31
73.911/SZE P020 17

KIVONAT

Tetradeka-8,0-dienalok, eldallitasi eljarasuk és levélaknazé molyok nemi

attraktansaiként valo6 felhasznalasuk

A talalmany targyat az izomertiszta tetradeka-8,10-dienalok, elballitasi eljarasuk
és a Gracillariidae nemhez (Lepidoptera, rovarok) tartozé levélaknazé molyoknak nemi
csalogatd anyagaiként vald felhasznalasuk képezi. Kozelebbrdl, a talalmany az
(E8,Z10)-tetradeka-8,10-dienal elballitasaval és a vadgesztenye-levelaknazé moly
(Cameraria ochridella Deschka et Dimié, 1985; Lepidoptera: Gracillariidae) nemi
attraktansaként valo felhasznalasaval foglalkozik. A cim szerinti vegydtlet eléallitasanal
(E)-9-(terc-butoxi)-1-jéd-non-1-én bazikus olddszerben, elénydésen egy alkil-aminban
Pd(0) katalizator és réz(l)-sé jelenlétében 1-pentinnel reagaltatjuk (E)-14-(terc-butoxi)-
-tetradek-6-én-4-int nyerve. A kapott enint (4Z 6E)-14-(terc-butoxi)-tetradeka-4,6-
-diénné redukaljuk, majd savas kéruimények kdzétt eltavolitjuk a védéesoportot, és a
kapott (8E,10Z)-tetradeka-8,10-dién-1-olt (E8,Z10)-tetradeka-8,0-dienalla oxidaljuk.
Ezt a vegyuletet kdzvetlentl, oldatban, adalékanyagokkal elkeverve vagy pro-feromon
alakjaban megfelel6 hordozén hasznaljuk a kulénféle csapdakban, melyek a csalogaté
is tartalmaz vagy a him molylepkéket témegével csapdaba ejti. A késziilék az attrakans
mellett tartalmazhat rovar6l6 szereket, biokontroll agenseket vagy a rovar fejlédését
befolyasolé vegyileteket (IGR). Ezek a lepkéket megélik vagy a him lepkék a hato-
anyagokat a populacidban elterjesztik. A cim szerinti vegytletet a Iégkérbe juttathatjulk
olyan koncentracioban is, hogy az a himek tajékozédasat megzavarja, megakadalyoz-

va az azonos faju néstényekkel vald parzasukat.
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Tetradeka-8,0-dienalok, eléallitasi eljarasuk és levélaknaz6 molyok nemi

attraktansaiként valo felhasznalasuk

A jelen taldlmany molylepkék csalogatéanyagaival (attraktansaival), a csaloga-
toanyagok eléallitasaval és alkalmazasaval foglalkozik.

A vadgesztenye levélaknazé 1985 kérul Eurépaba behozott Uj rovarkartevd. Ez
az apré molylepke a vadgesztenye (Aesculus hippocastanum L.) jelentdés kartevdje,
amennyiben larvaja a fejlédési allapotaiban a levél parenchimajat fogyasztja, jaratokat
ragva benne. Témeges elszaporodasa esetén, leggyakrabban a masodik generacid
alatt (juliusban), a larvak a levelek elhalasat és lehullasat okozzak. A lerovidilt asszi-
milaciés idétartam miatt a fak elgyengiinek és ahol folyamatosan éveken at tartoé eré-
teljes rovarszaporasag lép fel, a fak el is pusztulhatnak. Még sulyosabba valhat a hely-
zet, amikor a levélaknazdé larvak mas fakra is atterjednek, amint azt Gjabban a juharnal
tapasztaltuk. Azokon a teriileteken, ahol a levélaknazé mar kéralbeltil 10 éven at el6-
fordul, a fémfiirkészek (Chalcidoidea) altali pusztitasuk csak 30 %-ot ér el, ami nem
elég a kartevd populacié hatasos korlatozasara. A kartevék irtasanak egyetlen javasolt
és alkalmazhaté mddja a fert6zétt levelek 6sszegyiijtése és elégetése [Skuhravy V.,

Anzeiger fur Schadlingskunde Pflanzenschutz Umweltschutz, 71:82-84 (1998)], vala-



mint a fak kitin bioszintézisét gatlé hatéanyaggal (példaul difluor-benzuronnal) torténd
permetezese.

