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INTRODUCERE

Importanta chimiei produsilor naturali biologic activi este in continua crestere atat in tara
noastra cat si pe plan mondial, datorita utilizarii lor in diverse domenii cum ar fi: medicina,
farmacie, cosmetica, protectia mediului. Gratie eforturilor multor laboratoare din diferite tari a
fost determinata structura diversilor componenti cu activitate biologica fiind izolati din materiale
vegetale, animale sau obtinuti prin sinteza totald. in ultimii ani s-a observat o crestere a
interesului pentru folosirea acestor compusi biologic activi in protectia mediului, prin

combaterea insectelor daunatoare.

Restrictiile care apar prin cerintele pe care Uniunea Europeana in utilizarea produselor
destinate protectiei plantelor, ridica probleme serioase managementului daunatorilor. in
societatea contemporand, in care practicile dezvoltarii durabile si prietenoase fatd de mediul
inconjurator au devenit cerinte cheie, reducerea sau inlocuirea metodelor chimice de
combatere a daunatorilor cu mijloace alternative , nepoluante constitue o preocupare majora a

cercetarilor in domeniu

Primul pas in combaterea integratda a daunatorilor (IPM) este monitorizarea eficienta
prin utilizarea de feromoni, lansand a treia generatie de insecticide.

Feromonii sunt substante secretate in exteriorul corpului de catre un individ si
receptionate de catre un alt individ din aceeasi specie, in care declanseaza o reactie specifica,
un comportament definit sau un proces de dezvoltare

Prezenta teza de doctorat abordeaza studiul feromonilor unor specii din ordinul
Lepidoptera, realizarea unor bioproduse feromonale selective si eficiente cu impact in
combaterea ecologica a unor specii precum molia orientala a fructelor, Grapholita molesta,
viermele prunelor, Grapholita funebrana, molia verde a mugurilor, Hedya nubiferana, molia
vargata a piersicului, Anarsia lineatella, molia miniera Cameraria ohridella, daunator invaziv al
castanului ornamental, precum si instituirea biotehnicii “attract and kill” pentru monitorizarea

speciilor Cydia pomonella si Lobesia botrana.

Prin tematica abordata lucrarea prezinta rezultate originale prin studiile efectuate in
sinteza feromonilor cu structura mono si dienica, oferind solutii concrete, selective,

nepoluante de biomonitorizare si combatere a speciilor mentionate

In acelasi timp lucrarea se inscrie in preocuparile de traditie ale Laboratorului de

Produsi Naturali din cadrul Institutului de Cercetari in Chimie “Raluca Ripan” din Cluj-Napoca.



1. COMPUSI SEMIOCHIMICI

Multd vreme combaterea insectelor daunatoare s-a facut prin mijloace mecanice,
urmate apoi de mijloace chimice, primele insecticide constand in derivati de arsen, plumb
sau stibiu, compusi anorganici de mare toxicitate. Adevarata revolutie in acest domeniu a avut
loc in momentul cand cercetatorii au descoperit cad anumite substante organice de sinteza
actioneaza preferential asupra insectelor, afectdnd ih mai mica masura animalele cu sénge

cald, lansand o a doua generatie de insecticide de mare eficienta.

Folosirea indelungata si intensiva a acestor insecticide releva o serie de aspecte
negative. Capacitatea remarcabila de adaptare a insectelor induce populatii rezistente la
actiunea insecticidelor, care, pentru a fi eficiente trebuie aplicate Tn doze din ce in ce mai mari.
Toxicitatea insecticidelor din a doua generatie a trebuit, de asemenea sa fie reconsiderata.

Sub presiunea acestor fapte si ajutati de punerea la punct a unor metode de inalta
sensibilitate si eficienta, cercetatorii au realizat a treia generatie de insecticide. A treia
generatie de insecticide include endo- gi exohormonii. De interes practic, incomparabil mai
mare sunt exohormonii insectelor, substante difuzate in mediul Tnhconjurator si care au rolul
de a asigura un flux permanent de informatii intre indivizi emitenti si receptori. Cand aceste
informatii circula intre indivizii aceleasi specii, substantele implicate poarta denumirea de

feromoni. [1]

in anul 1971, F.E. Regnier si J.H. Law [2] au propus termenul de compusi
semiochimici (“Semiochemicals”- derivand din termenul grecesc semeion=semn sau semnal)

pentru compusii chimici care mediaza interactiunile dintre organisme.

Compusii semiochimici se clasifica in doua grupe importante: compusi alelochimici si
feromoni, clasificarea facandu-se in functie de natura interactiunilor interspecifice, respectiv
intraspecifice.

De o importanta practica deosebita sunt feromoni sexuali ai insectelor, deoarece cu
ajutorul lor se pot institui metode eficiente si nepoluante de combatere a insectelor daunatoare.

Comunicarea realizata prin intermediul feromonilor are trei caracteristici de baza care

releva rolul deosebit de important al acestora la nivel populational din cadrul ecosistemelor.

> mesajele sunt transmise cu mare eficacitate, pentru transmiterea unei informatii fiind
necesare cantitati infime de substanta

> raspunsul organismului receptor este complet preprogramat. Astfel masculii, receptionand
feromonul atractant sexual, nu sunt capabili sa deosebeasca daca acesta transmite o

chemare de la o femela sau de la o sursa artificiala.



> fiecare feromon transmite mesajul strict intraspecific, informatia continuta in el putand fi
receptionata si decodificata, de regula, numai de indivizii din aceeasi specie. Aceasta
caracteristica confera valoare ecologica "tratamentelor” cu feromoni, care vor afecta strict
specia impotriva careia sunt aplicate, ecosistemul in ansamblu nefiind afectat [8, 9].
Inceputul chimiei feromonilor a fost marcat de izolarea si sinteza lor, fiind utilizati cu

succes in combaterea ecologica a insectelor daunatoare [3, 32].

1.1 Structura chimica si sinteza feromonilor sexuali ai Lepidopterelor

Lepidoptera este un ordin numeros de insecte ce include moliile si fluturii.

Feromonii sexuali ai Lepidopterelor reprezinta cea mai mare clasa de substante
chimice studiate pana in prezent. [45, 46] Feromonii destul de variati, care au fost identificati
la moliile femele pentru aproape 530 specii din intreaga lume, sunt clasificati in functie de
structura chimica in feromoni de tip | (75%), de tip Il (15%), si diverse structuri (10%). [52,53].
In plus, se cunosc si feromonii produsi de molii si fluturi de sex masculin. Feromonii de tip |
sunt compusi chimici nesaturati (cu una sau mai multe legaturi duble), precum acetati,
aldehide si alcooli cu catena liniara, cuprinzadnd 10-18 atomi de carbon. Feromonii de tip Il
sunt hidrocarburi polinesaturate si cis-epoxi derivati cu catena cuprinzand intre 17-23 atomi de
carbon. Tehnicile pentru izolarea, identificarea si sinteza compusilor semiochimici depind de
natura si sursa acestora.

In ultimii 5 ani au fost identificati feromoni sexuali pentru noi specii de lepidoptere prin
utilizarea metodelor de analiza, GC-EAD, GC-MS, LC-MS si RMN, compusii semiochimici
ramanand o tinta de cercetare interesanta pentru chimia organica, ecologie si entomologie
aplicata.

1.1.1 Feromoni cu structura monoenica

O clasa importantd de substante din chimia organica o constitue alchenele. O mare
varietate de feromoni sexuali ai fluturilor si moliilor contin o dubla legatura cu geometrie Z sau
E.

In literatura de specialitate sunt prezentate numeroase metode ce descriu sinteze de
feromoni monoeinici. [54-58]

+ Feromoni monoenici cu geometrie E

Ca metode de preparare a feromonilor monoenici cu geometrie E sunt mentionate:
reacti de cuplare carbon-carbon prin alchilarea alchinelor i utilizarea compusilor
organometalici, urmata de reducerea triplei legaturi cu sodiu in amoniac lichid sau LiAlHg4,

condensarea aldehidelor cu acid malonic, inversia Z-alchenelor.


http://ro.wikipedia.org/wiki/Fluture

+ Feromoni monoenici cu geometrie Z

Ca metode de preparare a feromonilor monoenici cu geometrie Z sunt mentionate:
reacti de cuplare carbon-carbon prin alchilarea alchinelor i utilizarea compusilor
organometalici hidrogenarea catalitica a alchinelor, reactia Wittig, hidroborarea alchinelor,
inversia E-alchenelor.

Multe specii de insecte, rar au un singur izomer drept feromon, de regula pentru o

atractivitate optima feromonii sunt amestecuri bine determinate de izomeri Z si E.

1.1.2. Feromoni cu structura dienica

Structura chimica a multor feromoni sexuali ai insectelor contine o catena
hidrocarbonata functionalizata (alcooli, acetati, aldehide) precum si sisteme dienice care pot
sa fie cu duble legaturi cumulate, conjugate sau izolate. Geometria dublelor legaturi in aceste
sisteme poate fi de tipul -EE, -EZ, -ZE sau ZZ. [ 82,83 ]

Importanta centrala a reactiilor de formare a legaturii carbon-carbon in sinteza organica
a condus la investigatii intense in ultimii ani [84-86]. Multe metale tranzitionale sunt promotori
efectivi si catalizatori pentru reactiile de cross-coupling, incluzénd, paladiu [93-96], nichel [87-
93], cupru [94,95], si fier [96,97]. Numeroase metode descriu sinteze streoselective de
compusi cu sistem dienic, printre care pot fi enumerate:

» Sinteze de compusi cu sistem dienic prin condensari de tip Wittig

> Reducerea partiala a diinelor obtinute prin reactii de cuplare intre alchine si compusi
alchinici bromurati

> Elongarea catenei de carbon a unui sistem dienic deja format ce poartd o functiune
alilica care poate fi substituita cu un reactiv Grignard

» Cuplari alchenil-alchinil de compusi vinilorganoboranici si alchinillitiu, reactii cross-
coupling a organoboranilor cu haloalchine, catalizate de compusi cu paladiu,

> Reactii cross-coupling catalizate de compusi cu paladiu a acetilenelor libere cu (-E) sau
(-Z) haloalchene,

> Cuplarea directa a doua grupe alchenil este cea mai frecvent utilizata in reactiile de
cross-coupling catalizate de paladiu intre: reactivi Grignard si halogenoalchene,
compusi organozinc sau organoaluminiu si halogenuri de alchenil, compusi

organoboranici si halogenuri de alchenil, reactii cross-coupling a dialchenil cupratilor



Un neajuns al metodelor de sintezd a feromonilor dienici consta in faptul ca se obtin
compusi ce contin amestecuri de izomeri de tipul —EE, -EZ, -ZE si -ZZ in diferite proportii, fiind

necesare etape suplimentare de purificare pentru obtinerea izomerului dorit.

