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Zusammenfassung

Die Autoren haben die Synthese des racemischen 2,6-Bis-n-x-hydroxy-propyl-pipe-
ridins aus dem Dichlorid der Dipicolinsédure iiber deren Ester, Amid, Nitril und 2,6-Bis-
propionyl-pyridin beschrieben. -
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PRIPRAVA A INSEKTICIDNA UCINNOST NIEKTORYCH ESTEROV
KYSELINY TIOFOSFORECNEJ A DITIOFOSFORECNEJ

J. DRABEK, V. TICHY
Viskumny dstav agrochemickej technoldgie v Bratislave-Predmesti

V stvislosti so §tdiom organofosforovych insekticidov sme zistovali vplyv
niektorych chemickych zmien v znamych zlacenindch [1, 2] typu

RO
\P_S CH.CO,R’

RO (R a R’ = alkyl)

J
Y
S CH,.CO,R’
na insekticidnu Gc¢innost.

Nahradou atému semipoldrne viazanej siry atémom kyslika sa ziskali latky
v8eobecného vzoreca:

RO\\
P—S—CH.CO,R’
ro” ¥

0 CH,.CO,R/

(R = etyl, R’ = etyl, metyl)
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Léatky tohto typu sa pripravili kondenzaciou sodnej soli kyseliny dietyltio-
fosforetnej s alkylestermi kyseliny monobrémjantarovej podla rovnice:

(RO),POSNa + BrCH..CO,R’ = (RO)zlf—S—(llH.COzR’ + NaBr
CH,.CO,R’ o) CH,.CO,R’

Potrebny brémjantdran alkylnaty sa pripravil adiciou bromovodika na ma-
leinan alkylnaty.

Sodné sol kyseliny dietyltiofosforeénej sa pripravila adiciou siry na sodna
sol kyseliny dietylfosforitej v prostredi toluénu.

Nahradou 1,2-(dikarbalkoxy)-etylskupiny karbalkoxymetylskupinou vznik-
li latky vSeobecného vzorca:

RO\
/P—S—CH2 .CO,R’
RO é

V jednej z tychto latok sa opat nahradil atém semipoldrne viazanej siry ato-
mom kyslika.

Ditiofosfore¢né estery tohto typu sa pripravili kondenzaciou sodnej soli
prislusnej kyseliny dialkylditiofosforeénej s chléroctanom etylnatym v pro-
stredi aceténu [4].

0,0-dietyl-S-(karbetoxymetyl)-tiofosfat sa pripravil kondenziciou sodnej
soli kyseliny dietyltiofosfore¢nej s chléroctanom etylnatym v prostredi zmesi
acetéonu a toluénu.

Prislusné O,0-dialkyl-S-[(1,2-dikarbalkoxy)-etyl]-ditiofosfity potrebné na
porovnanie insekticidnej iéinnosti uvedenych latok sa pripravili adiciou dialkyl-
ditiofosforeénych kyselin na maleinan alkylnaty [5, 6].

Poloha atému kyslika v ldtkach so skupinou P(— 0)-S- sa rezistovala [(te-
oreticky je mozné aj zoskupenie P(— S)-O-)], ale na zéklade uréenia Struktary
litok podobného typu sa predpokladd v prv naznatenom zoskupeni [4, 7].

Pokusy o pripravu dietyl-[(1,2-dikarbetoxy)-etyl]-fosfatu a dietyl-(karbet-
oxymetyl)-fosfatu zo sodnej a striebornej soli kyseliny dietylfosforeénej
a chléroctanu, resp. brémjantdranu etylnatého za reakénych podmienok, po-
uzitych na pripravu prislusnych tiofosforeénych esterov, skonéili sa negativne.

