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Az emberi szervezet oxidációs és redukciós fo­

lyamataiban ismert a cystin fontos szerepe# igy ma­

gának a fehérjemolekulának speciális, nativ tulaj­

donságait kölcsönző, a fehérjemolekulákon belüli 

polipeptid-láncok közötti, erős kovalens kapcsola-

cysteintokát létrehozó szerepe a cystin

rendszernek.
Ha nyomonkövetjük a cystin átalakulását, az 

anyagcsere bonyolult folyamatain keresztül, szembe­

tűnik, hogy abban igen fontos szerepet tölt be a 

cystin oxidációs terméke, az u.n. ’’cystin disulfoxyd” 

/I. táblázat/ [l] . A cystin /I/ mint fehérjebomlá­

si termék, a szervezetben oxidálódva, a májban epe­

savakkal egyesülve, taurinként /V/,a vizeletben pe­

dig anorganikus sulfútként jelenik meg. Ez az oxidá­

ció cysteinsulfinsavon /II/ és aminoetansulfinsavon 

/IV/ át futhat le. Igen valószínű, hogy az utóbbi 

sulfinsav /IV/ részben a cystindisulfoxyd /III/ to­

vábbi átalakulásának terméke.

A disulfidok oxidált vegyületeinek szerkeze­

tére két alternativ forma szerepel az irodalomban.

Az egyik az u.n. szimmetriás disulfoxyd /VI/, a másik 

az as^Lmetriás thiolsulfonsavester képlettel /VII/ 

formulazható.

-



tm 2 **

CIL, * S - S - CHpI Ь» «
CH — ш2 

COGH

CHg - S - OH OHg - SH 

CH - HH2
IHidr.I

CH - NHp - 
I
COOH

+ CH «• NHg■ь

i I ICOOH COOH
I.

DiszproporcióOxid.
> t

CHg — SOp — S — Clip

CH -
I
COOH

CH2 - S02H СНз-SH

CH - Ш
I
CCOH

' 5
I !

CH - Ш2Ш2 CH - Ш2 

COOH

+ 2i
COOH

III. II.

Decarb. +0
-NH3

CH2 - S02 - S - CH2 -o
CHg - S02HЛ.

<TyI I I
CH2 - IÍH2CH2 - NHg . C - 0

-*l I
5| COOH
о

Hydr. Mn2+

f3' >
HgH - CH2 - CHp - SOpH c - 0S02 #

COOHIV.

CH„-S0,H312Oxid.
СН-Ш2
IHglí - CH2 - CH2 - S03H соон

Mn2+rV.
Ш5

CHg-SO^H \ f
2+С = 0 ^

COOH
Э04

I. táblázat



- 3 -

A cystindisulfoxyd szerkezete egészen a legújabb 

időkig vitás volt. Napjainkban is a sxmmetriás disulf- 

oxyd szerkezet szerepel főleg az irodalomban.[2] .

OBffiHMAl és WILLIS [j] spektroszkópiai, majd 

VISELEK, KLIVÉ1ÍXI és SZABÓ [4, 4a, 5, б] kémiai 

vizsgálatai tisztázták az aromás dlsulfoxydok szer­

kezetét. Bebizonyították, hogy aromás vegyületeknél 

nem a sdmmetriás disulfoxyd /VI/, hanem a thiol- 

sulfonsavester szerkezet /VII/ a helyes.

Hasonló következtetéseket vontak le GBISKO és 

GÜRJAHOVA [ 7] spektroszkópiai és dipól- momentum­

mérésekből vegyes /alifás-aromás/ származékok eseté­

ben. Ezenkívül ilyen következtetésre jutottak izotóp 

S~t tartalmazó disulfidoknak disuli'oxydokkal végzett 

reakcióiból is.

CH^—OgH^—SO2S—CgH^—CH^ + C^^-S-S-CgH^ 

CHj—CgH^SO^S—^2^3 * CHСS-Б—C2^^

Vizsgálataik egyúttal fényt derítenek e vegyü- 

letek antibakteriális hatásának mechanizmusára is, 

amennyiben a thiolsulfonsavesterek merkaptanokkal és 

sulfhydrilcsoportokat tartalmazó vegyületekkel /cys- 

tein, glutathion/ reakcióba léphetnek. Ebben az eset-
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. \ben az anyagcseretermék sulfhydril~csoporty»t lekötve, 

a baktériális sejtek fehérjeanyagcsere folyamatainak 

károsodása következik be.
E vizsgálatok alapján kézenfekvőnek látszott, 

hogy úgy az aromás, mint az alifás disulfoxydóknál, 
tehát a eystindisulfoxydnál is hasonló szerkezettel 
kell számolnunk.

