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Методами спектроскопии ИК- и ЯМР 
1
Н и 

13
С с использованием 

теоретических расчетов (программы ChemDrawUltra, Marvin, ACD/Labs) 

изучены спектральные характеристики L-цистеинсульфоновой 

кислоты(L-cysSO3H) в растворах в виде частично протонированной 

формы (SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (рН=3) и депротонированного иона(SO3

-

)CH2CH(NH2)COO
-
 (рН=10). 

Установлено, что в отличие от спектров ЯМР 
1
Н L-цистеинсульфоновой 

кислоты, в спектрах ЯМР 
13

С не наблюдается сильного смещения 

химических сдвигов относительно друг друга в зависимости от pH 

среды, что позволяет провести интерпретацию L-цистеинсульфоновой 

кислоты в растворе различной степени кислотности методом 

спектроскопии ЯМР 
13

С. 

Ключевые слова: L-цистеинсульфоновая кислота, спектроскопия 

ЯМР
1
Н и 

13
С, программа ChemDrawUltra, программа Marvin, программа 

ACD/Labs. 

 

Известно, что L-цистеинсульфоновая (цистеиновая) кислота (L-

cysSO3H(1)) может являться одним из продуктов окисления L-цистеина 

с помощью пероксида водорода (H2O2), а также других активных форм 

кислорода (АФК) [1]. Наряду с образованием L-цистеинсульфоновой 

кислоты в процессе окисления, как правило, образуются L-цистин, L-

цистеинсульфеновая и L-цистеинсульфиновая кислоты. 

Подобные окислительные реакции L-цистеина протекают и в 

организме человека, и так или иначе связаны с метаболическими 

нарушениями, способными привести к сердечно-сосудистым 

заболеваниям [2, 3], диабету [4], онкологическим заболеваниям [5, 6] и 

болезни Паркинсона [7]. 

Было подсчитано, что до 5% остатков клеточного L-цистеина 

находится в организме в форме L-цистеинсульфиновой или 

цистеиновой кислот [8]. Установлено, что в условиях, при которых 

концентрация АФК возрастает в достаточной степени, чтобы превысить 

окислительно-восстановительную буферную способность клетки, может 

произойти необратимое окисление остатков цистеина до L-
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цистеинсульфоновой кислоты [9]. Также известно, что путем 

преобразования L-цистеинсульфоновой кислоты происходит синтез 

различных биологически активных соединений, в частности, таурина.  

Так, японские ученые [10] недавно выяснили, что цистеиновая 

кислота влияет на содержание таурина в организме и экспрессию генов, 

синтезирующих таурин и гормон роста у японской камбалы 

Paralichthysolivaceus. Также показано, что цистеин Cys106, 

содержащийся в белке DJ-1, окисленный до цистеиновой кислоты 

структурно дестабилизирует димерное состояние DJ-1, которое 

является его биоактивной конформацией. Такая потеря функций 

приводит к снижению способности белкаDJ-1 защищать организм от 

окислительного стресса и может привести к ускоренному 

прогрессированиюзаболевания [11]. Кроме того, цистеиновая кислота 

является важным маркером окислительного стресса. Так, исследования 

корейских ученых [12], выявили, что повышенный уровень цистеиновой 

кислоты в сыворотке крови у пациентов с риском развития острого 

инфаркта миокарда может служить перспективным биомаркером для 

раннего выявления болезни.  

Как правило, интерпретация L-цистеиновой кислоты в растворах 

осуществляется методом хромато-масс-спектрометрии, благодаря 

которой можно обнаружить даже небольшое количество соединения в 

реакционной среде. Также, используются методы ЯМР- и ИК-

спектроскопии [13-16], которые позволяют проводить структурные и 

молекулярные исследования с участием серосодержащих аминокислот 

[17-18], в том числе цистеинсульфоновой кислоты в растворах [19].  

Тем не менее, серосодержащие аминокислоты, в частности, L-

цистеин, имеют разрозненный характер в ЯМР спектрах 
1
Н в 

зависимости от рН среды [20-21], что затрудняет их интерпретацию в 

растворах. 

С целью установления критериев для интерпретации L-

цистеинсульфоновой кислоты в растворе в зависимости от рН среды, в 

данной работе были изучены экспериментальные и теоретические 

спектры ЯМР
1
H и

13
С L-цистеиновой кислоты(1) в виде частично 

протонированной формы (SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (2) (рН=3) и 

депротонированного иона (SO3
-
)CH2CH(NH2)COO

-
 (3) (рН=10). 
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Все реагенты и химикаты были закуплены в коммерческих 

организациях («AppliChemPanreac» ITWCompanies, SigmaAldrich) и 

были использованы без дальнейшей очистки. Для приготовления 

растворов использовали дистиллированную воду. 

Спектры ЯМР
13

С были записаны на оборудовании ЦКП «Химия» 

УфИХ УфИЦ РАН – импульсный спектрометр BrukerAvance III с 

рабочей частотой 500.13 МГц (1H) и 125.47 МГц (13C) с использованием 

D2O. ИК-спектры регистрировали в диапазоне 450-3700 см
-1

 с 

использованием Фурье-спектрометра FTIR-8400S (Shimadzu) при 

комнатной температуре. Разрешение – 4 см
–1

, количество сканирований 

20. 

