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一
、

iHJ 西

六十年代一系列实验表明
:

植物 的绿色器官在光照下进 行光合作用的同时
,

也进行

着光呼吸作用—
吸收氧气

,

氧化 由光合中问产物转变成的乙醇酸
,

放出二氧化碳
。

光呼

吸的生理功能还在争论中
。

不少人认为
:

它消耗光合同化的二氧化碳
、

降低表光合
、

是影

响光合效率的重要因素 仁` · ’ · “ · ` 〕 。

据报导
,

玉米
、

高梁
、

甘蔗等低光呼吸作物较烟草
、

小麦
、

水稻等高光呼吸作物的光合效率高 2 一 3 倍 仁“ 丁 。

若 能采取措施
,

降低高光呼吸作

物 的 光 呼吸
,

便有可能大幅度提高它们的光合效率
,

从而提裔产量 仁 ` 」 。

但 也有 些 人

认为
,

光呼吸还可能有一定的生理功能
,

应该从深入了解其机理等问题上
,

弄清这一问

题
〔 6 一 7 · 8 ’ 。

1 9 7 6 年前
,

前一种观点 ( 认为光呼吸纯系消耗过程 ) 比较盛行
。

小麦
、

棉花
、

水稻

等是我国主要的农作物
,

我们设想
,

若 能通过抑制剂抑制它们的光呼吸
,

则有可能提高

它们的产量
。

所以
, 1 9 7 6 年我们与植物生理教研组部分同志协作研究这一课题

,

我们承

担抑制剂的合成工作
。

二
、

光呼吸抑制剂简况

六十年代以来
,

国外使用的光呼吸抑制剂主要有两大类
:

1
.

环氧丙酸钾类
: 这类抑制剂具有专一性

、

抑制乙醇酸合成酶的生理作 用
,

其中

效果最好的是 2 , 3
一

环氧丙酸钾本身
。

Z e l i t e h 1 9 7 4 年报导
「” 〕 ,

在 2 8℃
、

2 0 0 0叹烛光下
,

用它的 20 m M 溶液处理烟草叶园片
,

抑制乙醇酸合成 40 一 50 %
,

光呼吸速率减少 40 %
,

表光合增加 40 一 50 %
。

而且经过处理的叶园片
,

当抑制剂移去后
,

至少两小时内抑制乙

醇酸合成的百分数不变
。

2
. a 一

经基磺酸类
:
这类抑制剂具有抑制乙醇酸氧化酶 的生理作用

,

其中效 果 最

好的是
a 一

经基
一 2

一

毗咤甲磺酸
。

z e l i t e h 1 9 6 6 年报导
〔 ` “ ’ ,

在 3 5℃
、

2 0 0 0叹烛光下
,

用

它的 10 m M 溶液处理烟草叶园片
,

当乙醇酸氧化酶被抑制时
, ` 4

C 的吸收约增加三倍 ;

在 25 ℃
、

2 0 0 0叹烛光下
,

只有微弱结果
。

但是这两种抑制剂 ( 2 , 3
一

环氧丙酸钾
、 a 一

经基
一

2
一

毗陡甲磺 酸 ) 国内外均无商品

出售
。

因此
,

我们进行了这两种抑制剂的合成工作
。

本工作进行 中
,

荆家海同志给介绍过 光呼 吸抑制 的研究情况
,
汪 景珍同志协助搜集过资料

,

徐树 基
、

王韶唐两

位考师详细审阅了报告
,

谨此表示廖谢
,
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三
、

2
,

3 一 环氧丙酸钾的合成

2 , 3 一

环氧丙酸钾 ( P o t a s s i u m Z , 3 一
E p o x y p r o p i o n a t e ) 简称环氧丙酸钾 ( P o t a s s i u m

E p o x y p r o p i o n a t e )
、

又称缩水甘油酸钾 ( P o t a s s i u m G l y e i d a t e )
,

结构式如下
:

C H
:

一 C H一 C O O K

\ o /

它是 白色结晶固体
; 易溶于水和热酒精

,

难溶于冷酒精
;
极易潮解

;
热至 80 ℃以上分

解
。

它的合成方法主要有以下几种
:

由 1 , 2
一

环氧丙烷异构化
、

氧化制得
仁“ ”

2 ’ ; 由丙烯

醛氧化制得
￡` “ · ’ 4 〕 ,

丙烯醛由甘油脱水制得
仁` 5 了 ; 由日一 氯乳酸环化制得

「` “ ’ ,

日
一

氯乳

酸 由甘油经氯代
、

氧化制取 「` 7 · ` “ 〕 。

根据我组设备情况
,

我们基本上采用第三种方法
。

合成工作按以 下三个步骤进行
。

1
.

3
一

氯
一

1 , 2
一

丙二醇 ( G l y e e r o l 。 一 M o n o e h l o r o h y d r i n ) 的合成

C工1
2

一 CH一 C H

】 】 1
O H O H O H

丙三醇 ( 甘油 )

冰醋酸
+ H C I

—
一

-
争

C H
,

一 C H一 CH
,

! } } + H
2
0

C I O H O H

3 一

氯
一 1 , 2一 丙二醇

将 3 00 克 ( 3
.

26 克分子 ) 甘油放入已称重的 50 0毫升三口 瓶中
,

在 16 0℃ 下搅拌 2小时

以除去水分
「注 l 」

。

然后
,

降温至 90 一 1 10 ℃
,

加入 15 一 30 克冰醋酸
,

通入干燥氯化氢气
〔 ’ 。 〕

进行反应
。

反应过程中不 时取下三口 瓶称重
,

增重 11 0克时表示反应完成
。

将反应液减压蒸馏
,

收集 n 。一 13 。℃ (1 4 m m )馏出物
〔
翻

〕 。

重复减压蒸馏此馏分
,

收集 1 1 9一 i Z o oC ( i 4 m m ) 馏出物 ( 产物 )
。

产物为无色透明液体
,

沸点 2 1 2℃ ( 7 6 0m m )

( 文献值 2 13 ℃ )
,

产率为理论产量的 60 %
。

2
.

日一
氯乳酸 ( 日一 C h l o r o l a e t i e A e i d ) 的合成

C H
Z

一 C H一 C H
:

室温 C H
Z

一 C H一 C O O H

】 1 1 + 〔 O 〕—一 } {
C I O H O H C I O H

3 一

氯
一

1 , 2
一

丙二醇 (浓硝酸 ) 刀
一

氯乳酸

将 2 50 克 (2
.

27 克分子 ) 3 一

氯
一 1 , 2

一

丙二醇和 2 50 克水放入 1 0 0 0 毫升烧杯中混合
,

35 0克浓硝酸 ( 比重 1
.

42 ) 通过滴液漏斗
、

以每小时 10 毫升的滴速滴入烧杯底部 ; 12 小

时后
,

两液面间出现蓝色层
,

并有氧化氮放出
。

数天后
,

蓝色层逐渐展至全部反应液
,

又逐渐消失
。

蓝色层消失后
,

再放置 3一 5 天
。

在 20 一 3 Om m 下减压蒸馏
,

除去 1 00 ℃ 以下

的馏分 ( 水和硝酸 ) 〔注 3] ,

残余物即粗制的日一 氯乳酸
,

为粘性液体
,

约重 2 50 克
。

静

置真空干燥器中
,

令其结晶
。

将粗制 压 氯乳酸结晶溶于其二倍量的乙醚 中
,

滴加苯至开始混浊
,

静置冰箱中
,

次 日有结晶形成
。

滤出结晶
,

滤液浓缩后继续静置
,

又有结晶出现 ( 讨论 1 )
。

将几次

结晶合并
,

放置真空干燥器中干燥
,

熔点77 ℃
。
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3
.