A kémiai anyagokkal toérténé kapcsolatteremtés sokféle viselkedési és fiziologiai
funkcional szerepet jatszik a természetben. Példaul az ,ivari feromonoknak” nevezett
kemikalidk arra szolgalnak, hogy az allat a parzashoz ratalalijon az ellenkezd nemu
fajtabeli tarsara. Ezek a vegyuletek kémiailag jellemezhetdk és laboratériumban el6al-
lithaték. Jelenleg a lepkéknek mintegy 400 ivari feromonjanak ismerjiuk a kémiai szer-
kezetét [Arn, H., Toth, M., (1998) ,List of sex pheromones of Leipdoptera and related
Attractans”, in: Arn, H., Téth, M. és Priesner, E. (szerk.) ,The pherolist’, internetes
adatbazis: www-pherolist.slu.se]. Jelenleg nincs feromont alkalmazé eljaras a vad-
gesztenye levélaknazé molyaival szemben, noha mas tipust molylepkék ellen [iloncak
(Tortrix) és fényiloncak (Pyralidae)] mar kifejlesztettek és sikerrel alkalmaznak ilyen
modszereket [Ridgeway, R. L., Silverstein, R. M., May, N. |. (szerkeszték) ,Behavior-
modifying chemicals for insect management”, Marcel Dekker, Inc., New York, 761. ol-
dal (1990)]. Egy masik eljarasnal megzavarjak a himeket azaltal, hogy megnévelve a
levegbben a szintetikus feromon koncentraciojat, megnehezitik, hogy a him beazono-
sithassa a néstény helyét [Ridgeway és munkatarsai, (1990)]. ezek mellett az egysze-
rd technikak mellett dsszetettebb mddszereket is kidolgoztak, példaul ahol a szinteti-
kus feromonokkal a himeket toxikus fustdl6szerek és/vagy rovarélék [,csalogatod és
pusztitd” mddszer; Hofer, D., Brassel, J., ,Attract and kill to control Cydia pomonelia
and Pectiohora gossypiella” IOBC/WPRS Bull., 15(5):36-39 (1992)], virusos agensek
(PV 1680-95 szamu cseh szabadalmi beadvany), entomofag gombak spérai (PV 1680-
95) vagy a rovar metamorfozisat és kifejlédését befolyasold vegyliletek (IGR, példaul

juvenoidok vagy szintetikuskanalégjaik) mellé csalogatjak (PV 1680-85). Ezek a ve-
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gylletek egyarant toxikusak az odacsalogatott himekre és a velik parzd ndstényekre,
valamint toxikus hatasuk atjut a petékbe is.

A szén-szén konjugalt kettdés kétésli feromonok szintetikus eléallitasa tobb moé-
don térténhet. Az egyik a Witting reakcio, mely korlatozott lehetéseéget nyujt a sztereo-
kémiailag egységes termék elbéllitasara, pedig ez a feromonok kivant biolégiai aktivi-
tasat illetéen lényeges lenne. A Witting reakciéban a- vagy R-telitetlen aldehideket re-
agaltatunk alkil-triaril-foszfénium-sokbol elballitott ilidekkel vagy o,B-telitetlen ilideket
és aldehideket reagaltatunk, amint azt Bestman és munkatarsai leirjak [Bestman, H. J.,
Suss, J. és Vostrowsky, O., ,Synthese konjugiert-ungesattiger Lepidopteren-
pheromone und Analoga, Liebigs Ann. Chem., 2117-2138 (1981)]. A szerzék a
(8E,102)-8,10-tet-radekadién-1-olok mellett mas szarmazékok elballitasat is leirjak. A
ZZ izomerek, kulénésen a (11Z,13Z2)-11,13-hexadekadiin-1-ol a kénnyen hozzaférhet6
diinekbdl allithatok eld, ezt kbvetéen mindkét harmas koétést diciklohexil-borannal redu-
kalva (4 228 093 szamu amerikai egyesdult allamokbeli szabadalom). Az EZ, ZE és ZZ
izomerek E- vagy Z-eninekbdl allithatok elé a fenti redukcids eljaras alkalmazasaval
[Descoins, C., Lettere, M., Linstrumelle, C., Michelot, D. és Ratovelomanana, V.,
,Stereoselective synthesis of (E)-7, (Z)-9 dodecadien-1-yl-acetate”, Synthetic
Commun., 14:761-773 (1984)]. A szikséges eninekhez kdénnyen hozzajuthatunk
megfeleld E- vagy Z-vinil-halogenidekkel 6sszekététt acetilénekbdl katalitikus mennyi-
ségl palladium (0)-komplexek jelenlétében [Descoins C., Lettere, M., Linstrumelle, C.,
Michelot, D. és Ratovelomanana, V., ,Stereoselective synthesis of (E)-7, (Z)-9
dodecadien-1-yil-acetate”, Synthetic Commun., 14:761-773 (1984)]. A legaltalanosabb
eljaras viszont, amikor a vinil-fémorganikus reagensekkel vinil-halogenideket kapcsol-

nak ossze [Koutek, B., Streinz, L., Romariuk, M., ,Synthesis of insect sex pheromones.



