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SYNTETICK A PRIPRAVA 0,S-DIETYL-0-p-NITROFENYLTIOFOSFATU
ALBERT JARAS
Vyskumny ustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti
Pri vyskume insekticidnych a toxikologickych vlastnosti O,0-dietyl-O-p-
-nitrofenyltiofosfatu, tzv. parationu (I), dolezitt tlohu mé jeho izomér O,S-die-
tyl-O-p-nitrofenyltiofosfat (II). V technickych produktoch je vidy pritomny

v kolisavych mnozstvach, a to podla sposobu pripravy od 5 do 20 %, [1];
vznika termickou izomerizaciou paratiénu [2, 3]:
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Priebeh izomerizacie Studovali R. L. Metcalf a 'R. B. March [1]. Pa-
pierovou chromatografiou zistili, Ze Sisty paratién, zahrievany 24 hodin na
150 °C, dal nie menej ako 8 $kvfn, ktoré patria rozlitnym produktom vznik-
nutym pocas izomerizicie. Zo vzniknutej zmesi chemicky pribuznych latok
sa nepodarilo izolovat O-S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfat v &istom stave. Pre
stadium insekticidnych a inhibiénych vlastnosti na cholinesterdzu je takyto
material malo vhodny, pretoze pritomnost biologicky vysokoaktivnych ne-
¢istot, ako je napr. O,0-dietyl-O-p-nitrofenylfosfat, tzv. paraoxén, podstatne
skresli dosiahnuté vysledky. V doterajsich pracach sa pouZzil neéisty O,S-dietyl-
-O-p-nitrofenyltiofosfat, ziskany termickou izomerizéciou, pretoze priprava
v Cistom stave nebola znama.

Jedinti zpravu o syntéze O,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfaitu podal J. C.
Gage [4]. Neuviedol v8ak nijaké experimentilne podrobnosti, naznaéil iba
reakény postup:
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V praci dalej uviedol, Ze produkt okrem 3,7 %, p-nitrofenolu obsahoval aj
2,5 % latok podobnych paratiénu (pravdepodobne predovietkym paraoxénu
— pozn. autora). V nasom tstave sme sa snazili zreprodukovat tento postup,
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avSak v stihlase so spominanou pracou sa nam nepodarilo pripravit distu latku.

Objavenie reakcie trialkylfosfitov so sulfenylhalogenidmi [5] nds priviedlo
na moznost syntézy O,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfitu. D. C. Morrison opi-
sal pripravu trialkyltiofosfatov podla schémy
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Ak sa vychadza z dietyl-p-nitrofenylfosfitu, mozno reakciou s etdnsulfenyl-
chloridom pripravit O,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfat a cely priebeh mozno
znizornit reakciami:

dietylanilin
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0,8-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfdt

Tymto postupom sme ziskali v dobrom vytazku velmi &isty produkt, ktory
okrem malého mnozZstva p-nitrofenolu a stop paraoxénu neobsahoval nijaké
aktivne nedistoty, ako sme sa presvedéili kontrolou papierovou chromato-
grafiou.

Experimentalna éast

Udané body varu su nekorigované.

Dietylchlérfosfit sa podla postupu H. G. Cooka a spolupracovnikov [6] pripravil
reakciou chloridu fosforitého s etanolom v petroléteri za pritomnosti dietylanilinu.

Dietyldisulfid sa zo sulfokyanatanu draselného pripravil reakciou s dietylsulfatom
a lthom podla H. Brintzingera a spolupracovnikov [7]. Pésobenim sulfurylchloridu
v toluéne sa previedol na eténsulfenylchlorid a bez predchddzajtcej izolécie sa pouZil
pre dal§iu pricu.
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Priprava dietyl-p-nitrofenylfosfitu

