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Предложен новый путь получения (Z)-окт-4-ен-илацетата – С8-компонента в синтезе (Z)-

додец-8-енилацетата – полового феромона, опасного карантинного вредителя восточной пло-

дожорки (Grapholitha molesta), осуществленный на основе тетрагидрофурфурилхлорида. Су-

щественной особенностью метода является то, что одна из ключевых стадий синтеза С8-ком-

понента – получение окт-4-ин-1-ола, протекает в одну стадию с 73% выходом, т.е. дециклиза-

ция-дегидрогалогенирование и алкилирование тетрагидрофурфурилхлорида протекают од-

новременно в одной реакционной колбе. 

Библ. ссылок 15. 

 

Восточная плодожорка (Grapholita molesta) – насекомое, являющее-

ся опасным карантинным вредителем. Происхождение этого вида свя-

зано с Восточной Азией (Китай, Корея, Япония), откуда она распрост-

ранилась по другим странам и континентам. В настоящее время восточ-

ная плодожорка имеет широкое распространение и отмечена в 44 стра-

нах мира [1,2]. 

Восточная плодожорка повреждает плоды и побеги персика, сливы, 

абрикоса, нектарина, яблони, груши, айвы, вишни, черешни, лавровиш-

ни, миндаля, но предпочитает персик, айву и грушу [1,2]. Ущерб уро-
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жая персиков, нектаринов, слив, груш, айвы иногда достигает 90 – 

100%, яблок – от 40 до 45%. 

Половой феромон восточной плодожорки выделен и идентифици-

рован как (Z)-додец-8-енилацетат (1) [3]. 

 

OAc

1  
Использование полового феромона восточной плодожорки в систе-

ме защиты плодовых культур весьма эффективно в полевых условиях 

[4,5]. 

Известны различные подходы к синтезу искомого соединения [3, 6-

11]. 

Раеее сообщалось также о простом и доступном методе синтеза по-

лового феромона восточной плодожорки    (Z)-додец-8-енилацетата (1), 

на основе тетрагидрофурфу-рилбромида по схеме С8+С4 [12]. 
Ключевой стадией этого метода является присоединение (Z)-окт-4-

ен-илацетата (2) (С8 компонент) к реактиву Гриньяра (С4 компонент), 

полученного из 4-хлор-1-тетрагидропиранилоксибутана. Нужно отме-

тить, что синтез ацетата 2 осуществлен авторами в несколько стадий. 

Сначала из тетрагидрофурфурилого спирта получен соответствующий 

бромид. Далее на основе последнего в условиях аммиачного синтеза 

(NaNH2/NH3) получен пент-4-ин-1-ол, переведенный в соответствую-

щее ОТГП-производное. Следующая стадия – еще один аммиачный 

синтез с применением Li NH2/NH3, далее – снятие ОТГП-защиты и по-

лучение окт-4-ин-1-ола (3) с общим выходом 16.1% в расчете на тетра-

гидрофурфурилбромид. Последний переведен в соответствующий аце-

тат и далее цис-восстановлением тройной связи в (Z)-окт-4-ен-илацетат 

(2) – С8-компонент в схеме С8+ С4. 

Нами разработан удобный и короткий путь получения (Z)-окт-4-ен-

илацетата (2). 

Синтез (Z)-окт-4-енилацетата (2) осуществлен по нижеприведенной 

схеме на основе тетрагидрофурфурилхлорида (4), полученного по из-

вестной методике [13]. 
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Следует отметить, что ключевой стадией предложенной нами схе-

мы синтеза С8-компонента является получение окт-4-ин-1-ола (3). Про-

цесс был проведен с применением амида лития в жидком аммиаке и 

пропилбромида. Существенной особенностью предложеннного метода 

является то, что одновременно происходят дециклизация-дегидрогало-

генирование и алкилирование тетрагидрофурфурилхлорида (4), т.е. 

весь процесс синтеза протекает одновременно в одной реакционной 

колбе. Примечательно, что таким образом нам удалось не только сокра-

тить число стадий получения спирта 3, но и существенно повысить его 

выход до 73%. 

