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A RIBISZKESZITKAR FO SZEXFEROMON-KOMPONENSENEK
SZINTEZISE ES SZABADFOLDI VIZSGALATA

Ujvary Istvan', Szécs Gabor', Téth Miklés' és Szarukan Istvan®
'MTA Névényvédelmi Kutatdintézete, 1525 Budapest, Pf. 102
2Agrértudomanyi Egyetem, Névényvédelmi Tanszék, 4001 Debrecen, Pf. 58

A ribiszkeszitkdr, Synanthedon tipuliformis (Lepidoptera, Sesiidae) ndstényei dltal termelt
szexferomon f6 komponense a (2E,13Z)-2,13—oktadekadien—1-il acetdt (E,Z-2,13—-ODDA). A két
kettoskotést tartalmazo vegyiilet feltételezett bioszintézisének kulcsintermedierje a (Z)—11-hexade-
cénsav, amely egyébként mds lepkefajok feromonkomponensének gyakori prekurzora is. Az E,Z—
2,13-ODDA feltételezett bioszintézisének mintdjdra egy ij, vuin. biomimetikus modszert dolgoztunk
ki a célvegyiilet grammos tételii laboratériumi elédllitdsdra. Eljdrdsunk egy gyakori feromonkom-
ponensbdl, a (Z)-11-hexadecén—1—-olbdl kiindulva, négy egyszerii szintetikus lépésben szolgdltatja
a kivant terméket, amely >93%-ban tartalmazza az attraktivitisért felelés (2E,13Z) izomert.
Szabadfoldi vizsgdlati eredményeink szerint az ilyen osszetételii hatéanyag és a kordbbi kisérletek-
ben szinergista hatdsiinak taldlt (3E,13Z)-3,13-oktadekadien—1-il acetdt kétkomponensii elege
kivdléan alkalmas a ribiszkeszitkdr rajzdsdnak megfigyelésére.

A ribiszkeszitkdr (Synanthedon tipulifor-
mis) (Lepidoptera: Sesiidae) a ribiszkeiiltetvé-
nyek rovarkdrtevéje Eurdzsidban elterjedt Gsho-
nos lepkefaj, de megtaldlhat6 Eszak-Ameriki-
ban, Ausztralidban és Uj-Zéland komyckcn is.
A herny6é a Magyarorszdgon nagyiizemi és ha-
zikerti korillmények kozt egyardnt termelt és
fontos exportcikknek szdmit6 ribiszkében okoz
komoly veszteségeket. Egy nemzedéki faj. Az
attelelt hernyokbdl kifejlédé lepkék az idGjaras-
t6] fiiggden dltaldban a termésérés, illetve sziiret
idészakdban rajzanak. A kirtevg ellen a hagyo-
manyos mechanikai és kémiai eljardsokkal ne-
héz védekezni, ugyanis a hernyé a vesszék
belsejében €1, igy a Kkijuttatott rovar6lészerrel
nem elérhetd, az imdgé elleni permetezésnek
pedig a sziiret szab korldtot. Ezért a szintetikus
szexferomonnak nemcsak a rajzas elGrejelzésé-
ben van fontos jelentésége, hanem egy esetleges
kozvetlen, légtértelitéses védekezésben is.

A ribiszkeszitkar szexferomonja

A szitkdrok (Sesiidae) csalddjdba tartozé
lepkefajok eddig azonositott jellegzetes fero-

