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ESTIMAREA FEROMONILOR SEXUALI A UNOR SPECII DE
BUHA, SINTETIZATI DUPA SCHEMELE MODIFICATE

Tudor NASTAS, Natalia RAILEANU, Valeria CHEPTINARI, Gheorghii ROSCA

Institutul de Genetica, Fiziologie si Protectie a Plantelor al Academiei de Stiinte a Moldovei

Abstract. We have improved the synthesis schemes of the main constituents of the noctuid moth sex
pheromones: Heliothis armigera (cis-11-hexadecenol), Agrotis segetum (cis-7-dodecenyl acetate) and Agrotis
exclamationis (cis-5-tetradecenyl acetate). The cost of the pheromones synthesized acording to modified scheme
is reduced by 50% compared to the cost of those synthesized by standard schemes. In field tests (5 traps/
pheromone, at intervals not less than 100 m) no significant differences were found between the studied pheromones
and standard ones, as regards their biological efficiency, evaluated by the number of males attracted and captured
by traps (on average over seven days per trap). The deviations from standard costituted: -1,3 males/7days/trap
(Heliothis armigera pheromone); +0,1 (Agrotis exclamationis); -2 (Agrotis segetum). The synthesis methods
developed by us allow to obtain the necessary quantities of pheromones for using in plant protection.
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Rezumat. Au fost perfectionate in premiera schemele de sinteza a componentilor principali ai feromonilor
sexuali ai buhelor Heliothis armigera (cis-11-hexadecenol), Agrotis segetum (cis-7-dodecenilacetat), si Agrotis
exclamationis (cis-5-tetradecenilacetat). Costul feromonilor sintetizati dupa schemele modificate este mai redus
cu 50% comparativ cu costul celor sintetizati dupa schemele standard. In testele de cAmp (5 capcane/feromon cu
intervale nu mai mici de 100 m) nu s-au Inregistrat diferente semnificative Intre feromonii testati si feromonii
standard, privind eficacitatea biologicd, evaluatd dupa numarul de masculi atrasi si capturati in capcane (in medie
pe 7 zile per capcand). Devierile de la standard au constituit: -1,3 masculi/7zile/capcana (feromonul buhei Heliothis
armigera); +0,1 (Agrotis exclamationis); -2 (Agrotis segetum). Metodele de sinteza elaborate de noi permit
obtinerea cantitatilor necesare de feromoni pentru utilizare in protectia plantelor.

Cuvinte-cheie: Feromoni sexuali; Feromoni sintetici; Heliothis armigera; Agrotis segetum; Agrotis
exclamationis; Masculi.

INTRODUCERE

Necesitatea protectiei recoltei si a mediului Inconjurator a stimulat investigatiile de evidentiere,
elaborare si aplicare a unor mijloace alternative, care sa permita inlocuirea tratamentelor chimice cu
agenti biologici si substante biologic active (Volosciuc, L. 2005). Aceste mijloace poseda, totodata, si
grad selectiv 1n procesul de diminuare a speciilor de insecte fitofage. Printre mijloacele alternative pot
fi evidentiati si feromonii sexuali ai speciilor de insecte fitofage. In prezent protectia biologici a plantelor
este imposibila fara aplicarea feromonilor sexuali. Pentru agricultura din Republica Moldova un pericol
serios il reprezinta daunele provocate de catre speciile de buha Heliothis armigera, Agrotis segetum
si Agrotis exclamationis (Txac, M. 1977). Metodele de combatere sunt greu de aplicat din cauza
modului de viata ascuns al larvelor daunatorilor respectivi.

Capcanele feromonale se aplicd cu succes in sistemele integrate de protectie a plantelor pentru
monitorizarea si aprecierea termenului de tratare cu insecticide sau de aplicare a agentilor biologici
impotriva speciilor mentionate de buhi (Nastas, T. 2012). In procesul de sintezi a feromonilor sexuali se
folosesc, pana in prezent, hidrocarburile acetilenice, substantele glicolice si, in calitate de solvent,
hexametapolul, aceste substante fiind destul de costisitoare si toxice. Pentru exluderea acestor neajunsuri,
am efectuat investigatii in scopul obtinerii componentilor principali ai feromonilor sexuali ai buhelor Heliothis
armigera, Agrotis segetum si Agrotis exclamationis prin modificarea schemelor existente de sinteza.

