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1. INTRODUCAO

Espécies do género Spodoptera aparecem amplamente distribuidas pelo mun-
do. Algumas delas sao conhecidas como pragas que causam danos a cereais, cul-
turas, pastagens e flores (2). Spodoptera latifascia tem sido encontrada em diver-
sas culturas importantes, como soja, algodao, batata e algumas espécies de grami-
neas (10). Surtos desse inseto tém causado severos danos economicos, principal-
mente nos estados de Santa Catarina, Parana e Siao Paulo, devido a intensa apli-
cacao de inseticidas, que destroem os inimigos naturais de S. latifascia (4).

A utilizacao de feromoénios no controle de pragas tem se intensificado nos ulti-
mos anos. O emprego dessa nova técnica tende a reduzir a aplicacao de insetici-
das nas lavouras, através do monitoramento da praga, da interrupcao de seu aca-
salamento e da coleta massal dos insetos. Feromonios sao compostos quimicos li-
berados por organismos para transmitir mensagens a individuos da mesma espe-
cie. O feromonio sexual discutido neste trabalho é produzido por uma glandula
localizada na extremidade do abdome da fémea de S. latifascia e é liberado para
atrair o macho para o acasalamento.

Do género Spodoptera, devido a sua importancia econdmica, varias espécies
tiveram seus feroménios identificados (1, 2). Analisando os componentes desses fe-
roménios, nota-se a predominancia dos acetatos de (Z)-9, (E)-12— tetradecadie-
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nila e (Z)-9- tetradecenila, que ocorrem em nove e oito espécies, respectivamente
(Quadro 1).

Com o presente trabalho, objetivou-se a identificacdo quimica dos principais
componentes do feromonio de atracao sexual de S. latifascia, visando 4 obtengéao
de métodos alternativos para o controle dessa praga.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Insetos

As mariposas foram coletadas no viveiro de mudas florestais do IEF, no cam-
pus da UFV, e acondicionadas no insetério da Universidade Federal de Vigosa. O
chamamento, observado sob luz vermelha, demonstrou que as fémeas liberam o
feroménio de seis a oito horas ap6s o inicio do periodo escuro (8), quando era feita
a coleta das glandulas.

2.2. Coleta do Feromonio

A glandula de feromoénio localiza-se na extremidade do abdome da fémea. Pa-
ra extrair a glandula, que se encontra invaginada, o abdome foi forcado e ela cor-
tada com tesoura cirturgica. Foram usados insetos de dois a quatro dias de idade.
As glandulas foram imersas em 50 ul de CHgCly e armazenadas em frascos coni-
cos, a temperatura de —10°C, para posterior andlise cromatografica.

2.3. Cromatografia de Fase Gasosa e Espectromelria de Massa

As analises foram feitas em cromatografo de fase gasosa, acoplado a um es-
pectrometro de massa, quadrupolar, Hewlett-Packard, modelo 59964, equipado
com um sistema de processamento de dados RTE-VI VM e um minicomputador
Hewlett-Packard 1000-E. A fragmentacdo dos espectros de massa foi obtida por
impacto de elétrons (IE), a 70 eV.

As analises em CG-EM foram conduzidas em colunas capilares, A e B, nas se-
guintes condicoes operacionais. :

Coluna A: OV-101 «cross linked», tipo WCOT (Wall Coated Open Tubular), de
12 m x 0,25 mm (d.i.), de silica fundida. Gds de arraste: He, 1 ml/min: «splitter»,
razao 1:30. Temperaturas: injetor: 200 °C; fonte idnica: 260°C; analisador: 260°C:
linha de transferéncia: 250°C . Coluna: 80°C, isoterma durante 1 min e, entéo, pro-
gramada, na razao de 5 °C/min, até a temperatura de 100°C; isoterma durante
1 min e reprogramada, na razio de 5°C/min, até a temperatura maxima de 180°C;
isoterma durante 5 min. Volume injetado: 1,0 ul. Coluna B: BP-20 «Bonded Phase»,
tipo WCOT (Wall Coated Open Tubular), de 25 m X 0,32 mm (d.i.), de silica fundi-
da. Gds de arraste. He, 1 ml/min; «splitter», razao 1:30. Temperaturas: injetor:
200°C; fonte ionica: 260°C; analisador: 260°C; linha de transferéncia: 230°C. Colu-
na: 70°C, isoterma durante 2 min e, entdo, programada, na razao de 4°C/min, até a
temperatura de 130°C; isoterma durante 5 min e reprogramada, na razao de 2°C/
min, até a temperatura maxima de 190°C; isoterma durante 10 min. Volume inje-
tado: 1,0 ul.

As amostras foram injetadas por meio de seringas cromatograficas de 10 ul,
marca Hamilton Co. (USA).

Os padroes usados na comparacdo dos tempos de retengao nas colunas capila-
res e na obtencao dos espectros de massa correspondentes foram: Z9-14:Ac, Z9, E11-
14:Ac, Z9, E12-14:Ac, da Sigma Chemical Co. (USA).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os picos do cromatograma total de ions foram identificados através da com-
paracao dos tempos de retencao, da anilise de fragmentos de massa caracteristi-
cos e da comparacao com espectros de massa dos padroes.

