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wykorzystaniu narzedzia chemii obliczeniowej. Obecnie skupia si¢ na
analizie mechanizméw molekularnych w syntezie chemii organicznej,
ktora jest kontrolowana przez promieniowania UV.
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ABSTRACT

The natural environment and living organisms that surround us are made up of
chemical compounds, called chromophores, which can absorb photons coming from
UV light from the Sun. The one-photon absorption process leads to ultrafast
alteration in the electron density of chromophores, resulting in the population of
short-lived excited states. These UV-induced electronic states can be responsible for
performing high-energy chemical reactions, which cannot be observed in the
chemistry of the ground state. Consequently, photochemical processes could damage
the initial structure of a chromophore or allow molecules to undergo the chemical
transformation to photoproducts. Therefore, understanding the photochemical and
photophysical properties of essential chemical molecules for biology, medicine,
renewable energy, and other fields is crucial to improve and find applications of light-
sensitive systems in daily life. To scrutinize UV-induced chemistry, time-resolved
spectroscopy is widely used as an experimental tool to investigate photochemical
events. However, the experimental approach cannot provide detailed information
about the molecular mechanisms of photochemical processes that occur in the excited
states. Therefore, experimental methods in conjunction with computational
photochemistry are used to elucidate the behaviour of UV-excited chemical
molecules. Only the synergistic approach can comprehensively describe the
photochemical picture of UV-induced molecules. This concise review contains a
short introduction to the applications of computational chemistry in the studies of the
photochemical properties of chromophores, and major radiationless deactivation
pathways occurring in heteroaromatic compounds are briefly discussed. Furthermore,
two very recent achievements of joint experimental and theoretical photochemistry
studies are outlined, demonstrating how solvent or solute molecules can actively
participate in photorelaxation channels of chromophores, allowing for an excited-
state intermolecular electron transfer mechanism. The selected and discussed
research results show that computational chemistry plays an invaluable role in
answering questions about molecular mechanisms in the excited states and enables
prediction of unexpected chemical processes.

Keywords: photochemistry, quantum-chemical calculations, conical intersections,
biological chromophores, prebiotic chemistry
Stowa kluczowe: fotochemia, obliczenia kwantowo-chemiczne, przecigcia stozkowe,
chromofory biologiczne, chemia prebiotyczna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ADC(2) — Algebraic-diagrammatic second-order construction

CASSCF — Complete active space self-consistent field

CI — Configuration interaction

EOM-CC — Equation-of-motion coupled-cluster

LR-CC — Linear-response coupled-cluster

LR-CC2 — Linear-response approximate coupled-cluster singles and
doubles

MP2 — Magller-Plesset second-order perturbation theory

MR-CISD — Multi-reference single and double configuration interaction

ONIOM — Our own N-layered integrated molecular orbital and
molecular mechanics

TD-DFT — Time-dependent density-functional theory

uv — Ultraviolet radiation

XMS-CASTP2 — Extended multi-state complete active space second-order

perturbation theory
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WPROWADZENIE

Niezmiennie od poczatku istnienia Ziemi, do naszej planety dociera
promieniowanie elektromagnetyczne, ktore w sposob ciagly jest emitowanie przez
Stonce. W szerokim zakresie spektralnym fal generowanych przez gwiazde naszego
uktadu planetarnego, szczegolnie istotng rolg dla naszych zdolno$ci poznawczych
odgrywa promieniowanie elektromagnetyczne charakteryzujgce si¢ dlugoscia fal od
200 do 700 nm, gdzie zakres 200-400 nm jest nazywany $wiattem ultrafioletowym
(UV), a przedziat 400-700 nm jest okres§lany jako promieniowanie widzialne (Vis)
[1,2]. Obecnie, tylko czes¢ swiatta UV (powyzej 280 nm, czyli UV-B oraz UV-A)
jest zdolna dotrze¢ do powierzchni Ziemi, a pozostaty zakres (ponizej 280 nm, UV-
C) jest catkowicie blokowany przez wyzsze warstwy atmosfery [3,4]. Otaczajaca nas
natura oraz zywe organizmy sg zbudowane w duzej mierze ze zwigzkow
chemicznych zdolnych do pochtaniania fotonéw pochodzacych z promieniowania
UV. Zjawisko to jest okre§lane mianem procesu absorpcji jednofotonowej [2].
W momencie, kiedy zwigzek Swiattoczuty (tzw. chromofor) absorbuje padajacy foton
o dlugosci fali odpowiadajacej rdznicy energii pomiedzy podstawowym
a wzbudzonym stanem elektronowym, dochodzi do naglej zmiany w gestosci
elektronowej 1 powstania otwartopowlokowej czasteczki [1]. W konsekwencji,
molekuta chemiczna majgca nadmiar energii staje si¢ bardziej reaktywnym
zwigzkiem niz w stanie podstawowym. Fotowzbudzone czasteczki chemiczne
przebywaja w stanach wzbudzonych w bardzo krotkim przedziale czasowym od
femtosekund (10-'° s) do milisekund (10 s) i jednocze$nie ulegaja ultraszybkim
wysokoenergetycznym procesom fotochemicznym, ktére pozwalaja na powrdt do
elektronowego stanu podstawowego [1]. Ze wzgledu na ultraszybka skale czasowa
procesow wywolywanych §wiatlem, badania eksperymentalne takich zjawisk
stanowig duze wyzwanie i wymagaja zastosowania zaawansowanej Czasowo-
rozdzielczej spektroskopii, ktora pozwala $ledzi¢ zmiany w fotoindukowanej
dynamice chromoforéow [1]. Warto dodaé, ze nawet zarejestrowane widma
o femtosekundowej rozdzielczo$ci czasowej nie pozwalaja na uzyskanie
jednoznacznej i petnej informacji na temat fotodynamiki badanego uktadu. Dlatego
aby uzyska¢ molekularny obraz zdarzen fotochemicznych zaczg¢to wykorzystywaé
fotochemi¢ obliczeniowa, w ramach ktorej stosuje si¢ zaawanasowane metody
chemii kwantowej ab initio do badania ultraszybkich zmian struktury elektronowej
fotowzbudzonych  chromoforéw.  Dopiero, interdyscyplinarne  badania
eksperymentalno-teoretyczne pozwalaja na otrzymanie szczegdélowego obrazu
fotochemii zwigzkow §wiatloczutych.

