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Pod pojeciem przemystu fitofarmaceutycz-
nego rozumiemy wytwarzanie Srodkéw chemi-
cznych, stuzacych do zwalczania choréb i szko-
dnikow roslin. Uszkodzenia roslin moga pocho-
dzi¢ zaréwno od owadow, gryzoni, ptakéw, jak
rowniez od grzybkow i bakterii; chwasty obok
wprowadzenia, zanieczyszezen do nasion roslin
uprawnych powoduja zmniejszenie plonu i de-
generacje.

Zwiazki chemiczne, majace fitofarmaceutycz-
ne zastosowanie, przewaznie nie nadaja sie do
uzycia wprost, jako takie; musza by¢ nastawio-
ne na okre$lone stezenie aktywnego skladnika i
specjalnie przyrzadzone przez dodanie ciat po-
mocniczych jak rozcienczalniki, rozpuszezalniki,
emulgatory, zwilzacze i inne, ktére majg za za-
danie podwyzszyé przyczepno$é, trwato§é, zdol-
nos¢ zwilzania itd. Stad tez nazwa ,,preparaty
fitofarmaceutyezne® lub ,,preparaty ochrony ro-
slin“, dla podkreslenia wazno$ci starannego
przygotowania srodkow.

Dzielg sie one na.:

1) Fungicydy,

2) Insektycydy,

3) Herbicydy,

4) Rodentycydy.

1) Fungicydy ($rodki grzybobdjcze) stuzg do
niszczenia, zarodnikéw i grzybkéw chorobotwor-
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czych na nasionach i roslinach; niektére mogg
sig przyczynia¢ do przysSpieszenia kieltkowania
oraz poprawienia zdolnosci asymilacji.

2) Insektyeydy ($rodki owadobdjeze) niszcza
zarowno larwy jak i owady doskonale, sluza do
dezynsekcji gleby. Brak naogoé!l preparatéw uni-
wersalnych, ktoreby niszezyly wszystkie owa-
dy; nowoczesne srodki syntetyczne przez stoso-
wanie odpowiednich stezeh, moga prowadzi¢ do
wytepienia owadow szkodliwych, a zachowania
pozytecznych. :

3) Herbicydy ($rodki chwastobéjeze) wply-
waja zab6jczo na rozwd6j roslin, zabijaja je i
moga opdzniaé kietkowanie, zwiekszajg zdol-
no$¢ owocowania, opézniaja pore kwitnienia.
Ostatnig zdobycza w tej dziedzinie sg selektyw-
ne $rodki hormonowe.

4) Rodentycydy  (Srodki gryzoniobo6jcze).
Truecizny organiczne i nieorganiczne do tepienia
myszy, nornie, szczurow i innych szkodnikdéw z
rodziny gryzoni. Podobnie jak przy chwastob6j-
czych wielkie znaczenie maja Srodki zabijajace
okreslony rodzaj albo gatunek.

Nadmienié nalezy, ze niektére chemikalia na-
lezg do dwoch grup naraz, majac zastosowanie,
np. jako insektycydy i herbicydy (dwunitroor-
tokrezol). Przemysl, o ktérym mowa istnial w
Polsce stosunkowo do$¢ dawno i reprezentowa-
ry byt przez rozmaite zaklady, ktére wytwarza-
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ty preparaty takie, jak: arseniany wapnia i olo-
wiu, siarezan miedzi, wielosiarczek wapnia, za-
prawy rteciowe do ziarna, emulsje olejéw smo-
lowych, preparaty nikotynowe, pyretrowe,
chloropikryha, weglowodory ropy naftowej,
preparaty derrisowe (wzgl. rotenonowe) i inne.
Lista zwigzkéw chemicznych, ktérych przydat-
nosé i skuteczno$¢ w dziedzinie walki ze szkod-
nikami zostala stwierdzona, szybko rosia.

Jedna z pierwszych fabryk, ktéra produko-
wala fitofarmaceutyki byta S. A. ,Boruta“ w
Zgierzu, ktora-pozniej w roku 1928 przekazala
szereg preparatow S. A. , Azot“ w Jaworznie,
gdzie odpowiedni dziat produkeji pomimo licz-
nych trudnosci technicznych, finansowych i go-
spodarczych, stosunkowo pomyslnie sie roz-
wijal. ;

W fabryce , Avenarius w Cieszynie w opar-
ciu o zagraniczny kapitat i recepture wytwarza-
ne byly oleje impregnacyjne do drzewa, lepy:
sadowniczy i lesny, .mas¢ ogrodnicza, smota sa-
downicza, karbolina sadownicza i wielosiarczek
baru. ,Universum® w Poznaniu produkowalo
suche zaprawy rteciowe, ciecze do opryskiwania
i inne $rodki. ,Terebenten w Hajnoéwce wy-
twarzat karboline sadownicza, =zaklady zas
»wopiess i Syn oraz ,Klawe w Warszawie wy-
rabialy kilka preparatéow, jednakze na matg
skale.

Rafineria Nafty w Libuszy (Standard-No-
bel w Polsce) z duzym sukcesem wprowadzila
na rynek ,Flit“ oparty na ekstrakcie pyre-
trum i weglowodorach ropy naftowej.

Liczne male kilkuosobowe wytwérnie wytwa-
rzaly, a raczej konfekcjonowaly importowane
.Srodki, gléwnie do zwalczania robactwa domo-
wego i gotowe trutki na szezury i myszy.

W czasie wojny produkcja skurczyla sie za-

rowno wskutek celowej polityki okupanta jak
i brakoéw surowcowych.

Nie rozporzadzajac cyframi produkeyjnymi
wymienionych powyzej fabryk, przedstawiamy
ponizej wykres produkeyjny preparatéw ochro-
ny roélin w fabryce ,,Azot”“ w Jaworznie, ktory
uwidacznia z jednej strony bardzo szybki
wzrost produkeji, z drugiej za$ niskie naogdl
cyfry, w stosunku do wielkoSeci naszego kraju.

Cyfry zbytu odbiegat¢ beda od powyzej po-
danych. Doda¢ bowiem do nich nalezy w okre-
sie przedwojennym produkcje innych zakladéw
oraz-import, po wojnie za$ produkty, pochodzg-

Wykres produkcji $rodkow fitofermaceutycz-
nych w wytworni ,,Azot“ w Jaworznie.
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ce z remanentéw poniemieckich, dostaw
UNRRA, a takze z importu (zaprawy nasienne,
arsenian wapnia, gameksan, DDT).

Bez popelnienia wigkszego bledu mozna przy-
ja¢, ze przed rokiem 1939 zbyt wynosit do 1200
ton rocznie, zas w latach powojennych do cyfr
produkeyjnych , Azotu“ nalezy dodaé jeszcze
ich polowe, aby otrzymaé konsumcje prepara-
téow fitofarmaceutycznych.

Dla poréwnania podarr'ly pare danych o od-
nosnym przemysle za granicg: W roku 1946 w
Szwajcarii czynnych bylo 78 fabryk, wzgl. fa-
bryezek produkujacych lacznie 200 preparatow.
Niektore zaklady jak ,Sandos®, ,Dr Maag,
,,Geigy“, poswiecaly sie wylacznie tej branzy.

W tej ostatniej fabryce stwierdzono wiasno-
Sci owadobojcze dwuchlorodwufenylotréjchlo-
roetanu (DDT). Szwajcarski przemyst fitofar-
maceutyezny pracuje prawie wylacznie na su-
rowcach obeych i przeznacza na eksport ponad
polowe calej produkeiji.

Czechostowacja, jakkolwiek calg produkeje
$rodkow fitofarmaceutycznych ma skoncentro-
wang tylko w 3-ch fabrykach, posiada zdolnosé
produkeyjna znacznie wyzsza, anizeli Polska,
bo dochodzi ona do 5 tys. ton rocznie.

Szereg preparatow ma bardziej nowoczesng
recepture, anizeli produkowane przez nasz prze-
myst, a urzadzenia przemyslowe zmodernizo-
wane (mityny koloidalne, mechanizacja). W

Planowa oszczednoscig

budujemy lepsza przysztos¢
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dziedzinie zapraw nasiennych istnieja nadwyz-
ki eksportowe.

W Stanach Zjednoczonych "Ameryki obser-
wujemy olbrzymi rozwoéj omawiancj ga'lezi pro-
dukcji prcemyslowej. Pode-as, gdy w roku 1939
warto$¢ jej wynosila 45 milionéw dolardéw, to
juz w roku 1946 osiagnela 110 miliondw, w roku
zas 1947 — ponad 130 milionéw dolar6w.

W dziedzinie badawczej — biorac pod uwa-
g2 tak strong produkeyjna jak i zastosowanie,
— zatrudnionych bylo w roku 1946 ponad 3 tys.
fachoweow z wyzszym wyksztalceniem. Szcze-
‘gblnie szerokie badania prowadzone sz w kie-
runku calkowitego wyrugowania preparatiw
nieorganiccnych i w tej dziedzinie osiagnigto
powazne rezultaty.

Jakkolwiek produkecja dwuchlorodwufenylo-
trojchloroetanu (DDT) wzig'a swdj poczatek ze
Szwajearii, to jednak rozwoj przemys'u DDT,—
bo takiego wyrazenia wolno uzy¢é — nastagpit
dopiero w tym kraju. Twierdzenie to uzasadnia
fakt, z¢ produkcja DDT w roku 1947 wyniosla
20,5 tys. ton, liczac na produkt 100%-wy.

- Co sig tyczy Zwiagzku Radzieckiego, wiadomo
nam, ze przemyst fitofarmaceutycony szybko
sie na terenie naszego sgsiada rozwija i aktual-
nie produkowane sy prawie wszystkie nowocze-
sne insektyeydy, fungicydy i herbicydy.

Przytoczone krétkie wzmianki o przemysle
innyeh krajdw maja na celu podkreslenie za-
réwno waznosci przemystu fitofarmaceutyczne-

. 80, jako tez prredstawienie w omawianej dzie-
dzinie kontrastu pomiedzy wymienionymi kra-
jami a naszym paistwem.

Na innym miejseu jest mowa o znaczeniu go-
spodarczym walki ze szkodnikami, gdzie poda-
ne sy straty, jakie w gospodarce poszczegodl-
nych krajéow zadaja owady, chwasty i choroby
spowodowane przez grzybki.

" Niedocenianie tych szk6d w naszym kraju
wyp'ynelo czesciowo ze ztej struktury rolnej,
braku fachowedw z dziedziny O. R., braku .or-
ganizacji sluzby O. R. Wynikla stad biernosé w
rozwoju - odpowiednich osrodkéw produkeyj-
nych. Sluzba ochrony roslin dopiero po roku
1934 nab-ala jakiej takiej tezyzny. Wszystko to
spowodowa’o, ze okres okupacyjny raczej przy-
- czynil si¢ do popularyzacji walki ze szkodnika-
mi, poniewaz okupant za wszelka ceng chcial
uzyskat mozliwie najwigksze zbiory.
. Nowe wladze pafstwowe doceniajac wags
roblemu podniesienia produkeji rolnej, stwo-
rzyly podstawe -do postawienia sprawy ochrony

roslin na wlaéciwym poziomie. W krétkim bar-
dzo crasie, bo w ciq gu 1945 i 1946 roku stworzo-
na zosta'a stosunkowo sprezysta organi-acja
sluzby O.R. Jej to nalezy zawdziecza? wielki
wzrost zuzycia zapraw nasiennych, ktére z 50
ton w roku 1938 wzros'o do 600 ton.

Wydzial Ochrony Ro$lin Ministerstwa Rolni-
ctwa i Reform Rolnych uznajac niebezpieczel-
stwo zagraZiajace kulturze ziemniaka i zwigza-
nej z nig gatezi przemystu rolnego, wzigt na
siebie ciezar zwalczania stonki .ziemniac-anej
(chrzaszez kolorado). W biezacym roku wesz a
w zycie ustawa wprowadzajaca przymus zwal-
czania wolka zbozowego i innych szkodnikow
ziarna.

Dla pomniejszenia, S"kOd w drzewostanie, Mi-
nisterstwo Lesnictwa prowadzi na szeroka ska-
lg niszezenie osnuji i mniszki prrez opylanie la-
sdéw ze samolotéw. Do opanowania plagi gryzo-
ni na ziemiach odzyskanych i spustoszonych
przez dzialania wojenne przyczynilo sie masowe
uzycie preparatdow gryzoniohdjezych, prowadzo_
ne w roku 1946 i 1947. :

Z malymi wyjatkami udalo sie przemysiowi
zaspokoié potrzeby krajowe uciekajac sie tylko
sporadycznie do importu. Bylo to mozliwe jed-
nak tylko dzigki temu, Zze usunicto waskie
przejicia fabrykacyjne i wyzyskano rezerwy
aparaturowe, oraz wprowadzono prace na
dwie, wzgl. trzy zmiany.

Narastajace weigz potrzeby postawig nas jed-
nak juz w najblizszym c-asie wobec niepokry-
cia po raz pierwszy potrzeb kraju w dziedzinie
fitofarmacecutycznej. Rozwd] wice tego prze-
mys'u jest koniecznoscia i to koniecznoscia pil-
ng.

Jezeli chodzi o analogie, to nasuwa sie po-
réwnanie z nawo-ami sztucznymi — tak jak-
przed 25 laty po pokonaniu -biernofci konsu-
mentéw nawozow sztucznych, nastapil syste-
matyczny wzrost spozycia, podobnie i tutaj pod-
niesienie SwiadomosSci rolnika i zaznajomienie
ze sprawa ochrony roslin — podniesie wielo-
krotnie zuzycie preparatow fitofarmaceutycz-
nych. Mozna powiedzie¢, ze pierwszy opdr bier-
no“ci w tej dziedzinie zostal przelamany i ze
nieberpieczerstwo uwstecznienia lezel moze w
tym, Ze przemyst nie bedzie zdolny nadazyé
za zapotrzebowaniem. Z uwagi na to, ze $rodki
importowane s3 naogé! stosunkowo drogle nie
bedzie si¢ mozna na nich oprze¢.

Aby wykaza¢ jakie znaczenie majg insckty=
cydy w walce z epidemiami rozpowszechniany-
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mi przez owady, wystarczy wskazaé¢ na opinig
pewnego uczonego, ktory do najwigkszych wy-
nalazkéw ubieglej wojny. zaliczyl wprawdzie na
ostatnim miejscu, jednak w zaszeczytnym towa-
rzystwie faktu wyzwolenia energii atovnowe.],
radaru i penicyliny — DDT.

Rozwo6j przemystu fitofarmaceutycznego
oprzet sig moze i musi na trzech elementach:
surowcach, urzadzeniach produkeyjnych i- fa-
chowym personelu.

Analizujae liste zwiazkow chemicznych ma-
jacych zastosowanie jako Srodki fitofarmaceu-
tyczne i wybierajac z nich te, ktére maja maso-
we zastosowanie, nalezy okresli¢ - nastepujace
surowce jako zasadnicze:

G uipratil:
1) Chlorek sodu (jako zroédilo chloru),
2) Siarka, :
3) Karbid (jako zrédio acetylenu)
4) Kwas azotowy, -
5) Kwas siarkowy,
6) Arszenik,
7) Miedz,
8) Talk,
9) Pyrofillit,
10) Rteg, ; :
11) Pochodne smolowe: benzen, naftalen,
toluen, olej antracenowy ,solvent - nafta,
fenol, krezole i inne, ,
12) Weglowodory ropy naftowej (nafta, ole-
je) i sulfokwasy,
13) Alkohol etylowy, : ‘
14) Odpadki tytomowe (jako zrcédlo mko-
tyny).
- Z pozostalych nie mniej wazne, lecz zuZywa-
ne w znacznie mniejszych ilogciach zasluguja
na uwage:

Grupa II:

1) Siarczan talu,

2) Fosfor,

3) Oléw; = |

4) Baryt,

5) Kwas octowy,

6) Pyretrum,
- T) Derris (rotenon)

‘8) Woski,

9) Zywice,
- 10) Olej rycynowy

Reszte pomijamy, przytacLame bowiem du-
zej listy surowebw i produktow chem1cznyc‘1
przyczynﬂoby sig raczej do zaC1emn1ema. ob—
razu. |

‘Na podkreslenie zashuguje rola = chloru jako
skladnika, wzgl. posredniego surowca do otrzy-
mania syntctyc_nych insektycydow i herbicy-
dow.

Zuzycie Cl, na 1 tong:
dwuchlorodwufenylotrbjchloroetanu,

(DDT, Azotox) 3.070 kg
szeiciochlorocykloheksanu
“(gamexan C;HClg) 1.450 kg*)
dwuchlorofenoksyoctanu sodu, '
(2—4, D) 1.670 kg*)-
Zamierzony rozwoj przemys'u elektroche-
micznego w planie 6-letnim, musi uwzglednié

odpowiednie ilogei chloru dla potrzeb przemy-
siu fitofarmaceutycznego.

Analiza zasadniczych surowcéw prowadzi do
wniosku, Ze jedynie kilka z nich, a mianowicie:
rte¢, miedz i talk jako importowane moga ogra-
niczy¢ wysoko$é produkeji. Ten ostatni moze
by¢ zastgpiony pyrofillitem, ktérego zloza znaj-
duja sie na terenie naszego kraju.

Natomiast powazny przemys! koksochemicz-
ny i fermentacyjny stanowi baze do oparcia na
niej produkeji nowoczesnych s$rodkéw synte-

tyeznych, w sklad Lktérych wchodzg: fenole,
krezole, antracen, alkohol, benzen, solvent-
nafta.

Kopalnia rudy arsenowej zapewnia surowice
dla preparatéw arsenowych, ktore dlugo jesz-
eze utrzymaja sie obok syntetycznych inseckty-
cydo\\/ organicznych, dzieki- swej taniosci i la-
twosei metod pr rodukeyjnych.

* Znaccnic gorzej przedstawia sie sprawa, je- -
zeli chodzi o curowce drugiej grupy. Po owa
z nich —-to artyku'y impo:towane.

- Winnismy je zastepowa? produktami zastep-
czymi, szezegOlnic jezeli chodzi o rotenon,
skomplikowany zwigzek o sumarycznym wzos
rze Cz3 Heo Os — znakomity insektycyd, bada-
cy ekstraktem korzenia roéliny Derris elliptica,
Wy

Opfacowanle produktow syntetycznych sta-
nowi wdzigezne pole dzialania dla naszych in-
stytutéow naukowych. AkhmatyLaCJa pyretrum
w kraju zdaje sie wrézyé, ze z biegiem czasu
tniezaleznimy sie od dowozu tego artykutu.
~ Z radofcig powitaliSmy podjecie produkeji
nikotyny przez Zjednoczone Zaklady Pr,_erriyshi ;
Farmaceutycznego, z uwagi na dotkliwg potrze-
b@ tego cennego artykulu dla produkcji srod-

Ly Dane 'z produkcji laboratoryjnej.
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Srybkiego rozwigrania
domagajy sig: emulgatory (sulfonowans wyz-
gze alkohole, sulfokwasy i1 inne), zwilzacze
i ciala powodujace pienienie. Decyduja one w
duzej mierze o skuteeznosci dzialania substan-
cji aktywnej.

kéw mszycobdjezych.

Z tego co powyzej powiedziano, w szczegll-

noZei z powodu réinorodnosei i iloZci potrzeb-
nyeh fitofarmaceutykdw, wynika konieccno3é
rozbucowy ictniejacego dziatu §rodkéw ochrony
rodlin w Wytwoérni Chemic-nej ,,Azot* tak, by
ona mogla zaspokoi¢ potrzeby krajowe na pro-

dukty bgdace wynikiem syntety chemicznej-

(Azotox DDT, szeiciochlorocykloacksan,
dwuchlorofenocksycctan codowy,
t'omocznik, karbaminiany i inne fungicydy or-
ganiczne). Natomiast pozostale prosts-e w pro-
dukeji zwigzki nalezy rozlokowaé w takim prze-
mysle, do kté:cgo one najbardziej branzowo

. pasuja: i tak np. arseniany, w rakladzie wytwa-

v

zajacym arszenik, dwunitroortokrezol w prze-
mysle wybuchowym lub organicznym, gd:ie
przeprowadza, sie nitracje, tlenek etylenu w za-
kladzie wytwarzajacym. acetylen i chlor, tamze
dwuchloroetan, a preparaty nikotynowe w fa-
bryce nikotyny.

Zaklady nieczynne, jak byla fabryka ,,Avena-
rius’ i inne winny byé z powrotem wlaczone w
ogniwo fabryk fitofarmaceutyeznych. Przy ta-
kiej dyslokacji przemysiu fitofarmaceutycznezo
obok innych korzyéci istnicje mozliwo3é rozwi-
nizcia tego przemyshu przy stosunkowo naj-
mniejszych wk'adach do wla’ciwego rozmiaru.
Wskazana linia prog amowa jest juz w pewnej
mierze w stanie recalizacji.

Srodki ochrony roZlin, aby staé sie mogly ar-
tykulem masowego zastosowania, muszg byé ta-
nie, a tanie moga byé tylko w tym wypadku,
gdy skala produkeyjna bedzie odpowiednio wy-
soka, sama za$ produkcja zmectanizowana. Do-
tyezy to w pierwszym rzedzie konfekeji prepa-
ratdw, rozsypywania i rozlewania.

" Aparature sk’adajacy siz z: mlynéw, sus-a-
rck, miescakow, aparatéw do emulgowania,
chlo-atoriw, nitratoréw, cporzad-ony z zelaza,
W pos-czegdlnych wypadkach wyolowiona, gu-

‘mowang, hardzo rzadko ze stali chromoniklowej

lub emaliowana, a w jednym wypadku z kwaz-
Cu, pracujacy pod zwyc-ajnym cisnieniem, na-
lezy ocenié jako prosta’i latwa do wykonania,
wzglednie nabycia. To samo mozna powiedzied
0 automatyc-nych pakowarkach i rozlewarkach.

alfanaftylo-

Wklady inwestycyjne w stosunku do wartoZci
produkeji, a tym lkardziej w odniesieniu do
strat, jakie przez raniedbania w dziedzinie walki
ze szkodn'kami wyrzgdzane s3 gospocarce kra-
Jjowej, nalezy uzna? jako male, mimo, ze potrojo-
nie produkeji obecnej przy uwzglednieniu roz-
woju $rodkéw organo - syntetycznych, wymaga
wkiadu okolo 650 milionéw zlotych. Narastaja-
ce niebezpieczenstwo ze st-ony stonki ziemnia-
czanej, tarczyka San Jose, plascezyiica burako-
wego 1 sta'e straty w zbiorach zamagazynowa-
nych wywolane przez wolka zbozowego, a oce-
niane na 300.000 ton ziarna rocznie wa:tosci po-
nad 8 miliardéw z'ctych, wplywajj na to, ze po-
trzebne fundusze musza sie znalezég,
pomimo, ze caly szerez innych potrzeb krajo-
wych domaga sie rozwigzania, a co za tym
idzie — pienigdzy. Gdyby sie sta’o inaczej, zmu-
szeni bylibysmy do kosztownego importu lub
tez narazenia si¢ na wielomilia :dowe straty.

Roéwnolegle z produkcja $rodkéw do opry-
skiwania i opylania postepowaé musi wytwa-
rzanie potrzebnych do tego celu aparatéw.
Sprzet znajdujacy sig obecnie w rekach rolni-
k6w, ogrodnikéw i sluzby paistwowej ochrony
roslin, jest niedostateczny. W r. 1947 zostala
podjeta produkcja opryskiwaczy.

Nalezy mie? nadzieje, ze brak aparatury nie
spowoduje ograniczeA w stosowaniu samych
preparatéw. ¢

Przed wybuchem wojny istniala juz stosunko-
wo liccna grupa fachowcéw z dziedziny Ochro-
ny Roslin: fitopatologdw, entomologdéw, pomo-
logéw, poswizecajacych sig czy to studiom nad
rozwojem szkodnikéw, czy tez akeji ich zwal-
czania. Braklo jednak specjalistéw, jezeli cho-
dzi o produkcjz srodkéw. Sytuacja obecna jest
podobna, jezeli nie taka sama. W chwili obecne]
poca paru fachowcami, pracuja w dziedzinie
produkeyjno - kadawczej pojedyfeze osoby. Fa-
chowcy muszg powstaé sami i sami sig doszko-
lié. Wydaje sizg nam wlasciwym préba przy-
gpieszenia procesu narastania liczby fachow-
cdw, W ten sposéb, by prace dyplomowe na wyz-
szych uczelniach technicznych uwzglednialy
dzia! przemystu fitofarmaceutyccnego i to spe-
cjalnie organicznego.

Mtodzi inZynierowie i magistrzy juz przy koa-
cu studiéw zetkneliby sie z ta niezmiernie cie-
kawg dziedziny i prawdopodobnie wielu z nich
utrzymaloby si¢ w obranej specjalnoZci.

Dopdki liczka fachowe5w nie pozwala na pod-
jecie wlasnych poszukiwai na sZersza skale, ko-
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niecznym jest wykorzystywanie receptur i ra-
portow alianckich. Dalsze polepszenie moze
nastapié¢ drogg wspdlpracy w dziedzinie pro-
dukeji z zagranicg, w szczegdlnosci z tymi kra-
jami, gdzie przemys! fitofarmaceutyczny ma
bogate tradycje i wysoki poziom, np. Szwajca-
ria.

Dla przeprowadzenia badan co do skutecznos-
ci nowych srodkéow stosowanych obecnie, po-
réwnania ich z zagranicznymi, oraz dla dokony-
wania obserwacji roli wlasnosei fizyeznych,
ustalenia wilasciwych terminéw zabiegéw, mini-
malnych ilogci Srodkoéw, biezacej kontroli hiolo-
gicznej produkeji i innych problemc’)v’v z dziedzi-
ny ochrony roslin i walki ze szkodnikami, uru-
chomily w roku biezgcym Zjednoczone Zaklady
Przemys'u Nieorganicznego stacje doswiadczal-
ng dla badan preparatéw fitofarmaceutycznych.

Stacja zajmuje powazny obszar, posiada wzo-
rowe insektorium ipod pewnymi wzgledami
przewyzsza stacje doswiadczalne istniejace przy
fabrykach zagranicznych. Prace do$wiadczalne
zostaly juz rozpoczete z wiosng b. roku. W cig-
gu lata bedsg tam prowadzone badania nad roz-

wojem szkodnikéw gospodarczych, objetych ak-

cja kwarantannows i nad ich zwalczeniem.

Rozwdj przemyshi polskiego w okresie mie-

dzywojennym wielokrotnie limitowany byt przez
niska konsumcje kraju, bedaca z kolei wyni-
kiem niskiego stanu rolnictwa i galezi pokrew-

nych. Na odcinku przemysiu fitefarmaceutycz-

Fungicydy i

nego zjawisko to istnialo, i to tylko pozornie,
orzez pierwsze dwa lata pookupacyjne.

Obecnie sytuacja jest odwrotna i1 wytwor.
czo$¢ preparatéw ochrony roslin nie nadgza za
konsumecjg. Ten stan rzeczy musi sie zmienié,
Wszystkie trudnodci produkeyjne, inwestycyjne
i personalno - fachowe muszg by¢ pokonane, ho
rozw0] naszych wsi, a poSrednio calego kraju,
nie moze byé zahamowany przez niedostateczny
rozwdj fitofarmaceutykow.

Na koniec nie bez znaczenia jest stworzenie
sobie mozliwosci eksportowych. W chwili obec-
nej istnieje powaine zainteresowanie naszg pro-
dukcja Srodkow ochrony roslin w Bulgarii, na
Wegrzech i w innych krajach. Wiec i z tego ty-
tulu rozbudowa jest wskazana i konieczna,

Summary

~ Situation of the industry, producing insecticides and
plant disease controlling agents is characterised.

