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MNpeprosop

CynpamoneKkyncka xemuja obyxsaTa MoApydje OpPraHCKe Xemuje U CUHTETUYKMX
noctynaka gobujarba peuentopa, eKCnepuMeHTaHUX U TEOPUjCKUX UCTPaXKMBaHba
MHTEpaKLMja Yy OKBUPY PU3UYKE XeMuje, 3aTUM KOOPAMHAUMOHY XeMWjy meTan-
JIMraHA, KOMMAEKCa, Kao U Buoxemunjy n BMoNoLLKe Npouece, KOjuU Y OCHOBU UMajy
npeno3HaBakbe M Be3nBakbe CyncTpaTa.

PaHu npumepun cynpamonekynckux cuctema mory ce Hahu ToKom pasBsoja
MOZEpHE Xemuje, Kao Ha npumep, oTKpuhe KaaTpaTta x/aopa y KPUCTaHO]
CTPYKTYpPWU BOAE, X/IOP-XMAPATa, Kafa Ce X/J0p YK/byyyje Yy KPUCTasiHy peLlueTKy
nepa. CynpamoneKkyncka xemuja Aatumpa M3 KacHux 60-ux roguHa, a onucaHa je
Kao ,Xemuja BULLIE Of, MONEKYNa“, Npu yemy je ,cynepmosiekyn” arperat Koju je
HacTao  u3melly  KOBANEHTHUX  MOJIEKYNA  MOBE3aHWUX  HEKOBAJIEHTHUM
WHTepaKumjama. OBe mehymonekysncke MHTepaKkumje YK/bydyjy enekTpocTaTuyke
WHTEpaKLMje, BOLAOHWYHE Be3e, TI-TL WHTEpaKuuje, AUCNEP3NOHE cune U
xngpodobHe unn consopobHe edekrte. FlognHe 1967. Charles J. Pedersen oTkpuo
je KpyHcKe eTpe, K/iacy UMKAMYHUX MOJIEKYNA, KOja MMa CMOCOBHOCT Aa Bexe
oapeheHe joHe MeTana, Koju ce KacHMWje mory ocnoboamuTv y OpraHCKUM W
HEeopraHcKMM pacteapadnmma. Donald J. Cram je cuHTETMCAO MoOANekyne ca
cnocobHowhy Be3suBarba oapeheHMx 4vecTuLad, a HaKOH Tora, OTKPMO CpoAHe
MOJIEKYNEe, KOje je Ha3Bao KpuntaHauma. Jean-Marie Lehn je cynpamonekyscky
XemMujy aedpuHMCaAo Kao XeMujy MHTEPMONEKYICKMX BE3a, KOja MOKPMBA CTPYKType
1 GYHKUMje CKyNoBa KOjuU HACTajy YAPYKMBAbEM ABE MW BULLE XEMWMjCKUX BPCTA.
3HayajaH pa3Boj oBe 06nacTU 3abenexkeH je KacHUX 60-Mx M noyeTkom 70-ux
rogMHa NpoLwior BeKa, WTo je pesyntupano Hobenosom Harpagom 1987. roguHe,
Kojy cy nogenunu Cram, Lehn v Pedersen 3a pa3Boj u Kopuwhere Mosiekyna ca



CTPYKTYPHO crieundrnyHMM MHTepPaKLUMjama BUCOKe cenekTuBHOCTU. KacHuje, 2016.
roguMHe cy 3a UCTparkuMBahba, Koja ce 6a3mpajy Ha JocTUrHyhmMma v npuHUMnMma
cynpamosieKkysicke xemuje Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart v Bernard L.
Feringa pobunn Hobenosy Harpazy 3a A13ajH U CUHTE3Y MOJIEKYICKMX MaLLMHa.

C 0631MpPOM Ha aKTYe/IHOCT M NOPAcT UHTepecoBaka Hay4yHMKa 3a 0By 06.1acT, Kao u
HeJocCTaTaK /UTepaType Ha CPrCKOM je3nKy, noTpebaH je yubeHuK, Koju 6u
CTY4EHTMMa MOMOrao Aa ce NaKLue ynyTe y CBeT Cynpamosiekyscke xemumje. Crora je
OBaj YLUOEHMK HaMerbeH CTyAeHTMMa macTep CTyamja, Koju cy bupann npegmet
CynpamorneKynapHa xemuja Ha MNpupoaHo-mateMmTUYKOM GakynTeTy YHUBeEp3nTETa
y Hosom Capy, 3aTMm je BENIMKWM Ae0 rpaanBa HamereH M ctyaeHTuma Il roanHe
OCHOBHWX aKaZAeMCKUX CTygMja Xemuje, KOoju caylwajy npegmer Xemuja Ho8UX
mamepujana, ann U CBMMa OHMMA KOjU Tparke HOBA Ca3Hakba Yy OKBUPY jeaHe
WMHTepecaHTHe cdhepe Xxemuje, KOojy YAHM CyNpPamMoJIeKy iCKa Xxemuja.

PeueHseHTMMa pgp [Aparain Mwuanh wn pp BecenvHy MacnaKky, pefoBHUM
npodecopuma YHuBepsuteTa y beorpaay - Xemujckor daKkyaTeTa ce HajucKpeHuje
3axBa/byjeM Ha KOPUCHMM CcaBeTMMa W npegnosnuma y uuby nobosbliarba
KBanuTeTa pyKonuca.

KonermHnumn ap MeaHm KysmuHal, acuMCTeHTy ca AOKTopaTom ca [lenapTmaHa 3a
XeMujy, 6uMoxemujy W 3aliTUTY XUBOTHe cpeanHe, [pupoaHO-maTeMaTUYKOT
dakynteTa, YHuBep3uTeTa y HoBom Cagy ce 3axBasbyjem Ha NoMohu OKO NpuKasa
CTPYKTYpa y nporpamy Avogadro2.

MpunnKom nucarba yubeHuKa og Bennke nomohu cy mu bune cnepehe Krbure:
Gale, P.A.; Smith David, D.K. Supramolecular Chemistry, 1** ed.; Oxford Science
Publications, Oxford, UK, 1999; Beer, P.D.; Atwood J.L. and Steed, J.W.
Encyclopedia of Supramolecular Chemistry, 1* ed.; CRC Press, Taylor and Francis
Group, Boca Raton, USA, 2004; Steed, J.W.; Turner, D.R.; Wallace, K.J. Core
Concepts in Supramolecular Chemistry and Nanochemistry, 1° ed.; John Wiley &
Sons, Ltd, West Sussex, England, 2007; Gale P.A. and Steed, J.W. Supramolecular
Chemistry: From Molecules to Nanomaterials, John Wiley & Sons, Ltd, Chichester,
West Sussex, England 1*" ed., 2012.

Hosu Cag, maj 2025. MapuHa Casuh
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OCHOBHU nojmosu y cynpamoneKynckoj xemuju

1 OCHOBHM NOjMOBM Y CYNPaMO/IEKY/ICKOj XeMUjU

»Y OKycy cynpamMoneKkyncke xemuje cy mMehymonekyncke MHTepakumje, Kao u
CTPYKTypa M OyYHKUMja CKYNoBa KOjU HacCTajy YyApYXKUBatbeM nBe WAN BuULIE
xemujckux Bpcta” (Jean-Marie Lehn) [1].

TepMUH CcyrnpamoneKkysncku ce KOPUCTW TOAMHAMa Y KOHTEKCTY C/IOXKEHUX
OUONOWKUX CTPYKTYpa, OOK je CynpamosieKkyscka Xemuja, Yy HeHOM MOAEPHOM
cmucny  yeegeHa Tek 1978. op cTpaHe Lehn-a. KnacMyHa objawrbema
CYNPaMOJIEKY/ICKE XemMje ONUCyjy je Kao xemujy suwie 00 Monekyna, xemujy
HeKosasneHMHUX UHMepPaKkyuja Wau 4Yak s1e20 xemujy. PaHa wcTpaxuBarba cy
obyxBatana pobujartbe cynpamosieKkysa, KOju ce cacToje of ABe KOMMOHEHTE,
AomahmHa W rocta, KOjM Cy TMOBE3aHW HEKOBANEHTHUM WHTepaKuMjama.
MpBOOUTHO, CYMpPamoOeKy/lcKa xemuja je paeduHUCAHA  HEKOBANIEHTHOM
UHTepaKkumjom namehy nomahmHa v rocta, 1 NpumermMBaHa je Ha gomahuHe Kao
LUTO CY KPYHCKM eTpu, KpUNTaHaW U chepaHam 3a rocte KaTjoHa asikanHMX MeTana.
Kao wto je npBobWUTHO 3amuw/beHo, AomahMH HacTaje KOHBEHLMOHA/NIHOM
XEMWjCKOM CUHTE30M W3 MOJEKY/ICKUX MPeKypcopa, a 3aTMm Nponasnm Kpos
TEPMOAMHAMMUYKM KOHTPOJIMCAHY PABHOTEXKY Be3MBakba Ca LM/baHUM FOCTOM
(cnuka 1.1). JomahuH 1 roct umajy mepsousy mehycobHy eHeprujy BesuBarba U
MOJ/IEKY/ICKUM NpPeno3HaBakbeM HacTaje cyrnepmoseKysa, TAe je rocT CMewTeH Yy
MOJIEKY/ICKO] WYMN/bMHM AOoMahMHa; OBM eHTUTETM cy MehycobHO noBe3aHu
HEKOBAJIEHTHUM  WHTepaKuujama. Cynepmonekyn nOTEHUMjasHO WCNo/baBa
bYHKUMOHaNHE KapaKTepuUCTUKe Koje Mpowu3/iase U3 Herose BULIEKOMMOHEHTHE
npupoge [2-4].



OCHOBHU nojmosu y cynpamoneKynckoj xemuju

Monekyncka xemuja

MOJIEKYICKI NPeKypcopu

K . —

monekyn Aomahvma

MOJ’]EKyJ'ICKO npenosHaBatbe CynpamoneKyncka xemuja
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rocr nomahuH cynepmornekyn

Cnuka 1.1. CuHtesa gomahrHa KOHBEHUMOHA/IHOM CUHTE30M W HacTajarbe CynepmMmosiekya
CYNpamMoneKyNCKUM MHTepaKLmjama. CaunKa je agantupaHa us pedepHue [2]

JomahuH je Behu MosieKyn MAWM arperat Kao LWTO je eH3MM Yy OMONOWKUM
CUCTEMMMA WM CUHTETUYKO UMKAWYHO jeautberbe Koje nocenyje BesiMKy
LEHTPaIHY WYN/bUHY, Y KOjemM Cy MecTa 3a Be3nBare AMBEPreHTO OpUjeHTUCaHa.
focT Mo)Ke OUTM MOHOATOMCKM WAM  MOJIMATOMCKM  KaTjoH, jeaHOCTaBHU
HEOPraHCKM aHjoH, jOHCKM nap WAW COPUCTULMPAHUU MONEKYS, Kao LWTO je
XOPMOH, $epoMOoH uauM HeypoTpaHcmuTep. [omahuH nocepyje KOHBEpreHTHa
MecTa Be3MBarba (HNp. Lewis-0BM OCHOBHW AOHOPCKM aTOMW, AOHOPU BOAOHMYHE
Be3e, UTA), [AOK roCT noceayje AMBEPreHTHa MecTa BesuBakba (Hnp. chepHu Lewis-
OB KMCE/IM MEeTasIHM KaTjoH WAW aHjOH Koju NpuxBaTa BOAOHWYHY Besy). Lewis-oBa
KMceNMHa ce MoXKe pgeduHUCATM Kao eNeKTPOoH-gedUUUTApHU LEeHTap uan
NoKaumja y Mosiekyay (Mam joHy) Koja noceayje npasHy opbuTtany cnocobHy aa
npumu cnobogaH enekTpoHCKM nap of Lewis-oBe 6ase (AoOHOpa efieKTpoHa),
dopmupajyhn KoopanHaLMOoHy KOBaeHTHy Be3y. MecTo Be3nBakba je AePpUHUcaHo
Kao pervoH gomahmHa MAM rocta Koju yvyecTByje y HEKOBANIEHTHOj MHTEpaKUMju.
KomnneKkcu ce cactoje of ABa Wau BULIE MOJIEKYA WK jOHA KOjWU CY NMOBE3aHU Y
jeANHCTBEHUM CTPYKTYPHMM OA4HOCMMA NOMONY eNneKkTPOCTaTUYKMX CUMAa, Koje ce
pas3/nKyjy oA KOBaneHTHUX Be3a. MONEKYNICKM KOMMNAEKCUM cy OBMYHO NoBE3aHM
BOAOHWYHOM BE30OM, MPUB/JAYEHEM CYNPOTHO HAENEKTPUCAHUX jOHa, TI-TU
WMHTEepaKuMjama, Be3MBarbeM MeTana 3a auraHg, van der Waals-oBum npuBaavyHmMm
cunama, WAM HacTajy Kao pe3ynTaT peopraHusauumje pacTBapaya M napumjasHo
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bopMUPaAHUX N PACKMHYTUX KOBaNEHTHUX Be3a (NpenasHa ctama). CynepmoneKkynm
Cy arperatv y Kojuma ce BuLEe KOMMOHEHTU (jeaHOr UaM BUwWe TMMNOBA) cnajajy, y
um/by dopmuparba Behnx eHTUTETa Ca CBOjCTBMMA W3BEAEHMM M3 KOMMOHEHTW.
OBu arperatm mory 6utm TMna pAomahMH-TOCT Yy KOjUMa jedaH MOJEKyN
eHKancyampa gpyru WaAM  Mory YK/byumBaTn MehycobHO KomnaemeHTapHe
KOMMOHEHTE C/NMYHE Be/IMYMHE, Y Kojuma Hema gomahuHa maum rocta. Tako ce
pa3BOj CynpamoeKy/iCke Xemuje MoXKe MpaTUTM of MNPBOOMTHOr KOHUEenTa
KNaTpaTa y YBPCTOM cTakby (a, camKa 1.2), npeko KoHuenTa mosekyacke gomahuH-
roct xemuje (6, camka 1.2) no KoHuenTa camoypehera (B, cauka 1.2).
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HE NN

sERm.

a poMafnH-ToCT MHKNY3Mja y KpUCTanHy peLeTky
Kop xnop-KnaTpara
(camo y UBpCTOM CTakby)

H I KoBaneHTHa l
_—
CUHTE3a —)
\ / Marbu

MOneKynckn
Marbu Mmonekynun rocr

sehu monekyncku gomahuH

sehun monekyn
(nomahuH)

Matby MOneKyn
(rocT)

Kpuctanvsauwja
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Marbu Monekynu

KOBaNneHTHa CMOHTaHO
POy et oo b AR
CUHTE3a

sehun monekyn

arperart HacTao
B camoypeherbem

Cnuka 1.2. K/by4yHM KOHLENTU y CYNPaMOoIeKY/ICKOj XeMuju: (@) KOHLENT KnaTpaTa y
YBPCTOM CTamy, (6) MoeKyICKM KoHUenT gomahunH-rocT, (B) KoHuenT camoypeherba.
CnuKa je agantupaHa ns pedepHue [3]
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1.1 KomnnemeHTapHOCT U npeTxoaHa ypeheHoct

Y3ajamHo gejctBo  uM3mehy agomahvMHa M rocta YCMeEpeHo je  UCTUM
byHOAAMEHTaIHUM HEKOBANEHTHUM MHTepakunjama (HNp. BOAOHWMYHE Be3e, TI-T
MHTEpPaKLMje, eNeKTpocTaTUUKe MHTepaKkumje n van der Waals-ose nHtepakuuje),
Koje cy npucyTHe uamehy moneKkyna pacteapaya M gomahuHa, Kao U MONeKyna
pactBapaya 1 roctujy. NMowTo cy sgomahuH 1 rocT coNBaTUCaHU, Npe YCNoCTaB/bakba
WHTepaKumja namehy gomahumHa 1 rocta HEONXOAHO je aa Aohe Ao feconsaTaumje,
a ¢ 063MpoM Ha reHepanHoO MHOro Behy KOHUEHTpaumjy pacteapaya y O4HOCY Ha
aomahuHa 1 rocta, epuKkacHo gomahnH-roCT KOMMNEKCUPakbe 3axTeBa 3aje4HUYKO
AenoBatbe HPOjHMX CMabux HEKOBANEHTHWUX MHTepakuuja usmehy gomahuHa u
rocta Kako 6y ce Hagmaluuae cune MoJIEKYla pacTBapaya y NpoLecy cosBaTauumje.
Cram-oBo objawberbe NpPUHLMNA KoMraeMmeHmapHocmu je cnepgehe: Y uunmby
dbopmuparba Komnnekca, AomahumHu Tpeba aa noceayjy BesMBHa MecTa Koja
omoryhaBajy UCTOBPEMEHWN KOHTAKT M MpuUBAaYerbe BE3UBHUX MeCTa roctujy, bes
nojaBe yHyTpallkbMX Hamnpesakba WKW jaKMX HEBE3UBHUX 0A00jHUX MHTEpaKuuja“.
KomnnemeHTapHOCT namehy gomahuHa 1 rocta je rnaBHU GpakTop Koju peryauwe
mehycobHO npeno3HaBatbe MOJIEKYNA, MENYTUM MAKO HEONXOAHA 33 CTPYKTYPHO
npenosHaBake MOJEKYNA, Y MHOMMM CayyajeBMMA HUje [0BO/bHA 3@ MOKPeHe
dopmupare Komnnekca [5].

[Ba pasnnumta gomahuHa, ynpKoc Tome WTO noceayjy jeaHy KoHbopmauujy
KOMMNJIEMeHTapHy ogpeheHom rocTy, pasauKyjy ce no KoHopmMaLMOoHMM
eHepreTckMm cBojctBMMa. Kpytn pgomahuH MoXKe 3ays3eTm camo  jeHy
HUCKOEHePreTcKy KoHdopmauMjy M He Tpowwu eHeprujy Ha KoHGOpMaLMOHO
npunarohaBarbe, MO0K je @nekcmbunHm gomahuH cnocobaH 3a 6pojHe
KoHpopmaumje. Oa 6u dopmupao Komnnekc gomahuH-roct, daekcmbunxm
AomahunH mopa fa npesasuhe eHepreTcke (EHTPOMNMUjCKE U eHTaNNMjCKe) NpoMeHe
noBesaHe ca OrpaHWM4YaBarbeM Ha jeAHY KOHbOPMauMjy, LWITO CMakbyje YKYMHY
cnoboaHy eHeprujy Be3uBakba. Cram OBaj KOHLENT HasMBa MNPUHLMMNOM
npemxooHe ypeheHocmu (eHrn. preorganization) n peduHuwe ra Ha cnegehwu
HauuH: ,Beha opraHmsoBaHocT gomahuHa M rocTta 3a Be3uBakbe, KAa0 U HUXOBA
cnaba conBaTaumja npe  KOMMJIEKCUpara, pesynatupahe  ctabunHmjum
Komnsiekcuma”. TIpMHUMNM  KOMMNJIEMEHTAPHOCTM W npeTxogHe ypeheHocTu
GYHKUMOHMLLY KOHUEPTOBAHO Y LM/bY YTBPHMBAKbA KOjU AO0MahMH-TOCT KOMNAEKCH
he ce ¢opmupaT M Ha Kpajy yTMYy Ha CeNeKTUBHOCT uamehy KOHKYpPeHTCKMUX
KOMMJIeKca.
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Cram je npetnoctaBMo ga 6u notpeba pa ce 18-kpyHa-6 eTap noABprHe
KOHGOPMALMOHMM MPOMEHAMA M AecosiBaTaumju (HNp. y MeTaHoAay) ymaruna
apuHuTeT 18-KpyHa-6 eTpa Npema joHMMa Kanujyma v 360r Tora je gusajHupao,
CMHTETU30BaOo M NPOYYaBAO K/1acy NOJIMETAPCKUX jeaAntbera. Y UCTParknsarbmMma je
3aK/byumo pa 6u AuraHgmM, Koju cy pUrMaHU U cagpe npeTxogHo ypeheHa
BE3MBHA MecTa PUKCUPaHA Y OKTaedapcKoj Wyn/bMHKU, Tpebano aa nokaxy boswe
Be3mBarbe y nopehery ca paekcnbunHum nuraHamma. bBUTHoO je ga ce eHepreTcke
npomeHe Be3aHe 3a 3ay3uMarbe ogroapajyhe KoHpopmauwuje, Be3nBarbe W
JeconiBaTaumjy Be3MBHOI MecTa JelaBajy TOKOM CUMHTe3e, a He TOKOM
Komnnekcuparba. OBaKo AM3ajHUMpPAHN AUraHaM ca chepHOM LWYN/bMHOM Ha3BaHM
Cy cgepaHOu, [OK Ce +WUXOBM KOMMIEKCUM HA3MBajy cgepannekcuma.
MpoyuyaBajyhu peuentope 1-4 (camka 1.3) gouwwao je A0 3aK/byyka Aa ce y OBOM
HM3y 3HaTHO nosehaBa jauMHa Be3uBaka. [opatHo, purmgHu cohepaHg 4 Kao
AoMahMH NOoKasyje ceNeKTUBHOCT Npema PasinYUTUM KaTjoHMMa, HaPOUYUTO NpPema
jOHMMa HaTpujyma U NUTUjyma, JOK Ce jOH KaJiMjyma He Be3yje yonwTe W 3aTo
MOXKe fa Ce UCKOPUCTM 33 gobujarbe yATpaumucTux KanmjymoBux CONM, 3a Pasanky
O/, KpYHCKor etpa 2 wuau nonycdeparnaa 3, 36or yera je nperxogHa ypeheHoct
nocrana UeHTpasHa AeTepMUHAHTA jaumMHe Be3suBarba. ChepaHa 4 cafpKu wect
AHU3UHCKMX jegMHMLa NOBEe3aHUX Ha nosuumjama 2 u 6 6eH3eHOBUX je3rapa, AOK
ce -OCH; rpyne Hanase HauM3MeHWYHO M3HAL W UCNOL PaBHU MAKPOLMKANYHOT
MoneKkyna. PeHAreHCKOM CTPYKTYpHOM aHanv3om yTeBpheHo je ga cy cnobogHu
€/1eKTPOHCKN MapOBM HA KUCEOHWKY YCMEpEeHM Yy MnpasHy chepHy LEeHTpanHy
WYN/bMHY U A3 BE3MBAHEM jOHA INTUjyMA U HATpKjyma, chepaHa 4 nponasm Kpos
BP/IO Masie CTPYKTYpPHE MPOMeHe TOKOM KOoMMJeKcupaka. Y KombuHaumju, osu
pesynTatM nokasyjy ga je cédepaHg 4 nNOTNYHO NPETXOAHO OpraHM3oBaH 3a
Be3MBatbe KaTjoHa, @ Kao LWTO je OYEeKMBAHO, OBM CUCTEMW MOKA3yjy crnopy
KMHETUKY KOMNAeKcupara—gekomnaekncpara. Cram je ycneo ga UCTakHe K/byyHy
ynory npeTxofHe ypeheHoCTH 3a pasymeBarbe CYNPamMOIEKYICKUX MHTEpaKLMja U
[a foKaxe Aa wTo je Beha npeTtxogHa ypeheHocr, Tj. purngHoct gomahuHa 1o cy
Behe KOHCTaHTe Be3uBaka ca ogrosapajyhum roctom. OBO je MAycTpoBaHO Ha
camugm 1.3, Koja nokasyje noseharbe BpeAHOCTM KOHCTaHTe acouujauuje (K,) 3a
peuentope 1-4 ca joHOM HaTpPUjyma KOjU cagprKe LecT aToMa AOHOPa KMCEOHUKA,
Kaga ce npenasu og dnekcnbunHujer jeaurberba (1, nogaHa) go purmanujer (4,
chepang) [5-7].
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Cnuka 1.3. CtpyKType nogaHaa (1), KpyHckor eTpa (2), nonycdepaHaa (3) u chepanaa (4).
MpuKasaHe cy u KOHCTaHTe acouujaumje (K,) joHa HaTpujyma 3a gaTe peuenTope y
METaHO/Y, KOjU CagpiKe LecT aToMa AOHOPA KMCEOHUKA
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JegaH of K/byyHux acnekata Cram-ose geduHuumje npeTtxogHe ypeheHocTn y
UW/by NOCTM3akba MaKcMManHoOr aduUHUTETa BE3MBatba, jecTe Aa MecTa Be3nBaka
fomahuHa u rocta Tpeba ga 6yay cnabo cosBaTMcaHa Npe KOMMAEKCUpakba.
MowTo cTeneH conBaTauuje oba peaktaHTa (4omahuHa 1 rocta) 3aBucuK o, HbUxose
CTPYKTYpe, Kao M o4 pacTBapaya, cTeneH nperxogHe ypeheHocTn ce Takohe mopa
CMaTpaTi 3aBUCHMM 04, pacTBapaya.

MPUHLUNN KOMMNEMEHTAPHOCTU U NpeTxoaHe ypeheHOoCTU MMajy BaKHy ynory y
pa3BoOjy OCHOBA CyMpaMoONeKy/aCKe Xemuje. 3aTo WTO CYy BMCOKO MNPETXO4HO
OpraHU30BaHM W BUCOKOCEJNIEKTUBHU PEeLenTopu TUMUYHO CTPYKTYPHO KPyTU M
CTora yonuwTeHO He pearyjy Ha CTUMY/NyCe M3 OKOJIMHE, OCMM TPaHCNopTa joHa,
HemMajy 3HauvajHujy npumeny. Emil Fischer je 1894. roanHe dopmynmncao mogen
OeNoBatba eH3MMa Ksbyd U 6pasa. Y oBOM MOAEeNy, akTUBHO MECTO eH3MMma ce
CMaTpa MNpPpUINYHO KPYyTUM, a €EH3UMMCKUM CYncTtpatT Mopa WUMaTU NOoTnyHO
KomnaemeHTapaH 061uK (camka 1.4), wto objalurbaBa BUCOK HUBO CneLnPpUUHOCTU
eH3uMa. Y TEepMMHOJIOTUjM CYNPaMOJIEKY/ICKE XeMUje, eH3UM W CyncTpaT, Koju
npate mogen 6paBe M Kbydya 6M 6MO Ae0 NMpPUHUMUNG KOMMJIEMEHTAPHOCTU U
NnpUHUMNa npeTxoaHe ypeheHocTu, ca N3y3eTKOM Aa aKTUBHO MECTO €H3MMa MOXKe
6MTN conBaTMCaHO Npe Be3nBarba. MHOIMM CUHTETCKM AO0MahNH-TOCT CUCTEMM HUCY
Yy NOTAYHOCTM NPETXO4HO OpraHM30BaHW M MOry 3axTeBaTU KOHpopMaLMoHe
npomeHe Kako b noctanm KomnaemeHTapHuju rocty. OBaj TMn KoHGopmaumoHe
agantaumje je yect ¢GeHOMeH Yy OUOXEMMUjCKMM  CYNpPaMOIEKYICKUM
WHTepakumjama. Ha npumep, Koshland je dopmynucao Teopwujy uHOYKo8aHO?2
yKknanara (cnuka 1.4), y Kojoj TBpAn 4a ,,CyNncTpaT MOMKe W3a3BaTW 3HauajHy
NPOMEHY Yy TPOAMMEH3MOHA/IHOM OAHOCY aMMHO-KUCENIMHA Y aKTUBHOM MecTy”.
Kao wro je 6bMoxemuja HanpepoBana gasbe 04, jeaHOCTaBHOM NMPUHLMNA Kibyda U
6paBe, Ka KOHLENTy WHAYKOBAHE KOMMJEMEHTAapHOCTU YyKNanawa npema
Pa3NIMUUTUM CYNCTPaTMMa, TaKO M CaBpeMeHa CynpaMosieky/cka Xemuja Hanpeayje
Ca pa3Bojem cMcTeMa KOoju HUCY NPEeTX0A4HO OpraHn3oBaHu [8].
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Cnuka 1.4. (a) IHTepaKuuja eH3Mma ca cyncTpaTom mMexaHu3mom 6paBe u Kbyya. (6)
MHTepaKumja eH3Mma ca CyncTpaToM MHAYKOBaHUM yKnanakwem. Cauka je agantupaHa u3

pedepHue [3]

JefaH o Hajno3HaTMjUX NpUMeEpPa KOMMJIEMEHTAPHOCTN Y BMONOTMjU je crnapuBatbe
6asa y xenukcy AHK nomohy BoAoHWYHMX Be3a. MHTepaKumja namehy aoHopa u
akuenTopa BOAOHWYHE Be3e je [AMPEeKTHa, YCMepeHa, efIeKTPoCTaThYKa
MPUB/IaYHOCT, YECTO Ca MakbOM KOBA/IEHTHOM KOMMNOHEHTOM, Koja HacTaje nsmehy
napumjasaHo NO3UTUBHOT BOAOHMKA Ca AOHOPA M c/10604HOr e/IeKTPOHCKOr napa Ha

€/1EKTPOHErNraTUBHOM aTOMY aKUENTOPAa.
1.2 fledpuHuumja camoypehera

HayuyHuum cy, wucTpaxyjyhu, youmnum cnocobHOCT Manux jeauvHuua fa ce
camoypehyjy y Behe eHTUTETE MHOFO Mpe Hero WTO je 0Baj NPoLec 3BaHWUYHO
MMEHOBAH. Camoypehetrbe (camoacouujauuja, CaMoyZpyrKMBame,
camoopraHusaumja) onucyje popmupare UCKPETHUX APXUTEKTYPA O, rPaANBHUX
6710K0Ba, KOjU MOry fga Bapupajy o4, aToma M MOJIeKyna A0 MaKpPOCKOMCKUX
jeanHnua, 6e3 nomohum wauM ytTMuaja M3 cnosbawmer ussopa. Popmuparse
ypeheHujer arperaTta, cKyna Uam ckiiona og, Marwe ypeheHMXx KOMMNOHEHTU U3rneaa
HENIOTMYHO M3 EeHTPONMjcKe nepcnekTMBe. Mnak, aTomMu, MONEKYAU U OEeN0BU
MaKpoMosiekyna ce camu ypehyjy y anmepe, Tpumepe uth. OB Manu CKIONOBM
MOry pga/be fAa ce noBe3yjy y MoOHocnojeBe, ¢uaMoBe M NoAMmMepe Ao

MaKPOCKOMNCKUX CTPYKTYpPa, Kao WTO Cy Be3UKyie, Te4HHN KPUCTAIN U KPUCTA/TU.

Y paHujum UCTpakMBakbMMa TMpaB/be€Ha je pasnuka usmehy TepmuHa

camoypehera U camoopraHvsaumje M3 TepMOAUHAMUYKMUX Pas3ora, Npu Yyemy je
camoypeherbe noapasymeBano CrNoHTaHW, PeBEP3NBUAHN MPOLLEC KOjU AOCTUXKE
paBHOTEXKY, AOK je camoopraHu3auuvja 3axTeBasa eHeprujy, Koja 6u omoryhuna
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HepaBHOTEXHO cTarbe. MaKo ce OBM TEPMMHM KOPUCTE Kao CUHOHUMM, Lehn wm
CapagHULM KOopUCTe M3pa3 CamoopraHmsaumja Npu OnMCUBary MYATUCTABUNHMX
OVNHAMUYKUX CUCTEMA, LUTO je NocebHO peneBaHTHO y 61Monoruju.

CBojcTBa Koja Mory ytmuati Ha camoypehere/camoopraHusaunjy obyxsaTajy:
MONEKYNCKY CTPYKTYPY M OM3MYKE KapaKTepUCTUKE rpaamBHUX BNOKOBA; jauuHy,
YCMEPEHOCT U PeBep3nBUNHOCT MHTPa- U UHTEPMOJIEKY/ICKUX CUA UM Be3a;
rpaHuuy nsmehy pacteapaya v uBpcTe matepuje. NpagmMeHM B6NOKOBM Koje KopucTe
Xemuyapu cy obuUYHO MOAEKYAN, @ y 063Mp ce MOopajy y3eTu HKUXOBA BEAMYMHA,
061K, ¢yHKUMOHanNHe rpyne W ¢uM3MYKa CcBojcTBa (pacTBOP/bMBOCT, TauKa
TOoN/berba, UTA). BennumHa n 06AnMK Monekyna 3HauyajHoO YyTUUYy Ha yApYKUBaHe Y
ypeheHuje CTPYKType, AOK je KOMMIEMEHTAPHOCT Pa3sHOBPCHUX O06/MKa BaKHO
CBOjCTBO 3a AM3ajHMpatbe CUCTEMA Koju ce camoypehyijy.

MoneKkynn Kao menamuH (5) U umjaHypuHCKa KucennHa (6) ce cactaB/bajy Y
CNOXeHNjy CTpyKTypy. MenamuH (5) nma aoHop-akuentop-aoHop (OAQ) Tpujaay
BOAOHUYHUX BE3a, LUTO je KOMMJIEMEHTAPHU pacrnopes UMjaHYPUHCKO] KUCETUHU
(6) Koja noceayje aKuentop-goHop-akuentop (ADA) Tpujagy. Kapa ce
nogjeguHuue 5 n 6 nomewajy, y pacTBOpy HacTaje HEpPaAcTBOPAH MOJIMMEPHMU
Komnnekc 7 y o61mky posete (cxema 1.1) [9].
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Cxema 1.1. dopmuparbe KOMNAEKca MenaMuH-LMjaHypPUHCKa KncenmHa

[pyra monekyncka cBojcTBa Takohe yTuuy Ha opraHusaumjy, ykbydyjyhu tvn m
nonoxaj OYHKUMOHANHWX rpyna yHyTap rpaauBHux 610KoBa. MHore Knace
jeanmera ca oarospajyhum  dyHKUMOHaNAHMM  rpynama (Kapbokcunaty,
KapboKCUNHE KUCeNUHE, aMUAN, aMUHW, aMOHUWjyMOBE COMW, XanoreHuau, wuta)
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mory aa dopmupajy jake ycmepeHe uHTepakumje. Hbuxosa nokaumja, reomeTpuja u
opuvjeHTauMja uUMa BE/IMKM YTULAj HA MHTEP- W MHTPAMOEKY/ICKE KOHTAKTeE.
®u3nyKa cBojcTBa 0BUX rpaamBHUX BJ0KOBa Ccy Takohe BayKHa, jep OBU MOMEKYNM
Mopajy mehycobHo Aa KOMYyHMUMPAjy, KAa0 M ca ApYyrMm rpagMBHUm 610KOBMMA
TOKOM npoueca ypeherba. Ha npumep, Tauke Ton/bera U PacTBOP/bUBOCT NOMANKY
y ynpas/bakby HMXOBOM cnocobHowhy cnoboaHor mewara NPUANKOM TOM/bersa
WK pacTBapamsa.

NHTep- U WHTPaMOEKY/ICKE WHTEpaKuMje cy 4ecTto KopuwheHe 3a KOHTpoOAay
camoypehera. Ba)KHO je pasMoTpUTM TPWU K/by4HA CBOjCTBA MHTEpPaKumje, U TO
FbEHY jauuHy, peBep3MbUAHOCT W ycMepeHOoCT. HeKoBaneHTHe WHTepaKuumje
Bapupajy y jauMHu of cnabux mHTepaKkumja Koje yksbydyjy van der Waals-ose,
xuapodobHe MHTepaKuMje, T-TL UHTEpPaAKLUMje, BOAOHUYHY Be3y, XasjoreHy Besy,
OVUMON-ANNOA, jOH-AMMNOA WU OOHOP-aKUENTOP MWHTEpaKuuje, OO0 jaKUX jOH-joH
WMHTEepaKLMja 1 AaTUBHMX Be3a, KOje CY MO jaYMHU C/IMYHE KOBANIEHTHUM Be3ama.

JaunHa oBMX MHTEpaKUMja NOKPMBA BEIMKM PaACMOH o4 Beoma cnabux, oo cpearbe
jaKkux, anun peBep3nBUNHUX AAaTUBHUX UHTEPAKLMja, @ MOTY C€ KOPUCTUTU Came MK
3aje4Ho y unby aobujara arperata. Beha KoHCTaHTa acoumjaumje yKasyje Ha jade
MHTEepaKLMje 1 3HaYM A3 je npouec Makbe peBep3nbunaH. C o63mpom Ha To ga ce
MOJIEKY/ICKA CTPYyKTypa CMNOHTaHO wu3rpahyje, HeonxoaHo je fga gaohe po
TEePMOAMHAMUYKOT ypaBHOTEXKaBarba M f[a Cce Tako Jobuje HajctabunHuja
CTpyKTypa. Ha camum 1.5 je npukasaHo nopeherbe peBep3nbuaHOr npoueca ca
npeBep3nbunHUM. Y peBep3nbUAHOM NPoOLECY, MOJIEKYAN Ce YAPYXKYjy U
ancoumpajy y TepmoavHamuukoj paBHoTexku. OBa pesep3nbuaHoct omoryhasa
nojeauHaYHMM rpaguBHMM 610KOBMMA NoAellaBakbe MOJIOXKAja U OpujeHTaumje,
Te HacTajatbe TepMOAMHAMUYKM ypeheHe CTpyKType. JMHamMMYKa npuMposa OBMX
cuctema omoryhaBa ,,npoBepy rpellaka”, WTo je KOHTPO/AMCAHO pacTaB/bakbem
TEPMOAMHAMUYKM HecTabuaHMX CTPYKTYypa, Koje omoryhaBa camoKopeKuujy.
MoTeHuMjanHO, paBHOTeXa M3mely cKnanara U aAeMoHTaxke omoryhaBa oBuMm
CTPyKTypama Ja pearyjy Ha CBOje OKpy)Kewe. Ha npumep, OUHAMUYKM U
peBep3MbUNHN  CynNpaMONeKy/ackM arperat 6u  morao 6MTM  HaKHagHoO
MogubMKOBaH AoJaBakbeM HOBOr  /JMraHga wauM  wabnoHa. Y  cayvajy
npesep3nbuaHe UHTepaKumje, Kao wWwTo je d¢opmuparbe C—C Bese wan
npesep3nMbunHe AaTUBHE Be3e, NojeAnHaYHe KOMMOHEHTe He MOry Aa nogece uau
peopraHusyjy cBoje CTPYKType Kako 6u dopmupane HajcTabunHuje pelueTke
(cnuka 1.5).
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Cnuka 1.5. MNopeherbe peBep3MbUNIHUX U MPeBEP3MBUIHMX KOPaKa U bKUXoBUX edeKaTa Ha
CynpamoneKkyacku cknon. Canka agantmpaHa us pedepeHue [4]

1.3 HekoBaneHTHe MHTepaKuMje y CynpamosieKy/ICKOj XeMunju

Cynpamonekynm HacTajy aAUTMBHMM U KOOMEPATUBHMM  HEKOBAJIEHTHUM
MHTEpaKUMjama. HeKkoBaneHTHe MHTepaKuuje YK/bydyjy LMPOK  Cnektap
NPUBAAYHNX U 0460jJHUX CUNA, KOje cy NpUKasaHe Ha camum 1.6.

Cynpamonekyncke MHTepakumje AMPUrYyjy M3rpafikby arperata mosekyna u/uam
jOHa, Koju nokasyjy cneunduryHa cBojcTBa U dyHKUMje. YcmepeHe MHTepaKumje cy
,NpaBmMna” nNo Kojuma ce MONEKynM NpenosHajy u cnajajy. Ogpehyjy He camo
HauMH Kako he ce monekynu Besatu, Beh n Kako he ce NPocToOpHO opujeHTUCaTH
jedHW y opgHOCy Ha Jpyre, 4Mme ce MOCTMXKe TMpeuM3Ha KOHTpPOAa Haf
bopmUparbeM CNOMKEHUX CYNPaAMONEKYICKUX CTPYKTypa. HeycmepeHe cune mory
61T BaxkHe y oapehuBatby penaTtMBHE yAa/beHOCTM YYECHUKA Y UHTepaKumju, a
Kaga Cy yApy)KeHe ca KOBaJIeHTHMM Be3ama, MOry yTULATU Ha OpwujeHTauumjy
KOMMOHEeHaTa y npouecy camoypehera.
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Cnuka.l.6. HekoBaneHTHe UHTepaKumje

Hajuewhe HeKoBafeHTHe WHTepaKuMje, 3ajegHO ca MNPUBAUKHUMM eHeprujama
BEe3MBatba, HaBegeHe cy y Tabenn 1.1.

Tabena 1.1. YobuuajeHe cynpamosieky/cKe UHTepaKumje.

CYNPAMOJIEKYNICKE YCMEPEHOCT EHEPTUJE BESUBAHA
MHTEPAKLUIE (kJ/mol)
jOH-jOH HeycmepeHe 100-350
van der Waals-ose HeycmepeHe <5
meTan-meTan HeycmepeHe 5-60
joH-aunon cnabo ycmepeHe 50-200
aunon-aunon cnabo ycmepeHe 5-50
KOOpAMHaUMOHe Be3e ycmepeHe 100-300
BOZOHMYHE Be3e ycmepeHe 4-120
XaNioreHe gese ycmepeHe 10-50
-1 ycmepeHe 2-50
JOH-TU ycmepeHe 5-80
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1.3.1 JoH-joH, jOH-gUNON N AUNON-AUNOA UHTEPAKLMje

EnekTpocTatuuke MHTEpakumje ce 6asmpajy Ha Columb-oBMM cuama npuBaaderba
namehy cynpoTHUX HaeneKkTpucarba. JOH-joH MHTepaKuMje cy HeycmepeHe, AOK je
KOZ jOH-AMMNON UHTPaKuMWja HeonxoAHO Aa Aunon byae ycmepeH Ha aAeKBaTaH
HauYMH y 0A4HOCY Ha joH, Aa by AoWw/I0 A0 ONTUMaNHOr nosesuBarba (cauka 1.7).
MHoru peuenTopu 3a KaTjoHe (KPYHCKU eTpu, KpunTaHau u chepaHan) U aHjoHe
(MaKpoBUUMKAMYHE  NOAMAMOHWMjyMOBE  COMM)  KOPUCTE  eNeKTpocTaTUdKe
MHTepaKumje Kako bu ce roct 3agpKao Ha oarosapajyhem mecry.

y 6>:06— +/

a) 6)

4

o e Shmor-

Cnuka 1.7. EnektpocTaTuuke MHTepakumje: a) joH-joH; 6) joH-annon; B) aunon-aunon

B)

JoH-joH 1 van der Waals-oBe MHTepaKuuje cy eKCTPeMMU y MOrneay jaunHa, npu
yemy cy oba TuMma WHTepakuuja HeycmepeHe. TUMNUYHWM MPUMEPU  jOH-jOH
WHTEPAKUMja Cy KpUCTaZIHE pelleTKe jefHOCTaBHMX HEOPraHCKUX  COJIW.
EnekTpocTaTnuka npueBaadYHOCT M3Mehy KaTjoHa M aHjoHa ce YecTo MaHudecTtyje y
usoTponHoj peweTkn (Hnp. NaCl) (caumka 1.8), wWTo oapa)kaBa HeycMepeHy
npupoay joHckux cuna [10].

Cnuka 1.8. Mogen KpuctanHe CTPYKType HaTpPUjym- Xnopuaa, TMNMYHe joOHCKe Yyectuue.
JbybunuacTe chepe npencrTaB/bajy KaTjoHe HATPUjyma, a 3esieHe chepe npeacTaBsbajy
xfopuaHe aHjoHe [11]
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WHTepakumje aunon-gunon W jOH-AUNON CYy Pe3ynTaT eneKTpocTaTUuke
NpPUBAAYHOCTN M3Mehy MONeKyna UK joHa U MoeKyna. MHTepakumje cy cpeatbe
0o cnabe no jaumHu. ConBatauuja KaTjoHa meTana (HNp. xuapaTaumja) AUKTUpaHa
je joH-amMnon uHTepakuujama, AOK Cy MHTepakuumje usmehy BMCOKOMONAPHUX
MONEKyna AUKTMPaAHe AWNOA-AWNOA WHTepakuujama. WMako cy wHTepakuuje
NpeTeXXHO 3aCHOBaHE Ha EeJIEKTPOCTAaTUYKOM MpUB/AYeHy, CTENeH YCMepPeHOCTU
npousnasv u3 aHU30TPOMHE MNpPUPOoAEe MNONAPHUX MOJieKyna. [Junon-gunon
WMHTEpaKLMje MOory 3Ha4yajHO yTMuaTi Ha GM3MYKa CBOjCTBA, MOMYT TayKe K/by4vama.
36or tbMxoBe penaTMBHO cnabe jaumHe, 4YeCTO pesyATUPajy BULIECTPYKUM
NPOCTOPHUM pacnopeguMma W reomeTpujama MoJIeKyaa Koju  mehycobHo
UTHeparyjy. Ha camuym 1.9 cy nprkasaHe joH-gMnon nHtepakymje namehy 18-kpyHa-
6 eTpa v joHa Kanujyma [12, 13].

Cnuka 1.9. Mogen Kyrne u wrana 18-kpyHa-6 eTpa v joHa Kannjyma gobujeH Ha ocHoBy
peHAreHcKe CTPYKTYpHE aHa/M3e KpucTana Komnekca (18-KpyHa-6 eTap)Kanunjym-
XNOPXPOMaT (aHjoH HMje NpuKasaH). JoH Kanujyma je /bybudacte 60je, aTOMU KUCEOHUKaA CY
upBeHe 60je, aToMM yr/beHNKA CMBE, @ aTOMM BOAOHMKa bene 6oje [12, 13]

1.3.2 Van der Waals-oBe nHtepakuymje

Van der Waals-oBe wvHTepaKumje cy nocneauua nonapusaumje eneKkTpoHCKOr
obnaka ycnepg, ytmuaja cycegHor jesrpa. To cy edeKTu gucnepsmje Koju ce cacroje
o4, ABe KOMMOHeHTe: London-0BUX WHTEpAKUMja M MHTEpaKuuje pasmeHe MU
ofbujarba, Koje HacTajy ycnen dayktyauuja gucTpmbyuumje enektpoHa usmehy
BPCTa Koje cy y HenocpeaHoj 6an3mHU. Kako ce enekTpoHckn obnak kpehe oko
TPEeHYTHe NoKauumje MOAeKyna, YHyTap MoJsiekyna ce Gopmmupa TPEHYTHU AWUMOAN.
Ocuwmnaumje y anctpmbyumju enektpoHa (uam gunona) nsmehy gse cycesHe Bpcre
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he poBecTM A0 opraHuM3auumje 4yectuua, Npu Kojoj he napuwjasHO MNO3UTUBHO
HaesleKTpUcare jegHe dectuue OUTU MNPUBYYEHO AEAMMUYHUM HEraTUBHUM
HaeneKTpucarbem apyre yvectuue (camka 1.10); ctora ce gBa TpeHyTHa gunona
npueaave u cteapajy London-oBy UHTepakuMjy. JaunHa OBUX UHTEpaKLMja 3aBUCH
04, Nonapus3abunHOCTM MONEKyNa; WTO je BpCTa nonapusabunHuja, TO Cy
MHTepakKuuje jaye. NMoTeHUMjanHa eHepruja London-oBnx UHTepaKumja bp3o onaga
KaKo ce pacTojarbe uamehy yectmua nosehasa. OBe MHTEpPaAKLMje CYy HEYCMEPEHE U
HEMAjy BEAUKY YNOry y CYNpamoaekyackom amsajHy. Mehytum, van der Waals-ose
WMHTepaKumje cy BaxkHe y GopmMUpatby MHKAY3MOHUX jeAnerba, Y Kojuma cy manm
OPraHCKM MONEKYU yrpaheHU y KPUCTaNHY PeLlleTKy WKW Fae cy Masn OPraHcKu
MONEKYAN EHKANCY/IMPAHM Y MOJIEKY/ICKE Wyn/buHe [14].

eneKkTPoHCKkM obnak

\ HyKneyc

Cnuka 1.10. London-ose nHTepaKkumje nsamehy asa atoma. lomepare eNeKTPoOHCKor
061aKa OKO je3rpa Npou3BoAM TPEHYTHE AnMone Koju ce mehycobHo npusnave

1.3.3 KoopauHauunoHe sese

KoopavHauMoHa Be3a je TMN MHTepaKuuje rae 3ajefHWYKU eNeKkTPOHCKM nap
notuye og, jegHor atoma. Takae TN Be3e je AOHOPCKO-aKLEeNnTOpcKU. Mako oBa
BE3a HMje HEKOBANeHTHA, UMaK Ce YecTo KOPUCTU Yy CYNpPamO/IEKY/ICKOj XeMMUju.
YNpKoc aHanornju gaTMBHKUX Be3a Ca KOoBaneHTHMM Be3ama, 36or Tora wTo oba
TMNa noapasymeBajy AOe/berbe 3ajefHWMYKOr efIeKTPOHCKor napa usmehy AaBa
cycefHa aTtoma, JaTMBHE Be3e Ce Pas/IMKyjy Mo 3HayajHOM MOSIapUTETy, Makboj
cHasn u Behoj AyKMHU. KoopauHaumoHe Be3e Cy AOBOJbHO jake Aa dopmupajy
MOJIEKY/ICKE CTPYKTYpe, anu ce noa oapeheHnm ycnosmMma nako packuaajy u mory
[a ce npuaaroge u 3a meTan (TepMOAMHAMUYKM U KMHETUYKWU) U 33 NUraHg, npu
yemMy MOFYy HacTaTU CTPYKType, Koje Mmajy oapeheHy apxuTeKTypy, Kao LWTO cy
KnacTepu, MpexKe, KyTuje, XeJIMKCKU, MeTasloMakpouukam [15].

Ha camum 1.11 je npukasaH monekynckm mogen (nupuanH-N-okena)Hukn(ll) joHa,
00DOMjeH Ha OCHOBY peHAreHcKe CTPYKTYpHe aHanuse, rae je joH Hukna(ll) BesaH
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KOOPAMHALMOHUM Be3ama Ca LIeCT aTomMa KUCEOHMKa, KOju NoTUYy M3 NpCTeHoBa
nupunanH-N-okemaa [16, 17].

Cnuka 1.11. Mogen KpucTasiHe CTpyKType xekcakuc(nupunguH-N-okena)Hukna(ll) joHa
[Ni(ONC5H5)6]2+. Hukn(ll) joH je npuKasaH sbybuyactom 60jom, aTOMU KUCEOHMKA LLPBEHOM
60jom, aTomMK a30Ta NNaBoM 60joM, aTOMM YI/bEHUKA CY NPUKA3aHWU Y cMBOj 6oju, aTomu
BOAOHMKA y 6e510j 60ju. AHjOH HUje NnpuKasaH [16, 17]

KoopauHaumMoHe Be3e YK/bydyjy KOMMJEKCe joHa NpenasHuUx MeTana WU Hawe cy
LUMPOKY NMPUMEHY Y CYNPamoeKy/CKoj XeMnju. KoopanHaumMoHe Bese cy cpeatbe
jauMHe U CAMYHO BOAOHWMYHWM Be3ama, peBep3nbunHe. Ogabup MHepTHE UAK
nabunHe KoopAMHaLMOHE Be3e je K/byyaH 3a M3rpafkby CynpaMOoEKYICKUX
CTPYKTypa, MOWTO AMHaMWYKa  npupoda  cynpamonekyna  omoryhasa
KOMMOHEHTaMa HW3 KopeKuuja rpellaka AOK ce He NOCTUrHe TepMOoAMHaMMUYKK
¢daBopm30BaHN NPom3BOA. JeaHOM Kaaa ce aobuje ctabunHa CTpyKTypa, NabunHe
KoopAMHaLMOHe Be3e cy cnocobHe Aa MoKaxy M3y3eTHY KOomnepaTUBHOCT Kako 6u
nobosbluane ctabuaHocT.

1.3.4 BogoHu4yHe Be3e

CasHatbe [a cy BOAOHWMYHE Be3e MPOCTOPHO ycmepeHe, y3 moryhe npeumsHo
KOMBWHOBAKE Y MONEKY/ICKUM CUCTEMMMA YMHW OBY BE3y BPJIO aTPAKTUBHOM Y
camoypehewy. Linus Pauling 1931. peduHuwe BOAOHWYHY Be3y Ha cnegehwm
HauuH: MNog oapeheHnm ycnoBMma, aTOM BOAOHMKA je MPUBYYEH NPUIMYHO jaKUM
CUNama Ka fBa aToma, TaKo fa Ce MOKe CMATpaTu A3 Aefyje Kao MocT usmehy
HUX. 32 PasnKy o4, APYrMx atoma Koju popmupajy cTaHaapgHe KoBasieHTHe Bese,
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BOAOHMK MMA CaMO jeAaH BaNeHTHU €NeKTPOH M MoXKe GoOpMMpaTM camo jesHy
KOBaneHTHy Be3y. Mehytum, Pauling-oBa peduHuuMja cyrepule na BOLOHMK
MOXKe UCTOBPEMEHO BUTU Y MHTEPAKUMjU ca ABa aToma. MpBM aToOM je OHaj 3a Koju
je BOAOHMK KoBasieHTHO Be3aH (Hnp. O y O-H, N y N-H, F y F-H). OBaj atom ce
Ha3MBa JOHOP BOAOHUKA. [lpyr aToM je OHaj Koju NpuBAaYm BOAOHUK (HNpP. opyru
O, N nan F atom ca cnobogHMm enekTpoHCKMm napom). OBaj gpyrM atom je
aKLenTop BOAOHMKA. TUNUYHKM NpuMep je cupheTHa KUcenuHa, Koja ce jassba y
0bnnMKy ammepa, uvje dopmupare je nocneauua HacTaHka gse O-H--0
BOAOHWYHe Be3e [18].

MehyHapoaHa yHMja 33 uuCcTy M npumerseHy xemujy (IUPAC) je HemaBHO
aeduHncana BOAOHWYHY Be3y Kao ,MHTepaKkuujy npuenadera mamehy atoma
BOAOHWKA M3 MOJIEKYyNAa WAN MOEKYNCKor ¢parmeHTa X—H y Kome je X
e/leKTPpOoHeraTMBHUju oa H, n atoma wam rpyna atoma y MCTOM WAW [pYrom
MOJIEKY/Y, Y KOjoj nocToje AoKasu o dopmupary Bese”. BogoHMYHe Bese mory
OUTU pasnnuuTe AyXKUHEe, jauMHe W reomeTpuje. Jaka BOAOHMYHA BE3a MOXKe
JIMYNTM HA KOBAJIEHTHY Be3y Yy Mor/iedy eHepruje Koja je noTpebHa 3a npekug,
WMHTepakKumje, foK he eHepruja cnabe BogoHUYHe Be3e buTK 6auxa van der Waals-
0BOj cunn. BogoHnyHe Be3se Koje yKbydyjy nHtepakumje N—H, O—H n C—H rpyna ca
OBOCTPYKMM M TPOCTPYKMM Besama y obamky C=C un C=C Besa, Kao n apomarte,
Takohe cy nocTane Ba*KHe 3a pasymeBarbe CTabuansaumja Kpuctana, MHTEpPaKUmje
A0MahMH-roCT U HTepakumje y Bruomonekynmma.

1.3.5 XanoreHe Be3se

HajjegHocTaBHMja aeduHMLMja XanoreHe Bese je NpuBIaYHa UHTepaKuunja nsmehy
eNeKTPOoH-aednUMTapHOr aToma XanoreHa (AoHop, Lewis-0Ba KNCEIMHA) U aTOMa
borator enekTpoHUMa (aKkuenTop, Lewis-oBa 6a3a). EKcnepMmeHTaniHe 1 Teopujcke
CTygmje nokasyjy Aa yrao gedvHMcaH KOBaleHTHOM BE30M WU Xa/loreHoM Be3oMm
KOja YK/byyyje aTOM [OHOpPA MOKasyje jaKy TeHAEHUWjy Ka JIMHeapHOCTU.
dopmuparbe xanoreHe Bese moxe 6UTK npaheHo U3ayXKerem KOBaNEHTHe Bese
KOja noBe3yje aTOM XanoreHa ca OCTAaTKOM MOJIEKy/la. ATOMM Xa/ioreHa Be3aHu 3a
CYNCTUTYEHTE KOju NpuBAAYe eNleKTPOHe, Kao WTo cy nepdayop mam HesacuheHe
rpyne (HMAp. aueTUNEHCKe, apOMATUYHE), AeNyjy Kao 60/bM JOHOPU Xa/oreHux Be3a
y nopehewy ca oCTaiMm YI/bOBOAOHUUMMA, AOK CYy aTtoMu ca cnabujom
eNleKTpoHeraTuBHoLWhy 1 aHjoHM 60/bM AKLLENTOPM XaslolfeHMX BE3a.

MaKo nocTtoju Bp/io Mano cTyavja o popmuparby Komnsekca nomohy xanoreHux
BE3a Y PacTBOpPY, Y YBPCTOM CTakby NoCToje 6pojHM npumepu. MNprumepun xanoreHnx
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Be3a YK/byuyjy jeaAHOCTaBHE MONEKY e, Kao LITO Cy MOIEKYJICKU joa Unun joaodopm,
WUNN CNOXKEHUje CYyNnpPaMOEeKY/ICKE CUCTEME, Kao LWTO je joAMMWUAA30/IMjYMCKU
MaKPOUMKINYHM MOJIEKYN Ca BPOMMAHMM jOHOM Kao FOCTOM, KOju je y oBOM
CNy4yajy akuenTtop BoaoHW4YHe Be3e. Ha camuym 1.12 je npuKasaHa oNnTMMW30BaAHA
CTPYKTYypa Xa/IoreHor KOMMNAeKca ca ogrosapajyhum uHTepaKkuujama, rae cy
XasioreHe Bese npuKasaHe Kao KyTe ucnpekngaHe nnHuje [19, 20].

Cnuka 1.12. XanoreHa Be3a Ha npumepy M3mehy joaMmmaasonnjyMckor MakpoLMKANYHOT
MoOJIeKyna ca BpoOMUAHUM jOHOM Kao rocToM. ATOMM YI/beHUKa Cy NPUKa3aHu y cMBoj 6oju,
aTomu asoTa y nsiasoj 6oju, aTomu joaa y sbybuuacTtoj 60ju, GpomuaHM joH je upseHe 6oje.
ATOMM BOZLOHMKA HUCY NPWMKa3aHU, Kao HW KOHTPajoH. C/IMKa je npeyseTa y3 A03BO/Y U3
pedepeHue [20]. AytopcKa npasa 2012, American Chemical Society

1.3.6 -t UHTEepaKymje

NHTepaKumje w3mehy m-enekTpoHa BaxKHe cy Yy ypehuBarby M NOBe3uBakby
buomonekyna, Npu Yemy je UCTakHYTU Npumep cTpyKTypa AHK, Koja je 3aBucHa og,
cekBeHuUe. Teopujcke U eKCnepuMeHTaNHe CTyauje npeacTasuae cy Npupoay T-T
WMHTepaKLMja, [OK cy in silico cTyanje HazHauMNe fa apoMaTUYHU NPCTEHOBU MMaAjy
TEeHAEHUMjy Aa YCBajajy OpMWjeHTaLMjy 3aCHOBAHY HA: reoMeTpuju AULEM Yy auue
(eHr. face-to-face) (a, cnuka 1.13) 1 reomeTpujn BULOM y nunue (eHr. edge-to-face)
(6, cnnka 1.13). O6e CTpyKType MOTy y4ecTBOBATU Y KOMIMJIEKCUpPatby apOMATUUYHUX
jeautberba  YHYTAp  CTPYKTYPHO  pasanumTtmx  gomahuHa, rae  ydecTsyjy
eNIeKTpoCcTaTUUKe MHTepakumje namehy KomnaemeHtapHor gomahuHa u rocra. 3a
Anmep H6eH3eHa cy notepheHe Tpu moryhe CcTpyKType nakosarba: T-061MK nBULOM
y nvue (eHr. T-shaped, edge-to-face) (6), cmakHyTa napanenHa (eHr. offset parallel)
(8) M nBMUa 1 nnue HarHyTa T-cTpyKTypa (eHr. edge-tilted-T v face-tilted-T) (r v g)
(cnuka 1.13), a notBpheHo je fAa je reomeTpuja 6eH3eHa MBULOM Yy nuLe

HajcTabuaHuja [21].
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(

Cnuka 1.13. TeomeTpuja gumepa 6eH3eHa: a) amuem y anue; 6) nsmuom y nuue T-0611Ka;
B) CMaKHyTa napanesiHa; r) uBMua HarHyTa T-cTpyKTypa (edge-tilted-T); p) nuue HarHyTa T-
cTpyKTypa (face-tilted-T)

Y UBPCTOM CTatby, MOJIEKYIM KOjU NMOCEAYjy T-eIEKTPOHE MMajy TEHAEHUMjy Aa ce
camoypehyjy y HacnaraHu wmam y motuB pubsbe KocTu. HoBuja uUCTparkmBarba
[0Ka3yjy Aa 6eH3eHOB NPCTEH Yy KPUCTanHO] popmu 3ay3nMma MOTUB pubsbe KOCTH
Kaga cy oabojHe cune nsmehy Uctor HaenekTpucakba MMHUMU3NPAHE, a A01a3e A0

u3paxaja npusnavyHe cune uamehy HeraTuBHOr T-obnaka jeaHor 6eH3eHa ca
NO3UTUBHUM O-CKENETOM Apyror mosiekyna [22].

N\
4N

Cnuka 1.14. MNpukas reomeTpuje nakosarba AnMepa 6eHseHa MoTuBoM pubsbe KocTn
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1.3.7 KaTjoH-It 1 aHjOH-Tt MHTEepaKuuje

KaTjoH-Tt MHTEpaKLMje YK/by4yjy Be3uBatbe KaTjoHa 3a M-e/ieKTpoHe (HNp. 6eH3eH,
aueTtuneH). Y 6pojHum cTyamjama je onucaHa m-A0HOPCKa CNOCOBHOCT pPasnnNYmnTUX
€/1eMeHaTa Kao LWWTO CYy KMCEOHWK, a30T M CYMMOP MPema KaTjOHMMA ajKaJHUX
meTana. 3Hayaj KaTjoH-TL MHTEPAKLUMja a/IkaJIHUX MeTana je NOTEHUMjaIHO BEJINKN,
nocebHo y 6MonoWwKMmM cuctemmma rge ce ckopo 10% 60YHMX NaHaua aMUHO-
KUCe/NIMHA 3aBplUaBa apoOMATUYHMM OCTauuma. Ha OCHOBY paHujux ctyguja je
yTBphHeHOo Aa ce KaTjoHW ankalHMX MeTana (HMp. joHWM HaTpujyma) jako Besyjy 3a
jeAHOCTaBHa apoOMaTU4YHA jeauHbeHba, @ KaCHMje je A0Ka3aHO Aa OPraHCKM joHu
(HNp. ankMnamoHMjym-joHn) Takohe nokasyjy adbMHUTET npema apoMaTUYHUM
CTPYKTypama. Y pagy Gokel-a n capaZiHMKa, KOju YK/bydyje lapujaTHe eTpe BesaHe
3a [IBa MHA0N0Ba NpcTeHa, NoTBpheHa je CTPYKTYpHa yiora KaTjoH-Tt UHTepakuuja y
cTabunmsaumju KoHdopmauuje, NpuM 4Yemy je MHTepaKuMmja joHa Kanujyma u
WMH/A0/10BOr apOMaTUYHOT NPCTeHa HarnaweHa (cauka 1.15) [23].

Cnuka 1.15. MosieKyackM moaen KOMMJIeKca NapujaTHOr eTpa ca MHA0/1I0BUM NPCTEHOBUMA
1 Kanujyma nobujeH Ha OCHOBY pPeHAreHCKe CTPYKTYPHE aHaan3e KpucTaaa KoMmnaekca
(aHjoH Huje npukasaH) [23]. JoH kKanunjyma je npukasaH y sbybuuacTtoj 60ju, aTomm asoTa cy
NPWKasaHW y Ni1aBoj 60ju, aTOMM KNCEOHMKA Y LPBEHOj, aTOMMW YI/bEHWKA Y CUBOj, AOK CY
aTomu BogoHMKa 6ene 6oje. Mogen je nobujeH kopuwherem nporpama Avogadro2

AHjOH—TU WHTEpaKumje Cy yo4yeHe W Npoy4vYaBaHe Yy HOBMjO] NUTEpaTypuU U y
nopehemy Ca KaTjOH—TU MHTEpaAKUMjaMa, MOXAA CYy M KOHTPAAMKTOPHe, jep ce
OyeKyje fa aHjoHM uchosbaBajy oAbOjHY WMHTEpaKkuMjy npema apomMaTUYHUM
cuctemuma. Teopujcke cTyamje cy MNOKasane pf[a  enekTpoH-geduumTapHa
apoMaTUYHa jeautbera (nonyT xekcadnyopbeHseHa) MHTeparyjy ca aHjoHUMMa, Npwu
4yemy Cy eHepruvje Be3uBatba YyMopeaMBe Ca €eHeprMjama BOAOHMYHMX Be3a.
NHTepaKkumje YK/by4dyjy €NeKTpOoCTaTUUYKE W MNOJIapu3aumMoHe KOMMOHEHTe, Npu
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yemy je NpBa y KopesaLumjn ca KBagpynoaHUM MOMEHTOM NPCTEHA Ca HEAOCTAaTKOM
€/1eKTPOHa, a Apyra je MHAYKOBaHa aHjoHOM. EKcnepumeHTanHn AoKa3m O aHjoH-TU
WHTepaKUuMjama noTuyy M3 CTyAuja OPraHCKMX W MeTan-OpraHCKMX peuentopa
pa3BujeHNX 3a Be3uBarbe aHjoHa. MehyTum, npumepu aHjoOH—TT MHTEpAKLUMja ca
HEHaeNeKTpUCaHMM W MNO3UTUBHO HaeNEeKTPUCAaHUM apeHMMa MpeacTaB/bajy
N3y3eTKe, jep camo Manu 6poj CTPYKTypa UCMyHABa reOMETPUjCKE 3aXTeBE aHjOH—TT
MHTepaKumja, Koje npeasuha Teopuja. Ha camum 1.16 je npmkasaH npumep aHjoH—
TU MHTepakumja usmehy paga bpommaHa joHa W TeTpaumjaHONMpasuHa, Koju
npeacTaB/ba apOMaTUYHO je3rpo ca HeAOCTaTKOM efeKTpOoHa M cTora je pobap
aKLenTop HaenekTpucakba M3 bpomuaa [24].

Cnuka 1.16. MoseKy/ackn moaen TeTpaumjaHonnpasmHa ca bpomuaHMm joHnma gobujeH
Ha OCHOBY pPeHAreHCKe CTPYKTYpPHE aHanuse Kpuctana komnaekca [24]. BpomnaHu joHn cy
NPWKa3aHW y TaMHO-LLPBEHO] 60jK1, aTOMM yI/beHUKA Y CMBOj 60ju, AOK Cy aTOMK a30Ta y
nnasoj 60ju. KOHTpajoHN 1 MoNEKYNM pacTBapaya HUCY NpMKasaHu. Mogen je aobunjeH
Kopuwherem nporpama Avogadro?2

1.4 YTuuaj pacreapaya; xmapodpo6bHu n consopobHu edpekar

PactBapay 4ecto urpa jako BaxKHy y/aory Yy MpouecMmMa MOJEKYACKOr
npenosHaBakba, jep Cy pacTBapayM YecTo AaNEeKO Of, MHEpPTHUMX. YKOAWMKO
pacTBapay jako cosBaTuwe rocta, AomahuHa WAM KomMeKc, Taj yTuuaj moxke
MMaTU nocneauvue Ha AomahMH-TOCT paBHOTEXY, a JecosiBatauvja Mma
HENOBOJbHY EHTaNNWUjy, aAn NOBOJbHY EHTPOMNMjY. YKONUKO ce edeKaT pacTBapaya
WUITHOPULLE, MOXKE Ce AeCUTM Aa NaxXk/bMBO [AM3ajHUPAHM pelenTop MocTaHe
HecneuMoUyaH y npenosHaBakby CyncTpaTa U HeeduKacaH.

Y BOAEHO] cpeavHW, Kaga Yy Be3MBatby YYecTBYjy HenosapHa jeaurberba,
xnapodobHn edeKaT je rnaBHA By4HaA CMMa KOja Y4yecTByje y acouujaumju.
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XnppodobHn edekat ce ornega y Tome LWITO CYy HEMOMAPHM MONEKYIM CKAOHU
camoypehery Yy BOAM M ONUCYje EHepreTcky TeHAEHUMjy HenonapHUx
MOJIEKY/ICKMX MOBPLIMHA Aa mehycobHo nHTeparyjy. Ha Taj HauMH, Moiekyaun Boae
6M1Bajy UCTUCHYTM Ca NOBPLUMHA Koje cy Y MHTepaKumju [6].

ConBodobHM edekTn, a nocebHo xmMapodobHM edeKTU, CBEenpuUcCyTHM cy Yy
MHTepaKkuMjama mamehy pasnnmumntmux buomosnekyna. MNokpehy camoopraHusaunjy
nnuaa y membpane, anu Takohe npeacTaBs/bajy rnaBHY NOKPETaYKy cHary yBujama
npoTeMHa. 3a pasiuMKy O BOAOHWYHMX Be3a, conBoPobHM edeKTn cy
HecneunmouuyHn un HeycmepeHn. CTora je npaBuM WM3a30B KOHCTpyucaTu
CYNnpaMoJIEKY/ICKE apXUTeKType ynoTpebom conBodobHMx edeKkata. TepmuH
conBopobHN edeKTU ce KOPUCTU Kao reHepanmsaumja KoHuenTta xuapodobHor
edeKTa 3a cBe BpcTe pacTBapaya. XuapodobHu edekar je y Bean ca xuapopobHMm
MHTEepaKuMjama namehy moneKkyna pacTBOPEHUX y BOAW, AOK c0nBodOOHM edekaT
aosoan a0 dopmupatba mMuUena y HeBoAeHMM pacTBopyMa  amoudPpuaHmx
MOJIEKYNa 1 nocneuwyje popmuparse cynpamoeky/icKux ckynosa [7, 25].

Monekynn gomahmHa M rocta cy cosnBaTMcaHW y pacteopy. Oa 6w gowno Ao
ycnoctaB/batba AOMAhMH-TOCT MHTEpaKuMja, cosnBaTauuja mMopa 6UTU CMarbeHa,
LWITO MMA U EHTANMNMUjCKe U eHTponujcke nocneguue. Cxema 1.2 nnyctpyje npouec
AecosiBaTaumje obe BpcTe, KOjU je K/byyaH Npe Be3nBahoa.

©
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Cxema 1.2. inycTpoBaHW NprKas paBHoOTEXKe goMahMH-TOCT Be3nBatba.

KoHayHM KomMnneKkc je v Ja/be pacTBOPEH, a/fv CBEYKYMHO je NMPUCYTHO BULLE
cnobogHUx MmoseKkyna pactBapaya, 4uMme ce nosehaBa eHTponuja cucTema.
EHTannunjckM, eHepruja ce mopa MOTPOLWIMTM A3 6U ce MOHMLWTUAE MHTepaKumje
pacTBapaya M MHAMBUAYANHUX MONEKYNA AomahuHa, O4HOCHO rocTa. YK/iarbake
MONIeKyfna pacTBapaya M3 gomahuHa M rocta AosBoAu A0 Tora Aa MOJIEKyau
pacTBapaya Mmajy Bulle cnoboge y pacTsopy, WTo nosehasa eHTponujy n Takohe
[0BOAM A0 CTBapakba MHTePaKumja pacTeapay-pacteapad [25].
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YKONMKO NocToje jake nHTepakumje nsmehy monekyna pacrteapada (jaka KoxesmsHa
CHara), oHZa je KoOMMNAeKcupare jaye, jep je paBHOTEXKa Y jegHauYMHM NoMepeHa y
aecHo (cxema 1.2); yKONMKO pacTBapay MMa BUCOKY NOAapuM3abUaHOCT, oHAa je
KOMMJIeKcupamwe  cnabuje, jep pactBapady eduKacHoO  MHTeparyje ca
HeKoMMIeKcnpaHum gomahmHom ©  roctom npeko van der Waals-oBux
MHTepKaumja, nomepajyhn paBHoOTeKy y neBo. Boaa je uaeanaH pacteapay 3a
HenoslapHO Mpeno3HaBake, jep MMa jake Koxe3MoHe WHTepaKkuuje 36or
moryhHocTn dopmuparba NpoAyKEeHe MpeXe BOAOHWYHMX Be3a, a HeHa
nonapusabunHocT je mana. CxogHo, rocT ce y BOAM jaKO Be3yje, WITO WU jecTe
xnapodobHn edekat. XnapopobHn edeKTn HacTajy UCK/bYYMBAHEM HEMOJIAPHMUX
rpyna MamM MoJIEKyNa M3 BOAEHOr pPacTBOpa, LITO je eHepreTcKM MOoBOJbHUje, jep
MONEKYAN BOAE KOMYHULMPAjy CammM ca cOBOM MM ca APYTMM NOAAPHMM rpynama
WU MOSIEKYIUMA.

