
УСПЕХИ ХИМИИ

Т. XXXVIII 1969 г. Вып. 2

УДК 632.931.43

ПОЛОВЫЕ АТТРАКТАНТЫ НАСЕКОМЫХ

Ю. Б. Пятнова, Л. Л. Иванов и А. С. Кыскина

Обзор посвящен химическому изучению природных привлекающих
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I. ВВЕДЕНИЕ

В природе существует более миллиона видов насекомых. Среди это-
го многообразия встречаются близкие виды, почти неразличимые по
внешним признакам. Однако в мире насекомых почти никогда не проис-
ходит скрещивания различных видов. «Порядку» в природе способству-
ет ряд тонких явлений, в которых участвуют зрение, слух и особенно
обоняние, которое очень сильно развито у насекомых. Это позволяет на-
ходить им пищу, места для откладывания яиц, а также особей противо-
положного пола.

Французский натуралист Жан Анри Фабр в конце XIX века впервые
заметил, что самка грушевой сатурнии, помещенная в клетку, привлека-
ет большое количество самцов. Он провел опыты с другими видами бабо-
чек и сделал вывод, что самка производит вибрацию, которая распро-
страняется в воздухе в виде волн и воспринимается усиками самца.
Позднее было установлено, что информация, которую дает самка, осу-
ществляется с помощью химического вещества. Эти вещества были на-
званы половыми аттрактантами *.

Половые аттрактанты являются чрезвычайно эффективными биологи-
чески активными соединениями и отличаются высокой специфичностью.
Эти свойства представляют большую ценность для изучения и практи-
ческого использования аттрактантов с целью привлечения и уничтожения
насекомых.

Применение аттрактантов в борьбе с вредными видами насекомых по-
лучило развитие в последние годы и уже достигло значительных успехов.
Практическая важность привлекающих веществ стимулировала изучение
химической стороны вопроса. В настоящее время установлена структура
ряда природных аттрактантов.

* Соединения, выделяемые одним насекомым для того чтобы воздействовать на дру-
гие особи того же вида и вызывать у них определенные реакции, часто называют «фе-
ромоны» '. Киршенблат предложил классификацию подобных соединений и название
«телергоны» 2
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Среди известных соединений выявляется определенная закономер-
ность, которая позволяет провести разделение половых аттрактантов по
строению на три группы: соединения, относящиеся к классу ненасыщен-
ных спиртов и их эфиров, алифатические кислоты и терпеноподобные
соединения. Наибольшее число известных аттрактантов входит в пер-
вую группу. Следует отметить, что ацетаты ненасыщенных алифатиче-
ских спиртов с числом углеродных атомов от 12 до 16 являются аттрак-
тантами насекомых, принадлежащих, в основном, к отряду чешуекрылых
(Lepidoptera). Сделать какие-либо обобщения в двух других группах
пока не представляется возможным из-за недостатка фактического мате-
риала. При написании настоящего обзора авторы попытались системати-
зировать материал согласно выявленной закономерности.

Опубликован ряд обзоров, посвященных половым аттрактантам 3~ Ь1,
однако они носят информационный характер и лишь коротко касаются
химической стороны вопроса. Между тем химические исследования поло-
вых аттрактантов очень интересны, вследствие их сложности и специфич-
ности. В настоящем обзоре авторы задались целью охватить литератур-
ный материал до 1968 года и наиболее полно осветить вопросы изучения
химической природы и синтезов аттрактантов.

II. НЕНАСЫЩЕННЫЕ СПИРТЫ И ИХ ЭФИРЫ

1. Агтракгант тутового шелкопряда {Bombyx mori L.)

В 40-х годах Бутенандт с сотр. начали изучение привлекающего веще-
ства, производимого железами, находящимися в двух последних сегмен-
тах брюшка самки тутового шелкопряда. В 1959 г. им удалось выделить
и установить структуру полового аттрактанта 15~16. Исходным материа-
лом служили железы из 500 000 самок. После ряда операций, представ-
ленных на схеме 1, были .получены фракции А, Б и В, которые обладали
высокой активностью. Из фракции Б путем трехкратной хроматографии
на кизельгуре, а затем на кремневой кислоте и многократных перекри-
сталлизации выделено 6 мг эфира 4'-иитроазобензол-4-карбоновой кис-
лоты. Вещество после омыления давало спирт, обладающий L£ * Ю-10 мкг,
который назван бомбиколом. Аналогичной очисткой из фракций А и В
получено еще 6 мг эфира бомбикола.

С помощью элементарного анализа и УФ спектров рассчитана общая
формула и молекулярный вес эфира бомбикола. ИК спектр показал по-
глощение, характерное для С—ОН-группы в первичном спирте, цис-
храяс-конъюгированных двойных связей и метиленовой цепи с числом уг-
леродных атомов не менее 4. При каталитическом гидрировании бомби-
кола получен цетиловый спирт. Положение двойных связей в молекуле
установлено с помощью окислительного расщепления, совмещенного с
бумажной хроматографией продуктов озонолиза 17.

Комплекс описанных данных позволил приписать бомбиколу струк-
туру (I):

СН:1 (СН2) С Н = С Н - С Н = С Н (СН2)8 СН2ОН

(I)

* LE — единица привлечения, весовое количество вещества в 1 мл раствора аттрак-
танта в петролейном эфире, которое вызывает реакцию у 50% испытуемых самцов.
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Геометрическая конфигурация соединения установлена с помощью
синтеза четырех возможных изомеров (I) и сравнения их с природным
веществом по физико-химическим и биологическим свойствам 1 8 · 1 9 .

СХЕМА 1

Выделение природного полового аттрактанта тутового шелкопряда

Железы
500 000 самок

экстракция смесью
спирт — эфир (3:1)

смесь веществ,
280 г

неомыляемая часть,
33,6 г, LE 1 0 2 мкг

V
кислая фракция

пеоекристаллизация
(метанол)

неомыляемая часть,
7,3 г LE 1 0 " мкг стерины

1) С Н 2 — С О .
I >о
сн2—со/

2) омыление полуэфира

спиртовая фракция,
3,4 г, LE 1(Г4 мкг

N O , — " * * $ .: _ N = N — ~\ - С О С !

эфир 4'-нитроазобензолкарбоновой
кислоты, 5,6 г, LE 10~5 мкг (после омыления)

1) дробная кристаллизация (ацетон)
2) обработка петролейным эфиром

1
фракция А,

650 мг, LE
10~в мкг

фракция Б,
500 мг, LE

Ю-9 мкг

фракция В,
200 мг, LE

10~5 мкг

фракция Г,
240 мг, LE

Ю'1 мкг

7ра«с-10-цис-12-изомер получен конденсацией трифенилфосфингек-
син-2-илида (II) с альдегидом (III) по Виттигу. При этом образуется
смесь цис- и транс- изомеров (IV) в приблизительно равных отношени-
ях. Для деления изомеров в этом случае, а также при осуществлении
других синтезов | 8 · | 9 использована многократная кристаллизация комп-
лексов с мочевиной. После гидрирования транс- (IV) с катализатором
Линдлара и восстановления алюмогидридом лития получен транс-10-цис-
1
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СН3 (СН.,), С=ССН=Р (С в Н 5 ) 3 +О=СН (СН2)8 СО2С2Н5

(П) (III)

ι
СН3 (CH2)2 C s C - C H = C H (CH2)e СО2С2Н5

(IV)

ι
Η
I

СНз (СН2)о С = С - С = С (СН2)8 СО2С2Н5

Η

Ι) Η,, Pd'G
2) LiAlH4

•ν

Η Η Η

ι ι ι
СН3 (СН2)2 С = С — С = С (СН2)8 СН2ОН

Η

транс-10-цис-12-(\)

Этот же изомер синтезирован и другим методом, в котором исполь-
зована конденсация литиевого производного пентина (V) с α-окисью

СН3 (СН2)2 C s
(V)

2 —СН (СН2)8 СН2ОРуг

0 / (VI)

СИ-, (СН2)2 С=ССН 2СН— (СНа)8 СН2ОРуг

I
(VII)

I
ОН

1) TsGI, NaOH
2) Н+

i 3) Н„ Pd/C

Η Η Η

ιСНз (СН2)2 С = С — С = С (СН 2) 8 СН2ОН

Η

транс А 0-цис-\ 2-( I)

(Руг — тетрагидропиранил)

После дегидратации VII, деления изомеров, снятия защиты и гидриро-
вания получен изомер транс-\0-цис-\2-(1). Последний по физико-химиче-
ским свойствам не отличался от соединения, синтезированного по методу
Виттига.