- A need {or an enlargment of the procduction is discus-

sed on the basis of raw-material apparatus availa-
bility. =
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- Sposréd réznych dzialéw produkeji przemystu
fitofarmaceutycznego jednym z najwazniejszych
jest produkeja fungicydéw i ostatnio rozwijaja-
cy sie dzial produkeji herblcydow »hormono-
Wych“

FUNGICYDY

“Trudng do rozstrzygniecia kwestia jest po-:

dziat zwigzkéw nalezacych do grupy fungicy-
déw, gdyz moze on zaleze’ od réznych czynni-
kéw, jak sklad chemiczny, sposob i-cel za-
* stosowania itd. I tak np. zaprawy sg to prepara-
ty chemiczne stuzace do odkazania, wzglednie do
ochrony ziarna siewnego przed zakaZeniem za-

rodnikami najrézniejszych 'gatunkéW grzybkow

pasozytujacych zarOwno na nasionach jak i na
roélinach z nich wyrostych. Zaprawianie moze

byé zapobiegawcze jak réwniez i niszezace. Za-

leznie od techniki zaprawiania ziarna siewnego,
zaprawy moga byé ,suche, gdzie ziarno w
zbiornikach obrotowych zwanych zaprawiarka-
mi miesza sie bardzo dokladnie z preparatem
grzybobojezym w postaci proszku i zaprawy
,mokre”, gdzie ziarno zwilza sie roztworem fun-
gicydéw o odpowiedniej koncentracji.

Inne fungicydy stuza do opryskiwania, wzgle-
dnie opylania zapobiegawczego rozwinietych ro-
£lin, lub tez do zwalczania grzybkéw, ktore de-
faly juz rosliny opanowac.

Ze wzgledu na sk’ad = chemiczny fungicydow
daehmy je na fungicydy nieorganiczne i fungi-
cydy organiczne. W sklad pierwszej grupy weho-
dzg fungicydy oparte na:

-a) zwiagzkach miedzi,-

19 o siarki,
e 5 rteci,
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d) réznych innych zwigzkach nieorganicz-
nych.

W ostatnim dziesiecioleciu nastapit zwrot ku
produkeji fungicydow organicznych. Na ogrom-
ny rozwoj ich produkeji wplynelo kilka czynni-
kow, a miedzy innymi ten, Ze jednostronne
i wieloletnie traktowanie roslin nieorganicznymi
zwigzkami chemicznymi, bedacymi silnymi tru-
ciznami, powoduje ,zatrucie“ gleby. Tak np.
zwigzki siarkowe typu cieczy kalifornijskiej za-
kwasily glebe w niektérych czesciach St. Zjed-
noczonych do pH 3, 5; rowniez nadmierns stoso~
wanie zwigzkéw miedzi wykazalo ujemny
wplyw na glebe. Okres wojenny spowodowat
ograniczenia zastosowania zwigzkéw m’edzio-
wych i rteciowych, gdyz obydwa metale po-
trzebne byly jako surowce dla przemys'u wo-
jennego.

Takie byly przyczyny poszukiwan nowych za-
praw o malej zawartosei rtzei, wzglednie bezrte-
ciowych, jakimi sg zwiazki organiczne o wla-
snoiciach grzybobdjeczych. Do dalszych zalet
fungicydéw organicznych nalezy bezpieczeastwo
ich stosowania ze wzgledu na matg toksycznose,
a w niektorych wypadkach zupe'na ich nieszko-
dliwos¢ dla organizmu ludzkiego i zwierzecego.
Trudno jest wtej chwili przewidzieé, czy w
przysztoici rozwdéj produkeji fungicydow pdj-
dzie jedynie w kierunku zwigzkow organicz-
nych, czy tez zachowa sie pewna réwnowaga
miedzy stosowaniem zaréwno preparatéow nie-
organicznych jak i organicznych.

PRZEMYSE CHEMICZNY

Fungicydy oparte na zwigzkach .

miedziowych ~
Zwigzki miedziowe zajmujs jedno z naczel-

nych miejsc w produkeji $rodkéw ochrony ro-

§lin,

Dla poréwnania podaje produkeje $rodkéw
chemicznych sluzacych do zwalezania choréb
i szkodnik6w roslin w St. Zjedn. 1947 r. Ogdlna
ilogé wyprodukowanych fitofarmaceutykoéw
(hez polaczen siarki i karbolin) wynosila 115
tys. ton, a w tym: zwiazkéw miedzi 47,5 tys.
ton, arsenianu wapnia 15,8 tys. ton,, arsomanu
Olowiu 12,6 tys. ton, DDT i pokrewnych 11,3
tys. ton, 24-D 2,2 tys. ton Gammexanu 2,2
tys. ton itd. S to wiee w poréwnaniu do na-
szych dane nlewspolmlerme ogromne.

Wsréd preparatiw miedziowych na;pow-
szechniej stosowanym jest p?epa;rat zwany ,,cie-
¢7a hordoska, wzglednie polaczenia pokrewne.
Przy czym nadmienié nalezy, ze zwigzki miedzi
musza byé stosowane wylacznie w postaci nie-

wadzali Martin, Wober i inni.

rozpuszezalnej (rozpuszezalne zwigzki miedzi
powoduja oparzenia roslin).

Teoria chemizmu cieczy bordoskiej przecho-
dzila rézne fazy. Jest jasne, ze najwickszy
wplyw na sklad cieczy bordoskiej wywiera sto-
sunek wzajemny skladnikéw, a wiec wodorotlen-
ku wapniowego, siarczanu miedzi i wody. Pra-
ce nad chemizmem cigczy bordoskiej przepro-
Stwierdzono, ze
powstawanie zasadowych soli wapniowo-mie-
dziowych przy sporzadzeniu cieczy bordoskiej
przechodzi prnzez trzy fazy: kwasng, obojetng
i zasadowg. Pierwsza, czyli kwasna faza korficzy
sie wtenczas, kiedy caly siarczan miedziowy
przejdzie w~ trudno rozpuszeczalny zwiazek,
CuS0..3Cu (0OH)2.H:0, ktéry posiada zielonawo
niebieskie zabarwienie. Zuzywa sie tutajna 1 g
CuS04.5H:0 0,1682g CaO albo 0,2223g Ca
(OH):2. Od tego momentu ciecz ma reakcje
obojetna. Dodajac w dalszym ciagu wodorotle-
nek wapniowy, 6w zielonawo-niebieski zwigzek
przechodzi powoli w zdecydowanie niebieskie po-
Iaczenie CuS0+.4Cu(0OH),.H:0, dopoki nie wej-
dzie w reakeje zwiazek, powstajacy w fazie
pierwszej (koniec drugiej fazy). Do osiggniecia
tego stanu potrzebny jest okres okoto 48 godzin,
wtenczas zuzywa sie na 1 g CuS0+.5H>0-0 17o4g
CaO lub 0 2371 g Ca(Oh)q

Iw tym stanie ciecz ma jeszcze odezyn obo-
jetny. — Trzecia faze charakteryzuje dalsze do-
faczenie czasteczek Ca(OH): do zespolonej soli
miedziowej. Barwa staje sie ciemno niebieska,
a ciecz reaguje zasadowo. Jako produkt kohco-
wy otrzymujemy zlozona sél miedziowsg o wzo-
rze CuS0:4Cu(0OH):.3Ca(0H):, przy czym na
utworzenie: tego zwiazku zuzywa signalg
CuS04.5H:0 lacznie 0,5 CaO, wzglednie 0,66 g
Ca(OH),. Dalsze dodawanie wapna nie zmienia
sktadu tego zwigzku, wapno straca sie i wybit-
nie podnosi alkalicznosé cieczy. Ostateczny wy-
nik przemian chemicznych, niezaleznie od spo-
sobu przygotowania, jest zawsze ten sam. Nie

. oznacza to jednak aby sposob przygotowania nie

wplywal na wlasnosci i skuteczno$é cieczy bor-
doskiej. Wlewajac powoli do mleka wapiennego
rozcieAczony siarczan miedziowy, otrzymujemy
ciemno niebieski zlozony zwiazek trzeciej fazy,
o reakeji alkalicznej, poniewaz w tym wypadku
wystepuje nadmiar wapna. Zwigzek ten wyste-.
puje tu w postaci nadzwyczaj subtelnej zawie-

giny o wielkofci czastek 3—4 mikrony. Wlewa-

jac natomiast mleko wapienne powoli do roz-
tworu siarczanu miedziowego otrzymujemy naj-
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pierw zielanowo - nicbiesky przejsciows postasd
pierwszej i drugicj fazy o znacznie wigkszych
czgstkach 6—9 mikrondéw, przy czym ciecz ta
posiada mniejszg przyczepnosé i powoduje latwo
oparzenia roslin. Dopiero po up ywie wielu dni
po’aczenia, te przechodzg w faze trzecig. W mie-
dzyc-asie jednak ciecz traci zdolnosé tworzenia
trwalej zawiesiny i nie nadaje si¢ do praktycz-
nego uzytku. ;

Proéby przyrzadzania ,,mieszaniny bordoskiej*
w dogodniejszej dla konsumenta fomie prosz-
" ku, nie daly dotad dodatniego re-ultatu, a licz-
ne reklamowane zagranicy proszki miedziowo-
wapniowe majg znacznie gorsce wlasnozci.

,»Ciecz burgundzka i zwigzki pokrewne zo-
staly ctrzymane poraz pierwszy przez Massona
dcialaniem jednej lub dwoéeh czesei weglanu so-
dowego na pigciowodny siarczan miedziowy.
Otrzymywany produkt podobny byt do micsza-
niny bordoskiej i poczatkowo sadzono, ze zawic-
ra weglan miedzi. Sk

Nows=e prace wykazaly, ze sklad osadu zalezy
od ilogeci i stosunkéw reagujacych skladnikow.
Wedlug Pickeringa nastzpstwem reakeji miedry
sfarctanem miedzi, a weglanem sodowym jest
tworzenie sig zasadowego weglanu miedziowego
[Cu(Om)2]5(CuCOs)2, siarczanu  sodowego
i dwuweglanu sodowezo. Wed'ug Monda i He-
berleina reakcja wydaje si¢ przebiegaZ jak na-
stepuje:

5CuS0;.5H:0 - 8Na.C03.10H:0 =
[Cu (O ):a]s (CuCOs)2 -+
+ 6NaHCO; +
-+ 8Na2:50; + 99H:0.

Ciecw burgundzka pozostawia po opryskiwa-
niu tvlko n‘eznac ne plamy na ro‘linach, nie-
‘be-pieczeAstwo oparze jest tutaj wicksze, ani-
zeli przy cieczy bordoskiej. Analogiczng miesza-
_ning otrzymuje siz dzialajac wodorotlenkiem
amonowym na, siarczan miedzi, przyczvm two-
rzy sie lekki galaretowaty ocad o picknym nie-
hieskim odcieniu. Preparat ten na"Wany jest we
I-ancji ,,Eau Celeste. Tworzy se cn w my<l re-
akeii:
2CuS0:5H:0+4NFLOH — [Cu(OH),]:CuSO;

-+ 2(NH4)280: + ag.
- W nadmiarze wodo-otlenku amonowego osad
ten rozpuszc-a sig tworzac ciemnc-niebieski roz-
twor:

[Cu(OH)21:CuSO;s + 2(NH,).S80: + S8NH:0H

(nadmiar) — 3Cu(INHs):S0..H:0+9H:0.
Zalecane byly réwniez rézne inne mieszaniny
miedziowo - amonowe, ktére moznaby podzieli¢

na dwie grupy: w skiad pierwszej grupy weho-
dzg gliwnie wodorotlenki micdziowo-amonowe,
drugiej za3 — weglany miedziowo’ - amonowe,
tworzace si¢ przy reakeji weglanu amonowego
siarczanem miedziowym. = Zadna Z mieszanin
miedziowo - amonowych, mimo pewnych zalet,
nie znalazla s—crszego zastosowania. |

Pokrewnymi zwiqzkami typu ,miescaniny
kordoskicj sa rézne ,,zasadowe‘* prcparaty mie.
dziowe typu tlenochlo ku :

[Cu(OH)z2]3 CuCl:.4H:0
lub zasadowy chlorek majacy wzor
[Cu(OH):]xCuCly, gdzie x moze byé 3 lub 4
Inne znéw firmy produkuja rasadowe s siarczany
miedzi lub mieszaniny zasadowego © chlorku
i siaveranu miedzi. Wodorotlenek wapn'a laczy
sig z nicktorymi solami miedzi, da;]z;c podWOJ
ne zasadowe sole miedzi i wapnia.

O chemizmie tych zwigzkéw wie sic malo,
a ich konstytucja wydaje siz byé w duzZej mie-
rze zaleina od ctzzenia skladnilkdow i od waruns
koéw realeji.

Tlenki miedzi: tlenek miedziawy Cu.0
i tlenek miedziowy CuO. Z dwuch zw a~-kéw mic:
dzi tlenek miedziawy ma duze rastosowanie w
preparatach grzybobdjezych. Badania stwiers
d-ily, ze grzybobjjcza wartoié za~éwno miedri
jak i tlenku miedziawego zaleZy od me“ody fa-
bw"vl\acn i wielko3ei czastki; tienck micdziany
jest skutecznie’szy od miedziowezo.

Tlenck miedziawy stosowany jest = jako sku-
tecna zaprawa do nasion w postaci pviu i ma
wybitna zdolnoi¢é przylegania do gladkiej po-
wierzchni ziaren. Przeprowadzono badania nad
zaleznodeig zdolnosci grzyhohoic-ei preparatiw
cd ich barwy. Barwa czastki Cu:=O . zalezy od
stopnia jej rozdrobnienia. Barwa c-erwona za-
czyna sie od wielkogei ' crastki 2, 57, przecho-
dzac przez barwe pomaraic-owa do z4 tei pray
wielkosci ¢zastki 0,94, . Zaréwno zdolno3é ra-
pobiegawcra, jak i zdolnosé grzybobdica zmic-

“nia sie wraz ze zmiang s*anu rozdrobnienia. Przy

c-gstkach najmniejszych zwigzek ten okazuie
sie najskuteczniejszym, tak ze karwa preparatu
jest wykladnikicm jego wartosei. i

Zasadowy weglan miedzi wyste-
puje w przyrodzie jako mineral malachit
Cu (OH):CuCOs. Jest on stocowany na szerokd
skale iako zaprawa ziarna, szczegd'nie pszenicy.
W duzych ilociach stosuja go w. Zwiczku Ra-
dzieckim jako prepavat ,,AB‘. Poraz plerwszy

uiyty przeciwko rdzy w roku 1502, przyjal sie |
powszechnie dopiero po roku 1917.
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Weglan miedzi na skale przemyslowa sporza-
dza sig z_siarczanu miedzi i weglanu sodowego.
Jest to zielony bezpostaciowy proszek, ktéry po-
winien zawiera? 51—540/, CuCOs; i 39—429%
Cu(OH):. Stosowany jest jako ;sucha‘ zapra-
wa.

Siarczan miedzi CuSO.5H:0 jest zwy-
kle sprzedawany jako siarczan ' pigciowodny,
chociaz od kilku lat na rynkach zagranicznych
wystepuje réwniez monohydrat CuSO:H:O.
Zwigzek ten' byt jednym z pierwszych fungicy-
dow stosowanych do zaprawiania ziarna. Obec-
nie nie ma on wigkszego zastosowania do tego
celu z powodu os’abiania sily kie’kowania na-
sion. Nie nadaje si¢ rowniez do opryskiwania,
poniewaz uszkadza rosliny. Inne zwigzki nieor-
ganiczne miedzi jak fosforan miedzi Cus(PO.)»
i krzemian amonowo - miedziowy nie znalazly
~ wiekszezo zastosowania.

Organiczne zwiazki miedzi. So-
le miedziowe kwasu naftalowego i kwasu olejo-
wego stosowane sg jako substancje impregnu-
jace materialy drzevme. Inne pochodne miedzio-
we, jak pochodne chinoliny, kwasdw t'uszczo-
wych, kwasu octowego i szczawiowego posiada-
ja tez cechy grzybobdjcze, lecz nie przyjely sie
w szerszych rozmiarach w .fitofarmacsutyce.
Dzialania grzybobdjcze policzed miedziowych
tlumaczymy sobie tym, Ze nierozpus-czalne
zwigzki miedzi pod wplywem kwaénej wydzie-
liny przechodza z komoérek grzybow czy tez
tkanek lisci do roztworu.

Siarka i zwigzki nieorganiczne

siarki. Siarka elementarna, jak rowniez du-
fa liczba jej zwigzkéw nieorganicznych uzywana
jest zaréwno jako insektycyd i fungicyd, jak
i jako érodek przeciw Swierzbowi, chociaz okec-
nie stosowana jest gléwnie do zwalczania cho-
réb grzybkowyeh. Z preparatéw, s'uzacych do

ochrony roslin grupa siarkowa jest po zwia-

zkach miedzi najpowszechniej stosowana grupa
preparatdw z zakrvesu ochrony roslin. Swiatowe
zuzycie siarki jako insektycydu i fungicydu wy-
nosi'o w r. 1937 w przyblizeniu 250 tys. ton. Z
lloéci tej Francja zuzyla 50 tys. ton, Wlochy
15 tys. ton, zag St. Zjednoczone 30 tys. ton.
Stan rozdrobnienia siarki wplywa w wysokim
stopniu na skutecznosé. preparatu, a zwlaszcza
stosowanego do opryskiwania. Roéwniez i wia-
snosei przylegania preparatéw sia-kowych,
zwickszaja sie w miare wzrostu rozdrobnienia
Preparatu. Do sporzadzena wodnej zawiesiny
konieczny jest dodatek czynnika zwilzajycego

jak dekstryna, kazeinian wapnia, klej, 2ywica,
chude mleko, mgka, i in. organiczne zwilzacze.

Siarke koloidalng hydrofilna
olrzyma¢ mozna przez przepuszczanie siarko-
wodoru przez nasycony roztwér dwutlenku siar-
ki w wodzie.

2H,S 4 80: — 3S + 2H:0

Preparaty sporzadzone w ten sposob byly
stosunkowo trwale i w wigkszej czeéei siarka
pozostawa'a przez pewien czas w koloidalnej za-
wiesinie. Ten typ siarki mozna réwnie? sporza-
dzié przez reakcje tiosiarczanu sodowego z kwa-
csem siarkowym lub innym kwasem mineral-
nym:

Na:8:0; + H,S0; — Na.SOy -+ 2S -- H:0

Koloidalng siarke hydrofobows sporzadza, sie
przez zakwaszenie wielosiarczkéw wapnia kwa-
sem solnym lub siarkowym i ta reakeja prawdo-
podobnie przebiega nastgpujaco:

CaSx + 2HC] — CaCls 4 H>S + Sx-

Taka hydrofobowa zawiesina ma sklonnosé
do skupiania sie i osiadania po kilku dniach,
lecz moze byé stabilizowana w znacznym stop-
niu przez dodatek hydrofilnego koloidu, takie-
go jak klej, zelatyna, itp. Siarka hydrofilna po-
siada wiekszg skuteczno$é niz hydrofobowa,
prawdopodobnie z powodu réznicy wieikogei
czgstki. S'arka pogazowa jest uboeznym pro-
duktem fabrylkacji gazu $wietlnego z wegla ka-
miennego. :

Powstajacy w procesach tych siarkowoddr
usuwany jest z gazu droga absorbeji w alkalicz-
nym roztworze, ktéry po utlenieniu w cheenosci
odpowiedniego katalizatora ~dostarcza elemen-
tarny siarke w stanie subtelnego rozdrobnie-
nia. ‘ !
Zwigzkisiarki Jedna z najwiekszych
grup zwigzkow stosowanych jako insektycydy
i fungicydy sa wielosiarczki alkaliczne i amono-

‘we. Ciecz kalifornijska powstaje, kiedy zawiesi-

ng wodorotlenku wapnia gotujemy z siarks.
Pierwsza recepta cieczy kalifornijskiej podana
byla juz w 1833 r., uzyto ja jako $rodek do te-
picnia insektow. Wlasciwy jednak sposob otrzy-
mywania cieczy kalifornijskiej podal w 1851
roku gléwny ogrodnik ogrodéw w Wersalu,
Grison, ktory, gotujac razem réwne ilodci wap-
na i siarki, otrzymal czysty roztwoér dzialajacy
jako fungicyd. Roztwor ten otrzymal nazwe
»wody Grisona‘, poszed: jednak wkrétce w za-
pomnienie. ,

Mieszanina wapna i siarki, gotowana razem

zastosowana zostala w Kalifornii w 1885 roku,
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rzeciw tarczykowi San José przez F. Dusey.

Z ccasem rastosowanie jej ro-powszechnilo sig
po calych St. Zjedn, przy stale zwiekszajacej
sie produkeji az do cawili obecnej.

Literatura na temat reakeji chemicznych, za-
chodzacych przy tworzeniu sig cieczy kalifor-
nijskiej jest ogromna, zazadnienie to nie zo-
sta'o jednak calkowicie wyjasnione.

. W pracach dawniejszych sadzono, Ze ma miej-
sce nastepujgca reakecja:

3Ca(0H):+12S — CaS:0;+2CaS;+3H:20

Pozosta'o kwestig otwarta, ktore zsiarczkow:
jedno, dwu, tréj, cztero czy pigciosiarczek wy-
stepuja w cieczy kalifornijskiej.

Wielosiarczkom przypisywano rézng budowe
chemiczng np.

/S\ . R—S'SS
Gilisis s o
\5/ R —§:$§
wreszcie

125

Ten ostatni typ jest najbardziej zadawalaja-
cy. Ten spos6b przedstawienia wzoru pozwala
na zrozumienie istnienia zwigzkéw majacych
2, 3, 4, 5, i wigcej atomoéw siarki, zaleZnie od
stosunku skladnikéw - wchodzacych w reakeje.
Ze wzgledu na aktywnosé grzybobdjeza, jedynie
siarka pochodzaca z wielosiarczkéw jest warto-
Sciowym sk’adnikiem.

_Ciecz kalifornijska pod wplywem dzia’ania
powietrza ulega rozkladowi, przyczym zacho-
dza nastepujace procesy utlenienia:

CaS:Sx+30 — CaS.03; + Sx-r
- CaS:03 — CaS0O3;+S
'CaS0; + O — CaSO-.

"Ciecz kalifornijska odwod-
nion a. Liczne prace przeprowadzons w kie-
runku »suchej cieczy kalifornijskiej“ nie daly
pomyslnego rezultatu. Preparat powstajacy
przez zestalenie cieczy kalifornijskiej stracit
duzo na swej skutecznofci. Stwierdzono, ze

podc-as procesu suszenia wielosiareckéw znaj-

dujacych siz pierwotnie w roztworze, cztero i
pizciosiarezki, z przewag ostatniego zostaia za-
stapione przez miescaning tréj i ctterosiarcz-
£6w w mniej wiecej réwnowaznej ilosci i tu le-

zy p«zypus*c*almc przyczyna, zmmer onej sku-
tecznodcei preparatu.

Wielosiarczek baru nie zdolat jeszeze wyprzed
cieczy Jalifornijskiej. Wielosiarctki potasowy
1 sodowy, co do dziatania swego podobn2 s do
cieczy kalifornijskiej. Stosowano je dawniej,
lecz ze wzgledu na ujemne dziatanie na rosliny
(oparzenia), korodowanie aparatéw, atakowa-
nie wezy gumowych, zostaly rarzucone.

zia'anie cieczy kalifornijskiej i innych po-
krewnych mieszanin i zwigzkéw polega jak sig
wydaje na rozkladaniu sig¢ wielos’arczkdw, przy-
czym pobieraja one tlen z powietrza, wydziela-
jac siarke, a nastepnie utleniajs sie tworzae
rajpierw tiosiarczany i wkoicu siarczany. Obok
utworzonych siavczandw powstaje siarka, ktora
pokrywa subtelna warstewka powierzchnig ro-
€liny. Siarke tg cechuje \vybitna przyczepnosé
i dlugotrwala skutecznoiZ, specjalnie przeciw-
ko maczniakom.

Zwigzki rteci Zwiazki rteci zaréwno
organiczne jak i nieorganic-ne znalazlty w pierw-
szym rzedzie duze zastosowanie jako zap-awy
nasion i rzadko sa polecane jako fungicydy w
bezposrednim zastosowan'u do ro3lin ze wzgledu
ra ich wysoka toksycznosé dla ludzi i zwierzat.

Niieorganiczne zwiagzki\rteel
Chlorek rteciowy (sublimat) HgCls, po raz
pierwszy zastosowany byt iako fungicyd przez
Kellermanna i Swinzle w 1890 r. jako zai;r:awa
pszenicy. Rozpuszczalnosé HgCl, w wodzie wy-
nosi 70 g w 1 litrze przy 200. Chlorek rteciowy
ma duze zastosowanie jako rzaprawa nasienna
zarébwno w postaci suchej jak i roztworu. Jest
on tez stosowany jako insektycyd do zwalcza-
nia Smietki cebulowej. W Stanach Zjednoc-o-
nych okolo 27 ton rtzei zuiywane jest rocznie
na produkeje chlorku rteci do celéw rolniczych.

Chlorek rteciawy (kalomel), HgoCls, jest pra-
wie niero-puszezalny w wodzie (0,002 g na 11
w 180). Stosowany jest w postaci zawiesiny W
wodzie lub w formie do opylania w kombinacii z
chlorkiem rtsciowym raréwno jako fungicyd
jak tez i insektycyd. Tlenek rteciowy HgO, by-
wa stosowany do rzaprawiania nasion ziemnia-
ka, ! 5 :

Organiczne zwigzki rteci
Chlo-ek ctylorteciowy, C-H;HgCl jest praktver-
nie nierozpuszczalny w Wodl‘le sabo w ete*ze,
latwo w gorgcym alkoholu T -topn. 192,50 Su-
blimuje latwo nawet w ni- f*r'ycn tempe -aturach.
Mied-y innvmi metodami otrzvmuje siz go na
drodze reakcji migdzy cynkodwuetylem &
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chlorkiem rteci. Jako fungicyd do zaprawy na-
sion chlorek etylorteciowy stosowany jest w
2% -wym stezeniu (Ceresa) i szczeg6lnie pole-
cany do zaprawy nasion Inu, grochu i bawelny.
W formie roztworu polecany jest do zaprawy
niektorych bulw kwiatowych. Jodek etylorte-
ciowy, CoHsHgJ, jest rowniez skuteczny zapra-
Wa. |

Zwiazki fenylorteciowe. Znacz-
na ilos¢ tych zwigzkoéw znalazta zastosowanie
jako $rodki grzybo i bakteriob6jcze w przemy-
§le widkienniczym, skémym i papierniczym.
Zwigzki te mozna podzieli¢c ogélnie na dwie
grupy. Grupa pierwsza o ogdlnym wzorze
CiHs;HgX, gdzie X moze by¢ jedng z grup anio-
nowych nieorganicznyéh np. (CsHsHg)HBO; ,
CsHsHgCl, CsH;HgOH ; druga grupa o ogdlnym
wzorze CsH;HgOOCR, gdzie R oznacza rodnik
alifatyczny lub aromatyc-ny. Innym typem fun-
gicyd5w organortgcciowych sa pochodne rtecio-
* we chlorofenolu, o wzorze:

OH
Cl

HgOH

ktére ukazaly sie w sprzedazy po raz pierwszy
w Bawarii w 1915 r. pod nazwg ,,Uspulon*. W
1920 r. podobny produkt uka-al siz w Sta-
nach Zjednoczonych pod nazwa ,Semesan‘.
Otrzymuje sie go przez ogrzewanie o-chlorofe-
rolu z tlenkiem rtgciowym lub inng so-
la rteciowa. Jest nierozpuszezalny w wo-
dzie i zwyklych rozpuszczalnikach,
rozpuszezalny w kwasach i alkaliach, tworzy
sole. Produkt ten stosowany jest jako zaprawa
nasion warzyw i kwiatéw. Inne zwigzki organo-
rtgciowe mogace mieé zastosowanie jako fun-
gicydy: wodorotlenek rteciokrezolowy i nitrofe-
nolowy, octan rteciowy toluenu, cjanek rtzcio-
wy krezolu, jodek rtgciowy krezolu i niektdre
tzwartorzedowe amoniowe zwiazki zawierajace
rted.
. Badacze amerykanscy Dillon Weston i Booer
wskazuja, ze w grupie kadanych zwigzkéw typu
RHgX (gdzie X jest rodnikiem kwasowym)
WlasnoSci grzybobbjeze zmniejszaja sie ze
Zwigkszeniem ciezaru rodnika R. : ;
Nalezy réwniez podkreslié, ze procentowosé
rteci w zwiazkach organorteciowych nie jest

lecz -

wykladnikiem ich skutecznosei.

