alebo dietylétery. Vodikovy ion ,umesie” koordinované molekuly
s maximalnou vahou leZiacou medzi 240,5 a 256.3.
Ustav fyzikdlnej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave.
Résumé

La coordination d’alcools momovalents ou d’éther ou d’acétome
envers 'ion de hydrogéne.

La mesure de la vitesse de pénétration osmotique de 'eau
travers de membrane de canne dans un mélange consistant d’acide
de m/4 H.SO, o m/2 HCl combiné avec les alcools monovalents,
avec I’éther diéthylique ol I’acetone a décélé des composés molé-
culaires dams lesquels a un iom hydrogéne sont coordonnés 6 molé-
cules d’alcool méthylique, 4 molécules d’alcool éthylique o 4 molé-
cules d’acétone et 3 molécules d’alcool butylique normal ou ter-
tiaire ou enfin 3 molécules d’éther diethylique. L’ion hydrogéne
est a l’état de ,supporter’” des molécules coordonmnés de poids
moléculaire de 240,5 jusqu’a 256,3 maximum.

Institut de chimie-physique
de UEcole Polytechnique Slovaque de Bratislava.
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REFERATY

Chemick4 konstitacia
ainsekticidne vlastnosti kontaktnych jedov.

MIROSLAV ZIKMUND

Z kontaktnych jedov, ktoré usmrcuji hmyz (Insecta),
len €o pridu do styku s jeho pokoZkou, u divnejiie poznime dva
rastlinné preparaty, pyrethrum a derris. Pyrethrum si su-
Sené kvety Chrysanthemum cimerariifolium. Aromatizovany ex-
trakt pyrethra v petroleji sa nazyva flit (flytox). Derris je
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rozomlety koren ]ulloaz1]ske] rastliny Derris elliptica, ktorej insek-
ticidnou slozkou je rotenon C,sH, ,0, Uéinnost tychto dvoch
preparatov je viak mald, a najma kratkodoba.

Uplny prevrat v spésobe hubenia hmyzu nastal az v r.
1940— 42, kedy P. Liiuger, H. Martin a P, Miiller (1), chemikovia
§vajéiarckej firmy J. R. Geigy v Bauzileji, zistili, Ze uz davnejsie
znima slicéenina
4.4 - dichlérdifenyltrichlérmetylmetan:

Cl— \ ca—// /—01
T col

ktorej exaktnej$i mazov, vystihujici polohu jednotlivych sloZiek
v molekule, je 2.2-bis (p-chlérfenyl)-1-trichléretan, alebo tieZ
1:7:1-trichlér-2:2-di (4-chlérofenyl) etan, ma vlastnosti kom-
taktného jedu s meobyfajne mohutnym insekticidnym taéinkom.
Tento prepardt vyraba firma Geigy pod obchodnymi menami
Neocid, Gesarol a GNB (skratka Gesarol-Neocid-Basel), zatial ¢o
Ameriéania he uviedli na tch pod skratkou DDT,

Obchodny preparat DDT tvori biely hrudkovity prasok bez
chuti, slabo aromatickej prijemnej vone. Nie je to litka jednotna,
lebo obsahuje asi 65—73% hlavného fyziologicky aktivneho pro-
duktu 4.4 - dichlérdifenyltrichlérmetylmetan (b. t. 109°C), ktory
méZeme oznalif z chemického hladiska presnejSou skratkou
p,p’'DDT, a asi 19-—21% slideniny
2,4’ - dichlérdifenyltrichlérmetylmetan (b.t. 74°C) :

Cl

|
Y NP
Cl={_/—¢H—_)

CCl,

ktorej vystiznej$i mazoy je 2-o-chlérfenyl-2-p-chlérfenyl-1-trichlér-
etan resp. I:1:I1-trichlor-2-(2-chlorfenyl) -2- (4-chlérfenyl) etan.
Tento produkt, ktory méZeme znaéit o,p'DDT, ma iba slabé in-
sekticidne vlastnosti. ZvySok necistot tvori vlhkost a rézne vedlaj.
gie produkty, ktorych sloZenie je zavislé majmd na spdsobe pri-
pravy a na &istote surovin. NajéastejSie tu vznika sliéemina

4,4 -dichlérdifenyldichlérmetylmetan:

ci—{ \ CH— /<_>\—01 ,
=/ CHCl,

skré'/tevne DDD, ktord ma asi tretinu imsekticidnej aktivity
p, p DDT.

Zikladna latka celej aktivnej skupiny, dtfenyltrlchlormety[-
metan, resp. 1:1:1-trichlér-2 : 2-difenyletan, skratene DT :
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CCl-

nema takmer vobec ineskticidne vlastnost.

