
NAJNOVŠIE POKROKY V ODBORE INSEKTICÍDOV* 

VILÍAM TICHY 

Používanie chemikálií na ničenie škodlivého hmyzu, podobne ako 
mnoho z moderných zvyklostí človeka, stráca sa v ďalekej minulosti. 
Už P l í n i u s zaznamenal používanie rôznych insekticídnych látok, 
ba dokonca sa zachovaly záznamy ešte zo skorších dôb. 

Parížska zeleň [Си(С2Нз02)2. 3Cu(As02)2] bola jedným z najstar
ších insekticídov, ktorá sa asi od r. 1860 používala v Amerike, vo väč
ších množstvách na ničenie pásavky (mandelinky) zemiakovej (Lepti-
notarsa decemlineata). Dávno bolo tiež známe, že minerálne oleje sú 
pre niektoré druhy škodlivého hmyzu značne toxické. Asi okolo r. 
1880 sa začaly používať petrolejové emulzie a až do konca tohto sto
ročia boly naj obvyklejšími používanými kontaktnými insekticídmi. 
Krátko po r. 1889 sa zaviedlo používanie tzv. „austrálskeho ovčieho 
kúpeľa" (sírovápenatej brečky) na ochranu ovocného stromovia^ a to 
najmä v čase vegetačného pokoja. Ešte dnes sa spotrebujú veľké množ
stvá petrolejových emulzií a sírovápenatej brečky na ničenie hmyzu. 

Asi v tom istom Čase dosiahly všeobecné používanie tabakové vý
luhy. 

Dávne výsledky, ktoré sa týmito prípravkami dosiahly, boly znač
ne nepravidelné a odchylné. Petrolejové emulzie, sírovápenatú brečku 
a nikotínové výluhy vyrábali sami pestovatelia. Tieto prípravky sa 
veľmi lišily v složení a účinnosti. Vzhľadom na všeobecnú požiadavku 
po jednotných a účinných produktoch chemický priemysel sa začal vo 
veľkom zaoberať výrobou insekticídnych látok, za kontrolovaných pod
mienok, ktoré nemohol dodržať pestovateľ, vyrábajúci si sám insekti-
cídne prípravky. To bol tiež začiatok moderného a dnes už veľmi roz
šíreného chemického priemyslu, vyrábajúceho insekticídy. 

V prvých štyroch desaťročiach tohto storočia převládaly medzi in
sekticídmi anorganické chemikálie a niektoré prirodzené pirodukty. 
Parížsku zeleň nahradily iné arzénové silúčeniny, najmä arzeničnan 
olovnatý, ktorý sia takmer štyridsať rokov používal ako štandardný 
žalúdočný jed. Kryolit a flnorokremičitan sódny a bárnatý sa 
používaly asi od r. 1930. Nikotín, vyluhovaný vo veľkom meradle z ta
bakového odpadu, stal sa jedným z najviac používaných kontaktných 
insekticídov. Ako kontaktné insekticídy vynikly aj dva iné prirodzené 
produkty. Prvým z nich bolo pyretruni, po ktorom nasledoval rot en ó/n. 
Používanie nikotínu, najmä vo forme niko tin sulfá tu, pyretra a rotenó 
mi je ešte aj dnes značne roizšírené. 

Obdobie druhej svetovej vojny bolo počiatkom obrovského rozvo 
ja syntetických organických insekticídnych látok. Súčasný vývoj sme
ruje k tomu, vyrobiť taký insekticídny prostriedok, ktorý by spôsobil 

* Prednesené na pracovnej konferencii chemických výskumníkov, technikov, 
zlepšovateľov a novátorov v Banskej Štiavniri v júli 1951. 
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rýchle zaihynutie škodlivého himyzu a bol pokiaľ možno bez účinku na 
užitočný hmyz a ostatné divožijúce hyperparazity (predinátory). Mal 
by byť prakticky neškodný pre osoby, ktoré konajú práce s ničením 
škodlivého hmyzu, a nemal by spôsobovať poškodenie hostiteľskej rast
liny, znehodnotenie potravín a otravu zvierat. V súčasnej dobe sme sa 
priblížili k tomuto vytúženému cieľu len nepatrne, a to len v niekoľ
kých prípadoch a dosiahli sme určitý zaujímavý stav, že máme teraz 
k dispozícii celý rad rôznych a rozdielne pôsobiacich insekticídov. 

Entomologovia už prv roztriedili insekticídy podľa spôsobu pôso
benia na žalúdočné a kontaktné jedy. Niektoré druhy hmyzu, napr. 
kobylky majú ústne ústroje prispôsobené na odhryzávariie a prežúva
nie. Preto sa môžu ničiť aplikáciou žalúdočných jedov na rastliny, ktoré 
tento žravý hmyz napáda. Vošky majú ústne orgány pretiahnuté v podo
be dlhého isosáka, ktorým hlboko vnikajú do rastlinných pletív, odkiaľ 
vysávajú rastlinné šťavy. Je prirodzené, že žalúdočné insekticídy nebu
dú účinnými proti tomuto hmyzu a že ho bude treba ničiť kontaktný 
mi insekticídmi. 

Fumiganty (insekticídy používané v plynnej forme) sa môžu po
važovať za osobitný prípad kontaktných insekticídov. 

S chemického hľadiska môžeme dnes vyrábané a používané insek
ticídy zhruba rozdeliť do piatich skupín: 

1. Halogenované aíebo inak substituované uhľovodíky, napr. DDT, 
B HC, chlór dan, dilan a i. 

2. Organické fosfáty, prípadne tiofosfáty, napr. HETP, TEPP, 
partition, ре sto x a i. 

3. Sírne slúčeniny z radu sulfid o v. disulfidov, rodanidov a sulfó-
nov, napr. tiodifenyiamín, tioacetamid, 2,2-difenyltetrametylén-l,3-
disulfid, alky Lro dani dy, JN-4200 (alkyltiazojinylsulfidy), lau seto, 4-
chlórfenylfenyl&ulfón a i. 

4. Dusíkaté látky, napr. nitrily, he tero cykly, nitroJátky a initroza-
míny [R . R' N — N = 0 ] , napr. akrylonitril, tritox, armbazín, azoben-
zén, nirozan (tetranitrokarbazol) a i. 

5. Kyslíkaté slúčeniny, napr. laktóny, viacnásobné étery, pyretrum, 
rotenón a i. 

Niektoré z týchto sa veľmi rozšířily, iné dosiahly menšie použitie 
a mnohé sľubné insekticídy sú zatiaľ v štádiu výskumu. 

Veľmi pozoruhodné a takmer zázračné kontaktné toxické pôsobe
nie slúčeniny l,l,l-trichlór-2,2-bis(p-chlórfenyl)etánu, dnes všeobecne 
známe pod označením DDT, objavil v septembri r. 1939 švajčiarsky 
chemik P. M ü l l e г. Odhalenie inse'kticídhych vlastností DDT bolo 
výsledkom 15-ročného intenzívneho štúdia a práce, ktorú podrobne 
opísali L a ii g e r , M a r t i n a M ü l l e r [1]. 

Vlastný objav DDT siaha zpät až do r. 1874 [2]. 
Najstaršie publikácie o insekticídnych účinkoch DDT (pochádzajú 

od W i e s m a n n a [3]. Použitie DDT v insekticídnych- prípravkoch a 
smeeiach bolo patentované r. 1942 v Anglicku [4] a r. 1943 P M ü l 
1 e r o m v USA [5]. 
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Ŕ. 1943 udelili v Nemecku patent č. 741661 na pôvodnú švajčiar
sku prihlášku, podanú r. 1941 na insekticídne látky všeobecného 
vzorca 

/v 
X3C — CH 

\z 
kde X značí atómy chlóru alebo brómu a Y, Z značí alifatické, aroma
tické alebo h etero cyklické radikály, pričom Y a Z môžu predstavovať 
aj tie isté radikály. 

V septembri 1941 boli spojenci informovaní o švajčiarskom obja
vení nového insekticídu, ktorý ea ukázal veľmi sľubným v boji proti 
pásavke zemiakovej. V lete r. 1942 sa zo Švajčiarska exportovalo 200 
lb gesarolových postrekových a práškoví tých insekticídnych prepará
tov do Spojených štátov. Y novembri 1942 ea vzorky týchto príprav
kov skúšaly v Bureau of Entomology and Plaint Quarantine of the 
U. S. Department of Agriculture a súčasne sa robily skúšky v Rotham-
stede v Anglicku. Biologické testy urobené U. S. Department of Agri 
culture jednoznačne potvrdily vysoké insekticídne vlastnosti DDT tak
že sa vynaložilo všetko ďalšie úsilie na urýchlené a bezodkladné zave
denie výroby. V máji 1943 sa začala poloprevádzková výroba DDT a v 
júli. 1943 ea už DDT vyrábal v továrenskom meradle. V lete 1945 
kapacita jeho výroby doßiahla 3 000 000 lb mesačne. 

Za druhej svetovej vojny sa v Nemecku okrem DDT vyrábal y aj 
jeho rôzne analogy. Napr. výroba insekticídu značky Lauseto (konden-
začný produkt smesi CÓHSCI a CÓHÓ S chloralom) bola ca 120 ton me
sačne. Okrem toho sa v Nemecku vyrábal v menších množstvách 1,1.1-
trich'lór-2,2-bi&(p-fluc(rfenyil)elán (gip. ME-1748) a 1,1-dichlór 2,2-his 
(p-chlórfenyl) etán (ME-1700). 

Veľmi zaujímavý je vzťah medzi konštitúciou a insekticídnymi 
vlastnosťami derivátov asymetrického difenyletánu. 

/° J x o 
Tento základný uhľovodík je netoxický. Toxicita nasiáva až substi

túciou vodíkových atómov na nesubstituovanom uhlíku asymetrického 
difenyletánu chlórom. Treba substituovať aspoň 2 atómy vodíka, lepšie 
však všetky tri. Prvá zistená slúčenina, ktorá maLa vynikajúci kontakt
ný toxický účinok proti hmyzu, bol 2,2-difenyltrichlóretán [6, 1]. Ďal
ší vzrast toxicity nastane chloráciou v benzenových jadrách^ najmä 
v p,p'-polohe. Ako je známe, deriváty o, p ' a o, o' sú menej toxické 
ako p,p'-deriváty. Derivát m, p ' má však mať rovnakú účinnosť ako 
p,p'-derivát [7]. Pri substitúcii jadier v p,p'-polohe rôznymi halogénmi 
ubúda toxicity v rade F, Cl, Br a I. Toxicita rôznych halogén analógov 
DDT závieí však predovšetkým od druhu hmyzu. V Róthamstede v An-

i 
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glicku [B] sa napr. pre Macrosiphoniella sauborni zistilo toto poradie 
toxicity: 

Cl-analóg> F-analóg> Br-analóg, zatiaľ čo u Oryzaephilus surina-
mensis bolo poradie Cl-analóg> Br-analóg> F-analóg. Trichlórmethy-
lová skupina je pre toxicitu veľmi špecifická. Jej náhrada karboxylo
vou alebo acetylovou skupinou je spojená s úplnou stratou toxicity. 
Je pozoruhodné, že aj substitúcia posledného etánového vodíka v mo
lekule DDT zruší jeho toxicitu úplne. Osobitnú pozornosť zasliuhuje 
zistenie, že l,l?i-trichlór-2,2-'bijs(chlórtienyl)etá[iL? pripravený kondenzá-
ciou chloral u s 2-chlórtiofenom, dokonalý analóg DDT, je práve tak 
toxický ako DDT len proti švábom. 

Pôsobenie DDT je veľmi špecifické a insekticídny toxický účinok 
v rade asymetrických diaryletánov nastáva len vtedy, keď sú splnené 
tieto podmienky: látka musí obsahovať v lipoidoch rozpustnú trihalo-
génmetylovú skupinu a toxické (substituované alebo nesubstituované) 
arylové skupiny. Okrem toho musí ľahko odštiepovať 1 molekulu HCl. 

V objasnení mechanizmu toxického pôsobenia DDT sa v poslednom 
čase dosiahly veľmi zaujímavé pokroky [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 
17]. Robily за porovnávacie pokusy toxického pôsobenia zrnačkovanéh: 
Br analógu DDT na muchách rezistentných a na muchách citlivých na 
DDT (rezistentné diruhy múch boly vypestované v Dánsku a Taliansku). 
Metabolizmus sa sledoval kombinovanou metódou rádioaktívneho znač
kovania a papierovou jedno dimenzionálnou rozdeľovacou chroinatogra-
fiou s obrátením fáz'. Tak bolo možné zistiť v jedinej muche obsah 
značkovaného Br-analógu DDT a ktoréhokoľvek vzniknutého derivátu 
v množstvách ~- 1/1000 //-g (10"9g). Pri týchto pokusoch s rezistentnými 
a citlivými muchami so značkovaným Br-analógom DDT sa zistilo, že 
niet nijakého rozdielu v rýchlosti a množstve absorbovaného insekticí
du. Odolné muchy ukázaly schopnosť premieňať insekticíd v tele na 
omnoho menej škodlivý etylénový derivát. 

6r<Z>CH<^Br -^-> Br<Z>C O Br 
\ II 

CClj CCL2 

Pirv sa predpokladalo, že toxický účinoik vysoko chlórovaných 
uhľovodíkov je spôsobený schopnosťou odštiepovať chlorovodík v tele 
hmyzu. Skutočnosť však ukázala, že je to práve hmyz odolný pôsobe
niu DDT, ktorý sám spôsobuje oďštiepenie HCl z molekuly insekticídu 
ia premieňa DDT na omnoho menej škodlivý etylénový derivát. Táto 
premenia, ktorá prebieha v tele odolného hmyzu, je enzynlatickej po
vahy a pri skúškach s mŕtvymi muchami sa neobjavila. 

