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Pochodzenie zycia
Krytyka teorii Swiata RNA w §wietle badan laboratoryjnych
dotyczacych nieenzymatycznej syntezy rybonukleotydow

Mogloby si¢ wydawaé, ze problem prebiotycznej syntezy rybonukleotydow ma
niewiele wspdlnego z filozofia. Jest to na pierwszy rzut oka zagadnienie nalezace wy-
facznie do chemii, biochemii czy biologii molekularnej: jego badaniem zajmuja sig
przeciez specjaliSci w tych dziedzinach nauki, a czynia to za pomoca sprzgtu i technik
laboratoryjnych. Jesli jednak wezmie si¢ pod uwagg cel tych badan, okazuje sig, ze stu-
73 one znalezieniu odpowiedzi na pytanie o pochodzenie zycia. A zatem metoda nalezy
do nauk przyrodniczych, natomiast problem jest charakterystyczny dla filozofii.

O tym, ze to nie metody, lecz problemy wyrdzniaja filozofig sposrdd innych
dziedzin nauki, pisat Popper:

W filozofii metody sa bez znaczenia: kazda jest uprawniona, jesli wiedzie do wynikow podle-
gajacych racjonalnej dyskusji. Tym, co si¢ liczy, nie jest metoda, lecz wrazliwos$¢ na problemy
(Popper 1999: 127).

istnieja nie tylko rzeczywiste problemy naukowe, lecz rowniez filozoficzne. Nawet jesli analiza
ukazuje, ze dotycza jako$ kwestii empirycznych, nie znaczy to jeszcze, ze sa problemami na-
ukowymi (Popper 1999: 130).

Aby to zobrazowacé, Popper uzyt przyktadu, w ktérym pokazywal, ze nawet jesli
problem fizyczny rozwiazuje si¢ metodami matematycznymi, to pozostaje on pro-
blemem fizycznym. Analogicznie problemy filozoficzne nie traca swojego charakte-
ru przez to, ze bada si¢ je metodami nauk przyrodniczych (Popper 1999: 130-131).

Podobnego zdania jest Kazimierz Jodkowski (2005: 426-427; 2009: 17-18):

Filozofia to zbidr problemow, ktore tradycyjnie uchodza za filozoficzne, niezaleznie od metod
ich rozwiazywania (Jodkowski 2005: 426).
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Jako przyktady takich tradycyjnie filozoficznych problemow Jodkowski wymie-
nia niektore zagadnienia filozofii przyrody, migdzy innymi pytanie o pochodzenie
zycia i jego roéznych form, o pojgcie materii, o zrédto ruchu czy o istnienie celowos$ci
we Wszech§wiecie lub jego fragmentach (Jodkowski 2005: 426).

Pytanie o pochodzenie zycia i réznorodnych jego form, w tym oczywiscie czto-
wieka, jest wigc jednym z problemoéw filozoficznych, ktéorym jednak zywo interesuja
si¢ nie tylko filozofowie.

Czy potrafimy naukowo wyjasni¢ swoje istnienie oraz istnienie wszystkich innych
organizmow zywych? Wspolczesnie wigkszo$¢ uczonych uwaza, ze takie wyjasnienie
jest mozliwe i po czesci juz nawet opracowane. Biologia ewolucyjna stanowi dzisiaj
bardzo rozbudowana dziedzing wiedzy. Powstalo wiele prac, w ktorych autorzy zaj-
muja si¢ zagadnieniem ewolucji biologicznej — migdzy innymi analizuja mechanizmy
rzadzace powstawaniem nowych gatunkow. Gdy jednak lepiej poznano budowe ko-
morki, podstawowej jednostki, z ktorej zbudowane sg wszystkie organizmy zywe, za-
czeto dostrzegaé, ze sam fakt zaistnienia zycia — postulowanej pierwszej zywej ko-
morki — jest problemem wymagajacym poglebionych studiow (Meyer 2009: 60).

Badania dotyczace genezy zycia sa wazne, poniewaz jej naukowe wyjasnienie
zapewniloby solidny fundament catej biologii ewolucyjne;j. Jak dotad rozwija si¢ ona
bez istotnego ogniwa taczacego $wiat prebiotyczny ze Swiatem biologicznym — bez
szczegblowo opracowanego, wiarygodnego scenariusza abiogenezy. Jest to czgsto
przedmiotem ataku ze strony krytykdéw teorii spontanicznego powstania zycia na
Ziemi. Wyjasnienie genezy zycia jest wigc dla chemikow, biochemikéw i biologow
molekularnych wyzwaniem o ogromnym znaczeniu, dlatego tez nie szczedza staran,
by mu sprostaé’.

Rowniez sami filozofowie zajmuja si¢ tematem pochodzenia Zycia. Analizuja
teoretyczne i1 eksperymentalne prace przyrodnikoéw, ujawniaja filozoficzne podstawy
i konsekwencje oraz oceniaja uzasadnienia proponowanych wyjasnien. W Polsce
znanym filozofem zajmujacym si¢ tematem genezy zycia jest Wlodzimierz Lugowski,
autor m.in. ksiazek Paradoks powstawania zycia (1987) i Filozoficzne podstawy proto-
biologii (1995). Omawia w nich wiele koncepcji powstania zycia zaproponowanych
w ciagu kilkudziesigciu lat i bada ich podstawy filozoficzne (warstwe filozoficzna).

Obecnie wsrod badaczy zajmujacych si¢ dziedzina pochodzenia zycia wielu
opowiada si¢ za tak zwang hipoteza swiata RNA (RNA World), gloszaca, ze pierw-
szym rodzajem czasteczek biologicznych, ktore pojawity si¢ na pierwotnej Ziemi
i od ktérych rozpoczela si¢ ewolucja prowadzaca do powstania pierwszej zywej ko-
morki, byt kwas rybonukleinowy — RNAZ.

' Na przyklad na Uniwersytecie Harvarda dziata utworzona pod koniec 2006 r. interdyscypli-
narna grupa badawcza Origins of Life Initiative, ktdra zajmuje si¢ problemem powstania zycia we
Wszech$wiecie.

? Niemniej jej przeciwnikoéw mozna znalezé takze wérdd bardzo znanych naukowcow. Zmarty
niedawno chemik Robert Shapiro byl zwolennikiem koncepcji drobnoczasteczkowego poczatku
zycia, zgodnie z ktora droga do utworzenia si¢ pierwszej zywej komorki zaczgta sig od wyewolu-
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ROZWOJ KONCEPCJI SWIATA RNA

Historycznie rzecz biorac, podstawowe zalozenie hipotezy swiata RNA — zgod-
nie z ktorym system replikujacych si¢ czasteczek RNA powstat przed pojawieniem
si¢ DNA 1 biatek — zostato przedstawione niezaleznie przez trzech autoréow juz pod
koniec lat szes¢dziesiatych XX wieku. Byli to Carl R. Woese (1967), Francis Crick
(1968) oraz Leslie E. Orgel (1968)°. Terminu ,.$wiat RNA” na okreslenie tej hipotezy
po raz pierwszy uzyt w 1986 r. Walter Gilbert (por. Cech 2012: 2, Robertson, Joyce
2012: 2, Shapiro 2007: 42):

Mozna rozpatrywa¢ $wiat RNA sktadajacy si¢ wylacznie z czasteczek RNA, ktore katalizuja
swoja wilasna synteze (Gilbert 1986: 618).

Propozycja ta zostala wysunigta w zwiazku z odkryciem, jak funkcjonuje we
wspolczesnych komoérkach mechanizm syntezy biatek. Byla proba rozwiazania tak
zwanego problemu ,.jajko czy kura” (chicken and egg) (Orgel 2004: 99, Meyer 2009:
134, 296, 299, Ricardo, Szostak 2009: 46, Shapiro 2007: 41).

