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RESUMEN: En la horticultura la utilizacion de productos quimicos constituye el principal método de control de
plagas. En la busqueda de compuestos que sean eficaces para el control de plagas, pero inocuos para el hombre
y menos nocivo para el ambiente, se sintetizé a través de un procedimiento de bajo impacto ambiental y con
excelente rendimiento, la molécula de flavanona por reaccién de ciclodeshidratacion de 2-hidroxichalcona
empleando un catalizador de estructura Preyssler. Se evaluo la interaccién planta-insecto, para medir el efecto de
repelencia o atraccién del compuesto sobre el pulgén de la papa y el efecto fitotoxico de la aplicacion de

flavanonas en plantulas de lechuga.

LOW ENVIRONMENTAL IMPACT SYNTHESIS OF FLAVANONE AND ITS EFFECT ON AULACORTHUM SOLANI N LETTUCE
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ABSTRACT: In horticulture, the use of chemicals is the main pest control method. In the search of effective pest
control compounds that are innocuous for humans and less harmful to the environment, the flavanone molecule
was synthesized through a low environmental impact procedure with an excellent performance,
by cyclodehydration reaction of 2-hydroxychalcone and using a catalyst of Preyssler structure. The plant-insect
interaction was evaluated to measure the repellent or attraction effect of the flavanone compound on Aulacorthum

solani. Moreover, the phytotoxic effect of flavanone applications was measured in lettuce seedlings.

Aulacorthum solani

Preyssler structure

INTRODUCCION

En Horticultura el control quimico es el principal método para el control
de plagas y conlleva a la aplicacién de grandes cantidades de sustancias
quimicas nocivas para el ambiente. Para ello, se buscan compuestos que
sean eficaces para la plaga que se quiere controlar, pero inocuos para el
hombre y el ambiente, como una alternativa a la utilizacién de productos
naturales, la Quimica Verde permite disefiar a través de procesos no
contaminantes compuestos analogos en mayores volimenes [1].

Entre los metabolitos secundarios, los flavonoides son un grupo diverso
de compuestos presentes en las plantas que poseen diversas propiedades
relevantes como la regulacién de la oviposiciéon de algunos insectos
estimulando o evitando que ocurra y la alimentaciéon (alterar la
palatabilidad de las plantas, reducir su valor nutritivo, disminuir la
digestibilidad o incluso actuar como téxico). Ademas de su funciéon
protectora contra insectos herbivoros se relacioné a los flavonoides con

la resistencia a patogenos, asi como las interacciones simbiéticas con

microorganismos (principalmente bacterias) e interacciones alelopaticas
con otras plantas [2].

El pulgdn de la papa, Aulacorthum solani se presenta de manera ocasional
en el cultivo de lechuga, sin embargo, es una especie muy polifaga. Su
caracter de plaga se debe a los dafios directos provocados por su
alimentaciéon. Mediante su aparato bucal picador suctor, succionan el
contenido celular e inyectan saliva téxica provocando decoloraciones y
deformaciones en zonas apicales de las hojas. Se reduce asi el valor
comercial del producto que impide su comercializacién [3].

En el presente trabajo se informa un procedimiento de bajo impacto
ambiental para la sintesis de flavanona en ausencia de solvente
empleando un catalizador de estructura tipo Preyssler (Esquema 1). El
compuesto fue empleado para evaluar la actividad como potencial
plaguicida de afidos en cultivo de lechuga. Para ello se determiné el efecto
fitotéxico de la aplicacién de flavanona en plantas de lechuga y en la

interaccion planta insecto mediante bioensayos de seleccion..
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Esquema 1: Sintesis de flavanona

PARTE EXPERIMENTAL

General: los productos quimicos utilizados fueron de grado analitico y
empleados sin posterior purificacién. El producto fue identificado por la
determinacion del punto de fusién del compuesto el cual fue determinado
por el método del capilar y la caracterizacién espectroscéopica se llevd a
cabo por la determinacién de los espectros de 1H-RMN y 13C-RMN. Los
resultados fueron similares a los reportados en la literatura [4].

