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Одним из наиболее важных свойств тиольных групп серосодержащих белков или пептидов является их окисление с образованием дисульфидных сшивок. При этом нарушение баланса между восстановленной (‑SH) и окисленной (‑SS‑) формами в составе цистеинов эволюционно-консервативных доменов белков в биологических средах организма млекопитающих (т.н. тиол-дисульфидный статус) сопряжено с различными острыми и хроническими заболеваниями. Регулятором этого процесса служит трипептид: γ-глутамилцистеинилглицин – глутатион (GSH), содержащийся в клетке в концентрации ~5 мМ. Однако реакции с его участием достаточно медленны и катализируются ферментами, в том числе и металлсодержащими, моделями которых могут служить координационные соединения.
В данной работе рассмотрено влияние би- и полиядерных тиолатмостиковых комплексов палладия(II) [1] и меди(I) [2, 3], образующихся в растворах GSH и N-ацетил-L-цистеина и их совместное действие на реакцию селективного гомогенного окисления ‑SH групп субстрата пероксидом водорода. Оценку относительной эффективности каталитического действия тиолатмостиковых комплексов палладия и меди на процесс окисления тиолов устанавливали по скорости накопления дисульфидных форм, определяемых методом ВЭЖХ (колонка C18, детектирование при 220 нм, поток 1 мл/мин, объем пробы 10 мкл, элюент 0,05М раствор (NH3)2SO4, содержащий 2% CH3CN и 0,1% трифторуксусной кислоты) в условиях реакции псевдопервого порядка при сопоставлении с цис‑[Pt(NH3)2Cl2], активность которого принимали за условный ноль. 
По полученным данным, относительная каталитическая эффективность комплексов увеличивается в ряду: Pd ≤ (Pd-Cu) << Cu.
Результаты квантово-химических расчетов, выполненных методом DFT в B3LYP в полноэлектронном базисе 6-31G** для всех атомов, включая атомы металла, показали, что в каталитических системах на основе биядерного металлического остова палладия(II) в водных растворах в присутствии ионов меди(II) будет происходить формирование промежуточного смешанного Cu-Pd биметаллического центра (активированного комплекса), диспропорционирующего на тиольный комплекс меди(I) и смешанновалентный биядерный комплекс палладия(II, IV) с тиольным лигандом и гидроксогруппами. По всей видимости, образование такого активированного комплекса ингибирует действие меди в реакции селективного окисления тиолатных групп.
Литература

1. Еремин А.В., Ваулина Д.Д., Степанова М.А. Синтез, кристаллическая и молекулярная структура биядерного комплекса палладия(II) с цистеином // ЖОХ. 2011. Т. 81. Вып. 2. С. 194-200.
2. Pena M.J., Alarcon I., Lopez V. Electrochemical study of Cu(II)-cysteine complexes in aqueous solution // Electrochimica Acta. 1990. V. 35. № 1. P. 47-53.
3. Rigo A., Corazza A., Luisa di Paolo M. et al. Interaction of copper with cysteine: stability of cuprous complexes and catalytic role of cupric ions in anaerobic thiol oxidation // J.Inorg.Biochem. 2004.V. 98. P. 1495-1501.
