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Dejanu

Bolje je voleti i izgubiti, nego nikada ne voleti.

iz poeme A. L. Tenisona U secanju
(Alfred Lord Tennyson's poem In Memoriam)






PREDGOVOR

Ova knjiga posvecena Jje temama kao sto su
multidisciplinarnost kristalografije, opis kristalnih struktura i njihova
klasifikacija. Veliki deo materijala je namenjen studentima hemije |
fizike Cvrstog stanja, mineralogije | nauke o materijalima, koji zele
da obogate | prodube svoje znanje, pomere granice Svog ra-
zumevanja spomenutih disciplina i da unaprede | proSire vidike
cele naucne zajednice. Predstavljajuci znacaj kristalografije kao
nauke I njenih naucnih dostignuca, u ovoj knjizi pokusano je da se
kristalografija priblizi Siroj populaciji, a pre svega onim istra-
Zivacima | studentima prirodnih nauka koji koriste njene rezultate,
a nisu kristalografi. Tekst je nhamenjen svima koji se bave struk-
turama malih molekula i svojstvima polikristalnin materijala, kako
prirodnih tako i1 vestackin. Prikazan je sazet pregled publikovanih
kristalografskih radova u €ijoj sam izradi uCestvovala u periodu od
1975. do 2023. godine, a dati su i literaturni podaci za Citaoce koji
su zainteresovani za detaljnija istrazivanja. Pregled publikacija,
njihovi identifikacioni brojevi DOI (engl. Digital Object Identifier),
evidencioni brojevi u kristalografskim bazama CCDC, COD Il
ICSD | najvazniji rezultati dati su u obliku tabele na kraju svakog
poglavlja, a spisak opisanih radova dat je na kraju u Dodatku,
hronoloski. Redni brojevi u spisku odgovaraju onima u tabelama
na kraju poglavlja.

U prva cetiri poglavlja objasnjeni su neki osnovni pojmovi
kako bi se lakse pratio ostali tekst. Peto, Sesto i sedmo poglavlje
obuhvataju strukture organskih, koordinacionih 1 hibridninh or-
gansko-neorganskih jedinjenja. Osmo i deveto poglavlje posveceni
su kako rendgenskoj strukturnoj analizi tako | rendgenskoj analizi
polikristalnih uzoraka oksida, oksosoli, sufida, sulfosoli 1 srodnih
jedinjenja. Deseto poglavije ukljuCuje pregled najznacajnijin re-
zultata ispitivanja metala i1 legura, jedanaesto je posveceno staklu,
a dvanaesto cementima, kao starim, | geopolimerima, kao novim
perspektivnim gradevinskim materijalima. Osnovni podaci o struk-
turama dati su tabelarno. Tabele sadrze | podatke o publikacijama



| bazama podataka u kojima su podaci dostupni na internetu.
Knjiga zavrsava trinaestim poglaviiem u kojem su dati neki
relevantni podaci o kristalografskom softveru | bazama podataka.

Posebnu zahvalnost za pregled rukopisa ove knjige | za
izuzetne savete dugujem dr Zori Popovi¢, penzionisanoj redovnoj
profesorki u trajnom zvanju, vrhunskom naucniku iz neorganske
hemije na Prirodoslovno-matematiCkom fakultetu SveuciliSta u
Zagrebu i dr Tondiju Balié-Zuniéu, vanrednom profesoru mine-
ralogije 1| kristalografije na Departmanu za geonauke | upravljanje
prirodnim resursima Univerziteta u Kopenhagenu. Za KritiCki
pregled rukopisa pre objavljivanja veliko hvala mojim bivSim stu-
dentima | saradnicima dr Aleksandru Kremenovicu, red. prof.
mineralogije | kristalografije na Rudarsko-geoloskom fakultetu Uni-
verziteta u Beogradu, dr Tamari DordeviC, visem istrazivacu I
predavacu na Insitutu za mineralogiju i kristalografiju Univerziteta
u BecCu 1 dr Sabini KovacC, docentu na Rudarsko-geoloskom
fakultetu Univerziteta u Beogradu.

Beograd, septembar 2023.
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UVOD

lako je u kristalografiji kao nauci dodeljeno 29 Nobelovih
nagrada’ do 2014. godine (koju je Generalna skupstina Uje-
dinjenih nacija proglasila Medunarodnom godinom kristalografije),
Sto je vise od bilo koje druge naucne discipline, Cinjenica je da
relativno mali broj ljudi zna sta je kristalografija, sta proucava |
éime se uopste bavi. Cinjenica je takode da ne postoji Nobelova
nagrada za kristalografiju, pa se zato dodeljuje kao nagrada za
hemiju, fiziku | do sada jedanput za medicinu. Kada je mene jedna
gospodica pitala sta sam po zanimanju, a ja odgovorila da sam
profesor kristalografije, usledilo je pitanje da li ja to prouCcavam
kristalne vaze. Zato | ne samo zato pokusacu u ovom tekstu da
dam precizniji odgovor na pitanje sta je to kristalografija 1 sta to
kristalografi rade.

