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HODNOTENIE METABOLICKYCH PROFILOVYCH TESTOV
SAMOCINNYM POCITACOM

I. Beseda, J. Valka

BESEDA, 1. — VALKA, J. (Ustav fyziolégie hospodarskych zvierat SAV, Kogi-
Sice) : Hodnotenie metabolickych profilovych testov samodinnym poditadom. Vet.
Med., Praha, 22, 1977 (12) : 705-712.

Vypracovali sme program na vyhodnotenie metabolickych profilovych testov
u dojnic samodinnym pocitacom TESLA-200 v programovacom jazyku FOR-
TRAN IV. Poc¢ita¢ vyhodnocuje a zkresluje metabolicky profil zo vstupnych
udajov nadierovanych v kéde IBM na diernu pasku elektronickym organizaénym
automatom CONSUL-253. Metabolicky profil je znazorneny vo forme stlpcové-
ho diagramu (histogramu), pri¢om sa hladiny jednotlivych parametrov metabo-
lického profilu konfrontuji s referenénymi hladinami v intervale spolahlivosti
959, a odchylky sa vyjadruju v jednotkach, definovanych ako !/, intervalu spo-
Tahlivosti pre kazdy parameter. Tymto postupom voleny vypocet umoZiuje zo-
strojenie takého profilového zaznamu, kde prekrocenie intervalu spolahlivosti
959/, akéhokolvek parametru je velmi nazorné. Poé&itaé sticasne vyhotovuje ta-
bulku presne vypodéitanych hodnét odchylok od referen¢nych hladin a umoz-
nuje tiez urcif pocty abnormalit pre jednotlivé parametre u testovanych zvie-
rat.

metabolicky profil; samodinny poéita¢; dojnice; interval spolahlivosti 959;
parametre biochemického profilu; histogram

Metabolické testy predstavuju dolezita ¢ast informadcii, ktoré su od-
razom zdravotného stavu testovanych zvierat. Pocet diagnosticky vyznam-
nych parametrov sa stile rozdiruje a dopliiuje vzhladom k napredujiicemu
intenzivnemu 3tadiu biochemickych procesov pri roznych patologickych
stavoch organizmu v predklinickom alebo klinickom 3tadiu.

Vyvoj laboratérnej techniky smeruje jednoznaéne k automatizicii, éo v klinickej
chémii umoziiuje ziskat doteraz nepoznanym sposobom velké mnoZstvo informécii,
ktoré sa nebudu stac¢if vyhodnocovaf tradi¢éne. Preto sa ukazuje ako nevyhnutné po-
uzif vypodétoviu techniku na spracovanie vSetkych potrebnych tdajov do Iahsie inter-
pretovatelnej formy pre ulahcenie stanovenia diagnézy. PresnejSie to znameni po-
skytnif koncentrovany a diagnosticky vysokocenny informaény materiél, ktory umoz-
ni ¢o najobjektivnejsie zhodnotif zdravotny stav organizmu.

Ako prvi pouZili samoéinny poéita¢ na vyhodnotenie metabolickych testov u doj-
nic Rowlands a Pocock (1971), ked vyhodnotili metabolicky profil dojnic
opfsany Paynem a i. (1970) v tzv. histogramoch (stlpcovych diagramoch).

Ako je zname z uvedenej prace, v histogramoch porovnavali priemerné hodnoty
kazdého parametra metabolického profilu (napr. obsah vépnika, fosforu, horcika atd.
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v krvnom sére) v testovanom subore dojnic a ich rozdiel vyjadrili v jednotkach sme-
rodajnej odchylky. Toto umoznilo znazornif v jednom diagrame vSetky sledované
parametre a ich pripadné odchylky od priemernych-hodnét populacie.

V nasej praci sme zostavili program na vypocitanie a zakreslenie metabolického
profilu vo forme stlpcového diagramu v programovacom jazyku FORTRAN IV pre
samod¢inny poc¢itadé TESLA-200, s vyuZitim organiza¢ného automatu CONSUL-253
na pripravu vstupnych udajov. Metabolicky profil sa hodnoti v intervale spolahli-
vosti 959/, pre kazdy sledovany parameter, pricom odchylky od referenénych hodnot
sa vyjadruju v jednotkach, definovanych ako !/, intervalu spolahlivosti 95 9%,.

MATERIAL A METODY

VYBER PARAMETROV METABOLICKEHO PROFILU

Na vyhodnotenie metabolického profilu samoé¢innym pocitatom sme vybrali
tieto parametre: vapnik, fosfor, horcik, sodik, draslik, celkova bielkovina, GOT, GPT,
glukoza Kkrvného séra, ndraznikova kapacita krvnej plazmy (NK), pH moéu a cisty
acidobazicky vyluéok moc¢u (CABV).

