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§ 1. Uvod 2

§ Sazetak

Kristali se nalaze svuda oko nas. Zbog svojih raznih boja, simetri¢nih oblika, sjajnih i glatkih,
privlacili su paznju ljudi jo$ od antickog vremena. Kristali su nas fascinirali i prije nego smo
postali Homo sapiensi (u starim fosilima pra¢ovjeka (Homo erectus) pronadeni su kristali
kvarca. Jo$s 6000. pr. n. e. u Egiptu narocito cijenjeni dragi kamen bio je tirkiz te je smatran
svetim kamenom. Malo po malo proudavanje kristalnih tvari postalo je znanost.!

Do velikog preokreta i temeljnih spoznaja o atomsko-molekulskoj gradi kristala doslo
je pocetkom 20. stolje¢a. Prethodilo im je otkrice rendgenskih zraka i njihova primjena na
kristalima (presudnim se pokazao pokus u kojem je opaZena difrakcija rendgenskih zraka na
kristalu, a koji su 1912. izveli W. Friedrich, P. Knipping i Max von Laue). Od 20. stolje¢a do
danasnjih dana odredeno je vise od 1 300 000 kristalnih struktura. Pocevsi od jednostavnih
struktura soli i metala (14 %), proteina i nakupina makroomolekula, kao $to su virusi i ribosomi
(11 %) te spojeva koji sadrze barem jednu C—H i C-C vezu (75 %; spadaju u bazu podataka
Cambridge Structural Database gdje se mogu pronaéi svi kriteriji za deponiranje strukture).®
Kako svako znanstveno otkri¢e nije jednako utjecalo na razvoj nekog polja ili podrucja
znanosti, tako su 1 odredene kristalne strukture bile presudne za promjenu znanstvenih
paradigmi. U ovom ¢e se radu opisati kristalne strukture koje su utjecale na promjenu na¢ina
razmiSljanja o prirodi kemijske veze i interakciji molekula te koje su ostavile dublji trag u
razvoju znanosti. Izbor struktura je kronoloski poredan i proizvoljan, ali i dijelom konsenzus

veceg broja povjesnicara znanosti.
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§ 1. Uvod 3

§ 1. KRATKA POVIJEST ZNANOSTI O KRISTALIMA

Rije¢ kristal dolazi od grcke rijeci krystallos §to u prijevodu znaci led (gré. Kpdotarrog,
izveden iz rije¢i Kpog — hladan). Naziv potjece od vjerovanja starih Grka da je "kameni kristal",
tj. kvarc, led koji je nastao u planinama te ima svojstvo da se ne moze rastaliti. Takvo
razmisljanje prihvatili su i Rimljani te je zadrzano u Europi sve do 17. stolje¢a.’

Ljude su oduvijek zanimali kristali, to dokazuju 1 fosili pra¢ovjeka stari izmedu 250 000
1700 000 godina, pronadeni u $pilji Zhoukoudian u blizini Pekinga, kraj kojih su nadeni kristali
kvarca koje su tamosnji stanovnici skupljali. Razvojem civilizacije, obojeno, prozirno i tvrdo
kamenje, postalo je cijenjeno te su se ljudi njime ukraSavali i time pokazivali svoju mo¢ i
bogatstvo. Iskopavanjem i traZzenjem ruda dobivaju se korisni metali koji su olaksali
svakodnevni Zivot.!

Kristalografija kao znanost svoje zacCetke veze uz 1669. kada je danski lijeCnik N.
Stensen objavio knjizicu De solido intra solidum naturaliter contento Dissertationis
Prodromus, te postavio zakon o stalnosti kutova §to ga &ine plohe kristala odredene tvari.? Do
te spoznaje dosao je usporeduju¢i zube morskog psa s oblicima koje je vidio u stijenju. Otud i
potjecCe naziv njegove knjizice; jedna krutina (zubi morskog psa) kroz dugi vremenski period
nekim procesom zavrSila je sadrzana u drugoj krutini (stijeni). Do takve pretvorbe moglo je
do¢i procesom okamenjivanja i nastanka fosila ili da je jedna krutina izrasla u drugoj po uzoru
na Kristale. Primijetio je jednu vrlo bitnu pravilnost, da su brzine rasta kristala u svim
smjerovima proporcionalne, $to znaci da je oblik kristala tijekom rasta stalan te da su kutovi
medu odredenim plohama jednaki.!

Stensenov zakon poopcio je 1772. francuski mineralog J. B. L. Romé de I'Isle izmjerivsi
kutove medu plohama velikog broja kristala pomoc¢u kontaktnog goniometra. Prakticnom
primjenom tog zakona omoguceno je razlikovanje skupocjenih rubina od bezvrijedih crvenih
spinela koji su na prvi pogled vrlo sli¢ni. Isto tako, izmjereno je da su kutovi izmedu ploha u
kristalima smaragda i berila jednaki te je zaklju¢eno da je smaragd samo zeleno obojeni beril.
Kontaktni goniometar zamijenio je 1802. engleski kemi¢ar W. H. Wollaston refleksnim
goniometrom koji je mjerio kutove na malim kristalima. Prijeko potreban kristalografski
instrument postao je teodolitni goniometar koji, uz odredivanje kutova, moze odrediti i polozaj

kristalnih ploha u sfernim koordinatama.*
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8 1. Uvod 4

Trebalo je razjasniti spoznaju o stalnosti kutova, sto je zapravo uzrok tome da su kutovi
u kristalima neke tvari uvijek isti. U razumijevanju navedenog pomogla je anegdota o
topovskim kuglama i njihovo slaganje u trup broda. Pitanje je glasilo — Kako sloziti topovske
kugle tako da zauzmu manje mjesta? Brodski matematiCar T. Harriot zakljucio je da ¢e kugle
biti najgusce slozene tako da se kugle sloze u slojeve i da u svakom sloju jedna kugla bude
okruzena sa Sest drugih. Slojevi se slazu jedan na drugi tako da se kugla gornjeg sloja umetne
izmedu tri kugle donjeg sloja (slika 1). Do istog je zakljucka dosao i J. Kepler promatrajuci
snjezne pahulje koje imaju oblik SesteroClane zvijezde. Ta spoznaja da se kugle na ovaj nain
mogu najguice sloziti dalo je za naslutiti da je oblik kristala odreden njegovom unutrasnjoséu.*

U povezanost unutarnje strukture i vanjskog oblika kristala uvjerio se R. J. Haly kada
je nehotice razbio kristal kalcita. Naime, kalcit oblika pravilne Sesterostrane prizme rasipao se
u krhotine oblika romboedra. Isto se dogodilo i sa svim ostalim kristalima kalcita iz njegove
zbirke, naime svi su se razlomili u krhotine istog oblika. Razbijanje se nastavilo; kamena sol,
granit 1 pirit razlomili su se u kocke, dijamant u oktaedre, a kristali gipsa u ¢etverostrane prizme.
Razbijanjem kristala dobiju se jedinice od kojih je on sastavljen. Potvrdu svojega otkri¢a Haiiy
je dao tumacenjem kristalne grade od nevidljivih Cestica u obliku paralelopipeda te je postavio

zakon racionalnih indeksa ploha na kristalu (slika 2).2

Slika 1. Gusto pakiranje metalnih kugli: kugle su najgusce slozene kada se sloze u slojeve tako

da u svakom sloju jedna kugla bude okruZena sa $est drugih.*

Njegovo otkri¢e dovelo je do saznanja da se jedinice od kojih je kristal slozen pravilno
ponavljaju u tri smjera u prostoru. Takvo periodicno ponavljanje opisano je kristalnom

reSetkom. To je zamiS$ljena formacija u kojoj iz jedne u drugu identi¢nu tocku moZze doci

