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Wplyw podstawienia S-alkilowego w ugrupowaniu karboditiowym na aktywnos¢
grzybobéjcza pochodnych kwasu sym-trihydroxybenzenokarboditiowego (TBCA)

The Effect of S-Alkyl Substitution in the Carboditithioic Group on the Fungicidal Activity
of Sym-Trihydroksybenzenecarbodithioic Acid Derivatives (TBCA)

Poszukujac bezmetalicznych zwigzkéw w wiasno$ciach grzybob6jczych otrzymano
(12) szereg nie opisywanych w literaturze zwiazk6éw zawierajacych rodnikowo podstawio-
ne ugrupowania toksoforowe typu -C/S/S-.

Przyjeto, ze wprowadzenie symetrycznie podstawionego grupami -OH ele-
ktronoakceptorowego pier§cienia aromatycznego w miejsce wykorzystanego po-
wszechnie uktadu R1(R2)NH- (15, 17) moze zapewni¢ wielokierunkowe dzialanie
zwiazkéw i specyficzne uzaleznione réwniez od rodzaju ugrupowaf S — estrowych
wzmocnienie funkcji toksoforu.

Wielokierunkowe oddziatywanie otrzymanych zwiazkéw wynika¢ moze z potencjal-
nych whasnosci grzybobdjczych nieograniczanych sterycznie grup -OH polifenolu (1, 17)
jak réwniez udzialu tego fragmentu w zwigkszaniu komérkowej akumulacji rodzimej
oksydazy indolilooctanowej w tkankach ro§linnych (3, 6, 11, 16). &

Grupe -C/S/S- wyjsciowego do syntez pochodnych kwasu TBCA sym- alkilo-
wano w celu zwickszenia gestosci elektronowej w uktadzie elektronoakceptorowe-
go anionu oraz neutralizacji trans — efektu ugrupowania -C/S/S- wzmacniajacego
wilasnosci kwasowe a wiec fitotoksyczno$¢ ugrupowania -OH w polozeniu para
wzgledem podstawnika (2, 5). Dla kolejnych pochodnych tego szeregu przewidy-
wano zmiany aktywnosci fungicydalnej, wzrost wlasnosci hydrofobowych i lipofi-
lowego charakteru czasteczek a takze zwiazana z tym wigksza mozliwos¢ specyfi-
cznej orientacji zwiazk6w na granicznych powierzchniach fazy thuszczowej i prze-
nikania przez lipoproteidowe btony plazmatyczne.

Mozna przypuszczaé, ze obecno$¢ grup -OH we fragmencie rodnika zwiazanego z
ugrupowaniem -C/S/S- ulatwia¢ bedzie zwilzalno$¢ zwiazkéw woda i zwigksza¢ mo-
zliwo$¢ oddzialywar litycznych na taficuchy N-acetylo-glikozoaminowe i polimery
mannozowe $cian komérkowych grzybéw oraz penetracj¢ hydrofilowych warstw biat-
kowych cytoplazmy (1).
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METODYKA BADAN

Materiat badaii stanowity zwiazki przedstawione w tabeli 1. Metodg spektroskopii w zakresie UV-ViS
wykorzystano do okreslenia wptywu podstawienia rodnikowego na zmiany rozkfadu gestosci elektronowej we
fragmencie -C/S/S podstawionego anionu kwasu TBCA.

Tab. 1. Zmiany energii przej$¢ elektronowych w uktadzie anionu TBCA wywotane podstawieniem ugrupowaf
estrowych (roztwory w etanolu), w nawiasach podano molowe wspétczynniki absorbcji
Changes in the energy of electron transitions in the TBCA-anion system produced by substitution of ester gro-
ups (ethanol solutions) — molar absorption coefficients given in parantheses

