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Środek grzybobójczy i bakteriobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek grzybobójczy
i bakteriobójczy zawierający N-isulfenylowane ok¬
symy karbamidów jako substancję .czynną środka.

Środek ten może być stosowany w dziedzinie
ochrony roślin, a także w dziedzinie ochrony mate¬
riałowej, na przykład do konserwacji ścieru drzew¬
nego, czy też do konserwacji farb /powłokowych.

Wiadomo, że N-sulfenylowane oksymy N-metylo-
karbamidów poichodne estrów kwasów N-hydroksy-
imidotiooctowych mają działanie owadobójcze, roz-
toczobójcze i •grzybobójcze (niemiecki opis DOS nr
2 016 623). Działanie owadobójcze znanych sub¬
stancji czynnyeh w praktycznym stasowaniu jest
częściowo zadawalające, natomiast aktywność grzy¬
bobójcza nie jest wystarczająca.

Stwierdzono, że nowe N-sulfenylowane oksymy
karbamidów o wzorze ogólnym 1, w którym R
oznacza rodnik alkilowy, cykloalkiloiwy, lub ozna¬
cza irodnik arylowy ewentualnie podstawiony ato¬
mem chlorowca, grupą nitroiwą, niższym rodnikiem
alkilowym, grupą trójfluoroimetylową i/lub niższą
grupą alkoksylową, R' i R" oznaczają rodniki alki¬
lowe i alkenylowe ewentualnie podstawione grupą
alkoksykarbonylową i amidókarbonylową, rodniki
cykloalkilowe lub rodniki arylowe, przy czym rod¬
niki arylowe są ewentualnie podstawione atomem
chlorowca, grupą cyjanową, nitroiwą, trójfluorome-
tylową, niższym rodnikiem ^alkilowym i niższą gru¬
pą alkoksylową, lub oznaczają grupy cyjanowe, ato¬
my chlorowców, grupy alkoksykarbonylowe i ami-

20

dokarboinylowe, ponadto R' i R" razem oznaczają
rodniki cykloaikiilidenowe o 5—6 atomach węgla,
przy czym rodnik cykloalkilidenowy może być
ewentualnie podstawiony niższym rodnikiem alkilo¬
wym, niższym rodnikiem alkilenowyim lub cykloal-
kilowym, a n oznacza liczby 0, 1, 2 lub 3, mają
silne działanie grzybobójcze i bakteriobójcze.

Nowe N-sulfenylowane oksymy karbamidów
O' wzorze 1 otrzymuje się przez reakcję N-sułfeny-
lowanych fluorków kwasu karbaminowego o wzo¬
rze 2, w którym R i n mają wyżej podane znacze¬
nie, z oksymem o wzorze 3, w - którym R' i R"
mają wyżeij podane znaczenie, w Obecności rozcień¬
czalnika i śirodka wiążącego kwas.

Związki o wzorze 1 wyikazują niespodziewanie
znacznie lepsze działanie grzybobójcze i bakterio¬
bójcze, niż znane sulfenylowane oksymy metylokar-
bamidów pochodne estrów kwasów N-hydroksyimi-
dotiooctowych, ponadto działają bardzo dobrze,
znacznie lepiej niż znane środki na bakterie, pleśnie
i drożdżaki, co umożliwia ich .stosowanie do zabez-
pieczania produktów organicznych przed mikroba¬
mi. Wzbogacają one zatem stan techniki.

W przypadku stosowania fluorku kwasu N-(fluo-
rodwiuchloroimetyloitio)-N-fenylokaribaminowegO' i a-
-aksiminofenyloacetoinitrylu jako związków wyjś¬
ciowych, przebieg reakcji przedstawia podany na
rysunku schemat.

Stosowane jako wyjściowe fluorki N-sułfeny-
lowanych kwasów karbaminowych przedstawia
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wzór 2, w którym R oznacza korzystnie rodnik
alkilowy zawierający do 4 atomów węgla lub
rodnik fenylowy ewentualnie podstawiony atomem
fluoru, chloru, igrupą niitrową, rodnikiem metylo¬
wym, igrupą trójfiluorometylową i metoksylową,
a n oznacza korzystoiie liczbę 1, 2 Łub 3. Związki
o wzorze 2 są znane (niemiecki opis wyłożeniowy
nr 1 297 095). Oprócz opisanych tam związków moż¬
na również stosować na przykład następujące fluor¬
ki kwasów kanbaminowych i fluorek kwasu N-
-(trójifliuorometylotio) - N - metylakarbaminowego
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-(trójcMorometyloitio) - N-
-ifenylokarbaminowego o temperaturze topnienia
59—62°C; fluorek kwasu N - (fluorodwuchloromety-
lotio) - N-(2-chlorofenylo)-karbaminowego o tem¬
peraturze wrzenia 152—158°C/25 tor. Związki te
otrzymuje isię w znany sposób.

Stosowane jako związki wyjściowe oksymy
przedstawia wzór 3, w któryni R' i R" oznaczają
korzystnie rodniki alkilowe zawierające do 20 ato¬
mów węgla, ewentualnie podstawione korzystnie
grupą alkoksykattlbonylową zawierającą ogółem do
5 atomów węgla, lub oznaczają korzysitnie rodniki
cyMoheksylowe lub roldnilki fenylowe ewentualnie
podstawione korzystnie atomem fluoru, chloru, gru¬
pą cyjanową, nitrową, rodnikiem metylowym, gru¬
pą trójfluorametylową i/lub metoksylową, ponadto
oznaczają korzystnie atomy chloru, grupy cyjanowe
lulb grupy alkaksykarbonylowe zawierające ogółem
do 7 atomów węgla lub grupy amidokarbanylawe.

