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ZMIESANE ESTERY KYSELINY FOSFORECNEJ A TIOFOSFORECNEJ
ODVODENE 0D PYROKATECHINU

V. TICHY, V. RATTAY, J. JANOK, I. VALENTINOVA
Vyskumny tstav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Ustav hygieny prace a chordb z povolania v Bratislave

V rameci systematického vyskumu zavislosti insekticidnej i¢innosti organo-
fosforovych zlidenin od ich Struktiry Ya. A. Mandelbaum a spolupracov-
nici [1] pripravili a biologicky testovali rad zmiesanych esterov kyseliny fos-
fore¢nej a tiofosforeénej, odvodenych od dvojmocnych fenolov (hydrochinénu
a rezorcinu), vieobecného vzorca
RO % / \ )1(‘: /’OR
>]:’—O—"—— ——0—F

kde R = alkyl, X = O alebo S.

Pripravili sme rad obdobnych v literatire doteraz neopisanych zmieSanych
esterov kyseliny tiofosforeénej, odvodenych od pyrokatechinu, vseobecného
vzorca (I)

/ N st
/\0/

P——OR
I
kde R = alkyl alebo aryl.

Vsetky tieto derivaty vykézali v orientatnych laboratérnych testoch na
Musca domestica L., Acanthoscelides obtectus Say a Calandra granaric velmi
nepatrné insekticidne udinky v porovnani s 0,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofos-
fitom. AZ pripravené 1,2-fenylén-bis-(0,0-dialkyl)tiofosfaty, 1,2-fenylénbis
(diallkkyl)fosfaty a 1,2-fenylén-0,0-dialkylditiopyrofosfaty vSeobecného vzorca
(II) a (III)
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(1) (II1)

kde R =: alkyl, X = O alebo S, vykézali urfité insekticidne uéinky v porov-
nani s 1,1,1-trichlér-2,2-bis(p-chlérfenyl)etanom.
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ZmieSané estery kyseliny tiofosfore¢nej vseobecného vzorca (I) sme pripra-
vili kondenzéaciou 1,2-fenylénchlértiofosfatu s prislusnym natriumalkoholdtom
alebo fenoldtom v prostredi bezvodého chlérbenzénu alebo toluénu podla
Tovnice

/ \j/ N3 INSONE
P Cl+NaOR —->NaCl+! | P-—OR

/\o/ /\O/

Ziskané surové produkty sme predistili kryStalizaciou z petroléteru alebo
benzénu. Prehlad fyzikdlnych vlastnosti, analyz a vytazkov pripravenych
zmieSanych esterov vieobecného vzorca (I) je zostaveny v tab. 1.

1,2-Fenylénchlértiofosfat potrebny na kondenzaciu sme podla L. Anschiit-
za a W. Brockera [2] pripravili zahrievanim 1,2-fenylénchlérfosfitu so
sirou na teplotu 195 °C. 1,2. Fenylénchlérfosfit sme s velmi dobrymi vytazkami
ziskali reakciou PCl, s pyrokatechinom podla A. E. Arbuzova a F. G. Va-
litovej [3].

1.2-Fenylén-0,0-dialkylditiopyrofosfaty vieobecného vzorca (III) sme pri-
pravili kondenzaciou 1,2-fenylénchlértiofosfatu s prislusnymi sodnymi solami
0,0-dialkyltiofosforeénej kyseliny v prostredi bezvodého toluénu podla rovnice
//\\/O\S S/OR /\/O\ S OR

P—Cl + NaO—p | —0 e

Ao/ oR NN/ Nor

1,2-Fenylén-bis(0,0-dialkyl)tiofosfaty a 1,2-fenylén-bis(dialkyl) fosfaty vse-
obecného vzorca (II) sme ziskali analogickymi postupmi, ktoré opisali Ya.
A. Mandelbaum a spolupracovnici [1], podla rovnic:

RO\? ? OR
RO 8 NaO P—O o—Pp
e Nbag \U/\l ., ro/ >_<\ \oR + 2 NaCl
R0 a0,/ \/ L/
RO O HO
e NP1y ) +eNaco,
R0 o NS
RO 0 oOR
/ \ / O_P\ + 2 NaHCO, + 2 NaCl
RO <_\ OR

