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Niniejsza rozprawa doktorska jest cyklem spojnych tematycznie opublikowanych
artykutow, dotyczacych obliczeniowych badan fotochemicznych wybranych czasteczek
heterocyklicznych. Rezultaty teoretyczne zostalty czesciowo uzupelnione wynikami
eksperymentalnymi. W ostatnich latach doniesienia naukowe pokazaty, ze struktura
elektronowa czgsteczek rozpuszczalnika lub podstawnikéw organicznych chromoforow moze
bra¢ aktywny udzial w fotochemii $wiattoczutych czasteczek. W konsekwencji, bliskie
otoczenie chromoforéw moze umozliwia¢ powstawanie nowych kanalow fotorelaksacji,
ktérych nie mozna zaobserwowac w fazie gazowej. Jednak, teoretyczne badania fotochemiczne
heterocyklicznych  zwiazkéw sa czgsto ograniczone do fragmentow czasteczki
odpowiedzialnych za absorpcj¢ fotonow $wiatta ultrafioletowego. Dlatego, potencjalna
aktywna rola otoczenia chemicznego chromoforéw w fotochemii wielokrotnie nie byta brana
pod uwage w obliczeniach teoretycznych. Celem tej rozprawy byto wykonanie obliczen
kwantowo-chemicznych, ktére miaty pokaza¢ wplyw czasteczek rozpuszczalnika i
podstawnikow na zjawiska fotochemiczne zwigzkdéw heterocyklicznych istotnych biologicznie
lub waznych w konteks$cie chemii prebiotycznej. Przeprowadzone badania teoretyczne
wykazaty, ze czasteczki wody moga umozliwiaé procesy fotoutlenienia lub fotoredukcji
chromoforéw wzbudzonych promieniowaniem UV, na drodze przeniesienia protonu
napedzanego transferem elektronu (ang. electron-driven proton transfer, EDPT) lub
przeniesienia elektronu z wody do chromoforu (ang. water-to-chromophore electron transfer,
WCET). W szczeg6lnosci, kwantowo-mechaniczna czasteczka wody z grupg tiokarbonylowa
moze utworzy¢ w stanie wzbudzonym tymczasowe oddzialywanie, w ktorym udzial biora
orbitale wolnych par elektronowych atomu siarki grupy tiokarbonylowej oraz atomu tlenu
czasteczki wody, co napedza proces WCET. Podstawienie tiokarbonylowe w zwigzkach
heterocyklicznych moze rowniez umozliwia¢ efektywne przejScie miedzysystemowe
pomiedzy stanami singletowymi 1 trypletowymi, ktore prowadzi do populacji dtugo zyjacych
stanow trypletowych. Ponadto dowiedziono, ze czasteczka rybozy chemicznie zwigzana z
chromoforem moze stabilizowa¢ reaktywny wzbudzony stan trypletowy, ktory pozwala na
przeniesienie atomu wodoru miedzy ryboza a chromoforem. W konsekwencji, indukowany
swiattem UV miedzy- lub wewnatrzczasteczkowy transfer elektronu moze prowadzi¢ do
utworzenia si¢ reaktywnych rodnikow, ktére moga uszkodzi¢ poczatkowa strukture
chromoforéw lub umozliwi¢ powstanie produktow, ktorych otrzymanie jest ktopotliwe w
chemii stanu podstawowego. Gtownym przestaniem tej dysertacji jest wykazanie, ze zjawiska
fotochemiczne sg czesto ztozonymi procesami, ktore nalezy badac, biorgc pod uwage zaréwno
strukture¢ molekularng chromoforu, jak 1 potencjalny udziat otoczenia chemicznego.