W  czasie wojny Niemey zaprowadzili
,;oszcezednosciowe* zaprawy rtgciowe zachowu-
jac stare nazwy handlowe jak: Ceresan, Germi-
san, Fusariol, i Abavit, zmieniajac tylko ich
sklad chemiczny i obnizajgc zawarto$¢é rteci.
Stosowane byty np. fenylo-rtecio-pyrokatechina,
acetylid . dwu-metoksy-etylorteciowy itp.

Ré6zne nieorganiczne fungi-
cydy. Do grupy tej zaliczyé mozna miedzy
in. chlor gazowy, podchloryny, jod, zwiazki ni-
klu i srebra, arsenian sodowy oraz zwigzki
cynku. Z wymienionych $rodkéw jedynie sole
cynkowe znalazly szersze zastosowanie jako
fungicydy i jako érodki do impregnacji drzewa
przeciw grzybkom.

Organiczne fungicydy bezrte-
ciowe.

Organiczne zwigzki grzybobdjeze jak np. for-
maldehyd, stosowane byly juz od pét wieku,
jednak rozkwit tej galezi produkecji Srodkéw
ochrony roslin nastapil dopiero w ostatnich la-
tach. W okresie tym ukazala sie wielka ilo$é or-
ganicznych fungicydow, z ktorych niektére jak
»Phygon i , Spergon®“ majg obecnie powazne
znaczenie, nie mozna jednak juz dzi$ stwierdzi¢,
czy. przyszlosé zapraw i fungicydow lezel be-
dzie wylacznie w dziedzinie zwigzkéw organicz-
nych bezrteciowych.

Do fungicydéw organicznych majacych duza
przyszlo$¢ nalezg w pierwszym rzedzie chlora-
nil (,,Spergon®) i dwuchloronaftochinon (,,Phy-
gon‘). :

Chloranil (czterochlorochinon, wystepujacy
w handlu pod nazwg ,,Spergon®, ma wzdr:

0

Mozna go otrzyma¢é przez utlenienie tréjchlo-
rofenolu kwasem chromowym. Chloranil krysta-
lizuje w blyszeczacych, zoltych iglach o t. topn.
290°. Sublimuje latwo i jest uzywany w przemy-
$le barwnikarskim jako czynnik utleniajacy.
Jest szezegélnie trwaly na dzialanie stezonych
kwasow wilaczajaec wode krélewsks, natomiast
alkalia latwo na niego dzialajg. 1 cz. chloranilu
rozpuszeza sie w 4000 cz. sody. Jest siabo roz-
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puszczalny w goracym alkoholu, chloroformie
i CS:, umiarkowanie w ete: ze.

Wiasnosci grzybokdjeze chloranilu odkryto w
1937 r. Jest to jeden z pierwszych organicznych
$rodkéw chemicznych bezrtsciowyeh stuzacych
do zabijania grzybdw. Ma on szczegélng wla-
sno3¢ £cislego przylegania do nasion. Preparat
ten jako zaprawa nasienna przeszedt w St. Zjed-
noczonych faze doswiaderalng i uznany zostat
jako jeden z doskonalych $rodkéw zap awo-
wych. Jest on réwniez bezpieccny w uzyciu
1 nieszkodliwy dla organizmu ludzklego 1 zwie-
rzecego.

2,3-dwuchloro-1,4-naftochinon (o handlowej
nazwie ,,Phygon) ma budowe:

0

e
=
—Cl

u

0

Nie jest to zwigzek nowy, otrzymany zostal juz
w 1867 r. Krystalizuje z alkoholu w z3ltych
iglach. W wodzie rozpus-czalny bardzo stabo,
latwo rozpuszc-alny w ksylenie i o-dwuchloro-
benzenie. W 1000 rozpuszcza siz 0,2 mg. w litrze
wody. Jego wilasnoZci grzybobjjeze wykryte zo-
staly w nastcpstwie dodatnich wynikéw, jakie

dal chloranil. Ma on byé 4—8 razy skutsczniej-

szy niz chloranil i jako zaprawa nasienna wy-
kazuje wszelkie dodatnie cechy, jakich wyma-
gamy od Srodkéw grzybobdjezych.
Formaldehyd (formalina), HCHO.
Na skale przemyslowg otrzymywany jest przez
utlenienie metanolu w obecnosci wlasciwego ka-
talizatora. Stosowany jest g'éwnie jako srodek
dezynfekujacy nasiona i glebe. W Ameryce
uwazaja go za skuteczng zap-awe dla nasion
ziemniaczanych. Poniewaz zaprawianie nasion
suchymi fungicydami jest zwykle bardziej po-
zgdane od dzialania na mokro, wprowadzono
rézne suche formaldehydowe zaprawy. W pre-
paratach tych formaldehyd jest adsorbowany
przez substancje obojetne jak np. bentonit, z
ktérych powoli ulatnia sie.
 Takie preparaty stosuje sie réwniez dobrze
do sterylizacji gleby. Kwas propionowy, wzgled-
nie jego sél wapniowa (Mycoban) (CHs . CHz
‘C00):Ca stosowany jest szeroko do konser-

wacji pasz, a rowniez produktéw piekarnianych
i cukie niczych. Jest on nieszkodliwy dla ludzi,
a skuteczny przy ochronie $rodkoéw zywnoSei
przeciw atakujacym je grzybkom. Propionian
sodowy stosowany jest przeciw grzybkom wy-
stepujacym na skérze ludzkiej. Wiele sposrod
kwaséw tuszczowych okazalo sig skuteconych
w zapobieganiu rozmnazania sie grzybkéw. Sku-
tecznos¢ zmieniala si¢ z d-uzoscig la’”cuca. Naj-
skuteczniejsze sg kwasy zawierajace 8—12 ato-
mow wegla. Zwiagzki o laicuchach rozgatezio-

“nych dzia'aly slabiej, zas nienasycone ,posiada-

1y silniejsza wlasno$é grzybobdjeza.

Fenole s3 bardzo skutecznymi fungicydami.
Sam fenol, C;H;OH chocia? posiada g zybobdj-
cze w.asnosci, nie jest stosowany do tych celow
(oparzenia roslin). Wiele jego pochodnyeh,
zwlaszc-a fenole chlorowane, ma rozlegle za-
stosowanie do konserwacji drewna. O-hydroksy-
dwufenyl stosowany jest do impregnacji pa-
pieru do pakowania §rodkéw zywnoZcj.

QH
|

ci—
Cl—

—Cl
—Cl
g
Cl

O-hydroksydwufenyl

o
0

Pi@cicchlorqfenol

Pi-ciochlorofenol ,,Santobrite w ciagu ostatnich
lat wykazal wzrastajace rapotrzebowanie jako
srodek grzybobdjezy do zaprawy materialow
celulozowych, tekstylii i do zaprawy drewna.
Zwigzek ten jest wysoce toksyczny dla ludzi
i zwierzat.

"Dwutiokarbaminiany Zwigzki
tej grupy zostaly wprowadzone w St. Zjedno-
c-onych w 1931 r. jako $rodki majgce wiasno-
¢ci owadobdjeze i grzybobbjcze. Wolny kwas
dwutlokarbammowy nie wystepuje w stanie
wolnym, :
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Dwutiokarbaminiany moga byé ctrzymane z
pierwszorzedowych i drugo.zgdowych amin ali-
fatycznych i aromatycznych dzialaniem dwu-
~ siarczku wegla w alkalicznym alkoholowym roz-:
tworze w mysl reakeji:

R R;

£ ONH s —— \NCSH
- 2 R; =
R, 5
gdzie R: i R: sg arylowymi lub alkilowymi rod-
nikami lub w przypadku pierwszorzedowych
amin, jeden z nich moze byé wodorem.

Wodér zwigzany z siarkg dysocjuje i moze
by¢ podstawiony metalem lub innym rodnikiem,
tworzac sole organiczne lub nieorganiczne.
Grupa :

3

nadaje zaréwno wilasnosci insektycydu jak i
fungicydu. Sole sodowe rdznig sie od soli in-
nych metali duza rozpuszczalnoicig i silnie al-
kaliczng reakcjg. Wiele z tych dwutiokarbami-
nian5w latwo sie utlenia tworzac c-teroalkilo-
wany dwusiarczek tiokarbaminylu.

R: NCSH + HSCNR: — R:NCSSCNR:
I il Il
S S S S
0 ile chodzi o skuteczno3é tych zwigzkow ja-
ko fungicydow, to stwierdzono, ze dwumetylowe
poc-odne s3 najlepsze. Dwumetylo -dwutiokar-

. baminiany zelaza i cynku sprredawane sg w
(Hs G Hs
>N|CI,55CN< + KGN, —=
et C,Hs

Siarczek .dwuetylotiokav:baminylu pod nazwa :

. handlowg ,,Tetmosol“ stosowany jest jako éro-
dek do zwalczania infekeji grzybkowej na sko-
rze ludzkiej w formie dodatku do mydia.

W dalszym ciagii, jako fungicydy nalezy wy-
mieni¢ pochodne fenotiazyny, izocyjanian allylu
CH: — CHCH:NCS, o- i p-toluenosulfamidy
CH;C;H:S0O-NH,, s6l sodowa dwunitro-o-krezo-
lu i 6-nitro-tréjchlorotoluen.

Doskona'e w'asnosci grzybobéjcze posiadaja
¥ nitro-styren i #- metylo-nitro-styren.

handlu jako 70%-we koncentraty pod nazwg
»,EFermate” i ,,Zerlate,

Etyleno-bis-dwutiokarbaminian dwusodowy o
wzorze:

NaS5.C.NH.CH:.CH:.HN.C.SNa

[ fl-

S S :
zwigzek o w asnoéciach fungicydu, sprzedawany
jest pod nazwag handlowsg ,Dithane“.

Jezeli dwie czasteczki dwutiokarbaminianu
ulegaja utlenieniu to zachodzi kondensacja, w
rezultacie czego otrzymuje sie dwusiarczek tio-
karbaminylu o ogbélnym wzorze:

/VRS
\P
4

B

>NGSSCN
R
2 S S

Dwusiarczek dwumetylotiokarbaminylu jest
najbardziej znanym z tej grupy zwigzkéw. Byl
on od wielu lat stosowany jako przyspieszacz
pzy produkeji gumy. Jako fungicyd jest on
czynny substancja w takich preparatach han-
dlowych jak: ,,Arasan, ,Tersan‘, ,Thiosan‘
i ,,Nomersan“. Zwig-ek ten wydaje sie by¢ bar-
dziej aktywny w swym dziaaniu grzybobéjczym
niz tiokarbaminiany. Jest on bardzo dobrg za-
prawg i w okresie powojennym w krajach anglo-
saskich doskonale spelnia role zapraw rtgcio-
wych.

Sarezki tiokarkaminylowe otrzymujemy dzia-
lajac na dwusiarczki cjankiem potasowym.

CIHS C HS
\NC SCN/

AT e

GHs. 5§ CaHs

+ KCNS

W ostatnich crzasach najwigcej badan poswig-
cono zasadom czwartorzedowym amoniowym
wykazujacym wlasnosci fungicydow.

Heterocykliczne arcotowe zwigzki z reguly
tworzg czwartorzedowe pochodne typu R:NX.
Przedstawicielami tzj grupy sa pochodne niko-
tyny i pirydyny. Stwierdzono, Ze najbardziej
skuteczne Srodki przeciw grzybkom i bakteriom
zawieraja dwa lub trzy kroétkie lafcuchy alifa-
tyezne i jeden lub dwa rodniki o wiekszym me-
zarze, takie jak diugi laicuch, aralkil lub aryl.
Inne typy tych zwiazkéw obejmuja zwigzki he-
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terocykliczne np. bromek laurylo-izochinolinio-
wy (Isothan A 15)

¥
N—C,Hys Be™
Z

Rozwéj tej grupy zwigzkéw przybral tak
duze rozmiary i obejmuje tak wielks ilos¢ zwigz-
kdw, ze t-udno w tej chwili ocenié¢ ich wartosé;
wydaje si¢ jednak, ze fungicydy te odegrajag w
przyszlo$ci powazniejszg role.

HERBICYDY -

Ogromne straty, siggajace w samych tylko
St. Zjednoczonych sumy 3 miliardéw dolaréw
rocznie, spowodowane. rozplenieniem sie chwa-
stéw wsréd. roslin uprawnych, zmusily rolni-
kéw, w miare podnoszenia sig kultury rolnej w
poszczegdlnych krajach, do podjecia walki z ni-
mi.. Chwasty, zagluszajge rosliny uprawne,
zmniejszajag wydatnie ich plon, a zwigkszajg
ogromnie koszty zwigzane z mechanicznyn ich
tepieniem. Sposéb niszezenia chwastéw srodka-
mi chemicznymi znany byl od wielu lat, tylko

ze Srodki te niszezyly na ogo6l wszystkie rosliny.

Dopiero wykrycie tak zwanych hormondw ro-
§linnych, syntetycznych zwiazkéw organicz-
nych, majacych oprécz wilasnosci pobudzajy-
cych, wlasnosci selektywnego niszezénia roslin
dalo rolnictwu potezng broA w akeji tepienia
chwastiw. Zwigzki te, zwane selektywnymi
herbicydami organicznymi, stosowane sg w for-
mie opryskiwania lub opylania w kardzo nie-
wielkich stezeniach. Wspomniane substancje pa-
dajac na powierzchnig roslin wedruja nastep-
nie poprzez calg rosling az do korzenia powodu-
Jjac w niej takie zaburzenia, ze cala roslina gi-
nie, MozliwosSci zastosowania selektywnych her-
bicydéw sa ogromne. Sluzg one w pierwszym
rzedzie do tepienia chwastéw zboza. Problem
ten jest kardzo aktualny, zwlaszcza tam, gdzie

wystepuje silne zachwaszczenie pdl zboZowych

ostem, ktéry stanowi powszechny plage. Tere-
nami nadajacymi sig¢ najbardziej do stosowania
selektywnych herbicydéw sg: laki, pastwiska,
tereny parkowe, szosy, kanaly, jeziora i ziemie
lezgce odlogiem. Jak wiec widzimy, zwalc-anie

chwastow jest problemem nies'ychanie waznym,

przyczynia si¢ bowiem do wydatnego zwigksze-
nia plonéw, zmniejszenia kos-téw produkey;j-
nych, a tym samym do zwigkszenia potencjalu

- gospodarczego kraju. Chemiczna metoda zwal-

czania chwastéw stosowana byla od dawna ohok
metod mechanicznych takich, jak intensywna .
uprawa roli, nawozenie, koszenie, reczne wyry-
wanie, zatapianie terenéw, spasanie inwenta-
rzem i spalanie.

Herbicydy mozemy podzieli¢ na dwie grupy:
na nieselektywne substancje chemiczne niszezg-
ce wszystkie zywe rosliny, i na herbicydy se-
lektywne, ktore jak sama nazwa wskazuje mo-
ga byé stosowane do zwalczania nieuzytecznych
roslin bez wigkszej szkody dla gatunkéw upraw-
nych rosngcych na tym samym obszarze. Za-
gadnienie niszczenia, wszystkich roslin jest sto-
sunkowo proste i w tym wypadku mamy do dy-
spozycji znaczng liczbg skutecznych nieselek-
tywnych herbicydéw. Znacznie trudniej wyple-
ni¢ chwasty bez uszkodzenia rosliny pozytecz-
nej. Jest to mozliwym tylko w wypadku nie-
ktérych charakterystycznych- cech roslin, jak
np.: wielko3¢ i rodzaj powierzchni liscia, wra-
zliwos¢ na specjalne zwiazki chemiczne Iub in-
ne fizjologiczne wlasnosci. Przez umiejetne
operowanie stezeniami czesto jest mozliwa
zamiana nieselektywnych herbicydéw w selek-

tywne. Poniewaz dawki dla réznych ro$lin
macznie sie réznig od siebie, przeto wybot
cla¢ciwego $rodka chemicznego i dostoso-

wanie jego odpowiedniej koncentracji jest nie-
jednokrotnie sprawa mozliwa, lecz wielce
skomplikowana, zalezng od warunkéw klima-
tycznych, glebowych itd. Dopiero po przepro-
wadzeniu fachowych badah przez naukowe
instytucje dofwiacczalne mozna wprowadzié od-
powiedni herbicyd do uzytku ogdlnego.
Herbicydy nieorganiczn..
Ze zwiazkow arsenu wymienié¢ nalezy arsenian

olowiu, dalej kwas arsenowy, ktéry zastosowa-

ny w odpowiednio niskim stezeniu dawal dobre
wyniki jako Srodek selektywny. Poniewaz t-0j-
tlenek arsenu jest bardzo malo rozpuszczalny W
wodzie, uzywa si¢ arsenianu sodowego, jako naj-
czeSciej stosowanego herbicydu arsenowego.
Uzywaé go nalezy przy suchej pogodzie ze
wzgledu na latwo$é wylugowania woda deszczo-
wa. Doswiaderenia amerykahskie wyka-aty, ze
arsenian codowy przy niskiej koncentracji mo-
ze byé réwniez stosowany jako herbicyd selek-
tywny. Trojtlenek arsenu moze byZ stosowany
w formie pytu do tepienia chwastéw, a ze wzgle-
du na niskg rozpuszezalno$é jest on odporny na
dzia’anie deszczu. Arsenian sodowy nie moze
byé stosowany na lakach i pastwiskach ze
wzgledu na mozliwosei zatrucia inwentarza.
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Zwiazki boru, takie jak boraks, zwlaszeza w po-
laczeniu z chloranem sodowym, dawaly tez do-
bre recultaty.

Cyjanki, tiocyjaniany i pokrew-
ne zwiagzki. Cyjanek wapniowy w ciagu
ostatnich lat znalazt dos¢ szerokie zastosowa-
nie, zw:aszcza w Niemezech. Cyjanamidek wap-
nia sam lub w mieszaninie z fluorokrzemianem
sodowym stosowany byl jako Srodek niszczacy
liscie. Zastosowanie tego Srodka, jako herbicy-
du lub czynnika usuwajacego liscie (przy bawel-
nie) posiada podwdjne znaczenie, gdyz jest on
réwnoczesnie sztucznym nawozem azotowym.
Trocyjanian amonowy (rodanek "amonu) jest
zwiazkiem toksycznym dla komoérek roslinnych
ima duze zastosowanie jako czynnik chwasto-
bdjezy. Powstaje on jako produkt uboczny przy
produkeji gazu swietlnego. Ro-twor tiocyjania-
nu amonowego dziala korodujaco na zelazo.
Drzia'anie to powstrzymuje dodatek formalde-
Lydu. Zwiazek ten niszczac chwasty uzyznia
jednoczesnie glebe.

Chlorany. Chloran sodowy jest jednym z
najpowszechniej stosowanych herbicydéw. Inne
calorany jak amonu, potasu, baru, cynku, wap-
nia nie znalazly szerszego zastosowania. Wszy-
stkie chlorany sg silnymi czynnikami utleniaja-
cymi i ta ich wlasno$¢ powoduje, ze s3 niebez-
pieczne w praktycznym zastosowaniu. Aby zre-
dukowa? niebezpieczenstwo zapalenia, chloran
sodowy jest najczeSciej mieszany z niepalaca
sie substancja taka jak boraks, weglan sodowy
itd.

Zwiazki miedzi zabijaja wiele gatunkéw ro-
Slin nis-czac protoplazms, podobnie jak sole
innych ciezkich metali. Najezgsciej stosowany
bywa tu azotan miedzi — Cu(NOs)2. Zwigzek
ten w stezeniu 1—2 % moze byé¢ uzyty jako se-
lektywny herbicyd do tepienia chwastéw w zbo-
zach i na trawnikach.

Siarczan zelazawy powstaje jako uboczny
produkt w przemysle hutniczym. Jest on selek-
tywnym herbicydem, szczegdlnie skutecznym
Przeciw szerokolistnym chwastom, a stosunko-
Wo mniej szkodliwym dla traw i zb6z. Chwa-
stobdjeze  dzialanie siarczanu - Zelazawe-

80 jest powolne, Lo oparte na dzia’aniu osmo-
emym i wymaga odpowiednio wysokich ste-
zef,

Chlorek sodowy znany jest od wielu
lat jako Srodek zabijajacy chwasty. S6l zabija
Prawdopodobnie tkanke roélinng przez plazmoli-
% i dlatego trzeba stosowaé wysokie - stezenia.

Dzialanie jej, ze wzgledu na duzg rozpuszczal-
nos¢ w wodzie, jest .krétkotrwale. Kwas
aminosulfonowy H:NSOsH sporzadza
sie z mocznika i dymigcego kwasu siar-
kowezo. Krystalizuje w *wielkich bezbarw- -
nych plytkach i jest bardzo latwo rozpu-
szezalny w wodzie. Kwas aminosulfonowy
zar6wno jak i aminosulfonian amonowy stoso-
wane s3 jako $rodki zabezpieczajice drzewo
przed zapaleniem si¢ i do jego impregnacji.
Ostatnio stosowane s3 one jako wygodne w uzy-
ciu herbicydy. Sposréd innych nieorganicznych
herbicydéw wymienié moZna kwas siarkowy,
solny, azotowy, i fosforowy, ich sole sodowe,
siavczan amonowy, chlorek potasowy i wapno.
W wielu wypadkach stwierdzono korzystne dzia-
lanie mieszanin tych zwiazkow nieorganicznych.

Herbicydy organiczne

Zwiazkinitrowe. 4,6-dwunitro-o-krezol
cpréez wiasnosei grzybobdjezych i owadobéj-
czych posiada réwniez duza warto3é jako her-
bicyd. Zwigzek ten trudno rozpuszezalny w wo-
dzie przez zamiang na s6l sodows przechodzi w
posta? latwo rozpuszezalng. Jako sil sodowa
herbicyd ten zostal uzyty poraz pierwszy we
Francji, zas w St. Zjednoczonych byt wprowa-
dzony w 1937 r. W stanie stalym dwunitro-o-
krezolan jest zapalny i dlatego stosuja go w po-
staci pasty lub rozcieiczonych proszkéw (,,Sl

- nexi & Stivpant i SHixtant Nitd.):

Przy opryskiwaniu na duzg skale nalezy sto-
sowaé maski albo respiratory, a to ze wzgledu
na mozliwo$é zatrucia. W stanie stezonym zwig-
zek ten dziala korodujaco na metale. Stwierdzo-
no, ze wiasnoéci chwastob6jcze zwiekszaja sig
przez dodatek matych ilogci siarczanu amonowe-
g0 lub kwasnego siarczanu sodowego.

Do mniej odpornych chwastéw stosujg roz-
twor okolo 0,25%, za$ do chwastéw bardziej od-
pornych — rozcieficzenie 1:80. Do grupy tych
zwiazkoéw nalezy 2,4-dwunitro - 6 - butylofenol,
dwuchlorodwunitrobenzen. Dwunitro zwigzki sg
kardziej toksyczne niz nitro-, chloro- albo ni-
trochlorozwigzki. Toksycznosé tych herbicydow
wzrasta ze wzrostem dilugo$ci laficucha alifa-
tycznego zwigzanego z pierScieniem dwunitro-
fenolu.

Pochodne kwasu hydroksyocto-
w e g 0. Najwiekszy przewr6t w dziedzinie Srod-
kéw chwastobdjezych spowodowany zostal od-
kryciem selektywnego dzialania pochodnych
kwasu hydroksyoctowego.
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Zwiazki takie, zwlaszcza pochodne kwasow
fenoksy- i naftoksyoctowego posiadajg zdolnosé
pobudzania réznych proceséw fizjologicznych
ro$lin.- Do jednych z najbardziej aktywnych po-
laczei nalezy kwas 2,4-dwuchlorofenoksyocto-
wy (,,2,4D%, ,,E-pan®). Zwigzek ten posiada wy-
sokg toksycznoi¢ w stosunku do roslin dwuli-
Sciennych, nieuszkadza zas roslin jednoliscien-
nych — jak zbozowe i trawy, i z tych to wzglg-
déw jest jednym z najlepszych srodkéw do nisz-
czenia chwast>w na polach uprawnych, pastwi-
skach i trawnikach, Kwas 2,4-dwuchlorofenok-

a

Ze wzgledu na stabg rozpuszezalnoié mozna
go uzywaé w postaci roztworu. Do tego nadajy
siz rorpus-c-alniki organiczne, ktére tworza
z wodg emulsjg. Zwigzek ten najdogodniej jest
stosowaé w postaci soli sodowej lub amonowej.
Sole te posiadajg te samg selektywny toksycz-
nos¢é wobee roslin, a réwnoczesnie sg dobrze roz-
puszczalne w wodzie. Do grupy tych selektyw-
nych herbicydéw nalezs réwniez chlorowe po-
chodne kwasu hyd:-oksymaslowego i hydroksy-
propionowego.

Kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy i jezo so-

" le posiadaja wszelkie cechy dodatnie, wymaga-
ne od tego rodzaju herbicydow. Jest to zwigzek
niepalny, nie wykazuje wiasnoici korodujacych,
w postaci rozcieic-onej ma wysokis wlasno3ei
selektywne, rozk'ada sig w krétkim czasie w
glebie, nie czyni ja wigc bezuiytsczny na diuz-
szy okres czasu, jak to ma miejsce przy niektd-
rych innych kerbicydach. Szybkosé dzialania
2,4-D na chwasty jest naogdé! mata, zalezy zresz-
ta w duiym stopniu od gatunkéw -chwastow.

Przy chwastach bardziej wrazliwych pierwsze
objawy uszkodzei zachodzg juz po 24 godz.,
przy bardziej odpornych dzia'anie to moze wy-
stapié nawet po 2 tygodniach. Stezeniz roztwo-
réw uzytych do op-yskiwania zalezne tez jest od
rodzaju roslin. Preparat ten nalezy stosowaé w
okresie najeczynniejszego wzrostu roslin, a wige
tuz przed kszta'towaniem sie paeckow.

Warunki klimatyczne odgrywaja réwniez
duzg role; nalezy unikaé opryskiwania
roslin w okresie suszy; natomiast najbardziej
wrazliwe na dzia'anie 2,4-D sg rosliny tuz po
deszczu. Metody stosowan:a herbicydéw sclek-

ONa + CLCH,C00H —= (I

syoctowy jest cialem stalym, barwy bialejo
wzorze:

(1

Cl- 0.CH,C 00H

jest on bardzo stabo rozpuszczalny w wodzie,
Otrzymuje sie go przez kondensacje 2,4-dwu-
chlorofenolanu sodowego z kwasem chloroocto-
wym wg rownania:

1
0 CHC00H + Na(l

tywnych sg zresztg indywidudlne dla poszeze-
g’lnych krajow, zaleznie od polozenia geogra.
ficznego, warunkéw klimatycznych, glesowych,
rodzaju roslin (td. Dlatego tez w roku b’ezacym
polskie rolnicze instytuty badawcze przystapily
do opracowania tego problemu na skale prak-
tyczng i zadaniem ich bedzie znalezienie metod
racjonalnego zwalc-ania chwastow przy stoso-
waniu heb’cydow selektywnych.

Do herbicydéw o-ganicznych nalezg réwnies
pewne frakcje olejow mineralnych, zawieraja-
cych 10—159% zwiazkow aromatycznych. Nisz-
czg one wszystkie rosliny op-écz rodziny bal-
daszkowatych, dlatego tez majy zastosowanie

‘do t-pienia chwastéw na plantacjach marchwi

i pietruszki. ;

Osobnym wielkim zagadnieniem, mogacym
odegra’ powaznjy role w dziedzinie rolnictwa,
warzywnictwa i sadownictwa jest zastosowanie
hormonsw roflinnych jako §rodkéw pobudzajg:
cych. Miadzy innymi naleZzy tu wymieni¢ kwas
a-/naftylooctowy, kwas indolilooctowy i kwas
dwuchlorofenoksyoctowy.

Dzialanie ich jest najréinorodniejsze, raleinie
od uzytego hormonu. Jedne z nich pobud-aji
wzrost roslin, inne za’ op’iniajy, p-zesiwdzia:
lajac przedwezesnemu opadan'u owocoéw, zwigk-
szaja przyrost owocSw, jak np. w przypadkl
pomidoréw, rezulujy proces kwitnienia drzew,
zapobiegaja kielkowaniu z'emniakéw w piwni:
cach, powoduja intensywny wzrost korzeni ro-
§lin. Jak wiec widzimy, mozliwoei stosowanid
hormondéw roslinnych sg ogromne.

