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v
- Pocat
Aleksandr
PI’eEIO biehe Tvanovic Oparin
(1894-1980)

et afeEronn
fermrienlizlel, i) vznik zivota za
priternosti NHE uhlovodikt a
slouceni CH Karbid()
1927 —J. B. Si Haldane ukazuje na
nepritomnost O aNosV prvotni!
atmosfére
1938 — Oparin pr|cha2| s ideou
redukenf atmosfery, pritomnosti UV
zareni a vybojll v prvotni' atmosfére
1953 —S. L. Miller a H. Urey (Univ. of
Chicago) syntéza aminokyselin
1961 — J. Or6 (Univ. of Houston) —

, b > J. B. S. Haldane
syntéza bazi nukleovych kyselin

(1892-1964)

eliny.
yntéza aminokyselin

AMINO ACID
GLYCINE
ALANINE

aAMINO-N-BUTYRICACID _»

Stanley L. Miller
(*1930)

aAMINOISOBUTYRICACID » » » »

DISCHARGE
CONDENSER
PIPECOLIC ACID
ASPARTIC ACID
‘GLUTAMIC ACID
[-ALANINE

AMINO-N-BUTYRIC ACID _»
|~ warer (-AMINOISOBUTYRIC ACID _*

QRoRLED: +AMINOBUTYRIC AGID

SARCOSINE
N-ETHYLGLYCINE
N-METHYLALANINE

Organic chemistry

Chemical studies
of autotrophic Proposals of the

carbon heterotropic origin AN
assimilation of life col
1800 11900, 2000}
1828 1824 - 1929 [EEH
Synthesis of Synthesis of Oparin, Haldane, Synthesis of
urea (Wahler) sugars Lipman, Harvey adenine
{Butlerov) (Or6)
Synthesis of
Synthesis of glycine Miller
alanine {Klages, Ltb, experiment
(Sirecker) Ling and Nanji)

PRGGAL:

Preﬁlo bileic)

Atslosiéral Sloieni
Redll CH4, NH5, Ny, H,0, H,
CO,N;, H;0, H,
-@21 HZI 20
Neutralni G5, N5, H,0
Oxidacnf CO,, N,, H,0, O,

= Pavodni Oparintv navrh redukeni
atmosféry obsahoval CH,, NH;, H,0, H,

= Shodné sloZeni plyn@ uZil i Miller ve \ |
svém experimentu S001:c flask

= Neutralni a oxidacni atmosféry nevedou

P 2 . h PG i i alni
k abiotické syntéze aminokyselin Leciiexaimentain|

aparatura S. L. Millera

J. L. Bada and A. Lazcano, Science 300 (2003) 745-746.

alycin;

kys: glukonova
alanin;

kys. mlécna
B-alanin

kys. octova
sarkosin

kys. jantarova
mocovina
N-methylalanin

MOLAR CONCENTRATION

kys. glutamova Eoa
kys. asparagova TIME N HOURS
Kys. asparagova

S. L. Miller, Biochim. Biophys. Acta 23 (1957) 480-489.



@dstranili‘elektrody a
nahradili e piEoi Spehreyemn
900=1000EERIENpTENm
kremenmenesBkiNalo
katalyzatoru:

Zvysuje se podil
proteinegennich aminokyselin
(Ala, Gly, Asp, Glu, Lys, Tirp,
His, Asn)

Pokusy jsou kritizovany
(teplota <120 °C je
prijateln&;jsi)

