
alebo dietylétery. Vodíkový ion „unesie" koordinované molekuly 
s maximálnou váhou ležiacou medzi 240,5 a 256,3. 
Ustav fyzikálnej chémie 
Slovenskej vysokej školy technickej 
v Bratislave, 

R é s u m é 
La coordination dalcools monovalents ou déther ou dacétone 
enveris ľion de hydrogéne. 

La mesure de la vit esse de penetration osmotique de ľeau 
travers de membrane de canne dans un melange consist ant d'acide 
de m/4 H 2 S 0 4 ou m/2 HCl combine avec les alcools monovalents, 
avec ľéther diéthylique ou ľaсеtone a décélé dee composes molé-
culaires dans letsquels á un ion hydrogene sont coordonnés 6 mole­
cules d'alcool méthylique, 4 molecules d'alcool éthylique ой 4 mole­
cules ďacétone et 3 molecules d'alcool butylique noirmal on ter-
tiaire ou enfin 3 molecules ďéther diethylique. Ľion hydrogéne 
est ä ľétat de „supporter' dee molecules coordonnés de poids 
moléoulaire de 240,5 jusqu'a 256,3 maximum. 
Institut de chimie-physique 
de ľÉcole Polytechnique Slovaque de Bratislava. 
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R E F E R Á T Y 

Chemická konštitúcia 
a insekticidne vlastnosti kontaktných jedov. 

M I R O S L A V Z I K M U N D 

Z k o n t a k t n ý c h jedov, ktoré usmrcujú hmyz (Ineeota), 
len čo prídu do styku s jeho pokožkou, už dávnejšie poznáme dva 
rastlinné preparáty, pyrethrum a derris. P y r e t h r u n i eú su­
šené kvety Chrysanthemum cinerariifolium. Aromatizovaný ex­
trakt pyrethra v petroleji sa nazýva flit (flytox). D e r r i s je 
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rozomletý koreň juhoazijskej rastliny Derris elliptica, ktorej inisek-
ticídnou složkou je r o t e n o n C2 зН2 г0 6. Ü činnosť týchto dvoch 
preparátov je však malá, a najmä krátkodobá. 

Uplný prevrat v spôsobe hubenia hmyzu nastal až v r. 
1940—42, kedy P. Läuger, H. Martin a P. Müller (1), chemikovia 
švajčiarskej firmy J. R. Geigy v Bazileji, zistili, že už dávnejšie 
známa slúčenina 
4Л' - dichlórdifenyltrichlórmetylmetan: 

CA-(~\-CH-f)-C\ 

CC13 

ktorej exaktnejší názov, vystihujúci polohu jednotlivých složiefc 
v molekule, je 2 . 2 - bis (p-chlórfenyl) -1-trichlóretari, alebo tiež 
1:1:1- trichlór - 2 : 2 - di (4-chlór o feny l) etan, má vlastnosti kon­
taktného jedu s neobyčajne mohutným insekticídnym účinkom. 
Tento ípreparát vyrába firma Geigy pod obchodnými menami 
Neocid, Gesarol a GNB (skratka Gesarol-Neocid-Basel), aatiaľ čo 
Američania ho uviedli na trh pod skratkou DDT. 

Obchodný preparát DDT tvorí biely hrudkovitý prášok Ьег 
chuti, slabo aromatickej príjemnej vône. Nie je to látka jednotná, 
lebo obsahuje asi 65—73% hlavného fyziologicky aktívnoho pro­
duktu 4,4'- dichlórdifenyltrichlórmetylmetan (b. t. 109°C), ktorý 
môžeme označiť z chemického hľadiska presnejšou skratkou 
p, p DDT, a asi 19—21% slúčeniny 
2,4' - dichlórdifenyltrichlórmetylmetan (b. t. 74°C) : 

C! 
L. 

