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Разработан феромонный препарат для выявления и мониторинга золотистой двухпятнистой совки
Chrysodeixis chalcites – ограниченно распространенного на территории Российской Федерации ка-
рантинного вредителя ряда экономически важных сельскохозяйственных культур. В ходе первого
этапа исследования в 2020 г. была разработана новая методика синтеза ряда компонентов феромона
золотистой двухпятнистой совки. Новые схемы синтеза предусматривали использование для получе-
ния ацетатов моноеновых спиртов в качестве ключевых стадий реакции алкилирования α-бром-Ω-
хлоралканами соответствующих литиевых производных в жидком аммиаке, что позволило сократить
количество стадий синтеза и избежать необходимости хроматографической очистки полученных про-
межуточных соединений. Таким способом, был осуществлен синтез ацетата Z7-додецен-1-ола (Z7–
12Ac) и ацетата Z9-тетрадецен-1-ола (Z9–14Ac). Разработанная схема синтеза ацетата Z11-гексаде-
цен-1-ола (Z11–16Ac) методом алкилирования тетрагидропиранового эфира 10-бромдекан-1-ола
литиевым производным 1-гексина в жидком аммиаке позволила достичь высокой 99%-ной стерео-
изомерной чистоты продукта. Метод получения ацетата Z-9-додецен-1-ола (Z9–12Ac), при кото-
ром в качестве ключевой стадии использовали алкилирование литиевого производного тетрагидро-
пиранилового эфира 9-децин-1-ола бромэтаном в жидком аммиаке, позволил избежать работы с
опасным газообразным бутином-1. В ходе первичных биоиспытаний была подтверждена аттрактив-
ность 4-х вариантов синтетической феромонной смеси. Роль каждого из компонентов предстоит
выяснить в ходе дальнейших экспериментов.

Ключевые слова: органический синтез, феромоны насекомых, золотистая двухпятнистая совка Chry-
sodeixis chalcites, мониторинг, карантин растений.
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ВВЕДЕНИЕ
Совки рода Chrysodeixis (Lepidoptera: Noctu-

idae) широко известны как опасные карантинные
вредители многих полевых и овощных культур, а
также декоративных растений [1, 2]. Несмотря на
то, что виды данного рода обитают преимуще-
ственно в странах тропического и субтропическо-
го пояса, вредоносные временные популяции ча-
сто образуются в летний период в гораздо более
северных регионах [3–8]. В странах умеренного
климата совки рода Chrysodeixis наиболее опасны
в теплицах, где они могут развиваться без диапау-
зы, т.е. непрерывно в течение сезона [9–12]. В
частности, от гусениц золотистой двухпятнистой

совки Chrysodeixis chalcites (Esper, 1789) часто
страдают растения томата, перца, огурца, гороха,
салата, укропа, гвоздики, хризантемы, герберы,
амариллиса [12–18]. Многие из перечисленных
культур являются экономически важными и их
традиционно выращивают в южных регионах ев-
ропейской части России в открытом и закрытом
грунте. Повреждения, наносимые гусеницами в
процессе питания, приводят к уменьшению уро-
жая, снижению его качества и росту производ-
ственной стоимости растительной продукции
[19]. Золотистая двухпятнистая совка Chrysodeixis
chalcites представляет серьезную экономическую
опасность для агропромышленного комплекса
РФ и входит в Перечень ограниченно распростра-
ненных карантинных объектов ЕАЭС [20].

1 Работа выполнена в рамках государственного задания (реги-
страционный номер НИОКТР: AAAA-A20-120071490011-8).
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Одной из основных задач национальных орга-
низаций по карантину и защите растений являет-
ся установление фитосанитарного состояния тер-
ритории страны. Фитосанитарный мониторинг
территории Российской Федерации по выявле-
нию золотистой двухпятнистой совки ни разу не
проводили. Создание синтетического феромон-
ного препарата для проведения такого монито-
ринга является актуальной задачей.