K. Harada and S. W. Fox, Nature 201(1964) J. G. Lawless and C. D. Boynton, Nature 243 (1973) 450.

’ A eliny:
Pre5|o yntéza aminokyselin

L enantiomer D enantiomer
oy _OH

Asli kyseliny Vel ciSteEheiovoul reaker N
s a&@wohou racenizoyat; reakce' s # \
ketonyVede kieracemizujicim )
aminokyselingm™
Meziprodukt.ﬁtkerovy syntézy aminonitril
RCH(NH5)CEN niel kratky polocas rezpadu —
1000 let pri 0/°C
= Reakce musi probihat relativné rychle
Je zavisla na koncentraci NH; a HCN, na pH
a teploté
NH; mohl byt pfi pH 8,1 rozpustén v.
oceanech; v plynném stavu je rozkladan
UV-zérenim

rA

StaE)Ih eKYEENRTV, pritomnosti minerald

u| Vyspke tIaky a teploty’ Pressure
dé, uamlnokysellny, ] B 25 MPa
alerurychltjitpelymerizacni B 50 MPa
reakce B 500 MPa
Pritomne! neralt,
predevsim sulfidikovi
(FeS a NiS) ma stabilizacni
Ucinek
Mineraly: mohly firat roli | & i i ) i
stabilizujiciho prostredi u FeS FeussiS NiS (Ni,Fe)sSs Au Only

e 5

hydrOterma|n|Ch Pramentl’ gfekt tiaku na stabilitu Leu v pritomnosti

(tlaky ca. 25-50 MPa) minerall. Experiment provadén pfi teploté
200 °C a inkubaci vzorku 24 hodin.

K19A000Y 9

J. A. Brandes Lunar and Planetary Conference, Houston (: pp. 1284-1285

(f16 1503 i
prevazne Gly, Ala g kys 0
aminebutanovd

Pii ozafeni' smesj CH,, CO,
NH; a H,0 UV-~; —Zrenimn (145*
180 nm) vznika Gly, Ala,
Val,..., hydrazin, mocovina,
formaldehyd etc.
Formaldehyd Ci sirovodik je
mozno uzit jako
fotosensibilizacni Cinidla (pri
expozm 200- 300 nm)

nchaften 44 (1957) 520. N. Dododnova & A. L. Sidorova, Biophysics 6 (1961) 14.

StaBlll ROKYEENRTY, pritomnosti minerald

Pressure

|50 MPa # Ay only

@ FeS
wNiS

®5 MPa

(S1H) 9411 JleH

) = A

125 150 175 200 225 250 275 125 150 175 200 225 250 275
Temperature (°C) Temperature (°C)

Efekt teploty a tlaku na polocas zivota f minerainiho pufru na

leucinu (Leu). Pokus byl proveden ve stabilitu Leu. Experimentaini tlak

vodném roztoku, v nepfitomnosti minerald. byl 50 MPa.

3. A. Brand 1 Lunar and Planetary Confer

o
Meziplanetarni hmota obsaht
am%%y S prevahou L=
formy’ )

Syntézal cukrt zt‘a- SIIES]
glykolaldehygﬁfor aldehydu

5,4; 50 2| pritomnosti
aminokyselin siprevahiouljedné
formy ukazuje vychyleni, S
izomerie cukrii ve prospéch i Ammoacldcalrarlysuee)
opacné formy.

Vznika asymetrie az 60 %
Aminokyseliny a cukry ve
vodném prostredi snadno
racemizuji, sic!

Threosa miize nahradit ribdzu
v molekule RNA, sic!

Efekt aminokyselinového katalyzatoru na
asymetrickou syntézu threosy a erythrosy
z glykolaldehydu. S-ivaline znaci L-2-amino
2-methyl butiric acid.

S. Pizzarelo and A. L. Weber, Natur




ﬁe eovych kyselin

Ab|0t| tézeladeninu

) Vroee 19601 pri remmiscencich na Millertiv: pokus ziskal John Oré adenin
% IN'aiNH5 cirkulujicim ve shodné aparatufe po nékolik dni.
Vyjteznost reakeese 0/51%), vedlejsimi produkty jsou 4-aminoimidazol-5-
karboxyamidalkyaridovy polymer.

