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pochodnych tiazolidyny

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
mnowych 4,5-bis-tr6jfluorometyloiminowych pochod-
nych tiazolidyny o wlaéciwosciach grzybob6iczych,
oewadobéjczych i roztoczobbjczych.

Nieznane sg dotychczas pochodne 4,5-bis-trojflu-
-oroiminowe heterocyklicznych zwigzkéw pierScie-
niowych.

Stwierdzono, ze takie pochodne tiazolidyn o wzo-
rze 1, w ktbrym Z oznacza grupe o wzorze R—N=
lub grupe o wzomze 2, przy czym w podanych wzo-
rach R, R’, R” i R" oznaczajg atomy wodoru, rod-
niki alkilowe, alkenylowe i alkinylowe zawierajg-
ce do 8 atoméw wegla, ewentualnie podstawione
atomami chlorowca, grupg cyjanows, nizszymi gru-
pami alkoksylowymi i alkilotio, lub oznaczajg rod-
niki cykloalkilowe ewentualnie podstawione nizszymi
rodnikami alkilowymi, grupy karboksylowe, po-
nadto rodniki aryloalkilowe zawierajgce do 2 ato-
méw wegla w czeSci alkilowej, rodniki arylowe
zawierajace do 14 atomoéw wegla w pierscieniu,
przy czym rodniki arylowe sg ewentualnie pod-
stawione atomami chlorowca, grupa cyjano-
wa, nitrowa, nizszym rodnikiem  alkilowym
i chlorowcoalkilowym, nizsza  grupa alko-
ksylowa i alkilotio, pomnadto oznaczaja 5—7
czlonowe podstawniki heterocykliczne lub rodniki,
ktébre moga laczy¢ Z z atomem azotu tiazolidyny
z wytworzeniem dodatkowego 5—7 czlonowego
pierScienia, przy czym pedstawniki heterocykliczne
mogg réwniez by¢é sprzezone z pier§cieniem ben-
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zenowym, ewentualnie czeSciowo uwodornionym i
moga byé podstawione atomami chlorowcéw, gru-
Pa c¢yjanowa, nitrowa i nizszym rodnikiem alkilo-
wym, otrzymuje sie przez reakcje reaktywnych
izomerycznych postaci pochodnych amidu kwasu
tiokarbaminowego lub tiomocznika o wzorze 3,
w ktérym Z i R majg wyzej podane znaczenie,
z perfluoro-2,5-diazaheksa-2,4-dienen o wzorze 4,
w obecno$ci akceptora fluorowodoru, w temperatu-
rze od"—50°C do +120°C. -

Ponadto stwierdzono, ze zwigzki o wzorze 1
dzialaja grzybobéjczo oraz owadobdjczo i roztoczo-
bbjczo.

Przy uzyciu N, N-dwufenylotiomocznika reagu-
jacego w postaci tiolowej oraz perfluoro-2,5-diaza-
heksa-2,4-dienu, jako zwigzké6w wyjsciowych i flu-
orku sodu jako akceptora kwasu przebieg reakcji
przedstawia podany schemat.

Stosowane jako zwigzki wyjSciowe pochodne a-
midu kwasu tlokarbaminowego lub tiomocznika
w postaci izomerycznej przedstawia wzér 3. We
wzorze tym Z oznacza korzystnie grupe o wzorze
R—N= lub grupe o wzorze 2, przy czym R, R’, R"
i R™ oznaczaja korzystnie atomy wodoru, rodniki
alkilowe i alkenylowe zawierajace do 6 atoméw
wegla, ewentualnie podstawione atomem fluoru,
chloru, bromu i /lub grupami alkilotio, ponadto
oznaczaja korzystnie rodniki cyklopentylowe i cy-
kloheksylowe, grupy karbometoksylowe i karboeto-
ksylowe, dalej korzystnie rodniki benzylowe, rodni-
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arylowe zawierajgce do 10 atoméw wegla
przy czym pierScienie aroma-
tyczne sa ewentualnie podstawione atomem
fluoru, chloru, bromu, grupa cyjanowa, mni-
trowa, rodnikiem metylowym, etylowym, izopro-
pylowym, chlorometylowym, tréjfluorometylowym,
grupa metoksylowa i metylotio, oprécz tego
oznaczaja korzystnie 5 i 6-czlonowe podstawniki,
heterocykliczne i Kkorzystnie podstawniki  kt6-
re, laczac Z z atomem azotu pierScienia - tiazo-
lu, mogg tworzyé 5—6 czlonowy pierScienn, przy
czym podstawniki heterocykliczne mogag byé sprze-
zone z pierscieniem benzenu ewentualnie cze§cio-
wo uwodornionym.

Stosowane jako. zwigzki wyjSciowe pochodne
amidu kwasu tiokarbaminowego i tiomocznika, re-
agujace w postaci izomerycznej o wzorze og6lnym
3, sa w znacznej czeSci znane. Wytwarza sig je w
znany spos6b, np. przez reakcje halogenkéw, Wy-
twarza sie je w znany spos6b, np. przez reakcje halo-
genk6w kwasow tioweglowych z amoniakiem lub
pierwszorzedowymi aminami. Wiele pochodnych
tiomocznika mozna ponadto wytworzy¢ w znany
sposéb z pierwszorzedowych amin i olejkéw gorczy-
cznych, np. olejku metylogorczycznego, etylogor-
czycznego, butylogorczycznego, fenylogorczycznego
i p-chlorofenylogorczycznego. Perfluoro-2,5-diaza-
heksa-2,4-dien o wzorze 4, stosowany jako zwigzek
wyjsciowy, jest znany (J. Am. Chem. Soc. 89, 5007
(1967).