Rodzaj przjscia elektronowego
Amax @™
spinowo-
% iy dozwolone I1
umer -
P Zwiazek Nazwa : —[w
zwiazku wzbro.mone A
8 ~eTT (R) w | POCSEWIRTE
ukladzie
chromoforze spre2onego
SLeaA chromoforu -
C/S/S-
i kwas 2, 4, 6-trihydroksy-
I CgH,(OH),CS,H - 2H,0 bezenokarboditiowy (TBD) | 315(13400) | 360( 16800)
2,4,6-
11 CgH,(OH);CS,H - 2H,0 -trihydroksybenzenokarboditian-| 320(9400) 360 (11800)
S-metylu
2,4,6-
11 CgHy(OH);CS,C,H; trihydroksybenzenokarboditian | 300(13700) | 360 (10900)
S-metylu
2,4,6-
v CgHy(OH);CS,CH(CH;),.2H,0 | trihydroksybenzenokarboditian- | 325(16500) | 360 (19500)
S-izopropylu
2,4,6-
\% CeHy(OH);CS,CH,CHCH, | trihydroksybenzenokarboditian| 300 (9800) 365 (6400)
S-propenylu (alilu)
2,4,6- 375
VI CgHy(OH);CS,CsH,,- 2H,0 | trihydroksybenzenokarboditiand{ 340 (9800) (zintcrferowane)
S-pentylu(amylu) =
S,S’ — trimetyleno (bis)
v [CeH,(OH);CS, ], (CH,),. 3H,0 2,4,6- 300 (33500) 360 (5000)
trihydroksybenzenokarboditian- ERCr S
S,S’ — tetrametyleno (bis)
VIII | [CeHy(OH),CS,), (CH,),. 3H,0 -2,4,6- 330(18500) 365 (6200)
trihydroksybenzenokarboditian A

Podatno$¢ hydrolityczng zwiazkéw ustalono badajac zmiany parametréw spektralnych w widmach elektro-
nowych buforowanych (pH 1,8-13,0) roztworéw poszczegélnych zwiazkéw w 20 % metanolu. Widma rejestro-
wano w odstgpie 5, 10, 15i 30 min. Roztwory alkalizowane 5 em?0,5i 1,0 M NaOH poddawano ocenie spektrall‘l‘J
po uptywie 5i 15 min.
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W do$wiadczeniach, ktérych celem bylo ustalenie oddziatywania in vitro izomolowych stgzen otrzymanych
zwiazkéw w stosunku do testowych grzybéw oraz ocena dynamiki rozwoju w cyklu dziesigciodniowym,
zastosowano metodg szalkowa Thanassoulopoulosa (14).

Roztwory podstawowe poszczegélnych zwigzkéw w S % acetonie (stgzenia 0,25 i 0,50 mM) wprowadzano
w stosunku 1:3 do pozywki maltozowej, w skiad ktérej wehodzito 10 g ekstraktu Malto ( firmy Difco) 1 20 g agaru
w rozcieficzeniu do 1000 cm® woda destylowana.

Utrzymujac temp. 40°C uzyskane mieszaniny rozlewano do szalek Petriego o $rednicy 9 cm, a podioze po
zastygnigciu inokulowano krazkami agaru o $rednicy 2 mm przerosnigtego grzybnia odpowiedniego grzyba testowego.

Inokula pochodzity z dwutygodniowych kultur analizowanych grzybéw, ktére wyrastaty na pozywce malto-
zowej w temp. 23°C. Dla kazdego zwiazku o danym stgzeniu, traktowanego jako obiekt i jednego rodzaju grzyba
uwzgledniano pigé powtdrzefi uznajac szalkg za powtérzenie. Obiekt kontrolny stanowily grzyby wyrastajace na
szalkach z pozywka, bez badanych zwigzkéw (tab. 2).

Zaszczepione szalki inkubowano przez siedem dni w temp. 23°C, przy czym po czterech dniach okreslano
przyrost liniowy kolonii badanych gatunkéw grzyb6w, a nastgpnie z uzyskanych wynikéw obliczono % zahamo-
wania (P) wedtug wzoru, ktéry podaja Kowalik i Krechniak:

SK—S.

P= Sk

100

gdzie: P — procent zahamowania
Sk — przyrost liniowy (Srednica kolonii w kombinacji kontrolnej mm)
S — przyrost liniowy (Srednica kolonii na szalce ze zwiazkiem mm)

Po siedmiu dniach ponownie okreslano procent zahamowania a dla okreslenia rodzaju oddziatywar zwigzkéw
w stosunku do analizowanych gatunkéw grzybéw odszczepiano z kazdej kombinacji, jednakowej wielkosci
fragmenty kolonii i przenoszono na zestalona na szalkach pozywke maltozowa. Po szedciu i dziesigciu dniach
utrzymywania szalek w temperaturze 23°C okreélano sposéb oddziatywania, na podstawie badania wzrostu lub
zaniku wyszczepionej grzybni (tab. 3).

