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Изучено окисление L-цистеина в присутствии соединений металлов (Na+, 

Mg+2, Mn+2, Cu+2, Co+2, Ni+2, Fe+3) в зависимости от природы аниона и 

условий проведения реакции. Показано, что окисление L-цистеина (L-

cysH) в щелочной среде приводит к образованию L-цистина (L-cys2) в 

течение 2-72 ч с выходом до 99%. Вовлечение в реакцию L-цистеина в 

виде цвиттер-иона с серосодержащими солями переходных и 

непереходных металлов приводит к образованию в реакционном растворе 

побочных продуктов окисления - серосодержащих кислот и их 

производных.  

Ключевые слова: окисление L-цистеина, продукты окисления L-

цистеина, ИК спектроскопия. 

 

В последнее время реакции окисления L-цистеина с участием 

различных окислителей являются предметом активного исследования. В 

первую очередь это связано с протеканием подобных реакций в 

биологических системах и их важной функциональной составляющей [1-

4].  

Продуктами окисления могут являться различные окисленные 

формы L-цистеина в зависимости от условий проведения реакции и 

выбранного окислителя [5-7]. Кроме того, тиольная функциональная 

группа SH- является чувствительным маркером на любые изменения в 

организме и способна взаимодействовать не только с активными 

окислителями, но и с ионами переходных и непереходных металлов.  

В данной работе изучены восстановительные свойства L-цистеина 

в присутствии солей металлов в зависимости от природы аниона и 

условий проведения реакции. 

 

Экспериментальная часть 
L-цистеин приобретён в «AppliChemPanreac». Растворы были 

приготовлены по стандартным методикам. Для приготовления растворов 

солей использовались соли «х.ч.» и «ч.д.а.», NiSO4·7H2O, CuSO4·5H2O, 
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CuCl2·2H2O, CoSO4∙7H2O, MnSO4·5H2O, FeCl3·6H2O, Fe2(SO4)3, 

Fe(NO3)3·9H2O, MgSO4, ZnCl2∙4H2O, ZnSO4∙7H2O, CaSO4, (NH4)2S2O8, 

Na2SO4, Na2S2O3·5H2O, Na2SO3. 

Твердые образцы полученных соединений анализировали 

методом ИК-спектроскопии (таблетки KBr) и методом ИК 

спектроскопии многократного нарушенного полного внутреннего 

отражения (МНПВО) (приставка PIKE, США). ИК-спектры поглощения 

зарегистрированы в диапазоне 450—3700 см–1 на Фурье-спектрометре 

FTIR-8400S (Shimadzu, Япония) при комнатной температуре, разрешение 

4 см–1, количество сканирований 20. 

Взаимодействие L-цистеина с солями переходных и непереходных 

металлов. Реакцию проводили в реакторе объемом 100 мл на магнитной 

мешалке в стандартных условиях. К раствору L-цистеина 0.2 г (1.65 

ммоль) в 10 мл. дистиллированной воды при комнатной температуре 

добавляли 5-45 мл раствора, содержащего необходимое количество соли 

металла. Перемешивали в течение 3-72 ч при комнатной температуре. В 

результате реакции наблюдали появление в реакционной массе взвеси 

или осадка. После фильтрования реакционной смеси получали 

мелкокристаллический L-цистин с выходом до 77%. Фильтрат сушили и 

анализировали методом ИК спектроскопии. Интерпретацию продуктов 

окисления проводили путем анализа ИК спектров. 

Взаимодействие L-цистеина с солями переходных и непереходных 

металлов в щелочной среде [5]. Реакцию проводили в реакторе объемом 

100 мл на магнитной мешалке в стандартных условиях. К раствору L-

цистеина 0.2 г (1.65 ммоль) в 10 мл. дистиллированной воды при 

комнатной температуре добавляли эквивалентное количество 1М 

раствора NaOH. Реакционную массу перемешивали в течение 30 минут и 

затем добавляли 5-45 мл раствора, содержащего необходимое количество 

соли металла. Перемешивали в течение 3-72 ч при комнатной 

температуре. В результате реакции наблюдали появление в реакционной 

массе взвеси или осадка. После фильтрования реакционной смеси 

получали мелкокристаллический L-цистин с выходом до 99%. Фильтрат 

сушили и анализировали методом ИК спектроскопии. Интерпретацию 

продуктов окисления проводили путем анализа ИК спектров. 

