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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ ТА СКОРОЧЕНЬ 

ВЕРХ високоефективна рідинна хроматографія 
ВООЗ Всесвітня організація охорони здоров’я 
ГДК  гранично допустима концентрація 
ГДКрз ГДК робочої зони 
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ДФ-1 присадка до індустріальних мастил, що містить катіон 

цинку 
 ДФ-11 присадка до індустріальних мастил, що містить катіон 

барію 
ЛД50  летальна доза, концентрація речовини, що викликає заги-

бель 50 відсотків піддослідних організмів 
МАФ метал амоній фосфат 

МС масспектральний метод 
НП непридатні пестициди 
ПП  пестицидний препарат 
Р.М. реакційна маса 
РХ рідинна хроматографія 
ТШХ тонкошарова хроматографія 
ФОС фосфорвмісні органічні сполуки 
ФП фосфорвмісні пестициди 
ХЗЗР  хімічні засоби захисту рослин 
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ВСТУП 

В Україні зберігається значна кількість залишків невикористаних, 
невпізнаних та некондиційних токсичних пестицидних препаратів 
(ПП). За офіційними даними на території України облікова їх кіль-
кість останнім часом складає 17,9 тис. тонн, з яких близько 1 тис. тонн 
ще зберігається у Вінницькій області. Крім того, за даними Націона-
льної доповіді про стан навколишнього природного середовища [1]  в 
Україну щорічно ввозяться понад 25 тис. тонн пестицидів, з яких зна-
чна кількість складає фосфорвмісні ПП. При цьому частина завезених 
пестицидів не використовується у термін їх придатності. Під час їх 
зберігання, особливо на відкритих місцях, та використання вони пот-
рапляють в підземні і ґрунтові води, а потім разом з водою їх залишки 
проникають в рослини та по харчовому ланцюгу в організми тварин, а 
також з продуктами харчування – в організм людини, зумовлюючи 
виникнення різноманітних важких захворювань [2] і отруєнь [3, 4]. 

Сучасні методи знезараження пестицидів, шляхи реабілітації і 
рекультивації місць їх зберігання, моделі поширення забруднюючих 
речовин в ґрунті, підземних та поверхневих водах недостатньо дослі-
джені. Особливу групу непридатних пестицидів (НП) складають фос-
форвмісні пестициди (ФП), дія яких на живі системи та методи знеш-
кодження і отримання з них корисних продуктів досліджувалась в 
недостатній мірі. Крім того, ФП в результаті тривалого зберігання у 
зруйнованих спеціалізованих хімскладах, сховищах, місцях зберігання 
і накопичення, згубно впливають на навколишнє середовище та живі 
системи. Фізико-хімічні параметри поширення непридатних пестици-
дних препаратів (зокрема, глибина та площа забруднення навколо 
складів) недостатньо досліджені. 

Методи переробки фосфорвмісних пестицидів внаслідок їх ток-
сикологічної специфіки та особливої отруйності для людини і приро-
ди також майже не досліджувались. В недостатній мірі вони предста-
влені в літературних джерелах, а дані стосовно них є розрізненими і 
фрагментарними. Сучасні методи утилізації пестицидних препаратів 
[5, 6, 7] не передбачають отримання з них корисних та екологічно 
безпечних продуктів, а це, в свою чергу, створює додаткове техноген-
не навантаження на навколишнє середовище за рахунок накопичення 
значних об’ємів токсичних відходів. 
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До цього часу проблему непридатних пестицидів вирішували 
лише в контексті утилізації або вивезення їх за межі держави, а інша 
складова цієї проблеми – відновлення ґрунтів та рекультивація забру-
днених земель на державному рівні практично не вирішувалась. Тому 
проблему переробки ФП необхідно вирішувати комплексно, системно, 
враховуючи науково обґрунтовані методи, засоби та рекомендації. 

Важливий вклад у методологію екологічно безпечного знешко-
дження і утилізації пестицидів та інших отрутохімікатів і небезпечних 
відходів внесли вітчизняні та зарубіжні вчені, зокрема: 
М. М. Мельников, А. П. Ранський, В. Г. Петрук, В. П. Патика, 
І. П. Крайнов, М. С. Мальований, Р. Репетто, Е. С. Мартін, С. Ц. Тонг 
та інші науковці. 

