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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



engedik, hogy a béta-sugarzas képviselte aszimmet-
ridnak valodoban lehetett evolucids szerepe az opti-
kai izomerek szelekcidjaban.

Az evoluciobban jelentds polarizalt elektron-

forrasként a K4° izotdp miikdSdhetett.

Jelen dolgozat az exobioldgia néhany konkrét
kérdésének altalunk is vizsgalt aspektusaval foglalko-
zik.

A természeti tOrvények érvényesililése az anyag-
fejldodés soran az eldzd szintekre alapozva uj minOsé-
gli, magasabb szinti strukturakat, mikodéseket eredmé-
nyez.

Napjainkban nem all még ugy a kvantumkémia,
hogy az atomi alkotdk paramétereit ismerve adott kdr-
nyezeti paramétereket figyelembe véve meghatarozhatna
az utat, amelyen bonyolult /éld/ strukturak kialakul-
hatnak. Bizonyos esetekben azonban talan egyszeriibb
médszerrel is lehet olyan informacidét kapni, amely a
fejlddést meghatarozd torvényszeriiségek érvényesiilése
eredményeképpen nem-véletlen tendencidkat mutatnak.
Ilyen részismeretek birtokaban Osszeallhat a kép, amely-

nek alapjan az €10k kialakulasat is megmagyarazhatjuk.



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,
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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:
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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



a./ A polimerek atlagos molekulasulyanak
hémérsékleti fliggvénye 170 ©C kériili hdmérsékleten
minimumon megy at.

b./ Emelkedd hGmérséklettel nd a peptidbe
éplild glutaminsav mennyisége az aszparaginsav rova-
sara. Egyéb aminosavak ndvekvO beéplilési aranya
csak 190 °C kériil szamottevd mértékii és ez a ndveke-
dés is az aszparaginsav ellenében mutatkozik.

c./ Az aszparaginsav aranya N-termindlis
helyzetben nem valtozik szamottevden a homérséklettel.
Novekvd hdmérséklet a glutaminsav aranyat noveli ebben
a pozicibban, az egyéb aminosavakkal szemben.

Szekvenciavizsgalat alapvetd feltétele a peptid
vagy fehérje homogenitasa, vagyis, hogy a vizsgalt a-
nyagban minden molekula azonos sorrendben tartalmazza
az aminosavakat. Természetesen ez nem teljeslil a ter-
mélis peptidekre, melyek mint izomerek bonyolult keverékei
jonnek létre. Azonban specialis esetekben a belsd struk-
turardl is szerezhetd informéaciod.

A tripszin a lizin vagy arginin menti peptid-
kbtéseket hasitja. Modellrendszerilinkben erre épitve
polimerizaltattunk két aminosavat, glutaminsavat és
lizint, 1:1 aranyban, 170 ©c-on 3 6ran keresztiil, N,
atmoszféraban. 2g polimert 5 ml vizben oldottunk, majd

a tisztitast Sephadex G-10-es oszlopon végeztiik, ami




utan az anyagot liofilizaltuk. A molekulasuly-
meghatarozas Sephadex G-50 oszlopon tdrtént inzulin
és lizozim standardra vonatkozdan /pH = 8.33/. Harom
fliggetlen kisérletbdl 9640 + 120 molekulasuly atla-
got hataroztunk meg. Az eloszlasi gbrbe a 2. abran

lathatd.
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2. abra

Az aminosav tagszam eloszlasa lizin:glutaminsav = 1:1
aranyu termalis peptidben, Sephadex G-50-en tdrténd
molekulasuly meghatarozas alapjan. /Polimerizacid:
170 "¢, 3 o6ra, N, atmoszféra; N - aminosavtagszam,
Y-tengelyen a maximumra normalt eldfordulas/.

A polimerbe épililt aminosav aranyt soésavas
hidrolizissel, majd ezt kovetOen ioncseréld réteg-
kromatografiaval, Fixion 50 x 8 rétegen a hibahataron
beliil 1l:1-nek hataroztuk meg.

A tripszines hidrolizis soradn 10 mg peptidet
oldottunk 1 ml 0.1 M ammdéniumhidrokarbonat oldatban,

majd ehhez 0.5 mg tripszint adva 3 oOran keresztiil

inkubaltuk az elegyet 37 ©c-on. Ezutéan ujabb 0.5 mg



tripszint adtunk a rendszerhez és tovabbi 1 oran at

tartottuk az oldatot 37 .

C-on.

Ezt kovetden triklor-

ecetsavval csaptuk ki a tripszint, majd szlirtiik az ol-

datot. A hasitasi termékek elvalasztasa Fixion 50 x 8

ioncseréld rétegen tortént.

Ekvilibrald oldat:
14.1 g citromsav [H O/
8.0 g NaOH
12.3 ml HC1 /d = 1.19/

vizzel feltdltendd

1000 ml-re

A futtatéas 15-18 cm

homérsékleten. Az eldhivast

o

/105 “C, 10 perc/.

Eluald oldat:

14.1 g citromsav [H O/
8.0 g NaOH
8.4 ml HC1 /d = 1.19/
35.0 g NaCl
vizzel feltdltendd
1000 ml-re
pH = 4.25 ¢, + = 0.8 N

Na

magassagig tortént, szoba-

ninhidrinnel végeztik

A kapott foltok azonositasa a kovetkezd meg-

fontolasok alapjan tortént:
1./ Szabad glutaminsavra és
érvényesililnek /nglu =
2./ A glu-lys dipeptidre az

((RE

glu + Rfl

gs)12):

0.66,

lizinre ioncserés hatasok

R = 0.32/.

flys
Rf érték 0.49 koriil varhatod



3./ A tripszin specifitésanak megfelelden a hasitasi
peptidek olyan homoldgok, amelyek gluilys li = 0,1,
2, 3, .../ formulaval irhatdk le. Ennek megfelellen
a molekulasuly - Rf Osszefliggésnek exponencialisnak
kell lenni. A 3. abra szerint a mért Rf értékekre

és valdszinli molekulasulyok:ra teljesiil ez a feltétel

/100 Rf = 93,528 exp -0.6722i ; r = 0.998/.

3. abra
100Rt &
. . 5 S , . 50 <+
Triptikus hasitasi termékek GL
elvalasztéasa Fixion 50 x 8 4.1
-
ioncseréld rétegen szolgal- %
tatta az Rf értékeket. A 351i
vizszintes tengelyen a fel~ b |
+
tételezett komponensek o G,L
+
molekulasulyai szerepelnek. &
15 4
G: glutaminsav Q}
. . 10 +
Ls lizin GL
5

2753 4044 5335 6626 Ms

Mivel a Fixion 50 x 8 rétegekben nagymérték-
ben térhaldsitott kationcseréldt hasznalnak, nem al-
kalmas 5-6-ndl nagyobb tagszamu peptidek elvalaszta-
sadra. Fixion 50 x 2 rétegen igazoltuk, hogy termalis
peptidek tripszines hidrolizatuma nem tartalmaz ki-
mutathatdé mennyiségben 5-&snél nagyobb tagszamu hasi-

tasi terméket.



