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czy zbiezno$¢ ta ma charakter przypadkowy, czy wy-
nika ze zmiany systemu dozowania (rézna wilgotnosé
powietrza).

Whnioski

1. Zaciemnienie papieru ozalidowego, poddanego dzia-
leniu amoniaku, zalezy od rodzaju ruzytego papieru,

2. Dla kazdego papieru, zaleznie od badanego zakresu
liczb Re, nalezy dobra¢ optymalne warunki (czas eks-
pozycji, stezenie NHg w strumieniu), przy ktérych za-
adiemnienie papieru odpowiadajgce najnizszej liczbie Re
z tego zakresu, bedzie mozliwe do sfotometrowania; za-
ciemnienie odpowiadajgce najwyziszej liczbie Re bedzie
mniejsze od zaciemnienia granicznego.

3. Dla kazdego papieru nalezy sporzgdzi¢ indywi-
dualng skale zaciemnien. Przed sporzgdzeniem skali na-
lezy zbadaé jednorodno$é papieru $wiattoczulego w roéz-
nych cze$ciach rolki (kontrole jednorodnosci papieru na-
lezy prowadzi¢ systematycznie podczas wykonywania po-
miaréw). :

4. Papier ozalidowy, przechowywany w niehermetycz-
nym opakowaniu, traci z biegiem czasu zdolnos$¢ do rea-
gnwania z amoniakiem.

Znaczenie stosowanych symboli

Cnm, — stezenie NHg w strumieniu powietnza w %o
obj.

CNH3 a¢ — stezenie NHy w roztworze w desorberach
w %0 obj.

D — stopien =zaciemnienia papieru ozalidowego

o — natezenie $wiatla rozproszonego przez papier
nieeksponowany, nieswietlony

i — natezZenie $wiatla Tozproszonego przez papier
eksponowany, naswietlony

Re — liczba Reynoldsa

T — czas ekspozycji, w sek

Vpow — szybko$é objeto$ciowa przeplywu powietrza,
w Nl/min

UNH, ag — objetosé roztworu NHs ‘w desorberach w ml.

Otrzymano 13.1.60
KpaTKoe M3JI0MXKEeHMe
B craTbe roBOPHUTCA O IIPOBEJEHHBIX SKCIIEPMMEHTax

Hajg M3MEHEHMAMHM B 3aTE€MHEHMU O3aNMUAHOMN 6ymarn ox
BO3JIEJICTBMEM CMECH BO3JyXa C aMMHMakKOM B 3aBUCHUMO-

CTM OT CKOPOCTM TEYeHus rasa Haj IMOBEPXHOCTBHIO OYy-
mary. IIpuHAMMasAg, YTO KOJMYECTBO SJeMeHTa (aMMmua-
Ka), KoTopblil Aud@OyHANDYET U3HYTPU ra3oobpasHoil ga-
3bpl Ha WCCIEAYEMYIO IIOBEPXHOCTb, OOyCJIaBJIMBaEeTCA
TONMMHOMN AUt Y3UMOHHOTO CJIOA Haj 9TOM IIOBEPXHO-
CTBIO M B CBOIO OdYepenb ToiunHa AMMEPYy3UOHHOTO CJIOA
ecTh MAeHTHMYHasg PyHRUMA qucia PciiHonkaca, — B pe-
aKTOpe KPpYrOBOIO CEH¥eHMdA, NOPpM PpasjIMyHbIX YuUcIax
PeitHonbgca, OmNpefeyieHa CTENeHb 3aTeMHEHMA O03alui-
HOM OymarM M cocTaBJeHa ANA ABYX DPOAOB Oymaru
IDKaJjJa 3aMeHAmMX uucen PeitHonpaca mopsaxa (300 —
30 000).

