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A ribiszkeszitkár; Synanthedon tipulifonnis (Lepidoptera; Sesiidae) nőstényei által termelt
szexferomon fő komponense a (2E,13Z)-2,13-oktadekadien-l-il acetát (ElZ-2,13-ODDA). A két
kettőskötést tartalmazó vegyület feltételezett bioszintézisének kulcsintermedierje a (Z)-ll-hexade-
cénsav, amelyegyébként más lepkefajok feromonkomponensének gyakori prekurzora is. Az E,Z-
2, 13-ODDA feltételezett bioszintézisének mintájára egy új, ún. biomimetikus módszert dolgoztunk
ki acélvegyület grammos tételü laboratóriumi előállítására. Eljárásunk egy gyakori [eromonkom-
ponensből; a (Z)-ll-hexadecén-l-olból kiindulva, négy egyszerű szintetikus lépésben szolgáltatja
a kívánt terméket, amely >93%-ban tartalmazza az attraktivitásért felelős (2E,13Z) izomert.
Szabadföldi vizsgálati eredményeink szerint az ilyen összetételű hatóanyag és a korábbi kisérletek-
ben szinergista hatásúnak talált (3E,13Z)-3,13-oktadekadien-l-il acetát kétkomponensü elegye
kiválóan alkalmas a ribiszkeszitkár rajzásának megfigyelésére.

A ribiszkeszitkár (Synanthedon tipulifor-
mis) (Lepidoptera: Sesiidae) a ribiszkeültetvé-
nyek rovarkártevője Eurázsiában elterjedt ősho-
nos lepkefaj, de megtalálható Észak-Ameriká-
ban, Ausztráliában és Új-Zéland környékén is.
A hernyó a Magyarországon nagyüzemi és há-
zikerti körülmények közt egyaránt tennelt és
fontos exportcikknek számító ribiszkében okoz
komoly veszteségeket. Egy nemzedékű faj. Az
áttelelt hernyókból kifejlődő lepkék az időjárás-
tól függően általában a termésérés, illetve szüret
időszakában rajzanak. A kártevő ellen a hagyo-
mányos mechanikai és kémiai eljárásokkal ne-
héz védekezni, ugyanis a hernyó a vesszők
belsejében él, így a kijuttatott rovarölószerrel
nem elérhető, az imágó elleni permetezésnek
pedig a szüret szab korlátot. Ezért a szintetikus
szexferomonnak nemcsak a rajzás előrejelzésé-
ben van fontos jelentősége, hanem egy esetleges
közvetlen, légtértelítéses védekezésben is.

A ribiszkeszitkár szexferomonja

A szitkárok (Sesiidae) családjába tartozó
lepkefajok eddig azonosított jellegzetes fero-

monkomponensei oktadekadienolok, illetve
azok acetátjai (Am és mtsai. 1992). A 18-szén-
atomos feromonkomponensek a kettős kötések
helyében és konfigurációjában (E vagy Z) kü-
lönböznek. A feromonelegy komponenseinek
eltérő aránya egy fontos tényező a fajok repro-
duktív izolációjában. Kitüntetett szerepe van az
egyes geometriai izomereknek. így például az
Amerikában és Ázsiában honos barackkártevő,
a Synanthedon pictipes Grote & Robinson és a
rokon (aj S. exitiosa Say fő feromonkomponen-
sei a 3-4. szénatomok közötti kettőskötés kon-
figurációjában térnek el egymástól. Az előbbi
feromonja (3E,13Z)-3,13-oktadekadienil acetát
(E,Z-3,13-ODDA), az utóbbié pedig (3Z,13Z)-
3,13-oktadekadienil acetát (Z,Z-3,13-ODDA)
(Tumlinson és mtsai. 1974). Oktadekadienol-
származékok különböző (izomer) arányú ele-
gyének szabadföldi attraktivitását több szitkár-
faj esetén vizsgálták részIetesen (Barry és mtsai.
1978, Voennan és mtsai. 1978, Voerman és
mtsai. 1984, Szőcs és mtsai. 1989).

Voerman és mtsai (1984) szitkárok szinteti-
kus attraktánsjelöltjeinek tesztelése során azt
találták, hogya (2E, 13Z) - 2,13-oktadekadién-
l-il acetát (E,Z-2,13-ODDA) vonzza a ribisz-
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keszitkár hímjeit. Szőcs és mtsai. (1985) ezzel
egyidőben azonosították a faj nőstényei által
termelt feromonelegy aktív főkomponensét, az
E,Z-2,13-ODDA-t, amely mellett kis mennyi-
ségben megtalálható volt még egy önmagában
nem attraktív rokon vegyület, az egy kettöskö-
tést tartalmazó (Z)-13-<Jktadecenil acetát (Z-
13-ODDA). Az E,Z-2, 13-0DDA-t más szitká-
rok feromonelegyében is kimutatták (Schwarz
és mtsai. 1983, Snow és mtsai. 1987).

