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BEVEZETTES

Van élet a f£06lddn kiviil, vagy egyediil
vagyunk a vildgegyetemben? Nagyon valdészinii, hogy
néhany fényéven bellil mi vagyunk az egyetlen fejlett
technoldgiai civilizacid /PAPAGIANNIS, 1978/, de a
kérdés alapvetden megvalaszolatlan.

Joshua Lederberg, a Stanford egyetem munka-

tarsa adta az exobioldgia nevet a £f61don kiviili élet-

tel kapcsolatos kutatédsok Osszefoglald elnevezéseként,
amely a f6ldi é€l16vilag kifejlddését megeldzd evolu-
ciés folyamatokra is altalanosithatoé.
A.I. Oparin altal vazolt evolucids lépések a
kovetkezdk:
1. a periddusos rendszer elemeinek evolucibdja,
2. egyszerl vegyliletek létrejotte a kozmikus térben
/]a késObbi élet szempontjabdl fontos szénhidrogének,
cianidok és szarmazékaik stb./, amit a F6ld kiala-
kulasa alatt a szilard felszin, az atmoszféra és
a hidroszféra kialakulasa kovet,
3. a Fold felililetén a kezdeti széntartalmu vegyliletek
egyre Osszetettebb szerves strukturakat formalnak
- monomereket és egyszeribb polimereket -, létrejon
az un. Osleves,
4. ezen Osleves alkotdinak "Onformalddasa" hoz létre
polimolekularis nyilt rendszereket, amelyek alkal-

masak a kdrnyezethez vald alkalmazkodasra, biihak@?k
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novekedés és szaporodas képességével.

Oparin szerint polipeptidek, zsirszeri vegyililetek,
polinukleotidok egyarant létrehoztak a k&rnyeze-
tlikbdl fazishatarral elklilonUld strukturikat

/un. koacervatumokat/, akar kiilon-kiilén, akar par-
ban, de a fejlddés soran azok a rendszerek voltak
kedvezményezettek, amelyek fehérjéket /végrehajtas/,
nukleinsavakat /informacidtarolas/, és lipideket
/membranképzés/ egyarant tartalmaztak.

5. a létrejott probiontdk tovabbi fejlddése egyre to-
kéletesebb anyagcseréjl, egyre tokéletesebb mole-
kularis és szuper-molekularis strukturadju rendszerek
prebioldgiai kivalogatddasa eredményeként jelentek
meg az elsd Osi organizmﬁsok.

Az itt vazolt logikai menet sok szempontbdl igazolt-
nak latszik /PONNANPERUMA, 1972a/, a részleteket és
foként az "utolsd lépést" illetden azonban nagyon
sok kérdés megvalaszolatlan.

A F651d kb. 4.6 milliard éves, mig a legdregebb
datalt kozetek kb. 3.6 milliard évesek. A legdregebb mik-
rofossziliakat Dél-Afrikaban taldltak /3.2 milliard
évesek/ és kb. ilyen koru kdzetekbdl mutattak ki éldre
jellemzdnek tartott izoprenoidokat, szteranokat, porfi-
rineket, aminosavakat és cukrokat. Ennek megfelel®en

a radidécsillagaszati modszerekkel a csillagkdzi térben



is kimutatott egyszeril vegyliletekbdl [BUHL, 1974/
kb. 500 millidé éven belil alakult ki a mai élet
Ose és ezt kdvette a napjainkban is tartd, hosszu
bioldégiai evolucid.

Filozdfiai szempontbdl vizsgalva: az anyag
d6nfejlddésének utjan az éldszervezetek kialakuléasa
alkalmas kOrilmények kozott szilikségszerili. Ennek a
ténynek bizonyitdsa azonban nagyon sok feltételezést
tesz szilikségessé, mivel a prebiotikus jellemz0k
/redukald légkdr, Osleves stb./, napjainkra megfordit-
hatatlanul megvaltoztak, igy ezeknek a paraméterek-
nek becslése csak indirekt mdéddon lehetséges, t&bb-
kevesebb hibaval.

