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Resumo

Com o desequilibrio ambiental e o aumento das monoculturas, os insetos-praga tem
sido cada vez mais frequentes, causando graves problemas agricolas. O controle
destes insetos se limitou até anos recentes a inseticidas quimicos que normalmente
nao sao seletivos, causando impacto negativo ao meio ambiente e a salde humana.
Métodos alternativos tem sido buscado, entre eles destacamos os feroménios, 0s
guais séo aplicados de acordo com a funcao, tais como: sexual, de agregacao, de
trilha, de alarme, entre outros. Assim, este trabalho teve por objetivo sintetizar,
caracterizar e testar a campo quatro compostos (decanoato de metila, (E)-dec-2-
enoato de metila, (Z2)-oct-2-enal e (2E,4Z)-decadieno-2,4-ato de metila) como
feromonios de agregacdo dos coledpteros pragas Astylus variegatus e do percevejo
Euschistus heros os quais sdo insetos que causam problemas em lavouras de milho,
sorgo, feijao e hortalicas. Para isso, estes compostos foram sintetizados em reacoes
de duas e trés etapas com rendimentos médios entre 64 e 90%, purificados por
destilacdo, com suas estruturas quimicas caracterizadas por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear RMN de hidrogénio e carbono (RMN *H e RMN %3C),
por espectrometria de massas de alta resolucao (APCI-QTOF) e cromatografia a gas
com deteccdo por espectrometria de massas (GC-MS). Para os testes em campo,
foram utilizados 5 mg de produto impregnados em septos de borracha individual e
aplicada em placas contendo cola entomoldgica sendo estes dispostos em armadilhas
do tipo delta. Estas foram instaladas em lavouras de soja e porongo. Foram
capturados 1319 inseto praga Astylus variegatus na cultura de soja, 3 insetos
Dichelops furcatus e 6 insetos Tyanta perditor para a cultura de porongo. O percevejo
E. heros nédo estava presente em nenhuma das culturas que foi exposta a molécula
(2E,4Z2)-decadieno-2,4-ato de metila.

Palavras-chave: Feromonios, Astylus variegatus, pragas da soja.



Abstract

By the environmental imbalance and the increase in monocultures, insect pests have
become increasingly frequent and causing serious agricultural problems. Control of
these insects was limited until recent years to chemical insecticides that are normally
non-selective, causing a negative impact on the nature and human health. Alternative
methods have been sought, among them we highlight pheromones, which are applied
according to the function, such as: sexual, aggregation, trail, alarm, among others.
Thus, this work aimed to synthesize, characterize and field test four compounds
(methyl decanoate, methyl (E)-dec-2-enoate, (Z)-oct-2-enal and methyl (2E,42)-
decadieno-2,4-ate) as aggregation pheromones of the coleopteran pests Astylus
variegatus and the stink bug Euschistus heros, which are insects that cause problems
in corn, sorghum, beans and vegetable crops. To this end, these compounds were
synthesized in two- and three-step reactions with average yields between 64 and 90%,
purified by distillation, with their chemical structures characterized by hydrogen and
carbon nuclear magnetic resonance spectroscopy (*H NMR and '3C NMR), by high-
resolution mass spectrometry (APCI-QTOF) and gas chromatography with mass
spectrometry detection (GC-MS). For crop field tests, 5 mg of product was used
impregnated in individual rubber septa and applied to plates containing entomological
glue, which were placed in delta-type traps. These were installed on soybean and
porongo crops. 1319 insect pests Astylus variegatus were captured in the soybean
crop, 3 Dichelops furcatus insects and 6 Tyanta perditor insects for the porongo crop.
The pest bug E. heros was not present in any of the cultures that were exposed to the
molecule methyl (2E,4Z)-decadiene-2,4-ate.

Keywords: Pheromones, Astylus variegatus, soybean pests.
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1 INTRODUCAO

Pragas agricolas causam perdas de producdo de lavouras desde os
primordios da agricultura (Harari, 2020). Os agentes causadores de danos as culturas
sao fungos, virus, bactérias e, principalmente, os insetos pragas como: coledpteros,
pentatomidae e lepidopteros visto que a culturas representam uma fonte potencial e
abundante de nutrientes. Desde o inicio, o homem buscou meios de proteger as
lavouras e pomares por meio de desenvolvimento tecnolégico, como selecdo de
cultivares resistentes, criacdo de barreiras naturais e meios de repeléncia (Roudart,
2010). Os avancos da quimica organica no século XX, oportuniza a sintese de novos
compostos usados como armas na segunda guerra mundial e este fato trouxe o
advento dos inseticidas quimicos, possibilitando o controle em larga escala dos
insetos pragas agricolas. Apesar disso, com o aumento da populagdo mundial e a
necessidade crescente de alimentos, os desequilibrios ambientais associados a
grandes plantagcbes em monocultura, tem aumentado a concentracdo de insetos
pragas agricolas (Goulart et al., 2015; Pinto-Zevallos et al., 2013). Estes fatores,
somados ao uso repetitivo e com concentragcdes cada vez maiores de inseticidas tem
levado a selecdo de insetos resistentes (Moreira; Zarbin; Coracini, 2005). Neste
contexto, o emprego de feromdOnios no monitoramento e controle de insetos
demonstra ser uma alternativa viavel para implantacdo no campo.

Os ferombnios sdo metabdlitos produzidos por insetos com objetivo de
comunicacdo quimica a distancia (Ceruti, 2007; Goulart et al.,, 2015; Zarbin;
Rodrigues; Lima, 2009). As moléculas sao secretadas pelas glandulas odoriferas dos
insetos ou excretadas no bolo fecal dos insetos possuindo capacidade de provocar ou

despertar respostas comportamentais em insetos da mesma espécie (intraespecifica),
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ou em espécies diferentes (interespecifica). Neste sentido, esta sinalizacdo pode
indicar interesse reprodutivo, presenca de alimentos, perigo, oviposi¢cao, marcacao de
trilha, dentre outros (Ceruti, 2007; GilL; Goyal, 2016). Entre estes, destacamos que 0s
feromonios de agregacao (alimentar/reproducédo) e os sexuais (reproducdo) que sao
0s mais citados na literatura quanto a aplicacdo no Manejo Integrado de Pragas (MIP)
(Gill; Goyal, 2016).

As familias de insetos classificadas como Lepiddptera, Coledptera e
Hemiptera constituem as espécies que promovem as perdas mais vultuosas em
culturas de grande importancia econdémica (lvan, C., 2021; Medina; Trecha; Rosa,
2013). O Astylus variegatus é uma espécies de besouro considerado praga agricola
de culturas agricolas tropicais da Ameérica do Sul, como: milho, sorgo, feijao e
cucurbitaceas, por promoverem danos por herbivoria nas fases larval (devoradores
de sementes no solo) e adulta (consumidores de pélen) (Caparroz, 2021; Ivan, C.,
2021). Por outro lado, o hemiptero Euchistus heros € predominante na América do
Sul, em regides de clima quente e umido, proporciona danos econdémicos no quinto
estagio de desenvolvimento (ninfas) e especialmente na fase adulta (perfuradores de
caule e vagens no periodo de enchimento de gréos), (Corréa-Ferreira, 2005; Sosa-
Gomez et al., 2020). Neste contexto, atualmente existe dificuldade de controle destes
insetos com 0s agroquimicos convencionais, principalmente por haver resisténcia
adquirida a partir do uso exagerado dos inseticidas quimicos, bem como pelo aumento
da populacdo causado pelo desequilibrio ambiental correlacionados a agricultura
extensiva. Assim, o feromdnios sintéticos podem ser elevado como alternativa viavel
para monitoramento e controle das pragas (Medina; Trecha; Rosa, 2013; Schneider

et al., 2007; Sosa-Gomez et al., 2020).
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Para isso, se faz necessario a producéo de feroménios sintéticos através de
rotas sintéticas viaveis (nUmeros de passos, facilidade de uso e disponibilidade de
materiais de partida, custos, entre outros fatores), passiveis de serem escalonadas
viabilizando a produgdo dos mesmos em planta industrial. Ao longo da historia temos
acompanhado indicagfes de pesquisas que conduziram a casos de sucesso de
manejo, usando armadilhas para avaliar com precisdo a presenca de infestacdes de
insetos, e/ou controle de insetos por meio coleta em massa ou por confusdo sexual
nas mais diversas culturas agrarias (Goulart et al., 2015; Zarbin; Rodrigues; Lima,
2009).

Neste sentido, os ésteres e aldeidos por serem moléculas volateis tém sido
comumente relatados na literatura como feromonios de agregacédo de muitas familias
de insetos-pragas agricolas, como os pentatonideos popularmente conhecidos como
percevejos fede-fede e parasitoides micro himenopteros (Krupke; Brunner, 2003).
Desta forma, este trabalho tem como objetivo desenvolver rotas de sintese para trés
esteres metilicos de onze carbonos (decanoato de metila, (E)-dec-2-enoato de metila
e (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila, e um aldeido (Z)-oct-2-enal feromdnios de
agregacao para a espécies de coledptero A. variegatus, pragas de lavouras de milho,
sorgo e feijao e hortalicas (cucurbitaceas) do centro-sul do Brasil. Sendo o (2E,42)-
deca-2,4-dienoato de metila feromonios sexual de atracao para o percevejo E. heros
praga em cultura de leguminosas, especialmente soja. Estes compostos foram
testados em campo a fim de determinar a aplicabilidade dos mesmaos. Por fim, as rotas

sintéticas foram avaliadas quanto a viabilidade de escalonamento em planta industrial.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

211

Produzir sinteticamente os ésteres decanoato de metila, (E)-dec-2-enoato de
metila e (2E,42)-deca-2,4-dienoato de metila e o aldeido (Z)-oct-2-enal os quais
sdo ferombnios de sexual de atracdo do percevejos (Pentatomidae) e
feromo6nios de agregacdo para vaquinhas (Chrysomelidae e Melyridae), além
de testar os mesmos quanto a aplicacdo para controle biolégico destes insetos

pragas de culturas agricolas brasileiras.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Revisar e determinar as melhores rota de sintese para 0S compostos
decanoato de metila, (E)-dec-2-enoato de metila e (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato
de metila e o aldeido (Z)-oct-2-enal

Sintetizar, purificar e caracterizar as estruturas quimicas dos compostos:
decanoato de metila, (E)-dec-2-enoato de metila e (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato
de metila e o aldeido (Z)-oct-2-enal

Testar o0s mesmos no campo para determinar a efetividade da acdo dos mesmo

em armadilhas tipo “delta” com cola em diferentes culturas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agricultura no Brasil

O Brasil € um pais produtor e exportador de commodities agricolas, em
especial soja e milho. Esta realidade, aliada ao clima tropical e ao modelo produtivo
de plantio direto, proporciona duas safras anuais em media para varias culturas na
maior parte do territorio nacional. Desta forma, somos um dos maiores consumidores
per capita de defensivos agricolas quimicos e biolégicos, o que conduz ao
desenvolvimento de resisténcia em varias pragas que acometem as culturas
plantadas (ABES, 2009; Acarology, [s.d.]; Lima, 2017).

Por outro lado, tem sido recorrente a demanda por alimentos sem defensivos
agricolas pelos consumidores (Goulart et al., 2015). Assim, hd uma dificuldade
flagrante no manejo integrado de pragas (MIP) para culturas que possuem insetos-
praga resistentes, o que tem aumentado o interesse dos produtores por técnicas nao
convencionais de controle das pragas. Neste contexto, pesquisadores tém buscado
acOes alternativas, como por exemplo 0 uso de semioquimicos, visto como uma
alternativa segura para o monitoramento e controle de insetos (Maria et al., 2002;
Montes, 2012; Pinto-Zevallos et al., 2013).

Na aplicacdo do MIP deve-se destacar a importancia da avaliacdo do
ecossistema, tomada de decisédo e escolha da estratégia de controle a ser adotada
para diminuir os riscos de infestacdo em uma dada cultura (Lima, 2001). Assim, para
0 uso adequado destes compostos no controle de insetos deve ser considerado: o
inseto alvo, a cultura e as caracteristicas quimicas e fisicas dos compostos quimicos
envolvidos (Thomazini, 2009). Independentemente da atividade destes compostos, 0s
mesmos podem ser empregados de diferentes formas no controle de insetos:

armadilhas para monitoramento; para a captura massal; confusdo sexual e atrai-mata.
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Para estas aplicacdes, os compostos podem ser utilizados de forma direta (um ou
mais feromonios) ou em conjunto com outros métodos de controle que ja estédo

implementados (Lima, 2001; Martins, 2013).

3.2 Semioquimicos

Os semioquimicos, origina-se do grego semeion, que significa sinal ou marca,
sdo compostos com capacidade de intermediar mensagens entre individuos (Zarbin;
Rodrigues; Lima, 2009). Em outra definicdo, estes sdo substancias liberadas por
organismos no ambiente que podem ocasionar mudangca comportamental e/ou
fisiolégica em outros organismos (Moreira; Zarbin; Coracini, 2005). Estas substancias
apresentam-se em duas classes distintas: os aleloquimicos, que sdo compostos que
estimulam comportamentos em espécies diferentes (acdo interespecifica); e os
feromdnios originario do grego pherein (“carregar’) e horman (“estimular’), sado
compostos mediadores de comunicacdo dentro da mesma espécie (acao
intraespecifica) (Esquema 1) (Moreira; Zarbin; Coracini, 2005; Zarbin; Rodrigues;
Lima, 2009).

Os aleloguimicos possuem subclassificagbes complexas, dentre os mais
estudados sdo: alombénios (compostos liberados pela presa como mecanismo de
defesa, repelindo o invasor), os cairoménios (compostos liberados que favorecem a
espécies receptora) e sinombnios (compostos liberados que beneficiam ambas a s

espécies, emissor e receptor) (Panizzi; Parra, 2012; Zarbin; Rodrigues; Lima, 2009).
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Sexual

Trilha

Feromonios

Agregacéao

Semioquimicos Alarme

QOutros

Alomonios

Alelogquimicos . o
Cairombnios

Sinomonios

Esquema 1. Classificacdo de semioquimicas e critérios biologicos, adaptado de
(MARIA et al., 2002; ZARBIN; RODRIGUES; LIMA, 2009).

Os feromonios sdo capazes de atuar como gatilhos fisiologicos em mudancas
comportamentais especificas facilitando o encontro de alimentos, parceiros de copula,
escolha de locais para oviposicao, organizacdo de comunidades e defesa contra
agentes invasores. A resposta comportamental proporcionada pelos feroménios os
classificam como: sexuais (detectados pelos quimiorreceptores despertam interesse
no sexo oposto da mesma espécies propiciando o encontro de coépula); trilha
(demarcam o caminho de ida ou volta do ninho até a fonte de alimentos ou oviposic¢éo),
agregacao (compostos ativos liberadas por insetos machos e/ou fémeas que possuem
a capacidade de atrair outros insetos até a fonte de emissao), alarme (indicacdo de
perigo ou ataque de predadores), dentre outros (Moreira; Zarbin; Coracini, 2005;

Santa, 2017; Zarbin; Rodrigues; Lima, 2009).



22

No final da década de 1950, pesquisadores Alemaes identificaram o primeiro
feromonio sexual: (10E,12Z)-hexadeca-10,12-dienal ou bombicol, isolado e
identificado a partir de 500 mil glangulas odoriferas de fémeas da mariposa Bombyx
mori (bicho-da-seda) (Butenandt et al., 1959). Na década de 1960 novos feromonios
foram isolados e testados, como: exo-7-etil-5-metil-6,8-dioxabiciclo [3.2.1] octano (+)-
exo-brevicomina produzido pela fémea Dendroctonus brevicomis LeConte (1876)
(besouro-do-pinheiro), (Silverstein et al., 1968), e dois outros compostos: (-)-14-metil-
cis-8-hexadecen-1-ol e (-)-metil-14- metil-cis-8-hexadecenoato em fémeas do besouro
dermestideo Trogoderma inclusum LeConte (1854), (Rodin; Silverstein; Gorman,
1969). As quatro moléculas demostraram ser biologicamente ativas quando testadas

em laboratérios e a campo (Figura 1).

ON\/\/\/W/\/
Bombicol (+)-exo-brevicomin
Mariposa Bombyx mori Besouro Dendroctonus brevicomis LeConte (1876)
M/V\)\/ \)\/\/\_/\/\/\/ﬁ\
HO — — O/

(-)-14-metil-cis- 8-hexadecen-1-ol | (-)-metil-14- metil-cis-8-hexadecenoato

Trogoderma inclusum LeConte (1854)

Figura 1. Estruturas quimicas dos feromoénios sexuais isolados e identificados de
fémeas da Mariposa Bombyx mori, Dendroctonus brevicomis LeConte (1876) e
Trogoderma inclusum LeConte (1854).

