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0,0-DIALKYL(ARYL)-S-TRICHLORMET ANSULFENYLDITIOFOSFATY
S. TRUCHLIK, V. TICHY

Vyskumny tstav agrochemickej technolégie v Bratislave-Pred mesti

Organofosforové zlugeniny, ktoré maju stile vidsie a vidsie pouzitie ako
insekticidy v ochrane rastlin, ostdvaju aj nadalej predmetom pozornosti
chemikov. V snahe syntetizovat nové insekticidne u¢inné latky pokusili sme sa
z pomerne dostupnych surovin pripravit rad dosial neopisanych derivitov
ditiofosforeénych kyselin, a to zmieSané anhydridy trichlérmetédnsulfénovej
kyseliny s dialkylditiofosforeénymi, resp. diarylditiofosfore¢nymi kyselinami
vSeobecného vzorca
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kde R = alkyl, aryl alebo substituovany aryl.

Pri priprave sme vychadzali z alkalickych soli ditiofosforeénych kyselin,
pripadne voInych kyselin, ktoré sme kondenzovali s trichlérmetansulfenyl-
chloridom:

A (RO),P(S)SM + CISCCl, = (RO),P(S)SSCCl, + MC1
B (RO),P(S)SH - CISCCl, = (RO),P(S)SSCCl, + HCI

Ako inertné rozpustadlo sme pouzili benzén, toluén alebo xylén, éo vSak nie
je potrebné, ak sme vychadzali z voInych kyselin. Vytazky surovych produktov
presahuju pri prvom spdsobe 869, z teérie, kym pri druhom sa bliZia teoretic-
kym. Obidva postupy st detailne opisané v experimentilnej Gasti na prikla-
doch pripravy 0,0-di-n-propyl-S-trichlérmetinsulfenylditiofosfatu a O,0-
-di-izo-butyl-S-trichlérmetansulfenylditiofosfatu. Pripravené zladeniny st ole-
jovité kvapaliny, destilovatelné za vakua, alebo kryStalické latky. K sta-
bilite produktov je potrebné dodat, Ze vakuovou destildciou ¢istené pro-
dukty po 3—4 mesadénom skladovani ukazuju zndmky rozkladu, ¢o sa pre-
javi zmenou fyzikalnych konstant, zakalenim a §tiplavym zdpachom. Produk-
ty Cistené molekulovou filmovou destilaciou alebo surové produkty zbavené
zvySku trichlérmetdnsulfenylchloridu ¢éi uz destildciou so xylénom alebo filtra-
ciou cez stipec Al,O, nevykizali zmeny ani po jednoronom skladovani.

Pre pripravu potrebnych dialkylditiofosforeénych, resp. diarylditiofosfo-
reénych kyselin volili sme vieobecne znamy spdsob ich pripravy z alkoholov,
resp. fenolov a zo sirnika fosforeéného [1, 2]. Trichlérmetansulfenylchlorid sme
pripravili chlordciou sirouhlika, preéistenim reakéného produktu destildciou
s vodnou parou a vakuovou rektifikiciou podla tak isto zndmeho sposobu [3].

Ziskané zltceniny a ich vlastnosti st uvedené v tab. 1.
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Vsetky pripravené zla¢eniny vykazali v laboratérnych testoch, ktoré urobil
inz. S. Gahér z entomologického oddelenia VUAgT na Musca domestica,
Calandra granaria a Acanthoscelides obtectus, iba velmi slabé kontaktné
insekticidne udinky v porovnani s O,O-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfatom.
Na zdklade vysledkov orientadnych fungicidnych testov (kliéenim spér na pod-
loznych sklidkach v kvapkach suspenzie spér s pridanym fungicidom),
ktoré na Sclerotinia fructicola urobil dr. M. Toman z biologického oddelenia
VUAgT, boli niektoré z pripravenych ditiofosfatov Géinné; ich tdinnost bola
vSak zhruba asi o jeden rad alebo viac niZ§ia ne% Géinnost N—trichlérmetyl-
tiocyklohexén-4-yl-1,2-dikarboximidu (kaptanu).

Experimentalna ¢ast

Kondenzécie sme uskutoétiovali v trojhrdlej banke opatrenej spiétnym chladiéom, pri-
kvapkévacim lievikom a mieSadlom.

