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(54)  Procedeu de sinteză a cis-8-dodecenilacetatului - feromon sexual al 

viermelui prunelor Grapholitha funebrana Tr. 
Rezumat 
(57) Rezumat: 

1                                                                                        2 
Invenţia se referă la sinteza compuşilor organici 

nesaturaţi, în special la sinteza feromonului sexual al 
viermelui prunelor, care se utilizează în protecţia 
prunului.  

Esenţa invenţiei constă în aceea că la interacţiunea  
alcoolului propargilic cu 1-bromhexan in amoniac 
lichid se obţine compusul (1) nonin-2-ol-1 (v. schema 
de sinteză), care în prezenţa amidurii de sodiu şi 
etilendiamină se transformă în alcoolul acetilenic cu 
legătura triplă terminală nonin-8-ol-1 (2). Se 
protejează grupa hidroxilică în alcoolul (2) cu 2,3-
dihidropiran cu formarea acetalului 1-(21-tetra-
hidropiraniloxi)-8-nonin (3), care in continuare se 
alchilează cu bromură de propil în 1-(21-tetra-
hidropiraniloxi)-dodecin-8 (4). După deprotejarea 
grupei hidroxilice (acid sulfuric de 16%, etanol) se 
obţine alcoolul acetilenic dodecin-8-ol-1 (5),  redu-

cerea căruia în prezenţa catalizatorului de Ni cu 
etilendiamină în etanol duce la cis-8-dodecenol-1 (6). La 
acetilarea alcoolului (6) cu clorură de acetil în benzen, în 
prezenţa piridinei, se obţine cis-8-dodecenilacetatul (7) 
 feromonul sexual al viermelui prunelor, care posedă o 
activitate biologică înaltă în condiţii de câmp.  

Schema de sinteză:  
HCCCH2OH        C6H13CCCH2OH  (1)     
HCC(CH2)7OH (2)     HCC(CH2)7OR   (3, R = 
tetrahidropiranil)   
C3H7CC(CH2)7OR (4)    C3H7CC(CH2)7OH  (5)   
cis-C3H7CH=CH(CH2)7OH (6)    cis-
C3H7CH=CH(CH2)7OCOCH3 (7).  

Rezultatul tehnic constă în ieftinirea procesului de 
sinteză şi obţinerea feromonului sexual cu  puritate 
izomerică şi activitate biologică la nivel cu etalonul. 

Revendicări: 1 
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(54)  Synthesis process of cis-8-dodecenyl acetate - sex pheromone of plum fruit 

moth Grapholitha funebrana Tr. 
 

(57) Abstract: 
1                                                                                        2 

The invention relates to the synthesis of 
unsaturated organic compounds, in particular to the 
synthesis of plum fruit moth sex pheromone, used 
in the protection of plums. 

Summary of the invention consists in that at the 
intereaction of propargyl alcohol with 1-
bromohexane in liquid ammonia is produced the 
compound (1) nonyne-2-ol-1 (see synthesis 
scheme), which in the presence of sodium amide 
and ethylenediamine is transformed into acetylene 
alcohol with the terminated triple bond nonyne-8-
ol-1 (2). It is protected the hydroxyl group in the 
alcohol (2) with 2,3-dihydropyran to form the acetal 
1-(21-tetrahydropyranyloxy)-8-nonyne (3), which is 
subsequently alkylated with propyl bromide in 1-
(21-tetrahydropyranyloxy)-dodecyne-8 (4). After 
deprotection of hydroxyl group (16% sulfuric acid, 
ethanol) is produced the acetylene alcohol 
dodecyne-8-ol-1 (5), reduction of which in the 

presence of Ni catalyst with ethylenediamine in ethanol 
leads to cis-8-dodecenol-1 (6). Acetylation of alcohol 
(6) with acetyl chloride in benzene, in the presence of 
pyridine, provides cis-8-dodecenyl acetate (7)  sex 
pheromone of plum fruit moth, having a high biological 
activity in the field conditions. 

Synthesis scheme: 
HCCCH2OH        C6H13CCCH2OH  (1)     
HCC(CH2)7OH (2)     HCC(CH2)7OR   (3, R = 
tetrahydropyranyl)   
C3H7CC(CH2)7OR (4)    C3H7CC(CH2)7OH  (5)   
cis-C3H7CH=CH(CH2)7OH (6)    cis-
C3H7CH=CH(CH2)7OCOCH3 (7).  

The technical result is a reduction in the cost of the 
synthesis process and production of the sex pheromone 
with an isomeric purity and biological activity at the 
level of the standard. 

Claims: 1 

 
 
 
 

(54)  Способ синтеза цис-8-додеценилацетата - полового феромона сливовой 
плодожорки Grapholitha funebrana Tr. 

