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CHEMICKE ZVESTI i

IZOMERIZACIA INSEKTICIDNYCH ORGANOTIOFOSFATOV
A ORGANOSELENOFOSFATOQV*

VILIAM TICHY
Vyskumny ustav agrochemicke; technoldgie v Bratislave

Tercidrne estery kyseliny tiofosforecnej, obsahujice semipolérne viazant
siru, podliehaju obdobnym izomerizaénym a tranformaénym reakciam, ktoré
sa zistili uZz predtym pri esteroch kyseliny fosforitej. Je to znidma reakcia,
objaven4 r. 1905 ruskym chemikom A. E. Arbuzovom [1]. Toto dnes vse-
obecne zname tzv. ,,Arbuzovovské preSmykovanie* prebieha podla tejto re-
akénej schémy:
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V pripade, ze R = R’, hovorime o izomerizicii fosfitov. Ak je R alifaticky
radikal, adiény produkt je nestdlou ldtkou, ktora Iahko odstiepuje alkylhalo-
genid a prechadza na ester kyseliny fosfinovej. Ak je R arylovy radikél, d4 sa
adiény medziprodukt izolovat v ¢istom stave [2].

Spoloénym znakom izomeriza¢nych a transformaénych reakeii tercidrnych
tionoesterov je premena semipoldrne viazanej siry v divalentny stav za stdas-
ného vytvorenia semipolarnej vizby na kysliku.
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Ak je opiat R = R’, ide o izomerizaciu:
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Pravdepodobny mechanizmus tejto izomerizacie zahrnuje predchadzajiacu
adiciu alkylhalogenidu na semipolarne viazany atém siry za vzniku sulféniovej

* Prednesené na chemickom sjazde v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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Struktary, ktorda sa preSmykuje na quasi-fosfoniova, ktord sa za zvySenej
teploty rozklada za odstiepenia alkylhalogenidu, éim vznik4 prislusny S-izomér.
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Tepelnt izomerizaciu tionofosfatov opisali ako prvi r. 1911 W. G. Emmet
a H. O. Jones [3]. Tak ziskali zahrievanim 0,0,0-trimetyltiofosfitu v zata-
venej rarke na 100 °C 0,0,S-trimetyltiofosfat.
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Pripravu tychto S-izomérov opisal aj rusky chemik P. J. Pis¢imuka [4],
ktory pdésobenim réznych anorganickych soli (napr. AgNO,, HgCl,, FeCl;a pod.)
alebo Na-alkoxydov pripravil soli dialkyltiofosforeénych kyselin, ktoré potom
reakciou s alkylhalogenidmi poskytli prislu$né S-izoméry podla reakénej
schémy:
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R. 1952 A. E. Arbuzov a 0. M. Sapéiinska.ja. [5] reprodukovali povodné
prace Pis¢imuku. Vo vietkych pripadoch vSak ziskali tionoestery, pri ktorych
potvrdili Struktaru:
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G. Schrader zistil, Ze k rovnakej izomerizécii, objavenej Emmetom a Jone-
som pri trialkyltiofosfatoch, dochddza aj pri zahrievani O,0-dietyl-O, p-nitro-
fenyltiofosfatu (parationu, E 605, Niuif 100 a pod.) na teplotu 130—140 °C.
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Prvé vzorky 0,0-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfatu, ktoré pripravil G. Schrader
zahrievanim O,0-dietylchlortiofosfitu s bezvodym p-nitrofenolatom sodnym
v xyléne na refluxnua teplotu, obsahovali 5—209, O,S-dietyl-O, p-nitrofenyl-
tiofosfatu.

Tepelnti izomerizéciu paratiénu podrobne $tudoval P. R. Carter [6], ktory
bezpetne dokazal, Ze tato prebieha vylucéne na jednej z etylskupin. Rychlost
izomerizacie pri teplote 136 °C je asi 19, za 1 hod. Je teda asi 15-krat rychlej-
$ia ako napr. izomerizacia 0,0,0-trietyltiofosfatu. Pri dlhotrvajicom za-
hrievani dochadza viak k autokatalytickému rozkladu za tvorby latok kyslej
povahy.

Stupen izomerizdcie mozno podla G. Schradera Iahko stanovit kvantita-
tivne, lebo tiono-sira sa velmi lahko oxyduje 55%, kyselinou dusi¢nou.

D. Woodcock a A. S. Stringer [7] ziskali zahrievanim ca 809, paratiénu
podas 24 hodin na teplotu 130—140 °C viskéznu tmavia kvapalinu, ktorsd po
ochladeni vyladila krysStalicka latku o b. t. 100—106 °C, malo rozpustni
v alkohole. Prekrystalovanim tejto latky z metanolu staipol b. t. na 111—111,5
°C. Analyza a stanovend molekuldrna vdha poukazovali na zldéeninu vzorca
C;,H,,0,N,PS. Oxydaciou 55% HNO, sa nezistila pritomnost vizby = P—S.
Stanovené infradervené spektrum uprednostiiovalo Struktaru:
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Spravnost tejto Struktiry sa potvrdila izoldciou identickej zltéeniny, ktors sa

ziskala 5-hodinovym zahrievanim O-etyl O, O-bis-(p-nitrofenyl)tiofosfatu (IT)
na teplotu 150 °C. ‘
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Pretoze Woodcock a Stringer neziskali produkt (I) zahrievanim gistého
0,0-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfitu, usudili, Ze vznik S-etyl-0, O-bis-(p-nitro-
fenyl)tiofosfitu v predchadzajucich pokusoch bol v priamej savislosti s pri-
tomnostou zliceniny (II) v technickom paratione.