Vizsgálataim célkitűzése e biológiai és élet­
tani szempontból egyaránt jelentős vegyület szer­
kezetének tisztázása és kémiai módszerekkel történő 

igazolása volt.
E bizonyításra két ut látszott járhatónak*

Az egyik a lebontás, ami azonban szerkezetigazolásra 

nem bizonyult alkalmasnak, ugyanis a thiolsulfonsav- 

esterek lúgos közegben történő diszproporciója során 

keletkező sulfinsav és disulfid mind a VI-os, mind 

a VII-es szerkezetű vegyület esetében elképzelhető.

3 r-s2o2-e + 3 h2o

2 R-SOH 

R-SOH + R-SH

3 RSOgH + 3 RSOH
.

R-SH + R-S02H

R-S-S-R + H20
'

4 R-SOgH + 4 NaOH 4 R-SOgüa + 4 H20

3 R~S202-R + 4 NaOH R-S2-R + 4R-S02Na + 2H20
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I

H 4 OH
1
*R-SO T SO-R
I
I

VI. vn.
A másik lehetőség a szerkezet tisztázására a 

szintézis lenne. Áttekinthető szintézis céljára al­
kalmasnak látszott a következő ut.

A cysteinsulfinsavból /VIII/ és cysteinsulfenil- 

chloridból /IX/ sósav elemeinek a kilépése Elellett, 

felépíteni a thiolsulfonsavestert./X/ [б] , majd
LAVIIíE és munkatársai [8] által előállított /XII/ 

/lásd II, táblázat/ állítólagos "disulfoxyddal" öaz- 

sze hasonlít ani*

E-SO^I + Cl-S-R 

VIII.

r-so2-b-r

IX. X.

Először a LAVIFE szerint előállított disulfoxyd- 

ból készült sulfinsavval /XIII/ [9] és a cystin 

chlorolizise utján nyert sulfenylchloriddal kivántam 

célomat elérni, azonban oldékonysági nehézségek és a 

különböző reaktiv csoportok egyidejű jelenléte miatt 

a cystin chlorolizisére irányuló kísérleteim eredmény­
telenek maradtak.

Ezért folyamodtam ahhoz az eljáráshoz, hogy a

•W..Í ■ .,.Чк
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cystin amino- és carboxyl-csoportjait lekötve, kikap­

csolom ezeket a reakcióból és meggátolom nem kivánt 

átalakulások létrejöttét.

Elsőnek a cystin N-dibenzoyl-származékát (lőj 

készitettem el, amelyet diazomethannal ésteresitet­

tem /XIV/, majd ezt követő pertoenzoesavas oxidáció­

val alakítottam át "disulf oxyd**-dá/ XV/. A disulfoxyár­

ból - LAVIitE módszerével - vizes methyl ami nnai vég­

zett diszproporcióval sulfinsavat /XVI/ nyertem, a- 

melyet thallium dichloridja alakjában sikerült azono­

sítanom. (ll, iá] .A disulf idkötés halogenolizisére 

irányuló kísérleteim azonban valószínűleg a benzoyl- 

csoport árnyékoló hatása, illetve nagy térigénye, va­

lamint a chlormolekula szintén viszonylag nagy tér­

kitöltése miatt ennél a vegyiiletnél is eredménytele­

nek maradtak.

Következőkben a eystin N-diасеthyl-származékának 

methylesterét készitettem el /XVII/. E vegyület elő­

állítására irányuló kísérleteim csak keténnel, majd 

ezt követő diazomethanos ésteresitéssel végezve adtak 

kielégítő eredményt mind a származék tisztithatósága, 

mind a termelési hányad szempontjából. jÍ3, 14, 15( 

le].