Egy európai országokra' kiterjedő széles
körű kísérletsorozat a közelmúltban megállapí-
totta, hogy az E,Z-2,13-ODDA és egy, a nős-
tény feromonváladékában ki nem mutatható
izomer (E,Z-3,13-ODDA) 100:3 arányú ele-
gyének vonzóképessége jelentősen felülmúlja a
természetes feromont egymagában tartalmazó
csalétkes csapda vonzóképességét (Szőcs és
mtsai. 1990a, Szőcs és Tóth 1990). Említésre
méltó, hogy egy további izomer, a Z,Z-3,13-
ODDA az E,Z-2,13-ODDA-hoz adva már né-
hány százalékban is jelentősen gátolja a csalo-
gató hatást (Szőcs és mtsai. 1990a).

Az E,Z-2,13-ODDAszéles körű gyakorlati
alkalmazásával kapcsolatos vizsgálataink szük-
ségessé tették, hogy egy egyszerű szintézist
dolgozzunk ki a vegyület előállítására. Médsze-
rünk az E,Z-2,13-ODDA feltételezett bioszin-
tézisén alapuló, ún. biomimetikus szintézis.

A ribiszkeszitkár feromonjának feltételezett
bioszintézise

A lepkék szexferomonjai általában egyenes
szénláncú, 10-20 szénatomos, egy vagy több
kettős kötést tartalmazó alifás alkoholok, acetá-
tok és aldehidek (Arn és mtsai. 1992). A fero-
mon gyakran többkomponensű elegy, melynek
alkotói szerkezetileg hasonló, izomer vegyüle-
tek. Az elmúlt másfél évtizedben izotópos (álta-
lában deutériummal) jelölt anyagok felhaszná-
lásával végzett kísérletek eredményeképpen is-
mertté vált több lepkefaj fő szexferomon-kom-
ponensének a feromonmirigyben végbemenő
bioszintézise (Roelofs és Bjostad 1984, Bjostad
és mtsai. 1987). A feromonkomponens(ek) bio-
szintézisét egy multi funkcionális zsírsav szinte-
táz enzimkomplex végzi a magasabbrendű szer-
vezetek zsírsav-biosztintéziséhez hasonló mö-
don (Elődi 1989). Általában a fő prekurzor a 16
C-atomos telített palmitinsav, amelyből egy ún.

M1-deszaturáz enz immel katalizált hidrogénel-
vonással a 11. szénatomon telítetlen kötés ala-
kul ki meghatározott ZtE izomerarányban. Az
így kapott (Z)-ll-hexadecénsavból ~-oxidáci-
ós lebontási folyamatban képződik a kisebb
szénatomszámú feromonok lépésenként két-két
széna tommal rövidített lánca (pl: (Z)-9-tetrade-
cenil acetát és (Z)-7-dodecenil acetát, amelyek
Noctuidae fajok gyakori feromonkomponen-
sei). E biokémiai folyamatokat, valamint a fero-
mon kiválasztását környezeti tényezők és neu-
rohormonok szabályozzák ma még pontosan
nem ismert módon (Raina 1993, Fónagy 1993).

A szitkárok jellegzetes szerkezetű, 18-szén-
atomos feromonjainak bioszintézisére még nin-
csenek kísérleti adataink, de a más lepkefajok-
nál megismert (Z)-ll-hexadecénsav prekurzor
metabolizmusa, valamint a zsírsavak lánc-
hosszabbításának általános lépései alapján fel-
vázolható az E,Z-2,13-ODDA feltételezett kép-
ződése (Roelofs és Bjostad, 1984) (1. ábra).

A 18 szénatomos lánc a (Z)-ll-hexadecén-
sav és az acilhordozó fehérjéhez (AHF) hor-
gonyzott malonil-származék aktivált metilén-
csoportjának kondenzációjával alakul ki. A ~-
ketocsoport reduktív eltávolítása és a megfelelő
kettőskötés kialakítása - ugyancsak a zsírsav-
bioszintézis útját követve - négyféle izomer
terméket eredményezhet. Az adott fajra jellem-
ző a kettős kötés helye (a 2,3-, illetve a 3,4-
szénatomok közt) és a 2Z!2E ill. 3Z/3E izome-
rek aránya. A szintézis zárólépéseiként a telítet-
len savból az acetát funkcióscsoport speciális
reduktáz és acetiltranszferáz enzimek hatására
képződik.