Summary

The changes have been studied of ozalid paper darke-
ning under the influence of a mixture of air with ammo-
nia in dependence on the velocity of gas flow over the
paper surface. It was assumed that the gquantity 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 thick-
ness of the boundary layer being a definite function of
the Reynolds number. Then the degree of darkening of
czalid paper, at various Reynolds mumbers, was determi-
ned in a wcylindrical reactor, and a scale of substituted
Reynolds numbers (in the range 300—30000) was prepared
for two papers.
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O aktywnosci biologicznej pewnych haloidkéw alkilo- i arylorteciowych™)
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szanych i

Zwigzki rtecioorganiczne majg ustalong pozycje jako
chemiczne S$rodki grzybobdjcze stosowane do zaprawia-
nia ziarna siewnego. W grupie tych awigzkéow szczegdl-
nie wysokag aktywno$ciy odznaczaja sie haloidki alkilo-
i arylorteciowe. Niektéore z nich mimo wysokiej toksycz-
nosci dla ludzi i zwierzat, sa obecnie stosowane w prak-
tyce rolniczej, jak np. chlorek etylorteciowy w ZSRR pod
nazwag NIUIF-2 lub Granosan.

Istnieje stosunkowo niewielka liczba prac zajmujacych
sie zagadnieniem =zaleznos$ci miedzy aktywnoscig biolo-
giczng a budows chemiczng zwigzkéw rtecioorganicznych.
Z pionierskich badan Klagesal) wynika, ze na aktyw-

*) Praca V z zakresu poszukiwan Srodkéw grzybobdjczych za-
wierajacych metale cigzkie.

Przyrzqdzono szereg haloidkéw alkilo-, alkoksyalkilo- i arylorteciowych o mie-
jednolitych anionach. Zbadano
szezepéw grzybéw: Fusarium culmorum, Alternaria tenuis i
OkreSlono wplyw przyrzqdzonych zwiqzkéw na site kietkowania ziarna oraz na
nastepujgce bakterie glebowe wiqzqce azot: Rhizobium phaseoli, R. trifolii, R. lupini
i Azotobacter chroococcum.

ich aktywno$é w stosunku do trzech
Rhizoctonia solani.

no$é danego zwigzku rtecioorganicznego wplywa nie tyl-
ko grupa alkilorteciowa, ale réwniez rodzaj chlorowca
z nig zwigzanego. Natomiast Gassner 2) a pdézniej Mielni-
kow i wspéipracownicy 3) wysuwajg twierdzenie, ze ro-
dzaj reszty kwasowej zwigzanej z ugrupowaniem alkilo-
rteciowym mie wywiera zasadniczego wplywu na czyn-
nosé grzyhobdjozg.

Z vwagi na malg diczbe prac w tym zakresie oraz na
brak danych odnosnie aktywnosci w stosunku do stoso-
wanych przez nas szczepow grzybow, zbadaliSmy aktyw-
no$¢ szeregu haloidkéw alkilo- i arylorteciowych. Zagad-
nienie to wydawalo sie nam rowniez interesujgce ze
wzgledu na to, ze wieksza$¢ stosowanych przez nas pre-
paratéw byla mieszaning dwoch réziaych haloidkow ta-
kiej samej reszty alkilorteciowej. Tego typu mieszaniny
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tworzg sie w wyniku okreélonej metody ofrzymywania,
ktéra polega ma dzialaniu ma reagent Grignarda odpo-
wiednig solg nieorganiczng rteci.

Prace te podjeliSmy rowniez dlatego, aby mieé moz-
no$¢ poréwnania aktywnosci grzybobdjcze] wyzej wymie-
nionych zwigzkéw mieszanych z aktywnoscia soli ailkilo-
rteciowych o jednolitym anionie, otrzymywanych metoda
stanowigca przedmiot patentu Ecksteina, Dahliga, Het-
narskiego i Pasynkiewicza4) a polegajgcg na reakcji
zwigzkéw chlorowcoalkiloglinowych lub trojalkiloglino-
wych z solami rteciowymi.

W wiekszosci dotychezas publikowanych prac zwykle
pomijano kwestie oddzialywania zapraw rteoiowych na
bakterie wigzace azot, zajmujac sie tylko sporadycznie
ich wplywem na zdolno$é¢ kietkowania nasion zboza siew-
nego. W zwigzku z tym wydawalo nam sie celowe zbada-
nie wplywu na biocenoze gleby (przynajmniej na bakte-
rie wigzace azot) przyrzadzonych przez nas zwigzkow
rtecioorganicznych.

Badane przez nas substancje mozna wyrazi¢ ogdlnym
wzorem RHgX(Y), gdzie R oznacza reszte organiczng,
X 1 Y sg chlorowcami. Zwigzki te zestawiono w ta-
blicy 1.

