaderbe yolell yCIlocTaB/barba MHTepakiyje ,O-IIyIUbMHe”, a Ja je yTulaj

IIpeHOCa HaeJIeKTpluCakba Takobhe BeJIMKIA.
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4. TIPOYYABAIGE HEKOBAJIEHTHUX UHTEPAKLIMJA UBMEBY
AUCYJI®PUJHE BE3E U CYMIIOPA

4.1. Mlpetpara Kem6puuke 6a3e CTpPyKTypHHUX NOJaTaKa

KemMbOprruka 6asa crpykrypHMX nofaraka (Bepsuja 5.39, Hoembap 2017.)
IpeTpaXiBaHa je KaKo Ou ce IIpoHaIIUIe KpUCTaJIHe CTPYKType Koje capike
KoHTakTe (5-S-S mnaTepakumje) nsmeby nucynduaHe Bese 1 aToMa CyMIIopa.
[IpwimkoM mpeTpare KpUCTaIHMX CTPYKTyTpa, y Iporpamy ConQuest 1.20
neduHMcaHN Cy ofgpebeHM reoMeTpujcKM MapameTpu U u3 0Oase IHopjaTaka
V30BOjeHe caMO OHe KpUCTaJlHe CTPYKType Koje Cy 3aJoBOJbaBajle 3ajaTe
KpuTepujyMe mperpare. ['eomerpujckn mapameTrpnt KopuitheHn 3a OIMCHBaEbe

S-5-S mnTepaxkuyja cy npukasanu Ha oy 4.1.

Crmka 4.1. TeoMmeTpujcky HapaMeTpu KopulltheHN 3a OIVCHBar-e MHTepaKIiiyja
nsMeby cymmopa u aucyindwunse ese u mnperpary CSD. Pacrojamse msmeby
uHTeparyjyhmux aroma cymrmiopa je obesiexxeHo ca d. Yrao a Koju dpopmupajy
atomun S52-S1-S3 cagpxu kpahe d pacrojarbe. Cpefrba paBaH jeJHOT MOJIeKYyJIa
(P1) cagpxmu C1-51-52 aTome fok pasaH gpyror mosekysia (P2) canpxxu arome Cs-
Ss5-Ca.
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IIperpara CSD je nompasyMeBasia HpoHalaXere CBIX S—S--S KoHTaKaTa
y Kojuma je DapeMm jemHo pacTojamse d msmeby aroma cymmnopa kpahe of 5,0 A.
AToMm cymmopa u3 gaucyiidupgHe Be3e obejleXeH Kao Si IpescTaBiba
VHTeparyjyhu aTom, Tj. OHaj aTOM CcyMIiopa Koju ycrocTas/ba Kpahe pacTojambe

ca Sz aToMOM Apyror MojleKyJa (cmka 4.1).

Kako Ou onpenwin reomeTpujcke KapakTepucTke S—S--S MHTepakiyja,
KpUCTaJIHe CTPYyKType obujeHe mperparom CSD cy mpoyuaBaHe aHaJIM30M
reOMeTPUjCKMX TlapaMeTapa. Y oO3mMp Cy y3eTm caMO OHM KOHTaKTWU KOju
canpxe Kpahe d pacrojarbe. Ha oBaj Haunsz, nperparom CSD poOujero je 216
KPUCTaJIHUX CTPYKTypa y OKBUPY KOjuX IIOCTOjU 667 S—S--S KOHTaKaTa KOoju cy

Ha’be aHAJIM3UPaH.

Pacriogernna BpemHoOcTM pacrojartba d m3MeDy wmHTeparyjyhux aroma
cyMriopa (cyivka 4.2) rmokasyje MK y KojeM je BpeZITHOCT pacTojara n3Meby 3,7 A

n39A.
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Cimka 4.2. Pacrioniesia BpefHOCTH pacTojarba d 3a S—S--S KoHTakTe mpoHabeHe
y KPUCTaJIHMUM CTPYKTypaMma.
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Cruxka 4.3. Pacniofernia BpegHoCTH yIyia a usMeby aucysidpuigHe Bese 1 aToMa 3a
S-S5 koHTaKTe Koju cagpke Hajkpahe d pacrojarse.

Taxobe, y okBupy mnperpare, ypabeHa je 1 pacroziesia BpeHOCTI yIJla A
Koja je mpmukasaHa Ha oy 4.3. Pacrioferia BpeqHOCTM OBOI yIjla IIOKasyje
He3sHaTHy CKJIOHOCT Ka BpegHocTMMa of 75° po 95° mTo oprosapa
OoudypkoBaHOj MHTepakuju. VIHTepakiiije ca YIJIOM a4 4Yuje Cy BPEIHOCTU
Marbe of 656° Kao 1 oHe y mHTepaBaily of, 175° mo 180° Hmcy 3acTyrubeHe y

KpUCTaJIHVIM CTPYKTYypaMa.
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Crmuxka 4.4. Pactionernia spegaoct P1/ P2 yriia msmeby cpenmsux paBHI y KojuMa
ce HaJlase MHTeparyjyhu ¢pparmeHTL.
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Yrao xoju 06pasyjy cpenme pasHmU nHTeparyjyhux dparmenara P1 u P2
je Takobe aHaymsupan (omka 4.4). Y KpuUCTaJHMM CTPyKTypama Cy
HajyuecTaJIijyi OHM KOHTaKTI y KojuMa je BpegHocT P1/P> yria nsmeby 0° u 5°.
Mebytnm, HaBeneHe Bpennocty P1/P2 yria mocenmyje camo 11% on yKymHor
Opoja koHTakara. Kao mTo ce mMoxe Bugeru ca cimke 4.4 m cBe ocraje
BpeqHoct P1/P> yrima cy mpucyTHe y wMCOMTMBAHMM KOHTAaKTMMa, Mafa

IIOCTOjV MaJla TeXHba Ka BpeJHOCTMMa OBOT yIuia of, 75° mo 90°.

Kako Owmcmo crexim yBuja, KOju je Haj3acTyIUbeHUjU II0JIOXKaj
uHTeparyjyher aroma S3 y ogHocy Ha AMCYIPUIHY Be3y IIpu POpMUpamby
S5-5-S uHTepakuuje ypabeHa je IpocTopHa pacrojesia aToMa CyMIopa OKO
aucynduaHe Bese 3a cBe KOHTaKTe 1o0ujeHe nperparoM CSD. To je criposefeHo
TaKo IIITO Cy CBe AMCyJipuaHe Bese IOCTaB/beHe y UCTH I10J10Kaj (IIPeK/IoIbeHe
cy), a wuHTeparyjyhm aromm cymmopa cy pacnopebenn y ckiagy ca
ofiroBapajyhmmM reomMeTpujckMM IapamMeTpuMa Koje IIOCelyjy y OJHOCY Ha
nucyiiduaHy sesy. Ha oBaj HaumH, cBu aToMUM CyMIIopa Kojii Cy y MHTepaKLIVju
ca ycysicbuaHOM Be3oM dpopMupajy 00J1ak OKo AMCYsIduIHe Bese IITO ce MOXe

BUIOETHU ca cIuke 4.5.

€1

e s2 - c1 s182

90°

a) 0)
Crmka 4.5. a) Busyennnu npukas csux S—S--S mHTepakuuja npoHabeHux y
KpUCTJIHMM cTpyKTypama. Cse maucysidugHe Be3e Cy IIOCTaB/beHe Y WCTU
nonoxaj. C-S3-C umnTeparyjyhu dparment dopmmpa obiiak oprosapajyhvm
pacniopebuBaremM oko S—S Bese. 0) IpuKas MCTe CJIMKe JOOMjeH poTalijoM 3a
90°. ATomMmu cymIiiopa Cy IpefcTaB/beHV HapaHIIaCTOM, a aTOMM yIJbeHWKa

IUIaBOM OOjoM.
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Ca ciuke 4.5 ce MoXke TIPMMeTUTN [1a Y HEKMM JIeJIOBVIMa IIpocTopa (ca
ymioM a of, 160° mo 180°) mocToju Mama I'ycTvHa aToMa CyMIIopa OKO OKO Si
aToMa u3 AuCyJIduHe Bese INTO yKasyje Ha Maml Opoj KOHTakaTa Hpu

Bpe€OHOCTVMAa IIOMEHYTOTI yIJIa.

4.2. [IpopayyHu eHepruja S—S—S MHTEepaKuuja

IIperparom KembGpuuke 0ase cTpyKTypHMX HopaTaka IpoHabeHe cy
KpUCTajIHe CTPYKType Yy Kojuma mnocroje S—S--S unTepakuwmje. Pesynratn
CTaTUCTMYKe aHajM3e Cy yKasaJM Ha IIOCTOjarbe 3HadajHOr Opoja
O6udypkoBaHIX MHTepaKiMja M3Meby mcnuTBaHux dparmeHara. Vmak, kako
6u ce S—5--S nHTEpaKkiMje AeTaJbHIUje VCHUTale Y CMUCITY HUXOBUX eHeprija 1
reomerpuja uspadyHare cy MP2/cc-pVQZ nospimHe NoTeHIIMjajIHe eHeprije

3a YeTupu Mofesl cucrema (cimvka 4.6).
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Cmka 4.6. Mopenn cucteMn 1 reoMeTpUjcKM IIapaMeTpu KopuitheHM 3a
IpopayyHe IOBpIIMHaA IIOTeHLWjaJIHe eHepruje y cucreMmma ca S—S-S
uHTepakuyjoM. Pacrojambe m3Meby Moslekysia oOerexxeHo je ca R, OOk je
XOPM30HTAIIHO ITIoMeparbe (odceT) oOeie’keHO ca 7.
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Cpe MopIesI cucTeMe YmHe MOJIeKYJIV AVMeTWI OVCyJipuga v AUMeTVT
cynduaa y pasmmuntuM MebycoOHMM opwujenTanijama. [lpeacrassenn Mozen
CUCTeMI Cy MOJIeJIOBaHM Ha OCHOBY pesyiTaTa o0ujeHux mperparom CSD.
bynyhn ma cy reomerpuje ca P1/P2 yrmom op 0,0° m 90,0° 3acryrbeHe y
3Ha4ajHOM Opojy y KpWCTaJIHUM CTPYKTypaMa, KOHCTPyUCaH je MOJesl CUCTeM
A ca P1/P> yrmiiom op, 0,0° 1 mopen cucremu b, B u I' ca P1/P2 yrmiom o, 90,0°.
Kako 6u ce onvicasie eHepruje MHTepakiiyje, y HOTITYHOCTM je MCIIUTaHa YnTaBa
obnact oko aucyndwuaHe Bese. To je ypabeHo Tako mITO je 00s1acT OKO

aucyJiduaHe Bese Moje/beHa Ha TPU pervoHa Koju Cy IIpyKa3aHu Ha covim 4.7.

o

2
06

Crmuxka 4.7. OGiact aucysduaHe Bese je moe/beHa Ha Tpu pernoHa. IIpsu
permoH (3esieHa Ooja) mperncTas/ba 00OIacT OKO Si aromMa CyMIIopa, OpPYyTHU
('pyOuruacra 60ja) obacT gyx S1-S2 Bese, Jok Tpehu (HapaHIlacta 6oja) pernon
IpezicTaBba 00IaCT OKO aToMa CyMIIOopa O3HaueHOr Kao Sp.

[ToBpivHe NIOTeHIIMjaIHe eHepruje Cy padyHare y OKBUpYy oOriacti S-S
Be3e (pernoH 2, camka 4.7) Tako IITO je y CBMM MoOfeJl CcCTeMiMa reoMeTpuja
auMeTwI pawucyiidupga uKcHMpaHa, JOK je TII0JI0Xaj JIpyror MoJieKyJia
CUCTeMaTCKM MemaH HosehareM BpegHOCTH odceTa r. 3a CBaKy BpeIHOCT
odcera onpebeHo je omTmmaiHO pactojarbe R msmeby morstekyna. Ilouerna

Ho3MIIMja 3a CBaKM MOJeJI CHCTeM je OHa y Kojoj yrao a mma BpegHocT 90°. Y
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TaKBOj reoMeTpuji, S1 aTOM CyMmIlopa IWUCYJIduaHe Be3e ce Hajla3y AMPeKTHO
HacopaM S; aToma Apyror MosieKyja IpM 4YeMy ce ycrocTab/ba S;—S1+Ss
vHTepakiyja. CMullamkbe AMMeTWI CyJjiduaa M3 Te HO3UIIMje je BPIIeHO IyX
aucynduaHe Be3e Y K0joj je pacTojarbe m3Meby aroma cymmopa 2,045 A.
CMmuiiameM MoJIeKysla Hajiope [osasu [0 dopMupama OudypkosaHe
nHTepakuyje. Ha Kpajy, majbuiM momeparbeM MOJIeKyJla JAy>K Be3e, yCIIoCTaB/ba
ce 51—5,-53 MHTepakilMja Kaja ce Sz aTOM CyMIlopa Hajla3u HacOopaM S; aToMma

avcysipuaHe Bese.

Kama cy ncnitusane MHTepakiyje y OKBUpPY permoHa oko S1 u Sz atoma
cymnopa (permonn 1 m 3, amka 4.7) gumerwn aucyindup je dukcupaH a
TI0JIOXKaj AMMeTIII CyJiduia je cucreMaTCKM MerbaH nosehamem yria S;—51+Ss

wm S1—S2-S3 3a 10° y3 mcToBpeMeHO Bapupambe S1+S3 mim Sp+Ss pacTojarba.

4.3. KpuBe noTeHuyjajiHe eHepruje S—S+S uHTepakKija

I'eomerpuje MOHOMepa AMMETWI CyJidua M AUMMETWI Aucyiaduaa cy
ontuMmmszosaHe MP2 mertomom y3 kopuithewe cc-pVIZ Oasnor cera. Te
reoMeTpuje cy yrnorpebsbeHe 3a MoJlelloBar-e MOJIesl CHCTeMa IIpuKas3aHMX Ha
cy 4.6. OnTuMusalyje reoMeTpuje, Kao ¥ KBaHTHOXeMUjCKM ITpopadyHM

eHepruje MHTepakiyje ypabenu cy npumMeHoM rporpama Gaussian(09.

3a cBe Mofesl cuUcTeMe, IIOBpIIVHe IIOTeHIIMjaJIHe eHepruje cy
nspauyHate Ha MP2/cc-pVQZ HUBOY Teopwuje M IIOKa3yjy M3y3eTHO cjlararbe ca

BpenHocTmMa nobujervm npumMenoMm CCSD(T)/CBS merope (Taberna 4.1).

70



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

Tabemna 4.1. ITopebeme enepruja maTepakiyje nspauyHare Ha MP2/cc-pVQZ

n CCSD(T)/CBS HuBOy Teopwmje 3a MMHMMyMe Ha KpuBaMa IIOTeHIIVjaJIHe

eHepruje.
. AEMmP2/cc-pvoz AEccsp(tycss
SECE R (keal/mol) (keal/mol)

Angp1 -1,22 -1,20
As -1,61 -1,54
Amnp2 -0,64 -0,69
Amns3 -1,47 -1,50
Amns4 -1,86 -1,88
bus1 -0,73 -0,77
bus2 -0,43 -0,49
Bup1 -2,65 -2,55
Bs -2,96 -2,83
Bus2 -1,65 -1,66
Bus3 -2,49 -2,47
Bus4 -3,33 -3,26
I'as1 -2,04 -1,98
I's -2,53 -2,43
I'us2 -2,50 2,42
I'ass -2,61 -2,54
I'upa -2,70 -2,68

Enepruja mHTepakiiyje 3a Mofesl cucreM A IIpu BpedHOCTU odceTa Of
0,0 A usnocn -1,22 kcal/mol (crmka 4.8). CCSD(T)/CBS erepruja mHTepaKimje
3a oBy reomerpujy nma BpegHocT -1,20 kcal/mol. Y Taxksoj reomeTpwmju, (Ans1,
cmka 4.9) S3 atoM cymmniopa auMeTwI cyjidpuaa ce Hasjla3u HacopaM Si aToMma

avcyiduiHe Bese.
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Cmmka 4.8. KpuBa noreHumjajiHe eHepruje 3a MOAeN CUCTeM Ay OKBUPY
pernoHa aucyiiduaHe Bese (permoH 2, cimka 4.7) mspadyHata Ha MP2/cc-
pVQZ nuBoy Teopuje. Kpmsa je pauyHaTa Merar-eM BpeJHOCTU pacTojarba R 3a
cepujy odceT BpedHOCTM r M IpefcTaB/ba eHeprujy Hajjade MHTepakiuje 3a
CBaKy BpeJHOCT odbceTa.

HarpuiM cMullalkeM MOJIeKYyJIa, [10J1asy [0 jadarka S—S--S MHTepakuyje y
oBoM cucteMmy (cmka 4.8). ITpu Bpennoct odpcera r = 0,6 A yCIIOCTaBJba ce
Ooudyprosana mHTepakija (Ap, cmka 4.9) 3a kojy je mM3padyHaTa Hajjada
eHepruja MHTepaKlyje Y OKBUPY pervoHa nucysiduiaHe Bese (pervioH 2, cjivka
4.7). Enepruja OGudypxoBaHe WHTepakiiuje, IpollelbeHa Ha MP2/cc-pVQZ
HuBOy Teopuje wm3Hocu -1,61 kcal/mol  mok je BpegHOCT uM3padyHaTta
CCSD(T)/CBS wmeromom  -1,54 kcal/mol. Teomerpuja Oudypxosane
VIHTepaKlyje MMa BpegHocT S;—S1-S3 ymta of, 79,99°, S1--53 pacrojame mM3HOCK
3,45 A (kpahe o cyme Ban mep BasicoBux mostyrpeuHmka 3a aTome cyMmIiopa)
oK je Sy+Ss pacrojame 3,69 A. Beoma cimume BpenHOCcT S1-S3 1 S2+S3

pacTojarsa 1edHUTVBHO OAroBapajy oudypkosaHoj S—S-S MHTepaKIMji.
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AH51 AB AHBZ

Crmka 4.9. l'eomerpumje nBe HeOmudypkoBane (Anp1 1 Anp2) 1 OudypkoBaHe
(As) wmHTrepakuuje 3a wmogmenn cucteM A. Cpearbe paBHU MHTeparyjyhmx

MortekyJia fecdpunmcane C-51-5; n C-S3-C aTommma cy KoIUlaHapHe.