XnapodobHn edektn ce mMory noAennTM Ha [ABe EeHepretcke KOMMOHEHTe:
eHTannNnjcku  xnapodpobHn edekaT U eHTponujckn xmnapodobHu edekar.
EHTannujcke xmapodpobHe MHTepaKLMje HAcTajy Kada rocT 3aMeHu BOAY YHyTap
wyn/bmuHe. OBO ce AellaBa /1ako, jep BoAa Yy TaKBUM CUCTEMMMA He MHTeparyje
CHAaXHO ca XMApPodOOHOM LWYN/BUHOM MoONeKyna AomahuHa, WTO pesyatupa
BMCOKOM eHeprmjom y cuctemy. Kapa je Bofa 3amero€Ha rocTom, eHepruja ce
CMakbyje MHTepakumjom buBLIer BoAEHOr rocTa €a pacTBapavyem BaH LWyMN/bUHe
(cxema 1.2). Takohe, y 0BOM npoLecy NoCToju 1 eHTPONUjcKM dhaKTop: BOAA Koja je
npeTxoaHo 6una ypeheHa yHyTap wyn/buHe noctaje HeypeheHa Kaga nsahe. OBo
nosehate eHTponMje AONPUHOCK NOBOJBHOCTM NpoLLeca.

EHTponujcke xmapodobHe MHTepaKuuje HacTajy Kaga ce y BOAEHOM PacTBopy
Hanase JABa WAM BMILUE OPraHCKa MOJEKyna, uuja KombWHauuja cTBapa
xnppodobHM npocTop y BogM.

O
OO

O
©

Cnuka 1.17. [ia opraHcKka MoJieKyna cTBapajy Wyn/bMHY y BogeHo] dasu, WTo cTBapa
eHTponNujckn xmapodobHu edpekar
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Ha canum 1.17 je npuKasaHo ypehuBarbe BoAe OKO ABa OpraHcKa MoJIeKyaa 1 OKo
jeaHor arperata, npu Yemy ce nosehaBa HeypeheHOCT pacTBapaya, WTO jecte
NOBOJbaH EHTPOMMjCKN edeKaT 3a 0Baj NpoLec.

Koz enekTpocTaTUUKMX MHTEPaKLMja ANENEKTPUYHA KOHCTaHTa pacTBapayva BaXKHa
je Yy KOHTpOAM jaunHe Be3MBama, jep oAparkaBa HeroBy NONAPHOCT U yTUye Ha
ANNOMIHA MOMEHT MoOJIeKyna pacTBapaya. PacteBapauu ca Behum gunoaHum
MOMEHTOM MMajy edeKTUBHUjE UHTEPaKLMje Ca HaeNeKTPUcaHMm (Man napumjanHo
HaeNeKTPUCaHUM) BpcTama, M3onyjyhu ux jeaHe of opyrux u cmarbyjyhu jaunHy
ruxoBor mehycobHor BesnBarba. Kao npumep, MoKe ce HaBeCTM jaunHa Be3MBarba
JOHCKMX NapoBa, Koja je Be/InKa y pacTBapavymMma HMUCKE NONAPHOCTU, a CMakbyje ce
ca noseharbem AMeneKTpnYHe KOHCTaHTE.

PacTBapay MHTepaKkuMjama MoOXKe A3 OMeTa UAM NOMaXKe BesuBarbe gomahuHa u
rocTa, WUTO 3aBUCK O, CBOjCTBa M Npupoae pacTBapada. lonapHu pacteapaum mory
A3 CTyrne y MHTepakuwnjy ca monekyamma gomahuHa nomohy enekTpocTaTUYKuX
WHTepaKumja. TakeM pacTBapayun nocebHO MHXMBWPajy Be3NBArbE HAGNEKTPUCAHUX
BPCTa, MOLITO AMMNOA PacTBapaya MOXe CHaXKHO A3 MHTeparyje ca HaeNeKTpUCcaHnm
LEeHTPOM, LWTO OTe)KaBa pacCKugare MWHTepakuunja pacTtBapay-gomahumH wuam
pacTtBapay-roct. [lpyri pactsapayn mory Aa nopemeTe Be3uBakbe NyTemM AaBakba U
npuxBaTakba ENEeKTPOHCKUX MapoBa WM BOAOHWYHe Be3e. MHoOruM pacrBapaum
noKasyjy oba oBa CBOjCTBa, Kao Ha NpUMep BoAa, Koja Aenyje M Kao AOHop
€NIeKTPOHCKOr napa W aKkuenTtop BOAOHWMYHe Be3e 3axsasbyjyhu cnoboaHum
€/1eKTPOHCKMM NapoBMMa KUCEOHMKa (cnuKa 1.18).
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Cnuka 1.18. [loHOpW 1 aKUENTOPKU eNeKTPOHCKOr napa (a); AOHOP M aKuenTop BOAOHMYHE
Bese (6)

BehnHa cynpamonekynckux MHTepakuuja je no NpuMpoan enekTpocTaTMuKa, LITO
3HaYM Ja MNosapHM pacTBapayn 4YecTo Aenyjy Ha Cmarbere BesuBama. U3 Tor
pasnora je yobuuajeHo pa ce cTyauje M3Boge Y Hajmarbe moryhem nosiapHom
pacTBapayy, Kako b1 ce cmarbMia KOMMNeTULMja rocTa U pacTBapaya 3a Be3uBae
ca gomahuHom.
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PactBapay Koju je nobap AOHOP e/IeKTPOHa CoJiBaTULLE KaTjoHe BP0 epUKacHo, Te
he nocneguMyHo 6UTM y KOMMETUUMjU ca BMNO Kojum peuentopom u cnabuhe
HUXOBO Mpeno3HaBake. PacTBapay Koju je gobap akuenTop enekTpoHa Beoma
edUKACHO co/BaTULLE aHjoHe M TUMe CMakbyje Be3MBarbe aHjoHa. [lpomeHa
pacTBapaya moxe Aa noBeha ceneKkTMBHOCT, jep jedaH rocT je MoXaa Bule
conBaTucaH opg apyror. AKo je gomahuH jak aKkuenTop efNeKTpoHa, a uma mnsbop
n3melhy aga rocta — jeaHor cnabor goHopa Koju ciabo MHTeparyje ca pactBapayem,
anun pobpo ca gomahMHOM, U APYror jakor 4OHOPA KOjU MHTEH3UBHO MHTeparyje un
ca pacTBapayem M ca gomahmHom — pgomahuH he BepoBaTHO npedepupatu
cnabujer goHopa. Pasnor je To WTO je eHepruja noTpebHa 3a ocnobahame cnabujer
OOHOpa M3 pacTBapaya Makba, WTO AOMNPUHOCU YKYMHO] MOBO/BHOCTM MNpoLeca
BEe3MBaHba.

[JoHOpCcKa M aKUenTopcKa cBojcTBA Cy Takohe BaxHa W Kog dopmuparba
BOAOHWYHMX Be3a. [Jobap aKUenTop eneKkTpoHcKor napa (Lewis-oBa kKucenuHa) he
BpA0 Nako GopmmnpaTy BOAOHUYHY Be3y (Kao aKLenTop BOAOHWMKA), AOK je aobap
[OHOP eneKTPOHCKMX napoBa (Lewis-oBa 6as3a) yobuyajeHo pobap AoHOP
BOZOHWYHE Be3e (Kao AOHOP BOAOHMKA). AKO je pacTBapay gobap goHOp uau
aKLenTop BOAOHUYHE Be3e, OBO yrpoKasa U cnabu npeno3HaBakbe Koje 3aBUCU 04,
BOZAOHWYHUX Be3a, jep Cy HeBe3aHWM AoMahuH U rocT BULLIE CONBATUCAHM, LITO
paBHOTEXXY Nomepa Ha neBy cTpaHy (cxema 1.2). OBaj npobnem je HapouyuTo
npucyTaH y Boaum, jep je Boga u gobap aoHop 1 aobap aKkLenTop BOAOHMYHE Bese.
PacTBapauM KOjM jaKo yTMUy Ha MOJIEKYICKO MNPEno3HaBakbe Cy TaKO3BaHWU
KOMMNETUTUBHM pacTBapayu.

1.5 KoonepaTtMBHOCT, XeNaTHU, MAaKPOLMKANUYHU U KPUNTATHU
edekKar

KoonepaTnsHOCT jecTe npouec y Kojem gomahuH Be3yje rocta NpeKko ABa UK BuLle
Be3nBHMX MmecTa. CmaTpa ce MNO3UTUMBHOM Kaga je cTabunHocT pesyntyjyher
Komnnekca Beha op 36upa nojeguHavyHMX MHTEpaKumja. Y cynpamonekynckoj
XeMWj1, CTabUAHOCT KomnieKca namehy gomahumHa u rocta AMPEKTHO je NoBe3aHa
ca 6pojem U jauMHOM MHTepakKuMja Koje ce popmupajy nsmehy mwux. LLUTo BUwe
NOBOJ/bHUX WMHTEpaKUMja MOCTOjU, TO je Komnaekc ctabunHuju. Kaga gomahwuH
noceayje camo jeiHO MecTo Koje je cnocobHO Aa MHTeparyje ca roctom, 06UMYHO
HacTajy cnabe nojegMHayHe WHTepaKLUuMje, KOMMNEKCU Cy 4YecTo penaTUBHO
HecTabuaHu, AOK KOHUeHTpaunja cnoboaHor rocta n gomahmHa mopa 6UTK BUCOKaA
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Aa 6M ce noctMrao 3HavajaH HMBO KOMMAeKcupaka. [lpouec BesumBama je
BMCOKOpeBep3nbuaaH, LTO 3HaUM Aa Ce KOMMJIEKC S1ako popMMpa 1 packuaa.

MyntuBaneHTHM gomahuH noceayje BuLE NPOCTOPHO KOOPAUHUCAHUX BE3UBHMX
mecTa, omoryhaBajyhu 3acebHe MHTepakuuje ca KOMMJIEeMEHTapPHUM MeCcTUMa Ha
rocty. OBo pe3ynTupa 3HaTHO Behom cTabunHowhy Komnnekca Hero wWTo 6u ce
OYEKMBAZIO Of MNOjeANHAYHMX WHTEepaKuMja, 3axBasbyjyhu KymynaTMBHOM W
nocebHo xenaTHom edekTy. XenaTHn edeKaT cMaryje eHTPONMjCcKM rybuTak: Kaaa
ce rOCT BeXe 3a MpBO MecTo, BepoBaTHOha ga he ce BesaTu 3a apyra cycegHa
MecCTa Ha MCcTom AomMahuHy ApamaTUYHO pacTe, jep ce He Mopa NOHOBO , TPAKUTK"
y pactBopy. OBO UMHM BMLUECTPYKO BE3UBaHEe TEPMOAMHAMWUYKU MHOIO
NOBOJ/bHMjUM, @ OBaKBM AOMAhMHM NOKasyjy U M3paxeHy cenekTUBHocT. Camo
roctu ca oarosapajyhum 6pojem M MPOCTOPHMM pacnopesom Be3MBHUX MecTa

mMory edpuKacHo dopmmupaTh onTUmanaH 6poj MHTepakuuja.

Mo3nTBHa KOONEPaTUBHOCT Ce MOXe OMMcaTW Ha npumepy xemornobuHa. OBaj
n3y3eTHO edpuKacaH NPOTEMH 3a TPAHCNOPT KMCEOHMKA Be3yje A0 YETUPU MOJIEKYA
KMCEOHMKA Y3aCTOMHO HA pPasAMUMTUM MecTMma. CBaKM [A0AaTHU  MOSEKYN
KMUCEOHMKa ce Be3syje ca Behum aduHuTeTOM 0f npeTxomHor, 36or npomeHa
WHAYKOBAHMWX Y TEPUMjapHOj CTPYKTYPU METanonpoTemHa npeTxoaHMM Be3MBatbemM
MONEKYNA KUCEOHMKaA [7].

MocToje M NpUmepyn HeraTMBHE KOONEPaTUBHOCTYU, FAe NPOLEC MHTEePaKLUMje mecTa
BE3MBAtba [aje eHepreTckM HenoBO/bHe pesynTate, 06MYHO 360r HEenosKesbHUX
CTEPHMX UNUN eNIEKTPOHCKUX edeKarTa.

XenatHM edekaT ce OAHOCM Ha nobosbliaHy CTAaOUAHOCT MNOCTUTHYTY Y
KOMM/JEKCUMA Tae je Be3uBarbe AnraHaa (gomahuHa) 3a rocta (TpaguuMoHanHo
MEeTa/IHM joH) cTabuanM30BaHO NPMCYCTBOM BULILE O, jeAHOr MecTa Be3MBakba Ha
NMraHgy. MaKpouMKAMYHM WM KPUMNTaTHU edeKTM ce 3aCHWMBaAjy Ha CBOjCcTBMMA
KapaKTEPUCTUMYHMM 33 XenaTHM edekaT, Kao pesyntaT TPOAUMEH3UMOHANHe
KoHpopmaumje WU CTPYKType Koja ce obesbehyje npouecy BesuBatba.
MaKpoLUMKANYHN edeKaT oppaxkaBa nosehaHy CTabUAHOCT MaKPOUMKAUYHMX
KOMM/IeKca 3axBasbyjyhn cuctemy 3aTBOpPeHe CTPYKTYpe, Koja Besyje meTasiHu joH
WAW APpYror rocta Ha Bule mecTa. JluraHg ce, oBMM, jow TexKe ocnobaha wnaum
Avcocyje 360r orpaHuuyerba 3axBasbyjyhu npcteHy. KpunTaTHu edeKkaTt yK/bydyje
HajBMLWIM 06AMK CTabUNHOCTM KOMMJEKCA Kao pesynTaT MocTU3arba OnTUMasHe
reomeTpuje, Kojy obesbehyje BUUUKAMYHU (MU UMKAMYHK) KaBe3 (cauKa 1.19).
TpoAuMeH3MOHaAHa reoMeTpuja y CynpaMOEKYACKO] XeMMUjU ce OAHOCU Ha
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npenasak ca MoJIekyna Koju AeIMMUYHO 0byxBaTajy rocTa (Kao LTO Cy NPCTeHOBM)
Ha MOJIeKy/le KOju ra noTnyHo obyxBaTajy y TpM AMMEH3Mje (Kao LWTO cy KaBesu),
ynme ce NOCTUXKe Heynopeamsa cTabuHOCT U cneundUYHOCT KomnieKca [26].

NMoseharse opraHusauuje
y
14

MaKpOLMKANYHM
edekar

WHTIB@

. = AOHOPCKO BE€3UBHO MeCTO

AUNKNNYHN (I’lOﬂaHﬂ XenaTtHu e¢eKaT KpuntatHu e¢eKaT

‘ = aKUenTopCKO Be3UBHO MecCTo

Cnuka 1.19. CxemaTcku npuKas edekTa nosehara opraHmsaunje gomahuHa ca cse
OrpaHMYEHUjUM BE3MBaAHEM FOCTa YHYTap XeNaTHUX, MaKPOLUMKANYHUX U KPUNTATHUX
nvraHaga. Civka je agantMpaHa u3 pedepeHue [26]

[pyrv yTuMuaj Ha Be3uBarbe KaKO Yy XEeMWjU MpeniasHMX MeTasna, Tako Uy
CYNpamosieKy/aICKoj xemuju je ynora Beh onucaHe npetxoaHe ypeheHocTw.
MpeTxoaHa ypeheHoCT uma TeHAeHUMjy Aa NojayaBa NO3UTUBHY KOONEPATUBHOCT Y
Be3MBakby, jep je AomahuH Beh y KOHPopMaLMjM KOjom ce NOCTUKe HajedmKacHMje
Be3MBak-E.

Xenatop je nvraHA Koju MMa BuWe of, jeAHOr aTomMa AOHOpa cnocobHux aa ce
WCTOBPEMEHO BEKY 33 METaNIHU jOoH. Y TPaAMULMOHANHO] KOOPANHALMOHO] XEMMU]U,
XenaTu ce o4HOCe Ha KOMMIEKce ca ANraHAOM KOjU Cagp»Ku BULLE 04 jefHOTr aToMa
AoHopa. XenatHu edekat ce ornega y noeeharby cTabUAHOCTU KOMMAEKCA KOju je
bopmupaH Be3nBarbEM MONMAEHTATHOT IMFAaHAA 33 LEHTPA/IHM aTom Y nopehery
ca C/IMYHUM CUCTEMOM KOjU je POPMMUPAH Ca MOHOLEHTATHUM AuraHgmuma. OBo ce
MOXe YyouuTu nopeherem pasAvuUTUX AWraHaga W HUXOBUX KOHCTaHTK
CTabUNHOCTU. XenaTHW NMraHamM rpage MHOro cTabuiHuje meTasHe KOMMIeKce Y
nopeherwy ca ogrosapajyhm MOHOAEHTAaTHUM JIMTaHAMMA. XenaTHWU JIMraHgm
nmajy Behu adMHUTET 3@ METaNHN jOH HEro aHanOrHW MOHOAEHTATHW AUTaHAM.
OBaj edeKaT HacTaje 3aTo WTO je dopmUparbe XenaTHor npcTeHa (npcTeHacte
CTPYKTYpe Kojy GOpMMpajy XenaTHU NuraHg, U MeTasHW jOH) TepMOAUHaMUYKK
¢daBopm3oBaHoO, WTO A0BOAM A0 CTabuaHujer Komnnekca. BehnHom, Hymepuuka
BPEAHOCT KOHCTaHTE KOMMJIEKCUPAHba 32 XeIaTHWU JINraHg ca H LLOHOPCKMX aToMa je
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Beha o4 ynopeamee yKynHe KOHCTaHTe CTabMIHOCTU 33 KOMMJIEKC KOjU ce cacToju
oA vctor 6poja AnMraHaga ca UCTUM AOHOPCKUM aTomom. OBaj peHomeH (nosehaHa
KOHCTaHTa CTabUNHOCTM) je Ha3BaH xenatHum edpektom [6].

MopeheremM aMOHMjaKa U eTUNEHAMAMUHAE, MOXKE Ce 3aK/by4yuTU Aa Cy MeTanHu
KOMNAEKCUM ca OMAEHTATHUM JAUFaHAOM eTUAEHAVMAMUHOM CTabunaHuju  of
KOMMJIeKCa Ca MOHOAEHTAaTHMM JIMFAHAOM, A OBaj Mpouec ce MoXKe bosbe
pa3ymeTu carnefaBarbeM TEPMOAMHAMMYKMX NapameTtapa. MNosehatbe KOHCTaHTe
Be3mBarba (B) oaroBapa HeraTMBHMjOj BpeaHOCTU Gibbs-oBe cnoboaHe eHepruje,
WTO je pe3yntaT WM HeraTMBHWje eHTannuje UnmM NO3UTUBHUje eHTPONnMuje Koa
Komnnekcuparba. Kop amoHMjaka WecT MOAeKyna JfivraHfa, 3amerbyjy wect
MOJIEKY/la BOAE, NMPM Yemy Hema MpomeHe y yKynHom 6pojy yecTuua (a, cxema
1.3).

a) INi(H,0)6)% g + 6NHyq =<=== [Ni(NH3)]**™ + 6H,0,, logB =861

6) [Ni(H,0)g]* g + 3€N(sq [Nieng]®* . + 6H,0,q logp =18,28

(aq)

en = / \

H,N NH,
Cxema 1.3. Xenunpajyhu areHcu jaye Besyjy MeTasiHe joHe

Kogn 6wupeHTaTHOr nuraHga eTuneHguMaMuHa, TpW AWraHga 3amembyjy  Wwect
MoJsieKyna Boae, wWTo nosehaBa 6poj yecTnua, a TUMeE U eHTPONUjy, CMarbyjyhu
Gibbs-oBy cnobogHy eHeprujy (6, cxema 1.3). [Jasbe, yiory Mmajy u eHTaanmjcku
¢dakTopu. [lonapHe amuHO-Tpyne, Koje Cy Yy aMOHMjaKy ofBOjeHe, Y
eTUNEeHANAMMUHY CYy KOBaJIEHTHO MOBE3aHe, NPW Yemy Ha Taj HauuMH A0/1asu Ao
OeNIMMUYHOT  npeBasuiaxkera HuxoBor MehycobHor opbujarba, uyuHehu
KoopauHaumjy ¢dasopusoBaHujom. [Apyrn ¢aktop je nosehawe 6asHocTM (M
nocnegmMyHo nosehawe  MoryhHocTM  BesMBatba MeTana) aMMHO-Tpyna
eTUNEHANAMMHA, LITO je pe3ynTaT NO3UTUBHOT MHAYKTUBHOT edeKTa afIkKUI-HU3a.

YBohetbe enemeHTa npetxogHe ypeheHocTn pgomahuvHy MoOXe A0AaTHO
nobo/bwati CTabuAHOCT, WTO ce MoXKe NnocTuhu AM3ajHMpabeM U CUHTE30M
purnaHor gomahuHa, ca npeTxoaHo GOPMMPAHOM LWYMN/bUHOM Koja je Beh
oprosapajyhe Be/fuMuMHe 33 nNpuxBaTakbe MNOTEHUMjaNHUX TOCTUjy M ca
oarosapajyhum mectuma BesmBarba y gomahuHy. OBaKkBa CTpyKTypa ce Hajuyewhe
noctuxe Kopuwherbem gomahuMHa KojuU cagpXku jedaH WAM BULE BEUKUX
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npcTteHoBa. TakBWM MPCTEHOBU CY WAM KPYTU WUAM MMajy PENaTUBHO OrpaHuyeHy
KoHpopmaumoHy cnobogy. [MosehaHa cTabunHocT Komnsekca pgomahuHa
3aCHOBaAHWX Ha NpPCTeHy y nopeherby ca aUMKAMYHMM aHANO3MMa Ce Ha3MBa
MaKPOUMKAMYHMM ePEKTOM M Camo je NpMMep NPUHUMNA NpeTxogHe ypeheHocTu.

MaKpoUMKANYHA jeauberba Cy Fpyna BEAUKUX LUMKAMYHUX OPraHCKUX MOJEKyna
KOju no geduHMUMjM MMajy AEeBEeT M BULIE aTOMa Yy NPCTEHY, AOK MHOTU BaXKHW
MaKpPOUMKAN Y  CYNPaMOJIEKY/ICKOj XeMWju  cagpe U XxeTepoaTome.
MaKpounKkanyHn edeKat je noBesaH ca XefaTHUM ePeKTOM y CMUCAY, Aa [0Na3n
[0 nosehatba TEPMOAMHAMMYKE CTAaBUNHOCTM MAKPOUMKAMYHUX CUCTEMA Y
nopehemy ca auMKAMYHMM AuraHamma. Pasnor noseharba cTabunHocTu jecte
KOMbBMHaLMja eHTPONMjCKUX U eHTANNMUJCKMX GAKTOPa, MAaKO EHTANMMUjCKM daKTopu
yewhe wmajy Behu pgonpuHoc. MaKpouMKAMYHM gomahuHM cy cnabuje
CONBATMCaHM OZ CBOjUX aLMKANYHUX aHa/iora M 3605 TOra ce Marbe eHepruje TpoLwm
Ha HbUXOBY AeconBaTauujy (KoopamHaumja je eHTannujckn dpasopmnsosaHa). Takohe
cy marbe GNeKCMBUNHM M NPUINMKOM KOMMNEKCUparba ce Makbe gedopmuluy o,
CBOjUX aUMKAMYHMX aHasora (ApyrMm peuyrMma, KoopAmHauuja je eHTPOMUjCKM
daBopusoBaHa 360r penatuBHe purngHocTn aomahuHa). MaKpPOUMKAUUYHU
KOMMNAEKCU CY KUHETUYKM  WHEPTHUJU U HUXOBO  KOMMIEKCUMpPake W
AeKomonaeKkcmpame je cnopuje.

MaKpoUMKANYHM edeKaT ce KBaHTUTATUBHO M3parkaBa Kao pas3/vka y cnoboaHoj
eHepruju KoMmMNaeKkcMparba MAM KOHCTaHTe dopmupatba KOMMAEKca rocTa ca
MaKpPOUMKAMYHUM MONIEKYJIOM WM €A aAUMKAMYHMM aHanorom (cxema 1.4).
MaKpOLMKANYHN XeNaTHMU KOMMNIEKCU CYy M A0 AEeCeT MUIMOHa nyTa cTabuaHujn y
nopehemy ca aUMKANYHUM XenaTuma ca UCTUM Bpojem AOHOPCKMX aTtoma. OBa
BMCOKA CTabMIHOCT MPOMCTMYE M3 MaKPOUMKAMYHOI edeKTa, Koju YKibydyje
NOBOJbHY MPETXOAHY OpraHu3aunjy AOHOPCKMX aTOMa YHYTAp UUK/IMYHE CTPYKType
n dpopmuparbe BULLIECTPYKMX Be3a. CBU JOHOPCKM aTOMWM Yy MAKpouwmkay cy Beh
ONTMMANHO MO3MLMOHMPAHN Aa obyxBaTe rocTa, a packuaarbe Bese 3axTeBa
eHepreTcKkM HeMOBO/bHO AedopmMUcatbe LIeSIOr KOMIMIEKCA, YUMe Ce CrpeyvaBa Jlaka
Aucoumjaumja u 4ONPUHOCK HUXOBO]j U3Y3eTHOj CTabuaHOCTHU.

29



OCHOBHU nojmosu y cynpamoneKynckoj xemuju

a)

NH,
A7
M
N/ \NH
L

Cxema 1.4. dopmupatrbe KOMMAEKCA ca a) XenaTom; 6) MaKpOLMKAUYHUM MOIEKY/IOM U B)
Aedopmucarbe KOMMEKCa ycaea packuaatba NpBe Bese ca roCToM joHa meTana

JopaTHa nose3uBakba M3mehy atoma goHopa nomohy mocToBa Y
MAKPOUMKANYHOM  MoJsieKyny  nosehaBajy  CTabMAHOCT  KOMMJEeKca,  AOK
Aucoumjaumja nocraje jow Texa, WTO ce or/ieda Y TaKko3BaHOM KPUMNTAaTHOM edeKTy
(cnuka 1.20).

2
z z
A/
:l‘:zi )
T\ T

a) 6)

CnuKa 1.20. KomnneKcuparbe joHa meTana ca MOHOUMKAMYHMM gomahuHom (a) u ca
BULMKANYHUM gomahnHom (6)

0OBM BUUMKANYHW UAW NONNLMUKANYHN CUCTEMU, MO3HATM KAao KPUNTaHAM, CaapiKe
BMLLECTPYKE MOCTOBE KOju CMajajy ABa LEeHTpasHa aToma, YnHehun nx Kasesactmm
nmraHguma. Y nopehery ca MOHOUMKAMYHUM IUFAHAMMA, KOjU MMAjy OTBOPEHY
ropkby W Aoy CTpaHy, KpuntaHau dopmupajy 3aTBopeHy, chepHy (Mam ckopo
chepHy) Wyn/buHY y Tpn aAumeHsnje. KaTjoH rocta ce ,yrHesan” ayboko y oBy
WYMN/bBUHY M TFOTOBO je MOTMYHO OKPYXEH [AOHOPCKMM aToOMUMMa KpUNTaHA4a.
Mocneamua Tora je yonwTeHo noseharbe KOHCTaHTM GopmMparba Kommiekca y
nopehery ca MOHOLMKIMYHMM aHaN03MMa 3a KaTjoHe. Mopea Behux BpeaHOCTH
KOHCTaHTM  dopmMMparba KOMMJIEeKCa, KPUMNTaHOM  MOKasyjy  U3parkeHwujy
CeNeKTUBHOCT, ca Hajsehom KOHCTaHTOM GOopMMparba KOMMAEKCa 3a KaTjoH Koju
Hajbo/be oaroeapa No AWMeEH3MjaMa MOJEKY/ICKO] WYN/bUHU AuraHaa. Benwko
noseharwe KOHCTaHTe QopmMMparba KOMMJeKca, A0 Koje fonasu nopeherbem
KOMIM/IEKCA META/IHUX jOHA Ca KPMNTaHAMMA Ca HUXOBUM MOHOLMKANYHUM WM
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AUMKAMYHMM aHa/I03MMa Ha3BaHO j& MaKPOOMUMKANYHUM KPUNTaTHUM edeKToM.

Ko MaKkpoBMUMKAMYHOT nuraHga (KpunTaHga), rocT je MOTMyHO eHKancy/upaH

YHyTap KaBe3a. JJOHOPCKM aTOMM Cy NPOCTOPHO pacnopeheHn Tako Aa OKPYHKYjy

rocrtay Tpu AMMeEHsuje.

MaKpobnuuKknmyHn cuctemmn mory ga obesbene sehn 6poj nHTepakymja, byayhu

Ja roct moxe ga byge obyxsaheH gaomahuMHOM. JeAHOCTaBHU MaKpPOLUKAUYHU

MOJIEKYNT OCTaB/ba BpPX N AHO TOCTa AOCTYNHMM OKpYyXewy, OOK 6MLI,MKI'IM‘-IHM

AomahuH nsonyje rocra.
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LJomahuH-eocm xemuja

2 AomahuH-roct xemuja

Y oBOM nornas/by je onncaHa AoMahMH-ToCT XeMuja aHjoHa, KaTjoHa U HeyTpasHMX
yecTuua y pacteopy. Y Cayyajy BesuBarba aHjOHA W KaTjoHa, OBe ABe Teme jecy
33jeHO, NOLUTO €NeKTPOCTaTUYKO HaeneKTpucare Ha 610 KoM joHy mopa 6uUTK
ypaBHOTeXeHo oarosapajyhum KoHTpa-joHom. [lomahuH KaTjoHa MM aHjoHa je
yBeK AomahuH 33 jOHCKM Map, ocMM ako cam fomahuH He Hocu dopmanHo
HaeneKkTpucame. CeneKkTMBHO NpuxBaTakbe rocTa of, CTpaHe Moaekyna gomahuHa y
pacTBOpY 3axTeBa AM3ajH W  KOHTPOJY 3aCHOBaHY Ha CYNpaMOJIEKY/ICKUM
NPUHLUMNMMA, MPU Yemy Cce MOry MPUNPEeMUTU CUCTEMM 33 LUIMPOK CrneKTap
npumeHa.

2.1 MaKpOUMKANYHU U aUMKANUYHU AoMahrHK

MocToje pBe rnaBHe Knace AomahuHa: auMKAMYHKM (NOoAaHAWM) W LUKAWUYHMU
(MaKpOLUMKANYHKN, MaKPOBULMKANYHU  UAN  MaKPOTPULMKAMYHU)  MONEKY/N.
MogaHaM cy JAMHEapHM WAW  pasrpaHaTM MOJIEKYAM ca  ABe WAM  Bule
bYHKLMOHaNHMX rpyna Koje ce Besyjy 3a rocte, NO3MUMOHUPAHUX Ha TaKaB Ha4YMH
03 Xenupajy unsbaHy roctyjyhy BpcTy Kako 61 gowno Ao eduKacHujer Besnsama
rocta. MNogaHaM Koju cafpe HEKONMKO Be3a OKO Kojux je moryha cnobogHa
poTauuja cnabuje Besyjy cBoje rocte oa AomahuHa Koju cy 6osbe ypeheHu 3a
Be3nBarbe 360r HEMNOBO/LHUX EHTANIMUJCKMX U EHTPONMUjCKUX edeKaTa NoBe3aHMUX ca
npomeHom KoHdopmaumje gomahuHa HaKOH Be3mBarba. [ogaHAW MMAjy BUCOK
cTeneH ¢dnekcmbunHoctu, mehytmum nako dnekcubunHoct omoryhasa oapeheHy
NpPUNarog/bMUBOCT, LieHa Te ¢GnekcMbunHocTM je BUCOKa. CHuKerbe eHTponuje
noBe3aHo ca GUKCUparbeM HUXoBe KOHPOpMaLMje TOKOM Be3MBakba, 3ajefHo ca
NoTEHUMjalHUM  eHTaNNMUjCKUM NpomeHama 36or gedopmaumje, ycnoss/baBa
3Ha4YajHO HWKe CTabMNHOCTM KOMMAeKca Yy nopehewy ca  UUKANYHUM
AomahuHuma.
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Mpwn Be3nBatby rocta, KOHPpopMaLMOHa NpoMeHa Koja ce goraha ga 6mu ce pobuo
cTabunaH goMahuH-rocT KOMNIEKC, MOXKe A0BECTM [0 aNI0CTEPHUX edeKaTa aKo je
nogaHa cnocobaH Aa Bexke BULIE Of, jeAHOr rocta. AnoctepHu edekat je onucaH
Kao Be3MBaHbE FOCTA HA jeAHOM MeCTy BE3MBakba Ha KOje yTu4e Be3nBare Apyror
roctra, 6wno wucte Bpcte (xoMoTponHW edeKaT) WAM  pasanuuMTe BpCTE
(xeTepoTponHu edekaT), Be3aH Ha Apyrom MecTy yHyTap aomahuHa [1].

dnekcnbunHoct gomahuHa je o4 K/byyHOr 3Hauyaja, NocebHO y OMOIOWKMM
CUCTEMMMA, Y KOjUMa npeno3HaBake CYMcTpaTa 40BOAM A0 KOHdopmaumoHe
NPOMEHE Koja MoKe BUTU 0f, BENMKOT 3HaYaja, Kao WTO je ciy4yaj Kog npoTenHa.
MpuAnKom AM3ajHUparba CeH3opa, rae je 6p3 o4roBop Ha CMNOJbHU CTUMYNAHC
K/byyaH, dnekcmbunHm gomahmHm mopajy nognehm 6p3om Komnnekcupary w
AekomMnneKkcupamy. Mocneamua je ga ¢pnekcmbunHu gomahuHM TMnNa nogaHaa
MoKasyjy Mmarbe KOHCTaHTe Be3MBaktba Of, UMKAMYHWUX aHanora. LUMKAndHK
peLenTopu Mmajy mecTa BeanBarba No3LMOHMPaHA Y 3aTBOPEHO] CTPYKTYpU, 360r
yera cy Buwe MNpeTXxoaHo ypeheHM U cTora ¢opmupajy TepmoanHaMUYKK
cTabunHuje Komnaekce, jep je NoTpedbHO Matbe KOHPOPMALMOHMX MPOMEHA HAKOH
Be3nBarba. EHepreTckum TpowaK ycBajakba UMKAMYHE CTPYKType notpebHe 3a
Be3nBare ce ,Nnaha yHanpea“ TOKOM HenoBpaTHE, KUHETUYKM KOHTPO/IMCaHe
CUHTE3€e MaKPOLMKNMYHMX MOJIeKyNa.

CvHTe3a nopgaHafa je jegHOCTaBHa M NOCTUXKe ce MOoMOhy KOHBEHLMOHANHUX
CUHTETCKUX MEeToAa, Kao WTo cy popmuparbe eTapcke, cynduaHe UANM amuaHe
Be3e; MehyTUM, CMHTE3a MAKPOUMKANYHUX MOMEKYNA je U3a30BHMja U NOCTUNKE Cce
jeAHOM op, aoBe MeToAe: TEXHUKOM BefIMKOr pasbnaxkmBarba WM TEMMNAATHOM
CUHTE30M.

2.1.1 TexHuKa BenuKor pasbnakmeama

CMHTE3a MAKPOLMKAMYHUX jeautberba TEXHUMKOM Be/MKOr  pasbiakuBarba
daBopm3yje UMKAM3aLMjy Y OAHOCY Ha NOAUMEPU3ALM]Y U KOPUCTU Ce KO CUHTEe3e
KpunTaHaga (cxema 2.1). PacTBop cBake KOMMOHEHTE ce MOAaKo A04aje Y BEMKY
3anpemMuHy pacTBapava, Npu Yemy ce KOHUEeHTpaLuuja JobujeHnx MHTepmeamjepa
0Ap}KaBa Ha HUCKOM HUBOY. Y APYroj TEXHUUM Ce peareHc Besyje 3a YBPCTU Hocad
rpagehu nHtepmeamjep (Koju ce M3onyje M TMMe ce cnpeyaBa NoAnmMepusaumja), a
3aTUM Ce M3/1aXke peakuuju ca Apyrum peareHcom. Mpu HUCKOj KOHLLeHTpaLuuju
peakTaHTa OTBOpPEHOr HW3a, BepoBaTHOha MHTPAaMOMEKY/CKe peakuuje
(umknusaumje) je Beha oa MHTEPMONEKyACKe (Nnoanmepusaumije) [2].
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Ha cxemu 2.1 gat je npumep aobujarba KpuntaHaa 7 nomohy TexHWKe BeauKor
pasbnaxusarba. Peakumja anammnHa 1 ca AMXN0PULOM AUKUCENINHE 2 Yy YC0BMMA
BE/IMKOr pasbnaxusarba faje MaKpOUMKAUMYHWM guamuz 3, Koju pepyKumjom ca
NUTUJYM-aNYMUHUJYMXMAPUAOM Yy TeTpaxugpodypaHy y3 pedaykc gaje
MaKPOUMKANYHU TeTpaoKkcagnamuH 4. MakpoLMKANYHU OMaMUH NOoCae nogsexe
KOHAEH3aLMju Ca AUXNOPUAOM AUKUCeNUHe 2, aajyhu GULMKAMYHW guamug 5.
Peaykumjom ca bopaHOM HacTaje uUHTepmeaujep 6, U3 Kojer ce Xuapoansom
Aobuja BUUMKAMYHM anamuH 7, Koju je Beoma [06pO pPacTBOp/bMB Yy BOAU U Y
BehnHM opraHcKux pacteapaya [3, 4].
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Cxema 2.1. CuHTe3a KpunTaHaa 7 TEXHUKOM BeiMKor pasbniaskmnearba
2.1.2 TemnnatHa CMHTE3a

[pyra yobuyajeHa TexHMKaA Koja Ce KOPUCTM 33 GpopmMMparbe MaKPOLMKAUYHMX
MoAeKyna je ynotpeba TemnnaTta, WabaoHa MAKM Kanyna, Kao LWTO CY jOHM MeTana, y
uwiby ¢daBopusoBarba  LMKAMsaumje. LabnoH gonpuHOCK  OpraHusaumjm
peakuMoHMX KOMMOoHeHaTa, ycmepaBajyhu ruxoBy reometpujy (KoHdopmauujy)
npema ogpeheHom npoussogy. Popmuparbe MAKPOUMKANYHUX CTPYKTYypa
npedepeHLMjanHO y OAHOCY HA IMHEapHe OIMrOMepe, NO3HATO je Kao TEMMIATHM
edekaT. JoHM meTana ce YecTo KOpMCTe Kao TeMnaaTu y peakumjama rpaherba
MaKpPOUMKAMYHMX MOJIeKYNa, M ynpaBo TemnnaTHMM edeKToM Yy3poKyjy mnopact
npuHoca oBuUx peakuuja [5].

MaKpOLI,VIKIIVI‘-IHM MONIERY/IN  CE€ MOTy CUHTETUCATU YI'IOTDE6ON\ E€KCTEPHUX
Temnnarta, Kao WTO Ccy jOHVI MeTana, NO3HATKN Kao e2c30-TemMnnaTtu, Npn 4emy metan
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Aenyje Kao NpMBpPEMEHM LLEHTap W yKNaka ce y nocaefrem Kopaky, Hajuewhe
KOOPAMHALUMjOM Ca IMFraHAOM ca KOjum ce AaTt joH bosbe Besyje.

MNpumep e230-TemniaTHE CUHTE3E je AaT Ha cxemu 2.2. OnwTe je npuxsaheHo 4a je
NpPBY TEMNNATHY CUHTe3y u3Bpwuno Curtis y CBOM NMOHUPCKOM paay, r4e je HUKIoM
nocpefoBaHa KoHgeH3aumja Tpuc(etTnneHgmamuH)Hukn(ll)TeTpaokcoxnopata(Vil)
(8) ca aueroHom (9) gana cmelwy ABa MaKpPOUMKAMYHA monekyna 10 n 11, npwm
yemy cy y NpBOM UMUHO-TPYNe yuc-opujeHTaumje, a y Apyrom mpaxc [6, 7].

Y
NH N
\N'i/ (clo,),
VRN
- B NH r\i
HZN/ﬁ M
LAY T
2 g (Cl0,), + 8 CHy_c—CH, —  »
/NI\ 4)2 3 ﬁ 3
NH, H,N +
NH, _
L ] 9 7
Y
8 I\Q-L/N
Ni (clo,),
VAN +
)N\;L

+ 8H,0 + 2NH,CH,CH,NH,
Cxema 2.2. CMHTe3a MaKpOLUMKANYHUX MoneKkyna 10 n 11 e230-TeMNNaTHOM CUHTE30M

CnnyHy TemnnaTHY CMHTe3y je y CBOM paay npukasao Barefield (cxema 2.3), rae je
jOH HMKNA NOCAYXMO Kao TEMMAAT 33 CUMHTE3Y MAKPOLUMKAWYHOr mosnekyna 17.
MpBK KopaK je KoopguHaumja TeTpaaMmnHa 12, nvraHga ca 4eTMpm AOHOPCKA aToMa
a30Ta, Ca jOHOM HMK/a, WTO pe3yaTMpa HacTajakbem MeTanHOor Komnaekca 13.
HakoH dopmuparba KomnneKkca 13, y peakumnoHy cmelly ce goaaje rnavokcan (14),
KOoju pearyje ca cnoboAHMM amMuHO-rpynama TeTpaamuHa 13, Kaga ce
KoHZeH3auujom popmupajy nmuHcke Bese (C=N). OBa KoHAeH3aUuMja ce aelwasa
WHTPaMONEKYICKM NOA YyTULAjeM TEMMNATHON jOHa HUKNA, @ Kao pe3ynTaT HacTaje
OVMMUMUHCKM MAKPOLMKANYHM MONeKyn 15, Koju je K/bydyHu wuHTepmegujep 3a
Aobujarbe cnoboaHor unknama 17. AummumH 15 ce 3aTm noggprasa peayKumju ca
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HaTpujym-6opxmapmuaom, Kaga ce MMMHO-Be3e npesose Yy 3acnheHe amnHo-Bese,
Y3 HacCTajakbe meTanHor Komnnekca 16. lMocnearwn Kopak yKkbydyje aemertanauujy,
OAHOCHO YK/Natbatbe joHa HWKANA, WTO je MOCTUFHYTO TpeTuparem gartor
MHTepmeanjepa 16 uujaHMagom, WTO pe3yaTMpa Aobujakbem cnoboaHor
MaKpoUUKAnYHor mosekyna 17 [8, 9].
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m 14 m
H / \ H
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H/UHZ H/v
15
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H\m/H H m H
NN N >N, NS
 — N2+
N N ,’Il \\\
- ~ N N
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17 16

Cxema 2.3. CHTE3a MaKPOLUMKANYHOT MosieKkyna 17 e230-TemnaaTHOM CMHTE30M

TOKOM paHWX UCTparkMBakba NPMMEHe TemnnaTta 3a Aobujarbe MaKPOLMKAUYHUX
Mmosiekyna yrepheHo je ga Temnnat uam WwabnoH moxe Aen0BaTU Ha CUCTEM Ha ABa
HauMHa: Kao TEPMOANHAMMUYKM, UM KAao KMHETUYKM TemnaaT. TepmoanHaMUYKK
TemnnaTHM edeKkaT MOXKe Ja ce Wchno/baBa Kafja [A[oJaBarbe Temnaata vy
paBHOTEXKHY CMeLly Mpou3BOoAa NMomepa PaBHOTEXKY Y KOPUCT jeaHOr UK BULLE
npoussoga 360r eHepreTckM MNOBOJbHUX MHTEpaKumja pomahuH-roct. OBaj
NPUHUMN je AeMOHCTPUPaH pasmaTpareM C/yyaja NpPUKasaHor Ha cxemu 2.4 rae
KaTjoH Hukna(ll) daBopusyje dopmuparbe nuraHga Schiff-ose 6asze nytem
KOMMNJieKcupara. TemniaTHO  Be3MBakbe  TePMOAMHAMUYKM  CTabunmsyje
KOMMNAeMeHTapHUju Npounssoa 22 (06MYHO MaKpPOLMKAUYHO jeautberse) [10].
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Cxema 2.4. TepMmoaHAMUYKKM TEMNNATHU edeKaT

KuHeTnuykmn TemnnatHu edeKkaT Takohe npomsnasm ns paBopu3oBaHOr Be3nBatba
TemnsaTta 3a je4Hy WAW BULE KOMMNOHEHTU y cMmewn. OBaj edekaT je nnycrposaH
TEeMMNIaTHUM jOHOM Kanunjyma Koju genyje Kao wabnioH 33 UMKAM3aUnjy Y CUHTE3U
18-kpyHa-6 eTpa (25) u3 TpuetuneHrnvkona (23) wm  auxnopetTun-gepusarta
eTUNeHrnMKona 24, Kaja ce KopucTe gge pasnuuute 6ase (cxema 2.5). Kaga ce
KOPMCTU KaNujyM-XMApPOKCUA, jOH Kaanjyma je Temnaat Koju ycmepaBa peakunjy Ka
dbopmupary LUMKAUMYHOF MPOM3BOAA M CHAXHO MNpPUBAAYM [uMMose aTtoma
KMCEOHMKA Y aUMKAMYHOM MOJIMETEPCKOM NaHUy. Ycien OBUX WHTepakuuja,
No/sIMETapCKM JNlaHal, ce obaBMja OKO jOHA Kanujyma, umme ce HyKaeoduaHu
A/IKOKCUAHU KpajeBM NaHUA FeOMETPUjCKM pacnopese Ha TakaB HAyMH ga cy
WAEaNHO MO3ULMOHMPAHWM 3a MehyCobHy peaKkuujy umKausauuvje. JOH oaprkasa
KpajeBe flaHua 6au3y, npu yemy oBa npeypehHeHoCT NaHaua OKO joHa APAaCcTUYHO
nosehaBa BepoBaTHohy dopmuparba npcTeHa, Tj. ¢asopusyje dopmupatrse
MAKPOLUMKANYHOT MOJieKyna 25 nyTem MHTPAMONEKY/CKE peaKuuje 3aTBapatba.
Ynora TeMnnaTtHoOr joHa Kaauvjyma je ga noseha 6p3nHy dopmuparba LIUMKAUYHOT
NpPoun3BoAa TaKo LWITO CTabunnsyje nHTepMmeanjep npe Hero LWTO Ce NPCTEH KOHAYHO
3aTBOpU. MNomMmep, HacynpoT, HacTaje Kaga ce Kao 6asa KOpUCTU TPUETUIAMUH,
npeKko MHTepmeanjepHor nogaHaa 26. lpetnocrtas/ba ce Aa OBaj MHTepmeaujep
Wan cam npouec He omoryhagajy WUCTy BPCTy NMPOCTOPHOr npeypehera Kao joH
Kannjyma. bes temnnatHor edpeKra joHa Kaanjyma, KpajeBn aLMKANYHUX NaHaua cy
cnoboaHnju pa pearyjy ca Agpyrum, OZBOjeHMM MOJIEKy/IMMa, LWTO CTBapa
WHTEPMONIEKY/ICE peaKkumje, rae ce NaHuM nosesyjy jeaaH 3a apyru, dopmupajyhu
Ayrayak nofMmep yMecTO 3aTBOPEHOr npcTteHa. Y oba npumepa HacTajarbe
npon3BoAa je HenoBpaTHO. YntbeHULA Aa je peakumja KMHETUUYKM KOHTPOJIMCaHA
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3HauYM fa ce NPOU3BOL Koju ce Hajbprke dopmmpa npedepunpa, Yak MAKo TO Huje
TepMOANHAMMYKM HajcTabuaHuju npomssog [11].
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Cxema 2.5. KuHeTMukm TemnnaTtHu edbekat

Nelson n capagHuum cy wucTpaxkmsanu Schiff-ose 6as3e Koje cy pobujeHe u3
ONaMMHa U aMKeToHa (cxema 2.6). MoTBpAMAKM cy A3 je Ha KoHAeH3oBake 2,6-
anauetunnupuamHa (27) ca 3,6-gmMokcaokrtaH-1,8-anamuHom (1) ytuuaj nmana
npMpoza joHa KOoju je CAYyXKMO Kao TeMnaaT. Y NpUCcyCcTBY MatbMX jOHA, AOLWAO je A0
KOHAEeH30Bara AnauetTuanupuanHa (27) ca 3,6-amokcaokrtaH-1,8-anammuHom (1) y
ogHocy 1:1, npn 4yemy je HACTao0 MarbM MAKPOUMKAMYHU monekyn 28, OOK je y
npucytey Behux joHa AOWNO OO KOHAEH30Baka y ogHOCy 2:2, y3 HacTajatbe Beher
MaKpOoUMKANYHOT MoJsiekyna 29. OBO MUCTparkKMBakbe je jacHa noTepaa Aa je usbop
TEMNAATHOr joHa 0A/y4dyjyhr Yy CUHTE3M MaKPOLUMKANYHMX Moaekyna [12].
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Cxema 2.6. Mpumep n3bopa TEMNAATHOT jOHA Y CUHTE3N MAKPOLMKANYHOT MOIeKyNa

Opyrn TMRN TemnfiaTHe CUMHTE3e jecTe eHOO-TeMMNATHA CUHTe3a, rae A0/asu 4o
eKCNaH3Mnje Mmarber npcTeHa, Kao y cuHTe3sn 1,5,9-TpuasaumkiogoneKkaHa (32)
(cxema 2.7). Opg, ABe CUHTETMYKE METOE e230-TeMNlaTHa je Aaneko yewha.

fxﬁ fx@ naese

NH HN
3. OH"
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30 31 32

Cxema 2.7. CuHTEe3a MaKpPOLMKANYHOT MoneKkyna 32 eHO0-TEMMNIAaTHOM CUHTE3OM

HepocTaTtak TemnnaTHe cuHTe3e y nopehery ca MeTonoM BeNMKOr pa3bnaxkusarba
je npouec aemetanaumje, jep Kada je MAKPOUMKIMYHU MOAEKYN (GopmMUpaH,
MEeTa/IHM TEMMJIATHM jOH Ce MOpa yAa/bUTK, LITO je HeKaZa BP/o Tewko. Noctoju
HEKO/IMKO TEeXHMKA KOoje ce KopucTe Kog gemeTanauuje:

a) 3a cnabo KoopauHuwyhe meTane, noHekas je moryhe pacTBOpuTH
KOMIM/IEKC METaa U MaKPOLMKAUYHOT jeautberba Y OPraHCKOM pacTBapady
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M UCNpPaTU opraHcKy ¢asy Boaom, npu yemy he Boaa conBaTMCATM METANHU
jOoH yknarbajyhu ra.

6) JoAaTKOM KucennHe y KOMMJIEKC KOju CafpKu aMmuHO-rpyne Takohe
moxke gohu go gemetanaumje. KucenmHa npoToHyje ammMHO-Tpyne, Tako Aa
OHe BUlIe He noceayjy cnoboaHe eneKTPOHCKe NapoBe, KOju MOcCTajy
HEeAOCTYMHM 33  KOOpAMHauujy UM Jonasun Ao  gemeTtanaumje
MaKPOLMKANYHOT jeautberba, Tj. 40 pasrpagre KOMMaekKca.

B) [JoaaTKom jaKor KOOpAWMHATUBHO-KOMMETUTMBHOr nuraHga (CN™ maum
EDTA4') Y KOMMJEKC MeTana U MaKPOUMKAMYHOI jegukbeHa MOXKe ce
YKNOHUTU MeTa/IHU jOH N3 KOMNAeKca.

r) MpomeHOM OKCWMAALMOHOr CTakba METANHOr jOHa, HEPETKO A0/a3u A0
npenacka n3 KUHETUYKN MHEPTHOT KOMIJIeKca Yy HectabunaH. Xpom(lll) nnm
kobnT(lll) ce Tako mory peaykosaTu y xpom(ll) nnm kobant(ll), a HakoH Tora
ce KOpUCTK jeHa Of, MPETXOAHO ONMUCAHMX MeTo4a AemMeTanaumje.

2.2 Be3uBame KaTjoHa

MeTanHu joHn umajy 6UTHY ynory y pyHKUMOHUCaY BU/baka, XKUBOTUHA U /by AN,
a HUXOBO OACYCTBO MOXKe M3a3BaTh nopemehaje pacta, 6onect, KapunHoreHesy
unn cMmpT. HeonxodHu cy 3a cTabunHoCcT M npaBuaaH pag MHorux henujckmx
CTPYKTypa W MOJIeKyna, 3aTMM Y4ecTBYjy Y BWTaZHMM MpouecMma nonyt
mehyhenunjcke KoMyHUKauwuje, ogapxaBaka henujckor HaenekTpucawa W
OCMOTCKOT npuTMcKa. KibydHu cy 3a poTocuHTesy y Busbkama M npouece npeHoca
€/IeKTPOHA Y XMBUM OPraHM3MMMA, KOjU Cy TemMes/bHU 33 MPOU3BOAHY eHepruje.
[JonpuHoce ynapuBatby, cnarakby 1 cTabuaHoOCTM HykneoTuaHux 6asza y AHK, kao u
perynaumju TpaHckpunumje OHK, wTo je npecygHo 3a reHeTCKy MHPopmaumjy u
CUHTe3y NpoTenHa. Bpao yecTo ce Hanase y akTUBHUM MeCTMA eH3MMa, Tae UMajy
KaTanutuyky ynory, omoryhasajyhm 6p3e u cneumduyHe 6Huoxemujcke
TpaHcdopmaumje. HeonxoaHu cy 3a npaBuaHO GyHKLMOHUCAke HepBHUX henwja,
muwmha, mo3ra v cpua, 3a TPAHCMOPT KMCEOHMKA Y Tesly U MHOre Apyre BUTaNHe
dusmnonoLwke npouece.

KaTjoHM nonyT 01083, *KMBE U KaaMMUjyMa MMajy BarKHy yaory y 3araherby }KUBOTHE
cpeavHe y Kojoj ce Hakynsbajy. MpUCcycTBO OBUX MeTana y 3eM/bULITY pe3yaTnpa
HMXOBMM YCBajakbeM 0g, CTpaHe bu/baka, a fasbe Mory BUTU akKyMyIMpPaHU y NaHLy
MCcXpaHe, LITO Pe3yaTMpa 3HayajHMM go3ama OnacHMM No 3apassbe sbyan. Of,

41



LJomahuH-eocm xemuja

npecygHe BaXXHOCTU je HbUXOBO YK/atbakbe U3 OKOIMHE UK CripeYvaBarbe HhUX0BOT
[ocneBarba Yy OKOMIMHY, CTOra je CMHTEe3a /iMraHaja 3a CaHauujy noJsiyTaHata Kao
WTO CY jOHW KaaMWjymMa, KMBe, apCeHa, 0/IoBa WAM MAYTOHWjymMa, a Takohe u
OV33jH XenaTtHe Tepanuje 3a KPTBE TPOBaka TELWKMM MeETaAnma, aKTUBHO
noapy4je UCTparkueakoa.

XenaTHu NUraHam, Koju Be3yjy MeTasiHe joHe Cy M3Y3eTHO BaXKHW Y BuomeauumHu,
Ca K/bYYHOM MPUMEHOM Yy CHUMAkby U paamoTepanmju, Kao Ha NpUmMep xXenaTtu ca
PagaMOaKTUBHUM M30TOMMMA NONYT TexHeLnjyma-99 3a ANjarHOCTUYKO CHUMAHE U
KobanTa-60 y pagmoTepanju 3a Jedvere KaHuepa. MeTanHM KOMMJEeKCU ca
napamarHeTHUM JlaHTaHMAMMA, Kao wWto je ragonuvuHujym(lll), wunpoko ce
ynotpebs/baBajy Kao KOHTPACTHW aAreHCUM y CHUMAkby MEKMX TKMBA MarHeTHom
pe3oHaHLUOM, rAe MNPUCYCTBO MNapamarHeTHOr joHa nobosbluaBa CUTHaN W
omoryhaBa fieTa/bHUjU NPUKas TKMBA.

EKCTpaKumja BpeaHMjUX MeTaJIHMX joHa M3 Cmelwa MnpeacrtaB/ba  MUCMIATUBY
WHAYCTPUjCKY cTpaTernjy 3a nobosbluarbe HM3a npoLeca, HapoO4YMTO OHUX BE3AHUX
3a AparoueHy naaTuHy.

Y3umajyhu y 063Mp K/by4dHy y/Ory KaTjoHa y *KMBUM OPraHM3IMMMA, KMBOTHO]
CPeAnHN, MeULMHU U METANYPrnju, UCTPAXKUBAHE M CUHTE3a MaAKPOMOJIEKY/A
KOju rpage KoMNaeKce ca KaTjoHMMa je obnacT y MHTeH3MBHOM pa3Bojy [13].

2.2.1 KpyHCKuM eTpu

KpYHCKM eTpUu cy UMKANYHU NOAMETPU (MAKPOLMKIMYHA jeauberba Ca eTapCKuUm
Be3ama) ca xuppodobHUM NPCTEHOM, KOjU OKpPYKYje XUAPOGUAHY LIYNSbUHY.
ATOMM KMCEOHMKA Cy pacrnopeheHn 3a KoopAnHaLMjy KaTjoHa, NOCeOHO anKanHUX
M 3eMHOaNKa/IHMX meTana. OBU MAKPOLUMKANYHU NOAMETPU, KOju umajy oa 3 ao 20
aTOMa KMCEOHWMKa MOBe3aHMX Ca fABa WM BUWE aTOMa YI/beHMKA Mory 6utu
CYNCTUTYUCAHU UMW HecyncTUTyucaHu. K/byyHa noHassbajyha jeguHuua 6uno Kor
je4HOCTaBHOI KPYHCKOr eTpa je eTuneHokca, Tj. -CH,CH,0-, Koja ce noHas/ba ABa
nyta y AOMOKCaHy WM wecT nyta y 18-kpyHa-6 eTtpy. He noctoju ¢opmanHa
aeduHmumja npenasa u3Mehy XeTEPOUMKANYHUX U  XeTepPOMAKPOLMKANYHUX
Mmonekyna. [lesetounaHun npcreH 1,4,7-TPUOKCAUMKNOHOHaH (9-KpyHa-3 eTap) ce
YeCcTO Ha3MBa KPYHCKMM E€TPOM M CUFYPHO MOMXKe Aa CTyna Yy MHTepakumjy ca
KaTjoOHWMA, aNnu TeK MaKPOUMKANYHU Mmonekyan Tuna (-CH,CH,0-),, y Kojuma je H24
Ha3MBajy ce KpyHCcKMm eTpuma. OBO Cy M3y3eTHO Pa3HOBPCHA jedukberba Koja
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nokasyjy sehu apuHUTET Be3MBarba NPemMa jOHMMa MeTana, yKkwydyjyhu s-610K m
joHe npenasHnx metana [14, 15].

MocToje ABa rnaBHa HauyMHa 33 MMEHOBake KPYHCKMX eTapa. Hajuewhu u
HajjeaHOCTaBHUjU HAYMH jecTe TaKo3BaHM ,KpyHa X“ cuctem. Mme ce cactoju op
6poja aToma y NpCTeHy, UpTULE, peun ,KpyHa“, uptuue, n 6poja aToma KMCEOHUKA
Y NPCTeHyY M peun etap. Tako 18-KpyHa-6 eTap 3HAYM A MAKPOUMKA MMa YKYNHO 18
aToOMa y NPCTeHy, 04 Kojux je 6 aToma KuceoHuka. Cuctem cynctutytusHe IUPAC-
0OBE€ HOMEHK/IAType je CUCTEeMATUYHMU[U, anu C/OKEHWUjU HAYUH MMEHOBaAHbA,
3aCHOBaH Ha crtaHgapaHum npasunmma IUPAC—a. Hasue ce M3BOAM U3 MMEHA
OCHOBHOT LMK/ANYHOT Yr/bOBOAOHMKA, Ca Ha3HAKOM XxeTepoaTomMa M HoUXOBUX
nosuumja (Ha npumep 1,4,7,10,13,16-xeKcaokcaumKnooktagekaH je IUPAC-oBo
ume 3a 18-KpyHa-6 eTap).

CpeanHom 60-mMx roguHa npowsor Beka, Charles J. Pedersen, xemunyap Koju je
paguo y DuPont-y, nokywaBao je pga p[obuje areHC 3a KOMMAEKCUMpahe
ABOBAa/IeHTHUX KaTjoHa (cxema 2.8). Hberosa cTpaternja je 6una ga nosexke ABa
MoOJIeKyNa Katexona (35), Npeko XMAPOKCUAHUX-TPYMNa Ha CBAaKOM MOJEKYAY, TaKo
LITO je CeNEKTUBHO 3aLUTUTUO jeaHY XUAPOKCUAHY-Tpyny, Yume 6u HacTao etap 36,
KOju MOXKe aenMmumyHo ga obasumja KaTjoH. Mopes oyekmBaHOr npoussosa 36,
M30/10Ba0 je 1 Hycnpouseog 37, Koju je mehyTtum, dopmupaH 360r Hemspearosanor
KaTexo/a M joHa HaTPUjyma Kao TemnaaTa y APpYromM KOpaKy CUHTe3e. Jegutberse je
[obuno Hasme anbeH30-18-KpyHa-6 eTtap (37), npu yemy 6poj 18 npeacras/ba 6poj
aToMa Yy MaKpOLMKIMYHOM MOJIEKYNy, AOK 6poj 6 npeacras/ba 6poj aToma
KMUCEOHWMKaA y NpcTeHy. KpyHCKKM eTpu cy cBOj Ha3nB fo6uamn 360r cBOje CAMYHOCTU
ca KpyHom [16, 17].

0]

(\O/w ©10H NaOH 36 (rnaBHW Npoun3BoA)
(0] + + - -
©i a cl oH n-BuOH +

o o

33 34 35 ©io O:©
(0] (o)

37 (cnopeaHu NpousBopa)
Cxema 2.8. Pedersen-oBa cMHTe3a AnbeH30-18-KpyHa-6 eTpa (37)
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Mpema Pedersen-y, NOCTOjU eNeKTPOCTAaTUYKO npuB/averse u3mel)y KaTjoHa
MEeTasNa U aTOMa KUCEOHMKA M3 MPCTEHa KPYHCKUX eTapa (Komnaekcn gomahuH-
roct). KpyHCKM eTpu ce noHallajy Kao AuraHau y Komnaekcuma gomahuH-roct m
MMajy MHOFO c1labujy NPMBAAYHOCT 3a KaTjOHEe NpefiasHUX MeTana Hero 3a KaTjoHe
aNKasIHUX U 3eMHOANKa/HUX MeTana. Pedersen je y CTpaXknmBarbnMa 3aK/byuno aa
Ce jOHW HaTpujyma JlaKo MHKOPMopupajy y LWyn/bMHY KPYHCKMUX eTapa nomohy
€N1eKTPOCTaTUYKMUX jOH-AUMNOA WHTepaKuMja M3mehy joHa HaTpujyma w wect
KMCEOHMKOBMX aTomMa M ga Ao nosehara PacTBOP/bUBOCTU HEOPraHCKMX COMN Y
NPUCYCTBY MAKPOLMKANYHUX MOJEKYNa [ona3nm 360r HUXOBOr MOBE3UBaH-a.
KpyHCKM eTap ca CBOjomM NMOJIapHOM YHYTpalHOoLlWhy Ce/sieKTUBHO Be3yje KaTjoH 13
oAarosapajyhe conv y cBOjy LWYM/bUHY, AOK je CNosballkbOCT KPYHCKOr eTpa
HenosiapHa, a KaZa KOMIMJIEKCUpaA KaTjoH, epuKacHo ra obasuja. Pesyntyjyhu
MNoPUAHN KOMMEKC Ce NAaKO pacTBapa Y HENONAapHOM pacTBapayvy, AOK aHjoH
ocTaje cnabo conBaTucaH, WTO 3HadyajHo nosehaBa Heroby peakTuBHocT. OBaj
npouec omoryhaBa TPaHCNOPT jOHCKUX peareHaca y ¢ase rae cy WHaye
HEepacTBOPHM, WITO je OCHOBa pa3HO-NPEHOCHE KaTanumse.
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Cnuka 2.1. CTpyKType ogabpaHuMx KpYHCKUX eTapa: 12-kpyHa-4 eTap (38), 15-KpyHa-5 eTap
(39), 18-kpyHa-6 eTap (25), AnbeH30-18-KpyHa-6 eTap (37), AMUmMKNOoxeKcna-18-kpyHa-6
eTap (40), ambeH30-24-kpyHa-8 eTap (41) u TpubeH30-18-KpyHa-6 eTap (42)
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Mopen Beh onucaHMx KpPyHCKMX eTapa 25 v 37, Ha camum 2.1 cy npuKasaHe wu
CTPYKTYpe 04abpaHnX KPYHCKMX eTapa 38-42.

MocToju nosesaHocT wu3Mehy BeAnUMHE WYMN/bMHE, NPEYHUKA KaTjoHa W
cTabunHoctn pesyntyjyher Komnaekca. KomnaeKkc je cTabUAHWUU YKOAMKO ce
KaTjoH 6osbe yKnana y Wyn/bMHY KPYHCKOr eTpa. Ha ocHoBYy KOHCTaHTH
CTabWUNHOCTK, 3aK/by4YeHO je Aa joH Kasnjyma rpagm HajcTabunHuju KomMMaekc ca
18-KpyHa-6 eTpom (25), a joH uesmjyma ca 21-KpyHa-7 eTpom (43, cnuKa 2.2).
Mo3HaTo je ga cy KomnaeKkcu 18-KpyHa-6 eTpa (25) ca joHMMA OCTaNuX afKajaHUX
MeTana marbe CTabuaHW, a HAPOUMUTO aKo je y NUTaky jOH HaTpujyma, rae A0N1a3u
[0 caBMjatba M obaBMjarba KPYHCKOr €Tpa OKO joHa y uwby nosehara
€N1eKTPOCTaTUYKMX WHTEpaKLMja, NPU YemMy Ce CTBapa EHEPreTCKM HEemnoBOJsbHO
Hanpesakbe.
0 o}
O Nats32 ©
[ . j K* 4,41
K* 6,10
. O cs*502 O
0 Cs*4,62 O L \)
/
25 43

Cnuka 2.2. KoHcTaHTe ctabunHoctu (logK) 3a joHe HaTpujyma, uesnjyma 1 Kannjyma y
MeTaHoAy: 18-KpyHa-6 eTap (25) cenekTMBHO Be3yje joH Kaaujyma, AoK je 21-KpyHa-7 eTap
(43) cenekTMBaH 3a joH Ue3njyma

KpyHCcKM eTpu dopmupajy KOMMIEKCe ca KaTjoHMMa My PasanyduMTUM
CTEXMOMETPUjCKUM oaHocuMa. Behn anbeH3o-30-kpyHa-10 etap (44) mosKe, HNp.
WUCTOBPEMEHO eHKancynpaTu ABa joHa HaTpujyma (camKka 2.3), npu yemy ce OBaj
KPYHCKM eTap noHawa Kao 6uc(15-kpyHa-5 eTtap). Ha camum 2.4 je npuKasaH
MONEKYICKM MOAEeN Be3MBakba [Ba jOHA HaTpMjyma y KpyHCKom eTpy 44a [18, 19].

i ihe
X 1O
bOL/O\JOJ

Cnuka 2.3. CtpyKTypa AnMbeH3o-30-kpyHa-10 eTpa (44)
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44a

Cnuka 2.4. MonekyackuM MoZen KoMNJeKca [Ba joHa HaTpujyma ca anbeH3o-30-kpyHa-10
eTpom (44a) nobujeH Ha OCHOBY PEHATEHCKE CTPYKTYPHE aHaiM3e KpMCTana KoMnieKca
(aHjoH HMje npuKaszaH) [18]. JoHM HaTpMjyma cy NpUKasaHu y sbyburyactoj 6oju, aTomu
KMCEOHWKA Cy LpBEHN, aTOMU YI/bEHUKA CUBU, aTOMM BOLOHMKa cy b6ene 6oje. Mogen je
[obujeH kopuwherem nporpama Avogadro2

Kako ce BenuumHa npcreHa nosehasa, moryha je Beha KoHdopmaumoHa
bNeKcMbUAHOCT U CXOA4HO, HaCTajy PasMuMTU CTPYKTYPHU Tunosu. AnbeHso-30-
KpyHa-10 eTap (44) dopmmpa 1:1 KomnaeKkc ca joHOM Kannjyma y kome ce caux 10
KMCEOHMKa NO3MLMOHMPAjy U Be3yjy 3a KaTjoH y 06aunKy Koju noaceha Ha wasose
TeHucKke nontuue. LWyn/buHa aubeH3o-24-kpyHa-8 eTpa (41) je, Hacynpor,
[0BOJ/LHO BE/MKA A3 MHKOpNopupa ABa HAaTpujymosa joHa. CBaKM KaTjoH ce Besyje
3a TpM aTOMa KMCEOHMKA Yy NPCTEHY OCTaB/bajyhu ABa aToMa HEKOOPAWHMUCAHA.

39a
Cnuka 2.5. Monekynacku mogen komnsaekca camapujyma(ll) ca gsa monekyna 15-KpyHa-5

eTpa (39a) nobujeH Ha OCHOBY peHAreHCKe CTPYKTYPHE aHaM3e KPUCTana KoMnaeKca
(aHjoH Huje npuKasaH) [20]. JoH camapujyma je npuKasaH y 3es1ieHoj 60ju, aTOMM KUCEOHMKaA
CYy LpBEHU, aTOMK YI/bEHUKA CUBU, aTOMU BOLAOHUKa cy bene 6oje. Moaen je nobujeH
Kopuwherem nporpama Avogadro2
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KpyHCKM eTpu, UCTO rpaje KOMMJIEKCe M ca npenasHMmM MeTasnmma, Kao U ca
NaHTaHMamma. Ha camum 2.5 je npukasaH camapujym(ll) mHkopnopupaH y 15-
KpyHa-5 eTtap (39a), Koju caapKu ceHABUY KOMMIeKC popmMUpaH og AeceT AOHOopa
KMCEeOHMKa Y [1IBa 0ABOjeHa monekyna 15-kpyHa-5 eTpa (39), Koju KoopauHMpajy ca
joHMMa camapujyma jegaH Hacnpam gpyror [20].

MHTepecaHTaH KomneKkc 6akap-BoAa-KPyHCKM eTap je AobujeH YK/byumBarbem
penatmeHo manor 6akap(ll) joHa y 3HaTHO Behy Wyn/bUHY ANGeH30-24-KpyHa-8
eTpa (41). NoTtepheHo je aa ce 6akap(ll) joH Hanasu TayHO y LEHTPY LIYN/bUHE, a
KOOPAMHWLWY Fa ABa MPAHC-eTapCKa KWCEOHMKA KPYHCKE jeAMHULE U YeTupu
MOJIeKyNa Bode Aajyhu oKTaeaapcKy reomeTpujy oko 6akpa, Kao LWTo je NpuKkasaHo
Ha cavum 2.6 [21].

LJ

Cnuka 2.6. CTpyKTypa KomnieKca anbeH3o-24-kpyHa-8 eTpa ca joHom b6akpa(ll) (41a)

APUHUTET KPYHCKMX eTapa 3a Be3MBatbe Npema npenasHum meTasMma Kao
rocTMmMa Moxe ce nosehaTM 3amMeHOM KUCEOHWKOBMX aToma aTOMMMA Cymnopa
WY a30Ta, KOjU Cy MeKLWu goHOopU (camKa 2.7).

Y Y
K* 6,10 K* 1,15
Ag" 1,60 K\ /ﬁ Ag* 4,34 K\ /ﬁ
K/ \) K* 6390 K/ \) K* 2,04
Ag* 3,30 Ag* 7,80
@oy @NQ
as a7
Cnuka 2.7. KoHcTtaHTe ctabunHoctu (logK) 3a joHe Kannjyma (y metaHony) n cpebpa (y

BOAM) ca 18-KpyHa-6 eTpom (25), 1-a3a-18-kpyHa-6 eTpom (45), 1,10-antna-18-kpyHa-6
eTpom (46) 1 ca 1,10-anasa-18-kpyHa-6 etpom (47)
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Tepan AoHOpM cy Mmanu, cnabo nonapusabuaHM aTomMMm Cca  BUCOKO-
€/1IeKTPOHEraTMBHUM aTOMOM KOjU UYBPCTO APXHM eNeKTPoHe, Koju npedepupajy
joHCKe Be3se. MeKM [OHOPM CY BEAWMKM, NAKO MNonapuM3abuiaHM atomu ca
ANOY3HUUM eIEKTPOHCKMM 061aKoM, Koju npedepunpajy KoBaneHTHe Bese.