Tablica 1.
R—Hg—X (Y)

Zwigzki rtecioorganiczne o wzorze ogélnym

o ‘
25 R x| R RS
1 CH, Cl J 26,8 5,6

II CH, Cl = 100 4
III C.H; Cl Br 40 7
Iv C,H; Cl = 100 4
v n—-C;H, Cl1 Br 50 5
VI n—CH, Cl Br 50 5
VII n—CgH,, cl Br - -
VIII CH,0C,H, Cl — 100 8
IX p—CICH, Cl — 100 9
X p—CH,CH, Cl - 100 9
Tablica 2  Dzialanie grzybobdjcze zwigzkéw rtecioorga-
nicznych
Stezenie substancji badanej wyrazone w procentach
wagowych w stosunku do objetoSci pozywki agaro-
Zwiazek wej hamujgce calkowicie wzrost grzybéw
Fusarium Alternaria Rhizoctonia
culmorum tenuis solani
I 1.1078 1,107 1.1078
II 5.107¢ 5.107% 5.107
111 5.107% 5.107¢ 5.107¢
v 5.107¢ 5.107% 5.107%
v 1.1078 11078 1.107¢
V1 1.107® 1,107 1.107
VII 1.1073 5.107% 5.107¢
VIII 5.107 5.107¢ 5.107%
IX 1,102 5.107 5.107
X 1.1072 5.107* 5.107°
F 5.107¢ 5.107¢ 5.10™
(¢} 1.10~* 5.107¢ 5.107°

Pochodna metylorteciowa o mieszanym anionie (I), sto-
sowana przez nas w badaniach, jest zwigzkiem czastecz-
kowym o wzorze CH3HgCl - 2CH3HgJ. Zwigzek ten otrzy-
mano z reakcji miedzy jodkiem metylomagnezowym a su-
blimatem w $rodowisku eteru etylowego. Chlorek mety-
log'teoiowy (IT) ofrzymano w reakeji tréjmetyloglinu z su-
blimatem. Haloidki etylorteciowe (III) przyrzadzono
z bromku etylomagnezowego i sublimatu. Chlorek etylo-
rtecipwy (IV) syntetyzowano z tréjetyloglinu 1 sublimatu.

Dzmla:jac na odpowiednie bromki alkilomagnezowe su-
bhmaf?em otrzymano pochodne propylo-, butylo- i amy-
lorteciowe. Chlorek metoksyetylortgciowy (VIII) przyrza-
dzo,no metodg przemystowa 8) przystosowana przez nas do
cglow laboratoryjnych. Metoda ta polega na wprowadze-
niu etylenu do metanolowego roztworu octanu rteciowego
1 nastepnym zadaniu mieszaniny poreakecyjnej wodnym
roztworem chlorku sodowego. Pozostale dwa zwigzki.
chlo_reik p-chlorofenylorteciowy (IX) i chlorek p-tolilo-
rteclowy (X) przyrzadzono metods Niesmiejanowa.

Wymienione w tablicy 1 substancje zbadano na aktyw-
no$¢ grzybobodjcza na trzech szczepach grzybow: Fusa-
rium culmorum, Alternaria tenuis i Rhizoctonia solani.
Badania przeprowadzono stosujac jako podloze agar ziem-
niaczany, zawierajacy zwigzek rtecioorganiczny o odpo-
wiednim stezeniu. Otrzymane wyniki zestawiono w ta-
blicy 2.

Aktywnosci badanych substancji poréwnano ze znany-
mi Srodkami grzybobdjezymi: octanem fenylorteciowym
(F) i N-etylortecio-p-tolilosulfanilidem (C) — substancja
czynng Ceresanu M, preparatu stluzgcego do zaprawiania
ziarna.

Z tablicy 2 wida¢, ze aktywnos$ci haloidkoéw alkilortecio-
wych sg, poza dwoma przypadkami, wyzsze od czynnosci
octanu fenylorteciowego (F). Niektore z tych zwigzkow
przewyzszajg aktywnoscig grzybobojcza N-etylortecio-p-
-tolilosulfanilid (C).

Aktywnos$é chlorku metoksyetylorteciowego (VIII), kto-
ry jest stosowany w praktyce rolniczej pod nazwag Cere-
sanu U-564 do zaprawiania ziarna, jest zasadniczo rowna
czynnosci substancji (C).

