
بسم الله الرحمن الرحیم

1



2

سازمان جهاد دانشگاهی تهران

سازمان جهاد دانشگاهی تهران

معاونت پژوهش و فناوری

(کیمیا)مرکز تحقیقات و فناوری نفت، گاز و فرایندهای شیمیایی 

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

شناسایی، سنتز و آنالیز اجزای فرومون کرم خراط
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سنتز فرومون کرم خراط



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

کرم خراط

.استشدهشناساییخراطکرمپروانهازفروموناستخراجیعصارهدرمادهسه•
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Pheromone

E2Z13-18Ac

E3Z13-18Ac

Z13-18Ac



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

استراتژی انتخابی برای سنتزفرمون پروانه کرم خراط

.گردیدانتخابفرومون هابهینهسنتزبرایمناسبراه بردسنتز،مراحلرویگستردهمطالعاتبا•

.استمادهاینانبوهتولیدبرایبومیفناوریبامنطبقومناسبروشیسنتزی،مشکلاتبرخیحذفباروشاین•

5



6

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)
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سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 8

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

.می کندایجادرا(2)اول-1برمودکان-10شدنداربرومواکنشطی(1)اولدیدکان-10،1اولیهماده•

.می کندایجادرا(3)اتریترکیبپیران،هیدرودیباواکنشطی(2)•

.می دهدتشکیلرا(4)ترکیبشده،آلکیله(3)اتریترکیبباهگزین-1وn-BuLiواکنشازشدهایجادآنیون•

.می کندایجادرا(5)الکلیترکیبزدایی،محافظتواکنشطیمادهاین•

.(6)می آیددستبه11-hexadecenol-(Z)آنکاتالیتیکیاحیایازکه•

.(7)می شوداکسید11-hexadecenal-(Z)بهکلروکروماتپیریدینیومباواکنشدرترکیباین•

Chiloبرنجخوارساقهکرمفرموناصلیجزء(7)• suppressalisمی باشد.

ساعت10طیخلاءتحتوگرادسانتیدرجه150-90دمایدرگلایکولنئوپنتیلواستالاتیلدیبرومواستالدهیدازمخلوطی•
.(8)آیددستبهbromomethyl-5,5-dimethyl-1,3-dioxane-2تامی دهدواکنش

،(7)دادهواکنش11-hexadecenal-(Z)باترشیوبوتوکسیدپتاسیموفسفینفنیلتریحضوردرویتیگواکنشطیترکیباین•
.(9)می شودE2,Z13-octadecadienalبهتبدیل

که(10)می کندایجادراE2,Z13-octadecadienolبوروهیدرید،سدیمحضوردرالکلبهآلدهیداحیایواکنشطیترکیباین•
E2,Z13-octadecadienylاستیک،انیدریدباآنواکنشازنهایتدر acetateبه(11)استخراطکرمفرمونموثرهمادهکه

.می آیددست
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E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

هیدروژناسیون
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سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

محصول نهایی
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سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

.گردیدخالص سازیکروماتوگرافیستونوسیلهبهسنتز،مرحله10ازپسنهاییمحصول•

•H NMRوC NMRبودانتظارموردساختارباکاملتطابقدارایواکنشمحصول.

1H NMR (500 MHz) δ 5.77 (dt, 1H), 5.55 (dtt, 1H), 5.4-5.25 (m, 2H), 4.5 (d, 2H), 2.06 (s, 3H), 2.1-1.9
(c, 6H), 1.42-1.2 (c, 18H), 0.89 (t, 3H) ppm; 13C NMR (125 MHz) δ 170.9, 136.7, 129.8 (2C), 123.6,
65.3, 32.2, 31.9, 29.7, 29.54, 29.52, 29.4, 29.3, 29.16, 28.9, 27.2, 26.9, 22.3, 21.0, 13.99 ppm.
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Mwماده(گرم)وزن

174.29241,10-decanediol

30810E2, Z13-octadecadienyl acetate

راندمان کلی واکنش سنتز جزء اول

Overall Yield: (10×174.29) / (24×308)×100=23.6%

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 13

1H NMR ترکیبE2, Z13-octadecadienyl acetate

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 14

13C NMR  ترکیبE2, Z13-octadecadienyl acetate

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 15

E2, Z13-octadecadienyl acetateترکیب MASSطیف

E2,Z13-octadecadienyl acetate (Major Component - I)
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E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 17