Основными преимуществами феромонных
ловушек является их строгая видоспецифич-
ность, высокая чувствительность, длительность
работы и дальность действия. Синтетический по-
ловой феромон насекомого, нанесенный на спе-
цифический диспенсер, может обеспечить эф-
фективную работу ловушки на протяжении от
1-го до 3-х мес. При этом имаго вредителя могут
быть выявлены на подконтрольной территории,
начиная с самых ранних стадий внедрения, при
столь низкой численности, при которой выявление
визуальным методом практически невозможно.

В литературе самыми распространенными ме-
тодами синтеза известных компонентов феромо-
на Chrysodeixis chalcites – ацетатов Z7-додецен-1-
ола (Z7–12Ac) (I), Z9-тетрадецен-1-ола (Z9–
14Ac) (II), Z11-гексадецен-1-ола (Z11–16Ac) (III)
и Z9-додецен-1-ола (Z9–12Ac) (IV) – являются
синтезы на основе ацетиленовых соединений, в
которых используются реакции алкилирования
терминальных ацетиленовых групп функцио-
нально замещенными галогенидами [21–27]. Сте-
реоселективное превращение тройной связи в
Z-двойную связь достигается либо гидробориро-
ванием алкинов стерически затрудненными бо-
ранами [28], либо каталитическим гидрировани-
ем над палладиевыми катализаторами [25, 29] или
над коллоидальным никелевым катализатором
[21–27, 30]. Кроме этих методов существуют спо-
собы синтеза соединений I–IV с использованием
реакции Виттига, в которых Z-двойная связь об-
разуется в результате реакции алкилидентрифе-
нилфосфоранов с карбонильными соединениями
[30, 31]. При использовании уже известных спо-
собов синтеза ацетиленовых соединений возни-
кает необходимость защиты гидроксильной груп-
пы, чаще всего для этого используют тетрагидро-
пиранильную защиту, которая очень неустойчива
при высоких температурах и в кислых условиях.
При этом в схеме синтеза добавляются 2 допол-
нительные стадии (постановки и снятия защиты).
В случае замены гидроксильной группы на хлор
таких неудобств не возникает. При использова-
нии реакции Виттига продукт получается с при-
месью транс-изомера, избавиться от которого
весьма затруднительно, также при этом прихо-

дится работать с неустойчивыми альдегидами.
По нашему мнению, описанные схемы синтеза
могут быть усовершенствованы. Данная работа
посвящена поиску новых методов синтеза, позво-
ляющих получать компоненты феромона золоти-
стой двухпятнистой совки из недорогих и более
доступных реагентов с хорошим качеством и вы-
ходом веществ.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Все стадии синтеза выполняли в химической

лаборатории, оборудованной в соответствии с
действующими требованиями техники безопас-
ности, предъявляемыми к работе с пожаро- и
взрывоопасными, ядовитыми и сильнодействую-
щими веществами. Работы проводили в вытяж-
ном шкафу, с применением средств индивиду-
альной защиты. Для регистрации ИК-спектров
использовали спектрометр Nicolet IR 200 (в плен-
ке). Газохроматографический анализ проводили
на хроматографе Agilent 7890A c пламенно-иони-
зационным детектором. Использовали колонку
НР-5, L = 30 м, внутренний диаметр 0.25 мм, газ-
носитель – азот. Масс-спектры были записаны на
хроматографе 7890А с масс-спектрометрической
приставкой Agilent 5975C при ионизирующем на-
пряжении 70 eV. Использовали колонку DB–
17MS, L = 30 м, внутренний диаметр 0.25 мм, газ-
носитель – гелий.

Все синтезы с участием веществ, чувствитель-
ных к влаге и кислороду воздуха, проводили в ат-
мосфере аргона. Растворители (эфир, ацетонит-
рил, бензол, тетрагидрофуран, пиридин, пентан,
дихлорметан, толуол, диметилсульфоксид) перед
использованием перегоняли; эфир, бензол и тет-
рагидрофуран были дополнительно перегнаны
над натрием металлическим, а дихлорметан абсо-
лютирован над окисью фосфора (V). Сульфат
магния и сульфат натрия были прокалены в му-
фельной печи при 500°С.