Insekticidna Géinnost vSetkych v tabulke uvedenych zlidenin sa nezistila
naraz, preto lepsi obraz o vzajomnom pomere ich Géinnosti nez LD,y davky
déva index toxicity (RT) [11], ktory sa vypoéital z LD;, davky prislusnej
latky a LDj, Standardu. LDy, je vyjadrend v mg udinnej latky na 100 cm?
poprasenej plochy.
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Tabulka 1

: analyza
oznadenie nazov zlidenin vytaZok b. v. n20 . .
zliCeniny y v % °C/mm D Vypoc. p [ Vypoc.
néjd. najd.
0,0-dietyl-S-[1,2- | 8,64 17,88
I -(dikarbetoxy)-etyl]- 91 * 1,4910
-ditiofosfat ) 9,03 18,16
0,0-dietyl-S-[1,2- 9,05 9,36
II -(dikarbetoxy)-etyl]- 56 143—8/0,03| 1,4635
-tiofosfat 9,37 9,21
. 11,40 23,55
pr | SOdistyl Sfkebs | B2 110/0,05 | 1,5002
s e S 11,83 | 23,37
ot . 12,09 12,51
v Ot’o_'d‘etglis't@;%bf'ét 60 |98—100/0,04| 1,4630
etoxymetyl)-tiofos . 12,51 12,83
0,0-dietyl-S-[1,2- 9,40 19,41
v -(dikarbmetoxy)-etyl]- 80 * 1,4990
-ditiofosfét 9,44 19,47
0,0-dietyl-S-[1,2- ' 9,86 | 10,20
VI -(dikarbmetoxy)-etyl]- 52 |127—9/0,08 | 1,4689
-tiofosfat 10,35 10,20
0,0-dimetyl-S-[1,2- ) 9,41 19,41
VII -(dikarbmetoxy)-etyl]- 92 * 1,4995
-ditiofosfat 9,70 19,70
: ’ 12,69 26,25 i
VIII Otro'd‘m‘zt{’l'gft(.h?bl;, L|ose 118/0,4 | 1,5110
etoxymetyl)-ditiofosfa ) 13,27 26,43
0,0-di-n-propyl-S- 8,00 16,57
IX | -[1,2-(dikarbetoxy)- 70 * % 1,4868
-etyl]-ditiofosfat _ 8,90 16,90
0,0-di-n-propyl-S- 10,31 21,34
X -(karbmetoxymetyl)-di- 71 114/0,05 1,4935
tiofosfat 10,51 21,62

* (istené krystalizdciou za nizkej teploty (—30 °C).
** Surovy reakény produkt.

Vsetky uvedené body varu su nekorigované. Vytaiky sa vztahuju na prislusny ester
kyseliny halogénkarbénovej, pouZity na reakciu. .
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Vsetky zmeny v molekule
(RO)zlj—S—CH .CO,R’
S CH,.CO,R’

viedli k zniZeniu insekticidnej G¢innosti tychto latok. Je viak zaujimavé, ze
kym nahrada atému semipolirne viazanej siry v molekule O,0-dietyl-S-
(karbetoxymetyl)-ditiofosfatu atémom kyslika viedla k zvySeniu insekticidnej
udinnosti, t4 istd zmena viedla v molekule O,0-dietyl-S-[(1,2-dikarbetoxy)-
etyl]-tiofosfatu k zniZeniu insekticidnej téinnosti.

Vytazky, fyzikalne vlastnosti a analyzy pripravenych zlaéenin st uvedené
v tab. 1. Insekticidne vlastnosti tychto latok st uvedené v tab. 2.

Tabulka 2
LD;, RT
zltdenina Calandra granaria Acanthoscelides Calandra ftice?:fl’;%iiil;-
L. obtectus Say granaria L. Sae
: Y
I 2,02.10-2 4,19.10-2 6,3 12,1
II 6,09.10-2 5,09.10-2. 1,9 2,2
ITI nemer. hodnota 1,77.10-1 — 4,3
IV 2,0 .10-2 1,8 .10-2 7,5 7.2
A% 5,8 .10-3 5,0 .10-3 25,8 26,0
VI 1,61.10-2 1,33.10-2 7,2 8,3
VII 8,19.10-3 1,88.10-2 20,7 27,9
VITI 6,88.10-2 3,39.101 1,9 0,8
IX nemer. hodnota nemer. hodnota — —
X nemer. hodnota nemer. hodnota — —
Standard —
poprasok
17 605 Bayer 1,3——1,7.10-3 0,9—5,2.10-8 100 100