E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 18

E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

.می کندایجادرا(2)اول-1برمواکتان-8شدن،داربرومواکنشطی(1)اولدیاکتان-8،1اولیهماده•

.می کندایجادرا(3)اتریترکیبپیران،هیدرودیباواکنشطی(2)•

.می دهدتشکیلرا(4)ترکیبشده،آلکیله(3)اتریترکیبباهگزین-1وn-BuLiواکنشازشدهایجادآنیون•

.می کندایجادرا(5)الکلیترکیبزدایی،محافظتواکنشطیمادهاین•

.(6)می آیددستبهZ-9-tetradecenolآنکاتالیتیکیاحیایازکه•

Sesamiaکرمفرموناصلیجزء(6)• cretica Ledererمی باشداست،جووگندممثلغلاتیوقندچغندرآفتکه.

.می شودنشاندههیدروکسیلگروهجایبهیداستخلافایمیدازول،وفسفینفنیلتریحضوردریدازاستفادهبا•

.می شودسنتز(9)کربنی18ترکیبشده،محافظتآنOH-گروهکهاول-1-بوتاین-3باحاصلهترکیبواکنشاز•

؛(11)ترکیبهیدرید،آلومینیوملیتیومباآناحیایادامهدرومحافظت زداییاز•

E3,Z13-octadecadienyl،(11)کردناستیلهبانهایتدرو• acetate(خراطفرمونمینورجزء)(12)می گرددسنتز.
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E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

محصول نهایی
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سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

.گردیدخالص سازیکروماتوگرافیستونوسیلهبهکهگردیدسنتزمرحله11ازپسمحصول•

•H NMRمحصولE3, Z13-بودانتظارموردساختارباکاملتطابقدارای(11)دی انیل استاتاکتادکا.

1H NMR (500 MHz) δ 0.91 (3H, t, J=6 Hz), 1.30 (16H, hr. s), 1,97 (3H, s), 1.70 - 2.60 (8H, m), 4.03 (2H,
t, J=6 Hz), 5.00-5.60 (4H, m).
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Mwماده(گرم)وزن

23/14651,8-octanediol

3081E3, Z13-octadecadienyl acetate

:راندمان کلی واکنش
گرم 5از E3, Z13-octadecadienyl acetateگرم از محصول1راندمان کلی یازده مرحله واکنش با توجه به این که برای سنتز 

:اکتان دی اول استفاده می شود، مطابق زیر محاسبه می گردد-1،8ماده اولیه 

Overall Yield: (1 × 23/146) / (5 × 308) × 100=10%

راندمان کلی واکنش جزء دوم

E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 22

طیف رزونانس مغناطیسی حدواسط جزء دوم

E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 23

 E3,Z13-octadecadienyl acetateترکیب MASSطیف

E3,Z13-octadecadienyl acetate (Minor Component - II)
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(Z)-13-octadecenyl acetate (Component III)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

(Z)-13-octadecenyl acetate (Component III)
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سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

.می کندایجادرا(2)اول-1برمواکتان-12شدنبرومهواکنشطی(1)اولدیدودکان-12،1اولیهماده•

.می کندایجادرا(3)اتریترکیبپیران،هیدرودیباواکنشطیکه•

.می دهدتشکیلرا(4)ترکیبشده،آلکیله(3)اتریترکیبباهگزین-1وn-BuLiواکنشازشدهایجادآنیون•

.می کندایجادرا(5)الکلیترکیبمحافظت زدایی،واکنشطیمادهاین•

.(6)می آیددستبهZ-13-octadecenolآنکاتالیتیکیاحیایازکه•

Z13-octadecenylترکیبآنکردناستیلهبانهایتدر• acetate(خراطکرمفرمونسومجزء)(7)می گرددسنتز.
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(Z)-13-octadecenyl acetate (Component III)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

.گردیدسازیخالصکروماتوگرافیستونوسیلهبهمحصولنهایتدرکهآمددستبهسنتزمرحله6ازپسسومجزء•

•H NMRمحصول(Z)-13-بودانتظارموردساختارباکاملتطابقدارایاستاتدکنیلاکتا.

