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* Elementarne ,cegietki”
materii ozywionej

Zycie jest niezmiernie ztozonym procesem biochemicznym, w ktérym
uczestnicza niezliczone ilosci czgsteczek i struktur makromolekularnych.
Kiedy jednak przyjrzymy sie zyciu na poziomie molekularnym stwierdzamy,
Ze podstawowe struktury materii 0zywionej zbudowane sg z zaledwie kilku
,cegietek” molekularnych.



Molekularne cegietki 2ycia: DNA

Prawie cafa informacja genetyczna organizmow zyjacych na Ziemi zakodowana jest w formie
podwojnej spirali DNA, ktorej struktura jest okreslona poprzez tzw. wigzania wodorowe pomiedzy
parami czgsteczek, zwanych zasadami DNA.



Molekularne cegietki 2ycia: zasady DNA

Sposrdd bogactwa tzw. czgsteczek heteroaromatycznych, do ktorych nalezg zasady
DNA, Natura ,wybrafa” jedynie cztery do kodowania informacji genetycznej. Sg to:
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Jedynie dwie formy par zasad zwanych parami Watsona-Cricka kodujg informacije
genetyczna w DNA. S3 to:
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Molekularne cegietki Zycia: biatka

Konstrukcja zyjacej komorki i jej maszyneria biochemiczna opiera sie .
na biatkach, bedacych w swojej strukturze pierwszorzedowej !79”53 a
,Sznurami kolorowych paciorkow” - aminokwasow. Tzw. struktura A
drugorzedowa biatek decydujgca o ich funkcjonalnosci jest
zdeterminowana poprzez wigzania wodorowe w obrebie fancucha
peptydowego. Dwie podstawowe struktury biatek to arkusz (3 i helisa
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Molekularne cegiefki Zycia: aminokwasy

Prawie wszystkie biatka zbudowane sg z jedynie

20 aminokwasow. Wspolng cecha tych zwigzkow ¢4 rmaxyl group
jest posiadanie grupy karboksylowej COOH i grupy

aminowej NH,, a rdznig sie jedynie formg

podstawnika R. | tak np. najprostszy aminokwas HO—C
glicyna posiada R=H, natomiast jeden z 3 |l
aminokwasdw aromatycznych — tyrozyna posiada 0

w tym miejscu reszte fenylowa.
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2. Zagadnienie fotostabilnosci

Dlaczego materia biologiczna
powinna byc fotostabilna?



Fotoreakcja 2ycia

UYvis

Prawie cata energia jakg ma do dyspozycji zycie na
Ziemi pochodzi ze Storica w postaci promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie widzialnym (VIS) i
ultrafioletowym (UV).

Ta pierwotna forma energii zamieniana jest na forme
chemiczng w procesie fotosyntezy.

Zycie na Ziemi zalezy wiec w sposdb istotny od
promieniowania stonecznego i nie moze go uniknac.
Dlatego tez materia ozywiona powinna by¢ odporna na
promieniowanie stoneczne (fotostabilna).




Kompleks molekularny przetwarzajgcy energie swiatla na
energie chemiczng

Struktury molekularne odpowiedzialne za
przetwarzanie energii stonecznej sa, na
obecnym etapie rozwoju zycia na Ziemi, bardzo
ztozone i posiadajg skomplikowane
mechanizmy ochrony przed skutkami
promieniowania i naprawy ewentualnych
uszkodzen. Procesy te nie poddajg sie
interpretacji w terminach prostych
mechanizmdw fizycznych.

Ale nie zawsze tak byto...




Ewolucja Zycia na Ziemi

" Pre-biotyczna s |

Strzatka czasu

Selekcja ,cegietek” molekularnych uzytych do konstrukcji pierwszych form zycia na Ziemi
zachodzita w warunkach silnego promieniowania UV (brak ochronnej warstwy ozonowej, a
nawet atmosfery).
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Struktury molekularne najbardziej istotne dla
konstrukciji i kodowania zycia na Ziemi, czyli
biatka i DNA, sg swietnie ,dopasowane” do widma
Swiatta stonecznego i prawie go nie pochfaniaja.

