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RESUMEN: La busqueda de compuestos quimicos que sean eficaces para el control de plagas y a su vez inocuos para la salud del
hombre y el ambiente se presenta como una necesidad. En el presente trabajo se informa un procedimiento simple y compatible con el
ambiente para la preparacion de un compuesto perteneciente a la familia de los fenilpropanoides (flavona), a través de
ciclodeshidratacién de 1-(2-hidroxifenil)-3-fenil-1,3-propanodiona en condiciones de impacto ambiental reducido (sintesis en ausencia
de solvente, catalizada con acido soélido recuperable y utilizando calefaccién mediante microondas y con tiempos reducidos), y la
evaluacion del crecimiento de una especie horticola (lechuga) por la accion de este compuesto. El porcentaje de geminacién de las
semillas de lechuga disminuyé con 400 y 500 ppm de flavona respecto del control, mientras que a partir de 200 ppm de flavona se
observé un menor crecimiento de las plantulas debido a la disminucién de la longitud del hipocétilo. Aunque no se observaron efectos
por contacto directo de la flavona sobre el cuerpo de los é&fidos, pudo identificarse repelencia del insecto en discos de lechuga

embebidos en 500 ppm de flavona.

PALABRAS CLAVE: Flavona, plantas de lechuga, interaccion planta-pesticida-insecto.

ENVIRONMENTAL-FRIENDLY SYNTHESIS OF FLAVONE AND ITS EFFECT ON LETTUCE-APHID INTERACTION

ABSTRACT: The search for chemical compounds that are effective for pest control and in turn harmless to human health and the
environment is needed. In this work, a simple and environmentally compatible procedure is reported for the preparation of a compound
belonging to the phenylpropanoid (flavone) family, through cyclodehydration of 1- (2-hydroxyphenyl) -3-phenyl-1, 3-propanedione under
conditions of reduced environmental impact (synthesis in the absence of solvent, catalyzed with recoverable solid acid and using
microwave heating and with reduced times), and the evaluation of the growth of a horticultural species (lettuce) by the action of this
compound. The percentage of germination of lettuce seeds decreased with 400 and 500 ppm of flavone compared to the control, while
from 200 ppm of flavone a lower growth of the seedlings was observed due to the decrease in the length of the hypocotyl. Although no

effects were observed by direct contact of flavone on the aphid body, insect repellency could be identified in lettuce discs embedded in

500 ppm flavone.
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INTRODUCCION

La lechuga es uno de los vegetales mas consumidos en Argentina. El
Cinturén Horticola Platense es el segundo centro productor provincial de
este cultivo [1] actividad que se caracteriza por la excesiva aplicacién de
pesticidas y los consecuentes efectos nocivos para el ambiente y para el
hombre. Para revertir esta situacion, se buscan productos mas inocuos y
que permitan controlar a las plagas. En este sentido, la Quimica Verde se
ocupa de la sintesis de productos quimicos analogos a los producidos por
las propias plantas, mediante el uso de procesos que utilizan
eficientemente los materiales de partida y que generan productos

eficaces y biodegradables, con baja produccién de residuos [2].
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Entre las plagas que afectan a la lechuga, los afidos o pulgones
comprometen la calidad y cantidad del producto final comercializable. El
pulgdn de la papa (Aulacorthum solani) es una especie muy polifaga capaz
de provocar dafios directos al alimentarse de la savia que obtienen a
través de su aparato bucal picador suctor. Ademas, la inyeccién de saliva
toxica causa decoloraciones y deformaciones en las hojas [3].

Entre los metabolitos secundarios, los flavonoides presentes en las
plantas intervienen en la interaccion planta- insecto plaga a través de la
disuasiéon en la alimentacién de los insectos, la reduccién de la

digestibilidad y la generacién de toxinas antialimentarias [4-7]. Se ha
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reportado también actividad insecticida sobre huevos y larvas de
lepiddpteros [8].

El objetivo del trabajo consistié en sintetizar flavona (Esquema 1)
mediante un procedimiento de bajo impacto ambiental enmarcado en los
postulados de la Quimica Verde [9] (mediante una reaccién en ausencia
de solvente, empleando un catalizador de estructura Preyssler reciclable
y radiacién por microondas como fuente alternativa de energia) y,
ademas, evaluar en qué medida se ve afectada la relacion entre la plaga y

el hospedante (4fido-lechuga) por efecto de su aplicacion.

1% AP, 120°C

Y

SYVe
Microondas, 5 minutos

O O Ausencia de solvente

Esquema 1 - Sintesis de flavona

METODOLOGIA

General: los productos quimicos utilizados fueron de grado analitico y
empleados sin posterior purificacién. El producto fue identificado por la
determinaciéon del punto de fusiéon del compuesto, el cual fue
determinado por el método del capilar y la caracterizacion
espectroscopica 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 [10].