1.2 Utilizarea feromonilor in biomonitorizarea unor specii daunatoare

Prin captarea masculilor cu nade feromonale s-a putut studia depistarea si
supravegherea populatiilor, prognoza aparitiei daunatorilor si avertizarea tratamentelor
[122,123]

Monitorizarea insectelor daunatoare cu feromoni se poate realiza prin:

e capcane cu adezivi contindnd momeli feromonale pentru monitorizarea densitatii
populatiilor in vederea determinarii timpului optim de stropiri cu insecticide

e tehnica captarii in masa a masculilor (mass traping) Principiul metodei consta in
captarea cu ajutorul capcanelor cu feromon a masculilor nhainte de copulatie, intr-o
proportie suficienta pentru ca totalitatea sau cel putin majoritatea femelelor din habitat
sa ramana nefecundate.

e tehnica dezorientarii masculilor (mating disruption) Principiul acestei metode consta
in impregnarea mediului Tnconjurator al arborilor cu doze ridicate de feromon sintetic cu
scopul intreruperii comportamentului de iTmperechere mediat chimic, respectiv a

dezorienta si a reduce la incapacitate masculul sa localizeze femelele pentru

imperechere.
o abordare mai recenta a combaterii directe prin utilizarea compusilor semiochimici este
biotehnica “attract and kill” - “atrage si ucide” care presupune un substrat cu emisie

controlata, combinat cu feromonul sintetic si un insecticid care are rolul de a elimina
masculii care contacteaza picatura de atractant [124-129].
Dezvoltarea rapida a domeniului a avut drept consecinta cresterea rapida a numarului de
specialigti interesati de aceste probleme si o preocupare pentru diverse unitati de cercetare din

intreaga lume.



2. CONTRIBUTII ORIGINALE

2.1 Contributii la sinteza acetatilor de (2)-8- si (E)-8-dodecen-1-il ,
componente feromonale a unor specii de Lepidoptere de importanta

economica

2.1.1 Prezentarea datelor din literatura

Acetatii de (2)-8- si (E)-8-dodecen-1-il (figura 2.1-1, figura 2.1-2) intrd Tn componenta

feromonala a mai multor specii de insecte din ordinul Lepidoptera, dintre care unele prezinta

importanta economica.

FIGURA 2.1-1 Acetatul de (Z)-8-dodecen-1-il FIGURA 2.1.-2 Acetatul de (E)-8-dodecen-1-il

Acest tip de daunatori, au o importanta semnificativa, atacul fiind usor sesizat,
impunandu-se tratamente de combatere. Pentru tara noastra daunatorii de importanta
economica sunt speciile Grapholita molesta, molia orientala a fructelor, Grapholita funebrana,
viermele prunelor si Hedya nubiferana, molia verde a mugurilor .

Grapholita molesta Busk (Lepidoptera, Torticidae) molia orientala a fructelor, este un
daunator major al fructelor cu sémburi. Depistata in 1902 in plantatiile de piersic si par, din NE
Chinei si Japoniei, [162] s-a raspandit in majoritatea zonelor globului [163-165]. Tn tara noastra,
a fost identificata in anul 1964 in unele plantatii de piersic gi prun din sud-vestul tarii [166]
Aceasta specie infesteaza toate fructele cu sdmburi (piersica,nectarind), chiar merele si perele.
Piersicile cu maturare tarzie sunt in special vulnerabile la atacul moliei orientale a fructelor.
Lastarii infectati si frunzele terminale se ofilesc. Dupa eclozarea larvelor, intregul varf si
frunzele lui se usuca. Daunarea stimuleaza cresterea laterala a copacului in jurul punctului de
daunare. Aceasta poate inhiba buna dezvoltare a pomilor tineri si favoriza patrunderea
agentilor patogeni. [169-171]

Grapholita funebrana Treitschke (Lepidoptera, Tortricidae) viermele prunelor, se

intalneste in zona temperata frecvent in livezile de prun, cires, piersic si cais. [176,177] La noi



in tard cand nu se iau masuri preventive, produce pagube importante din punct de vedere
economic. Pagubele sunt produse de larve, ajungand la 50-80% din productie.

Larvele din prima generatie ataca fructele verzi, rozand galerii $i consumand pulpa
cruda. O larva infesteaza 2-5 fructe. Fructele atacate cad. Larvele din generatia a doua
dauneaza fructele cand acestea sunt in faza de coacere in parga; ele rod galerii si la fel
consuma pulpa din jurul sdmburilor. Fructele atacate cad sau putrezesc. [180,181]

Molia verde a mugurilor - Hedya nubiferana Haw. (Lepidoptera, Tortricidae) este
raspandita in toata Europa, inclusiv Romania. Desi este polifaga, putand trai pe par, mar, prun,
cires, cais, migdal, mosmon, coacaz, trandafir, salcie, stejar, frasin, mesteacan, ataca cu
predilectie marul, pe care poate cauza pagube insemnate prin distrugerea mugurilor, primordiilor
florale si foliare imediat dupa dezmugurire si prin roaderea frunzelor. [185]

Insecta este polifaga, infestdnd marul, prunul, caisul, parul, visinul coacazul, plantatiile
de capsuni, preferand insa livezile de meri. Larvele infasoara cu fire matasoase frunzele si
mugurii vegetativi ai plantelor, formand un fel de cuib sau buchet la adapostul caruia se
hranesc rozand mugurii si frunzele fragede.

Literatura prezinta mai multe metode de preparare a acetatilor de (Z2)-8-128 si (E)-8-
dodecen-1-il (129), fie prin calea acetilenica, fie prin metoda Wittig realizdndu-se un

stereocontrol atent a reactiei pentru a obtine raportul izomeric dorit. [189-197]

2.1.2 Studii privind sinteza acetatilor de (Z£)-8- si (E)-8-dodecen-1-il,

componente feromonale a unor specii de Lepidoptere

2.1.2.1 Sinteza acetatului de (Z)-8-dodecen-1-il

Sinteza acetatilor de (Z)-8- si (E)-8- dodecen-1-il, s-a realizat in Laboratorul de Produsi
Naturali la Institutul de Cercetari in Chimie ,Raluca Ripan”.

Metoda de preparare a componentei principale, acetatul de (Z)-8- dodecen-1-il (128)
se bazeaza pe reactii de C-alchilare utilizdnd ca intermediari derivati alenici, derivati
organomagnezieni gi derivati de mercur ai unor acetilene terminale w-functionalizate.

Noutatea metodei consta in formarea sarurilor de mercur pe alchine terminale w-
functionalizate, reactia de transmetalare a acestuia, urmata de reactia de cuplare cu un
derivat halogenat. [198]

Catena de 12 atomi de carbon se realizeaza dupa schema de cuplare C3+Cg= Cg si

Co+C3=C12, sintonii de plecare fiind alcoolul propargilic si 1, 6-hexan-diolul. (Schema 2.1- 7)
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SCHEMA 2.1-7

Pentru prepararea metoxialenei (157) se porneste de la alcool propargilic (155) care
este eterificat cu dimetil sulfat cdnd se obtine 1-metoxi-2-propinul (156) care prin tratare cu
tert-butoxid de potasiu si apoi distilare se obtine metoxialena (157), cu randament 87%.

Eterul tert- butilic al 6-bromo-hexan-1-olului (160) s-a obtinut cu un randament de 65%
utilizdnd ca materie prima 1,6-hexandiolul (158) care a fost supus unei reactii de bromurare
selectiva cu HBr, urmata de protejarea gruparii OH cu metil tert butil eter (MTBE).

Spectrul de masa al eterului tert-butilic al 6-bromo-hexan-1-olului (160) prezinta

fragmentari caracteristice gruparii terf-butoxi i picuri izotopice distantate cu 2um datorita

fofaal JE

prezentei bromului.

miz 236
4
1 2 3
Br(CH,)5
CHZ),CH miz 121
Br-(CHy)s-CH,-O=C(CHz), (CH3)s Br(CH,js at
miz 221 (M-CHg)" miz 57 miz 163
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ac

SCHEMA 2.1-8
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Eterul terf-butilic al 8-nonin-1-olului (162) se prepara prin reactia de C-alchilare a
metoxialenei (157) cu derivatul magnezian al eterului terf-butilic al 6-bromo-hexan-1-olului
(161) in prezenta catalizatorului de Cu monovalent. Reactia are loc prin substitutie nucleofila
de tip SN2 a gruparii metoxi cu gruparea alchil. Reactia are loc in eter etilic anhidru la -20°C, in
atmosfera inerta, CuCl se dizolva in HMPT care se utilizeaza cosolvent in timpul procesului de
cuplare. Dupa distilare se obtine eterul terf-butilic al 8-nonin-1-olului (162) de puritate 95%, cu
randament 60%.
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FIGURA 2.1-11 Spectrul de masé al eterului tert-butilic al 8-nonin-1-olului
Eterul tert-butilic al 8-dodecin-1-olului (165) se prepara printr-o reactie de
transmetalare a di(1-tert-butoxi-8-nonin) mercurului (163) cu Li in diglima, urmata de

reactia de cuplare cu bromura de propil, aceasta constituind etapa cheie a sintezei.

