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Sazetak

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani su elektronska struktura i magnetne osobine
homonuklearnih i heteronuklearnih klastera bora. Kvantno-hemijski proracuni su
uradeni primenom DFT i post-HF ab initio metoda. Ispitivana je serija klastera oblika
inverznog sendvica, u kojima je ciklicna struktura atoma bora stabilizovana atomima
zemnoalkalnih metala: M2Bes (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba), Be2B7*, BesB10%" i BesB11". Nadeno je
da proucavani klasteri bora imaju dva cikli¢no delokalizovana elektronska sistema (i o).
Na osnovu izraCunatih gustina struje i indeksa koji mere cikli¢nu delokalizaciju elektrona,
nadeno je da ispitivani klasteri bora predstavljaju dvostruko aromati¢ne sisteme: ciklicno
delokalizovani 1 i o elektronski sistemi mogu da indukuju dijatropne struje. Efekat
prisustva razli¢itih atoma zemnoalkalnih metala detaljno je proucen uporedivanjem
geometrijskih, energetskih i elektronskih osobina klastera BeBs i MgBs.

Pored pomenute serije klastera u kojima je monocikli¢na struktura bora stabilizovana
atomima zemnoalkalnih metala, ispitivana je grupa homonuklearnih klastera bora oblika
diska, sa ciljem da se nade opsta veza izmedu magnetnih osobina i broja ¢ i  elektrona u
razli¢itim spinskim stanjima (singletnom i triplethom) ovih klastera. Pravila
aromatic¢nosti zasnovana na broju elektrona (Hikelovo, Berdovo,...) imaju veliku primenu
u organskoj hemiji. Pokazalo se da se predvidanja magnetnih osobina ispitivanih klastera
mogu uspesno uraditi generalizacijom postojecih pravila zasnovanih na broju elektrona:
Hikelovo, Berdovo i Mandadovo pravilo. U najve¢em broju slucajeva navedena pravila
daju dobra predvidanja, ali nadeni su i primeri gde navedena pravila nisu primenjiva.

Kljucne reci: klasteri bora, elektronska struktura, gustine magnetno indukovanih struja,
ab initio racuni, aromati¢nost



Summary

In this doctoral dissertation, electronic structure, and magnetic properties of
homonuclear and heteronuclear boron clusters were investigated. For quantum-chemical
calculations DFT and post-HF ab initio methods were used. Inverse sandwich clusters,
where the boron ring is stabilized by alkaline-earth metals: M2Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr, and
Ba), Bez2B7*, BesB102- and BesB11, were investigated. The studied boron clusters have two
cyclically delocalized electrons systems (m and o). These boron clusters can be
characterized as double aromatic systems based on current density and electron
delocalization indices: cyclically delocalized 1 and o electrons induce diatropic currents.
The effect of different alkaline-earth metals has been studied through geometrical,
energetic, and electronic properties of clusters BeBs and MgBs.

In addition to the mentioned series of clusters in which the monocyclic structure of boron
is stabilized by alkaline earth metals, a group of homonuclear boron disk-like clusters was
investigated, in order to evaluate a connection between the magnetic properties and the
number of o and m electrons in different spin states (singlet and triplet) of these clusters.
Aromaticity rules based on the number of electrons (Hiickel, Baird, ...) are widely used in
organic chemistry. It was shown that predictions of the magnetic properties of the studied
clusters can be successfully rationalized by generalized electron-counting rules: Hickel,
Baird and Mandado's rules. In most cases, magnetic responses of all subsystems can be
rationalized with electron-counting rules, but there are also examples where the
mentioned rules are not applicable.

Keywords: boron clusters, electronic structure, magnetically induced current density,
ab initio calculations, aromaticity
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1.1. O Kklasterima

Klastere, u najopsStijem smislu, moZemo definisati kao grupu atoma povezanih vezama
razlicitih jacina.l Po IUPAC-u, klasteri su definisani kao grupa odredenog broja metalnih
centara grupisanih pomocu interakcija koje se mogu ostvariti direktno preko metala ili
neposredno, preko mostnih liganada, pri ¢emu uzrok grupisanja nisu nuzno pomenute
interakcije.2 Prvi put termin klaster upotrebili su Benson (Benson) i Satlvort
(Shuttleworth) 1951. godine, u radu u kome je razmatran povrsSinski napon.3 Gotovo
deceniju kasnije hemicar americ¢kog porekla Koton (Cotton) je rec klaster iskoristio za
jedinjenja sa metal-metal vezom.* lako IUPAC-ova definicija ne uzima u obzir atome
nemetala, u poslednjih nekoliko decenija okarakterisan je veliki broj klastera nemetala,
kako teorijski tako i eksperimentalno. Jedan od najpoznatijih klastera nemetala je
alotropska modifikacija ugljenika, fuleren Ceo (slika 1.1).

Klastere mogu ¢initi najmanje dva atoma, pa sve do nekoliko stotina hiljada atoma.l
Samim tim, i dimenzije klastera se mogu kretati od nekoliko angstrema do nekoliko
nanometara. Veze u klasterima mogu biti slabe, poput van der Valsovih, vodonic¢nih, ali i
jake, poput kovalentnih i jonskih veza. Teorijske i eksperimentalne studije pokazuju da
osobine klastera umnogome zavise od geometrije i topologije klastera.®

Ne postoji jedinstven nacin da se opiSe zavisnost osobina klastera od velicine, oblika i
izgradivackih komponenti klastera.> Osobine klastera se naruSe kada se klaster nade van
vakuumskog okruZenja, jer dolazi do interakcije sa okolinom, ili do interakcije klastera
medusobno. Medutim, kako bi se klasteri koristili kao gradivni elementi materije, oni
moraju biti stabilni. Mogu se dizajnirati i sintetisati klasteri atomski preciznih veli¢ina i
sastava takvog da oponaSaju strukturu atoma u periodnom sistemu elemenata. Takvi
klasteri su nazvani superatomima (slika 1.1).7 VaZnost klastera je u njihovim jedinstvenim
osobinama, koje mogu biti znacajno drugacije od osobina atoma od kojih su izgradeni. Na
primer, mali klasteri mangana su feromagneti¢ni, dok je sam mangan antiferomagnetican.
Stoga je istrazivanje klastera veoma aktuelno i intenzivno.

a) b) c)
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Slika 1.1. Primer metalnog nemetalnog klastera - fuleren> Ceo (a), superatoma’ koji sadrzi 43
atoma bakra i 12 atoma aluminijuma (b) i klastera titana8 (c).

Klastere metala grade metali s-bloka (alkalni i zemnoalkalni metali), prelazni metali d-
bloka, kao i metaloidi (polumetali). Na slici 1.1 prikazan je klaster titana. Jo$ jednu grupu
klastera c¢ine klasteri sa jonskom vezom. To su uglavnom klasteri koji se sastoje iz
elemenata izmedu kojih postoji velika razlika u elektronegativnosti, kao Sto su halogenidi
i oksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala NaxCly i MgxOy. Postoje jo$ i van der Valsovi
klasteri koji mogu da nastanu na niskim temperaturama. Klasteri molekula, poput (H20)n,



(CeHe)n su takode klasteri koje odlikuju slabe interakcije, poput van der Valsovih i dipol-
dipol interakcija. Molekulski klasteri su i neorganski i organometalni klasteri poput Ps,
(BH)12% i Os6(CO)18. Pomenuti klasteri su termodinamicki i kineticki stabilni i postoje u
¢vrstoj, te¢noj i gasovitoj fazi.1

Pokazalo se da stabilnost klastera u velikoj meri zavisi od broja atoma od kojih je izgraden
klaster. U velikom broju slucajeva veoma stabilni klasteri se javljaju sa istim brojem
atoma, tako da su ti brojevi nazvani magi¢nim. Klasteri sa magi¢nim brojevima su znatno
stabilniji od klastera koji imaju slican broj atoma. Primenom masene spektrometrije
pokazano je da se kod stabilnijih klastera javljaju pikovi veCeg intenziteta. Pa se moze
smatrati da ¢e magicni brojevi u klasterima predstavljati broj konstituenata koji daju
najintenzivnije pikove u masenom spektru. Utvrdeno je da klasteri koji sadrze 2, 8, 18, 20,
34, 40, ... imaju vece intenzitete u odnosu na susedne veli¢ine klastera. Jedan od
najpoznatijih klastera sa 60 atoma ugljenika, fuleren, (slika 1.1) je jo$ jedan od primera
magicnih brojeva. Ceo ima 12 petouglova i 20 Sestouglova u svojoj strukturi. Pokazano je
da u masenom spektru klastera ugljenika, postoje dva dominantna pika, koja pripadaju
Ceo i Cro, pri cemu je pik od Ceo itekako intenzivniji (slika 1.2).1°
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Broj atoma ugljenika
Slika 1.2. Maseni spektar klastera ugljenika preuzet iz ref5

Sinteza i karakterizacija atomskih klastera odvija se kombinacijom viSe eksperimentalnih
metoda. Jedan od pristupa je takozvana laserska ablacija ili laserska vaporizacija. U ovim
metodama snazno lasersko zraCenje usmerava se na povrsinu nekog materijala prilikom
Cega dolazi do izbacivanja jona, atoma ili molekula odredene kineticke energije sa
povrsine izvora. Pokazalo se da je za karakterizaciju dobijenih klastera narocito korisna
fotoelektricna spektroskopija u kombinaciji sa masenom spektrometrijom.
Fotoelektricna spektroskopija je eksperimentalna metoda kojom se mogu odrediti
relativne energije elektrona u atomima i molekulima.?1% Uz ove eksperimentalne metode,
teorijska istrazivanja su postala neophodna za potvrdu dobijene strukture postojecih, ali
i za predvidanje strukture potpuno novih klastera.



1.2. O klasterima bora

Bor je hemijski element koji se u periodnom sistemu elemenata nalazi u XIII grupi. Sused
je ugljenika, ali se osobine bora umnogome razlikuju od osobina njegovog suseda iz XIV
grupe. U prirodi se ne javlja u ¢istom obliku, ve¢ su to jedinjenja sa kiseonikom, kao Sto su
boraks ili kernit. Francuski hemicari Gej-Lisak (Gay-Lussac) i (Tenar) Thénard otkrili su
bor 1808. godine.! Americki nau¢nik Vajntraub (Weintraub) je 1909. godine izdvojio bor
¢istoce oko 99% redukcijom bor(III)-hlorida.!! Cist bor moZe postojati kao kristal i kao
amorfni prah, tamno-braon boje.l

Poznato je viSe alotropskih modifikacija bora. Pri normalnim uslovima pritiska, poznate
su dve kristalne forme, poznate kao a-romboedarski bor («a-B, slika 1.3a) i B-
romboedarski bor (8-B, slika 1.3b). U osnovi ovih formi je ikosaedarska B12 jedinica. Svaki
ikosaedar je okruzZen sa novih 12 ikosaedara. 3-B je stabilniji na visokim temperaturama,
dok se a-B smatra oblikom Kkoji postoji pri niskim temperaturama. Jo$ uvek nije poznato
kako se ova dva oblika mogu transformisati jedan u drugi. Jedan od razloga tome je Sto se
sinteza o-B odvija na temperaturama nizim od 1300 K, a sinteza (3-B na visim od 1400 K.
Pored ova dva oblika, postoje i forme tetragonalnog bora, poznate kao t-1i t-I1I. Poznata je
jo$ jedna forma, koja postoji samo pri uslovima visokog pritiska, nazvana y-Bzs, koja se
sastoji iz parcijalno pozitivnih i parcijalno negativnih strukturnih podjedinica.12

a) b)

Slika 1.3. Romboedarsko pakovanje jedini¢nih ¢elija a-B (a) i -B (b) preuzeto iz ref!2



1.2.1. Homonuklearni klasteri bora

U ovom delu bice prikazan kratki pregled struktura homonuklearnih klastera bora koje
su do sada okarakterisane eksperimentalnim i teorijskim metodama. Klasteri bora sa pet
i Sest atoma mogu da nagrade planarne monocikli¢ne strukture, dok veci broj atoma bora
moZe da nagradi piramidalne i strukture oblika toCka. Planarne strukture globalnih
minimuma su zastupljene uglavnom kod klastera sa manje od 20 atoma, jer je sa
povecanjem broja atoma povecana tendencija ka gradenju tubularnih i fulerenskih
struktura.

Manji klasteri bora poput Bs i Bs mogu da nagrade monocikli¢ne strukture (slika 1.4).
Katjon Bs* spada u takozvane magicne klastere. Najstabilnija struktura je savrSeno
planarni petougao Dsn simetrije (slika 1.4). Monociklicnu strukturu Den simetrije ima
klaster Be2* (slika 1.4).

Bs+ Be2+*
Slika 1.4. Monocikli¢ne strukture homonuklearnih klastera bora

Vet sa brojem atoma veéim od Sest, monociklicne strukture viSe nisu energetski
favorizovane.l0 Potrebno je da se struktura stabilizuje atomom u centru prstena. Ove
strukture mogu biti kvazi-planarne, tako da centralni atom bude van ravni koju formiraju
atomi u prstenu pa nastaju piramidalne strukture (slika 1.5), ali i potpuno planarne, pa se
nazivaju jos i strukture oblika tocka (slika 1.6). Piramidalne strukture grade B¢, B7 i Bs
klasteri (slika 1.5).13 Najstabilnija struktura Be klastera je pentagonalna piramida Csy
simetrije (slika 1.5), a klastera B7* heksagonalna piramidalna struktura Cev simetrije sa
malim odstupanjem od planarnosti (slika 1.5). Ako se klasteru B7* doda jedan elektron,
dobija se B7 klaster koji ima Czv strukturu distorzione kvazi-piramide zbog Jan-Telerovog
efekta (slika 1.5). Globalni minimum klastera B7 je tripletna Csv piramidalna struktura
(slika 1.5). Bs* ima Czv strukturu kvazi-planarnog heptagona, koja zbog Jan-Telerovog
efekta nije potpuno planarna (slika 1.5). Potpuno planarna struktura je svega 5 k] mol-!

manje stabilna, ali ima jednu imaginarnu frekvenciju.10

R B R

Be B7* / B7 B7 Bs*
Slika 1.5. Piramidalne strukture homonuklearnih klastera bora

Potpuna planarnost Bs sistema dobija se dodatkom jednog elektrona klasteru Bs*, pa je
najstabilnija struktura Bs klastera heptagon D7» simerije u tripletnom stanju (slika 1.6).
Bs?- ima strukturu oblika tocka D7 simetrije, ali je struktura u singletnom stanju. Bo ima



strukturu oblika tocka Dzn simetrije, ali je u dubletnom stanju (slika 1.6). Anjon Bo- ima
savrSeno planarnu Dsn strukturu u kojoj se jedan atom bora nalazi u sredini (slika 1.6).
Ova struktura je prvi primer planarnog oktakoordinovanog atoma koji je dokazan i
eksperimentalno.!3 Kada se iz ove strukture izbaci jedan elektron, jasno je da dolazi do
Jan-Telerove deformacije, pa je zato struktura klastera B¢ manje simetri¢na.

Bs Bo
Slika 1.6. Strukture oblika tocka homonuklearnih klastera bora

Sa ve¢im brojem atoma simetri¢ne strukture oblika toc¢ka prestaju da budu energetski
favorizovane, pa su najstabilnije strukture one koje imaju oblik izduZenih traka (slika
1.7).13 Najstabilnija struktura B1o?- klastera je kvazi-planarna Czx struktura koju ¢ine osam
atoma bora koji formiraju prsten i dva atoma bora u centru tog prstena. Ono $to se do sada
moZe primetiti je da dodatkom tri atoma bora piramidalnoj strukturi B7- nastaje B1o?;, iz
koje ponovnim dodatkom tri atoma bora nastaje klaster B13, pa B1e (slika 1.7). Ovaj niz se
dalje nastavlja, povecava se duzina traka, ali strukture izduZenih traka prestaju da budu
globalni minimum.
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Slika 1.7. Izduzene strukture homonuklearnih klastera bora

Medu klasterima bora izdvaja se grupa klastera ¢ija struktura podseca na disk, takozvani
disk-klasteri. Takve strukture imaju Bs i Bo-, ali i B12, B13*, B1s2-, B19~ i B20?- (slika 1.8). Kod
ovih klastera moZze se primetiti spoljasnji prsten i unutar njega manji prsten, ili ¢ak atom,
pa ovaj oblik podseca na disk, po ¢emu su i nazvani. B12 klaster sadrzi unutrasnji Bs prsten
i spoljasnji By prsten koji grade kvazi-planarnu C3 konveksnu strukturu (slika 1.8).
Zanimljivo je da je ikosaedarska struktura oko 290 k] mol! manje stabilna od ove
strukture.l3 Neki od pomenutih disk klastera pokazuju fluksijalni karakter,* kao
posledica mogu¢nosti da unutrasnji prsten gotovo slobodno rotira unutar spoljasnjeg
prstena. [z tog razloga Bi3*, B1s%,, B19" i B20?" se opisuju kao molekulski Venkelovi motori.
Najstabilnije strukture klastera B13*, B1s2-, B19- i B202- sastoje se iz B3/Bs/B7 jedinice koja
rotira unutar Bio/B12/B13 monocikla (slika 1.8).14-17
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Slika 1.8. Strukture disk klastera bora

Klasteri koji sadrZe vise od 14 atoma bora grade strukture tubularnog tipa, fulerenskog
tipa, ali i planarne i kvazi-planarne strukture koje se mogu smatrati prethodnicima
borofena (slika 1.9). Najstabilnija struktura Bi7 klastera je kvazi-planarna struktura koju
asimetricnom Ccini jedan ekscentricni cetvorougaoni prsten (slika 1.9). Kada se
Cetvorougaoni prsten smesti na sredinu molekula, nastaje nesto manje stabilna, ali
simetri¢na struktura koja pripada Czv grupi simetrije, Sto je i globalni minimum Bi7
klastera. Kvazi-planarna romboidna struktura je globalni minimum klastera Bis (slika
1.9). B22" smatra se analogom antracena i gradi kvazi-planarnu izduzenu strukturu (slika
1.9).18 Struktura u obliku srca sa Supljinom od pet atoma je najstabilnija za klaster Ba2s-
(slika 1.9).18 Ovaj klaster je oznacen i kao analog fenantrenu zbog svoje planarnosti.18

B G B 5y

B17 Bis B22- B23-
Slika 1.9. Planarne i kvazi-planarne strukture homonuklearnih klastera bora

Prelaz iz planarnih 2D struktura u 3D strukture (slika 1.10) se deSava ve¢ kod B142*, pa je
najstabilnija struktura ovog klastera tubularna struktura koju ¢ine dva B7 prstena. [ako se
oCekuje da Ce tubularne strukture uglavnom da grade klasteri sa parnim brojem atoma,
to nije uobicCajeno, pa se tako tubularna struktura javlja i kod klastera B17+, B19*, B21* (slika
1.10). Za katjon Bi9*, u obzir dolaze izduZena planarna struktura, kao u Bi9 ali i
deformisana tuba koju ¢ine dva prstena Bo i B1o. Tubularne strukture koje ¢ine dva prstena
sa istim brojem atoma najstabilnije su za klastere Bis*, B2o, B20*, B22, B22*, B227, B24, B24*,
B242+, B26 (slika 1.10). Prelaz iz 2D u 3D oblike se kod neutralnih klastera javlja tek kod B2o
klastera. B27* je prvi klaster koji ima tubularnu strukturu koju Cine tri B9 prstena (slika
1.10).19 Istrazivanja Vua (Wu) sa saradnicima pokazala su da tubularne strukture grade i
klasteri B31, B3z, B39, B42 i B4s.20
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Slika 1.10. Tubularne strukture homonuklearnih klastera bora

1.2.1.1. Borofeni

Borofeni Cine grupu klastera bora koji su analozi dvodimenzionalnih nanomaterijala
poput grafena, heksagonalnih boron nitrida, silicena, germanena i fosforena.21.22 Borofeni
se eksperimentalno mogu dobiti postupkom koji je slican postupku dobijanja sinteti¢kog
dijamanta. Ono $to je zanimljivo je da su borofeni tvrdi, ali fleksibilniji od grafena. Neki
molekulski motivi borofena su ve¢ spomenuti, poput B22-i B23-(slika 1.9). U ovom delu ¢e
biti opisane planarne i kvazi-planarne strukture klastera bora sa viSe od 30 atoma (slika
1.11). Za razliku od borofena koji su ve¢ spomenuti, a koje ¢ine mreZe borovih atoma bez
ikakvih vecih Supljina, borofene sa brojem atoma ve¢im od 30 odlikuje pojava
pentagonalnih i heksagonalnih Supljina u strukturi. Najstabilnija struktura Bso klastera je
kvazi-planarna, i smatra se analogom koranulena (slika 1.11). B33~ i B34~ su klasteri
planarnih struktura sa heksagonalnim Supljinama (slika 1.11). Bss je klaster koji ima dve
heksagonalne Supljine u svojoj kvazi-planarnoj strukturi (slika 1.11). Kvazi-planarna
struktura Cev simetrije B3s klastera sa jednom heksagonalnom Supljinom i kvazi-planarne
strukture sa dve heksagonalne Supljine klastera B37- i B3s- spadaju u analoge koronena
(slika 1.11). Za Ba4o" je najstabilnija struktura koja je planarna Cs simetrije sa dve
heksagonalne Supljine (slika 1.11). U istrazivanju koje su sproveli Vu i saradnici kvazi-
planarne strukture sa razli¢itim poloZajima Supljina imaju i B41, B3, B4, B4s, B49 i Bso (slika
1.11).20 Zanimljivo je da je struktura B4o- sa dve heksagonalne Supljine, dok B41 sadrzi
samo jednu (slika 1.11). Izgleda da se ovaj dodati atom bora smesSta u heksagonalnu
Supljinu. B4 klaster sadrzi jednu heksagonalnu i jednu pentagonalnu Supljinu (slika 1.11).
lako se jedan dodati atom bora u B4o- klasteru smesSta u Supljinu, to se ne deSava kada se
doda atom bora B4 klasteru i nastane Bso (slika 1.11).






1.2.1.2. Borosfereni

Borosfereni ¢ine grupu molekula koji sadrze bor, a imaju globularnu strukturu, poput
ugljeni¢nog analoga - fulerena Ceo. Otkri¢e B4o molekula smatra se pocetkom istrazivanja
ove serije molekula.?23 Ovaj klaster Dzd simetrije koji u svojoj strukturi sadrzi dve
heksagonalne i Cetiri heptagonalne Supljine (slika 1.12) dobijen je i eksperimentalno.
Poznato je da je ova struktura stabilna i na temperaturama do 1000 K. Fulerensku
strukturu D24 simetrije gradi i klaster Bi4 (slika 1.12). B2s ima strukturu koja podseca na
Skoljku (slika 1.12). Sferne strukture grade i sledeci klasteri bora: B34, B4s, B47 i B4s (slika
1.12).20 Za klaster Bso definisane su dve sferne strukture buckyball i volleyball (slika
1.12).24 U istom istrazivanju su dobijene i fulerenske strukture klastera B1o1, B1oz2 i B1o3
(slika 1.12).2# Okarakterisan je i klaster Bos Th simetrije koji je nastao spajanjem Beo
fulerena sa Bi2 ikosaedarskom jedinicom kojima je dodato 12 atoma bora u centre
Sestoclanih i 12 atoma bora u centre petoclanih prstenova (slika 1.12).25

Bso [buckyball] Bso [volleyball] Bos
Slika 1.12. Strukture borosferena
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1.2.2. Heteronuklearni klasteri bora

Kako se klasteri bora javljaju u Sirokom opsegu razlic¢itih struktura, njihovo istraZivanje
privuklo je mnogo paZnje.®13 Postavlja se pitanje kakve strukture klasteri bora mogu da
imaju ako se njihovoj strukturi doda jedan ili viSe atoma drugih elemenata. U pocetku su
istraZivanja uglavnom bila bazirana na klasterima bora koji nastaju kada se doda jedan ili
viSe atoma ugljenika. Medutim, zbog raznolikosti dobijenih struktura, istraZivanja su brzo
usmerena na ispitivanje kombinovanja sa atomima metala. Ova istraZivanja dovela su do
sledeceg generalnog zakljucka: kada se klasteru bora doda atom nemetala, ne dolazi do
drasti¢ne promene u strukturi, kao kada se dodaju atomi metala.

Monocikli¢ne strukture se veoma retko javljaju i kod heteronuklearnih klastera bora.
Mo, Ta i Re sa B4 jedinicom grade monocikli¢nu strukturu (slika 1.13).13

-

MoB4
Slika 1.13. Monocikli¢na struktura klastera MoB4

Homonuklearni klasteri bora grade monocikli¢cne strukture sa pet i Sest atoma, pa je
veoma izazovno odrzati stabilnim monociklicne strukture sa ve¢im brojem atoma bora.
Takve strukture se mogu odrZati kada se dva heteroatoma smeste iznad i ispod prstena
pa nastaju strukture inverznog sendvica (slika 1.14) ili kada se jedan atom smesti u centar
prstena, kroz strukture oblika tocka (slika 1.15). Kada je u pitanju struktura oblika tocka,
izmedu atoma bora u prstenu i centralnog atoma metala ostvaruje se kovalentna
interakcija, dok kada se heteroatom nade van ravni, u strukturi inverznog sendvica ili
strukturi oblika kiSobrana, najveci udeo ima elektrostaticko privlacenje.13

Strukture inverznog sendvica se javljaju u klasterima B4, Bs, B¢, B7, Bs i Bo kod kojih se
monocikli¢na struktura nalazi u sendvi¢u dva atoma metala (slika 1.14).13 Nb2B4 i Nb2B4-
klasteri grade strukturu Czv simetrije u kojoj je B4 jedinica izmedu dva atoma Nb (slika
1.14). Identi¢na struktura nastaje i dodatkom dva atoma metala poput Fe, Sc, V, Nb, Ta ili
Ni prstenu B (slika 1.14).1326-29 Qvakvi klasteri javljaju se i sa Bz monociklom. Primeri
takvih kompleksa su Be2B7, Sc2B7, V2B7, Fe2B7, Co2B7, FeCoB7, Ni2B7, Zr2B7, Hf2B7, LazBy,
LazB7- i TazB7+* (slika 1.14).26:3031 [ klasteru Bez2B7- otkriveno je najmanje Be-Be rastojanje
a da izmedu ta dva atoma ne postoji vezivanje.30 Prsten koji sadrzi 8 atoma bora moze se
naci izmedu dva atoma Be ili Ca, pri cemu nastaje struktura inverznog sendvica, Be2Bs i
CazBs (slika 1.14).27,30.32 Rastojanje izmedu ova dva atoma Be je takode veoma malo, kao
kod Be2B7-.30 Identi¢ne strukture inverznog sendvica grade i Co2Bs, Sc2Bs, Sc2Bs?, V2Bs,
Ti2Bs, Ti2Bs?, Fe2Bs, Zr2Bs, Ta2Bs, La:Bs-, Pr2Bs. Moguce je B9 jedinicu odrZzati
monociklicnom i planarnom u strukturama inverznog sendvica uz dva atoma La, u
klasteru LazBo- (slika 1.14).
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Slika 1.14. Strukture inverznog sendvica heteronuklearnih klastera bora

Strukture oblika tocka grade metali sa B¢, B7, Bs, Bo i B1o jedinicama (slika 1.15).13 Jedan
atom metala u Be klasteru, moZe da se smesti u centar Sestoclanog prstena kao u klasteru
LiBe (slika 1.15). Ovakvu strukturu ima i CoB72+, u kojoj je Co koordinovan za sedam atoma
bora (slika 1.15). Struktura Dsr simetrije javlja se kod BeBsg?- klastera (slika 1.15). Nijedan
drugi zemnoalkalni metal ne moZe da nagradi ovakvu anjonsku strukturu osim Be, a od
prelaznih metala grade je FeBs?:, CoBs-, MnBs3*, CoBs3*. Ostali zemnoalkalni metali i Rh u
klasteru RhBs- grade piramidalne strukture Csy simetrije, gde atom metala ne moZe da
upadne u monociklicnu strukturu vec stoji iznad nje. CoBs- je prva struktura oblika tocka
eksperimentalno okarakterisana u kojoj je Co planarno oktakoordinovani atom. Strukturu
oblika tocka Don simetrije (slika 1.15) grade i FeBo-, AlBg, CoB9y, RuBy, OsBo, IrBg, WBy,
MnBo, CoBo, IrBg, RhBg, ReBo, CrBy,, VB9, VB92-, MnBo2-, CuB9?-, ZnBo2-, TiBg3-, NiBo*.13
TaBo i NbBog- imaju strukturu koja podseca na tocak, ali se atomi metala ne nalaze u centru,
pa su ovo kompleksi redukovane simetrije. Strukturu oblika tocka Dion simetrije (slika
1.15) imaju klasteri FeB10?*, NiB10?*, CuB103*, GeB10?*, SnB10?*, ZnBio, ali i NbB1o-, TaBuo;,

VB10-, CuB1o0-, TiB10%, ScB103-.33
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LiBe CoB72+ BeBs* FeBo- GeB1o2*
Slika 1.15. Strukture oblika toc¢ka heteronuklearnih klastera bora

Neki od klastera koji sadrZze B7 i Bs jedinicu grade strukture koje pokazuju dinamicku
fluksijalnost.13.14 Primeri ovih klastera su Zn2B7, Cd2B7, Mg2Bs, Zn2Bs, Cd2Bs i Hg2Bs (slika
1.16).3435 Ovakve strukture sadrze planarne B7 i Bs disk klastere iznad kojih se nalazi
metalni dimer. Ovaj metalni dimer gotovo bez barijera rotira, poput magneta na
magnetnoj mesalici. Izmedu ova dva atoma metala i disk klastera bora postoji
elektrostaticko privlaCenje. Dinamicku fluksijalnost pokazuje i klaster Mg2BeBs koji se
sastoji iz polu-sendvic strukture BeBs i dimera Mg (slika 1.16).3¢ Ovaj klaster moZe da se
ponasa kao nanokompas u kome Mg: igla rotira oko BeBs na temperaturi od 300 K uz
rotacionu barijeru od samo 0,42 k] mol-l. Klaster Mg2BeBs se moZe okarakterisati i kao
kompleks sa prenosom naelektrisanja [Mgz]2*[BeBs]?-.13 Klasteri Li i Na sa B7 diskom
grade strukture inverznog sendvica (slika 1.16).37 Struktura klastera LisB7- je Csv
simetrije, u kojoj je heksakoordinovan B7 disk u sendvicu tri atoma litijuma sa gornje
strane i jednog atoma litijuma sa donje strane.3” I ovaj klaster pokazuje dinamicku
fluksijalnost, jer Lis prsten slobodno rotira na Bz disku ¢ak i na sobnoj temperaturi, pri
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¢emu je rotaciona barijera svega 1,55 k] moll. U ovom kompleksu se javlja i prenos
naelektrisanja Sto se moZe prikazati kroz formulu [Li3]*[B7]3-[Li]*. Dinamicka fluksijalnost
i prenos naelektrisanja odlikuje i klastere Na¢B7- i NagB7* (slika 1.16).38 Ove komplekse
odlikuje struktura inverznog sendvica, u kojoj se B7 disk nalazi izmedu dva Nas prstena ili
izmedu dva Nas kvazi-tetraedra.

22, G55
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Mg2BeBs LisB7 NaeB7 NasB7*
Slika 1.16. Klasteri koji pokazuju dinamicku fluksijalnost

Da li ¢e neki atom sa Bn jedinicom nagraditi strukturu oblika tocka ili kiSobrana zavisi od
veli¢ine tog atoma i Sirine prstena. Ako ta Supljina nije dovoljna da se neki atom smesti u
nju, nastaje struktura oblika kiSobrana, a ako jeste onda struktura oblika tocka. Strukture
oblika kiSobrana javljaju se kod klastera Bs, B7, Bs, B9 i B1o sa razli¢itim metalima (slika
1.17).13 Strukture oblika kiSobrana Csv simetrije javljaju se ve¢ kod NiBs, BeBs, MgBe i LiBs
(slika 1.17), dok kod klastera CaBs, SrBs, CeBs- i CoBe dolazi do male promene u
planarnosti Bs jedinice, koja zauzima konformaciju koja podseca na stolicu. Kada se LiB¢
klasteru doda elektron, nastaje klaster LiBe¢, piramidalne strukture Czv simetrije.
Strukture oblika kiSobrana grade i AlB7, CoB7, LiB7, BeB7*, RhB7 i RhB7 (slika 1.17).
Strukture oblika kiSobrana imaju i klasteri AlBs, BeBs*, NiBs, RhBs, LiBs-, BsP+, ScBs (slika
1.17).33 Strukturu oblika kiSobrana sa Bsklasterom nagradice i prelazni metali pete i Seste
periode poput Co, Y, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, La, Ta, W i Os. Strukturu oblika kiSobrana ima
klaster FeBo (slika 1.17). U seriji klastera tipa FeBn zanimljivo je da karakter kovalentne
veze raste sa porastom broja atoma bora, Sto se moZe objasniti stabilizacijom usled
preklapanja orbitala heteroatoma i prstena atoma bora. Struktura oblika kiSobrana
klastera AuBo i AgBo (slika 1.17) razlikuje se od ve¢ pomenute strukture po tome Sto su
dva atoma na ,drSci“ kiSobrana - B i Au/Ag. Strukture oblika kiSobrana se javljaju kod
izoelektronskih klastera poput LiB1o,, MgB1o, AlB1o* i GaB1o*, ali i kod klastera koji grade
prelazni metali pete periode, od Y do Rh, kao i Seste periode od La to Ir. Slicnu strukturu
ScBio (slika 1.17) klasteru grade i prelazni metali poput Ni, Nb, Zr, Mo, Ta i alkalnog metala
Na.33
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Slika 1.17. Strukture oblika kiSobrana heteronuklearnih klastera bora

Poznato je da atomi nemetala ne dovode do drasticnih promena u strukturi
homonuklearnih klastera bora, ve¢ se samo vezuju na perimetru.13 Takve su strukture
trakastog oblika klastera BsC2 i B6C% jer se atomi ugljenika vezuju na perimetru (slika
1.18). Dva atoma ugljenika sa klasterom Be daju strukturu poput klastera Bs, samo manje
simetrije, C2v. Ova struktura je identi¢na strukturi BeSi- klastera. Jedan, dva ili tri atoma Au
u klasterima tipa BeAun™ i BsAun nece narusiti strukturu Bs jedinice, ve¢ ¢e se samo, kao u
klasteru B¢C? vezivati za atome bora na perimetru. Hg gradi strukturu cik-cak trake gde
su dva atoma Hg na suprotnim krajevima (slika 1.18), Sto se desava i kod klastera zlata,
AuzB7 i AuzB7. Klasteri tipa BnH2" (n=7-12) imaju strukturu cik-cak trake sa dva atoma
vodonika na suprotnim krajevima. Silicijum takode gradi izduZene strukture nanotraka.
Dodatkom dva atoma silicijuma B1o i Biz klasteru nastaju strukture nanotraka B10Si2? i
B12Si22- (slika 1.18). Za ove strukture nanotrake zanimljivo je da su elektroni
delokalizovani duZ cele strukture, Sto znaci da se o i m elektroni mogu slobodno kretati
kroz molekul. Struktura nanotraka javlja se i kod klastera B13Si i B13Si-gde se Si vezuje za
izduZenu strukturu Bis klastera ekscentricno.

