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苯丙氨酸甲酯是一种新型纽甜类似物甜
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亚甲二氧基苯基$丁醛中间体#然后该中间体

与阿斯巴甜在钯-碳催化作用下进行氢化还原氨化反应"

成功制备了目标产物
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$等技术进行结构鉴定和分析"最后确证无误#

经感官评定"测得其甜度约为蔗糖的
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34-56785

(

4:

.

4:

/

6:;HFG

@

>:6:

!

6

"

+:;HFG

@

>HDHL=CT

@Q

GHD

@

>

$

KMF

@

>

0

:

*

:!:<N

Q

<OF

@

>

1

:!:

Q

GHD

@

><><D=DH ;HFG

@

>HNFHO=N < DHP

NPHHFHDHOCJDHCF<;H<D<>C

E

MHNA3DFG=N

Q

<

Q

HO

"

FCN

@

DFGHN=?HFG=N

NPHHFHDHO

"

LHN=

E

DHLFGHNFO<FH

E@

FCCKF<=DFGHIH

@

=DFHO;HL=<FH

6:;HFG

@

>:6:

!

6

"

6:;HFG

@

>HDHL=CT

@Q

GHD

@

>

$

KMF

@

O<>LHG

@

LHA]NH6

"

+:;HFG

@

>HDHL=CT

@

KHD?HDKCOCD=B<B=L<DL6

"

6:L=;HFG

@

><BO

@

>=B<B=L

<NNF<OF=D

E

;<FHO=<>FGOCM

E

G 2HBIOH<BF=CD

"

HNFHO=J=B<F=CD<DL

.3S1b:2OHLMBF=CDFC

E

HFFGH=DFHO;HL=<FHNMBBHNNJM>>

@

AVGHD

FGHF<O

E

HFNPHHFHDHOP<NN

@

DFGHN=?HLK

@

FGHOHLMBF=RH<;=D<F=CD

CJ6:;HFG

@

>:6:

!

6

"

+:;HFG

@

>HDHL=CT

@Q

GHD

@

>

$

KMF

@

O<>LHG

@

LHP=FG

<N

Q

<OF<;H

"

PG=BGP<NB<F<>

@

?HLK

@Q

<>><L=M;

-

B<OKCDMDLHOFGH

G

@

LOC

E

HD<F;CN

Q

GHOHAVGHNFOMBFMOHCJFGHJ=D<>

Q

OCLMBFP<N=:

LHDF=J=HLK

@

40'

"

3'<DL2'0)

"

<DLFGHOHNM>FN;<FBGHLP=FG

FGHLHN=OHLNPHHFHDHOA1JFHOKH=D

E

RHO=J=HLK

@

NHDNCO

@

HR<>M<F=CD

"

FGHNPHHFDHNN=N<KCMF6""""F=;HNFG<DNMBOCNHA

9:

;

<=6>-

(

G=

E

G:

Q

CFHDB

@

NPHHFHDHO

'

NPHHFDHNN

'

2HBIOH<BF=CD

'

N

@

DFGHN=N

'

NFOMBFMO<>=LHDF=J=B<F=CD

阿斯巴甜是由
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年在研究一

种四肽促胃液分泌激素的过程中偶然发现得到的/
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为第一代二肽甜味剂#阿斯巴甜具有口感好$热量低$易

制备等优点%但由于在一定使用条件下阿斯巴甜的稳定

性较差#且分解后产生苯丙氨酸#苯丙酮尿症患者不宜食

用#因而限制了其使用范围/

!

0

%为了提高二肽甜味剂的

稳定性和甜度#使其更适于消费者生理需求和食品加工

要求#研究者们对阿斯巴甜的苯丙氨酸或天冬氨酸进行

了结构修饰#得到的二肽甜味剂有良好的稳定性%目前

关于阿斯巴甜衍生物的研究较为广泛#已经合成阿力
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用最多的是纽甜)图
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甲酯#其甜度约为蔗糖的
%"""

倍#

摄入人体后不会被分解为单个氨基酸#苯丙酮尿症患者

亦可服用#已经被批准作为食品添加剂广泛应用于食品

加工行业/
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纽甜及纽甜类似物结构
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纽甜类似物是一类以天冬氨酸和苯丙氨酸为二肽母

体#由各种取代基的苯丙醛与阿斯巴甜反应制得的二肽

甜味剂%较阿斯巴甜#纽甜类似物有更好的稳定性和甜

度%研究/
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0表明#在纽甜类似物基团
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上引入各种
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基丙基取代基可获得比阿斯巴甜更甜的甜味剂#且甜度