环氧丙酸钾的合成

C H
Z

一 C H一 C O O H + K O H ~ C l于2

一 C H一 C O O K + H
: 0

} }
C 1 O H

\ o /

日一氯乳酸 环氧丙酸钾

将 35 克氢氧化钾溶于 75 毫升用无水碳酸钠处理过的无水甲醇中 (讨论 2 )
。

取其 73 毫

升放入 5 00 毫升干燥三白瓶中
,

瓶口 健
_

L搅拌器
、

温度计和滴液漏斗
,

三 口瓶放在水浴或

冰浴 中
。

在强力搅拌下
,

将 3 1
.

。克 ( 0
.

25 克分子 )日一 氯乳酸 (熔点 77 ℃ )溶于 55 毫升 无 水

甲醇 ( 经上述处理过的 ) 中的溶液
,

通过 滴液漏斗滴入三 口瓶中
,

滴加速度以使反应温

度不超过 20 ℃为度
。

约 2 小时滴完后
,

调 整反应液的酸碱度使 p H = 9 士 1
。

在室温下

再搅拌 1小时
。

取下三 口瓶
、

塞紧瓶 口
,

放冰箱中过夜
。

吸滤
,

用无水甲醇 ( 经上述处

理过的 ) 洗沉淀
。

合并滤液和洗液
,

在 10 一 20 m m 和 8 ℃下浓缩至原体积的三 分 之一
。

加入 1 40 毫升用镁法处理的无水酒精
「’ n 〕 ,

使溶 ( 讨论 3 )
。

再在 10 一 Z Om m和 8 ℃下浓

缩
,

至出现大量 白色沉淀为止
〔注 4〕 。

放在 40 一 50 ℃水浴上加热使结晶再溶解
,

倾入烧怀

内放真空干燥 器中令其在 1。℃ 以下结晶
。

两天后取出过滤
,

将
物

在 “ 。℃以下以干燥空

气吹干 ( 讨论 4 )
。

收率 80 %
,

经环氧基测定
〔 2 ” ,

含量 85 % 〔注 5】 。

滤液中加入少量无

水酒精
,

静置数天后
,

可再得少量结晶
。

( 1 ) 为了保 证产率
,

需将原料干澡
,

所 以 找们增加 了加热除去甘油中水分的步 骤
。

( 2 ) l z o
o

C ( 1 4m m ) 以 前的馏分主要为水
、

醋酸和盐酸
,

1 3 0
o

C ( 14 m m ) 以后的馆分主要 是 甘

油
。

( 3 ) 减压 蒸馏步骤中
,

必须除尽硝酸
,

否则粗产 品静置时会继续产生草酸
。

( 4 ) 加入过 量无水酒精再浓缩是为了继续除去反应液 中的水分
。

( 5 ) 因吹干程度不够
。

四
、

a 一经基一2一毗咤甲磺酸的合成
a 一

经基
一

2 一 口比咤甲磺酸 ( a 一
H y d r o x y

一

2
一

P y r i d i n e m e t h a n e 一 s u l f o n i e A e i d ) 简称

a 一
H P M S

,

结构式如下
:

尹\
O H

1
一 C 一 5 0

3
H

}

l
/

N

l
\

它是白色结晶固休
,

熔点 21 0℃ , 难溶于水易溶于碱溶液中
,
与强无机酸作 用可

、

分

解成相应的醛
。

它可由 2 一 毗咙甲醛与亚硫酸加成制得
。

而 2 一 毗咤甲醛的合成
,

在 1 9 5 1年前尚无较

好方法
,

至毗咤
一
N

一

氧化物被应用后
,

才有了较方便的合成法
。

目前 2 一

毗咙甲醛的合成法

主要有 以下几种
:

由 2 一

甲基 lfet 咙
一

N
一

氧化物进行 O r ot l e r a 一 K in g 反应制得
, a 一

甲基毗咤
一
N

一

氧化物由 2
一

甲基毗咤经 N
一

氧化制取
〔 ” ” “ 〕 ; 由 2

一

毗陡甲醇经氧化制得
〔’ ` 〕 , 2 -

毗咙甲醇由 2
一

甲基毗咤经 N
一

氧化
,
分子重排和水解制取

〔 ’ 6 ’ , 由 2
一

甲基毗咙经两次
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N
一

氧化
、

两次分子重排和水解制得
〔 ’ ” 」 ;由 2

一

毗咙甲睛经催化氢化和水解制得
〔 ’ “ ’ ,

由 2一 甲基毗吮经催化
、

气相空气氧化制得
〔’ 7 〕 。

根据我组设备情况
,

我们采用第三种

方法进行合成
。

合成工作分成以下三个步骤进行
。

1
.

