Terpeni u industriji parfema

Momcilov, Marina

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, Department of Chemistry / Sveuciliste Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:182:152015

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-25

Repository / Repozitorij:

Repository of the Department of Chemistry, Osijek

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:152015
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.kemija.unios.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/kemos:192
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/kemos:192
https://dabar.srce.hr/islandora/object/kemos:192

Sveuciliste J.J. Strossmayera u Osijeku
Odjel za kemiju
Preddiplomski studij kemije

Marina Momc¢ilov

TERPENI U INDUSTRIJI PARFEMA

Zavrsni rad

Mentor: doc. dr. sc. Aleksandar Secenji

Komentor: doc. dr. sc. Dajana Gaso-Sokac

Osijek, 2017.



Sazetak

Terpeni su najviSe zastupljeni kemijski spojevi u industriji parfema i najveéi dio
mirisnih spojeva ¢ine upravo terpeni. Ovaj rad obraduje terpene i spojeve koji su
dobiveni iz njih a koji se koriste u parfemima ili proizvodima za svakodnevnu upotrebu
u koje se dodaju parfemi kako bi se poboljSao njihov miris. U uvodu je opisana uloga
terpena u biljkama, fizikalna i kemijska svojstva terpena te njihova upotreba u
proizvodima koje svakodnevno koristimo, od kojih su najvazniji parfemi i proizvodi
koji ih sadrze. Terpeni se pojavljuju u prirodi te je objaSnjena njihova biosinteza i
metode izolacije iz prirodnih izvora. Kako je izolacija prirodnih parfemskih sastojaka
Cesto komplicirana i ekonomski neisplativa, pojavila se potreba za njihovom sintezom.
Zahvaljujuéi uspjesnoj sintezi terpena i drugih mirisnih kemijskih spojeva, parfemi su
postali Siroko dostupni. U radu je poseban naglasak na terpenima, kao i kemijskim
spojevima dobivenima iz njih, koji su vazni za industriju parfema. Terpeni su podijeljeni
u osnovne skupine, navedeni su najvazniji predstavnici svake skupine i reakcije pomocu
kojih se dobivaju. Na kraju rada je osvrt o utjecaju parfemskih sastojaka, ukljucujuéi i

terpene, na ljudsko zdravlje.

Kljuéne rijeci: terpeni, parfemi, miris, biljke, biosinteza, izolacija, sinteza, sastojci,

sirovine, industrija, zdravlje



Abstract

Terpenes are the most widely distributed chemical compounds in the perfume industry
and most of the fragrant compounds are terpenes exactly. This paper discusses all that
is needed to know about terpenes or compounds derived from them, that are used in
perfumes and products for everyday use with added perfumes in order to improve their
odor. The introduction describes the role of terpenes in plants, physical and chemical
properties of terpenes and their use in products we use every day, of which the most
important are perfumes and products containing them. Terpenes occur in nature and
their biosynthesis and methods of isolation from natural sources are explained. As the
isolation of natural perfume ingredients is often complicated and economically
inefficient, there was a need for their synthesis. Due to the successful synthesis of
terpenes and other aromatic chemicals, perfumes have become widely available. In this
paper is particular emphasis on terpenes, as well as the chemical compounds derived
from them, which are important for the perfume industry. There are listed key terpenes,
raw materials from which they are derived and the most important chemical reactions
which lead to the final products. Terpenes are divided into main groups, there are listed
the most important representatives of each group and the chemical reactions from which
they are derived. At the end of the paper there is review about the impact of perfume

ingredients, including terpenes, on human health.

Keywords: terpenes, perfumes, odor, plants, biosynthesis, isolation, synthesis,

ingredients, raw materials, industry, health



Sadrzaj

LU 1o o RSP PRTR 4
1. BIOSINTEZA TEIPENA. . .eiiiiiiiiiiiieiiiii ettt e et e e e e e e 5
2. lzolacija prirodnih parfemskih sastojaka...........cccccveeeeiiiiiiiiiiiie e 9
A O o (1Y | TS SPUPPPPRT 9
A 1= 11 | - o | - OSSPSR 10
2.3, Ekstrakcija otapalomi..........coooiiiiiiiiiii e 11

3. Od prirodnih do sintetickih parfemskih Sastojaka............cccccoviviiiiiiiiiieiiiiieceen 13
4. Parfemski sastojci dODIVENT 1Z tErPENa@........cccceiiiiiiiiiiiic e 15
4.1, PetkljuCnih terPena. ... .cooooiii .16
4.1.1. Sirovine iz kojih se dobivaju terpeni........cccceeiiiiiieiiiiiieeieee e A7

4.1.2. PIr0lZa PINENA.....cciiiiiiiiiiiiii e et 18

4.1.3. Pir0liza PINANQA........cccceieiiiiiiiiies e 19

4.1.4. Claisenova pregratdnja........ccccveeeeeeeeeiiiiiiiiiiiee e e svanne e 20

4.2, HEMITEIPENI....uiiiiieiiiiii ettt e e 21
4.3, ACIKIICKI MONOtETPEMIL . .uueieiiiieiiiiiiiiieiiiattateeaetaatiias seeeeeeeeeeeebebebebebebeneeenenenes 22
4.4, CiKIiCKI MONOETPONI. . .uuuutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeieeeeeetes eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenrenenenene 24
A4 L MENEOL. ..o s 26

4.5. BicikliCKi MONOtEIPENI...cceeieiieeeieieeeeeeeeeceeeeeeeeeee e e 28
4.6, SESKVITEIPENI.....uiiiiiiiiiiiii et 29
T I G- o - | SRR PP PP 30

4.6.2. SaNdaloVO OIV0......cooiiiiiiiiieicii e 31

O R B 11 (=1 4o 1= o T O PP PP PPUPRTRTPPPPR .32

5. Sigurnost i toksikologija parfema..........cc.eeeeiiiiie i 32
ZAKLJUCAK . ...ttt e ettt e et e e et e et e et et e e et e e aaaaaaaaaas 34
[T LT O PRTPPR .34



Uvod

Metaboliti su meduprodukti i produkti metabolizma, naj¢es¢e su to male molekule.
Primarni metaboliti direktno sudjeluju u normalnom rastu, razvoju i reprodukciji.
Sekundarni metaboliti nisu direktno obuhvaceni tim procesima, ali obi¢no imaju vaznu
funkciju. Primarni metaboliti kao S$to su fitosteroli, kiseline, lipidi, nukleotidi,
aminokiseline i organske kiseline, nadeni su u svim biljkama i imaju metabolicku ulogu.
Procesi primarnog metabolizma se odvijaju istim mehanizmima u svim stanicama i ovim
procesima nastaju, transformiraju se i razgraduju osnovni gradivni spojevi koji
osiguravaju energiju za rast, razvoj, funkcioniranje i razmnoZzavanje: Seceri, masti i
bjelancevine. Biljke proizvode ogroman broj raznolikih organskih spojeva, od kojih
veliki dio ne sudjeluje direktno u rastu i razvoju. Takve supstance nazivamo
sekundarnim metabolitima i one nastaju u specijaliziranim stanicama, u odredenoj fazi
rasta. U sekundarne biljne metabolite ubrajaju se, izmedu ostalih, organske kiseline,
fenolni spojevi (fenolni glikozidi, fenolne Kkiseline, lignani, kumarini, hormoni,
ksantoni, kinoni i tanini), terpeni, iridoidi, hlapiva ulja, steroidni spojevi, saponini,
alkaloidi, spojevi koji sadrze sumpor. Funkcije svih sekundarnih metabolita nisu u

potpunosti poznate stoga su i danas predmet brojnih istrazivanja.

