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В обзоре рассмотрено применение органических соединений фосфора в
качестве сельскохозяйственных фунгицидов. Отмечены тенденции развития
научных исследований в этой области, приведены данные по механизму
действия некоторых препаратов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Новой перспективной областью применения органических соедине-
ний фосфора в народном хозяйстве является использование их в каче-
стве фунгицидов и гербицидов '~8.

Первые работы, в которых отмечалось микробиологическое действие
органических соединений фосфора, относятся к началу 40-х годов, од-
нако систематическое изучение их фунгицидных и бактерицидных
свойств началось значительно позднее9"1 1. К 1972 г. фосфорорганиче-
ским фунгицидам посвящено уже 450 публикаций, некоторые препараты
получили практическое применение, другие проходят испытания в ка-
честве экспериментальных фунгицидов.

К настоящему времени основные успехи фосфорсодержащих фунги-
цидов относятся к борьбе с заболеваниями риса, вызываемыми грибами
Piricularia и Pellicularia sasaki. Снижение урожайности риса вследствие
заболевания растений пирикуляриозом в странах Юго-Восточной Азии
достигает 10%. В Японии, вследствие энергичных мер по защите риса
от болезней, потери снизились до 3%. Тем не менее, они оцениваются в
250—350 тыс. τ риса в год, при общем урожае 12—14 млн. т. 12-13.

Основными препаратами для борьбы с пирикуляриозом риса в Япо-
нии являются фосфорные фунгициды (китацин, китацин-П, инезин, хи-
нозан, церезин) и антибиотики (касугамицин, бластицидин). Промыш-
ленное производство этих препаратов началось в 1966 г. 14, в 1970 г.
производство китацина и китацина-П суммарно составило 1600 т, хино-
зана — 700 т.

Соединения фосфора, обладающие микробиологической активно-
стью, обладают самыми различными химическими свойствами. Среди
них встречаются потенциальные алкилирующие, ацилирующие и фосфо-
рилирующие агенты, окислители, восстановители, комплексообразова-
тели. Эти факты указывают на неоднозначный характер их действия на;
грибную клетку.
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Успехи химии фосфорсодержащих инсектицидов во многом связаны
с созданием надежной модели механизма инсектицидного действия. Для
механизма фунгицидного действия такая модель не создана до сих пор.
В связи с разнохарактерным действием фосфорорганических препара-
тов на грибную клетку, вероятно, требуется разработка не одной, а не-
скольких моделей. К сожалению, биохимических работ по изучению дей-
ствия фосфорных препаратов на процессы в грибной клетке, практиче-
ски нет.

Основная масса сведений о фунгицидном действии органических
производных фосфора сосредоточена в патентных материалах. Настоя-
щий обзор охватывает литературу только за период 1967—1971 гг. вклю-
чительно, так как более ранние данные по этому вопросу рассмотрены
в обзоре 4.

II. ПРОИЗВОДНЫЕ ФОСФОРИСТОЙ И ФОСФОНИСТЫХ КИСЛОТ

Фунгицидная и бактерицидная активность производных трехвалент-
ного фосфора связана, по-видимому, с их восстановительными свой-
ствами 4.

Диалкил-, дициклогексил-, дифенил- и б«с-(фенилэтил)фосфиниты
обладают бактерицидным и бактериостатистическим действием 15>16.
Гермицидные свойства проявляют и циклогексиламмониевые, пипери-
диниевые и фурфуриламмониевые соли О-метил- и О-фенилфосфористой
кислоты 17. Отмечена также высокая фунгицидная активность в борьбе
с фитопатогенными грибами, а также в качестве антисептиков для за-
щиты древесины триарил-, трис- (нафтилметил), и г/шс-(а-цианпента-
хлорбензил) фосфитов 1 9 · 2 0 - 2 1 , динитрофенилфениленфосфитов22, а также
смеси Ο-β-аминоэтилфосфита и Ν-β-оксиэтиламидофосфита, полученной
из диметилфосфористой кислоты и моноэтаноламина 18.

Ангидриды фенилфосфонистой и арилсульфокислот и О,О-диалкил-
О-триметилстаннилфосфиты запатентованы в качестве средств борьбы с
Pellicularia sasaki на рисе 2 3> 2 4 .

III. ФОСФИНЫ И СОЛИ ФОСФОНИЯ

Замещенные фосфины обладают невысокой фунгицидной актив-
ностью.