monkomponensei oktadekadienolok, illetve
azok acetitjai (Arn és mtsai. 1992). A 18-szén-
atomos feromonkomponensek a kettdskotések
helyében és konfiguricidjaban (E vagy Z) kii-
16nboznek. A feromonelegy komponenseinek
eltér§ ardnya egy fontos tényezd a fajok repro-
duktiv izolécidjdban. Kitiintetett szerepe van az
egyes geomcmal izomereknek. Igy példaul az
Amerikiban és Azsidban honos barackkirtevé,
a Synanthedon pictipes Grote & Robinson és a
rokon faj S. exitiosa Say f6 feromonkomponen-
sei a 3—4. szénatomok kozotti kettéskotés kon-
figurdciéjaban térnek el egymdstél. Az el6bbi
feromonja (3E£,13Z)-3,13—oktadekadienil acetdt
(E,Z-3,13—-ODDA), az utébbié pedig (3Z,132)—
3,13—oktadekadienil acetdt (Z,Z-3,13-ODDA)
(Tumlinson és mtsai. 1974). Oktadekadienol-
szdrmazékok kiilonb6z6 (izomer) ardnyd ele-
gyének szabadf6ldi attraktivitisdt tobb szitkar-
faj esetén vizsgéltak részletesen (Barry €s mtsai.
1978, Voerman és mtsai. 1978, Voerman és
mtsai. 1984, Szécs €s mtsai. 1989).

Voerman és mtsai (1984) szitkarok szinteti-
kus attraktinsjeloltjeinek tesztelése sordn azt
talaltdk, hogy a (2F, 13Z) —2,13—oktadekadién—
1-il acetédt (E,Z-2,13-ODDA) vonzza a ribisz-
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keszitkar himjeit. Szécs és mtsai. (1985) ezzel
egyidében azonositottdk a faj ndstényei ltal
termelt feromonelegy aktiv fékomponensét, az
E,Z-2,13-ODDA-t, amely mellett kis mennyi-
ségben megtaldlhat6 volt még egy 6nmagéiban
nem attraktiv rokon vegyiilet, az egy kettGsko-
tést tartalmazé (Z)—13—oktadecenil acetit (Z—
13-ODDA). AzE,Z-2, 13-ODDA-t mis szitka-
rok feromonelegyében is kimutattik (Schwarz
és mtsai. 1983, Snow és mtsai. 1987).

Egy eurépai orszagokra - kiterjed§ ‘széles
kord kisérletsorozat a kézelmiltban megéllapi-
totta, hogy az E,Z-2,13—ODDA és egy, a nés-
tény feromonvédladékdban ki nem mutathaté
izomer (E,Z-3,13-ODDA) 100:3 aranyi ele-
gyének vonzéképessége jelentdsen feliilmiilja a
természetes feromont egymagéiban tartalmazé
csalétkes csapda vonzoképességét (Szbcs és
mtsai. 1990a, Szdcs és Toth 1990). Emlitésre
mélt6, hogy egy tovabbi izomer, a Z,Z-3,13—
ODDA az E,Z-2,13-ODDA-hoz adva mair né-
hény szdzalékban is jelentGsen gétolja a csalo-
gat6 hatdst (Sz6cs és mtsai. 1990a).

Az E,Z-2,13-ODDA széles kort gyakorlati
alkalmazéasédval kapcsolatos vizsgilataink sziik-
ségessé tették, hogy egy egyszerd szintézist
dolgozzunk ki a vegyiilet eléallitisdra. Médsze-
rink az E,Z-2,13-ODDA feltételezett bioszin-
tézisén alapuld, Gn. biomimetikus szintézis.

A ribiszkeszitkar feromonjanak feltételezett
bioszintézise

A lepkék szexferomonjai dltaldban egyenes
szénlancid, 10-20 szénatomos, egy vagy tobb
kettds kotést tartalmazé alifds alkoholok, aceta-
tok és aldehidek (Arn és mtsai. 1992). A fero-
mon gyakran tobbkomponensii elegy, melynek
alkot6i szerkezetileg hasonld, izomer vegyiile-
tek. Az elmilt masfél évtizedben izotSpos (4lta-
ldban deutériummal) jel6lt anyagok felhaszna-
lasdval végzett kisérletek eredményeképpen is-
mertté vélt tobb lepkefaj f6 szexferomon-kom-
ponensének a feromonmirigyben végbemend
bioszintézise (Roelofs és Bjostad 1984, Bjostad
€és mtsai. 1987). A feromonkomponens(ek) bio-
szintézisét egy multifunkciondlis zsirsav szinte-
tdz enzimkomplex végzi a magasabbrendi szer-
vezetek zsirsav-biosztintéziséhez hasonlé moé-
don (E16di 1989). Altaliban a £6 prekurzor a 16
C-atomos telitett palmitinsav, amelybdl egy tn.

