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DU�INA HEMIJSKE VEZE U BENZENOIDNIM 
UGÇOVODONICIMA

UVOD

Empirijsko izraøunavañe duÿine hemijske veze
ugçenik-ugçenik u organskim jediñeñima, naro-
øito u aromatiønim ugçovodonicima, jedna je od
tradicionalnih tema strukturne, teorijske i organ-
ske hemije. Na primer, duÿina hemijske veze je va-
ÿan indeks aromatiønog karaktera te veze, prstena
kome veza pripada, molekulskog fragmenta, ili ce-
log molekula Š1-5Ð. Nadaçe, duÿina veze moÿe da
posluÿi za izraøunavañe koliøine naelektrisaña
u donorsko-akceptorskim kompleksima i drugih ve-
liøina Š6,7Ð. Najnovija istraÿivaña potvræuju me-
æusobnu zavisnost duÿine kovalentne veze i vodo-
niøne veze u kristalnom stañu organskih jediñeña
Š8,9Ð. Danas je problem predviæaña duÿine veze in-
teresantan i u hemijskoj oblasti koja se bavi mate-
matiøkim relacijama izmeæu molekulske strukture
jediñeña i ñegovih fiziøko-hemijskih osobina
(QSPR, Quantitative Structure-Property Relationship)
ili bioloåke aktivnosti (QSAR, Quantitative Struc-
ture-Activity Relationship), kako to ilustruju neki ra-
dovi Š10-14Ð. Teorijski pristup izraøunavañu du-
ÿine hemijske veze statistiøkim metodama, naroøi-
to hemometriøkim, zahteva skup eksperimentalnih
vrednosti duÿine veze i drugih molekulskih para-
metara. Poåto su ovi podaci sakupçeni, moÿe da se
konstruiåe matematiøki model i primeni na sluøaj
jediñeña bez poznate strukture. Detaçan opis kom-
pletne procedure sledi u tekstu. Moÿe da se posta-
vi sledeõe pitañe: åta je u stvari hemijska veza u
jednom aromatiønom molekulu, i kako se ñena duÿi-
na moÿe izraøunati na lak i brz naøin, bez izvoæe-
ña kvantno-hemijskih i drugih komplikovanih
izraøunavaña.

Da bismo opisali åta je raæeno u vezi matema-
tiøkih relacija koje omoguõuju izraøunavañe duÿi-
ne C-C veze u planarnim benzenoidnim ugçovodo-
nicima, moramo prvo da objasnimo pojmove kao åta
su benzenoidni sistem, data mining i hemometriøke
regresione metode.

Benzenoidni sistem ili benzenoid Š15-17Ð je
nelokalizovani π-elektronski ugçovodoniøni si-
stem benzolovih prstenova, koji su meæusobno pove-
zani direktno (fusionisani) ili indirektno (pre-
ko neke veze ili grupe). Na Slici 1 se nalaze for-

mule nekih benzenoidnih ugçovodonika s potpunim
opåtim imenom Planar Benzenoid Fused Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PB-PAHs) Š18Ð. Dugaøko ime
govori skoro sve: da su fusionisani, da sadrÿe dva i
viåe benzolovih åestougaonika (osim benzola koji
je ovde radi statistiøkih razloga), da su aromatiø-
ni i planarni (svi atomi se nalazi u istoj ravni).