 
(57) Реферат: 

1                                                                                        2 
Изобретение относится к синтезу нена-

сыщенных органических соединений, в част-
ности, к синтезу полового феромона сливовой 
плодожорки,  который используется в защите 
сливы.   

Сущность изобретения заключается в том, 
что при взаимодействии пропаргилового спирта 
с 1-бромгексаном в жидком аммиаке получается 
соединение (1) нонин-2-ол-1 (см. схему 
синтеза), который в присутствии амида натрия и 
этилендиамина превращается в ацетиленовый 
спирт с концевой тройной связью нонин-8-ол-1 
(2). Защищают гидроксильную группу в спирте 
(2) 2,3-дигидропираном с образованием ацеталя 
1-(21-тетрагидропиранилокси)-8-нонина (3), 
который впоследствии алкилируют пропил-
бромидом в 1-(21-тетрагидропиранилокси)-доде-
цин-8 (4). После снятия защиты с гидроксиль-
ной группы (16%-ная серная кислота, этанол) 
получают ацетиленовый спирт додецин-8-ол-1 

(5), восстановление которого в присутствии Ni 
катализатора с этилендиамином в этаноле приводит 
к цис-8-додеценолу-1 (6). При ацетилировании 
спирта (6) хлористым ацетилом в бензоле, в 
присутствии пиридина, получают цис-8-додеценил-
ацетат (7)  половой феромон сливовой плодо-
жорки, обладающий высокой биологической актив-
ностью в полевых условиях.   

Схема синтеза:  
HCCCH2OH        C6H13CCCH2OH  (1)     
HCC(CH2)7OH (2)     HCC(CH2)7OR   (3, R = 
тетрагидропиранил)   
C3H7CC(CH2)7OR (4)    C3H7CC(CH2)7OH  (5)   
цис-C3H7CH=CH(CH2)7OH (6)    цис-
C3H7CH=CH(CH2)7OCOCH3 (7).  

Технический результат заключается в 
удешевлении процесса синтеза  и получении 
полового феромона  с изомерной чистотой  и 
биологической активностью на уровне эталона. 

П. формулы: 1 
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Descrie re

Descriere: 

Invenţia se referă la sinteza compuşilor organici nesaturaţi, în special la sinteza 
feromonului sexual al viermelui prunelor, care se utilizează în protecţia prunului.  

Este cunoscută schema de sinteză a cis-8-dodecenilacetatului [1], care constă în 
alchilarea derivatei de Li a pentinei-1 cu clor-iodhexanul (1) cu prelungirea catenei 5 
carbonice până la C12 cu ajutorul reacţiei de cianare.    

Dezavantajul acestei scheme de sinteză este că ea include hidrocarbura acetilenică 
pentin-1, care este o substanţă foarte toxică şi costisitoare şi clor-iodhexanul, care se 
obţine în câteva stadii. Calea de sinteză a alcoolului-cheie acetilenic (5) este complicată 
şi include multe stadii.  10 

De asemenea este cunoscută schema de sinteză a cis-8-dodecenilacetatului [2], care 
constă în condensarea reagentului Grigniard al bromurii 1-brom-5-(1-etoxi)etoxipentan 
(care se obţine în câteva stadii) cu 1-bromhept-3-in  obţinut prin  reacţia de oxietilare a 
hidrocarburii acetilenice pentin-1 cu esterul 2-cloretilvinil. Această schemă de sinteză, 
de asemenea, include hidrocarbura acetilenică pentin-1 (neajunsurile căreia au fost 15 
menţionate mai sus), iar sinteza alcoolului-cheie  dodecin-8-ol-1, in general, este 
complicată şi include multe stadii.  

Problema pe care o rezolvă invenţia propusă este excluderea din sinteza  cis-8-
dodecenilacetatului a hidrocarburii acetilenice pentin-1 şi a dihalogenilor ori a halo-
genacetalilor şi simplificarea schemei de sinteză a cis-8-dodecenilacetatului.  20 

Noutatea invenţiei constă în aceea că legătura triplă în procedeul de obţinere a cis-8-
dodecenilacetatului se introduce prin utilizarea alcoolului propargilic (care este de zeci 
de ori mai ieftin ca hidrocarbura pentin-1), şi anume: se obţine alchilderivata alcoolului 
propargilic cu legătura triplă în poziţia 2  in acest caz nonin-2-ol-1 (1, schema de 
sinteză), care, mai apoi, în prezenţa amidurii de sodiu şi etilendiamină se transformă în 25 
alcoolul acetilenic nonin-8-ol-1 (2) cu legătura triplă (acetilenică) terminală, adică are 
loc regruparea legăturii triple în alchilderivatele alcoolului propargilic, care se utilizează 
cu succes  in sinteza cis-8-dodecenilacetatului  feromonul sexual al viermelui prunelor.   

