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Sposdb otrzymywania chlorowodorku. DL-cysteiny
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb iotrzymywania
chlorowodorku DL-cysteiny przez racemizacje L-cysty-
ny do mieszaniny DL-cystyny i mezocystyny, redukcie
tej mieszaniny i oozyszczanie produktu redukcji.

Stosowany w biochemii chlorowodorek DL-cysteiny
wytwarza si¢ przez redukcje DL-cystyny i mezocystyny
cyna w kwasie solnym [Tumer i Voitle (J. Am. Chem.
Soc., 72, 628, r. 1950) oraz Schoberl i Wagner (Z. Phy-
siol. Chem., 304, 97, r. 1956)]. Mieszaning DL-~cystyny i
mezocystyny otrzymuje si¢ komzystnie, racemizujac
L-cystyng w $rodowisku kwasnym np. wedlug metody
Loringa i V, du Vigneauda, (J. Biol. Chem., 102, 288
r. 1933). Wada tej metody jest dlugi okres -ovg'rzewama

L-cystyny w kwasie solnym.

Sposobem wediug wynalazku L-cystyne ogrzewa sie W
stezonym, korzystnie 489 kwasie bromowodomowym.
Zastapienie kwasu solnego, bromowodorowym skraca
czas racemizacji z okolo 120 godzin do okolo 40 godzin
i podnosi wydajno§ci DL-cystyny i mezocystyny z 607
do 90%. Na 100 g aminokwasu stosuje si¢ 1—2 litroéw
kwasu bromowodonowego.

Do roztworu L-cystyny w kwasie dodaje si¢ parafing,
ktoéra odcina dostgp tlenu z powietrza. Parafina upra-

szcza takze dalsze operacje, ekstrahujac cze$¢ zanieczy-.

szczei pochodzacych z rozkladu aminokwasu. Po
40—45 godzinach ogrzewania nadmiar kwasu bromowo-
dorowego oddestylowuje sig, a DL-cystyng i mezocysty-
n¢ wyodrgbnia si¢ w znany sposob. Zmierzona czynnos$é
optyczna wskazuje, ze produkt zawiera ponizej 1% mie-
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zmienionej L-cystyny. Ogrzewajac 50—60 godzin, otrzy-
muje si¢ praktycznie mieaktywna optycznie cystyng.

. Mieszaning DL-cystyny i mezocystyny redukuje si¢
nastgpnie cyng w 14—20% kwasie solnym, ogmzewajac
przez 3,5—4 godzin na lazni wodnej. Wydzielony w zna-
ny sposoéb surowy produkt redukcji w postaci chlorowo-
dorku mozpuszcza si¢ w ‘alkoholu, korzystnie etanolu,
przy czym stosuje si¢ taka ilo$¢ alkoholu, aby stezenie
chlorowodorku w moztworze mnie przekraczalo 25%. Na-
stepnie, w celu wytracenia produktu moztwér alkoholo-
wy, albo zadaje si¢ mozpuszczalnikiem takim jak eter,
octan etylu, czterochlorek wegla lub benzen, majkorzyst-
niej eterem albo wysyca si¢ gazowym chlorowodorem.
W wyniku rozcieficzania wytracaja sig poszczegdlne
frakcje krystalicznego osadu, skladajac si¢ ma $rednia
wydajnios$é 70%.

Przyktad. W kolbie kulistej o pojemnosci 3 litréw
umieszczono roztwér 110 g L-cystyny w 2 litrach 48%
kwasu bromowodorowego © stalej temperaturze wrzenia
oraz 200 g parafiny. Zawarto$¢ kolby ogrzewano do
wrzenia pod chtodnica zwrotna na tazni olejowej o tem-
peraturze okoto 130°C w ciaggu 40 godzin. Po ochtodze-
niu bragowa, klarowna ciecz odlano spod warstwy
skrzeplej parafiny, ogrzewano 10 minut z 20 g wegla
aktywnego i saczono.