Autorádiografmi sa zistilo, že DDT je ďalekosiahle rozmiestený 
v celom tele hmyzu a nie, ako sa prv verilo, v periférnych tkanivách. 
Hmyz má na svojom povrchu veľmi tenkú voskovú blanu, ktorej váha 
napr. je 6,9. 10"4 g pre g zrno jedov čiernych (Sitophilus grana-
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rius). Tálo vosková (vrstva epikutikuly je směsou parafínov a este
rov is dlhými reťazcami. Zdá sa, že 'hlavnou funkciou tejto voskovej 
blany je zadržovanie vody v tele hmyzu. Kontaktné insekticídy, napr. 
DDT, BHC prenikajú jednak touto voskovou blanou do* tela hmyzu a 
jednak sa v nej rozpúšťajú. Zistilo sa napr., že P-izomér BHC preniká 
touto voskovou blanou omnoho väčšou rýchlosťou ako ostatné izomé
ry BHC [18]. 

Z derivátov, odvodených od DDT, dosiahly väčšie rozšírenie len 
niektoiré alkoxyanalógy. Zistilo sa, že metoxyanalógy a etoxyanilógy 
DDT majú na muchy a larvy komára Culex quinquefasciatus približne 
ten istý účinok ako DDT. Oba uvedené alkoxyanalógy sa ukázaly me
nej toxickými proti bielym potkanom ako DDT [19]. Väčšie použitie 
dosiahol len 2,2-bis(p-meioxyfenyl) l,Ll-trichlóretán (zvaný aj meto-
xychlór), ktorý má Špecifický rýchlejšie pôsobenie na muchu domácu 
(Musca domestica) ako DDT [20] a menšiu toxicitu pre cicavcov. Ďal
šou prednosťou metoxychlóru oproti DDT je tá okolnosť, že sa nena-
hromadí v tuku cicavcov, a preto je málo pravdepodobné, že nepretr
žité používanie malých dávok by mohlo viesť k nepríjemným násled
kom. Všeobecne je však metoxycblór menej účinným insekticídom ako 
DDT a je aj omnoho drahší. 

Väčšie použitie dosiahla aj slúčenina l,l-dichlór-2,2bÍ!s'(p-chlórfe-
nyl)etán, ktorá sa vyrába v USA pod značkou Rolhane D 3. Insekticíel-
na účinnosť je približne rovnaká aiko u DDT4 ale na rrozdiel od DDT je 
Rothane D 3 pre teplokrvné živočíchy omnoho menej toxickým [21, 
22. 23]. Dnes sa všeobecne označuje skratkou TDE na rozdiel od prv 
používanej skratky D DD. 

Za poslednej vojny skúšali v Nemecku na ničenie vší (Pediculus 
humanus corporis) a ploštíc (Cimex lectularius) tieto slúčeniny: 4-chlór-
fenyl tri chlór metylkarbinol, pentachlóretyibenzéin a 4-chlórfenyIchlór-
metylsulfón. 

Vo väčšom meradle vyrábali len 4-chlórfeiiylcMórmetylsulfóh, kto
rý pôvodne nazývali Lauseto neu alebo Lauseto S. Pentachilóretylbenzén 
prestali vyrábať pre jeho nepríjemný zápach <a príliš vysokú prchavosť. 
Teraz sa Lauseto neu označuje názvom Lucex, ktorý sa prv používal 
pre pentachlóretylbenzén. 4-chlórfenylchlórinetylsulfóii je o niečo me
nej účinný ako DDT, ale pri vyššej teplote značne stálejší. Vyrába м 
podľa tejto reakčnej schémy [24, 25. 26]: 

CL<Z>S03Na Na2S03t CL<Z>S02Na CL2c»C00N°y CĹ<Z>S0^CHCLC00Na 

HCl 

2 

dtkarb. 

Ct<Z>SOPCH2CL 

Na impregnáciu odevov pToti všiam sa používal práškovitý disper-
govateľný prípravok v kone. 2,5 g/l. Na prípravu práškovitého výrob-
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ku sa používaly aj kombinácie peiitaehlóretylbenzémi s p-chlórfenyl 
chl órme ty lsul f onom. 

Do obchodu bola zavedená aj sines 2-nitro-l,l-bis(p-chlórfenyl)-
alkánov pod značkou Dilan. Dilan obsahuje tri diely techn. 2-nitro-l,l-
-bis(p-chlórfenyl)butánu (slúčenina CS-674A) a jeden diel 2-nitro-l,l-
-bis(p-chlórfenyl)propánu (slúčenina CS-645A). Dilan a oba jeho kom
ponenty (bulan a prolan) sa ukázaly účinnými najmä proti hmyzu Gra 
politha molesta, Epilackna varivestis, Heliothis armigera, Empoasca fa-
bae a Conotrachelus nenuphar: Insekticídna účinnosť 2-nitro-l,l bis 
(p-ohlórfenyl)alkánov je menšia ako u DDT, ale oproti nemu sú pre 
cicavcov omnoho menej toxické. Práve tak sú chuťové a zápachom 
úplne neškodné [27, 28, 29, 30, 31]. 

Veľmi dobré iinsekticídne vlastnosti sa zistily aj pri l,l-difenyl-2-
nitroetáne, l,l-ditolyl-2-nibroe'táne ia l,lHdi(3,4-dimetyífenyl)-2-nitro-
etáne [32, 33, 34]. Napr. l,l-difenyl-2"nitroetán bol práve tak účinný 
ako DDT proti hmyzu Calandra granaria a Acanthoscelides obtectus. 
Príslušné biologické testy urobil Dr. K o r b e l z Výskumného ústavu 
agrotechnickej technologie v Bratislave, a to s práškovitými prepa
rátmi, obsahujúcimi 5 % účinnej látky. 

Veľmi dobré insekticídu e a súčasne fungicíďne vlastnosti sa zistily 
pri p-nitrofeuyl-2,3-dichlórizobutyléteri4 pripravenom podľa tejto re
akčnej schémy [35]: 

ľ* CH, 
NO^KZyONa *£*Ш. N0:<Z>0CH2- C - CH. 

N02-<^y0CH2-C-CHfl 
Cl 

Krátko po objavení insekticídnych vlastností DDT došlo k objave" 
niu ďalšieho, dnes veľmi rozšíreného insekticídu 1,2,3,4,5,6-hexachlór-
cyklohexánu (benzénhexachloridu, gamexánu, hexachlóranu, BHC) [36, 
37]. BHC bol známy ešte skôr ako DDT a r. 1825 ho po prvý raz syn
tetizoval M. F a r a d a y . Technický produkt, pripravený fotochemickou 
chloráciou benzénu, je směsou izomérov, v ktorej prevláda neaktívny 
a-izomér. 

• C L ^\CL svctiü (h*-;" -' C: 
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Najväčšiu insekticídmi účinnosť vykazuje /Чяотег, ktorého býva 
v technickom produkte 10—15%. Technický produkt má charakteris
tickú vôňu, označovanú „plesnivo stuchnutou". Mnoho patentov sa ude
lilo na dezodorizáciu technického produktu. Keď sa používa technický 
BHC ako pôdny insekticíd, môže spôsobiť veľmi zlú príchuť alebo za
farbenie hluzovitých plodín, najmä zemiakov. Keď sa však ponžije vo 
forme postrekov, môže nepriaznivo ovplyvniť chuť ovocia, a to najmä 
vtedy, keď sa aplikuje tesne pred oberaním. Čistý 7-izomér je v tomto 
ohľade- omnoho menej škodlivý. Na trh bol uvedený pod značkou Lin
dane (lindán) alebo taktiež Pennsalt Hi-Gam 99; obsahuje 99%-ný 
/-izomér (b. t. okolo 112 °C) a používa sa jednak ako práškovitý prí
pravok pod značkou Pennsalt Hi-Gam W-25 s obsahom 2 5 % lindánu 
a jednak ako emulzný koncentrát, označený Pennsalt Hi-Gam E-20. 
obsahujúci 20% lindánu. 

Proti niekoľkým druhom hmyzu sa /-izomér BHC osvedčil lepšie 
ako DDT, najmä proti najväčšiemu škoďcovi uskladneného obilia zrnoje-
dovi čiernemu (Calandra gr anuria) a pilúsovi ryžovému Calandra.oryzae). 
Oba druhy hmyzu sú neobyčajne citlivé na У-BHC. Jeden diel У-ВНС, 
smiešaný s dvoma miliónmi dielov obilia (t. j . 1 lb Y'BHC na 1000 ton 
obilia), spôsobí úplné vy kynoženie zrno je da čierneho a uchráni obilie od 
ďalšieho napádania, a to i niekoľko mesiacov. Takto morené obilie je bez 
škodlivého vplyvu na ľudí a zvieratá a môže sa priamo skonzumovať. 
S výhodou sa môže práŠkovitý prípravok, obsahujúci У-ВНС, vstrekovať 
stlačeným vzduchom priamo do vriec pri plnení obilím, kukuricou a i. 

Podľa oznámenia M u i r h e a d - T h o m s o n a ďalšou prednos
ťou ľ-izoméru BHC je okolnosť, že nevyvoláva „kontaktnú odpudivosť" 
pre Anopheles gambiae (prenášača malárie), ktorá je charakteristická 
pre prípravky, obsahujúce DDT. 

У-ВНС sa veľmi dobre osvedčil napr. pri ničení zákernej choroby, 
nazývanej „chagas", veľmi rozšírenej takmer po celej Južnej Amerike. 
Prenášačom tejto choroby je druh ploštice zvaný Triatomid. V Sever
nej a Južnej Amerike existuje asi 60 druhov ploštíc, ktoré sú rovnako 
hnusné na pohľad a najväčšia dosahuje dĺžku až 4 cm. ¥ i e n d r e d 
ži] niekoľko mesiacov v Brazílii, Argentíne a Uruguayi, kde -organizo
val pokusné opatrenia pre boj proti obávanej chorobe „ch a gas" Uvá
dzam veľmi zaujímavé poznatky, tlmočené jeho vlastnými slovami [38]. 

„Ploštice) prenášajúce chorobu „chagas"> nachádzajú sa väčšinou v chudobných 
obydliach) ukrývajúc sa cez deň v škárach stien a vynorujúc sa v noci, aby sály 
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krv. Pretože sú otkrídlenéj aiaj jeden dom nie je гшшшу pred ich iLávšLevajaai. 
V malej domorodej chatrči chytili až 3 000 jedincov. Brazílski domorodci nazývajú 
ploštice i»barbeiro3a, argentínski a čílski ,,vinchuca" 

Príčinou choroby je organizmus trypanozóm, príbuzný s parazitom, spôsobu
júcim spavú nemoc, aje vyvolávajúci celkom odlišné účinky. Tento organizmus ploš
tica nevstrekuje do obete» ale sa dostáva do tela cez sliznicu alebo cez poranenia» 
»pôsobené poškrabnutím, fekáliaini, ktoré ploštica vylučuje. V niektorých územiach 
je touto chorobou postihnutých až 50% obyvateľstva a veFký počet rýchlych prípa
dov úmrtia možno pripočítať účinku tejto choroby, pretože trypanozómy ohrozujú 
najmä srdcové tkanivo. V chronickej forme táto choroba vcFmi často napáda nervo
vý systém» a to najmä u detí» čo má za následok paralýzu a často slabomyseFnosť. 

Akútnu formu onemocnenia charakterizuje horúčka, edémy, záněty očí a po
kožky. Po dvoch až troch mesiacoch sa pacient zdanlivo uzdraví, hoci sa parazit 
len utiahol do niektorého z vnútorných orgánov, aby spôsobil chronické onemoc
nenie. 

V boji proti tejto chorobe niet účinného lieku. Bez účinku sú aj známe try-
panocídy. Jedinou ochranou je zabrániť uštipnutiu touto plošticou. Ploštica je rov
nako odolná proti všetkým známym insekticídom» hoci môže byť omráčená pyreirom. 
Dokonca aj 10%-ný DDT má malý účinok. Ničenie ploštice sa zdalo takmer bezná
dejným, lebo jedinou použiteľnou metódou bolo ručné sbieranie a pálenie po pred
bežnom omráčení účinkom pyretrového poprašku. Tento spôsob ničenia je však vo 
väčšom rozsahu ťažko uskutočniteľný. Potom použili y-BHC. Jedného popoludnia 
v malej dedine vo vnútrozemí Brazílie bol rad ťažko napadnutých hlinených chatrčí 
postriekaný dispergovaným práškovitým prípravkom, obsahujúcim gamexán. Obyva
telia prizerali na dezinsekciu takmer bez záujmu. Mnohí boli postihnutí choromy-
seľnosťou, spôsobenou chorobou nchagas", a posmešne за uškľabovali, že bláznivý 
cudzinec si myslí, že môže vyničiť „barbeirofl" postrekovaním chatrčí špinavou vo
dou, hoci má aj nepríjemný zápach. Pri tejto asanácii spolupracoval len jeden do
morodec. Práve vtedy stratil brata, ktorý podľahol chorobe „chagas". 

