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Uklady molekularne obdarzone nadmiarowym tadunkiem ujemnym uczestnicza w
wielu procesach chemicznych i fizykochemicznych, zaréwno jako substraty i produkty reakcji,
jak i sktadowe $rodowiska analizowanych przemian chemicznych. R6znorodne zastosowania
uktadéw obdarzonych nadmiarowym tadunkiem ujemnym (m.in. w chemii materialowej czy
chemii $rodowiska) sprawiaja, ze niektére rodzaje anionéw sg obecnie przedmiotem
intensywnych badan eksperymentalnych i teoretycznych. Z pewnoscia do tej grupy zwiazkow
mozna zaliczy¢ aniony superhalogenowe, ktorych stabilno$¢ odgrywa zasadnicza role w
roznych procesach fizykochemicznych, z jednej strony determinujac trwato$¢ jondw ujemnych,
z drugiej natomiast umozliwiajac zachodzenie niektérych przemian. W szczegélnosci, duza
stabilno$¢ elektronowa anionu (manifestujgca si¢ poprzez duza warto$¢ energii wigzania
nadmiarowego elektronu) wskazuje, ze macierzysta czasteczka oboje¢tna jest silnym
akceptorem elektronu i moze peié role efektywnego utleniacza w stosunku do innych
molekut.

Glownym celem mojej rozprawy doktorskiej bylo wykazanie, ze najwazniejszym
czynnikiem determinujagcym mozliwosci zastosowania superhalogenéw np. w projektowaniu
cieczy jonowych, tworzeniu zwigzkéw typu soli oraz (przede wszystkim) jako ukladow
majgcych wplyw na przebieg niektorych reakcji chemicznych jest stabilno$¢ (elektronowa i
termodynamiczna) odpowiednich anionéw superhalogenowych. Mianowicie, jak wykazatam,
nie wszystkie uktady konstruowane w oparciu o tradycyjny wzér sumaryczny (MXi+1) sa
trwale (w sensie odpornosci na procesy fragmentacyjne), co automatycznie przekresla ich
znaczenie aplikacyjne. Z kolei w przypadku superhalogenéw tworzacych stabilne i trwale
aniony, zademonstrowatam znaczenie, jakie dla mozliwosci tworzenia nowych soli czy innych
poltaczen ma wielko$¢ energii wigzania nadmiarowego elektronu. Ponadto, wskazujac nowe
mozliwosci zastosowania superhalogenéw (jako inicjatoréw reakcji substytucji rodnikowej
weglowodoréw) wykazalam, ze przebieg tych procesow oraz rodzaj tworzonych produktow
posrednich jest rowniez uzalezniony od stabilnosci elektronowej anionéw superhalogenowych.

Na podstawie obliczen ab initio dokonalam weryfikacji stabilnosci jednocentrowych
anionéw superhalogenowych z atomami IV grupy gtéwnej uktadu okresowego w roli atoméw
centralnych. Wykazatam, iz uktady MXs~ (M=Si, Ge; X=F, Cl) s3 ujemnie naladowanymi,
bardzo silnie zwigzanymi anionami superhalogenowymi charakteryzujgcymi si¢ duzymi
wartosciami wertykalnej energii wigzania nadmiarowego elektronu, podczas gdy uklady z
atomem wegla w roli atomu centralnego tworzg stabo zwigzane anionowe kompleksy CF4---F~
oraz CCls+CI™ . Interpretacja uzyskanych wynikéw pozwolita mi zatem na stwierdzenie, iz nie
wszystkie uktady typu (MX;+1)~ sg silnie zwigzanymi anionami molekularnymi. Co wigcej, jak
wskazujg przyklady tego rodzaju anionéw z centralnym atomem wegla, niektére polgczenia
(MXk+1)" moga by¢ niestabilne termodynamicznie, co automatycznie pozbawia je znaczenia
aplikacyjnego.