Враховуючи особливу небезпеку та токсичний вплив на довкілля 
і людину непридатних фосфорвмісних пестицидних препаратів, а та-
кож невирішеність проблеми відновлення забруднених ними прилег-
лих до хімскладів і місць накопичення територій, актуальним є розро-
блення саме комплексного методу переробки фосфорвмісних 
пестицидів з отриманням екологічно безпечних та корисних вторин-
них продуктів з одночасним відновленням забруднених земель. 

Метою нашої роботи є наукове обґрунтування комплексного методу 
переробки непридатних фосфорвмісних пестицидів з отриманням ко-
рисних продуктів та рекультивації забруднених ґрунтів навколо хімс-
кладів, що приведе до відновлення природного стану функціонування 
екосистем та підвищення екологічної безпеки регіону. 
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РОЗДІЛ 1 АНАЛІЗ ПРОБЛЕМАТИКИ НЕКОНДИЦІЙНИХ 
ПЕСТИЦИДНИХ ПРЕПАРАТІВ ТА ЇХ ТОКСИЧНОГО ВПЛИВУ 

НА ЛЮДИНУ І ДОВКІЛЛЯ 

1.1 Загальна характеристика пестицидних препаратів 
та їх діючих речовин 

1.1.1 Характеристика фосфорвмісних органічних речовин 
Фосфорвмісні сполуки є одним з найбільш важливих класів отру-

тохімікатів, що застосовуються, зокрема в сільському господарстві. В 
даний час використовується понад сто представників цього класу спо-
лук. Вони застосовуються як інсектициди, гербіциди, акарициди, не-
матоциди, дефоліанти, фунгіциди і т. д. 

У фосфорвмісних органічних сполуках зв'язок між фосфором і 
вуглецем може бути різним. Атоми фосфору з вуглецем можуть бути 
зв'язані через атоми кисню або сірки. У деяких отрутохімікатах цього 
класу фосфор безпосередньо зв'язаний з вуглецем. Речовини, у яких 
фосфор безпосередньо зв'язаний з вуглецем, називаються фосфорор-
ганічними сполуками (ФОС). Речовини, в яких фосфор зв'язаний з ву-
глецем через атоми сірки, кисню або атоми інших елементів, назива-
ються органічними сполуками фосфору. 

Широке застосування фосфорвмісних отрутохімікатів у сільсько-
му господарстві зумовлено тим, що багато з них мають цінні власти-
вості та деякі переваги перед іншими отрутохімікатами. Низка фосфо-
рвмісних органічних сполук має високу інсектицидну і акарицидну 
активність. Більшість цих сполук відносно швидко розкладається в 
організмах людей та тварин, тому вони не накопичуються у великих 
кількостях в органах і тканинах теплокровних та майже не виклика-
ють хронічних отруєнь. При цьому більшість фосфорвмісних отруто-
хімікатів в рослинах, ґрунті та в інших об'єктах зовнішнього середо-
вища розкладається протягом декількох тижнів. 

Недоліком органічних фосфорвмісних отрутохімікатів є їх відно-
сно висока токсичність. Деякі органічні сполуки фосфору можуть 
проникати в організм через неушкоджену шкіру, не викликаючи на 
ній будь-яких видимих змін. Надійшовши таким чином в організм, 
фосфорвмісні органічні сполуки викликають гострі отруєння. Тому 
при роботі з цими речовинами необхідно суворо дотримуватись від-
повідних запобіжних заходів та техніки безпеки. 

Висока токсичність фосфорвмісних органічних сполук поясню-
ється пригніченням цими речовинами ферментних систем людей і 
тварин. Особливо сильно вони пригнічують ацетилхолінестеразу, яка 
відіграє важливу роль в регуляції фізіологічних процесів організму. 
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Фосфорвмісні органічні сполуки впливають на активні центри ацети-
лхолінестерази, в результаті чого вона втрачає здатність регулювати 
процеси розкладання ацетилхоліну, що призводить до порушення де-
яких функцій організму [8, 9]. 

