Streszczenie

Fotochemia i fotofizyka kanonicznych par zasad guanina-cytozyna (G-C) i adenina-tymina (A-T) byly
przedmiotem intensywnych badan licznych grup eksperymentalnych i teoretycznych. Jednak w litera-
turze nadal brak konsensusu co do natury procesoéw relaksacji, ktore zachodza po absorpcji promie-
niowania UV w tych ukladach. Teoretyczne badania nad zachowaniem par Watsona-Cricka (WC) pod
wplywem fotowzbudzenia doprowadzily do zaproponowania tezy o duzym znaczeniu mechanizmow
koncertowego przeniesienia elektronu i protonu dla fotofizyki tych ukladéw. Mechanizm ten nazwa-
no wspomaganym elektronowo procesem przenoszenia protonu (ang. electron-driven proton-transfer,
EDPT). Wydaje sie on odgrywac znaczaca role w bezpromieniowej dezaktywacji fotowzbudzenia po-
przez przeciecie ciemnego repulsywnego stanu przeniesienia ladunku (CT) '77* z lokalnie wzbudzonym
jasnym stanem (LE), a nastepnie ze stanem podstawowym. Chociaz wiele wiadomo juz o tym procesie,
mechanizm EDPT, mimo doniesieni teoretycznych o jego dostepnosci, do dnia dzisiejszego nie zostal
potwierdzony eksperymentalnie dla kanonicznej pary zasad WC A-T. Jednym z powodéw moze by¢ fakt
wystepowania niskolezacych stanéw o charakterze 'nz* | ktorych obsadzenie moze wplywac na foto-
dynamike tych ukladow poprzez konwersje wewnetrzng lub przejscia miedzysystemowe na powierzchni
stanow wzbudzonych zlokalizowanych na pirymidynie lub purynie. Obliczenia przeprowadzone w ra-
mach tej rozprawy doprowadzily do hipotezy badawczej, ze istnieje kilka alternatywnych kanalow
relaksacyjnych poprzez transfer ladunku i elektronu wynikajacych z interakcji migdzy za-
sadami kwasow nukleinowych.

Znaczng cze$¢ badan poswiecono parom alternatywnych niekanonicznych zasad. Analiza porow-
nawcza i weryfikacja mechanizmow nieradiacyjnej dezaktywacji stanéw wzbudzonych w kanonicznych
i niekanonicznych zasadach sparowanych w schemacie WC poglebiajg wiedze na temat roli fotoindu-
kowanych proceséw transferu ladunku po absorpcji UV. Przyczyniajg si¢ rowniez do lepszego zrozu-
mienia, dlaczego organizmy zywe wykorzystuja tak waski zestaw elementéw budulcowych materiatu
genetycznego, ktore, co cickawe, maja wspolna ceche wysokiej fotostabilnosci. Wybdr niekanonicznych
nukleozasad zostal zainspirowany doniesieniami literaturowymi na temat badan nad synteza nukleoty-
déw i ich prebiotycznych prekursoréw w wiarygodnych warunkach abiotycznych. Teoretyczne badania
powierzchni energii potencjalnej (PES) i przecie¢ stozkowych migdzy nimi przeprowadzono przy uzyciu
najnowoczesniejszych jedno- i wielokonfiguracynych metod ab initio.

Wyniki uzyskane w ramach tej rozprawy potwierdzity wezesniejsze doniesienia dotyczace dostep-
nosci kanatu fotorelaksacji kanonicznych par zasad na powierzchni stanow Iz7* o charakterze CT,
poprzez przeciecia tego stanu z lokalnie wzbudzonymi stanami Lrr* oraz 'nm* i stanem podstawowym.
Po raz pierwszy opisano przecigcia stozkowe stanow Si(nm*)/So w kanonicznych i alternatywnych pa-
rach zasad azotowych, wskazujace na to, ze dtugozyjace, reaktywne stany 'nm*, uznawane dotad jako
potencjalne zrodta fotouszkodzen w izolowanych nukleozydach pirymidynowych, moga w rzeczywistosci
ulatwia¢ wydajna fotodezaktywacje. Zidentyfkowano i opisano dwa mozliwe typy kanaléow bezpromie-
nistej dezaktywacji na powierzchni stanow 'nr*. Moze to by¢ jednoetapowy proces, w ktorym podczas
wzbudzenia dochodzi do odksztalcenia pierdcienia pirymidynowego i w efekcie do fotorelaksacji pary
zasad. Stany 'nm* moga mie¢ rowniez udzial w dwuetapowym procesie EDPT w niektorych parach
zasad typu WC, w szczegolnosci w parach G-C i oxoG-C. Zauwazono rowniez, ze we wszystkich ba-
danych ukladach, jezeli tylko stan 'm7* o charakterze charge-transfer jest populowany w regionie
Francka-Condona, zachodzi efektywna fotorelaksacja na powierzchni tego stanu stabilizowana przez
przeniesienie protonu w procesie EDPT. Jednoczesnie warto wspomnie¢, ze wartosci minimum energe-
tycznego przecie¢ stozkowych MECP otrzymanych w nadmienionym procesie plasuja si¢ na najnizszym
poziomie energetycznym sposrod wszystkich zbadanych kanatow dezaktywacji stanu wzbudzonego, z
jednym wyjatkiem (para zasad A-H).

Postuluje sie, ze wszystkie opisane mechanizmy wystepuja w badanych uktadach po ekspozycji na
promieniowanie UV i moga aktywnie konkurowaé ze sobg, a ich wydajnosé Scisle zalezy od zakresu
UV, w jakim czasteczka bedzie pobudzana. Warto réwniez odnotowaé, ze w przypadku wszystkich
badanych ukladéw obserwowano znaczna poprawe w zakresie niedoszacowania energii wzbudzen stanow
o charakterze n7* i CT przez metode ADC(2), gdy zastosowano w obliczeniach wariant uwzgledniajacy
skalowanie komponentéw spinowych t.j. SCS-ADC(2).
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