ISSN 0101-8957

NUMERO O1

Marco, 1983

INSETICIDAS PIRETROIDES NO CONTROLE DE PRAGAS

EMBRAPA :
UNIDADE DE EXECUGAO DE PESQUISA DE AMBITO ESTADUAL
UEPAE - Porto Velho



DOCUMENTOS n® 1 ISSN 0101-8957

Marco, 1983

INSETICIDAS PIRETROIDES NO CONTROLE DE PRAGAS

Erivelton Scherer Roman

Maria Alice Santos Oliveira

EMBRAPA
UNIDADE DE EXECUGCAO DE PESQUISA DE AMBITO ESTADUAL
UEPAE - Porto Velho



COMITE DE PUBLICACOES:

. Carlos Alberto Gongcalves

. Nelson Ferreira Sampaio

. Moacir Jose Sales Medrado

. Erivelton Scherer Roman

. José Nelsileine Sombra Oliveira
. Siegfried Richard Hesse

. Lidia Woronkoff

Exemplares deste documento devem ser solicitados a:

EMBRAPA/UEPAE Porto Velho
BR-364 — Km 5,5
Caixa Postal 406
78.900 - Porto Velho - RO

Roman, Erivelton Scherer

Inseticidas piretréides no controle de pragas por
Erivelton Scherer Roman e Maria Alice Santos Olivei
ra. Porto Velho, EMBRAPA/UEPAE, 1983.

18p. (EMBRAPA.UEPAE Porto Velho. Documentos, 1).

1. Inseticidas-Controle biolégico. I. Oliveira,
Maria Alice Santos, Colab. II. Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuéria. Unidade de Execuggo de Pesqui
sa de Ambito Estadual de Porto Velho, Porto Velho-RO.
ITI. Titulo. IV. Série.

CDD 632.951

(©) EMBRAPA, 1983



SUMARIO

Introdugao

Piretrdides Sintéticos

Piretroides Sinteticos Foto-estaveis
Isomeria

Metabolismo e Toxicologia
Persistencia para o controle de pragas
Referencias Bibliograficas



INSETICIDAS PIRETROIDES NO CONTROLE DE PRAGAS

Erivelton Scherer Roman*
Maria Alice Santos Oliveira¥**

INTRODUGAO

A piretrina, uma mistura crua de piretréides natu
rais ¢ talvez o mais antigo dos inseticidas e 135 anos
apés a sua introdugao tem ainda deslocado muitos de seus
novos competidores, especialmente em uso doméstico devido
a sua baixa toxidade para mamiferos.

A forma mais comum nas quais os piretréides natu
rais sao usados e como extrato de piretro, obtido por ex
tragao das flores por meio de solventes, como o metanol e
a acetona obtendo-se uma solugao de piretréides, ceras e
pigmentos, que serao separados. Isto contém uma mistura
de ésteres. As flores podem conter de 0,7 a 3% de piretri
nas, dependendo da estirpe. Sabe-se que as piretrinas con
tém esteres de diferentes élcoois que sao chamadas Lj e
Ly, com dois diferentes acidos que sao chamados Cy e Ca.

Uma piretrina pode em principio ter 4 ésteres: L1C1
L1Cg; LoCy e LoCo .

* Engenheiro Agronomo, Chefe/UEPAE/Porto Velho
*x Engenheiro Agronomo, Pesquisadora/UEPAE/Porto Velho



Os 2 acidos sao bastante similares um ao outro, am
bos contém um anél triangular (ciclopropano). Um acido
tem um grupo Carboxila (COOH) livre e o outro tem um gru
po COOH livre e mais outro esterificado.

e COOH
A)' A), ’
Acido Crisantemico fcido Piretrico

Os 2 alcoois sao também semelhantes um ao outro, am
bos contem um anel de cinco carbonos ligados a ox1gep10
cetonico (C=0) e a um grupo oxidrila OH, de modo que seu
nome quimico contém as terminagoes one e ol.

OH o OH

(o) N 0~

Pyrethrolome Cinerolone

0 acido pirétrico e crisanténico, os alcoois plre
trolone e cinerolone, contem um grupo vinil em sua molecu
la (C=C) com 4 diferentes ligagoes. Isto faz com que eles
tenham isomeros Cis e Trans (isomeros de posigao). Esses
termos referem-se as posigSes dos substituintes no grupo
vinil.

|=I -
Fooda Lionas gﬂﬁﬁ4ﬂ-ffé_

Os isomeros Cis e Trans diferem marcadamente em al

gumas propriedades como ponto de ebulicao, forma cristali
na, solubilidade e atividade inseticida (biologica). Além
disso, cada um destes compostos pode ser visto de duas
formas quando se coloca as suas formulas em frente a um
espelho. Os acidos tem dois anéis de carbonos cada um



com 4 substituintes e os alcoois tem um. Vistos no espe
lho, estes substituintes podem estar do lado direito ou
do lado esquerdo. Consequentemente existem isomeros opti
cos: formas d e 1 de cada isomero.

