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Introducéao

As piretrinas naturais sdo conhecidas por possuirem
gualidades essenciais as substancias utilizadas no
controle de pragas, devido a sua elevada atividade
inseticida (Al) e baixa toxidez para mamiferos, aves e
peixes. Devido a fatores estruturais, séo instavies a
luz e ao ar, inviabilizando a sua aplicagé@o no controle
de pragas,’ 0 que motivou a pesquisa de analogos
sintéticos mais estaveis. Esses piretréides naturais
ou sintéticos sdo relevantes por apresentarem um
mecanismo de acgdo diferente de outros inseticidas,
conforme tabela abaixo.”

Tabela 1. Dados comparativos de Al de diferente
classe de compostos.

. Insetos Ratos FS b
Inseticida a MA *
(mg.Kg-1) | (mg.Kg-1) *
Carbamatos 2,8 45 16 1A
Organofosforado 2,0 67 33 1A
5
Organoclorados 2,6 230 91 ASN
Piretroides 0,45 2000 450 ASN
0

a- Relacéo entre as DLs de ratos e insetos.b- Modo de Acéo

IA= Inibicédo da Acetilcolinesterase ASN= Ac&o no sistema nervoso.

Bull e colaboradores relataram a sintese e avaliacdo
da Al de um novo piretride ndo ester 1, que possui
como principal fungdo um éter de oxima (Figura 1),
que apresentou relevante perfili de atividade®
Motivados pelos resultados de Bull, neste trabalho
encontram-se descritas a preparacdo, caracterizacao
e avaliagdo da Al de novos derivados ciclicos, do tipo
éter de oxima, tendo como precursor o safrol 2.

ENY:

Figural. Piretréide da classe dos éteres de oxima

Resultados e Discussao

Partindo do alilbenzeno 2, foram realizadas as
transformag6es quimicas mostradas no Esquema 1
A oxima 4, foi obtida a partir do safrol 2 em 3 etapas
com bons rendimentos, sendo o intermediario chave
para a preparacéo dos novos analogos propostos. Os
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haletos de benzila utilizados como eletréfilos na
etapa de O-alquliagdo foram preparados em 2 ou 3

etapas, a partir dos benzaldeidos comerciais
correspondentes.
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(6) R=H ;R;=H (5) R= O-C¢Hs Ry=H

(7) R= CH,CoHy( 3 40 CHJ)R,=H (8) R=CH, CgH3(3-OCH3 4-C¢Hz) ;R;=H
(9) R= CH,CqHy( 3-OCH3, 44 -CgH;) Ry=H  (10) R, Ry=0-CH2-0

Reagentes : a. KOH, n-butanol, refluxo (95%); b.DMF, POCl3; NaOH (EtOH/H,0)
¢.NH,OH.Cl, NaOH, EtOH/H,0 (90%); d. DMF, NaH, Haleto de benzila (85%)

Esquema 1. Rota sintética.

Os produtos finais foram obtidos como mistura de
diastereocisbmeros e foram separados através de
cromatografia em coluna. Os derivados obtidos foram
devidamente caracterizados através dos métodos
convencionais de andlise (RMN 'H, ®C, IV e EM). A
geometria da dupla ligacdo da fungdo oxima do
derivado 6 foi determinada por andlise de RMN H,
através do deslocamento quimico do hidrogénio ligado
ao carbono 4. Para o isbmero E observou-se um
deslocamento a d 7,09 ppm, enquanto para o isbmero
Z ad 7,74 ppm, indicando o efeito anisotropico de
desprotecdo causado pelos pares eletrdnicos do
oxigénio. Outra técnica usada foi NOE diferencial,
que confirmou a atribuigdo.

Conclusdes

A rota sintética permitiu a obten¢do de novos
piretrdides em rendimentos globais ca. 30%. As
técnicas convencionais de determinagdo estrutural
permitiram evidenciar a geometria da dupla ligacao.
Os derivados obtidos encontram-se em fase de
avaliagdo sobre insetos de interesse veterinario e
larvas de Aedes egypti.
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