Formarea compusului mercuric al eterului tert-butilic al 8-nonin-1-olului (162) se
realizeaza cu o solutie alcalina de iodura mercurica, preparata din clorura mercurica, iodura de
potasiu i hidroxid de sodiu 10% (reactiv Nessler). Dupa uscare se obtine di(1-terf-butoxi-8-

nonin) mercurul (163) cu randament de 70%.

Transmetalarea di(1-tert-butoxi-8-nonin) mercur (163) se realizeaza cu Li metalic in

diglima prin incélzire pana la 100-110°C, cu mentinerea temperaturii pana se separa Hg
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metalic. In continuare sarea de litiu 164 a fost alchilatd cu bromura de propil cand se
obtine eterul tert-butilic al 8-dodecin- 1-olului (165) cu randament de 81%.

Structura chimicd a compusului 165 a fost confirmatd prin spectrul "H-RMN si *C-
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FIGURA 2.1-13 Spectrul "TH-RMN (300 Mz,CDCl3) al eterului tert-butilic al 8-dodecin-1-olului
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FIGURA 2.1-14 Spectrul >C-RMN (75 Mz,CDCls) al eterului tert-butilic al 8-dodecin-1-olului
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Acetilarea eterului terf-butilic al 8-dodecin-1-olului (165) se realizeaza cu un amestec
acid acetic glacial: clorura de acetil= 10:1. Dupa indepartarea solventilor la rotavapor se obtine
acetatul de 8-dodecin-1-il (166) cu randament de 86%, puritate gaz cromatografica 90%.

Acetatul de 8-dodecin-1-il (166) a fost supus in continuare hidrogenarii catalitice in
mediu de alcool etilic in prezenta catalizatorului Ni-P» otravit cu etilen diamina (EDA). Metoda
este stereoselectiva pentru obtinerea de alchene cu geometrie Z a dublei legaturi si decurge cu
randamente bune. [200] Dupa evaporarea solventului si distilare se obtine acetatul de (Z)-8-

dodecen-1-il (128) cu un randament de 74%, puritate 98%.
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FIGURA 2.1-16 Spectrul de masa al acetatului de (Z)-8- dodecen-1-il
Fragmentarile caracteristice acetatului de (Z)-8-dodecen-1-il (128) sunt prezentate in

Schema 2.1-11.

1
2 o 4
I
CH;—CH;— CHy—HCO=—CH—CH, —CH; CHy CH CHz CHa CHz © R
miz 226
=X 64 43
1
. / , 3N _CH,-COOH
CH3C =0 {OHzCO0H N -CoH, CH:CO0OHS"
miz 43 afrz 61

ac

CH3-(CHE);.-CH=CH-(CH2)_¢CH=CE H CHz-(CHap-CH=CH-(CHps-CH=CHy E
ad miz 166 ae Iz 137

SCHEMA 2.1-11
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Picul molecular al produsului hidrogenat prezintd cu 2um in plus fatd de substanta de
plecare, ceea ce indica reducerea triplei legaturi la dubla. Picul de baza este dat de scindarea

1 cand se formeaza ionul ac m/z 43 caracteristic acetatilor.

Spectrul 'H-RMN Figura (2.1-17) al acetatului de Z-(8)-dodecen-1-il (128) cuprinde
semnalele: triplet la 8=0,96 ppm pentru protonii gruparii metil din pozitia 12 (3H, J=7,5Hz),
multiplet (6=1,31-1,42 ppm) pentru protonii metilenici din pozitiile 3,4,5,6 si 11 (10H), multiplet
la 8=1,60 ppm pentru protonii gruparii metilen din pozitia 2 (2H), triplet (6=1,96-2,01ppm)
pentru protonii metilenici din pozitile 7 si 10 (4H), triplet la ©=4,04 ppm pentru protonii
gruparii metilen din pozitia 1 (2H), singlet 6=2,03 ppm pentru protonii gruparii metil din pozitia

1’ (3H), multiplet 6=5,35 ppm pentru protonii gruparii olefinice (2H, J=10,8Hz)
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FIGURA 2.1-17 Spectrul "TH-RMN(300 Mz,CDCls) al acetatului de (Z)-8- dodecen-1-il
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FIGURA 2.1-18 Spectrul ">C -RMN (75 Mz,CDCls) al acetatului de (Z)-8- dodecen-1-il
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Spectrul "®C-RMN, confirma existenta configuratiei Z a dublei leg&turi, deplasarile
chimice ale carbonilor alilici (C7 si C1o) fiind in concordanta cu datele obtinute la o serie de
compusi inruditi avand 12 atomi de C in molecula [201, 202], valorile deplasarilor chimice fiind
de 6=27,3 ppm pentru C; si 29,4 ppm pentru C4o. Gruparea acetoxi din compusul 128 a fost
pusa in evidenta prin 6=171,1 ppm pentru C, si 5=20,4 ppm pentru C;.

2.1.2.2 Sinteza acetatului de (E)-8-dodecen-1-il

Prepararea acetatului de (E)-8-dodecen-1-il (129) s-a realizat prin reducerea selectiva a
triplei legaturi din eterul tert-butilic al 8-dodecin-1-olului (165) cu LiAIH, [203]
OC(CH3)5

165

LiAIH,/diglima, THF
nN=83%

OC(CHs)
\/\/\/\/\/\/ 373

167

CH3COCI/

CH;COOH
=86%

OCOCH;
\/\/\/\/\/\/

129

SCHEMA 2.1-12

Reducerea triplei legaturi din eterul tert - butilic al 8-dodecin-olului (165) s-a efectuat cu
LiAlH4, la temperatura de 140-145°C. Mersul reactiei se controleaza prin CSS. Eterul terf-butilc
al (E)-8-dodecen-1-olului (167) a fost obtinut cu o puritate gaz-cromatografica 93%.

Acetilarea eterului tert-butilic al (E)-8-dodecen-1-olului (167) s-a realizat cu un amestec
acid acetic glacial: clorurd de acetil= 10:1, obtindndu-se acetatul de (E)-8-dodecen-1-il (129).
Produsul purificat prin distilare are o puritate gaz-cromatografica de 96%.

Spectrul de masa al acetatului de (E)-8-dodecen-1-il (129) este identic cu spectrul de
masa al (Z)-8-dodecen-1-il (128), prin spectrometrie de masa neputandu-se stabili geometria
dublei legaturi. (Figura 2.1-19)

Figura 2.1-20 prezinta spectrul "TH-RMN al acetatului de (E)-8-dodecen-1-il (129)
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FIGURA 2.1-20 Spectrul "H-RMN (300 Mz,CDCls) al acetatului de (E)-8- dodecen-1-il

Spectrul "H-RMN al acetatului de (E)-8-dodecen-1-il (129) prezinta un triplet la 5=3,98
situat la ©=5,30 ppm

ppm atribuit metilenului care poarta gruparea acetoxi,

un multiplet

(J=15,3 Hz), care indica prezenta legaturii olefinice in trans. in afara de aceste deplasari

chimice se mai intalnesc un singlet la 6=2,01ppm corespunzator grupei metil din gruparea

acetoxi si un multiplet situat la 8=1,25-1,35 ppm pentru protonii metilenici din zona centrala a

moleculei.
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FIGURA 2.1-21 Spectrul ">*C-RMN(75 Mz,CCls) al acetatului de (E)-8- dodecen-1-il

17



Spectrul 13C—RMN,(Figura 2.1-21) confirma existenta configuratiei E a dublei legaturi,

deplasarile chimice ale carbonilor alilici (C7 si C+o) fiind in concordanta cu datele obtinute la o

serie de compusi inruditi avand 12 atomi de C in molecula [201, 202], valorile deplasarilor

chimice fiind de 6=32,3 ppm pentru C; si 34,7 ppm pentru C4o. Se poate constata o deplasare

de 5-5,3 ppm spre campuri mai joase decat deplasarile caracteristice atomilor de C alilici din

izomerul geometric Z.

2.1.2.3 Separarea cromatografica a acetatilor de (2)-8- si (E)-8-dodecen-1-il

Figura 2.1-22 prezinta analiza gaz-cromatografica a unei probe de amestec a acetatilor
de (Z)-8- si (E)-8-dodecen-1-il, (128,129) separati pe o coloana capilarda HP- 5MS 30m x 0,25

mm.

0 .
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" 10.00
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FIGURA 2.1-22, analiza gaz-cromatografica a acetatilor de (Z)-8- si (E)-8-dodecen-1-il

Separarea acetatului de (Z)-8-dodecen-1-il (128) si a acetatului de (E)-8-dodecen-1-il

Z-8-DDA

8 E-SO-DDA

Z si E-DDA

(129) s-a efectuat prin cromatografie pe strat subtire, placi de
silicagel 60 Merck, eluent, benzen: eter= 23:2, detectant acid
sulfuric (d= 1,28) . (Figura 2.1-22)

FIGURA 2.1-23, separarea acetatilor de (Z)-8 si (E)- 8-
dodecen- 1-il prin CSS
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2.2 Contributii la sinteza feromonului sexual al moliei vargate a piersicului
Anarsia lineatella

2.2.1 Prezentarea datelor din literatura

Piersicul are un numar insemnat de boli si daunatori care ataca atat fructele cat si
celelalte organe ale pomilor. [204]

Datorita celor doi daunatori cheie, Grapholita molesta Busk (Lepidoptera, Tortricidae)
si molia vargata a piersicului, Anarsia lineatella Zell. (Lepidoptera, Gelechiidae) cultivarea
piersicului este dificil sa se produca chiar gi in conditii bune si cu o cantitate mare de insecticid.
Noile directii in cercetare subliniaza alternative ecologice in controlul bolilor si daunatorilor
incurajand productia de piersici ecologice [170, 205]

Molia vargata a piersicului, Anarsia lineatella Zell. (Lepidoptera, Gelechiidae) este
o specie daunatoare pentru toate fructele cu samburi, la nivel mondial, find deosebit de
pagubitoare in stadiul de larva. Molia vargata a piersicului produce pagube cu importanta
economica in livezile de piersic, mai rar in cele de cais si prun.

