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czy zbieżność ta ma charakter przypadkowy, czy w y ­
nika ze zmiany systemu dozowania (różna wilgotność 
powietrza). 

Wniosk i 

1. Zaciemnienie papieru ozalidowego, poddanego dz i a -
łen iu amoniaku, zależy od rodzaju -użytego papieru. 

2. D l a każdego papieru, zależnie od badanego zakresu 
l iczb Re, na leży dobrać optymalne wa runk i (czas eks­
pozycji, s tężenie N H 3 w strumieniu), przy k t ó r y c h za-
oiemnienie papieru odpowiada jące najniższej liczbie Re 
z tego zakresu, będzie możl iwe do sfotometrowania; za­
ciemnienie odpowiada jące najwyższej liczbie Re będzie 
mniejsze od zaciemnienia granicznego. 

3. D la każdego papieru należy sporządzić i n d y w i ­
dua lną ska lę zac iemnień . Przed spo rządzen iem skal i na­
leży zbadać j ednorodność papieru świat łoczułego w r ó ż ­
nych częściach r o l k i (kontrolę jednorodnośc i papieru na­
leży p rowadz i ć systematycznie podczas wykonywania po­
mia rów) . 

4. Papier ozalidowy, przechowywany w niehermetycz-
nym opakowaniu, t raci z biegiem czasu zdolność do rea­
gowania z amoniakiem. 

Znaczenie stosowanych symbol i 

C N H 3 — s tężenie N H 3 w strumieniu powietrza w °/o 
obj. 

C N H 3 aa — s tężenie N H 3 w roztworze w desorberach 
w % obj. 

D — stopień zaciemnienia papieru ozalidowego 
i 0 —• na tężen ie świa t ł a rozproszonego przez papier 

nieeksponowany, n ieświe t lony 
i — na tężen ie świa t ł a rozproszonego przez papier 

eksponowany, naświe t lony 
Re •— liczba Reynoldsa 
z — czas ekspozycji, w sek 

— i szybkość objętościowa p r z e p ł y w u powietrza, 
w N l / m i n 

V NH 3 а з — objętość roztworu N H 3 w desorberach w m l . 
Otrzymano 13.1.60 

К р а т к о е и з л о ж е н и е 
В статье говорится о п р о в е д е н н ы х э к с п е р и м е н т а х 

над и з м е н е н и я м и в з а т е м н е н и и о з а л и д н о й бумаги под 
воздействием смеси в о з д у х а с а м м и а к о м в з а в и с и м о ­

сти от скорости т е ч е н и я газа над п о в е р х н о с т ь ю оу-
маги . П р и н и м а я , что к о л и ч е с т в о элемента (аммиа­
ка) , к о т о р ы й д и ф ф у н д и р у е т и з н у т р и газообразной ф а ­
з ы н а исследуемую поверхность , о б у с л а в л и в а е т с я 
т о л щ и н о й д и ф ф у з и о н н о г о слоя н а д этой п о в е р х н о ­
стью и в свою о чер едь т о л щ и н а д и ф ф у з и о н н о г о слоя 
есть и д е н т и ч н а я ф у н к ц и я ч и с л а Р г й н о л ь д с а , — в р е ­
а к т о р е кругового сечения , п р и р а з л и ч н ы х ч и с л а х 
Р е й н о л ь д с а , определена степень з а т е м н е н и я о з а л и д ­
ной бумаги и составлена д л я д в у х родов бумаги 
ш к а л а з а м е н я ю щ и х ч и с е л Р е й н о л ь д с а п о р я д к а (300 — 
30 000). 

Summary 

The changes have been studied of ozalid paper darke­
ning under the influence of a mixture of air wi th ammo­
nia i n dependence on the velocity of gas f low over the 
paper surface. It was assumed that the quantity of the 
agent (ammonia) which diffuses from the inside of the 
gas phase to the surface examined depends on the thick­
ness of the boundary layer over this surface, the th ick­
ness of the boundary layer being a definite function of 
the Reynolds number. Then the degree of darkening of 
ozalid paper, at various Reynolds numbers, was determi­
ned i n a cy l ind r i ca l reactor, and a scale of substituted 
Reynolds numbers (in the range 300—30000) was prepared 
for two papers. 
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O aktywności biologicznej pewnych haloidków alkilo- i arylortęciowych*) 
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Przyrządzono szereg haloidków alkilo-, alkoksyalkilo- i arylortęciowych o mie­
szanych i jednolitych anionach. Zbadano ich aktywność w stosunku do trzech 
szczepów grzybów: Fusarium culmorum, Alternaria tenuis i Rhizoctonia solani. 
Określono wpływ przyrządzonych związków na siłę kiełkowania ziarna oraz na 
następujące bakterie glebowe wiążące azot: Rhizobium phaseoli, R. trifolii, R. lupini 
i Azotobacter chroococcum. 