Дія фосфорвмісних органічних сполук на організм не може пояс-
нюватися  тільки впливом їх на ацетилхолінестеразу. Очевидно, в ор-
ганізмі є і інші чутливі до цих речовин біохімічні системи. Це підтве-
рджується тим, що деякі добре очищені фосфорвмісні сполуки 
(зокрема, карбофос та тіофос) в умовах експерименту (in vitro) не ви-
кликають пригнічення ацетилхолінестерази, але після введення в ор-
ганізм виявляють високу токсичність [10, 11]. 

1.1.2 Препаративні форми та діючі речовини фосфорвмісних 
пестицидних препаратів 

Пестициди – це біологічно активні речовини, здатні викликати 
порушення життєдіяльності теплокровних тварин, людини та сільсь-
когосподарських рослин. Окрім того, часто пестициди потрапляють на 
нецільові об’єкти: в навколишнє середовище – ґрунт, повітря, водні 
басейни; знищують корисну фауну – ентомофагів та акарофагів, 
бджіл, комах запилювачів; переносяться на суміжні посіви та ценози, 
які не обробляють. 

У нинішніх умовах господарювання, коли вирощування картоплі, 
більшості овочевих і плодових культур зосереджено в приватному се-
кторі (фермерські господарства, присадибні та дачні ділянки), де пес-
тициди застосовують люди, які не завжди обізнані з технікою безпеки 
під час роботи з ними, конче потрібним є постійне надання консуль-
тацій щодо охорони праці та охорони довкілля від забруднення цими 
небезпечними речовинами. 

Пестициди розрізняють за призначенням, способом проникнення 
та характером дії на шкідливі організми, а також за хімічною будовою 
та складом. 

За цільовим призначенням ПП розподіляють на такі групи: ін-
сектициди (від шкідливих комах); акарициди (від рослиноїдних клі-
щів); молюскоциди (від молюсків); овіциди (від яєць комах і кліщів); 
лярвициди (від личинок комах); репеленти (для відлякування комах); 
атрактанти (для принаджування комах); нематоциди (від рослиноїд-
них нематод); родентициди, зооциди (від гризунів); бактерициди (від 
бактеріальних збудників хвороб); гербіциди (від бур’янів); дефоліанти 
(для передзбирального видалення листя); десиканти (для підсушуван-
ня рослин); арборициди (для знищення небажаної чагарникової і де-
рев’янистої рослинності) та ін. 

Фосфорвмісні інсектициди та акарициди, залежно від способу їх 
надходження в тіло комах, умовно поділяють на: шлункові, що попа-
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дають у шлунково-кишковий тракт з їжею; контактні – діють у разі 
контакту з будь-якою частиною тіла комахи, кліща; системні – прони-
кають у рослину і разом із соком рослин у шлунок комах і кліщів; фу-
міганти – проникають в організм через дихальні шляхи. Деякі препа-
рати на основі мінеральних масел закупорюють дихальні шляхи. 
Більшість препаратів діють на імаго та личинок, а деякі з них знищу-
ють яйця комах і кліщів. Розрізняють препарати вибіркової (ощадли-
вої) і невибіркової (суцільної) дії. 

За способом застосування інсектициди поділяють на групи: для 
обробки насіння – протруйники, для внесення в ґрунт – ґрунтові, для 
обробки рослин під час вегетації тощо. 

Фунгіциди за характером дії на збудника захворювання поділя-
ють на два типи: захисні (профілактичні), що запобігають зараженню 
рослин, але не спроможні виліковувати уражені рослини, й лікувальні 
(терапевтичні), що знищують збудників хвороб, які проникли в рос-
линні тканини. Захисні та лікувальні фунгіциди бувають контактної і 
системної дії. 

Контактні фунгіциди не проникають у рослини, а залишаються на 
їх поверхні й діють на збудників хвороб за безпосереднього контакту. 
Системні фунгіциди проникають у рослини та переміщуються в них, 
запобігаючи ураженню частин, на які були нанесені. Їх застосовують 
як перед початком захворювання, так і з появою перших його ознак. 

Залежно від способів застосування, фунгіциди поділяють на гру-
пи: для обробки рослин під час вегетації; для обробки рослин у період 
спокою; для обробки насіння (протруйники), для внесення в ґрунт 
(ґрунтові фунгіциди). 

Пестициди за характером дії на рослини умовно поділяють на 
дві основні групи: вибіркові – безпечні для певних сільськогосподар-
ських культур, суцільної дії – знищують усю рослинність. Крім того, 
їх поділяють на контактні й системні. 