Juz wtedy bylo wiadomo, ze synteza biatek na podstawie informacji zakodowa-
nej w DNA zachodzi w toku dwuetapowego procesu. Najpierw na podstawie se-
kwencji nukleotydow w czasteczce DNA budowana jest czasteczka RNA (mRNA)*
o komplementarnej sekwencji — ten etap to tak zwana transkrypcja. Nastgpnie na
podstawie sekwencji nukleotydow czasteczki mRNA budowany jest tancuch poli-
peptydowy o odpowiedniej sekwencji aminokwaséw, ktory ulega pofaldowaniu,
tworzac funkcjonalne bialko — ten etap zwany jest translacja. Poznanie szczegoto-
wych mechanizméw procesu syntezy biatek w komorce ujawnito, ze zar6wno na
etapie transkrypcji, jak i translacji nieodzowny jest udzial pewnych funkcjonalnych
bialek o wysoce specyficznej budowie’. Tym samym okazalo sie, ze biosynteza bia-
tek na podstawie instrukcji zawartych w DNA wymaga obecnosci juz wcze$niej ist-
niejacych bialek. Poniewaz w komorce wszystkie bialka — takze te umozliwiajace
przeprowadzenie transkrypcji i translacji — powstaja w ten sam sposob, sytuacja ta

owania sieci reakcji metabolicznych napgdzanych przez zewngtrzne Zzrodlo energii, a powstanie po-
wielajacych sig czasteczek (replikatorow, takich jak RNA) bylo wtorne (Shapiro 2007: 40-47).

? Na temat pierwszenstwa tych trzech prac por. Robertson, Joyce 2012: 2, Cech 2012: 2, Orgel
1994: 52.

* Odkrycia mRNA (informacyjnego RNA) dokonali w 1961 r. Jacques Monod i Frangois Jacob
(Gabryelska, Szymanski, Barciszewski 2009: 118).

’ Potrzebna jest obecnoéé miedzy innymi polimerazy RNA (enzymu katalizujacego reakcje po-
limeryzacji rybonukleotydow), bialek rybosomalnych czy syntetaz aminoacylo-tRNA (co najmniej
dwudziestu roznych enzymow, ktorych aktywnos$¢ katalityczna polegajaca na taczeniu odpowied-
nich aminokwasow z odpowiednimi czasteczkami tRNA jest podstawa prawidtowego wykonywania
instrukcji genetycznych). Udzial polimerazy RNA w syntetyzowaniu RNA na podstawie matrycy
DNA wykazali w 1959 r. Samuel Weiss i Leonard Gladstone (Landick 2006: 1087). Rolg syntetaz
aminoacylo-tRNA w zapewnianiu prawidlowej translacji opisano na poczatku lat sze§édziesiatych
(Giegé 2006: 477-478).



116 Malgorzata Gazda

stanowi powazny problem dla wyjasnien powstania zycia zakladajacych stopniowe
wyksztatcanie si¢ mechanizmow komorkowych. Pisato o tym wielu autoréw, m.in.
Orgel i Shapiro:

Kazdy, kto probuje rozwiaza¢ t¢ zagadke, natychmiast natrafia na paradoks. Wspotczesne kwa-
sy nukleinowe sa syntetyzowane wylacznie z pomoca biatek, a biatka powstaja tylko wowczas,
kiedy istnieje odpowiadajaca im matryca w postaci wlasciwej sekwencji nukleotydow. Jest zu-
pelie nieprawdopodobne, by tak skomplikowane struktury, jak biatka i kwasy nukleinowe,
powstaly w tym samym miejscu i w tym samym czasie spontanicznie. Z drugiej strony, jedne
nie moga funkcjonowac bez drugich. Dlatego pozornie narzucal si¢ wrecz wniosek, ze zycie
nigdy nie mogloby powsta¢ wylacznie w wyniku oddziatywan chemicznych (Orgel 1994: 52).

DNA zawiera przepis na budowg biatka. Ale tej informacji nie da si¢ wykorzysta¢ ani skopio-
wac¢ bez pomocy biatek. Zatem ktora z duzych czasteczek pojawita si¢ najpierw: bialtko (kura)
czy DNA (jajko)? (Shapiro 2007: 41)

Opracowanie scenariusza, ktory zaktadatby bezposrednia ewolucje systemu bio-
syntezy bialek, byto niewykonalne. Czasteczki sktadajace si¢ na ten system bylyby
bezuzyteczne, dopdki nie spotkalyby si¢ w komplecie. Gdyby wigc nie pojawity si¢
wszystkie naraz, tworzac funkcjonalny uktad, zostalyby wyeliminowane przez dobor
naturalny. Dlatego wykluczona byta w tym wypadku ewolucja bezposrednia, pole-
gajaca na stopniowym doktadaniu kolejnych elementéw od razu gotowych do pel-
nienia funkcji, ktéra petnia w koncowym uktadzie.

Pojawily si¢ jednak inne propozycje rozwigzania tego problemu. Jedna z nich byt
scenariusz, zgodnie z ktérym ewolucja komoérkowego systemu biosyntezy biatek
przebiegata w sposob posredni, poczawszy od czasteczek RNA zdolnych do pelnie-
nia jednoczesnie funkcji nosnika informacji genetycznej (jak dzisiejszy DNA) i ka-
talizatora reakcji chemicznych (jak dzisiejsze biatka)’. W mysl tej koncepcji na poz-
niejszych etapach ewolucji doszto do przejgcia pierwotnych funkcji RNA przez cza-
steczki bardziej wyspecjalizowane do ich pehlienia, a funkcja RNA w procesie bio-
syntezy biatek zostata ograniczona do roli czasteczki posredniczacej w przekazywa-
niu instrukcji genetycznych. Orgel tak strescit wstgpnie zaproponowana teorig:

Postawilismy hipotezg, ze jako pierwszy mogt pojawi¢ si¢ RNA i stworzy¢ to, co dzi$§ nazy-
wamy §wiatem RNA, w ktorym wszystkie reakcje niezbgdne, by prekursor ostatniego wspolne-
go przodka mogt przetrwac i replikowac sig, byly katalizowane przez RNA. Zaktadalismy row-
niez, ze RNA mogt nastgpnie rozwinac¢ zdolnos¢ do kierowania taczeniem si¢ aminokwasoéw
w tancuchy biatkowe. SadziliSmy, Ze taki scenariusz mogt by¢ zrealizowany, jesli prebiotyczny
RNA w odréznieniu od dzisiejszego mial dwie nieznane obecnie cechy: zdolnos¢ do replikacji
bez udzialu biatek i zdolno$¢ do katalizowania kazdego etapu ich syntezy. [...] Latwo bylo
rowniez pokazaé, w jaki sposob RNA mogt ewoluowa¢ do DNA, ktory bedac bardziej stabil-
nym, wyparl RNA z funkcji straznika informacji genetycznej (Orgel 1994: 52).

® Jest to koncepcja ewolucji posredniej, w ktérej funkcja (a nie tylko struktura) RNA ulega
stopniowej zmianie. O rozréznieniu ewolucji bezposredniej i posredniej pisat William A. Dembski
(2004: 293-294), ktorego rowniez cytowat Dariusz Sagan (2008: 30).
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W pierwszej potowie lat osiemdziesiatych dokonano odkryé¢, ktore zostaty uzna-
ne za mocne $wiadectwo potwierdzajace t¢ hipotezg. Odkryto mianowicie, ze istnieja
czasteczki RNA majace zdolno$¢ katalizowania niektorych reakcji chemicznych. Na-
zwano je rybozymami. W 1982 r. Thomas Cech i jego wspotpracownicy opubliko-
wali wyniki badan, w ktorych wykazali istnienie intronu zdolnego do autokatalitycz-
nego wycinania si¢ (bez pomocy enzyméw biatkowych) z prekursora RNA. Rok
pézniej Sidney Altman i jego wspotpracownicy odkryli aktywnos$¢ katalityczna
RNazy P (Allison 2009: 71, Tamura 2011: 923).