Kako samo ime kaze, kristalografija je nauka koja proucCava
kristale. Kristali se mogu naci svuda oko nas - od dragog kamenja
do sneznih pahuljica, od lekova do kuhinjske soli, od aminokiselina
do polipeptida, proteina i virusa. Univerzitetski udzbenici profesora
Save UroSevica ,Geometrijska kristalografija” iz 1903. i ,Fizicka
kristalografija” iz 1910. godine govore o dugoj tradiciji poduCavanja
kristalografije u Srbiji. Prvi kurs iz kristalografije na Univerzitetu u
Beogradu uveden je na Katedri za mineralogiju i petrografiju gde je
konstruisana i prva rendgenska aparatura za kristalografska is-
trazivanja, a ubrzo zatim odredena je | prva kristalna struktura
minerala cirkona, ZrSiOs4 [KrstanoviC, |. R. ,Redetermination of
oxygen parameters in zircon (ZrSiO4)", 1958, Acta Crystallogr., 11,
896-897].

Kristali su izgradeni od atoma koji se pravilno ponavljaju u
prostoru gradeci strukturu kristala. Najmanje gradivne jedinice
strukture nazivaju se jediniCne celije, koje se kao cigle slazu u
trodimenzionalnom (3D) prostoru izgradujuci kristale. Unutar je-
dinicnih celija atomi se razmestaju prema zakonima simetrije.
Zbog toga se kristali pojavljuju u raznovrsnim oblicima, koji su
hiljadama godina privlacili paznju zbog svoje spoljasnje lepote. Na
svom pocetku, kristalografija se bavila opisom tih oblika | njihovom
simetrijom. Od vremena otkrica rendgenskih zraka 1895. godine |
prvih resSenih struktura poetkom 20. veka, kristalografija preuzima



primarnu ulogu u tumacenju i1 boljem razumevanju svojstava
neorganskih 1 organskih jedinjenja, kako prirodnih tako 1 vestackih,
| U shvatanju osnovnih principa hemijskih, tehnoloskih | bioloskih
procesa. Kristalografske metode, koje su se razvile u toku 20.
veka, omogucile su odredivanje unutrasnje strukture kristala. Po-
znavanje strukture veoma je vazno hemicCarima, fiziCarima, mine-
ralozima, biolozima i mnogim drugim naucnicima. Poznavati
unutrasnju strukturu nekog jedinjenja znaci znati vrstu 1 polozaj
svih atoma u jedinicnoj celiji I njihove medusobne veze. To znanje
omogucava ne samo razumevanje svojstava, vec | njihovo menja-
nje 1 prilagodavanje za odredenu namenu | upotrebu. Kristalo-
grafija je na taj nacCin dala veliki doprinos u izuzetno znacajnom
napretku u razvoju i proizvodnji novih savremenih materijala,
efikasnijih lekova, itd." Svi farmaceutski proizvodi moraju danas da
Imaju detaljan opis njihovih kristalnih struktura (kristalografski
atest) kako bi se provela kontrola proizvoda i utvrdila saglasnost
sa trazenim specifikacijama.? Proteini i drugi bioloSki makromole-
kuli, ukljuCujuci cak 1 viruse, mogu da kristalisu kako bi Im se
mogla odrediti struktura i sastav. Time se bavi posebna, danas
veoma popularna grana kristalografije, koja se naziva ,kris-
talografija makromolekula™.

Moderne kristalografske metode baziraju se na difrakciji
rendgenskog, rede neutronskog ili elektronskog zraéenja. Sta se
desava kada se monokristal ozraCi rendgenskim zracima”? Kada
rendgenski zracli prolaze kroz monokristal, oni medusobno
interferiraju (pojacavaju se, slabe ili ponistavaju) stvarajuci nove
talase razliCitog intenziteta, koji pri izlasku iz kristala odstupaju od
pravca upadnog snopa. Kada ovi novi, difraktovani zraci dodu do
fotografske plocCe ili detektora, oni proizvode difrakcionu sliku koja
je karakteristicna za svaku vrstu kristala, slicno kao sto otisak
prsta sluzi za utvrdivanje identiteta Coveka. Dobijeni rezultantni
talasi, koji su nastali interferencijom talasa u kristalu i koji se pros-
tiru u svim pravcima oko upadnog snopa, jeste pojava koja u
potpunosti zavisi od vrste | polozaja atoma u kristalu. Tacke na