Pagubele sunt provocate de larvele hibernante, care ataca mugurii si lastarii abia
formati si de larvele din generatia | si a ll-a, care ataca fructele. Lastarii atacati prezinta un
exsudat gomos, se indoaie, se brunifica, iar frunzele se ofilesc si se usuca. Larvele celorlalte
generatii patrund in fructe si consuma pulpa din jurul sdmburelui. Fructele atacate raméan mici,
se coc de timpuriu si cad.

Dovada existentei feromomului sexual specific a fost descrisa pentru prima data de
catre Anthon si colaboratorii. [210] Acesta a fost identificat ca fiind un amestec de doua
componente, acetatul de (E)-5-decen-1-il si (E)-5-decen-1-ol. [211] (Figura 2.2-4, Figura 2.2-5)

FIGURA 2.2-4 Acetatul de (E)-5-decen-1-il FIGURA 2.2-5 (E)-5-decen-1-olul

In literatura de specialitate sunt mentionate diverse metode de preparare a acetatului de
(E)-5-decen-1-il (168), componenta principala a feromonului sexual pentru molia vargata a

piersicului Anarsia lineatella.
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2.2.2 Studii privind sinteza acetatului de (E)-5-decen-1-il

Prepararea acetatului de (E)-5-decen-1-il (168) s-a realizat in Laboratorul de Produsi
Naturali al Institutului de Cercetari in Chimie ,Raluca Ripan“, Cluj-Napoca dupa schema de
cuplare C4+C,= Cg; Ce+Cy4= Cyy, utilizand ca intermediar derivatul mercuric al unei alchine

w-functionalizate. Schema 2.2-7

BrCOCH3/ZnC|23nh Br MeOH/HCI
reflux,1h . \/\/\OCOCH3 20°C,48h > BI’\/\/\
o) N=85% 189 n=73% OH

188 190

MTBE/H"/40°c_ Br NaC==CH/DMSO N NN
—— s NN Nom - = OtBu

Kl, H,O,HgCl w
D TP gl Hg[_— OtBu]z

- 193
l 1. Li, diglima anh/100-110°C,3n

2. Br-(CHy)3-CH3/120°C:4,5 h
Nn=60%

OtBu

/194
H3;C-COOH/H;C-COCI
reflux, 4-5h
n=85%
OAc

7

195

lLiAIH4/diinma/THF
140°C, 20h

n=80%

/\/\/\/\/\O Ac

168

SCHEMA 2.2-7

Prepararea acetatului de 4-bromo-butan-1-il (189) se realizeaza prin deschiderea
ciclului tetrahidrofuranic sub actiunea bromurii de acetil in prezenta clorurii de zinc anh
(randament 85%. Acetatul de 4-bromo-butan-1-il (189) se supune mai departe hidrolizei acide
(HCI/Me OH) la temperatura camerei in urma careia se obtine 4-bromo-butan-1-olul (190) cu
randament de 75%.

4-Bromo-butan-1-olul (190) rezultat in urma hidrolizei acide, s-a protejat la grupa hidroxil
folosind ca agent de protejare metil —fert- butil- eter (MTBE) in mediu acid. Mersul reactiei se
urmareste prin CSS, (eluent benzen:eter= 2:1). Randamentul reactiei este 60%, iar puritatea

eterului tert-butilic al 4-bromo-butan-1-olului (191) de 95%.
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Prepararea eterului tert - butilic al 5-hexin-1-olui (192), sintonul cheie se realizeaza
prin intermediul dimsilsodiului, format in urma reactiei dintre hidrura de sodiu gi dimetilsulfoxid
in atmosfera inerta la circa 65-69°C. Prin barbotarea acetilenei in solutia de dimsilsodiu se
obtine acetilura de sodiu care reactioneaza in acelagi mediu, cu eterul tert- butilic al 4-bromo-
butan-1-olului (191) preparat in etapa anterioara.

Eterul tert- butilic al 5-hexin-1-olului (192) se izoleazd din amestecul de reactie prin

extractie cu eter de petrol, randamentul fiind de 75%, puritatea gaz-cromatografica 80%.
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FIGURA 2.2-9 Spectrul de masé al eterului tert- butilic al 5- hexin-1-olului
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SCHEMA 2.2-8

Scindarile 1, 2 si 3 dau fragmente caracteristice eterilor alifatici cu grupare functionala

tert-butil. Picul de baza este ionul ad m/z 57 rezultat prin scindarea 2 a legaturii C-O. Formarea
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eterului tert- butilic al 5-hexin-1-olului (192) a fost confirmata prin spectrul IR (film, cm™): 2150
(-C=C-) si 3300 (= CH), care prezinta vibratiile acetilenelor terminale.

Eterul tert- butilic al 5-hexin-1-olului (192) a fost transformat in derivat mercuric prin
precipitarea acestuia cu reactiv Nessler, preparat din clorura mercurica, iodura de potasiu si
hidroxid de sodiu 10%. Dupa uscare se obtine di(1-terf-butoxi-5-hexin) mercurul (193) cu
randament de 70%.

Utilizarea derivatului mercuric al eterului-terf-butilic al 5-hexinului (192) ca
intermediar in sinteza feromonului sexual al speciei Anarsia lineatella, nu a fost
semnalat in literatura .

Transmetalarea di(1-tert -butoxi-5-hexin) mercurului (193) se realizeaza cu Li metalic in
diglima prin incalzire pana la 100-110°C, cu mentinerea temperaturii padna se separa Hg
metalic. In continuare, sarea de litiu a fost alchilatd cu bromura de butil cand se obtine eterul
tert- butilic al 5-decin-1-olului (194) cu randament de 60%.

Eterul tert-butilic al 5-decin-1-olului (194) este acetilat cu un amestec acid acetic
glacial:clorura de acetil = 10:1. Se obtine acetatul de 8-dodecin-1-il (195) cu randament de
80% si puritate gaz-cromatografica 85%.

Prepararea acetatului de (E)-5-decen-1-il (168) s-a realizat prin reducerea selectiva a
legaturii triple din acetatul de 5-decin-1-il (195) cu LiAlH,4 in exces.

Acetatul de (E)-5-decen-1-il (168) a fost obtinut cu o puritate gaz-cromatografica de
98%, randamentul fiind 80%.
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FIGURA 2.2-11, Spectrul de masa al acetatului de (E)-5-decen-1-il
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Fragmentarile carcteristice ale acetatului de (E)-5-decen-1-il (168) sunt prezentate in

Schema 2.2-9.
1
L LE LT
CH3 _CHQ_ CHQ CHQ H C:CH CHg CHz CH2 CHQJ O C CH3
133
oz 198 &
ah
1
/ -CH,-COO0H
+
CHz o -CHz-CO0OH ;-H4 CH, COOH,*
mfgt43 af mfz 61

CH, {CHy)s-CH—CH-CH,-CH, CH—CH|% oy, (CH, ), -CH=CH.CH= CH |+
ad mfzl38 ae 'z 110

SCHEMA 2.2-9

Spectrul de masa al acetatului de (E)-5-decen-1-il (168) este tipic pentru un alchenol
acetat, prezentand picul de baza la m/z 43 (CH3CO"), un pic la m/z 61 generat de ionul de
dubla transpozitie CH;COOH,".

Structura chimicd a compusului 168 a fost confirmata prin spectrul 'H- RMN si *C-

RMN (Figura 2.1-12, figura 2.1-13)
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FIGURA 2.2-12 Spectrul "H-RMN (300 Mz,CDCls) al acetatului de (E)-5- decen-1-il

Spectrul 'H-RMN Figura (2.1-12) al acetatului de E-(5)-decen-1-il (168) cuprinde
semnalele: triplet la 8=0,85 ppm pentru protonii gruparii metil din pozitia 10 (3H, J=6,9Hz),
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multiplet ( =1,26-1,30 ppm) pentru protonii gruparilor metilen din pozitille 8 si 9 (4H), multiplet
la 6=1,38 ppm pentru protonii metilenici din pozitia 3 (2H), triplet (5=1,94-1,98) ppm pentru
protonii metilenici din pozitile 4 si 7 (4H), multiplet la =1,59 ppm pentru protonii metilenici din

pozitia 2 (2H), triplet la 6=4,01 ppm pentru protonii metilenici din pozitia 1 (2H), singlet 6=2,01

ppm pentru protonii gruparii metil din pozitia 1’ (3H) si un multiplet 8=5,36 ppm pentru protonii

gruparii olefinice (2H, J=15,3Hz)
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FIGURA 2.2-13 Spectrul >C-RMN(75 Mz,CDCl;) al acetatului de (E)-5- decen-1-il
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2.3 Contributii la sinteza feromonului sexual al moliei miniere
Cameraria ohridella