C l - ^ ^ - C H — ^ \ 
B CC13 Ä 

ktorej výstižnejší názoy je 2-o-chlórfenyl-2-p-chlórfenyl-l-trichlór-
etan resp. 1:1: l~trichlór-2-(2-chlórfenyl) -2- (4-chlórfenyl) etan. 
Tento produkt, ktorý môžeme značiť o, p DDT, má iba slabé in-
sekticídne vlastnosti. Zvyšok nečistôt tvorí vlhkosť a rôzne vedľaj­
šie produkty, ktorých složenie je závislé najmä na spôsobe prí-
ipravy a na čistote surovín. Najčastejšie tu vzniká slúčenina 
4,4f-dicläórdifenyldichlórmetylmetan: 

C I - / ~ V _ C H - 0 - C I 
CHC12 

skrátene DDD, ktorá má asi tretinu insekticídnej aktivity 
p, p'DDT. 

Základná látka celej aktívnej skupiny, difenyltrichlórmetyU 
metan, resp. 1:1: l-trichlór-2 : 2-difenyletan, skrátene DT : 
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СС1, 

n e m á t a k m e r vôbec in esk ti c í dne vlaetnosti. 
Mechanizmom insekt ic ídneho účinku k o n t a k t n ý c h jedov 

a jeho pr íč inami sa zaoberali Läuger a spolupracovníci (1) Mooser 
(2) a Domeujoz (3). Zistili, že pr iebeh otravy je závislý predovšet­
kým ma koncent rác i i D D T . Tak napr . 0,01 %-ný roztok D D T -za­
bíja vši šatné (Pediculus vest imenti) asi p o 4 dňoch, izatiaľ čo 
1 %-ný roztok už asi za 20 hodín. 

Dôležitým faktorom je aj dĺžka kontaminácie p r e p a r á t o m 
D D T a veľkosť zasiahnutej plochy na tele hmyzu; opt imálna doba 
je najmenej 6 hodín. 

P r i e b e h otravy p r e p a r á t o m D D T je rôzne rýchly u rôznych 
d r u h o v limyzu. Ploštica (Cimex lectular ius), šváb (Blatta orien-
talis) a prus (Phyl lodromia germanica) majú veľké časové roz­
p ä t i e , «blchy (napr. Pulex i r r i t a n s ) , m u c h y (Muscidae) a k o m á r e 
(Culicidae) hynú p o m e r n e rýchlo. Vypočítalo sa, že stačí 1/10.000 
z celkového množstva 5—7 mil ióntin gramu p r e p a r á t u D D T n a 
p loche I cm na usmrtenie muchy, k t o r á prebehla po impreg­
novane j ploche (2). 

Otrova hmyzu prebieha v troch š tádiách: 
1.) motor ická excitácia, 
2.) k lonické kŕče , 
3.) paralýza. 
P r v ý m pre javom otravy je vzrušenie hmyzu, k t o r é sa po ur­

či tom čase zvrhne v neorganizovaný, nekoord inovaný pohyb kon­
čatín. U niektorých druhov hmyzu sú k ŕ č e také intenzívne, že sa 
im n o h y n a k o n i e c odlomia (autotomia) . 

P r a k t i c k y je veľmi dôležité, že otrava prebieha i rreverzibi lne, 
t o značí, že i p ú h y dotyk niektore j časti tela hmyzu s jedovatou 
l á t k o u zapríčiní otravu, k t o r á vždy 1 ončí smrteľne. P r a v d e p o d o b ­
n o u pr íč inou tohoto zjavu je veľká rezistentnosť p r e p a r á t u D D T 
oprot i fermento-m, obsaženým v tele hmyzu. 

Piriebeh otrav}' osvetľujú menovaní bádatelia na rozdielnom chovaní 
sa amputovaných nôh muchy normálnej a muchy otrávenej preparátom 
DDT. Odtrhnutá noha zdravej muchy neprejavuje nijaké spontánne po­
hyby, zalial čo noha muchy otrávenej preparátom DDT sa ešte i po od­
delení od tela dlhí čas kŕčovite pohybuje. Ak podržíme odtirhnutú nohu asi 
1 minútu v parách éteru, jej pohyby sa utíšia, ale po vyprchaní narkotika 
sa opäf obnovujú. Je teda zrejmé, že takýto vznik samovoľných motoric­
kých úkazov je zapríčinený účinkom kontaktného jedu na nervový systém 
hmyzu, pričom prvoradá úloha pripadá periférnemu ústrojenstvu gan-
gliových buniek. 

