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Srodek grzybobéjczy i bakteriobéjczy

1
Przedmiotem wynalazku jest §rodek grzybobdéjczy

i bakteriobdjezy zawierajgcy N-sulfenylowane ok--

symy karbamidéw jako substancje czymng srodka.

Srodek ten moze byé stosowany w dziedzinie
ochrony roslin, a takze w dziedzinie ochrony mate-
riatowej, na przyklad do konserwacji Scieru drzew-
nego, czy tez do konserwacji farb powlokowych.

Wiadomo, ze N-sulfenylowane oksymy N-metylo-
karbamidéw pochodne estréw kwaséw N-hydroksy-
imidotiooctowych majg dzialanie owadobdjcze, Toz-
toczobdjeze i grzybobdjcze (niemiecki opis DOS nr
2016 623). Dzialanie owadobdjcze znanych sub-
stancji czynnych w praktycznym stosowaniu jest
czesSciowo zadawalajgce, natomiast aktywmnos¢ grzy-
bobdjcza nie jest wystarczajgca.

Stwierdzono, ze nowe N-sulfenylowane oksymy
karbamidéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym R
oznacza rodnik alkilowy, cykloalkilowy, lub ozna-
cza rodnik arylowy ewentualnie podstawiony ato-
mem chlorowca, grupg mitrowg, nizszym rodnikiem
alkilowym, grupg tréjfluorometylows i/lub mizszg
grupg alkoksylowsg, R’ i R” oznaczajg rodniki alki-
lowe i alkenylowe ewentualnie podstawione grupa
alkoksykarbonylowg i amidokarbonylowsa, rodniki
cykloalkilowe lub rodniki arylowe, przy czym rod-
niki arylowe sg ewentualnie podstawione atomem
chlorowca, grupa cyjanowg, nitrowa, tréjfluorome-
tylowg, nizszym rodnikiem alkilowym i mizszg gru-
pa alkoksylowa, lub oznaczajg grupy 'cyjanowe, ato-
my chlorowcéw, grupy alkoksykarbonylowe i ami-
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dokarbonylowe, ponadto R’ i R” razem oznaczaja
rodniki cykileoalkilidenowe o 5—6 atomach wegla,
przy czym rodnik cykloalkilidenowy moze byé
ewentualnie podstawiony nizszym rodnikiem alkilo-
wym, nizszym rodnikiem alkilenowym lub cykloal-
kilowym, a n oznacza liczby 0, 1, 2 lub 3, maja
silne dzialanie grzybobdjcze i bakteriobdjcze.

Nowe N-sulfenylowane oksymy karbamidéw
o wzorze 1 otrzymuje sie przez reakcje N-sulfeny-
lowanych fluorkéw kwasu karbaminowego o wzo-
rze 2, w ktérym R i n majg wyzej podane znacze-
nie, z cksymem o wzorze 3, w-ktérym R’ i R”
majg wyzej podane znaczenie, w obecnosci rozcien-
czalnika i $rodka wigzacego kwas.

Zwigzki o wzorze 1 wykazujg niespodziewanie
znacznie lepsze dzialanie grzybobdjcze i bakterio-
bdjeze, miz znane sulfenylowane oksymy metylokar-
bamidéw pochodne estrow kwaséw N-hydroksyimi-
dotiooctowych, ponadto dzialajg bardzo dobrze,
znacznie lepiej niz znane Srodki ma bakterie, plesnie
i drozdzaki, co umozliwia ich stosowanie do zabez-
pieczania produktéw organicznych przed mikroba-
mi. Wzbogacajg one zatem stan techmiki.

W przypadku stosowania fluorku kwasu N-(fluo-
rodwuchlorometylotio)-N-fenylokarbaminowego i o-
-oksiminofenyloacetonitrylu jako zwigzkéw wyjs-
ciowych, przebieg reakcji przedstawia podany mna
rysunku schemart.

Stosowane jako wyjsciowe fluorki N-sulfeny-
lowanych kwaséw karbaminowych przedstawia
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wzér 2, w ktérym R oznacza Kkorzystnie rodnik
dlkilowy zawierajacy do 4 atoméw wegla lub
rodnik fenylowy ewentualnie podstawiony atomem
fluoru, chloru, grupg nitrows, rodnikiem metylo-
wym, grupg tréjfluorometylowg i metoksylows,
a n ozmacza korzystmie liczbe 1, 2 lub 3. Zwigzki
0 wzorze 2 s znane (niemiecki opis wylozeniowy
nr 1297 095). Oprécz opisanych tam zwigzkéw moz-
na réwniez stosowaé ma przyklad nastepujgce fluor-
ki kwaséw karbaminowych i fluorek kwasu N-
- (tréjfluorometylotio) - N - metylokarbaminowego
o temperaturze wrzenia 100—103°C/760 tor; fluo-
rek kwasu N-(dwufluorochlorometylotio) - N-mety-
lokarbaminowego o temperaturze wrzenia 68—73°C/
70 tor; fluorek kwasu N-(tréjchlorometylotio) - N-
-fenylokarbaminowego o temperaturze topnienia
59—62°C; fluorek kwasu N - (fluorodwuchloromety-
lotio) - N-(2-chlorofenylo)-karbaminowego o tem-
peraturze wrzenia 152—158°C /25 tor. Zwigzki te
ofrzymuje sie 'w znany sposdb.

