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Chemiczne érodki dziatajgce grzybobdjczo

I. O pewnych pochodnych N-alkilo- i -fenylorteciowych benzoksazolonu i 6-chlorowcobenzo-
ksazolonu
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W okresie powojennym obserwuje sie wzrost zaintereso-
wania benzoksazolonem
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i jego pochodnymi, spowodowany interesujaca czynnoscia
biologiczng tych zwigzkéw. Dziataja one np. na centralny
system nerwowy, wykazuja wlasnos$ci nasennel,2,3), przeciw-
skurczowe?,4), znieczulajgce23) i przeciwgoraczkowe?). Wy-
wierajag wplyw na wzrost Escherichia colid), poza tym benzo-
ksazolon (I) hamuje rozw6j Pseudomonas aeruginosab), a ba-
dania Slopka wykazaly, ze substacje te sa miernie czynne
przeciwgruzliczo in vitro przeciw Mycobacterium Smegma-
tisT).

Hocquette, Lespagnol i Navrez8) stwierdzili, ze substancje
o strukturze podobnej do benzoksazolonu i kumaryny dzia-
taja na nasiona niektérych ro§lin dwuli$ciennych opo6zniajgc
ich kietkowanie.

W innej pracy?) autorzy podali wyniki badan nad aktyw-
nos$cig grzybobojcza benzoksazolonu; miedzy innymi zbadano
jego czynno$¢ na Fusarium culmorum i Alternaria tenuis
obok pewnych grzybow chorobotwoérczych. Sposrod szeregu
wyprobowanych zwigzkow tego typu najaktywniejszy okazat
sie benzoksazolon.

W roku 1955 Virtanen i Hietalal?) wyodrebnili benzoksa-
zolon z kielkujacego zyta i stwierdzili, ze hamuje on wzrost
Fusiarium mnivale i Sclerotinia trifoliorum. '

Ostatnio Smissman, LaPidus i Beck!l) udowodnili na dro-
dze syntezy, ze zwiazek wydzielony w r. 1956 przez Virta-
nena, Hietale i Wahlroosa z pszenicy i kukurydzy jest
6-metoksybenzoksazolenem:.

Zainteresowala nas sprawa otrzymania i zbadania wia-
snoSci grzybobéjczych takich zwigzkéw rtecioorganicznych,
w ktorych rte¢ jest polaczona z azotem benzoksazolonu (I)
wzglednie 6-chlorowcobenzoksazolonu 2z jednej = strony,
a z grupg alkilowa lub fenylowg — z drugiej:
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N-alkilorteciowe pochodne benzoksazolonu (I) i 6-chlorow-
cobenzoksazolonu otrzymano na drodze reakcji ich soli sre-
browych z haloidkami alkilorteciowymi w $rodowisku bez-
wodnego etanolu, a odpowiednie sole srebrowe przyrzadzo-
no przez dzialanie na wodno-amoniakalny roztwér benzo-
ksazolonu i 6-chlorowcobenzoksazolonu wodnym roztworem
azotanu srebra zgodnie z réwnaniem ogélnym:
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Zastosowanie soli srebrowych w syntezie zwigzkow (II)

bylo zwiazane ze zbyt powolnym reagowaniem mieszaniny

Dzialajac na sol sodowq wzglednie srebrowa benzoksazolonu lub 6-chlorowcoben-
zoksazolonu odpowiednimi haloidkami alkilorteciowymi, albo octanem fenylortecio-
wym otrzymano kilka nowych pochodnych N-alkilo- i -fenylorteciowych benzoksa-
zolanu oraz 6-chlorowcobenzoksazolonu. Zwiqzki tego typu wykazujq silng aktyw-
no$é grzybobdjcza w stosunku do badanych szczepéw Fusarium culmorum, Alternaria
tenuis, Rhisoctonia solani.

haloidkéw alkilorteciowych z solami sodowymi zwigzkéw (III)
w Srodowisku alkoholowym, podczas gdy w tych warunkach
reakcja soli srebrowych przebiegata szybko z wydzieleniem
halogenku srebra.

