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Spektrialna charakteristika acesulfamu K

MILAN SUHAJ — MIROSLAV SPANAR - - MILAN KOVAC

Sthrn. V ¢ldnku sa opisuju spektralne vlastnosti nového syntetického sladidla
acesulfamu K a metéda HPLC na stanovenie jeho ¢istoty, resp. necistot. Uvddzaja
sa absorpéné spektréd acesulfamu K. Uréilo sa Amax pri 22740,6 nm. Pri /5 sa
stanovil moldrny absorpény koeficient ¢ = 1,0773.103 m?.mol-'. Zistoval sa prie-
beh absorpéného spektra v zdvislosti od charakteru prostredia a uré¢il izozbesticky
bod pri 240 nm.

V potravinarskom priemysle maja stale vacsi vyznam syntetické nizkoener-
getické sladidla pre vyzivové, diétne a technologické udely. Je snaha rozirit
ich sortiment a kombinovat ich navzajom, pretoze nijaké umelé sladidlo semo
nepredstavuje vsSeobecne pouzitelnt nizkoenergetickd nédhradu sachardzy.
V kombinovanych sladidlach sa priaznivo prejavuje sila jednotlivych zloziek
v celkovej sladivosti a okrem toho sa takto umoznuje znizit spotrebu jednotli-
vych sladidiel na pripustné mnozstvo. Acesulfam K sa z tohto hladiska javi
ako jedno z perspektivnych umelych sladidiel pre nas potravinarsky priemysel.
Odporicaja ho medzindrodné organizicie WHO a FAO a v sti¢asnosti je povo-
leny aj v niektorych zapadnych krajinach Eurépy.

Acesulfam K je draselnd sol 6-metyl-1,2,3-oxatiazin-4-6n-2,2-dioxidu. Je to
biela krystalickd latka 200-krat sladsia ako sachardza. V rameci sledovania
hydrotermickej stability tohto sladidla sme sa dopracovali aj k niektorym jeho
zékladnym spektralnym charakteristikdm a pretoze sme sa s nimi este v odbor-
nej literature nestretli, predkladdme ich v tejto praci.

Ing. Milan Suhaj, RNDr. Miroslav Spandr, Ing. Milan Kov&é, CSc., Vyskumny
ustav potravindrsky, Trencéianska 53, 825 09 Bratislava.
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Material a metody

Sledovali sme spektralne vlastnosti acesulfamu K, ktory sa v ramei vyskumu
syntézy pripravil na Katedre organickej chémie CHTF SVST v Bratislave
[L, 2] reakciou chlérsulfonylizokyanatu s tercidlnym butylesterom kyseliny
3-oxobuténovej. Struktiira acesulfamu K bola potvrdena IC a 'H NMR spektra-
mi [2]. Cistotu pripraveného sladidla sme zistovali metédou HPLC pouzitim
vysokotlakového kvapalinového chromatografu fy PYE-UNICAM (Anglicko),
pozostavajiceho z riadiacej jednotky PU 4003, ¢erpadla PU 4003, programo-
vatelného multikanalového UV detektora PU 4021 a integratora PU 4810.
Podmienky stanovenia boli takéto :

koléna Separon Six C-18, 3,3 X 30 mm

mobilna faza metanol-0,005 M KH,PO, (7 : 3)
_ prietok 0,4 ml. min—*

detekcia 227 nm

koncentracia

acesulfamu K 0,1¢g.1?

Pouzitim multikanalového detektora sme uvedenou metédou namerali absorpc-
né spektré osobitne pre acesulfam K, jeho znecistujice zlozky a identifikovali
absorpéné maxima.

Spektrofotometricky sme merali absorpéné spektrum acesulfamu K v oblasti
vinovych dizok od 185 do 300 nm, identifikovali absorpéné maximum a sledo-
vali vplyv rozliénych parametrov na tieto charakteristiky. Pracovali sme s pri-
strojom SPECORD M-40 (Carl Zeiss, Jena, NDR). Vzorky sme merali v 1 cm
kremennych kyvetach a v UV oblasti pod 200 nm sme eliminovali vplyv ab-
sorbancie kyslika zo vzduchu pomocou dusika. Podmienky merania boli
takéto:

spektralna Sirka Strbiny Ocm1,
integracny cas 1s,
zosilnenie 5,
rychlost zapisu 2mm.st,

koncentracia acesulfamu K 0,01 ¢g.1-1.
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Obr. 2. UV spektra acesulfamu K (1)
a pritomnych neéistoét (2, 3) namerané

Obr. 1. Chromatograficky zdaznam HPLC multikandlovym  UV-detektorom PU-
acesulfamu K. 1 — acesulfam K, 2, 3 —— -4021.
necistoty. Fig. 2. 1 — UV spectra of Acesulfame K,
Fig. 1. Chromatogram HPLC of Ace- 2, 3 — contained contaminants which
sulfame K. 1 — Acesulfame K, 2, 3 — were measured with multicanal UV-de-
contaminants. tector PU-4021.