Stosowane jako zwigzki wyjsciowe oksymy
przedstawia wzor 3, w ktérym R’ i R” oznaczaja
korzystnie rodniki alkilowe zawierajgce do 20 ato-
méw wegla, ewentualnie podstawione korzystnie
grupa alkoksykarbonylows zawierajgca ogélem do
5 atoméw wegla, lub oznaczajg korzystmie rodniki
cykiloheksylowe lub rodniki fenylowe ewentualnie
podstawione korzystnie atomem fluoru, chloru, wgnﬁ-
P3 cyjanowa, mitrows, rodnikiem metylowym, gru-
pa tréjfluorometylows iflub metoksylows, ponadto
oznaczajg korzystnie atomy chloru, grupy cyjanowe
lub grupy alkoksykarbonylowe zawierajgce ogétem
do 7 atoméw wegla lub grupy amidokarbonylowe.

Ponadto R i R” razem z laczacym je atomem
wegla moga tworzyé rodnik cyklopentylidenowy,
cykloheksylidenowy lub - morbornylidenowy, przy
czym rodniki te mogg by¢ korzystnie podstawione
rodnikiem metylowym, lub cykloheksylowym.

Oksymami o wzorze 3 sg na przyklad oksymy
zwigZkéw zawierajgcych grupe karbonylows, takich
jak aceton, keton dwuetylowy, keton izopropylowo-
metylowy, pinakolina, keton dwupropylowy, chlo-
roaceton, keton metylowowinylowy, tlenek mezyty-
lu, 1,1-dwumetoksyaceton, ester kwasu cyjamoocto-
wego, dwunitryl kwasu malonowego, ester kwasu
acetylooctowego, amid kwasu acetylooctowego, ester
kwasu malonowego, ester kwasu acetonodwukarbo-
kisylowego, cyklopentanon, cykloheksanon, kamfora,
acetofenon, 4-chloroacetofenon, 3-nitroacetofenon,
benzalaceton, benzofenon, 4-chlorobenzofenon, keton
metylowo-4-metoksyfenylowy, oksimino-III-rzed.-
-butyloacetonitryl, oksimino-fenyloacetonitryl, oksi-
mino-(2-chlorofenylo)-acetonitryl.

Oksymy wytwarnza isie w znany sposob.

Jako rozcienczalniki stosuje |si¢ wszystkie obojet-
"ne rozpuszezalniki organiczne, takie jak etery, mp.
eter etylowy, caterowodorofuran i 'dioksan, weglo-
wodory, np. benzen, chloroweglowodory, mp. chlo-
roform i chlorobenzen. B

W ccelu zwigzania fluorowodoru powstajgcego w
toku reakcji do mieszaniny reakcyjnej wprowadza
sie¢ ftrzeciorzedowsq zasade aminows mp. tréjetyloa-
mine lub réwniez zasady mieorganiczme, takie jak

wodorotlenki metali alkalicznych i weglany metali.

.alkalicznych. Mozna réwniez bezposrednio podda-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

85

4
waé reakcji w fazie wodnej zwigzki oksymoéw
z metalami alkalicznymi. )

Temperatura reakcji moze wahaé sie w szerokim
zakresie. Na ogdl reakcje prowadzi sie w rtempeu'a-
turze 0—100°C, korzystnie 20—40°C.

Skladniki reakcji stosuje sie ma ogét w stosun-
kach molowych. W niektérych przypadkach ko-
rzystnie stosuje sie mieznaczny nadmiar sklaﬂmﬂ{a
oksymowego (do 20% wagowych).

Przerdbke mieszaniny reakcyjnej prowadzi sie
W znany sposob. Produkty reakcji sg albo olejami
o barwie zéttej do brazowej albo bezbarwnymi
krystalicznymi substancjami.

Substancje czynne o wzorze 1 majg silne dziata-
nie grzybobéjcze i bakteriobdjceze. W stezeniach ro-
boczych stosowanych do zwalczania grzybéw i bak-
terii mie uszkadzajg roslin uprawnych i wykazuja
tylko mieznaczng rtoksyczno$é dla statocieplnych.
Z tych wzgledéw stosuje sie je w ochronie roglin
do zwalczania grzybéw i bakterii.

Srodki grzybobéjcze w ochronie Todlin stosuje sie
do mwalczania Archimycetes, Phycomycetes, Asco-
mycetes, Basidiomycetes i Fungi imperfecti.

Substancje czynne o wzorze 1 majg szerokie spek-
trum dziatania. Stosuje sie je przeciwko pasozytni-
czym grzybom i bakteriom porazajgcym madziemme
czegsdci roslin lub znajdujgcym sie w glebie, a takze
pochodzenia nasiennego.

ZwiaZki te dzialajg réwniez na inne, porazajgce
ro$linny uprawne, grzyby, takie jak Cochliobolus
myiabeanus, Mycosphaerella musicola, Cercospora
personata, Bo@r}nths cinerea, rodzaje Alternaria, Ver-
ticillium alboatrum, Phialophora cinerescens i ro-
dzaje Fusarium oraz bakterii Xanthomonas oryzae.

