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Феромоны насекомых хорошо вписываются в современную концепцию интегриро-
ванной защиты растений, главной целью которой выступает не полное уничтожение насе-
комых-вредителей, а управление их численностью без затрагивания или затрагивания в ми-
нимальной степени всех других организмов в биоценозе. Поскольку феромоны вырабатыва-
ются в организмах насекомых чаще всего в нанограммовых количествах, единственным пу-
тем их получения для практических целей является многостадийный химический синтез. В 
связи с достижениями металлокомплексного катализа стал доступным целый ряд олигоме-
ров, соолигомеров и теломеров низших 1,3-диенов регулярной структуры, поэтому изучение 
хемо-, стерео- и региоселективных путей превращений этих субстратов в практически 
важные низкомолекулярные биорегуляторы насекомых является актуальным. В авторском 
обзоре представлены результаты исследований лаборатории биорегуляторов насекомых 
Уфимского Института химии УфИЦ РАН по применению доступных синтетических те-
ломеров 1,3-бутадиена с водой и окисью углерода – 2Е,7-октадиен-1-ола и изопропил-3Е,8-
нонадиеноата, соответственно, с Е-стереоизомерной чистотой не менее 98% в направлен-
ном синтезе моно- и диеновых компонентов ацетогениновой и макролидной структуры це-
лого ряда феромонов экономически важных вредоносных насекомых отрядов Lepidoptera и 
Coleoptera (полового феромона плодовой средиземноморской мушки Ceratitis capitata, фрукто-
вой листовёртки Archips argyrospilus и лугового мотылька Loxostege sticticalis, гессенской 
мухи Mayetiola destructor, минирующей свекловичной моли Scrobipalpa ocellatella, гроздевой ли-
стовертки Lobesia botrana, самок кольчатого шелкопряда Malocosoma neustra L., тутового 
шелкопряда Bombyx mori, смородинной стеклянницы Synanthedon tipuliformis и древесницы 
въедливой Zenzera pyrina, бабочки дынной Dacus cucurbitae, персиковой моли Anarsia lineatella, 
озимой совки Agrotis segetum) и 9-оксо-2Е-деценовой кислоты – многофункционального феро-
мона матки медоносной пчелы Apis mellifera L., с использованием на ключевых стадиях реак-
ций гидридного восстановления, гидроборирования- или гидроалюминирования-окисления, 
катализированного кросс-сочетания, олефинирования по Виттигу и др. 

Ключевые слова: феромоны насекомых отрядов Lepidoptera и Coleoptera и медоносной пчелы, 
теломеры 1,3-бутадиена с водой и окисью углерода, синтез 
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Insect pheromones fit well into the modern concept of integrated plant protection, the main 

purpose of which is not the complete destruction of insect pests, but the management of their num-

ber without affecting or affecting to a minimum extent all other organisms in the biocenosis. Since 

pheromones are produced in insect organisms most often in nanogram quantities, the only way to 

obtain them for practical purposes is through multi-stage chemical synthesis. In connection with 

the achievements of metal complex catalysis, a number of oligomers, co-oligomers, and telomeres 

of lower 1,3-dienes of regular structure became available, therefore, the study of the chemo-, stereo-

, and regioselective pathways for the conversion of these substrates into practically important low-

molecular insect bioregulators is relevant. The author’s review presents the results of studies of the 

laboratory of insect bioregulators of the Ufa Institute of Chemistry of the Ufa Scientific Center of 

the Russian Academy of Sciences on the use of available synthetic telomeres of 1,3-butadiene with 

water and carbon monoxide – 2E,7-octadiene-1-ol and isopropyl-3E,8-nonadienoate, respectively, 

with E-stereoisomeric purity of not less than 98% in the directed synthesis of mono- and diene 

components of the acetogenin and macrolide structure of a number of pheromones of economically 

important harmful insects of the orders Lepidoptera and Coleoptera (sex pheromone of Mediterra-

nean fruit fly Ceratitis capitata, fruit-tree leafroller moth Archips argyrospilus and meadow moth 