Terpeni su velika grupa prirodnih spojeva opce formule (CsHg)n, a ubrajaju se u sekundarne
metabolite biljaka. S obzirom na funkcijske skupine terpene uglavnom ¢ine ugljikovodici,
alkoholi i njihovi glikozidi, eteri, aldehidi, ketoni, karboksilne kiseline i esteri.. Znanstveno
su i tehni¢ki vrlo vazni, mnogi su vazni u medicini i uvelike se rabe u parfemima,
kozmetici te kao dodaci hrani (zacini). Terpenoidi su velika i raznovrsna klasa organskih
spojeva koji su slicni terpenima. Terpenoidima se mogu smatrati terpeni kod kojih su
metilne skupine pomaknute ili uklonjene, ili su dodani atomi kisika. Ponekad se pojam
terpen koristi u Sirem smislu, tako da obuhvaca i terpenoide. Terpenoidi takoder
doprinose karakteristi¢cnim mirisima etericnih ulja. Farmaceutska industrija i industrija
parfema Cesto koriste prirodu kao izvor inspiracije. Mnogi parfemi i parfemski sastojci
su, u manjoj ili ve¢oj mjeri, po uzoru na one u prirodi. Parfem je mjeSavina mirisnih
tvari, uglavnom eteri¢nih ulja, i otapala, naj¢eS¢e alkohola. Mirisni spojevi koji ¢ine

parfem mogu biti proizvedeni sintetski ili se mogu izolirati iz biljnih ili zivotinjskih



izvora. Eteri¢na ulja, naj€es¢i sastojci parfema, sastoje se najviSe od terpena koji su

zasluzni za njihov ugodan miris.

1. Biosinteza terpena

Sirovine koje se koriste za proizvodnju parfema su uglavnom sekundarni metaboliti,
iako su neke sirovine dobivene i iz primarnih metabolita procesima razgradnje. Cetiri
su skupine sekundarnih metabolita vazne kao izvor parfemskih sastojaka, a nabrojane

Su po vaznosti: terpenoidi, derivati Sikiminske kiseline, poliketidi 1 alkaloidi.



Terpenoidi, Sikimati i poliketidi se sintetiziraju iz glukoze (Slika 1.; slovo P predstavlja
jednu fosfatnu skupinu). Vazno je razumjeti biosintetske puteve nastanka prirodnih
spojeva koji su prisutni u parfemima kako bi se lakSe identificirale osnovne strukturne
karakteristike i mogli sintetizirati novi spojevi sa sliénim svojstvima, odnosno sli¢nih
mirisa.

Glukoza

|

oP

)\mg- COp~
Fosfoenol piruvat \

o / HO™ Y™ YOH
)j\ OH
§—Co-A

Sikimat
Acetilkoenzim A

OH
CO2 \>\/\DH ———»  Terpenoidi

Mevalonat

i

Poliketidi

Slika 1. Sekundarni metaboliti biljaka nastali iz glukoze

Zelene biljke i fotosintetske alge sintetiziraju glukozu iz ugljikovog dioksida i vode
pomocu sunceve svjetlosti kao izvora energije u procesu fotosinteze. Glukoza se razlaze
i nastaje enolni oblik. Glukozu mogu razgraditi koje su je stvorile ili neka druga vrsta
koja jede tu biljku, kako bi nastao enolni oblik pirogrozdane kiseline, u kojem je enolna
hidroksilna skupina zaSti¢ena nastajanjem fosfatnog estera. Jednim metabolickim putem
nastaje Sikiminska kiselina iz fosfoenol piruvata, a drugi ga pretvara u acetil koenzim
A. Tiol u acetil koenzimu A ima ulogu aktiviraju¢e skupine kao i uc¢inkovite odlazece
skupine, Sto olakSava aldolne reakcije kojima nastaju dugolan¢ani spojevi u kojima
svaki drugi atom ugljika u nekom trenutku postoji kao keton. Kondenzacija tih lanaca
dovodi do nastanka poliketida. Acetil koenzim A se takoder moze iskoristiti za sintezu

mevalonske kiseline, predkursora za terpenoide.



Pocetni spojevi za biosintezu terpena
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Slika 2. Sazeti prikaz biosinteze terpena

Terpeni su jednostavni lipidi sastavljeni od izoprenskih (2-metil-butadien) jedinica. U
industriji parfema pojam terpen se cesto pogreSno koristi kao kraéi naziv za
monoterpenske ugljikovodike. Medutim, pojam ukljucuje sve spojeve izvedene iz dvije
izoprenske jedinice iz kojih nastaje kostur od 10 ugljikovih atoma, ali se ne odnosi samo

na ove spojeve. Imena ostalih terpena prikazani su u tablici 1.



Tablica 1. Klasifikacija terpena

Naziv Broj izoprenskih jedinica | Broj ugljikovih atoma
Hemiterpeni 1 5
Monoterpeni 2 10
Seskviterpeni 3 15

Diterpeni 4 20
Sesterterpeni 5 25
Triterpeni 6 30
Karoteni 8 40

Mevalonska kiselina

/K'/\ OPP

Pentenil pirofosfat

Slika 3. Nastajanje pentenil pirofosfata iz mevalonske kiseline

Slika 3 prikazuje kako se kroz fosforilaciju, eliminaciju i dekarboksilaciju mevalonska
kiselina prevodi u izopentenil pirofosfat, koji se moze enzimski izomerizirati u pentenil
pirofosfat. Spajanjem ova dva izomera nastaje geranil pirofosfat, kao §to je prikazano
na slici 4. Daljnjom adicijom molekula izopentenil pirofosfata nastaje farnezil
pirofosfat. Ove kondenzirane jedinice zatim daju monoterpene i seskviterpene. Daljnje
dodavanje jedinica izopentenil pirofosfata, na isti nacin, dovodi do nastanka viSih
terpena. Reakcije prikazane na slici 4 dovode do glava-rep spajanja, gdje je "glava”
jedne izoprenske jedinice spojena na "rep" druge. To je daleko najces¢i nacin spajanja
izoprenskih jedinica, iako se dogadaju i rep-rep spajanja, najbolji primjer je rep-rep
spajanje dva geranilgeranil pirofosfata kojim nastaju skvalen i karoteni. Terpenski
pirofosfati podlijezu rekacijama ciklizacije pod utjecajem odgovaraju¢ih enzima. Drugi
enzimi zatim provode daljnje kemijske konverzije na terpenima, kao Sto su reakcije
oksidacije. To dovodi do Sirokog niza slozenih struktura, konacna struktura ovisi o

8



tonoj prirodi enzimskih reakcija koje su uklju¢ene. Budu¢i da su enzimi cCesto
jedinstveni za jednu vrstu, terpene (i naravno, druge metabolite takoder) koje biljka
proizvede botaniCari mogu iskoristiti da ju klasificiraju. Takva klasifikacija biljaka se

naziva kemotaksonomija.
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|
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Slika 4. Nastajanje terpena glava-rep adicijom molekula izopentenil pirofosfata

2. lzolacija prirodnih parfemskih sastojaka

Metode koje se koriste za izolaciju parfemskih sastojaka iz njihovih prirodnih izvora su
se promijenile s vremenom kako je tehnologija openito napredovala. Medutim, i stare
1 nove metode se mogu podijeliti u tri osnovne skupine: preSanje, destilacija i ekstrakcija

otapalom.

2.1. Presanje



Presanje je najjednostavnija od tri tehnike. Ako su mirisne tvari izbacene iz
prirodnog izvora pomocu fizickog pritiska, postupak se naziva presanje, a produkt se
naziva preSano ulje. Ako se istisne komad narancine kore, zlijezde koje sadrze ulje
pucaju i1 izbacuju fini mlaz naran¢inog ulja. Mnoga komercijalno dostupna ulja citrusa

se pripravljaju na ovakav nadin.

