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Spodoptera frugiperda (J.E. Smith) (Lepidoptera: Noctuidae)

ABSTRACT - The objective of this study was to evaluate the toxicity piperine amide analogs to 3"-instar
larvae of Ascia monuste orseis Godart and Spodoptera frugiperda (J.E. Smith). The bioassays were based
on the topical application of 0.5 pl of the following amides: N-isopenthyl-(3,4-metilenodioxiphenyl)-
amide, N-isopropyl-(3,4-metilenodioxiphenyl)-amide, N-hexyl-3-(3.4-etilenodioxiphenyl)-amide and
piperonyl butoxide. The DL, (mg a.i./ mg larva) values of the amides N-isopropyl e N-hexyl to A. monuste
orseis were 0,278 and 0,004, respectively, and to S. frugiperda were 1.359 and 0.613, respectively. The
steeper slopes of the dose-response curves for both species were obtained with N-isopropyl, indicating
the higher homogeneity of response of the pest species studied to this compound. N-isopropyl was also
the most promising piperine synthetic analog as insecticide agent among the compounds studied because
it was the most toxic amide to both insect-pest species.
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RESUMO - Foi avaliada, no presente estudo, a toxicidade de amidas andlogas a piperina utilizando-se
larvas de 3¢ instar de Ascia monuste orseis Godart e Spodoptera frugiperda (J.E. Smith). Os bioensaios
consistiram na aplicacdo tépica de 0.5 ul das seguintes amidas: N-isopentil-(3,4-metilenodioxifenil)-
amida, N-isopropil-(3,4-metilenodioxifenil)-amida, N-hexil-3-(3,4-metilenodioxifenil)-amida e butéxido
de piperonila. Os valores de DL, (mgi.a./ mg larva) das amidas N-isopropil € N-hexil para A. monuste
foram 0.278 e 0.004, respectivamente; para S. frugiperda foram: 1.359 e 0.613, respectivamente. O
maior valor das inclina¢des das curvas de dose-resposta dentre os compostos, para ambas as espécies
de inseto foi obtido para N-isopropil, o que indica maior homogeneidade de resposta a esse produto.
N-isopropil foi o composto que se mostrou mais promissor como inseticida pois foi mais téxico a
ambas espécies-praga investigadas.

PALAVRAS-CHAVE: Insecta, Piper, lagarta-do-cartucho-do-milho, butéxido de piperonila

Toxicity of Piperine Amide Analogs to Larvae of Ascia monuste orseis Godart (Lepidoptera: Pieridae) and

Diante das perdas de produgdo provocadas pelo ataque
dos insetos, o produtor agricola se depara com a necessidade
de recorrer a diversos métodos de controle como o controle
biolégico, genético e cultural, além das taticas convencionais.
Todavia, a continua utilizagdo do controle quimico com
praguicidas nao seletivos, sem a rotacao de produtos, pode
causar desequilibrios como a eliminag@o de insetos benéficos,
explosodes populacionais de pragas, e principalmente, a perda
de eficicia e inseticidas mediante a selecdo de populagdes
resistentes aos compostos quimicos (Kay & Collins 1987,

Guedes & Fragoso 1999).

Mais recentemente, tém-se buscado novos compostos com
acdo inseticida que possuam caracteristicas desejaveis. Os
inseticidas botanicos sdo uma fonte promissora desses
compostos. Muitos autores t€m estudado a atividade de diversas
plantas como Calceolaria andina Beth (Klocke et al. 1991),
Persea americana Mill (Wrba et al. 1992), Aglaia odorata
Lour (Ahn et al. 1998), Piper nigrum L. (Khambay et al. 1999),
pertencentes respectivamente as familias Scrophulareaceae,
Laureaceae, Meliaceae e Piperaceae. Destacam-se ainda as
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melidceas, na qual estdo Melia azedarach L., Azadirachta
indica A. Juss. e Trichilia pallida Sw. (Mordue (Luntz) &
Blackwell 1993, Rodriguez & Vendramin 1996).

