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Nadrzednym celem badani opisanych w niniejszej dysertacji bylo zaprojektowanie
dwoch nowych grup barwnikéw fluorescencyjnych z rodziny (di)fluoroboréw o specy-
ticznych wlasciwosciach fotofizycznych. W pierwszej czesci badan zaprezentowano wy-
niki obliczerr dla nowych pochodnych (di)fluoroboréw wykazujacych przeniesienie pro-
tonu w elektronowym stanie wzbudzonym (ESIPT), natomiast w drugiej czesci badan
opisano pochodne charakteryzujace sie znaczacymi wartosciami intensywnosci przejsc
dwufotonowych. Poniewaz proces projektowania przeprowadzony zostat z wykorzysta-
niem obliczeniowych metod chemii kwantowej, podrzednym celem pracy byta gruntow-
na weryfikacja wiarygodnosci przewidywar jakich dostarcza teoria funkcjonatéw gesto-
Sci w sformutowaniu zaproponowanym przez Kohna i Shama. Ze wzgledu na brak syste-
matycznych danych nt. pochodnych difluoroboréw przejawiajacych zjawisko ESIPT, od-
powiedni protokét obliczeniowy Autorka dobrata w oparciu o obszerne (eksperymental-
ne) dane literaturowe dostepne dla barwnikéw HPIP (tj. pochodnych 2’-(2’-hydroksyfe-
nyleno)imidazo[1,2-a]pirydyny) wykazujacych zjawisko ESIPT. Konsekwentnie, w bada-
nej serii zwiazkéw uwzgledniono 56 pochodnych HPIP opisanych w literaturze, oraz 29
barwnikéw zawierajacych ugrupowanie BF;, ktére zostaly scharakteryzowane w ramach
oryginalnych badan prowadzonych przez Autorke. Dzieki obszernej analizie poréwnaw-
czej (18 funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych, CC2 jako metoda referencyjna), Autor-
ka ustalita, iz funkcjonat MN15 najlepiej przewiduje wiasciwosci fotofizyczne badanych
barwnikéw. Obliczenia przeprowadzone na zwiazkach HPIP wykazujacych proces ESIPT
potwierdzity, iz dobrany protokét obliczeniowy pozwala poprawnie przewidzie¢ domi-
nujaca w stanie wzbudzonym forme tautomeryczna. Zwiericzeniem tej cze$ci badan bylo
zaprojektowanie 17 nowych difluoroboréw (opartych o motyw strukturalny mono-BF,
podstawionej a-pirydoiny), ktére wedle przeprowadzonych symulacji przejawiaja pro-
ces ESIPT, badZz podwdjna fluorescencje. W szczeg6lnosci zauwazono, iz podstawienie
barwnika w pozycji R3 prowadzi do efektywniejszego przesuniecia rownowagi tautome-
rycznej w kierunku formy ketoenaminowe;.

W drugiej czesci badan za pomoca metod kwantowo-chemicznych scharakteryzowa-
no 138 zaprojektowanych barwnikéw o pieciu r6znych motywach strukturalnych pod ka-
tem okre$lenia ich potencjatu jako fluorescencyjne sondy dwufotonowe. W szczeg6lnosci
celem powyzszych badan byto ustalenie relacji pomiedzy struktura badanych zwiazkéw



(uwzgledniajac réznie kombinacje motywu strukturalnego, tacznika i podstawnika), a
wielkoscia intensywnosci przejs¢ dwufotonowych, co z kolei umozliwitoby maksymali-
zacje tej ostatniej wielkos$ci. Dla wspomnianych struktur przewidziano wiasciwosci odpo-
wiadajace wzbudzeniom jedno- i dwufotonowym w obrebie dwdch najnizej potozonych
stanow singletowych (S, i S;) przy uzyciu metody TD-DFT i CC2. Kwestia kluczowa przy
projektowania barwnikéw o duzych wartosciach intensywnosci przej$¢ dwufotonowych
jest zaré6wno wyboér odpowiedniego tacznika (rodzaj i rozmiar) jak i podstawnika o silnie
elektrono-donorowym charakterze. W obrebie kazdej z badanych serii, niezaleznie od
typu wzbudzenia (Sy—S; czy Sp—S,), najwyzsze wartosci intensywnosci przejs¢ dwu-
fotonowych uzyskano dla zwiazkéw o podstawnikach R = -NMe, lub R = -NPh; i naj-
dtuzszym taczniku -en-PH-en-PH-. W szczeg6lno$ci analiza przeprowadzona w oparciu
o wyniki metody CC2 uzyskane dla reprezentatywnego podzbioru zwiazkéw, wykazata,
iz CAM-B3LYP znacznie zaniza intensywnosci przej$¢ dwufotonowych (w przyblizeniu
2-3-krotnie), ale niezawodnie przewiduje wzgledne zmiany zachodzace w wyniku mo-
dyfikacjach chemicznych.

Podsumowujac, w trakcie badart oméwionych w niniejszej rozprawie zaprojektowa-
no dwie serie barwnikéw fluorescencyjnych. Pierwsza z nich przejawia zjawisko ESIPT,
natomiast druga charakteryzuje sie znaczacymi warto$ciami intensywnosci przejs¢ dwu-
fotonowych. W oparciu o przedstawione wyniki mozna sformutowa¢ wniosek, iz uzy-
te metody obliczeniowe potrafia poprawnie odtworzy¢ eksperymentalnie obserwowane

trendy.