Fa9ay. ¥ aYaVal f‘@’» FaYaVavaYave

BsC2 BsC2- Hg2B7 B10Siz%
Slika 1.18. Trakaste strukture heteronuklearnih klastera bora

Kod planarnih i kvazi-planarnih struktura se veoma Cesto javlja da dodatak heteroatoma
klasteru Bn dovede do nastanka klastera koji ima strukturu Bn+1 (slika 1.19).13 To se
deSava kada se atom Al doda B~ klasteru, jer nastaje struktura koja odgovara Bs klasteru,
samo je jedan atom bora zamenjen aluminijumom (slika 1.19). Uvodenje atoma Al i Be u
B11 jedinicu ne dovodi do radikalnih promena u strukturi. Naime, struktura koja nastaje
veoma je slicna B12 klasteru u kojoj je jedan atom B zamenjen Al i Be osim Sto je dobijena
struktura potpuno planarna (slika 1.19). Medutim, kada se atom bora u Bi2 klasteru
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zameni atomom ugljenika u klasteru B11C*, struktura ne postane planarna, ve¢ ostaje
kvazi-planarna.3? Struktura klastera CoB1s- je planarna Czv simetrije, u kojoj je Co vezan za
sedam atoma bora (slika 1.19). Veoma slicna ovoj je struktura BeBis. Ove planarne
strukture ukazuju na to da se ovi atomi metala mogu iskoristiti za gradenje jednoslojnih
borofena kako bi nastali metaloborofeni sa poZeljnim magnetnim, optickim i kataliti¢ckim
osobinama. Al sa klasterom Bis gradi klaster ¢ija je struktura identi¢na klasteru Bi9 u
kome je atom bora zamenjen atomom aluminijuma (slika 1.19). Strukture klastera AlB19 i
B19Si odgovaraju strukturi B2o klastera (slika 1.19).

5@ 5 & &

AlB7 AlB11 CoB1s AlB1s B19Si
Slika 1.19. Strukture planarnih i kvazi-planarnih heteronuklearnih klastera bora

Tubularne strukture heteronuklearnih klastera ¢ine dva prstena izmedu kojih se smesta
neki atom, a ponekad se atom moZe smestiti i iznad ova dva prstena (slika 1.20). Kao i kod
homonuklearnih klastera, kada klaster ima paran broj atoma dobija se tubularna
struktura koju ¢ine dva prstena sa istim brojem atoma, dok kod klastera sa neparnim
brojem atoma bora, dva prstena neCe imati isti broj atoma. B11 i Bi7 klasteri grade
tubularne strukture koji ¢ine dva prstena sa neparnim brojem atoma, pri ¢emu se atom
metala smesta u Supljinu (slika 1.20). Primeri ovakvih klastera su BeB11, MnB17, MnB17+,
MoB17, MoB17,, NbB17, NbB17,, TaB17, TaB177, NiB17, Ni2B17. Atom Ni sa B1s jedinicom gradi
tubularnu strukturu ¢ine dva prstena, Bs i B7Ni, a drugi atom Ni se nalazi u centru, dok Ni
sa B21 jedinicom gradi tubularnu strukturu koju ¢ine dva Bio prstena i B-Ni dimer u
unutrasnjosti (slika 1.20). [zraZena je tendencija prelaznih metala ka gradenju tubularnih
struktura sa B2n jedinicama koju ¢ine dva Bn prstena. Su (Xu) je sa saradnicima nasao da
su najstabilnije strukture Ti, Cr, Fe i Zn sa Bi2 i Bi4 jedinicom tubularne strukture sa
atomom metala u centru (slika 1.20).40 U cilindri¢nu Supljinu B14 klastera se mogu smestiti
i dva atoma gvozda ili kobalta daju¢i komplekse C7 simetrije, Fe2B14, Co2B14 i FeCoB14.
Tubularna struktura je najstabilnija kod klastera: VB1s, MnB1¢, CoB16, FeB1e, NiB16, ZnBis,
CrBis, RuB1s, TaB1is, RuB16, TaBis  (slika 1.20).13 Tubularna struktura Dos simetrije
pronadena je kod klastera alkalnih, zemnoalkalnih i prelaznih metala: LiB1s, LiB1s-, NazB1s,
NazB1s-, Li2B1s, Li2B1s, K2B1s, K2B1s, MgB1s, RuB1s, RuB1s-, RhB1s, RhB1s-, MoB1s, MoBs;,
TaBis (slika 1.20). Tubularna struktura Co simetrije TazBis Kklastera smatra se
prekursorom za nastajanje a-boronanotuba.*! Tubularne strukture Dios simetrije imaju
kompleksi LiB2o i LiB2o-, dok NaB22- i KB22- grade tubularne strukture Ci1v simetrije (slika
1.20). Atom Na je smeSten izmedu dva prstena, dok je K iznad prstenova, Sto ukazuje na
to da veli¢ina atoma K nije adekvatna da se smesti u Supljinu, ali ne dolazi do distorzije
niti nastanka fulerenskih struktura.
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FeBi14 NiB1s LiB1s LiB2o NaB22
Slika 1.20. Tubularne strukture heteronuklearnih klastera bora

Strukturu ikosaedarskih kompleksa grade CozB10, Rh2B10 i Ir2B1o (slika 1.21).42 Dva Bs
pentagona su alternantno postavljenai po jedan heteroatom iznad i ispod ovih dvostrukih
prstenova. Analogna ikosaedarskoj je struktura klastera LizB12 (slika 1.21). Uvodenje dva
atoma litijuma dovodi do nastajanja Dsd strukture koju ¢ine dva povezana prstena B i
atomi Li iznad i ispod njih.

Rh2B10 Li2B12
Slika 1.21. Ikosaedarske strukture heteronuklearnih klastera bora

Klaster Li2B24 (slika 1.22) ¢ine tri Bs prstena i dva atoma Li iznad i ispod ove tubularne
strukture Dsh simetrije.43 U ovom kompleksu postoji potpun transfer valentnih elektrona
litijuma B24 jedinici. Ovo je ujedno i najmanji tubularni klaster bora koji sadrZi viSe od dva
prstena. Klaster B27 sa dva atoma skandijuma gradi Sc2B27* (slika 1.22) nazvan jo$ i klaster
konzerve sa vo¢em.1® Ova struktura Don simetrije sastoji se iz tri prstena koji sadrZe po 9
atoma bora i Sc-Sc dimer u unutrasnjosti. U neutralnom Sc2B27 klasteru, jedan atom bora
u srednjem prstenu je uvucen unutra pa je ova struktura smanjene simetrije Czv. U
klasteru Sc2B27+ dolazi do znacajne interakcije izmedu radijalnih orbitala B fragmenta i
orbitala Scz fragmenta. Ova dva atoma skandijuma stabilizuju B-B veze u dva spoljna
prstena jer dolazi do snaznih interakcija. NBO analizom utvrdeno je da je svaki atom Sc
nosi naelektrisanje +2, dok su prvi i trec¢i prsten negativno naelektrisani, a unutrasnji,
drugi prsten je neutralan. U istraZivanju najstabilnijih struktura klastera M2B24 i M2B24*
gde je M alkalni ili zemnoalkalni metal, nadena je tubularna struktura Czv simetrije koju
Cine Cetiri Be prstena i to kod klastera Be2B24* (slika 1.22).44 Ovaj klaster ima najmanju
tubularnu strukturu koja sadrZi 4 prstena.
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Li2B24 Sc2B27* Be2B2s*
Slika 1.22. Strukture klastera LizB24, Sc2B27+ i BezBas*

Vezivanje Be za jedinice bora dovodi do popunjavanja p: orbitala bora Sto jaCa m-
interakcije u okviru fulerenskih struktura bora. Dodatak Beis jedinice B2s fragmentu
dovodi do nastajanja klastera fulerenskog tipa Taq simetrije - Be1sB2s (slika 1.23).45 Ovaj
klaster sadrzi dva tipa Be atoma, 12 egzoedarskih atoma smestenih iznad petoclanih
prstenova i Cetiri endoedarska atoma locirana unutar strukture, blizu Sestoclanih
prstenova. U istrazivanju u kome se serija metala uvodi u Bss jedinicu Dzn simetrije
pokazano je da nastaju strukture fulerenskog tipa.#¢ Cai La upadaju u Supljinu Bss klastera
i nastaje struktura Dz» simetrije, dok se ostali metali vezuju na perimetru B3s jedinice pa
nastaje struktura Czv simetrije (slika 1.23).

%?{x
éf

Be16B2s CaBss LiB3s
Slika 1.23. Fulerenske strukture heteronuklearnih klastera bora

Sa brojem atoma bora ve¢im od 40 izraZena je tendencija ka gradenju klastera fulerenskog
tipa. U istrazivanju Gribanove (Gribanova) sa saradnicima nadene su strukture
fulerenskog tipa klastera bora i berilijuma: Be22B40, Be32Beo, Be4oB76, Be42Bso i BessB112
(slika 1.24).%> Interakcija berilijuma sa fragmentima bora dovodi do formiranja
endoedarskih i egzoedarskih slojeva berilijuma. Efekat stabilizacije berilijuma je
posledica donacije elektronske gustine od berilijumovih atoma atomima bora, $to dovodi
do popunjavanja pz-orbitala bora i stabilizacije m-interakcija u klasterima bora. Ove
heteronuklearne klastere karakteriSe velika kineticka i termodinamicka stabilnost.
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Be22B4o Bes2Bso

Be42Bso BesgB112
Slika 1.24. Fulerenske strukture klastera berilijuma i bora
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1.2.2.1. Borani

Posebnu grupu heteronuklearnih klastera bora ¢ine borani. Boranima nazivamo klastere
bora sa vodonikom opSte formule BxHy.1047 NajCeS¢i su borani koji sadrze do 12 atoma
bora. [ako nemaju Siroku primenu, struktura i vezivanje ovih jedinjenja se razlikuje od
analognih ugljovodonika. Klasteri borana se mogu podeliti na slede¢i nacin:

hypercloso-borani formule BnHn
closo-borani formule [BnHn]?
nido-borani formule BnHn+4
arachno-borani formule BnHn+6

hypho-borani formule BnHn+s

Borane ne odlikuje klasi¢no vezivanje, jer nema dovoljno elektrona kako bi se formirale
2c/2e veze. Borani grade 3c/2e B-H-B vodoni¢ne mostove, 3c/2e B-B-B veze ali i 2c/2e
veze u B-B, B-H i BHz jedinicama.#’

? ? ¢ f

-

[B7H7]% [B1oH10]? [B12H12]?

Slika 1.25. Strukture borana
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1.3. Aromaticnost klastera bora

1.3.1. O aromaticnosti

Aromati¢nost moZemo smatrati jednim od centralnih pojmova u hemiji.#8-50
Aromaticnost, kao ni mnogi drugi hemijski vazni koncepti poput hemijske veze,
hiperkonjugacije, parcijalnih naelektrisanja na atomima nema nedvosmislenu fizicku
osnovu. Aromati¢nost se ne moze kvantitativno izraziti, niti direktno eksperimentalno
izmeriti na jedinstven nacin. Najbolji opis aromati¢nosti dao je Slajer (Schleyer), koji je
rekao da je ,aromaticnost, kao i lepota, u o¢ima posmatraca“.>152 [ aromati¢nost i lepotu
lako je prepoznati, javljaju se u razli¢itim oblicima, ali svako moZe svoje misljenje smatrati
ispravnim. Da bi se jedinjenje smatralo aromati¢nim, postoji niz kriterijuma koje treba da
zadovolji, kao $to su elektronska priroda, energetski i geometrijski kriterijumi, hemijska
reaktivnost, spektroskopski i magnetni kriterijumi.*%53 Danas je opSte prihvaceno da je
aromatic¢nost posledica ciklicne delokalizacije elektrona. Ova delokalizacija dovodi do
znaCajnog sniZenja energije, tendencije ka izjednaCavanju duZina veza, neobicne
reaktivnosti i karakteristi¢nih spektroskopskih osobina. Aromati¢nost se povezuje sa
karakteristi¢cnim magnetnim osobinama koje se mogu dovesti u vezu sa gustinama struje
koje se indukuju u molekulu kada se izloZi dejstvu spoljaSnjeg magnetnog polja.

Prvi put termin aromatican iskoristio je Hofman (Hofmann) 1855. godine, koji je opisao
grupu benzoevih kiselina kao aromaticne kiseline.>* Tada Hofman nije objasnio na Sta se
pojam ,aromatican“ odnosi. MoZemo pretpostaviti se da se odnosi na specificne hemijske
osobine ili na njihovu strukturu, jer samo neke od benzoevih kiselina specificno mirisu.
Danas, medutim, neretko i dalje hemicari pojam aromati¢nosti vezuju samo za
karakteristi¢ne, prijatne mirise ove klase jedinjenja.

Arhetip aromati¢nosti je benzen.#8 Majkl Faradej (Michael Faraday) je 1825. godine
izolovao i okarakterisao benzen.>> Medutim, prava enigma tog vremena bila je struktura
ovog molekula. LoSmit (Loschmidt) je predlagao strukturu gde je Sest ugljenikovih atoma
bilo predstavljeno velikim krugom, a Sest atoma vodonika manjim krugovima ¢iji polozaj
nije bio simetrican, ve¢ su bili grupisani u dve grupe od po tri atoma sa leve i desne strane
velikog prstena. Cikli¢nu strukturu benzena dao je August Kekule (August Kekulé) 1865.
godine. Hemicarima je dobro poznata prica kako je Kekule navodno u polusnu video zmiju
koja je samu sebe ugrizla za rep, pa je dobio inspiraciju za ciklicnu strukturu. Medutim,
Kekulé je tek 1872. godine objavio predlog strukture benzena kao dve oscilatorne
valentne strukture, koja je mogla da opiSe visok stepen simetrije ovog molekula, kako je
u to vreme vec i eksperimentalno potvrdeno. U radu objavljenom 1925. godine Nilson
Armit (Nilson Armit) i Robinson (Robinson) su prvi put upotrebili izraz ,aromati¢ni
sekstet” kojim je opisana grupa od ,Sest elektrona koja se opire naruSavanju“. U ovom
radu je stabilni 1 elektronski sekstet predstavljen kruZznicom unutar heksagona koji je
predstavljao Sest atoma ugljenika. Autori su smatrali da bi neki sistem bio aromati¢an
mora da sadrzi Sest m elektrona. Kasnije je Erik Hikel (Eric Hiickel) teorijski pokazao da
su monocikli¢ni sistemi koji sadrze 6, 10, 14, ... T elektrona aromatic¢ni i da poseduju
dodatnu stabilizaciju, $to je danas poznato kao Hikelovo 4n + 2 pravilo.

Aromaticnost danas nije ograniCena na jedinjenja ugljenika, ve¢ aromati¢ne sisteme mogu
nagraditi i metali poput natrijuma, litijuma, aluminijuma; metaloidi, poput bora,
silicijuma, germanijuma.5? Takode, aromati¢nost je tradicionalno povezana sa planarnim
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molekulskim sistemima, ali u upotrebi je i pojam 3D aromatican, kojim se moZe opisati
aromatic¢nost sistema cija je geometrija bliska sfernoj, poput borana, karborana, klastera
litijuma i vodonika. Kod 3D aromati¢nih sistema vazi HirSovo 2(n + 1)? pravilo, gde n
predstavlja broj elektrona.>®

Energetski kriterijumi se zasnivaju na ¢injenici da molekuli koji imaju cikli¢nu konjugaciju
1 elektrona stabilniji su od svojih neciklicnih analoga.#® Energetski kriterijumi koji se
najceS¢e koriste su energija rezonancije (RE - resonance energy), aromatska
stabilizaciona energija (ASE - aromatic stabilisation energy), ef (energy effect), TRE
(topological resonance energy) i BRE (bond resonance energy).4957-59 Energija
rezonancije i aromatska stabilizaciona energija se mogu odrediti eksperimentalnim
putem, ali i teorijskim proracunima. Kako bi se ta¢no izracunale RE i ASE treba odabrati
reakcije i model sisteme, koje je ponekad veoma tesko odrediti ¢ak i kod jednostavnijih
molekula. Za odredivanje ASE su se homodezmoticke reakcije pokazale kao pouzdane, i
to one sa cikli¢cnim referentnim sistemima.>3 Energetski efekat (ef) prstena predstavlja
meru termodinamicke stabilizacije ili destabilizacije sistema usled m elektronske
konjugacije u posmatranom prstenu.>’” TRE se definiSe kao mera termodinamicke
stabilizacije/destabilizacije koja potice od svih prstenova u posmatranom molekulu. 58
BRE predstavlja kvantitativhu meru stabilizacije, odnosno destabilizacije molekula koja
potiCe od ciklicne konjugacije  elektrona duZz svih prstenova koji obuhvataju datu
hemijsku vezu.>® Do sada su ef, TRE i BRE vrednosti raCunate jedino na Hikelovom
molekulsko orbitalnom - HMO nivou teorije.

Aromaticne sisteme karakteriSu ujednacene duZine veza, planarnost prstena i simetrija
molekula.#® Parametri kojima se ovi strukturni efekti mogu kvantitativno opisati su
geometrijski indeksi aromati¢nosti. Postoji visSe geometrijskih indeksa poput A; (A-
I'aromaticité, J-Julg), Is (Bird’s aromaticity index), BAC (bond alternation coefficient),
medutim najpouzdaniji je HOMA indeks (Harmonic Oscilator Model of Aromaticity).4960
Ovaj indeks je model koji se zasniva na parametrima, Sto je jedan od glavnih nedostataka
HOMA indeksa. Jo$ jedan od nedostataka HOMA indeksa je nepouzdanost geometrije
molekula. Postoji razlika u molekulskoj geometriji u zavisnosti od primenjene
eksperimentalne tehnike, ali i izabranog nivoa teorije kod ab initio proracuna. Nedostatak
usled molekulske geometrije kod teorijskih prora¢una moze se prevazié¢i tako da se i za
referentni sistem racuni izvedu na istom nivou teorije.>3

Kada se molekul izloZi spoljasnjem magnetnom polju, njegovi elektroni se krec¢u kroz
delove molekula ili kroz ceo molekul Sto daje gustine magnetno indukovanih struja.*® U
skladu sa Faradejevim zakonom, gustine struja indukuju magnetno polje u smeru
suprotnom od smera spoljasnjeg magnetnog polja. Efekti spoljaSnjeg magnetnog polja na
molekul veoma su sli¢ni efektu magnetnog polja na kalem u klasi¢noj fizici. Medutim, za
molekule u obzir treba uzeti i kvantne efekte, jer u kvantnim sistemima postoje odvojene
gustine magnetno indukovanih struja u zavisnosti od toga da li su u klasi¢nom smeru ili u
suprotnom, jaCajuci lokalno magnetno polje.6! Ovaj tok struja u klasicnom i neklasi¢cnom
smeru naziva se dijatropnim i paratropnim strujama. Poznato je da su kod aromati¢nih
molekula gustine magnetno indukovanih struja dijatropne, dok su kod antiaromati¢nih
molekula paratropne. Magnetni kriterijumi koji su koriS¢eni kako u eksperimentalnim
tako i u teorijskim istrazivanjima su joS i poveanje magnetne susceptibilnosti,
anizotropija magnetne susceptibilnosti, ali i karakteristicna hemijska pomeranja u 1H-
NMR spektrima. Kao magnetni kriterijum, zbog jednostavnog racuna, primenu je nasao je
i NICS indeks (Nucleus Independent Chemical Shift - hemijski pomak nezavistan od
jezgra).5162 Povecanje magnetne susceptibilnosti predstavlja razliku izmerene ili
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izracunate susceptibilnosti za ispitivani cikli¢cni sistem i hipoteticki sistem sa
lokalizovanim dvostrukim vezama u kome nema indukovanih struja. Anizotropija
magnetne susceptibilnosti predstavlja razliku dve komponente vektora magnetne
susceptibilnosti, prve komponente koja je normalna na ravan aromati¢nog prstena, i
druge koja se dobija kao aritmeticka sredina preostale dve komponente vektora
magnetne susceptibilnosti. Medutim, anizotropiju magnetne susceptibilnosti teSko je
primeniti kao meru delokalizacije m elektrona, jer ona sadrZi doprinose i lokalnih veza.
Posledica dijatropnih struja su smanjena zaStita atoma vodonika koji se nalaze sa
spoljasnje strane i povetana magnetna zastita onih atoma vodonika koji se nalaze sa
unutra$nje strane posmatranog prstena, $to je odli¢an kriterijum aromati¢nosti zasnovan
na NMR spektrima. NICS indeks, sa druge strane, je u stvari hemijsko pomeranje
takozvanog atoma duha koji ne ostvaruje interakciju ni sa jednim jezgrom ispitivanog
molekula. NICS indeks odgovara negativnoj vrednosti magnetne zastite izraCunate u
centru ispitivanog prstena - NICS(0) ili 1 A iznad centra prstena - NICS(1). Velika
negativna vrednost NICS indeksa ukazuje na to da je ta tacka u prostoru dobro zasti¢ena
od uticaja spoljasSnjeg magnetnog polja - sistem je aromatican, dok velika pozitivna
vrednost znaci da je uticaj spoljaSnjeg magnetnog polja pojacan.

Aromaticna jedinjenja lakSe podleZu reakcijama elektrofilne supstitucije nego adicije, jer
se na taj nacin ne narusava aromati¢na struktura.#® Od ove pravilnosti odstupaju antracen
i fenantren koji u reakciji sa bromom daju adicioni proizvod, ali i fuleren (Ceo ili C70), koji
nema atoma vodonika koji moZe da se supstituiSe. Stoga je definisanje kriterijuma
zasnovanog na hemijskoj reaktivnosti izuzetno tesko.

U UV/vidljivim spektrima pikovi aromati¢nih molekula bi¢e pomereni ka manjim
talasnim duzinama, odnosno vecim energijama prelaza u odnosu na olefinske sisteme.*?
Benzen je bezbojna tecnost upravo zbog toga Sto se prvi dozvoljeni elektronski prelaz
uocava u ultraljubicastoj oblasti. Ali, sa pove¢anjem broja 1 elektrona smanjuje se razlika
izmedu HOMO i LUMO orbitala, pa se i pikovi uo€avaju na ve¢im vrednostima talasnih
duzina, tacnije u vidljivom delu spektra. Visoka simetrija koja odlikuje aromatic¢ne sisteme
ogleda se u infracrvenim i Ramanskim spektrima. Dok, sa druge strane, u infracrvenim
spektrima olefinskih i antiaromati¢nih molekula ¢e biti mnogo vise traka.
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1.3.1.1. Pravila zasnovana na broju elektrona
Hikelovo pravilo

Klasifikacija molekula u grupe na osnovu slicnih molekulskih osobina, strukture ili
reaktivnosti jedan je od glavnih ciljeva hemije kao nauke na samom pocetku njenog
razvoja. Sam benzen i jedinjenja slicna benzenu privukli su puno paZnje zbog svoje
stabilnosti i reaktivnosti. Kako aromati¢nost nije direktno merljiva veli¢ina, vodecu ulogu
u klasifikovanju ovih molekula kao aromatic¢ni imali su teorijski proracuni. Hikel je prvi u
obzir uzeo znacaj delokalizovanih m elektrona kako bi se analizirale molekulske osobine
konjugovanih molekula. Po HMO teoriji, stabilnost molekula odredena je topologijom
molekula, ali i brojem m elektrona. Kada se HMO teorija primeni na monociklicne
ugljovodonike dobija se ¢uveno 4n + 2 pravilo. Povezanost ovog pravila sa konceptom
aromatic¢nosti ima centralnu ulogu u organskoj hemiji.63

Hikelovo pravilo se moZe formulisati na slede¢i nacin: monocikli¢ni konjugovani
ugljovodonici koji imaju 4n + 2 1 elektrona su aromatic¢ni, dok oni sistemi koji sadrze 4n
elektrona su antiaromaticni.®4 Samim tim, broj m elektrona ima znacajnu ulogu kako bi se
odredila stabilnost i reaktivnost aromati¢nih i antiaromati¢nih sistema.®3 Prva
eksperimentalna potvrda Hikelovog pravila desila se 1954. godine sintezom
cikloheptatrienil katjona C7H7*, molekula koji sadrzi 6 1 elektrona.t> Iako se originalna
formulacija ovog pravila odnosi na monocikle, kasnije je Klar (Clar) ovaj koncept
generalizovao i primenio na policiklicne aromati¢ne ugljovodonike.®® Ovo pravilo moZze
da se primeni i na klastere metala.®” Proracuni aromatske stabilizacione energije, NICS
indeksa®8 i mapa struja®® su dopuna ovom pravilu.

Berdovo pravilo

Hikelovo pravilo ukazuje na znacaj molekulske topologije kako bi se ispitala aromati¢nost
odredenog sistema. Medutim, veoma vazZnu ulogu igra i elektronsko stanje ispitivanog
sistema i ono vodi do drugog pravila zasnovanog na broju elektrona. Ovo pravilo definisao
je Kolin Berd (Colin Baird) 1972. godine i ono se odnosi na monociklicne sisteme sa
konfiguracijom otvorene ljuske za koje vaZi da ako imaju 4n m elektrona oni su
aromati¢ni.”’? Kasnije je ovo pravilo generalizovano da svi anuleni konfiguracije otvorene
ljuske koji imaju 4n + 2 T elektrona u singletnom stanju, odnosno 4n m elektrona u
tripletnom stanju da su aromatic¢ni.’?! Veoma je znacajno ispitati aromati¢ni karakter
sistema u pobudenim stanjima, onim sistemima koja u osnovnom stanju nemaju
konfiguraciju zatvorene ljuske, i uvideti potencijalnu primenu tih sistema u fotofizickim i
fotohemijskim reakcijama.”2

Berdovo pravilo je primenjeno na veliki broj organskih molekula kako bi se opisala
aromatic¢nost u tripletnom stanju, ali ovo pravilo moZe da se primeni i na sisteme metala
kako bi se opisala o- i m-aromaticnost.”® LizAls- klaster u svojoj strukturi sadrzi Als*
planarnu jedinicu. Ovaj sistem ima 4 m elektrona i prema Berdovom pravilu je aromati¢an
sistem.”3
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Mandadovo pravilo

Mandado (Mandado) je sa saradnicima pokusSao da formuliSe pravila aromaticnosti
posmatrajuci nezavisno broj o i 3 elektrona: Ako sistem sadrZi neparan broj a (ili 3)
elektrona, onda je sistem a (ili ) aromatican, a ako sadrzi paran broj a (ili ) elektrona,
onda je sistem a (ili ) antiaromati¢an.’* MoZe se pokazati da su Hikelovo i Berdovo
pravilo posebni slucajevi ovog opStijeg pravila koje se danas poznato kao Mandadovo.”4

a)

——
———
——

b)

—
———
——

c)

———
e
.

Slika 1.26. Prikaz razli¢itih konfiguracija na koje se mogu primeniti Hikelovo, Berdovo i
Mandadovo pravilo; crvenom bojom su oznaceni a elektroni, a plavom bojom 3 elektroni.

Na slici 1.26 prikazane su razlic¢ite konfiguracije sa 8, 9 i 10 elektrona. Kada je sistem
zatvorene ljuske i sadrzi 10 elektrona, moze se primeniti Hikelovo pravilo koje za ovakav
sistem kaZe da je aromatican. To je u skladu i sa Mandadovim pravilom, jer ima 5a + 53
elektrona, pa je sistem i a-aromatican i -aromati¢an. Kada je sistem otvorene ljuske i
sadrZi 8 elektrona, treba primeniti Berdovo pravilo, koje za 4n elektrona kaze da je sistem
aromatican. I na ovaj sistem se takode moZe primeniti Mandadovo pravilo. Kako ima 5a +
3B elektrona, ovaj je sistem i a-aromatic¢an i -aromati¢an. Medutim u sistemu otvorene
ljuske sa 9 elektrona nije moguce primeniti Berdovo pravilo, ve¢ je jedino moguce
primeniti Mandadovo pravilo. Kako ima 5a + 43 elektrona sistem c¢e biti i a-aromatican i
B-antiaromatican. Kao Sto se vidi, Mandadovo pravilo moZe da se primeni za sisteme kada
imamo neparan broj elektrona, dok tada nije moguce primeniti ni Berdovo ni Hikelovo
pravilo. Medutim, ovo pravilo ne moZze da predvidi koji ¢e karakter biti dominantan, ako
a i B elektroni imaju suprotstavljene doprinose aromati¢nosti.

Pravila sferne aromati¢nosti

Za sferna jedinjenja definisano je HirSovo 2(n + 1)? pravilo% koje je u stvari sferni analog
Hikelovog pravila. Andreas Hir$ (Andreas Hirsch) je sa saradnicima uvideo da je fuleren
aromatican jer sadrzi 2(n + 1)? melektrona. Aromati¢ni fulereni ikosaedarske simetrije
imaju potpuno popunjene molekulske orbitale, §to je moguce jedino ako sadrze 2(n + 1)?
elektrona. Npr, aromaticni su sistemi C202*, C6010*i Cgo8+.63

2011. godine su DZordi Poater (Jordi Poater) i Mikel Sola (Miquel Sola) prosSirili HirSovo
pravilo na sisteme sa konfiguracijom otvorene ljuske, koji ¢e biti aromati¢ni ako sadrze
2n? + 2n + 1 m elektrona.’s Sto zna¢i da sferni molekuli koji u poslednjem energetskom
nivou imaju polupopunjene orbitale, dok su sve unutrasnje orbitale popunjene, ¢e biti
aromaticni. Ovo pravilo je analogno Berdovom pravilu primenjenom na sferne molekule.
Aromaticni su sistemi otvorene ljuske poput Ceo i Ce01* kao i Cgo>.63
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Vejd-Mingos pravilo

Na klastere closo-borana (poglavlje 1.2.2.1) mogu se primeniti 2n + 2 pravilo’¢ koje je
definisao Vejd (Wade), ili 4n + 2 pravilo koje je definisao Mingos (Mingos),’” gde je n broj
temena poliedra. Oba pravila su ekvivalentna. Uzmimo za primer closo-boran [Bi2H12]%
(slika 1.25). Ovaj molekul sadrzi ukupno 12-3 + 12 -1+ 2 = 50 elektrona. Od ovih 50
elektrona, 24 elektrona ucestvuje u gradenju dvanaest B-H veza, dok preostalih 26
elektrona ucestvuje u gradenju preostalih B-B veza. Vejdovo pravilo uzima u obzir samo
unutraSnje B-B veze, i poSto ovaj poliedar sadrzi 12 temena, neophodnoje 2 - 12 + 2 = 26
elektrona. Ovaj broj odgovara broju valentnih elektrona koji u¢estvuju u gradenju B-B
veza. Mingosovo pravilo sa druge strane uzima u obzir i B-H veze, i kako je broj temena
12, onda je 4 - 12 + 2 = 50 broj valentnih elektrona ovog borana. Sto znac¢i da se Vejd-
Mingosovo pravilo moZe primeniti na [Bi2H12]2-.

1.3.2. Tipovi aromati¢nosti kod klastera bora

Aromati¢ni karakter klastera bora je intenzivno ispitivan u nedavnim teorijskim
istraZivanjima.7’37879 U klasterima bora, i o elektroni mogu biti delokalizovani, Sto je
potvrdilo da se u ispitivanju aromati¢nosti u obzir moraju uzetii o i m doprinosi. Kada i o,
i m elektroni daju doprinos aromatic¢nosti, ispitivani sistem je dvostruko aromatican (slika
1.27), dok kada o (ili ) elektroni daju doprinos aromatic¢nosti, a 7 (ili o) doprinose
antiaromaticnosti, ispitivani sistem ima karakter suprotstavljene aromati¢nosti.
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Slika 1.27. Ilustracija dvostruko aromati¢nog prstena zasnovana na c-aromati¢nosti (levo) i m-
aromatic¢nosti (desno). o-aromati¢nosti doprinose p orbitale u ravni Cio prstena, dok m-
aromati¢nosti doprinose p orbitala usmerene normalno na Cqo prsten.

Koncept dvostruke aromaticnosti uveo je Schleyer krajem sedamdesetih godina proslog
veka.80 Ovaj koncept je definisan kao postojanje dva ortogonalna ciklicno delokalizovana
elektronska sistema u istom molekulu. Dvostruka aromati¢nost je i eksperimentalno
dokazana sintezom heksakis(fenilselenil)benzen dikatjona. Ovaj molekul sadrzi 10 ci6
elektrona koji ga ¢ine o-aromati¢nim i m-aromati¢nim sistemom u skladu sa Hikelovim
pravilom. Dvostruka aromati¢nost ovog sistema okarakterisana je strukturnim,
energetskim i magnetnim kriterijumima.

Planarni klasteri bora, poput B13*, smatraju se izrazito aromati¢nim vrstama sa velikim
vrednostima TRE, kako je istraZivanje Ajhare (Aihara) pokazalo.8! U nedavnom
istraZivanju Pama (Pham-a) i saradnika, ispitivan je aromaticni karakter za seriju
homonuklearnih Kklastera bora koju ¢ine B3*/, Ba?,, Bs*/-, Bs, B77, Bs?;, Bo-, B10%7, B11, B1z,
B13*, B142- i B162.78 Dobijene dijatropne struje u skladu sa Hikelovim pravilom ukazuju na
to da su ovi klasteri dvostruko aromaticni, tacnije o- i m-aromaticni sistemi. B42- spada u
dvostruko aromaticne sisteme, jer i o i w elektroni indukuju dijatropne struje.”3 Dvostruku
o i maromati¢nost pokazuju i ugljenik-bor klasteri B7C-, BsC, B6Cz, BoC-, BsC2 i B7C3.82
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B22- i B23- smatraju se analozima antracena i fenantrena jer su planarni i aromaticni
sistemi.18

Dvostruku aromati¢nost pokazuju i Klasteri strukture poput tocka, klastera CoBs i
RuBy-83 Mnogi klasteri koji pokazuju i dinamicku fluksijalnost, pokazuju i dvostruku
aromatic¢nost, poput Mg2BeBs.3¢

Kod Kklastera koji su kompleksirani ve¢im brojem atoma javljaju se i trostruka i
Cetvorostruka aromaticnost. Klaster LisB7- odlikuje trostruka aromaticnost, 2 o elektrona
[Li3]* 16 o elektrona i 6 m elektrona [B7]3- jedinice.3” Cetvorostruka aromati¢nost odlikuje
klastere NaeB7- i NagB7* (slika 1.16).38 Nas i Na4 jedinice su sa 2 o elektrona daju doprinos
aromaticnom karakteru, dok u Bz jedinici 6 o elektrona i 6 T elektrona doprinose
aromati¢nom karakteru, pa je ovaj sistem dvostruko aromatican.

