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Esta invencidn se refiere g ﬁn nueﬁo agente de
atraccidn sexual de insectos depredadores de cultivos, uti-
lizgble pafa la destruccidn de &stos, asi como a su procedi-
miento de preparacidn,

_ Ia lucha conbra los insectos depredadores de los
enltivos reviste una importancia econdmica conéiderable, te~
bido a los estragos que realizan ciertos insectos depredado-

res, principalmente, entre otros, la piravsia de la manzana

(Laspeyresia pomonella) que es un lepiddptero perjudicial
muy extendido en los huertos de manzanos, el gusano rosa de

la flor del -algodén (larva de la mariposa Pectinophora

ogsypiella) que provoca dafios enormes en log cultivos algodo

neres, Bupoecilis ambiguella (Hb) y Iobesia botrana (Schiff.)
mariposas cuyas larvas son los principales depr;dadores de 14
vid . en Europa. '

Durante largos afios, la lucha contra los insectos

deprefadores de los cultivos ha wtilizado como arma sustan-

cias quimicas., Compuestos minerales, como el arseniato de plo-
!

mo, constituyeron la primera generacidn de insecticidas mien

tras que la puesta a punto de insecticidas orgdnicos como el |

DDT proporciond una segunda generacidn de medios de lucha coy
tra los insectos depredadores de cultivos.
. Ias dos generaciones de insecticidas sucesivamen-
te propuestas de acuerdo con la téenica anterior presentan,
sin embargo; el grave inconveniente de ser tdéxicos, no sola-
mente para los insectos depredadores contra los que estén
1lamados a luchar sino también contra el embiente en el que-
son empleados (suele, aguas, ete) y, probablemente, segin ciexn

tos estudios publicados por organismos internacionales depen=

dientes de la Organizacidn de las Naciones Unidas, contra los

i
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animales y los hombres llamados a consumir 105 cultivos pro-
tegidos.por estos insecticidasﬁ

Debido a la toxicidad de los iﬁsecticidas quimi-
cos, debido igualmente a la falta de especificidad de estos
insecticidas quimicoé, que matan no solamente a los insectos
perjudiciales sino también a los insectios, péjéros Yy anima~
les itiles para el equilibrio ecoldgico, se ha revelado nece-
sario encontrar un nuevo tipo de medios, desprovisto de toxi-
cidad, de 1ucﬂa comtra 1os insectos depredadores de los cul~
tivos, especificos con respecto a los insectos contra las
cuales se desea luchar, queé no ejerzan un efecto nefasto so-
bre el equilibrio eéolégico y cuys actividad sea muy‘inﬁensa.

Asi, B, G&tz pensd, ya en 1939, en utilizar la
atraccidn sexual ejercida sobre los insectos machos por los
efluvios emitidos por los insectos hembras, generalmente hem- .
braslvirgenes, para atraer arlos machos y capbturarlos median~

te dispositivos apropiados de trampa. Este método, utilizado

con éxito por G&tz sobre las piraustas de la uva, fué poste-

riormente aplicado a otras especies y principalmente al

Fudemis (Lobesia botrana Schiff.) .

' Sin embargo, para poner enipréctica este método,
es necesario disponer de cantidades suficientes de hembras -
de los insectos cuya destruccidn se desea. Con este fin, se
han propuesto técnicas de cria de insectos con el fin de ga~

rentizar un aprovisionamiento suficiente en hembras de las

trampas para insectos (véase, principalmente, P. Maison y
P sy pILIX

‘P. Pargade, Phytoma,dlgg, 9, 13~1§67 y ﬁ. Roehrich, Revue de

Zoologle Agricole et de Pathologie Végétale, Fasc. 1, 1870) %
Sin embargo, el hecho de que este método de lucha contra los

insectoe depredadores de cultivos dependfera de la existencia
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de ocriaderos de insectos hembras y requiriem la renovacidén

-gy of _Reproduction", 1971, 4, 309 y "Biochem.Appl.Mass.