Исходя из транс- и ^ыс-гептен-З-ина-1 (VIII) взаимодействием его на-
триевого производного с тетрагидропираниловым эфиром 9-бромнонано-
ла (IX) получено соединение (X), которое после омыления и гидриро-
вания по Линдлару дает соответственно цис-Ю-транс-12 и цис, цис-10,
12-изомеры (I):
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СН3 (СН 2) 2 CH=CHCsCH 4- Вг (СН2)8 СН2ОРуг
(VIII) (IX)

[ NaNH2,NH.,

СНз (СН2)2 C H = C H - C s C (СН2)8 СН2ОРуг

(X)
1) Н+
2) H2,Pd/C

Η Η
I I

CH3 (CH2)2 CH=CH-C=C (CH2)8 CH2OH

Транс, гранс-гексадекадиенол приготовлен из цис-10-транс-\2-(I) фо-
тоизомеризацией в присутствии иода 19.

После сравнения температур плавления всех изомеров и природного
бомбикола, а также температур плавления эфиров 4'-нитроазобензол-4-
карбоновой кислоты и данных УФ и ИК спектров, бомбиколу приписа-
на структура гранс-10-цыс-12-гексадекадиенола. Это подтверждено сопо-
ставлением активности всех изомеров в биологических испытаниях
(табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Активность бомбикола и четырех геометрических изомеров 10,12-
гексадекадиенола

Соединение

Бомбикол
Цис,цис-Ю, 12-гексадекадиенол
Ццс-Ю-транс-12-гексадекадиенол
Траяс-Ю-чис-12-гексадекадиенол
Транс, шранс-Ю, 12-гексадекадиенол

LE, мкг/мл '

10-ю
1

ΙΟ"3

10-12

10

LE, мкг/мл ·*

10"5

1 0 -1з

102

• По Бутенандту 1 9 .
** По Айтеру го.

Независимо от этих исследований другими авторами 2 0 описан синтез
всех изомеров(I). Аналогично Бутенандту, они использовали реакцию
Виттига, как один из методов получения гексадекадиенолов.

Η Η

СН3 (СН 2 ) 2 -С=С~СН=Р (С6Н5)3 -'г ОНС (СН,)8 R
(XI) (XII)

ι
Η Η

СНз (СН2)2 С=С—СН=СН (СН2)8 R

(XIII)

XII, XIII, R=—СООСНз, —СН2ОСОСН3, —СООН, -СН2ОН

Поскольку в процессе конденсации, как показали авторы, конфигура-
ция двойной связи в XI не изменяется, в результате реакции получаются
два изомера: цис-{Х1П) и транс-(XIII). Для XIII в значительной степе-
ни облегчается решение вопроса деления изомеров, поскольку соответст-
вующие цис и г/;анс-кислоты достаточно хорошо различаются по раство-
римости в петролеином эфире и могут быть разделены перекристаллиза-
цией 20. Этот метод дает возможность получить все 4 изомера.
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Для синтеза нужного транс-\0-цис-\2-(1) использована конденсация
XIV и XV, которая дает возможность получить вещество лишь с неболь-
шой примесью транс-транс-язомера:

Η
I

СН3 (СН2)2 СН=Р (С вН 5) 3 + О Н С - С = С (СН2)8 СН2ОСОСН3I
Η

(xiv) (XV)

ι
Η

СН3 (СН2)2 С Н = С Н - С = С (СН2)8 СН2ОСОСН3

]
Η

Кроме того, этот же изомер (I) был получен, исходя из XII, по схеме:
CH,)8

(XII)

Р0С1,

СНО4-

, C,H,N

[ВгАЦ, СН 2С=(

> СН

СН3СО2 (СН
(XVII)

- , С Н :
(СН

3 СО 2 (СН2)8

(XVI)

2 ) 8 СН=СН^

:н] ^ сн3со2 (сн2)8 снсн2с^сн
1

CoLH2L—Lri
1

Cl
1)

2)

^ — ̂ U 3) LiNH a,

2 ) 2 C s C - C H = C H (CH2)8 СН
(XVIII)

OH

- \ N — /

LiAlH4

CH3(CH2)2Br

2OPyr

В результате дегидрохлорироваиия XVI образуется смесь, состоящая
приблизительно из 70% транс-(XVII) и 30% Цис-(XVII). Однако после
восстановления XVII до спирта, защиты гидроксильной группы и конден-
сации с бромистым пропилом получен в основном транс-(XVIII). Биоло-
гическая активность синтезированных 2 0 соединений несколько отлича-
лась от активности изомеров, описанной Бутенандтом 19 (см. табл. 1).

2. Аттрактанты непарного шелкопряда(/*ог^пе^г/а dispar)

Непарный шелкопряд является серьезным вредителем лесов и фрук-
товых деревьев. Будучи случайно завезенным в прошлом веке в США,
это насекомое быстро размножилось там и наносило огромный ущерб
лесам Америки. Непарный шелкопряд довольно широко распространен
и на территории нашей страны и периодически повреждает леса в раз-
ных районах.

Давно известно, что самка непарного шелкопряда привлекает самца
с помощью «запаха» и что экстракт из двух последних сегментов брюш-
ка является сильным аттрактантом для самцов 21. В США для контроля
численности насекомых использовали бензольный экстракт из брюшка
самок.

Первые попытки выделить аттрактант были предприняты Акри 2 2-2 4,
который получил экстракт из желез 100 000 самок и установил, что ак-
тивной является неомыляемая фракция. С помощью хроматографии этой
фракции на MgCO3 и MgO было выделено 12 мг активного, но недоста-
точно чистого вещества, которое авторы назвали «гиптол». Вслед за этим
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Джекобсон и др. 2 5 · 2 6 , используя метод Акри 24, из 500 000 самок получили
75 мг активной фракции, которая на бумаге давала 5 пятен. Из них толь- »
ко одно было активно. Экстракцией этого пятна они получили два ве- ι>
щества: 3,4 мг твердой фракции, обладающей активностью в концентра- '
ции 10~2 мкг и 20 мг высокоактивной (10~7 мкг в полевых опытах), флуо-
ресцирующей в УФ свете жидкости.

Причина существования двух природных активных соединений точно
не установлена. Предполагают 26, что одно из них служит для привлече-
ния самца с большого расстояния, а другое необходимо, чтобы побудить
его к спариванию.

Химическая природа твердой фракции не изучена. Жидкое вещество
было оптически активным (а)" =+7,9°. Общая формула его, С17Н32О3.
или С18Н34О3, была установлена на основании элементарного анализа.
ИК спектр указывал на наличие в молекуле первичного гидроксила, вто-
ричной ацетоксигруппы, ^wc-двойной связи, и метиленовой цепи с числом
атомов углерода не менее четырех. С помощью каталитического гидри-
рования установлено присутствие только одной двойной связи; положе-
ние ее и ацетоксигруппы доказано окислительным расщеплением. В ре-
зультате этих исследований аттрактант идентифицирован как D-цис-Ю-
ацетоксигексадецен-7-ол-1 (XIX):

Η Η
I I

CH3 (CH2)5 СНСН2С=С (СН2)6 СН2ОН

ОСОСНз

(XIX)

Структура его подтверждена синтезом оптически неактивной формы
по схеме 2.