2.3.1 Prezentarea datelor din literatura

Echilibru biocenotic al castanului ornamental a fost perturbat in ultimii ani de prezenta si
activitatea unui nou daunator — molia miniera a frunzelor - Cameraria ohridella (Deschka-
Dimié, 1986), [224] semnalata recent in entomofauna tarilor din Europa, inclusiv in tara
noastra. in tara noastra, in ultimii ani s-a raspandit cu mare rapiditate detemindnd probleme
grave de protectie a castanului ornamental Aesculus hippocastanum L. In conditiile ecologice
ale Romaniei, specia dezvoltd 3-4 generatii pe an, copacii infestati find complet defoliati
inainte de sfarsitul sezonului. Combaterea chimica este deosebit de dificila deoarece larvele
trec direct in mezofilul frunzei unde duc o viata de tip endofit, roz&nd parenchimul lacunos si

partial parenchimul palisadic, nefiind afectate de actiunea insecticidelor de contact. [248]

Metoda feromonala este singura metoda eficienta in prognoza, avertizarea si
combaterea moliei miniere Cameraria ohridella, constand in captarea cu ajutorul capcanelor cu
feromon sexual sintetic a masculilor ihainte de copulatie. [249, 250]

Acest capitol se refera la o noua cale de sinteza a feromonului sexual al moliei
miniere Cameraria ohridella, cel mai periculos daunator al castanului ornamental,

Identificarea si sinteza feromonului speciei, Cameraria ohridella in 1998 a constituit un
pas important in controlul biologic al acestui daunator. [251] Din studii preliminare, utilizand
metode de analizéd cum sunt cuplarea GC-EAD si cuplarea GC-MS a extractelor obtinute prin
imersarea in hexan a frunzelor de castan atacate de Cameraria ohridella, s-a ajuns la
concluzia ca structura chimica a feromonului acestei specii este (8E10Z)-8,10-tetradecadien-
1-alul (Figura 2.3-4)

FIGURA 2.3-4 (8E,10Z)-8, 10-tetradecadien-1-al
Acest compus existd in patru izomeri geometrici (EZ, ZE, EE, ZZ); izomerul EZ
prezentand activitatea biologica cea mai ridicata.

Literatura prezinta 5 metode de preparare a (8E, 10Z)-8,10-tetradecadien-1-alului. [254-
260].
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Cele 5 metode de preparare a (8E,10Z)-8,10-tetradecadien-1-alului (196), feromonul
sexual al moliei miniere Cameraria ohridella, daunator invaziv al castanului ornamental,
semnalate in literatura se bazeaza pe reactii de cross-coupling catalizate de complecsi de

paladiu sau pe reactii de tip Wittig.

2.3.2. Studii privind sinteza (8E, 102)-8,10-tetradecadien-1-alului, feromonul
sexual al speciei Cameraria ohridella

Catena de 14 atomi de carbon se realizeaza dupa schema C3+C3+C,=Cg si Cs+Cs=C14,
Schema 2.3-6

OH
____OH pyp OTHP I MefGHSBr AcyO/Py/-10°C
234 GHCL 135 2. CH,=CH-CHO 236 % —

e THE - 10°C,1h
n=85% n=91%

OAc
X C,HsMgBr/CuCl — Li
. 1AIH,
27N\_otip T 28N\ ot g

M\ H,S0O,/CH;OH M\ Ac,0/Py/-10°C

239 o 240 n=70%
MgBr(CH2)6OSI(CH3)3
M 244 M\/\/\/\
241 \ OACm CUCI,/THF/-20°C — N OH
T 233
n=30%
PCC
ey M/VW\O
G, 196
SCHEMA 3.2-6

Sinteza feromonului sexual al speciei Cameraria ohridella (8E,102)-8,10- tetradecadien-
1-alul s-a realizat in cadrul unui proiect de cercetare finantat prin Programul National de
Cercetare — Dezvoltare si Inovare, BIOTECH, Contract 4556, in Laboratorul de Produsi
Naturali din cadrul Institutului de Cercetari in Chimie “Raluca Ripan”.

Metoda realizata, dupa o cale originala de sinteza (Schema 2.3-6), se bazeaza pe
reactii de cross-coupling de tip Grignard-Schlosser, utilizdnd activitatea catalitica a

cuprului monovalent. [261-264]
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2.3.2.1 Sinteza acetatului de (2E,4Z)-2,4-octadien-1-il

Pentru protejarea gruparii -OH a 2-propin-1-olului (234) s-a utilizat pentru protejarea a

[265-269]

Spectrul de masa al 1-(tetrahidropiraniloxi)-2-propinului (235) este prezentat in Figura
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FIGURA 2.3-7 Spectrul de masa al 1-tetrahidropiraniloxi-2-propinului
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SCHEMA 2. 3-8
Prepararea 1-(tetrahidropiraniloxi)-hexa-5-en-2-in-4-olului (236) se realizeaza dupa
urmatoarea secventa: Schema 2.3-9.

C,HsBr + Mg THF . CyHs-MgBr
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20°C,1h -
C,Hs-MgBr + HG=C-CH,-OTHP—> BrMgC==C-CH,-OTHP

235
THF
BrMgC==C-CH,-OTHP *+ H,C=CH- CHO—91/> H,C=CH- CH C==C-CH,-OTHP
n=91%

OH 236

SCHEMA 2.3-9

Prin reactia acroleinei cu derivatul magnezian al 1-(tetrahidropiraniloxi)-2-propinului
(235) se obtine 1-(tetrahidropiraniloxi)-hexa-5-en-2-in-4-olul (236) [270, 271], care a fost
transformat in acetatul corespunzator 237.

Acetilarea 1-(tetrahidropiraniloxi)-hexa-5-en-2-in-4-olului (236) s-a realizat cu un
amestec de anhidrida acetica si piridind. Randamentul fata de 1-(tetrahidropiraniloxi)-2-propina
este de 78%.

Cuplarea 1-(tetrahidropiraniloxi)-4-acetoxi-hexa-5-en-2-inei (237) cu bromura de etil
magneziu are loc in mediu de THF, in prezenta catalizatorului de Cu®, prin transpozitie alilica
formandu-se in majoritate legatura dubla Z (70-80%) in compusul 1-(tetrahidropiraniloxi)-octa-
4-en-2-in (238).

H,C=—=CH—CH—C==C—CH5—OTHP Cchul\TAE C3H,—CH==CH—C==GC—CH5—OTHP
U

(l) Ac 237 -20°C/2h 238
n=58%

SCHEMA 2.3-12
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FIGURA 2.3-11 Spectrul de masa al 1-(tetrahidropiraniloxi)-octa-4-en-2-in
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SCHEMA 2.3-13

Spectrul de masa al 1-(tetrahidropiraniloxi)-octa-4-en-2-in  (238) prezinta picuri
distantate cu 14 um caracteristice olefinelor si acetilenelor. lonii m/z 41, 85, 79, 91, 107,
corespund formulei C,Hzn.1. Schema 2.3-13[272]

Cealalta legatura dubla a sistemului dienic conjugat a fost obtinuta prin reducerea triplei
legaturi din compusul 238 cu LiAlH4. Tn spectrul de masa, picul molecular al produsului de
reducere (239) prezinta cu 2 um in plus fata de compusul 238, ceea ce indica reducerea triplei
legaturi la dubla.(figura 2.3-12)

1-(Tetrahidropiraniloxi)-(2E,4Z)-2,4-octadiena (239) a fost deprotejata si acetilata
obtindndu-se acetatul de (2E,42)-2,4-octadien-1-il (241)

Obtinerea acetatului de (2E,4Z)-2,4-octadien-1-il (240) a fost pusa in evidenta prin
prezenta in spectrul de masa a picului de bazd m/z= 43 (CH3CO"). Figura 2.3-14. Schema
2.3-17

1946
* 100 43
=] W—OAC
20 —
al —
£ 79
0
+ B7
20— A1 =5
168
I ‘ | = -
126
0 II| !_Ill!|1I|II| '-|:l”..|1.|!|.|.l|"|_.di. = IIJ e . s :
3 40 B0 80 100 120 140 160

FIGURA 2.3-14 Spectrul de masa al acetatului de (2E,42)-2,4-octadien-1-il
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SCHEMA 2.3-17

Spectrul IR (film, cm™) al acetatului de (2E,42)-2,4-octadien-1-il (241) prezintd benzi
caracteristice sistemelor dienice conjugate la 1600 (C=C), 3000 (=C-H), 1000 (-C-H). in
spectru se observa benzi de vibratie la 1250 (C-O-C) si la 1768 (C=0) caracteristica acetatilor
alilici. Figura 2.3-15 [272-274]

Absorbanta (u.a.)
[s]
w
|

- - : : : : - . - : : ; .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numar de unda (1/cm)

FIGURA 2.3-15 Spectrul IR al acetatului de (2E,42)-2,4-octadien-1-il

Structura chimica a acetatului de (2E, 42)-2,4-octadien-1-il (241) a fost confirmata prin
spectrul "H-RMN si "*C-RMN.