A review of the literature 1990-1998", Collect. Czech. Chem. Commun. 63:899-954
(1998)]. Alternativ eljards, ahol a szilil-epoxidokat vinil-organokupratokkal
sztereoszelektiven nyitnak fel Lewis savak segitségével, majd a keletkezett hidroxi-
sziloszonokat szelektiven eliminaljak. Ez a legaltalanosabb eljaras a konjugalt szex-

feromonok valamennyi geometriai izomerjének eléallitasara [Svatos, A. és Saman, D,

,Efficient stereoselective synthesis of all geometrical isomers of heptadeca-11,13-
dienes”, Coll. Czech. Chem. Commun., 62:1457-1467 (1997)]. Ando, T., Koike, M.,
Uchiyama, M. és Kuroko, H., ,Lepidopterous sex attractans with a conjugated diene
system’[Agric. Biol. Chem., 51:2691-2694 (1987)] cim( cikkukben, melyben attekintést
adnak a konjugalt dién rendszerek szabadtéri vizsgalatairdl, targyaljak a tetradeka-
8,10-dienalokat, mint a lepkék ivari attraktansait. Azt is jelzik, hogy a 8,10-diének a
Gracillariidae rendszertani egységbe tartozék feromonjainak jellemzé komponensei. Ez
a megallapitasuk kulénféle (8E,10E)-8,10-tetradekadiénekkel végzett vizsgalatokon
alapszik. Ennek ellenére a néstény molylepkékbd6l még nem azonositottak 8,10-
tetradekadiéneket.

A Cameraria ochridella levélaknazoé elleni jelenlegi eljarasok nem kielégitéek,
Skologiailag karosak (inszekticidek kipermetezéese az elterjedési teriletre) vagy id6igé-
nyesek és nem koltségkiméléek (levelek 6sszegyujtése). A jelen taldlmany az ivari
feromonok felfedezésén, eldallitasi eljarasaikon alapszik. Az ivari feromonokkal elke-
ralhetjuk az emlitett hatranyokat. Az azonositott és szintetizalt ivari feromon alkalma-
zasaval befolyasoljuk a nemek koézoétti kémiai kommunikaciét azzal a céllal, hogy
csapdaba csalogassuk a himeket vagy megzavarjuk 6ket a tajékozédasban, megsza-
kitva ezaltal a lepkék szaporodasi ciklusat.

A jelen talalmany targya a



CH3(CH,),-CH=CH-CH=CH-(CH;)s-C(H)=0 (N
altalanos képletli, izomertiszta tetradeka-8,10-dienolok, melyek az alabbi reakciofo-
lyamaton keresztul allithatok el6:
az  |-CH=CH-(CH)7-OX (1)
altalanos képleti - ahol X jelentése védbcsoport, elénydsen alkil-, trialkil-szilil-,
tetrahidropiranil- vagy terc-butil-csoport - vegyuletet amin, Pd(0) katalizator és réz(l)-sé
jelenlétében 1-pentinnel reagaltatjuk, a
CH3(CH,),-C=C-CH=CH-(CH);-OX (1)
altalanos képletl enint nyerve, amit katalitikus hidrogénezéssel, folyékony amménia-
ban oldott alkalifémmel vagy boranokkal, alkanokkal vagy sztannanokkal redukalunk
CHj3(CH3),-CH=CH-CH=CH-(CH,)7-OX (V)
altalanos képletli vegylletté, és végul savas kdzegben, elénydsen etil-éter/ecetsav-
anhidrid/vas(lIl)-klorid keverékével, majd kalium-hidroxiddal reagaltatunk 20-50°C hé-
mérsékleten, hozzajutva a
CH3(CHy),-CH=CH-CH=CH-(CH,);-OH (V)
altalanos kepletli vegyulethez, amit eldnytsen krom(lV) vegyulettel oxidalunk megfe-
lelé oldbészerben, példaul diklér-metanban (1) altalanos képletii aldehiddé.

A talalmany tovabbi targyat kepezi a (VI) képletli (E8,Z10)-tetradeka-8,10-dienal
és eloallitasi eljarasa, ami az alabbi reakcidlepesekbdl all: a (VII) altalanos képlet jo-
didot, ahol X jelentése véddcsoport, példaul terc-butil-, 1-tetrahidropiranil-csoport, k&-
z6mbds gaztérben, példaul nitrogén- vagy argongaz alatt, 1-5 egyenértéknyi amin,
elényésen piperidin, 1-butil-amin, Pd(0) katalizator, elényésen 0,5-20 mél%-ban alkal-
mazott tetrakisz(trifenil-foszfin)-palladium(0) és réz(l)-sé, elénydsen 1-3 egyenértéknyi

réz(l)-jodid jelenlétében szerves aprotikus oldészerben, elényésen benzolban, toluol-