Matea Laucan Zavr$ni rad



§1. Uvod 5

translacijom u odredenom smjeru. Smjer u kojem dolazi do ponavljanja naziva se translacijska
os ili os kristalne resetke.®
Jedan dio znanstvenika posvetio se prouc¢avanju optic¢kih svojstava kristala. Jo§ u davna
vremena, Vikinzi su za oblacnog vremena odredivali polozaj Sunca pomoc¢u prozirnog kristala
kalcita. Zraka svjetlosti koja prolazi kroz kristal lomi se u dvije zrake, a ta se pojava naziva
dvolom. D. Brewster je 1812. razvrstao kristale u tri skupine, a nedugo zatim eksperimentalno
je potvrdeno da se Sirenje kristala pri zagrijavanju poklapa s opti€¢kim svojstvima kristala:
e Jednoosni— ne pokazuju dvolom u jednom smjeru, u tom smjeru se zagrijavanjem najvise
izduzuju;
e Dvoosni — ne pokazuju dvolom u dva smjera, §ire se u svim smjerovima razli¢ito;
e Troosni — ne pokazuju dvolom u tri smjera, Sire se u svim smjerovima jednako.!
Tre¢i zakon na kojem se suvremena kristalografija temeljila bio je Weissov zakon o
kristalnim zonama koji glasi: ,,Svaka zamiSljena ploha, usporedna s dvama kristalnim
bridovima ili postoji ili je moguca, svaki zamiSljeni pravac usporedan s nekom kristalnom

plohom ili postoji ili je mogu¢ kao brid na kristalu.*?

Slika 2. Prikaz nastanka razli¢itih oblika kristala periodickim slaganjem poliedarskih jedinki.®

Matea Laucan Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 6

Weiss je 1813., prema obliku, kristale razvrstao u Sest sustava. Podijelio ih je na temelju
elemenata vanjske simetrije kristala, a to su ravnine simetrije, osi simetrije i centar simetrije te
kutova medu plohama i bridovima. Svaki kristalni sustav definiran je vlastitim koordinatnim
sustavom kojeg sacinjavaju tri osi koje nisu koplanarne i one se pod odredenim kutom sijeku u
jednoj toc¢ki. Danas govorimo o sedam kristalnih sustava jer se trigonska simetrije, koja se
smatrala dijelom heksagonskog sustava, odvojila u zaseban, trigonski sustav.'2®

Godine 1818. Weiss je predlozio parametre koji oznacavaju plohu na kristalu ma : nb :
pc. Svojstvo koje karakterizira plohu na kristalu je polozaj plohe s obzirom na kristalografske
osi. Oznake a, b, ¢ predstavljaju odsjecke osnovne plohe. Weissovi koeficijenti za osnovnu
plohu glase 1a : 1b : 1c. Sve ostale plohe na kristalu predstavljaju visekratnike parametara
osnovne plohe. Oznake m, n, p prikazuju se kao cijeli brojevi te ako je plohausporedna s osi
Weissva oznaka je 00.2°

W. H. Miller osmislio je svoj na¢in oznac¢avanja ploha na kristalu koji su prema njemu
dobili naziv Millerovi indeksi. Oni zapravo predstavljaju recipro¢ne vrijednosti Weissovih
parametara. Oznacavaju se kao tri cijela broja u zagradi, a opéeniti prikaz je (hkl). Svaka od tih
oznaka predstavlja odredeno mjesto na kojem ploha sijece os koordinatnog sustava. Opcenito
govoreci, ploha oznacena s (hKl) sijece os a na dijelu oznacenom s h, 0s b na dijelu k, a 0s ¢ na
dijelu I. U slu¢aju da ploha jednu od osi sijece u dijelu koordinatnog sustava koji je negativan,
iznad odgovarajéeg Millerovog indeksa nalazi se crtica [primjerice, ploha (121)]. 26

Kako se viSe nije moglo poreéi korisnost oba pristupa nastojalo ih se ujediniti.
M. L. Frankenheim je razvrstao kristale u 32 razreda, toc¢kinih grupa, s obzirom na sve moguce
kombinacije simetrija kristala. U svakoj od tih 32 razreda postoji sedam kristalnih oblika jer
plohe, u odnosu na kristalorafske osi, mogu zauzeti sedam razli¢itih polozaja.®

August Bravais 1848. opisao je sve prostorne resetke koje se mogu naciniti iz sedam
kristalografskih sustava uz uvjet da volumen c¢elije bude najmanji i da broj pravih kutova bude
maksimalan. Takvih reSetki ima 14 i prikazane su u tablici 1, danas ih, prema njemu, nazivamo
Bravaisove prostorne reSetke. Svaka Bravaisova reSetka opisana je duljinom triju bridova a, b,
c i trima kutovima «, £ i y medu bridovima. Njihovim periodi¢nim ponavljanjem duz tri

nekoplanarna racionala smjera izgraden je cijeli kristal.®

Matea Laucan Zavr$ni rad



§1. Uvod 7

Tablica 1. U prirodi postoji sedam kristalnih sustava iz kojih se moZze naciniti 14 Bravaisovih

reSetki. Svaka resetka odredena je duljinom (a, b, ¢) i kutovima medu njima (a, f, 7).1?

Kristalni Tip reSetke Elementarna ¢elija
sustav Medusobni odnos Broj | Romboeda- | Primitivna | Volumno- | Plo$nocentrirana| Bazno-
bridova i kutova reSetki| rska resetka centrirana centrirana
i¢ i - - .
Kubicni a=b=c 3 ./f ./‘
ge
a=pf=y=90° 54.73.
Tetragonski | a=b#c, 2 *—o
e o
o= ﬁ =y= 90° .Ji.
o, o’
Rompski a#b+#c, 4 ="
o= ﬁ =y= 90° T €
*—0
e o &
Trigonski a=b=c, |a=b#c| 2
8 ° o
- B = a=p= 1 [
a=p=y € o ® ol o
90°, c
;é 9(° ¢ 0 [ ] o
a 27 L} .
o =120° L 1200092
Monoklinski | a£b #c¢ 2 [ B |
Lo
a=y=90°, B> 90° [ | [ef
1 -7
o, 0’ (8
Triklinski azb+#gc, 1 Jra—
a#f#y I
fa fe/
.&?——”0
Heksagonski | a=b #c, 1 j -
o« o9
p=y=90° a=120° "
e
)y g
120°‘6'To &
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§ 1. Uvod 8

Dalo se naslutiti da operacije simetrije ne utjeCu samo na oblik kristala ve¢ i razmjestaj
atoma u kristalu, odnosno na njegovu unutarnju gradu. Zaklju¢eno je da do periodicnog
ponavljanja atoma u kristalu, uz simetrijske elemente na poliedrima kristala, utjecu i dodatni
elementi simetrije, koji ukljucuju translaciju. Takvi su elementi translacija, vij¢ane ili
helikoidalne osi te klizne ravnine simetrije. E. S. Fjodorov i A. Schoenflies su, neovisno jedan
0 drugome, otkrili da postoji 230 grupa simetrije kristalnog prostora. Zanimljivo je da je presjek
njihovih rjesenja doveo do broja 230. Neke su grupe bile obojici jedinstvene, neke su imali
duple, usporedili su rjeSenja 1 doSli do tocnog broja. Kombiniranjem 32 tockine grupe, 14
Bravaisovih resetki i gore navedenih translacijskih elemenata simetrije dobiveno je 230 nacina
prema kojima se odredena to¢ka periodicki ponavlja u prostoru.® Sve kristalne strukture koje
su se do tada istrazile mogle su se svrstati u jednu odredenu prostornu grupu (takoder, ne postoji
niti jedna ,,neiskoriStena* prostorna grupa). Zanimljivo, 1982. pronadene su kristalne strukture
koje se nisu mogle svrstati u tih 230 prostornih grupa. Takve kristalne strukture nazivamo
kvazikristalima (i o njima neée biti rije¢i u ovom radu).®