 L-цистин (L-cys2) ЯМР 1H (500 MГц, D2O, 298 К) δ 3.06 (дд, 1H, 
2J = 16.8 Гц, 3J = 7.7 Гц, СНH); 3.28 (дд, 2J = 14.1 Гц, 3J = 4.1 Гц, 1H, СHН); 

3.83 (дд, 2J = 12 Гц, 3J = 4.5 Гц, 1Н, CH2CHCOOH).  ЯМР 13C (500 MГц, 

D2O, 298 К) 42.00 (C1
, C

1′), 54.61 (C2, C2′), 178.64 (C3, C3′). ИК (KBr, см-1): 

3360-3219; νas,s(ОН); 1623с, 1589ср. νas(COO-); 1495 с δas,s(NH3
+); 1404 ср 

νs(COO-); 1346 ср, 1293 δ(CH,CH2). 

 

Обсуждение результатов 

Установлено, что добавление к раствору L-цистеина в виде 
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цвиттер-иона эквивалентного количества раствора серосодержащей 

(S2O8
-2, S2O3

-2, SO3
-2, SO4

-2) соли металла (Na+, Mg+2, Mn+2, Cu+2, Co+2, 

Ni+2, Fe+3) не приводит к образованию комплексных соединений [8-11], а 

способствует образованию L-цистина с выходом до 77% в течение 3-72 

ч. (схема 1, табл. 1).  
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Таблица 1 

Продукты реакции L-цистеина с солями металлов 
 

Реагент 

(раствор 

соли) 

Соотношение 

L-цистеин: 

реагент 

pH Продукты реакции 

L-

цистин, % 

Смесь серосодержащих 

кислот и их 

производных 

MgSO4 1:1 4 3 + 

Na2SO3 1:1 7.5 39 + 

(NH4)2S2O8 1:1 1 65 + 

CoSO4 2:1 5 15 - 

CoSO4 1:1 5 35 - 

CuSO4 1:1 1 77 + 

CuSO4 2:1 2 следы + 

MnSO4 1:1 4 15 - 

CaSO4 1:1 5* следы + 

Na2S2O3 1:1 9 73 + 

Fe2(SO4)3 1:1 1 32 + 

Na2SO4 1:1 7.5-8 25 + 
   *температура реакция 30˚C 

 

Максимальный выход L-цистина наблюдался в случае применения 

в реакции (NH4)2S2O8, Na2S2O3 в соотношении 1:1 и CuSO4 в избытке 

цистеина, а наименьший – при использовании MgSO4 и CaSO4. По-

видимому, следовые количества L-цистина в реакционной среде L-

цистеин:CuSO4 (2:1) обусловлены протеканием параллельной реакции 

комплексообразования [12]. 

 При этом в реакционном растворе часто наблюдалось появление 
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смеси серосодержащих соединений, которые образуются как побочные 

продукты окисления L-цистеина (рис.1). Так, по данным анализа ИК 

спектров реакционных растворов, в области 1650-1475см-1 наблюдается 

наличие частот, соответствующих валентным колебаниям карбоксилат-

иона и деформационным колебаниям протонированной амино-группы, 

которые были отнесены различным формам окисления L-цистеина, а 

именно, L-цистеинсульфеновой, L-цистеинсульфиновой и L-

цистеинсульфоновой кислотам [7]. 

 
Рис.1. ИК спектры продуктов окисления L-цистеина  

в области 1650-1475см-1 

 

При этом из перечня вовлекаемых в реакцию солей 

окислительную роль способны оказывать лишь ионы Cu(II) и Fe(III) [13-

14]. 

Согласно литературным данным [15], серосодержащий анион 

способен принимать участие в окислительном процессе L-цистеина. Этот 

факт объясняется электронной структурой валентной оболочки (s2p4) 

серы, благодаря которой она проявляет окислительно-

восстановительную активность в физиологических условиях и участвует 

в ряде жизненно важных процессов, которые часто включают обмен 

атомами, а не только реакции с участием переноса электрона.  