Важно также отметить, что этот метод позволил почти полностью 

исключить образование О-алкилированного продукта. 

Строение полученного окт-4-ин-1-ола (3) доказано с помощью дан-

ных ИК-, ЯМР 1Н и C13 спектров. Так, в ИК-спектре имеются полосы 

поглощения при 2220 и 3300-3500 см-1, характерные для дизамещенной 

тройной связи и гидроксильной группы, соответственно. В спектре 

ЯМР 1Н протоны метиленовых групп по соседству с тройной связью 

проявляются при 2.10-2.19 м.д. в виде мультиплета. 

На следующей стадии нами осуществлено парциальное гидрирова-

ние спирта 3 молекулярным водородом. Восстановление проводилось в 

присутствии катализатора борида никеля NiP-2 [14]. Процесс гидриро-

вания контролировался методом ТСХ. Получен (Z)-окт-4-ен-1-ол (5) с 

цис-конфигурацией двойной связи с небольшой примесью перевосста-

новленного продукта. Реакция протекает с высокой стереоселектив-

ностью. Об этом свидетельствует сигнал в спектре ЯМР 1Н при 5.30 

м.д. с J 10.8 Гц, являющийся диагностическим для протонов (Z)-

CH=CH группы, и отсутствие сигнала (Е)-CH=CH группы [15]. После 

очистки с помощью колоночной хроматографии на силикагеле продукт 

был выделен с выходом 79.0%. 

В ИК-спектре (Z)-окт-4-ен-1-ола (5) имеются полосы поглощения 

при 710 и 1660 см-1, характерные для цис-двойной связи. 

Последняя стадия синтеза С8 компонента – это ацилирование (Z)-

окт-4-ен-1-ола (5), которая привела к получению (Z)-окт-4-енилацетата 

(2) с выходом 82%. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1H и 13С сняты на спектрометре Varian “Mercury-

300VX” с рабочeй частотoй 300.088 МГц в DMSO/CCl4-1/3. Химические 

сдвиги приведены относительно ТМС в качестве внутренного стандар-

та. ИК-спектры записаны на приборе “Specord 75IR” в тонком слое. 

Ход реакции контролирован методом ТСХ на пластинах “Silufol UV-
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254” в системе гексан–эфир, проявка – раствором KMnO4. Для колоноч-

ной хроматографии применен силикагель L 40/100. 

Окт-4-ин-1-ол (3). К 1.0 л жидкого аммиака при -70оС и перемеши-

вании добавляют 0.2 г Fe(NO3)3 и 4.2 г (0.6 моля) металлического лития. 

После полного растворения последнего при перемешивании добавляют 

по каплям 24.1 г (0.2 моля) тетрагидрофурфурилхлорида (4). Переме-

шивание реакционной смеси продолжают при -33÷-38oC в течение 2 ч. 

Затем при той же температуре и перемешивании добавляют по каплям 

раствор 24.6 г (0.2 моля) пропилбромистого в 10 мл ТГФ. Перемеши-

вают еще в течение 0.5-1 ч и оставляют до полного испарения аммиака. 

Остаток охлаждают до 0оС и обрабатывают насыщенным раствором 

хлорида аммония. Реакционную смесь экстрагируют эфиром. Экстракт 

высушивают сульфатом натрия. После удаления растворителя остаток 

перегоняют. Получают 18.4 г 73.0%) окт-4-ин-1-ола (3), т.кип. 79-82oC 

/ 4 мм рт ст. ИК-спектр, ν, см-1: 1045, 1140, 1200, 1420 (C-O-); 2220 

(CC); 3300-3500 (OH). Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 

0.80 (3Н, т, С8-Н, J =7.0); 1.44-1.60 (4H, м, С2-Н, С7-Н); 2.10-2.19 (4H, м, 

С3-Н, С6-Н); 3.42 (2Н, т, С1-Н, J =7.1); 3.82 (1H, уш. с, ОН). Спектр ЯМР 
13С (DMSO/CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 13.0 (C8), 14.7 (C7), 20.2 (C2), 21.8 (C6), 

31.8 (C3), 59.4 (C1), 79.1 (C5), 79.8 (C4). 

