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— Aleksandr

m 1924 - A. I. Oparin ukazuje, ze Ivanovi¢ Opa””

prvotni organismy_ musely byt

heterotrofni a uzivat anaerobni

fermentaci, navrhuje vznik Zivota

za pritomnosti NH;, uhlovodikd a

slouéeni C+kov (karbidd)

1927 - 3. B. S. Haldane ukazuje

na nepfitomnost 0, a O;

v prvotni atmosfére

B 1938 — Oparin prichazi s ideou
redukéni atmosféry, pritomnosti
UV zafeni a vybojt v prvotni
atmosfére

m 1953 - S, L. Miller a H. Urey
(Univ. of Chicago) syntéza
aminokyselin

®m 1961 3. Or6 (Univ. of Houston) 1. B. S. Haldane

ﬂa bazi nukleovych (1892-1964)

Stanley L. Miller
(1930-2007)




Pocatky zivota
Prebioticka evoluce — slozeni atmosféry
|

Atmosféra Slozeni

Redukéni CH,, NH3, N,, H,0, H,
CO,, Ny, H,0, H,
CO,, H,, H,0

Neutralni CO,, Ny, H,0

Oxidaéni CO,, Ny, H,0, O,

B Plvodni Oparinflv navrh redukéni
atmosféry obsahoval CH,, NH3, H,0, H,

slozeni plyn@ uzil i Miller ve svém

Pavodni experimentalni
aparatura S. L. Millera

Aminokyseliny
Prebioticka syntéza aminokyselin
|

m V roce 1952 provadi S. L. Miller experiment (v laboratofi H. C. Ureyho)
se silné redukéni atmosférou...

| ocreae
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| ——
lnce 117 (1953) 528-529.

Aminokyseliny
Prebioticka sxntéza aminokyselin — vytézek

Sloucenina Relativni vytéZzek (L\
kys. mravenci 1000 *
dlycin 270 + -
kys. glukonova 240 _
alanin 146 §‘ !
kys. mlé¢na 133 g
B-alanin 64 §°
kys. octova 64 )
sarkosin 21 3
kys. jantarova 17 %
e

Biochim. Biophys. Acta 23 (1957) 480-489.
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m Harada a Fox modifikovali
Millerdv experiment

m Qdstranili elektrody a
nahradili je pickou s
ohfevem 900-1000 °C
a s pridanim kifemenného
pisku jako katalyzatoru

m ZvySuje se podil
proteinogennich aminokyselin
(Ala, Gly, Asp, Glu, Lys, Trp,
His, Asn)
Pokusy jsou kritizovany

<120 °C je

&jSi)

nd S. W. Fox, Nature 201(1964) 335. J. G. Lawless & C. D. Boynton, Nature 243 (1973) 450.

[

m Modifikace Millerova
experimentu — odstranéni
elektrod a nahrazeni UV-

vybojkou

Pfi ozarovani smési CH,,
C,Hg, NH; a H,0 UV zéfenim
(110-150 nm) vznika
prevazné Gly, Ala a kys. o-
aminobutanova

Pri ozéreni smési CH,, CO,
NH; a H,0 UV-zérenim (145-
180 nm) vznika Gly, Ala,
Val,..., hydrazin, mocovina,
formaldehyd, etc.
Formaldehyd ¢i sirovodik je
ZNno Lzit jako

ibilizacni Cinidla (pfi
200-300 nm)

H. von Weyssenhoff, Naturwissenchaften 44 (1957) 520. N. Dododnova & A. L. Sidorova,
1) 14,

m Experimenty predpokladaly
silné redukéni atmosféru

m Prvotni atmosféra byla L g
pravdépodobné mirné 50 b# /
redukcni ©

m Do atmosféry unikaly ‘E ,
vulkanické plyny E =r oo o,
(predevsim CO a CO,) 20
a H,, ktery mizel do kosmu 1o

B Piftomnost CH, a NH; ol T,
zavisi na oxidacnich T 1of rot 10?0 a0t 100
moznostech zemské kdry Yoiume mixing ratic

éra ale nebyla
ni do ca. -2,5 Gy

Science 259 (1993) 920-926.