Mechanizmom insekticidneho dfinku kontaktnjch jedov
a jeho pri¢inami sa zaoberali Liuger a spolupracovnici (1) Mooser
(2) a Domenjoz (3). Zistili, Ze priebeh otravy je zavisly predoviet-
kym ma koncentracii DDT. Tak napr. 0,01%-ny roztok DDT za-
bija vii 3atné (Pediculus vestimenti) asi po 4 diioch, =zatial &o
1% -ny roztok u? asi za 20 hodin.

Délezitym faktorom je aj dizka komtaminicie preparitom
DDT a velkost zasiahnutej plochy na tele hmyzu; optimalna doba
je najmenej 6 hodin.

Priebeh otravy preparditom DDT je rézne rychly u roznych
druhov himyzu. Plostica (Cimex lectularius), Svab (Blatta orien-
talis) a prus (Phyllodromia germanica) maji velké Easové roaz-
piitie, blchy (napr. Pulex irritans), muchy (Muscidae) a komare
(Culicidae) hynii pomerne rychlo. Vypoéitalo sa, Ze staéi 1/10.000
z celkového mnoZstva 5—-7 miliéntin gramu preparitu DDT na
ploche 1 cm® na usmrtenie muchy, ktora prebehla po impreg-
novanej ploche (2).

Otrova hmyzu prebieha v troch stadiach:

1.) motoricka exciticia,

2.) klonické kfée,

3.) paralyza,

Prvym prejavom otravy je vzruSenie hmyzu, ktoré sa po ur-
¢itom Ease zvrhne v neorganizovany, nekoordinovany pohyb kon-
éatin. U niektorych druhov hmyzu si kfée také intenzivne, Zec sa
ini nohy makoniec odlomia (autotomia).

Prakticky je velmi délezité, Ze otrava prebieha irreverzibilne,
to znaéi, Ze 1 puhy dotyk niektorej Casti tela hmyzu s jedovatou
latkou zapri€ini otravu, ktord vZdy l-sn¢i smrtelne. Pravdepodob-
mou pri¢inou tohoto zjavu je velkd rozistentnost preparatu DDT
oproti fermentom, obsaZzenym v tele hmyzu.

Priebeh otravy osvetluji menovani badatelia na rozdielnom chovani
sa ampulovanych néh muchy normalnej a muchy otravenej preparatom
DDT. Odtrhnuti noha zdravej muchy neprejavuje nijaké spontanne po-
hyby, zatial ¢o noha muchy otrivenej preparatom DDT sa ete i po od-
deleni od tela dlhi &as ki¢ovite pohybuje, Ak podriime odtrhnutd nohu asi
1 mimitu v parich éteru, jej pohyby sa utiSia, ale po vyprchani narkotika
sa opif obnovuji. Je teda zrejmé, Ze takyto vznik samovolnych motoric-
kych ukazov je zapri¢ineny uéinkom kontaktného jedu na nervovy systém
hmyzu, pridom prvoradd uloha pripada periférnemu tstrojenstvu gan-
gliovych buniek,

Mechanizmus otravy hmyzu je zavisly na jeho anatomickej a latkovej
skladbe. Celé telo hmyzu je obalené chitinovou kutikulou, ktord podla
H. Hursta (5) je stavani ako asymetrickd semipermeabilnd membréana. Chi-
tinova kutikula, epikutikula i nervova stistava hmyzu sii preniknuté li
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poidmi (11, 12), ktoré povazujeme za biogeneticky navzajom si blizko sto-
jace neprchavé latky rastlinného a Zivo&isneho organizmu, zvdéa koloidnej
povahy, vo vode nerozpustné. Z chemického hladiska si smesou vyssich
glycerinickych tukov a olejov, vy$sich veskovitych alkoholov a esterov, vys-
Sich mastnych kyselin, vyssich ublovodikov, fosfatidov, steriodov, lipo-
chrémov a pod.