Z wyjatkiem Colletotrichum lindemuthianum badania uwzgledniaty polifagi powszechnie wysigpujace i
porazajace wiele roélin uprawnych jedno- i dwuliSciennych jedno- i wieloletnich.

Kultury grzybéw patogenicznych pochodzity z kolekcji grzybéw Katedry Fitopatologii AR w Lublinie.
Wyniki badaf wykorzystano w celu okreslenia zalezno$ci migdzy budowa zwigzkéw a ich aktywnoscia biologi-
czna, majjc na uwadze izomolowe udziaty ugrupowan toksoforowych w kazdej kombinacji testu.

Wobec zmiennych udzialéw wagowych zwiazkéw w poszczeg6lnych uktadach w celu poréwnania aktyw-
nosci bezwzglgdnej i ustalenia wartosci dawek toksycznych dla kazdej kombinacji w zakresie sigzef zwigzkéw
0,1-0,75 mM sporzadzono krzywe zaleznosci funkcyjnych zmian wartosci P od stezenia zwiazkéw i na tej
podstawie wyznaczono przyblizone wartosci EDgyi ED, o (tab. 4).

WYNIKI BADAN

Wyniki testéw szalkowych przeprowadzonych dla oceny oddziatywan fungicydowych
otrzymanych zwiazkéw wskazuja, ze kazdy z nich w istotny spos6b ograniczal rozwdj
wszystkich pi¢ciu grzybni wyszczepianych na pozywkach maltozowych (tab. 2). Najwie-
ksza wrazliwoscia na ich dzialanie wyr6znialy si¢ kolonie Colletotrichum lindemuthianum
przy poziomie ED100 rzedu 80-150 mg/dm3 a §rednie najwyzszych dawek niezbednych do
zahamowania ich wzrostu rz¢du 200 mg/dm3 wymagaly kolonie Fusarium culmorum i
Rhizoctonia solani (1ab. 4).

Sposréd badanych zwiazkéw zastosowanych w stezeniu 0,25 mM najwicksza skutecz-
no$¢ inhibicyjna przejawiaty zwiazki IV i VI (tab. 2), a procent zahamowania byl zawarty
w przedziale odpowiednio 52,2-81,2 oraz 66,7-81,5, przy czym w stosunku do Colletotri-
chum lindemuthianum wlasnosci fungicydalne wykazywat IV (tab. 3).



Tab. 2. Dzialanie badanych zwiazkéw na testowane grzyby (n = 5)

Effect of the studied compounds on the tested fungi (n = 5)

Numer Rodzaj Srednica koloni (mm) P (procent zahamowania)
zwigzku rodnika po czterech dniach hodowli l po siedmiu dniach hodowli po czterech dniach hodowli po siedmiu dniach hodowli
Stezenie 0,25 mM
I -H 120 48 (205 (21,2 | 3,6 |314 182|608 |339]| 3,6 |72,1| 60,0 |62,7 698 |84,2 702 |71,6 |32,4|623 |77,4
II -CHs - H20 26,9 | 20,6 | 44,0 [ 22,3 | 3,0 38,3 (36,4 | 46,3 | 43,0 [13,4 | 36,9 | 41,2 | 44,3 | 56,7 | 76,0 | 35,2 | 43,1 | 48,6 | 47,7 | 48,4
m -CoHs 194 | 16,8 (20,3 |17,0| 3,7 | 39,9 | 32,0700 [ 27,0 6,3 | 59,7 | 44,6 | 74,3 | 73,8 | 68,3 | 55,6 | 49,9 | 33,3 | 67,0 | 75,7
IV | -CH(CHs)> H20 | 143 | 12,7 (12,4 | 6,7 | 3,1 |232|21,6 |43,0(16,9 | 51 | 70,1 | 63,8 | 84,6 89,0 | 75,8 | 64,4 | 66,2 | 52,2 | 81,2 | 80,2
\% -CH,CHCH, |182 | 158 | 80 |23,7| 3,8 399 (31,5560 |44,1 | 84 [613 | 543 |69,7 70,5 |69,2|557 |508 | 44,5 | 62,1 | 67,8
VI -CsHir- 2H0 | 9,1 | 15,1 |250]20,2| 3,7 |30,0|11,8 {273 (199 | 6,9 | 81,2 | 857 | 683|668 | 70,2 | 66,7 | 81,5 | 69,7 | 67,2 | 73,3
Vil -(CHz)3 - 3H20 | 150 | 16,9 | 413|100 | 2,4 [32,1 354|539 |288 | 4,5 | 68,8 | 51,4 [ 47,7 | 83,6 [ 86,0 | 64,4 | 46,2 | 40,2 | 66,7 | 82,5
VII | -(CH2)a- 3H20 |173 | 9,7 | 414|103 | 2,5 (365|202 |285|249| 55 |[64,1| 71,2 |857|80,0|79,9 596|684 | 683|723 |789
Srednica koloni