Na zaklade statistického spracovania vysledkov profilovych testov v nami sledo-
vanych chovoch sme urdili pre kazdy parameter ako referenéné udaje hranice hodnét
v intervale spolahlivosti 95°,. Koeficientom asymetrie sme zhodnotili u viacerych
parametrov typ rozdelenia hodnét v ich suboroch (tab. I.) Intervaly spolahlivosti

1. Referenéné hodnoty parametrov krvného séra, plazmy, resp. mo¢u metabolicky
zdravych krav v intervale spolahlivosti 959, a koeficient asymetrie niektorych
siborov — The reference values of the parameters of the blood serum, plasma and/
or urine in metabolically normal cows in a 95%, confidence interval; the coefficient
of asymmetry of some sets

Parameter Materidl | i 0950, | bivtogramu |  asymetrie
Ca mg na 100 ml sérum 8,0 — 11,2 | 1,60 0,423
P mg na 100 ml sérum 51 — 7,9 1,40 0,081
Mg mg na 100 ml sérum 1,7 — 3,0 0,65 -
Na mg na 100 ml sérum | 307,0 —341,0 17,00 —
K mg na 100 ml sérum 17,2 — 22,8 2,80 0,242
NK obj % CO, plazma 46,0 — 59,0 6,50 —
CB g% sérum 58 — 8,1 1,15 0,380
Gluk mg na 100 ml sérum 49,0 — 73,0 12,00 0,340
GOT pmol na ml sérum 1,0 — 2,2 0,60 —
GPT pmol na ml sérum 0,8 — 1,7 0,45 -
pH mocd 8,02— 8,03 0,18 —
CABV mmol 1 mog 100,4 —203,4 51,50 -
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v pripadoch, v ktorych je uréeny koeficient asymetrie, si poéitané pre mnoziny hod-
not nahodného vyberu n = 230 az 280; v ostatnych pripadoch n = 150.

Pri hodroteni parametrov metabolického profilu na zaklade referen¢nych hod-
nét sa v danom pripade neberd do uvahy stadové rozdiely, laktaéné $taddium, vek
zvierat, resp. geneticky podmienené rozdiely. Uvedeny spdsob spracovania udajov
umoznuje vSak aj vyhodnotenie metabolického profilu jedného stada, ak sa do vstu-
pu pre pocita¢ vlozia — ako referenéné — udaje tykajuce sa zdravych jedincov
stada, ¢o by malo zvlast vyznam pri dlhodobom sledovani dynamiky zmien koncen-
tracie roznych metabolitov a enzymatickych aktivit v danom stade.

SPRACOVANIE VSTUPNYCH UDAJOV

Vstupné udaje pre vyhotovenie zaznamu metabolického profilu sa nadieruju
v stanovenom poradi na diernu pasku v kéde IBM automatom CONSUL-253 (tab. II).

II. Vstupné udaje pre vyhotovenie zadznamu metabolického profilu, dierované a kon-
trolované pomocou CONSULU-253 — Input data for metabolism profile record, pun-
ched and controlled by means of the CONSUL-253 automatic device

1 ++++Metabolicky test JRD C 25. 3. 1976 13 5 0.25 42

2 CA 9.6 1.6 8 8.6 8.4 8.8 8.5 8.9 8.6 ’ 8.1 8.7
2P 6.5 1.4 8 5.7 54 5.5 5.9 6.0 6.1 5.3 5.6
2 MG 2.4 0.7 8 2.7 2.9 3.1 2.4 2.6 2.3 3.0 2.6
2 NA 324 17 8 325 (349 (332 |315 [326 (300 (317 |335
2 K 20.0 2.8 8 263 | 258 | 268 | 27.0| 26.2 | 263 | 26.4 | 25.6
2 CB 6.9 1.2 8 6.2 6.4 6.0 5.9 6.3 5.8 6.1 6.4
2 NK 52.5 6.6 8 48 50.2 | 45.8 | 53.3 | 42.7 | 50.1 | 47.9 | 46.9
2 GLUK | 51.0 | 12.0 8 76.8 | 73.7 | 799 | 75.7 | 68.8 | 84.8 | 76.3 | 78.9
2 GOT 1.6 0.6 8 2.0 2.6 2.1 2.2 1.9 1.4 1.9 1.8
2 GPT 1.2 0.4 8 1.4 1.1 1.3 1.0 1.2 1.8 1.5 1.8
2 PH 8.2 0.18 8 7.5 8.0 7.6 7.6 7.3 7.4 7.7 7.3
2 CABV |151.8 | 51.5 8 28.8 | 41.8 | 319 | 25.7 | 33.6 | 158 | 24.0 | 28.7

RIADKY

V prvom riadku je nézov meraného suboru, datum odberu biologického mate-
rialu a udaje suvisiace s meritkom histogramu. Druhy az trinasty riadok obsahuje
udaje o jednotlivych parametroch metabolického profilu.

STLPCE

V prvom stlpei su uvedené 1dent1f1kat01y viet pre pocitac.