Fotoindukowane procesy chemiczne czgsto w sposob niezauwazalny odgrywaja
istotng role w biologii czy medycynie, tworzac m.in. fotouszkodzenia w niciach DNA
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i RNA [5], lub umozliwiajac generowanie reaktywnych form tlenu
wykorzystywanych w terapii fotodynamicznej do leczenia zmian nowotworowych
[6]. Wspomniane ultraszybkie procesy ostatnio staty si¢ rowniez przedmiotem badan
w poszukiwaniu nowych odnawialnych zrodet energii, gdzie przy wykorzystaniu
specyficznych fotokatalicznych ukltadéw probuje si¢ uzyska¢ odnawialng
i bezpieczng dla $rodowiska energie [7]. Swiatlo UV jest w istocie zrodtem energii
do  realizacji  reakcji  fotochemicznych, ktore  pozwalaja  wymusié
wysokoenergetyczne procesy w uktadach molekularnych. Tego rodzaju podejsécie
znalazto zastosowanie w syntezie organicznej jak i w chemii prebiotycznej, gdzie
przy wykorzystaniu wlasciwos$ci fotofizycznych i fotochemicznych odpowiednich
substratow uzyskuje si¢ pozadane produkty, ktore w innych warunkach albo nie
bylby mozliwe do uzyskania albo wydajnos¢ reakcji bytaby znikoma [8,9]. Dlatego
obecnie w literaturze mozna zauwazy¢ rosngce zainteresowanie w poszukiwaniu
zastosowan dla wykorzystania promieniowania ultrafioletowego w problema-
tycznych przypadkach syntezy organicznej czy tez prebiotycznej syntezie
podstawowych elementow budulcowych bioczasteczek, czyli m.in. nukleozydow,
aminokwaséw 1 lipidow. Jednak mechanizmy molekularne zachodzace
w elektronowych stanach wzbudzonych chromoforéw sa wciaz jeszcze mato poznane
i nadal stanowig duze wyzwanie. Tutaj z pomocg przychodzg narzedzia chemii
obliczeniowej, ktore pozwalajg zrozumie¢ nature¢ tych ultraszybkich procesow
[10,11].

W niniejszej krotkiej pracy przegladowej, przedstawiono podstawowe
zagadnienia fotochemii obliczeniowej, ktore sg kluczowe przy charakteryzacji
proceséw indukowanych absorpcja $wiatta przez chromofory. Ponadto, opisano
elementarne procesy bezpromienistej fotorelaksacji wybranych zwigzkéw o
znaczeniu biologicznym czy prebiotycznym. Nastgpnie, zostaly przedstawione
wybrane przyktady, w ktérych otoczenie chemiczne chromoforu bierze aktywny
udzial w fotochemii, otwierajac jednoczesnie nowe kanaly reakcji, ktore nie sa
dostepne w izolowanych czasteczkach.

1. FOTOCHEMIA OBLICZENIOWA

W ramach obszernej dziedziny jaka jest chemia obliczeniowa wyr6znic
mozna fotochemi¢ obliczeniowa, ktora skupia si¢ na zjawiskach wystepujacych w
zwigzkach chemicznych po absorpcji jedno lub wielofotonowej, przy wykorzystaniu
metod chemii kwantowej [10,11]. Fotowzbudzony chromofor majacy nadmiar
energii moze emitowac $wiatto o fali dluzszej (mniejszej energii) niz pochtonigty
foton podczas procesu absorpcji, co prowadzi do aktywowania procesu fluorescencji
lub fosforescencji [1]. Jednak, w wielu przypadkach to bezpromieniste procesy
fotorelaksacji stanow wzbudzonych sg gtownym mechanizmem dezaktywacji.
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Fotoindukowane chromofory ulegaja rowniez bezpromienistym procesom,
ktore umozliwiaja powrot do stanu podstawowego na drodze ultraszybkich zmian w
strukturze molekularnej samej czasteczki, a zmiany te zachodza m.in. poprzez
rozerwanie lub skrecenie wigzania, jak 1 faldowanie pierscienia w uktadach
heterocyklicznych [10,11]. Zatem bezpromieniste procesy dezaktywacji moga
prowadzi¢ do uszkodzenia struktury molekuty lub umozliwi¢ wysokoenergetyczne
reakcje chemiczne niedostgpne lub trudnodostgpne w stanie podstawowym.
Indukowane $wiatlem reakcje chemiczne bada si¢, przy wykorzystaniu metod
teoretycznych, eksplorujac powierzchnie energii potencjalnej stanow wzbudzonych
w celu znalezienia przeci¢¢ stozkowych, ktére powstaja, kiedy wielowymiarowe
powierzchnie dwoch roznych adiabatycznych stanow elektronowych przecinajg si¢
[12]. Przeciecia stozkowe sg osiggalne wtedy, gdy dowolna zmiana w strukturze
fotowzbudzonej czasteczki prowadzi do degeneracji przynamniej dwodch roéznych
stanow elektronowych [12]. Dla fotochemii chromoforéw kluczowa jest
identyfikacja przecigcia stozkowego miedzy pierwszym stanem wzbudzonym a
stanem podstawowym, gdyz osiggniecie tego charakterystycznego regionu na
powierzchni stanu wzbudzonego pozwala na powr6t do stanu podstawowego [10].
Podsumowujac, poszukiwanie przeci¢¢ stozkowych jest kluczowe dla zrozumienia
kanatow bezpromienistej dezaktywacji, gdyz to one determinujg wlasciwosci
fotochemiczne badanego uktadu. Ponadto, kiedy dochodzi do znaczacych zmian w
strukturze molekuly juz po przejsciu przez przecigcie stozkowe, fotowzbudzona
czasteczka moze si¢ przeksztatci¢ w nowy zwigzek chemiczny i nie powroci¢ do
geometrii poczatkowej. Chromofory, ktére pomimo absorpcji promieniowania UV
nie ulegaja zmianom w swojej strukturze charakteryzuja si¢ fotostabilnoscia [10]. W
ramach badan teoretycznych eksploruje si¢ $ciezki molekularne kanatow
fotorelaksacji poprzez identyfikacje przecie¢ stozkowych, przewiduje sie
fotoprodukty, mozna rowniez badaé fotoindukowana dynamike jak i szacowac czas
zycia standw wzbudzonych, co pozwala okresli¢ ich chemiczng reaktywnos$¢.

W fotochemii obliczeniowej wykorzystuje si¢ metody chemii kwantowej,
ktore pozwalaja na scharakteryzowanie elektronowych stanéw wzbudzonych,
poprzez badanie wielowymiarowych powierzchni energii potencjalnej o roznej
multipletowosci. Jedng z najtanszych pod wzgledem kosztow obliczen metod do
badan stanow wzbudzonych jest teoria funkcjonalu gestosci zaleznej od czasu (TD-
DFT), ktéra pozwala w relatywnie krétkim czasie uzyska¢ wyniki nawet dla duzych
uktadéw chemicznych [13]. Obecnie, metoda TD-DFT jest czgsto wykorzystywana
do opisu wlasciwosci fotofizycznych chromoforéw, co pozwala na symulacje widm
absorpcji jedno lub dwufotonowych, a takze okreslenie nisko lezacych energetycznie
stanow wzbudzonych dla rownowagowej struktury stanu podstawowego. Niestety,
formalizm TD-DFT nie jest w stanie wlasciwie odtworzy¢ wymiarowoSci regionu
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przecigcia si¢ dwoch stanéw elektronowych, przez co nie mozna w sposéb poprawny
opisa¢ przecigcia stozkowego [14]. Dlatego przy probie charakteryzacji
bezpromienistych kanatow fotorelakasacji, otrzymane wyniki z obliczen TD-DFT
nalezy walidowaé metodami ab initio [14].