За хімічною природою ПП поділяються на два класи: неорганіч-
ні та органічні. Окрім того, фунгіциди містять антибіотики. Переваж-
на більшість засобів захисту рослин – органічні речовини. 

Гігієнічна класифікація. Гігієнічна класифікація ґрунтується на 
ступені безпечності пестицидів для теплокровних тварин та людини і 
складається з таких основних показників: токсичності під час потрап-
ляння через шкіру; рівня леткості (випаровуваність речовин і надхо-
дження в атмосферу); нагромадження в організмі (кумуляція); стійко-
сті у різних середовищах, у тому числі й у довкіллі. 

За ступенем токсичності для тварин і людей пестициди поділя-
ють на такі класи (табл. 1.1). 
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За рівнем леткості речовини можуть бути дуже небезпечними – 
концентрація, що насичує повітря, більша чи дорівнює токсичній; не-
безпечними – більше порогової; малонебезпечними – не проявляють 
порогової дії. 

За нагромадженням в організмі розрізняють 4 групи речовин: 
надкумулятивні – коефіцієнт кумуляції (Кк) (співвідношення сумарної 
дози за багаторазового введення, що спричиняє загибель 50 % тварин, 
до дози, що спричиняє в 50 % випадків загибель тварин за одноразо-
вого введення) менший 1, виражена кумуляція – Кк = 1–3; помірна – 
Кк = 3–5; слабковиражена – Кк – понад 5. 

Таблиця 1.1 – Показники та класи небезпеки хімічних речовин 

Показники Норми концентрації 
1 клас 2 клас 3 клас 

Токсичність, ЛД50 До 200 200–1000 Понад 
1000 

Персистентність в ґрунті, міс Понад 12 6–12 Менше 6 

ГДК в ґрунті, мг/кг Менше 
0,2 0,2–0,5 Понад 0,5 

Персистентність в рослинах, міс 3 і більше 1–3 Менше 1 

Вплив на харчову цінність сільсько-
господарської продукції Сильний Помірний Немає 

За ступенем стійкості пестициди поділяють на: дуже стійкі – пе-
ріод розпаду до нетоксичних речовин понад 2 роки; стійкі – від 0,5 до 2 
років; помірно стійкі – від 1 до 6 місяців; малостійкі – у межах місяця. 

Щоб унеможливити негативну дію пестицидів на людей, тварин 
та довкілля, виробники засобів захисту рослин систематично ведуть 
роботи щодо їх удосконалення. До застосування не допускають пре-
парати без всебічного вивчення їх дії на тварин, корисних комах, мік-
рофлору ґрунту, персистентності тощо. Розробляють правила щодо 
техніки безпеки під час роботи з кожним препаратом і регламенти їх 
застосування згідно з законами України: «Про захист рослин», «Про 
пестициди і агрохімікати», «Про забезпечення санітарного та епідемі-
ологічного благополуччя населення», що викладені в «Переліку пес-
тицидів і агрохімікатів, дозволених до використання в Україні». 

Зокрема, в законі України [12] «Про пестициди і агрохімікати» 
(стаття 11) зазначено: «Транспортування, зберігання, застосування, 
утилізація, знищення та знешкодження пестицидів і агрохімікатів та 
торгівля ними здійснюється відповідно до вимог, встановлених чин-

13 



ним законодавством, санітарними правилами транспортування, збері-
гання і застосування пестицидів і агрохімікатів та іншими норматив-
ними актами. Особи, діяльність яких пов’язана з транспортуванням, 
зберіганням, застосуванням пестицидів і агрохімікатів та торгівлею 
ними, повинні мати допуск (посвідчення) на право роботи із зазначе-
ними препаратами….» 

1.1.3 Аналіз фізико-хімічних характеристик ФП, що підляга-
ють реагентній переробці 

Бурхливий розвиток хімії органічних фосфорвмісних речовин 
спонукав до інтенсивних їх досліджень та використання як біологічно 
активних сполук, починаючи від бойових отруйних речовин нервово-
паралітичної дії і закінчуючи пестицидними препаратами широкого 
спектру дії. 

