
栩胞激动素类化合物的合成及其应用
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带

( 化 学 系 )

细胞激动素或细胞分裂素
,

是一类能刺激细胞分裂的活性物质
,

`

己不仅为幼胚

的生长和发育不可缺少
,

而且对某些植物的单性生殖
、

增加结实
、

刺激果实与谷粒

约长大
,

防止衰老等
,

都有明显的效果
,

在花药培养单倍体育种技术方面
,

更有它

的特殊应用
。

为了适应农业生产和科研上的需要
,

几年来
,

我们合成了下列三个细胞激动素

类化合物提供给有关单位试验应用
。

( l ) 6一竿氨基喋吟 ( 6一 B e n z y l a m i n o p u r i n e
) 简称 6一 B A

,

结构式
:

丫
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Z

长二>
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N / \ N
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( 2 ) 6一慷氨基嗦吟 ( 6一 F u r f u r y l a m i n o p u r i n e
) 也称激 动 素 ( k i n e t i n

) 结

构式
:

、 H一 c H二场;
、

/ \ / N

N J} \
}} /

N|H\/
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. 张景育
、

叶虹
、

吴踢深为化学系 76 届毕业生 ;

~

舞查匡复垂 高建亚同志参加了 6一 B A 的合成工作 , 生物学系付家瑞同志及花培小粗对献髓应

用及推广抬予 友力协助
,

井参加部分工作
。
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( 3 ) 6爷氨基 9一 ( 2一四氢此喃 基 ) 9一 H一喂吟 〔6一B e n z y l一
a m i n o

一 9一 ( 2

一 t e t r a h y d r o p y r a n y l ) g一 H一 p u r i n e 〕简称 P B A
,

结构式
:

兮
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一
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我们曾参照文献中所载的方法及投料量进行合成
,

得不到预想的结果或不能满

足应用的需要
。

本文根据本地区特点和原料来源
,

选择了切实可行的合成路线
,

并

对提高反应产率
、

扩大投料量进行 了探索
,

特别是 6一糠氨基嚓吟的 合 成
,

对反应

条件进行 了较大的改进
,

得到了较为满意的结果
。

这三个细胞激动素类化合物
,

经使用单位初步鉴定
,

活性较高
, 6一 B A 已得到

较广泛的推广应用
,

P B A应用于花药培养单倍体育种方面效果尤其显著
。

实 验 部 分 及 讨 论

关于 6一 B A 的合成
,

文献中有不少报导
,

许多是以专利形式发表的
。

以腺 嘿吟

为原料有胺交换法 “ 一 a 〕、

经 le uc ka
r t反应 〔` 〕以及先酞基化后还原的方法〔 ” 一 ` 。 〕 ,

还

有以 6一氯嘿吟
、

尿酸
、

6一毓基嘿吟为原料的合成方法
〔 ’ `一 ’ ” 〕。

以腺漂吟为原料的胺交换法
,

反应简单
,

操作容易
,

结合本省特点
,

应是比较

理想的路线
,

我们采用 了这一路线进行合成
:

N H C H
:
N H
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近年来
,

考虑到节胺来源
,

本文通过节氯与环六次甲基四胺反应制 备 〔 ` ’ , `”

6一糠氨基嚓吟也采用相似的方法合成
:

N H

1
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P B A 的合成采用如下方法 〔 ` g 〕:

犷卜
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Z

一短夕
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合成 6一B A的原料准备

腺嗓吟若 以磷酸盐形式存在
,

必须用碱中和 ( P H = 7 ) 转化为腺嘿吟
。

羊胺盐酸盐的制备
:

新蒸爷胺 3 2
.

2克在搅拌下滴加 30
,

5毫升浓盐酸
,

即生成白

色结晶
,

抽滤
,

用无水乙醚洗涤
,

烘干
,

产量 38 一42 克
。
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2 、
6一书氮基心吟的合成

在一园底烧瓶中放置25 克腺喂吟
、

25 克等胺盐酸盐及50 克新蒸节胺
,

接上冷凝

管及氯化钙干燥管
,

于 1 6 0
。

一 17 0℃的油浴上加热 10 一 14 小时
。

反应结 束 时
,

经纸

上层析
,

用W h at m a n l 滤纸
,

用丁醇
: 冰醋酸 :

水
= 4 : 1 : 1三元体系为展开剂

,

经 紫外光 ( 2 60 m拌 ) 检查
,

只有 R
: 二 0

.