Vysledky a diskusia

Na obréazku 1 je chromatograficky zaznam acesulfamu K, ziskany metédou
HPLC, ktory charakterizuje ¢istotu syntetizovaného sladidla pri vlnovej dizke
227 nm. Na zdklade uvedeného zdznamu mozno identifikovat pritomnost dvoch
halastnych latok, ktoré v percentuilnom vyjadreni predstavuju 1,7 a 0,5 9.
Vychadzajic z nameranych UV spektier multikanilovym detektorom od 200
do 380 nm, ide o balastné latky s absorpénym maximom 231 a 227 nm (obr. 2).
Je pravdepodobné, Ze ide bud o niektoré rezidud vychodiskovej reakénej zmesi
pri priprave, bud o vedlajsie produkty syntézy. Uvedenti metédu HPLC bude
mozné vyuzit aj pri kvantitativnom stanoveni acesulfamu K v potravindrskych
vyrobkoch v pripade, Ze sa jeho vyroba a pouzitie v potravinirskom priemysle
bude realizovat.
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Obr. 3. Absorpéné spektrum acesulfamu
K (0,01 g.1"Y): a — v neutrélnom pros-
tredi pH 7, merané oproti vode; b —
v tlmivom roztoku kyseliny citrénovej
a citronanu sodného, pH 5, merané
oproti tlmivému roztoku.
Fig. 3. The Acesulfame K absorption
spectrum (0.01 g 17!): a — in the neutral

Obr. 4. Zéavislost pH vodného roztoku
medium pH 7, measured as compared to

acesulfamu K od jeho koncentricie.

water; b — in the buffer solution of
citric acid and sodium citrate, pH 5, Fig. 4. pH dependence of Acesulfam K
measured as compared to buffer. water solution its concentration.

Ne, obrézku 3 je absorpéné spektrum acesulfamu K merané spektrofotomet-
ricky od 185 do 330 nm (pri vyssich vinovych dizkach je absorbancia nulova)
a na obrdzku 2 spektrum ziskané metédou HPLC vyuzitim multikan4dlového
UV detektora v oblasti od 200 do 380 nm. Pri interpretécii ziskeného spektra
sme vychadzali z jeho struktiary

CH,

]
0:<<~_—>x)

N—S0,

K

a pouZili sme pritom aditivne pravidlé tabelovanych prispevkov jednotlivych
Struktir k zdkladnej hodnote A, zdkladného skeletu [3, 5]. Vychadzajtc zo
Struktiry acesulfamu K, ktord pri uréitom zjednoduseni predstavuje o«,f-ne-
nasyteny cyklicky konjugovany Sestélankovy ketén silne absorbujici v oblasti
210—260 nm (7z* prechod) [3], zvolili sme dva pristupy pravdepodobne vy-
svetlujice namerané UV spektra. V prvom pripade experimentalnu hodnotu
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Jmax = 227 nm mozno ziskat sti¢tom teoretickej hodnoty 2,, = 215 nm pri-
slichajucej Sestélankovému cyklickému konjugovanému «,f-nenasytenému
keténu a A,,. = 12 nm zodpovedajicej alkylu v f-polohe proti karbonylu
[3, 5]. Vysledny vplyv auxochrénych skupin siry, dusika a kyslika sa v tomto
pripade javi ako nulovy. Druhé alternativa vysvetlenia 4., experimentélneho
UV spektra vychadza z X-substituovaného «,f-nenasyteného keténu, pre ktory
zékladné tabelovand hodnota zahrnujic dusikovy atém na karbonylovej sku-
pine je 193 nm, k ¢omu sa pripo¢itava 12 nm pre f-substituovany alkyl a 17 nm
pre éterovy kyslik v -polohe olefinickej vazby [5]. Vysledna hodnota 4, = 222
nm je blizka experimentalnej hodnote, ak uvazime dalsie moznosti vplyvu hete-
roatémov v $tudovanom skelete. Skuto¢né vysvetlenie vplyvu jednotlivych
heteroatémov v skelete acesulfamu K je mozné iba na zéklade podrobného
studia UV spektier dalsich podobnych latok, pripadne na baze kvantovomecha-
nickych vypoétov. Tieto by dali odpoved aj na otdzku, preco sa v spektre ne-
nadli ani slabé maximé pri vy$sich vlnovych dizkach, ktoré by prislichali
charakteristickym nz* prechodom.