Ponadto R' i R" razem z łączącym je atomem
węgla mogą tworzyć rodnik cyklapentylidenowy,
cyiklóheksyllidenowy lub norbarnylidenowy,, przy
czym rodniki !te imogą byc korzystnie podstawione
rodnikiem metylowym lub cylkloheksylowym.

Oksymami o wzorze 3 są na przykład oksymy
związków zawierających grupę karbanylową, takich
jak aceton, keton dwuetylowy, keton izopropylowo-
metytlowy, pinakolina, keton dwupropylowy, chlo-
roaceton, keton metylowowinylowy, tlenek mezyty-
lu, 1,1-idwiumetoksyaceton, ester kwasu cyjanoodto-
wego, dwunitryl kwasu malonowego, ester kwasu
acetylooctowego, amid kwasu acetyloactowego, ester
kwasu malonowego, ester kwasu acetonodwukarbo-
ksylowego, cyklopenitanon, cykloheksanon, kamfora,
acetofenon, 4-ahloroacetofenan, 3nnitroacetofenon,
benzalaceton, benzofenon, 4-.ohlarabenzofenon, keton
metylowo-4-metoksyfenylowy, oksimino-III-rzęd.-
-butyloacetanitryl, oksknino-fenyloacetanitryl, oksi-
mino- (2 -chlorofenylo) -acetonitryl.

Oksymy 'wytwarza się w znany sposób.

Jako rozcieńczalniki stosuje się wszystkie obojęt¬
ne rozpuszczalniki organiczne, takie jak etery, np.
eter etylowy, czterowodarafuran i dioksan, węglo¬
wodory, rap. benzen, chlor©węglowodory, np. chlo¬
roform i chlorobenzen.

W tcelu związania fluorowodoru powstającego w
toku reakcji do (mieszaniny reakcyjnej wprowadza
się trzeciorzędową zasadę aminową np. trójetyloa-
minę lub również zasady nieorganiczne, takie jak
wodorotlenki metali alkalicznych i węglany metali
/alkalicznych. Można również 'bezpośrednio podda¬

wać reakcji w fazie wodnej związki oksymów
z metalami alkalicznymi.

Temperatura reakcji może wahać się w szerokim
zakresie. Na ogół reakcję prowadzi się w tempera-

5 turze 0^100°C, korzystnie 20--40oC.
Składniki reakcji stasuje się na ogół w stosun¬

kach molowych. W niektórych przypadkach ko^
rzystnie stasuje się nieznaczny nadmiar składnika
oksymowego (do 20% wagowych).

10 Przeróbkę mieszaniny reakcyjnej prowadzi się
w znany sposób. Produkty reakcji są albo olejami
o barwie żółtej do brązowej albo bezbarwnymi
krystalicznymi substancjami.

Substancje czynne o wzorze 1 mają silne działa-
15 nie grzybobójcze i bakteriobójicze. W stężeniach ro¬

boczych stosowanych do zwalczania grzybów i bak¬
terii nie uszkadzają roślin luprawnych i wykazują
tylko nieznaczną toksyczność dla stałocieplnych.
Z tych względów stasuje się je w ochronie roślin

20 do zwalczania grzybów i bakterii.
Środki igrzybabójcze w ochranie roślin stosuje się

do zwalczania Archimycetes, Phycamycetes, Asco-
mycetes, Basidiomycetes i Fungi imperfecti.

Substancje czynne o wzorze 1 imają szerokie spek-
25 trurn działania. Stosuje się je przeciwko pasożytni¬

czym grzybom i bakteriom porażającym nadziemne
części roślin lub znajidującym się w glebie, a także
pochodzenia nasiennego.

Związki te działają również na inne, porażające
30 roślinny uprawne, grzyby, takie jak Cochlioboilius

myiabeanus, Mycaspihaerella musicola, Cercospora
personata, Botrytis cinerea, rodzaje Alternaria, Ver-
ticillium alboatrum, Phialophora cinerescens i ro¬
dzaje Fusarium oraz bakterii Xanthamonas oryzae.

35 Substancje czynne można przeprowadzać w zna¬
ne koncentraty, takie jak roztwory, emulsje, zawie¬
siny, proszki, pasty i granulaty. Otrzymuje się je w
znany isposób, inp. przez zmieszanie substancji czyn¬
nych z rozcieńczalnikami, to jest ciekłymi rozpusz-

40 czalnikami, iskraplanymi gazami i/lub stałymi noś¬
nikami, ewentualnie stosując substancje powierz¬
chniowo czynne, takie jak emulgatory i/lub dysper-
galtory i/lub substancje pianotwórcze. W przypadku
stosowania wody jako rozcieńczalnika można stoso-

45 wać np. rozpuszczalniki organiczne jako rozpusz¬
czalniki pomocnicze. Jako ciekłe rozpuszczalniki
można stosować zasadniczo związki aromatyczne,
np. ksylen, toluen, benzen lub alkilonaftaleny, chlo¬
rowane związki aromatyczne lob chlorowane wę-

