0,0-DIALKYL-S-[3-CHLORBUTEN-(2)-YL-(1) | DITIOFOSFATY
VILIAM TICHY

Viyskumny ustav agrochemiclej technoldgie v Bratislave

Kondenzaciou O,0-dialkylditiofosforeénych kyselin s 1,3-dichlérbuténom-2
sa pripravilo celkom péat novych, v literatre dosial neopisanych 0,0-dialkyl-
S-[3-chlérbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfatov vSeobecného vzorca [7]:

s
RO\ 1

P.S.CH,.CH — CCI.CH,,
rRO”
kde R = CH,, C,H,, i-CyH,, C,H, a C,H,.

Viadsina 0,0-dialkyl-S-[3-chlérbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfatov sa pripravila
kondenzaciou prislusnej O,0-dialkylditiofosforeénej kyseliny s 1,3-dichlér-
buténom-2 za pridania stechiometrického mnoZstva bezvodého Na,CO, v pro-
stredi CH,.CO.C,H; podla rovnice:

S S
RO\ } RO\ 1

P.SH + CICH,.CH — CCl.CH, + NayCO, ——- P.S.CH,.CH =
rO” rRO”

= CCl.CH; + NaHCO; + NaCl.

Prisluiny 0O,0-dietyl-S-[3-chlérbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfat sa pripravil aj
kondenzaciou sodnej soli O,0-dietylditiofosforeénej kyseliny s 1,3-dichlor-
buténom-2 v prostredi CH;.CO.C,H; podla rovnice:

S S
C,H,0-_ 1 C,H,0~_*
* N\ p SNa -+ CICH,.CH = CCL.CH,——— > \P.$.CH,.CH —

c,H,0”
= CCl.CH, + NaClL

C,H,0”

Surové kondenzatné produkty sa preéistili jednak destilaciou za znizeného
tlaku a jednak tym sposobom, Ze surovy kondenzit po oddestilovani
CH,.CO.C,H; sa rozpustil v CgHg a ziskany benzénovy roztok sa niekolkokrat
vytrepal vodou a vysulil pridavkom bezvodého Na,S0O,. Po odfiltrovani
Na,SO, sa z filtratu oddestiloval CgH, za zniZeného tlaku. Po oddestilovani
vietkého CzH,g sa zvySok udrzoval po dobu ca 4 hodin na teplote 100 °C pri
tlaku okolo 1 mm Hg. Prehlad vytazkov a vlastnosti pripravenych produktov
je zostaveny v tab. 1 a 2.
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Tab. 1. Prehlad konstant a analyz produktov redestilovanych vo vékuu
(RO),P (8).8.CH,.CH. = CCl.CH,

b. varu MRp* obsah v 9,
R 20 n20

ot 4 D v ,ie V. V. M.
C mm Hg vypoé. najd. | P | '°S | "Cl
CH, 118—121| 2,5 1,2605 | 1,5437 | 61,58| 61,79| 1257 25,99 14,30
12,77| 25,79| 14,20
C,H, 117-—120] 1,06—1,2 | 1,1898 | 1,5284 | 70,81| 71,15 11,29 23,34 12,91
11,72| 23,67| 12,96
] 10,70 21,18 11,71

n-CoH, |138—141| 1, 1,1417 | 1,5184 | 80,05 80,34 1¥ s :
iy ° 10,73 21,14| 11,96
. 10,70 21,18 11,71

.CH, |141—142| 2,0 1,1 1,5132 | 80,05| 80,46 1% ; s
et 408 | 15 s 10,70/ 21,45/ 11,73
9,38 19,38| 10,72

CH** | — — | 1,10 1,5129 | 89,20| 89,82 % . g
"t 65 0 10,12 19,83/ 9,87

* Pre vypobet MRy sa vzali hodnoty, uverejnené M. I. Kabaénikom a T. A. Mastr-
jukovou[l]a W.J. Jonesom a spol. [2].

** (C,H,0),P(S)S.CH,.CH = CCl.CH, nedestilovany.

Tab. 2. Prehlad vytaZkov, konstént a analyz predistenych, nedestilovanych
(RO),P(S).8.CH,.CH = CCl.CH,

obsah v 9%
R vytg/if;k ds 220 .