Al1-deszaturaz enzimmel katalizalt hidrogénel-
vondssal a 11. szénatomon telitetlen kotés ala-
kul ki meghatirozott Z/E izomerardnyban. Az
igy kapott (Z)-11-hexadecénsavbél B-oxidéci-
6s lebontisi folyamatban képzdédik a kisebb
szénatomszdmi feromonok lépésenként két-két
szénatommal réviditett 1dnca (pl. (Z)-9—tetrade-
cenil acetit és (Z)—7—dodecenil acetdt, amelyek
Noctuidae fajok gyakori feromonkomponen-
sei). E biokémiai folyamatokat, valamint a fero-
mon kivalasztisit kornyezeti tényezSk és neu-
rohormonok szabalyozzik ma még pontosan
nem ismert médon (Raina 1993, Fénagy 1993).

A szitkarok jellegzetes szerkezett, 18-szén-
atomos feromonjainak bioszintézisére még nin-
csenek kisérleti adataink, de a mis lepkefajok-
nil megismert (Z)—11-hexadecénsav prekurzor
metabolizmusa, valamint a zsirsavak linc-
hosszabbitisinak éltaldnos 1€épései alapjan fel-
vizolhat6 az E,Z-2,13—ODDA feltételezett kép-
z6dése (Roelofs és Bjostad, 1984) (1. dbra).

A 18 szénatomos linc a (Z)—11-hexadecén-
sav és az acilhordoz6 fehérjéhez (AHF) hor-
gonyzott malonil-szdrmazék aktivalt metilén-
csoportjanak kondenziciéjaval alakul ki. A B-
ketocsoport reduktiv eltidvolitisa és a megfeleld
kettskotés kialakitdsa — ugyancsak a zsirsav-
bioszintézis ttjait kévetve — négyféle izomer
terméket eredményezhet. Az adott fajra jellem-
z6 a kettés kotés helye (a 2,3—, illetve a 3,4-
szénatomok kozt) és a 2Z/2F ill. 3Z/3E izome-
rek ardnya. A szintézis zarélépéseiként a telitet-
len savbdl az acetit funkciéscsoport specidlis
reduktidz és acetiltranszferdz enzimek hatisira
képz4dik.

A ribiszkeszitkar feromonjanak eléallitasa

A ribiszkeszitkdr megfelelS izomertisztasa-
gt f6 feromonkomponense elSéllitisinak eddig
ismert médszerei az adott sztereokémidju ket-
téskotéseket tobb bonyolult 1épésben és nehe-
zen kezelhet§ reagensek felhasznédldsival ala-
kitjdk ki (Schwarz és mtsai. 1983, Voerman és
mtsai. 1984, Ramiandrasoa és Descoins 1989,
Hoskovec és mtsai. 1990, Sharma és mtsai.
1990).

Koribbi eredményeikre timaszkodva és az
el6zéekben részletezett bioszintézis mintdjara
az E,Z-2,13-ODDA egy 1j szintézisét dolgoz-
tuk ki (2. dbra). Eljarasunk kiindul6anyaga a
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1. abra. A szitkarok f6 szexferomonjanak feltételezett bioszintézise Roelofs és Bjostadt (1984) szerint.
A képletben a rémai szamok a (Z)-11—hexadecénsav prekurzor szémozésénak, az arab szamok
a lanchosszabbitassal kapott termékek szdmozasanak felelnek meg. AHF = acil-hrodozé fehérje
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2. abra. A ribiszkeszitkar f6 szexferomon—komponensének eléallitasa.
A séman a nyilak mellett az egyes kémiai reagenseket és a reakciok kitermelését tuntettiik fel