7"/7ыс-(дифенилфосфино)хлорметан в концентрации 30—100 мг/л
уничтожает споры Veniuria inaequalis на яблоневых саженцах25. В ка-
честве гермицидных препаратов запатентованы триалкилстаннилокси-
этилдиалкилфосфины 26.

Соли триалкилбензил- и триарилбензилфосфония, тетракис-(сс-окси-
бензил) и тетракис-(ариламино)фосфония значительно эффективнее по-
давляют рост патогенных микроорганизмов, чем фосфины и аминофос-
фины 2 7-3 1. Так, соли триалкилбензилфосфония подавляют прорастание
спор Alternaria solani, Monilinia fructicola и Stemphylium sarcinaeforme,
они эффективны в борьбе с антракнозом и увяданием листьев тома-
тов2 9. На активность и избирательность действия оказывает сильное вли-
яние строение как катионной, так и анионной части молекулы. Напри-
мер, соли трифенилалкилфосфония с тио- и дитиофосфорными аниона-
ми по действию на грибы Alternaria и Botrytis в несколько раз превос-
ходят соответствующие соли с неорганическими анионами 30. К недо-
статкам этой группы веществ следует отнести значительную фитоцид-
ность препаратов, что ограничивает возможности применения их в ра-
.стениеводстве 4.
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Фосфониевые цвиттер-ионы, полученные взаимодействием триалкил-
фосфинов с циклическими сульфатами, подавляют рост Bacillis subtilus
и P.utlularia pullulans32.

R\ /СН2—-CH-2

R - P ^ j

R7 4 - o _ s/
о о

IV. КИСЛОТЫ ТЕТРАКООРДИНАЦИОННОГО ФОСФОРА И ИХ СОЛИ

О-Алкил-, О-арил- и 0,0-диарилфосфорные кислоты и их соли об-
ладают умеренной фунгицидной активностью против грибов Fusarium,
Phytophtora, Pythium и Aspergillus33^36· Например, О-додецил-О-1-ди-
этиламинопропил-2-фосфорная кислота предохраняет от плесневения
растения огурцов в тепличных условиях при дозе 2 кг/га 3 2. В качестве
гермицидов запатентованы соли алкиламинометилфосфоновой, N-заме-
щенных α-аминобензилфосфорных, фосфаниловой и дифторфосфанило-
вой кислот, а также Ы-лаурил-(хлорметиламидофосфонат)лауриламмо-
ния 3 7 - 3 9 .

Исследования по изучению микробиологического действия 1,2-эпо-
ксипропилфосфоновой кислоты и ее солей проведены в лабораториях
фирмы Мерк. Сама кислота в концентрации 0,01% полностью подавля-
ет прорастание спор Macrosporium sarcinaeforme и Sclerotinia fructico-
la 4 0~4 5. Синтез геометрических и оптических изомеров 1,2-эпоксипропил-

О
II

фосфоновой кислоты СН3СН—СНР (ОН)2 и е е солей

может быть осуществлен взаимодействием формилфосфонатов и заме-
щенных этилидов 4 6, термолизом диоксаланил-4-фосфоната н а т р и я 4 7 ,
•реакцией α-оксипропионового альдегида с трехбромистым фосфором и
последующей перегруппировкой 4 8, окислением винилфосфонатов 4 9 и
другими методами 44· 5 0~5 3.

V. ЭФИРЫ КИСЛОТ ТЕТРАКООРДИНАЦИОННОГО ФОСФОРА

Галоидангидриды О-алкил- или О-арилфосфорных и тиофосфорных
кислот вследствие своей малой стабильности редко используются как
фосфорорганические пестициды.

Однако некоторые из них запатентованы в качестве действующего
начала фупгицидных препаратов для борьбы с Alternaria и Tilletia35·54.

СН3 S
I I!

С1СН 2СНСН аО ч Х> (С 6 Н 5 О) 2 РС1

Эфиры фосфорной кислоты, как правило, обладают умеренной фун-
титоксичностью. Из них следует отметить галоидвинилфосфаты, получа-
емые по реакции Перкова из триалкилфосфитов и а-галоидкарбониль-
:ных соединений

 55
^
57
.