A ribiszkeszitkár feromonjának előállítása

A ribiszkeszitkár megfelelő izomertisztasá-
gú fő feromonkomponense előállításának eddig
ismert módszerei az adott sztereokémiájú ket-
tőskötéseket több bonyolult lépésben és nehe-
zen kezelhetó reagensek felhasználásával ala-
kítjék ki (Schwarz és mtsai. 1983, Voerman és
mtsai. 1984, Ramiandrasoa és Descoins 1989,
Hoskovec és mtsai. 1990, Sharma és mtsai.
1990).

Korábbi eredményeikre támaszkodva és az
előzőekben részletezett bioszintézis mintájára
az E,Z-2,13-ODDA egy új szintézisét dolgoz-
tuk ki (2. ábra). Eljárásunk kiindulóanyaga a
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1. ábra. A szitkárok fő szexferomonjának feltételezett bioszintézise Roelofs és Bjostadt (1984) szerint.
A képletben a római számok a r.?r11-hexadecénsav prekurzor számozásának, az arab számok
a lánchosszabbítással kapott termékek számozásának felelnek meg. AHF = acil-hrodozó fehérje
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2. ábra. A ribiszkeszitkár fő szexferomon-komponensének előállítása.
A sémán a nyilak mellett az egyes kémiai reagenseket és a reakciók kitermelését tüntettük fel

bagolylepkék gyakori feromonkomponense, a
16-szénatomos (Z)-1l-hexadecén-1-o1. Ez a
vegyület az egyik kettős kötést a megfelelő
térállásban tartalmazza és természetes eredetű
anyagokból könnyen előállítható (Újváry 1984)
vagy kereskedelmi forrásból beszerezhető.

Első lépésben az alkohol funkcióscsoportot
piridinium-klórkromáttal a lánchosszabbításra
alkalmas aldehiddé oxidáltuk ("aktiváltuk"). A
lánc két szénatommal történő hosszabbítására
az ún. Wittig-Homer reakciót használtuk,
amely közismerten .kiváló izomerarányban
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3. ábra. Ribiszkeszitkár feromonos csapdázása pirosribiszkésben
(Sóskút, 1992. június 20 - július 7.; háromszoros ismétlés). Az azonos betűvel jelölt fogások nem különböz-

nek egymástól szignifikánsan (P < 5%; Duncan's New Multiple Range Test.)
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4. ábra. Ribiszkeszitkár rajzásmenetének nyomonkövetése szexcsapdával
(Oebrecen-dőzsa, 1988; két párhuzamosan üzemeltetett csapda 30 f.lg E,Z-2, 13-ODDA és 0,9 f.lg

E,Z-J, 13-ODDA elegyévei csalétkezve.)
Az elsó nyn az elsó két csapda kihelyezésének, a második nyn ezen csapdák új csapdákkal történó felváltásá-

nak időpontját jelzik (Szócs és mtsai. 1990a nyomán)
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(>97%) eredményezi az E-konfigurációjú ole-
fint A kapott c, j3-telítetlen észter diisobutil-
alumínium hidriddel enyhe körülmények közt
végzett redukciója, majd az így nyert alkolol
acetilezése hagyományos - és ugyancsak a bio-
szintézisre emlékeztető - módon történt. A vég-
terméket desztillálással tisztítottuk, a kiindulási
anyagra számított összkitermelés 22%. Az így
előállított E,Z-2,13-ODDA infravörös, IH és
13C NMR spektruma megegyezik a várt termék
irodalomban közölt spektrumaival. Kapillárko-
lonnás gázkromatográfiás vizsgálat alapján a
hatóanyag 97%-os kémiai tisztaságú, izome-
rösszetétele (növekvő retenciós idő szerint):
1,5% (2Z,13E), 1,5% (2Z, 13Z), 1,0 (2E, 13E)
és 96,0% (2E, 13Z). (Itt említjük meg, hogy
kísérleteink megkezdése után látott napvilágot
egy közlemény, amelyben a szerzők az általunk
kidolgozott módszerhez hasonlót írnak le (Szo-
rocsinszkaja és Kovalev 1991.)

Csapdázási kísérletek

A csapdázási kísérleteinkben összehasonlí-
tásul használt, nagynyomású folyadékkroma-
tográfiásan tisztított, izomermentes E,Z-2,13-
ODDA és E,Z-3,13-ODDA mintákat M.
Schwarz (USDA-ARS, Belstville, MD, USA)
bocsátotta rendelkezésünkre.