Przed polskimi instytutami badawczymi rol
nictwa stoi do rozwig-ania szereg nies'ychani¢
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ciekawych zagadnie, ktérych rozwigzanie po-
winno wplynaZ na wazrost produkeji rolne_]
i wznocni¢ gospodarke kraju.

Summary

Compounds of insecticidal and weed control wvalue
are surveyed their structure, toxicity and preparation
are shortly described.
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jego zwigzki

Inz. Z. Rokossowski

W programie produkcyjnym Polski przed-
wrzesniowe]j arsen i jego polaczenia nie znajdo-
wa'y miejsca. Z chwilg od-yskania na ziemiach
zachodnich kopalni rudy i fabryki przetwdrczej
zwigzkOw arsenowych, moZemy z wlasnych su-
rowcéow produkowaé znaczne iloSci arszeniku i
innych polaczeh arsenu.

Jako surowiec dla tej produkeji s'uzg rudy
arsenowe, a przede wszystkim: arsenopiryt
(FeAsS o zawartosci 460/, As) i lelingit (FeAs:
- 0 zawartoZci 72, As).  Rudy te wystepuja w
kilku miejscach w Niemeczech (Géry Harcu)
oraz w wielkich ilo%ciach w Szwecji (Boliden).
Poza Europa wystepuja znaczne ilosci rud arse-
nowych w ZSRR, w USA, w Meksyku i w Chile.
Na terenie naszego pajistwa mamy je tylko w
jednym miejscu na granicy czeskiej.

Wystepujace tu rudy sg z tego wzgledu cie-
kawe, ze 1 tona rudy zawiera ok. 2 graméw
z.ota.

Ta kopalnia rudy jest jednym z najstarszych
obiekt5w gérniczych na terenie ca'ej Europy.
Wedlug zrédel historycznych juz w r. 933, a
_Wiee przeszio 1000 lat temu, kopalnia ta byla
" czynna. Ciekawg jest rzecza, ze sami Niemcy
przyznaja, iz pierwsi gornicy tej kopalni, nie
byli Germanami lecz Ludami Wendyjskimi czy-
li Slowianami. W ciggu tego tysiaclecia kopal-
nia ta przechodzila rozmaite koleje losu, zales-

lie od takich czy innych koniunktur polityezno -
tkonomicznych. W okresie przed pierwsza woj-
13 Swiatowg zostala znaconie zmodernizowana i
ofrzymala trakcje elektryczng. W sytuacji obe-
tnej zasadniczg trudnosciag na kopalni jest jej

wielkie wyc-erpanie przez tysigcletnig eksploa-
tacje. Srednia rawarto$é arsenu w rudzie wyno- .
si'a przed wojng ok. 5%, w chwili obecnej za3
spad’a do 30/, gdyz wszystkie kLogatsze zloza
rudy zostaly juz wyczerpane. Zmusza to nas do
p-owadzenia rob6t poszukiwawczych.

Otrzymywanie arsenu i jego polatczeﬁ z rudy
odbywa siz drogg wzbogacania rudy-- i - przez
proces hutniczy. Wzbogacanie odbywa SxQ w 2
etapach: wzbogacanie fizyczne zmielonej rudy
na stolach potrzgsalnych w pradzie wody oraz
wzbogacanie chemiczne, czyli tzw. flotacja.

- W rezultacie tych obu proceséw otrzymujemy
tzw. koncentrat o przecietnej zawartosei. 459/,
As, wobec 3% zawarto$ci As w rudzie. Dalsza
przer3bka w procesie hutniczym polega na wiel-
kiej lotnosci potaczen arsenu w podwyzszonych
temperatu-ach. Na skutek ogrzewania w pie-
cach obrotowych arsen, zawarty w rudzie, utle-
nia si¢ na arszenik As»Os i sublimuje, opuszcza-
jac piec wraz ze spalinami. Gazy te przepuéz.
czamy przez szereg obszernych komdr blasza-
nych, gdzie ulegaja one znaccnemu ochlodzeniu.
Na skutek tego arszenik powtdrnie zestala sig i
osiada na $cianach i na dnie komér, skad go na-
stepnie zbieramy.

W ten sposob otrzymujemy tzw. arszenik su-
rowy. Cheac otrzymaé produkt handlowy o za-
wartosei 99,500 As:03, tj. arstenik sublimowa-
ny, musimy ars-enik surowy podda‘ powtérnej
sublimacji, co odbywa sic w tzw. piecach subli-
macyjnych. ‘Arszenik sublimowany jest - glow-
nym produktem handlowym, maJacym na3w1gk-
szy popyt na rynku. - ealie
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Z innych produktéw arsenowych nalezy wy-
mieni¢ jeszcze: arsen metaliczny, szklo arszeni-
kowe, czerwien arsenows, z6!cien arszenikows i
arsenian sodowy, ponadto zwigzki arsenu pie-
ciowartosciowego, tj. arseniany.

Arsen metaliczny otrzymuje sie z
arszeniku przez redukcje tego ostatniego przy
pomocy rozzarzonego koksu i gazu generatoro-
wego. Otrzymany bezpostaciowy a sen szary
poddaje sie w piecach retortowych refracji, a to
celem otrzymania arsenu w postaci krystalicz-
nej. , 1 |

Szklo arszenikowe powstaje przez
roztopienie arszeniku sproszkowanego w zam-
knietych retortach i jego sublimacje. Sublimuja-
cy arszenik osadza si¢ w chlodniejszych czes-
ciach naczynia. Poniewaz jednak temperatura
Scian wynosi ok. 400°C, wicc arszenik topi sie i
otrzymujemy go w postaci biatego szkla arsze-
nikowego. Produkt ten pod wzgledem chemicz-
nym nie jest niczym innym, jak arszenikiem su-
blimowanym. Dzigki jednak potréjnej sublima-
cji jest on produktem najwyzszej czystosei, a
ponadto dla pewnych celow wygodniejszy jest
arszenik w kawaltkach niz arszenik w proszku.

Czerwien arseno w a, — realgar, czy-
li siarczek arsenu o wzorze As:S:. Jednakze
sklad chemiczny tezo polaczenia nie odpowiada
calkowicie temu wzorowi i wynosi: 630/, As,
36,5% S, 0,5% Fe. Otrzymywanie tego zwiazku
polega na tym, ze mieszamy w odpowiednich
stosunkach wagowych arsen, wzgl. jego zwigz-
ki, z siarka i poddajemy tg mieszanine stopieniu

w zeliwnych retortach oraz sublimacji. Otrzy-

mane czerwone szklo arsenowe kruszymy i mie-
lemy w mlynach kulowych na drobny proszek.
Najagodniejsza czerwien otrzymujemy przez
uzycie arsenu metalicznego. Ta metoda ma jed-
nak te wade, zZe otrzymany produkt jest bardzo
drogi ze wzgledu na wysoka cene arsenu metali-
cznego. Znacznie taniej wypada ccerwied, otrzy-
mana, przez stopienie siarki z arszenikiem. A
jednak postepowanie jest znacznie trudniejsze i
_czesto otrzymuje sie produkt o stabym i niewta-
Sciwym zabarwieniu.
 Zo6lcieh arszenikowa czyli aurypig-
ment — trojsiarczek arsenu o wzorze AssSs.
Produkt handlowy tylko w malej czesei sklada
sie z tréjsiarczku (ok. 3,50/,), a glowny jego
skiadnik to arsrenik. Sposéb otrzymywania po-
lega na przesublimowaniu arszeniku z siarkg w
tych samych piecach, ktérych sie uzywa do wy-
robu szkla arszenikowego. -

Arsenin sodowy, NasAs:Os, jest je-
dna z soli kwasu arsenawego, ktérego bezwod-
nikiem jest arszenik. Otrzymywanie polega na
mieszaniu arszeniku ze sproszkowanym wodoro-
tlenkiem sodowym przy dodatku ma’'ej ilosci
wody. Druga, nieco tafisza metoda przewiduje
uzycie sody amoniakalnej zamiast sody zracej.
Otrzymany produkt jest bialym bard-o higro-
skopijnym proszkiem,

Kwas arsenowy HsAsOs i jego sole, ar-
seniany. Produkty te, bedace na wyzszym stop-
niu utlenienia (As V), niz wszystkie dotad omé-
wione, otrzymuje sie z arszeniku drog3y oksyda-
cji przy pomocy chloru, kwasu azotowego, pod-
chlorynéw, wzglcdnie na drodze elektrolitycznej.
Obecnie najszerzej stosuje sie utlenianie przy
pomocy HNO;. Teoretycznie przy pomocy pew-
nej iloSci kwasu azotowego mozZnaby utleniaé
dowolne ilosci arszeniku, gdyz powstajace przy
tej reakeji tlenki azotu daja sie regenerowaé
tlenem powietrza i wody z powrotem na kwas.
Przy praktycznym wykonaniu tego procesu po-
wstaja jednak straty na skutek tworzenia sig
nizszych tlenkéw a-otu. Metoda ta ma ponadto
te wade, ze wymagza stosunkowo drogiej apara-
tury (stopy zelazo - krzemowe lub blacha kwa-
soodporna), jednakze w czasie pracy jest naj-
ekonomiczniejsra. Kwas arsenowy tworzy latwo
sole,-arseniany, z ktorych najwaznicjsze sg: ar-
senian wapnia, arsenian olowiu, arsenian rtsci
i arsenian miedzi.

Arsenian wapnia otrzymuje si¢ dzia-
laniem mleka wapiennego na kwas arsenowy.
Zwigzek ten wystepuje w 3 odmianach:

1. arsenian tr6jwapniowy Cas (AsOi):2-+3H:0
2. > dwuwapniowy CaHAsOs + H:0

2 »  Jjednowapniowy CaHi (AsOs)z+H:0
Najwazniejszg jest pierwsza z tych soli, tj. obo-
jetny arsenian wapnia, gdyz jest prawie nieroz-
puszczalna w wodzie i dlatego najlepiej nadaje
sig do przewidzianych celow. Natomiast oba
kwasne arseniany sa w wodzie czesciowo rozpu-
szczalne. Wszystkie 3 zwigzki s3 cialami krysta-
licznymi, bialtymi, bezwonnymi.

Arsenian olowiu  jest réwniez bialym
proszkiem, w wodzie prawie nierozpuszczalnyn.
Wystepuje on w kilku odmianach, z ktérych
najwicksze zastosowanie praktyczne znalazl ar-
senian otowiu dwuzasadowy: PbHAsOs. Otrzy-
mywanie jego odbywa si¢ przez rozpuszczanie
glejty w mieszaninie kwaséw: azotowego i octo-
wego i lgczenie z kwasem arsenowym.,

/
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Arsenian rteci powstaje przez pola-
czenie azotanu rteci z kwasem arsenowym. Jest
to proszek barwy brunatnej, nierozpuszczalny w
wodzie.

Arsenian miedzi otrzymujemy dzia-
laniem siarczanu miedzi na kwas arsenowy.

Zastosowanie praktyczne.

Arszenik jako taki s'uzy w hutnictwie szkla,
jako dodatek do wysokogatunkowych szkiel te-
chnicznych. - Gléwne zastosowanie znajduje on
jednak jako pé produkt do otrzymywania arse-
niandw, bgdacych waznymi i skutecznymi srod-
kami do zwalczania owaddw, - szkodnikow les-
nych i ogrodowych, ponadto jako poélprodukt
dla przemysiu farmaceutycznego (salvarsan
i inne). Ze wzgledu na to, ze arszenik jest ra-
czej tylko pdlproduktem, nalezy dazyé do roz-
budowy jego dalszej przerdbki, przede wszyst-
kim na arseniany, o ktorych zastosowaniu mo-
wa nizej.

Arsen metaliczny znajduje obecnie male za-
stosowanie. S'uzy jedynie w metalurgii jako
. material do utwardzania miedzi i olowiu oraz w
ma'ych ilosciach jako surowiec dla pewnych
procesdw -organicznych.

Byl jednak okres, kiedy arsen metaliczny w
jednej tylko wytworni produkowano w. ilo-
Sciach ponad 1000 ton rocznie, 'a mianowicie
podczas pierwszej wojny $wiatowej. Mial on
wowczas duze zastosowanie do wytwarzania ga-
z6w bojowych, jak lewizyt, dwufenylo-arsina
itd, )

zklo arszenikowe ze wzgledu na wysoka ce-
ne ma minimalne zastosowanie. Jedynie niekto-
re huty szklane, produkujace najwyzs-e gatun-
~ ki szkla, zgdaja tego produktu. Czerwiefr arse-
nowa, czyli siarczek arsenu ma zastosowanie
przede wszystkim w garbarstwie, gdzie stuzy do
odwlosiania skér. Ze wzgledu na wysokg ceng,
W poréwnaniu ze s'uzacym do tych samych ce-
16w siarczkiem sodowym, ma ona tylko o3rani-
czene zastosowanie, a mianowicie do drozszych
gatunkéow skor. Daje ona bowiem pigkne lico
skéry. Druga dziedzing, gdzie czerwieh arseno-
Wa moglaby znalezé zbyt, jest przemyst zapal-
Ccany. W r. 1947 wytwornia zapalek przepro-
Wodzi'a z pomyflnym wynikiem szereg prob
I nawet wyprodukowala kilka dziesiatkdw zapa-
lek, stosujac do masy tarkowej na pudelkach
siarc-ek arsenowy zamiast siarczku antymo-
lu. Ze wzgledu na to, ze siarczek antymonu jest

. nianie kwasem azotowym, druga

1a obecng produkeje huty arsenowej.

drogim produktem importowym, nalezy zaape-
fowaé do Dyrekeji Monopolu Zapalczanego, aby
‘wprowadzila ten surowiec do masowej produk-
cji. Jedyny szkopul, jaki by tu mégt wchodzié
w rachube, obawa o zatrucia, jest nieistotny,
gdyz siarczek arsenu wehodzi w skiad tej masy
w ilociach minimalnych, zupelnie dla zdrowia
nieszkodliwych.

Zblcien arsenowa, czyli aurypigment, ma za-
stosowanie jedynie do odwlosiania skor. Ze
wzgledu na minimalne zapotrzebowanie w chwi-
li obecnej nie wyrabia si¢ jej weale.

Arsenian sodowy znajduje pewne zastosowa-
nie jako trucizna na gryzonie oraz jako Srodek
do tgpienia niepozadanej roslinnosci na torach,
drogach itd. Ponadto $rodek ten mdégiby znalezé
zastosowanie jako $rodek do impregnacji drze-
wa budowlanego, podk’adéw kolejowych itp. Za-
stosowanie w tej dziedzinie wymaga przepro-
wadzenia dalszych prob i badan ze strony Insty-
tutdw Badaweczych.

- Arsenian wapnia ma szerokie zastosowanie
do tepienia szkodnikéw leinych. Srodek ten
dziala zabdjczo na owady i ggsienice przez do-
stanie siz do ich przewodéw pokarmowych, nie
szkodzi natomiast roslinnoéci. Nowoczesne me-
tody zwalczania s-kodnikéw, stosowane juz
i u nas, przewiduja rozpylanie arsenianu wap-
nia z samolotéw. W zwigzku z tym bardzo waz-
nym czynnikiem jest tu jego subtelnosé roz-
drobnienia. W chwili obecnej produkt ten jest
otrzymywany w 2 wytwoérniach ZZPN. Produk-
cja ta odbywa sig na starych aparaturach i w
ilosciach stosunkowo niewielkich (ponizej 50
ton miesiecznie). Jedna wytwornia stosuje utle-
a3 wapnem
chlorowanym. W ramach planu 6-letniego prze-
widziana jest jednak budowa cuzej utlenialni
arszeniku, ktdra by byla w stanie przerobié ca-
Wylania
si¢ tu wazne zadanie dla naszych placéwek eks-
portowych, ktére dla nowego produktu beda
musialy zdoby¢ rynki zagraniczne, dotad opano-
wane przede wszystkim przez produkty szwaj-
carskie i amerykaiskie. =

Arsenian otowiu jest produktem bardzo po-
srukiwanym prrez ozrodnikéw do zwalczania
szkodnik5w drzew owocowych. W chwili obec-

‘nej w kraju nie jest wyrabiany, ale fabrykacja

jego jest réwniez przewidziana. To samo doty-
czy zastosowania arsenianu miedzi.
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Natomiast arsenian rteci ma zastosowanie ja-
ko farba brunatna do produkcji lakieréw okre-
towych. Przeciwdzia a on osiadaniu na kadlubie
okretowym roslin morskich i mieccakdw. Pro-
dukcja jego zosta'a juz jednora-owo wykonana
przez FOCh, i ma byé uruchomiona.

Pora wymienionymi wyzej zwigzkami duze
znaczenie maja jeszcze organiczne polaczenia
- arsenu, stosowane jako fa maceutyki. Ilosciowo
zwigzki te nie przedstawiajy sie powacnie, ze

zgledu jednak na wysoka ich wartosé¢ produk-
cja ich bylaby kard-o pozadana. :

"Na zakoiczenie chcialbym podkreslié, ze
mowigce o produkeji zwigzkow arsenu, nie mo-
zemy nigdy zapominal o stronie ekonomicznej
tego zagadnienia. Pierwiastek ten wystepuje
bowiem w wielu krajach jako odpadek przy in-

Stosowanie zwigzkdéw arsenowych
Mgr J.

Stosowanie substancji trujacych do impregna-
cji. ochronnej drewna przeciwko grzybom-
szkodnikom ma juz po-a soba pewng historig.
Ze zwiazkow, stosunkowo najmniej u nas roz-
powszechnionych, nalezg tu sole arsenowe, cho-
ciaz sg one pierwszorzednym  Srodkiem zapo-
biegawezym, a takze Srodkiem uzywanym do
zwalcania. grzyba juz istniejacego w konstruk-
cjach drewnianych.

Caly szereg zg‘oszbnych patentéw oraz prac
naukowych na ten temat wskazuje na duze roz-
powszechnienie impregnatw przeciwgrzybo-
wych zagranicg. W Polsce bylo na rynku takze
kilka prepa-atéw niemieckich, jak np. Basilit
U. A., Tanalith, co do ktérych rzadko kto wie-
dzial, ze s3 to zwig-ki arsenowe, zmies ane
zazwyczaJ z fluorkami, dwunitrofenolami i in-
nymi.

Minimalne stezenie grzybobdjcze @ arseninu
sodowego jest oko’o 10 do 30 razy mniejsze od
taklegm stﬁzenla dla chlorku cynku. Dzia'anie
toksyerne zw1a}zkow arsenowych na gr-yb bu-
dowlany Jest zblizone do dria'ania zw1a;'kow
ﬂuor’owych — nic dziwnego wige, ze juz oddaW-
na by'y one przed“motem usilnych bada?, a za-
stosowanie ich sigga w. XVIII1), W literatu-

nych metalach, wskutek czego moze byé gdzie
indziej produkowany kos-tem mniejszych na-
kladéw i konkurowa: skutecznie z nas-ym pro-
duktem. Azeby siz uniezalezni¢ od zmiennego
zapotrzebowania zagranicy, nalezaloby przepro-
wadzi? szerez préb i kadaf, zmierzajacych do
zdobycia nowych dzied-in zastosowan’a zwig-
zkéw arsenowych i dazyc do podniesienia jego
zuzycia, w kraju. Rowniez nalezy dazy¢ do roz-
szerzenia produkeji bardziej uszlachetnionych
zwigzkOw arsenowych z wyeliminowaniem eks-
portu pd produktu, jakim jest arszenik.

Summary

The situation of arsen cres on th2 world market and
in Poland is characterised. Prenaration of some arse-
nic products, thzir application and manufecturing dif-
ficulties in Poland are described.

dla ochrony drewna uzytkowego
Kulesza

rze patentowej znajduje sie szereg patentéw na
inpregnaty arsenowe:

-angielski- Nr 2£67;1873 niemiecki 356132
niemiecki Nr 232380 407532
niemiecki Nr 310875

amerykafiski Nr 1076322

2

Duza toksyczno$é zwigzkéw arsenowych na-
ka~uje jednakze przest-zeganie odpowielnich
érodk6éw ostroZnosci, gdyz przedostanie sie ar-
senu, badz w formie lotnego polaczenia, ‘badz
tez w formie rawiesiny (kurz) do atmosfery,
ktéra oddycha czlowiek lub zwierzeta, moze staé
sie przyczyna ratrué. Ciekawe jest, ze niektd-
re plesnie sg catkowicie odporne na dzialanie
zwiarkéw arsenowych, a nawet przetrawiaja je,
wydzielajac lotne polaczenia arsenowe np. AsHs
itp.

Z powodow wyze] wymienionych Zwigzki ar-
senowe uzywa sie do impregnacji drewna w kon-
strukejach zewnatrz czy to mieszka? ludzkich
czy tez pomieszezed dla zwierzat. O ile zachodll
potrzeba to przez odpow1edn1e domieszki pI'Le'
ciwdziala sie plesm (gotowe preparaty arseno-
we, znajdujace sn; W handlu pos’a¢a3@ zwykle
te domles,‘ke) : :
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Preparaty a“senowe uzywane sg do masowego

nasycania podkladéw kolejowych, stupow tele-
graficznych, w budownictwie drogowym, por-
towym, konstrukcjach dachowych itp.

Ze zwigzkdw arsenowych uzywanych do ce-
16w impregnacyjnych wymienié nalezy: 2)

Dau ka
f hamujaca
L. p Zwiagzek oA Lotno$¢
ns g1eyb
1 .| As,0; arszenik 0,025g/kg |subl. w 321°C
2 Arsenian miedzi Cug/AsO,/, | 0,040 niclotny
3 Arsenian amonowo-ulagne-
zowy MgN H; AsO, 0,067 S
4 Arseutan niklu Niy As 04/, | 0,03 =
5 Arseun sodu Ney HAs Oy | 0,044 »
6 Mctaarsenin cynku
Ln/AsUyfy tzw. ,LMAC | 0,1 =
Oprécz tych zwiazkéw uzywanych pod wia-

Sciwymi im nazwami chemicinymi isinieje na
rynku szereg preparatdéw arsenowych o réznych
nazwach handlowych jak:. Akrolit L., Basilit
U. A., Osmol U-arsen, Tanalit, bedacych rézny-
mi mieszaninami, zwykle zres_ta bardzo celowo
pomyslanymi.

Impregnacja ochronna drewna powinna byé
jak najglebsza i jak najtrwalsza, t. zn. impreg-
nat nie powinien sie ulatniaé ani byé wypluki-
wany z drewna przez opady atmosferyczne,
wzglednie wode biezgcy. Przy stosowaniu
zwigzkéw arsenowych uzywa sie w tym celu kil-
ku sposobéw impregnowania:

1) Metoda czasowego rozpu-
szczalnika (tworzenie Zespo-
t16w echemicznych).

Zwiazki arsenowe trudno rozpuszczalne
W wodzie rozpus~cza sig w jakim3 lotnym roz-
puszczalniku (amoniak, alkohol itp.) i tym roz-
tworem nasyca sie drewno. Po wyparowaniu
rozpus-czalnika osadza sie na wiéknach odpor-
ny na wymycie osad zwigzku arsenowego, kté-
rego rozpuszealnoié < wystarcza jednakze do
stworze’nia 't'ujq,ce'ro s',nr'odowiska dla g wzyba,
przy podnms*emu sig zawarto3ci Wody W drew-
nie powyzej pewnej normy (zwykle ok. 200/y),
€0 sprzyja je_dnoC:eénie rozpuscezan‘u sie zwigz-
et :

Matoda ta jest ma'o cpracowana naukowo,
przyda® aby sie tutaj dok?adna rnajomosé metod
tworzenia zespolow (np. ‘Wernerowskich) o

whbudowanych grupach zaréwno nieorganicz-

“nych jak i organicznych.

Do impregnacji stosowane s3 roztwory armo-
niakalne kwasu arsenawego lub arsenowego
z solami cynku, chromu itp. kationéw, tworza-
cych zespoly amoniakalne. Drewno nasycone
takimi mieszaninami t-aci przy suszeniu amo-
niak, na wiéknach za3 pozostaja trudno roz-
puszczalne osady arsenindéw lub arseniandw.

Jedna z takich metod zespolonyeh, szeroko
rozpowszechniong w Stanach Zjednoczonych
Ameryki jest metoda t. zw. Z. M. A., t. zn. me-
taarseninu cynku. Polega ona na rozpuszczaniu
Zn0 i As;0s w wodzie zakwaszonej kwasem oc-
towym i nasyceniu drewna tym ro-tworem. Na-
stcpnie kwas octowy odparowuje sie w proézni,
a na widknie pozostaje osadzony metaarsenin
cynku, trudno rozpuscecalny w wodzie. Nasy-
cenie odbywa sie w cylindrach pod ci¢nieniem.

Podobnie uzywa sie do nasycania drewna roz-
tworéw amoniakalnych arsenianu amonowo-
magnezowego, arsenianu niklu itp.

2) Metoda osadzania nieroz-
piufsiziciz aln ych zWiazkéW arse-
nowych przez wykorzystanie
redukcyjnych wtadciwosécidrew-
n a.

W metodzie tej stosuje si¢ mieszaning arsze-
niku lub arseninéw z fluorkami, nitrofenolami
i chromianami alkalicznymi. Po nasyceniu drew-
na roztworem wodnym takiej micszaniny na-
stepuje proces redukeji chromianéw do wodoro-
tlenku chromu, ktéry z fluorkami, arseninami
i nitrofenolami tworzy trudno rorpuszczalne ze-
spoly osadzone na w.Oknie. Metoda ta jest bar-
dzo wygodna w uzyciu, nie wymaga bowiem do-
datkowego rozpuszczalnika oprécz wody, jed-
nakze proces tworzenia trwa znacznie dluzeJ,
aniZeli w poprzedniej metodzie, tak, ze przez pe-
wien czas drewno musi ,,dOJrzewaé“ i nie mozna
je narata2 na dzia'anie wody. W handlu istnia-
to przed wojny duzo preparatéw skonstruowa-
nych wg wyzej wspomnianej metody, miedzy
innymi do3¢ szeroko ro- pows*e&mmne t. zw.
sole Wolmana z arsenem i bez.

3)Metoda podwoéjnej impreg-
nacji— polega na nasycaniu drewna roztwo-

rami kwasow arsenawego, wzglednie arsenowe-

go lub arseninami, po czym powtarza sig nasy-
canie roztworami soli cynkowych, miedziowych,
glinowych itp. Po wysuszeniu drewna tworzg si¢
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ea widknach trudno rozpuszczalne sole arseno-
wes = :
4) Metoda zabezpieczenia po-
wierzchni przed wymywaniem.

rewno impreznuje sig dowolnym zwigzkiem
arsenowym, poczym powtarza sig nasycenie ja-
kimkolwiek imp egnatem oleistym. Tego ro-
dzaju ope:acje nie prowadza jednakze do réw-
nomiernego powlekania drewna warstwa oleistg
ze wzgledu na trudnoié zwilzan'a olejem mo-
krej powierzchni drewna. W miejs-ach o luz-
niejs-ej konstrukeji tkanki drzewnej olej wnika
do$é gleboko pod ciénieniem, w miejscach bar-
dziej zwartych tworza sie plamy, do ktérych
olej nie przylega.

By: moze, ze to nierdwnomierne pokrywa-
nie olejem mokrej powierzchni drewna posiada
inne przyczyny natury fizyko-chemicznej.

Przy stosowaniu emulsji roztworéw soli ar-
senowych i oleju kreozotowego zachodzi do3é
ciekawe zjawisko. Biel drewna zostaje prcesy-
cona ro-tworem soli arsenowych, natomiast po-
wierzchnia drewna na stosunkowo nieduZej glz-
bokosci jest nasycona olejem kreozotowym.
Podcras procesu wtlaczania emulsji w drewno
zachodzi wicocznie pochlonigcie oleju zwarta
mas3 na powierzchni, za3 wglab przenika sam
roztwor soli arsenowych. Byé moze, ze emulsja
0. wigkszym stopniu ro-proszenia fazy olejowej
zachowywalaby sie inaczej. Wyzej wspomniana
emulsja tworzona byla w warunkach normalnej
pracy w nasycalni kolejowej, przy stosowaniu
mies-ania recznego w obecnosci mydta amono-
wego jako emulgatora.