! Kristalografija i strukturna biologija (Span. Cristalografia y Biologia Estructural,
CBE). LINK: https://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/index-en.html

2 Aitipamula, S., Vangala V. R. (2017) X-ray crystallography and its role in
understanding the physicochemical properties of pharmaceutical cocrystals, J. Indian
Inst. Sci., 97(2), 227/-243. LINK: https://link.springer.com/article/10.1007/s41745-017-
0026-4



difrakcionoj slici nastaju kao rezultat interakcije razlicCitin talasa koji
stizu do detektora. Svaki od ovih rezultujucCih talasa karakterise se
svojom amplitudom (intenzitetom) i fazom. Intenziteti na difrakci-
onoj slici tj. amplitude talasa mogu se relativho lako izmeriti.
Medutim, ne postoji jednostavan eksperimentalni postupak za
merenje faza talasa. To se u kristalografiji naziva ,fazni problem”.
Zbog toga proces odredivanja unutrasnje strukture kristala nije ni
lak ni rutinski posao. Ali, kada se izmere intenziteti svih difrakto-
vanih talasa, kada se ,nekako” (ima vise razlicitih metoda) odrede
njihove faze, postoji jednostavan nacin (iako numericki slozen |
bez raCunara prakticno neizvodiv) koji omogucava da saznamo
polozaje svih atoma u kristalu, tj. da sagledamo trodimenzionalnu
sliku unutrasnje strukture kristala. Kristalna struktura sadrzi potpu-
ne informacije ne samo o vrsti | polozaju atoma, vecC | 0 njihovim
vibracijama. Lako se mogu izracunati sve vrste geometrijskih
parametara, ukljucujuci duzine veza, uglove izmedu veza, torzione
uglove, itd. Kristalografskim metodama moguce je razlikovati
optiCke izomere molekula (levi i desni molekul) koji se odnose kao
predmet | njegov odraz u ogledalu ili kao leva i desna ruka. Na prvi
pogled Cini se da su nase ruke jednake, ali u stvari su veoma
razliCite. Slicno se Cini da su levi i desni molekuli (stereocizomeri,
hiralni molekuli) ili kristali (levi | desni kvarc) isti, ali su zaCudujuce
razliCiti, kao S$to su razliita i njihova svojstva. Kada se jednom
utvrde odnosi izmedu strukture 1 svojstava, Cesto je moguce
modifikovati strukturu i dizajnirati nove materijale sa specifichim
zeljenim karakteristikama.

Primarna kristalografska metoda za odredivanje strukture
jeste difrakcija rendgenskin zraka na monokristalima, koja nosi
naziv ,rendgenska strukturna analiza”. Kristalografija polikristalnog
materijala (praha) postala je krajem 20. | pocCetkom 21. veka
takode veoma mocCna kristalografska metoda za Ispitivanje
struktura monofaznog i polifaznog materijala, koji se ne mogu pro-
ucavati metodama monokristala jer su kristali suvise mali.
Kristalografske metode praha koriste se u raznim istrazivanjima,
pre svega u identifikaciji kristalnin faza neke smese, ukljuCujuci
forenzicke analize, svojstava polimera i drugih slabo iskristalisanih
materijala. ZahvaljujucCi Ritveldovoj analizi (Hugo Rietveld, 1932-
2016, holandski kristalograf po kome je dobila ime), danas je
moguce odrediti strukturu 1 iz difrakcionih podataka polikristalnog
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uzorka. Savremeni instrumenti i moderne kristalografske metode
omogucavaju proucavanje Kkristalne strukture Sirokog spektra
materijala, kao sto su tecni kristali, vlakna, stakla, kvazikristal,
nanokristali, itd. Ukratko, kristalna struktura, koju kristalografija
odreduje, sadrzi najrelevantnije informacije za razumevanje
svojstava materijala. Strukture do sada poznatih neorganskih,
organskih, metaloorganskih (sadrze interakcije izmedu jona metala
| neugljenikovinh atoma u organskim strukturama), organometalnih
jedinjenja (sadrze bar jednu vezu metal-uglienik, koji je deo
organskog molekula), proteina, enzima, nukleinskinh Kkiselina...
dostupne su u specijalizovanim kristalografskim bazama podataka
koje se stalno azuriraju.