Pokusmi sa zistilo, Ze preparat DDT sa v lipoidoch velmi
dobre rozpnita. Liuger predpokladd, Ze pric¢inou tejto rozpus-
tenosti je chloroformovy zvySok — CCl; v molekule DDT. Ak sa
teda preparit DDT dostane do styku s chitinovou kutikulou,
zapoéne sa rozpustat v lipoidoch, ktorymi difunduje cez chitinova
kutikulu a epikutikulu, odkial potom premika pozdiZ mervovych
drah k centrilnemu mervovému systému. Podla Liugera je teda
kontaktny uéinok DDT predovietkymn iba nasledok jeho rozpust-
nosti v lipoidoch a javi sa ako adsorpény a permeabilitny problém.
Svoju neurotrépnu &innost zaéina véak DDT a% v paraganglidch
pod chitinovou kutikulou. Laugerov mahlad, podla ktorého prijem
DDT nie je viazany na chemoreceptory, nie je viak v sihlase so
skutoénoestou, Ze jed neposobi ma hnidy v§i, lebo tieto sl prave tak
isto pokryté chitinovou kutikulou, a majii pod fiou taktiez nervovi
sief.

Predpoklad, Ze DDT po preniknuti chitinovym obalom zaéina
posobit ako jed na zaZivacie tstrojenstvo hmyzu, mie je pravde-
podobny vzhladom na uplnt nerozpustnost DDT vo vode, a ma
jeho velku rezistentnost oproti chemickym a fyzikilnym vplyvom.
Tieto vlastnosti su tieZ pri¢inou, pre ktortit DDT nie je takmer vé-
bec toxicky pre Tudi (3,9).

Busvine {6), ako aj Forrest, Stephenson a Waters (7) pri po-
sudzovani vzfahov medzi chemickou konstiticiou a insekticidnymi
vlastnostami kontaktnyeh jedov vychadzaji z porovnivania smrtia-
cej koncentracie niektorych derivatov DT u v&i a plostic:

shiéenina vos§ plostica
DT 1,5% 20,0 %
4,4'-dichlér-DT 0,3% 0,53%
4,4’'-dihydroxy-DT nie je toxicky

4.4’-dimetoxy-DT 0,9% 0,55%
4,4’-dietoxy-DT 1.8% 0,8 %
4,4’-dipropoxy-DT 4,0% 2,0 %
4.4'-dicetyloxy-DT nie je toxicky

4,4’ -dibenzyloxy-DT nie je toxicky

4,4’-dimetyl-DT 1.7% 3,6 %
4,4'-dietyl-DT 5,0% 50 %

Z takychio pozorovani, ktoré vykonali u velkého poétu rd-
znych substituentov a derivatov DT, usiadili, Ze:
1.) kontaktné jedy DT série su vieobecného typu
R-aryl-G-aryl-R,

pricom R je substituent v para-polohe, G je atomové soskupenie
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= CH.CCl; , -50,- , -S- a pod. Substiticia v orto-polohe insek-
ticidny efekt snizuje.

2.)Toxicita v DT sérii ubtda so zvdéSovanim sa p-alkyl a p-al.
koxyrefazcov., substituovanych na arylovom jadre, a je u roéznych
druhov hmyzu rézna.

Z iného hladiska osvetlil tento problém B. Melander (8), ktory
polemizuje s Liugerovou hypotézou, podla ktorej sa molekula
DDT sklada z dvoch éasti, ,,toxickej” a ,,rozpustnej v lipoidoch”
Rozpustnost v lipoidoch podla Liugera spésobuje chloroformovy
zvySok -CCls , zatial ¢o toxickou slozkou molekuly DDT je chlor-
benzen. Tato hypotéza vedie viak k predpokladu, Ze toxicky Géinok
molekuly méZeme =zvysif, ak nahradime chlérbenzenovi slozku
inym substituentom, ktory sdm o sebe je viac toxicky. V toxiko-
16gii je znamy fakt, Ze benzen prejavuje vaésiu ,,toxicitu” ako jeho
monosubstituované derivaty, napr. toluen. Z vyskumov Busvinovych
(vid predchadzajicu tabulku) vsak vyplyva, Ze DT je ovela slab-
Sie insekticidne ¢inidlo, ako 4,4"-dimetyl-DT, éo je v priamom roz-
porc s hypotézou Liugerovou.

Podla vyskumov B. Melandera pri¢ina réznej toxicity subsii-
tuentov spociva v rozdielnosti dipélovych momentov. Insekticidny
efekt sliéenin typu M-CH . CCl; -M je zavisly iba na dipélovom mo.
mente substituenta M, mie vSak na celkovej hodnote dipélového
momentu danej slueniny.

Ak z tohoto hladiska posudzujeme Busvinove a Forrestove
pravidla, stricaji vela zo svojho pdvodne empirického smyslu,
pretoZe v podstate udivaji podmienky, pri ktorych je dipdlovy
moment substituenta M optimalny.

