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摘 要：采用动态法测定了常压下R—d一苯乙胺一D一酒石酸和S-ct一苯乙胺-D一酒石酸非对映体盐在甲醇、乙

醇、DMF和丙酮与水体积比为5：2的溶液中的溶解度．在这几种溶剂中，两种非对映体盐的溶解度随温

度的升高而增大．用简化方程、Apelblat方程和四参数多项式对溶解度数据进行了关联，其平均绝对相对

偏差的范围分别为O．66<AARD<2．67，0．72<AARD<7．69，1．09<AARD<13．64．

关键词：R．d．苯乙胺．D一酒石酸；S-ct-苯乙胺-D一酒石酸；溶解度；关联

中图分类号：TQ46；0645．12 文献标志码：A doi：10．3969／j．issn．1671—6833．2013．叭．010

0 引言

手性药物的疗效好、毒副作用小，受到了医药

界的广泛关注，拥有广阔的市场前景．手性药物的

对映体之间具有药理差异，在生物体内可能会产

生不同的治疗效果、副作用甚至毒性反应．因此，

手性药物最好以单一对映体形式应用于医药中．

非对映体盐结晶法是工业上获得单一对映体手性

药物的重要方法⋯，研究手性药物非对映体盐的

溶解度对于手性药物的拆分研究具有重要的意

义．笔者采用动态法测定了常压下R-d一苯乙胺一

D．酒石酸和S-a．苯乙胺．D一酒石酸非对映体盐在

甲醇、乙醇、DMF和丙酮与水体积比为5：2的溶

液中的溶解度，并用简化方程、Apelblat方程和四

参数多项式对溶解度数据进行了关联，为光活性

仅．苯乙胺的理论研究和工业生产提供了重要的溶

解度参数依据．

1 实验部分

1．1实验原料

甲酸铵，分析纯，中国派尼化学试剂厂生产，

含量>198％；苯乙酮，分析纯，天津市福晨化学试

剂厂生产，含量≥99．5％；D一酒石酸，分析纯，天津

市福晨化学试剂厂生产，含量≥99．5％；甲醇，分

析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司生产，含量

>199．5％；无水乙醇，分析纯，天津市化学试剂三

厂生产，含量≥99．7％；丙酮，分析纯，天津市化学

试剂三厂生产，含量I>99．7％；实验用水为去离子

蒸馏水．

1．2 实验方法

1．2．1 外消旋d．苯乙胺的制备

根据Leuckart旧。反应原理，由苯乙酮和甲酸

铵合成外消旋的d一苯乙胺，反应式如下所示，并

经过多次精馏．

扩O cH，鲨一∥C≯H⋯“叫脚
H1

扩摹州一∽肌器∽CHR
CH3 CH3 3

所制备的外消旋d一苯乙胺的沸点为188 oC，

相对密度为0．939 5，折光率为1．525 3，与文献值

一致．用气相色谱(GC9800)测定所制备的外消旋

d．苯乙胺的含量为99．92％(面积归一法，最小峰

面积100)，气相色谱的操作条件为：柱温：130

oC；气化室温度：210 oC；热导检测器温度：210 oC；

填充柱：SE一30(多3 mm×1．5 mm)；载气：氢气；

载气流量：40 mL／min；进样量：2仙L．用红外光谱

和核磁共振氢谱对所制备的外消旋d-苯乙胺进

行了分析，结果如图1，2所示，与标准图谱一致．
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图1 a-苯乙胺的红外光谱图

Fig．1 The infrared spectrogram of ct-phenylethylamine
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图2 Ot-苯乙胺的H1NMR图