2.2. Destilacija

Destilacija parfemskih sastojaka iz njihovih prirodnih izvora moze se obaviti na
tri nac¢ina: suhom destilacijom, destilacijom vodenom parom i hidrodifuzijom. Suha
destilacija ukljucuje visoku temperaturu, tako da se toplina (u vecini slucajeva je to
izravno plamen) dovodi na povrSinu posude koja sadrzi biljni materijal. Ova tehnika je
uglavnom rezervirana za ulja s najviSim temperaturama vreliSta, obi¢no ona koja su
dobivena od drveta, jer su visoke temperature neophodne kako bi isparile njihove
kemijske komponente. Ulja iz kore kleke (borovice) 1 breze su najvaznija ulja dobivena
suhom destilacijom. Katranska ulja kleke i breze sadrze prepoznatljive, spaljene,
dimaste note kao rezultat pirolize biljnog materijala. U destilaciji vodenom parom, voda
ili para se dodaju u lonac za destilaciju i ulja se destiliraju zajedno sa vodenom parom.
Ulje se odvaja od vode pomocu tikvice za destilaciju koja ih razdvaja na osnovi njihove
razli¢ite gustoce. Slika 5 prikazuje jednostavan shematski prikaz postrojenja za
destilaciju.

kuka za pudiaanjeg
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o .I =
| . . .
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stezaljke za

poklopac l\ )
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Slika 5. Shematski prikaz postrojenja za destilaciju
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Vodeni produkt koji se izlu¢i zajedno s uljem naziva se hidrolat. To je u ve€ini slucajeva
nusprodukt koji se odbacuje ili se ponovno destilira. Hidrolat dobiven iz ruze je
drugaciji. Ruzino ulje je djelomi¢no topljivo u vodi pa se "ruzina vodica" zadrzi kao
parfemski sastojak ili kao aroma. Prisutnost vode u posudi za vrijeme destilacije parom
ograniava temperaturu procesa na 100 ‘C. To znaCi da se javlja mnogo manje
raspadanja produkta u odnosu na suhu destilaciju. Medutim, nesto raspadanja se ipak
dogodi. Na primjer, tercijarni alkoholi prisutni u biljci ¢esto dehidriraju i destiliraju u
obliku odgovarajué¢ih ugljikovodika. Hidrodifuzija je relativno nova tehnika, to je u
osnovi oblik parne destilacije. Medutim, to je parna destilacija koja se provodi
"naopako" jer se para uvodi na vrhu posude a voda 1 ulje se izdvajaju kao tekuéine na
dnu.

Parfemski materijali dobiveni na ovaj nacin se nazivaju eteri¢na ulja. Tako, primjerice,
ulje dobiveno parnom destilacijom lavande je poznato kao eteri¢no ulje lavande ili
lavandino ulje. Ponekad se monoterpenski ugljikovodici uklanjaju iz ulja destilacijom
ili ekstrakcijom s otapalom kako bi se dobio intezivniji miris u produktu. Postupak je
poznat kao deterpenacija i produkt se naziva bezterpensko ulje. To je, naravno, pogresan
naziv jer je, na primjer, glavni sastojak bezterpenskog etericnog ulja lavande linalil

acetat, monoterpen.

2.3. Ekstrakcija otapalom

Slika 6 sazeto prikazuje razli¢ite moguce postupke koji ukljucuju otapalo za ekstrakciju
za dobivanje parfemskih sastojaka. Postupci su napisani malim slovima, a tehnicki

nazivi za razli¢ite produkte su napisani velikim slovima.

11



PRIRODMNI

MATERIAL
ekstrakcija
etanalom enfleurage
ekstrakcija
otapalom
TIMKTURA POMADA
KOMEKRET
(REZINOID) . ekstrakcija
ekstrakeijda | stanolom
/ etanalom
ETERICNO ULIE APSOLUT

Slika 6. Postupci izolacije biljnog materijala koji uklju¢uju ekstrakciju

Ekstrakcija etanolom se ne koristi Cesto za biljni materijal zbog visokog udjela vode u
usporedbi s uljem u biljci, mahune vanilije su vazan izuzetak. To je jo$ vaznije s
materijalima kao $to je ambra (ambergris). Spermasti kit proizvodi triterpen poznat kao
ambrein u svom probavnom traktu. On se izlu¢uje u more i izlaganjem slanoj vodi, zraku
1 suncu prolazi kroz slozenu seriju reakcija razgradnje koje proizvode materijal poznat
kao ambra. Ova voStana tvar se moze pronaci kako pluta u moru ili izba¢ena na plazama.
Ekstrakcijom s etanolom proizvodi se tinktura ambre.

Enfleurage (,,anfljoraz*) je tehnika koriStena od strane drevnih Egipéana za ekstrakciju
parfemskih sastojaka iz biljnog materijala i izlu¢evina (vidi [3]). Njegova upotreba se
nastavila sve do dvadesetog stolje¢a ali sada nema nikakav komercijalni znacaj. U
enfleurage tehnici, prirodni materijal dovodi u bliski kontakt s proc¢i§¢enom masti,
najc¢esce svinjskom. Za cvijeée, na primjer, latice su presane u tanku podlogu od masti.
Parfemska ulja difundiraju u mast s vremenom, a zatim se mast tali i cijela smjesa se
filtrira kako bi se uklonila kruta tvar. Kada se mast ohladi, nastaje pomada. lako pomada
sadrzi mirisnu tvar biljke, to nije njihov najpovoljniji oblik. Koncentracija mirisnih tvari
je relativno niska i mast nije materijal koji je lagan za rukovanje koji, osim toga, uzegne.
Drevni Egipéani su izravno koristili pomade ali u novije vrijeme je postala uobicajena
ekstrakcija masti s etanolom. Mirisna ulja su topljiva u alkoholu zbog njihovog stupnja
oksigenacije. Mast koja se koristi u ekstrakciji i sve masti i voskovi ekstrahirani iz biljke
zajedno sa uljem su netopljivi u etanolu pa se tako mogu odvojiti od ulja. Uklanjanje
etanola destilacijom daje ono S$to je poznato kao apsolut.

Najvaznija tehnika ekstrakcije danas je jednostavna ekstrakcija otapalom. Tradicionalno

otapalo za ekstrakciju je bio benzen, ali su ga naslijedila druga otapala zbog zabrinutosti

12



oko moguceg toksi¢nog djelovanja benzena na one koji rade s njim. Petrol eter, aceton,
heksan 1 etil acetat, zajedno s njihovim razli¢itim kombinacijama, su tipi¢na otapala
koja se koriste za ekstrakciju. U posljednje vrijeme doslo je do velikog interesa za
primjenu ugljicnog dioksida kao otapala za ekstrakciju. Postupak se obi¢no naziva
ekstrakcija superkriti¢nim ugljikovim dioksidom ali zapravo, tlak koji se primjenjuje je
uglavnom ispod kriticnog tlaka, a medij za ekstrakciju je subkriticni teku¢i ugljikov
dioksid. Tlak potreban za ukapljivanje uglji¢nog dioksida na sobnoj temperaturi je i
dalje znacajan, a samim time je 1 potrebna oprema skupa. To se odrazava u troskovima
proizvedenih ulja, ali ugljicni dioksid ima prednost da ga je lako ukloniti i nema
zabrinutosti oko razine ostataka otapala (netoksi¢an). Nakon uklanjanja otapala
dobivamo &vrsti produkt koji se naziva konkret (ako se radi o biljnom materijalu) ili
rezinoid (ako se radi o mirisnim gumama i smolama). Konkreti i rezinoidi osim mirisnih
molekula, sadrze druge lipofilne spojeve, poput voskova. Cvrsti produkt se moze
ekstrahirati s etanolom da bi se dobio apsolut ili destilirati kako bi se dobilo eteri¢no
ulje. S nekim osobito viskoznim konkretima, kao §to su mahovine, je uobi¢ajeno da se
konkreti otope u otapalu visokog vrelista, kao $to je bis-2-etilheksil-ftalat, i zatim se
produkt destilira zajedno s tim otapalom.

Cijena dobivenih ulja ovisi o razli¢itim faktorima, kao $to su jednostavnost uzgoja,
jednostavnost ekstrakcije 1 iskoristivost, odnosno volumen ulja koji se moze dobiti iz

prirodne sirovine.