w kombinacji kontrolnej | 48,0 | 35,0 | 79,0 | 52,0 | 13,0 | 90,0 | 64,0 | 90,0 | 90,0 | 26,0

grzyby FeciiF o RIS ISis. LGLI EcilEox] R SSS.8 BCA FF.c | E ox. | R85 S | OVIL el [ ox. | R. S. | Sis5} G L.
Stgzenie 0,50 mM
I -H 79| 0 (62 )103| O |91 |48 |73 [219| O |832] 100 |91,9|722| 100 | 89,8 | 93,7 | 93,4 | 84,6 | 100
11 -CHs - H20 48 1 37 (13269 | 0O |17,7]| 45 |32 | 99 |12,1 923908 [89,3 (923 | 100 | 80,2 | 92,7 | 86,2 | 88,9 | 86,6
111 -CoHs 0§28} 0 0 0 0 1123.4 9,6:1. 0 0 | 100 {933 | 100 | 100 | 100 | 100 | 80,4 | 89,3 | 100 | 100
IV |-CH(CHs)> HO| 0 0 0 0 0 0 g1 05510 0 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 99,6 | 100 | 100
A% -CH2CHCH: 22 | O- 0 0 a-§3840 0 | 65|71 |9.,| 100 | 100 | 100 | 100 | 84,7 | 100 | 100 | 928 | 92,1
VI -CsHir- 2H20 0 0 0 0 0 (19482 | 0 |57 | O | 100 100 (100 | 100 | 100 | 78,4 | 86,7 | 100 | 93,7 | 100
viI -(CHz2)3- 3H20 | 0O 0 0 0 0 |246| 48 | 3,1 |143| O | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 72,6 | 92,2 | 74,3 | 84,1 | 100
VII | (CHp)4- 3H20 | 0 0 0 0 0 |148|159| 66 | 68 | 0 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 83,5 | 74,3 | 92,7 | 82,4 | 100
Srednica koloni

w kombinacji kontrolnej | 62,0 | 41,0 | 87,0 | 65,0 | 18,0 | 90,0 | 63,0 | 90,0 | 90,0 | 28,0

grzyby Fr $F.ox. JR.S! | Si5. FCLTFec i Flox{ K S| S.8 '€l FE.c' | F.ox. |R.S. | S.8 ECrlet Kici'|FeoXx. | R.S. |:5:8.5} C. L

Objaénienia: F. c. — Fusarium culmorum, F. ox. — Fusarium oxysporum, R. s. — Rhizoctonia solani, S. s. — Sclerotinia sclerotiorum, C. I. - Colletotrichum lindemuthianum

81¢C
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W stezeniu 0,5 mM zwiazek IV catkowicie hamowal wzrost wszystkich kolonii z
wyjatkiem Rhizoctonia solani, ktére po uptywie siedmiu dni wykazywaly jednakze bardzo
nieznaczne przyrosty liniowe przy §rednim poziomie warto$ci P rzedu 99,6 %. Dziatanie
inhibicyjne zwiazku VI w stgzeniu 0,5 mM bylo réwnie skuteczne, bowiem w ciagu
czterech dni hodowli nie obserwowano przyrostéw liniowych Zadnej z testowanych kolonii.