V druhom stlpei si zaznamenané nazvy sledovanych parametrov blochemlckeho
profilu krvi a moc¢u. MézZu obsahovat maximalne osem znakov.

Treti stlpec obsahuje ako referen¢né hodnoty pre kazdy parameter stredné hod-
noty intervalu spolahlivosti 959, (aritmetické priemery sledovanych parametrov me-
tabolického profilu jedincov bez klinickych priznakov onemocnenia).

Stvrty stlpec obsahuje merné jednotky pre ka/dy parameter, definované ako

» jeho intervalu spoIahhvostl 95 Y. Jednotka (J) ma rozmer koncentracie.

Piaty stlpec urc¢uje po¢et nameranych hodnot
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Siesty az posledny stlpec (v danom pripade 6smy) obsahuje jednotlivé na-
merané hodnoty parametrov. Ich poradie zodpoveda poradiu vysetrovanych jedincov.

Pocet parametrov aj pocet merani moéZe byt IubovoIne velky., Z diernej pasky
prevezme pocita¢é TESLA-200 vietky udaje snimadom, vyhotovi profilovy zaznam,
a to tak, Ze konfrontuje aritmetické priemery nameranych hodndét parametrov s re-
ferenénymi a vyjadri ich odchylky v predom stanovenych, uZ definovanych jed-
notkach (J).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Uvedenym postupom voleny vypodet umoziiuje zostrojenie takého
profilového zdznamu, v ktorom prekrocenie intervalu spolahlivosti 95 %
akéhokolvek parametru je velmi nazorné. Origindlny ziznam z pocitaca
vyzerd takto (obr. 1):

cA MG K cB GoT PH 1. Povodny graficky za-
FOSF NA NKK GLUK GPT CABV znam metabolického
-g? profilu, vyhotoveny po-
L s ¢itatom TESLA-200 —
25 S P The original graphical
‘00 tees PN record of metabolism
;% ::’: i profile from the TES- °
‘25 g . LLA-200 computer
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Na ordinite je nanesend v plus a minus smere stupnica jednotiek
(J), ktorej delenie je volitelné. V nafom pripade mi jednotka 3tvrtinové
delenie. Nulovym bodom stupnice prechadza zakladna Ciara, ktora repre-
zentuje referen¢nd hladinu pre kazdy parameter. Presné hodnoty od-
chylok poéita natladi pre kazdy parameter pod diagram ako samostat-
na tabulku (tab. IIT). Vysky stlpcov udavaju velkost odchylok arit-
metickjch priemerov meranych stborov v uZ urfenych jednotkich od
referenénych hodnot. Je zrejmé, Ze ¢im méd parameter vacsiu odchylku
od referenénej hodnoty, tym je v plus alebo minus smere stlpec vyssi.

V porovnani s pricou Rowlandsa a Pocockovej (1971)
v naSom histograme zvolena mernd jednotka odchylok umozZiiuje priamo
ich vyjadrenie vzhladom na referen¢né hranice. Program pocitaa je mozné
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III. Presné hodnoty odchylok a arimetickych priemerov pre jednotlivé parametre
suboru, vypoéitané zo vstupnych ddajov pre poéitad¢ — Exact values of deviations
and arithmetic means for individual parameters of the set, as calculated from the
computer input data

rmes | T | B | ] U
Ca 8.57 9.6 1.6 —0.64
P 5.68 6.5 1.4 —0.58
Mg 2.70 2.4 0.7 0.43
Na 324.8 324.0 17.0 —0.05
K 26.3 20.0 2.8 2.25
NK 48.1 52.5 6.6 —0.67
CB 6.2 6.9 1.2 —0.58
GLUK 76.86 51.0 12.0 2.15
GOT 1.98 1.6 0.6 0.63
GPT 1.37 1.2 0.4 0.43
pH 7.55 8.2 0.18 —3.61
CABV 28.70 151.8 51.5 —2.39

lahko doplnit tak, aby st¢asne vyhodnocoval aj polet jedincov oznace-
nych poradovym ¢islom, u ktorych sa zistili prekrotenia referenénych
hladin niektorych parametrov.

Rowlands a Pocock (1971) vo svojej prici vyhodnocuji
abnormality v stdde, a to takych jedincov, ktori v lubovolnom z para-
metrov prekracuji populaéné priemery o viac ako = 3 smerodajné od-
chylky. Tymto vypo¢tom napr. pre anorganicky fosfor v krvnom sére pri
popula¢nom priemere 5,4 mg na 100 ml a s = 0,90 mg na 100 ml im vy-
chadzaju hranice ako kritérid abnormality 2,7 az 8,1 mg na 100 ml.
Autori neuvadzaji, ¢i testovali typ rozdelenia hodndt vo vysetrovanych
siboroch parametrov.