ban vagy tetrahidrofuranban 10-100°C hémérsékleten 2-5-sz0rés feleslegben lévo 1-
-pentinnel reagaltatjuk 1-20 éran at, hozzajutva a (VIIl) képletl vegyullethez; a (VII)
képletlii vegyuletet 0,1-5 6ran at 1-3 egyenértéknyi dialkil-borannal, el6nydsen
diciklohexil-borannal reagaltatjuk és a keletkezett bor vegylletet 1-10 egyenértéknyi
savval, elénydsen ecet- vagy propansavval reagaltatjuk 10-80°C hémersékleten 1-40
oran at; a kapott (IX) képletl védett dienolt savval, elénytsen etil-éter/ecetsavanhidrid/
Ivas(ll)-klorid keverékével reagaltatjuk 10-40°C hdmeérsékleten 1-50 éran at, majd vi-
zes metanolban oldott kalium-hidroxiddal 20-50°C hémérsékleten 1-24 éran keresztil,
hozzajutva a (X) képletli vegyulethez; amit megfeleld oldoszerben, példaul benzolban,
kloroformban vagy diklér-metanban 10-50°C hémérsékleten, 0,1-20 6ran at oxidalunk,
elényésen krom(Vl)-vegyllettel, példaul piridinium-kior-kromattal vagy piridinium-di-
kromattal; végul a kapott (VI) képleti vegyuletet oszlopkromatografiaval, elénydsen
szilikagélen tisztitjuk, a nyert szintetikus feromont k6z6mbos gaztérben, elénydsen nit-
rogéngaz vagy argongaz alatt tarolva 0-78°C hémérsékleten 6nmagaban vagy szer-
ves olddszerben, példaul hexanban vagy benzolban készilt oldat alakjaban.

A jelen taldlmany targya tovabba az (l) altalanos képletli vegylletet, mint a
Gracillariidae (Lepidoptera) nembe tartozd levélaknazok specifikus nemi csalogaté-
anyagat alkalmazé eljaras, valamint a Gracillaridae nem himjeinek témeges csapdaba
ejtésére, megzavarasara és intdészerekkel valo érintkezésbe hozasara szolgalé mod-
szer, ahol egy, az (l) altalanos képletl vegyuletet tartalmaz6, mechanikailag fogva
tartd eszkdzdkkel, kémiai vagy biolégiai hatéanyagokkal ellatott berendezést haszna-
lunk.

A talalmany tovabbi targya a (VI) képlet(i vegyuletet, mint a him vadgesztenye-
-levélaknazd moly (Camerarira ochridella Deschka et Dimic 1985, Gracillariidae) nem

attraktansat alkalmazo6 eljaras, valamint a populacié monitorozasara, a himek tomeges



csapdaba ejtésére, megzavarasara és irtdszerekkel valo érintkezésbe hozasara szol-
galé modszer, ahol egy, a (VI) képlet(i vegyulletet tartaimazé, mechanikailag fogva
tartd eszkozokkel, kémiai vagy biolégiai hatéanyagokkal ellatott berendezést haszna-
lunk.

A populacié monitorozasara, a Gracillaridae nembe tartozd levélaknazok him-
jeinek témeges csapdaba ejtésére, megzavarasara és irtoszerekkel valo érintkezésbe
hozasara szolgald eljarashoz (I) altalanos képletd vagy a (VI) képletli vegyuletet tar-
talmazo berendezést hasznalunk, ami el van latva a lepkéket mechanikailag vissza-
tartd eszkdzdkkel, kémiai vagy bioldgiai hatéanyagokkal és feromonadagoléval. A
feromonadagol6 az () altalanos képletlii vagy (VI) képletll vegyuletet 6nmagaban, ol-
datként, antioxidansokat és/vagy stabilizatorokat is tartalmazé keverékként vagy meg-
felelé proferomon alakjaban tartalmazza alkalmas hordozén, ami lehet természetes
vagy szintetikus polimergyanta, cellul6zszal vagy fémfélia.

A jelen talalmany szerinti, a himeket kontaminalé berendezések az (l) altalanos
vagy (VI) képleti csalogaté anyagok mellett rovar6l6ket, bioldgiailag kontrollalé szere-
ket vagy a rovarok fejlédését befolyasold agenseket (IGR = Insect Growth Regulators)
is tartalmaznak. Az odavonzott himek a berendezésekben elpusztulnak vagy az agen-
seket szétterjesztik a populaciéjukban.

A szex-feromon jelen talalmany szerinti eldallitasi eljarasai alkalmas védécso-
porttal ellatott (példaul Greene, T. W. ,Protective Groups in Organic Synthesis”, Wiley,