ХОД ВЫПОЛНЕНИЯ СИНТЕЗА
Синтез ацетата Z7-додецен-1-ола (I) (Z7–12Ac).

Синтез ацетата (I) осуществлен по схеме, изобра-
женной на рис. 1, где в качестве ключевой стадии
было использовано алкилирование литиевого
производного гексина-1 1-бром-6-хлоргексаном
в жидком аммиаке.

Раствор 1,6-гександиола в бензоле интенсивно
перемешивали при кипячении с разбавленной
(3 : 2) соляной кислотой и получали 6-хлоргек-
сан-1-ол (V), который обрабатывали триброми-
дом фосфора при температуре –25°С, затем на-
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Рис. 1. Схема синтеза ацетата Z7-додецен-1-ола (I).
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гревали при 35°С 2 ч и после обработки получали
1-бром-6-хлоргексан (VI).

Альтернативный путь получения 1-бром-6-
хлоргексана (VI) заключался в обработке 1,6-гек-
сандиола бромистоводородной кислотой, с получе-
нием 6-бромгексан-1-ола (VII), хлорируя который
тионилхлоридом, получали 1-бром-6-хлоргексан
(VI). В жидком аммиаке получали литиевое про-
изводное 1-гексина, которое алкилировали 1-
бром-6-хлоргексаном (VI) в тетрагидрофуране и
после обработки выделяли 1-хлордодец-7-ин
(VIII). Раствор 1-хлордодец-7-ина (VIII) в этано-
ле гидрировали над никель-боридным катализа-
тором в присутствии этилендиамина и получали
(Z7)-1-хлордодец-7-ен (IX), нагревание которого
в ледяной уксусной кислоте с ацетатом калия
приводило к ацетату Z7-додецен-1-ола (I). Об-
щий выход продукта по схеме составил 57%, чи-
стота продукта по ГЖХ – 98.6%.

Синтез ацетата Z9-тетрадецен-1-ола (II) (Z9-
14Ac). Синтез ацетата (II) осуществлен по схеме,
представленной на рис. 2. В качестве ключевой

стадии было использовано алкилирование литие-
вого производного гексина-1 8-хлороктан-1-бро-
мидом в жидком аммиаке.

Раствор 1,8-октандиол в толуоле обрабатывали
при кипячении и интенсивном перемешивании
48%-ной бромистоводородной кислотой и полу-
чали 8-бромоктан-1-ол (X), который обрабатыва-
ли тионилхлоридом при температуре –25°С, за-
тем нагревали при 75°С 2 ч и после обработки по-
лучали 8-бромоктан-1-хлорид (XI). В жидком
аммиаке получали литиевое производное 1-гек-
сина, которое алкилировали 8-бромоктан-1-хло-
ридом(XI) в тетрагидрофуране и после обработки
выделяли 9-тетрадецин-1-хлорид (XII). Раствор
9-тетрадецин-1-хлорида (XII) в этаноле гидриро-
вали над никель-боридным катализатором в при-
сутствии этилендиамина и получали Z9-тетраде-
цен-1-хлорид (XIII), нагревание которого в ледя-
ной уксусной кислоте с ацетатом калия приводило
к ацетату Z9-тетрадецен-1-ола (II). Общий выход
продукта по схеме составил 48%, чистота продук-
та по ГЖХ – 99.7%.
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Синтез ацетата Z11-гексадецен-1-ола (III)
(Z11-16Ac). Синтез ацетата (III) осуществлен по
схеме, представленной на рис. 3, где ключевой
стадией являлось алкилирование тетрагидропи-
ранилового эфира 10-бромдекан-1-ола литиевым
производным 1-гексина в жидком аммиаке. Рас-
твор 1.10-декандиола в толуоле обрабатывали при
кипячении 48%-ным раствором HBr и после об-
работки получали 10-бромдекан-1-ол (XIV). 10-
Бромдекан-1-ол (XIV) обрабатывали 3,4-дигид-
ро-2Н-пираном в кислой среде и получали после
обработки и выделения тетрагидропирановый
эфир (XV), алкилированием которого литиевым
производным 1-гексина в жидком аммиаке полу-
чали тетрагидропирановый эфир 11-гексадецин-
1-ола (XVI), раствор которого в метаноле обраба-
тывали п-толуолсульфокислотой и получали 11-
гексадецин-1-ол (XVII). Раствор 11-гексадецин-
1-ола (XVII) в этаноле гидрировали над никель-
боридным катализатором в присутствии этилен-
диамина и после обработки получали Z11-гекса-
децен-1-ол (XVIII), обработка раствора которого
в бензоле ацетил хлоридом в присутствии пири-
дина приводила к ацетату Z11-гексадецен-1-ола
(III). Общий выход продукта по схеме составил
39%, чистота продукта по ГЖХ – 97.4%, изомер-
ная чистота – 98.8%.