Aminokyseliny
Prebioticka syntéza aminokyselin
|

& Atmosférické podminky jsou klicové pro syntézu

aminokyselin
m I kdyzZ jsou vytézky v atmosféie CO,+N, malé, nejsou
nulové, sic!
w ?1' ,;; v |m$| L] T ™ v m L) T
. -\,_:: Az O+ M+ M N, e
33_ I _-‘_m, ____-_m‘»_“ _z 2! . 3‘: COa; H‘#Mi‘:if!d%_{; |
= O 4+ Hat Nip J
Ty F3 A
= A 7_." CU+Hz* N i A
a i i
g
2 i T (‘ 7 y

Bk

T 2 3 4 ] 2 3N 1 41 2 =
Ha/CHg, K, /CO N2

er, S. L. Miller, J. Mol. Evol. 19 (1983) 376-382.

Aminokyseliny

Prebioticka syntéza aminokyselin — repete
|

m Plvodni provedeni
Millerova
experimentu s
parogeneratorem

m Péra generuje
v jiskrové
komore OH 7 e
radikély s

reagujici s AA
i's prekurzory s
B Podtrzené AA

n et al., Science 322 (2008) 404.

Aminokyseliny
Prebioticka syntéza aminokyselin — repd
|

4 Klasicky design
m ,Vulkanicka" aparatura

generuje vetsi pestrost s . lﬂ K ’g"[ B
aminokyselin pri
zachovani vytézku Nulkanicky"
m I kdyZ nebyla atmosféra
redukcni, redukované plyny
a vyboje béZné provazi
vybuchy sopek!
u Prekurzory a AA
se VmeJI

h
— = "m‘v—.___

,,T|che vybijeni™

:

Flunrzsmnn Imtgnsity

n et al., Science 322 (2008) 404.




e
A L enantiomer O enantiomer
= Aminokyseliny vznikajici O, wo_ 0
Steckerovou reakci s aldehydy mohou L M
racemizovat, reakce s ketony vede e " i
k neracemizujicim aminokyselindm g v
m Meziprodukt Stackerovy syntézy B
aminonitril RCH(NH,)CN ma kratky R)ﬂ’
polocas rozpadu — 1000 let pfi 0 °C
m Reakce musf probihat relativné rychle . B o
m Je zavisl4 na koncentraci NH; a HCN, na H):- o
pH a teploté
B NH; mohl byt pfi pH 8,1 rozpustén Oy M o 0
anech; v plynném stavu je rozkladan | #= \ L]
nim _.!c = c\’
A R
e
] 1287
s LY of
. °
24
Pressure 21 . T
1 |50 MPa 5 1% Au only
T =15 4] * FeS
EJ' [ ] 85 MPa ';' 12 P
< T g (R
@
14 3
%
i Moo P A + 2 9
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[ e{"C) Temperature (°C)
Efekt teploty a tlaku na polocas Efekt pridani mineralniho
ucinu (Leu). Pokus byl pufru na stabilitu Leu.
ve vodném roztoku, Experimentalni tlak byl 50 MPa.
nosti minerald.
s et al., 30th Lunar and Planetary Conference, Houston (2003), pp. 1284-1285.

[
m Vysoké tlaky a teploty FrE——
degraduji aminokyseliny, m 25 P
ale urychluji B S0MPa

polymerizacni reakce

m Pfitomnost minerald,
predevsim sulfidd kovl
(FeS a NiS) ma
stabilizacni ucinek

m Mineraly mohly hrat
roli stabilizujiciho 0%
prostredi FeS FeussS NiS (Ni,FehSs Au Only

B 500 MPa

Klano0ay 4,

u hydrotermalinich Efekt tlaku na stabilitu Leu v

né (tlaky ca. pritomnosti mineraldi. Experiment

MPa) provadén pfi teploté 200 °C a inkubaci
vzorku 24 hodin.

s et al., 30th Lunar and Planetary Conference, Houston (2003), pp. 1284-1285.




m Meziplanetarni hmota obsahu [ =

aminokyseliny s pfevahou o [
L-formy 0 2-9 % £ =2 froll
m Syntéza cukrii ze smési | “| [ TTP—
i

glykolaldehydu a | {
formaldehydu (pH 5,4; i

50 °C) za pFitomnosti | e l I"ﬂ’: |
aminokyselin s prevahou |“ .| A4 I. l"ll_ )
jedné formy ukazuje -l T

vychyleni izomerie cukrll | i o ooy
ve prospéch opaéné formy| £ e i) e
B Vznika asymetrie az 60 % e papde coipms
= Aminokyseliny a cukry ve Efekt aminokyselinového katalyzatoru na
vodném p,rostFedl' snadno asymetrickou syntézu threosy a erythrosy
racemizuji, sic! z glykolaldehydu. S-ivaline znadi L-2-amino
mdZe nahradit ribdzu  2-methyl butiric acid.

