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Piretrini - sekundarni metaboliti insekticidnog djelovanja

Sazetak

Sekundarni metaboliti biliaka imaju vaznu ulogu u reakciji biliaka na abioticki i bioticki stres. Neke od
bioaktivnih komponenti imaju izraZena insekticidna svojstva, pa onda govorimo o insekticidnim biljkama
poput dalmatinskog (Tanacetum cinerariifolium /Trevir/ Sch. Bip.) i kavkaskog buhaca (Tanacetum
coccineum (Willd.) Grierson) (aktivne komponente - piretrini), duhana (nikotin), neema (azadirahtin) i dr.
Botanicki insekticidi su uglavnom krace perzistentnosti, pa su na osnovi njihove kemijske strukture razvijeni
stabilniji sintetski insekticidi — piretroidi i neonikotinoidi, S ogranicavanjem primjene kemijskih insekticida,
botanicki insekticidi dobivaju sve znacajniju ulogu i u konvencionalnoj zastiti bilja, ne samo ekoloskoj.
Posebno su znacajni prirodni piretrini. Zbog brze razgradnje imaju kratku karencu sto je ¢esto nedostatak, ali
jeiprikladno za zastitu bilja prije same berbe, sto je posebno prikladno kod suzbijanja octene musice ploda.
Kljucne rijeci: botanicki insekticidi, dalmatinski buhac, Tanacetum cinerariifolium biopesticidi, ekoloski
pesticidi

Uvod

Izmedu organizama i njihovog bioti¢kog i abiotickog okoliSa postoje razli¢ite kemijske in-
terakcije. One posreduju u stalnom natjecanju izmedu autotrofnih i heterotrofnih organizama.
Tijekom svoje evolucije, biljke su razvile sofisticirane prilagodbe kako bi se nosile s biljojedima
i patogenima, na sto su oni razvili sli¢cno razradene protu-prilagodbe kako bi nadvladale obra-
nu biljaka. Osim primarnih metabolita biljaka koji sudjeluju u osnovnim Zivotnim funkcijama
kao sto su dioba stanica i rast, respiracija, skladistenje i reprodukcija (Bosco i Butnariu, 2022),
biljke proizvode i niz razli¢itih metabolita koji nisu uklju¢eni u primarni metabolizam. Sekun-
darni metaboliti biljaka su tvari koje im nisu esencijalne za rast i razvoj organizma, ali znacajno
doprinose u interakciji biljaka s okoliSem i prilagodbi na bioticki i abioticki stres (Yang i sur.,
2018). Oni su bioloski, fizioloski i ekoloski aktivne tvari koje mogu biti atraktanti polinatorima,
omoguciti kemijsku prilagodbu na stres ili mogu biti ofanzivne, defanzivne ili zastitne kemika-
lije protiv mikroorganizama, animalnih herbivora ili ¢ak drugih biljaka (Bosco i Butnariu, 2022).

U sekundarne metabolite biljaka se ubrajaju i prirodni toksini kojima se biljke stite od gljiva,
kukaca i animalnih predatora. Deseci tisuc¢a tih prirodnih pesticida otkriveni su u biljkama, a
obi¢no svaka biljka sadrzi desetke takvih toksina. Kada je biljka izloZzena stresu ili napadnuta
od strane Stetnika, znac¢ajno povecava razinu tih prirodnih pesticida, koji stite biljku, ali pone-
kad mogu biti i akutno toksi¢ni za ljude koji ih konzumiraju (Ames i sur., 1990). Primjeri takvih
bioaktivnih komponenti su nikotin, piretrini i rotenom koji se koriste kao pesticidi, dok se neki
steroidi i alkaloidi koriste u farmaceutskoj industriji (Daraban i sur., 2021). Zahvaljujudi tim pe-
sticidnim svojstvima, prije razvoja sintetickih insekticida znacajnu ulogu u zastiti bilja imali su
insekticidni derivati biljaka (Grdisa i Grsi¢, 2013). Danas, kada se iznimna pozornost daje zastiti
okolisa, raste primjena botanickih insekticida koji sve vise zamjenjuju sintetske insekticide (Da-
raban i sur,, 2021).
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Podrijetlo i sastav piretrina

