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Srodek do bejcowania nasion siewnych
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Jako biologicznie czynne $rodki do bejcowa-
nia ziarna stosuje si¢ obecnie prawie wylgcznie
organiczne zwiazki rteci typu R-Hg-X (R =
= alkil lub aryl, X = reszta kwasowa), kt6-
rych dziatanie zalezy przede wszystkim od ro-
dzaju reszty weglowodorowej R, podczas gdy
reszta kwasowa X wywiera stosunkowo maly
wplyw. Najskuteczniejszymi preparatami sg po-
tgczenia metylorteciowe, poniewaz posiadajg
wielokrotnie wyzszg prezno§é par a przez to
dzialaja skuteczniej. Stosowanie zwigzkéw me-
tylorteciowych jest korzystne nie tylko przy
$§rodkach do bejcowania na sucho, #le réwniez
przy metodzie bejcowania na mokro. W prze-
ciwienstwie do zwyklego bejcowania na sucho
metoda bejcowania na mokro umozliwia prace
bez kurzu i zapewnia réwnocze$nie przy naj-
wiekszej oszczedno$ci niezréwnang skuteczno$é
bejcowania, szczegblnie przeciw bardzé trudnej
do zwalczania glowni pylkowej owsa.

Pomimo tych niezaprzeczalnych korzysci
ogblne stosowanie zwigzZkéw metylorteciowych
napotyka w praktyce na frudno$ci zwigzane
z zagrozeniem zdrowia pracownikéw zatrudnio-
nych przy bejcowaniu nasion ze wzgledu na
wiekszg lotno$é toksyczno$é wziewng i drazniag-
ce dzialanie na skére tych zwigzkéw. Dlatego
dotychczas znalazly zastosowanie w praktyce
tylko §rodki do bejcowania nasion na bazie me-
tylorteciocyjanoguanidyn.

Takze dla producentéw s sporne korzySci
z podjecia produkcji §rodk6w metyiorteciowych,
gdyz mimo oszczednoS$ci kosztéw ze wzgledu ma
zasadniczo nizszg zawarto§¢ substancji czynnych
w tych $rodkach (zawartos¢ Hg w bejcy me-
tylorteciowej wynosi tylko 0,8—19,, podczas
gdy inne $§rodki zawierajg 1,5—2,5%, Hg), pro-
dukcja zwigzk6w metylorteciowych jest na ska-
le wielkoprzemystowg trudniejsza i niebezpiecz-
niejsza niz produkcja innych $rodkéw do bej-



.

cowania. Ponadto do produkcji i zastosowania
‘Wchodza w rachube tylko okreslone  zwiazki
metylorteciowe™o matej lotno§ci-i toksycznosci
wziewnej. ‘Znalezienie odpowiednich zwiazkéw
metylorteciowych do zastosowania w postaci
cieklej do bejcowania na mokro nie jest latwe
ze wzgledu na wymagang rozpuszczalno§é
w wodzie poniewaz czasteczka musi zawieraé
silnie hydrofilowe grupy. Tego rodzaju zwigz-
ki s najczeSciej trudniejsze do uzyskania.i po-
siadaja czesto wyzszg lotno§¢, wiasciwosci tru-
jace, draznigce dzialanie na skore, jak réwniez
niedostateczng trwalo§é. Otrzymuje sie je z ha-
logenk6éw metylorteciowych lub z wodorotlen-
ku metylorteciowego.

Stwierdzono, ze kwas S-/metylorteciotiogliko-
lowy i jego sole, nadzwyczaj latwe do uzyska-
nia posiadaja wybitng sile¢ bejcowania przy
wzglednie niskiej toksyczno$ci. To stwierdzenie
jest tymbardziej zaskakujgce, ze w literaturze
niejednokrotnie opisywano, ze kwas tioglikolo-
wy catkowicie Iub czeSciowo znosi grzybobéj-
cze dzialanie organieznych i nieorganicznych
zwigzkéw rteciowych. Ten fakt wyjasniano
przez blokowanie zwigzk6éw metali ciezkich
dzialajgcych w obecno$ci grup SH.