О СН2Х Υ О CH2F
R O 4 II I I R O 4 и I

)POC=-CCOCR" )POC-CFo
R'CK R'Q/
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О-1,2-дибром-2-карбалкоксиалкил-О,О-диалкилфосфаты могут быть,
использованы в качестве почвенных фунгицидов и протравителей семян
для борьбы с корневыми гнилями. Их синтез осуществлен присоедине-
нием брома по двойной связи соответствующих винилфосфатов 58:

ОВг Вг

II I 1
(RO)2 POCHCHCOOR'

Фунгициднои активностью обладают также нитробензиловые, пента-
хлорфениловые, цианфениловые и галоидцианфениловые эфиры диал-
килфосфорных кислот 5 9" 6 1, а также диметилфосфат оксима 3,4-дихлор-
фенилглиоксилонитрилла 62.

о о / с 1

(RO)2P-O—<? Λ (CH 3O) 2PON=C-^ \ - а
Х и CN

Последний препарат эффективно уничтожает обитающие в почве
грибы Fusarium oxysporum, Pythium debarianum Rhizoctonia solani и
Sclerotium rolfsii.

Среди эфиров фосфоновых и фосфиновых кислот, испытанных в ка-
честве фунгицидов, можно отметить О,О-диалкил-1,2-эпоксиалкилфос-
фонаты 63~65. О-галоидфенил-О-алкилфенилфосфонаты69·67, О,О-диал-
килгалоидбензилфосфонаты 6 8 и замещенные амидины диалкоксифосфи-
нилдихлоруксусной кислоты 69. Эти препараты эффективны в борьбе с
различными грам-отрицательными и грам-положительными микроорга-
низмами, пирикуляриозом риса, фитофторозом томатов; большинство
препаратов малотоксичны для теплокровных животных и рыб. Самой
высокой фунгитоксичностью в этом ряду обладают О,О-диалкилсульфо-
нилкарбамоилфосфонаты, например, в концентрации 0,01 % О,О-ди-
этил-ур-толилсульфонилкарбамоилфосфонат вызывал подавление роста
более 20 видов различных фитопатогенных грибов7 0·7 1. Препараты этой
группы получены присоединением диалкилфосфитов к сульфонилизоци-
анатам:

О 0 0
II II II

(RO)2 Р Н + ArSO2NCO -> (RO)2 PNHCSO3Ar

О фунгицидных свойствах ариловых эфиров тионофосфорной и тио-
нофосфоновых кислот, содержащих в арильном радикале различные за-
местители— галоид-, алкилтио-, алкилсульфинил-, алкилсульфонил-,
трихлорметилтио-р^-дицианвинилгруппы и некоторые другие радикалы,
имеются только отрывочные сведения 7 2-8 0.

Циклические тионофосфаты обладают средней фунгициднои актив-
ностью в борьбе с фитофторозом и фузариозом овощных культур иг
пыльной головней злаковых 8 1-8 4.

уо~сн о s

S-P-O-CH2—с-С
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£«с-тиокарбамоилспиротиофосфонаты можно применять в качестве
почвенных фунгицидов и фунгицидов для зеленых растений 85:

S

О-

Эфиры тиофосфорной кислоты, содержащие пиримидиновые остат-
ки, обладают высокой фунгицидной активностью против Erysiphe cicho-
racearum на огурцах, Phytophtora infestans на помидорах, Puccinia re-

.condita и Erysiphe graminis на пшенице, Uncinula пес at or и Plasmopara
viticola на винограде и Podosphaera leucotricha на яблоне 8 6- 8 7.

NR2R3

у OP(OR*)2

R
Фирмой Хехст предложен новый фунгицид для борьбы с плесневеии-

•ем пшеницы и других сельскохозяйственных культур — 0,0-диэтил-5-
метил-6-карбэтоксипиразолопиримидин-2-тиофосфат (Ное 2873) 8 8

О

Ν — Ν

S

СН/ у ^ / Ч>Р (ОС2Н5)2

Токсичность для крыс 140, для кроликов 435, для морских свинок
184 мг/кг. Препарат обладает системной активностью.

К группе производных тиолфосфорной и дитиолфосфорной кислот
относятся практически все промышленные фосфорные фунгициды, про-
изводство которых освоено в Японии.

Фунгицидное действие S-бензильных производных кислот фосфора
подробно исследовано главным образом для борьбы с пирикуляриозом

8 9 1 1 4риса 89-114-

R 0 \?

Наиболее эффективными препаратами в этом классе соединений яв-
ляются О.О-диэтил-Э-бензилтиолфосфат (китацин), О,О-диизопропил-
S-бензилтиофосфат (китацин-П) и О-этил-Б-бензилфенилтиофосфонат
(инезин).