Ha teljesen véletlenszeriien allnak Ossze
a monomerek a polimer képzéskor, akkor a kovetke-

z6 eloszlast kellene kapni tripszines hidrolizis

utan:
p Al = 0,5
i i < % N
P AR} o eseaee Ll % TIL » Fy < (i+1) hosszusa-
2 (i+1) 2 N=i+1 .
gu polimerek
részaranya
P {GiL} = iil E‘, rN(l— 'I(Iji—l'), i=1; 2, s
2 N=i+1
Peptid Elméleti Talalt
arany® arany®
L 0.257 ' 0.255
GL 0.255 0.482
G2L 0.189 0.184
G3L 0.124 0.060
G“4L 0.076 0.020
G 0.004 -

*témeg arany

Mivel a kiinduldsi anyagokat ellentétes
jellemiinek valasztottuk /glutaminsav: monoamino-di-
karbonsav, lizin: diamino-monokarbonsav/, egymashoz
vald nagymértéki affinitasuk értelmezhetd. Ennek
megfelelden kaphatd a tripszines hasitasi termékek

k6zbtt csaknem 50 %-o0s aranyban glu-lys dipeptid.



Ez a mdédszer bonyolultabb, 3 esetleg 4 kompo-
nensii rendszerek analizisére is alkalmas, illetve mas
enzimek felhasznalasaval még szélesebb kOrben is
hasznalhatdé. Hasonld kisérletek alapjan evolucids
szempontbdl informacidkat kaphatunk az aminosav-ami-

nosav kapcsolddasok iranyitott jellegére vonatkozodan.

Racem aminosavak antipddjainak aszimmetrikus
adszorpcidjat figyelték meg vizmentes szerves o0ldo-
szerbdl [piridin/ optikailag aktiv kvarcot, mint ab-
szorbenst alkalmazva /BONNER, 1975b/. Ugyanezek a
kisérletek vizes oldatbdél negativ eredményt hoztak,
tehat a D- és L-izomerek azonos aranyban adszorbealdd-
tak.

Bizonyos agyagasvanyok /Na-montmorillonit/ op-
tikailag aktivak 1lévén elvileg szintén szamitasba jo-
hettek a szerves rendszerek evolucidjaban, amikor az
optikai tisztasag kialakult. Azonban az ezeken vég-
zett szintézisek nem mutattak sztereoszelektivitast
aminosavakat illet®en /SHIMOYAMA, 1978/. So6t a Na-
-montmorillonit racemizacidt gyorsitd hatasat is le-
irtdk /cf. AKIYAMA, 1978/. Meg kell emliteni, hogy
Akiyama kisérletei szerint vizmentes koOriilmények ko-
z8tt az L-izoleucin stabilizaldéddik Na-montmorillonitra

adszorbedltatva. A csdkkent racemizacids sebességi



alland6 miatt /10-13h—1, 20 oC/ lehetGséget lat
arra, hogy prekambriumi k&zetekben/bdl/ kimutat-
hatdé, optikai aktivitast jelzd racemizacids aranyok
prekambriumi eredetiiek, tehat nem szennyezddések
okoztak. Egyébként 2 millidrd éven tul mar csak
egyensulyba jutott rendszereket talalhatnéank.

10 fliggetlen cikk alapjan /FRONDEL, 1962/,
tobb mint 16800 /amerikai, eurdpai, azsiai eredetii/
kvarc egykristalyt véletlenszeriien véve 1 %-kal
gyakoribbnak talalt&k a balos kvarc kristalyokat.
Tény, hogy ez az eredmény nem all ki szigoru sta-
tisztikai proébat, - eszerint a differencia nem szig-
nifikans-, de feltétlenlil megemlitendd: minden cikk-
ben /kiildn-kiilén/ balos kristalyokat irtak le t&bb-
ségben. Eszerint alacsonyabb értékii ellenOrzés /pl.
el5djel teszt/ alapjén a kiildnbség nem véletlen eredetii.

Az eddig végzett kisérletek tanusaga szerint
az optikailag aktiv asvanyi templatok /legalabbis
aminosavakat illetden/, mint evolucids aszimmetria
forrasok nem johettek szamitasba, mivel ezek a folya-
matok vizes kozegben folytak.

Ha azonban elfogadijuk a Fox-féle termalis pep-
tidek evolucids létjogosultsagat, akkor ebben a rend-
szerben /magas hOmérséklet, vizmentes kdrnyezet/ nem
kizadrt az optikailag aktiv asvanyok aszimmetria okozd

szerepe.



Glicint és DL-lizint polimerizaltattunk balos
és jobbos kvarc felliletén, illetve kontrollképpen
kvarc nélkiil. Korililmények: D- és L-lizin HCl /Fluka,
CHR/ 3-3 g-jat oldottuk 8 ml vizben, majd kb. 50 %-at
kikristalyositottuk. Tovabbiakban a levalt DL-1izin
75 mg-jat kevertiik 25 mg glicinnel és 100 mg optikailag
aktiv kvarcporral, illetve a kontroll kisérletben ez
utébbi nélkil. A mintédkat N, atmoszférédban ampullaz-
tuk és 5 6ran keresztiil hdkezeltiik 190 °C-on. A gyan-
taszeri anyagok vizben vald oldéasa utén szirés, majd
Sephadex G-10-en gélsziirés kovetkezett, ahol a fronttal
érkez® nagy molekulaju polimereket gylijtottik. A min-
tadkat UV-abszorpcid és cirkularis dikroizmus alapjan
kivantuk jellemezni. Az abszorpcid ellendrzés UNICAM
SP 1800 spektrofotométeren, a CD mérés JASCO gyartmanyu
J-40c tipusu cirkularis dikroizmus spektrométeren tor-
tént [érz. 0.5 mo/cm, rés szél. 2 nm, iddall. 16 sec/.
A CD mérésben a jel/zaj viszony optimalizaléasa célja-
b6l ugy higitottuk a mintakat, hogy az abszorpciods
spektrum alapjan kivalasztott 222 nm-es hullamhosszon,
1 mm-es kiivettdban 0.8 koriili legyen az abszorpcio.
Azért, hogy a koncentracid abszolut ismeretére ne legyen
sziikség a generaldodott optikai aktivitast a Kuhn-féle
anizotropia faktorral /g/ szerettiik volna megadni

/g = Ael/e, ahol Ae a cirkulédrisan polaros fényre vonat-



koztatott abszorpcid differencia Ae = €pal " Ejobb’
€ a polarizalatlan abszorpcidt jelzi/. Az adott ki-
sérleti korilmények kozdtt g 2 7.5 x 1077 lett volna
jol mérhetd. A kontroll mintdk 2(1) x 10-7, az opti-
kailag tiszta kvarcon kristdlyositott mintak

7(17) x 10-8 illetve 3(14) x 10~®8 értéket adtak az
anizotrodopia faktorra. Tehat ebben az irodalmilag el-
fogadott evolucidés modellrendszerben sem lehet ki-
mutatni optikailag aktiv kvarcok aszimmetria okozd

szerepét.

A masik megkdzelitési mdd, a cimben jelzettek
vizsgalatara, hogy a mar ismert aminosavsorrendii en-
zimek, fehérjék szer kezetében keresiink altalanos
Osszafliggéseket.

Aminosav-parok eloszlasardél fehérjékben mar
jelentek meg dolgozatok /HOPFINGER, 1972; PTITSYN,
1969; FINKELSTEIN, 1971/. Hopfinger definialt egy un.
szerkezeti faktort /S/, amely mértéke aminosav-parok-
ra vonatkozdan a véletlen alapon varhatd eloszlastol
vald eltérésnek. Adott X aminosavra az X-Y par meg-
taldlasanak valodszinlisége:

N(X-Y)

P(X-Y/X) = —
b3 N(X-—Ai)

L

i
A kifejezésben N(X-Y) a taladlt X-Y parok széama,

)jN(X—Ai) az Osszes aminosav-parok szama, amiben X

baloldali.



