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Изучено взаимодействие раствора L-цистеина с соединениями железа(III) FeCl3, Fe2(SO4)3, 

Fe(NO3)3 в кислой среде (рН 2). Показано, что реакция проходит в течение 30 мин с образованием  
L-цистина (21—40 %) в качестве основного продукта. Установлено, что реакция L-цистеина с FeCl3 

приводит к образованию в растворе L-цистеинсульфоновой кислоты в качестве побочного продук-
та. Интерпретация продуктов реакции L-цистеина с соединениями Fe(III) проведена методами  
ИК- и ЯМР-спектроскопии.  

Ключевые слова: окисление L-цистеина, L-цистин, L-цистеинсульфоновая кислота, ИК-спект-
роскопия, ЯМР-спектроскопия. 

 
The interaction of the L-cysteine solution with iron(III) compounds of FeCl3, Fe2(SO4)3, Fe(NO3)3 was 

studied in an acidic medium (pH 2). It was shown that the reaction proceeded 30 minutes with the formation 
of L-cystine (21–40%) as the main product. It was found that the L-cysteine reaction with FeCl3 leads to the 
formation of the L-cysteine sulfinic acid in the solution as a by-product. The products of the L-cysteine reac-
tion with Fe(III) compounds were interpreted by IR and NMR spectroscopy. 

Keywords: oxidation of L-cysteine, L-cystine, L-cysteine sulfonic acid, IR-spectroscopy,  
NMR-spectroscopy. 

 
Введение. Обратимое превращение биологически активных тиолов в дисульфиды — один из 

наиболее важных процессов, протекающих в организме и играющих важную роль в сигнальных про-
цессах [1], денатурации белка [2], расщеплении ДНК [3] и окислительно-восстановительном гомео-
стазе [4]. В фармацевтической промышленности биологически активные тиолы применяются в каче-
стве антиоксидантов [5].  

Известно, что на ход окисления тиолов существенно влияет уровень рН реакционной среды.  
В зависимости от рН в качестве продуктов окисления L-цистеина наряду с L-цистином могут быть 
получены L-цистеинсульфеновая, L-цистеинсульфиновая и L-цистеинсульфоновая кислоты или их 
производные [6—11]. Наибольшей стабильностью среди указанных сульфокислот обладает L-цис-
теинсульфоновая кислота, которая выделена в индивидуальном виде и охарактеризована методами 
ЯМР [12, 13] и ИК-спектроскопии [13]. Известно [14], что L-цистеинсульфоновая кислота является 
наиболее окисленной формой L-цистеина (pKa < 2). L-цистеинсульфоновая кислота и ее производные 
широко применяются в органическом синтезе и фармацевтической промышленности для лечения 
кожных заболеваний [15], в косметической отрасли как химический агент для краски волос [16].  
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В качестве окислительных реагентов биологически активных тиолов часто используют классические 
неорганические соли, такие как KMnO4 [17], FeCl3 [18], CuCl2 [19, 20], соли Ni(II) и Co(II) [21]. 

В настоящее время механизм окисления биологически активных тиолов в присутствии соедине-
ний переходных металлов является предметом активного изучения [22—26]. В качестве методов ис-
следования реакций с участием аминокислот и их производных наряду с ЯМР-спектроскопией и 
хроматомасс-спектрометрией часто применяют ИК-спектроскопию, так как с ее помощью можно по-
лучить дополнительную информацию о структурных характеристиках подобных соединений [27—34]. 
Это обусловлено чувствительностью характеристических частот в средневолновой области ИК-спек-
тра [32]. Ранее было показано [35, 36], что взаимодействие растворов L-цистеина с Cu(II) или Fe(III)  
в щелочной среде приводит к образованию L-цистина с высоким выходом.  

В настоящей работе проведено детальное исследование продуктов реакции окисления L-цис-
теина при участии солей Fe(III) в кислой среде (рН 2), образованию которой способствует гидролиз 
вступающих в реакцию соединений. 

Эксперимент. Использованы аминокислоты L-цистеин и L-цистин (99 % для синтеза, AppliChem 
Panreac ITW Co.). Растворы FeCl3, Fe2(SO4)3, Fe(NO3)3 готовили из соответствующих кристаллогидра-
тов FeCl3  6H2O, Fe2(SO4)3, Fe(NO3)3  9H2O (“Авилон-компанихим”, квалификации “ч.д.а.”, Россия) 
по стандартным методикам. Для приготовления растворов использовали дистиллированную воду. 