Interesujace jest, ze aktywno$ci réwnoczasteczkowych
mieszanin chlorku i bromku propylorteciowego (V) oraz
chlorku i bromku butylorteciowego (VI) sa wyzsze od
czynnosci substancji skladajacej sie z 60% bromku i 40%o
chlorku etylorteciowego (III). ;

Szczegdlnie istotne jest stwierdzenie, ze CHgHgCl (II)
jest mniej aktywny od CHgHgCI - 2CH3HgJ (I) w stosun-
ku do irzech szczepow grzybow, a CoHsHgCl (IV)
i CoHsHgCL(Br) (III) wykazujg réwnag aktywno$é w sto-
sunku do Alternaria tenuis i Rhizoctonia solani, nato-
miast w przypadku Fusarium culmorum zwigzek (III)
okazal sie bardziej czynny od zwiazku (IV).

Poza tym czynnoseci substancji (V) i (VI), o jednakowym
skladzie jakoSciowym i iloSciowym anionéw, mimo roi-
nych weszt organicznych sg réwne. Ogdélnie bowiem przy
danym anionie aktywnos$é zwigzku rtecioorganicznego ma-
leje ze wzrostem ciezaru grupy alkilowej.

Chlorek metoksyetylorteciowy (VIII) okazal sie bardziej
czynny od chlorku p-chlorofenylorteciowego (IX) w sto-
sunku do trzech szczepdéw grzyboéw i od chlorku p-tolilo-
rteciowego (X) w stosunku do Fusarium culmorum. Zwia-
zek (IX) jest mniej aktywny od substancji (X). Zjawisko
uaktywnienia aromatycznego zwigzku rtecioorganicznego
przez grupe metylowa w pozycji para do rteci bylo juz
obserwowane w innym przypadku 10),

Wiegkszo§¢ zwigzkéow wymienionych w tablicy 1 badano
ToOwniez na aktywnosé metodg Wolfa-Winkelmanna i Se-
thofera 11), Otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Wpiyw zwigzkéw nptecioorganicznych na zdol-

no$¢ kielkowania ziarna zyta

2t %azvlgé l:?:;ggrg' 0,05 g zwigzku rtecioorganiczne-
w ciagu 7 dni go na kg ziarna w ciggu 7 dni
Zwiazek | 11056 na- | Srednia | Ilo§¢ na- [ Srednia |Porazenie
sion kiel- | diugo§é |sion kiel- | dlugosé przez
kujacych | kietkéw | kujacych | kietkow | Fusarium
w % w mm w % W mm cul“)rvncl)vrum
/0
I 97 16 99 25 1,55
111 96 19 96 20 0
v 98 17 97 15 0
Vi 100 7,9 93 5 . 0
VI 94 33 97 20 10,3
X 98 32 97 25 6,2
X 98 55 100 20 100

Z ostatniego zestawienia widaé, ze badane zwigzki rte-
cioorganiczne mie majg wiekszego wplywu na ilo$é kiel-
kujacego ziarna zaréwno w stezeniu 0,05 g/kg ziarma jak
i 0,1 g/kg ziarna, natomiast silnie oddzialywuja na diu-
gos¢ kietkow.

Haloidki alkilorteciowe s3 przyczyna wystepowania
kietkow krétszych, w stosunku do kontroli, od okolo § do
1,6 raza przy stezeniu 0,1 g badanej substancji na kg
ziarna. Najsilniej dzialaja pochodne butylorteciowe. Kietki
sg najkrétsze, mabrzmiate i silnie zdegenerowane. Przy
stezeniu 0,05 g badanej substancji na kg ziarna wyrainy
wplyw negatywny widoczny jest tylko dla pochodnych

’
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butylorteciowych. Kietki sg woéwezas czterokrotnie krotsze
od diugosci kietkéw w kontroli.

Dzialanie pochodnych etylo-, propylo- i butylortecio-
wych korzystnie chroni ziarno przed infekcjg Fusaiium
culmorum.

Wyniki otrzymane przez nas w tej pracy roznig sie od
wynikéw podanych w poprzedniej naszej publikacji dla
innych zwigzkow rtecioorganicznych 12), co wskazuje na
wyrazng zaleznos¢ miedzy budowsg chemiczng a dziata-
niem grzybobojozym zwigzkéw rtecioorganicznych.