Mechanizmus otravy hmyzu je závislý na jeho anatomickej a látkovej 
skladbe. Celé telo hmyzu je obalené chitinovou kutikulou, ktorá podľa 
H. Hursta (5) je stavaná ako asymetrická semipermeabilná membrána. Chi-
tinovä kutikula, epikutikula i nervová, sústava hmyzu sú preniknuté li 
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poidmi (11, 12), ktoré považujeme za biogeneticky navzájom si blízko sto­
jace neprchiavé látky rastlinného a živočíšneho organizmu, zväča koloidnej 
povahy, vo vode nerozpustné. Z chemického hľadiska sú směsou vyšších 
glycerinických tukov a olejov, vyšších voskovitých alkoholov a esterov, vyš­
ších mastných kyselin, vyšších uhlovodíkov, fosfatídov. steriodov, lipo-
chrómov a pod. 

Pokusmi sa zistilo, že p r e p a r á t D D T sa v l ipoidoch veFmi 
d o b r e rozpúšťa. Läuger p r e d p o k l a d á , že př íč inou tejto rozpus-
tenost i je chloroformový zvyšok — CC13 v molekule D D T . Ak sa 
teda p r e p a r á t D D T dos tane do styku s chit inovou kut ikulou, 
započne sa 'rozpúšťať v l ipoidoch, k t o r ý m i difunduje cez chit inovú 
k u t i k u l u a epikut ikulu, odkiaľ p o t o m preniká pozdĺž (nervových 
d r á h k centrá lnemu nervovému systému. Podľa Läugera je teda 
k o n t a k t n ý účinok D D T predovšetkým iba následok jeho rozpust-
noisti v l ipoidoch a javí sa ako adsorpčný a permeabi l i tný problém. 
Svoju n e u r o t r ó p n u činnosť začína však D D T až v paragangl iách 
p o d chit inovou kut ikulou. Láugerov náhľad, podľa k t o r é h o prí jem 
D D T nie je viazaný na chemoreceptory, nie je však v súhlase so 
skutočnosťou, že jed nepôsobí n a hnidy vší, lebo t ieto eú práve tak 
isto pokryté chit inovou kut ikulou, a majú p o d ňou taktiež nervovú 
sieť. 

P r e d p o k l a d , že D D T po p r e n i k n u t í chi t inovým obalom začína 
pôsobiť ako jed na zažívacie ústrojenstvo hmyzu, nie je pravde­
p o d o b n ý vzihľadom na úp lnú nerozpustnosť D D T vo vode, a na 
jeho veľkú rezistentnoisť oprot i chemickým a fyzikálnym vplyvom. 
Tieto vlastnosti sú tiež pr íč inou, p r e k t o r ú D D T nie je t a k m e r vô­
bec toxický fpre ľudí (3,9). 

Busvine (6), ako aj Forrest, Stephenson a Waters (7) pr i po­
sudzovaní vzťahov medzi chemickou konšt i túciou a insekt ic ídnymi 
vlastnosťami k o n t a k t n ý c h jedov vychádzajú z porovnávania smrtia­
ce j koncentrác ie n iektorých derivátov D T u vší a plošt íc: 

slúcenina 

D T 
4,4'-dichlór-DT 
4,4 ' -d ihydroxyDT 
4,4'-dimetoxy-DT 
4,4'^dietoxy-DT 
4,4'-dipnopoxy-DT 
4,4'-dicetyloxy-DT 
4,4 -dibenzyloxy-DT 
4,4'-dimetyl-DT 
4,4'^dietyl-DT 

Z takýchto pozorovaní, k t o r é vykonali u veľkého počtu rô-
iznych subst i tueutov a derivátov D T , usúdili, že: 

1.) k o n t a k t n é jedy D T série sú všeobecného t y p u 
R-aryl-G-aryl-R, 

p r i č o m R je subst i tuent v para^polohe, G je a tomové eoskupenie 

vos 
7,5% 
0,3% 

nie je 
0,9% 
1,8% 
4,0% 

nie je 
nie je 

1,7% 
5,0% 

ploštica 
20,0 % 

0,53% 
toxický 

0,55% 
0,8 % 
2,0 % 

toxický 
toxický 

3,6 % 
5,0 % 
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= CH . CCI3 , -SO2" , -S- a pod. Substitúcia v orto-polohe imsek-
ticídny efekt snižuje. 