Prehlad fyzikalnych vlastnosti, analyz a vytazkov pripravenych zmieSanych
esterov vSeobecného vzorca (II) a (III) je v tab. 2.
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Tabulka

o

4

B Analyza v % VytaZzok
e . . V. 9 ) z Z 7 P rél
Zltéenina oCs /mm\ Hg n I’? dzo vypoéitané | stanovené ;2;3‘15(;?1
P s | P | 8 v %
O\ § S
VA VAN $ ,OC.H,
[ | P—O0—P a 1,5368 | 1,3073 | 18,20 | 18,84 | 18,04 | 19,04 | 77,9
S S Noc,H \
O\ S S
LYY t ,OCH,(n)
I P—O—p a 1,5311 | 1,2514 | 16,81 | 17,41 | 16,62 | 17,02 | 87,8
NN/ NOC,H, (n)
? /0021{5
O—p
7\ T\ocH,
[ ] 110/0,1 1,5110 | 1,2610 | 14,94 16,47 15,49 14,33 | 94,4
N\ g_p/ 0Hs
g\002H5

a — &isty produkt izolovany extrakeiou petroléterom,
b — vytaZok ¢istého produktu destilovaného vo vékuu,
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Pokraé. tab. 2
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S produktmi uvedenymi v tab. 2, ktoré sa ukazali insekticidne omnoho
Gdinnejiie ne% estery v tab. 1, vykonali sa orientaéné testy stanovenia insek-
ticidnej G¢innosti na Musca domestica L. Roztery sa pripravili v prakticky
insekticidne nedé¢innom talku. Pouzila sa testovacia metdda, ktord opisali
V. Koula a M. Durasové [4]. Okrem tejto metédy, ktord dovoluje po-
merne dost presne stanovit ED, , pouzila sa metéda sledujica ¢asovy priebeh
intoxikdcie hmyzu 10 % roztermi skd$anych latok (stanovenie LT,, v min.).
Porovnavacim $tandardom v obidvoch testoch bol 1,1,1-trichlér-2,2-bis(p-
-chlérfenyl)etan (pp’-DDT). Vysledky biologickych testov s zostavené
v tab. 3.

Tabulka 3

Testovans zliiGenina hodnota, {lémgosﬁ - mir;?L )
% { z 3 testov v %

1,2-fenylén-0,0-dietylditiopyrofosfat nemeratelné**| — 71,0
1,2-fenylén-0,0-di-n-propylditiopyrofosfat 1,71.10-! 4,50 25,5
1,2-fenylén-bis(0,0-dietyl) tiofosfat 1,07.101 7,17 12,6
1,3-fenylén-bis(0,0-dietyl)tiofosfat nemeratelné — 67,0
1,4-fenylén-bis(0,0-dietyl)tiofosfat nemeratelné — 60,5
1,2-fenylén-bis(dietyl)fosfat | nemeratelné - — 67,0
1,2-fenylén-bis(di-n-propyl)fosfat ; 1,18.10-! 6,53 55,0
1,2-fenylén-bis(di-¢-propyl)fosfét 4,16.101 1,59 85,0
1,1,1-trichlér-2,2-bis(p-chlorfenyl)etan(pp’-DDT)! 7,71 .10-3 100,0 10,5

* EDg v mg/1000 ml.
** Hodnoty oznadené ako ,,nemeratclné* st uvedené pri latkach nepatrne uéinnych
alebo neddinnych.

Na zéklade vysledkov biologickych testov vykazali vSetky zliéeniny po-
merne nepatrné insekticidne udinky.

Okrem biologickych testov na muchach zistuje sa pri organofosforovych
insekticidoch aj toxicita na teplokrvnych zvieratdch, aby sme mali predstavu
nielen o ich insekticidnom uginku, ale aj o ich jedovatosti pre ¢loveka, pri-
padne pre zvierati. PretoZe vSak toxicita organofosforovych insekticidov
spodiva najmi v inaktivécii cholinesteraz (doteraz nebol podany lepsi vyklad
mechanizmu ich posobenia), moéze ndm aj anticholinesterazovad uédinnost
slazit za mieru ich toxicity. Neplati to vSak pre tie preparaty, ktoré sa pri
svojej metabolizacii menia na silnejsie inhibitory cholinesteraz, ako je to bez-
petne dokézané pre 0,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfat (paratién), oktametyl-
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tetramid kyseliny pyrofosforeénej (schradan, OMPA) a i. Pri organofosforo-
vych insekticidoch, pri ktorych anticholinesterdzové podsobenie je rovnaké
in vitro aj in vivo, bola dokizand priama zavilost medzi ich toxicitou na
zvieratach a inhibiciou cholinesterazy [5, 6].