Natomiast fenylorteciowe pochodne benzoksazolonu I
i 6-chlorobenzoksazolonu przyrzadzono z ich soli sodowych
dziataniem octanu fenylorteciowego:

AN NH 72N N_ Hg—-cﬁHﬁ
! | C1H50N8 5 H '

R L C,H,;HgOCOCH, = Y-
NN BT

Yer=vH, oGl

Wtasnosci fizyczne otrzymanych zwigzkéw przedstawiono
w tablicy 1.
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Tablica 1

o i T X [ s e L DI Analiza
Nr| Y R Temp. topn. °C | Wyd. % Zgz.“lgz"” z%t\{f}xrqm\b

% %

1|8 | cH 156 —153 42,9 4,0 4,2

P R BT 133,5—135,5 55,6 3,9 4.0

T 3| H | c,Hm 105 —107 60,5 37 | 39

PSP W 9% — 98 56,4 3,6 3,8

P I i po T 92 — 93,5 48,8 3,5 3,7

T | H | CH, 200 —202 . 07 | 3a | 38

7lc | cH, | 198 —195 10,5 36 3.9

8|cl | cH 161 —163 O ST

I o) § C,H,-n 117,5—119 65,9 3,4 3,5

10| cl | cH-n 95 — 97 44,2 3,3 3,6

u|c | cHn 83,5 84,5 34,5 3,5 3,5
12| ¢l | cH, 216 —218 T ORI

13 | Br | C,H,n 111 —112 53,2 T2 3,2

1|3 | cHm 108,5—110 4.2 o7 31

Zwigzki podane w tablicy 1 sg to substancje nierozpusz-
czalne w wodzie, latwo rozpuszczajace sie w organicznych
rozpuszczalnikach, takich jak etanol, aceton i eter.

Z tablicy 1 widaé, ze wzrostowi ciezaru czgsteczkowego
grupy alkilowej towarzyszy obnizenie temperatury topnienia
otrzymanych zwiazkoéw rtecioorganicznych, podobnie jak to
obserwowaliSmy na przykiladzie S-alkilorteciowych pochod-
nych 2-merkaptobenzotiazolul?),

Na zaleinqéé.te zwrbcono uwage, poniewaz zmiana tempe-
ratury topnienia spowodowana wzrostem ciezaru czgstecz-
kowego grupy alkilowej (R) w zwigzkach o ogbélnym wzo-
rze RHgX (X oznacza grupe o charakterze ujemnym) jest
dla nich W pewnym stopniu charakterystyczna.

Zwiazki przez nas otrzymane zostaly zbadane na czynnos$¢
grzybobodjcza przez doc. R. Kowalika i jego wspoipracow-
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nikéw (Pracownia Mykologiczna, Instytut Barwnikéw i P6i-
produktow, Warszawa). ; ;

Badania te sa orientacyjne i maja na celu wytypowanie
najbardziej aktywnych substancji do ewentualnych dalszych
badan. )

Aktywno$é badanych N-alkilo- i -arylorteciowych pochod-
nych benzoksazolonu oraz 6-chlorowcobgnzoksazolqnu po-
rownano z aktywno$cia octanu fenylorteciowego (F) i N-ety-
lortecio-p-toluenosulfanilidu:

CHa—-<:>——SOz = 1\|1—<:/> (©)
Hg—C,H;

Zwiazek (C) jest czynna substancja .pre.jpargatu haqdlowego
,Ceresan M, stosowanego do zaprawiania ziarna siewnego.

Tablica 2

objsett(i)iéecri]i;o;;/\yl:i Szlllgbas 1?33?11, (t:)aal?{%r\lx?ijcig?émlfj a\c)\i& \i/t;rsc;lsrtlkgl:'zggéw
Nr | Fusarim culmorum Alternaria tenuis Rhisoctonia solani
1 0,00005 0,00005 0,0001
2| 0,00005 0,00005 0,00005
g 0,00005 0,00005 0,00005
P 0,00005 0,00005 0,00005
R 0,00005 0,0001 0,00005
6 0,0001 0,0001 0,0001
7 0,00005 0,00005 0,00005
8 0,00005 0,00005 0,00005
Heat 0,00005 0,00005 0,00005
10 0,00005 0,00005 0,00005
i 0,00005 0,00005 0,00005
12 0,0005 0,000 0,0005
15 0,00005 0,00005 0,00005
e 0,00005 0,00005 0,00005
S 0,0005 0,0005 0,0005
e 0,0001 0,00005 0,00005