Estes piretréides naturais tem boa atividade como
inseticida mas nao tem uso agricola, devido a sua répida
foto decompos1gao. 0 pr1n01pa1 ponto de foto-oxidacgao es
ta na parte acida da molecula, sendo os radicais metila
da cadeia isobutenil o principal local de ataque.
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Fig. 1 - Comparagao entre as estruturas da Piretri
na I (Piretroide natural) com Permetrin,
com enfase na estabilidade dos compostos
no inseto, no ar e na luz.

PIRETROIDES SINTETICOS:

Quando se identificou a estrutura quimica dos pire
troides naturais, os esforcos se voltaram para a sintese
de piretréides. Em conseqﬁéncia, em 1949, Schechter sin
tetizou a Aletrina, que apresentava bom efeito Knock down
mas o inseto se recuperava em muitos casos,destoxicando o
composto e além disso, esses compostos nao sao foto-esta-
VelS sendo o seu uso p0551ve1 somente como inseticida do
mestlco.



Em 1967, Elliott na Inglaterra, 31ntetlzou a Resme
trina, com melhor efeito letal devido a sua mais lenta me
tabolizagao pelos insetos, mas também nao sendo foto- esta
vel, e em 1973 sintetizou os primeiros p1retr01des s1nt§
ticos foto-estaveis.

PIRETROIDES SINTETICOS FOTO-ESTAVEIS.

A sintese de piretréides e outros produtos quimicos
junta algo de e eculagao, pesqulsa de patentes,experimen
tagao em laboratorl selegao dos compostos mais ativos e
experimentagao a campo. quimica especulativa pode come .
gar por exemplo estudando-se os efeitos de diferentes ra
dicais ou atomos na molecula dos plretroldes, como a 13

clusao de CN no lugar de Hldrogenlo do 29 carbono assim

trico da molecula de Permetrin ou a mudanca dos haloge
nios na cadeia isobutenil, e assim por dlante, produzin
do-se um numero infinito de compostos. E claro que se

tem uma base para especular, como por exemplo a estrutura
quimica de permetrin e Cipermetrin, mas inicialmente nao
se pode ter certeza da atividade biolégica dos compostos
produzidos. Mudangas na estrutura qulmlca podem levar a
sintese de um produto ativo livre de patentes. (7)

Os piretréides podem ser definidos quimicamente co
mo esteres compostos por um radlcal ac1do e um radical al
cool, ambos com carbonos a551m¢trlcos.
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No caso dos piretréides foto—estéveis, o acido usa
do € um anélogo foto—estabilizado do acido crisantémico,
que especificamente no caso de Permetrin houve a mudanga
dos radicais metila da cadeia isobutenil por cloro.
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Esta presenca de halogénio no lugar dos radicais me
tila, foto-estabiliza o piretréide. No caso de Fenvalera
to, usou-se outro acido (o acido iso-valérico) para a sig
tese deste composto. Esse acido nao possui a 1igag50 C=C
pois nao ¢ baseado no anel ciclopropano.

ISOMERIA:

Uma molécula de piretréide pode conter uma mistura
de diferentes compostos, chamados isomeros estereo —quimi
cos. Sabe-se que esses isomeros diferem na sua atividade.
Para se obter o maximo efeito inseticida por quantidade
de ingrediente ativo, dever-se-ia sintetizar somente os
isomeros mais ativos, levando-se em conta rendimento  in
dustrial, ou seja a fabricag§0 de quantidades menores com
maior lucro. Porem isso ¢ um trabalho dificil, tanto em
escala industrial como em escala comercial, pois o proces
SO ¢ oneroso.

Em geral, os isomeros cis de certos compostos sao
mais ativos (4), mas na pratica, as misturas de isomeros
funcionam similarmente aos isomeros purificados, obtendo-
se o mesmo efeito biolégico com menor custo por area tra
tada. (12)
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A formula estrutural basica dos piretréides

que existem 3 pontos de isomeria espacial:

CN H

’CH -
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mostra
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Cipermetrin e uma mistura de isomeros cis e

trans.

As formulas estruturais de cada isomero sao
abaixo:
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METABOLISMO E TOXICOLOGIA:

Uma caracteristica dos piretréides que os distingue
de outros inseticidas 1ipofilicos, tais como os insetici
das clorados ¢ a de que eles sao de compostos pelo metabo
lismo. Todos os piretréides conhecidos sdo ésteres e uma
das rotas pelas quais eles sao inativados ¢ a clivagem
dos esteres (Fig. 3). Os piretréides tem tambem numero
Sos pontos em sua molécula que sao susceptiveis ao ataque
de oxidases. Esta susceptibilidade ao ataque metabolico
S independente de outras propriedades, como por exemplo a
foto—estabilidade, de maneira que eles sao persistentes
em sistemas abioticos mas sao facilmente decompostos em
sistemas metabolicos. As propriedades toxicas favoravel
dos piretréides ¢ a sua habilidade em penetrar rapidamen
te e atingir o local de acao nos insetos, enquanto que
nos mamiferos sao rapidamente modificados antes de atin
gir regides criticas. (4)
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Fig. 3 - Metabolismo genérico dos piretréides. (5).
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A presenga de cloro na molécula de Cipermetrin e
Permetrin nao lhes confere as caracteristicas dos Clora
dos porque em primeiro lugar,os Clorados tem altos teo
res de Cloro (Toxafeno tem de 67 a 69% de Cloro nas suas
moléculas) (9) e em segundo lugar os Clorados sao meta
bolizados a produtos tambem toxicos que acumulam-se nos
organismos, pr1nc1palmente nos tecidos gordurosos, enquan
to que os plretr01des sao metabolizados a produtos inati
vos e excretados. Por exemplo, a epox1dagao de Isodrin e
Aldrin produz Endrin e Dieldrin.