Так, досліджено та впроваджено в сільському господарстві вико-
ристання десятків тисяч ФП. Серед них представлені гербіциди та ре-
гулятори росту рослин: бенсулід, бутафос, гідрел, гліфосат, гліфосин, 
дигідрел, ізофос-3, а також інсектициди, акарициди, молючкоциди, 
нематоциди і репеленти: амофос, антіо, аміфан, базудин, бромофос, 
валексан, гетерофос, диметон, дифонат, ізофенокс, карбофос, мелаті-
он, байтекс, фосфамід, хлорофос [13]. Найменшу групу складають 
фунгіциди, протравники зерна та бактерициди: агуфан, конен, рицид 
П. При цьому навести чітку кореляцію між будовою ФП та їх цільо-
вим використанням (гербіцид, інсектицид, фунгіцид тощо) практично 
неможливо. Але є низка незаперечних фактів:  

− біологічна активність зумовлена наявністю у діючому препараті 
0,0-диалкілфосфатного-, тіофосфатного- або дитіофосфатного фраг-
мента;  

− вибірковість біологічної активності, в першому наближенні, 
може бути обумовлена різними замісниками до базового фосфорвміс-
ного фрагменту; 

− найбільшу ефективність та використання ФП знайшли як інсек-
тициди (боротьба з шкідливими комахами), акарициди (кліщі), нема-
тоциди (круглі черви), репеленти (гризуни, комахи кровососи), тобто 
для боротьби з відповідними шкідливими організмами. Інші токсико-
логічні характеристики наведені в табл. А.1, додаток А. Навіть аналі-
зуючи вибіркові дані (ЛД50), що наведені в цій таблиці, можна конста-
тувати надзвичайно широкий діапазон токсичності ФП від 15 мг/кг 
(метафос) до 3600 мг/кг (гліцин). 

Таким чином, серед типових фосфорвмісних пестицидів, що на-
ведені в табл. Б.1 та Б.2, можна умовно виділити 4 класи сполук за ха-
рактерними особливостями їх будови та розриву найбільш слабкого 
зв’язку у випадку їх реагентної переробки, а саме атомам, що безпосе-
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редньо приєднані до центрального атома фосфору, як це було визна-
чено раніше [13]. 

Відповідно до класифікації ПП за токсичністю, наведеною в таб-
лиці 1.1, до І класу небезпеки належать пестициди № 3, 4, до ІІ класу 
небезпеки – № 1, 2, 5 і до ІІІ-го класу небезпеки – ПП № 6 (див. 
табл. Б.1, додаток Б). 

Важливим для реагентної переробки ФП є ґрунтовний аналіз їх 
промислового синтезу. Остання стадія взаємодії вихідних сполук ви-
значає утворення ФП, що з’єднуються по зв’язку S-C (фосфамід, ан-
тіо), S-N (фозолон), P-N (гліфосат), P-O (метафос) за схемами 
(1.1–1.5): 
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S
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S
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+

+

+

-NaCl

-NaCl

-NaCl

де Alk=CnH2n+1; 

P Cl

S

AlkO
AlkO

NO2NaO P

S

O NO2
AlkO
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-NaCl

HO P
HO

CH2Cl

S

H2N CH2C(=O)OH
HO P
HO

CH2NH
S

CH2C(=O)OH (1.5)+
-NaCl

Et3N

При цьому варто передбачити, що, наприклад, при лужному або 
кислотному гідролізі типових ФП, що наведені в табл. А.1, будуть ро-
зриватись, в першу чергу, наступні зв’язки ПП: S-C (фосфамід, антіо), 
S-N (фозолон), P-N (гліфосат), P-O (метафос), оскільки енергія цих 
зв’язків буде мінімальною у порівнянні з іншими зв’язками. 

Крім цього положення, при реагентній переробці ФП передбача-
лось врахування таких концептуальних положень: 

− модифікування діючої речовини ФП повинно включати най-
більш прості хімічні процеси кислотно-основної взаємодії, комплек-
соутворення, утворення малорозчинних осадів тощо; 

− виділення діючої речовини ФП або її модифікованої форми по-
винно базуватись на традиційних процесах хімічної технології: оса-
дження, фільтрування, екстракції, перекристалізації тощо. 