Sintesis del sustrato de partida (2-Hidroxichalcona): se llevé a cabo a
partir de acetofenona y belzaldehido empleando NaOH acuoso como
catalizador, siguiendo el procedimiento descrito en la literatural [5]
Sintesis del catalizador (Acido de Preyssler, H14[NaP5W29Mo00110]):
se sigui6 esencialmente un procedimiento descripto en la literatura [5].
Sintesis de flavanona: se mezclaron intimamente 1 mmol de 2-
hidroxiacetofenona con 1% mmol de acido de AP. Se calent6 a 110 °C
durante 120 minutos; el grado de avance de la reaccion se controld por
CCD. Finalizada la reaccidn, se afiadieron 5 ml de tolueno y se filtr6 en
caliente para separar el catalizador; este se lavé con el mismo solvente
(2x2 ml). La fase orgénica reunida se lavé con NaOH 3M (2x 5 ml) y luego
con H20 (2x5ml). Se secd con Na2S04 anhidro y se concentrd a presion
reducida. Se obtuvo un sélido que fue purificado por cristalizacién en
metanol, obteniéndose un rendimiento de 83 %. El catalizador

recuperado fue secado en tambor desecador a vacio hasta peso constante.

Bioensayos: Se utilizé una poblacién de afidos replicada y mantenida en
una camara de cria en condiciones controladas (T° 15°C +/- 2; HR 70% y
Fotoperiodo de 12:12 L: 0), ubicada en la citedra de Zoologia Agricola de
la FCAyF. Los individuos fueron recolectados en cultivos de lechuga sin
antecedentes de exposicién a plaguicidas comerciales o en cultivos
organicos, tanto en condiciones de campo como bajo cubierta, en
diferentes establecimientos del Cinturén Horticola Platense (CHP).

Para las disoluciones se usé la acetona que es un solvente polar, que
pertenece al grupo de los COV (Compuestos Organicos Volatiles). El
caracter volatil de éste disolvente hace que se evapore rapidamente al
tomar contacto con el aire.

Se probaron concentraciones de 500, 400, 200 y 100 ppm , usando 1ml
de acetona para 100 y 200 ppm y 2 ml para las concentraciones restantes
llevando a un volumen final de 100 ml con agua destilada mas 0,1% v/v
de Tween 20 ( agente tensioactivo). Se utilizaron dos tipos de controles,
uno con agua destilada mas Tween 20 y al otro control se le agregd
ademas acetona.

Bioensayo de fitotoxicidad: Se evalué el efecto fitotéxico de la flavanona
sobre el crecimiento en plantulas de lechuga criolla, variedad gallega. En
el estado de 4-5 hojas verdaderas se realizé la aplicacién foliar con las
distintas diluciones, mediante pulverizacién manual hasta el punto de
chorreo. Se realizaron dos repeticiones por tratamiento de 10 plantas
cada uno. A los 15 dias de la aspersién se evaluaron visualmente
sintomas de fitotoxicidad tales como enanismo, marchitamiento, clorosis,

entre otros. Se determind el contenido de clorofila (Ccl) con un medidor
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automatico SPAD-502 Minolta (Milton Keynes) en la ultima hoja de cada
planta. Luego fueron cortadas por la base y secadas en estufa a 65° C
durante 72 h para determinar el peso seco (PS).

Bioensayo de seleccion: Se basa en la libre eleccion de hospedero y
permite que los insectos elijan entre un disco de lechuga tratado y su
respectivo control. Se usaron discos de 2 cm de didmetro que fueron
inmersos durante 10 segundos en las distintas soluciones de flavanona.
Para evaluar el efecto del disolvente se contrast6 un disco con acetona y
el control con agua. Una vez secos, los discos fueron ubicados en cajas de
Petri enfrentados sobre papel de filtro humedecido. En la parte opuesta
fueron ubicadas diez hembras apteras adultas. A las 24 y 48 h se cont6 el
numero de pulgones en cada disco y alrededores. Los datos fueron
expresados como Indice de Repelencia= (tratados-control)/
(tratados+control)) que varia entre 1 correspondiendo al maximo de
atraccion, -1 el maximo de repelencia y 0 indistinto [6].