A partir destes estudos, outros compostos foram isolados e identificados em
diferentes espécies de insetos. O coquetel de quatros moléculas, sendo 2-((1R,2S)-

1,2-dimetil-2-(prop-1-en-2-il)ciclobutil)etan-1-ol (grandlure ), (2)-2-(3,3-
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dimetilciclohexilideno)etan-1-ol (grandlure I, (2)-2-(3,3-
dimetilciclohexilideno)acetaldeido (Grandlure 11)) e (E)-2-(3,3-
dimetilciclohexilideno)acetaldeido (Grandlure 1V), foram isoladas a partir de 54,7 kg
de residuo fecal do insetos Anthonomus grandis Boheman (1843), praga do
algodoeiro e identificadas como feromonios sexuais de atragdo (Figura 2-A)
(Tumlinson et al., 1969, 1971). O composto 1,5-dimetil-6,8-dioxabiciclo[3.2.1]octano
isolado a partir de glandulas de fémeas de Dendroctonus frontalis Zimmerman (1868)
e do Dendroctonus brevicomis LeConte (1876), pragas do pinheiro mexicano, e foi
identificado como feromo6nio de agregacédo (Figura 2-B) (Kinzer et al., 1969). O
composto 4,8-dimetildecanal nas quatro configuracdes isoméricas 4R,8R; 4R,8R;
4R,8S e 4R,8R, € um feromonio de agregacao dos besouros Tribolium castaneum e
Tribolium confusum, pragas comuns em armazenamentos de farinha e graos (Figura
2-C) (Suzuki, 1981). Os compostos isolados e identificados dos insetos referidos séo
possiveis de serem obtidos por sintese quimica, mas podem incorrer em limitacoes
de isoméricas, uma vez que a sintese pode produzir em quantidades variadas
isdmeros de néo interesse. No entanto, cabe ao pesquisador fazer avalicdo se 0s

isbmeros causaram interferéncias no efeito de atratividade.
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w8

grandlure | grandlure I grandlure Il grandlure IV
A
,@\ I
fo) /M/\)
1,5-dimetil-6,8-dioxabiciclo [3.2.1] octano 4,8-dimetildecanal
B C

Figura 2. Estruturas quimicas em (A) Feroménios sexuais de atracdo do Anthonomus
grandis (bicudo-do-algodoeiro, (B) ferombnio de agregacdo dos besouros
Dendroctonus frontalis Zimmerman (1868) e do Dendroctonus brevicomis LeConte
(1876), e o ferombnios de agregacdo dos besouros de farinhas e grédos Tribolium
castaneum e Tribolium confusum.

A base de dados https://www.pherobase.com, editada por El-Sayed, (2022),
apresenta a identificacdo de 1769 feroménios sexuais, 97 feromdnios sexuais de
contato, 2 feroménios sexuais de copula, 426 feromdnios de agregacédo, e centenas
de outras subclasses de feroménios ja identificadas e com aplicacdo em campo para

monitoramento e controle de pragas.

3.3 Aplicacao de feromdnios no campo

O emprego de ferombénios nas culturas agricolas tende a ser um marco por
serem compostos de acdo seletivas e bioreacional, bem como nao tornarem o0s
insetos alvos resistentes como acontece com o uso de inseticidas quimicos (Edward
B. Radcliffe; Hutchison; Cancelado, 2009; Gill; Goyal, 2016). Neste contexto, a
expectativa de utilizacdo dos compostos no controle e monitoramento de pragas no

campo tem entusiasmado pesquisadores desde 1988 e ganhando maior destaque a


https://www.pherobase.com/
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partir de 2008, em especial na América do Sul, por dispor de condi¢des climaticas que
favorecem a producéo e duas safras anuis, além da extensdo de area cultivada
(Zarbin; Rodrigues; Lima, 2009).

A aplicacdo de feromonios requer o uso de armadilhas com diferentes
modelos adequados ao propésito agrondmico, como: tipo delta, funil sequenciado,
funil cénico, balde, atrai-mata (Figura 3) e agentes de liberacao lenta como: septos de
borracha, microencapsulados, homogeneizados em pastas e tubos de parafinas. No
monitoramento de pragas, normalmente s&o utilizados os feromonios sexuais e/ou
agregacdo, impregnado em septos de borracha ou pasta entomoldgicas e
disponibilizados em armadilhas do tipo delta. O propédsito é detectar a incidéncia
prematura ou densidade populacional de pragas na cultura, permitindo uma visao
mais ampla quanto a necessidade de intervencao curativa e evitar o dano econémico
(Edward B. Radcliffe; Hutchison; Cancelado, 2009; Gill; Goyal, 2016). O controle de
pragas tem o intuito de reduzir diretamente a densidade populacional na cultura,
demandando maior densidade de armadilhas e trocas frequentes, onde normalmente
se utiliza armadilhas do tipo balde, funil sequenciado, funil cénico e atrai-mata (Edward

B. Radcliffe; Hutchison; Cancelado, 2009; Gill; Goyal, 2016; Peshin; Dhawan, 1984).
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Figura 3. Modelos de armadilhas utilizados no monitoramento e controle de pragas:
(A) tipo Delta com placa de cola entomoldgica, imagens de Ivénio Oliveira Embra
sorgo e milho e Revista Cultivar, (B) funil sequenciado — imagem de synergy
semiochemicals, (C) funil conico, imagem de Itamar Queiroz Filho, (D) balde, imagem
de Dreamstime, (E) Atrai e mata, imagens: Sandra M. M. Rodrigues.

Fonte:  (A)  hitp://www.csalomontraps.com/6trapdesigns/trapdesigns.htm#whichtraptypes;  (B)

https://www.forestrydistributing.com/lindgren-funnel-insect-traps-synergy-semiochemicals; ©
https://alavoura.com.br/pesquisa-inovacao/tecnologia-agricola/novo-inimigo-do-bicudo/; (D)

https://www.dreamstime.com/organic-farming-heromone-traps-using-killing-fruit-fly-indian-
image227502018; (E) https://maissoja.com.br/bicudo-do-algodoeiro-anthonomus-grandis/

Bakke; Saether; Kvamme, (1983), avaliaram modelos de armadilhas de cano
com garrafa coletora (d.12,5 cm xcomp. 130 cm e d.16 cm x comp. 130 cm), contendo
uma composicdo dos feromdnios de agregacdo 2-metil-3-buten-1-ol, verbenol e
ipsdienol com o intuido de aplicar o controle de coleta massal do besouro Ips
typographus em infestacbes em campos de producdo na Noruega (Figura 4). O
trabalho ocorreu em um periodo de 3 anos (1979 a 1982), em grandes campos abertos
de Picea abies (L.) Karst em Lardal (altitude de 250-400 m) e Kjose (altitude 30-80 m)
e demandou o uso de 600 mil armadilhas, o que viabilizou a coleta de
aproximadamente 7,4 bilhdes de insetos. Todas as armadilhas foram dispostas a
cerca de mais de 20 m da bordada da floresta. Os autores descrevem que 0 maior
namero de insetos foi coletado com as armadilhas de 16 cm de didametro e 130 cm de
comprimento na presenca dos trés compostos. Este estudo auxiliou a engenharia no
desenvolvimento e inovacdo de outros sistemas de armadilhas, como os designs de

funil sequenciado e funil cénico.


http://www.csalomontraps.com/6trapdesigns/trapdesigns.htm
https://www.forestrydistributing.com/lindgren-funnel-insect-traps-synergy-semiochemicals
https://alavoura.com.br/pesquisa-inovacao/tecnologia-agricola/novo-inimigo-do-bicudo
https://alavoura.com.br/pesquisa-inovacao/tecnologia-agricola/novo-inimigo-do-bicudo/
https://www.dreamstime.com/organic-farming-heromone-traps-using-killing-fruit-fly-indian-image227502018
https://www.dreamstime.com/organic-farming-heromone-traps-using-killing-fruit-fly-indian-image227502018
https://www.dreamstime.com/organic-farming-heromone-traps-using-killing-fruit-fly-indian-image227502018
https://maissoja.com.br/bicudo-do-algodoeiro-anthonomus-grandis/
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OH
OH
HO\)\/ )%/K/U\/
2-metilbut-3-en-1-ol ipsdienol verbenol

Figura 4. Estruturas quimicas dos feromonios de agregacdo 2-metil-3-buten-1-ol,
verbenol e ipsdienol de besouros Ips typographus,

Na base de dados da pherobase editada por El-Sayed, (2022), as pragas mais
referenciadas em incidéncia, sendo estas suscetiveis ao uso de feromonios, estao a
ordem dos lepidopteras e cole0pteras, e recentemente esta tecnologia de controle
vem sendo estudada para monitoramento de pentatomideos, devido a resisténcia
produzidas por métodos convencionais de controle. A maior demanda atual de
produtos a base de feroménios estd nas culturas para consumo in natura, como
frutiferas (macieira, péssego, mamao, banana, entre outros) e hortalicas (tomateiro,
morango). As culturas extensivas que utilizam produtos a base de feromdnios sao
algodao, cana-de-acucar e soja.

A utilizacdo de ferombnios na cultura do algodoeiro brasileiro ja é bem
implantada devido a dificuldade de controle da praga bicudo-do-algodoeiro
Antonomus grandis no manejo convencional com inseticidas quimicos. Este
mecanismo foi adotado em 1985 e foi o impulso inicial para a insercao da técnica no
manejo integrado do inseto praga (Belot et al., 2015). Estes relatos foram o incentivo
para outros pesquisadores buscarem nas técnicas de quimica metodologias que

viabilizam a producdo em escala de feromonios.


https://www.pherobase.com/
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3.4 Esteres metilicos de cadeia longa como feromonios

Os ferombnios em sua maioria sdao dotados de estruturas quimicas
complexas, podendo conter grupos funcionais, instauracdes, estereoisomeria e
centros quirais, que desafiam os pesquisadores a desenvolverem rotas de sinteses
seletivas, capazes de serem escalonadas em planta industrial (Brezolin et al., 2018).
Na literatura sdo encontradas diversas rotas ou estratégias para sintese e obtencao
das moléculas (2E)-deceno-2-ato de metila, decanoato de metila, (Z)-oct-2-enal e

(2E,42)-deca-2,4-dienoato de metila.

3.4.1 (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila

A molécula (2E,4Z)-deca-2,4-dienatodienato de metila € um dos componentes
principais na composicdo de atrativos para a familia dos pentatomideos e micro-
parasitoides, e a ordem de coledpteros e lepdopteros conforme apresenta a base de
dados da pherobase editada por Ashraf M. El-Sayed, (2021), sendo a relacédo entre
as insaturacdes o maior desafio sintético. Neste sentido, tém se buscado rotas
sintéticas que possam ser viaveis para a producéo na escala industrial. Mori (2012),
propde trés metodologias para obtencdo do produto (2E,4Z)-deca-2,4-dienato de
metila. Na primeira temos uma reacdo de acoplamento cruzado estereosseletivo
(reacdo de Heck) do (2)-1-iodo-hept-1-eno com propenoato de metila, catalisada por
acetato de paladio Il na presenca de carbonato de potassio e cloreto de
tetrabutilamoénio, gerando uma instauracao (um de olefina e outro de acril conectada
ao halogénio). O rendimento reacional obtido foi de 75 a 85 % em mistura de isbmeros,
Esquema 2. Para ter éxito nesta rota, o (Z)-iodo-hept-1-eno foi sintetizado em dois

passos reacionais (1) hept-1-ino foi aquecido na presenca de iodo e morfolina em
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benzeno em sistema de refluxo, com rendimento de 89,9%, e (2) 1-iodo-hept-1-ino

reduzido a 1-iodo-hept-1-eno, com rendimento de 67%.

0,06 Pd(OAc),

(0]
I o 2 kyCO4
1 \/\/\/ + 10VL0/ 0,8 (n-Bu)4NClI . A o~
DMF
1h/temp. amb. 75 a 85% (com mistura de isdbmeros).

Etapa: Diluida de éter etilico, filtrado em celite, lavado com sol. NaCl, seca MgSQ,4, Concentada em vacuo e purificada
em SiOy+hexano.

Esquema 2. Sintese do (2E,4Z)-deca-2,4-dienatodienato de metila via reacdo de
Reck.

O mesmo autor indicou também o procedimento descrito no Esquema 3, o
qual consiste de uma reac¢do via hidroboracao-protonélise (Mori, 2012).0 composto
(E)-dec-2-en-4-inoato de metila foi sintetizado a partir da reacéo de 1-iodo-hept-1-ino
com acrilato de metila na presenca de carbonato de potéssio, cloreto de
tetrabutilaménio e acetato de paladio (Il) e o rendimento obtido foi de 29%. O produto
resultante foi submetido a presenca de diciclohexilborano para obter o produto de
interesse (2E,4Z)-deca-2,4-dienatodienato de metila (82,8 %) A isomerizacado é uma

reacdo secundéria que leva a formacdo dos isbmeros (2E,4E), (2E,42) e (2E,4E),

(Esquema 3).
2k,CO;
0,8 (n-Bu),NCI
5 min.
1 (o} 0,04 Pd(OAc), /\/\/\)L O O
1 W+ 8 VLO/ 10 min.
THF seco
Ren. 29 % 30 min a 0°C Rend. 23 %

4,5 hltem . amb.
P 2 hitemp. amb. Pureza: 82,81 %

AcOH
50°C/2,5h

Etapa: (1) Diluida de éter etilico, filtrado em celite, lavado com sol. NaCl, seca MgSO,4, Concertada em vacuo e purificada em
SiOz+hexano. (2) Extinta sol. K2CO3 1M, extraida hexano, lavada sol. NaCl, seca MgSO4, concertada em véacuo, purificada em
SiO,/hexano/hexano:EtOAc (98:2) e destilado seco 99 a 100°C - 5 Torr

Esquema 3. Sintese do composto (E)-dec-2-en-4-inoato de metila via hidroboracao-
protondlise.
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Por outro lado, a rota sintética apresentada no Esquema 4, leva ao produto
via isomerizacdo do composto (+)-3,4-decadienoato de metila catalisada por Al,O3
(previamente aquecido a 200°C/2h em presséo reduzida de 5 Torr). Este foi obtido a
partir de oct-1-in-3-ol, 1,1,1-trimetoxietano na presenca de acido propanoico por

rearranjo de Claisen, (Esquema 4) (Mori, 2012).

o) o)
4 TO A i
2 -~ 0,25A1,0
1/\/\)\\ + 3\0+0 —0H> 1\/\/\(/(:/\/[]‘0 4} ~ N o
145°C/1,5 h . o-xileno Rend. 55 %
87% 160°C/2h

Finalizagdo da reacgdo: (1) Destila vigreux, concetra vacuo, dissolve em o-xileno + acido propandico, aquece 160-
170°C/2h, destila Vigreux, concetra vacuo e destila. (2) filtrado e lavado EtOAc, concetratada e destilada a 80-82°C/5 Torr

Esquema 4. Sintese do composto (2E,4Z)-deca-2,4-dienato de metila via
iIsomerizacao catalisada.

A obtencdo do composto (2E,4Z)-deca-2,4-dienatodienato de metila pode
ser realizada a partir de adaptacdo das metodologias a seguir por substituicdo de
reatantes correlatos. Sharma; Rajagopal, (1990), elaboraram a rota de sintese do
composto (2E,42)-deca-2,4-dienoato de etila em quatro passos reacionais, (Esquema
5), a qual facilmente poderia ser adaptada para sintetizar o composto (2E,4Z)-deca-

2,4-dienoato de metila através da substituicdo do &lcool etilico por alcool metilico.

HO
1 N_— LiNH,/NH; Lig e /\/\/\/\OH 1725Mno2 /\/\/\)L

1 AN\ BT 68 % CHCI3
85 %
(0]
NS (0]
) Z O™ H,/50g Lindlar
—»0’5 Nachl - 2 Mnos 1 z 2 2 1 \/\/:/Vlo’\
0,15 AcOH - 43 EtOH 82 % Quinolina 90 %

Tempo reacional: (1) 15 min. + 4 h, (2) 4 h (3) 12 h, (4) até reduzir alcino a alceno
Purificagdo: (1) cromatografia SIO, + benzeno; (2) cloroférimio; (3) Eter etilico e (4) cromatografia SIO, + benzeno;

Esquema 5. Passos reacionais para a sintese do composto (2E,4Z)-deca-2,4-
dienoato de etila.
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Kwong et al. (2010) também sintetizaram um composto analogo, o (2E,42)-
deca-2,4-dienoato de etila utilizando a metodologia de alongamento de cadeia

(acoplamento de Wittig) apresentada em condi¢cdes de temperatura de -78°C,

(Esquema 6).
o 0
1,2 n-butilliti 9 A

,2 n-butillitio

1 \/\/\/// 1,2 DMF seco 1 // H 12 (Ph)3p§/0~o/\ // A (o)
_— ' >
THF seco 72% THF seco 68%
-78°C/ 15 min + 1 h 0°C/ 4h

undec-2-en-4-inoate de etila

Exticdo da reacédo passo: (1) sol. sat. NH4Cl e extraida éter etilico e (2) sol. sat. NH4Cl e extraida Pentano
Purificacdo passo: (1) cromatografia SiO, + 2% EtOAc:hexano e (2) cromatografia SiO, + 2% EtOAc:pentano

Esquema 6. Sintese do composto o (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de etila por
acoplamento de Wittig.

As metodologias descritas por Sharma; Rajagopal, (1990) e Kwong et al.,
(2010a) sdo mais facilmente aplicadas devido a facilidade dos processos e reacdes

utilizadas em comparacéo as trés metodologias descritas por Mori, (2012).

3.4.2 Decanoato de metila

A molécula decanoato de metila estd apresentada na literatura como atrativos
alimentar para cinco espécies de insetos, sendo Cheumatopsyche lepida, Galleria
mellonella (traca-da-cera ou a traca-da-colmeia), Apis melifera (abelha europeia de
mel), Bombus pomorum (abelha da macéd) e Bombus terrestris (Mamangava de cauda
amarela clara) (El-Sayed, 2021).

Uma metodologia pratica para a obtencédo de ésteres consiste na reacao do
alcool com o cloreto de acila do acido graxo. O cloreto de acido € preparado por reacao
de substituicdo nucleofilica entre o acido graxo e o reatante cloreto de tionila ou

tricloreto de fésforo em excesso de 1:10 equivalentes em sistema de refluxo, com


https://www.google.com/search?rlz=1C1CHZN_pt-BRBR971BR971&sxsrf=ALiCzsbn04yVyX2rcLrNC39i5OdOhIQQyA:1663528914509&q=Mamangava&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MC_IKihRAjMNk-IrUrQss5Ot9JMy83Py0yv184vSE_Myi3Pjk3MSi4sz0zKTE0sy8_OsMjLTM1KLFFBFF7Fy-ibmJualJ5Yl7mBl3MXOxMEAALWv7F1nAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwi5hJeQiJ_6AhVor5UCHc-TCOAQmxMoAXoECFUQAw
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rendimento estequiométrico superior a 95% (Greenberg; Sammakia, 2017; Xiao; Han,
2019). O éster € obtido por substituicdo nucleofilica do cloreto de acila pelo alcool
correspondente (metanol) em diclorometano catalisada com trietilamina sob refluxo
para obter rendimentos superiores a 90% (Esquema 7-A). (Gaspa; Porcheddu; de
Luca, 2015; Strazzolini; Giumanini; Verardo, 1994).