*

A diacethylcystindimethylestert /XVII/ perben- 

zoesavval oxidálva, jutottam el a megfelelő thiol-
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sulfonsavesterhez /XVIII/, amelyből vizes methyl- 

aminos reakció /LAVIHE módszere/ segítségével a sül- 

fins avat /XIX/ sikerült előállítanom, majd papirchro- 

matografia segítségével jellemeztem./L. III* táblá­
zat/.

A diасеthylcystindimethylesteméi /XVII/ ered­
ménnyel jártak a disuli'idkötés chlorolizisére irá­
nyuló kísérleteim is. A nyert sulfenylchloridot /XX/ 

malonester-származéka alapján jellemeztem/ XXI/.

cooc2h5 СООСЛCH0-S~C1
I
СН-2Ш-С-СН

2“5
CH2-S-CHNa-CH+3II I0

COOC^jHj.
CH-NH-C-CH_

cooc^COOCH^

3II■

0
OOOCfí3i

: Г lí !XX. XXI.

A [2-carbomethoxy^ - \jt~ ace thy1amino^ -aethan- 

sulfenylchlorid /XX/ és a [2-carbomethoxy] - [2-acethyl- 

andmo] -ethansulfinsav /XIX/ reakciója tetrahydro- 

furános oldatban a várt thj.olsulfonsavéstért /XVIII/ 

eredményezte. E vegyület azonosnak bizonyult a XVII. 

vegyület perbenzoesavas oxidációjával nyert termékkel.
Hogy a két utón nyert thiolsulfonsavestert össze-
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hasonlíthassam a LAVXüB által előállitottMcysbindi- 

sulfoxyddalV /XII/, megkíséreltem e vegyületet külön­

böző módszerekkel és változó sorrendben acethylezés- 

nek és methylezésaek alávetni. Ezek a kísérletek azon­

ban nem vezettek eredményre. Ekkor a diacethyleysbln- 

dimethylester oxidált termékének hidrolízisét kísé­

reltem meg. Legalkalmasabbnak bizonyult 0,5 n sósav­

val egy óra alatt zárt csőben vezetett hidrolízis.

A hidrolizistermékeket papirkromatográfiás analízis­

sel vizsgáltam meg. /L. IV. táblázat./ A hidrolízis 

előbbi körülményei között a cystin mellett sikerült 

a LAVIiGi által előállított u.n. cystindisulfoxyddal 

azonos EB-értéket mutató vegyuletet kapnom. A hidro­

lízissel kapott termék és a LAVIiffi-féle anyag futta­

tását párhuzamosan végeztem.

Kísérleteim eredményét összefoglalva, megálla­

pítható, hogy a szintézissel előállított,igazoltan 

asszimetriás felépítésű j2t2*-bis-carbomethoxy] - 

j2,2*-bis-acethylamino] -ethanthiolsulfonsavas aethyl- 

ester hidrolizisével nyert anyag azonosnak bizonyult 

a LAVISE által előállított u.n. cystindisulfoxyddal* 

fehát a cystin oxydáit termékének szerkezetét helye­

sen nem a VI-, hanem a VII. képlet fejezi ki.

Friedrich ШШt Papirchromatographie. IV. kiadás, 19.
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Az általam kémiai utón végzett szerkezetigazolás 

azonos eredményre vezetett SWEETMAN [17] közelmúltban 

közölt infravörös spektroszkópiai vizsgálataival. E 

szerző a cystindisulfoxyd esetében szintén a thiol- 

sulfonsavester szerkezet mellett foglal állást.
A teljesség kedvéért megemlítem, hogy az aromás 

sorban a harmadik alternativ szerkezetnek felvett sul-'

f ensavanhydridoxyd~szerke zet lebe tő sége

R-S-O-S-R
11
0

a szintézis alapján elképzelhető,keletkézése mégis ki­
zártnak tekintendő, ugyanis a szintézissel kapott thiol- 

sulfonsavester azonosnak bizonyult a disulfidból per- 

benzoesavas oxidáció segítségével előállított thiol- 

sulfonsavesterrel. Ilyen enyhe körülmények között - 

szobahőmérsékleten - az anhydriű szerkezet keletkezése 

nem képzelhető el.