Związki r t ęc ioorgan iczne mają us ta loną pozycję jako 
chemiczne ś rodki grzybobójcze stosowane do zaprawia­
nia ziarna siewnego. W grupie tych związków szczegól­
nie wysoką ak tywnośc i ą odznaczają s ię haioidki a l k i l o -

i a ry lor tęc iowe. N iek tó r e z nich mimo wysokiej toksycz­
ności dla ludz i i zwierząt , są obecnie stosowane w prak­
tyce rolniczej, jak np. chlorek e ty lor tęc iowy w Z S R R pod 
nazwą NIUIF-2 lub Granosan. 

Istnieje stosunkowo n iewie lka l iczba prac za jmujących 
się zagadnieniem zależności między ak tywnośc ią biolo­
giczną a budową chemiczną związków r tęc ioorgan icznych . 
Z pionierskich b a d a ń Klagesa i) wynika , że na a k t y w -

*) Praca V z zakresu p o s z u k i w a ń ś r o d k ó w g r z y b o b ó j c z y c h za­
w i e r a j ą c y c h metale c i ę ż M e . 

ność danego związku r t ęc ioorgan icznego w p ł y w a nie t y l ­
ko grupa a lki lor tęciowa, ale r ó w n i e ż rodzaj chlorowca 
z nią związanego. Natomiast Gassner 2) a późnie j M i e l n i ­
k ó w i wspó łp racownicy 8) wysuwają twierdzenie, że r o ­
dzaj reszty kwasowej związane j z ugrupowaniem a l k i l o -
r t ę c i o w y m nie wywie ra zasadniczego w p ł y w u na czyn ­
ność grzybobójczą. 

Z uwagi na małą l iczbę prac w t y m zakresie oraz na 
brak danych odnośnie a k t y w n o ś c i w stosunku do stoso­
wanych przez nas szczepów grzybów, zbada l i śmy ak tyw­
ność szeregu ha lo idków a lk i lo - i a ry lo r tęc iowych . Zagad­
nienie to w y d a w a ł o s ię nam ró w n i eż in te resu jące ze 
względu na to, że większość stosowanych przez nas pre­
p a r a t ó w była mieszan iną dwóch różnych ha lo idków ta­
kiej samej reszty a lk i lo r tęc iowej . Tego typu mieszaniny 
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tworzą się w w y n i k u okreś lonej metody otrzymywania, 
k t ó r a polega na dz ia łan iu n a reagent Gr ignarda odpo­
wiedn ią solą n ieorganiczną r tęc i . 

P r a c ę tę podjęl iśmy równ ież dlatego, aby mieć m o ż ­
ność p o r ó w n a n i a ak tywnośc i grzybobójczej wyżej w y m i e ­
nionych związków mieszanych z aktywnością soli a l k i l o -
r t ęc iowych o jednoli tym anionie, otrzymywanych me todą 
s t anowiąca przedmiot patentu Ecksteina, Dahliga, Het -
narskiego i Pasynkiewicza 4 ) a polegającą na reakcji 
związków chlorowcoalkiloglinowych lub t ró ja lk i log l ino-
wych .z solami r t ę c iowymi . 

W większości dotychczas publ ikowanych prac zwykle 
pomijano kwes t i ę oddz ia ływania zapraw r t ęc iowych na 
bakterie wiążące azot, za jmując się tylko sporadycznie 
ich w p ł y w e m na zdolność k i e łkowan ia nasion zboża siew­
nego. W związku iz tym w y d a w a ł o nam się celowe zbada­
nie w p ł y w u na biocenozę gleby (przynajmniej na bakte­
r ie wiążące azot) (przyrządzonych przez nas związków 
r tęc ioorganicznych . 

Badane przez nas substancje można wyraz ić ogó lnym 
wzorem R H g X ( Y ) , gdzie R oznacza resz tę organiczną, 
X i Y są chlorowcami. Związki te zestawiono w ta­
blicy 1. 

