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Trong vài chục năm lại đây việc sin xu:It các ' li.u thơm không ngừng phát  triển. Chất  thơm 
ng n h ĩrn g  chỉ đ ư ợ c  dùng trong  hirorng phẩm , mi p h ím  và thực  p h ẩ m ,  m à  CÒII đ ư ợ c  đ ư a  vào  
ỉố loại 8Ẳn phẩm tiếu (King khác nhau» như các vật phẩm gia dụng, chất dẻo, cao 8U, CẤC 8Ẳn 
im của ngài *1 giắy, xà phòng và chất giạt, rửa,  . , nhằm tẲng thêm sự hấp dẫn của các s in
!m này.

N h i ề u  c h ấ t  t h ơ m  c ó  n g u ồ n  g ố c  th ió n  n h iê n ,  m*)t số  k há c  là CÁC c h ấ t  t ổ n g  họrp t h u ầ n  t ủ y ,  m ộ t  

[hác lại cổ thể do cả lỉ.ii nguồn - thÌ»*‘H nhiên v;i tuiiK họp - cap. Trong sổ các chắt thơm 
'C s»v < lu n g ,  c á c  d â n  x u ẩ t  c h ử a  o x i  c.ihii «lây m o n o t e c p e n  (nhi?II anc .o l ,  m ộ t  30 a n d e h i t ,  x e t o n ,  

,...) đ ư ợ c  ira chuông do mùi thrrm 'Ị < <ìáo cii .1 chũI»ÍỊ. 01»«'» lîi'u k h o ản g  trirórc n ẳ m  1960 các 
t này clỉử / ế u  được phân lập từ  «guon tilth tCui tliiviằ nhirii Song từ  khoing năm 1900 lại 
, nhieu inonỡtecpenoicỉ có chứa oxi <là có tho tJir</<; «iiồu ch*’ l*<í a lổng hçrp (thí du tử  các tecpen 
tinh (!Ììh thông), hoặc qua con duờng tống họp toàn phTm (vli t.ù ( ic  nguyên liệu như izopren, 

tilen ho!, izobuten).

T r o n g  q u á  t r ì n h  c h ế  b i ế n  CẮC t i n h  d ầ u ,  c á c  t h à n h  p h ầ n  t e c p e i ì  h i d r o c a c b o n  t h ư ờ n g  k h ô n g  

rc khai thác sử dụng, như trong tnrìrng hợp tiuh dầu thu tìr cây HITƠT1 g nhu trắng ( O c i m u m  

ì tổ íim um  Lin., Labiataì).  Ờ  ĨHTỜC t a  t inh  đầu hirc/ng nhu đ\rrr< s.in x u ấ t  và  chế biến vớ i  lư ợng  
lớn; song cho <ỉến nay việc 8it đụng ch li yếu ¥,]•''ị hạn Ặ eugonol là thành phần phenol chính 
tinh (lầu, còn phan "phi phenol” bi loai bẲ. Viộf nghiên ríru rihuyển hóa bán tổng hơp các 

>«MI c i i a  t i n h  d ầ u  n ó i  c h u n g ,  v à  c ủ a  t i n h  d ầ u  h ư ơ n g  n h u  tr Ắ n g  n i r i ê n g ,  c ó  t h ể  c ó  m ộ t  ý  n g h ĩ a  

a học và thirc tiền Iihắt định.

Nliitn định lur<Vhtt cho việc ngliiõn cvru sỏ* dung pha.il wphi phenol” cda tinh (lầu hương nhu, 
ug tôi <tâ tiến h.tikh phân tích thỉinh phần hóa họ< của tinh «ỉâu này. Phương pháp đưạc  lựa 
n là kì thuật  kết hạp sic kí khí - phổ khối iurạng (Techniques of combined gas chromatography 
ass spectrometry, GC • MS), kĩ thuật này cho phép có the nhận biết cả thành phần có mặt vói 
ì lượng rất  thấp. Qua 8ự phân tích này có thồ nhận biết được sự cổ mặt của 28 thành phần 
cạnh eugenỡl là thành phầii chính trong tinh đầu hưcmg nhu [lỊ:

a-pinen (0,10%), a-tliujen (0,10), aabinen (0,05), myrcen (0,05), a- terpiuen (0,05), terpinolen 
5), limonen (0,03), Z-/?-ocimen (6,B0), E-/?-ocinicn (0,20), Ịr-cymen (0,20), alloocimen (0,05), 
Jbeben (0,05), a-rọpaen (1,20), /M>ourbonen (0,95), C lrlì \2ị (0,70), C l5H24 (0,05), terpinen- 