СХЕМА 2

СН3(СН2)5СНО -L- ВгСН2С = СН ZJL·^ CH3(CH2)5CHCH2C = СН -

ОН

3) « С Н ,

1) NaCN

2) КОН
3) H+

1) H 2, Pd/СаСОз

i) LiAIH4

I) CHjCOCl

2) КОН

—-CH 3 (CH 2 ) 5 CHCH 2 '

' : C 1 OPyr

CH3(CH2)5CHCH2C ==

он

Η
ι

-* CH3(CH2)5CHCH2C=
ι

он
Η

I

ОСОСНз

С - С(СНг)5С1 -»

Η
ι

-C(CV\ \ ΓΗ ПН

Η

ι

(XIX)
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DL-XIX разделен на оптические антиподы27. Полученные D и L-изоме-
ры были идентичны во всех отношениях, кроме знака угла вращения.
Они не отличались также и по биологическим свойствам.

Исходя из природных оксикислот, рицинолевой, ( + )-цис-14-оксиэй-
козен-11-овой и ( + )-г^ыс-9-оксиоктадецен-12-овой, путем восстановления
их в соответствующие спирты, ацилирования и избирательного омыления
первичной ацетоксигруппы получены аналоги гиптола28-30 (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Активность гиптола и его аналогов

Соединение

Η Η
I I

СН3(СН2)5СНСН2С=С(СН2)5СН2ОН
I

OCOCH3 (XIX)

Η Η

ι ι
СН3(СН2)5СНСН2С=С(СН»)7СНаОН

ι
ОСОСНз (XX)

транс-(ХХ)

Η ΗСН 3(СН 2) 5СНСН 2С=С-(СН 2) 7СН 2ОН

ι
ОСОС2Н5

Η Η

ι ι
СН3(СН2)5СНСН2С=С(СН2)7СН2ОН

ОСОС3Н7

Η Η
ί Ι

СН3(СН2)6СНСН2С=С(СН2)9СН2ОН

ι
ОСОСНз

Η Η
СН3(СН2)4С=С(СН2)2СН(СН2)7СН2ОН

ι
ОСОСНз

Активность, мкг

лаборатория поле

КГ 1 2

КГ 1 2

10*

10

10

2,5-105

неактивны

10

неактивен

Изучая биологические свойства соединений, по структуре близких
гиптолу, авторы пришли к выводу, что для обеспечения активности в мо-
лекуле необходимо присутствие ^мс-двойной связи и ацетоксигруппы, на- ·
ходящейся в β-положении к двойной связи.

Наиболее активный аналог XX природного аттрактанта был назван
«гиплюром» и, благодаря доступности исходного сырья для его производ-
ства, нашел практическое применение в США как заменитель бензоль-
ного экстракта3 1·3 2. Однако при испытании промышленных образцов
гиплюра биологическая активность оказывалась непостоянной, в ряде
случаев вещество было совсем неактивным. Этот факт авторы объясняют
появлением примесей при получении гиплюра в промышленных условиях.
При изучении этого явления было найдено 33· 34>35, что некоторые вещест-
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ва маскируют действие аттрактанта. Например, присутствие в высокоак-
тивном XX 20% транс-изомера, как указывают авторы34, делает веще-
ство полностью неактивным. Примесь 7% рицинолевого спирта также де-
зактивирует аттрактант.

В работах других авторов 3 6-3 7 также отмечается отсутствие аттрак-
тивности у образцов гиплюра, полученных ими по методу Джекобсо-
н а 28,29 Неактивным оказался также и природный аттрактант (гиптол),
синтезированный 3 7 по схеме 3.

СХЕМА 3

CH 3 (CH 2 ) 5 CH-CH 2 +LiC =C(CH 2) 5C1

СН3(СН2)5СНСН2С == С(СН2)5С1

ОН
1) KCN
2) Н+

ι 3) Н 2 , Pd/CaCO3

Η Η

СН3еСН2)5СНСН2С=С(СН2)5СООН
он

1) LiAlH,
2) CH3COCI

3) КОН

Η Η
ι ι ,

CH3(CH2)6CHCH2C=C(CH2)5CH2OH /

I i
ОСОСНз (XIX) V

Авторы отвергают предположение о том, что и в этом случае примеси
могут маскировать биологическое действие, так как соответствие полу-
ченного ими соединения структуре (XIX) подтверждено с помощью ИК
и ЯМР спектров. Кроме того, при испытании электрофизиологическим
методом3 8·3 9 смеси, состоящей из 1 части аттрактанта, взятого у Дже-
кобсона и 9 частей синтезированного 3 7 вещества, неожиданно смесь ока-
залась полностью активной. До сих пор причина потери активности ат- ;

трактантов, в частности гиплюра, не объяснена. '.
Позднее был синтезирован ряд спиртов, содержащих две сопряжен-

ные двойные связи4 0, а также различные ненасыщенные соединения,
включающие вторичную ацетоксигруппу41. Некоторые из этих спиртов в
малых концентрациях привлекали насекомых отряда Lepidoptera. Однако
активность их была значительно ниже, чем у природных аттрактантов.

3. Аттрактант американского таракана (Periplaneta americana L.)

Вартон с сотрудниками 42 выделили активное привлекающее вещество
с фильтровальной бумаги, по которой ползали самки черного американ-
ского таракана (Periplaneta americana) и предположили, что оно являет-
ся половым аттрактантом. Авторы наблюдали, что это вещество возбуж-
дает самца и вызывает у него характерное поведение. Однако получен-
ные количества аттрактанта (25 мкг) были слишком малы, чтобы можно
было полностью установить структуру вещества.

В дальнейшем Ямамото 4 3 и Джекобсон с сотр.44 применили методику,
позволяющую получать в гораздо больших количествах аттрактивную
смесь и разработали способы ее разделения. Предложенный ими метод



Половые аттрактанты насекомых 257

заключается в следующем: через металлический сосуд, в который поме-
щали ~ 1000 самок американского таракана, в течение 9 месяцев про-
пускали воздух. Выходящий газовый поток барботировали через неболь-
шое количество 0,1%-ной соляной кислоты в охлаждаемой сухим льдом
колбе. Полученный конденсат экстрагировали гексаном, гексановый
раствор освобождали от растворителя и остаток разделяли хроматогра-
фией на колонке с кремневой кислотой.

Таким путем из 10 000 самок американского таракана было получено
12,2 мг чистого аттрактанта, представлявшего собой желтую жидкость с
характерным запахом 44. Она вызывала ответ самца уже в количестве
Ю-14 мкг.

Те же авторы с помощью элементарного анализа, ИК и ЯМР спектров
и химических методов установили строение этого вещества (XXI):

С=С—С

/ \
Η ОСОСН2СН3 (XXI)

Каталитическим гидрированием XXI было получено соединение, иден-
тичное дигидро-производному (XXII), синтезированному, как указано
на схеме 4.

СХЕМА 4

СН3СН3 СНз СН3 (
\ / \ /

С С С ч

l! | Х

Х СН—СООС 2 Н 5 | >СНСООНI! I 2 5 ι
СН N£CHCOOC2H- с ( кон с(

ι • I \н — • - ι х н
СН СН СН

Н3С СН3 Н3С СНз С3Н СНз

СН 3 СН3 СНз СН3

\ / \ /

с ч с ч
| >СН1 | )СНОСОС2Н5

PI)(OCOCH3)t, I, C< C2H5OCOAg С(
: — • | \ . н • I \ н

СН СН
Н3С СН 3 Н3С СН 3

(XXII)

Сообщение Джекобсона 4 4 заинтересовало многих химиков в разных
странах. Были сделаны попытки найти пути синтеза XXI и его анало-
гов 4 5-5 0.