As analises efetuadas na coluna A demonstraram o aparecimento de um pico
aos 17 min, caracterizado como acetato insaturado de C14. O espectro de massa
desse pico (Figura 1) mostra a presenca de ion m/z 194 (C 14 H* 26)» Provocada pela
perda de acido acético. O jon molecular m/z 254 geralmente nao aparece. A inten-
sidade do ion m/z 82 é um indicativo de insaturacgao nesse composto (11). O tempo
de retencao corrigido desse pico é o mesmo da amostra-padrao do acetato de
(Z)-9- tetradecenila.
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FIGURA 1 - (A) Cromatograma total de ions de 19 glandulas de §.
i ia, cromatografado em coluna A.
(B) "Zoom" do pico aos 17 min.
(C) Espectro de massa do pico obtido aos 17 min.
(D) Espectro de massa do padrdo Z9-14:Ac.

O Quadro 2 mostra a comparacéo dos espectros de massa dos compostos obti-
dos da glandula de S. latifascia e dos padroes Z9-14:Ac, Z9, E11-14:Ac e Z9, E12—
14:Ac.

Para localizar a dupla ligacdo em compostos insaturados, tém sido utilizados
diversos métodos quimicos (12). HORIIKE e HIRANO (5, 6) tém elucidado a posi-
¢éao da dupla ligacao através de um método que nio utiliza modificagdes quimi-
cas. Atraveés da técnica CG-EM (IE), é possivel selecionar varios fragmentos ni/z e
relacionar suas intensidades. As razoes dos espectros de massa dos padroes e dos
espectros de massa do feromonio foram comparadas, e a posicéo da dupla ligacao
foi elucidada. Mais recentemente, LANNE et alii (7) desenvolveram um método
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que, aplicado as diversas razoes das intensidades dos fragmentos caracteristicos
de um composto, chega a identificacao da posicao da dupla ligacao. Os dados do
Quadro 2, aplicados ao método de LANNE et alii (7), permitiram a elucidaciao da
posicao da dupla ligagao no acetato de tetradecenila.

O espectro de massa do pico verificado aos 17:12 min (Figura 2) apresenta ca-
racteristicas de um acetato (m/z 61) diinsaturado de C14 (m/z 192).
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FIGURA 2 - (A)- Espectro de massa do pico (17:12 min) do extrato
de glandulas de S. latifascia, cromatografado em
coluna A. _
(B)- Espectro de massa do padrao Z9,E12-14:Ac.

Segundo RENOU et alii (9), os acetatos de (Z)—9, (E)-12-tetradecadienila e
(Z)-9, (E)-11-tetradecadienila sio altamente especificos ao género Spodoptera.
Os tempos de retencao do pico obtido aos 17:12 min (baixa concentracio, em rela-
¢a0 aos 17 min) e dos padroes Z9, E12-14:Ac e Z9, E11-14:Ac sdo muitos proximos
na coluna A. A comparacao dos espectros dos padrées com esse pico evidencia,
também, a presenca do composto Z9, E12—14:Ac no extrato de glangulas de S. la-
tifascia.

As analises efetuadas na coluna B registram o aparecimento de um pico aos
34:30 min (Figura 3), que foi confirmado como acetato de (Z)-9-tetradecenila, uti-
lizando-se os métodos anteriormente descritos. Os demais picos ainda estdo sendo
identificados.

Os outros picos do cromatograma da coluna A também estio sendo analisa-
dos, para posterior identificacao. Os dados permitem inferir a ocorréncia de alguns
precursores dos componentes do feroménio sexual, como ja foi relatado para ou-
tras espécies de Spodoptera, dentre eles os acidos C14 e C16 (3). Os resultados da
analise dos componentes quimicos do feroménio sexual de S. latifascia estao de
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FIGURA 3 - (A) Cromatograma total de Ions de 30 glandulas de S.
latifascia, cromatografado em coluna B.
(B) "Zoom'" do pico aos 34:30 min.
(C) Espectro de massa obtido do pico aos 34:30 min.
(D) Espectro de massa do padrao Z9-14:Ac.

acordo com os do Quadro 1, 0 que permite sugerir uma relacao quimiotaxonomi-
ca entre essas espécies.

4. RESUMO

Foram feitos extratos de glandulas que produzem o feromonio de atragao se-
xual de Spodoptera latifascia WALKER para isolamento e identificacao de seus
componentes. A técnica utilizada foi a cromatografia de fase gasosa em colunas
capilares de alta resolucao, acoplada a espectrometria de massa. Os acetatos de
(Z)-9-tetradecenila e (Z)-9, (E)—12-tetradecadienila foram identificados como
principais componentes da glandula produtora de feroménio sexual de S. latifas-
cia. Outros componentes presentes nos extratos estao sendo analisados, para pos-
terior elucidacao de suas estruturas.

5. SUMMARY

(SEX PHEROMONE COMPONENTS OF Spodoptera latifascia WALKER
(LEPIDOPTERA: NOCTUIDAE)}

Moths of the genus Spodoptera appear worldwide. A number of species of this
genus have been recognized as agricultural pests that cause damage to cereals,
field crops, grasses and flowers. Investigations on Spodoptera’s sex pheromones
have been carried out in order to use this pheromones to control this pest. To
identify the sex pheromone, gas chromatography and combined gas chromatogra-
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phy-mass spectrometry have been used. The major components identified were
(Z)—9—tetradecenyl acetate and (Z)-9, (E)- 12—tetradecadienyl acetate: The other
components of the sex pheromone gland will be analysed for later identification.
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