T a b l i c a 1. Z w i ą z k i r t ę c i o o r g a n i c z n e o wzorze o g ó l n y m 
R — H g — X (Y) 

Z w i ą ­
zek R X Y R H g X 

w % 
O d n o ś n i k i do 

l iteratury 

I C H , C l - J . 26,8 5,6 
II C H , C l - 100 4 

III C 2 H S C l B r 40 7 
IV C 2 H , C l - 100 . 4 

V n - C , H , C l B r 50 5 
V I n - C 4 H , Cl B r 50 5 

VII n ~ C s H u C l B r - -
VIII C H j O C . H , C l - 100 8 

I X P - C 1 C . H , C l - 100 9 
X p - C H 3 C , H , C l - 100 9 

T a b l i c a 2. D z i a ł a n i e g r z y b o b ó j c z e z w i ą z k ó w r t ę c i o o r g a ­
nicznych 

Z w i ą z e k 

S t ę ż e n i e substancji badanej w y r a ż o n e w procentach 
wagowych w stosunku do o b j ę t o ś c i p o ż y w k i agaro­
wej h a m u j ą c e c a ł k o w i c i e wzrost g r z y b ó w 

Fusarium 
culmorum 

Alternaria 
tenuis 

Rhizoctonia 
solani 

I 1.10"» 1Ж* 1.10-» 
II 5.10"* 5.10-» 5.10-» 

III 5.10-» 5.10-' 5.10"» 
IV 5.10"' 5.10~s 5.10-' 

V 1.10-" 1.10"» 1.10 • 
V I 1.10"' 1.10-' 1.10-' 

VII 1.10"» 5.10-1 5.10"' 
VIII 5.10-* 5.10-' 5.10-» 

ix 1.10-» 5.10-' 5.10-» 
X 1.10"» 5.10"' 5.10-» 
F 5.10~« 5.10"' 5.10"' 
С i . i o - « 5.10"» 5.10"' 

Pochodna me ty lo r t ęc iowa o mieszanym anionie (I), sto­
sowana przez nas w badaniach, jest związk iem cząstecz­
k o w y m o wzorze C H . i H g C l • 2 C H ; i H g J . Związek ten otrzy­
mano z reakcji między jodkiem metylomagnezowym a soi-
bl imatem w środowisku eteru etylowego. Chlorek mety-
lor tęc iowy (II) otrzymano w reakcj i t ró jmety log l inu z s u -
blimatem. Ha lo idk i e ty lo r tęc iowe (III) p rzy rządzono 
z bromku etylomagnezowego i subl imatu. Chlorek etylo-
r t ęc iowy (IV) syntetyzowano z t ró je ty log l inu i sublimatu. 

Dzia ła jąc na odpowiednie bromki alkiilomagnezowe s u -
blimatem otrzymano pochodne propylo-, butylo- i amy-
lor tęc iowe. Chlorek me toksye ty lo r t ęc iowy (VIII) p r zy rzą ­
dzono metodą p rzemys łową R) p r zys to sowaną przez nas do 
celów laboratoryjnych. Metoda t a polega na wprowadze­
niu etylenu do metanolowego roztworu octanu r tęc iowego 
i n a s t ę p n y m zadaniu mieszaniny poreakcyjnej wodnym 
roztworem chlorku sodowego. Pozosta łe dwa związki: 
chlorek p -ch lo ro feny lo r t ęc iowy (IX) i chlorek p - to ï i lo -
r t ę c i o w y (X) przyrządzono me todą Niesmiejanowa. 

Wymienione w tablicy 1 substancje zbadano na aktyw­
ność grzybobójczą na trzech szczepach g rzybów: Fusa­
rium culmorum, Alternaria tenuis i Rhizoctonia solani. 
Badania przeprowadzono stosując jako podłoże agar z iem­
niaczany, zawiera jący związek r tęc ioorganiczny o odpo­
wiednim s tężeniu . Otrzymane w y n i k i zestawiono w ta­
blicy 2. 

Aktywnośc i badanych substancji p o r ó w n a n o ze znany­
mi ś rodkami grzybobójczymi: octanem feny lor tęc iowym 
(F) i N-e ty lo r t ęc io -p - to l i lo su l f an i l idem (C) — subs tanc ją 
czynną Ceresanu M, preparatu służącego do zaprawiania 
ziarna. 

Z tablicy 2 widać , że ak tywnośc i ha lo idków alki lor tęoio-
w y c h są, poza dwoma przypadkami, wyższe od czynności 
octanu l eny lo r t ęc iowego (F). Niek tó re z tych 'związków 
przewyższają ak tywnośc ią grzybobójczą N - e t y l o r t ę c i o - p -
- toi i lasulfani l id (C). 

A k t y w n o ś ć chlorku metoksye ty lor tęc iowego (VIII), k t ó ­
r y jest stosowany w praktyce rolniczej pod nazwą Cere­
sanu U-564 do zaprawiania ziarna, jest zasadniczo r ó w n a 
czynności substancji (C). 

In te resu jące jest, że ak tywnośc i równocząs teczkowych 
mieszanin chlorku i bromku propy lo r t ęc iowego (V) oraz 
chlorku i b romku butyilortęciowego (VI) są wyższe od 
czynności substancji sk łada jące j się z 60% bromku i 40°/o 
ch lorku e ty lor tęc iowego (III). 

