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Inventia se refet la sinteza compilor organici nesaturg Tn special la sinteza feromonului sexual al wielui
prunelor, care se utilizeain protegia prunului.

Este cunoscétschema de sint&éa cis-8-dodecenilacetatului [1], care caristalchilarea derivatei de Li a pentinei-
1 cu clor-iodhexanul (1) cu prelungirea cateneboaice péai la C12 cu ajutorul regiei de cianare.

Dezavantajul acestei scherde sintez este @ ea include hidrocarbura acetilemipentin-1, care este o subgtan
foarte toxié si costisitoaresi clor-iodhexanul, care se tibe n citeva stadii. Calea de siritez alcoolului cheie
acetilenic (5) este complicagi include multe stadii.

De asemenea este cuno#cschema de sintéza cis-8-dodecenilacetatului [2], care c@nsh condensarea
reagentului Grigniard bromurei 1-brom-5-(1-etoxi)etoxipentan (care sgnebin cateva stadii) cu 1-bromhept-3-in
— oltinut prin reada de oxietilare a hidrocarburii acetilenice pertigu esterul 2-cloretilvinil. Aceastscheni de
sintez, de asemenea, include hidrocarbura acetidgmgntin-1 (neajunsurileaceia au fost mefionate mai sus), iar
sinteza alcoolului-cheie dodecin-8-ol-1, in general, este complicatinclude multe stadii.

Problema pe care o rezahinvernia propug este excluderea din sinteza cis-8-dodeceniladaidtidrocarbura
acetilenia pentin-1si a dihalogenilor ori a halogenacetalilgi simplificarea schemei de sintea cis-8-
dodecenilacetatului.

Noutatea invefiei const in aceea, & legitura tripi In procedeul de gimere a cis-8-dodecenilacetatului se
ntroduce prin utilizarea alcoolului propargilicafe este de zeci de ori mai ieftin ca hidrocarbpeatin-1) si
anume: se gme alchilderivata alcoolului propargilic cu kgra tripk Tn poztia 2 — Tn acest caz nonin-2-ol-1 (1,
schema de sint&f, care, mai apoi, in prezgnamidurii de sodigi etilendiamira se transforiin alcoolul acetilenic
nonin-8-ol-1 (2) cu legura tripk (acetileni@) terminak, adic are loc regruparea lgrii triple in alchilderivatele
alcoolului propargilic, care se utilizarea cu swda sinteza cis-8-dodecenilacetatutuiferomonul sexual al
viermelui prunelor.

Esena inveniei const in aceea, xprin agiunea alcoolului propargilic cu bromura 1-bromhefaramoniac lichid
se oline substafa nonin-2-ol-1 (1) care, in prezanamidurii de sodigi etilendiamira se transforra in alcoolul
nonin-8-ol-1 (2) cu legfura acetileniz termina&. Protec¢ia grupei hidroxile in alcoolul (2) cu 2,3-dihidicgn duce
la acetalul 1-(21-tetrahidropiraniloxi)-8-nonin (are dup reagia cu bromura de propil se transfarim 1-(21-
tetrahidropiraniloxi)-dodecin-8 (4). Dapleprotejarea grupei hidroxile (16% acid sulfuetanol) se ofine alcoolul
acetilenic dodecin-8-ol-1 (5), reduceresuia Tn prezefa catalizatorului de Ni cu etilendianiiin alcool etilic duce
la cis-8-dodecenol-1 (6). Prin acetilarea alcool®) cu clorué de acetil in benzen in prezarpiridinei se ofine
cis-8-dodecenilacetatul (A componentul principal al feromonului sexual alriielui prunelor, care a manifestat
activitate biologié Tnal in condiii de camp.

Schema de sintaz

HC=CCH20H - C6H13G:CCH20H (1) -

HC=C(CH2)70H (2)-» HC=C(CH2)70R (3, R= tetrahidropiranil)

C3H7C=C(CH2)70R (4)-» C3H7C=C(CH2)70H (5)-

C3H7CH=CH(CH2)70H (6)» C3H7CH=CH(CH2)70COCH3 (7)

Rezultatul tehnic, ginut cu ajutorul procedeului propus se dag@daptului, & Tn sinteza cis-8-dodecenilacetatului
se folosete regruparea légurii triple Tn alchilderivatele alcoolului propadlig, ce simplifica si ieftineste procesul de
sintez si permite olinerea feromonului sexual cu puritate izom&gicactivitate biologié la nivel cu martorul.

