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脱水法合成
一

节基氨基漂吟

吴增茹 李长荣 ① 张 跃
中国农业大学基础学院

摘 要 研究了脱水法合成
一

节基氨基嗦吟
一

的最佳反应条件
。

腺嗦吟
、

氢氧化钠水溶液和过量的苯甲

醇混合后共热
,

不断蒸出水醇共沸物
,

反应结束后残留物加水溶解
,

用酸中和后得产品
。

该法合成的
一

纯

度高
、

产率高
、

成本低
。
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节基氨基嗓吟
一

是迄今人工合成细胞分裂素中较成功的一个
,

它的活性高于激动

素
,

低于玉米素
。

主要生理作用为 ①促进细胞分裂和非分化组织分化
,

为组织培养中不可缺少

的物质 ②抑制植物呼吸和乙烯的合成
,

抑制植物体内叶绿素
、

核酸
、

蛋 白质的分解
,

抑制同化

产物的转移
,

能有效地保持颜色
、

风味
、

香气
,

防止老化 ③能打破顶端优势
,

促进侧芽伸长
,

促

进座果和果实生长
,

提高植物各种抗伤害性
。 一

在农业和园艺上有着广阔的应用前景
。

以往合成
一

的方法都存在原料价格昂贵
、

难制备或产率低等缺点
,

使得
一

的成本

很高
,

限制了其在生产中应用
。

过去常用的胺交换法川
,

反应时间长
,

产率一般不超过
。

年代后
,

逐渐发展起来了脱水法川
,

腺镖吟与苯甲醇在碱催化下脱水生成
一 ,

脱水法的产率

高
,

杂质少
,

且这个方法的原料腺嚓吟合成方法成熟
,

可在市场上买到
,

苯 甲醇为高沸点
,

低毒

化合物
,

易于操作
,

且价格低廉
。

中山大学王植材川等报道用醇钠和相转移催化剂条件下脱水

可合成出
一 ,

产率为
。

国外有报道可用氢氧化钠水溶液做催化剂川
,

但按其实验条

件重复未得到产品
。

本试验在前人工作的基础上
,

对脱水法合成
一

的反应条件进行了系统

探讨
,

建立 了合成
一

的现今最佳条件
。

收稿 日期
一 一

①李长荣
,

北京圆明园西路 号中国农业大学 西校 区
,



中 国 农 业 大 学 学 报 年

击 盗

实验部分

·

仪器和试剂

熔点侧定仪
,

三用紫外线分析仪 上海顾村电光仪器厂
,

红外光谱仪 岛津

型红外分光光度计
,

澳化钾压片
,

紫外光谱仪 扫描图谱为 日立 型紫外分光光计
。

实验所用腺嗦吟为工业原料
,

使用前
,

参照美国药典规 版方法测定含量
,

并较正投料量
。

其他试剂均为市售分析纯试剂
,

用前未经纯化
。

一

的合成

经系统的实验摸索及放大实验证实
,

如下条件为脱水法制
一

的最佳条件

将 腺嘿吟
· ,

氢氧化钠水溶液 和苯 甲醇

加入三 口瓶中
,

搅拌加热不断蒸出水
一

醇共沸物
,

直到反应液呈均相透明

状态
,

蒸出苯甲醇
,

待残留物冷却后
,

加人水使其溶解
,

过滤
,

滤液用盐酸调
,

析出的沉淀抽

滤
,

先用水洗涤
,

再用 乙 醇洗涤
,

干燥后得产品
。

产率
。

一 ℃
,

一 ‘ , , , , , , , , , , , , ,

。

又
二

一
,

一
。

熔点
、

红外
、

紫外数据与市售生化试剂一致
,

产品用尾穗

觅黄化子叶的览红素合成法测定其细胞分裂素活性川
,

与标准品无差别
。

腺缥吟投料量增加到
,

产品的产率和品质均未下降
。

结果与讨论

反应终点的确定

有文献报道用纸层析方法检测反应终点
,

但纸层析法展开速度较慢
,

在紫外灯下观察样品

点很困难
,

曾选用 。 的甲基橙作显色剂
,

样品点仍不易观察
,

因此摸索合适的展开体系进

行薄层层析
。

吸附剂硅胶
,

溶剂甲醇 冰醋酸一
,

显色 紫外灯下观察
。

实验证明
,

丁醇 冰醋酸一 为理想的展开体系
,

苯甲醇移到前沿
,

腺镖吟与
一

的