Substancje -czynne mozna przeprowadza¢ w zna-
ne koncentraty, takie jak roztwory, emulsje, zawie-
siny, proszki, pasty i granulaty. Otrzymuje sie je w
znany ispos6b, np. przez zmieszanie substancji czym-
nych z rozcienczalnikami, to jest cieklymi rozpusz-
czalnikami, skroplonymi gazami i/lub stalymi mo$-
nikami, ewentualnie stosujgc substancje powierz-
chniowo czynne, takie jak emulgatory i/lub dysper-
gatory i/lub substancje pianotwércze. W przypadku
stosowania wody jako rozcienczalnika mozna stoso-
waé mp. rozpuszczalniki organiczne jako rozpusz-
czalniki pomocnicze. Jako ciekle rozpuszczalniki
mozna stosowaé zasadniczo zwigzki aromatyczne,
np. ksylen, toluen, benzen lub alkilonaftaleny, chlo-
rowane zZwigzki aromatyczne lub chlorowane we-
glowodory alifatyczne, mp. chlorobenzeny, chloroe-
tyleny lub chlorek metylenu, weglowodory alifa-
tyczne, np. cykloheksan lub parafiny, np. frakcje
ropy naftowej, alkohole, np. butanol lub glikol oraz
jego etery i estry, ketony, np. aceton, metyloetyloke-
ton, metyloizobutyloketon 1lub cykloheksanon, roz-
puszczalniki o duzej polarnosci, np. dwumetylofor-
mamid i sulfotlenek dwumetylowy oraz wode. Ja-
ko skroplone gazowe rozcieficzalniki lub noéniki
stosuje sie ciecze, kt6re w normalnej temperaturze
i normalnym ci$nieniu sg gazami, np. gazy aerozo-
lotwoércze, takie jak chlorowcoweglowodory, np.
freon. Jako stale mosmiki stosuje si¢ mnaturalne
maczki mineralne, np. kaoliny, tlenki glinu, talk,
krede, kware, atapulgit, montmorylonit lub ziemie
okrzemkowsq, syntetyczne maczki nieorganiczne, np.

.
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kwas krzemowy o wysokim stopniu rozdrobnienia,
tlenek glinu, krzemiany. Jako emulgatory i/lub
Srodki pianotwércze stosuje sie emulgatory miejono-
tworcze i anionowe, takie jak estry politlenku ety-
lenu i kwaséw tluszczowych, etery alkoholi tlusz-
czowych i politlenku etylenu, np. etery alkiloarylo-
poliglikolowe, alkilosulfoniany, siarczany alkilowe,
arylosulfoniany oraz hydrolizaty biatka. Jako dys-
pergatory stosuje sie mp. lignine, fugi posiarczyno-
we i metyloceluloze.

Zestawy substancji czynnych mogg zawieraé do-
mieszKki innych znanych substancji czynnych.

Koncentraty zawierajg ma ogét 0,1—95%, korzyst-
nie 0,5—90% substancji czynnej.

Substancje czynne stosuje sie same, w postaci
koncentratéw lub mprzygotowanych z mich postaci
roboczych, takich jak gotowe do uzycia roztwory,
koncentraty emulsyjne, zawiesiny, proszki zwilzalne,
pasty, proszki crozpuszczalne, proszki do opylania
i granulaty. '

Srodki stosuje sie w zmany sposéb, mp. przez
opryskiwamie, opryskiwanie mglawicowe, opylanie,
rozsiewanie, odymianie, gazowanie, podlewanie, za-
prawianie lub inkrustowanie. Stezenie substancji
czynnej w preparatach roboczych moze wahaé sie
w szerokich granicach. Na ogé6l stezenie wynosi
0,0001—10%, korzystnie 0,01—1%s. Substancje czynne
mozna stosowaé z dobrym wynikiem w isposobie
Ulra-Low-Volumne (ULV), w ktérym traktuje sie
koncentratem zawierajgecym 'do 95% substancji
czynnej, a nawet samg 100% substancje czynng.

Substancje czynne o \wzorze 1 majg réwniez dzia-
tanie bakteriobdjcze. Ze wazgledu na ich doskonale
dzialanie mikrobdjcze rozciggajgce sie mna wiele
mikroonganizméw mozna je stosowaé szeroko 'do
celow dezynfekcji, konserwowania i apretury prze-
ciwmikrobowesj.

Do mikroorganizméw, ktérych zwalczanie ma
duze znaczenie gospodarcze malezg: Aspergillus mi-
ger, Pernicillium camerunense i Paecilomyces va-
rioti bedace przedstawicielami grzybéw ple$nio-
wych, dalej Trichophyton mentagrophytes jako
rozprzestrzeniony grzyb zgorzelowy, Candida albi-
cans i Saccharomyces spec. malezgce do drozdza-
kéw czesto 'wystepujgcych w postaciach patogen-
nych, Escherichia coli, Bacterium proteus, Pseudo-

monas pyocyanea i Staphylococcus aureus naleiacel

do gramujemmnych lub gramdodatnich bakterii, kté-
re czesSciowo sg patogenne.

Substancje czynne o wzorze 1 madajg sie réwniez
do konserwacji $cieru drzewnego stuzgcego jako
pélprodukt do wytwarzania papieru. W diugotrwa-
lym tramsporcie ‘wilgotny S$cier ulega bardzo latwo
ple$nieniu. Splesnialy $cier drzewny mie madaje sie
do wytwarzania lepszych gatunkéw papieru. Od
wielu lat stosowano szeroko do zwalczamia plesni
zwiazki rteci, mp. octan fenylorteci. Od czasu za-
kazu stosowania tych zwigzkéw ze wzgledu ma ich
toksyczno$é wystgpily znowu trudnosci zwigzane
z plesnieniem $cieru. Srodki wedlug wynalazku
natomiast iwypelniajg ite luke.