(1,10), ^-caryophyllen (3,50), citronolỉylaxcUt (0,15), metyìchavkol (0,05), humulen (0,50),
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a  terpineol (0,50), germacren-D (7,60), /?-cubeben (0,40), C i 5 ỈỈ24 (0,05), ổ-cadincn (1.60), anci 
CioHisOH (0,20), và caryophyienoxit (0,05).

Như vậy thành phần monotecpen chủ yếu của tinh dầu hưcmg nhu là Z-/9-ocimen ( l ) .  Thản 
phẰn này cổ thể đirọrc phân lập tinh khiết tử  phần "phi phenol” của tinh dầu nhòr s ở  dụng kí 
hợp cdc kĩ thuật  chimg cất phân đoạn và sắc ký [2]. Các khio sát phổ hồng ngoại, phổ khối lirựn 
và phổ cộng hường từ  proton dã khẳng định cấu trúc l của đồng phân 2,6-<ìimetyỉocta-2,5, 7-tric 
phân lập được |3|.

C i n  c ứ  vào  hệ thống  CẲC nối đôi  c ỏ a  Z-y9-ocimen cổ th ể  d ự  đoán  c h ấ t  n ày  có t h ể  t h a m  gị 
nhiều ph in  ứng chuyển hóa khác nhau,  chủ yếu là các phin  ứng cộng hợp.

TYưốc hết chúng tôi đả thực hiện phần ứng hidrat hóa Z-^-ocimen vói một hỗn hợp axit axet: 
- axit sunfuric ờ  nhiệt độ dirổ î 10°c  trong bầu khí quyển nitcr và vở'\ sự có mặt cđa hiđroquinoi 
Kết quả đã thu dược axetat của 2,(vdinietylocta~5(Z)m, 7-dien-2-ol (sb) vái hiệu suất 25%, chí 
này được xà phòng hóa thành anco! Sa tircrng ứng. PhẢn ứng hidro hóa £b nhờ chắt xúc tác PtO 
đã cho chất axetat no sbt chùi, này bi thủy phân thành ancol no Sa tương ừng.

1

nNi

L- oocot*.

1 £ a  2b Sa  Sb

Các phần ứng hidroxibroni hóa và ankoxibrom hóa cũng xảy ra thuận lại vóri Z-£-ocimen.
Trong dung dịch axeton-nưórc phản ửng hidroxibrom hóa Z-/?-ocimen bXng N-bromsuccinimi 

(NBS) đã cho 3-brom-2, 6-đimetylocta-5(Z), 7-dien-2-ol (^). s  ự cổ mặt cỏ a nguyên t li* hrom tron 
phân tử  hìru cơ có thể gây ra một 80 ành hư<Vng không thaận lợi đến việc. »\Ỷ đụng »ản phẩĩ 
vào lĩnh vực hương liệu. Vì vậy chúng tôi đã thỏ* nghiệm các phươrig án kiltie nhau đ ỉ  loại broi 
ra  khổi bronìhidrin ị y đồng thòi cũng tưcnig tự. Dùng N.1ỈHỈ4-NÌC12 trong etanol-nưóc làm tá 
nhân, phản ứng loại broni ra khỏi ị  đả diễn ra trong vòng vài phút và cho 2,0-<iiinety!octa-5(Z 
7-dien-2-ol (£a) vứi hiệu suất 90%. Trong khi đó dưới tác dụng của kali hidroxit trong metaiu 
bromhidrin 4 bị dehidrobroni hóa thành epxit 5, dưói tác dụng cda axit ỗuníuric ìoảng vòng epoxi 
của 5 mỏr ra dễ dàng để cho diol ổ.