值分别为 和
。

对反应体系进行定时取样
,

发现反应从
‘

开始有
一

生成
,

反应液达
‘

呈完全

澄明时到达反应终点
,

反应时间为
。

反应的终点与反应液达均相的时间一致
,

在没有产

率的反应中
,

反应液始终不呈均相
,

并且反应液在
〔

沸腾
,

反应液温度不会升至 以

上
。

文献报道川
,

反应液达
‘

后仍需反应
,

但经检验完全没有必要
,

在反应液达 均

相时
,

反应 已经到达终点
。

相转移催化剂聚乙二醇对脱水反应的影响

聚乙二醇对反应的产率影响不大
,

加人聚乙二醇的反应液颜色加深
,

聚乙二醇两端游离的
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轻基是否也参加脱水反应使产品中引人特殊杂质
,

未作进一步检测
。

聚乙二醇对用碱作催化剂

的反应速度无明显影响 用氢氧化钠溶液作催化剂时
,

加聚乙二醇
,

可将反应时间缩短

表
。

表 聚乙二醇对用醇钠作催化剂时脱水法制
一

的影响

聚乙二醇 ①

不加

不加

碱催化剂 产量 ② 产率 反应时间

‘

①聚乙二醇的加人量为 ②腺嗦吟的投料量为 “
。

最佳催化荆及用 的选择

从表 看出用氢氧化钠水溶液做催化剂和用苯甲醇钠的做催化剂产率基本相当
,

下面讨

论固体氢氧化钠作催化剂和氢氧化钠溶液作催化剂对反应的影响
。

由表 可以看出
,

氢氧化钠的投人量与
一

的产率有显著的相关关系
,

当氢氧化钠与腺

嗓吟的摩尔比小于 时
,

产率受到严重影响
,

直到得不到产品
。

这可能与腺嚎吟
一

位的氢

有弱酸性有关 氢氧化钠先与
一

位的氢作用
,

消耗等摩尔的氢氧化钠
,

然后再进攻
一

位氨基上

的氢
,

起催化作用
。

当氢氧化钠与腺嚓吟的比例大于 时
,

所得产率很高
,

氢氧化钠的用量

与产率无明显的相关关系
。

从趋势看
,

过多的氢氧化钠并不利于反应的进行 发现用固体氢氧

化钠作为催化剂时
,

各用量的产率都不如用氢氧化钠水溶液作催化剂 当氢氧化钠与腺嚓吟的

比例从 增加到 时
,

反应速度迅速加快
,

当氢氧化钠与腺镖吟的比例大于

时
,

反应速度基本不变
。

因此
,

最佳催化剂选为 水溶液
,

与腺镖吟的摩尔 比为
。

表 不 同催化剂及用量对脱水法制
一

的影响

腺嗦吟 苯甲醇与 做催化剂 固体 做催化剂

的量之比

——
原称

“

摩尔比 ” 产率 反应时间 产率 反应时间

一 一

一
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反应机理

用氢氧化钠水溶液做催化剂
,

产率好于用固体氢氧化钠或苯甲醇钠作催化剂
,

笔者认为原

因在于
,

最初反应体系中的水分使反应中的各组分迅速混溶为均相
,

使反应容易进行
,

用氢氧

化钠水溶液作催化剂
,

体系在
‘

时即呈均相沸腾状态
,

随着水分的蒸出
,

体系的温度上升
,

℃时
,

由于水分的减少
,

固体物质均匀析出
,

体系浑浊
,

继续搅拌加热蒸馏
,

在 附近逐

渐再转为均相
,

反应完毕
。

而直接用固体氢氧化钠或苯甲醇钠作催化剂
,

在反应开始阶段无均

相过程
,

反应物混合不充分
。

腺嗦吟在碱性
,

有水存在条件下
,

可溶于苯甲醇
,

增加反应物的混

合程度
,

使反应物之间接触面积大幅度增加
,

有效碰撞次数增加
,

使下面的脱水反应容易发生
。

考虑到腺嘿吟
一

位氢的酸性可消耗等摩尔的碱
,

实际上碱的最佳过量数为
,

与常规催

化剂用量相当
。

由于反应体系中不断有水生成
,

可与醇钠作用
,

使醇钠的浓度减小
,

因而醇钠的

催化活性 比氢氧化钠不能高很多
,

改进的合成反应机理可写为

、

冬一

—
叹

、 ,

八
、 ,

、一生、 、

二为

一
、
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