50 glowodory alifatyczne, np. ćhlarobenzeny, chloroe¬
tyleny lub chlorek imetylenu, węglowodory alifa¬
tyczne, np. cykloheksan lub parafiny, np. frakcje
ropy naftowej, alkohole, np. butanol lub glikol oraz
jego etery i estry, ketony, np. aceton, imetyloetyloke-

55 ton, metyloizabutyldketon lulb cykloheksanon, roz¬
puszczalniki o dużej polarności, op. dwumetylofor-
mamid i isulfotlenek dwumetylowy oraz wodę. Ja¬
ko skroplone gazowe rozcieńczalniki lub nośniki
stosuje się ciecze, które w normalnej temperaturze

60 i normalnym ciśnieniu są gazami, np. gazy aerozo-
lotwóroze, takie jak chlarowcowęglowodary, np.
freon. Jako stałe nośniki stosuje się naturalne
mączki mineralne, np. kaoliny, tlenki glinu, talk,
kredę, kwarc, atapulgit, montmorylonit luib ziemię

05 okrzemkową, sympatyczne mączki nieorganiczne, np.
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kwas krzemowy o wysokim, stopniu rozdrobnienia,
tlenek glinu, krzemiany. Jako emulgatory i/lub
środki pianotwórcze stosuje się emulgatory niejono-
twórcze i anionowe, takie jak estry politlenku ety¬
lenu i kwasów tłuszczowych, etery alkoholi tłusz¬
czowych i politlenku etylenu, np. etery alkiloaryło-
poligjlikolowe, alkilosulfoniany, siarczany alkilowe,
arylasuŁfoniany oraz hydrolizaty białka. Jako dys-
pergatory stasuje się np. ligninę, ługi posiarczyno¬
we i metyloceluilozę.

Zestawy substancji czynnych niogą zawierać do¬
mieszki innych znanych substancji czynnych.

Koncentraty zawierają na ogół 0,1—95°/o, korzyst¬
nie 0,5—90% substancji czynnej.

Substancje czynne stosuje się same, w [postaci
koncentratów lub przygotowanych z nich postaci
roboczych, takich jak gotowe do użycia roztwory,
koncentraty emulsyjne, zawiesiny, proszki zwilżalne,
pasty, proszki rozpuszczalne, proszki do opylania
i granulaty.

środki stosuje się w znany sposób, np. przez
opryskiwanie, opryskiwanie mgławicowe, opylanie,
rozsiewanie, odymianie, gazowanie, podlewanie, za¬
prawianie lub inkrustowanie. Stężenie substancji
czynnej w preparatach roboczych może wahać się
w szerokich granicach. Na ogół stężenie wynosi
0,0001—10%>, korzystnie 0,01—il°/o. Substancje czynne
można stosować z dobrym wynikiem w isposobie
Ulra-Low-Vołumne (ULV), w którym traktuje się
koncentratem zawierającym do 95°/o substancji
czynnej, a nawet samą 100% substancję czynną.

Substancje czynne o wzorze 1 mają również dzia¬
łanie bakteriobójcze. Ze względu na ich doskonale
działanie mikrobójcze rozciągające się na wiele
mikroorganizmów można je stosować szeroko do
celów dezynfekcji, konserwowania i apretury prze-
ciwmikrObowej.

Do mikroorganizmów, których zwalczanie ma
duże znaczenie gospodarcze należą: Aspergillus ni-
ger, Pernicillium camerunense i Paecilomyces va-
rioti będące przedstawicielami grzybów pieśnio¬
wych, dalej Trichophyton imentagrophytes jako
rozprzestrzeniony grzyb zgorzelowy, Candida albi-
cans i Saocharomyces spec. należące do drożdża-
ków często występujących w postaciach patogen-
nych, Escherichia coli, Bacterium proteus, Pseudo-
monas pyocyanea i Staphyloooccus aureus należące
do igramujemnych luib gramdodatnich bakterii, któ¬
re częściowo są patogenne.

Substancje czynne o wzorze 1 nadają się również
do konserwacji ścieru drzewnego służącego jako
półprodukt do wytwarzania papieru. W długotrwa¬
łym transporcie wilgotny ścier ulega bardzo łatwo
pleśnieniu. Spleśniały ścier drzewiny nie nadaje się
do wytwarzania lepszych gatunków papieru. Od
wielu lat stosowano szeroko do zwalczania pleśni
związki rtęci, np. octan fenylortęci. Od czasu za¬
kazu stosowania tych związków ze względu na ich
toksyczność wystąpiły znowu trudności związane
z pleśnieniem ścieru. Środki 'według wynalazku
natomiast wypełniają tę lukę.

Niżej podane przykłady służą do objaśnienia mo¬
żliwości stosowania otrzymanych związków.

Przykład I. Testowanie wzrostu grzybni.
Stosowana pożywka: 20 części wagowych agaru-

agaru, 200 części wagowych wyciągu zienmiaczane-
go, 5 części wagowych słodu, 15 części wagowych
dekstrozy, 5 części wagowych peptonu, 2 części wa¬
gowe fosforanu dwusodowego, 0,3 części wagowych

5 azotanu wapnia.
Stosunek imieszaniny rozpusziczaiŁników do [pożyw¬

ki wynosi 2 części wagowe mieszaniny rozpuszczal¬
ników na 100 części wagowych pożywki agarowej.