Priprava 0,0-di-n-propyl-S-trichldrmetdnsul fenylditiofosfdtu

Do suspenzie 25,3 g draselnej soli di-n-propylditiofosforeénej kyseliny (0,1 mélu)
v 135 ml benzénu sa za mieSania z prikvapkévacieho lievika pridé priebehom 5 minut
18,6 g trichlérmetansulfenylchloridu (0,1 mélu), pri¢om teplota reakénej zmesi stipne
a¥ na 50 °C. Ked teplota reakénej zmesi za¢ne klesat, vyhreje sa obsah este na 1 hodinu
na 80 °C pod spatnym chladiéom. Po ochladenina 20 °C sa reakénd zmes pretrepe 3 krat
50 ml vody. Benzénovy roztok sa oddeli, vysusi 7 g bezvodého siranu sodného, nadbytoé-
ny benzén sa za vakua vodnej vyvevy, nakoniec za pouZitia olejovej vyvevy oddestiluje,
a¥ pokial tlak v aparatire neklesne pod 1 mm Hg, pri teplote ktipela 80 °C. Surovy des-
tilaény zvysSok mé vzhlad slabo Z1to zafarbeného oleja, pachne po trichlérmetansulfenyl-
chloride a vaZi 35,15 g. Teoreticky poéitané na vychodiskové suroviny mé sa ziskat
36,37 g 0,0-di-n-propyl-S-trichlérmetansulfenylditiofosfatu. Surovy produkt sa zbavi
zépachu prefiltrovanim cez stipec Al,O, (aktivity I podla Brockmanna [4]) v tru-
bici o priemere 3 cm a vyske 40 cm, pri vyske stipca Al,0, 20 cm, za pouZitia benzénu ako
oluovadla.

Po vékuovom oddestilovani benzénu sa ziska 32,3 g takmer bezfarebného oleja, bez
zépachu; n¥) = 1,5575, d20 = 1,3591.

Analyza

Pre C,H,,0,8,Cl,P (molekulové vdha 363,71)

vypoéitané Cl = 29,25 %, S = 26,44 9, P =8,529%
néjdené Cl = 28,46 %, S = 27,129 P =9,139

Po predisteni vakuovou destilaciou*:
néjdené Cl = 29,17 %, = 26,82 9, P =09,109
29,08 9% 27,09 % 9,02 9%,

* Vakuovou destildciou 20,4 g vzorky pri tlaku 0,0085—0,01 mm Hg sa ziskali frakeie:

I.b.v.do 116 °C, 0,9 g, n%) = 1,5346,
IL. b. v. 116—117 °C, 18,5 g n¥) = 1,5565, d3° = 1,3639;
Zltkasty olej bez zépachu,
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Pokradovanie tab. 1

)L-C4H9()\
P—S—8—(Cl, - 105—110 °C* * . « | 27,32 25,13 8,30
n-CH0 || 391.76 (0.001) 13061 | 1,5472 | 27,15 | 5755 24,65 | 5y | T.91 | e
S
i-CH,0
' \P—S—S—CCla 391.76 105—110 °C * 1.2902 | 1.5405 |27.15|26:90| 94 55| 24:40| 5 o1 | 8,42
i-CH,0 | I (0,001) : D 191 26,93| 9% 24,23 | "7 | 843
S
i-CsHy O
P—8—8—CCl 105—110 °C * 24,86 22,75 7,98
£-CJH,,0 /ﬂ 3 | 419,81 (0.001) 12461 | 1,5339 125,34 | o 07 22,91 | 55°50 | 7,38 | 2’gy
L
o
— SP—S—S—CCly | 431,74 b.t. 61—63 °C ** — [24,64|2%8% ) 99 9g|22,93) ;1o | 7,63
— . A3 - L o d - ’ A 9 ’
Vi \_o/|.| 24,63 22,71 7,63
N B
N2 >_O\ ' sonk 23,85 22,00 7,40
p— /P—S—S—C-Cla 443,84 1,3347 | 1,6718 |23,98 | 500001 21,68 | 57°ga | 6,99 | 7’54
Cw N_o” |l - . Sids ’
A 5

*Zluéeniny boliizolované molekulovou filmovou destildciou pri teplote odparovaéa 105—110 °C.
**Produkt preéisteny trojnasobnou krystalizdciou zo zmesi metanol: acetén (2 : 1).

**$*Surovy produkt; nedal sa predestilovat ani molekulovou destiléciou.
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III. destilaény zvySok, 0,7 g, Zltohnedy olej.
Molekulové vaha frakeie II bola stanovené podla Beckmanna.
Pre C,H,,0,8,CL,P je molekulova vaha vypoéitand 363,71
néjdené 360,80

Priprava 0,0-di-izo-butyl-S-trichlérmetinsulfenylditiofosjdatu

K 25,00 g di-izo-butylditiofosforeénej kyseliny 98,7 9% -nej (0,1 mélu) sa za mieSania
priebehom 10 minut z oddelovacieho lievika prikvapké 18,6 g trichlérmetédnsulfenyl-
chloridu (0,1 mélu) pri teplote 40—50 °C. Po pridani celého mno¥stva sa obsah banky
este 1 hodinu mieSa pri teplote 40—50 °C. Po skondeni reakcie sa zvySok trichlérmetan-
sulfenylchloridu spolu s prchavej§imi podielmi odstréni vakuovou destilédciou so xylé-
nom, ktorého sa pridd 3 krat 30 ml, napokon destildciou za pouZitia olejovej vyvevy
(pod 1 mm Hg) pri teplote vodného kupela maximélne 90 °C. Zostatok v destilaénej
banke mé vzhlad slabo Zlto zafarbeného oleja, je temer bez zdpachu po trichlérmetén-
sulfenylchloride a vézi 38,8 g, n2) = 1,5386, d70 = 1,2886.