3. Od prirodnih do sinteti¢kih parfemskih sastojaka

Do sredine devetnaestog stoljeca, parfemi su uglavnom za osobnu primjenu i upotreba
je bila ograni¢ena uglavnom na najbogatije slojeve drustva zbog troskova proizvodnje
prirodnih materijala potrebnih za sastojke. Razvoj organske kemije u devetnaestom
stoljecu poceo je sinteticke kemikalije ¢initi dostupnima i njihova primjena u mirisima
je pocela rasti. Ukljucivanje sintetike u parfemima dobilo je ogroman poticaj 1921.
godine kada je Coco Chanel lansirala svoj slavni parfem, No 5. Chanel No5 je dobio
svoj jedinstven karakter ukljuc¢ivanjem sintetickih alifatskih aldehida, posebno 2-
metilundekanala. Uspjeh ovog parfema je inspirirao druge parfemske kuce da

eksperimentiraju sa sintetickim materijalima 1 moderno doba parfumerije je rodeno.
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Sinteticki materijali su jeftiniji za proizvodnju od prirodnih materijala i tako su parfemi
postali dostupni svima. Nadalje, mogu se proizvesti ,,izdrzljivije* molekule koje mogu
prezivjeti u kiselim, bazi¢nim, ¢ak 1 oksidiraju¢im medijima. Prema tome, postalo je
moguce staviti parfem u proizvode za kucanstvo u kojima se prirodna ulja ne mogu
koristiti zbog razgradnje njihovih komponenti i posljedicne promjene mirisa i boje.
Mnoge od komponenti prirodnih ulja ne mogu prezivjeti u proizvodima kao §to su
izbjeljivaci, deterdzenti za pranje rublja, pa ¢ak i1 sapuni. Na primjer, glavni sastojak
ulja jasmina je benzil-acetat, koji hidrolizira u svim ovim proizvodima zbog njihovog
visokog pH (13-14, 10-11 i 9-10), a takoder je osjetljiv i na oksidanse prisutne u prva
dva. Indol prisutan u jasminu uzrokuje gubitak boje sapuna. Otkri¢e i primjena
sintetickih mirisnih materijala krajem devetnaestog i1 tijekom dvadesetog stoljeca je
stoga vazan dogadaj u povijesti industrije. Danas se mirisi mogu Koristiti u svim
proizvodima Siroke potrosnje proizvedenima za osobnu upotrebu i kuéanstvo i mogu ih
priustiti svi.

Komponente etericnog ulja mogu se svrstati u tri skupine. Neke komponente malo
doprinose mirisu ili ne doprinose uopce, ali mogu posluziti u druge svrhe. Na primjer,
mogu biti fiksativi. Komponente u drugoj skupini doprinose mirisu i imaju vaznu ulogu
u formiranju cjelokupnog mirisa ulja, ali zasebno njihov miris naizgled nije povezan sa
mirisom etericnog ulja. Treca skupina spojeva su oni koji utjecu na glavne
karakteristike. To su tvari koje daju karakteristi¢an miris ulju i njihov izolirani miris se
odmah mozZe povezati sa mirisom ulja. Prirodno etericno ulje, naravno, ima mnogo
kompleksniji miris nego njegovi sinteticki analozi, od kojih neki mogu biti bolje, a neki
loSije kvalitete. Prirodna eteri¢na ulja, zbog velike cijene vecine njih, nisu u Sirokoj
upotrebi. Na primjer, cijena prirodnog ulja jasmina je 3000-5000 £ (oko 25000-45000
kn) po kilogramu, materijali identi¢ni prirodnom imaju otprilike jednu desetinu ove
cijene, dok je cijena jednostavnijih analoga za jo$ jedan red veli¢ine manja ili jo§ manja
od toga. Svi ovi materijali se koriste u mirisima ali postoji povezanost izmedu cijene i
njihove proizvedene koli¢ine. Oc¢igledno je da se jeftiniji materijal vise koristi. Apsolut
jasmina se moZe koristiti u vec¢oj koli¢ini jedino u skupljim, finijim parfemima, dok je
njegov sinteticki analog 2-heptilciklopentanon dovoljno jeftin da se koristi u vecini
parfema, ukljucujuéi i one jeftinije za upotrebu u deterdZentima i sredstvima za ¢iSéenje.
U pocetku su se mirisni kemijski spojevi otkrivali uglavnom sluc¢ajno. Kako su se
poboljSavale tehnike izolacije, karakterizacije i1 sinteze organskih spojeva, tako je

potraga za novim mirisnim materijalima postala vise strukturirana. Industrija parfema
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slijedi isti put kao farmaceutska industrija. Prvi korak je identificirati prirodne
materijale. Prema tome, kemijske komponente prirodnih ulja se odvajaju destilacijom
i/ili kromatografijom i njihove strukture se utvrduju kemijskom analizom i/ili
spektroskopijom. Nakon Sto je identificirana struktura odoranta, sljedeci zadatak je
sintetizirati uzorak koji je identican njemu. Sinteza sluzi kao kona¢ni dokaz o ispravnom
odredivanju strukture, ali takoder omogucuje da se proizvede materijal bez oslanjanja
na prirodni izvor. Medutim, prirodni materijali mogu sadrzavati strukturna obiljezja
koja ih ¢ine teSkima za sintezu ili podloZnima razgradnji u proizvodima u koje se doda
parfem. Sljedeci korak je stoga sintetizirati materijale koji su stukturno bliski ali ne
identi¢ni prirodnom. Posljedice promjene strukture materijala na miris i ostala svojstva
se zatim mogu proucavati i dalje se sintetiziraju analozi da se dobije optimalna
ravnoteza mirisa, performansi i cijene. Iskusni kemicari uzimaju u obzir ekonomski
aspekt u razvijanju novih molekula jer znaju da materijal nece biti uspjesan ako se ne

moze proizvesti po konkurentnoj cijeni.

4. Parfemski sastojci dobiveni iz terpena

Terpeni ¢ine najvecu skupinu prirodnih odoranta, tako da je za ocekivati da oni ¢ine i
najvecu skupinu sastojaka modernih parfema. U sastojcima parfema se pojavljuje tisuce
razli¢itih terpenskih stuktura, i prirodnih i sintetickih. Kemija terpena je toliko bogata i
raznolika da je znantno pridonijela sveukupnom razumjevanju kemije. Kada su
parfemski materijali u pitanju, najvazniji €lanovi terpenske obitelji su oksidirani
monoterpeni. Terpenski ugljikovodici opcenito imaju slabije mirise 1 koriste se
uglavnom kao sirovine. Veée molekulske mase seskviterpena rezultiraju tome da imaju
nizi tlak para od monoterpena. Stoga su seskviterpeni prisutni u zraku iznad parfema pri
nizim koncentracijama od monoterpena, a rezultat toga je da seskviterpeni moraju imati
veci utjecaj na receptore u nosu kako bi se mogli detektirati. Stoga manji postotak
seskviterpena ima upotrebljive mirise nego §to je to slucaj kod monoterpena. 1z istog
razloga, vrlo malo diterpena ili viSih terpena imaju mirise. Medutim, seskviterpeni i visi
terpeni koji imaju mirise su vrlo postojani jer njihova mala hlapljivost zna¢i da sporije
ispare iz parfema. Takvi materijali ¢ine bazu parfema 1 sluZze takoder 1 da fiksiraju

hlapljivije komponente. Spomenuto je kako se pojam terpen u industriji pogresno koristi
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specifiéno za monoterpenske ugljikovodike iako su terpeni zapravo svi spojevi ¢ija se
osnovna struktura sastoji od izoprenskih jedinica. Slicno tome, za kemicara je geraniol
E-3,7-dimetilokta-2,6-dien-1-ol a nerol je Z-3,7-dimetilokta-2,6-dien-1-ol, dok u
parfemskoj industriji rije¢ geraniol obi¢no podrazumijeva mjesavinu oba izomera. Ovo
je dobro znati jer se u razlicitoj literaturi mogu koristiti razliciti izrazi, negdje se koriste
kemijski ispravni nazivi, dok se drugdje mogu pronaci drugaciji nazivi koji mogu
dovesti do pogreSnog razumijevanja. Tablica 2 prikazuje vrstu mirisa i godiSnju

potros$nju nekih od najvise proizvedenih terpenskih mirisnih sastojaka (vidi [1], str 54).