Obecnie przyktadem rybozymu, ktory ma szczegodlne znaczenie dla zwolennikow
hipotezy $wiata RNA, jest rybosomowy RNA katalizujacy reakcj¢ taczenia amino-
kwasoéw w tancuchy polipeptydowe (tworzenie wiazan peptydowych migdzy amino-
kwasami). Wielu naukowcoéw uwaza, ze rybozym ten stanowi mocne $wiadectwo
przemawiajace za tym, ze w odleglej przesztosci rzeczywiscie istnial Swiat RNA,
ktory na pewnym etapie ewolucji nabyt zdolno$¢ przeprowadzania reakcji syntezy
biatek (Robertson, Joyce 2012: 2, Orgel 1994: 53; 2004: 113):

Kazda komorka naszego ciata zawiera zatem molekularng ,,skamieniato$¢” dowodzaca pierw-
szenstwa powstania RNA (Ricardo, Szostak 2009: 48).

Jak dotad nie wykazano jednak mozliwo$ci tworzenia wiazan peptydowych przez
same (oczyszczone z wszystkich biatek) czasteczki rybosomowego RNA (Khaitovich,
Tenson, Mankin, Green 1999: 605-608, Tamura 2011: 926, Noller 2012: 7-8). Inne
czasteczki RNA, ktére uzyskano w laboratorium, wykazywaly w ograniczonym
stopniu tg aktywno$é tylko w obecnosci pewnych dodatkowych czasteczek’.

Sam jednak fakt, ze niektore czasteczki RNA moga petni¢ pewne funkcje katali-
tyczne, nie pozwala jeszcze stwierdzi¢ stusznosci teorii $wiata RNA. Odkrycie, ze
takie czasteczki istnieja, jest potencjalnie zgodne z wieloma hipotezami na temat ich
powstania. Glownym wyzwaniem dla zwolennikoéw hipotezy §wiata RNA jest wyka-
zanie, ze w prawdopodobnych warunkach prebiotycznych mogly powsta¢ rybozymy
zdolne do tworzenia swoich wiasnych kopii (petniace funkcje replikatorow). Bez te-
go nie moglyby powstawacé struktury potomne, ktore dziedziczytyby informacje od-
powiadajaca za juz osiagniete funkcje®. To za$ stanowi podstawe koncepcji dotycza-
cych ewoluowania struktur coraz lepiej przystosowanych do $rodowiska, az do osia-

7 Potrzebna jest na przyklad obecnoé¢ 5°-tiofosforanu guanozyny, N-bromoacetylo-N’-fenylo-
alanylo-cystaminy — czasteczek, ktorych obecnosci w srodowisku prebiotycznym sig¢ nie postuluje
(Zhang, Cech 1997: 96, 98).

¥ ,Ci z nas, ktorzy popieraja hipotezg $wiata RNA, musza jeszcze wyjasnié, jak z tych ele-
mentdéw [nukleotydow] powstat samoreplikujacy si¢ RNA” (Orgel 1994: 55, por. Ricardo, Szostak
2009: 50). Naukowcy zajmujacy si¢ inzynierig rybozymow sztucznie skonstruowali rybozymy, kto-
re stanowily systemy samoreplikacji wykorzystujace rowniez sztucznie zsyntetyzowane odpowied-
nie czasteczki RNA jako substraty (zob. m.in. Lincoln, Joyce 2009, Robertson, Joyce 2014). Joyce
przyznat jednak, ze nie jest prawdopodobne, aby pierwotne replikatory przypominatly te sztucznie
skonstruowane systemy (Akst 2014).
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gnigcia poziomu funkcjonalno$ci, ktory obserwujemy we wspotczesnych komor-
kach.

Opracowanie hipotezy, ktora przedstawiataby wiarygodny scenariusz utworzenia
si¢ takich rybozymow, wiaze si¢ tez z koniecznos$cia wykazania, ze w ogole mozliwa
jest prebiotyczna, nieenzymatyczna synteza jakichkolwiek czasteczek kwasu rybo-
nukleinowego. Pierwszym etapem takiej syntezy musiatoby by¢é wytworzenie mo-
nomerow, z ktorych kwas ten jest zbudowany — rybonukleotydow.

NIEENZYMATYCZNA SYNTEZA RYBONUKLEOTYDOW

W dzisiejszych warunkach to komoérki wytwarzaja rybonukleotydy, angazujac
ponad dwadzie$cia réznych enzymoéw w ich syntezg de novo z dostepnych zwiazkow
chemicznych’. W warunkach prebiotycznych takie wyspecjalizowane katalizatory
z oczywistych wzgledow nie moglyby by¢ obecne.

Zaprojektowanie wiarygodnego — w $wietle zatozen hipotezy $wiata RNA —
zespotu reakcji prowadzacych do wytworzenia rybonukleotydow wymaga spetnienia
kilku ogdlnych warunkow. Po pierwsze, proponowane reakcje chemiczne musza wy-
korzystywaé jako wyjSciowe substraty takie substancje, ktorych wystgpowanie na
pierwotnej Ziemi w odpowiednich ilo$ciach bytoby prawdopodobne. Po drugie, re-
akcje musza zachodzi¢ w §rodowisku wodnym lub przy braku jakiegokolwiek roz-
puszczalnika (niektdrzy autorzy dopuszczaja réwniez formamid jako rozpuszczalnik
— Benner, Kim, Carrigan 2012: 2032). Po trzecie, w toku reakcji musza powstawac
istotne ilos$ci produktow — na tyle duze, by mozna bylo je uzna¢ za wystarczajace
zrodto substratow dla kolejnych etapodw reakeji (Orgel 2004: 100).

Pierwszy z tych warunkow jest do$¢ problematyczny, poniewaz nie mozna do-
ktadnie ustali¢, jakie zwiazki chemiczne i w jakich ilo$ciach byly obecne na pradaw-
nej Ziemi. Niemniej zatozono, ze substratami wyj§ciowymi byly proste zwiazki or-
ganiczne, ktére mozna otrzymac, powodujac wytadowania elektryczne w mieszani-
nie pewnych gazéw, ktore miaty, jak sadzono, tworzy¢ pierwotng atmosferg ziemska.
Na podstawie tego zatozenia opracowywano propozycje prebiotycznych syntez cza-
steczek, z ktorych zbudowane sa organizmy zywe.

® Enzymy biorace udziat w biosyntezie rybonukleotydéw purynowych to: syntaza PRPP, amido-
transferaza glutanylo-PRPP, syntetaza GAR, transformylaza GAR, syntetaza FGAM, syntetaza AIR,
karboksylaza AIR, syntetaza SAICAR, liaza adenylobursztynianowa, transformylaza AICAR, cyklo-
hydrolaza IMP oraz odpowiednio syntetaza adenylobursztynianowa i adenylobursztynaza dla szlaku
prowadzacego do AMP lub dehydrogenaza IMP i syntetaza GMP dla szlaku prowadzacego do GMP
(synteza z wolnych zasad purynowych wymaga udziatu fosforybozylotransferazy adeninowe;j i fos-
forybozylotransferazy hipoksantynowo-guaninowej). W syntezie rybonukleotydéw pirymidynowych
biora udziat: syntetaza karbamoilofosforanowa, karbamoilotransferaza asparaginianowa, dihydro-
orotaza, dehydrogenaza dihydroorotanowa, fosforybozylotransferaza orotanowa, dekarboksylaza
orotydyno-5’-fosforanowa, kinaza NMP, kinazy nukleozydomonofosforanowe i kinazy nukleozydo-
difosforanowe (Jancso, Sculaccio, Thiemann 2001: 252, Murray, Granner, Rodwell 2008: 364-368).
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Po6zniej jednak naukowcy stwierdzili, ze atmosfera pierwotnej Ziemi nie mogta
by¢ tak redukujaca, jak na poczatku uwazano. Mimo to Orgel sugerowat zachowanie
powsciagliwosci w przekreslaniu wiarygodnosci tych syntez, skoro nie dysponujemy
wyczerpujaca wiedza o historii ziemskiej atmosfery:

Trudno uwierzy¢, ze tatwos¢, z jaka cukry, aminokwasy, puryny i pirymidyny tworza si¢ w wa-
runkach redukujacej atmosfery, to tylko zbieg okolicznosci albo falszywy trop podrzucony
przez ztosliwego Stworcg (Orgel 1998: 491).