Slika 1. Postoji dvadesetdva planarna benzeno-
idna ugçovodonika sa jedan do petnaest heksa-
gona, pronaæeni u Kembri� strukturnoj bazi
podataka (verzija oktobar 2001). Kristalne
strukture ovih aromatiønih sistema zadovoça-
vaju stroge uslove za data mining kristalograf-
skih podataka. Svaki ugçovodonik prezentovan je
jednom Kekuleovom strukturom, brojem Kekuleo-
vih struktura (K) i brojem simetriøno nezavi-
snih tipova hemijskih veza (C).
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Data mining ili �kopañe� u bazi podataka je pre-
traÿivañe i preuzimañe vaÿnih informacija za
istraÿivañe, åta zahteva odredenu veåtinu i
upornost. Da bismo konstruisali model za izraøun-
vañe duÿine veze u benzenoidnom ugçovodoniku, po-
trebno je nekoliko stotina eksperimetalnih duÿi-
na veza odreæene s visokom taønoåõu. Komercijal-
na Kembri� strukturna baza podataka (Cambridge
Structural Database, CSD) Š19,20Ð sadrÿi preko 257
000 kristalnih struktura organskih i organometal-
nih jediñeña (verzija oktobar 2002), od øega su 13%
strukture sa π vezom metal-ligand. U ovoj bazi mo-
ÿe da se naæe oko stotinu razliøitih benzenoidnih
sistema, åta je mali procenat od hiçadu poznatih
Š15Ð. Kad se primene strogi kriterijumi za data mi-
ning za benzenoide na osnovu kvaliteta reåenih
kristalografskih struktura Š18,21-23Ð, mnoge kri-
stalne strukture moraju da se odbace.

Hemometrika (Chemometrics) Š24-29Ð je relativ-
no nova hemijska oblast za obradu hemijskih podata-
ka, koja vuøe korene od statistiøkih i matematiø-
kih metoda primeñenih u psihologiji, sociologiji
i tehnici. Iako se vrlo mnogo koristi u instrumen-
talnoj analitiøkoj hemiji, sve viåe prodire i u te-
orijsku hemiju, QSAR/QSPR Š27,28,30-38Ð i sve osta-
le oblasti øiste i primeñene hemije i hemijske teh-
nologije. Ono åta nam hemometrika moÿe pomoõi u
reåavañu naåeg konkretnog problema, su regresio-
ne metode. U tom smislu, duÿina veze treba da se
smatra kao zavisna promeñiva y koja je linearna
funkcija f jedne ili viåe nezavisnih promeñivih
x1, x2, x3, ... itd., åta moÿe da se napiåe u opåtem
obliku kao y = f (x1, x1, x3,...). Nezavisne promeñive
se zovu deskriptori, ili jednostavno, promeñive. O
ñima õe biti reõi kasnije. Spomenimo tri najøeå-
õe regresione metode, koje za rezultat imaju regre-
sione koeficijente bi u linearnom razvoju   y = b0 +
b1 x1 + b2 x1 +b3 x3 + ...  Multipla linearna regresija
(Multiple Linear Regression, MLR) Š27,29,31Ð se teme-
çi na metodu inverznih najmañih kvadrata, kao ek-
stenzija obiøne linearne regresije. Regresija glav-
nih komponenata (Principal Component Regression,
PCR) Š24-27,29Ð uzima u obzir samo onaj deo origi-
nalnih podataka koji sadrÿi znaøajnu informaciju
i tretira ga kao MLR, dok se ostatak smatra besko-
risnom redundansom. Regresija parcijalnih najma-
ñih kvadrata (Partial Least Squares, PLS) Š24-27,29-
31Ð kao i PCR ekstrahuje samo relevantnu informa-
ciju, a razlikuje se od PCR po tome åta iterativ-
nim postupkom po svim promeñivama, zavisnim i
nezavisnim, dolazi do najboçeg reåeña. Obe meto-
de, PCR i PLS, se baziraju na Analizi glavnih kom-
ponenata (Principal Component Analysis, PCA) Š24-
38Ð, koja daje nove deskriptore kao linearne kombi-
nacije originalnih deskriptora. Pri tome su novi
deskriptori � glavne komponente (Principal Compo-
nents, PCs) meæusobno ortogonalni åta nije bio slu-
øaj s originalnim, te su poredani po opadajuõem

procentnom sadrÿaju originalne informacije.
Glavne komponente s malenim procentom odbacuju
se kao nevaÿne. Viåe detaça o spomenutim metodi-
ma moÿe se naõi u kñigama i preporuøenoj hemome-
triøkoj literaturi.

