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2 Sissejuhatus

Norgalt koordineeruvad anioonid on olnud juba mdadga tahelepanu all seoses katioonide kasutamisega
mitmesugustes keemilistes ja elektrokeemilistes tspesides. St raagitakse kull * Lijuhtivusest
litiumpatareide vdi katioonsest reaktsioonitsesttrinitmesuguste kataltutiliste reaktsioonide pukuid
siisteemi teine pool on anioon, mis peab tagamtene vastasioon saaks osaleda protsessis vdimalikul
efektiivselt vdi siis sellise efektiivsusega, ngguajasti vaja on. Soovitavalt peaks anioon ole@iaalikult
inertne, et valtida selle lagunemist ekstreemstgsmustes. Uheks ihendite klassiks, mille tisntmexd
derivaadid sobivad nendesse raamidesse, on esuevase ja asendusrihmadega karboraanid.

Kéesoleva t66 eesmargiks oli:

¢ Uurida erinevate asendusrihmade moju aniooni auwsele ning struktuurile enne ja péarast
vesinikiooni lisamist.

e Uurida eelistatud protoneerimistsentreid anioonide) protoneerimise méju aniooni struktuurile ja
stabiilsusele.

o Otsida seoseid karboraananiooni kuju, suuruse,dagztie arvu, protoneerimistsentri asukoha ja
konjugeeritud hapete happelisuse ning stabiilsabelv

¢ Hinnata erineva suurusega baaside adekvaatsugilédaie ststeemide kasitlemisel DFT B3LYP
meetodiga.

o Disainida vGimalikult ndrgalt koordineeruv anioon.



3 Kirjanduslik osa

3.1 Superhapped ja nérgalt koordineeruvad anioonid

3.1.1 Superhapped

Superhapped on sisteemid, mis on happelisemadhaiikud tugevad Brgnstedi happed. Vastavalt
Gillespie mdneti suvaliselt kehtestatud, kuid ldéselt aktsepteeritud definitsioonile [1] Uletalpexinapete
happelisus 100% vaavelhappe happelisuge<(HL2).

Nime “superhape” kasutas esimesena J. B. Conan?.l18astal traditsioonilistest mineraalhapetest
happelisemate slsteemide jaoks [2, 3].

On loodud erinevaid vedelaid ja tahkeid superhapf@ignstedi ja Lewise superhappeid vdi konjugadrit
Brognsted-Lewise superhappeid [3]) MoOned neist sisigest, eriti konjugeeritud Brgnsted-Lewise
superhapped (HF-SBFFSQSBRH jne.) on oma happelisuse poolest, §1-30) rohkem kui 1% korda
happelisemad 100% ,BO,’'st. Enamik erinevatest superhappelistest sustessnigh nende derivaatidest
omavad suurt téhtsust orgaanilises siinteesis jaokgeimilistes rakendustes, elektrokeemilistes
tehnoloogiates (kituselemendid, litiumpatareigkgilise kaksikihi superkondensaatorid), jne [L, 4

Tasakaaluliste gaasifaasiliste hapete happelisské@la, kusAG® iseloomustab mitmete neutraalsete
Brgnstedi hapete vesinikioonide Ulekande tasakiakilhéimas rohkem kui 700 nbrka, méddukalt tuggaat
suhteliselt tugevat hapet, milles°® vaartus varieerus vahemikus 415 kcal/mol kuni i&dd/mol (st. rohkem
kui 70 pK, Uhikut) [5].

Moni aeg tagasi [1] seda skaalat laiende®® = 318 kcal/mol'ltAG = 284 kcal/mol'ni, kaasates sinna
mitmeid tugevaid erineva struktuuri ja asendusridega Brgnstedi happeid.

Mitmed uurimistulemused viitasid kolmele pdhiliselgendusrihmadega seotud efektile:
1. Valja- / induktiivhe efekt
2. m-elektronaktseptoorse resonantsi ja negatiivse@asie) hiperkonjugatsiooni efektid
3. Asendusriihma polariseeritavuse efekt

Need maaravad neutraalsete Brgnstedi superhapaséagailised happelisused. Kdigi kolme mdjufaktori
puhul on AH hapete happelisuste tSusud tingitudjupaligevamatele asendajate stabiliseerivatele
interaktsioonidele deprotoneeritud ~ Aprotoneerimistsentriga (© N, C, jne), kui protoneeritud
reaktsioonitsentriga neutraalses happes AH (OH, GitH, jne).

Jarelikult lihtsaimaks strateegiaks happelisematpehappeliste sisteemide loomiseks on siinteesida
molekule, mis koos happelisustsentriga (C—H, O—H+-| S—H, jne) hdlmavad (mitmeid) tugevalt
dipolaarseid superaktseptoreid ja tugevalt poleritevaid asendajaid, mis moodustavad ulatuslikke,
tugevalt konjugeeritud siisteeme anioonse polaitgatsprotonisatsioonitsentriga A

Siiski pole voimalik luua lihtsat mudelit mainitu#olme pdhilisema asendusefekti rakendamiseks
neutraalsete Brgnstedi hapete happelisuse muuttéirselalja / induktiivse, polariseeritavuse, resus- ja
negatiivse huperkonjugatsiooni efektide Uksteisadtuvusele tugevate elektrone tdmbavate aktseptor-
asendusriihmade puhul. Naitekslektronaktseptorefekti suurendamine vdib vaheadaariseeritavust ja
valja / induktiivefekte antud asendusriihma jaoksi ténioonse tsentri negatiivse laengu delokalisaisie.
Samas vdib oluliselt vahendada resonantsefekteailgsteetbukumine ja anti-koplanaarsuse efektiwrg-
coplanarity effecs Kdik taolised asjaolud viivad (sageli markimiévéete) happelisuste vahenemisteni,
mida eeldati additiivsusest lahtuvalt asendaja@nisel.

Lahtudes eelmainitud printsiipidest, on vdimaliknestada mitmeid uusi Ulitugevate Brgnstedi hapete
perekondi. Erilist tdhelepanu peaks pddrama ddidela koos uue Ulitugevate elektrone témbavate
asendajate perekonnaga, mis on genereeritud visiagapolskii printsiibile [6, 7, 1, 4, 8, 9], amkades
=NSO,CF; rihma koosp*-hapniku aatomi vdi aatomitega, mis on seostatéliZosfori voi joodiga.



Eksperimentaalselt on uuritud ainult Uksikuid ta@iuudsete Uhendite fulsikalisi ja keemilisi onshaing
nende elektronstruktuuri, reaktiivsuse ja kasutimsafuste teoreetilised uuringud praktiliselt puuddy
Hiipervalentsete fragmentide (§30,, FSQ, CI", jne) tttu on tavalisemate superhapete {&®5);CH,
(FSQ)sCH, HCIQ,, FSQH, jne} struktuuri ja reaktsioonivéimelisuse tedikee uurimine igati omal kohal

9.

Vedelate Brgnstedi vdi konjugeeritud Brgnsted-Levgaperhappeliste sisteemide happelisused on saadud
vOi hinnatud, kasutades erinevaid eksperimentahteénikaid (UV-Vis, NMR, kineetilised meetodidg)n

Eksperimentaalsete ja teoreetiliste raskuste fiitel saadaval tugevalt happeliste hapete (ASORSO;H,
H,SOy, HCIO,, HBF,, jne) hasti defineeritud plvaartused vesilahuste jaoks ja ménedel juhtudéatitod
vaartuste madramatused Uletavad mitmeid 10-astmeid.

Situatsioon on mdnevodrra parem mittevesilahuste $OMCHCN) vOi gaasifaasi, kui taoliste mdotmiste
standardolukorra jaoks. Neutraalse happe HA gailésied happelisused (GA) ja anioonse aluse A
prootonafiinsused (PA(#A) viitavad jargnevale tasakaalule:

AH S A +H

kus AG,ig = GA = AG ja AHgiy = PA(A) = AH. Definitsiooni kohaselt on neutraalse happe HA
gaasifaasiline happelisus vBérdne konjugeerituda@amid gaasifaasilise aluselisusega vesinikiooni suhtes.
Need suurused omavad fundamentaalset tahtsustngvaah vaartuslikku informatsiooni hapetele omase
(intrinsic) solvendist séltumatute omaduste kohta. Moni aggdgi loodi ulatuslik, mitmeid vaga tugevaid
Brgnstedi happeid hdlmav gaasifaasiliste happesksi@a [1], kasutades FT-ICR tehnikat. Mainitudad&
reastab muu hulgas rohkem kui 20 CH-, NH- ja OHpeapappelisused, mis on oma absoluutvaartuselt
suuremad BEBQ, omast. Samas kustuva jarelhelenduse tehrfleavifg afterglow technigyeon teinud
moddetavaks HPY H,SO, ja FSQH gaasifaasilised happelisused. Kasutades ioontaolwn vdimalik
moota lisaks veel GBO;H gaasifaasilise happelisuse vaartusb{iq = 298.8 kcal/mol [10] jaAG,cig =
299.5 kcal/mol [1]) Siiski paljud tahtsad kisimusedveel vastuseta.

Eksperimentaalsete probleemide t6ttu pole suudetddta perkloorhappe ja kloorvaavelhappe happelisusi
gaasifaasis [4]. Hilisemad arvutused G2 ja G2(M&8gmel ennustavad HCJ@aasifaasilist happelisust
kuskile vahemikus 295.0 kcal/mol juurde [4]. Va&rtunida eelistatakse NIST tabelites on 281 + 15
kcal/mol. CISQH happelisuse mddtmise katsed FT-ICR’'ga on seniiezadnnestunud. Uhes t66s [11] on
selle deprotoneerimisenergia hinnatud olema (DBI/6&* (292.7 kcal/mol), MP2/6-311++G**/6-31+G*
(296.6 kcal/mol)) 295 + 3 kcal/mol, mis tahendabCEQO;H on arvatavasti gaasifaasis tugevam hape, kui
FSQH. Samuti on pikalt 6hus plsinud kisimus, kas #5@ CRSO;H on gaasifaasis tugevamad voi
norgemad happed vorreldes perkloorhappega. Puld@gHB,-funktsioon on —15.1, GBO;H —14.1, puhta
CISO;H —13.8 ja puhta HCIQjaoks —13.0. Ab initio (MP2/6-311++G**//3-21G*) @FT (B88-LYP/DNP,
6-31+G* baasiga) uurimused pakuvad, et BB KRSO;H ja HCIO, happed on sarnase tugevusega: nende
DFT/DNP deprotoneerimisenergiad on antud Usna kitedhemikus 296.6 (FSB) kuni 301.8 (HCIQ)
kcal/mol [4] (vastavad G2 ja G2(MP2) tulemuseds,,pe = 293.3 (CESOH), AGhape = 295.0 (HCIQ),
AGhappe = 2954 kcal/mol (FS¢M)). DFT/DNP (B88-LYP/DNP) meetodiga on maaratud
trifluorometaanvaavelhappeAGyq vaartus AGppe = 291.0 kcal/mol) [11]. Saadavalolevate
eksperimentaalsete gaasifaasiliste happelisusteneted kohaselt on juba mainitud mainitud happe
happelisusAGape= 299.5 kcal/mol [1]) umbes samas suuruses, koréivaavelhappeNGhape= 299.8).

Vastavalt hinnangulisele [4] ja osalt kaudsele ekispentaalsele infole, mitmed politstanosisihapped
(tstanoform, (CNC=C(CN)CH(CN), pentatstanotstklopentadieen, jne.) on arvataisegi tugevamate
happeliste omadustega, kui klassikalised superadjevineraalhapped. Siiski senini on ebadnnestunud
nende gaasifaasiliste happelisuste maaramine. @ldatud hinnangud vesilahuste jaoks, mille kohaselt
happelisus ulatub nii kdrgele, kui <11 pKihikut &27 pK, Uhikut happelisem, kui asendamata
tsiiklopentadieen (pk= 16.0) vesilahuses). Enamgi veel. Leiti, et pesii@nopentadieenanioon on nii ndrk
alus, et seda ei suudeta protoneerida isegi “MiaagiHappes” [12, 13].

3.1.1.1 Uued tugevad Brgnstedi happed

Uue aniooni siintees loob vGimaluse valmistada oagugeeritud hape. Solvateerimata karboraanani@onil
vastav Brgnstedi hape (konjugeeritud hape), H(kadg) on huvitav suinteesieesmark, kuna ta voiludsut



kasulikuks kristalseks superhappeks v6i omada okisigdeerivat aniooni. Tavaliselt kasutatavatel
superhapetel on redutseeritavad anioonid, mistpiiende kasutusvdimalusi.

Ikosaeedriliste boorikerade stabiilsust tugevateela suhtes margati juba varakult.Knoth [14] tegimaid
vesilahuselisi happeid booridianioonidest. Monoangete monokarboraanidega on dnnestunud isoleerida
mitmeid huvitavaid Brgnstedi happeid.

Uks fundamentaalselt tahtsamaid neist o§CJ{CB 1:HsBr¢], esimene naide mingitel tingimustel stabiilsest
hiidrooniumiooni sisaldavast soolast [14]. Katiostruktuur on sarnane trihtidraaditugQH ioonile, mis
usutakse domineerivat ka prootoni Umber vees.Katiatimensioonid on vaga lahedasath initio
meetoditega arvutatuile, viidates sellele, et &tispakkejoud ja interaktsioonid aniooniga on ktuwris
vahemtéhtsad, mis on ka osutunud Uldiselt tdesaftwkaansoolade struktuuri analtdsil. Suurtel amaed
delokaliseeritud laeng kaldub tegema neid peaa@gaalseiks, vaga vaikese lagunemisvdimalusega
inertseteks ioonideks.

Ullatavalt véhe on informatsiooni taoliste protoritesl vormide struktuuri kohta orgaanilistes soliees,
hoolimata laialdastest andmekogumitest happelisusibta atsetonitriilis, dimetudlsulfoksiidis jne.
Solvateeritud prootoni H(solvegt)[15], ndrgalt aluselise aniooni soolana peaksnheitalgust mainitud
katioonide struktuuridele ja x vaartustele.[H(&BIAG s(CB11HgBre)4] rontgenstruktuuranaliitis naitab kahe
dietiilileetri hapniku aatomi lahenemist umbes 2kallgusele. See viitab viga tugevale, siimmeetéiljsel
arvatavasti lineaarsele vesiniksidestumiselgOEtH—OEL" ioonis [14]. Niisiis pole mingi juhus, et
dietlilleetrist kristallitud hapetel, nagu [H(Q&EI[B(CeFs)4], on valemis kaks solvendi molekuli, mis viitab,
et domineerib mainitud struktuur.

Heksahalokarboraananioonidel on suurem stabiilsapete suhtes, vdrreldes tetraaruulboraatidega.
Ulalmainitud hapete vastasioonidena on nad stabiil®atemperatuuril, samas vastavad fluorineeritud
tetraariiilboraatide, B¢Es), ja R;BPh,” soolad lagunevad ile boor-ariidlsideme I16hustufitigle

Mainitud tugevate hapete iUks omadusi on, et nadthaidiavad ligipd&su protoneeritud thenditele, mida
muidu ei saa uurida traditsioonilises superhapggligskkonnas tanu aniooni nukleofiilsusele. Huvigis

on esimese protoneeritud silanooli eraldamine BBOH,][CB1:HeBrg]'s. Superhappelise keskkonna oksii-
ja fluoroanioonid asendavad vee ning koordineeruvatisandide on protoneeritud p-
oksoraud(lltetrafentdilporfuriini dimeer, [(TPPY@H-Fe(TPP)], harv juht, kus hapnik protoneeritakse
ilma rehubridiseerimiseta.