Warto zatem przeanalizowac te prebiotyczne syntezy, skoro zwolennicy hipotezy
$wiata RNA nadal si¢ na nie powo%uquo,

1) Klasyczne podejscie do syntezy rybonukleotydow

Ze wzgledu na to, ze w strukturze chemicznej rybonukleotydow wyrdznia sig
trzy czg$ci — jedna z czterech zasad azotowych (adening, guaning, uracyl lub cyto-
zyng), cze$¢ cukrowa (rybozg) oraz reszt¢ fosforanowa — naturalnie nasuwa sig
przypuszczenie, ze synteza rybonukleotydéw nastapita w wyniku potaczenia tych
trzech elementow. Takie wlasnie zatozenie przyjeli na poczatku naukowcy zajmujacy
sig¢ problemem pochodzenia zycia. Skoncentrowali si¢ na poszukiwaniu reakcji, kto-
re w warunkach prebiotycznych moglyby doprowadzi¢ do powstania rybozy oraz
czterech rodzajow zasad azotowych, a takze reakcji umozliwiajacych taczenie tych
zasad z ryboza (syntezg tzw. nukleozydow) i z fosforanami (dostgpnymi w srodowisku
wezesnej Ziemi'') (Robertson, Joyce 2012: 13, Orgel 1994: 55, Sutherland 2010: 2).

' Niektorzy sugeruja, ze podstawowe czasteczki budujace biomolekuty mogly zostaé przynie-
sione na Ziemig z przestrzeni kosmicznej przez meteoryty albo powstaé w okolicy podmorskich
kominéw hydrotermalnych. W meteorytach odkryto pewne ilosci zasad azotowych (glownie adeni-
ny), ale nie nukleotydow (Orgel 2004: 104, 108). Nie przedstawiono rowniez szlakow reakcji pro-
wadzacych do utworzenia si¢ tych czasteczek w $rodowisku komindéw hydrotermalnych (Orgel
2004: 108-109).

" Przy czym fosfor wystepuje w skorupie ziemskiej glownie w postaci nierozpuszczalnych
w wodzie fosforanéw wapnia i przypuszcza si¢, ze podobnie byto na pierwotnej Ziemi. Okazuje sig,
ze fosforylacja nukleozydéw moze zachodzi¢ w fazie stalej przez ogrzewanie w temperaturze 100°C
hydroksyapatytu (mineratu, w ktorego sktad wchodza fosfor i wapn), mocznika, chlorku amonu
inukleozydu (reakcja jest wydajniejsza dla kwasowych fosforanéw sodu lub amonu). Wiasciwe
nukleotydy powstaja jednak w mieszaninie z wieloma innymi produktami fosforylacji. Czynniki
fosforylujace w roztworze wodnym mogty powstawac przez silne ogrzewanie kwasowych fosforanow
z mocznikiem w podwodnych wulkanach i odpowiednie dalsze przeksztatcenie produktow w s$ro-
dowisku zasadowym w obecnosci dwuwartosciowych kationow (Orgel 2004: 106-107, por. Ricardo,
Szostak 2009: 49). Inne rozpuszczalne czynniki fosforylujace mozna takze otrzymaé z pewnego
mineratu (schreibersytu) obecnego w niektorych meteorytach (Ricardo, Szostak 2009: 49).



120 Malgorzata Gazda

A) SYNTEZA RYBOZY

Jedna z podstawowych reakcji, jakie wykorzystano w scenariuszu abiogenezy,
zostata odkryta jeszcze w XIX wieku przez rosyjskiego chemika Aleksandra Butle-
rowa'?. Jest to tzw. reakcja formozowa. Polega na taczeniu si¢ czasteczek formalde-
hydu w wyniku ogrzewania w roztworze silnie zasadowym w obecnos$ci prostego
nieorganicznego katalizatora. W toku tej reakcji powstaje mieszanina réznych cukrow
(tetroz, pentoz i heksoz), a wsrod nich takze ryboza (Shapiro 1988: 74-75, Orgel
2004: 101). Reakcja ta moze zachodzi¢ nie tylko w $rodowisku zasadowym, ale
wowczas potrzebna jest obecnos¢ pewnych mineratow (np. kaolinu) jako katalizato-
row. Inna mozliwa modyfikacja jest zastapienie ogrzewania w wysokiej temperaturze
ekspozycja na promieniowanie UV (Shapiro 1988: 78-81).

Ryboza jest tylko jednym z wielu produktéw reakcji formozowej i powstaje jej
stosunkowo niewiele. Ponadto jest nietrwata w $rodowisku zasadowym (Shapiro
1988: 74-75, Orgel 1998: 493; 2004: 102, Robertson, Joyce 2012: 13, Ricardo, Szostak
2009: 48-49). W wypadku obydwu tych probleméw zaproponowano jednak pewne
rozwiazania.

W 1990 r. zespot naukowcow kierowany przez Alberta Eschenmosera ustalil, ze
w zmodyfikowanej wersji reakcji formozowej — gdy oprocz samego formaldehydu
doda si¢ fosforan pierwszego produktu jego polimeryzacji, aldehydu glikolowego (lub
tez gdy jako substraty reakcji wykorzysta si¢ fosforan aldehydu glikolowego i 2-fos-
foran aldehydu glicerynowego) — jako gléwny produkt powstaje 2,4-difosforan rybo-
zy. Gdyby okazato si¢ mozliwe przeksztatcenie go w 1,5-difosforan lub 5-fosforan,
reakcja ta mogtaby dostarcza¢ ryboze do syntezy nukleotydow. Alonso Ricardo i je-
go zesp6t odkryli za$, ze rozpadowi rybozy w $rodowisku alkalicznym zapobiega
obecnos¢ borandéw lub boranu wapnia (Ricardo, Carrigan, Olcott, Benner 2004: 196,
Orgel 2004: 102, Benner 2007: 46, Robertson, Joyce 2012: 13).

B) SYNTEZA ZASAD AZOTOWYCH

Kolejnym zagadnieniem jest prebiotyczna synteza zasad azotowych. Wtasciwie
potrzebne jest tutaj opracowanie dwoch odrgbnych syntez — jednej dla zasad pury-
nowych (adeniny i guaniny), drugiej dla zasad pirymidynowych (cytozyny i uracylu).

a) Synteza zasad azotowych purynowych

Pierwszym zwiazkiem z tej grupy, ktory udato si¢ uzyska¢ w przypuszczalnie
prebiotycznych warunkach, byta adenina. W 1960 r. Joan Oro i jego wspotpracowni-
cy odkryli, Zze jest ona glownym produktem reakcji ogrzewania cyjanowodoru
z amoniakiem w $rodowisku wodnym. Dalsze badania wykazaty, ze wérdd produk-
tow tworzy si¢ takze niewielka ilo$¢ guaniny (Orgel 1998: 491; 2004: 102-104).
Stanley Miller nazwat t¢ reakcje ,,opoka wiary” (the rock of the faith; zob. Robertson,

'2 Doklfadnie w 1861 r. — nie byla to wiec reakcja projektowana specjalnie na potrzeby wyja-
$niania genezy zycia (Orgel 2004: 101).
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Joyce 2012: 13), podkreslajac, jak duze znaczenie miala ona dla uwiarygodnienia
pogladu, Ze spontaniczne powstanie zycia na Ziemi byto mozliwe.