Czy nie jest to przejawem fotoselekcji na
wczesnym etapie rozwoju zycia na Ziemi?



(Foto)stabilnosc czasteczki

Generalnie czgsteczki organiczne nie sg odporne na promieniowanie w zakresie UV/VIS i
podlegajg foto-indukowanym przemianom chemicznym
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Wspotrzedne reakcji



Fotostabilnos¢ czasteczki

4 )

Fotostabilna czasteczka powinna posiadac ,wbudowany”
mechanizm szybkie] | wydajnej wewnetrznej konwersji
energii wzbudzenia optycznego na ciepto oscylacji w

stanie podstawowym
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(Foto)stabilnosc czasteczki

Panuje powszechne przekonanie, ze tego typu mechanizm zapewniajg specjalne cechy
topologiczne powierzchni energii potencjalnej zwane przecieciami stozkowymi (ang. conical

intersections).
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Wspotrzedne reakcji
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Structura A. H. Zewalil et al..

Science 307 (2005) 558




Pytanie:

4 )
Jaki jest mechanizm wewnetrznej konwersji energil

wzbudzenia optycznego w czasteczkach?
\_ J

U

4 N
Jakie przeksztatcenie geometryczne czasteczki
prowadzi do przeciecia powierzchni energii
potencjalnej stanu wzbudzonego z podstawowym?

S /




Eksploracje teoretyczne
3N-6-wymiarowych (N- liczba atomow w czasteczce)

powierzchni energii potencjalne] w stanie
podstawowym i w stanach elektronowo
wzbudzonych czgsteczek sg prowadzone przy
POMOCY humerycznego rozwigzywania rownania
Schrddingera dla elektronow poruszajgcych sie w
polu elektrostatycznym jgder atomowych tworzgcych
czasteczke



3. Fotofizyka wybranych bio-molekut: adenina
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Adenina wzbudzona w obrebie najnizszych stanow elektronowych (S,) powraca do stanu
podstawowego (S,) na skale pod-pikosekundowg (<102 s). Obserwacja zaledwie kilku
dyskretnych linii w widmie wzbudzenia fluorescencji (LIF) wskazuje na obecnosc nisko lezacego
przeciecia stozkowego S,-S, i zwigzanego z nim kanatu dezaktywacji bezpromienistej S, - S,



Fotofizyka adeniny

Ktore z 39 wewnatrzczasteczkowych oscylacyjnych stopni
swobody adeniny sg najbardziej istotne ze wzgledu na dostep
do niskolezgcego przeciecia stozkowego ze stanem
podstawowym?



FOtOﬁ! !ka Ei!g!n! Domcke, Sobolewski & Woywod

abs

Internal conversion funnel in benzene and pyrazine: adiabatic
and diabatic representation
Chem. Phys. Lett. 203 (1993) 220
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Od kilkunastu lat wiadomo, ze pierscienie (hetero)
aromatyczne nie sg stabilne w najnizszych stanach

wzbudzonych typu Tutze wzgledu na deformacje
pozapfaszczyznowe i przecinajg stan nri_loraz
stan podstawowy wzdtuz Sciezki te] reakcji. Te
N dozwolone przez symetrie pirazyny przeciecia
ﬁ}‘% tworzg przeciecia stozkowe dla odpowiednich
f% ; deformacji czasteczki i stanowig zrodto wydajnej
dezaktywacji bezpromienistej wzbudzenia

elektronowego w tych czgsteczkach.



Tinergy [eV]

Fotofizyka adenin

| CASSCF

Perun, Sobolewski & Domcke,

Ab initio studies on the radiationless decay mechanisms

of the lowest excited singlet states of 9H-adenine
J. Am. Chem. Soc., 127 (2005) 6257

Reaction path

= Doktadnie ten sam efekt zachodzi w

adeninie (i w pozostatych zasadach DNA) i
jest odpowiedzialny za ultra-szybka
dezaktywacje wzbudzenia elektronowego w
tych zwigzkach i co za tym idzie — ich
fotostabilnosc.

Co wiecej, w Srodowisku wodnym,
potencjalnie reaktywny stan ntt" jest
,wypychany” w zakres wy; szych energii i
proces dezaktywacji wzbudzenia zachodzi
na bezbarierowej powierzchni energii
potencjalnej stanow ot (L, i L,).