(1.1) 

(1.2) 

(1.3) 

(1.4) 

(1.5) 
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1.2 Методи синтезу діючої речовини 
та токсикологічна активність ФП 

Широкого поширення серед фосфорвмісних пестицидів знайшли 
похідні дитіофосфорної кислоти. Меш поширені похідні три- та тет-
рафосфорної кислоти через низьку інсектицидну активність [14]. 

Серед похідних дитіофосфорної кислоти найбільше значення 
мають препарати для боротьби з шкідниками рослин, фунгіциди та ге-
рбіциди. В якості цих пестицидів використовуються речовини із та-
кими структурами: 
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CH2NCOR
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P
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S
CH2
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RO

CH2N
(CH2)n

(1) (2) (3)

(4) (5) (6)

(7) (8) (9)

(10)
де R – нижчі аліфатичні радикали; Ar – ароматичний чи гетероцикліч-
ний радикал. 

Дитіофосфати порівняно з тіофосфатами є менш токсичні для 
ссавців. Водночас, збільшується стійкість сполук, внаслідок чого зро-
стає тривалість дії препарату. 

В ряді сполук типу (1) спостерігається закономірність залежності 
біологічної активності від будови. Всі сполуки типу (1) менш токсичні 
для хребетних, ніж відповідні фосфати і тіофосфати. Найменшу ток-
сичність для хребетних мають змішані ефіри, в яких два вуглеводне-
вих радикали пов’язані з фосфором через Оксиген та метили. Із збі-
льшенням числа атомів Карбону в ефірних радикалах токсичність для 
хребетних збільшується без суттєвого посилення інсектицидної акти-
вності. Радикал R3 в меншій мірі впливає на токсичність змішаних ди-
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тіофосфатів для хребетних, але при цьому значно впливає на інсекти-
цидну активність. Найбільш високу інсектицидну активність прояв-
ляють сполуки, в яких R3 – ароматичний радикал. 

Значна відмінність в токсичності структур (1) для хребетних та 
членистоногих пояснюється неоднаковими шляхами метаболізму пре-
паратів. Наприклад, карбофос в організмі комах переходить в більш 
токсичний тіофосфат – 0,0-диметол-S-[1,2-ди (етоксикарбоніл)] тіофо-
сфат, в організмах теплокровних відбувається омилення ефірного за-
лишку та отримується практично нетоксичний для тварин продукт. 

Сполуки структури (2) мають не тільки контактну, але й систем-
ну дію. Високу інсектицидну активність та помірну токсичність для 
хребетних проявляють сполуки цього типу при наявності двох мети-
льних груп. При заміні хоча б однієї метильної групи на етил чи про-
піл токсичність сполук для ссавців збільшується без значної зміни ін-
сектицидної активності. Відтак, у 0,0-диметил-S-(N-метилкарбо-
моїлметил)-дитіофосфату (фосфаміду) ЛД50 = 250 мг/кг, а у 0-метил-S-
(N-метилкарбомоїлметил)-0-етилдитіофосфату – 12 мг/кг. 

Заміна метилу в карбомоїльній групі на етил суттєво не впливає 
на токсичність сполук, але зі збільшенням числа атомів вуглецю біля 
Нітрогену інсектицидна активність сполук зменшується. При заміні 
другого атому Гідрогену біля Нітрогену інскектицидність також зме-
ншується. Інсектицидні властивості мають також сполуки, що містять 
дипептидні групи, кінцевий карбоксил яких етерифікований нижчим 
спиртом. 

Введення у вуглеводневий радикал біля Нітрогену карбоксильної 
чи карбомоїльної груп призводить до отримання інсектицидних спо-
лук з помірною токсичністю для теплокровних. 

Структури сполук (3) та (4) мають сильні акарицидні та інсекти-
цидні властивості, а структури типу (3) також є ґрунтовими інсекти-
цидами. Для цих ефірів можна відзначити закономірні зміни інсекти-
цидної та акарицидної активності від будови. 

Для похідних (3) зі збільшенням числа атомів вуглецю, починаю-
чи з двох, в ефірних радикалах активність сполук зменшується по від-
ношенню до шкідників рослин і тварин. Введення до СН2-групи хлору 
чи трет-бутилової групи призводить до отримання активних ґрунто-
вих інсектицидів, але досить токсичних для ссавців. При заміні аліфа-
тичного радикалу R1 на ароматичний токсичність для ссавців зменшу-
ється. 