HomatHo mnosehawe BpegHOCTM oOdceTa IOCTUTHYTO je HabuM
CMUIIaFbeM MoJIeKyJla nyxX aucyiadmaHe sese. Ca Kpuse IOTeHIMjaIHe
eHepruje (cyimka 4.8) ce nmpumehyje edpexar cMmuilarba MoOJIeKyJla Ha eHeprujy
mnaTepakiyje. Hamnve, S—S-S mnTepakumja mocraje cse ciaduja. Kama ce Ha
Kpajy ycrnoctaBu S1—Sy-S3 mHTepakiyja (Ansz, civka 4.9), S3 aTtoM cymmopa je
opujeHTHCaH Ka Sy aToMy Aucyiiduane Bese. VHTepakiivja y Anp2 cuUcTeMy je
m3pasuro citaba m mzHOCHU camo AEmp2/ccpvoz = -0,64 kcal/mol ogHOCHO -0,69
kcal/mol pauynaro na CCSD(T)/CBS Husoy Teopuje. Y oBoj reomeTpmju, Sz-++S3

pacrojarse m3rocu 3,90 A 1ok je yrao a (S2-S1-Ss yrao) 62,33°.

Kama ce pasmarpajy eHeprmje m reoMerpuje S-S5 umHTepakiuja y
pernoHmMa oko S1 1 S atroma cymmiopa (pervonu 2 n 3, cmka 4.7) 3a Mopert
cucteM A, MOXe ce YBUAETM Ja Cy MHTepakliyje JI0CTa jade y Iopebemy ca
OHMMa M3padyHaTVM 3a PervioH JyX AucyJiduiaHe Bese. EHepruje mspauyHare

Ha MP2/cc-pVQZ nuBoy nipukasase cy y Tabemm 4.2.
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Tab6ena 4.2. 'eomeTpujckn nnapamerpu 1 MP2/cc-pVQZ enepruje nHTepakiiyje

3a MofIeJI cucTeM A y OKBUPY perroHa OKO aToMa cyMmIiopa Si u S; (pervonm 2 u

3, cmka 4.7)

Perunon oko S; atoma cymnopa Peruon oxo S, atoma cymnopa
Vrao S;-S:7S5 (°)  S17Ss(A)  AE (kcal/mol) | Yrao Si-S;7S; (°)  S27Ss(A)  AE (kcal/mol)
100 3,70 -0,70 100 4,00 -0,49
110 3,90 -0,39 110 4,00 -0,48
120 3,90 -0,24 120 4,00 -0,58
130 4,00 -0,21 130 3,90 -0,79
140 4,00 -0,27 140 3,80 -1,08
150 3,90 -0,43 150 3,70 -1,40
160 3,80 -0,73 160 3,70 -1,66
170 3,60 -1,17 170 3,70 -1,83
180 3,70 -1,47 180 3,70 -1,86

ITogaum mpencrasbeHM y Taberm 4.2 mokasyjy 1a ce Hajjavda
VHTepaKlyja y OKBMpPY pervoHa OKO Si aTomMa CyMIIOpa YCIIOCTaBba HpU
BpegHOCcTN S2—51--S3 yrna op, 180° ca CCSD(T)/CBS eHeprujom mHTepakiyje -
1,50 kcal/mol. 'eomeTpuja Anps Koja ofiroBapa OBOj eHepruju je MpuKazaHa Ha

oy 4.10.

Crmuxka 4.10. 'eomeTpuje nBe HeOudypkoBaHe (Anps M AHp4) VHTEpaAKIIMje 3a

MOZIeJI CHCTeM A VICTIUTMBaHe y OKBUPY pervoHa oKo S1 m Sy aToMa cyMmopa.

Vak, Hajjada eHepruja MHTepaklyje 3a MO/eJI CCTeM A je mM3padyHaTa
3a Amnps TeoMeTpujy (cyimka 4.10) y kojoj mocroju S1—Sp+-S3 mMHTepakimja ca
yriom op 180°. CCSD(T)/CBS enepruja mHTepaxuyje mMMa BpegHocT -1,86
kcal/mol (Tabera 4.1).

3a moger cucteM b (ciika 4.6), KpuBa IIOTeHIIMjaIHe eHepTrje Y OKBUPY

pervoHa 2 (permoH ayx AucysiduaHe Bese) je MprKasaHa Ha oy 4.11. O6mmk
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KpuBe je TakaB jla ce ofiMaxX MOXe YO4WuTH jJa He IIOCTOju MUHUMYM Koju Ou
oxnrosapao OudypkosaHoj S-S5-S wumTepakumju. [Haxie, ca mnosehamweMm

BpeHOCTH odpceTa, jaunHa S—S-S MHTepakiIyje rOTOBO JIMHeapHO OIajia.
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Ciomka 4.11. Kpusa noTeHnyjasiHe eHepruje 3a Mojesl cucreM b y oksupy
pervoHa aucysiduiaHe Bese (permoH 2, cimka 4.7.) m3pauyHata Ha MP2/cc-
pVQZ nusoy Teopuje. Kpmsa je padyHaTa MemareM BpeJHOCTHU pacTojarba R 3a
cepujy odceT BpedHOCTM r M IIpeficTaB/ba eHeprujy Hajjade MHTepakiuje 3a

CBaKy BpeJHOCT odbceTa.

[Topen Tora, pasnmuka y w3padyyHaTUM eHepryjama 3a
HeOudypKkoBaHe uHTepakiije je penarusHo wmaina. CCSD(T)/CBS
eHepruje oBe JIBe MHTepaKluje nMajy BpeaHocT o, -0,77 kcal/mol u -0,49

kcal/mol, a ss1xoBe reoMeTpuje cy nipmkasaHe Ha cimim 4.12.
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Cruxka 4.12. Teomerpuje ne HeOudypkosaHe (bus1 1 bup2) MHTepakimje 3a
Mofesl cucteM b umcnmTuBaHe y OKBUpY permoHa OKO AucCyJidpuaHe Bese.
Cpenmwe paBHM wuHTeparyjyhmx Mosiekysna koje camapxke C-51-S2 m C-53-C
aTome popmupajy yrao og 90°.

OBako Majle BpeIHOCTM eHepruja MHTepakiiyja u3padyHaTe 3a CBe
reoMeTpuje Momen cucrtemMa b cy mocieamiia og0OjHMX WHTepakiivja
m3meby MeTw rpyna Be3aHMX 3a aToMe CyMIopa WHTeparyjyhmx

MosteKkysia. VI 3a oBaj Mopes cucTemM Cy WCOWTHMBaHe WHTepakHuje y

pernonmMa 1 u 3. J[loOujeHn pesyiiTaTii Cy IIpUKa3aHu y Tabenu 4.3.

Tab6ena 4.3. 'eomeTpujckn napamerpu 1 MP2/cc-pVQZ enepruje nHTepaxkiiyje
3a MoflesI cucTeM b y OKBUpy pervoHa oKo aroMa cymiopa Si1 1 Sz (pervionu 2 u
3, crmka 4.7.)

Peruon oko S; aroma cymmnopa Peruon oko S, aTroma cymnopa
Vrao S;-S:7S5 (°)  S17Ss(A)  AE (kcal/mol) | Yrao Si-S;7Ss (°)  S2°Ss(A)  AE (kcal/mol)
100 3,70 -0,67 100 4,00 -0,35
110 3,70 -0,59 110 4,00 -0,39
120 3,70 -0,55 120 3,90 -0,51
130 3,70 -0,59 130 3,80 -0,70
140 3,70 -0,73 140 3,80 -1,94
150 3,60 -0,99 150 3,70 -1,19
160 3,60 -1,37 160 3,70 -1,36
170 3,50 -1,77 170 3,70 -1,44
180 3,70 -1,86 180 3,70 -1,47

Kama ce pasmarpajy eHeprmje mu reoMmerpuje S—S-S umHTepakiuja y
pervoHnMa oko S u Sz aroMma cymmopa (permonu 2 u 3, cimka 4.7) TpeOa

ucrahu ga cy reoMeTpuje M eHepruje ca HajjauMM MHTepakKiyjaMa MHOTIIYHO
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vcTe Kao oagrosapajyhe reomerpuje 3a mozein cucteM A. Hanme, reomerpuja ca
$2—51--S3 yrimom og, 180° (permoH oko Si aToMa) je mcTa Kao Anxps TeoMeTpuija
(Eccsp(ry/ces = -1,88 kcal/mol, cimka 4.10) gox je reomerpuja ca S1—Sz+Ss yriiom
oz, 180° (permoH oko S; aTroMa) maeHTHYHA Kao Anps reomerpuja (Eccsp(r)/css = -

1,50 kcal/mol, crinka 4.10).

ITopen momen cucrema b, mpyra moryha opujeHTammja ca yrjioM usmeby
CpelmVX paBHM MHTeparyjyhux mosekyia op 90° je 3acTyrubeHa y Mofel
cucteMy B (cmmka 4.6). Y oBoM Mopen cucteMy, eHepruje n reomerpuje S—=S-+-S
VHTepaKIyja Cy MCIUTMBaHe y oOIacTiMa Iy OucyiduaHe Be3e 1 0KO S1 1 Sp
aToMa CyMIIOpa Kao M y IIpeTXOAHO onucaHuM cucreMmnMa. Kaga ce rmocmaTpa
Kp¥Ba IIOTeHIIMjaJIHe eHepIuje 3a MHTepaklyje IyX AucysiduaHe Bese (CivKa
4.13) 3amaxka ce CJIMYHOCT Ca KPMBOM 3a MOJIEJI CUCTeM A.
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Cmmka 4.13. Kpmsa noreHnyjajHe eHepruje 3a Mofesl cucrteM B y oksupy
pervoHa aucyiduaHe Bese (permoH 2, ciuka 4.7) mspauyHata Ha MP2/cc-
pVQZ nuBoy Teopmje. KpuBa je pauyHaTa Merar-eM BpeJHOCTH pacTojarba R 3a
cepujy odceT BpeHOCTM 7 W IIpeicTaB/ba €Heprujy Hajjade MHTepakilyje 3a
CBaKy BpegHOCT odceTa.
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Hawume, n y oBoM cilyuajy, Hajjaya eHepruja MHTepaKiyje je M3padyHara
3a 6budpypkosany reometpujy Bp (cvka 4.14) 3a kojy je MP2/cc-pVQZ enepruja
VHTepakyje eHepruja -2,96 kcal/mol omgrocHo -2,83 kcal/mol n3pauynaTo Ha
CCSD(T)/CBS nuBoy. HakoH ycriocTapsbarba OBe MHTepaKliyje, Jajbe CMULIabe
MoJIeKyJIa AyK OVcysidpuaHe Be3e TOoBOAM 10 O1aror ciabberba MHTepaKiyje Te
je mpyra (Bup2, cimka 4.14) Hebudyprosana nHTepakiija (S1—Sz+Ss) 1 masbe
jaka ca MP2/cc-pVQZ eneprujom oz, -1,65 kcal/mol onrocro CCSD(T)/CBS = -
1,66 kcal/mol mTo je 3a ckopo 1,0 kcal/mol jaua mHTepakiiija Hero y Amnp2
cucremy, 1 1,17 kcal/mol jaua Hero y cucremy bup2. Y3 To, Tpeba HarmomeHyTH
na npsa (Bus1, ommka 4.14) HeOudyproBaHa mHTepakiyja (S2—S1--S3) nMma jaky
eHeprujy wmHTepakuuje o AEwmpz/ccpvoz = -2,66 kcal/mol, TauHmje

CCSD(T)/ CBS enepruja je -2,55 kcal/mol.

BHSl BS BHEZ

Crmuka 4.14. T'eomerpuje nse HeOudypxosane (Bup1 1 Bup2) 1 Oudypkosane
(Bs) nHTepakiiyje 3a Mogei cucteM B. Cpentse paBHI nHTeparyjyhix Mosekysia
nedunmcane C-51-Sy n C-53-C arommma oOpasyjy yrao og, 90°.

Enepruje narepakimje 3a Mozesi cucteM B ncrimtmBane y obs1acTiimMa oKo

S1 m S; atoma cymmnopa (permonu 1 u 3), cy wmspasuro jake. Ilogaum o
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reOMeTPUjCKMM ITapaMeTpyuMa M eHepruje OBUX MHTepakliyja IIpuKa3aHu Cy y

Tabenmm 4.4.

Tab6ena 4.4. 'eomeTtpujcku nnapamerpu 1 MP2/cc-pVQZ enepruje nHTepakiiyje

3a MojleJI cucTeM B y okBupy pervoHa oko aroma cymmopa Si1 1 Sp (pervionu 2 u

3, cmka 4.7)

Perunon oko S; atoma cymnopa Peruon oxo S, atoma cymnopa
Vrao S;-S:7S5 (°)  S17Ss(A)  AE (kcal/mol) | Yrao Si-S;7S; (°)  S27S3(A)  AE (kcal/mol)
100 3,60 -2,06 100 3,90 -1,49
110 3,70 -1,51 110 3,90 -1,46
120 3,80 -1,19 120 3,80 -1,63
130 3,80 -1,09 130 3,70 -1,98
140 3,80 -1,18 140 3,60 -2,43
150 3,70 -1,49 150 3,60 -2,88
160 3,60 -2,03 160 3,60 -3,19
170 3,60 -2,49 170 3,60 -3,33
180 3,80 -2,38 180 3,60 -3,31

BH53 BH64

Crmka 4.15. Teomerpuje nBe HeOudypkoBane (Bups 1 Bups) mHTepakmyje 3a
MozeJI cucTeM B mcnimruBaHe y OKBUPY permoHa oko S1 1 Sz aToma cyMIiopa.

V13 Taberste ce moxe BupeTn Aa je MP2/cc-pVQZ enepruja narepaxiiyje y
ciry4ajy Buss reomerpuje (cimka 4.15) -2,49 kcal/mol, ogHocHo -2,47 kcal/mol
pauynaro CCSD(T)/CBS meromom. MebyTum, eHepruja mHTepakiiije y Bups
reoMeTpuju (cyimka 4.15) je jomr jawa; AEmp2/ccpvaz = -3,33 kcal/mol omHOCHO
AEccsp)/cs = -3,26 kcal/mol. OBo je yjenHo u Hajjaua mM3padyHaTa eHepruja
VHTepaKlyje y OO caJa WCIUTMBAHVIM CHUCTeMuMa. Y OBOj TIeoMeTpuju,
BpengHocT S1-52--S3 ymia je 170°. YV 0BOj opujeHTamujy MHOCTOjU IIOBOJHHO

IIpeKJlallarbe TIO3VTUBHOI permoHa Ha je,H;HOM aToOMy CyMIIOpa Ca HeraTVBHUM

79



L OKTOpCKa gucepTtaumja MBaHa C. BesbkoBuh

perMoHoM Ha JpyroM aToMy cymMopa M OOpHyTO, IITO 3alpaBO YWHU OBY
VIHTepaKlIMjy Tako jakoM. Pesynrati Koju ce ofgHOCe Ha TyMauere Marla
@JIeKTPOCTAaTMYKOI MOTeHIMjajla ¥ FpbMXOBa Kopelalyja ca eHeprujama

T/IHTepaKIH/Ija ouhe HeTAaJbHO OIIVICaHV y OKBUPY HapeOaHOT I10IJIaBJba.

Jomr jeman, mocsemrsyu wcnuTuMBaHM Mopen cucteM I (ommka 4.6) je
MoJIeJIoBaH TaKo Jia Cpeflibe paBHU MHTeparyjyhmx Mosiekysa oOpasyjy yrao ofl
90°. Mopen cucrem I' je KOHCTpyucaH Ha OCHOBY Mara eJIeKTPOCTaTUYKOT
HoTeHIIMjala M MMa paBOpM30BaHy eJIeKTPOCTaTUUKYy MHTepaKLVjy IIpeKo ,0-
myiwbuHe”. Hawnme, nmosuTtusaH moTeHIMjal Ha jeJHOM aToMy cymmopa (,0-
HIyIUbMHA”) AMMeTwWI cyjiduaa je ycMepeH Ka HeraTMBHOM IIOTeHIIMjasly
aucynduaHe Be3e auMeTWw Aucyidpwuma. Mosiekyn koju je CBOjoM ,0-
HIyIUBMHOM” yCcMepeH Ka AMCyJIPUIHOj Be3n je IoMepaH JIyX S-S Bese 1 Ha Taj
Ha4MH je padyHaTa KpvBa IIOTeHIVjaHe eHepruje nprkKasaHa Ha ey 4.16.
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Cmmka 4.16. Kpusa noteHnujajiHe eHepruje 3a Mopmen cucreMm I' y okBupy
pernoHa aucysiduaHe Bese (permoH 2, cimka 4.7) mspadyHarta Ha MP2/cc-
pVQZ nusoy Teopuje. Kpmsa je padyHarTa MemarmeM BpeJHOCTU pacTojarba R 3a
cepujy odceT BpeHOCTM 7 W IIpeicTaB/ba €Heprujy Hajjade MHTepakilyje 3a
CBaKy BpeJHOCT odbceTa.
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[oOmjena kpmBa IIOKasyje CKOpO JIMHeapHO CjlabJberbe eHepruje
VHTepaKiije ca IIOpacTOM BpemHOCTM odceTa AyX amcyndunse sese. IIpsa
HeOudypkoBaHa wHTepakuyuja (S2—51-S3) mma BpemHOcT eHepruje -2,04
kcal/mol mpoueweny nHa MP2/cc-pVQZ nHMBOy omHocHO -1,98 kcal/mol
pauyHato Ha CCSD(T)/CBS HuBOy Teopuje. I'eoMeTpuja oBe WMHTepaxiiuje

(T'mp1) mpukasana je Ha oy 4.17.

rHEi 22 r5 rHEZ

Crmxka 4.17. T'eomerpuje ne HeOudypxosaHe (I'mp1 n I'ms2) 1 Oudypxosane
(I's) nuTepakiyje 3a mozer cucteMm I'. Cpenme paBHM MHTeparyjyhiix Mosekysia

nedpunmcane C-51-5; 1 C-53-C aTommma o6pasyjy yrao ox 90°.

