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Zmiany aktywnosci inhibicyjnej ugrupowan -C/S/S- i -C/S/-
nowych zwigzkéw grzybobdjczych wywolane rozszczepieniem hydrazynolitycznym

Changes in the Inhibitory Activity of -C/S/S- and -C/S/- Groups of New Fungicidal Compounds
Produced by Hydrozinolytic Splitting

Rozwazajac funkcje grupy tiolowej -SH toksoforu -C/S/SH/R/ w mechaniz-
mie oddzialywan inhibicyjnych nowych biologicznie czynnych zwigzkéw po-
chodnych kwasu 2,4,6-trihydroksybenzenokarboditiowego TBKD dokonano
hydrazynolizy ugrupowania -C/S/S- w celu jego desulfurylacji.

Dotychczas stwierdzono bowiem, ze pestycydy zawierajace rodnikowo
Zwigzane protonoakceptorowe ugrupowania -C/S/S- lub -C/S/- wykazuja wielo-
kierunkowe dzialanie, jednakze powszechnie podzielony jest poglad, ze naleza
one do grupy niespecyficznych inhibitoréw enzymow czynnych w przemianach
energetycznych (1, 3, 12, 13). Zwiazki te blokuja przede wszystkim przemiany,
W ktorych podstawowa rolg odgrywa uwalnianie a zarazem gromadzenie energii
Przez wytworzenie ATP na drodze fosforylacji oksydacyjnej zaleznej od
laficucha oddechowego (2, 7, 11). Zaklocenie proceséw cyklu energetycznego
W komorkach grzyboéw poprzez oddziatywanie grup -C/S/S- lub -C/S/- uwal-
Nianych dzialaniem esterazy tiolowej prowadzi do zahamowania zarOwno
oddychania, jak i gromadzenia energii (4, 6, 9, 10).

W poréwnawczych badaniach funkcji tofsoforu -C/S/S- i zdegradowanego
rozszczepieniem ugrupowania -C/S/- wykorzystano kolonie grzybow wskaz-
ikowych.

Przeprowadzono réwniez badania spektroskopowe w zakresie UV-ViS
Wskazujace na zmiany gestosci elektronowej w czynnych biologicznie ugrupowa-
Diach -C/S/- poréwnywalnych zwigzkow.
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MATERIAL I METODY BADAN

Widma elektronowe zwiazkéw zarejestrowano na spekordzie vV-ViS i VSU-2G roztwory
w metanolu i etanolu. Material badan stanowily zwiazki reprezentujace poszczegdlne szeregl
homologiczne (tab. 1) oraz hydrazyd TBKD, ktéry otrzymywano z S-podstawionych alkilo estrow
kwasu.

Tab. 1. Zmiany protonoakceptorowych wlasnoéci grupy -C/S/- wynikajace ze zmian energil
przejié elektronowych w chromoforze karboditiowym zwigzkow
(w nawiasach podano molowe wspéiczynniki [cm™, mol™])
Changes in the proton-acceptory properties of the —~C/S/~ group arising from the energy of electron
' transitions in the carbodithion chromophore of the compunds

Rodzaj przejécia elektronowego, polozenie A max (nm)
Numer Zwiazek spinowo-wzbronione | spinowo-dozwolone w ukiadzie
w chromoforze sprzgzonego chromoforu
~C/S/- -C/S/S-
I | C,H,(OH), C(S)SH-2H,0 315 (13400) 360 (16800)
I | CH,(OH), C(S)SCH,,-2H,0 340 (31200) 375 zinterferowane
1 | CH,(OH), C(S)SCH,C,H,NO, 315 (8500) 350 (10500)
IV | CH,(OH), C(S)SCH,C0,C,H,  H,0 325 (11300) 375 (19400)
V | C,H,(OH), C(S)NHNH,- H,0 315 (6200) 360 i 380 zinterferowane

Proces odszczepienia ugrupowania tioalkilowego -SR ze zwiazkéw przeprowadzono w absolut”
nym etanolu ogrzewajac przez 2 h mieszaning estru z 85% roztworem hydrazyny (M/M 1:1,5) né
wrzacej lazni wodnej. Po ochlodzeniu hydrazyd kwasu TBKD wyodrgbniono z mieszaniny przeZ
ekstrakcjg eterem etylowym. Budowe zwiazku potwierdzono po analizie widm oscylacyjnych IR
(pastylka z KBr).