V tabulke 1 uvddzame pre acesulfam K hodnoty moldarneho absorpéného
koeficientu a jeho logaritmick@ hodnotu. Tuto charakteristiku sme zistili
vypoétom z Bouguerovho-Lambertovho-Beerovho zdkona. V tabulke 2 uvadza-
me hodnoty uvedeného koeficientu zistované pri rozliénych koncentraciach
acesulfomu K pri A, = 227 nm a v neutrdlnom prostredi. Zistené hodnoty
zavislos'i absorbancie acesulfamu K od jeho koncentracie sme pouzili na vy-
pocet molirneho absorpéného koeficientu metédou najmensich Stvorcov. Zo

Tabulka 1. Namerané hodnoty absorbancii, Amax, molarneho absorpéného koeficientu a jeho
logaritmu pre acesulfam K, 0,01 g.17*a pH 7
Table 1. Measured values of absorbancies, Amax, molar absorption coefficient and its logarithm
for Acesulfame K, 0.01 g 17! and pH 7

5 ! ; Amax € log =

Gt A hmuin® [nm] [1.mol"t.cm™1] 1. mol%1 .em™1]
1 0,5958 227,4 11980 4,0785

2 0,5746 226,2 11560 4,0629

3 0,5726 227,1 11520 4,0614

4 0,5781 227,3 11630 ‘ 4,0656

5 0,5764 226,7 11590 4,0640

6 0,5605 221,1 11270 4,0519

7 0,5660 226,9 11390 4,0565

8 0,5597 227,56 11260 4,0155

9 0,5864 226,0 11800 4,0719
10 0,5870 228,2 11810 4,0722

x 0,5757+0,012 22740,6 11581236 4,0636 4-0,0088

Number; 2Absorbancy.
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Tabulka 2. Hodnoty molarneho absorpéného koeficientu pri réznych koncentraciach acesulfamu

K,pH 7
Table 2. The values of the molar absorption coefficient at various concentrations of Acesulfame
K, pH 7
¢ ( A 3 log ¢
[mg.171] l 27 [l.molt.cm™] [1.mol~*.cm™1]
1
3 { 0,1901 12751 4,1055
4 0,2599 13075 4,1164
5 0,3072 12364 i 4,0921
6 | 0,3534 11853 i 4,0738
7 | 0,4149 11927 ! 4,0765
8 ! 0,4639 11668 4,0669
9 | 0,5297 11844 4,0735
10 | 0,5864 11800 4,0719
|
! = A s
z | 12160 513 4,0849 -+ 0,018

smernice priamky A = 0,04241 4 1,0773.10%, charakterizujicej vztah absor-
bancie a koncentracie, sme uréili mélovy absorpény koeficient a jeho logarit-
mus (¢ = 1,0773.10* l.mol*.cm! a log ¢ = 4,032 1.mol1.cm?, resp. ¢ =
= 1,0773.10% m?.mol~ a log ¢ = 3,032 m2.mol-?),

Acesulfam K je dobre rozpustny vo vode. Pretoze ide o draselnt sol, po roz-
pusteni sa pH jeho vodnych roztokov posuva do alkalickej oblasti v zavislosti
od koncentracie. Obrazok 4 znazornuje zistené hodnoty pH vodnych roztokov
acesulfamu K v rozsahu koncentracie od 1 do 10 g.1-1. Zmena pH v zistovanom
koncentratnom rozsahu je velmi vyrazna a treba s niou pocitat aj pri sledovani
absorpénych spektier, pretoze pri zmene pH sa menia aj hodnoty absorbancie
a pri uréitych hodnotéch dochédza aj k posuvu 4., a zmene tvaru absorpénej
krivky. Vplyv pH na absorpéné spektrum sme sledovali jednak v tlmivych
roztokoch s hodnotami pH 3—11 alebo po pridavku kyseliny alebo zasady na
urcéiti hodnotu pH.