Jako rozcieficzalniki mozna stosowaé wszystkie
obojetne rozpuszczalniki organiczne, korzystnie we¢-
glowodory: np. benzyne, benzen, toluen; nitryle, np.
acetonitry): chlorowane weglowodory, np. chlorek
metylenu, chloroform i chlorobenzen. Jako akcep-
tory kwasu mozna stosowaé wszystkie znane ak-
ceptory kwaséw, np. weglany metali alkalicznych,
wodoroweglany metali alkalicznych, trzeciorzedowe
aminy, np. tréjetyloamine i dwumetyloaniling. W
praktyce stosuje sie korzystnie, jako akceptory
fluorowodoru, fluorki metali alkalicznych, zwla-
szeza fluorek sodu. Temperatura reakecji moze sig
waha¢ w szerokim zakresie. Na ogét reakcje pro-
wadzi sie w temperaturze od —50°C do 120°C, ko-
korzystnie od —30°C do 90°C.

W celu przeprowadzenia reakcji stosuje si¢ na
1 mol zwigzku o wzorze 3, 1 mol perfluoro-2,5-
diazaheksa-2,4-dienu o0 wzorze 4 i nadmiar fluor-
ku metalu alkalicznego (okolo 3—4 moli), przy
czym mogg zachodzié odstepstwa w gére i dét wy-
noszace do 20% wagowych od podanych proporcji
bez wyraZnego obnizenia wydajno$ci. Korzystnie
perfluoro-2,5 diazaheksa-2,4-dien wkrapla sie¢ do
zawiesiny sktadajacej sie ze zwigzku wyjSciowego,
rozpuszczalnika organicznego i akceptora fluoro-
wodru. Nastepnie odsacza sie fluorek, =zateza
i przekrystalizowuje. Wedlug innego sposobu prze-
rébki koticowej wsad reakcyjny wprowadza sie do
wody i otrzymanag pozostalo§é ewentualnie prze-
krystalizowuje. :

Pochodne tiazolidyn o wzorze 1 wykazujg silne
dzialanie grzybobéjcze. W stezeniach uzywanych do
zwalczania grzybéw nie uszkadzajg ro$lin upraw-
nych, ponadto sa slabo toksyczne dla cieplokrwi-
stych. Z tych wzgledbw mozna je stosowaé jako
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§rodki grzybobbdjcze w- ochronie roflin do zwalcza-
nia Archimycetes, Phycomycetes, Ascomycetes, Ba-
sidimycetes i Fungi imperfecti. Odznaczajg si¢ one
szerokim zakresem dzialania. Mozna je uzyé prze-
ciwko pasozytniczym grzybom porazajgcym nad-
ziemne czeSci ro§lin i atakujacym ro$liny z gle-
by lub patogenom chor6b przenoszonym przez na-
siona. Dzialajg ome skutecznie przeciwko Fusicla-
dium dendriticum, czynnikom chorobotwérezym par-
cha jabloniowego, przeciwko Phytophtora infestans,
czynnikom chorobotwérczym powodujgcym gnicie
ziela i bulw ziemniakéw i przeciwko Piricularia
oryzae, czynnikom chorobotwérczym powodujgcym
plamisto$¢ lifci ryzu. Dzjalaja one réwniez przeciw-
ko innym grzybom porazajacym ryz i inne rosli-
ny uprawne, np. Mycosphaerella musicola, Verti-
cillium alboatrum, Phialophora cinerescens i gatun-
kom Fusarium. Odznaczaja sie te zwigzki réwniez
wysokim stopniem aktywno$ci i szerokim spektrum
dzialania przeciwko fitopatogennym grzybom gle-
by oraz grzybicom przenoszonym przez nasiona.
Mozna je zatem stosowaé z korzyécia w postaci
$rodk6éw do traktowania gleby i Srodkéw do zapra-
wiania nasion, przy czym okazuja sie one lepsze
niz znane dotychczas preparaty.

Pochodne tiazolidyny wchodzace w zakres wy-
nalazku dzialajg réwniez owadobbdjczo i roztoczo-
bbéjczo. Stosuje sie je z dobrym wynikiem w och-
.tonie ro§lin do zwalczania owad6éw o narzadzie
gebowym ssacym i gryzacym, dwuskrzydiych i rez-
toczy (Acarina) oraz w weterynarii i higienie, dalej
w przechowalnictwie przeciwko licznym szkodni-
kom zwierzecym (endo i ektopasozytom).

Do niszczonych owad6éw o narzadzie gebowym
ssacym nalezg gléwnie mszyce (Aphidae), np. mszy-
ce brzoskwiniowo-ziemniaczana (Myzus persicae),
mszyca trzmielinowo-burakowa (Doralis fabae),
mszyca czeremchowo-zbozowa (Rhopalosiphum pa-
di), mszyca grochowa (Macrosiphum pisi), mszyca
ziemniaczana smugowana (Macrospihum solanifelii),
mszyca porzeczkowa (Cryptomyzus korschelti),
mszyca jabloniowo-babkowa (Sappaphis mali),
mszyca Sliwowo-trzcinowa (Hyalopterus arundi-
nis), mszyca wiSniowo-przytuliowa (Myzus cerasi);
ponadto czerwcowate (Coccina), np. tarcznik olean-
drowca (Aspidiotus hederae), Leacenium hesperi-
dum, Psudococcus marttimus: przylezence (Thysono-
ptera), np. Hercinothrips femoralis; pluskwiaki,
np. plaszczyhca burakowego (Piesma quadrata),
Dysdercus imtermedium, pluskwe domowa (Cimex
lectularius), Rhodnius prolixus, Triatoma infestans;
dalej piewiki np. Euscelis bilobatus i Nephotettix
bipunctatus.