Теоретические расчеты были проведены с применением 

программ ChemDrawUltra [22], Marvin [23] и ACD/Labs [24]. 

Получение L-цистеинсульфоновой кислотыв виде иона  

(SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (2) 

Синтез проводили на основе методики [25]. В колбу объемом 

100 мл, оснащенную термометром и установленную на магнитной 

мешалке, помещали 0,12 г (0.50 ммоль) L-цистина на ледяной бане при 

температуре 3-5
о
С. Затем добавляли 2.6 мл HCOOH (98%) и 0.5 мл 

HClконц. Получали белую суспензию. После этого к полученной 

суспензии при комнатной температуре при непрерывном 

перемешивании добавляли 0.5 мл 20% H2O2. Реакцию проводили в 

течение 150 мин. Реакционный раствор высушивали в вакууме при 

100°С на роторном испарителе в течение 15 мин. Полученную 

твердую фракцию промывали дистиллированной H2O, и, добавляя по 

каплям конц. NH3 при постоянном перемешивании и охлаждении на 

ледяной бане, доводили pH до 3. На ночь колбу с реакционным 

раствором оставляли в холодильнике. L-цистеинсульфоновая кислота 

в виде иона (SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (2)была выделена из жидкой 

фракции после центрифугирования реакционного раствора. 

ИК (KBr), cм
–1

(SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (2): 1726 ср. νas,s(C=O); 

1602 уш. νas(COO); 1394 уш. νs(COO); 1518 ср. δ(NH3
+
); 1308 с. 

δ(CH,CH2); 1258 с., 1219 ср. νas(SO2, SO3). 
1
H ЯМР (D2O, 298 К) (рН=3) δ 3.36 (дд, 1H, СHH), 3.57 (дд, 1H, 

СHH), 4.16 (дд, 1H, CH2CHCOOH). 
13

C{
1
H} NMR (D2O, 298 К) δ 50.39 

(C
1′
), 51.37 (C

2
), 171.65 (C

3
)[14].  

Получение L-цистеинсульфоновой кислоты в виде иона  

(SO3
-
)CH2CH(NH2)COO

-
 (3) 

Депротонированная форма L-цистеинсульфоновой кислоты 3 

получена в качестве побочного продукта в реакции L-цистеина и 

Na2S2O3 в водной среде в течение 48 часов.  

ИК (KBr), cм
–1

(SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (3): 1717 ср. νas,s(C=O); 

1610 уш. νas(COO); 1390 уш. νs(COO); 1507 ср. δ(NH3
+
); 1306 ср. 

δ(CH,CH2); 1255-1191 ср. νas(SO2, SO3). 
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1
H ЯМР (D2O, 298 К) (SO3

-
)CH2CH(NH2)COO

-
 (3) (рН=10):δ 3.39 

(дд, 1H, СHH), 3.56 (дд, 1H, СHH), 3.86 (дд, 1H, CH2CHCOOH). 
13

C{
1
H} 

NMR (D2O, 298 К) δ 49.25 (C
1′
), 50.45 (C

2
), 169.80 (C

3
). 

 

Обсуждение результатов 

Характеристики ЯМР 
1
H и 

13
С L-цистеинсульфоновой кислоты 

были изучены при рН=3 и рН=10.  

В соответствии с теоретическими данными, полученными с 

помощью программы Marvin [23] было установлено, что в растворах, 

при рН=3 L-цистеинсульфоновая кислота находится в виде 

молекулярного иона SO3
-
CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (2), а при pH=10 имеет 

место полностью депротонированная форма SO3
-
CH2CH(NH2)COO

-
 (3). 

В ходе анализа спектров ЯМР 
1
Н соединений 2 и 3 (табл. 1), было 

установлено, что химические сдвиги двух форм L-цистеинсульфоновой 

кислоты имеют существенные отличия. Так, наиболее значительное 

изменение в спектрах ЯМР 
1
Н претерпевал протон при СН группе (C2) 

(табл. 1, рис.1). 

В частности, при рН=3 протон СН группы находился при 4.49 

м.д., а при рН=10 сдвигался в более сильное поле в область 3.86 м.д. 

Протоны метиленовой группы СНН также претерпевали некоторое 

смещение в спектрах ЯМР 
1
Н с изменением рН, но в меньшей степени 

(табл. 1) [26]. 

 
Таблица 1  

Экспериментальные и теоретическиезначенияЯМР 
1
НL-цистеиновой кислотыв 

виде ионов 2 и 3 в зависимости от рН раствора 

Кислот-

ность среды 

 CH 
2
JНН,

Гц 

3
JНН, 

Гц 

CHН 
2
JНН, 

Гц 

3
JНН, 

Гц 

2 
(рН =3) 

Эксп. 4.49 дд 10.4 2.5 3.36дд 

3.58дд 

15.0 

15.1 

10.5 

3.4 

Теор. 