Фосфорный, тиофосфорный и дитиофосфорный аналоги китаципа
значительно уступают ему по эффективности. Метальный π высшие го-
мологи также проявляют' меньшую фунгицидность. Введение в феннлыюе
ядро различных заместителей (алкил, галоид, нитро, метилтио, диалкн-
ламино, алкилсульфонил) или введение в α-положение бепзпльного ос-
татка COOR и CN-групп уменьшает фунгицидную активность соединений.
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Исследованы аналоги китацина, содержащие вместо феннлыюго-
кольца группы, указанные ниже " ' - ι ' 4 , φ i

Iι
.о 5

к • i

ί

а также различные электроотрицательные группировки 115· И 6 : |

O S О О О 5

II II II II II
—OCR. —SCSC2H5, ; —SR, —COR, —CH2CNHCNHCH3 j

Изучено также влияние изменения расстояния между тиолфосфориль- I
пой группой и фенильным ядром " . ]

Все исследованные препараты обладали весьма умеренным антнпи-
рикуляриозным действием.

Китацин, китацин-П и инезин обладают системным фунгицидным дей-
ствием и применяются против болезней риса, вызываемых грибами Pi-
ricularia orizae и Peilicularia sasaki в дозе 1 кг/га. Токсичность китацина Щ
для крыс LD5Q 320 мг/кг, китацина-П 640 мг/кг, инезина 750 мг/кг.

Работы по изучению механизма действия китацина показали, что он
действует на проницаемость оболочки гриба Piricularia, препятствует про-
никновению углеводов и аминосахаров, в частности глюкозы и глюко-
замина, в клетку гриба и способствует утечке внутриклеточных веществ.
По-видимому, китацин нарушает процесс биосинтеза фитина в грибных
клетках. Он практически не влияет па синтез белка, процессы фосфори-
лирования, эндогенного и экзогенного дыхания и7-п9_

Следует отметить, что впервые О.О-днэтил-Б-бензилтиофосфат полу-
чили Кабачник, Мастрюкова и Курочкин в 1956 г. по реакции Мпхаэли-
са — Беккера 1 2 0 121>. В то время никто даже не мог предположить о на-
личии у него фунгицидных свойств.

Промышленный способ получения китацина и китацина-П заключа-
ется в бензилировании аммонийных солей диалкилтиофосфорных кислот
хлористым бензилом 122.

S О
II II

(RO)2 PONH 4 + С1СН2СВН5 -> (RO) 2 PSCH 2 C e H 5

При производстве инезина дихлорангидрид фенилтиофосфоновой
кислоты обрабатывают 3,4—3,6 молями NaOH в 80%-ном спирте. Спирт
отгоняют, остаток растворяют в воде, экстрагируют небольшое количе-
ство образовавшегося Ο,Ο-диэтилфенилтиофосфоната эфиром. Водный
слой подкисляют, выделившуюся О-этилфенилтиофосфоновую кислоту
этерифицируют бепзиловым спиртом в присутствии хлорокиси фосфо-
р а 108, 122, 123.

S S

С ..Н 5РС1., -'-- C2HSOH + NaOH — С 6 Н 5 р/ "°" ° —^1->
4 ONa

S О
i / O C 2 H o СЛКСН.ОН ., .. 1L / 0 С Л

Р О С 1 з

Интересным методом получения инезина является высокотемпературное-
S-бензилирование Ο,Ο-диэтилфенилтиофосфоната по Пищимуке 124:
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S О
II \\ / О С 2 Н 5

С 6Н 5Р (ОС 2Н 5) 2 -|- С1СН2С6Н5 - С 6 Н 5 Р (
\SCH 2 C 6 H 5

Для расширения спектра фунгицидного действия предлагается при-
менять смеси О,О-диалкил-5-бензилтиофосфатов с пент'ахлорбензиловым
спиртом125 или О-нафтил (О-арил)-Ы-метилкарбаматами, а также сме-
си 1 2 6 инезина с антибиотиком касугамицином 127.

Ряд работ1 посвящен изучению биологических свойств β- и α,β-заме-
щенных S-этилтиолфосфатов, а также S-винилтиолфосфатов.