2 一

甲基毗喧
一
N

一

氧化物 ( 2 一 P i e o l i n e 一 N
一 o x i d e ) 的制备

/ \
冰醋酸

+ H
:
0

2

—一 i …{
_

+ H
Z。

认
.

少一 C H
:

、 N /
HC

一
l

/

N

!
\

1

奋
0

2 一

甲基毗咤 2 一

甲基吮咤
一
N

一

氧化物

于 50 0毫升烧瓶中加入 4 6
.

5克 ( 0
.

5克分子 ) 2
一

甲基毗淀
, 3 00 毫升冰醋酸和 50 毫升

30 %双氧水溶液 胜 1〕 ,

在 70 一 80 ℃ 下加热迥流 3 小时
。

然后
,

再加入 35 毫升 30 %双氧

水溶液
,

再在 70 一 80 ℃ 下加热 迥流 百小时 ( 讨论 5 )
。

将反应液在减压下浓缩至 1 00 毫

升
,
加入等体积的水

,

再在减压下浓缩至 1 00 毫升 ( 目的是除去微量的醋酸和双氧水 )
。

将

残留物溶于 25 0毫升氯仿中
,

加入碳酸钠浆糊并充分摇动
,

至无 C O
:

放出为度
。

分离
,

将氯仿层加入无水碳酸钠干燥过夜
。

过滤
、

滤液在减压下蒸馏
,

蒸出氯仿后
,

得约 45 克

无色吸湿性油状物 ( 产物 ) 〔注 2 1 ,

沸点 1 23 一 1 24 ℃ ( 15 m m )
。

其苦味酸盐在 乙醇 中重

结晶为黄色结晶
,

熔点 1 2 5℃ ( 文献值 1 2 5一 i 2 6
.

s oc ) 「` 。 ’ 。

2
.

2 一

毗吮甲醇醋酸醋 ( 2
一

p y r id i n e m e t h a n o l A e e t a t e ) 的合成

\

}
一 c H

C H
3

C

+

C H
3
C

O

分子重排
0 — 一

,

一
, + C H

3
C O O H

\\//

N /
一 C H

2
O CO C H

\ l
/卢入

矛

!
\/!狱

杏
O

2一 甲基毗咤
一

N 一

氧化物 2 一

毗咤 甲醇醋酸醋

将 20 克 ( 。
.

18 克分子 ) 2
一

甲基 J此咤
一 N 一

氧化物滴入微沸的 37 克醋酸醉中
。

滴完后加

热迥流 15 分钟
。

然后
,

立 即减压蒸馏
〔注 3]

,

弃去 90 ℃ ( 22 m m ) 以前的馏分 ( 主要为醋

酸 )
,

收集 9 0一 i Z o oc ( 2 2 m m ) 馏分 ( 产物 )
,

约重 2 0克
,

为淡黄色油状物
,

沸点 1 1 5 -

n s ℃ ( 与文献值相符 )
。

其苦味酸盐在乙醇中重结晶
,

为黄色结晶
,

熔点 16 8℃ (分解 )

〔文献值 1 6 8一 1 6 8
.