(Z)-Окт-4-ен-1-ол (5). В сосуд для гидрирования, предварительно 

продутый водородом, помещают суспензию 474 мг (1.9 ммоля) 

Ni(OAc)2H2O в 17.0 мл абс.этанола, добавляют по каплям раствор 

72.9 мг (1.9 ммоля) NaBH4 в 6.3 мл абс.этанола и перемешивают до 

прекращения выделения водорода. Далее к реакционной смеси добав-

ляют по каплям 0.19 мл этилендиамина и 2.0 г (0.158 моля) окт-4-ин-1-

ола (3) и перемешивают в течение 6.5-7 ч. Реакционную смесь фильт-

руют, фильтрат разбавляют эфиром, промывают водой. Раствор высу-

шивают сульфатом натрия. После удаления растворителя остаток очи-

щают колоночной хроматографией на силикагеле (элюент – гексан-

эфир, 10:1). Выделяют 1.60 г 79.0%) (Z)-окт-4-ен-1-ола (5), Rf 0.44 (гек-

сан-эфир, 4:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1020, 1100, 1420 (C-O-); 720, 1636 (Z-

C=C); 3300-3500 (OH). Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 

0.88 (3H, т, C8-H, J= 7.1); 1.32-1.46 (4H, м, C2-H, C7-H); 1.95-2.10 (4H, 

м,C3-H, C6-H); 3.38 (2H, т, C1-H, J= 7.2); 5.30 (2H, т, C4-H, C5-H, J = 

10.8). Спектр ЯМР 13С (DMSO/CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 13.3 (C8), 22.2 (C7), 

23.1 (C2), 28.5 (C6), 32.4 (C3), 60.2 (C1), 128.9 (C5), 129.3 (C4). 

(Z)-Окт-4-енилацетат (2). В реакционную колбу помещают раст-

вор 1.28 г (0.01 моля) (Z)-окт-4-ен-1-ола (5) в 20 мл абс эфира, охлаж-

дают до -15oC и добавляют 1.11 г (0.011 моля) триэтиламина, затем до-
бавляют по каплям 0.85 г (0.011 моля) хлористого ацетила и 30 мл абс. 

эфира. Реакционную смесь перемешивают при -13-÷-15oC в течение 2 ч, 
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затем еще 2 ч при комнатной температуре. Фильтруют образовавшуюся 

соль третичного амина, несколько раз промывают эфиром. Далее экст-

ракт промывают водой, насыщенным раствором хлорида натрия и су-

шат сульфатом натрия. После удаления растворителя остаток очищают 

колоночной хроматографией на силикагеле (элюент – гексан-эфир, 

20:1). Выделяют 1.40 г 82.0 %) (Z)-окт-4-енилацетата (2), Rf 0.58 (гек-

сан-эфир, 10:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1020, 1120 (C-O-); 710, 1660 (C=C); 

1730 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CCl4-1/3), δ, м. д., Гц:0.88 (3Н, т, 

С8-Н, J =7.1); 1.44-1.60 (4H, м, C2-H, C7-H), 1.60-1.66 (2H, м, C6-H), 2.01 

(3H, c, CH3COO), 2.05-2.13 (2H, м, C3-H), 3.97 (2H, т, C1-H,J = 6.5), 5.37 

(2H, м, C4-H, C5-H). 

 