ule RNA, sic!

and A. L. Weber, Nature 303 (2004) 1151. A. Weber, Orig. Life Evol. Biosphere 28 (1997) 259

m V roce 1960 p¥i reminiscencich na Milleriiv pokus ziskal John
Oré adenin z roztoku HCN a NH; cirkulujicim ve shodné aparature po
nékolik dni. VytéZnost reakce je 0,5 %, vedlejsimi produkty jsou
4-aminoimidazol-5-karboxyamid a kyanidovy polymer.

NH NH,
I HCN \ HCN
H—C=N+ —C=N —> H—C—C=N ——> N=C—CH—C=N —>
hydrogen cyanide aminomaleonitrile
cyanide (HCN trimer)
NH,
N=C\ /NH2 N=C. N N
ﬁ HN=NH—NH, ‘ \> HN=NH—NH, NT ‘ N
—_— —_—
© formamidin formamidin k >
SN X
N=c" N, AN N NN
H H
nitrile aminoimidazole adenine
carbonitrile

hem. Biophys. Res. Commun. 2 (1960) 407—412.

m V roce 1966 ukazali Ferris a Orgel, Ze limitujici ¢ast Ordva cyklu Ize
obejit dvoufotonovym procesem

NH,
N=C_ NH, NE=C_ NH, N==C N P N
c hy c hy N N N

r — r |y — ! Y

A 25 N N Ny N

\ \

H

N=C NH, HoN C=N Hyl
H
diaminomaleonitrile diaminofumaronitrile aminoimidazole adenine
(HCN tetramer) carbonitrile

m Reakce mohla byt v podminkach primitivni Zemé urychlena
v eutektickém roztoku HCN a H,0, kde béhem mésicli pfi teplotach
Z 30 °C samovolné vznika HCN tetramer

nd L. E. Orgel, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 1074




—
Syntéza purin(l je obdobna k syntéze adeninu

Vytézky ostatnich purin{ jsou 10x aZ 40x nizsi neZ pro adenin
o

N=C. HZNJ(‘:
\

> ——= pE
N N
\H \

HN HN
H

aminoimidazole
carbonitrile

l HON J CN, l cNo lHCN l cN, lcwo
NH, NH, NH, o o o
Z N, Z N Z NS N A LN N
Y N)I\ N)I\ N)i\ N)t\ N)t\
"{>H2N)\N "{> O)\N N\> KN ’\<>H2N)\N | "{> 0)\1\1 | N\>
H H H H H

N
guanine xantine

aminoimidazole
carbonitrile

f (Ed.): Life’s origin. Univ. of California Press (2002) p. 94.

[
m Reakci kyanoacetylenu s CNO vznika cytosin, reakce vyzaduje
nerelistické koncentrace CNO (>0,1 M)

m Reakce kyanoacetylenu s mocovinou nevede k detekovatelnému
mnoZstvi cytosinu, ale pfi simulaci podminek vypafovani v lagunach
(cyklické koncentrovani latek) Ize ziskat > 50% vytéZzek cytosinu

® Uracil vznika deaminaci z cytosinu

H—C=C—C=N

cyanoacetylene QO ‘ " p
C. H H
NH, ¢ N)j N
N
|
H

=z

: : )\
C. ©
~Z
O/ \N/ \H o

H—0—CH=C| —nN cytosine uracil

on and S. L. Miller, Nature 375 (1995) 772-774.
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.): Life’s origin. Univ. of California Press (2002) p. 97.