1981) 1-alkenil-jodidokat [Svato$, A. és Saman, D., Coll. Czech. Chem. Commun.,

62:1457-1467 (1997)] hasznalnak kénnyen hozzaférhetd kiinduldsi anyagokként. Alka-
likus oldészerben (amin) k6z6mbds gaztér alatt az 1-alkint jodiddal kapcsoljuk 6ssze

katalitikus mennyiség( [Pd(0)]X4 katalizator és egy oxidativ agens (altalaban réz(l)-so)



jelenlétében, az eninekhez jutva [példaul Descoins, C., Lethere, M., Linstrumelle, G.,
Michelot, D., Ratovelomanan, V., Syn. Commun., 14:761 (1984)]. Az enin sztereo-
specifikusan redukalhat6 diénné dialkil-boranokkal, majd az igy kapott alkenil-boranok
hidrogenolizisével [példaul Brown, H. C., Mandal, A. K., Kulkarni, S. U., J. Org. Chem.,
42:1392 (1977)]. A védbcsoportok eltavolitasara tébb lehetéség van [példaul Greene,
T. W., ,Protective Groups in Organic Synthesis”, Wiley, 1981), de elényds enyhe ko6-
rilmények kozott végezni, hogy a konjugalt dién barmilyen lehetséges
izomerizalédasat korlatozzuk. A nyert alkoholt kulénféle oxidalészerekkel, elénydsen
aprotikus oldészerben piridinium-klor-kromattal vagy piridinium-dikromattal aldehidde
oxidaljuk [Corey, E. J., Suggs, J. W., Tetrahedron Lett. 31:2647 (1975)]. A kapott
szintetikus szex-feromon szilikagéloszlopon tisztithaté. Minthogy a szintézis két koz-
tesanyaganak és a végterméknek a kettds kotései hajlamosak az oxidaciora és/vagy
az izomerizalédasra, k6zdmbos gaztérben és alacsony hémérsékleten (-20°C) tartan-
dok. A leirt szintézis annak ellenére, hogy tébb I€pésbdl all, nagyon kedvezd, mert
magas izomertisztasag és kémiai hozam érhet6 el vele, ugyanakkor nem igényel kulo-
nds mindségli reagenseket vagy eszkézoket.

A cimvegyulet biologiai aktivitasat szélcsatornas és szabadféldi vizsgalatokban
elvégeztuk. A (VI) képletl vegyuletet felhasznaltuk csalik és diszpenzerek elkészitésé-
hez, melyeket monitorozd berendezéseknel és csapdaknal alkalmaztunk; példaul a
257503 szamu cseh szabadalom (1990. 02. 20., PV 419-85 szdmu cseh szabadalmi
beadvany). Ugyancsak alkalmaztuk csapdakban az odavonzott himek rovarélé szerek-
kel val6 érintkezésbe hozasara is; ............ szamu cseh szabadalom (PV 1680-95 sza-
mu szabadalmi beadvany).

Az elmondottak szemléltetésére az alabbiakban példakat adunk meg. A példak

kizarélag szemléltetd célzatuak, és a talalmany oltalmi kérét nem korlatozzak.



1. péida
E)-14-(terc-butoxi)-tetradec-6-én-4-in (VIil

3,24 g (10,0 mmdl) jodid (4) 25 ml benzolban késziilt oldatahoz 20°C hémér-
sékleten hozzaadunk 0,60 g (0,5 mmdl) tetrakisz(trifenil-foszfin)-palladiumot. A reak-
ciokeveréket 60 percen at kevertetjuk, majd 1,66 g (15,0 mmdél) pent-1-in 7,34 g (100
mmol) vizmentes butil-aminban készilt oldatat és 0,37 g (2,0 mmdl) réz-jodidot adunk
hozza. 2 éras szobahémérsékleten tartd reagaltatas utan a reakcidkeveréket 150 mi
dietil-éterrel meghigitjuk, és 100 ml telitett vizes amménium-klorid-oldathoz éntjik. A
szerves fazist 3x100 ml 20 %-os vizes ammoniaval, 2x100 ml séoldattal és 2x100 ml
vizzel mossuk, vizmentes magnézium-szulfat felett szaritjuk és az oldészert csékken-
tett nyomason eltavolitjuk. A beparlasi maradékot PMPLC-vel tisztitjuk, eluensként
0,5-1,5 % etil-acetatot tartalmazé6 hexant hasznalva. 2,38 g (90 %) enint (5) kapunk.
'H-NMR (CDCls): 0,98 (t, 3H, J = 7,5, CH3CH,-), 1,18 (s, 9H, 3 x CH3), 1,25-1,39 (m,
8H, 4 x CH,), 1,50 (m, 2H, CH3;CH,-), 1,52 (m, 2H, -CH,CH,0OR), 2,07 (dq, 2H, J = 1,5,
3x7,1,-CH=CHCH-), 2,26 (dt, 2H, J =1,2, 2x 1,7, -CH,C=C-), 3,32 (t, 2H, J = 6,7,
-CH,0R), 5,45 (m, 1H,J=4 x 1,7, 15,8, -CH=CH-), 6,03 (m, 1H, J =4 x 1,7, 15,8,
-CH=CH-).
2. példa

(4Z.6E)-14-(terc-Butoxi)-tetradeka-4.6-dién (6)