Uks kaugeleulatuvamaid avastusi on, et protonekritenseeni on vdimalik eraldada teatud tingimustel
stabiilse kristalse soolana, mille anioonina kasikise CB;HsCls [14]. Benseeni protoneerimiseks on vaja
superhapet, mis on ca. *1Rorda happelisem, kui 100% véa&velhape, et taikligtotoneeritud benseen
kvalifitseeruks superhappena. Nii on ¢fG'][CB1;HsCls] harv naide puhtast, kindlaks maéaratud
stéhhiomeetrilise kooseisuga, kristalsest, kaahghguperhappest, mis on vaidetavalt stabiilne k8G7C
[16]. Enne seda on benseeniumiooni jalgitud aifaitustes vdi madalatel temperatuuridel matriitsides
Sellist struktuuri nimetatakse Whelandi vaheolekelektrofiilses aromaatses asenduses. (Tegelikalise
o-kompleksstruktuuri véljapakkumise au kuulub hodpfsifferile ja Wizingerile, mitte Whelandile) [16]
Isegi tdhtsam on mitteoksiideeriva ja mittenuklé#diianiooni olemasolu tekkinud Uhendis ning faktae
pole segu Lewise ja Brgnstedi superhapetest. Biaditilised superhapped, nagu HF/glidh selle poolest
Uisna piiratud. Nad lagundavad benseeni toatempeiafile kompleksoksiideerimisprotsessi, kuna sistee
anioon on redutseeriv ($5SH"). Protoneeritud benseeni stabiilsus karboraansiastaiga viitab sellele, et
reagendid, nagu [H(solveRpf)CB;HsCls ] vBivad mangida olulist rolli protoneerimise, dielniilekande ja
nukleofiili eraldamisprotsesside Uldises kirjeldsise

Hiljuti 6nnestus C. Reedi grupil valmistada nn ‘stoste hape”[17]: solvateerimata, protoneeritudmvor
norgalt koordineeruvatest anioonidest, H{EBX;s ). Loodud hape on nii tugev, et protoneeris taidtik-
diklorobenseeni nagu ka mitmed teised tUhendid,solamas nii “6rn” (anioon on mitteokstdeeriv ja
mittenukleofiilne), et protoneerissE; andes [GH'][CB1:HeClg ] stabiilse, kristalse, isoleeritava soolana.

Uued karboraanhapped pakuvad palju uusi vBimakisisoleerida todstuslikult ja bioloogiliselt olsili
hapekataliilsitud reaktsioonide vaheiihendeid ningaiseni ligipddsmatuid protoneerimisreaktsioone.



3.1.2 Norgalt koordineeruvad anioonid

Praktilised ndudmised, nagu puided valmistada abilseid katioone, Ulitugevaid oksiidante, on takitd
vajaduse vaga madala nukleofiilsusega anioonidelgant tetrafeniilboraat, perfluorotetrafenutlbtra
tetrakis(3,5-bis(trifluorometudl)fentul)boraat, Gte (CRSO),N-, 1-karbaelosododekaboraatiooni
derivaadid ja eriti selle 7,8,9,10,11,12-heksahataglerivaadid CBHeXs (X = F, CI, Br, 1). Samuti on
uurimisel CBHy, derivaadid [4].

Norgalt koordineeruvad anioonid on slisteemid, re@sgivad katiooniga (LiH' jt) vdimalikult ndrgalt, et
mdjutada katiooni struktuuri ja sekkuda selle kdistei protsesside labiviimisesse vdimalikult vaié][
Kuna keemikud on seadnud sihi valmistada katioonis, on vdimalikult reaktiivsed, peavad loodavad
vastasioonid olema selleks vdimalikult inertsed.

Norgalt koordineeruvad anioonid on leidnud kommadiset tahelepanu olefiinide poliimerisatsioonil ja
tdendoliselt saabuvas liitiumpatareide tehnoloagilutsioonis [14]. Mainitud rakendused on kaswhnu
valja kahe dekaadi jooksul susivesinikke ja fluoisikke sisaldavate anioonide seas nende omakiista
tehtud baasuuringutest. Lisaks on ka triflaat (&%) nédide anioonist, kus erakordsed omadused, nagu
madal nukleofiilsus, keemiline inertsus, lahustyvyabkuva rihma labiilsus ja nérk koordineeruv véion
viinud rakendusteni labi orgaanilise ja anorgaaeilkeemia. Taolised slisteemid on usnagi kasulikud
uliaktiivsete katioonide stabiliseerimisel [19] katioonsete Lewise hape-katallisaatorite vastasieoai
elektrofiilide keemias.

Ulalkirjeldatud anioonidele lisandunud erakordssbiilsel “boorikobaral” pdhineval uuel vahealist
anioonide klassil on senini leitud siisteemidestdiiparimad eeldused olla kdige vahem koordineeruvate
anioonide allikaks [14]. Nad on umbes 1nm van dexalsf raadiusega, suhteliselt korraparased ruwadilis
struktuurid, mida saab sobitada uutesse elekisafid@ ja okslUdatiivse reaktiivsuse ekstreemsustesse.
Lihtsaim viis mdista karboraanide keemiat, on kadatanaloogiat benseeniga [20]. Benseen om2D
aromaatne siisteem, mis sailub selle reaktiivsi&doraanidel on 3[B-aromaatsus ja kunasidemed on
palju tugevamad-sidemetest, siis on ka sellel pdhinevad ikosabeeli stiisteemid palju stabiilsemad.

1980ndatel aastatel ilmusid laiema avalikkuse ettemesed uurimused karboraanidest. Leiti, et
leelismetallide sooladclosaboraatanioonidega tungisid vabalt inimorganismi gid umbes NacCl
toksilisusega [14]. Lisaks sellele ei sisaldanudhiizd anioonid vabu elektronpaare egelektrone — vaga
harvaesinev omadus anioonide juures. Oletati, sttgallest tuleneb anioonide vaga madala nuklsofiié
ning ndrga koordineeruvuse olemasolu.

Umbes samal ajal pudti valmistada koordinatiivskitlastamata katioone, nagu Fe(TPRJTPP =
tetrafentllporpirinaat) ja Rh(PH$i[14]. Tuli valja, et tolleaegsed nn mittekoordin@ead anioonid, nagu
SbF; ja tetrafenddlboraat, koordineeruvad voi lagunekaidkupuutumisel Ulireaktiivsete katioonidega nagu
Fe(TPP). Paljud ndrgalt koordineeruvad anioonid ise on isevihape/aluse kdrgema nukleofiili konjugaadid
(SbR™ — Sbk + F). Nende vdime k&ituda inertsete vastasioonidenalatn limiteeritud vastava nukleofiili
(F) voistleva reaktsiooniga, mistbttu @B, ikosaeedrilise raamistiku terviklikkus tundub (dsna
atraktiivsena.

Esimest korda slnteesiti @Bl;; 1960ndatel Knothi poolt [14], meetodit tédienddtjem Tsehhoslovakkia

keemikute poolt. Sellest hoolimata Uhendi vasturipa&kaadi jooksul eriti huvi ei tuntud. Ainus
markimisvaarsem tunnistudoscboraataniooni nérgast koordineeruvusest oli Zabartoos, kes kasutas
dianioone Ni(ll) ja Pd(ll) labiilsete soolade vabtamiseks [14]. Mainitud meetod karboraanide sigiitee

on ka rahaliselt Gsna kallis (1g ca 20000 krooHijjuti aga tuli
grupp teadlasi valja uue, marksa lihtsama ja odavedimalusega '
[21]. Selle skeem on &ra toodud allpool. /

Boorikeemia ikosaeedriline ;B voib tanu “puuri” I6hkumiseks
vajalikule suurele energiale, olla Uks stabiilseinaglsteeme
uledldse. Piki puutujat (tangentsiaalselt) deldesrituds-sidemed
(c-aromaatsus) ja nende tugevus teevad HOMO-LUMO v.... "%
CByiHi2 puhul eriti suureks — palju suuremaks, kearomaatsetel stisteemidel [14, 21].

Hoolimata suurest stabiilsusest voi isegi selleutdon valjaulatuvad B—H sidemed vastuvdtlikud
elektrofiilsele asendusele, mdneti sarnaselt berigeeNaiteks tugevad elektrofiilid, nagu halogekni



tekitavad heksahaloderivaate GBsXs , isegi kuni X,'ni. CB1-vOrestik on polariseeritud nii, et asendused
toimuvad eelistatult stsiniku suhtes (antipodadlsastasasendis. Asend 12 (slsiniku suhtes antiruela
asendatakse tavaliselt esimesena, millele jargredbniise” pentagonaalse vO00 vesinike asendamine
(positsioonides 7-11). Taielik dodekaasendaminérorestunud metuiltriflaadiga, mis andis(\Be;, ning
seejarel on vdimalik undekakloorimine kloori liiahul, kui C—H side on metudlitud.
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Kui B—H sidemed on mdneti elektrofiilsed, siis C—#lde on happeline ja seda saab litieerida
buttdlliitiumiga. Saadud Uhendi tootlemisel alkialifdidega toimub C-alkiidlimine ning saadakse 1-R-
CByHi1 derivaat [14]. Taoline derivatiseerimine leiab sarhasti aset ka siis, kui karboraan on
heksahalogeenitud, ndidates sellega, kui kergesti j& B-derivatiseerimist saab (hendada.
Sinteesipotentsiaali, kus varieeritakse erinevaithdraananioonide ehitust ja omadusi, pole veedddski
taielikult ara kasutatud.

Lisaks 12-tipulistele CBH;, slsteemil baseeruvatele ioonidele on olemas srersoonide klassid, mis
baseeruvad 10-s6lmelisel ¢HB, ioonil nagu ka M" bisdikarbolliidid {Co(GB11Hg), }. Need anioonid
tunduvad olevat mdnevdrra vahem vastupidavad \deseCBH;, ‘st tuletatutega ning on saanud sellevdrra
vahem tahelepanu. Mainitud siisteemide erinevadgtatiusomadused voivad siiski osutuda kasulikukk [14



3.1.2.1 Anioonide koordineeruvuse jarjestamine

Arusaam, et pole olemas mittekoordineeruvat ani@edii solventi), on olnud aeglane juurduma. Seda on
kiirendanud suuresti keskendumine kdige vahem koeeduva aniooni otsingutele, mis oli né puhaks
graaliks 1980ndatel aastatel. Nutdseks on aru daaelu Ukski anioon pole piisavalt hea kdikideks
rakendusteks. Vajalik on luua v@imalikult suur Wadirinevaid nérgalt koordineeruvaid anioone. Idsalal
superndrgal anioonil peaks olema Uhekordne negatilaeng delokaliseeritud Ule suure pinna nii, et
negatiivse laengu tsenter ei saaks kunagi satiigdalhedale katiooni positiivse laengu tsentrilesaks
peavad aniooni pinnal olema vaga ndrgalt interaliiesl riihmad, vesiniku voi halogeeni aatomid voi
metddlrihmad [18].

Muutuvat raua aatomi tasandist valjaasetumist amiosuunas, tetrafenddlporhiriini kompleksis
Fe(TPP)[anioon], on kasutatud aniooni koordineeseviugevuse modduna [14]. Algselt oli G,
struktuuriliselt kdige vahem koordineeruv anioonilisélt mittesaavutatava “lagendiku” Fe(TPP)sa
suunas. Kuid hiljem on seda varjutanud vahemkoeetuvad heksahalogeenitud karboraanid, mille puhul
muutub vdistlevaks juba areen-lahusti koordineesuviPraegused kdige vahem koordineeruvad
mitmesuguste katioonidega koordineeruvad anioomdvad umbes sama nukleofiilsust, kui tolueen [14].
Kuigi limiteeritud vahemkoordineeruvate anioonidéidramise kriteeriumina Fe(TPP)Y dhendites, mis
annavad uksikuid kristalle, on Fe(TPR)sa leidnud kasutust ndrgalt koordineeruvate amitoligandide
vaga tundliku valjatugevuse madarajana. Mainitud dusaei pruugi alati korreleeruda koordineeriva giug
Selles uudses “magnetokeemilises” reas, mis vdsitédvamale spektrokeemilisele reale, on karborhani
teadaolevalt ndérgimad valjaligandid.

On loodud anioonide suhtelise koordineeruvuse v@gémngestusi, mis nagu koigi Lewise aluste tugevuse
mddtmise katsete puhul, on séltuvad referentsisatkéava Lewise happe valikust. Seet6ttu on valticha
kuid samas ka soovitud mdnevorra erinevad jarjestus

Uleminekumetallidel baseeruv rida on anioonse lifjaf funktsiooni, FeCp(CQY keskmine karboniiiili
venitav sagedus. KasvaxCO korreleerub kahanenudsidemega £ back-bondiny mis vastusena viitab
suurenevale katioonsusele FeCp(€Opsas. Selles skaalas on kdige véhemkoordineeruamk®niks
heksabromokarboraan, @BlsBrs [14]. VOib veel markida, et ligandidena on permesiitud
karboraananiooni CBMe;; killastatud C—H sidemed veidi rohkem elektronegtdead vorreldes
CBy11HeBrg broomi aatomitega. Siduv paarkompleksis voib tegelikult olla parem elektroniothor kui
traditsiooniline ioonpaar. See on samavaarne jaseleé, et bromometaani mettllrihm on parem
laengudoonor, kui broomi aatom.

Jaigemate, pearihma Lewise hapete jarjestus base®mSiY tllpi ranilhendite réniaatomi keemilise
nihke méo6tmisel. Selle kriteeriumi jargi on vahinskdineeruv anioon heksaklorokarboraan, natuke parem
kui eriti inertne perfluoreeritud tetrafentilbotiaan, FRBPh, [14]. Antud skaalasse ei saa panna
tetrakis(3,5-bis-(trifluorometiiiil)feniiiil)boraati AB,) ndérkuse téttu fluoriidiooni eraldumisel ja boor-
fentulsideme lagunemisel.

Anioonide puhul, mille aluselisus on vdrreldav &dmi omaga, on tdéenéoline konkurents aniooni jeesali
vahel, mida peab arvestama. See on hasti toest&®@PP) ja RsSi(tolueenj juhu jaoks
perfluorotetrafeniiilboraadiga vastasioonina.

RsSi(F,0BPhy) + tolueenS R;Si(tolueenjF,BPh,™ [14]

Tasakaal on vahem paremale nihutatud, kui aniodmetieabromo- voi heksaklorokarboraan, kuigi mahitu
anioonid on vahem koordineeruvadSi) skaalas. See meenutab, et tasakaalukonstamgetomuliku
sidemetugevuse ja solvatatsioonienergia faktoritwskus. limselt on vaba ,BPh, ioon paremini
solvateeritud, kui heksahalokarboraanid tolueekigi piirini, et tugevam rani-anioon side on paremi
dissotsieeruv.

