Streszczenie rozprawy doktorskiej mgra Marcina Czapli pt.
»Ocena mocy i stabilnosci wybranych superkwasow Lewisa-Brensteda przy uzyciu

metod teoretycznych”

Superkwasy stanowig obiekt intensywnych badan naukowych juz od 1927 roku,
jednakze dopiero w drugiej potowie dwudziestego wieku zostaly poprawnie zdefiniowane jako
substancje chemiczne silniejsze od 100% kwasu siarkowego(VI1). Ze wzgledu na swoje
niespotykanie silne wasciwosci kwasowe sg one zdolne do protonowania nawet bardzo stabych
zasad takich jak zwiazki karbonylowe i weglowodory, dzigki czemu znajduja zastosowanie
przede wszystkim w chemii organicznej, gdzie pelnig rolg¢ katalizatorow. Najczgsciej
uzywanym w praktyce laboratoryjnej superkwasem jest kwas fluoroantymonowy (zapisywany
w literaturze jako HF/SbFs lub HSbFs) nalezacy do grupy superkwaséw mieszanych typu
Lewisa-Bronsteda. Jest on takze powszechnie uznawany za najsilniejszy superkwas
wystepujacy w fazie ciektej. Teoretyczne wyniki badan opisujacych wlasciwosci superkwasow
w fazie gazowej pokazuja jednak, ze moga istnie¢ zwiazki silniejsze nawet od wspomnianego
kwasu fluoroantymonowego. Dlatego tez uzasadnione wydaje si¢ projektowanie nowych
uktadéw superkwasowych, ktére moglyby charakteryzowac¢ si¢ jeszcze wigkszg moca niz

dotychczas poznane substancje.

Klasyczna metoda otrzymywania wspomnianych superkwaséw mieszanych polega
nataczeniu ze sobg silnych kwasow Lewisa (na przyktad SbFs, AsFs, BCl3) i kwasow Brensteda
(HF, HCI). Jednakze superkwasy Lewisa-Bronsteda mozna traktowaé rowniez jako
odpowiednie aniony superhalogenowe (takie jak (SbFe), (AsFs),, (BCls)), do ktérych
przytaczono proton. Mozna zatem zalozy¢, ze poszukiwania nowych superkwasow
Lewisa-Brensteda nalezy prowadzi¢ w oparciu o znane zwigzki superhalogenowe stanowigce
ich naturalne prekursory. Zaleznos$¢ pomigdzy superkwasami a superhalogenami mozna takze
wykorzystaé przy opracowywaniu nowych metod syntezy ukladéw superkwasowych,
co mogtoby umozliwi¢ eksperymentalne otrzymywanie zwigzkow, ktorych nie da si¢ uzyskac

metodg klasyczng (dotyczy to na przyktad superkwasoéw zawierajacych atomy ztota).

Superhalogeny, ktore stanowig naturalne prekursory superkwasow Lewisa-Breonsteda,
to grupa zwigzkéw chemicznych o wzorze ogdolnym MXk+1 (M oznacza atom centralny,

X to pierwiastek z grupy fluorowcow, a k jest maksymalng warto$ciowoscig atomu M).



Superhalogeny charakteryzuja si¢ ekstremalnie wysokimi wartoSciami powinowactwa
elektronowego (EA), ktére z reguly znacznie przekracza 3,62 eV (EA atomu chloru).
Z tego wzgledu tworzg one bardzo silnie zwigzane walencyjnie aniony superhalogenowe
o wzorze ogolnym (MXk+1)~, ktorych wertykalna energia odrywania elektronu (VDE) moze
osigga¢ warto$¢ nawet okoto 14 eV. Ekstremalne wiasciwosci superhalogenow pozwalajg na
zastosowanie tych zwigzkéw miedzy innymi w roli ujemnie natadowanych komponentéw
cieczy jonowych, czy tez w bateriach litowo-jonowych. Obojetne uktady superhalogenowe
moga by¢ takze uzyteczne jako efektywne utleniacze zwigzkéw charakteryzujacych sie duzym

potencjatem jonizacji (na przyktad woda, benzen, dwutlenek wegla).