ISTORIJAT RELACIJE DU�INA VEZE � 
RED VEZE U BENZENOIDNIM 
UGÇOVODONICIMA

Difrakcijom X-zraka na kristalima reåene su
kristalne strukture mnogih jediñeña, tako da je
veõ tridesetih godina bilo moguõe registrovati re-
lacije izmeæu raznih molekulskih karakteristika
neke klase jediñeña. Jedna od takvih relacije je du-
ÿina veze � red veze, kao åto je ilustrovano na Sli-
ci 2 za najjednostavnije C-C veze Š39Ð. U opåtem
sluøaju relacija nije linearna, åta se moÿe danas
dokazati kvantno-mehaniøkim ab initio izraøunava-
ñima Š3,40Ð. Nobelovac Lajnus Poling (Linus Pau-
ling, 1901 � 1994) koristio je broj veze (multiplici-
tet veze) kao red veze Š16,41,42Ð. Definisao je i red
π veze (Polingov red π veze, PP), koji je jednak broju
veze umañenom za jedinicu Š16,17,39,41Ð. PP je strogo
definisan kao omer ukupnog broja Kekuleovih
struktura K i broja Kekuleovih struktura Kd u ko-
jima se izuøavana veza javça kao formalno dvostru-
ka. S porastom broja benzolovih åestougaonika u
molekulu benzenoida, broj simetriøno nezavisnih
veza ne mora nuÿno da se poveõava (razlog tome je
visoka molekulska simetrija), ali svakako raste K
i brojevi Kd za mnoge veze. Poling je tvrdio Š42Ð da
sve Kekuleove strukture nekog molekula mogu da se
nacrtaju na hartiji u vremenu od nekoliko minuta
do koji sat ili dva za nakomplikovanije sisteme kao
åto su najveõi molekuli na Slici 1. Medutim, ko
nije veåt u tome, i ne prepoznaje simetriøno ponov-
çene Kekuleove strukture (koje su u stvari jedna te
ista struktura), moÿe lako da pogreåi. Postoje i
drugi metodi za odreæivañe broja PP, kao na primer
Randiõev postupak Š16,17,43Ð, ali ni oni nisu efi-
kasniji od Polingovog. Najsigurnije i najboçe bi
bilo koristiti neki program koji izraøunava bro-
jeve PP. Moÿe neko da se pita zaåto onda da se raøu-
na PP kad molekul moÿe lepo da se modeluje na per-
sonalnom raøunaru i geometrija da se optimizuje za
nekoliko minuta molekulsko-mehaniøkim ili se-
miempirijskim metodima? Oba metoda se ne slaÿu
dobro sa eksperimentima jer nisu parametrizovi za
naåe molekule, veõ za neki opåti skup molekula.
Najboçi su ab initio metodi, ali su spori � raøun mo-
ÿe da traje od nekoliko sati do nekoliko dana, pa i
duÿe. Potrebno je testirati ove metode za naå skup
molekula i videti koji je i pod kojim uvetima najbo-
çi za izraøunavañe duÿine C-C veze. Ko nema kvan-
tno-hemijski program, ili ima desetinu i viåe mo-
lekula koje ga interesuju, ili treba samo da izraøu-
na duÿinu neke C-C veze, moÿe brzo i lako da se po-
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sluÿi analitiøkom jednaøinom tipa duÿina veze �
red veze.

Slika 2. Dijagram zavisnosti eksperimentalne
duÿine C-C veze od Polingovog reda π veze za
najjedostavnije sisteme. Moÿe se videti golim
okom da ova zavisnost nije savråeno linearna.
Izgleda da Polingova regresiona kriva (logari-
tamska) neåta boçe pogaæa taøke nego teorijska
kriva harmonijskog potencijala, ali nijedna nije
savråeno taøna.