Серед сполук (4) найменшу токсичність для ссавців мають спо-
луки з R1=R2=CH3. При цьому заміна одного метильного радикала на 
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етильний чи вищий вуглеводневий радикал призводить до підвищення 
токсичності, а також до посилення інсектицидної дії. При збільшенні 
сумарного числа атомів вуглецю в R1 та R2, починаючи з 5, утворю-
ються сполуки з відносно малою інсектицидною активністю. 

Введення в R3 різних функціональних груп призводить до отри-
мання сполук з високою інсектицидною активністю. При цьому най-
більшу активність мають змішані дитіофосфати, що містять у метиле-
новому зв’язку карбоксильну або карбамідну групи. 

Крім того, високу інсектицидну активність мають відповідні су-
льфоксиди і сульфоніли. 

Сполуки, в яких R3 – залишок диалкілдитіофосфорної кислоти, 
також мають інсектицидні властивості. 

Заміна сульфідної сірки на кисень, пов'язаний з арильною гру-
пою, в більшості випадків призводить до підвищення фітоцидних вла-
стивостей. Деякі сполуки такого типу запропоновані в якості гербіци-
дів. 

При переході від похідних дитіофосфорної кислоти до похідних 
три-і тетратіофосфорних кислот інсектицидна і акарицидна активності 
знижуються і зростає фунгіцидна активність та фітотоксичність. 

Заміна вуглеводневого радикала біля сульфідної сірки на зали-
шок тіокарбамінової або диалкілдитіокарбамінової кислоти призво-
дить до отримання речовин з фунгіцидними властивостями. При замі-
ні сульфідної сірки на ациламіно- або алкіламіногрупи утворюються 
речовини з різною пестицидною активністю. 

При наявності біля Нітрогену залишків карбонових кислот змі-
шані ефіри дітіофосфорної кислоти проявляють інсектицидні і акари-
цидні властивості. Аналогічні властивості мають і алкіламінопохідні, 
але вони високотоксичні для ссавців. Якщо ацил є залишком аліфати-
чної сульфокислоти, то сполука проявляє інсектицидні властивості. 
При введенні ж залишку ароматичної сульфокислоти різко підвищу-
ється фітоцидність і такі речовини мають гербіцидну дію. 

Активними інсектицидами є змішані дитіофосфати, що містять в 
одному з ефірних радикалів один або декілька атомів галогену. 

Сильні інсектицидні і нематоцидні властивості виявлені у O-
алкіл-O-арил-5-пропілдитіофосфатів. Деякі з них отримали досить 
широке практичне застосування. Заміна пропільного залишку на інші 
призводить до різкого зниження інсектицидності, а в деяких випадках 
і до підвищення токсичності для ссавців. 
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Активними інсектицидами є O,O-діалкіл-5-арил-етинілдитіо-
фосфати [14] і деякі інші сполуки, що містять кратні зв'язки в одному 
з ефірних радикалів. 

Фунгіцидні властивості мають багато амідоефірів дитіофосфор-
ної кислоти. Активними фунгіцидами з високою вибірковістю дії є 
O,O-діалкіл-5-бензілдитіофосфати і, особливо, O,S-Діалкіл-5-
бензілдитіофосфати як незаміщені, так ті, що містять різні замісники в 
бензильному радикалі, а також діамід-S-бензилдитіофосфати. Фунгі-
цидну дію виявляють також O-алкіл-S,S-диарилдитіофосфати, а O,S,S-
триалкілдитіофосфати дають нематоцидні властивості. 

При цьому варто зазначити, що інсектицидну і фунгіцидну акти-
вність мають багато змішаних ефірів дитіофосфорної кислоти, що міс-
тять в одному з ефірних залишків гетероциклічні фрагменти. 

1.2.1 Синтез змішаних ефірів дитіофосфорної кислоти 
Використовуючи реакції солей диалкілдитіофосфорної кислоти з 

галогенідами можна отримувати практично всі сполуки галоген похі-
дних з досить рухливим галогеном, наприклад, з бензилгалогенідів, 
ефірів та амідів монохлороцтової кислоти і подібних сполук: 

(R1О)2P(S)SMе + C1CH2R2 → (R1O)2P(S)SCH2R2 + MеCl. (1.6) 
Можна використовувати не тільки солі диалкілдитіофосфорних 

кислот, а й вільні кислоти (1.6, Ме = Н). В цьому випадку процес пе-
ребігає при більш високій температурі. Реакцію з солями, зазвичай, 
проводять у водному середовищі або в органічних розчинниках, а реа-
кцію з кислотами – без розчинників. 