Szczególnie istotne jest stwierdzenie, że C H s H g C l (II) 
jest mniej ak tywny od C H 3 H g C l • 2 C H s H g J (I) w stosun­
k u do trzech szczepów grzybów, a C 2 H 5 H g C l (IV) 
i C 2 H 5 H g C l ( B r ) (III) wykazują równą a k t y w n o ś ć w sto­
sunku do Alternaria tenuis i Rhizoctonia solani, nato­
miast w przypadku Fusarium culmorum związek (III) 
okazał się bardziej czynny od związku (IV). 

Poza t y m czynności substancji (V) i (VI), o jednakowym 
sk ładz ie j akośc iowym i i lościowym an ionów, mimo róż ­
nych reszt organicznych są równe . Ogólnie bowiem przy 
danym anionie a k t y w n o ś ć związku r t ęc ioorgan icznego ma­
leje ze wzrostem c iężaru grupy alki lowej . 

Chlorek metoksye ty lo r tęc iowy (VIII) okaza ł się bardziej 
czynny od chlorku p -ch lorofeny lor tęc iowego (IX) w sto­
sunku do trzech szczepów g rzybów i od chlorku p- to l i ło -
r t ęc iowego (X) w stosunku do Fusarium culmorum. Zwią­
zek (IX) jest mniej aktywny od substancji (X). Zjawisko 
uaktywnienia aromatycznego związku r tęc ioorgan icznego 
przez g rupę mety lową w pozycji para do r tęc i by ło już 
obserwowane w innym przypadku 10>. 

Większość związków wymienionych w tablicy 1 badano 
ró w n i eż na ak tywność metodą Woli 'a-Winkelmanna i Se-
thoferaH). Otrzymane w y n i k i zestawiono w tablicy 3. 

T a b l i c a 3. W p ł y w z w i ą z k ó w rtęcioorganicznych na zdol­
n o ś ć k i e ł k o w a n i a ziarna ż y t a 

Z ostatniego zestawienia widać , że badane związki r t ę ­
cioorganiczne nie mają w iększego w p ł y w u na ilość k ie ł ­
kującego z i a m a z a r ó w n o w s tężen iu 0,05 g/kg ziarna jak 
i 0,1 g/kg ziarna, natomiast si lnie oddzia ływują na d ł u ­
gość k ie łków. 

Ha lo idk i a lk i lo r tęc iowe są przyczyną w y s t ę p o w a n i a 
k ie łków k ró t szych , w stosunku do kontroli , od około 5 do 
1,6 raza p rzy s tężen iu 0,1 g badanej substancji na kg 
ziarna. Najsilniej działają pochodne bu ty lor tęc iowe. Kie łk i 
są na jkró t sze , n a b r z m i a ł e i si lnie zdegenerowane. Przy 
s t ężen iu 0,05 g badanej substancji na kg ziarna w y r a ź n y 
w p ł y w negatywny widoczny jest ty lko dla pochodnych 

0,1 g zw. r t ę c i o o r g . 
na kg ziarna 
w c i ą g u 7 dni 

0,05 g z w i ą z k u r t ę c i o o r g a n i c z n e ­
go na kg ziarna w c i ą g u 7 dni 

Z w i ą z e k I l o ś ć na­
sion k i e ł ­
k u j ą c y c h 

w % 

Ś r e d n i a 
d ł u g o ś ć 
k i e ł k ó w 
w m m 

I l o ś ć n a ­
sion k i e ł ­
k u j ą c y c h 

w % 

Ś r e d n i a 
d ł u g o ś ć 
k i e ł k ó w 

w m m 

P o r a ż e n i e 
przez 

Fusarium 
culmorum 

w % 

I 97 16 99 25 1,55 
III 96 19 96 20 0 

V 98 17 97 15 0 
V I 100 7,9 93 5 . 0 

VII 94 33 97 20 10,3 
I X 98 32 97 25 6,2 

X 98 55 100 20 100 
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bu ty lo r t ęc iowyeh . Kie łk i są wówczas czterokrotnie k ró t sze 
od długości k i e ł k ó w w kontrol i . 

Dzia łan ie pochodnych etylo-,, propylo- i bu ty lo r t ęc io -
wych korzystnie chroni ziarno przed infekcją Fusarium 
culmorum. 

W y n i k i otrzymane przez nas w tej pracy różnią się od 
w y n i k ó w podanych w poprzedniej naszej publ ikacj i dla 
innych związków r t ęc ioorgan icznych Ш, co wskazuje na 
wyraźną zależność między budową chemiczną a dz ia ła ­
niem grzybobójczym związków r tęc ioorgan icznych . 