B Cukry vznikaji Butlerovovou syntézou (1861) za alkalickych podminek
m Reakce je katalyzovana Ca(OH), a CaCO;, jilové mineraly mohou pfi 100 °C
také slouZit jako katalyzatory s malym vytézkem
m Nevyhody Butlerovovy syntézy
— Generuje velké mnozstvi rozmanitych cukrfi >40

— Cukry vznikaji jako racemicka smés L a D formy (pouze D-ribosa je pfitomna
v organismech{

— Cukry maji podobné vlastnosti a nelze je snadno koncentrovat

J reverse aldol
CHOH CHO
HO CH,OH [ [
CH0 CHO CHO | | CH0  C=0 CHOH
CHO —> | ——> CHOH =——= Cc=0 [ =——=W
Crion CH,OH ‘CH OH . e
formaldehyd & 2 CH,0H CHoH

PENTOSY HEXOSY

L. E. Orgel, Nature 216 (1961) 455.

logk (s}

13 L] T 8 48 a4 -0 £} 33 £l
[l 199 X sisyute)
Stupen rozkladu ribosy jako Stuperi rozkladu aldos pii pD 7,4
nkce pD) udany pro rfizné teploty. a teploté 100 °C v 50 mM fosfatovém

adu pfi pD 7,4 @ 100 °Cje  pufru vs. molarni frakce (X) volného
25 °C 300 dnd, pfi 0 °C 44 aldehydu

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

diskvalifikuje jako vyznamnou S v B
soucast prebiotické evoluce s
m Cukry bylo mozno v prebiotické =1 \\\
evoluci uchovavat prostfednictvim  ex.an rioo s p
cyklu ribosa+ HCN — kyanohydrin t=a
— (hydrolyza) kys. aldonova -;
(stabilni dlouhodobé)— b nimo
(enzymaticky) — ribulosa — A B0H
(izomerizace) ribosa
m Cukry musely byt nahrazeny v ~
prvnim genetickém materialu napr. L f'
peptidy nebo jinou necukernou \
kostrou

H
a je zfejmé jednim z oW S e g
zdrojli energie, ale musela L "
out aZ po prebiotické L au

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




m Syntéza nukleotidd P
je zavisla na vzniku
glykosidické vazby

m Vazba se tvofi mezi C1
ribosy a N9 purinu
nebo N1 pyrimidinu

m S,1 reakce

— Pyrofosfat PP, se
odstépi

— Vzniké + nabity C1
— Nukleofilnim atakem
se navaze baze

m S, 2 reakce

— PP, se vaze na RNA
glykosidickou vazbou — Vznika positivné nabity C1

g : — Nukleofilnim atakem se navaze baze
Do nukleosid glykosidickou vazbou za sou¢asného

ibosyl odstépeni PP,
rasami
and D. P. Bartel, Nature 395 (1998) 260-263.

m Nukleosid trifosfaty [

— Substrat ,moderniho® F & @

Zivota o G| G|

— Velice silné polarni
molekula }

— Nizkda chemicka reaktivita oH ot

um Nukleosid
fosforoimindazolidy
— Modelovy prebioticky } I o
substrat 20 ¢ A
— Méné polarni, vice AR I PR I i
permeabilni °

t al., Nature 381 (1996) 59-61.

m Mastné kyseliny jsou syntetizovany v cyklickych krocich, zfejmé bez
paralely s biosyntézou
m Fischer-Tropschova syntéza v modifikaci Noonera (1979) syntetizuje
fetézce az 21 uhlikd dlouhé za vysokého tlaku H, teploty a v pfitomnosti
Ni nebo Fe jako katalyzatoru (uZivano v organické chemii):
C+H,0 > CO+H,
nCO +2nH, —» CH,, + nH,0
nCO + (271 + 1) Hy = CHypsy + H0
m Stetterova tvorba nasycenych uhlovodiki v pfitomnosti FeS
a SH v neutralnim pH, pfi anaerobnich podminkach a teploté 100 °C
HC=CH — H,C=CH,, Hy,C~CH,
~CH,~CO — ~CH=CH~, -CH,~CH,~
HS—-CH,-COOH — CH,—COOH

. HS—CH,~CH,—X — CH,=CH, (X = OH, SH, NH,)




m V atmosféfe snadno vznika péisobenim vybojii a je nesnadno

destruovatelny UV zaifenim
& Bohuzel snadno reaguje s H,0 za vzniku formamidu a posléze HCOOH...

nitrily ——{ aminonitrily }—— —=
L

kyanamid —-{ dikyanamid

polymery
kyanacetylen Z kyanovinylfosfat

kondenzacni Cinidla

DID LIFE BEGIN IN A BALL OF ICE?

...OR A CAULDRON?
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Pocatky zivota
v Darwinove teplém rybnicku...
|

..APOND?