Klaster Bs?- jedan je od primera o- i m-antiaromaticnih sistema.1? U planarnim klasterima
B2s2" i B2o mogu se posmatrati fragmenti od pet i $est atoma bora.8# Cetiri od sedam ovih
fragmenata u ovim klasterima se mogu smatrati m-antiaromati¢nim ili m-nearomaticnim,
pa se kod ovih Kklastera moZe prepoznati delimi¢na m-antiaromati¢nost.8+

Molekulske orbitale klastera fulerenskog tipa (B14, slika 1.12) i tubularnim klasterima koji
sadrZe tri prstena (B27+, slika 1.10) se mogu povezati sa sopstvenim funkcijama modela
Cestice u cilindru, pa ove Kklastere odlikuje cilindri¢na aromati¢nost.85

26



1.4. Primena klastera bora

Klasteri bora, kao Sto je opisano, mogu nagraditi veoma razlicite prostorne strukture, sa
karakteristicnom elektronskom prirodom. Sam element bor ima znacajnu ulogu u
medicini i farmaciji. Bor igra vaZnu ulogu u zdravlju zglobova pa je primenu nasao u
lecenju osteoartritisa.8¢ Borna kiselina ublazava iritaciju oka, pa je Cest sastojak kapi za
0Ci.8% Primena klastera bora u medicini je takode Siroka.8¢-88 Neki klasteri bora pokazali
su se kao terapeutici u lecenju kancera.82%0 Klaster B4o naSao je primenu kao nosac
nitrozouree - leka u leCenju kancera,®! dok su drugi klasteri bora dobri membranski
nosaci,”?iimaju primenu i u terapiji za razlic¢ite bolesti.?3 Klasteri bora su dobri antiseptici,
antivirusni, antitumorski i antifungalni agensi.?*-% Cesto se bor posmatra kao ,novi
ugljenik“ u potrazi za potencijalnim novim lekovima.?798 VrSena su i ispitivanja za
potencijalnu primenu klastera bora u dijagnostickom snimanju.8¢

Klasteri bora imaju primenu i kao magnetni materijali,®®-192 poluprovodnici,193 ali i
superprovodnici.1%4 Boridi metala nasli su primenu kao veoma ¢vrsti materijali. Bor ima
znacajnu ulogu kao sastavni deo nanomaterijala.19>106 Kao i ugljenik, bor moZe da postoji
u fulerenskim oblicima, ali i oblicima nanotuba. Prednost bora je u tome Sto
nanostrukture moZe da nagradi i sa drugim atomima. Primer su bor nitridne nanotube u
kojima bor i azot grade heksagonalne mreZe. Prva bor nitrid nanotuba sintetisana je 1995.
godine. Bor nitrid nanotube odlikuje termalna konduktivnost, oksidativna rezistentnost i
termo-mehanicka stabilnost na visokim temperaturama, pa su primenu nasli u ojacavanju
polimera, u povecanju sposobnosti upravljanja toplotom elektronskih uredaja i
poboljSanju zastite od neutrona u vazduhoplovstvu.

Jednoslojni borofeni sintetisani su na Au(111) supstratu. Spektroskopska merenja
otkrivaju da borofen uzgajan na Au(111) poseduje metalnu elektronsku strukturu, Sto
sugeriSe potencijalne primene u 2D plazmonici, superprovodnicima i elektrodama.21.107
Sa druge strane, borofeni imaju primenu i u biomedicini.198

Vec¢ dugo se smatra da je vodonik alternativa fosilnim gorivima, i da ¢e se u buduc¢nosti
korisititi kao izvor “Ciste” energije. SkladiStenje vodonika predstavlja ozbiljan problem,
jer je vodonik zapaljiv gas. Kompleksi poput Be2Bs, CazBs, Be2Bs, CazBs, ali i klasteri tipa
ScBn (n=1-12) i CrBn (n=2-10), borofeni, razliCiti klasteri tubularnog i fulerenskog tipa su
potencijalni kandidati za efikasne platforme za skladiStenje vodoni¢nog
goriva.28293233109-111 Kako su nedavna istrazivanja pokazala, karborani imaju veoma
vaznu ulogu u petrohemijskoj industriji.112 Naime, kako su tradicionalne metode bazirane
na termalnoj separaciji izomera heksana u gorivima, predloZena je separacija izomera
heksana zasnovana na karboranima kao kvazi-sfernim 3D aromati¢nim linkerima, i to p-
karboran-1,12-dikarboksilna kiselina.112

Goudarzi (Goodarzi) je sa koautorima istrazivao moguce strukture koje bi nastale
dodatkom razli¢itog broja atoma litijuma Be2Bs klasteru. Klasteri nazvani nanopahuljice
Cija je struktura Lin@BezBs (n=1-14) i Lin@Be2B36 (n=1-21) nasli su primenu kao anodni
materijal za Li-baterije.113

U nedavnom istraZivanju, predloZena je sinteza i primena borana u kojima su atomi
vodonika zamenjeni nekog funkcionalnom grupom (poput halogenih elemenata i
razli¢itih alkil grupa).l* Karba-closo-dodekaborati nasli su primenu u Kkatalitickim
reakcijama jer se ponaSaju kao inertni, veoma slabo koordinovani ligandi, kao
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superkiseline koje imaju ulogu katalizatora u reakcijama alkilacije u mnogim
petrohemijskim procesima, kao jonske tec¢nosti.11# Jonske te¢nosti privlaCe paznju zbog
njihovih jedinstvenih hemijskih osobina i potencijalnih primena. Poliedarski klasteri bora
smatraju se pogodnim za jonske tecnosti, zbog svoje hemijske i elektrohemijske
stabilnosti. [ako su u ¢vrstom stanju, ova jedinjenja uz odredene funkcionalne grupe imaju
tacke topljenja niZe od 100 °C. Akstel (Axtell) je sa saradnicima sintetisao Sest klastera
tipa [Cemim]2[B12X110R] ([Cemim]* je 1-heksil-3-imidazolijum, X je neki od halogenih
elemenata, dok R predstavlja neki alkil ostatak).114 Od ovih Sest klastera, pet se raspada
na temperaturama iznad 300 °C, dok jedan ima i tacku topljenja nizu do 100 °C, pa je
primenu nasao kao jonska tecnost. Anjoni [B12X¢HsNR2]2- i [B12X6HsNR3]- pokazuju niske
tacke topljenja (ispod 57 °C) i veliku elektrohemijsku stabilnost (>2 V) $to im pruza
primenu ne samo kao jonske tec¢nosti, vec i elektroliti.

U saopstenju Svedske kraljevske akademije, Nobelova nagrada za hemiju 2023. godine
dodeljena je za ,otkri¢e i razvoj kvantnih tacaka, toliko malih nanocestica da njihova
veliCina odreduje njihove osobine®. Re¢ je o novoj klasi nanomaterijala koja je privukla
znacajnu paznju zbog svojih jedinstvenih osobina i potencijalnih primena u razli¢itim
oblastima, ukljucujué¢i elektroniku, skladistenje energije i biomedicinu. Kljucne
karakteristike ovih nanocestica su veoma male dimenzije, reda velicine nekoliko
nanometara, koje postoje kao 1D nanoZice ili 2D nanolistovi, u zavisnosti od metoda
sinteze. Kvantne tacke pokazuju niz jedinstvenih elektronskih i optickih osobina kao
posledicu kvantnih efekata koji dolaze do izrazaja jer je kretanje elektrona ograniceno
zbog malih veli¢ina ovih Cestica. Kvantne tacke emituju svetlost u Sirokom opsegu talasnih
duZina, $to ih Cini odlicnim kandidatima za primenu u svetle¢(im diodama (LED),
monitorima i u bioloSkim snimanjima. Pokazalo se da se klasteri bora mogu koristiti za
sintezu kvantnih tacki.115-117 Kvantne tacke bora imaju primenu u elektronskim i opticko-
elektronskim uredajima, poput tranzistora, senzora, fotodetektora, solarnih celija i
svetle¢ih dioda. Imaju primene i u biomedicini, u skladiStenju energije u litijum-jonskim
baterijama i superkondenzatorima.116.117
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2.1. Metode za pretragu globalnog minimuma

Jedan od najvecih izazova u teorijskim istraZivanjima klastera je da se pouzdano pronade
struktura globalnog minimuma. Cesto se desava da razli¢ite teorijske studije predvidaju
drugacije strukture globalnog minimuma. Algoritmi za pretragu minimuma zasnivaju na
razlicitim teorijskim metodama, poput Monte Carlo metode, Car-Parrinello molekulske
dinamike, itd.10 Postoji nekoliko algoritama za pretragu globalnog minimuma koji su u
Siroj upotrebi: simulated annealing algoritmi, genetski algoritmi, PSO (Particle Swarm
Optimization) algoritmi, kick metoda, basin hopping algoritam i minima hopping
algoritam. Ovi algoritmi se zasnivaju na nasumi¢nom konstruisanju pocetne populacije
struktura.10

GEGA (gradient embedded genetic algorithm) algoritam spada u genetske algoritme za
pretragu globalnog minimuma. Genetski algoritmi tokom pretrage globalnog minimuma
oponasaju procese prirodne selekcije. U okviru GEGA procedure, pocetne geometrije
pojedinaca (Sto je struktura) u populaciji (Sto predstavlja skup struktura) su nasumicno
generisane i dalje optimizovane do najbliZzeg lokalnog minimuma na povrsini potencijalne
energije. Ako se naide na stacionarnu tacku, normalan nacin rada podrazumeva pracenje
prve imaginarne frekvencije sve dok ne nade lokalni minimum. Kao potvrda globalnog
minimuma GEGA proceduru treba izvrsiti nekoliko puta na istom sistemu.10

Najlaksi i najjednostavniji algoritam je kick metoda, gde je velika populacija nasumicno
generisanih struktura optimizovana do najbliZeg lokalnog minimuma. Generisanjem
dovoljno velike populacije, mogu se dobiti svi minimumi na PES-u (Potential Energy
Surface - povrSina potencijalne energije), ukljucuju¢i i onaj najvazniji minimum -
globalni. Proces je zavrSen kada metoda viSe ne generiSe nove strukture.l1® Proces
pretrage globalnog minimuma primenom CK (Coalescence Kick) metode sastoji se iz Cetiri
koraka. U prvom koraku se generiSu nasumicne strukture. Zatim se proverava povezanost
atoma. Dva atoma se smatraju povezanim ako je meduatomsko rastojanje jednako zbiru
kovalentnih ili van der Valsovih radijusa. U tretem koraku se primeni coalescence
procedura i na kraju se optimizuju dobijene strukture.118 Dobijene strukture se mogu
optimizovati i primenom metoda molekulske dinamike Sto ¢ini modifikaciju CK metode
nazvanu Adaptive Force-Field Coalescence Kick - AFFCK metoda.ll® Ova metoda se
pokazala uspesnom za odredivanje najstabilnijih struktura nekih klastera bora, ali ne i za
jedinjenja u kojima je vezivanje netrivijalno.11?

Drugi algoritmi generiSu manju pocetnu populaciju nasumicnih struktura, koja se zatim
koristi za generisanje drugih struktura. U simulated annealing, basin hopping, minima
hopping i PSO algoritmima, svaka struktura iz pocetne populacije se blago transformise u
svakom slede¢em koraku procesa, tako da se PES postepeno istrazuje ,Setanjem” svake
od prvobitno generisane strukture.118

CALYPSO je skracenica od , Crystal structure AnaLYsis by Particle Swarm Optimization” i
ova metoda se zasniva na predvidanju 3D Kkristalnih struktura primenom PSO
algoritma.120 PSO algoritmi su zasnovani na tehnikama samo-poboljSanja struktura i
inteligencije roja (swarm) pa ne postoje energetska ograniCenja. U ovoj metodi su
implementirani i globalni i lokalni PSO algoritmi. Globalni PSO ima prednost brze
konvergencije, dok je lokalni PSO dobar u izbegavanju preuranjene konvergencije i na taj
nacin poboljsSava sposobnost CALYPSO-a u radu sa sloZenijim sistemima. Tokom
generisanja struktura postoje ograni¢enja simetrije, jer se na taj nacin smanjuje prostor
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za pretragu i poboljSava strukturna raznolikost. Koriste se razli¢ite tehnike strukturne
karakterizacije, poput tehnika matrice za karakterizaciju veze i tehnika simetri¢ne
funkcije u centru atoma, kako bi se eliminisale sli¢ne strukture, poboljSala efikasnosti
pretrazivanja u lokalnom PSO pretraZivanju. Za pretragu globalnog minimuma klastera
bora uspeSno je primenjena i metoda maSinskog ucenja u kombinaciji sa PSO
algoritmom.121

2.2. Metode za analizu prirode hemijskog vezivanja

2.2.1. NBO analiza

Analiza prirodnih vezivnih orbitala ili NBO analiza (Natural bond orbital) je jedan od
nacina da se molekulske orbitale, koje su po pravilu delokalizovane, prevedu u oblik koji
je vise lokalizovan i koji je na taj nacin blizi slici kako hemicari vide hemijske veze.122 Na
osnovu poznavanja (delokalizovane) talasne funkcije sistema, moguce je konstruisati
takozvanu matricu gustine prvog reda. Dijagonalizovanjem matrice gustine prvog reda
dobija se skup sopstvenih funkcija koje se nazivaju prirodnim orbitalama (Natural
orbitals), a dobijene sopstvene vrednosti predstavljaju okupacione brojeve tih orbitala.
Zadatak NBO algoritma je da lokalizuje atomske orbitale (NAO - Natural Atomic Orbitals),
hibridne orbitale (NHO - Natural Hybrid Orbitals), prirodne vezivne orbitale (NBO -
Natural Bond Orbitals) i polu-lokalizovane molekulske orbitale (Natural Localised
Molecular Orbitals), uz formiranje potpuno ortonormiranog skupa lokalizovanih
prirodnih orbitala ¢iji okupacioni brojevi moraju imati maksimalne vrednosti.122123

AO - NAO - NHO - NBO -» NLMO - MO (2.1)

PoCetna transformacija AO - NAO kombinuje kriterijum ,maksimalne sli¢nosti“ sa
Kriterijumom popunjenosti kojim se definiSe karakter orbitala. Kada se uspostave
atomski centri zasnovani na NAO, matrica gustine se lako deli na jednocentritne
(slobodne parove i hibridne) i dvocentri¢ne (vezivne) blokove koji dijagonalizacijom daju
lokalizovane NHO ili NBO sopstvene vektore. NBO se mogu transformisati u polu-
lokalizovane molekulske orbitale, koje ispunjavaju kriterijum ,,minimalne delokalizacije®,
tako Sto se iskljuci slabo kuplovanje izmedu popunjenih i praznih orbitala, a da pri tome
popunjenost orbitala bude sa dva elektrona. Kroz sekvencu NAO — :-- - NLMO
ortonormalnost ostaje ocuvana. Rezultat NBO analize je set popunjenih orbitala
(takozvane Luisove ili donorske orbitale) i set virtuelnih, praznih orbitala (takozvane
akceptorske orbitale).122123 NBO analiza ima primenu u analizi prirode vezivanja velikog
broja hemijskih jedinjenja.122123 NBO analizom objaSnjene su viSestruke veze, poput
petostrukih veza u HCrCrH i HMoMoH, ali i veze plemenitih metala.122123

31



2.2.2. AdNDP analiza

AdNDP analiza (Adaptive Natural Density Partitioning) je alat koji sluZi za opis hemijskog
vezivanja u molekulima.124 Glavni element modela hemijskog vezivanja u ovom pristupu
je elektronski par koji moze biti delokalizovan izmedu visSe centara. Na ovaj na¢in AANDP
metoda elektronsku strukturu prestavlja preko n-centricnih dvoelektronskih veza
oznacenih kao nc/2e, gde n predstavlja broj centara, odnosno broj atoma koji deli
posmatranu vezivnu orbitalu u kojoj su smesStena dva elektrona. ANDP analizom se
mogu opisati i unutrasnji elektroni i slobodni parovi kao 1c/2e, dok se veza izmedu dva
atoma moze opisati kao 2c/2e, ali i delokalizovane orbitale, Sto se moZe povezati sa
konceptom aromati¢nosti. Sa metodoloske tacke glediSta, AANDP analiza je generalizacija
NBO analize.?> NBO analizom mogle su da se iz matrice gustine opisu orbitale tipa 3c/2e
i nize. Medutim, AANDP analiza se moZe videti kao prirodni nastavak NBO analize za
pronalaZenje orbitala sa viSe od tri centara. Kanonske molekulske orbitale (CMO -
canonical molecular orbitals) su po pravilu delokalizovane, pa je iz njih nekada tesko
izvu¢i hemijski smisao. Na drugoj strani, 3c i 2c NBO orbitale su lokalizovane, ali su
prakticno neupotrebljive u konjugovanim sistemima gde je neophodno opisati
delokalizaciju elektrona. Zato se AANDP orbitale smatraju mostom izmedu CMO i NBO
orbitala.

AdNDP analiza se mozZe primeniti za definisanje aromati¢nog karaktera, dajuci odgovor
na pitanje koliko elektrona ucestuje u ciklicnoj konjugaciji. Ono Sto je donekle mana ove
metode je njena oCigledna zasnovanost na hemijskoj intuiciji, pa se veoma cesto deSava
da razlicite istraZivacke grupe za isti posmatrani sistem dobiju razliCite rezultate.

Osnovna ideja AANDP analize za generisanje viSecentri¢nih orbitala je veoma slicna NBO
analizi. KonstruiSu se odgovaraju¢i podblokovi matrice gustine NAO i onda se
dijagonalizuju. Sopstvene vrednosti odgovaraju okupacionim brojevima, dok su sopstveni
vektori odgovarajuce orbitale. Recimo, ako treba generisati sve Cetvorocentri¢ne orbitale
za atome A, B, Ci D, prvo se odaberu odgovarajuci podblokovi, i onda se iskombinuju na
slede¢i nacin:

Pia Psp Pac Pap

p(AB.CD) — PB,A PB,B PB,C PB,D 2.2)
Pca Pcp Pec Pep '

PD,A PD,B PD,C PD,D

Zatim se uradi dijagonalizacija matrice P“B:¢:P), Ako jedna ili vi$e sopstvenih vrednosti
prevazilazi definisan prag, koji obicno bude blizu 2, onda odgovarajuce orbitale se
smatraju kandidatima 4c/2e veza. Ista strategija je neophodna za generisanje orbitala sa
vetim brojem centara.

Na slici 2.1 prikazane su CMO i AANDP orbitale klastera Bs- Czv simetrije. Analizom CMO
orbitala, ovaj sistem se moZe smatrati sistemom suprotstavljene aromaticnosti. 4
elektrona smeStena u dve o-orbitale HOMO i HOMO-1 €ine ovaj sistem o-antiaromati¢nim,
u skladu sa Hikelovim pravilom. Sa druge strane, 2 m elektrona smeStena u HOMO-2
orbitalu ovaj sistem Cine m-aromati¢nim. AANDP analiza daje sliku pet 2c/2e veza. Usled
dve 3c/2e o-orbitale ovaj sistem je o-antiaromati¢an, dok jedna potpuno delokalizovana
5c/2e m orbitala ovaj sistem Cini m-aromati¢nim. Autori AANDP analize smatraju da
viSecentri¢ne veze koje poticu iz onih molekulskih orbitala odgovornih za aromatic¢ni
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karakter je usled preklapanja odredenih n-centri¢nih veza Sto je fenomen usko povezan
sa aromati¢nos¢u, i nikako ga ne treba izuzeti iz opisa vezivanja tog sistema.124

W D W

{—ﬁ—f HOMO (3bz) HOMO-1 (4a;) HOMO-2 (1) HOMO-3 (2b2)

HOMO-4 (3a;) HOMO-5 (2a:) HOMO-6 (1bz) HOMO-7 (1ai)
b)

2c/2e OB =2,00 2c/2e OB =1,94 2c/2e OB =1,86

. ‘Q‘;

3c/2e OB =1,88 5c/2e OB = 2,00
Slika 2.1. Prikaz CMO (a) i AANDP (b) orbitala u klasteru Bs preuzet iz ref'24. OB predstavlja
okupacioni broj.
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2.3. Metode za analizu cikli¢cne delokalizacije elektrona

MCI (multicenter index - multicentri¢ni indeks) predstavlja grupu indeksa koji direktno
mere stepen delokalizacije elektrona. Ima viSe mogucih definicija: MCI, PDI (para-
delocalization index), FLU (aromatic fluctuation index). PDI meri elektronsku
delokalizaciju izmedu ugljenikovih atoma u prstenu koji se nalaze u para-poloZaju, dok
FLU daje meru delokalizacije - fluktuacije izmedu susednih atoma.12¢ Bultink (Bultinck)
je sa saradnicima definisao MCI indeks po ugledu na I,;,, indeks koji je definisao

Giambijagi (Giambiagi) sa saradnicima.l?7.128 Medutim, kao najdosledniji indeks
aromaticnosti ove vrste pokazao se upravo MCI.

Da bi se definisao MCI, potrebno je opisati pojam reda veze. Prvu definiciju reda veze u
viSeatomskim molekulima dao je Kulson (Coulson) u okviru HMO teorije.12° Za sistem
zatvorene ljuske sa N elektrona, ako je P matrica gustine, S matrica prekrivanja, poznato
je da je broj elektrona N jednak tragu proizvoda matrica P i §:130

N = tr(PS) (2.3)

U Malikenovoj populacionoj analizi, ukupan broj elektrona (N) podeljen je na doprinose
atoma i veza (ove veze ukljuCuju sve moguce parove atoma u molekulu).130

N=) (i i PasSpa+ ) iiPabSba) @4
A a b

B+A a b

Izraz u zagradi jednak je elektronskoj gustini atoma A. Prvi €lan je doprinos svih orbitala
na atomu A, a drugi ¢lan predstavlja sumu populacije prikrivanja svih veza koje atom A
formira. Onda ¢e populacija prikrivanja veze AB biti:130

A B
0Pys = ) > PaSua 25)
a b

U neortonormiranom bazisu je (PS)? = 2PS, a kako je tr(PS) = N, onda je:130
1/2tr(PS)? =N (2.6)
Iz ovog izraza, kada se N zameni izrazom 2.4 dobija se:130

1/2tr(PS)? = 1/2 Z (BAA + Z BAB> 2.7)

B+A

Gde je Byp red veze AB:130
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A B
Bas = ) D (PS)ap(PS)ha (28)
a b

Jednacine 2.4 i 2.7 predstavljaju Seme za podelu N elektrona na doprinose od atoma i veza.
Medutim, to je u neortonormiranom bazisu, dok je u slucaju ortogonalnog seta izraz nesto
drugaciji. U sluCaju ortonormalnog seta atomskih orbitala, drugi clan kao i sve
komponente prvog €lana za koje je b # a se poniStavaju. Pa ¢e red veze, By, biti dat

slede¢im izrazom:130
A B
Bap = ZZ(Pab)Z (2.9)
a b

Ovaj izraz predstavlja definiciju Vibergov reda veze.l30 Vibergov red veze se moZe
razumeti kao srednja vrednost elektronskih parova koji dva atoma dele. Ako je red veze
jednak 1, to znaci da posmatrana dva atoma dele jedan elektronski par.

Medutim, postavlja se pitanje kako definisati red veze kod veza koje sadrZe viSe od dva
centra, takozvanih multicentri¢nih veza. Giambijagi je sa saradnicima predloZio
multicentri¢ni indeks veze.131 Ovaj indeks je prvobitno definisan za trocentri¢ne veze, i
pokazano je da daje dobre rezultate za opis vodonic¢ne veze.131 I[deja od koje su krenuli je
da multicentri¢ne veze mogu biti povezane sa redom veze definisanim iz matrice gustine
prvog reda za sisteme zatvorene ljuske. Indeks veze oznacen sa I45 u stvari predstavlja
elektronsko naelektrisanje duz posmatrane AB veze. U neortonormiranom bazisu sistema
zatvorene ljuske, matrica gustine prvog reda napisana kao 2P pri ¢emu je P idempotentna
matrica. [dempotentna matrica je ona koja mnoZenjem samom sobom daje sebe. Ova
osobina vodi do definicije indeksa 1,5 za vezu koja ukljucuje atome A i B:128

Iip = 22 Z PP pg (2.10)
a€A,beB

I, je generalizacija Vidbergovog reda veze u neortonormiranoj bazisu.

Idempotentnost matrice P na bilo koji stepen se moze dalje iskoristiti kako bi se definisao
multicentri¢ni indeks:128

Iypc.. = 2" Z PPPf ... PR (2.11)

a€A,bEB,...lEL

Kada se posmatra sistem sa Sest centara, poput prstena, ovaj indeks, u tom slucaju
oznacen Kao I;,4, moZe da se iskoristi za predvidanje aromati¢nog karaktera ispitivanog
prstena.!?8 Giambiagi je sa saradnicima pokazao da u seriji linearnih acena I,.;,,4 raste od
spoljasnjih prstenova ka unutrasnjim. U ugljovodonicima koji ne sadrze benzenoidne
prstenove, ;4 tacno predvida aromaticni i antiaromaticni karakter u skladu sa drugim
energetskim, magnetnim i strukturnim indeksima. Monocikli¢ni azini imaju sli¢cnu ;4
vrednost kao benzen, dok I,.;,; vrednost benzoazina ukazuje na to da su ovi sistemi manje
aromaticni od benzena.128

Bultink sa koautorima predlaZe isti pristup kako bi se opisala ciklicna delokalizacija na
viSe centara. Oni su ispitivali seriju policiklicnih aromaticnih ugljovodonika i predloZili
Sestocentri¢ni indeks kao meru aromati¢nosti. Ova ideja je analogna ve¢ opisanoj
Giambijagievoj ideji, ali ima razlike, u obzir se uzimaju i permutacije. Za razliku od
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originalne definicije (2.11) koja u obzir uzima delokalizaciju elektrona samo izmedu
susednih atoma, Bultink sa saradnicima predlaze da se dodaju efekti delokalizacije i
izmedu hemijski nesusednih atoma, Sto se ostvaruje uvodenjem svih mogucih
permutacija koje opisuje razne moguc¢nosti delokalizacije elektrona u datom prstenu:127

MCI = Z Z Z Z Z(P“S)ab (P2S) e (PUS)oq . (PS), +

a€A beEB beC leL q

£ ) 0 D D PP, (PFS), (PPS), . (PPS),, (2.12)

a€A beB ceC leL q

pri cCemu su P% i PP matrice a- i B-elektronske gustine, a slovima a, b, c, ..., L su oznacene
bazisne funkcije i sumiranje ide preko bazisnih funkcija na atomima A4, B, ...,L, dok
poslednja suma ide preko svih mogucih permutacija (q) bazisnih funkcija. Kako P = P* +
P#, za talasnu funkciju dobijenu primenom ograni¢ene metode vazi da je P = 2P — P% =
2P — PP, pa se onda gornji izraz moZe napisati kao:

McI = 2~ @D Z 2 2 Z E(PS)ab (PS)pe(PS)eg v (PS)1a (2.13)

a€EAbeEBceC IleEL q

gde su slovima a, b, c, ...,l oznacene bazisne funkcije i sumiranje ide preko bazisnih
funkcija na atomima 4, B, ..., L, dok poslednja suma ide preko svih mogucih permutacija
(q) bazisnih funkcija. Vrednost indeksa zavisi od redosleda obelezavanja atoma, i
vrednost indeksa Ce se razlikovati za razlic¢ite permutacije oznaka A4, B, ..., L. Giambiagi je
u svom istrazZivanju razmatrao samo one ¢lanove kojima je i opisana veza u Kekuleovoj
strukturi ispitivanog molekula. Medutim, kako i za sam opis vezivanja u benzenu treba
uzeti doprinose ostalih valentnih struktura, ograni¢enja na samo Kekuleovu strukturu
mogu biti nedovoljna. Ovaj moguci nedostatak, koji ignorise doprinose drugih valentnih
struktura, moze biti direktno otklonjen tako S$to se u obzir uzmu svi ¢lanovi, Sto odgovara
razli¢itim permutacijama atomskih oznaka kao $to je slucaj sa indeksima definisanim
prema jednacini 2.13. Ovo moZe imati vazne posledice na dobijene zakljucke ispitivanja
aromaticnosti. Kako se za ispitivanje aromati¢nosti uzimaju prsteni koji obi¢no sadrze 6
atoma ugljenika, ovaj indeks se u literaturi moZe naci i oznacen kao SCI (six-center
delocalization index). SCI indeks daje meru elektronske delokalizacije izmedu Sest atoma
koji grade posmatrani prsten. U ispitivanim policiklicnim aromati¢nim ugljovodonicima,
Bultink je sa koautorima pronasao dobra slaganja SCI indeksa sa strukturnim indeksima
aromati¢nosti, dok su slaganja sa NICS indeksom dobra samo u sluc¢aju manjih serija
molekula sli¢nih struktura.12?

U ortonormiranom bazisu, matrica prekrivanja S je u stvari jedini¢na matrica, pa je samim
tim PS = P. MCl indeks se onda za sistem zatvorene ljuske racuna na sledeci nacin:

mcl = 2= Z Z Z Z Z Pap PycPg ... Pig (2.14)

a€A beB ceC leL q

Pri ¢emu su sa a,b,c, ...,l oznaCene bazisne funkcije i sumiranje ide preko bazisnih
funkcija na atomima 4, B, ..., L, dok poslednja suma ide preko svih mogucih permutacija
(q) bazisnih funkcija. MCI indeks se za sisteme sa otvorenom ljuskom u ortonormiranom
bazisu raCuna tako da sumiranje ide preko svih bazisnih funkcija na atomima 4, B, ..., L, a
poslednja suma ide preko svih moguc¢ih permutacija (q) bazisnih funkcija:
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MCI = Z z z z z P& PLPY .. PE + z z 2 z 2 PEPEPP PP (2.15)

a€A beB beC leL q a€A beB ceC leL ¢q

gde su matrice gustina a i B elektrona oznacene sa P% i PP,

2.4. Metode za ispitivanje magnetnih osobina

2.4.1. Gustine magnetno indukovanih struja

Poznavanje gustina magnetno indukovanih struja u molekulu veoma je vazno, jer nam
pruza informaciju o tome kako se elektroni u molekulu kre¢u kada se molekul izlozi
spoljaSnjem magnetnom polju. Same gustine magnetno indukovanih struja nisu
eksperimentalno merljive. S druge strane iz poznavanja gustine magnetno indukovanih
struja mogu se predvideti razne veliine koje se eksperimentalno mere, kao su magnetna
susceptibilnost i hemijska pomeranja u NMR spektru. Upravo primenom gustina
magnetno indukovanih struja moZe se objasniti specificno ponaSanje aromati¢nih
molekula u magnetnom polju.61,132-134

Boljem razumevanju pojma aromati¢nosti doprineo je model kruznih struja koji je uveo
Poling (Pauling) 1930. godine.®® Po ovom modelu elektroni mogu slobodno da kruze u
prstenu. London (London) je nasao da ukupnoj magnetnoj susceptibilnosti molekula
benzena doprinose gustine struja m elektrona.t! Popl (Pople) i MekVini (McWeeny) su
Londonov dijamagnetizam primenili na konjugovane ugljovodonike Sto je doprinelo
razvoju modela kruzZnih struja.®! Prve mape kruZnih struja objavili su 1960. godine
Hegstrom (Hegstrom) i Lipskomb (Lipscomb).? U preglednom radu Lacaretija
(Lazzeretti) iz 2000. godine razjaSnjene su sve tadasnje miskoncepcije modela kruznih
struja.132

2.4.1.1. Opis molekula u magnetnom polju

Kako bi se formulisala Sredingerova jednacina za ¢esticu u magnetnom polju, treba naéi
potencijal kojim je opisano magnetno polje. Vektorski potencijal predstavlja vektorsku
funkciju iz koje se moZe opisati dato polje. Vektorski potencijal, A(r), koji odgovara
magnetnoj indukciji B se moZe definisati:135

B=VxA(r) (2.16)

pri ¢emu V X predstavlja operator rotora (curl). Operator rotora primenjen na vektorsku
funkciju daje vektor. Magnetna indukcija, koja se naziva jo$ i gustina magnetnog fluksa, je
velic¢ina koja opisuje magnetno polje i direktno je proporcijalna jacini datog magnetnog
polja.