N. F. Bright a spolupracovnici [8] pripravili 0,S-dietyl-O, p-nitrofenyl-
tiofosfat zahrievanim technického paratiénu na teplotu 130—140 °C, a to tak
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dlho, az sa pri oxydécii 55%, HNO; nedok4zala pritomnost tiono-siry. Destil4-
ciou tohto produktu za zniZeného tlaku (0,02 mm Hg), pri teplote kipela
160—170 °C ziskali z1t4 kvapalinu, pre ktort neudali nijaké analytické udaje
ani fyzikdlne konstanty. K tejto destildcii je zaujimavé poznamenat, ze G.
Schrader naopak udava, ze O,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfat sa neds za
znizeného tlaku predestilovat.

R. 1952 patentoval H. L. Morrill [9] pripravu O,S-dietyl-O, p-nitrofenyl-
tiofosfdtu zahrievanim 0,0- dletyl O, p-nitrofenyltiofosfatu za pritomnosti
(C,H;0), PS alebo (C.H;0),4 °C, pri tlaku 10 mm Hg.
Po oddestilovani vzniknutych prchavych splodin ziskal surovy O,S-dietyl-O,
p-nitrofenyltiofosfat, pre ktory udava b. t. —36 °C. Podla Morrilla je tdajne
0,S-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfit udinnejsim insekticidom ne# 0,0-dietyl-O,
p-nitrofenyltiofosfat.

R. L. Metcalf a R B. March [10] ziskali zahrievanim &istého paratiénu
(99.8%, b. t. 6 °C, n2 = 1,5384) na teplotu 150 °C produkt, ktory podla
stanoveného obsahu tiono-siry sa izomerizoval na 80 az 949%,. Refrakcia
povodného produktu sttpla na nly = 1,5444 a poévodne takmer bezfarebny
produkt sa zafarbil oranZovoderveno. Pomocou chromatografie na papieri
s obritenim faz rozdelili autori zahrievany paratiéon na 8 oddelenych $kvfn,
z ktorych sa pit identifikovalo a kvantitativne stanovilo. Skvrny sa vyvolali
alkoholickym KOH a mnozstvo hydrolyzou vzniknutého p-nitrofenolatu sa
stanovilo fotokolorimetricky.

Zahrievapim &istého krystalického O,0-dimetyl-O, p-nitrofenyltiofosfatu
na teplotu 150 °C podas 3,30 hod. ziskali Metcalf a March svetlozlta viskéznu
kvapalinu merkaptdnového zapachu. Analyzou sa zistilo, Ze izomerizicia
prebiehala na 83%,. Po 6,30 hod. zahrievani postipila izomerizacia az na 919,.
Produkt izomerizacie bol viac ako 1000-krat idinnej$im inhibitorom mozgove]
cholinesterdzy much a 80-krat aéinnej$im inhibitorom mozgovej cholineste-
rdzy mysi neZ pévodnd vzorka. Naproti tomu zistend toxicita pre muchy
a my$i bola ovela niZsia. Po dalsom zohrievani doSlo k éiastoénému rozkladu
a rozdeleniu na prchava pohyblivi kvepalinu a pevnu latku kasovitej kon-
zistencie.

Reverznou papierovou chromatografiou metylparationu, zahrievaného
6 hodin na teplotu 150 °C, vyvolali sa po pdsobeni alkoholického KOH 4 Skvrny.
N4jdené priemerné RF hodnoty boli 0,0, 0,25, 0,54 a 0,86. Identita dvoch
dolnych 8kvfn bola neist4, ale horné 2 $kvrny sa identifikovali ako O,S-dimetyl-
O, p-nitrofenyltiofosfat a dimetyl-p-nitrofenylfosfat.

Nage pokusy izomerizicie O,0-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfatu sme robili
so vzorkami &istej latky, ktora podla polarografickej a spektrografickej analyzy
obsahovala 98—1009%, O,O-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfitu a mala nY =

= 1,56360—1,5380.




Izomerizéciu tychto vzoriek parationu sme robili zahrievanim na teplotu
140—175 °C podas 10—24 hodin. Podla teploty a ¢asu zahrievania prebiehala
izomerizacia na 60—929%, (poéit. podla zisteného obsahu tiono-siry). Vzorky,
zahrievané na niz$iu teplotu obsahovali vaési podiel rozpustny v petroléteri.
Vzorky, vystavené vyssej teplote, boli ovela viskéznejsie a obsah latok, roz-
pustnych v petroléteri, bol ovela mensi. Podobny vplyv na premenu mal i éas
zahrievania. V kazdom pripade sa zahrievanim ¢istého, takmer bezfarbého
parationu ziskali tmavsie zafarbené latky s jasnym merkaptinovym zapachom.
Prehlad pokusov tepelnej izomerizicie 0,0-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfatu
je v tab. 1. ]

Tabulka 1
pdvodny paration zahrievané zahrievany paration
o, (o)
g n%5 hod. °C g n%s gt) ce'l/l%. tioél)o-
S sfry
3,66 1,5365 23 145—155 3,66% 1,5547 — | 10,95] 2,03
12,23 1,5380 20 140—160 12,23* 1,5633 — | 11,08] 2,14
15,51 1,56360 10 160—167 15,51%* 1,5439 11,3+ 11,18} 3,13
21,05 1,5360 13 165 21,05* 1,5485 10,6 | 11,18 1,80
13,60 1,5360 10 165—175 12,90%* 1,5481 9,3 | 10,87 1,70
51,47 1,5361 20 165—175 | 42,60*** — — — —
72,11 1,5360 10 160—170 | 67,30%* 1,5455 40,2 | 10,85, 0,94
77,42 1,5370 10 170—175 | 71,30** — 5,0 | 10,75/ 0,70
58,30 1,5360 14 155—165 | 56,26%* 1,5421 44,73| 11,68 1,70
57,20 1,5340 18 150 55,15%* — — — | 4,80

— zahrievané v zatavenej trubici,

** — zahrievané pri tlaku 15—20 mm Hg za odsévania,

*** — produkt bol tplne spolymerizovany, a preto sa od dalSieho spracovania
upustilo,
T — v petroléteri sa rozpustilo mnoistvo v g.