Loxostege sticticalis, Hessian fly Mayetiola destructor, beet moth Scrobipalpa ocellatella, Euro-

pean grapevine moth Lobesia botrana, of females lackey moth Malocosoma neustra L., silkworm 

Bombyx mori, currant borer moths Synanthedon tipuliformis and wood leopard moth Zeuzera 

pyrina, the melon fly Dacus cucurbitae, the peach twig borer moths Anarsia lineatella, the turnip 

moth Agrotis segetum) and 9-oxo-2E-decenoic acid – the multifunctional queen pheromone of the 

honeybee Apis mellifera L., using at key stages reactions of hydride reduction, hydroboration- or 

hydroalumination-oxidation, catalyzed cross-coupling, Wittig olefination, etc. 

Key words: insect pheromones of Lepidoptera and Coleoptera orders and honeybee, telomeres of 1,3-
butadiene with water and carbon monoxide, synthesis 

В защите растений от вредных насекомых 

значительное внимание уделяется селективным, 

используемым в ничтожно малых дозах экологиче-

ски чистым средствам воздействия на насекомых-

вредителей. К наиболее современным химическим 

средствам, способным эффективно регулировать 

численность определенных экономически важных 

видов членистоногих, относятся феромоны, выде-

ляемые ими в чрезвычайно малых количествах и 

используемые для внутривидового общения. Хи-

мический синтез данных вторичных метаболитов 

является на сегодня единственным способом их по-

лучения для практического использования [1-19]. 

В связи с достижениями металлокомплексного ка-

тализа стал доступным целый ряд олигомеров, со-

олигомеров и теломеров низших 1,3-диенов регу-

лярной структуры, поэтому изучение хемо-, сте-

рео- и региоселективных путей превращений этих 

субстратов в практически важные низкомолеку-

лярные биорегуляторы насекомых является акту-

альным. 

В представленном обзоре обобщены ре-

зультаты исследований авторов статьи в целена-

правленном получении ряда феромонов насекомых 

отрядов Lepidoptera и Coleoptera, в том числе и ме-
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доносной пчелы Apis mellifera L., на основе доступ-

ных теломеров 1,3-бутадиена с окисью углерода – 

изопропил-3Е,8-нонадиеноата (1) [20] – и водой – 

2Е,7-октадиен-1-ола (2) [21] c Е-стереоизомерной 

чистотой не менее 98%. 

CO2Pr-i

2

Pd(OAc)2 - PPh3

CO, i-PrOH

90%

OH

1

2

Pd(PPh3)n(H2O)m

74%
 

Исходя из диеноата 1, разработан удобный 

способ получения полового феромона плодовой 

средиземноморской мушки Ceratitis capitata – 

(6E)-нонен-1-ола (3) [22].  

3

HO(CH2)5

 

Углеродный скелет субстрата 2 соответ-

ствует структуре феромона 3, и необходимые пре-

вращения исходного соединения были выполнены 

за 5 несложных операций по сложноэфирной функ-

ции и концевой двойной связи. Гидроборирование 

эфира 2 9-борабицикло[3.3.1]нонаном (9-ББН) 

проходит региоспецифично, и после обработки бо-

рорганического интермедиата перекисью водорода 

в присутствии ацетата натрия ведет хемоселек-

тивно к изопропил 9-гидрокси-3Е-ноненоату (4), 

который превращен в тетрагидропиранильное про-

изводное 5, восстановленное в монозащищенный 

диол 6. Его переводом в тозилат 7 с последующим 

гидридным восстановлением завершается синтез 

феромона 2 с содержанием основного Е-стереоизо-

мера не менее 98%, согласно данным капиллярной 

ГЖХ, общий выход которого в расчете на исходное 

1 составил 41%. 