Jedng z rozwijanych teorii ab initio umozliwiajacych badanie wlasciwosci
fotochemicznych i fotofizycznych uktadow molekularnych jest metoda sprzezonych
klasterow (CC) w wariancie réwnan ruchu (EOM-CC) Iub liniowej odpowiedzi (LR-
CC) [15]. Jednym z popularnych wariantéow do realizacji obliczen w stanach
wzbudzonych w ramach omawianej teorii jest metoda LR-CC2, ktéra jest
przyblizeniem metody LR-CCSD zapewniajgcym formalnie poprawnos¢ do drugiego
rzgdu rachunku zaburzen [16]. Pomimo szerokiego zakresu stosowalno$ci metody
LR-CC2 w zakresie wyznaczania energii wzbudzen (tu zgodno$¢ z do§wiadczeniem
jest statystycznie lepsza niz metody LR/EOM-CCSD), emisji oraz profili energii
potencjalnej w stanach wzbudzonych, gléwnym problemem tego podejscia jest
niehermitowskie sformutowanie samej metody [17]. Przez co topologia przecigcia
powierzchni energii stanow wzbudzonych nie jest prawidlowo opisana oraz
zauwazono niestabilno$¢ numeryczng w trakcie eksploracji powierzchni energii
potencjalnej stanow wzbudzonych [17]. Z powyzszych powodow metoda LR-CC2
nie jest obecnie pierwszym wyborem przy probach peilnej charakteryzacji
wlasciwosci fotochemicznych matych i §rednich zwigzkow $wiattoczutych.

W ostatnich latach duza popularnoscig w badaniach procesow fotorelaksacji
cieszy si¢ metoda ADC(2) [18], w ktorej do opisu stanu podstawowego wykorzystuje
si¢ metode MP2 [19]. Warto doda¢, ze obliczenia realizowane za pomoca metod
ADC(2)/MP2 dla matych i $rednich zwigzkow heterocyklicznych sg wzglednie tanie
obliczeniowo i nie wymagaja duzych zasobdw obliczeniowych, co czyni to podejscie
niezwykle atrakcyjnym. Pomimo powyzszych zalet, w metodzie ADC(2)/MP2 stan
podstawowy jest opisywany przez metod¢ jednoreferencyjng i moze nieprawidtowo
odtwarza¢ region przecigcia stozkowego miedzy pierwszym stanem wzbudzonym a
stanem podstawowym, gdyz ten obszar powierzchni energii potencjalnej jest w swej
naturze wielokonfiguracyjny, a zatem do jakoSciowo poprawnego opisu wymaga
przynajmniej dwoch funkceji konfiguracji stanu [18]. Dlatego wyniki otrzymane za
pomoca podejscia  ADC(2)/MP2  warto  weryfikowa¢ przy  pomocy
wieloreferencyjnych metod.

W  tym  miejscu  warto  doprecyzowaé  znaczenie  pojeé
wielokonfiguracyjnosci 1 wieloreferencyjnosci. W  uproszczeniu  metody
wielokonfiguracyjne to te, w ktorych funkcja falowa jest dana liniowg kombinacja
funkcji konfiguracji stanu (zwykle wyznacznikéw Slatera Iub ich liniowych
kombinacji). Przykladem moze by¢ metoda pola samouzgodnionego kompletnej
przestrzeni aktywnej (CASSCF). Natomiast pojecie referencji odnosi si¢ do
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konkretnej funkcji konfiguracji stanu, z ktorej generuje si¢ funkcje ,,wzbudzone”. A
zatem w metodach wieloreferencyjnych uwzgledniamy wiele funkcji referencyjnych
do generacji funkcji falowej. Przykladem metod jednoreferencyjnych sg zatem
metody oddzialywania konfiguracji CISD lub sprzezonych klasterow CCSD w
odréznieniu od ich wieloreferencyjnych wariantéw MR-CISD lub MR-CCSD [10,
15].

Czgstym wyborem metody wieloreferencyjnej do obliczen wlasciwosci
fotochemicznych i fotofizycznych chromoforéw jest metoda CASPT2 w wariancie
wielostanowym XMS, bazujaca na funkcji falowej CASSCF [20]. Zastosowanie
teorii  XMS-CASPT2/CASSCF przy opisie molekularnych mechanizméw
fotorelaksacji, pozwala w doktadny sposob opisa¢ wielokonfiguracyjny charakter
obszaru przecigcia stozkowego, a takze uwzgledni¢ dynamiczng korelacje
elektronowsa, ktora rowniez jest istotna w tym regionie [20]. W ostatnich latach,
dokonano znacznego postepu w obnizeniu kosztow obliczen XMS-CASPT2, co
umozliwito rozpoczecie eksploracji powierzchni energii potencjalnej czasteczek
chemicznych o rozmiarach nukleotydow [20, 21].

W repertuarze dostgpnych metod wieloreferencyjnych znajduje si¢ rowniez
metoda MR-CISD [22]. MR-CISD nie tylko doskonale nadaje si¢ do wyznaczania
doktadnych warto$ci energii wzbudzen, eksploracji stanow wzbudzonych, ale takze
do szczegotowej charakterystyki obszaru przeci¢é stozkowych migdzy dowolnymi
stanami elektronowymi [22]. Jednak jest ona bardzo kosztowna obliczeniowo i jest
niespdjna rozmiarowo, przez co energia uktadu nie skaluje si¢ poprawnie wraz ze
zmiang wielko$ci uktadu [22]. Z tego ostatniego powodu stosuje si¢ m.in. poprawke
Davidsona (MR-CISD+Q), ktéra pozwala czg¢sciowo skorygowaé energie stanéw
elektronowych uktadu przez dodanie a posteriori poprawki perturbacyjnej
aproksymujacej wktad wzbudzen potrojnych i poczwornych (TQ) [23].

Wymienione powyzej metody ab initio (ADC(2), XMS-CASTP2, MR-CISD)
stosowane w obliczeniach stanéw wzbudzonych pozwalaja zlokalizowa¢ stacjonarne
punkty na powierzchniach energii potencjalnej jak i geometrie odpowiadajace
przecieciom stanéw elektronowych. Jednak, takie statyczne obliczenia nie
dostarczajg informacji o skali czasowej fotoindukowanych zmian strukturalnych czy
tez wydajnos$ci kwantowej poszczegolnych proceséw. Dlatego juz w minionym
stuleciu  zaproponowano metode poétklasycznej nieadiabatycznej dynamiki
molekularnej, w ktorej elektronowe stopnie swobody sa opisywane za pomoca
funkcji falowej, a ruch jader atomowych uktadu jest propagowany za pomocg rownan
ruchu fizyki klasycznej [24]. Tego typu symulacje, uwzgledniajace nieadiabatyczne
efekty sprzezen pomiedzy stanami elektronowymi, pozwalaja na ewolucj¢ badanego
uktadu na adiabatycznych powierzchniach energii potencjalnej stanow wzbudzonych
[25]. Dzigki temu, otrzymane trajektorie stuza jako zrodto informacji o zmianach
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elektronowych i molekularnych w chromoforze w stanach wzbudzonych, co
nastepnie pozwala otrzymaé obraz wysokoenergetycznych proceséw chemicznych w
skali femtosekundowej. Otrzymane wyniki obliczen teoretycznych w przyblizeniu
statycznym jak 1 opisanej powyzej dynamiki sg kluczowe przy interpretacji
eksperymentalnych widm czasowo-rozdzielczych, ktore bez wsparcia teorii sa trudne
do analizy.