Scopul investigatiilor actuale a fost de a estima gradul de eficacitate a feromonilor sexuali sintetizati dupa
schemele modificate pentru speciile de buha Heliothis armigera, Agrotis segetum si Agrotis exclamationis.

MATERIAL SI METODA

Obiectul de studiu al investigatiilor l-au constituit speciile de buhad Heliothis armigera, Agrotis
segetum $i Agrotis exclamationis, care au un impact considerabil asupra culturilor agricole pe intregul
teritoriu al Republicii Moldova.
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Ciclul reactiilor de sintezd a componentilor principali ai feromonilor sexuali ai speciilor de buha
supuse investigatiilor s-a analizat prin intermediul cromatografiei in strat subtire si al cromatografiei
gaz-lichide. Substantele intermediare si finale obtinute in urma ciclului de reactii au fost supuse operatiilor
de purificare prin distilarea in vacuum si de curatire prin coloanele cu silicagel. Puritatea componentilor
a fost determinata cu ajutorul cromatografiei gaz-lichide la cromatografele Chrom 5 si HP 5890.
Metodele de sintezd a componentilor feromonilor sexuali ai speciilor Heliothis armigera, Agrotis
segetum si Agrotis exclamationis au fost elaborate de noi in premiera si permit obtinerea cantitatilor
necesare pentru utilizare in protectia plantelor.

Testarea compozitiilor feromonilor sexuali ai speciilor Heliothis armigera [Cis-11-hexadecenol (97%)
+ Cis-9-hexadecenol (3%)], Agrotis segetum [Cis-5-decenilacetat (8,3%) + Cis-5-tetradecenilacetat
(8,3%) + Cis-7-dodecenilacetat (41,7%) + Cis-9-tetradecenilacetat (41,7%)] si Agrotis exclamationis
[Cis-5- tetradecenilacetat (90%) + Cis-9-tetradecenilacetat (10%)], sintetizati dupa schemele modificate,
a fost desfasurata in conditii de cdmp prin afigarea a cate 5 capcane pentru fiecare varianta.

Rezultatele obtinute au fost comparate cu numarul masculilor atrasi in capcanele inzestrate cu
feromoni sexuali sintetizati dupa schemele standard. Capcanele feromonale au fost afisate in schema
randomizata la indltimea de circa 2 m de la sol. Intervalul intre capcane a fost nu mai mic de 100 m.
Dispensatoarele feromonale 1n capcane au fost inlocuite de trei ori, iar suporturile cu clei— o data la 10
zile. Evidenta masculilor atrasi de catre momelele feromonale s-a efectuat la fiecare a 7-a zi. Rezultatele
obtinute au fost supuse prelucrarilor matematice conform pachetului de programe Microsoft Excel.

REZULTATE SI DISCUTII

Perfectionarea schemelor de sinteza a feromonilor sexuali ai speciilor de ddunatori Heliothis armigera,
Agrotis segetum 1 Agrotis exclamationis a fost provocatd de necesitatea reducerii cheltuielilor pe
care le implica sintetizarea feromonilor dupa schemele standard si care constituie un obstacol 1n aplicarea
pe larg a feromonilor in sistemele de protectie integrata.

Heliothis armigera: Metoda de obtinere a componentului principal al feromonului sexual al buhei
Heliothis armigera (cis-11-hexadecenol) a fost elaboratd in baza urmatoarei scheme noi de sinteza:

HC = CCH,0H ———— > C ,H ,CCCH,OH (1)

HCC(CH,),,OH (2)—— > HCC(CH,),,OR (3)

Q4H?CC(CH2)IOOR (4)—C,H,CC(CH,),,OH (5)

cis cis

C,H,CH=CH(CH,),,OH (6)——C H,CH=CH(CH,),CH=0 (7)

