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Syntéza a biologické vlastnosti niektorych organofosforovych zliéenin

I. PASTOREK, J. DRABEK, 5. TRUCHLIK

Vyskumny ustav agrochemickej technoldgie,
Bratislava

Venované prof. in. MikuldSovi Furdikovi k 60. narodenindm

Opisuja sa spdésoby pripravy a vlastnosti niektorych organofosforovych
zliéenin, Struktarne blizkych 0,0-dimetyl-O-(3-metyl-4-nitrofenyl)tiofosfatu.

0,0-Dimetyl-O-(3-metyl-4-nitrofenyl)tiofosfat, pripraveny po prvy raz
v CSSR [1, 2], je insekticid so sirokym spektrom téinku a s malou jedovatostou
vodi teplokrvnym zZivoéichom [3—5]. Pre umoZnenie vypracovania analytickej
metddy na jeho stanovenie v technickom produkte a sledovanie jeho premien
za roznych podmienok pripravili sme rad struktirne blizkych zldéenin, o kto-
rych sme predpokladali, ze by mohli byt pritomné v technickom produkte
alebo by mohli vznikat v priebehu zmien zlGéeniny.

V predloZenej praci opisujeme spdsob- pripravy a biologicky uéinok priprave-
nych zli¢enin. Analytickid dast uverejnime neskor.

Syntézu tychto zlidenin, ktorych fyzikalne a biologické vlastnosti sme zhr-
nuli do tab. 1, sme uskutoénili postupmi vyjadritelnymi reakénymi schémami:
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kde R = CH;— alebo C,H;,
R’ = CH,0—, resp. CH,S,
R’ = substituovany arylovy zvysok,
X = kyslik alebo sira.

Organofosforové medziprodukty vseobecného vzorca

RO
>P—C],
R
X

uvedené pri postupoch 4 a B, potrebné pre syntézu zliéenin uvedenych v tab.
1 a 2, sme pripravili troma sposobmi:

1. 0,0-Dimetylchlértiofosfat sme ziskali reakciou sulfidochloridu fosforeéné-
ho s metoxidom sodnym v prostredi metanolu [6] (str. 70).

2. 0,8-Dimetylchlértiofosfat snie pripravili z 0,0,0-trimetyltiofosfitu reak-
ciou s jodidom sodnym a nasledujicim prevedenim O,S-dimetyltiofosforeéna-
nu sodného chloridom fosforeénym na odakdvany medziprodukt [7, 8]:

CH,0\
(CH,0),PS + NaJ — OP—0—Na + CHJ, (B)
CHS” |
0
CH, CH,0\
Bt Na 1 PO ——s OP—Cl+ POCI, + NaCl.  (F)
CH,S” | CHS” |
0 0

Vychodiskovy O,S-dimetylchlértiofosfat sa ndm vSak nepodarilo tymto
postupom ziskat v tplne Cistom stave (zistené mnozstvo chléru prevysSovalo
vypo¢éitané mnozstvo).

3. Dimetylchlérfosfat sme pripravili chlordciou dimetylfosfitu [9] alebo
reakciou oxidochloridu fosforeéného s metanolom [10], O-metyl-O-etylchlér-
tiofosfat reakciou O-etyldichlértiofosfatu s metoxidom sodnym [6] (str. 101);
vychodiskovy O-etyldichlértiofosfat sme pripravili reakciou sulfidochloridu
fosforeéného s etanolom [6] (str. 97), [11].

Organofosforové medziprodukty vseobecného vzorca

/Cl
R'—P—-Cl,

|
X

uvedené pri postupoch C a D, sme pripravili takto:
O-metyldichlértiofosfat reakciou metanolu so sulfidochloridom fosforeénym
v prostredi chloroformu [6] (str. 93), [11],