Pre tento suvis protiesterazovej aktivity arganofosforovych insekticidov
s ich toxicitou boli stanovené hodnoty I, , pripadne pI,, (-logL ). Pod sym-
bolom I,  sa rozumie moldrna koncentracia inhibitora (organofosforového
insekticidu), potrebnd na vyvolanie 50% -nej inhibicie enzymu cholinesterazy
plazmy, alebo erytrocytov in vitro za tychto reakénych podmienok:

Reakéné prostredie tvori 1,5 ml Michelovho tlmivého roztoku, 1,0 ml vod-
ného roztoku inhibitora (ak sa pouZije niektoré organické rozpustadlo, po
jeho odpareni v pride vzduchu pri laboratérnej teplote sa pridava 1,0 ml vody)
a 0,56 ml roztoku enzymu cholinesterazy o takej koncentracii, aby zmena pH
reakéného prostredia za jednu hodinu pri 25 °C, spdsobend enzymatickym
Stiepenim acetylcholinového substratu (0,8 ml 2 % vodného roztoku pre
cholinesterazu erytrocytov a 3 % vodného roztoku pre cholinesterdzu plazmy),
bola v rozsahu 8,0—6,5 pH.

Doba inkubécie enzymu s inhibitorom je 30 minut pri 25 °C. Po uplynuti
tohto ¢asu sa stanovi pH (pH,) reakéného prostredia a pridd sa acetylcholin
ako substrit v uvedenej koncentracii (zaéiatok enzymatickej hydrolyzy).
Enzymatickd hydrolyza prebieha presne 60 mintt pri 25 °C. Po uplynuti
tohto ¢asu sa znova stanovi pH (pH,) reakéného prostredia a vypodita sa
percento inhibicie.

Potrebné zariadenie, roztoky a pracovny postup na meranie percenta
inhibicie cholinesterdzy opisali podrobne J. Janok a spolupracovnici [7, 8].
Namerané hodnoty I, st uvedené v tab. 4.

Z hodnét uvedenych v tab. 4 je zrejmé, Ze cholinesteraza ludskej plazmy je
citlivejia vod¢i uvedenym zmieSanym esterom kyseliny fosforeénej a tiofos-
foreénej odvodenych od pyrokatechinu nez cholinesterdza ludskych erytro-
cytov. Iba 1,2-fenylén-O-[4-metylkumarinyl (7)] tiofosfat vykazuje prakticky
rovnaki proticholinesterazovi aktivitu v porovnani s cholinesterdzou ludskej
plazmy i erytrocytov. 1,2-Fenylén-0,0-metylfenyltiofosfat sa javi ako selek-
tivny inhibitor pre cholinesterdzu ludskej plazmy. Sti v8ak zndme lepsie selek-
tivne inhibitory pre nespecifickt cholinesterdzu [9].

Experimentalna ¢ast
1,2-Fenylénchlorfosfit

Do banky o obsahu 500 ml, opatrenej teplomerom a spdtnym chladiéom s uzdverom
obsahujicim bezvody chlorid védpenaty, odvéZilo sa 110,1 g pyrokatechinu a 206, 1 g
PCl;. Reakénd zmes sa 5 hod. zahrievala na teplotu 60—70 °C. Spoéiatku husts kaSovité
reakénd’ zmes sa postupne stekucovala za stéleho vyvoja HCl. Nakoniec sa eSte 1 hod
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Tabulka 4
Prepordt r— e
1,2-fenylén-O-etyltiofosfat 51.10-¢ e 3,7.10"7em
1,2-fenylén-0,0-dietylditiopyrofosfat 48.1077 a 3,7.107% a
1,2-fenylén-0,0-di-n-propylditiopyrofosfat 8,2.10-% a 6,6 . 108 em
1,2-fenylén-O-fenyltiofosfat 1,1.10-% a 1,2.10-¢ a
1,2-fenylén-O,0-metylfenyltiofosfat 2,1.10-5 e 4,1.10°8% g
1,2-fenylén-O,p-nitrofenyltiofosfat 5,0.10-¢ ¢ 8,0.10-% a
1,2-fenylén-O,p-nitrofenyltiofosfat 3,6.10-% e 1,2.1077 a
1,2-fenylén-0-2,4-dichlérfenyltiofosfat 7,56.10-% e 7,6.10-% a
1,2-fenylén-O-[4-metylkumarinyl(7)] tiofosfat 2,9.10 & 4,0.10* a
1,2-fenylén-bis (0,0-dietyl) tiofosfat 9,9.10-% a 5,6.107% em
1,2-fenylén-bis (dietyl)fosfat ) 9,5.10-% a 9,4.10~7 a
1,2-fenylén-bis(di-n-propyl)fosfat 2,3.10% a 1,2.10-% a
1,2-fenylén-bis(di-;-propyl)fosfat 8,0.10% a 3,2.10°¢ a
1,3 fenylén-bis(0,0-dietyl)tiofosfat 5,0.10°% a 6,8.1077 a
1,4-fenylén-bis(O,0-dietyl)tiofosfat 6,4.10-¢ a 8,0.1077 a
a —- rozpustané v aceténe, e — rozpuitané v éteri, em — rozpustané v emulgétore