 

68% 89% 89%

THPO(CH2)5

OH

92% 76%

1

1. 9-BBN
2. H2O2 , AcONa DHP, TsOH DIBAH

HO(CH2)5 CO2Pr-i THPO(CH2)5 CO2Pr-i

4                                                                                                5

TsCl, Py
THPO(CH2)5

OTs

1. LiAlH4
2. TsOH, MeOH-H2O

6                                                                                  7

3

 
 

На примерах получения [23] целого ряда 

вторичных метаболитов насекомых Е-конфигура-

ции: 6Е-нонен-1-ола (3) и его ацетоксипроизвод-

ного 8, а также 11Е-тетрадецен-1-ола (9) и его аце-

тата 10 – феромонов плодовой средиземноморской 

мушки, фруктовой листовёртки Archips argyrospi-

lus и лугового мотылька Loxostege sticticalis, соот-

ветственно, продемонстрирован дополнительный 

потенциал субстрата 1 после превращения его при 

действии литийалюмогидрида в диенол 11. 

AcO(CH2)5
HO(CH2)10 AcO(CH2)10

              8                                                      9                                                     10 11

OH

 

AcO(CH2)5
HO(CH2)10 AcO(CH2)10

              8                                                      9                                                     10 11

OH

 

Углеродный остов гомоаллильного спирта 

11 соответствует структуре первых двух феромо-

нов 3 и 8. Трансформация его в 6Е-моноеновый 

спирт 3 выполнена за 3 операции с участием ви-

нильного фрагмента и спиртовой функции: заме-

ной гидроксильной группы на тозилокси-функ-

цию, восстановление литийалюминийгидридом 

промежуточного тозилокси-производного 12 и за-

вершающее переалкилирование триизобутилалю-

миния образующимся 1,6Е-нонадиеном (13) с за-

ключительным окислением промежуточного алю-

минийорганического интермедиата кислородом. 

 

 

95% 92%
82%

63% 93%

11

12

13

1

1. LiAlH4 , Et2O
2. H2O TsCl, Py OTs

1. LiAlH4 , Et2O
2. H2O

1. i-Bu3Al
2. O2
3. H2O

3
Ac2O, Py

8
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Е-Алкенол 3, в свою очередь, послужил 

субстратом в получении его гомолога – феромона 

9. Для чего был превращен в тозилат 14 и после 

чего введен в реакцию кросс-сочетания с литийкуп-

ратным реагентом из 5-бром-1(1-этокси)этоксипен-

тана. После традиционного удаления защитной 

группы получен целевой феромон 9 с общим выхо-

дом 35% в расчете на диеноат 1, а ацетилирование 

спирта 9 привело к экзо-гормону 10. 

 

95% 82% 93%

3
TsCl, Py

TsO(CH2)5

1. [EEO(CH2)5]2CuLi
2. H2O Ac2O, Py

14

9                                10

 
В синтезах оптически активных низкомоле-

кулярных биорегуляторов насекомых большие 

синтетические резервы имеет этил-3S-гидроксибу-

таноат (15) (энантиомерный избыток (ee) ~97%), 

получаемый микробиологическим восстановле-

нием почвенным дрожжевым штаммом «80-11» 

ацетоуксусного эфира (16).  

CO2Et

OH

CO2Et

O

(CH2)7

OAc

15                                               16 17  
Нами показано [24], что с использованием 

цепочки хемоселективных превращений хираль-

ный синтон 15 может быть применен при получе-

нии оптически активного полового феромона гес-

сенской мухи Mayetiola destructor 17 с полным со-

хранением конфигурации асимметрического цен-

тра. Конвергентный синтез 2S-тридецен-10Е-

енилацетата (17) на основе этил-3S-гидроксибута-

ноата (15) базируется на использовании на ключе-

вой стадии реакции катализированного кросс-соче-

тания хирального тозилата 20 – продукта неслож-

ных превращений ацетоуксусного эфира (16) по 

маршруту 16→15→18→19→20, с реагентом Гри-

ньяра из непредельного бромида 21, полученного 

из субстрата 1 через стадию соответствующего 

спирта 3. 