R =tetrahidropiranil

Prin actiunea alcoolului propargilic cu bromura 1-bromnonan in amoniac lichid se obtine substanta
dodecin-2-ol-1 (1), care in prezenta etilendiaminei si amidurii de sodiu se transforma in alcoolul dodecin-
11-0l-1 (2) cu legatura acetilenica terminala. Protectia grupei hidroxile in alcoolul (2) cu 2, 3-dihidropiran
duce la acetalul 1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-11-dodecin (3), care dupa reactia cu butil bromid se transforma
in 1-(2!-tetrahidropiraniloxi)-hexadecin-11 (4). Dupa deprotejarea grupei hidroxile (16% acid sulfuric,
etanol) se obtine alcoolul acetilenic hexadecin-11-o0l-1 (5), a céarui reducere in prezenta catalizatorului
de Ni cu etilendiamina in alcool etilic duce la cis-11-hexadecenol-1 (6). Prin oxidarea alcoolului (6) cu
clor.cromat.piridind in clorurd de metilen se obtine aldehida cis-11-hexadecenol (7) — componentul
principal al feromonului sexual al buhei Heliothis armigera.

Pentru estimarea eficientei biologice a compozitiei feromonului sexual al buhei Heliothis armigera
[Cis-11-hexadecenol (97%) + Cis-9-hexadecenol (3%)], obtinuta prin schemele de sinteza elaborate
in premiera, in comparatie cu cea obtinutd dupa schemele standard, testarile s-au efectuat in conditii
de cAmp, a cite 5 repetiri in fiecare varianti. In rezultatul investigatiilor s-a constatat ci intre variantele
testate nu exista o diferenta esentiald dupa numarul masculilor care au reactionat la capcanele inzestrate
cu feromoni (Tab. 1).

Astfel, iIn mod experimental s-a demonstrat cd compozitia feromonului sexual sintetizat dupa schema
elaboratd de noi detine aceleasi proprietati de influenta atractiva asupra masculilor Heliothis armigera
ca §i compozitia feromonald sintetizatd dupa schema standard. Costul acestui feromon nsa s-a redus
cu circa 50% comparativ cu costul feromonului sexual sintetizat dupa schema standard.
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Tabelul 1. Aprecierea gradului de eficienta biologica a feromonului Heliothis armigera
sintetizat dupd schema modificata

Variante Masculi/capcana/7 zile | Deviere de la standard | Grup
Etalon 9,2 - -
(feromon sintetizat dupa schema
standard)
Experienta 7,9 -1,3 11
(feromon sintetizat dupa schema
modificatd)

DEMO 05 — 2,5
Agrotis segetum: Acetatul cis-7-dodecenol — componentul principal al feromonului sexual al buhei
Agrotis segetum — a fost obtinut prin scheme de sinteza elaborate in premiera de noi:
HCa=CCH,OH — C,H,  Ca=CCH,OH (1) —
HCa=C(CH,),OH (2) - HCa=C(CH,),OR (3) —
C,H,Ca=C(CH,),OR (4) —» C,H,Ca=C(CH,)),OH (5) —
C,H,CH=CH(CH,),OH (6) — C,H,CH=CH(CH,),OCOCH, (7)

R =tetrahidropiranil

Astfel, prin actiunea alcoolului propargilic cu bromura 1-brompentan in amoniac lichid se obtine
substanta octin-2-ol-1 (1), care in prezenta amidurii de sodiu si a etilendiaminei se transforma in
alcoolul octin-7-0l-1 (2) cu legatura acetilenica terminala. Protectia grupei hidroxile in alcoolul (2) cu
2,3-dihidropiran duce la acetalul 1-(2!-tetrahidropiraniloxi)-7-octin (3), care dupa reactia cu bromura
de butil, se transforma in 1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-dodecin-7 (4). Dupa deprotejarea grupei hidroxile
(16% acid sulfuric, etanol) se obtine alcoolul acetilenic dodecin-7-o0l-1 (5), a carui reducere in prezenta
catalizatorului de Ni cu etilendiamind n alcool etilic duce la cis-7-dodecenol-1 (6). Prin acetilarea
alcoolului (6) cu clorura de acetila in benzen in prezenta piridinei se obtine cis-7-dodecenilacetatul (7)
— component al feromonului sexual al buhei seméanaturilor.