Pri zistovani populainych priemerov a smerodajnych odchylok je
dolezité poznat typ rozdelenia hodnét v testovanom sibore. Treba brat
do tvahy, Ze toto rozdelenie je obvykle len priblizne normaélne, simerné.
To znamend, Ze politanie s = 3 smerodajnymi odchylkami, ktoré za-
hriiuje 99,73 % hodnot siboru, plati len pre idedlny priebeh Gaussovej
krivky, definovanej (Smelko, 1963) ako:

7 &) =;715—;e—%(Xi?£)2

Vzhladom na to sme testovali subory hodndt niektorych parametrov
(vapnik, draslik, fosfor, celkova bielkovina, glukéza) a stanovili sme pre
ne asymetricky koeficient. Najniz3iu hodnotu asymetrického koeficientu
sme zistili u anorganického fosforu v krvnom sére, a to 0,081, ¢o v danom
pripade poukazuje na priblizne normélne rozdelenie pocetnosti hodnot
siboru (Smelko, 1963). Ostatné parametre podla asymetrického
koeficientu zodpovedali mierne lavostrannému rozdeleniu (tab. I).

»
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Podla nasich vysledkov pri 1efelencne] hodnote pre fosfor — 6,5 mg
na 100 ml = 3 s vychddzaju hranice 4,35, az 8,60 mg na 100 ml, ¢o- dobre

zodpoveda uda]om viacerych autorov: Slanlna ai. (1976) — 4,0 az
8,2 mg na 100 ml, Jagos§ a i. (1975) — 4,8 aZ 7,0 mg na 100 ml,
Wlller Rossow (1976) — 5,3 aZ 7,9 mg na 100 ml, Stary
(1976) — 5,0 az 7,0 mg na 100 ml, Machycéek ai. (1976) — 5,0az

7,0 mg na 100 ml atd. Podobne by bolo mozZné rozobrat kazdy parameter.

PRIKLAD POUZITIA HISTOGRAMU

V JRD B sa u dojnic jednalo o subklinicki metabolicki poruchu,
vyvolanu nespravnou kimnou divkou, charakterizovanou prebytkom SNL
' (862 g na kus a deri) ako aj prebytkom SJ (2636 g na kus a den). Pre
. komplexné vysetrenie sa v braF 12 dojnic. Krv a mo¢ sa od nich odobe-
.rala opakovane, a to pred upravou kimnej divky a 18 dni po uprave
‘na uroven, zodpovedajicej CSN pre dand mlie¢nu produkciu a hmotnostni
kategériu dojnic. Metabohcky rofil opakovane testovanych zvierat je
vidiet na obr. 2. Pred upravou gavky (sibor 1) st zrejmé vykyvy viace-
‘rych parametrov vysoko nad refelencne hladiny, resp. pod ne. Po Gprave
kfmnej davky (stbor 2) sa metabolicky profil ust Iiu]e na referenc¢nych

Subor 1

F NK GL LIP CA8Y
Co P Me Na K e Cu cB pH

: ]

Suabor 2

M K C c8 LIp CABY
£ Na ¢ pH

Ca P Fe NK ‘GL

2. Metabolicky profil
dojnic pred uGpravou '
kfmnej davky (subor 1)

a 18 dni po uprave Y
kfmnej davky (subor 2) O .

— The metabolism pro- [ [
file of dairy cows Dbe-
fore a change in the _,
feed ration (set 1) and
18 days after the chan-
ge (set 2)

2
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hodnotich. K uvedenym histogramom- patria ‘eite tabulky podetného vy-
¢islenia abnormalit, ako aj taglil'ky(_')d‘chylok,'_vyja;drenych v jednotkach
histogramu. : & R - ’
Sthrnne mozno povedat, Ze -predloZena prica poukazuje zatial len
na pociatotné moznosti vyuzitia samoc¢inného potitaca pri- vyhodnocovani
metabolického profilu dojnic a je v silade so vieobecnou snahou vy-
uzivat o najefektivnejsie metody prace v zaujme ochrany zdravia hospo-
darskych zvierat. '

Podakovanie
Dakujem prom. matematikovi Janovi Valkovi vo Vypodétovom stredisku

VSLD vo Zvolene za ochotni vypomoc a rady ‘pri zostavovani programu pre po¢itaé
TESLA-200. ? }

Zoznam skratiek a symbolov i

CABV  — ¢isty acidobazicky vyludok mocu

NK — naraznikova kapacita Krvnej plazmy

GOT — glutamatoxdloctova transaminaza

GPT — glutamatpyrohroznova transaminaza

n — pocet hodnét pouZitych pre 'vypodet

J — jednotka definovana ako 1/, intervalu spolahlivosti 95%, pre kazdy para-
meter; ma rozmer koncentracie s

X — premenna veli¢ina f(X)

D.¢ — aritmeticky priemer

s — smerodajna odchylka

e — prirodzené ¢&islo /2,718282/

SNL — straviteIné dusikaté latky

SJ — $krobové jednotky
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bECEIOA, M. — BAJIKA, W. (MHCTATYT QH3HOJOIHH CeJLCKOXO3AMCTBEHHBIX KUBOTHEHIX AF
CCP, Kowune): Onexxa MerabonHuecKMX HpoduubHBIX TecToB ¢ momomso IBM. Vet. Med.
Praha, 22, 1977 (12) : 705-712.