Tridesetih godina, kad su postavçani principi
teorije rezonancije, duÿine veza su odreæivane di-
frakcionim tehnikama s taønoåõu na drugom deci-
malnom mestu u jedinicama  Å (angstrem,  Å = 10-10

m). Poling je pretpostavio da je nelokalizovana C-
C veza smeåa jednostruke i dvostruke veze, od kojih
se svaka ponaåa kao streøing harmonijski oscila-
tor. Teoretski je izveo Š41,42Ð krivu harmonijskog
potencijala za nelokalizovanu vezu: d = djed � 1,84
(djed � ddvo) PP / (0,84 PP + 1) gde su d, djed i ddvo duÿi-
ne nelokalizovane, i standardne jednostruke i dvo-
struke C-C veze. Takoæe je prvi upotrebio i linea-
rnu regresiju u logaritamskom obliku Š44Ð: d / Å = a
+ b log(PP + 1). Nekako u isto vreme Gordy Š45Ð je de-
finisao drugi tip regresije za izraøunavañe reda
veze iz duÿine C-C veze: P = a + b / d2, gde je P neki
opåti tip reda veze, a d je duÿina opåte veze. Sve
ove jednaøine, ukçuøujuõi i inverznu Gordijevu (gde
se duÿina veze dobija iz reda veze), mogu da se naæu u
raznim radovima novijeg datuma Š3,4,7,16-18,21-
23,36,46-51Ð. Ovi radovi se razlikuju od original-
nih Polingovih i Gordijevih po tom da je broj kri-
stalnih struktura i ñihova taønost veõa, pa su i re-
gresioni koeficijenti razliøiti. Skup ugçovodo-
niønih molekula ili ugçeniønih specija kao åta
su grafiti i fulereni koji mogu da se naæu u CSD
bazi stalno raste.

Sedamdesetih godina se pojavçuju radovi Her-
dona (Herndon) Š50Ð, Herdona i Parakañija (Pár-
kányi) Š51Ð te Polinga Š42Ð sa veõim skupom taønijih
aromatiønih struktura. Herdon koristi linearnu
regresiju koju je veõ bio uveo Poling Š39Ð. Devedese-
tih godina i kasnije izlaze naåi radovi gde se repa-
rametrizuje ova regresija Š18,21-23,46Ð. Izvoæen je
data mining u CSD bazi, ograniøen na homogeniji sk-
up sistema � strukture planarnih benzenoidnih ug-
çikovodika s visokom taønoåõu. Veze u neplanar-

nim benzenoidima, osobito helicenima, su pod bit-
nim uticajem sternih intramolekulskih interak-
cija, pa bi se morale izuøavati kao zaseban prob-
lem. Herdon i Parkañi su imali 13 benzenoidnih
sistema sa ukupno 100 simetriøno nezavisnih veza
(ukçuøivåi nebenzenoide kao butadien i grafit)
Š51Ð, a Poling samo 9 sistema sa 82 veza Š41Ð. Naåi
data mining su rezultovali prvo sa 14 sistema i 124
veza 1995. godine Š21Ð, zatim sa 16 sistema i 147 veza
1996. Š22Ð, te sa 22 sistema i 223 veza 2000 godine
Š18Ð. Ovaj posledñi skup je ilustrovan na Slikama 1
i 3. Poåto se taønost kristalografski odreæenih
duÿina veza poveõala nekoliko puta u odnosu na
tridesete godine, to su se otkrili razni efekti kao
na primer, sterni efekat i efekat intramolekul-
skih sila na molekulsku strukturu, zatim efekti
kristalnog pakovaña na molekulsku simetriju i ge-
ometriju, efekti substitucije, izomerije i kom-
pleksovaña na geometriju molekulskog skeleta. Ta-
koæe se registrovalo skraõeñe hemijskih veza u
kristalima, koje je uzrokovano vibracijama u kri-
stalu i nedostacima difrakcijske metode X-zraci-
ma (koja odreæuje poloÿaje centroida elektronskog
oblaka umesto atomskih jezgra). Relacija duÿina ve-
ze � red veze na Slici 3 moÿe biti prava ili kriva,
teåko je odluøiti åta je ispravnije jer je veliko
rasipañe podataka, i interval za Pp relativno uzak.
Naåa istraÿivaña su pokazala da ova relacija nije
statistiøki boça ako imamo viåe molekula tj. ve-
za, a isto vaÿi i za jediñeña sliøna benzenoidima a
koja sadrÿe aromatiøne C-C veze Š21-23,46Ð. Treba
joå napomenuti da ima autora koji umesto Polingo-
vog koriste Kulsonov (Coulsonov), Hiklov (Hückel,
iz HMO izraøunavaña) i SCF (Self Consistent Field,
iz MO izraøunavaña) red π veza Š47,51Ð. Korelacije
svih ovih redova veza su velike, pa nijedan tip reda
veze nije preferisan za izraøunavañe duÿine veze.