Propriedades inseticidas de extratos da pimenta-do-reino
(Piper nigrum L., Piperaceae) sdo conhecidas desde 1924
(Scoot & Mckibben 1978). Esses extratos mostraram-se
toxicos para a mosca doméstica Musca domestica L. (Diptera:
Muscidae), o mosquito Culex pipiens Palex (Diptera:
Culicidae) e o gorgulho-do-caupi Callosobruchus chinensis
L. (Coleoptera: Bruchidae) (Miyakado et al. 1989).

A piperina foi a primeira amida a ser isolada dos frutos
das espécies de Piper (Parmar ef al. 1997). Os constituintes
quimicos desse extrato t€m sido freqiientemente estudados,
dentre os quais as amidas lipofilicas insaturadas. Estas além
de constituirem o principal grupo de metabdlitos da planta,
sd0 os principais responsdveis pelas atividades inseticidas
(Ahn et al. 1998, Parmar et al. 1997). A atividade inseticida
da piperina sobre M. domestica, mostrou-se maior do que a
das piretrinas (Miyakado et al. 1989). No presente estudo
pretendeu-se avaliar a relagdo dose-resposta de trés andlogos
da piperina em duas espécies de insetos Ascia monuste orseis
Godart e Spodoptera frugiperda (J.E. Smith) e o butéxido
de piperonila, sendo este um sinergista que possui em sua
estrutura o grupo metilenodioxifenil, comum nas amidas
utilizadas neste ensaio.

Material e Métodos

As amidas utilizadas foram sintetizadas no laboratério
de Sintese de Agroquimicos do Departamento de Quimica
da UFYV, utilizando a metodologia de Souza Neta (1999).
Para o preparo das N-alquil-(3,4-metilenodioxifenil)-amidas
foi feita inicialmente a reagdo de oxidag@o do piperonal para
obtencao do 4cido piperonilico, conforme a Fig.1. A reacdo
para obten¢ao das amidas foi realizada partindo-se do dcido
piperonilico, que foi obtido pela reagdo de oxidacdo do
piperonal. A um baldo de fundo redondo (50 ml) foram
adicionados 200 mg do 4cido [14] (1,20 mmol), 10 ml de
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tetrahidrofuram (THF) seco e 0,5 ml de cloreto de oxalila
(6 mmol). Em seguida, adaptou-se ao baldo um tubo com
cloreto de calcio e a mistura foi mantida sob agitagdo
magnética, a temperatura ambiente, durante 6h. Apds este
tempo, THF e o excesso do cloreto de oxalila foram
eliminados em evaporador rotatério, cuidando para que a
temperatura do banho nfo ultrapassasse 60°C. Ao residuo
alaranjado obtido foram adicionados 10 ml de THF seco e a
amina desejada (2,40 mmol). A mistura foi submetida a
aquecimento em banho de glicerina por 1,5h. O material bruto
de reacgdo foi concentrado em evaporador rotatério, sendo o
residuo sélido obtido purificado por cromatografia em coluna
de silica-gel.

Todos os compostos sintetizados tiveram suas estruturas
identificadas através da utilizacdo das espectroscopias em
infravermelho, ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H
e de BC.

As larvas de A. monuste orseis provieram de ovos
coletados em um plantio de couve, Brassica oleracea var.
acephala, no més de novembro, na Universidade Federal de
Vicosa, Vigosa—MG. Os ovos foram transferidos para cimara
climatizada do tipo BOD, alimentando-se as larvas eclodidas
com folha de couve até o 3°instar. As larvas de S. frugiperda
foram obtidas de uma criagdo massal de rotina em tubetes de
vidro, do Insetdrio da UFV. A alimentacdo fornecida foi a
base de dieta artificial desenvolvida por Kasten ef al. (1978).