Mimo udanych eksperymentow laboratoryjnych, z synteza zasad purynowych
w warunkach naturalnych wiaza si¢ pewne problemy. Zwracano uwagg migdzy in-
nymi na to, ze reakcja ta zachodzi tylko przy bardzo duzym stgzeniu cyjanowodoru,
ktore nie jest mozliwe ani w ogromnym oceanie, ani w mniejszych zbiornikach wod-
nych, z ktoérych szybko by si¢ ulotnit. Odkryto jednak, ze wysokie stezenie cyjano-
wodoru mozna uzyskaé w mieszaninie eutektycznej, ochladzajac jego roztwoér do
okreslonej temperatury ujemnej. Wykazano, ze mozna w ten sposob uzyskaé roztwor
0 wystarczajacym st¢zeniu, w ktorym powstaje niewielka ilo$¢ adeniny. Kwestiono-
wano tez mozliwo$¢ wystgpowania wystarczajacego st¢zenia amoniaku. Okazato si¢
jednak, Zze adenina moze powstawaé przy catkowitym jego braku, jezeli stezony
roztwor cyjanowodoru (uzyskany w mieszaninie eutektycznej) zostanie wystawiony
na dziatanie §wiatla stonecznego (Orgel 2004: 103-104).

Niewielka ilo§¢ adeniny uzyskuje si¢ rowniez w reakcji ogrzewania formamidu
w temperaturze 100-160 °C w obecnosci katalizator6w mineralnych (Saladino 1 in.
2001: 1250).

B) Synteza zasad azotowych pirymidynowych

W 1968 r. James P. Ferris, Robert A. Sanchez i Orgel zaproponowali reakcjg
otrzymywania cytozyny i uracylu z prostych zwiazkoéw organicznych. Wykazali, ze
gdy mieszaning azotu i metanu podda si¢ dziataniu wyladowan elektrycznych, po-
wstaje cyjanoacetylen. Ten ostatni (lub tez, jak pozniej opisywano, produkt jego hy-
drolizy, cyjanoacetaldehyd) w wyniku ogrzewania z innymi prostymi zwiazkami
chemicznymi — cyjanianami, cyjanem lub mocznikiem — moze tworzy¢ zasady pi-
rymidynowe (Orgel 1998: 491; 2004: 104). Shapiro (1999: 4396-4398) kwestiono-
wat jednak mozliwo$¢ wystgpowania tych substratow na wczesnej Ziemi w wystar-
czajacych stezeniach.

Oprocz tego w wypadku zasad pirymidynowych zwracano szczegdlna uwage na
problem niestabilno$ci cytozyny. Shapiro (1999: 4400) zdecydowanie podawat w wat-
pliwo$¢ hipoteze, ze spontaniczne powstawanie cytozyny moglo zapewnic jej wy-
starczajaca dostgpnos¢ dla pozniejszej syntezy kwasow nukleinowych.

Jak ustalono, okres poéttrwania cytozyny w temperaturze 100°C wynosi 19 dni,
aw temperaturze 25°C — okoto 340 lat (Levy, Miller 1998: 7935, Shapiro 1999:
4396)". Tymczasem gléwna propozycja prebiotycznej syntezy cytozyny wymaga
ogrzewania w wysokiej temperaturze. Niemniej mozna ja takze otrzymac w reakcji ste-
zonych roztwordw cyjanoacetylenu oraz cyjanianéw (lub guanidyny) albo roztworow
cyjanoacetaldehydu oraz mocznika (lub guanidyny) w mieszaninie eutektycznej w tem-
peraturach ujemnych (Cleaves 11, Nelson, Miller 2006: 228-231, Orgel 2004: 104).

" Wartosci te dotycza tempa zachodzenia tylko jej deaminacji, ale oprocz tego na niszczenie
cytozyny maja wplyw takze inne czynniki, np. reakcje fotochemiczne. Jak pisat Shapiro (1999:
4398), jej synteza powinna zachodzi¢ w ciemnosci.
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Cytozyna wystgpujaca jako cze¢$¢ rybonukleotydu jest tak samo nietrwata jak
w formie niezwiazanej. Podobnie, gdy znajduje si¢ w jednoniciowej czasteczce RNA.
Dopiero w dwuniciowej czasteczce DNA jej trwalo$¢ wyraznie wzrasta. Z tego powo-
du ewolucja $wiata RNA powinna zachodzi¢ wzglednie szybko, zanim w funkcjonal-
nych czasteczkach zdazytaby nastapi¢ deaminacja cytozyny (Shapiro 1999: 4400)'.

Zasady pirymidynowe — podobnie jak zasady purynowe — powstaja tez w nie-
wielkich iloéciach podczas ogrzewania formamidu w temperaturze 100-160 °C
w obecnosci katalizatorow mineralnych (Saladino i in. 2001: 1250).

C) SYNTEZA NUKLEOZYDOW

Prebiotyczna synteza rybozy, zasad purynowych i zasad pirymidynowych to jed-
nak jeszcze nie wszystko, poniewaz czasteczki te musiatyby nastgpnie zwiazac sig ze
soba i z grupa fosforanowa, aby mogty powsta¢ rybonukleotydy'”.

Etap taczenia rybozy z zasadami azotowymi okazat si¢ szczegdlnie trudny do
rozwiazania. Jak stwierdzit Orgel:

Synteza nukleozydow'’ z rybozy i zasad azotowych jest najstabszym ogniwem w tancuchu re-
akcji prebiotycznych, ktorych celem jest utworzenie oligonukleotydow (Orgel 2004: 104-105).

Chodzi przede wszystkim o syntez¢ nukleozydow pirymidynowych:

Udato si¢ uzyskac potaczenie zasad purynowych z ryboza lub fosforanem rybozy [...], chociaz
w stosunkowo niewielkiej ilosci [...]. W wypadku pirymidyn podobna reakcja nie zachodzi
(Robertson, Joyce 2012: 13).

Reakcja taka [faczenie zasad azotowych z ryboza] w wypadku puryn zachodzi w sposob skraj-
nie niewydajny, a w wypadku pirymidyn nie zachodzi wcale (Sutherland 2010: 3, por. Powner,
Gerland, Sutherland 2009: 239).

Co wigcej, mimo ze synteza nukleozydow purynowych jest mozliwa, to ze wzgle-
du na jej bardzo niska wydajno$¢ trudno uznac ja za reakcj¢ odpowiednia dla scena-
riusza pochodzenia $§wiata RNA. Dodatkowo synteza ta ma pewne wymagania co do
warunkow: przeprowadza si¢ ja w stanie suchym (i w obecnosci kwasowego katali-
zatora), poniewaz w roztworach wodnych jest odwracalna (Sutherland 2010: 3-4)"".

" W zywych komérkach wystepuje specjalny enzymatyczny system naprawczy, ktory reperuje
DNA w miejscu deaminacji cytozyny. Jeden z enzymow tego systemu, tzw. glikozylaza uracylowa,
selektywnie rozpoznaje uracyl (produkt deaminacji cytozyny) w DNA i usuwa go. Nastgpnie inne
enzymy (odpowiednie nukleazy, polimeraza DNA, ligaza DNA) odtwarzaja w danym miejscu pra-
widlowa zasade (Murray, Granner, Rodwell 2008: 414, Sliwinski, Blasiak 2005: 124).

"> W artykule tym pominigto omawianie etapu fosforylacji nukleozydow (z wyjatkiem kwestii
opisanych wyzej w przyp. 11), poniewaz scenariusz syntezy rybonukleotydow ta droga (taczenia
rybozy, zasad azotowych i grupy fosforanowej) urywa si¢ na etapie tworzenia nukleozydow.
O mozliwosci ufosforylowania nukleozydow pisze np. Orgel (2004: 106-108).

' Nukleozyd to ogélna nazwa zwiazku bedacego polaczeniem rybozy i jednej z zasad azotowych.

'7 Sutherland podaje tez inne przyczyny niewydajnosci tej reakcji, m.in. taka, ze do uzyskania
odpowiedniej formy rybozy konieczne jest zakwaszenie srodowiska, ktore z kolei utrudnia tworze-
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Zwrbcono tez uwagg na jeszcze inny problem. Mianowicie, synteza rybozy nie
moze zachodzi¢ w obecnosci pewnych zwiazkow azotowych, w tym réwniez zwiaz-
kéw powstajacych podczas syntezy zasad purynowych. Warunki tych reakcji sa wige
niezgodne i nie moglyby one przebiegaé w tym samym czasie i miejscu (Shapiro
1988: 81-83, Kenyon, Mills 1996: 11).