Nizej podane przykiady stuzg do objaénienia mo--

zliwosci stosowania otrzymanych zwigzkéw.
Przyktad I. Testowanie wzrostu grzybni.
Stosowana pozywka: 20 cze$ci wagowych agaru-
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" agaru, 200 czesci wagowych wyciagu ziemniaczane-

go, 5 czesci wagowych slodu, 15 czeSci wagowych
dekstrozy, 5 czesci wagowych peptonu, 2 czefci wa-
gowe fosforanu dwusodowego, 0,3 czesci wagowych
azotanu wapnia.

Stosunek mieszamniny rozpuszczalnikéw do pPOZYyW-
ki wynosi 2 czesSci wagowe mieszaniny rozpuszczal-
nikéw ma 100 czeSci wagowych pozywki agarowej.

Skiad mieszaniny rozpuszczalnikéw: 0,19 czesci
wagowych dwumetyloformnamidu, 0,01 czedci wago-
wych emulgatora (eteru alkilo-arylo-poliglikolowe-
go), 1,80 czesci wagowych wody, razem 2 czeséi wa-
gowe mieszaniny rozpuszczalnikow. '

W celu otrzymania zgdanego stezenia substameji
czynnej w pozywce miesza sie potrzebng ilo§é sub-
stancji czynnej z podang iloécig mnieszaniny roz- .
puszczalnikéw. Otrzymany koncentrat miesza sie
dokladnie w podanym stosunku ilo$ciowym z cie-
klg ochiodzong do temperatury 42°C pozywka i wy-
lewa do naczynek Petriego o Srednicy 9 cm. Przy-
gotowuje sie réwniez maczynka kontrolne bez de-
mieszKi preparatu. .

Po ochlodzeniu i zestaleniu sie pozywki w ma-
czynkach zakaza si¢ ja gatunkami grzybéw poda-
nymi w tablicy 1 i inkubuje w temperaturze okoto:
21°C.

Wyniki dziatania eocenia sie po uplywie 4—10 dni
w zalezmo$ci od szybkosci rozrostu grzybow. Pordw-
nuje sie wzrost promieniowy grzybmi w traktowa-
nej pozywce z wzrostem grzybni w pozywoe kon-
trolnej. Rozrost ten oznacza sie mastepujgcymi licz-
bami umownymi: 0 — brak wazrostu grzyba, 1 —
bardzo silne hamowanie wazrostu, 2 — &rednie ha-
mowanie wzrostu, 3 — stabe hamowanie wzrostu,
4 — wzrost taki sam, jak w prébie kontrolmej.

W tablicy 1 podaje sie stosowane substancje cz’vyti'a-
me, stezenia substancji czynnych oraz uzyskane
wyniki. '

Przyklad II. Testowanie Piricularia i Pelli-
cularia. Rozpuszczalnik: 1,9 cze$ci wagowych dwu-
metyloformamidu, dyspengator: 0,1 ezeSci wago-
wych eteru alkiloarylopoliglikolowego, 98 czesei wa-
gowych wody.

W celu otrzymania cieczy 'do opryskiwania o Zg-
danym stezeniu substancji czynnej miesza si¢ po-
trzebng ilo§¢é substamcji czynnej z podang iloScia
rozpuszczalnika i dyspergatora, po czym koncentrat
rozciencza podang iloScia wody. Ofrzymang cie-
czg 'do epryskiwania opryskuje sie do zwilzenia 2 X
X 30 okolo 2—4 tygodniowych sadzonek ryazu. Rosli-
my pozostawia sie do oschniecia w szklammi o tem-
peraturze okolo 22—24°C i waglednej wilgotnosci
powietrza wynoszacej okoto 70%. Nastepnie cze§é
rodlin zakaza sie wodng zawiesing 100 006—260 000

" zarodnikéw mna ml Piricularia oryzae i wstawia sie

do pomieszczenia o temperaturze 24—26°C i wzgled-
nej wilgotno$ci powietrza wynoszacej 160%. Pozo-
stalg cze$é roslin zakaza sie kulturg Pellicularia
sasakii wyhodowang ma agarze stodowym i utrzy-
muje w temperaturze 28—30°C przy wilgetmedci
wazglednej powietrza wynoszacej 160%.. :

Po uplywie 5—8 dni od zdkazenia oblicza sie po~
razenie wszystkich lisci obeenych w momencie za-
kazenia za pomoeg Piricularia oryzae w stosusikw
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Tablica 1
Badanie wazrostu grzybni
Stezenie substancji czymej 10 ppm (Grzyby i bakterie)

Pricu- Phialo- | p ellicu- | Mycosp- Ve?‘tici- Fusa- Cochlio- C9lleto- Xant-
Substancja czynna | laria | PPO™ | jaria |haerella| WM | pjuy | Polus | trichum | homo-