Так, Дей с сотр.45 получили XXI как один из продуктов реакции 3-ме-
тил-бутадиен-1,2-ил-(пропионата с диазопропаном с последующим фото*
лизом. Синтезированный эфир имел строение, предлагаемое Дже-
кобсоном для XXI, но по спектру ЯМР заметно отличался от природного
аттрактанта и был биологически неактивен. На основании этих данных
Дей и Витинг предположили 45, что первоначально предложенное стро-
ение XXI ошибочно и более вероятной является бициклобутановая струк-
тура (XXIII).

5 Успехи химии, № 2
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O C O C H 2 C H , (XXIII) » i

' ι
I j

сн, !

Недавно Вакабаяши5 0 сообщил о новом синтезе соединения (XXI)-
Основной идеей синтеза было использовать реакцию карбена (XXIV) с
енол-эфиром (XXV):

с=с

,OCOCH2CH3

CH
II

: + C —
/ \

H3C CH3

(XXV)

OCOCH2CH3

/
н 3 с ч ^ H

—» C=C
сн3/ \

/ \
(XXI)(XXIV)

Карбен, образующийся при взаимодействии дибром-2-метилпропена
с магнием в среде тетратидрофурана реагировал с 2-метилтропен-1-ил-
пропионатом (XXV) и давал желаемый продукт (XXI) с 18%-ным выхо-
дом. Последний имел одинаковые ИК, ЯМР спектры и время выхода при
газо-жидкостной хроматографии с веществом, полученным Деем -и Ви-
тингом 45.

Отсутствие биологической активности синтезированного XXI под-
тверждает полученные ранее данные4 5 о неидентичности его с природ-
ным аттрактантом.

Дополнительные исследования, проведенные Джекобсоном и Беро-
зой 5 I, которые признали ошибочность первоначально установленной
структуры (XXI) для полового аттрактанта, показали высокую неста-
бильность природного соединения. Сырой аттрактант разлагается даже
на холоду за несколько дней. Однако в атмосфере азота, в разбавленном
углеводородном растворе он может храниться при низкой температуре
в течение 6 месяцев.

Авторы полагают51, что XXI легко подвергается сложным перегруп-
пировкам, механизм которых еще неизвестен. Таким образом, строение
полового аттрактанта американского таракана нуждается в уточнении.

4. Аттрактант коробочной хлопковой моли (Pectinophora gossypiella)

Хлопковая моль приносит большой ущерб хлопководству. Ее гусени-
ца, розовый коробочный червь, питается семенами и семенными нитями.
Все страны мира теряют из-за розового червя 20—25% урожая хлопчат-
ника. В Советском Союзе этот вид хлопковой моли не распространен.

Первое упоминание о наличии аттрактанта у самок хлопковой моли
было сделано в 1957 г.52. Затем было описано характерное поведение
самца в период спаривания 5 3: возбужденный полет, быстрая вибрация
крыльями и изгибание брюшка. Подобную реакцию вызывал экстракт из
концевых сегментов брюшка самок 5 3 · 5 4 . Такие экстракты использова-
лись для отлова самцов в полевых условиях 54.

В 1966 г. был выделен чистый аттрактант хлопковой моли и установ-
лено его строение 55.

Появление этой работы указывает на значительный прогресс в обла-
сти химии аттрактантов. Авторы, имея в распоряжении 1,6 мг соедине-
ния, установили его полную структуру, причем продолжительность этой
работы составляла всего 2—3 года.
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Выделение полового привлекающего вещества из экстракта, получен-
ного из целых тел 850 000 самок двухдневного возраста, было осуществ-
лено согласно схеме 5.

СХЕМА 5

Выделение полового аттрактанта Pecttnophora gossypiella

Смесь веществ, выделенная
экстракцией 850 000 самок

1) ацетон,—20·
2) фильтрация

фильтрат осадок

1) упаривание
2) экстракция метанолом

! 3) отгонка метанола

м аслообразное
вещество

1) ацетон,— 20"
2) упаривание маточника

маслообразное
вещество осадок

хроматография:
на флоризиле (? раза)
на силикагеле — AgNO3 (2 раза)

активные фракции

газовая
хроматография

ι ι 1

фракция Б,
Rt 11,5 мин.

фракция В,
Rt 16,5 мин.

фракция Г,
Rt 20 мин.

Только фракция Б проявляла биологическую активность и была ис-
пользована для идентификации аттрактанта.

Установление структуры проведено с помощью одних физико-химиче-
ских методов. ИК спектр показал присутствие в молекуле первичной аце-
токсигруппы, транс-двойной связи и длинной метиленовой цепи. С по-
мощью хроматографии продуктов гидрирования 5 6 был доказан развет-
вленный скелет. УФ спектр не имел поглощения, характерного для со-
пряженных двойных связей. С помощью масс-спектроскопии была уста-
новлена общая формула соединения С18Н32О2 и молекулярный вес. Эти
исследования позволили предположить, что аттрактант является ацета-
том первичного спирта с 16 атомами углерода, обладающего разветвлен-
ным скелетом.

Дополнительные данные ЯМР спектра позволили приписать соедине-
нию структуру ацетата г/?янс-10-пропил-тридекадиен-5,9-ола-1 (XXVI):

IT

С Н С Н С Н

СН3СН2СН

С=СНС Н„СН2С=С (СН2)3 СН2ОСОСН3

/ " ι
Η

(XXVI)
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Строение аттрактанта было подтверждено синтезом (схема 6) с вы-
ходом конечного вещества 0,2%.

Соединение (XXVI) авторы назвали «пропилюром» и указали, что
это первое природное вещество, имеющее пропильное разветвление.

СХЕМА 6

СН 3(СН 2) 2 ч

; > со + вгсн2соос4н5
! СН3(СНа)2/

Ζπ

ι
СН3(СН2)2

1
СН3(СН2)

ч

>С-СН2СООС2Н5

||
ТОС1„ CaHsN

1 I
СН3(СН2)2

> С Н 2 С О О С 2 Н 5 >С
.СН3(СН2),/ С Н 3 ( С Н 2 ) / /

. / 1) LiAIH«
/ 2) РВг3

СН 3(СН 2) 2 ч /
>C=CHCH2Br

СН,(СН,)/
DNaCN
2) ОН-

I

CH 3(CH 2) 2 v

)C=CHCH2COOH
CH 3(CH 2>/

1) LiAlH4

2) РВгз

СН3(СНа)2

)С=СНСН2СН2Вг
СН,(СН,)/

NaC =

СН3(СН2)2

/С=СНСН2СН2С = С(СН2)3СНгОРуг

1) Na, NH, жидк.
2) Н+
3) АсС1

Η
СН 3 (СН 2 ) 2 ч |

>с=снен2снгс=с(сн2)3сн2ососнз (χχνη
СН 3 (СН 2 ) 2 / |

Η

В настоящее время известен 3 6 еще один метод синтеза «пропилюра»,
включающий ряд последовательных реакций в соответствии со схемой 7.

Другой вредитель хлопка — бабочка листового червя (Alabama argil-
lacea Hiibner) выделяет ~0,1 мкг феромона. Концентрат, содержащий
десятую часть этого количества, вызывает у самцов типичную реакцию57.
После очистки концентрата с помощью тонкослойной и газовой хрома-
тографии получено вещество, которое показывает свойства, характерные
для углеводорода с числом атомов углерода ~20.
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СН3(СН2)2 *

СН3СН2СН'

СН 3(СН 2) 2 ч

CH 3 (CH S ) 2 '

СХЕМА 7

> С = О 4-ВгСН2СН=СНСО2СН3

Zn

i

СН 3 (СН 2 ) 2 '
С—СН,СН=СНСО„СН,

он 1) Н 2 , JSii-Ренея
2) РВг3

СН3(СН2)2

СН3(СН2)2 '·
;с—(сн 2 ) 3 соосн 3

Вг

1

>С-(СН2)3СООСНн
СН,(СН2)2

СН 3 (СН 2 )/
>С=СН(СН2)2СООСНа

\) ПАШ.
2) РВг3

3) (С,Н 5) 3Р

[(С 3Н 7) гС-СН(СН 2) 2СН 2Р(С 6Н 5) 3]+Вг-

1) О Н -
2) нагревание

(С3Н7)2С=СН(СН2)2СН=СН(СН2)2СН2СООН

1) 1ЛА1Н.
2) CHsCOCI

i

XXVI

5. Аттрактант совки ни (Trichoplusia ni)
О наличии полового аттрактанта у самок совки ни (Trichoplusia ni)

стало известно благодаря работам Игноффо с сотр.5 8 и Шори 59. В 1966 г.
из 2500 самок созки ни, выращенных в лаборатории, Бергер 6 0 выделил
экстракцией метиленхлоридом ~200 мг желтого масла, содержащего
феромон.