2.3.2.2 Sinteza (8E,10Z)-8,10-tetradecadien-1-alului

Prepararea 6-bromo-hexan-1-olului (159) se realizeaza printr-o bromurare selectiva cu
acid bromhidric 47% a 1, 6-hexandiolului (242).
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Pentru preaparea 1-(trimetilsililoxi)-6-bromo-hexanului(243) s-a utilizat trimetilclorsilanul
in eter de petrol, iar ca baza pentru captarea acidului clorhidric trietilamina. [277-279]

Spectrul de masa al 1-(trimetilsililoxi)-6-bromo-hexanului (243) (Figura 2.3-9) prezinta
fragmentari caracteristice trimetilsilii — eterilor [272] si picuri izotopice distantate cu 2um

CHz +
Dot

datorita prezentei bromului. (Schema 2.3-20)

Er CHz CHz CHz CHs CHz I_CHZJ| DJ S CHg
103 165 15l 1 230
miz 253 CHa
ah \
/ \ (CHE)ES_;#
. miz 73
Br-(CHy)s-CHy-O=Si( CHz), . CH,=0-8i (CH.) af
HO=5i(CHs)g 2 303
e mfz 75 miz
ad ae

SCHEMA 2.3-20

Prin reactia de cuplare a acetatului de (2E,4Z)-2,4-octadien-1-il (241) cu reactivul
Grignard al 1-(trimetilsililoxi)-6-bromo- hexanului (244) in prezenta Li,CuCl, se obtine (8E,10Z)-
8,10-tetradecadien-1-alul (233)

H H
C3H/—C——=C—C=—=C—CH,—OAGC + BrMg-(CH,)s-O-Si(CHz)s

H H 244
241
1.Li,CuCl,/THF/-20°C
2.H*
n=30%

H H
C3H/—C=—=C—C=—=C— (CH,);— OH
H H
233
SCHEMA 2.3-21
Fragmentarile carcteristice in spectrul de masa al (8E,102)-8,10-tetradecadien-1-olului

(233) sunt prezentate in schema 2.3-22
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SCHEMA 2.3-22

0.30 4

|
0.25 -| !
0.20 H

0.15 1

] |[
0.10 | |\’|

|| (N

0.05 Moy

~ /| %
L NS L MM

0.00 +

Absorbanta (u.a.)

¥ T ¥ T Ll T X T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numar de unda (1/cm)

FIGURA 2.3- 17 Spectrul IR al (8E,102)-8, 10-tetradecadien-1-olului

Spectrul IR (film,cm™) al (8E,102)-8,10-tetradecadien-1-olului (233) prezintd benzi
caracteristice sistemelor dienice conjugate la 1600 (C=C), 3000 (=C-H), 1000 (-C-H). in
spectru se mai observa o banda larga si intensa la 3200-3400(0O-H) caracteristica alcoolilor.
[272-274] Figura 2.3-17

Prin oxidarea (8E,10Z)-8,10-tetradecadien-1-olului (233) cu PCC [284] se obtine
(8E, 102)-8,10-tetradecadien-1alul (196) de puritate izomerica 87%, cu un randament de 70%.

H PCC H
C3H, —C I(i C % (CHy) anar, TR H q
20°C/2h
233 N=70% 196

SCHEMA 2.3-23
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FIGURA 2.3-18 Spectrul de masa al (8E,10Z2)-8,10-tetradecadien-1-alului
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SCHEMA 2.3-24

Specific aldehidelor in spectrul de masa al (8E, 10Z)-8, 10-tetradecadien-1-alului (196)
se observa prezenta ionului m/z 29. Picurile (m/z 179, 165,151,137,124) sunt rezultatul unor
scindari simple C-C. Schema 2.3-24

Structura chimica a (8E,10Z)-tetradecadien-1-alului (196) a fost confirmata prin spectrul
'H-RMN si *C-RMN

Metoda realizata are avantajul ca utilizeaza materii prime accesibile, cu un pret de cost
convenabil. Compusul 196 sintetizat a fost omologat sub denumirea produs ATRACAM si

testat in conditii de camp .
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2.4 Rezultate experimentale privind monitorizarea populatiei unor

specii daunatoare prin biotehnici neconventionale

2.4.1 Aplicarea produsului ATRACAM in monitorizarea moliei miniere

Cameraria ohridella, daunator major al castanului ornamental

Utilizarea feromonilor in combaterea daunatorilor ca alternativa nepoluanta la utilizarea
area insecticidelor chimice se inscrie in conceptul de agricultura durabila

(8E,102)-8,10-tetradecadien-1-alul, feromonul sexual al moliei miniere Cameraria
ohridella preparat in Laboratorul de Produsi Naturali la Institutul de Cercetari in Chimie
»Raluca Ripan”, a fost testat de catre Universitatea de Stiinte Agricole si Medicina
Veterinara din Cluj-Napoca si Statiunea de Cercetari Pomicole, Cluj-Napoca

in anul 2005, in cadrul parcului dendrologic existent in incinta Universitatii de Stiinte
Agricole si Medicina Veterinara, Cluj-Napoca s-au efectuat cercetarile de testare a feromonului
sintetizat la care s-au verificat doi parametri:

Atractivitatea feromonului, parametru care-l face utilizabil in actiunile de monitorizare
a daunatorului, dar mai ales in activitatea de combatere a daunatorului prin metoda capturarii
in masa a masculilor.

Specificitatea feromonului, adica selectivitatea produsului pentru evitarea captarii si a
altor specii de insecte, mai ales a acelora care fac parte din entomofauna utila. Selectivitatea
feromonului atractant sexual este un parametru extrem de important deoarece in multe
ecosisteme entomofauna utila (pradatori si paraziti naturali) pot contribui la mentinerea
populatiei speciei ddunatoare sub nivelul pragului economic de daunare.

in acest sens la data de 27 aprilie 2005, inainte de inceperea zborului adultilor
generatiei hibernante s-au instalat 20 de capcane cu momeala feromonala. Saptamanal s-
a procedat la citirea capturilor. Capsula cu momeala feromonala a fost schimbata la un interval
de 6 saptamani, aceasta operatiune efectudndu-se la data de: 8 iunie, 20 iulie si 31 august.
Partea inferiora a capcanelor a fost schimbatata ori de cate ori a fost nevoie (pentru fiecare

capcana), pentru a mentine functionarea capcanei.

Rezultatele obtinute in anul 2005, in ceea ce priveste numarul capturilor realizate
saptamanal cu ajutorul capcanelor cu feromon sexual atractant specific sunt redate in
tabelul nr 2.4-3. [294-297]
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TABELUL 2.4-3

Numarul de adulti (masculi) de Cameraria ohridella capturati cu ajutorul capcanelor cu

atractant sexual specific (Cluj-Napoca, 2005)

Generatia hibernanta Prima generatie Generatia a doua
(G-3) (G-1) (G-2)
Perioada Nr. capturi Perioada Nr. capturi Perioada Nr. capturi
27.04 - 4.05 6057 06.07 —13.07 931 31.08 - 07.09 | 4370
04.05-11.05 | 7392 13.07 — 20.07 5960 07.09 — 14.09 | 6210
11.05-18.05 | 9243 20.07 — 27.07 9732 14.09 -21.09 | 389
18.05-25.05 | 12190 27.07 — 03.08 15930
25.05-01.06 | 10369 03.08 —10.08 | 14858
01.06 —08.06 | 8113 03.08 — 17.08 12042
08.06 —15.06 | 5880 17.08 — 24.08 9417
15.06 —22.06 | 3231 24.08 — 31.08 3820
22.06 —29.06 | 983
29.06 — 06.07 | 420
Total/ 63878 72690 10969
generatie

Numarul total de capturi 147537

Pe intreaga perioada de zbor a adultilor speciei Cameraria ohridella Deschka-Dimic, cu
ajutorul celor 20 de capcane cu momeli feromonale s-au capturat 147537 de masculi,
reprezentand un numar mediu de 7376,85 adulti/capcana.

Testarea atractivitatii si selectivitatii nadelor feromonale ATRACAM in combaterea
moliei miniere Cameraria ohridella in cadrul Statiunii de Cercetari Pomicole, Cluj-Napoca
s-a realizat in perioada 1 mai-20 septembrie 2005, intr-o pepiniera de castan ornamental in
varsta de 10 ani. S-a urmarit longevitatea capacitatii de atractie in conditii de camp si
selectivitatea feromonului sexual sintetic.

Longevitatea capacitatii de atractie a momelilor feromonale in conditiile anului 2005 a
fost de aproximativ 6 saptamani, capcanele au inregistrat capturi semnificative si dupa 6
saptamani de utilizare. Numarul adultilor capturati scade in timp cu aproximativ 50-75 % in
cazul momelilor mai vechi de 4-6 saptamani comparativ cu o momeala proaspata. Timpul

optim de exploatare a unei momeli feromonale este de 4 saptamani.
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FIGURA 2.4-1. Capcana feromonala inainte si dupéa capturarea speciei Cameraria ohridella
In conditiile anului 2005 specia Cameraria ohridella a avut 3 generatii, primul adult a fost
capturat pe data de 1 mai respectiv ultimul pe data de 16 septembrie 2005. Curba de zbor

intocmita pe baza capturilor este reprezentata grafic in figura 2.4-2

Fig 1 Dinamica ciclului biclogic al speciei Camerari in concltiil Aui 2006 la SCOP-Chy

nr adulti capturati
e
b

FIGURA 2.4-2, Dinamica ciclului biologic al speciei Cameraria ohridella

Feromonul sexual sintetic al speciei Cameraria ohridella, elaborat de colectivul ICCRR
corespunde tuturor standardelor internationale impuse unui feromon sexual sintetic din punct
de vedere al puterii, longevitatii i a selectivitatii atractiei putand fi utilizat cu succes in actiunile
de monitorizare a bioecologiei speciei pentru prognoza si avertizarea masurilor de limitare a
efectivelor populationale

2.4.2 Aplicarea produsului MESAJ CP in monitorizarea viermelui merelor
Cydia pomonella prin biotehnica ,,attract and kill”
Viermele merelor, o molie mica Cydia pomonella a carei larva este distructiva pentru
mar. De origine europeana, poate fi gasita acum oriunde sunt cultivati meri. Molia adulta este

gri cu pete maro si are o anvergura a aripilor de aproape de 1,8cm. Larva care masoara 3/4 —

in, este de culoare roz cu capul maro. Exista mai multe generatii pe an, primele oua sunt
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depuse pe frunze, iar urmatoarele direct pe fructul in dezvoltare. Larvele se hranesc in
interiorul fructului si se impupeaza pe scoarta copacului. Viermele merelor ataca de asemenea
parul, nucul si gutuiul.

Nivelul populational al acestei specii depaseste frecvent pragul economic de daunare
(PED), cauzénd importante pierderi de recolta in plantatiile pomicole.