XeTEepPOKPYHCKMU eTpu MpeacTas/bajy mogubuKaumje KAacMuyHMX KPYHCKUX eTapa
KOA, KOjuUX je HajMmarbe jefaH aTOM KUCEOHWMKa Y MPCTEHY 3amerbeH Apyrnm
XeTepoaTomom, Hajuewhe asoToOM WAM CYMMNOPOM, a NOHEKaA U CEeNeHOM UAn
Tenypom. OBa 3aMeHa 3Ha4YajHO YTMYE HA KapaKTEPUCTMKE KPYHCKOr eTpa,
YK/byuyjyhu AMMeH3uje M reomeTpujy LWyN/bUHe (360r pasAnuUTUX NpevyHuKa
aToma M yri1oBa Be3a XeTepoaTtoma), Kao M eNIeKTPOHCKY TyCTUHY WM KanauuTeT
KOMM/eKcuparba (Nog yTvuajem enekTPOHEeraTMBHOCTU M nosapu3abunHocTy).
XeTepPOKPYHCKM eTpU WUCMOo/baBajy M3MerbeHY CENEKTMBHOCT MNpema MeTa/iHUM
joHMMa 1 Apyrum BpcTama, WwTto omoryhasa AusajHMpatbe MoJieKyia ca NpeuunsHo
AebUHUCAHMM  CBOjCTBMMA 33 cneumMduyHe MPUMMEHE Yy  MOJIEKY/ICKOM
npenosHaBaky, CEH30PMMa, KaTaansnM M MeauuMHCKMM obnactuma. Mpumepu
04abpaHMX XeTEPOKPYHCKMX eTapa Cy NPUKas3asHU Ha canum 2.8.

NH HN

E]i](]

fﬂ Wﬂ Wﬂ

CS D sNH ) xw)

51 52 53

Cnuka 2.8. Mpumepn oaabpaHnx xeTepoKpyHCKux etapa: 1,4,7,10-teTpatna-12-kpyHa-4
etap (48), 1-a3a-4,7,10-tputna-12-kpyHa-4 etap (49), 1,4-nutna-7,10-gmasa-12-kpyHa-4
etap (50), 1,4,7,10,13-neHTatma-15-kpyHa-5 etap (51), 1,4,7-1pntna-10,13-ana3za-15-kpyHa-
5 etap (52) n 1,4,7,10,13-neHTaa3a-15-kpyHa-5 eTap (53)

KpyHCKM eTpyn mory ¢dopmmpati KOMMAEKCe U ca aMOHUjyM- U aIKUAaMOHUjyM-
KaTjOHMMA, 8 ALOMWHAHTAH TUN MHTEPAKLMje Cy BOAOHMYHE Be3e, Y3 NPUCYCTBO jOH-
OMNON MHTepakunja. AMOHM)YMOBM N aAKMNAMOHWNjYMOBU jOHW Ce Pas/InKyjy oj
aNKasHMX MeTana No MPUCYCTBY YyCMepPeHOCTU. MowTo cy BOAOHMYHE BE3E BMCOKO
ycmepeHe, dopmupajy ce Kaga ce aTtomMm BOAOHMKA Hanasu wusmehy pfBa
eNleKTpoHeraTMBHa aToma. Besa je epukacHa camo Kaga cy aToMcKa jesrpa y npasoj
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MmHuju (N-H---0O). 360r oBe BUCOKE YCMEPEHOCTU BOAOHUYHMX BE3a, KPYHCKM eTpU
M APYTM MaKpPOUMKAWYHWU INTaHAW MOTY MHOFO CeNeKkTUBHMje MNpPeno3HaTn wm
BE3aTW aJIKW1aMOHMjyMOBE joHEe Y O4HOCY Ha MeTaJsIHe KaTjoHe UCTe BesIMUuHe, jep
je MOoNeKy/NCcKo npeno3HaBakbe Aaneko crneuudpudHuje. 18-KpyHa-6 etap (25) je
KOMNAEeMEHTapHM peuenTop 3a aMOHUjyMOBE W MPUMapHe anKWUIaMOHWjyMoBe
joHe, jep Mma TpU aToOmMa KMUCEOHMKa OpujeHTUCaHa Tako ga dopmupa Tpwu
BOAOHWYHE Be3e ca rocTom M Taga je TroCcT noBe3aH KombuHauujom
€/1eKTPOCTAaTUYKMX UHTEepaKLMja U BOAOHUYHUX Be3a. Tpu of YeTupu BOAOHUYHE
BE3€ aMOHWjyM-joHa M a/Ikn1amMoHMjyma-joHa ce Aobpo ycknahyjy ca npcteHom 18-
KpyHa-6 eTpa (25a u 256) (cauka 2.9), mehyTum yknanare Huje oarosapajyhe ca
BehMM M MarbMM KPYHCKUM eTpuma: 12-kpyHa-4 etpom (38a), 15-kpyHa-5 eTpom
(396 u 398), 21-kpyHa-7 eTpom (43a), jep He nocToju moryhHOCT Be3uBara Bulle
of, jeaeHe unu ase NH Bese (cauka 2.9). [loaaTtHo, 15-KpyHa-5 etap (39) Huje
oarosapajyhu gomahuH, jep He noceayje ocy cUMeETpuje W gonasn Ao
HeycKnaheHoCTU y ocTBapuBaky BOAOHUYHUX Be3a [22, 23].
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43a
R = ankun rpyna

Cnumka 2.9. MNpuKas reomeTpuje BeanMBakba aMOHUjYM- U aIKUNAaMOHMjyM-joHa ca Behum u
MatbUM KPYHCKMM eTpuma

KpyHCKM eTpu ce mory ¢yHKUMOHANM30BaTM ca BOYHMM HU30M, KOjU CaaprKu
AofaTHe rpyne 3a Be3uBakbe rocta (eHrn. pendant arm) v Taga ce HasuBeajy
napujatHu etpu (napwujat; KPYHCKM eTpu ca npusBeckom). [OusajHMpaHu cy Kao
HOCauyM 3a KaTjoHe Kpo3 sunopunHe membpaHe M nocenyjy Behe KOHCTaHTe
Be3MBarba y nopeherby ca perynapHMm KPYHCKMM eTpMmMa, KOju ce KopucTe 3a
MeMbBpaHCKM TPaHCMNOPT, ann OCTajy KMHETUYKM NabuaHu (Komnaekcuparbe u
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AeKoMnieKcupare ce oasuja 6p30, WTO je BaXKHO 3a epuKacaH TpaHcnopT), 36or
dnekcmbunHoctn 6oyHor HM3a. KaTjoH je noBe3aH ca KNCEOHMKOBMM aTOMUMa U3
KPYHCKOr eTpa, ann Takohe K ca MeTOKcU-rpynama ns 604HOr HM3a, Koju AoAaTHO
CTabunnsyje KaTjoH eHKancyMpaH y MaKpOUMKAWYHY noajeavHuuy (cxema 2.9)
[24].
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Cxema 2.9. EHKancyaunpame joHa Kaamjyma y napujatim etap 54

Kaga ce KaTjoH ankasHoOr meTtasia 3aMeHM Ca aMOHWjyM-jOHOM, Kao WTO je
OMUCaHO, MHTEpPaKUMje cafa YK/byyyjy M BOAOHUYHY Be3y 3a Pas/iMKy 0, MHOrO
Makbe YyCMepEeHUX MHTepaKLuja joHa 1 AMNoNa, Koje Cy NPUCYTHE KoZ joHa meTana.
Y cnyyajy napujata, npuBesaH 604HU Kpak Mmoxe Ao0hWU M3HAZ MaKPOLMKAUYHOT
MOJIEKYNIA U BOAOHUYHO Ce Be3aTW ca MPeocTasMm NpPoToHoM, popmupajyhm jow
CTabunHMjM KOomNnekc 55 aogaTHMM BOAOHUMYHMM Be3uBartbeM (cnumKa 2.10). Y
OBOM KOMMJEKCY NocCToju [o6pa KOMNAeMeHTapHOCT M3Mehy Han3MeHMYHUX
atoma KuceoHmka M NH Besa amoHujym-joHa. Mopes Tora, OpYrM KUCEOHWK Yy
6OYHOM EeTW/IEHOKCU NaHUy je NocCTaB/beH Ha oarosapajyhu HauuH 3a rpaherbe
BOAOHUYHe Be3de ca yeTBpTOomM NH Be3om, Koja je ycmepeHa HOPMAJIHO Ha paBaH
MaKpPOLMKANYHOT MosieKyna [25].

55

Cnuka 2.10. MNpeTnoctaB/beHa reOMeTpPMja NapMjaTHOr €TPa, KOju Be3yje aMOHMjYM-jOH Y
meTaHony

CrabunHoCT NnapujaTHUX KPYHCKMUX eTapa je pasHOBPCHA; KOHCTaHTe BesuBakba 3a
KaTjoHe a/KaJIHUX W 3eMHOa/IKaJIHUX METasa Cy Yr/IaBHOM Makbe Of, OHMX Koje
NMOKa3yjy KPYHCKM eTpu ca KUCEOHMKOM, a/in OHe cy Behe o KOHCTaHTU Be3nBakba
noJaHaga WM aHaNOrHMX a3akpPyHCKMX eTapa. [locToje M u3y3euu y Kojuma je
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notepheHo p[a HAP. amMoHujym-joH ¢opmupa CcTabuaHMjM  KOMMnekc ca
AUMKAMYHUM aHanorom 18-KpyHa-6 eTpa 56 (cnamka 2.11), dopmupajyhu
BOAOHMYHE Be3e y TeTpaedapckom pacnopesy. CTpyKTypa aumMKAMYHOr aHanora 56
M moaen nobujeH Be3nBarbeM aMOHMjyM-joHa y AaTOM aHanory 56a Ha OCHOBY
HeroBe peHAreHcKe CTPYKTypHE aHan3e NpuKasaHu cy Ha canuym 2.11 [22].

56 56a
Cnuka 2.11. CTpyKTypa auMKAMYHOr aHanora 56 1 Monekyncku mogen komnaekca 56a

[061jeH Ha OCHOBY peHAreHCKe CTPYKTYPHE aHaiu3e KpUCTana KOMMNIEKca ca aMoHUjyM-
joHOM (aHjoH HMje npuKasaH) [22]. ATomu BoAOHMKa cy b6ene 60je, aTOMN KUCEOHMKA CY
LpBEHE, aTOMM YI/bEHMKA CMBE, @ aTOMM a30Ta cy nsase boje. Mogen je fobujeH
Kopuwherem nporpama Avogadro?2

KpyHckn eTpu ce mory ¢yHKLUMOHAM30BaTUM ca ABa OOYHA KpaKa, y LWy
dbopmuparba 4BOCTPYKUX NApPUjaTHUX eTapa, Koju Cy Ha3BaHW BubpaxujanHu etTpu
(eHrn. bibracchial lariat ethers, BIiBLE). OBa moauduKauumja pesyntupa
moryhHowhy nokpuearba obe CTpaHe MaKpPOLMKANMYHOT MONEKYNA, Fae AOHOPCKM
aTOMM MaKpPOLMKAMYHOT MOJIEKYA M BOYHOT HU3a KOOMEepPaTUBHO KOMMIEKCUPajy
KaTjoHe ¢opmupajyhm TPOAMMEH3MOHANHY CTPYKTYPY, C/AMYHO Kao KoOA
KpunTaHaga, NpyM Yemy je HWXOB KanauuTeT KOMMJeKucpakba Behu Hero Kop,
yobuyajeHnx asaKpyHCKux etapa [26].

Y pagy Wang-a v capagHuka, onucaHun cy 6ubpaxmjanHu etpu 59-61, Koju cy
[06MjeHn TemMNNaTHOM CUHTe30M M3 l-amMHOEeTUN-2-meToKcuHadTaneHa (57) u
Anjoamaa 58 y npucuCTBY joHa IUTUjyma, Kaanjyma n Hatpujyma (cxema 2.10).
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Cxema 2.10. CuHTe3a 6ubpaxmjanHumx etapa 59-61

Y nutepatypu cy onmcaHun n bubpaxujanHu etpu 62-64, Koju ycnewHo Besyjy joHe
6akpa(ll) [27].
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Cnuka 2.12. bubpaxunjanHu eTpun 62-64, Koju CnysKe 3a Be3nBarbe joHa bakpa(ll)

2.2.2 KpuntaHgu

KpunTaHaM cy TpoaMMEH3MOHanHW gomahmHM Koju Mory Aa eHKancyaumpajy
KaTjoHe. CagpyKe AOHOPCKE aToMe a30Ta, KWCEeOHWKa, Ccymnopa uau apyre
XeTepoaTome, M HUXOBa YHYTpPALWHa MAW Be3MBHA LWYMN/bMHA CAKPUBEHa je of

cnoJballke ConiBaTtallMOHe JbyCKe.
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Dietrich, Lehn v Sauvage cy 1969. rogMHe CUHTETMUCANIM K/lacy MOJIEKYAA KOjy Cy
Ha3Banu KpunmaHouma. To cy BULMKANYHM MONEKYIN KOjU UMajy 0BIMK KaBesa,
00OMjeHn meToAoM BenMKor pasbnarkmparba. [loKasaHo je ga Komnaekcupajy
meTane npse wu apyre rpyne [lepuogHor cuctema enemeHaTa ca Behum
KOHCTaHTama cTabunHocTn y nopeherwy ca KPyHCKMM eTpuma. Komnnekcu
KpuntaHaa ce HasmBajy Kpunmamuma [3].

MpBM cuHTeTUCAHWU KpunTaHg, [2.2.2]kpuntaHg (7) (cxema 2.1), dopmupao je
CTabunaH KomnaeKc ca Kaanjymom. Nopes BUCOKe TepMOAMHAMUYKE CTabUIHOCTH,
OBaj NIMraHA je MOKa3ao 3Ha4YajHy CeNEeKTMBHOCT NPeEMA KaTjoHY Kaaujyma y ogHocy
Ha Mmare (joH HaTpujyma) u Behe (joH pybuaujyma) KaTjoHe. OapehuBarbem
KpUcTasiHe CTPYKType noTBpheHO je YK/byumBarse KaTjoHa Y WYN/bUHY U CaBPLUEHO
noayanapare namehy BennumHe KaTtjoHa 1 WwWyn/buHe (camka 2.13) [28].

CnukKa 2.13. KpuctanHa cTpyKTypa KpunTtaTta 7a [29]

Hajuewhu HauMH MmeHoBara KpMNTaHaAa KOPUCTM O3HavaBarbe ca bpojesuma y
yrnactum 3sarpagama: [x.y.z]-KpunTtaHg, rae 6pojeBu yHyTap yrnactux 3arpaga
03Ha4YaBajy 6poj aToMa KMCEOHUKA (MM APYTrMX XeTepoaToma) MPUCYTHUX Y CBAKOM
o4, TPU MOCTA KOja noBe3yjy ABa YBOpPHA aToma a3o0Ta. lNogpasymesBa ce ga cy
naHuM wusrpahedn op —CH,CH,O- jegMHMuUa, OQHOCHO f[a Cy XeTepoaTomu
pa3fBojeHN ca ABa aTOMa Yr/beHWKa. HajnosHaTuju KpuntaHg je [2.2.2]-KpunTaHg,
(7) (cxema 2.1). OBaj Ha3MB 03Ha4YaBa NPUCYCTBO TPU eTapcKa NaHLa, U CBaKWU Of
TUX laHaLA CaapKK ABa aTOMa KMCEOHMKA M3mehy ABa YBOpHa aToMa a3oTa.

BennKe KOHCTaHTe CTabUIHOCTM Cy MOBe3aHe ca HeKo/IMKo dakTopa. Kaaa je KaTjoH
BE3aH Y WYN/bMHM KpUnTaHaa, cnabo je cosnBaTucaH, WTO A0BOAM AO NO3UTUBHE
eHTponuje. Y pacTBOpy, METa/IHU KaTjoH je OKPYKeH MONEKYIMMa pacTBapaya, WTo
YMHM NPUANYHO ypeheH cuctem. BesamBarbem, KpUNTaHA NOTNYHO 0byxBaTa KaTjoH,
MONIEKY/IM pacTBapaya Koju cy 6uam BesaHM 3a joH ce ocnobahajy u mory
cnobogHuje aa ce Kpehy y pacteopy. Ocnobaharbe 0BMX MO/eKyna pacTBapaya
nosehasa HeypeheHOCT cucTemMa, OAHOCHO f0/asuM A0 MNO3UTUBHE MNPOMEHe
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eHTponuje. EHTPONKUjcKM NOBOJbHM NpoLecu cy npupogHo ¢paBopM30BaHM, Na OBO
AonpuHOCcK cTabunHOCTM Komnaekca. MNoTpebHa je 1 MHOTo Marba peopraHusalmja
CTPYKTYpe peLenTtopa 3a KoopAMHauMjy MeTasHor joHa, Npu Yyemy je paBopu3oBaH
OOMpPUHOC eHTannNuju. Mara peopraHusaumja 3Haum ga ce TPoLKU Makbe eHepruje
Ha caBujarbe Be3a WUAM NpoOMeHy KoHbopmaumje nuraHga. MNowTo ce He ynaxke
MHOTO eHepruje y npeypehusare KpunTaHaa, a UcToBpemeHo ce dopmupajy
CHaXKHe KoopamMHauMoHe Be3e u3meh)y aToma AoHOpa (a3oTa M KUCEOHMKA) U
MeTasIHOT jOHa, TO A0BOAM OO0 BeJsIMKe, HeraTMBHe MPOMEHE eHTannuje, Wwro je
€HTaNMMjCKM NOBOJbAH NpoLec.

KpunTaHam cy no3HaTM MO BWUCOKO] CENEKTMBHOCTU Yy BE3UBakby KaTjoHa, LWTO
NpPoM13Nasn 13 HUXOBE U3PAKEHE PUTMAHOCTM M CTerneHa npeTxogHe ypeheHocTu.
3a pas3nnKy o4, KPYHCKUX €Tpa, KOju 4ecTo Besyjy BULIEe BPCTA KaTjoHa nojjefHako
£06po, KpUNTaHAM Cy ONTUMMU30BAHM 33 ogpeheHn MeTanHU joH, NPU YeMy MatbK
KpunTaHau nokasyjy Behy cesneKTMBHOCT Npema joHMMa HaTpujyma. UnycTpaTuBHU
npumep je [2.2.2]kpunTtaHg (7), unja je Wyn/bMHa CIMYHA BEINYUHA WYN/bUHe 18-
KpyHa-6 eTpa (25) n Takohe je gobap gomahuH 3a joH Kannjyma. 3axBasbyjyhu
CBOjOj TPOAMMEH3MOHANHO]j CTPYKTYPU, KpuNTaHa ePUKACHO €eHKancyaupa joH
Kannjyma (bopmupajyhum Kpuntat 7a, cxema 2.11) 1 13onyje ra of, OKOINHE, LITO
pe3ynTupa 3HATHO BMLIOM KOHCTAHTOM Be3MBakba OJ, KOHCTAaTHE Be3MBakba jOHA
Kannjyma ca 18-kpyHa-6 etpom (25).

W

7
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Gpd T |8

L 7a _
Cxema 2.11. KpunTaHg, 7 eHKancyamMpa joH Kaanjyma

HakoH npBe cuHTe3e ycneanna je mogndukaumja BeiMumHe Wyn/bUHE NPOMEHOM
AYKUHe naHaua 3a npemolthaBatbe, WTO je pesynTMpano cepmjom KpuntaHaga 65-
69, KOju cy Nokasasn BUCOKY CENEKTUBHOCT KOMMJIeKCUparba Npema CKOpo CBUM
KaTjoHuMma 1. u 2. rpyne MNepuoaHor cuctema enemeHata. MarbM KpUnTaHau, Kao
wrto cy [2.1.1]kpuntang (65) u [2.2.1]kpunTaHa (66) cy cenekTMBHM 3a joHe
NIUTUjyMa U joHe HaTpujyma (cnmka 2.14) [30].

54



LJomahuH-eocm xemuja

{\o/—\o/ﬁ (\o/—\o/\] \ /_\ /

NN\_0 N N0 NN \/o\/O/\ N
LN o o2 ‘\//\_4\\)

67

Cnuka 2.14. CtpykType KpunTtaHaga 65-69

CNOXeHUju KpUNTaHAWU CY AM3AjJHUPAHN Y LU/bY KOMMIEKCUPakba BULLE Of, jeaHor
KaTjoHa. [a 6K ce eHKancyaMpann npenasHW MeTann, HEOMXOAHO je MMATH
IMraHae ca KOHBEPreHTHUM MecTMMa Be3uBakba, KOju Cy AobujeHn TemniaTHOM
cMHTE30M nomohy meTana nam cy AoBosbHO dieKenbunHmn aa omoryhe metany aa
yhe y LeHTpanHy Wyn/buHy Kaga ce anraHg ¢opmumpa. MNpuposa BesMBHMX aToma
ANPEKTHO oapehyje Kojy BPCTY MeTanHux joHa he KpuntaHg, se3at. KMCEOHUYHM
KPUNTAaHAW CYy UAeanHU 3a aJikalHe M 3eMHOAJIKasiHE jOHe, 3aTUM Cy CYMMOpPHU
KpMNTaHay oarosapajyhu 3a npenasHe meTane, AOK a3sakpuUNTaHAM Besyjy LIMPOK
CNeKTap joHa, YK/bydyjyhu M Heke npenasHe meTane U amMoHUjym-joHe. TaKo je
asaKkpunTaHa y CBOjOj lWYM/bMHM Be3ao pABa joHa 6akpa(l), Koja «cy
TETPAKOOPAMHMCAHA Ha CBAaKOM Kpajy Wyr/bMHe, WTOo je NOTBpAWMAa U KPUCTaiHa
CTPYKTYpa ANHYKNeapHor 6akpa(l) KoMMeKca dopmupaHor ca
MaKpOBULMKANYHUM XeKcaummHom 70 (cnmka 2.15) [31, 32].

FOR SN
® @
(%N\\ N N /N\/

Cnuka 2.15. CTpyKTypa XoMOAuHYKNeapHor KpunTtata 70
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Mann MaKpoBULMKAMYHU XeKcauMuH 71 (camKa 2.16) dopmupa AWMHYKAeapHU
KonneKc ca joHnma 6akpa(l) y kome je pactojarbe Cu(l)---Cu(l) mare y nopehemy ca
Komnaekcom 70.

7\
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Cnuka 2.16. CTpyKType Mannx KpUntaHaga: XxeKCaMmuHCcKu KpuntaHg 71, [1.1.1]KpunTtaHg,
(72) 1 TeTpaa3zamaKkpOTPULUKAUYHU MONERYN 73

Manu KpuntaHg 72 (cauka 2.16) je jegurberse yvja je cMHTe3a buna M3asoBHa.
MpumeheHo je pa oOBaj KpuMTaHA, MaKo ce Tewko Aobuja Mma U3yseTHy
crnocobHocT: moxKe ga popmupa ctabunHe NpoToHOBaHe KpunTate. To 3HauyM Aa
[1.1.1]6uumkn (72) moxke aa Bexe jedaH WAW YaK ABa MPOTOHA YHyTap cBoje
WMHTPaMONEKYNCKe Wyn/buHe. OBa cNOCOBHOCT YMHM ra uaeanHUm gomahmHom 3a
npuxeaTakbe€ MNPOTOHA, LWTO je 3HauyajHa KapaKTepUCTMKa 3a MpoyyaBakbe
KUCENMHCKO-6a3HUX edeKaTa M TpaHCMopTa NPOTOHA Yy Beoma cneunuduyHum
OKpyKerbMma. MaKpOoTPULMKANYHO TeTpaasa jeaurberbe 73 (cnuMka 2.16) je
npumep Apyre BpCTe KpUNTaHAA, KOja Be3yje MPOTOHe. 3a OBaKaB TUM jegubera
NpeaioXKeHo je MMe afaMaH3aH, a MaKpPOUMKAMYHM Mmonerkyau 72 un 73 cy
TaK03BaHW NPOTOHCKK cyHhepw [33, 34].

Kaga je y nuTarby aMOHUjyM-joH, KOju Hema chepHM 06AMK NONyT joHa anKalHUX
MeTana, yoyeHa je cnaba KomnaemeHTapHocT ca [2.2.2]kpuntaHgom (7), anum,
MaKpPOTPULMKANYHN KpunTaHg 74 (cnuka 2.17) dopmupa cTabunaH amoHUjym-
KpMNTaT, 300r BUCOKOr CTEMEHA CTPYKTYPHE M EHEepreTcke KOMMaeMeHTapHOCTY.
AMOHWjyM-joH dopMMpa BOLOHUYHE Be3e ca YeTMpU aToMa as30Ta, Koje cy rnase
MOCTa Y OBOM TPULMKAMYHOM jegutberby. HeobnyHo y Be3u ca KpuntaHaom 74
jecte pa y 3aBucHoCTM og, pH BpegHOCTU M cTeneHa HeroBor NPOTOHOBaHa, MOXKE
[a Be3yje U HeyTpasHe MOJIeKyie NONYyT BOAE WM aHjoHe NonyT xanoreHnaa, séor
yera ra Lehn pedvHuLe Kao HEKY BPCTY MONEKY/ICKOT KameneoHa [28].

Opyrv1 npucTyn 3a Be3nBarbe aMOHMjyM-joHa nopes, BOAOHMYHUX BE3a OC/Matba ce
Ha ynoTpeby KaTjoH-Tl MHTepakuuja. CUHTeTMCaH je KpunTaHa 75 (cauka 2.17) u
npoy4aBaHO je Be3nBarbe aMOHMWjyM-joHa, rae je notepheHo ga cy 6eH3eHOBWM
NPCTEHOBU MOCTaB/beEHM Ha ogrosapajyhoj yaa/beHOCTM Of KaTjoHa Kako 6u ce
omoryhune edukacHe KaTjoH-Tt UHTepakuuje [35].
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Cnuka 2.17. CTpyKTypa TeTpaasaxeKCcaoKca-MaKpOTPULIMKANYHOT KpunTaHaa 74 u
KpuntaHza ca 6eH3eHOBMM npecTeHoBMMa 75

2.2.3 ChepaHau

CoepaHam cy pUTMAHKW, MaKPOUMKAWYHU MONEKYNM ca yHanpen GopmMUpaHOM,
nobpo aedpuHMcaHOM, cPepHOM WM CKOPO CPEepPHOM LWYM/bUHOM, YUjU CY
AOHOPCKM aToMM (Hajuewhe aTOMU KMCEOHMKA) OPUjEHTUCAHMN Ka YHYTPaLIHOCTH,
CNpemMHW 3a Be3NBarE KOMM/IEMEHTAPHOr KaTjoHa. Hberosa nperxoaHa ypeheHocT
3HAYM fJa 3axTeBa MWHMMAAHe KOHPOpPMaUMOHE MNPOMEHE  MPUANKOM
KOMMNAeKcupara, y3 ogrosapajyhy nHTepakumjy BesMBHMX MeCTa, WTO pesyaTupa
M3y3eTHO BUCOKMM KOHCTaHTama acoumjaumje u cenektusHowhy 3a ogrosapajyhe
KaTjoHe.

CoepaHg 76, npuKkasaH camum 2.18 ce MOXKe CmaTpaTM  NpPOTOTMNOM
MAKPOUMKANYHUX PeLenTopa ca KPYyTUM LWyM/bMHamMa, Ynja Cy MecTa AoHOopa
duKcMpaHa y NpocTopy Y O4HOCY jeaaH Ha APYrv M YCMepPeHa Ka YHYTPaLlHOCTH 33
KOMMNAEKCUPArbe Ca HU30M KOMMJIEMEHTAPHUX FOCTUjY, KOjU YecTo nmajy chepHu
0bnuk. Kao nocneanua purnaHocTn, KoHbOpPMaUMOHE MpPOMeHe MNPUINKOM
dopMuparba KoMNaeKca cy MMHUMAHE M NPEeTNOCTaB/ba Ce Aa Cy KpyTe Wyn/buHe
06/10)KeHe eNeKTPOHCKMM  NapoBMMA Y HEKOMMeKcMpaHum chepaHanma
edeKTUBHO HeconiBaTUcaHe [36].

76

Cnuka 2.18. CtpykTypa cbepaHaa 76
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MpeTxoaHa ypeheHOCT je BarKHa KapaKTepWUCTMKa OBOra TUMNa peuenTtopa, jep ce
cbepaHaM CHa)KHO Be3yjy ca KOMNAEMEHTapHMM rocTyjyhum monekynmma unm
joOHUMa, AenMmmMyHo 360r TOora WTO je HMXOB CKYN AOHOPa Ba/baHO NO3ULMOHMPAH
33 KOMMJIeKcMpatbe TOKOM CUHTe3e coepaHAaa. Y 0BOj KaTeropuju peuenTopa,
aTOMUM A0HOpa Cy OpPUjeHTUCAHM Ka YHYyTpa W TaKo MO3ULUMOHMPAHM Ja CKopo
HMKaKBa KOHMOPMALMOHA NPOMEHA HUje HeoNXoAHa 3a Be3MBakbe 3a rocTa, WTo
he gaTM no3uTMBAH AOMNPUHOC EHTPOMNUjM 3a KOMMJEKCUpake, jep je mame
KOHpOpMaLMOHUX NpoMeHa gomahMHa YK/byY4eHO Yy KopaK Komnaekcuparwa. OBo
je y cynpoTHOCTM ca jeaHOCTaBHUM GIEKCUBUAHUM MaKPOLUMKAUYHUM INFaHANMA,
Kao WTO CY KPYHCKM eTpu, rae je ogapeheHn creneH KoHpopmauMoHor
npeypehunBara CKOPO YBEK HEONXOAaH Kaaa ce oarosapajyhu roct Besyje. Cram je,
Kao LWTO je No3HaTo, NobosbluaHy CTabUAHOCT Koja NpoM3/1asnu U3 KOMMNEKCUpakba
A0MahMH-TOCT y TaKBUM C/ly4ajeBMMa Ha3Bao epeKkTom npeTxogHe ypeheHocTu.

lnaBHM un/b An3ajHa chepaHaa je MakCMMM3Mparbe NPUBAAYHMX UHTEpaKLMja ca
cneumdPpuyHMM roctom, OB6UYHO METaZIHUM KaTjoHOM. ATOMM KMCEOHMKa (Mnu
APYrM  [OHOPCKM aTOMW, HMOP. asoTa) Yy YHyTpawmocTu cdepaHaa umajy
AENMMMUYHO HeraTMBHO HaenekTpucake. Kaga ce NO3MTUBHO HaeneKkTpucaH
METaNIHN KaTjOH CMEeCTW Yy LWYMN/bUHY, A0Ma3n [0 CHAXHOI e/IeKTPOCTaTUYKOr
npusnadyerwa u3mehy joHa M aunona oBUX AOHOPCKUX atoma. ChepaHaun cy
OV3ajHMpPaHM  Cca  NpPeuM3HO  AMMEH3UMOHWMPAHOM  WYM/bMHOM  KOja  je
KOMMNJIeMeHTapHa BenYnHU oapeheHor joHa. Kaga ce joH caBpleHO yKknana y
WYN/bMHY, OCTBapyje MaKcMManaH 6poj ONTUMANHWX  KOOPAMHALMOHUX
WHTEepaKLmja ca CBUM AOHOPCKMM aTOMMMA UCTOBPEMEHO WM A0BOAMU A0 U3Y3ETHO
jakor BesuBama. byayhu pa je coepaHg Beh npunpems/beH 3a BesuBakbe, HUje
notpebHa BenuKa eHepreTcka MNPOMEHa 33 peopraHM3auujy AuvraHga npwu
BesuBaky. OBO JONPWMHOCK BPJIO MOBOJ/bHO] EHTa/INWjU Be3MBarba (BEMKA],
HeratuBHa AH), jep ce eHepruja ocnobaha popmuparbem Be3a 6e3 3HauajHor
YTPOLUKA Ha NpomeHy KoHdopmaunje gomahuHa.

Mako cy chepaHam onTMMU30BaHM 33 NpUBAAYHE MHTepaKuuje, oabojHe cune cy
Takohe npucyTHe U mopajy ce y3eTu y ob3up Npuankom amsajHa. Y naeanHom
chepaHay, AOHOPCKM aToMu cy Beh MocTaB/beHW Y ONTUMANHO] FEOMETPUjU OKO
ueHTpanHe wWyn/bMHe. OBaKBa npeTxoAHa YypeheHOCT MOoXKe YK/byyMBaTH
oapeheHe yHyTpale oA60jHE WHTepakuuje yHyTap CTPYKType auraHga (Hnp.
oabujarbe mM3mehy cnoboAHMX ENeKTPOHCKMX NapoBa Ha CycegHMm aToMMma
KMceoHuKa). CTepHo oabujatbe MoXKe Aa HacTaHe uamehy aToma coepaHia M
npesenuKkor roctyjyher joHa, Kaga ce OH He MOXe aAeKBaTHO CMecTUTU vy
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Wyn/bMHY,  pe3yatupajyhm  cmarbeHom  cTabunHowhy  KOmniaekca  wmau
HemoryhHowhy merosor ¢opmuparba. Mpemaa je NPMMApHM LM/b Be3UBake
KaTjoHa, HenpaBuaHa ANCTPMOYLUMja eNEKTPOHCKE TYCTUHE WM MOKYLLAj Be3nBakba
HeaZeKBaTHO HAaeNeKTPMCAHOT FOCTa MOXKe CTBOPUTU €/1eKTPOCTAaTUUKO oabujarbe.

Cram je y cBOM pagy Ha cdepaHAMMa MOKas3ao [a Ce W3y3eTHO BWCOKa
CEeNEeKTUBHOCT M KOHCTaHTe Be3MBakba MNOCTUXKY KaZa Cce MNpuB/ayYHe cune
MaKCMMU3UPajy, a oAbojHe MMHMMM3IMPAjY KPO3 MPEeUMsHO Au3ajHuparbe
Wyn/bMHE W AOHOPCKMX MecTa. YNpaBo JAefiMKaTHa paBHoTexa wusmehy
npuBiayYera W MNOTeHUMjanHOr oabujartba, Yy KOMOBWMHAUMM ca  BEAMKOM
NPeTXogHOM OpraHusaumjom, aaje chepaHanMa HUXOBY M3BaHPeAHY CnocobHOCT
[la CeNEeKTUBHO M CHaXKHO BeXKy ogpeheHe joHe.

C/IMYHO Kao M KoA, KPYHCKUX eTapa, chepHan 76 noKasyje CefieKTUBHOCT npema
JOHUMA HaTpUjymMa U IMTUjYMA, AOK Ce jOH Kaanjyma He Be3yje M 3aTO MOoXKe aa ce
MUCKOPUCTU 3a aobujartbe YMCTUX KanujymoBux conn. OBU CUCTEMM, OYEKMBAHO,
NoOKasyjy Crnopy KWMHETUKY KOMMJEeKCMpatba-AeKOMIIEKUCPaAkba. JacHo je fa
NnocToju 3HayajHa oA[O6O0jJHOCT NPUCYTHA M3Mehy eNeKTPOHeraTMBHUX AOHOpPa
KUCEOHMKa Y HEKOMMNIEKCMPAHOM AnraHay; mehytum, oo ce y Behoj uam mamoj
mepu nNobosbLIaBa Be3MBakeM KaTjOHCKOr rocTa. MpeyHuk wynsbuHe chepaHaa 76
Nnexu nsmehy npevyHuKa joHa NTHjyMa M joHa HaTpujyma.

Cnuka 2.19. MoneKkyncku mozen chepaHaa AobujeH Ha OCHOBY PeHATEHCKE CTPYKTYpHe
aHa/n3e KpucTana KoMMaeKca ca joHOM AuTujyma 76a (aHjoH HMje NpuKasaH): a) NpuKas of,
rope; 6) npuKas ca ctpaHe [37]. ATomu yr/beHUKA Cy NPUKA3aHKU y cMBOj 6ojun, aTomu
KMCEOHMKA Y UPBEHOj, aToMWN BOAOHMKA Yy 6en0j, 40K je joH nMTnjyma sbybuuact. Mogen je
nobujeH Kopuwherem nporpama Avogadro2
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Ha cnavum 2.19 npukasaHa je KpucTanHa CTpykTypa cdepaHza 76, Koju je
KOMMNEKCUPAO jOH ANTUjyMa NPU Yemy je HAaCTao KoMMeKe 76a; CAnKa a npukasyje
nornen oA rope, 40K je Ha canMum 6 604HM NpuKas Konnekca [37].

Mosehatbe Wyn/bUHE, O4EKMBAHO J0BOAM A0 Tora Aa Behu cdepaH noKasyje cBoj
Hajjaun adMHUTET 3a jOH LLe3njyma, Kafa je pey 0 afIkalHMM meTaamma. Ha cavum
2.20 npuKasaHa je CTPyKTypa okTacdepaHaa 77, KOju MOXKe [a BEXKe jOH Le3njyma
[38].

77,R = OCH;

Cnuka 2.20. CTpykTypa okTacdepaHga 77

Cram-oBa rpyna je Takohe pasBuia cUHTe3e 3a XxMbpuaHe cdepaHae Koje cy
YK/by4MBane MaKpOUMKIMYHE MOJIEKY/IE KOA KOjUX CY KAaO CTPYKTYPHU eNeMeHTU
6une npucyTHe UMKAMYHe dYyHKUMje ypee U aHU3UA-Tpyne, a Pasnor 3a CUHTesy
OBWX AepuBaTta je buna npeTnocTaBka Aa he KUCEOHWUK U3 ypeusaHe-rpyne 6utw
3HATHO 60/bM AOHOP OZ AHM3UI-KMCEOHMKaA. [pMMmep 0BaKBOr PeLLenTopa AaT je Ha
cnvum 2.21, a ytepheHo je ga cy TakBu gomahuHu GbnekcmbuaHmnjn on MeToKcH
chepaHaga n 36or Tora, KOHCTAHTE Be3MBakba MMajy TEHAEHUM])Y Aa Oyay marbe,
AOK ce popaTHa d¢nekcMbunHocTt ornega y 6o/bem  KOMMNEKcUpakwy U
AeKkomnaeKkcmpary. JoaatHa ¢GnaekcMbUNHOCT Koja Mpou3nasm U3 yK/byyuBahba
ypennHe-rpyne omoryhaBsa BesnBare Behux KaTjoHa y nopehery ca NnpoToTUNnom
cbepaHpga 76. AKO ce [eNMMMYHO ymMmakbM npeTxogHa ypeheHocT cohepaHaa,
CMatkbyje ce cneumduUHOCT npema rocTy, Te je moryhe Komniekcuparbe wmper
cnekTpa joHa. MowTo je Kputepujym npeTxogHe ypeheHocTM camo AeNMMUYHO
ncnykeH y chepaHay 78, osaj amraHg, ce Hasmea xemncpepaHoom. XemuchepaHs,
78 Be3syje M aMOHMjyM- U aNKUMNAMOHUjyM-KaTjoHe; Y CAyyajy Be3mBakba mepuy-
OYTMNAMOHUjyM-KaTjOHa, PEHArEeHCKOM CTPYKTYPHOM aHann3om je ytepheHo aa ce
TPM aMOHMjyMOBa BOAOHWMKA BOAOHWMYHOM Be3OM Be3yjy 3a TpM MNOroAHO
OpujeHTUCaHa KMCeOoHMKa ypeunHe-rpyne [39, 40].
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Cnuka 2.21. CTpyKTypa xekcacdepaHga 78

XemuchepaHga ce onucyje Kao MaKPOUMKIUYHU AUTaHA, KOjU Ce MOXKe 3aMUC/TUTU
Kao nonosuHa cdepaHpga. Lok chepaHn wvma  MOTNyHy, 3aTBOPEHY,
TPOAMMEH3UOHANHY WYN/bUHY, XeMUCcPePaHL MMA CaMo jefaH, PUTUAHW 314 Nan
dopmupa geo wyn/bmHe, AOK je Apyra cTpaHa oTBopeHa. lNMonyT chepaHpa, u
xemuchepaHz, je BUCOKOOPraHM30BaH M pUrMAaaH, LWTO 3Ha4YM 4a He MOpa MHOTO Aa
MeHa CBOjy KoHdbopmauujy Aa 6u Besao joH. XemucdepaHam cy uNak marbe
purngHn op cohepaHaga 36or cBoje OTBOpeHe CTpaHe, Koja MM omoryhasa
BE3MBaH€ jOHA HEe CaMO Y CBOjOj YHYTpallH0] WYN/bMHWU, BEh U MHTEpaKuMjy ca
APYTMM Monekyanma. ®nekcmbunHu (Mam nonybnekcMbunHum) geo moxke 6UTH

NOIMETAPCKM NaHal, WAM KPYHCKa (MAM a3aKpyHCKAa) eTapcKka jeauHuua (camka
2.22) [41].

R
81 R=0CH; R'=CHjy
82R = OCHj R' = 2,4,6-TpUHUTPOAHNNNHO

Cnuka 2.22. CTpykType xemucepaHaga 79-82

JacHo je pa je xemucoepaHg 79 marbe MNPETXOAHO OPraHW3oBaH oOf
KpuntaxemucdepaHaga 80-82, rae npupoaa GULMKANMYHOT KPUNTAHAA OrpaHMyaBa
KOHbOPMaUMOHY GAEKCUOWUIHOCT, Kao M NPUCTYN pacTBapayy Yy UEHTPanHy
wynsemHy. Oba TMNa cy makbe NPeTX04HO OpraHM3oBaHa og chepaHaa 76.
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PeHOreHCKOM CTPYKTYPHOM aHa/inM3om Komnjaekca 81 ca joHMma HaTpujyma,
Kaavjyma u uesmjyma ytBpheHo je Aa TpW aHW3MHCKa dparmeHTa noceayjy ucty
NPeTXoAHO OpraHM30BaHy KoOHdUrypaumjy, ca cnoboAHUM  eNeKTPOHCKMM
napoBMma TpU MeToKcK Besyjyhe rpyne OKpeHyTe Ka YHYTpaLwWHOCTK WynsbmHe. O,
jOHa anKkanHMXx meTana, joH Le3njyma oAroBapa BEANYMHU WYN/bUHE U yTBPHEHO je
[a ce CHaXKHO Be3yje 3a CBMX AEeBeT A0HOpa Yy KomnnaeKkcy. HeycknaheHocT ca
BE/IMMMHOM LLYMN/bUHE Ce jaB/ba 33 Matbe jOHEe HaTpPUjyma U Kanujyma, jep ce camo
neT AOHOPCKUX MecCTa Be3yje 3a jOH HaTpujyma. Y cknafy ca OBUM 3anarkakbuma,
noKasasno ce ga je 1:1 Komnnekc joHa Le3mjyma ca xemmncpepaHaom 81 y pactsopy
CTabuNHMjM O HEFOBMX aHaN0ra ca jOHMMa HaTpUjyma 1 Kanujyma.

2.2.4 Schiff-ose 6a3e

Nurangyn 6asmnpaHn Ha Schiff-oBum 6asama cy jegHa og, HajluMpe nNpoyvyaBaHUX U
KOpUIWheHUX Knaca nmMraHaga 36or nakMx M NoroaHMX MeToaa HUXOBE CUHTE3E U
3aHMM/bMBE KOOPAMHALMOHE xeMuje. A3OMeTUHCKa GYHKUMOHaIHa rpyna, Takohe
NMo3HaTa Kao MMMHCKa-Tpyna, noceayje ABOCTPYKY Be3y yr/beHuK-a3oT (C=N), Koja
je dyHAameHTanHa KomnoHeHTa Schiff-oBux 6a3a, LOK aTOM a30Ta y a30METUHCKO]
rpynu moxke 6UTK BE3aH ca apua- Uau ankua-rpynom. KbyyHo je fa aTom a3oTa y
0BOj ABOCTPYKOj Be3M HMje Be3aH 3a aTOM BOAOHWKa, Beh je BesaH 3a age
Yr/bOBOAOHUYHE Fpyne — jeaHy NPeKo ABOCTPYKE BE3e U jeAHY AMpPEKTHO [42].

Schiff-oa 6a3a UAM MMUH, HacTaje Kafa ce anaexuns KoHaeH3syje ca aMMHOM, LWTO
pe3ynTupa rybuTtkom mosiekyna soge. MHorn anudaTMyHm UMUHU Cy HECTAOUIHU Y
YC/IOBMMA XMAPOJIM3E, @ Kao nocieamua Tora, MakpoumkandHe Schiff-ose 6ase ce
MoOry peayKkoBaTu Ao oarosapajyhux amuHa. OBa peayKumja npeTBapa HecTabunHe
UMWHCKe Yy CTabuiHWje amMuHCKe Be3e YHyTap NpcTeHa, u4uHehu p[obujeHe
MaKpPOLMKAMYHE MONIEKYNe MHOro CTabunHujum M marbe peakTuBHMm. OBa
CTpaTervja cuHTese je yobuuajeHa y OpPraHCcKoj M CynpamoeKy/NCKOj XemMuju, jep
omoryhaBa NpUCTyn KOMMAEKCHUM MaKPOUMKANYHUM aMUHMMA KOju BU ce TellKo
CUHTETUCANN ANPEKTHUM nyTem. MHOTM apua-MMUHKU, HacynpoT, cTabunHu cy 36or
AenoKanmsaumje m-eNekTpoHa. MMMHCKM aToM a30Ta MMa cnobonaH enekTPOHCKM
nap KOju MOXKe [OHMPATM METAsIHOM LEHTPY M CTOora Ce OBa Kjaca MOJIeKya
AomahuHa y Be/IMKOj Mepy KOPUCTU y Be3MBakby KaTjoHa. MowTo je dopmuparse
UMWHa pPeBep3NOUNHO, MAKPOUMKANYHE CTPYKType 6asmpaHe Ha Schiff-oBum
6asama yrnaBHOM HacTajy TEPMOAMHAMMYKOM TEeMNIaTHOM KOHAEH3auujom ys3
NPUCYCTBO COJIM MeTana, Kao Ha NMpUMep MaKpPOUMKIAUYHWU Monekyan 28 u 29
(cxema 2.6, nornassbe 2.2.1) n napujatHa Schiff-osa 6a3a 84 (cxema 2.12).
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27

NH, 83

Cxema 2.12. dopmuparse napujatHe Schiff-ose 6ase 84

CaneH 87 ce gobuja KOHAEH30BakbeM eTuneHaMaMuHa (85) n canvumnangexmaa
(86) y ogHocy 1:2. lonaTKom aleTaTa ABOBA/IEHTHOr METa/IHOT joHa A0/asn Ao
KoopAuHauuje aAse GeHoHe XNAPOKCUIHe rpyne auraHaa 87 ca MeTa/sIHUM jOHOM,
a aLeTaTHM joHW Taga ancTpaxyjy NPOTOHe ca caga KUcennje XMapoKCuaHe rpyne,
npu 4yemy ce popmupa HeyTpasHM KOMMJIEKC ca joHOM meTana 87a (cxema 2.13).
KomnneKc je cHaxKHO cTabununsoBaH xenatHum edpexktom [42-44].

H,N NH,
85 N
. ~—N N=
0] O OH HO
OH HO 87
86 | 2on
' ||-2H,0

e
2+
-8
87a
Cxema 2.13. CuHTe3a caseHa 87 KOHAEeH30BakbeM ABa eKBUBaeHTa caamumnnaaexmnaa (86)
ca eTuneHgnammHom (85) n nobujarbe KoMmnaekca ca joHMMa meTtana 87a

KobanTt(ll) Komnnekcn gepuBaTta caseHa cy O6WUAM NPBU CUHTETUYKM KOMMIEKCU
cnocobHM pa pesBep3nbunHo ancopbyjy u ocnobahajy KUCeOHMK, umme ce
NOHALLAjy Kao NPMPOAHM HOCAuM KMceoHMKa. CamKa 2.23 npuKasyje CTPyKType 1
KpUCTasHe CTPYKType KomnjieKkca Kobanta(ll) caneHa v HeroBor okcMreHoBaHor

obnuka.
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Cnuka 2.23. CTpyKType Komnsiekca 87a (a) u tberosor okcureHosaHor o6aunka (6).
MoneKryncku moaen AobujeH Ha OCHOBY PeHAreHCKe CTPYKTYpHE aHau3e Kpucrtana
KoMnneKca 87a (aHjoH HUje NpMKasaH) (B), KAoO U HEroB AMOKCUIeHOBaHW aayKT ca

nupuanHom (r) [44]. Mogaen je pobujeH Kopuwherem nporpama Avogadro2. JoHun KobanTa
Cy NPUKa3aHK y py*Kmyactoj 60ju, aTomn yr/beHUKa y CMBOj, aTOMKN BOAOHMKa y 6enoj 6oju,
ATOMM KMCEOHMKA Y LIPBEHO], JOK Cy aTOMM a30Ta y nNaasoj 6oju

Peakumnjom pasnnmumtux gMamuHa U caamumnangexnaa nobujeHu cy ogrosapajyhum
CasieHun, KOju y CBOjOj CTPYKTYpPM CaZp’Ke CKyn AOHOpa ABa aTOMa a30Ta M Aga
aToMa KuceoHuka 88-90 (cxema 2.14), noroaHuM 3a KoonepaTUBHE CUCTEME
MYATUMETAZIHOT  KOMMJIEKCUparba, Koju mory gda  dopmupajy  oanmuHe
meTanogomahuHe 3a pasnunumte rocte. MeTan y CaneHCKMM KOMIIEKCMMA je
WMHTErpasiHW [e0 CTPYKType Koju joj paje crtabunaHocT U GyHKUMOHANIHOCT,
omoryhaBajyhn pna penyje Kao edukacaH meTanogomahuH 3a apyre rocTe.
MeTanHu joHM ce KOOPAUHUPaAjy ca AOHOPCKMM aTOMMMA a30Ta U KMCEOHMKa U3
CafleHa, LWTO MOMA)Ke Yy Oo4dyBakby JSMraHaa y chneuuduyHoj, 4ecto PUTrMAHOj
KoHbOpMaumju. MeTanHM joH ycmepaBa [AOHOPCKE aToOMe W OA4pKasa
TPOAMMEH3MOHANHM 06AnK MeTanogomahuHa. be3 metana, caneH 61 6Mo0 MHoro
bnekcMbunHmjn n He 6mn dopmmpao geduHMUCaHy WYN/bUHY UAN aKTUBHO MECTO
norogHo 3a Aasbe BesuBakbe roctujy. Kaga meTanHu joH 3ayame CBOje MecTo Y
caneHy, popmupa ce n akKTMBHO MecTo. OBO aKTMBHO MeCTO Mma chneuuduyHa
€/IeKTPOHCKa M CTepHa CBOjCTBa Koja omoryhaBajy Aasby MHTEpakumjy ca Apyrum
roctuma. 3aTum, MeTasIHU jOHU YecTo uMajy cnoboaHe KOoOpaUHALMOHE no3uumje
wan cneumduyHe peaoKc-noTeHumjane Koju um omoryhasajy BesuBarbe WU
aKTMBMpPakbe CYNCTPaATa Yy KaTa/IMTUYKUMM peaklujama, npeno3HaBakbe U Be3nBarbe
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cneuudUUHMX joHa WMAM MOJIEKY/a WAM MNPEHOC efleKTPoHa Yy buoxemujckum
npouecuma. MeTanHU joH, He camo Aa cTabunusyje CTpyKTypy Beh M AuKTMpa
PeaKTUBHOCT W  CEeNeKTUBHOCT uenor meTtanogomahuHa npema Apyrum
monekynuma [45].

X X

VRN
N N ‘ 7N/ \Ni
OH HO MeTasHu joH 13 bol o)

d-6noka

88a (X = CH,CH),)

88 (X = CH,CHy) 89 (X = CH,CH,CHy)
89 (X = CH,CH,CH,) 90a (X = 0-Cet)
90 (X = 0-CgHg)

MeTanHu jOH roct

npeno3HaBame rocta NpPeko KNCEeOHNYHUX
fioHopa (heHoKeu-rpyna

88 (X = CH,CH,)
896 (X = CH,CH,CH,)
906 (X = 0-CgHy)

Cxema 2.14. Mpumep MynTUMETANIHOT KOMM/IEKCUpara nomohy anraHaga Schiff-osux 6asa
casieHoBOr TUNa

CAMYHM  MAKPOUMKAMYHM  MoneKkynu, 6asmpaHn Ha  Schiff-oeum Hasama
CUHTETUCAHU U3 2,6-gudopmuncdeHona M MNOrogHUX AuamuHa, NpPeacTaB/bajy
NuraHge 3a Gopmmuparbe PasanyuMTMX XOMO M XeTepOAMHYKNeapHUX KOMMEKCa.
OBM Komnaeken cy ¢yHKUMOHANNM30BaHM Ha ogrosapajyhu HaumH pga 6u ce
no60/bLIaN0 HUXOBO MOEKYJICKO NPeno3HaBake 1 oMahnH-rocT cBojCcTBa.

Cepuja nuraHaga 93a-95a (cxema 2.15) je dyHKLUMOHaNM30BaHa Tako Aa noceayje
UMKANYHM NONMETAPCKN A0 Kako 6y npenosHana v npuxsatuiaa rocte. BennuumHa
WYN/bMHE Y KOjy ce Besyje rocT MaM MecTa 3a Npeno3HaBakbe Y MaKPOUUKIMYHOM
NMraHaly 3aBuce oj Npupoae MeTasiHOr KaTjoHa KOju ce KOPUCTU TOKOM CUHTese
WwabnoHa. Y XxeTepoguHyKIeapHMM KOMMIEKCMMA, MeKu d-6710K npenasHux
meTana (HukAa(ll), 6akap(ll), umHk(Il), UTA) U TBPAM KaTjOH, Kao LWTO je joH bapujyma,
mory 61T Be3aHW 3a JOHOPCKE aTOMe a30Ta M KMCEOHMKA U KPYHCKK eTap.

C/HTe3a MaKpOUMKAMUYHUX NnraHaga, 93a-95a, noTnomorHyTa je joHom 6apujyma
Kao lWabnoHOM, Kao LWTO je wuaycTpoBaHO Ha cxemu 2.15. MaKpOUMKAMYHMK
aomahuH 93a-95a Koju cagpkun 6apujym, moxe MmaTi nNpasHO MecCTo NorogHo 3a
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Be3MBatbe APYrnX KaTjoHa Kao WTO cy npenasHu metanu d-6/10Ka, npu yemy ce

dopmupajy XxeTepogMHyKAeapHU KOMMAeKcu gomahnH-rocT, Kao wro cy 936-956.

HakoH yKknarakba TemniaTHor joHa bapujyma, oM gomahmH—rocT Komnnekcu he

bopmMpaTM MaKpOUMKAMYHE Monekyne 93B-95B ca NpPasHOM LWYN/bUHOM KOjy

obpasyje noajeAMHMLA KPYHCKOr eTpa, Koja ce
Be3nBare APYrnx NOroAHUX KaTjoOHCKUX rocTujy.

X 2
RN Ba
OH HO +  H,N° NH,
—_—
92 X =0-CgHy
0 0 X = CH,C(CHa),
{ X = OCH,CH,0
o] o}
n
91n=15
X
—N \Ni
o 0 _ Baz+

<»o 0
n
938 M = Ni?*, X = 0-CgHy, n = 1-5

948 M = Cu?*, X = CH,C(CH3),, n =1, 2
958 M = Zn?*, X = OCH,CH,0, n = 1

MOXe [Oa/beé KOPUCTUTU 3a

i

SO

93a X =0-CgHy,n=1-5
94a X = CH,C(CH3)p, n=1,2
95a X = OCH,CH,0, n =1

K.

Ses

SO

936 M = Ni?*, X = 0-CgHy, n = 1-5
946 M = Cu?*, X = CH,C(CHg),, n =1, 2
956 M = Zn2*, X = OCH,CH,0, n = 1

Cxema 2.15. CMHTE3a MaKPOUMKAMYHUX MOoiekyna 93a-95a 6asmpaHux Ha caneHy,

[obunjeHnx nomohy TemnnaTa joHa 6apujyma, Koju cy norogaHu gomahuHu 3a

KOMMJIeKCMpatrbe joHa H1KNa, 6akpa n umnHKa (938-958)

2.2.5 KanukcapeHu

Kanukc[H]apeHn cy MaKpOUMKAMYHU ONIMTOMEPU KOjU ce cacToje of deHONHUX

noajeanHunua mehycobHO NoBe3aHWX METUIEHCKMM MoCToBMMA. Bpoj deHonHuX

nogjeavHunua (H) y KanukcapeHy moxe 6utM og 4 na 4yak go 20, mehytum

Hajuewhu cy TeTpamepw (96), xekcamepw (97) u oktamepw (98) (cnuka 2.24) [46].
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tBu 98

Cnuka 2.24. CTpyKType Hajuyewhunx KaankcapeHa

NcTopuja KannKcapeHa, 0BUX 3aau1B/byjyhnx monekyna y o6amKy nexapa, npotexe
Ce 0, paHMX, HeNPeno3HaTUX eKCNepMMeHaTa 40 HUXOBOT JaHaLUHEr CTaTyca Kao
€CeHUMjaHUX anata y CyrnpamMoneKyCKoj xemunjn. AHanum3a noumme y 19. Beky ca
UCTparKMBarbMMa Hemadkor xemuuapa Adolfa von Baeyer-a. Wctpaxyjyhu
KOHAeH3auMjy ¢deHona ca dopmangexmaom (peakuumjy KaTanusoBaHy 6asom),
npumeTMo je dopmupare CMONACTUX, HepPacTBOpP/bMBMX MNpomsBoda. Mako je
Heros pag 6uo ¢yHpoameHTanaH 3a pasBoj, Baeyer y To Bpeme Huje morao Aa
npenosHa UMKANYHY Npupoay NpoayKaTa.

MoueTkom 20. BeKa, Komepuujanmsaumja deHonHe cmose 6akenuT (Koja je HacTana
yrpaBO M3 OBe BPCTE KOHAEH3auuje) MOACTAKAA je WuMpa MUCTpaXkmBakba OBMX
NOAMMEPHUX jeAnrberba. XemujcKa WMHAyCcTpuja je 6una 3anmHTepecoBaHa 3a
HUXOBA CBOjCTBA, AN je pa3yMeBatbe HUXOBE NPeLU3HE MOJIEKYJICKE CTPYKTYpe U
Aasbe 6o orpaHnYeHo.

MpaBu HanpedaKk y pasymeBarby CTPYKTYpe AeCcMo ce 4deTpaecetux roauHa 20.
Beka. Paposu Niedler-a n Vogel-a n3 1940, a 3atum u Zinke-a n Zieglera-a n3 1942,
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roguHe 6uamn cy KpbydyHu. OHUM cy cBoje cTyauje GOoKycMpann Ha KOHAOEeH3auumjy
napa-cyncTutTymucaHux ¢eHona, Kog, Kojux je napa-nosuuumja 6a0KMpaHa, WTo
crnpeyYaBa CTBaparbe AMHeapHMX noammepa. OBa moaudukaumja je omoryhuna
dopmuparbe U U30NaUMjy OUCKPETHUX, UMKAUYHUX MOJIeKyna. YNpPaBo Cy OHMU
NpeaNoXUAN NOCTOjatbe UMKANYHE TeTPpaMepPHE CTPYKTYpe, aan KOHLENT U 3HaYaj
OBUX jefutbetba HUCY BMAM WMPOKO NPENO3HATU HUTKU CY UM AATU cneunduyHu
Ha3nBW.

TeK y KacHMjum rognHama 20. Beka, paa Gutsche-a aoHeo je KoHauyHy noTepAay. OH
je CUCTemMaTCKM npoy4aBao CUMHTE3Yy W  KapaKTepusauMnjy OBUX UMKAUYHUX
onuromepa, notephyjyhu nocrojakbe UMKANMYHUX jedUtberba  PasINYUTUX
Be/IMUMNHA, Koja ce cacToje o4 4, 6 nan 8 (unum vak suile) GeHONHUX jeamMHULa, a
1978. rogmHe npBu NyT je ynoTpebro n popmanmsoBao HasmB KasaukcapeH. Ume je
n3abpaHo 360r canyHocTn namehy o6/1MKa KaMKcapeHa U HeKe BPCTE rpYKe Base
3BaHe calyx-krater, pok ce cydMKC apeH OAHOCKM Ha apoMaTU4YHe rpaauBHe
6noKoBe (cnukKa 2.25) [47].

roptsu 06op

LeHTpanHa wynrbmnHa

JoHn 06oa

a) 6)

Cnuka 2.25. MpurKa3s rpuke Base (a) M nopehere ca ONwWTOM CTPYKTYPOM Ka/IMKCapeHa;
neduHUCarbe LeHTpaHe Wyn/bUHe, ropkeer 1 goker oboaa (6)

"

Tako je yBeAeHa M npeuusHa HOMEHKNaTypa ,KanuKkc[H]apeH”, rpoe ,H
npeactas/ba 6poj PeHONHUX jeauHULA KOje YMHE MaKPOLMKAMYHKM Mmonekyn. Ha
npumep, Kanukc[4lapeH uma uyetnpu ¢eHonHe jeamHuue y npcteHy. Og osor
MOMEHTA, Ca jaCHOM HOMEHKNATYpPOM U NoTBpHeHOM CTPYKTYPOM, UCTParKMBakbe
KaJIMKCapeHa A0XMBeNno je eKcnaH3ujy. lpenosHaT je HMXOB MNOTEHLMjan Kao
CBECTpaHMX AomahuHa y CynpamMONeKy/CKOj XeMMju, CMOCOOHUX Oa CeNeKTUBHO
BeXy pasnuunte roctyjyhe monekyne. bouxosa cnocobHocT ga ce moanduKyjy Ha
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roptem u gorbem 0604y oTBopuia je BpaTa 3a 6e3bpojHe npumeHe y CeH30pUMa,
E€KCTPaKLUMjU, KaTaAn3m n MeguumHN.

Hajsuwe je npoydyaBaH Kanukc[4]lapeH (96), Koju ce cactoju oa 4etupu deHonHe
jeanMHMUe noBe3aHe MEeTU/IEHCKMM MOCTOBMMA Ha 2,6-MonoXKajuma, Koje
dbopMupajy LEeHTPasHY WYN/bUHY Ca TaKO3BaHMM FOpHUM U oMM o06oaom ca
obe cTpaHe uUeHTpasHor npcreHa (camka 2.25). Y nosokaj 4 roprber oboga unu
pyba mory ce yBecTM pasanumte JyHKUMOHANHe rpyne, AOK ce ¢eHonHe
XMOPOKCUAHE rpyne aower oboaa Takohe mory ¢yHKUMOHann3oBaTh. 3a BehuHy
Ka/JIMKCapeHa KOMMJETHA HOMEHKNATypa cagpxu npeduKc, Koju 03HavaBa
CYNCTUTYeHTe roptoer 06043, a 3aTUM KasMKC[H]apeH, Kao Ha Npumep napa-mepy-
byTunkanukc[4]apeH (96). Cydpukc, Koju o3Hauyasa Aorbn ob6oa ce Takohe moxe
fonartu.

OH OH

3apybrbeHa kyna

1,2-Han3MeHnYHN pacnopen 1,3-HanameHun4HM pacnopen
CnukKa 2.26. MNpurKas yeTnpu rnaBHe KoHbopmaLmje KannkcapeHa 96

OCHOBHMW, HECYNCTUTUCAHU KasnKcapeHn cy GAeKcMbUAHM TOKOM CUHTE3e Ha
BMCOKOj TemnepaTypu, a cnobogHa poTaumja OKO Hekux Besa je moryha; mnak
oapeheHe KoHpopmepe je moryhe aobutu xnahewem mam cmpsasarbem. OBO je
BaXXHO TOKOM mMoauduKaumja Kanukc[4lapeHa, Koju cy HajpurngHuju, jep nocroje
YeTUpU KoHbopMaLMje Koje je TEeWKOo NpeBecTu U3 jedHe y ApYyry U Koje mory
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nocTaTh ,3aKk/byd4aHe” aKo cy CyncTUTYeHTU AodaTn y Aoku 0604, Yak M aKo ce
3arpeBajy Ha BUCOKMM TemnepaTtypama: (i) ako cy cBa YeTUpu CyncTUTyeHTa ropter
oboaa y nctoj opujeHTaumju, Taga ce gobuja KoHbopmaunja Kyne u (ii) ako je
jeaHa ¢eHosnHa rpyna obpHyTa y oAHOCYy Ha ocTase aobujeH je AeNMMUYHMU
KOHYCHW KOHbOpMep - 3apybsbeHa Kyna. Takohe, nocToje aAse moryhHOCTU Kaaa cy
ABa ¢deHonHa npcreHa obpHyTa: (iii) 1,2-HanameHnYHn n (iv) 1,3-Han3MeHUYHU
pacnopes. CBe 4eTMpu KoHPopMaUMje Cy NpUKasaHe Ha canum 2.26.

Kanukc[4]apeHu ca cnoboaHMm XMAPOKCUAHUM Fpynama Ha Aotem 0boay obuyHo
cy KOoHGOpPMaLMOHO MOBUAHW Ha cobHOj TemnepaTypu. Jake MHTPaMONEKY/ICKe
BOAOHUYHE Be3e U3Mehy XMAPOKCUAHUX rpyna cTabunusyjy KoHbopmauujy Kyne
Kao HajAOMWHAHTHU]Y Y PaBHOTEXM.

Behun KanukcapeHu (HNp. Kanukc[5]apeHun, Kanukc[6]apeHu, Kanukc[8lapeHu) cy
dnekcmbunumjn. Kako ce bpoj deHonHux jeamHuua nosehaea, nosehasa ce wu
KOHpopMaLMOoHa MOOMAHOCT, YaK M Ha HUKMM TemnepaTtypama. Heku sehu
Ka/IMKCapeHn Mory O6utn KOHPOPMALMOHO GNEKCUOUIHM YaK U Ha HUCKUM
Temnepatypama (ucnog, 0° C), AOK ApyrM mory umatn Buwe moryhux
KOHbOpPMaUMja, LUTO OTEXKABa HMUXOBY M301aLM]Y.

AKO ce XMOPOKCUAHE rpyne 3ameHe BOJIYMMHO3HMM CYNCTUTYeHTMMA, poTaluja
deHoNnHuX jeanHuULa je oTexaHa. To nosehaBa bapujepe 3a npesohere jegHe
KOHpOpMaumje y Apyry M yCnocTaB/baktbe PaAaBHOTEXKE MOXKE 3axTeBaTu 3HayajHo
nosuweHe Temnepatype (4ecto 80-150° C, a NOHeKaZ U BULLE), AOK Ce Ha COOHO]
TemnepaTypu KoHbopmaLuuje Mory cmatpaTv ,3aMpP3HYTUMA“  (KMHETUYKM
CTabUNHUM, anu He y paBHOTEXM). Y 3aBUCHOCTM Of, BEAMYMHE U NpuUpoae
CynctutyeHata, oapeheHa KoHpopmaumja MOXKe nocTaTu TepMOAMHAMMUYKM
cTabunHuja oa KoHbopmaumje Kyne.

CynctutyeHTV Ha roptem obogy Takohe yTudy Ha pacnogeny KoHdpopmepa, anv
06UYHO Y Makb0j Mepu HEro OHM Ha Aokem 0604y. BOAYMUHO3HM CYNCTUTYEHTU Ha
ropkem oboay mory gonpuHeTu ctabunmnsaumjmu oapeheHe KoHbopmaumje (Yecto
Kyne) 360r cTepHUX MHTEepaKLMja.

Kaga ce ycnoctaBu TepMoAMHaMM4Ka paBHOTexa, AUCTpubyumja KoHbopmepa
3aBUCU Of, HWUXOBE penaTMBHE TepMOAMHAMMYKE CTabuaHocTU (Tj. HoUXxoBe
cnoboaHe eHepruje) Ha AaToj TemnepaTtypu. HajctabunHuja KoHdopmaumja buhe
Haj3acTyn/beHuja. Koa HesawTuheHux KanuKkc[4]apeHa KoHdbopmaumja Kyne je
0B6MYHO TEPMOANHAMMUYKM HajcTabUAHWja U AOMMHMPA Y PABHOTEXM Ha COOHO]
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Temnepatypyu WM BUMWMM  Temnepatypama. Koa  PpyHKLMOHANM30BaHUX
Kanukc[4]apeHa Ha gowem oboay 4YecTo je uM/b Aa Ce MONEKYyN ,3aK/byda” y
Xe/beHy  KoHpopmauwujy, WTO ce NocTuxe ofabupom ogrosapajyhumx
CYNncTuUTyeHaTa. BenuKke ankua-rpyne, HNp. Ha Aokbem o0boay mory 6/10KMpaTtu
potaumjy wn <¢asopusoBatm 1,3-HanmameHu4Hy KoHdopmauujy. TemnepaTtypa
notpebHa 3a ycnocTaB/batbe pPaBHOTEXE (Tj. 3@ Npenasak NpPeKo eHepreTcke
bapujepe) moxke 6MTK MHOro BMLA o4 cobHe, MoHeKaa u usHag 100° C.

YobuuajeHa cuHTe3a napa-mepu-bytnnkanukc[4lapeHa (96) npukasaHa je Ha
cxemm 2.16. OBa MeTo4a 3axTeBa NPUNPEMY NPEKYPCOPA TOM/bEHEM MaApa-mepy-
oytundeHona (99) y npucyctey ¢opmangexuaa y 6asHMM ycnoBuma, a 3aTtum
pactBaparbem y audbeHun-etpy. PeakmoHa cmella ce fasbe 3arpesa y atmochepm
asoTa ga 61 JoWwno A0 NMPOAU3E NPEKYPCOPA U NPOU3BOJ, CE U30J1Yje TaNOKEHEM
13 etun-auetata. Cmatpa ce Aa MexaHuM3am Mo KOjemM HacTajy Kanaukc[4]apenwu
YK/bydyje MHUUMjanHO dopmuparbe Kanukca[8lapeHa, KOju WHTPAMOIEKY/ICKUM
npemelUTatbem byae nogesbeH Ha Aga gena [48].

napacpopmarngexua,

n,

6asa

99

Cxema 2.16. CuHTesa napa-mepy-bytunkanukc[4]apeHa (96)

Mapa-mepy-bytnnkanukc[4]apeH (96) vma [ob6po AeduHUCAHY WYN/bUHY, anu
CafipXKM BONYMWHO3HE mepy-byTun-rpyne Ha ropwem obogy W oOrpaHuUYeHU
noteHumjan pa ce pfdasbe OyHKUMOHanusyjy d¢eHonHe rpyne gower obogaa.
Jegnmere je HepacTBOPHO y BOAM, LWITO je HeAOCTaTaK ako Ce KOpUCTU Y
OUONOLWKOM KOHTEKCTY. DYHKUMOHANN3ALMjOM U FropHer U goker oboaa mory ga
ce nobosbluajy cBojcTBa, MehyTum, Koa GyHKUMOHaNAM3auMje je BaykHO Ja
Ka/IMKcapeH 3aapsKu KoHpopmauujy Kyne. napa-mepy-bytunkanukc[4]apeH (96)
ersuctmpa y KoHdopmaumju Kyne, Koja je cTabunnsoBaHa BOZOHUYHMM Be3ama
n3mehy XMAPOKCUAHMX rpyna Ha dorwem oboay. JenpoTOHOBaHM KajMKcapeHwu
MOTY BE3MBATU KaTjoHe aslkalHUX MeTana y foHeMm 0604y M MOry MOCAYKUTU Kao
HOCauu TpaHcnopTyjyhu oBe rocre Kpo3 mozene membpaHa.
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PyHKUMOHann3aumjom porer oboga HacTaje TeTPaeCTapCKM MaKPOLMKAMYHM
monekyn 100, Koju je ceneKkTMBaH 3a joHe HaTpujyma (cauka 2.27). JoH HaTpujyma
ce KoopAMHULLE Ca 0CaM KMCEOHMKOBMX aTOMA, KOjU 33 Pa3/IMKy o4, KPpyHCUX eTapa,
HUCY AE0 MAKPOUMKANYHOT MOosieKyna Beh cy Be3aHM 3a hera.

100

Cnuka 2.27. CTpyKTypa KOMMNAEKCa TETPAECTAapCKOr KaJIMKCapeHa ca jOHOM HaTpujyma

Opyrauvjom ¢yHKUMOHANM3aUMjom pAorber oboda ce Aobuja KOHYCHU mepuy-
byTunkanukc[4]apenterpa(N,N-guetunauerammg) (101), Kao WTO je NpUKa3aHO Ha
cxemu 2.17.