2.)Toxicita v D T sérii ubúda so zväčšovaním sa p-alkyl a p-al-
koxyreťazcov, isubstituováných na arylovom jadre, a je u rôznych 
d r u h o v hmyzu rôzna. 

Z iného hľadiska osvetlil t ento problém B. Meiernder (8), k torý 
polemizuje is Läugerovou hypotézou, podľa ktore j sa molekula 
D D T skladá z «dvoch častí, „ t o x i c k e j " a „rozpustne j v l ipo idooh" 
Rozpustnost ' v l ipoidoch podľa Ľáugera spôsobuje chloroformový 
zvyšok -CCI3 , zatiaľ čo toxickou složkou molekuly D D T je chlór­
benzén. Táto hypotéza vedie však k p r e d p o k l a d u , že toxický účinok 
molekuly m ô ž e m e zvýšiť, ak n a h r a d í m e chlórbemzenovú složku 
iným isubstituentom, k torý sám o sebe je viac toxický. V toxiko­
logii je známy fakt, že benzen prejavuje väčšiu „ t o x i c i t u " ako jeho 
monoeuhst i tuo varné deriváty, napr . toluen. Z výskumov Busvinových 
(viď predchádzajúcu tabuľku) však vyplýva, že D T je oveľa slab­
šie insekt ic ídne činidlo, ako 4,4'-dimetyl-DT, čo je v p r i a m o m roz­
p o r e s hypotézou Läugerovou. 

Podľa výskumov B. Melandera pr íč ina rôznej toxicity eubsti-
tuentov spočíva v rozdielnosti dipólových momentov . Inisekticídny 
efekt slúčenín typu M-CH . CCI3 -M je závislý iba na dipólovom mo­
m e n t e subst i tuenta M, n ie však na celkovej h o d n o t e dipólového 
m o m e n t u danej slúčeniny. 

Ak z tohoto hľadiska posudzujeme Busvinove a Forres tove 
pravidlá, strácajú veľa zo svojho pôvodne empir ického smyslu, 
pre tože v p o d s t a t e udávajú podmienky, pr i k torých je dipólový 
m o m e n t subst i tuenta M optimálny. 

Obr. 1. graficky znázorňuje vzťah medzi dipólovými momen­
tálni a insekticídnyin efektom niektorých slúčenín tohoto typu (8 : 

M \ 
M / CH . CCb 

— — > 

100 

B 

• < M = Cl . Ce HÓ p = 1,55 D 
• < M = Br . Се H5 p = 1,52 D 

• < M = F . Со H5 ,u = 1,43 D 

• < M = J . Ce H 5 A* = 1,30 D 
• < M = H3 C . O . Ce H 5 д = 1,23 D 

- > М = Н з С . С в Н 5 

/ť = 0,07 D 

• M = Cc Не /i = 0 

< - > 
smer šipky udáva negatívny 
koniec dipólu substituenta 
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Medzi dipólovými momentami molekúl týchto slúčenín, napr.: 
4,4'-dichlor-DT A* = 1,1 D (M = monochlórbenzen) 
4,4'-dimetyl-DT ^ = 2,3 D (M : = toluen) 
4,4'-dimetoxy-DT A« = 3,1 D (M = anizol) 
a ich insekticídnym efektom nenašla sa dosiaľ nijaká zákonitosť. 

Pravidlo o závislosti medzi insekticídnym efektom kontakt­
ných jedov a ich dipólovým momentom nevzťahuje sa však iba 
na slúčeniny typu R-aryl-G-aryl-R , ale jeho význam je oveľa širší. 

Experimentálne ea zistilo, že aromatické slúčeniny prejavujú 
maximálny insekticídny efekt vtedy, keď na aromatickom jadre 
nie sú substituované príliš dlhé reťazce a dipólový moment mole­
kuly je približne 4 D. 