Przeprowadzono rowniez badania wplywu wiekszosci
wymienionych w tablicy 1 zwigzkéw na bakterie wigzace
azot. Do badan stosowano nastepujace szczepy tych bak-
terii: Rhizobium phaseoli, R. trifolii, R. lupini i Azoto-
bacter chroococcum. Otrzymane wyniki zestawiono w ta-
blicy 4. 1

Tablica 4. Wplyw zwigzkéw rtecioorgamnicznych na bakte-
rie asymilujgce azot

Bakterie 7 " 2 . : Azotobacter
wigzace Rhizobium | Rhizobium | Rhizobium | chroococ-
azot phaseoli trifoli lupini cum

. Stezenie
\\W %]| 0,001 |0,0001| 0,001 {0,0001 0,001 (90,0001 0,001 |0,0001
Zwigzki T~
1 = : e = S i £ i,
II 49 — 3 = 5 st — RN
111 1 = 7 = 3 £ i Az,
v 15 - 12 — 11 — — 1S
v 1 = 3 — 3 S I =
VI 1 == 3 — 1 — = —
VII — L 1 e L1 L o g
IX 2 = 7 % 3 x; R
Kontrola — — — — = . ot s

W badaniach tych stosowano roztwory zwigzkéw rte-
cioorganicznych o stezeniu 0,001 i 0,0001%. Ich wplyw
na bakterie wigzace azot okreslono przez podanie stref
zahamowania wzrostu mikroorganizméw w milimetrach.
Dobra zaprawa rtecioorganiczna nie powinna hamowaé
wzrostu bakterii wigzacych azot. Wsréd zbadanych przez
nas zwigzkow wiasnosci takie posiada jedynie pochodna
metylorteciowa, wzglednie korzystne wiasnosci ma row-
niez pochodna amylorteciowa. g

Na szczegodlng uwage zasluguje pordwnanie czynnosci
pochodnych metylo- i etylorteciowych o mieszanychi jed-
nolitych anionach; CHsHgCl (II) wplywa bardziej ujem-
nie na rozwdj badanych mikroorganizmoéw wigzacych azot
niz CHgHgCl-2CHgHgJ(I), podczas gdy wplyw CyHszHgCl
(IV) jest znacznie slabszy w poréwnaniu z dzialaniem
CoHsHgCl(Br) (III). Interesujace jest, ze chlorek p-chloro-
fenylorteciowy, kbtéry byl malo aktywny w stosunku do
Fusarium culmorum, Alternaria tenuis i Rhizoctonia so-
lani, okazal sie bardziej czynny niz niektére haloidki al-
kilorteciowe w dzialaniu ma bakterie wigzace azot. Na
uwage zasluguje fakt, ze 2z czterech szczepow bakterit
wiazgcych azot stosowanych do badah w naszej pracy
najbardziej odporny na dzialanie zwigzkéw riecioorga-
nicznych jest Azotobacter chroococcum.

Czesé doSwiadczalna
Mieszane haloldki alkilorteciowe

Haloidki alkilorteciowe przyrzgdzono dziatajgc 0,44 mola
sublimatu ma reagent Grignarda otrzymany z 0,44 mola
magnezu i 0,36 mola odpowiedniego haloidku alkilu
w 700 ml odwodnionego eteru etylowego. Mieszanine re-
akeyjnag utrzymywano w temperaturze wrzenia w ciagu go-
dziny. Nastepnie dodawano nieznaczng ilo§¢ wody i za-
warto$§¢é naczynia reakcyjnego starannie mieszano. Ze
srodowiska reakecyjnego oddestylowano eter a pozostalosé
w kolbie reakcyjnej rozcienczano 1000 ml 5-procentowe-
go HCl. Wydzielony osad odsgczano, przemywano woda
i krystalizowano z etanolu.

W oparciu o te metode przyrzadzono poza pochodnymi
metylo-, etylo-, propylo- i butylorteciowymi réwniez po-
chodng amylorteciowa nie opisang w literaturze. Otrzy-
mana substancja topita sie w 118—120° po jednej krysta-
lizacji z etanolu. Otrzymano z niej przez synteze S-amy-
lorteciomerkaptobenzotiazol o temp. top. 58-—-59¢.