Za uniformno magnetno polje moZe se pokazati da odgovarajuci vektorski potencijal ima
oblik:

A(r) =%er (2.17)

gde je r radijus vektor.135
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Izbor vektorskog potencijala koji treba da opiSe dato polje nije jedinstven. Vektorskom
potencijalu A(r) se moZe dodati gradijent bilo koje skalarne funkcije f(7), oznacen sa
Vf(r), a da ne dovede do promene magnetne indukcije B. Osobina kalibracione
invarijantnosti (gauge invariance) proizilazi iz vektorskog identiteta V. x Vf(r) = 0, paza
bilo koju konstantu A:13>

A(r) - A(r) +AVf(r) (2.18)
imamo da je:13>
B=VXx(A(r) +AVf) =V XA(r) (2.19)

Ova neosetljivost na dodatak Vf(r) naziva sa kalibraciona invarijantnost, i dolazi kao
posledica relacije V X Vf(r) = 0. Moguce je izabrati beskonacno mnogo vektorskih
potencijala, medutim mora da bude ispunjen uslov nulte divergencije, to jest, da je V-
A(r) = 0. Ovaj uslov se jos naziva i Kulonova kalibracija (Couloumb gauge).13>

Nakon definisanja vektorskog potencijala, moZe da se uvede Hamiltonov operator za
molekule izloZene magnetnom polju koristeé¢i perturbacioni pristup. Hamiltonov
operator za sistem u prisustvu magnetnog polja moZe se konstruisati iz Hamiltonovog
operatora za sistem bez prisustva magnetnog polja zamenom operatora za impuls p sa
operatorom p + eA(r) pri ¢emu je e elementarno naelektrisanje. Hamiltonijan za
elektron potencijalne energije VV i mase m,:13°

2

p

H©) =
2m,

+V (2.20)

U prisustvu magnetnog polja koje je opisano pomocu vektorskog potencijala A(r), izraz
p* = p - p menja se:135

(p+eA(™)  (p+eA() =p?+e(p-A(r) + A(r) -p) + e2A(1r)? (2.21)

A(7r) i nenapisanu talasnu funkciju na koju se Hamiltonijan primenjuje. Kada se u izraz
ukljuci talasna funkcija ¥, onda je:13°

U izrazu p - A(r), impuls p je diferencijalni operator (E) V, koji se primenjuje na funkciju
h h
p AP = (7> VAW = (7) (V- A@)Y + A(F) - (V¥)} (2.22)
Medutim, ako se primeni Kulonova kalibracija, onda je ¢lan V - A(r) = 0, paje:135

h
p AP = (7)A(r) (VW) = A(r) - p¥ (2.23)

U ovoj kalibraciji, vektorski potencijal i impuls su komutativni, pa se jednacina 2.23 moZze
napisati:135

(p+eA(®) (p+eA(r)) =p? +eA(r) p + e?A(r)? (2.24)
Samim tim, Hamiltonijan u prisustvu magnetnog polja se moZe napisati kao:13>
H—p2+V+eA + e’ A(1)? (2.25)
- zme me (r) p Zme (r) "
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U prisustvu magnetnog polja pocetnom Hamiltonijanu dodata su dva €lana, koja se odnose
na magnetnu indukciju, prvi kao korekcija prvog reda, a drugi kao korekcija drugog
reda.135

e
H® =—A@)p
e

(2.26)
H® = e A(r)?
2

e

Clan koji se odnosi na korekciju prvog reda se moZe napisati na drugaciji na¢in ako se
primeni uniformno magnetno polje i vektorski potencijal dat jednac¢inom 2.16:135

eBx —e,‘Bx—e
rp—z rp—z

e e me

HD = > Bxl (2.27)

Za ovu transformaciju iskoris¢ena je osobina vektora a X b-c=a-b X ¢, i na kraju
uveden operator ugaonog momenta l = r X p.135

Perturbacioni Hamiltonijan koji sadrZi korekciju drugog reda se, takode, moZe lako
izraziti ako je polje uniformno. Ako je polje usmereno duz z-ose, onda se moze primeniti

vektorski potencijal izraZen na sledec¢i nac¢in A(r) = %B(—yi + xj), pa se dobija:135

1 1
H® — ZBZ(_yi + xj) - (—yi + xj) = Z32(352 +y3?) (2.28)

Tako da dobijamo da je:135

H(z) 3 eZBZ

e

(x2 +y%) (2.29)

Za uniformno magnetno polje u proizvoljnom pravcu, kao u jednacini 2.17 bice:135

2
e
H® = W{Bzrz — (B 1)?} (2.30)

e

2.4.1.2. Gustina struje

Gustina struje, j(r), definisana je kao gustina fluksa pomnoZena naelektrisanjem
elektrona:135

e
2m,

Jjo=— (W'p¥ +¥p'¥") (2.31)
Indeks 0 znaci da nema magnetnog polja. Ovaj izraz se moze povezati sa klasicnim opisom
naelektrisane Cestice koja se krece nekom brzinom v. Uzmimo da se elektron krece
brzinom v = p/m,, gde je p impuls, m, masa elektrona. Struja koja nastaje se dobija kada
se naelektrisanje elektrona pomnozi sa brzinom, pa je —ep/m,. U okvirima kvantne
teorije, gustina struje se moze dobiti mnoZenjem ovog izraza gustinom verovatnoce
nalaZenja elektrona, $to daje izraz —e¥*p¥/m,, i zamenom impulsa odgovaraju¢im
operatorom impulsa. Da gustina struje ostane realna, dodaje se konjugovano kompleksni
par, kao Sto je dato u formuli 2.31.
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U prisustvu magnetnog polja, operator impulsa p menja se izrazom p + eA(r), gde je A(1)

(realni) vektorski potencijal koji odgovara primenjenom polju. Treba jo$ uzeti u obzir da

je (p + eA(r))" = —p + eA(r), pa je gustina struje u prisustvu magnetnog polja, j(1):135
2

e e
(#pY +¥p¥") —— APV (2.32)
e

2m,

jr) =—

Ako na molekul koji se nade u prisustvu uniformnog magnetnog polja primenimo
perturbacioni pristup i zaustavimo se na prvoj korekciji, talasne funkcije vise nisu ¥, vec¢
Yy + D, pri éemu je:135

p) — Z e b (2.33)

n+0

,(10) predstavlja molekulsku orbitalu. Koeficijenti ¢, su proporcionalni vandijagonalnim

elementima matrice [,, koji suimaginarni, pa je ukupna talasna funkcija sada kompleksna.
Kako bi se izraCunala prva korekcija gustine struje, potrebna je distorzija talasne funkcije
samo prvog reda u perturbaciji, pa ne treba razmatrati o doprinosu H®. Kako je i
vektorski potencijal ve¢ prvog reda u magnetnoj indukciji B, uizraz A(r)¥*¥, ¥ se moze
zameniti ¥, paje:13>

(W + ¥D) p(Wo + PD) — (W + ¥PDO)p(W + ¥ D))

j) =

e? 5

—m—eA(r)'{’0 (2.34)
Struja se moZe izraziti preko korekcija: j(r) = jo + jV ) + jP @), pri ¢emu j,
predstavlja gustinu struja kada nema magnetnog polja, dok su j® () i j® () korekcije
prvog, odnosno drugog reda. Kako je za molekul konfiguracije zatvorene ljuske j, = 0, nas
zanima korekcija prvog reda. Posto je ¥, realna, onda je ¥; = ¥,, a uzimamo da je ¥ (*
Cisto imaginarna, pa je pW* = —_w@ Kada to uvrstimo u izraz 2.34, i uzmemo u obzir
¢lanove koji se odnose na korekciju prvog reda, onda prethodni izraz postaje:

2
e e
j@) = ——(Wop¥® —¥Wp¥y) — —A@)¥§ (2.35)
me me
U ovom izrazu se mogu uociti dva €lana, jedan koji zavisi samo od talasne funkcije

osnovnog stanja - dijamagnetne gustine struja, j(r)%, i drugi ¢lan koji zavisi i od
pobudenih stanja - paramagnetne gustine struja, j(r)?.135

2
J)? = ——— A3
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2m
€ n+0

jO@) = j@*+ jr)? (2.36)

ey =—i(

Dijamagnetne i paramagnetne gustine struja usmerene su u suprotnim smerovima.
Dijamagnetne struje se ponaSaju kao izvor magnetnog polja koji se suprotstavlja
spoljaSnjem magnetnom polju pa smanjuju indukciju u molekulu, dok paramagnetne
struje generiSu magnetno polje koje povecava spoljasnje magnetno polje.13>
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2.4.1.3. CTOCD-DZ metoda

Korekcija gustine struja prvog reda,j(l) (r), se za sistem zatvorene ljuske sa N elektrona
moZe formalno podeliti i na doprinose molekulskih orbitala:136-138

N/2

jP@ =2 P (237)

pri ¢emu ].7(11) predstavlja gustinu struje orbitale n koja se moZe definisati na sledeci
nacin:136-138

SO = 3 Bx (=l + Ty + vy} = ) + 56 (238)

gde suy, i w,(ll) molekulske orbitale i njihova korekcija prvog reda, ry predstavlja tacku
u odnosu na koju se meri vektorski potencijal koji opisuje magnetno polje B, a j¢ i j% su
dijatropne i paratropne gustine struja date orbitale.136-138

U racunanju gustine struja, a samim tim i drugih magnetnih osobina molekula, veliki
problem predstavlja zavisnost izracunatih gustina struje od relativhog poloZaja
posmatranog molekula u odnosu na koordinatni pocetak. Ovaj problem poznat je pod
imenom problem zavisnosti od pocetka kalibracije (gauge origin problem). Kejt (Keith) i
Bader (Bader) su ovaj problem probali da prevazidu uzevsi da je poloZaj svakog od atoma
tacka u odnosu na koju se racunaju struje, ali su kasnije primenili kontinualni set
transformacije kalibracija koje je nazvan CSGT pristupom (the continuous set of gauge
transformations).137 U ovoj metodi, vektor ry kojim je opisana promena pocetka
kalibracije postaje kontinualna funkcija poloZaja, ry = r¢(r). Lacareti je sa saradnicima
pokazao da je adekvatniji naziv za CSGT metodu zapravo CTOCD metoda (the continuous
transformation of the origin of the current density), koju je primenio na Hartri-Fokovom
nivou teorije i uspesno izracunao mape gustina indukovanih struja mnogih aromati¢nih
molekula.!36 U jednoj od varijanti CTOCD metode, gustina struje, j* (), se ra¢una u bilo
kojoj tacki r tako da je sama ta tacka pocetak kalibracije (tako da je r¢ = r). Na taj nacin
se transformacije kalibracije deSavaju u svakoj tacki u prostoru.137 Samim tim ponistava
se dijamagnetni ¢lan jer je (r —ry) = 0 (jednacina 2.38). Zato se ova metoda naziva
kontinuiranom transformacijom pocetka gustine struja bez dijamagnetnog ¢lana (CTOCD-
DZ - continuous transformation of origin of current density - diamagnetic zero).136.138-140
Fauvler (Fowler) i Stajner (Steiner) ovu metoda nazivaju jo$ i ipsocentri¢cnom metodom,
jer svaka tacka je samoj sebi pocetak kalibracije.141.142 Ova metoda analogna je CSGT
metodi koju su uveli Kejt i Bader.137 Drugi naCin da se prevazide problem zavisnosti od
pocetka Kkalibracije bio je primenom GIAO orbitala (the Gauge-Independent Atomic
Orbital). Ove orbitale eksplicitno ukljucuju pocetak u odnosu na koji se meri vektorski
potencijal. Na ovom pristupu bazirana je GIMIC metoda (the gauge-including magnetically
induced currents).61

U CTOCD-DZ metodi, kao Sto je ve¢ receno, gustina struja se raCuna u svakoj tacki r tako
da je taCka pocetak (pajery = 7).

i) = i, v + pPvp, ) (2.39)

Stajner i Fauvler su pokazali da se korekcija prvog reda orbitale 1,, moze izraziti preko
nepopunjenih orbitala ¥, i njihovih energija €,:138
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=Y (r) + Pi(r) (2.40)

gde je I operator ugaonog momenta, a p operator impulsa, dok su sa ¥ i ¢ oznacene
paratropne, odnosno dijatropne korekcije orbitala. lako su u CTOCD-DZ metodi
dijatropne struje formalno jednake nuli, ali u jednacini 2.40 se moze videti kako se
dijatropni ¢lan ipak ponovo javlja. Korekcije orbitala dobijaju se kao rezultat operatora 1
i p. Ovi operatori dele simetriju koja prati rotaciju i translaciju za dati molekul, pa se na
taj nacin mogu izvesti pravila zasnovana na simetriji. Intenzitet paratropnih struja moze
biti objasnjen kroz rotacione virtuelne prelaze, dok se intenzitet dijatropnih struja moze
objasniti kroz translacione virtuelne prelaze iz popunjenih u virtuelne orbitale. Kada je
molekul planaran i nalazi se u xy-ravni, i ako se magnetno polje usmeri duZz z-ose, poreklo
indukovanih struja moguce je povezati sa rotacijom oko smera polja i translacijom u ravni
molekula. Simetrija koja prati spomenute rotacije i translacije odgovara simetriji
operatora l,, P, i Py. Na vaznost datog virtuelnog prelaza uticu simetrija i energija
relevantnih molekulskih orbitala.138 Na ovaj nacin mogu da se racionalizuju pravila
zasnovana na broju elektrona (Hikelovo i Berdovo pravilo).

Simetrija popunjenih i virtuelnih orbitala uklju¢enih u posmatrane prelaze odreduje da li
je taj prelaz dozvoljen.13% Neka su F( (0)) i F( ()) ireducibilne reprezentacije

popunjenih i virtuelnih orbitala, respektivno. Prelaz zpn 1/1(0)

e dijamagnetni doprinos gustini struja '(1)(1') ako direktni proizvod simetrija
reprezentacija orbitala I’ (zp (0)) Xr ( (0)) sadrZi simetriju koja prati translaciju u
molekulu

e paramagnetni doprinos gustini struja j,(ll)(r) ako direktni proizvod simetrija

reprezentacija F( (O)) X r(zp,g")) sadrzi simetriju koja prati rotaciju u molekulu

Ako je prelaz dozvoljen simetrijom, onda na vaznost udela tog prelaza utie prostorni
raspored popunjenih i virtuelnih orbitala. Obe orbitale treba da zauzmu isti deo prostora
i moraju imati slic¢an ili isti broj ¢vornih ravni da bi prelaz bio znacajan. Ovaj uslov vodi do
sledeceg pravila koje vazi za monocikli¢ne sisteme: ako se rotacioni prelaz deSava izmedu
dve orbitale sa istim brojem ¢vornih ravni onda ¢e on imati znac¢ajan paramagnetni udeo.
Ako se prelaz deSava iz orbitale sa manjim brojem ¢vornih ravnih u orbitalu sa ve¢im
brojem ¢vornih ravni, onda ovaj prelaz ima znacajan dijamagnetni udeo (slika 2.2).134
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Slika 2.2. Dijagrami prelaza za monocikli¢ne sisteme konfiguracije zatvorene ljuske (a) i otvorene
ljuske (b) sa neparnim brojem elektrona (levo) i parnim brojem elektrona (desno). Rotaciono
dozvoljeni prelazi su oznaceni iskrivljenim (crnim) strelicama, a translaciono dozvoljeni oznaceni
su praznim (belim) strelicama. A predstavlja ugaoni momenat. a) Konfiguracija zatvorene ljuske
sa 4p + 2 elektrona. Jedini dozvoljeni prelazi su translacioni prelaz iz HOMO u LUMO koji daje
dijatropne struje. b) Konfiguracija otvorene ljuske sa 2p + 1 a (ili ) elektrona (levo): jedini
translaciono dozvoljeni prelazi su izmedu HOMO i LUMO nivoa. Konfiguracija otvorene ljuske sa
2p «a (ili B) elektrona (desno): postoje i translaciono i rotaciono dozvoljeni prelazi. Usled izbornog
pravila energije, rotacioni prelazi dominantno daju doprinos paratropnim strujama.

Sto je razlika u energiji popunjene (g,,) i virtuelne (&p) orbitale manja, to ¢e udeo tog
virtuelnog prelaza biti veci. Shodno tome, ako je dozvoljeno simetrijom, HOMO-LUMO
prelaz ima najvisi udeo gustini struja, i generalno na jacinu struja ¢e najviSe da utice prelaz
iz popunjenih orbitala najvisih energija u virtuelne orbitale niZih energija.134

Navedena pravila su itekako korisna prilikom analize porekla i ja¢ine gustine struja u
molekulima. Na slici 2.3 prikazan je primer benzena i hipotetickog planarnog
ciklooktatetraena. Jasno se vidi da je karakter gustine struja u benzenu dijatropni, dok je
u ciklooktatetraenu karakter gustine struja paratropni. Dijatropne struje u benzenu
posledica su translacionog prelaza iz dvostruko degenerisanog eig nivoa u dvostruko
degenerisani ezy nivo. Ove dve degenerisane HOMO orbitale sadrZe isti broj ¢vornih ravni,
dok LUMO orbitale imaju jednu ¢vornu ravan vise od HOMO orbitala. Sa druge strane,
HOMO (b1u) i LUMO (bzu) orbitala ciklooktatetraena su dve orbitale koje sadrze isti broj
¢vornih ravni, i ovaj prelaz prati simetriju rotacije, Sto doprinosi paratropnom karakteru
gustine struja.13* Kako je i energetska razlika biu i bzu veoma mala dolazi do veoma
intenzivnih paratropnih struja. Prelaz iz b1u orbitale u bzu orbitalu je rotaciono dozvoljen,
jer proizvod simetrije by, X by, (= ay4) sadrzi simetriju rotacije u ravni molekula (azg).
Pored ovog prelaza, javljaju se i dva translaciona prelaza: iz dvostruko degenerisanog ey
nivoa u bzu nivo (ey X by, (= €,)) i iz biu nivoa u dvostruko degenerisani eg nivo

(bgy X €y (= ew)).
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Slika 2.3. Prikaz mapa struja za benzen (a) i ciklooktatetraen (c) 1 bor iznad molekulske ravni
kao i odgovarajudi translacioni (nepopunjena strelica) i rotacioni (crna popunjena strelica) prelazi
iz popunjenih u virtuelne orbitale. Samo znacajni prelazi su prikazani, i debljina strelice govori o
intenzitetu udela tog prelaza ukupnim strujama. Na vertikalnoj osi nalaze se energije orbitala (u
au). Slike preuzete iz ref134,

2.4.2. NICSindeks

Prisustvo spoljasnjeg magnetnog polja B indukuje elektricno polje u molekulu. Ove
elektri¢ne struje generiSu indukovano magnetno polje B'. Iz poznavanja gustine struja
(j(l)(r)) moZe se izra¢unati B’ u bilo kom poloZaju ry primenom Bio-Savarovog zakona:

B'(ry) = j (= 1) X JO@Y/Ir — ry[Pdr (2.41)

Indukovano magnetno polje B’ moZe da jac¢a primenjeno magnetno polje kada je molekul
paramagnetican, ili da slabi polje B kada je molekul dijamagneti¢an. Indukovano polje B’
se mozZe izraziti preko jaCine magnetnog polja kroz tenzor magnetne zastite o:

B'(r) = a(r)B(r) (2.42)

Tenzor magnetne zastite o je faktor proporcionalnosti izmedu elektronima indukovanog
magnetnog polja i spoljasSnjeg polja.13> NICS predstavlja izotropnu vrednost tenzora
magnetne zastite.>2 Osnovna ideja indeksa NICS racunatog u centru prstena je da se iz
jednog broja, na osnovu predznaka i vrednosti dobije kvantitativna mera aromati¢nosti
datog prstena. NICS indeks racunat u centru prstena oznacen je sa NICS(0). Kasnije je
predlozeno da se NICS ra¢una 1 A iznad centra prstena kako bi se bolje procenio efekat -
komponente NICS indeksa kroz indeks NICS(1).143 Medutim, NICS(1) vrednosti zavise i od
o elektrona.l44 Lazzeretti je prvi ukazao na to da treba koristiti 6% komponentu tenzora,
pa su tako nastali NICS(0)zz i NICS(1)22.13214> U okvirima NBO analize mogu se izracunati
i doprinosi o i m elektrona na vrednost NICS indeksa.146.147

Veoma Cesto se NICS(0) i NICS(1) smatraju merom jaCine struja u ispitivanom prstenu. To
podrazumeva pretpostavku da se (sve) informacije o gustini struja mogu dobiti
racunanjem NICS indeksa u samo jednoj tacki. Ovo je razlog zasto je ovaj pristup cesto
kritikovan.62.145,146,148 Vremenom su razvijene mnoge druge metode koje podrazumevaju
racunanje NICS indeksa u veéem broju tacaka, poput ICSS (iso-chemical shielding
surfaces) i NICS-scan.>2 Klod (Klod) i Klajnpiter (Kleinpeter) su dali ideju da se NICS
racuna u velikom broju tacaka oko samog molekula, pa se na osnovu dobijenih vrednosti
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konstruiSe izo-povrsSina vrednosti hemijske zastite — ICSS.52 Sa druge strane, u okviru
NICS-scan metode, NICS se ra¢una duz pravca odredene ose, obicno normalno na ravan
aromati¢nog molekula.52 Na osnovu racuna NICS indeksa u velikom broju ta¢aka dovodi
se u pitanje da li se na bilo koji nacin iz izracunatih vrednosti moZe dobiti podatak o
gustini struja tog prstena. Pokazalo se da iako se NICS indeks moZe dobiti iz poznavanja
gustine indukovanih struja, rekonstrukcija indukovanih struja na osnovu izracunatih
vrednosti NICS nije moguc¢a na jedinstven nacin.14® Medutim, NICS je i dalje jedan od
indeksa koji je nasao Siroku primenu bas zbog svoje jednostavnosti racunanja.52 U nekim
sluc¢ajevima, gustina struje i NICS dovode do istih zakljucaka, ali su ponekad dobijeni
rezultati neocekivani, 150151 pa zato NICS indeks treba Kkoristiti racionalno, uz druge
indekse, nikako kao jedini.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA
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3.1. Opis racunarskih metoda

Za optimizaciju struktura ispitivanih klastera koristili smo program Gaussian 09.152
Potvrda da su dobijene strukture odgovaraju minimumima na povrsini potencijalne
energije bilo je odsustvo imaginarnih frekvencija. Za optimizaciju singletnih struktura
koriS¢ena je ogranicena (restricted) metoda, dok je za tripletne strukture koriS¢ena
neogranic¢ena (unrestricted) metoda. Za prikaz optimizovanih geometrija i vizuelizaciju
CMO orbitala koristili smo GaussView 6.0.153

NAO matrice gustine neophodne za izracunavanje MCI indeksa dobijaju se iz NBO
analize.125> NBO racuni su izvedeni pomoc¢u programa Gaussian 09.152 Ove matrice gustine
dobijene su na istom nivou teorije na kome je optimizovana geometrija klastera. NAO su
ortonormalne orbitale, pa je matrica prekrivanja S jedini¢na matrica, tako da je PS = P.
MCI indeks je onda izracunat pomocu relacija 2.14 i 2.15 primenom Fortanskog programa
koji je razvijen na naSem fakultetu.

Vrednosti NICS indeksa dobijene su primenom GIAO metode uz pomo¢ programa
Gaussian 09.152

U svim istraZivanjima u okviru ove doktorske disertacije gustine magnetno indukovanih
struja racunate se primenom CTOCD-DZ metode.137-139141 Qva metoda integrisana je u
programu MICD ¢iji je autor mentor ove doktorske disertacije. Molekulske orbitale i
njihove korekcije prvog reda neophodne za prora¢une mogu se dobiti pomoc¢u samog
programa MICD ili iz izlaznog fajla koji se dobija iz programa Gaussian 09 pomocu kljucne
reci NMR=CSGT. Ovi racuni su radeni na istom nivou teorije kao i optimizacija struktura.
Racuni gustina struje izvedeni su pomoc¢u metoda neogranicenog spina za tripletna stanja
i metoda ograniCenog spina za singletna stanja. Gustine struja ra¢unaju se za spoljaSnje
magnetno polje postavljeno normalno na ravan u kome se nalaze atomi bora. Na
prikazanim mapama, gustine struja su izracunate 1 bor iznad ravni koju formiraju atomi
bora. Na ovaj nacin izbegnute su potencijalne vizuelne zabune usled jakih lokalnih struja
o elektrona koje se mogu javiti na mapama. Mape gustine struja napravljene su pomocu
programa Paraview.1>* U svim prikazanim mapama struja, dijatropne gustine struja su
prikazane strelicama usmerenim u smeru suprotnom od smera kazaljke na satu, dok su
paratropne gustine struja prikazane strelicama usmerenim u smeru kazaljke na satu.
VeliCina strelice je proporcionalna modulu izraCunatog vektora struje gustina.

Kako mape gustine struja daju samo kvalitativni opis, kvantitativna informacija o gustini
indukovanih struja dobija se merenjem jacine gustine struja date veze.61.155156 Jacine
struja raCunate su numerickim integracijama gustine struja koje prolaze kroz ravan koja
pod pravim uglom prolazi kroz centar posmatrane veze.!>7 Na tako opisanoj ravni vrsi se
intgracija na povrSini koja ima oblik ili radijusa (sa centrom u centru date veze) ili oblik
pravouganika. Radijus integracionog diska odreden je kao srednja vrednost kovalentnih
radijusa atoma koji ¢ine posmatranu vezu. Za numericke integracije primenjena je metoda
koju su predlozili Elhaj (Elhay) i Kautski (Kautsky).158 Kada se integraljenje vrsi pomocu
povrSine pravougaonika, on se postavlja da prolazi pod pravim uglom kroz centar
posmatrane veze, i prostire se 5 boraiznad i 5 bora ispod ravni koju formiraju posmatrani
atomi.
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3.2. Klasteri M:zB, (M = Be, Mg, Ca, Sr,Ba,n=6, 7, 8)

U istraZivanju Vanga (Wang) i saradnika nadeno je da struktura globalnog minimuma
klastera BezBs struktura u kojoj se planarni Sestoclani prsten bora nalazi u sendvicu dva
atoma berilijuma.26 Dalje, pokazano je da je Be2Bs u svom osnovnom stanju tripletni
molekul.26 NeSto manje stabilna je singletna struktura ovog Kklastera.26 U istom
istraZivanju Vanga nadeno je da je najstabilnija struktura klastera Be2B7* takode tripletna
struktura inverznog sendvica u kojoj se planarni sedmoclani prsten bora nalazi u sendvicu
dva atoma berilijuma.26 Molekuli koji su osnovnom stanju tripletni su od velikog znacaja
zbog primene u razvoju novih elektronskih uredaja, tako da tripletni klasteri takode imaju
veliki potencijal u prakti¢noj primeni. Kao $to je poznato, berilijum i mnoga njegova
jedinjenja mogu izazvati Stetne posledice po zdravlje ljudi. Stoga, od izuzetne vaZnosti u
eksperimentalnom radu je kako zameniti Be drugim, eksperimentalno dostupnijim,
zemnoalkalnim metalima.15° U prvom delu naseg istrazivanja postavili smo pitanje kakva
¢e biti elektronska struktura, magnetne osobine i stabilnost klastera tipa M2Be¢, u kojima
je M zemnoalkalni metal: Mg, Ca, Sr i Ba.15?

U drugom delu istrazivanja klastere Be2Be i Be2B7+,160 posmatrali smo kao deo homologne
serije opste formule Be2B§'6 (x=5,6,7,8, ...) saciljem da se vidi da li dva atoma Be mogu
da stabilizuju i ve¢e monocikli¢ne strukture od B7 koja je nadena u kompleksu Be2B7+.

3.2.1. Klasteri M:Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba)

Strukture klastera M2Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) (slika 3.1) optimizovane su na
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Zatim je za dobijene optimizovane geometrije energija
racunata u jednoj tacki na CCSD(T)/def2-TZVP nivou teorije, kako bi se dobile tacnije
vrednosti relativnih energija. MCI indeksi raCunati su pomoc¢u B3LYP/def2-TZVP
teorijskog modela. Gustine magnetno indukovanih struja su izracunate primenom
CTOCD-DZ metode na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.

Optimizovane strukture ispitivanih molekula prikazane su na slici 3.1. Dobijene
geometrije odgovaraju strukturi inverznog sendvica, gde se B¢ prsten nalazi u sendvicu
dva atoma zemnoalkalnih metala. Strukture molekula u tripletnom stanju pokazuju vecu
simetriju, i pripadaju Dan grupi simetrije, pri ¢emu je n = 6 za 3Be2Be, n = 3 za 3Mg2Bs,
3Caz2Be 1 3Sr2B¢, i n = 2 za 3BazBe. Kod molekula u singletnom stanju dolazi do delimicne
redukcije simetrije, pa 1Bez2Bs, 1CazBs, 1Sr2Bs 1 1BazBe pripadaju Dz» grupi simetrije, dok
1Mg2Be6 pripada Czv grupi simetrije. Strukture klastera CazBs u skladu su sa strukturama
dobijenim u istrazivanju pretrage strukture globalnog minimuma za ovaj klaster.2”
Nadeno je da na duzinu B-B veze ne utice bitno priroda zemnoalkalnog metala, pa je ova
duZina oko 1,60 A u svim klasterima. DuZina veze u ispitivanim klasterima bliza je duZini
dvostruke B-B veze koja je oko 1,56 A, nego duZini jednostruke B-B veze koja je oko 1,70
A. Duzina metal-metal veze u singletnim stanjima ovih molekulima, osim za 1BazBg, je veca
nego u analognim tripletnim stanjima (tabela 3.1). I u singletnim i u tripletnim stanjima,
duzina M-M veze u klasterima M2Bs raste od Be do Ba, shodno promeni radijusa atoma
zemnoalkalnog metala.
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Slika 3.1. Optimizovane strukture molekula Be;Bs, Mg2Bs, CazBs, Sr2Bs, i BazBs u singletnom i
tripletnom stanju. Singlet-triplet separacije (AEsr ) su date u k] mol-..
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Na slici 3.1 prikazane su i razlike u energiji singletnog i tripletnog stanja za ispitivane
molekule dobijene na CCSD(T)/def2-TZVP//B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Ova razlika,
AEsrt, predstavlja razliku u energiji optimizovane strukture u tripletnom i singletnom
stanju. Jedino je za klaster Be2Bs dobijena negativna vrednost AEst, Sto ukazuje da je
tripletna struktura za 10,7 k] mol! stabilnija od singletne. Vrednost za AEsr veoma je
bliska vrednosti koja je objavljena u radu Vanga.2¢ Medutim, za preostale klastere dobija
se potpuno drugaciji rezultat. Vrednosti za AEsr za ostale ispitivane molekule M2Bs (M =
Mg, Ca, Sr i Ba) su pozitivne, Sto ukazuje na to da su singletne strukture stabilnije od
tripletnih struktura. Vrednost AEsr raste duz grupe u periodnom sistemu elemenata, od
Be do Ba.

U tabeli 3.1 prikazana su NBO naelektrisanja atoma M u ispitivanim M2Be klasterima. NBO
naelektrisanja ukazuju na izraZen Kkarakter transfera naelektrisanja u ispitivanim
molekulima, $to je u skladu sa prethodnim rezultatima dobijenim za Be2Bes i CazBe.2627 U
svim molekulima, osim u BazBe¢, naelektrisanje atoma M je prakti¢no isto u oba spinska
stanja. U slucaju BazBs, naelektrisanje atoma Ba u tripletnom stanju je znac¢ajno manje
nego u singletnom stanju. Naelektrisanje atoma M se povefava sa smanjenjem
elektronegativnosti duz grupe periodnog sistema elemenata, osim u slucaju BazBe.

Tabela 3.1. NBO naelektrisanja atoma M i M-M rastojanja (u A) u M2Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba).

spinsko B Bs  MgBs CaBs  SroBe  BazBe
stanje

singlet 0,899 1,404 1,522 1,528 1,472
triplet 0,848 1,481 1,493 1,511 1,299
singlet 2,276 3,554 4272 4,636 5033
triplet 2203 3332 4197 4575 5268

naelektrisanje atoma M

M-M rastojanje

U istrazivanju Vanga pretpostavljeno je da je klaster 3Be2B¢ dvostruko aromati¢ni molekul
usled postojanja dva seta delokalizovanih o i m molekulskih orbitala. CMO orbitale za
Be2Bes i Mg2Bs u singletnom i tripletnom stanju prikazane su na slikama 3.2 i 3.3. U svim
ispitivanim molekulima postoje dva seta ortogonalnih molekulskih orbitala (o i ).
Molekulske orbitale su ciklicno delokalizovane duZ Bes prstena i imaju veoma mali
doprinos atoma zemnoalkalnih metala. U svim molekulima, u oba spinska stanja,
singletnom i tripletnom, postoji Cetiri o i Sest m elektrona, osim u klasteru 3BazBs. U svim
ispitivanim molekulima, u tripletnom stanju, osim u 3BazBs, nespareni elektroni smesteni
su u dvostruko degenerisanim o nivoima. 1 elektroni zadrZavaju konfiguraciju zatvorene
ljuske u oba spinska stanja. Klaster 3BazB¢ ima 3 ¢ i 6 m elektrona, pri Cemu je nespareni
elektron u a-SOMO orbitali koja ima najveci doprinos od dva atoma barijuma.
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Slika 3.2. (a) o i ™ popunjene molekulske orbitale (a i ) za 3Be;Bs dobijene na UB3LYP/def2-
TZVP nivou; (b) o i m popunjene molekulske orbitale za 1Be;Bs dobijene na RB3LYP/def2-TZVP
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Slika 3.3.a) o i m popunjene molekulske orbitale (i B) za 3Mg2Bs dobijene na UB3LYP/def2-TZVP
nivou; b) o i ™ popunjene molekulske orbitale 1Mg,;Bs dobijene na RB3LYP/def2-TZVP nivou
teorije.

Na slici 3.4 prikazane su mape spinske gustine za ispitivane molekule u tripletnom stanju.
U klasteru 3Bez2B¢ spinska gustina je uniformno rasporedena duz Be prstena. Ovakva
distribucija spina ukazuje na visok stepen delokalizacije nesparenih elektrona. Na ovaj
nacin, u Kklasteru 3BezB¢ odbijanje izmedu nesparenih elektrona, koji se nalaze u
degenerisanim orbitalama, stabilizovano je ciklicnom delokalizacijom ovih elektrona. Sa
druge strane, u M2B¢ (M = Mg, Ca i Sr) interakcija nesparenih elektrona stabilizovana je
lokalizacijom ovih elektrona na najudaljenijim atomima bora u Bs prstenu. Dok u slucaju
3BazBe nespareni elektroni su lokalizovani na dva najudaljenija atoma (B1 i B4) i na atome
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Ba. Intenzivna spinska gustina atoma barijuma moze da objasni smanjeno naelektrisanje
barijuma u tripletnom stanju u poredenju sa singletnim stanjem. Medutim, na osnovu
dobijenih vrednosti singlet-triplet separacija (slika 3.1), ovi nespareni elektroni na
barijumu ne uti¢u znacajno na stabilnost tripletnog stanja.

b) c) d) e)

@ GEY G (G .

Slika 3.4. Mape spinske gustine klastera 3BezB¢ (a), 3Mg2Bs (b), 3CazBs (c), 3Sr2B6 (d) i 3BazB6 (e)
dobijene na UB3LYP/def2-TZVP nivou teorije.

Izradunat je NICS(0) indeks za klaster Be2Bs u oba spinska stanja. Kako se na 1 A iznad i
ispod centra prstena koji ¢ine atomi bora nalaze atomi berilijuma, na vrednost indeksa
NICS(1) uticali bi efekti lokalne zastite atoma berilijuma, pa samim tim se NICS(1) ne
moZe razmatrati kao mera aromati¢nosti u ovom klasteru. NICS(0) vrednost za 1Be2Bs
iznosi 56,5, dok za 3Be2Bs iznosi -43,8. Klaster 3Bez2Bs odlikuje znacajna negativna
vrednost NICS(0) indeksa, Sto ukazuje na izraZen aromatic¢ni karakter ovog molekula. Sa
druge strane, pozitivna vrednost NICS(0) indeksa klastera 1Be2Be¢ ukazuje na smanjenje
aromaticnosti u singletnom stanju u poredenju sa tripletnim stanjem.

MCI vrednosti se mogu racunati tako da se podele doprinosi na o i  elektrone. MCI™
vrednosti su racunate tako da sumiranje u izrazima 2.14 i 2.15 (u zavisnosti od toga da li
je sistem zatvorene ili otvorene ljuske) ide preko NAO p:-tipa (podrazumevajuci da je
posmatrani prsten smesten u xy ravan), dok su MCI? vrednosti racunate preko svih
ostalih NAO orbitala (koje nisu pz-tipa). Ovaj tip o/m dekompozicije nije egzaktan, jer se
javlja i unakrsni (cross-term) Clan, za koji se pokazalo da je zanemarljivo mali.

MCI = MCI™ + MCI® + MCIT (3.1)

Izracunati doprinosi SCI indeksa a i § komponenti, ali i o i m komponenti vrednosti SCI
indeksa su prikazani u tabeli 3.2. Vrednosti SCI indeksa ukazuju na intenzivniju
delokalizaciju elektrona u tripletnom stanju, nego u singletnom stanju ispitivanih
molekula. Medutim, bolji opis aromati¢nog karaktera ovih molekula moZe se dobiti iz SCI°
i SCI™indeksa. Kako se vrednosti indeksa SCI™ drasti¢no ne razlikuju, stepen delokalizacije
1 elektrona slican je u svim ispitivanim molekulima. Medutim, moZe se primetiti da su
vrednosti SCI™ indeksa neznatno viSe u tripletnom stanju. Kako 1 elektroni zadrzavaju
konfiguraciju zatvorene ljuske, doprinos a i 3 elektrona vrednosti SCI™ indeksa je gotovo
podjednak. Vrednosti SCI° indeksa u singletnom stanju su negativne, Sto ukazuje na efekat
destabilizacije usled delokalizacije o elektrona. Ovaj efekat destabilizacije o elektrona u
klasterima M2Bs (M = Mg, Ca, Sri Ba) znacajno je manji nego u klasteru Be2Be. U tripletnom
stanju, delokalizacija o elektrona ima efekat stabilizacije, koji se smanjuje u seriji od Mg
do Ba. Razlika koja postoji u SCI° vrednostima u triplethom stanju dolazi samo od a
elektrona, jer B elektroni pokazuju gotovo identi¢an stepen ciklicne delokalizacije. a
komponenta SCI° indeksa se smanjuje od 3Mg2Be¢ do 3Sr2Bs i ima negativnu vrednost u
3BazBe. Osim toga, odnos SCI°/SCI™ u tripletnom stanju ispitivanih molekula je znacajno
manji nego u 3Bez2Be. Ovo ukazuje da delokalizacija o elektrona u tripletnim klasterima
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M:2Bes (M = Mg, Ca, Sr i Ba) ima mnogo manji efekat stabilizacije nego u klasteru 3Be2Be.
Izracunate vrednosti MCI slaZu se veoma dobro sa izracunatim NICS(0) indeksom.