Obr. 1. graficky znézoriiuje vzfah medzi dipélovymi momen-
tami a insekticidnym efektom niektorych slicenin tohoto typu (8 :

100 & l—— M=Cl.CsHs pn = 155D
o — -— M=DBr.CsH: u = 152D
o —— M=F.CHs u = 143D
08— M=J.CeHs © = 130D
o — M=HC.0.GCHs » = 123D
SA
=
=
|
5' . > M=H:C.CsHs
& n= 057D
IS
>
E I
f=]
N ® M =C:Hs u==0

NN < 0 >
M, 7 CH - CCl smer $ipky udava negativny
‘ koniec dipélu substituenta
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Medzi dip6lovymi momentami molekil tychto slu¢enin, napr.:

4,4"-dichlér-DT #=1,1 D (M= monochlérbenzen)
4.,4/-dimetyl-DT #=23 D (M:=toluen)
4,4'-dimetoxy-DT #==31 D (M= anizol)

a ich insekticidnym efektom nemasla sa dosial nijaka zakonitost.

Pravidlo o zavislosti medzi insekticidnym efektom kontakt-
nych jedov a ich dipélovym momentom wnevztahuje sa vSak iba
na sliéeniny typu R-aryl-G-aryl-R | ale jeho vyznam je ovela Sirsi.

Experimentalne ea zistilo, Ze aromatické sliceminy prejavuji
maximalny insekticidny efekt vtedy, ked na aromatickom jadre
mie su substituované prili§ dlhé refazce a dipélovy moment mole-
kuly je priblizne 4 D. .

Doteraz najznimejsou litkou s takymito vlastnostami je brit-
sky insekticidny preparat ,,Gammexane”, ktorého chemické slo-
Zenie je y-hexachlércyklohexan. Je to teda jeden zo steroizomérov
1, 2, 3, 4, 5, 6-hexachlércyklohexanu Cs Hg Clg , ktorého uhlikové
.atomy neleZia podla O. Hassela (vid 8) vietky v jednej rovine, ale
maji tzv. ,stolickovi” komfiguraciu s valenénym uhlom 109° 28’ .

Nomenklatira substituentov cyklohexanu sa tvori takto:

Ak nahradime vodikovy atom vo vizbe C—H , ktora je paralelna
8 hlavneu osou molekuly cyklohexamu, ide o polohu ¢. Ak sa sub-
stituuje vodikovy atom vo viizbe, ktora sviera so ziakladnou osou
uhol 109°28" , oznalujeme takiito polohu gréckym pismenom %*:

Obr. 2.

Vzhladom na toto oznafenie méZu jestvovat Styri stereoizo-
meéry 1, 2, 3, 4, 5, 6-hexachlércyklohexanu:

L 1), 2(%), 3(x), 4(%), 5(%), 6(%),
IL  1(e), 2(%). 3(%), 4(%), 5(x), 6(x),
ITI. I(e), 2( €), 3(»), 4( %), 5(%), 6(%),
IV. 1(e), 2(x%), 3(x), 4(&), 5(%), 6('%),

Stereoizomér s konfiguriciou I, ktory oznaluje pismenom S8
. g . . P

(podla starej nomenklatiry ,,cis”), ma bod topenia 308° C. Jeho
dipélovy moment # =0 .
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Steeoizomér s komfiguriciou 1I. oznalujeme @ (,trams”),
jeho b. t. = 157" C a jeho dipdlovy moment =220 D .

Stereoizomér s konfiguraciou III oznalujeme y . Jeho b. t.
=113 C, jeho #=3,65 D.

Stercoizomér s konfiguraciou 1V, ktory oznadujeme 8, ma
b. t. 135—137" C a dipdélovy moment #-—

AB-CaeCls |
e 3

)

s AR 33.6(5) °

o aemO 5

Stercoizoméry Cs Hs Cls podla B. Melandera (8)

V sihlase s pravidlom o zavislosti insekticidneho efektu ma
velkosti dipélovych momentov anglicki badatelia Slade, Smart a
Thomas (vid 8) r. 1942 zistili, ze 8-CsHcCls a 8-C¢HgCls memaji
vlastnosti kontaktuych jedov, -CsHsCls je iba malo toxicky, zatial
¢o 7-CcH,Cl; prejavuje uz znacény insekticidny efekt.

Obr. 3. znazornuje vziah medzi insekticidnym efektom izomé-
rov Ce¢ Hi Cl; a velkostou ich dip6lového momentu.
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100 ® 7/ - jzomér
u=36D
AN
2|
T
N
>
__E_ | ® o, — izomér
w=—=22D
X '
== 5 -izomér u=0
== B -izomér H==0
1 2 3 4 D
i ey —

dipolovy moment
Obr. 3.
(Biologické pokusy sa konaly s preparatom, obsahujiicim vidy 5% daného
izoméru Cs He Clo).