Piretrum se dobiva ekstrakcijom cvjetova biljke dalmatinski buhac - Tanacetum cinerariifo-
lium /Trevir./ Sch. Bip. Ova trajnica iz porodice glavocika (Asteraceae) je ranije pripadala u rod
Pyrethrum od kuda i naziv piretrini. Divlje populacije dalmatinskog buhaca su rasprostranjene
po suhim pasnjacima Isto¢nog Mediterana. U Hrvatskoj se obilne populacije mogu se pronaci
u juznim dijelovima Istre (Premantura), kvarnerskih otoka (Krk, Cres, Lo3inj), planinama Velebit
i Biokovo, te duz dalmatinske obale i njenih otoka (Bra¢, Hvar, BiSevo, Vis, Korc€ula, Lastovo,
Mljet) (Grdisa i sur., 2009). U novije vrijeme se dalmatinski buhac najvise komercijalno uzgaja
na visoravnima Kenije i drugih krajeva Isto¢ne Afrike, Tasmaniji (Australija), i juznoj Kini (Casida
i Quistad, 1995). Glavni izvor piretrnina su plodovi - ahenije T. cinerariifolium, koje sadrze 94%
ukupnih piretrina. Osim iz ahenija T. cinerariifolium, piretrini se dobivaju iz drugih biljaka, od
kojih je najznacajnija perzijski piretrum - Chrysanthemum coccineum (Willd.) Grierson (Ambro-
zi¢ Dolinsek, 2007, Brewer, 1973, Matsuo, 2019).

Naziv,piretrum” obi¢no se odnosi ekstrakt dobiven iz cvjetnih glavica, iako se koristi i za cijelu
biljku ili samo za cvjetne glavice, dok su insekticidne komponente ,piretrini” (Morris i sur., 2006).

Glavni proizvodaci piterina su u 1900-tima bili u Japanu, pa i najranija istrazivanja piretrina
poticu iz Japana. Tako je Fujitani prvi opisao piretrine kao esterske spojeve (Fujitani, 1909),a Ya-
mamoto je prvi opisao kiselinsku strukturu piretrina (Yamamoto, 1923). Dva znacajna kemicara
i ,nobelovca” s Technische Hochschule Zirich (ETH) - Staudinger i Ruzi¢ka su opisali strukturu
piretrina | (Staudinger i Ruzicka, 1924). Potpuna struktura piretrina, ukljucujuci stereokemiju
definirana je 1958. godine (Katsuda i sur., 1958).

Insekticidne komponente koje se dobivaju ekstrakcijom cvjetnih glavica dalmatinskog bu-
haca su esteri koji nastaju reakcijom dvije kiseline - krizantemske i piretrinske kiseline, te tri
alkohola - piretrolona, cinerolona i jasmolina. Esteri krizatemske kiseline su piretrin |, cinerin I i
jasmolin |, a zajedno njihova frakcija naziva piretrini I. Piretrine Il ¢ine esteri piretrinske kiesline
i ogovarajucih alkohola: piretrin Il, cinerin Il i jasmolin Il (Casida, 1973, Xu i sur., 2019). Piretrin |
je najvaznija komponenta zbog svoje ukupne insekticidne ucinkovitosti i udjela. On ima jedin-
stvenu estersku strukturu izgradenu od supstituiranog ciklopentenolona (zvanog piretrolon) i
supstituirane ciklopropankarboksilne kiseline (krizantemska kiselina) (Ujihara, 2019).

Povijest primjene piretrina

Najraniji zapisi o koristenju insekticidnih svojstava dalmatinskog i kavkaskog buhaca - Tanace-
tum coccineum (Willd.) Grierson sezu u drevnu Kinu prije 3 000 godina, iako se do danasnjih dana
koriste na podru¢ju Euroazije ali i drugih krajeva svijeta. U Europi se piretrin industrijski proizvodi
od sredine 19-og stoljeca. Poslovni ¢ovjek Johann Zacherl (1814. - 1888.) je na poslovnim puto-
vanjima po Kavkazu upoznao insekticid koji je tamo uspjesno koristen za suzbijanje molesta-
nata i Stetnika bilja. Zacherl je prepoznao njegov potencijal i dogovorio se s kavkaskim seoskim
zajednicama da ga opskrbe samoniklim, osusenim cvjetovima krizantema. Samljeo ih je u prah
pomalo neugodnog mirisa u danasnjoj Gruziji i odnio u Be¢. Od njega napravljena "Zacherlova
tinktura za unistavanje insekata (Zacherlin)" (orig.,Zacherl's Insecten tédtende Tinktur (Zacherlin)”)
postigla je veliki komercijalni uspjeh, uglavnom zahvaljuju¢i pametnom marketingu. Upecatljivi
zastitni znak Covjeka u cerkeskoj no3nji s posebno izradenim rasprsivacem u ruci ucinio je insek-
ticid,,Zacherlin” neupitnim trzisnim liderom (Roth i Vaupel, 2017).