Revolucija u kristalografiji zapocela je pocetkom 20. stolje¢a otkri¢em da se struktura
kristala na atomskoj razini moZe odrediti uporabom rendgenskih zraka. Nakon otkri¢a
rendgenskih zraka 1895., Max von Laue pretpostavio je da bi udaljenost izmedu atoma u
kristalima mogla biti reda veli¢ine valne duljine rendgenskog zracenja te da bi djelovanjem
rendgenskih zraka na kristal doSlo do rasprSenja. Njegovu teoriju dokazali su W. Friedrich i
P. Knipping pokusom u kojem su kristal modre galice obasjali snopom rendgenskog zracenja
te tako dobili difrakcijsku fotografiju. Nedvojbeno, ovim pokusom doslo je do eksperimentalnih
potvrda pretpostavki da se tvari sastoje od atoma, da kristali difraktiraju te da je kristal idealan
za proucavanje strukture tvari na atomsko-molekulskoj razini (amorfnim krutinama ne moze se
odrediti struktura).>® Danas, glavne metode odredivanja strukture kristala su difrakcija
rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu (monokristalu) ili na praskastom uzorku
(polikristalnom uzorku). Difrakcija na monokristalu rutinska je metoda odredivanja kristalne i
unutarnje grade malih organskih i1 anorganskih spojeva te makromolekula. Tehnika ,,praha*

napredovala je do razine da se mogu odrediti strukture proteina.*®

Difrakcija rendgenskog zracenja na kristalima opisuje interakciju tvari i rendgenskog
zraCenja. Takva pojava kombinacija je efekta rasprSenja i interferencije rasprSenog zracenja.

Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi valne duljine od 0,0001 do 1000 A. Sredista

Matea Laucan Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 9

rasprSenja rendgenskih zraka su elektroni, kada se elektron nade na putu takvog zracenja,
pobuduje se i postaje izvor elektromagnetskog vala s istom frekvencijom i valnom duljinom
kao i zraka. Kazemo da dolazi do rasprSenja prvotnog snopa. Ako se atom sastoji od veceg
broja elektrona, do rasprSenja dolazi na svim elektronima i o broju elektrona u atomu ovisi
intenzitet zracenja. Budu¢i da nas zanima rasprSenje u kristalnoj resetci, tj. rasprSenje na
svakom atomu u toj reSetci, svaki atom se pobudi i postaje izvor novog vala. Intenzitet je u tom
slucaju funkcija kuta rasprsenja. Tako dobivamo razli¢ite maksimume intenziteta rasprSenog
snopa. U smjeru upadnog snopa nastaje jedan maksimum te govorimo o spektru nultog reda.
Do pojave sporednih maksimuma dolazi na onim susjedinim atomima gdje razlika hoda medu
valovima koji su se na njima rasprsili iznosi cijeli broj n valnih duljina te nastaju spektri n-tog
reda. Smjer u kojem se dolazi do jednog od maksimuma moze se odrediti iz Laueovih
jednadzbi:

(5-So)a=h"

(3-80)b=KA

(5-So)C=I"\
S i Sopredstavljaju jedini¢ne vektore u smjeru upadnog, difraktiranog snopa, A predstavlja valnu
duljinu, a h', K" i I' su cijeli brojevi. Promjenom orijentacije kristala prema upadni snop, kristal
¢e do¢i u niz polozaja kad su zadovoljeni sve Laueovi uvjeti, dolazi do pojave difrakcijskog
maksimuma u odredenim smjerovima.t?

Braggov zakon pojednostavljena je interpretacija difrakcije rendgenskog zracenja.
Njegov pristup analogan je refleksiji svjetlosti na zrcalu. U svakoj kristalnoj resetci imamo niz
medusobno paralelnih mreznih ravnina koje imaju stalan medurazmak oznacen s dnx. SKup
mreznih ravnina predstavlja opticku resetku na kojoj dolazi do refleksije rendgenskih zraka.
Kada zraka naide na mreznu ravninu (slika 3), dio upadnog zracenja se reflektira, a dio prolazi
dublje i tako se opet dio reflektira, a dio prolazi na svakoj sljede¢oj dok se sasvim ne apsorbira.
Prema Snellovom zakonu kut izmedu upadne zrake i1 ravnine na kojoj se zraka reflektira jednak
je kutu refleksije i oznacava se sa simbolom 6. Sve reflektirane zrake izlaze van paralelno i
medusobno interferiraju. Sa slike je vidljivo da zraka oznacena brojem 2 prolazi dulji put od
zrake oznadene s 1 i to za duljinu EF + FG. (MoZemo poop¢iti da sve zrake koje se raspriuju
od unutrasnjih ravnina zaostaju u hodu za prvim reflektiranim snopom.) Do pojave
difrakcijskog maksimuma dolazi ako je razlika putova zraka 1 i 2 jednaka cijelom broju valnih

duljina. Tada se rendgenskim zrakama titrirajuce faze podudaraju, dolazi do pojave
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§ 1. Uvod 10

konstruktivne interferencije, odnosno amplituda zracenja se povecava te je detektor biljezi kao

maksimum odredenog intenziteta.>®

8

Slika 3. Prikaz Braggovog zakona na prva dva sloja reflektiraju¢ih ravnina.

Braggov zakona za monokromatsko rendgensko zraCenje valne duljine 4 moZe se izvesti
prema:®
EF+FG = 2EF
EF =FG
EF = dnasing
2 EF = 2dnasing
Ako je EF jednaka valnoj duljini A, sve reflektirane zrake su u fazi i dolazi do konstruktivne
interferencije te dobivamo jednadzbu:
nA = 2dnkising
Braggov zakon ekvivalentan je Laueovim jednadZbama. Cijeli brojevi iz Lauerovih jednadZzbi

odgovaraju Millerovim indeksima (h, k, 1), ravnina koje reflektiraju, pomnozZeni s n. Vektor (s-

5 .. . .. . A . . .. .
So) okomit je na te mrezne ravnine i iznosi —. lako je Laueovov pristup fizikalno ispravniji,
hkl

Braggov olak3ava cijeli proces interpretacije.**
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§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Natrijev klorid

