Streszczenie

Analiza retrosyntetyczna polega na planowaniu syntezy strukturalnie skomplikowanego
zwigzku poprzez jego systematyczne dzielenie na mniejsze fragmenty, az do uzyskania
zwigzkoéw komercyjnie dostepnych lub prostych w syntezie. Otrzymane w wyniku podziatlow
retrosyntetycznych uklady nazywane sa syntonami i zwykle nie s3 stabilne w formie
izolowanej. Wybor stabilnych ekwiwalentow syntetycznych nie jest prosty, co w konsekwencji
wydtuza proces syntezy zwigzku. Mozliwos¢ bezposredniego zastosowania stabilnych
syntonbw w analizie retrosyntetycznej pozwala na wyeliminowanie etapu poszukiwania
stabilnych odpowiednikéw oraz znaczaco upraszcza calg synteze. Glownym celem mojego
projektu doktorskiego byta weryfikacja stabilno$ci wybranych, izolowanych syntonow,
mianowicie, anionowych syntonow boroalkenowych (H.C=BR;)  (gdzie R=H, CH3, C¢Hs,
CsFs, Mes) oraz (HC=B=CH)", anionowych syntonéw fosfoalkenowych (P=CR;)  (R=H,
CHs, CsHs, CeFs, Mes) oraz kationowych 1 anionowych syntonéw a-cyjanowinylowych
(H.CCCN)"~ oraz ocena mozliwoéci ich bezposredniego zastosowania w praktyce
laboratoryjnej. Swoja prace realizowalam wykorzystujac obliczeniowe metody chemii
kwantowe;.

Na podstawie wyznaczonych struktur réwnowagowych anionowych syntondéw
(H.C=BR»)" (R= H, CHs, CeHs, C¢Fs, Mes) zweryfikowalam ich elektronowa i
termodynamiczng stabilno$¢. Przenalizowatam reakcje fragmentacji, ktorym moglby ulegac
synton (H.C=BH») wykazujac, ze energie wszystkich tych reakcji sa dodatnie, co oznacza, ze
uktad ten nie ulega samorzutnym rozpadom 1 jest termodynamicznie stabilny. W celu
zweryfikowania stabilnosci elektronowej wszystkich zbadanych anionow boroalkenowych
wyznaczylam warto$ci wertykalnej energii odrywania elektronu i stwierdzitam, ze zawieraja
si¢ one w przedziale 1,70-3,29 eV. Dodatkowo wykazatam, ze obecno$¢ kationu sodowego
petniagcego role przeciwjonu, nie wptywa znaczaco na strukture i rozklad gestosci elektronowe;j
rozwazanych ukladow.

Uzupelnieniem badan nad syntonami boroalkenowymi byt sprawdzony w kolejnej pracy
wplyw nadmiarowego elektronu na energie wzgledna izomerow. Wykazalam, ze przyltaczenie
elektronu do obojetnej, wysokoenergetycznej struktury, moze prowadzi¢ do konkurencyjnosci
energetycznej utworzonego w ten sposob anionowego izomeru z formami anionowymi
pozostalych izomerow. W przypadku izomeru H3;B-C=CH przylaczenie nadmiarowego

elektronu prowadzi do anionu (H;B-C=CH)", ktory jest najbardziej stabilnym izomerem (wraz



z izoenergetycznym izomerem (H>.C=B=CH)"), podczas gdy odpowiadajagca mu struktura
obojetna posiada najwyzszg energi¢ sposrod rozpatrywanych uktadow.

Analizujac syntony fosfoalkenowe o wzorze ogélnym (PCR2)™ (R =H, CH3s, CsHs, CeFs,
Mes) wyznaczytam struktury ich najstabilniejszych izomerow. W wigkszosci odpowiadaja one
wzorowi ogo6lnemu (P=CR:)", z wyjatkiem ukladu z podstawnikami CeFs, dla ktorego
preferowanym izomerem jest (P=CF-R-R)~. Weryfikujac termodynamiczng stabilno$¢ tych
izomerow przeanalizowatam 29 $ciezek rozpadu dla anionu z podstawnikiem R=H,
natomiast dla uktadow z podstawnikami R=CHj; zbadalam 301 reakcji fragmentacji.
Stwierdzilam, ze zadna z tych reakcji nie prowadzi do produktow o nizszej energii tagcznej niz
analizowane aniony. Stabilno$¢ termodynamiczng uktadéw z pozostalymi podstawnikami
zweryfikowalam w ograniczonym zakresie, tzn. rozwazajac jedynie najbardziej
prawdopodobng $ciezke fragmentacji prowadzaca do produktow (P=C) i R-R. Dodatnie
warto$ci energii reakcji fragmentacji uzyskane dla wszystkich syntonéw $wiadcza o ich
termodynamicznej stabilnosci. Wyznaczytam rowniez wartosci wertykalnej energii odrywania
elektronu dla anionowych syntondéw fosfoalkenowych otrzymujac dodatnie wartosci VDE w
przedziale 0,924-3,118 eV, co potwierdza elektronowg stabilno$¢ badanych uktadow.