2. FOTOCHEMIA MODELOWYCH UKEADOW

Poczatek fotochemii obliczeniowej zwiazkoéw organicznych mozna powiazaé z
pracami opublikowanymi na poczatku lat 80. ubieglego wieku [26-28]. Wtedy, za
pomocg zaawansowanych obliczen kwantowo-chemicznych badano fotoindukowane
procesy bezpromienistej relaksacji etylenu w fazie gazowej [26-28]. Otrzymane
rezultaty pokazaly, ze elektronowy stan wzbudzony o charakterze 'nn* odgrywa
kluczowg role¢ w fotochemii tego prostego alkenu [26-28]. W chemii obliczeniowe;j
charakter stanéw wzbudzonych jest zwykle klasyfikowany wykorzystujac teorie
orbitali molekularnych, w ktdérej zmiana stanu elektronowego jest przypisywana
przejéciu elektronu z zajgtego na wolny orbital molekularny. Cho¢ niekiedy moze to
by¢ nadmiernie uproszczony obraz, réwniez w przypadku stanow o charakterze
wielokonfiguracyjnym wykorzystuje si¢ liniowa kombinacj¢ takich konfiguracji.
Orbitale molekularne bioragce udziat w promocji elektronu w pierwszym stanie
wzbudzonym etylenu zostaly przedstawione na Rys 1. Przeprowadzone obliczenia
wykazaly, ze powierzchnia energii potencjalnej 'mn* przecina si¢ z elektronowym
stanem podstawowym, gdy jeden z dwoéch fragmentdéw CH, wychyli si¢ poza
ptaszczyzne, zostanie skrecony lub dojdzie do przeniesienia atomu wodoru pomigdzy
atomami wegla, co prowadzi do powstania etylidenu [26-28]. Zatem fotoindukowane
zmiany w etylenie moga prowadzi¢ do utworzenia trzech réznych przecieé
stozkowych Si/So, ktore charakteryzuja odmienne procesy fotochemiczne
zachodzace na tej samej powierzchni stanu wzbudzonego. Jeden z nich prowadzi do
utworzenia reaktywnego rodnikowego fotoproduktu. Z reguly, najtatwiej dostgpne
kanaty fotochemiczne charakteryzuja si¢ przecigciami stozkowymi S1/So 0 najnizszej
energii, zatem znalezienie kluczowych przecig¢ pomaga wskazaé, ktory proces
powinien by¢ dominujacy w fotochemii danego uktadu. Etylen jest malg czasteczka
organiczng, ktora posiada tylko jedno podwojne wigzanie miedzy atomami wegla,
ale jak opisano powyzej, jej fotoreaktywnos$¢ jest wynikiem trzech roznych szlakow
wysokoenergetycznych. To pokazuje, ze nawet male czasteczki organiczne moga
wykazywaé skomplikowang fotochemie w stanach wzbudzonych.
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Struktura stanu S, Stan wzbudzony S,(77*) Stan wzbudzony S, (7#*)
orbital 7 orbital 7*

Rysunek 1. Rownowagowa struktura stanu podstawowego czasteczki etylenu oraz orbitale molekularne
biorace udziat we wzbudzeniu 'nn*

Figure 1. The equilibrium ground-state structure of the ethylene molecule and molecular orbitals
participating in the 'nn* excitation

Makroczasteczki biologiczne wystepujace w zywych organizmach sg czesto
zbudowane z chromoforow, ktore moga absorbowac promieniowanie w zakresie UV-
C oraz UV-B, ktore dociera do powierzchni Ziemi [29]. W szczeg6élno$ci
oddzialywanie §wiatta UV z kwasami nukleinowymi (DNA i RNA) moze prowadzié
do istotnych zmian w samej strukturze makroczgsteczki, a w konsekwencji moze to
prowadzi¢ do powaznych zaburzen w funkcjonowaniu catej maszynerii biologiczne;j
na poziomie komdrkowym [29]. Moze to prowadzi¢ do rozwoju istotnych jednostek
chorobowych m.in. powstawania komorek nowotworowych. Dlatego od wielu lat
wktlada si¢ duzy wysitek w zrozumienie fotochemii i fotofizyki zasad azotowych
budujacych nicie DNA i RNA. Badania te rozpoczgto od zasad azotowych jak i ich
nukleotydow w fazie gazowej, z wykorzystaniem ultraszybkiej spektroskopii i
obliczen kwantowo-chemicznych [30-33]. Otrzymane wyniki pokazaly, ze gtowny
proces bezpromienistej dezaktywacji wzbudzonych chromoforéw zachodzi na
drodze faldowania aromatycznego pierscienia, co wazne, proces ten nie uszkadza
struktury czasteczki [30-33]. Tego rodzaju procesy zachodza na powierzchni energii
potencjalnej o charakterze 'nn*. Przyktady faldowan pierscienia zostaly zilustrowane
na przyktadzie kanonicznej adeniny na Rys. 2. Przedstawione kanaly fotorelaksacji
sa realizowane bez znaczacych barier energetycznych, dlatego po fotowzbudzeniu
wigkszos¢ zasad azotowych moze szybko powréci¢ do elektronowego stanu
podstawowego, co sugeruje, ze czas zycia standow wzbudzonych nie powinien
przekracza¢ kilkuset femtosekund, ale sa od tej reguly wyjatki [30-33]. W
szczegolnosci fotochemia zasad pirymidynowych jest znacznie bardziej ztozona i
zachodzi rowniez na powierzchniach stanow !'nm* [30]. Otrzymane wyniki
teoretyczno-eksperymentalne na przestrzeni wielu lat wskazujg, ze podstawowe
czasteczki budulcowe DNA i1 RNA charakteryzuja si¢ fotostabilnoscia i szybkimi
procesami bezpromienistej relaksacji zachodzacymi gltéwnie przez przecigcia
stozkowe 'mn*/So. Nalezy podkresli¢, ze powyzej omowione wyniki otrzymano dla
izolowanych czasteczek w fazie gazowe;j.
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Przeciecie stanéw S, (n7*)/Sg Przecigcie stanéw S; (w7*)/Sq
Marszczenie pierécienia na C2 Marszczenie pierscienia na C6

Rysunek 2. Geometrie przecigcia stanéw S, (nr*)/Sy w fazie gazowej adeniny przedstawiajace marszczenie
pierscienia na atomach C2 i C6 [30]

Figure 2. The S(nr*)/S, surface-crossing geometries for the gas-phase structure of adenine show the ring-
puckering mechanism of the C2 and C6 atoms [30]