Przeprowadzona weryfikacja stabilnosci i trwalosci niestechiometrycznych uktadow
anionowych nowego typu (MFy+2)™ (gdzie M= Li, Na, K, Be, Mg, Ca, B, Al, Ga ) doprowadzita
do wniosku, iz niestabilno$¢ termodynamiczna niemal polowy badanych ukladow (MFj+2)~
oraz obserwacja, iz najbardziej prawdopodobne $ciezki ich rozpadu prowadza do utworzenia
aniondéw (MX;+1)", potwierdzaja w sposob posredni trwatos¢ i stabilno$¢ anionowych polaczen



superhalogenowych typu (MXi+1)". Mozna zatem spekulowa¢, ze wnioski sformutlowane na
podstawie wynikow badan obejmujacych zwigzki zbudowane z réznych atomow centralnych
oraz ligandow F powinny by¢ prawdziwe réwniez dla potaczen (MXi+2)™ skonstruowanych w
oparciu o inne atomy centralne M oraz halogenowe ligandy X.

W celu wykazania iz superhalogeny maja wptyw na przebieg wybranych proceséw
fizykochemicznych zaproponowatam nowy sposob jonizacji czasteczek wody. Wykorzystujac
badane przeze mnie wcze$niej molekuty superhalogenowe BFs i AlFs wykazatam, ze
wprowadzenie ich do roztworéw wodnych skutkuje przeniesieniem elektronu od molekut wody
(wystepujacych w formie klasteréw) do ukladéw superhalogenowych. Innymi stowy
stwierdzilam, ze zaproponowane przeze mnie uktady superhalogenowe BF4 i AlFs powinny
umozliwia¢ efektywna jonizacje¢ klasteréw wody (H20), (n=1-4).

Rozstrzygngtam réwniez kwestie mozliwosci tworzenia jonowych polaczen
superhalogenéw z metanem i jego chloropochodnymi (CH3Cl, CH2Cl,, CHCIl;3 i CCls).
Przeprowadzone przeze mnie obliczenia wykazaly, ze superhalogen AlF4s moze reagowac
zard6wno z metanem, jak i jego chloropochodnymi. Reakcje te w konsekwencji prowadza do
uzyskania kompleksow utworzonego kwasu HAIF4 z powstatymi rodnikami ((CH3.,)Cl»)" (n=0-
3). Mozna zatem przyjaé, ze utworzone rodniki (CH3)", (CH2Cl)", (CHCL)" 1 (CCl3)* beda mogty
powodowa¢ dalsze reakcje z weglowodorami znajdujgcymi si¢ w bezposrednim otoczeniu. W
efekcie, superhalogen AlFs; moze by¢ traktowany jako inicjator reakcji substytucji rodnikowe;j,
poniewaz oddziatujagc z metanem lub jego chloropochodng rozpoczyna tancuchowsa reakcije
podstawienia, ktora moze nastepnie przebiega¢ dalej obejmujac typowe etapy propagacji i
terminacji.

Wykonana przeze mnie praca doktorska wigze sie glownie z zagadnieniami
dotyczgcymi uktadow molekularnych silnie wigzacych nadmiarowy elektron, stabilno$cia
utworzonych na tej drodze jonéw ujemnych oraz rolg, jaka odpowiadajace sobie pary
(anion)/(czasteczka obojetna) odgrywaja w reakcjach chemicznych. Zgodnie z wnioskami
sformutowanymi w dysertacji, kwestia stabilnosci elektronowej uktadéw anionowych odgrywa
zasadniczg role w réznych procesach fizykochemicznych, z jednej strony umozliwiajac
zachodzenie niektérych przemian, z drugiej natomiast determinujgc trwato$¢ powstajacych w
ich wyniku produktéow. Na drodze odpowiednich obliczen wykazatam, iz wysoka stabilnos$¢
elektronowa anionu, manifestowana poprzez duza warto$¢ energii wigzania nadmiarowego
elektronu, wskazuje na silne wlasciwosci utleniajace macierzystej czasteczki obojetnej, ktdre z
kolei umozliwiajg efektywng jonizacje innych molekut i tworzenie produktow o charakterze
jonowym.