О О
II /OR U/OR

YCH3CHaSP< YCH=CHSP<
^OR' X O R '

(Υ — галоид, арил-, алкокси-, арилтио-, арилсульфинил- и О-этилфенил-
фосфорилтиол-группы). Все испытанные соединения обладали средней
фунгициднои активностью по отношению к Piricularia oryzae 128~132. Кро-
ме S-бензильных производных эффективными препаратами для борьбы с
грибковыми заболеваниями растений являются также S-ариловые эфиры
кислот фосфора 1зз—14о_ Наиболее активным препаратом в этом ряду яв-
ляется О-этил-О-циклогексил-5-4-хлорфенилтиол фосфат, действующее
начало препарата церезин. Он уничтожает грибы родов Corticium, Coch-
liobolus, Piricularia, Cercospora, Alternaria, Botrytis, Fusarium π Verti-
cillium

с 2 н 5 о Х р / )

CeHuO/ Ч5С 6Н4С1—4

Токсичность церезина для крыс per os 160 мг/кг О-этил-О-цпклогек-
сил-5-4-хлорфенилтиолфосфат синергизирует фунгитоксичность другого
препарата — хинозана. Применение их в смеси от 1 : 3 до 3 : 1 позволяет
снизить действующие концентрации и повысить эффективность обрабо-

ток
141

Для получения S-арилтиолфосфатов и фосфонатов описаны обмен-
ные реакции диалкилхлорфосфатов (фосфонатов) с тиофенолами или
взаимодействие триалкилфосфитов с арилсульфенилхлоридами 134· П 6 ~
138.

(RO)2P^ +ArSH ^ (RO)2pf
Х С1 \SAr

//°
(RO3) P + ArSCl - (RO,)2 Ρζ

"SAr

В качестве фунгицидов запатентованы также 2-окиси-2-алкилтио- или
2-арилтио-4-Н-1,3,2-бенздиоксофосфор1ша 1 4 2^ 1 4 4 и смешанные ангидри-
ды S-метилтиолфосфорной и угольной кислот 145

Αία
\

ч/\/
Простейшие дитиофосфаты и дитиофосфонаты не проявляют сущест-

венного фунгицидного действия 4.
Введение в α-положение S-алкильного радикала различных электро-

отрицательных заместителей (галоид-, нитро-, и алкилтио-, арилтио-,
алкилселено-, трихлорметил-, алкилсульфонил-, ацил-, карбалкокси-,
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карбамоил- и триалкилстаннилоксикарбонил-группы) повышает фунги-
токсические свойства препаратов ш · ι46-1^. Например, О,О-диэтил-8-
трихлорметилдитиофосфат при внесении в почву в концентрации ПО мг\
кг обеззараживает ее от инфекции Fusarium solani147.

В ряду карбамоилметилдитиофосфатов фунгицидная1 активность уве-
личивается при переходе от Ο,Ο-диалкил- к О-фенил-О-алкил-, и далее
к О-4-хлорфенил-О-алкил-производным 151.

S S S
R O 4 || RO X || ROX ||

">PSCH2CONHCH3< ^PSCH2CONHCH3 < \pSCH2CONHCH3

R 0 C6H5O 4C1C6H4O

О.О-диметил-Б-карбамоилметилдитиофосфат образуете фенолами мо-
.лекулярные соединения, которые по бактерицидному действию на Staphyl-
lococcus aureus и Escherichia coli превосходят исходные фенолы в 10—
30 раз 153.

Метилдитиофосфаты, содержащие гетероциклические остатки, обла-
дают довольно высокими фунгитоксическими свойствами 154· | 5 5 :

О
S /V S

*N—
(RO)2 PSCH 2 -

" \ /

(RO)2 PSCH2N

Следует отметить также фунгицидные свойства Э-ш-дигалоидвинилал-
кил-О,О-диалкилдитиофосфатов 15δ, α,α-бис-диалкоксидитиофосфинилме-
тилнафталинов 1 5 7 и 1-алкокси-2,4-быс(диалкокситиофосфинилметил) бен-
золов 158, 5-диалкиларсино-О,О-диалкилдитиофосфатов 159, О,О-диалкил-
S-0-аллилфеноксидитиофосфатов 160, бис- (диметокситиофосфинил) суль-
фидов и дисульфидов 161.

Исследование фунгицидных свойств производных дитиолфосфорной
кислоты привело к созданию препарата хинозан — 5,5-дифенил-О-этил-
дитиолфосфата 1 6 2-1 6 9. Эфиры дитиолалкил-, дитиолфенил- идитиолбен-
зилфосфоновых кислот обладают значительно более слабыми фунгицид-
ными свойствами 170-175

Токсичность хинозан a LD50 per os для крыс 150—340, для мышей 218,
для морских свинок и кроликов 350—400 мг/кг 176.