Do zwalczanych owad6w o mnarzadzie gebowym
gryzgcym nalezg przede wszystkim gasiennice motyli
(Lepidoptera), takich jak tantnis krzyzowiaczek
(Plutella maculipennis), brudnica nieparka (Lyman-
tria disper), kupréwka-rudnica (Euproctis chry-
sorrhoea), przadka pierScienica (Melacosoma mneus-
tria), ponadto pietnéwka kapustéwka (Mamestra
brassicae), zbozé6wka rolnica (Agrotis segetum), bie-
linek kapustnik (Pieris brassicae), piedzik przedzi-
mek (Cheimatobia, brumata), zwoéjka zieloneczka
(Tortrix wviridana), Laphygma frugiperda, Prode-
nia litura, dalej namiotnik owocowy (Hyponome-
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uta padella), molik maczny (Ephestia kiihniella) i
barciak wiekszy (Galleria mellonella). » )

Do zwalczanych roztoczy nalezg gtéwnie rozto-
cza (Acari) zwlaszcza przedziorkowate (Tetrany-
chidae), np. przedziorek chmielowiec (Tetranychus
telarius =Tetranychus althae lub (Tetranychus arti-
cae) i przedziorek owocowiec (Paratetranychus pi-
losus = Ponnychus almi), szpecielowate, np szpe-
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ciel porzeczkowy (Eriophyes ribis), roztocza ré6zno- -

pazurkowate np. Hemitarsonemus latus i roztocz
truskawkowy (Tarsonemus pallidus) oraz Kkleszcze,
np. Omithodorus moubata. :

"W zalezno$ci od celu stosowania wytwarza sie
Srodek owado-, grzybo-, roztoczobéjczy w postaci
roztworéw, emulsji, zawiesin, proszkéw, past i
granulatéw. Otrzymuje sie je w znany sposéb, np.
przez zmieszanie substancji czynnych z rozrzedzal-
nikami to jest rozpuszczalnikami i (lub nos$nika-
mi, ewentualnie stosujac jednocze$nie substan-
cje powierzchniowo czynne, np. emulgatory i (lub
dyspergatory, przy czym w przypadku stosowania
wody jako rozcienczalnika mozna ewentualnie sto-
sowaé¢ pomocniczo rozpuszczalniki organiczne. Jako
ciekle rozpuszczalniki stosuje sie zasadniczo zwigz-
ki aromatyczne, np. ksylen i benzen, chlorowane
zwigzki aromatyczne, np. chlorobenzeny, zwigzki
parafinowe, np. frakcje ropy maftowej, alkohole,
np. metanol i butanol, rozpuszczalniki o duzej
polarno$ci, np, dwumetyloformamid i sulfotlenek
dwumetylowy oraz wode; jako stalte moéniki stosuje
sie naturalne maczki mineralne, np. kaoliny, tlen-
ki glinu, talk, krede i syntetyczne maczki nieorga-
niczne, np. kwas krzemowy o wysokim stopniu
rozdrobnienia i krzemiany; jako emulgatory stosu-
je sie emulgatory niejonotwoércze i anionowe, np.
estry politlenku etylenu i kwaséw tluszczowych,
etery politlenku etylenu i alkoholi tluszczo-
wych, np. etery alkiloarylowopoliglikolowe, alkilo-
sulfoniany i arylosulfoniany; jako dyspergatory sto-
suje sie¢ np. lignine, tugi posiarczynowe i metylo-
celuloze.

Srodki owado-,grzybo-, i roztoczobdjcze moga
zawiera¢ dodatkowo inne substancje czynne. Za-
wiera on na og6ét 0,1—95% substancji czynmych,
korzystnie 0,5—90%. Substancje czynne mozna tez
stosowaé same.

Stosowanie odbywa sie w znany sposab, np. przez
opryskiwanie, opryskiwanie mglawicowe, opylanie
mglawicowe, opylanie rozsiewanie, odymianie, gazo-
wanie, podlewanie, zaprawianie lub inkrustowanie.

Stezenie substancji czynnych ‘w preparatach ro-
boczych moga wahaé sie w szerokich granicach.
Na og6t wynoszg 0,0001—10% korzystnie 0,01—1%.
Przy stosowaniu wedlug sposobu Ultra-Low-Volume
(ULV), nanosi sig¢ preparaty zawierajace do 95%
substancji czynmej, a nawet sama 100% substancje.
Przy traktowaniu gleby dawki wynoszg 1—500
g/m3 gleby, korzystanie 10—200 g/m3. Do zaprawia-
nia nasion stosuje sie¢ na ogét 0,01—50 g/kg nasion,
korzystmie 0,1—5 g/kg nasion. Dzialanie zwiazkow
czynnych S$rodka przedstwiaja nizej podane przy-
klady. : :

Przyktad I. Do 15 g (0,1 mola) 2-merkapto-
benzimidazolu i 15 g fluorku sedu w 150 ml ace-
tonitrylu wkrapla sie¢ w temperaturze 0°C, chlo-
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dzac, 23 g (0,1 mola) perfluoro-2,5-diazaheksa -2,4-
-~dienu. Miesza sie jeszcze przez 2 godziny w tem-
peraturze pokojowej, nastepnie traktuje sie miesza-
nine reakcyjng 1 litrem wody i sgczy. Po przekry-
stalizowaniu pozostatosci z acetonu’ otrzymuje sie 31
g zwiazku o wzorze 8, o temperaturze topnienia
201—202°C. Wydajno§é: 92% wydajnosci teoretycz-
nej. '

Przyktad II. Postepuje sie wedlug przykladu
I, stosujac tiomocznik zamiast -2-merkaptobenzimi-
dazolu i otrzymuje sie -po obrébce 1 litrem wody
21 g 2-imino-4,5-bis-tréjfluorometyloimino-tiazoli-
dyny o wzorze 6, o temperaturze topnienia 150°C
(rozklad). Wydajnosé: 80% wydajnosci teoretycznej.