Z tablicy 2 widag¢, ze aktywno$é grzyb_obé;pza pochodnych
fenylorteciowych jest nizsza od odpowiednich pochpdnych
alkilorteciowych. Wniosek ten jest zquny z regu}am1 okre-
$lajacymi zalezno$¢ miedzy budowa zwigzkow r‘tecworgamcz-
nych a ich aktywnoscia biologicznald). Natomiast pochodne
alkilorteciowe benzoksazolonu i 6-chlorowcobenzoksa\zolonu
sa dziesieciokrotnie aktywniejsze od octanu fenylorteciowego
(F) w stosunku do Fusarium culmorum, Alternaria tenuis
(z wyjatkiem substancji 5) oraz w stosunku do Rhisoctonia
solani (z wyjatkiem substancji 1). ; "

Poréwnujac (tablica 2) pochodne fenylorteciowe benzoksa-
zolonu (substancja 6) i 6-chlorobenzoksaz_olqnu (substanc;a 12)
z (F) widzimy, ze substancja (6) jest pxecmk_rotme bar:dmej
aktywna od (F), a czynnoSci substancji (12) i (F) sa rowne.
Stad wynika rowniez, ze chlor podstawiony w pozycji -6 ben-
zoksazolonu (I) obniza czynno$¢ jego fenylorteciowych po-
chodnych.

Inac};ej ksztaltuja sie réznice aktywnoSci dla 1\_I-et)_florte_—
cio-p-toluenosulfanilidu (C). Opisane przez nas zwigzki allil-
lorteciowe sy dwa razy bardziej czynne od (C) w stosun ;11
do Fusarium culmorwm, natomiast w przypadku pozostalyc
dwu szezepéw aktywnosé wiekszoSci otrzymanych przez nas
pochodnych alkilorteciowych jest réwna czynnosci substan-
cji (C). .

Pochodne etylorteciowe wymienione w tab'l}cy 2 (substan-
cje 2 1 8) wykazuja dwa razy wyzsza czynno§¢ od (C) w sto-
sunku do Fusarium culmorum, natomiast wobec pozostalych
\dwu szczepoéw aktywno$é badanych substancji nie rozni sie
od aktywnosci wzorcowego produktu (C). ;

Przy poréwnaniu aktywno$ci pochodnych butylortecwwyph
z tablicy 2 widaé, ze chlor, brom i jod jako _podstawmk}
w polozeniu -6 benzoksalozolonu (I) nie zmieniaja czynnosci
jego pochodnych butylorteciowych.

Autorzy skladajq serdeczne podziekowanie doc. R. Kowali-
kowi i wspdélpracownikom za wykonanie badan aktywnosci
biologicznej.

Czesé doswiadczalna
Otrzymanie poélproduktéow

Otrzymanie polproduktéw wyjsciowych, benzoksazolonu (I)
i jego pochodnych, bedzie przedmiotem oddzielnej publika-
cjild),

Sole srebrowe otrzymano metoda opisana przez Benderal5)
dzialajac na wodno-amoniakalny roztwoér (I) i 6-chlorowco- (I)
wodnym roztworem azotanu srebra.

Haloidki alkilorteciowe otrzymano na drodze reakeji od-
powiednich zwigzkéow Grignarda z sublimatem?'6,17), a octan
fenylorteciowy z benzenu, octanu rteciowego wobec kwasu
octowego lodowatego i bezwodnika kwasu octowego, dodajac
azotan kadmowy jako katalizator.

Otrzymanie N-alkilo- i fenylort¢ciowych pochodnych benzoksazolonu

Zwiazki te przyrzadzono metoda ogoélna, polegajacyg za-
sadniczo na reakcji haloidkéow alkilorteciowych z réwnomo-
lowa ilo$cig soli srebrowej (I) lub 6-chlorowco- (I), wzglednie
na reakeji octanu fenylorteciowego z réwnowazng iloScig soli
sodowej (I) i 6-chloro- (I) w Srodowisku bezwodnego etanolu.
Przykladowo opisano otrzymanie tq metoda dwéch zwiazkow.