Tabulka 1

Prehlad pripravenych zlﬁéenin Struktdrne blizkych
0,0-dimetyl-0-(3-metyl-4-nitrofenyl)tiofosfatu

|
o P o N Insekticidna
drny % % N Teplota ueinnost
Zlide- i Sumérny topenia; 20
: Nézov vzorec f d
nina teplota varu 4
M ° Musca | Calan-
tiions | zistens | yfibo: | zistens YR e domes- | dra gra-
titané citané tica naria
I | 0,0-dimetyl-O-(2-metyl- C,H,,0,P8 13,34 | 13,70 — — 87,5—89 1,1941 1,5269° 1,4 0,12
fenyl)tiofosfat (232,2) (0,07)®
II | 0,0-dimetyl-O-(3-metyl- C,H,,0,PS 13,34 | 12,74 — 115—120 1,1907 1,5262¢ 3,07 | 0,12
fenyl)tiofosfat (232,2) (0,1—0,15)¢
III | 0,0-dimetyl-O-(4-metyl- CyH,,0,PS 13,34 13,85 — — 97—100 1,1903 1,5255¢ g 0,21
fenyl)tiofosfat (232,2) (0,07—0,08)¢
IV | 0,0-dimetyl-O-(4-metyl- C,H,.NO,PS 11,17 11,13 5,05 5,04 140—144 1,3118 1,5420¢ 3,5 0,098
-2-nitrofenyl)tiofosfat 277,2) (0,01) (25)
V| 0,0-dimetyl-O-(2-metyl- CyH;,NO,PS 11,17 | 10,67 | 5,05 5,13 47—48 —- — h
-6-nitrofenyl)tiofosfit 277,2)
VI | O-metyl-O-etyl-O~(3-me- C,H,,NO,PS 10,64 | 10,32 | 4,81 4,83 — 1,2824 1,5425 107,3 |108,3
tyl-4-nitrofenyl)tiofosfit 291,2)
VII | 0,5-dimetyl-O-(3-metyl- C,H,,NO,PS 11,17 | 10,32 5,05 5,40 — — — 20,6 0,3
-4-nitrofenyl)tiofosfat 277,
VIII | dimetyl-(3-metyl-4-nitro- C,H,:NO P 11,86 | 11,49 | 5,36 5,10 159,5 1,3404 1,5205/ | 123,8 | 86,6
fenyl)fosfat (261,2) (0,15)f
IX | O-metyl-0,0-bis(3-metyl- C:H,:N.0,PS 7,78 7,48 7,03 6,63 92,56—93,5 — — k j
-4-nitrofenyl)tiofosfat 398,2) .
X | S-metyl-0,0-bis(3-metyl- CysH,;N.0,PS 7,78 7,41 7,03 6,57 84—85 —_ — ! 7
-4-nitrofenyl)tiofosfat (398,3) .
XI | metylbis(3-metyl-4-nitro- CysH,;N,0,P 8,12 7,91 7,35 7,35 84—84,5 — — m j
fenyl)fosfat 382,3) . X
XII | 0,0-dimetyl-0-(2,4-dini- CeH,N,0,PS 10,05 9,95 9,09 9,06 94—95 — — J J
trofenyl)tiofosfat (308,2)
XIII | 0,0-dimetyl-O-(3-metyl- C,H,;N,0,PS 9,61 9,39 8,69 8,36 —_ 1,4189 1,5530 [ n
-2,4-dinitrofenyl)tiofosfat (322, .
XIV | 0,0-dimetyl-O-(3-metyl-* C,H,,N,0,PS 9,61 9,41 8,69 8,36 — — 1,5642 J P
-4,6-dinitrofenyl)tiofosfat 322,2
XV | 0,0-dimetyl-O-(3-metyl- C,H,;CINO;PS 10,92 | 11,56 4,94 4,71 118—119 — — — —_
-4-aminofenyl)tiofosfat- 283,7)
hydrochlorid |
XVI | 0,0-dimetyl-O-(3-metyl- | 135—138
-4-nitrofenyl)tiofosfit pouzity ako Standard (0,12—0,15) 1,3228 1,5555 100 100
a — Insekticidna d¢innost je vyjadrend indexom toxicity (It) vzhladom na §tandard, ktory vykazoval LD;, voti i—V koncentréci.'g 1% usmryenych 13 %.
Musca domestica v 0,0033 % koncentrécii a voti Calandra granaria v 0,000084 % koncentracii. l{ —_ X L{oncen{,réc;} % ;A, neﬁéltnnﬁ‘. —
e i - o - . b — oncentrécii 1 % usmrtenyc! o
b L}teratum [4] uddva b. v. 112—113 °C/0,08 torr; n% 1,5304. I — V koncentrécii 1 % usmrtenych 19 %.
¢ — Literatiira [4] uddva b. v. 109—110 °C/0,05 torr; np = 1,5301. m — V Koncentrécii 1 % usmrtenych 42 %.
d — Literatira [4] uddva b. v. 113—114 °C/0,08 torr; np = 1,5284. n— 2{/ L{oncengrzc.i.i (} ;/g })l/smrtentf/cl;'{*lé ;/30/
s 25 0o— oncentracii 0, % usmrtenych 52 %.
M Lfteratléra [4] uddva np’ = 1,5460. 4 » — V koncentréicii 0,5 % usmrtenych 84 %.
f — Literatiira [4] uddva b. v. 147—148 °C/0,4 torr; np = 1,5147. r— otitané: 12,50 % Cl;
vyp » o UL
g — V Kkoncentrécii 1,2 % len 56 % usmrtenych.

