
Výskum insekticídnych a repellentných 
vlastností organických slučenín 

MIROSLAV ZIKMUND 

Objav toxických vlastností a odpudivého účinku niektorých 
organických slúčením oproti mnohým druhom hmyzu vyvolal roz
siahle a intenzívne bádanie, ktorého cieľom je pripraviť účinné 
insekticídne, resp. odpudzujúce preparáty (tzv. ,,Insect repellente'4) 
s dlhotrvajúcim účinkom, bez zápachu a bez toxických vlastností 
pre ľudí. 

Veľkú pozornosť riešeniu týchto problémov venovali predo
všetkým vo výskumných laboratóriách zdravotného ústavu americ
kého ministerstva námorníctva, kde sa aj podarilo pripraviť in-
sekticídny a repellentný preparát NMRI-448, ktorý obsahuje 70% 
2-fenylcyklohexanolu a 30% 2-cyklohexylcyklohexanolu. Keď за 
aplikuje priamo na ľudskú pokožku, odpudzuje komáre a iný hmyz 
až niekoľko hodín. Preparát NMRI-201, obsahujúci 70% 2-fenyl-
cyklohexanolu a 30% l:2:3:4-tetrahydro~2-naftolu, je menej účin
ný a po čase spôsobuje podráždenie pokožky (1). Okrem týchto 
preparátov používa však armáda USA ešte viaceré iné látky s po
dobným účinkom, napr. (2): 

I. dimetylftalát (ochranná doba 4 hod.). 
II. 2-etyl-h3-hexandiol ( ,. 6 hod.) , 

III. butylmezilyloxdoxulát ( ,, 3 hod.). 
Preparát T. odpudzuje predovšetkým komáre Anopheles quad-

-rim a e u lutus, preparát II. moskytov Aedes aegypti, zatiaľ čo pre
parát III. ochraňuje pred stajňovými muchami, napr. Stomoxys 
calcitrans. Smes, obsahujúca 60% I, 20% II a 20%» III, odpudzuje 
väčšinu (hmyzu, ktorý armádu v boji obyčajne obťažuje. 

Ďalšiu skupinii látok s odpudivými účinkami -oproti komárom 
rodn Anopheles, Aedes a Culex, ako aj proti inému hmyzu, opisuje 
B, G. Wilkes (3). Odpudivý účinok jednotlivých preparátov po
rovnáva s odpudivým účinkom citronellového oleja(=100) oproti 
moskytom Aedes acgypti: 
2-etyl- 13-hexandiol 500 (= ca. 6 hod.). 
2-butyl-2-etyl-],3-[)ropaiidiol 590 (- ca. 7 hod.), 
6-metyl~2A-hept(mdiol 593 (= ca. 7 hod.), 
dipropylénglykoíéter 2-metyl-2,4}pentandiolu] 

Repellentnými vlastnosťami slučenín so všeoheonvm vzorcom: 
R' 

N 
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kde R môže byť alkyl, aryl alebo hydroxymetyl, a R' môže byť al
kyl, aryl, analkyl, 2-hydroxy alkyl, dialkylaminoalkyl! alebo 
3,5dioxacykloihexyl, ea zaoberal M. Senkus (4). Zistil, že napív 
50%-ný alkoholický roztok 5-ammo-l,3-bis(2-metylheptyl)-5-metyi-
hexahydropyrimidinu odpudzuje na volnom priestranstve muchy 
asi 3 týždne. Na rovnako trvajúce odpudzovanie lariev molov staci 
však už koncentrácia 3%-ná. 

(odpudivý účinok hydroxyalikylovýeh derivátov oproti larvám 
muchy Lucillia sericata skúmali E. S. Loefler a M. \\ Hoskins (5) 
na kalifornskej univerzite v Berkeley. Z icih pozorovaní vysvitá, 
že toxicita v tejto skupine látok klesá v poradí alkohol — acetát — 
tiokyanát -•- chlóracetát. Alkylsulfidy a disulfidy majú iba od
pudivý účinok, nie sú však toxické. Zámenon alkylovej s'knpiny 
arylovou skupinou sa toxicita nezväcší. 