88 一 0
.

90 的斑点
,

原料 R : 二 0
.

45 斑点基本消

失
。

反应完毕后
,

加无水乙醇抽提
,

抽提液经活性炭脱色
,

冷却结晶
,

即得 6一 B A

粗品
,

经重结晶后得纯品
,

熔点
: 2 29 一 2 31 ℃

,

产率在 35 一 40 肠 之 间
,

最 高 达

44
.

9肠
,

达到和超过原文献水平 ( 文献产率为 35
.

7肠 )
,

红外光谱图见图 1
。
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图 1 6一带氨基噢岭缸外光蹭图

实验表明
,

腺喂吟的投料量由 2
.

5克扩大到 25 克 ( 10 倍 )
,

产率并没有降低
。

3
、

激动素的合成

实验步骤与投料比开始时按合成 6一 B A 的方法进行
,

但得不到满意的结果
。

反

应产物经热抽提后
,

抽提液颜色极深
,

多次活性炭脱色
,

效果仍不 明显
,

经多次重

结晶后
,

虽可得到纯品
,

但产率极低
,

经过摸索
,

作了如下改进
:

l) 反应温度略为降低
,

油浴温度控制在 1 55 一 16 0℃ ,

2 ) 增加糠胺加入量 ( 30 肠 )
,

这样反应物易处理
,

且产率高
,

3 ) 粗产物先用研防磨碎
,

然后用 95 肠乙醇冷浸洗
,

抽滤后
,

深黑色 浸 洗液弃

去
,

然后用热乙醇抽提
,

经以上这些改进
,

可使产率明显提高
,

由 4 % 增加至40 肠
。

除油浴温度略为降低
、

糠胺加入量增大 以及后处理有所改进外
,

实验方法与合

成 6一 B A 基本相同
,

产物熔点 2 69 一27 1℃
,

作纸上层析
,

仅显 R
;
一 0

.

89 一0
.

92 斑点
,

红外光谱图见图 2 。

4
、

6一书氨基 9一 ( 2一四氢毗喃基 ) 9一 H。襄岭 ( P B A ) 的合成
。

在园底烧瓶中
,

放置 4
.

5克 6一 B A
, 5克 2 , 3一二氢毗喃和 0

.

36 克的对一甲 苯磺
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图 2 6一糠氨基嚷吟 ( 激动紊 ) 杠外光谱图

酸
,

e 7
,

5毫升千燥的乙二醇二甲醚
,

摇荡后
,

安好回流装置
,

控 制 油 浴 温 度为

9 0
“

一 9 5℃
,

回流 7
.

5一列
、
时

。

反应停止后
,

在减压下
,

于 40 ℃从澄清液中蒸出溶剂
。

剩下的油 状 物 用 苯溶

解
,

并用稀的 N a O H溶液和水洗涤
,

经无水M g S O
4

干燥
,

蒸出苯
,

剩下一种黄色油状

物
,

用 5 : l的石油醚一苯的混合溶剂重结晶
,

则得 6一竿氨基 9一 ( 2一四氢毗喃基 )

。一H l票吟 处P B A )
,

产量 3
.

5一 4
.

0克
,

熔点 1 0 8一 10 9℃
。

我们认为
:

在用石油醚一苯的混合溶剂重结晶前
,

也可以不必蒸出苯
,

而直接

加进石汕醚
,

这样处理
,

产率也不低于前者
,

只不过石油醚加入量略为多些
。

红外光谱 图见图 3
。
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图 3 6一华氨基 9一 ( 2一四氢毗喃基 ) 嚷吟杠外光谱图

产 品 的 应 用 效 果

几年来
,

国内有 1 68 个单位使用我们合成的 6一 B A
、

激动素
、

P B A 于水稻
、

小

麦等花药培养单倍体育种
,

一些粮食作物
、

经济作物及果树的增产以及蔬菜的保鲜

上
,

取得 了良好的效果
。

据省植物所
、

省农科院
、

中大生物学系等单位的小结
,

使用我们的药物于水稻
、
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小麦的花药培养单倍体育种上
,

效果良好
。

我校生物学系遗传组认为
,

我 们合 成的

激动素的绿苗分化率比进口激动素
.
高 ; P B A 的绿苗分化率也比进 口激 动 素高

。

肇

庆地区农科所试验表明
,

P B A在花药培养单倍体育种的 成功率为进 口激 动素的 1
.