Esenţa invenţiei constă în aceea că prin acţiunea  alcoolului propargilic cu bromura 
1-bromhexan în amoniac lichid se obţine substanţa nonin-2-ol-1 (1), care în prezenţa 30 
amidurii de sodiu şi etilendiamină se transformă în alcoolul nonin-8-ol-1 (2) cu legătura 
acetilenică terminală. Protecţia grupei hidroxile în alcoolul (2) cu 2,3-dihidropiran duce 
la acetalul 1-(21-tetrahidropiraniloxi)-8-nonin (3), care după reacţia cu bromura de 
propil se transformă în 1-(21-tetrahidropiraniloxi)-dodecin-8 (4). După deprotejarea 
grupei hidroxile (16% acid sulfuric, etanol) se obţine alcoolul acetilenic dodecin-8-ol-1 35 
(5),   reducerea căruia în prezenţa catalizatorului de Ni cu etilendiamină în alcool etilic  
duce la cis-8-dodecenol-1 (6). Prin acetilarea alcoolului (6) cu clorură de acetil în 
benzen în prezenţa piridinei se obţine cis-8-dodecenilacetatul (7)  componentul 
principal al feromonului sexual al viermelui prunelor, care a manifestat activitate 
biologică înaltă în condiţii de câmp.   40 

Schema de sinteză:  
HCCCH2OH        C6H13CCCH2OH  (1)     
HCC(CH2)7OH (2)     HCC(CH2)7OR   (3, R= tetrahidropiranil)   
C3H7CC(CH2)7OR (4)    C3H7CC(CH2)7OH  (5)   
C3H7CH=CH(CH2)7OH (6)    C3H7CH=CH(CH2)7OCOCH3 (7)   45 
Rezultatul tehnic obţinut cu ajutorul  procedeului propus se datoreşte faptului că în 

sinteza cis-8-dodecenilacetatului se foloseşte regruparea legăturii triple în alchilderi-
vatele alcoolului propargilic, ce simplifică şi ieftineşte procesul de sinteză şi permite 
obţinerea feromonului sexual cu  puritate  izomerică şi activitate biologică la nivel cu 
martorul.  50 
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Exemple de realizare a invenţiei 
Exemplul 1. Nonin-2-ol-1 (1). Intr-un balon de 1,0 L cu agitator, deflegmator şi 

picurătoare se toarnă 0,8 L amoniac lichid, se adaugă puţin nitrat de fier(III), apoi in 
porţii mici se adaugă 7 g (1,0 mol) litiu metalic. După 30 min se adaugă 28,0 g                 
(0,5 mol) alcool propargilic. Peste 2 ore se picură 62,7 g (0,38 mol) bromură de hexil în 5 
150 mL tetrahidrofuran, se amestecă 23 ore şi se lasă peste noapte. A doua zi se 
amestecă 2 ore, apoi se adaugă clorură de amoniu pentru a descompune produsul 
reacţiei, se diluează cu apă şi se extrage cu eter. Stratul organic se spală şi se usucă pe 
Na2SO4. S-au obţinut 37,2 g substanţă (70%) cu temperatura de fierbere (t.f.) 
115120°C/2 mm Hg.  10 

Exemplul 2. Nonin-8-ol-1 (2). Intr-un balon de 1,0 L cu agitator se obţine amidură 
de sodiu (din 18,1 g sodiu în amoniac lichid). După aceasta se evaporă 70% din 
amoniac şi se adaugă repede 390 mL etilendiamină. În continuare, amestecul reactant se 
încălzeşte până la 80°C şi se agită 15 min, se răceşte până la 60°C şi se adaugă 36,4 g 
(0,26 mol) nonin-2-ol-1 (1), amestecul reactant se încălzeşte. După adăugarea alcoolului 15 
se agită 20 min, apoi se agită la 80°C 46 ore. Sfârşitul reacţiei se determină conform 
cromatografiei pe strat subţire. Produsul reacţiei se descompune cu apă, se extrage cu 
eter,  se prelucrează cu apă, se usucă stratul organic şi se distilează. S-au obţinut 21,9 g 
substanţă cu t.f. 90115°C/2 mm Hg.  