Analiza: obliczono 3,2% N, znaleziono 3,5% N 10),

Chlorek etylorteciowy

Do zawiesiny 21,4 g sublimatu w 50 ml odwodnionego
benzenu, przy stalym mieszaniu, wkraplano w ciggu 12
minut roztwor 3 g trojetyloglinu w 10 ml suchego ben-
zenu. W czasie reakoji temperatura podniosta sie do 48°.
Mieszanine reakcyjng odstawiano na 24 godziny a nastep-
nie (przy mieszaniu) wkroplono 50 ml Trozcienczonego
kwasu solnego. Wydzielony osad <odsaczono, przemyto
10 m]l wody i wysuszono.

Otrzymano 16,5 g (79,7%0 wyd. teoretycznej) substancji,
ktora po przekrystalizowaniu z etanolu topi sie w tempe-
raturze 187—189°. Wedlug Sloty i Jacobiego13) temp. top.
(kor) chlorku etylorteciowego wynosi 192°,

Chlorek metylorteciowy

Chilorek metylorteciowy przyrzadzono na drodze reakcji
tréjmetyloglinu  z sublimatem w $rodowisku benzenu
z wydajnoscig 80%, przy czym zasadniczo postepowano
analogicznie jak przy syntezie chlorku etylortgciowego.
Surowy produkt topil sie w 167—169°, wedlug literatu-
ry 13) temp. top. (kor) wynosi 167°.

Synteza soli rtecioorganicznych za pomoca pochodnych
glinoorganicznych jest przedmiotem naszego patentu 4).
Szczegdly tej metody beda omoéwione w oddzielnej pu-
blikacji.

Chlorek metoksyetylorteciowy

Do zawiesiny 50 g tlenku rteciowego w 114 g metanolu
dodano 8 g lodowatego kwasu octowego i przy tempera-
turze 27—30° wprowadzano etylen w ciggu 10 godzin, na-
stepnie dodano wegla aktywowanego, starannie wymie-
szano i przesaczono. Przesacz rozeienczono 300 ml wody
i dodano roztwor 25 g chlorku sodowego w 125 ml wody.
Wydzielony osad odsaczono i przemyto woda. Otrzymano
35 g (67,9% wydajnosci teor.) produktu o temp. top.
68—172° (wedtug literatury 14 czysty chlorek metoksyety-
lorteciowy topi sie w 73°/66°).

Chlorki arylorteciowe

Chlorek p-chlorofenylorteciowy i chlorek p-tolilorte-
ciowy przyrzadzono metoda Niesmiejanowa 9. Surowych
substancji mnie krystalizowano. Otrzymano z nich S-p-
—chlorofenylomerkaptobenzotiazol (obliczono 2,9% N, zna-
leziono 2,7 N) o temp. top. 177—178,5° i iS-p-tolilortecio-
merkaptobenzotiazol (obliczono 3,1%/0 N, znaleziono 3,2% N)

t . top. 156—158°10),
by Otrzymamo 16.XI.59

KpaTkoe H3JI0XKEHue

B pesysabrare paApxa Npod INOJNYy4EHO HECKOJIbKO Trallo-
UNHBLIX aJKUJI-, AJKOKCHMAJNKMJI- W apPWIPTYTHBIX IIPO-
M3BOAHBIX CO CMELIAHHLIMM ¥ OJZHOPOAHLIMM aHMOHAMM
C LeJpr0 M3yd4eHUA uX (PYHIMCUAHOA AKTUBHOCTM B OT-
Homenuu Fusarium culmorum, Alternaria tenuis m Rhi-
zoctonia solani. IIpu 9TOM OIPEAENEHO BJIUAHME IIONY-
YeHHBIX COEJMHEHMII Ha NpopacTaHMe CEMAH M Ha cle-
Ayromme azorTduEcHMpyolme G6axTepuM IOUB: Rhizobium.
phaseoli, R.trifolii, R.lupini n Azotobacter chroococcum.