eryfor EL.

zahrievala na teplotu 105—110 °C. Ochladené reakéné zmes sa dala do Zelezného olovom
vyloZeného autokldvu opatreného manometrom a teplomerom. Obsah v autoklave sa
6 hod. zahrieval na teplotu 210—225°C. Po vychladnuti a vyprézdneni autokldvu sa
ziskalo 201 g surového produktu v podobe tmavohnedo sfarbenej kvapaliny. Destildciou
za zniZzeného tlaku sa ziskalo 156,2 g 1,2-fenylénchlérfosfitu o b. v. 86—88 °Cf11 mm Hg,
t. j. vytaZzok 89,4 9, tedrie, poéitané na pyrokatechin. Redestildciou sa ziskalo 144,7 g
bezfarebnej olejovitej kvapaliny o b. v. 95—96 °C/16 mm Hg, ktoré4 ochladenim stuhla
na krystalickd masu o b. t. 30 °C.

Analyza
Pre C;H,0,PCl (M = 174,52)
vypoéitané P = 17,74 % Cl = 20,31 %
néjdené P = 17,92 % Cl =19,98 %
1,2-Fenylénchlortiofosfdt

Do banky o obsahu 500 ml, opatrenej mieSadlom, teplomerom a spétnym chladiGom
8 uzéverom obsahujicim bezvody chlorid vépenaty, odvéZilo sa 100 g 1,2-fenylénchlér-
tiofosfitu (b. t. 30 °C) a 18,3 g siry (99,6 % -nej). Obsah banky sa pozvolna vyhrial na 195 °C
a pri tejto teplote sa za staleho mieSania udrZiaval po dobu 3 hod. Po ochladeni sa ziskalo
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117,1 g hnedo sfarbenej krystalickej kasovitej masy. Destildciou za zniZeného tlaku
vzniklo 110,8 g frakcie o b. v. 116—118°C/8,2 mm Hg, ktord v destila¢nej predlohe
ihned stuhla na bezfarebnu kryStalicki masu o b. t. 46—47 °C. Opakovanou destilaciou
za zniZeného tlaku sa ziskalo 97.9 g frakcie o b. v. 117,5°C/8,2 mm Hg (b. t. 49 °C),
t. j. vytaZok 82,8 9, tedrie, poéitané na 1,2-fenylénchlérfosfit.

Zo zmieSanych esterov kyseliny tiofosforeénej vSeobecného vzorca (I) uvadzame
iba pripravu 1,2-fenylén-O-etyltiofosfatu a 1.2-fenylén-O.p-nitrofenyltiofosfatu, pretoze
priprava ostatnych derivatov je tiplne obdobné.

1,2-Fenylén-O-etyltiofosfds

Do trojhrdlej banky o obsahu ca 1000 ml, opatrenej spatnym chladi¢om, miesadlom
a teplomerom, dalo sa 34,02 g pripraveného C,H;ONa, 103,29 g 1.2-fenylénchlértiofosfatu
a 500 ml C,H;Cl. Obsah sa po dobu 10 hod. zehrieval do varu. Po skon¢enom zahrievani
sa vyliéeny NaCl odfiltroval a premyl na filtri C¢H;Cl (ziskalo sa 25,1 g NaCl, t. j. 85,9 %
teérie). Po oddestilovani chlérbenzénu z filtratu sa ziskalo 76,2 g olejovitej hnedo sfarbe-
nej kvapaliny, ktord sa podrobila molekulovej destilacii. VytaZok bol 50 g jasnozlto
sfarbenej kvapaliny; d30 == 1,2954, n = 1,5622.