10 mol (0,97 ml) boran-dimetil-szulfid komplexbél és 1,59 g (19,4 mmol)
ciklohexénbdél 30 ml tetrahidrofuranban diciklohexil-boran szuszpenziét készitiink. A
kapott fehér szuszpenziét 0°C hémeérsékleten 10 ml tetrahidrofuranban lévé 2,33 g (8,8
mmol) eninnel (5) reagaltatjuk. A reakciokeveréket szobahémérsékletre melegitjik és

4 oran at kevertetjik. A keletkezett vinil-borant 10 ml jégecettel 20°C hémérsékleten 12
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oran at hidrolizaljuk, majd a reakcidkeveréket 20 ml 20 %-os natrium-hidroxid-oldattal
semlegesitjik és 6vatosan 10 ml 30 %-os vizes hidrogén-peroxiddal reagaltatjuk. A
terméket 4x75 ml hexannal extrahaljuk. PMPLC kromatografalas utan 1,61 g (69 %)
védett dienolt (6) kapunk, ami a gazkromatografias analizis szerint 97,8 %-os izomer
tisztasagu.

'H-NMR (CDCls): 0,92 (t, 3H, J = 7,4, CH3CH,-), 1,18 (s, 9H, 3 x CH3), 1,24-1,36 (m,
8H, 4 x CH,), 1,40 (m, 2H, J = 5 x 7,4, CHsCH_), 1,51 (m, 2H, -CH,CH;OR), 2,09
(bdq, 2H, J=1,5, 3 x 7,5, -CH=CHCHy-), 2,14 (dq, 2H, J = 1,5, 3 x 7,5, -CH,CH=CH-),
3,32 (t, 2H, J = 6,7, -CH,0OR), 5,30 (bdt, 1H, J =2 x 7,5, 10,8, -CH=CH-CH=CH-), 5,65
(bdt, 1H, J = 3 x 7,3, 15,0, CH=CH-CH=CH-), 5,95 dtt (1H, J = 0,8, 2 x 1,5, 2x10,9, -
CH=CH- CH=CH-), 6,29 (ddq, 1H, J = 3x1,5, 11,0, 15,0, -CH=CH-CH=CH-).

3. példa

(8E,10Z)-Tetradeka-8,10-dién-1-ol (7)

1,07 g (4,0 mmol) védett dienol (6) 20 ml dietil-éterben készilt oldatahoz hozza-
adunk 2 ml ecetsavanhidridet, majd 65 mg (0,40 mmél) vizmentes vas(ll)-kloridot. A
sotétbarna oldatot szobahémérsékleten kevertetjik 20 é6ran at. A reakciokeverékhez
15 ml telitett vizes dinatrium-hidrogén-foszfat-oldatot adunk és 2 éran at kevertetjik. A
szilard vas-foszfatot kisz(lrjik, és a vizes fazist 3x40 ml dietil-éterrel extrahaljuk. Az
egyesitett szerves fazist vizmentes magnézium-szulfat felett szaritjuk és beparoljuk. A
kapott 1,0 3 g vbrés olajos maradékot 10 ml metanolban oldjuk és az oldathoz 0,60 g
natrium-hidroxid 4 ml vizben készilt oldatat adjuk. A reakcidkeveréket 20°C hémér-
sékleten kevertetjuk 16 6ran at, majd 75 ml vizhez ontjuk és 4x25 ml hexan/dietil-
-éter 3:2 aranyu elegyével extrahaljuk. Az egyesitett extraktumot vizmentes kalium-

-karbonat felett szaritjuk, beparoljuk, és a kapott 0,98 g s6tét maradékot PMPLC-vel



11 .E. vee’ tad’

tisztiatjuk. A kromatografalashoz eluensként 10 % etil-acetatot tartalmazé hexant
hasznalunk. 0,69 g (82 %) E,Z-dienolt (7) nyerunk.
'H-NMR (CDCls): 0,92 (t, (3H, J = 7,4, CH3CH,-), 1,25-1,39 (m, 8H, 4xCHy), 1,41 (m,
2H, J =5 x 7,4, CHsCH»-), 1,57 (m, 2H, -CH,CH,0OR), 2,09 (bdq (2H, J=1,5,3x 71,
-CH=CHCH,-), 2,14 (dq, 2H, J = 1,6 3 x 7,5, -CH,CH=CH-), 3,65 (t, 2H, J = 6,6,
-CH,0OH), 5,31 (dtt, 1H, J =2x 0,7, 2 x 7,5, 10,8, -CH=CH-CH=CH-), 5,65 (dtt (1H, J =
2x0,8, 2x71, 151, -CH=CH-CH=CH-), 5,96 (dtt, 1H, J = 0,9, 2 x 1,6, 2 x 10,9,
-CH=CH-CH=CH-), 6,30 (ddq, (1H, J =3 x 1,5, 11,0, 15,1, -=CH-CH=CH-).
4. példa
(8E,10Z)-Tetradeka-8,10-dienal (1a)

