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   Сосновые пилильщики родов Neodiprion, Diprion и 

Gilpinia (Diprionidae) являются злостными и эконо-

мически важными вредителями хвойных деревьев. 

Наиболее эффективным и экологически безопасным 

методом контроля и регулирования численности сос-

новых пилильщиков является применение в ловушках 

синтетически полученного полового феромона, иден-

тифицированного для его разных видов как ацетаты и 

пропионаты 3,7-диметил-2-пентадекан-2-ола (дипри-

онола) в виде различных стереоизомерных форм, обу-

словленных наличием трех асимметрических атомов 

углерода. При этом отмечалось, что для стереохимии 

полового феромона сосновых пилильщиков решаю-

щее значение имеет 2S-конфигурация оптического 

центра эритро-изомерия. В статье представлены ре-

зультаты исследований лаборатории биорегуляторов 

насекомых Уфимского Института химии УФИЦ РАН 

в области синтеза оптически активного феромона 

сосновых пилильщиков, его стереоизомеров и анало-

гов исходя из (S)-(+)-дигидромирцена и (-)-менто-

лактона, полученных из доступных природных моно-

терпенов – (+)-α-пинена и l-ментола соответственно. 

   Ключевые слова: сосновые пилильщики, оптически 

активный половой феромон, синтез 
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   Pine sawflies of the genera Neodiprion, Diprion and 

Gilpinia (Diprionidae) are malignant and economically 

important pests of coniferous trees. The most effective 

and environmentally safe method of controlling and 

regulating the number of pine sawflies is the use in traps 

of synthetically obtained sex feromone, identified for its 

different species as acetates and propionates of 3,7-

dimethyl-2-pentadecan-2-ol (diprionol) in the form of 

various stereoisomeric forms due to the presence of three 

asymmetric carbon atoms. At the same time, it was noted 

that the 2S configuration of the optical centre of the 

erythro-isomerium is crucial for the stereochemistry of 

the sex pheromone of pine sawflies. The article presents 

the results of research of the laboratory of insect 

bioregulators of the Ufa Institute of chemistry of the 

UFIC RAS in the field of synthesis of optically active 

pine Sawfly pheromone, its stereoisomers and analogues 

based on (S)-(+)-dihydromircene and (-)-mentolactone 

obtained from available natural monoterpenes – (+)-α-

pinene and l-menthol, respectively. 
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Одним из наиболее опасных вредителей для хвойных деревьев по праву можно 

считать сосновых пилильщиков родов Neodiprion, Diprion и Gilpinia (Diprionidae) – 

насекомых, которые наносят колоссальный вред растениям и даже губят их. Больше всего от 

этих вредителей страдают сосны обыкновенные, однако и декоративные виды часто 

подвержены их массовому нападению. В начале весны личинки этого вредителя питаются 

старой сосновой хвоей. Потом насекомые переходят на молодые побеги, объедая хвоинки и 

оставляя лишь пенечки. Вред хвойным насаждениям наносят и взрослые вредители, которые 
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также поедают хвоинки. Когда питания не хватает, насекомое объедает молодые побеги и 

кору, что ведет к гибели ветвей в кроне. Если нападение соснового пилильщика происходит 

на молодую сосну, то она неизбежно погибает в течение 3-4 лет. Кроме того, из-за 

ослабления растения, оно подвержено множеству заболеваний и становится легкой добычей 

других вредителей [Вендило, Плетнев, Лебедева и др., 2009].  

Наиболее эффективным и экологически безопасным методом мониторинга и контроля 

численности сосновых пилильщиков является использование синтетических феромонных 

смесей в ловушках. Коппел и его сотрудники в 1960 году выделили из девственных женских 

особей компоненты половых феромонов трех видов сосновых пилильщиков – черно-желтого 

Diprion similis (Htg.), красноголового Neodiprion lecontei и рыжего N. sertifer – и 

идентифицировали их как ацетаты и пропионаты 3,7-диметил-2-пентадеканола (диприонола) 

[Coppel, Casida, Dauterman, 1960; Casida, Coppel, Watanabe, 1963; Jewett, Matsumura, Coppel, 

1976]. 

