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Sposób wytwarzania 4, 5-bis-trójfluorometyloiminowych
pochodnych tiazolidyny

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych 4,5-bis-trójfluorometylaiminowych pochod¬
nych tiazolidyny o właściwościach grzybobójczych,
owadobójczych i roztoczobójczych.

Nieznane są dotychczas pochodne 4,5-bis-trójflu-
oroiminowe heterocyklicznych związków pierście¬
niowych.

Stwierdzono, że takie pochodne tiazolidyn o wzo¬
rze 1, w którym Z oznacza grupę o wzorze R—N=
lub grupę o wzorze 2, przy czym w podanych wzo¬
rach R, R', R" i R"' oznaczają atomy wodoru, rod¬
niki alkilowe, alkenylowe i alkinylowe zawierają¬
ce do 8 atomów węgla, ewentualnie podstawione
atomami chlorowca, grupą cyjanową, niższymi gru¬
pami alkoksylowymi i alkilotio, lub oznaczają rod¬
niki cykloalkilowe ewentualnie podstawione niższymi
rodnikami alkilowymi, grupy karboksylowe, po¬
nadto rodniki aryloalkilowe zawierające do 2 ato¬
mów węgila w części alkilowej, rodniki ary lowe
zawierające do 14 atomów wę#a w pierścieniu,
przy czym rodniki ary lowe są ewentualnie pod¬
stawione atomami chlorowca, grupą cyjano¬
wą, nitrową, niższym rodnikiem alkilowym
i chlorowcoalkiilowym, niższą grupą alko-
ksylową i alkildtio, ponadto oznaczają 5—7
członowe podstawniki heterocykliczne lub rodniki,
które mogą łączyć Z z atomem azotu tiazolidyny
z wytworzeniem dodatkowego 5—7 członowego
pierścienia, przy czym podstawniki heterocykliczne
mogą również być sprzężone z pierścieniem ben-

2

zenowym, ewentualnie częściowo uwodornionym i
mogą być podstawione atomami chlorowców, gru¬
pą cyjanową, nitrową i niższym rodnikiem alkilo¬
wym, otrzymuje się przez reakcję reaktywnych

5 izomerycznych postaci pochodnych amidu kwasu
tiokarbaminowego lub tiomocznika o wzorze 3,
w którym Z i R"' mają wyżej podane znaczenie,
z perfluoro-2,5-diazaheksa-2,4-dienen o wzorze 4,
w obecności akceptora fluorowodoru, w temperatu-

10 rze od —50°C do +120°C.
Ponadto stwierdzono, że związki o wzorze 1

działają grzybobójcze oraz owadobójczo i roztoczo-
bójczo.

Przy użyciu N, N-dwufenylotiomocznika reagu-
15 jącego w postaci tiolowej oraz perfluoro-2,5-diaza-

heksa-2,4-dienu, jako związków wyjściowych i flu¬
orku sodu jako akceptora kwasu przebieg reakcji
przedstawia podany schemat.

Stosowane jako związki wyjściowe pochodne a-
20 midu kwasu tiokarbaminowego lub tiomocznika

w postaci izomerycznej przedstawia wzór 3. We
wzorze tym Z oznacza korzystnie grupę o wzorze
Ri—N= lub grupę o wzorze 2, przy czym R, R', R"
i Rm oznaczają korzystnie atomy wodoru, rodniki

25 alkilowe i alkenylowe zawierające do 6 atomów
węgla, ewentualnie podstawione atomem fluoru,
chloru, bromu i /lub grupami ailkilotio, ponadto
oznaczają korzystnie rodniki cyklopentylowe i cy¬
kloneksylowe, grupy karbometoksylowe i karboeto-

30 ksylowe, dalej korzystnie rodniki benzylowe, rodni-
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ki arylowe zawierające do 10 atomów węgla
w pierścieniu, przy czym pierścienie aroma¬
tyczne są ewentualnie podstawione atomem
fluoru, chloru, bromu, grupą cyjanową, ni¬
trową, rodnikiem metylowym, etylowym, izopro¬
pylowym, dhlorometylowym, trójfluorornety lowyrn,
grupą metoksyflową i metylotio, oprócz tego
oznaczają korzystnie 5 i 6-członowe podstawniki,
heterocykliczne i korzystnie podstawniki któ¬
re, łącząc Z z atomem azotu pierścienia tiazo-
lu, mogą tworzyć 5—6 członowy pierścień, przy
czym podstawniki heterocykliczne mogą być sprzę¬
żone z pierścieniem benzenu ewentualnie częścio¬
wo uwodornionym.

Stosowane jako związki wyjściowe pochodne
amidu kwasu tiokarbaminowego i tiomocznika, re¬
agujące w postaci izomerycznej o wzorze ogólnym
3, są w znacznej części znane. Wytwarza się je w
znany sposób, np. przez reakcję halogenków. Wy¬
twarza się je w znany sposób, np. przez reakcję halo¬
genków kwasów tiowęglowych z amoniakiem lub
pierwszorzędowymi aminami. Wiele pochodnych
tiomocznika można ponadto wytworzyć w znany
sposób z pierwszorzędowych amin i olejków gorczy-
cznych, np. olejku metylogorczycznego, etylogor-
czycznego, butylogorczycznego, fenyloigorczycznego
i p-chlorofenylogorczycznego. Perfluoro-2,5-diaza-
heksa-2,4-dien o wzorze 4, stosowany jako związek
wyjściowy, jest znany (J. Am. Chem. Soc. 89, 5007
(1967).