Pentru diminuarea populatiei acestui daunator , se impune stabilirea unei ample strategii
de combatere, strategiie in care se doreste includerea unor metode alternative in vederea
diminuarii reziduurilor de pesticide din fructele destinate consumului.

|dentificarea (8E,10E)-8,10-dodecadien-1-olului ca feromon sexual al speciei Cydia
pomonella a constituit un pas important in monitorizarea acestui daunator. Utilizarea
atracticidelor face parte din metodele biologice de protectie. Combaterea se realizeaza prin
mijloace ecologice de protectie, impactul negativ asupra mediului fiind anulat.

Produsul MESAJ CP, preparat in Laboratorul de Produsi Naturali la Institutul de
Cercetari in Chimie Raluca Ripan si aplicarea biotehnicii “attract and kill” in monitorizarea
viermelui merelor s-a realizat in parteneriat cu disciplina de Entomologie de la USAMV Cluj-
Napoca si laboratoarele de protectia plantelor din cadrul unor unitati de cercetare (Statiunea
de Cercetari Pomicole Cluj, Institutul de Cercetare-Dezvoltare pentru Pomicultura
Pitesti-Maracineni si Institutul de Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Plantelor
Bucuresti) in cadrul unui proiect de cercetare finantat prin Programul Cercetarea de
excelenta-Proiecte de Cercetare Complexe, CEEX M1-BIOTECH, Contract 25, in perioada
2005-2008. [312, 313]

Obiectivul cercetarilor a fost evaluarea rezultatelor in combaterea viermelui merelor
Cydia pomonella, in conditii de cadmp prin aplicarea produsului MESAJ CP dupa metoda
“attract and kill”.

Pentru produsul MESAJ CP, 0,5 g substanta activa, (8E,10E)-8,10-dodecadien-1-olul,
a fost dispersata in 200 g gelifiant hidrofob la care s-a adaugat un piretroid. Produsul a fost
plasat in pompa dozatoare. Produsul se aplica sub forma de picaturi pe trunchiul sau pe cracile

pomului la o inaltime de circa 1,5 m.

Rezultate experimentale
in cadrul campului experimental, organizat in plantatile pomicole ale institutiilor
partenere, pentru realizarea obiectivului propus, s-au amplasat 3 variante experimentale.
e V1-varianta ,attract and kill”,
Produsul experimental MESAJ CP (140 ml) aplicat in partea estica a parcelei pe o suprafata

de 0.4 ha. Produsul a fost aplicat in trei reprize: odata in apropierea declansarii zborului
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adultilor de la generatia hibernata si apoi de doua ori, la zborul adultilor din generatia de vara-
toamna, zborul acestei generatii fiind mai prelungit.

e V2-varianta , martor tratat chimic”
In aceasta varianta, pe o suprafatd de 1,2 ha, s-au aplicat 4 tratamente (dou& tratamente/
generatie). Tratamentele chimice s-au aplicat la avertizare, in conformitate cu metodologia
omologata. Pentru combatere s-a folosit produsul Reldan 40 EC 0,1%.

e V3- Varianta ,martor netratat”.
Aceasta variantd a fost amplasata in partea vesticd a campului experimental, pe o suprafata
de 0,30 ha. in aceasta variantd nu s-a aplicat nicio metodd de combatere a speciei Cydia
pomonella

Evaluarea rezultatelor experimentale, s-a realizat prin doua modalitati:

e Monitorizarea activitatii de zbor a adultilor, cu ajutorul feromonului
atractant sexual specific ATRAPOM, amplasat in capcane Tetratrap. In
fiecare varianta experimentala s-au amplasat cate 3 capcane, la care s-au
facut citirile de trei ori pe saptamana.

e Analiza frecventei fructelor atacate in fiecare varianta, toamna, la
recoltare. S-au verificat cate 1000 fructe /varianta.

Eficacitatea biologica a produsului MESAJ CP in biotehnica ,attract and kill” a fost
apreciata prin frecventa atacului daunatorului Cydia pomonella pe fructe si a fost comparata cu
martorul netratat, respectiv cu martorul tratat conventional prin chimioterapie.

Eficacitatea biologica a produsului Mesaj CP in combaterea viermelui merelor Cydia
pomonella cu ajutorul atracticidului experimental, exprimata in frecventa fructelor atacate,

este prezentata in tabelul 2.4.1 si figura 2.4.1

Tabelul 2.4.1
Locul experimentarilor Nr. varianta Varianta %fructe | Eficacitate
atacate | %
Statiunea de Cercetari Pomicole | 1 Mesaj CP 21,7 65,3
. 2 Standard 47 97,65
Cluj-Napoca 3 Martor netratat | 83 0
Universiatea de Stiinte Agricole si | 1 Mesaj CP 14 79,71
C L . 2 Standard 3 95,65
Medicina Veterinara, Cluj-Napoca 3 Martor netratat | 69 0
Institutul de Cercetare-Dezvoltare | 1 Mesaj CP 41 89,05
pentru Protectia Plantelor 2 Standard 3,5 84,45
. 3 Martor netratat | 33,1 0
Bucuresti
Institutul de Cercetare-Dezvoltare | Fructe | 1 Mesaj CP 30,1 73,6
pentru Pomicultura Pitesti cazute 2 Standard 18.9 96.3

38



Maracineni 3 Martor netratat | 78,3 0
Fructe |1 Mesaj CP 9,7 81,4
din
pom 2 Standard 4 92,3
3 Martor netratat 52 0
Fructe |1 Mesaj CP 27,2 72,6
cazute
+fructe | 2 Standard 10,3 95,5
din
pom 3 Martor netratat 73,6 0
100 o .
HO 5 I O Tretet Atrect &
Kl
&0
B Stendard tretet . . . .
10 clasic Figura 2.4.1 Eficacitatea tratamentului Attract
20 =] O Martor nelratsat & Kill (Mesaj CP)
I
0 M -—D I

Lot1 Lot2 Lotld

Rezultatele sunt prezentate procentual, fie ca frecventa a atacului (F%) fie ca eficacitate
(E%)

Eficacitatea s-a calculat folosind formula Abbot:

E % = (1-d/D) x 100, fin care,
E% = eficacitatea, d = numarul de fructe viermanoase in varianta tratata,
Valorile mari ale gradului de atac la martorul netratat, respectiv marimea populatiilor din
cele 3 livezi, a influentat eficacitatea tratamentelor, ca si respectarea momentelor optime de

tratament standard

Pe baza rezultatelor obtinute privind eficacitatea produsului MESAJ CP in combaterea
viermelui merelor, cat si calitatile acestuia cu referire speciala la protectia mediului, a faunei
utile din ecosystem si a fructelor, se consider ca produsul poate fi utilizat in productie pentru

combaterea viermelui merelor Cydia pomonella

“Attract & Kill” este o metoda cu eficacitate buna, potrivita pentru folosirea in sistemele de
combatere integrata din livezi de mar; specificitatea actiunii feromonului care actioneaza doar
asupra daunatorului tintd (viermele merelor), permite dezvoltarea populatiilor de entomofagi,

fiind astfel o metoda care protejeaza atat omul cat si mediul.
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2.4.3 Aplicarea produsului PRELUDIU LB in monitorizarea speciei Lobesia

botrana, molia verde a strugurilor, prin biotehnica ,,attract and kill”

Molia verde a strugurilor Lobesia botrana este un daunator major in culturile de vita de
vie din Europa, Asia si Africa, molia zburand sute de metri si cauta un loc uscat. In tara noastra
prefera climatul calduros si uscat din Dobrogea, Baragan, sudul Olteniei, Banat si sudul
Moldovei. in anii de invazie, molia poate produce pagube de 30-50% la toate cele trei generatii,
incepand cu infloritul vitei de vie gi pana la recoltarea strugurilor. [314, 315, 46]

in prezent, controlul speciei Lobesia botrana se bazeaza in principal pe tratamente
conventionale, dar poate fi controlata cu succes utilizdnd metode feromonale (captare Th masa,
dezorientare), mai ales pentru prognoza si avertizare [45, 316]

Acest capitol prezinta rezultatele studiilor efectuate in perioada 2006-2007 in 3 centre
viticole reprezentative ale Romaniei (Institutul de Cercetare —Dezvoltare pentru Viticultura
si Vinificatie Valea Calugareasca, Statiunea de Cercetare Dezvoltare pentru Viticultura
Murfatlar, Statiunea de Cercetare Dezvoltare pentru Viticultura si Vinificatie lagi privind
testarea eficacitatii biologice a produsului PRELUDIU LB in biotehnica ,attract and kill”’, ca
alternativa ecologica de monitorizare a speciei Lobesia botrana

Produsul PRELUDIU LB preparat in laboratorul de Produsi Naturali la Institutul de
Cercetari in Chimie Raluca Ripan, Cluj-Napoca, contine 0,5 g de acetat de (7E,92)-7,9-
dodecadien-1-il (substanta activa), feromon sexual al moliei strugurilor, Lobesia botrana,
dispersate in 200 g gel hidrofob si un piretroid de sinteza [317-319]

Produsul este plasat intr-o pompa dozatoare si se aplica manual (400g/ha) prin
pulverizare pe butucul de vita de vie, 1-2 aplicatii pe sezon, depinzénd de nivelul de infestare.

Deoarece experimentele desfasurate in mai multe regiuni creeaza posibilitatea de a tine
cont de diferentele privind numarul de generatii si de observatile din comportamentul
insectelor, s-au ales regiuni unde Lobesia botrana produce pagube insemnate: Valea
Calugareasca, Murfatlar si lasi.