Wiasciwosci  izolowanych form jonowych uktadu CsH2N oraz ich potencjalne
zastosowanie jako syntondéw cyjanowinylowych stanowig ostatni watek niniejszej dysertacji.
Najbardziej stabilnymi izomerami oboj¢tnego rodnika CsH2N sg formy a- i B-cyjanowinylowe,
zawierajagce ugrupowania winylowe. Stwierdzitam, ze energic wzgledne rodnikow
B-cyjanowinylowych (w odniesieniu do minimum globalnego a—CVR) wynosza okoto
6 kcal/mol, a konwersja izomeru a—CVR do izomeru trans-B—CVR wymaga pokonania duzej
bariery kinetycznej (54,7 kcal/mol). Obojetny a—CVR jest termodynamicznie stabilny i nie
ulega zadnym procesom fragmentacji, o czym §wiadczg obliczone przeze mnie warto$ci energii
tych reakcji.

Oderwanie elektronu od rodnika a-cyjanowinylowego prowadzi do kationu (CsHzN)™,
ktorego najbardziej stabilnym izomerem jest liniowy uktad HCCCNH" (bez ugrupowania
winylowego). Izomer, ktory strukturalnie odpowiada oboj¢tnemu uktadowi CVR, posiada
stosunkowo wysoka energie wzgledna (38,6 kcal/mol) i1 jest dopiero trzecig strukturg
w energetycznym porzadku stabilnych izomerow kationowych. Inne, zidentyfikowane przeze
mnie izomery (CsH2N)*, mimo swojej lokalnej stabilno$ci geometrycznej, rowniez nie mogg
by¢ rozpatrywane jako potencjalne stabilne kationowe syntony cyjanowinylowe z uwagi na

wysokie energie wzgledne.



Najbardziej stabilny izomer anionu (C3HoN)™ odpowiada strukturze analogicznej
do struktury a-CVR i posiada fragment winylowy. Niskoenergetyczne izomery anionowe trans-
B-CVA oraz cis-B-CVA, ktére mozna rozpatrywac jako odpowiednio trans—p—CVR i cis——
CVR z przylaczonym nadmiarowym elektronem, to uktady posiadajace energie wzgledne
wynoszace odpowiednio 9,3 1 10,1 kcal/mol (w odniesieniu do minimum globalnego a-CVA).
W celu zweryfikowania stabilnosci elektronowej o—CVA, trans—3—CVA oraz cis——CVA,
wyznaczylam wertykalne energie odrywania elektronu charakteryzujace te aniony. Uzyskane
dodatnie wartosci VDE (2,38-2,47 eV) wskazuja, ze wymienione aniony nie sg podatne na
odrywanie nadmiarowego elektronu. Aby sprawdzi¢ stabilno$¢ termodynamiczng uktadu o—
CVA dokonatam analizy réznych reakcji fragmentacji, ktérym potencjalnie mogtby on ulegac.
Wszystkie warto$ci wyznaczonych energii reakcji fragmentacji okazaty si¢ dodatnie (18-214
kcal/mol), co potwierdza, ze anion a—CVA nie ulega samorzutnym reakcjom fragmentacji. Z
tego powodu, anion cyjanowinylowy (a-CVA) moze by¢ rozpatrywany jako stabilny synton.

Zaprezentowane w dysertacji wyniki jednoznacznie wskazuja, ze wsréd zbadanych
przeze mnie ukladow sg syntony, ktére wykazuja geometryczng, elektronowag i1
termodynamiczng stabilno§¢ w swoich formach izolowanych. Identyfikacja tego rodzaju
synton6w powinna pozwoli¢ na wyeliminowanie etapu poszukiwania ich syntetycznych

odpowiednikow.