Industrijska proizvodnja piretrina pocinje krajem 19-og stoljeca u Europu, Japanu i Sjedi-
njenim Ameri¢kim Drzavama (SAD). U SAD-u ga je od 1887. god. proizvodila ,Buhach Produ-
cing and Manufacturing Company” iz Stocktona u Kaliforniji (Anonymus, 1887).

U Japan su sjemenke piretruma introducirane u 1880-ima (Matsuo, 2019). Sve do pocetka
Il. svjetskog rata i prekida lanaca opskrbe, ali i razvoja sintetickih insekticida (pogotovo DDT-a),
japanski piretrini su najznacajniji svjetski insekticid (West i Campbell, 1952).
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Osnovna svojstva piretrina

Piretrini se javljaju u obliku prasiva Zute boje, kao usitnjene cvjetne glavice ivancicaili su
sirupasti ekstrakt. Slabo su topljivi u vodi, ali se otapaju u organskim otapalima poput alko-
hola, kloriranim ugljikovodicima i kerozinu. Topivi su u mastima i izrazito su fotolabilni. Svih
Sest komponenti piteretrina se brzo raspada na zraku uslijed izloZzenosti suncevim zrakama.
U vecini slucajeva su perzistentni najvise 1 — 2 dana. Biljke ih ne usvajaju putem korijena, niti
se translociraju unutar biljke provodnim sustavima. Zbog kontaktnog djelovanja, nanose se
izravno na biljne organe koje se Zeli zastititi od Stetnika. Lako se ispiru kiSom (ATSDR, 2003,
Elliot, 1976).

Pietrin | je najznacajniji od svih 3est prirodnih insekticidnih sastojaka piretruma koji uzro-
kuje ubijanje izlozenih kukaca, dok je piretrin Il zasluzan za brzi ,knock-down” ucinak protiv
letecih kukaca (Elliot, 1976).

Piretroidi

Vrijeme poluraspada smjese piretrina izloZenog izravnoj suncevoj svjetlosti iznosi svega 10
- 12 minuta (Krieger i Krieger, 2001). Zato se pristupilo istrazivanjima njihovih analoga koji su
postojaniji na svjetlu ali i dalje imaju zadovoljavajuca insekticidna svojstva. U posljednjih vise
od 90 godina, brojna istraZivanja bavila su se strukturnim modifikacijama prirodnih piretrina.
Prvi piretroid - allethrin su Schechter i LaForge sintetizirali 1949. godine (Schechter i sur., 1949).

Proces sinteze ovog prvog sintetskog piretrida je razvila ameri¢ka ,FMC Corporation®, ali
ga je vec sljedece godine unaprijedio japanski,Matsui at Sumitomo Chemical Co., Ltd." i ko-
mercijalizirao ga 1953. godine (Matsui i sur. 1950). Zbog velike fotolabilnosti koristen je kao
insekticid protiv ku¢nih stetnika.

U engleskom Rothamstedu je Elliot 1973 godine sintetizirao prvi fotostabilni pitertroid
- permethrin (Matsuo, 2019). U priblizno isto vrijeme, Michael Elliot, Norman Janes i David
Pulman otkrili su i druge piretroide: esmethrin, permethrin, cypermethrin i najuspjesnijeg in-
sekticida do dana — deltamethrin. Deltamethrin je vrlo brzo omogucio uspjesnu borbu protiv
malarije milijunima ljudi, kao i zastitu poljoprivrednih biljaka od Stetnika (Casida, 2010). Sintet-
ski piretroidi se i danas koriste u svijetu, a popis sintetskih piretroida koji se koriste u Hrvatskoj
u travnju 2023. prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Sredstva za zastitu bilja iz kemijske skupine piretroida registrirani u Hrvatskoj u
travnju 2023. godine / Table 1. Plant protection products from the chemical group of pyrethro-
ids registered in Croatia in April 2023