CH k -
k:/l \5,”/]\C,—C' epoxidegao o/HT c‘u |cco e
! éx ce. | P \Ht\' xcn\ x"c‘cn
e ! c”\l/c_c‘ Do organismo o Ned
T c
|
c CsH.CLO
C,H. € 21dri . [ERETA e
A =~CTlD Dieldrin

Fig. 4 - Epoxidagao do Aldrin nos animais de sangue
quente.

O Dieldrin foi encontrado nos seguintes animais,
apos tratamento com Aldrin: vaca (carne e leite), porco ,
carneiro, ratos e aves (carne). (3)

No solo, os piretréides sao igualmente metaboliza
dos inicialmente com a quebra da 1iga§50 éster e depois
ocorre completa mineralizagao da molecula dentro de um pe
riodo de 2 a 4 semanas, formando Dioxido de Cardono (5) ,
enquanto que os Clorados sao de dificil metabolismo, e re
siduos permanecem por longos perlodos.
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0 tipo de halogenlo (Br, C1, I, F) na cadeia isobu
tenil dos plretroldes nao interfere no metabolismo desses
compostos e todos os que tem uso agrlcola atualmente, tem
metabolismo semelhante. (5)

PERSISTENCIA PARA O CONTROLE DE PRAGAS:

Varios trabalhos tem mostrado que 0s piretréides
sinteticos atualmente no mercado tem periodo de controle
semelhante quando se compara as dosagens recomendadas pa
ra cada produto (Vedoato e Soares, 1980; Paulini et al ,
1977; Ruscoe, 1979).

Isso seria de esperar, uma vez que a foto-estabili-
dade foi conseguida pela substituicao dos radicais metila
por étomos de halogenios (Cipermetrin, Permetrin e Decame
trin), e pelo fato de que esses produtos tem baixa  pres
sao de vapor praticamente nao havendo perdas por volatili
zagao. Por outro lado,.a persistencia e tambem fungao da
dosagem usada para cada composto.

13
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Fig. 5 - Controle de Perileucoptera coffeella em ca

fé (Vedoato e Soares. 1980).

Fig. 6 - Efeito de simples aplicagio de piretréides
em Spodoptera littoralis, Egito, 1979 (11).
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Fig. 2 - Piretroides foto-estaveis usados na
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et ’,
> PIRETRQIDES
P P R ODUT 0 S
CARACTERISTICAS
AMBUSH POUNCE DECIS BELMARK SUMICIDIN
1. Principio Ativo Permethrin Permethrin Decametrin Fenvalerate | Fenvalerate
24 Formulagao 50% EC 38,4% EC 2,5% EC 30% EC 20% EC
3. Toxicidade do principio ativo para ra
4. Toxicidade da formulagao-classifica - medianamente| medianamente| medianamente| medianamente| medianamente
gao toxicologica toxico toxico toxico toxico toxico
classe II classe II classe II classe II classe II
5. Culturas e pragas registradas DOSES/HECTARE
a. Algodao )
Lagartas das magas 250 ml 350-500 ml 400 ml 400-500 ml 600 a 750 ml
Lagarta rosada 200 ml - 400 ml - -
Lagarta plusia 200 ml - 400 ml - -
Curuguere 125 nl - 200 ml - -
Pulgao - . 400, ml 200-300 ml 300,a 450 ml
Carencia Carencia Carencia Carencia Carencia
7 dias 7 dias 7 dias 21 dias 21 dias
b. Cafe
Bicho Mineiro 100-150 ml 130-160 ml 200-400 ml - -
Lagartas = = 200, ml - -
Carencia Carencia Carencia
30 dias 30 dias 15 dias - -
c. Soja
Lagarta anticarsia 60-125 ml 75-160 ml - 250-350 ml 375-500 ml
Lagarta plusia 200 ml 250 ml - 400-500 ml 600-750 ml
Percevejos - - - 400-500 ml 600-750 ml




d. Tomate

Broca Pequena

200 ml
Carencia
7 dias

250 ml
Carencia
7 dias

. Brassicas

Curuguere da couve
Pulgao

200 ml

Carencia
3 dias

300 ml
400 ml
Carencia
2 dias

. Milho

Lagarta do cartucho

100 ml
Carencia
45 dias

. Eitrus

Pulgao de Citrus

400Am1
Carencia
21 dias

Lt

0 produto Decis esta tambem registrado na formulagao

UBV com 0,4% (4 gramas i.a. por litro).
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