
ĐỒNG PHẲN HÓA a -PINEN THÀNH LIMONEN VẲ 
CIS -P-OCIMEN
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CùDg vèi P—pinen, a —pinen (1) có một vai trò  quan trọĐg đánfT k ỉ  đốii vỏri. 
công nghiệp,, vì khá nhièư aẵn phầm của công nghệ hương liệu tông h ạ p  'được; 
xây dựng trên cơ sỏ^ dùng hai hidrocacbon này  làm ngnyên liệu đrm /1 / .  Đặc 
biệt do^cố những đặc điẽia tbuận lợi ĩ è  mặt cẫu trúc a —pinen. công nhưp~p> inen  
'CÓ thề dồng phân hốa thảnh nhiêu olefin kbầc nhau  của dăy  m onoterpen / '2 /và 
từ  các olefin này thông qua cbuyẽn liỏa ta cố ỉhề n h ận  được hảng loạt c á c  dẫn 
lu á t  chứa 03fi có thễ í ủ  dụng làm h ttơn^ liệu .

Trong một Ihông báo trước đây /3/ chúng tối đã đưa ra kẽt quả p h â n  tí('h 
thànk phầH tinh dàu thông l)a lá (Pỉnus khasya  Royle, Pinaceae) mọc ở Lftm đồng , 
tinh dẳu này chửa. 62,6% a —'Pinen, và do đó có thề là một nguồn cnng cổp h idro- 
cacbonnày . Do limonen (2)— thànb p h in  chính eủíinhièu tinh dầu isy từ  v ỏ ‘quả 
cáo loài cây thuộc họ ram  quýí (Ríỉíaceae)-và cis—3 —ocimen (3«) —một h v d ro c tc -  
b onchủ  yẽu của tinh dẳu hương nhu trániỊ {Ocimun gralissimum Lin., Labialae)  
•—có thề cho cáo sả n p h ầ m  chuyên hóa cổ ỹ nghĩa  thực liễn /4, 5/, chủng tô l đâ 
■ghỉên cứu các đ iỉu  kiện Ihích họrp đề đồng phân hỏa a — pỉnen (1) thành  các 
ầidracacbon này.
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(1)

Vói mục đích đièu chể limonen (2) một cách đơn giãn và cổ <ộ tinh kh ỉế t 
cao, chủng t 6ỉ đ i  tiến h in h  ph&n ứng đồng phán hóa a  —pinen v ớ i a x i t p  —ni- 
lrobenzoic,<vởi sự có mặt của các amíl như foomamit, d im ety l—focm am il hoặc 
axetamit. Cấc sàn phầm  đồng phân hóa đưọrc phận  tích nhờ phương  ph6 p k ft  
hợp sắc kl khi (mao quản) —phô kh6 i lượng (GC—MS) Tầ gòm khoảng hai m ư ơ i  
tbậnb  pbằn. Bẳng 1 nêu những thành phần xuăt hiện vời bàm  Iưọ^ng khỏDg quá  
nhô. và c h o th ỉy  Bự đồng phản hóa a —pỉnen (1^ thành d ỉ—lim onen (2) cho hiệu 
s n ỉ t  cao a h ỉ t  b  t rư ờ n g  hợp có m ặl axetainỉt,
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Bảíiĩig í  ■ T b àa h  p.liỉiu hỏa học của sản  phẫm đÔDg pliân hổa a - p i n e n  bằng ax ’t 

p -n i t ro b e n z o ic  với sự có m;Ịt một anait
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a — pinen
a — Fenchen 
Đ/pbAn của tecp ino len  
Litnonen 
p —Xymen 
ĩ  — Tecpinen 

Tecpinolen 
p Xymcnen CioH,2 

Fenchylancol 
Chưa x&c định 
Bocneoỉ 
Fenehy laxela t 

a — Tecpineol 
p — M elylaxetophenon 

Bocnylaxetat 
ĩ  — Tècpinvlaxetat

T N l —TỚi focmamit 
T N 2 t- tở i  dinielTlfocmamit 
TNS —với a x e tau á l

TN I 
(%)

TN 2 
(%)

IN 3
(%)

17.0 5J,0 3,0
■ 3,5 7.0 6.5

0.1 0.2 0,1 •
66.8 - 34,0 69,5

0,05 0,05 3.5
0,05 0.05 0,05
9.5 2.5 • .• 6.0
2,2 ' 2.Q- . 6.5
0,1 0,8 0,05
0,05 0,05 0,05 .
0,05 0,05 b.Oã
0,05 0.05 1,5
0,05 0,05 0,05
0,05 0,05 0,05
0.05 0,05 2.5
0,05 0,05 0,05

T ro n g  ph4n ứng nhiệt phân a — pinen, ocimen (3) hình thành thường bị 
đíồng p h ản  hóa tiỗp thành alloocim en hoặc các mon«)lecpen dạng vôirt [G] 
tn á n h  h iện  tượng này và đề thu 3 -  ocimen (3a-j-3b) chúng tôi dâ liến hi^nh f(uang 
plhàn a —pinen troDg toluon hoặc xyten, sử dụng đèn Ihủy ngốn trung áp H ana“ 
Q' — 150, với sự ctí mặt chăt cảm qaang  axetophenon hoặc propiophenon ỏr bước 
8 (ỏng 250mn'<X<C400m JX. Kết quả cíic thi oghiệra được dẫn ra  ở bàng 2.