Adenina kontra 2-aminopuryna

Okazuije sie, ze nawet minimalna modyfikacja struktury chemicznej ,wybranych” przez Nature
zasad DNA prowadzi do utraty kanatu ultraszybkiej dezaktywacji bezpromienistej, a co za tym idzie
ich fotostabilno$ci. Sztandarowym przyktadem jest 2-aminopuryna - izomer adeniny, w ktorej
wydajnosc kwantowa fluorescenciji jest bliska jednosci w fazie gazowej, w porownaniu z 102
adeniny.
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adenina 2-aminopuryna

Badania teoretyczne (Perun, Sobolewski, Domcke, Mol. Phys. 104 (2006) 1113) pokazujg, ze
za ten spektakularny efekt odpowiedzialny jest brak nisko lezacego przeciecia stozkowego S,-

S, W 2-aminopurynie.



Aminokwasy: glicyna

forma obojetna forma zwitterionowa

w Srodowisku
wodnym

Forme zwitterionowg (niestabilng w fazie gazowej) mozemy modelowac teoretycznie badajgc
kompleksy aminokwasu z czasteczkami wody. Np. dwie czgsteczki wody wystarczajg do
stabilizacji formy zwitterionowej glicyny.
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Sobolewski & Domcke,Ab J. Chem. Phys. Lett., w druku
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Forma zwitterionowa glicyny
posiada bezbarierowy dostep
do przecigcia stozkowego S, -
S, Wzdtuz sciezki reakcji
,Zaniechanego” odfgczania
grupy NH, (niebieskie kula na
rysunku). Mechanizm ten jest
uniwersalny dla wszystkich
aminokwasow, jako ze
stanowi ,wrodzong” wtasno$¢
grupy amino-kwasowej i nie
zalezy od rodzaju
podstawnika bocznego R.



Whiosek pierwszy:

Podstawowe molekularne cegietki materii ozywionej (zasady
DNA, aminokwasy) posiadajg specyficzne mechanizmy
wewnatrzczasteczkowe gwarantujgce ich fotostabilnosc



a helisa

podwajna helisa DNA

T  Minar

Powstaje naturalne pytanie, czy wbudowanie tych fotostabilnych cegietek molekularnych (zasad
DNA i aminokwasow) w strukture DNA i biatek, nie niszczy ich wiasnosci fotofizycznych. Mozna
spodziewac sie, ze wigzania wodorowe pomiedzy parami zasad i oddziatywania z sgsiednimi
parami w DNA utrudnig wychylenia pozaptaszczyznowe w poszczegolnych zasadach, natomiast
utworzenie tancucha peptydowego ,jpozbawia” poszczegolne aminokwasy grup aminowych i
kwasowych.



Wazna wiasno$¢ wiazan wodorowych:

dimer GC monomery Gi C

Wigzanie wodorowe posiada szczegdlng wtasnosc: jest stosunkowo trwate w temperaturze
pokojowej, natomiast po jego rozerwaniu zwigzane nim czasteczki odzyskujg swojg tozsamos¢
chemiczna.

wigzanie wodorowe jest wiec ,klejem” typu post-it



Wiazanie wodorowe, a wigzanie kowalencyjne

Rozerwanie wigzania
kowalencyjnego w zwigzanym
wodorowo uktadzie wymaga
znacznej energii, porownywalnej z
energig wzbudzenia
elektronowego. Czy moze to
prowadzi¢ do nisko lezagcych
przeciec stanow S, i S,, a co sie z
tym wigze fotostabilnosci uktadu?
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jest nieroztgcznie zwigzana z
tatwoscig tworzeniem i
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Foto uanina-¢ a

guanina cytozyna

Badana reakcja:
rozcigganie wigzania N-H

Sobolewski & Domcke
Ab initio studies on the photophysics of the guanine-cytosine base pair
Phys. Chem. Chem. Phys. 6 (2004) 2763