Для подтверждения структуры полового феромона хвойных пилильщиков было 

предложено несколько различных синтезов, описывающих получение рацемических форм 

диприонола (1) [Одиноков, Ахметова, Ишмуратов и др., 1986; Jewett, Matsumura, Coppel, 

1978; Baker, Winton, Turner, 1980]. 

Электрофизиологические эксперименты и полевые тесты показали, что самцы 

пилильщика красной сосны Neodiprion annulus, белого соснового пилильщика N. pinetum, а 

также видов N. sertifer и N. lecontei привлекаются на ацетат (1Ac), в то время как пилильщик 

Diprion similis и пилильщик сосны Банкса Neodiprion swainei предпочитают пропионат (1Pr) 

[Jewett, Matsumura, Coppel, 1976]. 

Диприонол (1) обладает 3 асимметричными атомами углерода и, следовательно, 

может существовать в 8 стереоизомерных формах: 4 трео- и 4 эритро- (таблица 1). 

 

Таблица 1 

эритро-изомеры 

OH

2S,3S,7S-1

2R,3R,7R-1

OH

2R,3R,7S-1

OH

2S,3S,7R-1

OH

 

трео-изомеры 

OH

2S,3R,7R-1

2R,3S,7R-1

OH

2R,3S,7S-1

OH

2S,3R,7S-1

OH
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По данным биологических испытаний (с помощью метода электроантенограмм и в 

полевых условиях) половому феромону Neodiprion lecontei приписана структура (2S,3S,7S)-

3,7-диметилпентадецилацетата (2S,3S,7S-1Ac) [Matsumura, Tai, Coppel at all, 1979]. Он 

является также привлекательным для пилильщика сосны виргинской Neodiprion pratti и 

пилильщика сосны ладанной N. taedae [Kraemer, Coppel, Kikukawa at all, 1983]. В состав 

двухкомпонентного полового феромона самки N. sertifer вошли (2S,3S,7S)-3,7-

диметилпентадец-2-илацетат (2S,3S,7S-1Ac) и соответствующий пропионат (2S,3S,7S-1Pr) 

[Olaifa, Matsumura, Coppel, 1987; Anderbrant, Löfqvist, Högberg at all, 1992]. Отмечалось, что 

ни один из стереоизомеров пропионата или ацетата с (2R)-конфигурацией не вызывал 

ответов, т.е. для стереохимии феромона сосновых пилильщиков решающее значение имеет 

2S-конфигурация оптического центра. 

Из выше приведенных данных видно, что диприониловые ацетаты и пропионаты с 

высокой степенью энантиомерной чистоты и хорошо известным составом нужны для 

проведения надежных биологических испытаний и, в конечном счете, для внедрения в 

практику защиты хвойных деревьев. 

Ряд исследовательских групп в мире синтезировали индивидуальные стереоизомеры 

диприонола и его эфиры или их смеси с различной степенью оптической чистоты 

[Ишмуратов, Яковлева, Ишмуратова и др., 2012]. 

В данной статье описан вклад уфимских ученых в химию оптически активного 

полового феромона сосновых пилильщиков. 

Синтез смеси (1:1) тpeo- и эритро-диприонилацетатов (3S-1Ac), конфигурационно 

однородных по (3S)-асимметрическому центру, выполнен исходя из (S)-(+)-3,7-диметил-1,6-

октадиена (2) (ee 50%) [Pines, Hoffman, Ipatieff, 1954] – главного компонента «технического 

дигидромирцена». Последний получают при термолизе цис-(+)-пинана (3) [Banthorpe, 

Whittaker, 1966] – продукта гетерогенного каталитического гидрирования (+)- -пинена (4), 

выделяемого из скипидаров живицы различных видов хвойных Pinus [Горяев, 1953]. 