Y aminosav megtalaléasanak valdszinilisége véletlen

alapon:

N(Y)
P(Y) = ——.
Z N(Ai)
1
N(Y) az Osszes Y aminosav szama a mintaban, EN(Ai)
az Osszes aminosav szama. A hanyados mértéke a vélet-
len eloszlastdl vald eltérésnek:
P(X-Y/X)
S(X-Y/X) = ————.
P(Y)
Hopfinger szamos fehérjét és peptidet vizsgalt
meg az eldbbi formula alapjan a kdzvetlen szomszédok-

ra. A k&zdlt eloszlas a 4. - abran lathato.

80 -
70
60 A S

501 =

30

sl
-

0Lt } 1 ! =)

02 06 10 14 18 22 26 30 36 S

4., &abra

Aminosav-parok eloszlasa nagyszamu fehérjére
és peptidre vonatkozodan [HOPFINGER, 1972/



Problémat jelenthet, hogy a vizsgalat szekvenciak
valogatas nélkiil kerililtek feldolgozasra, igy enzimek
/azonosak is kiilénb6zd fajokbdél, pl. 18 citokrdm/,
peptidhormonok, egyéb fehérjék.

Erdekesnek tartottuk megvizsgalni, hogy enzim-
miikbdésre specializaldédott fehérjékben milyen eloszléas
adédik, ha nemcsak a kdzvetlen szomszédokat nézzik,
hanem tavolabbi parok k&zdtt is keresilink Osszefliggést.

10 enzimet vizsgaltunk meg, melyek szekvenciajat
a CRC /The Chemical Rubber Co./ "Handbook of Biochemistry,
Selected Data for Molecular Biology" c. k&nyvének ma-
sodik kiadasabdol vettik at /1970/. Ezek a kOvetkezdk

voltak:

citokrdém ¢ /ember, csimpénz/,
kimotripszinogén [szarvasmarha/ A
gliceraldehid-3-foszfat-dehidrogenaz [sertés]/
lizozim /T, fag/

nukle&z /Staphylococcus aureus V8/

penillinédz /Staphylococcus aureus PCl/
ribunukledz /[szarvasmarha pancreas/
ribunukleaz T,

tripszinogén [szarvasmarha/
triptofan-szintetéaz, A protein /E. coli/

Az Osszes aminosav szama 1974-nek adddott,
az egyes aminosavak eldforduldsi aranyat az alabbi

hisztogram mutatja /5. abra/.



ol : 5. abra
10 4
. . 10 enzim 1974 amino-
N — — savanak eloszlasa az
5 aminosavak mindsége
szerint
8E25ﬁ33§§3§v3§?E85ﬁLl

Az alabbiakban azok az abrak lathatdk, ame-
lyeken az S(X-Y/X) eloszlasat tilintettik fel, ugy,hogy
valtoztattuk a parok kodzotti tavolsagot. Ezt jeldltik

az abrak mellett /6. abral/.

6/a. abra
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Finkelstein és munkatarsai csoportositasat
elfogadva megvizsgaltuk tdbbek k&zdtt azt, hogy mi-
lyen aranyban fordulnak eld potencié&lisan helikalis
részek a szerkezetben. Ez a csoportositéds a kdvet-
kezs:
helikalis aminosavak: ala, glu, his, leu
anti-helikalis aminosavak: asn,cys, gly, pro, ser, tyr

neutralis aminosavak: arg, asp, gln, ile, lys, met,
phe, thr, trp, val

Azzal a feltétellel, hogy helikalis egy szakasz
fehérjén bellil, ha minimum harom kifejezetten helikalis-
nak mondott aminosav és maximum két neutralis amino-
sav képzi a kérdéses peptidrészletet, a helikalis sza-
kaszok arédnya 7.35 %. A heiikélis aminosavak Ossz eldo-
fordulédsanak mintegy negyedében allapithatdé meg, hogy
helikalis szakaszban talalhatok.

Kovetkeztetések:

his-phe, trp-trp, trp-gly, arg-trp, his-met, ser-trp,
met-phe, gln-cys, arg-gln, his-glu, his-cys, phe-arg,

trp-tyr, leu-met



Nem fordulnak eld:

val-trp, leu-cys, leu-tyr, phe-phe, phe-pro, phe-met,
phe-trp, pro-cys, pro-arg, ser-his, cys-ile, cys-cys,
cys—~trp, met-pro, met-cys, met-trp, met-arg, met-his,
trp—-ala, trp-leu, trp-phe, trp-cys, trp-met, trp-asn,
trp-glu, trp-lys, trp-his, tyr-phe, tyr-trp, tyr-arg,

his-gln, his-arg, his-his

Sok esetben sztérikus okokkal magyarazhatd,
hogy meglehet&sen nagy az el nem forduld aminosav-
parok szama, de ez nem &altalanosithatd minden esetre.

Vegylk alapul az alébbi csoportositast:

Negativan toltott aminosavak /N/: asp, glu

Pozitivan t8ltdtt aminosavak [/P/: arg, his, lys

Dipdlus jellegii aminosavak /D/: asn, gln, ser, thr

Dip6l-hidrofdb jellegli aminosavak /Dh/: cys, met, trp,
tyr

R6vid léancu alifas aminosavak [a/: ala, gly

Hosszu lancu alifas aminosavak /A/: ile, leu, phe, val

33 esetbdl 24 % keriilt ki az A-Dh ill. Dh-A
csoportbdél, 21 % a Dh-Dh csoportbdl, 15 % a Dh-P cso-
portbdl. A nagy affinitdsu parokra nem mutatkozik kiugrd
érték az eldbbi csoportositésban.

Altalanossagban megfigyelhetd Osszefiiggések,

az eldzd csoportositasnak megfelelden:



S € 0.8 S > 1:2
N-Dh N-a
P-D P-N
P-a P-Dh
D-A P-A
A-a D-Dh

Nem szabad megfeledkezni az aminosavakra
vonatkoz6 genetikai hattérrdl sem, mivel még korant-
sem eldontdtt kérdés, hogy a nukleinsavak elsddlegesek,
vagy a fehérjék, esetleg valamilyen mbédon kapcsolva
alakultak ki az elsd elemi rendszerek. Tervezziik meg-
vizsgalni, hogy az adott fehérjékre visszairhatd ge-
netikai kédban meg vannak-e a fentiekkel Osszefiliggés-
be hozhatdé nem-véletlen tendenciak /a koéd degeneralt-

sagbh6l eredden ez nem kdvetkezik egyértelmiien/.



II. SPINPOLARIZACIO OPTIKAILAG AKTIV MOLEKULAKBAN

Pozitron annihiléacids vizsgalatokban amino-
sav optikai izomerekre azt talaltak, hogy a triplet
pozitrdnium képzés valdszinlisége a D-izomerekben
nagyobb, mint parjaikban /|GARAY, 1974/. Szinglet
pozitrdniumban a pozitron - elektron spinek anti-
parallel, triplet pozitrdniumban pedig parallel &allnak.
Mivel a pozitronok /a paritas—-sértés miatt/ mozgas-
irannyal parhuzamosan spinpolarizaltak, a fentiek a-
lapjéan eltérd spinmegoszlas varhatdé a D-, illetve
L-izomerekben.