Tabela 3.2. Srednja vrednost SCI indeksa za sve B-B veze u datom prstenu.

SCI SCIr SCIo
+ [od B a+f3 a B a+f3 o B
1Be2Bs 0,0006 0,0003 0,0003 0,0104 0,0052 00052 -0,0110 -0,0055 -0,0055
1Mg2Be 0,0156 0,0078 0,0078 0,0209 0,0105 0,0105 -0,0075 -0,0038 -0,0038
1CazBe 0,0183 0,0092 0,0092 0,0249 0,0125 0,0125 -0,0080 -0,0040 -0,0040
1Sr,Bs 0,0155 0,0078 0,0078 0,0226 0,0113 0,0113 -0,0080 -0,0040 -0,0040
1BayBs 0,0097 0,0049 0,0049 0,0176 0,0088 0,0088 -0,0087 -0,0044 -0,0044
3Be,Bs 0,0327 0,0223 0,0104 00112 0,0057 0,0055 0,0203 0,0160 0,0043
3Mg:Bs 0,0492 0,0288 0,0204 0,0228 0,0118 0,0110 0,0235 0,0156 0,0080
3CazBs 0,0420 0,0217 0,0203 0,0296 0,0153 0,0143 0,0108 0,0056 0,0052
3Sr2Bs 0,0374 0,0186 0,0187 00267 0,0139 0,0128 0,0095 0,0042 0,0054
3Ba,Bs 0,0350 0,0139 0,0210 0,0298 0,0151 0,0147 0,0035 -0,0020 0,0055

molekul

Primenom CTOCD-DZ metode, ukupna gustina struja moZe se podeliti na doprinose
pojedinih popunjenih molekulskih orbitala. Samim tim, primenom ove metode mogu da
se izraCunaju doprinosi o i T podsistema ukupnoj gustini struje. Mape gustina strujamio
elektrona prikazane su na slikama 3.5 i 3.6. RaCunate su i jacine struja kao srednja
vrednost svih veza u ispitivanom prstenu (tabela 3.3). JaCine struja racunate su
numerickim integracijama gustine struja disk metodom.

Mape gustina struja m elektrona, prikazane na slici 3.5, kao i jacine struja u tabeli 3.3,
ukazuju na izraZen dijatropni karakter struja u ispitivanim molekulima, u oba spinska
stanja. Intenzitet T gustina struje nesto je izraZeniji u tripletnom stanju. a i 8 elektroni 1
elektronskog podsistema u triplethom stanju indukuju gustine struja identi¢nih
intenziteta i distribucije.

g - ;
| @ ] l @ @ il “ L Jl
1Be2B6 1]\/Ig2B6 1C32B6 1Sr2B6 1Ba2B6
v o 4 BT 'f;/ \\\‘ % S v NS
C Y 1 . \ ] . ] ;'.n 1 .
R o g (S e < : ,"f s
3BezBé 3Mg2B6 3C32B6 3SI‘2B6 3Ba2B6

Slika 3.5. Mape gustina struja m elektrona ispitivanih molekula ra¢unate 1 bor iznad ravni prstena
bora.
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Tabela 3.3. Srednja vrednost jacine struja (j, u nA T-1) za sve B-B veze u datom prstenu.

] j J°
+ B o B a+f3 o B a+f o B
1BeB¢  -18,3 -9,15 -9,15 4,3 2,15 2,15 -25,8 -12,9 -12,9

molekul

1Mg2Be 0,7 0,35 0,35 3,9 1,95 1,95 -2,4 -1,2 -1,2
1CazBs 3,2 1,6 1,6 3,9 1,95 1,95 -0,2 -0,1 -0,1
1Sr;B6 3,4 1,7 1,7 3,8 19 1,9 0,1 0,05 0,05
1BazBs 3,8 1,9 1,9 3,8 1,9 1,9 0,6 0,3 0,3
3Be2Bs 6,8 3,8 3,0 4,4 2,2 2,2 3,0 2,2 0,8
3Mg2Be 4,5 1,9 2,6 3,9 2,0 1,9 19 1,0 0,9
3CazBs 4,0 1,5 2,5 4,0 2,0 2,0 1,3 0,5 0,8
3Sr2Bs 3,5 1,2 2,3 3,9 1,9 2,0 1,1 0,3 0,8
3BazBs 5,0 2,1 2,9 4,1 2,0 2,1 1,1 0,2 0,9

U slucaju o elektronskog podsistema situacija je komplikovanija. U klasteru 1Bez2Bs o
elektroni indukuju snaZne paratropne struje u singletnom stanju, dok su u tripletnom
stanju ove struje dijatropne. Paratropne struje o elektrona u 1Be2Bs intenzivnije su nego
dijatropne struje T elektrona u benzenu (4,5 nA T-1). U sistemima M2Bs (M = Mg, Ca, Sri
Ba) u singletnom stanju o elektroni ne indukuju globalne struje, ve¢ su ove struje
uglavnom lokalna kruZenja oko atoma B1 i B4 (slika 3.6). Jedino se u klasteru 1Mg2Bs
naziru paratropne struje u centru Be prstena. o elektroni u triplethom stanju imaju
konfiguraciju otvorene ljuske i indukuju veoma slabe dijatropne struje, osim u 3BezBs. Sve
gustine struja su racunate 1 bor iznad ravni prstena Be kako bi se izbegli problemi u
vizuelizaciji jakih lokalnih o struja oko atoma bora. Shodno tome, mape gustina struje,
prikazane na slikama 3.5 i 3.6, se mogu iskoristiti samo za kvalitativnu analizu, ali ne i
kvantitativnu. Kvantitativna analiza dobijenih struja postignuta je analizom jacina struja
(tabela 3.3). Intenzitet o struja u klasterima M2Bs (M = Mg, Ca, Sr i Ba) nekoliko puta je
slabiji nego u klasteru 3Be2Bs. Jacina struja o elektrona opada u seriji 3Be2Bs, 3Mg2Bs,
3CazBe, 3Sr2Be6 i 3BazBs u skladu sa trendom opadanja energije singlet-triplet separacije
(slika 3.1). Slabljenje dijatropnog karaktera o gustina struje uslovljeno je promenom u
doprinosu «a elektrona, na osnovu podataka iz tabele 3.3, Sto je u skladu sa izracunatim
SCI° vrednostima (tabela 3.2).
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Slika 3.6. Mape gustina struja o elektrona ispitivanih molekula ra¢unate 1 bor iznad ravni prstena
bora.
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SCI indeks i gustine struja daju isti opis aromati¢nog karaktera u molekulima M2B¢ (M =
Mg, Ca, Sr i Ba). Ovi molekuli su u singletnom stanju m-aromaticni i o-nearomati¢ni. Sa
druge strane, u tripletnom stanju klasteri M2B¢ (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) pokazuju izraZen
m-aromatiCni karakter i dosta slabiji o-aromati¢ni karakter. Aromaticne karakteristike
ovih molekula u skladu su sa dobijenim vrednostima za singlet-triplet separaciju. U oba
spinska stanja, T elektroni pokazuju veoma slican stepen delokalizacije. Stoga, razlika u
energiji ova dva spinska stanja moZe se povezati sa o elektronima, ta¢nije a elektronima
o podsistema. Za sisteme M2Bs (M = Mg, Ca, Sr i Ba) u singletnom stanju Cetiri o elektrona
su slabo delokalizovana, pa je i efekat destabilizacije oslabljen. Sa druge strane, u
tripletnom stanju, efekat stabilizacije usled cikli¢ne delokalizacije o elektronskog sistema
konfiguracije otvorene ljuske nije dovoljan da kompenzuje efekat destabilizacije usled
odbijanja dva nesparena elektrona. Samim tim, singletno stanje ovih molekula je
energetski favorizovanije nego tripletno stanje.

U okviru CTOCD-DZ metode, doprinosi orbitala ukupnim gustinama struje mogu se
povezati sa prelazima iz popunjenih u virtuelne orbitale.138141 Na taj nac¢in, CTOCD-DZ
metoda povezuje magnetne osobine sa elektronskom strukturom datog molekula.
Dijatropni doprinos ukupnim gustinama struje potice od prelaza dozvoljenih
translacijom, dok paratropni doprinos potice od prelaza dozvoljenih rotacijom. Doprinos
nekog prelaza vedi je ukoliko je razlika u energiji izmedu datih orbitala manja. Ova analiza
uradena je za sve klastere, pri Cemu su na slikama 3.7 i 3.8 prikazani dijagrami prelaza za
Be2Bs i Mg2Bs. Potpuno analogne pravilnosti pronadene su za preostale klastere. Za
tripletna stanja, UB3LYP racunom dobijaju se dve odvojene serije molekulskih orbitala («
i B CMO), ali zbog preglednosti, energetske razlike a i § nivoa su ignorisane. Klaster 3Be2Bs,
Dsn simetrije, odlikuje konfiguracija zatvorene ljuske m elektrona (2azu)?(leig)* i
konfiguracija otvorene ljuske o elektrona (3aig)?(3e1.)? U singletnom stanju, klaster
1Be2Bs, Dzn simetrije, odlikuje Kkonfiguracija m elektrona (2b1u)2(1b39)%(1b24)? i
konfiguracija o elektrona (4ag)?(4bsu)?. Dijatropni karakter m struja u 3Be2Bes posledica je
translacionog prelaza iz dvostruko degenerisanog nivoa leig u prazan lez, nivo. Sa druge
strane, u 1Be2Bs usled Jan-Telerove distorzije geometrije, dva najviSa popunjena m
molekulsko orbitalna nivoa su skoro degenerisani 1b3y i 1bzg nivoi. Ova dva, skoro
degenerisana nivoa su posledica Jan-Telerovog cepanja leig orbitale. U 1BezBe dijatropni
karakter gustine struja T elektrona pretezno dolazi usled prelaza iz 1bsg i 1b2g nivoa u
prazne lau i 4b1u nivoe, Sto je potpuno analogno prelazu koji postoji u 3BezBe. Na ovaj
nacin moZe se objasniti veoma slican magnetni odgovor T elektrona u singletnom i
tripletnom stanju klastera BezBe. Dok, u tripletnom stanju 3Mg2Bs, koji pripada Ds» grupi
simetrije, ™ elektroni imaju konfiguraciju zatvorene ljuske (4a2")?(2e”)*, dok o elektroni
imaju konfiguraciju otvorene ljuske (6a:")?(6e”)%. Sa druge strane, 1Mg2Bs, u singletnom
stanju pripada Czv grupi simetrije, sa T elektronskom konfiguracijom (4b:1)%(2az)%(5b1)? i
o elektronskom konfiguracijom (9a1)?(10az)?. Kao Sto se moZe videti na slici 3.8a, najveci
doprinos T gustinama struje u 'MgzBe¢ potice iz prelaza kvazi-degenerisanog nivoa 2az i
5b: u prazne 7b;: i 3az nivoe. U 3Mg2Bs, i a i B Tt gustine struja posledice su prelaza 2e” —»
3e”, Sto jeirazlogidenticne distribucije i intenziteta a i  struja. Ovi analogni prelazi u oba
spinska stanja objaSnjavaju sli¢an intenzitet m gustina struje u oba spinska stanja.
Medutim, jacine struja m elektrona su manjih vrednosti nego u Be2Bs, $to se moZe objasniti
dodatnim rotacionim prelazom (slika 3.8a) koji u Be2Bs ne postoji (slika 3.7a).
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Slika 3.7. Energetski nivoi molekulskih orbitala (uau) m (a) i o (b) klastera 3Be;Bsi !Be2Bs dobijeni
na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione prelaz,
dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze.
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Slika 3.8. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au) m (a) i o (b) klastera 3Mg;Bs i 1Mg>Bs
dobijeni na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione
prelaze, dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze.

Dijatropne gustine struja o elektrona u 3BezBe javljaju se usled translacionog prelaza iz
dvostruko degenerisano 3e: a spinskog molekulsko orbitalnog nivoa u 3ezg a spinskog
nivoa. U klasteru 1BezBe najviSa popunjena i najniZa nepopunjena o molekulska orbitala
su posledica Jan-Telerovog cepanja ey nivoa. Prelaz iz 4bsu orbitale u 4bzu orbitalu je
rotaciono dozvoljen jer proizvod simetrije bz, X by, (= b14) sadrzi simetriju rotacije u
ravni (big). Kako je energetska razlika nivoa 4bsu i 4bzu veoma mala dolazi do veoma
intenzivnih paratropnih o struja u klasteru 1Bez2Bs. U klasteru 3Mg2B¢, a elektroni o
podsistema indukuju struje koje su posledica prelaza iz dvostruko degenerisanog 6e’ u
virtuelni 7e’nivo, dok je translacioni prelaz 6a:’— 7e’ manje znacajan zbog velike razlike
u energiji izmedu ova dva orbitalna nivoa. Prelaz 6a:’ — 7¢e’ je i translaciono i rotaciono
dozvoljen, pa samim tim doprinosi i dijatropnim i paratropnim strujama. Ovaj prelaz je
ujedno i razlog relativno slabih struja koje o elektroni o podsistema u klasteru 3Mg2Be
indukuju. Gustine struja (3 elektrona o podsistema u klasteru 3Mg2Bs posledica su
translacionog prelaza 6a:” = 6¢e’. Kako je razlika u energiji ove popunjene i virtuelne
orbitale manja nego u a elektronima, ovaj translacioni prelaz ima znacajniji doprinos nego
prelazi a elektrona iz 6a:’ nivoa. Svakako, izracunate jacine o struja u klasteru 3Mg2Bs
slabije su nego u klasteru 3Be2Bs. U klasteru 1Mg2Bs jaCine struja o elektrona se mogu
povezati sa rotacionim prelazom iz 10a: u 7bz molekulsku orbitalu, Sto daje doprinos
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paratropnim strujama. Medutim, ovaj paratropni doprinos orbitale 10a: je znacajno
umanjen dodatnim translacionim prelazom 10a: = 13a:.

3.2.2. Klasteri Be,BX® (x = 7,8)

Klasteri Be2Bs i Be2B7*, koje su okarakterisali Vang i saradnici,?® mogu se posmatrati kao
deo homologne serije opste formule Be,BX¥® (x =5,6,7,8,...). Ovi kompleksi sadrze
planarni x-¢lani prsten u sendvi¢u dva atoma berilijuma. Pored Be2Be i Be2B7+, clanovi ove
klase kompleksa su Be2Bs-, Be2Bs2*. Za Be,BX® komplekse se o¢ekuju sli¢ne elektronske
strukture. Sa ciljem da proverimo da li dva atoma Be mogu da stabilizuju i vece
monociklicne strukture od B7, razmatrali smo strukturu klastera Be2Bs2*. Najstabilnija
struktura klastera Be:Bs?* nije bila poznata, dok su Vang i saradnici u spomenutom
istrazivanju pronasli najstabilniju strukturu klastera Be2Bs-.26 Za Be2Bs™ objavljeno je da
struktura inverznog sendvica u tripletnom stanju nije struktura globalnog minimuma, ve¢
singletna struktura Cs simetrije oblika tocCka.26 Stoga je izvrSena pretraga povrSine
potencijalne energije za klaster Be2Bs2* u oba spinska stanja pomocu CK metode.118
Zanimljivo je da su ovi rezultati u skladu sa rezultatima koje je dobio anonimni recenzent
rada.l® Njegova pretraga povrSine potencijalne energije izvrSena je programom
AUTOMATON na PBEO/SDDALL nivou teorije.161 Strukture najstabilnijih izomera su
zatim optimizovane na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Kao Sto je prikazano na slici 3.9,
najstabilnija struktura u singletnom stanju je izduZena planarna Bs struktura sa dva
atoma Be na suprotnim stranama, je i struktura globalnog minimuma klastera Be2Bs?*.
lako je struktura inverznog sendvic¢a u tripletnom stanju ovog klastera, najstabilnija
struktura u tripletnom stanju, ona je 110,15 k] mol! viSe energije u poredenju sa
strukturom globalnog minimuma.
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Slika 3.9. Optimizovane izomerne strukture klastera Be;Bg?+ u singletnom (a) i tripletnom (b)
stanju na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Relativne elektronske energije date su u k] mol-1.

Strukture klastera Be2B7* i Be2Bs2* optimizovane su na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije
(slika 3.10). NICS(0) i MCI vrednosti su racunate na istom nivou teorije. Gustine magnetno
indukovanih struja su izra¢unate primenom CTOCD-DZ metode na B3LYP/def2-TZVP
nivou teorije.

Optimizovane strukture klastera Be2B7* u oba spinska stanja prikazane su na slici 3.10.
Razmatrane su i strukture inverznog sendvica kompleksa 3Be2Bs2* i 1Be2Bsg2* Cije su
optimizovane strukture prikazane na slici 3.10. Klaster Be2B7* je u svom osnovnom stanju
veoma simetrican tripletni molekuli, D7» simetrije.26 Dok klaster Bez2Bs?* u tripletnom
stanju gradi strukturu inverznog sendvica Dsn simetrije. Strukture inverznog sendvica

58



klastera Be2B7* i Be2Bs?* u singletnom stanju pokazuju Jan-Telerovu deformaciju, pa su
smanjene simetrije, kao i u klasteru Be2Bs. Strukture klastera 1Be2B7* i 1Be2Bs?* u
singletnom stanju pripadaju Czv grupi simetrije.

Rastojanje izmedu dva atoma berilijuma u klasterima Be2B7* i Be2Bg2* duZe je u geometriji
singletnog stanja nego u tripletnom stanju. Tac¢nije, Be-Be rastojanje u 3Be2B7* iznosi
2,154 A, u 1Be2B7* 2,320 A, dok u klasteru 3BezBs2* iznosi 2,194 A, odnosno 2,277 A u
1Be2Bs2*. Ova Be-Be rastojanja neznatno su veca nego u klasterima Be2B7- i Be2Bs, u kojima
je nadeno najmanje rastojanje izmedu dva atoma berilijuma izmedu kojih ne postoji
veza.30 [ u ispitivanim klasterima u oba spinska stanja ne postoji formalna Be-Be veza. Na
osnovu elektronskih energija dobijenih na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije, 3Bez2B7* je
46,00 k] mol-! stabilniji od 1Be2B7*. Ova razlika u energiji veoma je bliska razlici dobijenoj
na PBE0/6-311+G* nivou teorije.26 Tripletna struktura klastera BezBs?* stabilnija je za
13,79 k] mol! od singletne strukture na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.

p wim L) e

1Be2B7+ (C2v) 3Be2B7* (D7n)
AEst=-46,00

A " i
P {f dz I {j\ é( SI—J
J : 9

X, I
1Be2Bsg?* (C2v) 3Be2Bs?* (Dsn)
AEst=-13,79
Slika 3.10. Optimizovane strukture dobijene na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije klastera Be;B+ i
Be;Bs?*. Singlet-triplet separacije (AEsr ) su date u k] mol-L.

NasSa istrazivanja pokazala su da je popunjenost o i ™ seta molekulskih orbitala oba
klastera ista i u singletnom i tripletnom stanju. Postoji Cetiri o i Sest m elektrona.
Popunjene o i m molekulske orbitale za klaster Be2B7* dobijene na (U)B3LYP/def2-TZVP
nivou teorije, prikazane su na slici 3.11. Potpuno analogne su i molekulske orbitale
klastera Be2Bs2*. m molekulsko orbitalni sistem zadrZava konfiguraciju zatvorene ljuske u
oba spinska stanja. Dok u tripletnom stanju, dva nesparena elektrona se nalaze u
dvostruko degenerisanom o nivou. Kada bi se klaster Be2B7* u singletnom stanju nasao
kao D7n molekul, odnosno klaster BezBsg2* kao Dsn molekul, bili bi Jan-Teler nestabilni.
Samim tim se ovi molekuli u singletnom stanju nalaze u geometrijama nize simetrije, bas
kao i Be2Bes.
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Slika 3.11. (a) oim popun]ene molekulske orbitale (a i ) za 3Be;B7* dobijene na UB3LYP/def2-
TZVP nivou; (b) o i ™ popunjene molekulske orbitale za 1Be;B7* dobijene na RB3LYP/def2-TZVP
nivou.

[zra¢unate vrednosti indeksa NICS(0) i MCI klastera Be2B7* prikazane su u tabeli 3.4. Kako
se na 1 A iznad i ispod centra prstena koji ¢ine atomi bora nalaze atomi berilijuma, na
vrednosti indeksa NICS(1) uticali bi efekti lokalne zaStite atoma berilijuma, pa samim tim
se NICS(1) ne moZe razmatrati kao mera aromaticnosti u ovim sistemima. Poznato je da
na NICS(0) vrednosti znacajan uticaj imaju o elektroni. Klaster 3Be2B7* odlikuje znacajna
negativna vrednost NICS(0) indeksa, Sto ukazuje na izrazen aromati¢ni karakter. Sa druge
strane, veoma mala negativna vrednost za klaster 1Be:B7* ukazuje na smanjenje
aromaticnosti u singletnom stanju u poredenju sa tripletnim stanjem. Slaganje u
vrednostima MCI i NICS(0) indeksa veoma je dobro, kao i kod klastera Be2Bs. Stepen
ciklicne delokalizacije elektrona, izmeren pomoc¢u MCI vrednosti, znatno je veéi u
tripletnim nego u singletnim stanjima ovih klastera. Medutim, ni vrednosti NICS(0) ni
vrednosti MCI indeksa ne mogu da ukaZzu na dvostruko aromati¢nu prirodu ovih klastera.

Tabela 3.4. Vrednosti NICS(0) i MCI indeksa za klaster Be;B-* u singletnom i tripletnom stanju.

spinsko stanje NICS(0) MCI
triplet -41,1 0,0118
singlet -5,0 0,0001

Mape gustina struja racunate su za o i ™ set molekulskih orbitala, kako bi se opisala
dvostruko aromati¢na priroda ovih klastera. Mape m gustina struja, prikazane na slici
3.11, ukazuju da su ispitivani klasteri Be2B7* i Be2Bs?* m-aromaticni u oba spinska stanja,
bas kao i Bez2Be. Na prikazanim mapama vidi se da m elektroni indukuju jake dijatropne
struje. Kvantitativna mera postignuta je izraCunatim jac¢inama struja (tabela 3.5). Jacine
struja racunate su numerickim integracijama gustine struja disk metodom. 1 jacine struja
u klasterima 3Be2B7*i 3Be2Bs?* su iste i iznose 4,5 nA T-1$to je jednako vrednosti jaCine
struja za benzen koja na istom nivou teorije iznosi 4,5 nA T-1. Vrednosti jacina struja u
singletnom stanju oba klastera su neéto manje i nalaze se u opsegu : od 3 1 do 4,4 nA T
rasporedom jezgara u tripletnom stanju. Medutim, razlike u ja¢inama struja su relativno
male, Sto je u skladu sa prikazanim mapama struja (slika 3.12).
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Slika 3.12. m mape gustina struja racunate 1 bor iznad ravni bora.

Tabela 3.5. Jacine struja (j, u nA T-1) svih veza koje se razlikuju usled simetrije u klasterima Be,B7+
i Be;Bg?*.

3Be;Bs+ 1Be;B7* 3Be;Bg2* 1Be,Bg2+
veza ukupne o m veza ukupne o m veza ukupne ¢ m veza ukupne o ™
B1-B2 87 3445 B1-B2 46 0333 B1-B2 82 3,245 B1-B2 55 1,531

o 52 272,25 B2-B3 -0,5 -614,3 B2-B3 2,6 -2944
B 35 07225B3-B4 10 -4644 B3-B4 33 -2244
B4-B5 0,6 -5,24,3 B4-B5 39 -094,1

Mape gustina struja o elektrona, prikazane na slici 3.13, pokazuju da o elektroni u klasteru
3Be2B7+* i 3Be2Bs?* indukuju veoma intenzivne dijatropne gustine struja. Jacine struja o
elektrona u klasteru 3Be2B7* su 3,4 nA T-1, dok su u klasteru 3Be2Bs2* 3,2 nA T-1 (tabela
3.5). Ove struje slicnog su intenziteta kao u klasteru 3BezBs, gde su jacine struja bile 3,0
nA T-1 (tabela 3.3). Kao i klaster 3Be2Be, klasteri 3Be2B7+* i 3Be2Bs2* su m-aromaticni, ali i o-
aromatic¢ni, pa se smatraju dvostruko aromati¢nim sistemima. Jacina struja koju indukuju
o elektroni nesto je slabija od one koju indukuju 1 elektroni u klasterima 3Be2B7* i
3Be2Bs?*. Situacija sa o elektronskim sistemom u klasterima 1Be2B7* i 1Be2Bsg?* je nesto
sloZenija. Kako su strukture B7 i Bs jedinica izduZenog tipa, ne postoji uniformno kruZenje
unutar prstena. U klasteru 1BezB7* se javljaju dva razli¢ita kruZenja, jedno unutar
troclanog prstena koji ¢ine atomi B1, B2 i B7, a drugo unutar ¢etvoroc¢lanog prstena koji
¢ine B3, B4, B5 i B6 atomi. Analogna je mapa o struja klastera 1BezBs2+, javlja se jedno
kruZenje unutar troclanog prstena koji ¢ine atomi B1, B2 i B7, a drugo unutar prstena koji
Cine atomi B3, B4, B5, B6 i B7. Na osnovu izrac¢unatih ja¢ina struja o elektrona, kruZenje
unutar troclanog prstena je veoma slabo dijatropno, dok je kruZenje unutar
CetvorocClanog/petoclanog prstena izraZeno paratropno (tabela 3.5).

\f—\v‘/&’ ks V\U—U/U U\w/b :

3Be2B7* 1Be2B7* 3Be2Bg?* 1Be2Bg?+
Slika 3.13. o mape gustina struja racunate 1 bor iznad ravni bora.
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Gustine indukovanih struja mogu se objasniti analizom najznacajnijih prelaza iz
popunjenih o i T molekulskih orbitala. Ova analiza uradena je za klaster Be2B7* (slika
3.14). Dijagram prelaza klastera BezB7* potpuno je analogan dijagramu dobijenom za
klaster Be2Be (slika 3.7). Za tripletna stanja, UB3LYP racun daje dve odvojene serije
molekulskih orbitala (a i  CMO), ali zbog preglednosti, energetske razlike a i # nivoa su
ignorisane na slici 3.14. Klaster 3Be2B7*, D7n simetrije, odlikuje konfiguracija zatvorene
ljuske m elektrona (1az")2(1e:”)* i konfiguracija otvorene ljuske o elektrona (1a:’)%(2e:1)2.
U singletnom stanju, klaster 'Bez2Be, C2v simetrije, odlikuje konfiguracija m elektrona
(2b1)?(1az2)?(3b1)? i konfiguracija o elektrona (7a:)?(8az)?. Dijatropni karakter m struja u
3Bez2B7* posledica je translacionog prelaza iz dvostruko degenerisanog nivoa le:” u
prazan lez” nivo. Sa druge strane, u 1Be2B7* usled Jan-Telerove distorzije geometrije, dva
najvi$a popunjena m molekulsko orbitalna nivoa su gotovo degenerisani 1laz i 3b: nivoi.
Ova dva, skoro degenerisana, nivoa su posledica Jan-Telerovog cepanja le:” orbitale. U
1Be2B7* dijatropni karakter gustine struja m elektrona pretezno dolazi usled prelaza iz 1a:
i 3b1 nivoa u prazne 4b; i 2az nivoe, Sto je potpuno analogno prelazu koji postoji u 3Bez2B7*.
Na ovaj nacin moZe se objasniti veoma slican magnetni odgovor 1 elektrona u singletnom
i triplethom stanju klastera BezB7*. Na analogan nacin se moZe objasniti magnetni
odgovor m elektrona u singletnom i tripletnom stanju klastera Be2Bs?*.

a) b)
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Slika 3.14. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au)  (a) i o (b) klastera 3Be;B-* i 1Be;B*
dobijeni na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione
prelaz, dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze.

3

Be,B,’ 'Be,B,’

Dijatropne gustine struje o elektrona u 3Bez2B7* javljaju se usled translacionog prelaza iz
dvostruko degenerisano 2e:’ molekulsko orbitalnog nivoa u 2ez” nivo. U klasteru 1Be2B7*
najviSa popunjena i najniZa nepopunjena ¢ molekulska orbitala su posledica Jan-
Telerovog cepanja e:’nivoa. Prelaz iz 8a1 orbitale u 6bz orbitalu je rotaciono dozvoljen jer
je proizvod simetrije a; X b, (= b,) sadrZi simetriju rotacije u ravni (bz). Kako je
energetska razlika nivoa 8az i 6b2 mala dolazi do veoma intezivnih paratropnih o struja u
klasteru 1BezB7+*. Medutim, ova energetska razlika je ve¢a nego u 1Bez2Be, pa paratropne o
struje nisu intenzivne kao u klasteru 1Be2B¢. Analogno je objasnjenje struja o elektrona u
singletnom i tripletnom stanju klastera Be2Bg?2+.

62



3.3. Klasteri MBs (M = Be, Mg)

Poznato je da su uloge magnezijuma i berilijuma u biosistemima veoma razlicite. Dok je
magnezijum kofaktor preko 300 enzima koji reguliSu razlic¢ite hemijske reakcije u naSem
organizmu,62 izlaganje berilijumu moZe da dovede do ozbiljnih oboljenja koja mogu
dovesti i do raka pluca.163 [ako berilijum i magnezijum, kao zemnoalkalni metali, imaju
neka slicna hemijska svojstva, berilijum je manje reaktivan, dok magnezijum, kao
reaktivniji metal, nalazi primenu u proizvodnji legura, pirotehnickim sredstvima i drugim
granama industrije. Zbog toga je veoma interesantno proucavati efekat dodavanja ovih
atoma u strukturu klastera bora. U dosada poznatim klasterima Be-B i Mg-B cesto se
javljaju razlike u geometriji, ali i elektronskim osobinama, kao na primeru struktura tipa
M2Bs, M2Bs, MBg?2-.30,35.36,159,164 Pretragom povrSine potencijalne energije utvrdeno je da je
najstabilnija struktura klastera BeBs? planarna Dsn struktura oblika tocCka, dok je
struktura klastera MgBs?- piramidalna Csv struktura.164 Osim toga, klaster Mg2Bs pokazuje
specificno dinamicko ponasanje,3> dok Be2Bs gradi strukturu inverznog sendvica.l13 U
prethodnom delu ove disertacije smo pokazali da je razlika u klasterima Be2Bs i Mg2Bs u
znaku singlet-triplet separacije: klaster Bez2Bs je stabilniji u tripletnom stanju, dok je
klaster MgzB¢ stabilniji u singlethom stanju. Ovo su samo neki od primera razlika u
klasterima Be-B i Mg-B. Drugo pitanje koje smo postavili u ovom istraZivanju je da li jedan
atom berilijuma ili magnezijuma mogu stabilizovati ciklicnu strukturu koju grade atomi
bora. Medu poznatim strukturama ne postoji primer u kome jedan atom zemnoalkalnog
metala stabilizuje monocikli¢nu strukturu. Stoga, u ovom delu naseg istraZivanja uradena
je pretraga najstabilnije strukture klastera BeBs i MgBs.165

Pretraga najstabilnije strukture izvedena je u oba spinska stanja, i u singletnom i u
tripletnom stanju jer je poznato da su neke strukture Be-B klastera najstabilnije u
tripletnom stanju.26 Pretraga povrSine potencijalne energije za ispitivane klastere
izvrSena je primenom CK metodel®® i PSO algoritma implementiranog u Calypso
metodi.120.167.168 Pgoetna pretraga najstabilnije strukture za klastere BeBs i MgBs izvedena
je na B3LYP/3-21G nivou teorije za obe metode. Primenom CK metode ispitivano je oko
3000 struktura za oba spinska stanja, dok je primenom PSO algoritma veli¢ina populacije
podesena na 50 struktura. Od ovako dobijenih struktura najstabilniji izomeri u opsegu od
125 k] mol! su ponovo optimizovani na viSem nivou teorije - B3LYP/def2-TZVP, uz
racune frekvencije, kako bi se za dobijene strukture utvrdilo da su strukture na
minimumu povrSine potencijalne energije. Uraden je i racun energije u jednoj tacki na
CCSD(T)/def2-TZVP nivou teorije, kako bi se dobile tacnije vrednosti relativnih energija.
Analiza dekompozicije energije uradena je pomo¢u GAMESS programskog paketa na
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.16® AANDP analiza je uradena pomocu Multiwfn
programa.l7? Gustine magnetno indukovanih struja su izracunate primenom CTOCD-DZ
metode na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.

Rezultati pretrage najstabilnije strukture klastera BeBs i MgBs prikazane su na slici 3.15.
Najstabilnija struktura klastera BeBs i MgBs je struktura oblika kiSobrana u singletnom
stanju. Struktura klastera 1BeBs i 1MgBs pripada C7v grupi simetrije i u njoj je metalni atom
hiperkoordinovan za konkavni Bs fragment. Rastojanje izmedu atoma Be i Mg i
najudaljenijeg atoma bora je 1,771 A i 2,134 A u klasterima 1BeBs i IMgBs. Rastojanje
izmedu centralnog atoma bora i atoma bora na perimetru je 1,856 A u 1BeBs i 1,816 A u
1MgBs, dok su duZine B-B veza u B7 prstenu klastera 1BeBs 1,531 A i 1,543 A u klasteru
1MgBs. Ove geometrijski parametri veoma su sli¢ni kao u klasterima BeBg?- i MgBg?2-.164
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Slika 3.15. Najstabilnija singletna (levo) i tripletna (desno) struktura klastera of BeBs (a) i MgBs
(b). Relativne energije date su u k] mol-1.

Najstabilnije strukture klastera BeBs i MgBs u tripletnom stanju nisu iste geometrije, kao
$to su strukture globalnog minimuma (slika 3.15). Najstabilnija tripletna struktura
klastera BeBs je planarna struktura oblika toCka koja sadrzi atom Be u centru, dok
strukturu klastera MgBs Cini atom Mg ispod Bs strukture oblika tocka. Na osnovu
vrednosti energija izracunatih na CCSD(T)/def2-TZVP//B3LYP/def2-TZVP nivou teorije,
tripletne strukture su za 158,67 i 116,52 k] mol-l manje stabilne. Tripletne strukture
oblika kiSobrana su za 174,72/286,76 k] mol-! manje stabilne od analognih singletnih
struktura.