Otrzymanie N-propylorteciobenzoksazolonu

2,4 g (0,01 mola) soli srebrowej (I) dodano do roztworu 3 g
(0,01 mola) mieszaniny chlorku i bromku propylorteciowego
w 25 ml bezwodnego etanolu. Mieszanine reakcyjna podgrze-
wano do wrzenia w ciagu okolo 15 minuf, nastepnie prze-
sgczono, rozcienczono 25 ml wody i zostawiono do krystali-
zacji. Z roztworu poreakcyjnego po ochiodzeniu wydzielit sie
krystaliczny osad. . :

Surowy produkt przekrystalizowano z 30 ml mieszaniny
etanolu i wody (1:1) z dodatkiem wegla aktywowanego.

Otrzymano 2,3 g (60,5° wyd. teor.) substancji o tempera-
turze topnienia 105—107°.

Otrzymanie N-fenylortecio-6-chlorobenzoksazolonu

Do roztworu etanolanu sodowego otrzymanego przez dzia-
lanie 0,2 g (0,01 mola) sodu metalicznego na bezwodny etanol
(25 ml) dodano 1,7 g (0,01 mola) 6-chlorobenzoksazolonu.
Powstaly roztwor soli sodowej zadano 3,4 g (0,01 mola) octa-
nu fenylorteciowego rozpuszczonego w 20 ml bezwodnego
etanolu. Mieszanine reakcyjna ogrzano do wrzenia, nastepnie
rozcienczono 15 ml wody. Z roztworu poreakeyjnego wytracit
sie obfity osad. Surowy produkt przekrystalizowano ze
160 ml mieszaniny etanolu, wody i acetonu (43:7:25) z uzy-
ciem szezypty wegla aktywowanego.

Uzyskano 3,3 g (70,7°% wyd. teor.) zwiazku o temperaturze
topnienia 216—218°.

Otrzymano 16.X.57

Kparkoe mu3ioxeHnue

IleiicTBysl Ha HATPMEBYIO MM cepebpAHylo coub GeH30KCca-
30JI0Ha MIM 6-rajonI0€H30KCa30JI0HA COOTBETCTRYIONIMI aJl-
KMJIPTYTHBIMM TaJOTeHMAAMI WM (DEeHMIMEPKYDUaleTaToM,
YAAJIO0Ch MOJIYYNUTH PAJ HOBBIX N-aJdKMJI M -(QeHUIPTYTHBIX
HNPOM3BOAHBLIX OEeH30Kcasz0JoHa ¥ 6-rajnonaoeH30Kca30J0Ha.
CoexuHEeHMA 95TOro Tuna o0JafalOT CUJIBHBIM (YHTMCUHLIM
JIEICTBMEM B OTHOILICHMM MCCJIEAYEeMBIX HIITaMMOB MUKPOOPTa-
HMlBM(?B: Fusarium culmorum, Alternaria tenuis, Rhisoctonia
solani.

Summary

By the reaction of appropriate alkylmerkury halides or
phenylmercury acetate with sodium or silver salts of benzo-
xazolone-2 or 6-halogenobenzoxazolone-2 some new deriva-
tives of N-alkyl- or -phenylmercury benzoxazolone-2 and
6-halogenobenzoxazolone-2 have been prepared. The new
compounds showed a strong fungicidal activity against the
strains of Fusarium culmorum, Alternaria tenuis, and
Rhisoctonia solani examined.
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Siarkowanie zwiqzkéw organicznych w piecu obrotowym

Marian Russocki

Instytut Barwnikéw i Pélproduktow,
4 Zgierz

Stop substancji organicznych z siarka lub suchym wielo-
siarczkiem sodowym jest operacja stosowana na wielka skale
od 70 lat w produkcji z6ttych, pomaranczowych, oliwkowych
i brunatnych barwnikéw siarkowych, zwiaszcza typu tioazo-
lowego. W samych Stanach Zjednoczonych produkuje sie
tymi metodami ponad 2000 ton barwnikéw roczniel),
w Zwigzku Radzieckim, Niemczech i krajach .Dalekiego
Wschodu produkcja ta jest réwniez bardzo rozwinieta a jej
rozmiary $wiadcza o technicznym znaczeniu tej metody
produkecji.