Latka, ktora vznikne zahrievanim O,0-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfatu,
nie je jednotny produkt. Prejavuje sa to najmi tym, Ze je nerozpustnd v petrol-
éteri. Z podielu nerozpustného v petroléteri sa po pridani etanolu vylaéili
v kazdom pokuse krystaliky o b. t. 104—107 °C, ktoré po prekrystalovani
z etanolu alebo benzénu mali b. t. 112 °C. Na rozdiel od Stringera a Wood-
cocka [17] sme bezpedne dokazali, %e k vzniku krystal. produktu b. t. 112 °C,
t. j. S-etyl-O, O-bis-(p-nitrofenyl)tiofosfatu nie je treba, aby v povodnej
vzorke paratiénu bol pritomny izomér O-etyl-O, O-bis(p-nitrofenyl)tiofosfat.
S-etyl-O, O-bis(p-nitrofenyl)tiofosfat sa tvori pravdepodobne tak, Ze izomeri-
zéciou parationu vzniknuty O,S-dietyl-O, p-nitrofenyltiofosfat sa preskupi
pri dalsom zahrievani podla schémy:
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Symetrické preskupovanie zistili neddvno N. N. Melnikov a D. N. Chochlov
[11] pri niektorych O, O-dietyl-O-aryltiofosfatoch a O-etyl-O, O-bis-aryltio-
fosfatoch.
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C,H,0 1 C,H,0 4 ArO 1
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C,H,0 C,H,0 Ar0”
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OAr C,H,0~_1 ArO 1
302H50——P< — s >P—-—002H5+2 NP __0Ar
' OAr C,H,;0 ArO

Tvorba S-etyl-0, O-bis(p-nitrofenyl)tiofosfatu stipa s rastcim éasom zahrie-
vania. Tak sa ziskalo 18-hodinovym zahrievanim velmi &istého 0,0-dietyl-O,
p-nitrofenyltiofosfitu na teplotu 160—170 °C 109, krystalického produktu
b. t. 106—109 °C. Po cca 20-hodinovom zahrievani sa izolovalo 229, krystalic-
kého produktu b. t. 106 °C.

0,S-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfat sa nam podarilo izolovat zo surového
produktu, ziskaného zahrievanim, opakovanou extrakciou petroléterom.

Pri pokusoch izomerizicie 0,0-dimetyl-O,p-nitrofenyltiofosfatu sme pouzili
niekolkokrat prekryStalovany ¢&isty produkt b. t. 37,5 °C. Zahrievanim na
teplotu 150 °C pocas 3—6 hodin sme ziskali velmi viskéznu zZlta kvapalinu,
ktora podla analyzy neobsahovala nijaka tiono-siru. Ziskany produkt bol
nerozpustny v petroléteri a po rozpusteni v metanole vypadli stdtim z roztoku
#lto zafarbené krystaliky b. t. 100—103 °C. Po prekryStalovani z metanolu
stapol b. t. izolovaného krystalického produktu na 109 °C.

Podla vysledkov analyzy sa izolovany krystalicky produkt identifikoval
ako S-metyl-0,0-bis(p-nitrofenyl)tiofosfat.’

Izolovany surovy S-etyl-O,0-bis(p-nitrofenyl)tiofosfat, ako aj S-metyl-0,0-
bis(p-nitrofenyl)tiofosf4t obsahovali podla analyzy mengie mnozstvo etyl-bis-
(p-nitrofenyl)fosfatu, resp. metyl-bis(p-nitrofenyl)fosfatu.

Pritomnost etyl-bis(p-nitrofenyl)tiofosfitu v zahrievanom éistom paratione
dokézali chromatograficky aj Metcalfa March [10].
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O priamej syntéze O,S-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfatu sa zmienil len J. C.
Gage [12], ktory pre pripravu udéva tato reakénu schému:

. 0
oN—L J—oma——0oN—L %0 P\m e,
? NaSC, ?
o OC,H, NaSCH — SC,H
—->02N—< \——‘O—P< i 2 j—>O2N—< >—--O—P/ B
=7 al : Noc,H,

Gage vsak, zial, neudéva nijaké podrobnosti o spésobe pripravy a vlastnos-
tiach jednotlivych medziproduktov a hore naznadenym vyrobnym postupom
sa mu nepodarilo pripravit ¢isty O,S-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfat. Obsah
paratiénu, resp. zlideniny s podobnymi vlastnostami, poditany ako paration,
bol 2,59, a obsah p-nitrofenolu bol 3,79%,. Gage stanovuje obsah O,S-dietyl-
0,p-nitrofenyltiofosfatu v surovom reakénom produkte kolorimetricky. Robi
redukciu praskovitym zinkom v toluénovom prostredi za pritomnosti kyseliny
benzoovej. Prislusny aminoderivat extrahuje N/5 HCl a hydrolyzuje ldhom
sodnym a vzniknuty p-aminofenol necha reagovat s o-krezolom za vzniku
indofenolového farbiva, ktorého intenzitu stanovuje kolorimetricky. Mnozstvo
pritomného O,S-dietyl-O,p-nitro-fenyltiofosfatu uréuje potom z kalibraénej
krivky, stanovenej zvlast pre tito zlaéeninu.