; 0/ D V. Vs V.
v n. P n. S n. CI
1,20 | 23,3¢ | 12,01

C,H, 78,4 1,1888 1,5284 g g '
i ‘ 11,80 | 23,40 | 12,50
10,70 | 21,18 | 11,71

.C;H. 91,1 1,1404 1,5176 : : g
et ! 10,86 | 21,25 | 10,92
i-C,H, 95,1 1,1209 1,5127 10,70 | 2L18 | 14,71
10,83 | 21,80 | 11,24
n-C,H, 83,2 1,1068 1,5129 9,08 | 19,38 | 10,74
| 10,12 | 19,83 9,87

* Vytazok poéitany na 1009%, O,0-dialkylditiofosforeénu kyselinu, pouZitu pri pokusoch.

Pripravené O,0-dialkyl-S-[3-chlérbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfaty sa preskusali
v praskovitych pripravkoch s talkom na insekticidnu uéinnost v porovnani
s 0,0-dimetyl-O,p-nitrofenyltiofosfatom, 0,0-dimetyl-S,p-nitrofenyltiofosfa-
tom a O,0-dietyl-S,p-nitrofenyltiofosfaitom. Prehlad vysledkov biologickych
testov na Calandra granaria a Acanthoscelides obtectus Say uvadzame v tab. 3.
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Tabulka 3.

LDg, v mg/100 cm? index toxicity*
ladening Acanthosce- Acanthosce- .
atacenina lides obtectus Cgézr;%a lides obtectus Calcﬂmd;r_a
Say g a Say granaria
S
CH,0< ?* —
? >P—O—-< >—N02 4,47.107° | 4,82.10- 100,0 100,0
CH,0 =
S
CH,0 \ i
/P —S.CH,.CH=CCI.CH,| 1,04.10-1 2,37.10-1 4,3 2,0
CH,0
S
C,H;0 %
/‘P—S.CHz.CH. = CCl.CH,| 3,44.101 4,50.10-1 1,3 1,07
C,H;0
1,0\ 1
CH,0 5
? >P——S— 7 >——NO2 1,036.10-2 | 1,607.10-! 44,1 3,0
CH,0 N
? -
C,H;0 —
: >P—S— 7 %/\\—No2 6,62.10-2 | 1,17.10-1 67,5 4,1
CH,0 N
*LD,, Standardu 100
LD;, test. latky ’
Tabulka 4.
lageni Gas 9% morbidnych
zlucenina v min. a mitvych mich
B I
CH;0 N 0
/P.S.CHz.CH=CCl.CH3 40 84
CH,0
N
C,H,0 N 4
P.S.CH,.CH = CCl1.CH, 40 88
C,H,0 ‘
S -
C,H,0 %, 0 ‘
/P.S.CHZ.CH= CCl.CH, 40 50
C;H,0
S
1-C;H,0 N t
/P.S.CH2.0H= CCl.CH, 40 35
i-C;H,0
:
CH,0 —
? \P—O—< >—N02 40 100
CH,0 / =
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Pri aplikacii v podobe praskovitych pripravkov s talkom, obsahujtcich 29,
aktivnej latky v koncentrécii, odpovedajtcej 25 kg/ha na Musca domestica L.
v Lang-Welteho zvonoch (na zdkladiiu Lang-Welteho zvona o @ 23 cm pri-
padlo 0,10375 g poprasku, t. j. 3,66 y/cm? aktivnej latky — pri tomto vypodéte
sa odhliadlo od toho, Ze ¢ast poprasku prilipne na stenich zvona), vykazali sa
pri porovnavani so §tandardnym praskovitym pripravkom E 605-Staub origi-
nil Bayer (tento pripravok obsahuje 29, 0,0-dimetyl-O,p-nitrofenyltiofosfitu)
nizdie insekticidne téinky (pozri tab. 4).