Jako rozcieńczalniki można stosować wszystkie
obojętne rozpuszczalniki organiczne, korzystnie wę¬
glowodory: np. benzynę, benzen, toluen; nitryle, np.
acetonitryil: chlorowane węglowodory, np. chlorek
metylenu, chloroform i chlorobenzen. Jako akcep¬
tory kwasu można stosować wszystkie znane ak¬
ceptory kwasów, np. węglany metali alkalicznych,
wodorowęglany metali alkalicznych, trzeciorzędowe
aminy, np. trójetyloamdnę i dwumetyloanilinę. W
praktyce stosuje się korzystnie, jako akceptory
fluorowodoru, fluorki metali alkalicznych, zwła¬
szcza fluorek sodu. Temperatura reakcji może się
wahać w szerokim zakresie. Na ogół reakcję pro¬
wadzi się w temperaturze od —50°C do 120°C, ko-
korzystnie od —30°C do 90°C.

W celu przeprowadzenia reakcji stosuje się na
1 mol związku o wzorze 3, 1 mol perfluoro-2,5-
diazaheksa-2,4-dienu o wzorze 4 i nadmiar fluor¬
ku metalu alkalicznego (około 3—4 moli), przy
czym mogą zachodzić odstępstwa w górę i dół wy¬
noszące do 20% wagowych od podanych proporcji
bez wyraźnego obniżenia wydajności. Korzystnie
perfluoro-2,5 diazaheksa-2,4-dien wkrapla się do
zawiesiny składającej się ze związku wyjściowego,
rozpuszczalnika organicznego i akceptora fluoro-
wodru. Następnie odsącza się fluorek, zatęża
i przekrystalizowuje. Według innego sposobu prze¬
róbki końcowej wsad reakcyjny wprowadza się do
wody i otrzymaną pozostałość ewentualnie prze¬
krystalizowuje.

Pochodne tiazolidyn o wzorze 1 wykazują silne
działanie grzybobójcze. W stężeniach używanych do
zwalczania grzybów nie uszkadzają roślin upraw¬
nych, ponadto są słabo toksyczne dla cdepłokrwi-
stych. Z tych względów można je stosować jako

środki grzybobójcze w ochronie roślin do zwalcza¬
nia Archimycetes, Phycomycetes, Ascomycetes, Ba-
sidimycetes i Eungi imperfecti. Odznaczają się one
szerokim zakresem działania. Można je użyć prze-

5 ciwko pasożytniczym grzybom porażającym nad¬
ziemne części roślin i atakującym rośliny z gle¬
by lub patogenom chorób przenoszonym przez na¬
siona. Działają one skutecznie przeciwko Fusicla-
dium dendriticum, czynnikom chorobotwórczym par-

io cha jabłoniowego, przeciwko Phytophtora infestans,
czynnikom chorobotwórczym 'powodującym gnicie
ziela i bulw ziemniaków i przeciwko Piricularia
oryzae, czynnikom chorobotwórczym powodującym
plamistość liści ryżu. Działają one również pirzeciw-

15 ko innym grzybom porażającym ryż i inne rośli¬
ny uprawne, np. Mycosphaerella musicola, Verti-
cillium alboatrum, Phialophora cinerescens i gatun¬
kom Fusarium. Odznaczają się te związki również
wysokim stopniem aktywności i szerokim spektrum

20 działania przeciwko fitopatogennym grzybom gle¬
by oraz grzybicom przenoszonym przez nasiona.
Można je zatem stosować z korzyścią w postaci
środków do traktowania gleby i środków do zapra¬
wiania nasion, przy czym okazują się one lepsze

25 niż znane dotychczas preparaty.
Pochodne tiazolidyny wchodzące w zakres wy¬

nalazku działają również owadobójczo i roztoczo-
bójczo. Stosuje się je z dobrym wynikiem w och-

m ronie roślin do zwalczania owadów o narządzie
30 gębowym ssącym i gryzącym, dwuskrzydłych i roz¬

toczy (Acarina) oraz w weterynarii i higienie, dalej
w przechowalnictwie przeciwko licznym szkodni¬
kom zwierzęcym (endo i ektopasożytom).

Do niszczonych owadów o narządzie gębowym
35 ssącym należą głównie mszyce (Aphidae), np. mszy¬

ce brzoslkwiniowo-ziemniaczana (Myzus persicae),
mszyca trzmielinowo-burakowa (Doralis fabae>,
mszyca czeremchowo-zbożowa (Rhopalosiiphium pa-
di), mszyca grochowa (Macrosiphum pisi), mszyca

40 ziemniaczana smugowana (Macrospihuim solanifelii),
mszyca porzeczkowa (Cryptomyzus korschelti)*
mszyca jabłoniowo-babkowa (Sappaphis mali),
mszyca śliwowo-trzcinowa (Hyallopterus arundi-
nis), mszyca wiśniowo-przytuliowa (Myzus cerasi);

45 ponadto czerwcowate (Coccina), np. tarcznik olean-
drowca (Aspidiotus hederae), Leacenium hesperi-
dum, Psudococeus maritimus: prźyleżeńce (Thysono-
ptera), np. Hercinothrips femoralis; pluskwiaki,
np. płaszczyńoa burakowego (Piesma ąuadrata),

50 Dysdercus imtermedium, pluskwę domową (Gimex
lectularius), Rhodnius prolixus, Triatoma infestans;
dalej /piewiki np. Euscelis biiobatus i Nephotettix
bipunctatus.