258 mg (1,2 mmodl) piridinium-kl6ér-kromat és 20 mg vizmentes natrium-acetat 2
ml diklér-metanban készult kevertetett szuszpenziéjahoz hozzainjektalunk 210 mg (1
mmol) dienolt (7). A reakcidkeveréket szobahémérsékleten kevertetjik 90 percen at,
majd 50 ml dietil-éterhez 6ntjik és semleges aluminium-oxid/aktiv szén/celit rétegen
atszlrjuk. A szlrletet beparoljuk és a maradékot PMPLC-vel tisztitjuk, eluensként 0,3
% trietil-amint tartalmazé benzol/hexan 1:1 aranyu elegyét hasznalva. 151 mg (72 %)
dienal (1a) kapunk, ami a gazkromatografias analizis szerint 96 %-os tisztasagu.
'H-NMR (CDCls): 0,92 (t, 3H, J = 7,4, CHsCH,-), 1,27-1,38 (m, 6H, 3xCH,), 1,40 (m,
2H, J = 5 x 7,4, CH3CH»-), 1,63 (m, 2H, -CH,CH,CHO), 2,09 (bdq (2H, J=1,5, 3 x 7,1,
-CH=CHCHg-), 2,14 (dq, 2H, J = 1,6 3 x 7,5, -CH,CH=CH-), 2,42 (dt, 2H, J = 2x 6,5,
-CH,CHO), 5,31 (dtt, 1H, J=2x0,7,2x 7,5, 10,8, -CH=CH-CH=CH-), 5,65 (dtt (1H, J
=2x08,2x70, 15,1, -CH=CH-CH=CH-), 5,95 (dtt, 1H, J = 0,9, 2 x 1,6, 2 x 10,9,

-CH=CH-CH=CH-), 6,30 (ddq, (1H, J =3 x 1,5, 11,0, 15,1, -CH=CH-CH=CH-), 9,76 (t,
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J -
1,8, -CHO).

EI-TS miz (rel. %): 39 (11), 41 (33), 54 (23), 55 (27), 67 (100), 68 (18), 79 (33) 80 (13),
81 (50), 82 (21), 91 (16), 93 (14), 95 (26), 96 (18), 98 (19), 109 (14), 208 (9, M").

5. példa

Feromon-diszpenzor

10 mg/l koncentracioban (VI) vegyuletet oldunk hexanban vagy benzolban és 10
ul oldatot visziink a gyantaszektumra (azaz diszpenzoronként 100 ng-ot). Az oldészert
hagyjuk elparologni és a feromon-diszpenzort Uvegcsében -20°C hémérsékleten tart-
Juk.

6. példa

A (V) vegyiilet felhasznalasa szabadfoldi kisérletekben

Egy Delta csapdaba (25 x 10 cm) behelyezzik az 5. példaban leirtak szerint el-
készitett feromon-diszpenzort és egy Tanglefoot enyvvel vastagon boritott ragacsos
betétet. A késziléket vadgesztenyefak kdzelében 2,5 - 3 méter magassagban felftig-
gesztjuk és iddénkeént feljegyezzik a csapdaba ejtett him molylepkék szamat. Az 1.
tablazatban egy ilyen eredményt adunk meg.

1. Tablazat

A csapdaban ejtett him molylepkék szama

csalétek lepkék szama/nap
kontroll 0
3 bezart vadgesztenye-levélaknazé néstény 65

(V) képletti vegyiilet 50
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. (1) altalanos képletl, izomertiszta tetradeka-8,10-dienalok, ahol az izomer
E8,Z10 vagy Z8,E10 szerkezetu.