Experimentalna ¢ast

0,0-dimetyl-S-[3-chlérbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfdt

Do 11 trojhrdlej banky opatrenej spdtnym chladi¢om, mieSadlom, kvapkacim lievikom
a teplomerom sa navéZilo 123,1 g 1,3-dichlérbuténu-2 (n}) = 1,4737) a 104,5 g bez-
vodého Na,CO, a rozmieSalo sa v 500 ml bezvodého CH,.CO.C;H;. Potom sa za stéleho
miefania poSas 114 hodiny prikvapkavalo 189,54 g (CH,0),PSSH (82,3%) (n}) =
= 1,5284). Priebehom prikvapkavania sttpla teplota z pévodnych 20 °C na 45 °C. Po
skonéenom prikvapkévani sa zahrievalo na vodnom kupeli za stdleho mieSania po dobu
415, hodiny do varu. Po ochladeni sa vyliden4 krystalické zrazenina odfiltrovala a premyla
na filtri ca 100 ml CH;COC,H;. Z filtratu sa oddestiloval metyletylket6n a nezragovany
1,3-dichlérbutén-2 za zniZeného tlaku. Ziskalo sa 253,4 g svetloZlto zafarbenej olejovitej
kvapaliny, ktor4 sa po 24-hodinovom stéti pri teplote 20 °C mliekovite zakalila a vylaéila
védsie mnoZstvo bielej amorfnej zrazeniny. Této sa odfiltrovala a ziskalo sa 192,56 g
filtratu v podobe svetloZlto zafarbenej olejovitej kvapaliny (n3} = 1,5370). Rektifika-
ciou tohto surového produktu sa ziskalo 112,61 g frakecie b. v. 118—125°C/2,5 mm, n}) =
= 1,5368—1,5450. Opakovanou rektifikdciou za zni%eného tlaku sa ziskal takmer bez-
farebny destilat b. v. 118—121 °C/2,56 mm, n}} = 1,5437, d2° = 1,2605.

Analyza:
Pre C¢H,,PO,S,Cl (246, 69) vypoéitané: 12,579 P, 25,999, S, 14,379, Cl

néjdené:  12,77% P, 25,79% S, 14,209 Cl

0,0-dietyl-S-[3-chlorbuten-(2)-yl-(1)lditiofosfdt

Do suspenzie 56,27 g bezvodého Na,CO, v 66,34 g 1,3-dichlérbuténu-2 (d2) = 1,1548,
n3) = 1,4737) a 400 ml CH,COC,H; sa prikvapkéavalo priebehom 70 minit za stéleho
mieSania 102,32 g (C,H;0),PSSH 96,629,-nej. Po skonéenom prikvapkévani sa zahrievalo
do varu pod spidtnym chladiéom po dobu 41 hodiny. Po ochladeni na teplotu 20 °C sa
krystalick4 zrazenina odfiltrovala a premyla na filtri 150 ml CH,COC,H;. Po oddestilovani
rozpuStadla za zniZeného tlaku ziskalo sa 148,9 g kvapalného olejovitého produktu, svetlo
#Zltohnedo zafarbeného (n3) = 1,5250). Destildciou za zni¥eného tlaku sa ziskalo 118,82 g
frakeie b. v. 117—121 °C/1—1,5 mm, n3} = 1,5276—1,5290. Opakovanou rektifikdciou
vo vékuu sa ziskal produkt b. v. 117—120 °C/1—1,2 mm, n3} = 1,5284 a dj° = 1,1898.

Analyza:
Pre CgH,,PO0,S,Cl (274, 75) vypo&itané: 11,29% P, 23,34% S, 12,919 Cl

néjdené:  11,72% P, 23,67% S, 12,96% Cl
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0,0-dietyl-S-[3-chlorbuten-(2 )-yl-(1))ditiofosfdt

Do trojhrdlej banky obsahu 1 1 opatrenej kvapkacim lievikom, spatnym chladidom,
mijeSadlom a teplomerom sa odmeralo 350 ml CH,COC,H,; a rozmiesalo sa 86,45 g (C,H;0),
PSSNa. Do ziskaného slabo zakaleného roztoku sa poéas 1 hodiny za stdleho miefania pri
teplote okolo 20 °C prikvapkévalo 60,09 g 1,3-dichlérbuténu-2. Po skonéenom prikvapké-
vani sa zahrievalo 4 hodiny do varu. Po ochladeni na teplotu miestnosti sa vyludena
kry$talickd zrazenina odsala a na filtri premyla 100 ml CH,COC,H;. Z &ervenohnedo
zafarbeného filtrdtu sa oddestiloval za zni¥eného tlaku CHZ;COC,H; a nezreagovany
1,3-dichlérbutén-2. Ziskalo sa 107,8 g surového kondenzaéného produktu v podobe hnedo-
3lto zafarbenej olejovitej kvapaliny (n3 = 1,5235, d2° = 1,1795).