culture "80-11" DHP, PPTS
CO2Et

OTHP

LiAlH4

OTHP

TsCl, Py

OTHP
1) 21, Mg, Li2CuCl4
2) TsOH, MeOH-H2O
3) Ac2O, Py, DMAP

Br

79% 91% 90%
98%

54%

3

21

OH

OTs

PBr3, Py

88%

16 15

18 19

17

20

 
Исходя из того же диенового эфира 1, раз-

работана схема синтеза 3Е-додецен-1-илацетата 

(22) – мажорного составляющего полового феро-

мона минирующей свекловичной моли Scrobipalpa 

ocellatella [22].  

22

Me(CH2)7

OAc

 
В структуре феромона 22, как и в субстрате 

1, Е-двойная связь находится в 3-ем положении, и 

изменение структуры 1 состояло в наращивании на 

3 атома углеродного скелета. Это преобразование 

выполнено в 5 стадий. На первой из них диеноат 1 

восстанавливали в 3Е,8-нонадиен-1-ол (11), после 

его превращения в ацетат 23 выполнено хемоселек-

тивное гидроборирование-окисление, давшее α,ω-

ацетоксиспирт 24, далее переведенный в соответ-

ствующий ацетоксибромид 25. Реакция кросс-со-

четания последнего с н-пропилмагнийбромидом 

проходила при -15 °С хемоселективно по атому 

брома и приводила к целевому 22 с общим выхо-

дом в расчете на исходный 1 29%. 
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1
OAc

HO(CH2)5

OAc

23

24 25

22

95% 92% 71%

82% 56%

DIBAH Ac2O
1. 9-BBN
2. AcONa, H2O2

1. TsCl, Py
2. LiBr PrMgBr, Li2CuCl4, -15oC

11

Br(CH2)5

OAc

 
На основе 2Е,8-нонадиеналя (26), синтези-

рованного окислением-изомеризацией при 140 °С 

спирта 11, осуществлена эффективная схема син-

теза 7Е,9Z-додекадиен-1-илацетата (27) – полового 

феромона гроздевой листовертки Lobesia botrana [22].  
O

26

AcO(CH2)6

27

→

O

26

AcO(CH2)6

27  

Олефинирование диеналя 26 н-пропи-

лидентрифенилфосфораном ведет к 3Z,5E,11-доде-

катриену (28), который переведен в экзо-гормон 27 

с применением последовательных реакций гидро-

борирования-окисления и заключительного ацили-

рования. Суммарный выход феромона 27 в расчете 

на исходный 1 составил 17%. 

 

 

11
51% 64% 54%

26 27

28

1. 9-BBN
2. H2O2 , AcONa
3. Ac2O / Py

1. PCC

2. 140oC PrPPh3I+Br- / NaN(SiMe3)2

 
Диеновый эфир 1 оказался также пригод-

ным субстратом при получении [25] рацемиче-

ского аналога 29 макролидного феромона агрега-

ции крошечного мукоеда Cryptolestes pusillus, име-

ющего структуру 5Z-тетрадецен-13S-олида.  

O

O

29  
Синтез начинался с окисления 3Е,8-но-

надиен-1-илацетата (23) по Уоккеру-Цудзи до мо-

ноенового ацетоксикетона 30, затем превращен-

ного в этилендиоксипроизводное 31, щелочным 

гидролизом которого была высвобождена гидрок-

сильная функция. Образующийся непредельный 

гидроксикеталь 32 прогидрирован в его насыщен-

ный аналог 33, окисленный в альдегид 34. Его Z-

стереоселективное олефинирование по Виттигу 4-

карбоксибутилидентрифенилфосфораном и после-

дующее гидридное восстановление промежуточ-

ной 13-оксо-5Z-тетрадеценовой кислоты (35) при-

водило к базисной гидроксикислоте 36 с общим 

выходом в расчете на исходный 1 18%. Последую-

щая макролактонизация завершила синтез рацеми-

ческого аналога феромона 29, при этом стереохи-

мическая чистота Z-ненасыщенной оксикислоты 

36 и целевого макролида 29 составляла 95%. 