(ChemDraw Ultra) 

4.40 дд - - 4.32 дд 

4.40 дд 

- - 

Теор. 

(Marvin) 

4.57 дд - - 3.11 дд 

3.42 дд 

- - 

Теор. 

(ACD/Labs) 

4.34 дд   3.34 дд 

3.40 дд 

  

3 
(рН =10) 

Эксп. 3.86 дд 7.2 4.7 3.39 дд 

3.56дд 

13.9 

13.8 

7.6 

4.6 

Теор. 

(ChemDraw Ultra) 

3.5 дд - - 3.84 дд 

4.09 дд 

- - 

Теор. 

(Marvin) 

4.29 дд - - 3.39 дд 

3.70 дд 

- - 

Теор. 

(ACD/Labs) 

3.67 дд   3.24 дд 

3.38 дд 
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Кроме того, в спектрах ЯМР 
1
Н наблюдалось изменение 

значений геминальных и вицинальных констант спин спинового 

взаимодействия (КССВ) L-цистеинсульфоновой кислоты в виде ионов 2 

и 3 (табл. 1). Существенные изменения значений вицинальных КССВ 
3
JHH могут свидетельствовать об изменении конформации 

молекулярных ионов при изменении кислотности среды [27]. 

В соответствии с полученными экспериментальными спектрами 

ЯМР 
13

С для частично протонированной формы L-цистеинсульфоновой 

кислоты 2 химические сдвиги С1 и С2 находились при 49.37 и 50.16 м.д. 

соответственно, а четвертичный атом углерода С3 наблюдался при 

169.80 м.д. (табл.2). Для полностью депротонированного иона 3 

химические сдвиги углеродных атомов С1 и С2 соответствовали 

значениям 51.37 и 50.39 м.д., а четвертичный атом углерода С3 

наблюдался при 171.65 м.д. (табл.3, рис.1). Полученные характеристики 

ЯМР 
13

С L-цистеинсульфоновой кислоты согласуются с литературными 

данными [20]. 
 

Таблица 2  

Экспериментальные и теоретические значения ЯМР 
13

С для формы 2 L-

цистеиновой кислоты 

 C1 C2 C3 

Эксп. (рН =3) 49.37 50.16 169.80 

Теор. (ChemDrawUltra) 52.00 52.00 172.00 

Теор. (Marvin) 44.53 50.57 169.55 

Теор.(ACD/Labs) 53.42 54.45 175.24 

 

 
Таблица 3  

Экспериментальные и теоретические значения 
13

С ЯМР депротонированной 

формы L-цистеиновой кислоты (3) 

 C1 C2 C3 

Эксп. (рН =10) 51.37 50.39 171.38 

Теор. (ChemDrawUltra) 60.80 54.00 178.40 

Теор. (Marvin) 53.57 52.58 173.10 

Теор.(ACD/Labs) 56.39 51.01 180.40 
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Рис. 1. Спектр ЯМР 
13

С L-цистеинсульфоновой кислоты в виде иона 3 

 

Таким образом, в отличие от спектров ЯМР 
1
Н, в спектрах ЯМР 

13
С не наблюдается сильного смещения химических сдвигов в 

зависимости от pH среды, что позволяет провести интерпретацию L-

цистеинсульфоновой кислоты в растворе, что важно при исследовании 

механизмов реакций, протекающих с образованием подобных 

соединений [19]. 

Показано, что программы ChemDrawUltra [22], Marvin [23] и 

ACD/Labs [24] позволяют достаточно корректно описывать 

экспериментальные спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С для ионов 2 и 3, однако 

программа ACD/Labs несколько лучше описывает динамику протонов в 

спектрах ЯМР 
1
Н при изменении кислотности среды. 

Спектры ЯМР зарегистрированы на оборудовании ЦКП «Химия» 

УфИХ РАН и РЦКП«Агидель» УФИЦ РАН. Анализ спектров выполнен в 

рамках темы государственного задания УфИХ РАН No AAAA-A20-

120012090029-0. 
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The theoretical and experimental spectral characteristics of the ions of 

protonated (SO3
-
)CH2CH(NH3

+
)COO

-
 (pH=3) and of deprotonated form of the 

L-cysteine sulfonic acid (SO3
-
)CH2CH(NH2)COO

-
 (pH=10) in the solutions 

were studied. Research carried out by methods 
1
H and 

13
C NMR spectroscopy 

using theoretical calculations (ChemDraw Ultra, Marvin, ACD/Labs 

programs). 

It was found that, in contrast to the 
1
H NMR spectra, there is no strong shift of 

the chemical shifts relative to each other in the 
13

C NMR spectra depending 

on the pH of the medium, which makes it possible to interpret L-cysteine 

sulfonic acid in solution by 
13

C NMR spectroscopy. 
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13
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ChemDraw Ultra program, Marvin program, ACD/Labs program. 

 

 

 

 

 

 

mailto:agmustafin@gmail.com