Cocrasnesa 1porpaMMa OUEHHBAHMA MeTaGonHuecKHX IPOQHIBHBIX TeCTOB y KOPOB C TMOMOMIbIO
9BM TECJIA-200 na nporpammuoM ssbike POPTPEH. Mawwuna ouenusaer u pucyer Me-
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TabosuyeckHit NMpodHJIb Ha OCHOBE BXONHBIX NAHHBIX, nmepdopupopanHpix B Kode IBM ma mepdo-
JIEHTe C TIOMOINBI0 3J1eKTpoHHoro opr. asromara KOHCYII-253. Ilpodnns msobpaxaerca B dopme
KOJOHY4aTOH JuarpaMMbel (rHCTOrpaMMbl), HpHYeM YpPOBHM IIapaMeTpPOB HpPOPUIS KOHPPOHTH-
PYOT ¢ pedepeHTHHIMH YPOBHAMH B HMHTeppaie HamexHocTH 950/, a OTKJIOHEHHS BHIpaXKawOTCA
B eIMHMIaX, NePHHUPOBAHHHIX KaK 1/2 WHTepBana HameXHOCTH NI KaXKIOTO IapaMerpa. TakaM
06pas3oM, pacueThl IO3BOJAKT OYEPHYHTH TAKOH MpoPUAbHEIN (akT, Ile BEIXOL 3a pPaMKH HHTEp-
Bana Hazexuoctu 950/, mo6oro mapamerpa cpasy BuIeH. B TO ke BpeMs MamuHa M3rOTOBJIAET
TaGJIHIy TOYHBIX 3HAYeHHH OTKJOHEHHMH OT pedepeHTHBIX YpOBHEH, II03BOJAS YTOYHUTH YHCJIO
aGHOpMaJBHOCTEH y OTHENBHHIX IAPAMETPOB TECTHPOBAHHKIX KMBOTHBIX.

MeraGonuueckuit npoduas; DBM; xoposny; umTepBan HamexHoctm 95 U/p; napamerprr 6uoxmMu-
4EeCKOro npodHJsA; TIHMCTOrpaMMa

BESEDA, I. — VALKA, J. (Institute of Animal Physiology of the Slovak Academy
of Sciences, KoSice): Computer Processing of the Data from Metabolism Profile Tests.
Vet. Med., Praha, 22, 1977 (12) : 705-T12.

A programme has been developed for the evaluation of metabolism profile tests in
dairy cows by means of the TESLA-200 computer in the FORTRAN language. The
computer evaluates and plots the metabolism profile from input data punched on
tape in the IBM code by the CONSUL-253 electronic organization automatic device.
The metabolism profile is represented as a column graph (histogram), the levels of
individual parameters being confronted with the reference levels with a 959,
confidence interval and the deviations are expressed in units defined as !/, of the
confidence interval for each parameter. Calculation by this procedure enables the
construction of a profile record in which any step beyond the 95%, confidence inter-
val in any parameter is seen very clearly. The computer also produces a table of
exactly calculated values of deviations from the reference levels and makes it pos-
sible to determine the numbers of abnormalities for individual parameters in the
animals tested.

metabolism profile; computer; dairy cows; 95%, confidence interval; parameters of
biochemical profile; histogram

BESEDA, 1. — VAIKA, J. (Institut fiir Physiologie der Wirtschaftstiere der Slo-
wakischen Akademie der Wissenschaften, KoSice) : Bewertung der metabolischen Pro-
filteste mittels automatischer Rechenanlage. Vet. Med., Praha, 22, 1977 (12) : 705-712.

Die Verfasser entwickelten ein Programm fiir Bewertung metabolischer Profilteste
bei Milchkiihen mit der Recheanlage TESLA-200 in der Programmierungssprache
FORTRAN. Die Rechenanlage bewertet und zeichnet das metabolische Profil aus
den Eingangsdaten ein, die im Kode IBM auf das Lochband mittels elektronischer
Organisationsmaschine CONSUL-253 gelocht werden. Das metabolische Profil wird
in Form des Sdulendiagramms (Histogramm) dargestellt, wobei die Niveaus einzel-
ner Parameter des metabolischen Profils mit den Referenzniveaus im Zuverldssig-
keitsintervall von 959, konfrontiert werden; die Abweichungen werden in den als
/» des Zuverlidssigkeitsintervalls fiir jeden Parameter definierten Einheiten ausge-
drickt. Die durch diesen Vorgang erwihlte Berechnung ermoglich die Zussamenset-
zung einer solchen Profilaufnahme, wo die Uberschreitung des Zuverlidssigkeitsin-
tervalls von 959, jedweden Parameters sehr anschaulich ist. Die Rechenanlage
erarbeitet gleichzeitig die Tabelle der genauen ermittelten Werte der Abweichungen
von Referenzniveaus und ermoglicht auch die Anzahl der Abnormitidten fiir einzelne
Parameter bei den untersuchten Tieren zu bestimmen.

