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S.  WNIOSKI

Na podstawie wynikow zaprezentowanych w pracy zaproponowano uogolniony
mechanizm utleniania aminokwasow (schemat 12) 1 peptydow (S-alkiloglutationow)
(schemat 11) zawierajacych grupe¢ tioeterowa rodnikami wodorotlenkowymi, w

roztworach wodnych.
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¢ Pierwszym etapem reakcji, niezaleznie od struktury aminokwasu, jest
utworzenie rodnika hydroksysulfuranylowego.

¢ Rodnik hydroksysulfuranylowy zanika w (i) reakcji spontanicznej dysocjacji
(k,), (11) katalizowanej protonami sSrodowiska reakcji eliminacji czasteczki wody (&),
(111) reakcji podstawienia anionu OH~ przez druga czasteczkg aminokwasu (k;), (iv)
reakcji podstawienia anionu OH- przez grupg karboksylowa (k) oraz (v) reakcji
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu, w ktorej bierze udzial protonowana
grupa aminowa (k).

¢  Wydajnos¢ tych proceséw jest uwarunkowana: (i) geometria czasteczki
aminokwasu (zwiazang z liczba wiazan kowalencyjnych oddzielajacych atom siarki 1
heteroatom), (i1) liczba grup funkcyjnych (aminowych 1 karboksylowych) w
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czasteczce, (iil) stgzeniem aminokwasu i (iv) stgzeniem protondéw w Srodowisku
reakcji.

¢ Utlenianie azotu w grupie aminowej (prowadzace do dekarboksylacji
czasteczki) odbywa si¢ na drodze wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu z
protonowanej grupy aminowej do rodnika hydroksysulfuranylowego (z
jednoczesnym przeniesieniem elektronu). Proces ten moze konkurowaé z
katalizowana przez protony Srodowiska eliminacja anionu OH- (prowadzaca do
deprotonacji), nawet w warunkach bardzo wysokiego stezenia protonow Ww
srodowisku reakcji.

¢  Proces dekarboksylacji nie musi zachodzi¢ z udziatem kationorodnikow z
wewnatrzczasteczkowym wigzaniem trdjelektronowym pomigdzy siarka 1 azotem
stabilizowanych pigciocztonowa struktura pierscienia (proponowany wczesniej dla
metioniny).

¢ Udzial grupy aminowej w procesach rodnikowych w czasteczkach
aminokwasow tioeterowych sprowadza si¢ do: (i) roli wewnatrzczasteczkowego
donora protonu w procesie zaniku rodnika hydroksysulfuranylowego, (ii) stabilizacji
utlenionego centrum siarkowego (>S-) poprzez tworzenie wewnatrzczasteczkowych
wiazan trojelektronowych, (iii) stabilizacji produktow wtérnych reakcji rodnikowych
(rodniki a-aminoalkilowe), a takze (iv) do roli drugiego centrum nukleofilowego (w
pH > pK (NH,")) konkurencyjnego wobec grupy tioeterowej w procesie utleniania
aminokwasow rodnikiem wodorotlenkowym.

¢ Rodniki a-aminoalkilowe powstajace w procesie dekarboksylacji w
aminokwasach z grupa tioeterowa w pozycji B do wegla Ca ulegaja B-fragmentacji
wiazania C-S.  Fragmentacja (charakterystyczna dla rodnikéw z miejscem
rodnikowym zlokalizowanym na weglu zawierajacych heteroatom w pozycji B)
prowadzi do powstania rodnikéw alkilosulfanylowych (RS-) i1 odpowiedniej
winyloaminy. Proces ten jest kontrolowany przez wzrost entropii bedacy
konsekwencja wzrastajacej w reakcji liczby indywiduéw chemicznych oraz przez
entalpi¢ tworzenia produktow.

¢ Udzial grupy karboksylowej w procesach rodnikowych w czasteczkach
aminokwasow tioeterowych (oprécz funkcji grupy opuszczajacej w reakcji
dekarboksylacji) sprowadza si¢ do stabilizacji utlenionego centrum siarkowego
(>S-1) poprzez tworzenie wewnatrzczasteczkowych wiazan tréjelektronowych.

¢ Tworzenie wewnatrzczasteczkowych wigzan trojelektronowych pomigdzy
siarka i heteroatomem (N, O) jest uwarunkowane geometria czasteczki aminokwasu.
Nalozenie si¢ efektow kinetycznych (szybko$ci tworzenia struktury cyklicznej) i

stabilno$ci termodynamicznej sprawia, ze szczeg6lnie uprzywilejowana konformacja
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kationorodnikéw i rodnikéw z  wewnatrzczasteczkowymi  wiazaniami
trojelektronowymi jest pigciocztonowa struktura cykliczna.

¢  Mechanizm utleniania aminokwasow zawierajacych grupe tioeterowa wyjasnia
wigkszos¢  procesoOw  rodnikowych  zachodzacych w  S-alkiloglutationach.
Dodatkowym procesem wystepujacym w tej klasie zwiazkow jest stabilzacja
utlenionego centrum siarkowego (>S-T) poprzez utworzenie rodnikow z
wewnatrzczasteczkowym wigzaniem trdjelektronowym pomigdzy siarka tioeterowa i
tlenem karbonylowym (w wiazaniu peptydowym) o szczegélnie uprzywilejowane;j

pigciocztonowej strukturze cykliczne;j.