oryzae cinere- | casakii |musicola albo- dianthi miyabe- | ceffe- nas

scens atrum . nanus anum oryzae
Zwigzek o wzorze 4
(znany) 1 4 4 2 4 4 4 3 4
Zwiagzek o wzorze 5
(znany) 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Zwigzek o wzorze 6 0 0 1 0 0 2 0 0 —
Zwigzek o wzorze 7 0 0 1 0 0 0 0 0 0
Zwigzek o wzorze 8 0 0 1 0 0 0 0 0 0
Zwigzek o wzorze 9 0 0 1 0 0 0 0 0 0
Zwigzek o wzo-
rze 10 0 0 2 0 2 1 0 0 0
Zwigzek o wzo-
rze 11 0 0 1 0 2 2 0 0 0
Zwiazek o wzo-
rze 12 0 0 2 0 3 2 2 0 0
Zwigzek o wzo-
rze 13 ’ 0 0 0 0 1 1 0 0 —
Zwigzek o wzo- .
rze 14 0 0 -2 0 0 1 0 0 0
Zwigzek o wzo-
rze 15 0 0 0 0 0 — 0 0 1
Zwigzek o wzo-
rze 16 0 0 0 -0 0 —_ 0 0 2
Zwigzelk 0 wzo-
rze 17 0 0 0 0 0 — 0 0 2
Zwigzek 0 wWzo-
rze 18 0 0 0 0 0 — 0 0 0
Zwiazek 0 wzo-
rze 19 0 0 0 0 2 — 1 0 —
Zwigzek o wzo-
rze 20. 0 0 0 0 2 — — — —_
Zwigzek o wzo-
rze 21 0 0 0 0 0 — 2 0 0
Zwigzek o wzo-
rze 22 0 1 0 0 2 — 2 0 —_
Zwigzek o wzo- ) .
rze 23 0 1 0 0 1 — 2 0 0
Zwiagzek 0 wWzo-
rze 24 0 2 0 0 2 — 2 1 —
procentowym do porazenia mietraktowanych, lecz trzebng ilo§é substancji czymnej z podang ilo$cig

réwniez zakazonych roslin kontrolnych. U roslin
zakazonych Pellicularia sasakii oznacza sie réwniez
porazenie liSci po uplywie tego samego czasu i tez
w stosunku procentowym 'do mietraktowanych, lecz
zakazonych ro§lin kontrolnych, przy czym przez
0% oznacza sie brak porazenia, a przez 100% pora-
zenie réwne porazeniu roslin kontrolnych.

W tablicy 2 podaje sie substancje czynne, steze-
nia substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Przyktlad III. Testowanie Fusicladium (parch
jabloniowy) dzialanie zapobiegawcze.

Rozpuszczalnik: 4,7 cze$ci wagowych acetonu;
emulgator: 0,3 czesSci wagowych eteru alkiloarylo-
poliglikolowego; 95 cze$ci wagowych wody.
. W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o zg-
danym stezemiu substancji czynnej miesza sie po-

50

55

60

65

rozpuszczalnika, po czym koncentrat rozciencza sie
podang ilodcia wody zawierajgcej wymienione do-
datki. Otrzymang cieczg do opryskiwania oprys-
kuje sie do orosienia mlode siewki jabloni w sta-
dium 4—6 liéci. Rosliny pozostawia sie w szklarni
przez 24 godziny w temperaturze 20°C przy wzgled-
nej wilgotno$ci powietrza wynoszgcej 70%. Nastep-
nie zakaza sie je przez rozpylanie zarodnikéw Kko-
nidialnych patogena parcha jabloniowego (Fusicla-
dium dendriticum Fuck) i inkubuje w ciggu 18 go-
dzin w komorze wilgotnej w temperaturze 18—
20°C i wzglednej wilgotnoéci powietrza wynoszacej
100%. Nastepnie rodliny ponownie wstawia sie do
szklarni ma 14 dni. Po uplywie 15 dni od zakazenia
ustala sie stopien porazenia siewek w %o w’ stosun-
ku do porazenia zakazonych, lecz mieleczonych ro-
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Tablica 2
Testowanie Piricularia (a) i Pellicularia (b)
Porazenie w % w stosunku do
porazenia nietraktowanych
Substancja ros:1in kontrol.rfych pl‘Z}.’ steze-
czynna niu substaucji czynneJ w %
a b
0,05 | 0,025| 0,01 | 0,005| 0,05 |0,025
1 2 3 4 5 6 7
Zwiagzek o
wzorze 4
(znany) 100 100
Zwiazek o
wzorze 5
(znany) 100 - 100
Zwigzek o
wzorze 7 - 0 0 - 0| 100
Zwigzek o
wzorze 14 0| 58
Zwiazek o
wzorze 15 0 0 0 50
Zwigzek o
wzorze 17 0 50
Zwigzek o
wzorze 19 25 50

§lin kontrolnych, przy czym 0% oznacza brak po-
razenia, a 100% oznacza, ze porazenie jest takie, jak
roslin kontrolnych.

. W tablicy 3 podaje sie substancje czynne, steze-
nia substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica 3
Testowanie Fusicladium (dzialanie zapobiegawcze)

10

15

20

25

30

35

10
Tablica 3 c.d. ’

Porazenie . w stosunku
procentowym do pora-
zenia roslin kontrolnych
przy stezeniu substancji

czynnej 0,025 %

Substancja czynna

1 2
Zwigzek o wzorze 28
(znany)
Zwigzek o wzorze 6
Zwigzek o wzorze 7
Zwiazek o wzorze 29
Zwiazek o wzorze 8
Zwigzek o wzorze 9
Zwigzek o wzorze 30
Zwigzek o wzorze 31
Zwigzek o wzorze 11
Zwigzek o wzorze 14
Zwigzek o wzorze 15
Zwigzek o wzorze 32
Zwigzek o wzorze 16

-]
w

= -
T wWwo-Iooccocoocoo oo

Przykltad IV. Dzialanie mikrobéjcze — po-
réwnawcze hamowanie rozwoju.