Enepruja wHTepaxmuje y OBOM cCuCTeMy je 3HATHO jada Hero Yy
onrosapajyhvim Anp1 1 Bus1 cricTeMmma, am miak HellITo c¢i1abuja y OHOCY Ha
Bup1 cucrem. Kao m y oiydajy momen cucrema A u B, OudypxosaHa
mnaTepakiyja (I's, omka 4.17) je Hajjaga MHTepakiyja M3padyHaTa y pervoHy 2
(pervon nmyx nucyndunHe Bese). MebyTum, ¢ 063MpoM Ha IUIMTaK MUHUMYM
KOj! ce MOXKe YOUMUTH Ha KpUBOj IIOTeHIMjajIHe eHepruje (civka 4.16) enepruja
npyre HeOudypkosaHe mHTepakuyje (Imp2, cmka 4.17) je mpwImMdgHO jaka
(AEccspay/ces = -242 kcal/mol), wak m TroTOBO jeHaKa Kao eHepruja
6udypkosae mnaTepakiyje (AEccspy/ces = -2,43 kcal/mol). bynyhu na je y
OBOM Mole/l cucTeMy daBopu3oBaHa WHTepaKlija IIPeKo ,O-IIyIUbuHe”,
HaBefleHa eHepruja gpyre HebudypkosaHe mHTepakivje (I'mp2) je 3HauajHO

jaua y omHOCy Ha onroapajyhe Ausz, Bus2 v Bus2, Kako je v ouekuBaHo.

Kako m 3a ocrase mopen cucreme, m y cucremy I' cy pasmarpane

VHTepaklyje y okBupy permoHa 1 wu 3 (omka 4.7). Pesynratu
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KBAaHTHOXEeMUJCKMX IIpOpadyHa eHepruje MHTepakuuje Cy MIpencTaBbeHU Yy

Tabenmm 4.5.

Tab6ena 4.5. 'eomeTpujckm mapamerpu 1 MP2/cc-pVQZ eHepruje nHTEpaKiiyje
3a Moges1 cucteM I' y okBUpy pernoHa oko aroMa cymnopa S1 1 Sy (pervonm 2 n
3, cmka 4.7)

Perunon oko S; atoma cymnopa Peruon oxo S, atoma cymnopa
Vrao S$;-S:7S5 () S17Ss(A)  AE (kcal/mol) | Yrao Si-S;S; (°)  S»7Ss(A)  AE (kcal/mol)
100 3,60 -1,89 100 3,60 -2,35
110 3,60 -1,77 110 3,60 -2,31
120 3,60 -1,70 120 3,60 -2,35
130 3,60 -1,70 130 3,60 -2,45
140 3,60 -1,78 140 3,60 -2,57
150 3,60 -1,95 150 3,60 -2,66
160 3,50 -2,23 160 3,60 -2,70
170 3,50 -2,54 170 3,60 -2,68
180 3,65 -2,61 180 3,70 -2,67

fﬁ*@ """"""" O = é‘é} _‘:’ :
b = Mis3 lhga "¢-~d

Crmxka 4.18. T'eomeTrpuje nBe HeOudypkoBaHe (I'mps 1 I'mps) MHTepakivje 3a
Mozes cucteM I' vcrimTiBaHe y OKBUpPY pervioHa oKo Si1 m S aToMa cyMIiopa.

ITogan o eHepruju MHTEpaKkilja y 30HaMa OKO S1 m Sy aToma cyMIIopa
yKasyjy Aa cy S—S+S umHTepakiyje peJlaTMBHO jaKe U MOXa HajoIMdHUje
OHMMa W3padyHaTuM 3a Mopen cucreM B. Teomerpmje HeOudypxosaHmX
VHTepaKlja cy npukasaHe Ha iy 4.18. Enepruja I'nps vHTepakiyje M3HOCHK
-2,54 kcal/mol ok 3a I'nps reomeTpujy mMa BpegHoct -2,68 kcal/mol pauynaTo
Ha CCSD(T)/CBS HuBOy Teopwuje. JaumHa WMHTepakilMja y PpervoHMMa OKO

aToma cymrmopa y reomerpujama Buss, Bups, I'mps m I'mps ce cBakako Mmoxe
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mpuimcat M YCIIOCTaBJbakby C-H-S I/IHTepaKLH/Ij a I(Oj € [oIIprHOoce

cTabmIM3anyju crucTeMa.

lMaxo cy mMHTepakuuje y 30HaMa OKO S1 m Sy aTroma AMCyJIduIHe Bese
BeOMa jaKe, y KPUCTaJIHMM CTPYKTypaMa TakBe reoMeTpwuje HuCy IpoHabeHe
(cmka 4.3). Kako 06u ce TO oOjacHwio ypabeHa je Bu3yellHa aHaIM3a
KPUCTaJIHMX CTPyKTypa mnpoHabenux y KemOpuukoj 0asu cTpyKTypHUX
nonataka. CIpoBelieHa aHaIV3a je IOKasasla fla OKO AVCYJIprIHe Be3e IIOCToje
BOJIyMVHO3HU CYIICTUTYeHTU KOjyi CTepHUM e(eKTOM 3aKilamajy pervoHe OKO
S1 m S2 aroma cyummopa m TmMme oHemoryhasajy dopmupame S-S5
VHTepaKllja y KojuMa je yrao oko 180°. ITpuMepu KpucTaiHMx CTpyKTypa ca

BOJIYMVHO3HVIM JIMT'aHIVIMa Cy IIpMKa3aHM Ha CJIVMIN 4.19.

BEMRIU10 BAHBOB

Crmxka 4.19. Ilpumepnu xpucramaux crpykrypa BEMRIU10 [114] u BAHBOB
[115] mponabenmx y KeMmOprukoj 6asm cTpyKTypHMX HopaTaka Koje campike
CYIICTUTyeHTe OKO AucysidpuaHe Bese. OBU CYICTUTYeHTU CTEPHO CIIpedaBajy
yCIocTaBJbarbe MHTepakKIiyja y Kojuma je Sp—=S1+-Ss vt S1—S;-+-S3 yrao 180°.
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4.4. lekoMno3uLyja eHepryuje HHTepakuuje usamehy cymnopa v gucyapugHe
Bese

Y mwey pasymeBama npupome S—S+S mMHTepaknuja y IPETXOHHO
onMcaHUM CUCTeMMMa, ypabeHa je JekomIo3uilvja eHepruje WMHTepakiiyuje
npumenom SAPT 2+3 metone n aug-cc-pVTZ 6asnor ceta. Enepruje nobujene
SAPT Mmeromom cy y BeoMa JOOPOM cjlaramy ca BpeJHOCTMMa eHepriuja Koje Cy
mspauyHate Ha CCSD(T)/CBS nusoy Teopuje. Pesynratn SAPT anammse cy

HpVKazaHu y Tabesiu 4.6.

Tabena 4.6. Pesynratu SAPT 2+3 mekommosuiyje enepruje S—5S--S vHTepakiyje
u eHepruje n3pauyHate CCSD(T)/CBS meTonom

MOJeIT EenemocTaTnKa Emmeﬂa EHHZ!VKIIHia EZ!HCHEDSHia E"net-disuersion” AESAPT2+3 AECCSD(T)ICBS
CHCTEM (kcal/mol) (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Augl -0,889 3,843 -0,562 -3,598 0,245 -1,21 -1,20
As -1,766 5,573 -0,797 -4,606 0,967 -1,60 -1,54
A | Aug -0,076 1,910 -0,288 -2,255 -0,345 -0,71 -0,69
Augs -0,790 3,008 -0,533 -3,218 -0,210 -1,53 -1,50
Amuga -1,951 3,970 -0,671 -3,267 0,703 -1,92 -1,88
Bug1 -0,101 2,591 -0,391 -2,860 -0,269 -0,76 -0,77
b Bug, 0,128 1,918 -0,296 -2,247 -0,329 -0,50 -0,49
Bug: -3,127 7,156 -0,981 -5,648 1,508 -2,60 -2,55
Bg -3,589 7,802 -1,028 -6,126 1,676 -2,94 -2,83
B | Bugp -1,141 3,529 -0,470 -3,662 -0,133 -1,74 -1,66
Bugs -2,259 5,513 -0,948 -4,836 0,677 -2,53 -2,47
Byg. -4,099 6,675 -1,107 -4,833 1,842 -3,36 -3,26
| T -1,173 3,715 -0,558 -4,030 -0,315 -2,04 -1,98
Iy -2,938 6,676 -0,976 -5,277 1,399 -2,51 -2,43
I' | Tup -3,063 6,696 -0,985 -5,142 1,554 -2,49 -2,42
Thgs -2,233 4,831 -0,804 -4,447 0,384 -2,65 -2,54
Thiga -2,278 4,411 -0,723 -4,171 0,240 -2,76 -2,68

Ha ocHoBy nonaraka gobujernx SAPT anarmsoM, yrBpbeHo je a cy cse
UCIUTMBaHe TeoMeTpuje CTaOwWIM30BaHe jaKOM [IMCIIep3ujoM, Maja Cy
eJIeKTpOoCTaTMKa M MHAYyKIIMja Takobe IpubiauHe. MebyTum, jaky aucrepsujy
HeKVM [1eJIOM IIOHMINTaBa KOoMIIOHeHTa w3MeHe. Kapga ce pasmarpa ,net-
dispersion” koMmmnoHeHTa, BUAM ce JJa MMa BeoMa HMCKe BpeJHOCTH OwmIo [1a cy
OHe MO3UTMBHEe WIN IaK HeraTuBHe. To ce IemraBa y cBUM CUCTeMVMa M3y3eB

OHIX Yy KOjiIMa je eJleKTpocTaTuKa Hajjada. Y TuM cucremmma ,net-dispersion”
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KOMITIOHeHTa je o100jHa 1 To ca BpefgHocTiMa rpeko 1,0 kcal/mol. 360r Tora je
CBaKaKO BeoMa Ba)XHO HaIJIaCUTV YTHUIIAj eJIeKTpOCTaTUYKe KOMITOHEeHTe.

Hawnwme, Hajjage vHTepakxiyje cy oHe y KOjuMa je eJleKTpocTaTUYKa KOMIIOHeHTa

Hajjaya.
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Ciamka 4.20. 3aBMCHOCT eHepruje WMHTepakiyje Of eJIeKTpPOoCTaTu4iKe

KOMIIOHEHTE 3a CB€ MCIINTVBaHe MOIEJI CICTEME.

To nokasyje u rpadux kopesnanuje msMeby eHepruja MHTepakiivje u
eJIeKTpoCTaTH4UKe KOMIIOHeHTe m3pauyHaTe SAPT 2+3 mertomom (cimka 4.20).
Ca rpadmka ce MOXe IIPUMETUTH CKOPO JIMHeapHW OJHOC eHepruje u
eJIeKTpoCTaTHKe ca KoeduiimjeHToM Kopersaiuje R? ox 0,8934. Osut pesyiraTu
ITOKas3yjy BeJIMKM 3Havaj eJIeKTpocTaT4UKe KOMIIOHeHTe 1 yiyhyjy Ha 3aK/bydak
Ja eJIeKTpocTaTuKa Ioper, jaumHe pmedwuHUIne wu reoMmerpujy S-S5
unaTepakiyje. ITopen Tora, 3Ha4ajHO je uctahm ga cy y ciiydajy Oudpyposanmx
VHTepaKlija [Aucrepsuja W eJleKTpocTaTuKa jade y 1iopebemy ca

HeOndypKoBaHMM MHTEpaKIIMjaMa.
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4.5. E1eKTpoCTaTUYKHU NOTEeHIUjaTd JUMETHII CyIPHuaa U JUMETHUIT
aucyapuja

Kako cy pesynrat SAPT ananmse ykasajiv Ha 3Hadaj eJIeKTpOCTaTUKe
KOMIIOHEeHTe 3a jauuMHy M TreoMmeTpujy S-S5 wuHTepakuwmje, Bpeneo je
VICIIUTATV pacIioflely HaeJjleKTpuicara Ha IIOBpIIMHaMa MoJIeKyyla IToMohy
KOjUX Cy MOJeJIOBaHM MOAel CucTeMu. Y Ty CBpXy, M3padyHaTe Cy Marle
eJIeKTPOCTaTMUKOI IIOTeHIMjajla Ha IIOBpIIMHaMa OUMeTWI cyiaduaa u
anMeTw1 ayucyiduaa (ke 4.21a n 4.216). 3a oba MosieKysia HajIO3UTUBHUU
MOTEeHIMjaIX CYy Ha aToMMMa BomoHMKa (cimke 4.21a m 4.210, npsena 060ja).
Mamna ejleKTpocTaTMUKOr IIOTeHIMjaJla 3a [OUMeTWI CcyJiduy IIoKasyje
HeraTuMBaH MOTeHIIMjaJl Ha IOBPIIMHM aToMa cymmopa (oimka 4.20a, miasa
60ja). Mebytum, y mnponyxerky S—CHs Be3e, youaBa ce Majla perwuja

IIO3UTVBHOT IIOTEeHIIMjaJIa Ha aToMy cyMIiopa (cymka 4.216, xyTa 60oja).

a) 6)

Cimmka 4.21. Mama ejleKTpoCTaTMUKOr IIOTeHLMjajla 3a AUMeTWI cyiidwr
uspauyHata Ha MP2/cc-pVIZ HuBOy Teopuje Ha HOBpIIMHMU AedUHIMCAHO]
enextporckoM ryctirom of 0,001 e/A3. Pacrion Goja y kcal/mol: mpsero
nosutusHUje ox 5,02; xyrto ox 0,00 go 5,02; seneno opx -13,49 no 0,00 n mwiaso
HeraTuBHWMje of, -13,49.
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Ca cimxe 4.22a ce Moxxe younTy 071aro HeraTuBaH PervIOH Ha IIOBPIIVIHM
jelHOr aTOoMa cymIiopa (3ejieHa 6oja) IuMeTwI ucyJiduaa Kao ¥ HeraTvBaH
perMoH Ha MHOBPIIMHM JOPYror aroma cymmopa (mwiaBa 0oja). Permon
MIO3UTMBHOT €JIeKTPOCTATMYKOr TOTeHIIjaJla Ha aToMuMa cymmopa (,O-
HIyIUbMHA") MOXe ce HMPUMeTUTH Yy IIpaBlly aucyiduaHe Bede (ciamka 4.220,

XyTa v 1ipBeHa 60ja).

)
.
)/

a) 6)

Cimka 4.22. Mana ejleKTpocTaTMYKOI IOTeHLMjajla 3a OVMeTWI AucCyiidmnr,
mspauyHata Ha MP2/cc-pVTZ HuBOy Teopuje Ha moppuimHM HAedUHMCAHO]
enextporckoM ryctirom of 0,001 e/A3. Pacrion Goja y kcal/mol: mpsero
nosutusHUje ox 9,79; xyto ox 0,00 mo 9,79; seneno ox -9,47 po 0,00 u 1w1aBo
HeraTMBHUje of, -9,47.

IlpukasaHe wMalle eJIeKTPOCTaTUUYKOI IIOTeHIIMjajla MOry OuTu of,
nomohm y pasymeBamy m oOjamrrsersy TeoMmeTpuja m  eHeprmja S-S5
vHTepaknyja. Pasmmka y eHeprujama m3meby HeOmdypKoBaHMX MHTepaKIIMja y
Momernr cucremuMa Amnpi, bup1 1 Bup1 (IocMaTpaHO Yy OKBUpPY pervoHa
nucyiduaHe Bese) ce MOXe OOjaCHUTM TUMe IITO je IIpu dpopMuparmy Si+Ss
VHTepaKiije HeraTuBaH IIOTeHIIMjaJI aTOMa CyMIIOpa W3 OMMeTWI cyidwuia
(rraBa Ooja, cmka 4.21a) ycMepeH Ka 0J1aro HeraTMBOM IIOTEHIVjajly aToMa
cyMIopa u3 auMeTwI aucyiiduaa (3eeHa 6oja, cymka 4.22a). HacynpoT Tome,
KaJla ce ycrocTasy HeOudypKkoBaHa MHTepaKiyja ca APyrMM aTOMOM CyMIIopa
us aucyinduaHe sese (S1-S; mHTepakumja) y MomenuMa Amnp2, bus2 1 Buss,

BeoMa HeraTuBaH HOTeHIMjasl (TulaBa Ooja, cyiika 4.21a) jeqHOr aToMa cyMIopa
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je opujeHTHCaH MpeMa Takobe BpJI0 HeraTMBHOM IIOTeHIIMjasly Jpyror aTomMa

cyMIiopa (rwiaBa 0oja, cvika 4.22a) IIITO JOBOM 110 CJIa0MjiX MHTepaKIiyja.