Exemple de realizarea invési

Exemplul 1. Nonin-2-ol-1 (1). Intr-un balon de 1,&u agitator, deflegmatai picuritoare se toa#n0,8 L amoniac
lichid, se adaugpuin nitrat de fier(lll), apoi in paii mici se adaug 7 g (1,0 mol) litiu metalic. Dup30 min. se
adaug 28,0 g (0,5 mol) alcool propargilic. Peste 2 oceepgcua 62,7 g (0,38 mol) bromarde hexil in 150 mL
tetrahidrofuran, se ameste...3 oresi se lag peste noapte. A doua zi se amesi2ore apoi se adafiglorura de
amoniu pentru a descompune produsultiease dilueaZ cu af si se extrage cu eter. Stratul organic sesgate
usua pe Na2S04. S-au ghut 37,2 g substain (70%) cu temperatura de fierbere (t.f.) 11520°C/2 mm Hg.
Exemplul 2. Nonin-8-ol-1 (2). Intr-un balon de 1,Ccu agitator se ame amidus de sodiu ( din 18,1 g sodiu n
amoniac lichid). Dup aceasta se evapof0% amoniagi se adaug repede 390 mL etilendianinin continuare,
amestecul reactant se dfreste pan la 80°Csi se agii 15 min, se dceste par la 60°Csi se adaufj 36,4 g (0,26
mol) nonin-2-ol-1 (1), amestecul reactant sailsste. Dug adiugarea alcoolului se agiRO min, apoi se agitla
80°C 4..6 ore. Sf&itul reacgiei se determin conform cromatografiei in strat gife. Produsul reaiei se
descompune cu apse extrage cu eter, se preluckeez af, se usug stratul organigi se distileaz. S-au olgnut
21,9 g substaa cu t.f. 90..115°C/2 mm Hg.

Exemplul 3. Dodecin-8-ol-1 (5). Intr-un balon dekt de 1,0 L cu agitator, picitioaresi racitor cu tub cu KOH se
toarri 800 mL amoniac lichid, se adaugitrat de fer (lll)si 2,4 g litiu (0,35 mol) prin paii mici. Dupa okinerea
amidurii de litiu incet se adau®3,6 g (0,15 mol) alcool acetilenic (2) protejatdihidropiran (substaa 3, obinuta
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din nonin-8-ol-1si dihidropiran Tn prezea HCI conc. la 20°C}i se amestec?2 ore. Apoi se picarl6,2 g (0,15
mol) bromuga de propil in 40 ml tetrahidrofuran, se amest&c.3 oresi se lag peste noapte. A doua zi se amestec
2 ore, se adadagclorura de amoniu, 200 mL eter, se evapamoniacuki se descompune cu @Stratul organic se
sepaii, se spdl cu ap si se usud. Se evapdr solventul, se deprotejeagrupa OH (16% acid sulfuric, etanol), se
distileaz solventul iar reziduul se distileain vid. S-au otinut 16,3 g (60%) dodecin-8-ol cu t.f. 8®0°C/1 mm
Hg cu puritatea de 93%. Dapurificare pe coloancu silicagel s-au almut 15,4 g substai cu puritatea de 98%,
spectrul-IR, cm-1: 2244, 3100-3600.

Exemplul 4. cis-8-Dodecen-1-ol (6). Intr-un balam@25 L se introduc 1,9 g acetat de nigh82 mL alcool etilic,
se sufl sistema cu hidrogegi cu o sering la agitare se introduce s¢hlde 0,3 g borhidrdrde sodiu in 15 mL
alcool etilic, 0,9 mL etilendiaminsi 14,6 g (0,08 mol) dodecin-8-ol in 30 mL alcooliet Se amestecpari la
Tncetarea absorbirii hidrogenului. Sf@ul reagiei se controleaz cu ajutorul cromatografiei gaz-lichid. Dap
prelucrarea reaiei se distileaz in vid si se ohine 11,8 g (80%) substgincu t.f. 80..95°C/1 mm Hg, spectrul-IR,
cm-1: 1050, 1640, 3640.

Exemplul 5. cis-8-Dodecenilacetatul (7). Tntr-uridmase plasedizl1 g (0,06 mol) cis-8-dodecenol, 110 mL benzen
si 5,7 g (0,072 mol) piridiaa La amestecarg la temperatura camerei se adabg/ g (0,072 mL) clordrde acetil.
Se amesteéc3 ore la 50°C, se controlegamersul reagei cu ajutorul cromatografiei in strat gib. Dup sfasitul
reagiei produsul olinut se descompune cuastratul de eter se spatu o soltie concentrdi de hidrocarbonat de
sodiu, apoi cu apsi se usug reziduul cu sulfat de sodiu. Solventul se evagose distileaz in vacuum. Se ain
11,5 g (85%) acetat cu t.f. de.9@00°/1 mm Hg, nd20 1.4654, spectrul-IR, cm-1: 1Q3BO, 1640, 1735, 2985.

Reigind din materialele cererii de invéa unul dintre avantajele procedeului este faptul legitura tripk in
procedeul de ginere a cis-8-dodecenilacetatului se introduce piilizarea alcoolului propargilic (care este deize
de ori mai ieftin ca hidrocarbura pentinglanume: se dine alchilderivata alcoolului propargilic cu kgra triph
in poziia 2 - in acest caz nonin-2-ol-1 (1), care, mai apoipiezega amidurii de sodigi etilendiamiri se
transfornd in alcoolul acetilenic nonin-8-ol-1 (2, subsgarcheie in sinteza cis-8-dodecenilacetatului) cuitleg
tripla (acetileni@) terminafi, adici are loc regruparea lerii triple Tn alchilderivatele alcoolului propalig, care
se utilizarea cu succes in sinteza cis-8-dodeaidéului— feromonul sexual al viermelui prunelor.