4

倍 ( 参看表一
、

二
、

三
、

四 )
。

在蔬菜保鲜方面
,

经广东省新会县外贸公司等单位初 步 试 验
,

使 用 2 0 p p m
.

6一 B A浸溃菜心
,

可保鲜 2一 3天
,

丝瓜保鲜 5一 6天
。

在水稻增产方面
,

据广州市农科所 1 9 7 6年晚造试验表明
,

使用 6一 B A 在 2 0 p p 二
.

浓度下
,

于水稻出穗期喷洒
,

可促进水稻成熟
,

增产 5
.

4一 1 3
.

3肠
,

千粒重 增加 7肠
。

在广东省恩平县农科所喷洒小麦
,

在始穗期喷洒 3 0 p p m
.

的 6一 B A
,

增产 6
.

1肠
。

P B A 能促进果实的生长和防止植物腐败
,

在高等植物中
,

发现它比 6一 B A 活性

更大
,

浸渍葡萄花球
,

还可产生雌雄两性的花以代替平常的雄花
,

并可正 常 的 座

果
。

目前除应 用于花药培养单倍体育种外
,

还可望在保鲜等应用上有所突破
。

表一 水稻愈伤组织 分化成苗试验结果

( 广东省植物研究所 ) 1 97 7
,
4

窄 叶 青
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。 、
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…
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2 5
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一 K i n e t i n ,

K o e h 一 L i g il t L a t o r a t o r i e s L t d
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E n g l a n d
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表二 水稻愈伤组织分化成苗试验结果

( 中山大学生物学系 ) 1 9 7 7
,

3

激 动 素 接种愈伤 { 椽 …愈“ , ” ” 匕
徐 苗 生 畏

一

遴一翌一
~

竺竺隽{l一 {竺…竺
竺些二竺

_一

竺)一
一 !一全立…些二

-

中大激动素

中大 P B A

进口激动素
’

1 0
’

2

—
-

—
-

—
1

—4 2 } 8

占占%%% 管数数 占%%% 管数数

久久又 333 只只 2 2 222 1 666

444 1一 了了 乙乙 l b
。

七七 勺勺

222 0
。

000 111 1 0
。

000

444 4
。

555

444 1
.

777

777 0
。

000

情 况

生 畏 正 常

苗生畏良好
,

根系发达
,

颜
色洁白

生 畏 正 常

本献殷祖合为 Z x s o x I R 2 4等

表三 水稻花粉培养效果试验结果

( 肇庆地区农科所 ) 1 9 77
,

4

处 理 手寒种
晋数

接种
花莉数

出现愈伤祖
撇起止天数

出现愈伤
祖撤 数

* 。 , 出徐
以 5 , 口

` `
千

J
咔卜 电`

田 彭凡

出白

苗攻

; 、
_

:
湍易* ,

{
1 6管
一

。 2

牛竺
-

…
…翌李
}
一

件兰咨}
{

4 0一 9 5大 {

1 5块 3%

艺m g
一

1

I ( 亡丰
,

大 6一 B A )
2 5块 3 %

3 m 转
一

1

兀 (中大 6一 B A )
5 0块 5

.

8 %

4扭 g
了

1

W ( 山大 6一 B A )
9块 3

.

3 % 0

829一847一269

注
:

本献徽主要做第一阶段 ( 诱导培养 ) ,

第二阶段 ( 分化培养 )

尚未年遨植进行稠查小桔
。

表四 水稻 花药培 养单倍体育种 的成功率比较
( 肇庆地区农科所 ) 1 0 7 7

,
1 1

激乌行案类型 进习激动素

成 吻 率 0
.

0 0 2 3 %

一

少望兰…一。
·

0 0 3 2 %
{

。
·

。 0艺4 %

中大 6一 B人

0
.

0 0 1 4 %

此次成功率 ( 即诱导率 X 转移率X 徐苗率 ) 的艳对值偏低些
,

可能与 灾脸某些环节失稠有关
。
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