Exemplul 3. Dodecin-8-ol-1 (5). Intr-un balon de sticlă de 1,0 L cu agitator, 20 
picurătoare şi răcitor cu tub cu KOH se toarnă 800 mL amoniac lichid, se adaugă nitrat 
de fer (III) şi 2,4 g litiu (0,35 mol)  în porţii mici. După obţinerea amidurii de litiu incet 
se adaugă 33,6 g (0,15 mol) alcool acetilenic (2) protejat cu dihidropiran (substanţa 3, 
obţinută din nonin-8-ol-1 şi dihidropiran în prezenţa HCl conc. la 20°C) şi se amestecă 
2 ore. Apoi se picură 16,2 g (0,15 mol) bromură de propil în 40 mL tetrahidrofuran, se 25 
amestecă 23 ore şi se lasă peste noapte. A doua zi se amestecă 2 ore, se adaugă 
clorură de amoniu, 200 mL eter, se evaporă amoniacul şi se descompune cu apă. Stratul 
organic se separă, se spală cu apă şi se usucă. Se evaporă solventul, se deprotejează 
grupa OH (16% acid sulfuric, etanol), se distilează solventul, iar reziduul se distilează în 
vid. S-au obţinut 16,3 g (60%) dodecin-8-ol cu t.f. 8590°C/1 mm Hg cu puritatea de 30 
93%. După purificare pe coloană cu silicagel s-au obţinut 15,4 g substanţă cu puritatea 
de 98%, spectrul-IR, cm-1: 2244, 31003600.   

Exemplul 4. Cis-8-dodecen-1-ol (6). Intr-un balon de 0,25 L se introduc 1,9 g acetat 
de nichel şi 32 mL alcool etilic, se suflă sistemul cu hidrogen şi cu o seringă la agitare 
se introduce soluţia de 0,3 g borhidrură de sodiu în 15 mL alcool etilic, 0,9 mL 35 
etilendiamină şi 14,6 g (0,08 mol) dodecin-8-ol în 30 mL alcool etilic. Se amestecă până 
la încetarea absorbirii hidrogenului. Sfârşitul reacţiei se controlează cu ajutorul 
cromatografiei gaz-lichid. După terminarea reacţiei se distilează în  vid şi se obţin             
11,8 g (80%) substanţă cu t.f. 8095°C/1 mm Hg, spectrul-IR, cm-1: 1050, 1640, 3640. 

Exemplul 5. Cis-8-dodecenilacetatul (7). Intr-un balon se plasează 11 g (0,06 mol) 40 
cis-8-dodecenol, 110 mL benzen şi 5,7 g (0,072 mol) piridină. La amestecare şi la 
temperatura camerei se adaugă 5,7 g (0,072 mL) clorură de acetil.  Se amestecă 3 ore la 
50°C, se controlează mersul reacţiei cu ajutorul cromatografiei pe strat subţire. După 
sfârşitul reacţiei produsul obţinut se descompune cu apă, stratul de eter se spală cu o 
soluţie concentrată de hidrogencarbonat de sodiu, apoi cu apă şi se usucă reziduul cu 45 
sulfat de sodiu. Solventul  se evaporă şi se  distilează în vacuum. Se obţin 11,5 g (85%) 
acetat cu t.f. de 90100°C/1 mm Hg,  nd

20 1,4654, spectrul-IR, cm-1: 1030, 1230, 1640, 
1735, 2985. 

Conform materialelor cererii de invenţie, unul dintre avantajele procedeului este 
faptul că legătura triplă în procedeul de obţinere a cis-8-dodecenilacetatului se introduce 50 
prin utilizarea alcoolului propargilic (care este de zeci de ori mai ieftin ca hidrocarbura 
pentin-1), şi anume: se obţine alchilderivata alcoolului propargilic cu legătura triplă în 
poziţia 2  in acest caz nonin-2-ol-1 (1), care, mai apoi, în prezenţa amidurii de sodiu şi 
etilendiamină se transformă în alcoolul acetilenic nonin-8-ol-1 (2, substanţă-cheie in 
sinteza cis-8-dodecenilacetatului) cu legătura triplă (acetilenică) terminală, adică are loc 55 
regruparea  legăturii triple în alchilderivatele alcoolului propargilic, care se utilizează cu 
succes  in sinteza cis-8-dodecenilacetatului  feromonul sexual al viermelui prunelor.  
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Reve ndi cări 

(57) Revendicări:  

Procedeu de sinteză a cis-8-dodecenilacetatului, care prevede următoarele stadii:  
interacţiunea alcoolului propargilic cu 1-bromhexan în amoniac lichid cu obţinerea 
nonin-2-ol-1, care se transformă în nonin-8-ol-1 în prezenţa amidurii de sodiu şi 
etilendiamină, protecţia grupei hidroxilice din nonin-8-ol-1 cu 2,3-dihidropiran, cu 
obţinerea 1-(21-tetrahidropiraniloxi)-8-noninei, interacţiunea ei cu bromură de propil cu 
transformarea in 1-(21-tetrahidropiraniloxi)-dodecin-8, deprotejarea grupei hidroxilice 
(acid sulfuric de 16%, etanol) cu obţinerea dodecin-8-ol-1, care în prezenţa catalizato-
rului de Ni cu etilendiamină în etanol se reduce în cis-8-dodecenol-1, după care ultimul 
se acetilează cu clorură de acetil în benzen în prezenţa piridinei cu obţinerea cis-8-
dodecenilacetatului.  
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