Ipak, na pitanje sta rade kristalografi ne moze se jedno-
stavho odgovoriti da oni odreduju strukture iz difrakcionih poda-
taka na monkristalu ili fazni sastav neke smese | strukturne
parametre pojedinih faza iz difrakcionih podataka na polikristalnom
uzorku. Neki kristalografi razvijaju instrumentaciju | softver za pri-
kupljanje, analiziranje | vizualizaciju podataka kao | za prevodenje
tih podataka u strukturni model kristala. Drugi pak, odrzavaju |
razvijaju arhivske baze podataka u industrijskim | akademskim
institucijama. Neke tipiCne radne obaveze kristalografa su: spro-
voditi laboratorijska istrazivanja u kristalografskim laboratorijama,
proveravati kvalitet | CistoCu sirovina, poluproizvoda | gotovih pro-
Izvoda u industrijskim pogonima, identifikovati minerale kako bi se
rasvetlili geoloski procesi | poremecaji u prirodi izazvani ljudskom
aktivnosSc¢u, razvijati nove racunarske modele i simulacije fiziCkih |
bioloSkinh procesa, analizirati forenzicke dokaze u krivichim istra-
gama, analizirati istorijske ili arheoloske artefakte, potvrditi auten-
ticnost umetnickog dela, sintetisati kristale za potrebe istrazivanja
il proizvodnje, razvijati nove softverske |1 hardverske mogucnosti
za prikupljanje i analizu podataka.® Kristalografi saraduju sa struc-
njacima u sintezi kristala, u spektralnim 1 drugim analitickim teh-
nikama, pa zato Cesto moraju imati odredeni stepen znanja i struc-
nosti u nekoliko naucnih disciplina kao sto su hemija (organska,
neorganska, koordinaciona, medicinska, biohemija), fizika i bio-

> American Chemical Society, ACS, Chemists in the Field of Crystallography,
LINK:  https://www.acs.org/content/acs/en/careers/college-to-career/chemistry-careers/
cystallography.html
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fizika, mineralogija | biologija, nauka o materijalima, informatika,
itd.* Oni koriste svoj multidisciplinarni pristup kako bi se bauvili
nekim od najizazovnijih pitanja danasnje nauke. Kristalografi, na
primer, pokusavaju da dobiju uvid u glavne bioloske procese na
nivou atoma, kao sto je cCelijska signalizacija i biologija tumora, a
njihov doprinos je izuzetno znacCajan u proizvodnji pametnih mate-
rijala koji se koriste u razliCitim industrijskim granama, gra-
devinarstvu, itd. U velikoj su meri ukljuceni u dizajniranje eks-
perimenata i analizu podataka kako bi razvili precizne modele
mnogih bioloskih procesa. Napredak | stvaranje novih materijala
koji se koriste u medicini, optici, elektronici | drugim tehnologijama
zahteva detaljno razumevanje strukture materijala. Osim toga,
kristalografi moraju da razumeju osnovne principe kompjuterskog
hardvera i softvera kako bi pravilno izracunali 1 tumacili rezultate.
Od kristalografa se moze traziti da razviju nov nacin pripreme
uzoraka, da prilagode svoje instrumente novim aplikacijama ili da
se prilagode | stvore nove softverske mogucnosti za resavanje
neobicnih ili teskih problema. To zahteva od njih da razumeju
problem koji njihove kolege ili klijenti pokuSavaju da rese | da
osmisle prikupljanje podataka | procedure analiziranja, koje daju
tacne | korisne rezultate.

Kristalografi su odigrali sustinsku ulogu u odredivanju
struktura glavnih proteina virusa SARS-COV-2 koriste¢i metode
rendgenske strukturne analize 1 krioelektronsku mikroskopiju
(elektronska mikroskopija na niskim temperaturama). Ovi virusi
poseduju genom RNK (ribonukleinske kiseline) oko kojeg je ovoj-
nica karakteristicne povrSine, koja im daje oblik krune (otuda
njihov naziv ,korona”). Strukturna istrazivanja bila su fokusirana na
dva kljuCna virusna proteina: S-glikoprotein (,spike” ili Siljasti
glikoprotein) | proteazu (enzim sposoban za rezanje drugih pro-
teina). Danas se zna da postoje dve glavne proteaze u SARS-
COV-2-virusu | da su mu obe potrebne za razmnozavanje. Posto
je inaktivacija jedne dovoljna da zaustavi infekciju, ubrzano se radi
na pronalazenju lekova koji su efikasni u sprecCavanju aktivnosti
jedne ili druge proteaze. Strukture kompleksa, koji su nastali kada
se lek veze za proteaze | zaustavlja njihovu aktivnost, takode su