 

 

1
37.4% 74%

30

80%

83% 92%

1. DIBAH
2. Ac2O, Py O2 , PdCl2-Cu2Cl2 (CH2OH)2 , Py-TsOH

KOH, MeOH H2 , Pd-C

23

O

OAc

OAc
O O

OH
O O

31                                                                                                            32  
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84%

40%

PCC 1. [HO2C(CH2)4PPh3]+Br-, NaN(SiMe3)2

2. HCl, Me2CO

NaBH4

[2-ClC5H4NMe]+I-, Et2N, MeCN

(CH2)7OH

O O

(CH2)6CHO

O O

33                                                         34

O

CO2H

35

OH

CO2H

36

29

 
 

Нами также продемонстрированы возмож-

ности 2Е,7-октадиен-1-ола (2) в синтезах феромо-

нов насекомых с применением его свойства хемо-

селективно окисляться в 2Е,7-октандиеналь (37), 

как оказалось, способного к селективному озоно-

лизу по концевой двойной связи. Частичным озо-

нолизом альдегида 37 с последующим восстанов-

лением пероксидных продуктов Me2S или Ph3P и 

дальнейшей обработкой NH4Cl в метаноле с выхо-

дом 68% получали монозащищенный диальдегид 

38 [26]. Также в качестве базового соединения в 

синтезе феромонов применялся 2Е-октен-1,8-диол 

(39), синтезируемый по Ямамото [27] катализируе-

мым PhB(OH)2 регио- и хемоселективным присо-

единением AlCl2H к субстрату 2 с последующим 

окислением промежуточного борорганического 

соединения кислородом, и 8-йод-2Е-октен-1-ол 

(40) – продукт процесса гидроалюминирования-йо-

дирования.  

На основе монозащищенного диальдегида 

38 предложена схема синтеза 5Е,7Z-додекадиеналя 

(41) и его производных – спирта 42 и ацетата 43 – 

составных частей феромона самок кольчатого шел-

копряда Malocosoma neustra L., а из йодгидрина 40 

синтезированы 10Е,12Z- (44) и 10Е,12Е- (45) -гек-

садекадиен-1-олы – составляющие феромона туто-

вого шелкопряда Bombyx mori. 

 

80%
O

OMeO

OMe

37

68%50%

38

I
OH

40

1. O3 , c-C6H12 , MeOH
2. Me2S or PPh3
3. MeOH, NH4Cl

HO(CH2)5 OH

1. HAlCl2 , PhB(OH)2
2. O2

2
PCC

1. HAlCl2 , PhB(OH)2
2. I2

39

 

OH

42

OAc

43

(CH2)9OH

45
44

HO(CH2)9

O

41

 
Создание углеродного остова феромонов 

41-43 выполнено [26] конденсацией моноальде-

гида 38 с н-пентилидентрифенилфосфораном. Кис-

лотный гидролиз полученного диенового ацеталя 

46 дал E,Z-непредельный феромон 41, восстанов-

ление которого привело к спирту 42, легко превра-

щенному в ацетат 43. Общие выходы экзо-гормо-

нов 41-43 составили 50, 45 и 36%, соответственно, 

на моноацеталь 38. 
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89%
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80%
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AcCl, Py

C5H11PPh3I+Br-, NaN(SiMe3)2 MeOH, H2SO4

LiAlH4

 
По результатам капиллярной ГЖХ, ацетат 

43 состоит на 92% из одного стереоизомера. Спек-

тральные данные (13C ЯМР, ПМР и ИК) соответ-
ствующего спирта 42 идентичны с данными для 

5Е,7Z-изомера 42. Дополнительным доказатель-

ством такой геометрии двойных сопряженных свя-
зей в продукте реакции 46 является положение в 

спектре 13C ЯМР сигналов аллильных С4- и С9-ато-
мов (32,57 и 27,42 м.д.), соответственно, четко сви-

детельствующее о Е- и Z-конфигурации Δ5- и Δ7-
связей. 

