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反应及水解反

应-一锅法.生成%替代原中间体十碳烯醛%以此来优化反

应步骤%并考察原料摩尔比)碱用量和水解酸化时间对合
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氢化钠"质量分数为
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%萨恩化学技术!上海#有限

公司$

叔丁醇钾"

""B4I

%萨恩化学技术!上海#有限公司$

!

%
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二溴丁烯"

""I

%上海麦克林生化科技有限公司$

亚磷酸三乙酯"

"4I

%萨恩化学技术!上海#有限

公司$

四乙基亚甲基二磷酸酯"

"4I

%萨恩化学技术!上海#

有限公司$

无水二甲基亚砜"

""B4I

%萨恩化学技术!上海#有限

公司$

乙醚"分析纯%广州市梓兴化玻仪器有限公司$

#&!

"

_G:B-,

"

3GB-

陈
!

果等!基于十二碳烯醛的番茄红素全合成



乙酸"

""B'I

%萨恩化学技术!上海#有限公司$

无水四氢呋喃"

""B4I

%萨恩化学技术!上海#有限

公司$

(
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二甲氧基
6H6

丁酮"

"*B*I

%北京百灵威科技有限

公司$

假性紫罗兰酮"

"*B*I

%萨恩化学技术!上海#有限

公司$

氘代氯仿"安诺论生物科技有限公司$

硅胶"

H**

"

-**

目%青岛海洋化工有限公司$

二氯甲烷)正己烷)乙酸乙酯)氯化钠)无水硫酸钠)

氯化铵"分析纯%上海麦克林生化科技有限公司&
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主要仪器设备

红外光谱仪"

5ì Z63Xa''

型%布鲁克光谱仪器有

限公司$

核磁共振波仪"

W_W3$5

,

型%瑞士布鲁克公司$

旋转蒸发仪"

36!-**

型%东京理化器械株式会社$

磁力搅拌器"

Y2616&KG

型%美国赛洛捷克公司$

电子轰击电离质谱仪"

i%VW&('**

型%美国
%TCK7G

公司$

低温反应仪"

&206!4H*

型%东京理化器械株式会社$

电子天平"

W0H*(

型%瑞士梅特勒'托利多公司$

气相色谱'质谱联用仪"

,4"*W6'",'$

型%安捷伦科

技有限公司$

高效液相色谱仪"

0$6H*W%

型%岛津企业管理有限

公司$

高分辨质谱"

f'**Vi%X/

型%上海爱博才思分析仪

器贸易有限公司&
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试验方法
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#中%

!)*P

下磁力搅拌
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并冷凝回流%采
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%0$

#&待反应结束并冷却至室温%柱

层析纯化!
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甲醇
b)*c!

#%旋蒸洗脱液并真空干
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护下%

H** 70

圆 底 烧 瓶 中 加 入 氢 氧 化 钠 !
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)*77G:

#和甲苯与环己烷!
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甲苯
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#混合溶

液
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#混合溶液中%并滴加至反应瓶后%
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环己烷
b!c
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#混合溶液中%并滴加至反应瓶后%继续搅拌
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&反

应液于室温反应
(T

&待反应结束%向反应液中滴加

(*70

质量分数为
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的氯化钠溶液以淬灭反应%用
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无水乙醚萃取
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次%用饱和氯化钠洗涤有机层%减

压除去溶剂%得到含化合物
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的混合物&

将得到的混合物
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置于
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圆底烧瓶中%加入
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冰乙酸%

H70

四氢呋喃%
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水%
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下搅拌反应

)T

后冷却至室温%常温下向反应体系中滴加
!*70

质量

分数为
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的氯化钠溶液以稀释反应液%用乙醚与二氯

甲烷!

M

乙醚
cM

二氯甲烷
b(c!