W fotochemii kanoniczych zasad azotowych znaleziono réwniez inne
procesy bezpromienistej relaksacji, ktére umozliwiaja na powrdt do stanu
podstawowego przez przeciecie stozkowego Si/So. Mowa tutaj o fotoindukowanych
zmianach molekularnych z udziatem grupy karbonylowej, ktéra znajduje sie w
guaninie, cytozynie, uracylu oraz tyminie [30, 32]. Wielowymiarowa powierzchnia
energii potencjalnej pierwszego stanu wzbudzonego moze by¢ ztozona z regionow,
ktore posiadajg odmienny charakter orbitalny. W przypadku wymienionych zasad,
wydluzenie wigzania C=0O i wychylenie poza ptaszczyzne grupy karbonylowej
umozliwia dostep do regionu, ktory charakteryzuje sie stanem o charakterze 'nom*
[30, 32]. Wolna para elektronowa tlenu karbonylowego w nomenklaturze orbitali
molekularnych jest okreslona jako no i jest przedstawiona na przyktadzie guaniny na
Rys. 3, wraz z bioragcym udzial we wzbudzeniu orbitalem 7n*. Przecigcia stozkowe
'nom*/So sg osiggane wtedy, gdy tlen grupy karbonylowy zostanie wychylony poza
plaszczyzne i przewaznie sg one wyzej lezace energetycznie niz przecigcia stanéw
Inn*/So zwigzane z faldowaniem pierScienia [30, 32]. By w pelni poznaé skale
czasowg bezpromienistych procesow zasad azotowych zawierajacych grupe
karbonylowa, przeprowadzono symulacje z wykorzystaniem nieadiabatycznej
dynamiki molekularnej. Rezultaty wskazaty, ze gtéwny kanat fotorelaksacji zachodzi
z wykorzystaniem stanéw wzbudzonych o charakterze 'n*, natomiast stan 'non* ma
poboczny wktad w fotochemig przebadanych chromoforéw w fazie gazowej 1 do dzi$
udziat stanu ciemnego w fotochemii zasad azotowych jest przedmiotem debaty w
literaturze [30-32]. Warto dodac, ze populacja procesu fotorelaksacji stanu 'nom*
wydhuza czas zycia stanow wzbudzonych do kilku pikosekund, ale obserwowane
zmiany w obszarze grupy karbonylowej nie powoduja uszkodzen w izolowanych
kanonicznych zasadach [30-32].
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S4(no ") minimum S4(no ™) minimum S4(no ™) minimum
. L orbital no . . . orbital.rr‘ . )
Rysunek 3.  Geometria stanu S;(non*) w minimum powierzchni energii izolowanej guaniny wraz z orbitalami

molekularnym bioracymi udziat we wzbudzeniu stanu S, [30]
Figure 3. The Si(nom*) minimum-energy structure of isolated guanine alongside molecular orbitals
participated in the S; excitation [30]

Przez wiele lat sagdzono, ze obecnos¢ rozpuszczalnika lub ogdlniej otoczenia
chemicznego posiadajgcego strukture elektronowg moze mie¢ tylko pasywny wktad
w fotochemi¢ chromoforu. Uwazano, ze wiaczenie bliskiego otoczenia chromoforu
w obliczeniach teoretycznych fotowzbudzonej czasteczki prowadzi do zmian w
topografii powierzchni energii potencjalnej stanow wzbudzonych, przesuwa
energetyczne polozenie kluczowych geometrii oraz moze stabilizowa¢ lub
destabilizowaé przecigcia stozkowe, w porownaniu z ukladem izolowanym.
Natomiast, naturalnym $rodowiskiem dla biologicznych molekut jest woda, ktorej
czasteczki mogg tworzy¢ z nukleotydami DNA i RNA stabilne wigzania wodorowe,
przez co czasteczki wody Sci$le otaczajg zasady azotowe. Dlatego kolejnym istotnym
krokiem w badaniu zjawisk fotochemicznych wystepujacych w rzeczywistej
fotochemii biologicznych czasteczek byly badania mikrohydratowanych uktadow
zawierajgcych kilka czasteczek wody opisanych ta sama metoda co czasteczka
chromoforu. Jeden z kluczowych przyktadow pokazujacych aktywny udziat
czasteczek rozpuszczalnika w fotochemii zasad kwaséw nukleinowych zostat
zaobserwowany podczas symulacji dynamiki nieadiabatycznej dla 7H-adeniny, czyli
tautomeru kanonicznej adeniny [34]. W trakcie fotoindukowanej dynamiki 7H-
adeniny otoczonej kilkoma czgsteczkami wody, jedna z czasteczek wody przy atomie
azotu szesciocztonowego pierscienia zrywajac wigzanie wodorowe zorientowata sie
w taki sposob, aby utworzy¢ oddzialywanie pomiedzy wolng parg elektronowg atomu
tlenu czasteczki wody i atomu azotu 7H-adeniny — co zostato zaprezentowane na Rys.
4 [34]. Takie bliskie utozenie orbitali wolnej pary elektronowej w pierwszym stanie
wzbudzonym umozliwito przeniesienie gestosci elektronowej z czasteczki wody do
chromoforu, do ktérego doszlo w regionie przeciecia stozkowego 'nnm*/So [34].
Opisany mechanizm przeniesienia fadunku jest mozliwy tylko dzieki pojawieniu si¢
specyficznego oddzialywania w stanie wzbudzonym miedzy chromoforem a
czasteczkg wody. Warto dodaé, ze caly proces odbywa sie na powierzchni stanu 'nm*,
ktory zasadniczo jest destabilizowany w polarnych rozpuszczalnikach oraz z powodu
obecnosci wigzan wodorowych migdzy chromoforem a czasteczkami wody. Na tym
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przykladzie wida¢, ze oddziatywanie wolnych par elektronowych pomigdzy
fotowzbudzong heteroaromatyczna czasteczka a molekula wody moze stabilizowaé
stan 'nm* i indukowaé proces miedzyczgsteczkowego procesu przeniesienia fadunku
[34]. Opisana praca byla przelomowa dla sposobu mySlenia o procesach
fotochemicznych, w ktérych fotowzbudzony chromofor moze akceptowac elektron z
czasteczki rozpuszczalnika w wyniku realizacji wysokoenergetycznych procesow.

