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(57) Изобретение относится к способу получения Z7-додецен-1-илацетата, компонента феромонов
различных насекомых, в частности зелёной садовой совки Chrysodeixis eriosoma и золотистой
двухпятнистой совки Chrysodeixis chalcites.
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Золотистая двухпятнистая совка Chrysodeixis chalcites входит в Перечень ограниченно распростра-

нённых карантинных объектов ЕАЭС, а зелёная садовая совка Chrysodeixis eriosoma - в Перечень отсут-

ствующих карантинных объектов ЕАЭС, а также в Сигнальный Перечень (Alert List) Европейской и Сре-

диземноморской организации по карантину и защите растений (ЕРРО). Применение синтетических фе-

ромонов насекомых считается наиболее ранним и чутким методом выявления карантинных видов насе-

комых, а также позволяет применять безхимические способы уничтожения вредных насекомых. 

Половой феромон зелёной садовой совки Chrysodeixis eriosoma является смесью нескольких ацета-

тов моноеновых спиртов: Z7-додецен-1-ола (I), Z9-тетрадецен-1-ола (II), Z11-гексадецен-1-ола (III),  

Z9-додецен-1-ола (IV). 

 
В литературе известны способы получения алифатических алкенолов, в частности Z7-додецен-1-

илацетата (I), включающих различные длины углеводородных цепей и различные положения кратной 

связи в них. Однако известные способы получения Z7-додецен-1-илацетата (I) включают нежелательные 

соединения, например ядовитый цианид натрия [2], взрывоопасный и ядовитый озон [4]. В некоторых 

источниках информации используют реакцию Виттига [22], которая требует дополнительные операции 

для приготовления реагента илида. В некоторых способах используют огнеопасные бораны, сильные 

основания и некоторые стадии проводят при температуре ниже -70°C [6], которые требуют особых мер 

безопасности и энергетических затрат. Эти факторы затрудняют масштабирование известных способов 

получения Z7-додецен-1-илацетата (I). 

Наиболее близкими схемами синтеза представлены в статьях [10] и [14], в которых из  

1,6-гександиола получают соответствующий бром- или хлоргидрин, в которых спиртовые группы защи-

щают 2Н-3,4-дигидропираном, потом вводят в реакцию алкилирования с ацетиленом или гекс-1-ином. 

Полученный после снятия защиты ацетиленовый спирт переводят в сложный эфир (ацетат) и гидрируют 

в атмосфере водорода в присутствии палладиевого катализатора. 

Половой феромон золотистой двухпятнистой совки Chrysodeixis chalcites не описан в литературе. 

Однако смесь, содержащая указанные выше компоненты феромона Chrysodeixis eriosoma, в результате 

проведения испытаний привлекала Chrysodeixis chalcites. 

Синтез ацетата Z7-додецен-1-ола нами осуществлен по схеме, представленной ниже. 

Схема синтеза ацетата Z7-додецен-1-ола (I). 

 
Раствор 1,6-гександиола в бензоле перемешивают при кипячении и интенсивном перемешивании с 



041105 

- 2 - 

разбавленной (3:2) соляной кислотой и получают 6-хлоргексан-1-ол (V), который обрабатывают трибро-

мидом фосфора при температуре 25°C, затем нагревают при 35°C 2 ч и после обработки получают  

1-бром-6-хлоргексан (VI). Альтернативный путь получения 1-бром-6-хлоргексана (VI) заключается в 

отработке 1,6-гександиола бромистоводородной кислотой с получением 6-бромгексан-1-ола (VII), хло-

рируя который тионилхлоридом, получают 1-бром-6-хлоргексан (VI). В жидком аммиаке получают ли-

тиевое производное 1-гексина, которое алкилируют 1-бром-6-хлоргексаном (VI) в тетрагидрофуране и 

после обработки выделяют 1-хлордодец-7-ин (VIII). Раствор 1-хлордодец-7-ина (VIII) в этаноле гидри-

руют над никель-боридным катализатором в присутствии этилендиамина и получают (Z7)-1-хлордодец-

7-ен (IX), нагревание которого в ледяной уксусной кислоте с ацетатом калия приводит к ацетату  

Z7-додецен-1-ола (I). 