NBO naelektrisanja atoma Be i Mg su 1,120 i 1,491 u strukturama GM klastera 1BeBs i
IMgBs. Usled elektronske deficitarnosti bora, postoji transfer naelektrisanja sa atoma
metala Bs fragmentu. Na osnovu dobijenih NBO naelektrisanja, ali i analize gustine struja,
ovi klasteri se mogu smatrati kompleksima sa transferom naelektrisanja [M]2*[Bs]?.
Priroda interakcije M2* i Bs? jedinice ispitivana je primenom EDA (energy decomposition
analysis) analize.l’1 U EDA analizi, energija interakcije (AE;,;) izmedu dva fragmenta
moZe biti razloZena na slede¢e doprinose:

AEint = AEes + AE gy + AEpgyi + AEpo + AEgisp (3.2)

gde je AE,; komponenta elektrostaticke interakcije, AE,, komponenta izmene, AEp,,,;;i
komponenta Paulijevog odbijanja, AE,,; komponenta polarizacije i AEy;5, komponenta
koja poticCe od disperzionih interakcija. Rezultati EDA analize prikazani su u tabeli 3.6.
Vrednost AE;,; nije ista kao vrednost energije disocijacije veze - BDE, jer efekat
relaksacije fragmenta Bs?- nije uklju¢en u vrednost za AE;,,;. Dobijene vrednosti za BDE i
AE;,; ukazuju na jace vezivne interakcije izmedu Be2* i Bs?-, nego izmedu Mg?* i Bs%-.
Najve¢i doprinos vezivanju izmedu M2+ i Bs? jedinice ima klasi¢na elektrostaticka
interakcija, predstavljena kroz AE,; vrednost. Udeo AE,; je isti u oba molekula, iako se
NBO naelektrisanja na atomima metala bitno razlikuju. Glavna razlika u vezivanju
ispitivanih kompleksa potice od ¢lana polarizacije (AE},;). Ovom komponentom je opisan
efekat polarizacije orbitala koji potiCe od interakcije izmedu popunjenih orbitala jednog
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fragmenta i nepopunjenih orbitala drugog fragmenta. Efekat polarizacije orbitala povezan
je sa kovalentnim karakterom, i ovaj efekat je skoro dvostruko izraZeniji u 1BeBs nego u
1MgBs.

Tabela 3.6. Rezultati EDA analize i energije disocijacije veze (BDE) (u k] moll) dobijene na
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije za strukture GM klastera 1BeBg i :MgBs.

Energija BeBs MgBs
AE -1819,17 -1817,86
AE,, -26,15 -44,75

AEpguii 232,84 275,98
AE, 4 -1291,49 -678,78
AEgispy -86,33 -74,30
AE;,; -2990,31 -2339,71
BDE -1819,17 -1817,86

Na slici 3.16 prikazane su CMO orbitale klastera BeBs. Striktna podela na o i 1 orbitale
moguca je samo kod potpuno planarnih sistema. U sluc¢aju neplanarnih sistema, ova
podela je donekle proizvoljna. Medutim, za ispitivane sisteme vizuelno je napravljena
podela na delokalizovane molekulske orbitale ¢ i m tipa. U oba ispitivana kompleksa,
najstabilnija struktura sadrzi Sest o i Sest m elektrona (slika 3.16). Ono Sto se iz
predstavljenih molekulskih orbitala moze videti je to da postoji zanemarljivo mali
doprinos sa atoma metala. Stoga, ove orbitale su veoma sli¢ne klasteru Bs%-.172 Struktura
klastera Bs?- je savrSeno planarna D7 struktura oblika tocka.

o T
HOMO (e1) HOMO-3 (a1) HOMO-1 (e1) HOMO-4 (a1)

Slika 3.16. o i m popunjene CMO molekulske orbitale najstabilnije strukture klastera BeBs na
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.

Identi¢na slika vezivanja u klasterima BeBsi MgBs dobijena je i AANDP analizom. Kao $to
je prikazano na slici 3.17, postoji sedam lokalizovanih 2c/2e o veza duz B7 prstena.
Postoje joS i tri 8c/2e o veze i tri 8c/2e m veze kojima je opisana ciklicna delokalizacija o
i m elektrona. Ovaj opis vezivanja u skladu je sa rezultatima EDA analize koja ukazuje na
elektrostaticku interakcije izmedu M2+ i BsZ, dok je interakcija orbitala fragmenata M2+ i
Bs2- sekundarna komponenta.
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7x2c/2e

0B=1,93 |e|
2 x 8c/2e o veze 1 x 8c/2e o veze
0B=2,00 |e| 0B=1,92 |e|

2 x 8c/2e mveze 1 x 8c/2e mtveze
0B=1,79 |e| 0OB=1,86 |e|
Slika 3.17. Rezultati AANDP analize vezivanja u klasteru 1BeBs. Prikazani su i okupacioni brojevi
(OB).

Dok su singletne strukture klastera BeBs i MgBs analognih geometrijskih i elektronskih
struktura, tripletne strukture ovih klastera su drugacijih karakteristika (slika 3.15).
Najstabilnija struktura klastera 3BeBs sadrZi Sest o i Cetiri T elektrona, dok 3MgBs sadrZi
Sest 0 i Sest m elektrona. U ovim tripletnim strukturama, o elektroni zadrZavaju
konfiguraciju zatvorene ljuske, dok 1 elektroni imaju konfiguraciju otvorene ljuske.
Tripletne strukture oblika kiSobrana klastera BeBs i MgBs su, takode, nesto drugacije
elektronske strukture. Ovi klasteri sadrze Sest o i Sest m elektrona, pri ¢emu nespareni
elektroni u tripletnom klasteru BeBs su u o elektronskom sistemu, dok u tripletnom MgBs
nespareni elektroni popunjavaju m molekulske orbitale.

Na slikama 3.18 i 3.19 prikazane su ¢ i T mape gustina struja klastera 1BeBs i 1MgBs. Ovi
sistemi se mogu klasifikovati kao dvostruko aromaticni sistemi na osnovu analize gustine
magnetno indukovanih struja. Ove mape su racunate 1 bor iznad konkavne Bs strukture.
Mape gustina struja ukazuju da strukture GM klastera 1BeBs i IMgBs pokazuju dvostruku
magnetnu aromatic¢nost: o i  elektroni indukuju dijatropne struje. Jacine struja B-B veza
na perimetru u strukturama GM klastera BeBs i MgBs (tabela 3.8) ukazuju da u ovim
sistemima postoje veoma intenzivne dijatropne struje, koje su viSe od dva puta jace nego
u benzenu. Vrednost za jacinu struje C-C veze dobijena na istom nivou teorije za benzen
iznosi 4,75 nA T-1. Jacine struja racunate su numerickim integracijama gustina struje disk
metodom. Zapanjujuce je kako su intenziteti gustina indukovanih o i w struja veoma sli¢ni
u klasterima BeBs i MgBs. Sa druge strane, mape gustina struja ukazuju na znacajnu
razliku u distribuciji gustina struja u ovim molekulima. U slu¢aju 1BeBs, iznad Bs jedinice
o elektroni indukuju jaCe kruZenje duZ perimetra B7 prstena, dok ispod Bs fragmenta,
gustina struja o elektrona su intenzivnije unutar Bs jedinice, blizu atoma Be (slika 3.18).
Sa druge strane, gustina struja m elektrona iznad Bs jedinice su najjace unutar radijusa Bz
prstena, dok na strani blizu atoma Be m elektroni indukuju kruZenje duz oboda B7 prstena
(slika 3.19). U klasteru 1MgBs postoji potpuno suprotna prostorna distribucija gustina
indukovanih struja. lako ja¢ina struja daje kvantitativnhu meru intenziteta gustine struja,
ovom pristupu nedostaje informacija o prostornoj distribuciji gustina struje koja se moze
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dobiti iz mapa gustina struja. Ove razlike u gustinama struja najstabilnijih struktura
klastera 1BeBs i IMgBs mogu se objasniti rezultatima EDA analize koja ukazuje na jacu
interakciju orbitala izmedu fragmenata u 1BeBs, nego u 1MgBs. Zatim, NMR racuni
primenom GIAO metode pokazuju da NMR hemijska pomeranja atoma bora na perimetru
u klasterima BeBs i MgBs su veoma sli¢na. Sa druge strane, izracunata NMR hemijska
pomeranja najudaljenijih atoma bora se razlikuju viSe od 50 ppm, Sto se moZe potvrditi
NMR eksperimentima.

Slika 3.18. Mape gustina struja o elektrona na povrsini 1 bor iznad (levo) i 1 bor ispod konkavne
Bs jedinice u klasterima 1BeBs (a) i IMgBs (b).

Slika 3.19. Mape gustina struja m elektrona na povrsini 1 bor iznad (levo) i 1 bor ispod konkavne
Bs jedinice u klasterima 1BeBg (a) i tMgBs (b).

Tabela 3.7. Jacine struja (j, u nA T-1) za B-B veze u B7 prstenu u najstabilnijim strukturama
klastera 1BeBg i 1MgBs.

molekul ukupne T o
1BeBs 10,1 4,4 4,7
1MgBs 10,3 4,6 4,6

Mape gustina struja izracunate su i za najstabilnije tripletne strukture (slika 3.20), aliiza
tripletne strukture oblika kiSobrana (slika 3.21). Najstabilnija tripletna struktura klastera
BeBs pokazuje dvostruku aromaticnost, dijatropne struje indukuju i o i  elektroni. Dok
se u najstabilnijoj tripletnoj strukturi klastera MgBs (slika 3.20) javlja karakter
suprotstavljene aromaticnosti: o elektroni indukuju dijatropne struje, dok m elektroni
indukuju paratropne struje. Ako se uporede razlike u energiji izmedu najstabilnije
singletne i tripletne strukture sa aromati¢nim karakterom, moZe se zakljuciti da
aromaticnost nije jedini faktor koji uti¢e na stabilnost molekula. U tripletnim strukturama
oblika kiSobrana javlja se karakter suprotstavljene magnetne aromaticnosti: BeBs je o-
antiaromatican i m-aromatican, suprotno od MgBs koji je o-aromatican i m-antiaromatican.
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Slika 3.20. Mape gustina struja o (levo) i m (desno) elektrona u najstabilnijim tripletnim
strukturama klastera 3BeBg (a) i 3MgBs (b) racunate 1 bor iznad ravni u kojoj su atomi bora.

e “'d' - '_, l — _‘ 8

Slika 3.21. Mape gustina struja o (levo) i  (desno) elektrona u tripletnim strukturama oblika
kiSobrana klastera 3BeBg (a) i 3MgBs (b) racunate 1 bor iznad konkavne Bg strukture.

Karakter prenosa naelektrisanja u klasterima 1BeBsg i 1MgBs potvrden je raCunom gustina
struja za fragment Bs izolovan iz GM struktura klastera 1BeBs i IMgBs. Kako su NBO
naelektrisanja atoma metala izmedu +1 i +2, gustine struje su raCunate za fragmente Bs- i
Bsg2-.165 Gustine struja u klasterima 1BeBs i IMgBs u savrSenom su slaganju sa strujama
fragmenta Bg?. Ovom analizom potvrdena je formula [M]2*[Bs]?- za ispitivane klastere.
Distribucija gustine struja fragmenta Bs?- je mnogo bliZa gustinama struje u tMgBs nego u
1BeBs. Ako se uporede jacine perifernih B-B veza u 1BeBs i 1MgBs sa vrednostima za
fragment Bs?;, vidi se da prisustvo jona berilijuma i magnezijuma ima isti uticaj na
intenzitet gustina struja m elektrona (tabele 3.7 i 3.8). Sa druge strane, intenzitet ¢ struja
fragmenta Bs?- je povecan prisustvom atoma berilijuma, dok magnezijum ima zanemarljiv
uticaj. Ovim je potvrdeno da je interakcija izmedu atoma magnezijuma i fragmenta bora
uglavnom jonske prirode, pa Bs fragment u MgBs oponasa izolovani Bs?- klastera. Sa druge
strane, intenzivnije interakcije kovalentnog tipa postoje izmedu atoma berilijuma i B-
fragmenta u 1BeBs, kao Sto je i EDA analiza pokazala, Sto je i glavni razlog razlicite
distribucije gustina struja u najstabilnijim strukturama klastera 1BeBs i 1MgBs.

Tabela 3.8. Jacine struja (j, u nA T-1) za B-B veze u B; prstenu u fragmentu Bg?-izolovanog iz GM
struktura klastera 1BeBg i tMgBs.

molekul T o
1BeBs 4,25 4,30
1MgBs 4,37 4,63
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3.4. Klasteri Be¢Bn (n=10,11)

Monociklicne strukture bora koje sadrZe broj atoma manji od deset mogu biti
stabilizovane sa dva atoma zemnoalkalnih metala. Neke od struktura su ve¢ opisane u
okviru ove doktorske disertacije. Re¢ je o klasterima M2Bs (M = Be, Mg, Ca, SriBa) i o seriji
Be,B¥® (x = 6,7,8, ...). Medutim, kada je broj atoma bora deset i vie, nemoguca je
stabilizacija monociklicne strukture sa po jednim atomom iznad i ispod ravni prstena.
Nadeno je da za stabilizaciju monociklicne strukture potreban je ve¢i broj atoma
berilijuma. IstraZivacka grupa Zaija (Zhai) je pretragom povrsine potencijalne energije
pronasla da najstabilnije strukture klastera BesB10%- i BesB11- sadrZe monocikli¢ne Bio i
B11 fragmente u sendvicu dva Bes prstena.l73-175 U ovom istrazivanju je pokazano da u
ovim sistemima dolazi do elektronskog transfera izmedu Bes i B1o/B11 jedinica.l74175
Usled ovakve prirode ovih Kklastera, oni se mogu opisati pomocu formula [Bes]**[B10]1%-
[Bes]**i[Bes]**[B11]-[Bes]*+.174175 Ovi rezultati bili su motiv naseg istrazZivanja magnetnih
osobina i elektronske strukture ovih Be-B klastera.176

Strukture klastera BesB10?- i Be¢B11- optimizovane su na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije
(slika 3.22). Gustine magnetno indukovanih struja su izracunate primenom CTOCD-DZ
metode na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije. Korekcije molekulskih orbitala racunate su
kao Sto je opisano relacijom 2.40. NICS vrednosti su dobijene primenom GIAO metode na
BLYP/6-311+G(d) nivou teorije.

Optimizovane strukture klastera BesB10%- i BesB11~ prikazane su na slici 3.22. Geometrije
molekula BesB10?- i Be¢B11- pripadaju Czv grupi simetrije. B-B veze u ovim klasterima su
ujednacenih duzina u opsegu od 1,559 do 1,591 A u BesB102"i 0od 1,522 do 1,548 A u BesB11-
. Rastojanje Be-B varira izmedu 1,854 Ai2,227 A uBesB10? i izmedu 1,94111i 2,283 A u
BesB11-. Monocikli¢ni Ci0 klaster spada u tipi¢ne dvostruko aromati¢ne molekule, pa je
ukljucen u ovo istraZivanje. Optimizovana geometrija C1io pripada Dsn grupi simetrije. U
ovom molekulu su sve C-C veze iste duzine, dok je promena u uglovima veza veoma
izraZzena (129,1° i 158,8°). Funkcional BLYP u kombinaciji sa 6-311+G(d) bazisnim
skupom daje veoma sli¢ne geometrijske parametre kao PBEO funkcional koji je primenjen
u prethodnim istrazivanjima.174175

a)

b) c)
fﬁ @ ffﬂ 2 *)A @
" . 3 4 ’

BesB10? BesB11- C1o

Slika 3.22. Optimizovane geometrije na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije: a) BesB1o?; b) BegB11 i
C) C10.

NICS vrednosti ratunate su u centru prstena (NICS(0)) i 1 A iznad centra prstena
(NICS(1)). Razmatrane su i NICSz; vrednosti, koje predstavljaju komponentu tenzora van
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ravni izracunatih NICS vrednosti. [zracunate NICS vrednosti predstavljene su u tabeli 3.9.
Molekul C10 pokazuje dvostruko aromaticni karakter koji potice od dva seta ortogonalnih
molekulskih orbitala.82177 Jedan set ¢ine  molekulske orbitale koje su antisimetri¢ne u
odnosu na horizontalnu ravan refleksije molekula. Drugi set ¢ine o molekulske orbitale
koje su simetricne u odnosu na horizontalnu ravan refleksije molekula, a koje nastaju
prekrivanjem radijalnih sp-hibridnih orbitala.38 Na slici 3.23a prikazane su CMO orbitale
molekula Cio dobijene na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije. Potpuno analogan set
molekulskih orbitala dobija se i za BesB102- i Be¢B11~. Medutim, BesB102- i BesB11- sadrZe po
jednu o i m molekulsku orbitalu vise od Cio. Ove dve molekulske orbitale (HOMO-5 i
HOMO-4 na slici 3.23b i 3.23¢) imaju znacajan doprinos od Bes prstena.

Tabela 3.9. NICS i NICS,, vrednosti za ispitivane molekule

molekul  prsten  NICS(0) NICS(0)zz NICS(1) NICS(1):z NICS(2) NICS(2)

B1o -36,6 -75,7 -29,1 -62,7 -16,8 -39,4
BesB102
Bes -27,2 -59,2 -15,3 -36,7
B11 -35,5 -79,6 -27,4 -66,9 -17,0 -43,8
BeeB11-
Bes -26,5 -65,2 -16,2 -42,2
C1o C1o -32,2 -78,7 -23,9 -62,3 -12,1 -35,2

NICS(0) i NICS(0)zz vrednosti za B1o/B11/C10 prsten ukazuju na veoma izraZen aromaticni
karakter u ispitivanim molekulima. Veoma negativne NICS(0) i NICS(0)zz vrednosti
posledica su o delokalizovanog elektronskog sistema. BesB102-ima najnegativniju NICS(0)
vrednost, dok BesB11- ima NICS(0)zz najniZu vrednost. NICS(1) i NICS(1)zz vrednosti za
B1o/B11/C10 prsten su takode negativne, ali su njihove apsolutne vrednosti znacajno nize
od NICS(0) i NICS(0)z apsolutnih vrednosti. Na 1 A iznad prstena koji ¢ine atomi bora i
ugljenika efekat o elektronskog sistema je zanemarljiv u poredenju sa efektom koji imaju
1 elektroni. Medutim, ove vrednosti raCunate su veoma blizu geometrijskih centara Bes
prstena. Samim tim, na ove NICS(1) vrednosti uticu i gustine struja unutar Bes prstena.
Samim tim poredenje NICS(1) i NICS(1)zz vrednosti za Bio/B11 sa vrednostima za Cio
prsten nema smisla.
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a)

ATV

HOMO-5 (a1") HOMO-2 (1) HOMO (e2)

XXV T

HOMO-4 (a2 HOMO-3 (e1”) HOMO-1 (e2")
b)
HOMO-13 (a;) HOMO-6 (bz)  HOMO-7 (a7) HOMO (bz) HOMO-1 (a;) HOMO-5 (ai)

22HNRLAE

HOMO-14 (b:) HOMO-9 (b;) HOMO-10 (az) HOMO-2 (az) HOMO-3 (b;) HOMO-4 (b1)

c)

X i

HOMO-15 (a;) HOMO-7 (b2) ~ HOMO-6 (a1) HOMO (bz) HOMO-1 (af) HOMO-5 (a1)

SNBSS

HOMO-13 (b1) HOMO-11 (b;) HOMO-10 (az) HOMO-3 (az) HOMO-2 (b;) HOMO-4 (b1)
Slika 3.23. o i ™ popunjene kanonske molekulske orbitale dobijena na BLYP/6-311G(d) nivou
teorije za (a) C1o; (b) BesB102" i (c) BesB11-.

o

Pored NICS vrednosti koje se racunaju u jednoj tacki, razvijeni su i drugi pristupi, medu
kojima je NICS- i NICSzz-scan analiza (slika 3.24). Ovom analizom racunaju se NICS i NICSz
vrednosti duz odredenog pravca. NICS-scan analiza predvida veoma slican aromati¢ni
karakter ispitivanih klastera jer je dobijeni oblik krivih tipi¢an za aromati¢ne prstenove.
Bes prsten nalazi se u ravni 1,1 A iznad prstena B1o/B11. Medutim, ovom analizom ne moze
se dobiti viSe informacija o uticaju Bes prstena na izracunate NICS i NICSzz vrednosti za
prsten Bio/B11 u klasterima BeeB10?- i BesB11".
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Slika 3.24. NICS i NICS;-scan za molekule BesB1o? (a), BesB11 (b) i Ci0 (c). Koordinatni pocetak
predstavlja geometrijski centar prstena B1o/B11/C1i0u BesB1o2, BesB11-1 C1o.

Za analizu dvostruko aromati¢nog karaktera ovih Be-B klastera, mape gustina struja
racunate su odvojeno za o i m elektronske sisteme. Ove mape prikazane su na slikama 3.25
i 3.26. U ovim Be-B klasterima, kao i u C1o klasteru, i o i m elektroni indukuju dijatropne
struje. Dijatropne struje potvrduju da su ovi sistemi i c-aromati¢ni i m-aromaticni sistemi,
$to ukazuje na dvostruku aromati¢nost ovih klastera. m elektroni u ovim Be-B klasterima
indukuju slabije struje nego u C1o klasteru.

c)

Slika 3.25. Mape gustina struja o elektrona racunate 1 bor iznad B1o/B11/Cio ravni u klasterima:
B66B102' (a), B66B11' (b) i C10 (C)
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Slika 3.26. Mape gustina struja m elektrona racunate 1 bor iznad B1o/B11/Ci0 ravni u klasterima:
BecB1o? (a), Be¢B11- (b) 1 C1o (C)

Kvantitativno poredenje gustina struja u ispitivanim klasterima moguce je analizom
jacina struja veza. Izracunate jacine struja odredenih veza prikazane su u tabeli 3.10.
Jacine struja raCunate numerickim integracijama gustina struja koje prolaze kroz
integracioni pravougaonik postavljen normalno kroz centar posmatrane veze. Mape
gustina struja, kao i jacine struja ukazuju na to da distribucija gustina struja u prstenu
bora, nije kompaktna kao Sto je u Cio klasteru. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli
3.10, srednja vrednost ukupnih gustina struje za B-B veze iznosi 26,8 nA T-1 u klasteru
BesB10% i 27,7 nA T-1 u klasteru BesB11-, dok u klasteru C1o0, ukupna gustina struja za C-C
veze iznosi 29,4 nA T-1. Sto znadi da su ukupne struje u Be-B klasterima slabije nego u C1o
klasteru.

73



Tabela 3.10. Jacine struja (j, u nA T-1) za sve jedinstvene veze usled simetrije u ispitivanim molekulima. Jacine struja izraCunate za dve najviSe
popunjene o i ™ molekulske orbitale date su u zagradi.

BeeB1o2 BesB11- Cio
veza  ukupne o T veza  ukupne o T veza ukupne ° T
B1-B2 295 (};*;S) (Sﬁ) Bl-B2 257 (18:;) (12:2) Cltz 294 (1(1)?) (1323)
B2-B3 286 (1813) (1222) paBs 263 (ﬁ:g) (122;)
BRB4 202 3 o) BB 289 Y asa)
BIBS 209 00 02 B85 286 30 (se)
BS-B6 268 (1(1):3) (122(3)) Bo-Bo 283 (Sjg) (g:g)
Bell-Bel2 3,5 (i:g) é:% B6-B7 27,9 (ﬁzg) (1222)
Bel2-Bel3 48 é:g) d:g) Bel2-Bel3 37 (ii) (11451)
Bel3-Beld 3,7 é:é) d:g)

74



Objasnjenje treba potraziti u izracunatima jac¢inama struje veza odvojeno za ¢ i m
elektrone. Srednja vrednost jacina struja za o/m elektrone u klasteru BesB102- iznosi
11,1/15,4 nA TL, a u klasteru BesB11- iznosi 12,4/15,4 nA T-1, dok za C-C veze u Cio
klasteru iznosi 10,3/19,5 nA T-1. Ovi rezultati pokazuju da su intenziteti o i m gustina
struja u Be-B klasterima veoma sli¢ni. Ako se ove vrednosti za Be-B klastere uporede sa
tipicnim dvostruko aromati¢nim molekulom, kao $to je C1o, vidi se da su 1 gustine struja
u klasteru Ci0 oko 20% jace nego u klasterima BesB102- i BesB11-. Ovo jeste u saglasnosti
sa mapama prikazanim na slici 3.26. Sa druge strane, o gustine struja u molekulu Cio su
10-20% slabije nego u klasterima BesB10% i BesB11~.

Za odredenu vezu moZze se izraCunati profil jaCine struje koji daje uvid o toku struje kroz
posmatranu vezu. Profil jacCine struje veze dobija se integracijom u koracima po
pravougaoniku primenjenom za racunanje jacine struja veze. Profili jaCina struja veze
(slika 3.27) pokazuju sa je priroda o i m gustine struja u Be-B klasterima identi¢na kao u
klasteru Cio. U svim ispitivanim molekulima i o i t elektroni daju doprinos dijatropnim
gustinama struja. Kod o elektrona mogu se primetiti dva odvojena kruZenja, jedno unutar,
a jedno izvan desetoclanog i jedanaestoClanog prstena. Sve o molekulske orbitale
poseduju nodalnu ravan koja ide duz B-B i C-C veza, a koja je normalna na ispitivani
prsten. Samim tim, gustine struja o elektrona su prakti¢no jednake nuli duz B-B i C-C veza.

a) b) c)

dj/dx [(nA/T)/A)
dj/dx [(nA/T)/A)
dj/dx [(nA/T)/A)

rastojanje u A rastojanje u A rastojanje u A

dj/dx [(nA/T)/A]
dj/dx [(nA/T)/A)
dj/dx [(nA/T)/A]

rastojanje u A rastojanje u A rastojanje u A

Slika 3.27. o (sredina) i  (podnoZje) profili jaCina struja duz strelice koja sece izabranu vezu u
ispitivanim molekulima (vrh): BesB1o?  (a), BesB11~ (b) i C10 (c). Poletak strelice je 1 A unutar
prstena. Smatra se da su dijatropne struje pozitivne.

Na slici 3.28 prikazane su molekulske orbitale, njihove energije i dozvoljeni virtuelni
prelazi koji daju doprinose gustini indukovanih struja u ispitivanim molekulima.
Posmatrani prelaz ¢e imati utoliko ve¢i doprinos $to je razlika u energiji posmatranih
orbitala manja. Samim tim, gustine indukovanih struja dobijene primenom CTOCD-DZ
metode mogu se objasniti pomoc¢u svega nekoliko elektrona u orbitalama blizu HOMO
nivoa. Stajner i Fauvler pokazali su da u aromati¢nom molekulu najveéi doprinos gustini
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struja daju Cetiri elektrona.138141 U jspitivanim Be-B klasterima, gustine indukovanih
struja mogu biti objasSnjene analizom prelaza Cetiri o i Cetiri Tt elektrona koji se nalaze u
dvema, skoro degenerisanim, molekulskim orbitalama (HOMO/HOMO-1 i HOMO-
2/HOMO-3 na slici 3.23b i 3.23c). Analogne molekulske orbitale u klasteru Cio su
dvostruko degenerisani c HOMO i 1t HOMO-1 nivoi (slika 3.23a). Geometrije ispitivanih
molekula orjentisane su u skladu sa glavnom osom (osa C2 za BesB10? i BesB11-, i 0sa Cs
za C10): B1o/B11 leZe u yz-ravni a spoljasSnje magnetno polje primenjeno je duz x-ose; dok
C10 prsten leZi u xy-ravni a spoljaSnje magnetno polje primenjeno je duZ z-ose. U C2y grupi
simetrije, kojoj pripadaju klasteri BesB10?- i BesB11, translacija u ravni i rotacija u ravni
imaju bz, a1 i bz simetrije. U Dsn grupi simetrije, kojoj pripada Cio, translacije u ravni imaju
e1’, dok rotacije u ravni imaju az’ simetriju.

a) b) <)

irY

MO (o)

HOMO (¢,)

Slika 3.28. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au) BeﬁBloZ-té), BesB11(b) i C1o (c) dobijeni
na BLYP/6-311G(d) nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione prelaze,
dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze. Debljina strelica

proporcionalna je udelu doprinosa posmatranog prelaza indukovanih struja gustine.

ih)

HOMO-1 (¢,)

Dijatropne gustine struja m elektrona u BesB10o?" posledica su slede¢ih translacionih
prelaza: HOMO-2—-LUMO+4 i HOMO-3—-LUMO+4. Prelaz iz HOMO-2 (az) u LUMO+4 (az)
u BesB10% translaciono je dozvoljen jer proizvod simetrija orbitala (a, X a, (= a;))
sadrzi simetriju translacije u ravni (az). Sli¢no, prelaz iz HOMO-3 (b:) u LUMO+4 (az) je
translaciono dozvoljen jer proizvod simetrija orbitala (b; X a, (= b,)) sadrZi simetriju
translacije u ravni (bz). Postoje i dva dodatna translaciona prelaza, ali manjeg doprinosa,
i to: HOMO-2-LUMO+2 (a, X b; (= b)) i HOMO-3-LUMO+2 (b; Xb; (=a;)). I u
BesB11- postoje analogni translacioni prelazi: HOMO-3-LUMO+1 (a, X a, (= a;)),
HOMO-2-LUMO+1 (b; X a, (= b3)), HOMO-3-LUMO+4 (a, X b; (= b;)) i HOMO-
2-LUMO+4 (b; X b; (= a;)). Na slican nacin se mogu objasniti i intenzivne 1 struje u C1o
usled dominantnog translacionog prelaza: HOMO-1-LUMO+1 (e,"” X e,” (= e;')). Kako
je translacioni prelaz iz HOMO-1 u LUMO+1 u Ci0 mnogo intenzivniji od translacionih
prelaza m elektrona u BesB1o? i BesB11- samim tim su i gustine struja m elektrona u Cio
mnogo intenzivnije od gustine struja m elektrona u BesB102-i BesB11~.

Dijatropne gustine struja o elektrona u BesB10%" posledica su slede¢ih translacionih
prelaza: HOMO—-LUMO+5 (b, X b, (= a,)), HOMO—-LUMO+6 (b, X a; (= b)), HOMO-
1-LUMO+5 (a; X b, (=b,)) i HOMO-1-LUMO+6 (a; Xa; (=a;)), a u BeeBi1:
HOMO-LUMO+2 (b, X b, (= a;)), HOMO-LUMO+6 (b, X a; (=b,)), HOMO-
1-LUMO+2 (aq X b, (= b;)) i HOMO-1-LUMO+6 (a; X a; (= a1)). Rezultati iz tabele
3.10 i slika 3.25 i 3.26 pokazuju da dijatropne struje o elektrona su mnogo slabije nego
dijatropne struje 1 elektrona. Ovo se moZe objasniti postojanjem rotacionog prelaza iz o
molekulskih orbitala u ispitivanim molekulima. Postoje dva rotaciona prelaza u BesB10?
: HOMO-LUMO+1 (b, X a; (= b)) i HOMO-1-LUMO+3 (a; X b, (= b,)), a u BesB11-
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HOMO—-LUMO+5 (b, X a; (= b,)) i HOMO-1-LUMO+3 (a; X b, (= b3)). Ovi prelazi
slabe ukupne dijatropne o gustine struja. Analogni rotacioni prelaz u Cio je iz HOMO u
LUMO (e,’ X e’ (= a;")). Ovaj rotacioni prelaz u C10 iz HOMO u LUMO ima veci doprinos
gustini struja nego rotacioni prelazi u BesB10? i BesB11- pa su samim tim dijatropne o
struje u C1o slabije nego u BesB102-i BesB11".

U tabeli 3.10 mogu se videti vrednosti jaCine struja racunate samo pomocu dve najviSe
popunjene o i dve najviSe popunjene m molekulske orbitale, dok se mape struja mogu
pronaci u dodatnom materijalu radal’¢. Dobijeni rezultati potvrdili su da predloZenu
interpretaciju gustina struje zasnovanu na svega nekoliko elektrona. Na ovaj nacin se
moZe reprodukovati vise od 90% jacine struja (tabela 3.10).

Kako bi se ispitala lokalna aromati¢nost u Bes prstenu u Be-B klasterima izracunate su
mape gustina struja u Bes prstenu (slika 3.29) ali i 1 bor iznad ravni Bes prstena. Ove
mape gustina struja ukazuju na dijatropno kruZenje na perimetru Bes prstena Sto ukazuje
na aromatic¢ni karakter. Primenom CTOCD-DZ metode, ukupna gustina struja moze se
podeliti na doprinose molekulskih orbitala, ali i na doprinose atomskih orbitala. Na slici
3.29 prikazane su mape gustina struja izracunate u Bes prstenu samo preko atomskih
orbitala na atomima berilijuma. Ove atomske orbitale imaju najveci doprinos lokalnim
kruzenjima oko atoma berilijuma, ali i veoma mali doprinos dijatropnim strujama na
perimetru Bes prstena. To znaci da su dijatropna kruZenja na perimetru Bes prstena
posledica m elektronskog sistema koji ima najve¢i doprinos sa atomskih orbitala bora.

a) b) c)

W

Slika 3.29. Mape gustina struja u BesB1o?- (a), BesB11 (b) i C10 (€). (a) i (b) ukupne gustine struja
(vrh) i doprinosi atomskih orbitala atoma berilijuma (podnoZje) racunate u ravni Bes prstena. (c)
ukupne gustine struja ratunate 1 A iznad Cyo ravni. Prikazani su Bq atomi (ljubi¢asto) neophodni
za racunanje indeksa NICS(0) u Bes prstenu u molekulima Be¢B1o2"i BesB11- i za NICS(1) u Cqo.

NICS rezultati ukazuju na aromati¢nost prstena Bes u ispitivanim Be-B klasterima (tabela
3.9). U tabeli 3.9 prikazane su i NICS vrednosti izracunate 2 A iznad Bio/B11/Ci0 u
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molekulima BesB102-, BesB11- 1 C10. NICS(1) i NICS(2) vrednosti za B1o/B11 prsten imaju
slicne vrednosti kao i NICS(0) i NICS(1) za Bes prsten. Slicno je i za NICSzz vrednosti.
Uglavnom je prihvaéeno da NICS vrednosti pruZaju uvid u jacinu gustina struje u
ispitivanim molekulima. Ako se uporede NICS(0)/NICS(0)zz i NICS(1)/NICS(1)zz za Bes i
NICS(1)/NICS(1)21iNICS(2)/NICS(2)2zza C10 molekul, moze se oCekivati da struja gustine
indukovane u Bes prstenu su jaCe nego gustine struja racunate 1 A iznad C1o prstena.
Medutim, na slici 3.29 se vidi da to nije slucaj. Mape gustina struja daju kvalitativni uvid
u izraCunate NICS vrednosti. Ovakvo neslaganje pronadeno je i za H3* i Lis*. Pokazano je
da oba sistema imaju veliku negativnu vrednost NICS indeksa, ali samo u Hs* postoje
dijatropne struje. Negativna vrednost NICS indeksa u Lis* povezana je sa jakim lokalnim
strujama oko atoma litijuma. Slicno tome, u ispitivanim Be-B klasterima, NICS(0)
vrednosti za Bes prsten i NICS(1) vrednosti za Bio/B11 prsten imaju veliki doprinos od
lokalnih struja indukovanih oko atoma berilijuma. Samim tim, NICS(1) vrednosti za
B1o/B11 prsten ne daju uvid u opis aromati¢nosti m elektronskog sistema u ispitivanim
Be-B kompleksima.
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3.5. Veza izmedu magnetnih osobina i elektronske

strukture klastera bora

Dobro je poznato da se magnetne osobine nekih molekula mogu predvideti na osnovu
broja elektrona. Tako, Hikelovo 1 Berdovo pravilo uspesno predvidaju
aromati¢ni/antiaromati¢ni karakter, a samim tim i magnetne osobine, monociklicnih
anulena u singletnom i prvom pobudenom tripletnom stanju.”3178 Ova pravila su nadena
kod organskih jedinjenja, ali je pokazano da se ona mogu generalizovati. Stoga, cilj ovog
istrazivanja je bio da ispitamo vezu izmedu broja elektrona i nadenih magnetnih osobina
klastera bora. Tokom ovog istraZivanja, uvideli smo da u obzir treba uzeti i Mandadovo
pravilo, koje je opstije u odnosu na prethodno pomenuta pravila. Ovo je bio prvi put da se
Mandadovo pravilo primeni na klastere bora.