Pri hodnotach tlmivych roztokov s pH 7, 9 a 11 sa nezistili vyznamnejsie
rozdiely spektier v porovnani so zdznamom na obrazku 3a. V pripade pouzitia
tlmivého roztoku pozostivajiceho z kyseliny citrénovej a jej sodnej soli pri
pH 3 a 5 doslo k posuvu A, smerom k vy$§im vinovym dizkam z 227 nm na
233 nm, ako aj k zniZeniu intenzity absorbancie acesulfamu K (obr. 3b).
Zmena Ay, & intenzity absorbancie acesulfamu K pri tychto hodnotdch pH
stvisi zrejme s interakciou rozpustadla s chromoférnymi skupinami. Pri pouziti
tlmivého roztoku, pozostavajiceho z kyseliny octovej a octanu sodného, pH 5,
charakter absorpéného spektra acesulfamu sa nezmenil.

Vyraznejsie sa prejavi vplyv pH na tvar spektra acesulfamu po pridavku ky-
seliny alebo zasady pri jednotlivych meraniach spektra proti destilovanej vode
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obr. 5). Pridavok kyseliny citronovej do hodnoty pH 4 ma nepatrny vplyv na
zvac3enie absorbancie acesulfamu K. Vyrazny je vplyv kyseliny pri poklese
pH pod hodnotu 4, ked sa prejavi absorbancia kyseliny citrénovej v dalekej
UV oblasti s dosahom az do blizkej UV oblasti. Dochddza k stiétu spektier
acesulfamu a kyseliny az po izozbesticky bod pri 240 nm. Pri tejto hodnote
vInovej dizky je tidinok pridavku kyseliny do pH 3 zanedbatelny. Pridavok

:,H\T‘. pHR2

Obr. 5. Absorpéné spektra acosulfamu K
0,01 g.17Y) po pridavku kyseliny citrd-
novej (pH 3—6) a NaOH (pH 7—12).

Fig. 5. Absorption spectra of Acesulfame 02?1
K (0.01 g 172) after the addition of citric i
acid (pH 3—6) and sodium hydroxide L
(pH 7—12). 0 20 240 260 280

NaOH mé podobny tdéinok na tvar spektra acesulfamu K. Vyrazne sa meni
tvar spektra v oblasti od 185 nm do 2, (t. j. 227 nm) proporcionalne so vzras-
rajucou hodnotou pH v alkalickej oblasti, menej pri 4., az do izozbestického
bodu pri 240 nm, od ktorého sa smerom k dlh$im vinovym dizkam absorbancia
zmenou pH do hodnoty 12 uz prakticky nemeni. Z uvedeného vyplyva, ze
v pripade acesulfamu K sa vplyvy pH v rozsahu od 3 do 12 pri spektrofoto-
metrickych meraniach absorbancie v UV oblasti najmenej prejavuji v oblasti
izozbestického bodu pri 240 nm.

V menej poldrnych organickych rozpustadlich je rozpustnost acesulfamu K
velmi nizka. Priebeh spektra acesulfamu napr. v etanole (merané proti etano-
lu) je analogicky ako v pripade obrazku 3a. Nezaznamenali sme ani vyraznejsie
zmeny ... Na stabilitu spektra acesulfamu K v menej polarnom prostredi
mé vplyv najmé existencia vodikovej vazby medzi molekulami tohto sladidla.
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CnerrpaabHas xapakTepucTuka anecyabpava K
Pesowme

B crarpe ommcanbl CIIEKTPAJIBHBIC CBOIiCTBA HOBOI'O CHHTETHUYECKOT'O CJIAJ[KOIO BEIECTBA
anecyabpama K n meroq HPLC ;i onpejeseHua ero 4mcTOTHL MM JKe 3aTPS3HEHMSI.
[Tpusesensl cnewtput norsonenust anecyaspama K. Doio onpeneneno hyaxe mpm 227 +
+ 0,6 BHM M ycTaHOBICH Aymaxc MOJAPHLIL Roddduiuent normomennsa X = 1,0773 . 103 m2.
. Moax~!. ABTODHI yCTaHABJIMBAJIM XOJ CIEKTPa IOIVIONCHHA B 3aBHCHMOCTH OT XapaKrepa
CpeJbl M ONPECTHIN 13030eCTHUCCRYI0 TOURY mpu 240 HM.

Spectral characteristic of acesu fame K

Summary

In this article the spectral properties of the new synthetic sweetener Acesulfame K and
the HPLC method for the determation of its the purity or the contaminants content are
described. The absorption spectra of Acesulfame K are mentioned. Apayx at 227 40,6 nm as
well as the molar absorption coefficient ¢ = 1.0773 x 10° m®> mol! at Aax was deter-
mined. The development of the absorption spectrum was detected in dependence on
medium properties and the isosbestic point at 240 nm was determined.