Ha ocHOBy w3pauyHaTnx Mara eJIeKTpOCTaTMUYKOr IOTeHIyjala,
KOHCTpywmcaH je Mopen cucrteMm I. YV oBoM mopernn cucremy eIeKTpOCTaTUYKO
npuBiadere nsMeby mHTeparyjyhmx Mosexysa je HajuspakeHwje y oOracTi
ayx nucysdnase Bese. HaviMe, mo3uTvBaH NoTeHIIMjasI Ha aTOMY CyMIIopa (,,O-
IIyIUbMHA") AMMeTWI cyIdnaa je y KOHTaKTy ca HeraTVBHVM ITOTEeHIIVjaIoM
avcysiduaHe Be3e OPYror MosleKysa. Y OBOM crcTreMy, HeOudypkoBaHa Sp+Ss
vHTepaknyja (-2,42 kcal/mol) je jaua ox, S1--S3 HeOMdypKoBaHe MHTepaKIIyje (-
1,98 kcal/mol), jep je y Toj opujeHTamuju MO3UTMBAH IIOTeHIIMjaJI aTOMa
cymnopa (,0-IIyIubMHA”) M3 OuMMeTWI cyiaduaa ycMepeH IIpeMa BpIIo

HeraTMBHOM IIOTeHIIMjaly OUCYsIdpuIHe Bese.

PenaTuBHO jake eHepruje 6udypkoBaHmux S—S+S MHTepakKiija ce Takobe
MOTy 00jacCHMUTM MallaMa eJIeKTPOCTaTUYKOI IOTeHIIMjalla jep ce IPW HbUXOBOM
dopMupamy IO3UTMBAH eJIeKTPOCTaTUUYKNM MHOTeHIIMjalM Ha MBUIlaMa aToMa
BOJIOHVIKA OAVIMETII cyJidmaa (cmka 4.220) MoxXe IIpeKiIarnaTyl ca HeraTUBHUM
IIOTeHIIMjaJIoOM Ha AMUCYIIpUIHO] Be3u (Imka 4.22a), IITO JOIPUHOCK jadarby

VIHTepakKiyje.

KBaHTHOXEMUjCKM ITpopadyHM eHepruje Ccy IoKasail Ja ce Hajjaue
S-S--S umnTrepakimje dopmupajy y Mopenl cucremMmma y Kojuma je S2—S1+Ss
oHOCHO $1—S2S3 yrao msmeby 160° n 180°. 'Y Mmopen cucremunma Anss, AHb4,
Bups 1 Bupsa 1IOCTOjU MHTEpakiIyja , O-1yIUbMHE” S1 Wwin Sz aToMa CyMIIopa ca
HeraTyBHVMM MOTeHIIMjaJIoM Ha S3 aTOMy INTO YMHW VHTepakKIWjy WM3pasuTo
npusiauyHoM. Ilopen Tora, y mopenvima I'mss m I'mps IIO3UTMBAH IIOTEHIIVjaI
(xyTa u 1pBeHa Ooja, cimka 4.226) Ha S1 win S; aToMy CcymIopa IVMeTWI
aucyndnaa je y KOHTaKTy ca 0j1aro HeraTMBHOM IIOBPIIMHOM OKO S3 aToma
avMmeTw1 cyiidunga (3eileHa Ooja, camkxa 4.2la). Vako IOCTOji HOBOJBHO
eJIeKTPOCTaTUYKO IIpVBJIader-e, OBe MHTepakilyje Cy JofgaTtHo ojadaHe C-H--S

BOOOHIWMYHMM Be€3aMa.
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5. [IPOYYABAIBE CYMIIOP-CYMIIOP UHTEPAKLIUJA Y
INTPOTEMHUMA

5.1. AHa/sIM3a CyMIOpP-CyMNOp HUHTEpPaKIMja y KPUCTAJHUM CTPYKTypama U3
[IpoTenHCcKe 6aHKe MoAaTaKa

3nauvajan 6poj S-S mHTepakiija M3Meby HMCTeMHCKMX OcTaTaKa Kao U
MHTepaKlyja cyMropa ca aucyiaduaHoM Be3oM (S—5-5) yodeH y KpUCTaJIHUM
CTPYKTypaMa MaJIMX MOJIeKyJla, HaBeo je Ha Ja/be WCOUTHUBambe OBUX
VHepaKlyja y IIpoTerHVMa. Y OKBMPY OBOI WCTpaXuBarba, pasMaTpaHa je
3aCTyIUBEHOCT WHTepakiMja Koje YK/bydyjy OodHe JlaHIle aMWHOKMCeIMHa
MeToHnH (Met) n mmcrenn (Cys) y KpUCTaJIHMM CTPYKTypama HIpoOTeuHa.
Ymipaso cy 1O jenuHe aMuMHOKMCeIHE KOje cafipKe aTOM CyMIIopa KOju je BeoMa
nojiapmszaOwiaH Te ce IpeTIOCTaB/ba [la MOXXe Yy4decTBOBaTU Yy pOpMUpaH:Y
pasmunTux uMHTepakumja. IIpe cBera, pasmaTpaHe cy CyMIIOP-CyMIIOp
vHTepakiyje m3MeDy HaBemeHMXx OOUHMX oOcCTaTaka, 3aTMM WHTepakiyje
CyMIIOpa ca AVCyJIpuIoM Be3oM, MHTepakiuje n3MeDy niBe aucysidpuaHe Bese 1
Ha IIOCJIETKY BOJOHMYHE Be3e y KojuMa ydecTByje cymmop. Llwse oBor
VICTpaXVBamba je NIeHTU(VKOBame 1 aHIM3Vpare pas/IMInTiX MHTepaKIja

KOje ce MOTY II0jaBUTHU M3MeDy aMIMHOKMCe/THa Koje cafpKe aTOM CyMIiopa.

VcrtvBarbe CyMIIOp-CyMIIOp KOHTaKaTa je 3acHOBAHO Ha IIpeTpasu
KPUCTATHMX CTpyKTypa m3 IlpoTemHcke OaHKe IomaTaka Koje Cy pelleHe
PEeHOreHCKOM CTPYKTypHOM aHaiam3oM (momamy mo 3. jyna 2018. ropume).
IIpoTenHcka OaHKa je IIpeTpaXkyuBaHa Ha CTPYKType BUCOKe pesoiyumje (£ 2,5
A, Riree=Rwork < 0,05) n ca mame oz 30% mmeHTUTeTa CeKBeHIle Ja 011 ce n30ersio
IIOHaBJbalbe, KOje cafgpXe aMMHOKMCEIMHe HVCTeMH W MEeTVOHMH.
l'eomerpujckn mapamerpu KopwuitheHn 3a nperpary PDB cy mpuxasanm Ha

ammy 5.1 m 3acHOBaHM Cy Ha HpeTpasy CHIpPOBeNeHOj 3a S-S MHTepakluje y
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CSD. OBom niperparom PDB HesaBucHO cy pasMaTpaHe Tpu BpcTe MHTepaKIja:
S-S, S-H--S u C-H-S. Y 003up cy yseTe oHe KpucTajiHe CTPyKType IIpoTenHa y
KOj/Ma je pacTojarbe M3Mby aToMa cyMmIopa MHTeparyjyhmx aMyHOKMCeIHa
kpahe o 5,0 A. Llucrenncku pparMeHT caapkii BOJOHWMK Be3aH 3a CyMITOp
KOju cTyHa y KoHTakTe (TmonHa S—H rpymy) IOK je yMecTo BOJOHMKA Y
METMOHMHCKOM OCTaTKy Be3aH aTOM yIJbeHMKa IIpeTcTaBsbajyhn MeTuwI—rpymy

MEeTVMOHWMHa.

.v P‘
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-
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Crmka 5.1. l'eoMmeTpmjcku mapamerpn kopuinheHn 3a OmVICHBarbe VI IIpeTpary
S-S unTepakumja y nporerHmMa u3 IIporemHcke Ganke monaraka (PDB).
Cpenme paBHmM mHTeparyjyhmx dparmenara oberrexene cy xao P1 m P2 un
canpxe atome Ci, S1, H1 omHOcHO atome C, Sz, Ha. Pacrojarme m3meby atoma
cymnopa je osHadeHo ca d. HopmanHo pacrojarbe R mpepncrasiba pacTojabe
msmeby artoma cymmopa S; go P1 paBHU npyror dparmMeHTa. XOpM30OHTAIHO
roMeparbe (odcet) je obesrexxeHo ca r.

3a mperpary S-S mHTepakuuja, y 0031Up Cy y3eTu caMO OHM IapoOBU
aMIMHOKMCeJIMHCKMX ocTaTaka y Kojuma ¢y Ci1-51++-S2 m C2-Sz-+-51 yrimosu Behu of1
90°. Ta Ou ce m30erIn OyIUIMKaTU BeIMKMX CTPYKTypa Koje cagpke MOTUBe
KOju ce IIOHaBJbajy, 13 nperpare PDB cy mckpyueHe mHTepakiinje ca MCTUM
reoMeTpujcKMM HapaMeTpuma. V3 nperpare cy mckbydeHe S—H-S nu C-H-S
VIHTepaKIyje Kao 1 OHe MHTepakilije Koje yKbyuyjy maucysiduaHe Bese. Y3 To,

VICKJbYU€HU Cy M CBM S-S KOHTaKTM ca OWIO KojuM aTomMuma yHyTap cdepe
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IIpevHVKa KOj/ OroBapa CyMIIOP-CYMIIOp pacTojarby KaKo O ce aHaIM3upasie

caMo MHTepakIiyje n3Meby [aBa cyMropa aMyHOKICEIIVHA.

ITopen oBe mpeTpare, criposelieHa je U mocebHa Iperpara Ha S—H-S un
C-H-S uHTepakumje n3Meby npoydasanmx ¢parmeHata. [la Ou ce mpoHarute
HaBeJleHe VHTepakliyje y IIpoTerHNMa, KopiiheHN Cy IIO3HATU reOMeTpPUjcKU
KpuTepujymn Koju mnx gedpunmmry. [19, 20] Pacrojare nsmeby aroma BomoHMKa
Y cyMIIOpa je orpaHudeHo fa Oyne xpahe ox 3,3 A a S-H-S ogmocro C-H-S

yrao sehu of1 90°.

Kopucrehn omnmcany Mertoposorujy, mnperparoM je pgobujeHo 47
KPUCTaJIHUX CTPYKTypa Koje cagpke S-S KOHTakTe, 74 KpucTajlHe CTPYKType
Koje canpxe S—H-S kKonrakTre m 186 KpucTtayHmX CTpyKTypa Koje cagpxe
C-H-S koHrakTe (Tabesa 5.1). Ha ocHOBY oBor 1momarka, MoXe ce 3aK/by4muTy
ma cy S-S MHTepakilyje IIpUCyTHe y IpoTenHnMa. PasasajarbeM mHTepakiyja
Ha pas/IM4duTe IapoBe aMUHOKNCeIMHa Koje MebycoOHO mHTeparyjy, msasojeHe

cy Tpu BpcTe mHTepakuyja: muctenH-myctenH (Cys-Cys), ImucTenH-MeTMOHMH

(Cys-Met) u MeTnonnH-MeTnoHnH (Met-Met).

Tabena 5.1. 3acTyIUbeHOCT pas/IMUNUTIX BpPCTa MHTepakiiija VMCIUTUBAHUX Yy
KPUCTaJIHUM CTPyKTypama nporenHa us PDB.

Bpcra bpoj kpucraiaux cTpykTypa bpoj koHnTakara
MHTepaKumje | Cys-Cys | Cys-Met | Met-Met | Vxymuo | Cys-Cys | Cys-Met | Met-Met | ykymHo
S-S 7 10 35 47 11 12 54 77
S-H-S 37 38 / 74 52 47 / 99
C-H-S 45 108 186 282 76 201 330 607

HajsactyrbeHnje MHTepakiiyje y mpoTenHmMa n3Meby aMmHOKMCceIMHa

Koje caJapyke CyMIIOp Cy OHe Koje ce YycHocTaBbajy m3Meby pgBa ocraTka

MeTMOHWHA, IIOTOM OHe M3MeDy ocTaTaka IcTeMHa ¥ MeTMOHMHA M Ha Kpajy

OHe T/ISMeby IBa OCTaTKa IIVCTeVHa.
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Kako Om ce crekao yBug y MebycobHe opujeHTanje m3Meby
VHTeparyjyhux aMuHOKWCeIMHa, BU3YyeIM30BaH je HIUXOB IIPOCTOPHU
pacnopen, Koju je npukasaH Ha oy 5.2. Ca cimke 5.2 ce MOXe yOduUTH J1a
VHTeparyjyhm ocramy aMrMHOKMCeIMHA 3ay3/Majy pas3IndiuTe reoMeTpuje Te ce
He MOXe yBUAETM TeHJeHIMja Ka ojpebeHVM opujeHTallMjaMa. JemaH oOff
Moryhux pasiora 3a 0BakO pasHOBpPCHe reoMeTpuje JIEXM Y UMEbeHUIIN Ha CY
IIPOTeMHCKe CTPYKType dpleKCOMTHe 1 fJa IPWINKOM IIaKoBarba y KpUCTaIHe

CTPYKTYype He IOKa3yjy CMMeTpuuHy ypebeHOCT.

N~ Y
/) i/L %/( X

& Jo

Cys-Cys

Met-Cys Met-Met

Cmuka 5.2. Tpu Tuma S-S wuHTepakiija nsMeby pasimmumMTiix ocTaTaxa
aMMHOKMCe/IMHa TpoHabeHMX y KpUCTaJIHMM CTPYKTypaMma IIpoTeMHa. JemaH
nHTeparyjyhu dparmeHT umja je mosuiiija y3eta 3a pedepeHTHY je IIpuKa3zaH
,Jontuiia-mranuh” crvwioM. AToMu cyMIIopa Cy IIpyKas3aH! XXYTOM, YIJbeHMKa
IUIaBOM, a BOJJOHMKA OesioM 6ojoMm.

Pacrioerna pacrojatba d m3sMeby aTroma cymrmopa (ciamka 5.3) IoKasyje
m3pakeH MK 3a BpenHocTr of, 4,0 A mo 4,1 A mMaja 1IoCTOju M Marbe M3pakeH

OVK 3a KpaTKa CyMIIOp-CyMIIOpP pacTojarba 3a BpemHocTu of, 3,5 A mo 36 A

(cyma Ban fep BasicoBux mostynpeuHmuka msHocu 3,6 A).
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Cmuxa 5.3. Pacriomenna pacrojatba d 3a S-S wmHTepakiyje y KpUCTaJIHUM
CTPYKTypaMa ITpOTeMHa.

Y KpucraJilHuM  CTpyKTypaMma MpoTeMHa HUCYy IIpoHabeHe
vHTepakuje msMmeby cymmopa n mucyndwunHe Bese. Mebytnm, maTepakmyje
msMmeby nucyiduaHNx Besa IocToje y IIpoTemMHMMa. Pacrionena yria Koju ce
dopmupa wmsMmeby nBa BekTOpa KoOja Iposiase Kpo3 AWCyJIdUIHe Bese
npuKasaHa je Ha cmnu 5.4. Pacriofesta BpefHOCTM OBOT yIUIa IOKasyje f1a ce 'y
Beh1HI KOHTaKaTa BeKTOPYM KOju IIpoJjia3e Kpo3 AUCysIduIHe Be3e Hajlase I10]]
yriiom o, 30° o 40°.
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Cimka 5.4. Pacnionienia ymia a xoju popMmpajy BeKTOpM Koju Ipojiase Kpo3
avcyiduaHe Be3e y IpoydaBaHUM CTPYKTypaMa IpoTenHa.
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IIpumep KpucTajsHe CTPYKType Koja cafgpXy KOHTaKT m3Meby mse

avcyJiuaHe Bese ca HajydecTaInjoM reoMeTpujoM je IIpuKasaH Ha oy 5.5.

Crmuka 5.5. Ilpumep xpucranne crpykrype (PDBid: 4dur) y kojoj mocroju
HajydecTayivja reomeTpuja nsMmeby nBe nyicyndmnHe Be3e y IpOTeVHVIMA.

Kao cymmop-cyMriop KOHTaKT je y3eT oHaj ca KpahuM pacTojameM nsmeby
aToMa cyMIopa Koje m3Hocu 3,63 A. Vrao nsMeby BekTOpa Koju ITposiase Kpo3
nucyiduaHe Bese nMa spenHoct 33,40°, a yrao msMeby Tpu aToMa cymriopa (a

Koju cagpxxmt Kpahe pacrojame m3meby m1ix) nma BpenHoct 59,14°.

5.2. HcnuTuBamke CyMIop-CyMIOp MHTepaKLuuja uaMely aMMHOKHCEJTMHCKUX
¢parmeHara kopumhemeM KBAHTHOXEMHjCKUX MPOpavyHa

Kako Om ce mporenwrta eHeprmja S-S mMHTepakimje, KopuiheHM cy
KBaHTHOXeMWMjCKM ITpopadyHm. VI3 KpucTalHMX CTPpyKTypa Cy WM3OBOjeHN
dparmMenTH y KojeMa 1ocroje S-S KoHTakTu. ' eoMeTpuije HICY MeraHe, caMoO CY
IoJaTyi aTOMM BOJOHMKA Ha aMVMHO TPYyIly ¥ KapOOKCWIHY I'pYILy y II0JIOXaje
Koju oxrosapajy crangapaanM N-H n O-H gyxmnHaMa Be3a kako O6u MosieKyin

uHTeparyjyhmx aMyuHoOKMce/MHa 0wy HeyTpaIHN.

@parMeHT y KojeM IIOCTOjM BeoMa KpaTKo pacrojambe m3MeDy aToma
cymmopa (d = 3,504 A) mpukasan Ha o 5.6 je KopuiiheH 3a IpopadyH

eHepruje MHTepakiyje.
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Camka 5.6. @parMeHT 13 KpUCTaJIHe CTPYKType HpOTerHa Koju cafgpXu S-S
KOHTAaKT ca KpaTKVMM pacTojameM n3Meby aToMma cyMriopa.

Hasenieno pacrojame je kpahe on cyme Ban mep Basicosux panmjyca 3a
aTomMe CyMmIIopa INTO YyKasyje Ja y OBOM [yMepy IIocToju S-S mHTepakiuja
usmeby nBa ocraTka MeTmoHmHa, y3 Mmoryhy pomatHy C-H--S umTepakiujy.
Enepruja naTepaximje y osom cuctemy msHocu -0,76 kcal/mol niporierseHa Ha

TPSS-D3BJ /aug-cc-pVDZ nuBoy Teopuije.

