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Jakie warunki umozliwity wytonienie sie
pierwszych polimerow informacyjnych
(DNA/RNA) na mtodej Ziemi?



Promieniowanie UV na mtodej Ziemi?

» Wyzsza aktywnos¢ mtodego Stonca w zakresie
UV oraz oraz brak O,/03 w atmosferze
mtodej Ziemi.?

2S. Ranjan and D. D. Sasselov, Astrobiology, 2016, 16, 68.
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Promieniowanie UV na mtodej Ziemi?

» Wyzsza aktywnos¢ mtodego Stonca w zakresie
UV oraz oraz brak O,/03 w atmosferze
mtodej Ziemi.?

» Promieniowanie UV mogto by¢ kluczowym
zrédtem energii dla reakcji prebiotycznych a
takze czynnikiem selekcjonujacym.

2S. Ranjan and D. D. Sasselov, Astrobiology, 2016, 16, 68.
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Selektywna prebiotyczna synteza cegietek RNA

Promieniowanie UV jako kluczowe Zrédto energii i czynnik selekcjonujacy.

Formation of nucleosides
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Selektywna prebiotyczna synteza cegietek RNA

Promieniowanie UV jako kluczowe Zrédto energii i czynnik selekcjonujacy.
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Formation of nucleosides Powner M. et al., Nature 2009, 459, 239.
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Analiza termicznych i fotochemicznych reak
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Topografie przecie¢ stanéw - miara fotostabilnosci
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Topografie przecie¢ stanéw - miara fotostabilnosci
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|. Fotodynamika alternatywnych zasad
RNA/DNA w fazie gazowej



Fotodynamika izoguaniny w fazie gazowe]

H1. Gate, G., et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 21, 13474-13485, 2019.
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Fotodynamika izoguaniny w fazie gazowe]
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Fotodynamika alternatywnych zasad RNA/DNA - izoguanina

Wspétpraca z grupa Prof. Mattanjaha de Vriesa (UC Santa Barbara)
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Fotodynamika alternatywnych zasad RNA/DNA - izoguanina

H1. Gate, G., et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 21, 13474-13485, 2019.
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Izoguanina jest ogdlnie duzo mniej odporna na promieniowanie UV niz guanina.
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Il. Prebiotyczne syntezy nukleozydow
wspomagane promieniowaniem UV



Fotoindukowana synteza nukleozydéw RNA

Wspétpraca z grupa Prof. Johna Sutherlanda (MRC LMB, Cambridge, UK), 2016-2017
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Promieniowanie UV daje wysoka selektywnosc reakgji!

Xu, J., et al. Nat. Chem., 9, 303-309, 2017
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Fotoindukowana synteza nukleozydéw RNA/DNA

Wspétpraca z grupa Prof. Johna Sutherlanda (MRC LMB, Cambridge, UK), 2018-2020
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Kompleksy HS™ i tioanhydronukleozydéw
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l1l. Fotochemia i samonaprawa oligomerow
DNA



Foto-uszkodzenia | naprawa DNA

Mees, A. et al. Science 306, 1789-1793 (2004).
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Foto-uszkodzenia | naprawa DNA

Mees, A. et al. Science 306, 1789-1793 (2004).
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Samonaprawa w sekwencjach GAT=T | T=TAG
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Samonaprawa w sekwencjach GAT=T | T=TAG
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Podsumowanie

» Promieniowanie UV: selektywna synteza
oraz selekcja czasteczek bioorganicznych
na mtodej Ziemi.
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Podsumowanie

» Promieniowanie UV: selektywna synteza
oraz selekcja czasteczek bioorganicznych
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» Selekcja cegietek budujacych zycie
poprzez UV zachodzita od matych
czasteczek po polimery.

Rafat Szabla (PWr) PAN Wroclaw, 2024



Podsumowanie

» Promieniowanie UV: selektywna synteza
oraz selekcja czasteczek bioorganicznych
na mtodej Ziemi.

» Selekcja cegietek budujacych zycie
poprzez UV zachodzita od matych
czasteczek po polimery.