Tablica 2. Neki od najvaznijih terpenskih mirisnih materijala

Materijal Miris Prosjecna godiSnja
potros$nja / tona
Amberlyn®/ Ambrox®/Ambroxan® Ambra 6

Karvon Menta 600
Citronelol i esteri Ruza 6000
Dihidromircenol Citrusni, cvjetni 2000
Geraniol-nerol i esteri Ruza 6000
Hidroksicitronelal Purdica 1000
Borneol/izoborneol i acetati Bor 2000
Linalool Cvjetni, drveni 4000
Linalil acetat Voéni, cvjetni 3000
Mentol Menta 5000
(Metil)iononi Ljubicica 2000
a-terpineol i acetat Bor 3000
Acetilirana cedrovina Cedar 500

4.1. Pet kljuénih terpena

Geraniol-nerol, linalool, citronelol, citronelal i citral su pet najvaznijih terpena S$to se
tice industrije parfema. Osim citrala, svi se koriste kao takvi u parfemima 1 njihovi
alkoholi 1 esteri su posebno vazni. Svi oni su kljuéni pocetni materijali za ostale terpene.

Slika 7 prikazuje strukture ovih spojeva i kako oni mogu interkonvertirati
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izomerizacijom, hidrogenacijom i oksidacijom. Moguénost proizvodnje bilo kojeg od
njih, dakle, otvara potencijal za proizvodnju svih njih, a time i ¢itavog niza drugih

terpena.

Geraniol (E) + MNerol [Z)

Citronelol OH \
| +Hg

%\

A VA

Citronelal

Slika 7. Strukture pet najvaznijih terpena za industriju parfema i njihove

interkonverzije

4.1.1. Sirovine iz kojih se dobivaju terpeni

Proizvodnja najvaznijih sintetickih terpena pocinje od terpentina ili petrokemijskih
izvora. Kada se meko drvo (bor, jela, smreka) pretvara u drvenjatu u procesu
proizvodnje papira, tekuc¢ine netopljive u vodi koje su bile prisutne u njemu se
oslobadaju, izdvoje se iz vode u proizvodnom pogonu i mogu se ukloniti. Ovaj materijal
je poznat kao sirovi sulfatni terpentin (crude sulfate turpentine, CST). Frakcijska
destilacija sirovog terpentin sulfata daje brojne produkte, od kojih su najvise zastupljeni
pineni, a ostatak se naziva talovo ulje (ulje koje se sastoji od smolnih sastojaka
izdvojenih tijekom sulfatnoga postupka) i sadrzi diterpene.

Terpentin izoliran iz procesa proizvodnje papira se naziva sulfatni terpentin a onaj koji

se dobiva destilacijom smole iz Zivih stabala je poznat kao terpentinsko ulje. Terpentin
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je monoterpenska frakcija ulja bora i sadrzi uglavnom a- i B-pinen, prisutnih u omjeru
oko 7:3 (a:B), to¢an omjer ovisi o vrsti drveta iz koje se dobiva. Cisti a- i p-pineni se
mogu dobiti frakcijskom destilacijom terpentina. Oni se mogu interkonvertirati
katalitickom izomerizacijom ali to dovodi do nastajanja ravnotezne smjese. Ravnoteza
moze biti pokrenut u jednom smjeru kontinuiranim uklanjanjem komponente nizeg
vrelista tijekom destilacije. Medutim, a-pinen ima niZe vreliSte a ve¢ se nalazi u ve¢em
omjeru. Kako bi se povecao prinos B-pinena, potrebno ih je frakcionirati, izomerizirati
a u B, ponovno frakcionirati, izomerizirati o u B, i tako dalje. Ovo je ocito skup proces
s obzirom na utro$eno vrijeme i energiju. Kao rezultat tih faktora u vezi dostupnosti, 3-
pinen ima otprilike dvostruko vecu cijenu od a-pinena. Petrokemijske gradivne jedinice
koje se koriste za sintezu terpena su sve lako dostupne kao sirovine i stoga nema

problema koji se ti€u dostupnosti i sigurnosti opskrbe.

4.1.2. Piroliza pinena

Jedan od najstarijih nacina komercijalne proizvodnje navedenih pet vaznih terpena
ukljucuje pirolizu B-pinena, kao §to je prikazano na slici 8. Kada se p-pinen grije na 500
°C, ciklobutanski prsten se otvara retro-2+2 cikloadicijom. Ovo otvaranje prstena je
regioselektivno i proizvodi trien, mircen. Dodavanje klorovodika u mircen daje smjesu
geranil, neril 1 linalil klorida, koji se mogu hidrolozirati. Medutim, reakcija s acetatnim
anionom je ucinkovitija nego sa hidroksidom pa su acetatni esteri obi¢no pocetni
proizvodi u komercijalnoj sintezi. Za razdvajanje razliitih produkata koristi se
frakcijska destilacija, koja je oteZzana prisustvom tragova kloriranih necistoca i izomera

formiranih otvaranjem ciklobutanskog prstena u "pogreSnom" smjeru.
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Geranil-neril klorid Linalil klorid

Slika 8. Piroliza B-pinena
Dva glavna nedostatka ovog sintetskog puta su cijena B-pinena i tragovi Kloriranih tvari
koje se moraju ukloniti iz produkta.
4.1.3. Piroliza pinana
Hidrogeniranjem jeftinijeg a-pinena dobivamo pinan, koji se moze oksidirati sa zrakom

u radikalnim uvjetima ¢ime se dobije hiperperoksid, koji se zatim reducira do pinan-2-

ola. Piroliza ovog alkohola daje linalool, kao $to je prikazano na slici 9.

o
OH
G H:/katalizator 1)0: - toplina
- - ! 2) Hy/katalizator I

0-Pinen Linalool

Slika 9. Hidrogeniranje a-pinena; oksidacija i piroliza pinana
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Nedostatak ovog postupka je u jednoj sporednoj reakciji. Linalool nije stabilan u
uvjetima pirolize i neke molekule su podvrgnute periciklickoj reakciji u kojoj nastaje
smjesa izomernih alkohola, poznatih kao plinoli. Oni imaju vreliSte blisko linaloolu, §to
otezava odvajanje destilacijom. Piroliza se stoga izvodi prije potpune pretvorbe
hiperperoksida u pinan-2-ol kako bi se smanjilo nastajanje plinola. Mehanizam ove

periciklicke reakcije i struktura plinola su prikazani na slici 10.

OH

—C

Plinoli

—

Slika 10. Nastajanje plinola iz linaloola periciklickom reakcijom

4.1.4. Claisenova pregradnja

2-Metilhept-2-en-6-on, koji se obi¢no jednostavno naziva metilheptenon, je koristan
sinton za sintezu terpena. Claisenovom pregradnjom mozemo dobiti metilheptenon iz
metilbutenona. U tom procesu, kao $to je prikazano na slici 11, metilbutenon se obradi
sa lako dostupnim 2-metoksipropenom, ¢ime se dobije alil-vinil-eter, koji se zatim

podvrgava Claisenovoj pregradnji da se dobije metilheptenon.

G'H
Metilbutenol

) Metilheptenon
2-Metoksipropen

Slika 11. Sinteza metilheptenona Claisenovom pregradnjom

U Claisenovoj reakciji, dvije molekule estera reagiraju jedna s drugom u prisutnosti
alkoksidne baze da se dobije B-keto ester. Mehanizam Claisenove reakcije nalikuje

mehanizmu aldolne reakcije u tome $to ukljuc¢uje nukleofilnu adiciju enola elektrofilnoj
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karbonilnoj skupini. Budu¢i da esteri imaju odlaze¢u skupinu na karbonilnom ugljiku,
dolazi do gubitka odlazeée skupine koja tvori produkt supstitucije, a ne adicije. U

Claisenovoj reakciji, enolat je nukleofil koji napada karbonilnu skupinu (slika 12).

