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(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la sinteza compusilor
organici nesaturati, in special la sinteza
feromonului sexual al viermelui prunelor, care
se utilizeaza in protectia prunului.

Esenta inventiei constd in aceea cd la
interactiunea alcoolului propargilic cu 1-
bromhexan in amoniac lichid se obtine
compusul (1) nonin-2-ol-1 (v. schema de
sintezd), care in prezenta amidurii de sodiu si
etilendiamind se transforma in alcoolul
acetilenic cu legatura tripla terminald nonin-8-
ol-1 (2). Se protejeazd grupa hidroxilica in
alcoolul (2) cu 2,3-dihidropiran cu formarea
acetalului ~ 1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-8-nonin
(3), care in continuare se alchileazd cu bromura
de propil in  1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-
dodecin-8 (4). Dupa deprotejarea grupei
hidroxilice (acid sulfuric de 16%, etanol) se
obtine alcoolul acetilenic dodecin-8-ol-1 (5),
reducerea caruia in prezenta catalizatorului de

2

Ni cu etilendiamind in etanol duce la cis-8-
dodecenol-1 (6). La acetilarea alcoolului (6) cu
clorura de acetil in benzen, in prezenta
piridinei, se obtine cis-8-dodecenilacetatul (7)
— feromonul sexual al viermelui prunelor, care
posedd o activitate biologicd inaltd in conditii
de camp.

Schema de sinteza:

HC=CCH,0OH — CgH;3C=CCH,OH (1) —
HC=C(CH,);OH (2) — HC=C(CH,);OR (3,
R = tetrahidropiranil) —C3;H,C=C(CH,);OR
(4)— C3H,C=C(CH,);0OH () — cis-
C3H;CH=CH(CH,);OH (6) - cis-
C3H;CH=CH(CH,);OCOCH; (7).

Rezultatul tehnic consta 1n ieftinirea
procesului de sintezd si obtinerea feromonului
sexual cu puritate izomericd §i activitate
biologica la nivel cu etalonul.

Revendicari: 1



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

moth Grapholitha funebrana Tr.

(57) Abstract:
1

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 ftriple
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-(2'-tetra-
hydropyranyloxy)-8-nonyne (3), which is sub-
sequently alkylated with propyl bromide in 1-
(2*-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

2

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=CCH,0H —» CgH;3C=CCH,OH (1)
— HC=C(CH,);0H (2) -» HC=C(CH,);OR
(3, R = tetrahydropyranyl) —
C;H;,C=C(CH,);OR 4) -
C;H;,C=C(CH,);OH (5) —
cis-C3H;,CH=CH(CH,);,OH (6) —  cis-
C3H;CH=CH(CH,);OCOCH; (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) Cmnoco6 cuHTe3a mKuc-8-10/1eHEHUIIAETATA - 10JIOBOTO (PePOMOHA
cimBoBoii miiono:xkopku Grapholitha funebrana Tr.

(57) Pedepar:

N3o0perenrie OTHOCHTCSI K CHUHTE3y HEHa-
CBHIIIEHHBIX OPraHWYeCKUX COENUHEHUH, B
YaCTHOCTH, K CHHTE3y NOJI0BOro (epomona
CIIMBOBOW IUTOJOKOPKH,  KOTOPBIH HCIIOJb-
3yeTcsl B 3alIHUTE CIIUBHI.

CymHocTs M300peTeHHs] 3aKiIo4yaercs B
TOM, YTO TIPH B3aUMOJIEWCTBUU MPONAPIHIIO-
BOrO CIUpPTa C 1-OpOMreKkcaHoM B JKHIKOM
aMMHuake rony4daercsi coenunenue (1) HOHuH-
2-om-1 (cM. cxeMy CcHHTE3a), KOTOPBHIH B
TIPUCYTCTBUM aMUJia HATPUS ¥ STHIECHIMaMUHA
NpeBpaliaercss B AaleTWICHOBBIH CIUPT C
KOHIICBOH TPOWHOH CBsI3bI0 HOHWH-8-011-1 (2).
3anmIaoT rUApOKCHIIBHYIO TPYIITY B CIHPTE
(2) 2,3-purupponupanoM ¢ 0o0pa3oBaHHEM
anerans 1-(2'-Terparuaponupanunokcu)-8-Ho-
HUHA (3), KOTOPBIA BIOCIEICTBUH AJIKUIIHU-
pyroT mpormnépomunom B 1-(2'-terparumpo-
nUpaHmwiIokcn)-goaenun-8 (4). IMocne cusTHs
3alUTHl C THAPOKCHIbHOM rpynmbl (16%-Hast
cepHasl KHCIIOTa, 3TAHOJ) ITOJy4YaroT aleTuiie-
HOBBIN cupT aoxenun-8-om-1 (5), BoccraHOB-
neHue Kotoporo B mpucyrctBud Ni kaTtamu-