Сырой экстракт был отделен от большей части липидов хроматогра-
фией на кремневой кислоте, в результате чего было получено примерно
10 мг высокоактивного, но еще содержащего примеси вещества. Дальней-
шая очистка на газовом хроматографе привела к выделению индивиду-
ального соединения. С помощью физико-химических методов и на ос-
новании химических свойств было установлено строение аттрактанта как
ЧМС-7-додецен-1-ол-ацетат (XXVII).



262 Ю. Б. Пятнова, Л. Л. Иванов и А. С. Кыскина

СН3 (СН2)3 С = С - (СН2)5 СН2ОСОСН3

Η Η
(XXVII)

Предложенная структура (XXVII) подтверждена синтезом с общим
выходом продукта 28%· Синтез аттрактанта осуществлялся по схеме 8.

При действии гексина-1 и амида натрия на 1-хлор-5-иодпентан в жид-
ком аммиаке был получен 1-хлорундецин-6 (XXVII), который при обра-

СХЕМА 8

СН3(СН2)3С = СН+1СНа(СНа)8СНаС1

NaNH 2 , N H 3 жидк.

СН3(СН2)3С s= ССН2(СН2)3СН2С1

1) NaCN
2) О Н -

СН3(СН2)3С Ξ ССН2(СН2)3СН2СООН

Η Η
ι

1) Н „ Pd/CaCO3

2) LiAlH4

СН3(СН2)3С=ССН2(СН2)3СН2СН2ОН

Η Η
CH*COC1

I I l

CH3(CH2)3C=CCH2(CH2)4CH2OCOCH3 (XXVII)

ботке цианидом натрия с последующим омылением переходит в додецин-
7-овую кислоту. После восстановления тройной связи в присутствии ка-
тализатора Линдлара до г^«с-двойной, а карбоксильной группы алюмо-
гидридом лития — до спиртовой, образуется с хорошим выходом непре-
дельный спирт, ^ыододецен-7-ол-1. Последний при ацетилировании гидр-
оксильной группы хлористым ацетилом дает ацетат чыс-додецен-7-ола-1
(XXVII).

Синтезированное соединение по ИК спектру, времени выхода на га-
зовом хроматографе и физико-химическим константам идентично при-
родному аттрактанту.

Минимум биологической активности как природного, так и получен-
ного соединений одинаков и составляет ОД мкг/мл.

Грин с сотр.61 синтезировали цис- и грамс-ацетаты додецен-7-ола-1 по
двум различным схемам. Метод получения ^ыс-изомера (XXVII) ясен из
приводимой ниже схемы 9.

Синтез гранс-изомера по схеме 10 имеет то преимущество, что конеч-
ный продукт в нем получается без примеси цыс-формы.

Эти авторы, а также Тоба с сотр.6 2 подтвердили высокую биологи-
ческую активность цис-ацетата (XXVII) как в лабораторных, так и в по-
левых условиях. Синтетические аналоги6 1·6 3-6 5 природного аттрактанта
такие, как ацетаты октин-7-ола-1, додецин-7-ола-1, цис-октен-7-ола-1,
Чис-децен-7-ола-1, гранс-додецен-7-ола-1, ^ис-додецен-5-ола-1, транс-др-
децен-5-ола-1, ццс-додецен-9-ола-1, додеканола-1, цыс-тетрадецен-7-ола-1,
спирты ч«с-децен-7-ол-1 и додеканол-1 слабо или совсем неактивны. Та-
ким образом, необходимыми условиями для активного действия аттрак-
танта совки ни являются: наличие прямой углеродной цепи из 12 атомов,
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НО(СН2)6С1
\ >

НС1
\ ,

СХЕМА 9

LiC = СН

О/ЧЮ(СН2)6С1 д м с о
= СН

NaNH 2,NH,

C4H,Br

СНзСООН
СН3СО2(СН2)6С == С(СН2)зСН3-

Η Η
н 2 I I

CH 3 CO 2 (CH 2 ) e C=C(CH 2 ) 3 CH 3Pd/CaCO3

^ыс-двойной связи в положении 7 и ацетоксигруппы в положении 1. На-
рушение хотя бы одного из этих требований приводит к резкому сниже-
нию или полной потере биологической активности аттрактанта.

C4H9MgBr +

/ х о / с4н9

1) NaCH(COOC2H5)2

2) КОН, 3)НС1. ί ·

Η

СХЕМА 10

l)Na,(C 2 H 5 ) 2 O

2) PBr3 **

Η

CH 3 (CH 2 ) 3 C=C(CH 2 ) 3 Br
I

Η

Η

сн 3 (сн 2 ) 3 с=с(сн 2 ) 4 соон- 1 } LiA1H*
2) РВгз

Η

Η
I ) g I n LiAIH

> CH 3(CH 2) 3C=C(CH 2) 4CH 2Br * CH 3(CH 2) 3C=C(CH 2) 5COOH ' 4 „ .
I 2) СО, I 2) СН3СОС!

Η Η

Η

> СН3(СН2)3С=С(СН2)„ОСОСН3

Η

6. Аттрактанты тринидадской бабочки (Lycorea ceres ceres)

Самцы тропических бабочек подсемейства Danainae имеют два орга-
на, называемые андрокониями, которые могут выдвигаться из брюшка.
Во время «брачных игр» самец через андроконии испускает пахучее ве-
щество. Самка, привлекаемая этим веществом в полете, устремляется за
самцом.

Данных о химической природе веществ, выделяемых самцами бабо-
чек, меньше, чем об аттрактантах, вырабатываемых в организме самок.
Однако недавно стал известен66 химический состав секрета самца три-
нидадской бабочки (Lycorea ceres ceres).

Экстракцией волосков, удаленных с андроконии нескольких сотен
самцов, получена смесь, в которой по данным газо-жидкостной хромато-
графии содержалось в основном три вещества. Адсорбционной хромато-
графией экстракта из 100 самцов получено две фракции: ~2,8 мг эфир-
ной и ~ 10 мг карбонильной. Эфирная фракция с помощью препаратив-



264 Ю. Б. Пятнова, Л. Л. Иванов и А. С. Кыскина

ной газо-жидкостной хроматографии разделена на два компонента, пред-
ставляющих собой сложные эфиры. Один из них в ИК спектре показывал
поглощение, характерное для ацетата, и не изменялся при каталитиче-
ском гидрировании. На основании данных масс-спектров вышеописанных
исследований для эфира предложена формула С16Н33ОСОСН3. Структу-
ра подтверждена сравнением с образцом цетилацетата.

Второе вещество изучали с помощью ИК спектроскопии и масс-спект-
роскопии. При этом было показано, что оно является ацетатом спирта с
молекулярным весом 310, что соответствовало ненасыщенному или моно-
циклическому спирту с 18 атомами углерода. При каталитическом гид-
рировании получен стеарилацетат. При сравнении спектральных и хро-
матографических данных выделенного соединения и олеилацетата обна-
ружено большое сходство. Положение двойной связи в цепи установлено
окислительным расщеплением.