metabolisches Profil; automatische Rechenanlage; Milchkiihe; Zuverlassigkeitsinter-
vall von 95 %,; Parameter des biochemischen Profils; Histogramm

Adresa autorov:

Ing. Imrich Beseda, CSc., ing. Jozef Valka, Ustav fyziolégie hospodarskych
zvierat SAV, KoSice, laboratérium, 960 86 Zvolen
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VYUZITI HMOTOVE SPEKTROMETRIE PRI CHEMICKE ANALYZE
ORGANOFOSFOROVYCH SLOUCENIN

F. Bartonicek, J. HruSovsky, L. Hanus

BARTONICEK, F. — HRUSOVSKY, J. — HANUS, L. (Vojensky veterinarni
vyzkumny ustav, Praha; Fyzikalni dstav CSAV, Praha) : VyuZiti hmotové spek-
trometrie pri chemické analjze organofosforovych sloucenin. Vet. Med., Praha,
22, 1977 (12) : 713-721.

Studovali jsme mozZnost vyuZiti hmotové spektrometrie pfi chemické analyze
vysoce biologicky aktivnich organofosforovych sloudenin. Vysledky ukazuji, Ze
ze vSech studovanych latek ma nejslozitéjsi hmotové spektrum O-etyl-S- (2-di-
metylaminoetyl) ester kyseliny metylthiofosforité. Ve spektru byly zjistény cha-
rakteristické fragmenty o m/e: 42, 44, 58, 71 a 72 (odpovidaji piitomnosti skupiny
(CHs)2 NCH2CH2—) a fragmenty o m/e 81, 95, 97, 105 a 125, charakteristické pro
fosfoesterovou skupinu. Hmotova spektrometricka analyza ukazala, Ze MS me-
toda je pouzitelna pii kvalitativni analyze vysoce biologicky aktivnich organo-
fosforovych sloucenin, jakou je O-etyl-S-(2-dimetylaminoetyl)ester kyseliny me-
tylthiofosforité.

pesticidy; hmotova spektrometricka analyza

Syntéza organickych sloucenin fosforu s insekticidnim W&inkem
oteviela cestu k vyzkumu novych chemickych latek a vysokou biologickou
uc¢innosti. Jejich vyznam je podle Fedorova a Semenova (1962),
Kiesilinskiho (1966), Sidella a Groffa (1974) a Stoehra
(1963) velmi znaény.

Vyzkum latek s insekticidnim uéinkem pokracdoval velmi intezivné zvlasté po
skonceni druhé svétové valky, a to hlavné ve Svédsku, Velké Britdnii a USA. Vy-
sledkem byly slou¢eniny s abnormalné vysokou toxicitou, pripravené Goshem
(1955) a Tammelinem (1957a, b, ¢, 1958).

Jednou z podobnych latek, pfipravenych Goshem (1955) a Tammelinem
(1957, 1958), je i O-etyl-S-(2-dimetylaminoetyl) ester kyseliny metylthiofosforité. Z pra-
ci Bartonié¢ka (1974, 1975), Bartonicka a HrusSovského (1970), Bar-
toniédka aj. (1975), Benese aj. (1973) a Tulacha (1968) a dalsich je znamé,
7Ze tato substance neni chemicky ¢istd slou¢enina. Doprovodné nedistoty byly identi-
fikovany chromatografickou metodou na tenké vrstvé (Bartonic¢ek, HrusSov-
sky, 1970; Bene$§ aj., 1973) a na papiru (Tulach, 1968). Jako smés neznamych
latek se jevil tento organofosfat i pifi kvalitativni analyze plynovou chromatografii
(Svojanovsky 1967).

Pri chemické analyze samotnych organofosfatovych sloucenin, resp jejich rezi-
dudalnich zbytku, ziskaly v poslednich letech vyznamné misto metody hmotové spek-
trometrie. U velmi sloZitych smési, u nichZz jednotlivé slozky nelze prakticky ani
identifikovat a jejichZz uplna analyza by byla v nékterych pripadech neproveditelna,
muZe se ¢asto pomérné jednodus$e a s postacujici presnosti hodnotit pritomnost slou-
¢enin podle molekulové hmotnosti.
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Prednosti zminéné metody hmotové spektrometrie vyuZil ve svych pracich
Gunter (1962) pri identifikaci metabolickych §tépl organofosforovych sloucenin.
Obecny piehled se zretelem na rezidudlni analyzu organofosforovych sloucenin po-
dali Kantner a Mumma (1966) a Westlake a Gunter (1967). Cava-
nah (1963) sledoval hmotové fragmenty organofosfatti pouzivanych jako pesticidnich
latek, jakymi jsou napf. parathion, malathion, thiolo- a thionoizoméry Systoxu, dale
Phosdrin, DDVP a Guthion. Obdobnymi problémy se zabyvali Damico (1966),
Cooks a Gerrard (1968) a Jorg aj. (1966).

