Vyskum insekticidnych a repellentnych
vlastnosti organickych sliéenin

MIROSLAV ZIKMUND

Objav toxickych vlastnosii a odpudivého uéinku niektorych
organickych sliéenin oproti mnohym druhom hmyzu vyvolal roz-
-siahle a intenzivne badanie, ktorého cielom je pripravif ufinné
insekticidne, resp. odpudzujice preparaty (tzv.,Insect repellents™)
5 dlhotrvajicim ucinkom, bez zdpachu a bez toxickych vlastnosti
pre ludi.

Velkii pozornost rieSeniu tychto problémov venovali predo-
véetkym vo vyskumnych laboratériach zdravotného ustavu americ-
kého ministerstva namornictva, kde sa aj podarilo pripravit in-
sekticidny a repellentny preparat NMRI-448, ktory obsahuje 70%
2-fenyleyklohexanolu a 309 2-cvklohexylcyklohexanolu. Ked sa
aplikuje priamo na lI'udskd pokozku, odpudzuje komare a iny hmyz
az niekolko hodin. Preparat NMRI-201, ohsahujici 70% 2-fenyl-
cyklohexanolu a 30% 1:2:3:4-tetrahydro-2-naftolu, je menej G&in-
ny a po ¢ase sposobuje podrazdenie pokozky (1). Okrem tychto
preparatov pouZiva viak armada USA e3te viaceré iné latky s po-
dobnym 1éinkom, mapr. (2):

1. dimetylfialdt (ochranna doba 4 hod.j,
II. 2-etyl-1,3-hexandiol ( - 6 had.),
1T, butylmeszityloxdoxaldt ( s 3 hod.).

Preparat 1. odpudzuje predovietkym komare Anopheles quad-
simaculatus, preparat II. moskytov Aedes aegypti, zatial &o pre-
parat IlI. ochrafiuje pred stajiovymi muchami, napr. Stomoxys
calcitrans. Smes, obsahujica 60% 1, 20% 11 a 20% II1, odpudzuje

Dalsiu skupinu latok s odpudivymi té¢inkami oproti komarom
rodu Anopheles, Aedes a Culex, ako aj proti inému hmyzu, opisuje
B. G. Wilkes (3). Odpudivy uéinok jednotlivich preparatov po-
rovnava s odpudivym ucinkom citromnellového oleja(=100) oproti
moskylom Aedes aegypti:

2-etyl-1.3-hexandiol 500 (= ca. 6 hod.).
2-butyl-2-etyl-1.3-propandiol 5390 (= ca. 7 hod.),
6-metvl-2,4-heptandiol 593 (= ca. 7 hod.),

dipropylénglvkolérer -2-metyl-2,4y pentandiolu;
Repellentnymi vlastnostami sli¢emin so vieoheenvm vzarcom:
R/

)
i
l

N
mﬂ/“wcm
N N—R’
CH.

R~
H.N—C

310



kde R moze byt alkyl, aryl alebo hydroxymetyl, a R’ méze byt al-
kyl, aryl, asalkyl, 2-hydroxyalkyl, dialkylaminoalkyll alebc
3,5 dioxacyklohexyl, sa zaoberal M. Senkus (4). Zistil, %e mapr.
50% -ny alkoholicky roztok 5-amino-1,3-bis(2-metylheptyl)-5-metyl.
hexahydropyvrimidinu odpudzuje na volnom priestranstve wuchy
asi 3 tyzZdune. Na rovnako trvajice odpudzovanie lariev molov staé¢i
viak uz komcentracia 3% -na.

(dpudivy uéinok hydroxyalkylovych derivatov oproti larvam
muchy Lucillia sericata skiimali E. S. Loefler a M. V. Hoskins (5)
na kalifornskej univerzite v Berkeley. Z ich pozorovani vysvita,
Zc toxicita v tejto skupine liatok klesa v poradi alkohol — acetat —
tiokyamat - - chloracetat. Alkylsulfidy a disulfidy unaji iba od-
pudivy wuéinok, mie si vSak toxické. Zamenou alkylovej skupiny
arylovou skupinou sa toxicita nezviési.