41,57 g tohto produktu sa rozpustilo v 100 ml C¢gHg a benzénovy roztok sa trikrét
za sebou pretrepal 100 ml vody. Preprany benzénovy roztok sa vysusil Na,SO, a po
filtrécii sa oddestiloval z filtratu za zniZeného tlaku C¢H,. Ziskalo sa 36,28 g dervenohnedo
zafarbeného olejovitého produktu, ktory sa zahrieval 4 hodiny na teplotu 100 °C (vrici
vodny kupel) pri tlaku ~ 1 mm. Vo vymrazovadke sa zachytilo 1,7 g nizkovracej kvapa-
liny, ktoré sa bliZsie neidentifikovala. Ziskalo sa 34,48 g produktu, n}) = 1,5284, d3° =
= 1,1888.

Analyza:
Pre CgH,PO,S,Cl (274,75) vypoditané: 11,29% P, 23,349% S, 12,919, CI
néjdené:  11,80% P, 23,40% S, 12,509 Cl

0,0-di-n-propyl-S-[3-chlorbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfdt

61,91 g (n-C,H,0),PSSH. (96,49,) sa prikvapkdvalo po dobu 70 minut za stdleho mie-
Sania do suspenzie 29,53 g bezvodého Na,CO, v 34,81 g 1,3-dichlérbuténu-2 (d2° = 1,1597,
n3 = 1,4694) a 300 ml CH,COC,H,. Potom sa priebehom 415 hodiny zahrievalo do varu
pod spatnym chladifom. Po ochladeni na teplotu miestnosti sa odfiltrovala jemne krysta-
lické zrazenina, ktord sa na filtri premyla 100 ml CH;COC,H;. Z filtratu sa za zniZeného
tlaku oddestilovalo CH,COC,H; a nezreagovany 1,3-dichlérbutén-2. Ziskalo sa 95,10 g
surového kondenzétu v podobe hnedoZlto zafarbenej olejovitej kvapaliny (n}} = 1,5120).
Rektifikdciou tohto produktu za zniZeného tlaku sa ziskalo 81,88 g frakcie b. v. 135 aZ
142 °C/1,5 mm, n% = 1,5190—1,5192. Opakovanou rektifikdciou vo vékuu sa ziskal
produkt b. v. 138—141 °C/1,5 mm, 3§ = 1,5184 a d2° = 1,1417.

Analyjza:
Pre C,,H,,PO,S,Cl (302, 76) vypodéitané: 10,709 O, 21,189% S, 11,719, Cl

néjdené:  10,73% P, 21,149 S, 11,56%, Cl

0,0-di-n-propyl-S-[3-chldrbuten-(2 )-yl-(1)]ditiofosfdt

Do suspenzie 48,0 g Na,CO; v 350 ml CH,COC,H; a 55,34 g 1,3-dichlérbuténu-2 (n}) =
= 1,4737) sa za mieSania pri teplote miestnosti prikvapkévalo jednu hodinu 102,2 g
(n-C;H ,0),PSSH (92,97%, n3) = 1,4994, d3° = 1,1152). Po skondenom prikvapkavani sa
podas 4 hodin za stéleho mieSania zahrievalo do varu pod spatnym chladiGom. Po ochla-
deni sa jemne kryStalické zrazenina odfiltrovala a premyla na filtri 60 ml CH;COC,H;.
Ziskal sa ¢&iry, fervenohnedo zafarbeny filtrdt, z ktorého sa za vékua oddestiloval
CH,COC,H; a nezragovany 1,3-dichlérbuten-2. Na filtri zachyten4 zrazenina po vysuSeni
véZzila 51,15 g. Podla analyzy obsahovala 46,509, NaCl, 24,049%, NaHCO; a 29,49, Na,COs;.
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Po oddestilovani sa ziskalo 132,75 g surového kondenzaéného produktu v podobe hnedo-
#lto zafarbenej kvapaliny (] = 1,5140, d3° = 1,1330).

58,1 g tohto produktu sa rozpustilo v 120 ml C¢H, a benzénovy roztok sa pretrepal
postupne vodou, 59, roztokom sédy a nakoniec dvakrit vodou. Pretisteny benzénovy
roztok sa vysusil a po filtrcii sa oddestiloval z filtratu C¢H g4 za zniZeného tlaku. Po od-
destilovani CgHg sa zvySok zahrieval po dobu 314 hodiny na teplotu 100 °C (vo vriacom
vodnom kupeli) pri tlaku 1 mm:. Ziskalo sa 53,58 g svetlo éervenohnedo zafarbenej olejo-
vitej kvapaliny, n3} = 1,5176 a d2° = 1,1404.