Technicky produkt, ktory obsahuje iba asi 10—12%. Y-iz’oméru, je
krySlalicky, vo vode nerozpustny prasok slabého zapachu. Rozpusfa sa vo
viad§ine obvyklych organickych rozpusfadiel. Je asi Sest razy GéinnejSi ako
DDT, je vSak menej staly. Pre teplokrvnych Zivocichov je iba relativne je-
dovaty.

Tieto vlastnosti stereoizomérov C; H; Clg vyvracaji inielem
hypotézu, podla ktorej velkost insekticidneho efektu je umerna
obsahu chléru v molekule, ale aj hypotézu Laugerovu, lebo je zrej-
mé, ze molekulu C; Hs Cl; nemoZeme delit na &ast ,,toxickd” a ma
cast ,,rozpustna v lipoidoch™.

Experimentalne zistené pravidlo, Ze insekticidny efekt je ma-
ximalny, ak dipolovy moment sli¢eniny je priblizne *=—4 D, po-
tvrdzuju aj tieto priklady:

o-nitranilin, #=4,3 D, ma lepsi insekticidny efekt, ako
m-nitranilin. #==4,8 D a p--nitranilin, #=6,5 D ;

o-nitrotoluen, #=23,7 D , je #iéinnej5im jedom, ako p-nitro-
toluen, t=4,4 D ;

Zo Iskupiny o-dinitrobenzen, #=06,0 D , m-dinitrobenzen,
#==3,9 D, p-dinitrobenzen, #=—0 , je majicinmnejsim insekti-
cidnym ¢inidlom m-dinitrobenzen ;

o-chlérnitrobenzen, u =4,3 D , je viac toxicky, ako p-chlér-
pitrobenzen, # = 2,55 D a m-chlérnitrobenzen, x1 =—=3,39 D .

Tiez iné sluceniny s dip6lovymi momentami v oblasti 3,5—4,5
D sa dcéinnymi kontaktnymi jedmi, napr.:

furfural, #==3,5 D , propionitril, x =3,66 D , nitrobenzen,
#=3.9 D atd.
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V poslednom ¢ase opisuju v literature (12, 13) novy tekuty
insekticidny preparat NMRI-448 (skratka Naval Medical Rese-
arch Institute), ktory udajne odpudzuje vSetok hmyz asi jedem
tyzden, a ipri dotyku zabija hmyz hned na mieste. Nezapacha a pre
Tudi nie je toxicky. Jeho sloZenie mie je uverejnené, vyraba sa
hydrogenaciou bliZziie neuréenych naftolovych a difenylovych deri-
vatov, zpomedzi ktorych boly Studované mapr. tieto:
1-metyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-2-naftol  (odpudivy i¢inok 259 min.)
bis (1, 2, 3, 4-tetrahydro-2-naftyl oxalat ( 54 226 min.)
2-fenylcyklohexanol ( . 239 min.)
Smiesanim 2-fenylcyklohexanolu s 30 obj. % 2-cyklohexyleyklo-
hexanolu sa odpudivy fi¢inok oproti moskytom predizi na 289 min.
O =zavislesti insekticidnych vlastnosti na chemickej komStitieii
tejto sliceniny nedosly dosial nijaké zpravy.

I ked pri¢iny zavislosti medzi velkostou dipélovych momen-
tov kontaktnych jedov a ich insekticidnym efektom dosial s ur-
éitostou mepozname, maji vyskumy B. Melandera velky prakticky
vyznam mnajma preto, lebo ndm dovoluji zanechat tiimorné empi-
rické hladanie, ktoré sa doteraz konalo zvidésa bez teoreticky pod-
lozeného systému vo velkych seridch pokusov, a ktorého uspech
bol preto vo velkej miere zavisly na ndhode.
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PREDNASKY ZO SJAZDU SChS

Néarodna sataz v potravinirskom priemysle¥).
ANTON PROCHAZKA

Vsnahe zvysit v novej republike pri budovanipotrebny pra-
covny elan, pri§lo eéa s ideou mnarodmej sitaZe. Idea bola plauz-
bilna, masla vieobeené sympatie a ohlas a siitaZilo sa takmer vo
vietkych sektoroch vyrobného podnikania. I v maSom potravinar-
ekom secktore, najmid v jeho najdéleZitejej asti — v priemysle
cukrovarnickom.

*) Tato predniska odznela na sjazde Spolku chemikov Slovikov,
ktory bol v Banskej Stiavnici 5. a 6. jula 1947,
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