Analyza
Pre CgH,O,PS (M = 216,19)

vypoéitané P = 14.32 9, S = 14.83 9
néjdené P = 14,79 % S = 14,65 9,

1,2-Fenylén-0.p-nitrofenyltiofosfat

Do trojhrdlej banky o obsahu ca 1000 ml, opatrenej mieSadlom, prikvapkdvacim
lievikom a spétnym chladicom s uzaverom obsahujicim bezvody chlorid vépenaty,
odvézilo sa 48,3 g bezvodého jemne praskovitého p-nitrofenolatu sodného a odmeralo sa
250 ml chlérbenzénu. 61,8 g 1.2-fenylénchlértiofosfatu sa rozpustilo v 250 ml CgH;Cl
a takto pripraveny roztok sa 1 hod. prikvapkéaval za staleho mieSania pri teplote 100 °C.
Po skonéenom prikvapkavani sa reakénad zmes za staleho mieSania zahrievala do varu
po dobu 8 hod. Vyluéeny NaCl sa eSte za tepla odfiltroval, premyl na filtri 200 ml C;H;Cl
a z filtrdtu sa vo vakuu oddestiloval chlérbenzén. Zachytilo sa 16,8 g NaCl; surovy pro-
dukt bol 90,2 g, t. j. 97,3 % vytaZok. Surovy produkt sa preéistil krystalizaciou z petrol-
éteru. Po §tvorndsobnej krystalizécii sa ziskalo 28,9 g produktu o b. t. 88 °C.

Analyza
Pre C,;HzO,PSN (M = 309,23)
vypoéitané T = 10,00 °, S = 10.36 2, N = 4,52 9
néjdené P = 99209 S =10,02 %, ~ N = 4,80°
Z fosforeénych esterov vSeobecného vzorca (IT) uvadzame pripravu 1,2-fenylén-
-bis(0,0-dietyl)tiofosfatu a 1,2-fenylén-bis(dietyl)-fosfatu.
1,2-Fenylén-bis(0,0-dietyl) tiofosfdt

Do trojhrdlej banky o obsahu 500 ml, opatrenej mieSadlom, teplomerom a spatnym
chladiéom s uzdverom obsahujticim bezvody chlorid vépenaty, odvéZilo sa 15,4 g sodnej
.soli pyrokatechinu (pripravenej z C,H;ONa a pyrokatechinu) a pridalo sa 200 ml C,H,Cl,
37,7 g 0,0-dietylchlértiofosfatu a 0.5 g pyridinu. Obsah v banke sa za stdleho mieSania
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16 hod. zahrieval na teplotu 125—130 °C. Potom sa vyliéeny NaCl odfiltroval (ziskalo sa
10,8 g NaCl) a z filtratu sa za vékua oddestiloval C;H,Cl. Ziskalo sa 39,1 g hnedej olejo-
vitej kvapaliny, t. j. vytaZok 94,4 %, tedrie. Surovy produkt sa predistil dvojnidsobnou
destildciou za zniZeného tlaku (110°C, 0,1 mm Hg). Vzniknuty destilat bol jasnoZzlto
sfarbenou kvapalinou; dio = 1,2610, "91()) = 1,5110. VytaZok bol 53,3 %,.

Analyza
Pre C,,H,,0,P,S, (M = 414,41)

vypoditané P = 14,94 9, S = 15,47 9,
najdené P = 1549 9 S 14,33 9,

1,2-Fenylén-bis(dietyl ) fosfdt

Do trojhrdlej banky o obsahu 1000 ml, opatrenej spdtnym chladi¢om, teplomerom
a mieSadlom, odvéZilo sa 22,0 g (0,2 mélu) pyrokatechinu, 69,0 g (0,4 molu) dietylchlor-
fosfatu, 48,7 g (0,46 mdlu) bezvodého Na,CO; a odmeralo sa 300 ml aceténu. Obsah
v banke sa za stédleho mieSania zahrieval do varu po dobu 6 hod. Po skonéenom zahrievani
sa odfiltrovala zmes NaCl, NaHCO, a Na,CO, a z flitratu sa oddestiloval acetén. Ziskala sa
Servenohnedé olejovitd kvapalina, ktord sa destilovala za zniZeného tlaku. VytaZolk
bol 27,6 g bezfarebnej frakcie o b. v. 112—116 °C/0,08 mm Hg.