Glownym celem niniejszego projektu doktorskiego byta ocena mocy i stabilno$ci
wybranych superkwasow Lewisa-Breonsteda. Cel ten zostal zrealizowany poprzez
zaprojektowanie i opisanie nowych uktadéw superkwasowych o wzorach ogélnych HAInFan+1
(n=1-4), HInnF3n+1, HSNnFan+1, HSbnFsn+1 1 HAURFsh+1 (N=1-3), ktére otrzymalem na drodze
protonowania odpowiednich aniondéw superhalogenowych. Dodatkowo postanowitem
zweryfikowaé¢ hipoteze dotyczaca mozliwosci otrzymywania uktadu superkwasowego
przy uzyciu dowolnego prekursora superhalogenowego, sprawdzi¢ wptyw zwigkszania liczby
czasteczek kwasu Brensteda otaczajacych kwas Lewisa na zmiang kwasowos$ci badanego
uktadu oraz okresli¢ skutki przylaczenia nadmiarowego elektronu przez obojetng czasteczke
superkwasu HAIFs. Wszystkie swoje badania wykonatem na drodze teoretycznej, przy uzyciu
odpowiednich metod obliczeniowych chemii kwantowej (ab initio oraz DFT). Moc uzyskanych
superkwasow okreslitem wyznaczajgc wartosci energii deprotonowania (DE) oraz entalpii
swobodnej reakcji deprotonowania (4Gacid), natomiast ich stabilno$¢ geometryczng
i termodynamiczng zweryfikowalem poprzez obliczenie energii eliminacji (EE) i entalpii

swobodnej reakcji eliminacji (4Geiim) odpowiedniej molekuty kwasu Brensteda (HF lub HCI).

Uzyskane przeze mnie wyniki jednoznacznie wskazuja na fakt, ze superkwasy Lewisa-
Brensteda rzeczywiscie moga by¢ traktowane jako odpowiednie aniony superhalogenowe
z przylaczonym protonem. Potwierdzitem tym samym przypuszczenia, iz badania
superkwasow, jak rowniez alternatywne metody syntezy tych zwigzkéw moga by¢ oparte
0 opisane uprzednio zwigzki superhalogenowe. Nalezy rowniez podkresli¢, iz wszystkie
zbadane przeze mnie uktady o wzorach ogdélnych HAlnFsn+1 (n=1-4), a takze HInnFan+,
HSNnFan+1, HSbnFsne1 i HAUnFsne1 (n=1-3) wykazujg silne wiasciwosci superkwasowe.

Dodatkowo, udowodnitem, ze moc superkwasow Lewisa-Brensteda zalezy w duzej mierze



od warto$ci wertykalnej energii odrywania elektronu odpowiadajacych im aniondéw
superhalogenowych (wzrost energii VDE koreluje ze zwigckszeniem mocy superkwasu).
Poprzez zbadanie szeregu innych uktadow, zawierajagcych atomy pierwiastkoOw z pierwszej,
drugiej, trzynastej oraz czternastej grupy ukladu okresowego wykazalem takze,
ze protonowanie anionéw superhalogenowych nie zawsze prowadzi do otrzymania silnych
superkwasow Lewisa-Brensteda. Oznacza to, ze w celu uzyskania uktadow o wlasciwosciach
superkwasowych nalezy zastosowaé aniony superhalogenowe charakteryzujace si¢

odpowiednio duzg energig wigzania nadmiarowego elektronu.

Ponadto, wyniki moich badan pokazuja, ze zastosowanie nadmiaru czgsteczek kwasu
Bronsteda w stosunku do kwasu Lewisa powoduje wzrost kwasowosci badanego uktadu.
Badania majace na celu wyznaczenie dokladnej mocy superkwaséw Lewisa-Bronsteda
powinny zatem uwzglednia¢ wystepujace w ich roztworach efekty mikrosolwatacyjne
(przy badaniach teoretycznych oznacza to rozpatrywanie co najmniej pigciu molekut kwasu
Brensteda otaczajacych jedng molekule kwasu Lewisa). Dodatkowo, ze wzglgdu na swoja
polarnos¢, superkwasy Lewisa-Bronsteda sag w stanie zwigza¢ nadmiarowy elektron i utworzy¢
zwigzane dipolowo stany anionowe. Uklady te sa jednak niestabilne geometrycznie i ulegaja
spontanicznej fragmentacji, ktora prowadzi do utworzenia silnie zwigzanego anionu
superhalogenowego oraz atomu wodoru. Wspomniana podatno$¢ na proces dysocjacyjnego
przytaczania elektronu stanowi prawdopodobnie cechg¢ charakterystyczng superkwasow

Lewisa-Bregnsteda.