Doteraz najznámejšou látkou s taikýmito vlastnosťami je brit­
ský insekticídny preparát „Gammexame", ktorého chemické »slo-
ženie je y-hexaohlórcyklohexan. Je to teda jeden zo steroizomérov 
1, 2, 3, 4, 5, 6-hexachlórcyklohexanu C6 H 6 Cl6 , ktorého uhlíkové 
atomy neležia podľa O. Hassela (viď 8) všetky v jednej rovine, ale 
majú tzv. „stolíčkovu" konfiguráciu s valenčným uhlom 109° 28' . 

Nomenklatúra substituentov cyklohexanu sa tvorí takto: 
Ak nahradíme vodíkový atom vo väzbe C—H , ktorá je paralelná 
e hlavnou osou molekuly cyklohexamu, ide o polohu e . Ak sa eub-
etituuje vodíkový atom vo väzbe, ktorá sviera so základnou osou 
uhol 109°28 , označujeme takúto polohu gréckym písmenom к: 

Obr. 2. 

Vzhľadom na toto označenie môžu jestvovať štyri stereoizo-
inéry 1, 2, 3, 4, 5, 6-hexachlórcyklohexanu: 

I. l(x), 2(x), 3(x), 4(-x,, 5(«Л 6(x)9 

II. 1(e), 2(x)f 3(K), 4(x; , 5(*)9 6(*)9 

III. 1(e), 2(e), 3(*)щ 4f*), 5(x), 6(V), 
IV. 1(e), 2(x), 3(x), 4(-e), 5(x), 6 ( ^ ) , 

Stereoisomer s konfiguráciou I, ktorý označuje písmenom ß 
(podľa starej nomenklatúry „cis"), má bod topenia 308° C. Jeho 

-dipólový moment f1 = 0 . 
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Steeoizomér s konfiguráciou I I . označujeme a ( „ t r a n s " ) -
jeho b. t. = 157° С a jeho dipólový m o m e n t /•'• = 2,20 D . 

Stereoisomer s konfiguráciou I I I označujeme у . Jeho b . t. 
= 113° C, jeho /' = 3,65 D. 

Stereoizomér e konfiguráciou IV, ktorý označujeme 8 , má 
b. t. 135—137° C a dipólový m o m e n t >u = 0 . 

Stereoizoméry Со H« Cle podlá B- Melanderai (8) 

V súhlase s pravidlom o závisloisti inisekticídneho efektu na 
veľkosti dipólových m o m e n t o v anglickí bádatel ia Slade, Smart a 
Thomas (viď 8) r. 1942 zistili, že Č-C6H6C16 a S-C6H6C16 nemajú 
vlastnosti kontaktných jedov, а - С 0 Н 0 С 1 с je iba málo toxický, zatiaľ 
čo 7-СбН<;С1(; prejavuje už značný insekticídny efekt. 

Obr. 3. znázorňuje vzťah medzi insekt ic ídnym efektom izomé­
rov CG H r, Gl(; a veľkosťou ioh dipólového m o m e n t u . 
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• У - izomér 
/и = 3.0 D 

• а — izomér 
n — 2.2 D 

S - izomér ,« = 0 
ß - izomér /( z= 0 

1 2 3 4 1) 
> 

dipólový moment 
Obr. 3. 

(Biologické pokusy sa konaly s preparátom, obsahujúcim vždy b% daného 
izoméru CeHeClo). 

Technický produkt, ktorý obsahuje iba asi 10—12%, Y-izoméru, je 
kryštalický, vo vode nerozpustný prášok slabého zápachu. Rozpúšťa sa vo 
väčšine obvyklých organických rozpúšťadiel. Je asi šesť razy účinnejší ako 
DDT, je však menej stály. Pre teplokrvných živočíchov je iba relatívne je­
dovatý. 