Синтез ацетата Z9-додецен-1-ола (IV) (Z9-
12Ac). Синтез ацетата (IV) осуществлен по схеме,
представленной на рис. 4, где ключевой стадией
являлось алкилирование литиевого производно-

го тетрагидропиранилового эфира 9-децин-1-ола
бромэтаном в жидком аммиаке. Пропаргиловый
спирт алкилировали в жидком аммиаке 1-бром-
гептаном до 2-децин-1-ола (XIX), который дей-
ствием амида натрия в этилендиамине изомери-
зовался в 9-децин-1-ол (XX). Алкилирование тет-
рагидропиранильного эфира (XXI) в жидком
аммиаке бромэтаном приводило к получению за-
щищенного 9-додецин-1-ола (XXII), последую-
щий гидролиз которого дал 9-додецин-1-ол
(XXIII). Гидрированием над никель-боридным
катализатором этот ацетиленовый спирт превра-
щали в Z9-додецен-1-ол (XXIV). Ацетилировани-
ем раствора спирта (XXI) в бензоле ацетилхлори-
дом в присутствии пиридина получали ацетат Z9-
додецен-1-ола (IV). Общий выход продукта по схе-
ме составил 25%, чистота продукта по ГЖХ – 99%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве альтернативы описанным в литера-
туре методам синтеза моноеновых спиртов и аце-
татов проведен синтез ацетата Z–7-додецен-1-
ола (I) (Z7–12Ac) с использованием в качестве
ключевой стадии алкилирования литиевого про-
изводного гексина-1 1-бром-6-хлоргексаном в
жидком аммиаке. По аналогичной схеме прове-
ден синтез ацетата Z–9-тетрадецен-1-ола (II)
(Z9-14Ac) с использованием в качестве ключевой
стадии алкилирования литиевого производного
гексина-1 8-хлороктан-1-бромидом в жидком ам-

Рис. 2. Схема синтеза ацетата Z9-тетрадецен-1-ола (II).
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миаке. Новый подход в методике синтеза 2-х вы-
шеописанных компонентов феромона золотистой
двухпятнистой совки – с заменой тетрагидропира-
нильной группы, которая очень неустойчива при
высоких температурах и в кислых условиях, поз-
волил сократить количество стадий синтеза (по-
становки и снятия защиты) и избежать необходи-
мости в трудоемкой хроматографической очистке
промежуточных соединений. Метод получения
ацетата Z–9-додецен-1-ола (Z9–12Ac), при кото-
ром в качестве ключевой стадии использовали ал-
килирование литиевого производного тетрагид-
ропиранилового эфира 9-децин-1-ола бромэта-
ном в жидком аммиаке, позволил избежать
работы с опасным газообразным бутином-1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе анализа и оценки имеющихся дан-
ных о методах получения синтетического полово-
го феромона золотистой двухпятнистой совки
Chrysodeixis chalcites были разработаны и осу-
ществлены новые схемы синтеза его известных
компонентов. Разработанный метод предусмат-
ривает использование для получения ацетатов
моноеновых спиртов в качестве ключевой стадии
реакции алкилирования α–бром–Ω–хлоралка-
нами соответствующих литиевых производных в
жидком аммиаке.