Experimentalne skimali menovani badatelia predovsetkyn:
uéinnost derivitov dietylénglykolmonoetyléteru (tzv. Carbitolu),
ktomd porovnivali s odpudivym Géinkom insekticidnych a repel-
lentnych pripravkov uz predtym znamych. Mierou uéinnosti git
percenta odpudencho hmyzu a jeho rapidna resp. oneskorema mor-
talita po 12 hodinach od postriekania zahmyzeného objektu:
5% -mym preparatom:

butyl-Carbitol-chléracetat 71% 28% 0%
etyltioacetdt 82% 10% 7%
metallyltiokyundt 8% 15% 34%
etylbenzvlsulfid 0% 29% 7%
" ' (2% -ny) 100% 0% 1%
butyldisulfid 94% 1% 090
(2%-ny)  100% 0% 5%
metyletvitioketon 83% 6% 0%
N-brémacetamid 92 % 6% 4%
dichloretylfralat 84% 13% 9%
p-nitranilin 0% 249 11%
difenylamin 849% 16% 63%
tiodifenylamin (fenotiazii) 8% 91% 7%
benzen C;H, (100 % -ny) 0% 100% 0%
tetrachlérmetan CCl, (100% -ny) 0% 100% 0%
Y-hexachlércvklohexan 0% 100% 0%
. (0.1% -ny) 3% 91% 3%
pDT 36 % 64% 369

Za najvhodnejii repeilentny preparat z tejto skupiny latok
povaZzujit autori butyl-Carbitol-chléracetit a difenylamin.
Podobné pokusy robil aj H. L. Haller, (7) ktory odporiés
predovietkym ‘tieto organické sli¢eniny:
dimetylftalat ., 2-etyl-1,3-hexandiol , 2-fenylcyklohexanol |,
1,2, 3, 4-tetrahydronaftol , N-sec-butylftalimid , metylbutylftaldt ,
dimetyl-cis-bicvklo-(2.2.] )-5-hepten-2. 3-dikarboxylit a pod.
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Taktiez N. S. Newman, B. J. Magerlein 'a B. Wheatley (6%
preskumali cely rad preparatov s odpudivim tginkom oproti hmy-
»u, zpomedzi ktoryech za najidinnejsie povazuji mapr.:
dtylénglykolmonovalerdt , diallylbenzylidenmalondt
etyl-2-acetoxy-1-hydroxycyklohexanacetit
tetrahydrofurfuryl-B-chlérpropiondt , bis (2-acetoxyetyl) sulfon .
izo-propyl-b-metyl-B- (p-tolyl) glycidit , cyklohexylkyanoacetdt .
allyl-B.(p-chlorbenzoyl) propiondt , 2-p-tolylsulfoncyklohexanon .
o-karbometoxy-N.N-dietyl-1, 2, 3. 6-tetrahydrobenzamid .
N-allyl-3-metyl-1, 2, 3, 6-tetrahydroftalimid . diallylmalona .

. Velky vyznam méze mat aj objav B. V. Travisaa H. A. Jonesua
(8), ktori zistili, Ze odpudivy aéinok p-izopropylfenyletanolu sa
zvacsi po pridani Zn0. Podobny vplyv ma ZnO aj na smes 36 v.
dielov dimetvylftalitu a 9 dielov 2-etyl-1,3-hexandiolu, ku ktore;
sa pridaja 3 diely stearanu vapenatého, ktory finkuje ako sta-
bilizator.

Nevyhoduou vlastnostou mnohych velmi ucinnych repelleu-
tnych preparatov vSak je; Ze mie su schopné hmyz usmrtit. Velka
starostlivost sa preto venuje tiez priprave komtaktnych imsek-
ticidunyeh pripravkov, ktoré maji rozsiahle pouZitie nielen v pre-
ventivnej medicine, ale predovietkym v podohospodarstve, kde
vyhubenie fkodlivého hmyzu ma prvorady vyznam.