Fe(TPP) juht karboraananioonidega on osaliselt sarnanémdf® vastasioon, mis lubas Fe(TPP)
ioniseerumist areensolvendis ei olnud)BPh, ega heksahalokarboraan. Pigem oli see isegi vahem
koordineeruv anioon, kompleksioon ,mis oli valmigth kahest heksahalokarboraani anioonist:
[Ag(CB11HeBrg),]~. Sunteesikeskonnas oli h6beda sool ning komplédsantekkis iseeneslikult. Vottes
aluseks kdige vahem koordineeruva aniooni ja paddéis komplekseerimisega selle tldise laengu, véhene
elektrostaatiline kilgetdmme katioonide suhtes, mis kontseptuaalselt tahtis vBimalusena alandada



anioonide koordineerivust [14]. See on meenutusddal Sbs™ moodustab Lewise hape/alus-Uhendeid
SbR'ga vahemkoordineeruvates, oligomeersetes aniosmidgu Sk, ja ShFg .

On koostatud hulk teisi anioonide koordineerivanwdijarjestusi. Enamik neist baseerub spektroskisepil
sondil Epectroscopic prohd22, 23], mis naitab sideme tugevust voi elektiteedust, kuid méned anioonse
nukleofiilsuse seeriad on saadud ka kineetilistesbotmistest. Elektrokeemilised jarjestused ja
termokeemilistel andmetel pdhinevad uurimused dn @wolised, sest nad annavad olulist informatsioo
solvatatsioonientalpiate osas.

3.1.2.2 Karboraananioon ja suured katioonid

i-PrsSi(CB1HeClg) on hetkel lahim sisteem kauaotsitt
trialktdlsilidliumioonile. Keskmine C—Si—C nurk or
117,23, umbes 75% kovalentsest*sp 120 ioonse sp
hibriidse rénini [14]. See on pannud vaatlema téendeid,
kui kontiinuumi kovalentse ja ioonilise ideaali ‘eh
Taolistele Uhenditele viidatakse kui ioonilaadseteling
kirjutatakse i-P$Si”*(CB11H«Cls) *. Nad reageerivad nag:
silitlioonid.

Uks i-PESi™*(CB1HsCls) > struktuuri huvitav omadus or
viis, kuidas karboraan on koordineeritud rani aatsuhtes.
Lahendunud on pigem kloori aatom karboraani 7. Xi
positsioonis, mis oli ootamatu, kuna kdik seniseddmused viitavad 12., susiniku suhtes antipodi@alse
asendile [14]. Ligipdds negatiivsele osalaenguleilovselt tbkestatud halogeenasendajate poolt 7.-11.
positsioonis, mis suunab suured katioonid penta@eake vodle. See on erandlik algse B, iooni
suhtes, mis eelistatult koordineerub labi B—H sidelf. positsioonis.

3.1.2.3 Lewise hapereagendid. Hobehalogeniidi metat  eesi piirid

Hobeda(l) ja talliumi(l) soolad ndrgalt koordineeate anioonidega on kasulikud reagendid haliidi
eemaldamise reaktsioonides. Juba koordinatsioomigealgusaegadel eksisteeris ootus, et labiilsedlmne
haliidsidemed saavad olema lihtsaks viisiks habginaldamisel hdbehaliidi sadestamise abil.

AgY + M=X - M*Y™ + AgX(s) (tolueenis)

Hbbeda soolade vahetusreaktsioonide uurimine kasamwastasioonidega on toonud vdlja ootamatud
termodinaamilised piirid. Naiteks labiilne kloridaska tUhendis, IrCI(CO)PR), taielikult eemaldunud
(readily abstracted)hdbeperkloraadiga, on inertne hdbekarboraanreagersuhtes [14]. Selle asemel
moodustuvad Lewise hape-aluskompleksadduct. Veelgi enam, hdbeda lahenemine ei toimu mitte
kloriidligandile vaid hoopis iriidiumile.

Teine naide jodiidiga on mdnevdrra intuitivsemCpgCO)l todtlemisel hdbekarboraansooladega tolueenis
tekitab alguses Lewise hape/aluskompleksi hobduznkimise jodiidile: FeCP(C@)>Ag(karboraan). Alles
mitme tunni parast voib taheldada metateesi jatkunieistel juhtudel haliidi eraldumine, mis toimiodbe
perkloraadiga, ebadnnestub, aniooni vahetamisedmiaaniks, taielikult. Antud efekt vdib olla kirtdist

vOi termodlnaamilist paritolu, kuigi silidlhaliidéchdide on viidanud termodinaamilistele pdhjustele.

Kolmas peatatud hdbehaliidi metateesi (vahetussemdni variant on Ag(CBH¢Brs) osaline reaktsioon
HCl'ga dietllleetris. Reaktsiooni ei saa panna ugik rohkem kui 25% ulatuses, tanu topeltsoola
[H(OEL).l[Ag3(CB11HeBrs)4 valjasadenemisele. Karboraani anioonid kaituvdthssavate ligandidena
hdbeda ioonidele, moodustades polimeerse ahelstritkmille lahustuvus on nii madal, et lilitab j@él
metateesi [14]. Uus karboraanreagent;stlol véib lahendada selle probleemi.

Kdige kasulikumad ndrgalt koordineeruvate anioorigg&ise hapereagendid on nende tritillsoolad [14].
Hudriildeemaldamine on tuttav ja mugav viis labiiésekatioonide ja katioonilaadsete sisteemide
tekitamiseks.Paljudel juhtudel on juhtiv jdud mérkaigevam, kui hdbeda sooladega. Kineetiline piir
hiadriideemaldamisel saavutatakse trimesitttlsimnimis ilmselt pole reaktsioonivBimeline tritlidio
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suhtes steerilistel pdhjustel. Arvatavasti on ssahuti termodiinaamilised piirid. Tehti katse vatata
tugevam hudriideemaldav reagent,i?@"’s, kuid karboraansool polnud eraldamiseks piisasgtabiilne
[14].

3.1.2.4 Katioonsete katallisaatorite vastasioonid

Norgalt koordineeruvad anioonid, nageBPh, ja BAr,", on vastasioonid katioonsetele kataliisaatoritele
kasvavas hulgas orgaaniliste ja vaikeste molekulgddktsioonides. See hdlmab ka grupp 4 metallotseen
homogeenses olefiinpoliimerisatsioonis, lantanoittidlaate [19] [L&*(CF:SiO;)s], pallaadiumkomplekse
olefiin/CO kopolumerisatsioonil, boori enantiosdlelses slinteesis, naatriumi asokondensatsiooeil@n
pohjust arvata, et karboraanid on vordvaarsed af@mpad mainitud rakendustes [14].

Karboraanvastasioonide kasutamine grupp 4 meta#atde katioonide jaoks olefiinpolimerisatsiooni
katalutsis patenteeriti esmakordselt 1988. astabEixpoolt. Turneri grupp avaldas seejarel monethinal
avastustest avatud publikatsioonides ja Jordanil mbningane edu, uurides GBl;, kasutamist
tsirkoonkatalisaatoritega.Katalitilise kaitumiptmiseerimisest karboraananiooni funktsiooninaepael
teatatud [14]. Grieco on avastanud, et koobaltk&tholliidanioon on vaga efektiivne vastasioon
konjugeeritud liitumistes sillllketeenatsetaalidega alllililsete atsetaatide nukleofiilses asenduses
litiumkatalltsiga. Karboraananioonide kommertsi@amittekéattesaadavus, isegi vaikestes kogustes, on
takistanud nende kasutamisvdimaluste kiiremat ugtim

3.1.2.5 Uued tugevad uiheelektroonsed okstideerijad

CB1iHeXs  heksahalokarboraanide stabiilsus happe suhtes emstusiud samavoérd muljetavaldava
stabiilsusega oksudeerimise suhtes. Elektrokeesttilisn need anioonid inertsed oksudatsioonile labi
diklorometaani anoodse akna (ca. 2.0 V vs ferrot$eeotseenium plaatinal) [14]. See on tekitanud
vajaduse valmistada uusi elektrone eemaldavaid ergag mis toimiksid samavaarselt kontrollitud
potentsiaaliga elektrokeemilisele okstideerimisEldlereeni katiooni isoleerimise slnteetiline meletm
selle hea illustratsioon.

Pdhiliseks probleemiks fullereeni okstideerimiselllef@enkatiooniks oli piisavalt tugeva, puhta,
Uheelektroonse oksldeerija leidmine. Lisatingimaseirtohtinud see tuua kaasa reageerivat nuklieifiity
solvent ja saadus pidid olema inertsed. Mainitadithustele vastas véljat6otatud radikaalkatioos(2¢#-
dibromofentil)amiin, AN**, kui oksudeerija [14]. Peaaegu planaarne amiin mukleofiilina
markimisvaarselt inertne steerilistel ja elektragtes pohjustel. Seostatuna heksabromokarboraanagao
diklorobenseenis vbi 1,1°,2,2"-tetrakloroetaaniaab radikaalkatioon potentsiaali suurusjargus Y. 1Bis
on suhteliselt adekvaatne,®kslideerimiseks & 'ks. Sama reaktsioon ShCloksiideerija soolaga andis
samuti Gg', kuid lahused olid stabiilsed ainult méne tunnbksul, vérrelduna nadalatega karboraanide
puhul, mis viitab SbGI kdrgemale nukleofiilsusele ja kergusele, millegaahnab &ra haliidiooni. Samu
printsiipe on pultud laiendada veelgi tugevamdigliektronaugu” okslideerijatele. Hea meetod (ca. 1.3

V vs ferrotseen) tootmiseks peaks avama uue tetedtiitavamale Gfunktsionaliseerimisele.

Uudne avastus boorikeemias on tiheelektroonne pigleeetud karboraananiooni, GBe;, okstideerimine
stabiilseks radikaaliks [21, 14]. Potentsiaaligés on vaga sarnane eelpool mainitud triarttlaménan see
samuti suureparane oksudeerija. Lisavaartusekaharsiuvus madala dielektrilise labitavusega keskéien

ja reduktsiooni korvalproduktide puudumine. Voéreddkuue haliidasendajaga okstdatiivselt inertsetel
heksahalokarboraanidel, peavad 12 metlilrihma olegna elektronevabastavad. Samal ajal nad justkui
kaitsevad voret lagunemise eest killastatud stisikes kihiga. Just, nagu erinevalt asendatud
triariilamiinide seeriate puhul, on siin arvestatémalus reguleerida siisteemi, et luua rida ebeldr
eemaldavaid reagente erinevate oksudatsioonipatahtega.Metall-metall vdi element-element sidesnet
okslideerimine, kui tee reaktiivsete, koordinatilvdeillastamata katioonide pole veel taielikult iud.
Samamoodi loovad ka need reagendid uusi voimasuikaalkatioonide ja ebaharilike elektronstisteemide
suinteesiks, et initsieerida elektronahelreaktsigan@ataluusi [14].
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3.1.3 Sisinik boorikeras

Erinevate seostumiste hulk, mida vdib leida peawdilk@emiliste elementide seas on pdhjustatud nende
omadusest moodustada sidemeid sama tiitpi aatorjidegides sel viisil okteti reeglit. On Uldise#ada, et
slisiniku aatomile on omane vBime moodustada eraktirghalju erinevaid struktuure. Sisiniku aatomi
omadust moodustada pikki aheliihendeid, nimetatkitmnatsioonikscatenation [25]. Kui sisinik naitab
katenatsiooni vbimalusi suuremas ulatuses, sigdleperioodilisuse tabeli elementidel on taoliaedents
vaiksem. Uks po&hjusi, miks susinik selliselt kajtum tema valents, mis on tapselt pool oktetist. dxi
susiniku aatomil Uks-Uhene seos valentsi ja eleka@aduse vahel. See vBimaldab aatomil moodustada
taiuslikke 2c—2e sidemeid teiste temaga sama taappmite vahel ning laieneda molekulil erinevates
suundades $p sp- voi sp-hiibriidsete orbitaalide abil. Susinikudwatsioon esineb mitmetes planaarsetes
mono- vOi poliutsuklilistes susivesinikes, kus siéemon tapselt 2c—2e tuupi planaarselektronide
delokalisatsiooniga. Elemendid, mis asuvad perimgie tabelis sisinikust vasemal vajavad rohkem
naabreid, et rahuldada okteti reeglit. Nt boor lelelektroniga vajab lisaks viite elektroni, et sgada
oktett, mis pole vfimalik moodustades taiuslikke-2& sidemeid teise booriga. Nii siis leevendablarbo
elektrondefitsiiti, moodustades mitmetsentrilisleneid, kus moned elektronid on delokaliseerittdnea
stabiilset elektroonset konfiguratsiooni, mis onneid sarnane susivesinike planaarsele delokalisatie.
Kuna aga delokaliseeritud struktuur on Uks res@vamine, mis soodustab tegelikult ainult aromaatse
sisivesiniku struktuuri, on kolmedimensionaalneokalisatsioon mitmetahulistes boraanides unikaalne.
Elementidel, mis paiknevad perioodilisustabelisriidgast paremal, on vastupidine efekt. Kuigi elekinne
vajadus on neil vaiksem, on sideme moodustumidedined ioonpaarid probleemiks molekulide lihtsal
pakkel kolmedimensionaalses ruumis.

Kui sisiniku katenatsioon esineb ainult tema etekiajaduse ja valentsi vordsuse t6ttu, siis pegadikult
Ulejaadnud 14. grupi elementidel esinema sarnarid B]. Aga kui minna moéoda 14. rihma alla, sis s
orbitaalide elemendid pusivad inertsetena, kuigiestus orbitaalide difuussuses vaheneb. Sidemessekk
osalevad ainult p-elektronid, andes nii ioonpaarsgrnaseid efekte, nagu eelpool mainitud.

Susiniku vBimega moodustada palju erinevaid Uhehtliziu tema katenatsiooni omadusele, on vorreldav
kasvava hulga polieedriliste boraanihenditega. W#diselt ootustele, boori puhul esinev polleedeili
sidestumine, viib mitmesuguste struktuuri mudelitévionotsikliline sisivesinik eksisteerib laetudi vo
neutraalse Uhendina vastavalt Hickeli reeglile. ngae hajutamine taolistes Uhendites pole véimalik.
Vorreldes benseeni jalﬂ-llzz', mis on kaks k8ige stabiilsemat vormi kummastleritite klassist, saab pildi
Uhendite hulgast, mis neist péarinevad. Ikosaeed®ala palju véimalusi struktuurideks l&bi erinevate
modifikatsioonide, samas benseeni puhul vbimaluabdnevad. Rudolphi diagramm on lihtsustatud
versioon, mis seostab erinevaid polieedrilise boraarme naguclosq nido, ja arachna Et saavutada
stabiilset elektronstruktuuri orcloso polieedriline boraan tavaliselt dianioonnBido vorm, mis
saavutatakse, Uhe tipu eemaldamisel, peab kompeénaeelektronide kaotuse laengu tdusuga, kuna
siduvate molekulaarorbitaalide arv jaab muutumatuisjestikune operatsiooni kordamine anagdchno
struktuurid, mis peaks, jargides eelmist argumeniéma korge laenguga. Kuid siisteemid, selle asemel
pusida laetuna (ilmselt ebastabiilsuse t6ttu), kol endale hankima puuduvaid elektrone kaasates
sillastavaid vesinikke, mis annavad oma elektrokabarale, vahendades v&i koguni neutraliseerides
siisteemi laengu. Samal eesmargil vBib kasutaddekérandoonorasendajaid, nagu hHDOMe, jne, mis
moodustavad sidemeid kobaraga.