Az eldzbek elméleti magyarazatara Hraskd Péter
dolgozta ki az un. helikalis elektrongdz modellt

/HRASKO, 1973/, mely szerint

mwc 2/3
n, = n, = (312n) , ahol
th

[n ]=[n_]=[n] 1/cm? n,+n_= n = totdlis elektron-

slirliség

[m] g /elektron tdmeg/ n, = a pozitiv helicitasu elek-

tronok silirlisége [mozgas-

c = 3+10'° cm/sec irannyal parhuzamos spin

allas/

[w] dimenzid nélkiil, az n_ = a negativ helicitasu elek-
optikai antipddok ko&- tronok siirisége /mozgas-
zO0tti kiildnbséget jel- irdanyhoz képest antiparalle
lemzi spin allas/

(h] gcm2/sec



s 10
(— = 1.294952 « 10 ),
th

1 2
2k !
O

w F/x/] = ahol

kl és k2 optikai antipddokba agyazott béta-bomlod
izotdép bomlasi allandédi
kO bomlasi a&llanddé ugyanerre az izotdpra, szimmet-
rikus k&rnyezetben
F/x/: flggvény, amely az izotdpbdl kilépd elektronok
energidjabdl eredd eltérést hivatott kompenzalni.

Szamitott értéke néhany izotodpra:

Izotop EmaX/MeV/ F/x/
3H 0.018 63671.340
tac 0.156 871.931
32p 1.710 15.425
3s8g 0.167 763.618
82Br 0.450 119.472
1211 0.608 71.165

Abban az izomerben, amelyben a bomlasi allandd
nagyobb értéknek adodik /kl/’ mint a masik izomerben
/kz/, a pozitiv helicitasu elektronok siiriisége nagyobb,

mint a negativ helicitéasu elektronoké /w>0/.



Kisérleteket végeztink w értékének becs-
lésére [/SO0S, 1976 a/.Béta-bomld ©2Br izotdpot épi-
tettiink optikailag aktiv molekuldkba, majd meg-
hataroztuk a bomlasi valdsziniliséget ezekben a vegyli-

letekben és kristalyos KBr-ban.

[+ /-p-brdém-o-feniletilamin

[=/-p-brdém-oa-feniletilamin

A Norse gyartmanyu anyagokat vakum desztillaléassal
tisztitottuk. A 82Br beépitése heterogén izotdpcserével

tortént.

3,5-dibrom-L-tirozin

3,5-dibrdém~D-tirozin

Merck gyartmanyu L- és D-tirozinbdél &llitottuk eld a
fenti anyagokat direkt brodmozéssal. A 82Br beépililést
Fixion 50 x 8 ioncseréld rétegen radiokromatografiaval
ellendriztiik. /Halogénezett tirozin szarmazékok el-
valasztéasara ekvilibralas nélkiil alkalmas a kovetkezd
puffer: citromsav = 14.1 g, NaCl = 14.0 g, NaOH = 8.0 g,

cc.HCl = 4.0 ml, végtérfogat = 1 1/.

K92Br
A fenti formédban szallitotta az Izotdp Intézet.
A mintadk tisztasagat UV-abszorpcid és CD mé-

résekkel is ellenOriztiik.




A bomlasi valdszinliség meghatadrozasa Philips
gyartmanyu y-spektrométerrel tortént, a 82Br elektron
kibocsatasat kévetd y foton detektalasa alapjan. A
spektrométer 40 mintahelyes automatikus mintavaltéo-
val volt kapcsolva. Ezekben helyeztiik el szimmetrikusan
2 y-sugarzd6 standardot, 6 K82Br mintat, az antipodok-
bél pedig 3-3 mintét, erre a célra kialakitott légmen-
tesen zard teflon mintatartdban. A 82Br altal kibocsa-
tott y fotont Berthold gyartményu NaI/Tl/ szcintillacids
detektor érzékelte.

A mérési adatokra a hattér korrekcid utan
exponencialis gdrbét illesztettiink a legkisebb négyze-
tek moédszerével. A bomléasi &llanddkat és az ezekbdl
széamithaté w értékeket az alabbi tablazatban foglaljuk

Ossze:

I. Tablazat

Atlagos bomlasi &llandd és w értékek kiilénbdzd optikai

izomerekben
Minta Bomlasi allandod w
k /10-9sec—1/ 1o~
[+[-p-82Br-o~feniletilamin 5425 + 4 7 + 4
/-/-p-82Br-o-feniletilamin 5416 + 4
3,5-di-82Br-L-tirozin 5424 + 4 6 + 4
3,5-di-82Br-D-tirozin 5416 + 4

K82Br 5408

|+
=



Kristalyos K82Br-ban a ®2Br felezési idejét
35.61 + 0.02 o6réanak hataroztuk meg.

A kisérleti eredmények értékelése alapjan w
felsd értékére tudunk becslést adni: w < 1.5 « 10~S.

A p-brdom-feniletilaminban a vegyérték elektro-

nok szama 45.

n = 1.364 + 102% e /cm? Molekula térfogat = 33 Ra
n, - n_ = 2.229 « 1032 ¢ /cm? w < 1.5+ 105
n, = 7.047 - 1023 e /cm3 51.68 %
X A< 3.36 %
n_ = 6.590 - 1023 e /cm? 48.32 %

Kovetkezésképpen, ha optikailag aktiv mole-

kuldkban van spinpolarizacid, akkor ennek mértéke



ITI. KAMFOR FOTOLIZISENEK VIZSGALATA

Valodszinli, hogy a kémiai evolucidé 1.5 milliard
éve alatt felhalmozdédott nagy mennyiségli szerves anyag-
ban az optikai izomerek arénya 1l:1 volt. Elsddleges
aszimmetria faktor lehetett tdbbek k&z6tt a radioaktiv
B-bomlasbdl szarmazd elektronok gyengekdlcsdnhatasbdl
eredd spinpolarizacidéja, vagy a cirkuldrisan polaros
fény. Ez utdbbi hatasanak vizsgalatara optimalis modell
anyagnak tilinik a kamfor, elsGsorban az optikailag tiszta
forma nagy optikai aktivitasa miatt.

Ha a [+ /-kéamfor spektroszkodépiai sajatsagait
vizsgaljuk /7. &abral/, megél;apithaté, hogy az UV-ab-
szorpcids és CD-spektrumbdl szamithatd anizotrdpia fak-
tor (g = Ae/e) 317 nm-nél éri el maximumat 0.09 érték-

kel.
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7. abra A [+/-kamfor spektroszkodpiai tulajdonsagai



A kamfort 317 nm koOrll megvilagitva a
fotolizis primer terméke az a-kamfoleinaldehid,
amely egy ESR-rel kimutathatd gydk terméken ke-

resztil jobn létre, az alabbi sémanak megfelelden:

1: ka&mfor 2: atmeneti gydk 3: o-kamfoleinaldehid

A 2 jelzetl gytk ESR spektruma a 8. &bran lathatd /a

Mn2+vonalakat standardként hasznaltuk/.