C
Przecigcie stanow S1(nn17)/So Przecigcie stanow S1(nn 7)/So Przecigcie stanow S1(nn17°)/So
orbital ny orbital 17

Rysunek 4. Struktura przecigcia stanow S;(nnmt*)/Sy 7H-adeniny z pigcioma czasteczkami wody przedstawia
transfer elektronu z czasteczki wody do 7H-adeniny [34]

Figure 4. The S,(nnm*)/Sy surface-crossing structure of 7H-adenine with five explicit water molecules
shows an electron transfer from the water molecule to 7H-adenine [34]

Wsréd wielu eksperymentalnych badan, gdzie naswietlano $wiattem UV
nicie kanonicznych nukleotydow w wodzie, znalazly si¢ i1 takie, w ktérych
dochodzito do uszkodzen molekularnych, i sg to znane fotouszkodzenia wystgpujace
w DNA i RNA [35, 36]. Jednak przez wiele lat mechanizmy molekularnych
fotochemicznych procesow prowadzacych do strukturalnych modyfikacji
pozostawaty kwestig sporng. Dobrym przyktadem jest guanozyna, ktora naswietlana
w rozpuszczalniku wodnym jest przeksztalcana w fotoprodukt o nazwie fapy-
guanozyna i szczatkowo powstaje réwniez 8-okso-guanozyna [37, 38]. Pomimo
wielu prob wyjasnienia fotodynamiki guanozyny metodami spektroskopii czasowo-
rozdzielczej jak i fotochemii obliczeniowej nie udato si¢ zaproponowac spdjnego
obrazu procesow prowadzacych do powstania wspomnianych fotoproduktow [39].
Dyskutowane wyniki byly w gtownej mierze oparte na procesach zachodzacych na

nnx, ktore umozliwiaja dezaktywacje do stanu

powierzchniach  stanow
podstawowego przez faldowanie pierscienia [39]. Jednak te procesy nie pozwalaja
na istotne zmiany w strukturze molekularnej chromoforu. Dopiero eksploracja
powierzchni energii potencjalnej stanow wzbudzonych mikrohydratowanego uktadu
guanozyny pozwolita pokazaé, ze reaktywny stan 'nm*, w ktorym orbital molekularny
n jest zlokalizowany na grupie karbonylowej, moze by¢ stabilizowany przez
obecno$¢ czasteczki wody [40]. Owa stabilizacja wynika ze specyficznego
oddziatywania pomig¢dzy orbitalami wolnej pary elektronowej atomu tlenu czasteczki
wody 1 grupy karbonylowej (Rys. 5), ktéra wymusza przeniesienie elektronu

i protonu w regionie przeciecia stozkowego 'non*/So [40]. W konsekwencji, ten me-
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chanizm fotochemiczny prowadzi do powstania reaktywnego rodnika
hydroksylowego, ktory po przylaczeniu sie¢ guanozyny umozliwia powstanie
wspomnianych wczesniej fotoproduktow [40]. Nie tylko fotochemia guanozyny
posiada w swej naturze zjawiska, w ktorej czgsteczki wody biorg aktywny udziat,
podobny mechanizm znaleziono réwniez w innej kanonicznej zasadzie, a doktadniej
metylowanej cytozynie [41]. To pokazuje, ze pominigcie potencjalnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych w stanach wzbudzonych moze prowadzi¢ do przeoczenia
kluczowych mechanizmoéw fotochemicznych. Dlatego obecnie w fotochemii
obliczeniowej zaczyna si¢ zwraca¢ wigkszg uwage na mozliwos¢ wystgpienia
specyficznych oddziatywan w stanach wzbudzonych, mogacych umozliwi¢ nieznane
dotychczas zjawiska.

S4 (No ™) minimum S1 (nom’) minimum St (no1r’) minimum
orbital no orbital 7

Rysunek 5. Geometria stanu S;(nom*) w minimum powierzchni energii dla uktadu guanozyny z czterema
czasteczkami wody przedstawiajaca transfer tadunku z czasteczki wody do chromoforu [40]

Figure 5. The Si(nom*) minimum-energy structure of guanosine with four explicit water molecules
demonstrated a charge transfer from the water molecule to guanosine [40]

Warto podkresli¢, ze tzw. ciagle modele rozpuszczalnika (m.in PCM, z ang.
polarizable continuum model) nie pozwalaja na uwzglednienie w obliczeniach
gestosci elektronowej czgsteczek rozpuszczalnika i przez to modelowanie w ten
sposob jakichkolwiek oddziatywan wynikajacych z elektronowych stopni swobody
jest niemozliwe. Dlatego w celu realizacji badan fotochemicznych dotyczacych
zjawisk miedzyczasteczkowych oba chemicznie aktywne fragmenty uktadu powinny
by¢ opisane metodami kwantowo-chemicznymi. W obliczeniach stanow
wzbudzonych dla duzych uktadéw w celu obnizenia kosztow obliczen mozna
rozwazy¢ wybor podejscia ONIOM, w ramach ktoérego dzieli si¢ uktad na dwa
mniejsze podsystemy, ktore sa opisywane za pomoca dwoch réznych metod
kwantowo-chemicznych (dokladniejszej i drozszej oraz mniej doktadniej i tanszej).
Tego rodzaju podejscie do badan powierzchni energii potencjalnej stanoéw
wzbudzonych wymagatoby doktadnej analizy otrzymanych wynikow w celu
weryfikacji czy zastosowane podejs$cie nie generuje artefaktow w obliczeniach oraz
czy nie jest zaburzony balans miedzy stanami zlokalizowanymi a stanami z
przeniesieniem tadunku.
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3. FOTOCHEMIA KOMPLEKSOW CHALKOGENOWYCH

Przytoczone dotychczas przyklady aktywnego wpltywu czasteczek
rozpuszczalnika na procesy fotochemiczne istotnych biologicznie zwigzkow
pokazaty, ze indukowany §wiattem UV mig¢dzyczasteczkowy transfer elektronu moze
stuzy¢ jako proces redukcji chromoforu. Zatem taki proces redukcji moze by¢
wykorzystany w sytuacjach, kiedy trudno dopasowaé¢ reduktor/katalizator w celu
otrzymania pozadanego produktu albo warunki, w ktéorych ma by¢ prowadzona
synteza nie pozwalajg na uzycie ztozonych zwiazkéw redukujacych. Ten ostatni
scenariusz ma szczeg6lne znaczenie w chemii prebiotycznej, w ktorej wykorzystuje
si¢ wylacznie proste zwigzki nieorganiczne i organiczne, dostepne w okresie
powstawania zycia na Ziemi ok. 4 miliardow lat temu, do poszukiwania wydajnych
sciezek reakcji podstawowych zwigzkéw biologicznych, kwaséw nukleinowych,
lipidow, biatek 1 weglowodanow z prostych zwigzkow [42]. W tamtym okresie na
mtodej Ziemi powszechnie dostepnym katalizatorem reakcji chemicznych byto
gléwnie swiatto UV docierajgce do powierzchni naszej planety przez prymitywna
atmosfere [43]. Warto dodaé, ze tylko zwigzki heteroaromatyczne lub zwigzki
organiczne zawierajgce wielokrotne wigzania kowalencyjne sg zdolne do absorpcji
promieniowania UV, dlatego sa przedmiotem szczegdlnego zainteresowania w
ramach chemii prebiotycznej. W ciggu ostatniej dekady zaprezentowano wiele
wydajnych syntez prebiotycznych, gdzie $wiatlo UV odegrato kluczowa role w
aktywowaniu wysokoenergetycznych reakcji chemicznych prowadzacych do
przeksztatcenia zwigzkoéw posrednich w kanoniczne nukleotydy [44-48]. Warto
doda¢, ze wykorzystywane promieniowanie podczas syntez doprowadzito tez do
fotodegradacji biologicznie nieistotnych izomerow.