3.1.4 Superhapete ja ndrgalt koordineeruvate anioon ide disaini ja uurimise
meetodid

Peamised omadused, mida superhapete ja Ulindryadelste anioonide juures uuritakse on hapete
happelisus ja anioonide koordineerumisvbime. Vaatanhiljutisele kiirele arengule, on teadmised dntu
valdkonnas siiski lapsekingades. Uheks suuremaksblggmiks on happelisuste eksperimentaalne
maaramine. Nii on siiani happeliseim mdddetud daasiline happelisusAG = 284.1 kcal/mol
(C4FSO,)NH [1]. VAhemalt sama problemaatiline on tahketpesbapete happelisuste médtmine. Véhe
sellest, et mitmed neist on tugevatoimelised |6exh raske on leida lahustit, mis oleks piisairattne, et
olla keskkonnaks superhappele ilma, et hape tedaseri protoneeriks. Nt. on erinevate eksperinzdsete

ja teoreetiliste meetodite abil hinnatud tseolétidappelisust kuskile vahemikku 275-295 kcal/md].[2
Lisaks esinevad veel tavalised eksperimentaalsddisad, nagu proovide saastumine segavate moggdajat
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(6hk, niiskus, solvendid, laguproduktid jne.) jaritavate komponentide genereerimine kujul, mis
vOimaldaks m&6ta nende spektreid [1].

Skeem 1. MGnede karboraanidel baseeruvate superhapete yadelitseeritud arvutuslikud happelisused (a)
vOrrelduna seniste, nn. klassikaliste superhapastavate parameetritega kcal/mol'des [4,26]. “Tiaeal’
happed ja CBH;,H on arvutatud DFT B3LYP/6-311+G** tasemel, GB1,FH, CB1HeFsH ning CB1F1,H
6-31+G* baasiga. UlejaanudH,qq vaartused (b) on hinnatud poolempiirilise arvutestodiga PM3
lahutades hinnanguliseAB komponendi (7 kcal/mol).

A6
H, 50, —_— 32
HCIO, —_— 203
CF4S0u0H  —— 2075
200 FSO4H —_— 906
HEF, — ATT
HFFg —_— 2766
H, 5,00, — 2742
CRySakH 2715
270 HTaFg —_— 283
MG ™ M 267.2
NH 265.5
MC
N 261.0
H;'E'.ED‘IL'I -
256 b
HSbF, 2655

[
=
L
=
D\ E
X
]
[ 4
=
Emu
=32
= =]

240 b

234 b
- 2310

215 b

D —
210 209.2
190 < 1anb

Peamiseks eksperimentaalseks meetodiks superhgpewefaasiliste happelisuste moodtmiseks on FT-
ICR/MS (pulsed Fourier Transform ion Cyclotron Resonances#&pectromet)y[27]. Kasutatakse ka
kustuva jarelhelenduse tehnikfogwing afterglow technigye
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3.2 Kvantkeemilised arvutusmeetodid

Tanapaeva loodusteaduste areng pohineb uute oregdushaterjalide ja ainete disainimisel ning
slinteesimisel. Traditsiooniliste meetodite puhdhtlides ainult eksperimendist, toimub see tavalisel
tsuklilise protsessina, kus algselt valmistatakda materjale, tehakse kindlaks nende koostisrjgk&tur

(kui see pole juba teada ja osutub eksperimentaa@ienalikuks). Edasi pultakse leida seos struktjau
huvipakkuvate fuusikaliste, keemiliste ning bioldse omaduste vahel. Lahtudes mainitud seostest,
pldtakse valmistada uusi ja Uha paremaid matefaleud meetod on vaevan@udev ja kallis, kuigi siagel
omandatakse niimoodi palju huvitavaid fakte ja tedgarohkem- v6i vahemkasulikke avastusi.

Kasutades molekulaardiinaamika ja kvantmehaanikeewaid rakendusi on vdimalik protsessi oluliselt
kiirendada.

Uute materjalide loomise protsessi tsukliline isehosailib, kuid kandub Ule teoreetilisele tasandilest ta
valjub eksperimentaalsele tasandile alles siis,|lditakse moni (soovitud) huvipakkuv omadus, midals
rakendada reaalses elus. Tuleb loomulikult réhytatiéeoreetilise omaduse prognoosimise edukusisolt
arvutusmudeli korrektsusest. Samas vorreldes siaditilise eksperimentaalse keemiaga, saab uukmise
kasutada marksa laiemat keemiliste objektide ringrjda keemilisi probleeme detailsemalt ja odavgma
genereerida terve muriaadi keemilisi ja fudsikalemadusi, nagu stabiilsus (energia), spekirid,
laengujaotused. Probleem on ainult selles, et ktged labiviidud eksperimendist saab ainult Uh&ige
tulemuse, arvutuslike meetodite puhul aga tihtvderea erinevaid tulemusi soltuvalt meetodist. L&pu
muidugi modelleerimine ise ei anna mingeid uusegrja materjale vaid ainult spetsifikatsiooni, Ieéd
need materjalid oma struktuurilt olema peaksid yagk meetodid pdhinevad mudelitel, siis ei vastadnee
kunagi taielikult reaalsusele.

Nii molekulaar- kui ka kavntmehaanika lahtub aretés etteantud aatomite koordinaatidest, millest
arvutatakse sisteemi energia ja rida teisi paragidesamuti on vdimalik leida molekuli geomeetmais
oleks antud tingimustel véimalikult stabiilne.

Molekulaarmehaanikas arvutatakse ststeemi enetdrdudes sidemepikkuste ja nurkade erinevusest
idealiseeritud vaartustest, arvestades parandongikvastasmdjude ja omavahel mitteseotud aatjaakes.
Kdik liikmed on arvutatavad empiirilistest paramréest. Sellised meetod on lihtsad ja suhteliséted,

kuid piiratud vajalike parameetrite olemasoluga.

Kvantmehaanikas leitakse slisteemi energia, lahtudesade ja elektronide vahelistest interaktsioestd
mis on antud Schrddingeri vorrandiga. Lainefunldeioruut annab tdendosuse leida elektroni mingis
ruumiosas, suuruse, mida nimetatakse sagedamikir@iéheduseks. Elektrontihedus on suurus, mida
eksperimenteelselt on voimalik mddta rontgendisaidnimeetoditega.

3.2.1 Poolempiirilised meetodid

Ab initio HF arvutused skaleeruvad formaalselt vordelisadtsifunktsioonide neljanda astmega [28, |k. 81],
sest nii kasvab Focki maatriksi moodustamisekslikajikaheelektroonsete integraalide arv. Poolentigiie
meetodite korral lUhendatakse arvutusaega olulsalega, et véahendatakse vajalike integraalide gav
arvutamise meetodit.

Esimeseks lihtsustuseks poolempiiriliste meetogiteul on, et vaadeldakse ainult valentskihi eleldr¢a
sisekihtide elektrone arvestatakse ainult tuumaaewvahendamise ja tuumadevahelise toukumise
funktsiooni modifitseerimisel. Lisaks kasutataksénimaalset arvu funktsioone elektronide paigutuse
kirjeldamiseks neutraalses aatomis (vesinikul issilipi baasifunktsioon, sisinikul Uks 2s ja kolortipi
baasifunktsiooni jne.). Enamus poolempiirilisi nueldid kasutab ainult s ja p-tldpi orbitaale ning
baasifunktsioonideks on Slateri ttitipi orbitaalid.

Tsentraalseks oletuseks kdigis poolempiirilistesetodites on nn. nulldiferentsiaalse kattumise lékisn
(Zero Differential Overlap — ZDY) mis loeb nulliks kdigi sama elektroni kirjeldatde ja erinevate aatomite
juures paiknevate baasifunktsioonide korrutisedna&uaulliks vbetakse korrutis, mitte korrutise irres,

siis kattumiste maatriks S taandub Uhikmaatriksikiseelektroonsed integraalid, mis sisaldavad kolme
tsentrit (kaks baasifunktsioonidest ja Uks opemdstiomuutub nulliks ja kdik kolme- ja neljatsetised
integraalid (mis on kahetsentriliste hulgas kaugetukaimad) on nullid ning ei vaja seega arvutamis
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Tehtud lihtsustuste kompenseerimiseks on Ulejadntetraalid tehtud mudeli parameetriteks ja nende
vaartused omistatakse lahtudes eksperimentaalse@mstimetest vOi ab initio arvutustest
(parametriseeritakse). See, kui palju integraalematriseeritakse ja kui palju jaetakse korvaldtubd
meetodist.

Kaheaatomilise diferentsiaalse kattumise puudumdisendusesNeglect of Diatomic Differential Overlap
— NDDO) taiendavaid lahendusi eelpooltoodutele eitaetkuid vahepealse kaheaatomilise kattumise
puudumise lahendusesnfermediate Neglect of Differential Overlap #NDO) loetakse lisaks ZDO
lahendusele nulliks ka kdik kahetsentrilised kabktebonsed orbitaalid, mis pole kulonilised. Enargi
invariantsuse (konstantsuse) tagamiseks koordaeaiisteemi podramise suhtes, peavad osad integraal
siin olema orbitaali ttubist (s vdi p) soltumatielle tulemusel muutuvad nulliks kdik tUheelektraahs
integraalid, mis sisaldavad kahte erinevat orhitsaha aatomi juures ja operaatorit teise aatoaneg!

Taieliku kaheaatomilise kattumise puudummise lahsrgbmplete neglect of diferential overlap CNDO)

jatab alles ainult Uhe- ja kahetsentrilised kaHdsdensed kulonilised integraalid, mis on seejuures
sOltumatud orbitaali tdbist. Pdhiline erinevus GDIDINDO ja NDDO meetodite vahel seisnebki
kaheelektroonsete integraalide kasitlemises. CNRANPO taandavad need kaheks parameetriks, samas
NDDO meetodis jadvad kdik taolised integraalid esidéasutades sp-baasi, on selliseid integraalek@aitk

ja kui lisada ka d funktsioonid, siis tle 500 [#8,83].

Ab initio arvutused minimaalse baasiga annavad harva rolkenvalitatiivse pildi MO-dest, mis on
ebakullaldane kvantitatiivseteks ennustusteks [2834]. Kuna ZDO lahendus halvendab tulemust vieelg
siis pole eelpooltoodud l|dhenduste otsene Ilahemdamndistlik. Tegelikkusega kokkulangevuse
parandamiseks asendatakse osad voi kdik jargijagmenraalid parameetritega.

Dewari grupp puudis 70ndatel aastatel parametitg@e&dDO meetodit lahtudes molekulide omadusteBf [2
Ik 85]. Kaks esimest katset ei 6nnestunud, kuidniesl andis esimese Uldkasutatava poolempiirilise¢odee
MINDO/3 (Modified Intermediate Neglect of Differential Overlappillega sai ennustada molekulaarseid
omadusi suhteliselt véikese arvutiaja kuluga. Selleeetodis parametriseeriti kahetsentrilised
Uheelektroonsed integraalid sdltuvana kaheaatdssliparameetritest, st iga seotud aatomite paaksjon
vaja omaette parameetrit. MINDO/3 on parametriseérH, B, C, N, O, F, Si, P, S ja Cl jaoks, kuid
puuduvad parameetrid mdningate kombinatsioonideksjadAntud meetod leiab praegu siiski vahe
kasutamist, kuna jargmised sama tulpi meetodiduegliparemateks (MNDO, AM1, PM3).

MNDO, AM1 ja MNDO-PM3 meetodid on kb&ik NDDO mudelparametrisatsioonid atomaarsete
parameetrite tasandil [28,lk. 85], st igale aatenoih leitud komplekt parameetreid, mis on soltumhaéima
naabritest. K&ik kolm meetodit on tuletatud samé@kendusest (NDDO) ja erinevad ainult tiivede (tuum
pluss sisekihtide elektronid) tdukumise kasitluge garameetrite ledimise meetodite poolest. Kdigis
meetodites kasutatakse ainult valentskihi s- jarpkisioone, mis on Slateri orbitaalid.

MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlapmeetodis vastavad igale aatomile Uheelektroonsed
parameetrid, kaheelektroonsed parameetrid orhiaakksponendid ning parameeter tlvedevahelise
tdukumise kirjeldamiseks. Monede kergemate elerdentiaoks kasutatakse lihtsustusi. MNDO on
parametriseeritud elementide H, B, C, N, O, F,.S\,P, Cl, Zn, Ge, Br, Sn, |, Hg, Pb jaoks. Kahetsksed
parameetrid on saadud aatomite spektritest, Ulefhd@ga parametriseeritud molekulaarsetest andmetest
MNDO on piiratud steeriliselt pingestatud (liigaaktilsed selle meetodi jargi) ja steeriliselt madutek
Uhendite arvutamisel. Mitteklassikalised sisteemmid ebastabiilsed. Hapnikuga seotud (hendid ei ole
planaarsed, nagu N@ihma sisaldavad Uhendid. Seega ei ole MNDO ktsutadrkade interaktsioonide
puhul, kuna tivede funktsioon on liiga tugevastikid.

Parametriseerides ning lisades Gaussi funktsiciiradati MNDO mudeli tiivede funktsiooni, arendadies
valja AM1 (Austin Model 1 meetodi. AM1 ennustab suhteliselt digete tag&dega vesiniksidemete
tugevust, kuid geomeetria on tihti ebakorrektne. m@a pakub meetod oluliselt paremaid
aktivatsioonienergiate vaartusi ja korrektsemademgdentsete molekulide arvutusi vorreldes MNDO’ga,
mis omavad siiski markimisvaarsemalt suuremat nmadinast vOrreldes teiste Uhenditlilipide arvutustega.
Sustemaatiliselt liiga stabiilsed on alktulrihmazh (2 kcal/mol CH riihma kohta) ja ebastabiilsed
lammastikiihendid., peroksiidsidemed on liilhemad, ta A [28, Ik. 88]. On veel teisigi probleeme.

AM1 parametriseeriti tUle veelkord automaatselt arypwoolt. Jaeti alles AM1 mudel tivefunktsioonide
kirjeldamiseks véljaarvatud see, et iga aatomi &datsutati ainult kahte Gaussi funktsiooni. Inimesales
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ainult eksperimendi andmete ja kaalufaktorite vdlilSaadi uus meetod — MNDO-PM3 véi lihtsalt PM3
(Parametric Method Number) 3mis on parametriseeritud kdiga suurema hulgaeteide jaoks. Puuduseks
on peaaegu koigi Sphibridisatsiooniga lammastiku aatomite piramidaakujutamine (vastupidiselt
eksperimentaalsetele vaatlustele), vesiniksidengste0,1 Alline lihenemine, rea uhendite sidemete
Iuhenemine, lammastiku aatomlaengu ebakorrektj4K288].

Kuna MNDO/AM1/PM3 kasutavad ainult s- ja p-funkisinee, pole mainitud meetodid véimelised kéasitlema
suurt osa keemilistest elementidest. Lisaks on atestl initio arvutustest, et d-orbitaalid parandavad
markimisvaarselt tulemusi Uhendite puhul, mis sigaehd teise rea elemente (eriti hipervalentsed
susteemid). Sellisteks juhtudeks loodi NDDO mudeis h6lmab d-orbitaale MNDO meetodi raames —
MNDO/d. Tuupiline MNDO/d kasutab 15 parameetrit caait kohta, ning sisaldab omadusi selliste
elementide (lisaks MNDOQ'’st parituile), nagu Na, Md, Si, P, S, Cl, Br, I, Zn, Cd ja Hg jaoks [2&, BO].