Experimentalna cast

Priprava bromjantdranw etylnatého

Do trojhrdlej 250 ecm?® banky sa navéZilo 86,1 g (0,5 mélu) maleinanu etylnatého.
Banka sa opatrila mieSadlom, teplomerom, trubicou na privddzanie bromovodika a spo-
jila sa s okolitym vzduchom pomocou trubice s chloridom vépenatym. Za mieSania
a chladenia (teplota 10—20 °C) sa do maleinanu etylnatého privddzal bromovodik (pri-
praveny z brému a tetralinu) tak dlho, aZ vaha reakénej zmesi vzrastla o 40 g (asi 2 ho-
diny). Reakéna zmes sa potom vyhriala na 80 °C a na tejto teplote sa udrziavala 30 mi-
nit. Potom sa destilovala vo vakuu. -

Brémjantéran etylnaty sa ziskal v 80,5 9%-nom vytazku (b. v. 130—135 °C/17 mm).
Podobnym spésobom sa pripravil aj brémjantéran metylnaty (b. v. 98—102 °C/17 mm)
v 67 %-nom vytazku.
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Priprava 0,0-dietyl-S-[(1,2-dikarbalkoxy )-etyl]-tiofosfdtov a 0,0-dietyl-S- (Larbetoxymetyl )-
tiofosfdtu

Do suspenzie sodnej soli kyseliny 0,0-dietyltiofosforeénej (pripravenej z 0,2 moélu
dietylfosfitu, 0,2 gramatému sodika a 0,2 gramatému siry) v toluéne (70 ml) sa pridalo
50 ml aceténu. Vznikol tak éiry roztok, ktory sa vyhrial na 60 °C. Za mieSania sa do tohto
roztoku pridédvalo po kvapkach (priebehom asi 10 mintit) 0,2 mélu esteru prislusnej halo-
‘genokyseliny. Reakén4 zmes sa za mieSania zahrievala 2 hodiny na 60—70 °C. Po ochla-
deni sa trikrat pretrepala po 100 ml vody, toluénovy roztok produktu sa vysus$il siranom
‘sodnym, toluén sa oddestiloval a produkt sa predestiloval vo vadkuu.

Priprava 0,0-dialkyl-S- (karbetoxymetyl )-ditiofosfdtov

K 0,2 molu sodnej soli kyseliny 0,0-dialkylditiofosforeénej (pripravu pozri [4]), roz-
pustenej v 100 ml aceténu, prikvapkéavalo sa priebehom 10 minut 0,2 mélu chléroctanu
etylnatého. Reakénd zmes sa vyhriala na 58—62 °C a pri tejto teplote sa udrziavala 2
hodiny. Po ochladeni sa odfiltroval vylaéeny chlorid sodny a acetén sa oddestiloval.
Surovy produkt sa rozpustil v 150 ml benzénu. Benzénovy roztok produktu sa premyl
trikrat po 100 ml vody a vysusil bezvodym siranom sodnym. Benzén sa z produktu vy-
destiloval a produit sa predestiloval vo vikuu.

Biologické testy

Insekticidna u¢innost sa stanovila pomocou praskovitych pripravkov (riedidlo talkum)
rozliénej koncentrécie od 0,1 aZ do 10 9%, vo vertikdlnom toximetri metédou, ktoru opisal
V. Koula a M. Durasovi [8, 9]. Testy sa vyhodnotili graficky. Pofet zahynutych
jedincov vyjadrenych v percentach sa korigoval podla Abbottovho vzorea [10].

Testovany hmyz bol 4 hodiny v dotyku s popraskom v Petriho miskach. Potom po
zbaveni nadbytku poprasku pomocou sita sa premiestil do tzv. rekreaénych misiek. Vy-
‘hodnotenie sa vykonalo po uplynuti 48 hodin od prvého dotyku hmyzu s popraskom.
Pri vyhodnoteni testu sa taZzko poskodené jedince poéitali medzi mitve.

Dakujeme J. Krskovi a A. Hankowvej za vykonanie analyjz a in%. J. Pelikdnovi,
V. Deptovi, L. Svatarikovej a PhMg. M. Cernému za vykonanie biologickijch
testov.