Korak 1: Nastajanje nukleofilnog enolata

A | T i )
H=CH,=C 7= CHLC  «— CH,=C  + EtOH
(=16 T o1 {OEt {OEt

enolat stabiliziran rezonancijom

Koraci 2-3: Muklecfilna adicija i gubitak odlazece skupine

- 5 10 B: 0 0
i, Voo 2 P ) TR
C_.. + GH:,—G\ — GH:,—(lr—CH;,—C\ = _C__ _C._.
nuklecfilni napad gubitak odlazece  + EtO:
skupine
Koraci 4-5: Deprotoniranje i protoniranje
HoH o & 0 e . :%)i :'ﬁ:
Il I Il I H.O"

C___.C... i _C.z P bt C. C...
CHi 27 0Et a CHY TCTTOE Ts)T CHy TCHE OE
*HH H [-keto ester
EtO: enolat stabiliziran + H,0:

- rezonancijom
+ EtOH

Slika 12. Mehanizam Claisenove reakcije

4.2. Hemiterpeni

Mali broj hemiterpena se koristi u parfumeriji, od kojih su najvazniji prenil-acetat i
prenil-benzoat. Tioesteri, poput ovog prikazanog na slici 13, imaju izuzetno snazne
zelene mirise koji podsjecaju na galbanum, u kojem se pojavljuju prirodno. Esteri se
obi¢no pripravljaju iz prenil-klorida a tioesteri iz odgovarajuceg tiola i kiselinskog
klorida.
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Slika 13. Dobivanje estera i tioestera koji su znac¢ajni za industriju parfema

4.3. Acikli¢ki monoterpeni

Alkoholi geraniol-nerol, linalool, citronelol i njihovi esteri su materijali koji se najvise
proizvode iz ove skupine. Njihova sinteza je ve¢ objaSnjena ranije. Kemijska stabilnost
ovih tvari je odredena njihovim stupnjem nezasi¢enosti. Kako bi se poboljsala njihova
stabilnost, posebno u oksidacijskim medijima kao $to su izbjeljivaci i deterdzenti za
pranje rublja, razvijeni su razli¢iti hidrogenirani analozi. U nekima je reducirana jedna
dvostruka veza, u drugima su obje. Brojni ugljikovodici iz ove porodice daju uljaste,
zelene ili herbalne note eteri¢nim uljima. Dva ugljikovodika, mircen i dihidromircen
(takoder poznat kao citronelen), zasluzuju da se spomenu kao sirovine za druge mirisne
sastojke. Jedan od znacajnih je alkohol dihidromircenol, koji ima cvjetno-citrusni miris.
Prvi put je predstavljen kao svjez, cvjetni miris za funkcionalne proizvode ali njegov
veliki uspjeh u losionu poslije brijanja Drakkar Noir je izazvao da se pojavio i na trzistu
parfema, obrnuto od uobicajenog trenda s novim sastojcima. Piroliza pinana daje
dihidromircen. Hidratacija reaktivnije, trisupstituirane dvostruke veze daje
dihidromircenol, kao §to je prikazano na slici 14. Izravnu hidrataciju je tesko izvesti,
stoga se najceSc¢e koristi postupak u dva koraka. Prvi korak ukljucuje dodatak klorida,
sulfata ili acetata i odgovarajucih kiselina, nakon ¢ega slijedi hidroliza kako bi se dobio
alkohol.
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Slika 14. Sinteza dihiromircenola iz pinana

Citral je klju¢ni mirisni sastojak limunovog ulja i stoga je potencijalno vrlo koristan u
parfumeriji. Medutim, nije stabilan u oksidacijskom mediju pa se ne moze koristiti u
proizvodima koji sadrze izbjeljivac. Kako se miris limuna povezuje sa ¢isto¢om i
svjezinom, to predstavlja ozbiljan izazov za proizvode za kucanstvo. Jedno od rjeSenja
je da se citral prevede u stabilniji geranil nitril. Nitrili ¢esto imaju mirise koji podjecaju
na odgovarajuci aldehid, ovo je jedan od tih slucajeva. Geranil nitril se moZe pripraviti

iz citrala ili metilheptenona, kao $to je prikazano na slici 15.
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Slika 15. Sinteza geranil nitrila iz citrala i metilheptenona

Postoji nekoliko ciklickih etera koji su od manjeg zna¢aja u mirisima, a dobivaju se od

aciklickih monoterpena.
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4.4. Ciklicki monoterpeni

Tri najvaznija ciklicka monoterpena su L-mentol, L-karvon i a-terpineol (ukljucujuci
njegove estere). L-mentol se nalazi u brojnim uljima metvice te se ne koristi samo zbog
svog karakteristicnog mirisa nego, Sto je joS vaznije, 1 zbog svog fizioloSkog ucinka
hladenja. Kemija mentola je vrlo zanimljiva i znacajna, pa ¢e biti obja$njena zasebno.

L-karvon je glavna mirisna komponenta ulja klasaste metvice (spearmint). | ulje i
sinteticki L-karvon se koriste kao sastojci u aromama mente. Sintetski materijal se
dobiva iz D-limonena. koji je glavni sastojak naranc¢inog ulja i stoga je dostupan kao
nusproizvod proizvodnje narancastog soka. Kiralnost karvona je klju¢na za miris jer
enantiomer p-karvon ima miris koji podsjeca na kopar ili kim, a ne na metvicu. Stoga
je vazno da bilo koja sinteza karvona dovodi do enantiomerno ¢istog produkta. 1z slike
16 se moze vidjeti da L-karvon i p-limonen svoju kiralnost duguju atomu ugljika na
kojem je izoprenilna skupina vezana za cikloheksenski prsten. Ova strukturna znacajka
koristi u sintezi za kontrolu kiralnosti produkta kontroliranjem regioke mije reakcijama
koje se odvijaju na suprotnom kraju prstena. Prvi korak ukljucuje adiciju nitrozil kationa
na b-limonen. Kation se moze dobiti heterolizom nitrozil klorida, ali se u praksi najcesce
dobiva cijepanjem izopropil nitrita pomocu klorovodi¢ne kiseline. Nitrozil kation
reagira prvenstveno sa endociklickom dvostrukom vezom D-limonena koja je bogatija
elektronima. Takoder se adira regioselektivno na dvostuku vezu koja ima viSe
supstituenata, kako bi nastao stabilniji tercijarni karbokation. Taj karbokation je
okruZen kloridnim ionima iz klorovodi¢ne kiseline. Poc¢etni adukt je plava teku¢ina koja
je u ravnotezi s dimernom bijelom krutinom, kao §to je prikazano na slici 16. Obrada
ove smjese produkata sa bazom dovodi do eliminacije klorovodika i preslagivanja
nitrozilne skupine kako bi se dobio oksim. Stoga je produkt reakcije L-karvon oksim

koji se moze hidrolizirati da se dobije L-karvon.

24



é nitrozil klorid E:r
A A

D-Limaonen

o 0
T T cl
N=HN
A
baza
i ﬁ'D i ;N'DH
HsO*
A A

L-Karvon

Slika 16. Sinteza L-karvona iz p-limonena

Obrada terpentina sa vodenom otopinom kiseline dovodi do nastajanja a-terpineola.
Mehanizam ove reakcije je prikazan naslici 17, gdje se za primjer uzima o-pinen. Moze
se dogoditi hidratacija manjeg dijela a-terpineola, ¢ime se dobije diol, terpin hidrat, a
ravnoteza izmedu produkata ovisi o uvjetima reakcije. NeprociS¢ena smjesa je poznata

kao ulje bora koje je glavni sastojak nekih dezinficijensa.

a-Pinen
+

OH
a-Terpineol

Slika 17. Sinteza a-terpineola iz terpentina (pinena)

Monocikli¢ki monoterpenski ugljikovodici javljaju se u mnogim esencijalnim uljima i
njihovim nusproizvodima. Imaju relativno slab miris, iako neki od njih daju suhocu 1
zelene note uljima koji ih sadrze. Ovo posebno vrijedi za limetu i petitgrain. D-limonen
(1) se pojavljuje u citrusnim uljima dok se L-izomer nalazi u boru. Terpinolen (2) je
produkt dehidratacije o-terpineola, ima dimasti, drveni miris i nalazi se u jabuci,
kuminu, jorgovanu i ¢ajevcu. a-Felandren (3) se pojavljuje u eukaliptusovom ulju.