Nagyon fontosak az un. Miller-kisérletek,
amelyek k&zil az elsd néhanyat 1954-ben publikaltak.
Ezekben az &slégkdrnek megfeleld atmoszféraban /CH,,
NH,, H,O, Hz/ elektromos kislilésre aminosavakat kaptak.
Ugyanebben a rendszerben késObb szerves savakat is
kimutattak. Az energia fajtakat valtoztatva /pl. ho,
fény, radioaktiv sugarzas/ hasonld termékeket kaptak.
Sokan az 0slégkdrbdl levezethetd, de az adott kisérlet-
ben elkiilénitett anyagokon végeztek vizsgalatokat /pl.
HCN - adenin, SCN - metionin, paraformaldehid +

hidroxilamin - szerin, stb./.



A nagyszamu ilyen témaju dolgozatbdl
/CALVIN, 1969; PONNANPERUMA, 1972b; MILLER, 1976/
azt a kOvetkeztetést vonhatjuk le, hogy az éldben
eldforduld anyagok Osszes tipusa eldallithatd pre-
biotikus k&riilményeket modellezve. Fontos tény,
hogy az adott kOrilmények kozdtt tObbnyire a mai
€lokre jellemzd vegyliletek jonnek létre, annak el-
lenére, hogy a kiindulasi anyagokbdl sokkal tobb
fajtaju termék létrejohetne formaélisan. Ez az ira-
nyitott jelleg és ennek jellemzdi jelentik az exobio-
loégia egyik alapkérdését.

A kémiai evolucid a modellkisérletek tanusaga
szerint szimmetrikus termékeket produkalt, azaz a
lehetséges optikai izomerek ekvimolekularis keverékét.
Ha azonban a mai éldket vizsgaljuk, teljes aszimmetri-
at taldlunk: nukleinsavakban csak D-cukrokat, fehér-
jékben L-aminosavakat. Vajon miért nincsenelk tiikSr-
képi éldlények, amelyek tehdt L-cukrokat és D-amino-
savakat tartalmaznak? Az optikai izomer parok tagjai-
nak azonos tulajdonsagai alapjan azonos eséllyel kel-
lene eldfordulniuk.

Bizonyos, hogy optikailag tiszta rendszerek
fontos paraméterekben /polimerizacid sebesség, oldé-
konysag, stb./ eldnybsebbek a racem rendszereknél. A
mai €18k makromolekuldinak jobbos helicitasa a mono-
merek szimmetria sajatsagaibdol kovetkezik, tehat a D-cuk-

rok és L-aminosavak ily mdédon megfeleltethetdk egymas-



nak. Az is bizonyos, hogy egy magara hagyott opti-
kailag tiszta anyag racemizalddik, tehat barmely
rendszerben az optikai tisztasdg fenntartasa energia-
igényes folyamat.

Az é1l3k kiilonbozd enzimeket miikddtetnek a
nem-természetes izomerek eltavolitasara. D-aminosav
megjelenése az élOszervezetben altalaban kodéros folya-
matokat jelez. D-aminosavakat mutattak ki daganatok-
ban, Oregedéssel kapcsolatosan allatokban, emberi vo-
natkozésban az anyagcsere erdteljes zavara miatt szem-
fehérjékben, a katarakta nevi korképban. Ritka kivé-
telként normalis k&rilmények kozdtt is eldfordulhat-
nak D-aminosavak élSben /pl. antibiotikumokban, vagy
baktérium sejtfalban/, azonBan ezeknek nincs kozvetlen
kapcsolata a riboszoéméalis fehérjeszintézissel.

Gyakorlatban is kihaszn&dlhatdé az optikai tisz-
tasag: pl. bizonyos peptidek /enkefalinok/ stabilita-
sa és bioldgiai aktivitasa nagysagrendekkel megndvel-
hetd, ha alkalmas pozicidba D-aminosavakat épitenek, mert
a kotést bontd peptidaz az L-L aminosav kapcsolatra
specifikus, a D-L part nem ismeri fel.