强弱与基团
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上的甲基数有关%但目前大多数纽甜类似

物制备时#合成各种取代基的苯丙醛条件苛刻#操作复杂

且产率低#不能很好地应用于食品工业中%因而#很多学

者将目光集中在优化各种取代基的苯丙醛的制备方法
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上#以期得到更优良的甜味剂和更简易的反应条件%目

前二肽甜味剂的合成中#制备各种取代基的苯丙醛主要

方法有
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)格氏反应+和
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)傅克烷基化+反应%由于反应条件复杂#且伴随许多副

反应的发生#因而大大降低了反应产率和经济效益#限制

了这些甜味剂在工业生产上的应用/
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%因此#增加纽

甜类似物基团
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的碳链长度#合成有关取代基的苯丙醛#

是近些年研究者们想攻克的重点和难点%

为在纽甜类似物基团
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上引入各种
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苯基丙基取代

基#试验拟设计以苯硼酸与不饱和烯酸为原料通过
2HBI

)赫克+反应得到苯丙酸类似物#继而得到苯丙醛类似物

及二肽甜味剂的合成路线%
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反应中#催化剂
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环境下的催化效率都很高#反应产率也高#能克服传统
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多的缺点/
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反应温度$反应时间对该反应的影响进行考察#以期筛选

出最优反应条件%
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以
6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧基

苯基+丁酸)

&

+的产率为指标#分别选取
6

#

+:

亚甲基苯硼

酸与
6

#

6:

二甲基丙烯酸摩尔比
!
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#

#丙酮溶液体积浓度

为
%"Y

#

aL

)

-1B

+

!

摩尔分数
&Y

#反应温度
7"[

#反应时

间
+%G

%固定其他影响因素#分别考察溶剂浓度为
W"Y

#

%"Y

#

$"Y

#

#""Y
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#
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#反应时间为
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时
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甲基
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)

6

#

+:

亚甲二氧基苯基+丁酸)

&

+

的产率变化#确定最适反应条件%

#A6A6

!

产物甜度的感官测定
!

根据文献/

!"

0修改如下*

)

#

+对照甜味剂溶液的配制*在
!&[

下#称取
#

E

蔗

糖加蒸馏水稀释至
#";b

#即为
#""

E

.

b

的蔗糖溶液#依

次配制
#""

#

!""

#

6""

#5#

$""

#

#"""

E

.

b

的蔗糖溶液%

在
!&[

下#称取
#

E

阿斯巴甜加蒸馏水稀释至
#b

#

即为
#

E

.

b

的阿斯巴甜溶液#依次配制
#

#

!

#

6

#5#

$

#

#"

E

.

b

的阿斯巴甜溶液%

)

!

+待测甜味剂溶液的配制*在
!&[

下#称取
#";

E

样品加蒸馏水稀释至
#b

#即为
#";

E

.

b

的样品溶液%依

次配制
#"

#

!"

#

6"

#5#

$"

#

#"";

E

.

b

的样品溶液%

)

6

+相对甜度测定*待测甜味剂的甜度为相对甜度#

采用感官品尝的方式来测定#评定小组由
#"

人)男女比

例
#

$

#

+组成#分别进行品尝%品尝待测甜味剂溶液前#

用纯净水漱口#间隔
#&;=D

后再品尝下一个待测样品%

判断系列浓度样品中与对照组溶液的甜度相同或相近的

甜味剂浓度#按式)

#

+计算样品的相对甜度%

E

U

J

#

J

!

Z

#""Y

# )

#

+

式中*

E

---相对甜度#

Y

,

J

#

---对照甜味剂浓度#

;

E

.

b

,

J

!

---等甜度样品浓度#

;

E

.

b

%
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数据处理

化合物结构的绘制及结构分析$化学反应路线分析#

(GH;S=C-JJ=BH!"#+

,化合物#

2 40'

$

#6

(40'

谱图的

分析#结构的确定
0HNF'H4CR<#!A"

,

3'

谱图的分析#

-043(%A!

,

0)

谱图的分析#

)(3*g-)#A+

,反应条件$甜

度分析#
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%

!

!

结果与讨论
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根据
40'

的分析方法对终产物
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3
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/

6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧基苯基+丁基0

:

*

:!:

天冬氨酰4

:!:

苯丙氨

酸甲酯进行#

2 40'

和#6

(40'

分析#其
40'

谱图如

图
6

所示%由#

2 40'

可知#

(

%A&6

)

N

#

#2

+为终产物肽

键氨基上的
#

个氢,

WA!6

)

F

#

NcWA#2?

#

!2

+#

WA#$

)

F

#

Nc

WA+2?