Sintesis del sustrato de partida ((1-(2-hidroxifenil)-3-fenil-1,3-
propanodiona): se siguié un procedimiento descripto en la literatura
[11].

catalizador (Acido de Preyssler  (AP),
H14[NaP5W29Mo00110]): se siguié esencialmente un procedimiento

Sintesis del

descripto en la literatura [12].

Sintesis de flavona: se mezclaron intimamente 1 mmol de (1-(2-
hidroxifenil)-3-fenil-1,3-propanodiona con 1 % mmol de AP. La mezcla de
reacciéon se calent6 a 120 °C durante 5 minutos en un horno de
microondas para sintesis Anton Paar, MONOWAVE 400. El grado de
avance de la reaccién se controlé por CCD. Finalizada la reaccion, se
afiadieron 3 ml de tolueno y se filtr6 en caliente para separar el
catalizador; este se lavé con el mismo solvente (2x2 ml). La fase organica
reunida se lavé con NaOH 2M (2x3 ml) y luego con H20 (2x3 ml). Se secé
con Na2SOs+ anhidro y se concentré a presién reducida. Se obtuvo un
sélido que fue purificado por cristalizacién en metanol, obteniéndose un
rendimiento de 91 %. El catalizador recuperado fue secado en tambor
desecador a vacio hasta peso constante.

Bioensayos: Los afidos fueron recolectados en cultivos de lechuga a
campo y bajo cubierta en diferentes establecimientos del Cinturén
Horticola Platense, luego mantenidos sobre lechuga, en una cidmara de
cria con condiciones controladas (T: 15°C + 2; HR 60% y fotoperiodo de
12:12 luz: oscuridad). Se probaron soluciones de flavona de 100, 200, 400
y 500 ppm. Se utilizaron dos controles, uno con agua y el tensioactivo
Tween 20 (0,1%) (C) y el otro con agua, Tween 20 (0,1%) y acetona
(C+AQ).

Bioensayo de fitotoxicidad en germinacion: en cajas de Petri se
dispusieron 20 semillas de lechuga sobre un papel de filtro, embebido
previamente con 2 ml de las soluciones de flavonas o con las soluciones
control para cada tratamiento. A las 24 h se determiné el porcentaje de
germinaciéon de las semillas y a las 72 h el crecimiento (mm) del
hipocétilo y de la radicula.
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Actividad insecticida por aplicacion topica sobre el insecto: tres afidos
adultos fueron colocados sobre un disco de lechuga de 3 cm de didmetro,
en una caja de Petri. Sobre el cuerpo de cada insecto se aplicé un volumen
de 0,4 pl de las distintas soluciones a ensayar, con la ayuda de una
microjeringa con aguja de punta roma. Se determind la mortalidad de los
insectos a las 24 h y a las 48 h segtin Abbot [13].

Bioensayo de seleccion: en caja de Petri se colocaron dos discos de
lechuga de 3 cm de didametro, uno embebido en una solucién de flavona y
el otro en agua (C), entre los cuales se ubicaron 6 afidos adultos. La
evaluaciéon se realiz6 a las 48 h, determinando la preferencia o libre
eleccién de los afidos por uno u otro disco (tratado o control). Los
resultados se expresaron a través del indice de repelencia (IR), calculado
segun IR = (T - C) / (T + C), donde T y C corresponden al niimero de
afidos ubicados sobre el disco tratado y sobre el -control,
respectivamente. El IR varia entre 1 (maximo de atraccién) y -1 (maximo
de repelencia) [14].

Los datos se analizaron mediante ANOVA y con el test LSD (Fisher) en los
casos en que se encontraron diferencias significativas, empleando el

programa Statistica [15].

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de la flavona: Se llevé a cabo mediante un procedimiento que
incluye el uso de un catalizador sélido reciclable en reemplazo de
catalizadores liquidos altamente corrosivos. La reaccién consiste en la
ciclodeshidrataciéon de (1-(2-hidroxifenil)-3-fenil-1,3-propanodiona en
ausencia de solvente (Esquema 1).

Se ensayaron diferentes condiciones de reaccion, las cuales incluyen el
efecto de la temperatura, la cantidad de catalizador y el tiempo de
reaccion. Las condiciones 6ptimas de sintesis de flavona se obtienen a
120 °C, en ausencia de solvente, empleando un 1% en milimol de AP, en
un periodo de tiempo de 5 minutos, empleando radiacién por
microondas. En tales condiciones la flavona se obtiene con un
rendimiento del 91 %, 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 flavona por ciclodeshidrataciéon de una 2-hidroxi-1,3-
difenilpropanodiona 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 separacién.