N, N-guetunxnopauerammg

NaH, THF, DMF

Cxema 2.17. CuHTe3a mepy-bytunkanukc[4lapertetpa(N,N-guetnnauetamma)a (101)

®dyHKUMOHaNM3aumja gorer oboaa Kanukc[4]lapeHa ca N,N-guetnnauetammaHnm
rpynama, of, BE/IMKOT je 3Hayaja U3 BuULWe pas/ora Koju yTMYy Ha CBOjCTBA WM
npumeHy gobujeHor moseKkyna. Y 0BOM ciyyajy, aLeTamuaHe rpyne yBoge aTome
KMCEOHMKa (M3 KapboHWHE rpyne) 1 a3oTa (M3 amMMAa) Kao NoTeHLuMjasHe AoHope
€NIeKTPOHCKMX napoBa. ®PyHKUMOHanNM3aumja Jowber o6oaa, nocebHo ca
BOJIYMMHO3HMM  Fpynama MOMe 3aK/bydaTM MOJIEKYn Yy  cneumduyHy
KoHdopmaLumjy, y 0BOM c/yyajy KoHPopmaumjy Kyne, Koja je 4ecTo HajnoxesbHuja
33 Au3ajH pomahuHa, jep cTBapa A06po gedUHMCAHY WYN/BUHY Ca OPUjEHTUCAHUM
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OOHOPCKMM aTOMMMa, LITO je K/bY4YHO 33 CENIEKTMBHO MOJIEKY/ICKO NMPeno3HaBarbe
n BesuBare. KombuHaumja cneumdUUHUX [OHOPCKMX aTOMa M 3aK/byyaHe
KOHbOpPMauuje Kyne [0BOAN A0 BWUCOKE CENEKTUBHOCTM Npema ogpeheHum
roctuma. BennunHa mn obamk HoBopopmMMpaHe Be3UBHe LWYMN/bMHE, 33je4HO ca
pacnopefom AOHOPCKUX aToMa, omoryhaBajy Be3MBartbe CaMo OHUX FOCTU]Y KOjU ce
caBplWeHOo yKnanajy. Ysoherwe AvetTnaueTamMuaHuX rpyna mera MoAapHoOCT U
NMNOPUAHOCT MONEKYNA, WTO YyTUYE Ha HErosy PacTBOP/bUBOCT Y PasANYUTUM
pacTBapaynma (HNp. OPraHCKMM pacTBapayMma 3a eKCcTpakumjy).

JegMHn  HauMH 33 ¢yHKUMOHanu3auujy ropwer oboga napa-mepu-
byTunkanukc[4]lapeHa je yKnawakbe mepy-6ytun-rpyna M HUXOBaA 3aMeHa
KOPUCHUjUM CYNCTUTYeHTOM. [leankunoBake yK/bydyje ynotpeby anymmunjym(lll)-
xnopuga n deHona. To je Friedel-Crafts-oBa peaKkumuja raoe je mepy-6ytun rpyna
Be3aHa 3a 6eH3eH wau deHon KanmkcapeHa. Peakuumja npeacTtas/ba yKNakbakbe
aNkua-rpyne, rae ce mepy-byTua-rpyna yKnAakba Cca apoMaTUYHOr MPCTeHa
Ka/IMKCapeHa W Besyje 3a aKLenTop, KOju je 4ecTo ApYrM apoMaTUUYHU MOJIEKY.
Peakumja ce obM4yHO M3BOAM Yy MPUCYCTBY Lewis-oBe KUCeNWHE Ha MOBULILEHUM
Temnepartypama. OBa ,petpo-Friedel-Crafts-oBa” peakuuja je epuKkacHa meToaa
nomohy Koje ce yKnamajy Hexes/beHe ankun-rpyne us Kaaukc[4lapeHa, Kao wro je
NpMKasaHo Ha cxemu 2.18.

AlICl3, ToryeH, detHon OH
’///// Q OH HO O

OH

102

Cxema 2.18. PeaKkuuja yknakbarba mepy-6yTua-rpyna KaamkcapeHa

Jame ce KanuKkc[4]apeHn mory ¢yHKLMOHaANM30BAaTUM Ha BWWE HauuHa, £o6po
nosHaTtom xemujom ¢deHona. Moryhe je 3aWITUTUTM PEHONHE XUAPOKCUAHE rpyne
fower 06o4a, Kao yBog y faby OYyHKUMOHaNM3aLMjy Kao LWTO je Be3uBakbe
nenTMaa Wau TpeTuparbe HUTPATHOM KUCeAMHOM ga bu ce pobwunu napa-HuTpo-
AepusaTtn. bes notpebe 3a 3awTMTOM GEHOAHUX rpyna Aower oboaa nocToju
moryhHocT cyndoHoBarba, Npu Yemy HacTtaje napa-cyndoHaToKanMKc[4]apeHcKu
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aepwveat 103 nayctposaH Ha cxemu 2.19, Koju nma 60/by PacTBOP/bLMBOCT Y BOAM U
CnocobHOCT Be3nBakba roCTMjy NPEKO KUCEOHUKOBMX aToMa 06a oboaa.

SO;Na

H,SO,, NaCl
Croiol e e (oo o

102 SO,Na 103

Cxema 2.19. dyHKuMoHanM3aumja roprer oboaa KanmcapeHa

ApomaTuyHE LWYMN/bMHE Y KaIMKCapeHMMa MOTY [a BeXY rocTe M yCrnocTaB/bakbem
T-KaTjoH MHTepaKumja, Kao WTO je AaTo Ha Npumepy uesnjyma v napa-mepu-
byTunkanukc[4]lapeHa (cnamka 2.28), roe je [A04aTHO Be3aH WM MOJEKYA
aueToHUTpuAa.

Cnuka 2.28. CTpyKTypa KomnaeKkca 96a

YKONMKO ce [fBa Ka/JMKCapeHa MNOBEXY eTUIEHCKMM MocCToBMMa, Aobuja ce
buc(kanmkcapeH)cka ueB 104, Koja CcenekTUBHO Be3yje joHe Kanaujyma w
npeacTas/ba MOLEN-CUCTEM JOHCKMX KaHasna, Koju CayXe 32 TPaAHCMOPT joHa Kpos3
MembpaHy. TpaHCMOPT joHA Kasnjyma 40 LLEeHTPa Wyn/bMHE KaJMKCAPEHCKe LLeBM
ce AelaBa y ABa KopakKa, Kao LWTO je NpuKasaHo Ha cxemum 2.20.
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Cxema 2.20. buc(KanmKkcapeH)cKa ues

2.3 BesuBame aHjoHa

Y nopehewy ca KaTjoOH-KOOPAMHATUBHOM XEeMWjOM, MUAeja KOHCTpyucahba
AomahuHa, Koju 61 cneunduyHO BE3MBAO rOCTa KOjU je HeraTMBHO HaeNneKTpucaH
je HoBMjer gaTyma, a 3Hayaj aHjoHa je NPeno3HaT M AU3ajHMPaHe KOMIMJIEKca 3a
HUXOBO BE3MBaHE je aTpakTMBHA 061acT UCTPaXKMBaHba.

JepaH op npobnema ca Kojuma ce cycpehy xemuuyapu y Am3ajHy M CUHTE3M
aHjOHCKMX AoMahMHa jecTe NOCTU3akbe CENEKTUBHOCTU. PaKTopM Kao WTO cy
Be/IMYMHA M TOMOJIOTMjA aHjOHA, TYCTUHA HaesleKTpucarba, CBOjCTBA A0HOpa W
aKUEeNTopa BOAOHUYHMX BE3A M YMHEHWULLE A3 Ce aHjOHW MOHalWajy Kao Lewis-oBe
6ase mopajy ce y3eTu y 0b63Mp M Ta CBOjCTBA Ce YecTo Texe AeduHULWY Hero y
aHaZIONHUM NPUMEPUMA Y KOMNJIEKCUPakby KaTjoHa.

Onucann cy Hekn og, dakTopa Koje Tpeba carnepatv, NPUINMKOM Am3ajHUpatba
oarosapajyhux peuentopa 3a aHjoHe:

*  Haenekmpucarse: HeraTMBHO HaeNeKTpUCarbe aHjoHa je HeroBo FNaBHO
CBOjCTBO M 360r TOra eNeKkTPOCTaTUUYKe WHTEpaKUuje Urpajy BarKHy yaory y
Be3MBakby aHjoHa M Beh1Ha peuenTopa Ux KOpPUCTY.

* [flumeH3uje: BehuHa aHjoHa je Beha y nopehewy ca KaTjoHMMa ucTOr
HaeneKTpucakba M 3aTo je 3a Npeno3HaBakbe BaXKHO Aa Wyn/bMHA peuenTopa
byae oarosapajyhe senmumHe.

* pH BpedHocm: 3a pa3nunKy of, MeTanHUX KaTjoHa, BehnHa aHjoHa ersucrtmpa
camo u3Hapg ogrosapajyhe pH BpegHocTn. Ha Huxkum pH BpeaHocTMma ce
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NPOTOHYjy W rybe HeratMBHO HaenekTpucarbe. OBO je HapOUYMTO BaXKHO
YKOJIMKO Ce Npeno3HaBake aHjoHa pagu y BOAEHOj CpeauHu.

Coneamayuja: consaTaumja aHjoHa 3aBMCK Of, NPETXoAHa Tpu GakTopa n nma
BaXHY Y/NIOTy Yy KOHTPOJINCAkby CENEeKTUBHOCTM Be3uBakba. CreneH
cosiBatauuje je npeacras/beH Hofmeister-oBom cepunjom, Koja Knacudukyje
aHjoHe npema NMNodUIHOCTU y Kojoj ce yodaBa noseharbe xuapodobHocTm
(cnuka 2.29). YKonuko je BeaMBHO mecTo gomahunHa 3a aHjoHe xnapodobHo,
pacTBapay He Moxe ga yhe y Wwyn/buHy, Tafa ce Marbe XMapaTucaHu aHjoHU
jaue Besyjy. Y Wyn/bUHM y Kojy je moryh ynasak nonapHux pacTsapaua, BuLle
XnapaTUCaHu aHjoHU ce Yewhe jaye Besyjy.

XngpounHmn
Bucoka pka | OH" F HPO,*
CH,COO- CI
Py
Br
-
HucKa pKa i
Y Clo,
xnapodobHun

Cnuka 2.29. Hofmeister-oB peaocnies aHjoHa npem AMNopUNHOCTH

Feomempuja: aHjoOHW MOTY UMaTK Pa3HOBPCHY reoMeTpujy U 3aTO Cy M3a308B
3a AuM3ajHUparbe peuentopa ca KOMMAEMEHTapHUM BE3UBHMM MECTOM
(cnuka 2.30) [49].

cgepHu SUHEaPHU Mmpu2oHasHuU nnaHapHu

- - - - 2- -
F- CF Br I N, CN-, SCN-, OH CO,2%, NO,

N LORN

mempaedapcku KOMI1IeKcHU obnuyu

oKkmaedapcKu
OHK aynnun xenukc

PO,%, VO,¥, SO 2,

[Fe(CN)gl*,, [Co(CN)gI*,
MoO,%, Se0,%, MnO %

Cnuka 2.30. [eomeTpunjcKa pa3HOBPCHOCT aHjoHa
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AHjOHM, XEMUjCKN, UMAjy BP0 PA3HOBPCHY YNOry, Ka0 Ha NMPUMMEp KaTaaumsatopu
unu 6ase. PeuenTtop, Koju 61 BE3A0 aHjOH MOKe A3 NPOMEHU HEroBy PEAaKTUBHOCT
WAW Aa y4YecTByje Yy YKNawbakby aHjoHa M3 cmelle. o3HATO je Aa MHOIMM aHjOHMU
3aral)yjy KMBOTHY cpeauHy. Tako HUTPaTH M3 Hybpmea M3 3em/bULLITa JOCNEBAjY Y
BOZEHY CpeauHy, rae A0Ma3u 4o eyTpoduKaumje (NpekomepHU pacT 6us/baka mam
anru), Koja yTmye Ha KMBOTHU LMKNYC Y BOAEHO] cpeanHun. MepTexHeTaTHM aHjoH
(TcO4) je TOKcMYaH, Kao M pPasHU PagMOAKTUBHM HYCNPOW3BOAM, KOjU HacTajy y
HYK/NIeapHUM efleKTpaHama. TakBM aHjOHU ce CeNIeKTUBHUM Be3MBatbeM M
EeKCTpaKuMjom Mory edpuKacHO YKNOHUTU. Bmonowku, nosHato je ga je 70%
CyncTpaTa eH3MMa HeraTMBHO HaefieKTpucaHo. AgeHosuH-TpudocdaT (ATM) je
TeTpaaHjoH Ha pusnonoLwkKoj pH BpegHocT, Aok je AHK nonmaHjoH, Koju cagprKu
wehepHe KommnoHeHTe noBe3aHe ¢ochoanecTapckmm Besama. [lpenosHasare
aHjoHa y BMOIOWKNUM cucTeMUMa je Bpao coductnumpaHo, jep, henrja mopa aa
HanpaBsu pasnKy M3Mehy CAMYHMX jOHa, Kao LWTO cy cesneHat, cyadat uau
monnbaat (Se0,”, SO,
docdop-32 cy ce BpJIO AYro KOpUCTMAM 3a npahere peakumja y bMoNOWKUM

7 MoO42'). Hykneotnam Koju cagpxe paguoaKTUBHU

cucCTeMMMa. AHjOHM Y MeAUUMHW MMajy 3HavajHy yaory, Kao Ha npumep Ko,
reHeTCKM HacnegHe umuctuyHe ¢umbpose, Koja je nocneauua npobnema y
perynaumju TpaHcnopTa XJ10pUAHUX joHA Kpo3 membpaHe.

2.3.1 Be3uBarbe aHjOHA €/IeKTPOCTAaTUUKMM UHTepaKLuMjama

HajjeAHOCTaBHMjM HAYMH 3@ Be3MBatbe aHjOHAa W MO3UTMBHO HAEJIEKTPUCAHOT
AomahnHa jecTe ycnocTaB/barbe MNPUBAAYHUX ENEKTPOCTAaTUUKUX WHTEpaKLMja
n3mehy CynpoTHO HAeNeKTPUCaAHUX joHa. [Ju3ajHuparbe peLenTopa Koju cagprke
BULLE MO3UTUBHO HaeNeKTPMCaHMX rpyna y BE3MBHOM MeCTy HWje HMMANo Nnak
3afaTakK, jep [0/1asM A0 HUXOBOr oAbwjarba M 3aTO Cy OHe YecTo Ae0 HeKor
PUTMAHOT UMKANYHOT CUCTEMA.

Lehn v capagHuuM cy pa3BWUAM BeWKM OpPOoj MOAMAMOHWMjYMCKUX PeLenTopa,
YK/byuyjyhv MaKpoOLMKNMYHE MONEeKyne, rae je y BOAM YOUEHO ONTUMAJSIHO
BE3UBAtbe [AMaHjOHA AMKAPOOKCUMAHUX KUCEMHA KOMMAEMEHTAapHE BeMYMHE
OYXWHM peuenTtopa. Tako NPOTOHOBAHM aMOHWjYMOBM MAKPOLMKANYHU MONEKYN
105 » 106 mory pasnuMKoBaTU AWKAPOOKCMNATHE joHEe Ha OCHOBY HMUXOBE
BennumnHe. Peuentop 105 jaue Besyje kapbokcunate Kpaher naHua (m = 2, 3), Aok
106 npBeHCTBEHO Be3yje OHe ca AyXWUM ankun-naHumma (m =5, 6) (camka 2.31)
[50, 51].
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0 o°
@NH, %(CHz)mﬂ HNO  m=2,3,56
0 0
NH, (CH,), H,N
®
105n=7
106 n =10

Cnuka 2.31. CtpykTypa perentopa 105 1 106 ca MHKOPNOPUPAHUM AMKapbOKCMAaTOM

Schmidtchen je ca capagHMuUMMa, CUHTETUCAO WHOBaTUBHE AomahuHe Koju vy
CTPYKTYPWU CagpiKe KBaTepHEpPHE aMOHMjyM-jOHE Kao CTPYKTYPHE efieMeHTe, KOoju
MOTY [la BeXy Xa/ioreHuAae yHyTap CBoje KaBesacTe CTpyKType (cauka 2.32). Tako
peuentop 107 Besyje bpomuaHe joHe jaye o peuentopa 108, jep Marbu
AnjameTap Hberose Wyrn/bMHe aoBoam Ao 6osber BesmBarba. bpoMuaHM joH ce jave
Be3yje y nopehery ca XI0pUAHUM, jep ce cTepHo bosbe yknana (107a, chuka 2.32),
anu sehun gomahuH popmumpa jaue Komnaekce ca BehMm joAMAHUM jOHOM, LWITO je
[obap npumep 3a CeNEeKTUBHOCT Ha OCHOBY BesinyuMHe [52].

Hac\ H3C\
® N\ N\
/ \ X x/ 5
/X X \@ o /
- /N—__ 3
/N/X X/ H —N
H,C ®\X / oo
o
CH,
107 X = (CHy)g 107a X = (CH,)g
108 X = (CHy)g

CnukKa 2.32. CTpyKType peLenTopa ca enekTpoH-gednymtapHum wynsbiHama 107 v 108,
Kao M NpUKa3s peLenTopa ca BesaHum bpommagHmm joHom 107a

2.3.2 Be3uBarbe aHjoHa BOAOHMYHMM Be3ama

CBaKM aHjoOH ce MOKe pa3maTpaTM Kao OOHOP eNeKTPOHCKOor napa u tume he
MHTeparoBaTM ca ogrosapajyhum aKkuentopom. HajjeaHOCTaBHUjM aKuenTop je
€/1eKTPONO3UTUBHMN BOLOHMKOB aTOM, KOjU je Be3aH 3a eNeKTPOHeraTtMBH1ju aTom,
a Koju moxe ga dopmupa BOAOHUYHE Be3e. AMUAHE rpyne U3 ypee cy HapounuTo
epeKTHe Kao eNeMeHT 3a Be3nBakbe aHjOHa BOAOHWYHUM BE3aMa Yy HeyTpasHUM
peLenTopuma. AMMAHN BOAOHUKOBM aTOMU Cy BUAEHTATHO OPUjEHTUCAHM, LWTO je
norogHo 3a  popmuparbe  BOAOHMYHMX Be3a Ca  KOMMAEMEHTapHUM
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KapboKkcmnaTHMm mam pochatHMM aHjoHOM. [epuBath ypee, ca CBOjOM YPEUIHOM
bYHKLUMOHaNHOM rpynom, Aenyjy Kao AOHOpW ABe MapanesiHe BOAOHWYHE Bese.
OmoryhaBajy Be3uBarbe JBa aTOMa  KUCEOHWMKA  OKCO-aHjoHa,  nonyt
KapbokcunatHor uam pocdaTtHor, popmupajyhn ocmounaHm npcreH (109a, camka
2.33). OBu gepunBaTN MOTY AOHMPATU M BOAOHMYHE Be3e CPepHOM aHjoHY, Kao LTO
je npuKkasaHo y cTpyKTypu 1096 (camka 2.33) [53].
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Cnuka 2.33. MNMpumep jegHOCTaBHUX peuenTopa Ha 6asu ypee

PeuenTop 110 (cnuka 2.34) je npsu gomahuH, KOju je CBOj CyncTpaT npeno3HaBao
Camo NpPeKo BOAOHUYHUX Be3a M Ko, Hera cy TpM aMuaHa nNpoToHa opujeHTUCaHa
Ka YHYTpaWwrOoCTM Wyn/biHe. OBaj aomahuH moxe aa Bexke GAyopuaHM aHjoH
[54].

Hﬂ 0
H H/NT

0]

}Nsﬁ

110
Cnuka 2.34. CTpyKTypa peLienTtopa Ha 6a3u ypee

YcmepeHoCT BOAOHMYHMX Be3a omoryhaBa AusajHuparbe peuentopa ca
cneundPuryHUM 06MKOM, KOju MOy Aa Pas/InKYjy aHjoHe pasHe reomeTpuje uam
KOjU MMajy pasanymTe yrnose 3a BOAOHWYHO Be3uBare. TPUNOoAHU peuenTopu cy
mehy HajBa*KHUjUM, KOZ KOjuUX NOCTOjM OpUujeHTaLMja aKLenTopa BOAOHUYHNX BE3a
KomnaemeHTapHa ca ankundocdoHaTHUM aHjoHMMma (camka 2.35). Peuentop 111
Besyje nponun- uanm GeHUNPocPOHCKY KUCENUHY jaKMM Be3ama, Yak Uy
KOMMNETUTUBHO] CPeAMHM KAo LITO je MEeTaHOJ, Koju mMoXe aa byae M AOHOP M



LJomahuH-eocm xemuja

akuentop BOAOHWYHe Be3e. Ha oBOmM npumepy je WAYCTPOBaH MPUHLMNM

KOMM/IEMEHTAPHOT CTEPHOT yKnanaka [55].

tBu

tBu

111a R = nponun
1116 R = coeHun

Cnuka 2.35. MpeTnocTas/beHa CTPYKTypa Komniekca 111a n 1116

HeyTpanHu kpuntaHam, AobujeHn peakumnjom Tpuc(2-ammnHoeTun)aMuHa (,TpeH”),
ca nsoodptanomn-guxnopnaom 112 n 113, Kao M NOAMNNPOAHN KpunTaHg 114 mory
Aa Bexy dnyopuaHu joH. CenekTMBHO Npeno3HaBare PagnNoaKkTUBHOT 3arahmeaya
nepTexHeTaTHOr joHa (99Tc04') NPOTOHOBAaHMM KpunTaHgom 115 y Kucenoj
cpeauHu, 6uno je 3HavajHo gocturHyhe y oBoj obnactu (camka 2.36) [56-58].

X
o}
0 >
X
NH A, HN—
&NH HNB
>
N X N
0 o
;-
NH HN
o ~ o)
/
112X = CH
1M3X=N 14

Cnuka 2.36. CTpyKType BULUMKAMYHUX peLenTopa

LmMknoxeKkcaHcka nnatpopma Kao motmB y peuentopy 111 Hanasm ce un y
xonanozama, Kao wro cy 116 n 117, Koje cy 6a3npaHe Ha XO/IHOj KUCEAUHU (CAMKa
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2.37). OBu gomahuHM MMajy BpojHe NpegHOCTH, Koje UX YMHE U3Yy3eTHO MOhHMM
areHcMma 3a xenmMpame aHjoHa. Hus og net kucennx NH npoTtoHa, Koju noacehajy
Ha TpUC(2-aMMHO-eTUNIAMMH) Ce OAp)KaBa Yy MNPETXOAHO OpPraHU30BaHOj
KOH}OpPMaLMjM KpyTOr CKeneTa AepmuBaTa XoJHe KUCeMHe, MOroAHO] 3a BE3nBakbe
aHjoHa. [logaBarbe jakux eNeKkTpoH-aKkuenTopa, Kao wro cy Tpudayopmetma- (CF3)
n Hutpo-rpyna (NO,) nosehaBa KMCENOCT BOAOHMKOBWUX MPOTOHA ypee W
cyndoHamugHe rpyne, WTo pe3yntmpa noseharbem KOHCTAHTM BE3MBaHba X10pMaa
n bpomuaa U3Hag aecet MMaANoOHa y cmeluun xaopodopm/soaa [59].

116 R = CF,
117 R = NO,

NO,

CnukKa 2.37. CTpyKType CTePOUAHUX aHjOHCKUX peuenTopa

Mako c¢y wHponu, Kapbasonm M wHAONKapbas3onn U3BaHpegHUM [OHOPU
BOAOHWYHUX Be3a, Ayro cy 6wuaM HeAOBO/BHO MPOYYaBaHW KAo NOTEHLUMjanHe
KOMMOHEHTe aHjOHCKMUX peLenTopa. McTpaxuBarba Gale-a U capafHWKa Nokasana
Cy Zia ce cnocobHOCT peLenTopa 3a Be3MBakbe aHjoHa MOXe 3HavajHo nobosbluaTtu
yBohereM eIeKTPOH-NPUBAAYHMX FPYMNa Ha NMMPOICKM NpCTeH. YTBPHEHO je Aa WTo
je NH rpyna nupona Kucenuja, To0 je meHa cnocobHOCT Aa genyje Kao AOHOpP
BOAOHMYHe Be3e jaya. Kucenoct nuponHor NH ¢parmeHTa moxke ce nosehatn He
CaMO e/IEKTPOH-NPUBNAYHUM Tpynama, Beh W Korbyraumjom ca 6eH3eHOBMM
NPCTEHOBUMA, Kao Yy CTPYKTYpU MHAOMA, Kapbasona u nHaonkapbasona. OHKU ce
KOpWCTe 33 W3rpagky Pa3HOBPCHMX CTPYKTYpa MOMYT MOJIEKY/ICKUX KaewTa,
MAKPOUMKANYHUX MOJIEKYNA, ONMromepa M ceH3opa. BehuHa oBuMx CTpyKTypa
KOpucTn xeTepoumknnyHy NH rpyny Kao K/byyHM AOHOP BOAOHMYHE Be3e 3a
Be3MBatbe aHjOHa PA3/IMYUTUX BEIMYMHA U TEOMETPU]A, @ YEeCTO Cy UCTPArKUBAHE Y
KOMBWMHaLMjKU ca ApYyrMM OAOHOPMMA BOAOHWYHE Be3e WAWU APYrMM CTPYKTYPHUM
enemeHTMMa. OBa KOMbBUWHaLMja omoryhaBa cTBaparbe CAOKEHUUX PeLLenToOPCKUX
APXUTEKTYPa Koje MOry OCTBapMTU BULLECTPYKE MHTEpaKLMje ca aHjoHuma [60-64].

Peuentopu 118 n 119 (canka 2.38) cy MaKpPOLMKAUYHKU peLentopn 6asmpaHu Ha
6MMHO0NKapPHA30AMMa MOBE3aHMM ANKMHCKMM MocToBMMa. OBaKBa CTPYKTypa
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CTBapa many, roToBO KBAaZpPaTHY LWYM/bUHY Y YMjeM Ce LEeHTPYy Hanase yetmpwu
mHgonHe NH rpyne. ¥ mawem peuentopy 118, Koju noceayje ABa €TUHUA-MOCT],
Matbl XI0PUAHU jOH ce Besyje Yy UEHTPY LWYM/bUHe, ycnocTassbajyhu uyeTmpu
BOAOHWYHEe Be3e ca cBUM WMHAOAHMM NH rpynama. 360r orpaHMyeHor npocropa
YHYTap WYyMN/bUHE, XI0PUAHW jOH HMje y MOTNYHOCTM yMeTHyT, Beh je camo
AenmmunyHo yrpaheH. OBa YUMkbeHMUA YKa3yje Ha TO Aa je Wwyn/bMHa oarosapajyhe
BE/IMUYMHE 3@ MHTEPAKLMjY Ca MakbMM aHjOHMMaA NONyT xJa0puaa, anm 36or cTepHUx
CMeTHWN HUje omoryheHo MoTnyHO ymeTawe OBOr aHjoHa. Peuentop 119 rae cy
bunHoonkapbasonHe jeauHuLe nosesaHe OyTaaMMHUN-MOCTOBMMA, jadye Besyje
a3MaHW aHjoH, AOK je OoH y peuenTopy 118 camo AeNMMMYHO Be3aH, LWITO YKa3syje Ha
CTeneH KomnaemeHTapHoOCTU uamehy gomahuHa u rocta. Matb MaKpPOUMKANYHM
peuenTtop 118 Be3yje a3MAHM aHjoH KoopAMHaUMjOM CamMo jeaHor atoma 36or
OrpaHWYeHOr NpocTopa Wyn/bMHe, AOK peuentop 119 ncrtoBpemeHo KOopAnHMpPaA
CBe aTOMe a3naHor rocTa.

MosieKyncKa KiewTa cy auMKANYHWN, KOHKaBHW MOJIEKY/IN KOjU noceayjy Wwyn/buHe
wnn yaybseerba Ha CBOjOj NOBPLUMHW. Y OBe WYM/bMHE FOCT MOXKE Aa Ce CMeCTH,
anu Huje noTnyHo obyxBaheH wau MHKancynupaH. Kapaktepuwe ux npucyctso
KOHBEPreHTHMX GYHKUMOHAMHUX Fpyna Koje Cy YCMepeHe jeHa Ka Apyroj, anu cy
pasasojeHe ogrosapajyhum moctom. OBaj AmM3ajH cTBapa crneunduryaH npoctop
naeanaH 3a Be3MBakbe aHjoHa. Tako Cy y /uTepaTypyM OMMCaHa MOJIEKY/ICKA
KNnewra, AepuBatv NUPUAMH-2,6-ankapbokcamuga u wmsodTanammuga, Koju cy
noceaoBanan NOrogHoO opujeHTUcaHe rpyne nHaona 120 n 121 (camka 2.38). To cy
BMCOKOCENIEKTUBHU peuenTopu 3a dayopua, y OAHOCY Ha Xx/aopua, wWTo je
NPUNUCAHO YBMjeHOj KoHbOpMaUMjU peuenTopa, Koja EeHKancy/Mpa Marbu
bnyopuaHn joH, OOK XNOpuAHW joH 360r AMMEH3Mja He ynasu y LWyn/bUHY
peuenTopa, Beh ce Ha HOj 3a4pKaBa.

Mopes nosehaHe Kucenoct, aepusaTv Kapbasona cy aTpaKTMBHM U 360r cBOje
KpyToCTW. [ln3ajHMpaHun cy u cuHTeTUcaHu KapbasonamuaHu peuentopun 122 1 123
(cnuka 2.38). KapbasonHu geo noceayje ase gogaTHe amuaHe rpyne, a Takohe u
nosunumje 3 n 6 CyncTUTyMcaHe X10pPOM, KOju NpUBAaYM enekTpoHe, nosehasajyhu
KMCENOCT nuposicke M amuaHux NH rpyna. OBu peuentopu cy nokasanu cnaby
pPacTBOP/bUBOCT Yy yOobUYajeHMM OPraHCKMM pacTBapaynMma nonyTt AMXN0PMETaHa,
AUETOHUTPWUANA, eTUNI-aLeTaTa, aLeToHa U meTaHona. 3a peuenTtop 122, npumeheHa
je 3HayajHa NpomeHa: y OBUM pacTBapavyMma Ce SlaKo pacTBapa HaKOH A04aBakba
TeTpabyTunamoHujym-xnopmaa unm auetata. Oso je 6una npea MHAMKAUMjA Aa
0Baj peuenTop Mma cnocobHoOCT Aa Be3yje aHjoHe, a PEHAFEHCKOM CTPYKTYpPHOM
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aHanu3om je yTtBpheHo Be3nBarbe XNOPUAHOr joHa. XAOpPUAHM jOH Yy OBOM
KOMMNAEKCy nopen BOAOHMYHOI Be3MBakba, [A04aTHO cTabunumsyjy CH-CI
MHTepaKumje 13 jeaHor 6eH3eHoBoOr je3rpa. Koa oba peuenTtopa 122 1 123 yoyeHa
je cenekTMBHOCT 3a xuaporeH-pocdaTHU M BEH30aTHM Y OAHOCY Ha XJI0PUAHU jOH,
BepoBaTHO 3060r reomMeTpujcKor Hecnaraka M3mehy peuentopa M X10pULHOT
aHjOHa, WTO Crpe4yaBa jaKy MHTepaKuujy aHjoHa ca amMuMAHMM BOAOHUUMMA.
HeouyekuBaHo, anndatmyHm peuentop 123 Besyje aHjoHe MHOro jaye o, cBor
apomaTtuyHoOr aHanora 122.

tBu tBu
O O O H,c  CHs HC o ch,
NH HN
<\ ‘)" NH HN
g ® YT
tBu O tBu 7
118n=1 120X =N
119n=2 121 X =CH
NH H HN\(
R
122 R =Ph
123 R =Pr

Cnuka 2.38. lpumepu xeTepouUnKAnYHmX goHopa NH BogoHMYHe Bese

Kon cnepeher npumepa 3a dopmupare BOAOHWYHUX Be3a wckopuwheHn cy
NPOTOHU M3 MMPOSOBOT MPCTEHA MAKPOUMKANYHOT KanuKc[4]nupona, npu yemy cy
HacTanu peuenTtopu 124 n 125 (cnuka 2.39). KpuctanHe cTpyKType oBux gomahuHa
noTepamae cy KoHbopmaumje, Koa, Kojux cy NMMpPOIOBU NPCTEHOBU OKPEHYTM Npema
rope unm npema gone. Kog BeanBarba XxanoreHMAHUX aHjoHa, Kpuctanorpadcku je
AO0KazaHo aa cy NH rpyne n3s nMponoBux NpcTeHOBa KOHBEPreHTHO OpUjeHTUCaHE,
dopmupajyhn BOAOHUYHE BE3e Ca rOCTOM, Kao LITO ce BUAM y arperatmma 124a v
125a (cnuka 2.39) [65].
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124 124a

I 125 125a

Cnuka 2.39. MNpwukas cTpyKType Kanukc[4]nupona 124 1 125, Kao M HAaYMHU Be3nBarba
XnopugHor u GayopuaHor joHa y AaTum peuentopvma (124a n 125a)

2.3.3 Be3suBame aHjoHa KoopauHaumujom ca Lewis-oBMM KMCeNIMHamMma Uau
meTanmMma

Mo3HaTo je ga cy Lewis-oBe KMCENMHE NOTOAHM aKLENTOPU e/IEKTPOHCKMX NapoBa,
WITO je AOBeNO A0 AM3ajHMParba MHOMMX aHjOHCKMUX peLenTopa. Tako Ccy HacTaan u
TaKO3BaHU AHTUKPYHCKU eTpu, KOju npeacTassbajy aHanore TpaguvuMOHaNHUM
KPYHCKMM eTpMma ca OOpyHYTMM HaeneKTpucarbeM. Y CTPYKTypu cagpe
xeTepoaTome nonyT 60pa, XKuBe unm Kanaja. Kog opraHobopHUx jeanrera 6op y
Ba/NIEHTHOM HMBOY CafpXKW LLUECT eNIeKTPOHa U nNpema Tome je naeanHa Lewis-osa
KUCE/INHA, KOja MOXe Aa MPUXBATM €NeKTPOHCKU Map M3 rocta aHjoHa y CBOjy
cnoboaHy opbutany. JegHocTaBHM nuraHg, 126 ce 6asmpa Ha OBOj YUMHEHMLM, A
MOXKe BUTU KomMNiaemeHTapaH eTUAeHANaMUHY, CamMo LWITO YMECTO AOHMparba ABa
e/IeKTPOHCKa Mapa, NpuxBaTa ABa Napa e/eKkTpoHa U3 aHjoHa (126a, camKa 2.40).
CNMYHO Kao M Kopg, Be3MBakba KaTjoHA M KO, Be3MBarba aHjoHa, Mako pehe, moxke
O3 ce younm nojaBa xenatHor edeKkta. OBaj edeKkaT je youyeH UCAUTUBAHEM
Be3MBatba METOKCMAHOI aHjoHa ca OuaeHTaTHUM auraHgom 126 u ca
MoHoaeHTaTHUM 60p(lll)-dnyopuaom. BuaeHTaTHU AuUraHAM cy CYNEPUOPHU Yy
Be3nBarby aHjoHa 360r xenaTHor epeKkTa, Koju KombUHyje NoBO/bHE EeHTPOMMjcKe
bakTope ca  cTBaparbeM  BULIECTPYKUX,  KOOMEpPaTUBHUX  WHTEpaKLMja,
pesyntupajyhu ctabuaHnjum n cenekTMBHUUM KOMNIeKcuma [66-68].
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Cnuka 2.40. NpurKas Be3nMBartba METOKCUAHOI aHjoHa nomohy opraHobopHor anraHga 126

Mehy HajpaHMjum peuentTopruma b6asnmpaHnum Ha Lewis-oBUM KnucenmHama cpehe ce
KpyTa CTPYKTYpa, BUCOKO MPETXOAHO OpraHM30BaHoOr ,xuapuaHor cyHhepa” 127.
Nepusat 127 je KomnnemeHTtapaH H'-sesyjyhem ,npoToHckom cyHhepy” 128
(cnuka 2.41). PeuenTop 127 moxke xennpatu xmapua usmehy ueHtapa gse Lewis-
0OBe KMCE/IMHE M EKCTPaxoBaTW ra M3 roToBo OWAO KOF XMapuaHoOr M3Bopa.
HadTaneHcKo je3rpo je yjeaHo M MOCT, KOjuU YMHU LeHTpe bopa BULIE eNeKTPOoH-
aebvumtapHum  of  anndaTUuHUX  TpuankunbopaHa,  jep nosehaHa
eNeKTPOHEraTUBHOCT sp° yr/beHuKa (36or Beher s-kapakTepa) y apoMaTU4YHUM
jeourberbMMa CTBapa jaye MHAYKTMBHO MNpPUBAAYerbe €1EeKTPOHCKe TyCTMHe ca
6opa, wTto nosehaBa HeroBy enekTpoH-geduumtTapHocT. Peuentop 127 Takohe
Be3yje Agpyre aHjoHcKe Lewis-oBe 6ase, Kao WTo cy payopus u xmapokema. Cpx
Herose epMKacHOCTHU je y NpeTxoaHoj ypeheHoctu [69].

jaka Lewis-oBa kucenuHa

H,C \ cH HC 12 cH
H,CU 3 H5C 3
S VglaCH, 36y N\gCH,
127 127a

HEMoBOIbHE MHTEpaKumje
CNo6OAHNX €NEKTPOHCKMX
napoea

HsC CH HsC H™ CH
HLC\ /. H,C 3
3 \N%NACHS s8N \=CH;
128 128a

Cnuka 2.41. CTpyKType XMapuaHor 1 NnpoToHCcKor cyHhepa 127 n 128 1 npukas BesnBama
xuapuaHor joHa (127a) u npoTtoHa (128a)
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MHTepecaHTHA M HeobMYHa Knaca aHTUKPYHCKMX eTapa Cy MAKPOOULUKANYHMK
MONEKYAU, KOjU cagprKe UeHTpe Lewis-oBUX KucenunHa (Hajuewhe aTome Kanaja,
CUNNUMJYMA UAN KMBE) MHKOPMOPMPAHE Y MAKPOUMKANYHKU cuctem. Newcomb u
CapagHuLUM Cy KOPUCTUAU MAKPOLIMKAMYHE NPCTEHOBE KOjU CaZpXKe aToMe Kanaja,
OpraHoKanajHa jeAnerba, 3a aHjOHCKO Nperno3HaBake M Be3nBare (Cauka 2.42).
TeTpaBaseHTHM OpraHoOKanaj, ako uma NonyreHM BaleHTHN HMBO, UMNaK MOXKe Aa
npMMa eNeKTPOHEe Yy HUXKEe HernonyweHe HMBOE M Aa Ce MOHala Kao Lewis-oBa
KnucenmHa. Kpuntanay 129 u 130 mory Aa eHKancyampajy xanoreHmgHe aHjoHe y
cTexMomeTpujckom ogHocy 1:1. dayopua ce KoopamHupa ca oba LeHTpa Lewis-ose
KucenmHe y manom gomahuHy (n = 6), AOK ce xnopua Besyje Takohe yHyTap
Wwyn/bMHe, 6anKe jeaHOM aTomy Kanaja y sehem xomonory (n = 8) [49, 70].

(CHz)n

Xsn /(CHz)n\Snx

\(CH )/68 10, 12

129 X = Ph
130 X =Cl

Cnuka 2.42. OpraHoKanajHu KpunTaHAM 3a Be3nBarbe joHa

ATOM KMBE je sp-xMbpnansoBaH 1 360r Tora cagpXu Ase HenonyrweHe p-opbutane
Yy Koje moxe fa npumn enektTpoHe 6e3 reomeTpujcke peopraHusaumje, nma u
JIMHeapHy reomeTpujy M Tume je moryha CuHTe3a BEIMKUX MAKPOLMKIAUYHUX
peuenTopa. Y AuMTepaTypu Cy OMMUCAHU AHTUKPYHCKM eTpu, MepKypakapbopaHau
131 v 132 (cnuka 2.43), Koju cagpxe Tpu (131) nnum yetnpm (132) KapbopaHcka
Knactepa. CBakuM o4 HUX MMa Mo ABa aTOMA YI/beHMKa U geceT atoma bopa. Osu
Knactepu cy nose3aHu npeko C-Hg-C mocTtoBa, WTO A0BOAM A0 HACTaHKa OBMX
OpraHoOXuBMHUX peuenTopa. KapbopaHcku cynctutyeHT nosehaBajy Lewis-osy
kucenoct xuea(ll) joHa. BehnHa mepKypaKapbopaHga dopmupa KOMMIeKce Yy
CTEXMOMETPUjCKOM oaHOCY AomahuH:rocT = 2:1, a U3y3eTaK je XJI0pUAHN KOMNAEKC
132a, y KoMme ce xnopua Besyje y LeHTpy WwynsbuHe [71].
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Cnuka 2.43. OpraHoxxusuHu peuentopu 131 n 132; arperat peuentopa 132 ca xnopmugHnum
joHom 132a

2.3.4 Be3uBarbe aHjOHA aHjOH-Tt UHTEpPaKuMjama

MNpenosHaBake aHjoHa je jegHa o4 Hajuewhe npoyyaBaHUX Tema Y
CYNpPaMOJIEKY/ICKO] XemMuju 360r BarKHOCTW aHjoHa 3a OMONOLWKe M eKoJoLKe
cucteme. 360r OrpaHMYeHMX TMNOBA HEKOBAJIEHTHWUX MWHTEpaKuMja Be3MBakba
aHjoHa, Kao M 360r pasnuUTMX CTPYKTYpa M CBOjCTaBa aHjoHa, epUKACHO MU
CENeKTUBHO Mpeno3HaBatbe aHjoOHA OcCTaje BenMKM m3as3oB. OTkpuhe HOBUX
HEKOBAJIEHTHMX MHTEpPAKLUMja U CYyNpPaMOoJIEKYICKMX MOTUBA 3@ aHjoHe 61 3Ha4ajHo
noAacTakno 6p3n passoj oBor Nosba. MNoyeTKOM OBOF BEKa, HACTao je TEPMUH aHjOH-
TL UHTEPaKLUMja, ONMUCAH Y YBOAHOM Ae/ly U BaXKHO je HAaNMOMEHYTU A3 je 3a pa3/InKy
04, MO3HATMX CMNa npuBaaderba M3mehy NO3UTUBHMX jOHA M TI-CUCTEMQ,
HEKOBaNIEHTHO aHjOH-TL MPUB/AYete Ae/10BasI0 KOHTPAAUKTOPHO. Pe30HaHLMOHM
edeKaT Ko T-cucTema MoXKe 6UTU NO3UTMBAH, aAn M HEraTMBaH, LWITO 3aBUCU Of,
npupoae CyncTUTYeHaTa, jep CYNTUTYEHTU NONYT HUTPO-, KAPOOHWHE UK UnjaHO-
rpyne npuenadye enekTpoHe U3 T-CUCTeMa, umHehu ra cnabo enekTpoH-
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aebmumTapHUm. JegHo oA jow YBEK CMOPHUX NUTakba je npupoaa aHjoH-Tt
WMHTEpaKLMja U CcMaTpa Ce Aa MAKO M eNeKTPOCTAaTUYKM M NoNapu3aLmoHn edekTn
O3jy 3HayajaH AOMNPUHOC KaTjOH-TU WMHTepakuMjama, camo npBu edekat gaje
BehMHCKN AONPUHOC aHjoH-TT MHTepaKLuMjama [72].

3a pa3nMky og cBe Beher 6poja TeOpuUjcKMX CTyAuja, WNaK je MmMano
eKCnepmMMeHTaIHMX A0Ka3a 3@ NOCTOjatbe TUNMUYHUX aHjOH-TT MHTepaKuunja. bpojHu
QHjOH-TT KOMMNEKCU, HEPETKO MMAjY 3aje4HUYKY KapaKTepPUCTMKY Aa je KaTjOHCKO
BE3UBHO MeCTO (joH MeTasia UAU MO3UTUBHO HaeNeKTpUcakbe) A04aTO apeHy, WTo
OTeKaBa pas/INKoBake AonpuHOca M3Mehy aHjoH-TL U jOH-joH MHTepakuuje. Kao
npeacTaBHUK XeTepoKaslMKcapeHa, TeTpaoKcakanuKkc[2]lapeH[2]tpuasmH (135) ce
nobuja peakumjom pesopunHona (133) n xnopmaa unjaHypuHcke KnucenmHe (134) y
auetoHy y3 N,N-auusonponunetunamuu (OAWUMNEA), dopmupajyhu enekTpoH-
AeduunTapHy WYnN/bMHY O ABa TPUA3MHCKA npcTeHa (a, cxema 2.21). Kopuctehu
MAKpPOUMKANYHM monekyn 135, obenogarbeHn cy npBUM KOHKPETHWU [0Ka3u Koju
noTkpersbyjy ¢opmuparbe TUNUYHE aHjOH-TL WMHTepakuuje u3mehy aHjoHa W
HeyTpasnHor n-cuctema (6, cxema 2.21).
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Cxema 2.21. CuHTe3a TeTpaoKcaKanukc[2]apeH[2]TpmnasuHa (135) (a)  npukas mecTa
OCTBapMBakba aHjoH-Tt UHTepaKunja (6)

Kao monekyncka coHaa, TeTpaoKcakanukc[2]apeH[2]tpmasuH (135) je caBpuieH 3a
BE3MBatbe MHOIMX aHjOHa aHjoOH-TL MHTepakuujama. HberoB apuHUTET npema
aHjoHMMa YBe/IMKO Bapupa Yy 3aBUCHOCTU O CTPYKTYpe aHjoHa. 3a pas3/nKy oA
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BE/IMKE KOHCTaHTe Be3MBaHba 33 KOMMJIEKCUMpare HUTapaTa, CeNEeKTUBHOCT 3a jOoH
TeTpadnoypbopata n xekcadpayopdocdaTta je Beoma HucKa. [a 6u ce nocturna
CeNeKTUBHOCT Be3uBatba 3a TeTpaefapcKke W OKTaedapcKe aHjoHe, CMHTEeTUCaH je
KaBe3 137 (cxema 2.22) [73].

45/\/0\/\O>7N O/jo/jo
q%\'\‘*/N N\i/ a HO/O\OH Ny -

N4<o J N 133 O/k\N/’ko o SN 0
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G 9 QL8P
CI—<\N:<N N>:N/ a F:N ’ OT /\ N

N%O O\%N Youo\,/oy

oY 137

Cxema 2.22. CnHTe3a KaBe3a 137

YeTnpun TpuasmHcka npcteHa Gopmupajy enekTpoH-geduuntapHy TeTpaesapcky
WYN/bMHY U MMajy adUMHUTET Npema pasHMM aHjoOHMMA, YyK/bydyjyhu nepxnopar,
anxmaporeHdocdat, xuaporeHdocdat, cyndat n xekcapayopdocoar.

Cnuka 2.44. MoneKkyackn mogen AobujeH Ha OCHOBY PeHAreHCKe CTPYKTYpPHE aHanmse
KpUCTana Komnaekca KaBesa 137 ca nepx/siopaTHMM jOHOM (KOHTPajoH HKje npukasaH) [73].
ATOM X/10pa je NpuKasaH y 3eneHoj 60ju, aToMM KUCEOHUKA Y LLPBEHO]j, aTOMM a30Ta y
NnaaBoj, aTOMU YI/beHUKA Y CUBOj, @ aTOMM BOAOHUKaA cy 6enn. Mogen je gobujeH
Kopuwherem nporpama Avogadro2

dopmuparbem 1:1 Komnnekca, nepxnopaTt unam xekcadpayopdocdat je nNoTnyHo
3apob/beH y TeTpaefapcKoj WYN/bMHU U OYeKMBaHO 0OaBUjeH TPUASUHCKUM
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npcTeHoBMMa Koju $opmupajy BULLIECTPYKE aHjoOH-TL MHTepaKuuje (cauka 2.44),
WTO je noTBphHEeHO Ha OCHOBY PEHAreHCKe CTPYKTYPHE aHanuse.

2.3.5 Be3uBare aHjoHa KOMOMHaLMjOoM pasHUX UHTepaKuMja

Mobosbliatbe Be3MBabba U CENEKTUBHOCTM Ce€ YeCTO MOCTUMKE KOMOMHOBAHEM
Pa3HUX WHTEPMONEKYNCKUX WMHTEpaKuMja y jegHOM KOHLEPTOBAaHOM MNpoLecy.
JdomahmHM Koju Besyjy aHjoHe KopucTe Bulle Of, jeAHEe HEeKOBaJIeHTHe
WHTepaKkumje, nocebHO KOMOMHaLMjy eneKTPOCTaTUUYKMUX  MHTEpPaKuMnja w
BOAOHMYHE Be3e, LWTO Ce NakKo nocTuxe ynotpebom  NpPOTOHOBAHMX
MAKPOUMKANYHUX WU MaKpOBUUMKaNMYHUX MOJIEKYNa KOju cagp)Ke asoT
(asakpyHCKM eTpu 1 KpunTaHau), nonyT peuentopa 138-145 (cnuka 2.45) [74].

(\N/\ NH HN NH HN
i e
NH HN
[ j NH HN H3C—N N—CH,
NH HN & & j
H NH HN NH HN
N X
o] ‘ (]
138 -
139 140X =CH
141X=N
A
o 0

142 X =CH 145
143X =N

Cnuka 2.45. CTpyKType MaKpOLMKANYHMX Mosiekyna 138-143 1 MakpobMLMKaNUYHNX
monekyna 144 v 145

MOHOLMKANYHM a3aKPYHCKU eTpu, Kao wto cy 138-143 HuUCy ceneKkTUBHM npema
jeAHOCTaBHMM OKCO-aHjOHMMa Yy BOAEHOj cpeauHM, 360r jake consaTauuvje M
OVeNeKTpMYHe KOHCTaHTe BOAE, KOja je Yy jaKoj KOMNeTUUMjU ca NOTEHUMjaIHUM
roctom. Kaga ce nosehaBa HaenekTpucarbe, nosehasa ce M adUHUTET BE3MBaHLA,
WTo objawrbaBa 3awWTO OMOMOWKM BaXHU aHjOHM MMAjy BeEIMKE KOHCTaHTe
Be3MBatbad. BUUMKAMYHM fOMahMHKM Ccy BMLE NPETXOAHO OPraHM30BaHM U Makbe
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CONBaTMCaHM, Kao wWTo cy peuentopu 144 wn 145, ann cy cysuwe manu ga 6u
06yxBaTnAM BeAnKe BUONOLLKE aHjoHeE.

3Hayaj BOAOHWYHE Be3e y KOMOMHaAUMjM ca MO3UTUBHMUM HaeneKkTpucarbem M3
KBaTEPHEPHOr aMWHa ce ornega y Tome ga peuentopu 142 u 143 nokasyjy sehu
apuHuTeT 3a BehuHy aHjoHa y nopehewy ca peuentopuma 140 n 141. Osaj
pe3ynTaT nMoKasyje 3Hayaj KOMMJIEMEHTAPHUX HEKOBaNIeHTHUX MWHTepaKumja
(BOoOHMYHA BE3a M eneKTPOCTAaTUYKE WMHTepaKuuje) n Takohe 3Havaj npeTxopHe
ypeheHocTn. YBoherem jaumx AOHOpa BOAOHWYHE Be3e, Kao LWTO cy amuaHe
OYHKUMOHaNHe rpyne, Kao y MaAKPOUMKAUYHUM Monekynmma 142 un 143 wu
MaKpobuumKaMYHOM Mmosekyny 145, He nosehaBa ce aduHUTET Be3MBaka. OBa
nojaBa ce MOXe MPUMNUCcaTM jakum BOAOHMYHMM Be3ama Koje ce jaBsbajy unsmehy
aMWUOHUX aTOMa KMCEOHWKA jegHe U aMUOHMX aToOMa BogoHMKa cycegHe NH rpyne,
cnpeyasajyhu ynasak aHjoHa y Wyn/buHY.

UcnutmBartbem HM3a NOIMA3aMaKPOLMKAMYHMUX aHjOHCKMX peL.enTopa, MHOro Tora
ce BUTHO 3aK/byumno. ENeKTpocTaTMuKe MHTepaKumje cy K/by4YHe; MPOTOHOBAHM
peuentop 138a (cnuka 2.46) Besyje X/I0OPUAHN aHjOH jaye o4, joANAHOT, jep Makbu
XNOPUAHM aHjOH MMa Behy r'YCTUHY HaeNneKkTpucaa.

N

Y 0TS L
G ) ol ( P

NH HN

H NH HN /N \ & )
k/N\) 6H* NH g 147
138a <//N

146

Cnuka 2.46. NNpoTOHOBAHM MNOJNA3AMAKPOLMKANYHM PeLenTopm 3a aHjoHe

6H*

148

Mako ce wyn/bmHa 18-ynaHor npcreHa NpBOOUTHO CMaTpa MAeaslHOM 33 Makbe
joHe, pnekcMbUNHOCT a3akpyHCKMX eTapa n cnocobHocT NH rpyna ga ce norogHo
opujeHTUWwy omoryhaBajy edpurkacHo obyxBaTarbe aHjoHa. BenuumHa xnopuaHor
joHa je vecto pobpo npunaroheHa  yHyTpalWHOj reomeTpuju  OBOr
NO/INAa3aMaKPOLKIMYHOT aHjOHCKOr peuentopa. OBaKBa CENIEKTUMBHOCT Ce MOXKe
MeHATU  MPOMEHOM  CTPYKType  AomahmHa, na  Tako  MPOTOHOBaHMU
MAKPOTPULUUKANYHU monieKkyn 146 jave Besyje joanaHU aHjoH. BoaoHuuHe Bese cy
Takohe BaHe, LWUTO je MPUKa3aHO Ha NPUMEPY MaKPOLMKAMYHOT Mmonekyna 147,
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KOjU HEe MOXe [a Bexe OMOMOWKN peneBaHTHE aHjoHe, Kao LWTO je afeHO3WUH-
Tpudocdat (ATN*), 6e3 0631pa WTO MMa NO3UTUBHO HAENEKTPUCAHDE, jep HE MOXKE
Aa rpaau BoAoOHUYHe Bese (cnuKa 2.46) [75, 76].

MNonnasamakpouKANYHM aHjOHCKK peuenTop 148 je norogaH camo Ha HUCKMM pH
BpeAHOCTMMA, Kaja Cy CBM aTOMM a30Ta NPOTOHOBAHM 3a Be3MBame ATFI“'y BOAM.
LWto je Behe HaeneKkTpucarwe dochaTHOr aHjoHa, To je 6osbe MoBesnBame ca
NO3UTUBHO HAENEKTPUCAHUM AOMAhMHOM, Kao pe3ynTaT eNeKTPOCTaTUYKUX
WHTepakumja. Ha suwmm pH BpegHocTMma nocToju  moryhHocT ynotpebe
peL.enTopa ca AyXKMM ankua-rpynama, koje 6u oHemoryhune oabujarbe No3sMTUBHO
Hae/leKTUCaHMX aToma a3oTa. Taja ce CTabuamsujy npoTtoHoBaHe dopme
AomahuHa n moxke ga gohe 40 NoBesMBakba Ca aHjOHOM Y Makbe KUCeNoj CpeanHu.

AHjOHCKM peuenTopu MOry HacTaTM M NPOTOHOBAHEM FBaHMAMHA, Kafa HacTaje
rBaHUANHUjYM-KaTjOH, KOjU je CTabunnM30oBaH Pe30HAHTHMM CTPYKTYpPama, Yy Kojuma
je MO3MTMBHO HaNeKkTpucarbe AenoKannsosaHo (cxema 2.23). BaHUOUHUjyM-
KaTjOH je NMPOTOHOBAH YaK M Ha MNoBuUWEHMM pH BpeaHOCTMMA, LWTO ra YWMHMU
[06pyMm peLLenTopom 3a aHjoHe.

a H\N/H
H
N
H H
149
6
H\%/H H\N/H H\N/H
i) T/ NN SNTOSNT
| | | |
H H H H H H
1496 1498 149r

Cxema 2.23. a) CTpyKTypa rBaHMAnHa (149) n HacTajarbe rBaHNaUHMjyM KaTjoHa (149a). 6)
MpWKas pe3oHaHTHUX CTPYKTYpa KaTjoHa reaHuanHunjyma 1496, 1498 n 149r

Schmidtchen v capagHvuM cy AM3ajHMpPann peLenTope y Koje je y BULMKANYHU
npcreH yrpaheHa reaHMAnjym-rpyna, npu yemy cy Aobuanm goHope BOLOHUYHE
Be3se 150-152 noroaHe 3a npeno3HaBake BUAEHTATHOr aHjOHCKOT FrOCTa, Kao LWTO je
docdaTHM nan KapboKcmaaTHU aHjoH (cauka 2.47) [77].
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Cnuka 2.47. BUUMKANYHN TBAHNANJYMCKU peuenTopu 150-152

PeuenTop 153 (cnmka 2.48) moKe Ja eKcTpaxyje KomnaemeHTapHor rocTta (napa-
HUTpPobBeH30aT) M3 Bode Yy xnopodopm. WHTepakuuje wusmehy NO3UTMBHO
HaeneKTpucaHe reaHUANHUjyM-Tpyne 1 KapboKcunaTHoOr aHjoHa cy oBAe nojadyaHe
TI-TT UHTEpaKLUMjama, WTo A0BoAM M A0 noseharba cenekTMsHocTH [78].
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5

153

Cnuka 2.48. Beausarbe napa-HutpobeHsoaTa y rBaHUANjYMCKOM peLenTopy

AHjOHCKM peuenTopy Ha 6a3u rBaHMANHMjYMA YECTO jaKo KOMMNIEKCUPajy aHjoHe,
YaK M Y BWCOKOKOHKYPEHTHMM pacTBapayMma, Kao WTO Cy BoAa W OAUMETUI-
cyndoKkeng,. [OursaHMaMHUjyMCKM Komnnekc 154, Ha npumep, genyje Kao
ePUKaCHM aHjoHCKK peLenTop 3a cydaTHU aHjoH (cauKa 2.49) [79].
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Cnuka 2.49. M'BaHMAMjymcKM peuenTop 154 3a BeanBame cyadaTHOr joHa
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PeuenTop 155 cagpKu HU3 GYHKLMOHANHMX rPyna rBaHUANHUjYMA CMELLTEHNX OKO
apomaTuyHor jesrpa (camka 2.50). Peuentop nocegyje AOHOpe BOAOHMYHE Bese
KOju cy eduKacHM y BesuBary MOAMKAPOOKCMANATa, Kao LWTO je LuuTpar.
NHTepaKkumja AoMahMH-TOCT je 3aTMM MojavyaHa NO3UTUBHMM HaesleKTpUcakbemM Ha
6OYHMM CcermMeHTMMa T[BaHUAWMHWjyMA. Ynora eTUA-rpyna je p[a npetxogHo
opraHusyje Kpake peuenTtopa Yy CBeUMCOMAHM pacnopes, KOjU Aaje aHjoHCKO-
XeflaTHY KoOHpopmaLMjy Yy Kojoj cBM AOHOPWU BOAOHUYHE BE3e MOry KOHBeprunpatm
npema rocty [80].

® ®
HN/w HN
HN>\/NH H " AH
s sy
N n N —
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® N ®
—NH —NH

155 HN\) 155a HN\)

Cnuka 2.50. N'BaHuanjymckm peuentop 155 3a Be3mBarbe LUTPATHON jOHA U CTPYKTYpa
HacTanor komnnaekca 155a

Sessler v capagHUUM CYy MMANK Apyravnju npuctyn pacnopehmnsary NPOTOHOBAHUX
a30TOBMX aTOMa 3a KOHCTPYKUMjy aHjOHCKMX peuenTtopa. 3ak/byynam cy JAa
NPOLIMPEHN NPOTOHOBaHM NopdupuH, cadmpuH 156 (camka 2.51) noceayje sBenmky
WYN/bMHY, KOja je CMpOMALUHA eNeKTPOHMMA, a Koja KoopauHuwe bayopuaHm
aHjOH jakMm Be3ama, Koju ce jaye Besyje o4 6poOMUAHOr UAU XTIOPUAHOT aHjoHa U
ca sehom cenektnsHowhy [81].

Cnuka 2.51. NpoToHoBaHM cadpupuH 156 3a Be3MBaHE aHjOHCKUX FOCTUjY
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CadumpuHm cy GYHKLMOHANM3OBAHU C LM/bEM A00Mjarba C/IOKEHUjUX peLenTopa 3a
Be3nBarbe OWOMOWKM 3HAYajHUX aHjoHa, Kao WTO Cy aHTUBUPYCHM dochaTtu
HYKNEUHCKUX KncenuHa. CenekTUBHOCT 3a ryaHosuH-moHodochaT je NocTUrHyta
KOMNAEeMeHTapHUM BOZOHWYHMM Be3uBarbem (cauka 2.52). Peuentop 157
CeNeKTUBHO TpaHCMnopTyje ryaHo3uMH-moHodocdhaT Kpo3 mogene membpaHCKMX
cucTema Ha HeyTpanHoj pH spegHocTu.

H
\“\\\H/N =
o '\“ |
Z N/H Y ”>
< ] WO HN
N = N /H

157

Cnuka 2.52. dyHKumoHanusosaHu cadmpuH 157 3a Besnsarbe ryaHosmH-moHodocdaTta

AHjOHCKM peLenTopu Koju cafprKe pesoKc-akTUBHE rpyne, nonyt ¢epoLueHa uau
KobantoueHmjyma, Koju omoryhaBajy AeTeKTOBarbe aHjoHa M KaTjoHa nonysiapHo
Cy nNoAapydje UCTparkueatoa.
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Cnuka 2.53. KobantoueHunjymcku peuentopu 158-160
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depoLeHCcKe 1 KaTjoHCKe KoBanToueHUjyMcKe CTPYKType cy yrpaheHe y MHOWTBO
AUMKANYHUX, MaKPOLMKANYHUX U KaAUKC[4]apeHCKux cTpykTypa. OBu peuentopu
cafprKe WAM amuaHe WaM amMmuHCcKe YHKUMOHaNHe rpyne, Koje cy cnocobHe aa
dopmupajy BOAOHWYHE BE3e Ca aHjOHMMa WAM Tpyne TUNMYHE 33 Be3MBaHbE
KaTjoHa, Kao WTo je 6unupuanH. Tpu 3aHMM/bUBA MPUMEpPA CY OPraHOMETAIHU
peuenTtop 158, TpunoaHun peuentop 159 1 moneKyncka Knewta 160 (camka 2.53).
Peuentop 158 Be3yje 6Gpomuag Yy  aAUETOHUTPUIY  ENEKTPOCTATUYKUM
MHTepaKkuMjama, AoK peuentopu 159 n 160 Kopucte amunaHe rpyne [82].

Beer v capafHuMUM CYy Pa3BUAM  HU3 peELLENTOpa 3a aHjoHe KopucTtehu
HaesleKTpUcaHe rpyne M BOLOHUYHE Be3e, Yy LUW/bY ,XBaTara” aHjoHa. OHM cy
KOMBMHOBAIM pa3He MeTaslHE LEeHTPEe Kao U3BOpe NO3UTUBHOT HaeleKeTpucarba u
OYHKLMOHANN30Bann MX Ca CEeKYHOAPHUM aMUAHUM rpynama, Koje mory Aa
dopmMmupajy BOAOHMYHE Be3e, Kao LUITO je NpMKasaHo Ha npumepy peuentopa 161-
166 (cnmka 2.54). OBaj npucTyn je ynopeaus MHOTMM €H3MMUMA KOjUu KOMBUHYjY
HaeNIeKTPUCAHN MeTasHU joH U BOAOHMYHe Be3e. KobantoueHnjym je no3mMTUBHO
HaeneKkTpucaHu, 18-eneKTPOHCKKU, OpraHOMETa/IHU ,,CEHABUY” KOMMIEKC, KOjU je
OYHKLUMOHaNaH Kao peuentop y MOMAapHMM  pacTBapayMma, Kao WTo je
AUETOHUTPUA MAN anmeTun-cyndokema,. [asba UCTpakmsBara Cy NoKasana Aa ce
KMCEeNoCT aMUAHOr NpoToHa Mmoxe nosehaTn yBoherem eneKkTPOH-NpPUBAAYHUX
rpyna Ha apunammg-kobantoueHujymcke gepvsate. BaxHo je uctahu aa gepumsatm
KobanToueHMjyma, Koju cagp:ke TepuumjapHe amuaHe Bese, Tj. Hemajy amuaHu
NPOTOH He CTBApajy KOMMIEKCce ca aHjoHMma. OBuW pe3yntatm Aajy AONPUHOC
NpPeTnocTaBuM Aa je BOAOHMYHA BE3a HacCTasla MHTEPaKLMjOM aHjOHa Ca aMUAHUM
NPOTOHOM AepuBaTa KOOANTOLEHMjyMa CYLITUMHCKA KOMMOHEHTa 33 MOJIEKY/ICKO
npenosHaBake aHjOHCKMX rocTyjyhmux BpcTa of, CTpaHe OBUX OPraHOMETAJSIHUX
AnraHaHunx cuctema [83].
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166 R = OH

Cnuka 2.54. AMnaHun GyHKLMOHaAN30BaHN KobanToueHnjymcku peuentopm 161-166 3a
Be3nBakbe aHjoHa
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KoopauHaumoHa jeautberba, Kao WTO je ABOCTPYKO MO3UTUBHO HaeseKTpUCaHu
PYTEHUjYM-BUNNPUANH, MOTY A3 ce GYKLMOHaANN3Yjy ca aMUAHUM Fpynama, Koje cy
AOHOPW BOAOHUYHE BE3E, @ KOje MOy Aa ce yrpage Y aumKAnYHe, MaKpOLMKANYHE
N Kanukc[4]apeHcKe CTpyKType y uu/by pAobujarba HOBe Knace aHjOHCKUX
peuenTopa.

OCH, s

OCH,

2PFg x 2H,0

OCH,3
167 OCH,

2PFg x 2H,0

169

Cnmka 2.55. [180CTPYKO NO3UTMBHO HAENEKTPMUCAHU PYTEHUYM BUNMPUANHCKM peLenTopm
167-169

Y cTpyKTypu peuentopa 167 (cnmka 2.55) xnopuaHun aHjoH popmmnpa BOAOHUYHE
Be3e ca aMUAHUM NPOTOHMMA, Kao U Ca NO3UTUBHO HAENEKTPUCAHUM LLEHTPOM.
PeHAreHCKOM CTPYKTYPHOM aHa/M30M Komnaekca amxungporeHdocdaTHor joHa ca
peuentopom 168 notepheHa je BarKHOCT BOAOHWYHE Be3e 3a MPOLLEC AHjOHCKOT
KOMNNEKCUpama, OOK Kanukc[4]apeHcku peLenTop 169 dopmmpa
BMCOKOCE/NIEKTUBHE U TEPMOAMHAMMUYKM CTabuIHE KomM/ekce Takohe ca
anxmaporeHdocdaTHUM joHMma [49].

AHjOHCKM peuenTopyn 3aCHOBaHM Ha MeTaZIHUM LEHTPMMa MOTy ce KaacuduKoBaTtu
Yy TPY Be/WKe rpyne: OHe y Kojuma MeTas MMa CTPYKTYPHY YOry; y Kojuma je
K/byYHa KOMMOHEHTa MecCTa Be3uBakba aHjoHa; M OHe Yy Kojuma Aenyje Kao Aeo
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penokc, ¢GbAyopecueHTHOr MAM KOMIOPUMETPWUjCKOT MHAMKATOpa 3a Be3MBakbe.
®yHKUMOHANM3ALMjOM apoMaTUYHKMX npcTeHoBa noctojehnx  xnapodobHux
LWYMN/bWHA, Kao WTO Cy KanuKkc[4]apeHu, ca NO3UTUBHUM OPraHOMETa/IHUM rpynama
nobujeH je peuentop 170, rae meTan nma CTPYKTYPHY yaory (camka 2.56). Osakas
eNeKTpoH-aeduLUMTapHM PeLenTop MOXKE Aa eHKancyavpa TeTpadsyopbopaTtHu
aHjoH Ay6OKOo y CBOjy Wyn/buHy [84].

170

Cnuka 2.56. [103UTUBHO HaeNeKTpUcaHa meTaansmpaHa wynbnHa 170

JomahuHKu ca meTannma Kao CTPYKTYPHUM efleMeHTMMa Aasbe ce MOry noaenuTu
Ha WHepTHe W NabunHe KoOpAMHAUMOHE Komnaekce. Y MpBOM cayyajy, Bese
MeTan-nuraHa, cy ctabunHe n gomahuH sesyje aHjoHe Ha NOTMYHO UCTU HaYMH Kao
M aHas03M Koju He cagprke meTan [85].

MnycTpaumja rpaHuue nsmehy nabuaHMx U MHEPTHUX KOMMJIEKCA MOMKe Cce BUAETU
M3 apoMaTUYHUX KomseKca pyTeHnjyma(ll) 171 n 172 (cnmka 2.57).

172
Cnuka 2.57. CTpyKType apomaTUYHUX KomaeKca pyTeHnjyma(ll) 171 m 172
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Komnnekc 171, Koju y CTPYKTYpU MMa BUAEHTATHU BUc(Mmuaason) je MHepTaH u
BeXe OpojHe aHjoHe WHTepaKuujama BOAOHWYHOr Be3mBarba ca NH rpynama
6uc(ummngasona). CynpoTtHo, peuentop 172, edmKkacHO Besyje xnopua, HATPAT U
xmpporeHcyndat, A4OK Ce MOHOAEHATHU NUPUAUA-NIUTAHAM C BPEMEHOM NOMEPajy
y3 nomoh xn1opuaHor joHa (nomepa ce NUPUANA-CYNCTUTYEHT, Koju je Be3aH ca NH
rPYNom u AUPEKTHO KOOPAUHUCAH Ca AeNMMUYHO NaBUAHUM METATHUM LLEHTPOM).
Komnnekc 172 jecte 3aHMM/bUB NPUMEP Y KOME CE METaNHU LeHTap, pyTeHujym(ll),
KOPUCTM KAo CTPYKTYPHWU enemeHT, JOoK Apyru, reoxhe (ll), aenyje Kao penokc-
WHAMKATOP 3a Be3MBarbe WAW penopTep rpyna o Kojoj he suwe peun 6utn y
nornassby 4 [86].

Peuentop 173 (cnuka 2.58) cagpku Lewis-0By KUCENMHY Y KOMBWHauMju ca
BOAOHMYHMUM BE3UBAHKEM CEKYHAAPHMX amupaa. YpaHUAN-CaZieHCKU pelenTop
OYHKUMOHMILIE Kao eduKacaH aHjoHCKM peuentop KombuHyjyhu Lewis-osy
KucenuHy (ypaHujym) ca cCeKyHAapHUM BOAOHUYHMM Be3ama Koje MpyrKa JuMraHg,
LUTO Pe3yNTMPa CHAXKHUM U CENEKTUBHUM Npeno3HaBatbemM cneumdUYHNX aHjoHa.

Cnuka 2.58. YpaHun-caneHcku peuentop 173, Koju KombuHyje BesnBarbe nomohy Lewis-
OBe K1Ce/MHe U BOAOHWYHO Be3nBakbe

LleHTpanHa KOMMNOHEHTA je AMHeapHU Komnaekc ypaHujyma(Vl), Koju agenyje Kao
jaka Lewis-oBa KucenuMHa 360r CBOr BWCOKOMO3MTUBHOI HaesNeKTpuUcara W
npucyctea nNpasHux opbutana. CaneHCKM NWUraHg, je TUNUYHO TETPALEHTATHU U
HacTao je KOHZEeH3auujom canuumnangexvia (Mam HeroBux Agepusarta) ca
anamuHuma, dopmupajyhu  Schiff-osy 6asy. CyncTUTyeHTM Be3aHW aMUOHWUM
rpynama cy ysefeHW ca uw/beM noseharba cenektMBHOCTU. OBO je npumep
aMUAHO-OYHKLMOHANM30BAHOT  ypaHWUA-CafieHa, Koju  MOXe Ja  Besyje
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anxmaporeHpocpaTHM  aHjoH Yy MONAPHMM  OPraHCKMM  pacTBapayuma.
PeHAreHCKOM CTPYKTYPHOM aHaNM30M je noTBpheHo Aa ce aHjoH KOOpPAMHALMOHO
Be3syje ca ypaHWN-KaTjoHOM, a A404aTHO je Be3aH U BOAOHMYHUM Be3ama ca NH u3
aMmngHux GyHKUMOHaNHUX rpyna [87].

XngpodobHe cune ce Takohe Kopucte y KOMOUHaLMU ca eNeKTPOCTaTUUKUM, Y
LM/by NOCTU3aHa CENIEKTUBHOCTM 3a pPas3IMYymUTE TUMOBE aHjOHCKOr rocTa. PeuenTop
174 cagprKu KBaTepHepHe aTome a3oTa M BeNKY xuapodobHy wyn/buHy (camka
2.59), wTto AoBOAM A0 CeneKTUBHOCTU 3a XxnapodobHe aHjoOHCKe rocTe, Kao WTo cy
aHjOHM 6a3MpaHU Ha HYKNEMHCKMM KucenmHama. Peuentop Kopuctu cBoje
NO3UTUBHO HaeNIeKTpUCabe 3a WHTepaKuumjy ca aHjoHoMm, AOoK xuapodobHocT
[oBoan Ao cenektmBHoctu. OBO je C/IMYHO ca MHOTMM BUOJIOWKUM CUCTEMUMA,
Kao Kaja ce aHjoH Be3yje y xnapodobHu Lien y nenTuaHOoj cynepcTpyKTypu [88].