Gageom naznac¢enym postupom sa nam sice podarilo pripravit produkt,
ktory neobsahoval nijakd tiono-siru (oxydaciou 55%, HNO,), ale analyzou sa
zistil vy$si obsah fosforu a najmaé siry, nez odpoveda O,S-dietyl-O,p-nitrofenyl-
tiofosfatu. Ako vedlajsie produkty prichadzaja do uvahy najmi dietyl-p-nitro-
fenylfosfat a S,S-dietyl-O,p-nitrofenylfosfat. Dietyl-p-nitrofenylfosfat méze
vzniknat kondenziciou etyldtu sodného s pritomnym p-nitrofenyldichlér-
fosfatom, ktory sa nepodarilo Gplne odstranit z medziproduktu etyl-p-nitro-
fenylchlérfosfatu, podla rovnice:

0 O

= + Cl == + OCH,
_ 7 N_o_p’ s , 4 \_ s Ut
O, N S ) 0 P\m }- 2 NaOC,H; — O,N < §) P\OC2H,

+ 2 NaCl
S,8-dietyl-O,p-nitrofenylditiofosfit moze potom vzniknut pdsobenim C,H,SNa
na pritomny p-nitrofenyldichlérfosfat, podla rovnice:

0 0
— A al — Y SCH,
0N —7 N_0-p/" 4 2NaSCH, —s ON —\//\ >’— 0 —P< :

+ 2 NaCl
N Na SC,H,
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Okrem toho méze obsahovaf surovy O.S-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfit este
nezreagovany p-nitrofenyldichlérfosfat a etyl-p-nitrofenylchlérfosfat, pripadne
eSte iné latky.

Vzhladom k znac¢nej chemickej pribuznosti a vysokej citlivosti pritomnych
latok na teplotu (izomerizacia) nepodarilo sa ndm oddelit &isty O,S-dietyl-
O,p-nitrofenyltiofosfat od ostatrych necistot, ktoré st obsiahnuté v surovom
reakénom produkte.

Prave tak priprava, vychadzajica z etyldichlérfosfatu cez predpokladany
0,8-dietylchldrtiofosfat, neviedla k cielu.

7\
GHOH 4 0l GHSNa CZHSO\? Nap P
POCl, ——+C,H,0 —P < P—Cl o
Nt o, i,s”

(6]
C,H5O\I'T)_ g _/'—\
O,HS 7 g

— — NO,

W.N. Aldridge a A. N. Davison [13] sprdvne poznamendavaju, Ze neexistuje
zatial nijaka spolahlivd analytickd metéda na priame stanovenie O,S-dietyl-
O,p-nitrofenyltiofosfatu a jeho ¢istota sa musi nevyhnutne odvodit nepriamo
z inych merani.

M. Schonamsgruber [14] stanovi O,S-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfat vedla
0,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfatu potenciometricky. Stanovenie sa zaklada
na pozorovani, ze O,S-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfat sa hydrolyzuje uz za
studena v 599, vodnom roztoku dioxanu alebo aceténu N/10 ldhom sodnym.
Za. tychto podmienok je O,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfat staly.

Dalsim z izomérov parationu je 0,0-dietyl-S,p-njtrofenyltiofosfé,t, ktorého
pritomnost v techn. paratiéne, vyrobenom obvyklym spdésobom, je malo
pravdepodobna. R. 1951 patentovali G. Schrader a W. Lorenz [15]
pouzitie insekticidne Géinnych esterov kyseliny tiofosforeénej, vieobecného
vzorea:

0

R10>P SR,

R,0
v ktorom R; a R, znamenaja alkyly a R, aryl, ako napr. p-nitrofenyl a pod.
Tieto estery mozno podla menovanych autorov lahko pripravit kondenzaciou
prislusnych dialkylchlorfosfatov a tiofenolatmi. Kondenzéciou (C,H;0),POCI1
s bezvodym p-nitrotiofenolatom draselnym v aceténovom prostredi pri teplote
okolo 20 °C sa ndm podarilo pripravit 0,0-dietyl-S,p-nitrofenyltiofosfat.

(0] (6]

GeElt >1t—01 + KS —-\/{ >— NO, — (_32H50>IT’ —8 —< >— NO, + KCl
C,H,0 : C,H,0 -
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Po predisteni surového reakéného produktu a po 5-nasobnej rekrystalizacii
z petroléteru sa nam podarilo izolovat krystalicky produkt v podobe bielych
ihlidiek b. t. 42 °C. Rovnakym spdsobom sme pripravili s pomerne nizkym
vytazkom prislusny O,0-dimetyl-S,p-nitrofenyltiofosfat b. t. 59 °C.

Ak sme v$ak kondenziciu (CH;0),POCI, resp. (C,H;0),POCI s p-nitrotio-
fenoldtom sodnym alebo draselnym urobili pri vyssej teplote (napr. refluxaciou
v aceténe alebo toluéne), alebo pouzité rozpustadlo sme oddestilovali pri
zvy$enej teplote, ziskali sme sice krystalické produkty, ale tie neobsahovali
nijaky fosfor. Okrem hlavného podielu metyl-p-nitrofenylsulfidu b. t. 68—70°C,
resp. etyl-p-nitrofenylsulfidu b. t. 43—44 °C sa izoloval aj p,p’-dinitrodifenyl-
disulfid b. t. 179 °C.

Vznik zmie$aného monosulfidu za zvysene]j teploty si mozno vysvetlit touto
reakénou schémou:

0 o o-
RO <1 R’S” RO 1 R’S™ RO * , SR’
>P—Cl———> Np+ SR \P< — S R.SR'+
RO RO RO Dsw/
?
RO
+ >P—0'
R'S

Podobnt tvorbu monosulfidov zistili W. E. Bacon a W. M. Le Suer [16] pri
pdsobeni alkoxydov v prostredi prislusného alkoholu na 0,0,S-trialkylditio-
fosfaty:

s S s

RO 4 RO~ RO. * SR RO 1t
>P—SR—-—> >P< — >P——O'+R‘S.R

RO ROH RO OR RO

V niektorych pripadoch vSak méze déjst okrem monosulfidov aj k tvorbe pri-
slusného dialkyléteru podla schémy:

RO~ + ,§~ RO~ RO s RO S
SPLsr SRR —— Sl pws
RO R‘OH RO OR’ R0 NOR’
S
Reg~ RO 1. A
e SP_0T 4 RS R
R
N\p__OR—
RO/ 0
RO™ RO\ 4
=, SP—0"+RLOR
RO
R=—CH, R =—CH, a R’ — — CH(CH,)C,H,
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C. Lutter a E. Cauer [17] patentovali pripravu 0,0-dialkyl-S,p-nitro-
fenyltiofosfatov kondenzaciou prislusnych dialkylfosfitov s p-nitrofenylsul-
fenylchloridom. Tymto spoésobom sme pripravili 0,0-dietyl-S,p-nitrofenyl-
tiofosfat (b. t. 42 °C, vytazok 5-krat prekrystal. produktu 19,89, podit. na
pouzity dietylfosfit) a 0.0-dimetyl-S,p-nitrofenyltiofosfat (b. t. 59 °C, vytazok
5-krat prekrystal. produktu 13,29, poéit. na pouzity dimetylfosfit). Chlora-
ciou p,p’-dinitrodifenyldisulfidu v CCl, za katalytického pridavku jédu sa pri-
pravil roztok p-nitrofenylsulfenylchloridu, z ktorého sa tento neizoloval, ale
priamo'sa v roztoku kondenzoval s prislusnym dialkylfosfitom podla schémy:

RO
\p._oH
e /TN g5 2N cl, 7N RO”
N— —8.8— — NOy— > 0,N — G P —
oN—{ _D—s8.8=L_ >—No, 001702\ {_)—s¢ -
0
ROt -
s N\p_s 7 N_xo,
ro” N—s

Podobne ako pri paratione, stretavame sa s pripadom existencie izomérov
pri systémovom insekticide, znamom pod obchodnym ndzvom ,systox‘.
Podla ddajov Schradera a Farbenfabriken Bayer-Leverkusen obsahuje kva-
palny pripravok pouzivany v ochrane rastlin 509, aktivnej latky, t. j. O,0-
dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu (III) a 50%, hodnotného emulgatora.
S
CH, 0+ 1 , ‘

JP.0.CH,.CH,.5.C,H;
C,H,0
(III)

Podla vysledkov analyz, uverejnenych v dostupnej literatire, obsahuje
aktivna latka obchodnych preparatov tychto systémovych insekticidov
(systoxu, Bayer 8169, demetonu a pod.) okrem O,0-dietyl-O-(2-etylmerkapto-
etyl)tiofosfatu (III) izomér O,0-dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu (IV),
tzv. izosystox. Pritomnost dal§ieho izoméru, t. j. O.S-dietyl-O-(2-etylmerkapto-
etyl)tiofosfatu (V) sa v technickych produktoch doteraz nedokazala[10, 18, 19].

9 0

C,H,0 C,H,S

NP S.0H,.CH,.8.C,H, : >

C,H,0”7 C¢,H,0
(IV) V)

t
P.0.CH,.CH,.S.C,H,

Podla vysledkov analyz urobenych K. Gardnerom a D. F. Heathom [19]
obsahuje obchodny pripravok Bayer 8169 159, O,0-dietyl-O-(2-etylmerkapto-
etyl)tiofosfatu a 159, 0,0-dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu a preparit
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systox 18%, 0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu a 309, O.0-dietyl-S-
(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu. Borgmann [20] udéva zloZenie obchodného
preparatu: 30%, systoxu (III), 209, izosystoxu (IV) a 509, zmécadla (emulgs-
tora). Metcalf [18] uddva, Ze pomer obidvoch izomérov III : IV v obchod-
nych preparatoch sa pohybuje okolo 65 : 35. ’

Rovnako ako pri 0,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfite (paratione) dochadza
pri 0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfate pri vyssej teplote k izomeri-
z4cii (63]. Podla ozndmenia R. L. Metcalfa [18] izomerizuje sa systox (III)
temer kvantitativne pri zahrievani na teplotu 120 °C podas 4 hodin podla-
schémy:

S 0
4 120 °C G,H;0 1 _
_P.0.CH,.CH,.8.CH; ——— /P.S.CHZ.CHz.S.CZI-Is +
C,H,0 C,H;0
0 '
CHS \ 1 _
P.0.CH,.CH,.S.C,H;

CH 0\

c,H,0”

K. Gardnerovi a D. F. Heathovi [19] sa podarilo oddelit oba izoméry
systoxu rozdelovacou chromatografiou na kremelinovom stipci napojenom
metanolom, ked ako mobilna fizu pouzili izooktén, nasyteny metanolom,
Metcalf [18] rozdelil oba izoméry so znackovanym P32 pomocou reverznej
papierovej chromatografie, pri ktorej pouZzil zmes rozpustadiel: -CHCl,  +
+ C,H;OH + H,0. Pozicia oboch izomérov III a IV na papieri sa potom sta-
novila autoradiograficky pouzitim filmu pre laée X. Hisayoshi Koike [22]
oddelil oba izoméry IIL a IV papierovou chromatografiou a na vyvolanie
chromatogramu pouzil zmes fenolu a vody v pomere 4 : 1.

Priprava systoxu (I1I1) a izosystoxu (IV)

0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfat mozno pripravit kondenzaciou
(CoH;0),P(S)Cl s beta-etylmerkaptoetanolom za pritomnosti latok, ktoré viazu
pri kondenzacii vniknuty HCI (napr. Na,CO,;, K,CO,4 a pod.), a pridavku pras-
kovitej medi ako katalyzatora v prostredi vhodného rozpustadla, napr. CgHg,
toluénu, acetonu a podobne [21, 23, 24]. Tato kondenzaciu mozno podla G.
Schradera urobit aj v pyridinovom prostredi [21].