Pentru estimarea comparativa a eficientei biologice a compozitiei feromonului sexual al buhei Agrotis
segetum obtinuta prin schemele de sinteza elaborate In premiera de noi si a celei obtinuta dupa schemele
standard, testirile s-au efectuat in conditii de cAmp, a céte 5 repetari in fiecare varianti. In rezultatul
observatiilor s-a constatat ca intre variantele testate nu existd o diferentd esentiald dupd numarul
masculilor care au fost atrasi §i capturati in capcanele cu feromoni (Fig. 1).
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Figura 1. Determinarea diferentei intre numarul masculilor Agrotis segetum atragi in capcanele
cu feromon sintetizat dupa schema standard (varianta 2) si cea modificata (varianta 1)

Astfel, s-a demonstrat, in conditii de cAmp, ca compozitia feromonului sexual sintetizat dupa schema
elaborata de noi detine aceleasi proprietati de influentd atractivd asupra masculilor buhei Agrotis
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segetum ca si compozitia feromonala sintetizata dupa schema standard. Difera insa costul feromonului
sexual sintetizat in premiera, care s-a redus cu circa 50% comparativ cu costul feromonului sexual
sintetizat conform metodei standard.

Agrotis exclamationis: Cis-5-tetradecenilacetatul — componentul principal al feromonului sexual al
buhei Agrotis exclamationis, a fost sintetizat dupa urmatoarea schema, elaboratd in premiera de noi:

HC=CCH,0H ————» C,H,C=CCH,0OH (1) ——

HC=C(CH,),OH (2)—/HC=C(CH),OR (3) ——

C.SHUCEC(CHZ)“OR (4y—C,H C=C(CH,),OH (5)——

cis cis

C.H,,CH=CH(CH,),0H (6)—C,H ,CH=CH(CH,),0COCH, (7)

R =tetrahidropiranil

Prin actiunea alcoolului propargilic cu bromura 1-brompropan in amoniac lichid se obtine substanta
hexin-2-ol-1 (1), care in prezenta amidurii de sodiu si de etilendiamina, se transforma in alcoolul hexin-
5-ol-1 (2) cu legatura acetilenica terminala. Protectia grupei hidroxile in alcoolul (2) cu 2,3-dihidropiran
duce la acetalul 1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-5-hexin (3), care, dupa reactia cu bromura 1-bromoctan, se
transforma in 1-(2'-tetrahidropiraniloxi)-tetradecin-5 (4). Dupa deprotejarea grupei hidroxile (16%
acid sulfuric, etanol) se obtine alcoolul acetilenic tetradecin-5-ol-1 (5), a carui reducere in prezenta
catalizatorului de Ni cu etilendiamina in alcool etilic duce la cis-5-tetradecenol-1 (6). Prin acetilarea
alcoolului (6) cu clorurad de acetila in benzen 1n prezenta piridinei se obtine cis-5-tetradecenilacetatul
(7) — componentul principal al feromonului sexual al buhei Agrotis exclamationis.

Pentru estimarea comparativa a eficientei biologice a compozitiei feromonului sexual al buhei Agrotis
exclamationis obtinutd prin schemele de sinteza elaborate in premiera si a celei obtinutd dupa schemele
standard au fost expuse testirii cte 5 capcane in fiecare varianta. In rezultat s-a constatat ¢ intre variantele tes-
tate nu exista o diferenta esentiala dupa numarul masculilor care au reactionat la capcanele respective (Tab. 2).

Tabelul 2. Aprecierea gradului de eficienta biologica a feromonului Agrotis exclamationis
sintetizat dupd schema modificata

Deviere de la
standard
Etalon 6,0 -

(feromon sintetizat dupa schema -

standard)

Experienta 6,1 +0,1 11

(feromon sintetizat dupa schema
modificatd)

Variante Masculi/capcana/7 zile Grup

DEMO 05 — 2,1
Astfel, s-a demonstrat cd compozitia feromonului sexual sintetizat dupa schema elaborata de noi
detine aceleasi proprietati de influenta atractiva asupra masculilor Agrotis exclamationis ca $i compozitia
feromonala sintetizatd dupa schema standard. Costul acestui feromon insa s-a redus cu circa 50%
comparativ cu costul feromonului sexual sintetizat pana in prezent dupa schema standard.

CONCLUZII

Feromonii sexuali ai buhelor Heliothis armigera, Agrotis segetum si Agrotis exclamationis,
sintetizati in premiera dupa scheme modificate, detin aceleasi proprietati atractive pentru masculi ca si
feromonii sintetizati dupa schemele standard, dar costul producerii se reduce cu 50%.
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