Valea Calugareaca face parte din zona a ll-a de dezvoltare a moliei strugurilor, conditiile
climatice sunt favorabile dezvoltarii a 2 - 3 generatii pe an, dar generatia a lll-a nu ajunge n
toti anii la maturitate, iar podgoria lasi face parte din zona a lll-a de dezvoltare

Dispozitivul experimental a fost alcatuit din 3 loturi, cu o suprafatd de 0,5 ha pentru
fiecare locatie. Prezenta unui martor netratat a fost indispensabila. De asemenea, s-a impus
un martor standard pentru comparare amplasat suficient de departe de parcela experimentala.

Parcela de comparatie a fost tratatd cu insecticide clasice.
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in varianta experimentald, Produsul PRELUDIU LB a fost aplicat la inceputul zborului
fiecarei generatii, repartizat uniform (pe cat posibil) pe coardele anuale de la nivelul primei
sédrme, in zona strugurilor pe o portiune de 3-4 cm la Valea Calugareasca si 10 cm la Murfatlar.
Distanta intre butucii tratati a fost de 8m? la Valea Calugéreasca si 64 m?la Murfatlar.

Cantitatea de produs aplicata la hectar a fost de 200 gel/generatie. Pe suprafata de
5000 m? s-au tratat aproximativ 600 butuci la Valea Calugareasca si 120 la Murfatlar. in fiecare
lot a fost amplasat un punct de control alcatuit din 3 capcane Atrabot amplasate in triunghi la
50 m una fata de alta pentru monitorizarea activitatii de zbor a daunatorului in cele 3 variante.
Figura 2.4-14
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Figura 2.4-14 Dinamica ciclului biologic al speciei Lobesia botrana

Observatiile preliminare s-au facut in scopul stabilirii intensitatii atacului inaintea aplicarii
tratamentelor, prin numararea glomerulelor formate pe tinerele inflorescente. Din fiecare lot
s-au numarat 400 inflorescente, de pe aproximativ 40 butuci.

Observatiile din timpul verificarii au constat in determinarea frecventei si a intensitatii
atacului asupra inflorescentelor, prin numararea glomerulelor formate pentru G1, numararea
boabelor perforate pentru G2 si numararea larvelor vii pentru G3.

Paguba s-a stabilit procentual prin calcularea gradului de atac si prin determinarea
pierderii de recolta folosind relatia:

GD= (1-b\s)*100, in care
s — productia butucilor tratati cu produs feromonal
b — productia butucilor recoltati din parcela martor i standard.

Rezultatele obtinute in loturile experimentale privind gradul de atac (GA %) si
eficacitatea (E%) produsului PRELUDIU LB in anul 2006, la Valea Calugareasca si

Murfatlar sunt prezentate in tabelul 2.4-14
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TABEL 2.4-14

Locul Produs Inflorescente Struguri atacati Gradul de | E %
experimentarilor atacate (G1) G2 a3 atac
GA (%)
Valea PRELUDIULB | 0,7 1,46 2,72 1,62 81,37
Calugareasca
Karate zeon 0,4 0,8 1,81 1,08 87,58
Control 5,2 7,3 13,6 8,7 0
PRELUDIULB |25 5,2 3,1 3,6 73
Murfatlar Karate zeon 1,0 1,3 0,5 0,93 93
Control 9,6 15,8 14,8 13,4 0

Daunele inregistrate in loturile de la Valea Calugareasca si lasi in anul 2007 sunt

prezentate in tabelul 2.4-15

TABEL 2.4-15
Lotul experimentarilor Produsul Doza Struguri atacati E %
[, kg/ha G3
Valea Calugareasca PRELUDIU LB 0,500 1,67 61,2
Vantex 1,8 % LC 0,80 0,34 92,1
Martor netratat - 4.3
PRELUDIU LB 0,500 0,36 74,20
lasi Decis WG 0,03 0,17 87,8
Martor netratat - 1,4

Din analiza datelor se constata ca in lotul experimental (PRELUDIU LB) eficacitatea a
avut valori cuprinse intre 61,20 si 81,37% iar in lotul standard intre 87,57 si 93%. Rezultatele
de la SCDVV lasi nu sunt foarte reprezentative avand in vedere nivelul scazut al atacului la
martorul netratat .

Pentru o mai buna edificare la Valea Calugareasca s-a determinat dauna si prin
determinarea pierderii relative a recoltei.

Pierderile de recolta determinate de atacul moliei strugurilor, Lobesia botrana la Valea

Calugareasca sunt prezentate in tabelul 2.4-16
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TABEL 2.4-16

Produsul Productia GD % GD %
de struguri | fata de fata de
kg / butuc martor standard

PRELUDIULB |11 28 25

Standard 1,35 33

Martor 0,9

Faté de martor produsul reduce dauna cu 28,0 %, iar fatd de produsul standard dauna

este cu 25% mai mare. Produsul standard reduce dauna cu 33% fata de martor.

Prin aplicarea produsului PRELUDIU LB s-a reusit o diminuare semnificativa a daunei.

Din rezultatele obtinute se poate aprecia ca biotehnica ,attract and kill” este eficienta in cazul

in care populatia este numeroasa depasind pragul economic de daunare.

Produsul realizeaza o eficacitate

impunandu-se prin lipsa efectelor secundare in ceea ce priveste poluarea ecosistemelor

buna in raport cu produsele standard, metoda
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4. CONCLUZII

Acetatii de (2)-8- si (E)-8-dodecen-1-il, sunt componente feromonale a unor specii de
Lepidoptere, de importanta economica pentru tara nostra fiind Grapholita molesta, molia
orientala a fructelor, Grapholita funebrana, viermele prunelor si Hedya nubiferana, molia
verde a mugurilor

Prepararea acetatilor de (Z)-8- si (E)-8-dodecen-1-il se realizeaza dupa schema de
cuplare Cs+ Cg= Cg, Co+ C3 = C4, sintonii de plecare fiind alcoolul propargilic si 1, 6-

hexan-diolul.

Noutatea metodei consta in formarea sarii de mercur pe alchine terminale w-
functionalizate, cu catena de 9 atomi de carbon, reactia de transmetalare a

acestuia, urmata de reactia de cuplare cu un derivat halogenat.

Acetatul de E-5-decen-1-il (168), feromonul sexual al moliei vargate a piersicului

Anarsia lineatella, a fost sintetizat dupa schema de cuplare C4+C,=Cg, Cs+C4 = C1p

Etapa cheie in prepararea acetatului de (E)-5-decen-1-il (168), este reactia de
transmetalare a di(1-tert- butoxi-5-hexin) mercurului (193) cu Li metalic in diglima. in
continuare sarea de litiu a fost alchilatd cu bromura de propil, obtindndu-se eterul tert

butilic al 5-decin-1-olului (194) cu randament de 60%.

Datorita impiedicarii sterice a grupei terf-butoxi in formarea sarii de litiu, in cazul
derivatilor mercurici w-functionalizati cu catena de 6 atomi de carbon, randamentul
reactiei de transmetalare si cuplare este mai mic decat in cazul derivatilor w-

functionalizati cu catena de 9 atomi de carbon (60% fata de 85%)

S-a realizat sinteza feromonului sexual al speciei Cameraria ohridella, daunator major al
castanului salbatic (ornamental) dupa o metoda originala de sinteza bazata pe reactii de

cross-coupling utilizadnd activitatea catalitica a Cu monovalent

(8E,102)-8,10-tetradecadien-1-alul, feromonul sexual al speciei Cameraria ohridella a
fost preparat dupa schema de cuplare C3 + C3+ C, = Cg ; Cg + Cg = Cyg4, reactia de
cuplare avand loc intre reactivul Grignard al 1-(trimetilsililoxi)-6-bromo-hexanului si
acetatul de (2E,4Z)-2,4-octadien-1-il in prezenta Li,CuCl,
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Feromonul sexual sintetic al speciei Cameraria ohridella, formulat in produsul ATRACAM
corespunde tuturor standardelor internationale impuse unui feromon sintetic din punct de
vedere al puterii, longevitatii si selectivitatii atractiei, putand fi utilizat cu succes in actiunile
de monitorizare a bioecologiei speciei, prognoza si avertizarea masurilor de limitare a

efectelor populationale.

O abordare mai recenta a combaterii directe prin utilizarea compusilor semiochimici este
biotehnica “attract and kill”’- “atrage si ucide” care presupune un substrat cu emisie
controlatd combinat cu feromonul sintetic si un insecticid. in comparatie cu chimioterapia
conventionala atat atracticidele cét si dezorientarea feromonala sunt avantajoase din

cauza absentei reziduurilor de pesticide pe fruct.

Substanta activa a fost dispersata in gelifiant hidrofob la care s-a adaugat un piretroid.
Produsul a fost plasat intr-o pompa dozatoare si distribuit partenerilor in proiect in vederea
testarii eficacitatii. Denumirea produsului este PRELUDIU LB pentru molia strugurilor gi

MESAJ CP pentru viermele merelor.

Puritatea (8E,10E)-8,10-dodecadien-1-olului, feromonul sexual al viermelui merelor Cydia
pomonella a fost de 90%, iar puritatea izomerica a acetatului de (7E,92)-7,9-dodecadien-

1-il, feromonul sexual al moliei strugurilor, Lobesia botrana a fost de 87%.

Eficacitatea produsului MESAJ CP, in monitorizarea speciei Cydia pomonella a avut
valori cuprinse intre 78,8-90,6%. in martorul netratat frecventa atacului pe fructe a fost de
94,4%

Din rezultatele obtinute la Valea Calugareasca, Murfatlar si lagi , biotehnica “attract and
kill” pentru specia Lobesia botrana este eficientd in cazul in care populatia este

numeroasa, depasind pragul economic de daunare
Activitatea stiintifica desfasurata in elaborarea tezei de doctorat a fost concretizata sub

forma a 6 lucrari stiintifice, 2 brevete, o carte, 14 comunicari in tara si strainatate precum

si participarea la 10 proiecte de cercetare-dezvoltare finantate de MECTS
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