Данный способ получения Z7-додецен-1-илацетата (I) обладает некоторыми преимуществами в 

сравнении с известными способами. Например, в источнике [14] 6-бромгексан-1-ол, полученный при 

взаимодействии 1,6-гександиола и бромистоводородной кислоты, очищают долго с использованием спо-

соба постоянной экстракции. В данном способе аналогичный промежуточный продут 6-хлоргексан-1-ол, 

полученный реакцией 1,6-гександиола и хлористоводородной кислоты, очищают предварительной пере-

гонкой с водным паром, удаляя тем самым примеси 1,6-дихлоргексана, потом перегоняют в разряженной 

атмосфере. Также значительное отличие в энергиях активации хлор- и бромалканов дает возможность 

проведения стадии алкилирования между 1-бром-6-хлоргексаном (VI) 1-гексином, где реагирует только 

более реакционноспособный бром. Этим исключают стадии введения и снятия тетрагидропиранильной 

защиты. 

Получение 6-хлоргексан-1-ол (V). 

В 6-литровую круглодонную трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, термомет-

ром и обратным холодильником, помещают 200 г (1,69 моль) 1,6-гександиола, заливают 150 мл концен-

трированной соляной кислоты (d=1,19, 37%, 1,82 моля), 100 мл воды и 4 л бензола. Кипятят 36 ч при ин-

тенсивном перемешивании. Заменяют обратный холодильник на насадку Дина-Старка и медленно кипя-

тят до окончания выделения воды 6-8 ч. Реакционную смесь охлаждают до температуры +6...+10°C, де-

кантируют раствор с выпавших кристаллов 1,6-гександиола (18,3 г), упаривают бензол, остаток перего-

няют с дефлегматором в вакууме. Получают 139,2 г чистого 6-хлоргексан-1-ола с температурой кипения 

80-95°C (при 3 мбар), предгон (I фракция) и послегон (III фракция). Предгон, 13,7 г, содержит 7%  

1,6-дихлоргексан, с температурой кипения 75-80°C (при 3 мбар), очищают следующим образом: добав-

ляют 10 мл воды и отгоняют с коротким дефлегматором азеотроп 1,6-дихлоргексан с водой до темпера-

туры 89°C при атмосферном давлении. Из охлажденного куба бензолом извлекают 10,5 г чистого (98%) 

6-хлоргексан-1-ола. Послегон, 41,7 г, содержит 37,3% 6-хлоргексан-1-ола и 61% 1,6-гександиола, можно 

очищать перегонкой в вакууме, перекристаллизацией из смеси бензол:гексан=1:1 при температуре 

+5...+10°C или перегонкой с водяным паром. В этом случае в эту смесь добавляют 150 мл воды и отго-

няют азеотроп 6-хлоргексан-1-ол до температуры +99°C при атмосферном давлении. Продукт извлекают 

бензолом из дистиллята. Получают 14,1 г 6-хлоргексан-1-ола с чистотой 98%. 1,6-гександиол, оставший-

ся в кубе, выделяют из воды охлаждением до 0°C и фильтрованием. Получают 21,4 г диола. Всего полу-

чают 163,8 г 6-хлоргексан-1-ола, выход 71%, с чистотой по ГЖХ 98% и возвращают 39,7 г  

1,6-гександиола. Масс-спектр (m/e): 118 (М
+
-18), 92, 90, 83 (-35, -18), 82. 

Получение 1-бром-6-хлоргексана (VI), вариант А. 

В 2-литровую круглодонную четырехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, термо-

метром, капельной воронкой и обратным холодильником, помещают 163,8 г 6-хлоргексан-1-ола  

(1,2 моль), 9,7 мл (9,5 г, 0,12 моля) пиридина и 0,7 л абсолютного диэтилового эфира. Охлаждают до 

температуры -25°C (охлаждающая баня: лед/соль/аммиачная селитра) и прикапывают 41 мл (117 г,  

0,43 моля) фосфора трибромида в течении 4 ч, при этом температура не должна быть выше -15°C. Пере-

мешивают ночь, при этом температура поднимается до комнатной. Нагревают за 3 ч до +35°C и переме-

шивают 2 ч при этой температуре. Охлаждают в ледяной бане и прикапывают 0,5 л ледяной воды. Отде-

ляют органический слой, промывают его раствором соли, затем суспензией соды в воде и сушат хлори-

дом кальция. Упаривают эфир и остаток перегоняют в вакууме. Получают 201,1 г (84%) соединения (VI). 