V13 rpy1ie KOHTaKaTa ca HajydecTavjoM BpemgHoIihy d pacrojama (cImKa
5.3) n3nBoOjeH je OHAj KOHTAKT y KojeM je pacrojarbe m3Mmeby aToma cymmopa
4,009 A. " y oBom dparmenty (cmka 5.7) mocToju vHTepaknvja msMeby misa

OCTaTKa ME€TMOHWMHaA.

Cimka 5.7. @parmMeHT 13 KpucTajlHe CTPYKType IpOTeVHa Koju cafpXm S-S
KOHTaKT ca Hajy4ecTaJIjoM BpeqHoIIhy pacTojama nsMeby aToma cyMiiopa.

OBa mHTepakmyja je 3HATHO jaya y OHHOCY Ha IIPeTXOOHY W VMa

BpenHoct of -1,91 kcal/mol nporterseno na TPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ muUBOY
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Teopuje. VI y oBOj opujeHTanuju Moxe gohu 1o dpopMmparsa BOAOHMYHMX Be3a
nsMeby aToma cymIiopa jeTHOT MeTMOHMHA ca aTOMOM BOJJOHMKAa MeTWI-TpyIie
APYyror MeTMOHMHA IITO JOJATHO jaya MHTepakyjy. 3a MUCTerH 1 MeTVOHVH

Cy M3padyHare 1 Malle eJIeKTpOCTaTUUKOT HOoTeHIrjasa (cymkKa 5.8).

Cimka 5.8. Mare ejleKTpocTaTMUKOI IOTeHIIMjaJla Ha 3a a) LUCTeMH 1 0)
MeTMOHMH (OBa IpmKasa) mspadyHaTt Ha MP2/cc-PVTZ muBOy Teopuje Ha
HOBPIIVIHY IedpVHMCcaHoj eJleKTpoHCcKoM ryctiHoM oz, 0,001 e/ A3, Pacrion 60ja
y kcal/mol: npseno nosutmsHMje ox 62,75; xyTo ox 0,00 mo 62,75; 3emeHo of, -
62,75 no 0,00 1 rraBo HeraTMBHMje of, -62,75.

[ToBprIiiHe IO3UTVBHOT MOTEHIIMjala Cy IIpMKa3aHe IPBEeHOM 0ojoM, a
HOBpIIVIHe HeraTMBHOI IOTeHIIMjala IUIaBoM OojoM. Maria ejleKTpocTaTiakor
IoTeHITMjaIa 3a IcTenH (IMKa 5.8a) IoKasyje IlocTojarse ,O-IIyIUbMHE” Ha
atoMy cymnopa Yy mponyxerky H-S Bese. C ngpyre crpaHe, wMmarma
€JIeKTPOCTaTUYKOr IIOTeHIIVjajla 3a MeTMOHVMH yKasyje Ha IIOCTOjarbe JIBe ,O-
uryIvbuHe”. JenmHa ce Haasu y npopyxkeTrky C-S Bese y Kojoj je MeTwI-Tpyma
Be3aHa 3a aToM cyMmopa. [pyra ce Haiasu gyx apyre C-S ese (ciamka 5.80)

MeTVMOHVHaA.

PenatusHO cabe mHTepakuyje (AE trss-pspy/augccpvpz = -0,76 kcal/mol)
Koje ce jaBsbajy M3Meby amMuHOKMceIMHCKMX pparMeHara Ha oy 5.6 cy y

CKJIaJly ca BeoMa Cj1abuM MHTepakllyjaMa 3a CJIMYHy TeOMeTpujy y Mogell
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cucremy I' y nornassby 3 (AE tpss-p3Bj/aug-ccpvpz = -0,33 kcal/mol, crmmka 3.12).
axo cy obe mHTepaxImje ciabe, MOCTOjVI 3HAYAjHA pa3/IvKa y eHepruju nusmeby
OBa [IBa CrICTeMa Koja ce MoXKe 00jaCHUT IIPUCYCTBOM JI0fJaTHe BOIOHITYHE Be3e

y CTPYKTypu Ha cmiu 5.6.

PenatusHo jake mHTepakiyje (AE Tpss-p3Bj/aug-ccpvpz = -1,91 kcal/mol) y
dparMeHTy KpuCTaJlHe CTPYKType Ha oMM 5.7 ¢y yHOpeauwBe ca
VHTepaKIijamMa y reoMeTpujcKu ciaHoM Mmopen cucteMmy I (AE cespr)/ces = -
2,20 kcal/mol, cmka 3.14). BaxxHo je HarmacuTyt fa ce HI Y jeHOM Off OBa ZBa
cJly4yaja He MOXKe TOBOPWUTM O €HepIujy CaMOCTaIHMX S-S MHTepakuuja C
003upoM fa y oba cilydaja Ha YKYIIHY eHeprujy MHTepakiiyje yTu4y 1 JojaTHe

BOJOHIYHE Be3e.
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6. [IPOYYABAILE HEKOBAJIEHTHUX UHTEPAKIIUJA UBMEBY
MOJIEKYJIA TETPATUJA®YJ/IBAJIEHA

6.1. [IpeTrpara KemG6puuke 6a3e CTPyKTYPHHUX NOJaTaKa

Y uwby npoyuaBarsa reOMeTPUjCKMX KapaKTepuCTHKa WHTepakluja
usMmeby Mosiekysa Koju y cBojoj crpykrypu cagpxe TTF jenumuity (MoTus),
nperpaxeHa je KemOpmuka 0asa cTpykrypHUX mnopartaka (Bepsmja 5.39) y3
ynorpeOy mporpama ConQuest 1.20. ITperparom CSD, nsgsojene cy camo oHe
KpUCTajiHe CTPYKType Koje cagpxke koHTakTe m3Meby nsa TTF dparmenra, a
KOj/I 3a7l0BOJbaBajy IIOCTaBJbeHe TreoMeTpujcKe KpuTepujyme. ['eoMeTpujckm
mapamerpm Koju cy Kopwuirthenu 3a mperpary CSD n ommcmsare TTF-TTF

VIHTepaKLyja Cy npuKa3aHu Ha oy 6.1.

iv-‘ : \\:l P2
1
3 A
1
R: “d
1 o \\
e
P1 @T gﬁ;z \:i‘{23 ;i - .

Crmka 6.1. ['eoMeTpujcki mapameTpy KopulltheHM 3a IpeTpary MHTepakiivja
msmeby nBa TTF dparmenra y KpucraiHuM crpykrypama. Cpenrbe paBHU
uHTeparyjyhux dpparmeHara obesiexxeHe cy kao P1 m P2. Pacrojame m3meby
nentpoupa 3 mu Q4 asoctpykmux (C=C) Besa je osHaueHo ca d. Hajkpahe
pactojare 13Meby 1teHTpomma Q1 1 £ IeTowIaHMX IIPCTeHOBa je obesieXkeHO
Kao di;. HopmanHo pacrojarbe R mpesicTaBiba pacTojarse msMeby IieHTpownsa
IBOCTpPyKe Bese (S4) 1 Herose Ipojekiivje (2p') Ha pasBaH P1. XopusoHTaiHo
rnoMeparbe (odceT) r mpercTasba pacTojarbe M3MeDy LeHTpowua ABOCTPYyKe
Bese (£3) m mpojekumje Qp'. TopsmonHm yrao neduHMCaH IIeHTPOMAMMA
Q1—Q3—Cu—C onncyje mebycobny opwmjenTaiijy TTF dpparmenara.
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Y oxBupy nperpare CSD pasmaTpaHe cy caMO OHe KpUCTaJIHe CTPYKType
y KojuMa ItocToje KoHTakTu msMeby nBa HecyrnctutymcaHa TTF dparmenTa y
KojMa je yrao Koju oOpasyjy cpenre paBHM WMHTeparyjyhmux dparmenara
Mamn ox 10° a yjemHo m d pacrojame M3MeDy HUXOBMX er30LMKIVMYHUX
ABocTpykmx Be3za Kpahe op 10,0 A. Konraxtom je cmMarpana cBaka TTF-TTF
VIHTepaKIMja y Kojoj HajMarbe jefTHO pacTojarse di MMa BpeHoCT Marby of 5,0 A.
Y3 cBe HaBeeHO, IIpeTparoM cy y3eTe y o03Mp caMO OHe KpVCTaIHe CTPYKType

y KOjMMa je Bpe[IHOCT HOpMaJIHOTI pacTojarka R 61mia marsa of 4,0 A.

IIperparoMm Koja je cHOpoBedeHa IIO  IIPeIXOOHO  OINMCAHVIM
KpuTepujymMmnma, mpoHabeno je 1279 xonrakara mnsmeby TTF ¢pparmenTa. 3a Taj
ceT IoflaTaka, ypabeHa je craTuCTMUYKa aHaIM3a FeOMeTPUjCKIIX ITapaMeTapa Ofl
3Havaja 3a OIMCHBale HEKOBAJIEHTHMX WHTepakiyja. Hajope, ypabena je
pacriofiejia TOP3MOHOT yIJla Kako Ow ce ofpenwio y Kakpoj ce MeDycoOHO]
opujeHTalju INpeTexkxHo Hasasze mHTeparyjyhmu TTF dparmenTn. Pacnoperia
TOP3MOHOT yIJIa (CIMKa 6.2) moKasyje Ja Hajsehyt Jeo KOHTaKaTa VMa BPeIHOCT

TOp3MoHor ymia y omrcery of 0° go 10°, kao 1 oz, 170° mo 180°.

N 700
600
500
400
300
200

100

0 —_— — — . — — —_— — — — — — — - —_— —

0 10 20 30 40 50 &0 70 B0 950 100 110 120 130 140 150 1e0 170 180
T()

Cmka 6.2. Pacnioperna BpegHocTm TOp3uoHor ymia wusMmeby nsa TTF
dparmenrTa.

Kako je TTF ¢dparMeHT cumeTpudaH, HaBelleHe BPeQHOCTW YyIJIOBa CY

exBuBasieHTHe. On 1279 mmTepakiija mobujeHnx nperparom CSD, HaBemeHe
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BpeIHOCTH yIJIOBa MHocToje y 4yak 1212 vHTepakiiyja, mTo npeacrasiba 94,8 % of,
yKymnHor Opoja. OBakaB pesyJsITaT yKasyje a y BeJIMKoM Opojy koHTakaTa TTF
dparMeHTM MMajy TeXHY [a ce HapaslellHO opujeHTHIny (myxke C; oce TTF

MoJIeKyJIa Cy HapasiesiHe).

Hujarpam pacropesie BpeIHOCTV HOPMaJIHOI pacTojarba R je mpukasaH
Ha o 6.3. Pacriofesia mokasyje IMK 3a BpeJHOCTM HOPMaJIHOT pacTojarba

nsmeby 3,4 Au 3,6 A.

350

300

250
200
150
100
So |

3.0-3.1 3.1-3.2 3.2-3.3 3.3-3.4 3.4-35 3.5-3.6 3.6-3.7 3.7-3.8 3.8-3.9 3.94.0

R (A)

Crmka 6.3. Pacrioziernia BpeTHOCTVMI HOPMaJIHOT pacTojarba R m3meby msa TTF
dparmeHTa.

Kaxko 6u ce crekao ysun y nostoxaj jeqHor TTF ¢parmenTta y ogHocy Ha
Apyru, KOHCTpyHucaHa je Mama ryctuHe MebycoOHux opujeHTtanyja TTF
dparmenara y omHOCy Ha OdcCeT r HeroBe XOPWM3OHTaJIHe W BepTUKaIHe
KOMIIOHeHTe 7y U ry. Mama rycruHe MebycobGnux mnosoxaja nsmeby ngsa TTF

dparmeHara je rpesicTaB/beHa Ha CIvIu 6.4.
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» 60-70
» 50-60
u 40-50
= 30-40
» 20-30
= 10-20
= 0-10

0.0 0s 10 15 2.0 25 3.0 35 40
r (A)

Crmka 6.4. Mamna koja mpukasyje pasaunte Mebycobne opujeHranyje nsa TTF
dparmeHara y KpucTaJIHUM CTpyKTypama. Fbnxosa mebycobna opmjenTanmja je
nedrHMCAHA XOPU3OHTAIHOM (7y) ¥ BEPTUKAIHOM (1) KOMIIOHEHTOM odbceTa 7.
Y xoopnuuatusHOM nouetky (0,00, 0,00) ce Haytasu nenTpous (3) ABOCTpyKe
C=C Bese jeguor TTF ¢parmenTa. Mama mpukasyje Mojoxaj IIpojeKiiyje
nenTponza (2p) asocrpyke C=C Bese gpyror TTF ¢dparmenTa Ha paBaH IIpBOr

MoJIeKyJIa.

Ca omxe 6.4 ce BeoMa jaCHO MOIY yOYUTW YeTUPWU TyCTO HaceJbeHe
obracTut obenexere Gpojesrva of 1 110 4 ca reHTprMa y Taukama (rx = 0,00 A;
ry =150 A), (- =0,00 A; r,=4,50 A), (=175 A; r,= 0,00 A) ut (. = 1,75 A; ry =
3,50 A). 3a cBaxy HaBemeHy 06IACT M3IBOJEHV Cy MPEIICTABHWIN ofroBapajyhinx

KPUCTaJIHUX CTPYKTypa Koje perpeseHTyjy onpebeny opujeHranujy gsa TTF
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dparmenTa. Ilpumepm KpucTalHMX CTPyKTypa KOje OHroBapajy CBaKoj Off

yeTnpm o0JsracTv Ha MaIn IIpuUKa3aHM Cy Ha CJINON 6.5.

TN 2 3N (2

X
X

_ g I Mo oA K

Ciouka 6.5. Ilpumepu HajyuecTaymjux reoMerpuja ca opujeHTaljaMa Koje
saysuMajy asa TTF dprmenra y KpucTaaHMM CTpyKTypaMa HpoHabeHWM y
CSD. BpojeBn m3Haj, cBake reoMeTpuje OfroBapajy HbMXOBMM MO3MIMjamMa Ha
Maly IpyKa3aHoj Ha civim 6.4.

l'eomerpuja o3HauveHa ca 1 je pmajieko HajyyecTajvja y KpPUCTaJIHUM
crpykrypama m3 CSD. IlpencraBHmK reoMeTpuje OBOI THUIIa je KpuUCTaJlHa
crpykrypa SURKOF [116] mpukasana Ha cimiu 6.5. ['eomeTpuje Tnma 2 m 4 ce 'y
KPUCTaJIHMM CTPYKTypaMa jaBsbajy y CJIMYHOM OJHOCY a IIpMMepy OBUX TUIIOBa
reomerpuja cy KpuctasiHe crpykrype OKUJIO [117] m CETNEV [118] (cimka
6.5). Kpucraiiga crpykrypa ZIZZUF [119] (crmka 6.5) mpericTasiba reoMeTpHjy

Tuna 3 Koja je HajMarbe 3acTyIUbeHa Y KpUCTaIHUM CTPYKTypama.
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6.2. IlpopayyHM eHepruje MHTepakuuje wusMmeby mMosekysa
TeTpaTujady iBasieHa

3a mpolemuBame eHepruja MHTepakija msMmeDy HecyICTUTYyMcaHVX
Mmojtekysia TTF xopurtheHo je HEKOIMKO MOIeIT cUCcTeMa KOjyi Cy caulibeH! Off
IIBa HeyTpasIHa MoJjleKysa. Hajrpe je reomerpuja MOHOMepa OITVMM30BaHa
nomohy wB97xD dynkimonana n def2-TZVP 6asnor ceta. [120, 121] ITorom cy
MOJIeJIOBaHM cucTeMu (CJMKa 6.6) KOju HIpefcTaBibajy pas/iMuuTe TeoMeTpuje

TTF nyimepa.

. O 7
e
«
{ {

!
¢ €
(

3 4

Crmuxka 6.6. 'eomerpuje TTF numepa xopurthene 3a mpopauyHe eHepruja TTF-
TTF wmrepakimje ma CCSD(T)/CBS m B2PLYP-D3BJ/6-311++G** muBOMMAa
Teopuje.

lFeomerpuje TTF numepa cy najbe KopuinheHe TakKo Ja je 3a HbUX

pauynara CCSD(T)/CBS enepruja wHTepakmuje, a mgoOujeHe BpPeTHOCTHU
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eHepruje cy Kopuihene 3a T3B. benchmark ctynujy. Havime, benchmark anammsa
je cIpoBefieHa TakKo IITO je 3a CBaKM AuMep padyHaTa eHepruja MHTepakuyje y3
koputiheme pasmantx komomHauyja DFT dyskumonasna v 6asHux ceTosa, a
Tako JoOujeHe eHepruje yropebusaHe ca IIPeTXOJHO W3payvyyHaTUM
CCSD(T)/CBS Bpennoctima. Ha Taj HaumH je ogpeben Hajbobm dpyHKIIMIOHAT
Kao 1 ofrosapajyhm 6asHm ceT 3a padyHame KpMBUX IIOTeHIIMjaIHe eHepuje.
Yeoien Bemmkmx pauyHapckmx 3axtea CCSD(T)/CBS wetome, y 0BOj
IIOKTOPCKOj IycepTalyjy je 3a padyHame Kpuse IloTeHUMjasiHe eHepruje TTF-
TTF unTepakumja xopuitheH mame 3axresan B2PLYP-D3BJ/6-311++G** [109,
112,122-124] HuBO Teopuje 3a KOju je IIOKa3aHO J1a M3y3eTHO 00O perpoayKyje

pesyntaTe nobujene CCSD(T)/CBS meToiom 1IToO je mpukasaHo y Tabesm 6.1.

Tabena 6.1. Enepruje TTF-TTF mHTepakimja 1 reoMeTpujcku IlapaMeTpu 3a
pasmmmunre TTF gumepe nmobujenn nwa CCSD(T)/CBS m B2PLYP-D3BJ/6-
311++G** HuBOY Teopwje.