Slika 3. Dijagram zavisnosti eksperimentalne
duÿine C-C veze od Polingovog reda π veze za
dvadesetdva planarna benzenoidna sistema iz
CSD baze kristalografskih podataka. Teåko je
oceniti jesu li taøke grupisane oko prave ili
krive jer je rasipañe podataka priliøno veliko,
a interval za red veze samo od 0 do 1.

Stojøef (Stoicheff) je åezdesetih godina razvio
drugi pristup za empirijsko izraøunavañe duÿine
opåte C-C veze na osnovu strukturnih podataka iz

Pp



Godi{te 44. broj 4 (2003) 85

spektroskopije malih molekula Š52Ð. Dobio je re-
gresionu jednaøinu oblika d / Å = 1,299 + 0,040 n gde
je n broj okolnih ugçenikovih atoma koji su direk-
tno vezani na ugçenike iz posmatrane veze. U naåoj
interpretaciji kristalografski odredenih duÿina
veza, ova jednaøina treba da bude d /  Å = 1,315 + 0,038
n. U Tabeli 1 se nalaze eksperimentalne Š53Ð i izra-
øunate duÿine formalno jednostrukih veza. Treba
imati na umu hibridizaciju ugçenikovog atoma koja
determiniåe broj okolnih atoma, kao i to da se sva-
ka veza pojavçuje kao formalno jednostruka u nekim
Kekuleovim strukturama.

Tabela 1. Eksperimentalne (deks) i izraøunate 
(dizr) duÿine formalno jednostrukih C-C veza 

(u jedinicama  Å=10-10 m) i odstupañe ∆ = deks � 
dizr za razliøite hemijske okoline n. Jednaøina 
linearne regresije ima oblik d /  Å = 1,315 � 
0,038 n. Koeficijent korelacije je R = 0,967, a 
sredñe apsolutno ∆ = 0,009  Å, åta je 
zadovoçavajuõe s obzirom na mali skup 
podataka. Tipovi hibridizacije ugçenika 
oznaøeni su indeksom: sp3, sp2, sp i ar 
(aromatski). Da bi se dobio broj n, treba se 
pretpostaviti koliko joå slobodnih veza ima 
svaki ugçenik s obzirom na hibridizaciju (1, 2 
ili 3).

Veõ su Herdon i Parkañi Š51Ð i Djuar (Dewar) i
Glejåer (Gleicher) Š54Ð istakli da duÿina i red veze
nisu jedini fenomeni meæusobno povezani kad je reø
o hemijskoj vezi. U naåem radu Š18Ð statistiøki je
dokazano da je rasipañe taøaka na Slici 3 u skladu s
ovom øiñenicom, drugim reøima potrebno je ukçu-
øiti i druge veliøine u matematiøku jednaøinu. Ne-
ka druga razmatraña dovela su do istog zakçuøka
Š22,46Ð. Izrazito visok koeficijent korelacije ek-
sperimentalnih i izraøunatih duÿina veza nije
uvek dobra mera za predikcioni kvalitet matema-
tiøkog modela. U hemometrici postoje i drugi sta-
tistiøki parametri za ocenu kvaliteta modela (va-
lidaciju), mnogo osetçiviji nego ovaj koeficijent
korelacije (videti predloÿenu literaturu za ovu
oblast).

HEMOMETRIØKI PRISTUP U 
REÅAVAÑU PROBLEMA

Naå hemometriøki pristup za nalaÿeñe jedna-
øine koja bi bila jednostavna i u dobrom slagañu s
eksperimentalnim duÿinama veza u benzenoidnim
ugçovodonicima sastojao se u tome da se duÿina ve-
ze posmatra kao funkcija viåe promeñivih Š18Ð,
analogno naøinu kako se to radi u jednom QSAR ili
QSPR istraÿivañu Š27,28,30-38Ð. Pored PP defi-
nisani su i drugi deskriptori veze: Pcr � modifiko-
vani PP sa korekcijama za efekat kristalnog pako-
vaña na duÿinu C-C veze (za detaçe videti rad Š18Ð),
broj n, broj m � ukupan broj heksagona u kojima se na-
laze ugçenici dotiøne veze, i broj l � broj ugçeni-
kovih atoma direktno vezanih na one koji se pre-
brojavaju da se dobije n.