S . S
C,H 01 . CH0 4
\P__Cl + HO.CH,.CH,.S.CyH, + K,CO,——> P.0.CH,.CH, 8 .C,H, +
C,H,0” C.H,0

+ KHCO, + KCl
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0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfat mozno pripravit aj kondenziciou
(C,H;0),P(S)Cl s alkoholdtom beta-hydroxyetyletylsulfidu podla rovnice [25]:
S i S
CuH0\ 1 CaHy CoH0\ 1
P— Cl + NaO.CH,.CH,.SC,H; —> P.0.CH,.CH,.S.C,H; + NaCl
C,H,0 C,H;0

0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfat tvori v ¢istom stave Tahko pohyb-
livt, bezfarbi, olejovit kvapalinu prijemného esterového zapachu. Technické
produkty maja charakteristicky zapach, pripominajici organické sirne zltée-
niny. G. Schrader [21] udava pre ¢isty O,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)-
tiofosfat tieto fyzikalne konstanty:

b. v. = 138 °C/2,5 mm Hg; d2! == 1,119; nl® = 1,4900. N. N. MeInikov [25]
udal pre ¢isty 0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfat tieto konitanty:
b.v. = 134°C/2 mm Hg; d2° = 1,1183; n2® = 1,4875.

MRy vypoéitansd z hodnét udanych Melnikovom velmi dobre stihlasi s MR,
vypoditanou teoreticky: najdené MR, = 66,41; vypocitana MR, = 66,51.

Izomér 0,0-dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfat, ktory lahko vznika pri
tepelnej izomerizéacii 0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu, mozno pri-
pravit mnohymi inymi spésobmi [21, 19, 26]:

a) Kondenzaciou beta-rocanetyletylsulfidu s dietylfosﬁtohl sodnym:

(6]
— NaCN +

CH;0- 1
P — Na + CNS.CH,.CH,.S. C,H;
C,H,0

o}
CH;0\ 1
P.S.CH,.CH,.S.CH,
C,H,0

b) Kondenzaciou (C,H 0),POCl so sodnou solou beta-etyl-merkaptoetyl
merkaptanu:

(0]
CyH O\ i)
P —Cl - NaS.CH,.CH,.S.C,H, —> NaCl +
C,H,0
O
CoH0\_ 1
 DP.S.CH, .CH,.S.CH,
C,H,0

¢) Reakeciou beta-chloretyletylsulfidu s alkalickymi solami dietylfosforecnej
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kyseliny. Alkalické soli dietyltiofosforecnej kyseliny reaguji v tautomérnej
forme A alebo B, podla okolnosti:

S 0
C,H,0. 1 ——  HO 1
B >P-—ONa g EUNP_ $Na
C,H,0 C,H,0

(A) (B)

Napr. chloridy kyselin reaguji s formou A, kym alkylhalogenidy s formou B
a vznikaja prislusné 0,0,S-trialkyltiofosfaty podla rovnice:

O

0
CaH;01 1T> C;H,0 1

— SNa + Cl.CH,.CH,.8.C,H; —> P.S.CH,.CH,.8.C,H, + NaCl

C,H,0” c,H,0”

Alkalické 0,0-dialkyltiofosfaty vseobecného vzorca:

5
RO
“Np__sm
R,07

v ktorom R, a R, znaéi alkyl, napr. CH,;, CH; a pod., a M alkalicky, napr. Na,
K, pripravuju sa adiciou siry na alkalické dialkylfosforitany. Je zaujimavé, Ze
dialkylfosforité kyseliny neaduji siru, kym alkalické dialkylfosfity velmi
ochotne prijimaji siru alebo selén za vzniku prislu$nych 0,0-dialkyltiofosfatov,
resp. 0,0-dialkylselenofosfatov. -Reakecia sa robi napr. zahrievanim dialkyl-
fosforitej kyseliny so sodikom v toluéne a na vzniknuty dialkylfosfit sodny sa.
posobi sirou za vysSej teploty [27].

RO N 0 S RO % ?

a R RO

\P—OH - > \P—ONa—> \P—ONa,:__‘> \P—SNa

RO/ RO/ RO/ ' RO

0. Foss [28, 29] pripravuje 0,0-dialkyltiofosfaty a 0,0-dialkylselenofosfity
adiciou siry, resp. selénu na prislu$ny dialkylfosforitan sodny alebo draselny
v alkoholicko-éterickom roztoku.

RO\ S (Se) RO\ S (Se)
P—OH + C,H,ONa > 1 P

Na+
RO 7 (O

RO

T. W. Mastin [30] a 'spolupracovnici pripravili O,0-dietyltiofosfat draselny
hydrolyzou O,0-dietylchlortiofosfatu alebo- posobenim alkoholického KSH
na dietylchlorfosfat. Predpokladand merkaptoStruktira tychto O,0-dialkyl-
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tiofosfatov sa zistila napr. pri estere, ktory sa pripravil kondenzaciou 0,0-
dietyltiofosforeénanu draselného s alfa-brémacetonitrilom.

- S 0
CH0\ 8 CeH 0 CeH;0_ 1
P |K* 4 BrCH,ON —— P.OCH, CN—= P.SCH,CN
CH,0” 0 C,H,0 ' e,H,07
(I (IT)

Podla stanovenych infradervenych spektier sa uprednostiiuje merkapto-
Struktara (II) oproti tidnovej Struktiare (I).

G. Schrader uddva pre O,0-dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfat (izo-
systox) tieto fyzikdlne kon§tanty:

b. v. = 128°C/1 mm Hg; d2' = 1,132; n}¥ = 1,5000.

Insekticidne organické zlideniny. obsahujice P a Se

Niektoré jednoduché anorganické a organické zltéeniny selénu (napr. H,Se,
Se0,, H,Se0,, KSeCN, organické selénové zlideniny a pod.) vyznaluji sa
pomerne vysokou toxicitou [31, 32, 33].

