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氨酸的产率为 25-30% , m. P. 260--- 265 'C，纸

层析显示一点。

(二)高脱氨酸的电解还原

(1)高脱4l..酸电解还原的伏安曲线囤

使用循环伏安仪和具有烧结.FJk:璃隔膜的春

极室玻璃电解池，以饱和甘苯电极作参比电极，

以 PbOdPb-Sb 合金为阳极，纯 Pb 为阴极。电

极面积为 1 cm2。洛有 0.5 g 高脱氨酸的 20 ml 

2N 盐酸溶液作阴极液， 2N 盐酸溶液作阳极

液。电压自动扫描，扫描速度 200 mVjs , XY 

记录仪记录的伏安曲线如下z

DL-高半胧氨酸硫内醋盐酸盐是有用的生

化试剂，一般用锡和盐酸还原高胧氨酸来制

备[11 ，但为了除尽产物中的锡离子，必须通入

H2S 气体，操作既麻烦，又有碍于人体的健康。
Allen 等 [2] 曾报道，在碱性介质中用恒电位电解

还原可制备高半胧氨酸的盐。我们试验了在盐

酸介质中，用恒电流电解还原直接制备高纯度

DL-高半眈氨酸硫内醋盐酸盐的方法。操作更

为简便。
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本方法的制备过程如下t
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(-)高鹏氯醺制备

以甲硫氨酸为原料，按文献[J 1制备。高胧

、



418 有机化学 1985 绎

从图可见，在- 0.53 V(vs, SCE)时，高

眈氨酸通过 2 个电子转移，生成高半脱氨酸。

增加负电极电位后， 则于 -1.12 V(vs, SCE) 

逸出氧气。高脱氨酸在如此大的电极电位范围

内电解还原时，除生成氢气外，并无其它难分

离的副产物生成。因此，在制备性的电解中可

采用简单的恒电流操作。

(2) 高脱虱酸的制备性电解还原

电解反应在双极室的制备电解槽中进行。

电槽用聚氯乙烯板焊成，中间隔有阳离子交换

膜，二极室的容积均为 500 ml。阴极室中装有

机械搅拌器，并放入溶有 60 g 高脱氨酸的 2N

的干燥器中真空干燥，直至恒重后， 再用 uv

测定 DL-高半眈氨酸硫内醋盐酸盐量， 电解

产率近 100%。用 95%乙醇重结晶，得到含量

为 99-100%的 DL-高半眈氨酸疏内醋盐酸盐

57........60 g , m.p. 201........202 'C .分离得率约为

85% 重结晶过程中损失约 15%，可能是少量

产物又发生开环所致。产物的薄板层析显示一

点。

[分析] C..HsCINOS 计算值， C , 31.26 , 

H , 5.20 , Çl , 23.13 , N , 9.12 , S , 20.80 。

实测值: C , 31. 19，日， 5.21 , Cl , 22.90 , 

N ,9.03, S , 20.82 0 

盐酸溶液 400 ml。在阳极室中放入 400 ml 的 MS(mjz)C.H7NOS, 118(M + 1) , 81 , 61 , 

2N 盐酸溶液。阴极为纯铅，面积 0.5 d时，阳 56。

极为 RuOz/Ti。在室温下电解， 使电流保持

4A。通电 3h 后，再调节电流至 2.5 A，继续

电解 2 h，停止反应。取出阴极液，推去杂质

〈微量 Pb 渣)， 滤液用 UV 测定， 除了小部份

DL-高半胧氨酸硫内黯(253 nm 吸收 )[.1)外，大

部份是未环化的 DL-高半胧氨酸 (570 nm 吸

收)。将此臆液在低于 50'C时减压蒸干，此时

产物脱水，并环化形成高半眈氨酸硫内酣盐酸

盐。把蒸干的产物放入盛有 P105 和固体 NaOH
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