В сочетании со способностью халькогенов к катенации и 

образования межхалькогенных связей, гибкостью степеней окисления 

(от –2 до +6) допускается особый и столь же сложный вид 

биологического окислительно-восстановительного поведения, которое 
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до сих пор полностью не изучено. Ключевым отличием активных форм 

серы (RSS) является то, что, в отличие от кислорода или азота, сера не 

только образует множество специфических активных частиц, но и 

нацеливается на себя, поскольку молекулы, содержащие серу, т.е. 

пептиды, белки и ферменты, преимущественно реагируют с RSS. Не 

удивительно, что в настоящее время окислительно-восстановительная 

передача сигналов с участием серы внутри живой клетки является острой 

проблемой, которая уже переступила границу тиоловой/дисульфидной 

биохимии и превратилась в сложный лабиринт взаимодействующих 

путей передачи сигналов и контроля, которые включают различные 

степени окисления серы. Активные формы серы вездесущи и, в 

некоторых случаях, являются истинной причиной окислительно-

восстановительного процесса. Возможно, RSS являются более важными 

интермедиатами, чем активные формы кислорода или активные формы 

азота, которые на протяжении десятилетий доминировали в области 

окислительно-восстановительного потенциала [16]. 

Реакции L-цистеина с солями металлов в щелочной среде (схема 

1, табл. 2) с образованием L-цистина происходили намного быстрее, по-

видимому, из-за образования тиильного радикала RS∙ [17-18]. 

 
Таблица 2 

Продукты реакции L-цистеина с растворами солей металлов при добавлении 

NaOH 

Реагент 

(раствор соли) 

Соотношение 

(L-cys:реагент:NaOH) 

pH Выход 

L-цистина, % 

NiSO4 1:1:1 5 86 

CuSO4 1:1:1 3 99 

CuCl2 1:1:1 5 99 

Na2SO4 1:1:1 9 13 

CuCl2 1:0.8:1 5 99 

CuCl2 1.2:1:1.2 3 99 

Fe(NO3)3 1:1:1 5-6 58 

Fe2(SO4)3 1:1:1 3-4 78 

FeCl3 1:1:1 3 60 

CuSO4 1:0.8:1 5.5 99 
 

В этом случае, наибольший выход L-цистина (99%) наблюдался в 

реакции с ионами Cu(II)  в соотношении 1:1:1 в стандартных условиях [5] 

(табл. 2). 

Таким образом, в ходе проведенного исследования было 

установлено, что окислительные свойства L-цистеина во многом 

определяются кислотностью среды и природой вовлекаемой в реакцию 

соли металла. Так, в условиях щелочной среды из L-цистеина образуется  
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L-цистин (рис. 2-3) с количественным выходом.  

 
Рис 2. ИК спектры L-цистеина и L-цистина  в области характеристических 

полос поглощения 

 

Рис 3. Спектры ЯМР 13С L-цистеина и L-цистина 
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Добавление к раствору L-цистеина в виде цвиттер-иона 

эквивалентного количества раствора серосодержащей соли металла 

приводило к образованию L-цистина в течение 2-72 ч с выходом до 77%.  

В этом случае в реакционном растворе в качестве побочных 

соединений наблюдалась смесь продуктов окисления - серосодержащих 

кислот и их производных. Показано, что в процессе окисления L-

цистеина способны принимать активное участие ион переходного 

металла и анион вовлекаемой соли.  
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REDUCING PROPERTIES OF L-CYSTEINE DEPENDING ON 

REACTION CONDITIONS 

 

O.V. Lusina1, T.V. Berestova1, R.R. Gizatov1, M.F. Garifullin1,  

A.G. Mustafin1,2 

 
1Ufa University of Science and Technology, Ufa 

2Ufa Institute of Chemistry, Ufa Scientific Center of the Russian Academy of 

Sciences, Ufa 

 
The oxidation of L-cysteine in the presence of metal compounds (Na+, Mg+2, 

Mn+2, Cu+2, Co+2, Ni+2, Fe+3) was studied depending on the nature of the anion 

and reaction conditions. It was shown, that the oxidation of L-cysteine in an 

alkaline medium leads to the formation of L-cystine within 2-72 hours with a 

yield of up to 99%. Involvement of L-cysteine in the reaction in the form of a 

zwitterion with sulfur-containing salts of transition and non-transition metals 

leads to the appearance of oxidation by-products in the reaction solution - 

sulfur-containing acids and their derivatives. 

Keywords: oxidation of L-cysteine, oxidation products of L-cysteine, IR 

spectroscopy. 
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