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El presente invento tiene por objeto la  produc- 

ción industria l del (E)-6-nonen-1-ol ( I) , que presenta un 

gran poder como foromona sexual atrayente*de las hembras de 

la  mosca mediterránea de los fru ta les , C eratitis capitata 

(Wiedemann).
La .ventaja del presente invento consiste en la 

u tilización  del citado compuesto (I) como medio de control 

eficacísimo de la  citada plaga, debido además a su carácter 

no contaminante y la  escasa cantidad de material activo ne­

cesario para cada trampa.
Las pruebas de campo realizadas por M. Jacobson y 

co l., (J. Mad. Chem. 14, 236 (1971 ), demuestran su eficacia). 

Sin embargo, los métodos de sín tesis  existentes hasta aho­

ra , (J. Med. Chem. 16, 248 (1973) J . Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. 206 (1975), adolecen de inconvenientes en cuanto a la  

pureza estereoquímica de estos compuestos, lo que supone un 

gran inconveniente, como ha demostrado N. Beroza y co l., 

(Science, 181, 661 (1973), por e llo , frente a los métodos 

de sín tesis  descritos en la  bibliografía para este tipo de 
estructuras, se propone uno nuevo, altamente estereoespecí- 

fico  (más del 99% de isómero E), basado en e l  elevado carác 

te r  estereoespecifico.de la  transposición sigmatrópica de 
Claisen, (Johnson y co l., J . Am. Chem. Soc. 92, 741 (1970), 

que presenta además un alto  rendimiento químico en todos 

sus pasos.

De foriBa esquemática, e l método descrito en e l 

presente invento se basa en la  secuencia de reacciones s i-  

, guiantes:
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A continuación se exponen una serie de ejemplos, 

no lim itativos, del presente invento:
EJEMPLO 1: Síntesis del (B)-4-heptenoato de e tilo

En un matraz de 250 mi se colocan 20 g (0,23 mol) 

de 1-penten-3*-ol y 130 g (0,8 mol) de ortoacetato de e tilo . 

Se añaden 0,5 g (0,006 mol) de ácido propiánico y se adapta 

una columna Vigrenx de 20 cm con cabeza de destilación. Se 

calienta la  mezcla a 145^0 durante 60 mln, destilando así 

una mezcla, de etanol y acetato de e tilo . Se lleva a tempera 
tura ambiente y se hidroliza e l exceso de ortoacetato con 

100 mi de disolución acuosa de bisulfato potásico a l 1%, 

durante 30 min. El producto se extrae con á te r, se lava con 

agua y se seca sobre sulfato magnésico anhidro, eliminando 

e l disolvente y purificando e l producto por destilación a 
presión reducida, obteniéndose 30 g de (E)-4-heptenoato de 

e tilo  (90%) de pureza superior a l  98% por cromatografía ga­

seosa. (PE: 803C a 20 mm de Hg). Todos los datos espectros­

copio os, a s í como las constantes f ís ic a s  del producto obte­

nido corresponden con los esperados teóricamente.
EJEMPLO 2: Síntesis del (E)-4*-hepten-1-ol
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A una suspensión 3e 6 g (0,16 mol) de hidruro de 
l i t io  y aluminio, en 50 mi de éter anhidro, se adicionan, 

gota a gota y con agitación, 28 g (0,18 mol) de (E)-4-hepte 

noato de e tilo , disueltos en 50 mi de é ter. Se produce un 

reflu jo  suave del é ter que se mantiene con calefacción exte 

r io r  durante 60 mih después de completada la  adición. Una 

vez enfriada la  mezcla a temperatura ambiente, se coloca en 

baño de hielo y se hidroliza con solución f r ía  de cloruro 

amónico a l  50%, extrayendo e l alcohol con é ter y lavando 

con solución saturada de NaCl acuoso. Se seca sobre sulfato 

magnésico anhidro y se elimina e l disolvente. Por destila ­

ción a presión reducida (PE: 38-409C, 0,2 mm de Hg), se a is  

lan .17)5 g (85%) de (E)-4-hepten-1-ol, cuyas constantes-fí­
sicas y datos espectroscópicos coinciden con los teóricos, 

de pureza superior a l  98%, por cromatografía.
EJEMPLO 3: S íntesis de (E)-1-bromo-4-hepteno

En un matraz de 500 mi., provisto de agitador, se 

colocan 17 g de (B)-4-hepten-1 - o l , (0,15 mol), y 96 g (0,3 

mol) de tetrabromuro de carbono en 150 mi de éter anhidro. 

