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Методом ИК-спектроскопии изученa кинетика реакции L-цистеина с диметилсульфоксидом 

(ДМСО) и диэтилсульфоксидом (ДЭСО), рассчитаны константы скоростей реакции второго порядка. 

Также проведено качественное сравнение скоростей с дипропилсульфоксидом (ДПСО), диизопропил-

сульфосидом (ДиПСО) и дибутилсульфоксидом (ДБСО), рассмотрен вероятный механизм реакции. 

Показано, что с удлинением углеводородной цепи диалкилсульфоксидов, и особенно при ее разветвле-

нии, имеет место уменьшение реакционной способности к L-цистеину. 

Рис. 2, табл. 1, библ. ссылок 21. 

 
В области исследования систем с участием биологически важных молекул ак-

туальной задачей является не только выявление характера межмолекулярных не-
ковалентных взаимодействий, но и возможность протекания химического превра-
щения. В этой связи следует отметить, что к таким примерам относится образова-
ние комплекса с переносом заряда, который далее подвергается химическому 
превращению с образованием соответствующих продуктов. В частности, подобное 
поведение ранее нами было показано для систем с участием молекулярного йода и 
триэтиламина [1], а также молекулярного йода и диметил- и диэтилсульфоксидов 
[2]. В работе [3] на основании обнаружения явления химически индуцированной 
динамической поляризации ядер продуктов было доказано фотохимическое прев 
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RSSR         RSH → RSR           RSOR            RSO2 R, 

 
 
ращение комплекса с переносом заряда триэтиламин-CCl4. В этой связи 
необходимо подчеркнуть, что при проведении исследований, направлен-
ных на выявление нековалентных взаимодействий, следует особо рассмот-
реть возможность протекания реакции между компонентами изучаемой 
системы. Так, например, приведенные в [4] данные калориметрических из-
мерений для системы L-цистеин/диметилсульфоксид (ДМСО)/вода пол-
ностью приписаны процессам сольватации, а возможность протекания 
реакции между L-цистеином и ДМСО не учитывалась. 

Недавно нами было показано, что в водной среде в мягких условиях (ма-
лые концентрации реагентов, комнатная температура, без подкисления раство-
ра) имеет место окисление L-цистеина диметилсульфоксидом. На основании 
данных ИК-спектроскопии выявлено протекание реакции с образованием не-
растворимого продукта – L-цистина, диметилсульфида и воды [5,6]. Следует 
отметить, что различные функции белков часто обусловлены аминокислотны-
ми остатками, содержащими сульфгидрильные группы. Цистеин как таковой 
является природной серосодержащей аминокислотой и входит в состав многих 
белков. Биологические аспекты цистеина и родственных серосодержащих 
производных, а также вопрос о возможном механизме окислительно-восстано-
вительных процессов в ферментах рассмотрены в работах [7, 8]. С другой сто-
роны, известно, что диметилсульфоксид, а также его ближайщие гомологи 
имеют биомедицинскую значимость в различных процессах [9- 13]. При этом 
это качество диалкилсульфоксидов обусловлено не только их участием в меж-
молекулярных нековалентных взаимодействиях, но и в некоторых случаях и в 
окислительно-восстановительных реакциях [14-16]. 

Таким образом, в исследуемых системах можно рассмотреть одновремен-
ное присутствие сульфоксидов, тиолов, сульфидов и дисульфидов. Интересно 
отметить, что эти соединения могут подвергаться превращениям in vivo [17]: 

 
 

где R – углеводородный фрагмент. 
Эти превращения особенно важны в живых клетках и тканях. Редокс-

состояние тиолов является основным параметром прокариотных и эукариот-
ных клеток, и оно связано со всеми основными биологическими процессами 
[17]. Следует отметить, что в ряду диалкилсульфоксидов с удлинением угле-
водородной цепи усиливается их основность [18], что, очевидно, приводит 
также к изменению окислительной способности сульфоксида. 