Твердые образцы полученных аддуктов анализировали методом ИК-Фурье-спектроскопии (таб-
летки KBr), которые готовили по стандартной процедуре или методу нарушенного полного внутрен-
него отражения (приставка PIKE, США). ИК-спектры поглощения зарегистрированы в диапазоне 
450—3700 см–1 с помощью Фурье-спектрометра FTIR-8400S (Shimadzu, Япония) при комнатной тем-
пературе, разрешение 4 см–1, количество сканирований 20. Спектры ЯМР 1H и 13C зарегистрированы 
на импульсном ЯМР-спектрометре Bruker Avance-III 500 MГц (500.13 MГц (1H), 125.75 MГц (13C)). 
Одно- и двумерные ЯМР-спектры ({1H, 1H} COSY, {1H, 13C} HSQC, {1H, 13C} HMBC, {1H, 1H} 
NOESY) зарегистрированы по стандартным процедурам.  

Реакция окисления L-цистеина в присутствии соединений Fe(III). В колбу объемом 100 мл, уста-
новленную на магнитной мешалке, помещали 0.2 г (1.65 ммоль) L-цистеина в 10 мл дистиллирован-
ной воды при комнатной температуре, затем добавляли 2—25 мл раствора, содержащего 0.45—0.67 г 
(1.65 ммоль) соли (FeCl3  6H2O, Fe2(SO4)3, Fe(NO3)3  9H2O). Реакцию проводили при температуре 
25°С при непрерывном перемешивании в течение 5—10 мин до появления взвеси белого цвета. По-
сле формирования осадка полученный продукт дважды промывали на фильтре водой. Получали мел-
кокристаллический порошок белого цвета с выходом 21—40 %. Полученную твердую фракцию про-
мывали дистиллированной водой и высушенный фильтрат анализировали методами ИК- и ЯМР-
спектроскопии. Белый твердый осадок представлял собой L-цистин (1) [36]. В некоторых случаях  
в упаренном фильтрате наблюдали образование L-цистеинсульфоновой кислоты (2) [8, 13] (табл. 1).  

ИК (KBr), cм–1 (L-цистин) (1): 2718-3233ср. νas,s(CH); 1621ср., 1584с. νas(COO); 1487с. δ(NH3
+); 

1408с, 1382ср. νs(COO); 1337ср., 1298ср., 1192ср. δ(CH,CH2). 1H ЯМР (D2O, 298 К) δ 3.08 (дд,  
2J = 14.0 Гц, 3J = 7.7 Гц, 1H, СHH), 3.28 (дд, 2J = 14.0 Гц, 3J = 4.5 Гц, 1H, СHH), 3.83 (дд, 3J = 7.7 Hz, 
1H, CH2CHCOOH). 13C ЯМР (D2O, 298 К) δ 42.06 (C1

, C1′), 54.61 (C2, C2′), 178.64 (C3, C3′).  
ИК (KBr), cм–1 (L-цистеинсульфоновая кислота) (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). 1H ЯМР (D2O, 298 К) 

δ 3.36 (дд, 1H, СHH), 3.57 (дд, 1H, СHH), 4.16 (дд, 1H, CH2CHCOOH). 13C{1H} NMR (D2O, 298 К)  
δ 50.39 (C1′), 51.37 (C2), 171.65 (C3).  

 
Т а б л и ц а  1.  Условия и продукты реакции L-цистеина с участием солей Fe(III) 

 

Соединение переходного 
металла Fex(KO)3 

Выход L-цистина 1, % 
Содержание L-цистеинсульфоновой 

кислоты 2 в растворе 
FeCl3 21 ++ 

Fe2(SO4)3 32 – 
Fe(NO3)3 40 следы 

 
Результаты и их обсуждение. Взаимодействие L-цистеина с соединениями Fe(III). Установлено, 

что направление реакции L-цистеина с соединениями Fe(III) до основного продукта 1 при рН 2 оп-
ределяется природой вовлекаемого в реакцию соединения Fe(III), а именно природой аниона (табл. 1).  
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Взаимодействие L-цистеина с соединениями, содержащими в своем составе ионы Fe(III) в соот-
ношении 1:1, при 25 оС проходит в течение 30 мин. Наибольший выход L-цистина составляет 40 % и 
достигается при участии Fe(NO3)3 (схема 1, табл. 1).  
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Схема 1. Продукты реакции L-цистеина с соединениями Fe(III) 