3.2.2 Tihedusfunktsionaali teooria

DFT meetodite teooria aluseks on Hohenbergi ja Kdbestus, et pdhioleku elektroonne energia on
taielikult maaratud elektrontihedusega.[28, |k. JLT@isiti 6eldes, eksisteerib Uks-lUhele vastavistesimi
elektrontiheduse ja energia vahel. Selle tahtsusndgb ehk paremini, vo@rreldes lainefunktsiooni
lahenemisega. Lainefunktsioon N-elektroonse sistgeks sisaldab 3N koordinaati, st kolme iga elehi
jaoks (neli kui lisatakse ka spinn). Elektrontihedwaljendatakse, kui lainefunktsiooni ruutu, mis
integreerituna Ule N-1 elektronkoordinaadi sOltumuli kolmest koordinaadist, elektronide arvust
sOltumatult. Kui lainefunktsiooni keerukus kasvain elektronide arvuga, siis elektrontineduse mateu
arv jaab samaks, soéltumatult siisteemi suurusesgi a tbestatud, et iga erinev tihedus annab gane
pohioleku energia, siiski neid kahte omadust seastanktsionaali* ei tunta. DFT meetodite eesmankji
luua funktsionaale, mis Uhendavad elektrontihedostgiaga.

Vorreldes DFT meetodite [Ahenemist lainemehaanikaga on selge, et energia funktsionaali vdib jagada
kolmeks: kineetiline energia, tuumade ja elektrenidheline tdmbumine ja elektron-elektron tdukumine
Tuumade vaheline tdukumine vBetakse, vastavalt Bppenheimeri lahendusele, konstantseks. Veelgi
enam, lahtudes Hartree-Focki teooriast voib elekti® vahelise tdbukumise jagada omakorda kulonifigak
vahetusosaks, seejuures on korrelatsioonienergsségliikmesse juba sisse arvutatud.

Elektronidevahelise tdmbumise ja tdukumise vahetasdunktsionaale véljendatakse klassikaliste
vorranditega, kus elektronide tdukumise vahetusisikisionaali faktor vdimaldab integreerimist (le
kdikide elektronpaaride.

DFT eeliseks on, et umbes sama aegandudvana, kuiebliéria, on ta oluliselt tdpsem. Po&hiliseks

probleemiks on (ks paranduslikme arvutamine, mi@tub Kkineetilisest korrelatsioonienergiast,

vahetusenergiast ja Kkorrelatsioonilisest potenistsa energiast. Suurim maaraja seejuures on
vahetusenergia, nt neooni aatomi jaoks on vahetugeen-12.11 a.u. ja korrealtsioonienergia 0.39 a.u

3.2.2.1 Hubriidmeetodid

Hamiltoniaani ja vahetus-korrelatsioonienergia wigfiooni pdhjal v8ib tuua vélja tapse seose vadetu
korrealtsioonienergia ja sellele vastava potenlisizhel, mis Ghendab mitteinterakteeruvat ja tidel
slisteemi.[28, Ik. 188] Saadud vorrandit nimetataldiabaatiliseks tthendusvalemikgl{abatic Connection
Formuld ACF ning sisaldab integreerimist Ule parameetrijis ‘“lllitab sisse” elektron-
elektroninterkatsioonid. JAmedas l&henduses ogredéantud kahe punktivahelise keskmisena. Algpsink
kui parameeter vordub nulliga, on elektronid mitterakteeruvad ning jarelikult puudub
korrelatsioonienergia, jaab ainult vahetusenergisamgi veel, kuna tapne lainefunktsioon on antumllju
KS orbitaalidest koosnev Slateri

determinant, siis vahetusenergia on tapselt seeomieitud HF teooriaga. Kui KS orbitaalid on itked HF
orbitaalidele, siis “tdpne” vahetus annab samagagemis arvutatud HF lainemehaanika meetoditega.

Mudeleid, mis sisaldavad endas tapset vahetustetatakse tihti hibriidseteks meetoditeisdi@batic
Connection ModefACM) ja Becke 3 parameter funktsion@3) on taoliste hubriidmeetodite néiteks.)
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3.2.2.2 DFT meetodite kasutamine

DFT meetodi valik tdhendab eelkdige sobivate vatieja korrelatsioonienergiate valikut.[28, Ik. 188]
Pohimdotteliselt vdib valida Gihe neist LSDA ja telS&A seast, kuid taoline lahenemine pole kuigi gobi
LSDA ldhenduses antakse vahetusenergia otsesOrac-Biateri véaljenduses ning ainus erinevus on
interpolatsioonifunktsioon, mida kasutatakse (végeade) Monte Carlo tulemuste genereerimiseks
korrealtsiooni energiale. Kuna VNW (Vosko, Wilk, &&air) valemit peetakse U(ldiselt heaks
interpoleerimisfunktsiooniks, siis LSDA nimi on ptdiselt saanud vordseks SVWN lihendiga. GGA
meetodid on Usna tihti kasutanud B88 vahetust vBIABM hibriidi koos LYP, P86 v6i PW91l
korrelatsiooniga. Vastavad luhendid on BLYP, BFBBW91, B3LYP, B3P86, B3PW9L1.

Gradientkorrigeeritud meetodid annavad tavaliselarksa paremaid tulemusi, kui LSDA. G2-1
andmekomplekti puhul, jattes valja elektronafiireissaadakse tunduvalt paremad absoluutsed hélbed.

DFT meetodite vordlus (kcal/mol)

Maksimaalne

Keskmine absoluutne

Meetod absoluutne halve halve
G2 1,6 8,2

G2(MP2) 2,0 10,1
G2(MP2, SVP) 1,9 12,5
SVWN 90,9 228,7
BLYP 71 28,4
BPW91 7,9 32,2

B3LYP 3,1 20,1
B3PW91 3,5 21,8

[28, Ik. 189]

Tulemuste paranemine, mis saavutatakse gradieintiiisg lisamisega, on muljetavaldav. Hubriidsed
meetodid (nagu B3PW91) annavad testi tingimustasggu sama hea tulemuse kui keeruline G2 mudel.

Uldiselt GGA meetodid annavad tihti sama haid vdirréktsemaid geomeetriaid ja vdnkesagedusi
stabiilsetele molekulidele, kui MP2, arvutusmahtydeares, mis on praktiliselt sama suured kui HF.
Susteemide puhul, kus MP2 meetodiga saadud andmtidesti ebakorrektsed (stisteemid mis on tundlikud
baasifunktsiooni kvaliteedi suhtes), DFT meetodishavad tihti sama héaid tulemusi, kui on saadud CC
meetodiga.

Norgad interaktsioonid on tanapaevaste funktsietd@gboolt halvasti kirjeldatavad. Nt ennustab LSDA
(tanu sidemetugevuse Ulehindamisele) interaktsi@@mbumist) inertgaasi aatomite vahel, samas G&A |
hibriidmeetodid ennustavad tdukumist (vhemaltg&3SE korrektsiooni). Vesinikside see-eest on Usna
hasti kirjeldatud.

DFT meetodid ei ole kasutatavad ergastatud olekuntatamiseks, kui need on sama simmeetriaga kui
p&hiolekudki.

Pohjalikum hubriidsete DFT meetodite efektiivsusérdlev analiis gaasifaasiliste happelisuste ja
aluselisuste ennustamiseks on toodud viites [29].

4 Praktiline osa

4.1 TOo0 kaik

Hapete uurimine toimus sisuliselt kolmes faasis:igépealt modelleeriti vastav anioon ilma
elektronaktseptoorsete riihmadeta, kasutades Spa@2tamogrammi. Seejarel arvutati aniooni protoiteer
vormid Gaussian 03 programmide susteemiga, kassifa8& B3LYP meetodit 6-311+G** tasemel baasiga,
paigutades prootoni igale vbimalikule tahule. Pitioka alasid asendusrihmade vahel ning uUksikute
rihmade laheduses. Eesmargiks oli leida stabiilgkiiige madalama happelisusega) protoneeritud vorm.
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Vottes aluseks juba loodud anioonid, asendati astatteises faasis molekulide vesinikriihmad fludoori
vOi CF3’e laengut siduvate gruppidega kolmel eraienisil: karboraani kera sisinikuaatomi vastasdse
olev vesinik, kdik vesinikud sisiniku aatomist kaes molekuli vastaspoolkeral ja kdige viimaserendati
kdik vesinikrihmad vastava asendajaga. Igale asetdmioonile leiti juba mainitud pShimdttel vashav
protoneeritud vormid.

Kolmandana kasutati 6-311+G** baasiga leitud gednad vordluseks madalama taseme vastavate
arvutustega, hindamaks nende adekvaatsust kaetolsiisteemidega to0tamiseks. Kasutatud madalama
taseme arvutused tehti 6-31+G* ja 3-21+G* baasidégg arvutused meetodiga PM3 autori bakalaureuse
t66 raames ning tulemused vdeti sealt samast.

Mudelite loomisel l&htuti jArgnevatest pohimbtetest

e Mudelid peavad koosnema “voodest” voi teistest at@odustistest, mille arvu ja [&bimdddu
suurendamine viib 16puks suurte sfaariliste kujtmdnodelleerimiseni.

e Mudeli kdigi voode sblmpunktides asuvad boori aatbwa Uks kahest Uheaatomilisest vodst,
milleks aniooni summaarse laengu vahendamisekgdtasusinikku.

e |ga tekkinud vore sdlmpunktis oleval aatomil onrakesriihm (-H, -F, CI, -G
e Mudelid peavad olema vdimalikult simmeetrilised.

Selliselt modelleeriti anioonid 1:3:1 (GBs), 1:4:1 (CBHs). Mainitud susteemid said pdohilisteks
lahtepunktideks edasistes arvutustes.

Aniooni aluselisuse hindamiseks arvutati iga Uhdfdi jaoks protoneerimise vabaenergia kui aniooni ja
vastava konjugeeritud happe elektroonsete ja slikgusabaenergiate erinevus (vorrand 1).

HAS H' + A 1)
AGacid = GH+ + GA— - GHA1

kus G ja Gya on vastavalt aniooni ja selle konjugeeritud neals@ happe elektroonsete ja soojuslike
vabaenergiate summa 298 K juur&&,.q= DG on arvutatava siisteemi happelisus kcal/mol’des.

Lisaks vaikestele arvutati ka m@nevdrra mahukansiisteeme, et saada vordlusandmeid aniooni pinna
suurenemise mdju kohta selle aluselisusele. Kursait@da olevad arvutusvéimsused ei lubanud neid ab
initio meetoditega arvutada, siis k&esoleval juhldbsutati poolempiirilist meetodit PMS3.
Suurediameetrilistest anioonidest kasitleti: 14:8: (CBHig), 1:5:10:5:1 (CBH,;), 1:5:10:10:5:1
(CBsH35), 1:5:10:10:10:5:1 (CBH41) ja CBsgHeo kera (mida ei dnnestunud kill ka isegi poolemijsiie
arvutusmeetoditega vélja arvutada).

Suurte anioonide aluselisuse hindamiseks arvutaM3 P meetodiga iga Uhendi HA jaoks
deprotoneerimisentalpia (DPE) kui prootoni eraldsanreaktsiooni soojus, mille tagajarjel moodustub
konjugeeritud alus (vérrand 2):

DPE(HA) =AH{(H") + AH{A") — AH{(HA) )

kus AH{(H"), AH{A") ja AH{(HA) on prootoni, neutraalse happe ja selle korguiged aniooni
tekkesoojused. Arvutustes kasutati arvutusliku fooio tekkeenergia (353.6 kcal/mol) asemel
eksperimentaalset vaartust (365.7 kcal/mol).

4.2 Kasutatud meetodid

Meetodite valiku pdhiliseks kriteeriumiks oli faket prof. 1. A. Koppeli t60grupis selles valdkonnas
eelnevalt tehtud t66d olid tehtud just mainitud todiéega. Jarelikult vBrreldavate tulemuste saaksissi
vajalik likuda moééda sama rada.

DFT meetodi headusele rdakis kaasa kirjanduseshamhad mulje, et meetod on arvutusaja ja tapsuse
suhtes optimaalne ning pole kuigi kapriisne, esitvestades fakti, et uuritavad susteemid on ssketeli
ebabharilikud ja mahukad.
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Baasi 3-21+G* kasutati monedes kdesolevale todtepad. See-eest ménevdrra suurem baas 6-31+G* oma
difuussete funktsioonidega mittevesinikaatomiteltépsuse ja arvutusmahu suhte poolest vaidetasa#t U
optimaalne ja hea valik antud t00s kasitletavatgegimide happelisuste uurimiseks [4;29]. Vaidetawal
keskmine absoluutne kdrvalekalle stuisteemide haqsté arvutamisel 5.4 kcal/mol juures.

Allpool aratoodud DFT arvutused 3-21+G* ja 6-31+@G&semel viidi labi, kasutades Gaussian98
tarkvarapaketti Silicon Graphics Origin 200 t66jaalel IRIX 6.2 operatsioonististeemiga. 6-311+G**
tasemel tulemused saadi uuemate 2- ja 4-tuumabigjeaamade kasutuselevotu jarel Gaussian 03 pragram
abil [31].

Kdikide susteemidega viidi 1abi geomeetria optinmeesed ning sagedusarvutused. Aatomite vaheliste
kauguste mdotmiseks ning “kerade” vaatlemiseks &opesaadud koordinaadid vastava molekuli Spartan
‘02 programminputfaili.

PM3 arvutused tehti PC Spartan SGI v5.0.1 Open®Ghnammi abil.

5 Tulemused ja diskussioon

5.1 Tulemused

Kéesoleva t60 tulemusena saadi kvantkeemilistetastel abil CBX Hs., (1:3:1) ja CBXHs., (1:4:1)
thupi karboraanidel pdhinevate anioonide (X = F;@Hs) ning vastavate konjugeeritud hapete koguenergiad
(E, a.u.), entalpiad (H, 298K a.u.), vabaenergiad 298K a.u.), deprotoneerimisentalpiad( kcal/mol)

(vt. Lisa 1 ja 2 t60 16pus), happelisuseds( kcal/mol). Selle t60 seisukohalt on olulisemadhjkgeeritud
hapete happelisused ja vabaenergiate absoluutsédrtmis voib leida 6-311+G**'ga arvutatud ststesami
jaoks Tabelis 1. 6-31+G* ja 3-21+G* saadud vordilenused asendamata ja fluorasendatud derivaatide
jaoks asuvad vastavalt tabelites 2 ja 3. Ulevadtstesmide geomeetriatest vdib leida jargnevates
peatikkides.

Tabel 1. AGgciq vaartused (kcal/mol) CB4XsH'l ja CBsXsH'l pdhinevate siisteemide jaoks,
arvutatud 6-311+G** baasiga.

1:3:1 hape AGacid O 1:4:1 hape AGacid
CB4HsH 319.6 CBsHgH 305.1
CB4F1HsH 314.9 CBsF1HsH 301.9
CB4FsH1H 307.1 CBsFsHiH 285.1
CB4FsH 301.5 CBsFesH 278.6
CB4CliH4H 308.9 CBsCliHsH 296.1
CB4Cl4H1H 289.6 CBsClsHiH 268.1
CB4ClsH 284.1 CBsClgH 262.7
CB4(CF3)1HsH 300.1 CBs(CF3):HsH 288.8
CB4(CF3)4H:H 257.1 CBs(CF3)sH;H 235.7
CB4(CF3)sH 245.7 CBs(CF3)6H 227.0
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Tabel 2. AGacig vaartused (kcal/mol) CB4FsH'l ja CBsFgH'l pdhinevate siisteemide jaoks,
arvutatud 6-31+G* baasiga.