Температура кипения: 66-74°C (при 3 мбар). Масс-спектр (m/e): 202, 200, 198 (М
+
). Чистота по ГЖХ: 

96,1%. 

Получение 6-бромгексан-1-ола (VII). 

В 2-литровую круглодонную трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, термомет-

ром и обратным холодильником, помещают 59 г (0,5 моль) 1,6-гександиола, заливают 56,6 мл (0,5 моль) 

48% раствора HBr и 1200 мл толуола и кипятят 6 ч при интенсивном перемешивании. Заменяют обрат-

ный холодильник на насадку Дина-Старка и кипятят не сильно до окончания выделения воды. Реакцион-

ную смесь охлаждают до комнатной температуры, добавляют 10 г K2CO3 и перемешивают 2 ч, пока ре-

акционная смесь не станет нейтральной. Раствор сливают с осадка, отгоняют растворитель на роторном 

испарителе. Получают 86 г (95%) сырого соединения (V). Масс-спектр (m/e): 181 (М
+
), 180, 179, 177. Чи-

стота по ГЖХ: 93%. 
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Получение 1-бром-6-хлоргексана (VI), вариант В. 

В круглодонную трехгорлую колбу на 250 мл, снабженную магнитной мешалкой, капельной ворон-

кой, термометром и дефлегматором с хлоркальциевой трубкой, помещают 86 г (0,475 моль)  

6-бромгексан-1-ола, 2 мл, (1,96 г, 0,025 моль) пиридина, охлаждают до -10...-15°C. К реакционной смеси 

прикапывают 39,7 мл (65 г, 0,55 моль) тионилхлорида, перемешивают 2 ч и убирают охлаждающую ба-

ню, перемешивают 8 ч при комнатной температуре, нагревают до 55°C и перемешивают 2 ч. После ГЖХ-

контроля охлаждают реакционную смесь, перегоняют с дефлегматором в вакууме мембранного насоса. 

Дистиллят (температура кипения: 40-80°C/4-5 мбар) разбавляют пентаном, обрабатывают ледяной водой, 

переносят в делительную воронку, отделяют органический слой, промывают его раствором NaHCO3, 

NaCl, сушат хлоридом кальция, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получают 86,2 г 

(91%) соединения (VI) чистотой 95,5%, температура кипения: 66-74°C/3 мбар. 

Получение 1-хлордодец-7-ина (VIII). 

В 2-литровую круглодонную трехгорлую колбу, помещенную в сосуд Дьюара, снабженную меха-

нической мешалкой, капельной воронкой и дефлегматором, наливают 1200 мл жидкого аммиака, при 

перемешивании добавляют 0,1 г Fe(NO3)3×9Н2О, затем постепенно вводят 4,51 г (0,65 моль) лития и пе-

ремешивают до исчезновения синей окраски, после чего к смеси прикапывают 46,7 г (0,57 моль)  

1-гексина. Перемешивают 2 ч, затем в течение 1 ч прикапывают раствор 86,2 г (0,432 моль) 1-хлор-8-

бромоктана (VI) в 240 мл абсолютного тетрагидрофурана. Реакционную смесь перемешивают 12 ч, давая 

аммиаку испариться, после чего при охлаждении льдом обрабатывают водой, переносят реакционную 

массу в делительную воронку и продукт экстрагируют петролейным эфиром (3×400 мл), объединенные 

экстракты промывают 5% раствором HCl, раствором NaHCO3, NaCl, сушат над Na2SO4, фильтруют и 

отгоняют растворитель на роторном испарителе, остаток перегоняют в вакууме. Получают 63,4 г продук-

та (VIII) с температурой кипения 70-77°C (при 0,5 мбар) с выходом 74%. Масс-спектр (m/e): 198 (М
+
), 

чистота по ГЖХ: 96%. 

Получение (Z7)-1-хлордодец-7-ена (IX). 