Prvu trodimenzionalnu strukturu odredili su 1915. otac i sin W. Henry i W. L. Bragg. lako su
tamos$nji znanstvenici znali da otapanjem natrijeva klorida u vodi dolazi do disocijacije na
natrijeve i kloridne ione, prevladavalo je misljenje da u ¢vrstom stanju postoji molekula NaCl
u kojoj su atomi povezani kemijskom vezom. Takav nain razmisSljanja bio je kriv, Sto je
vidljivo iz slike 4. U kristalnoj strukturi natrijevi i kloridni ioni su udaljeljeni 2,8 A (radijusi
natrijevog, odnosno kloridnog iona su 1,0 i 1,8 A). Svaki kation, odnosno anion tvori gustu
kubi¢nu slagalinu tako da je takav nacin slaganja najgus¢e mogué. Natrijev klorid sastoji se od
dvije takve slagaline koje ulaze jedna u drugu. Dakle, svaki kation okruZen je sa Sest aniona i
obratno. Ova struktura pokazala je smjer u razvoju moderne teorije 0 kemijskoj vezi, posebice
ionskoj. Rad u kojem je prvi put opisana ionska veza The atom and the molecule, objavio je
G. N. Lewis 1916.. U njemu je postavio model elektronskih parova i okteta te opisao ionsku i

kovalentnu vezu.3'2

¢ 08 0 @ ¥
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Slika 4. Kristalna struktura natrijevog klorida. Lijevo su prikazani slojevi iona i kako su ioni
medusobno rasporedeni u sloju. Desno je prikazana jedini¢na ¢elija natrijevog klorida. Bijelim
kuglicama prikazani su kloridni, a crnim kuglicama natrijevi ioni (vazno je napomenuti da su

kuglice u prikazu proizvoljnog radijusa, iako se radijusi iona razli¢iti).®

Kristalna struktura NaCl potvrdila je postojanje ionske veze. lonski kristali sastoje se od aniona

1 kationa te ih na okupu drZi elektrostatska privla¢na sila. Ioni se slaZzu u kristalne strukture tako
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da svaki od iona bude okruzen s toliko iona suprotnog naboja koliko dopusta njihova velicina.
Najveci dio energije ionske veze doprinosi elektrostatsko privlacenje medu kationima i
anionima. Po tipu natrijeva klorida kristaliziraju alkalijski halogenidi (osim CsCl, CsBr i Csl),
alkalijski hidridi, alkalijski oksidi i halkogenidi, oksidi nekih dvovalentnih prijelaznih metala
te halkogendi dvovalentnih lantanidnih i aktinidnih elemenata. Ona se moze javljati i kod manje
ionskih spojeva kao $to su nitridi, fosfidi, arsenidi,...?

Model natrijeva klorida savrSeno se slagao s njegovim kemijskim 1 fizikalnih
svojstvima. Svojstva ionskih spojeva odredena su njihovom unutraSnjom gradom, tj. priroda
ionske veze utjeCe na svojstva ionskih kristala. Ionska veza je veza elektrostatske prirode i nije
usmjerena u prostoru, ve¢ djeluje u svim smjerovima jednako. Elektrostatske privlacne sile
djeluju izmedu iona suprotnog naboja 1 zbog toga ionski spojevi kristaliziraju u gustu kubi¢nu
slagalinu. Posljedica toga je da ionske spojeve karakterizira velika tvrdoca te visoko taliSte 1
vreliSte. Dobro su topljivi u vodi i drugim polarnim otapalima. U vodi dolazi do disocijacije na
ione, interakcije izmedu iona na povrsini kristala 1 molekula vode nadjacavaju elektrostatska
privlacenja iona u kristalu te dolazi do otapanja. Za razliku od metala, ionski spojevi se ne daju

kovati.1>13

2.2. Dijamant
Dijamant se smatra jednim od najsavrSenijih kristalnih struktura koji se pojavljuje u prirodi.
Nakon $to su W. Henry i W. L. Bragg odredili strukturu kuhinjske soli na red je dosla struktura
dijamanta. Kristalna struktura dijamanta je Supljikava. Svaki atom ugljika okruZen je s Cetiri
atoma ugljika koja se nalaze na udaljenosti od 1,54 A (slika 5). Jedini¢na ¢elija je kubiéna, a
duljina brida iznosi 3,56 A. Znaju¢i da je ugljik etverovalentan, Braggovi su zaklju¢ili da
ovakva struktura predocuje neku vrstu kemijske veze izmedu atoma ugljika. Dijamant se smatra
prototipom kovalentne veze. Njihov model odgovarao je kemijskim i fizikalnim svojstvima
dijamanta. **3

Budu¢i da udaljenost izmedu atoma ugljika odgovara vrlo jakoj kovalentnoj vezi,
dijamant ima vrlo veliku tvrdo¢u te je najtvrdi mineral u prirodi. Njegovo taliste je oko 4000 °C.
Vrlo je dobar izolator, a zbog nacina vezivanja, nema slobodnih elektrona pa ne provodi
elektricnu struju. Posjeduje vrlo veliku kemijsku otpornost, a elektricni otpor mu iznosi

1-10™ Q m. Zbog tih svojstava koristi se kao materijal za rezanje stakla, za izradu ostrica za
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busenje i drugo. Ima vrlo visok indeks loma i veliku mo¢ refleksije svjetlosti §to ga Cini

idealnom tvari za proizvodnju nakita. 34

Slika 5. Dio kristalne strukture dijamanta.

2.3. Benzen i njegovi derivati
M. Faraday je 1825. izolirao Cisti spoj ¢ije je vreliSte iznosilo 80 °C. Izolirao ga je iz uljaste
tekucine koja se kondenzirala iz rasvjetnog plina. Elementnom analiom utvrdeno je da je
empirijska formula spoja CH. E. Mitscherlich je 1834.zagrijavanjem benzojeve kiseline, koja
je izolirana iz benzoina s vapnom, sintetizirao isti spoj i odrediv§i mu molekulsku masu,
pokazao da je molekulska formula spoja CsHe. Dobiveni spoj bio je derivat benzoina te je zbog
toga dobio ime benzen. 1°

U 20. stoljecu otkriveni su spojevi koji su bili slicnog sastava kao benzen, takve spojeve
nazivamo njegovim derivatima. Dobili su ime aromatski spojevi zbog njihova ugodna mirisa.
Medutim, vrlo se malo znalo o njegovoj strukturi koja je golicala maStu organskih kemicara tog
doba. F. A. Kekulé je 1860. predlozio cikli¢ku strukturu benzena sa Sest atoma ugljika koji su
naizmjeni¢no povezani jednostrukom 1 dvostrukom vezom. Odgovor je pronaSao u svijetu
snova. Godinama je razmisljao i pokusavao povezati Cetverovalentne atome ugljika u strukturu
benzena linearno te je uvijek dobio strukturu s jednim atomom vodika viSe. Sanjajuci kako
zmija grize vlastiti rep, shvatio je da bi struktura trebala imati cikli¢ki oblik (slika 6). Ubrzo,

takva struktura pokazala se manjkavom jer da ja takav prikaz to¢an, mogla bi se izolirati dva
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izomera 1,2-klorbenzena, a postoji samo jedan. lako manjkava, ona je bila najbliza stvarnoj

strukturi. 1217

By__H Hy oM
= - § 3%
c/fr \2\-:: s 8 0
i) H i b
\ﬂ 1 \“s 1,
¢ Oy yt = Uy

Slika 6. Ciklicka struktura benzena koju je predlozio F. A. Kekulé. Sest atoma ugljika povezano

je u Sestero¢lani prsten s naizmjeniéno postavljenim jednostrukim i dvostrukim vezama.'®

I ostali znanstvenici bacili su se na rjeSavanje tog problema. Na slici 7 su prikazani i pokusaji

drugih znanstvenika u dokucivanju ispravne strukture.

P2 OC

Slika 7. S lijeva na desno prikazani su prijedlozi struktura benzena: A. K. L. Clausa (1867.),
J. Dewara (1867.), A. Ladenburga (1869.), H. E. Armstronga (1887.), J. Thielea (1899.) i F.
A. Kekuléa (1865.). Danas su u uporabi strukture koje su predlozili J. Thiele i F. A. Kekulé.'