 ̂ B in g  2 cho tbáy iiiệu  »uăf thu p — ocimen cao nhát đạt được k |^  
p ih ỉn  ứ n g  qúang piiân a —pinea trong  toỉuen TỚi chát cam quang là 
n on  v à  thởi gian bức xạ là 3 g iờ  (3a 3b =  52%)

tiển hành 
axeíophe-

ữ
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Bâng 2: K íl quả quang phân a —pineq

1 giờ 2 giở

H % ) 3a (%) ( 3 b ) ^  jl (%) 3 « (% ) 3 b (% )

72% 15 13 60 22 13

74 15 11 49 29 22

98 0,5 ■ 1.5 98 0.5 1.5

97 Ị 2 Ị 1 92 5
'  !

3 giiy

1 (%)

52

48

97

91

3 a ( % )

27

0,5

32. (% )

21

23

2,5 i .

TNl, thực hiộn vởi a —pin -n, loluen, prop iophenon
TN’2. — — = ----- a —pineu —tolueti, axetophenon
TN 3,----------------- a —piuen —p —xylen, propíoplienon
T N 4 ,----- — — a -  pinen. p - x y le n ,  axetophenon

3 a :  c i a  — p — o c i m e n  

3b: trans — p — ocim en

PHẦN THỰC NGHỊỆM

Các phân tich nhỉr kẽt hợp sấc kí k h í-p h ồ  khổi lượng (GG —MS) điTựr Ihực 
hiệa-lrêD máy ỴG — inỉcromass 7070 F : thiết bị sắc kí khí cỏ eột mao q u ân  SIL 
19 CP (lài 2ỔIH, đTồnịỊ kính tron^ 0,25m m ; cảc phồ khỗl lượng được íỊhi 70eV 
í ì iẽ u  kiện chạy sẳc k f ; lỗc độ Ithí m a n j  (nitơ) 15nil/phút; chạy chirơng trinh . 
■hiịt fiộ nr 70® I (4 4*r./phút.

Đ dag p h t n  hóa a  —pÌBen

Ta đun hôi lưu hỗn hợp gồm 13,6g (O.lmolj a — pinen (tinh khiết 98^$, tạp 
c h í t :  oycloferchen, triclen, SKK), 8,15g (0,05 mol) axit p —nitrobenzoic và  ỉằn • 
lư ợ t Với2,25í? (0.05 mol) focniamit (TNl), boặc 3,65 g (0.05 mol) d in iely lfocm a- 
mit (TN2), hoặc 2,95 g (0,05 mol) axelami (TN3)'Ò nhiệt độ 140“C trong  thờ i £Ỉan 
50 giờ. Hỗn hựp phản ứng đưọrc chưng c í t  lỏi cuốn hơi nước. Phân nước chưng 
cát sang được chiết vở! ete. Sau khi xử li như  tbổng thường ta Ihu các cặn  thô 
tư ơ n g  ứng; 9,08 g (TNl), 10,45g (TN2), và 11,10 Ịí (TN3), Kết quả phốn t ích  các 
cặn  nấy  bằng p hư ang  ph4p GC —MS được nêu ra 0  bảng 1.

Bẳng phương pháp chưng cát phân đoạn <Ịua cột Vigreux tù  lOg cận (TN3)
20 _

•húng tôi đà nhận được 5,6g dl —limonen (2 ) ( h p  1,4710; độ linh khiỗt 95% SKK)

P h ả n  ừ n g  qnang  phfln a  — pinen
Ta cho một hỗn hợp của l,Oj{ a —pinen, 1 mj prQpịophenon trong 49ml to luẹn 

(TNl) vào một dụng cự thủy tiiih oó thề lọc bỏ ảnh  aáng có bước sóng n g ản  hơn
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2ĩ5iO và dà i fafirn 4fl0m|i. Đề Lức xạ ta ruộl đón thủy ngồn Jrung áp Han^u 
Q ì— 150 đặ t  ỉrong  m ộ l  áo  thổy tinh p j r e x ,  được làm ri£UỘi bằng nước. Hỗn ỉiọp 
plhiản ứ n g  được khuấy đều bởi một dòĩig khi oilơ sục vòo trong dung dịch vả 
đỉcrợc b ứ c  xạ írong Ihờigỉan k,2, vồ 3 giờ. Phản ử ngquang  phán a —pineii eũngđă  
đ íu rọc tL ếnbành  v ứ iaxe tophenon  trong loIuen(T N 2) boặc với propi.> henon tron.ơ 
p) — x y ĩe n  (TN3) hoặc v6 i axotôphenọii trong  p — xylen (TN4). Kết q«ấ các thl 
n ighlệnn quang phâu ot—pinen được nêu ờ bảng 2.
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iPH A N  TONG SON. NGƯYEN VAN ĐAU 

ISOMERiSATION OF a - P I N E N E T O  LIMONENE AND p -  OCl ,IENÉ

T h e  c o n d i t i o n s  o f  i i o m e r i s a t i o n  o f  (X —p i n e n e  l o  l i m o n e n e  b y  p — n i t r o b e n z o i c  

acid  in  the presence of amide (formam ide, dimelylfrmamide, acclamide)* 
((hi heal yield 69,5%) and photolysis ol' a  — plnene to oeinienes by a medium 
p r e s s u r e  m ercury  a rc  (H anaa  lam p Q -  150, highest yield 52%, are  sludieci.
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