Bioensayo de fitotoxicidad en germinacion: el porcentaje de
germinacion a las 24 h mostr6 diferencias significativas entre
tratamientos (F= 3,6216; gl= 5; p= 0,031), observandose una disminucién
de este valor cuando se aplicaron 400 y 500 ppm de flavona respecto del
control (Figura 1). Sin embargo, en comparacion con el tratamiento C+AC,
todas las soluciones de flavona causaron la disminucién del porcentaje de
germinacion (Figura 1). Por lo tanto, se asume que la acetona utilizada
como disolvente del principio activo pudo perjudicar a la germinacién de
las semillas.

La longitud total de las plantulas a las 72 h fue significativamente menor
a partir de una concentracion de flavona de 200 ppm respecto del control
(F= 10,6; gl= 5; p= 0,001) (Figura 2). En comparacion con el C+AC, se
observaron diferencias significativas de ese parametro sé6lo con la mayor
concentraci6n de flavona (500 ppm).

Considerando por separado parte aérea y raiz, se observé una

disminucién significativa de la longitud del hipocétilo (F= 131,78; gl= 5;
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p=0,001), mientras que la radicula aumenté su longitud por efecto de los
tratamientos con flavona (F= 24,46; gl= 5; p=0,001), en comparacién con
ambos controles (Figura 2).

Con 100 ppm de flavona, el menor crecimiento a nivel del hipocétilo fue
compensado por el mayor crecimiento de las raices y, por lo tanto, la
longitud total de las plantulas fue similar a la de las plantas control. Con
soluciones de 200, 400 y 500 ppm de flavona, la disminucién de la
longitud total de las plantulas se debié al acortamiento del hipocétilo
mientras que las raices no modificaron significativamente su longitud al
aumentar las concentraciones de flavona.

Actividad insecticida por aplicaciéon topica sobre el insecto: la
aplicacién directa de las flavonas sobre el cuerpo de los afidos no causé
su muerte. A las concentraciones probadas y en el corto tiempo de
exposicién empleado, no puede afirmarse que las flavonas tengan efecto
insecticida por contacto para el pulgén de la papa.

Bioensayo de seleccion: el IR mostré que ambos controles (Cy C+A) y el
tratamiento con 100 ppm de flavona no tuvieron efecto sobre la seleccién
por parte de los afidos, moviéndose estos de manera indistinta entre
ambos discos de lechuga. Para las concentraciones de 200 ppm y 400
ppm de flavona se observaron valores bajos de repelencia. La aplicacién
de 500 ppm de flavona mostré un IR medio de -0,5 (Figura 3). Por lo
tanto, aunque moderada, se observo repelencia con 500 ppm de flavona

sobre los pulgones.
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Figura 1 - Porcentaje de germinacion de semillas de lechuga tratadas con flavona
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Figura 2 - Longitud total de la plantula, del hipocétilo y de la radicula de plantulas
de lechuga tratadas con flavona
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Figura 3 - Indice de Repelencia (IR) del pulgén de la papa
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 un método catalitico sencillo para la preparacion de flavona
por ciclodeshidrataciéon de 1,3-propanodionas en condiciones libres de
disolvente, utilizando radiacién por microondas como fuente de calor con
el objeto de disminuir los tiempos de reaccion y aumentar las
selectividades hacia el producto buscado. El procedimiento cuenta con
un bajo impacto ambiental, alto rendimiento, alta selectividad, tiempos
cortos de reaccidbn y un catalizador que puede ser reutilizado
directamente después de su separacion.

Durante la germinacion de las semillas de lechuga se observaron efectos
negativos a partir de 400 ppm de flavona respecto del control. Sin
embargo, el efecto negativo de la acetona sobre la germinacién se
manifesté en todas las soluciones de flavona probadas. Otro solvente
como el dimetilsulféxido (DMSO) o el N,N-dimetilformamida (DMF)
podria testearse para definir dicho efecto.

La longitud total de las plantulas a las 72 h se vio afectada con 200, 400 y
500 ppm de flavona respecto del control. Con la concentracién mas baja
de 100 ppm se observd un efecto de compensacion entre las porciones
correspondientes al hipocdtilo y a las raices, de modo que la longitud
total resulté similar a la obtenida con ambos tratamientos control (C y
C+A).

Si bien no se pudo determinar la mortalidad por contacto directo de las
sustancias sobre el cuerpo del insecto, se observé un efecto repelente con

500 ppm de flavona sobre el pulgén de la papa.
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