Outra metodologia comum é a empregada para a sintese de ésteres alquilicos
utilizando como material de partida um acido carboxilico e o um alcool na presenca
de um catalisador acido inorganico (geralmente H.SO4 ou HCI), conhecida como
esterificacdo de Fischer, a qual produz rendimentos inferiores entre 70 e 80%. A
variagdo no rendimentos esta atribuida ao tempo reacional e ao catalisador utilizado

(Esquema 7-B) (Fischer; Speier, 1895).

0 0 2
A) RinHon SOCly; PCly R, R20H > RiHo-Re
—_— 5 »
H,0; DCM 90 - 100% H280,; HCI; 90 a 95%
N(CH;CH;)s

) 0
B)  r. Mo, R,0H > Ri Ao-Re

H,S0, ou HCI

70 a 80 %

Reacdo A e B: Refluxo 1 a 12 hrs, neutraliza com NaOH e extrai eter etilico, seco por rotaevaporacao

Esquema 7. Sintese de ésteres usando o método de esterificacdo de Fischer.

Por outro lado, Kawabata et al., (2003), propuseram uma metodologia mais
robusta para a esterificacdo entre 4cidos carboxilicos graxos e alcoois. O método
consiste no emprego do catalisador de titdnio envolto de argilomineral montmorilonitas
(Ti** -MMT), sem a presenca de solvente. Como resultado, os autores obtiveram
rendimentos entre 85 e 99%, variando de acordo com o tamanho e 0S grupos
funcionais presentes na cadeia do &cido carboxilico utilizados e as condi¢des

reacionais de tempo e temperatura. Para os autores, as vantagens em utilizar a
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metodologia proposta estdo atribuidas a alta atividade catalitica, quimiosseletividade,
recuperacao do catalisador e a auséncia de solvente (Esquema 8-a). Rao; Ganesan;
Shinde, (2012), testaram o catalisador silfos (PCls-n(SiO2)n) como agentes de
esterificacdo de acidos carboxilicos e alcoois na auséncia de solventes e temperatura
ambiente. Para as reacfes que evolveram aldeidos lineares e com alcoois lineares
obtiveram rendimentos entre 90 e 100% e nas reacfBes de acidos carboxilicos
aromaticos e pirrolizidinico os rendimentos moderados, variando de 50 e 92%, de

acordo com os grupos funcionais das ramificagdes (Esquema 8-b).

30 g Ti*4-mon

110 a 150°C/3 a 6 h \
2 sem solvente
o o
1Ry \)lOH + 1 ROH Ry \)lO‘RZ

b
\ 200 g a 1,2 kg Silfos /

>

20°C/5mina8h
sem solvente

Reacéo A: O produto foi filtrado, solugdo de NaHCO; e agua, seco com Na,SO,4 e concentrada & vacuo para obter o produto.
Reacao B: Acompanhada por cromatografia em camada delgada, apés o silfés foi removido por filtragao, lavado com solugao
de NaHCO; a 10% e agua, seco com Na,SO, e concentrada & vacuo para obter o produto.

Esquema 8.Esterificacdo de &cidos carboxilicos e alcoois catalisadas (a) por titanio
envolto de argilomineral montmorilonitas (Ti *4 -MMT-) e (b) silfos (PCl3-n(SiO2)n).

Na literatura existe uma diversidade de metodologia empregada para a
obtencéo de produtos de esterificacdo que demandam baixa energia, tempo reacional
curto e com possibilidades diversas de catalisadores que viabilizam altas taxas de
conversao de acidos carboxilicos e alcoois em ésteres. No entanto, as dificuldades
relatadas na industria para a producdo do decanoato estdo associada a divisdo dos
reagentes na zona de reacdo em sistemas de producdo continua devido ao alcool
metilico ser mais leve do que o acido decanoico, causando perdas drasticas no

rendimento produtivo (Agar; Mujtaba, 2021; Agar; Rahmanian; Mujtaba, 2017, 2018).
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Equipes de engenharia de producdo e processos trabalham para mitigacdo do
problema através de desenvolvimentos de novos sistemas reacionais e colunas de
destilacdo. Uma alternativa viavel a ser empregada é o sistema de batelada seguido

por destilagdo umida.

3.4.3 (E)-dec-2-enoato de metila

O éster (E)-dec-2-enoato de metila ndo possui descri¢cdo na literatura quanto
a sua aplicacdo para atracdo de insetos, porém ha indicios deste composto ser um
atrativo alimentar, uma vez que esta presente como aroma de frutas maduras, como
o mamao (Ez-Chéavez et al., 2011). Este composto pode ser facilmente obtido através
da reacdo de acoplamento de Wittig para obter ligacdes duplas carbono-carbono,
onde envolve um aldeido e um ilidio de Wittig em solvente. Os rendimentos obtidos
podem variar de 70 a 98%, de acordo com grupo com ramificacéo do acido carboxilico,
o alcool e o meio reacional envolvido. Os acidos carboxilicos de cadeia alifatica
reagidos com reatantes alifaticos de cadeia curta os rendimentos tendem a melhorar.
Para reacbes em meio agua os rendimentos também sdo maiores devido a sua
interacéo com o grupo fosfonio, (Esquema 9), (Dambacher et al., 2005). Esta resposta
reacional € observada nos ensaios de El-Batta et al., (2007), quando expbem as

reacoes a temperatura de 90°C.
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° (0]
" NS ~R2
, Ho ) g(PhsPy C. R g o
R Solvente X, R
Tempo X, 70 a 98%

Temperatura X,

R¢: H, 4-NO,, 2-NO,, 4-CN, 2-Cl, F5, 4-Cl e 3-F, 4-Br, 4-OMe, 3,4-OMe, 4-OH, 4-NMe,, 2-OBn, 3,4-OCH,0
R,: Ph, OMe, O-t-Bu, OTroc, Me

X4: Benzeno, metanol, diclometano, agua e 1-Butil-3-metilimidazol tetrafluoroborato.
X,:5e20min.;1,2,2,5,3,4e5h.,e0,5. 2 e 3 dias. X5: 20, 30, 50, 80 e 90°C

Esquema 9. Sintese de ésteres com dupla ligacdo alfa-beta via isomerizacéo.

A partir desta rota de sintese, a obtencéo do éster (E)-dec-2-enoato de metila,
também podera ser feita através da esterificacdo do acido (E)-dec-2-endico,

empregando as metodologias de esterificacdo para a sintese do decanato de metila.

3.5 Descricdo biolégica dos insetos alvo

3.5.1 Astylus variegatus: caracteristicas, ciclo de vida, plantas hospedeiras e formas

de controle

O inseto praga Astylus variegatus, pertence a ordem Coleoptera, familia:
Melyridae, género Astylus, espécie: variegatus e ocorre geralmente em regides de
clima neotropical em floragbes de plantas exoéticas e nativas da América do Sul
(Schneider et al.,, 2007). De tamanho entre 6-8 mm, com coloragdo geralmente
amarela com manchas circulares negra nos élitros (asas anteriores endurecidas),
possui um ciclo biolégico longo e sincronizado com os recursos alimentares. A fase
larval € de aproximadamente 300 dias, os adultos possuem um clico de vida 120 a
149 dias, neste periodo depositam cerca 30-97 ovos no solo que eclodem entre 12-

34 dias, podendo aumentar de acordo com o indice pluviométrico, ou seja, periodos
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de estiagem aumentam a quantidade dos ovos depositados (Matioli; Rossi; Carvalho,
1990).

No Brasil é predominantemente encontrado nos estados de S&o Paulo, Minas
Gerais e na Regido Sul, além de estarem distribuidos nos paises vizinhos Argentina
e Paraguai (Rossetto; Rossetto, 1976) . Na fase adulta, sdo atraidos
predominantemente pela coloracdo amarela e encontrados em flores de diferentes
plantas, onde se alimentam de pdlen, néctar e sudorese das plantas silvestres e

cultivadas como milho, algodao, girassol e sorgo (Figura 5) (Ventura et al., 2007).

Figura 5. (A) A. variegatus, adultos em flores silvestres, (B) A. variegatus em folhas
de milho e (C) A. variegatus adultos em flores de algodé&o. (imagens de Ivan Cruz, da
Embrapa Milho e Sorgo). Em (D) A. variegatus presentes na flor de girassol (imagem
da Epagri, 26 de fevereiro de 2021).

Fonte: http://jpanorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-
angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-
,Larva%2Dangor%C3%A1%200u%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%?2
0(Coleoptera%2C%?20Dasytidae)&text=0s%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela
%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras. e
https://www.epagri.sc.gov.br/index.php/2021/02/26/cultivo-de-girassol-na-bordadura-da-lavoura-ajuda-
no-controle-de-pragas-do-tomateiro/

Segundo, Rossetto; Rossetto, (1976) os adultos ocorrem em margo na cultura
de sorgo, onde se alimentam das paniculas, causando danos aos graos. Além disso,
os autores Matioli; Rossi; Carvalho, (1990), descrevem a dinamica populacional de
oviposicao no periodo de fevereiro a marco e a fase larval entre junho a novembro,

apontando este como o periodo de maior dano na cultura de milho. As larvas do inseto


http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
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sdo conhecidas como larva-angora ou peludinha (Figura 6), a qual é coberta por uma
alta densidade de pelos marrons e longos com tamanho médio de 14 mm. Estas sdo
de vida subterrdnea e alimentam-se principalmente das sementes no pés plantio

(Ferreira; Barrigoss, 2006; Ivan, C., 2021).

%

Figura 6. Larva-angora (imagen; e Ilvan Cruz, da Embraba Milho e Sorgo).

Fonte: http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-
angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-
,Larva%2Dangor%C3%A1%200u%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%?2
0(Coleoptera%2C%?20Dasytidae)&text=0s%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela
%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras

Os espécimes sao facilmente observados em floracdes de cucurbitaceas,
como abdbora, melancia e pepino. As aboboreiras, no geral produzem flores amarelas
de tamanhos grandes e vistosas, as quais abrigam em seu interior os adultos de A.
variegatus se alimentam do polen abundante. Ainda, como as flores tém abertura e
fechamento circadiano por varios dias, 0s espécimes sao protegidos e enclausurados
no periodo noturno.

Para alguns autores, o A. variegatus adulto é considerado como um agente
polinizador. Neste sentido, Silva et al., (2011) avaliaram o comportamento do inseto
em flores de Tropaeolum majus (capuchinha), onde o polén das flores adere nos pelos
do abdémen no momento em que se alimentam. Vieira; Fonseca, (2011), observaram

a presenca dos espécimes em flores de Oxypetalum banksii e consideram como um


http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
http://panorama.cnpms.embrapa.br/insetos-praga/identificacao/pragas-subterraneas/larva-angora-ou-peludinha-astylus-variegatus-germar-1824-coleoptera-dasytidae#:~:text=Info-,Larva%2Dangor%C3%A1%20ou%20peludinha%20Astylus%20variegatus%20(Germar%2C,1824)%20(Coleoptera%2C%20Dasytidae)&text=Os%20adultos%20dessa%20esp%C3%A9cie%20de,amarela%2C%20com%20cinco%20manchas%20negras
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possivel polinizador, porém destacam que além das flores, os insetos também
perfuram as sementes. No estudo de Matsumoto, (2013), indica que o inseto pode
estar atuando como um agente polinizador em plantagdes de nabo-forrageiro e niger,
mas apontam danos nos graos, além de evidenciar que o pouso das abelhas nas flores
€ impedido pela sua presenca .

Os maiores danos séao registrados no periodo de semeaduras, antes e depois
da germinacdo. As larvas atacam as sementes e as raizes das plantas para se
alimentarem, preferencialmente nas culturas de milho e sorgo. Para periodos de
estiagem é necessario aumentar a densidade de sementes, ou entdo, aplicar os
tratamentos quimicos (inseticida) antes da semeadura. Danos menores sao
registrados no periodo de floragcdo nas culturas anteriormente mencionadas, pois 0s
insetos adultos roubam do pdlen liberado pelo pendao (Figura 7, A) antes de chegar
nos estilos-estigmas (receptor na espiga) (Figura 7, B), deste modo produz-se espigas
com falhas na quantidade e a qualidade dos gréos nas espigas. (Figura 7, C) (Cruz,

2020; Ivan, C., 2021; Matioli; Rossi; Carvalho, 1990).

Figura 7. (A) Presenca de A. variegatus na fase floracao do milho, (B) estilos-estigmas
de milho e (C) espigas de milho com falha de polinizacéo.

Fonte: https://pt.slideshare.net/ruralbr/manual-pragas e https://rehagro.com.br/blog/polinizacao-do-
milho/ e https://lwww.pioneersementes.com.br/blog/120/como-diagnosticar-falhas-de-formacao-em-
espigas-de-milho.


https://pt.slideshare.net/ruralbr/manual-pragas
https://rehagro.com.br/blog/polinizacao-do-milho/
https://rehagro.com.br/blog/polinizacao-do-milho/
https://www.pioneersementes.com.br/blog/120/como-diagnosticar-falhas-de-formacao-em-espigas-de-milho
https://www.pioneersementes.com.br/blog/120/como-diagnosticar-falhas-de-formacao-em-espigas-de-milho
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Devido a alimentacdo dos espécimes adultos ser predominante de pélen das
plantas e as larvas por sementes disponiveis no solo na fase de germinacao, quando
a infestacao é de alta densidade populacional, se faz necessério a intervencédo no
controle da praga afim de evitar danos maiores. O controle normalmente é realizado
através da aplicacao de inseticidas quimicos nas plantacées ou nas sementes antes
do plantio, como deltametrina, metamidofos, cloropirofos, carbosulfan e carbofuran
(Schneider et al., 2007; Viana, P. A.; Cruz, I., Waqui, 2002).

Dados levantados pela engenheira agronoma Caparroz, (2021) e exposto no
portal Entendendo Biodefensivos, sugerem que a incidéncia do inseto em alta
densidade populacional provoca danos na cultura de morango, uma vez que 0S
adultos atacam as flores consumindo todo o polen, ocasionando abortamento floral e
ma formacéao dos frutos, provocando prejuizos na producao/financeiros. Neste estudo,
a Beauveria bassiana, foi utilizada como forma de controle via agente biolégico

Segundo Ventura et al., (2007), o manejo integrado de A. variegatus pode ser
realizado com armadilhas de atracdo utilizando os compostos contendo 1,4-
dimetoxibenzeno adicionados ou ndo de E-cinamaldeido, (Figura 8). Ensaios
qualitativos foram realizados em cultura de feijao Phaseolus vulgaris L, impregnando
em tiras 32 mg dos compostos (individual ou consorciadas) que foram fixadas em
armadilhas de captura massal, demostra que 0s compostos sdo atrativos para 0s

insetos.

eVl O

1,4-dimetoxibenzeno cinamaldeido

Figura 8. Estruturas de semioquimicos para manejo integrado de A. variegatus.
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3.5.2 Euchistus heros, percevejo marrom da soja - caracteristicas, ciclo de vida,

plantas hospedeiras e formas de controle

O E. heros pertence a ordem Hemiptera, familia Pentatomidae, género
Euschistus, espécie heros, é popularmente conhecido como percevejo-marrom ou
percevejo da soja (Silva et al., 2013). Na fase adulta apresentam um comprimento
entre 11 e 15 mm (Castilhos; Pozebon; Arnemann, 2022), coloragdo marrom escuro
ou avermelhada uniforme, um par de espinhos pronotais de 3,23 a 3,27 mm para 0s
macho e fémeas (adultos imaturos 2,91 a 2,89 mm), e ciclo de vida médio de 116 dias
(Mouréo; Panizzi, 2000a). As fémeas adultas depositam seus ovos nas folhas ou
vagens das leguminosas, preferencialmente de soja e em fileiras duplas com 6 a 16
unidades, onde permanecem por um periodo de incubag¢do médio de 7 dias. Os ovos
apresentam coloracdo amarela, e quando préximos da eclosédo tendem a escurecer
apresentando coloracao rosea (Figura 9) (Costa; Borges; Vilela, 1998; Villas Boas;

Panizzi, 1980).

Figura 9. E. heros (a) na fase adulta, de imagem de Helvio Campoy e Mariana
Durigan; (b) ovos recém depositados, imagem de J. J. da Silva e (c) ovos em fase de
maturagéo, imagem de NOGUEIRA, K. O. Fonte: https://www.irac-br.org/euschistus-heros e
https://maissoja.com.br/ciclo-do-percevejo-marrom-em-soja/

O pés-ecloséo é marcado por 5 estagios até a fase adulta, sendo: (1) as ninfas
(1,3 mm) de corpo laranja e cabeca escura, ndo apresentam movimentos e nao

possuem hébitos alimentares; (2) ninfas iniciam movimentos, comportamento


https://www.irac-br.org/euschistus-heros
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alimentar, e o apresentam o escurecimento dos insetos (acinzentadas para marrom)
(Bueno et al., 2012; Costa; Borges; Vilela, 1998). Para Cividanes; Parra, (1994), este
periodo pode ser alterado com variagfes de temperatura, sendo que a 20°C o ciclo
se reduz para 10 dias, enquanto que temperaturas entre 26 e 30°C o ciclo reduzido é
para 4 a 6 dias. Corroborando com esses resultado, Villas Boas; Panizzi, (1980),
evidéncia que o ciclo de 34 dias a temperatura ambiente (aproximadamente 24°C), foi

reduzido para 25 dias quando submetido a temperatura de 29°C, (Figura 10).
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Figura 10. E. heros, no ciclo de desenvolvimento (ovos a fase adulta). Autor da
imagem G. L. M. Rosa.