) AEccspycss | AEB2pLYP-D3BJ/6-311++G** . .
I'eometpuja R(A) | r(A)
(kcal/mol) (kcal/mol)
1 -4,.97 -4,90 4,00 0,00
2 -9,49 -9,27 3,60 2,05
3 -6,30 -6,46 3,75 4,10
4 -8,15 -8,00 3,65 1,50

ITomro je ycraHoB/beHa MeTora KojoM he OwuTu pauyHaTe Kpuse
IOTeHIIWjaJIHe eHepruje MHTepaKlyja, 3a IIpopadyHe cy KopwuiiheHU Mope
CucCTeMM IIpMKasaHW Ha camiu 6.7, a Koju ce cactoje of aBa HeyTpaiaHa TTF

MoJIeKyJIa.

Y mogmen cucremy A, mosnexynm TTF cy cmakHyTH jemaH y ogHOCY Ha
Aapyru y npasily gyxke C; oce MojleKyla, JOK Cy Y ocTajia iBa Mopes cuctema (b

u B) Monekynu cMakHyTH y IpaBiy Kpahe C; oce. IloueTrHa reomerpwmja 3a
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ucnvtuBarbe eHepruja TTE-TTF vaTepakumja y momer cuctemuma A n b je ona

y K0joj cy ABa nHTeparyjyha mMosieKkyJia npeKjIoIbeHa.

Crmka 6.7. Mopen cucremn xopuinheHn 3a mcnmtuBarbe eHeprija TTE-TTF
VHTepaknuja. Y HIpuKasaHMM MOl CUCTeMVMa BPeIHOCT XOPU3OHTaJIHOT

noMmepama je 1,5 A.

Y Mopen cucremy B, mouerHa reomerpuja 3a mpopauyHe je oHa y Kojoj

HOCTOjVI IIpeKjiariarmbe caMoO je,Z[HOF IIETOWIAHOTI IIPCTE€HAa CBaKor' 01 MOHOMEpPa.

0.0
1.0 ¢
20 1
30 1
4.0 +

-5.0

AE (kcal/mol)

6.0

7.0 1

8.0 +

9.0 1

100 : ‘ : -
00 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0 65 7.0 7.5 8.0
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Cmmka 6.8. Kpuse mnorennmjainmux enepruja TITF-TTF  wuHTepakmyja
nspauyHaTe Ha B2PLYP-D3BJ/6-311++G** nuBoy Teopuje. Kpuse cy padyHate
MembareM BpeqHOCTM pacTojarka R 3a cepujy odcer BpemgHOCTM 1 U
HpeJIicTaB/bajy eHepruje Hajjade MHTepaKIlyje 3a CBaKy BpellHOCT odceTa.
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Kpuse norenimyjaite eHepruje 3a HaBegeHe MOJIeII CVICTeMe Cy padyHare
TaKo IITO je mosoxaj jeqHor TTF morekyna duKcnpaH 10K je II0JI0XKaj ApyTror
MoOJIeKyJla CMCTeMaTCKV MeHaH CyKIleCMBHUM IToBehaBameM BpeTHOCTI odpceTa
y ompebeHoM IpaBlly NpuKasaHOM Ha iy 6.7. Ha taj HaumH, nobujeHe cy
B2PLYP-D3BJ/6-311++G** kxpuBe mOTeHIIMjaJIHe eHepruje 3a CBakKM Of

VICOUTVBaHMX MOJIeJI cucTeMa (civka 6.8).

PesyitaTyi mpopadyHa I10Ka3yjy Ja ce Hajjada MHTepaklyja nsMeby nBa
MoJIeKyJla TeTpaTujadpysiBajleHa ycCIIOCTaB/ba Yy Mofell cucremy A 1pu
BpenHocT odcera o, 1,8 A (rx=10,0 A; r, =18 A) To je yjenno n Hajjaua TTF-
TTF uHTepakiiyja M3padyHaTa y OKBUPY OBOI MCTpaXkVBama. 3a HajcTaOVITHM)y
reoMeTpujy (Ammm1, oImka 6.9) mspauynara je m CCSD(T)/CBS BpemHOCT
eHepruje WMHTepakiyje Koja m3HOcK -9,96 kcal/mol. MebytumM, xpusa
MIOTeHITVjajIHe eHepruje 3a MojlelI cucTeM A MMa joIll jefaH, Imhy MUHUMYM
ca CCSD(T)/ CBS eneprujom or, -6,74 kcal/mol mipu odcety o 5,3 A (. = 0,0 A;

ry =53 A) I'eomerpuja gpyror MyuHMMYMa (Amua2) je ITpMKa3aHa Ha cymiy 6.9.
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Cruxka 6.9. 'eoMmeTpuje MMHUMYMa KpuBe IIOTeHIIMjalHe eHepruje (cimKa 6.8)
3a MofieJI cucTeM A.
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3a pasnmKy of, Moziesl cucTtema A, y npyrom mopien cuctemy (B) youen je
caMO jelaH MUHVMMYM Ha KPWMBOj IIOTEHIVjaJIHe eHepruje M TO 3a BPeIHOCT
odpcera of, 1,7 A (re =17 A; ry, =00 A) I'eometpuja oor MmuHMMYMa (Byus) je
npencrasbeHa Ha ammny 6.10. Eneprija TTF-TTF nHTepakije iMa BpeIHOCT -
8,66 kcal/mol mspauynaro na CCSD(T)/CBS nusoy, mro je 3a 1,13 kcal/mol

cr1abuja MHTepaKIiyja y OJTHOCY Ha OBY M3padyHaTy 3a Amun1 T€OMETPU)y.

sMMH

Cimka 6.10. 'eomeTpuja MUHMMYMa KpVBe IIOTeHIIMja/IHe eHepruje (cymka 6.8)

3a MOJIeJI cucTeM b.

Kao m y mperxogHOM ciiydajy, M 3a IIOCJIeIbWM WCHUTMBAHWM MO
cucreM (B) mocroju camo jemaH MMHMMYM Ha KpMBO] HOTeHIIVjaJlHe eHepruje.
CCSD(T)/CBS enepruja mHTepaknyuje y Buux reomerpujm (cmmxa 6.11) vma
BperHOCT -6,88 keal/mol, a odcer spemmoct 1,3 A (re = 1,3 A; r, = 41 A). Y
reomerpujaMa Awuu1, By 1 Byun BpemHOCT HOpMaiHOr pacrojamsa R je 3,5 A,
JIOK je V Amm2 reomerpuju 3,4 A 1ro jé y camiacHOCTM ca pacHoesioM

BpeIHOCTM OBOT IlapaMeTpa f10oujeHoM 1tperparom CSD (cimka 6.3).
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Crmka 6.11. 'eoMeTpuja MMHIMMYMa KpuBe IIOTeHIIMja/IHe eHepruje (cyka 6.8)
3a Moges1 cucteM B.

bynyhu na je 3a Buus reoMeTpuijy m3pauyHaTa Hajc1abuja enepruja TTF-
TTF wHTepakiinje, MOXe ce 3aK/bYUMUTHU [a je MHTepaKiija n3Meby Morexya
TeTpaTHjadpysiBajieHa TeHepa/IHO jada Kaja ce Behe IIOBpIIMHE MOJIeKyJIa
npexiamnajy ysumajyhm y o6sup m momapwmsabiuirHoct aroma cymrmopa. Y TTF
AVMepyuMa CyMIIOp MoOXKe WHTeparoBaTu ca [JOPYyrMM aTOMOM/aToMMMa
CyMIIOpa, Kao U ca [ieJIoKaIM30BaHM T-00JIaKOM IIeTOYIaHOr IIpCTeHa ajIlil U
er30LMK/IMYHe JIBOCTPYKe Be3e y 3aBUCHOCTYU Off OpujeHTalyje Kojy 3ay3uimajy
TTF mornexkynu. Moxe ce IIpeTIIoCTaBUTY [1a YKYIIHO] €eHepIuju MHTepakiyje y
TTF puMepy HajsuIlIe JOIIPUHOCE CTEKVHI MHTepakIiije nsMeby 1Ba MoJjieKyJia
TTF, amm mu pma ce jaBbajy S+S wmHTepakiiuje msMeby aToma cywmmopa y
vHTeparyjyhmuM MostekymmMa. a 6u ce maeHTUUKOBAIV pasIMYNUTI TUIIOBU
VIHTepaKlja n3padyHaTtu cy v Busyenmsobanu NCI vHmekcn 3a reoMetrpujy y
KOjoOj ce aTOMM CyMIIOpa Hajlase jefaH M3HaJ APYyror, Kao 1 3a HajcTaOwIHUjy

Ay TeoMmeTpHjy (crmmke 6.12. 11 6.13.).
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Cimka 6.12. ITpukas a) cyMnop-cymIiop pacTojarma y TeoOMeTpuji y Kojuma ce
aTOMM CyMIIOpa Hajlase jeflaH u3Haj1 gpyror u 0) susyenmsosanux NCI nHaekca
3a HaBeJleHy reoMmeTpujy (reomerpwuja 1, cyka 6.6.).

Ha cmmm 6.12a nmpukasaHo je CyMIIOp-CyMIIOP pacTojarbe y reOMeTpuji
y KOjuMa ce aTOMM CyMIIOpa HaJlase jeflaH M3Ha[, APYror. Y JaToj reoMeTpuju
oBo pacrojarbe msHocu 4,0 A 1mro ofroeapa cranmapHM pacTojarviMa smeby
aToMa CyMIiopa yKJbydeHUX y S-S mHrepaxkumje. Ha commm 6.126 ce mory
HpUMeTUTH 3ejleHe MHoBpIIMHe n3MeDy aBa MosleKysia TeTpartujadyiidpaseHa
KOje O3HayaBajy pervioHe y KOjMa Ce jaBjbajy HeKOBaJIeHTHe MHTepakiyje.
JacHo ce mpmmehyjy obGiacTi y KojuMa IIOCTOje HEeKOBaJIEHTHe VHTepaKIlvje
nsMmeby cBa udeTMpm Hapa aTromMa CyMIIOopa, IITO yKasyje Ha IIpUCYCTBO S-S
MHTepakKilja y 0Boj reomeTpujui. MHOro mspaxeHuje MOBPIIVHe KOje yKasyjy
Ha I10CTOjarbe HeKOBaJIeHTHIX MHTepaKIlyja cy JioKamsosaHe n3Meby C=C Be3za
y cpeaminTMa uHTeparyjyhux Mmostekysia. Ca pyre cTpaHe, aHajm3a CyMIIOp-
CYMIIOp pacTojarba 3a Amunl T€OMETPUjy YKasyje Ha MOTyhHOCT ycrycraBibarba
OudypkoBaHUX  CyMIOpP-CYMIOp  WMHTepaKlyja, ca  CyMIIOpP-CyMIIOp
pactojarbuma on 4,1A n 3,8A (cmka 6.136). Amaymsa NCI umjekca (cmka
6.136) ykasyje Ha MHoro Behe mOBpIIMHe KoOje ce [I0BOe y Be3y ca
HEeKOBaJICHTHVM MHTepakIiijaMa y OBOj TeOMeTPpUji Y OHOCY Ha reOMeTpujy Y
KOjoj ce aToMM cymIiopa Hajase jedaH wsHapg gpyror (6.126). ITopen Tora,
HOBpIIIMHe KOje O3HadaBajy IIpMBJIavyHe MHTepakiyje nsMeby aroma cymropa

cy 3HaTHO Behe y reomeTpuju Ha ey 6.13 y ofHOCY Ha reoMeTpujy Ha CIIUIIN
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6.12 mTo yKasyje Ha jaue S-S MHTepakiiyje 1 y cKiIafy je ca Kpahwum cymriop-

CyMIIOp pacTojarbeM (Hajkpahe S-S pacrojame y Amun1 TeoMeTpuju nsHOCK 3,8

A).

Cimka 6.13. Ilpukas a) cyMIOp-CyMIIOp pacTojarba Y Amun1 T€OMETpUjU U O)

BusyermsoBaHux NCI nHaekca 3a Ayun1 TeOMeTpPHjy.

6.3. /Jlexomnosunuja eHepruje TTF-TTF wuHTepakuuje u
eJIeKTPOCTaTHYKOT OTeHMjaia TeTpaTujadyiBajeHa

MaIma

Hexommosuiija eHepruje 3a cBe reoMeTpuje MUHMMYyMa (civke 6.9—-6.11)
ypabeHna je mpumenom SAPT 2+3 metone n def2-TZVP 6asHor certa. BpegHocT
eHepIvje MHTepaKIIMje M3padyHaTa Ha OBOM HMBOY je ITOKasasla 1oOpo ciarame

ca pesysraruma gooujerrM iomohy CCSD(T)/ CBS metope (TabGerta 6.2).

TabGena 6.2. Pesynratn SAPT 2+3/def2-TZVP nexkomnosuiiuje enepruje TTE-
TTF vinTepakuyje.

reowerpuja | " |y | G | G | sy | G | oeam
Anrt -7,25 18,70 -1,98 -19,60 -0,90 -10,13 -9,96
A2 -5,83 11,10 -1,32 -10,62 0,48 -6,67 -6,74
By -6,73 17,86 -1,69 -18,17 -0,31 -8,74 -8,66
B -5,01 10,85 -1,16 -11,42 -0,57 -6,74 -6,88
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SAPT anHaym3a je mokasajia 71a Cy Amum1 M Byus TeoMeTpumje moceOHO
cTabwIn3oBaHe jaKuM JIVICIIEP3MOHVM MpUBJIaver-eM jep je y TUM cucTeMiuMa
VI3pakKeHO IpeKjlanare BeJIVKMX IIOBpIIVHA MOJIeKysa. Ycoienm Tora cy wu
eHepruje MHTepakiyje M3MeDy [aBa MojleKyjia TeTparujadpysiBajieHa y OBUM
reomerpujamMa Hajjage. [lucriep3vioHa KOMIIOHEHTa y Awum1 T€OMETpUjU je
Hajjaya 1 mmMa BpemgHocT of -19,60 kcal/mol. VMako je nucnepsmja 3a oba
MIUHVMMYMa Yy BeJIKOj Mepy ITOHMUIIITeHa O700jHOM KOMITIOHEHTOM M3MeHe OHa
je Y Ayun1 TEOMeTpUj| cauyBaHa IITO ce BUAM M3 ITojaTKa O BPeIHOCTU ,nhet-

dispersion” KOMIIOHEHTHe.

Pesynratu SAPT ananuse ynopebeHu cy ca pesyiraruma IIpopadyHa
eJIeKTpOCTaTMUYKOI  TIOTeHIMjajla  3a  MOJIeKYJl  TeTpaTujadpyJiBajieHa.
VspadyyHaTa Mara eJleKTpOCTaTUMYKOT ITIOTeHIIMjajla 3a OBaj MOJIeKYJI IlpuKa3aHa

je Ha crvim 6.14.

Cnmka 6.14. Mana ej1eKTpoCcTaTUUYKOT HOTeHIMja IpecTaB/beHa Ha IIOBPIIHM
MoJIeKyJla TeTpaTujaByJiBajleHa AedWHICAHO] eJIeKTPOHCKOM TyCTMHOM O]l
0,001 e/ A3. Mara je m3pauysata ra B2PLYP-D3BJ/6-311++G** zuBoy Teopwje.
Pacnion 60ja y kcal/mol: iipseno nosurusaMje ox 15,75; xyro ox 0,00 mo 15,75;
3es1eHo o1 -4,33 po 0,00 n iaso HeratusHMje of -4,33. Atomu TTF Mornekya cy
NpuKasaHu CcUBUM cdepaMa, HOK IUIaBe 1 lLipHe cdepe O3HaudaBajy JIOKaIHe
MMHUMYyMe 1 MaKCVIMyMe IOTeHIIVjasla, TUM PedoCiIeIOM.
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Ca Marze ce MOXXe younTH [Ja Hajsehv [1eo MOBpIIVIHE MOJIeKYyJIa IIoceryje
HeraTUBHM IIOTeHIMjal (IUIaBa M 3ejleHa Ooja, cimka 6.14) m3yseB aroma
BOIOHMKA Ha KOjiIMa Ce HaJla3y IIO3UTMBAH eJIeKTPOCTaTWYKM IOTeHIIVjasl
(upBena 0oja, omka 6.14). Taxkobe, HemTo Mame HeraTuBaHe peruje

HOTE‘HHT/IjaJ'Ia ce HaJ/la3e 'y oOsacTMa VI3Ha/ IIETOWIaHVX ITPCTEHOBA.

MebyTnM, enekTpocTaTvuka KOMIIOHEHTa je WIIaK IIpMBIayHa Yy
reomeTpujama MUHMMyMa. EjlekTpocTaTnka je Hajjada y Asum reoMeTpujun. Y
TOj TeOMeTPWjy MOJIeKYJI Cy OPWjeHTMCAaHM TaKO Ja je eJIeKTPOCTAaTUYKO
onbujarme m3Meby BpsIo HeraTMBHUX €JIeKTPOCTAaTUMUKMX IIOTeHIIMjaja M3Haj,
aToMa CyMIIopa CMarbeHO THMe IITO ce OHM JIeJIOM IpeKJIarnajy ca II03UTVBHUM
NoTeHIIMjaIiMa Ha MBUIlaMa aToMa BOJOHMKA. 3HavajaH y1eo eJIeKTpOCTaTHKe
OCTOjU U Y Buun TeoMeTpuju ajivt je y He3HATHOj Mepu Mamu y Hopebemy ca
A TeomeTpujoM. To ce Moxe 06jacHUTY MarsVM MpeKiIarameM HO3UTYBHIX
VI HeraTMBHUX MOTeHIOMjajla WHTeparyjyhux Mosekyia. 3a pasiauky Off
reoMeTrpuja Ayma1 M byun Yy KOjUIMa cy 1 AucIiepsuja M eJIeKTpocTaTHKa BeoMa
IIOBOJbHE, Y reoMmeTpujaMa Amum2 M Buun ca «1abujoM mMHTepaxuyjoM oBe
KOMIIOHEeHTe eHepruje Cy Marbe IpuBJIadHe. Y3pOoK TOMe je Marbe IIpeKiIararmbe
MoJleKyJsia y oBuM reomerpujama. Ilomary y taGerm 6.2 ykasyjy 7a y Amum2
reoMeTpuju ,net dispersion” KOMIIOHeHTa MMa MO3UTHBaH IIpe3HaK Te J1a Huje
HUje IOBOJbHA YyCJIell IOHMINTaBarka AVucIeps3uje KOMIIOHEeHTOM V3MeHe.
Cpakako, Ayun2 TeOMeTpPHja VMMa JI0CTa IIOBOJbHU)Y €JIeKTPOCTaTUKY y OIHOCY
Ha Bwus 300r Beher mpexiamarma IIO3UTMBHMX IIOTeHIIMjaJla Ha aTOMMMa

BOJOHVKa Ca HeraTviBHVIM HOTGHLITAjaHT/IMa Ha aTOMIMa CyMIIOpa.