Fokus istrazivanja opisanih u prethodnom delu disertacije su heterogeni klasteri bora,
kod Kkojih se monociklicna struktura nalazi u sendvicu izmedu jedinica koje cine
heteroatomi.159.160.165176  Kako bismo ispitali vezu izmedu magnetnih osobina i
elektronske strukture ispitivanih klastera, dobijeni rezultati su sumirani u tabeli 3.11. Cilj
je da se vidi dali na osnovu broja elektrona moZemo predvideti nadene magnetne osobine
ispitivanih klastera. U klasteru BezBe u singletnom i tripletnom stanju 1 elektronski
sistem ima konfiguraciju zatvorene ljuske sa 4n + 2 elektrona, i nadeno je da ovaj
elektronski sistem indukuje dijatropne struje, tako da m elektroni u ovom klasteru u oba
spinska stanja doprinose aromati¢cnom karakteru, Sto bi bilo u skladu sa Hikelovim
pravilom (tabela 3.11). Konfiguraciju zatvorene ljuske o podsistema sa 4 elektrona u
singletnom stanju klastera Be2Bs, karakteriSu indukovane paratropne struje $to mozemo
takode objasniti na osnovu Hikelovog 4n pravila (tabela 3.11). Sa druge strane, 4 o
elektrona u tripletnom molekulu Be2Bs imaju konfiguraciju otvorene ljuske i indukuju
dijatropne struje, tj. doprinose aromati¢nosti molekula, Sto moZemo objasniti
uopstavanjem Berdovog pravila aromati¢nosti (tabela 3.11).
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Tabela 3.11. Karakter m i o struja u ispitivanim sistemima. Oznaka * je za konfiguraciju otvorene
ljuske. Oznaka # je za tripletne strukture oblika kiSobrana.

molekul spins_ko broj m karaktgr T broj o karakter o struja
stanje  elektrona struja elektrona
BesBe singlet 6 dijatropan 4 paratropan
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan
MesB singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja
g2b6 triplet 6 dijatropan 4* dijatropan
CasBe singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan
SraBe singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan
BasBe singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja
triplet 6 dijatropan 3* dijatropan
BesBy* singlet 6 dijatropan 4 paratropan
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan
BesBaZ+ singlet 6 dijatropan 4 paratropan
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan
singlet 6 dijatropan 6 dijatropan
BeBs triplet 4* dijatropan 6 dijatropan
triplet” 6 dijatropan 6* paratropan
singlet 6 dijatropan 6 dijatropan
MgBs triplet 6 dijatropan 6* paratropan
triplet” 6* paratropan 6 dijatropan
BesB10%-  singlet 12 dijatropan 12 dijatropan
BesB11-  singlet 12 dijatropan 12 dijatropan

Ova pravilnost se donekle moZe proSiriti i na klastere tipa M2Bs (M = Mg, Ca, Sr i Ba). U
svim klasterima M2Bs (M = Mg, Ca, Sr i Ba) Sest m elektrona zadrzava konfiguraciju
zatvorene ljuske i u singletnom i u tripletnom stanju, i u skladu sa generalizovanim
Hikelovim pravilom, doprinose aromati¢nosti (indukuju dijatropne struje, tabela 3.11).
Medutim, situacija je malo sloZenija sa ¢ elektronskim sistemom klastera M2B¢ (M = Mg,
Ca, Sri Ba). Na osnovu Hikelovog pravila Cetiri o elektrona u singletnom stanju bi trebalo
da doprinose antiaromati¢nosti (indukuju paratropne struje). Medutim, rezultati naseg
istraZivanja pokazuju da je ciklicna delokalizacija o elektrona veoma slaba i nema
globalnih gustina struje, Sto ukazuje da je sistem o-nearomatican. Dok u tripletnom
stanju, o podsistem sa konfiguracijom otvorene ljuske u kome se nalazi Cetiri elektrona
doprinosi aromatic¢nosti, Sto je u skladu sa Berdovim pravilom.

Hikelovo i Berdovo pravilo se mogu posmatrati kao specijalni slucajevi opstijeg pravila
koje je definisao Mandado sa saradnicima, koje se moZe povezati i sa magnetnim
osobinama.’#179 U oba spinska stanja klastera BezBs Tt podsistem ima 3 a i 3 3 elektrona,
pa je nadeni a-aromaticni i f-aromatic¢ni karakter u skladu sa Mandadovim pravilom. o
podsistem u tripletnom klasteru 3Bez2Bs ima 3 a elektronai 1 3 elektron, i nadeno je da je
a-aromatican i -aromati¢an. Sa druge strane, ovo pravilo se moZe primeniti i na
konfiguraciju zatvorene ljuske o podsistema koji sadrZi 2 a i 2 3 elektrona i pokazuje da
a-antiaromatican, ali i f-antiaromatican. U preostalim molekulima serije M2Bs (M = Mg,
Ca, Sri Ba), u oba spinska stanja podsistem sa 6 1 elektrona (3 a i 3 ) je a-aromatican i
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B-aromatican, $to je u skladu sa Mandadovim pravilom. Sa druge strane, ovo pravilo daje
pogreSna predvidanja da je u singletnom stanju o elektronski podsistem sa 4 elektrona
(2 i 2 B) a-antiaromatican i B-antiaromatican, jer u ovim sistemima nema globalnih
struja. Mandadovo pravilo daje tatna predvidanja za o elektronski podsistem
konfiguracije otvorene ljuske koji sadrzi 4 elektrona (3 ai 1 8), i koji je i a-aromatican, ali
i B-aromatic¢an. Prednost Mandadovog pravila je $to se moZe primeniti na sisteme sa
neparnim brojem elektrona, kao $to je slucaj o podsistema klastera 3BazBe. U klasteru
3Ba2Bs 0 podsistem sadrZi 3 elektrona (2 ai 1 3), pa je a-antiaromatican i f-aromatican.
Ovakva predvidanja nisu moguca primenom ni Hikelovog, ni Berdovog pravila, jer se ova
pravila mogu primeniti samo na paran broj elektrona. Karakter suprotstavljene
aromati¢nosti a i 8 elektrona o podsistema u klasteru 3BazBe potvrden je i vrednostima
SCI indeksa (tabela 3.2). Medutim, ova predvidanja nisu u skladu sa dobijenima mapama
gustina struja.!>? Stoga, klaster 3BazB¢ je dobar primer da pravila zasnovana na broju
elektrona, koja su kvalitativne prirode, ne mogu da pruZe kvantitativna predvidanja
magnetnih osobina razli¢itih spinskih stanja, tj. u slucaju suprotstavljene o- i -
aromati¢nosti ne mogu predvideti koja ¢e komponenta imati dominantan doprinos.

Klaster Be2B¢ pripada seriji klastera tipa BezBi'6 koji sadrZe x-Clani prsten bora izmedu
dva atoma berilijuma. Na osnovu pravila zasnovanih na broju elektrona moZe se
predvideti da ¢e svi kompleksi tipa Be, B§'6 pokazati karakter dvostruke aromati¢nosti
(o-aromatiCan i m-aromati¢an) u tripletnom stanju i karakter suprotstavljene
aromati¢nosti (o-antiaromatican i m-aromatican) u singletnom stanju. To je potvrdeno za
klastere Be2B7* i Be2Bs2+ (tabela 3.11).

Pravila zasnovana na broju elektrona se uspeSno mogu primeniti u predvidanju
aromati¢nog karaktera klastera BeBs i MgBs (tabela 3.11). Najstabilnija struktura
klastera BeBs i MgBs sadrZi Sest o i Sest 1 elektrona, koji indukuju dijatropne struje. Ovi
sistemi su dvostruko aromati¢ni (c-aromati¢ni i m-aromati¢ni), Sto je u skladu sa
Hikelovim pravilom. U najstabilnijoj tripletnoj strukturi klastera BeBs, Sest m elektrona
ima konfiguraciju zatvorene ljuske na koju se moze uspesSno primeniti Hikelovo pravilo,
jer ovi elektroni indukuju dijatropne struje. Medutim, konfiguracija o elektrona je
otvorene ljuske, pa se na njih moZe primeniti Berdovo pravilo. Cetiri ¢ elektrona indukuju
dijatropne struje, u skladu sa Berdovim pravilom. Ova pravila uspesSno predvidaju
karakter suprotstavljene aromati¢nosti najstabilnije tripletne strukture klastera MgBs: o
elektroni indukuju dijatropne struje, dok T elektroni indukuju paratropne struje. Sest ¢
elektrona ima konfiguraciju zatvorene ljuske na koju se primenjuje Hikelovo pravilo, pa
je sistem o-aromatican, dok Sest 1 elektrona ima konfiguraciju otvorene ljuske, pa u
skladu sa Berdovim pravilom, ovaj sistem je m-antiaromatican. U tripletnim strukturama
oblika kiSobrana klastera BeBs i MgBs javlja se karakter suprotstavljene magnetne
aromaticnosti, u skladu sa Hikelovim i Berdovim pravilom. U klasteru BeBs o elektroni
doprinose antiaromati¢nosti, dok m elektroni doprinose aromati¢nosti, suprotno od MgBs
gde o elektroni doprinose aromati¢nosti, a w elektroni antiaromati¢nosti.

U klasterima BesB102-i BesB11-iu oi u m podgrupi nalazi se 12 elektrona. Ako jednostavno
primenimo Hikelovo pravilo, ono ne bi dalo dobro predvidanje. Medutim, na osnovu
izgleda molekulskih orbitala (slika 3.23) moZemo red¢i da je 10 elektrona delokalizovano
u prstenu atoma bora, dok su 2 elektrona podeljena na dva Bes prstena. Samim tim,
generalizovano Hikelovo pravilo je u skladu sa dijatropnim strujama koje indukuju
elektroni ovih podgrupa.
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3.5.1. Disk klasteri

Do sada su pravila zasnovana na broju elektrona primenjena na monocikli¢ne strukture
klastera bora. Medutim, postavlja se pitanje da li ¢e ova pravila vaziti kod sloZenijih
sistema, kakvi su disk klasteri bora. Grupa disk klastera je sloZenije strukture, jer u sebi
ima vise ciklova (spoljasnji, unutrasnji).

Disk Kklasteri bora optimizovani su na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije (slika 3.30).
Gustine magnetno indukovanih struja su izracunate primenom CTOCD-DZ metode na
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.

Disk klastere bora koje smo ispitivali Cine klasteri 1Bs2-, 1By, 1B12, 1B13*, 1B19- i 1B202- koji
su u osnovnom stanju singletni molekuli (slika 3.30). Od optimizovanih geometrija ovih
molekula, naelektrisanje klastera je povecano/smanjeno za 2, pa su geometrije
optimizovane i u singletnom i u triplethom stanju. Naime, pravila zasnovana na broju
elektrona predvidaju drasti¢nu promenu (anti)aromati¢nosti kada se broj m elektrona
promeni za 2. Postavlja se pitanje da lj, i kojoj meri se mogu generalizovati Hikelovo i
Berdovo pravilo za slucaj disk klastera bora. Treba napomenuti da smo posli od disk
klastera bora za koje je ve¢ nadeno da su aromaticni, a onda smo u tim sistemima broj
elektrona smanjivali/povecavali za 2. Pri tome, ogranicili smo se na one klastere za koje
apsolutna vrednost naelektrisanja nije presla 2, jer sistemi sa ve¢im naelektrisanjem nisu
eksperimentalno relevantni. Primera radi, ako posmatramo klaster 1B20?-, razmatran je
klaster 3Bzo, ali ne i 3B20*.

[ako su disk klasteri bora prethodno intenzivno ispitivani, i dalje ne postoji opSte
prihvaceni nacin kako opisati elektronsku strukturu ovakvih klastera. Kao primer
moZemo navesti klaster Bio- koji ima 58 valentnih elektrona, od kojih 12 pripada m
sistemu, dok preostalih 46 pripada o sistemu. Jan (Yan) je sa saradnicima pokazao da 26
o elektrona pripada Bis prstenu, 10 o elektrona je delokalizovano unutar Be jedinice, a
preostalih 10 o elektrona je delokalizovano izmedu spoljasnjeg i unutrasnjeg prstena.180
Nedavno je Li (Li) sa saradnicima primenom AdNDP i CMO analize doSao do drugacijeg
opisa elektronske strukture u ovom klasteru, 6 o elektrona je delokalizovano unutar Be
jedinice i 14 o elektrona delokalizovano izmedu spoljasnjeg i unutrasnjeg prstena.8 Ono
oko Cega su se oba istraZivanja sloZila je to da je ovaj sistem dvostruko aromatican.

U ovom delu bi¢e prikazana primena jednostavnog modela Cestice u prstenu kako bi se
opisala elektronska struktura disk klastera bora, kako u singletnom, tako i u tripletnom
stanju. Za takvu podelu molekulskih orbitala zasnovanoj isklju¢ivo na molekulskim
orbitalama i njihovim nodalnim karakteristikama ispitivane su gustine magnetno
indukovanih struja.182 Pravila zasnovana na broju elektrona primenjena su na seriju disk
klastera bora u singletnom i tripletnom stanju.

Optimizovane strukture ispitivanih disk klastera bora prikazane su na slici 3.30. Svi
prikazani klasteri su planarni, osim 1B12 i 3B122* koji imaju oblik Cinije, ali odstupanje od
planarnosti je veoma malo. Klasteri bora koji su dobijeni iz osnovnih molekula promenom
naelektrisanja, stabilniji su u triplethom stanju, nego u singletnom stanju. Re¢ je o
klasterima Bs, Bo*, B122-, B122*, B13-, B19* i B2o kod kojih je singlet-triplet separacija u
opsegu od 8,6 do 50,2 k] mol-1.182 Samo za B19* i B20 dobijene disk strukture nisu strukture
globalnog minimuma, jer Kklasteri sa brojem atoma veéim od osamnaest grade
trodimenzionalne strukture.
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Slika 3.30. Optimizovane strukture disk klastera bora

[spitivani disk klasteri bora imaju 3n — q valentnih elektrona, gde n predstavlja broj
atoma bora, a g naelektrisanje klastera. Kod neplanarnih sistema, podela molekulskih
orbitala na o i m formalno nije moguca. Medutim, vecina ispitivanih disk klastera bora je
planarna, dok su kod 1B12 i 3B122* odstupanja od potpune planarnosti veoma mala. Stoga
je podela molekulskih orbitala u ispitivanim klasterima bora izvrSena vizuelno. o i ©
molekulske orbitale su one koje su simetri¢ne i antisimetri¢ne u odnosu na horizontalnu
ravan refleksije molekula. Stoga, bilo je lako odrediti ukupan broj o i m elektrona.
Elektronska struktura disk klastera bora ispitivana je primenom jednostavnog modela
Cestice na prstenu. Naime, reSenja Sredingerove jednacine za Cesticu koja se kreée u
prstenu su funkcije koje se razlikuju po broju i prirodi nodalnih povrsina. Nadeno je da
postoji slaganje izmedu molekulskih orbitala disk klastera bora i sopstvenih funkcija u
modelu Cestice na prstenu. Ako je R radijus prstena, y masa Cestice, a,, , radijus koji
odgovara nultoj funkciji, dok su n i m radijalni i angularni kvantni brojevi, energija je
definisana na sledeci nacin:17

2 2
E = M,n =123,..m=0,+1,+2, ... (3.3)
2UR?
Svako stanje u modelu cestice na prstenu odredeno je kombinacijom radijalnih (n) i
angularnih (m) kvantnih brojeva. Za svaku o i m molekulsku orbitalu, kvantni brojevi n i
m odredeni su na osnovu nodalnih karakteristika, $to, u stvari, predstavlja broj radijalnih
i angularnih ¢vornih ravni. Model Cestice na prstenu predvida da je svaka molekulska
orbitala okarakterisana sa n — 1 radijalnih ¢vornih ravni i |m| angularnih ¢vornih ravni.
o i m molekulske orbitale koje imaju isti broj radijalnih ¢vornih ravni grupisane su u
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odgovarajuce on i Tn podgrupe. U okviru svake on i mn podgrupe, ne-(kvazi)-degenerisane
molekulske orbitale se razlikuju po broju angularnih ¢vornih ravni.

Tabela 3.12. Podela valentnih elektrona na o i ™ doprinose, koji su zatim podeljene na o, i T,
podgrupe na osnovu broja radijalnih ¢vornih ravni (n — 1)

Ntotal Na total Na1 Naz N0'3 Nrt total an an
Bg?- 26 20 14 6 6 6
3Bs 24 20 14 6 4 4
By 28 22 16 6 6 6
3Bo* 26 22 16 6 4 4
B12 36 30 18 10 2 6 6
3B122- 38 30 18 10 2 8 8
3B122+ 34 28 18 8 2 6 6
'Bis* 38 32 20 10 2 6 6
3B13 40 32 20 10 2 8 8
'B1o- 58 46 26 14 6 12 10 2
3B19* 56 46 26 14 6 10 9 1
1B20?- 62 50 26 14 10 12 10 2
3B20 60 48 26 14 8 12 10 2

Kao primer, na slici 3.31 prikazane su valentne CMO Kklastera 1Bi3*. Postoji Sest m
elektrona koji popunjavaju 3 CMO koje nemaju radijalnih ¢vornih ravni (n = 1) pa ove
orbitale pripadaju m podgrupi. Na analogan nacin se ova analiza moZe izvrsSiti i nad o
elektronima. Medutim, treba imati u vidu da su 6 CMO nesto sloZenije jer nastaju iz 2s-
2px-2py meSanja, dok m molekulske orbitale su zasnovane samo na 2p: atomskim
orbitalama. U svakom slucaju, nodalne karakteristike o molekulskih orbitala se mogu
jednostavno odrediti (tabela 3.12). U klasteru B13*, postoji 10 o orbitala bez radijalnih
¢vornih ravni koje pripadaju o1 podgrupi, 5 o orbitala sa jednom radijalnom ¢vornom
ravni koje pripadaju o2 podgrupii 1 o orbitala sa dve radijalne ¢vorne ravni koja pripada
03 podgrupi. Kako su o i m podgrupe popunjene elektronima prikazano je u tabeli 3.12.
Na isti nacin analizirani su i ostali ispitivani klasteri bora.182
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Slika 3.31. Prikaz valentnih CMO orbitala klastera !B13* podeljenih na o, i T, podgrupe na osnovu
broja radijalnih ¢vornih ravni (n — 1). Sheme iznad slika orbitala prikazuju izgled i broj radijalnih
i angularnih ¢vornih ravni. Svaka podgrupa ima isti broj radijalnih ¢vornih ravni, dok se broj
angularnih ¢vornih ravni u podgrupi razlikuje.
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[spitivani klasteri bora grupisani su na osnovu elektronskih i geometrijskih
karakteristika. Za sve sisteme, analizirani su doprinosi on i Ta podgrupa gustini struje.
CTOCD-DZ metoda daje vezu izmedu gustina indukovanih struja i elektronske strukture
posmatranog molekula na slede¢i nacin: dijatropne (ili paratropne) gustine struja dolaze
iz virtuelnih translacionih (ili rotacionih) prelaza iz popunjenih u virtuelne orbitale.138141
Udeo posmatranog orbitalnog prelaza odreden je i energetskom razlikom. Sa pove¢anjem
energetske razlike izmedu popunjenih i virtuelnih orbitala, doprinos takvog prelaza je
manji. Samim tim se poreklo gustine struja moZe objasniti pomoc¢u nekoliko elektrona
koji popunjavaju orbitale blizu najvise popunjene orbitale (HOMO). Pokusali smo da ova
izborna pravila zasnovana na simetriji i energiji koja vaZze za monocikli¢ne sisteme
primenimo na disk klastere bora. Ova pravila se mogu preformulisati kroz broj
angularnih ¢vornih ravni orbitale: dijatropne struje se javljaju ako se prelazi deSavaju iz
popunjene orbitale koja ima jednu angularnu ¢vornu ravan manje nego odgovarajuca
virtuelna orbitala, dok su paratropne struje posledica prelaza kod kojih i popunjena i
virtuelna orbitala imaju isti broj angularnih ¢vornih ravni. Ako ova pravila primenimo na
o1 podsistem, mozZemo zakljuciti da ¢e ova podgrupa dati veoma slabe gustine struja, jer
je ova podgrupa u potpunosti popunjena, pa ne postoje prelazi u ovoj podgrupi. Rac¢uni
su pokazali da o1 podgrupa daje zanemarljiv doprinos gustini struja, pa je ispitivanje
doprinosa ove podgrupe isklju¢eno. Ova izborna pravila se mogu iskoristiti za
predvidanje doprinosa gustini struje preostalih on i mn podgrupa. Na osnovu modela
Cestice na prstenu za svaki elektronski podsistem, molekulske orbitale dolaze u paru,
osim za m = 0. Tako da u on i Tn podgrupama koje imaju konfiguraciju zatvorene ljuske
sa 2k + 2 elektrona (2, 6,10, 14, ...) jedini mogudi translacioni prelazje iz HOMO u najnizu
nepopunjenu molekulsku orbitalu koja ima jednu angularnu ¢vornu ravan vise, pa ¢e ovaj
podsistem dati dijatropne struje (slika 3.32). Ovakvo izborno pravilo se moZe primeniti i
na konfiguraciju otvorene ljuske. Kako u neogranicenoj metodi a i [ elektroni
popunjavaju dve odvojene serije orbitala, onda su jedini dozvoljeni prelazi oni koji se
deSavaju u posmatranoj seriji. Stoga, ako a (ili f) on i Tn podgrupa ima 2k + 1 elektrona
(1, 3,5, 7, ...), jedini moguci translacioni prelazi su oni u kojima dolazi do povecanja
angularnih ¢vornih ravni za 1, pa ¢e ovakva podgrupa dati doprinos dijatropnim strujama
(slika 3.32). Sa druge strane, ako je broj « (ili B) elektrona u podgrupi paran (2, 4, 6, ...),
onda je dominantan prelaz izmedu orbitala koje imaju isti broj angularnih ¢vornih ravni,
Sto Ce rezultovati paratropnim strujama. Na ovaj nacin, primena Hikelovog, Berdovog i
Mandadovog pravila na ispitivane klastere bora moze se racionalizovati kombinovanjem
izbornih pravila zasnovanih na simetriji, energiji i spinu koja su primenjena u modelu
Cestice na prstenu.
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Slika 3.32. Orbitale u modelu cestice na prstenu u podljusci radijalnog kvantnog broja n, i
dozvoljene kombinacije angularnog kvantnog broja m, kao i njihov doprinos gustini struje.
Rotaciono dozvoljeni prelazi (kada broj angularnih ¢vornih ravni ostaje isti) su oznacene
iskrivljenim (crnim) strelicama, a translaciono dozvoljeni prelazi (kada se broj angularnih
¢vornih ravni povecava za 1) oznacene su praznim (belim) strelicama. a) Konfiguracija zatvorene
ljuske sa 4p + 2 elektrona. Jedini dozvoljeni prelazi su translacioni prelaz iz HOMO u LUMO koji
daje dijatropne struje. b) Konfiguracija otvorene ljuske sa 2p + 1 « (ili ) elektrona (levo): jedini
translaciono dozvoljeni prelazi su izmedu HOMO i LUMO nivoa. Konfiguracija otvorene ljuske sa
2p o (ili B) elektrona (desno): postoje i translaciono i rotaciono dozvoljeni prelazi. Usled male
energetske razlike, rotacioni prelazi dominantno daju doprinos paratropnim strujama
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3.5.1.1. Klasteri 1Bs?, 3Bs, 1B9-, 3Bo*

1Bg2- i 1By~ klasteri su slicnih geometrijskih i elektronskih osobina. Oba sistema su
strukture planarnog molekulskog toc¢ka u kojoj je centralni atom bora hepta- i
oktakoordinovan. Kada se uporede on i tn podgrupe klastera 1Bs?- i 1By, jedina razlika je
u broju elektrona koji pripadaju o1 podgrupi, Sto se moZe objasniti razli¢itom veli¢inom
spoljasnjeg prstena u ovim klasterima. Na slikama 3.33 i 3.34 prikazane su mape gustina
indukovanih struja za 11 i 02 podsisteme. U tabeli 3.13 prikazane su jacine struja kao
srednja vrednost za sve B-B veze u spoljaSnjem prstenu. Jacine struja u ovom istrazivanju
raCunate su primenom disk metode. Prilikom racuna jac¢ina o struja disk je usmeren duz
date veze, kao Sto je i opisano, dok je za T struje, povrSina za integraciju obuhvatala dva
diska, jedan ispod i jedan iznad ravni molekula. PodeSeno je da ukupna povrsina za
integraciju bude ista, i za o i za © elektrone. Radi lakSeg poredenja jacina struje m
elektrona za benzen na istom nivou teorije iznosi 6,7 nA T-L Intenzitet i distribucija
gustine indukovanih struja su veoma sli¢ne u 1Bg% i 1Bo,, kao i u 3Bs i 3Bo*. 11 i 02
podsistemi u 1Bs?- i 1Bo- indukuju jake dijatropne struje. Priroda dobijenih gustina struje
moZe se objasniti Hikelovim pravilom, jer i m1 i o2 podgrupe u 1Bs?- i 1Bo- imaju Sest
elektrona. Do ovih rezultata su takode dosli i Fauvler i Grej (Gray).172

T1 02

> LN
1B82' e / ~§5

6 elektrona 6 elektrona

4 elektrona 6 elektrona
Slika 3.33. Mape gustina struja m; i 02 podsistema u klasterima 1Bg?- i 3Bs.
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Slika 3.34. Mape gustina struja m; i o2 podsistema u klasterima 1Bo- i 3Bo*.

U tripletnim klasterima 3Bs i 3Bo*, konfiguraciju zatvorene ljuske zadrZava o2 podsistem
sa Sest elektrona, kao i kod 1Bs?- i 1By. 62 podsistem indukuje jake dijatropne struje Sto je
u skladu sa Hikelovim pravilom. Kao $to se moze videti u tabeli 3.13, intenzitet struja o2
podsistema veoma je slican u molekulima prikazanim na slikama 3.33 i 3.34. Sa druge
strane, konfiguracija otvorene ljuske sa 4 elektrona javlja se u m1 podgrupi tripletnog
stanja molekula 3Bs i 3Bo*. Ovi elektroni indukuju dijatropne struje Sto se moZe objasniti
Berdovim pravilom. Na osnovu mapa prikazanih na slikama 3.33 i 3.34, kao i na osnovu
jaCina struja prikazanih u tabeli 3.13 intenzitet struja koje indukuju elektroni
podsistema u 3Bs i 3Bo* slabiji je od struja u 1Bs?- i 1Bo.
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Tabela 3.13. Jacine struja (j, u nA T-1) racunate kao srednja vrednost svih bor-bor veza ukljuc¢enih
u posmatrani unutrasnji/spoljasnji prsten ispitivanih klastera.

molekul prsten 02 03 1 2
1Bg2- 4,8 6,0
3Bs 51 4,1
1By 4,6 6,3
3Bo* 4,6 4,2
1B1, unutrasnji 1,9 0,3 1,1
spoljasnji 3,8 0,2 3,6
3B,2- unutrasnji 2,7 0,2 1,2
spoljasnji 4,5 0,01 6,2
3B 1,2+ unutrasnji 1,4 0,4 0,3
spoljasnji 1,6 0,4 2,8
1B5+ unutrasnji 3,0 0,4 1,2
spoljasnji 4,8 0,4 4,2
3Ba unutrasnji 3,0 0,3 1,0
spoljasnji 5,2 0,3 51
1B1o- unutrasnji 5,9 1,4 1,9 1,3
spoljasnji 5,2 1,0 6,0 0,6
3B1o+ unutrasnji 6,5 1,2 -3,6 0,5
spoljasnji 4,7 1,1 -6,5 0,3
1B2- unutrasnji 2,0 -7,6 3,3 0,9
spoljasnji 2,5 0,6 7,3 0,7
3B unutrasnji 2,4 -1,9 3,9 0,6
spoljasnji 2,0 1,6 6,7 0,7
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3.5.1.2. Klasteri 1B12, 3B122-, 3B122+, 1B13*, 3B13"

Strukturu klastera 1Bi2 i 1Bi3* Cine troclani prsten u centru okruZen devetoClanim i
desetoclanim spoljasnjim prstenom. Dok je struktura klastera 1Bi3* planarna, 1B12 ima
strukturu koja podseca na ¢iniju. Razlic¢ita veli¢ina spoljas$njeg prstena razlog je razlicite
popunjenosti o1 podgrupe. Postoji 18 elektrona u o1 podgrupi klastera 1B12, i 20 elektrona
u o1 podgrupi klastera 1B13*. 11, 02 i 03 podsistemi sadrZe 6, 10 i 2 elektrona u klasterima
1B12 i 1B13*. Kao Sto se na mapama prikazanim na slikama 3.35 i 3.36 moze videti, 11 i 02
podsistemi indukuju dijatropne struje, dok elektroni u o3 podsistemu indukuju veoma
slabe struje u klasterima 1B12 i 1B13*. Za ove Kklastere, jacine struja racunate su za sve B-B
veze u spoljasnjem i unutrasSnjem prstenu, kao Sto je prikazano u tabeli 3.13. Ovi podaci
takode ukazuju na to da su indukovane struje u klasterima B12 i B13* veoma sli¢ne za sve

ispitivane podgrupe.

T

1B12

3@"'4@L'Z'*ﬁ¥
*B12* / : 3 ‘

38122+

6 elektrona
Slika 3.35. Mape gustina struja i, 02 1 03 podsistema u klasterima 1B1z, 3B122 i 3B122+.
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Slika 3.36. Mape gustina struja mi, 02 i 03 podsistema u klasterima !B3* i 3B13-.

U tripletnim molekulima 3B122- i 3B13-, 02 i 03 podsistemi su iste popunjenosti kao i u
klasterima 1B12 i 1B13*, dok se dodatna dva elektrona smesStaju u m: podgrupu koja je
konfiguracije otvorene ljuske sa osam elektrona. Na osnovu mapa sa slika 3.35i 3.36 vidi
se da elektroni u m1 podgrupi indukuju dijatropne struje kako i Berdovo pravilo predvida.
Gustina struja 1 elektrona u 3B12% i 3B13- jaCe su nego u klasterima 1B12 i 1B13*.

U tripletnom 3B122*, nespareni elektroni su u o2 podgrupi. Ovih osam elektrona indukuje
dijatropne struje, Sto je u skladu sa Berdovim pravilom. Sa druge strane, elektroni u 1 i
03 su konfiguracije zatvorene ljuske sa istim brojem elektrona (tabela 3.12) i veoma
slicnim magnetnim odgovorom (tabela 3.13) kao i u 1B12.
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3.5.1.3. Klasteri 1B19, 3B19*

Struktura klastera 1B19- je planarna i €ini je pentagonalna Bs jedinica okruZena prstenom
od 13 atoma bora. U klasteru 1Big- T molekulske orbitale na osnovu broja radijalnih
¢vornih ravni mogu da se podele u dve podgrupe, m1 i m2. 10 elektrona pripada m
podgrupi, dok 2 elektrona pripada m2 podgrupi. o sistem moZze da se opiSe pomocu o1, 62
i 03 podgrupe u kojima se nalazi 26, 14 i 6 elektrona. Jacine struja racunate su kao srednja
vrednost svi B-B veza koje ¢ine prsten i to posebno za spoljasnji trinaestoclani prsten, a
posebno za unutrasnji petoclani prsten (tabela 3.13). Na osnovu analize gustine struja,
svi m i o podsistemi indukuju dijatropne struje, u skladu sa Hikelovim pravilom (slika
3.37). Najintenzivnije gustine struja indukuju elektroni iz m1 i o2 podsistema, dok
elektroni u m2 i 03 podgrupi indukuju mnogo slabije struje. U tripletnom klasteru 3B19*,
svi o podsistemi imaju konfiguraciju zatvorene ljuske kao i u klasteru 'Bi9~. Razlika
izmedu Kklastera 1B19- i 3B19* je u broju elektrona u m sistemu. U klasteru 3B19*, devet
elektrona se nalazi u 1 podgrupi, i jedan elektron u w2 podgrupi. Ako uporedimo gustine
struja koje indukuju elektroni koji pripadaju o1, 62 i 03 podgrupama, u oba sistema su ove
gustine veoma sliCnog intenziteta. Sa druge strane, elektroni m1 podsistema klastera 3B19*
indukuju intenzivne paratropne gustine struja. U klasteru 3B19* nailazimo na ogranicenja
Hikelovog i Berdovog pravila, jer se mogu primeniti samo na sisteme sa parnim brojem
elektrona. Medutim, Mandadovo pravilo daje tatna predvidanja da pet a elektrona
indukuje dijatropne struje, dok cetiri 8 elektrona indukuje paratropne struje (slika 3.38).
Mandadovo pravilo moZe da se primeni i na m2 podgrupu klastera 3B19* u kojoj se nalazi
jedan a elektron. Mandadovo pravilo uspesno predvida o i [ suprotstavljenu
aromaticnost 11 podsistema klastera 3B19*, ali ovo pravilo ne moZe da predvidi koji ¢e tip
preovladati.

1 T2 02 03

s N,
o e W W
Ve SV / B
I\ 7 8 ,@&)‘\ Pa
1B AR & WP 3,
.i \\y" | bl
10 elektrona 2 elektrona 14 elektrona 6 elektrona
e @y o7 TR
/ 4 g \ S _‘,/ \
e ¥ JAWA Py *\”ﬁ* aWa
G 9 T v )I" f ‘1 'ﬁ W—‘\ sheén "*—W
3B19* e Tl \u/‘\i/‘\g/
T / N . -1
—g X dhiip "7 LW
9 elektrona 1 elektron 14 elektrona 6 elektrona

Slika 3.37. Mape gustina struja my, T2, 02 i 03 podsistema u klasterima 1B1o- i 3B19™.
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Slika 3.38. Mape gustina struja a- i f-elektrona m; podsistema u klasteru 3B19*.

