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(57) Изобретение относится к способу получения (Z11)-гексадец-11-енил ацетата (I), компонент многих
феромонов, включая феромон золотистой двухпятнистой совки Chrysodeixis chalcites. Способ
состоит из следующих стадий: а) алкилирование гекс-1-ина 1-хлор-10-деканом с получением
1-хлоргексадец-11-ина; б) гидрирование 1-хлоргексадец-11-ина в присутствии никелевого
катализатора с получением (Z11)-1-хлордец-11-ена; в) взаимодействие (Z11)-1-хлордец-11-ена с
ацетатом калия с получением (Z11)-гексадец-11-енил ацетата (I).



046714 

- 1 - 

Золотистая двухпятнистая совка Chrysodeixis chalcites регулируется единым перечнем карантинных 

объектов ЕАЭС и имеет статус ограниченного распространенного КВО, является опасным карантинным 

вредителем овощных, зеленных, декоративных и ряда других экономически важных сельскохозяйствен-

ных культур. Применение синтетических феромонов насекомых считается наиболее ранним и чутким 

методом выявления карантинных видов насекомых, а также позволяет применять безхимические спосо-

бы уничтожения вредных насекомых. 

Z11-гексадецен-1-илацетата входит в состав многих феромонов, включая феромон золотистой 

двухпятнистой совки Chrysodeixis chalcites. 

 
Фиг. 1 - структурная формула Z11-гексадецен-1-илацетата. 

В литературе известны способы получения алифатических алкенолов, в частности Z11-гексадецен-

1-илацетата (I), включающих различные длины углеводородных цепей и различные положения двойной 

связи в них. 

В документе GB 2021565 В Z11-гексадецен-1-илацетат (I) получают реакцией Виттига между три-

фенил (11-тетрагидропиранилоксиундецил) фосфоний бромидом и пентаналем (пример 2) с последую-

щей реакцией ацилирования. Использование илидов в синтезе приводит к дополнительным стадиям и 

расходам реагентов, например, фосфинов. К тому же, фосфины являются ядовитыми веществами, а так-

же удаление побочных продуктов реакции, таких как оксид трифенилфосфина, приводят дополнитель-

ным расходам реагентов и времени. Кроме того, по реакции Виттига невозможно получить цис-продукт с 

высокой изомерной чистотой, а изомерная чистота очень важна для биологической активности. 

В документе RU 1779009 С описано получение ацетата (I) реакцией алкилирования гексина-1 и 10-

бромдекан-1-ола в жидком аммиаке с последующим восстановлением углерод-углерод тройной связи 

водородом в присутствии никеля в качестве катализатора и последующим ацилированием (примеры 1-4). 

Этот способ более близок к сущности данного изобретения. Однако в используемом реагенте 10-

бромдекан-1-оле теоретически присутствуют два реакционных центра - конечная ацетиленовая группа и 

гидроксильная группа. Вероятно, большая нуклеофильность атома углерода при низкой температуре де-

лают алкилирование по ацетиленовой группе предпочтительней в сравнении с алкилированием по спир-

товой группе. Но не исключается и образование соответствующих простых эфиров. Вдобавок, в такой 

реакции алкилирования увеличивается в два раза расход сильного основания, такого бутиллитий и реак-

цию обязательно необходимо проводить в присутствии дорогого и канцерогенного гексаметилтриамида 

фосфорной кислоты (гексаметапола) или аналогичных соединений. 

В вышеуказанном документе GB 2021565 В используют тетрагидропиранильную защиту спиртовой 

группы. Использование тетрагидропиранильной защиты имеет некоторые недостатки, потому что явля-

ется достаточно дорогой и ее можно удалить даже при незначительной кислотности реакционной смеси. 

Снятие защиты может произойти при невнимательной обработке реакционной среды или при отчистке. 

Промежуточный продукт реакции, защищенный такой группой, будет иметь более высокую температуру 

кипения, что мешает очистить промежуточные соединения перегонкой и требует применение малопро-

изводительной и дорогой колоночной хроматографии на силикагеле. 

Сущность данного изобретения заключается в "защите" спиртовой группы ее замещением атомом 

хлора. Благодаря относительно большой разнице в реакционной способности в реакции замещения меж-

ду бромид и хлорид анионами, сначала ацетиленид анион замещает бромид анион. Другими словами, 

"хлоридная защита" для спиртовой группы позволяет избегать расход реагентов, образование побочных 

продуктов, позволяет увеличить выход целевого продукта реакции. Дополнительно, облегчается обра-

ботка продукта реакции, сокращается количество стадий или избегается применения канцерогенного 

гексаметапола. 