Kwas S-/metylorteciotioglikolowy, jego sole
metali alkalicznych, amonowe i aminowe sg la-
two rozpuszczalne w wodzie i trwate w przeci-
wienstwie do kwasu tioglikolowego, ktéry nie
jest bardzo trwaly i podobnie jak wiele orga-
nicznych preparatéw rteciowych ze zwigzkami
siarki w czasteczce posiada tendencje przecho-
dzenia w HgS.
~ Srodek do bejcowania wedlug wynalazku jest
daleko mniej trujgcy niz podobne preparaty
znajdujgce sie w sprzedazy. Réwniez jego to-
ksyezno$§é wziewna i draznigce dzialanie na sk6-
re sg mniejsze, co obniza do minimum zagroze-
nie oraz trudno$ci przy -pracy.

Substancje czynng otrzymuje sie przez wy-
miane halogenku rteci-II z halogenkiem metylo-
magnezu w tetrahydrofuranie. Tetrahydrofuran
posiada w por6éwnaniu ze stosowanym w re-
akcji Grignard’a eterem etylowym te zalete, ze
jest bezpieczniejszy w uzyciu (mniejsze niebez-
pieczenstwo pozaru i wybuchu). Z powodu wyz-
szego punktu wrzenia (punkt wrzenia tetrahy-
drofuranu 65°) daje sie reakcja Grignard’a
i p6Zniejsze wprowadzanie rteci latwiej kiero-
waé, anizeli przy uzyciu eteru (punkt wrze-
nia 37°).

. Ponadto tetrahydrofuran jako rozpuszczal-
nik posiada nadzwyczaj wysoka zdolno$é roz-

puszczania zwigzkéw Grignard’a halogenkéw
rteci-II i odpowiednich produktéw wymiany
oraz latwos§¢ mieszania si¢ z wodg. Moze byé
odzyskany z niewielka stratg przez destylacje
po dokonanej hydrolizie mieszaniny reakcyinej.

Mieszanine, uzyskang przez wymiane roztwo-
ru zwigzku Grignard’a z halogenkiem rtecio-
wym II hydrolizuje sie za pomocg rozciericzone-
go kwasu lub roztworu chlorku amonowego.
Nastepnie oddestylowuje sie calkowicie lub w
duzej cze$ci rozpuszezalnik zwigzku Grignard’a
(eter, tetrahydrofuran lub podobne) a pozosta-
1o$¢ nastawia woda amoniakalng na wartosé pH
od 7—10. Z kolei przeprowadza si¢ reakcje wy-
miany zwigzku metylorteciowego z kwasem tio-
glikolowym lub tioglikolanem amonowym przy
zachowaniu wartosci pH Srodowiska 5—10.
Stechiometryczna wymiane mozna kontrolowaé
za pomocg tiorteciometrycznego miareczkowa-
nia w obecno$ci mp. tiofluoresceiny. Wartosé
pH winna byé¢ utrzymana w podanym zakresie,
azeby nie wytracal si¢ wodorotlenek magnezo-
wy. W konicu dodaje si¢ barwnika, $rodka
utrwalajgcego, $rodka przeciwdzialajgcego za-
marzaniu itp. i rozcieficza wodg lub innymi roz-
puszczalnikami do zadanego stezenia Hy. Zawar-
tos¢ obcych soli (sole magnezowe i amonowe)
w roztworze nie przeszkadza w uzyciu Srodka.