5) Metoda osadzania trudno

rozpuszczalnych zwigzkow ar-

senowych przy pomocy dwutlenku

wegla z powietrza. Alkaliczne arseniny
osadzone na wiéknach drewna przy d'ugotrwa-
lym dzialaniu CO: z powietrza przechodzg w mie-
szan‘ng weglanéw, kwajsnych soli arsenawych
oraz tlenkéw arsenu. Srodowisko redukecyjne
drewna nie pozwala na szybkie utlenianie sig
zwigzkow arsenawych, tak, ze w rezultacie
mamy do czynienia z mieszaning o zroz-
nicowanej ro-pus-czalnosci; w wodzie s~yb-
ciej wymywajg sie weglany  alkalicz-

ne anizeli arszenik czy tez kwasne sole ar-

senawe. Instytut Przemys'u Chemicznego
przeprowadzit 1gcznie z Ministerstwem Komuni-
kacii, doswiadcrenia nad impregnacja drewna
zwig~kami arsenowymi w nasycalni podkladéw
kolejowych. W laboratorium przeprowadzono

proby na trwalosé nasycania podkiadéw kolejo-
wych na wymywanie wodg.

Do doswiadcread na wylugowywanie brano
probki zaimpregnowanej bieli o masie 100 g, po-
cigte na 5 — 6 kawalkéw—hoki poszezegdlnych
kawalk5w powlekano warstwa stopu parafiny z
woskiem ,,P“ I. G. (p. topn. 102—103°) tak, ze
na dzialanie wody narazona byla tylko rceczy-
wista powierzchnia podkladéw kolejowych. Po-
wierzchnia ta we wszystkich przypadkach byla
mniej wiecej jednakowa. Szybkosé skraplania
wody w Soxlecie i ch'odzenia jej uregulowano w
ten spos’b, e temperatu-a kapieli d-ewna wy-
nosila 150—189. Czas trwania lugowania drewna
woda wynosit 20 godzin (z dwiema przerwami
na noc). Wyniki doswiadczen podane sg w ta-
beli Nr. 1.

Ze wzgledu na male iloéci materia'u analizy
byly robione jednora~owo, to tez wyniki nie s3g
dok’adne, jednakze pewne przyblizone wnioski
mozna z zebranego materiatu wyciagnaé, a mia-
nowicie:

1) nasycanie samym arseninem sodowym daje
impregnacjz malo odporng na wymywanie
woda w nied'ugim czasie po zaimpregnowa-
niy, natomiast juz po 4 miesigcach impe-
gnacja wymywa sie znacznie trudniej (dwu-
krotnie) chociaz i po tym okresie ,dojrze-
wania“ zaimpregnowanego drewna nalea'o-
by impregnat zaliczyé do malo odpornych na
wymywanie.

Podwojne nasycanie drewna roztworem ar-
seninu, a nastepnie olejem kreozotowym, da-
je impregnat znacznie odporniejs7y na wy-
mywanie, anizeli poprzedni, natomiast zaz-
nacza si¢ tu niewielki wplyw czasu na pro-
ces utrwalania arsenu w drewnie, prawdo-
podobnie istniejace plamy (o ktdrych
wspomniano wyzej) niepokryte warstwa ole-
ista sprzyjaja wymywaniu avseninu.
Nasycanie emulsja arseninu i oleju kreozo-
towegzo daje w nied'ugim czasie po nasycen‘u
impregnat doé latwo wymywalny woda (do
350/,), natomiast wplyw czasu zaznacza sig
tu bardzo wyraznie, tak, ze 'po 4 miesigcach
przebywania w miejscu suchym (laborato-
rium) wocda w znikomym tylko stopniu wy-
mywa impregnat, prawdopodobnie d-igki te-
mu, ze opréez rozk'adu avseninu pod wply-
wem CO: nastapit rozk’ad emulgatora (my-
dta amonowego) i przesaczona przez war-
stwe drewna masa oleiu kreozotowe=o, trzy-
majaca sie powierzchni (patrz wyzej) zatra-

3)
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Tabela Nr. 1.
Cz«s ja i M K W drewnie | Znaleziona
: A uplynagt od as&:j SSb W, odpar. | wyligowan. | rednia zsw. 9/ wylu-
Mie;sceétt))i.ranla Spos6b impregn. | za:mpr. do |- e :F’.w ekstrak. . | po zuegle- As,()g wou anin
bt proby na | P2 0CPAE: Asy Oy niu w drewnie | As, O
do such. ;
wylug. As, Oy zZaimpregn.
biel razbor B8 alses i an dit 4 g 027 g | 008 ¢ | 03 9% | o009
ninu sodowepo f ;
podmojue nasyca-
biel pie 58/p Na,HHAsO, 30 , 33 , 0,13 , 0,36 0,66 , 590
i olej kre zot. g
emulsja 5 % 5
biel Na, HAs O3 19/, 30 , 46 0,16 , 0,28 0,16 35 ,
ol. kreozot.
biel emulsja j. w. 1207 6,64 , 0,008+ 0,488 , 0,46 , 15880
twardz. % = 120 13 = 001 , - 0
biel porolE Lol a 25 4 0,55 | 05 il 086, ol 15 ¢
canie j. w.
twardz. » » 120 0;85 e 1 — = = 0
; twoér 5,
biel “;“az‘l’H;s 0«3 1205 582 , 0,14 , 0,20 , 03 , 46,6 ,,

cila zdolnosci emulgowania sig z woda i utwo-
rzyla warstwe dobrze izolujges.

Wprawdzie toksyczno$é zwiazkéw arseno-
wych w stosunku do ludzi i zwierzat usuwa
zwigzki arsenowe jako impregnaty poza obreb
mieszkania i pomieszczei dla zwierzat, jednak-
ze przy zastosowaniu sposobdw uodporniania
na wymywanie woda zasigg ich stosowania jest
bardzo duzy. Oprocz zastosowania w budownic-
twie ladowym, zwigzki avseshowe uzywane s3
do zwalczania szkodnikow budownictwa nawod-
nego i przybrzeznego, a wize wszelkiego rod-a-
ju skorup‘akéw i wodorostéw. Malowanie dna
okretu farbg z pewns zawartofcig nierorpusz-
czalnych zwigzkow arsenowych chroni okret od
obrastania wodorostami. Impregnacja zwiazka-
mi arsenowymi pali whijanych w dno morskie
(mola, pomosty itd.) chroni je od ZarlocznoSci
skorupiaka ,teredo navalis‘. :

Na korzysé stosowania zwigzkéw arsenowych
przemawia réwnieZ fakt ich ma'ej stosunkowo
zkodliwosei dla roSlin, oczywiScie w pewnych
granicach stezenia.

Slupy ogrodzen impregnowanych zwigzkami
arsenowymi nie stajg sie Zrdédlem zatrué dla
otaczajacej roslinnodci, to samo jest z drewnem
inspektiw itp. :

Ziarno siewne zmieszane z suchg zaprawsg ar-

senowa, po wykielkowan‘u nie -odczuwa absolut-
-nie toksycznego dzialania arsenu, ktory chroni

rosling od grzybow szkodliwych.

Pewnego rodraju uprzedzenie, jakie istnia’o w
naszym. spoleczeastwie do stosowania zwiazkow
arsenowych dla celéw impregnacji drewna uzyt-
kowego wynika'o zdaje sie z nadmiaru innych
$§rodkéw impregnacyjnych oraz z pewnezo ro-
dzaju zacofania w tej tak waznej dziedzinie.
Rzeczoznawey ochrony drewna (inz. Wojcie-
szak, Dr Zielinski z S. G. G. W.) uznali, ze przy
odpowiednim postepowaniu niema wlasciwie
zadnych powodéw azeby zabraniaé stosowania
zwigzkoéw arsenowych dla celow ochrony drew-
na, podobnie jak to sie robi na caltym Swiecie.

Polska posiada obecnie arsen w dostatecz-
nych iloiciach, aby pokryé¢ ca'e zapotrzebowa-
nie kraju. Niezaleznie od innych dziedzin zuzy-
cia arsenu — ochrona drewna uzytkowego jest .
tak waznym ragadnien‘em gospodarczym, iz cie-
szy¢é sie nalezy z posiadania surowca, ktéry bez-
posrednio pozwoli nam przedluzyé czas uzytko-
wania olbrzymiej ilosci konstrukeji drewnia-
nych, a posrednio wplynie na zaoszczedzenie
naszego drzewostanu lesnego. Akcja wprowa-
dzenia zwigzkéw arsenu na rynek, jako trucizny
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przeciwgrzybowej, zapoczatkowana przez In-.
stytut Przemyshu Chemicznego wydala juz
pewne rezultaty przez zainteresowanie czyn-
nikdw rzadowych (Ministerstwa Odbudowy,
Ministerstwa Komunikacji) oraz naukowych
(Instytut Badawczy Budownictwa, Szkola Glo-
wna Gospodarstwa Wiejskiego). Akecia ta, po
ustaleniu form wspd pracy odno;nyc1 czynni-
kéw idzie w kierunku wynalezienia najlepszego
w naszych warunkach typu srodka grzybob3j-
CZego arsenowego. :

Summary

Some practical remarks and the results of expe-
riments on the timber préservation are given. Study on

this prob'em is of great importance, because the dura-
tion period of timber might be extendzd and a consi-
derab.e saving of forest—reszerves achieved.
: Literatura
1. Mahlke — Troschel Hdb. der Holzkonservierung.
str. 305

2. Hunt anl Garrat, Wood Preservation, str. 94 i 95,

w -

. H Hadert, Holzkonservierung, str 27,

. Friedr. Moll, Der Schutz des Bahnolzes, str. 26 i 27.

L1 B

Falik u. Michael. Z., angew. ,Chemie, sir. 186 nr §
1926.

6. Atwood and Johnson Marme Structures, str. 208,
1924;

Azotox — przodujacy insektycyd

Inz.

Substancja czynna polskiego Azotoxu, ame-
rykaiskieso DDT, niemieckiego Gesaralu zosta-
fa po raz pierwszy otrzymana syntetycznie i opi-
sana ‘przez Zeilera w r.-1874. Zwigzek ten nie:
znalazt jednak woéwezas zastosowania praktycz-
nego, gdyz nie znano jesze-e jego wilasciwosci
owadobo6jezych. Dopiero po -up'ywie mniej wieg-
cej 5 lat przeprowadzono w Szwajcarii w labo-
latorium J. R. Geigy A. G. badania nad srod-
kami chemicznymi przeciwko molom. Dzigki
tym badaniom odkryto mniej wiecej w okresie
dziesizcioletnim caly szereg zwigzkéw o wlasci-
wosciach toksycznych dla moli. Zwigzkami tymi
byly gléwnie pochodne dwufenylo-sulfonu, a
jedng z najbardziej skutecznych trucizn byl
dwu- (p- chlorofenylo)-sulfon o budow1e struk-
turalne;] o :

(1-

Podstawianie réznych grup chemicznych w
zgsteczce powyzszego zwigzku dalo w rezulta-
cie powstanie 1,1-dwu-(p-chlorofenylo)-2,2,2
tréjchloroetanu. ; :
Popularna nazwa preparatu ,,DDT“ pocho-
dzi 0od nazwy ogzdélnej dwuchloro - dwufenylo-
trojchloroetanu. Poniewaé' znamy 45 zwig-kow,

(nie biorge pod uwagz form stereoizomerycz-
nych), ktére mozemy nazwan dwuchloro-dwufe-
nylo-trojchloroetanem, musimy przy opisie
czystyeh zwigzkéw chemicznych stosowaéd ter-
minologie bardziej specyficznag. W artykule ni-

W. iak

niejszym bedziemy stosowa’ termin ,DDT“
tylko w odniesieniu do produktu technicznego
(handlowego). Przy omawianiu specjalnie czy-
stego zwigzku okreslamy-go nazwg 1,1-dwu-
(p-chlorofenylo)-2,2,2 tréjchloroctanu lub skré-

‘cong nazwg p,p’-DDT,

&
Gli—c¢—Cl
. |
Cl ? (1
H

W roku 1939 szwajcarscy naukowcy dokona-
li powtdrnej syntezy tego zwigzku i przeprowa-
dzili szereg prob jego zastosowania. Proby wy-
kazaly doskonale - w'asciwosei insektobdjeze

. ewigzku, ktdéry zostal opatentowany w Szwaj-

carii w r. 1940 (patent 226.180). Wszec"stron-
ne préby wykaraly, iz preparat - jest réwniez
skuteczny w walce z réznymi owadami, jak
stonka ziemniaczana, (chrzaszcz z Colorado),
wotek zboZowy i wiele innych. Prace z lat 1940
i 1941 jeszcze bardziej ugruntowaly poglad, iz
zwigzek ten da siz skutscznie zastosowaé jako
insektyeyd przeciwko licznym gatunkom szkod-
nikéw. Okres przeprowadzania prdb oraz t-ud-
nosei ‘komunikacyjne okresu wojennego Spowo-
dowa'y, ze zagranica dopiero w r. 1942 otrzy-
ma'a oficjalne sprawozdanie o w'asnosciach in-
sektob6jeczych DDT. Pod koniec tegoz roku
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ukazaly sie w Stanach Zjednoczonych probki
preparatu, ktory zawieral 5% DDT. :

. Badania chemiczne i biologiczne tej substan-
bji przeprowadzil w Stanach Zjednoczonych
Faller (Department of Agriculture) i ustalit
charakter aktywny zwigzku. Nastzpnie zostal
okreslony przez p -oducenta sklad preparatu.

Badania p-zeprowadzone w Wielkiej Brytanii
i jej dominiach nad preparatem DDT da'y
wynik pozytywny i w maju 1943 r. zac:eto'réw-
niez produkowaé¢ ten preparat na terenie An-
glii.

Poczynajac od tego meomentu, az do chwili
zakoficzenia wojny, produkcja preparatu weiaz
wzrasta'a'iw r. 1945 osiagnela w krajach anglo-
amerykaiskich 14.970 ton.

Szybkie spopularyzowanie tego preparatu,
przy.uzyciu jego jako insektycydu, mia'o rézne
powody. Przede wszystkim przyczyng jego wzie-
tosci by’a niestychanie wysoka toksycznosé pre-
paratu dla wielu insektéw, szczegolnie dla pa-
sozytow ludzkich. .

W okresie wojennym problem warunkéw sa-
nitarnych odgrywal powazna role. W warun-
kach wojennego zycia rozmnazaly sie bardzo
szybko wszy, moskity, kleszeze i inne pasozyty.
Spowodowa‘yby one $mier¢ wielu ludzi, gdyby
nie byto do dyspozyeji wlaiciwych $rodkéw de-
zynfekeyjnych. Pasozyty te sa, jak wiadomo,
roznosicielami choréb, a mozliwosci  epidemii
tyfusu, malarii i dezynterii sg takie same pra-
wie dla ludnofci cywilnej, jak dla wojska. Je-
szcze (Y7a czynniki spowodowaly, Ze wysoka
wartoié DDT, jako, srodka przeciw pasozy-
tom, zostala nalezycie oceniona. Mianowicie stu-
dia toksylogiczne wykazalty, ze proszek DDT
uzyty we wlaiciwy £posob jest nieszkodliwy dla
czlowieka i zwierzat i ta jego wladciwosé daje
'preparatovn DDT prerogatywe przed innymi
p-eparatami tego typu. Poza tym odkrycie
proszku DDT zastapilo w pewnej mierze natu-
ralne insektycydy rotenowe i pyretrowe, spro-
Wadzeme ktérych z krapw eg"otyc"nych bylo
W okresie wojny ze wzgledu na trudnoéci trans-
portu morskiego, prawie niemozliwe. Najsze-
rzej stogowana metodg ot zymywania DDT jest
oryginalna Bayerowska kondensacja. Mestoda
ta polega na dzialaniu chloralu na chlorobenzen
w obecnogm kwasu 51arkowego w my$l reakeji:

ClsCCI-T 0+ 2CsH;CL . — CI,CCH (CsHyCl) 2+ H20~

Wedlug patentu - brytyjskiego 547.874 nalezy
zmieszal 225 czeSci chlorobenzenu, 147 czesci

chloralu i 1000 czesci kwasu siarkowego stezo-
nezo (monohydratu). Mieszaning ogrzewamy do
temp. 69°, a nast-pnie po ochlodzeniu do tem-
peratury pokojowej dodajemy do niej duzg ilo3é
wody; wydzielony osad odsjczamy. Badanie wa-
runkdw tej reakcji wykazalo, ze przy stezeniu
kwasu 98°/; optimum .temperatury wynosi 159;
przy 10%-owym nadmiarze chlorobenzenu
(1 mol chaloralu i 2,2 mola chlorobenzenu) —wy-
Gajnos: techniczna DDT jest 85%, a przy nad-
miarze chloralu (4 mole) wydajnosé su ,owego
DDT wynosi 98%. W praktyce Jednak jest to
zbyt kosztowne.

Stosowano rézne odm_iany tej p?ocedury.
Rueggeberg i Torraus opisali stosowanie wo-
dzianu chloralu i kwasu chlorosulfonowego, co
dawalo jednak nieco niZsza wydajno$: surowe-
go DDT (77%) w stosunku do uzytego wo-
dzianu chloralu, zapobiegalo jednak konieczno-
Sei uzycia wielkiej ilosci kwasu siarkowego.
Gunther stwierdzit mozliwosé uzycia chlorku
cynku jako czynnika powodujacego kondensa-
cje w zastepstwie kwasu siarkowego.

Callaham opisat proces ciaglej produkeji DDT
Brothmana. W tym proeesie chloruje sig alko-
hol bezposrednio przy uzyciu chlorku zelazo-
wego jako katalizatora, wydzielony alkoholan
chloralu traktuje sie woda i kwasem siarkowym
celem otrzymania chloralu. Oczyszczony chloral
reaguje z chlorobenzenem w obecnosci kwasu
siarkowego. Nadmiar chlorobenzenu jest odzy-
skiwany, a wydzielony DDT podlega oczyszcze-
niu. Produkcja DDT sposobem powyzszym kal-
kuluje sig lepiej niz sposoby produkc;u zwykle -
stosowane.

Sk’ad surowego DDT zmienia si¢ w zalezno-
$ci od warunkow reakeji i stosowanych sposo-
béw produkeji. Produkt Fandlowy rawiera Sred-
nio 70% 1,1 dwu- (p-chlorofenylo) - 2,2, 2 -
trojchloroetanu, ma réwniez konsekwentna, sto-
sownie do swojej budowy nazwe p, p-DDT i jest
wlasnie podstawowy:n skla,dmklem owadoboj-
czym.

W 3 prébkach technicznego DDT, otrzymane-
go metodg Hallera, wykryto jesccze 13 réznych
skladnikow, ktére byly badz produktami reakeji
ubocznych, badZ zan'eczyszczeniami wzigtyeh do
reakeji - technictnego chloralu i chlorobenzenu.

Techniczny DDT jest najczefciej stosowanym
pfo:luktem do wyrobu proszkéw i plynow.

DDT jest mieszaning i z tego powodu nie.
mozna $ci$le okrefiié jego punktu topnienia.
Jako wskaznik zawartosci -w tej mieszaninie
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p,pDDT jest-jej punkt krzepnizcia. W punk-
tach krzepnigeia réznych proébek handlowych
DDT mogg zachodzi¢ duze réznice. Podezas woj-
ny uzywano w armii St. Zjednoczonych produk-
tu o punkcie krzepnigcia co najmniej 880. Punkt
topnienia czystego p,p'DDT jest 1069.

Wiasnosci DDT.

Czysty 1,1-dwu-(p-chlorofenylo)-2,2,2-chlo-
roetan jest bia'ym krystalicznym zwigzkiem o
dlugich rdéwnych iglach krystalizujacych w
ukladzie rombowym. Gestosé jego wynosi —
1,556. Budowe krystaliczng DDT omawiaja licz-
ne prace. Gunther stwierdzil, ze czysty DDT
zawarty w 95% etanolu daje wyrazne maximum
absorbcji Swiatla przy 236 pp., dwie wyrazne
linie absorbcyjne przy 221 pp. i 267 pp. oraz 3
minima — przy 218py. , 226 py., 263pp. W cy-
kloheksanie kazda z tych linii lub smug by'a
przesunigta w goére o prawie 3 pp.. R62ni bada-
cze oznaczyli rocpuszczalno$é DDT w oczyszezo-
nej i technicznej formie w duzej liczbie rozpu-
szczalnikow. Za doskonale rozpuszezalniki DDT
uznano wiele frakeji otrzymywanych przy de-
stylacji smoly i wegla kamiennego, aromatycz-
ne frakcje nafty oraz ich pochodne. DDT jest
praktycznie nierozpuszezalny w wodzie. Do-
kiadnie oczyszezone prébki DDT s3 stosunkowo
trwa’'e i rozkladaja sie dopiero w temperaturze
1950. Zanieczyszczenia mogg stanowié sole ze-
laza, ktére dzia'laja katalitycznie na rozk’ad ter-
miczny zwigzku. Sole glinu i alkalia wykazuja
takie same dzia'anie. Zachodzgca tutaj reakcja
polega na wydzieleniu chlorowodoru, dajac w
_ rezultacie 2,2 - dwu (p-chlorofenylo) - 1,1 dwu-
chloroetylen, o stabszych wlasnoiciach owado-
bo6jezych.

(CICsH4):CHCCl; — (CICsHy)2C=CCl:+4-HCl

Juz 0,01% bezwodnego chlorku zelazowego
powoduje reakcje katalityczng i z tego powodu
.DDT nie powinien byé przechowywany w zelaz-
nych zbiornikach. Nie powinno sie réwniez za-
nieczyszeza? materialu mocnymi  alkaliami.
Temperatura tropikalna i subtropikalna moze
w krétkim czasie roztozyé DDT, powodujac za-
nik.jego toksycznosci, natomiast w zwyk'ej
temperaturze DDT nie wykazuje nawet po uply-
wie dluzszego czasu zadnych dajaeych sie
uchwyci¢ zmian. Swiat'o sloneczne i sztuczne
nie wywiera widocznezo wp'ywu na DDT w po-
staci plynnej lub stalej. Fleck i Haller przep-o-
wadzili szereg badah nad wplywem réznych

rozcie 1c*aczy, na wiasnosci DDT, mies-ajac go
z réznymi insektycydami, fungicydami i nawo-
zami. Przekrystalizowany DDT mieszano z kaz-
dy z tych substancji, mieszanine ogrzewano w
ciagu godziny do 115 — 120° i oznaczano two-
rzacy sie chlorowodor.

Grupa I — subsiancje wywolujgcee silny rozklad
DDT.

Chlorek glinu, chrom, wapieh dolomitowy,
glinka farbia~ska, opitki Zelazne, kaolin, niko-
tyna, stal nierdzewna.

Grupa II — substancie wywo ujgce s: aby
rozklad DDT.

Bertonit, ciecz bordoska, chlorek miedziowy,
dwufenylo-dwutiokarbaminian-zelaza, pyrofilit,
siarka.

Grupa III — substancje nie powodujyce
rozkladw DDT.

Amoniakalny superfosfat, azotan amonowy,
siarczan amonowy, arsenian wapnia, miedz
sproszkowana, kryolit, cjanamid, 2,3-dwuchlo-
ro-1,4-naftochinon, arsenian olowiu, zieleq pary-
ska, chlorek potasu, siarczan potasu, pyretrum,
rotenon, fluorek sodu, fluorokrzemian sodowy,
azotan sodowy, cyna, chlorek cynku.

Zaobserwowano duZe réznice w zachowaniu
sie proszku DDT przy zetknigciu sie z pyrofi-
litem i talkiem, w zaleznoZci od sk'adu chemicz-
nego tych ostatnich. Chodzi w tym wypadku
gléwnie o zanieczyszczenia tych materia‘ow,
ktére nieraz moga si¢ okazaé szkodliwymi dla
skladu DDT. Jesli chodzi o roztwory DDT to
wspomniani badacze skonstatowali, iz wiele roz-:
puszezalnikéw wybitnie opdznia katalityczny
rozklad DDT. Uzycie jako katalizatora chlorku
zelazowego powoduje minimalny rozklad DDT,
a przy stosowaniu takich rozpuszc-alnikéw, jak
dioksan, olej gazowy 2, nafta, olej motorowy,
alkohol oktadecylowy, olej sojowy, tetrahydro-
raftalen rozk’ad w ogoéle nie zachodzi. W roz-
puszczalnikach, ktdre zawieraja chloro i nitro
grupy, jak mono- i dwuchlorobenzeay, ¢ .110rek.
etylenu i nitrobenzen, DDT latwo ulega rozk'a-
dowi. Przy produkecji roztworéw DDT powin-
no sie wigc tych rozpus"czalnlkow unikag.
W ogélnoéci produkt techniczny jest Ilatwie]
rorpuszczalny w wiekszosci rozpuszczalnikow
od produktu oczyszczonego. Produkt zanieczy-
szezony ulega rowniez latwiej rozkladowi.

DDT moze byé stosowany jako roztwor, za-

wiesina, ciecz do opryskiwania, preparat do opy-
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lania, acrosol lub farba. Ndjczesciej stosowane
postacie DDT':

1. roztwory w rozpuszczalnikach organicz-
nych, uzyte bezposrednio,

2. skoncentrowane roztwory w rozpuszczal-
nikach organicznych, do ktérych dodano
skladniki emulgujace: sg mieszane z wo-
da i stosowane jako emulsja.

3. ‘mieszaniny suchych proszkéw, do ktorych
dodaje siz skladniki zwilzajgce; stosuje
sig jako zawiesing wodna;

4. miestaniny suchych proszkéw stosowane
jako pyl;

5. mieszaniny (lub roztwory) z obojstnymi
gazami pod ciSnieniem stosowane jako
aerosole;

6. mieszaniny (lub roztwory) stosowane jako
farby i pasty;

7. miesraniny (lub roztwory) uzywane do
impregnacji materialéw wldkienniczych,
papieru itp.

Roztwory - »

Rozpuszezalno$é DDT w réznych rozpuszczal-
nikach zostala juz poprzednio oméwiona. Roz-
twory DDT stosuje si¢ gtéwnie do uzytku domo-
wego: do tepienia much, moskitéw, pluskiew,
karaluchéw i wielu innych insektéw. Roztwory
tego preparatu spotykane w handlu w formie
opryskiwaczy sg sporzadzane z weglowodorow
piynnych, jak np. nafta. Wielokrotnie rafinowa-
re frakcje nafty jako bezwonne i bezbarwne
majg szerokie zastosowanie do tego celu. Wiek-
sz032 tych roztworéw zawiera 59/, DDT i, po-
niewaz w temperaturze pokojowej sa to w przy-
blizeniu roztwory nasycone, dodaje sie do nich
rozpuszczalniki pomocnicze, by w ten sposob
unikngé krystalizacji w temperaturach niz-
szyeh. Do tego celu sg najezesciej uzywane:
ksylen, henzen, metylowane naftaleny, lub roz-
puszcezalniki otrzymywane przez destylacjs smo-
ly z wegla kamiennego. Stezenie pomocniczego
rozpuszc-alnika jest dostosowane do indywidu-
alnych wymagai producenta. Poniewaz pomoc-
nicze rozpuszc-alniki posiadajg czesto niemily
woii dodajemy dla jej zamaskowania substancje
0 przyjemnym zapachu. Ciecze do opryskiwa-
nia, zawierajgce DDT w roztworze mogsa byd
stosowane bezposrednio do opryskiwania Scian,
sufitdw, mebli, zas'on; a skutek dzialania w
tym wypadku jest maksymalny, gdyz po wy-
parowaniu rozpuszczalnika pozostaje na po-
wierzchni opryskanej subtelna warstewka DDT.

Przy zetknigeiu sie z ta warstewky owady ging,
a w normalnych warunkach warstewka ta za-
chowuje wlasnosci toksyczne w 01agu kilku mie-
siecy. :

Poniewaz dawne preparaty typu pyretrum —
stosowane do opryskiwai domowych nie mialty
trwa'ych w’asnofei i byly uzywane jako p-ze-
strzenne opryskiwania, wypelniajace pok6j —
zostaly one zastapione subtelnie rozdrobniony-
mi preparatami w postaci mgly. W niektérych
wypadkach do opryskiwania stosowane sg mie-
szanki, ktdre zawieraja obok DDT pyretrum,
rodanki itd. Te mieszanki sg bardzo korzystne
przez wzglad na ich natychmiastowy efekt
toksyczny, uzyte jednak jako opryskiwanie
przestrzenne, nie pozwalaja wykorzystaé¢ dlu-
sotrwaltych wlasnosei toksyeznych DDT.