NH NH,
HCN i HCN

H—C=NT"=——CSSl H—C—C=N ——>» N=C—CH—C=N ——»

hydrogen cyanide aminomaleonitrile
cyanide (HCN trimer)

2
= NH,
A/ N
[o4 HN=NH—NH, , _HN=NHNH, N N
— A
formamidin > formamidin k ‘ >
N N
L N \

H

diaminomaleonitrile aminoimidazole adenine
(HCN tetramer) carbonitrile

3. Oré, Biochem. Biophys. Res. Commun. 2 (1960) 407-412

%e eovych kyselin

AblOtl tézel puring

| Syntézal purinulje ebdobna k syntéze adeninu
Y atnlch purintljsou 10x az 40>< nizsi nez pro adenin
|

Nsz HZN—‘ I \>

aminoimidazole

aminoimidazole
carbonitrile

carbonitile

l N, lCNO lHCN l CN, lCND

NH,

g &\> ﬁbﬁi

adenine diaminopurin isoguanine

hypoxantine guanine xantine
3. W. Schopf (Ed.): Life’s origin. Univ. of California Press (2002) p. 94.

eovyeh kyselin
RINATara nokysel%/

HyNH—( c,fwz

b

H S
‘Quanidine

q
b/cnon . )\T‘
H
Sy

)
/ indole Q
imidazole )\
H CHAH, L I
i I H

[
|

)5/%

Wow, Schopf (Ed) Lfe'sorigin. Univ. of Calfornia Press (2002) p. 97

% eovych kyselin

AbIOtI |tem adeninu

u /' roee 966! ukazaliterris'a Orgel, ze limitujici cast Ordva cyklu Ize
jtoriowin Drocese;)

e NH,

o b N=C N Z N
C Y N

T g i F> — P >
C, S

/ N N
HN No=N HN \ N \
H H
diaminomaleonitrile diaminofumaronitrile aminoimidazole adenine

(HCN tetramer) carbonitrile

= Reakce mohla byt v podminkach primitivni Zemé urychlena v
eutektickém roztoku HCN a H,0, kde béhem mésicl pri teplotach —10 az
—30 °C samovolné vznika HCN tetramer

3. P. Ferris and L. E. Orgel, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 1074.

eovych kyselin

ibeza) Gytosinu a uracilu
-_—

u ReakeitkaanoacewlenulsiENGvznika cytosin, reakce vyzaduje nerelistické
o) CNOI(>0,1.1V)

= Reakee kyanoaaﬁiylenu Smocoyinou nevede k detekovatelnému mnozstvi
cytosinu, ale prilsimulaci podminek vyparovani v lagunach (cyklické
koncentrovariﬁtek) Ize ziskat > 50% vytézek cytosinu

n  Uracil VZnike GEEIieeiiz Cytosinu

H—Cc=C—C=MN

cyanoacetylene QO

urea

H—O—CH=CH—C=N cytosine uracil

cyanoacetaldehyde
M. P. Robertson and S. L. Miller, Nature 375 (1995) 772-774.

_;Abiétiwéza cuUkri

o CukiyavznikesitBUEEGYeVeH syntezou (1861) za alkalickych podml’nek
| R%ﬁtalyzovana Ca(OH), a CaCo,, jilové mineraly mohou pii
l0)o) sloizit jako katalyzatory s malym vytézkem
= Nevyhody: Butkﬁvn%y syntézy
= Generuje ZStvi rozmanltych cukrli >40

u Cukry vzl icka smés L a D form: ze D-ril je pritomna
\ organlsmech reverse aldol

= Cukry maji podobngé viastnosti a nelze je snadno koncentrovat

CH,0H

CH,0H [

| CHO C=0

=n —=3" ——
CHOH

CH,OH

PENTOSY C. Reid and L. E. Orgel, Nature 216 (1961) 455.




quiose g Tbose

pose,

Daltose

typ (hrs)

o o B
iy Baratiocss

mannose, O galactose

Glucose

En 32

G0 as
199 Kyigonyde)
Stupen rozkladu ribosy jako funkce pD Stupen rozkladu aldos pfi pD 7,4 a

udany pro rdizné teploty. Polocas teploté 100 °C v 50 mM fosfatovém pufru
rozpadu pfi pD 7,4 a 100 °C je 74 vs. molarni frakce (X) volného aldehydu
min., pfi 25 °C 300 dnd, pfi 0 °C 44 let

