Хиральность как фактор иерархической структурной организации макромолекул
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В основе структурной организации биологических макромолекул лежит множество различных физических и химических факторов. Одним из основополагающих параметров иерархического структурообразования является хиральность - свойство молекулы не совмещаться со своим зеркальным отражением [2]. Многие биологические молекулы хиральны и в природе эти молекулы встречаются только в L (левой) или D (правой) конформации. Например, все аминокислоты в белках левые, а сахара и, конкретно, (дезокси)рибоза в нуклеиновых кислотах - правые.

При рассмотрении структурной иерархии биомакромолекул было обнаружено чередование знака хиральности на каждом уровне организации. Например, левые аминокислоты образуют правую альфа-спираль, которая в свою очередь образует левую суперспираль. Аналогичная ситуация наблюдается и у класса нуклеиновых кислот, где  рассмотрение начинается с правой дезоксирибозы или рибозы, далее идут левые гош-формы оснований, правая двойная спираль и т.д. Смена знака хиральности при переходе на более высокий иерархический уровень прослеживается при рассмотрении холестерической фазы ДНК: правоспиральные двухцепочечные молекулы ДНК формируют холестерик, в котором соседние слои закручены влево друг относительно друга. На основе анализа вышеизложенных данных была сформулирована гипотеза: при прохождении через точки бифуркаций, нелинейная система имеет тенденцию к спонтанному формированию последовательности иерархических уровней с изменяющимся знаком хиральности заново образующихся структур и с увеличением их относительного масштаба [2].

При рассмотрении взаимодействий внутри одного класса молекул мы наблюдаем образование структур одного знака хиральности. Например, две правые спирали нуклеиновых кислот сцепляются между собой через левые гош-формы оснований. При рассмотрении взаимодействий между разными классами молекул мы видим образование структур разного знака хиральности. Например, правая по первичной и третичной структурам молекула тРНК взаимодействует только с левыми аминокислотами. Еще одним ярким примером является взаимодействие по типу «лейциновая молния», как при взаимодействии транскрипционного фактора Myc с ДНК. В таком случае правая ДНК взаимодействует с левозакрученными α-спиралями, которые в свою очередь являются правыми. То есть наблюдается взаимодействие правой третичной структуры ДНК и левой третичной белковой структуры. Полученные данные позволят получить регулярное поле хиральных соответствий во внутри- и меж- молекулярных взаимодействиях и объясняют смещение знака хиральности по структурным уровням белков и ДНК.
Самоорганизующиеся макромолекулы абиогенного происхождения также имеют тенденцию к образованию иерархических структур с чередованием знака хиральности при переходе на более высокий иерархический уровень. Причем в зависимости от конформации первичной структуры (L или D) меняются и свойства материала. Одним из примеров таких самоорганизующихся макромолекул являются дифенилаланиновые пептидные нанотрубки. Благодаря широкому диапазону свойств, эти структуры являются перспективными объектами для нанотехнологий [1]. При моделировании дифенилаланиновых пептидных нанотрубок большое значение имеет знак хиральности фенилаланина, а также способ укладки аминокислот при сборке трубки. В зависимости от исходных параметров меняются физические характеристики смоделированного соединения. Например, величина дипольного момента и поляризация всей нанотрубки, что, вероятно, и сыграло свою роль в эволюционном отборе более устойчивых структур.
Таким образом, обобщение полученных данных позволяет выстраивать единую систему, отражающую иерархическое структурообразование как в биологических макромолекулах, так и в абиогенных самоорганизующихся материалах.
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