Хинозан применяется для борьбы с заболеваниями риса, вызываемы-
ми Piricularia orizae, Pellicularia sasaki, Cochliobolus myiabeamus, Hel-
minthosporium, Hormodendrum в дозах 0,7—1 кг эмульгирующегося кон-
центрата при 2—4-кратной обработке. Препарат в высоких концентраци-
ях фитотоксичен для капусты, томатов и редиса )66> 167.

В качестве синергистов хинозана можно применять церезин, как было
указано выше, и этилентиураммоносульфид 176.

Для промышленного получения хинозана действуют на этилдихлор-
фосфат натриевой солью тнофенола, полученной из дифенилдисульфида
пли тпофепола 162· 177.

О О
II II

2C 6H 5SNa + С1 2РОС 2Н 5 - , (C 6H 5S) 2 POC 2 H 5

О.З-диалкнл-Б-фенилдитиофосфаты являются эффективными фунги-
цидами для борьбы с пирикуляриозом, гельминтоспориозом и ризокто-
ннозом риса 178> 179. О-алкил-З-алкил-Б-бензилдитиолфосфаты и О-алкил-
Б^-дибензилдитиолфосфаты обладают относительно низкой фунгито-
ксичностью 171· 180' 181.
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Исследованию фунгицидных свойств эфиров три- и тетратиофосфор-
ных кислот посвящены в последние годы всего несколько работ. S,S,S-
Триалкил-, триарил- и трибензилтритиофосфаты, Б^-диарилхлорметил-
тритиофосфонаты и 5,8-б«с-(алкилкарбамонлметил)-тритиофосфат'ы об-
ладают умеренной фунпщпдной активностью ·82-ΐ86#

Наиболее эффективный препарат этой группы 0-2,4,5-трихлорфенил-
8,8-быс-(метилкарбамоилметил)тритиофосфат, в концентрации 0,003%
вызывал 100%-ное угнетение роста мицелия грибов Botrytis, Aspergil-
lus, Fusarium и Venturia, но был совершенно не токсичен для спор тех
же самых грибов. Он может бытьиспользован для борьбы с бурой пятни-
стостью бобовых и плесневением семян пшеницы 1 8 7-1 9 0.

В качестве фунгицидов запатентованы также продукты присоедине-
ния 1—8 атомов серы к тетратиофосфатам 191 и бмс-(диалкокситиофосфи-
нил)-три- и тетрасульфидам 192.

VI. АМИДЫ КИСЛОТ ФОСФОРА

В ряду моноамидов фосфорной и фосфоновых кислот заметным фун-
гицидным действием обладают О-ариламидоалкилфосфонаты, фосфорил-
мочевины и тиомочевпиы, О,О-диалкил-Ы-р-аминоэтил-амидотиофосфа-
ты и 2-оксо-2-амино-1,3,2-бенздиоксафосфорины 193~203.

О-Пентахлорфенил и О-2,4,5-трихлорфенил-Ы,Ы-диэтиламидометил-
фосфонаты подавляют рост Botrytis cinerea, Fusicladium dendrilicum,
Fusarium oxysporum193. 2,4-Дихлорфенильные производные обладают
меньшей активностью 20i·206. Ο,Ο-диарилфосфорилтиомочевины активны
в борьбе с пирикуляриозом риса 1 9 7- 1 9 9 . Антистафнллококковые свойства
проявляют N-фосфорилированные производные 6-аминопеннциллановой
кислоты 2 0 1.

Моноамидофосфаты и фосфонаты, содержащие при атомах кислорода
или серы, алкенильиую, бензильную, фосфорилалкильную группировки и
триазолильный радикал, а также N-фосфорилированные имииоэфиры ди-
галоидкарбоновых кислот оказались слабыми фунгицидами 2о4-2°8р

В группе амидов тиолфосфорной π тиолфосфоновых кислот запатен-
тованы в качестве фунгицидов аналоги китацина и инезина, но они не
имеют1 преимуществ перед своими эфирными аналогами2 0 9"2 1 1.

Можно отметить также фунгицидную активность амидов S-беизилбен-
зилтиолфосфоновых кислот и амидофосфорилкарбэтоксидихлорметилди-
сульфидов и 5-алкил-Н,К-диалкиламндофенилтиолфосфонатов 2 1 2 - 2 1 6

)

эффективных против Piricularia orizae, Pythium, Fusarium и Verticillium.
Среди большого числа синтезированных и испытанных соединений,

полученных Толкмитом при изучении N-ацилированных и Ν,Ν-быс-ацили-
рованных амидотиофосфатов, наиболее высокими фунгицидными свойст-
вами обладают Ο,Ο-диэтилфталимидотиофосфат (препарат Дауко, 199)
И Ν,Ν'-биС- (дИЭТОКСИТИОфосфиНИЛ) -беНЗПИрИДаЗИНДИОИ 2'7-226.