Slouc¢eniny, odpovidajici priblizné strukturalné nasemu studovanému typu or-
ganofosfatu, poskytuji pri kvalitativni analyze hmotovou spektrometrii typické stépy
s obsahem atomu fosforu o m/e 47, 79, 93 a 125. Vznikaji rozstépenim molekuly slou-
ceniny ve vazbé C-S. Druh a velikost stépenych fragmentt silné ovlivinuje pritomnost
ruznych druht substituentu.

MATERIAL A METODY

Hmotové-spektrometrickou analyzu jsme délali na spektrometru s dvoji foku-
saci japonské provenience typu JEOL-D 100 v kombinaci s plynovym chromatogra-
fem JEOL JGC 20 KFP doplnénym DATA SYSTEMem pro zpracovani vysledki.

Vzorky studovanych latek byly analyzovany metodou ,direct inlet*. Navazka
na jednu analyzu cinila maximalné 50 ug substance v 1 ul n-hexanu. Analyzované
latky byly 1vloieny do specialnich tenkosténnych kapilar s maximalnim obsahem
100 ug cm~—

" Hmotové-spektrometrickému Setieni byly podrobeny predpokladane degradacé¢ni
‘produkty, napt. O-etylester kyseliny metylfosforité, O-etylester kyseliny metylchlor-
fosforité, O-etylester kyseliny metylthiofosforité, bis-(2-dimetylaminoetan)-disulfid
véetné studované slouceniny. 2-dimetylaminoetanthiol ana]yzovan nebyl, protoze
ma velmi nizky bod varu.

VYSLEDKY
o)
L CH, +.0
\+/ H
100- 97_ 0H3/P‘OH
CHy 4 H o}
3~B=0179 b c 3\p/’
HO C,H0” i
so| 54 HC 1 CHy, }/OH
3 C;H0” ©OH
125
i ' 8l
65 ‘ 109
l : \l H,h‘ l . ].L : . —~
50 100 150 200 m,

1. Hmotové spektrum O-etylesteru kyseliny metylchlorfosforité — Mass stectrum of
methylchlorophosphorous acid O-ethyl ester
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2. Hmotové spektrum O-etylesteru kyseliny metylfosforité — Mass spectrum of me-
thylphosphorous acid O-ethyl ester

%/h
100 i
+
, . CH3\P éo‘l
P SH-I CHs0” “sH
_ HO”" 140
501 in
95 T
CZHSO\ ,C 3
97 /P\
Ps1 65 12 C,H0
108 168
A — b o
100 150 200 mj.
3. Hmotové spektrum O-etylesteru kyseliny metylthiofosforité — Mass spéctrum of

methylthiophosphorous acid O-ethyl ester

Ve hmotovych spektrech byly vedle zdkladnich a chalakterlstlckych
St€épnych fragmentd identifikovany ionty, neodpovidajici studovanym
slou¢enindm. Byly to pfedeviim ionty o m/e 18 (voda), 28 a 32, pfisluse-
jici vzduchu, a fragmenty o m/e 41, 43, 55, 67 a 71, charakterizujici alky-
lové zbytky uhlovodikii. Tonty o m/e 186 a 262 tvorily pozadi pfistroje.
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4. Hmotové spektrum bis-(2-dimetylaminoetan)disulfidu — Mass spectrum of bis-
-(2-dimethylaminoethane) disulphide
&
CH3 + H
100 58 CH_?/\N‘C )
71
|
! +
CH v
CH 3 H,CH,SH
Bobes o N, w
50 HO™\ 15 3
9
175
97
4244 | 8l 135 203
72
I’ 125
50 100 150 200 m,

5. Hmotové spktrum O-etyl-S-(2-dimetylaminoetyl)esteru kyseliny metylthiofosforité
(t=237°C) — Mass spectrum of methylthiophosphorous acid O-ethyl-S-(2-dimethyl-
aminoethyl) ester (t=37°C)

Velmi Casto a intenzivné se v hmotovych spektrech objevoval §t€p o m/e
149, odpovidajici zbytkiim ftalatd z organickych materiali.