W literaturze chemii prebiotycznej od lat obecna jest hipoteza tzw. ,,Swiata
RNA”, w ktorej przyjmuje sie, ze pierwsze zywe organizmy byly zbudowane z
czasteczek RNA 1 to one realizowaly potrzebne funkcji biologiczne (zar6wno
katalityczne jak i no$nika informacji genetycznej) [44]. Ta hipoteza jest wspierana
przez dokonane z sukcesem syntezy nukleotydéw RNA, ktére mozna otrzymaé z
prostych zwigzkéw warunkach prebiotycznych [42]. Roéwnolegle trwaty
poszukiwania podobnych szlakéw chemicznych dla nukleotydow DNA. Dopiero
niedawno udato si¢ zsyntezowaé deoksyadenozyne¢ oraz deoksyinozyne wraz
cytydyng oraz urydyng [48]. To pierwszy raz, gdy w podobnych warunkach
prebiotycznych udato si¢ otrzymaé zaréwno rybo jak i deoksyrybonukleotydy. W
konsekwencji, nalezaloby ponownie rozwazy¢ i zweryfikowaé hipoteze o Swiecie
RNA, skoro czasteczki DNA i RNA mogly powsta¢ na Ziemi w podobnym czasie.

Jednak to co wydaje sie najcickawsze od strony chemicznej i byto kluczem
do sukcesu omawianej syntezy jest wykorzystanie swiatta UV 1 wodorosiarczku do
przeprowadzenia redukcji tioanhydronukleozydow, czyli produktu posredniego.
Przeprowadzone obliczenia fotochemiczne pozwolity zaproponowa¢ mechanizm
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wspomnianej  fotoredukcji. Otrzymane wyniki obliczen wskazaly, ze
tioanhydronykleozydy moga tworzy¢ w stanie podstawowym stabilne oddziatywanie
chalkogenowe miedzy atomami siarki wodorosiarczku oraz chromoforu w otoczeniu
wodnym [48]. Padajacy foton UV jest pochtaniany przez stabo oddziatujacy
kompleks van der Waalsa chromoforu i wodorosiarczku, co moze doprowadzi¢ do
miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu z HS™ do tioanhydronukleozydu, tuz
po fotowzbudzeniu uktadu. Schemat tego mechanizmu przedstawiony zostat na Rys
6. W kolejnym etapie dochodzi do rozerwania wigzania C-S w chromoforze i w
wyniku dalszych przemian powstajg deoksyrybonukleotydy [48]. Zaprezentowany
proces mozna okresli¢ jako nowy mechanizm selektywnej i celowanej fotoredukcji
poprzez fotowzbudzony kompleks van der Waalsa. Jest to doskonaly przyktad
wykorzystania oddziatywan niekowalencyjnych, ktére umozliwiaja wydajny i
selektywny transfer elektronu indukowany §wiattem UV. Te nowatorskie badania
otwieraja nowa i atrakcyjng droge dalszych poszukiwan, w ktorych selektywna
fotoredukcja moglaby poméc w transformacji uktadow, ktore sg trudne do redukcji
w chemii stanu podstawowego.

kompleks tioanhydronukleozyd—-HS™ deoksyrybonukleotydy purynowe (DNA)
(deoxyadenozyna oraz deoxyinozyna)

Rysunek 6.  Schemat selektywnej fotoredukcji kompleksu van der Waalsa, w ktorym wystepuje
oddzialywanie chalkogenowe miedzy atomami siarki umozliwiajace po fotowzbudzeniu na
transfer elektronu z wodorosiarczku do tioanhydronukleozydu

Figure 6. The scheme of selective photoreduction of the van der Waals complex, in which the S---S
chalcogen bonding interaction occurs, and after photoexcitation, it enables an electron transfer
from HS" to thioanhydronucleoside

UWAGI KONCOWE

Fotochemia obliczeniowa wykorzystujaca metody chemii kwantowej
w badaniach uktadéw modelowych pomaga zrozumie¢ ztozono$¢ wysokoenergety-
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cznych procesow wywolanych przez absorpcje s$wiatta UV w chromoforze.
Przytoczone powyzej wybrane przyktady roznych mechanizméw molekularnych
proceséw fotochemicznych pokazuja, ze poprzez ultraszybkie zmiany gestosci
elektronowej w stanie wzbudzonym maja miejsce zdarzenia chemiczne, ktorych nie
mozna przewidzie¢ opierajac si¢ na znanej chemii w elektronowym stanie
podstawowym. Dlatego wydaje si¢, ze kolejnym wyzwaniem w naukach
chemicznych jest obszerne i systematyczne zrozumienie ultraszybkich procesow
chemicznych na przyktadzie zwigzkéw nalezacych do réznych klas oraz wskazanie
ich potencjalnego zastosowania. Obliczenia kwantowo-chemiczne pozwalaja
rowniez lepiej zrozumie¢ nature aktywnego udzialu otoczenia chemicznego
chromoforu w procesach fotorelaksacji, tworzac tym samym nowg plaszczyzne
badan w ramach szeroko pojetej fotochemii. Potwierdza to shusznos$¢ i wartos$¢
stosowania obliczen kwantowo-chemicznych w fotochemii, nie tylko celem poznania
szczegotowych mechanizméw molekularnych tych procesow, ale co wazniejsze do
odkrywania nieznanych dotad zjawisk chemicznych.

PODZIEKOWANIE

Niniejsza praca przegladowa powstata na zaproszenie w zwiazku z otrzymaniem
przez dr. Mikotaja Janickiego nagrody PTChem za wyrdzniong prace doktorska w
dziedzinie chemii, obroniong w roku 2022 oraz w oparciu o dysertacje doktorska pt.:
»Theoretical studies of the influence of environment on photochemical and photophysical
properties of selected heterocyclic compounds”, ktéra zostala zrealizowana pod opicka
dr. hab. inz. Roberta Gory, prof. PWr jak i prof. RNDr. Jitiego Sponera oraz dr inz. Rafata
Szabli. Mikotaj Janicki swoim promotorom uprzejmie dzigkuje za wiele lat wspolnej

pracy i za nieocenione wsparcie na drodze ku naukowej samodzielnosci.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] P.Klan,J. Wirz, Photochemistry of Organic Compounds from Concepts to Practice, A John Wiley
& Sons, Ltd, Chichester, 2009.

[2] P. Atkins and J. de Paula, Atkins’ Physical Chemistry, W. H. Freeman and Company, New York,
2006.

[3] D. L. Andrews. “Electromagnetic Radiation”, Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry.
Elsevier, 2017.

[4] J. W. Farley, W. C. Brumley, and D. Eastwood. “Electronic Spectroscopy, Environmental
Applications”, Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry. Elsevier, 2017.

[5] J. Cadet, S. Mouret, J.-L. Ravanat, T. Douki, Photochem. Photobiol., 2012, 88, 1048.