Tabela 2.  Znaøajniji regresioni modeli za 
izraøunavañe duÿine C-C veze u planarnim 
benzenoidnim ugçovodonicima. Najboçi 
modeli I, II i VI su dati u obliku jednaøine koja 
je praktiøna i za obiøan �epni raøunar. 
Izuzetno dobar model treba da bude 
karakterisan visokim R, Q > 0,90, malim SEV, ∆ 
< 0,005 Å i T < 2,58. Sredña eksperimentalna 
greåka za skup sa Slike 1 je 0,005 Å.

Daçe, regresioni modeli tipa MLR, PCR i PLS
koriåteni su za skup deskriptora (PP, Pcr, n, m, l)
Š18Ð. Rezultati regresija poreæeni su sa prostom li-
nearnom regresijom (LR), åto se moÿe videti u Ta-
beli 2 gde su navedeni neki statistiøki parametri.
Treba napomenuti da su Polingova harmoniøka i
logarimatska jednaøina, kao i Gordijeva inverzna
jednaøina, davale gore rezultate nego linearna re-
gresija. Pored prethodno definisanih R i ∆, ostali
parametri su: Q � validacioni koeficijent korela-
cije, SEV � standardna pogreåka validacije (Stan-
dard Error of Validation), i parametar T definisan
izrazom T = <|deks � dizr| / σ> gde je σ eksperimen-
talna greåka duÿine veze. Validacija izvoæena u
naåem radu je postupak gde se do duÿine veze dolazi
na osnovu regresionog modela koji nije ukçuøio tu

Veza n deks /  Å dizr /  Å ∆ /  Å
Csp3 – Csp3 6 1,530 1,545 -0,015

Csp3 – Csp3 = C 5 1,507 1,507 0

Csp3 – Car 5 1,513 1,507 0,006

Csp3 – Csp = C 4 1,466 1,469 -0,003

C = Csp2 – Csp2 = C 4 1,460 1,469 -0,009

C = Csp2 – Car 4 1,483 1,469 0,014

Car – Car 4 1,490 1,460 0,030

C = Csp2 – Csp = C 3 1,431 1,430 0,001

Car – Csp = C 3 1,434 1,430 0,004

C = Csp – Csp = C 2 1,377 1,390 -0,013

No. metod deskriptori R Q SEV /  Å ∆ /  Å T

I LR PP 0,895 0,798 0,014 0,011 3,34

II PLS 

(2PC)

PP, Pcr, n, m, l 0,940 0,938 0,011 0,007 2,18

III PCR 

(4PC)

PP, Pcr, n, m, l 0,940 0,937 0,011 0,007 2,19

IV MLR PP, Pcr, n, m, l 0,958 0,955 0,009 0,006 1,83

V PLS 

(2PC)

n, m, l 0,820 0,814 0,018 0,014 4,60

VI MLR n, m, l 0,837 0,830 0,017 0,014 4,49

Jednaøina I:    d /  Å = 1,468 – 0,147 PP

Jednaøina II:    d /  Å = 1,431 – 0,060 PP – 0,063 Pcr + 0,006 n + 0,004 m +0,001 l