Na druhý deň sa po celej dedine rozšířily vzrušujúce zprávy. Keď sme krá
čali k chatrčiam, ktoré boly postriekané, domorodci nás prosili, aby sme postriekali 
špinavou vodou aj ich domy. Istá osamelá stará žena sama vynášala svoj biedny 
nábytok na ulicu, aby mohla byť jej chatrč postriekaná, a prosila naliehavo „vzneše
ného doktora", aby zbavil jej obydlie od ^barbeiros" V chatrčiach prestal posmech. 
Ženy zametaly na hromadu obsah vysypaných nádob, plných hnusných »»barbeiros", 
obrovských švábov, svrčkov, ploštíc, múch, moskytov, moľov a iného hmyzu, ktorý 
nepretržite padal s povaly a stien dokonca aj pri zametaní. Sliepky sa do sýtosti 
nakrmily ako by s neba padajúcim hmyzom a stále dychtily pc uchvátení krvou na
fúkaného ,,barbcirosau, ktorý spadol na hlinenú dlážku chatrče. 

Jednoduchí, poverčiví ľudia k nám chovali úctivú bázeň a považovali to všetko 
/a čarodejstvo. Od tých čias prvý raz v živote spali pokojne, nerušení hnusnými, 
krv sajúcimi parazitmi, ktoré im robily život tak málo radostným a veľmi nešťast
ným. 

Prítomní vedeckí pozorovatelia neboli pri svojej väčšej zdržanlivosti menej 
vzrušení a prejavili vďačnosť za dezinsekciu, ktorá bola znamením počínajúcej sa 
novej fázy v boji proti tejto chorobe v Brazílii. Bolo treba len vyčkať, aký dlhý 
čas bude nanesený povlak insekticídu účinný proti parazitom. Dedina ostala úplne 
bez „barbeiros" deväť mesiacov. 

Ďalšia zaujímavá insekticídna látka, ktorá ea najprv objavila na 
lrhu pod značkou Hercules 3956 a ktorá bola neskôr nazvaná Toxaphe-
ne (toxafén), má empirické isloženie, zodpovedajúce vzorcu CioHioCle. 
Je to v podstate technicky chlórovaný kanifén, složený najmä z rôznych 
oktachlorizomérov. 

Substitúcia chlórom pravdepodobne nastáva na miestach vyznače
ných krížikmi. Celkový obsah chlóru býva 67—69/? Pretože toxafén 
pôsobí relatívne pomaly ako DDT, pridáva sa k nemu niekedy 1 - 2 % 
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parailyticky pôsobiaceho činidla, napr. izo b orný 1 го dani du, CioHiľSCN 
alebo tanitu (izobornylrodanacetátu) [39, 40]. 

ľ4 

\Н£-СЩ\ 

r' 
H 

izobornylrodanid 

•SCN 

94 

r 
tanit 

СНООС-СИ-SCN 

Tento pomerne malý prídavok tanitu spôsobuje rýchle omráčenie 
a vyššiu úmrtnosť napr. muchy domácej. Toxafén sa ukázal veľmi sľub
ným pri ničení kobyliek, kliešťov a niektorého hmyzu, napádajúceho 
bavlník. 

Insekticíd veľmi podobný toxafénu opísala B e l i k o v o v á [41, 
42]. Tento insekticíd, ktorý bol označený ako insekticíd SK, vyrába sa 
chloráciou smrekového terpentínu. Chloračný produkt tvorí hustú pas
tu, je nerozpustný vo vode, málo rozpustný v alkohole a ľahko roz
pustný v éteri a ľahkých olejoch. Používa sa vo forme 50%-ných miastí 
alebo v smesi s mydlom na ničenie vší. Náplastové testy na koži päť
desiatich myší a tridsiatich králikov nevyvolaly za päť dní na myšiach 
a za 10 dní na králikoch nijaké toxické príznaky. Pri týchto testoch 
sa použil štvorhranný mušelín, ktorý sa napustil 1%-nou vodnou emul
ziou alebo alkoholickým roztokom a potom sa vysušil. 

Keď sa spodné prádlo namočilo do 0,5%-nej emulzie insekticídu 
SK vo vodnom mydlovom roztoku a keď ho nosily tri osoby desať dní, 
nezistily sa na koži nijaké zmeny a celkový telesný stav nebol vôbec 
ohrozený toxickými príznakmi. Insekticíd sa neobjavil ani v krvi ani 
v moči. 

Ďalšiu, dnes už veľmi rozšírenú skupinu tvoria chlórované deri
váty cyklopentadiénu. Prvou z týchto derivátov bola elúčenina Velsicol 
1068, prípadne Ohtachlór, dnes všeobecne známa pod menom chlórdan. 
Chlórdan je chlórovaný uhľovodík, empirického vzorca CioHóCIe. Pri
pravuje sa pravděpodobné kondenzáciou úplne chlórom substituovaného 
cyklopentadiénu s nesiibstituovaným cyklopentadiénom ia ďalšou adíciou 
2 atómov chlóru na vzniknutý 4,5,6,7,8,8-hexaohlór-4,7-metano-3a,4,7, 
7a-tetrahydroindén (chlórdan) [43]. 
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Chlórdan je 2,3,4,5,6,7,8,8-oktachlór-4,7-metano-3a,4,7,7a-tetra 
hydroindan. Technický produkt je nepáchnuca, viskózna kvapalina 
n ™ = 1,5750—1,5850, šp. v. .= 1,8, vrúca pri 175 °C a tlaku 2 mm. 
Je rozpustný v početných organických rozpúšťadlách, ale nerozpustný 
vo vode. Podobne ako DDT a BHC sa pôsobením alkáilií dehydrochló-
ruje za vzniku pre hmyz netoxických produktov. Chlórdan ea zvlášť 
dobre osvedčil pri ničení kobyliek a účinkuje aj na Šváby, mravce, mu
chy a iné druhy škodlivého hmyzu [44, 45]. 

Slúčenina veľmi príbuzná chlórdanu je h ©p ta chlór, ktorý má v mo
lekule o jeden atóm chlóru a vodíka menej. Chemicky je heptachlór 
14>5/6'7-pentachlór-4,7-endodichlórmetylén-3a'4'7'7a-tetrahydroindén[46]: 
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Voči kobylkám je heptachlór päťkrát účinnejší ako chlórdan. 
Obe Sílúčeniny chlórdan a heptachlór pôsobením alkálií ľahko od-

štiepujú chlorovodík na rozdiel od novších, omnoho stálejších produk
tov, známych najprv ako slúčeniny 118 а 497. Slúčenina 118 bola ne
skôr nazvaná aldrín a je chemickým složením 1,2,3,4,10,10-hexachlór-
-l,4,5,8-dLmetáno-l,4,4a95,8,8a-hexahydronaftalén. Podrobnosti o prí-
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pravé tejto slúčeniny iieboly oznámené. Pravdepodobne sá vyrába tak. 
že sa najprv urobí diénová kondenzácia chlórovaného cyklopentadiénu 

acetylénom a vzniknutý bicyklo-[l,2,2]-l,4,596,7,7-liexachlórheptadién 
[2, 5] sa ďalej kondenzuje s cyklopentadiénom podľa tejto reakčnej 
schémy: 

Ct С/ 

— I Cl-C-CL | КС 
а-г 

a- \ ЛН 

Al'drín sa ukáza] najsľubnejším zo všetkých insekticídov, používa
ných v USA na ničenie kobyliek. 

S Lú cenina 497 &a dnes označuje názvom dieldrín a je chemickým 
složením l,2,3,4,10,10-hexachlór-657-epoxy-lr4,4a,5,6,7,8,8a-oktahydro-

-1,4,5,8-dimetánonaftalén. 
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| ci-c-ct \ 
r i _ _ r | r 

i 
a 

h 

i 
CH. 

CH\ 

l> 

Dieldrín na rozdiel od aldrínu je omnoho menej prchavý a má dl
hotrvajúci účinok. Oba prípravky sú značne toxické, takže pri ich apli
kácii treba byť veľmi opatrným [47]. 

Pri opakovanom použití DDT postrekov v ovocinárstve a vinárstve 
dochádza často k väčšiemu výskytu rôznych druhov roztočov, 
najmä svilušky snovacej Paratetranychus pilosus). DTT pôsobí 
Škodlivo na ich prirodzené hyperparazity (predinátory), zatiaľ čo na 
samých srviluškách je bez účinku. Na ničenie rôznych druhov Tetrany-
chidae sa v posledných rokoch v USA ekúšaly mnohé nové akaracídne 
prípravky. 
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R. 1948 bo] v obmedzenom množstve zavedený n a t rh nový pro
str iedok DMC (Dimite) na ničenie rôznych druhov roztočov. Akt ívnou 
složkou p r í p r a v k u DMC je dii(p-chilórfenyl)metylkarbol. 

3 rOci 
OH 

Pripravu je sa F r i e d e l - C r a f t s o v o u - k o n d e n z á c i o u chlórben
zénu s CCI4 a G r i g n a r d o v o u reakciou vzniknutého medziproduk-
tu pp'-dichlórbenzofenónu s CEbMg Br. 

AICI3 C2H5OH 
2C 6 H 5 C1 + CC14 > (p — C I C 6 H 4 ) CC12 > 

CH 3 MgBr K 2 0 
— > (p — C 1 C 6 H 4 ) 2 CO > (p — C 1 C 6 H 4 ) 2 C0CH3 > 

I 
OMgBr 

> (P — C I C 6 H 4 ) 2 C . CH 3 

I 
OH 

Výťažok pp 'x l ichlórbenzofenónu je vzhľadom ma tvorenie o,p-a 
0,0-izoméru len 3 5 — 4 0 % teórie. DMC sa v r. 1948-1949 vyrábal polo-
prevádzkovo v USA [48]. 

DMC (Dimite) pôsobí ako špecifický k o n t a k t n ý insekticíd. Ničí 
len roztoče, svilušky a podobné druhy škodlivého hmyzu. 

Z ďalších akaricídov, k t o r é sa v posledných rokoch skúšaly, väčšie 
u p o t r e b c n i e doisiahly t ieto: 

Di(2-etylhexyl)ftalát 

Щ 

Г^усоо-сн2-си-сд 
I 1 ^%Асоощ- си си 

щ 

Biß(4-chlorfenoxy)metán (Neotran) [49, 50, 51 , 52]. 

0<Z> CL 
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j3,-chlóretyl-/S-(p-terc.butylfenoxy)-«-metyletylsulfit, prípadne 2-(p-
terc.butylfenoxy)izopropyl-2,-chlóretylsulfit (Aramite, 88R) [53, 54] 

не-; c-O-o 'CH'CH-O'S'OCH, сна 
ц с

/ ! i! 

p-chlórfeny]-p-chlórbenzénsulfonát (854. K~645l) [55] 

a O 5 0 P a * NaO<Z>cL "aOsOp o O c . 

2,4-dichlórfenylbenzén&ulfonát (Nitricide-923) 

Oso2a + w O a - O 5 0 , o p a 
Q С/ 

2-alylfenyl-p-chlórbenzéns(ulfonát а 2-(2-metalyil)-fenyl-p-cihlórben-
zénsulfonát [S6] 

a -c-sOpCí wao O -> c Ĺ Oset, o -O 
R R 

(R r r а-lyb prípadne 2-metalyl) 

(p-chlórfeny])-fenylsulfón (R-242) 

2,4-dinitro-6-kapryfenylkrotonát (Aratkane, Cr—1639) [57, 58] 

ON OH 0-CO-CH=CH'CHj 

R Y] _jhNq,_ R YTNQcicocmH-CHAR A « 

(Ä-Ларгу/; Щ N02 

2,4-dinitro-6-cyklohexylfeiiol a niektoré jeho soli, ako amónna, 
monoetanolarnínová, trietanolamínová a dicyklohexylauiínová (DN-111, 
K-604) [59, 60, 61, 62, 63, 64, 65]. 

Veľmi zaujímavá je práca Eatona a Daviesa iz r. 1950 o akaricídoch 
[66], ktorá sa zapodieva akaricídnou účinnosťou deväťdesiatich syntetic
kých organických slúčenín. Zistily sa značné rozdiely v účinnosti na 
zimné a letné vajíčka a na dospelé samičky svilušky Metatetranychus ulmi 
Koch. Pre všetky tri štádiá boly účinnými len azoxybenzéri a n-dodecyl-
rodanid. Bia(p-chlórfenyl)metylkarbinol a 4-chlórazobenzén boly veľmi 

451 



toxickými pre obe letné štádiá. Dobré ovicídne účinky prejavily difenyl-
sulfón, (4-chlórfenyl)feinylsiilfón, azobenzén a hydrazobenzén. Ci2-i3-
alkylrodanidy a sekundárny dodecylrodanid boly veľmi účinnými na 
dospelé mamičky. 

Pri vyšetrovaní súvislosti medzi molekulovou štruktúrou a akari-
cídnou účinnosťou pri slúceninách, charakterizovaných dvoma benze
novými jadrami, spojenými navzájom určitými skupinami, sa zistilo, že 
účinnosť proti letným štádiám môže byť ovplyvnená jednak zmenou 
tejto skupiny a jednak rôznou substitúciou v benzénovom jadre. 

Pre insekticídne slúčeniny, ako chlórdan, aldrín, dieldrín a pod., 
môže existovať veľké množstvo rôznych izomérov a je celkom možné, 
že ako u BHC insekticídu a aktivita sa môže vyskytovať len u jedinej 
zvláštnej konfigurácie. Pokiaľ viem, nič sa v tomto smere doteraz ne
publikovalo. 