Do zwalczanych owadów o narządzie gębowym
55 gryzącym należą przede wszystkim gąsiennice motyli

(Lepidoptera), takich jak tantnis krzyżowiaczek
(Plutella maculipennis), brudnica nieparka (Lyman-
tria disper), kuprówka-rudnica {Euproctis chry-
sorrhoea), prządka pierścienica (Melacosioma neus-

69 tria), ponadto piętnówka kapuśtówka {Mamestra
brassicae), zbożówka rolnica (Agrotis segetum), bie¬
linek kapustnik (Pieris brassicae), piędzik przedzi-
mek (Cheimatobia, brumata), zwójka zieloneczka
(Tortrix viridana), Laphygma frugiperda, Próde-

65 nia litura, dalej namiotnik owocowy (Hyponome-
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uta padella), molik macany (Ephestia kuhniella) i
barciak większy (Galleria mellonella).

I>o zwalczanych roztoczy należą głównie rozto¬
cza (Ącari) zwłaszcza przędziorkowate (Tetrany-
chidae), np. przędziorek Chmielowiec (Tetranychus
telariius =Tetranychus althae lub (Tetranychus arti-
cae) i przędziorek owocowiec (Paratetranychus pi-
losus = Ponnychus almi), szpecielowate, np szpe-
ciel porzeczkowy (Eriophyes ribis), roztocza różno-
pazurkowate np. Henniitarsonemus latus i roztocz
truskawkowy (Tarsonemus pallidus) oraz kleszcze,
np. Onnithodorus moubata.

W zależności od celu stosowania wytwarza się
środek owado-, grzybo-, roztoczobójczy w postaci
roztworów, emulsji, zawiesin, proszków, past i
granulatów. Otrzymuje się je w znany sposób, np.
przez zmieszanie substancji czynnych z rozrzedzal-
nikami to jest rozpuszczalnikami i (lub nośnika¬
mi, ewentualnie stosując jednocześnie substan¬
cje powierzchniowo czynne, np. emulgatory i (lub
dyspergatory, przy czym w przypadku stosowania
wody jako rozcieńczalnika można ewentualnie sto¬
sować pomocniczo rozpuszczalniki organiczne. Jako
ciekłe rozpuszczalniki stosuje się zasadniczo związ¬
ki aromatyczne, np. ksylen i benzen, chlorowane
związki aromatyczne, np. chlorobenzeny, związki
parafinowe, np. frakcje ropy naftowej, alkohole,
np. metanol i butanol, rozpuszczalniki o dużej
polarności, np, dwumetyloformiamid i sulfotlenek
dwumetylowy oraz wodę; jako stałe nośniki stosuje
się naturalne mączki mineralne, np. kaoliny, tlen¬
ki glinu, talk, kredę i syntetyczne mączki nieorga¬
niczne, np. kwas krzemowy o wysokim stopniu
rozdrobnienia i krzemiany; jako emulgatory stosu¬
je się emulgatory niejonotwórcze i anionowe, np.
estry politlenku etylenu i kwasów tłuszczowych,
etery politlenku etylenu i alkoholi tłuszczo¬
wych, np. etery alMloarylowopoliglikolowe, alkilo-
sulfoniainy i arylosullfoniany; jako dyspergatory sto¬
suje się np. ligninę, ługi posiarczynowe i metylo-
celulozę.

Środki owado-,grzybo-, i roztoczobójcze mogą
zawierać dodatkowo inne substancje czynne. Za¬
wiera on na ogół 0,1—95% substancji czynnych,
korzystnie 0,5—90%. Substancje czynne można też
stosować same.

Stosowanie odbywa się w znany sposób, np. przez
opryskiwanie, opryskiwanie mgławicowe, opylanie
mgławicowe, opylanie rozsiewanie, odymianie, gazo¬
wanie, podlewanie, zaprawianie lub inkrustowanie.

Stężenie substancji czynnych w preparatach ro¬
boczych mogą wahać się w szerokich granicach.
Na ogół wynoszą 0,0001—10% korzystnie 0,01—1%.
Przy stosowaniu według sposobu Ultra-Low-Volume
(ULV), nanosi się preparaty zawierające do 95%
substancji czynnej, a nawet samą 100% substancję.
Przy traktowaniu gleby dawki wynoszą 1—500
g/m3 gleby, korzystanie 10—200 g/m3. Do zaprawia¬
nia nasion stosuje się na ogół 0,01—50 g/kg nasion,
korzystnie 0,1—5 g/kg nasion. Działanie związków
czynnych środka przedstwiają niżej podane przy¬
kłady.