Jednaøina VI:    d /  Å = 1,464 + 0,082 n + 0,072 m – 0,094 l
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vezu. Detaçi o validaciji mogu da se naæu u predlo-
ÿenoj hemometriøkoj literaturi Š24-28Ð, kao i u na-
åim skoraåñim radovima Š18,30,31,46Ð. Validacija
regresionog modela je izuzetno vaÿna jer otkriva da
li su modeli s visokim R i niskim ∆ zaista dobri.
Moÿe da se primeti iz Tabele 2 da je PLS model II s
dve glavne komponente (2PC) dovoçno dobar za na-
åe praktiøne potrebe. Ukçuøeñe svih 5PC (ovakav
PLS ili PCR model je istovetan sa MLR modelom
IV) ne daje boçi model. S druge strane, preferisali
smo modele sa åta je moguõe mañe deskriptora i
glavnih komponenata. Modeli sa deskriptorima (n,
m, l) oøigledno bi mogli da se viåe razrade. Zato na
ovom stepenu istraÿivaña treba da se ukçuøi celo-
kupna informacija sadrÿana u desktriptorima, pa
preporuøujemo model MLR VI za praktiøne potrebe.

Nakon åta smo dobili regresione jednaøine I, II
i VI, moÿemo da ilustrujemo na jednom primeru ñi-
hovu praktiønu stranu. Naravno da se ovaj primer
moÿe uopåtiti na celi skup benzenoida sa Slike 1.
Benzenoidni ugçovodonik 3,4-benzopiren je prvi
sleva u øetvrtom redu na Slici 1, i ima najveõi broj
veza C. Dva su faktora vaÿna za poreæeñe naåih
jednaøina s kvantno-hemijskim izraøunavañima:
potroåeno CPU vreme raøunara i slagañe s ekspe-
rimentom. Molekulsko-mehaniøki proraøuni sa
poçem sila MMFF94 i SYBIL, semiempirijski
PM3, AM1, MNDO, kao i ab initio proraøuni tipa HF
i DFT � (SVWN i B3LYP) sa baznim setom 6-31G**
izvoæeni su programom za molekulsku grafiku i mo-
delirañe Titan Š51Ð na personalnom raøunaru Pen-
tium III (330 MHz, 128 KB memorije). Deskriptori
veze (n, m, l) su izraøunati na bazi dvodimenzio-
nalne formule sa Slike 1. Red veze PP je odreæen uz
Polingovo prebrojavañe Kekuleovih struktura, a
Pcr prema pravilima za efekat kristalnog pakova-
ña Š18Ð. Åta se tiøe CPU vremena, ab initio metodi su
varirali u rasponu 100-160 minuta, semi-empiriø-
ki 7-15 minuta, a molekulsko-mehaniøki metodi sa-
mo 2 � 4 minuta. Nasuprot tome, izraøunavañe de-
skriptora i koriåteñe analitiøkih jednaøina je
trajalo 15 � 30 minuta, a ako bi se koristio �epni
raøunar trebalo bi joå 10 � 20 minuta. U vezi kva-
liteta modela, poreæeñe svih izraøunavaña izvr-
åeno je na dva naøina. U jednom sluøaju, konstrui-
sana je matrica øiji su elementi duÿine veza. Svaka
kolona je sadrÿavala brojeve dobijene koristeõi is-
tu metodu, ukçuøujuõi i eksperiment, tako da su di-
menzije matrice bile 24x12. Matrica je zatim tre-
tirana hemometriøkim klasifikacionim metodima
PCA i HCA (hijerahijska klasterska analiza, Hie-
rarchical Cluster Analysis) Š24-27,30-38Ð. U drugom
sluøaju poreæeña svih rezultata, izraøunati su sta-
tistiøki parametri R, ∆ i T pa je konstruisana ma-
trica dimenzija 11x3 za identiønu PCA-HCA pro-
ceduru. Detaçi o ovom tipu analize mogu da se naæu
u naåim radovima Š18,46Ð. Oba poreæeña su pokaza-
la sledeõe. Jasno je da su svi ab initio metodi najboçi,
zatim sledi jednaøina I. Treõe mesto dele jednaøina
I i semiempirijski metodi PM3 i AM1. Na øetvr-

tom mestu su jednaøina VI i MNDO. Molekulsko-
mehaniøki metodi su najgori.