Summary

Some alkyl-, alkoxyalkyl- and arylomercury haloides of
mixed and uniform anions have been prepared. Their
activity 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 following nitrogen-fixing sail bacteria: Rhizobium
phaseoli, R. trifolii, R. lupini, and Azotobacter chrooco-
ccum.
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Metoda otrzymywania zwiqzkéw rtecioorganicznych z soli rteciowych
i zwigzkéw glinoorganicznych

Zygmunt Eckstein,
Wiodzimierz Dahlig,
Bogumit Hetnarski

i Stanistaw Pasynkiewicz

Zaklad Syntezy Organicznej Produktu w produkcji
PAN, Warszawa
Katedra Technologii Organicz-
nej I i II Politechniki War-

szawskiej

Pewne zwigzki rtecioorganiczne stanowig wazng grupe
preparatéw grzybobdjczych i dezynfekeyjnych, stosowa-
nych do zaprawiania ziarna siewnego; mimo swej tok-
sycznosoi dla zwierzat i ludzi sg one nadal powszechnie
uzywane w rolnictwie. Rezultatem bowiem zaprawiania
ziarna siewnego i nasion jest podwyiszenie wydajnosci
zbioréw. Srodki grzybobéjeze tego typu wprowadzone na
powierzchnie ziarna wytwarzajg nastepnie w glebie wo-
k6l kietkujgcego nasienia lub mlodej rozwijajgcej sie
roSliny strefy zahamowania rozwoju fitopatogennych
grzybéw i innych drobnoustrojéw, atakujgcych rosliny
w stadium rozwoju szczegdlnie podatnym na schorzenia.

Zaprawy rteciowe dio nasion przy swoim szerokim za-
kresie dzialania majg tez pewne niekorzystne cechy,
a jedng z nich jest ich oddzialywanie uboczne, ktére
przejawia sie szczegbélnie w przypadku przedawkowania.
Polega ono na ujemnym wplywie na sile kietkowania na-
sion, wynikiem czego jest zmniejszenie liczby ziarn kiel-
kujgcych; niekiedy rozwijajgce sig kielki przestaja rosnaé
i stajg sie mienormalnie zgrubiale.

Na podstawie przeprowadzonych przez nas badan bio-
logicznych 1,2) wykazaliémy, ze znikomy ujemny wplyw
na ziarno siewne wywierajg pochodne metylo-
i etylorteciowe zwigzane z reszty silnego kwasu
nieorganicznego lub z czgsteczka organiczng
o charakterze stabego kwasu. Zwigzki wymie-

katalizatora do mniskocis$nieniowej
W rezultacie reakcji trojmetylo- i tréjetyloglinu z octanem rteciowym otrzymano od-
powiednie octany alkilorteciowe, ktére mozna przeksztalcié z wysokq wydajnosciq
w sole alkilorteciowe o dowolnym anionie.

Tablica 1.
manych w sposéb podany w reakecjach (1), (2), (3) i (4)

W pracy opisano otrzymywanie zwiqzkéw rtecioorganicznych metoda polegajacq
na reakcji soli rteciowych ze =zwiqzkami
RAICl, w obojetnym rozpuszczalniku. Sposobem tym mozna otrzymaé z wysokq
wydajnosciq sole alkilorteciowe. Metoda ta nadaje sie szczegélnie do syntezy chlor-
ku etylorteciowego dzieki

glinoorganicznymi typu RzAl, RsAlCI,

temu, ze umoZliwia ona wykorzystanie odpadkowego

polimeryzacji etylenu.

nych. Wedlug danych patentu amerykanskiego 7, ktéry
podaje wydajno$¢ nieco powyzej 60%, do tego celu nadajy
si¢ tréj, dwu- i monoalkilowe pochodne glinu, ktére
W reakcji z haloidkami rteciowymi dajg odpowiednie ha-
loidki alkilorteciowe. Ostatnio autorzy radzieccy 8 opi-
sali metode wykorzystania tréjalkilowych pochodnych
glinu do syntezy zwigzkoéw rtecioorganicznych. Zastoso-
wanie zwigzkéw glinoorganicznych jako substratéw jest
szczegblnie korzystne z punktu widzenia ekonomicznogei
metody i prostety jej realizacji w skali technicznej.
W wyniku prac Zieglera, Grosa, Mavitego i innych zwiaz-
ki glinoorganiczne sa wytwarzane na duza skale, zw'asz-
cza etylopochodne glinu, ktére znajduja zastosowanie ja-
ko sktadniki katalizatora do polimeryzacji etylenu.
Opracowana przez mas metoda syntezy chlorku etylo-
rteciowego jest szczegodlnie ekonomiczna z tego wzgledu,
ze pozwala wykorzystaé odpadkowy kompleks etylodwu-
chloroglinu z chlorkiem sodowym, ktéry jest balastem
przy otrzymywaniu katalizatora do niskociénieniowej me-
tody polimeryzacji etylenu. Wyzej wymieniony kompleks
do celéw produkeji chlorku etylorteciowego moze byé
otrzymywany celowo, np. przez ogrzewanie seskwichlorku

