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(54) Insekticidny prostriedok a jeho semisynteticky sposob vyroby

Vynélez sa tyka insekticidného prostriedku na

. ochranu poInohospodérskych a ovocindrskych kul-

* tir vodi Skodcom Sirokého spektra, ktory obsahuje

ako udinmi litku [5-acetyloxy—2-acetyloxymetyl—
pyron-(4)] vzorca:

s~ C-0— 0
cu,tgocu,

a jeho semisyntetického spdsobu vyroby.

Boj so $kodlivymi druhmi hmyzu je v dne$nej
dobe jednou z najvéZnejsich dloh svetového (poI—
nohospodarstva. Stiipajtici pocet obyvatelstva, ne-

ustéle sa zvySujice ndroky na kvantitu produkova-
nych potravin na jednej strane, toxicita, mald .
$pecifi¢nost, nebezpecie znefistovania biosféry re-

ziduami syntetickych chlérovangch insekticidov
typu DDT, organofosforovych zlii¢enin, ich kumu-
lativny a tym i toxicky G¢inok vo vysSich organiz-
moch, dalej vzrastajica rezistencia hmyzu voéi
tymto ldtkam, na druhej strane, aktualizujt hlada-

~ nie novych spdsobov ochrany polnohospodarskych -
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- rastlinnych kultdr pred hmyzimi §kodcami. Alar-
mujlce zjavy univerzélneho rozsirenia chlérova-

nych preparatov v teldch organizmov, v dosledku

_ postupnej kontamindcie potravinového retazca,
. posivaji do popredia spdsob ochrany rastlin,

s novymi, pre &loveka netoxickymi a v biosfére
Zeme rozkladajiicimi sa preparédtmi. Potvrdzuje to
i doteraz. urobeny vyskum s bakteridlnymi a hubo-
vymi toxinmi v praxi. Dnes sii podrobne popisané
prirodné protihmyzové latky typu aflatoxinov a de-
struxinov. Znamy je toxin producenta Bacillus
thuringiensis, ktory produkuje endotoxin — krys-
talické atvary, tzv. parasporilne telieska s obsa-
hom vel'mi jedovatého toxinu bielkovinového cha-
rakteru. Zaujimavé sa ukazali byt rozne lecitinazy,
protedzy a iné enzymy.

Uvedené nevyhody odstrariuje insekticidny pro-
striedok, ktory ako t&innd litku obsahuje [S-ace-
tyloxy-2-acetyloxymetyl-pyron-(4)] vzorca:
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Podla vy!'fé.lezu sa msekucidﬂy prosmedok vyrobi
semisyntetickym spdsobom, ktorého podstata spo-

' &va v tom, e staciondrnou alebo submerznou :

kultivéciou Penicilium sp. pri teplote 27°C na

Czapek-Doxovom tekutom médiu a ndslednou
extrakciou vyhodne aceténom a dalfou purifiké-

ciou s metanolom a rekrystalizdciou pri pH 1,8 sa

pripravi [S-hydroxy-2-hydroxy-metylpyron-(4)},
ktory sa dalej acetyluje s anhydridom kyseliny

~ octovej v bezvodom prostredf pyridinu. Nezreago- |
vany [S-hydroxy-2-hydroxymetylpyron-(4)] sa |

acetyldciou oddeli od balastnych létok a po zahus-
teni sa vréti do reakéného cyklu.

Nasledujice priklady uvddzaji spdsob vyroby

insekticidného prostriedku podla vyndlezu a cha-

" rakterizuji a konfrontuji jeho vlastnosti.

Prikiad 1
a)
[5-hydroxy-2-hydroxymetylpyron-(4)] — Fer- |
1 0
3 oM ‘
i
OH ] ‘

Penicillium sp. (zb. & 29, Zbierka mikroorganiz-

- mov oddelenia biolégie nizkomolekulérnych létok,

Ustavu molekulérnej biol6gie SAV, Bratislava) sa '
kultivovalo staciondrne pri teplote 27 °C, 14 dni |
v 2000 m1 Rouxovych flafiach na 200 ml Czapek- '

. Doxovho tekutého média, alebo submerznym sp6-

sobom v laboratérnych tanéfkoch o obsahu 14 1 na
vysSie uvedenej pdde, 5 dni pri teplote 27 °C, pri
otd&kach mieSadla 150 . min~! a prevzdusfiovan{

10 litrov za minttu. Mycélium, spolu s fermentad-
nou tekutinou v mnoZstve 2800 ml sa zhomogeni- |
' zovalo v mixéri, 2 min., zmes sa centrifugovala pri

3000 otsdok . min™*, 10 min.