Cnuka 2.59. Mo3nTnBHO HaenekTpucaHa xngpodobHa wyns/bmHa peuentopa 174
2.4 CumynTaHo Be3nBabe KaTjoOHa M aHjoHa

NcTpaxkmBarba y 061acT AOMahMH-TOCT MHTEpPaAKUMja Cy yCMepeHa Ha passoj
peuenTopa 3a MojedMHEe KaTjoHe WM aHjoHe, Kao W HUXOBY MPUMEHY Yy
pasanuntum obnactuma, a pehe ce pasmu/baso O NOBE3MBAkby KaTjoHa MU
oarosapajyher aHjoHa. Xemuja npeno3sHaBakba jOHCKMX NapoBa, Koja Npounsnasu 13
npoyyaBatba KOOPAMHALMOHMX CBOjCTaBa KaTjoHa W aHjoHa je cneunduyHo
WUCTPaXMBAYKO MNO/be Yy KOME je WCTOBPEMEHO Be3MBake aHjoHa W KaTjoHa,
TAKO3BaHWX jOHCKMX MapoBa, Takohe y GOKycy ucTpakusara. Cuctemn Koju ce
KOpWCTe y Ty CBPXY MO3HATK Kao peL.enTopu jOHCKMX NapoBa, TUMUYHO CYy AUTOMHM
WKW NONUTOMHM AOMahMHM KOjU cagpiKe MecTa Npeno3HaBakba 3a KaTjoH M aHjoH U
Koju omoryhaBajy UCTOBPEMEHO BE3UBAHbE BULLECTPYKUX jOHa.

Y cnyyajy nctoBpemMeHor Be3mMBarba KaTjoHa M aHjoHa, rocT je npaheH cBojum
KOHTpa-joHOM Koju he yTnuuaTtn Ha aduHUTET BE3MBakba, jep cy AOMahKNH 1 KOHTpa-
joH rocta y Komnetuumju. fa 6K ce npesasvwao npobnem, Kopucte ce
HEKOMMETUTMBHN KOHTPA-jOHW, KAo LWITO je KBAaTEPHEPHWU ANKUNAMOHWjYM-KaTjoH
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nnn TetpadeHmnbopaTtHnM aHjoH. [logaTHM npobnaem je ga conm He NOCTOje Kao
0/41BOjeHU joHK, Beh ersuctupajy Kao conBaTMCaHM jOHCKM NapoBu (@), KOHTAKTHM
jOHCKM naposwu (6) nan arperaTm KOHTAKTHUX jOHCKMX NapoBa (B) (canKa 2.60) [89,
90].

“
‘

a) 6) B)

Cnuka 2.60. MnycTpoBaHM NpMKas pasHOMMEHO HaeNIeKTPUaHKUX joHa Y pacTBapauyy: (a)
CO/IBAaTMUCaHM jOHCKM NapoBu; (6) KOHTAKTHM jOHCKM NapoBw; (B) arperaTt KOHTaKTHUX
jOHCKMX MapoBa

HajeduKkacHuja cTpaternja 3a CcUMMyNATaHO TMperno3HaBake joHa 6OM  bBuna
An3ajHupatbe peuentopa Koju 61 HegBOCMUCIEHO U UCTOBPEMEHO NPEerno3HaBao U
BE3MBa0, KAaKO KaTjOH TaKO M aHjoH M3 joHCKOr napa. YobuyajeHu npuctyn je amsajH
peuentopa Koju 6u KombuHOBAO rpyne crneumdpuyHe 3a KaTjoHe, Kao LWTO cy
KPYHCKKN €TPU UM KaZIMKCAapPEHW, Ca OHMMA Koje Be3yjy aHjoHe, Kao WTo cy Lewis-
0Be KucenuHe, noBesaHMx ogrosapajyhum moctoBuma.

MocToje Tpu TMNa peuenTopa WAM CTpaTervja, Koju ce KopucTe 3a CUMYANTaHO
Be3MBatbe KaTjoHa W aHjoHa. YobuyajeHW Au3ajH  AMTONHMX peuenTopa
nogpasymesa:

(a) KackagHe Komniekce, KOju cy QAM3ajHUPaAHU Tako Jda UMajy
bYHKLMOHaNHY rpyny 3a Be3vBakbe jeHOr TUMa joHa (Hajuyewhe KaTjoHa), @ HaKOH
Be3MBakba OBUX MeTasHUX joHa, popmuMpa ce HOBO BE3MBHO MeCTO 33 Be3uBare
KOHTpa-joHa (Hajuewhe aHjoHa) (a, camka 2.61).

(6) XeTepoaAuTONHU peLenTopu ca OABOjEHUMM BE3MBHMM MeCcTMMa 3a
BE3MBakb€ jOHCKMX MApOBa MPEKo MHAMBUAYANHUX BE3MBHUX MecTa (6, ciuKa
2.61). PeuenTop MMa ABa jacHO OABOjeHa He3aBUCHa Be3MBHA MeCTa, Of Kojux je
jeAHO ONTMMM30BAHO 33 BE3MBAkbe KaTjOHa, a APYro je AU3ajHMPaHO 33 Be3uBakbe
aHjoHa.

(B) XeTepoamTOnNHKU peLenTopy 3a BE3MBaHe KOHTAaKTHMX jJOHCKMX NapoBa 1
Be3MBatbe LBUTEPjOHA — peLenTopu Koju MMajy M MNO3UTMBHA M HeraTusHa
nogpydja y uctom monekyny (8, camka 2.61). Kog BesnBarba KOHTaKTHUX jOHCKUX
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naposa peuentop obyxsaTa LEOo jOHCKM nap, Kopuctehu cBoja KOMNAEMEHTapHa
HaeneKkTpucaka y Unsby Aa Ux 3ajegHo ctabunusyje. Peuentop 3a UBUTEpPjoHE MMa
nocebHe NO3UTUBHE W HeraTMBHe Je/I0Be, KOjU Ce WAeanHo noknanajy ca
HaeneKkTpucaHMm genoBmMma LBuTepjoHa [89, 90].

oo o v

Cnuka 2.61. UnycTpoBaHM NpMKas An3ajHa AMTONHUX peuenTopa: (a) KackaaHW KOMMEKC;
(6) xeTepoguTONHU peuenTop 3a 0ABOjeHe jOHCKe NapoBe (B) M KOHTAKTHE jOHCKe Napose.
Cnuka npeyseTa U3 rpaduyKkor anctpakTta pedepeHue [90]

2.4.1 KackagHo Be3uBake AUTONHUM peuentopuma

Peuentop Be3syje BulIe of jedHOr METa/IHOT KaTjoHa Yy TayHO AedUHUCAHO]
WYN/bUHM, @ OBWU KaTjOHM YCNOCTaB/bajy WMHTEPAKUMje Ca aHjOHCKMM TOCTOM,
Be3yjyhu ra msmehy cebe, ca oarosapajyhum npenosHaBarwbem 360r agumeHsuja
WYN/bUHE U eNEeKTPOCTATUYKUX MHTepaKumja. OBAKBM KOMMAEKCUM CY KaCKaZHMU
KOMMJIEKCU M HA OBaj HAYMH Ce MHOTU CyncTpaTu Besyjy 3a eHsume. Peuentop 175
(cnuka 2.62) KoopAMHATMBHO Be3yje MeTasiHe joHe M Mma mMoryhHocT BesunBamba
MaNMX aHjOHA Kao LITO je a/IKOKCUAHWU-AH]OH.

‘ = EtO", PhCH,0", CH;0(CH,)0"
175
Cnuka 2.62. lNMpumep gutonHor peuentopa 175

Peuentop 176 (cxema 2.24) je nsaysKeH n MosKe Aa Bexke asa 6akap(ll) joHa, npu
yemy Cy METa/IHN jOHW NPUANYHO yaasbeHUn. JInHeapHU asnaHM rocT aHjoH MOsKe
[la ce Bee 3a 0OBa [iBa jOHa BMAEHTaTHMM Be3uBarbem nomohy mocrta, AoK ce
MakbM X/I0PMAHM aHjOH Be3yje Ha K/jacuyaH HauuH nojeamMHadHo. Kopg osor
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peuentopa ce MoXKe BMAEeTM MOryhHOCT KaKo MaKPOUMKANYHK aomahuH
KOHTPONLLE NPOCTOp M3Mehy KaTjoHa M MaHunyauwe cenektusHowhy npuankom

dopmMuparba KaCKagHOr KOMIMJIeKca.

stsy

176 176a
Cxema 2.24. Be3uBarbe 6akap(ll) joHa M KackaAHO Be3MBakbe a3nAHOr joHa Y pelenTopy
176

KanunkcapeH-pesopumHapeHckn peuentop 177, Koju uma 06aMK Kode, Mma
OOHopcKe atome pocdopa Ha roptem oboay (camka 2.63) 1 cnocobaH je Aa Bexe
joHe 6akpa(l) nnu cpebpa(l), a oHM Mmory BeaMBaTW aHjoHE Ha KacKagHW HauyuH.

ph Ph Ph i

v\ 4 \
\

/98 o o’ oo ©

/

O,

177

Cnuka 2.63. KanukcapeH-pesopunHapeHcku peuentop 177

Peuentop 177 je TpeTupaH ca 6akap(l)-joamaom u ca NPUANHU)YM-XTOPULOM.
YeTupu aHjoHa X Be3aHa 3a 0604, peuenTopa cy Wau joauaHn Uan X10puaHu joHu,
MehyTMmM y WynN/bMHU je Be3aH WCK/bYunMBO joamaHu joH (cxema 2.25). Osa
CeNeKTMBHOCT, KOja je noc/ieauua BesIM4MHE aHjoHa WAW 3aBUCU Of, jOHCKOr

npeyYHuKa, noTepheHa je u peHAreHCKOM CTPYKTYPHOM aHaN30Mm.
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ph\ / \/\/ Ph ph\ / \/\/
P
o \o H\ / N /
Cul
AN
NMMPUANHUjyM-Xnopuz, X
O\P P/o \H/ \ / \H/
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177a

Cxema 2.25. Mpojekumja o4 rope: KackagHo Be3mBate joHa bakpa(l), joangHux mn
XN0opuaHUX joHa y peuentopy 177

KackagHu peuentopu mory ga Besyjy joOHe ankanHUX MeTasa y NPCTeHy KPYyHCKor
eTpa nyTem joH-AMMNON MWHTepakuunja. OBM KaTjOHW BE3aHU ENEKTPOCTAaTUUYKUM
MHTEpaKUuMjamMa MOry UCTUM TUMNOM MWHTepaKuumja gabe mehycobHo Oa Besyjy
aHjoHe. Tako peuenTtop 178 (cnuKa 2.64) Besyje ABa asika/sHa METa/lHa jOHa, CBAKM
Yy NPCTEHY jeAHOr KPYHCKOr eTpa, a OHAa A0/1a3n A0 Be3nBatba aHjOHA KOju ce
NO3MLMOHMNPA Y HbUXOBOj BANU3UHM.

0]

o
° go‘oj

N/
(0]

(0] 0]
Py

178

CnukKa 2.64. PeuenTtop 178 3a KaCKagHO e/IeKTPOCTaTUYKO BE3MBAHLE jOHA
2.4.2 XetepoamuTtonHu peuentopum
2.4.2.1 Be3usarbe jOHCKUX 1apoea npexko UHOUBUOyasaHUX 8e3UBHUX Mecma

XeTepoauTonHM peLLenTopu YK/byyyjy Be3MBarbe jOHCKMX napoBa, 6uao Kao
KOHTaKTHUX (CNOjeHMX) AN pa3fBOjEHNX JOHCKMX MApoBa Ca O04BOjEHUM MeCTMMa
Be3MBakba 32 KaTjOH W aHjoH. [uTakbe of npecyaHOr 3Hayaja 3a Takee
XeTepoAnTonHe peuenTope jOHCKMX MapoBa je Aa /M Be3uBarbe KaTjoHa nojayasa
Be3MBatbe aHjoHa (KoomepaTUBHO Mpeno3HaBaktbe 3axBakbyjyhn MNOBO/BHMM
€N1eKTPOCTaTUYKMM MHTEPAKLUMjaMa) UM yTUYE HEeraTMBHO Ha Be3MBakbe aHjOHa.
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PeuenTtop 179 (camKka 2.65) 360r CBOjUX NapuMjaiHUX HAaeNeKTpUCarba MOXKe Aa
Be3yje KaTjOH W aHjoH, KOju ce OHAa NOHallajy aHTMKOONepaTUBHO jedaH npema
Apyrom (Be3nBarbe KaTjoHa He nosehaBa jauMHy Be3MBatba aHjoOHa, HU OBPHYTO -
Be3MBarbe aHjoHa He noBehaBa jauMHy Be3MBakba KaTjoHa).

179

Cnuka 2.65. XTepogutonHu peuentop 179

JacaH npumep XeTepoamuTONHOr peLenTopa, KOju CUMYNTAHO Besyje KaTjoHe U
aHjoHe je TpunoaHu Tpuc(ammaobeHso-15-kpyHa-5) peuentop 180 (camka 2.66), vy
KOME Ce MOXKe YOUMTW KOOMepaTUBHO NoHaware. KoonepaTMBHO Be3uBarbe ce
NMOCTUNKE Ca XJIOPUAHWUM, jOAUAMHUM W MEPPEHATHUM aHjOHMMA, Ca KPYHCKOM
€TapCKOM jeAMHULOM, KOja KOMMJEKCMpa jOoHe HaTpujyma. BesumBarbem joHa
HaTpujyma ce nobosbluaBa apMHUTET peLenTopa 3a NeppeHaTHM aHjoH y nopehery
Ca X/IOPOAHMM W jOOMAHUM aHjOHMMA Y YCAOBMMA CMMYaumje TOKOBa OTNaza o4,
€KOJIOWKOr 3Ha4yaja y WHAYCTPUjM HYKNEeapHOr ropuBa, r4e je u3agajarbe
BMCOKOMabWAHOr NepTexHeTaTHOr aHjoHa 3abputbasajyhe [91].

Loy O

P

180

Cnuka 2.66. XetepoautonHu peuentop 180

MocToju NpefHOCT XeTepoAMTOMHMX pPeuenTopa y OAHOCY Ha Be3MBakbe ca
MOHOTOMNHM peLenTopMma (peLenTopu 3a Besnsarbe KaTjoHa UM aHjoHa O Kojuma
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je 6uno peun y nornaswmuma 2.2 u 2.3). ApUHUTET Be3nBaHba jOHA Ca MOHOTOMHMM
peuenTopoM MOMKEe Ce pPeAyKOBaTU YKOJIMKO MOCTOjU jakK KOMMETUTUBHM KOHTPa-
jOH. BeauBatbe aHjoHa 3a aHjOHCKM peuenTop Ha 6asum ypee 181 (cauka 2.67) je
MHXMBUPAHO NPUCYCTBOM KaTjoHA ajlka/IHMX MeTana y pacTBapady, a Hajjaum
UHXMBUTOPHM edeKaT WucnosbaBajy HATPUMjyMOBM jOHM, LWTO je pesyntar
KOHKYPEHTHOI cnapuBatba joHa M3BaH peuentopa. OBa MHxMbMUMja Be3MBahba
aHjOHa MOXe ce yMmaruTM MoaMdUKOBareM CTPYKType peuenTtopa, Koju he
YK/bYUYUTU KPYHCKM eTap 33 UCTOBPEMEHO Be3MBarbe KOHTPa-KaTjoHa (182, cauka
2.67) [92].

(o]
: (L
PP PTERS & S0
H H
181 182 <\O OJ
__/

Cnuka 2.67. CTpyKType aHjoHcKor peuentopa 181 1 peuentopa 3a joHCKe napose 182

Venturi v capagHuum cy UCNUTMBAM KOMMNJIEKCHOCT PaBHOTEXKE M KooMnepaTUBHOCT
Yy CMCTEMMMA BE3MBaHba jOHCKMX NapoBa. MCTpaXkuau cy BesuBarbe jOHCKOr mapa
TeTPaMeTUIaMOHNjyM-Xlopuaa ca oarosapajyhum MOHOTOMHUM PeLEenToOpPoM,
KOju je gu3ajHupaH fda Besyje camo KaTjoH (183) uam camo aHjoH (184), Kao u
Be3MBabe 3a oaroapajyhu xetepoantonHu peuentop (185) (cauka 2.68).

185

Cnuka 2.68. CTpyKType peLenTopa 3a Be3nsakbe KaTjoHa 183, 3a BeanBare aHjoHa 184 1 3a
CMMYNTaHO Be3MBakbe jOHCKMX Naposa 185

YKOAMKO ce yrnopeae KOHCTaHTe Be3MBakba, Be3MBakbe KaTjoHa je buao nosehaHo
NPUCYCTBOM aHjOHA, a/in HAacynpoT TOMe Be3MBatbe aHjoHa je BUA0 MHXMBUPAHO
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Be3nMBarbeM KaTjoHa. Be3mBarbe jOHCKMX MapoBa He mopa yBeK 6utu 6osbe op
nojeaMHa4YHor BesnsBama joHa [93].

Y peuenTtopy 186 (cauka 2.69), Koju caap*KuM KPyYHCKKU eTap (3a Be3nBarbe KaTjoHa)
M Lewis-oBy KucenuHy atom 6opa (3a BesMBare aHjoHa) jOHCKM nap ce Besyje
KoonepaTMBHO. OBaj peuenTop MOoXe A3 BeXe aHXMAPOBaHWU Kannjym-bayopua us
pacTBopa AmxsopmeTaHa. [JJoKas3aHo je M Aa je XeTepogMTONHU peLenTop MHOro
epUKACHMjU 0f, eKBUMOJIAPHE CMeLle KPYHCKOF eTpa U BOpHe KUCENUHE, YUME je
noTtepheHo Aa je Be3MBarbe OBMX jOHCKMX NapoBa KoonepaTueHo [94].

186 186a 1866
X =F, Cl, Br, I, SCN, CN nnu OCHs

Cnuka 2.69. CtpykType peuentopa 186 n komnnekca 186a n 1866

McnuTuBaHa je U ceneKTMBHOCT BE3MBakba aHjoHa (payopuaa, xnopuga, bpomuaa,
joompa, TMouMjaHaTa, UMjaHMAA W MEeTOKCMAa) M npeTnoctaB/beHo je pa he
fgomahuH 186 Be3vMBaTM Ka/MjymoBe COJIM Ha MOHOTOMHM (186a) wam
XeTepoaMTOnHU HauuH (1866). Kanujym-bayopus, Kanujym-uujaHug v Kaauvjym-
METOKCUA, Ce Be3yjy Ha XeTepoAMTONHW HauMH M yTBpheHo je Aa yobuuajeHa
MHTEpPaKLMja KPYHCKOT eTpa U Kainjyma genyje koonepatmsHo. Kaanjym-xnopua u
Kannjym-6pomuz ce He Besyjy, jep KOMNNEKCMpare HUje eHepreTckM NoBoJsbHO, a
n 36or cnabux B-Cl n B-Br Besa, AOK ce Kanunjym-joama uU Kanujym-tuoumjaHaT
Be3yjy Ha MOHOTOMHM HA4YMH. YKONMKO Ce Cmella CONu Kanujym-joamaa, Kaamjym-
xnopuga, Kannjym-bpomuaa u Kanujym-bayopuga nogsprHe peakumju ca 186,
CeNeKTUBHO ce Besyje caMo Kaaujym-bayopua,

Peuentop 187 ce cactoju of KanuKc[4]apeHa Koju MMma ecTapcKe rpyne 3a
Be3MBarbe KaTjoHa Ha AokeM 0604y M OCTaTKe ypee Ha ropkem oboay Koje cayke
33 Be3MBakbe aHjOHA U Y HeMy je youeHa KaTjoH-aHjoH KOOMepaTUBHOCT (cxema
2.26). [Ba ocTaTka ypee cy mehycobHO noBe3aHa BOAOHMYHWMM Be3ama Y
xnopodopmMy M HWUCYy AOCTyNHa 3a BesMBarbe aHjoHa. Kaga ce pgopajy joHu
HaTpUjyma, OHU ce Be3yjy 3a eCTapCke rpyne KaJMKcapeHa, npu Yyemy Aosasu o
KOHTpaKumje pomwer oboaa, WTO fasbe [OBOAM A0 OABajarba ABa OCTaTKa ypee
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ynHehu nx cnoboaHMM 3a Be3MBaHbE aHjoHA, Kao LWTO je XN0PULAHN nan bpomuanHu.
Hatpujym-xnopmug ce Hajjadye Besyje, WTO je pe3yntat aduHUTETA Be3MBaba
oCTaTKa ypee 3a X10puaHe joHe. Behu KaTjoHM, Kao WTO je Le3unjym ce He yKaanajy
y WYMN/bUHY U LLEe3MjyMOBE CON Ce Yy OBOM peLenTopy He Besyjy [95].

1876

Cxema 2.26. CTpyKTypa 1 Be3nBatbe jOHCKMX NapoBa y peuentopy 187

Y npumepy npenosHaBarkba JOHCKOr Mapa Koje je KOHTPOAMCAHO KaTjOHOM,
KanuKc[4]apeHckn peuenTtop 188 vma QyHKLMOHANM30BAHN ropHn 0604, a MoKe
[a NOKasyje M KOOMepaTMBHO M aHTMKOONEPaTUBHO Be3MBakbe Yy 3aBUCHOCTU Of,
npupoge joHckux naposBa (cauKka 2.70). BesuBarwbe xiopuaa, 6eH3oaTa MU
anxmaporeHpocdata amuMAHMM rpynama je nojayaHo y NPUCYCTBY jeaHOr
eKBMBaNeHTa joHa Kannjyma (188a). OBO KoonepaTMBHO Be3MBatbe NMPUMNUCAHO je
npomeHn KoHpopmaumje Kojy MHAYKYje joH Kanujyma, Koja NpeTxogHOo opraHuayje
amupHe rpyne, a HacTaje CTBaparbeM CeHABMYA KajMjyma ca peLenTopom MU
NMOBO/bHUM  EIEKTPOCTAaTUUKMM UHTEpaKUMjamMa wu3amehy aHjoHa M KaTjoHa.
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MprumeheHo je aHTMKOOMNEPaATUBHO BE3MBaAkE Kafa Ce ABa Makba HaTpujymoBa joHa
BEXKY 3a NnojeguHayvyHe CEermMmeHTe KPYHCKUX eTapa, jep eneKkTpocTaTUYKo oabujarse
nmamehy HKuX cnpedvaBa KoHGOPMAUMOHY MPOMEHY Koja ¢daBopusyje Be3uBake
aHjoHa (1886) [96].

e ‘o
9 e 1@

188a 1886

Cnuka 2.70. Kanunkc[4]apeHcku peuentop Kao npumep KoonepaTtusHor (188a) u
aHTUKoOMepaTUBHOr Be3nBar-a (1886)

PactBapay y KOMe ce Be3yjy jOHCKM NapoBW, Takohe MOXKe YyTUUATU Ha
KoonepatuBHocT. [ok peuentop 189 (camka 2.71) Besyje dayopus vy
KanuKc[4]nupon aHjoH-Besyjyhoj Wyn/bMHWU Yy AeyTepucaHom xnopodopmy, A0
Be3uBarba GAyopuaa He [0Nasu Yy CMEeLM AeyTepucaHn xnopodopm/meTaHon
(9:1), wTo je nocneamua jaye consaTauuje dayopuaHor joHa. dayopus ce Besyje u
Yy OBOj CMeLlun pacTBapaya y NPUCYCTBY jOHA Le3njyma KOoju je Be3aH Y LWYMN/bUHMU
KPYHCKOr eTpa, 360r npucyTHE KOOMepaTMBHOCTM, AOK je Be3MBakbe LEe3UjymM-
dnyopuaa y auetoHuUTpuny 6uno HekoonepatmeHo [97].
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189

Cnuka 2.71. PeuenTop 189 3a Be3nBarbe joHCKOT Napa uesnjym-bayopuaa

2.4.2.2 LllsumepjoHCKU peuyenmopu; 6e3u8aHe UsumepjoHa U KOHMAKMHUX
JOHCKuUX naposa

LLBUTEPjOHCKM peuenTopu ce pPas/nKyjy o4, OCTaaux AUTOMHUX PeLenTopa, jep cy
06a HaenekTpucaka Ha UCTOM MOJIEKYNY, ann PeLenTop je unak HeyTpanaH. Y
AM3ajHy peuenTopa noTpebHe cy ABe pasnuuuTe BPCTe MojjeauHuua, Koje cy
pacnopeheHe y nNpaBWUAHOj TreOMeTPUjM W NPOCTOPY 3a  Be3MBake
KOMMJIEMEHTAPHUX rpyna LBUTEPjOHCKOr rocta. Mo3HaTo je Aa MHOMM HUOMOLIKK
3HaAYajHW CYNCTpaTM, KA0 aMUHO-KUCENNHE, caapke Kucene n 6asHe rpyne u 36or
TOra ersucTmpajy y o61uKky usutepjoHa. 3a epuKcaHo npenosHaBame LBUTEPjOHA
peuentTop mMopa 6UTM Tako AM3ajHUPaAH [a jeAMHMUE 33 MpPeno3HaBakbe UMajy
oarosapajyhu npocTopHW pacnopes, a Ba)KHO je M AM3ajHMpaTM peLentop ca
n3paxeHom cenektusHowhy npema ogpeheHom cyncTpaty. [loctoje pABa
HegocTaTKa 0BMX peuenTopa. MpBu, MHOMM UW/baHW FTOCTU CY BUCOKOCONBATUCAHM,
WITO CTBapa jaKy KOHKypeHuujy u3mehy pactBapaya u peuentopa. [pyry,
peLenTopu noasexy arperaunju y aumepe nam mory ¢opmmpatm oamromepe jep
mory ga byay camoKomnnemeHTapHW. LIBUTEPjOHCKM peuentopu cy y OCHOBM
peLLenTopu Koju YK/by4dyjy KOMNNEeMeHTapPHOCT HaeneKkTpucaka nsmehy peuentopa
M UBMTEpPjOHA MAW peuenTopu Yy Kojuma ce Besyje jefaH oA jOHCKMX Aenosa
CyncTpaTa, WTO M3a3MBa CTPYKTYPHY MNpomeHy (MHAYKOBaHO npuaarohasarse)
TAKBY [la Ce Apyra jOHCKa rpyna Taga BexKe.
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HajjegHoCTaBHMjM  AuM3ajH  peuenTopa 3a UBUTEPjOHE je  YK/byuyuBakbe
KOMMNNEMEHTAapHOCTM CBAKOl jOHA WAM JOHCKOr Aena rocta Kopuwherbem
CYNpPOTHOI HaenekTpucamwa Mamehy LBUTEPjOHCKOr peuentopa M rocta. Tako he
NO3UTUBHO HAENEKTPUCAHN A0 peLLenTopa Be3aT HeraTMBHO HaeNeKTPUCaHU Ae0
LBUTEPjOHa, AOK he HeraTMBHO HaeNeKTPUCaHM AEe0 peLenTopa Be3aTh NO3UTUBHO
HaeneKkTpucaHu geo usutepjoHa. OBa NPUBAAYHOCT CYNPOTHUX HaeNeKTpMcama je
M3BOpPHA NOKpPeTayKa cHara Be3nBakba M 06e3behyje jake nHTepakumje. To je 061MK
e/IeKTpoCTaTUYKe WHTepaKuuje, rae peuentop W roct ¢dopmupajy crabunaH
KOMMNEKC MNpuMBMayeHeM HaenekTpucaHux pgenosa. OBo ce  nocTukKe
AM3ajHMpatbem peLenTopa ca Lewis-oBUM KucennHama unum Lewis-osum 6asama,
3aTMM KaTjOHCKMM rpynama Kao LWTO Cy KBaTePHEPHW aMOHWjyM-KaTjoHU WK
rBaHMANYM-jOHU MAWM aHJOHCKMX rpyna nonyT KapboKcunatHe, cyndoHaTHeE wau
docdatHe. OBa BpCTa MHTEpPaAKLUMja PETKO MOCTOjU CAMOCTaZIHO Yy OMONOLWKUM
cMcTeMMMa M AoMahMH-TOCT KOMMJEKC je 4ecTo AoaaTtHo yuspwheH gpyrum
HEKOBaNEeHTHUM UHTEepaKLMjaMa, Kao LWTO je BOAOHUYHO BE3UBAHE.

X1panHU MaKpOLMKAMYHY asikanong, D-Ty6okypapuH (190, camka 2.72) Ha pH 9 je y
UBUTEPjOHCKOM 06aMKY. WcTpaxkmBarba cy 0b6yxBaTuna Be3MBarbe PA3IUUUTUX
aHjoHa — yK/byuyjyhu cyncTuTyncaHe gepusaTe 6eH30eBe KUcenuHe, anndatmyHe
ANKapbOKcuaHe KucenmHe n N-ankaHoWIOBaHE aMUHO-KUCENUNHE.

CnukKa 2.72. CtpykTypa D-Ty6oKypapmHa 190

KoHcTaHTe Be3MBatba Cy Bapupase M 3aBUCU/IE CYy Of, CTPYKType rocTa, Herosor
HaeneKkTpucarwa U xugpodobHocTn. Komnnekcuparbe aHjoHa apoMaTUYHUX
KMCeNMHa ca D-Ty6OKypapMHOM OfBWja Ce KPO3 K/bydyHE MWHTepakumje, Koje
YK/byuyjy dopmuparbe mocta u3mel)y KBaTepHepHOr asoTa ankaiouga M rocra
aHjoHa, Kao u xmapodobHe, ogHocHO van der Waals-oBe uHTepaKunje usmehy
apoOMATUYHMX fgenoBa rocta U gomahuHa. BesumBarbe AmaHjoHa anvdaTUYHMX
ANKAPOOKCUMAHUX KUCENIMHA je HajBepoBaTHMje YUCTO e/IeKTPOoCTaTUUKe NPUPOSAE,
6e3 3HayajHMUX xMapodobHMX AonpuHOca. D-TYOOKYpapUH Y ANKATjOHCKOM 061MKY
nokKasyje 3HayajHy eHaHTMOCEIeKTUBHOCT 3a Be3nBarbe aHjoHa N-aNKaHOWI0BaHNX
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aMUHO-KncennHa. CenekTUMBHOCT Ce MNPUMNUCYje PABHOTEXMU eNeKTPOCTaTUUKMX
WHTepaumja M xuapodobHor edekta. loKasyje M CNOCOBHOCT pPas/MKOBaHa
XMOPOKCU- N KapbOoKcK-n3omepa cyncTutyncaHe beHsoese KucenunHe [98].

Kop BesuBarba UBUTEPjOHA NPUMEHYjY Ce MHOTM MPUHLMIMK, Kao M 33 Be3nBake
JOHCKOr napa, asn NocToju AOAATHU M3a30B MPUIMKOM AM3ajHUParba, a TO je Aa
pa3mak usmehy aga mecTa Be3mBarba MOpPa BUTKM KOMNIEMEHTapaH Mo BENYMHU U
06./1MKY KeJbeHOM LBUTEPjOHCKOM rocTty. Peuentop 191 (cauka 2.73) ce cactoju oa,
A3aKPYHCKOT eTpa M MaKPOTPULMKAMYHOI aHjOHCKOr peLenTopa, U CAyXKM 3a
npenosHaBare rocTa LBuUTepjoHa. [lokasaHo je Aa cy oba fgena peuenTopa BaXKHa
3a Be3MBatbe, a/IM A3 MMaK NOCTOjU U Mana CeNeKTUBHOCT, 36or dpaekcnbunHe 1,4-
anmetTundeHun-rpyne, WTO 3HauM Aa ce yaasbeHocT namehy ase dyHKUMOHaNHe
rpyne Koje ciy»Ke 3a npeno3HaBake MoXe MeraTh [99].

e

n=1um3

CH, 191

Cnuka 2.73. CtpyKTypa peuentopa 191 3a BeanBame LBUTEPjOHA

Peuentop 192 (cxema 2.27) cAyXuM 3a Mpeno3HaBarbe OMONOLIKM BaXKHUX
uBuTepjoHa. Moxe p[a ekcTpaxyje aMWHO-KMCeNWHe W3 BoAeHe cpeauHe y
anxnopmeTaH. EKcTpakumja ce BpwmM cenektmBHo, ca Behom cenektuBHowhy
npema aMWHO-KUCe/IMHaMa Ca apoOMATUYHMM OOYHMM HM30M, Kao WTO je
deHnnanaHnmH unam TpuntodaH. MpeTnocTas/beHo je Be3nBarbe NOMOhy Tpu Tauke
(03HaueHe upBeHoM 60jom). KapboKcunaTHM aHjoH ce Besyje ca rBaHUAMHUjYM
jeAnHVLOM, NPOTOHOBaHa aMWMHO-TPyNa Cca a3aKPyHCKMM €eTpoM, JOK TI-T
WUHTepaKumje namehy deHun-rpyne ammHo-KMcenMHe U HadTaneHcKke jeauHuue
peuenTopa nosehaBajy jaunHy M cenekTMBHOCT GopmMmuparba Komnaekca. PeuenTop
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192 je n ONTMYKM aAKTMBAH U CENEKTUBAH je WUCK/bY4YMBO 33 S-aMUHO-KUCENUHe
[100].

192

192a

Cxema 2.27. CTpyKTypa peuenTtopa 192 u BesmBarbe peHnIanaHnHa

Y cynpamoneKyacKkoj XeMnju, HayyHULM ce YecTo BaBe UCTPaXKMBaHMMA Y Kojuma
npoy4asajy 6Mo/IoWIKE CUCTEME, @ TPAHCNOPT OMONOLWKM 3HAYajHUX MOEKy/a je
nocebHo akTyenaH. Xnopug je nocebHo 3aHMM/bMBA MeETa jep je MOorpeLHo
perynmMcaH TPaHCNOPT XNOPUAHMX jOHa K/bydyHM aKTop reHeTcke 6onectu
umncTmyHe ¢unbpose. Mopes unctmuHe ¢mbpose, anchyHKUMjE APYTUX XNOPUAHUX
KaHasa M TpaHcnopTepa Mory AOBECTM A0 HM3a Heyposowkux nopemehaja (Hnp.
MUOTOHKje), nopemehaja paga 6ybpera u Apyrux metabonuuykux npobnema.
XnopuaHu joHW cy, nopeg HATPUjyMOBMX U KaJMjyMOBMX jOHa, jedHU oOf,
HajBa*KHMjUX E€NEKTPOSIUTA Y J/bYACKOM TENY U K/bYYHU CY Y HWU3Y GU3MONOLLIKNX
npoueca. XN10puaHM jOHM Cy OArOBOPHM 3a oAprKasarbe henuvjckor noteHumjana,
3aTUM KpeTatbe KpOo3 X/10puAHE KaHane [OMNPUHOCU WHXMOULMjU  HepBHe
AKTUBHOCTW; YK/by4yeHU cy y perynaunjy pH BpeaHOCTU U K/bydyHW 3a cekpeuwujy
TEYHOCTW; 3aje4HO Ca jOHMMA HATPUjyMa U Kaaujyma yTU4y Ha OCMO3Y M BOJIYMEH
henuje.

Hacynpot Be3uBamy KaTjoHa, Bp/IO je Maso Npumepa CUHTETUYKUX peLenTopa Koju
Be3yjy aHjoHe WAW COoAM 33 TpPaHCMNopT Kpo3 henaunjcke membpaHe. JeaaH Takas
npumep je xetrepoautonHu peuentop 193 (cnuka 2.74), Koju Besyje M HaTpUjym-
XJIOPUA, N KaZIMjyM-XN0PpUA, KaO KOHTAKTHE jOHCKe MapoBe M TPaHCNOPTYyje UX Kpos3
membpaHe. KaTjoH je Be3aH 3a a3aKpPyHCKM eTap, AOK Ce€ aHjoH BOAOHUYHMM
BE3ama Besyje y Wyn/bUHM peuentopa. MakpobuumnkanyHmu peuentop 193 nokasao
je KoonepaTMBHO Be3MBarbe KOHTAKTHMX jOHCKMX MapoBa Kaaujym-xiaopuga wu
HaTPUjyM-xlopuMaa y [AOeyTepucaHom AumeTun-cynpokcmay, AOK je y Mmarbe
KOHKYPEHTHOM  cuCTemy pacTBapada Xx/s0podopm/geyTepucaHn  aumeTui-
cyndpokecng, 6MN0 MMNPECMBHO BULIECTPYKO NObOOJblUake Be3MBakba X10puaa vy
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NPUCYCTBY Kanujyma. YNPKOC TOME LWITO MMA MCTO MECTO Be3MBakba 3a KaTjOH Kao
OpUrMHaNHU peuenTop, pepoueHckn peuentop 194 (cnuka 2.74) Besyje HaTpPUjym-
H6pomMma, MHOTO jaye 0f, OCTANIMX MAPOBA jOHA HATPUjYM- U KANMjyM-XanoreHuaa y
95:5 cmelun geyTtepucaHW aueToHUTpun/aeytepucaHm xaopodopm. OacycTso
Be3MBatba HATPUjym-xJiopuaa MNPUNUCAHO je KOMMEeTUTMBHOM Be3UBaky jOHA
M3BaH peuenTtopa [101, 102].

tBu

& f"z()W ] E{ " °}E
A o ot

193 194

Cnuka 2.74. CTpyKType ANTONHUX peL.enTopa 1 Be3mBare KOHTAKTHUX JOHCKMX NapoBa

Kanukc[6]kpuntammng 195 Ha camum 2.75 je npBu npumep peuenTopa, Koju je
CeNleKTMBaH 3a KOHTAKTHM Nap joHa afknaamoHujym-payopuaa y xnopodopmy.

195
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Cnuka 2.75. CTpyKTypa peLenTtopa Kanukc[6]kpuntammnga 195 1 Besnsarbe
ankunamoHujym-onayopuaa

CenekTMBHOCT 3a ¢ayopua je pesynTaT OrpaHMYeHOr NpocTopa 3a Be3uBakbe
aHjoHa y roptem 06oay Kpuntammaa v AoKasaHo je Aa je ayopua HeonxodaH 3a
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Be3nBake aNIKMAAMOHUjyM-jOHA, LUTO je noTBpAA KoomnepaTusHoCTU. BesuBare
KOHTAKTHUX jOHCKWX MapoBa je 6Mno peBep3nOUAHO - MPOTOHOBAHEM TOPHEN
oboaa gonasu go ocnobahatrba joHckor napa [103].

2.4.3 MynTtutonHu peuentopu

Y nocnegro0j AeueHnju 21. BeKa AOWO je A0 3HAYAjHOr HanpeTKka y Au3ajHy
peuenTopa y nornegny mMoganuTeTa Be3nBakba, pasdymeBarba KOOMEPaTUBHOCTU U
nosehara CAOXKEHOCTU 0f, XETEPOAMUTOMHUX [0 MYNTUTOMHWUX peLenTopa.
MyAnTUTONHU peLenTopu 3a Be3uBakbe jOHCKMX MapoBa MOry [a Be3yjy BuLIE O,
je4HOr aHjoHa WM KaTjoHa M MPUMEHYjY Ce Y pacTBapatby M €KCTPaKLUWju conu,
3aTMM 32 MaMbBpPaHCKM TPAHCNOPT UAKM Kao ceHsopu [104].

Wang v capagHuum cy y CBOM pagy Oonmvcanu TPUTOMHW peLenTop 3a Be3unBake
JOHCKMX MapoBa, rae cy aHjoH-Tt MHTepakumje bune BaxkHe. MNoBe3nBakbe aHjoHa ca
€N1eKTPOH-AePUUNTAPHUM apOMATUYHMM CUCTEMMMA je HajMmakbe yobuuyajeHa
HEKOBAJIEHTHA MHTEPaKLMja Koja ce KOPUCTM Y AM3ajHy AomahuHa joHCKor nmapa.
MaKpOUMKANYHN  eneKkTpoH-AeduumTapHM  MOMEKYyn Yy  KOmMe Ccy  [ABe
X/IOPTPUA3MHCKE jeAuHULLE MOBe3aHe MNEeHTAaeTUIEHIIMKOAHMM MocTom (196,
cAvKa 2.76), AM3ajHMpaH je 3a CenekTMBHO M NobosbllaHO Be3MBakbe jOHCKUX
napoBa CONM KaauMjym-joguaa u Kanumjym-opomuaa.
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Cnuka 2.76. CTpyKTypa TPMasnHCKKX peuenTtopa 196 n 197 n nnyctpoBaHu NpuKas
Be3nBakba joHa 196a

Peuentop 196 Be3yje Kanuujym-6pomuza Kao KOHTAKTHM jOHCKM Nap, OOK ce
Kanuujym-jogma Besyje Ha TPUTOMHM HAYMH, jep Ce JOHCKM nap Be3syje 3a
MHAMBMAOYANHa BE3WBHaA MeCTa, Koja Cy OABOjeHa pacTBapayem. Peuentop je
YyCMEeWwHO MOCTUrao Ce/IeKTMBHO pacTBapatbe OBe [ABe COMM Y OPraHCKUm
pacTBapayuMma, WTO je W3y3eTHO Ba*KHO, jep Cy MHOre jOHCKe COJiM TEeLKO
pacTBOp/bMBE Yy OPraHCKMM pacTBapavyMma. YMNPKOC OYEKMBAHOj MNojavyaHoj
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KY/ZIOHCKOj NPUB/IQ4YHOCTM KOZ, OBUX CO/N, HeyobunyajeHo Be3MBakbe jOHCKMX NapoBa
O/[lBOjEHNX pacTBapayem fokasyje cynepmopHocCT yBohera aHjoH-Tt MHTepaKLumja y
OM3ajH peuenTopa 3a joHcke napose. OBe MHTepakumje cy 6BUTHe 3a NoCTU3aHe
TaKBOT CE/IEKTUBHOT U cneunduyHOr BesnBama.

HaKkoH KomnneKkcnpakba ca EKBUMONAPHOM KOJIMYMHOM Kaiuujym-joanaa, HacTaje
KomnneKkc 196a Koju je Be3ao joHe Kaaumjyma un jogupHe joHe y CTEXMOMETPUjU
1:2. Y oBom TPUTOMHOM peuenTopy, ABa MecTa Cy NpeTxogHO OpraHM30BaHa 33
Be3MBare joanaa aHjoH-TL MHTepakumMjama, AoK je Tpehe mecto npunaroheHo 3a
Be3UBaHe KaTjOHa, rae ce y KPYHCKOoj nogjeanHuum sesyje joH Kanumjyma. Ynora
aHjOH-TL MHTepaKuuja y Be3MBakby jOHCKOr napa noTBpheHa je Au3ajHOM U
CMHTE30M AMETU/IAMUHO-TPUA3UHCKOr aHanora 197 6orator enekTpoHMMa, Koju
HUje NOKa3ao Be3uBake XaJoreHUaa, HaKoH KonaeKcmpara ca joHMmMa Kanumjyma
[105].

2.5 CumynTaHuM peuentopu 3a jOHe U HeyTpaJiHe rocre

MocToje CMMyATaHM pPeLenTopy Koju MOry MCTOBPEMEHO Be3aTW HeyTpasHe U
HaenekTpucaHe rocte. OBe BpCTe peuLenTopa Cy MaKPOUMKAMYHM MOJIEKYNU, Kao
WITO CYy Ka/IMKCAPEHM, Y KOjuMa je joH Be3aH 3a QyHKUMOHA/He rpyne Ha AOHEeM
0604y, a HeyTpasHM MOJIeKy/ (Y4ecTo pacTBapay) je eHKancyIMpaH y Wyn/bMHK, Kao
WITO je peuenTop TeTPaMeTOKCU-Napa-mepy-bytunkanukc[4]apeH (198). Y uspcrom
CTakby, jOH HATpUjyMa je KOOPAWMHWCAH Ca aTOMMMa KWCEOHMKa Aower oboaa
Kanukc[4]apeHa 1 KOMNAEKC Cagp:Ku jefaH MONeKyn ToNyeHa yHyTap xugpodobHe
wynsbuHe (198a, cnuka 2.77).

198 198a

Cnuka 2.77. Be3nsatbe KaTjoHa U HEYTPANIHOT MOJlekyna y peuentopy 198

Sessler v capagHuuM cy cMHTeTMCanu Kanukc[4]nupon (199), ca aABa mocTa Koju
cafpe napa-beHnneHcke jeauHuue (cnuMka 2.78). UcnutuBaHO je Be3uBakbe
KOHKYPEHTHUX AYOPUAHUX, XA0PUAHUX, OPOMUAHMX, jOAMAHMX, ALETATHUX,
HUTPATHMUX, cyndatHumx n anxngporeHdocdaTHUX joHa (vbmxoBe
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TETPAETUNAMOHMjYMOBE COJIM) WM 3aK/byYEHO je Aa Ce Yy OBOM KOMMJIEKCY
bNyopuaHM joH ceneKkTMBHO Besyije.

Ve
> /N

Cnuka 2.78. CtpykTypa peuentopa 199 u komnnekca 199a

PeHAreHCKOM CTPYKTYpPHOM aHanu3om je yTBpheHO Aa HacTaje KOMMJEeKe, rae je
yoyeHO Be3uBakbe GayopuaHMX joHa nomohy BOAOHMYHMX Be3a ca yYetupu NH
rpyne nWMpPONOBOr MPCTEHA, Kao M Be3MBatbe MOJEKy/Na BoAae, [AO0K ce
TEeTPaeTUNaMOHMjyM-KaTjoOH Be3yje Yy eneKTpoH-boraTtom Leny Kanukc[4]lnupona,
WTO Ce MOKe BMAETU Yy MpPMKas3aHoj] CTPYKTYpu Komnnekca 199a. Edekat
KOOMNEPATUBHOCTM W NpeTxogHe ypeheHOCTU MaKPOLMKAMYHOr MONEKYNa Cy
bakTopu 3a Koje ce cmaTpa fa Cy OArOBOPHM 3a pPenaTMBHO BUCOK apuHuUTET
Be3mBarba dyopugHor joHa [106, 107].

XeTepogutonHu peuenTtop 200 3acHOBaH Ha KanuKc[4]aMXMHOH Tpuasony (cnuka
2.79), MoXKe [Oa BeXe joOHCKe MapoBe, Kao LWTO Cy HATPUjyM-Xnopua, Kanunjym-
XN0pUA, aMOHUjYM-X10pUA U Kanujym-6pomua. YTBpheHo je Aa KoMMNiekcupare
KaTjoHa Kao LWTO CYy jOHWU HATPUjyma M jOHW Kaanmjyma aTOMMMA KUCEOHMKA
KaAuKc[4]aMxMHOHA W [OOHOpCKe rpyne  TpuasosioBor as3ota nosehaga
KOMMAEKCUpParbe XaJoreHWAHWX joHa, [OK je MoBe3uMBake aHjoHa YHyTap
usodpranammaHe Wyn/buMHe peuentopa 200 cayuao  3a  nobosbliakbe
npeno3HaBatba KaTjoHa. PeHAreHCKOM CTPYKTYPHOM aHasun3om je ytepheHo aa cy
HAaTPUjyM-XN0pUA, aAMOHUJYM-X0pUA, U Kaanjym-bpomua Be3aHW Tako Ja cy
jOHCKM napoBM 04BOjEHWN BOAOM; KaTjOHU CYy KOOPAMHMCAHWU Y LIYN/bUHY AOHer
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pyb6a Kanukc[4]aMxmMHOHa, AOK Cy aHjoHM 3apob/beHn y sodTanammay, WTO je jow
jefaH npumep BesMBakba KaTjoHa, aHjoHA M pacTBapaya, KAo HeyTpasHOr rocta
[108].

200 200a

CnuKa 2.79. CtpyKTypa peuentopa 200 1 monekynckn mogen 200a sobujeH Ha OCHOBY
peHAreHcKe CTPYKTypHe aHanu3e Kpuctana Komnaekca [108]. XnopuaHu joH je npuKkasaH y
3e/1eHoj 60ju, joH HaTpujyma je sbybuyacTe 60je, aTomuM a3oTa cy y NaaBoj 6oju, atomu
Yr/bEHUKA Y CMBOj, aTOMW BOLOHMKA Y 6en0j, AOK Cy aTOMM KMUCEeOHMKa LpBeHe 6oje. Mogen
je nobujeH Kopuwherem nporpama Avogadro2

2.6 Be3uBare HeyTpanHoOr rocra

BesnBarbe HeyTpanHOr rocta MOXe npeacTaB/batM npobnem, jep cy Ha
pacrnonaratby Camo HEKOBa/ieHTHE WHTepaKkumje Koje YK/bydyjy BOOAOHWUYHO
BE3MBake, T-TL MHTepaKumje, xuapodpobHu edekaT U MHTepaKuuje NpPeHOCoM
HaeneKkTpucarba. MHTepaKkumje NPeHOoCOM HaeleKTpucarba HacTajy Kaga eNeKkTPoHM
AeNMMUYHO Npenase ca MOJIeKyna [AOHOPa e/IeKTPpoHa Ha MOJEKYA aKuentopa
eNeKkTpoHa, dopmupajyhn Komnaekc ca 4eMMUYHUM KOBAJIEHTHUM KapaKTepOM.
MHTepaKumje ca HeyTpasHMM rocTUma cy cnabuje og MHTepakuuja ca joHuma. [a
61 npenosHao HeyTpanHe mosekyne, aomahuH Tpeba ga ce camoypehyje oko
HeyTpasHOT rocTa UAM Mopa BUTKM BMCOKO MPEeTXoAHO opraHu3oBaH. OBa BpcCTa
AomahunHa MMa u3parKeHy U KpyTy KOHKaBHY MOBPLWMHY, CTBapajyhun Wyn/buHy U
reHepuUYKM ce HasMBa KaeumaHod. YK/byunBarbe rocta yHyTap Wyn/bMHe KaBuTaHAaa
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Aaje KOMMNIEKC, Koju ce Ha3nBa Kasursaekcom. MHOrM KaBuTaHAM ce 6asmpajy Ha
KanukcapeHuma [109].

2.6.1 Peuentopum Koju Be3syjy rocte nomohy BOAOHUYHUX Be3a

BogoHWyHe Bese cy eceHumjanHe y BMONOLWKMM cucTeMMMma. HbmxoBa ycmepeHocT
3HauM aa gomahuH n roct mopajy 6MTK NPaBMUAHO NPOCTOPHO OPUjEHTMCAHN Aa 6u
yonuwTe AOWNA0 A0 MHTEepaKuuja u 360r Ttora oHe peuentopy omoryhaBajy Aa
nocturHe ogrosapajyhy cenektmsHocT. CBOjCTBa BOLOHWYHOr Be3MBakba Cy
onucaHa W npuKasaHa Kog ypee (201) n 6apbutypHe KucenmHe (202) Ha canum
2.80. Ypea nma ABa aKuenTopcKka mecTa BOAOHMYHE Be3e M 4YeTUpu L0HOPCKA
MecTa BOoAOHWYHe Bese. Kao u ypea, 6apbuTypHa KUCENMHA cagpXu HEKOJIMKO
OOHOpa M aKuenTopa BOAOHMYHMX Be3a. OBM AOHOPU M aKLENTOPU BOAOHWUYHE
Be3e MOry [4a YyyecTByjy Y WHTepaKuMjama BOAOHMYHOI Be3MBakba Ca
KOMMNAEMEHTAapHUM MECTMMa Ha PeuenTOPCKUM MPOTEMHMMA WAN CUHTETUYKUM
peuenToprma, yTuuyhiu Ha HMXOB apUHUTET U CENEKTUBHOCT Be3nBatba [110].
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Cnuka 2.80. Akuentopu (A) u goHopwu ([1) BOAOHWMYHE Be3e NpMKa3aHW Ha NpumMmepy ypee
(201) n 6apbuTypHe KMcennHe (202)

[obpo gm3ajHuparHm gomahuH Tpeba aa noceayje rpyne 3a BOAOHWYHO BE3UBaHbE
Koje cy KomnaemeHTapHe OYHKUMOHANHMM rpynama Koje cy OAroBOpHe 3a
BOAOHMYHO Be3MBakbe Kog rocta. OBe rpyne mopajy 6uTM  npetxogHo
opraHusoBaHe u yuspwheHe. Peuentop 203 dopmnpa wecT BOLOHNYHMX Be3a ca
KOMMN/IEMEHTAapPHUM FOCTOM, Kao wWwTto je 6apbutypaT y HEKOMMNETUTUBHOM
pacTBapayy (cnuKka 2.81). Kog 6apbutypata je NOCTUTHYTO Hajjave Be3nBakbe Kaaa
je dpopmMpaHO LWecT BOAOHMYHMX Be3a, a YKOJIMKO Cy ABe KapboHwWaHe rpyne
YKNOHEHE, BE3NBake je MHOoro ciabuje [111].
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Cnuka 2.81. Peuentop 203 3a Be3nBake bapbutypara

Peuentop 204 je u3y3eTHO norogaH aomahuH 3a Be3uBakbe ypee, jep je
AM3ajHUpaH Tako fda dopmupa BOAOHMYHE Be3e ca CBMM BOAOHMUMMA U3
monekyna ypee (cnmka 2.82). OBaj peuentop je 6asuMpaH Ha KOHAEH30BaHMM
NPCTEHOBUMA, KOjU CYy PUTMAHM, KAao U Ha NPeTXo4HOj ypeheHocTu. MNpeno3HaBatkbe
ypee je BpPAO jaKo, y3 HacTajatbe KOMMJEKCa KOju je CTabunaH Yak 1 y gUMeTun-
cyndoKemay, Koju je jak akuentop BoAOHWYHMX Be3a. OBo je mobap npumep
peuenTopa, KOju BOAOHWYHMM BE3UBaAHEM W MNperno3HaBakbeM MOXe Ja Aa
CTabunaH KOMMNIEKC U Y KOMNETUTUBHOM pacTeapady [112].

Cnuka 2.82. PeuenTtop 204 32 Be3nBakbe ypee

Ynotpeba HW30Ba BOAOHMYHMX BE33, HWje YBEK TAKO jeAHOCTaBHa 3a u3bop
KOMM/JeMeHTapHor napa roct-gomahuH. BogoHuMuHe Bese WMajy 3HaTaH
€1IeKTPOCTaTMUKM KapaKTep, nowTto ce dopmupajy nsmehy enektponosutmsHor
aToMa BOJOHMKA MW eNeKTPOHeraTMBHOI XeTepoaToma, MpuM Yemy OBaQj
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€/1eKTPOCTaTUUYKM KapaKTep 3Hauyu Aa cy AujaroHasiHe MHTepakumje y HM3y Takohe
BakHe 3a oapehuBarbe jauMHe Be3MBarba, a Ha3MBAMO MX CEKYHOAPHMM
UHTepakumjama. OBe CceKyHAapHe WHTepakuuje mory 6uTMm nososbHe, ca
OopraHusaLnjom AOHOpPa U akLUenTopa TaKo Aa CBe MHTepakuuje byay npusnavHe
WM CYNPOTHO - HeNoBoJbHe (cAuKa 2.83) [113, 114].

a) 6)
n A il A a a
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A il A A A A
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[l - LoHOp BOAOHWYHE Beae
A - aKuenTop BOAOHWUYHE Be3e

Cnuka 2.83. CekyHAapHe AnjaroHasiHe enefekTpocTaTUYKe MHTepakuuje (o3HayeHe
3eneHom 60jom) yTUUy Ha jaumMHy BOLOHUYHUX Be3a: a) HEMOBOJbHE AMjaroHanHe
nHTepakumje y JAO-AQA Hu3y; 6) noBo/bHE AnjaroHanHe nHTepakumje y A00-AAA HU3y

XunoTesy CeKyHAApPHUX MHTEpaKLUMja Cy NpoyyaBann Zimmerman v CapagHuLm,
npu 4Yemy je UCMUTMBAHA jauMHA WHTEPaAKLUMja Yy HWU3Y Ca PasHUM OOHOpUMA U
akuentopMma. Pacnopes [AoOHOpa M akuentopa WMMa KpUTUYHY ynory y
KOHTPONCakY jaunHe popmMmmparba KOMMJIEKCA, WTO je NOKa3aHo Ha npumepuma
Komnsekca 205 u 206 (cnuKa 2.84), KOju MaKo ca TPU BOAOHWUYHE Bese, MMajy
pasnAnumTe KOHCTaHTe dopmupama. AOA-AAA HU3 caapKM camo MOBOJbHE
CeKkyHpapHe WHTepakuunje, gok JOAL-AOA HM3 cagpXuM Ccamo HenoBOJbHE
cekyHAapHe uHTepakumje [115].
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CnukKa 2.84. Mpumep NoBosbHMX (205) 1 HEMNOBOJ/bHUX CEKYHAAPHUX MHTEpaKLuja (206).

CeKkyHAapHe MHTepaKLuuje cy 03HayeHe 3eneHom 6ojom

ONTUYKM aKTUBHU peuenTopu Mmajy moryhHOCT XMpanHor npenosHaeaka. OBO je
jepaH o4 uM/beBa UCTpaXkMBakba 04, NocebHOr 3Hayaja, jep 4ecTo 6MOOLWKK U
MeAMLMHCKN 3HaYajHU MOJIEKYIN NocToje Y 06/1IMKY eHaHTUOMEpPa, @ YCMEPEHOCT U
KOHTPO/1Ia nomohy BOAOHUYHUX BE3a MX YMHU MAEANHMM 33 MOCTU3akbEe XUpasiHe
CENEeKTUBHOCTMY.

MOCT

(0]
o\ O\ O\ _ O/\\ O\
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Cnuka 2.85. Mpumep onTHUUKM aKTUBHKUX peuenTopa 207-209, Koju nmajy moryhHocT
XMpPasHOT NpPeno3HaBaka

Diederich n capagHuuM cy cuHTeTMcann peuentope 207-209, Koju cnyxke 3a
npernosHaBamwe o,W-ANKapPOOKCUAHUX LepuBaTa aMMHO-KMcennHa (cauKa 2.85).
YBujeHa buHadTaneHCKa noajeamMH1La MMa akCUjasHO YCMEPEHY Ocy, Npu Yemy je
BE3MBHO MeCTO CMELUTEHO Y XMPAJIHO OKpYKere. EHaHTMOMepPHU peuentop moxe
[a Be)e eHaHTMOMepHe rocTe pas/IYyUTUM jayMHama, AOK €HaHTUOCEeNEeKTUBHOCT
3aBMCM 0, MOCTa X, KOjU yTUYe Ha AMefapCKM Yyrao, a TUMe W Ha penaTuBHY
opujeHTaumjy rpyna peuenTopa Koje ciy»Ke 3a BOAOHMYHO Be3nBare [116].
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BoaoHuuHe Bese 06e3bel)yjy opraHM3aumjy U CENIEKTUBHOCT, @ HUXOBA jaunHa je
yecto nobosbwaHa ynoTpebom OCTaNMX WHTEPMONEKYNCKUX WHTEPaKLM]ja,
HAapOUYUTO TI-TL MHTEpPaKUuMjama U xuapodobHUm edekTom. KombuHaumjom oBumx
MHTEpaKLMja HacTaje moaen Be3MBakba, KAa0 M NOOO/bLIAHKE CENEKTUBHOCTU W
jaunHe BesumBarba. Hamilton n capagHuumM cy o6jaBuan NpUMep TI-Tt cnarakba Koje
nobosbluaBa Be3nBarbe Koje je BOHeHO BOAOHMYHMM Npeno3HaBatbem. Peuentop
210 cagpu Hu3 LAl BOAOHWYHOr Be3MBakba, KOjU je nMorodaH 3a Be3uBake
AepviBata TUMUHa (canKa 2.86). 3a GeKCMBUNHM MOCT Y peuenTopy Cy BesaHe
HadTaneHcKe jeaAnHUUE, Koje ce nomohy TI-Tt MHTEPaKLMja BE3Yjy Ca aPOMATUYHUM
jesrpom cyncrpara [117].
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Cnuka 2.86. Peuentop 211 1 npumep Be3MBara TUMUHA

Rebek n capagHuULM Cy CUHTETUCANN MOAEKY/CKA KnewTa 211 ca KOHBEPreHTHUM
rpynama 3a BOAOHWYHO Be3uBarbe (cAvKa 2.87). OBe rpyne cy KOMNIeMeEHTapHe
[epuBaTMa HyK/IeMHCKe 6ase afleHWHa, [OK K/ewwTa He 4,03B0JbaBajy AOHOpMMA
M aKUEenTopuma BOAOHMYHMX Be3a 4@ Ce HAKOH KOMMJEKCMpara yaasbe.
HadTaneHcke rpyne peuenTopa ce TI-TL MHTEpaKLMjama nosesyjy ca M-CUCTEMOM
afeHUHCKNX aepuearta [118].
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Cnuka 2.87. Peuentop 211 n npumep Be3nBarba AepuBaTta ageHnHa 211a

Peuentop 212 Be3syje HEH30XMHOH MPEKO BOAOHUYHMX BeE3a, NMOOBOJBbLUAHUX TI-TT
WHTepakumjama (cnuka 2.88). OBe T-M WMHTepaKuUMje He acucTMpajy camo y
Be3sugarby, Beh 3ajegHO ca BOLOHMYHWMM Be3ama Mosapusyjy rocta, memajyhu
HeroBa e/IeKTPOoHCKa cBojcTea [119].
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Cnuka 2.88. PeuenTop 212, ca npuKasom BesnBatba 6€H30XMHOHA BOAOHUYHMM BE3aMa U
T-TL MHTepakumjama 212a

Peuentopwu, Koju cy Ao caga obpahmBaHM pacTBapaam Cy ce y HEKOMMNETUTUBHUM
pacTBapaunma (Hnp. xnopodopm), Koju HAUCY CMeTann 3a NpenosHaBame. 3HayajHo
je UCTpaXknTn M Be3nBate BMOMOLIKMX CUCTEMA Y KOMMETUTMBHO] CpeamHU, Kao
WTOo je BoAa (6buonowkm meanjym). XuapodpobHu edeKkaT je 3ajeaHNYKa oaNMUKa
OBaKBUX CUCTEMA.

2.6.2 LuknodaHm

MpumeHa xnapodobHOr Be3MBaba Yy AN3ajHY MONEKYICKMX PELLENTOpa ce ornesa y
KOHCTPYKLMjU MAKPOLMKMYHUX CTPYKTYPA, Koje nocesyjy imnoduiHe 3naose Koju
bopmupajy  yHyTpalWy LWYN/bUHY, AUMEH3MOHAHO KOMMJEMEHTApPHY 3a
eHKkancynauujy  opgrosapajyher  xmgpodobHor  rocta.  LUuknodaHm  cy
KapaKTEPUCTUYHM MO TOME LUTO CaAprKe jeAaH Uan BULLE apOMaTUYHMX NPCTeHOBa
Koju cy npemowheHn ca jeaHUm unm suwe anudatmyHmux naHaua. OB MOCTOBU
ApXKe apomaTUyHe npcTeHoBe Yy OJIMCKOj, YecTo KpyToj, KOoHpopmaumju.
ApomaTtuyHM npcTeHoBU 0b6e3bel)yjy KpyTocT, AOK anndaTUyHe jeguHuLe npyKajy
bNekcMbUNHOCT UENOKYMHOj CTPYKTYpu. MHore BpcTe MONEKYNa, TEXHUYKK, Y
0b6AMKY nocyae cnafajy y OBY KaTeropujy: KapuepaHaM U XeMuKapuepaHaM,
KpMNTodaHN U XeMUKpUNTOdaHM, KAO M Ka/NMKCAapeHU U pe3opLMHAPEHM, anu
3anpaBo TO je Kjaca jeAHOCTaBHUjUX MOJIEKY/a KOZ Koje ce Kopuctm cnepeha
HOMEHKNaTypa W KinacuduKauuja: [H]opToumknodaH, [H]meTauuKknodaH w
[HlnapauyuknodaH, rae npeduKcn npeacTaB/bajy  NOMOXKAj] Be3MBarba 3a
apPOMATUYHM CcUCTeM, AOK [H] npeacTaB/ba 6POj METUNEHCKMX TPyna NPUCYTHUX Y
anndaTMyHom mocTy. AKO NocToje gBa MocTa, bpojeBu ce HaBoAe Y 3arpagama,
0/1BOjeHM TauKama, Ha npumep: [M.H].
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JepgaH oa npeux Nnpumepa mosiekyna umknodara je 6mo [2.2]metaumknodan (213),
KOju je cuHTeTncaH 1899. roanHe. NaKo je moneKkyn ycrnewHoO CUHTETUCAH, Y TO
BpemMe Huje MOCTOjao LWMPWU KOHUENT uuknodaHa Kao Kjaace jeaurbera, a
pasymeBarbe HEKOBANEHTHUX WHTEpPAKLUMja jow yBeK HWje 6uao [0BOJBHO
pa3BujeHo ga 6u ce y NOTAYHOCTM NPOyyYnaa jeANMHCTBEHA NPMpPOLA OBE CTPYKType
1 HbeHa cnocobHocT dopmupatba YHYTPaLLHUX LWYMN/bUHA (canKa 2.89).

604HM n3rnen,

O L

Cnuka 2.89. CtpykTypa [2.2]meTaumknodaHa (213) u [2.2]napaumknodara (214)

fogmMHe 1951. je rpyna uMcTpa)kuBaya MOHOBO CUHTeTUcana [2.2]meTaumknodaH
(213) ncroBpemeHo ca [2.2]napauunknodpaHom (214). YnpaBo cy ynopeaHa ctyamja
M NpenosHaBarbe KapaKTepuUCTMKa OBa ABa MoneKyna dpopmyamncana caBpemeHu
KOHUEeNT umknodaHa. McTpaxkmMBaum cy Tafa CXBaTMAM Aa Cy OBO cneunduyHe
CTPYKType Ca NpemoLlITEHUM apoMaTUYHMM MPCTEHOBMMA KOje 4YecTo umajy
YHYTpalWe Wyn/bUHE U jeAMHCTBEHA KOHQOpPMaLMOHa CBOjCTBa, WITO je oOBe
MOJIEKY/IE YBEJIO Y CUCTEMATCKO MUCTParkMBake (cnmKa 2.89) [120].

UuknodaH Koju cagp:KM MepKanToMMMAa3os/ICKe rpyne Ha ankua-faHumma je
CUHTETMCAH Kao MAKPOLMKAMYHN MOAEeN eH3MMA 3a yrpaaky pocdoTnposmHa, npu
yemy 40 Be3nBarba pochaTHe rpyne 4ona3n eNeKTPOCTAaTUUYKUM MHTEPAKUMjaMa, a
TMMe M fo noseharba pPacTBOP/bMBOCTU UMKNOdaHa. LmMknodaH 215 jakum
xuapodobHMM UHTepaKumjama Besyje O-dochopuneTaHoNaMMH, @ AOAATHUM TI-TT
MHTEpaKUMjaMa U napa-HUTpodeHon u napa-HutpodbeHun-pocdar (camka 2.90)
[121].
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Cnuka 2.90. CtpykTypa umknodpaHa 215 ca mepKanToMmmaasonckmMm rpynama

Hu3 jepHocTaBHMX UMKNOdaHa, KOjU MOry [a Bexy aHTpaLeH WAW napa-KCWUeH,
jecte apomaTMYHM CcUCTEM W3y3eTHO 6OraT enekKTPoOHMMa KOju  Ccagpiku
XMApodobHy WynbuHy (216 n 217, cnuka 2.91). OBa BpcTa UMKA0daHA Ha3BaHa je
,TOp“ unn ,orpaga” (eHrn. corral). PeHAreHcka CTPyKTypHa aHa/M3a KOMMJIeKca
216a n 217a noTephyje Aa je Wyn/bUHA BUCOKOKOMMNAEMEHTapHa rocTuma, Koju cy
3aK/by4aHn nomohy TI-T MHTepaKUMja anuem y usmuy [122, 123].

216 n=3 216a
217 n=5 217a
napa-kcuneH aHTpaueH
216a 217a

Cnuka 2.91. UmknodaHckm peuentopu 216 1 217 1 BesnBatse rocTUjy aHTpaLeHa uam
napa-kKcunexa
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Koga v capagHuum cy objaBuan jegaH opf, 3HaYajHUjUX NpUMeEpa MHKAY3MOHOT
Komnnekca y uuknodaHy. MHKAY3MOHM KOMMAEKC nogpasymeBa fJa ce jedaH
Monekyn (rocrt) ,yrHesan” yHyTap wyn/buHe apyror mosekyna (aomahuHa), y osom
cnyyajy umknodaHa. K/byyHa KapaKTepucTuka uuknodaHa 218 (camka 2.92) cy
aMUHO-Tpyne, Koje cy yrpaheHe y MOCTOBe, KOje MOry fia ce NMPOTOHYjy Ha HUCKMM
pH BpeaHocTMma, WTO nosehaBa pacTBOP/bMBOCT UMKAOdaHa y Bogu. Cryamje
Be3MBarba Cy cTora ussoheHe npu pH<2, a peHAreHCKOM CTPYKTYPHOM aHa/IN30M je
notBpheHo Be3MBatbe AypeHa yHyTap WwynsbuHe peuenTtopa (218a). MexaHuzam
BE3UBatba AypeHa y uMKnodaH yKby4dyje T-TL UHTepaKLumje n xuapodobHu edekat
[124].
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CnukKa 2.92. UmknodaHcku peuenTtop 218 1 Be3mBatbe AypeHa

UnknodaHm 218 u 219 cy y BOAU pacTBOP/bMBU 360r HaeNeKTpUcaHuUxX rpyna y
3Ma0BMMa UMKNOdaHCKe wynbuHe (cnuke 2.92 n 2.93). Ose xuapodunHe rpyne
peaykyjy cteneH xugpodpobHe cTabunmsaumje 40 Koje A401a3n BE3MBaAHEM rOCTa.
ApomaTtuyHe rpyne y 3ugoBuMma UuKnodaHa Aajy peuentopy 218 paBe BarkHe
KapakTepuctuke. MpBo, OHe cy pUrMaHe n cxogHoO ToMe uuknodaH noceayje fob6po
AedrHMCaHy, NPeTXo4HO OpPraHUM30BaHY WYN/bUMHY, ogrosapajyhy 3a BesuBarbe
rocta. Jpyro, To cy xugpodpobHe rpyne, Koje 06e36ehyjy TepmMogMHAMUYKY CUAY 33
npenosHaBare. Peuentop 219 ce 6a3npa Ha NapakeBaTy U MOKe Ce NPUNPEMUTH Y
ABa Kopaka u3 bunupmanHa u 1,4-6uc(bpommetmn)beHseHa, a MMa CTPYKTypy
Ha/IMK Ha KyTHjy Y KOjoj cy jeanHuue napa-beHuneHa u napakesarta 61aro casujeHe.
LWyn/bmHa y 0BOM peuenTopy je yCcKa M paBHa M TaKo MaeanHa 3a MHKoprnopaumjy
paBHOr apomaTtuyHor rocta. PeuenTtop 219 y auetoHuTpuny dopmupa cnabe
WMHK/Y3MOHE KOMMNIeKce ca AumeToKcmbeHseHom (219a), Koju ce cTabunusyje
WMHTEepaKUMjama npeHoca HaenekTpucama [125].

127



LJomahuH-eocm xemuja

219a

® Fl@ﬁca
B B
Z “ ‘
- -
o <:> o
4PFg
219

Cnuka 2.93. LnknodaHckm peuentop 219 6asnpaH Ha napakBaTy M 604YHM NpUKas
peuenTopa ca MHKOPMOPUPAHUM AUMETOKCMbeH3eHOM 219a

Peuentop 219 ce noKasao Kao OANMYAH PELenTop Yy OPraHCKMM WU BOAEHUM
pacTBOpMMa 3a CyncTpaTe Koju Cafpe apomaTuyHe npcreHose 6orate Ti-
€NeKTPOHMMA, Kao WTO CYy AepuBaTM XUAPOXMHOHA M Pe30puUMHOa, MHAOON U
HEroBu AepuBaTh, Kao M apomaTUYHE aMUHO-KMUCENNHE.