Az élovilagra azonban mindenképpen az L-amino-
savak és D-cukrok jellemzOk. Valamilyen aszimmetriat
okozd faktort kell talalnhunk, ami a prebioldgiai evolu-

cid6 idején a mai él6kre jellemzd optikai izomereket



tette kedvezményezetté és a ma "nem-természetes"-nek

mondott izomereket kiszelektdalta. Legnagyobb eséllyel

az alabb felsorolt okok jatszhattak szerepet ebben:

1/ Az optikai izomerek nem azonos energiatartalmuak.
Rein [/REIN, 1974/ szerint 10-13 eV kiildnbség lehet
D és L izomerek kozott. Megbizhatd kisérlettel nem
igazoltak.

2/ Statisztikus ok. Decker /DECKER, 1975/ dolgozott
ki hasznalhatdé modellt magyarazatként. D és L enan-
tiomer prekurzorok reakcidtermékei a D’ és L’ anti-
pddok, amelyek sajat képzddésiiket katalizaljak.
Tovabbi feltétel, hogy az enantiomer produktumok
sztereospecifikusan fogygsszék egymast. Egy ilyen
nyilt rendszer lehet instabil és az egyik konfigu-
racidét teljesen elnyomhatja, ha kibillen egyensulyi
helyzetébdl. Pusztan statisztikai alapon azonban a
D és L szelekcid azonos valdsziniiségi, tehat az op-
tikai tisztaség kialakulésara a modell Onmagaban nem
magyarazat. Viszont valamely aszimmetrikus hatas
felerSsitésében lehetett redlis szerepe.

3/ Cirkularisan poléaros fény hatéasat szintézis és deg-
radativ folyamatokban is igazoltdk. Problémat jelent
azonban, hogy nem sikeriilt kisérletileg kimérni a
Foldre érkezd fény cirkularis polarizaciodjat /kisebb

mint 0.5 %/.



4/ 1956-ban Lee, Wu és Yang kapott Nobel-dijat a
gyengekdlcsdnhatasokban megnyilvanuld aszimmetria
igazolasaért. Mar ebben az évben felmeriilt a kérdés,
hogy lehet-e kapcsolat a fizikai és bioldgiai
aszimmetria kodzdtt. Az elsd ilyen iranyu vizsgalat
negativ eredményt hozott /ULBRICHT, 1975/. 1964-
ben D- és L-tirozin alkalikus oldatédban Sr®°°-bdl
kilépd spinpolarizéalt elektronok aszimmetrikus deg-
radald hatasat irta le Garay Andras. Tobb mint egy
évig tartd kisérletben tObb mint 10 %-o0s kiildnbsé-
get talalt a két izomer bomlasdban. A nem-természetes
D-izomer mennyisége csOkkent nagyobb mértékben. Ezt
a kisérletet nem ismételték meg eredeti formajaban,
de leucinon is igazolték./BONNER, 1975a/, hogy a
bomlas nagyobb hataskeresztmetszetli D-izomeren balos
spinl elektronokat hasznalva. Nem természetes elektron-
forrasb6l kilépd jobbos spinli elektronokkal forditott
elSjelli eredményt kaptak. Altalanossagban az ebben
a témaban végzett kisérletek bizonytalanok, az ered-
mények szbérasa nagy. D L-natrium-amménium-tartarat
telitett vizes oldatat részlegesen kristalyositva
béta-bomld P32 izotdp jelenlétében a levalt anyag
optikai aktivitasa a bevitt dbézis logaritmusaval ara-
nyosan jelent meg /KOVACS, 1979/. Ez a legmegbizha-

t6bb kisérletsorozat, amelynek eredményei sejteni






I. fejezet: Aminosavak _nem-véletlen eloszlasa termalis

—— ko ok T o vt et Wt b W ot o e o ot

oldal/

% Megvizsgaltuk, hogy a Fox—-féle termalis pep-
tidek esetében hogyan valik tanulményozhatdva

a monomerek sajatsdgaibdl kovetkezd nem-vélet-
len eloszlas a kialakuld polimerek szekvenci-
&jaban.