В предложенных нами [28] схемах синтеза 
экономически важного феромона шелкопряда ту-

тового 44 и его Е,Е-стереоизомера 45 субстратом 
являлся 2Е,7-октадиеналь (37). Создание его угле-

родного остова начиналось с построения диеновой 
сопряженной системы. С этой целью олефинирова-

нием альдегида 37 н-бутилидентрифенилфосфора-

ном получен 1,6Е,8Z-додекатриен (47), содержа-
щий по данным ГЖХ анализа не менее 96% основ-

ного изомера. Региоселективное гидроборирова-
ние-окисление триена 47 по концевой двойной 

связи дало Е,Z-диеновый спирт 48, превращенный 

далее в ключевое соединение – 1-йод-6Е,8Z-доде-
кадиен (49), при этом наличие главного стереоизо-

мера снижалось до 85%. Почти индивидуальный 
Е,Z-диенилиодид 49 (по данным капиллярной ГЖХ 

стереохимическая чистота более 96%) удалось по-
лучить из йодгидрина 39 переводом его в йодаль-

дегид 50 с дальнейшим олефинированием по Вит-
тигу. Но дальнейшее удлинение на 4 атома угле-

родной цепочки иодида 49, исполненное катализи-
рованным кросс-сочетанием, вело к полной изоме-

ризации диеновой системы: после деблокирования 
с гидроксильной группы получили практически 

индивидуальный Е,Е-изомерный диенол 45 с сум-
марным выходом 18% в расчете на диеналь 37. 

 

37

68%
47

72%

48

76%

65%

50

O
I

49

91%
39

45

1. MgBr(CH2)4OTHP, CuBr
2. TsOH, MeOH-H2O

BuP+Ph3Br-, NaN(SiMe3)2

1. 9-BBN
2. H2O2 , AcONa

1. TsCl, Py
2. NaI, Me2CO

PCC

HO

I

BuP+Ph3Br-

NaN(SiMe3)2

48%

 
Из-за того, что описанное выше превраще-

ние диениодида 49 дало исключительно изомери-
зованный диеновый спирт 45 Е,Е-конфигурации, 
для синтеза Z,Е-стереоизомера 44 была применена 
иная стратегия. Йодгидрин 40 переведен в TГП-
производное 51, в котором удлинение углеродного 
остова выполнено взаимодействием с реагентом 
Гриньяра из TГП-эфира 4-бромбутан-1-ола. Обра-
зующийся С12-диол 52 селективно окислен в соот-
ветствующее дикарбонильное производное, в кото-
ром при обработке МеОН и катализировании 

NH4Cl удается избирательно защитить одну из кар-
бонильных функций и получить 12,12-диметокси-
2Е-додеценаль (53). Его олефинирование по Вит-
тигу протекало стереоспецифично (по данным ка-
пиллярной ГЖХ содержание Е,Z-изомера было бо-
лее 98%) и привело Е,Z-диеновому ацеталю 54, сте-
реохимия которого без изменений была перенесена 
в целевой феромон после заключительных опера-
ций: кислого гидролиза и восстановления алюмо-
гидридом лития промежуточного диенового альде-
гида 55. Суммарный выход биорегулятора 44 со-
ставлял 12% на йодгидрин 40. 
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OMe

MeO

MeOH, H2SO4

(CH2)8O
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Промежуточное в предыдущей схеме тет-