2) Nowatorskie podejscie do syntezy rybonukleotydow

Proby opracowania prebiotycznej syntezy nukleozydow z rybozy i zasad azoto-
wych nie przyniosty zatem pozadanych rezultatéw. Wobec tego niektorzy zdecydo-
wali si¢ na porzucenie tego utartego schematu:

uswiadomili$my sobie, ze istnialy jeszcze inne mozliwe, cho¢ mniej oczywiste metody syntezy,
ktére mogltyby ewentualnie doprowadzi¢ do utworzenia rybonukleotydow (Sutherland 2010: 5).

Sutherland i jego wspotpracownicy podjeli si¢ opracowania syntezy, ktéra omija
problematyczna reakcje¢ taczenia rybozy z pirymidynami. W syntezie tej wolna rybo-
za 1 wolne zasady pirymidynowe w ogole nie sa substratami (Powner, Gerland, Su-
therland 2009: 239). Dzigki temu unika si¢ réwniez przeszkody zwiazanej z niesta-
bilnoscia rybozy (Ricardo, Szostak 2009: 49), a takze do pewnego stopnia ogranicza
si¢ problem niestabilnosci cytozyny, poniewaz nie musi ona akumulowac si¢ w roz-
tworze, lecz powstaje w momencie powstania nukleotydu (co nie zmienia faktu, ze
w tym polaczeniu nadal narazona jest na stosunkowo szybka deaminacjg).

Przebieg tej nowatorskiej syntezy nukleotydéw pirymidynowych jest jednak
dos¢ skomplikowany (Sutherland 2010: 5-6, por. Powner, Gerland, Sutherland 2009:
239-242). Wyjsciowa mieszanina reakcyjna zawiera aldehyd glikolowy, cyjanamid
oraz fosforany. Fosforany petnia funkcje bufora (pH obojetne) i katalizatora. W pierw-
szym etapie reakcji powstaje 2-aminooksazol (oraz mocznik jako produkt uboczny).
Substancja ta ma ciekawa wlasciwo$¢, mianowicie tatwo sublimuje z roztworu, co
sugeruje mozliwa droge jej oczyszczania w warunkach prebiotycznych: czysta sub-
stancja wysublimowana z roztworu moglaby na przyktad osadza¢ si¢ na chtodnych
powierzchniach i nastgpnie znowu ulega¢ rozpuszczeniu (Sutherland 2010: 11). Na-
stepnie dodawany jest aldehyd glicerynowy (nie zaproponowano jednak w artykule,
jakie mogtoby by¢ jego zrodto), ktory reaguje z 2-aminooksazolem, tworzac miesza-
ning produktow skladajaca si¢ z czterech pentozo-aminooksazolin. Wsréd nich
znaczna przewage iloSciowa maja konfiguracje: rybo- i arabino-. Ta pierwsza selek-
tywnie wykrystalizowuje z roztworu, dzigki czemu w roztworze pozostaje oczysz-
czony substrat (izomer arabino-) dla dalszego etapu reakcji. Po dodaniu cyjanoace-
tylenu otrzymuje si¢ anhydroarabinonukleozyd. Ogrzewanie tego zwiazku z moczni-
kiem i fosforanem nieorganicznym w stanie suchym (lub w roztworze formamidu)

nie odpowiedniej formy adeniny (mozna dodacé, ze przy braku katalizatora mineralnego sama synte-
za rybozy zachodzi w $§rodowisku zasadowym).
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prowadzi do uzyskania zaktywowanego nukleotydu cytozynowego, ktory pod wply-
wem $wiatla i ciepta czgsciowo przeksztalca si¢ w zaktywowany nukleotyd uracylo-
wy. Te ostatnie produkty moga stuzy¢ jako substraty dla syntezy czasteczek RNA.

Nalezy dodaé, ze kompletny scenariusz prebiotycznej syntezy czasteczek RNA
wymaga jeszcze uzupetnienia o szlak reakcji prowadzacych do powstawania rybo-
nukleotydow purynowych oraz o dalsza reakcje polimeryzacji (faczenia sig) nukle-
otydow, ktora rowniez nie zachodzi w dowolnych warunkach i musi by¢ katalizowa-
na (Ricardo, Szostak 2009: 50).

Niezbgdne jest tez wpisanie tej nowej syntezy w jaki§ prawdopodobny scena-
riusz mozliwy do zrealizowania w warunkach przypuszczalnie panujacych na pier-
wotnej Ziemi.

PODSUMOWANIE TRUDNOSCI ZWIAZANYCH
Z NIEENZYMATYCZNA SYNTEZA RYBONUKLEOTYDOW

Problemy, ktore wiaza si¢ z proba opracowania syntezy rybonukleotydow w przy-
puszczalnych warunkach prebiotycznych, zostaly juz czg$ciowo przedstawione wraz
z opisami reakcji. Mozna je rowniez podsumowac¢ w formie uporzadkowanego ze-
stawienia trudno$ci o podobnym charakterze.

1) Problemy dotyczace dostgpnosci substratéw

Przede wszystkim wiarygodnos¢ proponowanych syntez prebiotycznych zalezy od
tego, czy na pierwotnej Ziemi moglty w dostatecznej ilo§ci wystgpowaé substraty wyj-
sciowe poszczegolnych reakcji. Z mieszaniny gazéw nieorganicznych majacych two-
rzy¢ pierwotna atmosferg ziemska (azotu — N,, dwutlenku wegla — CO,, pary wodnej
— H,0, metanu — CH,, amoniaku — NH;) mozna otrzymac proste zwiazki organicz-
ne, takie jak formaldehyd, cyjanowodor czy cyjanoacetylen. Pewne problemy wiaza si¢
jednak z osiagnigciem na powierzchni Ziemi wystarczajaco duzych st¢zen tych sub-
stancji, by mogly zachodzi¢ dalsze reakcje postulowane dla syntezy rybonukleotydow.

Na przyktad reakcja formozowa, pozwalajaca otrzymac rybozg, wymaga duzych
stezen formaldehydu, ktorych nie datoby sig¢ uzyskaé w prebiotycznym oceanie. Sza-
cuje si¢, ze maksymalne mozliwe stezenie tego zwiazku w takim $rodowisku to
okoto 10 M — zbyt mato, by mogta powstaé ryboza (Shapiro 1988: 79). Na ograni-
czenie zawarto$ci formaldehydu w roztworze wptywaja reakcje fotochemiczne, re-
akcje z innymi zwiazkami chemicznymi (np. z cyjanowodorem) i reakcja Cannizzara
(Cleaves 11 2008: 113-115).

Zaproponowano jednak pewne sposoby zat¢zania roztwordw tej substancji
w mniejszych zbiornikach wodnych. Nie mozna tego osiagna¢ przez zwykle odpa-
rowanie rozpuszczalnika, poniewaz sam formaldehyd rowniez jest lotny. Zasugero-
wano natomiast metodg, w ktorej ten ostatni reaguje z innymi zwiazkami chemicz-



Pochodzenie zycia 125

nymi (np. amoniakiem, cyjanowodorem, pewnymi zwiazkami siarki), tworzac sub-
stancje nielotne, a zatem pozostajace w roztworze podczas odparowywania rozpusz-
czalnika, z ktorych pdzniej ponownie moze si¢ uwolni¢ formaldehyd. Jako inng me-
todg zatgzania roztwordw tego zwiazku przedstawia si¢ mozliwos$¢ adsorpcji jego
czasteczek na powierzchni pewnych mineratow (np. illitu, kaolinitu). By¢ moze,
zwigkszenie stezenia formaldehydu jest takze osiagalne w mieszaninie eutektycznej
w niskich temperaturach (Cleaves II 2008: 114-115).

Z podobnym problemem dostgpnos$ci substratu mamy do czynienia w wypadku
polimeryzacji cyjanowodoru (co zostato juz omowione wyzej). Wykazano jednak, ze
wystarczajace jego stezenie, by reakcja ta zachodzita, jest mozliwe do uzyskania
w mieszaninie eutektyczne;j.