Przeprowadzono r ó w n i e ż badania w p ł y w u większości 
wymienionych w tablicy 1 związków na bakterie wiążące 
azot. Do b a d a ń stosowano nas tępujące szczepy tych bak­
te r i i : Rhizobium phaseoli, R. trifolii, R. lupini i Azoto-
bacter chroococcum. Otrzymane w y n i k i zestawiono w ta­
blicy 4. 

T a b l i c a 4. W p ł y w z w i ą z k ó w r t ę c i o o r g a i n i c z n y c h na bakte­
rie a s y m i l u j ą c e azot 

Bakterie 
w i ą ż ą c e 

azot 
R h i z o b i u m 

phaseoli 
R h i z o b i u m 

trifoli 
Rhizobium 

lupini 

Azotobacter 
chroococ­

cum 

^ \ S t ę ż e n i e 

Z w i ą z k i 
0,001 0,0001 0,001 0,0001 0,001 0,0001 0,001 0,0001 

1 
II 4 3 5 

III 1 — 7 — 3 — — — 

IV 15 — 12 — 11 — — — 

V 1 — 3 — 3 — — — 
V I 1 — 3 — i — — — 

VII — — 1 — — — — — 
I X 2 — 7 — 3 — — 

Kontrola 

W badaniach tych stasowano roztwory 'związków r t ę ­
cioorganicznych o s t ężen iu 0,001 i 0,0001%. Ich w p ł y w 
na bakterie wiążące azot okreś lono przez podanie stref 
zahamowania wzrostu m i k r o o r g a n i z m ó w w mil imetrach. 
Dobra zaprawa r t ęc ioo rgan iczna nie powinna h a m o w a ć 
wzrostu bakter i i wiążących azot. W ś r ó d zbadanych przez 
nas 'związków własnośc i takie posiada jedynie pochodna 
mety lo r tęc iowa , wzg lędn ie korzystne własności ma r ó w ­
nież pochodna amylo r t ęc iowa . 

N a szczególną u w a g ę zas ługuje po równan i e czynności 
pochodnych metylo- i e ty lo r t ęe iowych o mieszanych i jed­
noli tych anionach; C H 3 H g C l (II) w p ł y w a bardziej ujem­
nie na rozwój badanych m i k r o o r g a n i z m ó w wiążących azot 
niż C H 3 H g C l - 2 C H 3 H g J ( I ) , podczas gdy w p ł y w C 2 H 5 H g C l 
(IV) jest znacznie s łabszy w p o r ó w n a n i u z d z i a ł a n i e m 
C 2 H 5 H g C l ( B r ) (III). In t e re su jące jest, że chlorek p-chloro-
fenylor tęc iowy, k t ó r y by ł ma ło ak tywny w stosunku do 
Fusarium culmorum, Alternaria tenuis i Rhizoctonia so­
lani, okaza ł się bardziej czynny niż n i e k t ó r e ha lo idki a l ­
k i lor tęc iowe w dzia łan iu na bakterie wiążące azot. N a 
u w a g ę zas ługu je fakt, że z czterech szczepów bakter i ; 

w iążących azot stosowanych do b a d a ń w naszej pracy 
najbardziej odporny na dzia łanie związków r tęc ioorga­
nicznych jest Azotobacter chroococcum. 

Część doświadcza lna 

Mieszane haloidki alki lortęciowe 

Halo idk i a lk i lor tęc iowe p r z y r z ą d z o n o dz ia ła jąc i0,44mola 
sublimatu na reagent Gr ignarda otrzymany z 0,44 mola 
magnezu i 0,36 mola odpowiedniego haloidku a l k i l u 
w 700 m l odwodnionego eteru etylowego. Mieszan inę re ­
akcy jną u t rzymywano w temperaturze wrzenia w ciągu go­
dziny. Nas tępn ie dodawano nieznaczną ilość wody i z a ­
w a r t o ś ć naczynia reakcyjnego starannie mieszano. Ze 
ś rodowiska reakcyjnego oddestylowano eter a pozostałość 
w kolbie reakcyjnej rozc ieńczano 1000 m l 5-procentowe-
go HC1. Wydzielony osad odsączano, przemywano wodą 
i krystal izowano z etanolu. 

W oparciu o t ę m e t o d ę p rzyrządzono poza pochodnymi 
metylo-, etylo-, propylo- i bu ty lo r t ęc iowymi r ó w n i e ż po­
chodną amylor tęc iową nie opisaną w literaturze. Ot rzy­
mana substancja topi ła się w 118—120° po jednej krys ta­
l izacj i z etanolu. Otrzymano z niej przez syn tezę S-amy-
lo r t ęc iomerkap tobenzo t i azo l o temp. top. 58—59c. 