5℃ ( 分解 ) 〕 〔 l 。 ’ 。

3
。

2 一 毗咤甲醛双醋酸醋 ( 2 一
P y r i d i n e a l d e h y d e D i a e e t a t e ) 的合成和

a 一

经基
一 2 -

毗咤甲磺酸的制备

\ !产
l;)/l从

,

(

冰 醋 酸
+ H 2

0
:

—
一- - 争 + H

:
O

一 C H
Z
O CO C H 一 C H

Z
O C O C H

八l
Z

N

l
\

2
一

嘴咤甲醇醋酸醋 2 一

毗咤甲醇醋酸醋
一 N 一

氧化物
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\ 12/N
z

/
\ 、

C H

+

一 C H : O C O C H
:

C H

+ C H
:
C O O H

一

C H ( O C O C H

/\\/
CC

2
一

毗咤甲醛双醋酸酗

\ l洲
;

)

/l二
l(

\ l
\洲N

岁

J
/醋 酸

+ Z H
:
O

—
一~
今 + ZC H

3
CO O H

一 C H ( O C O C H
3
)

一

C H O

、

\ l
/月犷N

刁

l
、

+ 5 0
。 + H

2
0

— 一 )

一 C H O

.2 毗咤甲醛

O H

}
一 C 一 5 0 3

H

\ \

l
/尹N

子

/
飞、

H

a 一

涯 基
一

2
一

吐七咤甲磺酸

用制备 2
一

甲基毗咙
一 N 一

氧化物的程序
,

将 75 克 ( 0
.

5克分子 ) 2
一

毗呢甲醇 醋 酸

醋溶于 30 0 毫升冰醋酸中
,

以 50 毫升 30 %双氧水溶液处理
,

可得到 2 一 毗咙 甲醇醋酸醋

一 N 一

氧化物约 70 克
。

将上步制得的 70 克 ( 0
.

42 克分子 ) 粗
一

2 毗咤甲醇醋酸醋
一 N 一

氧化物滴入微 沸 的

70 毫升醋酸醉中
,

滴完后迥流 15 分钟 (完成分子重排 )
。

然后
,

加入 25 毫升水
,

继续迥流 30

分钟 ( 水解 2
一

毗喧甲醛双醋酸醋 )
。

进行减压蒸馏 ( 20 一 30 m m )
,

收集由 80 ℃ 开始至

无馏出物为止的馏分
,

此馏分为 2一 毗咤甲醛的水溶液
。

将 5 0
2

气体通入上步制得的 2一 毗吮甲醛水溶液中
,

达到饱和后
,

塞紧瓶 口
,

静置过

夜
。

过滤
,

用水洗沉淀
,

得到 a 一

经基
一

2
一

毗咤甲磺酸的 白色结晶
,

重 24 克
。

用水重结

晶两次后
,

熔点 2 02 一 2 03 ℃ ( 文献值 2 10 ℃ )
。

其肘在水中重结晶后
,

为 白色小 针 状结

晶
,

熔点 1 1 2一 1 1 3℃ ( 文献值 1 1 3一 1 1 6℃ )
。

注 :

( 1 )

( 2 )

( 3 )

双氧水在存放 中含量变化大
,

用前一定要进行分析 ( 用硫酸 一 高锰酸钾法 )
,

低于 25 % 时
,

要进行浓

缩
。

除去反应液 中氯仿后
,

得到的祖
一
N

一

氧化物
,

可 以不经过精制直接 转入下一步反应中
。

也可 以不经过减压燕 细直接将反应液转人 下一 步反应中
,

通过加入浓度铰 稀的双氧水和补加 冰醋 酸的

方法控制配 料比
。

四
、

讨 论

1
。

文献上以乙醚为溶剂使日一 氯乳酸重结晶
,

我们改用乙醚 一 苯为溶剂 重结晶
,

效果较好
。
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2
.

本法全过程都要在无水条件下进行
。

文献上以硅胶脱去氢氧化 钾 一 甲醇溶液中

的水分以保证无水务件
。

我们以无水碳酸钠处理过的无水甲醇用于全过程的各坏节代替

上述方法以保证无水 条件
,

看来效果较好
。

3
.

文献上以 乙醚为溶剂使环氧丙酸钾结晶
,

我们根据产物 能溶于热酒精
、

不 溶于

冷酒精的性质
,

改用无水酒精作溶剂使其结晶
,

效采较好
。

4 .

反应全过程和产物处理都需要在 20 ℃ 以下的温度条件下进行
。

5
。

反应时间和反应温度偏上限利于提高产率
。
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