Przykład I. Do 15 g (0,1 mola) 2-merkapto-
benzimidazolu i 15 g fluorku sodu w 150 ml ace-
tonitrylu wkrapla się w temperaturze 0°C, chło¬

dząc, 23 g (0,1 mola) perfluoro-2,5-diazaheksa -2,4-
-dienu. Miesza się jeszcze przez 2 godziny w tem¬
peraturze pokojowej, następnie traktuje się miesza¬
ninę reakcyjiną 1 litrem wody i sączy. Po przekry-

5 stalizowaniu pozostałościi z acetonu otrzymuje się 31
g związku o wzorze 8, o temperaturze topnienia
201—202°C. Wydajność: 92% wydajności teoretycz¬
nej.

Przykład II. Postępuje się według przykładu
10 I, stosując tiomocznik zamiast 2-merkaptobenzimi-

dazolu i otrzymuje się *po obróbce 1 litrem wody
21 g 2^imino-4,5^bis-trójfluorometyloimino-tiazoli-
dyny o wzorze 6, o temperaturze topnienia 150°C
(rozkład). Wydajność: 80% wydajności teoretycznej.

15 Przykład III. Postępuje się według przykładu
I, stosując N, N^etylenotiomocznik i otrzymuje się
23 g związku o wzorze 10 o temperaturze topnie¬
nia 86—87°C z eteru/pentanu. Wydajność: 79% wy¬
dajności teoretycznej.

20 Przykład IV. Postępuje się według przykładu
I, stosując N, N^dwufenylo-tiomocznik i otrzymuje
się 35 g związku o wzorze 12 o temperaturze top¬
nienia 118—119°C (z metanolu). Wydajność: 84%
wydajności teoretycznej.

25 Przykład V. Postępuje się według przykładu
I, stosując N-fenylo-N,Hmetylotiomocznik i otrzy¬
muje się 30 g związku o wzorze 16 o temperaturze
topnienia 168—169°C. Wydajność: 80% wydajności
teoretycznej.

30 Przykład VI. Postępuje się według przykła¬
du I, stosując N, NMzopropylotiomocznik i otrzy¬
muje się związek o wzorze 17, o temperaturze
topnienia 45—46°C. Wydajność 80% wydajności te¬
oretycznej.

35 Przykład VII. Postępuje się.według przykładu
I, stosując N-naftylo-N^metylotiomocznifc i otrzy¬
muje się związek o wzorze 18 o temperaturze top¬
nienia 190—191°C. Wydajność: 81% wydajności te¬
oretycznej.

40 Przykład VIII. Postępuje się według przykła¬
du I, stosując N^p-nitrofenylo-N^metylotiomocznik
i otrzymuje się związek o wzorze 19 o temperatu¬
rze topnienia 174—175°C. Wydajność: 78% wydajno¬
ści teoretycznej.

45 Przykład IX. Postępuje się według przykła¬
du I, stosując N-p-chlorofenylo-N^metylotiomocz-
nik i otrzymuje się związek o wzorze 20 o tempe¬
raturze topnienia 212—213°C. Wydajność: 77% wy¬
dajności teoretycznej.

50 Przykład X. Postępuje się według przy¬
kładu I, stosując N, N^izopropylotiomocznik i o-
trzymuje się związek o wzorze 21 o temperaturze
topnienia 45—46°C. Wydajność: 80% wydajności te¬
oretycznej.

55 Poniższe przykłady podają wyniki uzyskane przez
stosowanie pochodnych tiazolidyny jako składnika
czynnego środka owado-, grzybo-, i roztoczobój-
czego.

Przykład XI. Badanie wzrostu grzybni. Sto-
60 sowana pożywka: 20 części wagowych agar-agaru,

200 części wagowyich wywasu ziemniaczanego, 5
części wagowych słodu, 15 części wagowych deks-
trózy, 5 części wagowych peptonu, 2 części wagowe
Na2HP04, 0,3 części wagowej Ca(N03K Stosunek

65 rozpuszczalnika do pożywki: dwie części wagowe
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acetonu, na 100 części wagowych pożywki agaro¬
wej.

Substancję czynną w ilości potrzebnej do uzys¬
kania żądanego stężenia w pożywce miesza się z
wyżej podaną ilością rozpuszczalnika i dokładnie
miesza się w podanym stosunku wagowym z ciekłym
podłożem ochłodzonym do temperatury 42°C i całość
wylewa się do naczynek Petfciego o średnicy 9 cm.
Oprócz tego przygotowuje się płytki kontrolne bez do¬
mieszki preparatu. Po ochłodzeniu i zestaleniu po¬
żywki płytki zaszczepia się podanymi w tablicy ga¬
tunkami grzybów i inkubuje w temperaturze oko¬
ło 21°C. Ocenę przeprowadza się w zależności od

10

8

szybkości wzrostu grzybów po 4—10 dniach. Przy
ocenie porównuje się promieniowy wzrost grzybni
w traktowanym podłożu ze wzrostem promienio¬
wym grzybni w podłożu kontrolnym. Ocenę wzro¬
stu grzybów wyraża się liczbami umownymi 0—4
o następującym znaczeniu: 0 — brak wzrostu grzy¬
bów, 1 — bardzo silne hamowanie wzrostu, 2 —
średnio silkie hamowanie wzrostu, 3 — słabe hamo¬
wanie wzrostu, 4 —wzrost taki sam jak w próbie
kontrolnej.