Таким образом, эфир — второй компонент идентифицировали как аце-
тат цис-октадецен-11-ола-1 (XXVIII):

Η Η
1

СН3 (СН2)5 С=С (СН2)9 СНаОСОСН3

(XXVIII)

Синтетический образец (XXVIII) получен восстановлением метилово-
го эфира ^ыс-октадецен-11-овой кислоты алюмогидридом лития и ацети-
лированием образовавшегося спирта.

Из карбонильной фракции неизвестное вещество было выделено пу-
тем возгонки в вакууме. На основании изучения ИК, ЯМР и масс-спект-
ров этого вещества и ряда известных близких соединений карбонильному
компоненту приписана формула (XXIX):

-СН3

О

(XXIX)

Структура соединения была подтверждена синтезом, включающим
циклизацию N-цианоэтил-З-метилпиррола67. Полученный образец был
идентичен XXIX по ИК, УФ, ЯМР и масс-спектрам, однако он не имел
сладковатого запаха, характерного для природного соединения. Возмож-
но этот запах обусловливается следами примесей66. По структуре XXIX
резко отличается от феромонов этого вида бабочек, а также и от ранее
описанных аттрактантов, но он довольно близок к ряду растительных
алкалоидов68. Полагают66, что XXIX не вырабатывается в организме на-
секомого, а поступает вместе с пищей или является продуктом перера-
ботки соединений, полученных с пищей.

Самцы другого вида бабочек-данаид Danaus gilippus berenice также
производят пахучий секрет, который они выделяют через андроконии е 9.
Однако химическая природа их феромонов еще неизвестна.

7. Аттрактант бабочки совки (Spodoptera frugiperda)

Различные виды совки Spodoptera frugiperda выделяют вещество, ко-
торое побуждает самца к спариванию. Это вещество сосредоточено в кон-
цевых сегментах брюшка. Каждая самка вырабатывает приблизительно
0,01 мкг пахучего секрета7 0 '7 1.
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В настоящее время установлена структура аттрактанта, выделяемого
бабочкой Spodoptera frugiperda72. Для выделения использованы конце-
вые сегменты брюшка 135 000 не спаривавшихся самок 3—5-дневного
возраста. Из экстракта получено 55 мл смеси, которую разделили коло-
ночной и многократной тонкослойной хроматографией на ряд фракций.
Активные фракции отбирали с помощью биопробы. Окончательная очи-
стка была достигнута препаративной газовой хроматографией. Таким
образом получено 900 мг чистого аттрактанта.

ИК спектр показал поглощение, свойственное для карбонильной груп-
пы ацетила и ^ис-двойной связи. УФ спектр не имел поглощения, харак-
терного для сопряженных связей. Присутствие сложноэфирной группы
подтверждено щелочным омылением, при этом полностью исчезала био-
логическая активность. При ацетилировании продукта гидролиза актив-
ность восстанавливалась. Каталитическое гидрирование приводило к
тетрадеканолу. Положение двойной связи установлено озонолизом.
В результате этих исследований аттрактант идентифицирован как аце-
тат цис-тетрадецен-9-ола-172 (XXX):

Η Η

СН3 (СН2)3 С=С (СН2)7 СН2ОСОСН3

(XXX)

Соединение (XXX) получено, исходя из миристолеиновой кислоты с
помощью восстановления ее алюмогидридом лития и ацетилирования.
Синтетическое вещество активно в концентрации 3· 10~12 г.

Кроме того описан73 полный синтез ацетата ^ис-тетрадецен-9-ола-1,
основанный на конденсации децин-1-ола-10 с бромистым бутилом:

RO(CH2)8C1 д м ^ Н ^ RO(CH2)8C=CH

Η Η 1

»RO (CH2)8 С в С (СН2)3 СНз - ^ ^ - > [ R 0 (СН2)8 С = С (СН2)3 СН3 J А с 0 Н ' * ° ' ^

Η Η
I I

-, СН 3 СОО(СН 2 ) 8 С=С(СН 2 ) 3 СНз

Джекобсон и Хардинг74 предложили получать ацетат ^мс-тетрадецен-
9-ола-1, используя в качестве исходного продукта выпускаемый в про-
мышленности ацетат додецен-7-ола-1 аттрактант совки ни.

8. Аттрактант водяного клопа {(Belostoma indica vitalis),
(Lethocerus indie us Lep.)]

Водяной клоп — это большое насекомое, приблизительно 7 см в дли-
ну и 4 см в ширину. Он обитает в водоемах Юго-Восточной Азии, Афри-
ки, Южной Америки. У самцов на брюшке имеются две трубочки ~ 4 см
длиной. Через них клоп выделяет приблизительно 0,02 мл прозрачной
жидкости с запахом корицы. В Южной Азии ее используют как специю
для пищи. Эта жидкость, по-видимому, является половым феромоном
самца 75.

Бутенандт изучил аттрактант водяного клопа 75. Для получения ве-
щества у самцов удаляли железы и из них выжимали секрет. Таким об-
разом удалось получить 3 мл жидкости. С помощью химических реакций
установлено, что аттрактант является эфиром уксусной кислоты. Спир-
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товая часть в виде эфира 4'-нитроазобензол-карбоновой кислоты76 оха-
рактеризована как ненасыщенный спирт СбНпОН. Положение двойной
связи определено путем окислительного расщепления. Таким образом
установлено, что основным компонентом выделений водяного клопа яв-
ляется ацетат гракс-гексен-2-ола-1 (XXXI). Эту структуру подтверждает
синтез XXXI, выполненный на основе масляного альдегида и полуэфира
малоновой кислоты. Образующийся при конденсации эфир (XXXII) вос-
станавливали алюмогидридом лития в спирт и ацетилировали:

ХООН

СН3СН2СН2СНО + Н2С

C5H,N,
Ο,Η,,Ν

Η

СН3СН2СН2С=ССО2С2Н5

I
Η

Ш1Н 4

Η
1

CH3CH2CH2C=CCH2OH

Η

Η
I CH3COC1

I
CH3CH2CH2C=CCH2OCOCH3

Η

(XXXII)

(XXXI)

III. АЛИФАТИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ

1. Аттрактанты медоносной пчелы (Apis mellifera L.)

Сложная жизнь пчелиного роя, по-видимому, управляется и контро-
лируется многими феромонами различного назначения. В настоящее вре-
мя известно, по крайней мере, несколько таких соединений, вырабатывае-
мых пчелиной маткой и рабочими пчелами.

В 1959 г. Батлер 7 7 показал, что секреты матки пчел содержат феро-
мон, который препятствует откладке яиц рабочими пчелами и выращива-
нию новых маток. Это вещество было выделено 78~81 и оказалось транс-
9-кетодецен-2-овой кислотой. Исследования, проведенные Гари82, дали
экспериментальные доказательства существования летучих половых ат-
трактантов у матки медоносных пчел. Выделения мандибулярных желез
матки позволяют трутням находить ее во время брачного полета. Было
показано 81, что запах, привлекающий трутней, обусловлен в основном
Э-кетодеценовой кислотой. Сопутствующая ей 9-оксидеценовая кислота
лишь слабо активна по отношению к трутням, она ответственна за ста-
билизацию роя.

Практический и теоретический интерес к открытию феромонов ичел
выразился в появлении за короткий срок ряда независимых исследова-
ний, посвященных синтезу транс-9-кетодецен-2-овой кислоты79· 8в~92

(XXXIII), биологически подобного ей цис-изомера 9 3 и 9-оксидеценовой
кислоты80-91.
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Среди описанных методов получения XXXIII привлекают внимание
изящный синтез из циклогептанона 8 4 · 8 5 и сравнительно простой, позво-
ляющий нарабатывать XXXIII в больших (порядка 50—100 г) количест-
вах из глутарового альдегида 90>91.

