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Vyskumny tustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

V snahe syntetizovat nové systémové insekticidy pripravili sme niektoré
derivéaty ditiofosfinovych kyselin v8eobecného vzorca:

S
R2PZSR’
kde R = -etyl, -fenyl a R’ = —C,H,SC,H;, —C,H,COOC,H;,

—CH,C00C,H;, —C,H,0H, —(CH,),0H.

Tymto zliéeninam sa z hladiska ich insekticidnej Géinnosti nevenovala v li-
terature nijakd pozornost. Najmé néds zaujimalo pod zornym uhlom zisahu
do Struktiry molekuly, ako sa prejavi Géinnost dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)-

S
ditiofosfinatu (C2H5)2P£S(32H4SCZH5 v porovnani s anologickymi derivatmi
S
kyseliny tiofosforeénej (02H50)2P£OCZH4802H5 (obchodny preparat ,,Sys-

S
tox“) a kyseliny ditiofosforeénej (02H50)2PZSCZH4S(3‘2H5 (obchodny preparat
,»Disyston*‘), ktoré vykazuji vyborny systémovy insekticidny déinok.
Pri priprave sme vychddzali z alkalickych (sodnych) soli dietylditiofosfino-
vych, resp. difenylditiofosfinovych kyselin, ktoré sme kondenzovali s prislus-

nym halogenidom podla reakénej schémy:

N S
RZP—/—’SNa + CIR’ —>R2P—7'~SR’ + NaCl

Kondenzaciu sme uskutoénili vo vodnom prostredi. Surové produkty sme pre-
Cistili molekulovou filmovou destildciou. Vytazky sa pohybovali zhruba
v medziach 60—85 9, tedrie na vychodiskovi sodnu sol prislusnej kyseliny
ditiofosfinovej. Ziskané zludeniny su olejovité kvapaliny charakteristického
zapachu.

Vychodiskovit kyselinu dietylditiofosfinovi sme pripravili podla metédy
L. Malatestu a R. Pizzottiho [1] reakciou etylmagnéziumjodidu so sir-
nikom fosforeénym. Priprava a &istenie cez nikelnatii sol sti pomerne obtazné,
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takze sa dosahuju nizke vytazky (okolo 20—30 9, tedrie). Dalsiu vychodis-
kovi zlozku — kyselinu difenylditiofosfinovii — sme pripravili reakciou ben-
zénu so sirnikom fosforeénym, katalyzovanou bezvodym chloridom hlinitym
[2]. Vytazky podla tejto metédy dosahuji 75—85 9, tedrie.

Pripravené zlideniny sa testovali na systémovi insekticidnu ddéinnost za-
levovou metédou na testovacej rastline Chrysanthemum indicum s testo-
vacim hmyzom Macrosyphoniella Sanborni. Uinnost skt$anych latok sa po-
rovnavala s udéinnostou znamych obchodnych preparatov , Metasystox‘

S S
a ,,Disyston‘ [(CH30)2P£002H4S(32H5, resp. (02H50)2PZ)—S(32H4SCZH5]. Uka-
zalo sa, Ze zdsah do §truktiry molekuly ,,Disystonu®, vyvolany zdmenou
dvoch etoxyskupin za etylskupiny, nezhorsil systémovi insekticidnu déinnost,
kedZe nami syntetizovany dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)-ditiofosfinat vyka-
zoval vybornu wédinnost, ktors sa dplne vyrovnala téinnosti uvedenych ob-
chodnych preparatov, a okrem toho vykazoval lepsiu rezidudlnu Gdinnost nez
»,Metasystox‘ a rychlejsie uéinkoval nez ,,Disyston®. Derivaty kyseliny
difenylditiofosfinovej sa ukézali ako velmi slabo éinné systémové insekticidy.

V tab. 1 st zachytené analytické tdaje, fyzikalne konstanty a dosiahnuté
vytazky syntetizovanych zliéenin. Tab. 2 znazorniuje mortalitu vosiek vy-
jadrent v percentdch v uréitych dasovych intervaloch podla aplikovanych
koncentracii Géinnej substancie v zalevoch.

Tabulka 2

Substancia Kg‘g‘éi@;' % mortality vosiek za :
zélevuv 9, | 2hod. | 4hod. | 8hod. | 24 hod. | 48 hod. |
/5
(C,H,),PZ-8C,H,SC,H, 0,05 48 52 67 100 100
Metasystox 0,05 58 79 91 100 100
Ekatin 0,05 9 21 55 97 100 !
Disyston 0,05 5 15 47 90 100
Rezidualny Gié¢inok
po 10 dnoch*
/5 |
(C,H,),PZSC,H,SC,H, 0,05 15 73 85 100 100 |
Metasystox 0,05 9 36 58 94 100 |
Ekatin 0,05 15 l 61 79 100 100
| Disyston 0,05 15 ‘ 52 80 100 100

* Pri stanoveni rezidudlnych @dinkov bol na rastliny nasadeny novy hmyz.
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Experimentalna éast
Dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl )-ditiofosfindt a difenyl-S-(R)-ditiofosfindt ,
(R = —C,H,8C,H;, —C,H,0H, --(CH,),0H, —CH,CO0C,H; —C,H,CO0C,H;)

Kondenzéciu vykondme v trojhrdlej banke, opatrenej spatnym chladiéom, prikvap-
kévacim lievikom a mieSadlom. V 100 ml vody rozpustime 4 g (0,1 mélu) ldhu sodného,
naco pridéme 0,1 mélu bud kyseliny dietylditiofosfinovej, alebo kyseliny difenylditiofos-
finovej. Vzniknuty roztok sodnej soli prislusnej kyseliny zahrejeme na 65 °C a za mieSania
prikvapkdvame priebehom 10 mindt 0,1 mélu prisluSsného halogénkomponentu
(CIC,H SC,H,, CIC,H,OH, CI(CH,);0H, CICH,CO0C,H;, CIC,H,COOC,H;). Po stupnuti
teploty na 75—80 °C udrZujeme reakénu zmes na tejto teplote po dobu dvoch hodin.