W tablicy I podane są substancje czynne, stęże¬
nia substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica I

Badanie wzrostu grzybni

Substancja
czynna 1

I g

Pfi ^

o

PI 3*2

ii ifO) .O£■3

li
i|o 8

li
cu 3

■SIfiIi & O

Związek o

wzorze 5

Związek o

wzorze 6

10

10

Przykład XII. Próba Fusicladium (parch
jabłoniowy), działanie ochronne. Rozpuszczalnik: 47
części wagowych acetonu: emulgator: 0,3 części
wagowej, eteru alkiloarylowopoliglikolowego; 95
części wagowych wody.

Substancję czynną w ilości potrzebnej do uzyska¬
nia żądanego stężenia w cieczy ido opryskiwania
miesza się z podaną ilością rozpuszczalnika, po
czym rozcieńcza się odpowiednią ilością wody.
Otrzymaną cieczą opryskuje się do orosienia młode
siewki jabłoni znajdujące się w 4—6 liściowym
stadium rozwoju. Rośliny utrzymuje się w szklar¬
ni przez 24 godziny w temperaturze 20°C przy
względnej wilgotności powietrza wynoszącej 70%.
Następnie imokuluje się wodną zawiesiną zarodni¬
ków konidialnych parcha jabłoniowego (Fusicla¬
dium dendriticum Fuck) i inkubuje się przez 18
godzin w komorze wilgotnej w temperaturze 18—
—20°C i względnej wilgotności powietrza wynoszą¬
cej 100%. Rośliny ustawia się ponowię do szklarni
na 14 dni. Po 15 dniach od momentu inokulacji
oznacza się stopień porażenia siewek w % od stop¬
nia porażenia siewek kontrolnych również inoku-
lowanych lecz nietraktowanych, przy czym 0% oz¬
nacza brak porażenia, a 100% oznacza że porażenie
jest takie same jak roślin kontrolnych.

W tablicy II podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica II

Próba z Fusicladium (działanie ochronne)

10

15

20

25

30

Substancja czynna

Związek o wzorze 7
(znany)

Związek o wzorze 8
Związek o wzorze 5

Porażenie siewek w %
od porażenia siewek
kontrolnych przy stęże¬
niu substancji czynnej

0,0062%

26

0

0

0,00156% 1

50
33*

2

Przykład XIII. Próba z Phytophtora. Roz¬
puszczalnik: 4,7 części wagowej acetonu: dysper-
gator: 0,3 części wagowej eteru alkiloarylowopoli¬
glikolowego; 95 części wagowych wody.

Substancję czynną w ilości potrzebnej do uzys¬
kania żądanego stężenia w cieczy ido opryskiwania
miesza się z podaną ilością rozpuszczalnika, po¬
czym rozcieńcza się odpowiednią ilością wody. O-
trzymaną cieczą opryskuje się do orosienia mło¬
de siewki pomidorów (Bomny best) o 2—6 liściach
asymilacyjnych. Rośliny pozostawia się w szklarni
przez 24 godziny w temperaturze 20°Cprzy względ¬

nej wilgotności powietrza wynoszącej 70%. Następ¬
nie siewki pomidorów inokuluje się zawiesiną
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wodną zarodników Phytophtora infestans. Rośliny
umieszcza się w komorze wilgotnej o względnej
wilgotności powietrza 100% i temperaturze 18—20°C.

Po 5 dniach określa się porażenie siewek pomi¬
dorów w stosunku procentowym do porażenia ino-
kulowanych i nietraktowanych siewek kontrolnych,
przy czym 0% oznacza brak porażenia, a 100%
oznacza, że porażenie jest dokładnie takie same
jak roślin kontrolnych.-

W tablicy III podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica III

Próba z Phytophtora

Substancja czynna

Związek o wzorze 9
(znany)

Związek o wzorze 8
Związek o wzorze 5

Porażenie w % od po¬
rażenia nietraktowa¬
nych siewek kontrol¬

nych przy stężeniu
substancji czynnej

0,0062%

23

18

2

0,0031%

41

26 |
Przykład XIV. Badania na płytkach agaro¬

wych, skuteczności grzybobójczej oraz szerokości
spektrum działania. Rozpuszczalnik: aceton a) 1000
części wagowych i b) 100 części wagowych.

W celu otrzymania preparatu rozpuszcza się 1
część wagową substancji czynnej w podanej ilości
rozpuszczalnika, po czym dodaje się podłoże dek-
strozowo-agarowe upłynnione przez ogrzewanie, w
ilości potrzebnej do osiągnięcia żądanego stężenia.
Po dokładnym wytrząsaniu celem równomiernego
rozprowadzenia substancji czynnej wylewa się agar
w warunkach sterylnych do naczynek Petriego.
Po zestaleniu się mieszaniny podłoże-substancja
czynna, posiewa się badane grzyby w postaci pły-

10

15

20

30

35

40

tek o średnicy 5 mm otrzymanych z czystych kul¬
tur. W celu ink/ubacji naczynka pozostawia się
w temperaturze 20°C przez 3 dni.
Po tym czasie usiała się w liczbach umownych
działanie hamujące substancji czynnej na rozwój
grzybni w odniesieniu do próby kontrolnej. Liczba
(0) oznacza przy tym brak wzrostu grzybni zarówno
w traktowanym podłożu jak i w inokulum; (—)
oznacza wzrost grzybni tylko w inokulum i brak
wzrostu na traktowanym podłożu; (-|-) oznacza
wzrost grzybni inokulum w traktowanym podłożu
podobny do wzrostu w nietraktowanym podłożu
próby kontrolnej.