Experimentálne skúmali menovaní bádatelia predovšetkým 
účinnosť derivátov dietylénglykolmonoetyléteru (tzv. Canbitolu), 
ktorú porovnávali s odpudivým účinkom insekticídnych a repel-
lemtných prípriavkov už predtým známych. Mierou účinnosti ÍSÚ 
percentá odpudenélro hmyzu a jeho rapídna resp. (oneskorená mor
talita po 12 hodinách od postriekania zaibmyzeného objektu 
o%-ným preparátom: 

butyl-Carbitol-chlóracetál 7 1 % 28% 0% 
etyllioacetát 82% 10% 7% 
metallyltiokyanát 85% 15% 34% 
^tylbenzylsulfid 70 % 29 % 7 % 

(2%-ný) 100% 0% 1% 
butyldisulfid 94% 1% 0% 

(2 9ŕ-ný) 100% 0% 5% 
metyletyítioketon 83% 6% 0% 
N-brómacetamid 92% 6% 4% 
diclilóretylftcdát 84%? 13% 9% 
p-nitranilín 70% 24% 11% 
difenylamín . 84% 16% 63% 
tiodifenvlamín (fenotiazín) 8% 9 1 % 7% 
benzen C^H, (100%-ný) 0% 100% 0%' 
tetrachlórmelan CCU (100%-ný) 0% 100% 0% 
y-hexachlórcvklohexan 0% 100% 0% 

(0.1%.ný) 3% 97% 3%' 
DDT 36% 64% 36% 

Za najvhodnejší repelleutný preparát z tejto skupiny látok 
považujú autori butyl-Garbitol-chlóracetát a difenylamín. 

Podobné pokusy robil aj H. L. Halier, (7) iktorý odporúča 
predovšetkým tieto organické slúčeniny: 
dimetylftalát , 2-etyl-l,3-hexandiol , 2-fenylcyklohexanol , 
1,2, 3, 4-tetrahydronaftol , Nsec-butylftalimid , metylbutylftalát , 
dimetyl-cis-bicyklo-(2.2.])-5-hepten-2. 3-dikarboxylňt a pod. 
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Taktiež N. S. JSewnum, B. J» Magerlein a B. Wheatley (6* 
pre&kumali celý rad preparátov s odpudivým účinkom oproti hmy
ziu, zpoonedzi ktorých za najúčinnejšie považujú napr.: 
tftylénglykoltnonovalerát , diallylbenzylidenmalonát 
etyl-2-acetoxy-l-hydroxycyklohexanacetát , 
tetrahydrofurfuryhß-chlorpropionat . biš (2-acetoxyetyl) sulfon ~ 
izo-propyl-ß-metyl-ß- (p-tolyl) glycidát , cyhlohexylkyanoacetát . 
ullyl-ß-(p-chlorbenzoyl) propionát ? 2-p-tolylsulfoncyklohexmion ~ 
o-karbometoxv~N,N-dietyl-lr 2, 3. ó-tetrahydrobenzamid ? 

N-aIlyl-3-metyl-lf 2, 3, 6-tetrahydroftalimid . diallylnudoiiái 
Veľký význam môže mať aj objav B. V. Travisa э. H. A* Jonesu 

(8), ktorí zistili, že odpudivý účinok p-izopropylfenyletanolu .sa 
zväčší po pridaní ZnO. Podobný vplyv má ZnO aj na emes 36 v. 
dielov dimetylftalátu a 9 dielov 2-etyl-l93-hexandiolu9 ku ktorej 
sa pridajú 3 diely s tea ranu vápenatého, ktorý účinkuje ako sta
bilizátor. 

Nevýhodnou vlastnosťou mnohých veľmi účinných repelleui-
iných preparátov však je, že nie sú schopné hmyz usmrtiť. Veľká 
starostlivosť sa preto venuje tiež príprave kontaktných imsek-
ticídnych prípravkov, ktoré majú rozsiahle použitie nielen v pre
ventívnej medicíne, ale predovšetkým v pôdohospodárstve, kde 
vyhubenie škodlivého hmyzu má prvoradý vyznaní. 

Neobyčajne rozsiahle pokusy, zamerané k tomuto cieľu, vy
konali najmä C. C. Deonier* H. A. Jones a H. H. I neho (9). Pre
skúmali na larvách inoskytóv Anopheles qnadrimaculatus toxicitu 
výše 6000 organických látok, z ktorých vyhovovalo iba asi 20, a toi 

]-trichlórmetyl-2.2'-metylénbis (4,6-dichlórfenylaceláť) . 
ľ-trichlórmetyl-2,2'-metylénbis ( 4-chlór-6-bróm fenol) 
Uirichlórmetyl-2,2'-metylénbis (4-chlór-6-nitrofenol) , 
274~bis (irichlórmelyl)-6-nitro-l,3-benzodioxan , 
2,4-dinitro-ó-cyklohexyljenylbenzoát , dioktylsulfon , 
p4zobutoxyfenetylalkohol , piperonyleyklohexenon , 
2*ětylbutylfwylakrylát . difenylacetylén (tolan) , 
chlórovaný difenyl (Aroclor 1242) , fluóracetát sodný . 
3-(2-cyklohex\lfcnoxy) propyltiokyanát , distyrylfenol . 
dipentenylmetyha-tiokyanátpropionát , butylnaftenát , 
izobornyletylxantoacetát , allylsalicylát , 
DDT . i-hexachlórcyklohexmi (Gammexwie) . 