В данной работе методом ИК-спектроскопии изучена кинетика окисления 
L-цистеина диметилсульфоксидом и диэтилсульфоксидом в водной среде, оп-
ределены значения констант скоростей реакций. Также проведено сравнение 
их реакционноспособности в гомологическом ряду с дипропилсульфоксидом, 
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диизопропилсульфоксидом и дибутилсульфоксидом, рассмотрен вероятный 
механизм реакции. Показано, что с удлинением углеводородной цепи, и осо-
бенно при ее разветвлении в диалкилсульфоксидах, имеет место уменьшение их 
реакционной способности к L-цистеину. 

Экспериментальная часть 

Реагенты ДМСО (>99.5%) и L-цистеин (>98.5%) приобретены в Sigma-Aldrich, 
Co., остальные диалкилсульфоксиды были синтезированы и очищены по методике 
[19]. Для исследования кинетики взаимодействия L-цистеина с рядом диалкил-
сульфоксидов ДМСО, ДЭСО и ДиПСО в водных растворах был применен метод 
ИК-спектроскопии. Измерение всех спектров проводилось с помощью ИК-спект-
рометра с фурье-преобразованием “Nicolet/NEXUS FT-IR” со спектральным разре-
шением 4 см–1, числом накопления 32, в области частот 4000-400 cм–1. Была за-
действована приставка НПВО (нарушенного полного внутреннего отражения) с 
многократным отражением для жидких образцов, с элементом внутреннего отра-
жения из кристалла германия и объемом кюветы в 1 мл. Для инициирования реак-
ции и слежения за изменениями в ИК-спектре в кювете спектрометра смешива-
лись заранее приготовленные 10% водные растворы L-цистеина и ряда диалкил-
сульфоксидов, соответственно. Сразу после этого периодически регистрировались 
ИК-спектры. Количество растворов во всех случаях бралось из расчета мольного 
соотношения ДАСО/L-цистеин 1:2 в образующейся смеси, что соответствует сте-
хиометрии рассматриваемых реакций. Об этой процедуре для случая взаимодейст-
вия L-цистеина с ДМСО в подробностях сообщалось нами ранее в работе [6], в 
настоящей работе она была применена и к остальным диалкилсульфоксидам. 

Кроме того, для качественного сравнения относительных скоростей взаимо-
действия рассматриваемого ряда диалкилсульфоксидов с L-цистеином был прове-
ден следующий ряд экспериментов: в пяти пробирках одновременно были приго-
товлены смеси водных растворов диалкилсульфоксидов ДМСО, ДЭСО, ДПСО, 
ДиПСО, ДБСО и L-цистеина с равными начальными концентрациями сульфокси-
дов 0.4М и цистеина 0.8 М, что соответствует стехиометрии реакции. Так как обра-
зующийся в ходе реакции L-цистин имеет очень ограниченную растворимость в 
воде, время появления резкого помутнения в каждой смеси (одинаковая степень 
превращения) относительно начала позволяет примерно оценить скорость каждой 
реакции. 



 

 
548 

1 
2 

3 
3 

1 
2 

 

 

Результаты и их обсуждение 

В настоящей работе с помощью ИК-спектроскопии следили за изменением 
спектров во времени при протекании реакций в водных растворах ДАСО/L-
цистеин. Для кинетических измерений наиболее подходящим является область 
колебания группы νS=O, т.к. изменение интенсивности данного поглощения дает 
возможность непосредственно определить остаточную концентрацию сульфокси-
да в данный момент времени. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Изменение интенсивности полосы поглощения группы S=O в ИК-спектрах для смесей 
ДМСО / L-цистеин (слева) и ДЭСО / L-цистеин (справа): спектры (1), (2) и (3) зарегистрированы 
через 0, 60 и 120 мин от начала. 
 

Как видно из рис. 1, интенсивности максимумов поглощения группы νS=O в ко-
лебательных спектрах, под волновыми числами 1010 и 996 см-1 для ДМСО и ДЭ-
СО, соответственно, с течением реакции уменьшаются, что обусловлено их расхо-
дом, который, что важно, поддается количественному определению. Переход от 
интенсивности поглощения к молярной концентрации для каждого сульфоксида 
осуществлен методом калибровки значений интенсивность поглощения – кон-
центрация для стандартных водных растворов с известными концентрациями. В 
случае с ДиПСО максимум поглощения сульфоксидной группы находится под 
волновым числом 1044 см-1 и частично перекрывается поглощением группы C-N 
1041 см-1 в молекуле L-цистина – продукта реакции. Это обстоятельство затруд-
няет проведение количественной оценки расхода ДиПСО описанным способом. 

