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непосредственно на биологически значимые гидропероксиды липидов и 
гидропероксиды полиненасыщенных жирных кислот. 
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Стереоселективный синтез низкомолекулярных биорегуляторов (феромонов на-

секомых) является одной из актуальных задач, поскольку эффективность применяе-
мых препаратов зависит от их стерехимической чистоты, а доступность используе-
мых соединений из природных источников крайне низкая. Нами была разработана 
простая и эффективная схема синтеза феромона самок тростниковоцветной лишай-
ницы, Miltochrista calamina, на основе удобного полифункционального строительно-
го блока – диэтилацеталя 3-бромметил-3-бутеналя, доступного через циклопропа-
нольные интермедиаты. В условиях реакции Барбье названный аллилбромид может 
быть превращен в соответствующий станнан, который в реакции асимметрического 
аллилирования позволит получить оптически активные продукты. Описанные пре-
вращения дают возможность получать ключевые интермедиаты для синтеза многих 
феромонов, содержащих гидроксильные группы и метильные фрагменты в углерод-
ной цепи. 

Ключевые слова: феромоны насекомых, Miltochrista calamina, энантиоселектив-
ный синтез, асимметрическое аллилирование, синтез лактонов, 2-замещенный ал-
лилбромид.  

Тростниковоцветная лишайница, Miltochrista calamina – это бабочка, 
относящаяся к роду медведиц из подсемейства лишайниц. Этот вид мед-
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ведиц обитает в Японии и на Юго-Востоке России. Впервые половой 
феромон Miltochrista calamina был выделен в 2011 году из экстракта фе-
ромонной железы самок [1]. В ходе аналитических экспериментов было 
установлено, что полученный аттрактант представляет собой метил-
разветвленный вторичный спирт – 5-метилгептадеканол-7 (1). Группой 
под руководством Андо были синтезированы все возможные стереоизо-
меры соединения 1 и в ходе биологических испытаний было выявлено, 
что только (5R,7R)-изомер способен привлекать самцов данного вида [1]. 

Позже, в 2014 году, данной исследовательской группой была усовер-
шенствована схема синтеза (5R,7R)-5-метилгептадеканола-7 (1) [2]. Од-
нако предложенные Андо схемы синтеза не являются асимметрически-
ми, а подразумевают получение ключевых интермедиатов в рацемиче-
ской форме с последующим разделением изомеров при помощи высоко-
эффективной жидкостной хроматографии [2].  

Разработанная нами схема синтеза 5-метилгептадеканола-7 (1) потен-
циально является первым энантиоселективным синтезом полового ат-
трактанта Miltochrista calamina (схема 1). Для синтеза феромона 1 нами 
был предложен подход, основанный на использовании оптически актив-
ного лактона 2, который может быть получен при помощи реакции ал-
лилирования с участием аллилстаннана 3 и ундеканаля (4). Станнан 3 в 
свою очередь может быть синтезирован из диэтилацеталь 3-бромметил-
3-бутеналя (5) в условиях реакции Барбье, а аллибромид 5 получали из 
этилового эфира 3,3-диэтоксипропионовой кислоты (6) по известной ме-
тодике [3].  

  

 

Схема 1 

Предварительные исследования были проведены на рацемических 
субстратах. Нами был осуществлен синтез гомоаллилового спирта 7 ре-
акцией аллилирования по Барбье ундеканаля (4) аллилбромидом 5. Аль-
дегид 4 был получен окислением ундеканола (8) пиридиний хлорхрома-
том по стандартной методике. Полученный спирт 7 в присутствии ката-
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литических количеств пара-толуолсульфокислоты был превращен в 
циклический ацеталь 9, который затем был подвергнут гидролизу под 
действием ППТС в системе ацетон-вода с образованием лактола 10. 
Циклический полуацеталь 10 был окислен пиридиний хлорхроматом до 
лактона 11. Последующая изомеризация двойной связи в присутствии 
триэтиламина приводила к образованию ключевого лактона 12, который 
далее был восстановлен боргидром натрия в присутствии гексагидрата 
хлорида никеля и борной кислоты до лактона 13. Данный лактон был 
вовлечен в реакцию циклопропанирования по Кулинковичу в присутст-
вии 10 эквивалентов этилмагний бромида с образованием циклопропа-
лона 14. Полученный циклопропанол при помощи реакции Кижнера-
Вольфа был превращён феромон (±)-1 (схема 2). Суммарный выход це-
левого соединения составил 3,4 % на 11 стадий. 

 
 

Схема 2 

Далее нами был получен гомоаллиловый спирт 15 в оптически актив-
ной форме реакцией асимметрического аллилирования по Кеку [4] с ис-
пользованием аллилстаннана 3, который был синтезирован из аллилбро-
мида 5 (схема 3). Ненасыщенный хиральный лактон 2 возможно синте-
зировать из спирта 15 последовательными реакциями циклизации, гид-
ролиза, окисления и изомеризации двойной связи. Диастереоселектив-
ное восстановление соединения 2 приведет к образованию насыщенного 
лактона 16, из которого по вышеописанной схеме можно получить целе-
вой феромон 1 в асимметрической форме.  
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Схема 3 

Структуры всех полученных соединений были подтверждены мето-
дами 1Н, 13С ЯМР и ИК спектроскопии. 
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The synthesis of aminated poly(vinylchloride) and its application as a component of pH 

sensitive membrane electrode are discussed. Potentiometric titration was used to determine 
the effectiveness of amination. The new electrode demonstrates Nernstian response in the 
pH range 3,5 – 8,7 with a 50,1 mV/pH slope. The electrode performance makes it a prom-
ising tool for various biomedical applications. 
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pH-sensitive ion-selective membrane electrodes based on different amines 
as neutral carriers possess a number of advantages over the conventional glass 