W doéwiadczeniach, ktérych celem bylo ustalenie dzialania izomolowych stezen ZwigzkoW
w stosunku do grzyboéw testowych zastosowano metode szalkowa (13).

Roztwory podstawowe (0,25 i 0,5 mM) poszczegblnych zwigzkéw w 5% acetonie wprowadzan?
w stosunku 1: 3 do pozywki maltozowej (10 g estratu Malto +20 g agaru w rozciedczeniu wodg do
1000 cm?). W temp. 40°C uzyskane miszaniny rozlewano do szalek Petriego ($rednica 9 cm), a PO
zastygnieciu podloza szczepiono krazkami agaru o érednicy 0,2 cm przerosnigtego grzybnig. lnok“l‘_
pochodzily z dwutygodniowych kultur badanych grzybow, ktore wyrastaly na pozywce maltozowe
w temp. 23°C. Dla kazdego zwiazku traktowanego jako obiekt i jednego rodzaju grzyba
uwzgledniano pig¢ powtdrzen uznajac szalke za powtorzenie. Zaszezepione szalki przechowywan®
przez siedem dni w temp. 23°C, przy czym po czterech-siedmiu dniach okreslano przyrost liniO"'_'y
i z uzyskanych wynikéw obliczono % zahamowania (P) (8, 13). W celu okreSlenia rodzajv
oddzialywan fungicydalnych i fungistatycznych zwiazkéw w stosunku do grzybéw odszczepian®
zkazdej kombinacji, jednakowej wielkoéci fragmenty kolonii i przenoszono na zestalong na szalka
pozywke maltozows.

Po szeéciu dniach utrzymywania szalek w temp. 23°C okreslano sposéb oddzialywania, nd
podstawie badania wzrostu lub zaniku wyszczepianej grzybni (13).

Kultury grzybéw patogenicznych pochodzily z kolekcji grzybow Katedry Fitopatologii AR
w Lublinie.




Tab. 2. Dzialanie badanych zwigzk6éw na testowane grzyby

Action of the studied compounds on the tested fungi

. Procent zahamowania (P)
Numer Rodzaj zwigzku Steenie
(mM) po czterech dniach hodowli po siedmiu dniach hodowli
721 | 60,0 | 62,7 | 69,8 | 842 | 702 | 711,6 | 324 | 62,3 | 774
1 | CJH,(OH), CS,H-2H,0 » » ’ » ’ » ’
R et e 83,2 100 | 919 | 722 | 100 | 898 | 93,7 | 934 | 84,6 100
o | CH.OH). CS.CH - B12:01:85,7 | 683668 | 702 | 66,7 | 815 | 69,7 |" 672 |33
AL A Spt 100 100 100 100 100 | 784 | 86,7 100 | 93,7 | 100
. 87,3 100 | 81,2 | 93,0 | 100 | 88,1 100 | 76,1 | 92,8 100
Im | CH,(OH), CS ’ ’ ’ ’ > »
VR S, Gt N, AP 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
v . 619 | 69,7 | 557 | 709 | 712 | 56,6 | 61,2 | 483 | 60,3 | 77,6
M i e L o 100 100 | 928 100 100 100 | 91,9 | 93,7 100 100
500 | 232 | 41,5 | 586 | 398 | 500 | 298 | 30,2 | 42,6 | 623
v C H . » » » » » » » » y »
(H,(OH), CS,NHNH, H,0 0,25/0,5 765~ |68,3}-79,7 192,251 /843~ 16,5-1:70:9 |- 700~ | -93,3+{ 83,6
Rodzaj grzybow F.&-|-Foxi- - R S.s. Cl; Fic-~|Rox: | - Ris; S Gl
F.c. — Fusarium culmorum
F.ox. — Fusarium oxysporum
R.s. — Rhizoctonia solani
S.s. — Sclerotinia sclerotiorun
C.l. — Colletotrichum lindemuthianum