Окисление концевой двойной связи диена (2) по Уоккеру-Цудзи сопровождается 

образованием соответствующего α-метилкетона (5) [Одиноков и др., 1992], гидридное 

восстановление и ацилирование которого давало смесь (~1:1) эpumpo-(2S,3S)- и mpeo-

(2R,3S)-ацетатов (6), превращенных в смесь диастереомерных диацетоксиалкенов (7) через 

стадии аллильного окисления SeO2, гидридного восстановления NaBH4 и заключительного 

ацетилирования. Было обнаружено, что аллильное окисление изопропилиденовой группы 

ацетата (6), также может быть успешно применено к кетону (5) с образованием того же 

диацетата (7) с более высоким выходом и меньшим числом стадий. Аллильную 

ацетоксигруппу соединения (7) удалось гладко заменить на алкильную при действии 

органокупратного реагента. Гидрирование двойной связи в полученном таким образом 

алкенилацетате (8), в результате чего образуется третий асимметрический центр при С-7 

атоме, протекает полностью нестереоселективно. 
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o
C; c. O2, PdCl2, Cu2Cl2, DMF, H2O; d. NaBH4, MeOH; e. Ac2O, Et3N, DMAP, CH2Cl2; 

f. SeO2, EtOH, ∆; g. Ac2O, Py; h. Me(CH2)6MgBr, CuI, THF, -15
o
C; i. H2, Pd-C, EtOH. 

 

В литературе приведены схемы синтеза (2S,3S,7S)-диприонола (1) и его эфиров, в 

молекулу которого оптически активный (7S)-центр введен с помощью 3S-метил-1-

бромундекана (9) [Kikukawa, Imaida, Tai, 1982] или 4S-метил-1-бромдодекана (10) [Mori, 

Tamada, 1979], полученных, в свою очередь, из (R)-пулегона (11) (ее 100%). Последний 

выделяется из эфирного масла мяты пулегиевой Mentha pulegium L. [Горяев, 1953], 

произрастающей в Северной Африке, Восточной Азии, Туркмении и на Кавказе, что 

обуславливает его высокую цену (1 кг ~500 тыс. руб.). 
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Нами представлены новые подходы к синтезу 3S-метил-1-бромундекана (9) и 4S-

метил-1-бромдодекана (10) исходя из l-ментола (12) (ее 100%), выделяемого из эфирного 

масла перечной мяты Mentha piperita [Горяев, 1953]. l-Ментол является дешевым (1 кг ~10 

тыс. руб.), доступным на всей территории России (что позволяет решить проблему 

импортозамещения) сырьем, широко используемым в медицине, парфюмерии и 

кондитерской промышленности. 

l-Ментол (12) окислением по Кори переведен в (-)-ментон (13), продукт регио- и 

стереоспецифичного окисления которого по Байеру-Виллигеру – (3R,7)-диметилоктан-(6S)-

олид (14) – использован для создания энантиомерно чистого 7S-асимметрического центра в 

молекуле феромона сосновых пилильщиков (1Ac). Лактон (14) в результате однозначно 

протекающих несложных трансформаций переведен в соединение (15) [Яковлева, 2010], на 

основе которого разработан [Ишмуратов, Яковлева, Ганиева и др., 2006; Яковлева, Хасанова, 

Выдрина и др., 2008] синтез хиральных строительных блоков – 3S-метилундец- (9) и 4S-

метилдодец- (10) -1-илбромидов. Олефинирование по Виттигу полученного из спирта (15) 

альдегида (16), гидрирование образующегося непредельного кеталя (17) и последующая 

кислотная обработка позволяют получить насыщенный кетон (18), региоспецифично 

окисленный по Байеру-Виллигеру в изопропиловый эфир (19). Гидролизом последнего и 

вовлечением полученной кислоты (20) в реакцию Хунсдиккера синтезирован бромид (9), 