#混合溶液萃取
-

次%用质量

分数为
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的氯化钠洗涤有机层至中性%无水硫酸钠干

燥%除去溶剂%柱层析纯化!
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正己烷
cM

乙酸乙酯
b(c!

#%旋蒸

洗脱液并真空干燥得到淡黄色固体
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#的合成"氮气保护下%

* P

下%取氢化钠!

*B(*

F

%

!*77G:

#和
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甲苯于
H**70
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)

%

!*6

二 甲 基
6

十 一 烷 三 烯
6H6

酮 !

!B(4

F

%

,B,77G:

#滴加至反应瓶%继续搅拌反应
*B'T

%室温反应

(T

&薄层层析监测!

%0$

#%待反应结束%向反应液中滴加

-*70

饱和氯化铵溶液以淬灭反应%用
H*70

无水乙醚

图
(

!

番茄红素合成路线

/9

F

AKC(

!

2

S

>?TC?9@KGA?CGR:

S

@G

O

C>C

$&!

开发应用
Q5_50X&Y53% U W&&0Z$W%ZX3

总第
H--

期
"

H*H!

年
-

月
"



萃取
-

次%用饱和氯化钠洗涤有机层%减压除去溶剂%柱

层析纯化!

M

正己烷
cM

乙酸乙酯
b'c!

#%旋蒸洗脱液并真空干

燥得到淡黄色液体
H

%

)

%

!*6

三甲基
6!

%

-

%

'

%

"6

四烯十一烷

基膦酸二乙酯!

"

#!

!B",

F

%

)B*(77G:

#%产率为
,4B(I

&

!

(

#番茄红素!

!*

#的合成"氮气保护下%向
'*70

圆

底烧瓶中加入叔丁醇钾!

HB'-70

%

HB'H77G:

#和
'70

四

氢呋喃与二甲基亚砜!

M

四氢呋喃
cM

二甲基亚砜
b4c!

#混合溶

液&反应瓶于
[-*P

下搅拌%将溶于
'70

四氢呋喃与

二甲基亚砜!

M

四氢呋喃
cM

二甲基亚砜
b4c!

#混合溶液的
H

%

)

%

!*6

三甲基
6!

%

-

%

'

%

"6

四烯十一烷基膦酸二乙酯!

*B,-

F

%

HBH)77G:

#滴至反应瓶%搅拌反应
!T

&将溶于
'70

四

氢呋喃与二甲基亚砜!

M

四氢呋喃
cM

二甲基亚砜
b4c!

#混合溶

液的
-

%

46

二甲基
6-

%

'

%

,6

三烯二醛!

*BH*'

F

%

!B*,77G:

#滴

至反应瓶中%搅拌反应
*B'T

%室温反应
(T

&用
!*70

氯

仿萃取反应液
-

次%饱和氯化钠溶液洗涤有机层后用无

水硫酸钠干燥&用二氯甲烷将得到的粗品进行重结晶&

,'

"

4*P

下%将重结晶得到的产品溶于无水乙醇中搅拌

并冷凝回流
!T

&除去溶剂%得到全反式番茄红素!

!*

#

!

*B-)

F

%

*B)477G:

#%产率为
)-B4I

&

H

!

结果与讨论

HB!

!

产物结构与表征

HB!B!

!

H6

丁烯
6!

%

(6

二磷酸四乙酯!

H

#结构的鉴定

!

!

#

!

1 3YV

!

)** Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

'B),

"

'B-4

!

7

%

H1

#%

(B*-

!

D

g

?

%

1b!(B!

%

,B*

%

-B* 1<

%

41

#%

HB))

"

HB-*

!

7

%

(1

#%

!BH(

!

?

%

1b,B!1<

%

!H1

#&

!

H

#

!-

$3YV

!

!'!Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

!H-B-H

%

-*B*H

%

H"B!!

%

!'B((

&

!

-

#

1VY2

!

52Z

l

#

L

(

V

"

-H"B!H,,

&

HB!BH

!