W tablicy IV podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych, badane grzyby oraz
uzyskane wyniki hamujące.

Przykład XV. Badania środka do zaprawia¬
nia nasion na śnieć cuchnącą pszenicy, grzybica
pochodząca z nasion).

W celu otrzymania środka do suchej zaprawy
miesza slię substancję czynną z mieszaniną równych
ilości wagowych tadku i ziemi okrzemkowej do
uzyskania drobnoziarnistej mieszaniny o żądanym
stężeniu substancji czynnej. Nasiona pszenicy zaka¬
ża się 5 g chlamidosporów Tilletia caries na 1
kg nasion. W celu zaprawienia nasion wytrząsa się
je w zamkniętej butelce szklanej ze środkiem do za¬
prawiania nasion. Nasiona układa się na wilgotnej
glinie, pokrywa się warstwą próchnicy i 2 cm warstwą
wilgotnej ziemi kompostowej i pozostawia się w
szafie chłodniczej na 10 dni w temperaturze
10°C w optymalnych warunkach do kiełkowania.
Następnie bada się pod mikroskopem kiełkowanie
zarodników na nasionach pszenicy z których każdy
pokryty jest przez około 100 000 zarodników
Substancja czynna jest tym aktywniejsza im mniej
jest na niej zarodników, to jest im mniej zarod¬
ników wykiełkowało.

W tablicy V podane są substancje czynne, stęże¬
nie substancji czynnych w środku do zaprawiania,
dawki środka oraz kiełkowanie zarodników w %.

Tablica IV

Badania na płytkach agarowych

Substancja

czynna

S

§•
S

+» CO

fes
U u

cd 0

ca w

ii o

P4 O

a

Qa
co
>»

O

.53

fr co

Nietraktowane + + + + + + +

Związek o wzorze
9 (znany)

a) 10
b) 100

Związek o
wzorze 8

a) 10
b) 100

+
+

+
+

+ +
0

+
+

+
0

+
o

+

+
0

+
+

+
+

+

+
o

Związek o
wzorze 10

a) 10
b) 100

Związek o
wzorze 5

a) 10
b) 100

+
0

+
0

o

o

+
o

+
o

+
o
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Tablica V

Badanie środka do zaprawiania nasion
(śnieć cuchnąca pszenicy)

Substancja czynna

Nie zaprawione
Związek o wzorze 9

(znany)
Związek o wzorze 8

Związek o wzorze 6

Związek o "wzorze 10

Związek o wzorze 5

Stężenie sub¬
stancji czynnej
w środku w %

wagowych

 

10

30

3
10

30

10

30
10

30

10
30

rodka lasion
Gis

 

1

1
1

1

1
1

1 1

1

1
1

1

Si

Kiełków zarodnik w%
10

5

0,05
0,5

0,000
0,000
0,005

- 0,005
0,05

0,000
0,005
0,000

Przykład XVI. Badanie środka do zaprawia¬
nia nasion (pasiastość liści jęczmienia, grzybica po¬
chodząca z nasion).

W celu otrzymania środka do suchego zaprawia¬
nia nasion mtiesza się substancję czynną z mieszani¬
ną równych wagowo ilości talku i ziemi okrzemkowej
do uzyskania miałkiej mieszaniny o żądanym stęże¬
niu substancji czynnej. W celu zaprawiania wytrząsa
się w zamkniętej butelce szklanej nasiona jęczmie¬
nia naturalnie zakażone Helminthosporium grami-
neum ze środkiem do zaprawiania nasion. Nasio¬
na umieszcza się na wilgotnym krążkiu bibuły fil¬
tracyjnej w zamkniętych naczynkach Petriego i
utrzymuje się przez 10 dni w azafie chłodniczej
w temperaturze 4°C. W tym czasie rozpoczyna się

10

15

kiełkowanie jęczmienia i ewentualnie zarodników
grzybów. Następnie wstępnie wykiełkowane nasio¬
na jęczmienia w ilości 2x50 wysiewa się do gleby
standartowej Fruhstorfer i kultywuje się je w
skrzynkach umieszczonych w szklarni, w tempe¬
raturze 18°C, naświetlając codziennie przez 16 go¬
dzin. W ciągu 3—4 tygodni powstają typowe ob¬
jawy pasiastości liści jęczmienia. Po tym czasie
określa się liczbę skażonych roślin w stosunku
procentowym do ogólnie wzeszłych roślin. Sub¬
stancja czynna jest tym aktywniejsza im mniej
jest chorych roślin.

W tablicy VI podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych w środku do zaprawia¬
nia nasion, dawki środka oraz ilość chorych roślin.

Tablica VI

Badania środka do zaprawiania nasion
(pasiastość liści jęczmienia)

Substancja czynna

Bez zaprawiania

Związek o wzorze 10

Związek o wzorze 5

Stężenie
substancji
czynnej w
środku %
wagowych

30

30

Dawki
środka
g/kg

nasion

2

2

Stosunek procen¬
towy chorych ro- ,
ślin do ogólnej
liczby roślin
wzeszłych

23,6

3,1

104

Przykład XVII. Badanie środka do trakto¬
wania gleby (grzybica pochodząca z gleby).