.misma especie, se les denomina’ feromonas.

frecuente dé las hembras de las ftrampas, ha constituido duvran

te largo tiempo un @bstéculo importante al desarrollo ds es-

te pﬁévé método de lucha. '
Este es -la razén por la cval las inveétigacibﬁes

'se han orientado en primer lugar a la elucidacidn de los me-

canismos de accidn de la atraccidn sexual ejercida por los

H

insectos hembras sobre sus machos y después hacia la- identifi
cacidn de los agentes de atraccién sexual y finalmente hacia
la sintesis dé éstos,

.Se sabe que, en el reino animal, la cpmunicacién
entre individuos se realiza por intemedio de 1os‘séntid6§.
En el mundo de los insectos, el olfato aparece como una for-
ma esencial de transmiéién de las informaciones’,

Desde los trabajos de F.E. Regnier (véase: "Biolg

I
Sprectrom., 1972, .pdg. 723, Wallen G.R.,, Willey Interscience
N.Y., Ed.), los compuestos orgdnicos que provocan reacciones
sobre los inviduos de una misma especie 0 especies diferen~

tes se han denominado globalmente sustancias semioquimicas.

Cuando estas sustancias modifican el comportamiento de los in
dividuos de otra especie, se les denomina alomonas (cugndo sob
fa%orables a la especie que emite) o kairomonas (cuando son
favorables a la especié gque recibe). Cuando estas sustancias
tienen_ﬁniéémente una aceidn intraeépecifica, es decir, cuan-

do unicemente provocan reacciones sobre los individuos de ung

Se llaman feromonas (véase el articulo de A.
Rouessac, F. Rouessac y J.P. Morizur, en “Actualité Chimique™,

Mayo 1973, ne 2), cualguier sustancia producida en.una gldn-
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el encuentro propicio a la copulacidn intraespecifica y evi~

.identificacidn y-después su sintesis lo que permite el desa-

cantonomo macho del algodonero. Asi, igualmente, C. Desodins.

dula exocrina, destinada a provqcar en un individuo de la mis
ma, especie una reaccién que modlflcard su comportamiento o
su fisiologia. Estas sustancias son consideradas como un ver-
dadero lenguaje de comunicacidn y de seflalizacidn intraespe-
cifica. '

Se dlstlnguen dos tipos de feromonas: 1as feromo
nas de desencadenamlento, que provocan una respuesta inmedia-
t', despuds de la recepcidn, modificando el comportamiento
de¢ los miembros de la espécie que han recibido el mensaje ¥
lls feromonaside’cebaddra, gue provocan a plazo mis o menos
largo una, var1ac1dn en el sistema endocrino del 1nd1v1auo re-
ceptor (31stema reprcductor pr1n01palmente)

, Las feromonas de desencadenamiento se subdividen
en varias categorias: feromonas sexuales, feromonas de reu-
nidn o agregacidn, féromonas de marcado de ﬁistés y feromonad
de alarma. |

_El papel de las feromonas sexuales es favorecer

4an la hibridacidn en la naturaleza. Agentes de atraccidn se-

xual especificos en el interior de una especie dada, es su

rrollo de una "tercera generacidén" de "insecticidas", las fe-
romonas seXualés o "atrayentes" sexuagles. :
Asi, en la batente francesa n? 2.,066.225, se desH

eribe una sustancia que ejerce una atraccidn sexual sobre el

y C.A. Henryk han descrito en Tetrahedron Letters, n? 30,
pdg. 2999-3002, 1972, la sintesis del 8~trans-10-trans—dode-
cadien~1~0l que es una feromons sexual que ejerce una accidn

de atraccidn sexual sobre el macho de lLaspeyresia pomonella
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queihace estragos en los huertds de manzanss. Redientemente,
Wendell Roelofs y colaboradores (Bulletin de la Socidté
Entomologique Suisse, Vol. 46 (1973), n? 1-2, pégs. 71-73)