K. Lonsdale 1929. odredila je kristalnu strukturu derivata benzena pomoc¢u rendgenske
strukturne analize. Kako bi se odredila kristalna struktura aromatskih spojeva trebalo je naci
prikladan spoj koji zadovoljava odredene uvjete. Tamosnja tehnika odredivanja strukture
zahtijevala je $to manju molekulu s velikim stupnjem simetrije. Kako se benzen nije mogao
iskristalizirati pri sobnoj temperaturi za analizu je uzet heksametilbenzen zbog jednostavnosti i
visoke simetrije. Rezultati koji su dobiveni pokazali su da je udaljenost izmedu atoma ugljika
iznosi 1,39 A. Ta je veza bila dulja od jednostruke ugljik-ugljik veze u alifatskim spojevima i
krac¢a od tzv. dvostruke ugljik-ugljik veze. Svi kutovi u prstenu iznose 120°. Od svih tih
podataka najuzbudljivije je bilo to $to je benzenski prsten planaran (svi su se atomi ugljika

nalazili u istoj ravnini). >/
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Struktura heksaklorbenzena, spoja koji takoder sadrzi aromatski prsten, otkrila je
raspodjelu elektronske gustoce u kristalu. Odgovor na ovakvu geometriju dala je kvantna
mehanika kojom je objasSnjena elektronska struktura benzena. Protumacili su je 1931.
L. Pauling i E. Huckel. Benzen je rezonancijski hibrid sastavljen od dviju Kekuléovih struktura.
To je objasnilo duljinu veze izmedu atoma ugljika u aromatskim spojevima. Preklapanjem dviju
Kekuléovih struktura nastaje prsten u kojem su sve veze jednako duge i podudaraju se s
eksperimentalnim podacima koje je odredila Kathleen Lonsdale.>’

24. Led

U 17. stolje¢éu R. Hooke primijetio je da kristal leda posjeduje Sesterokutnu simetriju
Sesterokuta. W. H. Bragg pokusao je odrediti kristalnu strukturu obi¢nog heksagonskog leda
primjenom difrakcije rendgenskih zraka. S obzirom da je mo¢ rasprSenja rendgenskih zraka na
atomima vodika izrazito mala, ovom se metodom se nije mogao odrediti polozaj atoma vodika
u kristalnoj strukturi. Odredio je ,,samo* polozaj atoma kisika dok se polozaj atoma vodika
mogao samo nagadati. Atomi kisika u kristalnoj strukturi rasporedeni su tako da su oko jednog
atoma kisika tetraedarski razmjestena Cetiri druga atoma kisika (najkraca udaljenost medu
atomima kisika je 2,76 A, slika 8).*

Prva pretpostavka bila je da se atom vodika nalazi to¢no izmedu dva atoma kisika. Kako
bi se izmjerila duljina O-H veze koriStena je metoda elektronskog rasprsenja u plinovitoj fazi.
Snop brzih elektrona rasprsi se na molekule u plinovitom stanju te se iz raspodjele naboja u
molekuli dobije interferiraju¢i uzorak. Parametri u molekuli odreduju se iz molekulskih
intenziteta. Fourierovom transformacijom dode se do raspodjele gustoce vjerojatnosti izmedu
atoma u molekuli.*®> Tom metodom izmjerena je duljina O—H veze koja iznosi 0,95 A. 1z tog
podatka nije se mogla objasniti prvotna pretpostavka jer pri prelasku slobodnih molekula vode
u led nisu uoéene nikakve pojave koje bi objasnile istezanje veze O—H od 0,96 do 1,38 A (pola
od 2,76 A). Dakle, atom vodika u ledu se ne nalazi na ,,pola puta“ izmedu atoma kisika. Kao
jedino rjeSenje nametalo se da je kristalna struktura leda sastavljena od molekula vode.
J. D. Bernal i R. M. Fowler su 1933. dali prijedlog kako bi mogla izgledati kristalna struktura
leda. Prema prikazu strukture leda koju je odredio Bragg pretpostavili su da svaki atom kisika
ima dva atoma vodika na udaljenosti 0,96 A te dva na udaljenosti 1,8 A i oni se nalaze uzduz
spojnica O---O. Medutim, takva pozicija atoma vodika nije se slagala sa simetrijom kristalne

reSetke (slika 8). Iz toga su zakljudili da je razmjestaj molekula vode neureden. Model
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neuredenog leda predlozio je Linus Pauling 1935. Taj model govori da je polozaj atoma kisika

stalan, a oko njega se dva vodikova atoma mogu rasporediti na $est naéina (slika 9).8

Slika 8. Kristalna struktura leda u kojoj je prikazan samo razmjestaj atoma kisika.*®

Statisticki gledano svaki atom kisika okruzen je s Cetiri polovice atoma vodika. Paulingov

model eksperimentalno su potvrdili 1957. S. W. Peterson i N. A. Levy metodom difrakcije

neutrona. Kristalna struktura leda posluzila je kao prototip vodikove veze.'®
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Slika 9. Moguéi polozaji atoma vodika na jednoj molekuli vode u kristalnoj strukturi leda.®

Postoji mnogo definicija vodikove veze, no ni jedna je u potpunosti ne moze definirati.

To je sloZena pojava, Ciju je prirodu tesko saZeti u jednostavnu i kratku definiciju. Vodikova
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veza razlikuje se prema jakosti, konektivnosti ,polozaju protona, vrijednosti kuta i topologiji.
Jakost vodikove veze krece se od najslabijih 0,2 kcal mol ™2, usporedive s van der Waalsovim
interakcijama, do najja¢ih od 40 kcal mol %, usporedive s kovalentnom vezom. 2021

Vodikova veza ima $iroku primjenu u proucavanju anorganskih i bioloskih sustava.
Naime, prijenos protona zbiva se u vecini bioloskih mehanizama. Medumolekulsko
povezivanje vodikovom vezom ima veliku vaznost i izuCava se u mineralogiji, kemiji
materijala, organskoj kemiji, farmaciji, kristalnom inZenjerstvu. Kristalno inZenjerstvo bavi se
dizajniranjem 1 pripravom kristalnih materijala odredenih kemijskih 1 fizikalnih svojstava.
Temelji se na znanjima o svojstvima molekula i medumolekulskim interakcijama. Jedan od
glavnih alata u izradi funkcionalnih kristalnih materijala je vodikova veza zbog svoje jakosti,

usmjerenosti i geometrije.2%:2

2.5. Natrijev rubidijev tartarat
Pomocu podataka dobivenih difrakcijom rendgenskih zraka na jedini¢cnom kristala, mogla se
odrediti kristalna struktura tvari na atomskoj razini, ali ona nije pruzala nikakva saznanja o
kiralnosti spojeva. Jo$ od 19. stolje¢a poznato je da se organske molekule mogu odnositi kao
predmet i slika u zrcalu. Razlog tome lezi u Cinjenici da se oko Cetverovalentnog atoma ugljika
kovalentnom vezom mogu povezati Cetiri razliCite atomske skupine koje se nalaze u vrhovima
tetraedra. U tom slucaju, takav se atom ugljika naziva asimetricnim. Asimetri¢ni ugljikov atom
najcesc¢e predstavlja kiralno srediSte $to je IUPAC-ov termin za bilo koji atom koji posjeduje
skup liganada u prostornom razmjestaju, a koji je medusobno nepreklopljiv sa svojom zrcalnom
sliku.'® Takva se molekula u prostoru moze rasporediti na dva razli¢ita na¢ina. Ta dva moguca
nacina slaganja Secera gliceraldehida E. Fisher oznacio je kao lijevi i desni dio molekule
oznakama D-gliceraldeid i D-gliceraldehid. Problem je lezao u tome $to je on te konfiguracije
izabrao nasumi¢no. %4