8. abra

A kamfor fotolizisekor mérhetd ESR jel

/]c = 2 %, n - hexan/



Az analdég ESR jelet ICA 70 sokcsatornas
analizatorba vezetve, a fotolizis soran keletkezd
gybkdkre 990 msec felezési iddt hataroztunk meg

/9. abral/.
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9. &abra

A gyok élettartam mérés soréan
kapott adatokra illesztett exponencidlis gdrbe

Osram gyartmanyu 500 W-os xenon-lampa fényét
Glan-prizman, majd 290 nm-re késziilt A/4 lemezen ve-
zettiik 4t. A Glan-prizmat elforditva &allitottunk eld
balra illetve jobbra cirkularisan polaros fényt. A po-
larizacidfokot egy masodik Glan-prizma kdrbeforgata-
sakor mérhetd fényintenzitas maximum és minimum alapjan
90 %-nak hataroztuk. Abszolut intenzitast nem hataroz-
tunk meg, de vigyaztunk arra, hogy a fotolitikus pro-
duktummal /gydk/ ne keriiljlink telitésbe. Ellendriztiik,

hogy a balos illetve jobbos cirkularisan polaros fény



azonos intenzitasu volt az ESR rezondtorban. A min-
ta: 0.3 % Fluka gym. /+/-kamfor, purum, n-hexanban,
kvarc-csObe zarva. A derivalt ESR abszorpcid pozitiv
csucsan figyeltilkk a megvilagitd fény polaritéds val-
tasara bekOvetkezd abszorpcid differencidt. 15 %-os
kilénbség addédott a mérések atlagaban /S00S, 1976b/.
Ez jelzi, hogy egy ilyen nagy optikai aktivitasu anyag
esetében is, mint a kadmfor, a kémiai evolucid idején
hatdé fény legalabb 0.3 %-os cirkularis polarizacidjat
feltételezve maximum 0.05 % kiildnbség mutatkozhatott
a kdzvetlen terméket figyelve.

Néhany szbban a természetes fény esetleges cir-
kuladris polarizaci6jardl: Adott n tdrésmutatdju kdzeg-
re Brewster szdgben [/tg n/ esd fény linearisan pola-
riz4d16dik. A linedris polarizacid elliptikussa valhat
a linearisan polarizalt fény reflexidjakor, rendezett
csillagkbzi poron valdé Mie szordssal, Faraday-effektus,
vagy magneses cirkularis dikroizmus révén. MOrtberg
/MORTBERG, 1971/ szerint a fbldmagneses tér indukalta
Faraday-effektus lehetséges forrasa a cirkularisan
polaros fénynek. Az egyenlitd hajlasa és a F6ld Nap
korili palyéajanak ellipticitdsa miatt a két félteke
ebbdl a szempontbdl nem azonos és az északi illetve déli

féltekén mérhetd [feltételezhetd/ ellentétes eldjell



cirkuldris polarossag abszolut értékben nem azonos
mértékl, tehat nem egyenlitddik ki. A f&ldmagneses
tér ismételt polaritds valtasai miatt a MOrtberg
hipotézisnek idd korlatai vannak. Nem tudott, hogy

a Nap magneses tere hasonld polaritasvaltéasokat
mutatott volna, ezért munkahipotézisként elfogadhatd
a napatmoszféraban Faraday-effektus altal produkalt
cirkularis polarizacid. Linedris polarizacidt sok
esetben detektdltak, cirkularis polarizacid kimérése
azonban eddig nem sikérﬁlt kiilonbdzd kisérleti ne-
hézségek miatt. Egyediil Martin [MARTIN, 1972/ jelzett
a Rak-kddben mérhetd mértéki cirkularis polarizaciét.

A prebioldgiai evolucidban jelentds kismo-
lekuldk optikai aktivitésa éltaléban joéval kisebb a
kamforénal, tehdt a cirkulérisan polaros fény hatéasa
miatti .kiilonbség is kisebb lehetett, ezenkiviil fontos
tényezdként emlitendd a Napbdl rendelkezésre allo
fény spek®ralis Osszetétele, intenzitds eloszléasa az
adott kismolekulak abszorpcids sajatsagait, fotolizisre
vald hajlamat figyelembe véve.

Osszességében ugy tiinik, hogy a cirkularisan
polaros fény és a radioaktiv béta-bomlés jelentette
aszimmetria kozil a prebioldgiai evolucibdban az utdbbi
nagyobb eséllyel lehetett valddi aszimmetria forréasa.

Kamforra vonatkozban fotodestrukcids vizsga-

latokat Kagan é&s munkatarsai végeztek [BALAVOINE, 1974/.



A racem kamfort cirkularisan polaros fénnyel meg-
vilagitva a lebomléas hataskeresztmetszete a két
izomerre eltérd értékii, és ennek megfelelden a ma-
radékban névekvd optikai aktivitas figyelhetd meg.
99 %-o0s lebomléasnal a maradék optikai aktivitéasa

20 %—-a az optikailag tiszta anyagénak /10. abral/.
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10. abra
Racem kamfor fotolizise cirkul&risan

polaros fénnyel. Az optikai tisztasag alakuléasa
a maradékban, a %-os lebomlas fliggvényében.

Bar a cirkularisan polaros fény szelektiv
hatasa degradativ folyamatokban a legnagyobb, meg-
emlitem, hogy szintézis soran is igazoltak optikai
aktivitast indukald hatasat /BERNSTEIN, 1972/, ujab-

ban pedig aminosavakra vonatkozdan mutattadk ki a cir-

kuldrisan polaros fény fotorezolucids szerepét

/NORDEN, 1977/.



IV. AMINOSAV OPTIKAI IZOMEREK ELVALASZTASA GAZKRO-

MATOGRAFIAVAL

Két lehet®ség van a cimben jelzett feladat

megoldasara /GIL-AV, 1975/:

/1/ Aszimmetrikus reagenssel tesziink kiilénbséget a
D- és L-izomer k&zdtt. Ekkor az elvalasztas op-
tikailag inaktiv tOltetl oszlopon t&rténik.

/2] Optikailag aktiv oszloptdltet alkalmazasa leegysze-
riisiti az anyagelOkészitést és pontosabba teszi
az elvalasztéast.

Altaldnossédgban N-trifluoracetil-aminosav-észter
szarmazékok keriilnek oszlopra. Az /[/1/ pontban ismerte-
tettek szerint az észter valamely optikailag aktiv al-
kohollal képzett terméket jelent /pl. 2-butil-, 2-oktil-
-észtert/, mig a /2/ ponthoz t8rténd szarmazékképzés-
hez egyszeri alkoholok /pl. metil-, n-butil- vagy
i-propilalkohol/ hasznalhatok.

Alifas aminosavak /alanin, leucin, valin/ op-
tikai izomerjeit 3j6 hatasfokkal valasztottuk el /[II.
Tablazat, 1ll. abra/ szimmetrikus oszlopon, L-mentil-
-észterek formajaban /TAI, 1976/.

Aminosavra szamitva 50-szeres feleslegben

melegitettink 120 OC—on L-mentolt, 1.5 O6ran keresztiil



szaraz sbsav-gaz atmoszféradban. A rendszert 110
Oc-ra hiitve, 20 Hgmm—-en tavolitottuk el a vissza-
maradt mentolt, majd szobahdmérsékleten, a kiindu-
lasi aminosav mennyiségre szamitva, 20-szoros feles-
legben adtunk trifluorecetsavanhidridet az amino-
sav-L-mentilészter szarmazékhoz. Az acetilezddés
néhany perc alatt végbement.

1 nmol aminosav még izomerjeire valaszthatd
ezzel a technikaval. /Oszlophossz: 160 cm, hordozbd:
Gas Chrom P 100-120 mesh, megosztd fazis: 15 % EGSSX,
hdmérséklet: 180 OC, vivogaz-nyomas: 1 atm., detek-

tor: H, langionizacidés detektor/.