Optikailag aktiv kvarc jelenlétében allitottunk
eld termalis peptideket DL-aminosavakbdl, a ter-
mékben aszimmetriat remélve.

10 kiilonbbzd fehérje aminosav sorrendjében ke-
restlink nem-véletlen jellmezOket.

Az anyagi rendszerek aszimmetriaja a gyenge
k6lcsbnhatasok aszimmetriaja miatt a balos kitilintetett-
ség altalanos. Antianyagot a tdltés-paritas kapcsolat
miatt jobbos aszimmetria jellemez. Ez azt jelenti, hogy
egy izotopbdl kilépd elektrén az energiajatol fliggd
mértékben balos perdiiletii, mig pozitronok esetében a

jobbos spinli részecskék aranya nagyobb.

Az eldbbi jellemzdO a kOvetkezd Osszefliggést

kdveti:
1
1.4 (1 = ¢ E, ))
l+'E—o'
50
ahol Ek - kinetikus energia, EO - az elektron nyugalmi

energiaja /EO = moc2 = 0.5117 MeV/, N, - a balos spini

+

elektronok aranya.



A molekularis aszimmetria eredetének magyarazatara

sok esetben vizsgdltak polarizalt elemi részek [f06-
ként elektronok és pozitronok/ kolcstnhatasat optikai-
lag aktiv anyagokkal, vagy racem rendszerekkel. Po-
zitronannihiléacids vizsgalatokban eltérd triplet
pozitrdénium képzést taldltak aminosavak optikai izo-
merjeire vonatkozdan /a triplet intenzitds D-izome-
rekben nagyobb, mint L parjaikban/, ami t8bbek kozott
spinpolarizacidét jelezhet optikai izomerekben. Ennek
elméleti magyardzatara dolgozta ki Hraskdé Péter az un.
helikalis elektrongaz modellt. Bizonyitasara optikailag
aktiv molekuldkba épitettlink béta-bomld Br®2 izotdpot,
remélve, hogyha az elmélet helyes, az aszimmetrikus kor-

nyezet befolydsolja az izotdp bomlasi paramétereit.

II. fejezet: Spinpolarizacid_optikailag_aktiv_molekulak-

pan /31 - 35 oldal/

Vizsgaltuk, hogy optikailag aktiv kOrnyezet
befolyasolja-e a radioaktiv béta-bomlast.
Optikai izomerek kOzOtt az aszimmetriat kiala-
kitd hatasok k&ziil a cirkularisan polaros fényé a leg-
tisztabb. Ezzel "csak" az a probléma, hogy természet-
ben nem mérhetd. Az eldbbi "nem mérhetd" jelzd azt je-
lenti, hogya polarizacid kisebb, mint 0.5 %, tehat

egyeldre nem kizarhatd az evolucidban jatszott szerepe.



A cirkularisan polaros fény aszimmetriadt okozdé ha-
tdsanak vizsgadlatara nagyon jo modellanyag a kamfor

/bar kozvetlen evolucids jelentOsége nincs/.

III. fejezet: Kamfor fotolizisének vizsgalata /36 - 41

ESR-rel detektaltuk, hogy optikailag

aktiv kamfort cirkularisan polaros fénnyel
megvildgitva hogyan alakul az oa-kamfoleinal-
dehidhez vezetd gydk koncentracidja.

Az optikai aktivitas meghatdrozaséara kidolgo-
zott legérzékenyebb mddszerek kozlil a cirkularis dik-
roizmus spektroszkoépiat hasznaltuk. Kiilon fejezetben
foglalkozunk egy masik igen érzékeny technika alkalma-
zdsaval, amellyel optikai izomerek gazkromatografias
elvalasztasa valik lehetdvé. Ennek kiildn eldnye, hogy
nanogram nagysagrendii anyagmennyiség elegendd az izomer-

arany meghatarozashoz.

IV. fejezet: Aminosav_optikai_izomerek elvalasztasa

————— — . Ut 1t ot T T — T — o ———— T S o T

- —— v — ] — o ——————

N-TFA-aminosav optikai izomereket szeparal-
tunk két uton: 1. L-mentil-észter formaban
szimmetrikus, ill. 2. alkil-észter formaban
aszimmetrikus /diamid/ megosztofazison.