Emulsje.

Skoncentrowane preparaty DDT majg z powo-.
du nizszych kosztoéw transportu przewage nad
innymi jego preparatami. Moga one zawieraé

ksylen, alkilowane naftaleny itd.

Z licznych czynnikéw emulgujacych stosuje -
sie zwykle te, ktére sg rozpuszczalne w rozpusz-
czalnikach DDT. Emulsje DDT stosuje sig zwy-
kle do opryskiwania stodoél, kurnikéw i innych
budynkéw gospodarskich. Przy niskich kosz-
tach osiaga si¢ w tym wypadku dilugotrwale
dzialanie. Wiele rozpuszczalnikdw tu stosowa-
nych ma niemily woa i dlatego zwykle nie sa
one polecane do uzytku domowego.

Proszki ugywane jako cawicsing

Techniccny DDT nie nadaje sie do sporzg-
dzania subtelnego proszku ze wzgledu na jego
ciagliwy, plastyczny charakter i niski punkt
topnienia. Przez zmieszanie z proszkiem obo-
jetnym i po zmieleniu mieszaniny mozna otrzy-
ma? proszek zawie-ajacy ponad 509/ DDT (w
talku lub pyrofilicie), ktirego czastki maja
bardzo ma'e wymiary. Proszki te sg uzywane
do opryskiwania jako zawiesina wodna, gdyz
DDT jest w wodzie nierozpuszczalny. Dodanie
niewielkiej iloZci sktadnika zwilzajacego ulatwia
tworzenie siz mieszaniny z tej zawiesiny. Za-
wiesiny te maja szerokie zastosowanie jako
trwale opryskiwania w budynkach folwarcz-
nych, oborach itd. Poleca si¢ stosowanie 2,5%/p
DDT. W postaci proszku zwilzajacego znajduje
DDT szerokie zastosowanie do zwilzania i opry-
skiwania drzew. W wigkszosci opryskiwan
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ogrodniczych stosowana jest wlasnie ta forma
DDT.:
Proszki DDT.

Poleca sie¢ uzywanie DDT w proszku do zwal-
czania insektéw atakujacych gospodarstwa rol-
ne i sady. Jesli chodzi o owoce, praktyc-niej jest
w ogole stosowac insektycydy pod postacia opy-
lah. Proszki zawierajace DDT moga byé latwo
sporzadzone przez zmielenie wymaganych ilosci
technicznego produktu z talkiem lub pyrofili-
tem. Bentonit nie nadaje siz do tego celu, na-

tomiast stosuje sig¢ gips, ziemie okrzemkows,

krede.

Do. celéow rolniczych stosuje sie zwykle prosz-
ki zawierajgce ponad 1% DDT; mog3 one byé
kombinowane z innymi insektycydami lub fun-
gicydami, ktire nie wplywaja ujemnie na wia-
snosci DDT. Do zwalczania karaluchéw skutecz-
ne jest najmniej 10% stezenia technicznego
DDT.

Aerosole.

Metoda aerosolowa oka~a'a sig¢ bardzo do-
godna i skuteczna i znajduje rozlegle zastoso-
wanie. Otrzymywanie aerosolu jest mozliwe
réznymi sposobami, zastosowanie sprezonego
gazu wypario jednak wszystkie inne metody.
Przy stosowaniu tej metody wprowadza sie do
. mocnego cylindra, w ktérym znajduje sie roz-
twor insektycydu, gaz pod cinieniem. Uwolnio-
ny z pod cisnienia gaz rozpyla insektycyd w po-
staci dokladnie rozdrobnionego aerosolu. Naj-

zeSciej stosowanym do tego celu gazem w Sta-
nach Zjednoczonych byl freon (dwuchlorodwu-
fluorometan). Jako rozpus-czalnika DDT
uzywano tam najezesciej cykloheksanonu lub
acetonu. Dodanie oleju smarowego reguluje
wielko3¢ kropelek. Aerosole znajduja w pierw-
szym rzgdzie zastosowanie w przestrzeniach
zamknictych lub pSlzamknietych. Dlugotrwala
toksycznosé DDT nie jest w tym wypadku do-
statecznie wyzyskana.

Farby, pasty itp.

Znaczna toksycznosé i male zuZycie DDT
umozliwilo wprowadzenie tej substancji do farb,
woskow, politur i past, ktére s3 normalnie sto-
sowane do scian i mebli w domach mieszkal-
nych. Wydaje sig rzeczag mozliwg stosowanie
do malowania powierzchni ‘pawnych ro-
dzaji farb, z dodatkiem DDT, aczkolwiek
zaznaczy¢.nalezy, iz na temat takich mieszanek
naogo6! jeszeze ma’o sig pisze. Najlepsze wyniki
pod tym wzgledem otrzymuje si¢ przez wprowa-

dzenie 50/, DDT do rawiesiny wodnej farby.
Wapno malarskie sporzadzone z kredy oczysz-
czonej (tylko nie CaO) jést pod tym wzgledem
bardzo korzystne. Pasty woskowe, ktére zawie-
raja 2% DDT sg toksyczne dla much domo-
wych.

Impregnacja materia’éw, papierow.

Poza wysoka loksyccnoécig proszek DDT
charakteryzuje roéwniez latwa absorbcja przez
wibkna. Welna pot aktowana DDT zatrzymu-
je wlasnoici owadobjjcze po praniu i prasowa-
niu. W crasie wojny uzywany byl DDT przez
wojsko do impregnacji bielizny i munduréw w
celu zwalczania wszy ludzkiej. Doiwiadczenia
wyka-aly, ze odziez weniana lub ‘bawelniana
moZe byé impregnowana za pomocg roztworu
lub emulsji DDT i, ze ubrania wlafciwie po-
traktowane powyzszymi $rodkami daja dosko-
naly ochrong przed wsza. Impregnacja DDT
nie ogranicza sie¢ tylko do najczgsciej stosowa-
nej impregnacji bielizny; w ten sam sposéb mo-
Zna stosowaé impregnacje do innych materia’ow
tekstylnych, jak: koce, dywany itd.

Impregnacja widkien welnianych preparatami
DDT w fazie przedzenia i czesania welny zna-
laz'a juz zastosowanie w przemysle welnianym.
Przez wzglad na mozliwosé rozkladu DDT nie
nalezy wlokien welnianych ogrzewaé przez diuz-
szy okres czasu ponad 1000. Poniewaz papier i
wyroby papierowe maja szerokie zastosowanie
do pakowania, dekoracji i w wielu innych przy-
padkach, gdzie sa one narazone na dzialanie in-
sektiw, stala sie rowniez aktualng sprawa im-
pregnacji papieru za pomoca DDT. W tej dzie-
dzinie jest malo opublikowanych prac,ale mozna
juz stwierdzié, ze problem ten rozwija sig¢ w 2
kierunkach: wprowadzenie DDT do surowe]j
masy uzywanej do fabrykacji papieru i impre-
gnacji gotowych juz fabrykatow roztworem
DDT. Fabrykacja tapet, toreb papierowych,
karton6éw i wielu innych wyrobéw daje obszerne
pole do badan w tym kierunku.

DDT moze znale?é zastosowanie jako insek-
tycyd réwniez w wielu innych wypadkach. Za-
znaczyé nalezy, ze insektob6jcze dzialanie DDT
rozcigga sie nietylko na pasozyty ludzi i zwie-
rzst, ale rOwniez na szkodniki roslinne. Otrzy-
mano wiele zwiazkéw podobnych do- DDT i
wyprdbowano je na dzialanie owadokéjeze, za-
den' jednak z tych zwiazkéw nie doréwnal DDT
swoja toksycznoicia i uniwersalnoscia w dzia-
laniu. Z najbardziej podobnych do-DDT zwig--
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kéw nalezy tu wymienié¢ 1,1-dwu-(p-chlorofe-
nylo) -2,2-dwuchloroetan.

H

|
(1—C—Cl

I
OO
|
H

Podcras drugiej wojny Swiatowej Niemcy
prowadzili dlugotrwale badanie nad syntezg te-
go zwigzku przez kondensacjz chlorobenzenu z
aldehydem - dwuchlorooctowym. Zwigzek ten
uka-al sie niedawno’na terenach niemieckich
pod nazwa preparatu T.D.E. Skrét ten pochodzi
od ogélnej nazwy tetra-chloro-dwu-fenyloetanu.
Substancja ta wedlug zrédet niemieckich podo-
bna jest pod wzgledem w!asciwosci do DDT
synteza jej jest jednak trudna. Sporzadzono ré-
wniez wiele zwigzkéw podobnych do DDT
przez czgsciowe lub ca’kowite podstawienie
chloru w tym zwigzku innymi halogenami.

Pochodne fluorowe.

1,1-dwu- (p-fluorofenylo)-2,2,2-tréjchloroetan
(FCgHs)2 CHCCIl3 byl przypuszczalnie pro-
dukowany w Niemczech podczas drugiej wojny
swiatowej pod nazwg ,,Gisc*.

Wedlug opublikowanych danych zwigzek ten
byt 7 razy bardziej toksyczny niz DDT w sto-
sunku do wszy, koszta produkeji tego zwigzku
byly jednak dziesicciokrotnie wyzsze. Niemcy
opracowali sporg liczbe zwigzkéw podobnych do
DDT, lecz od niego gorszych. Do innych waz-
nych insektycydéw opracowanych w dobie obec-
nej nalezy ,,Gammexan‘ 1, 2, 3, 4, 5, 6-szescio-
chlorocykloheksan.

Zwigzek ten podobnie jak DDT znano juz od
wielu lat, zanim zostaly odkryte jego wlasrosci
owadobdjeze. Gammexani jako zwigzek chemicz-
ny po raz pierwszy otrzymal Faraday w r. 1825.
W roku 1836 zostala ustalona jego budowa, a
dopiero w roku 1941 francuski badacz rauwa-
zyl, ze preparat ten jest toksyczny dla moli
odziezowych i zaproponowal uzycie jego jako
srodka owadobdjczego. Metoda otrzymywania
tego zwigzku poleza na chlorowaniu benzenu w
promieniach Swiatla aktywnego kroétkofalowe-
g0o. Glownym produktem tej reakeji jest Gam-
mexan. Zwigzek ten teoretycznie o 16 formach

izomerycznych, jest tylko w 8 odmianach dla
muchy domowej bardziej toksyczny niz DDT.
Z tego powodu ma Gammexan p-zed sobg duzag
przyszosé jako insektycyd. Wadg tego prepa-
ratu jest jego trwala nieprzyjemtia woA. Z tych
wzgleddw nie nadaje sig on do stosowania w rol-
nictwie, gdzie chodzi np. o zbi6ér paszy. Obecnie
otrzymano w Belgii zwigzek zblizony, ale bez-
wonny — jest nim rodanek pigciochlorocyklohe-
ksylu. Zaznaczy¢ nalezy, ze produkcja Gamme-
xanu wymaga do konstrukeji aparatury z wyso-
kowartosciowych materialéw, za$ materiat kon-
strukeyjny do produkeji DDT jest prosty i do-
stepny. Z preparatdw konkurencyjnych DDT
nalezy wymienié ,,Chlorodan‘ albo ,,Octa-Klor*.
Skiadnik aktywny tej substancji o wzorze:
C10HCls posiada budowe:

cl
c1—c5/|\c§—_3c=H,
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Chemiczna nazwa tego zwigzku 1, 2, 4, 5, 6, 7,
8, 8’-o5miochloro-4,7-metano-3a, 4, 7, Ta-tetra-
hydrinden. Zwigzek ten zarejestrowano w St.
Zjedn. pod nazwa ,,Calordan“. Techniczny chlor-
dan jest lepka cieczg, ktéra zawiera 60 — 70%
wyzej wymienionego aktywnego zwigzku. Chlor-
dan jest latwo ro-pus-czalny w wiekszoSci orga-
nicznych rozpuszczalnikéw, jak réwniez w pro-
duktach otrzymywanych z ropy naftowej i jest
nierozpuszezalny w wodrie. Moze byé stosowa-
ny w roztworze jako emulsja wodna lub pyl.
Chldrdan‘; podobnie jak DDT, ulega latwo od-
chlorowaniu w obecnoZci alkalii, tworzac zwig-
zek o nizszej toksycznosci dla owadow.

Wiasnosci owadobbjeze tego zwiazku s po-
dobne do wlasnosci owadobdjeczych DDT. Na
podstawie budowy tego zwiazku mozna przypu-
Scié, ze koszta jego produkeji bedy znacznie
wyzsze od kosztéow produkeji DDT.

Z wazniejszych insektycydéw ostatnich c-a-
s6éw nalezy tu jeszeze wspomnieé o niemieckim
preparacie, ktory byt produkowany podczas
drugiej wojny $wiatowej pod nazwg ,,Bladanu‘
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(Bayer). Preparat ten znany jest w St. Zjedn.
pod nazwa ,,Hexaetylu“. Jest to szeScioetylowy
ester kw. czterofosforowego

(CzH;,O)zf;——O |

0
(cszo)zr;—o——P=o

0
(cszo)z'r;-— 0

0

Hexaetyl jest bardzo toksyczny, dziala jako
trucizna kontaktowa na mszyce i jest roéwniez
trujacy dla zwierzat cieplokrwistych. Produkt
ten zastepowal trudno dostepne w czasie wojny
preparaty nikotynowe i okazal siz skuteczniej-
szym od nich. Ogromne znaczenie DDT polega
wlasnie na tym, Ze przy minimalnej toksyczno-

Sci dla zwierzat cieplokrwistych, jest on moecno
toksyczny dla owadéw. Odkrycie jego umozliwi-
o rarzucenie trucizn dotychczas stosowanych,
ktore zawieralty metale kumulujace sie¢ w organi-
Zzmie, gdy natomiast DDT ulega rozk'adowi,

zereg Srodkéw owadobdjezych do-éwnuje jed-
nak wlasnofciom DDT, jezeli je stosowaé we
wlasciwy sposob.

Amerykaiski DDT i polski Azotox maj3 je-
dnak tg¢ przewage nad innymi preparatami, z2 sg
uniwersalne w stosowaniu, produkcja ich jest
prosta, nie wymaga spacjalnej aparatury i opie-
ra sie na latwo dostepnych surowcach.

Summary

The evidence is given for the superiority of Azotox
efficiency over other insecticide agents.
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Stacja Doswiadczalno-Badawcza Ochrony Roslin

Mgr M.

Zjednoczone Zaklady Przemyslu Nieorganicz-
nego zorganizowaly Stacjz Doswiadczalno-Ba-
dawcza Ochrony Roslin, ktorej dzialalno$é da-
* tuje sie od 1945 roku. -

Zaminowane pola, mocno zdewastowane za-
budowania na skutek dzialah wojennych, oraz
brak catkowity urzadzeh laboratoryjnych, jak
tez inwenta za zywego i martwego oto funda-
menty, na ktérych zaczeto budowe Stacji.

Brak odpowiednich funduszéw wp'ynal ha-
mujjco na zorganizowanie i rozwoj prac badaw-
czych.

Blizsze zainteresowanie sic tg placiwka w r.
1948 spowodowalo przejecie jej w pierwszych
dniach stycznia 1949 r. jako Stacji Doswiad-
czalno-Badawczej Ochrony Roslin, bgdacej od-
dda’»m Wytwérni Chemiconej ,,Azot“, przez
Z.7.P.N.

Kontynuowanie zapoczatkowanych prac przy
nadaniu odpowiedniego tempa przez Z. Z. P. N.
pozwolilo na uzupelnienie brakujgcych urza-
dzed laboratoryjnych, jak tez na wykonc:-enie
insektarium oraz oddanie go do uzytku juz w
pierwszych dniach maja b. r. »

Wiliriski

Wytwoérnia. Chemiczna ,,Azot” doceniajae
znaczenie istnienia takiej Stacji, ktora bez-
wzglednie przyczyni sie do poprawienia warto-
£ci jakofciowej preparatéw chemicznych z dzie-
dziny ochrony roZlin, pierwsza rainicjowa'a
przejzeie Stacji od M. R. i R. R. i wlaczenie jej
jako jednego z ,,0oddzialow* Wytwé/rni . Che-
micznej ,,Azot.

Celem Stacji jest prowadzenie prac toksy-
kologicznych dotyczacych insektycydéw, fun-
gicydow, fumigantéw i herbicydéw. W miare
mozliwoZei zatrudnienia specjalistéw z dziedzin
pokrewnych, zapoczatkowane zostang prace z
zakresu badai biologii choréb i szkodnikéw ro-
slin. Juz w r. b. Stacja rozpoczela nastzpujace
prace:

I. Azotox (emulsja) — badania skutecznosci
tego preparatu na nastepujacych szkodnikach:
wolek zkozowy, bielinek kapustnik, $mietka ce-
bulowa i kapusciana, ewentualnie takze stonka
ziemniac”ana w ramach = programu  prac
M. R. i R. R. Badania laboratoryjne i terenowe
Preparat poréwnawczy Geigy 33.

II. Azotox (proszek). Stale badanie skutecz-
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nosci preparatu ,,Azotox“. — Kontrola kazdej
srarzy produkcyjnej.

III. Badania laboratoryjne i terenowe dla uzy-
skania wynik5w poréwnawczych dla prepara-
téw: Ziarnik, Agronal, Prozat-neu, Agrosan —
obiekt $niecie.

IV. Karboliny. Badania poréwnawcze tereno-
we i laboratoryjne nastzpujacych preparatiw:
Karbolina emulgowana, Karbolina emulgowana
+ D. N. C., Karbolina na mydilach + D. N. C.

V. Preparaty chwastobdjcze. Por6wnania ba-
dawcze preparatéw chwastob6jezych: 2.4 D, 1. 4
D. C. S. Stirpan.

W pracach toksykologicznych przewaznie naj-
silniej jest reprezentowana grupa $rodkdéw zwa-
na inscktycydami, nazwa ta pochodzi z laciny
(insectum — owad i caedo — zabijam).

Insektycydy dzielimy na:

I Grupa o dzialanu wewn trznym (zoladko-
wa) : stosowana bywa w postaci opryskéw ja-
ko ro-twory wodne, wzglednie opylania. Pod-
stawowymi.preparatami nalezacymi do tej gru-
py sa zwiazki arsenu, fluoru i karu. Mniej roz-
powszechnionymi sa preparaty, zawierajace su-
blimat, z6ity fosfér oraz Srodki pochodzenia ro-
slinnego.

1. Zwiagzki arsenu jak As:Os
3Cu(As02)2. Cu(CH;C0O0)2, Cas(AsOy)z. 2H:0,
Cas(AsO;):, Naz AsOs, sa wybitn'e trujg-
ce. U owaddw powoduja wymioty i biegun-
ke. Nawet przy malych dawkach zwiaz-

ki arsenowe powodujg juz zamieranie tkanek;

towarzyszy temu oslabienie oddechu i serca co
w nastepstwie powoduje Smieré. As:03 w posta-
¢i pylu w ilofci 15 — 30 g jest dawksg Smier-
telng dla doroslezo bydia rogatego. Dawka
0,01 — 0,05 g powoduje u ludzi silne zatrucie
organizmu. Nie mniej jednak zwigzki arsenu
sa tez niebezpieczne dla roslin zielonych, ktére
bardzo latwo moga ulec oparceniom przy opy-
laniu, wzglednie opryskaniach. Miejsca oparzone

na liSciach przybieraja poczatkowo wyglad

«wiedly, nastzpnie brunatnieja, przy czym cze-
sto wystepuja nieznaczne wglzbienia w wypad-
ku, o ile w danym miejscu roztwér, wzglednie
pyl, znajdowal sie w nadmienej iloéci. Nastep-
nie tkanka w miejscach oparzonych wysycha,
kruszy sie i wypada. Przy silnym oparzeniu
brunatnien‘e tkanek mozna raobserwowa’ juz
po 21 godzinach, a czasem i wezesniej, liczae od
momentu wykonania rabiegu.

Na owocach oparzonych najeczeéciej mozna
zaobserwowaé wystapienie nieregularnych linii

krzyzujjcych sie i przypominajjeych siatke.:
Wiasnofci parzace tego samego preparatu beda
rézne dla réznych roslin, np. na grochu, pomi-
dorach, ogérkach oparzenia sg silniejsze jak
u krzyzowych np. kapusty.

Identycmny reakcje obserwujemy u drzew
owocowych, np. zawsze silniej wystapig oparze-
nia na brzoskwini i §liwie anizeli na wiéni, ja-
bloni czy gruszy. :

Odpornosé lifci w stosunku do oparzei uza~
leZniona jest od gruboZfei kutikuli, ilo3ci wlo-
skdéw na lisciach oraz od gruboici woskowego
nalotu. Im ciefisza kutikula i warstwa woskowa
oraz mniejsza ilo3¢ wloskow, tym szybciej
zwigzki avsenowe przenikaja do wnztrza komor-
ki powodujac wystapienie oparzeliny. Poniewaz
mlode roéliny posiadaja ciehszg kutikuls i war-
itwe woskowa, opryskujemy je zwigzkami
ochronnymi o s'abszej koncentracji. Nie-alez-
nie od samej rosliny oparzenie moze byé powo-
dowane przez: a) wickszg zawartosé w p-epa-
racie rozpusze-ajacych sie w wodzie zwigzkoéw
arsenowych, b) ccas dzia'ania danego zwigzku
be-posrednio na czastki rosliny, ¢) warunki me-
teorologiczne oraz d) wrazliwosé rosliny na
zwigzki arsenowe.

2. Zwiagzki fluoru jak: = NaF,
NasSiFs, BaSiFs, NagAlFs, powoduja u owadow
skurcze przewodu pokarmowego i os!abienie
sity trawienia, czesciowy paraliz, co w konse-
kwencji konczy sie $miercig. Zwigzki fluoru po-
woduja Smieré na 5—6 dziel, podczas gdy te
same dawki arsenowe powoduja $mieré juz w
czasie 20 — 30 godzin. W okresie zatrucia owa-
dy pokarmu juz nie przyjmuja.. :

Jakkolwiek fluor jest powolniejszy w dziala-
niu, .gbéruje jednak nad arsenem tym, Zze nie
dziala odstraszajsco. Silta oparzen‘a jest slab-
STa niz arsenu. ‘Oparzenie spowodowane fluorem
jest zlokalizowane i nie przechodzi na liicie sa-
siednie, jak przy arsenie. Dla zmniejszenia sity
oparzen stesujemy cocdawanie do zwigzkéw flu-
orowych wapna  gaszonego wzglednie kredy,
Podwyzszenie temperatury i wilgoci potgguje
mozliwosci oparzed. Zwiazki fluoru sa 9 razy
silniej t ujace dla clowieka i zwierzat od zwigz-

kéw arsenowych. Zeby jednak zapobiec mozli-

wosciom zatrucia ustanowiono, ze na 1 kg owo-

cOw nie moZe byé uzyte wigeej jak 1429 mg

zZwigzkow fluoru. :
3. Zwigzki baru: BaCl: i BaCOs.

- Chlorek baru, BaCls, jest 10 — 15 razy slab-

szy co do swej sily toksycznej od zwigzkéw ar-
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senowych. Powoduje on u owadéw odcigganie
wody z komoérek, w konsekwencji czego zwigk-
sza siz w nich ci$nienie osmotyczne. Zmniejsze-
nie ci$nienia osmotycznego nastepuje po spozy-
ciu przez owady wilgotnej karmy, np. zielonej
masy lici. Dlatego tez w wilgotny pogode BaCls
jest trucicny slaba. Oznakami zatrucla owad w
sa wodniste wydzieliny i wymioty, $mieré na-
stepuje w drgawkach. Przy sp-zyjajacych wa-
runkach pogody $mieré u opryskanych nagich
gasienic nastepuje juz po uplywie kilku godzin,
natomiast owady ging w czasie 1 — 3 dni liczac
 od momentu wykonanego zabiegu.

"3—69% roztwory BaCl: rzadko powoduj3 opa-
rzenia. D-ia’anie trujace dla zwierzat i czlowie-
ka jest stabe. Dlatego owoce mozna opryskiwa
nawet na krétki czas przed ich zhiorem.

.Weglan baru, BaCOs, stosowany bywa dla
trucia przynct, wylacznie przeciwko szczurom
i myszom. Dla ludzi i zwierzat §miertelng daw-
kg jest 20 g. B

II. Grupa o dzialaniu zewngtranym (kontak-
towa). Nalezg tu niektdre zwigzki siarki do-
tychczas pows-echnie niestosowane, mydla
i oleje mineralne.

1. Mydla sa stosowane w postaci roztwo-
réw wodnych, wzglednie jako emulgatory przy
emlusjach naftowych, kwasu karbolowego lub
olei mineralnych. Mydlo w czystym stanis sto-
suje sie jeszcze dzis przeciwko owadom ssacym
o miekkich pokrywach. Niejednokrotnie uzywa-
ne bywa dla zwigkszenia przyczepno3ci cieczy,
przez dodanie go do danego insektycydu,
wzglednie fungicydu. Roztwory mydla odzna-
czaja sie dobra rozlewnoscig na lisciach oraz
dobrym zwilzaniem owaddéw, nawet w wypadku
gdy sa one pokryte woskowymi, wzglednie tiu-
szczowymi wydzielinami. Mydla stosowane na
roslinach w odpowiednich koncentracjach nie
powoduja oparzeh. Przy silniejszych koncen-
tracjach, zwlaszeza jezeli myd'a posiadaja za-
nieczyszczenia w postaci innych zwigzkow che-
micznych — moga powodowa? oparzenia.

2. Oleje mineralne. Naczelne miejsce
w tej grupie insektycyddéw zajmuje Karbolineum
sadownicze, produkowane ze smoly weglowei,
wzglednie pogazowej, bedacej pobocznym pro-
duktem destylacji wegla kamiennego. Wiasno-
Sei fizycezne jak i sklad chemiczny karbolinedw
jest zalezny nie tylko od gatunku wegla, ale tez
od sposobu prowadzenia proceséw koksowania
wegla. Na podstawie doswiadczen stwierdzono,

ze karbolinea, w sklad ktdérych wchodzg oleje
smolowe, odpowiadajace olejom  Srednim
wzglednie cigzkim — sg najbard-iej wartoscio-
we z punktu widzenia ochrony roilin. Oleje
kwasne, szczegélnie wplywajace szkodliwie na
rosliny, moga sie znajdowaé w karbolineum w
nieznacznej ilosei.

Najwigksza warto$¢ w karbolineach posiada-
ja oleje ciezkie, ktore na skutek swej n elstnosei
i nie ozpuszczalnoici w wodzie posiadajy duzg
sile owadobojczg.

Dobre karboliny posiadaja zdolnoié tworze-
nia z wodg mlecznej zawiesiny, co wskazuje na’
obecnosé olejSw nierozpuszezalnyech.

Od dobrej karboliny wy-nagamy: a) aby by-
la jednolicie plynng, a w c-asie przechowywa-
nia nie posiada’a zdolnoZci dzielenia siz war-
stwowego wzglednie wydzielania swych skladni-
kéw, b) emulsje karbolin 5—100/, z woda de-
stylowang, trzymane w naczyniu zamknietym,
nie powinny w czasie 48 godzin rozkladaZ sig,
c) oleje weglowe powinny w 750/, znajdowaé
sig w karbolinie, z tego 30% powinno destylo-
waé powyzej 2700 C, a maximum 109% moze de-

. stylowaZ ponizej 200°C, d) karbolina nie moze

zawiera¢ wiecej jak 10% fenoli.