1:3:1 hape AGacid O 1:4:1 hape AGacid
CB4HsH 318,5 CBsHeH 304.0
CB4F1HsH 313.8 CBsFiHsH 300.9
CB4F4H:1H 305.1 CBsFsH1H 283.5
CB4FsH 301.8 CBsFeH 277.9

Tabel 3. AGaciq vaartused (kcal/mol) CB4FsH'l ja CBsFsH'l pdhinevate siisteemide jaoks,
arvutatud 3-21+G* baasiga.

1:3:1 hape AGacid O 1:4:1 hape AGacid
CB4HsH 311,9 CBsHgH 297,9
CB4F1HsH 302,8 CBsF1HsH 290,9
CB4F4H1H 288,5 CBsFsH1H 266,0
CB4FsH 280,6 CBsFeH 266,1

Lisaks arvutati suurediameetriliste anioonide,&4t1 (CB;Hg), 1:5:10:5:1 (CBH,,), 1:5:10:10:5:1
(CBsjH35), 1:5:10:10:10:5:1 (CBH41 ), CBsgHgo  ja vastavate konjugeeritud hapete tekkeentalitad
Lisad) ning deprotoneerimisenergiad DPE meetodigd Prabel 4).

Tabel 4. Happelisuse arvutustulemused
poolempiirilise meetodiga PM3

klassifikatsioon brutovalem DPE?®
1:4:8:4:1 CB17H1gH 302
1:5:10:5:1 CB2H2H 281
CB,:FH;H 280

CB2;1F16HeH 242

CB1F2oH 217

1:5:10:10:5:1 CB3;H3H 334
CB3;FHzH 271

CB3;1F16H16H 250

CB3;iF3H 225

1:5:10:10:10:5:1 CB4;H4H 268
CB4:FH4H 267

CB41F16H26H 250

AHy.: (kcal/mol) 365.69

*Tulemused on antud kcal/mol

5.2 Uuritud susteemide struktuurilised omapéarad

Jargnevalt ara toodud mdningad parameetrid ja l#irged vaikeste slUsteemide kohta, mis périnevad
hibriidse DFT meetodi B3LYP 6-311+G** baasiga labidud arvutustulemustest. Iga 1:3:1 ja 1:4:1
susteemi puhul katsetati vahemalt nelja protonestsentrit. Peamiselt uuriti protoneerimistsentr@mboni
tahkudel. Protoneerimistsentrid konkreetsetel aaébja asendusriihmadel stistemaatiliselt ei uurikuda
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eelarvutustest selgus, et selliselt saadud protitnéevormide energiad on tunduvalt kdrgemad, kui
tahkudele protoneeritud sisteemidel. Tapsemalebess juttu allpool.

Tabel 5. DFT B3LYP/6-311+G**'ga arvutatud anioonide "puuri” sisesed sidemete pikkused

1:3:1 acid Bl1-B2 B2-B3 Cl1-B2 1:4:1 acid B1-B2 B2-B3 C1-B2
CB4HsH 1.65 1.79 1.54 CBsHgH 1.73 1.72 1.63
CB4F1HsH 1.66 1.85 1.55 CBsFiHsH 1.72 1.73 1.62
CB4F4H:H 1.67 1.90 1.56 CBsFsH:H 1.73 1.71 1.63
CB4FsH 1.72 1.93 1.52  CBsFeH 1.73 1.72 1.63
CB4ClyHaH 1.66 1.85 1.55 CBsCliHsH 1.72 1.73 1.62
CB4ClsHiH 1.66 1.86 1.55 CBsClsHiH 1.72 1.71 1.62
CB4ClsH 1.66 1.89 1.55 CBsClgH 1.72 1.72 1.63
CB4(CF3)1HsH 1.65 1.85 1.55 CBs(CF3)iHsH 1.72 1.73 1.62
CB4(CFs3)4H:H 1.65 1.83 1.55 CBs(CF3)sHiH 1.72 1.70 1.62
CB4(CF3)sH 1.65 1.84 1.55 CBs(CF3)eH 1.71 1.71 1.63

*B1 - B2 sisiniku suhtes vastashoori ja keskmise vd6 boori vaheline side, B2 - B3- keskmise vd6 booride
vaheline side protoneeritava tahu alusel, C1 - B2 sisiniku ja keskmise booridevod vaheline side.

Tabel 6. DFT B3LYP/6-311+G**'ga arvutatud konjugeeritud hapete
"puuri” sisesed sidemete pikkused

1:3:1 acid BL-B2 B1-B3 B2-B3 ClB2 C1-B3
CB4HsH 1.71 1.85 2.06 1.61 1.48
CB4F1HH 1.72 1.64 1.76 1.62 1.57
CB4F4HH 1.74 1.93 2.24 1.63 1.47
CB4FsH 1.72 1.73 2.23 1.76 1.52
CB4CliHsH 1.72 1.88 2.11 1.61 1.47
CB4Cl4H:H 1.74 1.91 2.22 1.61 1.48
CB4ClsH 1.72 1.80 2.20 1.67 1.49
CB4(CF3)1HaH 1.71 1.83 2.08 1.60 1.48
CB4(CFa)sH1H 1.71 1.84 2.08 1.61 1.47
CB4(CFs)sH 1.71 1.84 2.10 1.62 1.48

1:4:1 acid Bl-B2 B1-B3 B2-B3 Cl1B2 C1-B3
CBsHgH 1.90 1.90 1.87 1.60 1.60
CBsF1HsH 1.98 1.98 1.83 1.60 1.60
CBsFsHH 2.07 2.07 1.79 1.61 1.61
CBsFeH 2.08 2.08 1.79 1.61 1.61
CBsCliHsH 1.96 1.96 1.82 1.61 1.61
CBsClsH:H 2.04 2.04 1.81 1.61 1.61
CBsClgH 2.03 2.03 1.81 1.62 1.62
CBs(CF3)1HsH 1.91 1.91 1.83 1.61 1.61
CBs(CFa)sHiH 1.92 1.93 1.84 1.60 1.60
CBs(CFs)eH 1.93 1.93 1.83 1.62 1.62

*B1 - B2/B3 on slsiniku suhtes vastasboori ja keskmise v66 boori vaheline side ning
B2 - B3 on keskmise v66 booride vaheline side protoneeritava tahu alusel.
C1 - B2/B3 on vastav susiniku ja keskmise booridevod vaheline side.
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5.2.1 CBu4XnHsnH (X = F; Cl; CF3) pdhinevad DFT B3LYP 6-311+G** baasiga
arvutatud sisteemid (1:3:1)

1:3:1 thdpi anioonil p&hinevad sisteemid olid widst vaikseimad. Nad
koosnevad kahest omavahel pohjapidi kokku pandudagéarasest tetraeedrist
kérgustega ca 1.14 A (B,B3B,) ja 1.29 A (BB,B3B,) (vt kbrvalasuvat joonist).
P B,—B, vaheliseks kauguseks aniooni keskmisel vool saadituvalt
N g o asendusrihmade arvust ja titbist 1.79 — 1.93 A8 1.65 -1.72 A ja C—B

‘- /V— = sideme pikkus jai 1.55 A kanti (Tabel 5). C—H ja Btsidemete pikkusi hinnati
& vastavalt 1.08 ja 1.19 A juurde. Nurk-GB sidemete vahel oli 71ja B—B
vahel 65.8.

© Asendusgruppide lisamise moju 1:3:1 tllpi aniodeiddi sdltuvalt rihmade
thlbist ja arvust erinev pdhiliselt ulatuse poqglastllega “puuri” geomeetria
muutus. Vorreldes erinevaid anioone Uhe asenduslisamise jarel asendamata
vormiga, siis muutused sideme pikkuses on usnagasalt suhteliselt vaikesed.
o Kummagi tetraeedri tipu ja voo booride vahelinedwipraktiliselt ei muutunud.
Keskmise voo tippude vahelised kaugused muutusidOd@s A. Erinevused
@ _,«:;’;_ N @ asendusriihmade mojus tekkisid alates teisest éndutderivaadist, kui koik
o B—H rithmad olid asendatud-BX rithmadega (X = F; Cl; G Sellisel juhul
v hakkas eristuma fluori asendusriihma tugevam majbokaani kujule, millega
"e‘-"” seoses protoneeritud kiilje keskmise vé&B side pikenes ile 0.1 A kloori 0.06
‘ ja CR'e 0.04 A vastu. Vorreldes taielikult asendatudoane CBX,H; "ga (X =
F; Cl; CR), oli muutus eelpool mainitud -BB vahekaugustes minimaalne.
Uldiselt v6ib taheldada, et asendusgruppide lisammmuudab “puuri” (htlaselt
veidi Umaramaks, vahendades sisiniku ja tema sahtgsodaalse boori vahelist kaugust ning suureseslad
B,B3B, vO6 timbermdotu.

Samuti avaldas md&ju karboraani kujule protoneer@nimis prootoni paiknemisest ja ilmselt ka temanélt
kontsentreeritud punktlaengust tingituna vahendadé@smeetriat ja suurendades “puuri” tippude
vahekaugusi mdneti ebakorraparasemalt. Protondekitiljel toimus sisteemi laienemine, mille kaigus
B,—B; vaheline distants suurenes 0.3 A vérreldes anivastava sidemega (vt. Tabel 6). Pikenesid ka
Ulejadnud sidemed, kuid seda mitte nii méarkimisséfir (alla 0.1 A). Vesinikiooni kéige soodsam
paiknemine oli BH* ja B,H" suhtes vastavalt 1.3 ja 1.4 A. Sama tahu kolmanlasrist jai prooton
sBltuvalt B—B; sideme pikenemise ulatusest 2.1 - 2.3 A kaugusele.

5.2.2 CBsXyHsnH (X =F; Cl; CF3) pdhinevad DFT B3LYP 6-
311+G** baasiga arvutatud susteemid (1:4:1)

. © CBsHe pohinevad, kahest nelinurksest plramiidist kooadesiisteemid olid
_— suuruselt jargmised vaadelduist (vt korvalasuvainist). Selle aniooni
s moé&tmed olid jargmised: &-B; 1.63 A, B—B, 1.73 A, B—B, 1.72 A,
¢ T\ C,—Bs 2.31 A, B—H 1.20 A, —Hs 1.09 A, ~C,B;H, 131,7, #B,C,B,
< 63,6, ZB1BsB, 59,7.

Laengut siduvate asendusgruppide lisamine kdesal@eani puhul tippude

e
vahelisi kaugusi praktiliselt ei muutnud. K&ik-BB tltpi sidemed olid ca
© 1.72 A ning C-B sidemed 1.62 A (Tabel 5).
. CBsXHe.:H (X = F; CI) puhul osutus vbimalikuks otseselt ikagla ainult
4& Uhte protoneerimistsentrit, kuna arvutuste tulemgtimiseeriti prooton
@ alati samasse paikaB,B3B,Bs pliramiidi ihe tahu keskpunkti lahedusse.

Protoneerimine mdjutas GBHe,, aniooni tunduvalt vahem, kui vastavat
1 1:3:1 varianti. Suuremal maaral muutus ainuli—B sideme pikkus
¢ paramiidi tipu ja kummagi keskmise vo0 tipu vahgtptoneeritud tahul.
Siinkohal avaldus jéalle aniooni vormide puhul végjujdanud fluor-

H asendajate tugevam moju sisteemi korraparaseldeklfiastava sideme
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pikkuste erinevus fluoreeritud vormi aniooni ja kegeeritud happe vahel oli 0.3-0.4 A, kloori asgatga
suisteemis 0.3 A ja GFndjus jallegi kdige “pehmememalt”, 0.2 A. Proot@maiugused lahimatest booridest:
B,H" 1.4 A, BH" 1.4 A (keskmise v60 tipud) jasB* 1.7 A.

Mblema susteemi tidbi, nii 1:3:1 kui ka 1:4:1 pukattusid DFT B3LYP/6-311+G** ja 6-31+G* baasidega
saadud tulemused Usnha hasti. Maksimaalne erine8yg vaartustes oli alla 2 kcal/mol.

5.3 Uuritud “suured” ststeemid

Suurteks loeti k&esolevas t60s susteeme, mida reesfumud nende aatomite arvu tbttu arvutada DFT
meetodiga ja mille puhul pidi leppima esialgset®olpmpiirilistest arvutustest saadud tulemustega.
Konkreetsemalt, problemaatilisteks osutusid susteni:4:8:4:1, 1:5:10:5:1, 1:5:10:10:5:1 ja
1:5:10:10:10:5:1. Esimese puhul ei dnnestunud igegiempiirilise meetodiga k&iki vorme korralikwiélja
arvutada. Ulejaanute puhul esines probleeme téiefikioreeritud vormide arvutuste koondumisega.

Samuti vBib taheldada Uhte erinevust seoses pretionistsentritega. Kuna suuremate sisteemide
uurimisega alustati ajalises jarjestuses tegelika@lhne vaikseid, siis on uuritud vdimalike
protoneerimispaikade arv marksa suurem. Sealhugagaadeldud protoneerimist vore tippudele, mis jai
labi viimata seoses vaiksemate siUsteemidega. goadioodud happelisused ei pruugi olla omaseddantu
suisteemidele ja tegelikud happelisused on tundwuéitsemad.

5.3.1 CBji7Hig~ pb6hinevad poolempiirilise meetodiga, PM3 arvutatud suisteemid
(1:4:8:4:1)

1:4:8:4:1 tudpi “kerad” olid Uleminekusisteemid keste, suhteliselt
nurgeliste ja suuremate, sfaarisarnasemate kuugseld aatomeid
sisaldavate slsteemide vahel. Kaesolevat sistedéiti prvutada ka
hibriidse DFT meetodi B3LYP 3-21+G* ja 6-31+G* ba@ga, kuid see
ebadnnestus, iimselt td6jaama méalu puuduse tottu.

Fluoreerimata vormi aniooni olulisemad parameattigargmised: C—B
1.65 A, B—B (C.v) 2.13 A, B—B (8.v) B—B (B.v) 2.05, CB;4.37 A,
/BCB 81.2, /BB,/;B 74.T.

Protoneerimisel erinevatele tahkudele saadi sweleli Idhedased
tekkesoojused, erinevus stabiilseima ja vAhemstabiia vahel oli ainult
ca 18 kcal/mol, st susteemi kuju lahenemisel dfaélé arvatavasti
jaotub negatiivne laeng ule molekuli Ghtlasematab8lsemateks vormideks osutusid siiski mitte taddde
vaid tippudele protoneeritud vormid (va. susinikptetoneeritud variant), sealjuures polnud aluseiisks
tsentriks mitte stsiniku suhtes antipodaalsel bastv protoneerimistsenter vaid keskmise (suutippude
arvuga) voo booril olev (DPE = 302 kcal/mol). Exns oli 1 kcal/mol.

5.3.2 CB,Hy,~ pbhinevad poolempiirilise meetodiga, PM3 arvutatud suisteemid
(1:5:10:5:1)
CBxH,; aniooni iseloomustavad parameetrid olid—@ 1.77 A,

B—B;2.00A, B—B 1.79 A, B—B,31.98 A, GB,, 3.88 A, BB,
(diag.) 4.39 A, BB,5 (v66) 5.03 A.~/BC,B 69,0 ja /BB,,B 66,9.