A csak bioldgiai rendszereket jellemzd op-
tikai tisztasag egy felhasznalasaval foglalkozunk
az utolsd 6nalld fejezetben, az eldzOekben ismerte-

tett gazkromatografias technikéara alapozva.

V. fejezet: Kormeghatarozas_ aminosav_racemizacids

————— ]t "t " ad o b Vo o St S W S — v — T —

Termodinamikailag a racem rendszerek stabi-
lak. Az é108k optikailag aktiv alkotdéi a halal
utédn magukra hagyva szintén racemizaloddnak.
Ennek ismerete kor- vagy paleotemperature
meghatarozast tesz lehetdvé, vagy - mint is-
mertetjlik - esetleg mindkettdét.

Mivel minden fejezetben megtalalhatd kdvetkez-

tetés, ezért az OSSZEFOGLALAS |/ 58- 62 oldal/ csak ezek

felsorolasat tartalmazza, esetleg némi megjegyzéssel

egyltt.

A dolgozatot az IRODALOMJEGYZEK zarja /63 - 65

oldal/.



I. AMINOSAVAK NEM-VELETLEN ELOSZLASA TERMALIS PEP-

TIDEKBEN ES NEHANY FEHERJEBEN

A modellkisérletekben egyszeri molekulakbdl
/pl. CH,, NH,, H,0, H,S, HCHO, HCN stb./ gyakorlati-
lag azok a molekuldk keletkeznek, amelyek joérészt
€éldben is eldfordulnak és amelyeknek szama joval
kisebb, mint a kiinduldsi anyagokbdl levezethetd ve-
gyliletek szama. Mindez gyakorlatilag fliggetlen az
alkalmazott energiafajtatol.

A kémiai evolucid a kismolekuldk egyméashoz
vald kapcsolddasi hajlama, a keletkezd termékek termo-
dinamikai stabilitéasa, a kdrnyezeti tényezOk ismereté-
ben elméletileg leirhatd volna. Természetesen bonyo-
lultabb, Osszetett rendszerekre vonatkozdan még varat
magadra a kvantumkémiai értelmezés, de tOrténtek mar
ilyen vizsgalatok /LOEW, 1975/.

Amennyiben feltételezziik, hogy a kapcsolidas
irdnyitott jellege makromolekuldkra is altalanosithaté,
nem érdektelen ezzel kapcsolatban is kisérleteket
végezni.

Fox és munkatérsai taldltak nem-véletlen hata-
sokra utald adatokat termdlis peptidekben /FOX, 1960/.
Altalanosan ezen peptidek preparalasa ugy tortént, hogy

2:2:1 vagy 1l:1:1 aranyban kevertek aszparaginsavat,



14 -

glutaminsavat és 16 egyéb aminosav ekvimolekularis

keverékét, majd ezt néhany oOran keresztiil magas ho-

mérsékleten tartottak /160-190 °C/. A kihiilt olvadék

vizes oldatat néhany napig dializaltak, tisztitas

céljabsl.

adatokat abrazolva /1.

Ilyen tipusu termalis peptidekre kapott

abra/ - a gbrbeillesztéseket

a legkisebb négyzetek mddszerével végezve -, a ko-

vetkezdket allapithatjuk meg:

*la

85001 60
a
7500 50 “
»
6500 40
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.
5500+ 30 L ol
/ 20
45001 20
,l
s o ‘ hwrﬁi/“
3500 b—2 =23 .10 L . — . 0
%0 170 180 190 C 60 170 180 190 C* 60 170 180 190 C°
a-/ b-/ C'/
l. abra

a./ Molekulasuly atlagok a homérséklet fliggvényében
b./ Aminosav Osszetétel az Ossz peptid mennyiségre

vonatkoztatva
c./ Az N-terminalis aminosavak megoszlasa

—_— 2:2:1
~= 1:1:1

A aszparaginsav

glutaminsav:aszparaginsav:16 egyéb

o glutaminsav X egyéb aminosav




























































































































