Analyza:
Pre C, H,,PO,S,Cl (302, 76) vypoéitané: 10,709, P, 21,18% S, 11,71% Cl
néjdené: 10,869% P, 21,259% S, 10,929 Cl

0,0-di-i-propyl-S-[3-chlorbuten-(2)-yl-(1)1ditiofosfdt

Do suspenzie 66,33 g bezvodého Na,CO, v 450 ml CH,COC,H; a 78,2 g 1,3-dichlér-
buténu-2 (d} = 1,1548, nP = 1,4737) sa podas 1% hodiny prikvapkévalo za stdleho
mieSania 135,2 g (¢-C;H ,0),PSSH (d3° = 1,1000, n}5 = 1,4920, 99,1%,). Potom sa po dobu
43 hodiny za mieSania zahrievalo vo vodnom kupeli do varu pod spatnym chladiom.
Po ochladeni sa odfiltrovala krysStalickd zrazenina, ktord sa na filtri premyla 150 ml
CH;COC,H;. Po oddestilovani rozpustadla za zniZeného tlaku sa ziskalo 189,55 g kon-
denzaéného produktu v podobe Zltozeleno zafarbenej olejovitej kvapaliny (n}) = 1,5117).
Rektifikdciou tohto produktu vo vakuu sa zachytilo 100,91 g frakcie b. v. 127—142 °C/
1,5—2 mm, n = 1,5130—1,5139. Opakovanou rektifikiciou sa ziskal svetloZlto zafar-
beny destilat b. v. 141—142 °C/2 mm, n}} = 1,5132 a d3° = 1,1308.

Analyza:
Pre C, H,,PO,S,Cl (302, 76) vypoé&itané: 10,70% P, 21,18% S, 11,719 Cl
najdené: 10,709 P, 21,459 S, 11,739 Cl

0,0-di-n-butyl-S-[3-chldrbuten-(2)-yl-(1)1ditiofosfdt

Kondenzécia sa vykonala v trojhrdlej banke, opatrenej spiatnym chladiéom, mieSad-
lom a kvapkacim lievikom. Do suspenzie 28,61 g bezvodého Na,CO; (97%) v 350 ml
CH,COC,H; a 32,72 g 1,3-dichlérbutenu-2 (n3) = 1,4737, d2° = 1,1548) sa prikvapkalo
70,82 g (C,H,0),PSSH (89,57%). Po skongenom prikvapkévani sa zahrievalo do varu po
dobu 415 hod. Po ochladeni sa kry$talicks zrazenina odfiltrovala a na filtri premyla 100 ml
CH,COC,H;. Z filtratu sa za zniZeného tlaku oddestiloval CH,COC,Hj; a nezreagovany
1,3-dichlérbutén-2. Ziskalo sa 91,4 g surového kondenzaéného produktu v podobe &erve-
nohnedo zafarbenej olejovitej kvapaliny (n}} = 1,5086, d2® = 1,1185). 18,26 g tohto
produktu sa rozpustilo v 100 ml C¢H, a ziskany benzénovy roztok sa postupne vytrepal
vodou, 5%, roztokom sédy a naloniec dvakrat vodou. Po vysuseni Na,SO, a filtrécii sa
oddestiloval z roztoku benzén za zniZeného tlaku. Po oddestilovani CgHg sa zvySok
zahrieval 315 hodiny pri tlaku ~ 0,5 mm na teplotu 100 °C (na vriacom vodnom kupeli).
Ziskalo sa 14,4 g produktu v podobe hnedoZltej olejovitej kvapaliny (n3) = 1;5129
a di® = 1,1068, vytazok 83,29).

Analyza:
Pre C,,H,,PS,0,C1 (330,79) vypoditané: 9,389% P, 19,38% S, 10,799% Cl
ndjdené:  10,12% P, 19,8398, 9,87%CL
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Biologické testovanie na Calandra granaria o Acanthoscelides obtectus Say

Insekticidna uéinnost sa stanovila s préskovitymi pripravkami rozliénej koncentracie
od 0,1—59, vo vertikalnom toximetri metédou, ktort opisal V. Koula a M. Durasové
[3, 4]. Testy sa vyhodnotili graficky (stanovenie LD;, v mg/100 cm?). Podet zahynutych
jedincov vyjadrenych v 9, (mortalita m v %) sa vypoéital podla Abbottovho vzorca [5]:

m = 100 (K — P)
K s
kde K = 9, Zivych jedincov v kontrolnom pokuse a P = 9, Zivych jedincov pri vlastnom
pokuse, ¢im je eliminované prirodzend umrtnost, ktord nesmie presahovat 159%,. In4d
treba pokus anulovat.