#

#2

+#

7AW"

)

N

#

!2

+分别为苯丙氨酰甲酯苯环上的

&

个氢,

WA#W

"

WA##

)

;

#

!2

+#

7A%"

)

N

#

#2

+为
6

#

+:

亚甲二

氧基苯基苯环上的
6

个氢,

&A%&

)

N

#

!2

+为
6

#

+:

亚甲二氧

基中间碳上面的
!

个氢,

+AW!

)

FL

#

Nc%A#

#

&A+2?

#

#2

+为

!:

苯丙氨酰甲酯叔碳上的
#

个氢,

6A$#

)

N

#

#2

+为
!:

天冬

氨酰叔碳上的
#

个氢,
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)

N

#
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碳上的
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+为
6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧基苯基+丁基上

!

个甲基上的
7

个氢%

!!

由#6

(40'

谱可知#

(

#W&A!6

#

#W#AW7

#

#7%A%+

为
6

个

羰基上的碳,

#+%A#+

#

#+&A$$
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#67A7!

#

#!$A&+

#
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#

#!WA67

#

##%A%#

#

#"%A!$

#

#"7A%!

为
!

个苯环上的

碳,

#"#A!&

为
6

#

+:

亚甲二氧基苯基上的仲碳,

&%AW%

为

!:

天冬氨酰上的叔碳,

&+A6!

为
!:

苯丙氨酰甲酯上的叔

碳,

&!AW6

为
!:

苯丙氨酰甲酯上的伯碳,

++A"#

为
6:
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:
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6WA"W
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天冬氨酰和
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#

!$AW!

#
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分别为
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甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧

基苯基+丁基上的季碳和
!

个伯碳%

由
3'

图谱数据可知#与阿斯巴甜相比#终产物在

#!66B;

X# 处出现新的吸收峰且强度很强#为
(

-

-

键

伸缩振动的特征吸收峰%结合
40'

$

3'

和
2'0)

#可以

确定
6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧基苯基+丁醛与阿斯巴甜发

生了还原氨化反应#其产物为
4:

3

4:

/

6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚

甲二氧基苯基+丁基0

:

*

:!:

天冬氨酰4

:!:

苯丙氨酸甲酯%

!A!

!

反应条件的优化与筛选

上述
#A6A!

及
#A6A6

的方法进行单因素试验#结果如

图
+

所示%

由图
+

)

<

+可知#当溶剂体积浓度为
%"Y

时#结果与文

献/

#&

0报道的一致#

6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧基苯基+丁酸

的产率最高#可能是因为
%"Y

的丙酮溶液能够为
2HBI

反应提供良好的反应环境%溶剂浓度过低#水分过多#对

反应物有稀释作用#不利于反应的发生,浓度过高#水提

供的质子太少#降低了反应效率%由图
+

)

K

+可知#随着催

化剂
aL

)

-1B

+

!

添加量的增加#产物出现先增加后平稳的

趋势#可能是因为随着催化剂的增加#反应速率增大#随

后催化剂达到饱和#催化速率趋于平衡#产物得率趋于平

稳%如图
+

)

B

+所示#随着反应温度的升高#产率呈现先逐

渐增加后降低的趋势#可能是因为随着温度的升高#

aL

)

-1B

+

!

的催化活性逐渐提高#达到一定温度后#过高

的温度会使催化剂活性降低#产率随之降低%随着反应

时间的延长#产物得率先增加后降低#当反应时间为
W!G

时#反应产率急剧降低#可能是因为随着时间的延长#副

反应增加#且催化剂的耗能增加#抑制了
2HBI

反应的

发生%

!A6

!

产物甜度

通过试验小组的感官评价得到数据#将各个浓度代

入式)

#

+即可得到待测样品的相对甜度%以待测样品溶

液浓度为横坐标#等甜度的蔗糖溶液$阿斯巴甜浓度为纵

坐标#分别制得关系曲线#如图
&

所示%

由图
&

可知#
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一致%其甜味出现较蔗糖要缓慢#有一定的滞后性#但持
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图
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蔗糖和阿斯巴甜质量浓度与产物质量浓度的关系
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酯%用
40'
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等技术对中间产物及终产物进

行结构分析#研究发现中间产物
6:

甲基
:6:

)

6

#

+:

亚甲二氧

基苯基+丁酸甲酯为新化合物#终产物
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6:

甲基
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亚甲二氧基苯基+丁基0

:
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:!:

天冬氨酰4

:!:

苯丙氨

酸甲酯的结构确证无误%经感官评价#验证其甜度约为

蔗糖的
6

万倍%

试验合成醛类的路线突破了以往难以在纽甜类似物

的
4:

端引入苯丙基衍生基团的难点#为拓展二肽甜味剂

的多样性提供了新思路%此外#试验所用原料经济易得#

反应条件易控制#操作简单且产率较高#为合成高倍甜味

剂提供了一种高效的方法%
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