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С использованием реакции Виттнга получены два диеновых, феромона—тутового 
шелкопряда и коконопряда кольчатого лесного. Стереоселективность конденсация 

■ составляет 85%, общий выход феромонов 20 и 22%, соответственно.
Библ, ссылок 12.

Реакция Виттига с применением З-триметилсилил-2-пропинилфос- 
•фоиийбромида (I), приводящая преимущественно к сопряженным транс- 
онинам [1], практически не использовалась в химии феромонов. 
Исходя из доступности вышеназванного реагента и высоких выходов 
олефинирования нами недавно осуществлен синтез феромона яблон
ной плодожорки [2].

В настоящей работе описывается синтез других диеновых феро
монов: тутового шелкопряда—бомбикола (Bombis mori) (II) и коко
нопряда кольчатого лесного (Malacosoma dlsstria) (III).

Известен ряд методов получения бомбикола [3—5] и феромона 
'коконопрядка кольчатого лесного [6, 7] с использованием сопряжен
ных енипов и дальнейшим Е- или Z-восстановлением тройной связи.

Ключевая стадия предложенного нами метода—транс-енннирова- 
ние с применением альдегидов IV и V, осуществлена при —78° в ТГФ 
с выходами 89 (после снятия триметилсилилыюй защиты) и 50%, 
соответственно. Стереоселективность в обоих случаях составляет 85%.
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а) Ви[Д/пептан, ТГФ, —78°; б) Л1Н4Г/ДМФА, 20:; о) ЫА.1 Н4,эфнр, 20°;
г) 1. ВиГ!/эфир, ТГФ, -404--50'. 2. РгВг/ГМФА; д) 2п/Си, /-РгОН, 85°:

е) 1. Ме..1;;.|Вг/э>>нр. ТГФ, 20“. 2. ТГПО(СН5)5Вг/ГМФА, -10’;
ж) Н/'О/СНаОН, кипячение.

Соотношение Е- и 2-изомеров определяли по данным ГЖХ и 
ПМР. Далее схема синтеза бомбикола включает гидридное восста
новление енинового сложного эфира VIII, приводящее с 61% выхо
дом к енннолу IX. Алкилирование последнего проводилось через про
межуточное литиевое производное действием РгВг и ГМФА. Восста
новление енинола IX цинк-медной парой в изопропиловом спирте [8] 
с 74% выходом привело к 10Е, 122—гексадиен-1-олу (II). Суммарный 
выход бомбикола составляет 20%. По данным ГЖХ, на жидком кри
сталле Н-158 феромон состоит из смеси 10Е, 122- и 102,. 122-изомеров-, 
в соотношении 83:15 (около 2% примесей).
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При получении диенола III ввиду летучести промежуточного 3- 
октен-1-ина десилилирование и алкилирование проводилось в один 
прием. При действии эфирного раствора комплекса метиллития с бро
мистым литием снимается защита, а затем добавлением ТГПО(СН2)4Вг 
в ГМФА происходит алкилирование. После снятия тетрагидропира- 
иильиой защиты енинол XII восстанавливается аналогично предыду
щему с образованием 5Z, 7Е-додекадиен-1-ола (III) с 16% содержа
нием 5Z, 7г-изомера. Суммарный выход феромона коконопряда коль
чатого лесного—22%.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР *Н соединений VI—IX, XI, XII измерены на спек
трометре «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц в СС14, 
а ЯМР >Н и |3С остальных соединений (II, III и X)—на приборе 
«Varian VXR-300* с рабочей частотой 300 МГц в СС14 и СДС13. Хи
мические сдвиги выражены в шкале б относительно ТМС. Для ГЖХ 
анализа соединений II и III использована стеклянная колонка 2 лХ 
3 мм, наполнитель—10% жидкий кристалл Н-158 на хроматоне 
N-AW ДМС5 (0,125—0,160 мм). Для остальных соединений исполь
зован колонка 2 м •/. 3 мм, наполнитель «Chromaton
N-Supcr“ (0,125—0,160 мм) ДМСЭ, пропитанный 5% ХЕ-60, газ-носи
тель—гелий, скорость газа-носителя 40 мл!мин. Колоночная хромато
графия осуществлена на силикагеле Л 40'100 мкм (ЧСФР) ТСХ—на 
пластинках «Silulol UV-254» (ЧСФР), обнаружение—парами йода 
или раствором КМпО4.

По известным методикам получены З-триметилсилил-2-пропинил- 
фосфопийбромид [1] и 4-тетрагидропиранилокси-1-бромбутан [9, 10].