Budu¢i da je ovo 1,3-dien, ocito je da je predkursor za Dies-Alderove reakcije i brojni
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sastojci se pripremaju iz njega na taj nacin. Tijekom prerade terpentina i drugih
terpenskih izvora, Cesto se mogu pojaviti razli¢ite kiselo katalizirane reakcije i
oksidacije sa zrakom. p-cimen (4) nastaje kao rezultat tih reakcija, buduci da je jedna
od termodinamicki najstabilnijih terpenskih struktura. Pojavljuje se u eteri¢nim uljima
1 parfemima, ali njegova glavna namjena je kao termicki stabilna tekucina za prijenos

topline te kao predkursor za sintezu mosusa.

2299

D-Limonen Terpinolen a-Felandren p-Cimen

1) (2) (3) i4)

Slika 18. Strukture nekih cikli¢ckih monoterpena

Mnogi oksigenirani monociklicki monoterpeni se koriste u industriji aroma i parfema.
Neki su izolirani iz prirodnih izvora, a drugi su pripremljeni iz monocikli¢kih

monoterpena, obi¢no pomocu izravnih interkonverzija funkcionalnih skupina.

4.4.1. Mentol

Mentol (1-metil-4-izopropilcikloheksan-3-ol) je monocikli¢ki monoterpen koji ima tri
asimetri¢na atoma ugljika, te stoga postoji u osam stereoizomernih oblika, prikazanih
na slici 19. L-mentol je natrazeniji od svih njih jer stvara fizioloski u¢inak hladenja kada
se primjeni na kozu ili sluznicu. L-mentol stvara osjecaj hladenja neovisno o stvarnoj
temperaturi tkiva. Zbog toga se koristi u u pastama za zube i drugim proizvodima za
oralnu njegu, u bombonima, duhanu, te u nekim kozmetickim proizvodima. Miris i okus
metvice se moze posti¢i i u drugim materijalima, ali rashladuju¢i u¢inak L-mentola je
mnogo veci od bilo kojeg od njegovih izomera i moze se usporediti sa samo nekoliko
sintetskih spojeva (koji su pronadeni kao rezultat opseznog istrazivanja). Izomerne

smjese mentola su manje korisne od Cistog L-mentola jer je rashladujuéi ucinak po
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bila komercijalno privla¢na.

jedinici mase manji. Zbog toga bi sinteza mentola trebala proizvesti Cisti izomer da bi
OH <" "OH
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Slika 19. Stereoizomerni oblici mentola

Jedan od nadina sinteze je adicija propilena na m-krezol pri ¢emu nastaje timol,
prikazana na slici 20. Hidrogeniranje timola daje smjesu izomera mentola. Obrada bilo
kojeg od osam izomera sa bakrovim kromitom (katalizator) koji se koristi za
hidrogeniranje timola uzrokuje racemizaciju na istu ravnoteznu smjesu izomera. Ova
¢injenica se koristi kao prednost u ovom postupku. Produkt hidrogenacije je opticki
inaktivan, sastoji se od jednakih koli¢ina D- i L-izomera svakog od Cetiri konformacijska
izomera. Na atmosferskom tlaku p,L-mentol vrije na 216.5 °C, p,L-neomentol na 212 °C,
D,L-izomentol na 218 °C i D,L-neoizomentol na 214.6 °C, $to znaéi da se parovi
dijastereomera se mogu razdvojiti destilacijom kroz kolonu visoke uéinkovitosti i D,L-
mentola se moze izdvojiti iz smjese. Ova smjesa se razdvaja frakcijskom
rekristalizacijom benzoatnog estera i zatim saponifikacijom. Rekristalizacija Zeljenog
izomera daje Cisti L-mentol i svih ostalih sedam izomera se mogu vratiti u fazu
hidrogeniranja sa svjezim timolom, gdje se vra¢aju u ravnoteznu smjesu kako se timol
hidrogenira. Budu¢i da su m-krezol i propilen jeftine sirovine, mentol proizveden ovim
postupkom ima niski troSak za sirovine. Medutim, recikliranje u fazama hidrogeniranja,
esterifikacije i1 hidrolize te kristalizacije tro$i vrijeme, rad i energiju, tako da se niska

cijena sirovina nadoknaduje relativno visokim troskovima postupka.
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Slika 20. Sinteza L-mentola iz m-krezola

4.5. Biciklicki monoterpeni

Kamfen se moze dobiti iz a-pinena kiselo kataliziranom pregradnjom. Detalji
mehanizma su prikazani na slici 21. Kiselo katalizirana adicija octene kiseline na
kamfen daje izobornil acetat; prvi karbokation nastao u ovoj pretvorbi je identi¢an
onome iz kojeg je nastao kamfen. U pretvorbi a-pinena u kamfen nema prisutnog dobrog
nukleofila pa onda kation uklanja proton. U drugoj reakciji, prisutnost octene kiseline
omogucéuje kationu da bude zarobljen kao acetat. U takvim karbokationskim
pregradnjama, ishod reakcije obi¢no odreduje delikatan balans sterickih i
termodinamickih ¢imbenika te priroda drugih vrsta prisutnih u mediju. Hidroliza
izobornil acetata daje izoborneol, koji se moze oksidirati da se dobije kamfor.

Kamfor se takoder moze izolirati iz drveta kamforovca, Ciji je glavni hlapljivi sastojak.

Sinteticki materijal je obi¢no jeftiniji. Kamfor, izoborneol i1 izobornil acetat se koriste

zbog svojih drvenih mirisa.

28



H*

a-Pinen
H \
£+

Kamfen
H*

@
D @

lzobornil acetat

S

o
0] oH

Kamfor lzoborneol

Slika 21. Sinteza kamfora, izoborneola i izobornil acetata iz kamfena, dobivenog iz a-

pinena

4.6. Seskviterpeni

Seskviterpeni vazni za mirise uglavnom imaju kompleksne ciklicke strukture. Problem
eliminacije alkohola za proizvodnju olefina je jo§ izrazeniji kod seskviterpena nego kod
monoterpena zbog njihovih visokih vrelista, koja zahtijevaju ZeS¢e uvjete za destilaciju.
Seskviterpeni odgovorni za mirise ulja vetivera i paculija imaju slozene strukture (slika

22), koje se mogu posti¢i jedino dugotrajnim i neekonomi¢nim sintezama.
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Slika 22. Strukture nekih seskviterpena, odgovornih za mirise vetivera i paculija

4.6.1. Cedar

Dvije osnovne vrste cedrovog ulja se koriste u parfumeriji. Prva je ekstrahirana iz
stabala roda Juniperus. Ova ulja su poznata kao engleska, teksaska ili kineska cedrovina
I njihove komponente su izvedene iz seskviterpenskih spojeva, cedrana i tujopsena.
Atlantska i himalajska cedrovina su dobivene iz stabala roda Cedrus i njihovi terpeni su
uglavnom iz skupine bisabolena. Derivati cedrana i tujopsena se mnogo vise koriste od
bisabolena. Glavne komponente cedrovog ulja su cedrol, cedren i tujopsen te brojni
parfemski sastojci dobiveni pomocu njih, od kojih su najvazniji acetilirani spojevi koji
imaju mnogo jaci miris cedra nego prirodno ulje. Acetilacija se moze provesti pomocu
acetil klorida ili koriste¢i Bronstedovu kiselinu kao $to je anhidrid octene i polifosforne
kiseline, sumporna kiselina ili acetanhidrid. Cedrol se moZe ukloniti prije acetilacije ili
se ostavi da dehidrira u reakcijskim uvjetima kako bi se dobio cedren, pa je glavna
komponenta u produktu acetilcedren. Medutim, glavni sastojak koji doprinosi mirisu
slozene smjese reakcijskog produkta je keton nastao acetilacijom tujopsena. Ove

reakcije su prikazane na slici 23.
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Slika 23. Glavne komponente cedrovog ulja i njihovi derivati

4.6.2. Sandalovo drvo

Sandalovo ulje se dobiva destilacijom parazitskog drveta indijskog sandala (Santalum

album). Glavne komponente ulja su a-santalol i f-santalol (slika 24).