Замена тетрагидропиранильной группы на
хлор-соединение при синтезе ацетата Z7-доде-
цен-1-ола (Z7–12Ac), а также ацетата Z9-тетраде-

Рис. 3. Схема синтеза ацетата Z11-гексадецен-1-ола (III).
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цен-1-ола (Z9–14Ac), позволила сократить коли-
чество стадий синтеза (постановки и снятия за-
щиты) и избежать необходимости трудоемкой
хроматографической очистки промежуточных
соединений.

Разработанный метод синтеза ацетата Z11–
гексадецен-1-ола (Z11–16Ac) методом алкилиро-
вания тетрагидропиранового эфира 10-бромде-
кан-1-ола литиевым производным 1-гексина в
жидком аммиаке, с получением после снятия за-
щитной группы 16%-ным раствором H2SO4 в эта-
ноле 11-гексадецин-1-ола, позволил достичь вы-
сокой 99%-ной стереоизомерной чистоты про-
дукта, что, безусловно, влияло на эффективность
феромонного препарата.

При получении ацетата Z–9–додецен-1-ола
(Z9–12Ac) в качестве ключевой стадии использо-
вали алкилирование литиевого производного тет-
рагидропиранилового эфира 9-децин-1-ола бром-

этаном в жидком аммиаке, что позволило избе-
жать работы с опасным газообразным бутином-1.

Разработанные схемы позволили упростить и
удешевить производство компонентов синтети-
ческого феромона для выявления и мониторинга
золотистой двухпятнистой совки Chrysodeixis
chalcites, сделать феромонный препарат более до-
ступным для широкого применения в практике
службами карантина и защиты растений.
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Development of New Synthesis Methods of Pheromone Components 
for the Golden Twin-Spot Moth Chrysodeixis chalcites Esper

E. V. Sinitsynaa, #, V. E. Glebova, N. Z. Fedoseeva, and N. I. Kulakovaa

a All-Russian Center for Plant Quarantine – VNIIKR
ul. Pogranichnaia 32, Moscow district, p. Bykovo 140150, Russia

#E-mail: katesinitsyna@gmail.com

A pheromone preparation has been developed for the detection and monitoring of the golden double – spot-
ted scooper Chrysodeixis chalcites, a quarantine pest of a number of economically important agricultural
crops that is limited in the territory of the Russian Federation. The species is a regulated quarantine pest in
the territory of the Russian Federation that has economic importance for some crops. During the first stage
of research in 2020, a new synthesis method of the golden twin-spot moth pheromone components was de-
veloped. The new synthesis schemes provide the use of monoene alcohols for acetate production as key stages
of the alkylation reaction with α-bromo-Ω-chloralkanes of the corresponding lithium derivatives in liquid
ammonia, which reduces the number of synthesis stages and avoids the need for chromatographic purifica-
tion of the resulting intermediates. This method was used to synthesize Z7-dodecene-1-ol acetate (Z7–12Ac)
and Z9-tetradecene-1-ol acetate (Z9–14Ac). The developed scheme for the synthesis of Z11-hexadecene-1-
ol acetate (Z11–16Ac) by the alkylation of 10-bromodecane-1-ol tetrahydropyran ether with a lithium deriv-
ative of 1-hexine in liquid ammonia allowed achieving a high – 99% stereoisomeric purity of the product. The
acquiring method of Z–9-dodecene-1-ol acetate (Z9–12Ac), in which the key step was the alkylation of the
lithium derivative of tetrahydropyranyl ether 9-decine-1-ol with brom-ethane in liquid ammonia, avoided
working with dangerous butine-1 gas. During the initial bioassays, the attractiveness of four variants of the
synthetic pheromone mixture was confirmed. The role of each of the components will be determined in the
course of further experiments.

Key words: organic synthesis, insect pheromones, golden twin-spot moth Chrysodeixis chalcites, monitoring,
plant quarantine.
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