Do trojhrdlej banky opatrenej mieSadlom a spétnym chladiéom s chlérkaleiovou
rarkou sa navazilo 100,0 g (0,638 mélu) dietylchlérfosfitu a pridalo sa 400 ml suchého
benzénu. Obsah sa ochladil na 0 °C a pri tejto teplote sa priebehom jednej hodiny pridalo
za mieSania tretim hrdlom banky v malych ddvkach 103,0 g (0,638 mélu) suchého p-nitro-
fenolatu sodného. Po pridani p-nitrofenoldtu sodného sa chladenie zastavilo, obsah sa
potas 1/2 hodiny zahrieval do varu a varil sa este 1 hodinu. Potom sa mieSanie a zahrieva-
nie prerusilo a obsah banky sa nechal vychladnut. Vyludeny chlorid sodny sa odfiltroval
a premyl na filtri 50 ml suchého benzénu. Z filtratu sa oddestiloval henzén za zniZeného
tlaku. V banke zostal hnedoServeny olejovity surovy produkt, ktory véaZil 139,0 g. Su-
rovy produkt sa vékuove predestiloval. Zachytila sa frakeia o b. v.g 25.0,4121—128 °C,
o véhe 90,0 g; n¥ 1,5295, d2° 1,2060 (. j. vytaZok 56,6 % tedrie, poéitané na dietyl-
chlérfosfit). Takto ziskany dietyl-p-nitrofenylfosfit, ktory obsahoval uréité mnoZstvo
voIného p-nitrofenolu, pouzil sa na dalsiu pripravu.

Priprava 0,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfatu

Do trojhrdlej banky opatrenej mieSsadlom, teplomerom, chlérkalciovou rurkou a kvap-
kacim lievikom tak isto opatrenym chlérkalciovou rarkou sa navézilo 11,8 g dietyl-
disulfidu a pridalo sa 100 ml bezvodého toluénu. Obsah banky sa ochladil na —30 °C
a pri tejto teplote sa za mieSania pridalo priebehom 35 minut 13,0 g sulfurylchloridu
v 50 ml bezvodého toluénu. Po pridani sulfurylechloridu sa chladenie zastavilo a teplota
sa podas 45 minut nechala vystupit na 0 °C. Potom sa znovu ochladilo na —30 °C a v prie-
behu dalSich 75 minut sa pri tejto teplote za dobrého miesania prikvapkalo z kvapka-
cieho lievika 50,0 g dietyl-p-nitrofenylfosfitu v 50 ml bezvodého toluénu. Chladenie sa
odstavilo a obsah sa nechal ohriat za mieSania na teplotu miestnosti. Surovy reakény
produkt sa pretrepal 300 ml vody, dalej trikrat 300 ml 1 9 vodného roztoku kyslého
uhliéitanu scdného a napokon dvakrat 300 ml vody. Po koneénom oddeleni sa toluénové
vrstva vysusila bezvodym siranom sodnym statim cezamoc. Na druhy deii sa siran sodny
odfiltroval, premyl na filtri 30 ml bezvodého toluénu a nakoniec sa toluén oddestiloval
za zniZeného tlaku. V banke zostala Zltd olejovitd kvapalina (49,0 g) — surovy O,S-dietyl-
-O-p-nitrofenyltiofosfat. Surovy produkt sa extrahoval petroléterom v kvapalinovom
extraktore. Z petroléterového roztoku sa znovu vyluéil vo forme Zltej olejovitej latky
(40 g), ktord sa po oddeleni v oddelovacom lieviku rozpustila v 250 ml bezvodého ben-
zénu. Benzénovy roztok sa odfarbil adsorpciou na stipei z aktivnej hlinky a filtratnej
kremeliny (1 3) a benzén sa oddestiloval za zniZeného tlaku. V banke zostalo 39,5 g ble-
doZltého oleja (70,2 %, tedrie, poditané na dietyl-p-nitrofenylfosfit). Identifikdcia pro-
duktu sa urobila pomocou papierovej chromatografie. Okrem malého mnoZstva p-nitro-
fenolu sa ziskala jedind Skvrna patriaca 0,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfatu. Z takto pri-
pravenej latky sa odobralo 14,0 g a vakuove sa predestilovalo. Zachytila sa frakeia
0 b. v.0,01-0,025 140—148 °C, o véhe 10,4 g vo forme slabo Zltozeleného oleja; n%’ 1,5495,
d30 1,2945.