han identificado un atrayente sexual de la Lobesia botrana

Schiff, uno de los prineipsles insectos dépredadores de lg
vid, el acetato de T7-trans-9-cis-dodecadienilo~-1 y han rea-
lizado su sintesis.
boratorio como en la vifia, han puesto de menifiesto gue los
machos sufren una excitacidn cuando la cencentracidn de la
sustancia en el ai?e es como minimo de 10 picogrameos pero gue
su exeitacién no se orienta hacia la fuente de emisidén de la
suétancia nada mds que a paryir de 100 picogramos.

Es importaﬁte mencionar que la seecrecidn feromo-
nal sexual de los insectos y principalmente de 1és hembras de

Lobesia botrana estd constitulda por una multiplicidad de

constituyentes de los cuales alguncs son mds activos que otro
¥y de los que solamente algunos. han sido ideniificados hasta
la fecha, t

- ~ Esta invencidn, por consiguiente, tiene por obje-
to proporcionar un nuevo agente de atraccidn sexual de los
insectos depredadores.de los cultivos, que ejerce una accidn
especifica selectiva frente al Fudemis de la vid (Iobesia )
botrana Schiff}, a dosié-muy pequefias. Esta invencidn- tiene
- por objeto igualmente proﬁorcionar un procedimiento de prepa-
yacién por sintesis de este agente, que se distingue por los -

’

/excelentes rendimientos que permite obtencr y por su renta-

: bilidad econdmica, esencialmente debido al hecho de que la

| sintesis sdlo contiene un pequefio mimero de etapas y parte

de compuestos simples.

Log ensayos a los que se ha procedido tanto en la

Ja
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Schiff), caracterizade porque estd constituido por el 1-ace-

‘sontinuacidn:

| un hidrdcido, para realizar una transposicidn homoalilica de

_Esta invencidn tiene por objeto un nuevo agente
de atrdccidn sexual de los ingsectos depredadores de los cul-

tives, uwtilizable para la degtruccidn de éstos, principalmen-

te para la destruccidn del Eudemis de la vid {Lobesia botrang
toxi~7E,9E-~dodecadieno que responde a la férmula I dada a

\/\

(1)

Esta invencidn tiene iguamlmente por objeto la sin

tesis estereoespecifica del 1-acetoxi-7E,YE-dodecadienc de
férmula I, caracterizada por:
1) durante una primera etapa, se hace reaccionar

un haluro de ciclopropilmagnesio de férmula IIT con el 2E-

pentenal (de férmula II) de acuerdo con la reaccidn siguiente "

H

‘ | ' Brilg-
/\\/\ p T~
CHO '
(11) (111)

H
para obtener el 1-ciclopropil-2i-penten~i-cl de féxrmula IV;

2) durante una segunda ctapa, se abre el ciclo

ciclopropdnico del compuesto de férmula IV, en presencia de

Julia~Johnson, de acuerdo con la siguiente reaccién:

(v) H
(donde X representa un dtomo de haldgeno) para obtener un 1—

halo-3E,58~0ctadieno de férmula V;

3) durante una tercera etapa, se hace reaccionar
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con el 1-halo~3E,5E-octadieno de féxrmula V el reactivo de
Grignafd del 2-(4'-clorobutiloxi)tetrahidropiranc de f£6rmu-~
la Vi, para obtener el éter tetrahidrOpiranilico de 7E,9E-do—
deéadien—1-ol de férmula VII, de acuerdo con la siguiente’

‘regecidn:

. v r

-——»/\/\/\/\/\/\p
(VII)

4) el compuesto de férmvula VII da lugar, por hi-~
drdiisis, durante una cuarta etapa, al 7E 9W~dodecadiehﬂ1—ol

de Férmula VIII'.