Этиловый эфир 10-тридецен-12-ин.овой кислоты (VIII). К суспен
зии 4,59 г (10,11 ммоля) З-тримстилсилил-2-пропинилфосфопийбро- 
мида (I) в 15 мл абс. ТГФ в атмосфере азота при —78° добавляют 
8 мл 1,26 М раствора бутиллития (10,1 ммоля) в эфире. Полученную 
смесь перемешивают 0,5 ч при —78° и при той же температуре до
бавляют 2,1 г (10 ммоля) 9-карбэтоксилонаналя (IV) в 4 мл абс. 
ТГФ. Смесь перемешивают 0,5 ч при —70° и еще 0,5 ч при —40°. 
После этого выливают в ледяную воду, экстрагируют смесью гексан- 
эфир, 1:1, сушат Na2SO.<. После удаления растворителя выделяют 
этиловый эфир 13-трнметилснлил-10-тридецен-12-иновой кислоты (VI). 
Спектр ЯМР 'H (CCI.,), 6, м. д.: 0,18 с [9Н, Si(CH3)3]; 1,1—1,8м 
(15Н, СН,СН8, Н-3--Н-8); 2,0—2,4 м (4Н, Н-2, Н-9); 4,12 кв (2Н, 
СН3СН2); 5,50д.уш. (1Н, Н-11, J = 16,0); 6,12дт (Ш, Н-10, J։ = 16,0, 
J3=7,Ô). К енину VI добавляют 40 мл насыщенного раствора NH4F. 
в ДМФА и 2 г сухого NH4F. Перемешивают полученную смесь при 
комнатной температуре 8 ч (конец реакции определяют по ТСХ), 
смесь выливают в 150 мл воды, экстрагируют смесью гексан-эфир, 
1:1, сушат Na2SO4, затем колоночной хроматографией (элюент—гек*- 
сан-эфир, 3:1) выделяют 2,1 а (89%) этилового эфира 10-тридецен-12-
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иновой кислоты (VIII) в виде смеси Е- и Z-изомеров с соотношением 
85:15 (по ГЖХ и ЯМР). Спектр ։Н ЯМР (ССЦ), б, м. д.: 1,0—1,6 м 
(15Н, СНзСНь Н-34-Н-8); 1.9—2,26 м (4Н, Н-2, Н-9); 2,6 д [1Н. 
Н-13, J=2,2, (VIII-E)]; 2,93 д [1Н, Н-13, J=2,2 (VIII-Z)]; 3,95 кв 
(2Н, СН3С_т!։), 5,4.уш.д (1Н, Н-11, J=16,0); 6,05 дт [1Н, Н-10, J= 
16,0, (VIII-E)].

10-Тридецен-12-ин-1-ол (IX). К раствору 2,6 г (70 ммоля) алюмо* 
гидрнда лития в 16 .чл абс эфира при —5° прикапывают 1,/ г 
(7 ммоля) этилового эфира 10-тридецен-12-иновой кислоты (VIII) в 
8 мл абс. эфира. Перемешивают при комнатной температуре 1,5 ч (за 
окончанием реакции следили по ТСХ). Затем при 0° прикапывают 
0,13 мл воды, 0,13 мл 15% водного раствора едкого натра и 0,39 мл 
воды, отфильтровывают, осадок промывают эфиром (3X15 мл), су
шат Na2SO4. После удаления растворителя колоночной хроматогра
фией (элюент—гексан-эфир, 10:3) выделяют 828 мг (61%) 10-триде- 
цен-12-ин-1-ола (IX) в виде смеси Е- и Z-изомеров с соотношением 

.85:15, (по ЯМР), Rf 0,3 (гексан-эфир, 2:1). Спектр ։Н ЯМР (СС14), 
б, м. д.: 1,35с.уш. (14Н, Н-24-Н-8); 2,0—2,35 м (2Н, Н-9); 2,7д (1Н, 
Н-13, J=2,0, (IX-E)]; 3,0 м [1Н, Н-13, (IX-Z)]; 3,1-3,7 м (ЗН, Н-1, 

= ОН); 5,45д.уш. (1Н, Н-11, J=16,0); 6,23дт (1Н, Н-10, J։w։ = 16,0, 
Jip.9 =7,0).