Skład mieszaniny rozpuszczalników: 0,19 części
io wagowych dwumetylotformamidu, 0,01 części wago¬

wych emulgatora (eteru alkilo-arylo-poliglikolowe-
go), 1,80 części wagowych wody, razem 2 części wa¬
gowe 'mieszaniny rozpuszczalników.

W celu otrzymania żądanego stężenia substancji
15 czynnej w pożywce (mieszą się potrzebną ilość sub¬

stancji czynnej z podaną ilością mies^ajnjny roz¬
puszczalników. Otrzymany koncentrat miesza się
dokładnie w podanym stosunku ilościowym z cie¬
kłą ochłodzoną do itemiperatury 42°C pożywką, i wy-

20 lewa do naczynek Petriego o średnicy 9 cm. (Przy¬
gotowuje się również naczynka kontrolne bez do¬
mieszki preparatu.

Po ochłodzeniu i zestaleniu się pożywki w na¬
czynkach zakaża się ją gatunkami grzytbów jpoda-

25 nymi w tablicy 1 i inkubuje w temperaturze około:
21°C.

Wyniki działania ocenia się po upływie 4MŁG dt&i
w zależności od szybkości rozrostu grzybów. Porów¬
nuje się wzrost promieniowy grzybni w teaktbow$.-

30 nej pożywce z wzrostem grzybni w pożywce kon¬
trolnej. Rozrost ten oznacza się następującym licz¬
bami umownymi: 0 — brak wzrostu grzy<bąv 1 —
bardzo silne hamowanie wzrostu, 2 — średnie Ra¬
mowanie wzrostu, 3 — słabe hamowanie wzrowbu,

35 4 — wzrost taki isam, jak w próbie kontrolnej.
W tablicy 1 podaje się stosowane substancje 'czyn¬

ne, stężenia sufbstancji czynnych oraz uzyskatte
wyniki.

Przykład II. Testowanie Piricularia i PeHi-
cularia. Rozpuszczalnik: 1,9 części wagowych dwu-
metyloformamidu, dyspergator: 0,1 części wago¬
wych eteru alkiloarylopoliglikolowego, 98 częśiei wa¬
gowych wody.

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania: o żą¬
danym stężeniu substancji czynnej miesza się po¬
trzebną ilość substancji czynnej z podaną ilością
rozpuszczalnika i dyspergatora, po czym koncentrat
rozcieńcza podaną ilością wody. Otrzymaną eie^
czą do opryskiwania opryskuje się ido zwilżenia 2 X
X 30 około 2—4 tygodniowych sadzonek ryżdL Rośli¬
ny pozastawia się ido oschnięcia w szklaoii o tem¬
peraturze około 22—24°C i względnej wilgotności
powietrza wynoszącej około 70%. Następnie część
roślin zakaża się wodną zawiesiną 100 000—200 000
zarodników na ml Piricularia oryzae i wstawia się
do pomieszczenia o temperaturze 24—26°C i względ¬
nej wilgotności powietrza wynoszącej 100%. Pozo¬
stałą część roślin zakaża się kulturą PeMloułaaria
sasakii wyhodowaną na agarze słodowym i utrzy¬
muje w temperaturze 28—30^C przy wilgotności
względnej powietrza wynoszącej 100°/o.

Po upływie 5—8 idni od zakażenia oblicza się pog¬
rążenie wszystkich liści obecnych w momencie za¬
każenia za pomocą Piricularia oryzae w stosunku

65
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Tablica 1
Badanie wzrostu *grzybni

Stężenie substancji czynnej 10 ppm (Grzyby i bakterie)

Substancja czynna

Związek o wzorze 4
(znany)
Związek o wzorze 5
(znany)
Związek o wzorze 6
Związek o wzorze 7
Związek o wzorze 8
Związek o wzorze 9
Związek o wzo¬
rze 10

Związek o wzo¬
rze 11

Związek o wzo¬
rze 12

Związek o wzo¬
rze 13

Związek o wzo¬
rze 14

Związek o wzo¬
rze 15

Związek o wzo¬
rze 16

Związek o wzo¬
rze 17

Związek o wzo¬
rze 18

Związek o wzo¬
rze 19

Związek o wzo¬
rze 20.

. Związek o wzo¬
rze 21

Związek o wzo¬
rze 22

Związek o wzo¬
rze 23

Związek o wzo¬
rze 24 |

Pricu-
laria

oryzae

1

4
0

0

0

0

0

0

0 '

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0 |

Phialo-

phora
cinere-

scens

4

4
0

0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

2 |

Pellicu-
laria

sasakii

4

4
1

1
1

1 ■

2

1

2

0

2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0 |

Mycosp-
haerella

musicola

2

' 4
0

0
0

0

0

0

0

0

0

0

- o

0

0

0

0

0

0

0

0 |

Vertici-

llium

albo-
atrum

4

4
0

0
o ■

0

2

, 2

3

1

0

0

0

0

0

2

2

0

2

1

2 |

Fusa-

rium

dianthi

4

4
2

0
0

0

1

2

2

1

1

—

—

—

—

—

—

—

—

—■

— |

Cochlio-

bolus

miyabe-
nanus

4

4

0

0
0

0

0

0

2

0

0

0

0

0

0

1

—

2

2

2

2 |

Colleto-
trichum

ceffe-

anum

3

4
0

0

0
0

0

0

0

0

0 •

0

0

0

0

0

—

0

0

0

1 1

1 Xant-
homo-

nas

oryzae

4

4
—

0

0
0

0

0 '

0

—

0

1

2

2

0

—

—

0

—

0

— 1

procentowym do porażenia nietraktowanych, lecz
również zakażonych roślin kontrolnych. U roślin
zakażonych Pellicuiaria sasakii oznacza się również
porażenie liści po upływie tego samego czasu i też
w stosunku procentowym ido nietraktowanych, lecz
zakażonych roślin kontrolnych, przy czym przez
0% oznacza się brak porażenia, a przez 100% pora¬
żenie równe porażeniu roślin kontrolnych.