-

%
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二甲基
6-

%

'

%

,6

三烯二醛!

'

#结构的鉴定

!

!

#

!

1 3YV

!

)** Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

!*B!*

!

DD

%

1b("B"

%

,B41<

%

H1

#%

)B)*

!

D

%

1b!'B41<

%

!1

#%

)BH!

"

)B*4

!

7

%

!1

#%

)B*'

"

'B"*

!

7

%

H1

#%

-B''

"

-B-(

!

7

%

(1

#%

HB-"

"

HB!4

!

7

%

-1

#%

HB!,

"

!B",

!

7

%

-1

#&

!

H

#

!-

$3YV

!

!'!Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

!"*B!"

%

!4"B*'

%

!'(B'-

%

!'*B,"

%

!-)B))

%

!-!B')

%

!H"B)4

%

!H)B-'

%

)!B(H

%

',B44

%

!!B"'

%

!!B)'

&

!

-

#

\$6Y2

!

L

(

V

#"

!"H

%

!)-

%

!(4

%

!!"

%

!*'

%

"!

%

,,

%

)"

%

'!

&

HB!B-

!

H

%

)

%

!*6

三甲基
6!

%

-

%

'

%

"6

四烯十一烷基膦酸二乙

酯!

"

#结构的鉴定

!

!

#

!

1 3YV

!

'** Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#%

,

)B,'

!

DD

%

1b!'BH

%

!!B*1<

%

H1

%

b$1

%

b$1

#%

)B!)

!

D

%

1b

!'B! 1<

%

!1

%

b$1

#%

'B"-

"

'B()

!

D

%

1b!!B* 1<

%

!,B-1<

%

!1

%

b$1

#%

'B!(

"

'B**

!

7

%

!1

%

b$1

#%

(B*)

!

O

%

1b,BH1<

%

(1

%

HaX$1

H

#%

HBH-

!

D

%

1bHB,1<

%

-1

%

$1

-

#%

HB!H

!

D

%

1b-B-1<

%

(1

%

Ha$1

H

#%

!B4-

!

L

%

-1

%

$1

-

#%

!B)4

!

L

%

-1

%

$1

-

#%

!B)*

!

L

%

-1

%

$1

-

#%

!B-H

"

!BH)

!

D

%

?

%

1b,B!1<

%

!(B"1<

%

)1

%

Ha$1

-

#&

!

H

#

!-

$3YV

!

!H)Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

!''B',

%

!((B*,

%

!--B-*

%

!-HB**

%

!-*B-,

%

!H(B',

%

!H-B)*

%

!!(B4)

%

)!B-'

%

(*BH-

%

-!B'!

%

H"B,*

%

H)B'*

%

H'B)"

%

!,B,!

%

!,B!-

%

!)B-'

%

!'B)(

&

!

-

#

\$6Y2

!

L

(

V

#"

-H)

%

-!!

%

H',

%

HH"

%

H*!

%

!('

%

!!"

!

!**I

#%

!*'

%

"!

%

)"

&

HB!B(

!

番茄红素!

!*

#结构的鉴定

!

!

#

!

1 3YV

!

'** Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

)B),

"

)B'"

!

7

%

(1

#%

)B("

!

DD

%

1b!'B!

%

!!B*1<

%

H1

#%

)B-'

!

D

%

1b!(B" 1<

%

H1

#%

)BH"

"

)BHH

!

7

%

(1

#%

)B!4

!

D

%

1b

!!B'1<

%

H1

#%

'B"'

!

D

%

1b!*B"1<

%

H1

#%

'B!!

!

DD

g

%

1b

,B!

%

'B)

%

!B)1<

%

H1

#%

HB!H

!

D

%

1b'B-1<

%
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#%

!B",

!

L

%

!H1

#%

!B4H

!

D

%

1b!BH1<

%

)1

#%

!B)"

!

L

%

)1

#%

!B)!

!