Po skondeni reakcie sa obsah banky ochladi a vylaéend olejovité vrstva sa po oddeleni
od vodnej vrstvy vytrepe do 150 ml benzénu. Ziskany benzénovy roztok sa premyje
50 ml 10 % vodného roztoku uhliitanu sodného, potom vodou ‘do neutralnej reakcie.
Po vysuSeni bezvodym siranom sodnym sa benzén oddestiluje (ku koncu za zniZeného
tlaku). ZvySok v banke predstavujuci surovy produkt sa predestiluje molekulovou
filmovou destilaciou.

Vytaizky, fyzikdlne konStanty a analytické ddaje jednotlivych zluenin uvadzame
v tab. 1.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Viyjskumného distavu agrochemickej
technologie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz a J. Sirotovi z biologického oddele-
nia Vyskumného dstavu agrochemickej technolégie v Bratislave za starostlivé urobenie biolo-
gickych testov.

Stthrn

Pripravili sa niektoré nové derivaty kyseliny ditiofosfinovej a vyskudsala
sa ich insekticidna systémova wdinnost. Zistilo sa, Ze pripraveny dietyl-S-
-(2-etylmerkaptoetyl)-ditiofosfindt sa vyznacuje vybornou systémovou in-
sekticidnou twdinnostou, ktord sa vyrovna tdinnosti Struktirne odliSnych
substancii, ako st 0,0-dimetyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)-tiofosfat a 0,0-dietyl-S-
-(2-etylmerkaptoetyl)-ditiofosfat (obchodné preparaty ,,Metasystox“ a ,,Di-
syston‘). Naproti tomu derivaty kyseliny difenylditiofosfinovej sa ukazali
ako neddinné.

HEHOTOPHKIE NEPHUBATHI JTUTHOOOCOITHOBEIX RIICJIOT
I NX THCERTHOUIHOE JENCTBHE
M. OYPIHR, 1. MATIEK, P. KAITACHH

Kadenpa opramuueckoii xumum ¥ 6moxmmmn EcrecTBeHHOro Qaxynbrera YHUBEpCHTETA
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BriiM IpPUIOTOBIICHEL HEKOTOPHIC HOBBIE IEPUBATHL AUTHO(POCPUHOBOI KICIOTH I OBLIO
HCCJIIE0BAHO MX WHCCKTHIMHOE CHCTEMHOE JeiicTBie. BEIo 06HapyKeHo, YTO IPUTOTOBICHE-
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HEIH 1 9THII-S-(2-3THIIME PRANTOITIII )-UTHOPOC PMHAT XAPAKTCPU3YCTC S 3HAMEHUT bIM CHCTEM-
HEIM HHCEKTUOM[HHIM JIeiiCTBHeM, KOTOpOe paBHseTcd JIelCTBHIO CTPYKTYPHO OTIMYaio-
muxcsa cyGeraEnuii Kak O,O-juMerii-O-(2-sTunmeprantoermin)-tuodocdar u O,0-TuaTHI-
-S-(2-sTunmeprantoaTu)-nutuodocPar (pHHOUHBIC mpenapatsl »MeTacucTokc« 1 »Jlmcuc-
ToH«). JlepuBaTel AMQeHMIIuTHOPOCPUHOBOIT KMCIIOTHL B HPOTHBOMOIOMHOCTL K 3TOMY

OKa3aIHCh KaK 0e3fielicTByIonNe.
ITocTynuno B pepaxmuio 15. 5. 1959 r.

EINIGE DERIVATE DER DITHIOPHOSPHINSAUREN UND DEREN
INSEKTIZIDE WIRKUNG

M. FURDIK, J. MASEK, R. KAPASNY

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitdt in Bratislava

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie
z usammenfassung

Die Autoren stellten einige neue Derivate der Dithiophosphinsédure her und erprobten
deren insektizide systemische Wirksamkeit. Dabei wurde festgestellt, dass das synthe-
tisierte Diéthyl-S-(2-dthylmercaptoithyl)-dithiophosphinat durch eine ausgezeichnete
systemische Wirksamkeit charakterisiert ist, welche der Wirksamkeit der strukturell
abweichenden Substanzen, wie dem O,0-Dimethyl-O-(2-éthylmercaptoéthyl)-thiophos-
phat und dem O,0-Diéthyl-S-(2-athylmercaptoithyl)-dithiophosphat (Handelspraparate
,,Metasystox‘* und ,,Disyston‘‘) gleichkommt. Derivate der Diphenyldithiophospinsiure
erwiesen sich demgegeniiber als unwirksam.

In die Redaktion eingelangt den 15. 5. 1959
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