Inicialmente foram realizados testes preliminares em
laboratdrio com as larvas de A. monuste orseis e S. frugiperda
com tamanho padronizado de 0,4 cm, para obtencdo de faixas
de respostas, ou seja, intervalos de concentragdes do
inseticida que ocasionam mortalidade do inseto desde
proximo de zero até préximo de 100%. Cada faixa de resposta
foi obtida a partir da solucao-estoque de de 10 mg i.a./ml
para cada amida, que posteriormente foram submetidas a
dilui¢des seqiienciais de 10 vezes, até que fosse obtida a
concentra¢do 10 mg i.a/ml. As concentra¢des das amidas
testadas para ambas espécies foram (103, 102, 10" ,1 e 10
mg/ml), correspondendo as doses de: 3,21 x 104,3,21 x 10
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Figura 1. Esquema da reag@o de oxidagdo do piperonal para obtengdo do dcido piperonilico. a) i- NaOH, AgNO,, ii- H*;

82%; b) (COCl),, THF, 25°C, 6H; c) amina, THF, 60°C, 1,5H.
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3,21 x 107 3,21 e 32,1 mg/mg peso de larva, sendo esse
peso determinado pela média do peso das lagartas. Desta
forma, dentro da ampla faixa testada nos bioensaios iniciais
foram obtidas faixas mais estreitas de respostas (com cinco
a sete doses) além de um controle com apenas solvente. Estas
concentragdes foram usadas na realizacdo de ensaios
definitivos de curva de concentragdo-mortalidade e
determinagéo de dose-resposta para estimativa de DL dos
compostos para cada espécie investigada, seguindo
metodologia descrita por Finney (1971).

As amidas utilizadas foram N-isopentil-(3,4-
metilenodioxifenil)-amida, N-isopropil-(3,4-metilenodioxifenil)-
amida, N-hexil-3-(3,4-metilenodioxifenil)-amida e o butéxido
de piperonila. Os ensaios consistiram na aplicagdo topica de
0.5 ul das amidas dorsalmente a regido protordcica de cada
lagarta de ambas espécies com auxilio de uma microsseringa
em ambas espécies. Posteriormente foram formados grupos
de 10 individuos em placa de Petri, com trés repetigdes (i.e.,
30 lagartas) para cada inseticida. As placas de Petri foram
mantidas em BOD, a temperatura de 25 + 1°C e umidade
relativa de 70 £ 5%, até o momento da avaliagdo da
mortalidade dos individuos (total paralisacdo dos insetos),
iniciada 24h apds a exposicao. Durante esse periodo os insetos
ndo foram alimentados.

Resultados e Discussao

Dentro das faixas de concentracao testadas para a amida
N-isopropil, foram obtidas faixas mais estreitas de resposta
para A. monuste orseis variando de 103 a 1 mg/ml; para S.
frugiperda a faixa de resposta variou de 10%a 10 mg/ml.
Assim a primeira espécie apresenta maior homogeneidade
de resposta aos compostos investigados do que S. frugiperda.
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As demais faixas de concentracdes das amidas para ambas
espécies foram as mesmas (103, 102, 10, 1 e 10 mg/ml).

De maneira geral, a amida que apresentou maior
porcentagem de mortalidade para A. monuste orseis foi N-
isopropil na dose de 3,21 x 10" mg/mg peso de larva, enquanto
que para S. frugiperda a dose que causou maior mortalidade
foi 32,1mg/mg peso de larva, sendo A. monuste orseis mais
susceptivel a acdo dessa amida que S. frugiperda.

Os dados de toxicidade de N-isopentil-(3,4-
metilenodioxifenil)-amida, N-isopropil-(3,4-metilenodioxifenil)-
amida, N-hexil-3-(3,4-metilenodioxifenil)-amida e o butdxido de
piperonila para A. monuste e S. frugiperda foram obtidos pelas
curvas de dose-resposta (Tabelas le 2). Esses valores variaram
para as diferentes amidas e as espécies de insetos empregadas no
presente ensaio. As amidas N-isopentil e N-isopropil
proporcionaram, respectivamente, maior € menor valor de DL
para A. monuste; o butoxido de piperonila e a amida N-isopropil
proporcionaram, respectivamente, o maior ¢ o menor valor de
DL, para S. frugiperda. Resultados semelhantes também foram
encontrados por Souza Neta (1999) em testes de aplicacdo tpica
utilizando as substancias N-isopropil-(3,4-metilenodioxifenil)-
amidas e N-isopentil-(3,4-metilenodioxifenil)-amidas sobre 7.
molitor, utilizando a dose de 0,034 mg/mg.