II. Tablazat
N-trifluoracetil-DL-aminosav-L-mentil-észterek

enantiomerjeinek elvalasztasa

Aminosav Retencids idd /perc/ rL/D
D 3.78

Alanin 0.884
L 3.34
D 3.74

Leucin 0.882
L 3.:.30
D 2.78

vValin 0.885
L 2.46
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11. &bra

N-trifluoracetil-DL-alanin-L-mentilészter

gadzkromatogramja /elvalasztdsi adatok: lasd

43. oldalon/

Megjegyzendd, hogy kilénbdzd aminosavak

izomerjei meglehet&sen atfedik egymast, ezért vala-

mely aminosav elegyet analizalva, az optikai izomer

arany meghatarozasa eldtt az aminosavakat el kell

valasztani egymastol.

Optikailag aktiv t&ltetek alkalmazasa az eld-

z0ekhez képest sok eldnyt jelent. Ilyen megosztd

fazisok pl. az N-trifluoracetil-L-dipeptid-észterek

vagy az optikailag aktiv diamidok. Az utodbbiak



kiilénésen j6 hatasfokkal hasznalhatdk /[CHARLES,
1975/. N-trifluoracetil-aminosav-me til- vagy
i-propil-észterek vizsgadlhatdk ezeken az oszlopokon.
Az egyes aminosavak és izomerjeik is elvalnak rovid
/2-4 m/ tdltelékes kolonnadkon. Hasonld elvalaszta-
sokat végeztilink N-lauroil-L-valil-t-butilamid

megosztd fazissal.

12. abra

Az N-lauroil-L-valil-t-butilamid /LVBA/ és a kialakuld
komplex szerkezete:LVBA - N-trifluoracetil-aminosav-
-izopropilészter

A? L-aminosav - LVBA komplex energetikailag stabilabb
lévén: rL/D>l /GIL-AV, 1975/.



A munkat JEOL 20K gazkromatograffal vé-
geztiik /oszlop hOmérséklet = 110 OC, H, langioni-
zacibds detektor, 10 % LVBA 100/120 Chromosorb WAW
hordozdén, lvegkolonna ID = 3 mm, N, vivdgaz/. Az
aminosavakat metil-, vagy izopropil-észter formaban
vizsgaltuk. Mint a III. tablazatbdl lathatd, izo-
propil-észter hasznéalata javitja az izomer elvalasz-

tas josagat.

III. Tablazat
Alifads aminosav optikai izomerek gazkromatografiaja

N-lauroil-L-valil-t-butilamid megosztd fazison

Aminosav Izomer tR/pérc/ + S.E. rL/D 4+ 8K
Ala iP D 13.8/1/ 1.163/3/
L 16.1/2¢
D 21.4/1/ 1.126/[2/
L 7 24.1/1/
Gly iP 29.2/2/
D 37.0 1.172
Leu Me I 43.4
D 378 1.064
er e s 40.0
D 52 a7 1.217
Leu iP L 64.1 )
D 61l.2 1.181
nor-Leu iP L 72.3
ROGvV.: iP - izopropil-észter, Me - metil-észter, tR - re-

tencids idd /korrigalt/, r
L/D
standard error
A gazkromatografias paramétereket 1d. a szdvegben. Az
"Aminosav" N-TFA-aminosav-metil/izopropil-észtert jelent.

= tR(L)/tR(D), SfE' -



Az O-észter elballitéasa szaraz HCl gazzal
telitett metanollal vagy izopropilalkohollal todrtént.
Az ebben felvett aminosav-mintat /1-5 mg/3 ml/ 100 Oc-on
tartottuk 2 6rat N, vagy Ar atmoszférédban. Ezutan az
olddészert beparlédssal eltavolitva a mintdhoz feles-
legben /200 ul/ adtunk trifluorecetsav anhidridet. Az
acetilezddés szobah®mérsékleten néhany percen beliil vég-
bement. N, arammal tavolitottuk el a TFA feleslegét.
A mintakat éterben vagy dikldérmetanban oldva kromatog-

rafaltuk /1 pg N-TFA-aminosav-észter/l ul/ /13. &abra/.
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13. abra

N-TFA-aminosav-izopropil-észterek gaz-
kromatografidja N-lauroil-L-valil-t-butilamid
fazison /részletek a szdvegben/



Alkalmas /elektronbefogéasi/ detektorral ng
alatti aminosav mennyiségek is vizsgalhatdk. Itt
emlitem meg, hogy hasonld /diamid/ tipusu gazkromatog-
rafidas megosztd fazist hasznaltak az amerikai Viking
programban. Mivel az élet egyik jellemz&je az optikai
tisztasdg, a marsi élet fontos bizonyitéka lett volna,
ha aszimmetriat taldlnak az egyébként kimutathatd meny-
nyiségli aminosavak optikai aktivitasat illet®en. A ki-
sérleti rendszer jo6l mikddott ugyan, de az eredmények

negativak.



V. KORMEGHATAROZAS AMINOSAV RACEMIZACIOS ADATOK

ALAPJAN

Az é106 bioldgiai rendszerek jellemzden opti-
kailag tisztak, L-aminosavakat és D-cukrokat tartal-
maznak. Mivel az optikailag tiszta anyagokkal szem-
ben a racémek termodinamikailag stabilabbak, az éldk
szamara az optikai tisztasag fenntartasa energiaigé-
nyes folyamat. Ha az él3 elpusztul, megkezdddik az
entropia novekedés, az optikailag aktiv anyagok race-
mizadlddasa, ami az egyensulyi allanddéval jellemezhetd
aranynal jut dinamikus egyensulyba.

Aminosav racemizacids adatok alkalmasak le-
hetnek paleontoldgiai, paleoantropoldgiai leletek
kormeghatarozasara az atlagos paleotemperature ismere-
tében, illetdleg ha mas mddszer szolgaltatja a kort,
becsiilhetd az atlagos paleotemperatura.

Egyszeri metodikardol van szd, amelynek alapjai
az aladbbiakban foglalhatdk ©ssze /CRAM, 1965/.

Az optikailag aktiv karbonsavakbdl képzddott
karbanionok reakciéi jé6l1 tanulmanyozhatdk proton-deuté-

rium csere alapjan:

—

- H/D + B - D/H - T~ D/H + B - H/D, ahol
| I

az izotbpcsere sebességi allanddja ke illetve a race-

mizacid sebességi allanddja ka'



A ke/ka arany alapjan a reakcidk négy cso-
portjat kiildnbbztethetjiik meg:

o - 100 % retencibd

1 - " racemizacid
0.5 - " inverzid
o - " izoracemizacid

Ha a csere teljes retencidéval jelentkezik,
az eredeti konfiguracidé marad. Ha a csere komplett
racemizacidt eredményez, akkor minden karbanion eldl-
r5l és hatulrdl azonos valdszinliséggel kothet protont.
Ha a csere teljes inverzidval tdrténik, minden karba-
nion a hatoldalon fog protont és invertdlt konfigu-
racidét produkal. Mivel a termék optikailag aktiv, de
a kiindulasi anyag optikai aktivitasaval ellentett
eldjelli, abszolut értékben azonos forgatast mutat, a
csere a racemizdciodra kaphatd érték felét adhatja,
igy ke/ka O.5-hez tart. Hé a racemizacid csere nélkiil
jelentkezik izoracemizaciodordl beszéliink. Ez utdbbi két
uton valdésulhat meg: 1. intramolekuldris protontransz-
ferrel, amikor megfelelden erds kiils® proton donor je-
lenlétében egy aszimmetrikus karbonsav szemkdzti olda-
14r61 a hatoldalara béazis altal hidrogén vihetd at;
2. intermolekuléaris protontranszferrel /[amely jobban

rokon a kdzonséges racemizacids folyamattal/, amikor az



eredetileg a karbonsavval asszocialt hidrogén
reasszocialdédik a karbanionokkal és racem anyagot
formal izotdpcsere nélkiil.