Ранее в работе [20] было изучено взаимодействие между сульфоксидами и 
тиолами разнообразного строения. На основании кинетических исследований был 
предложен вероятный механизм реакции, который с некоторыми дополнениями 
является общепринятым до настоящего времени. Основные доводы, приведенные 
в вышеупомянутой работе, можно свести к следующим пунктам (а). Скорость и 
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энергия активации реакции сильно зависят от кислотности тиола – ароматические 
тиолы, константы диссоциации которых выше (pKα≈7), реагируют быстрее алифа-
тических (pKα≈13) (б). Скорость также зависит от строения сульфоксида – наиме-
нее реакционноспособными являются диароматические сульфоксиды, далее по 
нарастанию алкилароматические и диалкилсульфоксиды (в). При большом избыт-
ке одного из реагентов расход второго подчиняется кинетическим закономер-
ностям псевдопервого порядка. Общий порядок реакции равен двум, стехиомет-
рия реакции – 1:2 моль/моль сульфоксида и тиола. Из этого и других данных был 
сделан вывод, что реакция идет двумя последовательными стадиями, каждая из 
которых в какой-то степени является обратимой, причем первая стадия намного 
медленнее второй и является лимитирующей. Таким образом, рассматриваемые 
реакции являются аналогами известной реакции окисления галогенводородных 
кислот сульфоксидами до свободных галогенов, что дает возможность судить о ме-
ханизме и промежуточных продуктах реакции. 

Применительно к рассматриваемому в настоящей работе окислению L-
цистеина рядом диалкилсульфоксидов, вышеупомянутые превращения можно 
представить в виде следующей схемы: 

 

Допуская, что концентрация промежуточного продукта остается постоянной 
(условие стационарности), а также k-2 ≈ 0 и k2 >> k-1, для скорости образования ко-
нечных продуктов можно получить упрощенное выражение: 

 Vp = k1 [RSH] [R2SO],  (1) 

где Vp – скорость образования продуктов, k1 – константа скорости, [RSH] и [R2SO] – 
текущие концентрации тиола и сульфоксида. Видно, что при условии верности 
указанных допущений общая скорость реакции подчиняется кинетическим зако-
номерностям второго порядка. 

Необходимо отметить, что экспериментальным путем трудно осуществить 
идентификацию предполагаемого нестабильного промежуточного продукта реак-
ции (сульфурана). Однако в недавней работе [8] на основании квантовохимичес-
ких расчетов методом ab initio была подтверждена возможность образования суль-
фуранового интермедиата. Во всяком случае, для кинетического исследования, 
целью которого является определение констант скоростей, это не является пре-
пятствием, т.к. результирующая скорость определяется лимитирующей стадией – в 
данном случае первой. 
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Как было отмечено выше, для данного типа реакций скорость реакции подчи-
няется кинетическому уравнению второго порядка, для которого справедливо вы-
ражение (1). Это же выражение в интегральной форме, при условии равных на-
чальных концентраций тиола и сульфоксида [RSH]0 = [R2SO]0 принимает извест-
ный вид: 

 . (2) 

Для стехиометрического же соотношения реагентов (см. экпериментальную 
часть) можно показать, что интегральня форма аналогична (2), лишь с удвоенным 
значением константы скорости. 

 
 
 
 
 
 

Рис.  2. Кинетические кри-
вые зависимости обратной 
концентрации от времени 
для ДМСО и ДЭСО при про-
текании реакции с L-цистеи-
ном. 