Przyklad III. Postepujesie wedlug przykladu
I, stosujac N, N’-etylenotiomocznik i otrzymuje sie
23 g zwigzku o wzorze 10 o temperaturze topnie-
nia 86—87°C z eteruw/pentanu. Wydajnosé: 79% wy-
dajnosci teoretycznej. .

Przyktad IV. Postepuje sie wedlug przykladu
I, stosujac N, N’-dwufenylo-tiomocznik i otrzymuje
sie 35 g zwiazku o wzorze 12 o temperaturze top-
nienjia 118—119°C (z metanolu). Wydajnosé: 84%
wydajnosci teoretycznej. )

Przyktad V. Postepuje sie¢ wedlug przykladu
I, stosujgc N-fenylo-N’-metylotiomocznik i otrzy-
muje sie 30 g zwigzku o0 wzorze 16 o temperaturze
topnienia 168—169°C. Wydajnosé: 80% wydajnosci
teoretycznej.

Przyktad VI. Postepuje sie wedlug przykia-
du I, stosujgec N, N’-izopropylotiomocznik i otrzy-
muje sie zwigzek 0 wzorze 17, o. temperaturze
topnienia 45—46°C. Wydajnosé 80% wydajnosci te-
oretycznej.

Przyktad VII Postepuje sie. wedlug przykladu
I, stosujac N-naftylo-N’-metylotiomocznik i otrzy-
muje sie zwigzek o wzorze 18 o temperaturze top-
nienia 190—191°C. Wydajnosé: 81% wydajnosci te-
oretycznej.

Przyktad VIII. Postepuje sie wedlug przykla-
du I, stosujagc N-p-nitrofenylo-N’-metylotiomocznik
i otrzymuje sie zwigzek o wzorze 19 o temperatu-
rze topnienia 174—175°C. Wydajnosé: 78% wydajno-
ci teoretycznej. !

Przyklad IX. Postepuje sie wedlug przykla-
du I, stosujgc N-p-chlorofenylo-N’-metylotiomocz-
nik i otrzymuje sie zwigzek o wzorze 20 o tempe-
raturze topnienia 212—213°C. Wydajno§é: 77% wy-
dajnosci teoretycznej.

Przyktad X. Postepuje sie wedlug przy-
kladu I, stosujac N, N’-izopropylotiomocznik i o-
trzymuje sie zwigzek o wzorze 21 o temperaturze
topnienia 45—46°C. Wydajnosé: 80% wydajnosci te-
oretycznej. )

Ponizsze przykiady podajg wyniki uzyskane przez
stosowanie pochodnych tiazolidyny jako skladnika
czynnego §rodka owado-, grzybo-, i roztoczob6j-
czego.

Przyktad XI. Badanie wazrostu grzybni. Sto-
sowana pozywka: 20 czeSci wagowych agar-agaru,
200 czeSci wagowyich wywaru ziemniaczanego, 5
czeSci wagowych stodu, 15 czeSci wagowych deks-
trozy, 5 cze$ci wagowych peptonu, 2 czeSci wagowe
NasHPO4, 0,3 czeSci wagowej Ca(NOas):. Stosunek
rozpuszczalnika do pozywki: dwie czeSci wagowe
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‘acetonu, na 100 czeéci wagowych pozywki agaro-

wej.

Substancje czynng w ilo§ci potrzebnej do uzys-
kania zgdanego stezenia w pozywce miesza sie z
wyzej podang iloScig rozpuszczalnika i dokladnie
mijesza si¢ w podanym stosunku wagowym z cieklym
podlozem ochtodzonym do temperatury 42°C i calosé
wylewa sie do naczynek Petriego o Srednicy 9 cm.
Oprbécz tego przygotowuje sie ptytki kontrolne bez do-
mieszki preparatu. Po ochtodzeniu i zestaleniu po-
zywki plytki zaszczepia sie podanymi w tablicy ga-
tunkami grzyb6éw i inkubuje w temperaturze oko-
1o 21°C. Ocene przeprowadza sie w zalezmosci od

10

8

szybko$ci wzrostu grzyb6w po 4—10 dniach. Przy
ocenie poréwnuje si¢ promieniowy wzrost grzybmi
w traktowanym podlozu ze wzrostem promienio-
wym grzybni w podiozu kontrolnym. Ocene wzro-
stu grzybéw wyraza sig liczbami umownymi 0—4
o nastgpujgcym znaczeniu: 0 — brak wazrostu grzy-
b6éw, 1 — bardzo silne hamowanie wzrostu, 2 —
§rednio silne hamowanie wzrostu, 3 — stabe hamo-
wanie wzrostu, 4 —wzrost taki sam jak w prébie
kontrolnej.