2

3aTopa ¢ 3THJICHIMAMHHOM B 3TaHOJE MPHUBO-
ut K 1uc-8-nonenenony-1 (6). [pu anerunu-
poBanuu cnupTa (6) XJIOPUCTHIM alETHIOM B
OeH3ole, B IPUCYTCTBUH MUPHUANHA, TTOTYYarOT
uc-8-nonenenunanerar (7) — monaoBoi depo-
MOH CIIUBOBOU ILTOJJOKOPKH, 0O0JIamaromnit
BBICOKOH OHMOJOTHYECKOH aKTHBHOCTBIO B
TMOJICBBIX YCIOBHSX.

Cxema cuHTe3a:
HC=CCH,0H— C¢HysC=CCH,OH (1) —
HC=C(CH,);OH (2) @ — HC=C(CH,);OR
(3, R = Terparuaponupanun) —
C3H;C=C(CH,);OR (4) -
C3H;C=C(CH,);OH (5) —»
mc-C3H;,CH=CH(CH,);OH (6) —  mwmc-
C3H;CH=CH(CH,);OCOCH; (7).

TexHuueckuil pe3yabTaT 3aKIIOYAeTCs B
VIEIIEBICHUH TIpoliecca CHHTE3a M TOdy-
YEeHHH MOJOBOro (epoMOHa C HM30MEPHOU
YHUCTOTON ¥ OMONOrMYeCKON aKTUBHOCTBIO Ha
YpOBHE 3TaJIOHa.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la sinteza compusilor organici nesaturati, in special la sinteza
feromonului sexual al viermelui prunelor, care se utilizeaza in protectia prunului.

Este cunoscutd schema de sintezd a cis-8-dodecenilacetatului [1], care constd in
alchilarea derivatei de Li a pentinei-1 cu clor-iodhexanul (1) cu prelungirea catenei
carbonice pana la C12 cu ajutorul reactiei de cianare.

Dezavantajul acestei scheme de sintezd este cd ea include hidrocarbura acetilenica
pentin-1, care este o substantd foarte toxica si costisitoare si clor-iodhexanul, care se obtine
in cateva stadii. Calea de sinteza a alcoolului-cheie acetilenic (5) este complicata si include
multe stadii.

De asemenea este cunoscuta schema de sintezd a cis-8-dodecenilacetatului [2], care
constd in condensarea reagentului Grigniard al bromurii 1-brom-5-(1-etoxi)etoxipentan
(care se obtine in citeva stadii) cu 1-bromhept-3-in — obtinut prin reactia de oxietilare a
hidrocarburii acetilenice pentin-1 cu esterul 2-cloretilvinil. Aceastd schema de sinteza, de
asemenea, include hidrocarbura acetilenica pentin-1 (neajunsurile careia au fost mentionate
mai sus), iar sinteza alcoolului-cheie — dodecin-8-ol-1, in general, este complicatd si
include multe stadii.

Problema pe care o rezolva inventia propusd este excluderea din sinteza Cis-8-
dodecenilacetatului a hidrocarburii acetilenice pentin-1 si a dihalogenilor ori a
halogenacetalilor si simplificarea schemei de sinteza a cis-8-dodecenilacetatului.

Noutatea inventiei consta in aceea ca legatura tripla in procedeul de obtinere a cis-8-
dodecenilacetatului se introduce prin utilizarea alcoolului propargilic (care este de zeci de
ori mai ieftin ca hidrocarbura pentin-1), si anume: se obtine alchilderivata alcoolului
propargilic cu legatura tripla in pozitia 2 — in acest caz nonin-2-ol-1 (1, schema de sinteza),
care, mai apoi, in prezenta amidurii de sodiu si etilendiamina se transforma in alcoolul
acetilenic nonin-8-ol-1 (2) cu legédtura tripld (acetilenicd) terminald, adicd are loc
regruparea legaturii triple in alchilderivatele alcoolului propargilic, care se utilizeaza cu
succes in sinteza cis-8-dodecenilacetatului — feromonul sexual al viermelui prunelor.