Analyza
Pre C,,H,,0,P, (M = 382,28)

vypoditané P = 16,20 9,
néjdené P 16,20 9,

I

Z esterov vseobecného vzorca (III) uvadzame pripravu 1,2-fenylén-O,0-dietylditio-
pyrofosfatu.

1,2-Fenylén-0,0-dietylditiopyrofosfdt

Do trojhrdlej banky o obsahu 500 ml, opatrenej spétnym chladi¢om, mieSadlom
a teplomerom, odvéZilo sa 76,1 g dietyltiofosforeénanu sodného, 82,4 g 1,2-fenylénchior-
tiofosfatu a pridalo sa 400 ml toluénu. Obsah v banke sa 12 hod. zahrieval za stéleho
mieSania na teplotu asi 100 °C. Vyludeny NaCl sa za tepla odfiltroval (ziskalo sa 22,5 g
NaCl) a z filtradtu sa za znizeného tlaku oddestiloval toluén. Ziskalo sa 124,12 g surového
produktu, ktory sa predistil extrakciou petroléterom. Predisteny kvapalny produkt
mal d3° = 1,3073, n}) = 1,5368.

Analyza
Pre C,,H,,0;P,S, (M = 340,29)

vypoditané P = 18,20 % S = 18,84 9%
ndjdené P = 18,04 % = 19,04 %

Dakujeme ini. J. Pelikdnovi a spolupracovnikom za urobenie biologickych testov
a J. Krskovi za zhotovenie mikroanalyz.
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Sthrn

Pripravil sa a biologicky testoval rad zmieSanych esterov kyseliny fosfore¢-
nej a tiofosforeénej, odvodenych od pyrokatechinu, vSeobecného vzorca (I),
(II) a (III).

V uvedenych vzorcoch R znaéi alkyl alebo aryl, X = S alebo O. Na zdklade
vykonanych biologickych testov vietky zlieniny vykézali nepatrné insekti-
cidne téinky. Z testovanych zlddenin najvidSiu insekticidnu téinnost na
Musca domestica L. mali 1,2-fenylén-bis(O,0-dietyl)tiofosfat, 1,2-fenylén-
-bis(n-propyl)fosfat a 1,2-fenylén-0,0-di-n-propylditiopyrofosfat. Pri mnohych
pripravenych zltideninich sa stanovila I, t. j. molirna koncentracia potrebna na
vyvolanie 50 %-nej inhibicie enzymu cholinesterazy Iudskej plazmy a Iud-
skych erytrocytov in vitro. Zistilo sa, Ze cholinesterdza ludskej plazmy je cit-
livej$ia ne# cholinesterdza Tudskych erytrocytov. Iba 1,2-fenylén-O-[4-metyl-
kumarinyl-(7)] tiofosfit vykéazal prakticky rovnaka proticholinesterazovi
aktivitu proti cholinesteraze ludskej plazmy i erytrocytov. 1,2-Fenylén-O,o-
metylfenyltiofosfat sa prejavil ako selektivny inhibitor pre cholinesterdzu
ud skej plazmy.

CMEIIAHHBIE 3®HUPbl ®OCO®OPHOM U THOPOCPOPHOM KHCJIOT,
OTBEIEHHbBIX M3 ITMPOKATEXHWHA

B. TUXH, B. PATTAY, 4. SJHOK 1. BAJJTEHTIHHOBA

Hccnenopatesbcknii HHCTHTYT arpoXHMUUecKoil TexHoJorud B DBpatucinase-IIpeamecTbe
HuctuTyT rurueHsl Tpyaa u GosesHelt mo npodeccnu B Bparucnase

BriBogst

Bbln npurotos/ien n GHOJMOrHYECKH HCCJENOBAH PAJ CMelaHHBIX 3(HpoB GHochOpHOH H THO-
tocdopHoil KHCIOT, OTBEJEHHBIX H3 MHPOKAaTeXHHA, OGLIKHOBeHHBIX dopMya (I), (II) u (III).