Suchy stop z wielosiarczkiem sodowym bywa uzywany
stosunkowo rzadko, natomiast duze znaczenie ma stop z wol-
ng siarka. Przebieg reakcji chemicznej jest z reguly bardzo
skomplikowany i zalezny od rodzaju materialu wyjsciowego.
Zwiazki aromatyczne, zawierajgce grupe aminowa lub ni-
trowa w pozycji para do tancucha weglowego, wytwarzaja
zwykle pierScienie tioazolowe; zwiazki bezazotowe moga
wytwarzac pierScienie tioantrenowe lub polaczenia o charak-
terze tiochinonéw, a poza tym czasteczki substancji wyjscio-
wej moga sie taczy¢ w wielkie czasteczki za pomoca mostkow
sia_rkqwxch. Przy takich reakcjach zawsze wydzielaja sie
duze iloSci siarkowodoru, a proces przebiega wielostopnio-
wo, wytwarzajac coraz wieksze czasteczki w miare upltywu
czasu i zaostrzania warunkéw.

Stpp poczqfnkowo ciektly, stopniowo przybiera konsystencje
mazistg lub zywicowata i twardnieje, tak ze niekiedy nawet
na goraco daje sie sproszkowaé. Otrzymany w ten sposéb
proszek czesto jest gotowym do uzytku barwnikiem, zwykle
jednak wymaga nieskomplikowanej obrébki oczyszczajacej
w celu us_umecia nadmiaru niezwigzanej siarki, np. przez
wymywanie roztworami alkaliow lub siarczku sodowego.
Ze wzgledu na wielokierunkowy i wielostopniowy przebieg
reakcji, oc}c;eﬁ i wlasno$ci wyprodukowanego barwnika moga
sig zmienia¢ w zaleznoSci od réznic w temperaturze i w cza-
sie operacji. i

Pierwotnie takie stapianie przeprowadzano w zeliwnych
kottach stopowych zaopatrzonych w silne mieszadto i ogrze-
wanych na palenisku ogniowym. Oczywi$cie, mimo solidnej
konstrukcp i wielkiej mocy napedu, byly trudnosci z do-
provyadzemem' stapiania do konca. Kotwicowe mieszadlo
musiato s}ana;c wezeSniej, a wowezas bylo juz niemozliwe
utrzyma}n}e rownomiernej temperatury w catej masie stopu.
T;udnosm te starano sie omija¢ stosujac rozpuszczalniki, nie-
kiedy w postaci nadmiaru jednego ze skladnikéw stopu lub
przerywano operacje wczeSniej, i polciekty stop, z ktérego
silnie wydzielal si¢ siarkowodo6r, wyczerpywano na plaskie
tace blasza}ne, przenoszac je do pieca, gdzie stapianie do-
blegglo kon_ca3). Operacja taka jest nie tylko bardzo ucigzli-
wa i szkodliwa dla zdrowia zalogi, lecz nie rozwigzuje tech-
nploglcznegp problemu produkeji standaryzowanego barw-
mlga. Pr_ymltywne ogniowe ogrzewanie kotta stopowego nie
daje mozliwo$ci dokladnej regulagji temperatury.

W muflowym lub komorowym piecu jest jeszeze gorzej,
gdyz roznice temperatur na poszczegélnych tacach dochodzg
do 50° co zmusza do przestawiania tac w toku operacji,
a popadto wystepuja klopoty zwiazane z tatwym zapalaniem
sig siarkowodoru i samego stopu przy wtargnieciu powietrza
oraz nie ma moznosci pobierania prébek i rozpoznania wia-
Sciwej chwili zakonczenia procesu. W takich warunkach ja-
ko$¢ produkeji jest bardzo zmienna.

Pewng poprawe w tym zakresie dalo zastosowanie do kotla
stopowego plaszcza napelnionego olejem, a pPo pierwszej
wojnie Swiatowej wprowadzenie ogrzewania olejem o cyr;
kulacji wymuszonej. To ulepszenie poprawilo jednak tylko
poczatkowe ptynne stadium stopu, jako&é za§ barwnika za-
lezy w gtéwnej mierze od stadium koncowego.

Przedstawiono historyczny rozwdj technologicznych metod stapiania zwigzkow
organicznych z siarka. Opisano mowoczesne aparaty uzywane do tego celu oraz
préby siarkowania antracenu w doSwiadczalnym piecu obrotowym.