4 Keen, D.A.(2014) Crystallography and physics, Phys. Scr. 89(12),
LINK: https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0031-8949/89/12/128003
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iIspitane kristalografskim metodama. Ulazak virusa u celiju Coveka-
domacina zahteva interakciju S-glikoproteina, koji se nalazi na
povrsini virusnih cestica, sa receptorom. Receptor je protein
ljudskog organizma nazvan angiotenzin-konvertirajuci enzim 2 |li
samo ACEZ2, koji je uobiCajen za celije u nasem respiratornom
sistemu i koji se nalazi na membrani inficirane Celije Coveka, a slu-
ZI virusu kao ulaz u cCeliju [judskog organizma. Ova interakcija S-
glikoproteina sa receptorom ACE2 dovodi do fuzije virusne
ovojnice sa membranom celije domacina, omogucavajuci tako vi-
rusu da ude u celiju i oslobodi svo] RNK-genom koji Ce posluziti za
njegovo razmnozavanje. ZahvaljujucCi rezultatima strukturnih istra-
Zlvanja precizno je utvrdeno na koji se nacin ta interakcija odvija,
Sto omogucava da se pronadu bezbedni molekuli tj. lekovi koji
blokiraju tu interakciju. Ipak, kao 1 za grip, razvoj vakcine je najbolji
nacin za kontrolu buducih epidemija. Vakcina deluje tako sto obu-
cava nas imunoloski sistem da stvara antitela koja prepoznaju
virus 1 iskljucuju njegovo delovanje pre nego sto se on reproduku-
je. Na taj nacin su kristalografija i krioelektronska mikroskopija odi-
grali kljucnu ulogu i1 postali vitalni alati u borbi protiv pandemije
COVID-19 koju je izazvao ovaj virus, a uloga kristalografa u brzoj
mobilizaciji njihovih snaga 1| otvorenom izvestavanju o njihovim
rezultatima je neprocenljiva.

Nadam se da je ovaj tekst razjasnio neka pitanja o ovoj
mocCnoj | prelepoj grani moderne nauke. | izuzetno korisnoj nauci,
Ssto dovodi do JoS jednog povoda za moje pisanje ovog uvoda |
cele knjige. Poslednjih godina intenzivirala se rasprava o korisnoj |
nekorisnoj ili beskorisnoj nauci sto je, blago reCceno, potpuno ne-
logiCno. Kako znanje moze biti beskorisno? ,Znanje je sila, znanje
je mocC ...” josS nas je Cika Jova Zmaj ucCio. To sto neki rezultat
Istrazivanja ne moze odmah da nade svoju primenu (i u kratkom
vremenskom periodu donese zaradu) u nasem svakodnevhom tr-
ziISnom Zzivotu, ne znacCi da nije koristan, jer niko ne zna da |li Ce
vecC sutra postati izuzetno vazan za razvoj neke privredne grane |
celog drustva. Svi digitalni raCunari, na primer, oslanjaju se na
binarni sistem jedinica i nula i na logiCka pravila koja je jos 1850.
godine postavio engleski matematicar Dzordz Bul (George Boole).
Da se gospodin Bul vodio logikom korisne (trzisno usmerene |
iIsplative) | beskorisne nauke, pitanje je da |i bi otkrio algebarska
pravila koja se po njemu nazivaju Bulova algebra 1 da li bismo
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danas imali racunare, mobilne telefone i slicho. Za drustvo |
drzavu, veoma je vazno da razvija nauku visokog kvaliteta, kako bi
se izbegla savremena intelektualna kolonizacija.

Zbog skupih instrumenata, njihovog odrzavanja, neophodne
hardverske 1| softverske podrske, kristalografija se svrstava u
skupe nauke. Dodatni problem kod nas je sto najveci deo finan-
siranja nauke pada na teret drzave jer mi nhemamo sopstvenih
velikin kompanija 1 industrija koje bl mogle | bile zainteresovane da
finansiraju svoje naucne centre, a inostrane kompanije koje inve-
stiraju kod nas sva istrazivanja obavljaju u svojoj zemlji. Ako se
tome doda i odnos drzave prema nauci (mali procenat izdvajanja
iz godiSnjeg BDP-a, visegodisnje kasnjenje sa donoSenjem pravne
regulative o finansiranju nauke, njene primene | adekvatnog
sprovodenja), postaje jasno zasto je veliki broj istrazivaca, ukljucu-
juCi kristalografe, odavno otisao iz Srbije | zasto joS uvek odlazi.