Daliie kroky izol4cie [S-hydroxy-2-hydroxyme-
tylpyron-(4)] podla vynﬂem uvddza nasledovné :

schéma

Ako identifikatné reakqesapouixhokrem kvalita-

tivnych analytickych reakcif s FeCl,, resp. s Fehlin-
govymi roztokmi, stanovenie bodu topenia, z4-
znam spektra zli&eniny v ultrafialovej a infralerve-

.nej oblasti. Porovnanie ziskanych idajov, spolu so
 zéznamom spektra v infradervenej a v ultrafialovej
| oblasti, s literdamymi Gdajmi boli zhodné (bod

| topenia: 152 °C, absorpcia v UV oblasti spektra:

')

' b)

supernatant;

zriedenie aceténom v po-
mere 1:1, centnfugécxa
pri 5000 ot4dok . min',
15 min. ,
' |
pevny supernatant;
zvy$ok ; i

vdkuové odparenie
aceténu

100 ml roztoku

pridanie 150 ml metano-
lu centrifugicia pri 5000
otd¢ok . min™', 15 min. .

pevny supernatant;

zvySok

pridanie 3 g aktivneho
uhlia, zahriatie do varu,
filtrdcia cez kremenny fil-
!__——- ter G-3 o
aktivne ‘roztok . |
uhlie !

vékuové odparenie
do sucha

 pevny zvysok

priprava nasyteného roz-
toku v destilovanej vode
pri 90 °C, okyselenie

s HCI (Smol . 1) na
pH=18 ;
krystalizécia, resp. §

rekry$talizdciazmetanolu
. . ‘v

kryStaly 3
[S-hydroxy-Z -hydroxymetylpyron- (4)]

217,269 nm). Sumémny vzorec (CgHgO,) a mole-

kulovd hmotnost (142,11) boli stanovené vysoko-

rozlifovacou hmotnostnou spektrometriou.
. )

' Druhé etapa vjroby podla vynélezu je acetyldcia |
s anhydridom kyseliny octovej v bezvodnom pro-
stredi pyridinu podfa reakcie:
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4 0 !
1 i
OH~ GHg cus-t‘:;o—cn, 0 . ;
-0

V 100 m! Erlenmayerovej banke opatrenej mie-

fadlom a ochladenej na 0°C sa zmieSalo 2,7 g

[5-hydroxy-2-hydroxymetylpyron-(4)]} s 5,9 g an- f

hydridu kyseliny octovej a 20,3 g pyridinu. Reaké-
n4 zmes sa mie$ala 4 hod. pri 0 °C. Vyliena biela

kryStalickd latka [S-acetyloxy-2-acetyloxymetyl- -
pyron-(4)] sa po prefiltrovani a vysuSeni prekrySta-

lizovala z metanolu, resp. premyla od stop pyridinu
niekolkokrat éterom ochladenym na 4 °C.

2L p6vodnej reakénej zmesi sa po vdkuovom
. odpareni prip. vyzrdZa nezreagovany [5-hydroxy—
- 2-hydroxymetylpyron-(4)}, &m sa oddeli od pri-
padnych balastnych latok, tento je schopny opét

byt recirkulovany do reaktora pre dalfu acety- |

; lécxu

' ""Dokazmi o identite syntetizovaného chemického |
individua boli bod topenia, zdznam spektra v ultra- -

fialovej a infradervenej oblasti. (bod topenia:

102—103 °C, absorpcia v UV oblasti spektra:

212,255 nm). Sumarny vzorec (C,oH;,05) a mole-
“kulov4 hmotnost (226,18) boli stanovené vysoko-
rozlifovacou hmotnostnou spektrometriou.

Insekticidne G&inné chemické individuum [5- :
1Vacetyloxy—2-acetyloxymetylpyron—(4)] je dobre _'

tozpustny v etanole, butanole, zahriatom na 50 °C,

“Je mo#Zné latku, pripravent podfa vynilezu, upravit |

na roztoky, emulzie, atd. Nie je nevyhnutné |

kombinovat preparit s inymi pesticidne d&innymi
atkami.

Priklad 2

Insekticidna déinnost [5-acetyloxy-2-acetyloxy-
metylpyron-(4)] sa zistovala pri pouZiti modelové-
ho organizmu z rady pornohospodérskych aovoci- -
! ndrskych $kodcov, siatice oziminnej (Scotia sege-

tum Den. et Schiff).