Fonte: http://www.santafe.agr.br/2019/04/02/liberacao-de-telenomus-podisi-com-drone-para-controle-
de-percevejo-marrom-euschistus-heros-na-cultura-da-soja/

As infestacOes deste inseto estdo diretamente associadas as estacdes do
ano, umidade relativa do ar e do tipo de cultivar para o periodo. Dados da literatura,
apontam maior incidéncia desta praga na primavera e no verao, periodo de producao
plena de soja, principalmente em temperatura entre 20 a 35°C e chuvas frequentes, o
que contribui para potencial reprodutivo maximo (Mourdo; Panizzi, 2000b, 2000a;

Panizzi; Vivan, 1997). Os ataques desta praga nas plantagcbes ocorrem
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majoritariamente nos meses de novembro a abril, que coincide com o periodo de
enchimento das vagens (grana) e maturacao das sementes (Corréa-Ferreira; Panizzi,
1999; Panizzi; Rossi, 1991; Sosa-Gémez et al., 2020). Ao perfurar as plantas, o inseto
libera enzimas digestivas através da saliva que provocam rupturas celulares,
desnaturacao proteica e contaminacao microbiana, provocando colapso nos tecidos,
que causa ma formacdao de gréos e/ou abortamento, prejudica a atividade germinativa
das sementes. Tais fatores geram dano econdmico de 30 a 80% do esperado
(Depieri; Panizzi, 2011; Lucini; Panizzi, 2020; Santos et al., 2006; Silva et al., 2012).

Outros fatores que influenciam na reproducéo dos espécimes sdo: 0 aumento
das areas cultivadas com soja, consequentemente aumenta a oferta de alimentos; o
modelo de cultivo com plantio direto, que demanda de remontagem do solo para
incorporacdo da palhada; rotacdo de cultura, que aumenta a disponibilidade de
hospedeiros (Husch et al., 2018; Panizzi, 2015). O numero reduzido de inseticidas
com modos de acao diferenciada a resisténcia aos inseticidas bem como extin¢cdo dos
inimigos naturais, também contribuem para a proliferacdo da praga (Bueno et al.,
2013).

No outono e inverno a incidéncia do inseto € reduzida devido a auséncias de
nutrientes e agua, que compromete o potencial reprodutivo. Neste periodo
permanecem nas palhadas para hibernacédo e/ou migram para plantas hospedeiras
cultivadas e/ou selvagens como a Fabaceae (feijao, ervilha), Solanaceae (tomate,
fumo) e Vassobia breviflora, conhecida com espora-de-galo (Medeiros; Megier, 2009;
Panizzi, 2000), Brassicaceae, Compositae e Euphorbiaceae (Link, 1979; Link; Grazia,
1987; Panizzi; Rossi, 1991; Pinto; Panizzi, 1994), Amaranthaceae (caruru,
Amaranthus retroflexus) (Medeiros; Megier, 2009), Asteraceae (girassol), Lauraceae,

Malpighiaceae, Malvaceae (algod&o), Ranunculaceae e Salicaceae Cokl; Borges,
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(2016), e Poaceae (milho, trigo, arroz) Borges et al., (2001). Os autores apontam
diversas regides nas Américas, sendo que no Brasil as mais afetadas séo as regides
Sul e Centro-oeste como maior incidéncia.

O controle desta praga predominantemente praticado no campo esta baseado
em inseticidas quimicos com mecanismo de acao restritos a 4 diferentes modos, (1)
Inibidores da acetilcolinesterase (carbamatos e organofosforados), (2) Bloqueadores
de canais de cloro mediados pelo GABA (fenilpirazois - fiproles), (3) Moduladores de
canais de sodio (piretroides e piretrinas) e (4) Moduladores competitivos de receptores
nicotinicos da acetilcolina (neonicotinoides e sulfoxaminas) que agem na
hiperexcitacdo do sistema neuromuscular, provocando convulsdo, paralisia e morte
dos insetos (Azambuja; Degrande; Pereira, (2013); Khan et al., 2020; Neto et al.,
(2021). Os agentes quimicos que integram os 4 modos sé&o: fenitrotiona, metamidofos,
acefato (organofosforados), acetamiprido, dinotefura, imidacloprido, tiametoxam
(neonicotinoides), fenpropatrina, cialotrina, bifentrina, esfenvalerato, cipermetrina,
ciflutrina (piretroides), carbosulfano, metomil (carbamato) e/ou a misturas destes. As
aplicacdes podem ser repetidas em intervalos de tempos né&o definidos, com
concentracOes variadas, gerando espécimes resistentes (Bueno et al., 2013; Neto et
al., 2021; Pitta et al., 2018; Sosa-Gomez et al., 2020; Sosa-Gomez; Silva, 2010; Tibola
et al., 2021).

Em decorréncia das dificuldades de controle deste inseto com os agentes
qguimicos, ha uma busca recorrente de novas tecnologias como por exemplo: (a) a
utilizacdo de predadores naturais (parasitoides micro-himenépteros — (Trissolcus
basalis, Telenomus podisi, Telenomus mormideae, Hexacladia smithii, Trissolcus
euschisti e Trissolcus utahensis) (ASHRAF M. EL-SAYED, 2021; BUENO et al., 2012;

CORREA-FERREIRA; MOSCARDI, 1995; CORREA-FERREIRA; PANIZZI, 1999). (b)
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a utilizacdo de inseticidas bioldgicos, como os fungos entomopatdgenos Beauveria
bassiana e Metarhizium anisopliae (Faria; Wraight, 2007) e (C) o emprego de
feromoénios (metil (2E, 4Z) deca-2,4-dienoato:metil 2,6,10-trimetiltridecanoato:metil
2,6,10-trimetildodecanoato) (Aldrich et al., 1991a, 1994; Borges et al., 1998a, 1998b;
Zhang et al., 2003).

Os feromonios metil (2E, 4Z) deca-2,4-dienoato:metil 2,6,10-
trimetiltridecanoato e metil 2,6,10-trimetildodecanoato (Figura 11) foram isolados e
identificadas em machos de 7 espécies de Euschistus, e nos ensaios de campo
apontam que as proporcdes mais eficazes sdo 53:44:3 e 61:27:12 para o insetos E.
heros (Aldrich et al., 1991a, 1994; Borges et al., 1998a, 1998b; Zhang et al., 2003).
Para os autores Ashraf M. El-Sayed, (2021) e Aldrich et al (1991b e 1994) o metil (2E,
47) 2,4-decadienoato apresenta efeito atrativo para as espécies de Pentatomidaes:
Brochymena sp, Chinavia hilaris e Cydia pomonella, de diptera: Gymnoclytia filiola e
Gymnoclytia occidentalis, de coledptero Pityogenes chalcographus de parasitoides
micro-himenopteros: Trissolcus basalis, Telenomus podisi, Telenomus mormideae,
Hexacladia smithii, Trissolcus euschisti e Trissolcus utahensis) (Aldrich et al., 1991b,
1994; Ashraf M. El-Sayed, 2021). O compartilhamento da molécula metil (2E, 42)
deca-2,4-dienoato entre insetos o desperta um maior interesse comercial, pois um

mesmo produto pode monitorar ou captura mais de um alvo.

i OjH\/\)\/\/k/\ Om)\/\)\/\/l\/
XX o7 d g
o

metil (2E,427)-2,4-decadienoate metil 2,6,10-trimetiltridecanoato Metil 2,6,10-trimetildodecanoato

Figura 11. Estruturas quimicas dos feromonios identificados e isolados de espécies
pentatomidae.


https://www.pherobase.com/database/genus/genus-Brochymena.php
https://www.pherobase.com/database/species/species-Brochymena-sp.php
https://www.pherobase.com/database/genus/genus-Chinavia.php
https://www.pherobase.com/database/species/species-Chinavia-hilaris.php
https://www.pherobase.com/database/genus/genus-Cydia.php
https://www.pherobase.com/database/species/species-Cydia-pomonella.php
https://www.pherobase.com/database/genus/genus-Gymnoclytia.php
https://www.pherobase.com/database/species/species-Gymnoclytia-filiola.php
https://www.pherobase.com/database/genus/genus-Gymnoclytia.php
https://www.pherobase.com/database/species/species-Gymnoclytia-occidentalis.php
https://www.pherobase.com/database/genus/genus-Pityogenes.php
https://www.pherobase.com/database/species/species-Pityogenes-chalcographus.php
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Embora o E. heros seja a praga predominante nos campos de soja, feijao,
milho dentre outros, por apresentar maior longevidade, outros pentatomidaes ganham
destaque dentro do complexo de pragas nestas culturas por apresentarem ciclo de
vida similar e as mesmas dificuldades de controle (Bueno et al., 2013; Panizzi; Parra,
2012). Destacam-se as espécies mais citadas Piezodorus guildinii, Nezara viridula,
Acrosternum hilare (Depieri; Panizzi, 2011; Panizzi; F. Slansky, 1985; Possebom;
Lucini; Panizzi, 2020), Euchistus servus, Euschistus variolarius (Borges et al., 2001),
Euchistus conspersus, Euchistus tristigmus, Euchistus politus, Euchistus ictericus

(Aldrich et al., 1991b) e Euschistus obscurus (Aldrich et al., 1994).



4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e materiais

Os processos de sintese demandaram o0 uso de insumos quimicos,
catalisadores, bases organicas e solventes com purezas certificadas. Os solventes
organicos foram adquiridos das marcas Dinamica, Neon, e os demais reagentes foram

adquiridos da marca Sigma-Aldrich, todos com purezas certificadas.

4.2 Sintese quimica, purificacao e quantificagcédo dos feromdnios

4.2.1 Obtencao de (E) dec-2-enoato de metila

O composto (E)-dec-2-enoato de metila foi sintetizado em duas etapas
reacionais, sendo uma oxidacao seguida de purificacdo com a formacao de adduto de
sédio na primeira, alongamento de cadeia na segunda um processo conforme exposto
no Esquema 10. A metodologia empregada foi adaptada de acordo com os autores
Dambacher et al., (2005); Etika; Nasra; Rilaztika, (2018); Kwong et al., (2010a);

Santangelo et al., (2002); Seema Agarwal, (1990).

o
\/\/\/\/OH _a» NN\ _b> /\/\/\/\)LO/

a) PCC, DCM b) metil 2-(trifenilfosfanilideno)acetato, THF, 0°C;

Esquema 10. Esquema de sintese do composto (2E)-dec-2-enoato de metila.

A etapa (a): Foram diluidos 1,2 equivalentes de Clorocromato de piridinio (PCC)
em 10 mL de diclorometano (DCM), sendo esta solu¢cdo mantida sob agitacdo. A esta

foi adicionado 1 equivalente de octan-1-ol diluido em 10 mL de DCM gota
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a gota com auxilio de um funil de adicdo. Completa a adicao, a solucdo foi mantida
sob agitacéo vigorosa por 30 a 180 min a temperatura ambiente. A mistura foi mantida,
apos foi filtrada em silica gel 60°, o solvente foi removido com por rotaevaporacdo. No
produto concertado foi adicionado hexano (1/2 m/v), o precipitado foi filtrado e
novamente rotaevaporado. Para a purificacdo do 1-octanal foi utilizada a técnica de
aduto de sodio. Foi aquecido a 30°C, uma solucdo saturada de metabisulfito de sédio
(Na2S205) (30 mL) sob agitacao, e adicionado o aldeido lentamente, em seguida a
temperatura foi elevada a 60°C, até o desaparecimento completo da turbidez, e a
solucéo foi reservada para obtencéo dos cristais de sulfito (alquilidroxisulfonato). Apés
os cristais foram filtrados e lavados com &gua destilada e hexano. Para a
recomposicao do aldeido 1-octanal, os solidos foram dissolvidos em 30 mL de solucéo
de carbonato de calcio (Na2COsz) 1,5 mol L1, aquecida a 50°C e extraida com hexano
(3 vezes). A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e concentrada por rota
evaporacao. Rendimento molar obtido foi de 45%.

A etapa (b) compreende a uma reacdo de Wittig para alongamento da cadeia
do intermediario 1-octanal acoplado ao reagente metil 2-(trifenilfosfanilideno)acetato
em THF anidro. O reagente 1,1 equivalentes metil 2-(trifenilfosfanilideno) acetato &
suspendido em THF anidro (1/10 m/v) em um balédo reator hermético com presséo
positiva de N2, com banho de gelo (0°C), apés 5 min com agitagcdo vigorosa, foi
adicionado 1 equivalente de 1-octanal. O banho de gelo foi removido ap6s 10 min e a
mistura mantida sob agitacdo por 1 horas a temperatura ambiente. O solvente foi
removido por rotaevaporacao e o contetudo do baldo foi destilado por arraste vapor
com aparelho de Clevenger. O produto intermediario (b) (E)-dec-2-enoato de metila
foi obtido de apdés remocdo da agua residual por adicdo de NaSOs anidro.

Rendimento molar obtido foi de 87%.
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4.2.2 Obtencao de decanoato de metila

A obtencdo do composto decanoato de metila consiste em um processo de
sintese de duas etapas: (a) consiste em uma reacado de acilacdo acido decanoico na
presenca de cloreto de tionila, para produzir o intermediario cloreto de decanoil, sendo
a metodologia adaptada de Greenberg; Sammakia, (2017); Xiao; Han, (2019), e a (b)
consiste em uma substituicdo nucleofilica do cloreto pelo alcool metilico, metodologia
adaptada de (Gaspa; Porcheddu; De Luca, 2015; Strazzolini; Giumanini; Verardo,

1994) conforme exposto no Esquema 11.

o (o] o
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a) SOCl,, DMF(cat), DCM; b) MeOH,TEA, DCM, 0°C;

Esquema 11. Esquema de sintese do decanoato de metila.

Etapa (a): Foram adicionados 1 equivalente de acido decandico em um baléo
de 300 mL juntamente com diclorometano (1/10 m/v) em banho de gelo com agitacao,
seguida da adicdo de 2 equivalentes de cloreto de tionila, e a agitacédo foi mantida por
30 min. Apos foi adicionado 0,2 equivalentes de DMF como catalisador e a agitacao
mantida por 5 horas. Posteriormente, a mistura foi rotaevaporada para remoc¢éo do
solvente e do cloreto de tionila. O produto intermediario cloreto de decanoila foi
utilizado na etapa seguinte sem purificacao prévia.

Etapa (b): Foram adicionados em um bal&do reacional o intermediario cloreto
de decanoila foi adicionado de diclorometano (1/10 m/v) e em banho de gelo foi
adicionado lentamente uma mistura contendo de 5 equivalentes de metanol, 1,5
equivalentes de trietilamina em diclorometano (1/3 m/v) e a agitagcdo mantida por 12

h.
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Recuperacéo e purificacdo do produto: Foi adicionado de solucéo saturada de
cloreto de amonio (1/5 m/v) e agitado por 10 min. A fase organica foi removida em
funil de decantacdo e novamente lavada com de solucdo saturada de cloreto de
amonio (1/5 m/v) e agua destilada, seguida de solucéo saturada de cloreto de sédio.
A frac&o organica foi transferida para um erlenmeyer e adicionado (10 mL) de solugéo
saturada de cloreto de cobalto saturado em acetona e por¢fes de sulfato de sédio
anidro e filtrado e concentrado por rotaevaporacdo. O produto concentrado foi
adicionado de hexano (1/5) e 1 g de cloreto de cobre |, agitado e submetido a coluna
flash de silica gel 60° com eluente hexano. O filtrado foi concentrado por
rotaevaporadocdo. Para polimento final o produto concentrado foi submetido a
destilacdo umida com sistema de Clevenger, extraido com éter de petrdleo, seco com
sulfato de sédio anidro e concentrado por rotaevaporacao. O rendimento molar obtido

foi de 90%.

4.2.3 Obtencao de (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila (método 01)

O composto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila foi obtido a partir de
adaptacdes metodolégicas de Kwong et al.,, (2010b); Santangelo et al., (2002);
Sharma; Rajagopal, (1990). A sintese consiste em trés etapas reacionais e uma de
purificacdo conforme exposto no Esquema 12. Em (a) uma reacao de alongamento
de cadeia por acetilacdo de alcino terminal na presenca de DMF e base (b) consiste
em uma reacao de alongamento de cadeia por reacdo de wittig, aldeido na presenca
de reagente de wittig estabilizado (ilidio), (c) consiste em uma reacéo de hidrogenacao
catalitica do alcino a alceno, na presenca de catalisador de lindlar envenenado com
quinolina e a etapa de purificacdo por complexo de inclusdo de uréia seguida de

destilacao por sistema de Clevenger.
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a) Butillitio, dimetilformamida, THF, -18°C; b) metil 2-(trifenilfosfanilideno)acetato, THF, 0°C;
c) Catalisador de Lindlar, quinolina, H,, hexano/acetato de etila, 20°C.

Esquema 12. Esquema de sintese do composto (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila.

A etapa (a) compreende uma reacao do tipo Grignard modificada para
alongamento da cadeia carbénica do hept-1-ino por adicdo de carbanion a carbonila
da dimetilformamida (DMF). O carbanion é previamente preparado por adi¢do lenta
de 1,1 equivalentes de butillitio (solugcdo a 2,5 mol.L™* em hexano) a uma solucédo de
1 equivalente de hept-1-ino em THF anidro (1/10) resfriada a -8 a -10°C sob agitacao
em atmosfera de N2. Apés 15 min foi adicionado 1 equivalente de DMF anidra e
agitado por 1 h. A reacao foi extinta com a adicdo de solugcdo aquosa saturada de
NaH2PO4 até pH 3 a 4, extraido com acetato de etila (2 vezes), e o solvente removido
por rotaevaporacdo. A purificacdo final do produto foi realizada por destilagédo de
arraste a vapor com aparelho de Clevenger, a 4gua residual foi extraida com funil de
separacdo e solvente éter de petréleo e seco com NaSOs anidro, filtrado e
concentrado por rotaevaporagcdo. Rendimento molar obtido foi 89%.