Toksycznos$é olejow zawartych w karbolinie
polega na tworzeniu na powierzchhi owadow i
jaj powloki, powodujacej hamowanie dostzpu
powietrza, w konsekwencji czego nasizpuje
$mieré. Im powloka trwalsza, tym skutek pew-
niejszy. Przypuszeza sig, ze kar-boliny przeni-
kaja tez do wnetrza cial owadéw, przy czym
dzia'anie wewngtrzne uzaleznione ject od obec-
nosci fenoli. Zaznaczyé naleZy, Ze znaczna
ich zawartos¢ w karbolinie wplywa ujem-
nie na rosliny. W sadownictwie karbolina
jest =znana jako sSrodek  profilaktyc:ny,
n'szezacy dulg ilo$é zimujacych - stadiow
skodnikéw. Stosuje si¢ ja opryskowo od
poznej jesieni az do momentu pekania paczkow.
Bardziej pozytywne jest stosowanie opryskow
tuz przed pgknicciem paczkéw, gdyz w tym
okresie w roznych stadiach réinych owadow
daje sie zauwazyé ozywiony juz bie3 procesow
organicznych na skutek podwyzszonej w tym
czasie temperatury. Okres ten jednak trwa krot-
ko i dlatego moze byé brany pod uwage tylko
przy niewielkiej ilo3ci drzew. W sadach wiel-
kich oraz przy s’abym wyposaZeniu w anra-atu-
re oprysk nalezy rozlozy¢ na caly cras bezlistny
drzew. Najwazniejsza rzecza w ogile przy opry-
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skach jest wykonan‘e zabiegow w crasie bez- nej. Wykonujac zabieg naleZy zwraca’ uwage,
wietrznym, bezmroznym i bezdeszccowym, po- aby s-czegilnie kodce galgzek, galezis, konary

niewaz daje nam to mozno3é zaoszczed-enia
20 — 50% uzytych roztwordw oraz uchronie-
nia drzew przed wplywem ujemnym nisk 'ch tem-
peratur. Do sporzadrania ro-twordw najlepiej
uzywaé¢ wody migkkiej deszczowej lub rzecz-

i pnie byly jak najlokladniej opryskane.

Summary

The importance of research - experimental sta‘ions
is described and the research carried cut therein, is
reported. -

ROZWOJ konsumcji srodkéw chemicznych do walki ze szkodmkaml

W okrese powojennym
r T. Stobiecki

Konsumcje srodkéw chemic-nych do t;—zpienia
szkodnikéw charakteryzuja w skali Swiatowej
powazny wzrost ilosciowy oraz rozwoj asorty-
mentowy. Temu rozwojowi konsumecji towarzy-
szy wielki rozkwit bada?, zaré6wno na odcinku

poszukiwania nowych zwigzkéw chemicznych

o odpowiednich wlasnoiciach, jak i na odcinku
stocowania tych zwigzkiw. Stan ten tlumaczy
sie zar6wno postepem technicznym i ekonomicz-
nym w rolnictwie, jak i coraz wigksza donios’o-
Scig probleméw aprowizacyjnych. — Produkecja
srodkéw do walki ze szkodnikami roslin i zwie-
rzat stanowi coraz powazniejsza pozycje skiado-
wa przemystu chemicznego. Daje sig zauwazyé

powazny zwrot w kievunku stosowania zwig-

zk6w organicznych; produkcjg zajmujg sie bar-
dzo liczne zaklady — od malych warsztatéw
wytworezych do najwiekszych koncernéw.
Dla nalezytej oceny konsumcji trzeba jg roz-
patrywa? na tle stanu naszego rolnictwa, ogrod-
nictwa, sadownictwa oraz przeobrazei geopoli-
tycznych i na tle ich rozwoju ekonomicznego
i technicznego o-az polityki cen stosowanej
przez przemyst. RozwaZania takie prowadzg do
wniosku, iz warunki obecne sprzyjaji konsum-

cji, reali—acja za$ 6-letniego planu rolnictwa .

wymaga? bedzie dalszego silnego jej rozwoju.
Przed wojna zaopatrzenie to pokrywata produk-
cja krajowa i import. W stosunku do cen p'o-
déw rolnych, ceny $§rodkéw chemicznych byty
dos¢ wysokie. W czasie wojny rzucono na rynek
powazne ilosci tych produktiw po stosunkowo
niskich cenach. Do dzi§ dnia nie wyczerpaly sig
jes~ce catkowicie remanenty po-osta'e z tego
okresu. Po wojnie ca'y niemal ciezar spoczal na
Wytwoérni Chemicznej ,,Azot“. Okres powojen-
ny cechuje dazno3é do pelnego wykorzystania
zdolnofei produkeyjnych, ktérej towarzysza
studia nad nowymi produktami oraz plany roz-
budowy na okres 6-letni. Wszystko to jest jed-

nak na razie w stopniu niewystarcrzajacym, nie
tylko w stosunku do zarysowujgcych sie po-
trzeb przysziych, ale i do niektérych pilnyea po-
trzeb biezgeych.

Na wstepie zostanie ogélnie omdwiony mate-
rial sprawozdawczy stojacy do dyspozycji; na-
stepnie zostany podane szczegélowe dane sta-
tystyczne sprzedazy fabrycznej oraz na tym tle
omoéwiona konsumcja, w koficu podana zostanie
charakterystyka wazniejszych akeji ochron-
nych, gié6wne potrzeby asortymentowe, przewi-
dywane zapotrzebowanie na najblizsze lata oraz

_ wnioski ogoélne.

Okres przedwojenny

Dla wlasciwej oceny sytuacji w ostatnich la-
tach koniecznym jest nawigranie do okresu
przedwojennego. Oficjalne dwezesne zrédia sta-
tystyccne nie podaja chemicznych srodkdw do
tepienia szkodnikéw w postaci wyodrebnionej
z grupy roéznych chemikalii za wyjatkiem im-
portu (Rocznik Handlu Zagr.). Literatura fa-
chowa nie podaje danych, ktireby mogly sta-
newi? material dla szczegdlowego cyfrowego
ujecia calej konsumeji. Podobnie zreszta ma sie
sprawa i w okresie powojennym. Dlatego w ta-
Leli 1 podano eyfry zbytu produkeji Zjednoc=o-
nych Zakladoéw Prrem. Nieorg. (z wyjatkiem
nikotanu produkowanego przez Przem. Farm.)
przy czym w r. 1938 obejmuje ona jedynie Wy-
twé nie  Chemic-ny ,,Azot, dalsze za’ lata
»bejmuja réwniez Dolnoslaska Wytwérnig Che-
miczng, produkujaca cze$¢ arsenianu wapnia.
Lata 1938, 1945 i 1946 podano na podstawie da-
nych fabrycmyc‘l dalsze lata na podstawie ma-
teria’ow statystycrnych B*ura Sprzedazy Na.-
woz6w S-tucznych C. H. P. Chen., ktére prowa-
dzi dystrybucjz. Cyfry te wyrazaja sprzedaz
z najwickszej wytworni i dlatego moga stanowié
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podstawe dla oceny rozwoju branzy, szczegdl-
nie po ucupemnieniu ich reszty zbytu podang, w
wypadkach, gdzie cyfr nie udalo sie uzyskag,
przynajnniej w formie opisowej. — Tego.rodza-

ju material dosé Scisle obrazuje wiasciwa kon-'

sumcje. W latach omawianych nie mialo bo-
wiem miejsca narastanie powazniejszych rema-
- nentdw. Remanenty zas w placSwkach dystry-
bucyjnych pod koniec lat kalendarzowych prze-
chodzily do lat nastepnych, w ktérych byly
skonsumowane. — Do cyfr za r. 1938 dodaZ na-
lezy produkecje f-y ,,Avenarius“, ktbra wynosi-
' 1a 145,7 t, w tym jako produkty gtéwne: karbo-
lina 72,1 t, ma$é, lep i smo’a sadownicza 53 t.
Poza tym producentami byly: F-a Nasierowski,
Terebenthen, Universum, Spiess i Klawe (flit,
zaprawy do zbd4z, ciecz kalifornijska, trutki
przeciw g-yzoniom i in.). Za wyjatkiem powaz-
niejszych ilosci flitu inne artykuly nie stanowi-
Iy prawdopodobnie pozycji wickszej jak kilka-
dziesiat ton lacznie. Import wynibst w r. 1938
233 t. prawie wytacznie z Niemiec. Byly to prze-
de wszystkim zaprawy, preparaty oparte na
phyretrum i derrisie, cebula morska, karbolina
i inne.

Konsumcja powojenna

Z tabeli 1 widaé, iz wzrost sprzedazy fabrycz-
nej w poszczegblnych latach powojennych jest
bardzo powazny. Wazrasta réwniez konsumcja,
jakkolwiek nie w tym stopniu. Szezegdlnie bo-
wiem w latach 1945 — 1947 konsumecja réznila
sie dos¢ powaznie od zbytu fabrycznego na sku-
tek duzych remanentdéw poniemieckich i impor-
tu. Nie ma niestety materialéw, ktére pozwoli-
lyby na oszacowanie wielkosci tych remanen-
tow z dostateczng doktadnoscig. — Co sie tyczy
importu, to w latach 1945 — 49 przywieziono:
ok. 100 t zapraw, Min. Rolnictwa otrzymalo 20 t
DDT 10%-ego, oraz 450 t dwuchloroetanu,
Min. Zdrowia 1.240 t DDT 10o/qego i 66 t
DDT 1009/-ego, Mwn. Leénictwa 800 t arse-
nianu wapnia. Po-a produkcjy Zjedn. Zakl.
Przem. Nieorg. nalezy wspomnieé o wytwoér-
‘czoSci gotowych trutek na gryzonie i prepa-a-
téw dezynsekcyjnych przez przemys! sp5'dziel-
czy i prywatny, o produkeji i sprzedazy w
r. 1949 przez przemyst naftowy ok. 150 t lepu
lesnego dla potrzeb Min. Lesnictwa oraz przez
~ Spéldzieleza Wytwérnie w Cieszyne (daw.

»Avenarius) 7 t magei ogrodniczej i 5t smoly .

sadowniczej.

Woazrost sprzedazy najwa’niejszych pod wzgle-
dem tonazowym artykuldéw tlumaczy sie naste-
pujaco. Agran wejicie w br. w stadium zorga-
nizowane walki z wolkiem zkoZowym. Arsenian
wapnia: powazna zorganizowana akcja Min.
Lesnictwa walki z plaga osnuji gwiaZdzistej.
Ciecz warszawska i kalifornijska: rozwijajaca
sie akeja walki z barczatka w lesnictwie oraz
rozwéj zastosowania w sadown’ctwie. Arsopul:
wzrost uprawy rzepaku i rozwoj akeji walki ze
slodyszkiem rrepakowym i gnatarzem. Azotox:
rozwoj zastosowania dla celéw higienicznych,
z uwagi na mala produkecje brak narazie powaz-
niejszych zastosowa’ rolniczych. Karbolina:
sta'y rozwoj akcji opryskiwania w sadowni-
ctwie. Ziarnik: maly wzrost sprzedazy tlumac-y
si¢ niedostateczny produkcja, zapotrzebowanie
w rzeczywistofci jest znacznie wicksze. Fosfo-
rek cynku: sta’y rozwéj akeji deratyzacyjnej.—
W okresie powojennym mial miejsce eksport
karboliny co Bulgarii w r. 1947 — 140 t, w
r. 1948 — 250 t, w r. 1949 — 100 t. (I p3ir.).

Tabela 2 podaje rozbicie sprzedazy w r. 1948
wedle grup odbiorcdw. Nie obejmuje ona tych
artykutow, ktore sprzedaje si¢ na sztuki. Nie
zmienia to jednak w spos3b powazniejszy sto-
sunkéw cyfrowych. Rozwdj poszezegdlnych ak-
cji, dalsra reorganizacja spd'dzielczosei, rozbu-
dowa aparatu dystrybucyjnego panstwowego
bandlu ehemicznego, stanowia okolicznosci, kto-
re wplyng na powazne przesuniecia procento-
wych udzialéw poszczegdlnych grup odbiorcéw
juz w r. 1949. Sprzedaz odbywa sie narazie wie-
lotorowo. Nalezy spodziewa¢ sig, iz juz w sezo-
nie 1949/50 nastapi dalsza krystalizacja form
dystrybucji. W r. 1950 nalezy liczyé sie z dal-
SZym powaznym wzrostem masy towarowej pro-
dukcji krajowej, ktéra dojdzie do ca 5.000 t
(gtéwna pozycje wzrostowa stanowi a-otox
i karbolina). Mimo to niektére z artyku'éw bedg
zdecydowanie deficytowe, np. ziarnik, bo-dosol,
ciecz kalifornijska, cyjanofum, preparat derri-
sowy, a moze i azotox, karkolina i zwig-ki niko-
tynowe. Do tych brakéw dodaZ nalezy asorty-
menty przez przemysl krajowy nie produkowa-
ne.

Nasuwa si¢ pytanie co jest powodem tak po-
waznego wzrostu konsumecji artykuléw omawia-
nej branzy. — Przed wojna powainym odbiorcg
byla wicksra w’asnosé ziemska, obecnie upaf-
stwowiona. Majatki pa‘stwowe rozpoczely go-
spodarke w warunkach bardzo trudnych. W
trudniejsze]j jeszcze sytuacji znalazlo sie drobne
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: TABELA I
Zbyt krajowych chemicznych srodkéw do tepienia szkodnikéw
produkciji
* Zjednoczonych Zakladéw Przemyslu Nieorganicznego
w latach:
1938 1945 1916 1947 1918 1949
kg kg kg kg kg (I péhiocze)
Adermol 183 — 20 ] = =
Agran i 3971 145 — 58.583 43.1460 151.206
Arsen’an wapnia 598 713 12838 114.848 224.079 244.171
Arvko pasta £ 2672 9371 3.423 27 — et
Arviko ziarno 509 . 10.117 23.509 1.002 == —
Arsopul 8% . -3.079 6.214 4.419 69.238 59.8 0 107.736
Arsenin sodu — — 25.881 34 737 5.550 6.412
Azotox 5% . = = == 37.499 76.793 6750
- 10% . — — == —_— 70.454 72877
1 00%0 5 — = — il 4 )
Abotan : — 150 2.471 1.579 12 o
Arsenian olowiu 3.827 = — = 170 4.685
Bordosol — o 31.399 19.382 16.422 54.535 .
Buraczak : 2025 — 34374 50.411 46.670 30.120
Clecz kalifornjska . 3.4269 2.040 40.857 51112 117.665 158.765
Ciecz warszawska . - — — — 4.000 24.660
Cyjanofum 248 172 1.630 2558 5400 2.926 -
Cyjanowodoér — — 3.432 3.231 2 442 13
Czteroch:oroetan — — " 5.373 11.683 31.469 T
Chwascien 489 —_ — — — =
Fosforek cynku . 816 7.068 15.009 35.810 39.121 17.687
Gaz B. F. = — 54.538 20.580 34.767 10278
Gorezyk 959 — —_— L—_ — -—
Hetox o 858 — _— — — —_
Karbolina sadownicza . 267.185 1.263 147.652 . 196.115 '576.786 477.910
RIRr T, s 69 Fit — = = o
Lep lesny 12.500 i el s L s
Lep sadowniczy. 6.937 1.516 4597 3.658 5000 —
Masé ogrodnicza == — — 2.254 — —
Nikotan . 4.266 — S L o A
N'kotan extra 417 — = = &y 1.897
Nikofum 52 e e o e 7
Owadziak . : 39 el o = o Ak
Preparat nikotynowy = 1.729 7.812 8.067 9.805 _-8.045
Smota sadownicza . 2.885 | — = — — —
Zielen paryska . 8 832 2 2.431 12.169 8.797 8.171
Ziarnk 2365 30.442 43.423 26.800 36.795 75.213
Nitox - 91 — — — — —
Azolina — 1,317 1.568 444 1.028 —
Arviko §wiece sztuk — 1830 10.359 38.756 16.110 13.389
Aparaty do §wiec 2 — — — 1.004 261 285
Karabinki o — — — 103 260 105
Zapraw:arki " = —_ = 55 73 =
Aparaty ,,Dus‘mysz‘ B — — — 662 = =
Razem  kg. 381.411 72.259 46 836 765.617 1.416.499 1.464,092
Razem sztuk = 1.830 10.359 40.580 16734 5 181979
Warto§¢ po cenach niezmien-
nych w tys. zilotych . 677.— 530.— 2.012 3.136 4.238 3.705
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rolnictwo, gdzie decydujacym czynnikiem jést -

wzrost uswiadomienia, do ktirego za podstawe
shizy mobilizacja wszystklch sit w celu podnie-
sien‘a poziomu rolnictwa, a mianowicie: objecie
patronatu, a w wielu wypadkach prowadzenie
samych akcji przez instytucje paistwowe, poli-
tyka niskich cen Srodkéw przy dalszej tenden-
cji znizkowej, rozwé6j zawodowych organizacji
wiejskich oraz spdldz’elezosci, wigksze nasilenie
sckodnikdw w okresie powojennyxm powazna
akcja poradnic-a i propagandowa w zakresie
dotychezas niepraktykowanym wzrost konsum-
cji warzyw i owocow.

4

Przeglad wazniejszych akeji

Niekt6ve z akeji walki ze stkodnikami majs
specjalnie donioste znaczenie i tym nalezy po-
Swigcié pare uwag. S3 to akeje w rolnictwie, le-
$nictwie oraz akcje zwigzane z higieng kraju.—
Do pierws~ej grupy naleza: walka ze szkodni-
kami zb6z i przetwordw zboZowych, walka ze
stonky ziemniac-ang, ze szkodnikami buraka
cukrowego oraz rzepaku, re szkodnikami w sa-
cdach, oraz zap-awianie zb6z. Akcje te stano-
- wig jeden z fundamentéw ekonomicnej pracy
rolnictwa opartej o nowoczesne metody tech-
niczne oraz gospodarki aprowizacyjnej. Musza
one mief charakter dzialah mozliwie jaknajle-
‘piej raplanowanych i zorganizowanych, w wigk-
szo*ci wypadksw opartych o stosowne rozpo-
rzadzenia. Akcja walki z wolkiem prowadzona
jest w 2 kierunkach: dezynsekeji magarzynow
pustych oraz dezynsekeji ziavna.
stonka wymaga powaZnych przygotowan tech-

Tabela 2

Zbyt krajowy chem’ern~ch frodkéw do t¢pienia
szkodnikow
produkcji

Zjednoczonych Zakladéw Przemystu Nieorganicznego
w roku 1948 w rozbiciu na grupy odbicrcow.

L. p. ODBIORCA ¢’ tonazu
1 Centrala Rolnicza Samopomoc Chlo-
pska S 27.67
2 Minisierstuo Le$nictwa ~| 21,06
3 Sie¢ terenowa Centr. Handl. Przem.
Chem. S 18,85
4 | Maiatki Panstwowe . . 1517
5 Ministerstwo Rolnictw a . 7,18
6 Przemysl Cukrowniczy : 3.96
7 | Centrala Gosp. Spoldz. Ogrodmczgch 195
8 Ministerstwo Zdrouwia . . . . 1,32
9 REGIZL: Seargse e 2.81
Razem . 100, —

Walka ze .

nicinych ze wzgledu na groze dalszego rozwoju
tej plagi. Ogniska pojawiajace-sie na Zachodzie
‘muszg by¢ natychmiast likwidowane. Walka ze

izkodnikami rzepaku i° buraka cukrowego
" (chwo? cik, mszyce i inne) powinna byé w 100%
przeprowatlzona ze wzgledu na znaczenie tych
upraw i istniejgce w tym kierunku mozliwosci
techniczne. Akcja oprysku sadéw powinna
wyjsé z fazy dorywezej, a wejs¢é w faze syste-
matyezng. Akcja zaprawiania zb6z powinna byé
przymusowa ze wzgledu na ogromnes  straty
w nast;pstwie niezaprawiania. Niewatpliwie
wazng dla pewnych upraw oraz urzadzeh komu-
nikacyjnych bedzie walka chemiczna z chwasta-
mi. — Co sie tyczy walki ze szkodnikami w les-
nictwie, to nalezy przypus-czaé, iz doskonale za-
poczgtkowana akecja ta prowadzona przez Rzad
bedzie dalej rozwijal sie pomyslnie w miave
technicznych i finansowych ku temu mozliwofei.
Akcja deratyzacyjna odbywa si¢ w oparc:u o za-
rzad-enia Min. Zdrowia, ktére wytypowa'o pre-
paraty oraz upowa’nilo poszczegblnych wy-
tworedw. Nalezy sig liczyé z dalscym rozwojem
tej akeji i postepami w jej organizacji. M2 ona
znaczenie zaréwno dla higieny jak i dla zabez-
pieczenia magazyndw przed st-atami material-
nymi. Pocobnie nalezy sie liczyé z tym, iz ujcta
zostanie w ramy racjonalnej organizacji akcja
dezynsekcyjna budynkéw i pomies~czen. Ma
ona szczegOlne znaczenie w szpitalach, domach

- wezasgwych, osiedlach rokbotniczych, koszarach,

okretach itp. Bardzo wielkie znaczenie dla hi-
gieny i akeji hodowlanej bedzie mia’a rozpocze-
ta juz na powazng skale akeja walki z muchami.
Powazny wplyw na wyniki hodowli, a g éwnie
na jakosé skér ma walka z gzem bydlecym.

: Przewidywany rozwdj
Wymienione powyzej zadania w dziedzinie
- walki ze szkodnikami rolin i zwierzat, oraz in-
ne niewymienione, wysuwajg przed pr-emyslem,
aparatem dystrybucyjnym, jak przed wszelkimi
organizacjami wspoéldzia'ajacymi, kardzo powaz-
ne zadania. Przewidywanie rozwoju konsumcji

~ dla tej branzy jest specjalnie trudne ze wzgle-

du na to, iz skala nasilenia klesk i ich geo3zra-
ficzne rozmieszczenie nie da sie przewidzies, a
planowanie ut-udnia przewaZajacy indywidual-
ny charakter gospodarstw rolnych. S-czegélowe
planowanie utrudnia jeszeze ta okoliczno3é, iz
zereg probleméw z dziedziny ochrony jest jesz-
c-e otwartych i ze w dziedzinie asortymentowe]j
nalezy jeszcze liczyé sig ze zmianami w sensie
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unowoczesnienia niektsrych metod i rozszerze-
n‘a gamy Srodkéw. Mimo to jest rzeczs niewat-
pliwa, iz rozwéj konsumcji bedcie powaziny
i przy sprzyjajacych okolicznogciach pod koniec
planu 6-letniego moZe ona byé kilkakrotnie
wyzsza od okecnej. Nalezy sie liczy¢ ze znacz-
nym wzrostem spozycia azotoxu oraz z wpro-
wadzeniem innych homrologéw o dzialaniu kon-
taktowym, - wzrostem spozycia preparatéw ni-
kotynowych, wzglednie innych o podobnym
‘dzialaniu, zapraw do zb6z na bazie organicznej
i innych fungicyd6éw, preparatéw chwastobdj-
czych, lepéw i masei, Srodkéw deratyzacyjnych
i innych.

Przy rozwataniu zagadnien rozwojowych na-
suwaja sie nastepujace uwagi ogdlne:

1) Odnosény przemyst wymaga dalszej rozbu-
dowy i szczegdlnej opieki, ktéra jest u-a-
sadniona zaréwno wzgledami gospodar-
czymi wewnetrzno - krajowymi, jak i po-
lityka gospodarczg w szerszym znaczen‘u.
Sp-awy wewnztrzne — to planowa prze-
budowa produkeji rqlnej w kierunku
wzrostu upraw roslin przemys'owych,
wzrostu sadownictwa 1 warzywnictwa
oraz intensyfikacji hodowli zwierzat, kt5-
ra to przebudowa wymaga istnienia nowo-
czesne~o przemystu chemicznych Srodkéw
do walki ze s-kodnikami. Sprawy ze-
wnztrzne — to planowany rozwdj ekspor-
tu p'odsw rolnych ovaz miedzynarodowa
sytuacja zywno“ciowa, jako zjawiska, dla
ktoryech ro~budowa omawianego przemy-
s'u ma nader istotne znac-enie, w koZcu
mozliwosci eksportu samych srodkéw. —
Na uwage zasluguie ta okoliczno’é, iz od-
nosne nak'ady inwestycyine sa niewielkie

w stosunku do efektéw gospodarczych ja-

kie wywoluja..
2) Doniosty dla przebiegu i rezultatéw akeji
ochronnej patronat Rzadu powinien byé

poglebiany w drodze ustaw i zarzadzen
admin’stracyjnych, w drodze usprawnie-
nia planowo3ci i organiracji oraz w drodze
koordynacji na jak najszerszej plaszezyz-
nie. _ ;

3) Nalezy prowadzié gruntowne badania za-
rdwno zagadnieA produkcyjnych jak
i zwigzanych z konsumcjg oraz prowadzié
szeroka akcje poradniczg i propagandows.

4) Nalezy udoskonalaé¢ metody sprzedazy
przez dalsze zharmonizowanie ich z tech-
nikg pracy przemystu przez maksymalne
rozszerzanie sieci dystrybucyjnej, przez
wspoldzialanie z placowkami zawodowymi
moamopomocy Chlopskiej” oraz z samo-

rzagdem miejskim i wiejskim, co dla nie-

. ktoryeh akeji ma decydujace znaczenie.

5) Przemyst omawiany powinien objaé row-
niez wytworczosé szeregu a~tyku'déw che-
micznych dla rolnictwa, nie bgdacych
wprawdzie §rodkami ochronnymi, ale ma-
jacymi wielkie znaczenie dla uszlachetnie-
nia produkcji rolnej, jak np. regulatory

; wzrostu i inne.

6) Rozbudowa produkeji i konsumecji musi
postepowa’ w Scistym zwigzku z postzpa-
mi nauk biologicznych. Moment ten ma
sze-eglnie wazne znaczen'e, poniewaz nie-
respektowanie go w gospocarce w przyro-
dzie p-owadzilo nieraz do bardzo powaz-
nych bledow i strat.

7) Konieczng jest rozbudowa i sprawne funk-
cjonowanie przemyshu opakowan oraz
aparatury, udoskonalenie jej jakosci, jak
rowniez stala koordynacja 2z produkeja
i sprzedaza srodkdéw do walki ze szkodni-
kami. i e

Summary

Statistical data concerning the pre-war and post-
war sale of insecticiiies by the state factories are pre-
sented. A increase in the consumption of insecticiles

is clearly shown out. Some aspects of further develop-
ment and organisation problems are discussed.

Kilka uwag o opakowaniu eksportowym -
F. Jarzembski :

Obok zagadnienia jakofci towaru i zdolnoZci
konkuvencyjnej cen, nieodzownym warunkiem
powodzenia eksportu artykuléw chemicznych
jest niewatpliwie kwestia opakowania.

Zastosowanie wlasSciwego opakowania daje

eksporterowi Swiadomo3Z solidnego wywigzania
sie z przyjetych zobowiazah, dla importera zas
fakt nadejsScia przesy ki w dobrym i estetycz-
nym opakowaniu stanowi rekojmie, ze towar do-
tart do niego w stanie nienaruszonym.
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' Przy wyborze materia’u na opakowanie decy-
dujaca role odgrywaja trzy czynniki:

1. wla‘ciwosci danego artykutu, kté-e dyktu-

‘ ja potrzebg uzycia drzewa, blachy zelaz-
nej, ocynkowanej, aluminiowej lub szka.
‘Materialy bowiem, z ktérych sporzadzo-
ne jest opakowanie, nie powinny ulegaé
szkodliwemu dzia'aniu rawartoSci.

2. droga, jaka ma przebyé towar, czyli ro-
dzaj transportu (morski lub ladowy), diu-
gosé trasy, ilo3¢ przetadunkow itd.

3. kalkulacja kosztéw, nie zezwalajaca, np.
na zastosowanie drogiego opakowania na
artykuly o niskich cenach.

Opakowanie ‘dzielimy na. -lgdowe i morskie
przy czym ladowe jest zwykle slabsze z uwagi
na-fakt, ze towar dociera do odbiorcy bez prze-
ladunku. W swietle przepiséw kolejowyeh musi
ono jednak w sposéb -dostateczny zabezpieczal
towar od ca’kowitego lub czesciowezo raginie-
" cia, od uszkodzenia podc-as przewozu, oraz za-
pobiegaé¢ wyrzadzeniu szkody osobom, Srodkom
przewozowym i innym towarom. W przeciwnym
razie kolej moze odmowié przyjec'a przesyiki,
wzglednie przyjmuje ja na wylgezne ryzyko na-
dawcy, zadajac od niego zamieszezenia na liZcie
przewozowym adnotacji, stwierdzajacej, ze stan
opakowania jest wadliwy. Wowerzas oczywiscie
nadawca przesytki ponosi odpowiedzialnosé za
wszelkie nastepstwa wynikle z faktu wadliwos-
ci-opakowania. s

Szezegdlnie rygorystyczne sg przepisy w od-
niesieniu do przesylek towaréw, mogacych w
wypadku rozsypania sig zanieczyseié lub uszko-
dzi¢ inne towary. Do tych przesylek nalezy bez-
sprzecznie znacona cze§é artykulow chemicz-
nych. Artykuly te przyjmuje kolej zasadniczo
jako przesylki wagonowe, chyba ze beda one
opakowane odpowiednio, w sposéb wykluczaja-
cy rozsypanie, a tym samym zanieczyszczenie
lub zniszczenie innych, w tym wagonie znajdu-
jacych sie towaréw. Stad tez opakowanie i jego
zamknigcie powinny byé we wszystkich swych
czesciach tak mocne i trwale, aby nie rozluznia-
ly sie podczas przewozu.