Eksperimentalnu potvrdu koja je lijeva, a koja desna konfiguracija dao je J. M. Bijvoet 1949.
odredivsi apsolutnu konfiguraciju natrijeva rubidijeva tartarata uz pomo¢ anomalne disperzije
rendgenskog zracenja. Taj spoj odabrao je zbog toga $to je jednostavan, s malim brojem atoma
i poznate stereokemije. Isto tako moze tvoriti velike kristale. Do anomalnog rasprsenja
rendgenskih zraka dolazi kada je valna duljina zracenja koje obasjava kristal u blizini
apsorpcijskog praga atoma viseg rednog broja, koji se nalazi u kristalu. Sto atom, koji rasprsuje
zraCenje, ima viSe elektrona, to je anomalno rasprSenje intenzivnije. Takvo rasprSenje utjece 1

na vrijednost faze rasprSenog vala. Bijvoet je upotrijebio cirkonijevo zracenje valne duljine
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0,788 A, a rubidij apsorbira pri valnoj duljini od 0,814 A. Posljedica anomalnog rasprienja je
odstupanje od Friedelova zakona koji glasi: I(hkl) = I(hkl). Prema tom zakonu intenzitet
upadnog i rasprienog vala bit ¢e jednak na nizu ravnina (hkl) i (hkl). Odstupanje od Friedelovog
zakona prvi su opazili 1930. Coster, Knol i Prins na kristalu cinkova sulfida. To otkrice
iskoristio je Bijvoet za odredivanje apsolutne konfiguracije kiralnih molekula. Ovim
eksperimentom pokazano je da se molekulska svojstva mogu povezati s apsolutnom
konfiguracijom. lako je Fischerov izbor lijeve i desne konfiguracije bio proizvoljan, Bijvoet je
potvrdio da ih je Fischer ispravno odredio. 2224

U proizvodn;ji lijekova 1 metabolickim procesima poznavanje apsolutne konfiguracije
kiralnih molekula ima presudnu ulogu jer se tzv. molekule lijeve i desne konfiguracije razlikuju
po svojstvima. Jedan od primjera vaznosti stereokemije i utjecaja apsolutnih konfiguracija na
svojstva molekula je lijek talidomid, koji je uzrokovao tzv. talidomidsku katastrofu. Slucaj
talidomida proglasen je jednom od najvecih tragedija farmaceutske industrije, ¢ije su posljedice
vidljive i danas. Naime, (R)-enantiomer talidomida djeluje kao sedativ i lijek protiv mucnina te
za ublazavanje povracanja i nesanice. (S)-enantiomer je teratogen, djeluje tako da uzrokuje
tjelesna oStecenja na embriju tijekom njegova razvoja (slika 10). Talidomid se konzumirali
vojnici za vrijeme hladnog rata te se pokazao kao odlican lijek protiv nesanice. Lijek se kasnije
testirao na miSevima i Stakorima te oni nisu pokazivali nikakve Stetne posljedice. Veliki propust
farmaceutske industrije tada je bio sto su glodavci otporni na talidomid i joS k tome testiranja
nisu ukljucivala trudne Zivotinje pa je svaka Stetnost lijeka bila odbacena. Plasiran je na trziste
1956. u Njemackoj i bio je hamijenjen najranjivijoj skupini (S)-enantiomera, trudnicama, jer se
¢inio idealnim za sprecavanje jutarnjih mucnina za vrijeme trudnoce i suzbijanje nesanice. Do
1960. postao je najprodavaniji sedativ u Njemackoj, tome je pridonijela i dobra medijska
popracenost, te se poceo izvoziti u zemlje Sirom svijeta. Ubrzo, utjecaji (S)-konfiguracije izasli
su na vidjelo 1ugrozili Zivote 20 000 djece. Mnoga od njih radala su se s deformiranim udovima
i izobli¢enim licima, visok postotak djece umrlo je u ranom djetinjstvu zbog anomalija srca,
bubrega i Zeludca. Lijek je povucen s trziSta 1961. Nakon te katastrofe svjetske regulatorne
agencije zahtijevaju odvajanje enantiomera iz njihovih racemi¢nih smjesa te njthovo odvojeno

testiranje ako se radi o kiralnim lijekovima.?
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Slika 10. Dokaz da se molekule lijeve i desne konfiguracije razlikuju po svojstvima. Kiralni
spoj talidomid ima dva enaniomera razli¢itih svojstava: lijevo je prikazana struktura (R)-
enantiomera talidomida djeluje kao sedativ 1 lijek protiv muc¢nina te za ublaZzavanje povracanja

i nesanice, idealan za trudnice, desno je prikazana struktura (S)-enantiomera koji je teratogen.?®

2.6. Ferocen
Rendgenskom strukturnom analizom, godine 1952., odredena je kristalna struktura
svjetlonaranCastog praha ferocena. Kristalna struktura gradena je kao bazno centrirana
monoklinska resetka. U jedini¢noj ¢eliji nalaze se dvije molekule tako da se dva atoma Zeljeza
nalaze na krajevima celije. Strukturu su razjasnila skupina znanstvenika G. Wikinson,
M. Rosenblum, M. C. Whiting i R. B. Woodward te E. O. Fischer i W. Pfab. Wikinson je
predloZio naziv ferocena i njegovih derivata zbog njihovih aromati¢nih svojstava. Ferocen
posjeduje specifi¢nu strukturu poznatu pod nazivom ,sendvi¢® struktura (slika 11). Ime je
dobila po tome §to se metalno srediSte nalazi izmedu dva ciklopentadienilna prstena. Posjeduju
termicku stabilnost i otpornost na kisele reagense pa su zbog toga sliéni benzenskoj skupini.?®:?’
Radi iznimne stabilnosti pridonijeli su razvoju ogranometalne kemije. Ferocen pokazuje
oksidacijsko-redukcijska svojstva te nalazi primjenu u elektrokemiji. Nasli su primjenu i u
medicini, derivati ferocena omogucuju analizu DNA bakterija i pomocu njih se odreduje razina
glukoze u krvi. Jo§ jedna bitna i rasirena primjena derivata ferocena je njihova uporaba u obliku

katalizatora u kemijskim reakcijama. Oksidacijsko stanje Zeljeza koje se nalazi u ferocenu ima
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znacajan utjecaj na reakciju koju katalizira. U ferocenu sredis$nji metalni ion nalazi se u oblik
Fe(ll). Oksidacijom ferocena nastaje ferocenijev kation u kojem je oksidacijsko stanje zeljeza
Fe(ll). Reakcija supstitucije acetonitrila iz [W(CO)3(MeCN)3] s terminalnim alkinima uz
dodatak heksafluorofosfatom moze se ubrzati dodatkom ferocenijevog kationa. Ubrzava se
zamjena liganda MeCN s alkilnim ligandom preko volframa te dolazi do trenutne polimerizacije

terminalnih alkinskih, dok u odsutnosti katalizatora polimerizacija traje nekoliko sati pri

temperaturi od 100 °C.%%?’

Fe

S

Slika 11. Struktura ferocena sastoji se od dva ciklopentadienilna prstena izmedu kojih se nalazi
atom zeljeza. Budu¢i da se metalno srediSte nalazi izmedu dva prstena struktura je dobila

W

kolokvijalan naziv ,,sendvi¢* struktura.?’