Fig．2 The H1 NMR figure of a-phenylethylamine

1．2．2非对映体盐的制备

按照文献[3]的方法制备R一仪一苯乙胺．D．酒石

酸和S．0【．苯乙胺．D．酒石酸非对映体盐，并经过重结

晶加以纯化，反应式如下所示．所制得的R．0【．苯乙

胺一D．酒石酸的比旋光度[d]2。5=+12．93(8％，

H，0)，光学纯度为99．43％．所制得的两种非对映体

盐的熔程分别为192．4～192．9 oC、178．5～179．3。C．

COOH

豫
#嘲晶暑⋯革．H旱Hg二叶嘲晶轷圳．十·叶佣
Ph 亡ooH Ph

COOH

(-)一麟乙胺1+)-’酒石酸盐 (_)一砖乙胺1+)—酒石酸盐
f棱形结晶) f溶液)I

1．2．3溶解度的测定

实验采用动态法H“1测定非对映体盐的溶解

度．实验装置是一个带有夹套的玻璃溶解釜，在溶

解釜上连接一冷凝管以回流挥发的溶剂，该釜的

夹套中通人循环水，通过超级恒温水浴控制釜内

温度，用磁力搅拌加快溶质溶解，用激光监视系统

判断是否达到固液平衡．

实验采用的精密电子天平精度为0．1 mg，精

密温度计的精度为0．1 K．溶解初始时，可较快升

温，当釜内固体很少时，需要缓慢升温，以确保固

液平衡真正达到．

1．2．4 实验装置的可靠性验证

为了验证实验装置测定溶解度数据的可靠

性，测定了KCl在水中的溶解度，并将实验值与文

献[7]值相比较，结果如图3所示，实验值与文献

值的一致性良好，说明实验装置和测定方法是可

靠的．

280 290 300 310 320 330 340

温度T／K．

图3氯化钾在水中的溶解度实验值与文献值的比较结果

Fig．3 Comparison of measured solubility data of

potassium chloride in water with literature data

2结果与讨论

2．1 溶解度实验数据

在常压下分别测定了R-0【．苯乙胺一D一酒石酸

和S．0【一苯乙胺．D．酒石酸非对映体盐在甲醇、乙

醇、DMF以及丙酮与水体积比为5：2的溶液中的

溶解度，结果如表1，2所示．由实验数据可知，R-

0【．苯乙胺．D一酒石酸和S．仪．苯乙胺．D．酒石酸非对

映体盐在不同的溶剂中，溶解度随温度的升高而

增大．

2．2 关联方程

(1)简化方程‘81

ln算：A+iB． (1)
J

式中：菇为溶质的摩尔分数；T为温度；A，B为方程

参数．
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(2)Apelblat方程‘9
3

ln戈：A+昙+clnr (2)

式中：省为溶质的摩尔分数；T为温度；A，B，C为

方程参数．

(3)四参数多项式⋯3

z=Ar+Br+CT+D． (3)

式中：x为溶质的摩尔分数；T为温度；A，B，C，D

为方程参数．

表1 S·甜苯乙胺-D-酒石酸在不同溶剂中的溶解度数据

Tab．1 Experimental data of the solubility of S-a-

phenylethylamine．-D．-tartrate in different solvents

溶液 温度T／K z×103温度T／K z×103

表2 R-{It-苯乙胺·D-酒石酸在不同溶剂中的溶解度数据

Tab．2 Experimental data of the solubility of R-n-

phenylethylamine-D··tartrate in different solvents

溶液 温度T／K z×103温度T／K*x 103

2．3 关联结果

分别采用简化方程、Apelblat方程和四参数

多项式对溶解度数据进行了关联，并计算了关联

值与实验值的平均绝对相对偏差(AARD)．AARD

值根据下式进行计算：

AARD 2 j亨；I兰堕警l×100％(4)
式中：Ⅳ为实验点数；x心。1)为关联值；菇i(e。，)为实

验值．

关联得到的方程参数与AARD值如表3所

示．由表3可以看出，四参数多项式的关联结果最

好，0．66<AARD<2．67；用简化方程关联时，

0．72<AARD<7．69；用Apelblat方程关联时，

1．09<AARD<13．64．
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简化 一1 645．959 4 —2．362 1 一 一 1．40

S-a一苯乙胺一D一酒石酸+乙醇Apelblat 一36．461 5 54．835 1 4．985 7 — 2．63

四参数 1．724 9×10一9 —1．494 7×10—6 4．374 2×10一14．288 6×10—21．06

3 结论

用动态法测定了R-d-苯乙胺-D-酒石酸和S．

仅一苯乙胺．D．酒石酸非对映体盐在甲醇、乙醇、

DMF以及体积比5：2的丙酮与水混合物中的溶

解度．在这几种溶剂中，两种非对映体盐的溶解度

均随温度的升高而增大．分别采用简化方程、

Apelblat方程、四参数多项式对溶解度数据进行

了关联，并计算了AARD值，四参数多项式的关

联结果要优于简化方程和Apelblat方程．
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对映体盐在有机溶剂中的溶解度测定和预测[J]．

Measurement and Correlation of Solubilities of R．and

S··a-phenylethylamine-D-tartrate in Four Solvents

HUANG Qiang，GAO Ying—yu，NIU Bo-lin，BAN Chun-lan，ZHANG Rui

(School of chemical engineering and energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The solubility of R—d—phenylethylamine-D-tartrate and S-d-phenylethylamine-D-tartrate in metha-

nol，ethanol，DMF and a solvent mixture of acetone and water with the volume ratio of 5：2 were measured by

dynamic method under atmospheric pressure．The solubility of the two salts in the above mentioned solvent

systems increase with increasing temperature．The experimental data were correlated with simplified equation，

Apelblat equation and the polynomial equation，the ranges of average absolute relative derivation(AARD)

were 0．66<AARD<2．67，0．72<AARD<7．69，1．09<AARD<13．64，respectively．

Key words：R-a—phenylethylamine-D-tartrate；S-a—phenylethylamine—D—tartrate；solubility；correlation

(上接第38页)

Experimental Research of Moisture Infiltration in Loess with

Electrical Resistivity and Dye Tracer Method

LIU Zhi-bin，FANG Wei，CHEN Zhi·long

(School of Transportation，Southeast University，Nanjing 210096，China)

Abstract：To study the quantitative characterization methods of moisture infiltration in loess，column leaching

tests with dye tracer solution were conducted．The variation of electrical resistivity of loess during moisture in-

filtration and the morphology of cross-—sectional stained area of different depthes after infiltration were quanti··

tatively analyzed．The test results indicate that under the same condition of moisture infiltration，the electrical

resistivity decrease of naturalloess with time iS higher than that of remolded loess．while the electrical resistivi．

ty decrease of remolded loess possesses staged property．Due to the existence of macropores，the moisture can

infiltrate into natural loess deeper than remolded loess，and the stained area ratio decreases less in natural 10·

ess than in remolded loess．Generally the fractal dimension of stained area boundary increases monotonously in

remolded loess，but increases first and then decreases in natural loess．

Key words：loess；moisture infiltration；electrical resistivity；dye tracer test；morphological analysis
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