Эффект цистеина на реакции фотоиндуцированной деструкции амидоспиртов
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Фото-химические превращения биомолекул могут приводить к их модификации, деструкции и, как следствие, к изменению биологической функции. Из наиболее изученных фотосенсибилизированных превращений липидов является процесс их пероксидного окисления [1]. Нами было показано, что сфинголипиды подвергаются процессу фотодеструкции, который включает стадии распада возбужденных молекул исходных веществ по Норришу типа I с последующей фрагментацией азотцентрированных радикалов с разрывом С–С- и О–Н-связей по схеме (1). В результате этого фотораспада образуется 2-гексадеценаль, J. Saba 2011()
обладающий широким спектром биологической активности [2]. Это обусловливает интерес к поиску регуляторов фотоиндуцированных реакций деструкции сфинголипидов и их аналогов, содержащих в своем составе амидоспиртовый фрагмент.
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В настоящей работе изучено влияние кислорода и добавок цистеина на фотолитическую деструкцию амидоспиртов (1), моделирующих структуру сфинголипидов, таких как N-ацильные производные серинола. В ходе эксперимента установлено, что окислители, такие как кислород, не влияют на значения выходов продуктов С–С-деструкции при фотолизе растворов исследуемых амидоспиртов, таких как формальдегид. В то же время, квантовый выход гликолевого альдегида при фотолизе аэрированных растворов N-ацильных производных серинола увеличивался, что может свидетельствовать о протекании следующего процесса (2):
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Показано, что при действии УФ-излучения на деаэрированные водные 0,1 М растворы амидоспиртов с добавками L-цистеина блокируется процесс их С–С-деструкции (1). Для оценки ингибирующего влияния цистеина на фотораспад амидоспиртов исследована зависимость выходов продуктов С–С-деструкции от концентрации добавков цистеина в растворах исходных амидоспиртов. Выраженный ингибирующий эффект цистеина на фотодеструкцию амидоспиртов проявился при его концентрации от 4×10-4 до 1×10-3 моль/л. Следовательно, цистеин может ингибировать свободнорадикальные реакции деструкции исследуемых соединений за счет восстановления образующихся аминильных радикалов аминоспиртов.
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