2.7. DNA
Otkrice strukture deoksiribonukleinske kiselina, DNA, koju nazivamo molekulom zivota, jedno
je od najvecih otkri¢a u biokemiji i znanosti uopc¢e. Danas je opéepoznato da je DNA nositeljica
nasljedne informacije, no da bi se doslo do tog saznanja trebale su pro¢i godine proucavanja i
mukotrpnog rada nekolicine znanstvenika. 2

G. Mendel dao je ideju da se naslijedene jedinice prenose s roditelja na potomstvo.
Primijetio je da se neka vidljiva svojstva, npr. boja zrna graska, duljina stabljike, nasljeduju iz
generacije u generaciju. Svicarski biolog i lije¢nik J. F. Miescher je 1869. godine izolirao
molekulu DNA iz jezgri leukocita i zakljucio da ona ne pripada ni u skupinu lipida, niti skupini
proteina. Ustanovio je da DNA sadrZi visok udio fosfora. 2

U to vrijeme prevladavalo je misljenje da su proteini nositelji nasljedne informacije, jer
je DNA premonotone grade, polimer sastavljen od 4 nukleotida. Jedne od znacajnijih pokusa
koji su dokazali suprotno, da je DNA zapravo nositeljiva nasljedne upute, proveli su F. Griffith
1928. i A. Hershey i M. Chase 1952. Bakteriolog i lijec¢nik F. Griffith transformirao je
avirulentni pneumokok mrtvim virulentnim stanicama. Pokus je i8ao ovako: Soj pneumokoka,
vrlo opasan, uzrokuje bolesti, 1 primijenio ga na miSevima koji su ubrzo uginuli. Ako miSevima

ubrizga avirulentni soj pneumokoka ne desi ih se nista. Isto vrijedi i za toplinski inaktivirani,
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mrtvi pneumokok. Ukoliko se pomijesaju avirulenti i mrtvi pneumokok, koji odvojeno nisu
nastetili miSu, mi$ ipak ugiba. Griffith nije mogao objasniti $to je uzrok tog transformirajuceg
principa. Da je DNA transformirajuéa supstanca pokazali su 1944. O. Avery, C. MacLeod i
M. McCarty. A. Hershey i M. Chase proveli su pokus tako da su radioaktivno obiljezili
bakteriofag, virus koji inficira bakterije. Posluzili su se saznanjem F. Mieschera da DNA sadrzi
visoki udio fosfora te su izotopno obiljezili DNA bakteriofaga radioaktivnim 2P, dok su
proteine obiljezili izotopom **S jer DNA ne sadrzi atome sumpora, a u proteinina se sumpor
nalazi u bo¢nim ograncima cisteina i metionina. Prilikom inficiranja bakterije bakteriofagom,
ustanovljeno je da je DNA odgovorna za prijenos nasljednog svojstva jer virusi koji nastaju u
zarazenim stanicama bakterije sadrZe izotopno obiljezeni 32P. 28

Znanstvenici su raspolagali saznanjima da DNA polimer koji se sastoji od nukleotida.
Svaki nukleotid posjeduje dusicnu bazu purinskog ili pirimidinskog tipa, koje su vezane [-
glikozidnom vezom preko atoma dusika na anomerni atom ugljika Secera deoksiriboze.
Nukleotidi su medusobno povezani preko fosfatnih skupina fosfodiesterskom vezom u dugacke
lance, koji se nalaze na atomu ugljika 3' i 5' deoksiribofuranoznog prstena. Te dijelove slagalice
trebalo je ispravno posloziti kako bi se dobila struktura DNA.U tu igru upustila su se tri tima:
R. Franklin i njen $ef M. Wilkins s King’s College London, J. D. Watson i F. Crick s University
of Cambridge i L. Pauling s University of Caltech. 2

Watson i Crick su strukturu DNA pokusali rijesiti uporabom i slaganjem modela. Slozili
su trolan¢ani model DNA u kojoj su fosfatne skupine unutar strukture, a baze vani. Takav model
nije bio dobar. Na scenu je zatim dosla R. Franklin snimivsi difrakcijsku fotografiju na
vertikalno orijentiranim nitima DNA poznatu pod nazivom Fotografija 51 (slika 12). Napravila
je pokus u kojem je nakon 100 sati izlaganja rendgenskom zrac¢enju uzorak dao prvi rendgenski
difraktogram DNA. Dobivene su dvije difrakcijske slike, odnosno dvije forme DNA: A-DNA
i B-DNA prikazane na slici. Pove¢anjem udjela vlage dolazi do reverzibilne transformacije
forme A u formu B. B-DNA je izvorna i najtipi¢nija konformacija DNA najvise zastupljena u

biologkim sustavima i pri fizioloskim uvjetima. 28
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Slika 12. Difrakcijske fotografije DNA, koje je snimila R. Franklin, poznate pod nazivom
Fotografija 51. Dobivene su dvije difrakcijske slike, odnosno dvije forme DNA: na lijevom
prikazu nalazi se A-DNA, a B-DNA je prikazana s desne strane.?®

J. Watson i F. Crick interpretirali su njene difrakcijske slike te dosli do strukture DNA. DNA
je dvostruka uzvojnica desne orijentacije, dva polinukleotidna lanca obavijaju se oko
zajednicke osi 1 antiparalelni su. Fosfatne skupine nalaze se na vanjskoj strani zavojnice, to je
sugerirala reverzibilna transformacija forme A u formu B. U unutra$njosti su smjeSteni parovi
baza, Watson-Crickovi parovi. Baze adenin i timin su medusobno povezane dvjema vodikovim
vezama, a par baza gvanin i citozin s tri vodikove veze. Parovi baza su okomiti na os zavojnice
i paralelno naslagani jedni n druge s razmakom od 3,4 A. U jednom zavoju, jedinici koja se
ponavlja i koja je duga 34 A, nalazi se 10 parova baza. Sama struktura DNA sugerirala je i
mehanizam kopiranja geneticke informacije. Dvolan¢ana molekula najlakSe se moze umnoziti
tako da se njeni lanci razdvoje i da svaki roditeljski lanac posluzi kao kalup u sintezi novog,
komplementarnog lanca novonastale DNA. Nobelovu nagradu za fiziologiju i medicinu za
otkri¢a vezana uz molekulsku strukturu nukleinskih kiselina i njezino znacenje u prijenosu
nasljednih informacija podijelili su 1962. J. Watson, F. Crick i M. Wilkins (R. Franklin bi zbog

svojih zasluga zasigurno dobila Nobelovu nagradu, ali je 1958. preminula).?

2.8. Kofein

Kofein je alkaloid koji spada u skupinu metilksantina, kemijski je sli€an adeninskim 1
gvaninskim bazama. Nalazi se u oko 63 nama poznatih biljnih vrsta. Kava i listovi ¢aja glavni
su i najpoznatiji izvori kofeina. Konzumacija pi¢a na bazi kofeina ima svoje pozitivne i

negativne aspekte. Kofein je blagi stimulans srediSnjeg Ziv€anog sustava koji smanjuje umor i
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povecava koncentraciju. Ako se konzumira u noénim satima moze biti uzrocnik nesanice i
poremecaja u spavanju. U svijetu ga se godiSnje proizvede oko 120 000 tona. Struktura kofeina
odredena je 1957. metodom izomorfne zamjene i razmatranjem postojanja sustava vodikovih
veza u kristalu. U¢inak kofeina na sredi$nji Ziv€ani sustav povezan je sa sliénos$¢u njegove

strukture i strukture adenozina (slika 13).30:31:33
NH; \ o)
</N j\/J\N <N | \ -
Jo AL
N Z N T .

Slika 13. Strukturne formule adeninske baze (lijevo) i kofeina (desno).