• 1H NMR (500 MHz) δ 0.89 (3H, t, J=6 Hz), 1.26-1.32 (24H, m), 2,04 (3H, s), 1.95 - 2.04 (4H, m),
4.05 (2H, t, J=6 Hz), 5.43 (2H, m).
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Mwماده(گرم)وزن

33/20251,12-dodecanediol

5/3101Z13-octadecenyl acetate

Overall Yield: 0.995 × 0.953 × 0.996 × 0.650 × 0.902 × 0.75 × 100 = 41.5%

راندمان کلی واکنش جزء سوم

(Z)-13-octadecenyl acetate (Component III)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 28

1H NMRترکیب
Z-13-octadecenyl acetate

(Z)-13-octadecenyl acetate (Component III)



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 29

(Z)-13-octadecenyl acetate (Component III)

 Z13-octadecadienyl acetateترکیب MASSطیف
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بهینه سازی سنتز فرومون



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

بهینه سازی سنتز

:ششممرحلهبهینه سازی•

برومایدتریفسفوروسازاستفادهباکردنبروم دار
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بهینه سازی سنتز

جزء دوم فرومون

(  هالوژناسیون)مرحله ششم 

مرحله هفتم



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

بهینه سازی سنتز

:یدیدپتاسیموکلرایدسولفونیلپاراتولوئنمرحله ایدوروشازاستفادهباداریدترکیبسنتز•
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بهرسیدنبهتوجهبا(ایمیدازولوفسفینفنیلتریویدازاستفادهباداریدترکیبسنتز)پیشینروشباشدهانجامروشدومقایسهاز•
.گردیداثباتپیشینشدهگزارشسنتزصحتبودند،یکسانTLCدارایکهمحصولاتی

.استدسترسیقابلایمیدازولوفسفینفنیلتریویدروشهمانباراندمانبالاترین•



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

بهینه سازی سنتز

هفتممرحلهبهینه سازی•

.شوداصلاحراندمانNaNH2باn-BuLiجایگزینیباشدسعی.بود%41قبلیگزارشطبقمرحلهاینراندمان
.رسیدیم%28راندمانبهجدیدشرایطباوبودمنفینتیجهمتاسفانه
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GC-MASSآنالیز 



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 35

نمونه وارداتیGC-MASSآنالیز 



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی 36

1-Nonadecene

C19H38

M= 284
%1.03

Nonadecane

C19H40

M= 268
%2.17

1-Docosene

C22H44

%1.04

E3,Z13-Octadecadien-1-ol acetate

C20H36O2

M= 308
%5.15

Z13-Octadecadien-1-ol acetate

C20H38O2

M= 310
%4.39

E2,Z13-Octadecadien-1-ol acetate

C20H36O2

M= 308
%57.32

Octacosane

C28H58
%1.42 Nonadecane

C19H40

%1.35

Nonadecane

C19H40

M= 268
%0.47

Octacosane

C28H58
%0.95

M= 170
%0.45

M= 198
%1.35

Hexadecane

C16H34

M= 226
%4.07

Tetradecane

C14H30

Dodecane

C12H26

C20H38
%2.3

Octadecane

C18H38

M= 254
%2.09

M= 220
%7.90

نمونه وارداتیGC-MASSآنالیز 



سازمان جهاد انشگاهی تهران

گروه پژوهشی شیمی کاربردی

فرمولاسیون

37

Ingrediant%

E2,Z13-Octadecadien-1-ol acetate67%Pheromones

E3,Z13-Octadecadien-1-ol acetate

Z13-Octadecadien-1-ol acetate

Butylated hydroxytoluene (BHT)8%Antioxidant

Stabilizer, Attractant25%Other additives

In pheromoneIn DispenserPheromones

86%57.32%E2,Z13-Octadecadien-1-ol acetate

7.7%5.15%E3,Z13-Octadecadien-1-ol acetate

6.6%4.39%Z13-Octadecadien-1-ol acetate

صلیاجزءسهبرعلاوهوارداتی،نمونهکهدریافتمی توانجدولایناز.استبالاجدولشرحبهفرمولاسیوندارایوارداتیفرومون•
بهفرومونیاجزایرهایشمدیریتمنظوربهکهاستافزودنیمولکول هایازمجموعه ایواکسیدانآنتیدارایفرومونی،

.شده انداضافهفرمولاسیون