Los datos obtenidos fueron analizados con el programa STATISTICA
version 10 (2011), mediante Andlisis de la Varianza (ANOVA). Con el
propdsito de determinar diferencias entre los valores promedios se
aplico la prueba de Tukey (P < 0,05). En los casos de incumplimiento de
los supuestos del andlisis de la varianza, se realizaron transformaciones
con el fin de normalizar los datos y de homogeneizar la varianza del

error.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de la flavanona: se llevé a cabo mediante un procedimiento que
incluye el uso de un catalizador sdlido reciclable en reemplazo de
catalizadores liquidos altamente corrosivos como el 4cido sulfurico y
clorhidrico. Ademads, la reaccién que incluye la ciclodeshidratacién de 2-
hidroxichalcona se llevé a cabo en ausencia de solvente (Esquema 1).
Diferentes condiciones de reaccién fueron chequeadas, las cuales
incluyen el efecto de la temperatura, la cantidad de catalizador y el
tiempo de reaccion. Las condiciones 6ptimas de sintesis de flavanona se
obtienen a 120 °C, en ausencia de solvente, empleando un 1% en milimol
de AP, en un periodo de tiempo de 120 minutos. En tales condiciones la
flavanona se obtiene con un rendimiento del 83 %, libre de productos
secundarios. El catalizador utilizado puede recuperarse y reciclarse sin
apreciable pérdida de la actividad catalitica. Se desarroll6 un método
catalitico sencillo para la preparacion de flavanona por
ciclodeshidrataciéon de 2-hidroxichalcona en condiciones libres de
disolvente. El procedimiento cuenta con un bajo impacto ambiental, alto
rendimiento, alta selectividad, tiempos cortos de reaccién y un
catalizador que puede ser reutilizado directamente después de su

separacion.

Bioensayo de fitotoxicidad:

No se observaron visualmente sintomas de fitotoxicidad en las plantas
tratadas con flavanona.

La determinacién del Ccl realizado con el SPAD no dio diferencias
significativas entre los tratamientos probados y el control. (F= 1,856;
9.1=5; p=0,107500). Esto indicaria que la flavanona no produce sintomas
cloréticos manteniendo el verdor en las hojas. En tanto el PS tampoco se
vio afectado por la presencia del compuesto estudiado (F= 1,4454; g.=5;
p=0,222451).

Los resultados encontrados evidencian que la flavanona no afecta el

crecimiento y el desarrollo de las platas de lechuga.
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Figura 1 -Promedio del contenido de clorofila expresado en unidades

SPAD, luego de 15 dias de la aplicacién de los tratamientos.
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Figura 2 - Promedio del peso seco de las plantas de lechuga luego de 15

dias de la aplicacion de los tratamientos.

Bioensayo de seleccion:

El ensayo de repelencia no mostr6 diferencias significativas (F=
1,185937; g.I= 4 p=0,347219). Este ensayo no permitiria diferenciar el
comportamiento de atraccién o repelencia de la flavanona sobre el
pulgén de la papa. El método de seleccién realizado en ambientes
pequefios, cerrados y sin ventilacién, como son las cajas de Petri, podria
generar aromas o sustancias volatiles que distorsionan el
comportamiento selectivo del insecto. Para evitar esto, podria utilizarse
un recipiente de mayor tamafio y con ventilacién, para que haya
circulacion de aire y las sustancias gaseosas producidas no permanezcan

confinadas.
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CONCLUSIONES

Se desarrolld6 un método catalitico sencillo para la preparacion de
flavanona por ciclodeshidratacién de 2-hidroxichalcona en condiciones
libres de disolvente. El procedimiento cuenta con un bajo impacto
ambiental, alto rendimiento, alta selectividad, tiempos cortos de reaccién
y un catalizador que puede ser reutilizado directamente después de su
separacion.

A partir de este método se pudo obtener flavanona que demostré no
provocar sintomas de fitotoxicidad en las plantas pero que por los
bioensayos planteados no se pudo determinar su efecto repelente o
atractante sobre Aulacorthum solani. Otros métodos de seleccion seran

probados con el mismo compuesto e insecto.
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