Синтез Z11-гексадецен-1-илацетат (I) согласно настоящему изобретению осуществлен по схеме, 

представленной на фиг. 2. В качестве ключевой стадии используется алкилирование литиевого произ-

водного гексина-1 10-бромдекан-1-хлоридом в жидком аммиаке, что позволяет уменьшить количество 

стадий синтеза и избежать необходимости в хроматографической очистки промежуточных соединений. 
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Фиг. 2 - схема синтеза Z11-гексадецен-1-илацетат (I). 

Раствор 1,10-декандиола в толуоле обрабатывают при кипячении и интенсивном перемешивании 

48%-й бромистоводородной кислотой и получают 10-бромдекан-1-ол (II), который обрабатывают тио-

нилхлоридом при температуре -25°С, затем нагревают при 75°С 2 ч и после обработки получают 10-

бромдекан-1-хлорид (III). В жидком аммиаке получают литиевое производное 1-гексина, которое алки-

лируют 10-бродекан-1-хлоридом (III) в тетрагидрофуране и после обработки выделяют 11-гексадецин-1-

хлорид (IV). Раствор 11-гексадецин-1-хлорида (IV) в этаноле гидрируют над никель-боридным катализа-

тором в присутствии этилендиамина и получают Z11-гексадецен-1-хлорид (V), нагревание которого в 

ледяной уксусной кислоте с ацетатом калия приводит к ацетату Z11-гексадецен-1-ола (III). 

Общий выход продукта по схеме составляет 45,8%, чистота продукта по ГЖХ - 98,3%. 

Стадии получения ацетата Z11-гексадецен-1-ола (I) (Z11-16Ас) описаны ниже. 

1. Получение 10-бромдекан-1-ола (II). 

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

ром и обратным холодильником, помещают 63 г (0,362 моля) 1,10-декандиола, заливают 41 мл (0,362 

моля) 48% раствора HBr и 800 мл толуола и кипятят 6 часов при интенсивном перемешивании. Заменяют 

обратный холодильник на насадку Дина - Старка и кипятят до окончания выделения воды. Реакционную 

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

онная смесь не станет нейтральной или слабощелочной. Раствор сливают с осадка, отгоняют раствори-

тель на роторном испарителе. Получают 69,5 г (81,0%) соединения (X). Масс-спектр (m/e): 237 (М
+
), 219 

(М
+
-18). Чистота по ГЖХ - 94,2%. 

2. Получение 1-хлор-10-бромдекана (III). 

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

кой, термометром и дефлегматором с хлоркальциевой трубкой, помещают 69,5 г (0,2932 моля) 10-

бромдекан-1-ола, 1,16 г (0,0147 моля) пиридина, охлаждают до -10°С. К реакционной смеси прикапыва-

ют 36,6 г (0,3079 моля) тионилхлорида, перемешивают 2 ч и убирают охлаждающую баню, перемешива-

ют 8 часов при комнатной температуре, нагревают до 55°С и перемешивают 2 ч. После ГЖХ-контроля 

охлаждают реакционную смесь, разбавляют петролейным эфиром, обрабатывают водой, переносят в де-

лительную воронку, отделяют органический слой, промывают его водой, раствором NaHCO3, NaCl, су-

шат Na2SO4, отгоняют растворитель, получают 70,0 г (93,5%) соединения (III) чистотой 87,8%, который 

используют без дополнительной очистки. 

3. Получение 11-гексадецин-1-хлорида (IV). 

В 1-литровую круглодонную трехгорлую колбу, помещенную в сосуд Дьюара, снабженную меха-

нической мешалкой, капельной воронкой и дефлегматором, наливают 600 мл жидкого аммиака, при пе-

ремешивании добавляют 0,1 г Fe(NO3)3 × 9Н2О, затем постепенно вводят 3,07 г (0,4386 г.ат.) мелконаре-

занного лития и перемешивают до исчезновения синей окраски, после чего к смеси прикапывают 29,2 г 

(0,3563 моля) 1-гексина. Перемешивают 2 часа, затем медленно в течение часа прикапывают раствор 70,0 

г (0,2741 моля) 10-бромдекан-1-хлорида в 180 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 

(3×350 мл), объединенные экстракты промывают 5% раствором HCl, раствором NaHCO3, NaCl, сушат 

над Na2SO4, фильтруют и отгоняют растворитель н роторном испарителе. Получают 105 г соединения 



046714 

- 3 - 

(IV), которое перегоняют в вакууме. Получают 56,2 г (0,2193 моль) продукта с т. кип.90-98°С (0,03 mbar) 

с выходом 80,0%. Масс-спектр (m/e) 256 (М
+
), чистота по ГЖХ - 97,8%. 