Tab. 3. Sposéb oddziatywania badanych zwiazkéw w stosunku do kolonii grzybéw
Mode of effect of the studied compounds upon colonies of fungi

Stgzenie molowe (mM) zwizzku
yany roge 025 [ 0,50 | 0,25 0,50 | 025 I 050 | 025 [ 0,50 | 025 | 050
zwigzku rodnika
Fusarium | Fusarium | Sclerotiniia | Colletotrichum | Rhizoctonia
culmorum | oxysporum | sclerotiorum | lindemuthianum solani
1 -H - - - - - + = + "
11 CH, - H,0 - - - - 3 * i + -
I C,Hg - - - - - + + + ;
1A% CH(CHjy), - H,0 - + B - - “ : & . z
A% CH,CHCH, - - - - - - - - - +
VI CgH,, - 2H,0 - - - - 3 = - + 2 s
VIl (CH,); - 3H,0 - - - . - - A & - 3
Vil (CH,)4 - 3H,0 - - - - - . o + &

+ oddziatywanie fungicydalne, - oddziatywanie fungistatyczne

W siedmiodniowym okresie wzrostu zwiazek ograniczal rozw6j kolonii Rhizoctonia solani
i Colletotrichum lindemuthianum, a w przypadku pozostatych kombinacji procent zahamo-
wania by} réwniez wysoki i wynosit 78,4-93,7.

Sposréd pozostatych zwiazkow III charakteryzuje poréwnywalnie szeroki zakres dzia-
fania inhibicyjnego w stosunku do prawie wszystkich badanych patogenéw. Podobne
whasnosci wykazuje V z kolei najbardziej aktywny w stosunku do grzyboéw Fusarium
oxysporum i Rhizoctonia solani, ktory jednakze podobnie jak I1l wykazywat oddzialywania
fungicydalne jedynie w stosunku do niektorych spo§rod wykorzystanych w testach grzybow.

Najnizsza aktywno$¢ w omawianym szeregu estréw monoalkilowych charakteryzuje
II (pochodne typu S,S’ — bis estrow wykazuja znacznie mniejsza aktywnos¢), bowiem przy
stezeniu 0,25 mM w pierwszych czterech dniach wzrostu kultur procent zahamowania
utrzymywal si¢ w przedziale od 28,9 w przypadku kolonii Fusarium culmorum do 76,0 w
kombinacji z Colletotrichum lindemuthianum. Natomiast po uplywie siedmiu dni wartoSci
te byly juz znacznie mniejsze i wynosily odpowiednio 35,2-48,4 % a Srednica kolonii
wzrastajacych w §rodowisku tego zwigzku byla czesto wigksza od polowy $rednicy w
kombinacji kontrolnej (tab. 2). Przy zwigkszeniu st¢zenia tego zwiazku w pozywce we
wszystkich przypadkach obserwowano proporcjonalny wzrost wartosci P, az do wielkosci
granicznych, rzedu 80,2-92,7. Jednakze zr6znicowane i relatywnie doS¢ wysokie byly
dawki ED100 (tab. 4) w przypadkach poszczeg6lnych kolonii, a zwiazek wykazywal jedynie
whasnosci fungistatyczne (tab. 3).
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Tab. 4. Przyblizone wartosci dawek toksycznych EDx mg/dm’ dla testowanych grzybéw wyznaczone metoda
graficzng z krzywych ED
Approximate values of toxic doses EDy mg/de for the tested fungi determined using a graphic curve - based

ED method
Fusarium Fusarium | Colletotrichum | Sclerotinia | Rhizoctonia
Numer Rodzaj oxysporum | culmorum |lindemuthianum| sclerotiorum solani
zwiazku rodnika
EDygy | EDo0| EDso [ EP% EDs0 | EP199 £psg | EP109 gpsq [EP10G
I -H 70 | 100 [ 90 | 120 70 100 | 80 120 | 80 | 130
II CH; - H,0 70 | 130 | 80 | 160 70 90 80 110 { 90 | 130
11 C,Hy 80 | 140 | 70 | 110 60 100 70 100 | 80 | 110
v CH(CH,),-H,0 | 60 | 110 | 80 | 100 70 90 70 100°1 70| L0
v CH,CHCH, 70 | 110 | 80 | 120 60 90 80 1070 4 ™0
\%! CsH,; - 2H,0 60 9 | 80 | 110 70 100 70 11001 7044 100
VII (CHp);-3H,0 | 120 | 210 | 120 | 180 920 140 | 110 | 160 | 150 | 210
viII (CHy,-3H,0 [ 100 | 200 | 120 | 190 110 150 | 120 | 160 | 110 | 170

Tab. 5. Trwatos¢ hydrolityczna analizowanych roztworéw mono- alkilowych estréw TBCA mierzona liczba
dni do zmiany parametréw spektralnych w widmach elektronowych (UV - ViS) zwiazkéw
Hydrolytic stability of alkalized solutions of mono — alkyl TBCA esters measured by the number of days befo-
re a change in spectral parameters in electron spectra (UV - ViS)