Esenta inventiei constd in aceea ci prin actiunea alcoolului propargilic cu bromura 1-
bromhexan in amoniac lichid se obtine substanta nonin-2-0l-1 (1), care in prezenta amidurii
de sodiu si etilendiamina se transforma in alcoolul nonin-8-0l-1 (2) cu legatura acetilenica
terminald. Protectia grupei hidroxile in alcoolul (2) cu 2,3-dihidropiran duce la acetalul 1-
(2"-tetrahidropiraniloxi)-8-nonin (3), care dupa reactia cu bromura de propil se transforma
in 1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-dodecin-8 (4). Dupa deprotejarea grupei hidroxile (16% acid
sulfuric, etanol) se obtine alcoolul acetilenic dodecin-8-0l-1 (5), reducerea caruia in
prezenta catalizatorului de Ni cu etilendiamina in alcool etilic duce la cis-8-dodecenol-1
(6). Prin acetilarea alcoolului (6) cu clorurd de acetil in benzen in prezenta piridinei se
obtine cis-8-dodecenilacetatul (7) — componentul principal al feromonului sexual al
viermelui prunelor, care a manifestat activitate biologica 1naltd in conditii de camp.

Schema de sinteza:

HC=CCH,OH —  CgH;3C=CCH,OH (1) —

HC=C(CH,);OH (2) —» HC=C(CH,);OR (3, R= tetrahidropiranil) —

C3H;C=C(CH,);OR (4) —» C3H;C=C(CH,);OH (5) —

C3H;CH=CH(CH,);OH (6) —» C3H;CH=CH(CH,);OCOCH; (7)

Rezultatul tehnic obtinut cu ajutorul procedeului propus se datoreste faptului ca in
sinteza cis-8-dodecenilacetatului se foloseste regruparea legdturii triple in alchilderivatele
alcoolului propargilic, ce simplifica si ieftineste procesul de sintezd §i permite obtinerea
feromonului sexual cu puritate izomerica si activitate biologica la nivel cu martorul.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1 Nonin-2-o0l-1 (1). Intr-un balon de 1,0 L cu agitator, deflegmator si
picuratoare se toarna 0,8 L amoniac lichid, se adauga putin nitrat de fier(IIl), apoi in portii
mici se adaugd 7 g (1,0 mol) litiu metalic. Dupa 30 min se adauga 28,0 g (0,5 mol) alcool
propargilic. Peste 2 ore se picurd 62,7 g (0,38 mol) bromura de hexil in 150 mL
tetrahidrofuran, se amesteca 2...3 ore si se lasa peste noapte. A doua zi se amesteca 2 ore,
apoi se adauga clorurd de amoniu pentru a descompune produsul reactiei, se dilueaza cu apa
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4

si se extrage cu eter. Stratul organic se spald si se usuca pe Na,SO,. S-au obtinut 37,2 g
substanta (70%) cu temperatura de fierbere (t.f.) 115...120°C/2 mm Hg.

Exemplul 2

Nonin-8-ol-1 (2). Intr-un balon de 1,0 L cu agitator se obtine amidurd de sodiu (din
18,1 g sodiu in amoniac lichid). Dupa aceasta se evapora 70% din amoniac si se adauga
repede 390 mL etilendiamina. In continuare, amestecul reactant se incalzeste pani la 80°C
si se agitd 15 min, se raceste pana la 60°C si se adauga 36,4 g (0,26 mol) nonin-2-o0l-1 (1),
amestecul reactant se incélzeste. Dupd adaugarea alcoolului se agitd 20 min, apoi se agita la
80°C 4...6 ore. Sfarsitul reactiei se determind conform cromatografiei pe strat subtire.
Produsul reactiei se descompune cu apa, se extrage cu eter, se prelucreaza cu apa, se usuca
stratul organic si se distileaza. S-au obtinut 21,9 g substanta cu t.f. 90...115°C/2 mm Hg.

