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doctoral dissertation abstract:

W rozprawie przedstawiono wyniki badan, przeprowadzonych z wykorzystaniem obliczeniowych
metod chemii kwantowej, dotyczacych wptywu wigzania halogenowego na strukture elektronowg i
oscylacyjng organoborandéw. Rozprawa zawiera omoéwienie natury oddziatywan miedzyczasteczkowych
i ich wptywu na widma elektronowe i oscylacyjne. Przejawy oddziatywan miedzczasteczkowych
obserwowane za pomocg roznych typdw spektroskopii zostaty przeanalizowane podczas realizacji
projektéw badawczych skupionych na oddziatywaniach fluoroboréw z perfluorohaloarenami. W
pierwszej czesci rozprawy omoéwione zostaty wyniki badan nad strukturg elektronowg kompleksow
molekularnych z wigzaniem halogenowym, natomiast analiza ich widm oscylacyjnych zostata
przedstawiona w czesci drugiej. Metody modyfikacji wtasciwosci barwnikdow za pomocg oddziatywan
niekowalencyjnych nie byty przedmiotem szerokich badan, a dobrg ilustracje stanowi wykorzystanie
do tego celu wigzania halogenowego. Chemia obliczeniowa moze stanowi¢ wsparcie w tym obszarze
poprzez symulacje wtasciwosci fotofizycznych barwnikdw organicznych oraz analizy wptywu
oddziatywan miedzyczgsteczkowych podczas tworzenia wigzan halogenowych. W rozprawie
przedyskutowano dwie serie barwnikéw, ktorych struktury zostaty tak zaprojektowane, aby stanowity
akceptory wigzania halogenowego i jednoczesnie wykazywaty wewnatrzczasteczkowe przeniesienie
tadunku w jednym z elektronowych stanéw wzbudzonych. W zwigzkach tych fragment BF/BF2 jest
akceptorem elektrondéw, za$ podstawnik N,N-dimetyloaminowy zostat uzyty jako grupa elektrono-
donorowa. W przypadku pierwszej grupy czasteczek akceptor wigzania halogenowego znajduje sie
poza sciezkg, wzdtuz ktoérej zachodzi wewnagtrzczasteczkowe przeniesienie tadunku podczas
elektronowego wzbudzenia. W zwigzku z tym elektrono-akceptorowy charakter oddziatywania
halogenowego powinien wzmacnia¢ przeniesienie fadunku, zmieniajac jednoczesnie wtasciwosci
fotofizyczne. Zwigzki nalezace do drugiej serii zawierajg w swojej strukturze akceptory wigzania
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halogenowego - w sasiedztwie grupy BF2 oraz w obrebie sciezki na ktdrej nastepuje przeniesienie
tadunku podczas wzbudzenia elektronowego. Tak zaprojektowana grupa komplekséw molekularnych,
z réznymi miejscami oddziatywania halogenowego, umozliwita wartosciowg analize pordwnawcza.
Wyniki przeprowadzonych obliczen kwantowo-chemicznych pozostajg w dobrej zgodnosci z wynikami
pomiaréw witasciwosci fotofizycznych czasteczek i ich kompleksdw. Analiza stabilnosci powstatych

komplekséw oraz zmiany gestosci elektronowej podczas absorpcji i emisji promieniowania
doprowadzity do lepszego zrozumienia wtasciwosci fotofizycznych badanych fluoroforéw. W ostatnich
latach daje sie zaobserwowad wzrost wykorzystania spektroskopii w podczerwieni w badaniach
komplekséw molekularnych stabilizowanych wigzaniami halogenowymi. Techniki spektroskopowe
umozliwiajg identyfikacje oddziatywan miedzyczgsteczkowych i tworzenie kompleksdéw molekularnych,
jednakze natura fizyczna zmian struktury widm oscylacyjnych nie jest do konca poznana. W celu
uzupetnienia tej luki w rozprawie zostata zaproponowana nowa metoda analizy zmian w widmach w
podczerwieni podczas tworzenia komplekséw molekularnych. Metoda ta jest oparta na podobieristwie
wyrazen matematycznych definiujgcych wktad wibracyjny do polaryzowalnosci i intensywnosci przejs¢
w podczerwieni. W szczegdlnosci, zaproponowana metoda pozwala powigza¢ zmiany w intensywnosci
przejs$¢ w podczerwieni podczas tworzenia kompleksu molekularnego z typami oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Zaproponowana metoda zostata wykorzystana w badaniach modelowych
komplekséw molekularnych, ktére noszg strukturalne podobienstwo do komplekséw badanych
metodami doswiadczalnymi. Rezultaty tych badan pokazujg duzg moc interpretacyjng nowej metody
w analizie wigzania halogenowego, co zwieksza rozumienie zwigzkdéw pomiedzy oddziatywaniami
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