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RECENZJA
osiggniecia habilitacyjnego Pana dr Rafata Szabli zatytutowanego:

»Okreslenie roli promieniowania UV w prebiotycznej syntezie i selekgji
komponentéw RNA i DNA z wykorzystaniem metod chemii obliczeniowej”

Dzieki badaniom obserwacyjnym gtebokiego kosmosu, pracom
teoretycznym oraz doswiadczeniom z zakresu fizyki wysokich energii
posiadamy coraz lepsze zrozumienie proceséw fizycznych, ktére
doprowadzity do zaistnienia znanego nam wszechswiata wraz z nasza
planetg. Na tle tego imponujgcego postepu wiedzy z zakresu kosmologii i
fizyki, procesy ktére doprowadzity do pojawienia sie zycia na Ziemi
pozostajg wcigz stosunkowo stabo poznane. Jednym z takich proceséw
najprawdopodobniej byta synteza sktadnikéw kwaséw nukleinowych z
prostszych zwigzkdéw organicznych, ktéra zachodzita na powierzchni
mtodej Ziemi. Zagadnieniu syntezy i fotostabilnosci prekursoréow kwaséw
nukleinowych poswieconych jest pietnascie prac naukowych sktadajacych
sie na osiggniecie habilitacyjne Pana Dr Szabli.

Prace te sg wieloautorskie, co jest naturalne dla interdyscyplinarnych
badan tgczacych synteze, badania spektroskopowe i obliczenia kwantowo-
chemiczne, jednakze w trzynastu z nich dr Szabla petnit role autora
korespondujgcego, co niezbicie potwierdza jego wiodaca role w badaniach
opisanych w tych pracach. Prace zostaty opublikowane w uznanych
periodykach o zasiegu globalnym o duzym i bardzo duzym czynniku
oddziatywania (4 prace w Phys. Chem. Chem. Phys., po 2 prace w Chem.
Commun., Chem. Sci., Nat. Commun., oraz po jednej pracy w: Photochem.
Photobiol., Chem. Phys., J. Phys. Chem. Lett., Nature, Farad. Discuss.).
Prace te byly cytowane juz ponad 206 razy (bez autocytowan), co
jednoznacznie pokazuje, ze wyniki uzyskane przez dra Szable i
wspodtpracownikdw znaczaco przyczyniaja sie do rozwoju dyscypliny.

Badania skfadajgce sie na osiggniecie habilitacyjne zostaty
wykonane przez dr Szable z wykorzystaniem szerokiego wachlarza
zaawansowanych metod chemii kwantowej, takich jak: pole sitowe Amber,
TDDFT, ADC(2), SCS-ADC(2), NEVPT2, CASPT2, CC2, MR-CISD, B2PLYP.
Metody te zostaty wykorzystane do wyznaczenia energii i struktur
minimow, standw przejsciowych, punktéw przecie¢ powierzchni energii
potencjalnej dla stanéw o réznej multipletowosci oraz przecie¢ stozkowych
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dla stanéw o tej samej multipletowosci, przeprowadzenia symulacji
klasycznej oraz kwantowej nieadiabatycznej dynamiki molekularnej z
przeskokami pomiedzy powierzchniami, obliczeh QM/MM, obliczeh
czestosci drgan anharmonicznych. Oprécz powyzszych badah =z
wykorzystaniem znanych i dostepnych metod, habilitant dokonat
implementacji protokotu optymalizacji geometrii przecie¢ powierzchni
energii potencjalnej, opracowat protokét obliczeniowy do symulacji widm
absorpcji w stanie wzbudzonym (w oparciu o metode ADC(2)), oraz
stworzyt interfejs Amber-Turbomole, ktéry umozliwia optymalizacje
geometrii w stanach podstawowych i wzbudzonych oraz optymalizacje
struktur przecie¢ powierzchni energii potencjalnej réznych standéw
elektronowych. Warsztat badawczy dr Szabli jest wiec bardzo bogaty i jest
przez niego aktywnie rozwijany, min. przez opracowanie nowych
protokotéw i interfejsow.