Zhodnotenie skúseností" menovaných bádateľov vzhľadom na 
závislosť medzi dipólovými m o mentami týchto «lúčenm a ich in-
sekticídnym efektom .(viď 1), nebolo dosiaľ v literatúre publi
kované. 
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Do tejto skupiny látok môžeme zaradiť aj p-chlórfenylchlór-
metvhulfon. 

O 
. . — N II 

n / \ . S . CH,. Cl 

ktorý cez vojnu používali I\emci ako veľmi účinný k o n t a k t n ý je*l 
oprot i všiam a plošticiam pod menom Lause tomNeu. Podľa údajov 
Buši iného (26) je účinnejší ako p r e p a r á t D D T . 

Výskum ins ek tie í dny ch prepará tov nesmeruje však iba do 
šírky, ale je zameraný aj do hĺbky. Skúmajú sa chemické., fyzikálne, 
biologické i fyziologické vlastnosti doteraz známych pr ípravkov 
a hľadajú sa stále nové možnost i ich prakt ického použitia. Naj
viac pozornost i sa pr i tom venuje všes trannému pr ieskumu pre
pará tu D D T a jeho analo-go.nov, a tiež štúdiu vlastností У-hexa-
chlórcyhlohexanu (tzv. Gainmexanu, s k r á t e n e H C H , resp. 666). 

Dôležitou prednosťou p r e p a r á t u D D T , ako aj všetkých ostat
ných syntetických insekticídnych a repel lentných pr ípravkov je. 
že sa dajú vyrábať, na rozdiel od pr ípravkov rast l inných, v ľubo
voľných množstvách a na ľubovoľnom mieste, nezávisle na kli
matických podmienkach. Rentabi lnosť ich výroby ovplyvňuje nielen ) 
prístupnosť a cena eurovín, ale aj jednoduchosť výrobného 
postupu a maximálny výťažok. Tieto p o d m i e n k y sa dajú v 
opt imálnej miere splniť p r á v e pr i pr íprave D D T , iktorý má 
liež m n o h é iné výhodné vlastnost i (pôsobí ako k o n t a k t n ý 
jed, ktorý je p r u d k o jedovatý pre hmyz, avšak neškodný ipre 
Fudí. Jeho aplikácia je veľmi jednoduchá, jeho účinok dlhotrva
júci a t ď.). 

Zdokonalením p r í p r a v y \ D D T , (najmä klasickou syntézou 
Zeidlerovou (10), p r i k tore j v podsta te ide o kondenzáciu chlo-
ralu э n ionochlórhenzenom účinkom koncentrovane j H 2 S 0 4 : 

IbSO, 
CCL . CH (OH), > CCla. CH : O -f НЮ 

fbSO« 
ОСЬ . CH : O -f 2CeH5Cl > CCL . CH : ( C H * . Cl—p), f H,() . 

zaoberalo sa p r e t o veľa bádateľov. Značných úspechov sa dopra
covali napr . H. S. Mosher, M. R. Cannon, E. A, Conroy, E. R. Van 
Strien a D. D. Spalding (11), k tor í asi 5 hodín trvajúcou konden
záciou 1 molu CCI3.CH:0 a 4 molov CöH r,Cl p r i 15° C úč inkom 
9 8 — 9 9 % - n e j H l ľ SO t dosiahli výťažku až 9 8 % D D T . Z icli výsku
mov tiež vyplýva, že pr i reakcii p r e c h o d n e vzniká Cl . C 6 H 4 . S 0 3 H t 

ktore j tvorba má na priebeh kondenzácie značný vplyv. Vyššia tep
lota a väčšie zr iedenie kyseliny vznik sulfonačných reakcií pod
porujú, čo súhlasí aj s pozorovania «/. Girala a M. R. Rangela (12). 
T a k ý m t o spôsobom pr ipravený technický D D T obsahoval 77 % 
p.p'-DDT, 1 5 % o.p'-DDT. 1.5% p-C«H4Cl . C H ( O H ) . CC1, 
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a aik sa používal technický chloral, zväčša aj značné množstvo 
D D D (b. t. 111°). Technický pr ípravok často obsahuje, ako to 
zietili K. Gätzi a W. Stammbach (13) , ešte tieto vedľajšie pro
dukty : o',o'-DDT , p-CnH4Cl . C H , . CCL, . р-СнН 4 €1. C H C I . CGI 
а р-Сг.Н.,С1 . CH ( O C H , . CGI,. . 