O-etylester kyseliny metylchlorfostgorité: Hmotové spektrum této slou-
Ceniny obsahoval}:) zna¢né mnozstvi iontovych fragmenti od m/e 28 do
m/e 262. Nejvyznamngjdimi a charakteristickymi §t&€py této latky byly
fragmenty o m/e 36, 47, 65, 79, 97, 109 a 125 (obr. 1).
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6. Hmotové spektrum O-etyl-S-(2-dimetylaminoetyl)esteru kyseliny metylthiofosforité
(t=092°C) — Mass spectrum of methylthiophosphorous acid O-ethyl-S-(2-dimethyl-
aminoethyl) ester (t =92 °C)

O-etylester kyseliny metylfosforité, uvedeny na obr. 2, se velmi po-
doba spektru predchoziho esteru. S vyjimkou iontového fragmentu o m/e
36 byly nalezeny stejné 3té€py jako u predeslé slouceniny.

Ve hmotovém spektru O-etylesteru kyseliny metylthiofosforité byly
zjistény navic proti obdobnym analogiim iontové 3t€py o m/e 63, 95, 108,
112, 140 a 168 (obr. 3).

Bis-(2-dimetylaminoetan) disulfid (obr. 4) poskytl zcela jiné sloZeni
hmot ve spektru. Identifikoviny byly fragmenty o m/e 42, 44, 58, 71, 72,
105 a 137.

Ze vdech studovanych latek bylo zjisténo nejslozit€jsi hmotové
spektrum u O-etyl-S-(2-dimetylaminoetyl) esteru kyseliny metylthiofos-
forité. Jednd se o fragmenty o nésledujicim m/e: 42, 44, 47, 58, 65, 71, 72,
79, 81, 95, 97, 105, 125, 135, 157, 175 a 203 (obr. 5 a 6).

DISKUSE

Z hlediska hmotové-spektrometrického byla hlavni pozornost zamére-
na na identifikaci doprovodnych neéistot, obsaZenych v O-etyl-S-(2-di-
metylaminoetyl) esteru kyseliny metylthiofosforité. Pfitomnost necistot
bez bliz3i specifikace byla potvrzena pracemi Bartoni¢ka a Hru-
ovského (1970), Bartonic¢ka aj. (1975), Benesde aj. (1973),
Svojanovského (1967) a Zabranského (1969) chromatogra-
fickou metodou na tenké vrstvé Silikagelu, resp. na papife typu Whatmann
& 3 (Tulach, 1968). V dfivgjsich pracich (Bartonicek, 1974, 1975;
Bartonidek aj, 1975) jsme identifikovali jednu z neéistot jako
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bis- (2-dimetylaminoetan) disulfid (vrstva — Kieselgel G, 250 um, rozpous-

tédlovda soustava — cyklohexan-butylacetat-dietylamin (12:6:1), doba

vyvijeni — 45 minut, detekce — chemickd 0,5% PdCl; v 0,5 M HCI,

Ry — 0,21). , ‘

Kazda ze studovanych sloucenin poskytovala pfi hmotové-spektrome-
trické analyze charakteristické iontové castice, typické pro dany druh
a strukturu slouceniny. :

U O-etylesteru kyseliny metylchlorfosforité (obr. 1) ve spektru byly
zjistény fragmenty v rozmezi hmot od 36 do 142:

m/e 36 — odpovidd molekularnimu iontu kyseliny chlorovodikové, ktery
charakterizuje viechny slou¢eniny s obsahem atomu chléru. Jiné 3tép-
né fragmenty s chlérem ve hmotovém spektru této slouceniny identi-
fikovany nebyly,

m/e 47 — tento zlomek byl charakterizovan jako iont typu PO™;

m/e 79 — tato hmota charakterizuje iontovy 3t€p o sloZeni CH4O2P*,
ktery v obdobnych latkach vzniLé.,

m/e 81 — pfitomnost této hmoty svéd¢i pro iont (OH).P*O, ktery je
ve shodé s elementdrnim sloZzenim H,POs; s chybou 0,0000 jednotky,

m/e 97 — odpovida sloZzeni CHsO3P* a je ve shodé s iontem téhoz slozeni
(chyba 0,0002 jednotky),
m/e 109 — iontovy fragment, vznikajici pfi 3tépeni esterii pétimocného
fosforu s pravdépodobnou strukturou
CH3 OH
L g
P
AN
C.H50 OH

m/e 142 — pro iont o m/e 142 pfichdzi v avahu struktura ionizovanych
molekul hydratované hmoty hydrolyzovaného produktu.

Z nalezenych iontovych radikili a iontovych fragmentd lze soudit,
ze O-etylester kyseliny metylchlorfosforité je s nejvétsi pravdépodobnosti
v hydrolyzované formé.

O-etylester kyseliny metylfosforité (obr. 2) poskytuje tytéz fragmenty
jako/ ester kyseliny metylchlorfosforité s vyjimkou iontového zlomku
o m/e 36.

Hmotové spektrum O-etylesteru kyseliny metylthiofosforité odpovida
v hlavnich rysech pfedchozim latkdm (obr. 3). V analogii s predeslymi
uvahami lze jednotlivym ionto