AKO cy HaenekTpucaHe rpyne notpebHe 3a nobosbluatbe PACTBOP/LUBOCTU
peuenTopa M3BaH MaKpPOUMKAUYHE CTPYKType, HEe MOry OMETaTU HU jauyuHy HU
CeNeKTUBHOCT Be3uBatba. MpBe UMKAOdaHe Ca eKCTEPHUM HaeNeKTPUCakeM Cy
objaBunu Diederich v capagHuuM (cnuka 2.94). PeHAreHCKOM CTPYKTYpHOM
aHann3om je notBpheHo Aa cy HbMXoBe Wyn/buHe Behe M OTBOpeHUje, Kao U
NPeTxo4HO OpraHM3oBaHe 3a Npeno3HaBarbe xuapodobHor rocta. Peuentop 220
MOXe Aa pacTBOPWU MK eKCTpaxyje NONUUMKANYHE apOMaTUYHE YI/bOBOAOHMUKE Y
BOAEHO] cpeanHn. Moctn ca Behom xnapopobHOM NOBPLUMHOM, KAo LUTO je NUpPEH,
Be3yjy Ce jaye oA, MatbMX rOCTUjy, Kao LWTO Cy AypeH MAn HadTaneH, 36or 6osbe
CTepeoesIeKTPOHCKe KoMMnaemMeHTapHoCTH [126].
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Cnuka 2.94. LinknodaHckm peuentop 220 1 CTPYType apOMATUYHUX FOCTUjY
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2.6.3 KanukcapeHu v pesopumHapeHm

KanukcapeHu nopes BesnBatba KaTjoHa, CUMY/ITaHOT Be3MBakba jOHa U HeyTpasiHOT
rocta, Mory pAa Be3yjy M came HeyTpanHe rocTe. Tako napa-mepy-
6yTunkanukc[4]apeH (96, cnuka 2.24) MorKe [a BeXe Masie HeyTpasiHe MOoeKye y
YBPCTOM arperaTHOM CTakby WKW y PacTBOPY, KAo LUTO je TOoAyeH. Y KPMUCTasHOj
CTPYKTYpPU Ce yoyaBa Aa ce apoOMaTM4YHM MOJIEKyN Be3yje ca WYN/bUHOM rapa-
mepy-bytunkanukc[4lapeHa npeko CH-mt uHTepakuuja (camka 2.95). Cryauje
Be3MBatba Cy MOKasase Aa ce ToAyeH Bp/so cnabo Besyje, WTO HUje n3HeHahyjyhe
jep je pactBapay xnopodopm, y Kome He nocToju consodpobHu edekar [127].

Cnuka 2.95. MpurKas CTPYKTYpe MHKAY3MOHOT KOMMIEKca rnapa-mepy-bytunkanukc[4lapeHa
ca ToNyeHom

Pe3opumHapeHn cy yCKO NOBE3aHM Ca Ka/JIMKCapeHMMa W MOHeKas, ce Has3uBajy
Ka/IMKC-pe3opumHapeHma. [lobujajy ce Knceno-kataam3aoBaHOM KOHAEH3aLMjoMm
pesopumHona (1,3-anxmapokcnbeHseHa) ca anaexmamma. PesopumHapeHmn cayke
KaO OCHOBHM rpaauBHM OJ/IOKOBM 33 MHOre KaBUTaHAE M XeMUuKapuepaHae.
[4]Pe3opumHapeHn MMajy TeHaeHUMjy ga rpage navhy nocygy y nopehemwy ca
KanuKc[4]apeHnma, 360r WHTPAMO/IEKY/ICKUX BOAOHMYHMX Be3a  uamehy
nepudepHUX XMAPOKCUAHUX Fpyna, Koje CTabunusyjy MONeKyn y ,3apaBreHoj”
KoHdpopmaumju. Ha camum 2.96 je aat npumep [4]pesopunHapeHa 221 [128].

221

Cnuka 2.96. CTpyKTypa pe3opumHapeHa 221
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N KanuKkcapeHn un pesopunHapeHu Besyjy LUMPOK CNeKTap apoMaTUYHUX FOCTHjy,
npetexHo y crexnometpmju 1:1 y uBpcTtom cTamwy. Komnnekcn cy yrnaBHom
CTabunmsoBaHM HM30OM cnabux WHTepakuuja, Kao wrto cy CH-m umHTepaKuwje.
MocToju BpnNO Mano AOKasa O 3HAYAjHOM Be3UBakby HEYTPASHUX MOJEeKyna y
OpraHCKMM pacTBapauymMma. XuapoconybunHe rpyne, nonyT cyndoHarta, mory ce
004aT Ha 6uno Koju oboa wynsbuHe, noBehaBajyhn Ha Taj HauMH apUHUTET 3a
HeyTpasiHe OpraHCKe rocte y BoAM, Kao nocaeamua xmapodpobHMX MHTepaKuwmja.
CnoboaHe XMapOKCWUHE rpyne y pe3opuMHapeHy, Koje notuyy o pe3opLmHona,
MOry ce noBe3aT W MEeTUNAEHCKMM MOCTOBMMA Kao y peuentopy 222, wWTO
pesynTMpa KpyTUM MOJIEKY/ICKUM gomahmnHuMa (cnamKa 2.97). Peuentop 222 moxKe
Aa dopmuMpa KOMMJIEKCE Ca HEeYTPa/lHMM roCTMMa, Kao wTto cy cymnop(lV)-okcua,
YI/beH-gnucyndpua n ANXnopmeTaH.

Cnuka 2.97. CTpyKTypa pe3opumHapeHa 222
2.6.4 KapuepaHau 1 XxeMUKapuepaHau

Kaza cy ABa KaBMTaHZa KOBAJIEHTHO MOBE3aHa, Pe3ynTaT je MoJekyn y obsnKy
KarncyJ/ie, Koju NoTrnyHOo 3aTeapa NpocTop (06K WKOJ/bKE) U3 Koje roCTM He Mory A3
,noberHy”. OBe Knace jegurbera HasuBajy ce KapyepaHouma, V3BELEHO Of,
NAaTUHCKe peuun: carcer, WTO 3HauuM 3aTBOp. Kaga je roct 3aTtBOpeH yHyTap
AomahuHa, dopmupa ce Kapuersiekc, KOra roct He MOXe Aa HanycTu (a, cauKa
2.98), ocMM aKO He pPacKMHY KOBaJIeHTHe Be3e. XeMUKapuepaHOU Cy KOBA/IEHTHO
NnoBe3aHW KaBWUTAHAMW, KOjU MMaAjy uan nopTtan (BpaTta), HacTao WM30CTaB/bakbeM
jeaHe opf ueTupu rpyne 3a npemowhaBarbe WAM MMajy [AOBOJbHO BeAUKe
npemowhyjyhe rpyne, koje mory aa obesbese NpocTop 3a pasmeHy roctujy nusmehy
xemucoepa. To cy Kancyne, koje omoryhaBajy pasmeHy roctujy (6 n B, camka 2.98).
OBu pomahuHM cy cnocobHU 3a KOMMNIEKCUMparbe HeyTpasiHUX FOCTUjy CTEPHUM
3aTBapakbeMm, LUTO je 3HayajHa KMHETUYKa Bapujepa 3a pasmeHny roctujy [129].
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&) 919 ]

Cnuka 2.98. aycTpoBaHM NpuMKas KapuepaHaa (a) u xemunkapuepaHga (6 v B) ca
eHKancynmpaHum roctuma. Cauka je agantmpaHa us pedepeHue [1]

Y nutepatypu je onucaHa TeEMNATHA CMHTE3a KapuepaHaa (cxema 2.28), koju je
HACcTao crnajatbem ABe pe3opuMHapeHcKke noaynonte y obAuKy nocyge, WTO je
MNOCTUTHYTO peakunjom  TUOpPe3opuUMHapeHa 223 ca ogrosapajyhum
XasioreHasikaHom 224 n popmmpabeM TUOETAPCKOT MOCTa.

Cs,CO4
(CH3),NCHO
(CH,),0
Ar

>

224

Cxema 2.28. TemnnaTHa CMHTE3a Kapuenaekca 225

TOKOM CcMHTE3e KapuepaHAa, MaauM MOJIEKY/IM KAao WTO Cy €eTaHo”,
TeTpaxuapodypaH, AuUmeTUNdOpMamMua, WAM  AUETOHUTPUA, MOry OcCTaTu
3apo6/beHM Yy YHYTPALWHOCTU WYMN/bMHE, NPU Yemy je gobujeH Kapuennekc 225.
3apobsbeHN rOCTM OCTBApPYjy MHTEPaKLMje ca YHYTPALHUM 3MA0BMMA KapuepaHaa
npseHcTBeHo nytem van der Waals-osux cuna. OBe cune cy penatueHo cnabe, anm
Cy [OBO/bHE fAa oOAp)Ke rocTa YHyTpa Kafja je ¢u3nMukm 3apobsbeH. BaxkHa
KapaKTepUCTMKa KapLeniekca je fa, Kaja je CMHTe3a KapuepaHZa 3aBplueHa u
Karncyna ce NOTNYHO 3aTBOPM, 3apob/beHN MONERYAN He mory usahu us we, 36or
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CTEPUHUX CMETHM — OTBOPMU KapuepaHaa cy npesuwe mann ga bu 3apobsoeHn
MOJIEKY/ MpOoLLao Kpo3 kux [130, 131].

KapuepaHau cy 6unn npeu npumepu MOJEKYNa, KOjU MOry Aa 3aTBope gpyre
nojeauHayHe MOJIEKYAE W OTBOPUAM Cy BpaTa MHOMMM Pas/MuyMTUM BpCTama
AOMaNUH-TOCT MHKNY3NOHWUX KomneKca. MoTnyHW HenocTaTak pasmeHe roctujy y
KapuepaHanma, mehyTum, orpaHmMyaBa HUXoBY ynotpeby 1 GOoKyc je npeycmepeH
Ha CMHTE3y XeMMKapLepaHaga. 3a pas/nKy o4 KapuepaHaza, XemMuKapuepaHau
MOry peBep3nMbuIHO Aa BeXY rocte Ha COBHMM MM MOBULLEHUM TEMNEPATypPama,
dopmupajyhm xemukapuennekce. PasmeHa rocTujy je 4ecto cnopa, YnpKoc
HeAOCTaTKy  3HauyajHUX  MHTepakumja AomahMH-TOCT, a MNoCTUrHyTa je
n3octas/barbem jeaHe npemouwhyjyhe rpyne usmehy xemuchepa (226) wnam
AN3ajHUparbeM peLenTopa ca AyXMM MOCTOBMMA, LITO 61 MOr/10 4a Ce onuLLe Kao
HEenoTnNyHo UM AenuMuYHo npemoluhasarse (cnuka 2.99).

226

Cnuka 2.99. CTpyKkTypa xemuKapuepaHaga 226

CAMYHO Kao M Kog CTBapakba KapuepaHaza, XemukapuepaHau ce ¢dopmupajy
TeMNAaTHUM peakumjama v 360r Tora NpasaH xemuKapLuepaHa HMKaga He HacTaje.
TemnepaTypa Ha KOjoj 40/1a3M A0 AEKOMMIEKCMparba 3aBUCKM 04, BEAUYMHE U
06/1MKa rocta y nopehery ca moprtasom Kpo3 Koju ce mM3meHa Bpwu. Manu
MOJIEKY/IM, Ko LITO Cy AiBOAaTOMHM racoBM MW BOAa, BP/IO J1aKO yNase M HanywTajy
WYN/bUHY XeMUKapuepaHaa 226, AOK je nponasak Behux monekyna pacteapaua,
Kao WTo je xsopodopm, cTepHo oHemoryheH. MarbM MOSIEKYIM aLEeTOHUTPUAA,
MOry da ce 3amMeHe Ha cobHOj TemnepaTypu, AOK Behu MoNeKyan Kao wWTo je
6eH3eH, nponase TeK Ha NoBUWeEHMM Temnepatypama. CenekTUBHOCT
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XemMuKapuepaHaa 226 y norneay BeaMunmHe monekyna je gobpa, aam Huje moryha
CEeNEeKTUBHOCT MOJIEKYNA KOjU MMajy BP0 CANYHE ANMEH3U]je.

Cram wn capagHuUM Cy CUHTETUCAZIM U XeEMMUKapLepaHae Yy KOjuma je MOCT Koju
nosesyje xemuncoepe (A) 3amerseH ca Behom rpynom (227, camka 2.100). OBakeu
peuentopu umajy sehe noptane 3a ynas u usnas omoryhasajyhu cnopujy nsmeny
rocta (noTpebHo je 3arpeBarbe ga 61 roctT eHTPONMjCKM U3aLLao M3 WynsbuHe). OBK
XeMuKapLepaHaM nocedyjy HU3  WMHTEPeCaHTHUX CBOjCTaBa, YK/bydyjyhu u
CcTabunmsaumjy uMHavye HecTabuAHMX T[OCTWjy, KAo LWTO je Ha npumep
uMKknobytagmer [132].

a A= O-CH,—O Q
6 A= S—CHy—S 0
B A= O—(CHp)7O

r A= O—(CHy)5 O

A A= O—(CH)gO @ 0

B A= O—(CHy)0(CHy);—0 A=
S\ O
e A= O (0]
2272+ o 0
R= CHa; (CH)4CHa; CH,CH,Ph xA= o o iA= o

Cnuka 2.100. NMpumepn xemmnKapuepaHaa ca pasandynTum AyKMHama nopTana 3a ynas u
M3na3s rocTujy

KacHuje cy Cram v capafHuLM CUHTETUCANN U acCMMETPUYHE XeMUKapuepaHae,
KOjU MMajy TPN MAEHTUYHE MOCTa, AOK Ce YETBPTM MOCT Pas/inKyje No CTPYKTYPU U
MOHALLA Kao MOpPTan Kpo3 Koju rocTM mMory ynasutu u usnasutn. Oso omoryhasa
AVHaMM4YaH npouec eHKancynaumje, rae roct HMCy TpajHo 3apobsbeHu, seh ce
MOry peBep3nbuiHO BesMBaTM M 0cnobahatn U3 Wyn/bMHEe XemMuKapLepaHaa.
PeHAreHCKOM CTPYKTYpPHOM aHanusom je ytBpheHo Aa xemuKapuepaHg 228
ANCMMETPUYHU AOoMahUH ca jeAHUM jeAMHCTBEHMM MOCTOM AYrMM OCam aToma U
TPU MAEHTMYHA MOCTa Ayrayka LIecT aToMa MOKe Zla eHKamncy/Mpa HUTpobeHseH
(cnuka 2.101) [133, 134].
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R = CH,CH,CqHs

228a

Cnuka 2.101. CTpyKTypa AUCUMETPUYHOT XeMUKapuepaHaa 228 n peHAreHcKa CTPyKTypHa
aHanIn3a KOMMJIEKCA Ca EHKAMNCY/IMPAaHUM HUTpPobeH3eHoM 228a [134]

2.6.5 KpuntodpaHu n xemmukpunrodpanm

KpuntodaHn cy KapakTepUCTUYHWU MO TUMWYHO] KaBe3acToj CTPYKTYpU Koja je
usrpaheHa og Tpu uumKnodbaHcke jeamHuue. Cagpke apomaTUyHe MPCTEHOBE
npemoluTeHe anndaTMyHUM naHumMma. OBM MOCTOBM ApXKe apomMaTUiYHe NpCcTeHoBe
Yy OUKCHOj, 4ecTo HennaHapHoj, KoHdopmauuju, cTBapajyhu Tume purmaHe
KOMMOHEeHTe Kases3a. Tpu uMKnodaHcKe jeanHuue cy mehycobHO noBesaHe Ha
HA4YMH KOju CTBApa 3aTBOPEHY, TPOAUMEH3MOHANHY LWYN/bUHY UM KaBe3 y LeHTpY
monekyna. OBa Wyn/blHa je NpeunsHo gedbuHUCAHOr 06MKa U BEINYMHE, LITO
omoryhaBa cesleKTMBHO Npeno3HaBakbe U Be3nBame roctyjyhmnx monekyna.

KpuntodaHu cy canMyHM xemmKapuepaHaMma — Makbu ¢y M nanhu KaBuTaHaM, a
cactoje ce o4 [A4Be jeouMHULE UUKAOTPUBEPATPW/IEHA, KOje Ccy noBesaHe
a/IKNJIEHCKMM MOCTOBMMA.

Mpuya o UMKNOTpMBEPATPUAEHY 3anountbe 1915. Kaga je objaB/beHa cMHTe3a U3
nonasHor Bepatpona (229) u dopmangexvaa (cxema 2.29). Ao 50-Tux rogmHa
NpoLW/IOr BeKa CMaTpasio Cce Aa je y 0BOj CUHTE3W aobujeH aumep, mehytum,
HOBMM Paf0BMMA, KA0O U HOBUM CMEKTPOCKOMCKMM Mofauuma, yTepheHo je aa ce
3anpaBo paau O TPMMepy, KOju je HasBaH uUMKnoTpusepaTpuneHom (230, LTB).
[as/bnum nosesmBarbeM LMKNOTPUBEPATPUIEHCKMX jEANHULA HacTajy KpuntodpaHu
231a-3, unje CTPYKType cy Np1KasaHe Ha cxemu 2.29 [135].
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OCHj3
OCH;4
\ /
o] (o]
BepaTtpon (229) .

o} 0
N/
a[mn] = [111]; Ry, Ry = H, H

O O 6 [Imn] = [222]; Ry, Ry = OCH,, OCH3

Y d & o 8 [Imn] = [223]; R4, R, = OCH3, OCH;

I_/o LR\ r[Imn] = [233]; Ry, R, = OCH3, OCHj

(cHY), }%)m (CHy), A [lmn] = [333]; Ry, Ry = OCH3, OCH;
| ] o/ B [Imn] = [222]; Ry, R, = OCH,COOH, OCH,COOH
0 2R, O R, e [Imn] = [223]; Ry, R, = OCH,COOH, OCH,COOH

KpunTodaH (231a-3)

3 [Imn] = [333]; Ry, R, = OCH,COOH, OCH,COOH

[

Q X [Imn] = [233]; Ry, Ry = OCH,COOH, OCH,COOH

Cxema 2.29. lNpukas cuHTese KpuntodaHa 231 1 cTpyKkType aepusaTa 231a-3

Y 3aBUCHOCTK oA, xupanHocTn LITB jeanHuLa NpUCYTHUX Y KpunTodaHy, CTPYKTYpU
ce MoXe [0AeNnTU aHMuU- AN CUH-KOHOUTypaLumja, Koje nmajy TeHaeHUmMjy aAa ce
pasnMKyjy no cBojuM  PU3BNYKO-XxeMMjcCKUM  cBojcTBMUMa ©  moryhHouwhy
Komnnekcuparba. KpuntopaHum cy monekynn umja cneumduyHa KoHdurypaumja
UTB jeavHuua wn Tpn mocTa Gopmupa YHyTpawmy, AUNOPUAHY U XUPaNHY
WYN/bMHY, Ynja BennuyMHa je oapeheHa ayXmHom moctoBa. OBa jeAMHCTBEHa
WYN/bUHA YMHU KpunTodaHe M3y3eTHO KOPUCHUM MOJIEKYNCKUM aomMahuHuma 3a
pasNMunTe NPUMEHE Y aHAIUTUUKO] XEMUjU, EKOJIOTUjU U XEMU]CKOj BUONOTUjU.

MocToje Tpu rNaBHe CUHTETMYKe cTpaTtervje 3a nobujarbe KpuntodaHa (cxema
2.30), y Kojuma je noTBpheHO AOMWHAHTHO dopmUparbe aHMU-U30Mepa, AO0K ce
cuH-usomepu pehe pobujajy M TO NPOMEHOM pacTaBapya WAM A0AATHUM
KOpaumMma 3awTtuTe OyHKUMOHANHMX rpyna. Hajkpahu nyT je AnpeKkTHa meTofa,
KOja YK/bydyje CUHTE3y uHTepmeaujepa 6uc(beHann-ankoxona), Koju 3atum
Tpumepusaumjom ¢dopmupa KpuntodaH, OOMYHO Yy HUCKMM MPUHOCUMA.
OrpaHnyere 0Be MeToAe je WTO 3axTeBa NPUCYCTBO eNeKTPOH-AOHOPCKUX rpyna y
Mema-nosioXkajy y npekypcopy 6eH3MN-anKkoxosy, WTO je HeonxogHo fda 6u ce
noAcTakfia Tpumepusaumja uan umknmsaumja u ¢opmupane ase LTB jeanHuue.
360r 0BMX OrpaHUYeHba M HUCKUX MPUHOCA, AMPEKTHA METOZA Ce Makbe KOPUCTU.
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TemnnatHa meToda je Apyra, BuwedasHa CcTpaTernja ca  BEJMKOM
dnekcmbunHowhy, Koja omoryhaBa cuHTe3y KpuntodaHa ca pPasANYUTUM
cynctutyeHTuma. OBO je jeaMHa MeToAda Koja o/nlaKwaBa CUHTe3y KpuntodaHa ca
HUCKOM cumeTpujom 6e3 notpebe 3a HakHaAHOM PYHKLIMOHANM3aUujoM (eHrn. late
stage functionalization, LSF). 36or npunarog/bMBOCTU, YECTO je NpUMeHMBaAHa 3a
U3rpaghy WWPOKOT CNEKTPa CYNCTUTYUCaHUX KpunTodaHa.

HO

OH
232 R =-OR, -NRR/, -SR

[VpeKkTHa

meToaa MmeToaa KynroBaa
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TeMmnnarHa |MeTO,ELa
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O\X X X /X +
J i O/R R\O Q R R S
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233 234 235

|

R X/O R X/ )
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236 (aHmu-n3omep) 237 (cuH-usomep)
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Joas

Cxema 2.30. CMHTETUUKe cTpaTeruje 3a Aobunjare KpuntodaHa
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Y npBoj ¢asu ce pobujajy unn mognodukyjy LTB jeanHuue ca peakTMBHUM rpynama
Ha cBOjUM oboamMma (HNp. XMAPOKCUAHE Fpyne, XaforeHnAHe- UAN aMUHO-Tpyne)
Koje Mory pearoBaTu ca MOCTOBMMA. ¥ 0BOj ¢a3n ce MOCTOBM Be3yjy 33 peakTUBHE
rpyne Ha LUTB jeamHuuama. OBo moxe yKbyumsatu peakumje nonyt Williamson-
OBe CWHTe3e eTapa, ectepudukaumje nan Gopmmparba ammaHux Besa. OBaKBU
Kopauu ce 4ecto m3Boge y ¢dasama, nosesyjyhu jegHy no jegHy crtpaHy. Y
npucyctey wabnoHa, npekypcopu ce posoge Yy 6amsuHy, omoryhasajyhu
nocneawe peakumje UMKAM3auMje Koje 3aTBapajy MONEKY/ICKM Kases. LLabnoH,
HaKoH dopMuparba KpuntodaHa, Moxe BUTU YKNOHeH (aKko je BUO KoopAMHMCAH
jOH) MAM ocTaTM MHKancyaMpaH (aKo je 6Mo HeyTpanHM monekyn) dopmupajyhu
Komniekc gomahuH-rocT.

Tpehu npuctyn je metoga KynsioBara. MaKo je penaTMBHO Marbe BPEMEHCKU
3axTeBHA, OBa METOAa MMa jaCHa orpaHuyera. OrpaHMyeHa je CTEpHUM CMeTHaMa
nsamehy nepudepHux cynctutyenata (R) Ha UTB jeanHuLama, WITO MOMKe oTexaTu
CUHTe3y ogpeheHux TMNoBa KpuntodaHa. CywTMHA MeToAe KynnoBara je y
dopmupary Bese (Kynnosawy) wsamehy UTB jeaMHuMua Ha  HUXOBUMM
€KBaTopuja/IHMM nosumumnjama, Ynme ce 3aTBapajy NPCTeHOBU KpuntodaHa. Ymecto
[a ce MOJIEKYN Fpagm Kopak no Kopak y3 nomoh temnnaaTta, y MeToamM KynaoBaha
ce cnajajy ase wuau Buwe npetxogHo ¢popmupaHe LITB jegmHuue npeko mocToBa
KOju ce Hanase Ha ruxoBuUM 60YHMM cTpaHama. Peakuuje Kynnosarba mory 6utu
pa3HOBPCHE, a/in 4ecTo YK/bydyjy dopmuparbe eTapCKMX MAM eCcTapCKux Besa
namehy peakTMBHMX rpyna Ha LTB jeanHuuama n moctoBuma. Mako cy ose Tpu
cTpaTervje u gasbe ALOMWHAHTHU MPUCTYNKM 33 KOHCTpyMcakbe KpunTodaHa, KacHa
dyHKUMoHanu3aumja (LSF) ce nojaBsbyje Kao cBe 3Ha4YajHUja AoAaTHa cTpaTeruvja 3a
[0b6ujarbe KOMMNAEKCHUX CYNCTUTYUCAHUX KpunTodaHa [136].
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Cnuka 2.102. CtpykTypa KpuntodaHa-L, (238)
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MNpen KpuntodaH je cuHTeTMcaH 1981. roavHe noBe3vBakbeM  ABe
LMKNOTPMBEPATPUIIEHCKE jeAMHNLE a Ha3BaH je KpunTodaH-A (2316, cxema 2.29).
Y €BOjoj Wyn/bMHM cNabo Besyje AMUXN0PMETaH, X1I0podOPM UAN aTOME KCEHOHa, a
60/be Be3nBarbe je MOCTUFHYTO YKNarbakbeM METOKCU-Tpyna ca jeAHOr MoseKyna
UTB, npu yemy je Hactao Kpuntodan-L, (238, camka 2.102), Koju monekyne
anxnopmeTaHa Besyje epukacHuje og KpmuntodpaHa-A [137].

KpuntodaH-E (239) je aHanor kpuntodaHa-A ca NPOMUAEHCKMM MOCTOM, KoOju
MOXKe @ eHaKNCy/npa HeyTpasHe MOJIEKY/E, KAao Ha Npumep xnopodopm, anu u
OpraHcke ajskuMnamoHujym-joHe (camka 2.103). HepaBHM pafoBM NpuKasanu cy
CMHTe3y paepwuBata KpuntodaHa-E, Koju Besyje aHjoHE, y KOMe je CBaKku
APOMaTMYHM NPCTEH NOBE3aH Ca PYTEHUYMCKUM PYHKLLMOHAIM30BAHUM OCTAaTKOM
(240). AokasaHo je ga oBu meTasnokpuntodaHu nmajy Behe wyn/buHe y nopehemry
Ca CBOjMM HeyTpasHUM aHanosmma [138].

H5;CO i i \o}
3 5 0 OCH3OCH3
H,CO K\ /
o) H;CO O OCH,

@

239

Auxnop(neHTameTUnLnKIo-
neHTaguenun) pytenunjym(ll) aumep

Cnumka 2.103. CtpeyKType KpuntodaHa-E (239) u werosor aepusata 240

XemuKkpmnntodaHu cy aHanosu KpuntodaHa, Koju nmajy jeaHy
UMKNOTPMBEPATPUIEHCKY jeauHULy. XemukpuntodpaH 242 ce pobuja wus
UHTEpMeaujepHor AepuBaTM30BaHOr UMKNOTPUBEPATPUIEHA 241 ca
dochoTpuxnapasMaom y ycnosmma BeMKOr pasbnaxkuBarba, a MOXKe NocTojatu y
06MKY [iBa pa3/iNuUTa CTEPOM3OMEPA, Y 3aBUCHOCTM Aa /in je Tmodocdopumn rpyna
(P=S) opujeHTMCcaHa y WynN/bUHY UAM U3BaH ke (cxema 2.31). Mopea Tora wTo je
OBaj MONEKY/N peLenTop 3a HeyTpasiHe rocTe, Kao LUTO je TONyeH, Koju ce Besyje
npeko CH-1t u van der Waals-oBux nHTepakLmja, Takohe noceayje MMUHO GYHKUMjY
W CTOra MOXe [e/10BaT U Kao MeTasiopeLLenTop 3a Be3nBakbe KaTjoHa [139].
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Cxema 2.31. CuHTesa xemnkpuntodaHa 242 us gepusata LMKNoTpuBepatTpuieHa 241

XemuKpuntodaHu 243 n 244 cagpke UMKNOTPUBEPATPUNEHCKY jeANHULY U TpUc(2-
aMUHOETUA) TPYNy U Pas3INKYjy ce No MOCTOBUMA, rae xemukpuntodaH 243 uma
HadTaneHcke moctose, A0K 244 uma deHun-moctose (cnuka 2.104). NcnutmueaHa
Cy TpW peneBaHTHa BMONOLWKa rocta: 6eTanH, XOMH N ALETUAXOANH U 3aK/bYYEHO
je pa xemukpuntodaH 243 ca HadTanE€HCKMM MOCTOBMMA rpagu CTabunHuje
KomnneKkce og 244 [140-142].

243 244

Cnuka 2.104. CTpykType xemuKkpuntodpaHa 243 n 244
2.6.6 LluknopeKkcTpuHm

LMKNOAEKCTPUHM CYy Klaca XMPATHUX, LUKANYHUX ONIMFrOCaxapuaa ca MOJIEKY/ICKUM
Wyn/bMHaMa, Koju cy oTKpuseHM 1891. roguHe. JegaH obog, Wyn/bMHE CagpKu
CEKYHOAPHE XMAPOKCUAHE Fpyne, A0K je Apyrv GYHKLMOHANN30BaAH ca NPUMAPHUM
XMOPOKCUAHMM Tpynama. YHYTpaWHOCT WYN/bUHE je HenosiapHa, a CTepHa U
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€/1eKTPOHCKA CBOjCTBA MMajy 3HauajHy YyAOry y Be3nBatby HeyTPasHMX TOCTUjy.
MpumapHU U3BOp Be3nBaka HUje aedUHUTUBHO NOTBphHEH, ann cmatpa ce Aa je
xngpodobHn edekaT Beoma BarkaH. BogoHMYHE Be3e WAM  eNeKTPOHCKa
cTabunHocT 360r npucyctBa BesMKOr 6poja XMAPOKCUAHWUX Fpyna Mory Takohe
OOMPUHETUN jaUYMHU Be3MBakba WKW MEHATU CENIEKTUBHOCT. XMAPOKCUAHE rpyne
omoryhaBajy W Be3MBakbe MONMAPHUX TrOCTMjy, a W PYyHKUMOHANM3aUmjy
LUMKNOAEKCTPUHCKe Wyn/buHe. LIMKNoAEeKCTpMHM cy NPeTXO4HO OpraHM30BaHU U
umajy gedbuHucaH obaMK nocyae, Koju je noBe3aH MHTPAMOJIEKY/ICKOM MPEHKOM
BOAOHMYHKMX Be3a. LMKnoaekcTpuHu cy Hajuewhe KopuwheHu peuentopu y
OOMahMH-TOCT XeMuju, ca LWUPOKMUM CNEKTPOM MNPUMEHE W UHAOYCTPUjCKe
npousBoAHe Of MPEKO XWU/bady TOHa roguwme. Kopucte ce y npexpambeHoj u
KO3METUYKOj MHAYCTPUjU N dapMaLLeyTCKOM CEKTOPY, Kao cTabuamsatopu m 3a
Crnopo oTnywTake JiekoBa. To cy jeanmema, gobujeHa u3 ckpoba nytem
jeAHOCTaBHE €H3MMCKE KOHBep3nje, 360r 4era je TexHO/OTMja 3a CUHTE3y
LUMKNOAEKCTPMHA HA BULLETOHCKO] CKann jedTUHA M EKONOLWKW MNpPUXBaT/bUBaA.
UMKNogeKkcTpuHn cy edMKaCHM areHcM 3a KOMMJIEKCMparbe LUMPOKOr CrekTpa
MOJIEKYNA TOCTUjY, @ UMAjy 3aHEMAP/bMUBY TOKCUYHOCT KOja CeE MOXKE eIMMUHNCATU
nsbopom ogrosapajyher gepusaTa 3a ogpeheHy npumeHy.

LINKNOAEKCTPUHM Ce MAYCTPOBAHO NPMKa3syjy Kao LUMAMHAPUYHKN SIeBaK ca roprbnm
(wnpoknm) n aorwbum (yxum) obogom (cnmka 2.105). Noprbm 0604 ce cacToju og,
CeKyHOApHMX, a [AOHW 04 MNPUMapPHUX XMAPOKCUMAHMX rpyna. Benuku 6poj
XUAPOKCUAHUX Tpyna oko 06043, y3 xuapodobHy Npupoay Wyn/bMHe, Aaje 0BUM
MOJIEKY/IMMa jeAMHCTBEHY CMOCOBHOCT CTBaparba MHK/IY3MOHMX KOMMJIEKCa Y BOAM.

Cnuka 2.105. MnycTpoBaHM NpuKas LMKAogeKkcTpuHa. Canka je npeyseTa us pedepeHue
[143]. AyTopcKa npaBa 2021 Springer Nature. /lnueHua CC BY 4.0.

LUuKknoaeKkcTpuHu Hajuewhe cagp»e mamehy WecT U ocam D-TAYKOMMPAHO3HUX
jeAnHNUa Koje cy nosesaHe 1,4-TAVKO3UAHUM Be3ama. BaxkHM KpUCTanHu,
XOMOTeHM U C1abo XUIPOCKOMHU UMKNOAEKCTPUHU Cy O-, B- N Y-UMKNOAEKCTPUH,
Koju ce cactoje on wect (245), cegam (246) u ocam (247) rnyKonupaHO3HUX
jeanHnua (cnuka 2.106). Mo3HaTM cy Marbu M BehM NPCTEHACTU CUCTEMM, HMP.,
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MOJIEKY/IN Ca NeT, AeBeT U AeceT jeANHMLA U Ha3MBajy ce npe-o-LUUKIOAEKCTPUH,
O-UMKNOAEKCTPUH U E-UMKNOAEKCTPUH [144, 145].
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Cnuka 2.106. CTpyKType a-, B- 1 y-umMknogeKkcTpuHa (245-247)

NHKNY3MOHM KOMNAEKCUM Yy pPacTBOPY M Yy UBPCTOM CTakby, Y 3aBUCHOCTU Of
BeJINYMHE WYn/bMHE LUUKAOAEKCTPUHA, MOTY Aa eHKamncyanpajy Moaekyne roctmjy
PasANYUTUX BEIMYMHA Ca PA3IMYUTOM CTEXMOMETPUJOM, Kao LUTO je NPMKa3aHo Ha
cnvum 2.107. UuknoaekctpuHm obmnuHo dpopmmpajy Komnnekce agomahuH-roct 1:1,
ann moryhm cy n 2:1, 1:2 1 2:2 Komnnekcu [143].

LIMKNOAEKCTPUHM Ce NaKo MOTy AepMBaTM30BaTM MOANDUKOBabEM XMAPOKCUAHUX
rpyna. Y nutepatypu nocToju BeNuKM 6poj AepuBaTa LMKAOLEKCTPUHA KOoju
caapiKe rpyne Kao WTO CYy ankua, XWUAPOKCUANKUA, KapbBOKCManKua, amMKHO,
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MepKanTo 1 TO3U/, Koje Yyecto mory butn pyHKuUMOHanm3oBaHe Ao oarosapajyhunx
eTapa unu ectapa.

fomahuH roct WHKSTY3MOHU KOMMEKC

Cnuka 2.107. MnycTpoBaHM NpuKas AomMahnH-TOCT KOMMIEKCA U NPUKa3 CTEXMOMETPUje.
CnuKa je npeyseTa W agantupaHa us pedpepeHue [143]. Aytopcka npasa 2021 Springer
Nature. /inyeHua CC BY 4.0.

JdepuBaTtmnsaumja nobosbliaBa pacTBOp/bMBOCT gomMahuHa, nosehaBa HMXOB
aduHuTeT 3a oapeheHor rocta, omoryhaBa BesuBarbe cneumduyHe KaTaauTUuKe
royne wam omoryhaBa BesuBatbe 3a MOAMMEPHM HOCay y XpomaTtorpadckum
TEXHUKama. Y BOAEHOM pacTBopy, xuapodobHa WaM ymepeHo nosiapHa Wyrn/buHa
je vcnyweHa Bogom. OBa Boga je HecTabunHa 360r HenoBo/bHe MOMAPHO-
HenosapHe MHTepPaKumje, a MOJIeKYAN BOZEe MOTY BUTU NAaKO 3aMeHEHU APYrUM
Makbe NoNapHUM rocTuma. Ha npumep, napa-kecmneH obpasyje komnnekc 1:1 ca B-
LUMKNOAEKCTPUHOM (cxema 2.32). Ha canum ce MoxKe younTK Aa ce MONEKYIM BOAE,
npe WHKoOpPMNopuparba Mapa-KCMneHa y Wyn/bUHY LMKNOAEKCTPUHA, oabujajy og,
Herose HenosapHe NoBpLINHeE.

o D0 PDOOEG DD o
¢ 9 ¢ e D ¢
o eed2QeQ@g deo e
o Qe ¢ da Q@ gD C
(%] Qf\‘=k.')\') o
o ND ODOG C O )
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v ¢ D@0 ¢ ¢ L’.;,cc-aacun °
EEREEEEEEE KK o veegucdoe o

Cxema 2.32. inycTpoBaHM NPUKA3 HacTajakba MHKAY3MOHOT KOMMN/EKCA LMKNOAEKCTPMHA U
napa-kcuneHa y soan. Cnuka je npeyseta u3 pedepenue [143]. Aytopcka npasa 2021
Springer Nature. /lnueHua CC BY 4.0.
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MNosehate eHTpoNMje NPUANKOM CMOHTAHOT Y/1aCKa rocTa Y HEMOAAPHY LWYMN/bUHY
LMKNOAEKCTPMHA Y BOAEHOM pPacTBOpPY pe3ynTaT je usbaumBarba MOJEKYNa BOAE
M3 Te Wyn/buHe. Y CUCTEMY Ca Tapa-KCUAEHOM Kao NOTEHUMjaIHUM rocToM (cxema
2.32), MoneKynn Boge cy oabujeHM KaKo XuApopobHMM rocTom, Tako W
XMAPoPOOHOM LWYN/BUHOM LUUKNOAEKCTPUHCKOT LUANHAPA. 3HAYajHM 3aK/byuum cy
Aa Marbe nonapaH rocTyjyhu Monekyn [AMPEKTHO 3aMerbyje  eHepreTcKu
HEMoBOJ/bHO Be3aHe MoJiekyne Bode (ycnen nonapHO-HENoOMapHUX MHTepaKuumja),
WwTo ocnobaha UxoBYy eHeprujy n omoryhaea rocty ga yhe y wynspuHy 360r ceoje
CK/IOHOCTU Ka xnapodobHom okpyrKewy [143].
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Hacmajare cynpamosexyna camoypeherbem

3 Hacrajarbe cynpamonekyna camoypeherem

CynpamoneKkynckum ypehuBarbeM MONEKyNAa CAMYHUX AMMEH3Mja  HacTajy
arperaTtuv, y Kojuma ce He moxe pehu Ko je gomahuH, a Ko je 61O roct Kao y
NPeTXo4HUM nornias/bMma. Mewarbem pPasAnUUTUX MAX/bUBO  AWU3ajHUPAHUX
KOMMOHEHTU Yy pPacTBOPY, MHTEPMOJIEKY/CKE CuUNe Koje OncTajy uamehy Hux
KOHTPO/INLLY HMXOBY OpUjeHTaunjy, Npu 4yemy peBep3mMbunHMm NpoLLecom HacTaje
arperat (eHrn. assembley; ckyn, acouwmjaTt) cneuuduyHor ,cynepmonekyna”. Y
XMBOM CBETy MOCTOjU MHOro npumepa camoypeherba, a jegaH of HUX je U
dopmupare pgBocTpykor xenmkca [HK. AkueHaTt y OBOM MornaB/by je Ha
HEKOBaNEeHTHUM MHTEepaKLMjama Koje Boae popmMmmpatby arperaTta, Kao LWTO Cy T-Tt
WHTEepaKumje, MeTan-IuraHg, KoopauHauMja, BOAOHWMYHO BE3UBAHbE W jOHCKe
MHTepakumje [1, 2].

Y Ou3ajHuparby arperata ce 4ecTo KOPUCTU PeTPOCMHTETCKa aHanm3a. HKesbeHu
arperart je, HNp. MONIEKY/ICKM KBaapaT (cxema 3.1). KBagpaT ce moxXKe pacTaBUTU Ha
jeAHOCTaBHE TreoOMEeTpPUjCKE KOMMOHEHTE, Tj. YeTUPWU YyraoHe KOMMOHEHeTe, Yy
Kojuma je yrao og 90° n yeTupu nnHeapHe usunue [2].

Cxema 3.1. nycTpoBaHM NpUKa3 peTpocuHTese arperata. Cxema je agantupaHa us
pedpeHue [2]
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AKo ce mory Hahu oarosapajyhu MOMEKY/CKM aHaN03M 3a OBE KOMMOHEHTE, Taaa
ce MOXe AM3ajHUPaTM M CMOHTAaHO GOPMMPATU KBagpPaTHU Komnaekc 1 (cxema
3.2). Yrao og 90° yecto HacTaje o4 KBaApaTHO-NJaHaPHOT jOHA MeTana, Kao LWTo je
jOH NManagmjyma unum joH nnaTuHe, KOjU UMa ABe YUC NoKauuje 3a KoopauHaumjy.
JlnHeapHe cTpaHWUe 3axTeBajy /AMraHg, KOju MMa Be3MBHA MecTa AUPEKTHO
HacynpoT je4HO ApYyrom, Kao wro je 4,4’-6ununpuamnn [3].

8+

Cxema 3.2. PeTpOCMHTETCKA aHaM3a KBaapaTHor arperata 1

3.1 Camoypeherwe ca mogudpukaymjama

Mako ycko gedurHucaHo camoypeherbe mopa 6UTH NOTNYHO peBep3nbuaHO M mopa
ce oABMWjaTU CMOHTaHO M3mehy ABe MAW BULWE KOMMOHEHTM, NOCToje noTKaace y
nosby camoypeherba, Koje He ciede 0BaKO CTPMKTHA Npasuaa. Y TUM C/lyyajeBuma
npouec camoypehetrba je NOTNOMOrHYT, Ha NPUMMep TeMNaaToM, Kako 6u ce aasbe
0/,BMja0 MM CaAPKM jedaH UK BULIE peBep3nMbUHMX KopaKa [3, 4]:

1. YemepeHo camoypeherbe. YobuyajeHa ynotpeba oBor nspasa ce NpoMeHunIa og,
noyetHe peduHuumje. MpBOOGUTHO, ycmepeHo camoypehere ce OfHOCMNO0 Ha
NoOCTynaK y Kojem TemnnaT Huje 1Mo yK/bydeH y KoHauyHu npoussog,. dedunHuumja
je [loHeK/le NMpoMeHEeHa U cafa ce OAHOCU Ha TeMnnaTHy cuMHTesy, 6e3 o0b3upa aa
/I je TeMnnaT feo Npou3Boga MAM He. MHOIMM CUHTETUYKM arperatu cy npumepu
ycmepeHor camoypeherba, nNpuM  4Yemy Cy TEeMNAaTHM  areHcM  MAaHCKM
WMHKOPMOPUPaHW.

2. Camoypehewe ca HOKHaOHOM  moduguKkayujom. Hajuewhu ob6auK
MoandurKaumje Koja ce KOPUCTHM je MPOMEHa CUCTeMa HaKoH camoypeherba. MHorm
No3HaTU CUCTEMM Yy XEMWjM, MOMYT pOTaKcaHa W KaTeHaHa, HacTajy Kpo3 mpouec
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CamocK/ianaka. To 3HauM Aa ce HUXO0BU AeN0BM NPBOBUTHO CMOHTAHO NoBsesyjy,
Kopuctehu cnabe, npuspemeHe n nabunHe Bese, Kao LWTO Cy BOAOHUYHE Be3e, I-T
WMHTepaKumje, KoopauHaunja metan-nuraHg, uta. Kaga ce TM genosun npeumnsHo
nosuumMoHnpajy u Gopmupajy arperat, npMBpemMeHa CTPYKTypa ce ,3aK/byyaBa“
TaKO LITO Ce CTBapajy TpajHe, KOBa/NieHTHe Be3e, Koje Aajy cTabunHoct GopmupaHoj
CTpyKTypu. OBAE je pey 0 ABOCTENEHOM MPOLLECY.

3. Henospamto camoypeherbe. OBO je canyaH npouec npetxogHom camoypehery
Ca HakHagHOM MoAMPUKALMjOM, @ K/by4yHa pas/IMKa jecTe y BPEMEHY U HauMuHy
ycnocTas/bakba TPajHUX Be3a Koje aeduHuwy GuHaNHy cTabUNHOCT U UHTerputet
camoypeheHe cTpykType. HenospaTHo ypehere je jeaHocTeneHun npouec, rae cy
MHTEpakKumje Koje Boae camoypehery Beh came no cebu AOBO/BHO jake Aa TpajHO
,»,3aK/byyajy” KomnoHeHTe. TpajHe WAM BPAO jake Be3e ce YCnocTas/bajy AMPEKTHO
TOKOM camor npoueca camoypehera. KoHauyHM npor3Boa NocTynka camoypeherba
He MO’Ke ce NPeTBOPMTU Y CBOje cacTaBHe AenoBe 6e3 Npeknaa KoBaeHTHMX Be3a.

4. MomnomozHymo camoypehere. NoTnomorHyTo camoypehere je npuctyn y
KojemM ce cnosbHM GaKTopu KopucTe aa ce ycmepwu, nobosblia uam ybpsa npouec
camoypeherba. EnemeHT crnosbHe KOHTpOse je MocebHO KOpUCTaH Kaga cwuie
camoypehera HUCY [O0BOJ/bHO jake, cneumduyHe wmam 6p3e ga dopmupajy
CTPYKTYPY Ca BMCOKMM MPUHOCOM, NpeuunsHowhy nam y npuxesat/bMBOM BPEMEHY.
AcucteHumja ce npyxKa KopuwherbemM MarHeTHUX, eNeKTPUYHUX, FPaBUTALMOHMX
nosba UAN TeMMNepaTypHUX rpaamjeHata. Apyru npuctyn noApasymesa ynotpeby
NPeTXo4HO HanpaB/beHUX WabAoHA KOjU OU3BUYKM MAM XeMUjCKM ycMepaBajy
pacrnopes KOMMOHEHTU. ANTEPHATUBHO, XeMWjcKM ¢akTopu Kao wto cy pH
BPEAHOCT, jOHCKA jauyMHa WA KOHLEHTpaLMja MOTy KOHTPOJIMCATU MHTepaKuuje u
ycmepaBaTtu npouec camoypehera. Y MHOTMM 6MONOWKUM CUCTEMMMA, NPOLLEC
camoypeherba Moxke 6MTM NOTNOMOrHYT BPCTaMa, Koje HUCY CaMe YK/byyeHe y
3aBpWHM cKyn. O 0BOM npoLecy ce TroTOBO MOXE pPasMMULL/bATM Kao o
KaTasM30BaHOM camoypehemby.

5. Moougukayuja npekypcopa npaheHa camoypeherbem. Camoypehere, Kao
CNOHTaHM npouec, goroauhe ce Kagrog moxke. Y H6MONOWKUM CUCTEMMMA, OBa
CMOHTAHOCT HUje yBEK NOXesbHa, Na ce camoypeherbe MoyKe CPeunTH CynTUAHUM
M3MEeHama KOMNOHeHTU. Y ogrosapajyhem TpeHyTKy, NpeKypcopu ce eH3UMCKUM
AenosatbeM moanoduKyjy 1M Bpahajy y peakTUBHO cTakbe, Yume ce omoryhasa
HacTaBak npoueca camoypehemsa.
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3.2 KateHaHu U poTaKcaHu

CuHTe3a arperata y Kojuma cy [Be MOJIEKY/ICKe KOMMNoHeHTe MehycobHo
noeesaHe, aaM He OUBNYKM MPEKO KOBaJIEHTHMX Be3a, Beh MexaHW4Ku,
npeacTaB/ba M3a308B 33 xeMuyape. KaTeHaHW W poTaKCaHU cy Hajbos/byu Npumepwn 3a
MeXaHMYKM nosesaHe monekyne [5].

[2]poTakcaH [2]kaTeHaH

Cnuka 3.1 nyctpoBaHM NpMKas poTakcaHa U KaTeHaHa. CAnKa je aganTupaHa us
pedepeHue [5]

[H]KaTeHaHn (naTWHCKM: catena — naHau) ce cacToje M3 H 3aK/byyaHux
MAKPOUMKANYHUX jeauHuua. [2]KaTeHaH Ha cxemmn 3.3. cacToju ce of pABa
MaKpOLUMKAMYHA MOJIEKYNA, MoBe3aHa MehycobHMM NpoBaYerbeM, CANYHO
KapuKama naHua, Koje cy mehycobHo ncnpenneteHe. Kaga je kKateHaH popmunpaH,
jeAMHW HAuMH [a ce MPCTEHOBUM OABOje jecTe packuAarbe Be3a y jefHOM Of, HUX.
JegHa oa cuna Koja ycmepaBa ¢dopmuparbe KaTeHaHa jecte camoypeherbe
APOMATUYHUX TI-A0HOPA U TT-aKuenTopa.

N-0-i|l -

Cxema 3.3. MinycTpoBaHM NPUKa3 CUHTE3e KaTeHaHa

Stoddart w capagHuuM cy QAokasann pa 6ucnapadeHunneH-34-KpyHa-10 eTtap
(BPP[34]C10) (4) Be3yje napaKBaT AMKaTjoH Yy oaHocy 1:1 y cmelun aueToHUTpMUAa U
aueToHa (camuka 3.2). OBaj Komnnekc je cTabunansosaH jOH-AMMNOA MHTEPaKLMjama
bopmmnpaHum nsmehy Kucenmx BOAOHMKOBUX aTOMA Y NMapakBaTy U KUCEOHUKOBMX
aToMa Yy KPyHCKOM eTpy, a Takohe W T-L MHTepakumjama u3smehy
€NEeKTPOHCYDULUTAPHOT KPYHCKOT eTpa W  eneKkTpoHaepuuMTapHOr napaksat
KaTjoHa. [M3ajHMpaHM Ccy, CANYHO M eNeKTPOoHAEeDULUTAPHU MAKPOLIMKANYHM
MOJIEKY/IM, KOjU MOTYy O3 €eHKancy/iupajy rocte ca nosehaHoOM eneKTPOHCKOM
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ryctuHom. OBaKBU TUMNOBU MHTEpPAKLMja Ce YECTO KOPUCTE Y CUHTE3M KaTeHaHa u
poTaKkcaHa [6].

(o] 0 0] o] 0] (0] 0] 0] o] 0]
Q o} O o} O 2PF,
4 4a

Cnuka 3.2. CtpyKTypa bucnapadeHunneH-34-kpyHa-10 etpa (4) n napaksaT-
bucnapadeHuneH-34-kpyHa-10 eTapckor Komnnekca 4a

CuHTesa [2]KaTeHaHa 9 je unyctpoBaHa Ha cxemu 3.4. 1,4-buc(6pommeTtnn)beHseH
(6) nmoaneke BUWECTPYKOM HYKIeOPUAHOM Hanagy asota U3 NUPUAMHCKOT
AepvBarta 5, gajyhu TpukaTtjoH 7.
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Cxema 3.4. CnHTe3a KaTeHaHa 9
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Pesyntyjyhu TpmkaTjoH 7 ce camoypehyje ca KpyHCKMM eTpom 4, Koju je NpUcyTaH y
peaKkumoHoj cmelmn nposnadehu ce Kpos wera popmmpajyhm Komnnekc 8 Koju je
CcTabunnsoBaH T-Tt cnaratbeM. HaKoH Tora, f[0nasn [0 WHTPAMOEKY/ICKOT
HyKneoduNHOr Hanada, y UW/by 3aTBaparba [2]KaTeHaHa 9 (M30n10BaHOr y 061MKY
xekcadnyopdocdatHe conm). KpyHCKM eTap je MOCAYKMO KAao TEMMAAT OKO Kora ce
dopmupa ,,nMpmamnHcKa kytnja” [7].

KaTeHaHu ca Behum 6pojem NpcTeHOBa CUHTETUCAHU CYy aHa/NIOTHUM MeTodama.
[5]KaTeHaH 10 cnaga y rpyny oaumnujadaHa, Koju cy Aobunmn nme 36or ciMyHOCTH
ca OAMMMMjCKUM KpyroBuma. Cactoju ce og ner mehycobHO wucnpennereHux
npcTeHacTUX MOJeKyna, Koju cy pacnopefeHM Tako Aa BuU3yesHO ONOHallajy
cumbon Onumnujage ca net Kpyrosa. [lpeacTtaB/ba MHTEpPecaHTaH JAeTasb
camoypehera M ynotpebe HeKOBaNeHTHUX WHTEpakuumja y UMby A0b6ujarba
KOMM/IEKCHE apXMTEKTYpe ca BE/IMKOM MOJIEKY/ICKOM Macom (cnuka 3.3) [8].
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Cnuka 3.3. CprKTypa onmmnujagaHa 10

Mpouec  peBep3nbuaHe  KaTeHu3aumje WM OeKaTeHu3auuje  CAOoXKeHor
CynpaMoJIEKY/ICKOT arperata mMoe 3aBUCUTU Of, KUHETUYKE NAaBUAHOCTU MeTanHor
jOHa, Kaga MoNeKyn MoXKe BUTKU ,0TK/bydaH” MK ,3aK/bydaH”. JoH nanaaunjyma(ll)
npedepupa KBagpaTHy NAaHapHy KOOPAMHALMjy U MOXKE y4eCcTBOBaTU Yy U3rpaatbu
arperaTa - KoOA KOjux cy MehycobHO ynneTeHW CermMeHTM OpUjeHTUCaAHW nof,
npaBum yrnom. YKOAMKo ce nuradg 11 nomelua ca etuneHanammHnanaanjym(ll)-
AnHuTpatoM (12) HacTaje cmella KaTeHaHa 13 M MaKpOoUMKAMYHOr monekyna 14
(cxema 3.5). Bese asoT-nanagmnjym cy nabunHe m 360r Tora Noctoju paBHOTENXKa
n3mehy KaTeHaHa U MaKPOLMKANYHOT MONeKyNa. Mpn HUKUM KOHUEHTpaumjama je
OOMUHAHTHA MAKPOLUUKANYHA CTPYKTYpa 14, AOK je Npu BULWIMM KOHLEHTpaumjama
Y PAaBHOTEXWN AOMWHAHTHUjU KaTeHaH 13 [9].
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Cxema 3.5. CnHTe3a KaTeHaHa 13 y paBHOTEXM Ca MAKPOLMKANYHUM MOoSiekynom 14

AHanorHn cuctemm cagprke joHe nnatmHe(ll), Kao Ha npumep monekyn 15 (cxema
3.6), Koju HUcy nabwuaHu nog obUYHUM ycnoBMMa U Mory BUTU M3010BaHM Kao
nocebHe jeanHuue (3ak/bydyaHu Mosiekyan). Y Beoma MoSlapHUM yCIOBUMMA U Y3
3arpeBatbe, Pt-N Bese noctajy nabunHe M OBO Ce MOXKE WCKOPUCTUTM 3a
camoypeherbe KaTeHaHa, KOju Cy KMHETUYKM CcTabunHn. Kaga ce MakpOUMKANYHK
monekyn 15 3arpesa Ha 100 °C ca pacTBOpOM HATPUjyM-XMAPOKCMAA NocTaje
nabunaH (oTKk/byyaHa KyTuja), dopmupajyhm [2]kaTeHaH 16. Kaga ce peaKumoHa
CMeLla oxnaan 1 co yKaoHu, Pt-N Bese oneT nocrajy 3ak/bydaHe Mpu YemMy MOKe
[a ce M30yje KNHEeTMYKKM cTabunaH KaTeHaH 16 [10].
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Cxema 3.6. CMHTe3a KaTeHaHa 16

PoTakcaHun (M3 NaTUHCKOr: rota — TOYaK WM axis — oca) cy wusrpaheHu ogf
MaKpPOUMKANYHE noAjeauMHMUEe KPOo3 KOjy je npoByvyeHa oca mau wTan. Ha
KpajeBMMa oce ce Hanase rPaHWYHULK, BONYMMHO3HE MoAjeauHULE Koje He
[03B0/baBajy YyAa/baBarbe (CKAM3aBarbe) MAKPOLMKAMYHOP cermeHTa. W3 Tor
pasnora ce MHAMBMAyaZHE KOMMOHEHTE JAp)Ke 3ajelHO, aAu HUCYy noBe3aHe
KOBANEeHTHMM Be3ama. HomeHKNaTypa pOTaKcaHa jaCHO OMuUCyje HUXOBY
TOMNOMOWKY CTPYKTYpYy, r4e H npeacTas/ba 6Opoj HEKOBANEHTHO BE3AHMX
KOMMOHEHTU. HajjeaHOCTaBHMjM POTAKCaH CAcTOjM ce o4 jeAHOr MPCTEHA U jeaHe
oce, Koju cy MeXaHW4YKM yBe3aHW, an HUCY XeMMUjCKM noBe3aHu. OBaj OCHOBHM
poOTaKcaH ce Hasmea [2]poTakcaH (17) a eroBa CTPYKTypa je npuKasaHa Ha CAULM
3.4 [11].

Cnuka 3.4. CTpyKTypa poTaKkcaHa 17

CtpaTervja cMHTe3e poTaKcaHa je NpuKasaHa Ha cxemu 3.7. U y H0Oj ce KOMOUHYjy
YeTUPU KOHLLENTA: NPOBNAYEHLE, 3aK/byvaBatbe, HaBaYeHE M 3aKOMNYaBakbeE.
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MexaHM3am cuHTe3e nomohy nposnayera OQHOCK Ce HA Mpouec Yy Kojem ce
JIMHeapHa oca NPOB/ayYn KPo3 WYN/bUHY MaKpOLUMKAMYHOT MosieKkyia. OBaj npouec
je yecTo cnoHTaH 1 BoheH HEKOBANEHTHMM MHTEpPaKLUKnjama nsmehy oce n npcreHa.
Oca o06WMYHO cagpXM Be3MBHA MeCTa Koja MOry Jgda WHTeparyjy ca
KOMMNAEeMeHTapHUM MECTMMA Ha npcTeHy. Te MHTepaKuuje (HNp. BOAOHUYHE Be3e,
T-TU cnararbe, xngpodobHe MHTepaKumje, KoopauHauuja meTtana) npuMBpemMeHo
cTabunusyjy npcreH oko oce, dopmupajyhu nceygopoTtakcaH. MNceyaopoTakcaH je
npenasHM KOMIJIEKC Y KOMe MPCTeH jol YBEK MOXe [Aa CK/JAM3He ca oce, a
3aK/byyaBarbem, Tj. popMupateM BOYMUHO3HMX rpyna Ha KpajeBuma oce, Aobuja
ce poTaKkcaH (a, cxema 3.7).

MexaHu3am cuHTe3e nomohy 3aKonyaBakba Ce€ OAHOCWM Ha CcTpaTernjy rae ce
MaKpPOUMKANYHM NpcTeH dopmmpa uaum 3aTBapa oko Beh nocrojehe nnHeapHe oce
Ca BOJIYMMHO3HUM Tpynama, Koje C/y*Ke Kao rpaHnyHuumn. MpcTeH He NocToju Kao
roToB EHTUTET NpPe MHTEPaKLMje ca ocom, Beh OHa CayKKM KAo HEKa BPCTa TemniaTa
Ha Koju ce HaBnaye KOMMNOHeHTe Koje he popmmnpaTn NpcTeH, 0AHOCHO OKO Kojer
ce oABMja peakuuja umknamnsaumje. Npekypcopu Koju he popmupatn npcreH pearyjy
jedHu ca gpyrMma y HenocpeaHoj 6a1M3nMHM oce, A0Aa3KU 40 3aKoNYaBakba, Tako Aa
ce npcteH GopmMmmpa ANPEKTHO OKO e (6, cxema 3.7).

nposnaqen:e
O EEE—
caMoype}jeH;e camoypehetve l | |
nceyaopoTakcaH n
Aﬂbyqaeawe ]
l 3aKonyaBatbe

Cxema 3.7. MnycTpoBaHM NpMKa3 CMHTE3e poTakcaHa nomohy a) nposnavera v 6)

3aKon4yaBatrba.

[Ba K/byyHa npucTyna CUHTE3N pPOTaKCcaHa npuKasaHa cy Ha cxemu 3.8. Kop
npoB/iaYera, UMKAMYHA U IMHeapHa KomnoHeHTa 18 1 19 ce meLwajy U CNOHTaHO
ypehyjy aajyhm nceyaopotakcaH 20. 3aTum ce Ha IMHeapHy KOMMNOHEHTY A043ajy
rPaHUYHULM KaKo BM ce MaKpOUMKA TPAjHO 3aK/byvyao Ha OCK, NpU YeMy HacTaje
[2]poTakcaH 21. CTpaTervja 3akon4yasarba, HaCynpoT TOMe NoApasymMeBa Mellake
NIMHeapHe KOMMNoOHeHTe ca Beh nocTojehum rpaHuyHMUMMA 22 ca AMHEAPHOM
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KOMMOHEHTOM 7, KOja Ce Ha Yy HaBnaunm Kpo3 camoypehere, a 3atum ce
3aKonyaBatbeM MaKPOUMKAMYHM MPCTEeH 3aTBapa AMPEKTHO OKO oce, Mpu Yemy
HacTaje [2]poTakcaH 21.

3akon4yaBak-e

Cxema 3.8. CnHTE3a poTakcaHa 21
33 rpaf)el-be arperarta ycmepasaHo nomohy npesna3Hnx meTtana

Ynotpeba npenasHux meTana 3a ycmepaBarbe U Bohere camoypehera Mma age
BaKHe npeaHocTw. MpBO, MeTan-AnraHg, AaTMBHa Be3a je TepMOANHAMMYKK jaKa,
aNnM MOXKe WMMATW PasiuuMT cTeneH nabunHoctu. MpenasHn metannm mory faa
obesbene eHeprujy ctabunamsaumje 3a WMPOK CMEKTap pPasHUX CTPyKTypa. Apyro,
360r edekta AMraHAHOr Nosba, NPeNasHM MeTannm 4YecTo MMajy crneunduuHy
reoMeTpujy y CBojoj KOOpAMHaALMOHOj chepw, WTo MM omoryhaBa Beoma NpeLmsHo
KOHTPO/IMCatbe reomeTpuje arperata M TUMe je HacTajatbe arperata, Koju cy
ycmepaBaHM nomohy npenasHWx meTasa MHOTO npeasuasbueuje y nopehemwy ca
HacTajatbem arperata ycMepaBaHMM Ca BOAOHMYHMM Be3ama. Kog TemnnatHe
cuHTese nomohy meTana Kao wWwabnoHa, Ba)KHO je opabpatM opgrosapajyhe
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KOHBEPreHTHe WMAW AMBepreHTHe jeauHuue. KoHBepreHTHe KOMMOHEHTE Cy OHe
Koje ycMepaBajy mMecTa Be3MBarba Ka LLeHTPa/IHOj Tauku, a OMBEPreHTHe y Bulle
npaeaua. Pasanunte KOMOBWHauUMje KOHBEPreHTHWX W AWBEPreHTHUX MecTa
Be3MBarba Jajy pasnMuMTe npomssoge, OMNO AMCKPETHE KOMMJEKce Wan
noJIMMepHe mpexe.

dopmuparbe AMCKpeTHe BpCTe, FAe /MraHay KoopAuMHUPajy MeTanHWU LeHTap,
Mo3Ke ce noctuhu ynoTpebom NnUraHaa ca KOHBEPreHTHUM MeCTMMa Be3uBakba Y
KOMBMHaLMjM ca AUBEPTEHTHUM, ,0r0/beEHUM” joHOM meTana (cxema 3.9, a).

a
T
«0->
1 \V/
\ WV
AVNBEPreHTHN
meTan KOHBEPreHTHW nuraHj

ANCKpeTHe BpcTe

6
B —
N J v
3awTnhenn
[VBEPreHTHN NUraHg

KOHBEpPreHTHN metan

l

AUCKpeTHe BpcTe

1 I/lx_’ ¢
l l

ANBEPreHTHn AVNBEPreHTHW nuraHg nonumep
meTtan

Cxema 3.9. MnycTpoBaHKM NpuKas arperaTa Koju HacTaje oaabupom oarosapajyher meTtana
u nanraHga. Cxema je agantupaHa us pedeperue [1]

Mewarem rpagnsHux 610K0Ba, ,,nony3alwTheHor” meTana, Koju je KoHBEpPreHTHe
npupoae (meTan, Ynju A€o KoopauHauMoHe chepe 3ay3mma XenaTHU JIMraHa, Kao
WTO je eTuneHAMaMMH) M AMBEPreHTHOr /AuraHga, Takohe ce dopmupajy
AnckpeTHe Bpcte (cxema 3.9, 6). Obe meTogosorvje ce 4ecto Kopucte 36or
BMCOKOTI CTeneHa npeaBna/buBocTu fobujarba cynepmoniekyna. AKo cy U meTan u
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JIraHp ca ANBEPreHTHMM MeCcTMMa Be3nBama, Tafda ce obnyHo gobuja nonnmepHa
CTPYKTYpa, jep NOoCToju Bp/Io Masa KOHTpoa (cxema 3.9, B).

3.3.1 KateHaHaM 1 KaTeHaTn

KameHaHOU KOMOWHYjy CTPYKTYpHa CBOjCTBA KaTeHaHa W APYyrux HenaaHapHUX
MONEKYNCKMX CUCTEMA, KOjU MMaAjy CMOCOBHOCT KomnaeKkcuparba U dopmupara
xenata. Y HeKMm c/iydajeBuma, cam MUCnpenneTeHn NPcTeHacTM cuctem (KaTeHaH)
MOXe fa genyje Kao /MraHg, 3a MeTanHM ueHTap. TakaB KaTeHaH ce Ha3uBa
KameHaHO. JeaaH o NpUMepa jecTe KaTeHaHn, Koju cafp*Ku dbeHaHTPOIUHCKE
jeamMHULe, Koje Mory ia ce KOMMNaeKcMpajy; To je cnobogHu aurana Koju popmupa
KameHamHU KOMI/eKC Y NPUCYCTBY MeTA/IHOr UeHTpa. KameHam je KaTeHaHA
KOOpPAMHMCAH ca meTanom (meTanokateHaHa) [12].

Cxema 3.10 onucyje cuHTe3y [2]KaTeHaHaa 26 AnpuroBaHy meTanom, nosiasehu og,
2,9-peHon-cynctutymncaHe 1,10-peHaHTPONNHCKE jegmuHuLe 23.

B —
Cs,C0; DMF,
65 °C

Cxema 3.10. CuHTe3a KaTeHaH4a 26 ycmepaBaHa nomohy joHa 6akpa(l)
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Kapa ce pepusaT dpeHaHTposMHa 23 TpeTtupa ca 0,5 ekBuBaneHTa 6aKkap(l) joHa,
ABe (eHaHTPONIMHCKe jeaMHUUE ce 3aKsbydaBajy ¢dopmupajyhm TeTpaenapcku
Komnnekc 24. HakHagHUM HYKNeopUAHUM HanaZoM Ha TEPMUHANHU Aujos-eTap
HacTaje 3aK/by4aHM KaTeHaT 25, Koju gemeTanaumjom ca UnjaHMaHUM jOHMMA faje
[2]kaTeHaHp, 26.

3.3.2 CynpamoneKy/icke MaKpOLMKINYHE CTPYKTYPE U HbUXOBU C/I0XKEHUjU
arperaTtu

NcTpaxkmBarba y 061acTU KoopAnHaLmMje MeTanHUX joHa cy gosena Ao otkpuha
ocobeHe MONIeKy/NCKe apXUTEKType, Koja Mma MOTEHUMjan 3a Be3uBarbe Apyrux
4ecTUUA Y CBOjUM LWYN/bMHAMa M HacTaHKa TaKO3BaHWX KOOPAMHALIMOHUX KaBesa.
To Cy CTPYKTYpe Koje ce camocacTaB/bajy U3 META/IHUX jOHA M OPraHCKMX NIMraHaaa,
dopmupajyhu wynsbe, KagesHe CTpyKType. MopdUpUH-NUPUANHCKM KowyraT 27 je
HacTao 3axsBasbyjyhn MoryhHocTM ycnocTaB/bakbd KOMMJIEMEHTAPHUX MeTan-
JIUraHf, MHTepaKumnja Ha TepMMHaAHMM no3unumjama. EdrKkacHoOCTM ocTBapuBama
TUX NPUMAPHUX WHTEPaKUMja, 3HAYAjHO AOMPUHOCU M TeoMeTpuja MOoJeKyna.
MNorogHo caBujarbe MOJIEKYNA OCTBApeHO je 3axBasbyjyhn BOAOHWYHMM Be3ama
(cxema 3.11). MupmnamH-ammaHe Bese y OBOM KowbyraTy 0besbehyjy opujeHTaumjy
NOopOUPUHCKOT U TEPMUHANHOI NMUPUAUHCKOF NpcTeHa nog yrnom o 90°, wTto
omoryhasa dopmupate NpPaBOYyraoHOr MaKpouumkna 28 KoopguHauujom
nUpPMANHA Ca jOHOM LMHKA, KOjuU ce Hanasu y nopPupUHCKOM npcTeHy. K/byd 3a
bopmuparbe 0BOr MakpOLMKANMYHOT MOJIEKYNA je Y YCNOoCTaB/bakby MeTan-InraHa,
Be3a: TEPMUHANHU NMUPUAUNH AENyje Kao JMraHg, KOju ce KOOPAMHMPA Ca jOHOM
UMHKA CMeWTeHMM Y UeHTpy nopdupuHckor npcreHa. OBa KoopguHauuja je
CYLUTMHCKA 33 NOBe3MBakbe NojeguMHavyHnX jeanHuLa Koryrata 27 y sehy, ypeheny
CTPYKTYpy 28 [13].

Cxema 3.11. CuHTe3a arperaTta 28 Koju ce 6asnpa Ha nopPupuHy
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3a pobujarbe CNOXKEHUjUX MAKPOLIMKANYHUX MONEKYNA KOjU caspKe NOPOGUPUHCKO
BE3MBHO MECTO, MOKE Ce KOPWUCTU CUHTE3a, KOja YK/bydyje TPUAEHTATHU nraHg
2,4,6-tpu(nnpuann-4-un)-1,3,5-tpuasmH (29) ca Tpu mecTa 3a Be3uBarbe (Tpu
NUPUANHCKA NPCTEHA), KOjU Aenyje Kao MocT usmehy Bulle jeauHULa. TPUA3UHCKK
aepveat 30 ce pogaje AVAnKMH-meTanonopdupuHy 29, a K/by4HM KOpaK je
KynaoBarbe asIKMHCKe rpyne, Koja je KaTaansosaHa 6akpom. Kpajieu pesyntat osor
npoueca je popmmpare TPUMEPHOT MAKPOLMKANYHOT monekyna 31 (cxema 3.12)
[14].
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R = CH,CH,COY

Y = OCHz unmn OW

Cxema 3.12. CuHTe3a TepnopdUPUHCKOT MaKpPOLMKANYHOT MoneKyna 31 acuctupaHa
METa/IHUM jOHOM

3.3.3 Nonuue n mepagesuHe

Camoypeherbe Koje je ycmepaBaHO ca MeTa/HUM joHMMA MoKe dopmupaTy
pasnMunTe MHTEPECAHTHE cynepcTpykType. [lonnue M mepaesBuHe Cy YCKO
noBe3aHe CTPYKTYpe Koje ce cacToje of, NpaBWAHOI HW3a joHa MeTana CNojeHWUx
KPYTUM, IMHEAPHUM, MyNTUAEHTAaTHUM AnraHauma (cnuka 3.5). TakBu cuctemu cy
WUCK/bYYMBO [AOMEH KOMMNJIEKca MeTan-auraHg 36or KpyTe KoopauHaLMoHe
reomeTpuje, Kojy npy)ka BehuHa meTana. [Au3ajHUpPaHN NUraHaM, UAK Cmelle
NMraHaga, mory ctora npoussectM dacumHaHTHe, A06po aeduHUCaHe U
KOHTpoOAKncaHe cTpykType [15].
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CnuKa 3.5. MnyctpoBaHu npukas: a) [2]-nonnua; 6) [2.2]-mepaesuHe. Cauka je aganTupaHa
u3 pedepenue [1]

HajjegHocTaBHMja 04 OBUX apXUTEKTypa je Moauua Koja ce cacToju opf jeaHor
JIMHEapHOr MOJIMTOMNHOr AUraHA4a U HEKOJIMKO MOHOTOMHWUX nuraHaga (a, camKa
3.5). JoHn meTana genyjy Kao mMocToBM u3mehy [Be BpcTe NMraHana, Tako Aa
HacTana CTPyKTypa CagpM MOHOTOMHE InraHAe Koju cy HOPMAJIHW Ha MNOJINTOMHM
nurang,. Tetpaegapcku joHn metana (Hnp. Ag' n Cu’) M TUNMYHO OKTaedapCKM jOHM
meTana (Hnp. Co®* 1 Ru**) cnocobHwm cy Aa noBesKy 4ga AMraHAa noj, npasym yriom
M 0B6MYHO YyCBajajy WCKPWB/bEHY KOOpPAMHALMOHY reomeTpujy Kako 6u ce
3340B0/bM/IE MHTEPAKUMje ca ABa AuraHaa. tbmxosa HOMeHKNaTypa Mma dopmat
[H]-nonunua, rae H o3HavyaBa 6poj noanua (MOHOTOMHMX AUTraHaza), Koje ce Besyjy
Ha OCHOBHUW HU3 NONINTONHOT NUraHAa.