Jednaøina II ima perspektivu øak i u odnosu na
ab initio raøune. CPU vreme kvantno-hemijskog izra-
øunavaña raste sa treõim stepenom broja atoma.
Broj C-C veza kao i broj numeriøkih vrednosti de-
skriptora veze raste pribliÿno linearno s brojem
ugçenikovih atoma, pa je jednaøina II u prednosti.
Jednaøina VI joå nije dostigla semiempirijske me-
tode, ali moÿe da posluÿi za brzu i grubu procenu
duÿine veze. Jednaøina I oøigledno ne moÿe mnogo
da se promeni u buduõnosti. Prednost analitiøkih
jednaøina u odnosu na kvantno-hemijske metode je i
u tome åta jednaøine ukçuøuju veliøine (deskrip-
tore) koje su dobro definisani koncepti razumçi-
vi svakom hemiøaru.

Na pitañe åta je hemijska veza u benzenoidnom
ugçovodoniku moÿemo da odgovorimo: posledica
raznih fenomena, kako to sledi iz naåe analize. U
prvom redu to je elektronska delokalizacija koja
definiåe duÿinu aromatiøne veze, dobrim delom
opisana redom π veze. Zatim tu su i celobrojni pa-
rametri n, m, i l koji reflektuju tzv. efekte blize
(hemijske) okoline veze kao åta je delokalizacija,
zatim sterne interakcije, elektronegativnost i
jonski doprinos hemijskoj vezi Š56Ð. Efekti daleke
okoline veze mogu da se smatraju maleni uticaji
kristalnog pakovaña usled raznih C � H...H, H...H,
C(π)...C(π) i C(π)...H intermolekulskih interakcija
Š18Ð.

ZAVRÅNE NAPOMENE

S taøke glediåta strukturne, teorijske i or-
ganske hemije, rezultati prikazani jednaøinama u
Tabeli 1 i Tabeli 2 (I, II, VI) predstavçaju priliøno
taøna ili pribliÿna reåeña dugo razraæivanog
problema izraøunavaña duÿine hemijske veze u ben-
zenoidnim ugçovodonicima empirijskim i jedno-
stavnim teorijskim metodima. Hemometriøki pri-
stup nalaÿeñu ovih jednaøina jasno pokazuje da du-
ÿina veze u benzenoidima ovisi o viåe veliøina:
redu veze, hemijskoj okolini i uticaju intermole-
kulskih interacija. Premda neke od jednaøina kon-
kuriåu semiempirijskim molekularno-orbital-
nim metodima, ovim problemom treba se joå bavi-
ti.

Abstract

BOND LENGTH PREDICTION FOR BENZENOID
HYDROCARBONS

Márcia M. C. Ferreira, Rudolf Kiraç

Universidade Estadual de Campinas, Campinas, SP,
13084-971, Brazil

Carbon-carbon bond length empirical prediction has
started already in 1930s, based on considerable set of cry-
stallographic structures. Later on it was applied to aromatic
compounds by means of linear regression methods and
analytical curves. A historical review on the subject is de-
scribed in this work. The results of the authors’ research on
bond length prediction for planar benzenoid hydrocarbons,
as well as on application of chemometrics in this area, are
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presented also. The recent regression analysis by means of
chemometric methods resulted in two important findings.
First, benzenoid bond lengths in crystal are multivariate
phenomenon closely related to bond orders, bond neighbo-
urhood and crystal packing effects. Second, the established
regression equations reach semi-empirical molecular orbi-
tal calculations, and could be further improved.
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NAJMAÑI RUDARI NA SVETU

U ovom ølanku iznet je kratak pregled moguõ-
nosti primene i trendova razvoja metoda bazira-
nih na bioinÿiñerstvu u rudarstvu i metalur-
giji.

Gotovo celokupna çudska populacija øula je za
bajku o Sneÿani i sedam patuçaka, u kojoj patuçci
svakodnevno vredno rade u rudniku. Meæutim, veõi-
na çudi ne zna da takvi patuçci zaista postoje i da

su øak i mañi nego åto bi se moglo oøekivati. Nai-
me, najmañi rudari na svetu su bakterije koje se zovu
Thiobacillus ferrooxidans, a obezbeæuju energiju po-
trebnu za svoj opstanak iz reakcije; koja se ostvaru-
je, upravo, ñihovim dejstvom:

1
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Fe Fe+ +→


