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Superkwasy sa to zwiazki wykazujace kwasowos$¢ wigksza niz stgzony kwas
siarkowy(V1), okreSlong za pomocg funkcji kwasowosci Hammeta (Ho) badz entalpii
swobodnej reakcji deprotonowania (AGZ2S). Jak wiadomo na podstawie opublikowanych
badan, uktady wykazujgce znaczng kwasowos¢ sg w stanie petnic role katalizatorow w wielu
waznych reakcjach chemicznych. Ponadto, zwiazki tego typu umozliwiaja wytworzenie na tyle
silnie kwasowego srodowiska, ze pozwala to na stabilizacj¢ karbokationow.

Glownym celem moich badan bylo okreslenie mechanizméw wybranych reakcji
uwodornienia, w ktorych rolg katalizatora petnity podwdjne superkwasy Lewisa-Bronsteda,
a takze zbadanie wptywu mocy uzytego katalizatora kwasowego na jego efektywnos¢. Ponadto
dodatkowym celem, jaki sobie postawitam, bylo okreslenie mozliwosci projektowania
podwojnych superkwaséw Lewisa-Bronsteda poprzez laczenie czgsteczki silnego kwasu
Lewisa z czasteczka o stabej kwasowosci, ale formalnie mogacej petnic role kwasu Brensteda
(z uwagi na obecnos$¢ co najmniej jednego atomu wodoru). Wszystkie badania wykonywatam
przy uzyciu metod obliczeniowych chemii kwantowej z rodziny ab initio. Zasadowos¢ i
kwasowos¢ badanych ukladow okreslitam obliczajgc wartos$ci entalpii swobodnej reakcji
deprotonowania (AG228,) i zasadowosci zwiazku w fazie gazowej (AGZ2S,), natomiast
stabilnos$¢ termodynamiczng kompleksow o wzorze ogdlnym X/AlFs (gdzie X=HF, HCI, HzS,
AsHz, PH3, NF2H, NFH2, NH3 i H20) zweryfikowatam poprzez okreslenie entalpii swobodnej
reakcji fragmentacji (AGZ%,)-

Podczas moich badan okreslitam mechanizmy dwoch réznych reakcji uwodornienia,
mianowicie: (i) mechanizm reakcji uwodornienia tlenku wegla (skutkujacej utworzeniem
formaldehydu), w ktorej rolg katalizatora petnit kwas siarkowy(VI) oraz dwa superkwasy
(HAIFs i HSbFg), atakze (ii) mechanizm reakcji uwodornienia aldehydu octowego
(prowadzacej do otrzymania alkoholu etylowego) przy uzyciu superkwasu HSbFs jako
katalizatora. Mechanizm zbadanych proceséw rozni si¢ od mechanizmu typowej Kkatalizy z
zastosowaniem metalu przejsciowego. Mianowicie, w poczatkowym etapie reakcji nie
dochodzi do aktywowania czasteczki wodoru (jak ma to miejsce w katalizie heterogenicznej),
lecz do protonowania molekutly tlenku wegla lub aldehydu octowego, a dopiero w kolejnym

etapie ma miejsce rozerwanie wigzania H-H, wskutek czego jony H™ i H' sg przytaczane



odpowiednio do wytworzonego w wyniku protonowania kationu (CHsCHOH" lub HCO")
i anionowej formy kwasu. Taki mechanizm mozna okresli¢ mianem odwrdconej katalizy
jonowej.

Ponadto, okreslitam kwasowo$¢ kompleksow dwuskladnikowych zbudowanych z
czagsteczki AlFs3, (bedacej typowym kwasem Lewisa) oraz czgsteczki zawierajacej] w SWOjej
strukturze co najmniej jeden atom wodoru i jednocze$nie posiadajacej wolng pare elektronowa.
W szczegolnoscei zbadatam jak wybor kwasu Brensteda (X) wplywa na kwasowo$¢ zwiazku
kompleksowego o wzorze ogdlnym X— AlFs.

Na podstawie wynikow moich badanh mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie kwasu
siarkowego(V1) i superkwasow (HAIF4 i HSbFg) jako katalizatorow w reakcji uwodornienia
tlenku wegla prowadzacej do utworzenia formaldehydu pozwala na istotne obnizenie barier
aktywacyjnych w poréwnaniu z reakcjami przebiegajacymi bez udziatu katalizatorow. Co
wigcej, zastosowanie superkwasu HSbFe w roli katalizatora podczas reakcji tworzenia etanolu
na drodze uwodornienia aldehydu octowego umozliwia znaczace obnizenie bariery
aktywacyjnej. Ponadto stwierdzitam, ze kompleksy X/AIFs wykazujg silne wlasciwosci
kwasowe, mimo, ze komponentem (X) wielu z nich jest czasteczka, ktorej zazwyczaj nie

klasyfikuje si¢ jako kwas (np. H20, NHz).