Rodnik, liczba dni

Stezenie molowe NaOH

-CHy-H,0 | -CH; |-CH(CH,), H,0 | -CH,CHCH, | C4H,,-2H,0
0,5 6 4 2 2 1
1,0 4 3 1 2 1

Stwicrdzono, ze dzialanie badaych zwiazkéw niezaleznie od zastosowanych stezefi,
najbardziej odporne byly kolonie Sclerotinia sclerotiorum i Fusarium culmorum, ktore po
czterech dniach hodowli przewaznie zwigkszaty przyrosty liniowe, mimo Ze tolerancja tych
fitopatogenéw wobec poszczegdlnych zwiazkow i steZen byla dosé zréznicowana.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w celu petnego ograniczenia rozwoju uwzglednianych
w badaniach grzybéw, pozadane bylo zwigkszenie st¢zenia zwiazkéw II, 111, IV i VI.

DYSKUSJA

Wyniki badai spektroskopowych (tab. 1) potwierdzaja, ze podstawienie rodnikowe W
grupie -C/S/S- kwasu TBCA powoduje zmiany stanéw elektronowych w ugrupowanit
toksoforowym i zwigzanym rodniku aromatycznym.

Na podstawie otrzymanych rezultatéw oraz przyjetego dla zwiazk6w z ugrupowaniem
-C/S/S- mechanizmu oddziatywari fungicydalnych mozna uznaé, ze w zaleznosci od
rodzaju podstawienia rodnikowego zmianom ulega¢ bedzie rozklad gestosci elektronowej
w ukladzie -C/S/SR (mono) i -C/S/S R S/S/C- (struktur mostkowych metyleno bis S,S’ =
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—estr6w) i charakter oddziatywan zwiazkoéw wzgledem kwasu 6,8 - dition oktanowego (6,8
DO), uczestniczacego w komérkowych przemianach energetycznych (7, 10).

Uwzgledniajac, ze 6,8 -DO zwiazany z dehydrogenaza o-ketaglutaranowa pefni fun-
kcje akceptora wodoru uwalnianego w procesie utleniania pirogronianu acetylokoenzymu
A i a-ketoglutaranu zmienne oddziatywania inhibicyjne zwiazkéw zawierajacych podob-
nie jak 6,8 -DO ugrupowania -C/S/- powiaza¢ mozna przede wszystkim ze zr6Znicowana
zdolno$cia ograniczania tego procesu (13, 15).

Konkurencyjne w stosunku do wewngetrznych enzyméw pochodne TBCA moga wigc
tworzy¢ z grupami -SH zredukowanego kwasu nikotynamido 6,8 -DO, jego dehydrogenazy
oraz innych enzyméw merkaptanowych zlozone mostki wiazafi wodorowych i nieczynne
w przemianach energetycznych zlozone uklady wielosiarczkéw (10). Zmiany aktywnosci
fungicydowej w szeregu estrow TBCA mozna wigc uzasadnia¢ przede wszystkim rosnaca
w szeregu homologicznym podatnos$cia hydrolityczna (tab. 5) i zréznicowana zdolnoScia
uwalniania dzialaniem esterazy tiolowej rozszczepionego anionu kwasu a takze zwigksze-
niem protonoakceptorowych whasnosci czynnych toksoforowo grup -C/S/S-.

Wydaje si¢, ze komérkowe odtwarzanie anionowej formy kwasu TBCA, uczestniczacej
w tworzeniu labilnych kompleksow z kwasem 2,8 - DO, zakl6cajacej metabolizm weglo-
wodanéw (4) i dziatanie dehydrogenazy glikozo-6-fosforanowe;j i fosforo-glikonianowej
(8) jest najpemiejsze w przypadku tatwo penetrujacych blony lipoproteidowe estrow IV,
V, VI, a wiec zwiazkéw ulegajacych w najwickszym stopniu hydrolizie réwniez w
alkalizowanych roztworach wodnych (tab. 5). Aktywno$¢ grzybobdjcza badanych zwiaz-
kow jest nizsza niz funigicydéw stosowanych obecnie. Uzyskane wyniki i spostrzezenia
pozwalaja ustali¢ przyszie kierunki dalszych syntez w tej grupie pochodnych.

