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Ïðîäóêò òåðìîëèçà (+)-öèñ-ïèíàíà 1 ñîäåð-
æèò ñìåñü èçîìåðíûõ óãëåâîäîðîäîâ â ñîîò-
íîøåíèè 2 : 3 : 4 : 1 ≈ 55 : 7 : 10 : 28 (ñõåìà 1),
ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå âàæåí (+)-(3S)-3,7-
äèìåòèëîêòà-1,6-äèåí (äèãèäðîìèðöåí) 2, èñ-
ïîëüçóåìûé â ñèíòåçàõ ýíäî- è ýêçî-ãîðìîíîâ
íàñåêîìûõ [1].

Èçâëå÷åíèå äèåíà 2 â ÷èñòîì âèäå èç èçî-
ìåðíîé ñìåñè ñ ïîìîùüþ ðåêòèôèêàöèè �
ïðîöåññ òðóäîåìêèé. Íàìè ïðåäëîæåí àëüòåð-
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Àííîòàöèÿ

Ïóòåì ñåëåêòèâíûõ îêèñëèòåëüíûõ òðàíñôîðìàöèé äâîéíûõ ñâÿçåé (+)-(3S)-3,7-äèìåòèëîêòà-1,6-äèåíà
(äèãèäðîìèðöåíà) � îñíîâíîãî ïðîäóêòà òåðìîëèçà (+)-öèñ-ïèíàíà � ðàçðàáîòàíû ýôôåêòèâíûå ñõåìû
ñèíòåçà ðÿäà îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ôåðîìîíîâ íàñåêîìûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: (S)-(+)-äèãèäðîìèðöåí, ôåðîìîíû, îêèñëåíèå, îçîíîëèç

íàòèâíûé ïóòü, îñíîâàííûé íà ñåëåêòèâíûõ
îêèñëèòåëüíûõ òðàíñôîðìàöèÿõ äâîéíûõ ñâÿ-
çåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äèãèäðîìèðöåí 2 ìîæ-
íî ïîäâåðãíóòü ñåëåêòèâíîé òðàíñôîðìàöèè
â ñìåñè ñîåäèíåíèé 1�4 ïóòåì ïàðöèàëüíîãî
îçîíîëèçà ïðîäóêòà òåðìîëèçà (+)-öèñ-ïèíà-
íà 1, ïðèâîäÿùåãî ê ðàñùåïëåíèþ òðèçàìå-
ùåííîé äâîéíîé ñâÿçè â äàííîì äèåíå (ñõå-
ìà 2). Äàëüíåéøåå âîññòàíîâëåíèå ïåðîêñèä-
íûõ ïðîäóêòîâ îçîíîëèçà NaBH4 ïðèâîäèò
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Ñõåìà 1.

Ðåàãåíòû è óñëîâèÿ: a. H2/Ni. b. 510�550 °Ñ.
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Ñõåìà 2.

ê îáðàçîâàíèþ ñïèðòà 5, à Me2S � àëüäåãèäà 6.
Â ðÿäå ñëó÷àåâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íóæíûõ õè-
ðàëüíûõ áëîê-ñèíòîíîâ èç äèåíà 2 òðåáóåòñÿ
ðàñùåïèòü òåðìèíàëüíóþ äâîéíóþ ñâÿçü ñ ñî-
õðàíåíèåì èçîïðîïåíèëüíîãî ôðàãìåíòà. Ñå-
ëåêòèâíàÿ çàùèòà òðèçàìåùåííîé äâîéíîé
ñâÿçè â ýòîì ôðàãìåíòå îáåñïå÷èâàåòñÿ çà
ñ÷åò åå îêèñëåíèÿ äî ýïîêñèäà 7. Ñîåäèíåíèÿ
5�7 ëåãêî èçâëåêàþòñÿ ñ ÷èñòîòîé 94�97 %
èç ñìåñè èçîìåðíûõ óãëåâîäîðîäîâ ôðàêöè-
îííîé ïåðåãîíêîé ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè.

Äàëüíåéøåå îçîíîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå
òåðìèíàëüíîé äâîéíîé ñâÿçè â ñîåäèíåíèè 7
è ñíÿòèå ýïîêñèäíîé çàùèòû â îáðàçîâàâøåìñÿ
ýôèðå 8 äåéñòâèåì AlI3 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
ýôèðà 9. Çàìåíà AlI3 íà MgI2 äàåò êåòîýôèð 10.

Ñïèðò 5 ïîñëóæèë ñèíòîíîì â ñèíòåçå ôå-
ðîìîíîâ êèòàéñêîé ôàñîëåâîé çåðíîâêè �
(2E,7S)-3,7-äèìåòèëîêò-2-åíäèîâîé êèñëîòû
11 è áàáî÷êè àôðèêàíñêîãî ìîíàðõà �
(2E,7S)-3,7-äèìåòèëîêò-2-åí-1,8-äèîëà 12
(ñõåìà 3) [2].

Ñõåìà 3.

Ñõåìà 4.

Óñëîâèÿ: a. O3, CH2Cl2�MeOH, �70 °Ñ; b. NaBH4; c. Me2S; d. t-BuOOH, Mo(CO)6; e. Et3N, Ac2O; f. AlI3, PhH; g. MgI2,
CH3CN.

Óñëîâèÿ: à. PBr3, Py; b. Mg, THF; c. CH3CHO; d. PCC; e. O3, CH2Cl2-MeOH; f. Et3N, Ac2O; g. (MeO)2P(O)CH2CO2Et,
EtONa, THF; h. NaOH, H2O; i. DIBAH.

Óñëîâèÿ: à. EtMgBr, Et2O; b. H2, Pd�C; c. PCC; d. DIBAH.
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Ñõåìà 5.

Íà îñíîâå ñîåäèíåíèé 6 è 9 ðàçðàáîòàíû
ñõåìû ñèíòåçà ôåðîìîíîâ ìóðàâüåâ ðîäà
Crematogaster è Myrmica � (6R)-6-ìåòèëîêòàí-3-
îíà 13, (2S)-2,6-äèìåòèëãåïò-5-åí-1-îëà 14 è ñî-
îòâåòñòâóþùåãî åìó àëüäåãèäà 15 (ñõåìà 4) [3].

Àëüäåãèä 6 òàêæå èñïîëüçîâàí â ñèíòåçå
(R)-(�)-ìåòèëòðèäåêàí-2-îíà 19 (ñõåìà 5), ÿâ-
ëÿþùåãîñÿ ïîëîâûì ôåðîìîíîì âðåäèòåëÿ
çåðíîâûõ êóëüòóð � æóêà ëèñòîåäà îäèííàä-
öàòèòî÷å÷íîãî [4].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîäóêòîâ ñå-
ëåêòèâíûõ îêèñëèòåëüíûõ òðàíñôîðìàöèè

R + R1=OCH2CH2O (17); R = H, R1 = OH (18); R + R1=O (19). 17 : 18 : 19 = 1 : 2 : 1.
Óñëîâèÿ: à. TsOH, MeOH; b. BF3 ⋅ Et2O, NaBH4; c. H2O2�NaOH; d. TsCl, Py; e. MeMgI, Li2CuCl4, Et2O�THF; f. HCl,
MeOH�H2O; g. Mg; h. 16; i. LiAlH4; j. HCl, Me2CO; k. PCC.

(S)-(+)-äèãèäðîìèðöåíà ðàçðàáîòàíû ýôôåê-
òèâíûå ïóòè ñèíòåçà ðÿäà îïòè÷åñêè àêòèâ-
íûõ ôåðîìîíîâ íàñåêîìûõ.
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