B 3Tux obpasuax R o3HayaeT ajkHJ HJH XKe apua a X = S uau ke O. Ha ocHoBanuu
NpoBeaeHHbIX GHOJIOTHYECKHX TEeCTOB IMPOKa3ajH BCe COeNHHEHHS HEe3HAuHTeJbHOE HHCEKTH-
UHAHOe JeHcTBHe. M3 TecTOBaHHBIX COeRHMHEHHH HauBHICIEe HHCEKTHIHJIHOe MefCTBHE Ha
Musca domestica L. oxa3and 1,2-deunnen-6uc(O,0-gustua)tnodocdar, 1,2-dennnen-
-6uc (1-nponui) pocat u 1,2-penusten-O,0-gu-#-nponungutionupodocdar. B psage mnpuro-
TOBJIEHHBIX COeNWHEHH{ GHLIA ONpege]eHa MOJspHas KOHLEHTpAlHs Is,, HEOGXOZHMAs s
Bo36yxnaenns 50 Y% HHTHOHUHH SH3MMa XOJHHICTEpPa3bl JIOACKOH IMJIa3Mbl H JIIOACKHX SpH-
TpouHToB in vitro. Ilps 3TOoM 6BLIO OGHApYyXKeHO, YTO XOJHHICTepa3a JIOACKOH IJIa3Mbl
ABJseTcsi GoJjiee YYBCTBHTENbHOH, YeM XOJIHH3CTepa3a JIIOACKHX 3DHTPOLUTOB. TOJBKO
1,2-dennnen-O-[4-MeTHAKyMapHHHI- (7) JTHOdoChaT NpaKTHYECKH YKa3al aHTHXOJHHICTepa-
30BYI0 aKTHBHTY B OTHOLIEHHH XOJIMH3CTepashl JIIOACKOH NJa3Mel H 3pHTpouuToB. 1,2-Penn-
Jen-0,0-meTHadenuaTHodochaT okasalcst Kak CeJeKTHBHEII HHFHOHTOD B OTHOLUEHHH XOJHH-
3CTepasnl JIOACKOH MJAa3MEI.

IMoctynuao B penakuuio 18. 9. 1956 r.
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MISCHESTER DER PHOSPHOR—UND THIOPHOSPHORSAURE,
ABGELEITET VOM BRENZKATECHIN

V. .TICHY, V. RATTAY, J. JANOK, I. VALENTINOVA
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie
Institut fur Arbeitshygiene und Berufskrankheiten in Bratislava
Zusammenfassung

Es wurde eine Reihe von Mischestern der Phosphor- und Thiophosphorsiure, abgelei-
tet vom Brenzkatechin, der allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) synthetisiert und
auf ihre biologische Wirksamkeit getestet.

In diesen Formeln bedeutet R = Alkyl oder Aryl, und X = S oder O. Auf der Grund-
lage durchgefithrter biologischer Teste wiesen alle Verbindungen nur unbedeutende
insektizide Wirkungen auf. Die grosste insektizide Wirksamkeit unter den getesteten
Verbindungen gegeniiber Musca domestica L. zeigten folgende Verbindungen: 1,2-
-Phenylen-bis(O,0-didthyl)thiophosphat, 1,2-Phenylen-bis(n-propyl)phosphat und 1,2-
-Phenylen-0,0-di-n-propyldithiopyrophosphat. Bei einer Reihe der hergestellten Ver-
bindungen wurde I, d. h. die molare Konzentration bestimmt, die zur Hervorrufung einer
50 % igen Inhibition des Enzyms Cholinesterase des Plasmas und der Erythrozyten
von Menschenblut in vitro nétig ist. Dabei wurde festgestellt, dass Chololinesterase aus
Menschenblutplasma empfindlicher ist als Cholinesterase aus Menschenbluterythrozyten.
Nur 1,2-Phenylen-O-[4-methylcumarinyl-(7)]-thiophosphat wies praktisch die gleiche
Cholinesterase-Aktivitdt gegen Cholinesterase des Menschenblutplasmas und der Men-
schenbluterythrozyten auf. 1,2-Phenylen-O,0-methylphenylthiophosphat erwies sich
als selektiver Inhibitor fiir die Cholinesterase des Menschenblutplasmas.

In die Redaktion eingelangt den 18. 9. 1956
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