гидридным восстановлением эфира (19) до спирта (21) и последующим бромированием через 

промежуточный тозилат – бромид (10). 
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a. PCC, CH2Cl2; b. s-C10H21SO3H, MeCN; c. KOH, MeOH, H2O; d. TsOH, MeOH; 

e. (CH2OH)2, TsOH, benzene, Δ; f. Bu
i
2AlH, Et2O, -15

o
C. g. Me(CH2)5PPh3Br, Bu

n
Li, THF, -70

o
C; 

h. H2, Pd-C, THF; i. PPTS, acetone; j. m-CPBA, CHCl3; k. KOH, MeOH; l. Ag2O then Br2; 

m. TsCl, Py, 0
o
C then LiBr, Me2CO, Δ. 
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Низкотемпературное (–70°С) восстановление (-)-ментолактона (14) в хлористом 

метилене эквимолярным количеством диизобутилалюминийгидрида и разложение при 0ºС 

образующего алюмината (22) большим избытком воды приводило к образованию лактола 

(23) [Выдрина, 2007; Ишмуратов, Яковлева, Выдрина и др., 2007]. Олефинирование 

ментолактола (23) и его алюмината (22) по Виттигу н-гексилидентрифенилфосфораном 

проходило с образованием непредельного спирта (24), примененного в еще одном подходе к 

синтезу бромидов (9) и (10), основанном на восстановлении алкенола (24) в насыщенный 

спирт (25) с последующим окислением в ключевой диметилразветвленный кетон (18). 

 

OH

(СH2)4Me

55-60%

O

OAlBu2
ia

83%

b

O

OH14

22                                               23

c

OH

(CH2)7Med e

24 25
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a. 1 eq. DIBAH, CH2Cl2, –70C, 15 min.; b. exess H2O, 0C; 

c. Me(CH2)4CH2PPh3Br, Bu
n
Li, THF, -70

o
C; d. H2, Pd-C, THF; e. PCC, CH2Cl2. 

 

Низкотемпературное (–70ºС) разложение [Выдрина, 2007; Ишмуратов, Яковлева, 

Выдрина и др., 2007] алюмината ментолактола (22) небольшим (10 экв.) количеством воды и 

выдерживание реакционной смеси в течение 1 ч при –60ºС приводили к продукту 

перегруппировки по Меервейну-Пондорфу-Верлею – кетоспирту (26) [Ишмуратов, Яковлева, 

Ганиева и др., 2005], хемоселективное превращение которого в оптически чистый хиральный 

строительный блок – йодэфир (27) – включало защиту гидрокси-группы, окисление 

промежуточного тозилоксикетона (28) по Байеру-Виллигеру и замену p-толуолсульфонатной 

функции в диэфире (29) на йодидную. Купратно-катализированное кросс-сочетание 

образующегося йодэфира (27) с реагентом Гриньяра из н-гексилбромида реализовало 

[Ишмуратов, Яковлева, Ганиева и др., 2005-а] до ключевого изопропилового эфира (19) еще 

один рациональный подход к синтезу бромидов (9) и (10). 
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a. 1 eq. DIBAH, CH2Cl2, –70C then 10 eq. H2O, –60C, 2 h; b. TsCl, Py; c. m-CPBA, CHCl3; 

d. NaI, acetone; e. Me(CH2)6MgBr, Li2CuCl4. 

 

Итак, сотрудниками лаборатории биорегуляторов насекомых УфИХ УФИЦ РАН 

исходя из доступного сырья природного происхождения (α-пинена и l-ментола) разработаны 

оригинальные, эффективные и малостадийные подходы к синтезу оптически активного 

полового феромона сосновых пилильщиков родов Diprion и Neodiprion и его 

предшественников с использованием на ключевых стадиях хемо-, регио- и стереоселективно 

протекающих реакций окисления по Кори, Байеру-Виллигеру и Уоккеру-Цудзи, а также 

катализированного кросс-сочетания по аллильной ацетокси-группе. 
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