²ðºìºÈÚ²Ü äîÔ²ÎºðÆ (Grapholita molesta) êºè²Î²Ü üºðàØàÜ (Z)-

¸à¸ºò-8-ºÜÆÈ²òºî²îÆ êÆÜÂº¼Æ С8-´²Ô²¸ð²Ø²ê 

(Z)-úÎî-4-ºÜÆÈ²òºî²îÆ êî²òØ²Ü Üàð Ö²Ü²ä²ðÐ 

¸.².ØÎðîâÚ²Ü, ¶.Ø.Ø²Î²ðÚ²Ü, Ð.².Ô²ðÆ´Ú²Ü, Ø.¶.²¼Æ¼Ú²Ü, 

Ð.ê.ÜºðêÆêÚ²Ü ¨ Ð.´.ê²ð¶êÚ²Ü 

²é³ç³ñÏí»É ¿ íï³Ý·³íáñ Ï³ñ³ÝïÇÝ³ÛÇÝ íÝ³ë³ïáõ ³ñ¨»ÉÛ³Ý åïÕ³Ï»ñÇ 

(Grapholitha molesta) ë»é³Ï³Ý ý»ñáÙáÝ (Z)-¹á¹»ó-8-»ÝÇÉ³ó»ï³ïÇ ëÇÝÃ»½Ç С
8
-µ³-

Õ³¹ñ³Ù³ë Ñ³Ý¹Çë³óáÕ (Z)-ûÏï-4-»ÝÇÉ³ó»ï³ïÇ ëï³óÙ³Ý Ýáñ ×³Ý³å³ñÑ՝ ï»ïñ³-

ÑÇ¹ñáýáõñýáõñÇÉùÉáñÇ¹Ç ÑÇÙ³Ý íñ³: Ø»Ãá¹Ç ¿³Ï³Ý ³é³ÝÓÝ³Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÁ Ï³Û³-

ÝáõÙ ¿ Ýñ³ÝáõÙ, áñ С
8
-µ³Õ³¹ñÇãÇ ëÇÝÃ»½Ç ÑÇÙÝ³-Ï³Ý ÷áõÉ»ñÇó Ù»ÏÁ՝ ûÏï-4-ÇÝ-1-áÉÇ 

ëï³óáõÙÁ, ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ Ù»Ï ÷áõÉáí ¨ 73% »Éùáí, ³ÛëÇÝùÝ՝ ï»ïñ³ÑÇ¹ñáýáõñýáõ-

ñÇÉùÉáñÇ¹Ç ¹»óÇÏÉáõÙ-¹»ÑÇ¹ñáÑ³Éá·»Ý³óáõÙÁ ¨ ³ÉÏÇÉáõÙÝ ÁÝÃ³ÝáõÙ »Ý ÙÇ³Å³Ù³Ý³Ï 

Ù»Ï ÏáÉµ³ÛáõÙ: 

²ÛÝáõÑ»ï¨ ÝÇÏ»ÉÇ µáñÇ¹Ç Ï³ï³ÉÇ½³ïáñÇ՝ NiP-2-Ç Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ 

ûÏï-4-ÇÝ-1-áÉÇ óÇë-ÑÇ¹ñáõÙÁ: êï³óí³Í (Z)-ûÏï-4-»Ý-1-áÉÇ ³óÇÉ³óáõÙáí ëÇÝÃ»½í»É ¿ 

С
8
-µ³Õ³¹ñÇã (Z)-ûÏï-4-»ÝÇÉ³ó»ï³ïÁ: 

 

A NEW WAY FOR PREPARING (Z)-OCT-4-ENYL ACETATE – THE C8 –

COMPONENT IN THE SYNTHESIS OF (Z)-DODEC-8-ENYL ACETATE –  

THE SEX PHEROMONE OF THE EASTERN MOTH (Grapholitha molesta) 

D. A. MKRTCHYAN, G. M. MAKARYAN, H. A. GARIBYAN, M. G. AZIZYAN, 

H. S. NERSISYAN and H. B. SARGSYAN  

A new way is proposed for preparing (Z)-oct-4-enyl acetate – the C8-component in 

the synthesis of (Z)-dodec-8-enylacetate – the sex pheromone of the dangerous 

quarantine plant pest of the Eastern Moth (Grapholitha molesta) based on 

tetrahydrofurfuryl chloride. An essential feature of the method is that one of the key 

stages of the C8-component synthesis is the synthesis of oct-4-in-1-ol, which proceeds in 

one stage with 73% yield, i.e. decyclization-dehydrohalogenation and alkylation of 

tetrahydrofurfuryl chloride take place simultaneously in one reaction vessel. 

Next, the partial hydrogenation of oct-4-yn-1-ol was carried out in the presence of a 

nickel boride catalyst NiP-2. By acylation of the obtained cis-oct-4-en-1-ol, cis-oct-4-

enyl acetate, a C8-component, was synthesized. 
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