A etapa (b) compreende a uma reacao de Wittig para alongamento da cadeia
do intermediario oc-2-tinal acoplado ao reagente metil 2-(trifenilfosfanilideno)acetato
em THF anidro. Foi suspendido 1,1 equivalentes reagente metil 2-(trifenilfosfanilideno)
acetato em THF anidro (1/10 m/v) em um bal&o reator hermético com pressao positiva
de N2, em banho de gelo (0°C), ap6s 5 min com agitacao vigorosa, foi adicionado 1

equivalente de 2-octinal. O banho de gelo foi removido apés 10 min e a mistura
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mantida sob agitacdo por 1 h a temperatura ambiente. O solvente foi removido por
rotaevaporacdo e o conteudo do baldo foi submetido a destilacdo por arraste vapor
com aparelho de Clevenger. Do destilado foi removido a agua residual em funil de
extracdo com éter de petréleo, seco com Na>SO4 anidro, filtrado e concentrado por
rotaevaporacédo. Rendimento molar obtido foi de 87%.

A etapa (c) compreende a reducao parcial da ligacao tripla por hidrogenacao
catalitica com catalisador de Lindlar e o co-catalisador quinolina. A reacdo foi
preparada no reator hiperbarico BuchiGlasUster, modelo Limbo standard
(capacidades maximas: 450 mL, 350°C e 350 bar) equipado com agitador mecéanico
de acoplamento magnético (isento de lubrificacdo) e um sistema termostatico
composto por uma jaqueta metalica com resisténcia elétrica e serpentina com
circulacdo de agua fria, operado por um controlador BIT-BTC (BuchiglasUster). A
guantidade de hidrogénio utilizada foi calculada através da equacao dos gases ideais
(PV=nRT). No sistema reacional foi adicionado o 1 equivalente de intermediario (b)
(2E)-dec-2-en-4-inoato de metila, 0,35 g de catalisador de Lindlar e 0,45 equivalentes
de quinolina em metanol (1/10 m/v), o reator foi fechado e rinsado com gas nitrogénio
(3 vezes) para eliminacdo do oxigénio do meio. O processo foi repetido com gas
hidrogénio (2 vezes) e a pressdo mantida em 0,81 bar de hidrogénio (1 equivalente
de H>) definido pela constante dos gases ideias. Apds o consumo do hidrogénio, a
mistura foi retirada do sistema reacional e concentra por rotaevaporacdo. Para
remocao do co-catalisador quinolina (veneno de catalizador), foi adicionado cloreto de
cobalto saturado em acetona (m/v), a mistura foi homogeneizada por alguns min e
adicionado éter de petroleo, ocorreu a formacéo de um precipitado azul (complexo de
quinolina com cobalto). O conteudo foi filtrado e concentrado por rotaevaporacao.

Para purificacdo final, o produto concentrado foi submetido a destilacdo por arraste
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vapor utilizando o aparelho de Clevenger, extraido com éter de petrdleo, seco com
sulfato de sddio anidro, filtrado e concentrado por rotaevaporacao. Rendimento molar
obtido Rendimento molar obtido foi de 94%.

Separacgdo por complexo de inclusdo de ureia (clatrato de ureia): Foram
preparados 30 mL de uma solugéo a quente de (30 mol/L) de ureia em metanol (1/10
m/v), e adicionado 1 equivalente de produto impuro, sob aguecimento e agitacao e
mantido por 3 horas. A mistura foi refrigerada 4 °C por 12 h. Os cristais de clatrato de
ureia foram filtrados em funil de Blchner com papel, concentrado e destilado em
aparelho de Clevenger, a agua residual em funil de extracdo com éter de petréleo,
seco com NaxSO4 anidro, filtrado e concentrado por rotaevaporacdo.Esta fase é
concentrada de produto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila, (Santangelo et al.,
2002).

Os cristais de clatrato de ureia foram dissolvidos em agua quente (70°C),
seguido por extracdo em funil de separacdo com éter de petrdleo, concentradopor
rotaevaporacao e destilado em aparelho de Clevenger. Esta fase € rica no isdbmero
(2E,4E) deca-2,4-dienoato de metila, (E) decen-2-oato de metila e decanoato de
metila, produtos secundarios de reducdo catalitica. Rendimento final de produto

purificado de 64%.

4.2.4 Obtencao de (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila (método 02 e 03)

Os compostos (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila foi obtido a partir de
adaptacdes metodolégicas de Kwong et al.,, (2010b); Santangelo et al., (2002);
Sharma; Rajagopal, (1990). A sintese dos compostos (2Z)-octen-2-al e (2E,42)-
decadieno-2,4-ato de metila compreende uma série de 5 passos reacionais, onde o

composto (22)-octen-2-al (etapa 4) € o precursor para a obtencéo do éster (2E,42)-
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decadieno-2,4-ato de metila), conforme exposto no Esquema 13. (1) Uma reacéo de
alongamento de cadeia por acetilacao de alcino terminal na presenca de DMF e base,
(2) consiste em um reacao de reducao de aldeido a alcool na presenca de NaBH4, 0
(1b) contempla uma reacdo de acoplamento (formilacdo) na presenca de
paraformaldeido, (3) consiste em uma reacao de hidrogenacéo catalitica do alcino a
alceno, na presenca de catalisador de lindlar envenenado com quinolina, (4) a
contempla na reacédo de oxidacao do alcool a aldeido na presenca de clorocromato
de piridinio (PCC), e o (5) alongamento de cadeia por reacao de wittig, aldeido na

presenca de reagente de wittig estabilizado (ilidio).

-
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(2E,4Z)-decadieno-2,4-ato de metila (Z)-octen-2-al (Z)-oct-2-en-1-ol

1) Hept-1-ino + n-butiliitio 1,1 eq, DMF 1,1 eq, solvente THF seco, -5 a 0°C, 30 minutos, hidrodestilagéo.

2) Oct-2-inal + NaBH,4 5 eq, solvente etanol, 20°C, 24 horas, hidrodestilagéo.

1b) Hept-1-ino + n-butillitio 1,1 eq, paraformaldeido 5 eq, solvente THF, refluxo 5 horas, hidrodestilagao.

3) Oct-2-in-1-ol + H, + Catalisador de Lindlar + quinolina, Solvente metanol: hexano, 20°C, 1 hora, hidrodestilacao.
4) (Z)-oct-2-en-1-ol + clorocromato de piridinio 1,2 eq, Solvente diclirometano, 1 hora, hidrodestilacdo.

5) (Z)-octen-2-al + metil 2-(trifenil fosfanilideno)acetato 1,1 eq, Solvente THF, 20°C, 30 minutos, hidrodestilagéo.

Esquema 13. Esquema de sintese para a obten¢édo dos feroménios (Z)-octen-2-al e
(2E,42)-decadieno-2,4-ato de metila.

Passo 1: é caracterizado por uma reacdo de alongamento de cadeia
(formilagéo) do precursor 1-heptino com dimetilformamida (DMF) em solvente THF
anidro, com uso de base orgéanica n-butillitio. Um equivalente de 1-heptino € disposto
em um reator de material inerte hermético resfriado a -5° C (banho de gelo e etanol)

contendo 10 a 20 vezes o volume de THF anidro, seguido pela adi¢édo de 1 equivalente
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de n-butillitio (solucdo 2,5 mol.L? em hexano). Apdés 15 minutos, adiciona-se 1
equivalente de DMF, agita-se por 1 hora sob resfriamento e pressao positiva de gas
inerte N2. A reacao é extinta por adicdo de solucao aquosa de fosfato monobésico de
potassio (KH2PO4) (volume de 50% ao volume reacional), extraida 2 vezes com
acetato de etila em funil de decantacdo ou equipamento similar e a fase organica é
concentrada a pressédo reduzida. Um volume de agua destilada (20 a 50 vezes o
volume estimado de produto) € adicionado ao reator e o produto é obtido por
hidrodestilacdo com aparelho de Clevenger ou similar. O produto € seco com cloreto
de calcio anidro e filtrado em papel. O intermediario octin-2-al é obtido com pureza de
99%.

Passo 2: é caracterizado por uma reacéo de reducéo do precursor oct-2-inal
com borohidreto de s6dio em solvente etanol para obter o intermediario oct-2-in-1-ol.
O reagente borohidreto de sodio (10 equivalentes) € suspenso em um volume de
etanol absoluto (proporcéo ideal 10 a 20% massa/volume de solvente) em um reator
de material inerte hermético. O precursor oct-2-inal € adicionado a reacdo e mantido
sob agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. A reacado é extinta pela adicdo
lenta de &cido cloridrico diluido (1 mol.L!) sob agitacdo até a completa decomposicédo
do excesso de borohidreto de sédio. A mistura é suspensa com éter etilico e filtrada
em papel. A fracdo organica € recuperada, concentrada a pressao reduzida,
adicionada com agua destilada e submetida a hidrodestilacdo com aparelho de
Clevenger ou similar. O intermediario oct-2-in-1-ol € secado com cloreto de célcio
anidro e filtrado em papel.

Passo 1b: foi delineado como uma via alternativa aos passos 1 e 2 para obter
o intermediario oct-2-in-1-ol de forma direta. Um equivalente de 1-heptino € disposto

em um reator de material inerte hermético resfriado a -5° C (banho de gelo e etanol)
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contendo 10 a 20 vezes o volume de THF anidro, seguido pela adi¢cao de 1 equivalente
de n-butillitio (solucéo 2,5 mol.L** em hexano). 1,5 equivalentes de paraformaldeido é
adicionado ao reator em por¢ao Unica e submete-se o sistema a 3 horas de refluxo a
65 °C. A reacao € extinta pela adicdo de solucdo saturada de cloreto de aménio (50
% do volume da reacao), extraida 2 vezes com éter etilico, concentrada a presséo
reduzida e o produto purificado por hidrodestilagdo em aparelho Clevenger ou similar.
O produto oct-2-in-1-ol é secado com cloreto de célcio anidro e filtrado em papel.
Passo 3: € caracterizado por uma reacdo de hidrogenacdo catalitica
estereoseletiva do precursor oct-2-in-1-ol por gas hidrogénio (H2) com catalisador de
Lindlar e quinolina para produzir (2Z)-oct-2-en-1-ol. Em um reator hiperbarico selado
de material inerte (capacidade de pressédo nominal de 2-3 bar), o precursor oct-2-in-1-
ol é solubilizado em uma mistura hexano:metanol 80:20% (proporcao 6tima 5%
massa/volume de solvente). O catalisador de Lindlar é adicionado a mistura (10%
massa/massa do precursor) juntamente com o0 co-catalisador quinolina (20%

massa/massa do precursor). O sistema é preenchido com gas Hz e submetido a

M-

agitacdo vigorosa e temperatura ambiente (20-25 °C). O consumo do gas H:
monitorado pela reducdo da pressédo baromeétrica do reator. Apos 1 hora, a solugéao
reagente é filtrada para recuperacéo do catalisador e o solvente € removido a pressao
reduzida. A mistura resultante é solubilizada com hexano (50 vezes o volume
estimado de produto) e adicionada com solucdo saturada de cloreto de cobre
dihidratado em acetona sob agitacdo constante em quantidade suficiente para
remover toda a quinolina presente na mistura por decantacéo. A solucéo é filtrada e o
solvente é removido por destilacdo a pressao reduzida. O produto € recuperado por
hidrodestilacdo com aparelho de Clevenger ou similar. O produto (2Z)-oct-2-en-1-ol

oleoso incolor de odor caracteristico &€ secado com cloreto de calcio anidro e filtrado
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em papel ou algodao.

Passo 4: consiste em uma reacéo de oxidagédo do substrato (2Z)-oct-2-en-1-
ol pelo reagente clorocromato de piridinio (PCC) para o obtencao do produto (22)-
octen-2-al. Em um reator de material inerte, o reagente PCC (1,2 equivalentes) é
suspenso em um volume de solvente diclorometano (composicao 6tima 10% massa/
volume de solvente) e com uma quantidade de silica-gel (mesma massa ao reagente
PCC), mantido sob agitacdo a temperatura ambiente por 10 minutos. O precursor é
adicionado lentamente sob a mistura em agitacdo, mantida por 1 hora. O solvente
diclorometano é removido a presséo reduzida, seguindo por adicado de agua destilada
(20 a 50 vezes o volume estimado de produto), adicdo de &cido citrico ou bissulfato
de potassio e destilacdo em aparelho de Clevenger ou similar. O liquido incolor oleoso
de odor caracteristico ao percevejo da soja é secado com adi¢céao de cloreto de calcio
anidro e filtrado em papel. O produto (2Z)-octen-2-al é obtido com pureza superior a
98%.

Passo 5: é caracterizado por uma reacdo de acoplamento de Wittig
estereoseletiva do substrato (2Z)-octen-2-al com o reagente metil 2-(trifenil
fosfanilideno)acetato em solvente tetrahidrofurano anidro para a obtencéo do produto
(2E,42)-decadieno-2,4-ato de metila. Em um reator de material inerte e selado, a
guantidade 1,1 equivalentes do reagente metil 2-(trifenil fosfanilideno)acetato &
solubilizado em um volume de THF anidro (proporcéao 6tima de 10 a 20% reagente/
solvente) a temperatura ambiente. O precursor octanal € adicionado em porcéo Unica
na mistura reacional sob agitacdo, a qual € mantida sob agitacdo a temperatura
ambiente por 1 hora. Apos, a mistura reagida é filtrada em papel ou algodéao, o
solvente é removido a presséao reduzida, adiciona-se agua destilada (20 a 50 vezes 0

volume estimado do produto) e destila-se em aparelho de Clevenger ou similar. O
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produto é obtido, secado com adicdo de cloreto de célcio anidro e filtrado em papel.
O produto (2E,4Z)-decadieno-2,4-ato de metila € oleoso e de coloragdo amarelo
claro, com odor caracteristico e hidrofébico. O produto deve é armazenado em frasco

de vidro e ao abrigo da luz.

4.3 Metodologias analiticas

4.3.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e $3C

Os reagentes precursores, bem como seus intermediarios de sintese foram
analisados por *H e 3C RMN. Para tal propésito utilizou-se um espectrometro Bruker
Fourier 300® operado com frequéncias de 300,18 MHz para 'H e 75,05 MHz para o
13C. As amostras (25 L) foram transferidas para tubos de 5 mm e solubilizadas com
500 uL de cloroférmio deuterado (CDCls) e as medidas foram obtidas com 16 scans

para 'H e 1000 scans para °C.

4.3.2 Espectroscopia de Massas de Alta Resolucéao.

Os produtos finais de sintese foram analisados por espectrometria de massas
de alta resolucéo Bruker Daltonics MicroTOF-QII, com fonte de APCI (Atmospheric
pressure chemical ionization) em modo ions positivos, com pressédo do nebulizador
1,6 bar, temperatura da fonte APCI 400°C, fluxo de gas de secagem 8 L/min e
temperatura de secagem 200°C. Os espectros foram obtidos pela técnica de infusédo

direta de uma solugcédo metandlica de cada composto a 0,1%.

4.3.3 Analises quimicas dos produtos de reacdo por GC-MS

A anadlise de Cromatografia a gas acoplado com detector de espectrometria

de massas, foi utilizado um espetrometro do tipo quadrupolo com fonte de ionizacao
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por impacto de elétrons (El). Condicbes do detector: aquisicdo espectral no modo
scan; fonte de impacto de elétrons a 220°C; energia de ionizacao a 70 eV, temperatura
da interface 150°C; intervalo de aquisicdo de massas de 20,0 — 200,0 Da. Nesta
técnica a amostra foi previamente separada por um sistema de cromatografia a gas
Shimadzu GC/MS-QP-210-SE equipado com software LabSolution. Foi utilizada uma
coluna HP-5 (30 m x 250 um) 0,25 um espessura de filme (Hewlett Packard, Palo Alto,
USA). Condi¢Bes Cromatogréficas: Volume de amostra de 0,1 ulL; Temperatura de
coluna 80°C, rampa de 10°C.mint até 100°C e 25°C.min* até 220°C; injecdo no modo

split (1:900) a 80°C; fluxo de gas (hélio) de 1,0 mL.minL.

4.4 Teste de atratividade de insetos

Para a avaliagcdo dos ensaios de campos os compostos foram identificados
numericamente como: 1: decanoato metila, 2: (2 E)-dec-2-enoato metila, 3: (Z)-oct-2-

enal, e 4. (2 E, 4 Z)-deca-2,4-dienoato metila.

4.4.1 Ensaios de atratividade de insetos em cultura de soja

Os feroménios 1, 2, 3 e 4 foram testados em lavouras de soja do sul do Brasil
na safra de verdo 2022-2023 (29°09'15” S, 50°55'36” W) (Figura 12) como atrativos
de A. variegatus por modelo de screening. Foram utilizadas quatro armadilhas do tipo
delta para cada ferombnio empregando cartdes adesivos com cola entomoldgica nao
secante foram distribuidas na cultura da soja na fase de floracdo e formacao das
vagens (fevereiro a marco) com e sem tratamento com agroquimicos. Cada teste foi

realizado utilizando 5,0 mg de feroménio previamente absorvido em septo de borracha
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natural (poliisopreno) disposto no centro do cartdo adesivo. Os controles negativos
foram realizados em experimentos sem feromonio. As armadilhas delta foram
dispostas em pilhas de madeira para manter a armadilha a uma altura de 0,5m
distribuida em uma porgéo de cultivo de 4 ha (100m x 400m, 40.000 m ?), onde as
armadilhas foram distribuidas uniformemente (25m de distancia) com tempo de coleta
de 3 dias. Os experimentos foram repetidos 3 vezes em duas condi¢des, sendo as 12
e 22 sem a aplicacdo de agroquimicos e a 32 com aplicacdo de agroquimicos. Todas
as coletas de dados foram analisadas por ANOVA com teste de Tukey e nivel de

significancia de 0,05 realizado com o software OriginPro 2023.