Pretoze LD;,, ako sa zistilo opakovanim testov, niekedy sa dost zna8ne meni, na
vyjadrenie uéinnosti relativnej hodnoty sa pout#il tzv. index toxicity (I), ktory je defino-
vany ako pomer LD;, standardu a skuSanej vzorky, nédsobeny 100 [6]:

__ LD, Standardu
" LD, test. vzorky’

Na rozdiel od mortality vyjadrenej v 9, alebo LD;, ostdva index toxicity priblizne kon-
Stantny.

Testovany hmyz bol v dotyku s popraskom v Petriho miskéch pocas 4 hodin. Potom
po zbaveni nadbytku poprasku pomocou sita sa premiestil do tzv. rekreaénych Petriho
misiek za uéelom dalSieho pozorovania. Po uplynuti 48 hodin od prvého dotyku testova-
ného hmyzu s popraskom sa urobilo vyhodnotenie, t. j. stanovenie poétu Zivych a mit-
vych jedincov, priéom poSkodeni jedinci sa zahrnuli do podtu mitvych. Pri kaZdom
pokuse sa stdasne vykonala kontrola nezapraSeného hmyzu (chovné kontrola), pripadne
i kontrola talkom popréSeného hmyzu (talkova kontrola).

Biologické testy vykonali: in¥. Pelikén, Debta, Svatarakové aCerny v entomo-
logickom oddeleni tunajSieho tustavu.

I 100.

Sihrn

Kondenziciou 0,0-dialkylditiofosforeénych kyselin s 1,3-dichlér-buténom-2
sa pripravilo celkom pit novych, v literatiure dosial neopisanych 0,0-dialkyl-
S-[3-chlérbuten-(2)-yl-(1)]ditiofosfatov vSeobecného vzorca:

S

RO t
P.S.CH,.CH = CCl.CH,,
RO
kde R = CHj;, C,H;, +-C;H,, n-C;H, a n-C/Hy).

Surové kondenzaéné produkty sa preéistili jednak destildciou za zniZeného
tlaku a jednak tym spdésobom, Ze sa po oddestilovani CH;CO.C,H; rozpustili
v benzéne a ziskané benzénové roztoky sa pretrepali vodou a po vysuseni za
zniZeného tlaku sa oddestiloval benzén.

Pripravené ditiofosfity sa preskusali v praSkovitych pripravkoch s talkom
na insekticidnu Géinnost v porovnani s 0,0-dimetyl-O,p-nitrofenyltiofosfatom
($tandard), 0,0-dimetyl-S,p-nitrofenyltiofosfitom a 0,0-dietyl-S,p-nitrofenyl-
tiofosfatom na Calandra granaria a Acanthoscelides obtectus Say. Insekticidne
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testy sa vykonali vo vertikdlnom toximetri metédou, ktort vypracoval V.
Koula a M. Durasovi [3]. VSetky preparaty vykazali podstatne nizSiu
insekticidnu Géinnost v porovnani s 0,0-dimetyl-O,p-nitrofenyltiofosfatom
(Standardom). Prave tak 29, praskovité pripravky s talkom vykazali v porov-
nani s O,0-dimetyl-O,p-nitrofenyltiofosfatom niZsiu insekticidnu Géinnost na
Musca domestica L.

0,0-LHAJIK HJI-S-/u-3-XJIOP(2) BYTEHHJI(1)/AUTHO®OCPATHI

BHJIMAM THXHUM
HayuHo-HcceoBaTeNIbCKHIT HHCTHTYT arpoOXHMHUECKOH TeXHoJIorHH, Bpaticnasa

BriBogs

IMyrém konpmencauun 0,0-muankunpurHodocdopHblx kHcaor ¢ 1,3-auxaopOyTaHoM-2 noay-
YCHO BCETO MATb HOBHIX, NO CHX NOp He onHcaHHbIX, 0,0-muankun-S-/u-3-xmop(2)6yrennna(1)/
autHogocdatos obueil Gopmysi:

(6}
R NE
P.S.CH2.CH = CCl.CHs
RO

(R = CHs, C2Hs, uCsH7, uCsH7 u nCsHo)

Cbipbie NPOAYKTH KOHAEHCAUMH OYHIUEHhL! NYTEM NEePEroHKH MOJ pa3peKeHHeM H TaKHM
o6pasoM, uyto mociae orronkn CH3COC:2Hs onu pacrsopsiiuch B Genaone H nosyuaeMmuie Oeli-
30/IbHbIE PacTBOpbl B30aJbTHIBAJNHCh C BOAOH M NOC/de CYLIKH NOJ pa3peX<eHHeM OTTOHSJICH
6ed3ou.