Ch. B. Gnadinger [34, 35] patentoval pouzitie alkalickych selenosulfidov
na nidenie roztocov & svilusiek. ' 4

Rad selénovych zlutenin, napr. H,SeO,, H,Se0, (NH,),Se0; Na,SeO,,
Na,Se0,, (C;,H;;0N,),Se sa odporiica na nicenie moli [36, 37, 38, 39, 40, 41].

0,0,0-trialkylselenofosfaty a O-alkyl-bis(dialkylamido)selenofosfaty vse-
obecnych vzorcov: o

Se Se
R‘O\IT; OB, (R,)zN\IT)

—OR,
R07 (Ry)N”

v ktorych R,;, R, a R, znadia alkyly, st vysoko toxické pre'teplokrvné zZivo-
¢ichy, avSak prakticky vykazuju pomerne malé kontaktné insekticidne uéinky.
Mozno ich lahko pripravit adiciou selénu na prislu$né estery alebo amidy
fosforitej kyseliny pri pomerne nizkej teplote (30-—40 °C).
Vysoké insekticidne uéinky sa zistili pri niektorych 0,0, Se-esteroch kyse-
liny selenofosfore¢nej vseobecného vzoreca:
0
R,0 L
NP _ReR,
R,07

v ktorom R, R, a R, st alifatické alebo aromatické zvysky, napf_. CH,, C,H;,,
CgH;, C1CgH,, CH;0.C-H, a podobne. Pripravu tychto esterov opisal G. Schra-
der [21].
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Alkalické soli dialkylfosfitov aduji lahko Se, pricom sa tvoria alkalické soli
dialkylselenofosfore¢nych kyselin, ktoré moéziu reagovat podla okolnosti
v oboch tautomérnych formach A a B [28]:

Se B (0]
RO N RO . 4
/P—ONzL—}-Se——) — ONa_—=> /P—SeNa,
RO RO’ RO
(A) B)
Tak reaguje forma (B) s alkylhalogenidmi za tvorby prislusnych triesterov
selenofosforeénej kyseliny, podla rovnice [42]:
0}
RO N i
—SeNa + BrR" —— P — SeR’ 4+ NaBr
RO RO/
Lahgiu metdédu na pripravu tychto esterov selenofosforeénej kyseliny vypraco-
valiG.Schrader a W. Lorenz [43, 44]. Tak pripravili cely rad tychto esterov
posobenim alkylselenokyanidov na alkalické soli dialkylfosfitov alebo volnu
dialkylfosforiti kyselinu podla rovnic:
(0] O

0d
R
\P

RO\ i RO\ t

P—Na + CNSeR’ — /P — SeR’ + NaCN
RO/ RO

(6] (0]
RO N il RO N t

P —H + CNSeR’ —— /P — SeR’ + HCN
RO RO

G. Schrader pripravil aj rad acylderivatov kyseliny O,0-dialkylselenofosfo-
reénej vieobecného vzorca:

RO\ _?
N P—OAc
RO/
Alkalické soli 0,0-dialkylselenofosforeénej kyseliny reaguju v tautomérnej
forme (A) s prislusnym acylhalogenidom podla rovnice [45]:
Se Se

RO\ 4 RO\ t
/P—ONa, + Hal.Ac ——— P 4+ OAc + NaHal.
RO RO/

Niektoré z tychto Se-zlidenin vykazali podla testovania na hmyze, ktoré
vykonal G. Unterstenhofer, znatelné systémové tycinky, podobné systoxu
a pestoxu. AvSak vietky opisané organické zliideniny selénu nedosiahli prak-
tické upotrebenie. Vyznacuju sa velmi neprijemnymi zdpachmi a predovset-
kym znacne vysokou toxicitou pre teplokrvné Zivodichy.

Pokusy pripravy izomérov vykonal kolektiv VUAgT v zloZeni: Viliam Tichy, Jozef
Drabek, Albert Jards.
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Sthrn

Podrobnejsie sa preberal mechanizmus izomerizicie organickych esterov
kyseliny tiofosforeénej, najms O,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfatu, 0,0-dime-
tyl-O,-p-nitrofenyltiofosfatu a 0,0-dietyl-O-(2-etylmerkaptoetyl)tiofosfatu.
Uvédzajt sa vysledky pokusov priamej syntézy O,S-dietyl-O,p-nitrofenyltio-
fosfaitu a 0,0-dietyl-S,p-nitrofenyltiofosfatu. Bezpedne sa dokazalo, Ze pri
zahrievani éistého 0,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfatu, ako aj 0,0-dimetyl-
O,p-nitrofenyltiofosfitu vznikd S-etyl-O,0-bis(p-nitrofenyl)tiofosfat, resp. S-
metyl-0,0-bis(p-nitrofenyl)tiofosfat. Pri kondenzacii (C,H;0),POCI, resp.
(CH30),POCI s p-nitrotiofenolom za vysej teploty zistila sa tvorba etyl-
p-nitrofenylsulfidu, resp. metyl-p-nitrofenylsulfidu.

Podrobnejsie sa opisali vlastnosti, priprava a chromatografické delenie
obochizomerickychdietyl-2-etylmerkaptoetyl-tiofostatov (systoxuaizosystoxu).
Zaroveil sa struéne uviedli vliastnosti a priprava 0,0,0-trialkylselenofosfitov,
O-alkyl-bis(dialkylamido)-selenofosfatov, 0,0,Se-trialkyl(aryl)selenofosfatov
a acylderivatov kyseliny 0,0-dialkylselenofosforecne;j.