10-Гексадецен-12-ин-1-ол(Х). К раствору 828 мг (3,5 ммоля) 10- 
тридецен-12-ин-1-ол а (IX) в 8 мл абс. ТГФ при—404-50° прикапывают 
9,16 мл 0,84М раствора бутиллития в эфире (7,7 ммоля). Переме
шивают при той же температуре 1 ч, затем добавляют 0,59 г (4,8 мо
ля) РгВг в 14 мл сухого ГМФА, перемешивают 2 ч, еще 2 ч при 
—304---- 25°. Оставляют на ночь при 0°, перемешивают при комнат
ной температуре 4 ч, затем при 0° прикапывают воду, экстрагируют 
гексаном, эфиром. Экстракт промывают водой, высаливают, сушат 
Na2SO4. После удаления растворителя сырую смесь хроматографируют 
на колонке (элюент—гексан-эфир, 10:3) и выделяют 500 мг (50%) 
смеси Е- и Z-изомеров 10-гексадецен-12֊ин-1-ола (X) [11] с соотно
шением 85:15 (по ГЖХ), Rf 0,22 (гексан-эфир, 1:2). Спектр ’Н ЯМР 
(СС14) б, м. д.: 0,95 т (ЗН, Н-16, J=7,0); 1,25—1,75 м |[16Н, Н-24-Н-8, 
Н-15]; 1,95—2,2м (4Н, Н-9, Н-14); 3,2с (1Н, ОН); 3,5т.наруш. (2Н, 
Н-1); 5,4д.уш. (1Н, Н-11, Jn.,o = 16,0); 5,95дт|[1Н, J10,h =16,0, 
Лю,п =7,0, Н-10 (Х-Е)]. Спектр >3С ЯМР (СДС13), б, м. д.: 13,5 (С-1), 
21,4 (С-3), 22,3 (С-2), 25,8 <С-14), 28,7, 29,1, 29,4, 29,5, 30,0 (С-94- 
С-13), 32,8 (С-8), 32,9 (С-15), 63,1 (Q-16), 79,4 (С-5), 88,5 (С-4), 
109,9 (С-6), 143,3 (С-7).

10Е, 12Х-Гексадекадиен-1-ол (II). К суспензии 0,95 г цинковой пы
ли в 0,32 мл Н2О, нагретой до кипения, при интенсивном перемеши
вании добавляют раствор 0,24 г CuCI2-2H2O в 1,19 мл Н2О. Образо
вавшийся темно-серый осадок промывают водой (2X1,58 мл), при
бавляют раствор 1,33 г едкого кали в 7,91 мл воды, нагревают 40 мин 
при 90°. Полученный катализатор промывают водой до нейтральной 
реакции, добавляют 3,16 мл 33% водного раствора пропаиола-2, на
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гревают до кипения (85е) и прибавляют 500 мг (2,12 ммоля) 10-гек- 
садепен-12-ин-1-ола (X), продолжая затем нагревание при 85’ в те
чение 0,5 ч. Реакцию контролируют по Г/КХ. После исчезновения 
исходного спирта смесь охлаждают, отфильтровывают. Катализатор 
промывают пропаноло.м-2 (2X0,95 мл), пентаном (1X0,95 мл). Орга
нический слой отделяют, водный экстрагируют пентаном (2X0,95 мл). 
Объединенные экстракты сушат MgSO4, пентан упаривают, колоноч
ной хроматографией (элюент—гексан-эфир, 10:3) выделяют 372 мг 
(74%) 10Е, 12Х-гексадекадиен-1-ола (II). Спектр ։Н ЯМР (СДС13),. 
6, л. д.: 0,93т (ЗН, Н-16, J=7,0); 1,26-1,68 м (16Н, Н-24-Н-8, Н-15); 
2,13 м (4Н, Н-9, Н-14); 3,1-3,75 м (ЗН, Н-1, ОН); 5,32тд (1Н, Н-13, 
JiW4=7,6); 5,67тд (1Н, Н-10, Jm,9=7,0); 5,98дд (1Н, Н-12, 
1р>;з = 10); 6,3дд (IH, Н-11, Jii.jo=16,O, Jii.։j = 10,0) [12]. Спектр 
>»С ЯМР (СДС!3), 6, м. д.: 125,7 (С-11), 128,9 (С-12), 129,9 (С-13), 
134,7 (С-10), 63,1 (С-1) [12].