2. Az 1. igénypont szerinti (IV) képletl E8,Z10)-tetradeka-8,10-dienal.

3. Eljaras a 2. igénypont szerinti (VI) képletii vegyllet eléallitasara, ami abbdl all,
hogy a (VII) altalanos képletu jodidot, ahol X jelentése védécsoport, példaul terc-butil-,
1-tetrahidropiranil-csoport, k6z6mbds gaztérben, példaul nitrogén- vagy argongaz alatt,
1-5 egyenértéknyi amin, elényésen piperidin, 1-butil-amin, Pd(0) katalizator, elényésen
0,5-20 mdl%-ban alkalmazott tetrakisz(trifenil-foszfin)-palladium(0) és réz(l)-sé, el6-
nyosen 1-3 egyenértéknyi réz(l)-jodid jelenlétében szerves aprotikus oldoszerben, el6-
nyésen benzolban, toluolban vagy tetrahidrofuranban 10-100°C hémérsékleten 2-5-
-sz0r¢s feleslegben Iévé 1-pentinnel reagaltatjuk 1-20 éran at, hozzajutva a (VIII) kép-
leti vegyulethez, a (VIII) képletl vegyuletet 0,1-5 éran at 1-3 egyenértéknyi dialkil-
-borannal, elénydsen diciklohexil-borannal reagaltatjuk, és a keletkezett béor vegyuletet
1-10 egyenértéknyi savval, elényésen ecet- vagy propansavval reagaltatjuk 10-80°C
hémérsékleten 1-40 dran at; a kapott (1X) kepleti védett dienolt savval, elényosen etil-
-éter/ecetsavanhidrid/vas(lil)-klorid keverékével reagaltatjuk 10-40°C hdémérsékleten
1-50 éran at, majd vizes metanolban oldott kalium-hidroxiddal 20-50°C hémérsékleten
1-24 oran keresztll, hozzajutva a (X) képletll vegyllethez, amit megfelelé oldészerben,
példaul benzolban, kloroformban vagy diklér-metanban 10-50°C hémérsékleten,
0,1-20 é6ran at oxidalunk, elénydésen krém(VIl)-vegyllettel, példaul piridinium-klor-
kromattal vagy piridinium-dikromattal, végul a kapott (VI) képletii vegyuletet oszlop-
kromatografiaval, elényésen szilikagélen tisztitjuk, a nyert szintetikus feromont kézém-

bos gaztérben, elénydsen nitrogéngaz vagy argongaz alatt tarolva 0°C és 78°C ho-
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mérsékleten Snmagaban vagy szerves oldoészerben, példaul hexanban vagy benzolban
készllt oldat alakjaban.

4. Az 1. igénypont szerinti (I) altalanos képletl vegylletet a Gracillariidae
(Lepidoptera) nembe tartozé levélaknazok specifikus szex-attraktansaként felhasznald
eljaras.

5. A 2. igénypont szerinti (V1) képletli vegylletet a vadgesztenye-levélaknazo
moly (Cameraria ohridella, Lepidoptera:Gracillariidae) specifikus szex-attraktansaként
felhasznalé eljaras.

6. Eljaras a populacié megfigyelésére, a Gracillaridae nem himjeinek témeges
csapdaba ejtésére, tajékozédasanak megzavarasara és biokontroll agensekkel valé
érintkezésbe hozasara olyan készilékek felhasznalasaval, mely a 4. igénypont szerinti
() altalanos képletli vegyuletet tartalmazza a lepkét mechanikus médon visszatarté
berendezés és kémiai vagy bioldgiai hatéanyagok kiséretében.

7. Eljaras a populacié megfigyelésére, a vadgesztenye-levélaknazé moly himjei-
nek tdmeges csapdaba ejtésére, tajékozédasanak megzavarasara és biokontroll
agensekkel valo érintkezésbe hozasara olyan készulék felhasznalasaval, mely az 5.
igénypont szerinti (V1) képletl vegyuletet tartaimazza.

8. Feromon-diszpenzert tartalmazé, 6. és 7. igénypont szerinti készulék.

9. A 8. igénypont szerinti feromon-diszpenzer, mely vagy kézvetlentl magat az
(I) altalanos képletli vagy (VI) képletli vegylletet, annak oldatat, antioxidanssal
és/vagy stabilizatorral alkotott keverékét vagy megfelelé pro-feromon szarmazékat
tartalmazza alkalmas hordozén, ami lehet természetes vagy szintetikus polimergyanta,
cellulézszal vagy fémfolia.

10. Készulék him lepkék kontaminalasara, azzal jellemezve, hogy az 1. vagy 2.

igénypont szerinti attraktans mellett rovarirtészert, biokontroll agenst vagy a rovar fej-
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|6dését befolyasold vegyiileteket tartalmaz, és amelyben az odavonzott himek elpusz-
tulnak vagy amelybél az agenseket a levélaknazd populacidban elterjesztik.

11. Eljaras az 1. igénypont szerinti (1) altalanos képletl vegyuletek el6allitasara,
ami abbdl all, hogy a (ll) altalanos képletli - ahol X jelentése védbécsoport, elénydsen
alkil-, trialkil-szilil-, tetrahidropiranil- vagy terc-butil-csoport - vegytletet amin, Pd(0)
katalizator és réz(l)-s6 jelenlétében 1-pentinnel reagaltatjuk, a (lll) altalanos képleti
enint nyerve, amit katalitikus hidrogénezéssel, folyékony amméniaban oldott alkali-
fémmel vagy boranokkal, alkanokkal vagy sztannanokkal redukalunk (IV) altalanos
képletli vegyuletté, és végul savas kézegben, elényésen etil-éter/ecetsavanhidrid/
Ivas(lIl)-klorid keverékével, majd kalium-hidroxiddal reagaltatunk 20-50°C hémérsék-
leten, hozzajutva az (V) altalanos képletli vegyllethez, amit megfelelé oldészerben,
példaul diklor-metanban oxidalunk, elényésen krom(VI)-vegyulettel az (1) altalanos

képleti aldehiddé.
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