1.
{
. bagolylepkék gyakori feromonkomponense, a Elsé 1épésben az alkohol funkcidéscsoportot
16-szénatomos (Z)—-11-hexadecén—1—ol. Ez a piridinium-klérkromattal a linchosszabbitdsra
vegyiilet az egyik kett§s kotést a megfeleld  alkalmas aldehiddé oxidaltuk (,,aktivaltuk”). A
térillasban tartalmazza €s természetes eredeti  lanc két szénatommal t6rténé hosszabbitdséira
anyagokbdl konnyen el§dllithaté (Ujvary 1984)  az 1an. Wittig—Homer reakciét hasznaltuk,
vagy kereskedelmi forrdsbél beszerezhetd. amely kozismerten kivdl6 izomerarinyban
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3. abra. Ribiszkeszitkar feromonos csapdazéasa pirosribiszkésben

(Séskdt, 1992. junius 20 — jdlius 7.; haromszoros ismétlés). Az azonos betlivel jeldlt fogasok nem kilonboz-
nek egymastdl szignifikansan (P < 5%; Duncan’s New Multiple Range Test.)
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4. abra. Ribiszkeszitkar rajzasmenetének nyomonkévetése szexcsapdaval
(Debrecen—Jézsa, 1988; két parhuzamosan Uzemeltetett csapda 30 ug E,Z-2,13—-ODDA és 0,9 ug
E,Z-3,13—ODDA elegyével csalétkezve.)

Az elsé nyil az elsé két csapda kihelyezésének, a masodik nyil ezen csapdéak (ij csapdakkal torténé felvattasa-
nak idépontjét jelzik (Szécs és mtsai. 1990a nyoman)
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(>97%) eredményezi az E-konfigurici6ji ole-
fint. A kapott a, B—telitetlen észter diisobutil—
aluminium hidriddel enyhe koriilmények kozt
végzett redukcidja, majd az igy nyert alkolol
acetilezése hagyomédnyos — és ugyancsak a bio-
szintézisre emlékeztet6 —modon tortént. A vég-
terméket desztilldlassal tisztitottuk, a kiindulasi
anyagra szdmitott Osszkitermelés 22%. Az igy
elGallitott E,Z-2,13-ODDA infravérés, 1H és
13C NMR spektruma megegyezik a vart termék
irodalomban ko6z6lt spektrumaival. Kapillarko-
lonnds gédzkromatogrifids vizsgélat alapjin a
hatéanyag 97%-os kémiai tisztasigi, izome-
rosszetétele (novekvé retenciés id6 szerint):
1,5% (2Z,13E), 1,5% (2Z, 13Z), 1,0 (2E, 13E)
és 96,0% (2E, 13Z). (Itt emlitjik meg, hogy
kisérleteink megkezdése utin latott napvilagot
egy kozlemény, amelyben a szerzék az dltalunk
kidolgozott médszerhez hasonl6t immak le (Szo-
rocsinszkaja és Kovalev 1991.)

Csapdazasi kisérletek

A csapdizasi kisérleteinkben 6sszehasonli-
tdsul haszndlt, nagynyomast folyadékkroma-
tografidsan tisztitott, izomermentes E,Z-2,13—
ODDA és E,Z-3,13-ODDA mintdkat M.
Schwarz (USDA-ARS, Belstville, MD, USA)
bocsatotta rendelkezésiinkre.