A n a l i z a : obliczono 3,2°/o N , 'znaleziono 3,5% N 1 0 ) . 

Chlorek ety lortęc iowy 

Do zawiesiny 21,4 g subl imatu w 50 m l odwodnionego 
benzenu, przy s t a ł y m mieszaniu, wkraplamo w ciągu 12 
minut r oz twór 3 g t ró je ty log l inu w 10 ml suchego ben­
zenu. W czasie reakcji temperatura podnios ła się do 48°. 
Mieszan inę r eakcy jną odstawiano na 24 godziny a n a s t ę p ­
nie (przy mieszaniu) wkroplono 50 m l rozcieńczonego 
kwasu solnego. Wydzielony osad odsączono, przemyto 
10 m l wody i wysuszono. 

Otrzymano 16,5 g (79,7°/o wyd . teoretycznej) substancji, 
k t ó r a po przekrysta l izowaniu z etanolu topi s ię w tempe­
raturze 187—189°. W e d ł u g Sloty i Jacobiegois) temp. top. 
(kor) chlorku e ty lor tęc iowego wynosi 192°. 

Chlorek mety lor tęc iowy 

Chlorek mety lo r t ęc iowy p rzyrządzono na drodze reakcji 
t ró jmety log l inu z subl imatem w środowisku benzenu 
z wydajnością 80%, przy c z y m zasadniczo p o s t ę p o w a n o 
analogicznie jak przy syntezie ch lo rku e ty lor tęc iowego. 
Surowy produkt topi ł s ię w 167—169°, w e d ł u g l i tera tu­
ry 13) temp. top. (kor) wynosi 167°. 

Synteza sol i r t ęc ioorgan icznych za pomocą pochodnych 
glinoorganicznych jest przedmiotem naszego patentu *). 
Szczegóły tej metody będą omówione w oddzielnej pu ­
bl ikacj i . 

Chlorek metoksyety lor tęc iowy 

Do zawiesiny 50 g t lenku r tęc iowego w 114 g metanolu 
dodano 8 g lodowatego kwasu octowego i przy tempera­
turze 27—30° wprowadzano etylen w ciągu 10 godzin, na ­
s tępn ie dodano węgla aktywowanego, starannie wymie ­
szano i przesączono. Przesącz rozcieńczono 300 m l wody 
i dodano roz twór 25 g chlorku sodowego w 125 m l wody. 
Wydzielony osad odsączono i przemyto wodą. Otrzymano 
35 g (67,9*70 wyda jnośc i tear.) produktu o temp. top. 
68—72° (według l i teratury i 4> czysty chlorek metoksyety­
lor tęc iowy topi s ię w 73°/66°). 

Chlorki arylortęciowe 

Chlorek p-ch lorofeny lor tęc iowy i chlorek p - t o l i l o r t ę -
ciowy p rzy rządzono metodą Niesmiejanowa »). Surowych 
substancji nie krystal izowano. Otrzymano, z nich S-p-
-chlorofenylomerkaptobenzotiazol (obliczono 2,9% N , zna­
leziono 2,7 N) o temp. top. 177—178,5° i S-p- to l i lo r tęc io-
merkaptabenzotiazol (obliczano 3,1% N , znaleziono 3,2% N) 
o temp. top. 156—158° !<». 

O t r z y m a n o 16.XI.59 

К р а т к о е и з л о ж е н и е 

В р е з у л ь т а т е р я д а проб п о л у ч е н о н е с к о л ь к о г а л о ­
и д н ы х а л к и л - , а л к о к с и а л к и л - и а р и л р т у т н ы х п р о ­
и з в о д н ы х со с м е ш а н н ы м и и о д н о р о д н ы м и а н и о н а м и 
с ц е л ь ю и з у ч е н и я и х ф у н г и с и д н о й а к т и в н о с т и в о т ­
н о ш е н и и Fusarium culmorum, Alternaria tenuis и Rhi­
zoctonia solani. П р и этом определено в л и я н и е п о л у ­
ч е н н ы х соединений на п р о р а с т а н и е семян и н а с л е ­
д у ю щ и е а з о т ф и к с и р у ю щ и е б а к т е р и и п о ч в : Rhizobium 
phaseoli, R. trifolii, R. lupini и Azotobacter chroococcum. 