Paula et al. (2000) observaram que a piperina possui agao
inseticida para A. monuste orseis, o bruchideo
Acanthoscelides obtetus Say, o afideo Brevicoryne brassicae
L., o vespideo Protopolybia exigua De Sans e o isdptero
Conitermes cumulans Kollar. B. brassicae foi suscetivel a 13
das 16 amidas testadas, com mortalidade que variou de 52,5% a
92,5%. As amidas mais ativas foram N-etilpiperamida, N-
pentilpiperamida e N-hexilpiperamida, pertencentes ao grupo
das piperamidas, causando mortalidade que variou de 52,5% a
70,0%. Apesar de a literatura indicar que a maioria das

Tabela 1. Toxicidade de amidas a larvas de 3¢ instar de A. monuste orseis.

DLsy (IC 50%)

Amidas GL Inclinacio + EPM e a/me larva fgﬁf;%gﬁ ;721 x Prob.
N-Isopropil amida 1 0,85+0,14 0,004 (0,004-0,005) 0,010 (0,007-0,046) 0,00 0,99
N-Isopentil amida 4 0,32 £ 0,05 0,68 (0,14-3,45) 202,35 (16,43-161,57) 10,70 0,03
N-Hexil amida 3 0,44 + 0,07 0,278 (0,12-0,42) 4,49 (2,54-15,36) 346 0,33
Butéxido de piperonila 2 0,29 0,15 0,28 (0,05-5,39) 197,24 (15,83-564,87) 049 0,78

GL = grau de liberdade, EPM = erro-padrao da média , IC = intervalo de confianca, DL = dose letal, %* = Qui-quadrado e Prob. = probabilidade,

nimero de insetos usados no teste = 200

Tabela 2. Toxicidade de amidas a larvas de 3 instar de S. frugiperda.

Amidas GL  Inclinagdo = EPM E;iS.Oa.(/ISgglsaor/i)a :sglfz(/lrgg?lzzl x Prob.
N-Isopropil amida 4 0,77 £0,11 0,61 (0,48-0,74) 3,99 (2,71-7,59) 2,84 0,58
N-Isopentil amida 5 0,36 £ 0,03 1,24 (0,83-2,02) 52,20 (17,69-430,34) 6,25 0,18
N-Hexil amida 2 0,95 £ 0,09 1,35 (0,98-1,67) 7,081 (4,70-17,01) 0,10 0,94
Butoéxido de piperonila 3 0,32+0,10 2,63 (0,05-5,39) 849,05 (125,61-153,54) 4,81 0,18

GL = grau de liberdade, EPM = erro-padréo da média , IC = intervalo de confianca, DL = dose letal, %> = Qui-quadrado e Prob. = probabilidade,

numero de insetos usados no teste = 200
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substancias ativas € do grupo das isobutilamidas (Miyakado et
al. 1985, Elliot et al. 1987), neste estudo tal fato ndo foi
comprovado. A N-isobutilpiperamida apresentou atividade
inseticida somente para B. brassicae que foi a espécie sensivel
a maioria das piperamidas.

Com relagao aos valores de inclinacao das curvas de dose-
resposta para as trés amidas e o butéxido de piperonila, o
maior valor verificado para A. monuste orseis foi aamida N-
isopropil, ja para S. frugiperda o maior valor de inclinagdo
verificado foi para a amida N-hexil. Os valores altos de
inclinag¢do indicam que pequenas variagdes na concentracao
da substancia ativa levariam a grandes variacdes na taxa de
mortalidade das larvas, ou seja resultariam numa resposta
homogénea da populacao a substancia. Por outro lado, valores
baixos de inclinacdo, mesmo com grandes variacdes na
concentracdo da substancia ativa, resultariam em pequenas
variagdes na taxa de mortalidade, ou seja, a populagdo
responderia de forma heterogénea.

Pelos resultados obtidos, podemos concluir que dentre
os compostos testados para ambas espécies, a amida N-
isopropil foi a que se mostrou mais promissora como
inseticida por ter mostrado mais toxica para as duas espécies.
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