Exemplul 3

Dodecin-8-o0l-1 (5). Intr-un balon de sticld de 1,0 L cu agitator, picuratoare si racitor cu
tub cu KOH se toarnd 800 mL amoniac lichid, se adauga nitrat de fer (II) si 2,4 g litiu
(0,35 mol) 1in portii mici. Dupa obtinerea amidurii de litiu incet se adauga 33,6 g (0,15
mol) alcool acetilenic (2) protejat cu dihidropiran (substanta 3, obtinuta din nonin-8-0l-1 si
dihidropiran in prezenta HCI conc. la 20°C) si se amesteca 2 ore. Apoi se picurd 16,2 g
(0,15 mol) bromura de propil in 40 mL tetrahidrofuran, se amestecd 2...3 ore si se lasa
peste noapte. A doua zi se amestecd 2 ore, se adaugd clorura de amoniu, 200 mL eter, se
evapora amoniacul si se descompune cu apa. Stratul organic se separa, se spala cu apa si se
usuca. Se evapora solventul, se deprotejeaza grupa OH (16% acid sulfuric, etanol), se
distileaza solventul, iar reziduul se distileaza in vid. S-au obtinut 16,3 g (60%) dodecin-8-ol
cu t.f. 85...90°C/1 mm Hg cu puritatea de 93%. Dupa purificare pe coloani cu silicagel s-
au obtinut 15,4 g substanta cu puritatea de 98%, spectrul-IR, cm™: 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 si 32
mL alcool etilic, se sufld sistemul cu hidrogen si cu o seringa la agitare se introduce solutia
de 0,3 g borhidrura de sodiu in 15 mL alcool etilic, 0,9 mL etilendiamina si 14,6 g (0,08
mol) dodecin-8-ol in 30 mL alcool etilic. Se amestecd pana la incetarea absorbirii
hidrogenului. Sférsitul reactiei se controleaza cu ajutorul cromatografiei gaz-lichid. Dupa
terminarea reactiei se distileaza in vid si se obtin 11,8 g (80%) substanta cu t.f. 80...95°C/1
mm Hg, spectrul-IR, cm™: 1050, 1640, 3640.

Exemplul 5

Cis-8-dodecenilacetatul (7). Intr-un balon se plaseaza 11 g (0,06 mol) cis-8-dodecenol,
110 mL benzen si 5,7 g (0,072 mol) piridina. La amestecare si la temperatura camerei se
adauga 5,7 g (0,072 mL) clorurd de acetil. Se amesteca 3 ore la 50°C, se controleaza
mersul reactiei cu ajutorul cromatografiei pe strat subtire. Dupa sfarsitul reactiei produsul
obtinut se descompune cu apa, stratul de eter se spald cu o solutie concentratd de
hidrogencarbonat de sodiu, apoi cu apa si se usuca reziduul cu sulfat de sodiu. Solventul se
evapord si se distileaza in vacuum. Se obtin 11,5 g (85%) acetat cu t.f. de 90...100°C/1
mm Hg, ng® 1,4654, spectrul-IR, cm™: 1030, 1230, 1640, 1735, 2985.

Conform materialelor cererii de inventie, unul dintre avantajele procedeului este faptul
cd legatura tripla in procedeul de obtinere a cis-8-dodecenilacetatului se introduce prin
utilizarea alcoolului propargilic (care este de zeci de ori mai ieftin ca hidrocarbura pentin-
1), si anume: se obtine alchilderivata alcoolului propargilic cu legatura tripla in pozitia 2 —
in acest caz nonin-2-ol-1 (1), care, mai apoi, in prezenta amidurii de sodiu si etilendiamina
se transforma in alcoolul acetilenic nonin-8-ol-1 (2, substanta-cheie in sinteza cis-8-
dodecenilacetatului) cu legatura tripla (acetilenicd) terminala, adicd are loc regruparea
legaturii triple in alchilderivatele alcoolului propargilic, care se utilizeazd cu succes in
sinteza cis-8-dodecenilacetatului — feromonul sexual al viermelui prunelor.
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(57) Revendicari:

Procedeu de sintezd a cis-8-dodecenilacetatului, care prevede urmatoarele stadii:
interactiunea alcoolului propargilic cu 1-bromhexan in amoniac lichid cu obtinerea nonin-
2-0l-1, care se transforma in nonin-8-0l-1 in prezenta amidurii de sodiu si etilendiamina,
protectia grupei hidroxilice din nonin-8-ol-1 cu 2,3-dihidropiran, cu obtinerea 1-(2'-
tetrahidropiraniloxi)-8-noninei, interactiunea ei cu bromura de propil cu transformarea in 1-
(2*-tetrahidropiraniloxi)-dodecin-8, deprotejarea grupei hidroxilice (acid sulfuric de 16%,
etanol) cu obtinerea dodecin-8-0l-1, care in prezenta catalizatorului de Ni cu etilendiamind
in etanol se reduce in cis-8-dodecenol-1, dupa care ultimul se acetileaza cu clorurad de acetil
in benzen in prezenta piridinei cu obtinerea cis-8-dodecenilacetatului.
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