Przesacz odparowano pod ci$nieniem 15 mm Hg z
fazni wodnej do 1/5 poczatkowej objetosci. Pozostato§é
rozcieficzono 1 litrem wody, rozpuszczajac osad dwu-
bromowodorku cystyny. Do otrzymanego moztworu do-
dano, chlodzac i mieszajac 25% wody amoniakalnej do
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pH okolo 6. Po 24 godzinnym staniu wytracona DL-cy-
styne i mezocystyne rodsaozono i mozpuszczono w 1 li-
trze 5% kwasu solnego. Roztwér ogmzewano 10 minut z
10 g wegla aktywnego i saczono, a z bezbarwnego prze-
sgczu wyodrgbniono powtérnie DL-cystyne i mezocysty-
ne podanym wyzej sposobem, przemyto woda, alkioho-
lem i wysuszono w podczerwieni. Otrzymano 100 g

o

mieszaniny DL-cystyny i mezocystyny [a D

(2% w1 N HCL).

Do kolby kulistej pojemno$ci 1,5 litra wprowadzono
100 g otrzymanej poprzednio mieszaniny DL-cystyny i
mezocystyny, 0,8 litra wody, 0,4 litra stezomego kwasu
solnego i okoto 100 g cyny. Kolbe  zaopatrzono w
chiodnicge zwrotna, ktérej wylot polaczono z zamknig-
ciem rteciowym i z aparatu usunigto powietrze.

Zawarto$¢ kolby ogmewano 4 godziny na wrzacej
lazni wodnej, co powoduje mozpuszczenie ponad 50 g
cyny. Po ochlodzeniu do mieszaniny poreakcyjnej do-
dano 5 litr6w wody, calo$¢ masycono siarkowodorem i
zostawiono mna kilkanascie godzin. ‘Osad odsaczono,
przesacz odparowano do- sucha pod ciénieniem 15 mm
Hg z laZzni wodnej, doprowadzajac siarkowod6r do ka-
pilary destylacyjnej.

W kolbie pozostata stechiometryczna ilo§¢ surowego
chlorowodorku DL-cysteiny w postaci bialej, krystalicz-
nej masy, ktéra rozpuszczono na zimno w 0,6 litra bez-
wodnego etanolu. Alkoholowy moztw6r zmieszano z
1—1,5 litra bezwodnego, pozbawionego mnadtlenkow
eteru. Po kilkunastu godzinach, w ciagu ktérych wytra-
ca si¢ pierwsza frakcja bezbarwnych plytek, dodana
stopniowo dalsza ilo§¢ eteru, okolo 2,5 litra, otrzymu-
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jac druga i trzecia frakcje krysztaléw. Wytracona sol
cysteiny odsaczono, przemyto mieszaning alkoholu z
eterem i wysuszono w eksykatorze préozniowym.
Otrzymano 93 g produktu o temperaturze topnienia
140—143°C (z rozkladem), jodometrycznie stwierdzomo
98,4—99,7% teoretycznej zawarto§ci merkaptanu.

Anmnaliza: dla wzoru CgH70:NS-HCL
obliczono : 8,89% N,
otrzymano : 9,01 % N.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania chlorowodorku DL-cysteiny na
drodze racemizacji L-cystyny w $nrodowisku kwasu mi-
neralnego i redukcji otrzymanej mieszaniny DL-cystyny
i mezocystyny cyna w kwasie solnym, znamienny tym,
ze L-cystyng ogrzewa si¢ w stgzonym, korzystnie 48%
kwasie bromowodorowym bez dostgpu powietrza, ko-
rzystnie pod warstwa dodanej parafiny, otrzymana mie-

szaning DL-cystyny i mezocystyny wyodrebnia si¢ po

oddestylowaniu madmiaru kwasu bromowodorowego i
redukuje, logrzewajac w ciagu 3,5—4 godzin ma laZni
wodnej z 14—209% kwasem solnym i cyna, a wydzielony
nastgpnie W znany sposob, w postaci chlorowodorku su-
rowy produkt redukcjii rozpuszcza si¢ w alkoholu, ko-
mzystnie etanolu, przy czym stosuje si¢ taka iloéé alko-
holu, aby stezenie chlorowodorku w roztworze nie
przekraczato 25%, po czym roztwor alkoholowy w celu
wytracenia produktu albo zadaje si¢ takim rozpuszczal-
nikiem jak eter, octan etylu, czterochlorek wegla lub
benzen, najkorzystniej eterem, albo wysyca si¢ gazowym
chlorowodorem.

WDA-1. Zam. 649, naklad 250 egz.
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