A' H+ /\/\/\/\/\/\
(VII) - ;

MeOH . (VIII)

5) el 1;acetoxi-7E,9E~dodecadieno de férmula I
sé’obtiene durante una quinta etapa por acetilacidn de 7E, 9%~
dodecadien-1-0l de fdrhula VIII con anh*dridc acéﬁico.

: Esta 1nvenclén tiene ademds por objeto la ut111~ :
zacidn del 1-acetoxi-TE, 9E—dodenadleno como agente que con-
tribuye de forma especifica a la des»rucoidn del Fudemis de

la vid (ILobesia botrana Schiff) y de los insectos emparenta-

dos de la tribu de los Olethreutini.
Ademds de las disposiciones precedentes, la inven|

cidn comprende también otras disposiciones que se deducen de
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vo agente de atraccidn sexual de los insectos depredadores

cados; esta invencidn considers ademds las trampas de insec-

‘niitos), se deja que la mezcla de reaccidn alcance los 0°C y

la descripeidén que sigue.

Esta invencidn trata muy especialmente de un nue-

de oultivos de acuerdo con la invencidn, asi como de su pro-

cedimiento de preparacidén conforme a los métodos antes indi-

tos en las que estd incluido el nuevo agente de abtraccidn se~|’

xual de esta:invencidn.

La invencidn serd descrita de forma mds détallada
en el complemento de descripcidn que sigue, que comprende un
ejemplo de preparacidn del nuevo agenté de atraccidn sexual
de los inseoctos depredédéres de los cultivos, de acuerdo con
la'invencién. . | | ‘ |

Sin embargo, debe quédar bien entendido .que el
ejemplo de'ﬁuésta en préotica'del procedimiento de acusrdo
con esta invencién, descrito en 1o que sigue, se da \nicamen-
te a titulo ilusfrativo del queto de'la iAvencidén pero no
constituye en modo alguno unz limitacién de la misma. '

- EJEMPLO - : -

Primera etaps

?reparacién del 1-ciclopropil-2E-penten~i-ol

(£érmula IV)
Se afiaden gota & gota, a -30°%¢, 20 g (0,24 moles)

de 2E-pentenal en solucidn en 50 ml de tetrahidrofurano (THF)

o)

a una sqlucidn de bromuro de ciolobropilmagnesio en THF, prep
rada a partir de 37 g (0,305 moles) de 1-bromoci clopropano,
7,4 g (0,305 moles) de torneaduras de magnesio y 350 ml de
THF. ' .

Una. vez terminada la adicidén (alrededor de 30 mi-|
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se mantiene esta temperatura durante utna hora,.

- dico saturado y com cloruro sédico saturado. Después de se-

- 10

'Después de hidrolizar (ClNH4), extraer con éter
y secar (SO4Mg), se evapora el disolvenié vy se destila el
residuo ; se obtienen 17,3 g (60 %) de alcohol ciclopropi~
nico, P.eeqy = 78-79°C, cuya férmula empirica es CgHy,0 ¥
cuyo peso molecular es 126. .

Las caracteristicas'analitiéag del producto obte~
nido en la primers etapa son las siguientes:
CQP.V.:(GarﬁowaX'ZOM, 4 %, 120°%¢ producto‘con una pureza sut

perior al 90 %); ‘
T.R. @ (pelicula) bandas a: 3350 (OH asociado), 1020 (CH set

cundario) ; 1670 (~C=C); 955 (-CH=CH-, E), 3040 cm™

(ciclopropanoc). '
R.M.N.KCD313 + TNS), seflales a 5,65 ppn (cemﬁlejoiﬁasivo,
2, -CH=CH-); 3,35 (triplete, 1, J =7 Hz, -C{H)-0H),
2 (cuadruplete, 2, J = 7 Hz, cH3gg2-), 1(triplete,
3, & =7 Ha, —gg3), 0,6-0,1 (complejo masivo, 5, H
ciclopropdnicos) . o

Segunda etapa

Preparacidn de 1~brom0n3EgSE-octadieno (férmula V)