zistené: 12,20 % Cl.
h — V koncentrécii 1,2 % len 52 % usmrtenych. 20%
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S-metyldichlértiofosfat tepelnou izomerizdciou O-metyldichlértiofosfatu
podla G. Hilgetaga [12].

Zo zludenin uvedenych v tab. 1 opisali zldéeniny I—1IV a VIII uz pred nami
Y. Nishizawa a spolupracovnici [4], avSak tieto litky boli testované na iny
testovaci objekt. Ostatné zlideniny neboli doteraz v literatire opisané.

Experimentalna ¢ast

Zariadenie

Zlateniny uvedené v tab. 1 a 2 sa pripravili v Stvorhrdlej zdbrusovej banke, opatrenej
KPG-miesadlom, teplomerom siahajucim az na dno banky, spatnym chladi¢om a vodnym
kuapelom.

Tabulka 2
Priprava zltéenin Struktirne blizkych 0,0-dimetyl-O-(3-metyl-4-nitrofenyl)tiofosféatu
2
2 Pouzité vychodiskové latky
s | &3
‘5 £ : bstit y fenol
% ;%E srlésg'lj;?: :;231“;::?)1- alkylehlérfosfat akeeptor kyseliny riedidlo
I B 31 g 2-metylfenolu 39,9 g 0,0-dimetylchlor- 10 g hydroxidu sodného 90 ml
(0,28 molu) tiofosfatu (0,25 moélu) (0,25 mo6lu) vody
II 32,4 g 3-metylfenolu 48,2 g 0,0-dimetylchl6r- 27,6 g uhli¢itanu dra- 200 ml
(0,3 mélu) tiofosfatu (0,3 molu) selného (0,2 mélu) toluénu
III B 62 g 4-metylfenolu 79,8 g 0,0-dimetylchlér- 20 g hydroxidu sodného 180 ml
(0,57 moélu) tiofostdatu (0,5 mélu) (0,5 molu) vody
v A 76,55 g 4-metyl-2- 88,3 g 0,0-dimetylchlor- 69,1 uhli¢itanu dra- 500 ml
-nitrofenolu tiofosfitu (0,55 moélu) selného (0,5 mélu) chlorben-
(0,5 mélu) zénu
14 B 50 g 2-metyl-6-nitro- 56,1 g 0,0-dimetylchlér- —_ 600 ml
fenoldtu sodného tiofosfatu (0,35 mélu) aceténu
(0,29 mélu)
174 B 35 g 3-metyl-4-nitro- 34,9 g O-metyl-O-etyl- — 250 ml
fenoldtu sodného chlértiofosfatu aceténu
(0,2 mélu) (0,2 molu)
VII B 35 g 3-metyl-4-nitro- 35,3 g 0.S-dimetylchlor- — 300 ml
fenoldtu sodného tiofosfatu (0,2 mélu) aceténu
(0,2 mélu)
VIII A 38,2 g 3-metyl-4-ni- 37,6 g dimetylchlérfosfdtu 34,6 g uhli¢itanu dra- 250 ml
trofenolu (0,25 mélu) (0,26 molu) selného (0,25 molu) cl}lérben-
zénu
Ix C 61,25 g 3-metyl-4-ni- 33 g O-metyldichlortio- 55,3 g uhli¢itanu dra- 400 ml
trofenolu (0,4 mélu) fosfatu (0,2 moélu) selného (0,4 moélu) toluénu
X D 35 g 3-metyl-4-nitro- 16,5 g S-metyldichldr- — 250 ml
fenolédtu sodného tiofosfdtu (0,1 mélu) aceténu
(0,2 mélu) -
X1 D 27,7 g 3-metyl-4-ni- 11,8 g metyldichlorfosfatu —_ 400 ml
trofenolétu sodného (0,08 mo6lu) aceténu
(0,16 mélu)
XII B 70 g 2,4-dinitrofeno- 64,2 g 0.0-dimetylchlértio- — 650 ml
ldtu sodného (0,34 molu) fosfatu (0,6 mélu) aceténu
X111 B 21,9 g 3-metyl-2,4-di- 16,1 g 0,0-dimetylchlértio- = 200 ml
nitrofenoldtu sodného fosfatu (0,1 mélu) aceténu
(0,1 molu)
XIv B 21,9 g 3-metyl-4,6-di- 17,6 g 0,0-dimetylchlortio- —_ 350 ml
nitrofenoldtu sodného fosfatu (0,11 molu) metyletyl-
(0,1 mo6lu) keténu i
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Pracovny postup

