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Superkwasy okresla si¢ jako kwasy silniejsze niz bezwodny kwas siarkowy(V1).
Ze wzgledu na swoje ekstremalne wlasciwosci znalazty one szerokie zastosowanie w
wielu gat¢ziach przemystu oraz nauki. Szczegdlnie waznym przykladem zastosowania tej

grupy zwiazkow zdaje si¢ by¢ kataliza organiczna.

Gléwnym celem mojej pracy byto dokonanie teoretycznej oceny mozliwosci
zastosowania wybranych superkwaséw Lewisa-Bronsteda jako katalizatoréw addycji
elektrofilowej wody oraz siarkowodoru do alkendw. Biorac pod uwagg wyniki
eksperymentalnych badan dotyczacych zaleznos$ci szybkosci reakeji addycji wody do
alkenow od wartos$ci funkcji Hammeta zastosowanego katalizatora, zdecydowatem si¢ na
zbadanie mozliwo$ci zastosowania popularnych superkwasow Lewisa-Bronsteda do
katalizowania hydratacji oraz hydrosulfuryzacji reprezentatywnego alkenu (izobutenu).
Z uwagi na to, ze zastosowanie superkwasOw w katalizie opiera si¢ glownie na
wykorzystaniu ich ekstremalnych wiasciwosci kwasowych, przebadatem réwniez

czynniki wplywajace na moc superkwasow Lewisa-Bronsteda.

W pierwszej czesci swoich badan okreslitem mechanizm reakcji addycji wody do
izobutenu katalizowanej superkwasem fluoroantymonowym oraz poréwnatem rzeczony
mechanizm z przebiegiem reakcji przy zastosowaniu powszechnie uzywanego w tym celu
katalizatora — kwasu siarkowego(VI). Ponadto, w celach porownawczych zbadatem
rowniez mechanizm omawianej reakcji bez udziatu katalizatora. Jak pokazaty uzyskane
wyniki, reakcja ta ze wzgledu na znaczng wysokos$¢ bariery aktywacji nie moze
przebiega¢ w warunkach standardowych bez udziatu katalizatora. Efektywnos¢ katalizy
okazata si¢ by¢ silnie zalezna od mocy zastosowanego kwasu (zastosowanie HSbFg
doprowadzito do efektywniejszej redukcji bariery aktywacyjnej niz miato to miejsce w

przypadku H2SOa4).



W drugiej czeéci swojej pracy zbadalem mozliwos¢ katalizy addycji
siarkowodoru (hydrosulfuryzacji) izobutenu katalizowanej superkwasami HBF4, HAsFe
oraz HSbFe. Analogicznie do wspominanej powyzej addycji wody, proces addycji
siarkowodoru nie moze przebiega¢ bez obecnosci katalizatora. Jak wykazatem,
zastosowanie kazdego z wspomnianych katalizatorow prowadzi do znacznego obnizenia
bariery aktywacji reakcji addycji. Pokazalem tez, ze zastosowanie HBF4 jako katalizatora
prowadzi do obnizonej wydajnosci reakcji ze wzgledu na tworzenie niepozadanego
produktu ubocznego. Zastosowanie superkwaséw HAsFg oraz HSbFs jako katalizatorow

okazalo si¢ skutecznie redukowa¢ barier¢ aktywacji do poziomu ~2kcal/mol.

W trzeciej cze$ci badan przeanalizowalem wplyw stechiometrii stosunku
molowego kwasu Lewisa i kwasu Brensteda, a konkretnie wptyw nadmiaru tego
pierwszego na moc wynikowego kwasu Lewisa-Brensteda. Badania przeprowadzilem na
uktadach dwoch typow, mianowicie HCIO4/N(AIF3) oraz HCIO4/n(SbFs). Z
przeprowadzonych przeze mnie obliczen wynika, Zze solwatacja czasteczki kwasu
Bronsteda przez czasteczki kwasu Lewisa prowadzi do zwigkszenia mocy superkwasu.
Wysycenie kwasowosci HClO4/n(AlF3) zachodzi dla wartosci n=2-3, natomiast w

przypadku HCIO4/n(SbFs) wartos$¢ n jest wigksza niz 3.

W kolejnym rozdziale swoich badan okreslitem wplyw elektronoakceptorowych
zdolnosci podstawnikow (X) na moc kwasoéw Lewisa-Bronsteda HF/AIXs. Podjgcie tego
temat badawczego wigzato si¢ z intuicja, iz przesuwanie gestosci elektronowej z kwasu
Bronsteda do kwasu Lewisa w jednostce kwasu Lewisa-Bronsteda jest jednym z
najwazniejszych czynnikéw determinujacych moc tych ostatnich. Jak pokazatem, moc
kwasow Lewisa-Bronsteda silnie zalezy od zdolnosci elektronoakceptorowych

(wyrazonych powinowactwem elektronowym) podstawnika X.

W ostatniej czg$ci swoich badan przeanalizowatem moc kwasow karboranowych
zbudowanych z karboranowego rdzenia oraz rozmaitych podstawnikéw. Wykazatem, ze
proton przylaczony do elektroujemnego podstawnika moze swobodnie migrowa¢ miedzy
podstawnikami pasa orto oraz podstawnikiem zwigzanym z antypodalnym atomem boru
rdzenia karboranowego. Badajac wptyw dimeryzacji kwaséw karboranowych na moc

kwasow pokazatem, ze zwigksza ona moc wynikowego uktadu.

Wyniki przeprowadzonych przeze mnie badan rozszerzaja game reakcji

organicznych, ktore potencjalnie mogg by¢ katalizowane przez superkwasy o reakcje



hydratacji oraz hydrosulfuryzacji alkenéw. Ponadto, uzyskane rezultaty rzucajg $wiatto
na problem zalezno$ci mocy kwasow (a w szczegolnosci kwaséw Lewisa-Bronsteda) od

ich struktury.