D

%

1b!B-1<

%

)1

#&

!

H

#

!-

$3YV

!

!H)Y1<

%

$T:GKGRGK76C

#

,

!-"B'*

%

!-,B-'

%

!-)B''

%

!-)B!,

%

!-'B(*

%

!-HB)(

%

!-!B,'

%

!-!B''

%

!-*B*4

%

!H'B,H

%

!H'B!'

%

!H(B4*

%

!H-B"'

%

(*BH(

%

H)B,*

%

H'B,!

%

!,B,!

%

!)B",

%

!HB"!

%

!HB4!

&

!

-

#

1VY2

!

52Z

l

#

L

(

V$

(*

1

')

"

'-)B(-)H

&

!

(

#

ZV

!

+]K

#%

I

78d

"

-(--

%

H")(

%

H"H,

%

!,H*

%

!),'

%

!-,"

%

!*"'

%

4*H@7

[!

&

HBH

!

-

"
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二甲基
6-

"

'

"

,6

三烯二醛%

'

&合成条件的优化

HBHB!

!

碱用量对化合物
'

产率的影响
!

制备含化合物
(

的混合物的反应溶剂为甲苯'环己烷!

M

甲苯
cM

环己烷
b

!c!

#%化合物
(

制备化合物
'

的溶剂为
(70

冰乙酸)

H70

四氢呋喃)

!70

水%

,

化合物
-

c,

化合物
H

为
(c!

%水解

酸化时间
)T

%分别测定氢氧化钠加入量
!B(

%

!B"

%

HB(

%

HB"

%

-B(

F

时化合物
'

的产率%结果如表
!

所示&

!!

J9??9

F

61GK>CK

反应中若碱加入量少%则不能良好地

将膦酸酯的
$

6

碳进行去质子化从而生成碳负离子%降低

反应效率$若碱加入量过多%碱性太强%易产生大量缩醛

类化合物*

H,

+

%副产物增多%产率下降&由表
!

可知%当氢

氧化钠加入量为
HB(

F

时%产物
'

的产率最高%为
H!B(I

&

表
!

!

碱用量对化合物
'

产率的影响

%8M:C!

!

5RRC@?GR8:E8:9DGL8

F

CG>?TC

S

9C:D

GR@G7

O

GA>D'

氢氧化钠加入量(
F

化合物
'

产率(
I

!B( !*B)

!B" !'B(

HB( H!B(

HB" !"B4

-B( !,B'

%&!

"

_G:B-,

"

3GB-

陈
!

果等!基于十二碳烯醛的番茄红素全合成



当氢氧化钠加入量从
!B(

F

逐渐增加到
HB(

F

时%膦酸酯

的
$

6

碳去质子化越来越充分%产率逐渐增加%当氢氧化钠

为
HB(

F

时产率最高%之后随着氢氧化钠加入量的增加%

加剧了
(

%

(6

二甲氧基
6H6

丁酮与碱的亲核反应%副产物增

多%产率略有下降&因此%最佳氢氧化钠加入量为
HB(

F

&

HBHBH

!

原料摩尔比对化合物
'

产率的影响
!

制备含化合

物
(

的混合物的反应溶剂为甲苯'环己烷!

M

甲苯
cM

环己烷
b

!c!

#%氢氧化钠
HB(

F

%反应时间
'T

%由化合物
(

的混合

物制备化合物
'

的溶剂为
(70

冰乙酸)

H70

四氢呋喃

和
!70

水%水解酸化时间
)T

%分别测定
,

化合物
-

c,

化合物
H

为
Hc!

%

-c!

%

(c!

%

'c!

%

)c!

时化合物
'

的产率%结果

如表
H

所示&

!!

由表
H

可知%当
,

化合物
-

c,

化合物
H

由
Hc!

升至
(c!