4. Получение Z11-гексадецен-1-хлорида (V). 

В трехгорлой круглодонной колбе на 1000 мл, снабженной магнитной мешалкой, термометром, ка-

пельной воронкой и системой подачи водорода, растворяют 6,82 г (0,0274 моля) тетрагидрата ацетата 

никеля в 100 мл этанола и в атмосфере водорода добавляют раствор 1,04 г (0,0274 моля) боргидрида на-

трия в 40 мл этанола, перемешивают 15 минут, прикапывают 4,11 г (0,0685 моля) этилендиамина и пере-

мешивают еще 30 минут. Далее содержимое реакционной колбы охлаждают до -4...0°С, после чего вно-

сят 56,2 г (0,2193 моля) 11-гексадецин-1-хлорида (IV), и ведут реакцию при температуре -2...0°С до по-

глощения 5625 мл водорода (теоретического количества). Проводят ГЖХ-контроль на присутствие ис-

ходного вещества, после чего катализатор отфильтровывают, упаривают этанол, добавляют 300 мл воды 

и экстрагируют петролейным эфиром (3×250 мл). Объединенные органические фракции промывают 5% 

раствором HCl, раствором NaHCO3, NaCl, сушат над Na2SO4 и фильтруют. Растворитель упаривают. По-

лучают 50,45 г (89%) Z11-гексадецен 1-хлорида (V) в виде бесцветной жидкости; масс-спектр (m/e): 258 

(М
+
); чистота по ГЖХ - 97,5%. 

5. Получение Z11-гексадецен-1-илацетат (I). 

В двухгорлую колбу объемом 500 мл, снабженную магнитной мешалкой, холодильником, термо-

метром и системой для ввода и вывода газа, помещают 50,45 г (0,1952 моля) Z11-гексадецен-1-хлорида 

(V), 57,4 г (0,5855 моля) ацетата калия, 71 мл ледяной уксусной кислоты, в атмосфере аргона доводят 

реакционную смесь до кипения (в бане 160°С) и перемешивают при этой температуре 40 ч, периодически 

проверяя ход реакции методом ГЖХ и TCX. 

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

NaHCO3, NaCl, сушат над Na2SO4, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получают 44,1 

г (85%) Z11-гексадецен-1-илацетат (I) с т. кип.115-122°С при 0,07 mbar, ГЖХ-чистота 98,3%. Масс-

спектр (m/e): 280 (М
+
), 220 (М

+
-60). 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ получения (Z11)-гексадец-11-енил ацетата (I), включающий следующие стадии: 

A) реакцию между 1,10-декандиолом и бромистоводородной кислотой с получением 10-бромдекан-

1-ола (II); 

Б) реакцию между 10-бромдекан-1-олом (II) и тионилом хлористым с получением 1-бром-10-

хлордекана (III); 

B) реакцию алкилирования между 1-бром-10-хлордеканом (III) и гекс-1-ином с получением 1-

хлоргексадец-11-ина (IV); 

Г) гидрирование 1-хлоргексадец-11-ина (IV) с получением (Z11)-хлоргексадец-11-ена(V); 

Д) реакцию замещения между (Z11)-хлоргексадец-11-еном (V) и ацетатом калия с получением 

(Z11)-гексадец-11-енил ацетата (I). 

2. Способ по п.1, в котором стадию А) получения 10-бромдекан-1-ола (II) проводят кипячением в 

толуоле, а бромистоводородная кислота представляет собой 47% водный раствор. 

3. Способ по п.1, в котором стадию Б) получения 1-бром-10-хлордекана (III) проводят в присутст-

вии пиридина в качестве катализатора. 
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4. Способ по п.1, в котором стадию алкилирования В) получения 1-хлоргексадец-11-ина (IV) прово-

дят в жидком аммиаке в присутствии амида щелочного металла, предпочтительно в присутствии амида 

лития. 

5. Способ по п.1, в котором гидрирование на стадии Г) для получения (Z11)-хлоргексадец-11-ена 

(V) проводят в присутствии аморфного металлического никеля, полученного из ацетата никеля 

(Ni(ОАс)2⋅4Н2О) и боргидрида натрия в этиловом спирте. 

6. Способ по п.1, в котором стадию Д) получения (Z11)-гексадец-11-енил ацетата (I) проводят в ле-

дяной уксусной кислоте при кипячении. 

 

 
Фиг. 1 

 

 
Фиг. 2 
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