Pri priprave zlugenin podla reakénych schém A4 a C, ktorych reakéné podmienky st
v tab. 2, postupovalo sa tak, Ze sa do Stvorhrdlej banky navdzil prislusny krezol, resp.
nitrokrezol, bezvody uhliéitan draselny (akceptor reakciou vzniknutého HCI), préskovité
med (katalyzdtor) a pridalo sa odmerané mnozstvo chlérbenzénu, resp. toluénu ako
riedidla. T4to zmes sa za mieSania zahrievala a pri danej teplote sa prikvapkdval prislusny
organofosforovy medziprodukt v$eobecného vzorca

Cl
R’—P/

RO
N
Na

P—-Cl, resp.
R’/

| |
X X

Po pridani organofosforového medziproduktu sa reakénd zmes dalej mieSala pri
prislunej teplote, po ochladeni na 20 °C sa nerozpustend éast odfiltrovala cez filtraény

Tabulka 2 (pokrac¢ovanie)

Prikvapkdvanic MieSané egte.
alkylehlér{os- po prikvapkani Vytajok " o .
fitu alkylehlorfosfatu Sposcl; Eistenia latok
pre analytické ucely
a stanovenie fyzikdlnych
konstant
Kkataly- teplota teplota
zitor °C °C
—_ 10 min. 60 1 hod. 60 38,7 66,6 frakend destilici:
znizZeného tlaku
2g Cu 1 hod. 80 7 hod. 80 65 95,3 fraktnd destildcia za
zniZencho tlaku
— 10 min. 60 1 hod. 60 83 71,8 frakénd destildcia za
zniZeného tlaku
3gCu 1 hod. 80—85 7 hod. 90—95 112,6 81,4 frak¢nd destilicia za
zniZeného tlaku
— 1 hod. 50 5 hod. refluxnd 65,6 83,0 kry$talizdcia z petroléteru
teplota Y
—_ 1/2 hod. 20-—25 4 hod. refluxnd 50 85,9 dvojnidsobnd extrakei:
teplota petroléterom
— 1 1/4 hod. 20 2 hod. 20 29,5 53,2 dvojnasobni extrakein
petroléterom
2g Cu 1 hod. 80 31/2hod. | 85—90 59 90,5 dvojnidsobna extrakeia
petroléterom
3¢ Cu 1 hod. 80—385 1 hod. 90 64 80,4 trojndsobnd krystalizdcia
z metanolu a napokon zo zmesi
benzén—hexdn (1: 2)
11/4 hod. 20 1/2 hod. 20 24 60,3 trojndsobnd krystalizdcia
z metanolu a napokon zo zmesi
benzén—petroléter (1: 1)
— 3/4 hod. 18—27 1/4 hod. refluxni 28,6 04,7 trojndsobnd krystalizdcia
teplota z metanolu a napokon zo zmesi
benzén—hexdan (1 : 2)
— 1 hod. 5 3/4 hod. refluxnd 75,3 71,6 stvorndsobna krystalizdci:
teplota z metanolu
— 1 hod. 50 1 3/4 hod. refluxnd 29,9 93,0 | dvojndsobnd extrakeia
teplota petroléterom
— 1 hod. T0—75 81/2 hod. refluxna 17 53,5 dvojndsobnd extrakeia
teplota petroléterom
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lievik s fritou S-3 a nakoniec sa zrazenina eSte premyla trikrat po 20 ml riedidla. Filtrat
sa pretrepdval v oddelovacom lieviku trikrét po 100 ml 5 9, vodného roztoku hydroxidu
sodného, aby sa z roztoku odstrénil nezreagovany krezol, resp. nitrokrezol. Nakoniec
sa filtrét pretrepal so 100 ml vody. Z roztoku sa oddestilovalo rozpustadlo za zniZzeného
tlaku (15—20 torr) pri maxima&lnej teplote kupela 80 °C. Posledné stopy rozpustadla
sa odstrénili pri tlaku 0,1 torr a maximélnej teplote kupela 80 °C.