Y obnact cynpamoneKkysicKke Xemuje, 3HauyajaH Hanpeaak MOCTUTHYT je vy
KOHCTPyMCakby AOMHYKAEAPHUX W TPUHYKNEapHUX MOJIEKYACKMX noauua. Ose
C/IO}KEHE apXUTEKType Ce MpeTeXHO rpage camocknanarbem nomohy meTan-
NvraHg,  KkoopauHaumje. OCHOBHM rpaamMBHM  ONOKOBM OBMX CTPYKTypa cy
xenupajyhu navrangm nonyt 2,2'-6unupuanHa u 2,2":6',2"-tepnupmngmHa. Hbuxosa
nonngeHTaTHa npupoga omoryhasa dopmuparse CcTabuaHUX KOOpPAMHALMOHUX
Be3a ca MpenasHMm joHMMa meTana. MeTanHU joHM He CAy)e CaMo Kao
KOOPAWHAUMOHM LEHTPU KOjU AWMKTUPAjy FeOMETPUJCKO MNO3ULMOHUPAtbe U
opujeHTaLmjy AMraHaga y npoctopy, Beh U Kao GyHKUMOHANHE KOMMNOHEHTE Koje
oborahyjy KOHauyHy CynpaMoOJIEKY/ACKY apXUTEKTypy. YBoheremM MeTasHMX
ueHTapa, nonuue aobujajy HoBa cBojcTBa. Merbajy ce efleKTpoxemunjcka CBOjCTBa,
OAHOCHO pPefOKC-aKTMBHOCT, LWTO je 3Ha4yajHO 33 MNPUMEHY Yy MONEKYICKO]
€/1eKTPOHNLM, CEeH30pMMA M KaTaamsn. [pomeHoM ¢GOTOXEMMjCKUX CBOjCcTaBa
MOXe Ce MPOMEHWUTM ancopnuuja U emucuja CBETIOCTU, KAao WM CrnocobHocT
$OTOMHAYKOBAHOT MPEHOCa eHeprvje AW enekTpoHa, YnmHehu Mx MorogHuMm 3a
npumeHy y GOTOHULM M COMIAPHMM KOHBepTOopuma. YBoherem HOBUX MEeTaNHUX
LeHTapa, MOry ce MNPOMEHWUTM peaKTMBHA CBOJjCTBA W MOXKEe Ce MWCNO/bUTU
KaTa/MTUYKA aKTMBHOCT Yy pPas/IMYMTUM OPraHCKMM peakuujama, rae MeTasHu
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LeHTap Agenyje Kao akTMBHO mecTo. Ha canuum 3.6. npukasaHu npumepw [2]-noanue
32 1 33, Koju HacTajy NpeunsHOM KoopauHauujom buc(bmnmpunamn)ninpummnamnHa um
2,2"6'2"-TepnupuanHa ca joHuma pyteHujyma(ll). PyteHunjym(ll) je uecto
KopuwheH meTanHu joH y oBOj obnactm 360r cBoje cTabMAHOCTU M OKTaezapcke
KOOpAWHAUMOHE reomeTpuje, WTO ra YMHM Y30pPHMM 3a@ M3rpagtby OBaKBUX
GYHKLMOHANHMX CYynpamoneKkynapHUxX cuctema.

(PFg )4

32,X=H
33, X = 9-aHTpun

Cnuka 3.6. CtpykTypa ctanka 32 1 33

Monnua 36 ce dopmupa Kaga ce NMUPUAMHCKM naHay, 34, KOju cagprku LiecT
NMUPUOMHKCUX jeauHULA NOorogHMx 3a KoopauHauujy nomewa ca 1,10-
bEeHaHTPOIMHCKMM Kpyckum eTpom 35 y npucyctBy joHa 6akpa(l) (cxema 3.13).
Oanyuyjyhn enemeHT oBe peaKkuuje je npucycTBo joHa b6akpa(l). Pesyntat ose
peaKkumje KoopauHaumje je KOMMNAEKC KOoju Ce Oonucyje Kao nceyaopoTaKkcaH. Y
npumepy nosuvue 36, TPy MaKPOLMKAA Cy Be3aHa 3a LieHTPasIHy OCy MPEKO TP joHa
6akpa(l). OBo cyrepuiie aa ceakm joH Cu(l) cnyxu Kao mocT, KoopamHupajyhu ca
NIUFAHOAHUM MEeCTMMa Ha MUPUOMHCKOM NlaHLy M PEeHaAHTPOSIMHCKOM KPYHCKOM
eTpy, unme ce dopmupa ctabunHa n ypeheHa, MexaHWUYKM NpenseTeHa CTPyKTypa
[16].
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Cxema 3.13. CnHTe3a cTanka 36

MoneKyncke mepaeBuHe NpeacTaB/bajy nocebaH TN MONEKYICKUX apXUTEKTypa.
HbuxoBa HOMeHKAaTypa npatu crneumduyaH dopmat: [2.H]-mepaeBuHe, rae H
03HauaBa bpoj NpeyKku, Koje Nnosesyjy ABe CTpaHe CTPYKTYpe, A0K 6poj 2 yKasyje Ha
nocTojarbe ABe NapasesHe CTPaHe Koje YMHE OCHOBHY KOHCTPYKLMjy (6, camka 3.5).
MepaeBuHe cy Bp/O0 CAMYHE NOAMLLAMA, @ Pas3/IMKYjy Cce No TOMe LUTO je KOA
MepAeBMHa J04aT APYru noauTonHu nuraHg. OBaj AopaTHU nvraHg omoryhasa
dbopmuparbe Npeykn, Yynme ce fobuja CTPYKTypa HaAMK CTBapHUM MepaeBUHaMa.
Ha cxemu 3.14 npukasaHa je cuHTe3a [2.3]-mepaesuHa 38. CBaka of, ABe CTpaHe
OBUX MepAEeBMHA AN3ajHUPaAHA je TaKo Aa cagpku Tpu buaeHTaTHa BE3MBHA MECTa,
KOja cy uaeanHo npuaaroheHa 3a KOOPAMHAUMjY Ca TeTpaefapCKUM jOHMMA, Koju
YeCcTO C/yXKe Kao CMOjHMLLE Koje CTPYKTYpy AprKe Ha okyny. [lpeuyke oBUX
MepaeBMHa Ccy u3rpaheHe o4 jegHOCTaBHMX JiMraHaga 6asvpaHux  Ha
ounupummnanHy 37. BUNUPUMMOMHCKE jeaMHMUE Cy TMOroAaHe, jep caapike
KOMMN/ieMeHTapHa Be3MBHa mecTa, omoryhasajyhu ga ce edpeKkTMBHO KOOpAMHUPaAjY
Ca MeTa/HMM jOHMMaA Ha CTpaHama MepaeBMHA KomnaeTupajyhu cTpykTypy U
dopmupajyhu ctabunHe monekyncke mepgesuHe [17].
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Ph Ph
—N N—
+ 3x \ />—<\ / _—
N N
Ph Ph

37

Cxema 3.14. CuHTe3a mepaesmHa 38
3.3.4 BOCTPYKU XeNUKATU

Xeaukamu npepctaB/bajy GacuMHaHTHY Kaacy MONEKYICKMX apXMTEKTypa Koja ce
OA/IMKYje CMUPAZHOM MU XEeNUKOWOHOM reomeTpujom. Hbmxosa u3rpagrba ce
6asMpa Ha npeumMsHOM AM3ajHY M CaMOCKNanakby OKO METa/HMX LeHTapa.
MN3rpaheHn cy of nuraHaga Koju noceayjy BULIECTPYKa, YecTo MNOAMAEHTATHA,
BE3MBHA MeCTa, Koja Cy N0AyacoCoBaHa OKO META/IHUX jOHA, LUTO 3HAYM Aa Ce BULLE
JNIMTAHAHUX jeaUMHULA KOOPAMHMPA Ca jeAHWUM WKW BULIE METANHUX LieHTapa. 3a
yCnewHy CUHTe3y XefiMKaTa, o4, NpecyfHe BaXXHOCTU je npeumsaH MPOCTOPHU
pacrnopef, BE3MBHWX MeCTa Ha JMraHauma, WTO Mopa OGUTM KomMnaeMeHTapHO
npedepmnpaHoj KOOPANHALMOHO] FEOMETPUjM METANHOT jOHa.

XenuKatu cy BU3yenHO M CTPYKTYPHO CANYHU CMIMPANHUM cTeneHnuama. Pasaunka y
OZHOCY Ha Apyre CynpamoJieKy/cKe CTPYKType, nonyT npemowheHux cuctema,
jecte y Tome WTO cy Xenukatu Hajyewhe HanpaB/beHM U3 jegHOTr MAW BULe
MOJIEKY/ICKMX /laHaLa (HUTK) Koju cy NoBe3aHU TeMNIAATHUM METASIHUM jOHMMA,
KOjU [enyjy Kao OCOBMHE OKO KOjux Ce HUTU YyBMjajy. JeaHa o0pf K/by4HMUX
KapaKTepPUCTMKA XennKaTa je ynotpeba GbaekcMBbUnHUjUX MONEKYACKUX HUTKU. OBa
bneKkcMbUNHOCT je HeoNXoaHa jep ce IMraHaM Mopajy YBUjaT y NPOCTopY, Y Ln/by
dbopmuparba cnmMpanHe CTPYKTYpe OKO MeTalHMX joHa. Moneky/acke HUTK Koje ce
KOpUCTE Yy npouecy camMocKaanawa XeauMkaTa WMmajy cneumduyaH Hasue —
XenukaHou. OBM XeNnUKaHAW cy AM3ajHUPAHW Ca BULIECTPYKUM KOOPAMHALMOHUM
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MeCTUMa Ay CBoje Ay»XuHe, wTo um omoryhaea ga ce epumkacHo obaBujajy oko
MeTaNHUX LLeHTapa n Gopmmupajy cTabunHe CTpyKType.

XenunkatM npeacTaB/bajy M3y3eTaH MPUMEP KaKO Ce MPeuysHMM  Am3ajHOM
NMraHaga n uckopuwhaBakbem KoopaMHALMOHE XeMUje MOry KOHCTpyucaTtu
MOJIEKYZIN ca 0COBEeHOM, KOMMNEKCHOM TPOAMMEH3UMOHA/ITHOM apPXUTEKTYPOM.
HbuxoBa cnupanHa npupoaa Aaje moryhHOCTM 3a npumeHy y obnactmma nonyt
KaTa/iM3e, XMpasiHe cenapaumje u passoja HoBMxX matepujana [18, 19].

Lehn v capafHWUM CYy CUHTETUCANN CEPUjY MOJUMETANHUX ABOCTPYKMX Xe/MKATa
Koju cy 6asvMpaHM Ha NOAMBUMNUPUOMHCKOM JIMFAHLHOM JflaHLy Ca €eTapCKUMm
Besama Wu3mehy OuUNUpMAnHKCUMX nogjeamHuua. OBM  XeNMKaTU  KopucTe
NnoAMBUNUPUANHCKM NUTAHAHW NaHal rge cy nojeaMHavyHe OGMNUMPUAMHCKE
nogjeauMHuue noses3aHe eTapCkMm Be3ama. ETapcke Bese npyKajy HeonxogHy
bnekcMbMnHOCT NaHua, wcToBpemeHo oapKaBajyhu ctabunHoct. Cnauka 3.7
npuKasyje npumep xenmnKkarta 39 Koju cagpu Tpu joHa 6akpa(l).

39

Cnuka 3.7. CTpyKTypa ABOCTPYKOr Xe/iMKaTa ca Tpu joHa bakpa(l) 39

JegHo of wm3syseTHux oTKpuha Lehn-oBor TMma 3a oBe Xe/nuKate je ¢deHoMeH
camonpenosHaBaka. Lehn 3ak/bydyje Aa YKOANKO NOANBUNMPULUHCKM NaHLM KOju
caap:e ABa, TPW, YETMPU UAWN MeT BUNUPUAMHCKUX jeauHuua byay nomewaHu y
PeakumMoHoj cmeww, gonasum o Gopmuparba CaMO OHWUX Xe/auKaTa Koju Mmajy
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NaHue ucte ayxuHe. OBy nojaBy je Lehn HasBao camonperno3Hasare. OBO je
M3y3eTHO Ba*KaH KOHUENT Yy CynpaMOJIEKY/ICKO] XeMMUjU, jep MOKasyje Kako ce
CNOXKEHE MOJIEKYJICKE CTPYKType MOry MPeLM3HO CacTaB/baTh YaK U Yy NPUCYCTBY
CNUYHUX, aIN HEUAEHTUYHNX KOMMOHEHTMU.

Ha cavum 3.8 npukasaHu cy npyumepun ANHYKNeapHUX ABOCTPYKUX xenukaTta 40 m
41. Y ueHTpy OBMX Xe/MKaTa Hanase ce ABa LEeCTO-KOOpPAMHATHA PYTEHWjyMcKa
LeHTpa. 3aHnm/bmBo je ga je 10 og yKynHO 12 KOOpAVHAUMOHMX MeCTa 3ay3eTo
OOHOPUMA a30Ta M3 [Ba KBMHKBEMNUPUAMHCKA NAHLUA, KOjU CYy NOBe3aHW Tako Aa
MOry [a Ce KOOPAWHMPAjy ca MeTasHUM joHMMa U Gopmupajy XeIMKOUOHY
CTPYKTYpy. [lpeoctana ABa KOOpAMHAUMOHA MecTa Be3yjy Ce 3a MOHO- WM
OMAEHTAaTHE NMraHZEe, Kao LWTO Cy XN0pUMAM MAW OKCanaTW, KOju KOMNAetTupajy
KOOpAWHAUMOHY cdepy PYTEHWjYMCKUX jOHA M MOry yTMLATM Ha CBOjCTBA M
ctabunHocT xenukca. OBaKBa Npeuu3Ha KoopAmHauuvja Mnokasyje crnocobHocT
AV3ajHMpatba MOJIEKY/Ja KOjUu He camo Ja MMWUTUPAjy CAOXKeHe OuosiolKe
cTpyktype (nonyt AHK aBocTpykor xenukca), Beh u omoryhaBajy ysohere
cneunduuHnx GYHKUMOHANHOCTU Kpo3 n3bop meTana u nomohHux anraHaga [20].

40,R=CrI
41, R = okcanat

Cnuka 3.8. CTpyKTypa ABOCTpYKOr XxennKaTa 40 1 41
3.3.5 Ysoposu

JepaH oa oaBaXKHWMjUX MpojeKaTa jecTe CMHTEe3a TpoaucHor ysopa. OBakas 4BoOp
CafprKM jesaH nNaHal Koju ce npensivhe Ha TpU MecTa U He MOXKe BUTU PasMOoTaH.
Sauvage v capagHULM Cy YCTAaHOBWAW, Aa@ TakaB MONEKyn moxe 6utu pobujeH
KOMOWHOBAbEM KOHLENTa CUHTE3e KaTeHaHa ca dopmuparbeM bGuUMeTanHUX
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XenMKonaHux Komnaekca (cxema 3.15). Mpouec 3anoynmkbe camoopraHu3aLmnjom
OBOCTPYKOI Xe/IMKATa OKO ABa MeTa/iHa joHa. [1oToM ce KpajeBu XxenmkaTta nosesyjy
LMKAM3ALMjOM, CIMYHO Kao Kog dopmMuparba KaTeHaHa. MeTasiHKu joHMU, Koju cy
CNYXKMAM KAao TeMNaTW, Ha Kpajy 6uBajy yKNomeHW M3 CTpyKType. Hacynpot
KaTeHaHMMa KOjM HACTajy KaZa Ce KOPUCTU jeAaH MeTAsHU jOH, LMKAM3ALMOHMU
Kopak y cxemu 3.15 Boau rpaherby He ABa 3aK/byyaHa MaKpPOLMKANMYHA MOIEKY A,
Beh jegHOr KOHTMHyanHOr nNpcteHa Koju ce npennvhe Ha TpM MecTa TPOJUCHOT
yBopa [21-23].

Cxema 3.15. inycTpoBaHW NpMKas CUHTE3E TPOJIMCHOT YBOpA YycMmepaBaHe nomohy joHa.
Cxema je npeyseTa W agantmMpaHa y3 f403Boy 13 pedepeHum [22 n 23]. AyTopcka npasa
1999, American Chemical Society n nmueHua CC BY 4.0.

CuHTE3a TPO/UCHOT 4YBOPaA je NpuKasaHa Ha cxemwu 3.16. JlaHau 42 Koju Besyje
MEeTaNHN NUTaHg, cagpXu ase GEeHaHTPOSIMHCKe jeAMHULE Koje cy nosesaHe 1,3-
beHnNeHCKMM ocTaTKoM. Y NpucycTBy joHa 6akpa(l) HacTaje ABOCTPYKM XenuKart 43,
KOju ce NoTOmM Yy peaKkuuju ca Anjon-gepuBaTom TpaHchopmule A0 TPOAUCHOT
yBopa 44 y uMjoj CTPYKTYpU Ce U Aasbe Hanase MeTasHW joHu. JoHu b6akpa(l) ce
nocne yknarajy A0AAaTKOM Kanujym-LnjaHuaa, NpyM Yemy Hactaje TPOJMCHU YBOP
45 [21, 24].
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Cxema 3.16. CnHTe3a TpoancHor 4ysopa 45

3.4 Arperaumja BoheHa BOAOHUYHMM Be3ama

YcmepeHoCT BOAOHMYHUX BE3a UX YMHU NOTOAHUM 3a camoypehere KOMNAEKCHUX
cynepmoneKkyna. Bapujaunjom monekynckux motmea, Lehn v capagHuum cy
CUHTETUCA/IM TaKO3BaHEe MOJIEKY/ICKe TpaKe, Koje cy u3rpaheHe camoypehmsarbem
nocebHo guM3ajHUPaHUX ManAUX MoJsiekyna. Jeanmwerse 46 je gepusaT 6apbuTypHe
KMUCENMHE, Kog, Koje je jeaHa cTpaHa MosieKyna 6710KMpaHa 33 BOAOHWMYHO
Be3MBatbe Ca ABe aJIKW-Tpyne, AOK KOA jeaunkberba 47 MpUCYCTBO OKTWUAI-Tpyne
6710KkMpa BOAOHMYHO Be3MBakbe, Takohe ca jegHe CcTpaHe xeTepounkna. Hbrxosom
KOKPUCTaNN3aLMjOM HacTaje MOJIeKy/ACKa Tpaka 48 ca BOJYMMHO3HMM rpynama
YCMepeHUM U3BaH IMHeapHe CTPYKType (cxema 3.17) [25, 26].

OBa MOJIeKy/ICKa TPaKa je CynpamoJIeKY/ICKU MOAUMEP, YMja AyXKMHA 3aBUCK Of
jaunHe BOAOHMYHMX Be3a. Jaye acoumjaumje namehy MHAMBUAYANHUX KOMMOHEHTH
BoAe GopmUparby AyKMX TPAKA.
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Cxema 3.17. Dopmuparbe MONEKY/ICKe TpaKe
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BogoHuuHe Be3e cy KopuwheHe 1 3a Aobujarbe poTakcaHa M KaTeHaHa. Y npumepy
Ha cxemu 3.18 ce moxke BUAETU PopmUparbe poTakcaHa 52 ankaHownoBakbeM
aHTpaLeH-aMMHa 49 aKTMBMpPaHUM aepusaTom 50 y npucyctey AnbeH30-24-KpyHa-
8 eTpa (51), y cmewun xnopodopma u Boge.
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Cxema 3.18. CHTe3a poTakcaHa 52 ycmepaBaHa nomohy BOAOHUYHMX Be3a

PoTakcaH je cTabunusoBaH BOAOHMYHMM Be3amMa W  €EKTPOCTAaTUUKMM
WHTepaKkumjama mamehy amMOHMjymMOBMX rpyna M KPyHCKOr eTpa W Takohe m-T
WHTepaKumjama nsmehy rpaHMUYHMKa aHTpaLeHa 1 6eH30-rpyna y KPpyHCKOM eTpy.
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KateHaHu, Takohe mory 6utn dopmmpaHmn camoypeherwem nomohy BOAOHUYHUX
Be3a. MoauduKaumMjom CUHTETMYKOr MOCTyMKa 3a Aobujatbe OGEH30XMHOHCKOT
peuenTtopa, Hunter je cuHTeTUcao [2]kaTeHaH 55 y peakuuju usodTanamuaHor
aepwviBata 53 ca nsodrtanoun-aguxnopmnaom (54). BoagoHnuHe Bese ycmepaBajy ABa
monekyna 53 y mehycobHy HopmanHy opujeHTaumjy, Yume je rpaherbem amuaHux
Be3a ca M30pTaNoNA-gUXN0OPULOM OMIAKLLIAHO 3aK/bydaBarbe CTPYKType (cxema
3.19). KateHaH je cTabunnsosaH n-1t cnarakbem U BOAOHUYHMM Be3ama [27-29].

NH HN
A .~ . a a

Cxema 3.19. CnHTe3a KaTteHaHa 55

HaKoH WTO cy NMHeapHW NenTUAM ca NPeuusHo AM3ajHUPaHUM, HaU3MEHUYHUM
HM30M L- U D-aMWHO-KMCENWNHA CUHTeTUcaHW, Ghadiri n Herosn capagHuum cy
npUCTyNuAn BUTHOM KOpaKy: HMXOBOj UMKAM3aumju. LiMkansaumja ce noctuke
dbopmuparbem HoBe amugHe Bese u3mehy cnobogHor ammHO UM cnobopgHor
KapOOKCUNHOT TEPMUHYCA UCTOT IMHeapHor nenTuaa. Unkanyim o6amk omoryhasa
cneumnduyHy KoHboOpmaLMjy Koja je HeonxoA4Ha 3a KacHuje camoypehere vy
HaHOLUEBM NyTEM BOAOHMYHMUX Be3a. MoneKkyan UMKAMYHOr nentuga 56 3atum
NPeKo BULIECTPYKMX BOAOHMYHMX Be3a camoopraHusauujom  dopmupajy
HaHOUEBU. L- U D-AMMHO-KUCENMHE Yy OBMM UMKAUYHUM MenTugmMma yceajajy
KoHdpopmaumjy, y Kojoj cy N-H n C=0 13 ammgHux rpyna (AoHOpM M aKueTopwu
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BOAOHWYHUX Be3a) OpPMjeHTUCAaHM HOPMANHO Yy OAHOCY Ha MJaHapHM
MaKpPOUMKANYHM nenTtug,. CBaKM UMKAMYHK NenTua moxKe ga bopmupa BOAOHUYHE
BE3e, YCMEpPEeHe Ha CynpoTHe CTpaHe y OAHOCY Ha paBaH MaKpPOLMKAUYHOr
MOEKYNa, NPOLLEC KOjU eHTANMMjCKM YycmepaBa dopmuparse Lesn 56a (camka 3.9).
YKO/IMKO ce KopucTe UMKANMYHW NEenTUAM pasHUX AUMEH3Mja, Mory ce dopmMmupaTu
HaHOUEBM PasNMUUTMX MNpedyHMKa. OBe HaAHOLEBM CYy HApPOYMTO BakHe, 360r
moryher TpaHcnopTa MOJIeKy/la Kpo3 KaHana, jep HaHoueswu wusrpaheHe us3
xngpodobHUX aMUHO-KMCE/IMHA MOry Ja Cce cycrneHayjy Yy AunuaHom
MeMbpaHCKOM ABOC/IOjy M TaKo MOFy Ja CAy)Ke 3a TPaHCMOpPT [/IYKO3e Kpo3

membpaHny [30].
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Cnuka 3.9. CTpyKTypa UMKAMYHOr nenTtuaa 56 n nentuaHe HaHouesu 56a

3.5 Mpaherbe arperata ycmepaBaHO aHjOHUMA

HajkomnnekcHMju  MOJIEKYNCKM  4YBOPOBM [0 Caja Cy  CUHTETUCAHU
camoypehmBarbem MeT rpagMBHUX 60KOBA OKO MET MEeTasIHMX KaTjoHa U jegHor
XNopupHor aHjoHa. OBa W3y3eTHA CTPYKTypa, MNO3HATa Kao MNeHTaMeTasHU
UMKANYHU XeNUKaT WMAM NEeTO/IMCHM 4YBOp, cagpm 160 atoma u noceayje net
Tayaka yKpwTara. peactaB/ba CMMETPUYAH, ABOCTPYKM XenMKaT y uujem ce
LeHTPY Hanasu XN0puaHU aHjoH, ctabunmsosaH ca gecet CH-Cl nHtepakuuja, Koje
Urpajy K/byyHy Vyfory y ycmepaBaky npoueca camoypehusara. [pouec
camoypehunBarba OBMX YBOPOBA OAJ/IMKYje M3y3eTaH H6pPOoj Naxk/bMBO AM3ajHUPAHUX
enemeHaTta, Koju ce camoypehyjy ca uwwbem dopmuparba cneunduyHmx
CynpamosieKyNCKMX BpCTa. CUCTEM KOPUCTM MeTasHe joHe Koju daBopuayjy
OKTaeapCKy KOOPAWMHAUMOHY FreomeTpujy, LUTO je HEeonxXxoA4HO 3a FeHepucare
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ncnpenneTeHUx naHaua auvraHga v dopmuparbe Xenukca. [AusajHupanHu cy wm
KPaTKM MOCTOBM M3Mehy XenatHux rpyna, Koju cy K/bydyHU jep daBopusyjy
dopmuparbe UMKAWMYHOT ABOCTPYKOr Xe/NMKata Yy OAHOCY Ha Marbe MNoXKesbHe
NIMHeapHe TPOCTPyKe xenukate, obes3behyjyhu KesbeHy NpCTeHAcTy CTPYKTypy.
MPUCYTHN CYy MU aHjOHCKKU WabnoHM (NonyT XNOpUMAHOr aHjoHa) Koju cayxKe 3a
cenekumjy n ogabup TayHor 6poja Tayaka yKpLUTaka Yy YBOPY, WTO MOKasyje Aa u
AHjOHWM MOTY MMaTW aKTUBHY Y/AOTYy Yy YCMepaBaky CYNpaMoJIEKY/ICKE CUHTE3e.
dopmuparbe peBep3MbunHor Komnnekca omoryhaBa AMHAMMYKO chajakbe W
pasfBajatbe NaHaua, WTo cucTemy pgaje moryhHocT ga npoHahe eHepreTcku
HajnoBoO/bHUjY KOoHpUrypaumnjy. Mopen HaBegeHUXx ¢GaKTopa, CTEPEOENEKTPOHCKU
edekTn goaatHo daBopusyjy dopmupare mexaHuyKe Bese (Tj. uBopa) y ogHocy Ha
jeaHoctaBHMje dopmuparbe noaumepa, ocurypasajyhu pobujarbe KesbeHe
ucnpenneTeHe cTpyKtype. Ha camum 3.10 cy cxemaTCKM NpuKasaHW NeHTameTanHu
LUMKAMYHU XenrKaTtu unam ysoposu [31, 32].

0\ 0\\
\ o 1 ’ o Y
) Qo ) ]
Cnuka 3.10. MaycTpoBaHuM NpMKa3 NeTONNCHUX YBOpoBa. CiMKa je aganTnpaHa us
pedepeHue [32]

Ha cxemu 3.20 je npukasaHo pobujatbe arperata Koje je ycmepaBaHO M BoheHo
aHjoHuMma. MNeTonncHu yBop 58 ce Popmupa Kaga ce AuraHg Tpuc(bmnupuanH)
NMoOMeLLa Ca eKBUMONAPHOM KoanunmHOM reoxkhe(ll)-xnopmaa y eTUNeHrnnmkony Ha
170 °C. CTpyKTypa je CpoAHa Ca XeNMKaTMMa ONMMCAaHMM PaHUuje ca UCNPENnNeTeEHNM
OUNUPUOMHCKMM  NAaHUMMA, KOjU Ce KOOPAMHUPaAjy C€a MeTasHMUM joHMMa.
XNOpUAHM aHjOH KOjU je Be3aH Yy LEeHTPA/HOM ey Xe/nuKata Cce He MoXKe
3aMEHUTM Cca [APYrMM aHjOHOM, Kao wWTo je xekcapayopdochatHn unm
TpudayopmeTaHCyNPOHATHM aHjOH, LITO YKasyje Ha CeNneKTMBHOCT dopmupaHe
WYN/bMHE NPema XJIOpUAHOM aHjoHy. Y Apyrom cayyajy kopuwheHa je co rsoxha,
Kao wTo je reoxhe(ll)-teTpadnyopbopat, mehyTMm neHTameTasnHa CTPYyKTypa ce
Huje popmupana, seh je HacTao xeKcamepHu KomnseKkc. OBO jacHO NoKasyje ynory
XNIOPUAHOr joHa Kao TemnnaaTa 3a camoypehere neHTamepa 58. KpuctanHa
CTPYKTypa aaTtor arperara 58 je npukasaHa Ha cavum 3.11.
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FeCl,
eTUneH-ruKon
170°C

Cnuka 3.11. MaycTpoBaHuM NpuKas arperata 58 Ha OCHOBY peHAreHCKe CTPYKTYpPHE aHaaunse
(33]

[Jpyraumju netonucHm 4yBop je Takohe pobujeH camoypeherbem neT MeTanHUX
KaTjoHa, neT 6uc(angexnaHux) u ner 6GUc(aMMHCKMX) rpaamBHUX 610KOBaA.
Tpetnpawem angexvpga 59 ca ammHom 60 y npucyctey reoxhe(ll)-xnopuga
dopmMmmpa ce 3aTBOPEHN MOJIEKYICKM NMETONUCHM YBop 61 (cxema 3.21) [32].
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FeCl, DMSO
KPFg

L 9PFg

61
Cxema 3.21. CuHTe3a neTosiMcHOr 4Bopa 61 ycmepasaHa nomohy aHjoHa

Ha camum 3.12 je ymeTHWYKM NpuKas neTosMcHor ysopa 61, gobujeHor Ha OCHOBY
peHAreHcKe CTPYKTYpHE aHanun3e, Koju je 0CBOjMO Harpady 3a Hajbosby HayuyHy YMETHUYKY
doTtorpadujy 2011. roauHe y Bennkoj bputaHuju [34].
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Cnuka 3.12. YMeTHMYKN NPUKa3 KpUCTasHe CTPYKType neToaucHor ysopa 61. HayyHa
¢doTorpaduja 2011. roanHe y Benmkoj bputaHuju [34]

Jow jepaH npumep 3a AMPUroBaHO AobWjarbe arperata je KOMNAeKC Yy 06aunKy
KaBe3a ca joHuma Hukna(ll) Koju cy objaBunu Mingos u capagHuun. Peakumjom
HUKA(ll)-xnopraa ca amMaMHOTUOYPEOM Y METAHOJy HacTaje KOMMIEKC Yy 06Ky
KaBesa 62 (cauka 3.13). KaBes ce cacToju og, ocam amMUAMHOTUOYPEUOHWUX
jeAnHMLA Koje KOOPAMHUPAjY LECT jOHa HWKNA NPEKO AOHOPHMX aTOMa a30Ta M
cymnopa. X/IOpuOHM aHjoH je Be3aH Yy UeHTap Kaeesa npeko ocam NH-C|
BOAOHWYHUX Be3a. AHANOMHU KOMMIEKCU Yy 06/IMKy KaBesa ce mory ¢popmupaTy ca
HUKA(ll)-6pommaom. Kaga ce KOpuCTM HWUTPAT, aueTaT WAM NepxaopaT HacTaje
jeaHOCTaBaH MOHOMEPHWU KOMIMJIEKC [Ni(X)2]3+, a Kaga ce HaKHagHoO pJopaa
XNOPUAHM aHjOH KaBes ce CMOHATHO popmmpa oKo xanmaa [35].
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Cnuka 3.13. CtpykTypa arperaTa 62
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OdabpaHu npumepu MpUMeHe CynpamoseKysncke xemuje

4 OpabpaHu npumepu nNpuMmeHe CynpPamosieKyJ/icKe
xemuje

NHTEeH3MBHA MCTpaXunBarba Yy CyNpPaMONEKyY/CKOj xemuju omoryhuna cy cuHTesy
HOBMX MaTepujana ca cneumMPuUHMM CBOJCTBMMA, LWITO YK/bydyje pa3Boj
KaTannsaTopa, TEMNNATHY CUHTE3Yy JIeKOBa (Ca Makbe HYCNpPOM3BOAa), MONEKYICKY
eHKancynaumjy, Kao U uu/baHy UCMOPYKY nekoBa. Monekyncku ypehaju, Kao u
CKNaauwTere Nofataka, Mory ce pasBuTM KopulhereM MOJIEKYACUX NpeKkngayda
ca GOTOMHAYKOBAHMM W  €/1EKTPOXEMWUjCKUM  jeaMHMUAMA, 3aTUM  pefoKc-
npeknMaaymma, na 4ak U MOJIEKYICKMM KpeTarbeM. [puMmeHa cynpamonekyncke
XeMuje YyK/bydyje HOBe HoOcaye 3a pasggajarbe M npeynwhaBarbe Y
XpomaTtorpaduju, HOBe CeH30pe, HOBe KaTa/JM3aTope, HOBE JIEKOBE, Kao MU
HaHOMallMHe, Takohe W 3eneHy cuHTe3y, wusberaBajyhu ynotpeby onacHux
XeMuKanuja.

OfabpaHn npumepu MNPUMEHE CYNPamoJIEKY/ICKE XemMuje Ccy OMuCaHu vy
nociaefHem nornas/by oBor yLb6eHuKa.

4.1 AreHcu 3a npeHoc uamehy ¢asa

KpyHCKM eTpu mory Aa pacTBOpe COJIM Yy HenoslapHMM pacTBapayMma, LWTo
omoryhaBa HMXOBY ynoTpeby Kao areHaca 3a npeHoc mamehy ¢dasa y MHoOrmm
OpraHCKMM peaKkumjama. BucokoconsatvcaHn GAYoOpUAHU  jOH MMA  HUCKY
PEaAKTMBHOCT Y MOJIAPHMM MPOTUYHUM pPacTBapayMma, OOK ynoTpeba nonapHux
anpoOTUYHUX pacTBapaya 40BoaM A0 edeKTa cnapMBarba joHa, LWTO Takohe cMmarbyje
HEroBy PeaKTUBHOCT. Y cAy4vajy HykneodpunHor Hanaga ¢ayopuaHor joHa Ha
6pomankaH nomohy Kanujym-bnyopuaa, HAp. PacTBOP/bMBOCT je jeAaH of,
acnekata Koje Tpeba pasymeTtu. [logaBarbe cTeEXMOMETPUjCKe KoAnYMHe 18-KpyHa-
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6 etpa (1) u mepu-6yTtaHona (2) y peakuujy Kanyjm-bayopuaa ca 6pomankaHom (3,
R-Br) y TonyeHy M aueTOHUTpUAY, 3Ha4yajHO ybp3aBa peakuujy u dopmuparbe
dnyopankaHa (R-F) (a, cxema 4.1).

18-kpyHa-6 eTap (1), mepuy-6ytaHon (2)

a) R-Br + KF R-F + KBr
TONyeH/aueToHNTpUn
THa
6) H3C*$fCH3
(@)
2\H\
: R
& \ 5
oo .
N 5
' H H
' 3
o' O

Cxema 4.1. CuHeprmjckm epekaT KpyHCKOT eTpa u mepy-byTaHona: a) peakuumja; 6)
CXeMaTCKM MPMKas MexaHM3Ma peakuuje

Ln/beBm onTMmmM3aumnje ycaoBa y oBOj peakumju cy ga ce noseha edukacHocT u
ceneKTMBHOCT Aobujarba XesbeHor ¢payopasnkaHa. MNosehate Hp3nHe peakumje ce
NOCTU}KE aKTMBauujom GAYOpPUAHOr jOHA KPO3 KOMMJIEKCUMpake Kanaujyma
KPYHCKMM eTpom 1 u dopmuparbem arperata ca mepy-bytaHonom 2 (6, cxema 4.1),
WwTo noeehasa pacTBOP/bMBOCT Kanujym-bayopuaa n HykneodmnHoct dbayopugHor
joHa. Pa3nnumt HaumH Qopmupatrba arperata — Yy aUETOHUTPUAY Ca jegHUM
MonekynoMm mepy-bytaHona, a y TONyeHy ca TpuM — YyKasyje Ha To Aa u m3bop
pacTBapaya AMPEKTHO YyTUYe Ha aKTUBaumjy ¢GayopuaHor joHa M Ha 6p3uHy
peakumje. OnTMmMM3auMja ycaoBa Yy OBOj peaKkumju omoryhaBa eduKacHo
dnyopoBarbe asnkaHa, Koje je 4ecTo W3a30BHO 360r Mmane HyKAeoUAHOCTU
dnyopugHor joHa y MHOrMM cuctemmnma [1].

Komnnekcuparbe KPYHCKMX €eTpa ca CoAMma MeTana BarKHO je 360r Huxose
cnocobHocTM pa nosehajy pacTBOP/bMBOCT COAM M PEAKTMBHOCT aHjoHa Yy
OPraHCKMM pacTBapayMma. JaKo OKCMZALMOHO CPEACTBO Ka/Mjym-nepmMaHraHar je
cnabo pacTBopaH y HenosapHMM pacTBapavnMma, Kao LWTo je beH3eH. Y antepatypu
cy, MehyTum onucaHu nNpumepu rae ce Ta pacTBop/bMBOCT noBehaBa A0AaTKOM
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OVNUNKNOXeKCUN-18-KpyHa-6 eTpa, KOju KOMMJIEKCUpa jOH Kanavjyma, [OK
nepmaHraHaTHM joH ocTaje cnoboaaH M Oro/beH y OpraHCKOM pacTBapady. bes jake
WMHTEpaKLMje ca KaTjoHOM WM MOJIEKY/IMMa pacTBapayva, pPeakTUBHOCT
nepmMaHraHaTHOr joHa 3HA4ajHO pacTe, WTO 3HA4YM Ja MoXKe eduKacHuje pa
YUYECTBYj€ Y XEMMjCKMM peaKumjama.

KpyHCKM eTap OKpyKyje joH Kanujyma, dopmupajyhmn ctabunaH Komnaekc, Koju
33jeHO ca MepMaHraHaTHMM aHjoHOM npenasu M3 uyBpcte ¢asze (KMnOg) nau
BoAeHe ¢ase (aKo ce paau o ABodasHOM cuctemMy) y opraHcky dasy (beHseH), roe
Aonasu o peakumje okcupgauumje. OBaj cuctem omoryhaBa oKcugaumjy pasHUX
OPraHCKMX jeamrberba nog 6narMm ycnoBMMA, Kao WTO je oKcuZauunja oneduHa,
aNKoxona, anfAexvaa uam ankunbenseHa. MNpumep je okcuaauMja LMKNOXEKCEHa
(CsH1o), KOjU ce moKe oKcMAoOBaTM A0 agunuHcke KucennHe (HCOO(CH,),COOH)
(cxema 4.2), noa aAaTMm ycnoBuma. BMCOKOPEaKTUBHW MNepmaHraHaTHU aHjoH
Hanaga ABOCTPYKY Be3y y LUMKAOXEKCeHY. [ovyeTHM nNponsBog oKcuaaumje ankeHa
nepmaHraHaTom je obuYHO AMON, OBAE UMKNOXEKcaH-1,2-aMon, Koju ce pasme
oKcuAayje, a 3aTMM Ce MpekuZa Be3a YI/bEeHMK-YI/bEHUK, LWITO OTBapa MPCTeH
LUMKNOXeKcaHa. Kpajibu pesyntaT oBe peaKkuuje oTBaparba NpCTeHa M Aasbe
oKcuzaumje je dopmuparbe aBe KapOOKCWAHe rpymne, LWTO CTBapa agMMUHCKY
Kucenuny [2, 3].

auumknoxekcun-18-kpyHa-6 etap

CeHyo + KMnO, HCOO(CH,),COOH

6eH3eH

Cxema 4.2. Peakuuja okcugaumje LMKI0XeKCeHa Kaanjym-nepmaHraHaTom y3 goaaTtak
AMUMKNOXeKeua-18-KpyHa-6 etpa

CnocobHocT peuenTopa Aa pacTBapajy CoOMM je BaXKaH acneKkT NpumMmeHe peLenTtopa
joHCKMX napoBsa. Mpumep je n peuentop 187 (cxema 2.26, nornassbe 2.4.2.1), oK
je apyrv npumep Kanukc[4]cemmnues 4 (cnuka 4.1), Koja pacTBapa joHCKe napose
Xanunaa ankanHux metana y xnopodopmy [4, 5].
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Cnuka 4.1. CtpyKTypa Kanukc[4]cemmuesn 4 ca Kanmjym-joanaom

BakHa npuMmeHa peL.enTopa 3a jOHCKe NapoBe je pasBoj areHaca 3a eKCTPaKuujy
COJIN, KOjU MMajy 3HA4ajHy Yy/IoTy Y MHAYCTPUjCKUM U EKONOLIKMM MPOoLecuma.
EKCTpakuMja naemeHUTMX MeTana M3 pyda MMa KOMepUMjaiHWM MHTepec, a
CYynpPamoJIEKY/ICKM peuenTopu Ccy [AOM3ajHMpaHM TaKo Aa MMmajy cneunduuny
BE/IMUMNHY, OOMK M pacnopes aToMa Koju omoryhaBa BesuBare ogpeheHor joHa
naemeHuUTOr meTtana. Ha npumep, a-UMKIOAEKCTPUH MOXKE CENIEKTUBHO Aa U3ABaja
3nato y 06auky ambpomoaypat-joHa ([AuBry]”) wunm TeTpabpomoaypat-joHa
([AuBrs]”) n3 pacteopa [6]. TpaguUMOHANHM MNPOLLECU YECTO KOPUCTE TOKCUYHE
peareHce WAM BEAUKY NOTPOLUHY €EHepruje, a pas3BoOjemM CyrnpamMoJIEKYICKUX
CUCTEMA, MOXE Ce 3HAYajHO CMarWUTM YTULUAj Ha KMBOTHY cpeauHy. Takohe,
CYyNpPaMOJIEKY/ICKM PELLENTOPU Ce HEPETKO MOTY PEUMKANPATM HAKOH eKCTpaKkuumje
MeTana, WTo AONPUHOCK OAPMKMBOCTU NpoLLeca.

MHoru 3arahuBaum (HNp. TEWKM MeTanuM NOoMyT O0/10Ba, KaAMUjyMa, KUBE;
paanoaKkTUBHM M30TONKM NonyT Ue3snjyma-137, cTpoHumjyma-90) Hanase ce y Boau
WKW 3eM/bULITY 3ajeaHO ca 6pojHUM 6e30nacHMM UM YaK KOPUCHUM jOHMMA, AOK
HOBW M3a30B NpPeACTaB/bajy papmaLeyTCKM ocTauu U apyru mmkposarahmsaum y
Boau. TpaguLMOHanHe METOLE HMUXOBOT YKAatbakba HUCY LOBO/BHO CENEKTUBHE,
LITO AOBOAM A0 CTBapakba BE/IMKUX KOJIMYMHA HeXe/beHor oTnaja Wiav o Tora ga
ce KOpuCHM joHu Takohe yknoHe. 3arahjuBaum ce 4YecTo Hanase y BP/AO HUCKMM
KOHLeHTpaLnjama, LITO oTerkasa HUXOBO edukacHo yKNakbakrbe.
CynpamoneKynCKM peLenTopu MOry MpPeumsHo Aa UAEHTUUKYjy M BeXy camo
LUM/baHK 3arahmusay, octass/bajyhn octane KOMMNOHEHTE HETAKHYTMMa U Mory 6uTu
AN3ajHUPaHN ca BUCOKMM adMHUTETOM Be3UBatba, WTO MM omoryhasa aa ,yxeate”
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3arahmMBade YaK M Kaga cy NPUCYTHU y TparoBMma. Kaaa je yknarakbe CeNekTUBHO,
KO/IMMMHA HacTasor CeKyHOapHoOr oTnaga je 3HayajHo Mmarba. MHorum
CYyNpPamMoJIEKY/ICKM PELLENTOPM Cy AM3ajHMPAHM TaKo fa ce Be3uBarbe 3arahmsava
MOXKe peBep3nbuIHO KOHTPOIMCATH, LWITO 3HAYM Aa HAaKOH Be3uBarba 3arahmeava,
NpPOMeHOM ycn0Ba (HNp. npomeHom pH BpeaHOCTM, TeMNepaType UAn A0AaBaHEM
apyror Komnnekcupajyher areHca) ponasum go ocnobahakba 3arahuBava U
pereHepauymje peuentopa. Cynpamonekyncku npouecu ce 4ecTto OABMjajy nog,
6naxkum ycnosmma (cobHa TemnepaTypa, HOpMasHW MNpPUTUCAK, HeyTpanaHa pH
BpegHocT), usberasajyhu noTpeby 3a arpecMBHUM XeMUKANMjaMa, BUCOKUM
Temnepatypama WAM MNPUTUCLUMA, LWTO MX UYMHU eHepreTckn eduKacHujum u
CUTYPHUjUM 33 NpUMeHy. [ln3ajHuparbe peuentopa 3a CeNIeKTUBHY eKCTPaKuujy U
yKnarbarbe 3arahmsaya uam pagMoakTUBHUX jOHa je jeaHOo o4 HajnepcnekTUBHUjUX
pellera 3a MHore ekosiowKe npobaeme. OBO je CpXK NPUMEHE CynpamosieKyapHe
XeMuje y 3aliTUTU KMBOTHe cpeamHe. OgnnuyaH npumep y obnactym 3sawTute
UBOTHe cpeauHe je peuentop 180 (cauKa 2.66, nornassbe 2.4.2.1), Kao mogen 3a
yKNarbake nepTexHeTaTHOr joHa.

Tasker v capagHUUM PasBUAM CYy HU3 Ca/IEHCKMX JepuBaTa 3a eKCTpaKLujy conu
npenasHuUx MeTana U3 BOAEHWX pacTBopa Yy OpraHCKe pacTBapaue. LiBUTepjoHCKM
nvraHg 5 edukacHo eKkcTpaxyje 6am3y 100% 6akap(ll)-cyndata u3s BogeHor
pactBopa Ha pH 3,8 y xnopodopm (cnmka 4.2). OBaj NpuUCTyn eKCTpaKuuju
pacTBapaya MMa HEeKO/AMKO npeaHoCTM: pH BpeaHOCT BOAEHOr pacTBOpa OCTaje
HENpPOMEHEHa, A BE3NBAHbE M e/IMMMHALMja KaTjoOHa M aHjOHA M3 peuenTtopa mory
6MTN KOHTPOIMCaHM NpoMeHoM pH BpegHocTu [7].

CQ 19 C9 H 19

O O
5

Cnuka 4.2. CTpyKTypa caneHCcKor peuenTtopa 5 3a ekctpakumjy 6akap(ll)-cyndata us
BOZEHOT pacTBoOpa

[Oun3ajH areHaca 3a mMemM6bpaHCKM TPaHCMOPT jOHCKUX MapoBa ce 6asupa Ha
Aobujarby peuenTopa, Koju pactBapajy joHcke napose. llocToje gBa npucTyna 3a
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TPAHCMOPT jOHCKMX MapoBa Kpo3 MembpaHy: cMmella peuentopa 3a KaTjoH M
peLenTopa 3a aHjoH WauM ynoTpeba xeTepoauTonHUX peuentopa. Reinhoudt w
CapagHULM UCTPAXKMBaANAW Cy TPAHCMNOPT Kaaujym-xnopupa Kopuctehu osa ABa
pasanumta npuctyna. lpu HUCKO] KOHUEHTpauuju COAMU, TPAHCNOPT Kanujym-
XN0puaa ca XetepoguTtonHMM peulentopom 6 OMO je cavMyaH TpaHCNopTy ca
CMeLLOM peLenTopa 3a HaMBuayanHe joHe 7 1 8 (camka 4.3) [8].

a)

R= 2-eTunxekcun

Cnuka 4.3. a) XeTepoautonHu peuenTtop 6 1 6) cmella aHjOHCKOT U KaTjoHCKOr peuenTopa 7
1 8 33 TPAHCNOPT jOHCKMX NapoBa

4.2 Pa3pBajatbe cmelua

[Jobujartbe HOBMX MaTepujana Koju MOry MOCAYXKMTM 33 M3aBajarbe jeaHOor
jeAnberba N3 KOMNAEKCHE CMeLLe jecTe BeOMa 3Ha4yajHO 3a XxeMuyape.
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MNoBe3nBatbem peLenTopa ca YBPCTMM HOCAYEM HacCTaje maTepujas, Koju ce moxe
KOPUCTUTW 33 YKNarbarbe oapeheHor cyncrpata U3 cmewe. JoAaTkoM 4BpCTOr
HOCaya y PacTBOP KOjU CaApXM UU/bAHWU CYNCTPAT M HAKHaZHUM GUATPUPaHEM
YKNara Ce e/beHW CYNnCcTpaT U3 cmelle. ANTEPHATUBHO, YBPCT HOCaAy Ce MOXKe
KOPUCTUTU Kao Meanjym 3a ofBajarbe y xpomaTtorapouju. MoandmukosaHn Hocau
Ceé HAHOCM Ha KOJIOHY WM Cmelwa nponywTa Kpo3 my. OBMM NOCTYNKOM A0
pa3aBajarba Aona3un 360r pPasANYMTUX KOHCTAHTM Be3MBakba PA3HMX CyncTpaTa 3a
yBpcTy dasy peuentopa.

Y nutepaTypu cy ONMCAaHU MaTepUjanu AM3ajHUPAHN 33 CENEKTUBHO YKNarbahbe
METa/IHUX jOHa M3 pacTBOpa, Kao HNp. CMAMKa-ren moandukoBaH ca 18-KpyHa-6
eTpom (cxema 4.3). CenekTMBHOCT OBOI CUNKa-TeNna je canYHa ca cenektusHowhy
cnobofHOr KPYyHCKOr eTpa npema joHMmMa metana. lNoTepheHo je ga ce joH
b6apujyma Besyje 10 nyta jaye of joHa cTpoHuujym m 339 nyTta jaye opf joHa
Kanuujyma. CAM4HOM cTpaTerMjom AobujeH je cCUAnKa-ren ca TMakpyHCKMM ETPOM,
KOjU CAYXMU 33 yKNarbarbe MAEMEHUTUMX U/UAM TOKCMYHUX MeTana M3 BoAeHOr
pacTtBopa [9].

d o
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o o — 253
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Cxema 4.3. CMHTe3a maTepujana Koju ce KOpUCTn y xpomatorpadumjm

MoandnKoBaHM CUNUKA-TENOBU AENYjy KAo ,NamMeTHU duntepun” nnm ,,cenekTmBHm
cyHhepn” Koju mory um/baHo aa u3asajajy cneumduyHe meTasiHe joHe M3 TeYHUX
Meamjyma, YMHehn ux M3y3eTHO KOPUCHUM Yy MHOTMM o6s1acTMma, of, 3awTute
KMBOTHE CpeguHe A0 aHaMUTUYKMX mMeToAa. PagMOaKkTMBHM M30TONM Le3njyma-
137 wn cTpoHUuMjyma-90 cy onacHM HYCNpOM3BOAM HYKNEApHUX peaKkumja, a 18-
KpyHa-6 eTap je Mo3HaT No CeNeKTMBHOM Be3MBakby jOHa Le3njyma y npucyctBy
APYTUX, Kao LUTO CY jOHU HaTpUjyma nam Kaanjyma. MogmduKoBaHM CUANKA-TeN ce
MOKe KOPUCTUTM Yy KOJIOHaMa 3a GUATpaunjy BoAe KOHTaMUHMPAHE M30TOMMMa
uesnjyma-137 un ctpoHumjyma-90, epektnsHo ux yknarajyhu. Cuctemmn 6asmpanHu
Ha 0BMM MOAMOMKOBAHMM MaTepujaiMma MOFy Ce WHTErpuMcatv y cucteme 3a
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npeunwhasarbe OTNaAHWX BOAA W3 HYK/JEAPHUX e/leKTpaHa, MCTPaXKMBauKux
peakTopa uAn objekaTa 3a npepagy ropuea, Kako 6u ce cmarbuna emucuja
PaAMOAKTUBHUX CYNCTaHLM Y OKO/IUHY.

MHore nHaycTpuje (pyAapcTso, ranBaHM3aunja, npomssogta 6atepuja) ncnywrajy
oTnagHe BOAE Koje cagpe TOKCUYHe Tellke meTasne. TUaKpyHCKU eTpu, 360r
aTomMa Cymnopa, MMajy BUCOK aPuHUTET nMpema MeKMM MeTasMma MOonyT KuBe,
0N0Ba U Kagmujyma. Cunvka-ren moguduKoBaH TUAKPYHCKMM €TPOM MOMKe ce
KOPUCTUTU Kao afcopbeHT 3a yKnarare joHa TewKMx MeTana m3 3araheHux
WMHAYCTPUjCKMX OTNagHMX BOAA, cnpeYaBajyhn HUXOBO AOCMNEBake Y BOAOTOKOBE.
Y HEeKMM  MHAYCTPUjCKMM  npouecuma (HNp. peumknaxka enekTPOHUKe,
KaTa/iM3aTopu) NAeMeHUTM MeTaau NonyT 3/1aTa, NaaTMHe U nanagujyma mory butm
NPUCYTHU y pacTBopMMa. MaTepujann ca TMAaKPYHCKMM eTpMMa MOy Ce KOPUCTUTH
33 CENIEeKTMBHY eKCTPaKLUujy OBUX BPeAHUX MeTana.

Cram v capafHWLM CYy HA NONMCTUPEHCKY CMOJY BE3a/IM XMPAJHWU KPYHCKK eTap, a
npoun3Bog, 0Be peakuuje je omohuno pasgpBajatbe eHaHTMOMEpPA O-aMUHO-KUCENMHA
N tuxosux conn. Mpumep je moamduKoBaHU BUHADTUN-KPYHCKU eTap MpuUKasaH
Ha cauvum 4.4 [10, 11]. Kaga xupanHu KPYHCKM eTap Bexe jefiaH of, eHaHTMOMepa
0-aMUHO-K1cennHe, bopmMmmpa ce aujacTepeoMepHU KOMIIEKC, a KaJa BeXe Apyru
eHaHTMomep, popmupa ce Apyrv AnjactepeomepHU Kommekc. Kibyd je y Tome
WTO AMjacTepPeOMEPHM KOMMNNEKCU MMAjy pasanumTa GM3MYKO-XEMMjCKA CBOjCTBA.
Pasnukyjy ce no crabuaHoct, jeaaH ce eHaHTUMOMEp Be3yje jaye 3a XMpPasHU
peuenTtop oa Apyror. OBa TeXHONOrMja je 3Ha4YajHa 3a dapMaLEeyTCKy UHAYCTPU]Y,
roe je 4ecto HeonxoAHo A06UTM W aHaAM3MpPaTM camo jeaaH, cneumduyHu
€HaHTMOMep NieKa.

BuHadTun jeanHunue

nonumvep

12

Cnuka 4.4. (RR)-BHadpTUA KPYHCKM eTap Besyje ce 3a NOJIMCTUPEHCKY CMOAY

Mponackom XupasHor cyncTpata Kpo3 KOJIOHy CTBapa A0/asu 40 MHTepakuuje u
HacTaHKa  [AMjacTepeoMepHMX KOMIMJIEeKCa Ca  pPas/IMuMTUM  KOHCTaHTama
ctabunHocTu. R-EHaHTMOMep dopmmpa TEPMOAMHAMUYKM CTaBUAHUIU KOMMAEKC
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ca pomahmMHOM U jauye ce Besyje 3a KOMOHY (cnuka 4.5), 36or Yera S-eHaHTMOMEp
NPBU CUNA3M Ca KOJIOHE YMME Ce NOCTUXKE pa3fBajatbe eHaHTMoOMepa.

nonuvep
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Cnuka 4.5. NpurKas nHTepaKkumje KPYHCKOTr eTpa ca A-aMUHO-KUCESIMHOM

OBa TexHMKa HMje OrpaHMYeHa CamMO Ha pas3gBajatbe KaTjoHa. CuauKa-ren je
MOANPUKOBAH Ka/IMKCMMPO/IOM 32 pa3jBajatbe CMELLe O/IMIOHYKIeoTnaa, Koju cy
3anpaBo NoJiMaHjoHu (canKa 4.6). ONMIoOHYKNEeoTUAM ca AYKMHOM naHua og 12 go
18 6a3a, Koju cagp)ke HeraTMBHO HaeseKTpucaHe docdaTHe rpyne ce mory
edmMKacHO pasaBojuTH, jep ce ca nopacTtom 6poja dochaTHMX rpyna nojayasa
MHTEpaKLMja Ca KaJMKCIMPOIOM, LWITO 3a MOCAeguLy MMA AOyXKe 3aapiKaBatbe
BehMX 0NUTroHYKNeoTnaa Ha KoNoHu [12].

§ cunuka-ren

13

Cnuka 4.6. CTpyKTypa KaanKc-nMpon moanduKkoBaHor rena

Y nutepaTtypu je onucaHo pasgBajarbe pasanumtux ¢dynepeHa, coepHor Cg U
ennncongHor C;, nomohy napa-mepy-bytunkanukc[8lapeHa. napa-mepy-
ByTunkanukc[8lapeH cenektMBHO dopmupa Komnaekc ca Cg Y TONyeHy, jep ce
coepHn Cg yKNanNa y wWyn/buMHy Kanukc[8]apeHa. Hactanm Komnnekc ce u3
pacTBopa nsagaja y 06amky Tanora, gok C,o 1 octane Heunctohe ocTajy y pacteopy.
KomnneKkc ce 3aTum ogagaja ¢unatpaumjom, a gasbe ce Kanukc[8lapeH pacrsapa y
xnopodopmy, ook Cs 0CTaje HepacTBOpaH U oABaja ce ueherem (cxema 4.4) [13].
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Cxema 4.4. NinycTpoBaHW NpUKa3 pasgajatba dpynepeHa Cqo M C;o NoMmohy napa-mepy-
6yTunkanukc[8lapeHa

4.3 CynpamonieKynv y meauuuHum

CynpamonekynM Mmajy 3HayajHy yaory y O6MONOWKUM cucTemuma. Xnopodwu,
K/by4aH 33 QOTOCUMHTE3Y, je CynpamMoeKkyn rae MarHesnjym YMHW KOMMAEKC ca
TeTpanuposom. CAMYHO TOMe, XeM (4eo XxeMornobuHa) je Komnnekc reoxkha ca
NopPUPMHCKMM  NpPCTEeHOM, [OK je BuTamuH bB12 3anpaBo  KobanTHu
MaKpPOLMKAMYHN KOMMIEKC — Takohe npumep cynpamosiekyna. Y KUBOM CBETY
nocToje 6UONOLWKN CYNnPamoIeEKYIN Y Kojuma cy goMahuHU pasHe BPCTe eH3UMa,
peuenTopa, reHa, aHTUTeNa MMYHOr cucTemMa WAKM joHodopa, AOK Cy FOCTU HNp.
CYNCTpaTW, MHXMOUTOPW, aHTUFEHU, NIEKOBU, T4e CUHeprmja namehy gomahuHa u
rocTujy ytmye Ha bruonolwKe npouece. PasymeBarbe HEKOBAIEHTHUX MHTEPAKUMja Y
NOKYLUAjMMa Aa ce NpoyyYaBa MOJIEKY/ICKO NPeno3HaBakbe, peryaaumja u KoHTpoa,
MOJENI0Bakbe WAM OMOHAllake EH3MMCKEe KaTanause y OGMOOWKUMM NpoLecuma,
Besuarbe [HK, membpaHcKM TpaHcnopT, mehyhennjcko npenosHaBare, Kao U
UCTParKMBatbe MHTEPaKLUMja NEeKOBa, MOCTA/ZI0 je aKTMBHa MCTpaxmnBayka obnact
cynpamoJsiekynacke xemuje, npyxajyhn Hosu npuctyn passojy nekosa. KoHuent
CynpamoneKysacku saeK je HoBujer gatyma m Kopuctn ce og 2009. roanHe, a no
AedMHULMjU CyNPaMONeRYNCKN nek Gopmupajy ABa MM BULLE MOJIEKYNA NyTem
HEKOBANIEHTHMX WHTepaKumja. O6nacT cynpaMoneky/scke MeANUMHCKe xemuje je
HOBOHACTana WHTEPAUCUMNAMHAPHA HayKa Koja MNpeacTaB/ba  e€KCMaH3ujy
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Cynpamosiekyncke xemuje y dapmaleyTCKMM HayKama M MOoCTeneHo nocTaje
penaTtMBHO He3aBMCHA HaydHa obnacTt [14].

Y HOBMje Bpeme ce y iMTepaTypu NojaB/byje TEPMWUH CYNpPamMoeKyacKU cucmemu
3a ucnopyKy nekosa (eHrn. supramolecular drug delivery systems, SDDS), Koju cy
YrNaBHOM 3aCHOBAHM Ha MAKPOLMKAUYHUM MOJIEKY/IMMA, @ YECTO Ce Mpumetbyjy y
cTpaTtervjama ¢opmynaumje nekosa. HbmMxoBa 3Ha4ajHa NPeaHOCT je y TOME LWTO
mory nobosbliaTv pPacTBOP/bUBOCT JIEKOBA, Ka0 U HUXOBY BMOPACNONOKMBOCT U
edpmKacHocT. OBM CMCTEMM 3HAYajHO MPOAYKaABajy U Bpeme 3ahprKaBatba fieKa y
opraHmMamy. WMHTepakumja [OMahUH-TOCT oOcurypaBa TauyHy WCMOPYKY TepeTa,
OLHOCHO NEKOBA Ha UW/baHe JNoKauuje M KOHTpoay ocnobahara, WTO MoKe
CMarUTU NOTEHLMjANIHN PU3MK 3@ OKONHA 34paBa TKMBA, NpyXKajyhun npeunsHujn n
6e36eaHMjK NpUCTYN 33 Neverbe. CYyNPamoNeKyACKM CUCTEMM 33 UCMIOPYKY JIEKOBa
Cy 3aTO MOKa3a/in BEANKM NOTEHUMjaN NPUMEHE Y KIMHUYKO] meauumHmn [15].

Cynpamonekynnm Kao nekosu cy 6e3begHuju, Mmajy makby TOKCMYHOCT, Marbe
Hexes/beHux edekarta, Behy 6MoOpacnoNoKkMBOCT, 60/by GMOKOMNATUOUHOCT U
uM/barbe, pehe ce jaB/ba pe3ncTeHUMja Ha OBE JIEKOBE, LUITO YKasyje Ha LMPOK
noTeHUMjan 3a KAMHUYKY ynoTpeby. Y 0BOM NOrnae/by cy AaTn ogabpaHu npumepu
CYNPaMOJIEKY/ICKUX NEeKOBa, YK/byyyjyhu aHTUTYMOpHe, aHTUMHGIAaMaToOpHE,
aHTUBAKTEpUjCKe, aHTUYHTraNHe, aHTUBUMPYCHE U areHce 38 MarHeTHy pe3oHaHLy.

4.3.1 CynpamoneKyam Kao aHUTYMOPHU areHcu

Tepanuju 1 npeBeHUMjU KaHuUepa ce nocsehyje 3HauyajHa Nakkba, jep je KaHuep
TPEHYTHO jeaHa o4 Hajo3bU/bHUjUX BonecT, Koja yTuye Ha JbYACKU XKUBOT U
KBa/IUTET MBOTa. EKCNaH3Mjom MCTparkMBarba Ha NOJbY CYNPaAMOJIEKYJICKE Xemuje
y GapmaLeyTCcKMM HayKama, CynepmMoieKkyIn Kao IEKOBM 3a /le4ere paka NnocTanm
CY WCTaKHYTO MOJ/b€ UCTParKMBakba, MNOCEOHO  WMHKAY3MOHU  KOMIMIEKCU
UMKNOOEKCTPUHA  WAM  MEeTaZHM  KOMIJIEKCM,  Kao  penpes3eHTaTUBHMU
CYNpPaMOJIEKY/ICKM XEMU)CKMN areHcu.

Y ausajHy NeKkoBa, jeaaH oA, rnaBHMX npobnema je yecto cnaba pacTBOP/bUBOCT
NeKa, WTO yTUYe Ha Herosy 6MOpPacnonoKMBOCT U Bpeme noTpebHOo 3a gonasak y
KPBOTOK. [lpyru je cTabuUAHOCT fieKa y oAHOCY Ha GOTOXEMMjCKY pasrpagty Wau
ynujatbe Bnare y AoAuMpy ca Basayxom. LIMKNoAeKCcTpuMHM ce YecTo KopwucTe 3a
npesasuiaxere 0BUMX npobnema, jep je yrBpheHo pa nobosblasajy
6uopacnonoxmneocT n nosehaBajy Bpeme KMBOTA aKTUBHMX CYMCTaHUM. Mmajy
Aobpe n3rneae 3a opanHy NpMMeHy, a Takohe cy NocTann KOPUCHM GYHKLMOHANHK

195



OdabpaHu npumepu MpUMeHe CynpamoseKysncke xemuje

eKCUMMMjeHCHM Yy caBpeMeHMM dapmaueyTcKMm npoussBoamma  36or nakohe
nobujarba, 60/be BUOKOMNATUOUAHOCTU, HETOKCUYHOCTU U CTAaBUNHUX XEMMUjCKUX
cBOjcTaBa, Kao M 360r mM3parkeHe cnocobHOCTUM WHKAy3uje roctyjyhux nekosa.
JepvBaTn UMKNOAEKCTPMHA Cca pPa3HOBPCHOM pacTBopsbuBowhy mory Aa
3340B0J/be 3axTeBe 3a oaroBapajyhom 6p3mvHom ocnobaharba neka.

AHTUTYMOPHU NIEKOBU AOKCOPYOULMH M B-LUKNOLEKCTPUH MoOry ga dopmupajy
WMHKNY3noHU Komnnekc 1:1 (14, camka 4.7). OBaj cynepmonekyn je 3HauyajHo
nobosbllao pPacTBOP/bUBOCT AOKCOPYOMUMHA Yy BoAM M nobosbliao epuKacHOCT
HEroBOr Ae/10Batba. 3aTUM, MHKAY3MOHU KOMMIEKC MPAHC-AUXN0pPO(AUNUPUANH)
nnatuHe(ll) ca B-umknogekcTpmHom (15, cnmka 4.7) je HoBa Knaca aHTUKAHLEPCKUX
cynepmosiekyna ca  OA/IM4HOM  6MONoWKOM  akTMBHOwhy UM gobpom
pactesopseusowhy [16, 17].

Cnuka 4.7. CTpyKType UHKNY3MOHUX KOMMIEKCa B-LUMKAOAEKCTPUHA €@ aHTUTYMOPHUM

nekosuma. B-LIMKNOJEKCTPUH je cxemMaTCKu NpMKasaH upseHom 6ojom

doTtoanHammnuka Tepanuja (eHrn. photodynamic therapy, PDT) je MuWHMManHoO
WHBAa3WBHM MNPUCTYN Yy Jleyery Tymopa Koju ce 6asmpa Ha ynoTpedbu
doTOCEeH3NbMAM3aTOPa, CBETIOCTU U PEAKTUBHUX BPCTa KUCEOHWKA (eHrA. reactive
oxygen species, ROS), Koju mory aa yHuwTe henujcke cTpyktype. MNojaBuna ce Kao
WHOBATMBHA Tepanujcka MeToAa 3a JieYere PasIMuUTUX OHKOJOLWKKX Bonectw,
YK/byuyjyhr KapuMHOM racTpOMHTECTMHANHOI TPaKTa, jeAtbaka, bewmnke u rpavha
maTtepuue. OBaj TepaneyTCcKM MOZANTET Ce cmaTpa CynepuopHujum of
TPAgMUMOHANHMX Tepanuja Kao LWTO Cy XWpypruja, paguoTepanuja WU
XemuoTepanuja, jep YK/bydyyje MWHMMAJIHO WHBA3MBHY K/AWMHUYKY Mpoueaypy.
Mopen TOra, TPaAMUMOHaNHA XxemuoTepanuja obnYHo Mma 036U/bHE HeKesbeHe
edeKTe, a heHa KANMHMYKA NPUMEHA je orpaHuyeHa pesuncteHumjom [18].

PDT ce 3acHMBa Ha akymynaumju potoceHanbunamsatopa y cneumduyHum Ln/bHUM
hennjama, HakoH 4Yera crneau o3payMBarbe 3pauuma ogrosapajyhe TanacHe
OYKUHE Y UMby CTBApakba PEaKTMBHMX BPCTA KMCEOHMKA, KAao LUTO je CUHI/IETHU
KMCeoHMK. lNoBehatbe peakTUBHUX BPCTAa KMCEOHWKAa W3HA4 npara KpUTUUYHe
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KOHUeHTpaunje omoryhaBa AMPEKTHY peakunjy ca OUONOWKMM CyncTpaTom,
okcnayjyhm ButanHe henmjcke KOMMOHEHTE M MHAYKYjyhM aKyTHM o4roBop Ha
hennjckn ctpec, Koju KyamuHupa henmjckom cmphy. EdukacHoct PDT, crora
33aBMCM MPBEHCTBEHO O, MHTpauenynapHe akymynaumje ¢otoceHanbunmsatopa y
uM/baHMM hennjama, WTO je MNPeBacXoAHO Y3POKOBAHO HEFOBUM XEMWjCKUM
cBOjCcTBUMA.

AHTUMKaHUEPCKM  NIeKoBM  Ha  6asnm  nopdupmHa  GYHKUMOHWMWY  KaAo
¢doToceHsnbunmnsatopn. Kaga ce o3pade ceetnowhy oparosapajyhe TanacHe
AYXWHe, OHM nokpehy ¢oToaMHaMMUKe peakuuje Koje [oBOAE A0 CTBapaha
CUHINIETHOr KUCEOHWKA. OBaj CUMHINETHU KUCEOHMK 3aTMM YHWULITABA UW/baHe
henuje. Tako cy nopdMpUHM AepmnBaTU30BAHM NOBE3MBAHEM Ca AaHTUKAHLLEPCKMM
nekom Teradpypom (16), Koju je y KAMHUYKO] ynoTpebu, U ca HUTPOUMMUAA30IMMA
(17), koju cy nobpo nosHaTU paguoceHsnbunusatopu (nosehasajy oceT/bUBOCT
hennja Tymopa Ha 3paverbe WAM  paguoTepanujy), y uwmby Aobujarba
doToCeH3nbMAM3aTopa, nNpuM 4Yemy je aHTUTYMOPHA aKTMBHOCT 3HA4ajHO
nobosbliaHa. Pesyntatn cy nokasanu ga ysohewe metanonopdpupuHa epumkacHo
nobosbllaBa aHTUTYMOPHO fesioBakbe Teradypa, Kao U CTOMy KOHTpose pacTta
TYMOpa, AOK cy nNOpOUPUHCKA jeautbera 3acHOBaHa Ha HUTPOMMMAA30NY
nobosbluana pagnoceHsnbunmnsaumjy (cnmka 4.8) [14].

H,CO

H3CO OCH,4 H;CO
=712
16a, M = Zn ; 17a,n=2
166, M = Mn 176,n=3
168, M = Ni?* 178,n=4

Cnuka 4.8. CTpyKType AepuBaTn3oBaHUX nopdpupuHa ca teradpypom (upseHa 60oja) n ca
HUTpoMmMAasonnma (pyxudacra 6oja)

TekcanupuH je npowmpeHn nopdUpPUH Koju cy NpBM NYT CUHTeTUCAnu Sessler w
capagHuum. [iBa meTanHa komnnekca Gd-Tex (18a) n Lu-Tex (186) npukasaHa cy Ha
cavum, a noTBpheHo je Ja ce HAKOH Yy/1acKka y OpraHM3am Hanase y TKMBY KaHLuepa
(cnuka 4.9) [19].
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Cnuka 4.9. CTpyKTypa KOMMJIEKCa TEKCAaNupMHa Ca joHMMa rafoMHUjyMa U ayTeumjyma

FagonMHNjymckm komnaekc 18a je poToceHanbuma3aTop 3a MeTacTase Ha Mo3ry, A0
KOjux moKe Aohu HaKoH aujarHocTudumKoBaHoOr KaHuepa nayha. Obonenmma op,
KaHuepa ce gaje potoceHanbunmnsatop 18a Koju ce akymynmpa y Tymopy, a 3aTum
ce naumjeHT\ nogBpraajy 3payerby. MAgoNMHMjyMCKM KomnieKe 18a y hennjama
eraucTmMpa Kao AMKaTjoH, a Kaga ce U3N0Xun joHnsyjyhem spaderby in vivo npuxeaTta
€/1eKTPOH U MOoCTaje Ti-paguKan KatjoH. CmaTpa ce Aa 0OBaj npouec npey3vmara
enektpoHa nosehaBa e¢peKTUMBHY JIOKa/HY KOHUEHTpAUWjy XWAPOKCUAHWUX
pafuKana, Koju cy AOMWUHAHTHU LMTOTOKCMHW HACTaaM joHusyjyhum 3payerbem.
Mopep Tora, Bepyje ce Aa 18a 1 Heros paguKan-KaTjoH MHXMBUpajy pasHe eH3ume
penapaumje, yKkbydyjyhn n oHe K/byyHe 3a penapauujy AHK, wto posoau no
nporpammpaHe henunjcke cmpTtu.