Wiasno$ei i wydajnoSei soll alkilortgciowych otrzy-

nione przejawiajg najwyzszg aktywnosé biolo- A Y 4 Temperatura
giczng jako éroé%ki grzybobojcze przy réwno- UZyEessubsaly Otrzymane |Wydaj| topn.w °C__
czesnym braku oddzialywania na procesy kiel- — A N e e
kowania nasion oraz na rozwoj drobnoustrojow Zwigzki-Al Zwiazki-Hg mana tury
gleby wiazgcych azot.

Dotychczasowe metody otrzymywania na skale (CH,),Al 3HgCl, CH,HgCl 96,0 | 169—170 167°%)
techniczng zwigzkoéw alkilorteciowych opieraly (CH,),AIC1 2HgCl, CH,HgCI 79,8 | 170—171 | 170Y)
sie w zasadzie na dzialaniu solami rteciowymi CH,AIC], HgCl, CH,HgCl 79,2 | 169—170 | 1717)
na dwualkilorte¢ albo na reakcji czteroetylku (CH,),Al SHg(OCOCH,); |CH,HgOCOCH, | 73,0 | 125—126 | 101?)
olowiu z tlenkiem rteciowym i kwasem siarko- 142—1431
wym 3), Metody wytwarzania oparte na dwual- (C.H,).Al 3HgCl, C.HHgCI 79,7 | 187—189 [ 190°%)
kilorteci maja dzis znaczenie raczej historyeczne (C;H)AICL 2HgCl, C,H;HgCl 82,5 | 187—189 | 1921)
lub tez moga byé wykorzystywane do celéw pre- C,H;AIC],-NaCl | HgCl, C,H;HgCl 91,0 | 192193 54°)
paratywnych. Nalezy tu wspomnie¢ o metodzie, (C.H,):Al 3Hg(OCOCH,), |C,H,HgOCOCH,| 87,5 68—170 17811)
w ktérej substratami sg odeczynnik Grignarda
ie?dgﬂ%‘tléggnt)g};zrl]?iggkslétisgig&dz?easgzimagig Tablica 2. WiasnoSci i wydajnoSci soli alkilorteciowych

do celéw laboratoryjnych, istniejg jednak dane,
ze byla ona stosowana w skali technicznej4).

Podstawa naszego opracowania, przedstawio-
nego na XVII Miedzynarodowym Kongresie
Chemii Czystej i Stosowanej (4.IX.59) w Mona-
chium %, i niniejszej pracy jest metoda syntezy
zwigzkéw alkilorteciowych oparta na reakeji or-
ganicznych pochodnych glinu z solami rteciowy-
mi. Z uwagi na duze praktyczne znaczenie tej
metody zastrzegliSmy ja przez zgloszenie paten-
towe 6).

W literaturze spotyka si¢ tylko nieliczne dane
na temat wykorzystania zwigzkéw glinoorga-
nicznych do syntezy zwigzkéw rtecioorganicz-

otrzymanych droga posrednia,

zgodnie z réwnaniem (5)

Substraty poddane reakcji Temperatura topnie-
— Produkty WY’%%]' AW G

b e Zwiazkl | reakdji £ otrzy- | Z lite-
Zwigzki—Hg n};cieg;;g— ° mana ratury
CH,HgOCOCH, NaCl CH;HgCl 71,4 164 — 166 — 167°)
1717
C,H;HgOCOCH, NacCl C.H;HgCl 61,2 186 — 188 192%)
190:0)

C,H;HgOCOCH, NaBr C,H,;HgBr 78,6 187 — 188 193,5%)
C,H,HEOCOCH, | H,SO, | (C.H,Hg),SO, 58,7  |195 — 196%) 199°)

*) Rozkilad
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