[Monyuaemsie nutHodocdarsl HCMBITAHBI B MOPOLIKOOGPA3HLIX Mpemapatax C TalbKOM H
cpaBHeHO HX HHceKTHuugHoe nefictsie c¢ 0,0-mumernn-0,n-HuTpodenunTHodocdhatoM (B Ka-
yecte cranpapra), 0,0-auMernn-S,n-uurpodenuntnodocdarom u 0,0-ZHITHI-S-N-HETPOGEHHI-
tHodoccaToM Ha Calandra granaria u Acanthoscelides obtectus Say.

HucekTHUHAHBIE HCTBITAHHS HCNONHEHBl B BePTHKaJbHOM TOKCHMETPEe IO METOHY, KOTOPHIi
pa3paboranu B. Koyna m M. JlypacoBa (Sbornik Ceskoslovenské akademie zemédélskych
véd, 1954). Bce npemaparhl 061aRalOT CYHIECTBEHHO MeHbIIMM HHCEKTHUHAHBIM HeHCTBHEM,
uem 0,0-aumerni-0,n-HuTpodennnTHodocdar (cranmapr). Ilomo6uo 2 % mnopowkooGpasHbie
C TalbKOM OKasanuch B cpaBHeHHH ¢ 0,0-mumernn-0,n-murpodenmatHodochaToM MeHee Hi-
CEKTHUHOHO nedcTBHTeNbHBIMH Ha Musca domestica L.

ITonyueno B pemakumuu 17-ro ceursibps 1954 r.

0,0-DIALKYL-S-[-3-CHLORBUTEN-(2)-YL-(1)]-DITHIOPHOSPHAT
VILIAM TICHY

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Kondensation von O,0-Dialkyldithiophosphorséiure und 1,3-Dichlorbutsn-2
wurden im Ganzen fiinf neue, in der Literatur bisher nicht beschriebene 0,0-Dialkyl-S-
[3-chlorbuten-(2)-yl-(1)]-dithiophosphate hergestellt, uzw. der allgemeinen Formel:

S
RO N 0
P.S.CH,.CH = CCl.CH,
T

(R = CH,, C,H;, iC,H,, nC,H,, und C,H,)
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Die rohen Kondensationsprodukte wurden gereinigt, einerseits durch Destillation bei
vermindertem Druck, andererseits auf diese Weise, dass sie nach dem Abdestillieren des
CH,COOC,H; in Benzol gelést wurden, worauf die erhaltene Benzollésung mit Wasser
ausgeschiittelt wurde und nach dem Trocknen sodann das Benzol unter vermindertem
Druck abdestilliert wurde.

Die so hergestellten Dithiophosphate wurden in Form von pulverférmigen Priparaten
in Mischung mit Talkum auf ihre insektizide Wirkung im Vergleich mit dem Standard
0,0-Dimethyl-O,p-nitrophenylthiophosphat, weiters mit 0,0-Dimethyl-S,p-nitrophenyl-
thiophosphat und 0,0-Didthyl-S,p-nitrophenylthiophosphat gegen Calandra granaria
und Acanthoscelides obtectus Say gepriift. Diese biologischen Teste der insektiziden
Wirkung wurden in einem vertikalen Toximeter nach einer Methode ausgefiihrt, die von
V. Koula und M. Durasové ausgearbeitet wurde (siehe Sammelwerk der Tschechoslowa-
kischen Akademie fiir landwirtschaftliche Wissenschaften, 1954). Sidmtliche Priparate
wiesen eine wesentlich niedrigere insektizide Wirkung im Vergleich zum Standard O,0-
Dimethyl-O,p-nitrophenylthiophosphat auf. Ebenso wiesen auch 2%ige pulverférmige
talkumhaltige Priaparate im Vergleich zum O,0-Dimethyl-O,p-nitrophenylthiophosphat
eine niedrigere insektizide Wirkung gegeniiber Musca domestica L. auf.

In die Redaktion eingelangt am 17. IX. 1954
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