W tablicy I podane sg substancje czymne, steze-
nia substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica I
Badanie wzrostu grzybni

.5, o
§ - & B}
. 0 ?, 5 =
Substancja B8 &
2k 89 /¢ | o |® | §.| 5. |Ba|s |G§
czynna gg g.,_. (9 _;'5 ...‘g of B o @ g
& . ) g o 5 ags| 3 =] g <3 8&%’ £g 5
Eg éﬁ %% B |E2§ 3,3 ;§‘§' 58 Ly .g% §§ R
5 | 28 | 82| 899 |8p%| 3 2 | BE | 28 g1 58 |
0§ RE | OF | &3 R &8 | B3 | 388 ns | ok | S8 EE
Zwigzek o
wzorze 5 10 — - - - — 0 0 0 —_ 0 0
Zwigzek o
wzorze 6 10 — - |. — — — — — — — — 1
Przyktad XII. Préba Fusicladium (parch Tablica II
jabtoniowy), dzialanie ochronne. Rozpuszczalinik: 47 Préba z Fusicladium (dzialanie ochronne)
czeSci wagowych acetonu: emulgator: 0,3 czesci
wagowej, eteru alkiloarylowopoliglikolowego; 95 Porazenie siewek w %
czeSci wagowych wody. 10 od porazenia siewek

Substancje czynng w ilo§ci potrzebnej do uzyska-
mnia zgdamego stezenia w cieczy do opryskiwania
miesza si¢ z podang iloScia rozpuszczalnika, po
czym rozcieficza sie odpowiednig -ilo§cig wody.
Otrzymang cjecza opryskuje si¢ do orosienia mlode
siewki jabloni znajdujace sie w 4—6 lisciowym
stadium rozwoju. RoSliny utrzymuje sie w szklar-
ni przez 24 godziny w temperaturze 20°C przy
wzglednej wilgotnosci powietrza wymoszacej 70%.
Nastepnie inokuluje sie wodng zawiesing zarodni-
kéw konidialnych parcha jabloniowego (Fusicla-
dium dendriticum Fuck) i inkubuje sie przez 18
godzin w komorze wilgotnej w temperaturze 18—
—20°C i wzglednej wilgotnosci powietrza wynosza-
cej 100%. Rosliny ustawia sie ponowie do szklarmi
na 14 dni. Po 15 dniach od momentu inokulacji
oznacza sie stopien porazenia siewek w % od stop-
nia porazenia siewek kontrolnych réwniez inoku-
lowanych lecz mietraktowanych, przy czym 0% oz-
nacza brak porazenia, a 100% oznacza ze porazenie
jest takie same jak roS§lin kontrolnych.

W tablicy II podane sg substancje czynne, ste-
zenie substancji czynnych oraz uzyskame wyniki.

15

25

Substancja czynna | kontrolnych przy steze-
* | miu substancji czynnej

0,0062% | 0,00156%
Zwiazek o wzorze 7
(znany) 26 50
Zwigzek o wzorze 8 0 ) 33"
Zwiazek o wzorze 5 0 2

Przyktad XIII. Préba z Phytophtora. Roz-
puszczalnik: 4,7 czeSci wagowej acetonu: dysper-
gator: 0,3 czeSci wagowej eteru alkiloarylowopoli-
glikolowego; 95 czeéci wagowych wody.

Substancje czynng w ilo§ci potrzebnej do uzys-
kania zgdanego stezenia w cieczy do opryskiwania
miesza sie¢ z podang iloScig rozpuszczalnika, po-
czym rozcieficza sie odpowiednig iloScia wody. O-
trzymang ciecza opryskuje sie do orosienia mlo-
de siewki pomidor6w (Bonny best) o 2—86 liSciach
asymilacyjnych, Rofliny pozostawia si¢ w szklarni
przez 24 godziny w temperaturze 20°C przy wzgled-
nej wilgotnosci powietrza wymoszacej 70%. Nastep-
nie siewki pomidor6w inokuluje si¢ zawiesing
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wodng zarodnik6w Phytophtora infestans. Ro§liny
umieszcza sie w komorze wilgotnej o wzglednej
wilgotnoéci powietrza 100% i temperaturze 18—20°C.

Po 5 dmiach okrefla sie porazemie siewek pomi-
doré6w w stosunku procentowym do porazenia ino-
kulowanych i nietraktowanych siewek kontrolnych,
przy czym 0% oznacza brak porazemia, a 100%
oznacza, Zze porazenie jest dokladnie takie same
jak ro$lin kontrolnych..

W tablicy III podane sg substancje czynne, ste-
Zenie substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica III
Préba z Phytophtora

~ Porazenie w % od po-

razenia mnietraktowa-

nych siewek kontrol-
nych przy stezeniu
substancji czynnej

Substancja czynna

0,0062% 0,0031%
Zwigzek o wzorze 9
(znany) 23 41
Zwiazek o wzorze 8 18 —
Zwigzek o0 wzorze 5 2 26

Przyktad XIV. Badania na plytkach agaro-
wych. skuteczno$ci grzybob6jczej oraz szerokosci
spektrum dziatania. Rozpuszczalnik: aceton a) 1000
czeSci wagowych i b) 100 czeSci wagowych.

W celu otrzymania preparatu rozpuszcza sie 1
cze§é wagowa substancji czynnej w podanej iloSci
rozpuszczalnika, po czym dodaje si¢ podloze dek-
strozowo-agarowe uplynnione przez ogrzewanie, w
iloSci potrzebnej do osiggniecia Zzgdanego steZenia.
Po dokladnym wytrzasaniu celem ré6wnomiernego
rozprowadzenia substancji czynnej wylewa sie agar
w warunkach sterylnych do naczynek' Petriego.
Po zestaleniu sie mieszaniny podloze-substancja
czynna, posiewa sie badane grzyby w postaci pty-
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tek o Srednicy 5 mm otrzymanych z czystych kul-
tur. W celu inkubacji maczynka pozostawia sie
w temperaturze 20°C przez 3 dni.

Po tym czasie ustala sie¢ w liczbach umownych
dzialanie hamujgce substancji czynnej na rozwoj
grzybni w odniesieniu do préby kontrolnej. Liczba
(0) oznacza przy tym brak wzrostu grzybni zar6wno
w traktowanym podlozu jak i w inokulum; (—)
oznacza wzrost grzybni tylko w inokulum i brak
wzrostu na traktowanym podiozu; (4) oznacza
wzrost grzybni inokulum w traktowanym podiozu
podobny do wzrostu w mnietraktowanym podiozu
préby komtrolnej. _

W tablicy IV podane sg substancje czynne, ste-
Zenie substancji czynnych, badane grzyby oraz
uzyskane wyniki -hamujgce.