Dostgpnos¢ substratow potrzebnych w reakcji syntezy zasad pirymidynowych
rowniez byta kwestionowana. Shapiro podawat w watpliwos$¢ tezg, by wytadowania
elektryczne w mieszaninie azotu i metanu w atmosferze mogty dostarczy¢ wystar-
czajaco duza ilo$¢ cyjanoacetylenu dla tej syntezy, zwlaszcza ze zwiazek ten tatwo
ulega innym reakcjom, co dodatkowo zmniejszatoby jego stezenie. Ponadto Shapiro
(1999: 4396-4398) podwazat dostgpnos$¢ pozostatych substratow: cyjanianow, cyja-
noacetaldehydu, mocznika.

Rowniez w syntezie opracowanej przez zespot Sutherlanda wystepuje problem
dostgpnosci substratu — aldehydu glicerynowego. Nie wiadomo, w jaki sposob
mozna byloby uzyska¢ ten zwiazek w warunkach prebiotycznych (Sutherland 2010:
11). Powstaje on w reakcji formozowej, ale jako produkt posredni, ktory si¢ nie
akumuluje, lecz szybko ulega dalszym reakcjom.

2) Problem niskiej wydajnoSci reakeji

Inny rodzaj trudnos$ci zwiazany jest z wydajnoscia reakcji. Otrzymuje si¢ w nich
nie pojedyncze produkty, lecz mieszaniny zwiazkow chemicznych, w ktdrych poza-
dana substancja wystepuje w stosunkowo niewielkiej iloci.

Na przyktad w wypadku reakcji formozowej powstaje bardzo zloZzona mieszani-
na roznych zwiazkow, wsrdd ktorych zawartos¢ rybozy wynosi okoto 1% (Shapiro
1988: 75-77). Wykazano jednak, ze w zmodyfikowanej wersji reakcji formozowej
mozna uzyskac 2,4-difosforan rybozy jako gtéwny produkt (ale nie zaproponowano
sposobu przeksztalcania tego zwiazku w pozadana forme 1,5-difosforanu rybozy)
(Orgel 2004: 102). Ponadto odkryto, ze jezeli reakcja formozowa zachodzi w obec-
nosci jonéw otowiu Pb*’, to w mieszaninie produktow okoto 30% stanowia cztery
rodzaje aldopentoz, wsrdd nich rowniez ryboza (Zubay, Mui 2001: 98).

Wydajnos$¢ polimeryzacji cyjanowodoru jest rozna w zaleznosci od warunkéw
reakcji. Najwyzsza wydajnos¢ — 15-20% — osiaga si¢ w najmniej prawdopodobnych
warunkach, czyli podczas ogrzewania st¢zonego roztworu cyjanowodoru w ciektym
amoniaku (Orgel 2004: 102, Shapiro 1995: 85). Podczas ogrzewania formamidu z mi-



126 Malgorzata Gazda

neralnymi katalizatorami w 100-160°C powstaje ponizej 1mg adeniny z 1g formami-
du (Saladino i in. 2001: 1250). W warunkach uwazanych obecnie za najbardziej
prawdopodobne dla syntezy zasad purynowych — w mieszaninie eutektycznej
w ujemnych temperaturach — wydajno$¢ reakcji wynosi tylko 0,004-0,02% (Orgel
2004: 104, Shapiro 1995: 86).

Problem wydajnosci jest rowniez wyrazny w wypadku reakcji syntezy nukleozy-
doéw purynowych. Adenina w znikomym stopniu reaguje z ryboza zar6wno w $ro-
dowisku wodnym, jak i podczas ogrzewania w stanie suchym. W bardzo korzystnych
warunkach maksymalnie udato si¢ uzyska¢ wydajno$¢ na poziomie 4% (Sutherland
2010: 3-4).

3) Ograniczona stabilno$é produktéw

Na ilo$¢ zwiazkéw chemicznych dostgpnych na dalszych etapach syntezy wply-
wa nie tylko wydajnos¢ reakcji, lecz takze stabilno$¢ otrzymywanych produktow.

Ryboza jest nietrwata w srodowisku zasadowym, w jakim standardowo zachodzi
jej synteza. Stabilizuje ja jednak obecnos$¢ borandw, np. ze skal magmowych (Ricardo,
Carrigan, Olcott, Benner 2004: 196).

Adenina tatwo ulega reakcjom deaminacji oraz degradacji przez otwarcie pierScie-
nia. Poza tym jest bardzo reaktywna: reaguje m.in. z formaldehydem, ale tez z wie-
loma innymi zwiazkami przypuszczalnie obecnymi w $rodowisku prebiotycznym
(Shapiro 1995: 89-91). Z ryboza reaguje za$§ w znikomym stopniu.

Cytozyna jest bardzo niestabilnym zwigzkiem chemicznym. Czas deaminacji
potowy jej ilosci to w temperaturze 100°C 19 dni, a w temperaturze 25°C — ok. 340
lat. Poza tym na niszczenie cytozyny wptywaja takze inne czynniki, np. reakcje foto-
chemiczne. Jest tak samo nietrwala zar6wno w stanie wolnym, jak i w postaci zwia-
zanej z ryboza oraz w jednoniciowych czasteczkach kwasow nukleinowych (Shapiro
1999: 4396, 4398, 4400).

4) Brak metody oddzielania izomeréw optycznych nukleotydéw

Problemem jest takze to, ze w nieenzymatycznych reakcjach syntezy nukleotydow
powstaje zawsze mieszanina racemiczna obu izomerdéw optycznych (enancjomerdéw),
a jak dotad nie udato si¢ odkry¢ sposobu ich rozdzielania. Jest to powazny problem,
poniewaz w przebiegu reakcji polimeryzacji zachodzi zjawisko krzyzowej inhibicji
(enantiomeric cross-inhibition), ktore polega na tym, ze izomery o konfiguracji L
hamuja polimeryzacjg izomerow o konfiguracji D (Sutherland 2010: 12, Orgel 2004:
108, Robertson, Joyce 2012: 15)'%.

'® Fakt, ze nie jest znany zaden mechanizm, ktory pozwalatby selektywnie uzyskiwaé wlasciwe
izomery optyczne nukleotydow poza zywymi komorkami, bywa przedstawiany jako argument na
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5) Niezgodno$é warunkow reakeji

Innym rodzajem chemicznych trudnosci, jakie napotyka hipoteza $wiata RNA, sa
niezgodnosci warunkow poszczegdlnych reakcji postulowanych dla syntezy rybonu-
kleotydow.

Ryboza i zasady azotowe nie moga powstawa¢ w tym samym roztworze, ponie-
waz reakcja formozowa nie zajdzie w obecnosci pewnych zwiazkéw powstajacych
podczas syntezy tych zasad. Formaldehyd szybciej reaguje z innymi substancjami —
np. cyjanowodorem, cyjanamidem i innymi zwiazkami azotowymi — niz z druga
czasteczka formaldehydu. Synteza rybozy musiataby wigc zachodzi¢ w innych wa-
runkach niz synteza zasad azotowych (Shapiro 1988: 81-83).

Roéwniez uzyskana w laboratorium synteza nukleotydow pirymidynowych meto-
da Sutherlanda obejmuje kilka etapow, ktore zachodza w roznych warunkach $rodo-
wiska. Sutherland zwraca jednak uwagg na to, ze skoro obecnie warunki moga by¢
bardzo odmienne w réznych miejscach i réznych okresach, to niewykluczone, ze po-
dobnie byto na pradawnej Ziemi (Sutherland 2010: 10-11). Sutherland naszkicowat
nawet dos¢ skomplikowany scenariusz, ktory moglby zapewnié istnienie w odpo-
wiedniej kolejnoséci odpowiednich warunkow, aby ta synteza mogta zdarzy¢ si¢ natu-
ralnie (Sutherland 2010: 11).