 
В кислой среде, создаваемой легко гидролизующимися по катиону солями железа, инициатором 

окисления могут выступать ионы Fe(III). В этом случае интермедиатами реакции являются промежу-
точные металлокомплексы, которые последовательно окисляют L-цистеин до L-цистина и/или  
L-цистеинсульфоновой кислоты (схема 2). 
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Схема 2. Предполагаемый механизм окисления L-цистеина в присутствии FeCl3 
 
Образование L-цистина 1 в качестве основного продукта зависит от скорости образования про-

межуточных комплексных соединений исходного L-цистеина с переходным металлом [21].  
Интерпретация продуктов окисления L-цистеина. Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии обра-

зующихся в ходе реакции соединений установлено, что окисление L-цистеина в присутствии солей 
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переходных металлов осуществляется преимущественно с образованием L-цистина 1 (рис. 1) [36], что 
согласуется с данными [37, 38]. Структура полученного в ходе реакции L-цистина доказана также 
с применением одно- и двумерных методов ЯМР-спектроскопии. 

 

 
 

Рис. 1. Характеристические частоты L-цистеина (1) и L-цистина 1 (2)  
в средневолновой области ИК-спектра 

 
Установлено, что в качестве побочного продукта окисления L-цистеина в реакции с FeCl3 обра-

зуется L-цистеинсульфоновая кислота [8, 13]. Интерпретация полученного соединения проведена ме-
тодами ЯМР- и ИК спектроскопии (рис. 2, 3). 

 

 
 

Рис. 2. Характеристические частоты L-цистеинсульфоновой кислоты (2)  
в средневолновой области ИК-спектра 

1487

1700               1500             1300              1100             , см–1 

       I 

1 
 
 
 
 
 
 

2 

1800          1600          1400        1200           1000         800  , см–1 

1571 

         I 

1590 
1389 
   1350 

1222



БЕРЕСТОВА Т. В. и др. 
 

28

 
Рис. 3. Спектр HSQC L-цистеинсульфоновой кислоты (2) 

 
В ИК-спектрах соединения 2 наблюдается асимметричное валентное колебание карбоксильной 

группы νas,s(C=O) в области 1730 см–1, что свидетельствует о протонировании соединения 2 при рН 2. 
Полоса поглощения асимметричных и симметричных валентных колебаний νas,s(C-O) в области 
1431 см–1 также соответствует протонированной форме 2. Деформационные колебания протониро-
ванной аминогруппы δ(NH3

+) расположены в области 1506 см–1. ИК-характеристики  
L-цистеинсульфоновой кислоты хорошо согласуются с литературными данными, полученными для 
молекулярного иона [cysSO3]– [6]. 

Исследование соединения 2 кислоты проведено также методом ЯМР-спектроскопии в D2O 
с применением двумерных методик (1H, 13C, HSQC, HMBC, NOESY, COSY HH) (рис. 3). В спектрах 
ЯМР 1Н появляется двойной набор дублетов при 3.36 и 3.57 м.д., характеризующих два протона НA и 
НB при сульфогруппе, и дублет дублетов при 4.16 м.д. при асимметричном атоме углерода. В соот-
ветствии с данными [8] полученное соединение отнесено к L-цистеинсульфоновой кислоте. Спектр 
ЯМР 13С также соответствует соединению 2 по описанным в [12, 13] значениям. 

Заключение. Изучено взаимодействие соединений Fe(III) L-цистеином при рН 2. Установлено, 
что реакция осуществляется с образованием L-цистина в качестве основного продукта с выходом 
21—40 %. Применение в качестве реагента FeCl3 приводит к появлению побочного продукта —  
L-цистеинсульфоновой кислоты, которая интерпретирована методами ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

Спектры ЯМР зарегистрированы на оборудовании ЦКП “Химия” УфИХ РАН и РЦКП “Агидель” 
УФИЦ РАН. Анализ спектров выполнен в рамках темы государственного задания УфИХ РАН  
№ AAAA-A20-120012090029-0. 
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