Tekst o istorijskom razvoju kristalografije i o aktivhostima
savremenih kristalografa u Srbiji moze se naci na internet stranici
Srpskog kristalografskog drustva, na adresi: https://skd.org.rs
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1 Hemijske veze u kristalima

Kada se atomi medusobno povezuju stvarajuci molekule |
kristale kaze se da oni grade hemijske veze. Kristalna struktura
je jedinstveni prostorni raspored hemijskom vezom povezanih
atoma, jona ili molekula i odredena je (a) stehiometrijom (he-
mijskim sastavom), (b) tipom hemijskog vezivanja (jonskKi,
kovalentni | drugi tipovi veza) i1 (c) odnosom radijusa jona (oblikom
| veliCinom koordinacionih poliedara). To je poseban nacin na koji
su atomi, joni ili molekuli medusobno povezani u prostoru.

1.1 Priroda hemijskih veza

PrivlaCne sile koje drze atome, jone i molekule zajedno na
okupu u razlicitim hemijskim jedinjenjima nazivaju se hemijske
veze. Postoji nekoliko teorija 1 pristupa interpretaciji prirode
hemijskin veza:. (1) Kesel-Luisova (Kossel-Lewis) elektronska
teorija, (2) teorija odbijanja elektronskog para iz valentne ljuske
(engl. valence shell electron pair repulsion, VSEPR), (3) teorija
valentne veze (engl. valence bond, VB) i (4) teorija molekulskih
orbitala (engl. molecular orbital, MO).>

1.1.1 Kesel-Luisova elektronska teorija

Kesel | Luis su 1916. godine razvili vaznu teoriju poznatu
kao elektronska teorija hemijske veze.> % 7 & 9 Prema toj teoriji
atomi teze da se okupe kako bi postigli stabilno stanje najblizeg
iInertnog ili plemenitog gasa tj. kako bi imali 8 elektrona (oktet) u
spoljasnjoj ljusci. Prema pravilu okteta (ili oktethnom pravilu) da bi
to postigli atomi predaju, primaju ili dele elektrone tj. atomi se

> Housecroft, C. E., Sharpe, A. G. (2012) Inorganic chemistry, 4" ed., Pearson
Education Limited, England.

 Lewis, G. N. (1916) The atom and the molecule, J. Am. Chem. Soc., 38(4), 762—
785. DOI: 10.1021/ja02261a002

" Lewis, G. N. (1923) Valence and the structure of atoms and molecules. American
Chemical Monograph Series, the Chemical Catalog Co., Inc., New York.
LINK: https://babel.hathitrust.org/cgi/pt?id=uc1.$b35072&view=1up&seq=23

8 Kossel, W. (1916) Uber Molekiilbildung als Frage des Atombaus, Ann. Phys., 49,
229-362. DOI: 10.1002/andp.19163540302

? Gillespie, R. J., Robinson, E. A. (2007) Gilbert N. Lewis and the chemical bond:
The electron pair and the octet rule from 1916 to the present day, J. Comput. Chem.
28(1), 87-97. DOI: 10.1002/jcc.20545
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mogu vezivati ili prelaskom valentnin elektrona iz jednog atoma u
drugi (dobijanje ili primanje | otpustanje ili gublijenje elektrona) ili
medusobnim deljenjem valentnih elektrona da bi imali oktet u
spoljasnjoj valentnoj ljusci.

U mineralu halitu (kamena so), koji je po hemijskom
sastavu natrijum-hlorid NaCl, a koji je svima poznat kao kuhinjska
so, to se postize prelaskom jednog elektrona iz valentne ljuske
atoma natrijuma u valentnu ljusku atoma hlora pri Cemu nastaju
joni Na* i CI=. Atom natrijuma elektronske konfiguracije [Ne]3s’
otpustanjem jednog elektrona 3s” postaje katjon Na*, koji ima elek-
tronsku konfiguraciju inertnog gasa neona [Ne] ili [He]2s%2p°. Atom
hlora elektronske konfiguracije [Ne]3s23p° prima jedan elektron i
postaje anjon CI~ koji ima elektronsku konfiguraciju inertnog gasa
argona [Ar] ili [Ne]3s?3p°. Prikazujuéi elektrone tackama, taj se
proces moze prikazati pomocu Luisove formule

Na- +:Cl:—[Na] + [CiT

U molekulu vode, H20, atom Kkiseonika | dva atoma
vodonika vezuju se stvaranjem dva zajedniCka elektronska para tj.
dve jednostruke kovalentne veze H-O-H, koje se u formulama
predstavljaju crticama.