W celu otrzymania preparatu miesza się sub¬
stancję czyniną z talkiem do 5% zawartości i nas¬
tępnie z piaskiem kwarcowym do 0,5% zawartości.
Preparat substamcji czynnej miesza się równomier¬

nie z glebą standardową Fruhstorfer uprzednio
sterylizowaną i następnie zakaża się czystymi
kulturami badanych grzybów. Doniczki wypełnia
się glebą i wysiewa się 5 x 10 nasion rośliny
uprawnej. Doniczki wsitawia się do szklarni w po¬
danej temperaturze i utrzymuje się normalną will-
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gotność. Po 3 tygodniach od wysiania określa się
liczbę zdrowych roślin w stosunku procentowym
do wysianych nasion przy czym 0% oznacza, że
żadne nasiono nie dało zdrowej rośliny, a 100% oz¬
nacza że wszystkie nasiona dały zdrowe rośliny.

Substancja czynna

Gleba standardowa

Fituihstorfer, sterylizowana,
nietralkftowana
Gleba standardowa

FruhSstorfer, sterylizowana,
i zakażona, nietraktowana

Związek o wzorze 9
(znany)

Związek o wzorze 5

Przykład XVIII. Próba Tetranychus. Roz¬
puszczalnik: 3 części wagowe dwumetyloformami-
du; emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylo-
wopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza się 1 część
wagową substancji czynnej z podaną ilością roz¬
puszczalnika zawierającego podaną ilość emulga¬
tora, po czym rozcieńcza się wodą do żądanego stę¬
żenia, Otrzymanym preparatem opryskuje się do
orosienia sadzonki fasoli (Phaseolus vulgaris) o
wysokości około 10—30 cm. Sadzonki te są silnie po-

Subsitaneja czynna

Związek o wzorze 11
(znany)

Związek o wzorze 12

Związek o wzorze 8

Przykład XIX. Próba z Tetranychus (szczep
odporny na estr kwasu fosforowego). Rozpuszczal¬
nik: 3 części wagowe acetonu; emulgator: eter
alkiloarylowopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza się 1 część
wagową substancji czynnej z podaną ilością roz¬
puszczalnika, zawierającego podany emulgator, po
czym rozcieńcza się wodą do żądanego stężenia.
Otrzymanym preparatem opryskuje się do orosie¬
nia sadzonki fasoli (Phaseolus vu^garis) o wysko-
ści około 10—30 cm. Sadzonki te są silnie porażo-

W tablicy VII podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych w glebie, .testowane
grzyby, rośliny uprawne, temperaturę w szklarni
oraz uzyskane wyniki.

0,2 100
0,02 0
0,2 100
0,02 100
0,002 98
0,2 100
0,02 98

ne wszystkimi stadiami rozwojowymi przędziorka
chmielowca (Tetranychus urticae). Po podanym
czasie usitala się skuteczność preparatu substancji
czynnej licząc martwe zwierzęta. Tak otrzymaną
śmiertelność podaje się w %, przy czym 100% ozna¬
cza, że wszystkie przędziorki zostały zabite a 0°/i
oznacza, że żaden przędziotrek nie został zabity.

W tablicy IX podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych, czasy obserwacji i
otrzymane wyniki.

lica

do tri

Ica gle

!•

<

i

]

15
]

lica

roślin.

Stę2
cji

25

Tablica VII

Badanie środka do traktowania gleby
(grzybica glebowa)

Tablica VIII

Roztocza — szkodniki roślin. Próba z Tetranychus

Sitężenie substan¬
cji czynnej
mg/ł gleby

—

—

100

100

Roślina uprawna:
gtroch Testowane

grzyby
Fusarium cul-
morum 22—25°C ,

90

20

2

65

!•

15

rażone wszystkimi stadiami rozwojowymi przędziorka
chmielowca (Tetranychus urticae). Po podanym cza¬
sie uisitala się skuteczność preparatu substancji
czynnej licząc martwe zwierzęta. Tak otrzymaną
śmiertelność podaje się w %, przy czym 100% oz¬
nacza, że wszystkie przędziorki zostały zabite, a
0% że żaden przędziorek nie został zabity.

W tablicy VIII podane są substancje czynne,
stężenie substancji czynnej, czas obserwacji i uzys¬
kane wyniki.

ca VIII

ślin. Próba z Tetranychus

Stężenie substan¬
cji czynnej w %

Śmiertelność
w %

po 8 dniach
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Tablica IX

Roztocza-szkodiriki roślin. Próba z Tetranychus
(szczep odporny na działanie estrów kwasu fos¬

forowego)

Substancja czynna

i Związek o wzorze 13
(znany)

Związek o wzorze 8

Stężenie substan¬
cji czynnej

w%

0,1
0,02
0,1
0,02

Śmiertelność
w %

po 8 dniach

75
60

100
98

Przykład XX. Próba z Teitranychus (szczep
odporny na karbaminiany). Rozpuszczalnik: 3 części
wagowe acetonu, emulgator: 1 część wagowa eteru
alkilowoaryiowopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza się 1 część
substancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika
zawierającego podaną ilość emulgatora, po czym
rozcieńcza się wodą do żądanego stężenia. Otrzy¬
manym preparatem opryskuje się mgławicowo do
orosienia siewki fasoli (Phaseolus vulgaris) o wy- 10

sokości 10—30 cm. Siewki fasoli są silnie porażone
wszystkimi stadiami rozwojowymi przędziorka
chmielowca (Tetranychus urticae). Po podanym cza¬
sie ustala się skuteczność preparatu substancji
czynnej licząjc martwe zwierzęta. Ustaloną śmier¬
telność podaje saę w % przy czym 100 % oznacza,
że wszystkie przędziorki zostały zabite, a 0% oz¬
nacza, że żaden przędziorek nie został zabity.