Známe sú však mnohé publikácie, ktoré sa týkajú štruktúry rôz
nych izomérov BHC. I. M. B i j v o e t [67] napr. r öntgeno graficky vy
šetril štruktúru 7-СбНбОб, O. B a s t i a n s e n a spolupracovníci [68] 
stanovili štruktúru piatich izomerických benzénhexachloridov za použi
tia difrakčnej sektorovej metódy a na základe výsledkov vlastných sta
novení, podopretých výsledkami van V l o t e n a a B i j vo e t a [69]. 
navrhli pre jednotlivé izoméry tieto štruktúry: 
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e znamená horizontálnu (ekvatoriálnu) a p vertikálnu (polárnu) 
orientáciu C-Cl väzby vzhľadom na hmibú rovinu uhlíkatého kruhu. 
Pôvodné konfigurácie, ktoré navrhol S l a d e. [70], bóly výsledkom pra
covnej hypotézy a nevyplynuly z nijakých exaktných meraní. Konfi
gurácie určené pre ^-izoméry a /-izoméry sú pravdepodobne správne, 
kým konfigurácie navrhnuté pre ß, 8 a f-izoméry sú ešte problematické. 
Cyklohexánový kruh nie je rovinný, ale pravidelne poprehýbaný. Te
oreticky možno odvodiť celkom 13 izomérov, z ktorých tri existujú 
vzhľadom na molekulovú asymetriu y podobe optických antipod o v. 
Opticky aktívnu pravotočivú formu d-^-CóHóCló pripravil S. J. C r i s -
t o l [71] dehydrochloirácioú recemátu сИ'«-СбНбС1б brucínom. Izolovaná 
pravotočivá složka mala b. t. 128 — 132 °C a špecifickú rotáciu 
[a] D >120° 

Kvalitatívne a kvantitatívne analýzy izomérov hexaohlórcýklohe-
xánu určením R a m a n o v ý c h spektier urobili H. L u t h e r a spolu
pracovníci [12], Podľa B a s t i a n s e n o v ý c h a H a s s e l o v ý c h 
predstáv vykazujú /^-izoméry a f-izoméry najvyššie symetrie. Podľa 
toho by malý mať dipólové momenty rovné nule a vykazovať spektrá 
o najmenšom počte čiar. V súhlase s Н е 11 a n d о ш 173] našiel H. 
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Luther'(dosiaľ nepublikované) pre oba menované izoméry nulové di
pólové momenty a taktiež zistil, že ich Ramanove a ultračervené spek
trá sú ma čiary najchudobnejšie. 

Pre skutočnosť, že len /-izomér je insekticídne aktívny, núka sa 
mechanizmus reakcie „kľúča a zámku" s enzýmom alebo mechanizmus 
konkurencie s podstatným metabolrtom podobnej konfigurácie. Keď 
však prijmeme konfiguráciu izomérov BHC, ktorú zistil Bastiansen a 
spolupracovnícL, nemožno pôvodný názor Sladov, že aktivita /-izoméru 
vyplynula z porovnania s mezoinozitom, ďalej udržať. Stará konfigu
rácia, ktorú navrhol Slade, stáva sa potom novou konfiguráciou pre 
S-izomér, takže tento má konfiguráciu podobnú mezoinožitu. Nie je 
teda prekvapujúce, že prídavok inozitu neovplyvňoval, pokiaľ sa týka 
hmyzu, podstatne v negatívnom smysle účinnosť 7-izoniéru. 

Pretože 8-BHC je aktívnejší ako 7-izomér proti určitým druhom 
slimákov, ktoré sú prechodnými hostiteľmi pre „bilhairzia" parazity, 
bolo by zaiste zaujímavé pozorovať, aký účinok bude mať me'zoinoizit 
na aktivitu S-ßi/C proti týmto slimákom [74]. Iné priblíženie pre rie
šenie problému iselektivity je štúdium enzyuiatických systémov hmyzu 
a syntéza molekúl, ktoré nielenže preniknú na miesto účinku, ale za
blokujú patričný systém. 

V skupine kyslíka tých slúčenín, ktoré majú vysoké insekticídne 
vlastnosti, v popredí stojí pyretrum a rotenón. Dátum objavenia insek-
ticídnyeh vlastností pyretra je neznáme, používalo sa však už pred viac 
ako sto rokmi v Perzií a v Europe. Pyretrum sa získava z dvoch dru
hov rastlín rodu Chrysanthemum, čeľade Compositae. Tieto druhy sú 
Chrysanthemum ein er ariae folium vis. a Chrysanthemum coccineum 
Wild., z ktorých má dnes význam len prvý druh. Toxické látky pyretra 
(všeobecne známe ako pyretríny) obsahujú najmä kvety, kým byľ, 
listy a korene obsahujú len veľmi malé množstvá. Obsah pyretrínu 
v kvetoch sa značne mení s druhom, rodom, klimatickými i pôdnymi 
pomermi. Obsah pyretrínu v sušených kvetoch sa pohybuje od 0,7— 
—1,5%. 

Do prvej svetovej vojny bola najväčším producentom pyretra Ju
hoslávia. Prvá svetová vojna umožnila však získať Japoncom skutočný 
monopol na export pyretra. Tento stav sa po skončení Tojny udržal 
najmä zásluhou vynikajúcej kvality japonského produktu. R. 1932 sa 
na svetovom trhu objavilo pyretrum z Kénye z Britskej východnej 
Afriky, ktoré vzhľadom na znateľne vyšší obsah pyretrínu postupne 
stále viac prenikalo na trh. R. 1940 váha pyretra^ vyrobeného v Brit
skej východnej Afrike, dosahovala polovicu japonskej produkcie* t. j . 
viac ako 80% importu do Spojených štátov. R. 1934 vstúpila na sve
tový trh Brazília a r. 1939 začalo pyretrum vyvážať Belgické Kongo. 

Insekticídne pyretrové prípravky dosiably široké úpotrehenie; po
užívajú sa dnes v podobe popraškov alebo postrekov na ničenie rôz^ 
nych druhov škodlivého hmyzu. Koncentrácie používané na hubenie 
hmyzu nie sú nebezpečné pre teplokrvné živočíchy. 
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V USA je používanie pyre tra veľmi roizšíreríé a obľúbené i n a p r i e k 
zavedeniu moderných k o n t a k t n ý c h insekticídov, ako DDT, BHG a pa-
ratiónu. Spojené š táty sú hlavnými spotrebi teľmi pr i rodzeného pyre t ra . 
R. 1930 v USA spotrebovali 8 5 % svetovej produkc ie , čo predstavuje 
ročný dovoz 20 000 000 lb sušených kvetov. 

Vzhľadom na závislosť od dovozu pyre t ra a vyššiu toxicitu m o d e r 
ných k o n t a k t n ý c h insekticídov podporova l i y USA snahu vyrábať syn
tetické p y r c t r o v é insekticídy. 11 . marca 1949 ministerstvo pôdohospo
dárstva v USA oznámilo, že sa podari lo synteticky pr ipraviť homolo-
gickú s lúčeninu jednej alctívnej složky pyre t ra [75, 76, 77, 78, 79, 80]. 

S t a u d i n g e r a R u ž i č k a izolovali už r. 1924 dve akt ívne lát
ky z dalmatinských kvetov, urči l i ich konšt i túciu a označili ich 
pyre t r ín í a I I [81, 82]. Rozriešenie definitívnej konšti túcie urobili 
H a H e r, iL a { F o r g e a spo5íupracovníci, k tor í syntézy týchto 
slúčenín opísali v mnohých publikáciách [83 až 97]. Na syntéze pyre-
trínových s lúčenín pracovali aj chemici H a r p e r , C r o m b i e a spo
lupracovníci [98—103] . Oba p y r e t r í n y a dve ďalšie aiktívne složky ci
ner ín I a I I sú estery monokarbónove j a dikarbónovej kyseliny chryzan
témovej s prís lušnými k e t ó n alkoholmi p y r e t r o l ó n o m a cinerolónom. 

Oba pyretr íny I a I I a cinerín y I a I I majú spoločnú túto štruk-

CH> 

) C — CH • CH J:—c — R 

t u r n : 

) c -—- CH • CH 
R' ur [)CH-C'0'CH I 

HL I/ I; \ I 
/c 0 CUr~C*-0 

не' 
R R1 

Pyre t r ín I CEh . CH = CH . CH = CH2 СНз 
Pyre t r ín I I CH: . C H = CH . CH = CH2 CO2CH3 
Cinerín I CH2. CH •= CH . СНз СНз 
Cinerín I I CH2. CH ' = CH . СНз CíhCHh 

H a r p e r [104] pre z jednodušenie nomenkla túry týchto -lúčeniu 
navrhol, aby sa uvedená š t ruktúra pomenovala re t r ín . Názvy jednotli
vých slúčenín odvodzujeme p o t o m z p r e d p o n y , vyznačujúcej bočný 
reťazec R, pr ipojením koncovky I alebo I L podľa toho, či bola si ú Te
il in a odvodená z monoikarbónovej kyseliny chryzantémovej, p r í p a d n e 
metylesteru dikarbónovej kyseliny chryzantémovej . Podľa Toho ozna
čujeme napr . cinerín I but-2-enyl-retrín I a pyre t r ín I I penta-2 4-die-
nylretr ín I I . 

H a r p e r [105, 106] pre podrobnejš í opis molekuly ďalej navr
hol, aby sa monokarbónová kyselina chryzantémová nazvala kyselinou 
chryzantémovou a metyl ester dikarbónovej kyseliny chryzantémovej 
kyselinou pyre trovou. 
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Jednotlivé struktury navrhol nazvať takto: 

СНЛ Cř:3 CH, 
I 

/—C-R /C—C-R yC—C-R 
HO-CH j -CH j HC ] 

\н—со \нг-со ' хн—со 

I I ж 
(I)-retrolén (Il)-retronyl (Ill)-retrón 

Zavedením tejto novej Harperovej nomenklatúry možno vzorce 
tejto skupiny insekticídov pomerne veľmi ľahko opísať. Prirodzený ci-
nerín I označujeme potom (+)-cis-but-2-enyl-retronyl-(+)-trans-
-ohryzantemát a cinerín II (+)"CÍs-but-2-enyl-retroiny'l-( + )-trans-pyretrát. 
Zodpovedajúce pyretríny I a II označujeme potom (+)-cis-penta-2,4-
-dienyl-retronylchryzanteanát, prípadne ( + )-cis-penta-2,4-dienyl-retro-
nylpyretrát. 

Syntetický produkt vyrábaný dnes v USA je veľmi príbuzný cine-
rínu I a je esterom dl-2-alyl-4-hydiroxy-3-metyl-2-cyklopentén-l-onu 
s dl-cis-trans-chryzantémovou monokarbónovou kyselinou. Tento synte
tický alylhomológ cinerínu I môžeme v súhlase s Harperovým názvo
slovím označiť ako (±)-alylretronyl-'(=!::)-cÍ6-lrans-chryzantemát [107, 
75, 76, 77, 78, 79, 80]. 

)C—=CH'CH yc—t 
H c /vr \)CH-C-O-CH 

ľ-LH'CH-CH' 

)C 0 XH—c—o 
КС 

Ukázalo sa, že pozícia skupiny hydroxylovej na cyklopentenónovom 
jadre má pre insekticídnu aktivitu omnoho väčšiu dôležitosť, ako poloha 
dvojitej väzby v postrannom alikenylovom reťazci. L a F o r g e a spolu
pracovníci pri výskumoch konštitúcie ketónalkoholov najprv pripravili 
2-alkenyl-3-metyl-5-hydroxyipentenóny, ktoré esterifikáciou s kyselinou 
chryzantémovou poskytly estery, omnoho menej toxické ako pyretríny 
a to podľa tejto schémy: 

CH, 

CH-co-CH, H C
/ C \ - R 

R-CHsCO-CfyCOOR £ £ f c « ^ - . R'CH.;C0-CH'C00R'\ 
l то), со, 

H7C с-o 
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^ . * си 
I I ' 

/^\ / V / V 
"2C \-R H.C \-R КС X-R 

-»I I . ^ J * . ' I i */(, ' I I 

H-C C = 0 H,C-C-0'C 0 0 HO-C C-0 

1 K i 

Hf X-R нъс IXAV COOH HC^ HC ^C—R 

-онЛ I - ^ ^ • ')C = CH.CH I I 
}c—C—0 HJC не, \)сн-с 0 CH—c=o 

H/ )c/ II 
Hť о 

Harper [108, 109] syntetizoval chryzantémovú časť molekuly adí
ciou etyldiazoacetátu na 2,5-dimetylhexa-2,4-dién, podľa schémy: 

' I I ' I 
.сн3 сн3 CH3 

H,C-C=CH-CH—C-CH, 
I I 
CH CH 

)с-сн ai л/; )C=CHCH 

HC "c\\ *$H-c°ow-v
 H,CJ)CH coo-CH, 

V L
 H Г 

La Forge a spolupracovníci [110] pripravili synteticky druhú .,cy-
klopentenónovú" polovicu molekuly aldolovou kondenzáciou metylgly-
oxálu s /-alkenylacetoctanom sódnym. Vzniknutý 34iydroxyalkén-2,5 
dión (I) cyklizovali pôsobením zriedeného vodného NaOH na cyklo-
pentenolón (alkenylretrolén) [II]. 
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си 
I 
со «\ t ч /СО j 
WO + CH-/? /С i/Ä"-« 

-to H с-co 

í 
COONa 

HC-

9* 
ycv* 

'H0 í í 
АУ?С со 

/7 

2-alyl-4-hydroxy-3-metyl-2-cyklopentéii-l-on (alylretrolén), ktorý 
tvorí jednu zo složiek syntetického pyretra, môže sa napr. pripraviť 
podľa reakčnej schémy: 

C1CH2 . CH = CH 2 KOH 
CH 3 CO CH 2 . COOC 2H 5 > CH 3 CO CH . COO C 2 H 5 > 

C2H5ONa 

(C 2 H 5 0) 2 CO 
- > C H 2 . C O CH3 > 

I NaH resp. 
CH2 . CH = CH 2 CH3ONa 

5-hexén-2-on 
(alylacetón) 