W tablicy 4 podaje sie poréwnawcze stezenia ha-
mujace rozwdéj kilku wybranych gatunkéw z dwaéch
grup bakterii i grzybéw. Ustala sie, przy jakich ste-
Zzeniach wymienione zwigzki calkowicie hamuja
rozwdj wybranych mikroorganizméw wprowadzo-
nych do pozywek optymalnych dla tych mikroor-
ganizméw. Stosowane w tych testach mikroorganiz-
my sg bardzo rozpowszechnione i uodpornione ma
znane $rodki kondensujace i dezynfekujace.

Podane stezenie hamujgce ustala si¢ znang me-
Porazenie w stosunku todg rozcieficzen. -
procentowym do pora- Testowane preparaty rozpuszczone w podanych
Substancja czynna zenia ro$lin kontrolnych a0 rozcienczalnikach stosuje sie w réznych stezemiach.
przy stezeniu substancji Do przygotowanych prébéwek wypelnionych stan-
czynnej 0,025 % dardowymi pozywkami wprowadza sie okreslone
ilo$ci wstepnie rozpuszczonych prapa.raftﬁw. Wiszyst-
1 2 kie prace prowadzi sie w warunkach sterylnych.
Zwigzek o wzorze 25 Inkubacje réznych podanych w tablicy 4 mikroor-
(znany) 45 4 ganizméw prowadzi sie w temperaturze 30°C.
Zwiazek o wzorze 26 Podane w tablicy 4 warto$ci hamujgce odnosza
(znany) 42 sie do stezen, przy ktérych mnie zachodzi jeszcze
Zwiazek o wzorze 27 rozwéj bakterii. Jako rozcieniczalnik stosuje sig gli-
(znany) 42 5o kol etylenowy. '
Tablica 4
Dzialanie mikrobobdjcze — poréwnawcze istezenia hamujgce rozwdj
. Tricho-
Substancja | ASPer- Pelfucﬂ- Paecilo- | phyton | sacharo-| Bacte- | Staphy- | 549" | Esche-
. ium Candida . monas I
czynna gillus _| myces menta- R myces rium loccus . richia
terreus | Cameru varioti | grophy- albicans spec. proteus | aureus aerugl coli
nense tes ° nosa
Zwigzek .
o wzorze 7| 26000 26000 26000 26000 26000 26000 26000 6000 13200 6000
Zwigzek :
0 wzorze 12( 13000 27000 27000 27000 27000 6900 13000 27000 27000 27000
Zwiazek
o0 wzorze 14| 15100 27000 27000 27000 6400 27000 27000 15100 <6000 15100
Zwigzek ; -
o wzorze 33| 13300 26000 26000 26000 26000 26000 15000 15000 <5400 15000
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Przyktlad V. Dziatanie mikrobdjcze — kon-
serwacja Scieru drzewmego. .

Scier drzewny o wilgotnoéci podanej w tablicy 5
traktuje sie substancjami czynnymi o rézmnych ste-
zeniach. Kawalki Scieru-owielkosci 2 X 2 cm uklada
sie - na ' pozywce zakazonej grzybami i mastepnie
mierzy strefy hamowania. Ponadto kawalki o wy-
‘miarach 10 X 10 cm zakopuje sie do ziemi i obser-
wuje stopien przegnicia po uplywie 3, 6 i 10 ty-
godni. ’ -

Podane w tablicy 5
suchej.

Podane w koluemnie ,,stopienr przegnicia” wantosci
liczbowe oznaczajg: 0 — brak widocznego uszko-
dzenia, 1 — umiarkowane perazenie grzybem, 2 —
ssilne porazenie grzybem, 3— calkowite zgnicie.

stezenia odnoszg sie do wagi

Tablica 5
bDriatanie mikrobobéjcze — konserwacja scieru
drzewmego
Zawarto$é wody w Scierze: 50%
Strefa ha- Stopien
mowania“ przegnicia
W mm po tygod-
Substancja | gyesenie As- Pe‘ni- niach
czynna | per- | cil-
gil- | lium
lius |came-| 3 6 10
ter- |rune-
reus | nse
Préba .
kontrolna 0 0 3
Octan fe- ’
nylorteci
(znany) . 1,6 g/kg 5 — 1] 1—2
Zwigzek .
o wzorze 7 |1 g/kg| 12 — |2 3
Przyklad VI. Dzialanie mikrobobdjcze —

komserwacja farb powlokowych.

Substancje czynne dodaje sie bezposrednio do
farb. Stosowane stezenia (w g substancji czynnej
na litr wsadu) podane sg w tablicy 6.

W. tablicy tej oznacza sie przez (—) brak obja-
wow psucia sie wywolanego mikroorganizmami
i (+) farba zepsuta przez mikroorganizmy.

Ocene przeprowadza sie przez powleczenie po-
zywki i inkubacji w ciggu 24, 48 i 72 godzin.

Nastepujace przykiady blizej wyjasniajg sposéb
wytwarzania substancji czynnej srodka.

Przyktad VII. Rozpusacza sie 27 g (0,1 mola)
fluonku, kwasu N-(fluorodwuchlorometylotio)-N-fe-
nylokarbaminowego i 7,3 g (0,1 mola) acetonoksymu
w 100 ml dioksanu. Mieszajgc wkrapla sie 12 g
(0,12 mola) tréjetyloaminy i podnosi temperature
do 30°C. Po zakonczeniu reakcji mieszanine poreak-
cyjna wprowadza si¢ do lodowatej wody, odsacza
krystalizat i po osuszeniu krystalizuje sie z ben-
zyny pralniczej.