Se agitan fuertementie, entre O ¥y +5°C, 16 g del
élcohol ciclopropéanico obtenido.en 1a primera etapa con
100 ml de 4cido bromhidrico al 48 %, durante una hora. En-
tonces se decanta la fase orgdnica, se extrae varias veces
Ja fase dcida con pehtano ¥y se reunen las fracciones orga—
nices,. Estas se lavan desﬁués con agua, con bicarbonsto sd-
car y evaporar cuidadosamente el pentano, la destilacién'
del residuo da 18,7 g de bromuro (80.%), PeCoyqy = 83-84°C,
Pémmula empirica: CgH,oBr. P.H. = 189. '
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‘ Ias caracteristicas analiticas del 1-bromo-3E,5E~

octadiéno obtenido son las siguientes:
C.P.Ve: (5 % F.F.A.P. sobre cromatogrifo de ggées G HP 80/100
fiallas, 3 m 1/8")
Isémero:3E,58: 90 % o
Tsémero:3%,5E: 10 %
I.R. t (pelicula) bandas a 16601620 (~G=0=), 995 _; e
(~CH=CH~CH=CH~, E-E), 945 om™} (~CH=CH~CH=CH~, E-3)
JUN. ¢ (CD013,“TMS) 6,5-5,3 ppm {complejo masivo, 4,

~CH=CH~CH=CH-), 3,38 (triplete, 2, J = 7 Hz, ~CH,Br),

2
2,67 (triplete, 2, J = T Hz, =CH~CH,~CH,Br), 2,08
zJ‘ (cuadruplete, 2, J = 7 Hz,_-gg2~CH3), 1(triplete, 3,
J'= 7 Ha, =CHy=CH,). B

Tarcera etapa

A. Preparacidn del 2-(4'-cloropentiloxi)tetrahidro-~

irano
A 48 g‘(0,44 moies) de 4-cloro-butanol-1, enfriados
a 10°C)y conteniendo 0,15 ml de deido clorhidrico concentra-
do, se afiaden poco a poco 42,5 g (0,505 moles) de dihidropi-
rano recién destilado, evitando que la temperatura pase de
| 20°G, Una vez terminada la adicidn, ée deja durante media ho-
ra a 10°C Y después.durante 3 horas a la temperatura anbien-
te. Se diluye la mezcla de reaccidn con' 150 nl de éter, se
lava la solucidén orgdnica con sosa glacial 2N'y con una so-
“lucidn de cloruro sédico saturado, se seca sobre sulfato magt
| nésiéo; se evapora el disoivente y se destila.  7 '
Se obtienen 78,6 g (98 %) de éter piranilico, p. .
e.o,o5 = 72~73°C, de fdrmu}a empirica C9H1702C%-y peso mole-
cular 182,5.
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v B. Preparacidn del éter tetrahidropiranilico de

TE,9E-dodecadien-1-ol (férmula VII)

Se prepara una solucidn en tetrahidrofurano del
reactivo de Grignard del 2-(4'-clorcbutiloxi)tetrahidropira-
no a partir de 2f,2 g de 2-(4'~clorobutiloxi)tetrahidropira~
no (0,11 molesf, 3 g.de'mmneaduras de magnesio y 120 ml de
T?F.

L- _ Después esta soluéién se transfiefe, en atmdsfera
de argon,a un matraz que gontiene 120 ml de THF, enfriada a
~10°, ' -
l D;spués'sg afiade con una jeringa una soluciég de
18,§ g (0,1 moles) de.1—ﬁromo—3,5-6otadieno en 100 ml de THF
¥y luego, siempre con jeringa, 4 ml de una solucidn de tetra-
Qiorocdprato dilftico (preparado a partir de 425 mg (0,01 mo~
les) de clorvro de litio seco y 673 ng (0;005 ﬁoles)‘de cloru:
ro-cdprico seco en 50 ml de THF). Se deja durante 3 horas a
~10°C y despuds se afiaden de nvevo 4 nl de la solucidn dd.be-
traclorocuprato dilitico anterior y se deja unz noche en el
frigorifico antes de hidrolizar con una solucidn coﬁéelada
.de'clofuro aménico saturado.