3.5.1.4. Klasteri 1B20?%’, 3B20

Strukturu klastera 1B20%- ¢ine dva koncentri¢na prstena, spoljasnji Bi3 prsten i unutrasnja
heksagonalna B7 jedinica. Elektronska struktura ovog klastera identi¢na je elektronskoj
strukturi klastera 1B19-. U klasteru 1B20%-, bas kao i u 1B197, u 11 i 2 podgrupi nalaze se 10
i 2 elektrona, alii26i 14 elektrona u o1 02 podgrupi. Jedina razlika izmedu klastera 1B202
i 1B19- je u broju elektrona koji pripadaju o3 podgrupi. U klasteru 1B20%- u 63 podgrupi ima
10 elektrona. Kako je i popunjenost m podgrupa u klasterima 1B202- i 1B19- tako je i
intenzitet i distribucija gustina indukovanih struja veoma sli¢na (slika 3.39). Sa druge
strane, 02 i 03 podsistemi u klasteru 1B20?- pokazuju nesSto sloZenije mape gustina struja.
U obe o podgrupe, postoje paratropne struje duz centralnog prstena i dijatropne struje
na perimetru. Dobijene gustine struja su u skladu sa prethodnim istrazivanjima, i ovakvo
magnetno ponasanje se ne moZze objasniti ni jednim od postojecih pravila zasnovanih na
broju elektrona. Ono Sto se moZe videti iz mapa gustine struja i jacina struja je da na
gustinu struje o3 podgrupe veliki doprinos imaju neki od atoma bora na perimetru. Nasi
racuni pokazali su da najveéi doprinos gustini struja o3 podgrupe imaju orbitale 50 i 51
(HOMO i HOMO-1).182 Jako su ove dve orbitale formalno dodeljene o3 podgrupi, moZe se
videti da se ove orbitale ne slaZu u potpunosti sa sopstvenim funkcijama predvidenim
modelom cestice na prstenu za n = 3 i m = +2. Naime, u klasteru 1B202- koji pripada Czv
grupi simetrije, kod orbitala 50 (bz) i 51 (a:) dolazi do meSanja dva stanja u modelu
Cestice na disku, jednim okarakterisanim sa n=3 i m= 12, i drugim stanjem
okarakterisanim sa n = 2 i m = +4. Do meSanja dva stanja dolazi i kod nepopunjenih
orbitala, i to orbitala 56 (bz) i 57 (az1). U Czv grupi simetrije, translacije u ravni su az u bz
simetrije, a rotacije su bz simetrije. Samim tim, prelazi MO50 - M056 i MO51 - MO57 su
translaciono dozvoljeni i indukuju dijatropne struje, jer njihovi proizvodi b, X b, ia; X a;
daju ai. Prelazi MO50 — MO57 i MO51 - MO056 su dozvoljeni i translaciono (indukuju
dijatropne struje) i rotaciono (indukuju paratropne struje) jer njihov proizvod b, X a;
simetrije daje bz. U klasteru 3B2o0 popunjenost 11, T2, 61 i 62 podgrupa je ista kao i u 1B202-
. U o3 podgrupi nalazi se osam elektrona sa konfiguracijom otvorene ljuske. U ovom
sistemu dijatropne struje su intenzivne oko Bi3 prstena, ali su u centralnoj jedinici
paratropne struje slabe.
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Slika 3.39. Mape gustina struja mi, Tz, 62 i 03 podsistema u klasterima B20?- i 3B2o.

Rezultati ovog dela naSeg istraZivanja pokazuju da se jednostavan model Cestice na disku
moZe primeniti za opis i racionalizaciju elektronske strukture disk klastera bora. Ovaj
model je narocito lako primenjiv kod manjih klastera, dok kod vecih dolazi do izvesnih
poteskoca. Dalje, nadeno je da se u singletnim i tripletnim stanjima disk klastera bora sa
8,9,12,131 19 atoma, magnetne osobine su uspesno racionalizovane primenom pravila
zasnovanih na broju elektrona: Hikelovog, Berdovog i Mandadovog pravila. Izuzetak su
klasteri 1B20%" i 3B2o, kod kojih se magnetni odgovor o elektronskog sistema se ne moZze
objasniti nijednim od postojec¢ih pravila zasnovanih na broju elektrona.
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Klasteri bora pokazuju niz jedinstvenih elektronskih i strukturnih osobina, koje se Cesto
pripisuju elektronskoj deficitarnosti atoma bora. Proucavanje strukture i hemijskog
vezivanja u klasterima bora predstavlja izazov, ne samo za teorijsku hemiju, ve¢ otvara
vrata za razlicite primene ovih klastera. Klasteri bora pokazuju znacajan potencijal u
razvoju novih materijala sa Zeljenim elektricnim, magnetnim i optickim osobinama. Sve
to ukazuje na znacaj poznavanja geometrije, elektronske strukture i magnetnih osobina
klastera bora.

Jedan deo ove doktorske disertacije bavi se heteronuklearnim klasterima bora koji imaju
strukturu inverznog sendvica. Rec¢ je o monocikli¢nim strukturama koju ¢ine atomi bora,
a koja je stabilizovana atomima zemnoalkalnih metala. U ovoj disertaciji ispitivani su
slededi klasteri koji imaju strukture inverznog sendvica: M2Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba),
Be2B7+, BesB10% i BesB11-. U prethodnim istraZivanjima je nadeno je da su klasteri Be2Be i
Be2B7* u svom osnovnom stanju tripletni molekuli. Ovaj rezultat je bio motiv da istraZimo
kakva Ce biti elektronska struktura, magnetne osobine i stabilnost analognih klastera
M:2B6 (M = Mg, Ca, Sri Ba) u kojima je berilijum zamenjen nekim drugim zemnoalkalnim
metalom. NasSa istrazivanja su pokazala da su najstabilnije strukture klastera Mg2Bs,
CazBe, Sr2Be i BazBes strukture inverznog sendica, ali u singletnom stanju. Razlika u
stabilnosti singletnih i tripletnih stanja kompleksa zemnoalkalnih metala M2Bs moZe se
objasniti aromati¢nim osobinama ovih klastera. Gustine magnetno indukovanih struja i
multicentri¢ni delokalizacioni SCI indeks su iskoriS¢eni u analizi aromati¢nog karaktera
ovih klastera. Nadeno je da u svim M2Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) klasterima Sest m
elektrona zadrZava konfiguraciju zatvorene ljuske i u singletnom i u tripletnom stanju, i
indukuje dijatropne struje, Sto ukazuje na to da su ovi molekuli m-aromaticni. Sa druge
strane, podsistem sa Cetiri o elektrona u singletnom stanju sa konfiguracijom zatvorene
ljuske u klasterima M2Bs (M = Mg, Ca, Sr i Ba) ne doprinosi aromati¢nosti, ciklicna
delokalizacija elektrona je veoma slaba i nema globalnih gustina struja. Medutim, u
klasteru BezBs, u singletnom stanju o elektroni indukuju intenzivne paratropne struje Sto
ukazuje na to da je ovaj sistem o-antiaromatican, i Sto objasnjava zasto je ovaj molekul
tripletan u svom osnovnom stanju. S druge strane, u tripletnom stanju klastera M2Bs (M
= Be, Mg, Ca, Sr i Ba), o podsistem sa konfiguracijom otvorene ljuske u kome se nalazi
Cetiri elektrona doprinosi aromaticnosti.

Klasteri Be2Bes i Be2B7* su u svom osnovnom stanju tripletni molekuli, kako su prethodna
istraZivanja Vanga pokazala.?® Klasteri Bez2B¢ i Be2B7*, za koje je nadeno da su tripletni u
osnovnom stanju, mogu se posmatrati kao deo serije opSte formule BezB)’ﬁ'6 koji sadrze x-
¢lani prsten bora izmedu dva atoma berilijuma. Ovoj seriji pripadaju i Be2Bs- i Be2Bs?*.
Kako je najstabilnija struktura klastera Bez2Bs- vec ispitana, sa ciljem da proverimo da li
dva atoma Be mogu da stabilizuju i ve¢e monocikli¢ne strukture od B7, razmatrali smo
strukturu klastera Be2Bs2*. Pretragom strukture globalnog minimuma, nadeno je da
najstabilnija struktura ovog kompleksa nije struktura inverznog sendvica, vec izduZena
trakasta struktura sa atomima berilijuma na krajevima u singletnom stanju. Pokazali smo
da Bez2B7* i Be2Bs?* imaju karakter dvostruke aromatic¢nosti (o-aromati¢an i -
aromatic¢an) u triplethom stanju, kao i karakter suprotstavljene aromaticnosti (o-
antiaromatian i m-aromati¢an) u singletnom stanju. Medutim, i pored dvostruke
aromatic¢nosti u strukturi inverznog sendvica klastera Be:2Bs2?*, ova geometrija ne
odgovara strukturi globalnog minimuma.

Kako bismo detaljno ispitali efekat prisustva razli¢itih atoma zemnoalkalnih metala u
razmatranim klasterima, detaljno smo uporedili osobine klastera BeBs i MgBs. Ovim
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istrazivanjem je ujedno pokazano da jedan atom berilijuma ili magnezijuma nisu dovoljni
da stabilizuju monociklicnu strukturu koju grade atomi bora. Pretragom globalnog
minimuma klastera BeBs i MgBs nadeno je da su najstabilnije strukture ovih klastera BeBs
i MgBs one u kojima se Bz prsten nalazi izmedu atoma bora i atoma
berilijuma/magnezijuma. Kako je rastojanje izmedu B7 jedinice i atoma bora mnogo krace
od rastojanja B7 jedinice i atoma berilijuma/magnezijuma, ova struktura podsec¢a na
strukturu oblika kiSobrana. NBO analizom utvrdeno je da se ovi klasteri mogu predstaviti
kao [M]2+[Bs]? kompleksi sa transferom naelektrisanja sa atoma metala na B-jedinicu.
Jon Be?* pokazuje jaCe vezivne interakcije sa Bs?- fragmentom, nego Mg2?*. Glavna
komponenta vezivanja izmedu fragmenata [M]%* i [Bs]> potice od elektrostaticke
interakcije, kako je EDA analizom pokazano. Medutim, u klasteru BeBs postoje izraZenije
interakcije kovalentnog tipa, nego u MgBs klasteru. CMO i AANDP analizom dobijeno je da
ovi kompleksi sadrZe Sest o i Sest T elektrona. U najstabilnijim strukturama klastera BeBs
i MgBs i 0 i m elektroni indukuju intenzivne dijatropne struje. Prostorna distribucija
gustine indukovanih struja u ovim strukturama je razlic¢ita, kao posledica razlicitih
interakcija izmedu fragmenata [M]2+i [Bs]%-.

Za Kklastere BesB10% i BesBi1- je pokazano da ih ¢ine monocikli¢ni Bio/Bi1 prsten
stabilizovan pomocu dve cikli¢ne Bes jedinice, jednom iznad i jednom ispod ravni prstena
bora. U ovom istrazivanju je pokazano da klastere BesB10o% i BesB11~ odlikuju globalne
dijatropne struje i izraZene negativne vrednosti indeksa NICS, koje su uporedene sa
tipicnim dvostruko aromati¢nim klasterom Cio. Gustine indukovanih struja ovih Be-B
klastera su slabije nego u klasteru Ci0. Kako i o i  elektroni indukuju dijatropne struje,
ovi Klasteri spadaju u dvostruko aromaticne sisteme. Jacine struja pokazuju da je
intenzitet struja o i m elektrona u Be-B klasterima veoma sli¢an. Medutim, intenzitet
struja u ovim klasterima je oko 20% slabiji nego u C1o, dok je, sa druge strane, intenzitet
o struja 10-20% jaci nego u molekulu Cio. U svim ispitivanim klasterima su nadeni
magnetni odgovori o i  elektrona mogu biti objaSnjeni analizom elektronskih prelaza iz
popunjenih u virtuelne molekulske orbitale.

Drugi deo ove doktorske disertacije istrazuje primenu pravila zasnovanih na broju
elektrona za predvidanje magnetnih osobina heterogenih i homogenih klastera bora.
Magnetne osobine klastera M2Bs (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba), Be2B7*, Be2Bs2+, BeBs, MgBs,
BesB10% i BesB11- mogu se predvideti generalizacijom pravila zasnovanim na broju
elektrona koja se koriste u organskim molekulima. Jedino u singletnim klasterima M2Be
(M = Mg, Ca, Sr i Ba) o elektroni ne indukuju globalne struje, pa su predvidanja
antiaromati¢nog karaktera na osnovu generalizovanog Hikelovog pravila pogresna.

Serija monocikli¢cnih struktura klastera bora stabilizovanih atomima zemnoalkalnih
metala dopunjena je serijom homogenih klastera bora sloZenije strukture, nazvanih disk
klasteri bora. Ove klastere odlikuje prsten bora koji u centru sadrzi atom bora ili drugi
prsten bora. Ispitivani disk klasteri bora u singletnom stanju su Bs?;, Bo", B12, B13*, B1o" i
B20?-. Ova serija disk klastera bora dopunjena je serijom klastera koji su nastali kada se
naelektrisanje ovih klastera poveca/smanji za dva. Nadeno je da se molekulske orbitale
ovih klastera mogu povezati sa sopstvenim funkcijama modela Cestice na prstenu.
Molekulske orbitale su grupisane u podgrupe na osnovu broja radijalnih ¢vornih ravni.
[zracunate gustine struja pokazale su da se doprinos svake od dobijenih podgrupa
molekulskih orbitala mogu uspesno predvideti generalizovanim Hikelovim i Berdovim
pravilima. U tripletnom Kklasteru 3Bi9*, m elektronski sistem sadrZzi neparan broj
elektrona, pa je doprinos ovog elektronskog podsistema mogucée primeniti jedino
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Mandadovo pravilo. Odstupanja od nadenih pravilnosti javlja se kod klastera 1B20%- gde
elektroni u o podgrupi indukuju i dijatropne i paratropne struje, kao i kod 1B202- i 3B2o,
kod kojih elektroni u o podsistemima indukuju dijatropne struje na Bis perimetru i
paratropne struje u centralnom prstenu. Ovakav magnetni odgovor se ne moZe objasniti
nijednim od postojecih pravila zasnovanih na broju elektrona.
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6.2. Lista skracenica

AdNDP
AFFCK
Aj

AO
ARE
BAC
BDE
BRE
CALYPSO
CK
CMO
CSGT
CTOCD
CTOCD-DZ
ECSA
EDA
ef

FLU
GEGA
GIAO
GIMIC
GM
HMO
HOMA
HOMO
Ie

LED
LUMO
MCI
MICD
MO
NAO
NBO
NHO
NICS
NLMO
NMR
PDI
PES
PSO
RE

SCI
TRE
uv

adaptive natural density partitioning
adaptive force-field coalescence kick

a- I'aromaticité, j-Julg

atomic orbital

aromatic stabilisation energy

bond alternation coefficient

bond dissociation energy

bond resonance energy

crystal structure analysis by particle swarm optimization
coalescence kick

canonical molecular orbital

the continuous set of gauge transformations
the continuous transformation of the origin of the current density
continuous transformation of origin of current density - diamagnetic zero
electronic confined space analogy

energy decomposition analysis

energy effect

aromatic fluctuation index

gradient embedded genetic algorithm

the gauge-independent atomic orbital

the gauge-including magnetically induced currents
global minimum

Hiickel molecular orbital (theory)

harmonic oscillator model of aromaticity
highest occupied molecular orbital

Bird’s aromaticity index

light emitting diode

lowest unoccupied molecular orbital
multicenter bond index

magnetically induced current density
molecular orbital

natural atomic orbitals

natural bond orbital

natural hybrid orbitals

nucleus independent chemical shift

natural localised molecular orbitals

nuclear magnetic resonance
para-delocalization index

potential energy surface

particle swarm optimization

resonance energy

six-center delocalization index

topological resonance energy

ultraviolet
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Magnetically induced current density in
triple-layered beryllium—boron clusterst

Sladana Dordevi¢ & and Slavko Radenkovic () *

Magnetically induced current densities were used to examine the aromatic character of two charged
Be-B clusters, BegBio®~ (1) and BegBy~ (2). The current densities were computed by means of the
diamagnetic-zero variant of the continuous transformation of the origin of the current density (CTOCD-DZ)
method. It has been shown in previous studies that 1 and 2 have a triple-layered structure in which a B;o/By;
central ring is sandwiched between two Bez rings. The current density calculations for the examined Be-B
clusters revealed their double aromatic nature, which arises from the presence of two orthogonal, cyclically
delocalized electronic subsystems within these molecules. The pattern of the current density distribution in
the triple-layered Be—B clusters was found to be analogous to the one in the monocyclic Cyg cluster, which
is a prototypical double aromatic system. The present study demonstrated that the current-density-based
analysis provides much more information about the aromatic nature of the studied molecules than that

rsc.li/pccp

Introduction

Elemental boron clusters have been extensively studied experi-
mentally and theoretically in the past decades.' ® The under-
standing of the structure and chemical bonding of atomic
clusters is important for the rational design of nanosystems
with desired chemical and physical properties. Previous studies
have revealed that boron-containing clusters can adopt several
different structural forms, such as the planar,” quasi-planar,>’
double ring and multiple ring,>® bowl-shaped®'® and fullerene-
like forms." Small boron atomic clusters prefer planar or quasi-
planar geometries.>” The 2D to 3D structural transition for B,
clusters occurs at n = 20 for neutral,” n = 27 for negatively
charged®'? and n = 16 for positively charged boron clusters.'®
The chemistry of boron and carbon is quite different, even
though carbon and boron are neighbours in the periodic table.
This is attributed to the electron-deficiency of the boron atom.
This can be seen from the structures of small atomic clusters.
In the case of carbon, the monocyclic and linear structures
are energetically preferred.""*® In the case of boron-based
nanoclusters, monocyclic structures are quite rare.” In two
recent papers,'”'® the triple-layered BegByo” (1) and BegByy ~ (2)
complexes were found to correspond to the global minimum
of the potential energy surface (Fig. 1). The Be-B complexes 1
and 2 possess monocyclic B, and B, fragments sandwiched by
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Serbia. E-mail: slavkoradenkovic@kg.ac.rs

+ Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/
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based on the nucleus independent chemical shifts (NICS) index.

two Be; rings. High-level quantum chemical calculations have
shown that the obtained structures of 1 and 2 correspond to
the most stable structural isomers having the formula BegB;o*~
and BegB,; , respectively. Beside their distinctive geometrical
features, complexes 1 and 2 have very intriguing bonding and
electronic structure. It has been shown that the examined Be-B
systems have a highly charged nature, due to electron transfer
from the Be; to the By, and Byy units in 1 and 2. The highly
charged nature of these complexes has been formally expressed
through formulas [Be;]"'[B1o]'® [Bes]"" and [Bes]"[By4]° [Bes]"
for 1 and 2, respectively.'”'®

The aromatic character of boron clusters has been extensively
studied.'”? It has been shown that atomic boron clusters can
exhibit aromaticity, antiaromaticity, and double or even conflicting
aromaticity. In the 1970s, Schleyer*® introduced the double aroma-
ticity concept, defined as the presence of two mutually orthogonal
cyclically delocalized electronic systems within the same molecule.
The very first experimental evaluation of double aromaticity has
recently been performed using the hexakis(phenylselenyl)benzene
dication.”” The feature of ring planarity and the delocalised nature
of the canonical molecular orbitals were taken as indicators of the
double aromatic nature of 1 and 2."”'® In addition, the calculated
NICS?® (nucleus independent chemical shift) values confirmed
the aromatic character of these systems.'”'® Despite the fact
that the NICS is one of the most popular aromaticity indices, in
a series of previous papers it has been shown that the inter-
pretation of the NICS values for polycyclic conjugated systems
should be done with great care.***?

A widely accepted criterion for aromaticity is based on
current density calculations: an aromatic system should sustain

Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 7105-7114 | 7105
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The double aromatic character of Be;Bs and Be;B;' complexes in their triplet and singlet spin states was
examined by means of their magnetically induced current densities, which were calculated at the
B3LYP/def2-TZVP level of theory using the diamagnetic-zero variant of the continuous transformation
of origin of current density (CTOCD-DZ) method. The studied complexes exhibit double aromaticity
(r aromatic and o aromatic) in their triplet spin states. The found aromatic characteristics are in line with
the predictions of Hickel and Baird's rules, which can be separately applied for cyclically delocalized
closed-shell and open-shell electronic subsystems in the examined molecules. By employing these
electron counting rules of aromaticity, the obtained regularities can be generalized to all complexes of
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1. Introduction

Pure boron clusters have attracted much attention during the
past two decades.' > Due to the electron-deficiency of the boron
atom, elemental boron clusters can exhibit a wide range of
different structural forms. Such abundance of distinct geometries
and electronic structures makes boron clusters interesting as
candidates for different applications in material science, such as
semiconducting,’ magnetic,” and superconductive® materials. In
addition, boron clusters have been found to play a very promising
role as building blocks of novel bioactive compounds.”

Elemental boron clusters can acquire several structural
styles, like planar,’ quasi-planar,”® bowl-shaped,”'® tubular-
shaped,' ** cage-shaped,"* drum-shaped,'* double and multiple
ring,">'® and fullerene-like forms."”” Among all these structural
forms, monocyclic planar elemental boron rings are very rare.'
Doping of boron clusters has been found to be a useful strategy to
stabilize monocyclic boron structures.'®* For example, boron
wheel structures with the metal at the center can be found in
transition-metal-doped systems.'®!° Boron planar rings can be
stabilized in sandwich-like forms between two metal atoms,*" or
two rings.”’

Along with the plethora of different structural and bonding
properties, boron clusters provide a fruitful ground for aromaticity
studies.'®""?32%303 The bonding and electronic properties
of boron-based complexes provided further evolvement of the
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BezBi’6 having a planar x-membered boron ring sandwiched between two Be atoms.

aromaticity concept, which was traditionally related to well-
known organic molecules. Thus, it has been shown that By,
should be considered as superaromatic with ring currents 3.5
times stronger than in benzene.”* The antiaromatic nature of
B, was confirmed by ring current calculations.’ It has been
found that planar boron rings possess two sets of delocalized ©
and o electrons, which gives rise to the doubly aromatic
character of these systems. Recall that the double aromaticity
concept was originally proposed by Schleyer, defined by the
presence of two aromatic systems in perpendicular planes.’
Boron toroids (B,,, n = 6-14) and boron wheels have been found
to be doubly aromatic.*®%”

Although the concept of aromaticity is rather elusive, the
aromatic character is widely used to predict and rationalize
different molecular properties and chemical behavior.”""?
There exists several simple electron counting rules that can
be used to predict the aromatic character of molecules.™
Electron counting rules provide an instant and qualitative
description of aromaticity. The well-known Hiickel’s rule pre-
dicts that annulenes with 4n + 2 (4n) m-electrons are aromatic
(antiaromatic).” This rule was extended by Baird for open-shell
annulenes: in contrast to Hiickel's rule, the 4n + 2 (4n)
n-electron triplet annulenes show antiaromatic (aromatic)
character.*® With the discovery of fullerene and other spherical
aromatic compounds, new counting rules of aromaticity have
been established."”"® Hiickel and Baird’s rules were originally
established for m-electron monocyclic hydrocarbon systems,
but eventually these rules were extended to polycyclic,'™*® &
and & electron systems.>*' However, it has been found that
Hiickel's rule can give wrong predictions on aromaticity in
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Electronic structure, stability, and aromaticity
of M,Bg (M = Mg, Ca, Sr, and Ba): an interplay
between spin pairing and electron delocalizationf

Sladana Pordevi¢ @ and Slavko Radenkovi¢ &

It has been shown in previous studies that the Be,Bg complex exhibits a triplet ground state with double
aromaticity. In this work, the stability, electronic structure, and aromaticity of the homologous series
M;Bg (M = Mg, Ca, Sr and Ba) were examined and compared to those of Be,Bg. At the CCSD(T)/
def2-TZVP//B3LYP/def2-TZVP level of theory, the target molecules were found to be more stable in the
singlet than in the triplet spin state. Magnetically induced current densities and multicentre
delocalization index (MCI) were employed to assess the aromatic character of the studied complexes.
Both employed methods agree that M;Bg (M = Mg, Ca, Sr and Ba) are n aromatic and ¢ nonaromatic in
the singlet ground state, and double aromatic in the triplet state. It was demonstrated that the electron
counting rules of aromaticity cannot be used to correctly predict the aromaticity and relative stability of

rsc.li/pccp

Introduction

In the past two decades combined experimental and theoretical
studies have been systematically undertaken to characterize the
structure and bonding properties of size-selected boron
clusters." Bare boron clusters can adopt a diverse variety of
geometric structures, such as planar,’ quasi-planar,* bowl,”®
cage,” tubular,*? multiple ring'® and fullerene-like structures.™
Isolated bare boron clusters exhibit different geometrical
shapes from the clusters found as building blocks in the bulk
phase of elemental boron. For instance, the B,, cluster which is
the common building unit for many bulk phases of elemental
boron has the icosahedron cage structure,'>'? whereas the
isolated By, cluster adopts a C, quasi-planar structure.* Such
an abundance of different geometries and electronic structures
is attributed to the electron-deficient nature of the boron atom.
The plethora of distinct chemical structures with different elec-
tronic properties makes boron clusters interesting as candidates
for application in many diverse fields, such as in the development
of semiconducting,'” magnetic,'® superconductive,’” hydrogen-
storage'®?° and bioactive materials.”"**

Due to the electron-deficient nature of boron and its ten-
dency to form multicentred chemical bonds, boron clusters are
characterized with highly delocalized ¢ and n bonding, which
gives rise to the aromatic/antiaromatic characteristics of these
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the examined molecules in different spin states.

systems.®**?" There are several simple electron counting rules
which can be used to predict and rationalize the aromatic
character of molecules.*® The Hiickel”” and Baird rules®®
were originally established for monocyclic hydrocarbon sys-
tems, but eventually these rules were extended to many other
classes of molecules®™*® and clusters.”® Quite recently, the
Baird rule has been corroborated by the experimental realiza-
tion of a triplet ground state benzene dianion which exhibits an
aromatic behavior.’® The Hiickel and Baird rules have been
successfully used to rationalize the aromaticity of many boron-
based clusters."3> However, there are boron clusters for
which it has been found that the Hiickel rule can give wrong
predictions on the aromaticity.**** Further limitations of the
electron counting rules of aromaticity have been recently
demonstrated in the case of molecules which exhibit dual
aromaticity in both the lowest singlet and triplet states.’
Metal-doping of boron clusters has been found to be a useful
strategy to further increase the diversity of structural forms and
to rationally design clusters with the desired properties. Transi-
tion metal boron-based clusters have been much studied,?**”
and it has been shown that they can adopt a variety of forms,
like half-sandwich structures,*® metal centered boron wheels,>®
molecular drums® and inverse sandwiches.’® Quite recently,
the main group metal doped-boron clusters have received a
great deal of attention.” *° It has been shown that Li atoms can
stabilize the smallest double-ring boron tube of Li,B;,,"" or triple-
ring boron tube in Li,B,,."”” In addition, a planar B, wheel can be
incorporated in a sandwich-like structure between Li- and Na-based
subunits.***° The Mg,By cluster, having a compass-like geometry,
exhibits highly characteristic dynamic fluxional properties.** On
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Spatial and Electronic Structures of BeB; and MgB;: How far

Does the Analogy Go?

Sladana Pordevi¢® and Slavko Radenkovic¢*?

Doping boron clusters with Be and its heavier alkaline-earth
congener, Mg, usually leads to complexes of different geometry
and electronic structure. In this work we show that both neutral
BeB, and MgB, exhibit a singlet ground state umbrella-like
form. In addition, the stability, electronic structure, and
aromaticity of the target molecules are compared. The magneti-
cally induced current densities show that BeB, and MgB, are
double aromatic systems: m and o electrons induce strong

Introduction

Boron has a significant role as a constituent of nanomaterials."”
Similar to carbon, boron can be produced in the forms of
fullerenes or nanotubes.”” Beside the pure boron nano-
structures, together with other elements boron can be a
component of nanostructures which can adopt a variety of
different structural shapes. For instance, in boron nitride nano-
tubes the boron and nitrogen atoms are arranged in hexagonal
networks.® Due to an electron-deficient nature of boron and its
tendency to form multicentred chemical bonds, pure boron
clusters can have wide range of structural forms. Boron clusters
below twenty atoms can adopt planar or quasi-planar
structures,*'® while those with more than twenty atoms exists
in variety of forms: tubular structures are found for B,,-B,,""'?
bowl shaped forms are characteristic of By—Bss,*' but also
fullerene-like,"¥ cage™'”’ and triple-ring structures™'® are
known. Boron-based clusters have proven or potential applica-
tions in very different fields, such as development of new
magnetic,"** semiconductive,?" superconductive® and hydro-
gen storage®?® materials. In addition, boron clusters are
interesting as building blocks of bioactive materials,”’* breast
cancer therapeutics® and carriers of anticancer drugs.” There
is a continuous progress in the synthesis and experimental
characterization of boron-based materials, such as borophene
sheets,”*"" boron nanosheets and films,*>* crystalline boron
quantum dots,®® and hydrogenated borophenes.®”

Pure boron clusters are characterized with delocalized
bonds, which gives rise to aromatic behaviour of these systems.
Aromatic character of boron clusters has been much studied in
the past.***? Many boron-based clusters exhibit two orthogo-
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diatropic currents. The current densities induced in the studied
complexes are of very similar intensity, but with a different
spatial distribution. The differences in the current density
patterns observed for BeB; and MgB; arise from the very nature
of the bonding interactions between the M atom and B,
fragment, as demonstrated through the energy decomposition
analysis.

nal sets of orbitals, which can cause double, or even conflicting
aromaticity.®*****7 Another unique characteristic of boron
clusters is the disk aromaticity which can be found in planar
and quasi-planar pure boron clusters.">**! There are several
electron counting rules that can be used to predict and
rationalize the aromaticity and antiaromaticity of a given
system.®® The Hiickel and Baird's rules have been successfully
applied to many boron-based clusters.*'**! On the other hand,
it has been shown that Huickel's rule can give wrong character-
ization of aromaticity of some boron clusters.2%545%
Metal-doping can further increase diversity of structural
forms of boron-based clusters. It was found that doping with
the alkali or alkaline-earth atoms give rise to variety of boron-
based structures, such as sandwich,*” inverse sandwich®’ or
wheel-like structures.***” Among the alkaline-earth metals, Be
has shown to be very useful in stabilizing monocyclic boron-
structures.***® |f Be is changed with Mg the obtained boron-
based clusters usually exhibit very different spatial- and
electronic-structure properties. For instance, BeB,”  has a planar
wheel Dy, structure, whilst MgB,>" takes the pyramidal Cg,
form.*” Furthermore, Mg,B; exhibits a compass like structure
with a very characteristic dynamical behaviour,** while Be,B,
adopts the sandwich-like structure.®” It is also well known that
Mg and Be have very different roles in biosystems. Mg is a
cofactor in more than 300 enzymes that regulate diverse
chemical reactions in our body," while overexposure to Be can
cause several diseases, such as beryllium sensitization, chronic
beryllium disease, and even lung cancer.®? One might ask
whether it is possible to obtain Be- and Mg-doped boron-based
clusters which would have analogous structural and electronic
properties. To tackle this question, we performed a detailed
study of the geometry, electronic structure and aromatic
properties of neutral BeB; and MgB; clusters. During the
preparation of this article, the global minima structure of BeBg
has been reported.”” To the best of the authors’ knowledge,
the global minima structure of MgB; has not been characterized
yet. As it will be shown here, the global minima structures of
BeB; and MgB; adopt the same spatial form. In addition, the

© 2022 Wiley-VCH GmbH
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ABSTRACT: Boron clusters are polyhedral boron-containing struc-
tures that have unique features and properties. The disk-like boron
clusters are among the most fascinating boron cluster forms. These
clusters have a molecular orbital (MO) distribution similar to the one
derived from the simple particle-on-a-disk model. In this model, the
MOs come in pairs except for m = 0. Disk-like boron clusters in their
singlet ground state are aromatic when they reach a closed-shell
structure. One could expect that disk-like aromatic boron clusters in the
singlet state, when acquiring or releasing two electrons, may also be
aromatic in the lowest-lying triplet state. We use magnetically induced
current densities and bond current strengths to analyze the aromatic

character of a series of disk-like boron clusters. Our results show that, By
with the exception of triplet B,,”, the disk-like boron clusters follow

Hiickel and Baird’s rules if one considers the different MOs grouped by their symmetry. We also found that if the lowest-lying triplet
state in disk-like boron clusters is aromatic, this triplet state is the ground state for this species.

AROMATIC OR NQOT?
7

Hickel < Hiickel = Mandado L

B INTRODUCTION

Bare boron clusters have gained a lot of attention in the past
few decades from both experimental and theoretical chem- ) % DES ;
ists.' ™ Elemental boron clusters were found to exist in a wide Call ;‘ie‘ wrong  characterization of molecular aromatic-
range of different geometrical forms, thanks to the electron- ity It is worth mentioning that it has been shown that

successfully extended and applied to many other organic and
. . 5 . 36,41

inorganic systems, including boron-based clusters. For
some of boron clusters, it has been shown that the Hiickel rule

deficient nature of boron and its affinity to create multi-
centered chemical bonds.”™® There is a continuous develop-
ment of procedures for the synthesis of pure and functionalized
boron clusters.”'’ Due to the appearance of such diverse
spatial and electronic structures, boron clusters have become
interesting for applications in many fields, such as development
of new bioactive,I 1517 magnetic,'x'm semiconductive,m super-
conductive,”" and hydrogen storage materials.”*~
Understanding the electronic structure and chemical
bondi_ng in boron clusters has become a very challenging
task.*™*° The aromaticity has been widely employed to
rationalize the structure, reactivity, and stability of boron
clusters.”®™** The studies of electronic properties of boron-
based complexes have further evolved the aromaticity concept.
Boron clusters can exhibit aromaticity, antiaromaticity, disk,
double, or even conflicting aromaticity.”**** The aromaticity
concept is traditionally related to organic molecules, and
several simple electron counting rules have been established,
which can instantly provide molecular aromaticity character-
ization.”®”” The well-known Hiickel rule states that the 41 + 2
monocyclic annulenes exhibit aromaticity, while 4n ones
exhibit antiaromaticity.”® The Baird rule predicts the reversed
aromatic properties of the lowest-lying triplet state of
annulenes.””*” The Hiickel and Baird rules have been

© 2022 American Chemical Society
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the Hiickel and Baird rules can be viewed as a part of a more
general rule which considers separate contributions of a and
electrons.** As Mandado and his co-workers** have proposed,
systems with an odd number of a (or f8) 7 electrons are a (or
) aromatic, while those with an even number of @ (or ) 7
electrons are a (or ) antiaromatic. This counting rule has
been successfully applied to rationalize the magnetic properties
of aromatic species.”® We are grateful to an anonymous referee
for directing our attention to the recent work of Valiev et al.*®
in which the Hiickel and Baird rules have been unified and
reformulated in terms of the number of doubly and singly
occupied orbitals: molecules are aromatic (or antiaromatic) if
they have an odd (or even) number of doubly and singly
occupied conjugated valence orbitals.

It has been shown that disk-like boron clusters exhibit a
singlet ground state, and their aromaticity was described by
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