Tiến hành tương tự  phản ứng hidroxibrom hốa, song không dùng axeton-mrổr, mà dun 
các ancol khan tuyệt đối (nietanol, etanol, izopropanol) làm dung môi, ta tliu đtrọc các. dẫn xuẵ 
ankoxibrom hổa tương ứng của Z-y9-ociĩnen (x CẮC công thức 7a 7c).

I 0 X -  B r
1 - 0 H L o w

/  \

4 5 6 7
a) R =  CHn
b) R =  c 2ủ b
c) R =  i-C3H7

Trong việc chuyển hóa cic tecpen, ph in  ứng Prins đã dược ứng dụng có kết quả để điều chí 
một aổ đơn ch í t  thonm có giá trị. Phàn ứng Prins cda Z-/9-ocimen, thực hiện v6i paraíocanđehi
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fởì fiự cổ mặt ctia axit axctíc băng và anhidrit axetie ỏr 120°c, đ ã cho một hỗn h<7p a4u thành 
phần, nằm trong *ố đ<s <ỉả đirợc phẳn lập t i n h  khiết nhb  dp dụng phưcmg pháp iắc kí cột t r ín  
lilicagcl- Chóng tôi đã xác định dircrc cấu trốc cứa. ba trong 8>ố nẲĩn chất tinh khiết íy, đó lằ 
^hidroximetyi-2, G-đimetyỉocta-l, 5Z, 7-trịen 3-axetoxùnetyl-2> 6-dimetylocta-l,  5Z, 7-trien 
'#6) và 2-hidroxi-3-axetoximetyl“2, 6-(iiinetylocta-5Z, 7-dicn (9)

Trong tnrÒTig họp dừng ho triftonia eterat làm chất xủc lie  trong sư có mặt của axit axctic 
rà anhiđri i ax«tic ph in  ứng Prins của Z-/?-ocimen c6 thể diỉn ra ờ nhiệt độ phòng. Chúng tôi đả 
hử nghiệm nhièu phương án khác nhau cho phin ứng này. Thí dm vái  tỷ lệ mola Î : (CH^O),, : 
3F3-et?rat = 1 : 1,2 : 0,035 và thời gian phin ứng là 4 giờ, phin ứng này đả cho axetat  8b vói 
liệu suất khoing 40%

CH^OM " p  CH2 0 0 CCHj í !
OM 

CH.OM

ÎO XI

Cấu trủc cda CẮC s in  phẩin chuyển hóa được nêu ò trên đã đtrợc xác định dựa  trêu các kết 
uả khio  8Ất vật  lí (phổ khoi lừợng, phổ hòng ngoại, phổ cộng hưỏrng từ  proton và phố cộng hưđrng 
ìr '*(').  Oưứi đây nêu lên trường hựp ctla 3-hiđroxiinetyỉ'2l 6-<iin\etylocta-l, 5Z, 7-trien (8a) t\i
ninh họa.

Các dữ kiện phổ của 8a.

Phổ KL (70 eV); m/» (% BO với dinh cơ sờ) -  166(2}M 151(4) (M-CHS) + , 148(5)(M-H30 )  ♦ ,
81(100).

P h ổ  HN (m à n g  ruồng): CUI 1 =  3380(ancol), 1640( C - C  ) ,  1600( c=c liéii h ợ p ) ,

900( =CH-J.

:DC13i chất chuẩn nội: TMS)

6,73 d X d IH CH-7 , 3— 18 và
5,25 t 1H CH-5 , J=6H*
5,12 ả 1H CH-8(E), J=18H*
4,95 ả 1H CH-8(Z), J=11Z
4,78 b 2H CH2-I
3,25 b 2H CH,
'2,25 <1 2H CHa-4 , J=6H*
i,80 a 3H CHa-10
1,67 8 3H CH3-9

P h ổ  C H T À*C ( C D C la ,  c h ấ t  chuẩn nội: TMS)

6 (ppm) =  144.88(5, €-6) ,  133.5(d, C-5), 133.40(8, C-2), 128.23(d, C-7), 113.87(t, C - l  hoặc 
C-8), 113.83(t, C-8 hoặc C-1), 63.58(t,c gắn v «  -OH), 49.88(d, C-3) 27.55(t, C-4), 
19.78(q, a  10), 19 .6%,  C-9).