рагидропиранильное производное 8-йод-2Е-октен-

1-ола 51 применено [29] для введения двойной 

связи Е-конфигурации в молекулу 2Е,13Z-октаде-

кадиен-1-илацетата (56) – составляющего половых 

феромонов смородинной стеклянницы Synanthedon 

tipuliformis и древесницы въедливой Zenzera 

pyrina. 
Me(CH2)3 (CH2)9 OAc

56  
Конвергентная схема синтеза диенилаце-

тата 56 базируется на конденсации по Вюрцу двух 

строительных блоков – йодида 51 и 5Z-децен-1-

илбромида (57) как матрицы для введения 13Z-

двойной связи. Бромид 57 получен из гексина-1 

(58) ацетиленовым методом по маршруту 

58→59→60→57 с применением на стадии превра-

щения промежуточного ацетиленового спирта 59 в 

его Z-алкеновый аналог 60 реакции гидромагниро-

вания, что дало возможность получения его с 98%-

ным содержанием главного стереомера без при-

меси соответствующего предельного аналога, об-

разующегося обычно в условиях каталитического 

гидрирования. На заключительной стадии созда-

ния углеродного остова феромона 56 при катализи-

ровании комплексами Li2CuCl4 либо CuI–2,2’-

бипиридил диенол 61 образуется только в следо-

вых количествах, тогда как в присутствии CuBr его 

выход составляет 36%. Ацетилирование спирта 61 

вело к целевому диенилацетату 56, содержащему 

90% Е,Z-изомера с суммарным выходом 25% на ис-

ходный ацетилен 58. 

 

Me(CH2)3

1. LiNH2
2. Br(CH2)4OTHP
3. TsOH, MeOH-H2O

90%
Me(CH2)3 (CH2)4OH

i-BuMgBr, Cp2ZrCl2

98%

Me(CH2)3 (CH2)4OH

87%

Me(CH2)3 (CH2)4Br

1. Mg
2. 51, CuBr

36%

Me(CH2)3 (CH2)9 OH
Ac2O, Py

92%

58                                                                                      59

60                                                                                       57

61

Br2  PPh3

56

 
Синтетический потенциал субстрата 2 был 

увеличен в целенаправленном синтезе [30] других 

sex-феромонов, имеющих в своей структуре Е-ал-

кеновый фрагмент: 6Е-нонен-1-ола (3) и его аце-

тата 8 (феромона бабочки дынной Dacus cucurbi-

tae), 5Е-децен-1-илацетата (62) (феромона моли 

персиковой Anarsia lineatella) и 5Е-додецен-1-илаце-

тата (63) (феромона совки озимой Agrotis segetum). 

AcO(CH2)4 AcO(CH2)4

62                                                                            63  
В качестве базовых соединений для синтеза 

экзо-гормонов (3, 8, 62, 63) были применены 2Е-

октен-1,8-диол (39) и нор-аналог 64 – продукт ча-

стичного озонолиза сопряженного диеналя 37 и 

дальнейшего восстановления боргидридом натрия 

промежуточных перекисных продуктов.  
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Безусловно, аллильные ацетаты – удобные 

субстраты в реакциях нуклеофильного замещения 

из-за их высокой реакционной способности, по-

этому для построения углеродных цепочек феро-

монов (3, 8, 62, 63) нами была выбрана схема, бази-

рующаяся на SN2-реакции синтезированных из 

диолов 39 и 64 Е-аллильных диацетатов 65 и 66, с 

купратными реагентами. Как правило, такой тип 

конденсации, дает возможность синтезировать ал-

кеновые производные различной степени замеще-

ния с практически полным сохранением исходных 

конфигураций двойных связей. 

В самом деле, заключительное сочетание 

аллильного производного 65 с реагентом Гриньяра 

из метилйодида при -45 °С в присутствии Li2CuCl4 

привела с выходом 65% к феромону 8, содержа-

щему, по данным спектроскопии 1Н ЯМР и капил-

лярной ГЖХ, не более 8% региоизомера 8а, обра-

зующегося по реакции SN2’-замещения α,ω-дие-

нилацетата 65. Гидридное восстановление ацетата 

8 завершило синтез феромона 3. 