T
EAE S
OH
OH
a-Santalol B-5antalol

Slika 24. Glavne komponente sandalovog ulja
Uspjesno su sintetizirane ove 1 sli¢ne kemikalije, ali one ne mogu ekonomski konkurirati

samom ulju. Sinteticka sandalovina se dijeli na dvije glavne skupine, tzv. terpenofenole

i derivate aldehida a-kamfolenske kiseline.
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4.7. Diterpeni

Diterpeni imaju, prema definiciji, 20 atoma ugljika u svojoj strukturi. To znaci da je
vrlo malo njih dovoljno hlapljivo da posjeduju miris. U parfumeriji se koristi samo
nekoliko njih iako ni oni nemaju miris. Koriste se kao otapala, a s obzirom na njihovu
hidrofobnost i slabu hlapljivost, ta otapala takoder imaju svojstva fiksativa. Abietinska
kiselina je glavni sastojak talovog ulja, ostatka od destilacije terpentina. Esterifikacijom

I hidrogeniranjem se proizvode dva otapala, kao §to je prikazano na slici 25.

HOLC" |
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i

Abalyn H ermlvn'@

Slika 25. Abietinska kiselina i otapala koja se dobivaju iz nje

5. Sigurnost i toksikologija parfema

Koliko potrosaci, pa ¢ak i oni oprezniji, razmisljaju o sigurnosti parfema, losiona poslije
brijanja 1 sliénih proizvoda prije nego Sto ih kupe? Vjerojatno su daleko vise
zainteresirani da proizvod miriSe dobro na njihovoj kozi 1 da upotpunjava njihov stil,
odnosno osobni izri¢aj. Medutim, to ne znaci da potrosaci svjesno ne razmisljaju o
sigurnosti parfema pri odabiru. Njihovo povjerenje dolazi iz duge povijesti sigurnog
korisStenja parfema, Sto je rezultat zna¢ajnog napora da proizvodi parfemske industrije
budu neskodljivi za zdravlje. Industrija parfema je zapravo "samoregulirajuc¢a" jer ne

postoji zakon, osim onoga o zastiti potrosaca, koji regulira sastav ili koriStenje parfema.
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Zbog tog nedostatka propisa koji se odnosi na sastojke koriStene u parfemima ili o
sigurnosti parfema u potroSackim proizvodima, potrosaci su se mogli izloziti
neprihvatljivom riziku koji bi doveo do intervencije drzavnih vlasti u industriju. Kako
bi se izbjegli takvi problemi, industrija parfema je odlucila osnovati samoregulatorni
sustav koji ukljucuje dvije glavne medunarodne organizacije: RIFM (Research Institute
for Fragrance Materials) i IFRA (International Fragrance Association). Osnovni
testovi koje provodi RIFM ukljucuju akutnu oralnu toksi¢nost, akutnu dermalnu
toksi¢nost ako je oralna tokiCnost znacajna, iritacija koze 1 preosjetljivost te
fototoksi¢nost ako materijal apsorbira u UV podrucju. Ako je potrebno provode se
dodatna istrazivanja koja ispituju subkroni¢nu toksi¢nost (simptomi unutar 30-90 dana),
apsorpciju tvari kroz kozu i1 njegovu metabolicku sudbinu. IFRA i RIFM prikupljaju
podatke o izlozenosti potroSaca odredenim sastojcima. To osigurava da podaci
ispitivanja budu relevantni za situaciju na trziS§tu i pruza smjernice za buduca
istrazivanja. Strogi propisi koje primjenjuje IFRA Stite ne samo potrosace, nego i
zdravlje zaposlenih u industriji, ¢ija je izloZenost Sirokom rasponu kemikalija daleko
veca nego kod potroSaca. Bududi da industrija parfema ne koristi otrovne, kancerogene
ili nagrizajude tvari, zasto se primjenjuju ograni¢enja na pojedinim sastojcima? Najces¢i
uzrok takvih ograni¢enja je sposobnost nekih tvari da budu kozni senzitizatori
(pojacavaju preosjetljivost). Za razliku od iritacije koze, koja obi¢no nestaje ubrzo
nakon Sto je iritans uklonjen, preosjetljivost koze ukljucuje aktivaciju imunoloskog
sustava 1 reakcije mogu trajati mnogo duZe nakon pocetnog izlaganja 1 mogu postati
ozbiljnije pri slijedecem kontaktu. Sastojci se preventivno testiraju na covjeku
epikutanim alergoloskim testom, koncentracije deset puta vece od koje bi potrosaci bili
izlozeni. Ako se ovaj test pokaze negativnim, daljnje mjere se viSe ne poduzimaju, a
ako se pokazu znakovi preosjetljivosti sastojak se moze zabraniti ili se moZe ograniciti
koli¢ina koja se smije koristiti. Sigurnost bilo kojeg materijala se ne moze izmjeriti
izravno ali se moze napraviti procjena rizika. Iz nedavnog trenda u oznacavanju
proizvoda i oglasavanju u kojem se prirodnost isti¢e kao vrlina, moglo bi se zakljuciti
da su prirodni materijali sigurniji od sintetickih. Taj zakljucak je o€ito pogreSan jer je
IFRA zabranila ili ograni¢ila mnoge prirodne sastojke. Brojne prirodne tvari su otrovne
I nisu sigurne za potros$ace. Prirodni parfemi nisu sigurniji od onih koji su napravljeni
od sintetickih sastojaka i zato koncept prirodnosti nije promoviran u industriji parfema.
Moglo bi se re¢i da su sinteticki materijali sigurniji od prirodnih jer su proizvedeni s

vrlo egzaktnim standardima kvalitete, dok kvaliteta mnogih eteri¢nih ulja uvelike varira.
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Zakljucak

Kemija parfema je uzbudljivo i izazovno podrucje u kojem se prakticiraju znanstvene,
umjetnicke i komercijalne sposobnosti na najvisoj razini. Industrija parfema ukljucuje
vrlo Sirok spektar kemijskih procesa i ¢esto se mora nositi s kompleksnim smjesama
strukturno slozenih materijala. Proizvodi moraju biti proizvedeni po niskim troSkovima
i uz minimalan utjecaj na okoli§. Manje zastupljene komponente mogu imati veliku
ulogu u odredivanju mirisa u cjelini, zbog cega kontrola kvalitete procesa zahtijeva
veliku stru¢nost. Mehanizam percepcije mirisa je jo$ uvijek slabo istrazen u kemijskom
smislu. Promjenjivo trziSte robe S$iroke potro$nje zahtijeva stalnu opskrbu novim
mirisnim sastojcima, ¢ije pocetne testove moze provesti kemicar. NajviSe zastupljeni
mirisni sastojci su terpeni ili spojevi dobiveni iz terpena. Hoce li terpen imati miris i
koliko ¢e on biti intezivan, ovisi o njegovoj hlapljivosti, odnosno tlaku para. Veca
hlapljivost znaci intezivniji miris, ali manje hlapljivi terpeni su postojaniji pa se koriste
kao fiksatori mirisa. Neki terpeni su prirodnog podrijetla, kao glavni mirisni sastojci
eteri¢nih ulja, a neki se dobivaju sintetski. Ekonomski faktor je naj¢es¢e presudan u
tome hoce i se koristiti prirodni ili sinteticki materijal. Zahvaljujuéi niskim troskovima
proizvodnje terpena i drugih mirisnih sastojaka, parfemi su postali dostupni svima, kao
I proizvodi u kojima se koriste parfemi. Zahvaljujuéi strogim propisima i stalnom
ispitivanju parfemskih sastojaka, pa tako i terpena, koriStenje parfema ne predstavlja

veliki rizik za potroSaca.
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