Fotofizyka uanina-¢ ha
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Whiosek: wzbudzenie pary GC prowadzi bez-barierowo
do przeciecia S,-S, wzdtuz wspotrzednej reakcji
przeniesienia protonu.
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Sobolewski & Domcke
Ab initio studies on the photophysics of the
guanine-cytosine base pair
Phys. Chem. Chem. Phys. 6 (2004) 2763




Fotofizyka par zasad guanina-cytozyna
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A. Abo-Riziq, L. Grace, E. Nir, M. Kabelec, P.Hobza, M. S. De Vries
Photochemical selectivity in guanine-cytosine base-pair structures
Proc. Nat. Acad. Sci., 102 (2005) 20

Przewidywanie teoretyczne
ultra-szybkiej dezaktywacii
bezpromienistej pary GC
omawiane na poprzednim
slajdzie zostato rok pozniej
potwierdzone
doswiadczalnie. Co wiecej,
okazato sie, ze dotyczy to
tylko ,wybranej” przez
Nature pary GC typu
Watsona-Cricka. Inne
obserwowane w
doswiadczeniu izomery i
konformery tej pary takiej
wtasnosci nie posiadaja.
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Fotofizyka par zasad guanina-cytozyna

WC type isomer B isomer C
1.0 1.5 2.0 1.5 2.0 1.5 2.0
NH[A]

Sobolewski, Domcke &Hattig
Proc. Nat. Acad. Sci.
102 (2005) 17903

W pracy tej ,potwierdzilismy” teoretycznie wynik doswiadczalny
korelujgc obserwowane wtasnosci par GC z potozeniem ,reaktywnego”
stanu CT (charge-transfer).



Drugorzedowa struktura biatek

Modelowanie teoretyczne wtasnosci fotofizycznych biatek jest problemem bardziej ztozonym. Mate,
,wyciete” kawatki tancucha peptydowego nie sg stabilne, natomiast nie mozna (jak na razie)
przeprowadzi¢ wiarygodnych obliczen kwantowo-chemicznych dla duzych uktadow zawierajgcych
kilkadziesigt atomow.
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Pewnym rozwigzaniem problemu jest ograniczenie sie do modelowania fragmentu
obecnego w strukturze arkusza 3, tzw. ,zakretu [3”.



3Gly: model zakretu B

model zakrétu 3

Minimalny ukfad molekularny
modelujgcy zakret [3 stanowi
trojpeptyd glicyny (3Gly)
zakonczony grupami metylowymi.
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Fotofizyka 3Gly:

Obliczenia kwantowo-chemiczne
przeprowadzone dla tego ukfadu
wykazaty schemat dezaktywaciji
wzbudzenia elektronowego jakosciowo
podobny do otrzymanego dla par zasad
CG; dezaktywacja wzbudzenia
elektronowego nastepuje wzdtuz Sciezki
reakcji przeniesienia protonu z grupy N-
H na C=0.

Sobolewski & Domcke
Relevance of electron-driven proton-transfer
processes for the photostability of
proteins
ChemPhysChem, 7 (2006) 561




Electron-Driven Proton-Transfer proces EDPT

1CT Uzyskane wyniki doprowadzity do
sformutowania nowego paradygmatu
fotofizyki uktadow zwigzanych

1LE E 3 [(X-H)"...Y ] wodorowo.

PT-proton

(X-H...Y)* transfer

ET-elektron
transfer

IC-internal
conversion

Sobolewski & Domcke
Relevance of electron-driven proton-transfer
processes for the photostability of
proteins
ChemPhysChem, 7 (2006) 561
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Fotostabilnost poprzez proces EDPT
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Energia wzbudzenia optycznego jest b. szybko (na skale 10-°s) zamieniana na kwanty oscylacji protonu, a
nastepnie przekazywana w postaci ciepfa do innych wewnatrz-czasteczkowych stopni swobody oraz do

otoczenia.




Fotostabilno$é materii biologicznej
@ poprzez mechanizm EDPT

UYvis

biatka

,Ping-pong” protonow wzdtuz
mostkow wodorowych
stanowi klucz do
fotostabilnosci materii
biologicznej



Whiosek drugqi:

Wigzanie wodorowe jest kluczowe nie tylko dla
funkcjonalnosci materii biologicznej, lecz rowniez dla jej
fotostabilnosci.