CH 2 . CH ~ CH 2 

etyl-et-alylacetoacetát 

NaOH 
CH 2 CO CH 2 COO C 2 H 5 — > 

CH 2 . CH = = CH 2 

etyl-S-oxo-ó-heptenát 
(karbetoxy alylacetón) 

CH 3 . CO . CHO 
- > CH 2 = C H . C I I 2 . C H 2 CO CH 2 .COONa — > 

HO' 

CH, 
I 

C;Ô' 
/C ^ ^ " - ^ HO 
не- —со 

y 
í 
l 

CH, 

I 
C v 

кс-снгсн~сн, 

-CO 

Alylhomológ cinerími I sa dnes <v USA vyrába 13-stupňovou synté
zou, a to acyláciou dl-2-alyl-4-hydroxy-3-metyl-2-cyklopentén-l^onu 
(dl-aletrolónu) směsou chloridov dl-cis- a dl-trans-chryzantémovej mo-
nokarbónovej kyseliny. Pritom sa získa produkt, ktorý je směsou 4 ra-
cemických párov i(alebo 8 zvláštnych optických a geometrických izo
mérom) [111]. Produkt bol označený názvom aletrín a môže sa už dnes 
vyrábať vo väčších množstvách. Cena za lb je 45$ a je nižšia .ako cena 
prírodného extraktu. Predáva sa doterajším spotrebiteľom pyretra pod 
značkou Pyresyn (pyrezín) [112]. Roztoky pyrezínu na rozdiel od pri
rodzeného pyretrínu podliehajú v menšej miere fyzikálnym a chemic
kým zmenám, obsahujú menšie množstvo nerozpustných látok a majú 
lepší reziduálny účinok. 
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Čiastočne polosyntetický produkt, pripravený esterifikáciou synte
tického (±)-alylretroléiiu prirodzenou ( + )"trans-chryzantémovou ky
selinou, podľa oznámenia G e r s d o r f f a [113] bol asi 6-krát účinnej
ším proti muche domácej ako prirodzená smes. Plnosyntetický (-f-)-alyl-
retronyl-(—)-cis-trans-chryzantemát bol len aisi 3"krát tak toxický ako 
prírodné pyretrum. S t o d d a r d a D o v e zistili, že plnosyntetický 
(±)-alylretronyl-(ziz)"CÍs-trans-chryzantemát je pri nízkych koneentrá" 
ciach o niečo nienej toxický ako prirodzený pyretrín. 

P. G. P i q u e t t [114] porovnával účinnosť (-f-)-alylretronyl-(—)-
-cis-trans-chryzantemátu (syntetizoval S c h e c h t e r), ktorý je syntetic
kým analógom pyretrínu, s insekticídnou účinnosťou prirodzeného py-
retra voči Periplancta americana. Zistil, že v 0,6%-nom aerosole je je
ho účinnosť nižšia, prídavkom 5-krát nadbytku synergistov, ako pipc-
ronylbutoxydu, sezamového oleja a i. sa vyrovná účinkom prirodzeného 
p y retra. 

M. E l l i o t t a spolupracovníci [115] porovnali insekticídmi účin
nosť dvoch syntetických alylhomológov cinerínu 6 prirodzeným pyre-
trom (IV) na piatich rôznych druhoch ihmyzu. Skúšali tieto estery: 
(ztz)-3-metyl-2-alylcyklopent-2-en-4-ol-l-on (I) s prirodzenou ( + )-
-trans-chryzantémovou kyselinou (II), (I) so syntetickou (4-)-cis-trans-
-chryzantémovou kyselinou (III). Zistili, že aibsolútna a relatívna to 
xicita týchto esterov sa značne menila podľa druhu testovaného hmy 
zu. Napr. ester (I + II) bol len asi % tak toxický ako (IV) pre vošky 
Macrosiphum solanifolii, ale ca 4-krát účinnejší ako (IV) proti larvám 
Plutella maculipennis. Práve tak ester (I + III) bol len asi 1/16 tak 
toxický ako (IV) рте vošky a takmer 2-krät tak účinný ako (IV) proti 
larvám Plutella maculipennis. Ester (I + II) bol približne 2-krát účin
nejší ako ester (I + Ш ) proti trom druhom hmyzu, naproti tomu ester 
(I + III) bol viac než o V2 účinnejší ako ester (I + * II) proti štyrom 
druhom hmyzu. 

Tieto rozdiely v relatívnej toxicite u týchto dvoch esterov, ktoré 
sa líšia len nepatrne štruktúrou a stereo chemickými podrobnosťami, sú 
veľmi pozoruhodné. Pri štandarde (IV), ktorý je směsou esterov, od
vodených od dvoch ketónalkoholov a dvoch kyselín, relatívna toxicita 
týchto odlišných složiek môže sa meniť s testovaným hmyzom. Rozdie
ly v relatívnej toxicite medzi prirodzenými a syntetickými estermi by 
sa azda mohly osvetliť rozdielnymi fyzikálnymi vlastnosťami, ktoré 
pôsobia spolu s ich rozdielnou skutočnou toxicitou. Tak môžu niektoré 
komponenty vykazovať synergickú aktivitu len voči niektorým druhom 
hmyzu. Veľmi dobre sú známe rozdiely v toxicite u insekticídov, kto
ré sa vyznačujú značne odlišnou štruktúrou a rozdielnym pôsobením. 
Doteraz sa však nijiako bližšie neobjasnily rozdiely, ktoré sa vyskytujú 
medzi blízkymi a málo rozdielnymi slúčeiiinanxL ako sú práve opísané 
estery. 

Toxické pôsobenie pyretra 'nie je doteraz objasnené. Zdá sa však, 
že pyretrum pôsobí ako nervový jed. Vyznačuje sa rýchlym paralýzu-

458 



júcini (omračujúcim) účinkom, ktorý však, ako sa zistilo na hmyze, 
môže byť ireverzibilný. Rýchly účinok pyretrových extraktov sa nedo 
siahol nijakou inom látkou. V poslednom čase všaik R. C. R o a r k izo
loval nový insekticíd, ktorý nazval skabrínom. Udajne má byť 2,5-krát 
toxickejší pre muchy ako pyretrín. Skabrín je N-izobutylamid nenasýte
nej ikyeeliny, o lineárnom reťazci s 18 uhlíkmi a 5 dvojitými väz 
bami. Účinok pyretrových roztokov sa dá znamenite zvýšiť napríklad 
prídavkom N-substituovaných amidov kyselín, akým je napr. prírodný 
alkaloid piperín z čierneho korenia (Piper nigrum). 

' Г 4 ! 
" II 

Piperín je toxickejší ako pyretrínové preparáty, nemá však často 
požadovaný rýchly paralyzujúci účinok [116]. 

V postrekoch na muchy a komáre sa veľmi čaisto používajú kom
binácie pyretrínov a DDT. V týchto postrekoch je omračujúci efekt 
pyretra, kombinovaný a doplňorvaný pomerne pomalým pôsobením 
DDT. 

Pre zvýšenie insekticídnej účinnosti sa k pyretrovým postrekom 
pridávajú rôzne aktivátory a tzv. synergicky pôsobiace látky. Synergiz-
irnis bol definovaný ako spojená akcia dvoch látok, takže celková účin
nosť je potom omnoho väčšia ako súčet účinkov oboch látok, za predpo
kladu, že sa každá použije osobitne [117]. Zo synergicky pôsobiacich lá
tok, používaných pre pyretrum, najznámejšie sú: etylén glyikoléter pinénu, 
N-izobutyrundecylénamid [118, 119, 120], sezamový olej (aktívnou slož
kou je sczamín СгоНлвОб, ktorý identifikoval Halier a spolupracovníci) 
[121, 122], alkaloid pipeirín, izosezamín, azarinín a mnohé syntetické 
piperonylové deriváty, ako N-izobutylpiperonylamid, N-butylpiperomyl-
amid, N,N-dietylpiperonylamid [123] a substituovaný piperonylcyklohe-
xenón [124]. Zo syntetických piperonylových derivátov sa dnes použí
vajú pipercnylcyklenón, N-propylizóm, Octacide 264 a najmä piperonyl-
butoxyd, ktorý sa v USA používa v koncentrácii 0,8% na 0,05% pyre-
trínu v práškovitých preparátoch pod značkou Pyrenone na ochranu 
zásob rôzneho obilia, ako pšenice, raži, ovsa, jačmeňa, rvže a i. [125, 
126]. 

Piperonylcyklohexenón (pipetronylcyklonéne) je v podstate směsou 
(3,4Hmetyléndioxy)fenyl-5-hexylcykllohexén-i(4,5)-onu^(3) a (3,4-niety-
íléndi'Oxy)fenyl-í2Hkairbetoxy-5-hexyl-cyklohexén-(4,5)-onu (3), prípadne 
směsou (3,4 metyléndioxy)fenyl-5-amyl-cyklohexén-(4,5)-onu(3) a (3,4-
-metyléndioxy)fenyl-2-karbetoxy-5-hexyl-cyklohexén-(4,5)-onu (3) 
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(kde R = hexyl alebo amyl). 
Vyrába sa tak, že sa piperonal najprv kondenzuje s príslušným 

inetylhexylketónom, (prípadne metylamylketónom) a vzniknutý 3,4-me 
tyléndioxy-styrylhexylketón (prípadne amylketón) sa kondenzuje ďalej 
s acetoctanom etylnatým [127]. 

,0 

"R, 
CHO • HCH3C0R 0^^Y(:H=CH COR ^л 

s&O : 
CH HfH 

2 x n>^ 
rŕH -hr-?- <x) 

соодч, 

Synergist rrPropyl isome sa pravdepodobne pripravuje diénovou 
kondenzáciou izosafrolu is dipropylesterom kyseliny maleínovej [128]. 

Hr 
- ^ 

снсоосн ^o-L—%£Í сн-соосн? 

XHCH3 _ . _ HG 

CH 

сосен 

CH 
I 

too CH 

vC ^н-соосн, 

C00CHf 

Piperonyl'butoxyd je chemickým složením bu1:yIkarbityl-(6-pro<py]-
piperonyl)éter [129] alebo aj 3,4-metyléndioxy-6-propylbe«zyl(butyl)die 
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tylénglykoléter [130]. Technický p r o d u k t je nečistý a obsahuje rôzne 
pr íbuzné slúčeniny. Pr ipravuje sa pravdepodobne zo safrolu podľa tej
to reakčnej schémy [131]: 

CHrCH<N2 СКЩСН3 

y i 4f.QĽ±hc±-

1 I í l 
O—CH, о—си, 

снщснл , , М;ЩЩ 
nur > " Bu0(CH-CH0 HĽ.y-^ 

-<? y—o 
0 CK 0—CH2 

P o t r e b n ý butylkarbi tol sa získa reakciou etylénoxydu s butyléte-
rom etyl éngly kolu (butylcelosolvom). ktorý sa pr ipravuje z butylalko-
holu a etylénoxydu. 

BuO CH2.CH2OH + (CH2)20 = BuO. CH2. CH20 CH2CH2OH 
BuOH + (CH2)20 = BuO . CH2 . CH2OH 

P y r e t r o v é kvety a ex t rakty dosť rýchle strácajú insekticídnu účin
nosť p r i usk ladňovaní a vystavení dlhšiemu pôsobeniu vzduchu a s lnka. 
Zistilo sa, že roztoky a letr ínu sú pr i uskladňovaní omnoho stálejšie ako 
roztoky pr i rodzeného p y r e t r a [132]. P r e t o ž e s t rata insekticídnej účin
nosti je spôsobená oxydáciou a polymeráciou, pridávajú sa k pyre t ro-
vým pos t rekom rôzne ant ioxydanty, ako guájakol, rezorcín, hydro chi-
nón, benzidín, izopropylfenol a v pos lednom čase odporúčajú v USA 
pr ídavok ant ioxydantu Koppers DBPC (di-terc. butyl-p-krezol) [133]. 
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Ďalšími značne používanými insekticídmi tejto skupiny sú rotenón 
a pr íbuzné slúčeniny, zvané rotenoidy. Nachádzajú sa v rôznych tropic
kých rast l inách d r u h u derris, lonchocarpus a tephrosia (cracca); pa t r ia 
do čeľade Fabaceae (Leguminosae) [134, 135]. Hlavným zdrojom rote" 
n ó n u ia pr íbuzných rotenoidov sú k o r e n e rôznych druhov derisu. ako 
Derris elliptica Benth. a Derris malaccensis Prain, ďalej druhy Loncho-
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carpus utilis A. C. Smith a Lonchocarpus urucu Killip a Smith. Brazília 
a Peru produkujú druhy lonchocarpus, obyčajne známe ako „tiinbo~ 
prípadne „cube" alebo „barbasco". Obsah rotenónu v „cube*1 a „timbo" 
sa pohybuje od 5—15% [136, 137, 138, 139, 140]. 

Histologickými výskumami [141, 142] sa zistilo, že rotenoidy sa 
obyčajne nachádzajú v koreňových parenchymatických bunkách. V ma
lých množstvách sú v kmeňoch, v semenách a len vo veľmi obmedze
nom množstve v ostatných častiach rastlín. Korene obsahujú 0,5—13 % 
rotenónu a 5 — 3 1 % éterických extraktov, obsahujúcich rotenón a ro
tenoidy. Najprv sa myslelo, že jedinou účinnou látkou týchto insekti-
cídnych koreňov je rotenón. V r. 1892 a 1896 G e o f f r o y [143, 144], 
izoloval z koreňa Lonchocarpus utilis bezfarebnú kryštalickú látku, 
ktorú nazval Nicouline (nikuilín). R. 1902 D u r h a m [145] a nezávisle 
od neho N a g a i [146] izolovali z koreňa derisu látku, ktorú nazvali 
rotenón, a onedlho zistili, že je totožný s nikulínom. 