Pri priprave zltéenin podla reakénych schém B a D sa postupovalo tak, Ze sa do Stvor-
hrdlej banky navézil prislusny krezol, resp. nitrokrezoldt sodny a acetén alebo metyl-
etylketén ako riedidlo. Ak sa pouzil krezol, namiesto keténu sa pridalo ekvimoldrne
mnozstvo 10 9% vodného roztoku hydroxidu sodného, éim krezol presiel na krezoldt sodny
rozpustny vo vode. Do tejto zmesi alebo roztoku sa za mieSania pri danej teplote pri-
kvapkédval prisluSny organofosforovy medziprodukt, podobne ako to bolo pri pracovnom
postupe podla reakénych schém 4 a C. Po ochladeni reakénej zmesi na 20 °C sa neroz-
pustné éast odfiltrovala a z filtrdtu sa oddestilovalo rozpustadlo. Zostatok sa rozpustil
v benzéne a ziskany roztok sa v oddelovacom lieviku pretrepaval roztokom hydroxidu
sodného a vody. Po vysuSeni sa z roztoku oddestilovalo rozpustadlo.

CHHTE3 U BUOJOTMYECKUE CBOMCTBA HEKOTOPBIX OPTAHO®OCO®OPHLIX
COEIVNHEHUIT

. acropex, 1. paGer, UI. Tpyxaux

Hayuno-nccienoBaTenbCKkuii MHCTUTYT arpOXMMHMUECKOl TEXHOJOTHH,
Bparucnasa

3 momyueHHOro psajga coeguHeHunii 6amsxkux mo crpoeruio O,0-gumerina-O-(3-mMeTui-4-
Hurpodenus)tuopocara, KOTOpble MOTYT HPHUCYTCTBOBATH B TEXHNYECKOM MPOAYKTe MM
MoryT o0pasoBaTCA B XOfe XpaHEHNHA, a TaKHKe Npu MeTabONMTHYeCKHX IpeBpalleHisax
COEIMHEHUI B KUBHIX OPraHM3MaX, HA MHCEKTHMIUAHYIO NEATeNBHOCThL MOMeT B Goublueit
CTEeNEeHM OKasaTh BINMAHHME TOJBKO IMMETHJI-(3-MeTiI-4-HuTpodeHua)pochar. Ouenb Io-
moGHBIMKM MHCEKTULUAHBIMU cBoiictBamu, Kak O,0-guMerui-O-(3-MeTHI-4-HIUTPOQEHNT)THO-
docdar, obGaamaer Tak:ke MO CTpyKrype Oumuskmit O-mMeTHI-O-0THI-O-(3-MeTILI-4-HUTPO-
denun)tnodocdar.

Prelozil M. Fedororiko

SYNTHESE UND BIOLOGISCHE EIGENSCHAFTEN EINIGER
ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN

I. Pastorek, J. Drabek, S. Truchlik

Forschungsinstitut far agrochemische Technologie,
Bratislava

Aus einer Reihe von hergestellten Verbindungen, die strukturell nahe zur Verbindung
0,0-Dimethyl-O-(3-methyl-4-nitrophenyl)thiophosphat stehen und im technischen Pro-
dukt anwesend sein oder im Verlauf der Lagerung oder von metabolischen Verdnderungen
der Verbindung im lebenden Organismus entstehen kénnen, vermag in einem wesentlichen
Ausmafl nur das Dimethyl-(3-methyl-4-nitrophenyl)phosphat die insektizide Wirksam-
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it zu beeinflussen. Sehr #&hnliche insektizide Eigenschaften wie 0,0-Dimethyl-O-

-(3-methyl-4-nitrophenyl)thiophosphat weist auch das strukturell sehr nahestehende
O-Methyl-O-dathyl-0-(3-methyl-4-nitrophenyl)thiophosphat auf.

PreloZil K. Ullrich
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