0. +2H-—H—0Q—H

Kada dva atoma dele dva para elektrona, onda se ta veza
naziva dvostruka veza i u formulama se predstavlja sa dve crtice.
Uglienik sa 4 elektrona (elektronska konfiguracija C: [He]2s%2p?) |
kiseonik sa 6 elektrona (elektronska konfiguracija O: [He]2s%2p*) u
spoljasnjoj valentnoj ljusci mogu da grade, na primer, dve
dvostruke veze O=C=0 u molekulu CO2, dok u molekulu CO
grade jednu trostruku vezu C=0 (dele tri para elektrona):

2:0:++C- = {J=C=0
0 ++C- —>:.C=O0:

Dvostruka veza je jaCa | kraca od jednostruke veze, a
trostruka je jaCa | kraca | od dvostruke | od jednostruke. U
stvaranju hemijske veze ucestvuju samo elektroni iz spoljasnje
juske i oni se nazivaju valentni elektroni.

lzuzeci od pravila okteta su, na primer, litjum (elektronska

konfiguracija Li: [He]2s?) i berilijum (elektronska konfiguracija Be:
[He]2s?) koji dostizu stabilnu konfiguraciju inertnog helijuma
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(dublet, a ne oktet) nakon §to izgube jedan 2s', odnosno dva 2s?
elektrona. Slicno 1 vodonik postize stabilnost sa dva elektrona. Joni
prelaznih metala takode se ne ponasaju u skladu sa pravilom okte-
ta. Elementi Cetvrte periode periodnog sistema elemenata osim 3s
| 3p orbitala, imaju 3d orbitale (Orbitala je deo prostora oko
nukleusa ili jezgra atoma sa najvecom verovatnocom pronalazenja
elektrona), koje su takode dostupne za stvaranje hemijskih veza.
U opstem slucCaju kada u stvaranju veza mogu da ucCestvuju | d-
orbitale, prestaje da vazi pravilo okteta. U brojnim jedinjenjima
prelaznih elemenata ima vise od osam valentnih elektrona oko
centralnog nukleusa ili jezgra atoma. Gvozde (elektronska
konfiguracija Fe: [Ar]3d®4s?) bi moralo, na primer, da izgubi 8
elektrona da bi dostiglo elektronsku konfiguraciju argona
(elektronska konfiguracija Ar: [Ne]3s23p°) ili da primi 10 elektrona
da bi dostiglo elektronsku konfiguraciju kriptona (elektronska
konfiguracija Kr: [Ar]3d'°4s%4pf), Sto se ne deSava. Nastaju
stabilni katjoni Fe®* i Fe4" koji se stvaraju otpustanjem dva elek-
trona 4s? i jednog, odnosno nijednog, 3d-elektrona, pa joni dostiZzu
elektronsku konfiguraciju Fe3*: [Ar]3d° ili Fe?*: [Ar]3d°. lzuzeci od
pravila okteta su i joni sa tzv. inertnim ili slobodnim elektronskim
parom. To su, na primer, izoelektronski katjoni talijuma TI*, olova
Pb%* i bizmuta Bi**, koji su nastali otpusStanjem jednog, dva
odnosno tri 6p-elektrona i na taj nacin postigli jednaku elektronsku
konfiguraciju [Xe]4f'45d196s?, gde je 6s? hemijski inertan elek-
tronski par (poglavije: 9.1.2 Slobodni elektronski par).

Primeceno je takode da se neke strukture ne mogu
adekvatno prikazati pomocCu samo jedne Luisove formule. Molekul
Il jon se tada predstavla sa nekoliko rezonantnih struktura ili
kanonickih formi sa strelicom <« izmedu. Rezonantne strukture
se razlikuju samo po polozaju elektrona, a ne |1 po polozaju
nukleusa. Anjon CO3%~ moze, na primer, biti jednako zastupljen u
tri rezonantne forme. Svaka rezonantna struktura moze se
prikazati Luisovom formulom:;

0: T :EID': |l o :
|| |
C D¢ C D C
PR s, T ~ o o
ZON o' I o MRS I O RN ¢
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Stvarna struktura je neka kombinacija svih mogucih
rezonantnih struktura i naziva se rezonantni hibrid.

Jedan od nedostataka Kesel-Luisove teorije jeste taj sto ne
govori mnogo o geometriji molekula. U hemiji se sreCe pet
osnovnih geometrijskih struktura molekula 1| to su: linearna kod
jedinjenja AX2, trigonalno-planarna kod AXs3, tetraedarska kod AXa,
trigonalno-bipiramidalna kod AXs | oktaedarska kod AXs. Ostale se
strukture mogu izvesti iz osnovnih.