Na zistení štruktúry rotenónu pracovaly tri skupiny chemikov. 
Boli to B u t e n a n d t a spolupracovníci, T a k e i a spolupracovníci, 
L a F o r g e , H a l l e r a S m i t h [147, 148, 149]. R. 1932 La Forge 
a Halier navrhli štruktúru rotenónu, ktorá sa dnes všeobecne uznáva. 

V molekule rotenónu je centrálne dihydro-/-pyrónové jadro, kon
denzované na jednej strane s izopropenyldihydrobenzofuránoni a na 
druhej strane s dimeftoxybenzodihydropyránom. 

0CH3 

HC°ib i 
C--CH-C=CH2 

CH, 

Správnosť tejto štruktúry znova potvrdil r. 1933 La Forge, Halier 
a Smith [150]. Z extraktu derisu a príbuzných rastlín izolovali ďalšie 
látky, ktoré malý š tinktúru podobnú rotenónu. 

C l a r k [151, 152] po prvý raz izoloval z derisu látku, zvanú 
Deguelline, v opticky inaktívnej forme. Je izomérom rotenónu a líši 
sa od neho tým, že furánový feruh je rozšírený v pyránový. Halier a 
La Forge [153] zistili, že časť deguelínu je prítomná v derisovej živici 
v opticky aktívnej forme. 

0CH3 

HCO 
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Sumatról izolovali C a h n a B o a m [154] z koreňa Derris malac-
censis zo Sumatry. Podľa K e n n y h o a R o b e r t s o n o v ý c h [155, 
156] výskumov je «umatról na jpravdepodobnejš ie hydroxyrotet iónom. 
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Toxikaról po prvý raz opísal C l a r k [157], ktorý ho izoloval v 
opticky aktívnej forme z derisovej živice rastl iny Tephrosia toxicaria 
(S. W.) Pers. Ľavotočivú akt ívnu formu izoloval T a t e r s f i e 1 d a 
M a r t i n [158, 159]. Zistili, že toxikaról je izomerický so sumatrólom 
a na základe výsledkov degradačných štúdií usúdili, že je hydroxyde-
guelínom. 

HCO 

Eliptón objavil r. 1936 B u c k l e y [160] v opticky aktívnej forme. 
Našiel is a aj v ľavotočivej forme v derisových živiciach [ t 6 1 , 162, 163]. 
El iptón sa od r o t e n ó n u líši tým, že m u chýba bočný izopropenylový re
ťazec a obsahuje dvojitú väzbu vo furánovom kruhu. 

HCO 

Hydroxye l ip tónom je tzv. Malaccol, k torý izolovali M e y c v a K o-
o 1 h a a e [163] a oniečo n e s k ô r aj H a r p e r [164]. 

Í 
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V pôdohospodárstve sa derisové insekticídy používajú v podobe 
práškovitých a postrekových prípravkov [165, 166, 167, 168, 169, 170. 
171, 172, 173, 174, 175]. Pôsobia ako kontaktné a žalúdočné insekticí
dy, nepôsobia ako dýchacie jedy. Doba insekticídu ej účinnosti deriso-
vých prípravkov je obmedzená, pretože ea ľahko rozkladajú pôsobením 
slnečného svetla a kyslíka. 

Účinky rotenónu možno stupňovať aj prídavkom rôznych syner-
gicky pôsobiacich látok, ako pipctronylbutoxydu fl76] alebo tzv. pipe-
ronylcykloménu, ktorý je v podstate směsou 5-izoamyl-3-(3,4-metylén-
dioxy) fenyl-2-karbetoxy-5-cyklohexén-l-onu a 5-izoamyl-3-(3,4-metylén-
dioxy)fenyl-5-cyklohexén-l-onu [177, 127]. 
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Veľmi dôležitú skupinu často používaných insekticídov tvoria ta
bakové alkaloidy. Dlho sa nikotín považoval za jediný alkaloid v taba
ku. Postupne sa však izolovaly iné alkaloidy, ako anabazín, nornikotín, 
izonikoteín ; N-metylanabazín a N_rnetylanabatín [178]. 

Ľavotočivá forma alkaloidu 1-ß-nornikotinu bola objavená r. 1937 
v Nicotiana silvestris [179]. M a r k w o o d zistil, že tabaková rastlina 
Nicotiana tabacum obsahuje značné množstvo nornikotínu [180]. 

Chemicky je ß-iiornikotin a(/3-pyridyl)pyroilidín: 

4 — r H, 

^лГ HH 

Je to kvapalina hustoty 1,072, b. v. 266—270 °C, chemickými a fy
zikálnymi vlastnosťami podobná nikotínu. R. 1934 ho synteticky pri
pravil C r a i g. Nornikotín má približne rovnakú insekticídnu účinnosť 
ako prírodný nikotín [181, 182, 183]. 

Z ďalších tabakových alkaloidov to bol anabazín, ktorý sa najmä 
v SSSR veľmi rozšíril ako insekticíd. Chemicky je anabazín a(ß-pyridyl) 
piperidin. 

--к J HH 4 
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Anabazín je kvapalina hustoty d ^ = 1,0131, b. v. 280,9 °C? roz
pustná vo vode a v mnohých organických rozpúšťadlách. Synteticky ho 
pripravil S m i t h [184, 185, 186] a súčasne A. P. O r j e c h o v a spo
lupracovníci [187, 188, 189]. 

A. P. Orjechov a spolupracovníci zistili, že anabazín sa nachádza 
v stredoázijskej rastline Anabasis aphylla L. rodu Chenopodiaceae? 
z ktorej sa v SSSR izoluje anabazín vo veľkých množstvách pre insek-
ticídne účely ako anabazín sulfát. Okrem anabazímu A. P. Orjechov 
zistil v Anabasis aphylla ešte dva alkaloidy afylín a afylidín. Insekti-
cídna účinnosť je približne rovnaká ako u nikotínu [190, 191]. 

Nedávno sa v USA objavil na trhu nový insekticíd z americkej 
tropickej rastliny Ryania speciosa z rodu Flacourty aceae [192]. Insek-
ticídne látky sa zistily v koreňoch a steblách, ktoré sú hlavným zdro
jom obchodného produktu. Používajú sa vo forme práškovitých alebo 
postrekových preparátov pod ochrannou značkou Ryanex [193]. Aktív
ne látky ryanie sú alkaloidy, z ktorých najdôležitejším je ryanodín. 
O chemickej štruktúre ryanodínu nebol y doteraz uverejnené nijaké 
podrobnosti. 

Ryaniové insekticídne prípravky sú omnoho stálejšie na vzduchu 
a na svetle ako pyretrové a rotenóno.vé insekticídy. Sú menej toxické 
pre teplokrvné živočíchy ako rotenón. S veľkým úspechom sa použily 
na ochranu cukrovej trstiny, obilia a ovocia [194, 195, 196, 197]. 

Ďalšiu veľkú a dnes už značne obsiahlu skupinu povojnových in
sekticídov tvoria organické fosforové slúčeniny. Všetky obsahujú fosfo-
rylovú alebo tiofosforylovú skupinu PO, prípadne PS. Prvou insekti-
cídnou organickou slúčeninou bol hexaetyltetrafosfát, ktorý sa v Ne
mecku nazýval Bladan a používal sa za druhej svetovej vojny ako ná
hrada za nikotínový prípravok Venetán. Tento produkt, ktorého pou
žívanie je ešte aj dnes dosť rozšírené, v podstate je sinesou rôzne kon
denzovaných etylpolyfosfátov všeobecného vzorca: 

(RO) n + 2 P n o 2 n . , 

Pôvodne sa predpokladalo, že hexaetyltetrafoefát je presne defi
novanou slúčeninou, odvodenou od hypotetickej kyseliny tetrafosforer-
nej tejto rozvetvenej štruktúry: 

/O — PO(OC2H5)2 

O = P — O —PO(OC 2 H 5 ) 2 

\ 0 — PO(OC2H5)2 

Neskoršie sa však bezpečne zistilo, že technický produkt je rovno
vážnou směsou lineárne a cyklicky kondenzovaných polyfosfátov, v kto
rých značne prevládajú lineárne štruktúry: 
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hexaetylíetra fosfát 

Insekticídna účinnosť hexaetyltetrafosfátu závisí od obsahu tetraetyl-
pyrofosfátu (TEPPU). 

Dnes sa v Anglicku polyetylfoefátový insekticíd, ktorý obsahuje 
20% tetraetylpyrofosfátu, označuje HETP. Označenie TEPP sa použí
va pre produkt, v ktorom obsah pyrofosfátu nie je pod 35—40% 
[198, 199]. 

Z ďalších organických fosforových elúčenín vzbudily najväčší zá
ujem estery kyseliny tiofosforečnej. Najväčšie rozšírenie dosiahol 0,0-die-
týl-0,p-nitrofenyltiofosfát, nazývaný v Nemecku E 605, v USA paratión 
a v SSSR Niuif 100. 0,0-dietyl-0,p-nitrofenyltiofoiS]fát sa vyznačuje ne
obyčajne veľJkou kontaktnou insekticídnou účinnosťou takmer proti 
všetkým druhom škodlivého hmyzu. Úspešne ea používa aj v zriedení 
1 :10 000. 

Pôvodné E 605 prípravky obsahovaly ako účinnú látku len 0,0-die-
tyl-O.p-nitrofenyltiofoisfát. Závody Bayer však čoskoro urviedly na trh 
preparáty E 605, ktoré obsahovaly ako hlavnú aktívnu komponentu 
0,0 dimetyl-0.pinitrofenyltiofo&fát s malým množstvom 0,0-dietyl-0,p-
-nitrofenyltiofosfátu [200]. Touto kombináciou sa snížilo nebezpečen
stvo otravy, pretože O,0-dimetyl-0,p-nitrofenyltiofosfát je údajne pre 
teplokrvné živačíchy menej toxický. Zároveň sa dosiahly prenikavejšie 
insekticídne účinky, lebo oba spomenuté estery ea vo svojich účinkoch 
vzájomne doplňujú. R. 1950 bol zavedený na trh podobný insekticídny 
prípravok pod značkou Metacide [201], ktorého aktívna komponenta 
obsahuje 80% metylanalógu a 20% paratiónu. Okrem toho metacide 
obsahuje veľmi hodnotný eirniilgálor značky Thiosolve. ktorý pôsobí 
súčasne ako inhibitor toxicity. Ako vhodné emulgátory sa používajú 
alkylarylpolyetylénglykolétery, napr. igepal CA extra [202]. 
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0,0-dictyl-, prípadne O,0-dime'tyl-0,p-nitrofenyltioio«fát možno pri
praviť "výrobnými postupmi, naznačenými v schéme: 
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P r i anorganických stupňoch výroby, t. j . prípravy P2S5, РСЬ a 
PSCh možno pri »správne vedenej výrobe ľahko dosiahnuť takmer te
oretické výťažky. P2S5 sa vyrába tavením červeného fosforu so sírou 
pri teplote okolo 480 °C. Surová tavenina P2S5 sa môže po predchá
dzajúcom rozomletí priamo použiť na prípravu príslušnej kyseliny 
dialkylditiiofoisforečnej. Prečistenie technického PsjSs možno výhodne 
robiť destiláciou za obyčajného alebo sníženého tlaku alebo kryštali
záciou surového produktu zo sirouhlíka. PSCh sa obyčajne vyrába vo 
väčšom mena dle zahrievaním PCb so sírou pod tlakom za prítomnosti 
vhodných katalyzátorov. Nedávno bola opísaná príprava PSCh konden
záciou PCb so sírou za katalytickej prítomnosti bezvodého AlCh 
[203]. 