A csapdák elkészítése és a kísérletek beál-
lítása (Sóskúti pirosribiszkés, 1992. június 20-
július 7., kezelésenként 3 csapda) ismert módon
történt (Szőcs és mtsai. 1990a). Röviden: az 1
cm-es gumicső (Taurus) kibocsátót a E,Z-2,13-
ODDA és E,Z-3,13-ODDA 100:3 arányú keve-
rékének megfelelő mennyiségét tartalmazó he-
xános oldatával irnpregnáltuk. A használt csap-
datípus saját kifejlesztésú, átlátszó múanyagból
készült, cserélhető ragacsos fog6felülettel ellá-
tott, ún. cseppalakú csapda volt. A fogási ered-
mények statisztikai kiértékelése során az adato-
kat log (x+I) függvény szerint transzformáltuk
és Duncan's New Multiple Range Test segítsé-
gével elemeztük.

A kétkomponensú csalogatóanyaggal vég-
zett szabadföldi csapdázás eredményei a 3. áb-
rán láthatók.

Megállapítható, hogy az általunk 96%-os
izomertisztaságban előállított E,Z-2, 13-OD-
DA.fókomponenst és E,Z-3, 13-ODDA sziner-
gista adalékot tartalmazó csapdák vonzóképes-

sége megegyezik az összehasonlításul használt
USDA mintát tartalmazó csapda attraktivitásá-
val. Szignifikáns eltérés a csalogat6anyagot kü-
lönböző dózisban (10-300 ug) tartalmazó csa-
létkek közt a vizsgált időtartamban nem volt
észlelhető. Ribiszkeszitkáron kívül más lepke-
fajt sem a saját, sem az összehasonlításként
üzemeltetett USDA hatóanyaggal csalétkezett
csapdák nem fogtak.

A fenti összetételú feromon felhasználásá-
nak további példájaként említjük a ribiszkeszit-
kár repülésének nyomonkövetését a teljes sze-
zonon keresztül (4. ábra).

Az ábra jól szemlélteti a kártevő lepkék
rajzásmenetének alakulását az elhúzódó rajzás
mintegy két hónapos ideje alatt. Anélkül, hogy
elemeznénk ennek a rajzásmegfigyelési mód-
szernek az előnyeit, illetve a fogási adatok
értelmezésének részleteibe bocsátkoznánk, e
helyütt - összefoglalásképpen - csupán azt
emeljük ki, hogy a jelen cikkünkben ismertetett
szex-attraktáns a gyakorlatban jól alkalmazható
a ribiszkeszitkár egész szezonon keresztül tör-
ténő rajzáskövetésére, és tovább bővíti a rendel-
kezésünkre álló szelektív növényvédelmi előre-
jelzési módszerek körét.
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The currant borer, Synanthedon tipuliformis (Lepidoptera, Sesiidae) is a serious pest of
cultivated currant in Eurasia as weil as in New Zealand and Australia. The sex pheromone emitted
by the females of this species contains (E, Z)-2,13-<lctadecadien-1-<l1 acetate (E,Z-2,13-ODDA)
as the main active component (Szőcs et al. 1985).

The proposed biosynthesis of E,Z-2,13-ODDA is based on (Z)-hexadecenoic acid which, after
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chain elongation by two carbon units and subsequent reduction and acetylation affords the
pheromone (Roelofs and Bjostad 1985). Based on this route, we have developed a short biomimetic
synthesis for E,Z-2,13-ODDA. Starting from (Z)-ll-hexadecen-1-o1, which is a common
pheromone component of, e.g., Noctuidae, the tit1e compound was prepared in four steps. Thus,
the alcohol was oxidized to the corresponding aldehyde which was then converted to ethyl (E,
Z}-2,13-octadecadienoate by a Wittig-Horner reaction. Reduction of this a, ~-unsaturated ester with
DIBAL-H gave the corresponding allylic alcohol which was then acetylated to give the tit1e
compound in an overall yield of22% and >93% isomeric purity as deterrnined by capillary gas-liquid
chromatography.

Field experiments conducted in a currant field near Sóskút, Hungary, indicated that traps baited
with a 100:3 binary mixture of the synthetic E,Z-2,13-ODDA and (E, Z)-3,13-octadecadien-1-o1
acetate (E,Z-3, 13-ODDA), an experimentally found synergist (Szőcs et al. 1990), in a dose range
of 10-300 ug are useful for species specific detection of the currant borer. Additional experiments
conducted near Debrecen, Hungary, with traps baited with 30 ug E,Z-2,13-ODDA and 0,9 ug
E,Z-3,13-ODDA showed that this forrnulation provides a long lasting and reliable tool for
monitoring the flight of this insect.