Neobyéajue rozsiahle pokusy, zamerané k tomuto cielu, vy-
komali majma C. C. Deonier, H. A. Jones a H. H. Incho (9). Pre-
skiimali na larvach moskytov Anopheles quadrimaculatus toxicitu
vyse 6000 organickych latok, z ktoryeh vyhovovalo iba asi 20. a to:

1-trichlérmetvl-2,2"-metylénbis (4,6-dichlorfenylacetdt)
I-trichlormetyl-2,2"-metvlénbis (4-chlér-6-brémfenol)
I-trichlérmetyl-2.2'-metylénbis (4-chlor-6-nitrofenol)
2:4-bis (irichlérmetyl)-6-nitro-1,3-benzodioxan )
2:4-dinitro-6-cyklohexvlfenylbenzoat , dioktylsulfon ,
prizobutoxyfenetylalkohol - piperonylcyklohexenon ,
2-etylbutylfurylakryldt . difenylacetylén (tolan).,
chlorovany difenyl (Aroclor 1242) , fludracetdt sodny .
3-(2-cyklohexylfenoxy) propyltiokyanit . distyrylfenol
dipenitenvlmetyl-*-tiokvandatpropiondt , butylnaftendt
izobornyletylxantoacetat , allylsalicylit
DDT . /-hexachlércyklohexan (Gammexane)

Zhodnotenie skisenosti’ menovanych badatelov vzhladom na
zavislosf medzi dip6lovymi momentami tychto shienin a ich im-

sekticidnym efektom (vid' 1), ne)bolo dosial v literatire pubh-
kované,
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Do tejto skupiny litok méizeme zaradit aj p-chlorfenylchlor-
metvlsulfon
O
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Ktory cez vojnu pouzivali Nemci ako velmi uéinny kontaktny jed
oproti viiam a plo3ticiam pod menom Lauseto-Neu. Podla tdajov
Busrineho (26) je Géinnejsi ako preparit DDT.

Vyskum insekticidnych preparitov nesmeruje vSak iba do
Sirky, ale je zamerany aj do hibky. Skiimaji sa chemické, fyzikalne.
biologické 1 fyziologické vlastnosti doteraz znamych pripravkov
a hladaji sa stiale nové moZnosti ich praktického pouZitia. Naj-
viac pozornosti sa pri tom venuje vSestrannému prieskumu pre-
paratu DDT a jeho analogdonov, a tiez Stidiu vlastnosti V-hexa-
ehléreyklohexanu (tzv. Gammexanu, skratene HCH, resp. 666).

Délezitou prednostou preparitu DDT, ako aj vSetkych ostat-
nych syntetickyeh insekticidnych a repellentnyeh pripravkov je.
ze sa daju vyrabaf, na rozdiel od pripravkov rastlinnych, v Fubo-
volnych mneZstvach a na Fubovolnom mieste, nezdvisle na kli-
malickych podmienkach. Rentabilnost ich vyroby ovplyviiuje nielen'
pristupnest a cena surovin, ale aj jednoduchost vyrobného
postupu a maximalny vytazok. Tieto podmienky sa daja v
optimilne] miere splnif prave pri priprave DDT, ktory ma
tiez mnohé iné vyhodné ~vlastmosti (pdsobi ako kontaktny
jed, ktory je prudko jedovaty pre hmyz, avSak neikodmy ipre
Fudi. Jeho aplikdcia je velmi jednoduché, jeho \éinok dlhotrva-
jaei atd.).

Zdokonalenim pripravy Y DDT, majmda klasickou syntézou
Zeidlerovou (10), pi1 ktorej v podstate ide o kondemzaciu chlo-
raln s monochlérbenzenom wéinkom koncentrovanej H.SO, :

SENTON

CCL . CH{OH): > CCL.CH:0 +H.O

HaSO.

CCL.CH:0 + 2GH.CI > CChL.CH : (GH,. Cl—p): -+ H:0 .
zaoberalo sa preto vela badatefov. Znaénych uspechov sa dopra-
covali napr. H. S. Mosher, M. R. Cannon, E. A, Conroy, E. R. Van
Strien a D. D. Spalding (11), ktori asi 5 hodin trvajicou konden-
zaciou 1 molu CClL,.CH:O a 4 molov C;H;Cl pri 15" C déinkom
98—99%-nej H,SO, dosiahli vytazku az 98% DDT. Z ich vysku:
mov tieZz vyplyva, Ze pri reakcii prechodne vznika Cl. CsH, . SOsH,
ktorej tvorba ma na priebeh kondenzacie znaény vplyv. Vysgia tep-
lota a vicsie zriedenie kyseliny vznik sulfonaénych reakeii pod-
poruju. ¢o sihlasi aj s pozorovania J. Girala a M. R. Rangela (12).
Takymto spdsobom pripraveny technicky DDT obsahoval 77%
pp-DDT. 15% o.p’-DDT. 1.5% p-C:H,C1 . CH(OH) . CCI,

313


http://analo-go.no
http://CCI3.CH

a ak sa pouzival technicky chloral, zvi¢Sa aj znaéné mnozsivo
DDD (b. t. 111°). Technicky pripravok &asto obsahnje, ako to
zistii K. Gdtzi a W. Stammbach (13) , este tieto vedlajsie pro-
dukty: o,0-DDT , p-C.H.Cl.CH,.CCl;, , p-C.;H,Cl. CHC!.CCl;
a p-C;H,Cl. CH (OCH,. CClL.