P o d o b n ú m e t ó d u na pr ípravu D D T opisujú aj G. W. Gladden 
a W. W. Cocker (14), zatiaľ čo jednostupňovú metódu, pri k tore j 
&a pri 122° kondenzuje pr iamo chloralhydrát , vypracoval E. L. 
Balles (15). 

Hľadajú sa vsak aj nové spôsoby prípravy D D T , zpomedzi 
ktorých si zaslúži pozornosť napr . použitie bezvodného AílCl 
a ZnCL ako koudei izačných činidiel (16), a najmä jednostupňová 
metóda p r e syntézu D D T z chlor alhydrá tu (1 mol), kyseliny 
chlórsulfonovej Cl . SCKH (2.2 molu) a monochlórbenzenu (2.2 mo
lu), k torú vypracovali W. A. Cook, K. H. Cook, W. H. C. Ruggeber^ 
a D. J. Torran-s (17, 18). Počia točná teplota — 10° C sa pr i kon
denzácii postupní» zvyšuje až na -|- 20° C, pr ičom prebiehajú tieto 
ch e/i 11 i ck é r e a k c i e: 

ech.сн<?^-f- ci.sOsH — > C ( ; I 3 . C H < ^ S ° 3 ~ O H 4- HCI 

ось. cH^g~ s o-'~O H ,- C,H.-. . ci > ca.. CH<§JJ- •c^ • H > s o . 

ccia.c:H<gJ--c:I H- C1.SO.H — > cxi, C H < g ^ % H + H C J 

i ^ C 1 

ecu. ^-- :^ ; H

s ^_ O H - CH- . c:i > cci». сн\ л — ihso, 

Celá p r i p r a v í l i \á asi 20 hodín, výťažky sú 35— l l c /<. 

K o m e r č n é druhy prepa-ľátu D D T prichádzajú na trh predo
všetkým vo dvoch formách. P r í p r a v o k 100%-ný sa p o rozpustení 
vo vhodných rozpúšťadlách používa na postrekovanie a impreg-
novaiiie zamorených objektov. P r e p a r á t 5 — 1 0 % ný obsahuje 
rôzne plnidlá (rozo mletý kremeň, vápenec, dolomit, sadru, mas
tené c, pyrofyllit, apat i t a iné) a používa sa vo forme prásko-vitej 
(25). Rozbor takýchto pr ípravkov metódami chemickými, kolo* 
r i metr ickými i spektrofotometľ ickými je už p r e p r a c o v a n ý do znač
nej dokonalost i , a iná veFký význam nielen z hľadiska k o m e r č n é h o , 
ale aj pre to, lebo toxicita p r e p a r á t u D D T často veľmi závisí na 
jeho koncentráci i i na obsahu vedľajších produktov . 

Iný, ma j in ä v pôdohospodárs tve dôležitý iiisekticídny pr ípra-
voik je Gauímexan, C G H 6 C 1 ( 1 , ktorý sa vyrába usilovným niekoľko 
dní trvajúcim chlórováním benzenu С6Н« za pr í tomnost i 2% 
N a O H a pri súčasnom ožiarovaní r e a k č n e j smesi ultrafialovými 
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lúčami (19). Takto př ipravený p r e p a r á t obsahuje 31.2% «-izoméru*-
(b. t. 153—4°), 0.96% č-izoméru (b. t. 295—297°), 41 .7% Y-izo-
méru (b. t. 113°) а 5.7% 5-iizoméru (b. t. 140°). Obsah akt ívneho 
/-izoméru je tu teda značne vyšší, než v obvyklých komerčných 
pr ípravkoch, k t o r é podľa (rozboru chromatograf ickou metíódou 
(20) obsahujú a 6 5 — 7 0 % , ß 5 — 6 % , ľ 1 3 % , § 6%, h e p t a c h l ó r 
cyklobexanu 4%, oktachlórcyklol iexanu 0.6%. 