Después de extraer con éter y lavar con agua y clo-
uro gédico, se seca sobre sulfato magnésico, se evapora el
disolvente y se destila el residuo.

Se obtienen 19\g'(7é %) del producto de condensaé

7'. - 0 " r
cidn, P.eeq o1 = 120°C, de férmula empirica 017H3QO2 y peso .

/-moleoular 266,

Lasg caracterict?cas enalfticas del éter tetrzhidro-

plranflico obtenido son las siguienties: i

I.R.: (pelfcula) bandas a 1660-1620 om™ ' (~0=C-); 985
(~CH=CH~CH=CH-, E-E), 1030, 1080, 1120, 1135, 1200 cm™ '
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(éter piranilico).
ReM.N. ¢ (03013, TMS) 6425-5,5 ppm (complejo masivo, 4,
~CH=CH~CH=CH-), 4,55 (singlete, 1, 4\0/ ) 4-3,1

(complejo masivo, 4, CH,-0 ¥y LO'JCE )y 1 (triplete,
3, d = T Hz, "OH3) H:

p—

Cuarta etara '

,Prevaracién del 7B,9E-dodecadien-i-ol (férmula VIII

~ Se hidrolizan a 50-60°C, durante 2 horas, 18 g.
(0,07 moles) del éter piranilico obtenido en la Tercera etapa

del procedimiento mediante una solucidn de 2 g de dcido para-

‘toluensulfénico en 200 ml de metanol y 20 ml de agua.

Déspués de evaporar el metanol, el residuo se reco-
ge eﬁ égua y luego se extrae varias veces con éter. Ilas solu-
ciones etéreas se lavan con agua, con bicarbonato sédico sa- |
turado y con clorure sédico saturado y después se seeaﬂ sobre

sulfato magnésicb. Después de evaporar éi disolvente, la des-

tilacidn del residuo da 11,5 g (90 %) de alcohol, p.e.o’b1 =

! 9300. El compuesto responde a la férmula empirica 012H220 ¥

sSu peso molecular es 182,
Sus caracteristicas. analitlcas son las s1gu1enues.
u.P Ve: (E.G.S. 3 % sobre cromatografo de gases G, D.M. c. S.,
6 m, 180°):
isémero 7E,9E: 90 % i
isémero 7Z,9E: 6 % ' ﬁ
isémeros no determinados: 4 % |

El producto se recristaliza en pentano a -20% y da el isdéme-

. ro TE,9E con una pureza superior al 98 %, p.f. = 16 o

I.R.: (pelfcula) bandas a 3350 (OH asoeiado), 1630 (-C~C~),
990 (-CH=CH-CH=CH-, E~E), 1060 (OH prlmarlo)
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1, + THS) 6;5-5,? (complejo masivo, 4,

: -c_}g_—.c_g~c_}g=cg—), 3,58 (triplete, 2, J =7 Hz, -CH,~OH)
2,1 (cuadrupletg, 2, J =7 Hz, 1g§2~033), 1 (triple-
te, 3, J = 7 Hz, -_Q_}_I_3).

Quinta elapa

Preparacién de 1-aceboxi-TE,9E-dodecadieno (£érmu~

1a-I)

Se disuelven 4 g (0,025 moles) del alclhol obtenido
durante la primera etapa en 4 g de piridina y se acetilan cox

una solucidn de 5,01 g (0,05 moles) de anhidrido acético en

‘4 g de piridina, a la temperatura ambiente, durante 3 horas.