Như t a  có thể thấy, trong tất  c i  CẮC phin ứng cộng clectrophin đả nêu (hidr&t hóa, hidroxi- 
rom hổa, ankoxibrom hóa, phản ứng Prins) phiii ứng đả xảy ra một cách chọn lọc định hưóiig 
egioaelective) ò  noi đỏi cô lập cổa Z-/? - ocimen.
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Tuy nhiên nhan đẴy  cũng cầtt nều i£n rẰng } nốỊ đôi liên h<jrp của Z-,ớ-ocimen cổ the tha 
gia nhièu phẢr. ứng cộng đổng vòng |4* -Ị- 2nj vóri ìihieu chắt dienophil ị4ị.

TYong nhfrng nẵm gần đây các phưcnig ph4p chuyền hốa nhờ vi sinh vật đưọ*c Ắp dụng rộ 
rãi. Chúng tôi đã sử đụng chủng Mycobacterium E-. vào việc oxi hốa Z-/?-ocimeĩỉ Kết quả c 
thấy sự oxi hổa này chì xảy ra ỉr nối đôi 2,3 hoặc 7,8, s in  phẩm tạo  thìinh bao gom các epo: 
ttrcmg ứ ng v à  CẤC dio l hình th à n h  (ì s ự  m ơ  vòn g  ep ox it ,  n h ư  ep o x it  5 (12%, ep o x it  1 0  (45% ), đ

6 (23%) và điol n  (20%) (phân tích GO - MS)

N hiều aản p h ẩ m  chuyển  hóa nêu ò  t rên ,  th í  dụ  CẤC hçrp c h a t  2a, 2h, Sa, 8bt có m ùi t h a m  b 
và đ? chịu» thoang thoảng mùi kirọmg hồng hoặc Ixcgamot khi pha loằng. Các sản phấin này 
t h ể  đ ư ợ c  đ i ề u  c h ế  Ị h é ộ .  u h Ũ Ị ầ g  p h t n r n g  p h á p  í t  t o n  k â n ,  v ì  v ậ y  c h ú n g  t ô i  h i  v ọ n g  r i n g  CẤC k ế t  q 

nghiên cứu đà nêú có thể gổp phần vào việc tìm thêm hướng dụng phần “phi phenol” cứa ti 
đầu hương nhu.
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NE W  T R A N S F O R M A T IO N  P R O D U C T S  O F  Z - ^ O C Ï M E N E ,  

T H E  MAIN M O N O T E R P E N  IC C O N S T IT U E N T  

OF TH E OIL OF OCIMIJM OR ATISSIMUM

T h e  oil from O c t m u m  g r a t i s s i m u m  Lin. (La bia tae )  has bee» widely produced  rod processed 

Vietnam.
T h e  oil waa ahown by the  technique» of com bined gaa-chroruat.t 'graphyui&ạs api'c.tron *try (G C  - ÌV 

t o  c o n t a i n  6 ,8 %  o c i m e n e  b e s i d e  2 8  o t h e r  c o m p o n e n t *

Z-/9-ocittỉ'ene undergoes m any chemical transform at \ ixin. The electrophilic addition reaction* on 
/7-ocimene (hydratation, byđrọxybrõãìination , alk >xybr>miniUion, Prina reaction) prorcvfii retfioselectiv 
a t  the  isolated double bond of the molecule to  give derivatives o f  2,fv (iitu«ithylo< t A fSZ. 7 diene or 5 

dimethylocta- 1,5Z, 7-trifìĩ»e (Prii i reaction).
The structures of the obtained products were determined by physical method» (in*, ir, H-nmr a 

13C-nmr). Several transformation products have shown to  possess interesting olfactive pDpcrtie#.

Khoa Hóa kọc . Đ H T H  Hà Nội
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