W swoim autoreferacie dr Szabla dzieli wyniki opisane w tych
pietnastu pracach na pie¢ watkéw tematycznych:

=

. fotodynamika alternatywnych zasad RNA/DNA w fazie gazowej,
2. wptyw srodowiska na fotochemie i fotodynamike zasad azotowych,

3. wspomagane promieniowaniem UV szlaki reakcyjne prowadzace do
nukleozydéw RNA, DNA i ANA,

4. fotostabilnos¢ prekursoréw nukleozydéw,

5. mechanizmy fotostabilizujgce oligomery kwaséw nukleinowych oraz
mechanizmy samonaprawy cyklobutanowych dimeréw pirymidyn.

Ponizej wymieniam wyniki uzyskane przez habilitanta, ktére uwazam za
najistotniejsze w ramach tych pieciu watkéw tematycznych.

Ad 1. Wglad w fotodynamike izolowanej izoguaniny - przebadanie
mozliwych mechanizméw relaksacji ze stanu S; do Sy dla tautomerdéw tego
zwigzku: tautomery keto charakteryzujg sie dtugozyjacymi stanami nm* o
nachylonej geometrii przeciecia stozkowego Si/So; tautomery enol
krétkozyjgcymi stanami nm* o szczytowej geometrii przeciecia. Podobne
obliczenia dla tautomeréw 2,6-diaminopuryny scharakteryzowaty mozliwe
sciezki dezaktywacji stanéw nit* (S:) tego zwigzku.

Ad 2. Wykazanie, ze réznice w dynamice stanéw wzbudzonych cegietek

kwasow nukleinowych w fazie gazowej i roztworach wodnych wynikaja z

bezposredniego udziatu czgsteczek rozpuszczalnika w procesach
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fotochemicznych. Habilitant wykazat, ze w stanach wzbudzonych nm*
metylocytozyny, 2-tiocytozyny, guaniny, oraz guanozyny oddziatywania
chalkogenowe miedzy atomem tlenu czgsteczki wody a heteroatomem
zasady azotowej skutkujg przeniesieniem elektronu z wody na pierscien,
co moze prowadzi¢ do generowania rodnika OH i reakcji nastepczych z
jego udziatem. Tego typu kompleksy z przeniesieniem tadunku moga
powstawac zardwno w stanach singletowych jak i trypletowych, co zostato
potwierdzone dzieki reinterpretacji wynikéw spektroskopowych.

Ad 3. Odkrycie mechanizmu fotoredukcji tioanhydroadenozyny przez jony
HS wspomaganego oddziatywaniem chalkogenowym S.--.S.

Ad 4. Zaproponowanie prawdopodobnych mechanizméw odpowiedzialnych
za wysokg fotostabilnos¢ tionu oksazolidynonu oraz wglagd w dynamike w
stanach wzbudzonych 2-tiooksazolu.

Ad 5. Opisanie mechanizmu sekwencyjnego transferu elektronu inicjujg-
cego proces fotonaprawy tetranukleotydu DNA: GAT=T, oraz potwierdzona
doswiadczalnie predykcja dotyczgca wysokiej wydajnosci naprawy dimeru
tyminy sgsiadujgcego z 2,6-diaminopuryng.

W mojej ocenie, powyzej bardzo skrétowo streszczone osiggniecie
naukowe dr Szabli jest osiggnieciem wybitnym i z nawigzkg spetnia ono
ustawowe wymagania (Art 219, ust. 2), tzn. stanowi bardzo znaczny wktad
w rozwéj dyscypliny.

Dr Szabla wykazat sie réwniez bardzo znaczacg aktywnoscig naukowa
realizowang w wiecej niz jednej instytucji naukowej (Art. 219, ust. 3), gdyz
studia doktoranckie odbyt na Uniwersytecie Masaryka w Brnie, staz
podoktorski zrealizowat w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie, a nastepnie przez 20 miesiecy pracowat na stanowisku
samodzielnego wyktadowcy na Uniwersytecie w Edynburgu. Praca w
kazdej z tych instytucji zaowocowata szeregiem publikacji naukowych.

Doktor Rafat Szabla posiada stopien doktora, nadany mu 1 marca 2017
roku przez Uniwersytet Masaryka, spetnia wiec wszystkie ustawowe
wymogi do ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego. Poniewaz moja
opinia o osiggnieciu habilitacyjnym jest jednoznacznie pozytywna, w petni

popieram starania dra Szabli o ten tytut. -
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Prof. dr hab. Tomasz Borowski
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