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3. CELIOBIEKT BADAN

Przedmiotem pracy jest badanie proceséw rodnikowych w aminokwasach i
peptydach  zawierajacych  grupe  tioeterowa  indukowanych  rodnikami
wodorotlenkowymi w roztworach wodnych.

Wybdér modelowych aminokwaséw 1 peptydow: (i) ze zmieniajacym si¢
wzajemnym potozeniem grupy tioeterowej w stosunku do koncowych grup
funkcyjnych (NH;*, COO), (ii) ze zmieniajaca sig liczba w/w grup funkcyjnych, (iii)
z zablokowanymi grupami funkcyjnymi poprzez acetylacj¢ grupy aminowej i
estryfikacje grupy karboksylowej, (iv) ze zmieniajaca si¢ sztywnoS$cia
konformacyjna tancucha bocznego wskutek cyklizacji, (v) z wprowadzonymi
podstawnikami na weglu C, oraz w lancuchu bocznym aminokwasu (vi) o roznej
izomerii optycznej oraz (vii) aminokwasoOw 1 modelowych peptydow ze
zmieniajacym si¢ rodzajem podstawnika alkilowego w grupie tioeterowej, stwarza
mozliwosci okreslenia wptywu parametréow strukturalnych czasteczki na rodzaj
powstajacych indywiduéw rodnikowych (rodniki hydroksysulfuranylowe, rodniki z
wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowymi wigzaniami trdjelektronowymi) oraz na
kierunek ich wewnatrzczasteczkowych przemian prowadzacych do trwatych
produktow.

Metoda nano- i mikrosekundowej radiolizy impulsowej umozliwia §ledzenie
krotkozyciowych indywidudéw rodnikowych poprzez rejestracje ich widm
absorpcyjnych oraz kinetyk tworzenia i zaniku. Z kolei stacjonarna y-radioliza w
polaczeniu z metodami chromatograficznymi (chromatografia gazowa i
wysokoci$nieniowa chromatografia jonowykluczajaca) umozliwia jakos$ciowe i
ilosciowe oznaczenia produktow koncowych, dwutlenku wegla i aldehydow.
Zastosowanie metody elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) pozwala
na jednoznaczna identyfikacje rodnikow powstajacych w zamrozonych roztworach
wodnych.

Badania maja na celu ustalenie mechanizmu utleniania aminokwasow
siarkowych (metionina wraz z pochodnymi) i niektérych peptydow (S-alkilowe
pochodne glutationu) zawierajacych grupe tioeterowa indukowanego rodnikami
wodorotlenkowymi, poczynajac od obserwacji pierwotnego etapu procesu utleniania
tj. addycji rodnika wodorotlenkowego do centrum siarkowego, poprzez krotkozyjace
produkty posrednie (rodniki i kationorodniki z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami
trojelektronowymi), rodniki a-(alkilotio)alkilowe i o-aminoalkilowe, a konczac na
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prostych aldehydow. Obejmuje to ustalenie migdzy innymi wplywu parametréw
strukturalnych czasteczki aminokwasu oraz jego tadunku elektrycznego, jak réwniez
lokalizacji aminokwasu siarkowego w czasteczce peptydu na rodzaj powstajacych
indywiduow przejsciowych oraz na kierunek i wydajno§¢ zachodzacych procesow
rodnikowych. Przedmiotem badan jest: identyfikacja, charakterystyka widmowa i
ilosciowe okreslenie wydajnosci przejsciowych produktéw reakcji rodnikowych,
wyznaczenie parametrow kinetycznych reakcji rodnikowych, w ktore poszczegolne
produkty sa uwiktane (wlaczajac w to state szybkoSci wewnatrzczasteczkowego
przenoszenia protonu i stale szybkos$ci fragmentacji rodnikow a-aminoalkilowych)
oraz ilosciowe okreslenie wydajnosci trwatych produktéw utlenienia aminokwasow
zawierajacych grupg tioeterowa (np. dwutlenku wegla 1 aldehydu octowego).
Badania uzupelniajace wykonane na wybranych kwasach karboksylowych
zawierajacych grupg tioeterowa jako zwiazkach modelowych pozbawionych grupy
aminowej, a bedacych analogami badanych aminokwas6w, znacznie zmniejsza ilo§¢
powstajacych indywiduow przejSciowych oraz upraszcza mechanizm procesow
rodnikowych prowadzacych do ich generacji. Pozwala to na ustalenie
charakterystyki widmowej i parametrow kinetycznych produktow przej$ciowych
koniecznych w analizie proceséw rodnikowych zachodzacych w aminokwasach i
peptydach.

Przedstawienie cato$ciowego mechanizmu procesOw rodnikowych w
aminokwasach zawierajacych grupe tioeterowa oraz ich pochodnych (prostych
peptydach) ma szczegdlne znaczenie dla zrozumienia proceséw rodnikowych
zachodzacych w uktadach ztozonych, gtownie w czasteczkach biatkowych, w
ktérych aminokwasy z grupa tioeterowa odgrywaja wazna role w procesach
redoksowych.