1.1.2 Teorija odbijanja elektronskog para iz valentne ljuske

Prema VSEPR (engl. valence shell electron pair repulsion)
teoriji, koja predvida geometrijske oblike molekula, valentni
elektronski parovi medusobno se odbijaju | stoga teze da ostanu
na sto duzem medusobnom rastojanju kako bi minimalizovall
odbojne sile izmedu njih.> 1% 1. 12 Drugim re¢ima, okruZenje oko
centralnog atoma tezi da odbijanja elekronskih parova budu
minimalna. U stvaranju okruzenja oko centralnog atoma utiCu |
valentni (vezni, vezivni, vezujuci) elektronski parovi (VEP, oni
koji uCestvuju u vezi izmedu dva atoma | podeljeni su izmedu njih,
a u Luisovim formulama se obelazavaju crticama) | slobodni elek-
tronski parovi (SEP, zovu se joS | hemijski inertni parovi jer ne
uCestvuju u vezi, pripadaju samo jednom atomu | u Luisovim
formulama su prikazani sa dve tacke). Prema ovoj teori,
medusobno odbijanje elektronskih parova opada sledeCim redom:
SEP — SEP >> SEP - VEP > VEP - VEP, gde je SEP slobodni, a
VEP je valentni elektronski par.

Prema VSEPR teoriji SEP je ,ve¢i” od VEP-a i samim tim
odbijanje izmedu slobodnih elektronskin parova je jaCce nego
izmedu valentnih. Zbog toga dolazi do priblizavanja valentnih elek-
tronskin parova. To se, na primer, manifestuje smanjenjem uglova
< H-N-H u molekulima amonijaka i £ H-O-H u molekulima vode.”
Kod molekula metana, CHa4, koji ima samo valentne elektronske
parove, ugao «£H-C-H iznosi 109,5° (ugao u savrsenom

10 Sidgwick, N. V., Powell, H. M. (1940) Bakerian Lecture: Stereochemical types
and valency groups, Proc. Roy. Soc. A. 176 (965), 153—180. DOI: 10.1098/rspa.
1940.0084

11 Gillespie, R. J., Nyholm, R. S. (1957) Inorganic stereochemistry, Quart. Rev.
Chem. Soc. 11(4), 339-380. DOI: 10.1039/QR9571100339

12 Gillespie, R. J. (1970) The electron-pair repulsion model for molecular geometry,
J. Chem. Educ. 47(1), 18. DOI: 10.1021/ed047p18
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tetraedru), kod molekula amonijaka, NHs, sa tri valentna i jednim
slobodnim parom elektrona ugao £ H-N-H se smanjuje na 107°
(trigonalno-piramidalno okruzenje), dok kod molekula vode, H20,
koji ima dva valentna | dva slobodna elektronska para, ugao
£ H-0-H je joS maniji i iznosi 104,5° (sl. 1.1).

N m\/

C 339 5° 10>.‘

15225%2p? 15%25° J’; 1522522 p°

Slika 1.1 Smanjenje ugla £ H-A-H (A = C, N, O) u molekulima
metana CH4, amonijaka NHs i vode H20 usled
priblizavanja valentnih elektronskih parova zbog
opadanja medusobnog odbijanja.

Glavni postulati VSEPR teorije jesu: (1) Geometrijski oblik
molekula zavisi od broja elektronskih parova (valentnih i slobodnih) u
valentnoj ljusci oko centralnog atoma; (2) Elektronski parovi u
valentnoj ljusci medusobno se odbijaju jer su njihovi elektronski
oblaci negativho naelektrisani; (3) Ovi parovi elektrona teze da
zauzmu takve polozaje u prostoru koji minimalizuju njihovo odbijanje,
a maksimalizuju rastojanje; (4) Smatra se da je valentna ljuska sfera
na Cijo] su povrsini smesteni elektronski parovi na maksimalnoj
udaljenosti jedan od drugog; (5) ViSestruka veza se tretira kao da je
jedan elektronski par, a dva ili tri elektronska para u visestrukoj vezi
tretiraju se kao jedan ,superpar’; (6) Kod rezonantnih struktura,
VSEPR model je primenljiv na svaku takvu strukturu.

1.1.3 Teorija valentne veze

Teorija valentne veze (engl. valence bond, VB) razmatra
stvaranje kovalentne veze sa stanovista preklapanja tj.
hibridizacije atomskih orbitala. Pristup teorije VB kovalentno
vezi'® '* u osnovi se bavi energijom stvaranja kovalentne veze. Da

13 Heitler, W., London, F. (1927) Wechselwirkung neutraler Atome und homdopolare
Bindung nach der Quantenmechanik, Z. Physik, 44, 455-472. LINK:
https://link.springer.com/article/10.1007/BF01397394

14 Pauling, L. (1960) The nature of the chemical bond, Cornell University Press:
Ithaca, NY, USA. LINK: https://www.academia.edu/26073847/Pauling L. The nature of
the chemical bond Cornell Univ. 1960.