Przyktad XV. Badania §rodka do zaprawia-

nia nasion na Snieé cuchnacg pszenicy, grzybica
pochodzaca z nasion).
W celu otrzymamia Srodka do suchej zaprawy

miesza sie substancje czynng z mieszaning réwnych
ilosci wagowych talku i ziemi okrzemkowej do
uzyskania drobnoziarnistej mieszaniny o zadanym
stezeniu substancji czynnej. Nasiona pszenicy zaka-
za sie¢ 5 g chlamidospor6w Tilletia caries na 1
kg nasion. W celu zaprawienia nasion wytrzgsa sie
je w zamknietej butelce szklanej ze $rodkiem do za-
prawiania nasion. Nasiona uklada sie na wilgotnej
glinie, pokrywa sie warstwa prochnicy i 2 cm warstwa
wilgotnej ziemi kompostowej i pozostawia sie W
szafie chlodniczej na 10 dni w temperaturze

+10°C w optymalnych warunkach do kielkowania.

Nastepnie bada sie pod mikroskopem kielkowanie
zarodnik6w na masionach pszenicy z ktérych kazdy
pokryty jest przez okolo 100000 zarodnikéw
Substancja czynna jest tym aktywniejsza im mniej
jest ma niej zarodnikéw, to jest im mmiej zarod-
nikéw wykielkowato. .

W tablicy V podane sg substancje czynne, steze-
nie substancji czynnych w Srodku do zaprawiania,
dawki Srodka oraz kielkowanie zarodnikéw w %.

Tablica IV
Badania na ptytkach agarowych

B g: « § § .g g g 4
Substancja Y g g8 = g = g g & £ ES
: . P a3 ] . - O o
cayuina €5 | 25 | 3% | &8 | 3% | 8B | 52 | 58 | %@
33 55 | 93 | 52 | 2% | 2% | 35 | 3& | 43
# 8 o) @ a >3 HA nS & B o &3
Nietraktowane — + -+ + + + =+ + +
| Zwiazek o wzorze| a) 10 + + + + + + + —+
9 (znany) b) 100 + + + 0 + + + +
| Zwigzek o a) 10 0 — + — + + + +
| wzorze 8 b) 100 0 0 0 0 0 0 + 0
| Zwiazek o a) 10 - 0 + + 0 0 + + +
| wzorze 10 b) 100 0 0 0 0 0 0 (N <« 0
| Zwiazek o a) 10 0 0 0 0 0 0 0 0
wzorze 5 b) 100 0 0 0 0 0 0 0 -0
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Tablica V
Badanie §rodka do zaprawiania nasion
(Snieé cuchngca pszenicy)
«
%8 °
Stezenie sub- 2 53 5 2
5 . stancji czynnej b B o
Substancja czynna w grodku w % ,_3; En g '5
wagowych ‘% i i 'go\".
AB MEB
Nie zaprawione — — 10
Zwiazek o wzorze 9 10 1 5
(znany) 30 1 0,05
Zwigzek o wzorze 8 3 1 0,5
10 1 0,000
30 1 0,000
Zwiazek o wzorze 6 10 1 0,005
30 1 ~ 0,005
Zwiazek 0 wzorze 10 10 1 0,05
30 1 0,000
Zwiagzek o wzorze 5 10 1 0,005
. 30 1 0,000

Przyktad XVI, Badanie §rodka do zaprawia-
nia nasion (pasiasto$¢ lisci jeczmienia, grzybica po-
chodzgca z nasion).

W celu otrzymania $rodka do suchego zaprawia-
nia nasion miesza sie substancje czynng z mieszani-
ng réwnych wagowo ilosci talku i ziemi okrzemkowej
do uzyskania mialkiej mieszaniny o zgdanym steze-
niu substancji czynnej. W celu zaprawiania wytrzasa
sie w zamkinietej butelce szZklanej nasiona jeczmie-
nia naturalnie zakazone Helminthosporium grami-
neum ze Srodkiem do zaprawiania masion. Nasio-
na umieszcza sie na wilgotnym krazku bibuly fil-
tracyjnej w zamknietych maczynkach Petriego i
utrzymuje sie przez 10 dni w szafie chlodniczej
w temperaturze 4°C. W tym czasie rozpoczyna sie
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kietkowanie jeczmienia i ewentualnie zarodniké6w
grzyb6w. Nastepnie wstepnie wykielkkowane nasio-
na jeczmienia w ilosci 2x50 wysiewa sig¢ do gleby
standartowej Fruhstorfer i kultywuje sie je w
skrzynkach umieszczonych w szklarmi, w tempe-
raturze 18°C, na$wietlajgc codziennie przez 16 go-
dzin. W ciggu 3—4 tygodni powstajg typowe ob-
jawy pasiastoSci liSci jeczmienia. Po tym czasie
okre§la sie liczbe skazonych ro§lin w stosunku
procentowym do ogdlnie wzeszlych ros$lin. Sub-
stancja czynna jest tym aktywniejsza im mniej
jest chorych roélin.

W tablicy VI podane sg substancje czynne, ste-
zenie substancji czynnych w $rodku do zaprawia-
nia nasion, dawki §rodka oraz ilo§¢é chorych roélin.