A csapdik elkészitése és a kisérletek bedl-
litdsa (Séskiiti pirosribiszkés, 1992. jinius 20—
jalius 7., kezelésenként 3 csapda) ismert médon
tortént (Szdécs €s mtsai. 1990a). Roviden: az 1
cm-es gumicsd (Taurus) kibocsitét a E,Z-2,13—
ODDA és E,Z-3,13-ODDA 100:3 ardnyi keve-
rékének megfelel6 mennyiségét tartalmazo he-
xdnos oldatdval impregnaltuk. A hasznélt csap-
datipus sajat kifejlesztést, atlitsz6 mianyagbol
késziilt, cserélhetd ragacsos fogoéfeliilettel ella-
tott, Gin. cseppalakii csapda volt. A fogési ered-
mények statisztikai kiértékelése sordn az adato-
kat log (x+1) fiiggvény szerint transzformaltuk
és Duncan’s New Multiple Range Test segitsé-
gével elemeztiik.

A kétkomponensi csalogatéanyaggal vég-
zett szabadf6ldi csapdazis eredményei a 3. db-
rdn lathatok.

Megillapithaté, hogy az éltalunk 96%-os
izomertisztasidgban elGillitott E,Z-2, 13-OD-
DA fékomponenst és E,Z-3, 13—-ODDA sziner-
gista adal€kot tartalmazé csapddk vonzoképes-

sége megegyezik az Gsszehasonlitdsul hasznalt
USDA mintit tartalmazé csapda attraktivitdsa-
val. Szignifikdns eltérés a csalogatéanyagot kii-
16nb6z6 dbzisban (10-300 pg) tartalmazé csa-
létkek kozt a vizsgdlt idGtartamban nem volt
észlelhetS. Ribiszkeszitkdron kiviil mas lepke-
fajt sem a sajat, sem az Osszehasonlitisként
iizemeltetett USDA hatéanyaggal csalétkezett
csapddk nem fogtak.

A fenti 6sszetételli feromon felhasznéaldsa-
nak tovabbi példidjaként emlitjiik a ribiszkeszit-
kér repiilésének nyomonkovetését a teljes sze-
zonon keresztiil (4. dbra).

Az 4bra jOl szemlélteti a kartevé lepkék
rajzasmenetének alakuldsit az elhtiz6dé rajzis
mintegy két hénapos ideje alatt. Anélkiil, hogy
elemeznénk ennek a rajzasmegfigyelési méd-
szernek az el6nyeit, illetve a fogdsi adatok
értelmezésének részleteibe bocsitkoznink, e
helyiitt — 0Osszefoglalasképpen — csupdn azt
emeljiik ki, hogy a jelen cikkiinkben ismertetett
szex-attraktins a gyakorlatban jél alkalmazhat6
a ribiszkeszitkar egész szezonon keresztiil tor-
ténd rajzdskovetésére, és tovabb béviti a rendel-
kezésiinkre 4116 szelektiv novényvédelmi elére-
jelzési médszerek korét.
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The currant borer, Synanthedon tipuliformis (Lepidoptera, Sesiidae) is a serious pest of
cultivated currant in Eurasia as well as in New Zealand and Australia. The sex pheromone emitted
by the females of this species contains (E, Z)-2,13—octadecadien—1-ol acetate (E,Z-2,13—ODDA)

as the main active component (Sz6cs et al. 1985).

The proposed biosynthesis of E,Z-2,13—-ODDA is based on (Z)-hexadecenoic acid which, after



NOVENYVEDELEM 29 (3—4), 1993 123

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)-11-hexadecen—1-ol, which is a common
pheromone component of, e.g., Noctuidae, the title 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 o, f-unsaturated ester with
DIBAL-H gave the corresponding allylic alcohol which was then acetylated to give the title
compound in an overall yield of 22% and >93 % isomeric purity as determined by capillary gas-liquid
chromatography.

Field experiments conducted in a currant field near Séskit, 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—ol
acetate (E,Z-3, 13-ODDA), an experimentally found synergist (Szécs et al. 1990), in a dose range
of 10-300 pg are useful for species specific detection of the currant borer. Additional experiments
conducted near Debrecen, Hungary, with traps baited with 30 pg E,Z-2,13-ODDA and 0,9 pg
E,Z-3,13-ODDA showed that this formulation provides a long lasting and reliable tool for
monitoring the flight of this insect.