Figura 12. Area Vila Oliva, Caxias do Sul — RS, delimitada para realizar o teste em
cultura de soja.

4.4.2 Ensaios de atratividade de insetos em cultura de Porongo

Os feromonios 3 e 4 foram testados em lavoura de porongo do sul do Brasil
na safra de verdo 2022-2023 (29°09'15” S, 50°55'36” W) (Figura 13) como atrativos

de percevejo em modelo de screening. Foi utilizado 2 armadilhas do tipo delta para
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cada ferombnio (Figura 14), com septos impregnados e distribuidos conforme a
descricao 4.4.1, em uma pequena area de porongo. Apenas um controle negativo foi
realizado em experimento sem feroménio. As armadilhas foram dispostas em pilhas
de madeira para manter a armadilha a uma altura de 0,5 m distribuida em uma porcéao
de cultivo de 5000 m? (100m x 50m), onde as armadilhas foram distribuidas
uniformemente (15 m de distancia) com tempo de coleta de 7 dias. Nao foi realizado

repeticdo para este ensaio, devido a cultura estar em final de ciclo.

4(—'
Lavoura Reronge

Figura 13. Area interior de Vicente Dutra — RS, delimitada para realizar o teste em
cultura de porongo.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os trés produtos de sintese foram obtidos por adaptacbes de
metodologias descritas na literatura e suas estruturas confirmadas pelas técnicas
analiticas de RMN de 'H e 3C e espectrometria de massas por APCI (+)-QTOF e no

modo MS-MS.
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5.1 Sintese quimica de (E) dec-2-enoato de metila

5.1.1 Identificacdo analitica do (E) dec-2-enoato de metila

A ressonancia magnética nuclear permite confirmar a estrutura quimica dos
compostos organicos através das conexdes — ressonancia, entre 0s spins magnéticos
dos hidrogénios presentes. Analise do Espectro de RMN de *H do composto (E) dec-

2-enoato de metila (Figura 14), obtido em CDCIz a 300,18 MHz.
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Figura 14. Espectro de RMN de 'H do composto (2E)-dec-2-enoato de metila obtido
em CDCIz a 300,18 MHz.

Tabela 1. Dados obtidos do espectro de *HRMN para o (2E)-dec-2-enoato de metila
obtido em CDClz a 300,18 MHz.

Sinal (ppm) ‘ Multiplicidade ‘ Integral relativa \Constante de acoplamento J (Hz)
0,86 Tripleto 8,42 9 (10)

5,74-5,79 Dupleto 1,13 15 (2)
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6,68-6,74 € 6,71-6,77  Duplodupleto 1,00 18 (3)

*Integral de referéncia com atribuicéo relativa

Aqui vemos o sinal em 0,86 ppm que corresponde aos hidrogénios do
grupamento metilico (CHz) terminais, C1o. Os sinais que geram o multipleto entre 1,24-
1,26 ppm, correspondem aos hidrogénios metilénicos (CH2) presentes entre Cs a Co.
O multipleto em 1,44 ppm, compreende aos hidrogénios do grupamento metilénico em
Cs, bem como o multipleto em 2,03 ppm, corresponde aos hidrogénios ligados ao Ca.
Na regido espectral de 0,86 a 2,3 ppm foi evidenciado a presenca de residuos de
solvente éter de petréleo e hexano.

Ainda, o singleto em 3,72 ppm com area relativa de 3,35 hidrogénios
corresponde ao carbono C; do grupo metoxila (-OCHz) na funcéo éster. O dubleto em
5,74 e 5,79 ppm com J de 15 Hz e integral 1,13 corresponde ao hidrogénio ligado no
carbono a carbonilico (CH) da posicdo C», ligacao dupla de isomeria E. O duplo
dubleto em 6,68-6,74 e 6,71-6,77 ppm com J de 18 Hz e integral 1,00 corresponde ao
hidrogénio ligado ao carbono B carbonilico (CH) da posi¢do (Cs), confirmando a
presenca da dupla E pela distancia das constantes de acoplamento J. (Mori, 2012).

Pode-se se observar que ocorreu a formacéo de aproximadamente 8 a 12 %
do composto (2Z) dec-2-enoato de metila, indicado no espectro pelo singleto menor
em 3,69 ppm corresponde ao carbono C; do grupo metoxila (-OCHs) na funcéo éster.
O dubleto de tripleto em 4,96, 4,90, 4,92, 4,94 e 4,96 ppm com J de 6 Hz e integral
0,13 corresponde ao hidrogénio ligado no carbono o carbonilico (CH) da posicao Co,
ligacdo dupla de isomeria Z. Os picos em 5,87 a 5,90 com J de 12 ou 9 Hz e integral
0,07 corresponde ao hidrogénio ligado no carbono B carbonilico (CH) da posicéo Co,

confirmando a presenca da dupla Z pela distancia das constantes de acoplamento J.
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No espectro de RMN 3C para o composto (E)-dec-2-enoato de metila (Figura

15) apresentam 11 sinais de acordo como o esperado.
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Figura 15. Espectro de RMN 3C para o composto (E)-dec-2-enoato de metila obtido

em CDCls a 75,49 MHz.

O sinal em 14,1 ppm corresponde ao carbono metilico CHz da posi¢do Cio da

cadeia do grupo (E)-dec-2-enoato. O grupo de sinais em 22,9; 27,3; 29,5 e 33,9 ppm

correspondem aos carbonos metilénicos (CHz) das posigdes Cga C4. O sinal em 51,5

ppm corresponde ao carbono C: do grupo metoxila da funcéo éster (-OCHs). O sinal

em 120,8 ppm corresponde ao carbono (CH) da posicao C, da ligacéo dupla. E. O

sinal em 154,2 ppm corresponde ao carbono (CH) da posi¢cédo Cs da ligacao dupla E.

O sinal em 167,3 ppm corresponde ao carbono sp? do grupo carboxilato de éster

(COO). A presenca do composto secundario (Z)-dec-2-enoato de metila, é
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evidenciada pelos sinais em 119,3 e 155,8 ppm compreende a ligacédo dupla (C=C)
(2) dos carbonos das posicoes Cz a Ca.

O espectro de massas da molécula (E)-dec-2-enoato de metila (Figura 16)
obtidos pela técnica APCI-QTOF no modo full em A e no modo MS-MS para o céation
com m/z 185. Tabela 2, apresenta o pico base em m/z 185,1541 [M + H]* atribuido

ao ion molecular na forma de um adduto de hidrogénio.

T T
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Figura 16. Espectro de m/z do composto sintético (E)-dec-2-enoato de metila.

Tabela 2. Dados analiticos obtidos a partir dos espectros de massas do composto (E)-
dec-2-enoato de metila .

m/z experimental m/z teérico Formula molecular Erro (ppm) fon
185,1541 185,1536 C11H2102 2,5 [M + H]*
153,1263 157,1274 C1oH170 6,8 [M - CHsO]*
143,1060 143,1067 CsH1502 4,7 [M - CsHs + H]*
129,0903 129,0910 C7H1302 57 [M - CaHs + H]*

115,0749 115,0754 CeH1102 4,2 [M - CsHio+ H]*
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87,0427 87,0441 C4H702 15,2 [M-C7Hia+ H]*

O espectro de MS-MS (Figura 16) obtido a partir da fragmentagcédo do ion
molecular m/z em 185,1541 com energia de fragmentacdo de 15eV, originou 5
fragmentos principais (Tabela 2). O principal fragmento gerado possui m/z 153,1263
o qual é formado a partir da perda da metoxila gerando o ion acilio. Os demais
fragmentos foram gerados a partir das perdas de CsHg, CsHs, CsHio, € C7H14 cOm m/z

143,1060; 129,0903; 115,0749 e 87,0427, respectivamente.

5.1.2 Avaliacéo do processo de sintese do (E) dec-2-enoato de metila

O composto (E) dec-2-enoato de metila foi obtido em duas etapas sendo uma
reacdo de oxidacao de alcool a aldeido e purificacéo por formacéo de aduto de sédio,
seguido de um alongamento de cadeia por reacao de acoplamento de Wittig para obter
ligacbes duplas carbono-carbono. A obtencdo pa (a) compreendeu a formacao do
aldeido octanal com rendimento de 39% apds o processo de purificagdo. O
rendimento obtido corresponde a metodologia descricdo por (Etika; Nasra; Rilaztika,
2018; Santangelo et al., 2002; Seema Agarwal, 1990). A etapa (b) apresentou um
rendimento de 87% apds a purificagdo por hidrodestilacdo. O rendimento obtido se
mostrou superior ao rendimento obtido por Kwong et al., (2010), que obteve 68%.
Benkata & Woong, (2020) apresentam um método alternativo para produzir éster
metilico E-a,B-insaturado usando ésteres graxos saturados como material de partida
com trés etapas de reacao: reacédo de Hell-Volhard-Zelinsky (3h) seguida de reacéo
de eliminacdo E2 com tert de potassio -butoxido (16h) e esterificacdo Fischer (16h)

com 62% de rendimento.
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Ainda, o octan-1-al sintetizado na primeira etapa pode ser adquirido
comercialmente com baixo custo, o que podera encurtar em um passo reacional a
obtencéo do produto final a partir de uma reagcédo de Knoevenagel em 72 h em piridina
(SONNECK et al., 2015), e na segunda etapa a sistematica de purificacdo por
destilacdo umida pode ser facilmente empregada em sistemas industriais com baixo

custo, além de ndo provocar degradacao do produto interesse.

5.2 Sintese quimica de decanoato de metila

5.2.1 Analise quimica qualitativa e quantitativa do decanoato de metila

A andlise do espectro de RMN de 'H para o composto decanoato de metila
(Figura 17) mostra que o produto obtido corresponde ao perfil espectral descrito por

(Knothe; Cermak; Evangelista, 2009).
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Figura 17: Espectro de RMN de *H do composto decanoato de metila obtido em CDCls
a 300,18 MHz

Tabela 3. Dados obtidos do espectro de *HRMN para decanoato de metila obtido em
CDClz a 300,18 MHz.

Sinal (ppm) ‘ Multiplicidade ‘ Integral relativa ‘Constante de acoplamento J (Hz)
0,86 Tripleto 3,37 6 (10)
1,25 Multipleto 12 6(2a7)
1,60 Quinteto 2 15 (3)
2,29 Tripleto 2 9(2)

*Integral de referéncia com atribui¢éo relativa

O tripleto em 5 0,86 ppm com constante de acoplamento (J) de 6 Hz e integral
de 3 hidrogénios corresponde ao grupo metila da ponta da cadeia alquilica do
decanoato, posi¢cdo Cio. O multipleto 6 1,25 ppm com J de 6 Hz e integral de 12

hidrogénios corresponde a seis carbonos metilénicos CH2 das posicoes Cs a Co da
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cadeia. O quinteto em & 1,60 ppm com J de 6 Hz e integral de 2 hidrogénios
corresponde ao carbono metilénico (CHz) da posigéo Cs. O tripleto em 6 2,29 ppm com
Jde 9 Hz e integral de dois hidrogénios corresponde ao carbono metilénico da posicéo
C>. O singleto em & 3,65 ppm com integral de 3 hidrogénios corresponde ao carbono
do grupo metoxila (-OCH3) na funcéo éster.

O espectro de RMN de 3C para o composto decanoato de metila (Figura 18)
apresenta os 10 sinais esperados para os carbonos presentes no composto, estando

de acordo com a descricdo de Knothe; Cermak; Evangelista, (2009).
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Figura 18. Espectro de RMN de 3C para o composto decanoato de metila obtido em
CDClz a 75,49 MHz.

O sinal em & 14,2 ppm corresponde ao carbono metilico (-OCH3) da posicao
C10 da cadeia do grupo decanoato. O grupo de sinais em 6 22,8; 25,1; 29,3; 29,4; 29,5;

31,9 e 34,2 ppm correspondem aos carbonos metilénicos (CH2) das posi¢des C, a Co
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da cadeia. O sinal em 6 51,6 ppm corresponde ao carbono (-OCH3) do grupo metoxila
do éster. O sinal em § 174,5 ppm corresponde ao carbono sp? do grupo carboxilato de
éster (COO).

A analise dos espectros de massas para o composto decanoato de metila
obtidos por APCI (+)-QTOF e no modo MS-MS. Na Figura 19 A e B, observamos o
espectro no modo full acima, onde vemos o ion molecular com m/z 187,1694 atribuido
ao composto com formula Ci11H2302*. O sinal em m/z 205,1786 € atribuido ao ion
molecular sob a forma de hidrato.

O espectro de MS-MS (Tabela 4 — A e B) (Figura 19) obtido a partir da
fragmentacao ion molecular em m/z 187,1694 com energia de fragmentacdo de 15
eletrovolts (eV) produziu trés fragmentos principais: m/z 131,1057; 117,0906 e

103,0745, os quais foram gerados a partir das perdas de CsHs, CsHio € CeHi2
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3,30x10° - 2 _
o
=
% H30:
3 ° H+ { o 3
o~
2,20x10° Wo/ .
L Exact Mass: 187,1693 Exact Mass: 205,1798
P
i
0
1,10x10° - N 4
o
«©
~
S
o
o
N
0,00 4 L . N
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
© decanoato de metila (MS-MS)
S
8,70x10° - 5 B
3
H+
H+ o
~
N PN VS P
X © .
o 0 Exact Mass: 131,1067 Exact Mass: 117,0910 Bxact Mass: 103,0754
S 8
o
5
2,90x10° - oy 2 e
o =
- —
o 5
o 0
ind =
0,00 Ll ||
' 1 1 1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500

m/z

Figura 19. Espectros de massas de alta resolucdo no modo MS em (A) e MS-MS em
(B) para composto decanoato de metila em modo positivo APCI(+).
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Tabela 4. Dados analiticos obtidos a partir dos espectros de massas do composto

decanoato de metila.

m/z experimental m/z tedrico Férmula molecular Erro (ppm) fon
205,1786 205,1798 C11H2503 6,1 [M+H20+H]*
187,1694 187,1693 C11H2302 0,6 [M+H]*
131,1057 131,1067 C7H1502 6,9 [M-C4Hs+H]*
117,0906 117,0910 CeH1302 3,4 [M-CsHao+H]*
103,0745 103,0754 CsH1102 8,4 [M-CeH12+H]*

5.2.2 Avaliacao do processo de sintese do decanoato de metila

O composto decanoato de metila foi produzido pela ativacdo do &cido

carboxilico através de uma reacéo de acilacéo, sendo o cloro um bom grupo de saida

aumenta a reatividade do cloreto de acila na reacéo de esterificacdo de metila com

metanol. A escolha por esse método se mostrou acertiva, pois é altamente seletiva e

facil de obter o produto purificado com 90% de rendimento a temperatura ambiente. A

metilacdo de acidos graxos € amplamente relatada, principalmente pela esterificacdo

de Fischer (via acida) descrita por Agar, Rahmanian; Mujtaba, (2017) ou a rota do

biodiesel descrita por Talha et al., (2017) mas produziram decanoato de metila a partir

do acido decandico com CO 2 e H > sob alta temperatura e pressédo canalizados pelo

complexo trifenilfosfina-ruténio. A reacdo é estequiométrica, mas cara e impraticavel

para pequena escala.
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5.3 Sintese quimica de (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila

5.3.1 Analise quimica qualitativa e quantitativa do (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de

metila (método 1)

Andlise do Espectro de RMN de 'H do composto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato
de metila (Figura 20 e Figura 21), obtido em CDCIz a 300,18 MHz, corrobora com as

descri¢des por (Mori, 2012).
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Figura 20. Espectro de RMN de 'H do composto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila
obtido em CDCIz & 300,18 MHz

Tabela 5. Dados obtidos do espectro de *HRMN para (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de
metila obtido em CDClz & 300,18 MHz.

Sinal (ppm) | Multiplicidade ‘ Integral relativa |Constante de acoplamento J (Hz)
0,87 - 11,78 Indefinido

5,78 a5,91 Multipleto 2,79 3
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6,11 Multipleto 1,29 Indefinido
6,92 a 7,02 Multipleto 1,01 9
7,56 a 7,66 Duplodubleto 1,00 18 (dupla conjugada)

*Integral relativa produto aponta presenca de subproduto secundario (2E) dec-2,-enoato de metila e
residuos de solventes.
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Figura 21. Ampliacdo da regido espectral de 5,7 a 7,7 ppm do espectro de RMN de
'H do composto decanoato de metila obtido em CDCl; a 300,18 MHz

O sinal em 0,87 ppm corresponde aos hidrogénios do grupamento metilico (CHz)
terminal C10. O multipleto em 1,26 ppm, correspondem aos hidrogénios metilénicos
(CH>) das posicdes C7 a Cg da cadeia. O multipleto em 2,17 e 2,20 ppm, compreende
aos hidrogénios do grupamento metilénico (CH2) da posi¢éo Ce. Ainda, em 0,87 a 1,41
ppm, evidenciamos a presenca do residual do solvente éter de petréleo. O singleto
em 3,75 ppm com integral de 3,19 hidrogénios corresponde aos hidrogénios ligados

ao carbono CHsz do grupo metoxila na funcéo éster.
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Por outro lado, o multipleto em 5,78 a 5,91 ppm com constante de acoplamento
(J) de 3 Hz e integral 2,79 hidrogénios, corresponde ao hidrogénio ligado ao carbono
(CH) na posicéao Cs indicando a presenca da dupla Z. O multipleto em 6,11 ppm e
integral 1,29 hidrogénios corresponde ao hidrogénio ligado ao carbono (CH) na
posicéo C,, indicando a presenca de ligacdo E. O Multipleto de 6,92 a 7,02 ppm com
J de 9 Hz e integral de 1,01 hidrogénios corresponde ao hidrogénio ligado no carbono
y carbonilico (CH) da posi¢édo Cs, 0 que confirma a presencga da dupla Z. O duplo
dubleto de 7,56 a 7,66 com J de 18 Hz é&rea e relativa igual a 1,00 hidrogénios,
corresponde ao hidrogénio do carbono g carbonilico (CH) na posi¢éo Cs, que confirma
a presenca da dupla Z.