О О
S || S

\ II
N-P(OC2H5)2

N-P(OC2H5)2

/
II

о
Препарат Дауко 199 применяют в борьбе с паршой яблони, мучнистой

росой огурцов, сферотекой на розовых кустах и некоторыми другими за-
болеваниями в концентрации 0,015—0,06%. Острая токсичность препа-
рата для теплокровных животных 5000—5500 мг/кг.

Успехи химии, № 9



16C0 Α. Φ. Грапов и Η. Η. Мельников

Для объяснения механизма фунгитоксичности О,О-диэтилфталимидо-
тиофосфата Толкмит предполагает ацилирование им амидаз, нарушаю-
щее жизненно-важные обменные процессы грибной клетки.

О

\ II
Ν - Ρ (ОС2Н5) . Α-Η -,

Ο S

C - N - P (OC2H5)a

Η

II
ο

Высокая ацилирующая способность препарата Дауко 199 объясняет
низкую антихолинэстеразную активность его.

Для синтеза Ο,Ο-диэтилфталимидотиофосфата описаны несколько
методов: взаимодействие фталилхлорида с О,0-диэтиламидотиофосфа-
том и триэтиламином, действие Ο,Ο-диэтилхлортиофосфата на фталимид
калия и реакция фталевого ангидрида с анионом О,О-диэтиламидотио-
фосфата, полученным из соответствующего амида и гидрида натрия в
диметилформамиде 219· 22Х·22Ъ.

При изучении влияния химического строения аналогов препарата
Дауко 199 на их биологическую активность показано, что введение за-
местителей в фенильное кольцо и гидрирование ароматического ядра
уменьшает фунгитоксичность в 10—20 раз.

В ряду моноамидотионофосфатов и тионофосфонатов можно указать
также на фунгицидность Ο,Ο-диэтилиндазолилтиофосфатов 2 2 7 · 2 2 8 , N-ди-
этилтиофосфорил-Г^'-сульфонилгидразинов 229, N-диалкилтиофосфорилок-
садиазинов и тиадиазинов230, 2-диалкилтиофосфорилимино-4-алкилен-
1,3-дитиоланов 2 3 1.

(RO)2 PNHNHSO2R

Ν NP (OR)a

R'

Ν NP (OR)2

(RO)2 P N =
\ c =CHR

Среди диамидов фосфорной кислоты высокой фунгицидпой активно-
стью обладают О-арил-Ы,г\1,Н/,Ы/-тетраметилдиамидофосфаты, содержа-
щие в арильном радикале электроотрицательные атомы и группы2 3 2"2 3 7.

О С1^

[(СН3)2 Ν]2 Р О - / >-С1

N 0 , /

- С 1
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Эти два препарата проходят в настоящее время испытание в качестве
экспериментальных фунгцидов. Первый из них разработан в Чехословац-
кой Социалистической Республике. Его токсичность для теплокровных
10 мг/кг при введении в желудок крысам. Второй препарат запатентован
еще в 1962 г.236, но только на 5-й Британской конференции по инсектици-
дам и фунгицидам был сделан доклад о его полевых испытаниях237. Пре-
параты эффективны в борьбе с мучнисторосыми грибами (Erysiphe gra-
minis и Erysiphe cichoracearum) на ячмене и огурцах.

Мельников и Владимирова провели систематическое изучение фунги-
цидной активности эфиров N-арилдиамидотиофосфорной кислоты 2 3 8 , 2 3 9 :

R O \y

Ν

Введение метальной группы и атомов хлора в арильный радикал уве-
личивает фунгитоксичность препаратов; алкиловые эфиры активнее ари-
ловых; N-алкиламидопроизводные более эффективны, чем диалкиламидо-
производные. О-этил-Ы-4-хлорфепил-Ы'-метиламидотиофосфат дал хоро-
шие результаты в борьбе с пероноспорозом табака и фузариозным увя-
данием кормовых бобов 2 3 8.