Pri výrobnom postupe, ktorý vychádza od PSCh, je alkylácia toh
to veľmi chúlostivou operáciou. Mueí sa robiť v nejakom vhodnom bez-
vodom rozpúšťadle, ako CÓHÓ, C2H5OH, xyléne, a to za chladenia, pri 
teplote pod 0 °C. Je veľmi pozoruhodnej že reakcia PSCh pri teplo
tách okolo 0 °C prebieha s alkoholmi alebo alkoxydnii až do propyl-
derivátu priaznivo v smere tvorby esterov kyseliny tiofosforečnej. Vyš 
šia teplota nad 25 °C pôsobí rýchlu premenu P—Cl na P—OH, prí
padne P O — N a + . Pretože kondenzácia príslušného alkoxydu s PSCh 
prebieha rovnakou rýchlosťou, s akou sa smiešavajú oba reakčné kom
ponenty, bude iste veľmi dôležité postarať sa o dokonalé premiešame. 
Vzhľadom na omnoho väčšiu reaktívnosť CEhONa nemožno xýmto spô
sobom vyrábať s väčšími výťažkami 0,0-dimetylchlórtiofosfát. Hlavným 
reakčným produktom pri tejto kondenzácii je trimetyltiofosfát. 
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Pri kondenzácii C2HsONa s PSGh nemožno zamedziť tvorbe ve
dľajších produktov, t. j . C2H5O. PSCI2 а (СггЪОЪРЗ. Kondenzácia 
O.O-dialkyl-ehlórtiofosfátu s p-nitrofenolátom sodným prebieha veľmi 
ľahko v alkoholickom alebo acetónovom prostredí, pri obyčajnej teplo
te za niekoľko hodín [204]. Po kondenzácii sa odfiltruje vylúčený 
chlorid sodný a z filtrátu sa oďdestiluje rozpúšťadlo za sníženého tla
ku. Získaný kondenzačný produkt je obyčajne len 75—80%-ný. Hlav
nými nečistotami sú 0-et;yl-0,0-bis(p-nitrofenyl)tiofo6fát, O^O^trietyP 
tiofosfát, p-nitrofenetol a trocha nezreagovaného voľného p-nitrofemolu. 
Pre insekticídne účely netreba destilovať surový kondenzaciný produkt 
za sníženého tlaku, lebo pri vyšších teplotách môže ľahko prísť k ne
žiadúcej izomerácii. O„0-dietyl-0,p-nitrofenyltiofosfát sa ľahko izome-
ruje pri teplote 130 °C a tlaku pary 0,5 mm Hg na 0,S-dietyl-0/p-nitro-
fenyltiofosfát, ktorý sa oveľa rýchlejšie hydTolyzuje ako 0,0-dietyl-0,p-
-nilrofenyltiofosfát. 

run CHS 

5 0 

Pri alternatívnom výrobnom postupe, ktorý vychádza z P2S5, pr 
vým medziproduktom je dialkylditiofosforečná kyselkia. Reakcia P2S5 
s alkoholom .за robí s výhodou v prostredí príslušnej dialkylditiofosfo
rečnej kyseliny. Pretože reakcia je silne exoteirmná, treba dobre chla
diť, aby sa udržala teplota za pridávania P2S5 pod 50 °C. Zo surovej 
reakčnej smesi sa získa čistá kyseliina dialkylditiofosforečná destiláciou 
za sníženého tlaku. Výťažky značne závisia od čistoty počiatočného 
P2S5 a pohybujú sa v medziach 50—80%. V ďalšom stupni sa desti
láciou získaná kyselina dialkylditiofosforečná postupne chlórom oxyduje 
a chlóruje. Pri oxydácii a chlorácii treba použiť len veľmi malý nadby
tok teoretického množstva potrebného chlóru. Pri väčšom nadbytku 
chlóru sa značnou mierou snižujú výťažky príslušného dialkylchlórtio-
ŕosťáin 
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0,0-dialkylchlórtiofo&fát možno od S2CI2 oddeliť frakciovaním za 
«níženého tlaku. Inak možno S2CI2 odstrániť aj hydrolýzou vodou a vy-
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lučenu síru odfiltrovať, čo však bude pravdepodobne spojené s ťažkos
ťami. Práve opísaný spôsob prípravy O,0-dialkyl-0,p-nitrofenyltiofosfátu 
z P2S5, ktorý v mnohých patentových aplikáciách publikovala firma 
American Cyanamid Company, bude pravdepodobne dobre aplikovateľ
ný na výrobu v priemyslovom meradle. Týmto výrobným postupom 
možno zároveň pripraviť s veľmi dobrým výťažkom 0,0-dimetylchlór-
tiofosfát. 

Pri treťom možnom výrobnom postupe sa v prvom stupni výhodne 
kondenzuje PSCI3 s p-nitrofenolátom sodným v prostredí smesi bez-
vodého СбНб a acetónu. Pri kondenzácii sa získa směs, složená 
z 8 5 % O,p-nitrofenyldichlórtiofosfátu a 15% O,0-di(p-nitrofenyl)-
ohlórtiofcsfátu. Kondenzácia surového O,p-ni'tirofenyldichiórtiofosfátu 
s príslušnými alkoxydmi prebieha s veľmi dobrými výťažkami, keď sa 
robí v prostredí smesi bezvodého СбНб a príslušného alkoholu. Surový 
kondenzát obsahuje 8 5 % O,0^dialkyl-0,p-nitrofenyltiofosfátu a 15% 
O?0-di(p-nit,rofenyl)-0-etyltiofosfátu. Naznačeným výrobným postupom 
možno hladko vyrábať aj príslušný naetylanaióg paratiónu. 

Z ďalších fosforových slúčenín, ktoré sa v posledných rokoch ob-
javily vo väčších množstvách na trhu a vo väčšom rozsahu sa používaly, 
sú 0-e;tyl-0,p-nitrofenylbenzéntiofosfonát. (EPN-300), 0,0-dietyl-0-[4-me-
tylkumarinyl(7)] tiofosfát (potasan, E-838) a v menšej miere 0,0-dietyl-
-O,p-nitrofenylfosfát (E-600, Paraoxon, Mintacol). 

0-etyl-0,p-nitrofenylbenzéntiofosfonát (EPN-300) zaviedla na trh 
v minulom roku firma Dupont v USA [205, 206]. EPN-300 sa veľa po
užíva ako miticíd a zdá sa, že ho bude možno s úspechom používať aj 
na hubenie mnohých iných druhov škodlivého hmyzu. Oproti paratiónu 
sa vyznačuje nižšou prchavosťou a toxicitou proti cicavcom. Jeho vý
roba sa pravdepodobne robí podľa tejto reakčnej schémy: 

5 S S 

0,0-dietyl-0-[4-metylkumarinyl(7)]tiofosfát (potasan, E-838) je po
vojnovým insekticídom z laboratória G. S c h r a d e r a [207]. Vyznaču
je sa silne selektívnym účinkom. Savý hmyz ničí potasan len v obme
dzenej miere, zatiaľ čo niektoré druhy žravého hmyzu, ako pásavka 
zemiaková (Leptinotarsa decemlineata Say) a jej larvy usmrcuje bez
pečne za veľmi krátky čas. O jeho výrobe sa zatiaľ nič bližšieho ne
uverejnilo. Pravdepodobne sa bude vyrábať obdobným spôsobom ako 
0,0-4lietyl-0,p-nitrofenyltiofosfát. V Laboratóriu ho možno ľahko pripra
viť kondenzáciou sodnej soli 4-metylumbeliferónu s 0,0-dietylchlórtio-
fosfátoni v prostredí bezvodého etanolu alebo acetónu podľa rovnice: 
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0,0-dietyl-O^p-nitrofenylfosfát (E-600, Paraoxon, Mintacol) je jed
ným z prvých insekt icídnych organických esterov kyseliny fosforečnej, 
k torý př ipravi l G. S c h r a d e г. T á t o slúčenina ako insekticíd nedo
siahla väčšie rozšírenie, a to p r e p o m e r n e veľkú toxicitu p r e teplokrv
n é živočíchy. Má p o d o b n é farmakologické chovanie ako eserín, použí
vaný v očnom lekárstve. Eserín sa používa lokálne pr i začínajúcom a 
práve vzniknutom T t glaucome , ? na sníženie i n t r a o k u l á r n e h o t laku. 
E-600 sa klinicky skúšal namiesto eseTÍnu a mal také priaznivé výsled
ky, že sa od r. 1948 zaviedol ako farmaceutický p r e p a r á t pod označe
ním Mintacol, očné kvapky a Mintacol solubile. 

T e n t o kyslíkový analóg paratiónru možno ľahko pripraviť konden
záciou O,0"dietylchlórfosfátu s p-mitrofenolátom sodným v acetónovom 
alebo benzénovom prostredí . Dá sa pripraviť, a to s veľmi dobrým vý
ťažkom, aj aplikáciou veľmi zaujímavej reakcie, k t o r ú r. 1945 objavili 
A t h e r t o n , O p e n s h a w a T o d d. 

( C 2 H 5 0 ) 2 P — H + CC14 + N H 2 R = ( C 2 H 5 0 ) 2 P — C l + 

II II 
O o 

+ CHCI3 + N H 2 R . HCL 

( C 2 H 5 0 ) 2 . P — C l + , N H 2 R = ( C 2 H 5 0 ) 2 . P — N H R + N H 2 R HCl 
II II 
O O 

(CHp\'P-H<Ü^NaO<^NO^Hp\P-

0 0 

Z ďalších insekticídnych fosforových slúčenín, k toré sa ukázaly 
pri predbežných skúškach sľubnými, spomenieme len niektoré zvlášť 
účinné. 

Predovšetkým sú to 0,0-dialkyl-karbetoxy7(l)-propen-l-yl-2-fosfáty, 
p r í p a d n e -2-tiofosfáty, kondenzačiné p r o d u k t y acetoctamu etylnatého s 
príslušnými dialkylchlórfosfátmi, p r í p a d n e dialkylchlórtiofosfátmi. 

R O \ 
P — C l + N a O - C = C H . C 0 0 C 2 H S = 

но/1! l 
X C H 3 
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R 0 \ 
P О С = СН.СООС2Н5 + N a d 

R 0 / ! | 
X СН3 

Z ďalších slúčenín je to 0,0-dimetyl-S-(l,2-dikarbetoxyetyl)ditio-
fosfát (slúčenina 4049, malaton), ktorá mala pri predbežnom testovaní 
veľmi dobré insekticídne účinky na Epilachna varivestis, Coňotrachelus 
nenuphar a rôzne druhy roztočov a vošiek. Má byť málo toxická pre te
plokrvné živočíchy [208]. 

Z ďalších derivátov dialkylfosforečnej, prípadne ditiofosforečnej 
kyseliny sa s rozličnými úspechmi skúšaly tieto slúčeniny: estery 0,0-
-dialkylfosforečnej, prípadne ditiofosforečnej kyseliny a hydroxyacyl-
močoviny, prípadne N,N-substituovanej hydroxyacylmočoviny, všeobec
ného vzorca 

R i O \ /R2 

P . X 2 ( C H R ) m . C . N H . C . N 
R 2 0 / j | || || \ R 4 

XT O O 

k d e R = H alebo alkyl; Ri, R2 = alkyl; R 3, R4 = H alebo alkyl, ary U 
Xi, X2 = S alebo O; m = menšie celistvé číslo [209]. 

P r i p r a v u j ú sa kondenzáciou dialkylfosfátov, p r í p a d n e dialkylditio-
fosfátov s prís lušnou haloacylmočovinou podľa rovnice: 

R , 0 \ / R 3 

P . X 2 Y + Z ( C H R ) r a . C . N H . C . N > 
R2O/ÍI || || \ R 4 

Хт O O 

R I O \ / R 3 

> YZ + P . X 2 ( C H R ) m C . N H . C . N 

R2P/II || || \ R 4 

Хт O O 

Ďalej sú to S-karbamylalkyl-0,0-dialkylfosfáty, p r í p a d n e -ditiofos-
fáty vzorca: 

R i O \ / R 3 

P . X 2 ( C H 2 ) m . C . N 
R2O/H \ \ R 4 

Хт X 3 

kde Ri, R2 — alkyl; R 3, R4 = H alebo alkyl, p r í p a d n e aryl; Xi, X2 = 
=•= S alebo O; X 3 = O; m = menšie celistvé číslo [210]. 

Tieto fosforečné estery sa pr ipravujú kondenzác iou dialkylfosfá
tov, p r í p a d n e dialkyltiofosfátov s prís lušnými halogónacylamidmi, po
dľa rovnice: 
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Ŕ i O \ / И з 
P.X2Y + Z(CH 2 ) m C.N = YZ + 

R2O/II II \ H 4 

X, o 

R , 0 \ / R 3 

+ P . X 2 ( C H 2 ) m C . N 

К а й / Ц || \ R 4 

Хт O 

V minulom roku skúšali v USA s dobrými výsledkami s lúčeninu 
S-terc.butylmerkaptometyl-0,0-bis(2-cblóretyl)ditiofosfát [211]. 

C l . CH 2 . C H 2 0 \ / CH 3 

P . S C H 2 . S . C — CH 3 

C l . CH 2 . C H 2 0 / || \ CH 3 

S 

Z ďalších slúčenín, k t o r é by pravdepodobne mohly dosiahnuť väč
šie rozšírenie, isú tetraalkylestery kyseliny dit iopyrofosforečnej, ak sa 
však pkážu p r e teplokrvné živočíchy málo toxickými. Tetraety les ter 
kyseliny dit iopyrofosforečnej prijjrävil S c h r a d e r adíciou síry na te
traetylester kyseliny pyrofosforitej, ktorý prv pripravil i A. E. A r b u 
z o v a B. A. A r b u z o v [212]. 

C 2 H 5 0 \ /OC2H5 S C 2 H 5 O x -"OC2H5 
P — O — P > P — O — P 

C 2 H 5 C V \ O C 2 H 5 C 2 H 5 Q ^ | | || x OC2H5 

S S 

Mal 100%-nú účinnosť proti voškám pri aplikácii v 0,005%-nej 
koncentrácii a bol pre teplokrvné živočíchy relatívne málo toxický. 
V minulom roku W. A. G e r s d o r f f a N. M i t l i n [213] urobili in-
sekticídne testy s tetrapropylesterom ditiopyrofosforečnej kyseliny (I) 
na muche domácej, a to v porovnaní s paratiónom (II) a pyretrom (III). 
Jednotlivé sMčeniny aplikovali vo forme olejových postrekov. Poradie 
účinnosti bolo II>I>III. (I) je asi 20-krát menej toxický na teplokrvné 
živočíchy, ako (II) a ca 3-krát toxickejší ako (III). 

Ďalšia fosforová slúčenina, ktorá sa predbežne skúšala, je etylmer-
kuripolyfosfát (Merthon — pravdepodobne merkurovaný pentaetyltri-
fosfát), ktorý okrem insekticídnej účinnosti na vošky a roztoče mal aj 
fiingicídne účinky, napr. proti chrastavosti ovocia [214]. 