Otrzymuje sie 27 g acetonoksymu kwasu N-(fluo-
rodwuchlorometylotio) - N - fenylokarbaminowego
o wzarze 7, o temperaturze topnienia 93—95°C,
z 83%0 wydajnosci teoretycznej.
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Tablica 6

Dziatanie mikrobobdjcze — konserwacja farb
Psucie sie

wywotane

Stezenje | mikroorga-

Substancja czynna farby nizmami

g/l po godzi-

nach
24 | 48 | 72
1 2 3| 4 5
Préba kontrolna + |+ +
Zwigzek o wzorze 34

(znany) 1 + |+ |+
1,5 — |+ |+
-5 L
Zwigzek o wzorze 35 0,25 — | — | —
0,5 —|—=|—
0,75 - — | —
Zwigzek o wzorze 12 0,25 + |+ ]+
0,5 bl Bl
0,75 - — | —

Przyktlad VIII. Rozpuszcza sie 14,6 g (0,1 mo-
la) a-oksiminofenyloacetonitrylu i 21 g (0,1 mola)
fluorku kwasu N-(fluorodwuchlorometylotio)-N-me-
tylokarbaminowego w 100 ml dioksanu i w tempe-
raturze pokojowej wkrapla sie 12 g (0,12 mola) tréj-
etyloaminy, przy czym . temperatura wzrasta do
okolo 30°C. Po reakcji dodaje sie zimmej wody
i odsgcza sie wytrgcony przy tym krystaliczny pro-
dukt. Po wysuszeniu otrzymuje sie 31 g estru feny-
loacetonitryloksymowego kwasu N-(fluorodwuchlo-
rometylotio) - N-metylokarbaminowego o wzorze 6,
o temperaturze topmienia 93°C, z 92% wydajnosci
teoretycznej.

W sposdb wyzej podany mozna réwniez wytwo-
rzyé zwigzki o wzorze 1 zestawione w tablicy 7.

Tablica 7
Wlasciwoscei fizyczne
Zwigzek Wspollcz%nnm.ﬁk Temperatura
%al_amajma topnienia °C
Swiatta
1 . 2 3
Zwigzek o Wzo-
rze 36 n% = 1,5268
Zwigzek o wzo-
rze 37 103—104°C
Zwigzek o wzo-
rze 17 104°C
Zwiazek o wzo-
rze 18 60—63°C
Zwigzek o wzo-
rze 19 80—82°C -
Zwigzek 0 wzo- .
rze 38 n2 = 1,4784
Zwigzek o wzo-
rze 39 n%) = 1,4968
Zwigzek o wzo-
rze 8 n2 = 1,4972
Zwigzek o wzo-
rze 9 n% = 1,5428
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1

2

Zwigzek o
rze 35
Zwiazek o
rze 40
Zwiazek o
rze 11
Zwigzek o
rze 12
Zwigzek o
rze 15
Zwiazek o
rze 30
Zwigzek o
rze 31
Zwigzek o
rze 13
Zwiazek o
rze 14
Zwigzek o
rze 41
Zwiazek o
rze 42
Zwigzek o
rze 15
Zwigzek o
rze 43
Zwigzek o
rze 20
Zwigzek o
rze 21
Zwiazek o
rze 44
Zwigzek o
rze 29
Zwigzek o
rze 45
Zwigzek o
rze 32
Zwiazek o
rze 46
Zwiazek o
rze 16
Zwigzek o
rze 47

rze 48
Zwia,zek o
rze 49

Zwigzek o

WZ0o-

WZO0o-

WZO-

WZO-

WZ0o-

‘WiZO-

‘WZo-

WZO0-

Wzo-

WZzO0-

‘WZOo-

WZo-

WZOo-

WZO-

WZO0-

WZo-

WZO-

WZo-

W.ZO0-

WZo-

n% = 1,4970
n% = 1,4890
20

n2 = 1,4855

n} = 1,5310

n2 = 1,4895

n2 = 15771

n2 = 1,5442

n% = 1,5561

20
np =

77—179°C
47—49°C

94—97°C

81°C

'95—9'8°c
47—50°C
65—67°C
71—175°C
83—86°C
89—91°C

80—83°C
90—92°C

90—91°C

99—101°C

125°C
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" Tab. 7 c.d.

1 | 2 | 3

Zwigzek 0 wzo-
rze 50
Zwiazek o wzo-
rze 51
Zwigzek 0 wzo-
rze 52
Zwigzek o wzo-
rze 53
Zﬁiazetk 0 Wzo-
rze 54
Zwigzek o wzo-
rze 55
Zwigzek o wzo-
rze 56
Zwigzek o wzo-
rze 57

70—1720C
87°C |
n% = 1,5780
108°C

91—92°C
71—72°C
79—81°C

101—111°C

Zastrzezenie patentowe

Srodek grzybobdjczy i bakteriobéjezy, znamienny
tym, ze jako substancje czynng zawiera N-sulfeny-
lowane oksymy karbamidéw o wzorze 1, w ktérym
R oznacza rodnik alkilowy, cykloalkilowy lub rod-
podstawiony atomem
chlorowica, grupa mnitrowa, nizszym rodnikiem alki-
lowym, grupg tréjfluorometylows ilub nizszg gru-
pa alkoksylowa, R’ i R” oznaczaja rodniki alkilowe
i alkenylowe, ewentualnie podstawione grupami al-
koksykarbonylowymi i amidokarbonylowymi, rod-
miki cykloalkilowe lub rodniki arylowe ewentualnie
podstawione atomem chlorowca, grupg -cyjanowa,
nitrowg, “tréjfluorometylows, nizszym rodnikiem al-
kilowym lub miZsza grupa alkoksylowa, ponadto
oznaczajg grupy cyjamuwe,‘ atomy chlorowcow, gru-
py alkoksykarbonylowe i amidokarbonylowe, po-
nadto R" i R” razem oznaczajg rodnik cykloalkili-
denowy zawierajgcy 5—6 atoméw wegla, przy czym