Summary 

Some a l k y l - , a l k o x y a l k y l - and arylomercury haloides of 
mixed and uniform anions have been prepared. Thei r 
ac t iv i ty has been examined against three strains of fungi : 
Fusarium culmorum, Alternaria tenuis, and Rhizoctonia 
solani. The influence has been determined of the com­
pounds prepared on the germination power of seeds and 
on the fol lowing ni t rogen-f ix ing so i l bacteria: Rhizobium 
phaseoli, R. trifolii, R. lupini, and Azotobacter chrooco­
ccum. 
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W pracy opisano otrzymywanie związków rtęcioorganicznych metodą polegającą 
na reakcji soli rtęciowych ze związkami glinoorganicznymi typu R 3 A l , R 2 A I C l , 
RAIC12 w obojętnym rozpuszczalniku. Sposobem tym można otrzymać z wysoką 
wydajnością sole alkilortęciowe. Metoda ta nadaje się szczególnie do syntezy chlor­
ku etylortęciowego dzięki temu, że umożliwia ona wykorzystanie odpadkowego 
produktu w produkcji katalizatora do niskociśnieniowej polimeryzacji etylenu. 
W rezultacie reakcji trójmetylo- i trójetyloglinu z octanem rtęciowym otrzymano od­
powiednie octany alkilortęciowe, które można przekształcić z wysoką wydajnością 
w sole alkilortęciowe o dowolnym anionie. 

Pewne związki r tęc ioorganiczne s tanowią ważną g r u p ę 
p r e p a r a t ó w grzybobójczych i dezynfekcyjnych, stosowa­
nych do zaprawiania ziarna siewnego; mimo swej tok­
syczności dla zwierzą t i l u d z i są one nadal powszechnie 
u ż y w a n e w rolnictwie. Rezultatem bowiem zaprawiania 
z iarna siewnego i nasion jest podwyższen ie wydajności 
zbiorów. Środki grzybobójcze tego typu wprowadzone na 
powierzchnię ziarna w y t w a r z a j ą na s t ępn i e w glebie wo­
kół k ie łkującego nasienia lub młodej rozwijającej się 
roś l iny strefy zahamowania rozwoju fitopatogennych 
grzybów i innych drobnous t ro jów, a t aku jących roś l iny 
w stadium rozwoju szczególnie podatnym na schorzenia. 

Zaprawy r t ęc iowe do nasion przy swoim szerokim za­
kresie dz ia ł an ia mają też pewne niekorzystne cechy, 
a j edną z nich jest ich o d d z i a ł y w a n i e uboczne, k tó re 
przejawia s ię szczególnie w przypadku przedawkowania. 
Polega ono na ujemnym wpływie na si łę k i e ł k o w a n i a na ­
sion, wyn ik i em czego jest .zmniejszenie l iczby ziarn k i e ł ­
ku jących ; niekiedy rozwija jące się kiełki przestają rosnąć 
i stają się nienormalnie zgrubia łe . 

N a podstawie przeprowadzonych przez nas b a d a ń b io ­
logicznych 1.2) w y k a z a l i ś m y , że znikomy ujemny w p ł y w 
na ziarno siewne w y w i e r a j ą pochodne metylo-
i e ty lo r t ęc iowe związane z resztą silnego kwasu 
nieorganicznego lub z cząsteczką organiczną 
0 charakterze s łabego kwasu. Związk i w y m i e ­
nione p rze j awia j ą na jwyższą a k t y w n o ś ć biolo­
giczną jako ś rodki g rzybobójcze przy r ó w n o ­
czesnym braku o d d z i a ł y w a n i a na procesy k i e ł ­
kowania nasion oraz na rozwój d r o b n o u s t r o j ó w 
gleby wiążących azot. 

Dotychczasowe metody o t rzymywania na ska lę 
t echn iczną związków alki lor tec iowych op ie ra ły 
s ię w zasadzie na dz ia ł an iu solami r t ę c i o w y m i 
na d w u a l k i l o r t ę ć albo na reakcj i czteroetylku 
ołowiu z t lenkiem r t ę c i o w y m i kwasem siarko­
w y m 3). Metody wytwarzan ia oparte na d w u a l -
k i lo r t ęc i mają dziś znaczenie raczej historyczne 
lub też mogą być wykorzystywane do ce lów pre-
paratywnych. Należy tu w s p o m n i e ć o metodzie, 
w k t ó r e j substratami są odczynnik Gr ignarda 
1 odpowiedni haloidek r t ęc iowy. Zastosowanie 
tej metody ogranicza się wprawdzie normalnie 
do ce lów laboratoryjnych, is tn ie ją jednak dane, 
że by ł a ona stosowana w skal i technicznej 4>. 

P o d s t a w ą naszego opracowania, przedstawio­
nego na X V I I M i ę d z y n a r o d o w y m Kongresie 
Chemi i Czystej i Stosowanej (4.IX.59) w M o n a ­
ch ium 5 ) , i niniejszej pracy jest metoda syntezy 
związków alki lor tec iowych oparta na reakcj i or­
ganicznych pochodnych g l inu z solami r t ę c i o w y ­
mi . Z uwagi na duże praktyczne znaczenie tej 
metody zas t r zeg l i śmy ją przez zgłoszenie paten­
towe в). 