Neste mesmo espectro € possivel observar que no decorrer do processo
reacional ocorreu a formacdo do produto secundario (2E) dec-2,-enoato de metila,
indicado pela presenca de multipleto em 2,28 a 2,35 ppm que podem ser atribuidos
aos hidrogénios do grupamento metilénico (CH-) da posicéo Cs. O singleto em & 3,72
ppm com integral de 2,68 hidrogénios corresponde aos hidrogénios ligados ao
carbono CHz do grupo metoxila (-OCH3) na funcéo éster - C1. Além de sinais menores
em 6,73 a 6,79 ppm com J de 18 Hz e integral de 0,25 que correspondem ao
hidrogénio ligado no carbono B carbonilico (CH) da posi¢cdo Csz, o que confirma a
presenca deste subproduto.

No espectro de RMN de 3C para o composto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de
metila (Figura 22) apresenta sinais que corroboram com as descricbes de

espectrometria de (Mori, 2012).
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Figura 22. Espectro de RMN de 3C para o composto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de
metila obtido em CDCls & 75,49 MHz.

O sinal em & 14,2 ppm corresponde a metila terminal da posi¢éo Cio. O grupo
de sinais em & 22,8; 29,2; 31,9 e 32,4 ppm correspondem aos carbonos metilénicos
(CH>) nas posigdes C2 a Ce. O sinal em 51,7 ppm corresponde ao carbono da metoxila
(-OCH3). Ja o sinal em 120,7 ppm corresponde ao carbono da posicdo C:
corroborando com a identificacdo da instauracdo com configuracdo E. Ainda, o sinal
em 126,5 ppm corresponde ao carbono (CH) da posicdo Cs, confirmando a
configuracéo Z. O sinal em 139,9 ppm corresponde ao carbono (CH) da posi¢éao Cs, 0
gue confirma a presenca da ligacdo dupla E. Enquanto isso, o sinal em 142,1 ppm
corresponde ao carbono (CH) da posicéo Cs, confirmando a configuracao Z. Por fim,

o sinal em 6 167,9 ppm corresponde ao carbono carbonilico (COO) da posicéo Ci.
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Cabe ressaltar a presenca de sinais oriundos da formacéao do subproduto (2E)
dec-2,-enoato de metila, a partir da presenca dos sinais menos intensos em 14,1 ppm
(C1); em 51,5 ppm (Ci2) (metoxila); em 167,35 ppm corresponde ao carbono
carbonilico, entre outros. Ainda, o sinal em 150,02 ppm pode correspondente ao
carbono (CH) da posicao Ca.

O espectros de massas da molécula (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila
(Figura 23 A e B) obtidos pela técnica APCI(+)-QTOF e no modo MS-MS estédo
indicados na Tabela 63, apresenta o ion molecular com m/z 183,1380 [M + HJ]*

atribuido ao adduto de hidrogénio.
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Figura 23. Espectros de massas de alta resolucdo MS em A e MS-MS em B para
composto (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila em modo ions positivos.
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Tabela 6. Dados analiticos obtidos a partir dos espectros de massas do composto
(2E,42)-deca-2,4-dienoato de metila.

m/z experimental m/z tedrico Formula molecular Erro (ppm) fon
183,1386 183,1380 C11H1902 3,3 [M+H]*
151,1107 151,1117 Ci0H150 6,7 [M-CH3Q]*
123,1160 123,1168 CoHis 7,0 [M-C2H40]*
95,0492 95,0491 CeH7O 0,6 [M-C4HeO]*

O espectro de MS-MS (Figura 23 A e B) obtido a partir da fragmentacéo do
ion molecular m/z em 183,1386 com 10 eV, originou 3 fragmentos principais (Tabela
6). Estes possuem m/z 151, 123 e 95 a partir de perdas de CH30, C2H402, e C4H9O
respectivamente.

Esta mistura foi ainda caracterizada por cromatografia a gas com detector de
massas (GC-MS) com ionizac¢ao por impacto de elétrons (El). O cromatograma (Figura
24) apresenta o composto (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila majoritario com area
de 51% a partir do pico com tempo de retengao 8.798, seguido do composto (E)-dec-
2-enoato de metila com 24% e tempo de retencdo 8.452. Os demais picos s&o
produtos de degradacdo ou residuos da coluna. A Tabela 7 descreve todos o0s

compostos caracterizados a partir da biblioteca NIST.
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Figura 24. Cromatograma de GC-MS para a mistura (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de
metila e (E)-dec-2-enoato de metila.
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Tabela 7. Dados de fragmentacdo do GC-MS

Tempo de retencéao

Composto (min) Perfil de fragmentacéo
élizeEn’gst)c-)d deg?r;éiﬁé 8.798 182: 151: 11; 97; 81; 67; 55
(E)-dec-2-enoato de 8.452 184:153:110;87:74; 69; 55

metila

5.3.2 Avaliagcdo do processo de sintese do (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila

(método 1)

O composto (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila obtido em trés etapas
reacionais e uma etapa de purificacdo. O produto final, bem como os intermediarios
foram submetidos ao sistema de destilacdo Umida por aparelho de Clevenger, sendo
um diferencial das metodologias de referéncia que usam métodos cromatograficos.

Na etapa (a) compreendeu a formacgéo do aldeido oct-2-inal com rendimento
de 89%, que foi superior ao obtido por (KWONG et al., 2010a) que obteve 72 %. Esta
reacdo possui referéncia na literatura, porém é descrita como preparada em banho
criogénico de gelo seco a -77 °C por (ROMANOV-MICHAILIDIS; BESNARD;
ALEXAKIS, 2012). A utilizagao de banho de gelo convencional de -8 a -10 °C mostra
uma evolugédo e consequente barateamento do processo para aplicacdo em escala
piloto ou reator industrial.

Na etapa (b) de alongamento de Wittig para a obtencéo do intermediéario (E)-
dec-2-en-4-inoato de metila, o rendimento obtido foi de 87%, superior ao rendimento
obtido por (KWONG et al., 2010a) que foi de 68 % na sintese do compostos similar
(E)-undec-2-en-4-inoato de etila. (Dambacher et al., 2005) aplicando a metodologia

de acoplamento de wittig com diferentes acidos carboxilicos e alcoois em condicfes



78

de meio reacional, tempo e temperatura variadas obtiveram rendimentos em intervalos
de 80 a 95 %, o que corroboram com os resultados obtidos em nossa metodologia.
Na etapa (c), de hidrogenacao catalitica na presenca de catalisador de Lindlar
envenenado com quinolina o rendimento reacional foi de 94 %. Esta reagdo nao
apresenta seletividade total e promove a formacgéo paralela do composto (E)-dec-2-
enoato de metila em proporcées de 30 a 50 %, de acordo com as analises realizadas
durante o trabalho, o que demanda da etapa de purificagdo por complexo de inclusao
de ureia, conforme descrito por Santangelo et al.,, (2002) onde uma solucdo
metandlica quente de ureia captura compostos lineares (cadeias de isomeria E) em
cristais de ureia, mantendo compostos nédo lineares (cadeias de isomeria Z) em
solucéo, sendo separados por filtracdo e destilacdo posterior. O rendimento apés a
purificacdo foi 64 % (m/m) para a mistura (50:50) do composto de (2E,4Z)-deca-2,4-
dienoato de metila com o composto (E)-dece-2-enoato de metila, sendo esta uma
limitacdo para o emprego da metodologia em escala uma vez que a separacédo do

produto do subproduto néo é eficaz.

5.3.3 Analise quimica da sintese do feromonio (2Z)-octen-2-al e (2E,4Z)-deca-2,4-

dienoato de metila (método 2 e 3)

Andlise dos Espectros de RMN de *H do feromdnio (22)-octen-2-al (Figura 25
e
Tabela 8 ), o qual é intermediario de sintese para o (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de

metila obtido em CDCIs a 300,18 MHz, corrobora com as descrigdes por (Mori, 2012).
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Figura 25. Espectros de RMN de 'H do feromonio (2Z)-octen-2-al.

0 170
o
8
o COOUYTNTNOT®N © o N © - 160
ON VCOOVUTMHOAT = 0O [} Qo © [}
" 3§ EEEEEEREEE] A TA @
X NOOBOBOBYEBYY N - o c L 150
Y | SN N I
L 140
L 130
Cs 120
(Z)-oct-2-enal O\ H 3
\K c L110
8 o . J GEQH
L 100
HSC\/\/\/ 2
7 5 3 t-90
L 80
L70
G
T L 60
Cy
\ 05 k50
! \ L 40
|
L30
L 20
L10
. Lo
i
) a8 5 [
I N © 0
T
0

-
5
-

Tabela 8. Dados obtidos do espectro de 'HRMN para do feromonio (22)-octen-2-al
obtido em CDCIz a 300,18 MHz.

Sinal (ppm) | Multiplicidade ‘ Integral relativa ‘Constante de acoplamento J (Hz)
0,886 Tripleto 3,51 6,7
1,307 Multipleto 6,29 7,2
1,499 Multipleto 6,9 2,19
2,306 multipleto 6,6 2,15
6,062 a 6,140 Duplo tripleto 15 1,00
6,792 a 6,889 Duplo tripleto 15 1,02
9,475 a 9,501 Duplo singleto 7,8 1,00

O tripleto em 0,886 ppm e integral de 3,51 de hidrogénios corresponde aos
hidrogénios do grupamento metilico (CHz) terminal Cs. O multipleto em 1,307 ppm e

integral de 6,29 de hidrogénios, correspondem aos hidrogénios metilénicos (CH2) das
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posi¢cdes C7 a Cg da cadeia, com a presenca residual de solvente. O multipleto em
1,499 ppm e integral de 2,19 de hidrogénios compreende aos hidrogénios do
grupamento metilénico (CH>) da posi¢cdo Cs. O multipleto em 2,306 ppm e integral de
2,15 de hidrogénios, compreende aos hidrogénios do grupamento metilénico (CH) da
posicdo Cs. O sinal de dubleto de tripleto 6,062 a 6,140 ppm, com constante de
acoplamento (J longo) de 15 Hz e integral de 1,00 de hidrogénio, corresponde ao
hidrogénio ligado ao carbono (CH) na posi¢céao C; indicando a presenca da dupla Z. O
duplo tripleto em 6,792 a 6,889 com constante de acoplamento (J longo) de 15 Hz e
integral de 1,02 de hidrogénio, corresponde ao hidrogénio ligado ao carbono (CH) na
posicdo Cs confirmando a presenca da dupla Z. O duplo singleto de 9,475 a 9,501
ppm, com J de 7,8 Hz e integral de 1,00 hidrogénios corresponde ao hidrogénio ligado
no carbono do aldeido (-COH) da posicao C;.

No espectro de RMN de 3C do feroménio (2Z)-octen-2-al , o qual é
intermediario de sintese para o (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila (Figura 26), obtido
em CDCIz a 300,18 MHz apresentam sinais que corroboram com as descri¢cdes de

Mori, (2012).
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Figura 26: Espectro de 1*CRMN para o feroménio (22)-octen-2-al.

O sinal em 13,19 ppm corresponde a metila (CHs) terminal da posi¢éo Cs. O
sinal em 22,49 ppm corresponde ao corresponde ao carbono metilénico (CH2) das
posicdes C;. O sinal em 27,61 ppm corresponde ao corresponde ao carbono
metilénico (CH2) da posicdo Cs. O sinal em 31,39 ppm corresponde ao corresponde
ao carbono metilénico (CH2) da posicdo Cs. O sinal em 32,80 ppm corresponde ao
corresponde ao carbono metilénico (CH2) da posicdo Cs. Ainda, o sinal em 133,06
ppm corresponde ao carbono (CH) da ligagcéo Z da posicéo C». O sinal em 159,23 ppm
corresponde ao carbono (CH) da posicdo Cs, que confirma a presenca da ligacao
dupla Z. Por fim, o sinal em 195,27 ppm corresponde ao carbono do aldeido (COH)
da posicao Cj.

No espectro de RMN de 3C do ferombnio (2Z)-octen-2-al , o qual é

intermediéario de sintese para o (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila (Figura 29), obtido
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em CDCIz a 300,18 MHz apresentam sinais que corroboram com as descricdes por

(Mori, 2012).

O espectros de massas do feromonio (2Z)-octen-2-al , o qual é intermediario

de sintese para o (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila (Figura 27) obtidos pela técnica

APCI(+)-QTOF e no modo MS-MS estdo indicados na Tabela 9 apresenta o0 ion

molecular com m/z 183,1380 [M + H]* atribuido ao adduto de hidrogénio.
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Figura 27. Espectros de massas de alta resolucdo MS em A e MS-MS em B para

com

posto (22)-octen-2-al , em modo ions positivos.

Tabela 9. Dados analiticos obtidos a partir dos espectros de massas do composto
(2E,42)-deca-2,4-dienoato de metila.

m/z experimental m/z tedrico Formula molecular Erro (ppm) fon
127,1050 127,1117 CsHi1s0 43,2 [M+H]*
109,0975 109,1012 CsHas - [M-H0]*

O espectro de MS-MS (Figura 27 A e B) obtido a partir da fragmentagéao do

ion molecular m/z em 183,1386 com 10 eV, originou 2 fragmentos principais (Tabela
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9). Estes possuem m/z 151, 123 e 95 a partir de perdas de CH30, C2H402, e C4H9O

respectivamente.

Andlise do Espectro de RMN de *H do feromdnio o (2E,4Z) deca-2,4-dienoato
de metila (método 2 e 3) obtido (Figura 28 e Tabela 10) em CDClz a 300,18 MHz,

corrobora com as descri¢gdes de Mori, (2012).
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Figura 28. Espectro de RMN de 'H do composto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila
obtido em CDCls a 300,18 MHz
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Tabela 10. Dados obtidos do espectro de tHRMN para (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de
metila obtid

o em CDClz a 300,18 MHz.

Sinal (ppm) | Multiplicidade Integral relativa ‘Constante de acoplamento J (Hz)

0,897 Tripleto 3,15 6,90
1,311 Multipleto 4,46 Indefinido
1,438 Multipleto 1,92 6,90

2,161 a 2,181 Multipleto 2,00 Indefinido
3,742 singleto 3,01

5,768 a 5,847 duplodubleto 0,94 15,3

6,130 a 6,177 Multipleto 1,91 Indefinido

7,231 a 7,316 Duplodubleto 1,00 18 (dupla conjugada)

O tripleto em 0,897 ppm, com constante de acoplamento (J) de 6,90 Hz e integral
de 3,15 de hidrogénio corresponde aos hidrogénios do grupamento metilico (CHs)
terminal na posi¢céo Cio. O multipleto em 1,311 ppm, com constante de acoplamento
(J) de indefinido Hz e integral de 4,46 de hidrogénios correspondem aos hidrogénios
metilénico (CH2) das posi¢cdes Cg e Co da cadeia. O multipleto em 1,438 ppm, com
constante de acoplamento (J) de 6,90 Hz e integral de 1,92 de hidrogénio compreende
aos hidrogénios metilénico (CHz) da posi¢cdo C;. O multipleto de 2,161 a 2,181 ppm,
com constante de acoplamento (J) de indefinido Hz e integral de 2,00 de hidrogénio
compreende aos hidrogénios metilénico (CH2) da posicdo Ces. O singleto em 3,742
ppm e integral de 3,01 de hidrogénio correspondem aos hidrogénios metilico do ester
(-OCH3) da posicdo Ci. O duplodubleto 5,768 a 5,847 ppm com constante de
acoplamento (J) de 15,3 Hz e integral 0,94 hidrogénios, corresponde ao hidrogénio
ligado ao carbono (CH) na posicéo Cs indicando a presenca da dupla Z . O multipleto
em 6,130 a 6,177 ppm e integral 1,91 hidrogénios, ndo é possivel calcular a constate

de acoplamento devido a sobreposi¢céo dos carbonos C; e Cs. O Multipleto de 7,231 a
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7,316 ppm com constante de acoplamento (J) de 18 Hz e integral de 1,00 hidrogénios
corresponde ao hidrogénio ligado a carbono (CH) da posicao Cs, indicando a presenca

da dupla E.
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Figura 29: Espectro de 1*CRMN para o feromonio (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de
metila (método 2 e 3).

O sinal em 14,12 ppm corresponde a metila terminal da posi¢cdo Cio. O sinal em
22,59 ppm corresponde ao carbono metilénico (CH>) da posigéo Co. O sinal em 28,50
ppm corresponde ao carbono metilénico (CH2) da posi¢ao C7. O sinal em 31,50 ppm
corresponde ao carbono metilénico (CH2) da posigcao Cs. O sinal em 33,09 ppm
corresponde ao carbono metilénico (CH2) da posicdo Ce. O sinal em 51,54 ppm

corresponde ao carbono da metoxila (-OCHz3) na posicao C: do ester.
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Ja o sinalem 118,77 ppm corresponde ao carbono da posi¢céo C, corroborando
com a identificacdo da instauracdo com configuracdo E. O sinal em 128,41 ppm
corresponde ao carbono (CH) da posi¢ao Cs, confirmando a configuragao Z. O sinal
em 145,11 ppm corresponde ao carbono (CH) da posicdo Cs, 0 que confirma a
presenca da ligacédo dupla E. O sinal em 145,52 ppm corresponde ao carbono (CH)
da posicdo Cs, confirmando a configuracdo Z. Por fim, o sinal em 167,86 ppm
corresponde ao carbono carbonilico (COO) da posicao Ci.