PISMIENNICTWO

1.Borecki Z.: Fungicydy stosowane w ochronie ro§lin. PWN, Warszawa 1984.

2.Bubicz M,M3acik-Baradiska G,Niewiadomy A.: Widma NMR, elektronowe i oscylacyjne
kwasu 2,4,6-tréjhydroksydwutiobenzoesowego (TDTB) oraz jego wiasnosci spektralne w aspekcie wykorzy-
stania w analizie spektrofotometrycznej. Chem. 28, 1983.

3.Crafts A.: The Chemistry and Mode of Action of Herbicides, Wiley (Interscience), Nowy Jork 1971.

4.Davies N.H,Sexton W.A.: Chemical Constitution and Fungistatic Action of Organic Sulphur
Compounds. Biochem. J., 40, 1966.

5.Gordon S.A,Moss R. A.: The Activity of S-/Carboxymethyl /Ditiocarbamate as an Auxin. Physiol.
Plantarum 11.6. Gaspar T, Bastin H,Leyh C.: IAA - Oxidase Activity, DOPA — Oxidations and
Inactivation of DOPA as IAA - Oxidasic Inhibiction in Lens Roots Extracts. Bull. Soc. Roy. Sci., Liege 33,
1964.

7.Van Der Kerk G.J.M,, K1 pping H. L.: Investigations on Organic Fungicides. Further Considerations
Regarding the Relations between Chemical Structure an Antifungal Action of Dithiocarbamate and Bis-Dit-
hiocarbamate Derivatives. Rec. Trav. Chim., 71, 1962.

8.K1épping H.L,Van Der Kerk G.J. M.: Organic Fungicides. Chemical Constitution and Fungistatic
Activity of Dithiocarbamates, Thiuram Sulfides and Structurally Related Compounds. Rec. Trav. Chim. 70,
1967.

9.Kowalik R,Krechniak R.:Szczegélowa metodyka biologicznych laboratoryjnych badafi $rodkéw
chemicznych. Mat. do met. biolog. oceny §rodkéw ochr. roélin, IOR, Poznaf 1961.

10. Ly r H.: Biochemical Mechanisms of Fungi for Toxification and Detoxification of Fungicides. In Tagungs-

vericht Akad. Landwirtschaftswiss DDR, 1984,



222 G. Macik-Niewiadomy, A. Niewiadomy

11.Mercier I,Reefelder E.: A Method for Screening Phylloplane Antagonists to Sclerotinia Sclerotiorum
on Lettuce. Phytopathology 74, 1984.

12.Niewiadomy A.: Otrzymywanie S-alkilowych estréw kwasu 2,4,6-trihydroksyditiobenzoesowego TBTB.
Ann. Univ. Mariae Curie-Skfodowska sec. A/A vol. XXXIX/XL, 1984/198S.

13.Owens R.G.:Studies on the Nature of Fungicidal Action. Effect of Fungicides on Polyphenol Oxidase in
Vitro. Contribs. of the Boyce Thompson Inst., 17, 1969.

14. Thanassoulopoules C.C,Giannopolitis C.N,Vitosos T.G.: Evaluation of Sensitiveness
and Development of Resistance of Fusarium Oxysporum f. sp. Lycopersici to Benomyl Phytopathol. Zeitsch.,
70, 1971.

15.Thorn G.P,Ludwig P. A.: The Dithiocarbamates and Related Compounds. Elesevier Publishing
Company. Amsterdam 1971.

16. Veldstera H.: On Form and Function of Plant Growth Substances in the Chemistry and Mode of Action
of Plant Growth Substances R. L. Wain and F. Wightman, Butterworth Scientific. London 1976.

17.White-Stewens R.:Pestycydy w Srodowisku. PWRiL, Warszawa 1977.

SUMMARY

In laboratory tests fungicidal activity of the (RCS,), (R,),, — type compounds was determined using as test
fungi commonly found polyphages that affect numerous cultivated plants. It was demonstrated that in a series of
compounds with a radical R — (HO); C¢H,- and for R; = - CH,, -C,Hs, -CH(CH,),, -CH,CHCH,, n - CsHyy,
fungicidal activity is dependent on the alkalinity of the alkyl radical, on the hydrophobic properties and lipophilic
character of particles, and on hydrolytic susceptibility of the compounds.

Values of toxic EDg, and ED, o, were determined and attempts were made to establish the mode of action of
the tested compounds upon the colonies of index fungi.
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