Pedobnd metédu ma pripravu DDT opisuja aj G. W. Gladden
a W. W. Cocker (14), zatial &o jednostupiiovii metédu, pri ktorej
sa pri 122" kondenzuje priamo chloralhydrat, vypracoval E. L
Bailes (15).

Hluadaji sa viak aj nové sposoby pripravy DDT, zpomedzi
ktorych si zasldzi pozornost mnapr. pouiitic bezvodného AICH
a ZmCl, ako kendenzaénych é&inidiel (16), a najmi jednostupiiova
metoda pre syntézu DDT z chloralhydratu (1 mwol), kyseliny
chlérsulfonovej Cl.SO:H (2.2 molu) a monochlérbenzenu (2.2 mo-
lu). ktord vypracovali W. 4. Cook. K. H. Couk, W. H. C. Ruggeberg
a D. J. Torrans (17, 18). Pociatoéna teplota — 10" C sa pri kon-
denzéacii postupns zvviuje az na -- 20" €, pri¢om prebiehaji tieto
chemické reakeie:

CoL. CH<R + clsoH —>  cek. e300+ e

CCl. CH \%ﬁ\(’—(’” FCGH,. Q1 ——>  cCh.crgSH O

cob. eSS 4+ clsoH —>  col (,H\"n‘“Hgo(f’_ OHAHC
4 \;‘r Cl

ech. S S CH L0 > COhCH __ + HSO
PR
L

Cela priprava tivd asi 20 hodin, vytazky si 35— T7%.

Kemeréné druhy prepazatu DDT prichadzaju na trh predo-
vietkym vo dvoch formach. Pripravok 100%-ny sa po rozpusteni
vo vhednych rozpiifadidach pouZiva na posirekovanie a impreg-
novanie zamorenych objektov. Preparat 5—10%-ny obsahuje
rézne plnidla (rozomlety kremen, vapenec, dolomit, sadru, mas-
tenec, pyrofyllit, apatit a iné) a pouZiva sa vo forme praskovitej
(25). Rozbor takychto pripravkov metédami chemickymi, kolo-
rimetrickymi i spektrofotometrickymi je uZ prepracovany do znaé-
nej dokonalost, a ma velky vyznam nielen z hladiska komeréného,
ale aj preto, lebo toxicita preparatu DDT Casto velmi zavisi ma
jeho koncentracii i na obsahu vedlajsich produktov.

Imv, mnajmi v podohospodarstve délezity insekticidny pripra-
vok je Gammexan, C;H;Cl; , ktor§y sa vyraba usilovmym niekolke
dni trvajicim chlérovanim bemnzenu CeHg za pritomnosti 2%
NaOH a pri saéasnom oZiavovani reakénej smesi ultrafialovymi
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la¢ami (19). Takto pripraveny preparat obsahuje 31.2% e-izoméru—
(b. t. 153—4°), 0.96% B-izoméru (b. t. 295—297%), 41.7% 7Y-izo-
méru (b. t. 113°) a 5.7% S-izoméru (b. t. 140"). Obsah aktivneho
v<izoméru je tu teda znacne vyssi, nez v obvyklych komerénych
pripravkoch, ktoré podl’a rozboru chromatograﬁcl\ou metbdou
(20) obsahuju ¢ 65—70%, 8 5—6%, ¥ 13%, 8 6%, heptachlor-
cyklohexanu 4%, o‘kta‘chlércyklohe).amu 0.67%