Technologowie okresu miedzywojennego wkiadali wiele
wysitku w rozwiazanie tego problemu procesu spiekania,
dazac do takiego ulepszenia aparatury, aby zapewni¢ precy-
zyjne regulowanie parametréow (zwlaszcza temperatury)
i umozliwi¢ w ten sposob standaryzacje produkcji. Nic dziw-
nego, ze wobec gospodarczej wagi zagadnienia osiggniecia
w tej dziedzinie nie byly publikowane. Poza podrecznikami
Langego?) z roku 1925 i Kiesera%) z 1940 r. ktoére podaja
wyzej wymienione stare rozwigzania, w literaturze technicz-
nej i patentowej okresu miedzywojennego nie ma zadnych
wzmianek o lepszych rozwigzaniach procesu spiekania i otrzy-
mywania wysokotemperaturowych stopéw twardniejacych.
Dopiero po drugiej wojnie $wiatowej i ogloszeniu raportow
alianckich okazalo sie, ze w IG Farben znaleziono przed
ostatnia wojnag rozwigzanie, ktéorego Niemcy w czasie oku-
pacji w Polsce nie ujawnili, chociaz fabryka w Zgierzu byta
wlaczona do IG i produkowala barwniki siarkowe starymi
metodami. Niemieccy chemicy wspominali jedynie ogo6lni-
kowo o istnieniu w Niemczech nowoczesnych aparatéw do
spiekania. Aparaty te, nazywane ,Bactrommel®, oparte na
zasadzie mlyna kulowego, ktory ogrzewa sig¢ palnikami ga-
zowymi w odpowiedniej komorze, sa opisane ogoélnikowo
w raportach alianckich5), a rysunki konstrukeyjne byly pu-
blikowane w raporcie, ktérego brak w Polsceb).

Typ aparatu uzywany do stopoéw z siarka ma postaé leza-
cego cylindra o objeto$ci 6 m3.. Na jego koncach znajduja
sie zamkniete nakretkami rurki do pobierania prébek oraz
drzwi wejSciowe. Cylinder jest obracany z jednego konca
i posiada na obwodzie dwie obrecze z szyn, ktore tocza sie
po rolkach. Walki rolek wystaja poza obudowe i obracaja
sie w chlodzonych woda lozyskach. Opisy nie podaja, w jaki
spos6b siarkowodor jest odprowadzany do pochlaniaczy, jed-
nak same pochlaniacze (zwane pioczkami Strétera) sa réw-
niez opisane.

Prawdopodobnie odplyw zachodzi przez wydrazone waly
osiowe. Cylinder znajduje sie w komorze obudowy i jest
ogrzewany od dolu dwoma rzedami palnikéw zasilanych ga-
zem o warto$ci opatowej 4000 kcal/m3. Temperature kontro-
luje sie dwojako: przez trzy termometry szklane, umieszczone
w obudowie komory po bokach i u dotu, oraz przez cztery
termoelementy wbudowane w S$ciany cylindra i polaczone
z galwanometrami za poSrednictwem miedzianych pier§cieni
§lizgowych i szczotek grafitowych. Te kolektory dziataja
zadowalajaco tylko w ciggu godziny po oczyszczeniu. Szkla-
ne termometry sa uwazane za pewniejsze i proces prowadzi
sie w oparciu o wskazania dwéch termometréw bocznych.
System kontroli temperatury nie jest bez zarzutu, ale nie
znaleziono sposobu bezpoSredniego mierzenia temperatury
w masie stopu. Do takiego bebna tadowano zwykle 500 do
900 kg materialu i pewna ilo§¢ kul lub dwunasto$cianow
zeliwnych. Cylinder obraca si¢ z szybko$cia zmieniana
w miare petrzeby od 2 do 8 obr./min. najczesciej jednak
pracuje si¢ przy 4—6 obrotach na minute. Do wyladowania
otwiera sie boczne drzwi komory i drzwi w czolowej $cianie
cylindra i sproszkowany materiat jest recznie wygarniany
do podstawionych beczek.

W Ameryce rozwiazano ten problem inaczej!). Stapianie
prowadzi sie¢ w aparacie Frederkinga z dolnym spustem
i mieszadlem tnaco-mielacym, tego samego typu, jaki jest
stosowany do produkcji kwasu salicylowego. Po ukonczonej
operacji otwiera si¢ spust i mieszadlo wyrzuca zmielony
materiat.

Poréwnanie tych dwoéch rozwiazan na podstawie samego
opisu nie jest latwe. Prawdopodobnie obie metody daja wy-
niki jednakowo zadowalajace pod wzgledem chemicznym.
Wydaje si¢ jednak, ze aparat niemiecki jest konstrukeyjnie
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