В трехгорлой круглодонной колбе на 1 л, снабженной магнитной мешалкой, термометром, капель-

ной воронкой и системой подачи водорода, растворяют 10 г (0,04 моль) тетрагидрата ацетата никеля в 

330 мл этанола, охлаждают в ледяной бане и в атмосфере водорода добавляют суспензию 1,52 г  

(0,018 моль) боргидрида натрия в 30 мл этанола, перемешивают 30 мин, прибавляют 5,33 мл, (4,8 г,  

0,08 моль) этилендиамина и перемешивают еще 30 мин. Далее вносят 63,4 г (0,32 моль) 1-хлордодец-7-

ина (VIII) и ведут реакцию при температуре 0...5°C до поглощения примерно 8 л водорода (теоретиче-

ского количества). Проводят ГЖХ-контроль на присутствие исходного вещества, после чего катализатор 

отфильтровывают через целит, упаривают этанол, добавляют 300 мл воды и экстрагируют петролейным 

эфиром (3×250 мл). Объединенные органические фракции промывают 5%-ным раствором HCl, раство-

ром NaHCO3, NaCl, сушат над Na2SO4 и фильтруют. Растворитель упаривают. Перегоняют в вакууме, 

получают 62,3 г, выход 97%, (Z7)-1-хлордодец-7-ена (IX), температура кипения 66-70°C (при 0,5 мбар) в 

виде бесцветной жидкости; масс-спектр (m/e): 200 (М
+
); чистота по ГЖХ: 96,4%. 

Получение Z7-додец-7-енилацетата (I). 

В трехгорлую колбу объемом 250 мл, снабженную механической мешалкой, обратным холодильни-

ком, термометром и системой для ввода и вывода газа, помещают 31,15 г (0,155 моль) (Z7)-1-хлордодец-

7-ена (IX), 45,7 г (0,466 моль) ацетата калия, 65 мл ледяной уксусной кислоты, в атмосфере аргона, дово-

дят реакционную смесь до кипения (в бане 155-160°C) и перемешивают при этой температуре 24 ч, пе-

риодически проверяя ход реакции методом ГЖХ и ТСХ. 

Охлаждают, разбавляют водой, экстрагируют петролейным эфиром, промывают водой, раствором 

NaHCO3, NaCl, сушат над Na2SO4, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получают  

32,2 г (92%) Z7-додец-7-енилацетата (I) с температурой кипения 99-101°C при 1 мбар, ГЖХ-чистота: 

98,6%. Масс-спектр (m/e): 226 (М
+
), 166 (М

+
-60). 

Литература. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ получения Z7-додец-7-ен-1-илацетата (I), включающий следующие стадии: 

A) реакцию между 1,6-гександиолом и HCl с получением 6-хлоргексан-1-ола (V); 

Б) реакцию бромирования 6-хлоргексан-1-ола (V) трибромидом фосфора с получением 1-бром-6-

хлоргексана (VI); или на стадиях А), Б) 1-бром-6-хлоргексан (VI) альтернативно получают реакцией ме-

жду 1,6-гександиолом и бромистоводородной кислотой в толуоле и полученный в результате  

6-бромгексан-1-ол (VII) вводят в реакцию с тионил хлоридом; 

B) реакцию алкилирования между 1-бром-6-хлоргексаном (VI) и 1-гексином с получением  

1-хлордодец-7-ина (VIII); 

Г) реакцию гидрирования водородом 1-хлордодец-7-ина (VIII) с получением (Z7) 1-хлордодец-7-ена 

(IX); 

Д) реакцию между 1-хлордодец-7-еном (IX) и ацетатом калия с получением Z7-додец-7-ен-1-

илацетата (I). 

2. Способ по п.1, в котором стадию А) получения 6-хлоргексан-1-ола (V) проводят в бензоле при 

кипячении. 

3. Способ по пп.1, 2, в котором стадию В) получения 1-хлордодец-7-ина (VIII) проводят в жидком 

аммиаке в присутствии сильного основания, такого как амид лития. 

4. Способ по пп.1-3, в котором гидрирование на стадии Г) с получением (Z7)-1-хлордодец-7-ена 

(IX) проводят в этиловом спирте в присутствие никеля Р-2 в качестве катализатора. 

5. Способ по пп.1-4, в котором стадию Д) с получением Z7-додец-7-ен-1-илацетата (I) проводят в 

ледяной уксусной кислоте. 

6. Способ по пп.1-5, в котором обработку продукта со стадии А) проводят предварительной пере-

гонкой с водным паром для удаления примесей 1,6-дихлоргексана или 1,6-дибромгексана, после чего  

6-хлоргексан-1-ол или 6-бромгексан-1-ол очищают перегонкой в вакууме. 
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