6.4. YnopehuBame pe3yjTaTa KBAaHTHOXEMHjCKMX NpopadyyHa U IpeTpare
CSD

Y mnpenxomHoM mormiaB/by cy ommcaHe uHTepakuuje wsmeby TTF

dparmeHara y KpuCTaJIHUM CTpyKTypama m3 KeMmOpuuke Oase cTpyKTypHMX
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nogaraka. IIperpara je mokasasa ja Cy HajydecTasvje OHe CTPYKType y Kojuma
nocroje TTF-TTF xKoHTakTN ca MojieKymMa y mapasieslHOj OpujeHTalujy Kaga
Cy MOJIEKYJIM CMaKHyTH 110 Ay>koj C2 ocu jenaH y ogHOCY Ha Apyru. PesynraTn
npopadyyHa ce Yy MOTHYHOCTM CJIaXy ca OBMM 3aK/byulmma. CarsracHoCT
pesynraTta nperpare CSD u npopauyHa ce Hajoosbe yBuba Ha cimkama 6.5 1
6.9-6.11 rme ce BuOe CINMYHOCTY IIpyUMepa KpUCTaJIHMX CTPyKTypa ca

MVHVMMYMMMa Ha KpVBOj IIOTeHIIVjaJIHe eHeprvje.

Cpakako Tpeba wmcrahm paszamky Koja ce OIHOCM Ha TO Ja Cy 3a
npopadyyHe KopuitheHM MoOJel CUCTeMUMM KOjM Cy CauMibeHu Of]
Hecyncruryncanux TTF Monexya, AOK ce y KpuCTaHUM CTPyKTypama
yrimaBHOM Hajase pasmmuuty TTF pepuBat Koju mocemyjy CyIICTUTyeHTe
BesaHe 3a ocHOBHU TTF Mostekys, wiit mak cajpke KOHIEH30BaHe ITPCTeHOBe

BesaHe 3a TTF jequmviy.

Hajsactyrubenmja reomerpuja (Tvm 1, camka 6.5) 'y  KpucTaIHUM
crpykrypama (r» = 0,00 A; r, = 1,50 A) je BeoMa CJIMYHaA TeoMeTpujut Awym1
muHnMyMa (1 = 0,00 A; r, = 1,80 A) 3a xojy je mspauymaTa Hajjaga emeprija
TTF-TTF unTepakumje (AEccsp(r)/ces = -9,96 kcal/mol, ciimka 6.9). I'eomerpuja
Tira 3 (cmka 6.5) mposabena y kpuicTanmHuM cTpykTypama (re = 1,75 A; 1y =
0,00 A) rokasyje cimgrOCT ca TeoMeTpujoM By MuHUMYMa (rx = 1,70 A; 1, =
0,00 A) y KO0joj je MHTepaKIIMja He3HaTHO cjlabuja y OTHOCY Ha Amux1 T€OMETPUjY
(AEccsp,cas = -8,66 kcal/mol). Teomerpuje Twma 2 (1 = 0,00 A; r, = 4,50 A) u 4
(r«=1,75 A; ry = 3,50 A) npuKaszaHe Ha cymiy 6.5 Takobe IToKasyjy CJIMYHOCT ca
onrosapajyhum reomerpujama MyuHUMYMa A2 (1 = 0,00 A; r,=530 A) 1 Baon

(re=1,30 A; r, = 4,10 A).

Mako 1ocToju jacHO wM3pakeHa CIMYHOCT TeoMeTpuja KPUCTaIHMX
CTPYKTypa ca reoMeTprjamMa MMHVIMYMa MIIaK IIOCTOjV pas3ivKa y BpeJHOCTMMa
odpceTa 3a reoMeTpuje mpoHabeHe y KpUCTaIHUM CTPYKTypaMa 1 oHe JoOujeHe
npopauyHmmMa. Kako 6u ce yTBpamio ofaxiie oTU4y OBe pasjiiKe, CIIpoBeieHa

je BU3yelHa aHaJM3a KPUCTAJIHUX CTPyKTypa. MmuHMMaHa ofcTyHmarsa y
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BpeHOCTMMa odceTa IIOCTOje yciiell cyncTuTyeHara BesaHux 3a TTF dparmenr,
a Koju Mory dopMmmparu rogaTHe nHTepakiyje. HammMe, BusyesiHa aHamsa je
nokasajla Ja cy KoupgensoBanu TTF Mosexkynau ymaBHOM YKby4deHU Yy
VIHTepaKIWjy Koja ofropapa reoMeTpujyi TuIa 2 M y KpUCTaJIHUM CTPyKTypama
ce Hajuemrhe jaB/bajy 3ajeqHO y3 reomerpujy Tumma 1 (cmka 6.5). Haxiie,
reoMeTpuja Tuma 2 je HEILITO Ipyradmja y OopgHOCy Ha onrosapajyhy Ammmz

reoMeTpwjy Te CTOra MOXKe yuecTBOBaT! y rpabery Hajjaunx MHTepaKiyja.

Tpeba HamoMeHyTM fa Majia OfCTyHarba y reoMeTpujamMa KPMCTaIHMX
cTpykTypa (y nopebemy ca reomeTpujoM MMHMMYyMa Ha KPUBOj ITOTeHITVjasIHe
eHepryje) He yTUYy MHOIO Ha eHeprujy uHTepakiiyje. lllTaBuime, ryOmrax
eHepruje ycjeq, oBe pasjMKe y reoMeTpujama Tuna 2 M Awum2 j€ BpPJIO Mail,
Oyayhm na je meo KpuBe OKO OBOI MMHMMYMa peJlaTMBHO CJ1a0O M3pakeH

(crmka 6.8).

PesysrTaTy BU3yesIHe aHa/In3e Cy Takobe ITOKa3asin /1a je TeoMeTpuja THIIa
4 TummmuHa 3a TTF pparmenTe umju cy netowIiaHu IIpCTeHOBY KOHI€H30BaHN ca
IIeCTOWIaHMM ITPCTeHOBMMa KOjiI cajjp)ke CyMIIOp, a IpuMep je KpucTalHa
crpykrypa CETNEV npukasana Ha camnm 6.5. Y oBakBUM CTpyKTypama,
IIOCTOje M JoJlaTHe CTeKMHI VHTepakilije y KOjuMa Y4YecTBYjy HaBeeHU
IIecTowIaHM IpcTeHoBU. bynyhm nma oHm cagpke moslapmsaOwiHe aTome
CyMIIOpa, MOI'y Ce YCIIOCTaBUTU Y CyMIIOP-CyMIIOp M CyMIIOP-T MHTepakmyije
IITO JIONPWHOCK CTaOWIMsalji OBaKBMX CTPYKTypa. Ycien dopMupama
HaBeJeHNX VMHTepaklyja, OBaj TUII reoMeTpuje je MIlaK HeIlTo Apyradymju y
onHocy Ha oxrosapajyhy reomerpujy muHMMyMa (Bwus, cyivka 6.11). V1 y oBoMm
cJlydajy, TyOuUTaK eHepruje yciel OACTyHama je HesHaTaH Oymyhm ga ce Ha
KpMBOj OTeHIIMjaJIHe eHepruje jaBba IUIMTaK MyHUMYM (cyivka 6.8). TTF-TTF
VIHTepaKlija y KPWUCTaJIHVM CTpPyKTypaMa Tulla 4 je pejlaTMBHO jaKa ycief,
IOJaTHUX VMHTepakllMja, YuMe ce oOjalllbaBa HMXoBa Beha 3acTyIHeHOCT Y

KPVICTaJIHVM CTPYKTypaMa y nopebersy ca reomeTpujama Tuia 3.
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7.3AK/bYYAK

Y 0BOj HOOKTOpPCKOj pnyceprauuju WCOUTUBAHE Cy CYMIIOP-CYMIIOP
VIHTepaKIyje y KPUCTAJIHMM CTPYKTypaMa MaIMX MOJIeKyJla ¥ ITpOTeuHa.
IIpoyuaBare reoMeTpujcKMX KapaKTepyuCTHKa OBMX MHTepakIiyija je 3aCHOBaHO
Ha aHaJIM3M KPUCTAJIHWX CTPYKTypa MaJMX MOJIeKyJla M IpoTerHa Koje Cy
apxusupase y KemOpnukoj 6asu cTpykTypHMX IomaTaka Kao n ITporemHckoj
OGaHiM mopaTaka. 3a IPOLIEHy eHeprija, TreoMeTpuja W BPemHOCTU
€JIeKTPOCTaTUYKOT ITOTeHIVjajIa CyMIIOP-CyMIIOp MHTepakKliyja IIpUMeHmeHe Cy

KBaHTHOXQMT/IjCKe MeTO1e BMCOKOI' HMBOa Teopmje.

[Iperparom KeMOpuuke 0ase cTpykTypHUX IofaTaka IpoHabeHe cy
CyMIIOp-CyMIIOp WMHTepakiyje msmeby mucremnckmx ocrataka (R-CH2SH) y
KPUCTAJIHMM  CTpyKTypama Majmx Mosiekyna. CratmcTuuka —aHaiamsa
reoMeTpMjCKMX TIoflaTaKa J100ujeHMX IpeTparoMm je yKasaja /ia HVCTeMHCKU
dparMeHT y KpUCTaJIHMM CTPYKTypama IIpeTeXHO YCIIOoCTaBbajy S-S
MHTepaknyje Kaga cy muxose C-5-H pasHu opujeHTHCcaHe TTapaseHo. Moxe ce
NPeTIIOCTaBUTN Ja IlapajiejlHa OpWjeHTaluja LVMCTeMHCKMX d¢parMeHaTa
omoryhyje OGosbe HakoBale Yy KpPUCTaJIHY CTPYKTYypy 4mMe ce oOjalllraBa
BeJIKa yd4ecTaJIocT OBako opMupaHux S-S MHTepakilja y KpUCTaJIHUM
crpykrypama. Ilopen Tora, mapanernHa opujeHTanuja MHTeparyjyhmx
OVICTEMHCKMX OcCTaTaka IIopef yJiore y opMupamwy HOOOPUHOCK WU
crabwMsanyjii  CyIrpaMojIeKyJICKUX CTpykTypa. Hawme, KBaHTHOXeMMjcKM
npopauyHu ypabenu Ha CCSD(T)/CBS nuBoy Teopuje nokasyjy /ia je eHepruja
HajcTaOWwIHMje TeoMeTpuje ca IIapajleJIHOM OpPUjeHTalljoM MoJjIeKyJIa
pellaTMBHO jaKa 3a OBaj TMUII MHTepakija n mMa BpegHocT -1,80 kcal/mol.
MebyTumM, npopadyHm cIHpoBefleHM Yy OBOM pady yhyhyjy 1a je Hajjaua
eHepruja mHTepakumje (-2,20 kcal/mol) m3paudyHara Kaga Ccy MOJIeKyJIn
OpujeHTHCaHM Tako J1a Meby mUMa IIOCTOjUI MaKCHMAaJIHO eJIeKTPOCTaTUYKO

NpuB/laderbe, ajl TaKBe OpUjeHTallyje Hucy IipuMeheHe y KpuCTaJIHUM
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cTpykrypama. Vmak, pasnmka y eHeprujama msMmeby HaBemeHMX reoMmerpwja
msHocu ceera 04 kcal/mol mrTo wmpe y mpwior Tome ma IapasiesiHa
opujeHTaIlMja LMCTeMHCKMX (parMeHaTa WIaK MOXe yTuUIlaTU Ha
cTaOwmsanyjy cymnpaMosieKyJIcke CTpykType. Y3 To, Tpeba ucrahm ma cy
pesynrat SAPT pekommiosuiyje eHepruje Imokasaiv fia cy S-S MHTepakiyje
yIJIaBHOM [WCIep3ViOHe MpUpOfe, Te je y CBUM WCIUTUBaHUM AVMeprMa
JaucIiep3vja JIOMVHaHTHa HpMBJIadHa cwia. VImak, eekrpocraTuka je Beoma
NpuBJIadHa y AVMepy ca IapajleJJHOM opujeHTaljoM m3MeDy Moslekysa, a
HajIIOBOJBHMja je 'y JAMMepy ca MaKCUMaJIHVM  eJIeKTPOCTaTUYKVIM

IIpviBJIademeM, Kao IITO je " O4eKMBaHO.

ITopen S-S HTepakiiMja y KOje Cy YKJbyUeHa caMo [IBa aToMa CyMIIopa, y
KeMmbprrukoj 6asu cTpyKTypHUX IIOJIaTaKa je youeH 3HavajaH Opoj MHTepakxiiyja
KOje yK/by4yjy Tpm aToMa cymmopa. Havnme, mHTepakiije m3meby cymmopa 1
aucynduaHe Be3e Cy BeoMa 3acTylUbeHe Y KPUCTJIHMM CTPyKTypaMa.
Pesynratui craTucTUuKe aHalM3e KpucTajorpadckmux IopaTaka mo0ujeHvx
nperparoM CSD cy mnokasaim pga cy S-5-S umHTepakuuje y KpuUCTaJIHUM
CTPyKTypaMa yIJIaBHOM OwdypkoBaHe. Y IIpwIor ToMe WOy pe3yaTaTu
KBaHTHOXeMM|CKVX IIpopadyHa Koju yKasyjy Aa cy oudypKoBaHe MHTepaKIiyje
jage op HeOM@PYpPKOBaHMX aKo ce IMOCMaTpa PervoH OuCyJIdumaHe Bese.
PenaTtmBHO jaka S-5-S mHTepakiiyja moctoju y 6mdypkoBaHOj reoMeTpuju 3a
KOjy je m3pauyHaTa eHepruja nHrepakiyje Ha CCSD(T)/CBS Husoy Teopuje -
2,83 kcal/mol. MebyTtiM, pgocra jake WHTepakiuje IIOCTOje U Y
HeOudypkoBaHM reomerpujama. Hajjaua eHepruja mMHTepakiiyje M3padyHaTa
MeDy TakBuMm reomerpujama mma BpegHocT -3,26 kcal/mol. Vmnak, y Toj
reoMmeTpuju, mopen, S-S vHrepakiyje rnocroju u BogoHndyHo C-H-S BesuBame
IITO HECYMIbVBO JOIPUHOCK jadarby eHepruje MHTepakiyje. YIIPKOC jakum
VHTepakKlijamMa, reoMeTpuje Koje ofrosapajy HeOudypKoBaHMM KOHTaKTMMa
Cy BeoMa peTKe y KPWUCTaJIHMM CTpykTypama. To je mocieauiia mocTojarsa

PUTMIHVIX Y BOJIyMUHO3HMX CYIICTUTyeHaTa Be3aHMX 3a IVCyJIPUIHY Be3y Koju
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Bpllle CTepHO 3aKlamarke WU TuMe OHeMoryhaBajy ycIocTapsbaibe

HeOMdypKoBaHMX MHTepaKIIMja y CyIIpaMOJIeKyJICKO] CTPYKTY PIA.

HexoMmmosuiiyja eHepruje cripoBeieHa 3a S-5-S MHTepakiiyje IpYMeHOM
SAPT wmerone je mokasasla na je y OmdypxosaHuM S-S5-S mMHTepakiyjaMa
AVICIIEP3VIOHO MPUBJIaverhe IPeJOMMHAHTHO y YKYITHOj eHepriuju MHTepaKlyje.
Ogaj nopaTaxk je y ckiafy ca pesysiatuma SAPT ananmse ypabene 3a mpeTxoiHoO
onmcaHe S-S nnaTepakuyje. MebyTum, yeo ejleKkTpocraTike je BeoMa 3HadajaH
vMajyhu y Buay pda ce Hajjade WHTepaKlyje YCIIOCTaBbajy y OHUM
reoMeTrpujama y KojuMa je eJIeKTpocTaTuKa HajrupusiadHuja. Crora, Moxe ce
3aKJbYUUTU Jla eJIeKTpocTaTuKa AeduHuilne reomerpujy S-S-S mHTepakiiyja.
Takobe, Tpeba wmcrahm pma cy y OwudypkoBaHUM reoMeTrpujama U
eJIeKTpoCcTaTMKa M AVCIep3rja MCTOBPEeMeHO jake 3a pasjIMKy of] TeoMeTpuja
Koje wuMajy HebudypkopaHe S-5-S wmHTepakiuje. Y3 TO, aHajgM3a Marla
€JIeKTPOCTaTMYKOr IIOTeHIVjajla HaBOOM Ha 3aK/byyakK ga je jaumHa S-5-S
VHTepaKlyja y Be3y ca pacrofle/IoM NO3UTVBHOT ¥ HeraTVBHOI HaeJleKTpycarha

Ha IOBpIIIMHaMa MHTeparyjyhux Mosexyiia.

