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(18) [10], ацетат которого 19 является половым феромоном рыжего со-
снового пилильщика Neodiprion sertifer – опасного вредителя хвойных 
лесов. 
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СИНТЕЗ  (4E,9Z)-ТЕТРАДЕКА-4,9-ДИЕНАЛЯ –  
ПОЛОВОГО  ФЕРОМОНА  БАБОЧЕК  РОДА  SATURNIA 

И. С. Стреха, Е. А. Матюшенков 

Несколько лет назад на кафедре органической химии Белгосуниверси-
тета было найдено, что взаимодействие аллиловых спиртов и их простых 
эфиров с титанациклопропановыми реагентами 1, генерируемыми из 
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этилмагнийбромида и изопропоксида титана(IV) (Схема 1), ведет к обра-
зованию соответствующих олефинов – продуктов формального SN2’ за-
мещения гидрокси- (алкокси-) группы на этильный радикал [1]. Вовле-
чение в эту реакцию 2-алкенилзамещенных тетрагидрофуранов и тетра-
гидропиранов открыло рациональный путь к полезным для органическо-
го синтеза транс-ненасыщенным спиртам, например, ноненолу 2 (Схема 
1) [2]. 

Предполагаемый механизм реакции включает промежуточное образо-
вание титанациклопентановых и алкенилтитановых производных 3 и 4 
[1; 2]. Недавно было обнаружено, что последние относительно устойчи-
вы и могут быть вовлечены в реакцию с иодом с образованием соответ-
ствующих иодпроизводных. Так, из 2-винилтетрагидропирана был полу-
чен ненасыщенный иодоспирт 5 в одну препаративную стадию. 
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Схема 1 

Найденная реакция β-иодэтилирования открывает удобный путь к 
синтезу функционально замещенных ненасыщенных соединений.  
В настоящей работе была продемонстрирована возможность эффектив-
ного использования этого превращения в направленном органическом 
синтезе на примере получения (4E,9Z)-тетрадека-4,9-диеналя – полового 
феромона бабочек рода Saturnia, который был выделен и охарактеризо-
ван в 2001 году [3]. В литературе опубликована лишь одна схема синтеза 
этого природного соединения [3]. 

Исходный 2-винилтетрагидропиран 6 получали по известной схеме [4] 
из 3,4-дигидро-2H-пирана 7 присоединением хлороводорода по двойной 
связи и последующим замещением атома хлора в образующемся 
2-хлортетрагидропиране на винильную группу с помощью винилмаг-
нийбромида (Схема 2). Затем 2-винилтетрагидропиран 6 вовлекали в ме-
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диируемую изопропоксидом титана(IV) реакцию β-иодэтилирования. 
Добавление двух эквивалентов этилмагнийбромида к эфирному раствору 
2-винилтетрагидропирана 6 и изопропоксида титана(IV) при -80 оС, по-
следующее отогревание реакционной массы до 0 оС и обработка иодом 
привели после кислотного гидролиза к образованию ненасыщенного 
спирта 5, содержащего около 10% примесного ненасыщенного спирта 2. 
Смесь спиртовых продуктов реакции была выделена колоночной хрома-
тографией на силикагеле с выходом 45%. Соотношение стереоизомеров 
ненасыщенного спирта 5 составляло 5:1 в пользу транс-изомера, что 
оценивали по интенсивности сигналов атомов углерода двойной связи в 
спектре ЯМР 13С.  

I OH
O O

1) HCl
2) CH2=CHMgBr

1) 2 EtMgBr / Ti(Oi-Pr)4
    -80          0 oC

2) J2 ;      3) H3O+
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Схема 2 

Дальнейшее окисление иодоспирта 5 пиридинийхлорхроматом в ди-
хлорметане приводило к ненасыщенному альдегиду 8 с выходом 84% 
(Схема 3). Для формирования углеродного скелета целевого феромона 
альдегид 8 вводили в реакцию Виттига с илидом, генерированным из 
амилтрифенилфосфонийбромида и н-бутиллития. Диеновый иодид 9 был 
выделен колоночной хроматографией с выходом 49%. Стереоселектив-
ность образования двойной связи при этом составила 4:1 в пользу цис-
изомера (по данным спектра ЯМР 13С).  
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Схема 3 

Диеновый иодид 9 превращали в феромон 10 через стадии замещения 
атома иода на ацетатную группу ацетатом натрия в диметилформамиде, 
щелочного гидролиза сложноэфирной группы в полученном ацетате и 
последующего окисления гидрокси-группы в образующемся ненасыщен-
ном спирте пиридинийхлорхроматом в дихлорметане. Следует отметить, 
что получаемый промежуточно (4E,9Z)-тетрадека-4,9-диенилацетат яв-
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ляется компонентом полового феромона еще одной бабочки ― Antheraea 
pernyi ― которую в Китае используют в качестве шелкопряда [5]. Строе-
ние конечного продукта 10 и промежуточных веществ согласуется с дан-
ными спектров ПМР, ЯМР 13С и ИК. 

Таким образом, с использованием на ключевой стадии реакции ал-
лильного β-иодэтилирования 2-винилтетрагидропирана 6 нами был раз-
работан простой метод получения (4Е,9Z)-тетрадека-4,9-диеналя 10, по-
лового феромона бабочек рода Saturnia. 
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