O espectros de massas da molécula (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila
(método 2 e 3) (Figura 30 A e B) obtidos pela técnica APCI(+)-QTOF e no modo MS-
MS a partir da fragmentacdo do ion molecular m/z em 183,1386 com 10 eV, originou
2 fragmentos principais estéao indicados na Tabela 11, apresenta o ion molecular com
m/z 183,1380 [M + H]* atribuido ao adduto de hidrogénio, a m/z 151,1117 e 123,1168

a partir de perdas de CH3O e C2H4O:> e respectivamente.
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Figura 30. Espectros de massas de alta resolugdo MS em A e MS-MS em B para
composto (2E,42)-deca-2,4-dienoato de metila (método 2 e 3) em modo ions positivos.
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Tabela 11. Dados analiticos obtidos a partir dos espectros de massas do composto
(2E,42)-deca-2,4-dienoato de metila.

m/z experimental m/z tedrico Formula molecular Erro (ppm) fon
183,1386 183,1380 C11H1902 3,3 [M+H]*
151,1107 151,1117 C10H150 6,7 [M-CHsO]*
123,1160 123,1168 CoH1s 7,0 [M-C2H4O2]*

5.3.4 Avaliacao da sintese do feroménio (22)-octen-2-al e (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato

de metila (método 2 e 3)

Os feromodnios (2Z)-octen-2-al e (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila foram
obtidos com um rendimento global de 36% apds trés etapas sintéticas por um novo
método (Esquema 13) no qual os produtos intermediarios oct-2-in-1-ol e (2)-oct-2-en-
1-ol quanto e o produtos finais foram purificados por destilacao a vapor.

Na etapa (1) compreendeu a formacéo do aldeido 2-octinal com rendimento de
89%, que foi superior ao obtido por Kwong et al.,(2010a) que obteve 72 %. Esta reacao
possui referéncia na literatura, porém é descrita como preparada em banho criogénico
de gelo seco a -77 °C por Romanov-Michailidis; Besnard; Alexakis, (2012). A
utilizacdo de banho de gelo convencional de -8 a -10 °C mostra uma evolucao e
consequente barateamento do processo para aplicacdo em escala piloto ou reator
industrial.

A etapa (2) compreendeu na reducéo do aldeido oct-2-inal a alcool na presenca
de NaBH4 e rendimento de 89%, a temperatura reacional de 20°C, que corrobora com
a metodologia proposta por Mori; Fukamastsu, (1992) a 22°C. No entanto a nossa

proposta apresenta-se superior pela economia de energia.
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Na etapa 1lb, o alcino terminal hept-1-ino foi acoplado ao paraformaldeido
utilizando uma base (n-butil-litio) conforme descrito por Santangelo et al., (2002),
originando o oct-2-in-1-ol em 87% de rendimento.

Na etapa 3, temos a reducéo seletiva de alcinos levando a apenas um isdmero
geomeétrico por hidrogenacao parcial mediada pela catalise de Lindlar rendendo 70%
de (z)-oct-2-en-1-ol em 90 min de reacdo. Neste método foi empregado o reator
hiperbarico de aco inoxidavel, a catalise de Lindlar é facil de realizar em condi¢bes
suaves usando vidraria comum de laboratério sob suprimento de gas H>. O melhor
resultado para este processo € o uso de catalisador sélido que pode ser facilmente
recuperado por filtracdo (e reutilizavel), com solventes e produtos sendo recuperados
por destilacéo. Este procedimento foi realizado de acordo com Albu et al., (2011), que
fizeram uma reducéo de alcino semelhante.

Na etapa 4, a conversao do produto foi realizada por uma rapida e facil oxidagcao
do alcool com o reagente PCC com 62% de rendimento de (z)-oct-2-en-1-al. Este
produto é favorecido termodinamicamente porque possui um sistema carbonilico
insaturado alfa-beta conjugado estabilizado por ressonancia eletrénica. Em um caso
semelhante, lwasaki et al. (1988) obtiveram o composto (z)-oct-2-en-1-al usando
formaldeido (forma gasosa) como aceptor de nucledfilo, reducéo de Lindlar e MnO:
como oxidante de alcool com rendimento semelhante. Em outro caso, Fiorio et al.
(2018) obtiveram o composto (z)-oct-2-en-1-al usando um catalisador semelhante a
Lindlar (carbono dopado com Au@N) em condic¢des dificeis (100 °C, 6 bar de H 2,
24h) para obter 75% de rendimento.

Na etapa 4, o feromdnio (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila foi preparado
por reacao direta de acoplamento de Wittig de (z)-oct-2-en-1-al com ilideo de Wittig

apropriado sem usar base organica, com rendimento de 71% (26% de rendimento
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total desde o material de partida 1). Esta nova via de sintese dos compostos (z)-oct-
2-en-1-al e (2E,42Z)-deca-2,4-dienoato de metila € vantajosa em alguns aspectos como
por exemplo, todos os trés compostos intermediarios sao volateis, termoestaveis e
compativeis em meio aquoso, o que permite a purificacdo por destilacdo a vacuo ou
destilagc&o a vapor.

Na mesma linha, os métodos séo faceis, baratos e ecologicamente corretos,
prontos para escala em planta piloto, e o 1-heptino como matéria-prima € estratégico
para sua disponibilizacdo comercial em larga escala, possibilitando a escalabilidade.
Para comparagdo, outros métodos propostos por Mori (2012) obtiveram 18% de
rendimento geral de (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila com 82% (2E,42)-5 isbmero
em seis etapas de 1-heptino como material de partida. Em outro caso, Tsuboi et al.
(1988) foi preparado o composto foi sintetizado em duas etapas a partir de oct-1-in-3-
ol racémico como material de partida e trimetil ortoformato em acido propionico a 145
°C, seguido de rearranjo de Claysen sobre alumina basica em o-xileno a 160 ° C , com
40-48% de rendimento total, mas com 85% (2 E ,4 Z) -5 isbmero. Para os métodos
de caracterizacdo, os dados espectrais de RMN corroboram com Shakhmaev et al.

(2017)

5.3.5 Analise geral dos métodos 1, 2 e 3 de sinteses do (2 E, 4 Z)-deca-2,4-dienoato
metila

Em uma analise geral para as metodologias de sinteses propostas para o (2

E , 4 Z)-deca-2,4-dienoato metila, € possivel perceber que o primeiro ndo praticavel

para uma implantacdo em linha de producdo uma vez na terceira etapa de sintese

ocorre a formacédo de produtos secundarios de dificil separacdo. O segundo e o

terceiro sao totalmente viaveis para implementacao em escala industrial, pois originam
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0 composto na sua forma pura e com bom rendimento. No entanto, o terceiro se

sobrep6e em relagéo ao segundo, por apresentar um passo reacional a monos.

5.4 Ensaios de campo

Para a avaliagcdo dos ensaios de campos os compostos foram identificados
numericamente como: 1: decanoato metila, 2: (2 E)-dec-2-enoato metila, 3: (Z)-oct-2-

enal, e 4. (2 E, 4 Z)-deca-2,4-dienoato metila.

5.4.1 Avaliacao de atratividade de insetos em cultura de soja

As moléculas 3 e 4 foram aplicadas nos ensaios de campo afim de capturar o
percevejo E. heros, enquanto que os compostos 1 e 2 foram aplicados afim de
capturar o besouro A. variegatus. No decorrer dos ensaios nao foi observado a
presenca do percevejo E. heros na cultura, mas foi possivel observar que os
compostos 3 e 4 também capturam o inseto A. variegatus. A atratividade de todos os
compostos para A. variegatus (Figura 31) em exposicdo a campo, que ocorre
principalmente nas primeiras 48 h durante o periodo de luz solar. Por serem
compostos volateis, € importante o controle do tempo de soltura, que deve estar
relacionado a maior captura no primeiro periodo de instalacdo das armadilhas. Este

ensaio resultou um total de 1319 insetos coletados.
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Figura 31. Armadilha tipo Delta na cultura da soja (esquerda) e cartédo stick usando
(2)-out-2-enal como atrativo apés 48h de exposicao (direita).

Os feromb6nios 3 e 2 apresentam maior atratividade para o inseto A.
variegatus, do que os compostos 1 e 4, tanto na cultura sem o tratamento de inseticida
quimica quanto na presenca do tratamento, conforme exposto na Tabela 12.

Tabela 12. Numero médio (+SE) de A. variegatus capturados por armadilhas contendo
o feromdnio como atrativo para o modelo experimental com trés repeticdes.

Experimental feromonio N° de A. variegatus (média + DP)
Sem pesticida Com pesticida
1 3 67,9+8,3 50,3 45,1
2 4 8,6 £0,9 2,0+1,7
3 2 65,5+7,1 37,3455
4 1 31,7425 15,6 +5,1

Ctrl - - 3,3+0,5 3,020
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®  MeanDiff (significant difference)

A ®  MeanDiff (nonsignificant difference) B = MeanDiff (nonsignificant difference)
Ctrl - 44 r—eet Ctrl - 44
Ctrl - 34 —_— Ctrl - 34
Ctrl - 24 — Ctrl - 24
Ctrl - 14 —_— Ctrl - 14
4 34 4 31
4 24 —_— 4 24
4 14 —_— 4 14
324 —_— 324
314 —_— 314
2 1+ 2 14

-150 -100  -50 0 50 100 150 -120-100 -80 —60 40 =20 0 20 40 60 80 100

Figura 32. Analise ANOVA dos resultados de captura com teste de Tukey com nivel
de significancia de 0,05. A) Sem tratamento com pesticidas; B) Com tratamento
pesticida.

Os ensaios realizados sem a aplicacdo do inseticida quimicos, os feromonios
dos experimentos 3 e 1 apresentaram atratividade com diferenga significativa em
relacdo ao controle negativo, o experimento 3 e 1 apresentam diferenca significativa
em relacdo ao experimento 1, conforme apresenta a Figura 32 — A. No campo com o
tratamento de inseticida quimico todos os feromonios mostraram atratividade, mas
estatisticamente sem diferenca significativa entre os experimentos e em relacéo ao
controle negativo, conforme a Figura 32 - B. As capturas mostraram que o tratamento
com pesticidas reduziu a populacao de A. variegatus no campo, mas a populacéo néo
foi controlada. Nossos resultados foram semelhantes aos dados obtidos por Ventura
et al. 2007 , quando usaram atrativos aromaticos 1,4-dimetoxibenzeno e (E)-
cinamaldeido em doses de 32 mg por dia. Este estudo, elaborado a partir de um
screening realizado em janeiro a marco de 2022 em lavouras com culturas mistas,

conforme o anexo 3.

5.4.2 Avaliacao de atratividade de insetos em cultura de porongo

O teste para a cultura de Porongo foi observado a atratividade do composto 3

para o percevejo Tyanta perditor e 0 composto 4 o percevejo Dichelops furcatus,
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conforme a Erro! Autoreferéncia de indicador nao valida.. Os espécimes
pertencem ao complexos de percevejos que acometem as culturas de soja no Brasil,
bem como milho, trigo, arroz e sorgo (Smaniotto; Panizzi, 2015).

Tabela 13: Numero percevejos D. furcatus e T. perditor capturados por armadilhas

contendo o feroménio como atrativo para o modelo experimental em cultura de
porongo.

Placa N° de espécimes
Dichelops furcatus Tyanta perditor
A 0 6
B 3 0
C 0 0

*A: composto 3 — (Z) Octenal e B: composto 4 — (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila, C: branco

O percevejo D. furcatus, € uma praga presente nas culturas de soja e cereais
alimenta-se com vagens imaturas de soja e sementes imaturas de trigo, aveia preta,
cevada e centeio (Possebom; Lucini; Panizzi, 2020). A atragdo do percevejo pelo
composto 4, ndo esté referenciada na literatura. No entanto, o efeito de atratividade
da molécula parece ser um compartihamento comum entre as familias dos
Pentatomidae como: E. heros (Bueno et al., 2013; Panizzi; Parra, 2012), Euchistus.
servus, Euschistus variolarius (Borges et al., 2001), Euchistus conspersus, Euchistus
tristigmus, Euchistus politus, Euchistus ictericus (Aldrich et al., 1991b) e Euschistus
obscurus (Aldrich et al., 1994), Piezodorus guildinii, Nezara viridula, Acrosternum
hilare (DEPIERI; PANIZZI, 2011; PANIZZI; F. SLANSKY, 1985; POSSEBOM; LUCINI;
PANIZZI, 2020). Neste contexto a parcimdnia feromonal também é acompanhada
pelos micro pasitdides como: Gymnosoma filiola Loew, Gymnoclytia occidentalis
Townsend Trissolcus utahensis (Ashmead), Trissolcus euschisti Ashmead Telenomus
podisi Ooencyrtus sp. (KRUPKE; BRUNNER, 2003), para o colebdptero Pityogenes
chalcographus (Byers et al., 1989) e no coledptero A. variegatus conforme foi

evidenciado no ensaio anterior.
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Para o percevejo T. perditor o composto 3, também néo esta referenciado na
literatura quanto ao efeito de atratividade, no entanto os testes realizados apresentam
positivamente para efeito atrativo para os espécimes. Moraes et al., (2008), relatam
efeito atrativo para o isbmero deste composto frente ao E. heros e T. perditor.

Embora a cultura do porongo nao esteja citada na literatura como fonte de
alimentos para os espécimes, pode ser considerada como planta hospedeira que
garante a sobrevivéncia dos insetos pragas no intervalo das culturas de soja e milho

que ficam proximas do local.



6 CONCLUSAO

A primeira proposta de sintese do composto 4, apresenta a limitacédo
metodoldgicas para a obtencéo do (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila, uma vez que
a reacao de reducdo do grupo alcino leva a formacgéao de reagdes concorrentes que
geram produtos de redugcéo como decanoato de metila e (2E)-dec-2-enoato de metila
em proporcdes relevantes 50:50 de separacdao inviavel.

Todos os reagentes e insumos utilizados no processo sao de facil obtencao
no mercado para produgcéo em escala industrial.

Todas as etapas de sintese podem ser escalonaveis para reatores de grande
volume de vidro ou liga metalica inerte para eventual aplicacéo industrial.

As etapas de purificacdo dos intermediarios e dos produtos podem ser
realizadas por destilagdo por via Umida, as quais podem ser facilmente escalonaveis
em modelo de producéo industrial.

As etapas que envolvem condi¢cdes criogenica a -78 °C, podem ser
substituidas por sistemas por temperaturas acima de -10°C.

Os dados espectrais de *HRMN, 3CRMN e APCI TOF-MS comprovam que
0s quatro produtos de sintese apresentados decanoato de metila, (2E)-deceno-2-ato
de metila, (Z) Octenal e (2E,4Z)-decadieno-2,4-ato de metila correspondem as
estruturas quimicas previstas e descritas na literatura.

N&do observado o percevejo E. heros nos ensaios de campo para 0s
compostos (22)-octenal e (2E,4Z)-decadieno-2,4-ato de metila em lavoura de soja e
Porongo.

Os experimentos realizados em lavoura de soja demostraram atratividade do

A. variegatus para os quatro compostos.
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O ensaio realizado na area com Porongo, o composto 3: (Z) Oct-2-enal para o
percevejo D. furcatus e o composto 4 — (2E,4Z)-deca-2,4-dienoato de metila T.
perditor, aparentam ter efeito atrativo para os espécimes.

Os compostos em estudo aparentam ser feromonios de agregacao frente para
as espécies capturadas (atrativo de alimentacao), uma vez que ndo ha descricdo na
literatura especializada no tema correlacionando os ésteres em questdo com as
espécies atraidas para as armadilhas.

Os ésteres em estudos podem ser aplicados como feroménios de agregacao
para coleta massal, monitoramento populacional e como atrativo de iscas toxicas para
as espécies em questao.

Por fim, os métodos apresentam viabilidade comercial uma vez que as etapas
envolvidas na conversao quimica, na purificacdo quimica e isolamento dos produtos
e dos respectivos intermediarios sdo escalonaveis para sistemas de planta piloto

industrial.



7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Efetuar estudo de estabilidade das moléculas com dupla ligagdo com e sem
agentes de conservagao como: BHT e Hidroxihidroquinona.

Testar o efeito de atratividades com e sem agentes de conservacéao frente aos
insetos pragas da tese.

Realizar ensaios quantitativos para os quatro compostos em parcela amostral.

Desenvolver agentes de liberacao lenta como microcapsulas e/ou borrachas
de incorporacéao.

E ampliar o escopo de sintese para outros feroménios de estrutura molecular
gue possuem as rotas de sinteses similares de pragas como Bonagota Cranaodes,

Bonagota salubricola e Tuta absoluta.
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9.1 Anexol
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Figura 33. Espectro de massa, correspondente a pico 8.452 minutos de GC-MS do
produto secundario (2E)-deceno-2-ato de metila.
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9.2 Anexo 2
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Figura 34. Espectro de massas, correspondente a pico 8.450 minutos de GC-MS do
produto (2E,4Z) deca-2,4-dienoato de metila.
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9.3 Anexo 3

Este estudo, elaborado a partir de um screening realizado em janeiro a margo
de 2022 em lavouras com culturas mistas. Onde foram capturados um total de 967
insetos no final dos testes.

O produto utilizado foi originado por uma falha na terceira etapa (reducéo
catalitica) primeiro método de sintese do composto (2E, 4Z)-deca-2,4-dienoato metila,
onde mistura final obtida foi de 70:30 % m/m de (E)-dec-2-enoato de metila e
decanoato de metila. O experimento foi realizado em lavoura contendo cultivares de
verao consorciada com milho, feijdo, abobora e pepino, na qual nenhum tratamento
de controle entomologico de natureza quimica ou biologica havia sido aplicada. As
dosagens utilizadas foram de 5 mg de mistura 70:30 % m/m e aplicadas no periodo
de florac&o/frutificacdo das culturas, uma vez que sao estagios de grande producao
de nutrientes e atrativos para insetos polinizadores e de pragas oportunistas.

A Figura 35, mostra a placa entomoldgica com os insetos A. variegatus capturados.
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Figura 35. Placa de armadilha delta com coledpteros presos na cola entomoldgica.
Observa-se a infestacdo da lavoura com A. variegatus.