Toxicky ucéinck jednotlivych izomérov Gammexauu oproti nan-
delinke zemiakovej bol predmetom 3Stadia M. J. Guilhona (21),
ktcr}'r zistil, Ze po troch hodinich od 5 mimit trvajicej kontaminacie

j(,dnu‘tlivfrmi izomérmi HCH zahynulo téinkom %izoméru 20%,
ﬁ 20%,7100%,840% a technického HCH 100% hmyzu. E. Del-
vaux, S. Dormal (22) a J. R. Busvine (23) porovnavali toxicky néi-
nok DDT a izomérov HCH oproti viiam (Pediculus humanus), plo-
Sticiam (Cimex lectularius)j a velkému Skodcovi obilia v sypkach,
pilisovi éiernemu (Calandra granaria). Smrtiacu davku (LD 50),
zodpovedajiicu 50%-nej mortalite pilisa &erneho, vyjadruja hod-
noty: « 330. # 2000. 7 1, § 330 p,p”-DDT 6 . -

Smrtiace koncentricie (LC 50) oproti viiam a ploSticiam boly:
7 0.016% a 0.051% , p,p’-DDT 0.30% a 0.56%.

VzhTadomn na to, Ze preparat DDT nie je toxicky pre hnidy
vii a vajicka hmyzn, venovali sa rieSeniu tohoto pioblému a pri-
prave novich ovicidnych pripravkov okrem inych aj G. W. Eddy
(24) a J. R. Busvine (23), ktori stanovili tie? hodnoty LC 50 nie-
ktorych slicenin oproti hnidam. Zo skli%aﬂn)'foh p'ri-pra-vkov sa osved-
¢ily napr. tzv. Lethane (smes 50% B-butoxy-B'-tiokyandietyléteru
a 50% petroleja), ktorého LC 50 je 6%, dalej lau1yltw\kyanat
(12%) a benzylbenzodt (509%). Busvine tiez spozoroval Ze aj
(Imztlobengen. difenylamin a law)lacetat maji znaény ovicidny
uéinok, aviak ich celkova toxicita je mensia ako pri DDT a HCH.

Nie je teda zanedbana ani jedna oblast systematického prie-
skwmu vlastnosti tejto nevej skupiny latok, a je preto prirodzemé,
Ze takyto mchutny rozmach, ktory prekonalo tolo odvetvie chémic
za poslednych 8 rokov, zasiahol ¢asto velmi hlboko aj do mno-
hyeh inych odhorov Tudskej ¢innosti.
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Susenie umelého hodvabu

VILIAM BESEDA

Vyroba umelého hodvabu viskézovym spésobom, po napradeni
nekonecéného vlikna. prebieha daliimi fyzikalnymi, fyzikalne-che-
mickymi a mechanickymi procesmi. Jednym z tychto procesov je
prave suSenie hodvibu, déleZité pre jeho d'alSie spracovanie a
ickladuenie.

Vzhfadom na kvalitu hodvabu je ziadiice, aby proces suSenia
prebiehal rovnomerne. Dcha susenia sa nema skracovat zvySovanim
teploty. Umely hodvib sa sudi v sudiacich zariadeniach, ktorymi
prudi teply vzduch. SuSenie v pride teplého vzduchu je najhospo-
darnejsie, ked je teplota, pokial moZno, najvy3sia. No nemozno ist
neobmedzene vysoko. Uéinok tepla na vlikno prejavisa mavomok
zmenou farby (vldkno zozltne). Podla pozorovani vlikna z hydrat-
celulézy su citlivejiie na vySsie teploty ako vlakna z nativoej ce-
lulézy. Slabé zafarbenie vliakna, ktoré modZe nastat aj pri normal-
nych teplotich suSenia, m6Zzu vyvolat menej kvalitné avivazne pro-
striedky. Tieto chyby viak nerobia hodvab nepredajnym, skér na-
rufuji jeho estetickd hodnotu.

"Pri vysSich teplotdch nastiva uz po 5 hodinach vnitorné po-
¢kedenie vlikna, Stiepenie celulézove] molekuly. Poskodzovanim
celulézovych molekul klesa obsah @ celulézy a stipa 3 — a7 — ce-
luléza, stipa €islo — Cu a &islo jodové. Tieto zmeny sa prejavuju
vo fyzikalnych vlastnostiach vliken (klesa pevnost v tahu a meni
sa rozfazivost vlakna). Pre tieto pri€iny sa musi viest suSiaci proces
¢o najopatrnejsie.

.Pracuje sa protipridnym systémom. Vzduch prichadza proti
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