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Đoàn Ngọc Nhuận, Lê Ngọc Thạch 
Trường Đại Học Khoa Học Tự Nhiên, ĐHQG-HCM 

(Bài nhận ngày 17 tháng 04  năm 2006, hoàn chỉnh sửa chữa ngày 26 tháng 07 năm 2006) 

TÓM TẮT: Hidroxicitronelal được điều chế từ citronelal qua hai giai đoạn dưới sự hoạt hóa 
của thanh siêu âm. Các yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng được nghiên cứu khảo sát để tối ưu hóa 
điều kiện phản ứng. Nghiên cứu cho thấy yếu tố nhiệt độ đóng vai trò rất quan trọng. Ở điều kiện tối 
ưu, quy trình điều chế đạt hiệu suất 91% cho sản phẩm có độ tinh khiết cao (97%, GC). Cơ cấu sản 
phẩm được xác định bằng phổ NMR. 

1. GIỚI THIỆU 

Hidroxicitronelal (1)là một hợp chất dùng trong công nghiệp hương liệu làm nước hoa 
hoặc các sản phẩm có mùi.i,ii Hợp chất này có thể tìm thấy trong tinh dầu với hàm lượng 
7.9-14.5%iii nhưng phần lớn nó được tổng hợp từ citronelal (2). Nhiều quy trình nghiên cứu 
điều chế 1 qua 2 giai đoạn đã được thực hiện. Sự khác nhau giữa các quy trình điều chế 
chính là sự khác nhau của các hợp chất trung gian.  

Với trung gian là hợp chất cộng bisulfit, tạo thành từ phản ứng của citronelal với dung 
dịch bisulfit natrium, các tác giả Nigam,iv Cherkaevv thực hiện điều chế 1 với hiệu suất 50-
65%. Gtadeff và Bertrandvi điều chế 1 qua trung gian diacetil acetal với tác nhân bảo vệ 
anhidrid acetic cho hiệu suất 60-76%. Nhiều tác giả điều chế 1 qua trung gian các hợp chất 
cộng amin với hiệu suất khá cao 60-84%.vii Các tác nhân amin sử dụng có thể là amin bậc 
một, bậc hai hoặc dietanolamin. Gần đây, hidroxicitronelal được điều chế từ citronelal qua 
trung gian là hợp chất cộng oxazolidin với sự hiện diện của xúc tác chuyển pha.viii Sau khi 
tối ưu hóa, độ chuyển hóa của sản phẩm là 91.7%, hiệu suất điều chế đạt 75-78%. Chúng tôi 
đã sử dụng siêu âmix để điều chế 1 qua trung gian hợp chất cộng bisulfit và oxazolidin , tuy 
nhiên, sản phẩm chưa đạt độ tinh khiết cao.x   

Trong báo cáo này, chúng tôi tiếp tục nghiên cứu hoàn thiện quy trình điều chế 
hidroxicitronelal với sự hỗ trợ của thanh siêu âm (ultrasonic probe, một dạng thiết bị phát 
siêu âm) sao cho sản phẩm thu được có độ tinh khiết cao, trong đó yếu tố nhiệt độ trong 
phản ứng hidrat hóa được khảo sát rất kỹ. Sản phẩm sau khi điều chế được tinh khiết hóa và 
xác định cấu trúc bằng phổ NMR. Quy trình điều chế được biểu diễn trong Sơ đồ 1. 

Sơ đồ 1: Quy trình điều chế hidroxicitronelal (1) 
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2. THỰC NGHIỆM 

Hóa chất sử dụng từ Aldrich hoặc Merck, dung môi của Labscan. Thanh siêu âm Sonics 
VC130DB hoặc Sonics GE130 được sử dụng. Thiết bị này ưu điểm hơn bồn siêu âm là có 
thể thực hiện các phản ứng ở nhiệt độ thấp. Phổ NMR 1H và 13C được ghi trong dung môi 
CDCl3 với nội chuẩn là TMS ở tần số 300 MHz và 75 MHz tương ứng, trên máy Varian 
Mercury 300 NMR Spectrometer. Sắc ký khí trên máy Shimadzu GC-17A, sắc ký khí ghép 
khối phổ trên máy GG-MS Hewlett Packard 5890 Series II với đầu dò MS Hewlett Packard 
5791A (cột: RTX-5MS, 30 m, 0.25 mm, 0.25 µm). 

Điều chế hidroxicitronelal: Cho citronelal (5 g) tác dụng với tác nhân bảo vệ theo 
lượng khảo sát thu được hợp chất cộng. Thêm dung dịch H2SO4 80% (10 g) vào hợp chất 
cộng ở nhiệt độ thấp [nước đá (5 oC), hoặc hỗn hợp nước đá và muối (0 oC) hoặc hỗn hợp 
của nước đá, muối và NH4Cl (-10 oC)] rồi tiến hành phản ứng. Sau khi phản ứng xong, trung 
hòa sản phẩm bằng dung dịch NaOH 50% (12 g), sau đó bằng dung dịch NaHCO3 bão hòa, 
trích sản phẩm bằng dietil eter (3 x 20 mL), và làm khan bằng Na2SO4. Dung môi này được 
thu hồi qua hệ thống máy cô quay thu được sản phẩm mong muốn. Sản phẩm thô được tinh 
chế bằng sắc ký cột (silica gel, dung môi giải ly: 5-25% acetat etil trong n-hexan) thu được 
5.06 g hidroxicitronelal. Độ tinh khiết của sản phẩm được kiểm tra bằng GC-MS (99%) và 
xác định cơ cấu bằng phổ NMR.  

3. KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN 

Các hợp chất cộng bisulfit 3a, imin 3b và oxazolidin 3c được điều chế bằng cách cho 
chất nền citronelal (2) phản ứng với bisulfit natrium, n-propilamin và dietanolamin tương 
ứng dưới sự hoạt hóa của thanh siêu âm. Kết quả tối ưu của mỗi phản ứng được ghi trong 
Bảng 1. 

Bảng 1. Hiệu suất tối ưu điều chế hợp chất cộng 3x 
STT Sản phẩm 3 Tỉ lệ mola Thời gian (phút) Hiệu suất 3 (%) 

1 Bisulfit 3a 10:20 2 93 
2 Imin 3b 10:15 2 94 
3 Oxazolidin 3c 10:11 2 97 

aTỉ lệ mol giữa 2 và tác chất bảo vệ. Bisulfit natrium sử dụng ở dạng dung dịch bão hòa. 
Các hợp chất cộng trung gian được điều chế với hiệu suất khá cao trong thời gian ngắn. 

Từ các hợp chất cộng này, chúng tôi tiến hành hidrat hóa và thủy giải thu được 
hidroxicitronelal. Kết quả được ghi trong Bảng 2. 

Bảng 2. Hiệu suất hidrat hóa và thủy giải tạo hidroxicitronelal bằng siêu âm 
STT Hợp chất cộng trung 

gian 3 
Thời gian 

(phút) 
Nhiệt độ  

phản ứng (oC) 
Hiệu suất 4 

(%) 
1 Bisulfit 3a 2 0-10 80 
2 Bisulfit 3a 4 0-10 92 
3 Bisulfit 3a 6 0-10 90 
4 Imin 3b 1 0-10 71 
5 Imin 3b 2 0-10 92 
6 Imin 3b 3 0-10 82 
7 Oxazolidin 3c 1 0 82 
8 Oxazolidin 3c 2 0 91 
9 Oxazolidin 3c 3 0 90 

10 Oxazolidin 3c 2 20 (to phòng) 85 
11 Oxazolidin 3c 2 5 90 
12 Oxazolidin 3c 2 -10 94 
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Phản ứng hidrat hóa thực hiện với xúc tác H2SO4 80%. 

Trong những nghiên cứu trước đây10, chúng tôi thực hiện phản ứng theo tài liệu tham 
khảo giữ nhiệt độ phản ứng thấp hơn 10 oC, chỉ thay đổi phương pháp khuấy từ bằng siêu 
âm. Kết quả trong Bảng 2 cho thấy hợp chất 1 được điều chế với hiệu suất cao dưới sự hoạt 
hóa của thanh siêu âm. Gần đây, chúng tôi nhận thấy rằng, độ tinh khiết của sản phẩm phụ 
thuộc rất nhiều vào nhiệt độ phản ứng. Khi tiếp tục khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến 
phản ứng này, hiệu suất điều chế cũng như độ sạch của sản phẩm thay đổi đáng kể. Hợp 
chất trung gian oxazolidin 3c được chọn để khảo sát vì hiệu suất điều chế trung gian này 
cao, độ tinh khiết cao. Ở điều kiện tối ưu, khi hidrat hóa trung gian oxazolidin ở nhiệt độ 
thấp (-10 oC) trong thời gian 2 phút dưới sự chiếu xạ siêu âm, hiệu suất phản ứng đạt 94% 
cho hidroxicitronelal thô có độ tinh khiết cao (97% GC). Như vậy, hiệu suất toàn phần của 
cả quy trình điều chế là 91%. Sản phẩm thô này dễ dàng được tinh chế sau đó bằng sắc ký 
cột (silica gel, 5-25% acetat etil trong n-hexan) thu được hidroxicitronelal tinh khiết (>99% 
GC).  

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu của chúng tôi cho thấy rằng hidroxicitronelal có thể được điều chế từ 
citronelal qua hai giai đoạn với hiệu suất cao, trong một thời gian ngắn dưới sự hoạt hóa của 
thanh siêu âm. Nhiệt độ phản ứng càng thấp (thích hợp ở -10 oC) thì độ tinh khiết của sản 
phẩm càng cao và dễ dàng tinh chế.  

Số liệu phổ của hidroxicitronelal: 
1H NMR (300 MHz) (CDCl3) δ (ppm): 9.76 (t, J = 2.4, 1H), 2.38-2.46 (dd, J = 6.0; 2.1, 
1H), 2.20-2.29 (dd, J = 7.8; 2.7, 1H), 2.02-2.16 (m, 2H), 1.24-1.48 (m, 6H), 1.21 (s, 
6H), 0.98 (d, J = 6.6, 3H). 13C NMR (75 MHz) δ (ppm): 19.9, 21.7, 28.1, 29.2, 29.3, 
37.3, 43.8, 51.0, 70.9, 203.1., MS (m/e): 157, 139, 129, 121, 114, 96, 81, 71, 59(100), 
43. 

PREPARATION OF HYDROYCITRONELAL FROM CITRONELAL 
UNDER ULTRASOUND IRRADATION 

Doan Ngoc Nhuan, Le Ngoc Thach 
University of Natural Siences, VNU-HCM 

ABSTRACT: The preparation of hydroxycitronellal from citronellal under ultrasound 
irradiation (by using ultrasonic probe) has been studied. The effect of temperature is the most 
important factor to the reaction. Under the optimum conditions, the product obtained in high purity 
(97%, GC) and the yield reached 91%. The structure of the product was determined by NMR. 
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