Высокой фунгицидной активностью обладают имидазолиламидотио-
фосфаты и тиофосфонаты 220· 23°~246;

S Л'
<

При изучении биологической активности этой группы препаратов для
борьбы с мучнистой росой огурцов и фитофторозом картофеля показано,
что в тех случаях, когда R — пленарный заместитель, например, фенил,
фунгитоксичность соединений максимальна. Производные О-этил-, О-
арилтиофосфорной кислот, а также циклогексилтиофосфоновой кислоты
менее эффективны 220>246· Влияние полярности и стерических факторов
заместителя при атоме фосфора на фунгицидную активность имидазолил-
амидотиофосфатов имеет более сложный характер, чем для холинэрги-
ческих препаратов.

Интересно отметить, что токсичность оптических изомеров имидазо-
лил-Ы,Ы-диэтиламидофенилтиофосфоната для Phytophtora infestans не
зависит от знака вращения изомера, в то время как токсичность /-изоме-
ра для белых мышей в 2 раза выше, чем d-изомера, 147 и 316 мг/кг соот-
ветственно 241.

По-видимому, механизм фунгнтоксичности связан с разрывом связи
Ρ—Ν, отщеплением имидазольного остатка и включением его в обмен-
ные процессы гриба 2 4 4.

В качестве фунгицидов предложены также 2-арилокси-2-тиобенз-1,2,
3-диазафосфолины, О-арил-Ы-ацилдиамидотиофосфаты247, S-бензилди-
амидотиофосфаты 248, 3-[0-алкил-Ы-алкиламидотиофосфорил]-5-алкокси-
1,3,4-тиадиазолоны-5249 и 1-(О-алкил-Ы,Ы-диалкиламидотиофосфорил)
имидазолидинтионы-2 2 5 0.

О фунгитоксическом действии диамидов дитиофосфорной кислоты
имеются только отрывочные сведения. Фунгицидными свойствами обла-
дают Э-тиокарбамонл-^г^Ы'^'-тетраалкилдиамидодитиофосфаты251 и
2-анилино-2-тио-3-фенил-4,5-бенз-1,3,2-тиазофосфоринон-6252.

10*
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Исследование фунгицидной активности триамидов кислот фосфора
связано в основном с работами Ван ден Боса по N-фосфорилированию
азотистых гетероциклов диамидохлорфосфатами и тиофосфатами. Из
этой группы соединений препарат «вепсин»-М,г\[,КГ,1\1'-тетраметилдиами-
до-(2-амино-4-фенил-1,3,5-триазолил)-фосфат- в небольших масштабах
используется для борьбы с мучнисто-росыми грибами на декоративных
и плодовых культурах. Препарат активен как при опрыскивании листьев,
так и при действии через корни. Он обладает системным действием. Веп-
син индуцирует резистентность растений, или, другими словами, стиму-
лирует синтез фитоалексинов253·254:

О
II

Ν]2 Ρ-Ν N

Некоторые из аналогов вепсина эффективны против Erysiphe cichorace-
агит на огурцах и Erysiphe graminis на ячмене и овсе 255.

Д л я повышения фунгицидной активности и уменьшения фитотоксич-
ности диамидоимидазолилтиофосфаты могут быть использованы в виде
комплексов с солями Са, Со, Си, Fe, Mn, Ni, Zn 256.

Следует отметить и фунгитоксические свойства диамидофосфорил- и
тиофосфорилсульфонилгидразидов 2 5 7

X
II

(RO)2 PNHNHSO2R'

Из других классов органических соединений фосфсра запатентованы
в качестве фунгицидов тетраарнлалкнлен-быс-фосфиноксиды2 5 8, трифе-
нилфосфинометилены 259, дииодтрифенилфосфоран 2 6 0, арилсульфонил-
фосфазосоединения 2 6 2, производные циклотрифосфазена 2 б 2 и 5-алкил-1,
1,3,3-тетрафенил-1,3-дифосфа-5-бора-2,4,6-триазины263.

Как видно из приведенного обзора, интенсивные исследования фунги-
цидных свойств фосфорорганических соединений, ведутся в различных
странах.

Одним из положительных свойств соединений фосфора является от-
носительно малая стабильность и быстрый метаболизм в растениях, в
организме животных, в почве и других объектах внешней среды с обра-
зованием продуктов, безопасных для человека и домашних животных.
Другая важная особенность их — высокая избирательность действия.

Фосфорные фунгициды действуют на обменные процессы как
внутри грибной клетки, так и на проницаемость клеточной мембраны, а
также на взаимоотношение растения-хозяина и паразитирующего гриба.

Для направленного синтеза новых фупгитоксических препаратов не-
обходимо расширение биохимических исследований механизма действия
фосфорных фунгицидов на грибную клетку.
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