M3OMEPU3AINMA MHCEKTHMIMIHBIX OPFTAHMYECKHX THOPOCPATOB
M OPTAHMYECKHUX CEJEHO®OCPATOB

BUIMAM TUXUN

HayuHo-uccaedogamenvckuil tHemumym azpeTuMud(crol mexrHoao2uu,
Lpamucaasa

Br1BoAbI

Bosiec moppobHo pa3o6paH MexaHM3M M30Mepu3auuy OPTaHUMYEeCKUX 3(UPOB THO-
cdocchopHoit kuenotel, uMeHHO O,0-amaTui-O,n-Hutpodernatnodocdara, O,0-anme-
Tmi-O,n-uurpodennntmnodocdara u O,0-amnaTmi-O-(2-3TIMepKanTo3TUI)THModocdara.
TIpuBeneHbl Pe3yabTaThbl ONBITOB HaA NPAMBIM cuHTE30M O,S-amaTniI-O,nm-HUTPOEeHNI -
tnodrocdara, u O,0-gusTuin-S,n-aHurpodernnaTnodocdara. Joka3aHo, YTO IIpM Harpese
yycroro O,0-gnatmi-O,n-uurpodennnatnodocdara u O,0-aumeTnii-O,n1-HUTPODEHNI-
Tnocdocdara monyyaerca S-atui-0,0-ouc(n-HuTpoderna)Tnococdar unrm ke S-MeTHa
C,0-ouc(m-uurpocennn)mmodocdar. IIpu KoHpeHcamm (C2Hs0)2POC] wnamu  Xxe
(CH30)2POC! ¢ mn-HUMTPOTHMOMEHOJATOM INIPYM IOBBILIEHHOJ TeMIlepaType OIpEeAesIeHOo
obpa3zoBaHne STUI-N-HUTPODEHMICYIbduIa WUIM-3Ke MeTHJI-I-HUTPodeHnIcyneduaa.

OnucaHbl CBOMCTBA, IMOJMyYeHne ¥ XpoMmarorpadvyeckoe pasfesenue oboux msomepu-
YeCKMX AUSTUI-2-3TUIMEPKAIITOITUI-THOdOoCdATOB (CHMCTOKCA M m3ocucTokca). KpaTtko
paccMOTpeHsl CcBojicTBa M criocob moaydenma O,0,0-tpuankuiceneHcdocdaros, O-ai-
Kui-6uc(anangunammugo)cesenodocdaron, O,0,Se-rpuankui(apui)ceneHodocdaroB 1
AIMIBHBIX NPOUM3BOAHBIX O,0-aMankmiIceneHodocdOPHO}T KUCIOTHI.
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ISOMERISATION INSEKTIZIDER ORGANOTHIOPHOSPHATE
UND ORGANOSELENOPHOSPHATE

VILIAM TICHY
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava

Zusammenfassung

Der Mechanismus der Isomerisation organischer Ester der Thiophosphorsidure wird ins
Einzelne gehend durchgenommen, namentlich das 0,0-Diéthyl-O,p-nitrophenylthio-
phosphat, das 0,0-Dimethyl-O,p-nitrophenylthiophosphat, und das 0,0-Didthyl-O-
(2-dthylmercaptoiathyl)-thiophosphat. Es werden die Ergebnisse von Versuchen der
direkten Synthese von 0,S-Didthyl-O,p-nitrophenylthiophosphat und O,0-Diithyl-
S,p-nitrophenylthiophosphat angegeben. Es wurde mit Sicherheit nachgewiesen, dass heim
Erhitzen reinen 0,0-Didthyl-O,p-nitrophenylthiophosphates und ebenso auch des 0,0-
Dimethyl-O,p-nitrophenylthiophosphates das S-Athyl-O,0-bis(p-nitrophenyl)-thiophos-
phat, bzw. das S-Methyl-0,0-bis(p-nitrophenyl)-thiophosphat entsteht. Bei der Konden-
sation von (C,H;0),POCI bzw. (CH;0),POCI mit p-Nitrothiophenolat bei hoherer Tem-
peratur wurde die Bildung von Athyl-p-nitrophenylsulfid bzw. Methyl-p-nitrophenyl-
sulfid festgestellt.

Es werden genauer beschrieben die Eigenschaften, die Herstellung und chromato-
graphische Trennung beider isomerer Didthyl-2-athylmercaptoéthyl-thiophosphate
(Systox und Isosystox). Zugleich werden kurz angefiihrt die Eigenschaften und Herstel-
lung des 0,0,0-Trialkylselenophosphates, des O-Alkyl-bis(dialkylamido)-selenophospha-
tes, des O,0,Se-Trialkyl(aryl)-selenophosphates und der Acylderivate der O,0-Dialkyl-
selenophosphorséure.
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STANOVENI SUSICICH KOVU V SIKATIVECH

J. POKORNY, J. PRIBYL
Chema OZ X1, Pragolak

Jednou z obtiznych a ¢asové nakladnych analys v pramyslu barev a laku je
analytickd kvantitativni kontrola sikativii. Moderni analytické poznatky do
tohoto oboru nijak zvlast nepronikly.

Chelatometrie, kterou u nas rozvinul R. Pfibil se svymi spolupracovniky,
byla s Gspéchem pouzita p¥i vypracovani metod stanoveni nékterych elementi
ve zminénych jiz sikativech. O zakladnich teoretickych a experimentalnich
poznateich se zde jiz nebudeme zminovat, jelikoz jsou uvedeny v ptvodnich
sdélenich jmenovanych autort. PouZitim téchto poznatki a jejich aplikaci na
analytické problémy sikativi vznikly nové metody vyhovujici co do rychlosti,
jednoduchosti v provedeni, nakladnosti i pfesnosti.

Byla vénovana pozornost hlavné otdzce kobaltu, zinku, olova, manganu,
médi a vapniku. Tyto sikativy pFichdzeji k dal$imu vyrobnimu zpracovani
v organické basi — sloudeniny kovil s organickymi kyselinami. Organicka
slozka je zde zastoupena kyselinami pryskyfi¢nymi, Inénoolejovymi (linoleaty)
a naftenovymi (naftenaty), které se ziskavaji pti zpracovani nékterych druhi
ropy. Posledni druh jmenovanych sikativii v porovnani s resinity a linoleaty
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