CymMmIIop-cyMIiop uMHTepakIyje cy 3acTylUbeHe W y KpUCTaJIHUM
CTPYKTypaMa IIpOTeMHa 4Ymje Cy CTPYKType pellleHe IIpYMMEeHOM peHJIreHCKe
cTpykTypHe aHaimse. [Iperparom ITporenHcke OaHke nopaTaka rpoHabenm cy
S-S xoHTakTM M3Meby aMMHOKMCeIMHA KOje Y CBOM CacTaBy cajip>ke CyMIIOp.
Anarmmsa S-S KOHTakaTa je IOKasajla Jla ce HaBe[leHe MHTepakiyje nsmeby
aMVHOKVCEJIMHCKMX OCTaTaka MOIY CBPCTaTU y TPW IpyIe: IUCTeVH-IVICTeVH,
LOVICTeVH-METVOHVH ¥ MeTMOHMH-MeTMOHWMH  uHTepakiuje. Hajmarbe
3aCcTyIUb€Ha BpCTa MHTepaklyja y KpPUCTaJIHMM CTpyKTypama ITpOTeMHa je
VHTepaklyja nu3MeDy fBa LMCTeMHCKa OCTaTKa, JOK ce Hajyellthe MHTepakiiyje

YCIIOCTaBIbajy Kajla MHTeparyjy JABa ocTaTka MeTVOHVHaA.

Meby S-S konTakTMMa, mnpoHabeHa cy KpaTkKa CyMIIOpP-CyMIIOP
pacTojarba. 3a reoMeTpujy y KOjOj MHTeparyjy [iBa MeTMOHWMHa IpU CyMIIOp-

cymnop pacrojamy op 3,504 A, V3padyHaTa eHepruja mHTepaknuje Ha TPSS-
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D3BJ/aug-cc-pVDZ Husoy Teopuje mma spensocT of -0,76 kcal/mol. MebyTtim,
y KPWUCTaJIHMM CTpPyKTypaMa Cy WIIaK 3acTyIUbeHUju S-S KOHTaKTM ca
pacTojarmrMa n3Meby aToma cymmopa ox 4,0 Amo41A Enepruja mHTepakumje
n3Meby OBa MeTMOHMHa Ha pacrojamby S-S ox 4,009 A uma BpenHoCT -1,91
kcal/mol npouemeno Ha TPSS-D3BJ/aug-cc-pVDZ nuBoy Teopwuje. Vmak, y
0BOj OopwujeHTaUMju MoXe Oohm 1o dopMmuparka BOOOHMYHMX Be3a u3Meby
aToOMa CyMIiopa jeTHOI MeTMOHMHA ca aTOMOM BOJIOHMKAa MeTWI-TpyIle Ipyror

MeTMOHVHA IIITO I0AaTHO jadya MHTepaKIujy.

Busyenna ananmmsa cBux S-S KOHTakaTa Huje yKasajla Ha TeHAEHIV)Y
aMMHOKVCeJIMHCKMX OCTaTaka Ka rpabemy oppebeHux reomerpuja y
POTEeMHCKUM CTpyKTypaMa. To je pasnmka y ogHOCy Ha cTpykType n3 CSD Koje
capXe IIMCTeMHCKe OCTaTKe Vy TIapajlejlHOj opujeHTauuju. [lakie, vy
MpoTeMHVMa Cy 3acTyIUbeHe WHTepakilije w3MeDy aMMHOKVCEIMHCKIX
ocTaTaka y pas3/MuUTVM OpHMjeHTallijaMa IITO ce MOXKe OOjaCHWUTW BeJIMKOM

drexcnbmiHONTNY MpOTeMHa ¥ HUCKOM CMEeTPVjOM.

Y xpucrayHuUM CTpyKTypaMma IIpoTeVHa HICy IIpoHabeHe MHTepakiyje
msmeby cymmniopa u nucyindunHe sese. MebyTuM, riocroje mHTepakiiyje nsmeby
OVCYIIPUIHVIX Be3a 4Mjii BeKTOpU MpM MHTepakuuju Hajuenthe dopmupajy

yrao o, oko 40°.

Y okBupy oBe HOKTOpCKe AwucepTalyje Cy HpoydaBaHe WHTepakijyje
nsMeby HeyTpasIHMX MoJIeKysla TeTpaTujadpyiBajieHa IIPYIMEHOM CTaTUCTUUKe
aHajm3e mojaraka w3 KeMOpuuke ©Oase CTpyKTypHMX MojaTraka U
KBaHTHOXeMUjCKMX IIpopadyHa. Pesynrat nperpare CSD cy mokasanm
mspaxeHy TeHgenuyjy TTF  Jdparmenara Kka mapasiesIHO-CMaKHYTO]
opujeHTarju. KpaHTHOXeMMjcKi IIpopauyHU IIOTBpDyjy oOBe Hasase; CBU
MMHVMYMM Ha KpWBOj IOTeHIIMjaJIHe eHepruvje OJrosapajy IapasiejiHO-
CMaKHYTOj opujeHTaluju nsMeby mHaTeparyjyhux dpparmenara. Hajydecranja
reomeTpuja IIpoHabeHa y KpUCTaJIHMM CTPYKTypaMa je yIIpaBo OHa 3a Kojy je

M3padyHaTa Hajjada eHepruja wuHTepakiuje oxm -9,96 kcal/mol. Y o0Boj
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reoMeTpuju A0JIa3y [0 MpeKallarba BeJIMKVX IIOBPIIMHAa MOJIeKyyla Ha InTa
ykasyje anaimsa NCI nnpekca ypabena 3a oBy reomerpujy. Y Toj reomeTpuju
IIOCTOjM CTEKMHI MHTepaklyja m3Meby 1Ba MojleKysia TeTparujadpysiBaieHa,
ajIi ce CBaKakO He MOXKe 3aHeMapWuTH JOIIPUHOC CyMIIOP-CyMIIOP MHTepaKIyja
Koje ce Mory popMupaTyi y HaBe[IeHO] OpujeHTaluji. AHajIM3a CyMIIOP-CyMIIOp
pacTojarka 3a HajcTaOWIHMjy TeoMeTpHjy yKasyje Ha MOTyNHOCT ycIiocTaB/barba
OudypkoBaHMX  CyMIIOp-CYMIIOp  WMHTepakiiija, ca  CyMIOp-CyMIIOp

pacrojarbnMa of, 4,1 An 3,8 A.

Pesynratn wmcnvtmBarba TTF-TTF wmTepakumja mokasyjy ma mnopern
HajydecTajlje TeOMeTpuje IIOCTOje joIl TpWM yuecTasla TWUIla IeoMeTpuja
3aCTyIUbeHVIX Y KPUCTJIHMM CTPYKTypaMma Koje cagpxe TTF moTtus. I'eomerpuje
TUX CTPYKTYypa Cy UIeHTUYHe 1IN BeoMa CJIMYHe reoMeTpujaMa ofrosapajyhvix
MVHVMYyMa Ha KpyBaMa IIOTeHLVjaJIHe eHeprije 3a ucnurusaHe aumepe. Vnak,
IIOCTOje BeoMa Majle pasjIvKe M3Meby reomeTrpuja m3 KpUCTaIHMUX CTPYKTypa U
reoMeTpuja m3padyyHaTUX MWHVUMyMa. Te pasimke ce MOry IIPUIIVCATU
YMIeHNUIIN [Ja ce Y KPUCTaJIHUM CTPyKTypaMa Hajuerthe Hatase nepusatut TTF
KOju cafip>Ke CYIICTUTYeHTe, a IpopadyHM eHeprije MHTepakiiyje cy pabeHn Ha
nHecyncruryncanuMm TTF monexkymiva. Crora, cyncruryenTn Besanu 3a TTF
MOTMB MOTYy CTyHaTH y JOAaTHe MHTepaklyje y KPUCTaIHVM CTPyKTypama,
yolen, dera [oJjiasut [0 ONCTyHarka Off TIeoMeTpuja Koje OArosapajy

MVHVMYMUMa ca KPUBVX IIOTeHIIVjaJIHe eHepruje.

Hexomniosuiinja eHepruje je mokasasia ga m3Mmeby mHreparyjyhmux TTF
MOJIEKYJIa IOCTOjU CHAXKHO [VCIeP3MOHO IIpVBJIavehe Koje je JOMMHAHTHO Y

YKYIIHO] €eHepIvji MHTepaKIlyje, Majia je M3pakeH U y/1e0 eJIeKTpOoCTaTVIKe.

PesynTaTyi Koju mpomswiase M3 OBe JIOKTOpCKe ucepTariyje MOIy fia
Oymy of1 BeJIMKOI 3Hadvaja 3a pas3/imdure o0J1acTy xeMuje, Kao IITO je KpVCTaIHN
VIIDKeHhepVHI, Pa3Boj HOBMX MaTepujajia ¥ JIeKOBa VIV JIraHaja Koju cazpike
cymniop. Taxobe, pesynraT IIpeAcTaB/beHU Y OKBUPY OBe [IOKTOpPCKe

L[Mcep'raumje MOTY Ia pacCBeTJIe HEKe acClIEKTe Be3aHe 3a IIpolece XeMVIjCKOF n
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OuoJIomIKOr ITperio3HaBakka IIOTOTOBO y MpOTeMHMMa, WMajyhm y Bumy
IIOCTOjarbe aToMa CyMIIOpa Y aMMHOKMCeIMHaMa LVCTeMH M MEeTUOHVH WU
IocTojare 3HavajHoOr Opoja aucynduaamux Besa. [lopen Tora, cyMop-cymMIiop
VIHTepaKIlyje Cy OArOBOPHE 3a MOJIEKYJICKY CTPYKTYpy M (PyHKIMjy MHOIMX
MO3HATVX OPraHCKMX MaTepujajia Kojii ce KOPUCTe Kao OPTaHCKM IPOBOIHLINL
Jenursera Koja cagpyke CyMIIOp MMajy IIPMMeHY y pasHUM oOjacTiMa XeMmuje
Te VICITUTVBakbe CyMIIOP-CyMIIOp MHTepaKIiija y TaKBUM CCTeMMa MoXke OUTu

01 BeJIMKOI 3Hayaja y I13ajHMparky HOBMX MaTepujasia.
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WsjaBa o ayTopcTBYy

VIme n npesume ayropa ViBana C. Besbkosuh
bpoj nnnexca [1X16/2014
UsjaBpyjem

71a je JIOKTOpCKa /IMcepTaliyja Ioj1 HacI0BOM

ITpoyuaBarse cymnop-cyMIiop MHTepakiiuja y KPUCTATHUM CTPyKTypaMa MasIux
MoJIeKyJia ¥ IPOTeMHAa MPUMEHOM MHGPOPMATUUKMX ¥ KBAHTHOXEMM]jCKMX
MeToqa

® pesyiTaT CONCTBEHOT UCTPaXXMBAUKOT pasia;

* Ja AucepraiMja y HeIVMHM HU Y Je/loBUMa Huje Owia mpeyiokeHa 3a
cTularbe JIpyre IMIUIOME IIpemMa CTYAMjCKUM IIporpaMmma JIpyrux
BVICOKOIIIKOJICKMX YCTaHOBA;

® J1a Cy pe3ysITaTyi KOPeKTHO HaBeleHU U

® /la HMCaM KpIIW/Ia ayTopcKa IIpaBa 1 KOPUCTWIa MHTETIEKTYaIHy CBOjJUHY
APYTUX JINLIA.

g { Méc’%f/

ITorrinic aytopa

Y beorpany, 11. okto6pa 2019. rogune



VI3jaBa 0 MCTOBETHOCTH IITAMIIaHE V1 €JIEKTPOHCKE Bep3uje
JOKTOPCKOT paja

Vime v nipesnme ayropa  ViBana C. BesbkoBuh

bpoj nnexca 1X16/2014
Cryaujcku rmporpam JOKTOP XeMMjCKMX HayKa
Hacros pajia [TpoyuaBarse cymrnop-cymMIiop MHTepakImja y

KPMCTAITHUM CTPYKTypaMa MaJIuX MoJIeKyJ1a 1
MpoTeMHa IIPUMeHOM MHPOPMATUIKUX U

KBaHTHOXEMWjCKWX MeTO/da

MenTop np Becna b. Menakosuh

MzjaB/byjeM f1a je mramMiana sepsumja MOT JIOKTOPCKOT pazia MCTOBETHA e/1eKTPOHCKO]
BEp3MjiI KOjy CaMm IIpeflaiia pajiy Toxpamserba y [IMIMTaTHOM pernosutopujymy
Yuusepsurera y beorpany.

HossorbaBam /1a ce ofjaBe MOju JIMYHM TTO/IAlM Be3aHM 3a 100Mjarbe aKaaeMCKor
Ha3uBa JJOKTOP HayKa, Kao ILITO CY MMe U IIpe3uMe, FoiMHa U MecTo pobersa 1 1atym
ondpaHe paja.

OBM JIMUHM T110/1a1IM MOry ce objaBuTi Ha MPEXHUM CTpaHMIlaMa JAUruTaiHe
Obubrmmoreke, y €/IEKTPOHCKOM Katarory u y ny0Oimkanumjama YHuBepsureTa y
Beorpany.

/I {-ﬁ;olcaéi i

ITorriuc ayTopa

Y beorpasny, 11. okto6pa 2019. roanue



UsjaBa o ayTopcTBy

VIme v mpesume ayropa MiBana C. Besskosuh
Bbpoj unnekca [1X16/2014
M3jaBbyjem

71a je IOKTOpCKa JIMcepTaliyja Iof1, Hac/IOBOM

ITpoy4aBame cymMIiop-cyMrnop MHTepaKLuja y KPUCTATHUM CTPYKTypaMa MasTux
MoOJIeKyJIa M IPOTeMHa IPUMEeHOM MH(POPMATUUKUX M KBAHTHOXeMMjCKMX
MeTo/a

® pe3yJITaT COINCTBEHOT UCTPaXMBAUKOT pajia;

* Jla jucepranvja y Le/IMHUM HU y JIelloBMMa Huje Owta Iipe/yiokeHa 3a
CTULIAtbe [Ipyre [MIUIOME IIpeMa CTYAMjCKMM IIporpammma JIpVyIrumx
BVICOKOIIKOJICKMX YCTaHOBA;

® Jla Cy pe3ysITaTVi KOPeKTHO HaBeIeH! 1

® Jla HMCaM KpIIWia ayTopcKa IIpaBa M KOPUCTWIa MHTeIeKTYaIHy CBOjUHY
APYIVX JIMLIA.

/7 )
SN Pt
ITorninc ayTopa

Y Beorpany, 11. okTo6pa 2019. roguue



1. Aytopcrso. [lo3sorbaBaTe yMHOXaBarbe, AUCTPUOYIIMjy M jaBHO CAOMINTaBarbe
Alela, v IIpepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauuH ofpebeH oy cTpaHe ayTopa
WIN IaBaolia JIMIIeHIle, Yak 1 y KomeprujainHe cepxe. OBo je HajcriobomHMja of1 cBUX
JIALIEHIIN.

2. AyTtopcTBO - HekoMepuMjaaHO. [[03BO/baBaTe yMHOXaBarbe, AUCTPUOYIAjy U
JaBHO caorTaBarbe jier1a, U Ipepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HaumH ofpeben
Ol CTpaHe ayTopa wi gasaolla muieHrie. OBa JMIleHIIa He [103BOJbaBa
KOMepLMja/THy yrioTpedy mena.

3. AyrtopcrBo - HekomepumjanHO - Ge3 mpepapma. [lo3BosbaBaTe yMHOXaBarbe,
AUCTpUbYLIMjy ¥ jaBHO caoNIUTaBame Jiefla, 0e3 MpoMeHa, NpeodIMKoBara WIn
yrorpebe fer1a y CBOM ey, ako ce HaBe/le MMe ayTopa Ha HaumH oxpebeH on
CTpaHe ayTopa Wi /1aBaolia juieHe. OBa fMileHIIa He 03B0O/baBa KOMePIMjaTHy
yrorpely nena. Y omHoOCcy Ha cBe ocTasle JIMIIEHIIe, OBOM JIMIIEHIIOM ce OrpaHuYaBa
Hajsehn oOum npasa kopurihera ena.

4. AyTopcTBO - HEKOMEpIMjaJTHO - [eJIUTH TI0J UCTUM yoToBuMa. [lo3BorbaBaTe
YMHOXaBare, IMCTpUOYLIjy U jaBHO caoNINTaBarse f1ej1a, M Ipepajie, ako ce HaBese
VIMe ayTopa Ha HauuMH ofipebeH of1 cTpaHe ayTopa WIM [1aBaolia JIUIIEHIIe U aKo ce
npepaga aucTpubynpa Moa UCTOM WIM CTMYHOM jmieHiioM. OBa JiMileHIla He
A03BO/baBa KOMepLMjaTHy yrioTpedy er1a u rpepaja.

5. AytopctBo - Ge3 mpepana. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBarbe, AMCTPUOYLIM]Y U jaBHO
caorraBarbe 1e71a, Oe3 nmpoMeHa, npeobnmKoBara WM yriorpebe efia y CBOM
Aerly, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauuH ofipebeH of1 cTpaHe ayTopa My /1aBaolia
mueHtle. OBa /MileHIa 10380/baBa KOMepLUjatHy yrioTpeby aerna.

6. AyTOopcTBO - HEMTM TOX MCTUM yoI0BMMA. [l03BObaBaTe yMHOXaBaibe,
AucTpubyumjy 1 jaBHO caoIlITaBarbe /efia, U IIpepajie, ako ce HaBeJie VMe ayTropa
Ha Ha4MH o7pebeH o1 cTpaHe ayTopa WIM [laBaolia JIMIIEHIIE M aKO ce Ipepajia
auctpubympa Mo MCTOM WIM CIMYHOM JsmileHriom. OBa JIMIIEHIIa [103BOJbaBa
KoMepumjartHy yriorpedy menna u npepama. CinuHa je copTBepPCKMM JIMIIEHIIAMa,
OZIHOCHO JIM1IeHIIaMa OTBOPEHOT Ko/Ia.