Выходы продуктов реакций кросс-сочета-

ния аллильного ацетата 66 с реактивами Гриньяра 

из н-пропил и н-пентилбромидов при катализе од-

нойодистой медью – феромонов 62 и 63, соответ-

ственно, был 63 и 66% при высокой региоселектив-

ности реакций SN2-замещения: содержание регио-

изомеров 62а и 63а в целевых экзо-гормонах 62 и 

63 не превышало 5-6%. 

89% OAc
AcO

65% 95%
65

8
DIBAH, Et2O

39
AcCl, Py MeMgI, Li2CuCl4

3

AcO

8a  

73%
HO(CH2)5 OH

86%

63 or 66%

66

Me(CH2)2MgBr or Me(CH2)4MgBr, CuI

37

1. O3 , CH2Cl2 , MeOH
2. NaBH4 AcCl, Py

64

AcO(CH2)5 OAc

AcO(CH2)5

R

R = C3H7 ( 62a ), C5H11 ( 63a )

62  or  63

 
Известно, что 9-оксо-2Е-деценовая кислота 

(67) – многофункциональный феромон матки ме-

доносных пчел Apis mellifera L. привлекает моло-

дых рабочих пчел и трутней, тормозит развитие по-

ловой системы у рабочих пчел и препятствует вы-

ращиванию новой матки, способствует миграции и 

стимулирует скопление роевых пчел.  

CO2H

O

67  
Кроме того, для нее выявлены [30-33] зна-

чительные фармакологические свойства на тепло-

кровных животных: антибактериальные (на инфек-

циях, вызванных протеем, золотистым стафило-

кокком, синегнойной и кишечной палочками), про-

тивовоспалительные (на моделях белкового, фор-

малинового и лидокаинового воспалений), как 

ускорителя заживления термических ожогов и лос-

кутных ран, иммуномодулятора и антидота, а 

также на медоносных пчелах: антибактериальная 

активность к европейскому гнильцу, противовар-

роатозное действие, фунгицидная активность к ас-

коферозу. 

Предлагаемый подход к получению [34, 35] 

оксокислоты 67 предполагает трансформацию имею-

щегося в молекуле исходного 2 аллильного спирто-

вого фрагмента в сопряженный кислотный и введе-

ние кето-функции с использованием ацетоуксус-

ного эфира. Для выполнения схемы синтеза ацета-

леальдегид 38 ступенчатой обработкой реагентом 

[30% H2O2–AgNO3 (кат.)] для хемоселективного 

окисления сопряженных альдегидов до соответ-

ствующих кислот, далее действием разбавленной 

HCl (для снятия ацетальной защиты) и NaBH4 пе-

реведен в метиловый эфир 2Е-ненасыщенной гид-

роксикислоты 68, далее превращенный в бромид 

69. Последний алкилированем ацетоуксусного 

эфира и последующими стандартными операциями 

трансформирован в целевой феромон 67 с суммар-

ным выходом 9% на исходный теломер 2. 
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70%

Br
CO2Me
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1. CH3C(O)CH2CO2Et, EtONa
2. NaOH, H2O
3. H2SO4

38

1. H2O2-AgNO3 (cat.)
2.HCl, H2O, MeOH
3. NaBH4 , NaOH

1. CH2N2 , Et2O
2. PBr3 , Py

68
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67

 
Таким образом, в данном авторском обзоре 

продемонстрирован синтетический потенциал до-

ступных синтетически полученных теломеров 1,3-

бутадиена с окисью углерода и водой в направле-

нии к ряду моно- и диеновых компонентов феромо-

нов экономически важных вредоносных насеко-

мых и многофункционального феромона матки ме-

доносных пчел, содержащих в своих структурах 

преимущественно (Е)-алкеновый фрагмент. 
 R 
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