Aminosavak esetén a karbanionok racemizacids
reakcidban vesznek részt. Az alanin példajat lat-

hatjuk a 14. abran.

-00C Ccoo~
H'N N
3 3
H,C . CH, _| CH,
L-alanin Planaris karbanion D-alanin

1l4. abra

Optikailag aktiv alanin racemizacidjanak
mechanizmusa

6 neutralis aminosav /ala, a—-aminovajsav, val,
leu, phe, phe-gly/ N-benzoilezett anilid-szarmazékanak
baziskatalizalt racemiziacidjat vizsgalva a sebességi
dllanddk Osszehasonlitasa eredményeképpen a tesztelt

aminosavak racemizacidra vald hajlama kifejezhetd az



o-szénatomon 1évo alkil, aralkil vagy aril oldal-
lanc elektronegativitasanak viszonyéaban az a-proton

savassagaval:

val < avs<leu < ala <phe < phe-gly

R = i-prop.< et<i-but.<me.<@CH, < @

- 1 -
Ha K = T 1n Do/Dt = 2.303/t 1lg DO/Dt, akkor 1lg K/Kal

abrazoladsa aminosavanként a Taft-féle szubsztituens

a

polaritasi &llandéval szemben [0*/ linearis &ssze-
fliggést ad /Chem. Pharm. Bull. 18(9)(1970) 1794-1798/,
(DO = forgatads a t = O idGpontban, Dt = a minta forgatéasa
t idBpontban). A 2.2x0® = lg K/Kala Osszefiiggésnek meg-
felel®en az a-szubsztituens /R/ elektronegativitasaval
kapcsolt racemizdcidés hajlam kifejezhetd, kivéve, ha

az a-szubsztituens szterikus hatésu. Ez utdbbit jelzi a
és a

valin /R = i-propil/ esetében a lg Kval/Kala

e

o¥ dltal definialt pont eltérése a fenti egyenestdl.

val
Fontos kiemelni, hogy az R-szubsztituens az
o-szénatomon, illetve bizonyos sztérikus gatlasok be-
folyédsoljadk a racemizacids paramétereket, mert ezzel
szemben - egyes szerzdk /pl. Bada/ minden aminosavra

azonos aktivalasi energiat feltételeznek racemizaciods

reakciodkban /1d. késdbb/.



Tehat az aminosav racemizacid interkonverziodval
toérténik, ugy, hogy az optikailag tiszta aminosavak
o-protonjainak leadaséval keletkezd planaris karbanionok

proton felvétele L- és D-aminosavakat is szolgaltathat,

5,

L—-aminosav D-aminosav.

%p

Egy aszimmetria centrumot tartalmazdé amino-
savaknél kL = kD = elsdrendli sebességi allandd. Peptid
kdtésben részt vevd aminosavak racemizacidjanak sebes-
ségi allianddi nem térnek el szamottevOen a szabad ami-
nosavak azonos értékeitdl /BADA, 1975/.

Recens és fosszilis csontok kollagénjeinek
aminosav Osszetételét vizsgalva [/15. abra/ azt talal-
juk, hogy minden aminosav - néhany szazalékos ingado-
zassal - azonosan degradaldédik [HO, 1967/.

Nem térink ki a kollagén preparaléas, hidrolizis
és aminosav elvalasztés lehetséges koriilményeire. Az
optikai izomer arany meghatarozasara optimalisak a
gazkromatografids mbédszerek, amelyeket mar ismertettilink

a dolgozatban /IV. fejezet/.
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15. abra

Aminosav eloszlas recens és fosszilis
csontok kollagénjében /azonos faj/

1 - Bison antiquus, 2 - Bison antiquus, 3 - Bison
bison bison
Az adatok 1000 rész szarazmaradék aranyaban feltintetve.



A varhatd kornak megfelelden kell kivalasz-
tani az optikai aktivitas szempontjabdél analizalandd

aminosavat, vagy aminosavakat /16. abra/.

— > Ev(x10)

16. abra

L-aminosavak optikai tisztasaganak alakulasa

25 °c-on, az id8 fliggvényében

Adott aminosavra vonatkozd optikai izomer
ardny a kovetkezOképpen fligg a reakcibsebességi al-

landoétdl és az idotdl [/IV. tablazat/:




D/L = enantiomer arany

sebességi allandd
idd

56

} - konstans = (1 + K')k t

ahol a K az

4 e
5" = l/KD/L’ D/L
egyensulyi allandé. /Egy aszim-
metria centrumos molekuléakra
értéke 1. Az L-izoleucin race-
mizacidéja D-alloizoleucint pro-

dukal, KD/L = 1.38/.
IV. Tablazat
Aminosav racemizacids adatok
Aminosay k25 _1/év inA E, kcal/mol
aszparaginsav 9,795 « 1075 43,4481
alanin 2.857 « 10—5 42.2159 = S1¢2
izoleucin 7.056 « 10-°6 40.8175
k = elsdrendi sebességi &allandod
A = akcidkonstans
Ea = aktivalasi energia

25 9c-t61 vald eltérés esetén vagy éppen paleotempara-

tura meghatarozas esetén a szamolast az Arrhenius-Ossze-

fliggés alapjan végezhetjiik:

In k = 1In A - ahol

-
RT'

A = akcidkonstans

Ea = aktivalasi energia
R = egyetemes gazallandd
T = absz. hOmérséklet

Megjegyzendd, hogy rézionok jelenléte k ér-

tékét nagymértékben befolyasolhatja /novelheti/ .



Bada szerint az aminosav racemizacidé alap-
jan meghatarozott korok + 15 %-on belilil egyeznek

a mintadk C14% tartalmanak mérésével nyert értékekkel.



0 SSZEFOGLALAS

Adott fehérjebontd enzim specifitasat ki-
hasznalva a nem homogén szekvencidju termdlis pepti-
dek aminosav eloszlasaban megnyilvanuldé nem-véletlen
tendenciak tanulményozhatdéva valnak bizonyos esetekben.
Ezt igazoltuk glutaminsav-lizin aminosav part polime-
rizadltatva, a tripszin specifitasara épitve.

Mivel optikailag aktiv asvanyok evolucids
aszimmetria forrasként a modellkisérletek tanusaga sze-
rint nem-vizes kdzegben miikddhettek, megvizsgaltuk je-
lentkezik-e az optikailag aktiv kvarc ilyen hatasa ter-
malis peptidekben. A DL-lizin-glicin-optikailag aktiv
" kvarc rendszerben a keletkei6 termalis peptidnek nem
volt kimutathatd optikai aktivitasa [/az anizotrdpia fak-
tor értéke kisebb, mint 10-7/.