Ia mezcla de'reaccién se vierte en agua, se extrae

la fase acuosa con pentano y la solu01on penténlca se 1ava

_con agua, con bicarbonato sddico y con. C¢oruro sddico satur

rado,
i Despuéds de secar sobre sulfato magnésico y evapo-
rar el disolvente, se obtienen 4 g (70 %) del acetato,

p‘e'0,01 = 8800, cuya férmula empirica es 014H2402 y euyb

' peso molecular es 224.

Sus cafacteristicas analiticas son las siguientes:
C.P.V.: E.G.5. 3 %, cromatégrafé de gasesG, D.M.C.S., 6 m,
1/6v, 180°C: producto vnico sl 98 %. )
Indice:- de Kbvats' 2340

| I.R: (pelfcula) bandas & 1740 cm™ ' (C=0 del ester), 1240 (acq

i
tato), 980 (~CH=CH-CH=CH-)

R.M.N.: 6,5-5,2 ppm (multiplete,ni, protones vinilicoé), 4
(triplete, 3, J = 7 Hz, -CH —0), 2 (singlete, 3,
0C0~CH,, ), 1 (triplete, 3, J =7 HZ -CH2~CH ).,

- Picos de masa a 164, 135, 121, 107, 95, 82, 67, 55 ¥y 43.

Ia actividad de atraocmdn sexual del 1i-acetoxi~TE,+
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.iniciarse el periodo oscuro para los insectos someiidos a un

‘las patas y se pone a andar, primero al azar y después cada

.

9E~dodecadieno obtenido de acuerdo con esta invencidn freute

al macho de Lobesia botrana (Schlff) a sido comprobada me—

diante ensayos de eficacia de los que damos cuenta a conti~
nuaeidn:

~ Los ensayos se han efectuadc con machos proceden-
tes de una cria en medio artificial del tipo deserito por
G. Guennelon, C. Sender, IFs D'Arcier y H. Audemard en Ann.
Zool,Ecol.Anim., 2, 1970, 51-57. o) olfactémetro wsilizado es

del tipo ‘descrito por Sower.y colaboradores en "Ann.Entomol.

Soc.Amer," QQ, 1973, 184j187, para Sitotraga cerealella
(Olivier). | |

| Se opera cada vez bajo débil intensidad luminoéa,
con un caudal-de aire de 5 l/hora y durante el-periodo de re-

ceptividad mdxima de los machos, es deecir, 2 horas antes de

fotoperiodo de dfas largos (16 horas de dfa por 8 horas de
noche). Se utilizan 10 machos para cada ensayo y se repite
el mismo ensayo varias veces'con la misma sustancia pero so-|
bre machos diferentes.

Cuando se somete a una corriente de aire cafgado

de los efluvios del atrayente sexual emitido por su hembra o

-

de los de una sustancia sintética que mimetizZa a este atrayern
te,-el macho del Budemis presenta una sucesién de comporta-
mientos caracteristicés; cuyo desarrollo es funcidén de la
concentracidn en sustancia o sustancias atrayentes,

El insecto levanta las znienas, se yergue sobre

vez mds en direccién a la fuente emisora. nsta marcha orien-

tada va acompafiada a continuacidn de un zumbido caracteris—
. L]
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-tuna reaccidn de orientacidn en vuelo, acompaflade de la aberitu-

linicial de la serie comportamentel anteriormente descrita, se-

- 16

tico de las alaé, seguido de devaginaciones ritmicas de la
arﬁadura geni%al. Despuds el insecto echa a volar presentan-
do una anemotaxia positivé (hacia la fuente em?sora) ¥y ﬁan-
teniegdq sus vélvglas.genitales separadas. Finalmente, llega-
‘do a las proximidades de la fuente, el insecto se posa y bus-
ca la copulacidn.