Stabiilsemaks osutus jallegi keskmise voo [Pilddt 13], susinikust
kaugemale asetsenud boorile protoneeritud vorm (DPE281
kcal/mol). Samuti asus seal samas korval ka ssaimil tahule
protoneeritud vorm (DPE = 251 kcal/mol).

Uhekordselt fluoreeritud vormidest osutus stahiifeeks sarnaselt
fluoreerimata vormile, voddle protoneeritud vorm @@®P= 280
kcal/mol).
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CB,HeF1s susteemi iseloomustava tekkesoojuste pdhjal vailtay et stabiilseim on keskmisele vodle
protoneeritud vorm.

Sisteemi taielik fluoreerimine rikkus monevorralesekorrapara [Pildid, Pilt 14]. Erinevate vormide
tekkesoojused jaid 20 kcal/mol sisse. Stabiilsemrani DPE = 217 kcal/mol.

5.3.3 CBgj3Hs,  pohinevad poolempiirilise meetodiga, PM3 arvutatud susteemid
(1:5:10:10:5:1)

CBasHs; aniooni iseloomustavad parameetrid olid—@ 1.74 A,
B,—B; 2.00 A, B,—B 1.76 A, B—B,; 1.98 A, GB; 4.86 A, BB
(diag.) 5.21 A, BB (v66) 5.57 A/BC,B 70,5 ja /BB3,B 68,7.

Protoneerimine fluoreerimata vormi kujule erilisbjon ei avaldanud.
Stabiilsed tulemused saadi protoneerimisel kimndxiorist
koosnevale vidle (DPE = 334 kcal/mol). Omapéransetle tulemuse
juures prootoni paiknemine. Kui muidu nagi protamaee valja nii,
et kaks vesinikrihma seostuvad vordsel kauguseloanitipuga, siis
antud juhul jai prooton péris stisteemi pinnale.

Protoneerides Uhekordselt fluoreeritud vormi s&sini suhtes
antipodaalsele boorile, suruti mainitud boor piaelt planaarseks
ning eraldus H-F (DPE = 238 kcal/mol) . Stabiilseimaks vormiks
osutus viie booriga voole protoneeritud vorm (DPR7 kcal/mol). Erinevus kdige vahemstabiilse vormi
vahel oli 14 kcal/mol.

CBsiH16F16 anioon oli sellisel tasemel fluoreeritud siisteasidiks korraparaseimaid. Selle-cB 1.76 A,
B,—B;2.02 A, B—B 1.90 A, B—B»;2.10 A, GB3, 5.17 A, BB (diag.) 5.46 A, BB (v66) 5.91 ABC,B
70,4 ja £BB3B 67,3. Ka protoneerimisel oli antud molekul stabiilseritmetest teistest samalaadsetest
slisteemidest. Stabiilseim oli ka seekord vorm,gtoston asetus voodle (DPE = 250 kcal/mol). Vasalgabo
joonisel oleva siisteemi energia oli 2 kcal/mol ad@rgem.

Leitud protoneeritud vormidest oli stabiilseim kimwoorisele vodle protoneeritud vorm (DPE = 225
kcal/mol).

5.3.4 CBsuH42~ pbhinevad poolempiirilise meetodiga, PM3 arvutatud suisteemid
(1:5:10:10:10:5:1)

CB4H4; pOhinevad susteemid olid k&esolevas t66s uuritutes

suurimad. Fluoreerimata vormi iseloomulikud paraiméeolid:

Ci—B 1.72 A, B—B; 1.99 A, B—B 1.75 A, Br—B33 1.95 A,

C.B,1 6.24 A, BB (diag.) 6.33 A, BB (v66) 6.34 ABC,B 70,6 ja

/BB,;B 67,8.

Protoneerides susiniku suhtes antipodaalsesse issendsaadi
tulemuseks kas naabervoolt voetud vesinikrihmaghdanud H.

Stabiilseimaks osutus naabervdd booril asuv tsef@®E = 268
kcal/mol). Erinevate protoneeritud vormide tekkgased mahtusid
14 kcal/mol sisse.

Uhekordselt fluoreeritud vorm kaitus sarnaselt 105t0:5:1
vastavale slsteemile. Susiniku suhtes antipoda&isesendisse
protoneeritud vormi puhul eraldus jallegi-H ning stabiilseim oli
kdrvalasuvale boorile protoneeritud vorm (DPE = Ré&l/mol).

CBu1F16H26 puhul oli stabiilseimaks keskmisele, esimeselerferimata voodle protoneeritud vorm (DPE =
250 kcal/mol), mille tekkesoojus oli kdigist Ulefiadest madalam vahemalt 23 kcal/mol. Vastava aiioon
parameetrid olid: &—B 1.72 A, B—B; 1.98 A, B.—B 1.87 A, B—B332.10 A, GB,, 6.42 A, BB (diag.)
6.55 A, BB (v60) 6.34 A/BC,B 70,5 ja ~BB,B 68,4.
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Taielikult fluoreeritud vormi arvutused poolemgiste meetoditega ei koondunud.

5.4 Arutelu

Skeem 2. Karboraanidel pdhinevate sisteemide 6-31+G* jA B+&** baasidega arvutatud gaasifaasilised
happelisused vorrelduna teiste superhapetega [428]1+G* on kasutatud 1-carlstesododekaboraatide
puhul. Ulejdanud on arvutatud kdrgema baasiga. elegysed on kcal/mol skaalas.

AG,q (kcal/mol)

325 4

CB,HsH — 319.6
CB.ClH,H ——————— 3089

305 4
H,SO, — 301.2
HCIO, ——— 2933
FSOzH — 290.6
HBF, —_ 287.7

285 4
HPFg —_— 276.6
H>S,07 —_— 2742
CF3(SO3)H —_ 2715
CBsClsHqH —FF 268.1
265 265.5
H2S3010 — 261.0
CBL(CF3)H,H o571

NC CN
251.9
NCD\CN — 250.1
H CN

245 4 CB4(CF3)sH — 2457
CBs5(CF3)sH;H —F 2357
231.0
CBs(CF3)gH — 2270

225 4
209.2

205 -
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5.4.1 Karboraan-happed uldises superhapete skaalas

Karboraan-happed voivad uldises superhapete skaatasla kdige erinevamaid happelisusi (vt. eelpool
toodud gaasifaasiliste superhappelisuste skaabat)kasutatud vaga erinevaid ja suhteliselt sp#isiif
meetodeid, et hinnata anioonide Ulimalt nérka kowerivat voimet ning nukleofiilsust. Vaiksemate,
kontsentreerituma negatiivse laenguga susteemigpeliaust ennustatakse paris madalale superhapete
gaasifaasiliste happelisuste skaalas, kuskile HOQVg@reldavateks, kuni paljubooriliste stisteemidenille
happelisused, juba ainult vesinikasendajate kasséhnulatuvad DFT B3LYP/6-31+G* tasemel arvutuste
andmetel alla 270 kcal/mol [4]. Mitmesuguste elekilisete asendusriihmade kasutamine lisab loomitiliku
happelisust veelgi, pakkudes mdnede neutraalseertsapete, nagu dodekatrifluoromettiilmonokarboraan
CB11(CF3)1, deprotoneerimisenergiaks suurusi alla 200 kcal[@®)l.

VOib taheldada suurt erinevust selles, kuidas PRIDFT meetodid ennustavad fluoreerimata vormide
happelisusi [4]. Vaiksemate slisteemide puhul jaéteeus alla 20 kcal/mol, kuid mida suuremaks khsva

siisteem, seda enam alahindab poolempiiriline mdetdzbraane. CBH;,H siisteemi puhul ulatub erinevus

juba 32 kcal/mol-ni. Samas fluorasendajate hulgaenemine siisteemis vahendab “kaare” tunduvald kui
ei kaota neid.

Kéaesolevas t60s poolempiirilise meetodiga arvutamsaadud tulemused naitavad, et booride arvu
suurendamine karboraanis hajutab laengut ning niuwaEooni vahemaluseliseks (Tabel 4). Samas
asendusriihmade lisamine on susteemide happelisissék@hast monevorra tulemusrikkam.

Vorreldes DFT B3LYP meetodi erinevate baasidegautatud tulemusi, vBib n&ha selget sarnasust
happelisustes, mis on arvutatud 6-31+G* ja 6-31+G34asidega asendamata ja fluoridega asendatud
suisteemide jaoks (Tabelid 1 ja 2). Tulemused gaasiiiste happelisuste vaartustes on 6-311+G** pliil
kcal/mol suurusjargus kérgemad. 3-21+G* baas hailmoma margatavalt vaiksemast arvutusaja kulust
kaesolevate stisteemide uurimisel adekvaatseksitiragl, kuna andis fluor-asendusriihmade arvu kasvad
suurenevalt >20 kcal/mol erinevusi vorreldes suaterbaasidega (Tabelid 1-3). V8rreldes bakalauridse
tulemusi PM3 arvutustest DFT B3LYP meetodiga, sisb tédheldada esimese sobimatust geomeetria
optimiseerimiseks asendatud karboraanide puhujuB&bib peituda karboraanides eksisteerivatestadee
eksperimentaalsete parameetrite jaoks mittevastsgatuktuurilistes omaparades, nagu hipervalentsus

Arvutatud gaasifaasiliste happelisuste absoluutuétg poolest ulatusid kasitletud derivaadid ndrasst
seina”. Kdige vahemhappelisemad neist omasid twemnmbes 20 kcal/mol tdle B8O, vastavate vaartuste
ning CB;(CK;)gH erinevus uhest kdige happelisemaks peetud supeebt CB,F,,H oli alla 18 kcal/mol
viimase kasuks [4] (vt Skeem 2).

5.4.2 Karboraan-hapete struktuuri ja happelisuse s6  ltuvus

Kuigi kasitletud on ainult kolme erineva asendusnéte arvuga vormi, vdib tulemustest jareldada, et
asendusrihmade lisamise m6ju gaasifaasiliste happtd tdusule Uhe asendusrihma tlubi 16ikes on
suhteliselt lineaarselt energeetilisi vaartusi katzev (vt. Lisa, Graafik 2). Erinevused tekivad pighbit
asendusriihmade tuupidest ja boori aatomite anklsbro-asendajate mdju aniooni aluselisusele on
margatavalt vaiksem kloro-asendajate mdjust, viedggiavad omakorda alla E&sendajatele. Graafikul
esinev silmatorkav languaG,gq vaartustes on tingitud pohiliselt asendusrihmase garsust kasvust.
Asendusrihmade arvu muutus91 ja mB’st taielikult asendatud vormini teisel yltkasvatab happelisust
mdnevdrra vahem (Tabel 7).

Mdélema aniooni struktuuri juures voib taheldada,m@tla tugevama laengu aktseptoriga on tegu, seda
suurem on energeetiline erinevus esimese ja viimesndusrihma lisamise vahel. Samuti on naha
tagasihoidlikum happelisuse tdus suuremate siustieemoihul, mida avaldab tihe asendusriihma lisamine.

Uldine tahendatav tendents molekuli kuju ja hasoslie seostes on, et molekuli pinna suurenedesesiist
happelisus tGestpoolest kasvab. Kéesolevate angrdbjel kull mitte sellisel mééral, nagu esialguadnd.
DPE langus CBH;,H = CByH4H jAdb 24 kcal/mol juurde [4], vastavate Uhekordebreeritud vormide
puhul saadi tulemuseks isegi ainult 1 kcal/mol kasv
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Graafik 1. Kahe karboraanidel p6hineva superhappe erinevatidasud derivaatide DFT B3LYP/6-
311+G** arvutatud gaasifaasiliste happelisuste kfirdnB on boori aatomite arv vastavas karboraanis.
HappelisusedG,.g on toodud kcal/mol skaalas.

340.0
(2]
£ 32001 —®— CB4XnH5-nH X =Cl
@

>, 300.0 1 —A—CB4XnH5-nH X =

g CF3
9 280.0 —e—CB5XnH6-NH X =F
S 2600 - ——CB5XnH6-nH X =Cl
@

S 2400 -
<

220.0

n=0 n=1 n= mB n=mB+1

Aktseptorrihmade arv (n) stisteemis

Graafik 1. Kahe karboraanidel pdhineva superhappe erinevalt asendatud derivaatide
gaasifaasiliste happelisuste vdrdlus. mB on boori aatomite arv vastavas karboraanis.

Elektronegatiivsete rihmade lisamine tdstis slsibeimappelisust, sbltuvalt siisteemi suurusest.cBoate
sisteemide puhul jai m&ju hoopiski vaikseks (1 hkwal). Rohkemate fluoride lisamisel (esimese
kimneboorise vooni) ilmnesid siiski suuremate stmside happelisemad omadused, kuna nad lihtsalt
mahutavad oma pinnale arvuliselt rohkem elektrotiegaid rihmi.

Markima peaks, et CHsF16H ja CByH,6F16H andsid vaga sarnased DPE tulemused, st keradasseiu
erinevused selliste mastaapide juures méangivad sa&r&hem rolli vorreldes elektronegatiivsete rihenad
arvuga.

Tabel 7. Asendusrihmade hulga Uhe vdrra tdstmise
m&ju asendamata ja kdigil boori tippudel asendatud
siisteemide jaoks (kcal/mol)

CBXsH  CBsXgH

Fo->F1 4.7 3.2
Fmg -> Fme+1 5.6 6.5
Cly ->Cl; 10.6 9.0
Clng -> Clmpa 55 53
(CF3)o -> (CFa3)1 19.5 16.2
(CFa)me -> (CFa)me+a 11.4 8.7

5.4.3 Karboraan-anioonide eelistatud protoneerumist  sentrid

Lahtudes eelnevalt avaldatud t6é6dest [4;30;23]vailvata, et kdige sobivam paik prootonile on keabn-

aniooni kahe B-X rohma vahel, mis on vastasasendis susinikule nkiige vahem sobiv
protoneerimistsenter (va kera keskpunkt) on sugitiikbruses. Huvitaval kombel kdesolevas t60s lefigil

susteemide jaoks saadi teistsuguseid tulemusi.

Lahtegeomeetriates katsetati vesinikiooni asupaigadimalikult erinevaid kohti, nagu susiniku suhtes
antipodaalne boori tipp ja selle asendaja, keskwigeboori tipp ja selle asendaja ning sisinikwamata
selle asendaja. K8igi nende puhul toimus kas vesitihkumine koos asendusriihmaga (p6hiliselt, kui
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protoneeriti asendusrihmale), saadi vdga madaldtiapp voi “puur” avanes taielikult (kui prootonikaes
“kalasaba” kujuliselt, asendusrilhmaga lahedasejusel boori tipust. B— H kaugus ca 1.2 A).

Realistlikumaid tulemusi andsid protoneeritud vatpmille l[ahtegeomeetriaks oli valitud stisteem,lasil
prooton asus molekulis susiniku suhtes vastaskiiifziel tahul. Saadud happelisused olid tle 10 tkal/
kohta soodsamad susiniku suhtes antipodaalsesisis#adale boorile “kalasaba” kujuliselt proton¢ed
vormi suhtes ja dle 50 kcal/mol kohta asendusrilebeadprotoneeritud vormidest. Mainitud
protoneerimistsenter oli GE.Hs,H (X = F; CI; Ck) susteemide puhul niivérd soodus, et ka
lahtegeomeetrias vastaskiiljele pandud vesinikiokusl geomeetria optimiseerimise kaigus sinna.