Pre C;oH,;0;NPS (molekulova vdha 291,26)

vypoditané 10,63 9% P, 11,00 9% S, 4,80 9, N,
néjdené 10,45 9%, P, 10,86 % S, 4,72 9% N.

Pri skuske Eistoty papierovou chromatografiou destilovany produkt obsahoval okrem
0,8-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfatu malé mnoZstvo voIného p-nitrofenolu a stopy pa-
raoxoénu.
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Analyzu pripraveného 0,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfdtu wurobilo analytické oddelenie
Vyskumného dstavu agrochemickej technoldgie v Bratislave-Predmesti, za éo vyslovujem
srdeéni vdaku J. Krskovi a J. Caplovidovi. Ini. ¥V Bdtorovi dakujem za kontrolu
Cistoty ldtky papierovou chromatografiou.

Stthrn

Dolezitost O,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfatu pre stadium biologickej &in-
nosti paratiénu, zndmeho insekticidneho prostriedku, dala podnet k jeho
syntetickej priprave. Ukézalo sa, ze reakciou etdnsulfenylchloridu s dietyl-
-p-nitrofenylfosfitom mozno pripravit O,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfat v dob-
rom vytazku a Cistej forme. Takto ziskany preparat je omnoho vhodnejsi
pre Stadium biologickych vlastnostiako doteraz pouzivané menej sisté produkty,
ziskané termickou izomerizaciou paratiénu.

CUHTETHMYECKOE TIIPUTOTOBJIEHHME
0O,S-IHU3THUJI-O-IT-HUTPOPEHUJITUOPOCDPATA

AJIBBEPT APAC
HccnenoBaTenbeKnil HHCTHTYT HeOpranHueckoil Texsosoruu B Bpatucnase-Ilpeamectbe

BriBozbr

BaxHocts O,S-AH3THA-O-N-HHUTPOdeHHATHODOChATA ITPH H3ydeHHH GHOJNOTHYECKOTo JHeii-
CTBHsI NapaTiioOHa, H3BECTHOrO HHCEKTHLIIJHOro CpeicTBa, Aana TOBOJ K €ro CHHTETHYECKOMY
npurortosaendio. OKasanoch, YTO NPH peakiH 3TaHCY/Ib(QEHHIXJOPHAA M IHITHJ- N-HHTPO-
denuadochuaa MoxHO H3BJIeub O,S-AHITHI-O-N-HHTpPOdeHnITHOdOChAT B JOCTATOYHOM KOJIH-
uecTBe M B ylicTOM BHae. TakuM o6pa3oM noJiyueHHBHIH Tnpenapart siBJsieTCsl 6osiee MPHTOLHEIM
VA U3yYeHHs GHOMOTHIECKEX OcOOeHHOCTeld, ueM [0 cero BpeMeHH YMOTpebisgeMbie MeHee
4HCTEIe TIpeniapathl, NOJyYyeHHbie TEPMHUYECKOH H30Jsulel NapaTHOHA.

IMoctymuno B pepakuuio 3. IV. 1956 r.

SYNTHETISCHE HERSTELLUNG
VON 0,S-DIATHYL-O-p-NITROPHENYLTHIOPHOSPHAT

ALBERT JARAS
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie
Zusammenfassung

Die Wichtigkeit des 0,S-Didthyl-O-p-nitrophenylthiophosphats fiir das Studium der
biologischen Wirksamkeit des Parathions, des bekannten insektiziden Mittels, gab Ver-
anlassung zu dessen synthetischer Herstellung. Es hat sich gezeigt, dass sich durch die
Reaktion von Athansulfenylchlorid mit Diédthyl-p-nitrophenylphosphit das O,S-Diathyl-
-O-p-nitrophenylthiophosphat in guter Ausbeute und reiner Form herstellen ldsst. Das
auf diese Weise erhaltene Priparat ist fir das Studium der biologischen Eigenschaften
um vieles vorteilhafter als bisher verwendete weniger reine Produkte, die durch thermische
Isomerisation des Parathions gewonnen wurden.

In die Redaktion eingelangt den 3. IV. 1956
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