Nlyteumjymckn Komnnekc 186 je <¢oTOAMHAMUUKM TepanujckM areHc 3a
yHUWTaBarkbe Tymopa. OBaj Komnaekc ce Takohe /soKanusyje y TKMBY Tymopa U
Kaga je NnoABpPrHyT BUA/bUBOj CBETIOCTM Npenasu y eKCUMTOBAHO CTakbe, Koje je
KpaTKor BeKa, a Moxe npehu y cTabunHuju tpunner. CTarbe TpUnaeTa MoXKe
KOHBEPTOBATU HOPMANHWU TPUMJETHU KUCEOHWUK Y BUCOKOPEAKTUBHU CUHINETHM,
KOju yHMWwTaBa henunjcke KOMNOHEHTE, @ TUME U TYMOP.

4.3.2 MPT KOHTPaCTHU areHcHU

®U3UYKM NPUHLMNM MarHeTHe pe3oHaHue (MarHeTHa pe3oHaHTHa Tomorpadwuja,
MPT; eHrn. magnetic resonance imaging, MRI) ce 3acHuBajy Ha ynoTpebu nocebHe
dpeKBeHUMje enekKTPOMarHeTHMX Tanaca 3a 03payMBakbe TKMBA Y MarHeTHOM
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nosby, LWITO Pe3ynTyje HyKNeapHOM MarHeTHOM pe30HaHUOM aToOMa BOZOHMKa.
EnekTpomarHeTHW Tanacu ce ancopbyjy, a 3aTUM ce emMuTyje CUrHan Tako3BaHe
HyK/NleapHe MmarHeTtHe pe3oHaHue (HMP), Koju yHyTpalWwHe CTPYKTypHe
nHbopmaumje mepu M aHanusmpa. KOHTPACTHM areHcU cy CyncTaHue Koje ce
KopucTe 3a noseharbe PaamMorycTMHe LM/baHOT TKMBA MerbatbeM HauMHA Ha Koju
€/1IeKTPOMArHeTHO 3payere MAM YATPa3BYYHW Tasiacu nposiase Kpos Tesno. Ose
CyncTaHLLe ce MOry AaBaTu NaLuMjeHTy OpPasHO, PEKTAHO UAU MHTpaBeHCKM [20].

Cnuka 4.10 npukasyje noanaeHTatHe nuraHge 6asvpaHe Ha AnHeapHum (19) u
MaKPOUMKANYHMM nonvammHuma (20), ca KapbokcumeTun-rpynama y o6auky
NapujaTa, KOju Be3syjy napamarHeTHe naHTaHuge. [Jatm KOMNAEKCU CY KOHTPACTHU
areHCcU Koju ce KOPUCTe Y MArHeTHOj pe30oHaHUM W Yy KAWHWYKOj cy ynoTpebu.
MaKpoUuMKANYHA 1,4,7,10-TeTpaasaumnknogonekan-1,4,7,10-tetpacupheTHa
KucenuHa (20, DOTA) je K/byuHa KOMMNOHEHTA 3a Be3MBakbe ragoNnHUjyma, Koja ce
Kopuctn 3a MPT [21].

§ COOH  COOH
N—" L\ / N\

HOOC&N [N Nj
C A

(N_\ COOH COOH

19 20

Cnuka 4.10. CTpyKType KOHTPACTHUX areHaca 19 1 20

MPUMEHOM KOHTPACTHMX areHaca 360r BMCOKOI MapamarHeTuama JlaHTaHWAHOT
joHa nosehaBa ce penakcauuja npoToHa 13 Boge omoryhaBajyhu Ha Taj HaumH ga
ce yodye abHopmanHocTu. CTpyKTypa Komnnekca 21 (Gd-HPDO3A), y Kome Tpu
KMCENNHCKe rpyne Be3yjy MeTas, a OAaTHO CaApXuU XMAPOKCUNPONUA Fpyny, Kao u
HeroBa MHTepaKuMnja ca BOAOM NpMKasaHe cy Ha cxemu 4.5. OBa uHTepakumja
ybp3aBa penakcauumjy NpOTOHa, LWTO PesyaTupa rnojadyaHUm CUrHasIoM U 60/bMm
KOHTpacTom Ha MPWU cnvkama. Y6p3aBarbeM HyK/ieapHe penakcauuje, yrnaBHOM
nytem AWMNOJIMX WHTEpaKkuuja, MNapamarHeTHa jegutbera MOry 3HauyajHo
no60sblUaTH KOHTPACT canKe. EceHuMjanHO CBOjCTBO OBMX KOMMJEKCA je Aa CY OHM
KUHETUYKN MHEPTHM, LUTO 3HAYM A3 je KOMMNAEKC CNOp Y Pa3MeHU IMraHaga uan y
NPOMEHU CBOje KOoOopAWHaLuMoHe reomeTpuje. Besa mamehy meTanHor joHa wu
NlapujaTHOr KPYHCKOT eTpa je M3y3eTHO jaka, obe3behyjyhu Bennky ctabunHoct y
pactBopy. OBa CHaXHa WMHTeEpaKUMja cnpeyaBa Hexes/beHe peakuuje ca Apyrum
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Monekyauma uam ocnobaharbe TOKCUMYHWMX jOHA NaHTaHWMAA Npe Hero WwTo ce
KOMMAEKC U3NYUM.

21

Cxema 4.5. CxeMTacKM NpUKas MHTepaKLnje KOHTPaAcTHOr areHca 21 ca Bogom

Ha canum 4.11 je npukasaH HaunH Be3uBakba joHa ragonmMHujyma ca DOTA (20a),
Kao M y Komnnekcnuma 22 u 23. Y unby gobujarba cneunduryHmMjer Komnaekca 3a
oapeheHe opraHe M 60sieCHO TKMBO, 4YeTBpPTa KapboKcM/Ha rpyna ce MoXKe
moandurosaTn. Taga ce MoXKe NoBe3aTH 3a oarosapajyha aHTUTEeNa UK CEKBEHLLE
aMUHO-KUCENINHA 3a KOje ce 3Ha Aa ce Be3yjy 3a henunjcky noBplKHYy peuenTtopa y
uM/baHnUM hennjama, Kao WTO je Koa Komnnekca Gd-DO3A (22, cnuka 4.11).

20a 22 o 23

Cnuka 4.11. CTpyKTypa 1 Be3nBatbe KOHTPACTHUX areHaca ca rago/IMHNjyMmom

la40NNHUjyM-gueTuneHTpnaMmmHoneHTaauetat (23, Gd-DTPA) je npBu KOHTpaAcTHU
megujym ogobpeH 3a KAMHWYKY ynoTpeby 3a MPT nobare m Kuume. OBO
napamarHeTHO KOHTPACTHO CpPeAcTBO je BeoMa XuApoduaHM xenaT ca
3aHemap/bMBUM BE3UBaHbEM 3a NpoTenHe (camnKka 4.11).

4.3.3 Cynpamonekynum Kao AHTUBUPYCHMU, aHTUBaKTepujcKn,
QHTUYHraNHMU U aHTUMHPNAMATOPHU areHCHU

Y oBom nornassby he 6UTM HaBedeHW NOjeaUHU NPUMEPU CyNpPaMOoJIeKyna, Koju
npeAcTaBs/bajy NoTeHUMjaNHe aHTUBMPYCHE, aHTMBaAKTepujcke, aHTUMHpamaTopHe
N aHTUdyHranHe areHce. /lekoBM Ha 6as3n cynpamoneKkyna, 3aTMmM KOMMIEKCHU ca
METa/IHUM jOHMMA, Kao M MOMEHYTU CYMpPaMOJIEKY/ICKU CUCTEMM 3@ MUCMOPYKY
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JIeKoBa ce npumemyjy W Kao noTeHUMjaZHM KapAMOBaCKY/JapHU JIEKOBMU,
aHTUMANAPMUM, aHTUAMjAabETUUM UM AHTUENUAENTULM.

Y nutepaTypu cy OnNuMCaHM MaKpOUMKAMYHU MOJIEKYN, KOjU Cy NMOKasanu 3Havajy
AHTUBUPYCHY aKTMBHOCT Npema MHOEeKUMju xymaHe mmyHoaedbuumnjeHumnje (XMUB).
Ynazak XWB Bupyca y henuje ycnos/beH je cCeKBEHUMWja/IHOM WHTepaKuMjom
Herosor ramkonpotemHa gpl20 npso ca CD4 peuentopom, a 3atum ca CCR5
Kopeuentopom. Bnokupare ynacka Bupyca XMB-a y henmnje uHxmbuumjom CD4
peuenTtopa je jegHa o meToAa 3a npesBeHuMjy XMB-a. bucaszamakpoumkanyHa
CTpYKTypa 24 (cnuka 4.12) je nokasana 3HayajHy akTMBHOCT npoTtus XMB Bupyca,
OOK CY KOMMJIEKCK Ca META/IHUM jOHUMa BUnK jow akTuBHMjK (24a u 246), ann 360r
3HaYajHUX Hexes/beHUX edeKaTa MOBYYEHa je M3 Jasber pa3Boja Kao JieKa NpoTuB
XWB-a [22].

- E » E@]
g

24 24a, M?* = zn?*
246, M?* = Ni?*
248, M?* = Cu?*
24r, M?* = Co?*
24‘1’ M2+ = Pd2+

Cnuka 4.12. CTpyKType 6McasamakpOoLMKIMKYHUX CTPYKTYPaA, NOTEHUMjaIHUX
AHTUBMPYCHUX NEKOBA

Kagza je pey 0 aHTMHaKTEPUjCKMM areHCMMa, NO3HATO je Aa cBe BULLE BaKTEPUjCKUX
cojeBa NOKasyje Pe3UCTEHTHOCT MpemMa NO3HaTUM AHTMOMOTMLMMA W 3HAYajHO je
[4a ce pasBWjajy IeKOBU Ca HOBMM MeEXaHM3MOM genoBama. locnegrnx roamHa,
UCTpakMBakba Cy A0Kas3asia 43 KOMMJIEKCM MO3HATUX aHTMOMOTMKA Ca pasHMM
BPCTaMa MeTa/IHMX joHa nobosbluaBajy aKTMBHOCT M Y HEKMM C/lydYajeBuMma
noceayjy Bule SIEKOBUTUX CBOjCTaBa Of, MAaTUYHUX JieKoBa. M3 Tor pasnora ce
AEeTa/bHO UCTPaKYjy U pa3Bujajy HOBM TepanujCkn aHTUBAKTEPUjCKN areHcK, Koju cy
Yy OCHOBM CynpamoJIeEKY/IM, KOjU NMpema CTPYKTYpW NMraHaga, Mmory 6utn: XMHoau,
cyndaHunamuam, Schiff-oee 6ase, TMocemuKkapbasnan WAUM  MAKPOUMKANYHU
MONEKYN.

Komnnekcn HUKna(ll) 1 makpoLMKAMYHOr InraHaa AobujeHor og ceMmnkapbasmaa u
TUOAMUINNKONHE KncennHe 25a u 256 cy nHxnbupann pact b6aktepuja S. aureus v
nokasanu fobpy aHTUyHranHy akTUBHOCT NpoTuB A. famigatus (cnuka 4.13).
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Komnnekcn apomaTUyHOr TeTpaa3saMaKpPOUMKAMYHOT MOJIeKyna ca joHMMma
Hukna(ll), 6akpa(ll), kobanta(ll) nan umHka(ll) 26 cy nokasann noTeHuUMjanHy
aKTUBHOCT NpoTuB S. tiphimurium v E. coli v riensuynux C. albicans i C. neoformans

[23, 24].
H NH
)\;Nvﬁ NHK Y 59\

@ = C02+, Ni2+, Cu2+, Ru3+, |r3+’ Cr3+, Fe2+’ Mn2+
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Cnuka 4.13. CTpyKType NOoTeHUMjaNHMUX aHTMOAKTEPUjCKUX U aHTUDYHTaNHUX areHaca

YnanHu npouecu cy BpcCTa HecneunwduYHOr WMMYHOJNOLIKOr OAroBopa Ha
OECTPYKTUBHU CTUMYNAHC U OCHOBHW CYy Ha4MH Aa TeNo Chpeyn UHPEeKLMjy uau
nputaunjy. AHTUMHGNAMaTOPHM JIEKOBU WM aHaNreTULUM Cy Kaaca SiekoBa Koja ce
npumersyje  NPoTMB  ymanHuMx npoueca W Honosa. [locebHa  Knaca
aHTUMHONamaTopHUX nekoBa cy NSAID (ewrn. Nonsteroidal Anti-Inflammatory
Drug), u4uvja je npuMmeHa YecTo OrpaHUYeHa HeKe/beHUM AejcTBUMa Y
raCTPOMHTECTUHANHOM TpakTy. Komnnekcmpare NSAID-a ca mMeTanHMM joHMMA
MOXe 3HayajHO CMatbUTU TOKCMYHOCT WAM  MOojadaTU  aAHTUMHPAAMaATOpPHY
aKTMBHOCT. Mehy HMMa, HajoncexkHWje Cy UCTParkKMBaHM MOHOHYKAEAPHU WK
OUHYKNeapHNU Komnaekecu Bakpa. Cynpamonekyn 27 npeactaB/ba  HU3
OMHYKNeapHUX KomMnnekca 6akpa ¢opmmpaHux ca MbynpodeHom, HanpoKCEHOM,
TONIMETUHOM, ANKAODEHAKOM MU UHAOMETALMHOM Kao vraHamma (cnvka 4.14).
KomnneKken Hajuewhe mMmajy nojayaHo aHTUMHPNAAMATOPHO AE€jCTBO U CMakbeHY
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raCTPOUHTECTUHAIHY TOKCUMYHOCT y nopehery ca HUXOBUM HEKOMMIEKCUPAHUM
M3BOPHUM fieKoBMMa [25, 26].

\ ~
HT/ S
Voo
27

R = nbynpodeH, nHaomeTauuH, HanpoKCceH,
TONMETUH, AnknodeHak

Cnuka 4.14. CTpykTypa BuHyKNeapHMx KomnaeKkca 6akpa ca NSAID nekosruma
4.4 MoneKkyncku ypehaju

Y MaKpocKonckom cBeTy, ypehajy M MalWKMHE Ccy CKAONOBM KOMMOHEHTH
AN3ajHUPaHN Yy LW/bY nocTu3ara ogpeheHe dyHKUMje, rae cBaka KOMMNOHEHTa
cKnona obas/ba jeAHOCTaBHY pPafby, AOK LEO CKAoMN 06aB/ba CNOXKEHU]Y GYHKLM)Y.
MaKpOCKONCKM KOHUENTH ypehaja M MallMHa MOry ce NPOLWMPUTU HA MONEKYNCKU
HMBO. Mosnekynacku ypehaj ce moxe pedpuHUcatM Kao cknon ogpeheHor 6poja
MOJIEKY/ICKUX KOMMOHEHTU AM3ajHMPaHMX 3a MoCTM3arbe oapeheHe dyHKUMje.
CBaka MOJIEKYNCKA KOMMOHeHTa obas/ba jegHy  QyHKUMjy, [OOK ULeo
CYNpPaMOoJIEKY/ICKM cKnon obaBsba cnoXxeHujy dyHKUMjY, Koja je pesynTaT capagte
PasINUUTUX KOMNOHEHTU. MoseKyncka mawuHa je nocebaH TUMN MOJIEKYACKOT
ypehaja y Kome cTumynyc nokpehe KOHTPOJIMCAHO KpeTakbe jeiHE MOJIEKYJICKE UK
CyOMOIeKYNCKE KOMMOHEHTE Yy OAHOCY Ha Apyry, WTO MNOTEHUMjaJIHO BOAM Ka
M3BpLUABaAkbY 33a4aTKa. Ypehaju n malwmnHe Ha MOJIEKY/ICKOM HMUBOY page nomohy
eNeKTPOHCKMX npeypehusarba u/mam npeypehusarba XeMujcKMx Besa, M nonyT
MaKpOCKONCKUX ypehaja n mawmHa, notpebHa MM je eHepruja 3a pas U CUrHanAu 3a
KOMYHMKaLMjy ca onepatepom. MoseKysacKu npekuoa4u cy MOJIEKYIN KOjuU mory
nocTojaTM y Hajmarbe ABa (unu Buwwe) cTabunHa cTarba, NPy Yemy ce npenasak
n3mehy TUX CTakba MOXKEe KOHTPO/IMCATM CMOJballlkbMM CTUMYlycoM. CBaKo CTarbe
MMa pasanunTa GU3MYKa MM XeMMjCKa CBOjCTBa, WTO omoryhasa mosiekyny ga
M3BpPLUABA pasnMunTe GyHKUMje WaM Aa Wasbe pasnnuute curHane. Momohy rmx
Huje moryhe oCTBapuTM KOPUCTaH paj, jep Bpahare cucTtema y NOYETHU NOOXKA]
noHWwWTaBa pag. Mosaekyacku Momopu Cy BPCTa MOJEKY/ICKE MallMHe Koja
omoryhaBa KOHTMHYMpaHO NpeTBaparbe eHepruje y pag. Kaga ce MoONeKyncku
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MOTOp BPaTh y NPBOBUTHO CTakbe Ha Kpajy LUuMKAyca MmoTopa, 0baB/beHM pajs ce He
noHuwTaBa. Pasnvka mamely npexkudauya n mMoOmopa je BayKHA; MOJEKY/ICKM
NPeKnaay ce He MOXKe KOPUCTUTK 3a NPOrpecuBHO ob6aB/bakbe Noc/aa HAa HAauYMH Ha
KOju TO mory moTopw [27-31].

KoHuenT mexaHMYKe Be3e je o4 CYLWTMHCKOr 3Hayaja 3a pPa3BOj MOJIEKYICKUX
MalwmrHa. MoneKkynm ca MexaHMYKOM BE3OM Cy NMOMNYT KapuKa y naHuy, mehycobHo
nosesaHn 6e3 KOBaNeHTHUX Be3a, dpopmupajyhm Tako Behy xeMujcKy BpcTy. TakBu
MOJIEKY/IN Ce Ha3MBajy MEXaHW4YKM yBe3aHUM Monekyanma (eHrn. mechanically
interlocked molecules), a npumepn yK/bydyjy KaTeHaHe M poTakcaHe, O Kojuma je
6un0 peun y nornassby 3.

PoTakcaHM W KaTeHaHWM Cy CUCTEeMU MOTOAHW 33 KOHCTPYKLUM)Y MONEKYACKUX
MalLMHa, jep mexaHu4yka Besa omoryhasa Besnvku n3bop mehycobHux pacnopeaa
KOMMOHEHTU, uctoBpemeHo Adajyhm ctabunHoct cuctemy. MWcnpenneteHa
APXUTEKTYPA OrpaHnYaBa amnanTyay mehyKOMMNOHEHTHOr KpeTarwa y TpU npasua,
OOK je crabunHoct  crneunduyHe  KoHdopmauumje oapeheHa  cHarom
MehHYKOMNOHEHTHUX WHTepaKuMja, Koje ce Mory MoayanmpaTv CrnosballHom
ctumynaumjom. KpeTakba BeMKe amnauTyge Koja ce mory noctuhm  ca
poTakcaHMMa U KaTeHaHMMa LIEMATCKM Cy NPMKa3saHa Ha cxemu 4.6.

6=0—-0—6
6

Cxema 4.6. inycTpoBaHM NpuKas mehyKOMNOHEHTHUX KpeTarba Koja ce Mory 2o6utu
jepHOCTaBHMM McnpenaeTeEHUM MOIEKY/ICKUM apXUTEKTYpaMa: TpaHCcAaLmMja NpcTeHa y
poTakcaHMMma (a) M poTaumja NpcTeHa y poTakcaHuma (6) 1 KateHaHMma (B). Cauka je
npeyseTta u aganTupaHa y3 go3sony us pedepeHue [29]. Aytopcka npasa 2014, American
Chemical Society

[Ba 3aHMM/bMBA MONEKYACKA KpeTakba ce, nocebHO Mmory npeasuaetTv y
pOTaKcaHMMa, U TO TPaHCAaLMja NpcTeHa Ay oce (a) v poTaumja NpcTeHa OKo oce
(6), oK Koa KaTeHaHa MOCTOjM poTaumja npcrteHosBa (B). PoTakcaHu cy pobpwu
NPOTOTUMOBM 33 KOHCTPYKLMjY U IMHEAPHUX M POTaLMOHUX MOEKY/ICKUX MOTOpa.
Cuctemun TMna (a) Has3BaHM MOJEKYsACKU Wamsoeu, NpPeacTaB/bajy Hajuewhy
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MMMNIEMEHTaLMjy KOHLENTa MOJIEKY/ICKE MALUMHE ca poTakcaHMMa. Y nuTtepaTypum
CY OMUCaHW MHOTU MOJ/IeKY/CKU Wamso8u KOjumMa ce MOoXKe yrnpaB/baTH, a Koju ce
0C/lakbajy Ha XEMUJCKY, ENEKTPOXEMM)CKY N POTOXEMM|CKY CTUMYNAUMjy. KpeTare y
POTAaKCaHUMA je OrpaHMyYeHO NPUPOLAOM MEXaHUYKe Be3e, a BeOMa OrpaHuYeHo
KpeTare je A03BO/bEHO OPTOrOHAMHO Ha OCy, AOK je TpaHcnaumja moryha gy oce.
Kako TemnnaTHe meTode Koje ce Kopucte 3a dopmuparbe ucnpenaeTeHux
CTPYyKTypa 06MYHO OCTaB/bajy MOTMBE MNpeno3HaBaka, peTko ce dopmmpa
poTakcaH 6e3 WHTepaKuuja usmehy oce U Kapuke. Ha NMHEAPHOj KOMNOHEHTU
poTaKkcaHa nocTtoje cneunduyHa mecta, Ha3BaHa CTaHWLUAMA, Koja Cy AM3ajHMpaHa
Y UWby OCTBapMBatba HEKOBANIEHTHUX WHTEPaKUMja Ca MAKPOLMKINYHUM
MOJIEKY/IOM. JauMHa MHTepaKLuMje n3mehy CTaHULA U MaKPOLMKAUYHOT MOJIeKya
OVPEKTHO oapehyje 6p3vMHY Kojom ce Kpehe mamehy cTaHMUA, Kao M HEroBY
CKNOHOCT A3 ce 33AprKaBa Ha oapeheHnm cTaHMLama.

Xemujckn BoheH monekyncku watn 28 (cxema 4.7) je HanpaB/beH 0, KOMMOHEHTe
KOja cagpXu faBe craHuue: amoHujym (lI) n 4,4-6unupnguHujym jeamHuuy
akuenTopa enektpoHa (1V), Koje mory Aa ycnoctaBe MHTepaKLuje ca KOMNOHEHTOM
npcreHa AmbeH3o-24-kpyHa-8 etpom (lll) ca cBojcTBMMa AoHOpPa enekTpoHa.
AHTpaueHckn paeo (1) ca jegHe cTpaHe, Kao MW 3,5-an-mepy-6ytundeHun-
cynctutyeHT (V) ca Apyre cTpaHe MMajy y/iory rpaHuyYHuKa. AHTpaueHckn geo (I)
MMa UM ynory penoptepa (MHAMKATOpa), jep Cy HeroBa ancopnuuoHa,
NYMUHUCLUEHLMOHA W PefoKC-CBOjCTBA KOpPUCHA 3a npaherbe cTakba cucTema.
MowTo cy BoaoHW4YHe Be3e mM3amehy makpoumkamykor npcteHa |l u amoHujym
ueHtpa Il mHoro jaye opf joH-gunon wHTepakumja npcteHa Il ca jeaHunuom
ounupugmHujyma IV, poTakcaH NOCTOjM camo Kao jegaH of ABa moryha
TpaHCNAUMOHa nsomepa: ctarbe 0 u cTarwe 1. [lenpoToHOBakbe aMOHMjym LieHTpa I
u3 crtatba 0 ca 6asom cnabuv BOAOHWYHO Be3MBaHe WM M3a3nBa KBAaHTUTATUBHO
nomepawe npcreHa lll y jeauHuuy 6unupuauHujyma IV, npu uyemy ce 360r
cnabsbera jaknmx BOAOHUYHMX Be3a Aobuja cTarbe 1. PenpoToHOBakEe KUCENMHOM
ycmepaBa NpCTeH Ha3ajd Ha amoHujym LeHTap |l u nospatak y ctare 0 [30].
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Cxema 4.7. CTpyKTypa (a) M npuKas paga potakcaHa 28 (6) Kao peBep3nbunHor

MOJIEKYNCKOT WaT/a KOHTPONNCaHOr Kuceno-6asHom XEMWjCKOM CTUMYyNALMjOM

CMHTETUYKE HAHOMALLUMHE Ha XEMMCKM MOTOH HWUCY ayTOHOMHE, jep UM je HaKOoH

MEeXaHMYKOT KpeTarba M3a3BaHOT A0AATKOM XEMMWJCKOT CTUMyayca (MHWUUMjaTopa),

notpebaH Apyry, CynpoTaH XeMMjCKM peareHC 3a peceToBakbe, WTO NoApa3ymMeBa

CTBapakbe HeXesbeHUX NPOoM3BOAaA, KOjU Ce C BPEMEHOM Haromunasajy. Jogasarbe

peakTaHTa (ropuBa) HUje jeOUMHM HAUYMH Ha KOjU Ce XEeMMjCKM CUCTEM MOXKe

CHa6,CI,eBaTM eHepI'VIjOM. O3pa‘-IMBaI-bEM ceé MOrly M3a3BaTh MexXaHWYKa KpeTakba

peBep3nbUAHNM XeMUjCKUM peakumjama b6es cTBaparba OTNaAHMX NPon3Boaa.

Y ums/by noctmsatba GOTOMHAYKOBAHOT KpeTakba NpCTeHa, AM3ajHUPaH je poTaKcaH

29, jedaH oA, MONEKY/ICKMX LIATN0BA KOju ce MoKpehy MCK/bYYMBO CBETIOCHOM

eHeprvjom (cxema 4.8). PoTakcaH 29 je usrpaheH of eNeKTpoH-4OHOPCKE KapuKe
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(IV) »n KOMMNOHEHTe Koja Cafp)KM HEKOJIMKO jeAuHWUA:  PYTEHWjYMCKK
NOAUMUPUANHCKM KomnaeKc () ca ABOCTPYKOM Y/OFOM WM3BOpPa €1eKTPOHA M
rPaHWYHMKa, KpyTor mocTa Ttuna napa-tepdenun (ll), 4,4-6bunmpuanHujymcke
jeannuue (V), 3,3"-aumetnn-4,4’-6unupuanHujymcke jeanHuue (lll), kao craHuue
33 NpUXBaTatbe EIEeKTPOHA, U TETPAAPUAMETUA TPYMe Kao Apyror rpaHuYHuKa (VI).
CtabunHM TpaHCNaUMOHM M30Mep poTakcaHa 29 je OHaj Yy Kome KOMMoHeHTa |V
OKpY:Kyje jeamHuuy V, y cKangy ca YnkbeHMLOM 43 je OBa CTaHuua 60/bM aKuenTop
eneKkTpoHa oA apyre ctanuue Il [31].
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Cxema 4.8. XeMnjcKka CTPYKTypa poTaKcaHa 29

Kpetatbe monekynckor npcreHa IV gyx oce, nsmehy gse cranumue (Il u V) ogsuja
ce y 4yeTMpu KopaKa (cxema 4.9). Hajnpe gonasu go gecrabunmsauumje nodyetHe
CTaHuLUe, Kaja ce o03paunm GOTOaAKTMBHM gOeo cuctema (jeauHuua 1), Koju ce
nobyhyje (a, cxema 4.9). MNobyheHa jegmMHumua | 3aTUM Wasbe €N1EKTPOH Ha CTaHULY
V, KOja Ha no4yeTKy OCTBapyje MWHTepakuuje ca npcreHom IV. OBaj npeHoc
eNeKTPOoHa AeakTuBupa ctanuuy V, umHehn je marbe npuBnayHom 3a npcrteH V.
OBaj npougec nNpeHoca efiekTpoHa Mopa butu BpKKM of, NPUPOSHOT ,NpaXKkera”
nobyheHe jeanHuue V (upBeHa cTpenuua Ha cxemu 4.9, 6). 3aTum cneam
nomepame npcreHa IV, nowTo je ctaHuua V geaKTMBMpPaHa U Marbe NPUBAAYHA,
npcteH IV cknusHe ca ctaHumue V Ha ctaHuuy lll. OBo nomeparbe npcTteHa mopa Aa
ce Joroay npe Hero WTO Ce eNeKTPOH BpaTh ca CTaHuue V Hasag Ha ctaHuuy .
HakoH wTto ce npcteH IV nomepuo, enekTpoH ca ctaHuue V Bpaha ce Haszaj Ha
jeanHuuy | (B, cxemu 4.9). OBaj NoBPaTHM NPEHOC e/IeKTPOHA NOHOBO aKTUBMpA
cTaHuuy V, spahajyhu joj npBoBUTHY cHary npuBnayerba €NeKTPoHa, Tj. YNHU je
NMOHOBO aKTMBHOM W MpuBAaYHOM 3a npcreH. Kao paupektHa nocneguua
€/1eKTPOHCKOT peceToBakba M MOHOBHE aKTMBaumje ctaHuue V, npcteH IV ce caga
Bpaha ca ctaHuue lll Ha3aa Ha cTtaHuuy V (r, cxema 4.9). OBaj umknyc omoryhasa
KOHTPO/IMCAHO, MOBPATHO KPEeTaktbe MOJIEKYICKOr MpCcTeHa uamehy age cTaHuue,
BOHEHO eHeprnjom CBET/NIOCTM, KOoja Cce Ha Kpajy umkayca ocnobaha (upseHa
cTpenuua Ha cxemu 4.9, a).
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Cxema 4.9. CxeMaTCKM NPUKa3 paga poTakcaHa 29 Kao ayTOHOMHOI MOJIEKY/ICKOT WaTa

nomepatse
Hasag

nokpetaHor ceetnowhy. Cxema je agantupaHa us pedeperue [31]

MoseKyicKa MaliMHa MM HAaHOMALUMHA je MOJIEKY/ICKa KOMMNOHEHTA Koja n3Boaum
KBa3MmexaHWUKa KpeTarba (M31a3) Kao oarosop Ha cneuuduyHe ctumynyce (ynas).
Y 610/10TMjM MOJIEKYJICKE MalLMHE YyecTo 06aB/bajy 3aZaTKE HEOMXOAHE 3a *KUBOT,
Kao WwTo cy penamkaunja AHK n cuHtesa ATl-a. OBaj M3pas3 ce YecTo NpuMjerbyje
Ha MOJIeKy/lIe KOju jeaHOCTaBHO WMMUTUPAj)y ¢YHKUMje Koje ce jaBsbajy Ha
MaKpPOCKOMNCKOM HMBOY. M3pa3 je yobuyajeH M y HaHOTEXHO/MOMMjWU, rae je
npegoXeHo BULIE BEOMa C/IONKEHUX MONEKYNCKMX MaWKWHA YMju je uub
KOHCTPYKLMja MOJIEKY/ICKOr arperata. PasymeBarbe QyHKUMOHMCAHa HBUONOLIKNX
MONEKYNCKMX MOTOopa omoryhuno je xemmuyapvma fa pasymejy OCHOBHE 3axTese
notpebHe 3a NpPOjeKTOBabe CUHTETUYKUX MOJIEKY/ICKMX MOTOpA W pasnnyute
mexaHM3me nomohy Kojux oHM mory aa page.

MpBa reHepaumja MOJIEKYNCKMX MOTOPaA, YMjU paj je MHUMUMpaH ceeTaowhy,
KOHCTPYMCAHA je KAo a/iKeH Cca ABa jeAHaKa CYyNnCTUTYEHTa, KOju noceayje akcujanHy
XMPaANHOCT WU ABa CTepeoueHTpa. Pag monekyackor moTopa npBe reHepauuje
3aCHOBAH je Ha M3omepwusaumjm aBocTpyke Bese C=C, a nopes CBETNIOCTU KOPUCTU
TONNOTY Kao nssop eHepruje (30, cxema 4.10). Pag moTopa ce cactoju of, YeTupu
KOpaKa M3omepusaumje, Koju YMHe jefaH UMKAyC poTaunje og 360° ako ce jeagHa
NoN0BMHA MOCMATPA Kao CTaTop, a Apyra Kao poTop. [opHa U AoHa NoN0BMHA ce
ACMMETPUYHO POTUPAjY, LITO je BaKHa YMHEHMULA 33 YCMEPEHO KpeTakse [32].
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O I >280 nm
>380 nm

A (60°0) A (20°C)

h >280 nm

/,,U >380 nm

306

Cxema 4.10. Monekynckm motop 30 n mexaHn3am jegHOCMepHe poTaumje

Y [Apyroj reHepaumju MONEKY/NICKMX MOTOpa je jeaHa MNOJI0OBMHA 3aMemeHa
CMMETPUYHOM [OHOM MOJIOBMHOM, LITO 3HA4YM Aa cy obe rpyne ucnog paBHU
ABOCTPYyKe Be3e WAEHTUYHE, UMW O3 je Leo AOHW Ae0 MOJIeKyna CUMETPUYHO
KOHCTpymMcaH. fopra nosoBuHa ce 06UMYHO Ha3mBa POTOP, AOK Ce AOHa NON0BMHA
Ha3suBa CTAaTOP, MAKO Ce Yy CTBAPHOCTM paAu O pPenaTMBHOj POTauuju jeaHe
Nno/sioBMHe npema Apyroj. FnaBHa NpeaHOCT MOTOpAa Apyre reHepauuje je naka
dYHKLUMOHaNM3aunja ropmx U AOUX AenoBa, 6o/ba KOHTpPOsA poTauuvje U
nobosbliarbe cTabuaHoctn. CTPYyKTypHa mMoauduKaumja je pesyntupasa Beoma
C/IMYHUM eHepreTckMM bapujepama M paBHOMEPHMOM POTaUMjOM. JeAHa BaKHa
KapaKTepPUCTMKA MOJIEKY/ICKMX MOTopa je 6p3vHa poTauuje. [loXKesbHO je
ON3ajHMpPaT MOJIeKy/icKe moTope ca Behom 6p3nHom poTauuje, jep To omoryhasa
n3pagy edpuKacHUjUX MOTOpPA, LUTO Ce NOCTUKE NPOMEHOM aToOMa U rpyna.

[a 61 nokasanu Aa BuLe MOTOpa MoKe ga obassba pag, Feringa U capagHuum cy
cuHTeTUcanu motop 31 (camka 4.15) ca jeaHum ctepeougHTpom [33].

31

Cnuka 4.15. CTpyKTypa MONEKY/ICKOr MOTOpa Apyre reHepaunje
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MocebHO AM3ajHMpPaH MOTOP WMMaA AECHY ChnupanHy CTPYKTYpy W jedaH
CTepeoueHTap y ropkem Aenly potopa Koju AMKTMpA CMep poTaumje, LeHTpasHy
[LBOCTPYKY Be3Yy YI/bEHUK-YI/bEHUK KOja PYHKLMOHMLIE KAao OCOBMHA U AO0HW 40
cratopa. lMNpu o3paumsarby monekyna 31 yntpasbybudactom csetnowhy TanacHe
oyxuHe 365 nm, pgonasm go ¢dotoxemmjce U3omMepu3lauMje OKO LEeHTpanHe
OBOCTPYKe Be3e Koja pe3yntMpa MHBEpP3njom xenukca. Y cnepehem Kopaky
TEPMWYKN A0Na3M A0 MHBEP3Uje cnupane (ca nesBe Ha AecHy), Koja ce oABuja Nako
Ha 20 °C y TonyeHy. TepMUYKK U GOTOXEMMJCKM KOpaLM 3aTBapajy LLMKAYC poTauuje
moTopa.

MoneKynckn moTtop apyre reHepaumje 31 je Beoma eduKacaH y MHAOYKOBakby
cnupanHe opraHusaumje y ¢uamy TedHor Kpuctana (camka 4.16). Ca csojom
NOBPLUIMHOM M3N0XKEHOM BasayXy, jeAHOCMEPHO NopaBHaT GUAM TeYHOr KpuUcTana
KOju cagpxu 1% maceHor yaena monekyna 31 nokasyje MOAUIOHANHY TEKCTypy
Koja nogceha Ha OTUCAK MPCTA, YMje Cy OcCe XesMKca NnapanesiHe ca NOBPLUMHOM.
Kapga ce oBaj y3opak o3pauu ceetnowhy TanacHe ayxuHe 365 nm noa onTUYKUM
MMUKPOCKOMOM, TEKCTypa Ce peopraHusyje poTtauujom. bp3vHa poTauuje ce
NoCTENeHO CMakbyje CBe [OK ce npouec He 3aycTaBu. YKAarbakbem W3BOpPaA
CBET/NIOCTU poTaumja ce HacTaB/ba, aNn y CYNnpPoOTHOM cmepy. TeKcType ce yBek
poTUpajy Yy CMepy KasasbKe Ha caTy TOKOM 3payerba U CynpoTHO Of KasasbKe Ha
caTy TOKOM KOpaKa TeEpMUUKe n30Mepu3aLmje.

Cnuka 4.16. PoTaumja noBpLUMHE PEOPraHM30BAHOT TEYHOT KpUCTanHOr duama: a) u 6)
NPWKasyjy CNKe TeYHOT KpucTanHor duama ca motopom 31, TOKOM TEPMUYKOT KOpaKa
moTopa. C/MKe cy CHUM/beHe Y MHTepBany og 90 cekyHAM, NoKasyjyhu KpeTarbe nospLlune y
CMepy CYNnpoOTHOM O, Ka3asbKe Ha caTy. BeanuunHa camka je 240 p.mz. CnukKa je npeyseTa u3
Supplementary informations n3 pedepeHue [33]
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JepaH of HajpaHuMjux NpMmepa MOJIEKY/CKeE MaluMHe O6una je Mmosekyscka
MUHYema 3acHOBaHa Ha Be3MBakby KaTjoHa y 3aBMCHOCTU o, poTom3omepusaumje y
a306€eH3eHy KOju HOCK KPYHCKW eTap, Kojy cy passuau Shinkai n capagHuum (32,
cxema 4.11). OtBopeHa KoHpopMaLMja MOXKE CENEKTUBHO 43 BEXKe Make KaTjoHe
Kao WTO je HaTpUjym, AOK yuc obaunk npedepunpa Besnsarse Behmx pyonamjymosmx
joHa popmmMparbem ceHABUY KOMMIEKCa ca KaTjoHom [34].
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Cxema 4.11. MoneKy/cKka NMHLETA, KOja MeHa CBOjy KOHbOpMaLMjy ycaes CBETIOCHOT Un
TEPMUYKOT CTUMYJIaHCA

MpPOTOTUNOBU MONEKYNACKMX MalLMHa, 6asnpaHnX Ha MONEKYACKMM MUHUETAMA Y
KOjUMa je Be3nBarbe rocTujy perymcaHo KoHGopPMaLuMoOHUM NPOMEHAMA OTBOPEHE
W 3aTBOpPeHe NUHUeTe, moryhe je MHULMPATU Ha pasAnyMTe HAuYMHE, 3 HUXO0BA
nPUMMeHa je Yy WCNopyuy JIeKoBa MWAM MeMBpPaAHCKOM TPaHCMOPTY YHyTap
6MONOLWKUX CUCTEMA, Ko LITO je NpMKasaHo Ha cxemu 4.12 [35].
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Cxema 4.12. inycTpoBaHM NpMKa3 KOMNJIEKCUparba NeKoBa NOMohy MONEKYNCKUX
nuHueTa. Cauka je npeyseTa u agantupaHa us pedepeHue [35]. Aytopcka npasa 2024,
Beilstein-Institute. nueHua CC BY 4.0.

CUMHTETUYKM MOMEKYNCKM MUliMhK cy nocebHa BPCTa MONEKY/ICKMX MaLUUHA KOju
MMajy cnocobHOCT KOHTpaKuuje M onywTarba, 6aw Kao u npasu muwmhu. Ha
MO/IEKY/ICKOM HWBOY, TO 3HauM Oa CUHTETUYKM MONEeKyaAckun muwunh mopa aa
noceayje ABa CTarba uuja ce CTabWAHOCT MOXe MNPOMEHUTM oarosapajyhum
XEMUJCKUM CUrHasoM, Kako 6u ce omoryhuno KpeTarbe, Tj. UCTe3ake U
KOHTpaKuuja [36].
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JegHa op, HOBMX reHepauMja MONEKYNCKMX MallMHA MMa Yy OCHOBM BOAOHMYHO
BE3aH pOTaKcaH, KOju MoOXe p[a TpaHchopmuwe MexaHW4Ke Bapujaumje Ha
HaHOCKa/IM Yy NpOMeHe CBOjCTaBa, Koje ce MOry MPUMETUTM Y MaKpPOCKOMCKOM
cBeTy. PoTakcaH 33 ce moxe f0BUTM MEeTOAOM CaMOTEMM/IATHOr 3aK/by4yaBarba Y
CaMO jegHOM KOpaKy Koju yk/bydyje 1+1 cnajatbe caBWjeHOr AMAMMHCKOT
npekypcopa y obauky cnosa U un umsodtanomn-gmuxnopmga (cxema 4.13). Ose
ucnpensieTeHe CTPYKType MOry Ja ce KOHBepTyjy y oaroBapajyhe msomepe 6es
HaBOja KPO3 TepMUUKYy 06pady y AMMeTUA-cyndOoKcMay Koja MHAYKYje Kan3are
TEPMWHAJIHOT TPaHWYHMKA MPEKO MaKpPOUMKAMYHOI Mmonekyna. NHKopnopauuja
[Ba MecTa Be3MBatba Yy KpaK OBMX poTakcaHa omoryhaBa pasmeHy HMWXOBMUX
NPOAYKEHUX M KOHTPaxoBaHMX  M30Mepa Ca  KAM3HMM  YBOPOBMMA
n3omepusaumnjom onedpuHa nomohy UV 3paversa. K/byyHu npekmpady 3a
yrnpaB/batbe KpeTakbeM je usomepusauuja onedpuHa (aBoctpyke Bese) nomohy UV
3payera, a usnarare UV cBeTy moxe u3as3Bat MehycobHy KOHBepP3Ujy uuc- u
mpaHc-n3omepa. Kaga ce oBaj onepuHCKM [Ae0 yrpagM Yy KpaKk pOTaKcaHa,
KOHBEP3Mja MOKEe NMPOMEHUTU 06MK Lenor Kpaka. OBa npomeHa o6/MKa Kpaka
(M3pyKerbe MAM KOHTPAKUMja) yTMYe Ha NO3WUMj)y MecTa Be3uBarba, LWITO MOMKe
M33a3BaTU KAM3arbe MPCTEHaA AyX Kpaka, nomepajyhu ce usmehy psa mecrta
Be3MBatba. Ha Taj HaumH ce [ob6Wjajy Npoay*KeHM W KOHTPaxoBaHM W3OMepuU
poTakcaHa [37].
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Cxema 4.13. PazameHa Npoay>KeHnX n KoHTpaxoBaHUX 06auKa, 33a 1 336, 6eH3nnHor
nsodTasiaMmnaHOr poTakcaHa M3asBaHa cBeT/IoM. a) 254 nm, CH,Cl,, 90 min; 6) 312 nm,
CH,Cl,, 35 min. MnycTpoBaHM NpMKas pasmeHe NPoayKeHUX U KOHTPaxoBaHMX M30Mepa ca
K/NIM3HUM YBOPOBMMaA je npey3eT u3 rpadpuykor ancTpakra us pedeperue [37]
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MoOAEKYNCKM MPEeKngaunm cy OCHOB 3a MHore 06/MKe TpaHCnopTa M npeHoca
curHana. MojegHauYHU CUHTETUYUKM MOEKY/IM KOjU Merbajy KOHpOopmaLmjy, na u
OYHKLUMOHMWY NOBPATHO Ha HaYWMH KOjU 3aBUCU Of, CTUMYJIyCa, Of, BEAUKOr cy
MHTepeca He camo 3a xemuuape Beh M 3a HayyHa UCTpaxkMBarba yonuwrTe. Kako je
KOMMjyTepCKa TEXHONOrMja NocTana jow CAOXKEHWja U MUHMjATYPHUjA, HAYYHULM
yBuhajy nnmute nocrtojehe TexHonorunje 3a npesas Ha jow marbe ypehaje. 3ato je
NpeTnocTaB/beHO Aa 61 ce ymecTo CUAULMJYMCKUX YnnoBa y cneaehoj reHepauujn
MOTIN KOPUCTUTU UHOMBUAYANHU MOJIEKY/IN 3@ KOHTPO/MCAbe U CKNaguwiTere
MHbOpPMaumja, noHawajyhn ce Kao npekngayun mamehy pgBa cTamba (YK/by4eHo-
WCK/bYYEHO) M SIOTMUYKe Kanuje.

De Silva v capagHuumM cy pa3BUIN CEPUjY MONEKYICKMX MPEeKuAaya U JOTUYKKX
Kanuja (kona). CeH3op 34 ce noHawa Kao npekugady (cxema 4.14).
doTonHaykoBaHMM  nobyhuBartbem  HeyTpasHOr 0OAMKa  jeanmberba 34,
aHTPaLUEeHCKa noAjeAvHULA MpW MOBPATKY Y OCHOBHO CTakbe He nogJexe
bnyopecueHumjn, jep cnoboaHN eneKTPOHCKM nap asoTa ancopbyje emMuToBaHy
eHeprujy, rge 3anpaBo pOTOMHAYKOBaAHU eNeKTpoH-TpaHcdep (eHrn. photoinduced
electron transfer, PET) oa aMWHCKOr asoTa [0 apoOMaTUYHOr MpCTeHa racu
dnyopecueHunjy. MpoToHoBarbem a3oTa He gonasn go PET-a u emucmja u3
aHTpaueHa je Taga youwbmsa. MpoToHM yKbYYyjy dayopecueHumjy. OBaj monekyn
MO3Ke BUTK pa3maTpaH Kao JIoTMYKa Kanuja (NOrmyko Koso), jep y 3aBUCHOCTU O,
KO/IMYMHE NPOTOHa noctoje ase moryhHoctu: 1 nam 0 (YK/bYYEHO MU UCK/bYYEHO)
[38].

He dnyopecuenpa cnyopecuenpa
(\O D (\ (6]
PET_ \) al N H\)
O — ¢
(CH,),CH, (CH,),CH,
34 34a

Cxema 4.14. OCHOB 3a MOJIEKY/ICKE NpeKknaaye

Tako3BaHe W norvyke Kanuje cy pasBUjeHE U CUHTETUCAHE MO CAUYHUM
npuHuunuma. U Kanmja je normMyka Kanumja Koja uma gBa uUau BuLie ynasa U jegaH
n3nas. MosnTMBHM pesynTaT (M3na3) ce Nojas/byje Camo YKOJIMKO cy oba ynasa
akTUBMpaHa. Mpumep N nornuke Kanuje je npukasaH Ha cxemum 4.15. Jlornuka
Kannja 35 je KOHCTpyucaHa npema MpUHUMNIMMA AM3ajHA  MOAYNAPHUX
bOTOMHAYKOBAHUX cMCTeMa 3a NpeHoc enekTpoHa (PET) y cTpykTypHOmM dopmaty
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,peuentop-mocT-payopodopa-mocT-peLentTop-mocT-peuentop”. Peuentopm
(upBeHa 60ja) yK/byuyeHu y AnsajH cy 6eH30-15-KpyHa-5 eTap Kao peuenTop 3a joHe
HaTPUjyma, TepuujapHm aMWH Kao peuentop  3a npoToHe 7
deHnnammHoanaLUeTaTHM peuenTop 3a joHe UMHKA. AHAHTPaLEeHCKM Jeo je
dnyopodopa (nnaBa 60ja). Tpu meTuneHcke rpyne (3eneHa 6oja) npeacrassbajy
MOCTOBE KOjU ONTMMM3Yjy YyAa/beHOCT wu3mehy cyceaHux peuentopa MU
dnyopodope y LM/bY MUHUMU3MPAHbA HUXOBE YAA/bEHOCTH, YUME Ce OJIaKLLABajy
ycnosn 3a edukacaH PET. Y npucycTBy BMCOKMX KOHUEHTpauuja TpWU KaTjoHa,
MHTEH3UTET eMuUcHje je 3HayajHO BMCOK. MHaye, y CBMM gpyrMm cinydajeBvmma,
dnyopecueHunja je Hucka 36or PET-a Koju ce jaB/ba WM U3 KPYHCKOT eTpa Yy
OACYCTBY jOHa HaTpujyma, U3 TepuMjapHOTr aMWHa Yy OACYCTBY MPOTOHA, WU U3
aHWAUHCKOTr Aena y oACyCTBY joHa UMHKa A0 nobyheHor aHTpaueHa [39].
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dnyopecuenpa
Cxema 4.15. M nornyka Kanuja: ¢pnyopecueHLmja je NpucyTHa caMo Kaga Cy MCTOBPEMEHO
NPUCYTHU U jOH HAaTPUjyMa M jOH BOAOHMKA U jOH LIMHKA

BehuHa peuenTopa, 0 Kojuma je Buno peun, noceayje KOONEPATUBHOCT Yy BE3UBatbY
jOHCKMX naposa. AHTUKOOMEPATUBHO Be3MBaHbe je YOMWTEHO HEeMoXKe/bHO, anu
MMa 3Ha4ajHy NPMMEHY Yy AM3ajHYy M Pa3BOjy TaKO3BaHMX monekyackmx MHXUBUT
norn4ykmx ypehaja, rae npucycTso jeHe BPCTE YeCcTULLEe MHXMOUPa Be3NBakbE Apyre
BpcTe Yectuue. PeuenTtop Ha camum 4.17, Koju cy objasmnu Tucker v capagHuum je
KOIOPUMETPUJCKM  CeH30p 33 Be3uBarbe GAYOPUAHUX jOHA, KoL Kojer ce
,YK/byumBare” AeTeKTyje Kao npomeHa b6oje n3 6e360ojHe y KyTy y aLeTOHUTPUAY
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(36a, cnnka 4.17). KonopumeTpujcko ,UCK/byuMBarbe” ce jaB/ba Npu A0AaTKy
KannjymoBux joHa (366, camka 4.17). lMpetnoctaB/ba Ce A3 Be3uBake jOHA
Kanvjyma cnabu sesunBarbe GAyopuaHMX joOHa, Kao BUA, aHTUKOONEPATUBHOCTM OBOT
joHckor napa [40].
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CnuKa 4.17. CtpykTtypa MUHXUBUT peuenTtopa: a) BeanBake joHa dayopa; 6)
AHTUKOOMEPATMBHOCT jOHa Kaaujyma

Kim w capagHvun cy objasunm ¢nayopecueHtHU UHXUBUT peuentop, Koju ce
6a3unpa Ha Kanukc[4]apeHy (37, cnuka 4.18).

37a 376

Cnuka 4.18. CtpykTtypa MHXUBUT peuenTopa: a) Be3nmBake joHa Kanujyma; 6)
aHTMKOOMEepPaTUBHO Be3MBatbe joHa anxuaporeHdocdara

Komnnekcnpare joHa Kannjyma ca KpPYHCKMM eTpom cTBapa KoHdopmauuoHe
npPomMeHe, Koje nojavasajy T-Tt UHTEpaKLUMje nsmehy NMPeHCKnx nogjeamHmua, WTo
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40BOAN 4O eMUcCUuje Yy aueTOHUTpUAY. Y NpUcycTBy auxuaporeHpocdaTHoOr joHa
emucuja ce racu, Kao pesyntart edpekta GpOTOMHAYKOBAHOr eNeKTPoH TpaHchepa
(cnuka 4.18) [41].

MoOJIEKYNICKN NpeKMaaum ce Mory KOPUCTUTU Kao MONEKY/ICKU CEH30PU, YKOJIMKO
MOry [a AEeTeKTyjy MPUCYCcTBO rocta y Hekom ¢usmykom cmmucay. CeHsop mopa
6MTN naeanHo CeNIEKTUBAH 3a KOHKPETHOT rocTa M HE CamMo Aa AeTeKTyje NpPUCcycTBo
rocta, Beh ga omoryhu npahere npomeHe KoHUeHTpaumje rocta. OBO je HapoumnTo
BaXHO Yy mMeamuumHu (3a npaherbe MHUAMKATOpa GU3MONOLLKMX Mpoleca) U 3a
3aWITUTY XUBOTHE cpeauHe (3a npaherwe HMBOa 3araherba). PeuenTop ce morke
KOPUCTUTK, Hajnpe 3a gobujatbe mMoAMPUKOBAHOr mMaTepujana, Ha npumep 3a
enektpoge. PeuenTop ce WHKoprnopupa y MOAMMEPHY enekTpogy, M oOBa
MoandUKOBaHa eN1EKTPOa MOXKe Aa MNOKaXKe oAroBop Y NPUCYCTBY joHa 3a Koju je
peuenTop cesekTuBaH, omoryhaBajyhu Ha Taj HaUMH KBaHTUTAaTUBHO oapehuBarbe
KOHLEHTpaunje joHa y pacTBopy. ANTepHaTUBHO, GyHKUMja CEH30pPaA MOXKe 6UTH
MHKOpropupaHa Ha MONEKYNCKOM HuBOY. OBO je MOCTUTHYTO KOMOMHOBaHeM
BE3MBHOI MeCTa W penopTepcKe rpyne y jeAHOM MoJseKkyay (cxema 4.16).
PenopTtepcka rpyna uma namn eNieKTPoXemmjcKka AN CeKTPOCKOMNCKA CBOjCTBA, KOja
ce Merajy AoMahMH-TOCT WHTepakuujom. PenopTepcka rpyna je MoSeKy/cKa
jeaMHULA Koja je oceT/bMBa Ha MPOMEHE y CBOM OKpyKewy. Kaga ce meH
,NapTHep” (Tj. LM/bHU MONIEKY, TOCT MW aHANUT) BEXKe 3a peLenTop (aeo ceH3opa
KOjU npenosHaje rocra), Ta WMHTepakuuja u3asmMBa NPOMEHY Yy CTPYKTYpU Wau
€/1eKTPOHCKMM CBOjCTBMMA LLeNor Cynpamosieky/ckor cuctema. PenopTtepcka rpyna
je puM3ajHMpaHa Tako Aa OBy NPOMEHy ,MpeBefe” y CUrHan Koju ce MoxKe
OETEeKTOBATU MHCTPYMEHTUMA WU je YaK BUAS/bUB roNnMm okom [42].
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Cxema 4.16. CxeMTCKM NPMKa3 MOJIEKY/ICKOT CEH30pa, KOjU cagpKu penopTepcky rpyny (P)

>

1 npucyTHor rocTa ()
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ENneKkTpoxemmjcku CeH3opu ce npaBe TaKo LWTO Ce 32 peuentop BEXYy peaoKc-
aKkTMBHe rpyne. Ja 61 TakBM peuentopu 6Uan KOpUCHKU, peuenTtop Tpeba aa byae
cenekTMBaH 3a ogrosapajyher rocta v npouec BesuBarba Mopa 6GUTU KynnoBaH
(cnapeH) ca pepoKc-peakumjom; Apyradnje, peLoKC-aKTMBHM LEHTap Mopa
,OCeTUTU npucycTBo” Be3aHor rocta. MHore penoKc-akTMBHE rpyne ce mory
KOPUCTUTU Yy OBaKBUM CeH30puMa: GepoueH, XMHOH UM BUNUMPUAUHYjUM.
KynnoBarwe moxke ga 6byae u3BegeHO Ha jedaH o4 NPMKAsaHWUX HaunHa WAu
KOMBUHOBAHEM HEKOJIMKO HUX (cnnKa 4.19).

depoLieHcka jeanHnua

dhepoueHcka jeauHuua

RN
\/\ Na) = [0 N?‘N) O A\
o] (D) \\/0

«
0+

BunupuanHujymcka jeamHuua
Cnuka 4.19. CTpyKType enekTpoOXeMUjCKMX CeEH30pa Ca MHKOPNOPUPAHMM KaTjoHMMA

Peuentop 38 je npumep NpoCTOpHE eNeKTPOCTaTUYKE MHTEPaKLMje A0 Koje Jonasun
nsmehy peaoKc-LeHTpa U KOMMNIEKCMpaHOr MoneKyna rocta (cauka 4.19). Kaga je
depoLeH ANPEKTHO Be3aH 3a KPYHCKM eTap, KOMMJAeKCcMpate HaTpujyma npeko
jOH-AMNON WHTepaKLMja Y KPYHCKOM eTpy M3asmBa MHAYKTMBHU edeKaT Koju ce
npeHocn Ha ¢epoueH. OBO MeHa eNeKTPOHCKY FYCTUHY OKo reoxha y depoLeHy,
WTO JAMPEKTHO YyTMYE Ha HEeroB pefokc-noteHumjan, omoryhaBajyhu Tako
€/1eKTPOXEMWN|CKO [EeTEeKTOBake HATPUjymoBMX joHa. Kaga joH HaTpujyma yhe y
KPYHCKM eTap, OH MOB/MauM €NEeKTPOHCKY TyCTMHY Ca aToMa KMUCEOHMKa (M ca
OCTaTKa KPYHCKor eTpa). OBa NMpomeHa e/fIeKTPOHCKe TyCTUHE Ce MPEHOCU Kpo3
KOBa/IeHTHY Be3y A0 GEepOoLLeHCKOT Ae1a U YNHU OKPYKEHE KPYHCKOr eTpa HEeLWTo
BULLE enekTpoH-aedunumnTapHmMm. Kao pesyntat, depoueHy nocraje Texe ga msrybum
eNeKkTpoH (aa ce okcuayje u3 Fe? y Fe®*), wTo 3HauM fAa ce HEeros pemoKc-
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NoTeHLMjan NoOMepa Ka BULIMM BpeaHOCTUMa. OBe NpomeHe peoKCc-noTeHumjana
CY AVPEKTHO Mep/bUBE eNIeKTPOXEMUjCKUM TEeXHUMKama MnonyT UMKAUYHE
BO/ZITaMeTpuje.

Komnnekcvpatbe joHa HaTpujyma KPYHCKMM €TPOM yTuye Ha pe3OoHaHuujy
e/1eKTPOHa Ay KOHYroBaHOTr cucTema, Kopuctehu depoueH Kao penoptep uau
MHAMKATOP Kao y npumepy 39 (camka 4.19). Kaga ce joH HaTpujyma KomnieKkcupa
Ca KPYHCKMM €eTPOM KOju je [Ae0 KOHYroBaHOr CMCTEMA, jOH HaTpujyma yHOCM
NO3UTUBHO HaenekTpucakbe Yy HenocpegHy 6AMsnHy nuraHga. [o3MTUBHO
HAeNIeKTPUCAHWU jOH MPMBAAYN [LEN0KANM30BAHE €/1IeKTPOHE Ka cebu, WTO Mera
YKYMHY €NeKTPOHCKY TYCTUHY U HbeHY AMCTPUOYLMjY Ay KOHYroBaHOr cucTema.
ENEeKTpOHU nocCTajy Marbe [Ae/10KaNM30BaHU WKW Ce HUXOBa JAesioKannsaumja
mera. NpomeHe y eNeKTPOHCKO]j NYCTUHW U Pe30HaHLMjU MOTYy M3a3BaTM Mep/buse
NPOMEHE Y CBOjCTBMMA KOHYTOBaHOT CUCTEMA, KAO LUTO Cy: MPOMEHE Y ancopnuuju
csetnoctu (YB) unmn emncujn ceetnoctm (payopecueHumja/nymmHmcueHumja), wro
MOXKe pes3ynTupaTn NPoMeHoM 60je Man MHTeH3uTeTa cBeTA0CTU. CAMYHO Kao un 'y
NpeTXog4HOM Npumepy, moxe aohun oo npomeHe pegoKc-noteHunjana ¢epoleHa,
KOjU MOXKe aa ce AeTeKTyje.

Y peuentopy 40 popmupa ce OMPEKTHA KOoopaMHaLMOHa Be3a uamehy pegokc-
LEHTPA M KOMNAEKCMpPAHOr rocTa (canka 4.19). Y oBom peuenTopy KaiMKCAPEeHCKK
4eo je moandUKoBaH ca ABa XMHOHCKA OCTATKa, a Takohe cayun Kao nnatdopma 3a
BE3MBarbe€ KPYHCKOTr eTpa. XWHOHCKM [f[e0 je pefoKc-LeHTap, a TaKso
€/1eKTPOXEMMjCKO NOHaLWake (HNp. pefoKC-NOTEeHLMjan) je OCeT/bUBO HA MPOMEHE
Yy HEroBOM e/IeKTPOHCKOM OKpYKeky U ,,curHanmnsmpahe” kaga gohe 4o BesnBama
rocta. BesuBarbe joHa HaTpujyma y KPYHCKOM eTpy WHAYKyje dopmuparbe
OMPEKTHE KOOPAMHALMOHE BE3e Ca XMHOHCKUM pefoKc-LeHTpom. OBa AMPEKTHA
KOOpAMHAUMja jOHA HATpUjymMa Cca XMHOHCKMM [AEeN0OM MMA BEOMa CHaXKaH W
AMPEKTaH YyTULUAj HA eNeKTPOHCKY MYCTUHY U pefloKC-CBOjCTBA XMHOHA. BesuBarbe
NosUTUBHOr joHa HaTpujyma he noByhu enNeKTPOHCKY TYCTUHY AOMPEKTHO ca
XMHOHCKOT pefoKC-LeHTpa, 3atTum he NpOMEHUTU peaoKC-NOTeHUMjan XWMHOHa:
XMHOH he ce Texe pefykoBaTu (Tj., Eros pefoKc-noteHumMjan he ce nomepuTH Ha
HeraTMBHWje BPegHOCTU) UK NaKLLe OKCUA0BATH.

CopuctumMpaHm MONEKYNCKM CEH30P MOXe Aa ce AM3ajHupa KombuHaumjom
PasHWX CTPYKTYPHWUX efNemeHaTa Kao WTO Cy KPYHCKM eTpu ca ogrosapajyhom
BE/IMYMHOM LWYMN/bMHE M BUNUPUAMHMJYMCKOM jeAMHULOM, KOja C/AYKM Kao
peaoKc-ueHTap. beH3eHOBM NPCTEHOBU MOTY CAYXKUTU Kao eNeKTPOHCKM MOCTOBM,
Koju npeHoce nHGopMaumjy O BeanBaky rocta namehy KpyHCKMX eTapa U pesoKc-
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LEeHTpa, AOK aMnaHe Be3e NpeacTaB/bajy TauyKe poTauuje, Koje cy y 0BOM Cayyajy
K/byyHe 3a WHAYKOBatbe KOHPOPMALMOHE TMpOMeHe Uenor MOoJeKya.
BunupnavHujymcke jeauHuue Ccy  M3y3eTHUM  pPefoKC-LeHTpU, KOoju  mory
peBep3nbMNHO ga NpMMajy jesaH UanM ABa eneKkTpoHa, nposiasehun Kpos npomeHe
b6oje n pepoKc-noteHuujana. Ha npumep, 4,4'-6UNUpNanHUjym-gMKaTjOH je
6e360jaH, ann HEroB jegHOCTPYKO peayKoBaHM 0O64MK (paguKan-kaTjoH) je
WHTEH3MBHO naaBe 60je. OBa NpOMeHa pefoKc-CTakba je BMA/bMB CUFHAN Koju
yKasyje Ha aKTMBaUMjy CeH30pa, HaKOH KOMMEKCUparba ca oarosapajyhmum roctom
(41, chuka 4.19) [43-46].

Hajuewhwn Tmn onTUYKnx ceH3opa je basmpaH Ha KOMBUHAUMjKU BE3UBHOI MecTa ca
dnyopecueHTHOM jeanHuuom (bnyopodopa nan dayopojoHodopa). AKo nocroju
edmrKacHo cnajatbe Mamehy HU1X, CEH30p AETEKTYje NPUCYCTBO BE3aHOr rocTa Kpo3
Herosy ¢nyopecueHumjy. PayopecueHTHU CEH30pU CYy HAPOUYUTO MHTEPECAHTHM,
jep ce oBa ¢uM3MONOLWIKA MOjaBa NaKO [AETEeKTyje U npu  BPJIO  HUCKUM
KOHUEHTpaunjama, 360r 4yera cy BpP/AO OCET/bMBM WM MNOrogHW 3a ynoTpeby y
6MONOWKUM CUCTEMMMA.
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Cnuka 4.20. dnyopecueHTHN CEH30pU 3a jOHe HaTpujyma
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Y nuTepatypu cy onucaHe permonsomepHe ¢payopojoHodope 42 n 43 (camka 4.20)
W [loKa3aHo je aa je ¢pnyopojoHodopa 42 cnocobHa 3a ceNekTUBHO oapehmBame
eKCTpaLenynapHor HWUBOA jOHa HaTpUjyma Meperbem MNPOMeHa WHTEeH3MTeTa
dnyopecueHumje. Peuentop 42 je yrpaheH y membpaHCKM CeH30p KOoju ce cactoju
04, NoIMMEeTaKpuaaTHor xugporena u omoryhno je KOHTMHyMpaHo npahere joHa
HaTpuUjyma ca peBep3nMOUAHMM OArOBOPOM Ha OCHOBY Meperba BpeMeHa
cnabserba dnyopecueHumje [47].
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Y nornaesy 2.3.5 je onucaH TPUAEHTATHU BaHUAMHWjYMCKK pelenTop (camnKa
2.50), Koju nokasyje BUCOK adUHUTET U CENEKTUBHOCT 33 TPUKAPOOKCMNATHU
LMTPaTHW aHjoH. HU jeaHa o 0Be ABe KOMMNOHEHTe Huje GiyopecLeHTHa, a y uusby
KOHBEP3Mje peuenTopa Yy CEH30p Hanpas/beHa je Ccmewa peuenTopa W
KapbokcudayopecLemnHa, Koju y 0BOM C/yyajy CAy»Ku Kao MHauKaTop (cxema 4.17).
Kaga je kapbokcudnyopecuenH BesaH, ¢aoypecueHumja ce racu. Kaga ce y osy
CMewWy Aofa TPUKapboKcunaTHWM UMTpaT, OH 3amerbyje KapbokcudnyopecLenH,
ymja ce payopecuLeHTa CBOjCTBA HAaKOH ocnobaharba merbajy M youaBa Cce CEH30PHM
oarosop y ob6auky dayopecueHumje. OBaj moaen-cucTem je Bp/AO NorogaH 3a
oapehuBarbe KOHUEHTpalUMje UMTPaATHUX joHa Y COKOBMMA Kao LWITO je COK of,
HapaHLle, KoKa-Kona, uta [48].

S / e
o Yo

LMTPaTHU aHjoH

kapbokcudnyopecuenH

Cxema 4.17. UnyctpoBaHa nojasa ¢payopecueHumje y CeH30py 3a UMTpaTHe joHe

PeuenTopn 3a K/bydHe OpPraHcKe aHanuTe y KPBM Cy MOBE3aHM Ca OMNTUYKUM
penoptep rpynama. OBu peuenTopu cy yrpaheHu y KomepumjanHe aHanusaTope
(OPTI Critical Care Analyzer), Koju Mepe LWMPOK CNEKTAp aHaAuTa y KpPBMU
(KnceoHUK, yrweH-anokena, pH, K/bYYHM KaTjOHM WM aHjoOHUM M cneunduyHu
meTabonuntn) nomohy onTMYKMX ceHsopa. CeH30pM 3a joHe HaTpUjyma, Kaaujyma u
Ka/LuMjyma NpuKasaHu HUKe cy 6asnpaHn Ha KpyHCKom eTpy (45), KpuntaHay (46)
unn nogaHay (47) (cnmka 4.21). CeH3opw cy NOBPLUMHCKM Be3aHW 3a NOJMMEPHMU
OMCK CMELUTEH Yy KaceTy 3a jeaHoKpaTHy ynoTpeby. Mpuuspwhusare Ha noanmep
je npeko 4-aMMHOHAPTAaIMMWUOHOF CermMeHTa, Koju npepctas/ba dayopodopy y
0BMM peuentopuma. PenopTtepcka rpyna noKasyje Be3uBakbe aHaAuTa MU
dnyopecueHuMja pacTe NPONOPLNOHAIHO KOHUEHTpALUNjK KaTjoHa [49-51].
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Cnuka 4.21. CtpykType ¢payopojoHodopa 3a joH HaTpPUjymMa, Kasnjyma v Kaaumjyma

MojauaBarbe ¢nyopecueHumje y MNPUCYCTBY joHa HATPUjyma je CXemaTCKu
npuKasaHo Ha cxemu 4.18. Y oaycTBY joHa HaTpuUjyma, cnoboaaH eIeKTPOHCKM nap
Ha aHWUIMHCKOM a30Ty je KOkbyroBaH ca 6eH3eHOBMM je3rpom M 0Baj KO YroBaHM
cuUcTeM pgenyje Kao AoHOpP $OTOMHAYKOBAHOr eneKkTpoH-TpaHcdepa (PET) (45a,
cxema 4.18), Koju racu dpnyopecueHunjy 4-ammHoHadpTanmmmaa. Y npmcycrsy joHa
HaTpuMjyma, OocCTaTaK a3aKPYyHCKOr eTpa je opToroHanaH Ha (EeHWUNHWM NPCTEH M
YCMEPEH Mpema 0pmo-MeTOKCU-Tpynu 360r jayer Be3MBakba jOHa HaATpUjyma.
Pesyntyjyha potupaHa koHdopmaumja sese C-N gekynayje cnobosaH eNeKTPOHCKU
nap Ha a3oTy oA, apOMaTUYHOr NPCTeHA, HemMa edUKACHOr MPeHOoCca eNeKTPoHa U
npeknaa PET jegHako edmKacHO Kao M NpoToHOBake a3oTa (456, cxema 4.18), Te
Ce HaKOH Be3MBakba joHa HaTpMjyma dpayopecueHUMja Nojayasa.

Komnnekcn pyTeHujyma ca XeTepOUMKAUYHUM jedutberbMma Cy MOrogHu 3a
npahere Be3MBatba aHjoHa GOTOXEMUjCKMM meToguma. lpoyyaBaH je yTuuaj
aHjoHa Ha MWHTEeH3MTeT emucuje Komnnekca M ytBpheHo je pa je emucuja
Komnnekca 48a (cnmka 4.22) 6una NOTNYHO yrawleHa Yy MPUCYCTBY BULLIKA
bnyopuaHux, aueTaTHUX M guxmaporeHPocdaTHMX joHa, anM je Mnak Mana
NPOMeHa Y MWHTeH3uTeTy emucuje npumeheHa 3a OGPOMUAHW, XNOPULHM,
xvaporeHcyndaTHM MAK joauaHu joH. CAMYHM 3aK/byyuu Cy W3BEAEHW WU U3
eKcnepMmeHaTa CnpoBefeHUX ca PYyTEHUjYMCKUM Komnnekcom 486 (cnuka 4.22),
a/I1 Cy KOHCTaHTe acoumjaumje bune Huxe.
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Cxema 4.18. Unyctpauuja potaumje C-N Be3e HaKOH Be3MBaka jOHA HaTpujyma y
peuentopy 45

3a pasnnKy o NpeTxogHux npumepa, Huje npumeheHa NpPomMeHa y emMucuju
Komnnekca 49 y npucyctsy ¢payopuaa (camka 4.22), ok ce dochaTHM aHjoHU Mory
CeNeKTUBHO AETEKTOBATU Y OAHOCY HA ApYre aHjoHe, Kao WTo je aueTaT u cyndar.
PeuenTop je morao ga pasnukyje ¢ocdat n nupodocdat, NOWTO je NPBU U3a3MBao
nosehaHy emucujy, a emmcuja ce racuna ca Apyrum joHom [52-54].
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CnukKa 4.23. CTpyKType PYTEHUjYMCKUX XETEPOLMUKANYHUX ceH30pa GYHKLMOHANN30BAHMUX
ca ypeom
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