W li teraturze spotyka się ty lko nieliczne dane 
na temat wykorzys tania związków glinoorga­
nicznych do syntezy związków r t ęc ioorgan icz - ») R o z k ł a d 

nych. W e d ł u g danych patentu a m e r y k a ń s k i e g o ?), k tó ry 
podaje w y d a j n o ś ć nieco powyże j 60°/o, do tego celu nada ją 
się t r ó j , d w u - i monoalki lowe pochodne gl inu, k t ó r e 
w reakcji z ha lo idkami r t ę c i o w y m i dają odpowiednie ha-
lo idk i a lk i lo r t ęc iowe . Ostatnio autorzy radzieccy 8> op i ­
sali m e t o d ę wykorzys tania t r ó j a l k i l o w y c h pochodnych 
gl inu do syntezy związków r t ęc ioorgan icznych . Zastoso­
wanie związków glinoorganicznych jako s u b s t r a t ó w jest 
szczególnie korzystne z punktu widzenia ekonomicznośc i 
metody i prostoty jej real izacj i w ska l i technicznej. 
W w y n i k u prac Zieglera, Grosa, Mavitego i innych związ­
k i glinoorganiczne są wytwarzane na dużą skalę , zw'asz-
cza etylopochodne gl inu , k t ó r e znajdują zastosowanie j a ­
ko sk ł adn ik i katal izatora do pol imeryzacj i etylenu. 

Opracowana przez nas metoda syntezy chlorku etylo­
r tęc iowego jest szczególnie ekonomiczna z tego względu, 
że pozwala w y k o r z y s t a ć odpadkowy kompleks e tylodwu-
chloroglinu z ch lork iem sodowym, k t ó r y jest balastem 
przy o t rzymywaniu katalizatora do niskociśnieniowej me­
tody polimeryzacji etylenu. Wyże j wymieniony kompleks 
do celów produkcji ch lorku e ty lor tęc iowego może być 
otrzymywany celowo, np. przez ogrzewanie seskwichlorku 

T a b l i c a 1. W ł a s n o ś c i i w y d a j n o ś c i soli a lki lorteciowych otrzy­
manych w s p o s ó b podany w reakcjach (1), (2), (3) 1 (4) 

U ż y t e substraty Otrzymane 
produkty 

reakcji 

Wydaj ­
n o ś ć 
w % 

Temperatura 
topn. w °C 

Z w i ą z k i - A l Z w i ą z k i - H g 

Otrzymane 
produkty 

reakcji 

Wydaj ­
n o ś ć 
w % Otrzy­

mana 
Z litera­

tury 

(CH,) 3 A1 3HgCl , C H 3 H g C l 96,0 169-170 167») 
(CH3),A1C1 2 H g C l a C H 3 H g C I 79,8 170-171 1701») 
CH,A1C1, H g C l , C H , H g C l 79,2 169-170 171') 
(CH3)3A1 3Hg(OCOCH 3 ) , C H 3 H g O C O C H 3 73,0 125-126 101») 

142-143" 
!C 3 H S ) 3 A1 3HgCl , C . H 6 H g C l 79,7 187-189 190») 
(C.HJ.AICI 2HgCl , c 3 H , H g c i 82,5 187-189 192") 
C , H 5 A l C L N a C l H g C l 2 C 3 H s H g C l 91,0 192-193 54*) 
(C.H„) 3 A1 3Hg(OCOCH 3 ) , C , H s H g O C O C H . , 87,5 68 -70 178") 

T a b l i c a 2. W ł a s n o ś c i i w y d a j n o ś c i soli a lki lortec iowych 
o trzymanych d r o g ą p o ś r e d n i ą , zgodnie z r ó w n a n i e m (5) 

Substraty poddane reakcji 
Produkty 

reakcji 
W y d a j ­

n o ś ć 
W % 

Temperatura topnie­
nia w "C 

Z w i ą z k i — H g 
Z w i ą z k i 
nieorga­
niczne 

Produkty 
reakcji 

W y d a j ­
n o ś ć 
W % Otrzy­

m a n a 
Z lite­
ratury 

c H . H g o c o c H j N a C l C H 3 H g C l 71,4 164 — 166 —167') 
171') 

C H . H g O C O C H , N a C l C . H s H g C l 61,2 186 — 188 192') 
190'») 

C a H , H g O C O C H , N a B r C . H b H g B r 78,6 187 — 188 193,5») 
C . H s H g O C O C H , H . S O , ( C - H ^ g ^ S O . 58,7 195 — 196«) 199») 
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