Suhrn

Zistoval sa vplyv niektorych chemickych zmien v molekule O,0-dialkyl-
-S-[(1,2-dikarbalkoxy)-etyl]-ditiofosfatov na insekticidnu téinnost. Nahradou
atému semipoldrne viazanej siry atomom kyslika sa ziskali zlideniny typu
0,0-dialkyl-S-[(1,2-dikarbalkoxy)-etyl]-tiofosfatov. Nahradou 1,2-(dikarbal-
koxy)-etylskupiny karbalkoxymetylskupinou sa ziskali zliéeniny typu O,0-
-dialkyl-S-(karbalkoxymetyl)-ditiofosfatov a tiofosfatov. Vetky zmeny v mo-
lekule 0,0-dialkyl-S-[(1,2-dikarbalkoxy)-etyl]-ditiofosfatov viedli k zniZeniu
insekticidnej téinnosti voéi Calandra granaria L. a Acanthoscelides obtectus
Say. Ako §tandard sa pouzil poprasok £ 605 Bayer.
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NMPUTCTOBJIEHHE -U HHCEKTHLUUIHOE NEVNCTBUE -HEKOTOPLIX 3CTEPOB
TUO®POCPOPHON U JUTHOPOCPOPHON KHUCIIOT

sI. APABEK, B. TUXH

HcenegoBateabeKnil HHCTHTYT arpOXHMHUECKOl TEXHOJOTHH.
Bpatncnasa-Tlpeamecrtoe

BuiBozbt

BLio HccnenoBalo BAHsNHE 1IEKOTOPHIX XHMIUeCKMX H3MeHeHHil B Moaekyne 0,0-muankii-
-S-/(1,2-nuKap6ankokcH) -3THi/-auTHODOCHATOB Ha HHCEKTHLUHAHOe HeiicTBHe. 3aMelleHHeM
aTOMa CeMHIOJIAPHOil BA3aHOH Cephl aTOMOM KHCJIOpoAa ObIIH INOJYYeHbl COeAHHEeHHs THNA
0,0-nuanxua-S-/(1,2-aukap6ankokcn) -atin/-ThodocdarTos.

3amewennem (1,2-gukap6anKkoKCcH)-3THJI TPyNNbl Kap6aJKOKCHMETHJ-TPYNNHON OblTH Hal-
metsl coeputienns tuna 0,0-gHankni-S-(kap6anKOKCHMETHJ)-AHTHO H THO-(ocdaToB. Bee us-
Meliedus, nposegeusie B Monekyne 0,0-anankui-S-/1,2-nukap6ankokcH)-sTua/-gutHodocda-
TOB BEJI K CIIHKEHHIO HHCEKTHIIMAHOrO naeiicTBusa B oTHoweHuu Calandra granaria L. a Acan-
thoscelides -obtectus Say. Kak craugapr 6ei1 npumenen nopomok E605 Baepa.

: ITocrynuno B. penakunio 16/XII.. 1954

HERSTELLUNG UND INSEKTIZIDE WIRKUNG EINIGER THIOPHOSPHORS AURE-
UND DITHIOPHOSPHORS AUREESTER

J. DRABEK, V. TICHY

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie tn. Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss einiger chemischer Anderungen im Molekiile der O,0-Dialkyl-S-
[(1,2-dikarbalkoxy)-iithyl]-dithiophosphate auf die insektizide Wirkung festgestellt.
Durch den Ersatz des Atoms des semipolargebundenen Schwefels durch ein Sauerstoff-
atom wurden Verbindungen des Typs der O,0-Dialkyl-S-[(1,2-dikarbalkoxy)-athyl]-thio-
phosphate erhalten.

Durch den Austausch der 1,2-(Dikarbalkoxy)-dthylgruppe durch die Karbalkoxyme-
thylgruppe wurden Verbindungen des Typs der 0,0-Dialkyl-S-(karbalkoxymethyl)-di-
thio- und thiophosphate gewonnen. Alle im Molekiile der O,0-Dialkyl-S-[(1,2-dikarbal-
koxy)-iithyl]-dithiophosphate durchgefithrten Anderungen fiihrten zur Erniedrigung
der insektiziden Wirksamkeit gegen Calandra granaria L. und Acanthoscelides obtectus Say.
Als Standard wurde das Original-Stiubemittel E 605 Bayer verwendet.

In die Redaktion eingelangt den 16. XII. 1954
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