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NEODIPRION  SERTIFER 

Ю. Г. Кожемякин, К. Н. Прохоревич 

Основными компонентами половых феромонов обыкновенного и ры-
жего соснового пилильщиков являются ацетаты (2S,3R,7R)-3,7-
диметилтридекан-2-ола (20) [1] и (2S,3S,7S)-3,7-диметилпентадекан-2-ола 
(28) [2] соответственно. Нами был разработан удобный метод получения 
(2S,3R,7R)-20, а также осуществлен формальный синтез (2S,3S,7S)-28. 
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д: HC(OEt)3, H+; е: пекарские дрожжи; ж:  MsCl, Et3N; з: Bu4NCl.
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Схема 1 

Взаимодействие сложного эфира 1 с EtMgBr в присутствии Ti(Oi-Pr)4 
[3] и последующее мезилирование спиртовой группы полученного цикло-
пропанола 2 привели к мезилату 3 (схема 1). Циклопропил-аллильная 
изомеризация мезилата 3 под действием MgBr2 в эфире [4] дала аллил-
бромид 4. Окисление бромида 4 по Корнблюму в мягких условиях [5] 
привело к альдегиду 5 с выходом 65 % на 4 стадии. Стандартным методом 
был получен диэтилацеталь 6, который был энантиоселективно восста-
новлен пекарскими дрожжами Saccharomyces cerevisiae до хирального 
спирта 7 с ее = 95 % [6] и выходом около 35 % [7, 8]. Спирт 7 был переве-
ден в мезилат 8, а затем в хлорид 9 [9] с общим выходом 14 % на 8 стадий.  
Диастереомерно обогащенный лактон 11 был получен в 2 стадии из 

этилкротоната 10 (схема 2). Радикальное присоединение этилового спирта 
к α, β-ненасыщенному сложному эфиру с последующей лактонизацией 
 



 203

CO2Et EtOH
O O O O+ а б

57% 85%
транс/цис = 1,5:1 транс/цис = 5,5:1

10 11
а: (t-BuO)2; б: H+.

11
 

Схема 2 

привело к 3,4-диметил-4-бутанолиду 11 с соотношением транс-/цис-
 = 1,5 : 1 [10]. Нагревание смеси транс- и цис-лактонов в присутствии 
каталитических количеств хлорной кислоты привело к получению тер-
модинамически равновесной смеси с содержанием 85 % транс-лактона 
11 [11]. 
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Схема 3 
Сочетание лактона 11 с хиральным алкиллитием 12, полученным из 

хлорида 9, привело к кетоспирту 13 с соотношением трео-/эритро- = 
= 5,5 : 1, восстановление которого по Кижнеру-Вольфу [2] дало спирт 14 
с тем же соотношением диастереомеров (Схема 3). Синтез кислого фта-
лата 15 и его соли с S(-)-PhCHMeNH2 16 [12] позволили после 10 пере-
кристаллизаций получить индивидуальный диастереомер 17 с выходом 
32 % исходя из спирта 14, de = 98 % и энантиомерным избытком 
2S = 99,5 % [6, 13, 14]. Последовательный гидролиз соли 17 в кислоте и 
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кислого фталата 18 в щелочном метаноле привели к хиральному спирту 
19 с общим выходом 19 % исходя из лактона 12. Ацилированием спирта 
19 был получен ацетат 20, который является феромоном обыкновенного 
соснового пилильщика [1]. 
Стереохимический результат восстановления прохиральной углерод-

углеродной связи пекарскими дрожжами зависит от числа заместителей 
при ней [15, 16]. Так, тризамещенная двойная связь ацеталя 23 энантио-
селективно восстанавливается дрожжами в хиральный спирт 24 с 2S-
конфигурацией (схема 4), в отличие от восстановления ацеталя 6 с диза-
мещенной двойной связью с образованием спирта 7 2 R-конфигурации 
(схема 1) [7, 8]. 
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Схема 4 

Конденсация альдегида 21 с пропаналем привела к смеси ненасыщен-
ных транс-альдегидов 22 и 22 а в соотношении 85 : 15 [16], которая бы-
ла превращена в соответствующую смесь ацеталей (Схема 4). Оказалось, 
что ферментация ацеталя 23а протекает значительно медленнее, чем аце-
таля 23, что привело к продукту энзиматического восстановления ― 
спирту 24 с ee = 95 % [6]. 
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Превращение спирта 24 в мезилат 25, а затем в хлорид 26 [9] привело 
к последнему с общим выходом 7,5 % на 5 стадий с чистотой продукта 
95 %. 
Полученный хиральный хлорид 26 был использован в синтезе 

(2S,3S,7S)-3,7-диметилпентадекан-2-ола (27), ацетат которого 28 является 
половым феромоном рыжего соснового пилильщика Neodiprion sertifer � 
опасного вредителя хвойных лесов [2]. 
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Пренильные соединения являются весьма распространенным классом 
природных соединений, имеющих в своей структуре повторяющийся С-5 