Zamiast amoniaku mozna stosowaé réwniez
aminy.
Substancje czynne otrzymane w powyzszy

spos6b nadaja sie réwniez do produkcji suchych
Srodkéw do bejcowania. W tym przypadku sto-
suje sie trudnorozpuszczalne sole kwasu S-mety-
lorteciowotioglikolowego np. sole zelazowe, mie-
dziowe lub glinowe. Uzyskane suche $rodki po-
siadaja wybitna sile bejcowania i odznaczaja
sie niskg toksyczno$cig. Niniejszy wynalazek
wyjasniajg -blizej nastepujgce przyklady:

Przykiad I. Do 85 ml roztworu chlorku me-
tylomagnezowego w tetrahydrofuranie (zawie-
rajacego 4,5 g Mg oznaczonego miareczkowo)
dodaje sie zwolna mieszajac i przepuszczajgc
azot roztwoér 45 g chlorku rteciowego II w 45 ml
bezwodnego tetrahydrofuranu. Mieszanina re-
akcyjna ogrzewa sie przy tym do punktu wrze-
nia. Nastepnie przeprowadza sie hydrolize za
pomoca okoto 80 ml 10%-owego kwasu sol-
nego i oddestylowuje tetrahydrofuran przez
matla kolumne w ilo§ci 115 ml w postaci azeo-
tropu z wodg. Pozostaly zawiesine po ozie-
bieniu rozciencza sie 200 ml wody, dodaje sie
50 ml wody amoniakalnej (stezonej) i 22,5 g
kwasu tioglikolowego w malych dawkach. War-



to$¢ pH nastawia sie przy tym przez doda-
nie wody amoniakalnej na 8—9. Ilo§ciowg wy-
miane zwigzku metylorteciowego z kwasem tio-
glikolowym rozpoznaje sie po pojawieniu sie
niebieskawego zabarwienia przy zastosowaniu
tiofluoresceiny jako indykatora. Otrzymuje sie
380 ml roztworu, zawierajgcego 7,6%, Hg. Z tego
po rozcienczeniu woda, dodaniu 159, glikolu ja-
ko utrwalacza, rodaminy jako czerwonego barw-
nika w iloSci 0,4%,, glikolu etylenowego jako
§rodka przeciwdzialajgcego zamarzaniu i od-
filtrowaniu matych ilosci osadu rteciowego wy-
tworzono 2820 ml gotowego do uzycia S$rodka
do bejcowania zawierajgcego 1,059, Hg.

Przy zastosowaniu etanoloaminy zamiast amo-
niaku uzyskano réwniez dobre wyniki.

Przykilad II. W celu zbadania skuteczno$ci
S/-metylortecioamonowego tioglikolanu w po-
réwnaniu do metylorteciocyjanoguanidyny oraz
bromku metylorteciowego przeciw Tilletia tri-
tici zastosowano w prébach laboratoryjnych wg
‘Gassnera §rodki do bejcowania w postaci
ptynnej po uprzednim dodaniu wody do uzys-
kania stezenia 0,8 oraz 19, Hg, przy dawkowa-
niu 100, 200 i 300 g Srodka na 100 kg ziarna,
przy czym uzyskano nastepujgce wyniki:

Kietkowanie zarodnikéw

Substancja czynna % Hg w % przy zuzytej ilosci
100 g 200 g 300 g
tioglikolan S-/metylortecio-/amonowy 08 . O 0 0
1 0 0 0
metylorteciocyanoguanidyna "1 0-§lad O 0
kompleks metylortecioetanoloamino-
wego bromku 1 10 0-§lad O

W badaniach metodg podskérng na szczurach
ustalono nastepujace dawki $miertelne podob-
nych $rodkéw do bejcowania:

LD
50
g
wodny roztwér metylorteciocyjano-
guanidyny 3,6 na kg
wodny roztwér tioglikolanu S-/me-
tylortecio/-amonowego (1%, Hg) 7,5 na kg

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do bejcowania nasion siewnych, zna-
mienny tym, ze zawiera jako substancje

czynng kwas S-/metylortecio/-tioglikolowy

lub jego sole.

2. Srodek do bejcowania wedlug zastrz. 1 zna-
mienny tym, ze zawiera tioglikolan S-/mety-
lortecio/-amonowy otrzymany przez wymia-
ne halogenku rteci II z halogenkiem mety-
lomagnezowym i poézniejsze dodanie kwasu
tioglikolowego albo jego soli amonowej przy
zachowaniu wartoSci pH $rodowiska 5—10.
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