Tieto vlastnosti s tereoizomérov CG Hr> Gl G vyvracajú .nielen 
hypotézu, podľa k tore j veľkosť insekt ic ídneho efektu je ú m e m á 
obsahu chlóru v imolekule, ale aj hypotézu Läugerovn, lebo je zrej­
mé, že molekulu C 6 H 6 Clr, nemôžeme deliť na časť „ t o x i c k ú " a na 
časť „rozpus tnú v l ipoidoch'\ 

Exper imentá lne zistené pravidlo, že insekticídny efekt je ma­
ximálny, ak dipólový m o m e n t slúčeniny je pribl ižne ." = 4 D, po­
tvrdzujú aj t ieto pr ík lady: 

o -n iťr anilín, ll = 4,3 D, má lepší insekt ic ídny efekt, ako 
m-nitranilín- / ' = 4 , 8 D a p - n i t r a n i l í n , <"=6,5 D ; 

o-nitrotoluen, /* = 3,7 D , je účinnejším jedom, aiko p-nitro-
toluen, u = 4,4 D ; 

Zo Iskupiny o-dinitrobenzen, t4- = 6,0 D , m^dimtroibeiizeín, 
ju —• 3,9 D , p-dinitrobenzen, Iх = 0 , je na j ú činnějším insekt i­
cídny m činidloin m-dinitrobenzen ; 

o-chlórnitirobenzen, ju = 4,3 D , je viac toxický, ako p-chlór-
ni t robenzen, f* = 2,55 D a m-chlórnitrobenzen, ju = 3,39 D . 

Tiež iné slúčeniny s dipólovými m o m e n t a m i v oblasti 3,5—4,5 
D sú účinnými k o n t a k t n ý m i jedmi, n a p r . : 

furfural, u = 3,5 D , proipionitril, ju = 3,66 D , n i t robenzen, 
^ = 3,9 D atď. 
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Y pos lednom čase opisujú v l i tera túre (12, 13) nový tekutý 
insekt ic ídny p r e p a r á t NMRI-448 (skratka Naval Medical Rese­
arch I n s t i t u t e ) , ktorý údajne odpudzuje všetok hmyz asi jeden 
týždeň, a ipri dotyku zabíja hmyz hneď na mieste. Nezapáchá a p r e 
fudí n ie je toxický. Jeho složenie nie je uverejnené, vyrába sa 
ihydrogenáciou bližšie neurčených naftolových a difenylovýoh deri­
vátov, izpomedzi ktorých boly š tudované n a p r . t ie to : 
l m e t y l - 1 , 2. 3, 4-tetrahydro-2-naftol (odpudivý účinok 259 min.) 
(bis ( 1 , 2, 3, 4-tetrahydro-2-naftyl oxalát ( „ 226 min.) 
2-fenylcyklohexanol ( „ 239 min.) 
Smiešaním 2-fenylcyklohexanolu s 30 obj. % 2-cyklohexylcyklo-
hexanolu sa odpudivý účinok oprot i moskytom predĺži na 289 min. 
O závislosti insekt ic ídny ch vlastností na chemickej (konštíitúcii 
tejto slúčeniny nedošly dosiaľ ni jaké zprávy. 

I keď pr íč iny závislosti medzi veľkosťou dipólových momen­
tov k o n t a k t n ý c h jedov a ich insekt ic ídnym efektom dosiaľ s ur­
čitosťou n e p o z n á m e , majú výskumy B. Melandera veľký prakt ický 
význam najmä p r e t o , lebo n á m dovoľujú zanechať ú m o r n é empi­
rické hľadanie, k t o r é sa doteraz konalo zväčša bez teoret icky pod­
loženého systému vo veľkých sér iách pokusov, a k t o r é h o úspech 
bol pre to vo veľkej miere závislý na náhode . 
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P R E D N Á Š K Y Z O S J A Z D U SChS 

Národná súťaž v potravinárskom priemysle*). 
A N T O N P R O C H Á Z K A 

V snahe zvýšiť v novej republ ike pr i budovaní p o t r e b n ý pra­
covný elán, priš lo ea s ideou n á r o d n e j súťaže. Idea bola p l a u z ŕ 
bilná, našla všeobecné sympat ie a ohlas a súťažilo sa t a k m e r vo 
všetkých sektoroch výrobného podnikania . I v našom potravinár­
skom sektore, najmä v jeho najdôležitejšej časti — v pr iemysle 
cukrovarníckom. 

*) Táto prednáška odznela na sjazde Spolku chemikov Slovákov, 
ktorý bol v Banskej Štiavnici 5. a 6. júla 1947. 

264 