10 kiilénbdzb fehérje szekvenciajat vizsgalva
ugy talaltuk, hogy a k&zvetlen aminosav szomszédok ko-
zlil a legnagyobb gyakorisaggal azok a parok fordulnak
eld, amelyeknek egyik, vagy mindkét tagja gyliris ami-
nosav. Az el nem forduld aminosav parok kdzil a di-
pdl-hidrofdéb jellegli aminosavak /cys, met, trp, tyr/
nem /szivesen/ kapcsolddnak hosszu lancu alifds amino-
savakkal, vagy egymassal illetve dipdl-karakteri tarsa-

ikkal. Az Osszesen 1974 db aminosav nem elegendden



nagyszamu ahhoz, hogy teljesen &altalédnos kovetkez-
tetéseket vonhassunk le, de mddszeriink alkalmas arra,
hogy vizsgalatainkat kiterjessziik.

Béta-bomld izotdpokbdl kilépd elektronok a
kinetikus energiadjukkal kifejezhet®en balos spin-
polarizacidjuak. A K4° béta-bomlasa jelentette aszim-
metria lehet oka a bioldgiai rendszerek optikai tisz-
tasdganak, ha sikeriil igazolni, hogy a fizikai és bio-
1l6giai aszimmetria k&zott van kapcsolat. Spinpolari-
zalt elektronok illetve pozitronok egy molekula-fajta
optikai izomerjeire vald eltérd hataséanak egyik lehet-
séges elméleti hattere, hogy az optikai izomerek elektron-
rendszere spinpolarizalt elektronokat tartalmaz /heli-
kalis elektrongaz modell/. Ennek bizonyitasara béta-
bomld Br®82-t épitettiink optikai izomer parokba, és meg-
hatdroztuk a bomladsi &llanddot aszimmetrikus és kontrollként
szimmetrikus kérnyezetben [KBr/. Bar a felezési idot
nagy pontossdggal sikeriilt meghataroznunk /35.61 + 0.02
6ra/, az optikai izomerek k&zdtti kiildnbség jellemzésére
csak felsd becslést tudtunk tenni: w < 1.5 x 1075, Esze-
rint, ha van spinpolarizacid optikailag aktiv molekula-
ban, akkor ez a vegyérték elektronokra szamitva nem

nagyobb, mint 3 %.



A FOldre érkezd fény cirkuldris polariza-
cidjat nem sikerilt kimérni /kisebb, mint 0.5 %/,
de egyeldre kizarni sem lehet. Optikailag aktiv kam-
fort valasztottunk modell anyagként, és ennek cir-
kuldrisan polaros fénnyel vald fotolizisét kdvettik
ESR-rel. 90 % k&riili polarizacid 15 % kildnbséget
eredményezett az o-kadmfoleinaldehidhez vezetd gydk
koncentracidjaban azonos intenzitéasu balra, illetve
jobbra cirkularisan fényt hasznalva. Ha azonban az
evolucids korilmények k6zott feltételezett [kb.
0.3%/ polarizacidt és az evolucidban jelentds kis-
molekuldk optikai aktivitasat vetjlik Ossze, lecstkken
annak esélye, hogy cirkularisan polaros fény lehessen koz-
vetlen oka a bioldgiai rendézerek optikai tisztasaganak.

A dolgozat legfontosabb metodikai része
aminosav optikai izomerek gazkromatografias elvalasz-
tasaval foglalkozik. N-TFA-DL-aminosav izomereket va-
lasztottunk el L-mentil-észter formaban szimmetrikus
/EGSSX/, illetve alkil-észter formdban aszimmetrikus
/N-lauroil-L-valil-t-butilamid/ megosztdéfazison. Ez
utobbi egyes aminosavak elvalasztasat is lehetdvé te-
szi illetve a csucsok megduplazdédnak az optikai izo-
mereknek megfelelBen. Alifas aminosavakat vizsgalva a

legjobb eredményeket i-propil-észter formaban kaptuk.



A bioldgiai rendszerek optikai tisztasaga
csak az €ldkre, mint nyilt rendszerekre jellemzd.
A haladl utan meginduld aminosav racemizacid a kor-
nyezeti hOmérséklet ismeretében kormeghatérozéast,
vagy ha maés mddszer /pl. izotdép/ szolgaltatja a
kort, paleotemperature meghatarozast tesz lehetdvé.
Irodalmi adatok szerint az aminosav racemizacidé alap-
jan becslilt korok + 15 %-on beliil egyeznek a C'%-es
kormeghatarozasok adataival. Egyes szerzOk szerint az
aminosavak racemizacids aktivalasi energiaja minden
aminosavra gyakorlatilag azonos, mig masok /DUNGWORTH,
1976/ bizonyos aminosavak esetében 1-3 Kcal/mol ki-
l6nbséget is leirtak. Amennyiben az utdbbit fogadjuk
el igaznak, lehet®ség van arra, hogy egy mintabdl az
eltérd aktivalasi energidju aminosavak racemizaciods
aranyait meghatarozva kijeldlhessiink egy intervallumot
/kor és hdmérséklet koordinadta rendszerben/ amelyen
b21lil kell lenni a mintat jellemzd kornak, illetve

dtlagos hdmérsékletnek:

-ln a 1 [L] - [D]

TR TR
O

1n = 1n 7 ————————
’ R 2] + [o]

Ennek alkalmazasa irodalmi adatokra /BADA,
Nature 245(1973)310/ nem hozott hasznalhatd eredménye-

ket. Sajat, tarpai és zsakai temetOkbdl szarmazd



fosszilis illetve recens emberi csont anyagon

vald vizsgalataink szerint sok paraméter szeren-

csés Osszejatszasa szikséges ahhoz, hogy az amino-
sav racemizaciodot kormeghatadrozasra haszndlhassuk.
Problémat jelent, hogy racemizaciodot jellemzd ada-
tokat magas hOmérsékleten mértekbdl /100 Oc fe-

lett/ extrapolaljak. Nem tudni, hogy a csontokban
kotott fehérjéket stabilizald erdk, hogyan befolyéa-
soljédk a felépitd aminosavak racemizacids jellemzo-
it. Nagyon fontos, hogy a fosszilizalddas soran

vagy utdn milyen fémionok kapcsoldédtak a kollagén-
ldnc aminosavaihoz. Pl. a réz jelenléte nagyon meg-
gyorsitja a racemizacidt, joval idOsebbnek mutatva

a szbébanforgd csontot. Bizonyos agyagasvanyok /[Na-
-montmorillonit/ jelenléte stabilizald hatésu, igy

ez fiatalabb& maszkirozhatja a mintat. Osszességé-
ben az aminosav racemiz&cids adatok felhasznaléasa

kor és/vagy paleotemperature meghatarozasra csak inert
kOriilmények k&zé keriilt kollagénre egyértelmii, de még
ehhez is szlikség lenne szobahOmérséklet kozelében
meghatarozott, pontos racemizacids sebességi allanddk-
ra és aktivalasi energiakra [NMR, H-D csere/. "Va-
16di", fosszilis csontok analizise nem hozhat meg-
bizhatdé eredményt a kdrnyezeti hatéasok alapos elem-

zése nélkiil.

* Bada ezt ugy kerili meg, hogy valamely, C1“-modszerrel
datalt,csontmlnta adott amlnosavara meghatarozza az
izomer aranyt, a sebesseg1 allandot pedlg a C1% kor eés
izomer arany ismereteben szamitja. Ezt egvenyesnek veszi
a C1“-modszerre1 jellemzett csont kdrnyezteben talalt
mintakra.
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