Змішані дитіофосфати різних типів, у тому числі, що містять ге-
тероциклічні радикали, можна отримувати з реакції приєднання О,О-
диалкілдитіофосфорних кислот до ненасичених сполук: 

(R1О)2P(S)SH + R2CH=CHR3 → (R1O)P(S)SCHR2CH2R3. (1.7) 
Реакцію проводять без розчинника або з використанням полярно-

го розчинника. Іноді, як розчинник, використовують надлишок реаге-
нту, до якого приєднують диалкілдитіофосфорну кислоту. 

Для синтезу дитіофосфатів можна використовувати також реак-
цію диалкіл хлортіофосфатів з тіолами в присутності акцепторів хло-
роводню, в якості яких застосовують гідроксиди і карбонати лужних 
металів, органічні основи (1.8), реакцію дихлорангідридів алкілфос-
форної кислоти з тіолами лужних металів (1.9), а також реакцію алкі-
лдихлордитіофосфатів з фенолами і спиртами в присутності акцепто-
рів хлороводню (1.10). 
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(R1О)2P(S)Cl + R2SNa → (R1O)2P(S)SR2 + NaCl; (1.8) 
R1OP(O)Cl2 + 2R2SNa → R1OP(O)(SR2)2 + 2NaCl.    (1.9) 

Необхідні для синтезу змішаних ефірів дитіофосфорної кислоти 
О,О-диалкілдитіофосфати зі значним виходом утворюються при взає-
модії пентасульфіда фосфору зі спиртами [15]: 

P2S5 + 4ROH → 2(RO)2P(S)SH + H2S.  (1.10) 
Реакцію проводять в органічному розчиннику або в розчині оде-

ржуваної діалкілдитіофосфорної кислоти. Як побічні продукти, в не-
великих кількостях утворюються триалкілдитіофосфати. 

Для синтезу О,О-диалкілдитіофосфорних кислот велике значення 
має чистота вихідного пентасульфіду фосфору. При цьому домішки 
збільшують кількість і вміст побічних продуктів, відділення яких по-
в'язане зі значними труднощами. Найчастіше пентасульфід фосфору 
отримують прямою реакцією сірки і жовтого фосфору, взятих в екві-
валентних кількостях при підвищеній температурі. При використанні 
досить чистих вихідних речовин не потрібно подальше очищення оде-
ржаного продукту. У разі необхідності пентасульфід фосфору очища-
ють, зазвичай, за допомогою вакуумної сублімації. 

При виробництві О,О-диметилдитіофосфорної кислоти, як пра-
вило, виходить кислота, забруднена триметилдитіофосфатом. Його ві-
докремлюють відгоном з гострою парою або переводять кислоту в на-
трієву або амонієву сіль, потім триметилдитіофосфат відокремлюють 
від отриманої солі екстракцією органічним розчинником, а вільну ди-
метилдитіофосфорну кислоту з солі виділяють дією сірчаної кислоти. 
Таким способом вдається отримати кислоту з вмістом основної речо-
вини близько 97–98 %. 

При цьому варто зазначити, що при реакції спирту з пентасульфі-
дом фосфору в середовищі диалкілдитіофосфорної кислоти в резуль-
таті місцевих перегрівів за рахунок теплоти реакції може початися 
ізомеризація Пищемука [15], яка нерідко перебігає з вибухом. 

Деякі похідні дитіофосфорної кислоти, що отримали практичне 
застосування, наведені в додатку Б, табл. Б.2. 

На практиці, найбільш широко використовується фосфамід, кар-
бофос, фозолон, фталофос. 

Фосфамід (структура 1, табл. Б.1) при нагріванні може перегру-
повуватися в відповідний тіоловий ізомер, який має більш високу ток-
сичність. При окисленні відбувається відщеплення тонової сірки і 
утворюється монотіофосфат. Фосфамід легко гідролізується в розчи-
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