Teoreticky vytazok, poéitané na vychodiskové suroviny, je 39,2 g.

Analyza
Pre CyH,40,8,Cl,P (molekulové védha 391,76)
vypoéitané Cl = 27,14 9 S = 24,559, P =17919%
néjdens Cl = 27,04 9% P = 8,58 %
26,83 % 8,65 %
Po predisteni molekulovou filmovou destildciou*
néjdené Ol = 26,90 % = 24,409, — 8,42 9
27,06 % 24,23 9, 8,43 9,

* Molekulovou filmovou destildciou 14,7 g vzorky sa ziskali frakcie:
I. pri teplote odparovada 80 °C 1,9 g, n%o = 1,5391,
II. pri teplote odparovada 105 °C 12,1 g, n%) = 1,5405, d2° = 1,2902; #ltkasty olej
bez zdpachu, oBakéavany produkt,
III. destiladny zvySok 0,5 g, Zltohnedy olej.
Molekulové véha frakeie II bola stanovené podla Beckmanna.
Pre CyH,30,8,CL,P je molekulové vaha vypoéitand 391,76
néjdené 387,18
Autori dakujii spolupracovnikom J. Svrbickému za pomoc pri experimentdlnej asti,
J. Caplovidovi a A. Hankovej za starostlivé vykonanie analyz a V. Markovifovej
za stanovente fyzikdlnych konstdnt.

Sthrn

Pripraveny bol novy rad organofosforovych zlGéenin reakciou dialkyldi-
tiofosforeénych kyselin, resp. diarylditiofosforeénych kyselin alebo ich alka-
lickych soli s trichlérmetédnsulfenylchloridom. Z vysledkov vykonanych
pokusov dé sa usudzovat, Ze bude mozné aj dalsie zluéeniny pripravit obdob-
nymi reakciami medzi prisluinymi ditiofosforeénymi kyselinami a sulfenyl-
chloridmi. Pripravené zladeniny nevykézali pozoruhodnejsie insekticidne
vlastnosti.
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0,0-IUAJIKUJI (APWUJT) -S-TPUXJIOPMETAHCYJIb®EHHWJI-
JUTHOPOCPATDI

1I. TPYXJIUK, B. THUXH

HccnenoBatelbCKHil MHCTHTYT arpoXHMHYeCKOH TeXHOJIOTHH
B DBparucnase-Ilpeamectsbe

BriBoss

Be1 npuroroBsieH HOBBI psif, opraHodocdhOpOBEIX COeAMHEHHH IIPH TIOMOILH peakIit
OHaJKHIAHTHOGOCHOPHBIX HJIT JKe NUHAPHAAHTHOMOCGHOPHBIX KHCJIOT HJH Ke HX INEeJOUHBIX
coJieil ¢ TPHXJIOpMeTaHCyJ/bdeHHNXA0pHaA0oM. Ha oCHOBaHHH MOJYYEHHBIX Pe3y/bTaTOB MOMXHO
CYAHTb, 4TO OyJeT BO3MOXHO TIPHTOTOBMTb H JaJjbHelliHe COeJHHeHHS MONOOHBLIMH peax-
HHSMH MeX[1y COOTBETCTBYIOUIMMH IHTHO(MOCHOPHLIMH KHCJAOTAMH M CyJb(heHHJIXJOPHIAMH.
IIpuroToBsieHtible COeAHHEHHS He MOKa3aJi OJHAaKO AOCTOHIIpHMeYaTeJbHble HHCCKTHLHMIHBIC
OCOGEHHOCTH.

TToctynuno B pepakiyio 12. 5. 1956 r.

0,0-DIALKYL(ARYL)-S-TRICHLORMETHANSULFENYLDITHIO-
PHOSPHATE

§. TRUCHLIK, V. TICHY
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde eine neue Reihe von Organophosphorverbindungen hergestellt, u. zw. durch
Reaktion von Dialkyldithiophosphorséuren bzw. Diaryldithiophosphorséuren oder ihrer
Alkalisalze mit Trichlordthansulfenylchlorid. Aus den Ergebnissen der durchgefiihrten
Versuche kann gefolgert werden, dass auch die Herstellung weiterer Verbindungen durch
shnliche Reaktionen zwischen entsprechenden Dithiophosphorséuren und Sulfenylchlo-
riden moglichsein wird. Diesynthetisierten Verbindungen wiesen keine beachtenswerteren
insektiziden Eigenschaften auf.

In die Redaktion eingelangt den 12. 5. 1956
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