W tablicy 2 podaje isię substancje czynne, stęże¬
nia substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Przykład III. Testowanie Fusicladium (parch
jabłoniowy) działanie zapobiegawcze.

RozpuszczaJlnik: 4,7 części wagowych acetonu;
emulgator: 0,3 części wagowych eteru alkiloarylo-
poliglikolowego; 95 części wagowych wody.

W celu otrzymania cieczy ido opryskiwania o żą¬
danym stężeniu substancji czynnej miesza się po¬

trzebną ilość substancji czynnej z podaną ilością
50 rozpuszczalnika, po czym koncentrat rozcieńcza się

podaną ilością wody zawierającej wymienione do¬
datki. Otrzymaną cieczą do opryskiwania oprys¬
kuje się do orosienia młode siewki jabłoni w sta¬
dium 4—6 liści. Rośliny pozostawia isię w szklarni

55 przez 24 godziny w temperaturze 20°C przy względ¬
nej wilgotności powietrza wynoszącej 70%. Następ¬
nie zakaża się je przez rozpylanie zarodników ko-
nidialnyoh patogena parcha jabłoniowego (Fusicla¬
dium dendriticum Fudk) i inkubuje w ciągu 18 go-

60 dżin w komorze wilgotnej w temperaturze 18—
20°C i względnej wilgotności powietrza wynoszącej
100%. Następnie rośliny ponownie wstawia się do
szklarni na 14 idni. Po upływie 15 idni od zakażenia
ustala się stopień porażenia siewek w % w stosun-

65 ku do porażenia zakażonych, lecz nieleczonych ro-
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Tablica 2

Testowanie Pirioulairia (a) i Pellicularia (b)

Substancja
czynna

1

Związek o
wzorze 4

(znany)
Związek o
wzorze 5

(znany)
Związek o"
wzorze 7

Związek o
wzorze 14

Związek o
wzorze 15

Związek o
wzorze 17

Związek o
wzorze 19

Porażenie w % w stosunku do
porażenia nietraktowanych

roślin kontrolnych przy stęże¬
niu substaucji czynnej w %

a

0,05
2

100

100

0

0

0

0,025
3

0

58

0

0

25

0,01
4

0

0,005
5

50

b

0,05
6

100

100

0

50

50

0,025
7

100

ślin kontrolnych, przy czym 0% oznacza brak po¬
rażenia, a 100% oznacza, że (porażenie jest takie, jak
roślin kontroilnych.

W tablicy 3 podaje się substancje czynne, stęże¬
nia substancji iczynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica 3
Testowanie Fusicladium (działanie zapobiegawcze)

Substancja czynna

1

I Związek o wzorze 25
(znany)
Związeik o wzorze 26
(znany)
Związek o wzorze 27
(znany)

Porażenie w stosunku

procentowym do pora¬
żenia roślin kontrolnych
przy stężeniu substancji

czynnej 0,025 %

2

45

42

42 |

10

20

25

30

35

40

45

50

Tablica 3 c.d.

"■

Substancja czynna

1 1

Związeik o wzorze 28
(znany)
Związek o wzorze 6
Związek o wzorze 7
Związek o wzorze 29
Związeik o wzorze 8
Związek o wzorze 9
Związek o wzorze 30
Związek o wzorze 31
Związek o wzorze 11
Związek o wzorze 14
Związeik o wzorze 15
Związeik o wzorze 32
Związek o wzorze 16

Porażenie w stosunku
procentowym do pora¬

żenia roślin kontrolnych
przy stężeniu substancji

czynnej 0,025 %

2 I

83

0
0

0

0

0
0

16

7
0

3
17

o 1
Przykład IV. Działanie mikrobójcze — po¬

równawcze hamowanie rozwoju.

W tablicy 4 podaje się porównawcze stężenia ha¬
mujące rozwój kilku wybranych gatunków z dwóch
grup (bakterii i grzybów. Ustala się, przy jakich stę¬
żeniach wymienione związki całkowicie hamują
rozwój wybranych mikroorganizmów wprowadzo¬
nych do pożywek optymalnych dlla tych mikroor¬
ganizmów. Stosowane w tych testach mikroorganiz¬
my isą bardzo rozpowszechnione i uodpornione na
znane środki kondensujące i dezynfekujące.

Podane stężenie hamujące ustala się znaną me¬
todą rozcieńczeń.

Testowane preparaty rozpuszczone w podanych
rozcieńczalnikach stosuje się w różnych stężeniach.
Do przygotowanych probówek wypełnionych stan¬
dardowymi pożywkami wprowadza się określone
ilości wstępnie rozpuszczonych preparatów. Wszyst¬
kie prace prowadzi się w warunkach sterylnych.
Inkubację różnych podanych w taJblicy 4 mikroor¬
ganizmów prowadzi się w temperaturze 30°C.