'

mv. ■

x ■ *
9

b

i - \ -• N> > :
'
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Kismar ti rész

/Olvadáspontok nincsenek korrigálva/

Dibenzovl-cytin-dimethy lester /XIV/

4,48 g /o,ol mól/ finoman elporitott dibenzoyl- 

cystint 2o ml aetherben felszuszpendáltam, majd - je­

ges viszel való hűtés közben - rázogatva, részletekben 

annyi aetheres diazoiaethan-oldatot csurgattam hozzá, 

mig a reakcióelegy a nitrogenfejlődés megszűnte után 

is maradandóan sárgaszínű maradt. Időnként rázogatva, 

12 órán át állni hagytam, majd leszűrtem a közben át­

kristályosodott terméket. Kitermelés 4,35 g /91»26 %/♦ 

Op* 173°• Kevés acetonból carboraffinnal derítve, át- 

kristélyositottam. Kaptam 3,97 g fehér, tűs kristá­

lyokból álló terméket. Öpí 176-177°.

С22Н24°бН2в2 /476,558/

Anal. Számított И 5,87
Ж б,оо 4Talált

■ '

Í2 f 2 * - b i s- с arb ome th озсуЗ - Cs^-bis-benzoylaminol -aethan-

thiolsulfonsava,э-aethylester /XV/

2,38 с /o,co5 mól/ dibenzoylcystindimethylestert 

/XIV/ feloldottam 4o ml chloroformban és jéghütés köz-
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Ъеп hozzáadtam 1,46 g /о,oll mol/ perbenzoesav 37 ml 

chloroformos oldatát. Szobahőfokon 12 órán át állni 

hagytam, majd a chloroformot 5o°-os vízfürdőn ledesz­

tilláltam. A maradékot tömény kénsav és paraffin­

forgács fölött vákuum exsikkátorban szárítottam, A 

száraz, porított terméket Soxhlot-készülékben egy 

órán át extraháltam. Ismételt poritás után további 

3o percig extraháltam. így kaptam 2,o5 g benzoesav­

mentes terméket /8o,o6 %/. Opi 1o5-1g8°.

/Az olvadáspont-meghatározásnál a kapillárist 

közvetlenül a fenti hőmérsékletre felmelegitett ké­

szülékbe helyeztem./ Kevés chloroformból átkristályo- 

sitottam. l,8o g. Ор* lo5-lo8°.

,í ..

C22H24°8ií2S2 /5о8,56о/

Anal. Számított Ct 51*65 Ht 4,75 Ni 5,5o

51,25 4,54 5,87Talált

[2-carbomethoxvl - fe-benzovlaidnol -aethansulf insav /XVI/

2,54 g /o,oo5 mól/ (2,2*-bis-carbomethoxy] - 

[2,2*-bis-benzoy 1 amino] -tliolsulfonsavasaethylestert 

/XV/ kevés vízzel péppé dörzsöltem és hozzáadtam 3 ml 

35 %-os vizes methylamin-oldatot• Kevergetés közben 

az anyag leioidődott, majd később kocsonyás állomá-
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nyuvá dermedt. Vákuum exsiccatorban tömény kénsav fe­

lett beszáritottam. A beszáradt reakcióelegyből a sui- 

finsavat thallium dichloridja alakjában izoláltam. Fe­

leslegben alkalmazott thallium trichlorid tömény ol­

datával eldörzsöltem a beszáradt re akci étemé két. á

kivált csapadékot centrifugálissal különítettem el 

az anyalugtól. Többször vizben, majd forró acetonban 

felszuszpendáltam és újból centrifugáltam. A thallium 

trichlorid hidrolízise folytán keletkező thalliumoxy- 

chlorid eltávolítása céljából a reakcióelegyet aether- 

ben felszuszpendáltam, majd vizzel összerázva, cent­

rifugált am. A [2-carboaethoxy] - [2-benzoylaminöl-aethan- 

sulfinsav thallium dichloridja az aetheres részben 

maradt felszuszpendálva, mig a thallium oxychlorid a 

vizes fázisba került. Izoláltam o,52 g fehér, porszerü 

terméket. Ops 254-257° /bomlás közben/.