时%化合物
'

的产率由
!-BHI

上升至
H!B(I

&理论上%化

合物
-

与化合物
H

经
J9??9

F

61GK>CK

反应的
,

化合物
-

c

,

化合物
H

为
Hc!

%但化合物
-

增加%会促进化学反应的正向

进行%因此化合物
'

的产率增加&随着
,

化合物
-

c,

化合物
H

持续增加%产率趋于稳定%这是因为整个反应完全%反应

达到平衡%所以将
,

化合物
-

c,

化合物
H

控制在
(c!

为宜&

HBHB-

!

水解酸化时间对化合物
'

产率的影响
!

制备含化

合物
(

的混合物的反应溶剂为甲苯'环己烷!

M

甲苯
c

M

环己烷
b!c!

#%氢氧化钠
HB(

F

%反应时间
'T

%化合物
(

制

备化合物
'

的溶剂为
(70

冰乙酸)

H70

四氢呋喃)

!70

水和
HB(

F

氢氧化钠%

,

化合物
-

c,

化合物
H

为
(c!

%测定酸化

时间分别为
H

%

(

%

)

%

4

%

!*T

时化合物
'

的产率%结果如表
-

所示&

表
H

!

原料摩尔比对化合物
'

产率的影响

%8M:CH

!

5RRC@?GR7G:CK8?9GGR78?CK98:LG>?TC

S

9C:DGR@G7

O

GA>D'

,

化合物
-

c,

化合物
H

化合物
'

产率(
I

Hc! !-BH

-c! !'B)

(c! H!B(

'c! H*B,

)c! !,B4

表
-

!

水解酸化时间对化合物
'

产率的影响

%8M:C-

!

5RRC@?GRT

S

DKG:

S

L9L8@9D9R9@8?9G>?97CG>?TC

S

9C:DGR@G7

O

GA>D'

水解时间(
T

化合物
'

产率(
I

H "B,

( !(B4

) H!B(

4 H!B,

!* H*B!

!!

由表
-

可知%随着反应时间从
HT

延长至
)T

%化合

物
'

的产率增加%水解酸化
)

%

4

%

!*T

时化合物
'

的产率

趋于稳定%说明反应时间为
)T

时反应已进行完全%考虑

时间成本%水解酸化的最优时间为
)T

&

探讨以盐酸替代冰醋酸进行酸化%但得到的产物产

率较少%颜色较深%显橙黄色$这可能是由于冰醋酸是中

等强度的酸%而盐酸是强酸%加入量过多易导致反应物炭

化%产率降低&

-

!

结论
以假性紫罗兰酮经

J9??9

F

61GK>CK

反应获得
$

!(

膦酸

酯!

"

#%以
96H6

丁烯
6!

%

(6

二膦酸二乙酯与
(

%

(6

二甲氧基
6

H6

丁酮通过
J9??9

F

61GK>CK

反应和水解反应合成十二碳烯

醛!

'

#%两化合物通过
J9??9

F

61GK>CK

反应)异构化反应制

备全反式番茄红素&结果表明%试验设计的以十二碳烯

醛!

'

#为核心的合成路线是可行的&与现有的工艺相比%

基于十二碳烯醛的制备为特征的合成路线$有效地将工

业中产率低且昂贵的十碳烯醛替换成原料廉价易得%-一

锅法.合成的十二碳烯醛!

'

#&番茄红素总体合成步骤

短%反应产率为
!)B,I

%有潜在的开发前景&
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相机实时采集多通道自由下落青豆的双面图像%实

现了对青豆颗粒的全方位检测%解决了现有自动检测设

备只能进行单面检测的问题%有效提高了检测装备的筛

选精度&针对残次品青豆所开发的颜色以及形状特征检

测算法简便)实用性强)处理效率更高&系统图像处理算

法中%基于各类青豆样本统计特征得到的阈值受样本数

量的影响%其鲁棒性还有待增强%以及在生产实际运行过

程中进一步提高软硬件的稳定性&
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