!-Триметчлсилил-3-октен-1-ин (VII). Аналогично получению ени- 
пового эфира VI, из 2,06 г (24 ммоля) валерианового альдегида (V), 
11,2а (24,2 ммоля) З-триметилсилил-2-пропинилфосфонийбромида (I), 
8,1 мл 2,96 М раствора бутиллития (24 ммоля) в пентане и 54 мл 
абс. ТГФ колоночной хроматографией (элюент—гексан) выделяют 
ИЗО ли (50%) смеси Е- и Х-1-триметилсилил-3-октен-1-ина (VII) с 
соотношением 85:15 (по Г7КХ и ЯМР), Rf 0,63 (для VII-E) и 0,66 
(для VII-Z) в гексане. Аналитические образцы енинов VII-E и VII-Z 
выделяют в чистом виде колоночной хроматографией (элюент—гек
сан). Спектр ‘H ЯМР для VII-E (СС14), 6, м. д.: 0,22 с [9Н, Si(CH3)3]; 
0,95 т (ЗН, Н-8); 1,15—1,60 м (4Н, Н-6, Н-7); 1,95-2,40 м (2Н, Н-5); 
5.55л (II’, Н-3. .1з,>--16,։): 6.15 дт (1Н, Н-4, J<,3=16,0, J4,6 = 7,0). 
Спектр 41 ЯМР (VII-Z) (СС14), 6, м. д.: 0,22с [9Н, Si(CH3)3], 0,9т 
(ЗН, Н-8), 1,15—1,60 м (4Н, Н-6, Н-7), 2,1—2,5 м (2Н, Н-5), 5,48д 
(1Н, Н-3, J=ll,0), 5,90дт (1Н, Н-4, J4.3 = ll,0, J4,6=7.5).

12-ТГПО-5-додецен-7-ин (XI). К раствору ИЗО мг (11,8 ммоля) 
1-триметилсилил-3-октен-1-ина (VII) в 18 мл абс. ТГФ при комнат
ной температуре прикапывают 14,8 мл 0,8 М суспензии MeLi/LiBr 
в эфире (11,8 ммоля). Перемешивают при той же температуре 3,5 ч, 
затем при —10° прикапывают раствор ИЗО мг (4,4 моля) 4-ТГПО-1- 
бромбутапа в 25 мл абс. ГМФА. Далее перемешивают реакционную 
смесь при комнатной температуре, оставляют на ночь, затем еще 5 ч 
(после этого, по данным ТСХ, никаких изменений не фиксировано). 
Выливают реакционную смесь в воду, экстрагируют смесью петролей- 
ный эфир-эфир, 1:1, нейтрализуют насыщенным раствором NH4C1, 
сушат Na2SO4. После удаления растворителя сырую смесь хроматогра
фируют на колонке (элюент—гексап-эфир, 20:1). Выделяют 2840 мг 
(60%) смеси Е- и г-12-ТГПО-5-додецен-7-ина (XI) с соотношением 
85:15. Спектр ‘H ЯМР (СС14), 6, м. д.: 0,95т (ЗН, Н-1); 1,1— 1,8м 
[14Н, Н-1, Н-2, Н-10, Н-11, (СН2)3—в кольце]; 1,9—2,5 м (4Н, Н-4, 
Н-9); 3,1-3,9 м (4Н, ОСН2, в колще, Н-12); 4,55 м(1Н, ОСНО), 5,4 д 
(1Н, Н-6, Зь,5 = 16,0); 5,92 дт (Н-5, J5,e = 16,0, JS|4 = 7,0).

163-



5-Додецен-7-ин-1-ол (XII). Смесь 1,42 г (5.39 ммоля) 12-ТГПО- 
'5-додецен-7-пна (XI), 70,8 .иг ПТСК, 16,3 мл СНзОН, 1,63 .мл Н2О 
и 89 лл эфира кипятят 1,5 ч, удаляют растворитель и после обычной 
обработки смесь очищают на колонке (элюент—гексан-эфир, 5:2). Вы
деляют 968 мг (92%) смеси Е- и 2-5-додецен-7-нн-1-ола (XII) с со
отношением 85:15 (по ЯМР), R; 0,16 (гексан—эфир, 5:2). Спектр ։Н 
ЯМР (ССЦ), б, л. д.: 0,93т (ЗН, Н-12); 1,1—1.8м (4Н. Н-2, Н-3, 
Н-10, Н-11); 1,9—2,5 м (4Н, Н-4, Н-9); 3,6 м (ЗН, Н-1, ОН); 5,4 д 
(1Н, Н-7. .17ч= 16.0): 5.95 дг ։ 1 Н, Н-8. 3;7 = 16.0. .1֊.9 - 7.0) [7].