Pocatky Zivota
Nikdo to nerad horké...
|

. -
t .?
= H .
d £ n- iy
- ; £ ancestor? y
N %
a o g a0 - TR
3 s LA .
i | LR
| &
P S L i | 1 L
w " - - 0 ne = -] N
e Percent guanine and cytosine
Teplota tani DNA dle Analyza spole¢ného predka na zakladé
zastoupeni G + C parll zastoupeni G + C pard v rRNA

y rozpadi jednotlivych bazi

00 °C—C 19 dni, AG U 12 let, pfi 0 °C - C 17 000 let, A G U 600 000 let
y rozpad@ cukré

00 °C — 73 minut, pfi 0 °C — 44 let

et al. PNAS 92 (1995) 8158. S. Levy & S. Miller Science 302 (1998) 618.

Pocatky zivota
Nikdo to nerad horké
[

m Zastoupeni izotopl O, Si i
a H umozfiuje stanovit "
teplotu pradévnych
oceéni (55-85,<40 °C,
resp.)

m Fosfor je nezbytny
biogenni prvek (dnes v
koncentracich 19-26 %o)

m V jihoafrickych
sedimentech z 3,2-3,5
Gyr jiz zastoupen 9,3—

19,9 %o (68 %o vV

ickém apatitu ¢i

ech)

oceanli

]
menrs.

et al, Nature 464 (2010) 1029-1032; M. T. Hren et al. Nature 462 (2009) 205-208.

i na 2635 °C Schéma mozného cyklu fosfatu a Zeleza v ocednu Archeanu
C —

11



Pocatky zivota
SloZitost prvni organické syntézy
|

§3444¢

Hy CO GOy GHy

¥

al. Science 302 (2003) 618.

Pocatky Zivota
Nevyhody extrémnich prostredi
|

Prostiedi Slozeni

Vysoké pH (10-14) hydrolizuje cukry, RNA, lipidy, denaturuje
proteiny, inhibuje fadu prebiotickych reakci

Nizké pH (<0,5) inhibuje Steckerovu reakci a HCN polymeraci

na purinové baze, depurinuje DNA, hydrolizuje
a denaturuje proteiny

Vysoka salinita (5 M NacCl) ni¢i membrany, denaturuje proteiny

Vysoka teplota (<100 °C) ni¢i membrany, degraduje cukry, denaturuje
proteiny a DNA, racemizuje aminokyseliny

Nizka teplota (< 20 °C) zpeviiuje membrany, zvysuje koncentrace soli,
snizuje metabolickou preménu

Ionizaéni zafeni vytvafi volné radikaly, ni¢i véechny

biomolekuly
degraduje aminokyseliny, cukry a naze,
plsobi mutagenné

s, J. H. Chalmers, Astrobiology 4 (2004) 1-9.

Pocatky zivota
Spletité cesty Zivota...
|

P OCrgenics
o o fom space
Y,

Ab ntheti
At e s\
eariy Earih ¥ ‘\
Prebiotic polymers.
ProteinDNA FiRA i E :
wpdd(m(_)dem *—wond4—IN?mﬂa?W !
inchemising) j
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m D. Deamer, J. W. Szostak (eds.): The origins of life. Cold Spring Harbor
Laboratory Press, New York 2010.
{Nejlepsi soucasny soubor védeckych praci na téma vzniku Zivota}

= M. Gargaud, B. Barbier, H. Martin, J. Reisse (eds.): Lectures in astrobiology
(Vol 1: From prebiotic chemistry to the origin of life on Earth). Springer, Berlin —
Heidelberg 2002. {Ucebnice astrobiologie vyzadujici hlubsi znalosti}

m J. L. Lunine: Astrobiology (A multidisciplinary approach). Pearson Education &

Addison Wesley, New York 2005.

{Prvni a skute¢né zakladni ucebnice astrobiologie}

J. W. Schopf (ed.): Life’s origin (The beginnings of biological evolution).

University of California Press, Berkeley — Los Angeles — London 2002.

{Skveéla kniha shrnujici veskeré poznatky z prebiotické evoluce}

G. Zubay: Origins of life on earth and in the cosmos. Wm. C. Brown Publishers,
Bosoton, 1996. {Velmi hezka ucebnice o vzniku Zivota}
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