Podane w tablicy 4 wartości hamujące odnoszą
się do stężeń, przy których nie zachodzi jeszcze
rozwój bakterii. Jako rozcieńczalnik stosuje się gli¬
kol etylenowy.

Tablica 4
Działanie mikrdbobójcze — porównawcze istężenia hamujące rozwój

Substancja
czynna

Związek
o wzorze 7

Związek
o wzorze 12

Związek
o wzorze 14

Związek
o wzorze 33

Asper¬
gillus
terreus

26000

13000

15100

13300

Penicil-

lium
cameru-

nense

26000

27000

27000

26000

Paecilo-

myces
varioti

26000

27000

27000

26000

Tricho-

phyton
menta-

grophy-
tes

26000

27000

27000

26000

Candida
albicans

26000

27000

6400

26000

Sacharo-

myces

spec.

26000

6900

27000

26000

Bacte-

rium

proteus

26000

13000

27000

15000

Staphy-
loccus

aureus

6000

27000

15100

15000

iii1
13200

27000

<6000

<5400

Esche-
richia

coli

6000

27000

15100

15000 |
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Przykład V. Działanie miikrobójcze — kon¬
serwacja ścieru drzewnego.

Ścier drzewny o wilgotności podanej w tablicy 5
liratołnije się substancjami czynnymi o różnych stę¬
żeniach. Kawałki ścieru o wielkości 2 X 2 cni układa
się na pożywce zakażonej grzybami i następnie
mierzy strefy hamowania. Ponadto kawałki o wy¬
miarach 10 X 10 cm zakopuje się do< ziemi i obser¬
wuje stopień przegnicia po upływie 3, 6 i 10 ty¬
godni.

Podane w tablicy 5 stężenia odnoszą się do wagi
suchej.

Podane w kolumnie „stopień przegnicia" wartości
liczbowe oznaczają: 0 — brak widocznego uszko¬
dzenia, 1 — uniiarkowane porażenie igrzybem, 2 —

i silne porażenie grzybem, 3— całkowite zgnicie.

T a ib 1 i c a 5

Działanie imikrobobójcze — konserwacja ścieru
drzewnego

Zawartość wody w ścierze: 50%

Substancja
czynna

Próba
kontrolna

Octan fe-

nylortęci
(znany)
Związek
o wzorze 7

Stężenie

1,6 g/kg

1 g/kg

Strefa ha¬

mowania

w mm

As-

per-

gil-
lius

ter-

reus

0

5

12

Peni-

cil-

lium
came-

rune-

nse

0

—

—

Stopień
przegnicia
po tygod¬

niach

3

3

1

2

6

1—2

3

10

Przykład VI. ' Działanie imikrobobójcze —
konserwacja farb powłokowych.

Substancje czynne dodaje się bezpośrednio' do
farb. Stosowane stężenia (w g substancji czynnej
na litr wsadu) podane są w tablicy 6.

W tablicy tej oznacza się przez (—) brak obja¬
wów psucia isię wywołanego mikroorganizmami
i (+) farba zepsuta przez mikroorganizmy.

Ocenę przeprowadza się przez powleczenie po¬
żywki i inkubacji w ciągu 24, 48 i 72 igodzin.

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają sposób
wytwarzania substancji czynnej środka.

Przykład VII. Rozpuszcza się 27 g (0,1 mola)
fluorku; kwasu N-(fluorodwuchlorometylotio)-N-fe-
nylóka^baniinoweigo i 7,3 \g (0,1 mola) acetonoksyniu
w 100 unii dioksanu. Mieszając wkrapla się 12 g
(0,12 moia) trójetyloaminy i podnosi temperaturę
do 30°C. Po zakończeniu reakcji mieszaninę poreak¬
cyjną wprowadza się do lodowatej wody, odsącza
ikrystalizat i po osuszeniu krystalizuje się z ben¬
zyny pralniczej.

Otrzymuje się 27 g acetonoksyniu kwasu N-(fluo-
rodwucMorometylotio) - N - <fenylokarbaminowego
o wzorze 7, o temperaturze topnienia 93—95°C,
z 83% wydajności teoretycznej.

12
Tablica 6

Działanie mikrobobójcze — konserwacja farb

Substancja czynna

1

Próba kontrolna
Związek o wzorze 34
(znany)

Związek o wzorze 35

Związek o wzorze 12

Stężenie
farby

g/l

2

1

1,5
* 2

0,25
0,5
0,75

0,25
0,5
0,75

Psucie się
wywołane
mikroorga¬
nizmami

po godzi¬
nach |

24

3

11+11111++
48

4

+++111+11
72

5

11+1111+++
Przykład VIII. Rozpuszcza się 14,6 g (0,1 mo¬

la) a-oksiiminofenyloacetonrtrylu i 21 g (0,1 mola)
fluorku kwasu N- (fluorodwuchlorometylotio)-N-me-
tylakarbaminowego w 100 ml dioksanu i w tempe¬
raturze pokojowej wkrapla się 12 g (0,12 mola) trój¬
etyloaminy, przy czym . temperatura wzrasta do
około 30°C. Po reakcji dodaje się zimnej wody
i odsącza się wytrącony przy tym krystaliczny pro¬
dukt. Po wysuszeniu otrzymuje się 31 g estru feny-
loacetonitryloksymowego kwasu N-(fluorodwuchlo-
irometydotio) - N-imetyldkarbaminowego o wzorze 6,
o temperaturze topnienia 93°C, z 92'% wydajności
teoretycznej.