Roztoky uvedenej zli¢eniny v etanole sa pnpra- ‘

vili v odstupiiovanych koncentracidch a pndah do

kultivaénej pddy pre pestovanie lariev Scotia
| segetum Den. et Schiff. V sibore 20 Petriho
. misiek, pre ka?di koncentraciu sa pridala 1 larva -
" Scotia segetum Den. et Schiff, tesne po vyliahnuti |
sa z vaji€ka, a v priebehu 60 dni sa sledovala za |
optimélnych kultivaénych podmienok ontogenéza -
uvedeného druhu hmyzu. Z percenta uhynutych !
jedincov, vzhladom ku kontrolnej skupine sa na :
logaritmicko-pravdepodobnostnej sieti stanovila
i hodnota EDs,. Hodnota ED, vypo&itand zrovnice :

- regresnej priamky je uvedend v tabulke 1.
. Tabulka 1

Zlicenina

: ~1
EDSO' (Ug . gkultivaénej pédy)

[5-acetyloxy-2-acetyl- 895
oxymetylpyron-(4)]

PrikladS S

Pre posidenie toxicity zZli¢eniny [5-acetyloxy-2-

! 2acetyloxymetylpyron-(4)] podla vyndlezu proti
! $kodcom poInohospodarskych a ovocinarskych
- kultdr, na vySSie organizmy, pouZzila sa metéda na
| stanovenie akitnej toxicity. Ako modelovy orga-
_ nizmus sa pouZili mysi kmeiia H, samce o véhe
| 20-25g.

" Roztoky uvedenej zlti¢eniny sa pripravili v Sies- ‘
tich odstupfiovanych koncentracidch a aplikovali
sa intraperitonedlne 10 zvieratim v kaZdej skupi- -
ne. Za 24 hodin sa zistila mortalita zvierat,
z percenta ktorej, vzhladom ku kontrolnej skupi-
ne, sa na logaritmicko-pravdepodobnej sieci vypo-
&tala hodnota LDy, Hodnota LDsy, vypoéitané :
z regresnej pnamky je uvedend v tabulke 2

T abul ka 2

Forma LDso

Zlédenina aplikacie (mg.kg™)

[5-acetyloxy-2-acetyloxy- . 1650.0
| metylpyron-(4)] L P .
parathion (Standarda) per os 10,5

Insekticidny prostriedok podla vyndlezu mé
vyhodni formu aplikdcie, udrZiava v prostredi
biologicki aktivitu v relativne malych koncentré-
cidch, nie je toxicky pre vysSie Zivocichy, nejavi
kumulativny G&inok chlérovanych organickych uh- i

. Tovodikov, m4 schopnost rozloZit sa na jednoduché

netoxické produkty, ktoré st schopné sa zaraditdo

| kolobehu biogénnych prvkov.v prirode.

Semisyntetické vyroba insekticidného prostried-
ku pozost4va z nendro¢nej fermentaénej technols-
gie s pristupnou formou izoldcie medziproduktu
a jednoduchej organickej syntézy produktu, a tak
predurduje i jeho nizku cenu.

- Mo#nost vyuZitia je hlavne v takych oblastiach,

- kde sa predpoklada zvysené koncentrovanie sa

o

© hmyzu, napr. pri zariadeniach Zivo¢iSnej vyroby,
- v polnohospodérskych zivodoch, v polnohospo- i
| déarstve i v ovocindrstve.

PREDMET VYNALEZU

1. Insekticidny prostriedok vyznatujici sa tym,

. Ze ako u&inni litku obsahuje [5-acetyloxy-2-ace-
~ tyloxymetylpyron-(4)] vzorca: ‘ -
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it T e 9 * kultivuje pri teplote 27 °C na Czapek-Doxovom

‘ ' tekutom médiu, supernatant sa extrahuje s vyho-

dou aceténom a dalej punﬁku]e s metanolom, a po .

. - Gprave pH na 1,8 sa rekryitalizuje a pripraveny |

CHg-C~0~CHy 0~ 3 ' [5-hydroxy-2-hydroxymetylpyron-(4)] sa acetylu-

o j ' o T .. je s -anhydridom kyselmy octovej v bezvodom

Lo e T T . prostredi pyridinu.

. 3. Sposob vyroby podfa bodu 1a2 vyznaéujucn

o I sa tym, Ze nezreagovany [5-hydroxy-2-hydroxy-

© 2. Semisynteticky spdsob vyroby insekticidného | | metylpyron-(4)] sa acetyldcion oddeli od balast-

. prostriedku podla bodu 1, vyznatujiici sa tym, e ' " nych ldtok a po zahusteni sa vriti do reakéného |
. _Penicilium sp. sa stacionérne alebo submerzne |  cyklu.

Vytiskly Moravské tiskafskeé zavody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc _
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