W tablicy X podane są substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnych oraz czas obserwacji.

Tablica X

Roztocza-szkodiniki roślin. Próba z Tetranychus
(odporny na karbaminiany)

Substancja czynna

Związek o wzorze 14
(znany)

Związek o wzorze 8

Stężenie substan¬
cji czynnej

w %

0,1
0,1
0,02

Śmiertelność
w %

po 8 dniach

0
100

95

Przykład XXI. Próba z larwami Phaedon. Roz¬
puszczalnik: 3 części wagowe dwumetyloforma-
midu; emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloary-
lowopoliiglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza się 1 część
wagową substancji czynnej z podaną ilością rozpu¬
szczalnika zawierającego podaną ilość emulgato¬
ra, po czym rozcieńcza się wodą do żądanego stę¬
żenia. Otrzymanym preparatem opryskuje się do

15

orosienia liście kapusty (Brassica oleracea) i obsa¬
dza się larwami żaczki chrzanówki (Phaedon eoch-
leariae). Po podanym czasie ustala się śmiertelność
w %, przy czym 100% oznacza, że wszystkie larwy
chrząszcza zostały zabite, a 0% oznacza, że żadna
larwa chrząszcza nie została zabita.

W tablicy XI podane są substancje czynne, stęże¬
nie substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica XI

Próba z larwami Phaedon. Owady — szkodniki
rośliny

Substancja czynna

1 Związek o wzorze 15
(znany)

Związek o wzorze 10

Związek o wzorze 5

Stężenie substan¬
cji czynnej

w %

0,2
0,02
0,2
0,02
0,2
0,02

Śmiertelność
w%

po 3 dniach

85
0

100
30

100
30
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania 4,5-bis-trójflu0rometylo-
iminowych pochodnych tiazolidyny o wzorze 1, w
którym Z oznacza grupę o wzorze R—N= lub gru¬
pę o wzorze 2, przy czym w podanych wzorach
R, R', R" i R"' oznaczają atomy wodoru, rodniki
alkilowe alkenylowe i alkinylowe zawierające do
8 atomów węgla, ewentualnie podstawiane atomami
chlorowców, grupą cyjanową, niższymi grupami
alkoksylowymi i alkilotio, ponadto rodniki cyklo-
alkilowe ewentualnie podstawione niższymi rodni¬
kami alkilowymi grupy karboaHkoksylowe, rodniki
aryloalkilowe zawierające do 2 atomów węgla w
rodniku alkilowym, rodniki arylowe zawierające
do 14 atomów węgla w pierścieniach, przy czym
rodniki arylowe mogą być podstawiane atomami
chlorowców, grupą cyjanową, nitrową niższymi
rodnikami alkilowymi i cnlorowcoalkilowymi, niż¬
szą grupą alkoksylową i alkilotio, ponadto ozna¬
czają 5—7 członowe podstawniki heterocykliczne

lub rodniki, które łącząc Z z atomem azotu pier¬
ścienia tiazolidyny mogą tworzyć dodaitkowy 5—7
członowy perścień, pirzy czym podstawniki hetero¬
cykliczne mogą być spirzeżone z pierścieniem ben¬
zenowym ewentualnie częściowo uwodornionym i
podstawione atomami chlorowców, grupą cyjanową,
nitrową i niższym rodinikiem alkilowym, znamien¬
ny tym, że pochodne amidu kwasu tiokarbamino-
wego lub tiomocznika w ich reaktywnej izomery¬
cznej postaci o wzorze 3, w którym Z i R'" mają
wyżej podane znaczenie, poddaje się reakcji z
perfluoro-2,5-diazaheksa-2,4-dionem o wzorze 4,
w obecności akceptora fluorowodoru w temperatu¬
rze od —50°C do +120°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako akceptor fluorowodoru stosuje się fluorek
metalu alkalicznego.

3. Sposób według zasitrz. 1 i 2, znamienny tym,
^ że jako akceptor fluorowodoru stosuje się fluorek

sodu.
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ĤC—N =

CH ;

^NCF,

NCF,

WZÓR 21

Errata

Łam 4, 36 wiersz od góry
Jest: ce brzoskwiniowo-ziemniaczana
Powinno być: ca brzoskwiniowo-ziemniaczana
Łam 4, wiersz 40
Jest: (Macrospihum solanifelii)
Powinno być: (Macrospihum solanifolii)
Łam 4, wiersz 46
Jest: Leacenium

Powinno być: Lecenium
Łam 7, 27 wiersz od dołu
Jest: Rozpuszczalnik: 47
Powinno być: Rozpuszczalnik: 4,7
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