C1A205NSC12T1 /54-5,594/

Anal. Számított 

Talált
Tls 37,46 

57,71

Шасе thy 1- cv s tin- dime thy le s ter /XVII/

6 g /o,o25 mol/ cystint /XI/ feloldottam 5o ml 

n nátronlugban, carboraffinnal derítettem, majd az ol­

datba gyors ütemben ketént vezettem. /А ketént 6o ml

.
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acetonból fed lesz. tettem./ (Iá) A keténbevezetés után 

a felmelegedett reakcióelegyet carboraff innal derí­

tett era, szűrtem ér> 5 ni lo n sósavat adtam hozzá, is­

mét derítettem, majd a vizet és az ecetsavat vákuum­

ban, vízfürdőn 5o°-ot meg nem haladó hőmérsékleten 

ledesztilláltam* Enyhén sárga olaj maradt vissza a 

nátriumchloriddal együtt, amelyet tömény kénsav és 

granulált nátronlug fölött vákuum exsiccatorban szá­

rítottam. á reakciótérmékét absolut tetrahydrofurán 

több részletével kioldottam. Az igy kapott kb 2oo ml 

térfogatú, a diaeethylcystint tartalmazó absolut tet- 

rahydrofurános oldatot derítettem, majd lassú ütem­

ben diazomethan-gázzal maradandó sárgasziaig teli- 

tettem. Derítés után vizsugár-vakuumbaa az oldószert 

ledesztillált am. A visszamaradt sárga olajat kevés 

aethylacetátban feloldottam, derítettem és időnként 

dörzsölgetve, hütőszekrényben, 36 órai állás után át­

kristályosodott. A kristályokat szűrtem, kevés aetkyl- 

acetáttal mostam. 2,o5 g /23,28 % a cystinre mint 

kiindulási anyagra számolva/. Opt 118-122°. Aethyl- 

acetatból átkristályositva, 1,12 g. Opt 125-126°. 

C12H2o°6H2S2 /352,428/

Anal. Számított 

Talált
Mt 7,95 

7,84
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iS.2,«-bis-carboa.ethoxy] ~ fe.2 »-bis-acetvlaaiitol -aethan- 

th-iolanlfongavas-aethylester /disulfidból oxidációval/ 

/XVIII/

3*52 g /o,ol mol/ diacethyleystindimethylestert 

/XVII/ feloldottam 3o ml ehloroformbm és jéghütés 

közben 2,92 6 /о,о22 mol/ perbenzoesav 12o al-es chlo- 

roformos oldatát csurgattam hozzá. Szobahőfokon a re­

akcióéi egyet 12 óráig állni hagytam, majd vizsugáxv 

vakuumban a chloroformot ledesztilláltam. A maradékot 

vakuum-exsiccatorban tömény kénsav és paraffisforgács 

fölött száritottam. A porított reakcióterméket aether-

rel kiextraháltam /2 óra/. Visszamarad 3»o8 g fehér 

porszerű termék /79,4 %/. Ops 129-132°, Aethylaeetát- 

aceton keverékéből /Isi/ átkristályositottam, 2,17 g 

tiszta terméket kaptam. Ops 14o-141c.

°12H2o°8N2S2 

Anal.

/384,428/

Számított Ns 7*28 

7,36Talált:

Ia^mpmet,h^aű-.J^-acethylaoiniol - ae than suli insav /XIX/

o,3o g [2,2*-bis-carbomethoxy]- (2t2,-bis-acethyl- 

amino] -aethan-thiolsulfonsavasaethylestert /XVIII/ 

kevés vízzel pépes állományúvá szuszpendáltam, és o,5o 

ml 35 %-os vizes methylamin-oldatot adtam hozzá. A ke­

letkezett oldatot tömény kénsav felett vákuum exsicca-
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torban beszárítottam- A beszáritott maradékhoz számit 

tott mennyiségű sósavat adtam és vákuum exsiccatorban 

ismét beszáritottam# A maradékot chloroformmal több­

ször átdörzsöltem a disulfid eltávolítása céljából* 

Sulfiasav és methy 1aminchlorhydrát keveréke maradt 

vissza.

A diszproporció során keletkezett termékeket és 

a kiindulási anyagot is papíron futtattam./1.111.tábl./ 

(2-carbomethoxyl - [2- acetyl amino] -suli insav /XIX/» 

Papin Whatman Жо. 1. Felvitt anyag mennyisége* 

kb 2 mg. Oldószer: n butanol-jégécet-viz /4:1:5/. 