57,7Е-Додекадиен-1-ол (III). Аналогично восстановлению ени- 
нола X, из 2,4 г цинковой пыли, 0,59 г СиС12-2Н2О, 3,36 г КОН, 8 мл 
33% водного раствора пропалола-2 и 968 мг (5,38 ммоля) спирта 
XII при 85° в течение 2.5 ч и колоночной хроматографией (элюент— 
гексан-эфир, 5:2) выделяют 783 мг (80%) 52, 7Е- и 52, 72-додека- 
диен-1-ола (III) с соотношением 83:15. Спектр ։Н ЯМР (СДС13): 093 т 
(ЗН, Н-12); 1,15—1,83 м (8Н, Н-2, Н-3, Н-10, Н-11); 2,0—2,4 м (4Н. 
Н-4, Н-9); 3,6м (ЗН, Н-1, ОН); 5,38дт (1Н, Н-5, 35.6=11,0); 5,72дт 
(1Н, Н-8, 38,7=16,0); 6,05дд (Н-6); 36.5 = П,0); Зв,7=10,0); 6,45дд 

. (1Н, Н-7, 37,я = 16,0 [12].

ԹԹԵՆՈՒ ՄԵՏԱՔՍԱԳՈՐԾԻ ԵՎ ԱՆՏԱՌԱՅԻՆ ՕՂԱԿԱՎՈՐ 
ՐՈԺՈԺԱԳՈՐԾԻ ՖԵՐՈՄՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ Յ-ՏՐԻՄԵԹԻԼՍԻԼԻԼ-2- 

ՊՐՈՊԻՆԻԷԻԴԵՆՖՈՍՖՈՐԱՆՈՎ ԸՍՏ ՎԻՏԻԳԻ ՏՐԱՆՍ-ՕԼԵՖԻՆԱՑՄԱՆ 
ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՄՐ

Դ. Մ. ՄԱ՚րԱՐՑԱՆ. Ա. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ա. «I. ԽՐԻԱՑԱՆ, Ու. Յու. ՄՅԱԷՈՐԴ և 
Շ. Հ. ՈԱԴԱՆՅԱՆ

Վիտի գի ռեակցիայի օգ՚ոագործմամբ ստայյվել է երկու գիենային ֆերո- 
■ մոն' թթենու մետաքսագործի (8օաե.'Տ Օ1Օր1) և անտ առա յի՛ս օղակավոր բո֊ 
ժոժաղործի (^(213ՇՕՏՕՈ13 ճ|ՏՏէք|Ձ): Կււնդենսացիայի ստերեոսելեկտիվությունբ 
կազմում է 85%, ֆերոմոնների ելքր' 20 և 22% համապատասխանաբար։

SYNTHESIS OF THE PHEROMONES OF SILKWORM MOTH 
AND FOREST TENT CATERPILLAR USING WITTIG 
TRANS-OLEFINATION WITH 3-TRIMETHYLSILYL-

2-PROPYNYL1DEN PHOSPHORANE

G. M. MAKARIAN. A. L. HOVHANESS1AN, A. P. KHRIMIAN.
U. Yu. MIAEuRG and Sh. H. BADAN1AN

Two dienic pheromones of silkworm moth (Bombls morl) and forest 
tent caterpillar (Malacosoma dlsstrla) have been synthesized using Wittig 
reaction In he new steps. The atereoselectlvlty of the condensation Is 
85% and total yields of the pheromones are 20 and 22% respectively.

.Й
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ПРОЛИНА И ПИПЕКОЛИНОВОЙ 
КИСЛОТЫ С р-АРОИЛАКРИЛОВЫМИ КИСЛОТАМИ

Р. Дж. ХАЧИКЯН, С. М. АТАШЯН, А. А. БАЛЯН и С. Г. АГБАЛЯН 

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 6 VIII 1992

Показано, что реакции пролина и пипеколиновой кислоты с р-ароилакриловыкн 
кислотами в диметилсульфоксиде приводят к образованию производных пирролиз:)- 
дина и октагидрохинолизидина.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Ранее на многочисленных примерах было показано, что при 
взаимодействии р-ароилакриловых кислот с различными аминами об
разуются а-аддукты по двойной связи, либо соли исходных кислот 
с аминами [1—3].

Нами осуществлены также реакции нуклеофильного присоедине
ния некоторых алифатических а-аминокислот к р-ароилакриловым 
кислотам [4]. Однако при взаимодействии р-ароилакриловых кислот 
с гетероциклическими аминокислотами, пролином и пипеколиновой 
кислотой не удалось получить аддукты в спирте, ацетоне, а также 
в водно-ацетоновом и водно-щелочном растворах.

Исходя из литературных данных о декарбоксилировании пролина 
при образовании азометнннлидов с бензальдегидом в диметилсуль. 
фоксиде [5] была осуществлена реакция р-ароилакриловых кислот 
с пролином при нагревании в ДМСО (95°). Действительно, в этих
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