rodnik cykloalkilidenowy jest ewentualnie podsta-
wiony mnizszym rodnikiem alkilowym, mizszym rod-
nikiem alkilenowym i rodnikiem -cykloalkilowym,
a n oznacza liczby 0, 1, 2 i 3, oraz ewentualnie zna-
ne nos$niki.
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R-N-C-0-N=C
S-C(CLFs-py
WZOR 1

0
] ,
R-N-C-F R

SC(@yF), TN

\R"
WZOR 2 WZOR 3

S-CFCL,  CN
SCHEMAT

CHy-N-CO-0-N=C- s@c CH,),

S-CFCL,
WZOR 4

CH-N-C0-0-N=C-S-CH,
S-CCl,  CH,
WZOR 5

CHNCOONC—@

S—CFCL
WZOR 6
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CO-OC.H
CH _ AN / 2''s
CH3—f|\J—CO—O—N=C/ 3 @N CO-0-N=C

N
co- L CO-OCH
S-CFCl, CO-0CH; S-CFCL, 2
WZOR 8 WZOR 12
~ CH /C4H9—ﬂl—l‘zed
2 —N— —()—N=
<_>r|\1-co_o_N=c/ 3 CHy=N-CO-0-N=C N
S-CFClL, C0-0CH; S-CFCL, 3
WZOR 9 WZOR 13
_~(CH,),-CO-0CH, /c H-I-rzed.
N-C0-0-N=c_
N-C0-0-N-= c\
L ~CFel, (CH,),-CO-0C,H, S—CFCL
WZOR 10 WZOR 14
CO-OC,H o
CH; E|JCOONC< °® QH\JCOON@
S-CFCl, CO-0C,H S-CFCL,

WZOR 11 WZOR 15



cl
CH;=-C0-0-N=C
S-CFCl,  CN
WZOR 16
CH
CLQ—N—CO—O—N=C/ ?
| “NCcH
S-CFCl, 5
WZOR 17
cl
CH
@II\J—CO—O—N=C< ’
S-CFCL, CH,
WZOR 18
cl ol
CH
7 NN-co O—N=C< 2
T S-CFClL, CH,

CL-Q N—co—o—N
é—cFCL2

WZOR 20

CIOrlxl—co—o—r\F@

S-CFCL,
WZOR 21

Cl

N-C0-0-N
S-CFCl,
WZOR 22

CLOrlxl—co—o—N
S-CFCL,

WZOR 23
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cL Cl
CHyN-C0-0-N=C-5-CH ONO

rl\l—CO-O—N=@ S—CFCL, CH

S-CFCL, WZOR 28
WZOR 24 .
CH;-N-C0-0-N-C-CH, QT"CO‘O‘N’@
S-CCl,  S-C,Hq S-CFCL,
WZOR 25 WZOR 29
CHyN-CO-0-N=C-5- CH@ CHy-N-CO-0-N=(],
| 2
S-cre, S-CFCL,
WZOR 26 WZOR 30

CH;N-CO-0- N—c s@a 7\ _
5 { Hnco0 N@

S-CFCL, H = S-CFCL,
WZOR 27 WZOR 31



CH5~N-CO-0-N=C
S-CFCL,  CN
WZOR 33

CH,

od H-on

WZOR 34

CO-OC.H
CH=N-CO-0-N=CL 2
S-CFCl,
WZOR 35
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CH
CHyN-00-0-N-c

S—CCL3 CH,
; WZOR 36

CH;II\I—CO—O—N=C< CH,Duch,
S-CFCL, (CH,)(CH,
WZOR 38

Qq\l—co—o—rwc/ CHdch
S—CFCl, CH,)16CH,
WZOR 39



CH
HN-0-0-N=c
S-CFCL, (€1, ),C0,CHs

WZOR 40 |

S—CFCL,
WZOR 41

CHa—fl\l—CO— O-N-
S—-CFC L2
WZOR 42

2)2C02C2H5
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WZOR 45

Oryeoors-O
CN

s—Ccl,
WZOR 46

CH;~N-C0-0-N=C CH
S—CFClL,  CN

WZOR 47
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CH,

CL‘Q’,‘“CO‘O‘N:?@ @-wco-o N= c@

S-CFCL, CN S-CFCL,
CH,
CH,~-C0-0-N=C CON—CO 0-N= c@
S-CCl,  CN S-CFCL,
WZOR 49 WZOR 53
ol a
H -NI—-
i EI_ESLO " EN e
WaSR 50 S-CFCl,  CN
WZOR 54
CH,
N-CO-0-N=C { IN-C0-0-N-C-C HsIFrzed
s-Crcl,  ON S-CFCL, CN
WZOR 51 WZOR 55
N-CO-0-N=C~C,H T rzed.
S—CCl,  CN
WZOR 56
CIO—II\J—CO—O—N=(|2—C4H9-]]I-rzed-
S—CFCL, CN

WZOR 57

LZG Zakl. Nr 3 w Pab., zam. 618-76, nakl. 105+20 egz.
Cena 10 zi
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