**bulfoiqryui soumiye Auenuz
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Tab. 3. Sposéb oddzialywania badanych zwigzkéw w stosunku do kolonii grzybow testowych
Mode of action of the studied compounds towards colonies of test fungi

Grzyb testowy — dawki zwigzkéw (mM), rodzaj oddzialywania

o Rods i e A S o R o oy 1 e
025 | o5 [ o025 | o5 [o025 | 05 [ 025 | o5 | 025 [ 05

1 | C.H,(OH), CS,H-2H,0 2 = - 3 7 + : + 2
I | C.H,(OH), CS,CH,, 2H,0 - i = = = - 3 + E +
I | C,H,(OH), CS,CH,CH,NO, » 4 % . + n E +
IV | C,H,(OH), CS,CH,CO,C,H, H,0 - < 3 & i + . +
V | C,H,(OH), CSNHNH, H,0 - Al = o 3 - L : 5 4

+ oddzialywanie fungicydalne
— oddzialywanie fungistatyczne




Zmiany aktywnosci inhibicyjnej... 205

WYNIKI BADAN

Por6éwnanie uzyskanych wynikéw pozwala przyjaé, ze odszczepienie atomu
siarki od toksoforu -C/S/S- obniza aktywnos¢ inhibicyjna ugrupowania -C/S-
niezaleznie od ukiadu odniesienia (tab. 2 i 3).

Odnosi si¢ to praktycznie do wszystkich kolonii w zakresie stezen zwiazkow
0,25-0,50 mM, w tym réwniez do stosunkowo latwo zwalczanych przez zwiazki
I-IV Colletotrichum lindemuthianum. Dla tych kolonii przy udziale zwiazku
Vw stezeniu 0,5 mM procent zahamowania wzrostu po czterech i siedmiu dniach
wynosil odpowiednio 83,6 i 84,3 gdy w pozostatych przypadkach uzyskiwano
catkowite zahamowanie rozwoju (tab. 2).

Na podstawie przyjetego dla zwigzkéw typu RC/S/S- mechanizmu od-
dzialywan fungicydalnych nalezy uznaé, ze reakcja eliminacji atomu siarki ze
zwigzku prowadzaca do form RC/S/- moze ograniczaé charakter konkurencyj-
nych oddziatywan zwigzku V wzgledem enzym 6w komérkowych. Wiaze sig to ze
zmniejszong zdolnoscia zwiazku V (tab. 1 i 2) do tworzenia mostkow wiazan
wodorowych i zlozonego ukladu wielosiarczkow z prostetycznymi grupami
— SH enzymoéw oraz ograniczeniem wiasnosci chelatowych karbotionu
(5, 13, 14).

WNIOSEK

Wywolane desulfurylacja ugrupowania -C/S/S- kwasu TBKD obnizenie
aktywnodci fungistatycznej rodnika m -(HO),C H,C(S)- wskazuje na istotne
w tym przypadku funkcje (odtwarzanych dzialaniem esterazy tiolowej) grup -SH
w mechanizmie oddziatywan inhibicyjnych traktowane dyskusyjnie dla uktadu
toksoforowego R/R,/N/H/CS,- fungicydéw ditiokarbaminianowych.

Praca wplynela 8 IIT 1989
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SUMMARY

It was demonstrated, following the results of spectroscopic studies and biological tests with the

colonies of test fungi, that elimination of the sulphur atom from the toxophoric — C/S/S- grouping
of biologically active derivatives of the 2,4,6-TBKD acid does not favour the fungicidal activity of the
carbothion system arising from hydrazinolysis.

The obtained results were connected with the mechanism of inhibitory action of this group of

compounds.