W sposób wyżej podany imożna również wytwo¬
rzyć związki o wzorze 1 zestawione w tablicy 7.

Tablica 7

Związek

1

Związek o wzo¬
rze 36

Związek o wzo¬
rze 37

Związek o wzo¬
rze 17

Związek o wzo¬
rze 18

Związek o wzo¬
rze 19

Związek o wzo¬
rze 38

Związek o wzo¬
rze 39

Związek o wzo¬
rze 8

Związek o wzo¬
rze 9

Właściwości fizyczne 1

Współczynnik
załamania

światła

2

n™= 1,5268

n2j!j= 1,4784

n™= 1,4968

n™ = 1,4972

n2£= 1,5428

Temperatura
topnienia °C

3

103—104°C

104°C

60—63°C

80^82°C
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Tab. 7 c.d. Tab. 7 c.d.

1 1
Związek o wzo¬
rze 35

Związek o wzo¬
rze 40

Związek o wzo¬
rze 11

Związek o wzo¬
rze 12

Związek o wzo¬
rze 15

Związek o wzo¬
rze 30

Związek o wzo¬
rze 31

Związek o wzo¬
rze 13

Związek o wzo¬
rze 14

Związek o wzo¬
rze 41

Związek o wzo¬
rze 42

Związek o wzo¬
rze 15

Związek o wzo¬
rze 43

Związek o wzo¬
rze 20

Związek o wzo¬
rze 21

Związek o wzo¬
rze 44

Związek o wzo¬
rze 29

Związek o wzo¬
rze 45

Związek o wzo¬
rze 32

Związek o wzo¬
rze 46

Związek o wzo¬
rze 16

Związek o wzo¬
rze 47

- Związek o wzo¬
rze 48

Związek o wzo¬
rze 49

2

«20 —

«20_
nD~

«20 —
nD~

n20 =nD

„20 _

„20 _nD~

„20 _
nD~

«20 _
nD-

„20 _
nD~

1,4970

1,4890

1,4855

1,5310

1,4895

1,5771

1,5442

1,5561

1,5647

' 3

77—79°C

47~-ł9°C

94—97°C

81°C

95—98°C

47—50°C

65—67°C

71—75°C

83—86°C

89—91 °C

80—83°C

90—92°C
•

90—91 °C

99—101°C

1250C

10

30

40

45

50

1 1 1 2
Związek o wzo¬
rze 50

Związek o wzo¬
rze 51

Związek o wzo¬
rze 52

Związek o wzo¬
rze 53

Związek o wzo¬
rze 54

Związek o wzo¬
rze 55

Związek o wzo¬
rze 56

Związek o wzo¬
rze 57

n^= 1,5780

3

70—72°C

87°C

108°C

91—92°C

71—72°C

79—81°C

101—111°C

Zastrzeżenie patentowe

Środek grzybobójczy i bakteriobójczy, znamienny
tym, że jako substancję czynną zawiera N-sulfeny-
lowaine oksymy kairbaimidów o wzorze 1, w którym
R oznacza rodnik alkilowy, cykioalkilowy lub rod¬
nik arylowy ewentualnie podstawiony atomem
chlorowca, grupą nitrową, niższym rodnikiem alki¬
lowym, grupą trójfluorometylową i/lub niższą gru¬
pą alkoksylową, R' i R" oznaczają rodniki alkilowe
i alkanylowe, ewentualnie podstawione grupami al-
koiksykarbonylowymi i amidoikarbonylowymi, rod¬
niki cykloalkilowe lub rodniki arylowe ewentualnie
podstawione atomem chlorowca, grupą cyjanową,
nitrową, 'trójfluorometylową, niższym rodnikiem al¬
kilowym Md niższą grupą alkoksylową, ponadto
oznaczają grupy cyjanowe, atomy chlorowców, gru¬
py alkoksykarbonylowe i amidokarbonylowe, po¬
nadto R' i R" razem oznaczają rodnik cykloalkili-
denowy zawierający 5—6 atomów węgla, przy czym
rodnik cykloalkiili'denowy jest ewentualnie podsta¬

wiony niższym rodnikiem alkilowym, niższym rod¬
nikiem alkilenowym i rodnikiem cylkloalkilowym,
a n oznacza liczby 0, 1, 2 i 3, oraz ewentualnie zna¬
ne nośniki.
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/R'

R-N-C-0-N=C ^
S-C(CL)n(F)3^

WZÓR 1

R"

CH3-N-C0-0-N=C-S-^^C(CH3)
S-CFCU CH

3'3

t2 v., ,3

WZdR 4

O
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R-N-C-F

l-C(CL)n(F)3_n
WZdR 2

HO-N=C
R'

WZdR 3

O^-C0~ -N-C x=/ ->-F + HO-N=C
I

S-CFCL2 CN

S-CFCl.
Ł

SCHEMAT

CN

CH-N-CO-0-N=C-S-CH,3 | | 3
S-CCL CH,

WZdR 5

CH-N-CO-0-N=C-<^\
S-CFCL, CN

WZdR 6

/r~\ ^CH3/ VM-rn-n-M=rvO- N-CO-0-N=C.