Futtatási idős 2o óra. Futtatási hőmérsékleti 25°.

blohivószer: FeCl^-oldat /elhalványuló bamavörös folt/.

« o,34.

Dlace thy 1-c;y a tin- dime tfcyi ester /XVII /♦

Papirt Whatman Но• 1. Felvitt anyag mennyiségei 

kb 1 mg. Oldószer* r. butanol vízzel telítve. Futtatási 

idő: 2o óra. Futtatási hőmérséklet: 25°• blohivószerj 

KCH-oldat, majd nitroprusldnátrium vizes oldata /ibo- 

lyaszinü folt/.

Sf * o,85*

[2,2*-carbomethoxy] - [2,2* -acetb.ylamino] -aethan- 

thiolsulfonsavas aethylester /XVIII/.

Papir: Whatman Но. 1. Felvitt anyag mennyiségei 
kb 1 mg. Oldószer: n. butanol-j égé cet-viz /4:1:5/.

■H.

1-
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Futtatási idő* 2o óra. Futtatási hőmérsékleti 25°. 

Előhivószers 35 %-os methylaiain vizes oldata, majd 

teljes száradás után FeCl_-oldat. /Elhalványuló barna- 

vörös folt./

Rf « o,8o.

Í2-carbomethoxy] - [2-acethvlaminol -aethan-sulfenvl-

chloriö /XX/

o,o7 s öiscethylcystindimethylestert /XVII/

1 ml chloroformban feloldottam és -5°C~on lassan, 

rázogatás közben, o,ol5 g chlorgáz o,5 ml saéatetra- 

chloridos oldatát csepegtettem hozzá. A chlorgáz 

zöldessárga szine gyorsan eltűnik és sötét szalma- 

sárga oldat képződik. Vizsugár-vakuumban, szobahő­

fokon az oldószert ledesztilláltam. Sárga olaj marad 

vissza, amelyet bomlékonysága miatt azonnal reakció­

ba vittem.

fé, 2»-bi s- earb ome th oxvl - Г2.2 * - bi s~- асе thvl- amnoÜ - 

aethaft-thiolsulfonsavaa aetávié star /sulfinsavból és 

suifenvlchlorxdból/ /XVIII/

A o,o7 g diacethylcystindimethylesterből /XVII/ 

nyert sulfenylchloridőt /XX/ 1 ni absolut tetrahydro- 

furánban feloldottam és beleszórtam o,l g nyers 2-oar- 

bomethoxy - 2- a ce thyl ami.no - a e than sulf insavat /XIX/.
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üvegbottal dörzsölhettem, mig a porszerü anyag csaknem 

maradék nélkül oldatba ment* Sziltan a tetrahydrofuránt 

vis sugár-vákuumban szobahőfokon. la desztilláltam és a 

maradékot o,5> hű. absolut metanolban feloldottam és hű­

tő szekrényben kristályosodni hagytam, 12 óra után 

kristályok válnak ki, melyeket kiszűrtem, és hideg 

tanollal lemostam, kitermelés o,o2 g. Opi 14o-141°.

Az oxidációval nyert thiolsulfonsavestexrel va­

ló keveréke olvadáspontcsökkenóst nem adott.

iá-carboae thoxvl - Í2-accth~v 1 aminél -aotlian-sulf envl- 

cflorid reakciója malonsavdiaetkvlester nátriummal

/Ш/
1,76 g /0,005 mól/ diacethylcystirdimethyles- 

tert /XYTI/ feloldottam 5 ml absolut chlоreformban, 
és hűtőké verőkben lehűtve, hozzácsepegtettem 7*72 ml
o,334 g chlórgázt tartalmazó gzéntetrachloridot. Erő­
sen szalmasárga színű oldatot kaptam. Az oldószert 

vizsugár-vákuumban szobahofokon ledesztilláltam és a 

visszamaradt narancssárga-ssimü olajat feloldottam 

5 ml absolut tetrahydrofuránban, majd vizsugár-vákuum­
ban a chloroform és szántétrachiorid nyomainak eltá­
volítása céljából szobahőfokon ismét ledesztilláltaia#