Tablica VI

Badania Srodka do zaprawiania nasion
(pasiasto$¢ liSci jeczmienia)

Stezenie Dawki Stosunek procen-
substancji srodka towy chorych ro-
Substancja czynna czynnej w g/kg él‘iin do ogblnej

srodku % nasion 11czby‘ roslin

wagowych wzeszlych
Bez zaprawiania — — 23,6
Zwigzek o wzorze 10 30 2 3,1
Zwigzek o wzorze 5 30 2 10,1

Przyklad XVII. Badanie Srodka do trakto-
wania gleby (grzybica pochodzgca z gleby).

W celu otrzymania preparatu miesza sie sub-
stancje czynna z talkiem do 5% zawartosci i nas-
tepnie z piaskiem kwarcowym do 0,5% zawartosci.
Preparat substanicji czynnej miesza sie ré6wnomier-

s

uprzednio
czystymi

mie z glebg standardowg Fruhstorfer
sterylizowana i nastepnie zakaza sie

" kulburami badanych grzyb6w. Domiczki wypelnia

sie glebg i wysiewa sie 5 x 10 nasion ro§liny
uprawnej. Doniczki wstawia si¢ do szklarni w po-
danej temperaturze i utrzymuje sie normalng wil-



13
gotnosé. Po 3 tygodniach od wysiania okrefla sie
liczbe zdrowych ro$lin w stosunku procentowym
do wysianych nasion przy czym 0% oznacza, ze
zadne nasiono mie dalo zdrowej rofliny, a 100% oz-
nacza ze wszystkie nasiona daty zdrowe ro$liny.

83 068

W tablicy VII podane sa substancje czynne, stg-
Zenie substancji czynnych w glebie, .testowane.
grzyby, roéliny uprawne, temperature w szklarni

14

oraz uzyskane wyniki.

Tablica VII

Badanie Srodka do traktowania gleby
(grzybica glebowa)

Roslina uprawna:
Stezenie substan-| groch Testowane
Substancja czynna cji czynnej grzyby
mg/t gleby Fusarium cul-
morum 22—25°C
Gleba standardowa
Fruhstorfer, sterylizowana,
nietrakitowana — 90
Gleba standardowa
Fruhstorfer, sterylizowana,
i zakazona, nietraktowana — 20
Zwiazek o wzorze 9
{znany) 100 2
Zwigzek o wzorze 5 100 65

Przyklad XVIII. Préba Tetranychus. Roz-
puszczalnik: 3 czeSci wagowe dwumetyloformami-
du; emulgator: 1 cze§é wagowa eteru alkiloarylo-
wopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza sie 1 czeg§é
wagowa substancji czynnej z podang iloScig roz-
puszezalnika zawierajgcego podana ilo§é emulga-
tora, po czym rozcienicza sie¢ wodg do zadanego ste-
zenia, Otrzymanym preparatem opryskuje si¢ do
orosienia sadzonki fasoli (Phaseolus vulgaris) o
wysoko$ci okolo 10—30 cm. Sadzonki te s3g silnie po-

10

15

razone wszystkimi stadiami rozwojowymi przedziorka
chmielowca (Tetranychus urticae). Po podanym cza-
sie ustala sie skuteczno§é preparatu substancji
czynnej liczage martwe zwierzeta. Tak otrzymang
$miertelno$é podaje sie w %, przy czym 100% oz-
nacza, ze wszystkie przedziorki zostaly zabite, a
0% 2ze zaden przedziorek nie zostal zabity.

W tablicy VIII podane s3j substancje czynne,
stezenie substancji czynnej, czas obserwacji i uzys-
kane wyniki.

Tablica VIII
Roztocza — szkodniki roslin. Proba z Tetranychus

Stedeni betan Smieu't%'/lnoéé
Substancja ¢ a qzenie Supsiap- w
tancja czynn cji czynnej w % po 8 dniach
Zwigzek o0 wzorze 11 0,2 100
(znany) 6,02 0
Zwigzek o wzorze 12 0,2 100
0,02 100
) 0,002 98
Zwigzek o wzorze 8 0,2 100
0,02 98

Przykltad XIX. Préba z Tetranychus (szczep
odporny na estr kwasu fosforowego). Rozpuszczal-
nik: 3 czeSci wagowe acetonu; emulgator: eter
alkiloarylowopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza si¢ 1 czesé
wagowg substancji czynnej z podang i#loscig roz-
puszczalnika, zawierajacego podany emulgator, po
czym rozciencza sie woda do zadanego stezenia.
Ofrzymanym preparatem opryskuje sie¢ do orocsie-
nia sadzonki fasoli (Phaseolus vulgaris) o wysko-

© §ci okolo 10—30 cm. Sadzonki te sg silnie porazo-
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ne wszystkimi stadiami rozwojowymi przedziorka
chmielowca (Tetranychus urticae). Po podanym
czasie wustala sie skuteczno§é preparatu substancji
czynnej liczgc martwe zwierzeta, Tak otrzymang
émiertelno$é podaje sie w %, przy czym 100% ozna-
cza, ze wszystkie przedziorki zostaly zabite a 0%
oznacza, ze zaden przedziorek nie zostal zabity.