При действии метилмагнийиодида на циклогептанон получают 1-ме-
тилциклогептанол-1, дегидратация которого над KHSO4 приводит к
1-метил-циклогептену-1. Озонирование с последующим расщеплением
озонида дает 7-кетооктаналь, из которого конденсацией с малоновой
кислотой в пиридине после декарбоксилирования и очистки получают
Э-кетодеценовую кислоту с выходом 20%:

,л:а,
KlISOj ί Ϊ О,

о
с:н..(соон)., ί.
— с и Ν—'-^~ сн,1(;(сн1)Г|(:11=снсоои

( X X X I I I )

По второму методу глутаровыи альдегид превращают по реакции Вит-
тига в метиловый эфир гептен-2-аль-7-овой кислоты (XXXIV).

ОНС (СН2)3 СНО + (С6Н6)3 Ρ = CHCOOCHg -> ОНС (СН2)3 СН=СНСООСН3

(XXXIV)

Полученный эфир (XXXIV) можно превратить в кислоту (XXXIII)
двумя путями:

а) XXXIV + СНзСОСНз c » H » V C H 3 C O O H - 3 , СН3СОСН = СН (СНа)3СН = СНСООСН3 -»

2) " а . с о 3

/ С ^ СН3СО(СН2)5СН=СНСООН
(XXXIII)

б) XXXIV -f HC=CCH2Br-|2--> НС^ССН2СН(СН2)3СН=СНСООСН3 -»

он

CH3COCH=CH (СН2)3 СН=СНСООСН3

2) "£с£- снзСО (СН2)5 СН=СНСООН
(XXXIII)

Из смеси 9-кетодеценовых кислот цис- и τ ране-изомеры выделяют
кристаллизацией. Интересно, что в пище, которую получает матка, в зна-
чительном количестве обнаружена 10-оксидецен-2-овая кислота94. Био-
химическая роль этой кислоты еще не вполне ясна, но уже известны ее
бактерицидные, фунгицидные95 и противоопухолевые96 свойства. Син-
тез этого соединения также подробно разработан 8 7 · 8 9 · 9 7 - 1 0 0 .

Помимо гранс-Э-кетодеценовой, 9- и 10-оксидеценовых кислот, из эк-
стракта маток и маточного молочка было выделено еще большое число
карбоновых кислот. Так найдены и идентифицированы80 в виде метило-
вых эфиров нонановая, декановая, децен-2-овая, /7-метоксибензойная,
9-кетодекановая, 9-оксидекановая, /7-оксибензойная, 1, 10-декандикарбо-
новая (себациновая), 1, 10-децен-2-дикарбоновая, адипиновая, пимели-
новая и субериновая, фенилуксусная и фенилпропионовая кислоты. Кро-
ме того, остаются неидентифицированными80 еще не менее 17 пиков,
обнаруженных при газовой хроматографии кислой фракции маточног·
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молочка. Кислоты ароматического ряда часто встречаются в природе во
многих тканях и, по-видимому, не играют специфической роли у пчел.
С другой стороны, большинство выделенных алифатических кислот име-
ют углеродную цепь с 10 атомами. Такое положение вряд ли является
случайным. Члены этого ряда кислот могут находиться в биогенетиче-
ском родстве, являясь звеньями одной цепи превращений в живом орга-
низме. Однако их биохимическая роль и взаимосвязь еще недостаточно
изучены.

2. Аттрактант жука кожееда (Attagenus megatoma
Fabricius, A. plcens Olivier)

Недавно был выделен и идентифицирован аттрактант жука коже-
еда 1 0 1,1 0 2. Активное вещество находилось в кислой фракции экстракта
из 30 000 самок. После очистки адсорбционной и газо-жидкостной хро-
матографией, метиловый эфир неизвестной кислоты выделен с помощью
трехкратной газовой хроматографии.

Структура кислоты была установлена только физико-химическими
методами. С помощью масс-спектра рассчитан молекулярный вес и об-
щая формула соединения С15О26Н2. ИК спектр указывал на присутствие
в молекуле карбонильной группы, сопряженных двойных связей, име-
ющих г{«с-транс-конфигурацию, и метиленовой цепи. УФ спектром под-

СХЕМА 11
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тверждено наличие сопряженной диеновой системы. Спектр ЯМР под-
твердил данные других спектров. На основании этих исследований
этерифицированный аттрактант жука кожееда можно было идентифи-
цировать как один из двух цис-транс-изомеров метилового эфира тетра-
декадиен-3,5-овой кислоты (XXXV).

СН3 (СН2)7 СН=СН—СН=СНСНаСООСН3

(XXXV)

Геометрическая конфигурация соединения установлена путем синте-
за двух изомеров и сравнения их физико-химических свойств. Метило-
вый эфир гранс-З-цис-5-тетрадекадиеновой кислоты был получен мето-
дом, известным для синтеза метилового эфира транс-3-цис-5-трид,екади-
еновой кислоты 103.

Дыс-З-гранс-5-изомер (XXXV) был синтезирован согласно схеме 11.
Синтетический транс-З-цис-5-лзомер (XXXV) по спектральным и хро-

матографическим свойствам совпадал с природным соединением, в то
время как цис-3-транс-Б-язомер имел значительные отличия в ИК и
ЯМР спектрах. Поэтому соединению была приписана структура транс-
З-г^ис-Б-тетрадекадиеновой кислоты. Реакция самцов на синтетическое
вещество была несколько слабее, чем на экстракт из самок. Авторы
предполагают102, что в экстракте могут присутствовать другие активные
компоненты, которые были потеряны при выделении.

3. Аттрактант щелкуна свекловичного
(Limonius californicus Mann)

Щелкун свекловичный является распространенным вредителем са-
харной свеклы, картофеля, лука и других культур. Личинки щелкуна
живут и развиваются в почве на корнях растений, что сильно затруд-
няет борьбу с ними. Взрослые насекомые выползают весной на поверх-
ность земли на короткий период спаривания. Было замечено 104, что каж-
дая самка может привлекать большое число самцов. Лилли 1 0 5 показал,
что это привлечение обусловливается половыми феромонами, произво-
димыми самками.

Спиртовой экстракт брюшков при хроматографии на бумаге смесью
этанола и аммиака (95:5) давал пятно с Rf 0,85, привлекавшее самцов
в лабораторных условиях.

В своей последней работе Лилли 1 0 6 сообщил, что ему удалось выде-
лить и идентифицировать половой аттрактант самок щелкуна. Им оказа-
лась «-валериановая кислота. Биологическая активность синтетической
«-валериановой кислоты и природного аттрактанта были одинаковы.

Самка жука щелкуна, Limonius canus Le Conte, также выделяет по-
ловой аттрактант 107, который вызывает реакцию у самцов в количеств^
равном 0,005 части вещества, которое выделяет одна самка. По предв;-"
рительным данным феромон является карбоновой кислотой.

IV. ТЕРПЕНОПОДОБНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Аттрактанты жука короеда (Ips confusus)

Самцы жуков короедов проделывают проходы в хвойных деревьях и
производят буровую муку (смесь древесных опилок и экскрементов),
которая содержит феромоны 108. Мука привлекает оба пола, особенно
самок. Массовое нападение жуков, вызываемое присутствием этих фе-
ромонов, часто губит дерево. В биологических испытаниях заметная
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реакция самок была получена для вещества из бензольного экстракта,
соответствующего 3-10~8 г муки1 0 8.

Из 3 кг муки, полученной от 21 000 самцов методами экстракции,
вакуум-дистилляции, колоночной и газовой хроматографии была выде-
лена высоко активная фракция 108 феромонов с выходом 0,0007% от веса
исходной муки. Из этой фракции получены и идентифицированы нона-
наль, геранилацетат и два неописанных в литературе терпеновых спир-
та (XXXVI, XXXVII):

сн„
II

но-сн сн, сн
!„,

сн
С-ОН

/ \
Н3С СН3

(XXXVII)

По-видимому, нонаналь и геранилацетат — посторонние примеси.
Неизвестно также, являются ли терпеновые спирты (XXXVI) и
(XXXVII) веществами растительного происхождения или же продукта-
ми метаболизма жуков. Впоследствии из 4,5 кг муки, вырабатываемой
самцами Ips confusus, выделили109 ранее обнаруженный (—)-2-метил-6-
метилен-7-октен-4-ол (XXXVI) и два других терпеновых спирта:

/ С н=сн. 2 С Н в

са==с сн=с
\ /

ίΧΧΧΙΧ)

Строение XXXVI, XXXVIII и XXXIX было установлено физико-хи-
мическими методами и подтверждено синтезом этих соединений.