Uldjoontes sarnane protoneerimistsentri asupaikl1js8 1:4:1 vdrdluses siiski vahesel maaral erifas.
1:3:1 suisteemi puhul oli eelistatud sisinikustpotdaalse ja tihe keskmise vo6 boori lahedus’ (Bttigused
mélemast tipust 1.3 - 1.4 A), siis 1:4:1 puhul apusoton keskmise v6o booride laheduses (Baheline
kaugus ca 1.35 A).

limselt vesinikiooni seostumine anioonis ainult Ukipuga pole energeetiliselt kuigi soodne ning
asendusriihmade suhteliselt suure distantsi toter 40A mdlemal mélema “puuri” tuibi puhul) ka
asendusriithmade vahele paiknedes pole prooton aglisaabiliseeritud.

Suurte slsteemide puhul protoneerimistsentrite agap eelpool néhtud korrapara ei taheldatud.
Fluoreerimata vormide puhul hakkas protoneerimmientima eelistatult tGhele kiimnebooristest voddest.
Uhekordselt siisiniku suhtes antipodaalsesse asentlisoreeritud vormi eelistatud protoneerimistsent
olid eelistatult sisiniku suhtes molekuli vastadpbwlevad viieboorilise vo0 tipud. Kui asendada
vesinikrihmad molekulis alates tipuboorist kuninesse kimneboorilise vooni, siis vdib eelistatud
protoneerimistsentri nihkumist jallegi slUsteemi a&ddori Umbrusse fluoreerimata boorile. Taielikult
fluoreeritud slisteemide jaoks mingeid seaduspdrasilistatud protoneerimistsentrite kohta kaesolkéda
raames vdlja tuua ei saa.

6 Kokkuvodte

Kaesolevas t6ds modelleeriti ja uuriti mdningathkedega kolme aasta jooksul mitmesuguseid karbatelani
pbhinevaid ndrgalt koordineeruvaid anioone ningdeekonjugeeritud hapete derivaate. Molekulide tdubi
jagunesid “puuri” ehituse jargi laias laastus tidighs: 1:3:1 ja 1:4:1 ehk siis brutovalemi jargi teaslt
CBXHs,, ja CBXHe, . Kdikidele tulpidele loodi vastavad Uhekordsedikidel booridel ja taielikult
asendatud vormid. Asendusriihmadena kasutati B, Ckjsubstituente.

Kdikidele slusteemidele viidi labi geomeetria op8eerimine ning sagedusarvutused DFT B3LYP
meetodiga 6-311+G** tasemel baasiga. Tulemuste dmmskel kasutati eelnevalt tehtud arvutusi sama
meetodi 6-31+G* ja 3-21+G* baasidega.

Arvutustest saadud energeetilistest vaartustassieteemide erinevalt protoneeritud vormide daasiliste
happelisusteAG,.q vaartused, mida omavahel vdrreldes valiti kdigabidsema vormi, kui kdige
vahemhappelisema ja seega t6enéolisema struktuur.

Uldine tahendatav tendents karboraani kuju ja hismysge seostes on, et molekuli pinna suurenedes
susteemi happelisus kasvab. Tahtis faktor on katdka “puuri” kuju lahenemine sfaarile, mis parahd
laengu hajutatust ja véahendab v8imalust negatii@sagu kontsentreerumiseks véljaulatuvatele nutkade
vOi tippudele.

Sellegipoolest 1:3:1 ja 1:4:1 tuupi sisteemide ppbhiliseks faktoriks aniooni aluselisuse kaharsshon
elektronaktseptoorsete asendusriihmade lisaminey&@esalused laengu hajumiseks vaikestel pindadel o
suhteliselt piiratud. Samas iga aktseptorrihmamlisa méju vaiksema karboraani happelisusele ja ka
struktuurile on absoluutvaartuselt ménevorra magisem kui suuremale, ehkki rohkemast boori tippude
arvust tulenev vdimalus lisada enam asendusrihrab dappkokkuvdttes maaravaks maksimaalsele
happelisusele erinevate derivaatide |6ikes.

Oma roll on loomulikult ka asendusrithma véimel sialiegatiivset laengut. Ule-BF ja B—CI rilhmade
domineerib siin kindlalt B-CF;, mis 1:3:1 maksimaalselt asendatud slsteemi puifisil vastavad
energeetilised vaartused madalamaks isegi taiekkaleeritud ja fluoreeritud 1:4:1 stisteemidest.
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Erinevate baaside vordluses fluoreeritud sisteemidwril tbusis esile 6-31+G* ja 6-311+G**'ga saadud
tulemuste suhteline sarnasus, mis naitab, et kGaderasi kasutamine karboraanide puhul ei ole hialdva
ning rohkemate aatomitega susteemide puhul, kuriké&ivutusajas kasvavad markimisvaarselt, on 6-
31+G* ilmselt optimaalsem.

Kaesolevas t60s poolempiirilise meetodiga PM3 atutt suured silsteemid nditasid, et pinna
suurendamisest efektivsem meetod aniooni alusdiskahandamisel on asendusrihmade kasutamine.
Jargmises astmes voiks Uritada nende gaasifaashiappelisuste arvutamist mdnevdrra tdpsema DFT
B3LYP/6-31+G* baasiga.

7 Summary

In this dissertation some carborane-based wealdydimating anions and their conjugate acid denieti
were studied. Considering the amount of vertexesypes of molecules were divided into species:ad 1
and 1:4:1, or by the bruto formula @8Hs,,~ and CBX,He., . For both types singly, nX = mB and fully
substituted derivatives were created. As substituEnCl and Cggroups were used.

For all systems geometry optimization and frequesadgulations were made with DFT B3LYP method at 6-
311+G** level. For comparison calculations with teeme method at 6-31+G* and 3-21+G* level were
made.

From the energy values of the results of the catmrs the aciditieaG,.q Of different protonated species
were found. The protonated form with the lowesttdityi value was considered as the most probably
occurring, therefore the most stable structure.

General relation between the shape and acidithefsystems is that with the enlargement of theaserf
area, the acidity increases. Important factor $o &hat the shape of the cluster turns more splesicich
improves charge delocalization and reduces theilpligsof negative charge concentration on theteres
of the cage.

Nevertheless the main factor decreasing the bgsafitl:3:1 and 1:4:1 anions is the addition of the
substituents, because the possibility to delocatirecharge is a bit limited. The addition of eaabstituent
has stronger effect on acidity and structure ofnaalk system, although the possibility to add more
substituents overrules it throughout different datives of the large ones.

The acidity depends considerably on the chargednathing ability of a substituent as well. Over& and
B—CI groups dominates here definitely—BCF; which in case of maximum degree of substitution of
CB4(CR3)sH took AG,¢jq value below fully Cl- and F-substituted 1:4:1 gyss.

When comparing different basis sets the main higltlivas strong correlation between the results-of 6
31+G* and 6-311+G**. This shows, that using lar@gase is not absolutely necessary, and in caseeof th
systems with more atoms, where the differencesRt) @mes are more considerable, 6-31+G* is probably
more optimal.

The results of the calculations of the large systewvith semiempirical method PM3 showed, that more
effective method to reduce the basicity of the angadding substituents rather than increasingstintace
area of a molecule. In future more accurate cabratwith DFT B3LYP/6-31+G* base is in the agenda.
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9 Pildid hapetest ja nende konjugeeritud anioonides  t

Filt 1.

DG = 319.6 kealfmol Diz = 314.9 kealfmol

Pilt 2.

DG =307.1 keal/mol DG =301.5 kealfmol



Pilt3

DG =308.9 keal/mol DG = 28%.6 keal/mol

D& = 284.1 keal/mnol DG =300.1 kealimel



Pilt5

DG =257.1 keal/mol

Pilt6

DG = 245.7 kealfmol









Pilt 11

DG = 235.7 kealfmol

Pilt 12

DG = 227.0 kealimol



Pilt 13

DPE(kcal/mol) = 28

Pilt 14

DPE(kcal/mol) = 21

Pilt 15




10 Lisad

Lisa 1. CB4X,Hs.oH tllpi hapete arvutustulemused arvutatud 6-311+G** baasiga, kus
E on sisteemi koguenergia, H entalpia ja G vabaenergia 298 K juures.

Nimag E? H (298 K)? G (298 K)? AH AG
1:3:1 alggeomeetriad kcal/mol  kcal/mol

CB4Hs 0 -140.5861 -140.5154 -140.5463

H* BBB tahul 0 -141.1150 -141.0330 -141.0656 326.3 319.6

Bs- B sidemel 0 -141.1150 -141.0329 -141.0656 326.3 319.6

H" BCB tahul 0 -141.0834 -141.0015 -141.0350 306.5 300.4

"kalasaba" Bs booril 0 -141.0989 -141.0199 -141.0519 318.1 311.0
CB4H/F 0 -239.9140 -239.8484 -239.8819

H" BBB tahul 0 -240.4353 -240.3583 -240.3937 3215 314.9

Bs- B sidemel 0 -240.4353 -240.3583 -240.3937 3215 314.9

H* BCB tahul 0 -240.4117 -240.3348 -240.3703 306.7 300.2
CB4FH 0 -537.9094 -537.8589 -537.9004

H" BBB tahul 0 -538.4175 -538.3560 -538.3997 313.4 307.1

Bs- B sidemel 0 -538.4164 -538.3547 -538.3983 312.6 306.2

H* BCB tahul 0 -538.4001 -538.3381 -538.3817 302.2 295.8

H" keskmise voo Fl 0 Eraldus HF, "puur" lagunes laiali!

CB4Fs -637.1638 -637.1198 -637.1655

H" BBB tahul 0 -637.6617 -637.6069 -637.6533 307.1 299.8

Bs - B sidemel 0 -637.6660 -637.6107 -637.6561 309.5 301.5

H* BCB tahul 0 -637.6491 -637.5938 -637.6397 298.9 291.3

H" C vastastipu F'l 0 -637.5768 -637.5214 -637.5697 253.5 247.3

H" keskmise voo F'l 0 Eraldus HF, "puur” lagunes laiali!

CBH.CI 0 -600.2667 -600.2016 -600.2365

H* BBB tahul 0 -600.7782 -600.7023 -600.7388 315.6 308.9

H" BCB tahul 0 -600.7542 -600.6782 -600.7152 300.5 294.1
CB4ClH 0 -1979.3036 -1979.2559 -1979.3023

Bs - B sidemel 0 -1979.7834 -1979.7256 -1979.7739 296.2 289.6

H* BBB tahul 0 -1979.7818 -1979.7246 -1979.7736 295.6 289.4

H" BCB tahul 0 -1979.7604 -1979.7026 -1979.7514 281.8 275.5
CB.Cls -2438.9262 -2438.8861 -2438.9364

Bs - B sidemel 0 -2439.3976 -2439.3475 -2439.3992 291.0 284.1

H* BBB tahul 0 -2439.3942 -2439.3448 -2439.3976 289.3 283.1

H" BCB tahul 0 -2439.3667 -2439.3168 -2439.3695 271.8 265.5
CB4H/CF3 0 -477.7703 -477.6898 -477.7319

H* BBB tahul -478.2683 -478.1766 -478.2202 307.0 300.1

H* BCB tahul -478.2399 -478.1484 -478.1941 289.3 283.8
CB4H4(CF3)s 0 -1489.2825 -1489.1726 -1489.2479

H" BBB tahul 0 -1489.7121 -1489.5916 -1489.6676 264.4 257.1

H* BCB tahul 0 -1489.6874 -1489.5674 -1489.6451 249.2 243.0
CB4H4(CF3)s 0 -1826.4377 -1826.3193 -1826.4036

H" BBB tahul 0 -1826.8491 -1826.7202 -1826.8052 253.1 245.7

H" BCB tahul 0 -1826.8103 -1826.6815 -1826.7659 228.7 221.0

“Antud hartreedes. 1 Hartree = 627.5 kcal/mol.



Lisa 2. CBsX,Hg.oH tllpi hapete arvutustulemused arvutatud 6-311+G** baasiga, kus
E on siisteemi koguenergia, H entalpia ja G vabaenergia 298 K juures.

Nimag E® H (298 K)* G (298 K)* AH AG
1:4: 1 alggeomeetriad kcal/mol  kcal/mol
CBsHg 0 -166.1011 -166.0138 -166.0471
H" BBB tahul 0 -166.6073 -166.5094 -166.5433 312.5 305.1
H" BCB tahul 0 -166.6073 -166.5094 -166.5432 312.4 305.1
CBsHsF 0 -265.4333 -265.3511 -265.3866
H" BBB tahul 0 -265.9345 -265.8415 -265.8778 309.2 301.9
C- B sidemel 0 -265.9346 -265.8415 -265.8777 309.2 301.9
H" BCB tahul 0 -265.9345 -265.8415 -265.8778 309.2 301.9
CBsFsH 0 -662.7349 -662.6739 -662.7194
H" BBB tahul 0 -663.2095 -663.1377 -663.1837 292.5 285.1
C- B sidemel 0 -663.2095 -663.1376 -663.1836 292.5 285.0
H" BCB tahul 0 -663.2095 -663.1377 -663.1837 2925 285.1
CBsFe 0 -761.9869 -761.9326 -761.9809
H" BBB tahul 0 -762.4511 -762.3863 -762.4349 286.1 278.6
H* BCB tahul 0 Lagunes laiali!
C - B sidemel 0 Lagunes laiali!
H" C keskmise vio Fl 0 -762.3679 -762.3032 -762.3519 234.0 226.5
H" C keskmise vio F'l 2 -762.3693 -762.3058 -762.3535 235.7 2275
CBsHsCI 0 -625.7821 -625.7007 -625.7376
H" BBB tahul 0 -626.2737 -626.1818 -626.2195 303.4 296.1
H" BCB tahul 0 -626.2737 -626.1818 -626.2195 303.4 296.1
C- B sidemel 1 -626.2219 -626.1326 -626.1703 272.5 265.3
CBsClsH 0 -2464.4781 -2464.4207 -2464.4727
H" BBB tahul 0 -2464.9242 -2464.8574 -2464.9099 275.5 268.1
H" BCB tahul 0 -2464.9242 -2464.8574 -2464.9099 275.5 268.1
CBsCls 0 -2924.0966 -2924.0471 -2924.1026
H" BBB tahul 0 -2924.5341 -2924.4753 -2924.5313 270.2 262.7
H" BCB tahul 0 -2924.5236 -2924.4648 -2924.5227 263.6 257.3
Bs- B sidemel 0 -2924.5341 -2924.4753 -2924.5313 270.2 262.7
CBsHsCF3 0 -503.2806 -503.1838 -503.2282
H" BBB tahul 0 -503.7597 -503.6523 -503.6985 2955 288.8
H" BCB tahul 0 -503.7597 -503.6523 -503.6985 2955 288.8
CBs5(CF3)sH 0 -1851.9511 -1851.8158 -1851.9028
H" BBB tahul 0 -1852.3461 -1852.2010 -1852.2884 243.2 235.7
H" BCB tahul 0 -1852.3461 -1852.2010 -1852.2884 243.2 235.7
CBs5(CFs)s 0 -2189.0953 -2188.9520 -2189.0477
H" BBB tahul 0 -2189.4760 -2189.3230 -2189.4189 234.3 226.6
H" BCB tahul 0 -2189.4762 -2189.3231 -2189.4196 234.3 227.0

“Antud hartreedes. 1 Hartree = 627.5 kcal/mol.