Toxický účinok jednotl ivých izomérov G a m m e x a n u oprot i man
delinke zemiakovej bol p r e d m e t o m štúdia M. J . Guilhona (21), 
ktorý zistil, že po troch hodinách od 5 minút trvajúcej kontaminácie 
s jednotl ivými izomérmi H C H zahynulo úč inkom a -izoméru 2 0 % , 
Č 2 0 % , / 1 0 0 % , S 4 0 % a technického H C H 100% hmyzu. E. Del-
vaux, S. Dormal (22) a J . R- Busvine (23) porovnával i toxický úči
n o k D D T a izomérov H C H oprot i vši am (Pediculus humanus), plo
šticiam (Cimex lectularius) a v e l k é m u škodcovi obilia v sýpkach, 
pilúsovi č iernemu (Calandra granaria). Smrtiacu dávku (LD 50), 
zodpovedajúcu 50%-nej morta l i te pilúsa č ierneho, vyjadrujú hod
noty: « 330. fi 2000, ľ 1, 8 330 p,p'-DDT 6 . 

Smrtiace koncentrácie (LC 50) o p r o t i vši-ain a plošticiam boly: 
/' 0 0 1 6 % a 0 . 0 5 1 % , p,p '-DDT 0.30% a 0.56%. 

Vzhľadom n a to, že p r e p a r á t D D T nie je toxický p r e hnidy 
vší a vajíčka hmyzu, venovali sa r iešeniu tohoto problému a prí
prave nových ovicídnych pr ípravkov okrem iných aj G. W. Eddy 
(24) a J. R. Busvine f23), k tor í stanovili tiež hodnoty LC 50 nie
ktorých slúčenín oprot i hnidám. Zo skúšaných pr ípravkov sa osvěd
čily n a p r . tzv Lethane (smes 5 0 % ß-butoxy-ß'-tiokyandietyleteru 
a 5 0 % petrole ja) , k torého LC 50 je 6%, ďalej lauryl t iokyanát 
(18%) a benzylbenzoát ( 5 0 % ) . Busvine tiež spozoroval, že aj 
dinitrobenzen, difenylamín a laurylacetát majú značný ovicídny 
účinok, avšak ich celková toxicita je menšia ako p r i D D T a H C H . 

Nie je teda zanedbaná ani jedna oblasť systematického prie
skumu vlastností tejto novej skupiny lá tok, a je pre to pr i rodzené, 
že takýto m o h u t n ý rozmach, k torý p r e k o n a l o to to odvetvie chémie 
za posledných 8 rokov, zasiahol často veľmi hlboko aj do mno
hých iných odborov ľudskej činnosti. 
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Sušenie umelého hodvábu 
VILIAM müSI-DA 

Výroba umelého hodvábu viskózovým spôsobom, po napradeii í 
nekonečného vlákna, prebieha ďalšími fyzikálnymi, fyzikálne-che-
mickými a mechanickými procesmi. Jedným z týchto procesov je 
práve sušenie hodvábu, dôležité pre jeho ďalšie spracovanie a 
uskladnenie. 

Vzhľadom na kvalitu hodvábu je žiadúce, aby proces sušenia 
prebiehal rovnomerne. Dcba sušenia sa nemá skracovať zvyšovaním 
teploty. Umelý hodváb sa suší v sušiacich zariadeniach, ktorými 
prúdi teplý vzduch. Sušenie v p r ú d e teplého vzduchu je najhospo
dárnejšie, keď je teplota, pokiaľ možno, najvyššia. No nemožno ísť 
neobmedzene vysoko. Učinok tepla na vlákno prejaví sa navonok 
zmenou farby (vlákno zožltne). Podľa pozorovaní vlákna z hydrát-
celuiózy sú citlivejšie na vyššie teploty ako vlákna z natívnej ce
lulózy. Slabé zafarbenie vlákna, k toré môže nastať aj pr i normál
nych teplotách sušenia, môžu vyvolať menej kvalitné avivážne pro
striedky. Tieto chyby však nerobia hodváb nepredajným, skôr na
rušujú jeho estetickú hodnotu. 

Pr i vyšších teplotách nastáva už po 5 hodinách vnútorné po
škodenie vlákna, štiepenie celulózovej molekuly. Poškodzovaním 
celulózových molekúl klesá obsah « celulózy a stúpa ß — a 7 — ce
lulóza, stúpa číslo — Cu a číslo jódové. Tieto zmeny sa prejavujú 
vo fyzikálnych vlastnostiach vláken (klesá pevnosť v ťahu a mení 
sa rozťaživosť vlákna). P r e tieto príčiny sa musí viesť sušiaci proces 
čo najopatrnejšie. 

Pracuje sa p r o t i p r ú d n y m systémom. Vzduch prichádza prot i 
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