 
 
 

Из рис. 2 видно, что зависимость  - t, рассчитанная из анализа ИК-спект-

ров, действительно является прямолинейной с учетом погрешности. Таким обра-
зом, реакции ДМСО и ДЭСО с L-цистеином действительно подчиняются кинети-
ческим закономерностям второго порядка, что дает возможность вычислить соот-
ветствующие константы скоростей. Принимая во внимание, что тангенс угла нак-
лона равен 2•k, значения констант получаются 2.1×10-5 моль-1•с-1 для реакции L-
цистеина с ДМСО и 2.09×10-5 моль-1•с-1 с ДЕСО. Эти значения примерно на один 
порядок больше значений, приведенных в [20] для пар ДМСО с различными тио-
лами, т.к. эти реакции были изучены в неполярных растворителях. С другой сто-
роны, полученные значения меньше приведенных в [21] для случая ДМСО/пени-
цилламин (структурный аналог цистеина) – в этом же случае реакция проводилась 
при температуре выше комнатной. Таким образом, можно сказать, что, учитывая 
различные условия проведения реакций, полученные в нашей работе величины 
констант скоростей хорошо вписываются в пределы известных значений. 
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Таблица 

Время начала помутнения для различных диалкилсульфоксидов 
в смеси с L-цистеином 

Диалкилсульфоксид Время помутнения, мин 
ДМСО 17 
ДЭСО 19 
ДПСО 36 

ДиПСО 76 
ДБСО 65 

 
Для рассматриваемого ряда сульфоксидов (ДМСО, ДЭСО, ДПСО, ДиПСО, 

ДБСО) было проведено качественное сравнение относительных скоростей по ви-
зуальному наблюдению помутнения в смесях и регистрации временного отрезка 
относительно начала реакции (см. эксперимент альную часть). Время начала по-
мутнения смеси каждой пары ДАСО с L-цистеином дано в таблице. 

Приведенные в статье данные указывают, что в гомологическом ряду диал-
килсульфоксидов с удлинением предельной углеводородной цепи скорость реак-
ции с L-цистеином уменьшается, при этом для первых двух членов ряда это разли-
чие небольшое. Также интересно отметить, что времена помутнения для структур-
ных изомеров ДПСО и ДиПСО различаются примерно в 2 раза, следовательно, раз-
ветвление углеводородной цепи особенно сильно сказывается на скорости. В 
действительности, диизопропиловый гомолог по скорости реакции уступает даже 
дибутиловому и является самым нереакционноспособным в изученном ряду. 

 

L-ՑԻՍՏԵԻՆԻ ԵՎ ԴԻԱԼԿԻԼՍՈՒԼՖՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՋՐԱՅԻՆ 

ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ 

Զ. Խ. ՊԱՊԱՆՅԱՆ և Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ 

ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդի կիրառմամբ ուսումնասիրվել է L-ցիստեինի 
փոխազդեցության կինետիկան դիմեթիլսուլֆօքսիդի և դիէթիլսուլֆօքսիդի հետ 
ջրային լուծույթներում, որոշվել են երկրորդ կարգի արագության 
հաստատունների արժեքները: Կատարվել է համեմատություն այլ 
դիալկիլսուլֆօքսիդների՝ դիպրոպիլսուլֆօքսիդ, դիիզոպրոպիլսուլֆօքսիդ, 
դիբուտիլսուլֆօքսիդ արագությունների հետ, քննարկվել է ռեակցիայի 
հնարավոր մեխանիզմը: Ցույց է տրվել, որ դիալկիլսուլֆօքսիդներում հագեցած 
ածխաջրածնային շղթայի երկարացումը, և հատկապես ճյուղավորումը, 
էականորեն փոքրացնում է L-ցիստեինի հանդեպ նրանց ռեակցիոնունակությո-
ւնը: 
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The kinetics of the reactions of L-cysteine with dimethylsulfoxide and 

diethylsulfoxide in aqueous solutions has been studied with the aid of IR spectroscopy; 
second order rate constants were determined. A comparison between these and other 
dialkylsulfoxides – dipropylsulfoxide, diisopropylsulfoxide and dibuthylsulfoxide has 
been performed. Also the mechanism of the reaction has been discussed. It has been 
shown, that with increase of the length of saturated hydrocarbon chains in 
dialkylsulfoxides the rate of the reaction with L-cysteine decreases significantly. This 
effect is more pronounced for dialkylsulfoxides with branched chains. 
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