R. Larralde et al., Proc. Natl, Acad. Sci. USA 92 (1995) 8158-8160.

Vanyvznik nukleotidu

Catalyst

—
2 s 40 é
y nukle_otldu e . " Ty Base P-O— o Base
i 5 /,M\ _\QH
glyKkosItICkE Nzt Wh bw o T

Base HO OH
u Vazba se tvoriimezi oo P g, 0134 Naoeote
ribosy. & NSJpUifinuinebo

a9 >\\ Eﬁ/{:
N1 pyrimidinu A
m S,1 reakee
Pyrofosfat PP, se
OdSFePI 9 = S,2 reakce
Vznika + nabity C1 = PP, se véZe na RNA
Nukl’euofiln’l'm atakem se = Vznika positivné nabity C1
navaze baze = Nukleofilnim atakem se navaze béaze
glykosidickou vazbou glykosidickou vazbou za soucasného
Uzivano nukleosid odstépeni PP;
fosforibosyl
transfera'sarni P. J. Urnau and D. P. Bartel, Nature

PR

Catalyst

adno Vznika pisebenim vybojti a je nesnadno
AUV Zarenim
= Bohuzel snadnoféaggje s H,0 za vzniku formamidu a posléze HCOOH...

tetramer aminokyseliny
HCN puriny.

pyrimidiny

puriny
porfyriny

porfyrin

kyanovinylfosféat

polymery
kondenzacni Cinidla

kyanacetylen

Nestzbilita cul j2 disialifiijeie e

OUCASH ICIOLICHE! HCOH HeN
b / i \
Clikry bylo moznoWaprebioticke H:0H

b prostrednictvim sk ribose H
cyklU ribosa ¥ HEN — kyanohydrin — [ o
(hydrolyza) kys»aldeniova (stabilni HQOH wlon
dlouhodobe)— (enzymaticky) — HOH H,0H

ribulose

ribulosa — (izomerizace) ribosa

Cukry musely byt nahrazeny v 5 .
prvnim genetickém materidlu napr. o Lo
peptidy nebo jinou necukernou HCOH HCOH
kostrou 20 ook MOH
HCOH HCOH

nlow  Enzymatic

Glykolyza je zfejmé jednim z prvnich HeoH
zdrojl energie, ale musela se CH;0H H0H
vyvinout a7 po prebiotické evoluci aldonic acid

R. Larralde et al., Proc. Natl. Acad. Sci. USA 92 (1995) 8158-8160.

FING
. .
Praday
[
—
n Neo ififosflny
" ymodemnihol zivota
= Velice silnelpolamiimolekula
n Nizka jckefeaktivita

m Nukleosid fosforeimindazolidy
= Modelovy prebioticky substrat
= Méné polarni, vice permeabilni
= Vysoka chemicka reaktivita

3. P. Ferris et al., Natur

DID LIFE BEGIN IN A BALL OF ICE?

Formaldehyde

Deep-sea
Vent




..OR A CAULDRON? y 3 3 = ...APOND?

Doep-sea

vent jf

&
Percent guanine and cytosine

Teplota tani DNA dle Analyza spolecného predka na zakladé
zastoupeni G + C parll zastoupeni G + C parl v rRNA

= Polocasy rozpadti jednotlivych bazi

= PFi 100 °C— C 19 dni, A G U 12 let, pfi 0 °C — C 17 000 let, A G U 600 000 let
m Polocasy rozpadd cukr

= P¥i 100 °C - 73 minut, pfi 0 °C — 44 let

2 (1998) 618, Hancyzc et al. Science 302 (2003) 618,

Organics
from space

\

Abiotic synthetic
reactions on the
early Earth

——> Prebiotic soup

Prebiotic polymers

Protein/DNA NA
world (modermn ~<—
biochemistry)

R A
e ~— The origin of life;