6) Nieprawdopodobne scenariusze syntez

Scenariusz syntezy adeniny, ktory uwazany jest za najbardziej prawdopodobny,
rozpoczyna si¢ od reakcji polimeryzacji cyjanowodoru w temperaturze ujemne;.
Pozniej jednak wymagana jest ekspozycja na §wiatlo stoneczne i ogrzewanie w wy-
sokiej temperaturze. Zwraca si¢ jednak uwage, ze taka sekwencj¢ warunkéw mogty-
by zapewni¢ dzienne zmiany temperatury lub zmiany warunkéw zachodzace w dhuz-
szych okresach, takich jak pory roku (Zubay, Mui 2001: 96).

W wypadku syntezy rybonukleotydow pirymidynowych Sutherland zauwaza, ze
sekwencja odpowiednich warunkéw mogtaby wystapi¢ nie tyle w prebiotycznym
oceanie, ile w Srodowisku przypominajacym to, ktore zasugerowat kiedy$ Darwin:
w cieptym bajorku'’, ktére wysychatoby i ponownie napeiato sie woda po opadach
deszczu.

rzecz teorii stworzenia: ,,Pochodzenie Zycia musialo wigc nastapi¢ pod wptywem informacji poje-
ciowej umozliwiajacej oddzielenie prawoskrgtnych molekut od lewoskrgtnych o identycznym stanie
uporzadkowania. Gdyby si¢ okazato, ze ta informacja pojgciowa nie mogta pojawi¢ si¢ bezposred-
nio z materialnych wtasnosci materii, to z pewno$cia zasadne byloby pytanie, gdzie ta informacja
pojeciowa mogta powsta¢” (Wilder-Smith 2010: 281).

9 I...] gdybyémy [...] mogli uswiadomié¢ sobie, ze w jakim$ cieptym bajorku zawierajacym
wszystkie rodzaje soli amonowych i fosforanowych, zaopatrzonym w ciepto, §wiatlo, elektrycznosé
etc., chemicznie uksztaltowat si¢ zwiazek biatkowy [...]”. Stowa te pochodza z prywatnego listu
Darwina do Josepha Hookera z 1871 r., cyt. za Jodkowski 2000: 73.
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Scenariusz proponowany przez Sutherlanda (2010: 11) rozpoczyna si¢ wigc w cie-
ptym jeziorku, w ktérym w obecnosci fosforanow aldehyd glikolowy reaguje z cyja-
namidem. Pod wplywem ogrzewania produkt tej reakcji sublimuje z roztworu. Po
wysublimowaniu osadza si¢ na chtodnych powierzchniach. Nast¢pnie ulega ponow-
nemu rozpuszczeniu przez wodeg pochodzaca z opadow deszczu, co prowadzi do
uzyskania wysoce oczyszczonego roztworu tego zwiazku. Wowczas musi zosta¢ do-
starczony aldehyd glicerynowy (Sutherland nie okreslit jego zrodta). W roztworze
uzyskuje sig niemal czysty produkt posredni dla kolejnej reakcji (domieszki albo wy-
stegpuja w matych ilosciach, albo wykrystalizowuja). Kolejnym etapem scenariusza
jest dodanie cyjanoacetylenu do mieszaniny reakcyjnej — mialby on powstawaé
w reakcjach zachodzacych w atmosferze, a do roztworu mialyby go dostarcza¢ opa-
dy deszczu. Po reakcji z cyjanoacetylenem roztwor podlega ogrzewaniu z nieorga-
nicznymi fosforanami w obecnosci mocznika (w stanie suchym lub w roztworze
formamidu — produktu hydrolizy cyjanowodoru). W wyniku tego procesu powstaje
rybonukleotyd cytozynowy, ktory pod wplywem swiatta UV czg§ciowo przeksztatca
si¢ w rybonukleotyd uracylowy.

Urzeczywistnienie tego scenariusza, chociaz wydaje si¢ teoretycznie mozliwe,
wymagatoby serii szczgs§liwych zbiegdw okolicznosci, zeby nie powiedzie¢ ,,precy-
zyjnie dostrojonych” warunkow. Shapiro uzyt raz ironicznej analogii, aby wyrazié,
co my$li o nadziejach zywionych przez zwolennikow hipotezy $wiata RNA. Analo-
gia ta nadal dobrze oddaje gldwna stabos¢ teorii zakladajacej spontaniczne powsta-
nie RNA:

Jej zwolennicy [koncepcji ,,najpierw RNA”] stworzyli jednak dyscypling zwana synteza pre-
biotyczna. Probowali wykazac, ze sa w stanie otrzyma¢ RNA i jego skltadniki w laboratorium
w sekwencji doktadnie kontrolowanych reakcji, wykorzystujac takie warunki i materiaty wyj-
Sciowe, jakie ich zdaniem istnialy w przesztosci na Ziemi [...]. Mozna te prace podsumowac
nastgpujaca analogia: wyobrazmy sobie golfistg, ktory po zaliczeniu wszystkich 18 dotkéow do-
szedt do wniosku, ze piteczka moglaby rownie dobrze rozegra¢ t¢ rundg sama, pod jego nie-
obecnos¢. [...] Wroémy jednak do RNA: jego spontaniczne powstanie nie wymaga ztamania
zadnych praw fizyki, ale prawdopodobienistwo tego zdarzenia jest niezwykle mate (Shapiro
2007: 42-43).

7) Zmniejszenie prawdopodobienstwa powstania replikatora RNA

Proponowane obecnie scenariusze prebiotycznych syntez zmniejszaja rowniez
prawdopodobiefistwo spontanicznego powstania funkcjonalnych czasteczek RNA,
w tym rybozymu petniacego funkcjg replikatora RNA. Powodem jest odejscie od
koncepcji prebiotycznego oceanu na rzecz mniejszych zbiornikow wodnych stano-
wiacych $rodowisko reakcji. Im mniejsza objgtosé ma Srodowisko reakceji, tym mniej
okazji tworzenia réznych sekwencji nukleotydow, a zatem mniejsze prawdopodo-
bienstwo, ze wsrod powstajacych sekwencji pojawi si¢ akurat taka, ktora bgdzie zdolna
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do samoreplikacji®® (przy czym do tej pory, mimo wielu staran, nie znaleziono se-
kwencji nukleotyddw, ktéra zapewniataby czasteczce RNA zdolno$¢ do samorepli-
kacji w warunkach prebiotycznych).

ZAKONCZENIE

Wieloletnia praca badawcza wielu naukowcow przyniosta niewatpliwie bardzo
obszerna wiedzg na temat tego, jakie mozliwos$ci i jakie ograniczenia sa wlasciwe
materii nieozywionej. Badania wykazaty, ze w laboratorium mozna przeprowadzi¢
poszczegolne reakcje sktadajace si¢ na nieenzymatyczna syntezg rybonukleotydow
z prostych zwiazkow chemicznych. Jednak reakcje te przeprowadzane sa oddzielnie,
w warunkach odpowiednich dla kazdej z nich. W zwiazku z tym, a takze ze wzgledu
na omowione problemy, nie ma pewnosci, czy czasteczki RNA mogly powstaé
spontanicznie na pierwotnej Ziemi.

Oczywiscie, mozna mie¢ nadziejg, ze przyszte badania laboratoryjne przyczynia
si¢ do opracowania kompletnego zbioru reakcji prowadzacych ostatecznie do synte-
zy RNA w przypuszczalnych warunkach prebiotycznych. Na razie jednak przejscie
tego etapu jest kwestig otwarta, a stanowi on zapewne najprostsze stadium petnego
scenariusza abiogenezy, ktory rysuja zwolennicy teorii $wiata RNA.

Dalsze trudnos$ci zwiazane sa juz z sama mozliwoscig nieenzymatycznej polime-
ryzacji nukleotydéw, prowadzacej do powstania czasteczek RNA o odpowiednich
wiazaniach i wystarczajacej dtugosci, by mogly pelni¢ funkcje katalityczne. Z uwagi
na te problemy wielu naukowcow sugeruje, ze Swiat RNA byt poprzedzony §wiatem
pre-RNA, ktory umozliwit synteze odpowiednich czasteczek RNA (Robertson, Joyce
2012: 15-17, Joyce 2002: 215-216, Orgel 2004: 114-116).
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