» Fotostabilnos¢ polimeru nie jest
przewidywalna na podstawie wtasnosci
fotochemicznych monomerdéw.
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Dziekuje za uwage!
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Sekwencyjny transfer elektronu w naprawie GAT=T

Excitation energy [eV]

Reaction coordinate [Arbitrary units]

Kazdy poziom energetyczny to etap przekazywania elektronu.
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Sekwencyjny transfer elektronu w naprawie GAT=T
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Sekwencyjny transfer elektronu w naprawie GAT=T

Excitation energy [eV]
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Reaction coordinate [Arbitrary units]

Kazdy poziom energetyczny to etap przekazywania elektronu.
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Sekwencyjny transfer elektronu w naprawie GAT=T

Excitation energy [eV]
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Kazdy poziom energetyczny to etap przekazywania elektronu.
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Sekwencyjny transfer elektronu w naprawie GAT=T
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Sekwencyjny transfer elektronu w naprawie GAT=T
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Intensywno$¢ promieniowania UV na mtodej Ziemi?

Input from the Sasselov group.

Attenuation Due to Atmosphere & Water

» UV moze by¢ pochtaniane CO5 i HyO, i
okresowo przez SO» lub H»S.2
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2S. Ranjan and D. D. Sasselov, Astrobiology, 2016, 16, 68.
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Intensywno$¢ promieniowania UV na mtodej Ziemi?

Input from the Sasselov group.
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Quantum chemical simulations

Computational protocol for QM /MM calculations: Turbomole-Amber interface.

» MD simulations (parmbscO FF + Olomouc
corrections) - 10 us. Selection of conformers.
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Quantum chemical simulations

Computational protocol for QM /MM calculations: Turbomole-Amber interface.

» MD simulations (parmbscO FF + Olomouc
corrections) - 10 us. Selection of conformers.

» Electrostatic embedding QMI/MM (DNA fragment -
DFT or ADC(2); water - SPC/E)

» ADC(2) provides reliable energies and geometries of
CT states (in contrast to TDDFT).

» Optimizations of S; minima and conical
intersections.
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Wyzwania w badaniach pochodzenia RNA na mtodej Ziemi

I
Formation of nucleosides
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Wyzwania w badaniach pochodzenia RNA na mtodej Ziemi

Prebiotic sources
of ribose?

I
Formation of nucleosides
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Wyzwania w badaniach pochodzenia RNA na mtodej Ziemi
RNA Oiizo (i

polymerzation o o

O OH

Prebiotic sources
of ribose?

I
Formation of nucleosides
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Wyzwania w badaniach pochodzenia RNA na mtodej Ziemi

RNA
polymerzation o o

Prebiotic sources \
of ribose?

Formation of nucleosides Nonenzymatic template copying
(Zhang W. et al. eLife 7, e36422, 2018)
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Przytaczenie e, do tioanhydronukleozyddw
Xu, J. et al., Nature 582, 60-66 (2020). (J.D. Sutherland group, MRC LMB, Cambridge)

31 radical anion 32 radical anion
Adiabatic electron affinity: 2.50 eV Adiabatic electron affinity: 1.83 eV

Przytaczenie e, pochodzacych z fotojonizacji HSO3 (Mikotaj Janicki @ PWr).

Obliczenia MP2/ma-def2-TZVP.
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Kompleksy HS™ i tioanhydronukleozydéw

UV Absorption

Energy (V]

UV Absorption
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state crossing

5
<

B — o — w0t — S, o A5 70t — ar — S,
Ly 2 2.1 22 2.3 24 2.5 26 27 28 11 13 16 L7 18 19 2 21 22 2.
C2'-S distance [A] N7-C8 distance [A]
o) charge transfer from e d) charge transfer from e
5 HS™ to chromophore A . 5 to chromophore. \
| oo { )
. /
1 1
z
—3 3
=
&
fif) S,/ 2

state crossing

—_—

2.1
€25 distance [A]

22 23

24

2 21

€25 distance [A]

Izomer N7 ulega fotodegradacji pod nieobecnos¢ HS™ [Xu, J. et al., Nature 582, 60-66 (2020)]
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Kompleksy HS™ i tioanhydronukleozydéw

charge transfer from
5 k HS~ to chromophore %\Q
\k‘g -
40
c
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>
c
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w2 SI/SO
state crossing
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Oddziatywania chalkogenowe umozliwiaja fotoindukowany transfer elektronu
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