Aktivna tvar* Pripravak registriran u Hrvatskoj

,Kofumin 308 EC", ,Kofumin 77 UL, Cythrin max’,,Columbo 0,8 MG*,,Picador 1,6 MG" i
,Sherpa 100 EW”

,Decis 2,5 EC",,Eco-Trap”,,Poleci”,,Decis Trap - mediteranska vo¢na muha”,,K-Obiol EC 25"
,Decis 100 EC", ,Poleci Plus”,,Scatto", ,Rotor Super”, ,Ritmus’, ,Granprotec”,,Demetrina 25 EC",

,Grial’, ,Decis Trap-treSnjina muha’, ,Deltagri’, ,Decis Trap-Suzukii’, ,Delmur Trap Dacus” i
,Delmur Trap”

Cypermethrin

Deltamethrin

Esfenvalerate ,Sumialfa 5 FL" i ,Plinto”

,Karate Zeon",,Cyclone”, ,Estrella, ,Ascot”, ,Karis 10 CS*,,Ampligo”, ,Trika Expert’,,Conetrap

Lambda-cyhalothrin Ceratitis”,,Conetrap Bactrocera”, ,Karatetrap B, i ,Karatetrap C"

Tau-fluvalinate »Mavrik 2 F*i,Mavrik FLO"

,Force Evo",,Lebron 0.5 G* ,Soilguard 1.5 GR",
,Force 1,5 G* ,Force 20 CS",,Soilguard 0.5 GR" i , Teflix"

Tefluthrin

*nazivi aktivnih tvari pisani su u skladu s medunarodnom normom ISO 257 (Pesticides and other
agrochemicals — Principles for the selection of common names)
Izvor: Ministarstvo poljoprivrede, 2023 / Source: Ministry of Agriculture, 2023
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Nacin djelovanja piretrina i piretroida

Radi smanjenja rizika pojave rezistentnosti kukaca na insekticide 1984. godine vodece
svjetske kompanije koje se bave proizvodnjom sredstava za zastitu bilja i javnim zdravstvom
osnovale su The Insecticide Resistance Action Committee (IRAC). IRAC grupira aktivne tvari insek-
ticida, akaricida i nematocida prema njihovu nacinu djelovanja i oznacava ih slovima i broje-
vima radi lakSeg snalazenja krajnjih kosnika. Piretrini i sintetski piretroidi imaju isti nacin dje-
lovanja kao DDT i methoxychlor, te su svrstani u IRAC-ovu skupinu 3 — modulatori natrijevih
kanala (IRAC, 2023). To znaci da populacija kukaca koja razvije rezistentnost pod utjecajem
samo jednog od navedenih insekticida, postaje rezistentna na sve insekticide iz ove skupine
istog nacina djelovanja.

Natrijevi kanali su glavni proteini ukljuceni u provodenje elektri¢nih signala kroz nervni su-
stav kukaca, ali i drugih Zivotinja. Oni depolariziraju ekscitirane stanice regulirajuci selektivni
transport kationa Na* kroz stani¢nu membranu ¢ime mijenjaju njezin eklekti¢ni potencijal. Mo-
dulatori natrijevih kanala mijenjaju njihovu propusnost (Boiteux iAllen, 2016).

Sinergist piperonil-butoksid

Kako bi se povecala ucinkovitost pripravaka koji sadrze fotolabilne piretrine, njima se doda-
ju sinergisti. Najcesce je to piperonil-butoksid (PBO), koji se koristi u sa sintetskim piretroidima,
karbamatima i botani¢kim pesticidom - rotenonom (Krieger, 2010). PBO onemogucuje de-
toksikaciju kukaca pomocu sustava enzima - citokroma P450, $to omogucuje koristenje nizih
doza aktivne tvari insekticida (Tozzi, 1998, Willoughby i sur., 2007). U novije vrijeme se sve vise
istrazuje Stetan utjecaj PBO na metabolizam ne-ciljanih organizama (Rivera-Gonzalez, 2020).

Primjena piretrina

Zahvaljujuci kratkoj perzistentnosti u okolisu, relativno niskom riziku za ne-ciljane organiz-
me i relativno niskoj toksi¢nost za sisavce (Grdisa i Grsi¢, 2013), botanicki insekticidi sve vise
zamjenjuju sinteticke insekticide u modernoj fitomedicini. Danas je u svijetu registriran jako
veliki broj insekticida na osnovi piretrina. U Hrvatskoj je u 2023. registrirano 8 pripravaka na
osnovi piretrina, a podrucje njihove primjene prikazano je u tablici 1.