Iako je adenozin nukleotid koji se nalazi u DNA 1 vazan je za kodiranje gena, koristi se 1 kao
izvor energije u obliku ATP-a. Mozak trosi energiju, a kao nusprodukt nastaje AMP.
Nakupljanje AMP aktivira specijalizirane adenozinske receptore koji Salju signal mozgu da je
vrijeme za spavanje. Za to vrijeme, smanjuje se koncentracija AMP-a te se stvara energija ATP
te se ujutro budimo odmorni. Sto se dogodi kad popijemo kavu? Kofein se veZe za adenozinske
receptore umjesto AMP-a koji se na taj na¢in “iskljuc¢uju®. Mozak ne dobiva signal da mu treba

odmora te se pospanost i umor odgadaju.303%3

2.9. Hemoglobin

Hemoglobin je tetramerni protein koji je smjeSten u crvenim krvnim stanicama, eritrocitima,
svih kraljeznjaka. Glavna uloga hemoglobina u organizmu je prenosenje molekularnog kisika
u krvi. Hemoglobin je tetramer graden od Cetiri nekovalentno asocirane podjedinice, od kojih
su dvije i dvije identi¢ne, dvije a-podjedinice i dvije B-podjedinice (slika 14). U svakoj
podjedinici nalazi se nekovalentno vezana prosteticka skupina hem. Hem sacinjava
protoporfirinski prsten u ¢ijem se srediStu nalazi zeljezov ion koji je koordiniran Cetirima
atomima dusika iz pirolnih prstena porfirina. U deoksihemoglobinu Zeljezov je ion koordiniran
atomom duSika iz bo¢nog ogranka proksimalnog histidina, a u oksihemoglobinu Sesto

koordinacijsko mjesto zauzima molekula kisika (koji se veZe monodentantno). Trebalo je pro¢i
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mnogo godina kako bi se takva slozena struktura i mehanizam djelovanja hemoglobina

odredili.3-36

Slika 14. Hemoglobin je heterotetramer koji se sastoji od dvije a-podjedinice i dvije PB-

podjedinice. Svaka podjedinica sadrzi nekovalentno vezanu prosteti¢ku skupinu hem.®

Trodimenzijska struktura hemoglobina bila je prva rijeSena struktura nekog oligomernog
proteina. Njezinom odredivanju posvetio se M. F. Perutz zbog toga §to se enzimska aktivnost
nekog proteina moze odrediti na temelju njegove strukture. F. Haurowitz pomogao mu je u
prociS¢avanju 1 kristalizaciji hemoglobina. Budu¢i da je hemoglobin u usporedbi s
mioglobinom ¢etiri puta veci, Perutzu je bilo potrebno viSe od 20 godina da bi doSao do ciljane
strukture uporabom podataka dobivenih difrakcijom rendgenskih zraka. Grube podatke o
izgledu tog oligomernog proteina is¢itao je 1938. iz prvih snimljenih difrakcijskih slika.
M. Perutz, J. Kendrew i suradnici 1960. objavili su strukturu proteina pri niskoj rezoluciji od
5,5 A. Pri niskoj rezoluciji otezano je prepoznavanje molekulskih fragmenata iz elektronske
gustoce. lako se iz takvog modela nije moglo razlikovati pojedine atome, moglo se reci

dovoljno o prostornom razmjestaju aminokiselina i sekundarnoj strukturi proteina. Na temelju
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prikazane strukture dana su osnovna objasnjena mehanizma stani¢nog disanja. Za svoje otkrice
Perutz i Kendrew dobili su Nobelovu nagradu za kemiju 1962. Struktura hemoglobina na
atomskoj razini koja je dala potpun uvid u mehanizam prenosenja kisika, rijeSena je 2006. pri
visokoj rezoluciji od 1,25 A. Pri visokoj rezoluciji elektronska gustoéa omoguéuje jasno
prepoznavanje karakteristicnih molekulskih fragmenata, pri tome je vrijednost razmaka izmedu

ravnine Kristalne resetke manja i iznosi 1,25 A.3+%7

2.10. Ribosom
Kao jedno od velikih otkri¢a kristalografije u posljednje vrijeme smatra se otkri¢e kristalne
strukture ribosoma. Ribosom je stani¢ni organel koji ima multienzimsku strukturu 1 sastoji se
od proteina i ribosomske RNA. Katalizira proces sinteze proteina u stanici. Ribosom ¢ine velika
1 mala podjedinica. Trebalo je pro¢i 40 godina kako bi se razjasnila njegova grada i1 funkcija jer
se ribosom sastoji od nekoliko stotina tisu¢a atoma, to je supramolekulski kompleks. Pomoc¢u
difrakcije rendgenskog zracenja, 2000., N. Ban i skupina znanstvenika sa Sveucilista ETH
(Svicarski federalni tehnologki institut) u Zirichu, u laboratoriju T. Steitza, odredili su
trodimenzijsku strukturu velike 50s podjedinice ribosoma. Izolirali su je iz stani¢nog organizma
Haloarcula marismortui. Kristalna struktura velike 39s podjedinice, izolirane iz svinjskog
mitohondrijskog ribosoma, odredena je 2014. Malu podjedinicu odredila je skupina
znanstvenika na ¢elu s V. Ramakrishnanom na Cambridgeu. Nobelovu nagradu za kemiju, za
istrazivanje strukture i funkcije ribosoma, 2009. dobili su A. Yonath, T. A. Steitz i
V. Ramakrishnan,38:3

Mitohondrijski ribosomi imaju glavnu ulogu u procesu translacije u stanicama mitohondrija.
Translacija podrazumijeva prevodenje genetickih informacija iz glasnicke RNA prilikom
sinteze proteina. Poznavanje strukture ljudskog i bakterijskog ribosoma i mehanizma njihova
djelovanja od iznimne je vaznosti za razvoj ljekova protiv raka. Ribosomi su mjesta na kojima
djeluju ljekovi protiv raka, pri tome dolazi do prestanka njegove funkcije te stanica umire.
Razlikovanjem bakterijskog i ljudskog ribosoma pomoglo je u izradi novih antibiotika Kkoji
djeluju na ribosome patogenih bakterija, a ljudske stanice ostaju neoStecene. Nedostatak
razlikovanja tih ribosoma dovodilo je do nuspojava, kao primjer nezeljenih pojava antibiotika
streptomicin 1 gentamicin navodi se kratkotrajni gubitak sluha te moZe do¢i i do potpunog

gubitka tog osjetila.®®
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§ 3. ZAKLJUCAK

Ukupno gledajuéi, primjena kristalografije olaksala je svakodnevni Zivot u raznim segmentima.
Kristalografiji, na temelju dobivenih struktura materijala, mogu ta znanja iskoristiti u
modificiranju strukture, a samim time i svojstava raznih tvari. Kompanije i industrija koriste
njihova saznanja u razvoj i plasiranju novih proizvoda na trziste. Rudarstvo itehnologija znanja
crpe iz mineralogije koja je najstarija grana kristalografije. Nalazi vrlo vaZznu primjenu i u
farmaceutskoj industriji u dizajniranju lijekova. Zbog svega navedenog, ne ¢udi $to je ne tako
davna 2014. godina bila proglaSena medunarodnom godinom kristalografije (koju su zajednicki
organizirali Medunarodna unija za kristalografiju, IUCr, i Organizacija Ujedinjenih naroda za
obrazovanje, znanost i kulturu, UNESCO) te da je od vrlo bitnog znacaja ulaganje u daljnji

razvoj kristalografije.*°
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https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2009/illustrated-information/
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40. http://lwww.unesco.org/new/fileadmin/MULTIMEDIA/HQ/SC/pdf/1YCr2014 brochure
Croatian.pdf (datum pristupa 21. rujna 2020.)
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