De hecho, esta serie comportamental no es absoluta-
mente continva, presenta un cardcter intermitente y con fre-
cuencia se superponen las diferentes fases. No obstante, el
nivei general de excitacidn del insecto no deja de aumeniar
desde la primera secuencia. hasta la dltima,

En el transcursb de los ensayos de eficacia, se ha

determinado la cantidad minima de sustancia capaZz de provocar

ra de log picos genitales.
Cuando se ha observado .uns reaccidn positiva a este
nivel, se ha determinado igualmente-la cantidad minima de la

misme sustancia capaz de desencadenar solamente la secuencia

cuencia inicial que solo tfaduce la excitacion prelimihar al
comportamiento sexual (reaccidn de despertar) pero no presents
una especificidad suficiente para afirmar a coniinuaci&n si 1g
sustancia ensayada es un atrayente sexual o no.
Finalmente, pafa comparar la actividad de la sustand
cia de la invencién frenteé al atrayente emitido por la hembra
virgen, se han extraldo coﬁ cloruro’de metileno los dos dlti-
mos segmentos abdominales de estas hembras (segmentos gue cﬁnr
tienen las gldndulas secretoras) y se he, expreéado en equiva-
valente hembra (E.H.) 1# concentracidn de estos extractos.

Los resultados obtenidos se encuentran en la si-
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guiente tablaz

Umbral de concenbracidn que

determing:

Compuesto ensayado la excitacidén la orientacidn
;_1—Acetoxi~7E,9E~dodécadieno 1 pg 10 pg
:EExtracto de hembras virgenes ' oy

(de 2 afas de edad) 11074 BB, 1.1073 E.H.

De lo que antecede se deduce que la- feromona sexual '
constituida por el 1-acetoxi-7E,9E-dodccadieno ejerce su acti
vidad de atrayente.sexual a unas dosis minimas 10 veces meno-
res que las necosarias en el caso del acetato de 7-trans-9-
cis~{-dodecadienilo, _

‘ En resumen, ia Patente de Invencidn que se solicita)

deberd recaer sobre las siguientes: .

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de sintesis estereoespeci-

i
fica del l-acetoxi-7E,9E~dodecadieno de férmula I,

utilizable para la destruccidén de aquéllos, principalmen-
te para la destruccién del Eudemis de le vid (ILobesia |
botrana Schiff), caracterizado por:

a) durante una primera etapa, hacer reaccionar

* un haluro de ciclopropilmagnesio de férmula III con 2E-

- pentenal (de férmula II) de acuerdo con la reaccidn:

o~ —
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(II) (111) () | o

para obtener el 1-ciclopropil-2E-penten~-1-ol de férmula IV;
b) qurante una segunds etepa, abrir el ciclo ci-

clopropanico del compuesto de férmula IV, en presencia de

un hidrdcido, para realizar una transposicidn homoalflica

de Julia-Johnson, dé acuerdo con la siguiente reaccidn:
g ‘

NN = NN\,
' (v)

() o :
(donde X representa ud dtomo de haldgeno) para obtener un
{-halo-3E,5E-octadieno de férmula V; o
¢) durante uns tercera etapa, hacer reaccionar
con el 1-halo~3E,5E-octadieno de férmula V el reactivo de
Grignard de 2-(4'-clorobutiloxi)tetrahidropirano de £érmu-
1la VI, para‘obténer el dter ﬁetrahidropiranilico del 7E,9E-

dodecadien-1-01 de férmula VII, de acuerdo con la siguiente

reaccidns
. W) /
. . (VI)

(ViI)

¢) durante una cuarta etapa, hidrolizar el compues

to de férmula VII para formar. el 7E;9E-dodecadien=-1-ol de
férmula VIII:

i
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' (viir)

¢) en una quinta etapa, obtener el l-acetoxi-
7E,09E-dodecadieno de fdérmula I por acetilacidén del 7E,9E-
dodecadien-l~0l de férmula VIII con anhidrido acético.

2. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-
ta: UN PROCEDIMIENTO DE SINTESIS ESTEREOESPECIFICA DEL
1-ACETOXI-7E,9E-DODECADIENO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de diecinueve

paginas mecanografiadas. ,

Madrid 18 denabril de 1975
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