Lentamente se adicionan 75)6 g (0,3 mol) de tr ifen ilfo sfin a  

en 150 mi de é ter anhidro. Comienza una reacción exotérmica 

y precip ita óxido de tr ifen ilfo sfin a . Se mantiene la  agita­
ción por 10 min y se tra ta  con 200 mi de agua. El producto 

se extrae con é te r , se lava con agua y se seca. Por destila  

ción a presión reducida con columna Vigreux de 30 cm se se­

para e l  bromoformo formado, obteniéndose 24)5 g (93%) de 

(E)-1 -bromo-4-hepteno del 98% de pureza por cromatografía 

, de -gases, cuyas constantes fís ic as  y datos espectroscópicos 

coinciden con los esperados teóricamente. (PE: 74̂ C a 30 mm 

de Hg).
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_EJEMPLO 4: Síntesis de (3)-2-carbetovi-6-nonenoato Re e tilo  

Se suspenden 2,88 g de NaH comercial (50% en peso 

en aceite) en 100 mi de benceno seco y se.adicionan, con 

agitación, 9)6 g (0,06 mol) de malonaío de e tilo  destilado, 

precipitando'la sal sódica. Se añaden entonces 0,3 g de cío 

raro de trietilbencilamonio (TERAC), con lo que después de 

re f lu ir  la  mezcla durante 15 min, se obtiene una emulsión 

estable de la  sa l sódica en e l benceno. Se enfria a tempera 

tura ambiente y se añaden 9 g (0,05 mol) de (E)-1-bromo-4- 
-hepteno en 50 mi de benceno seco, refluyendo la  mezcla de 

reacción durante 8 horas. Se lleva a temperatura ambiente, 

se extrae e l producto con éter e tílic o  y se lava con dísolu 

ción de NaCl saturado. la  fase orgánica se seca sobro salfa 

to magnésico anhidro y se elimina e l disolvente. Por desti­

lación a presión reducida (PE: 92-9630 a 0,2 mm de Hg) se 

obtienen 10,5 g (80%) de (E)-2-carbetoxi-6-nonenoato de e t i  

lo , cuyos datos espectroscópicos y constantes f ís ic a s  co­

rresponden con los esperados teóricamente, de una pureza su 

perlor a l 98% por cromatografía de gases.
EJEMPLO 5: Síntesis del ácido (E)-6-nonon-1-oico

10 g de (B)-2-carbotoxi-6-nonenoato de.e tilo , so 

tra tan  con 50 mi de disolución a l 40% de KOH acuoso, re flu ­

yendo durante 2 horas. La mezcla obtenida, f r ía ,  se tra ta  

con éter para eliminar materias no saponificadas y la  capa 

acuosa se lleva a pH=3, extrayendo e l ácido formado con étei 

y lavando con agua hasta pH neutro. Se seca sobre sulfato 

magnésico anhidro y se elimina e l disolvente, obteniéndose 
e l diácido correspondiente como un sólido de color blanco, 

PF: 94-9630, que se calienta a 140% durante 2 horas, des­

prendiólo se abundantemente dióxido de carbono. Se obtienen
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-6 ,0  g (90%) de ácido (E)-6-nonen-1-oico, que se purifican 

por destilación a vacío (PE: 1003C a 0,1 mm de Hg).

EJEMPLO 6: Síntesis de (B)-6-nonen-1-ol (I) ^
2 g de ácido (E)-6-nonen-1-oico, (0,013 mol), se 

adicionan con agitación a una suspensión de 1 g de hidruro 

de l i t i o  y aluminio', en é ter anhidro, siguiendo e l procedi­

miento descrito en e l  ejemplo 2, obteniéndose por destila­
ción (PE: 76-7890 a 0,2 mm de Hg) 1,6 g (90%) de (E)-6-no- 

nen-1-ol ( I) , del 98% de pureza por cromatografía de gases, 

cuyas constantes f ís ic a s  y espectroscópicas teóricas corres 

ponden con las halladas experimentalmente. * . ;
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Los pontos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de 

invención en Espada', por VEINTE años, son los que se reco­

gen en las reivindicaciones siguientes:
18.- Un método para la  producción industria l del 

(E)-6-nonen-1-ol (I) OH , que presenta un

gran poder como feromona sexual atrayente de las'hembras de 
la  mosca mediterránea de los fru ta les  C era titis  capitata,. 

(Wiedemann), caracterizado porque se u til iz a  la  reacción de 

transposición slgmatróplca de Claisen, de elevado carácter 

estereoespecífico para obtener e l (B)-4-heptenoato de e t i ­

lo , que por reducción forma e l (E)-4-hepten-1-ol, que por 

una reacción de sustitución nucleófila se transforma en e l 

correspondiente derivado halogenado, que sometido a una sin 
te s is  malónica con ca tá lis is  de transferencia de fase forma 

e l ácido (E)-6-nonen-1-olco, que finalmente se reduce.

28.- Un método según la  reivindicación 18, carac­

terizado porque se u tiliz a  3-hidroxl-penteno como producto 

de partida para la  transposición sigmatrópica.
38. -  Un método según la  reivindicación 18, carac­

terizado porque se u tiliz a  ortoacetato de e tilo  para la  

transposición sigmatrópica.
48. -  Un método según la  reivindicación 18, carac­

terizado porque se u tiliz a  ácido propiónico para la  transpo 

sición sigmatrópica.
58. -  Un método según la  reivindicación 18, carac­

terizado porque se u tiliza  hidruro de litio , y aluminio como
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63.- Un método según la  reivindicación 18, carac­

terizado porque se u til iz a  tetrabromuro de carbono-trifenil 

fosfina como agente halogenante.

? s .-  Un método para la producción industrial del 

(E)-6-nonen-1-ol.

Tal y como se ha descrito en la  memoria que ante­
cede y para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de siete hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid, 25.0H.1979 
P.A.
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