[6] G. Gunaydin, M. E. Gedik, S. Ayan, Front. Chem., 2021, 9, 1.

[7] X. Wang, K. Maeda, A. Thomas, K. Takanabe, G. Xin, J. M. Carlsson, K. Domen, M. Antonietti,
Nat. Mater., 2009, 8, 76.

[8] A.B. Beeler, Chem. Rev. 2016, 116, 17, 962.



FOTOREAKTYWNOSC ZWIAZKOW HETEROCYKLICZNYCH 1013

(9]

[10]

(1]
[12]

[13]
[14]
[15]
[16]

[17]

(18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]

[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

[31]

[32]
[33]

[34]
[35]
[36]
[37]

[38]
[39]

[40]
[41]
[42]
[43]

R. Szabla., “CHAPTER 5. Rethinking UV-induced Prebiotic Selection of Biomolecules”,
Prebiotic Photochemistry: From Urey—Miller-like Experiments to Recent Findings, The Royal
Society of Chemistry, 2021.

Y.-J. Liu, D. Roca-Sanjuan, R. Lindh, “Computational Photochemistry and Photophysics: the
state of the art”, Photochemistry, The Royal Society of Chemistry, 2012.

L. Gonzalez, D. Escudero, L. Serrano-Andrés, ChemPhysChem, 2012, 13, 28.

W. Domcke, D. Yarkony, H. Koppel, Conical Intersections: Electronic Structure, Dynamics &
Spectroscopy, World Scientific Pub Co., Singapore, 2004.

M. E. Casida, M. Huix-Rotllant, Annu. Rev. Phys. Chem., 2012, 63, 287.

S. Lee, S. Shostak, M. Filatov, C. H. Choi, J. Phys. Chem. A. 2019, 123, 6455.

R. J. Bartlett and M. Musiat, Rev. Mod. Phys., 2007, 79, 291-352.

M K. Shukla, J. Leszczynski, “Radiation Induced Molecular Phenomena in Nucleic Acids

A Comprehensive Theoretical and Experimental Analysis®, Springer Dordrecht, 2008.

D. Tuna, D. Lefrancois, .. Wolanski, S. Gozem, I. Schapiro, T. Andruniéow, A. Dreuw, M.
Olivucci, J. Chem. Theory Comput., 2015, 11, 5758—5781.

A. Dreuw, M. Wormit, Wiley Interdiscip. Rev. Comput. Mol. Sci., 2014, 5, 82.

D. Cremer, Wiley Interdiscip. Rev. Comput. Mol. Sci., 2011, 1, 509.

T. Shiozaki, W. Gyérffy, P. Celani, H.-J. Werner, J. Chem. Phys., 2011, 135, 081106.

M. K. MacLeod, T. Shiozaki, J. Chem. Phys., 2015, 142, 051103.

P. G. Szalay, T. Miiller, G. Gidofalvi, H. Lischka, and R. Shepard, Chem. Rev., 2012, 112, 108.
S. R. Langhoff and E. R. Davidson, Int. J. Quantum Chem., 1974, 8, 61.

J. C. Tully, J. Chem. Phys., 1990, 93(2), 1061.

T. R. Nelson, A. J. White, J. A. Bjorgaard, A. E. Sifain, Y. Zhang, B. Nebgen, S. Fernandez-
Alberti, D. Mozyrsky, A. E. Roitberg, S. Tretiak, Chem. Rev. 2020, 120, 2215.

R. J. Buenker, V. Vlasta Bonaci¢-Koutecky, L. Pogliani, J. Chem. Phys., 1980, 73, 1836.

C. Petrongolo, R. J. Buenker, S. D. Peyerimhoff, J. Chem. Phys., 1982, 76, 3655.

M. Persico, V. Vlasta Bonaci¢-Koutecky, J. Chem. Phys., 1982, 76, 6018.

J. Cadeta, E. Sageb, Thierry Doukia, Mutat. Res., 2005, 571, 3.

M. Barbatti, A. J. A. Aquinoa, J. J. Szymczak, D. Nachtigallova, P. Hobzac, H. Lischka, Proc.
Natl. Acad. Sci., 2010, 107(50), 21453.

S. Mai, M. Richter, P. Marquetand, L. Gonzalez, Excitation of Nucleobases from a Computational
Perspective II: Dynamics. In: Photoinduced Phenomena in Nucleic Acids I. Topics in Current
Chemistry, 355. Springer, Cham.

C. Canuel, M. Mons, F. Piuzzi, B. Tardivel, I. Dimicoli, M. Elhanine, J. Chem. Phys., 2005, 122,
074316

M. Merchan, R. Gonzalez-Luque, T. Climent, L. Serrano-Andre, E. Rodriguez, M. Reguero, D.
Peleaz, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 26471.

M. Barbatti, J. Am. Chem. Soc., 2014, 136, 10246.

J. G. Burr, E. H. Park, A. Chan, J. Am. Chem. Soc., 1972, 94(16), 5866.

P. Johann to Berens, J. Molinier, Int. J. Mol. Sci., 2020, 21, 6689.

C. E. Crespo-Hernandez, S. Flores, C. Torres, I. N. Encarnacion, R. Arce, Photochem. Photobiol.,
2000, 71, 534.

C. E. Crespo-Hernandez, R. Arce, Photochem. Photobiol., 2000, 71, 544.

C. C.-W. Cheng, C. Ma, C. T.-L. Chan, K. Y.-F. Ho and W.-M. Kwok, Photochem. Photobiol.
Sci., 2013, 12, 1351-1365.

M. J. Janicki, R. Szabla, J. Sponer, R. W. Gora., Phys. Chem. Chem. Phys., 2022, 24, 8217.

R. Szabla, H. Kruse, J. gponer, R. W. Gora, Phys. Chem. Chem. Phys., 2017,19, 17531.

S. Islam, M. W. Powner, Chem, 2017, 2, 470.

S. Ranjan, D. D. Sasselov, Astrobiology, 2016, 16, 68.



1014 M. J. JANICKL, R. SZABLA, R. W. GORA

[44] M. W. Powner, B. Gerland, J. D. Sutherland, Nature 2009, 459, 239.

[45] J. Xu, M. Tsanakopoulou, C. J. Magnani, R. Szabla, J. E. §p0ner, J. Sponer, R. W. Gora, J. D.
Sutherland, Nat. Chem., 2017, 9, 303.

[46] B. H. Patel, C. Percivalle, D. J. Ritson, C. D. Duffy, J. D. Sutherland, Nat. Chem., 2015, 7, 301.

[47] J. Xu, N.J. Green, C. Gibard, R. Krishnamurthy, J. D. Sutherland, Nat. Chem. 2019, 11, 457.

[48] J. Xu, V. Chmela, N. J. Green, D. A. Russell, M. J. Janicki, R. W. Goéra, R. Szabla, A. D. Bond,
J. D. Sutherland, Nature, 2020, 582, 60.

Praca wptyneta do Redakcji 10 wrzesnia 2023 r.