S-CFCL2
WZdR 7

\CH.
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ch-n-co-o-n=c:
I
S-CFCL

-CH.

^C0-0C2H5
WZdR 8

<^-N-CO-0-N=C
S-CFCL

\
C0-0C2H5

C0-0C2H5
WZdR 12

r\^ N-CO-0-N=C^
S-CFCL2

WZdR 9

-Chi

^CO-OC.hL
2 5

CH3-N-C0-0-N=C.^C4H9-l-rz?d

S-CFCL, -CH,

WZdR 13

fWo-0-N-C/(CH^C°-°CA f>N-CO-0-N</C'H
(CH2)2"C0-0C2H5

,-I-rzcd.

S-CFCL S-CFCL CH.

WZdR 10 WZdR 14

CH,-N-CO-0-N-cC'
S-CFCl2

WZdR 11

-C0-0C2H5

^C0-0C2H5
<Q^n-co-o-n^h}

S-CFCL2
WZdR 15
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i

CL

i

CL

CL

WZdR 17

-N-CO-0-N=

S-CFCL2
WZÓR 18

N-CO-0-N=

S-CFCL2
WZOR 19

^CH3
XCH3

<CH3^CH3

cw CL^r°-°-Nlcfi2CH3-N-C0-0-N=C-/ ) S-CFCL2Ś-CFCL2 ĆN mÓR20
WZtfR 16

CH3 CL-/[Vn-CCK)HsI=/j7\
~~ S-CFCL2

S-CFCL2 UH3 WZ(3r 21
at>ro-°-N=c\r; w ś-cfci2 w

CL

^^-N-CO-0-N=(^)
_ S-CFCL2

WZtfR 22

CL-Q>-N-CO-0-N^]
~~ S-CFCL2

WZÓR 23
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CL CL
W

/JVn-co-o-nYhI
S-CFCL2

WZdR 24

ChL-N-CO-0-N=C-S-CI-L
3 | | 2

S-CFCL2 CH3
WZdR 28

f\ -NO.

CH_-N-CO-0-N=C-CH.
3 | ,3

S-CCL, S-C2H5
WZdR 25

/^kn-co-o-n=(^h]
S-CFCL2
WZdR 29

CH-N-CO-0-N=C-S-CH
3 I

S-CFCL2 ĆH3
WZdR 26

.-O CH3-N-C0-0-N=|-cH
S-CFCL2

WZdR 30

CH3-N-C0-0-N=C-S-^~Va
S-CFCL

I
2 CH3

WZdR 27

/ \_M_rn-iN-C0-0-N=r

S-CFCL2
WZdR 31

chJ
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/^-N-C0-0-N=C-?3
~" S-CFCL2 CN ~~

WZdR 32

CH3

CH-N-CO-0-N=C-^^
S-CFCL, CN

WZdR 33

CH3

CL-^VoH
WZdR 34

CH,-N-CO-0-N=C:
S-CFCL

,C0-0C2H5
-CN

WZÓR 35

CH3-N-C0-0-N=C:
S-CCL3

WZdR 36

'CHć
m

{3-N-C0-0-N=C\" 3
c_rn CH„S-CCL,

WZdR 37

CH3-N-C0-0-N=C;
S-CFCL,

-(CH2)i6CH3
^(CH2)16CH3

WZdR 38

// VcO-0-N=C/(CH^CH=
S-CFCL. tCH2)16CH2/16°"3

WZdR 39
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H3-N-C0-0-N=C<"(CH2)2C°2C2Hs fyN-CO-0-N<^)
S-CFCL2 X(CH2)2C02C2H5 W '.^ W

WZdR40 WZdR44

Q^ffJ-co-o-N=(^T> CH3-rsj-co-o-N=c ^3
S_CFCLx S-CCL3 CN

WZdR 41 wzc5R 45

CH3-^C0-0-N^ fYN-C0-0-N=C^^
;-cfcl

2

WZdR 42

Ś-CFCL ^ I " T W5 LhLL2 S-CCL3 CN

CH-N-C0-0-N=6T)w ch-n-co-o-nkm/ ycwS-CCL3 3 ]   L/w 3
WZdR 43

WZdR 46

-C\-K\=r—/' v

S-CFCl2 CN
WZdR 47
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C^3 ClChQ^CO-0-N=ChQ> fy^CO-0-N=C^KS-CFCL2 CN X=A1-CFCL2 CNW
WZdR 48 WZdR 52

CH3

CH3-f[J-C0-0-N=C^(\ a-^-ljJ-CO-0-N=C-Q
S-CCI3 CN S-CFCL2 CN

wzcte 49 wzdR 53

CL

CH3-N-
CL

WZdR 50 S"CFQ2 CN
WZdR 54

CH3

Q^fjJ-C0-0-N=C-^ Q^f)J-C0-0-N=C-C4H9-nr-rz?d.
S-CFCL2 CN S-CFCL2 CN

WZdR 51 wzdR 55

^^N-C0-0-N=C-C4H9-IE-rzcd.
S-CCL3 CN

WZdR 56

Cl-/"^N-CO-0-N=C-C4H9-ffl-rz<?d.
S-CFCL2 CN

WZdR 57

ŁZG Zakł. Nr 3 w Pab., zam. 618-76, Jiakł. 105+20 egz.
Cena 10 zł


	PL83946B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