Veľkú skupinu moderných insekticídov tvoria tzv. systemické or
ganické insekticídy. Už prv bolo známe, že niektoré slúčeniny selénu 
sú absorbované rastlinou z pôdy a transportovuné prúdom štiav v rast
line. Tieto rastliny sa potom staly toxickými a spôsobilý uhynuti e vo
šiek a roztočov, na nich vegetujúcich. Selénové prípravky, ako napr. 
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(KNH4S)sSe (Selocide) a i., sa rozšířily lem obmedzene, я to pře znač" 
né nebezpečenstvo chronickej toxicity [215, 216, 217]. 

Bol to opäť G. Schrader, ktorý zistil, že i niektOTé velké organic
ké molekuly môžu byť absorbované koreňmi a niekedy listami rastlín 
a môžu vyvolať podobné účinky ako niektoré selénové slúčeniny. Sys-
temickými účinkami sa vyznačujú niektoré organické isMčeniny fluóru, 
ako napr. metylaly СН 2 (ОСН 2 . CH 2F) 2, CH 2(OCH 2CH 2OCH 2F) 2 a fluór-
acetát sódny a i., ktoré sa však pre teplokrvné živočíchy ukázaly príliš 
toxickými. 

Z organických slúčenín fosforu sa viac rozšíril anhydrid kyseiiny 
bis(dimetylamino)foefornej, ktorý r. 1942 pripravil G. S c h r a d e r . 

( C H 3 ) 2 N \ / N ( C H 3 ) 2 

P — O — P 
( C H 3 ) 2 N / | | | | \ N ( C H 3 ) 2 

O o 

Temto anhydrid zaviedli v Anglicku do obchodu pod značkou 
Pestox 3 [218, 219, 220T 221, 222]. Podstatnou toxickou «složkou pe-
stoxu je anhydrid kyseliny biis(dimetylamÍ!no)fosfornej. Nečistoty, ktoré 
sú v technickom produkte, zmačne závisia od spôsobu prípravy. Môžu 
to byť aminofosfáty, pochádzajúce z parciálnej aminácie a z hydrolý-
zy menej stálych splodín. 

Podľa nedávneho oznámenia D. F. H e a t h a [223] hlavnými slož
kami Pestoxu 3 je už spomenutý anhydrid kyseliny bis(dimetylamino) 
fosfornej a pemtadimetylamid kyseliny trifoisforečnej 

O 
( C H 3 ) 2 N \ || ^ N ( C H 3 ) 2 

P O P O P 
( C H 3 ) 2 N / | | | | | \ N ( C H 3 ) 2 

O N(CH 3 ) 2 O 

Okrem toho môže byť v technickom produkte aj tris(dimetylami-
no)fo«fínoxyd 

( C H 3 ) 2 N \ 
(CH3)2N — P = 0 
( C H 3 ) 2 N / 

a slúčeniny všeobecného vzoroa [(Cíh^N . P0 2 ]n , napr. cyklický trimér 
[(CH 3 ) 2 NP0 2 ] 3 . 

Pôsobí proti mnohým druhom žravého a savého hmyzu, ako napr. 
Aphis fabae (fazuľa), Doralis fabae scop., Myzus persicae Sulz. (repa, 
tabak), Macrosiphum euphorbiae Thomas, (cukrová repa), Phorodon 
pruni Scop. (chmeľ), Macrosiphum rosae (ruže), Acyrtosiphon ono-
brychidis (hrach), Doralis pomi Degeer. (jabloň),Br-evicoryne brassicae 

473 



Lin. (kapusta), Tetranychus telarius (chmeľ) a Paratetranychus pilosus 
(jabloň). Insekticídna látka, ktorá po dlhšom čase robí rastliny pre 
vošky jedovatými, poskytuje nám súčasne možnosť bojovať proti víru
sovým ohorobám, a to ničením ich nositeľov. V Anglicku robili poľné 
pokusy ochrany proti vírusovému žltnutiu cukrovej repy, ktoré prená
šajú vošky Myzus persicae a Aphis fabae. Predbežnými pokusmi s Pes
toxom 3 dosiahli značné sníženie počtu rastlín onemocněných touto 
vírusovou chorobou. Použitím Pestoxu 3 dosiahli aj obmedzenie výsky
tu vírusovej žltačky na sadeniciach cukrovky, keď tieto na jeseň pri 
uskladňovaní postriekali. Na budúcu jar sadenice cukrovky, ktoré ne-
boly pred uskladnením ošetrené Pestoxom 3, malý 100%-ný výskyt 
vírusovej choroby. Oproti tomu sadenice postriekané Pestoxom 3 malý 
len veľmi nepatrný výskyt vírusovej choroby. 

Počiatočnými surovinami pre výrobu Pestoxu 3, sú POCh a 
1ЧН(СНз)2. Možno ho pripraviť rôznymi spôsobmi, ktoré sú naznačené 
v tejto schéme: 

Рщ -w/ц {сщг^-Р-а : f f i l(Cli)N]3-P-0P-lN (СНД 
II s ľ íl 
0 0 0 

NHfCNJNCl 

Щы-Р 

•мщ 

a 
Q. 

i* 
4(CHjN];P-0Na 

1(ЩЫ]-Р-С1 
II ^Qy 
о жсн^Д-р-осд 

o 

Keďže Pestox 3 má veľkú toxicitu, nebezpečnú pre človeka a dl
hú trvácnosť v rastline, nedávno vznikly obavy ohľadne jeho používa
nia pre plodiny, ktoré sú určené najmä pre ľudskú potrebu. 

V máji t. r. mal byť vo Veľkej Británii uvedený do predaja nový 
systemický insekticíd pod obchodnou značkou Izopestox [223, 224, 225]. 
Izopestox pripravil G. S. H a r 11 e y, ktorý na sledovanie transportu 
tejto látky v rastline použil rádiostopovú techniku. Rovnakú »stopovú 
techniku použili pre štúdium prijímania a rozdeľovania anhydridu ky
seliny bis(dimetylamino)fosfornej v rastline J. E. G a r d i n e r a B. A. 
K i l b y [226]. Anhydrid kyseliny bis(dimetylamino)fosfornej, obsahu
júci rádioaktívny izotop P 3 2, pripravili trojstupňovou syntézou: 
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FeP«0 4 + ЗСОС12 = Р320С13 + ЗС02 + FeGÍ3 
0° 

Р320С13 + 4NH(CH3)2 > [N(CH3)2]2 Р32ОС1 -f 2NH(CH3)2. HCl 

136 145° 
[N(CH3)2]2P320C1 + C2H5O.P. [N(CH3)2]2 > 

0 
[N(CH3)2 |2 — P32— O — P O — P — [N(CH3)2]2 C2H5C1 

II II II 
0 0 0 

Chemicky je izopestox bis(izo-p-ropylamid) kyseliny fluórfosforeč-
nej 

( C H 3 ) 2 . C H N H \ 
P — F 

( C H 3 ) 2 . C H N H / Ü 
О 

Čistý tvorí tuhú hygroskopickú látku, b. t. 60 °C, bez zápachu, ne
leptajúcu a neprchavú. Je menej toxický ako pestox a LD 50 je pre 
králiky a morča t á pri orálnej aplikácii 80—100 mg/kg. Je 26-krát me
nej toxický ako paratión, 9-krát menej toxický ako nikotín a o niečo 
viac ako 2_krát tak toxický ako DDT. Izopestox nepôsobí selektívne; 
dobre ho prijímajú korene rastlín a ničí mnohé druhy žravého a savého 
hmyzu, ako vošky, svilušky, triasnenky a pod. Presné podrobnosti o jeho 
toxicite proti rôznym druhom hmyzu neboly zatiaľ oznámené. Ukázal 
sa veľmi účinným pri ničení vošiek na šalátu (Lactuca), na ktorej eú 
iné bežné insekticídy bez účinku. Pretože je dobre transportovaný šťa
vami v rastline, môže byť aplikovaný ku koreňom spolu s hnojivami. 
V živej rastline sa rastlinnými enzýmami rýchle rozkladá a jeho polo 
vičná životnosť je len 2—8 dní, inými slovami, je prakticky hydrolyzova-
ný rastlinou za 16 dní. Používa sa v podobe 0,05—0,1%-ných vodných 
roztokov. Možno ním striekať špenát i šalát. Bol už vyskúšaný. Podľa 
nedávno uverejnenej zprávy [232] sa v Anglicku jeho používanie ob
medzilo pre pomerne vysokú toxicitu. 

Polopreváďzková výroba ďalšieho systemicky pôsobiaceho organic
kého insekticídu sa začala v tomto roku. Tento nový systemicky pôso
biaci insekticíd bol označený názvom Systox (alebo slúčenina E-1059) 
a je chemickým složením trialkyltiofosfát [227]. Podľa oznámenia bu
de tento výrobok r. 1951 k dispozícii len v obmedzenom množstve. 
Systox je ďalším organickým insekticídom, ktorý pôvodine objavil G. 
S c h r a d e r 

Podľa F. Z a t t i e r a obsahuje systox 50% slúčeniny E-1059, kto
rá obsahuje ako aktívnu látku anhydrid kyseliny bis(dimetylaimino)fos-
fornej, prípadne veľmi podobnú slúčeiiinu. Naproti tomu podľa zprávy 
R. E. C a m p b e l l a [227], P. A. G i a n g a a S. A. H a 11 a [233] je 
slúčenina E-1059 trialkyltiofosfátom, molekulovej váhy 258,2. 
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/ с н 2 . сн3 
S / О С 2 Н 5 

\ С Н 2 . СП 2 . О . P 

| |\ос2н5 
s 

0,0-dietyl-0-2(etylmerkapto)etyltiof osf át (sysťox) 

Štúdiá transportu systoxu v rastline ukázaly, že obeh jedu sa deje 
prevažne smerom nahor, to znamená, že transport chemikálie rastlin
ným pletivom prebieha od koreňov smerom nahor. V pokusoch bola 
oddelená časť nepostriekanej rastliny navrúbľovaná na postriekanú 
rastlinu. Po krátkom čase sa nepostriekaná navrúbľovaná časť stala 
toxickou pre žravý a savý hmyz. V opačnom prípade, keď sa postrie
kaná časť rastliny, navrúbľovala na nepostriekanú rastlinu, nebolo 
pozorovať nijaké významné hynutie hmyzu na nepostriekanej časti rast
liny, čo poukazuje na to, že transport insekticídu sa nedeje smerom 
dolu ku koreňom rastliny. 

Systox sa môže jednak aplikovať vo forme vodných postrekov ale
bo sa môžu korene rastlín zalievať zriedenými vodnými roztokmi. Skú
šali namáčať semená do zriedeného vodného roztoku systoxn. Pretože 
mladé sadeničky rýchle transportujú absorbovaný insekticíd, bola za
ručená ochrana proti savému a žravému hmyzu niekoľko dní. 

Pri pokusoch s barvlníkovým semenom sa ukázalo, že systox spô
sobuje uhynutie vošiek pri nižších koncentráciách ako oktametyltetra-
mid kyseliny ipyrofosforečnej. Je menej toxický ako paratión a väč
šina iných organických fosforových insekticídov. Mnohými praktic
kými pokusmi sa zistilo, že pri používaní systoxu nie je nebezpečen
stvo spálenia rastliny. 

Systox možno primiešať k umelým hnojivám, a to najmä v čase 
siatby, alebo smiešať s inými látkami, ktoré sa používajú na obaľova
nie semena. 

Určité systemické účinky má aj slúčenina, ktorú pripravil švajčiar
sky chemik H. G y s i n. S chemickej stránky je to uretám, a to 5,5-di-
metyldihydrorezorcinyldimetylkarbamát, vzorca [228]: 

0 

"A | 
CH 
!! r-u 
II ťH> 

V/4 

Technický produkt tvorí žlto zafarbené krystalky, b. t. 43—45 °C, 
je čiastočne rozpustný vo vode a vo väčšine organických rozpúšťadiel. 
Pre teplokrvné živočíchy je veľmi málo toxický. LD 50 = 5—8 mg/kg. 
Na rozdiel od rôznych esterorv (kyseliny fosforečnej a niektorých chló-
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rovaných uhľovodíkov, ktoré sú ľahko resorbované pokožkou, je per-
kutámia resorpcia spomenutej slúčeniny veľmi nepatrná. Pri spraco
vaní tejto chemikálie na insekticídne prípravky netreba tu zvlášť zvý
šenej opatrnosti. 

Podľa druhu hmyzu a použitej koncentrácie má uvedená slúčenina 
rozdielne insekticídne pcisobenie ako požer o vý alebo kontaktný jed. 
Vo väčších koncentráciách pôsobí na širokú oblasť hmyzu a v malých 
koncentráciách 0,01—0,02%-ných ničí vyslovene len rôzne druhy "vo
šiek a neúčinkuje na ich hyperparazity (predinátory). Slúčenina pôso
bí ako selektívny insekticíd a pretože je transportovaná v rastline 
prúdom organických alebo anorganických štiav, má aj určité systemické 
účinky. 

Jej pôsobenie spočíva v tom, že u insektov napáda centrálny ner
vový systém a vyvoláva muskulárne kŕče podobné tetanu, ktoré nasle
dujú za sebou v krátkych pravidelných intervaloch. 

Podobné insekticídne vlastnosti ako spomenutá slúčenina má ďal
ší uretán, označený ako slúčenina G 22008, ktorý tiež pripravil chemik 
Gysim [230, 231]. Slúčenina G 22008 (Pyrolan) je l-fenyl-3-metyl-pyra-
zolyl-(5)dimetylkarbamát. Pripravuje sa pravdepodobne kondenzáciou 
]-fenyl-3'-metyl-5-pyrazolónu s chloridom kyseliny dimelylkarbamínovej. 

CH; C CH CH3-C CH 

m j \\ /H, 
N CÓH+ČtC0N( N. С-0-С0Ч 

Ô 
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