A sulfenylChloridot 2o ml absolut tetrahydro- 

furánban oldva, keverővei visszafolyós hűtővel calcium-

■
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chloridos csővel és csepegtő tölcsérrel ellátott há- 

гоит,у&ku gcublomblkba viszem. Ebbe az oldatba 1? ml 

absolut tetr&hydrofuránban oldott l,6o g malonsav- 

diaethylesterilek o,24 g fém íía-oL készült oldatát cse­

pegtettem, jéghütés közben. Ezután fokozatosan eme­

lem a hőmérsékletet. 15 percig szobahon, majd 1 óra­

hosszáig 7o°-os vízfürdőn keverem a reakcióélegyet. 

á tetrahydxof u£ánt vizsugáxvakuumban ledesztillál­

tam és a visszamaradt kissé kocsonyás állományú, 

sárgás, zavaros olajat lo ml viszel összerázom /pH *7/ 

és az elkülönülő sárgás olajat 2 x 2o ml aetherrel 

kirázom, az aetheres részt calcimachloridon szárítot­

tam. Az aether t le desztillált am és a maradék olajat 

visgőzdesztilláltam a változatlan maloméstér eltá­

volítása céljából. A vizgőzdesztilláció után vissza­

maradt olajos reakcióelegyhez annyi alkoholt adok, 

mig melegítve tiszta oldat keletkezik. Derítés után 

tömény kénsav fölé vákuum, exsiccatcrba helyezve, las­

san kikristályosodik az anyag. 1,2 g kissé sárgás, 

ragacsos kristályok. Vízből derítéssel átkristályo-

aitottam. Kapok о,85 £ anyagot /25,34 %/• Op: 74-73°• 

/333,374/@ 13^21^ ^

Anal. Számított Ml 4,17

'falait 4,3Ö
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ГР«S^bis-eaihometfcoicÄ- fe,2l~bls-acethylamirto] - 

aoth. urriiolzziíáuir'ivas-aethylegto/1 M iiről Ízt se /XVIII/

0,05 g XVIII. vsgyiiletat feloldób t am 1 ml о,5 a 

sósavban és megfelelő nagyságú boabacsőben lsforraszt- 

va, gőzfürdőn 1 órán át melegített ex.., A hidrolízissel 

kapott anyagot, a cyst int és a LAVXtöS által előállí­

tott ncystindisulf o^ydot" párhuzamosam futtattam*

/А cyst in jelenlétére mind a hidrolízisnél, mind a 

LAVIAE által előállított anyagnál is számolni kell, 

ezért vált szükségessé a Cystin párhuzamos futtatása 

is./ Chromatografálási mód; leszálló módszer./L.IV.tábl./ 

Papír: Whatman Но. 1, felvitt anyag mennyiségei 

kb c,5 mg. Oldószeributanol-jégecet-viz /4:1:1/.

Futtatási idő: 95 óra* Futtatási hőmérsékleti 2.5°*

Előhivészen ayahidria /ioolyaszimi folt/.

L
$

Hidrolízisnél kapott 
termék:

«4 * 0,525

LaVUls-x éle anyagi

» 0,526

.
Friedlich СВАЛЕН* Papirchromatographie* 4. kiadás, 19*
*

■
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ÖSSZEFOGLALÁS

A cystin oxydált terraékének, az u.n."cystin~ 

disulfoxydnak" a szerkezete a legújabb irodalmi ada­
tok alapján is vita tárgyát képezte. Spektroszkópiai 
vizsgálatokon kivül más adat - az analógiákat leszá­
mítva - nem bizonyította, hogy szimmetriás "disulf- 

oxyd" /VI/ vagy assziiaetriás "thiolsulfonsavester" 

/VII/ szerkezet-e a helyes.
Ennek eldöntésére irányuló vizsgálataim, során 

az acetilezett és esteresitett cystin sulfenilkio- 

ridból és sulfinsavból sikerült áttekinthető módon, 
a VII. szerkezetnek megfelelő thiolsulfonsavestert 

felépítenem. E termék hidrolízise során kapott 

gyület azonosnak bizonyult a LaVXNE [2] által elő­
állított u.n. cystin-disulfoxyddal.
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