в лабораторных биоиспытаниях XXXVI, XXXVIII и XXXIX были не-
активны 1 0 9 в количествах 1000, 20 и 100 мкг соответственно. В то же вре-
мя смеси 1 мкг XXXVI с 0,01 мкг XXXVIII и 1 мкг XXXVI с 1 мкг
XXXIX вызывали типичную реакцию жуков.

Испытания в полевых условиях показали110, что наибольшей актив-
ностью обладала смесь XXXVI, XXXVIII и XXXIX, которая вызывала
появление 14 самцов и 18 самок в течение 20 мин/день. Смесь XXXVI
и XXXIX привлекала только самок. Индивидуальные соединения и дру-
гие их сочетания привлекали лишь отдельных насекомых.

Интересным и неожиданным было наблюдение110, что XXXVI, а так-
же комбинация XXXVI с XXXVIII привлекала Ips latidens. Добавка
0,1 мкг XXXIX к смеси 2 мкг XXXVI с 0,1 мкг XXVIII значительно
уменьшала привлечение Ips latidens, но создавала высокую аттрактив-
ность для Ips confusus. Необычная синергистическая система, получен-
ная прибавлением XXXIX к комбинации XXXVI и XXXVIII, маскирует
аттрактивные свойства для Ips latidens и усиливает их по отношению к
Ips confusus.

Недавно стала известна структура полового аттрактанта, выделяе-
мого короедом Dendroctonus brevicotnisnx. Концентрат активного веще-
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ства был выделен экстракцией из буровой муки. Чистое вещество по-
лучено с помощью колоночной и газо-жидкостной хроматографии. Изу-
чение спектральных и химических свойств выделенного соединения
позволило установить, что оно имеет структуру циклического кеталя.
Синтезом экзс- и эн^о-7-эгил-б-метил-6,8-диоксабицикло-[|3,2,1]-октана
(схема 12) и сравнением синтезированных веществ с природным образ-

СХЕМА 12
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цом было показано, что аттрактант, который был назван бревикомином,
является экзонформой указанного соединения. Интересно, что подобные
циклические структуры являются редкими среди природных соединений.

При изучении биологического действия, подо!б>но явлению синергиз-
ма у: аттрактантов Ips confusus los>, было показано, что некоторые не-
активные природные фракции увеличивают активность бревикомина.

Другим вредителем хвойных деревьев, у которого был обнаружен
половой аттрактант, является сосновый черно-желтый пилильщик {Dip-
rion sitnilis Hartig). В 1960 г. Когепель заметил112, что неоплодотворен-
ные самки соснового пилильщика привлекают в полевых условиях боль-
шое число самцов. Экстракцией фильтровальной бумаги, по которой
ползали самки этого вида, и последующей очисткой методами препара-
тивной хроматографии был выделен113 концентрат, содержащий в ка-
честве основного компонента половой аттрактант самки соснового
пилильщика. Это соединение оказалось вполне устойчивым веществом.



272 Ю. Б. Пятнова, Л. Л. Иванов и А. С. Кыскина

Так, оно не изменялось при 100° в течение 5 часов, и теряло биологиче-
скую активность только при 180° за 2 часа. Недавно Касида, Кошель
и Джонс сообщили114, что модифицировав методику Ямамото43 для
сбора полового аттрактанта американского таракана (Periplaneta ame-
ricana), им удалось выделить в больших количествах и менее загряз-
ненную фракцию аттрактаита соснового пилильщика, чем ранее други-
ми методами. Однако все же недостаточная степень очистки полученно-
го -соединения не позволила сделать окончательных выводов о его
строении.

2. Феромоны, вызывающие реакцию тревоги или обороны

У общественных насекомых (муравьев, пчел) довольно сильно раз-
вит „химический язык". Кроме уже известных функций привлечения
эти насекомые должны иметь средства общения между собой. Имеется
ряд веществ, с помощью которых общественные насекомые сообщают
об опасности, указывают направление к источникам пищи, метят свой
след, чтобы по нему вернуться к гнезду и т. д.

В настоящее время известно довольно много феромонов тревоги, вы-
деляемых различными видами муравьев. При этом часто реакция му-
равьев на одни и те же соединения различна в зависимости от концент-
рации их в воздухе. Вещества, в больших концентрациях вызывающие,
например, реакцию тревоги,, в малых концентрациях привлекают рабо-
чих особей.

Большинство видов муравьев выделяют муравьиную и уксусную кис-
лоты, действующие как репелленты. Некоторые виды выделяют смесь
уксусной, пропионовой, изовалерьяновой кислот115. Восточно-африкан-
ский черный муравей Cremaiogaster (Atopogyne) africana, Mayr], если
его потревожить, испускает характерный запах. Было установлено116,
что запах обусловлен гексен-2-алем, который является репеллентом. Это
же соединение выделяет таракан Eurucotis floridana в качестве репел-
лента 117.

У муравьев Lasius fuliginosus выделен секрет, который вызывает воз-
буждение этого вида и является токсичным для других муравьев. Актив-
ным веществом его 'является дендролазин 118 (XL):

СН3

3*>с=снсн2сн2с=снсн2сн2—с-

СН СН

(XL)

В настоящее время достаточно хорошо изучены феромоны муравьев
различных видов рода Iridomyrmex и Dolichoderus. Так, было установ-
лено 1 1 9" 1 2 1, что муравьи Iridomyrmex detectus, I. humilis, I. nitidus вы-
деляют иридомирмецин (XLI), изоиридомирмецин (XLII) и иридодиаль
(XLIII), изодигадронепеталактон:

хно

' Ч^сно ' L , C H O

( X L 1 > (XLII) (XLIII) (XLIVI (XLV)
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В секрете муравьев Dolichoderus acanthoclinea Clarki найден доли-
ходиаль (XLIV) 1 2 2 · 1 2 3 . Указанные соединения относят к классу цикло-
пентаноидных монотерпенов, так как они биогенетически связаны с тер-
пенами115. Терпеноподобную структуру имеют также 2-(метилгептен-2-
он-6, 2-метилгептанон-4, 4-метилгексанон-2 и 4-метилгептанон-З, выде-
ляемые муравьями различных видов 1 1 5 · 1 2 4. Интересно, что соединения
(XLI) и (XLIV) по структуре близко примыкают к веществам, выделен-
ным из растительных источников, в частности из Nepeta cataria I 2 5, не-
петалактону (XLV) и его аналогам.

Наряду с законченными исследованиями в настоящее время имеют-
ся и работы, в которых лока только установлено наличие аттрактантов
у таких насекомых как бабочка бражник Protoparce sexta Yohan 1 2 6-1 2 7,
табачная совка — Heliothis veriscens п. а.128, стеклянница — Synantho-
don pictipes 129, жук-хрущ Coleoptera, Scarabaeidae 130, тараканы — Руспо-
seelus suri и Nauphoeta cinerea I 3 1 · 1 3 2 , яблонная пестрокрылка — Opius
alloeus 133, яблонная плодожорка 134, бабочка-огневка Diatraca sacchari-
lis135, короед — Trypodendron lineatum126, бабочка — Sitotroga cerealel-
la Olivier137, клоп — Dysdercus cingulatus 138, щитовка — Aonidiella
aurantii139, листовертка—Argurotaenia uelutinanaH0. Следует ожидать,
что дальнейшие исследования в области аттрактантов приведут к полу-
чению интересных и практически важных результатов.
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