W tablicy IX podane s3 substancje czynne, ste-
zenie substancji czynnych, czasy obserwacji i
otrzymane wyniki.
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Tablica IX
Roztocza-szkodniki roslin. Préba z Tetranychus
(szczep odporny na dzialanie estré6w kwasu fos-
forowego)
Stezenie substan- Smiertelnosé
Substancja czynna cji czynnej w %
w T po 8 dniach
Zwigzek o wzorze 13 0,1 75
(znany) 0,02 60
Zwigzek o wzorze 8 0,1 100
0,02 98

Przyktad XX, Préba z Tetranychus (szczep
odporny na karbaminiany). Rozpuszczalnik: 3 czg$ci
wagowe acetonu, emulgator: 1 czes¢ wagowa eteru
alkilowoarylowopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza sie 1 czesé
substanicji czynnej z podang ilo$cig rozpuszczalnika
zawierajgcego podang ilo§¢é emulgatora, po czym
rozciencza sig woda do Zadanego stezenia. Otrzy-
manym preparatem opryskuje sie mglawicowe do
orosienia siewki fasoli (Phaseolus vulgaris) o wy-

10 Zenie substancji czynnych oraz

soko$ci 10—30 cm. Siewki fasoli sg silnie porazone
wszystkimi stadiami rozwojowymi przedziorka
chmielowca (Tetranychus urticae). Po podanym cza-
sie ustala sig¢ skuteczno$é preparatu substancji
czynnej liczac martwe zwierzeta. Ustalong $mier-
telnosé podaje sie w % przy czym 100 % oznacza,
ze wszystkie przedziorki zostaly zabite, a 0% oz-
nacza, ze zaden przedziorek nie zostal zabity.

W tablicy X podane sg substancje czynne, ste-
czas ©Obserwacji.

Tablica X

Roztocza-szkodniki roélin. Préba z Tetranychus
(odporny na karbaminiany)

Stezenie substan- Smietrt%/hloéé
Substancja czynna cji czynnej w %
1 ey w % po 8 dniach
Zwigzek o wzorze 14
. (znany) 0,1 0
Zwigzek o wzorze 8 0,1 100
0,02 95

Przyktad XXI. Pr6bazlarwami Phaedon. Roz-
puszczalnik: 3 czeSci wagowe dwumetyloforma-
midu; emulgator: 1 czesé wagowa eteru alkiloary-
lowopoliglikolowego.

W celu otrzymania preparatu miesza sie 1 cze$é
wagowga substancji czynnej z podang ilo§cig rozpu-
szczalnika zawierajgcego podang ilo§¢é emulgato-
ra, po czym rozcienicza sie¢ woda do Zgdanego ste-
zenia. Otrzymanym preparatem opryskuje sie do
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orosienia liscie kapusty (Brassica oleracea) i obsa-
dza sie larwami zaczki chrzanéwki (Pkhaedon coch-
leariae). Po podanym czasie ustala sie¢ §miertelno§é
w %, przy czym 100% oznacza, ze wszystkie larwy
chrzaszeza zostaly zabite, a 0% oznacza, ze zadna
larwa chrzaszcza nie zostala zabita.

W tablicy XI podane sg substancje czynne, steze-
nie substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica XI
Proba z larwami Phaedon. Owady — szkodniki

rofliny

Stezenie substan-| Smiertelnosé
Substancja czynna cji czynnej wh

w % po 3 dniach
Zwigzek o wzorze 15 0,2 85

(znany) 0,02 0 -

Zwiagzek o wzorze 10 0,2 100
0,02 30
Zwigzek o wzorze 5 0,2 100
. 0,02 30
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania 4,5-bis-tréjfluorometylo-
iminowych pochodnych tiazolidyny o wzorze 1, w
ktérym Z oznacza grupe o wzorze R—N= lub gru-
pe 0 wzorze 2, przy czym w podanych wzorach
R, R, R” i R’ oznaczaja atomy wodoru, rodniki
alkilowe alkenylowe i alkinylowe zawierajace do
8 atoméw wegla, ewentualnie podstawione atomami
chlorowc6w, grupa cyjanowsa, nizszymi grupami
alkoksylowymi i alkilotio, ponadto rodniki cyklo-
alkilowe ewentualnie podstawione niZszymi rodni-
kami alkilowymi grupy karboalkoksylowe, rodniki
aryloalkilowe zawierajgce do 2 atoméw wegla w
rodniku alkilowym, rodniki arylowe zawierajgce
do 14 atombéw wegla w pierScieniach, przy czym
rodniki arylowe moga byé podstawione atomami
chlorowcéw, grupa cyjanowa, nitrowa nizszymi
rodnikami alkilowymi i chlorowcoalkilowymi, niz-
szg grupa alkoksylowg i alkilotio, ponadto ozna-
czaja 5—7 czlonowe podstawmiki heterocykliczne
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lub rodniki, ktére laczge Z z atomem azotu pier-
Scienia tiazolidyny moga tworzyé dodatkowy 5—7
czlonowy perScien, przy czym podstawniki hetero-
cykliczne moga byé sprzezome z pier§cieniem ben-
zenowym ewentualnie cze§ciowo uwodormionym i
podstawione atomami chlorowcéw, grupg cyjanows,
nitrowa i nizszym rodnikiem alkilowym, znamien-
ny tym, Ze pochodne amidu kwasu tiokarbamino-
wego lub tiomocznika w ich reaktywnej izomery-
cznej postaci o wzorze 3, w ktérym Z i R™ majg
wyzej podane znaczenie, poddaje sie¢ reakcji z
perfluoro-2,5-diazaheksa-2,4-dionem o wzorze 4,
w obeenosci akceptora fluorowodoru w temperatu-
rze od —50°C do +120°C.

2. Sposoéb wediug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze
jako akceptor fluorowodoru stosuje sie fluorek
metalu alkaliczrego.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jake akceptor fluorowodoru stosuje sig fluorek
sodu.
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Errata

Lam 4, 36 wiersz od gory

Jest: ce brzoskwiniowo-ziemniaczana
Powirno byé: ca brzoswiniowo-ziemniaczana
Lam 4, wiersz 40

Jest: (Macrospihum solanifelii)
Powinno byé: (Macrospihum solanifolii)
Lam 4, wiersz 46

Jest: Leacenium

Powinno byé: Lecenium

Lam 7, 27 wiersz od dolu

Jest: Rozpuszczalnik: 47

Powinno byé: Rozpuszezalnik: 4,7
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