Tablica 2. Podrucje primjene sredstva za piretrina registrirani u Hrvatskoj u 2023. godine
i njihova primjena / Table 2. Area of application of pyrethrin agents registered in Croatia in
2023 and their application

Stetnici
. Coir et . Octena

Lljgie Snt]'ct)aljscti' Cvréci  Leptiri Kruzrl‘gglcraova rg Iuosiécaa
Lisnato povrce (salate, matovilac, $pinat) +
Plodovito povrce (paprika, tikvica, rajcica, patlidzan i +
krastavac)
Kosticavo voce (breskva, nektarina, marelica, Sljiva i tresnja) +
Dinja, tikva, lubenica + +
Vinova loza +
Ukrasno bilje + + + +
Z.aé.i.nsko bilje; (luk vlasac, lis¢e celera persin, ruzmarin, +
timijan, bosiljak, lovor, estragon)
Krumpir +
Naranca i mandarina + +
Jezgricavo voce (jabuka i kruska) +
Jagodasto voce (jagoda, malina, kupina) +
Klice i izdanci +

Izvor: Ministarstvo poljoprivrede, 2023 / Source: Ministry of Agriculture, 2023
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Navedena sredstva razlikuju se u sadrzaju aktivne tvari: ,Biotip aphicid®, ,Terminator aphi-
cid” i ,Bio plantella flora ,Kenyatox verde plus” sadrze 2 g piretrina/L, ,Abanto”, ,Krisant EC",
.Pyregard”i,Direkt green” sadrze po 40 g piretrina/L, a,Asset five"” 46,53 g piretrina/L.

S obzirom da sva sredstva navedena u tablici 1. imaju karencu do najvise tri dana, moze se
zakljuciti da se brzo razgraduju i nemaju Stetan utjecaj na okolis, ali i da imaju kratko djelova-
nje. Zato ih potrebno primjenjivati u optimalnom roku s obzirom na razvojni stadij i brojnost
Stetnika.

Zakljucak

Sa sve vedim ogranic¢enjima i zabranama primjene do nedavno koristenih kemijskih sred-
stava za zastitu bilja insekticidnog djelovanja, botanicki insekticidi postaju sve zanimljiviji izbor
u zastiti razli¢itih kultura od Stetnika poput lisnih usi (Aphididae), stitastih moljaca (Aleyrodi-
dae), cvrcaka (Cicadoidea), gusjenica leptira (Lepidoptera), krumpirove zlatice (Leptinotarsa de-
cemlineata Say) i octene musice ploda (Drosophila suzukii Matsumura),

S obzirom da su jako fotolabilni (ATSDR, 2003, Elliot, 1976) preporucljivo ih je koristiti kra-
jem dana ili kasnije, kada su slabije izloZeni utjecaju sunceve svjetlosti.

Zbog jako kratke karence su prikladni za suzbijane Stetnika koji se javljaju na biljkama u
kratkom roku prije njihove berbe, pogotovo protiv novog Stetnika jagodastog voca - octene
musice ploda.
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Review paper
Pyrethrins — secondary metabolites with insecticidal activity

Abstract

Plants’ secondary metabolites have an important role in the plant’s response to abiotic and biotic stress.
Some of the bioactive components have pronounced insecticidal properties, so they are called insecticidal
plants such as Dalmatian (Tanacetum cinerariifolium /Trevir./ Sch. Bip.) and Caucasian pyrethrum
(Tanacetum coccineum (Willd.) Grierson) (active components - pyrethrins), tobacco (nicotine), neem
(azadirachtin), etc. Botanical insecticides are generally having shorter persistence. Based on their chemical
structures, more stable synthetic insecticides have been developed - pyrethroids and neonicotinoids. With
the restrictions in use of chemical insecticides, botanical insecticides are gaining an increasingly significant
role in conventional plant protection, not only ecological. Natural pyrethrins are especially important.
Due to their quick decomposition, they have a short withdrawal period, which is often a shortcoming,
but it is also suitable for protecting plants before harvesting, which is especially suitable for spotted wing
drosophila’s control.

Key words: botanical insecticides, Dalmatian pyrethrum, Tanacetum cinerariifolium, biopesticides,
organic pesticides

20