Wazna rzeczg jest réwniez sposéb zatadowa-
nia towaru na wagony kolejowe. Towar winien
by¢ uk’adany w sposéb wykluczajacy jego wy-
wracanie sie i przesuwanie przy ' uderzeniach i
wstrzgsach podczas manewrowania pociagu.
‘Bgbny i beczki mozna ladowa? stojaco lub leza-
co wzdluz, wzglednie w poprzek wagonu, albo

uklada? w stos, przy czym beczki nie przylega-
jace do ¢écian wagonu, jak réwniez beczki lezace
poza drzwiami wagonu nalezy zabezpiecraé¢ dwo-
ma drewnianymi klinami w sposéb uwidocznio-
ny na rysunku.

A (] (<]
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NajczeSciej jednak stosuje sie uk'adanie be-
czek i bebnow wzduz Scian wagzonéw kolejo-
wych. W przypadku cieczy czop znajdujacy sie
w dnie beczki zaladowanej stojaco i szpunt becz-
ki, zaladowanej lezaco musza byé zwrdcone ku
gorze.

Obok _doboru odpowiedniego materialu na
opakowanie i fachowego ra'adowania na wago-
ny bac-ng uwage nalezy zwroécié na jakosé wy-
konania opakowa?; od tego bowiem zalezy W
duzej mierze jego szczelnosé. Jest rzeczg zrozu-
mia’g, ze artykuly chemiczne, z ktérych wiek-
szos¢ ulega wplywom atmosferycznym (hygro-
skopijne, wietrzejace, wchlaniajace dwutlenek
wegla, rock'adajace sig itp.) wymagaja' szcze-
g6lnie szczelnych opakowai dla uniknigcia nie-
pozadanych zmian chemicznych. To samo doty-
czy preparatéw zracych i stanowigeych trucizny
— z uwagi na bezpieczeistwo czlowieka. Ponad-
to szczelnoié opakowania jest jedynym sposo-
bem unikniecia manc towarowych, stad tez opa-
kowania blaszane winny by¢ dobrze sk’adane i
starannie lutowane, beczki drewniane i skrzyn-
ki — sporzadzane z drzewa suchego o zawarto-
$ci max. 15¢/p wody, w przeciwnym bowiem ra-
zie po wyschnieciu drzewa powstang w beczce
szczeliny. Worki papierowe winny by¢ dobrze i
niezbyt skapo wigzane w szyjkach, worki juto-
we starannie zaszywane, balony szklane zabez-
pieczone przed rozbiciem przy pomocy specjal-
nych oslon i przez przymodcowanie korkéw.
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Przesylki morskie wymagaja opakowai moc-
niejszych, ze wzgledu na koniecznos¢ kilkakrot-
nego nieraz przeladowania z wazonéw kolejo-
wych na statek, a nastepnie znéw na wagony.
Stad koniecznosé zastosowania bebndw z grub-
szej blachy, beczek drewnianych uzbrojonych
dodatkowymi obreczami itd. W wyjatkowych
wypadkach, w braku odpowiedniego opakowa-
nia morskiego, rastosowaé mozna opakowanie

ladowe, wzmocnione drewnianym oklatkowa-

niem.

Przy ladowaniu na statek wazng rzeczg jest
tak zwana sztauerka, czyli spos6b ukladania to-
waru w lukach okretowych. Nalezy unikaé przy-
gniatania towardw. lzejszych cigzszymi oraz
zwrocis uwage na sam moment przeladunku to-
waru z wagonu na statek, gdyz tutaj najezesciej
zachodza wypadki uszkodzenia opakowania na
skutek niewlasciwego manipulowania dzwigami
okretowymi.

tatystyki wykazuja, ze reklamacje s3 naj-
czesSciej wynikiem: /

a) wysy.ki towaru w bgbnach sporzadzonych
ze zbyt cienkiej blachy lub prrerdzewia-
lych na skutek zbyt dilugiego skladowania
w wilgotnym miejscu,

b) uzycia beczek metalowych, ktérych korki
uszezelnione sg nieodpowiednim materia-
lem uszczelniajacym,

c) zastosowania beczek sporzadzonych ze
zbyt mokrego drzewa,

d) zbyt skapego wigzania workéw papiero-
wych,

ZE SWTATA

e) uzycia zlezalych workéw jutowych o malej

wytrzymalosci.

Odnosnie zaopatrzenia w opakowania to w tej
chwili odczuwa sie trudnosei z jutg oraz brak
odpowiedniej ilosci cystern: -kolejowych. Juta
jest surowcem zag-anicznym i stosowana byla
przed wojng masowo do sporzgdzania workow
stanowigcych opakowanie sody amoniakalnej i
oczyszezonej, przeznaczonych do transportéw
dalekomorskich. Obeenie z braku juty stosuje
sie worki papierowe. Praktyka wykaza'a jed-
nak, ze tego rodzaju opakowanie nie zadawala
zamorskich odbiorcdw. Brak odpowiedniej iloSci
cystern kolejowych jest powodem tego, ze caly
szereg transakeji eksportowych uzaleznionych
jest od dostarczenia cystern przez odbiorcow.

W ostatnim czasie odbiorcy zagraniczni za-
dajg raczej dostawy chemikalii w jak najmniej-
szych opakowaniach, nie przekraczajacych poj.
100 kg. netto — wiekszo$é bowiem odbioreiw
zagranicznych jest tylko dystrybutorami i du-
ze opakowanie utrudnia im dystrybucje miedzy
konsumentow.

Na uwage zas!uguje fakt, ze w tej dziedzinie
zostal uczyniony duzy krok naprzéd, gdyz B. S.
P. N. opracowa’o pod koniec ub. roku standar-
towe typy opakowai eksportowych o poj. 100 1
netto, w ktérych juz dzi§ eksportuje si¢ niekt3-
re artvku'y chemiczne, wytwarzane przez Zj.
Zak!. Przemystu Nieorganiccnego.

- Summary

Various kinds and ways of packing and lodging of
goods are discussed.

Przemyst Chemiczny we Wtoszech

Umowa handlowa polsko - wlocka 2z dnia
15.6 br., zawarta na okres roczny (1.7.49 r. —
30.6.1950 r.) przewiduje powaing wymiang han-
dlowg mizdzy obu krajami w zakvesie surow-
cow, pd'produktéw i gotowych artykuléw che-
micznych oraz farmaceutycznych. :

Lista naszego eksportu objeta miedzy innymi:
rofliny lec-nicze, biel cynkowa, benzen, nafta-
len, smole drzewna, wegiel drzewny i terpenty-
ne, potaz zracy, dwusiarezyn sodu i szereg in-
nych drobniejszych artykuléw.

Lista importu wymienia szereg waznych dla
naszego przemysiu chemicznego suroweéw i pdl-

produktdw jak: olejki eteryczne, kamien win-
ny, siarka surowa, kamfora syntetyczna oraz
chemikalia gotowe: barwniki, artykuly farma-
ceutyczne, kwas cytrynowy, niektére rodzaje
farb i lakier6w itd. -

W ten sposdb stosunki handlowe polsko-wto-
skie rozpoczely nowy etap, ktiry ozywi dotych-
c-asowg wymians towarowsg miedzy obu kraja-
mi; polski przemyst chemiczny jest szczegdlnie
zainteresowany w tej wymianie z uwagi na moz-
noé¢ otrzymania ca'ego szeregu surowcow i pol-
produktéw, niezbednych dla produkeii oraz im-
portu gotowych chemikalii i artykuléw farma-
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ceutycznych, ktére sg potrzebne do ucup:zinie-
nia wlasnej produkcji chemicznej i peinego po-
krycia potrzeb kraju.

Nalezy pamigta: o tym, ze wloski przemyst
chemiczny naleZal przed druga wojna Swiatowg
do silnie rozwinigtyc prcemystow europe skich.
Po wojnie, w ktorej czesciowo ucie pial, osigg-
- ngl juz okolo 809/ przedwojennsj zdolno3ci pro-
dukeyjnej. Struktura tego przemys'u wykazuje
jednak powaZzne braki ze wzgledu na s abo roz-
winizta ga'az chemii oparta na weglu, ktérego,
jak wiadomo, Wiochy nie posiadaja. Przeciwnie,
Polska dysponujaca w nieograniczonych ilo-
Sciach tym cennym surowcem, rozbudowuje
produkejz chemiczng opa.ta na weglu, tak ze
moze dostarcza¢ Wiochom caly szereg waznych
p6 produktéw weglopochodnych oraz wyrobéw
gotowych, bedacych wynikiem dals~ego uszla-
chetniania artykuléw weglopochodnych.

Juz pobiezny przeglad naszej wymiany towa-
rowej z Wlochami na odcinku chemicznym wy-
kazuje, ze dzialajac w ramach zawartej umowy
handlowej mozna bedzie cokonaé ca’ego szeregu
transakcji, a przede wszystkim rozpoczaé eks-
pot do Wioch artyku'déw weglopochodnych.
Jednakze wymiana na tym odcinku handlu jest
stanowczo zbyt ma'a w stosunku do istniejacych
mozliwoéei  potencjalnych obu przemysiow
(w pierwszym polroczu rb. Wlochy figurowaly
na 11-ej pozycji jako odbiorca polskich chemika-
lii). Niewatpliwie istnieja mozliwosci zwigksze-
nia chemicznej wymiany handiowej z Wlochami
z korzyscig dla obu kontrahent5w. Niezb2dnz
tu jest jednak dokladne poznanie stanu wloskie-
g0 przemyshu chemicznego oraz istniejgcej na
tamtejszym rynku sytuacji.

*® v @

Celem zapo-nania czytelnikéw z potencjatem
produkeyjnym wloskicgo przemysu chemic-nz-
g0 podamy, op’erajac si¢ na danych zaczerpnie-
tych z tygodnika holenderskiego ,,Chemical
Trade-News“, szereg informacji dotyczacych
przedwojennej i obecnej zdolnoZei produkeyjnej
przemys'u chemicznego Wtoch.

Przemyst nieorganiczny.

Przemyst nieorganiczny nalezy do naj-ardziej
rozwinietych galezi wloskiej produkeji chemicz-
nej. Produkcja jednego z najwazniejszych su-
roweéw chemicznych, kwasu siarkowego, osiaz-
nzla obecnie 1.200 tys. ton rocznie, co w stosun-

)

ku do produkeji przedwojennnej (1.700 tys. ton)
stanowi pewien spadek. Podobnie nie osiggn;la
Jjeszcze przedwojennsgo poziomu p-rodukcja so-
dy; dwie fabryki sody kalcynowanej w Ros.gna-
no i Monfalcone p.odukuja obecnie rocznie okoto
150 tysicey ton; produkeja sody kaustyc-nej
siega obecnie wysokosci okolo 210 tysiecy ton
rocznie, co- pozwala Wiochom przeznaczyc nad-
wyzkg na eksport do Grecji, S_wecj: i Portuga-
lii, ‘vray tabryki poodukuja calorany i nadeaio-
rany w nastgpujaeyca ilo.ciach: chloran potasu |
— 830 ton, cnto.an socu — 1000 ton, nadchioran
potasu — 100 ton. Zdolnosé p.odukcyjna prze-
mystu w.oskiego w zakresie kwasu s2.n230 wy-
nosi okoto 47 tys. ton; produkcja ta jest n ewy-
starczajaca do pokrycia pot-zeb rynku we-
wnetrznego, tak Ze Wlochy musza jeszcze im-
po-towaz okolo 11 tys. ton roc:znie. Dwie fabry-
ki produkuja okolo 10.500 ton roc: nie soli baro-
wych, ktdre zuzywane sg g.Ownie przez przemy-
‘sly: chemiczny, p-p erniczy, garkarski i farma-
ceutyczny. Szesé fab.yk produkuje roczn’e o:o-
1o 13 tys. ton siarczynu sodu, przeznaczonego
dla p-zemyslu barwnikarskiego i garbarskiego.
Produkecja siarczanu glinu sigga 10 tys. ton
réetnie. Duzym artykulem w p.odukeji nieorga-
nicznej jest karbid; zdolnoi¢ produkecyjna 12
wytworni siega 200 tys. ton rocznie, jednakze,
ze wzgledu na ma'e zapotrzebowanie rynku we-
wngetrznego, rzeczywista produkeja jest znacz-
nie nizs-a. Jednym z powaZniejszych artykulow
ekspo.towych jest siarka, ktéra w 1938 r. pro-
dukowana byla w ilo3ci okolo 389 tys. ton, z cze-
go eksportowano okoto 230 tys. ton. Obecnie za-
potrzebowanie rynku wewngtrznego, nizsze niz
przedwojenne, sigga 70 tys. ton. Jedyna fabry-
ka fosforu i jezo pachodnych w Spoleto zosta-
la powaznie uszkodzona w c-asie dzialanh wojen-
nych. Pochodne fosforu produkuje sie obecnie
w fabryce w Linate w ilo‘ci okolo tysigca ton
rocznie. Wymienié wreszcie nalezy produkcje
ca'ego szeregu podstawowych zwigzkéw nieor-
ganicnych jak: sole magnezu, siarczan cynku,
kreda stracona, kwas borowy, boraks, chromia-
ny, dwuchromiany itd., ktrych produlcja bie-
zgca pokrywa calkowicie zapotrzebowanie ryn-
ku, a nawet zezwala na niewielki eksport.

Nawozy sztuczne.

Produkcja nawozéw azotowych na skutek
zniszcze wojennych ulegla powaznemu spadko-
wi, csiagajac rocznie 120 tys. ton, co stanowi
zaledwie 400/, produkeji przedwojennej. RoOw-
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niez niewystarczajgcy jest produkcja . superfo-
siatow. Dos.atec.na jest wytworc_oi: srodkow
ochrony ro$lin. S:esnaicie fabryk produkuje
roc_nie oko.o 140 tys. ton siarczanu miedzi, po-
krywajic calkowicie zapotrzebowanie rynku;
podobnie wystarczajaca jest p.odukcja arszeni-
ku i jego pochodnych.

Przemys! organiczny.

Przemys! organiczny nalezy do najsilniej
i najyar'uuiej wszechstronnie rozwinigtyc.1 gal°-
zi wioskiego p.zemysiu c.1emlc nsgo. Zdolnosé
produkeyjna w zak.esie rounego rod:-aju synte-
tyc_nyca zywic oceniana jest obecnie na okolo
20 tys. ton rocznie, celuloid — 1.500 ton, galalit
—-1.250 ton, celuloza octanowa — 1.20J ton,
zwigzki winylowe — 360 ton. Niezbednymi su-
rowcami dla tej produkeji sa: formalina, meta-
nol i bezwodnik kwasu octowego. Pierwszy z
tych artykulow produkowany jest przez 6 fa-
bryk w ilofci 30 tys. ton rocznie, drugi przez
4 fabryki w ilogci 22 tys. ton - rocznie, trzeci
p-zez 5 fabryk w ilosci 2.500 ton rocznie.

Powaznym artyku em eksportowym jest kam-
fora syntetyczna, produkowana przez fabryke
w Spinetta. Zdolnosé produkeyjna siega 750 ton
rocznie, z czego eksportowane jest 209/o.

Silnie rozwinigto przemyst wytwarzajacy
barwniki. Roczna produkeja barwnikéw siega
16.400 ton, chemikal'i za5 pomocniczych 40 tys.
ton. Produkeja ba:wnikéw kierowana przez
wielkie koncerny chemiczne * (migdzy innymi
Montecatini) pokrywa calkowicie zapotrzebo-
wanie wloskiego przemyslu widk enniczego, ze-
zwalajac nadto na powazny eksport. V

800 fabryk zatrudniajacych 20.000 robotni-
kéw produkuje réznego rodzaju a:tykuly far-
maceutyczne i specyfiki.

4 fabryki produkuja rocznie okolo 500 ton
' Syntetycznych perfum.

31 fabryk produkuje réznego rodzaju garbni-
ki. Zdolno3¢ p-odukeyjna sigga rocznie 71 tys.
ton. Jednakze rzeczywista produkeja jest znacz-
hie nifsza. Trzy fabryki produkuja foto-chemi-
kalia; zdolnosé produkeyjna w zakresie produk-
¢ji filmoéw kinematograficznych siega 56 milio-
néw metréw; rzeczywista produkeja jest jednak
nizsza i ca’kowicie zuzywana przez wloski prze-
mysl filmowy. "

Powaznym artyku'em eksportowym w zakre-
Sie chemikalii organiccnych byt przed wojna
kwas cytrynowy. Trzy fabryki posiadajg zdol-

nos¢ produkeyjng kilku tysigey ton rocznie. Jed-
nakze e w-glguu na t.uung konkurencje z kwa-
sem cytirynowym p_ouukowanym z meiasy, pro-
dukcja utrzymuje si¢ na znacznie nizszym pozio-
mie, a eksport spadi do 200 ton w 194( r. Rocz-
na produkeja esencji cytrynowych i in. wynosi
ok. 6 tys. ton; prouukcja kwasu winowego sie--
ga 8 tys. ton rocznie, z czego polowe eksportu-
je sig giéwnie do Wielkiej B._ytanii, Francji,
Czechoslowacji, Hiszpanii i Wegier. Wreszcie
wymiecni¢ nalezy p.odukcje syntetycznych wo-
skow, wytwarzanych w ilosci okolo 15 tys. ton
rocznie.

Farby i lakiery.

Zdolnos¢ produkeyjna 150 fabryk wytwarza-
Jacych rdznego rodzaju farby i lakiery sigga
100 tys. ton rocznie. Rzeczywista jednak pro-
dukeja wynosi obecnie okolo 50 tys. ton rocznie,
z czego drobna czg¢$é jest p - zedmiotem ekspor-
tu. Zdolno5¢ produkeyjna w zakres'e nicorga-
nicznych pigmentdw wynosi oko'o 50 tys. ton,
z c7ego 20 tys. ton przypada na biel cynkows;
aktualna produkecja jest jednak o polowe niz-
sza.

Produlity weglopochodne.

Zdolnos¢ przerdbeza. fabryk smoly z wegla
kamiennego wynosila w 1938 r. 170 tys. ton,
obecnie za$ ponad 200 tys. ton. Roczna produk-
c;a benzenu siega 37 tys. ton, zdolno$¢ zas pro-
dukeyjna fenolu — 5 tys. ton.

~ Przemys? preetworczo-tuszczowy.

Przed wojna Wilochy wytwarzaly 65 tys. ton
olejSw roslinnych i 9 tys. ton t'uscez6w tech-
nicznych, obecnie cala produkcja spadia do 35
tys. ton. Ccterysta fabryk wytwarza ok. 160—
180 tys. ton mydia; ze wzgledu na niewystarc-a-
jaca wasng baze surowcdéw Wlochy importuja
okolo 80 tys. ton olejéw i tluscczéw rocznie.
Produkecja kleju kostnego sigga obecnie rocznie
4.500 ton (przed wojny 7 tys. ton), kleju skir-
nego i zelatyny — 800 ton (przed wojna 1.500
ton). Trzy fabryk1 p“odukun rocznie 600 ton
‘gliceryny.

Gazy technicene.

60 fabryk produkuje rocznie okolo 22 milio-
néw ms tlenu, 1,5 miliona ms3 acetylenu, 1 mi-
lion m3 wodo-u, 2.700 ton dwutienku siarki
i 2.500 ton kwasu weglowego.
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-Wymienié nalezy wreszcie caly szereg spe-
cjalnych produkeji, zwigzanych £cisle z przemy-
siem chemicznym. Nalezy do nich przede wszy-
stkim alkohol etylowy, ktdry mimo zniszczenia
wielu wytworni wytwarzany jest w ilosei po-
krywajacej zapotrzebowanie rynku. Do celéw
przemys'owych Wlochy zuzywaja okolo 250 tys.
hektolitréw spirytusu, do celéw za$ konsumeyj-
nych okolo 100 tys. hektolitréw. Zapotrzebowa-
nie na alkohol butylowy, siegajace 1.500 ton
rocTnie, pokrywane jest w 2/3 przez wytwor-
czo5¢ wiasng, w 1/3 importem. 19 fabryk posia-
da zdolnosé produkeyjng 100 bilionéw zapa'ek,
jednakze rzeczywista produkecja wynosi 75%
wspomnianej zdolnosci produkeyjnej. W 1947 r.

Wiochy eksportowaly okolo 5 tys. ton zapalek
do Ameryki Poludniowej, na skutek jednak ro-
snacej konkurencji innych krajow, eksport w
1948 r. wykazal powazny spadek.

10 fabryk produkuje okolo 25 tys. ton rocz-
nie krochmalu mimo, iz zdolno$é produkeyjna
jest trzykrotnie wyzsza. Produkcja réznego ro-
dzaju atramentéw osiggnela poziom przedwo-
Jjenny.

Jak z powyzszego wynika, wloski przemyst
chemiczny osiaggnal w wigkszosci galezi przed-
wojenny poziom produkcji, a ze wzgledu na
swdj roznorodny i bogaty asortyment jest dla
naszego przemyslu chemicznego niewatpliwie
ciekawym kontrahentem. :

T. Ch.

Holenderskle insektycydy i fungicydy jako stale wzrastajaca
~gafaz przemystu

The Chemical Age, No 1527.

Najnowsze oficjalne wydawnictwa holender-
skie podaja szereg danych, ilustrujgcych gwal-
towny wzrost powyzszych dzialéw przemystu
holenderskiego.

Produkiy arsenowe.

Okazuje sie, ze arsenian wapnia, stuzacy do
zwalczania specjalnej plagi, jakg jest odmiana
chrzgszeza, niszezyciela kartofli, zwana ,,Colo-
rado beetle”, obecnie jest produkowany w do-
statecznej ilogci w Arnhem oraz w niektérych
innych miejscowoséciach. Natomiast produkeja
arsenianu olowiu nie jest jeszcze wielka; kon-
sumcja tego artykulu w Holandii wynosi tylko
ok. 200 ton rocznie w poréwnaniu z tysigcami
ton arsenianu wapnia, ktérego Holandia stala
sie eksporterem.

W przededniu wybuchu wojny Anglia i Belgia

byly w liczbie najwiekszych dostawedw arsenia-®

nu wapnia. Ilosci potrzebnego arszeniku sg cze-
§ciowo pokrywane z produktu ubocznego znanej
szmelcowni cyny w Arnhem, oraz z importu
tréjtlenku arsenu.

Mniej niebezpieczne trucizny fluorowe sg wy-
twarzane w Vlaardingen i Utrechcie; a material
- wyjsciowy jest otrzymywany z produkeji fabry-
cznej superfosfatéow. Zastosowanie insektycy-
déw. fluorowych w Holandii jest wlasciwie mini-
malne, podczas gdy, jak to podaja ,,Wiadomosci

Ekonomiczne (Economic Information), znaj-
duja one zastosowanie przy uprawie tytoniu w
Indiach Holenderskich. Chlorek baru, potrzebny
do produkeji insektycydéw fluorowych, jest cig-
gle jeszcze importowany. :

Kwas pruski wytwarzany jest w fabryce w
Dordrechcie kolo Rotterdamu w ilogei 3 kilogra-
moéw tygodniowo. Gaz ten jest przechowywany
i przewozony w butlach na wysokie -cisnienie
zwanych ,,bombami‘ metoda specjalnie udosko-
nalong w tym kraju. Dowodza, ze Holandia jest
jedynym krajem na Swiecie uzywajgcym tej
metody. Jesli mowa o Europie, to kwas pruski,
produkowany jest w chwili obecnej tylko w An-
glii, Hiszpanii i Holandii.

Brak tych butli, jak i innych odpowiednich
materialéw do opakowania, jest znaczng prze-
szkoda w przyspieszeniu rozwoju pokrewnych
gatlezi.

Jesli chodzi o trucizng dzialajgcg zewngtrz-
nie, przez dotkniecie (,,Contact poisonous) W
odréznieniu od wyzej wymienionych trucizn,
dzia'ajagcych wewnztrznie (,,stomach® poiso-
nous) donosza, ze DNOC sdl sodowa jest fabry-
kowana w Delden, a produkowany w k -aju orto-
krezol dostarc-a podstawowego skladnika. Pro-
dukeja soli amonowej w Delden zostala zapo-
czatkowana podczas drugiej wojny S$wiatowe].
Produkt ten jest wyrabiany w formie pasty; fir-
ma produkujaca opatentowala réwniez specjal-
uy sposéb weiskania tego produktu (w postaci
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proszku) w ma'e 250 gramowe bloki, latwo roz-
puszczalne w wodzie. S9l ta jest uzywana przy
hodowli réz, uprawie drzew (zamiast karboli-
neum), itp. w iloici ok. 350 ton rocznie. Pewne
iloZci ortokrezolu musza byé do tej produkeji
jeszceze stale przywozZone z Wielkiej Brytanii.
Druga fabryka, poloZona w Krimpen-on-Lek
podjeta produkeje DNOC, ale niedawno fabryka
ta zosta'a przeniesiona do Doesburga. Inszkty-
cydy te niszczg skutecznie roéwniez chwasty w
zhozu i konopiach. 7
Holenderska produkeja nikotyny nie pokrywa,
zapotrzebowan’a wewnetrznego. Dwie fabryki:
w Oud - Gastel i Wormerveer dostarczaja tylko
6.000 ton, wohee czego nikotyna uzywana jest
tylko do inspektow. Nie wystarczajace dostawy
nikotyny sg tym dziwniejsze, ze istnieje wielka
produkcja lisci tytoniowych w Indiach Holender-
skich. Jest moZliwe, ze fabryka w Wormerveer
podwoi produkejz w cigzu roku 1949,
Insektycydy o skladnikach roslinnych (np.
derris i korzenie lonchocar) sa produkowane w
Appeldoorn, Hoogkerk, Groningen, Rotterdam i
Tiel. Szesé firm p-odukuje heksachlorek cyklo-

PRZEGI AD ZAGRANICZNEJ

heksanu (w Deventer, Diemen, Rotterdam, Len-
ne - Herten, Weesp i Blaricum), DDT produko-
wane jest w Oss, a heksaetylo-tetrafosforan w
Rotterdamie.

Plan siarczam mi-dzi.

Jesli chodzi o érodki grzybobdjeze, to plan
holenderski przewiduje rozwdj produkcji nie
tylko siarc-anu miedzi, lecz réwnieZ tleho-chlor-
ku miedzi. Zapoczgtkowanie produkeji przewi-
dziane bylo w roku 1948. Obok pokrycia potrzeb
rynku wewnetrznego, przewiduje sie eksport
obu tych procuktéw. Dotychezas Wielka Bryta-
nia i Belgia dostarc-aly siarczan miedzi na ra-
chunek odszkodowan niemieckich.

Srodki dezynfexujace dla nasion, oparte na
kazie rteci, moga byé eksportowane, gdyz zapo-
trzebowanie Holandii wynosi 200 ton rocznie;
produkcja za’ sigga 1000 ton. Gliéwnymi odbior-
cami sg: S:iwecja, Dania, Finlandia, Belgia i
Francja. Preparaty suZace do ochrony nasion;
oparte na bazie hormonowej, sa ostatnio produ-
kowane w Amsterdamie.

. Z.

PRASY TFCHNICZNE]

S Ri R

- Produkcja: ihsekfy-cydévy i fungicydow w IV piecioleciu

Gar. Chim. Prom. 1946 Nr.9 str. i

Produkcja preparatéw dla zwalczania szkod-

nikdéw i choréb roslin jest malo tonazowa. Pre-
paraty uzywa sie w duzych rozcieiezeniach, w
ma'ych iloSciach na jednostki powierzchni.
Asortyment jest obfity (do 50 prepa-atéw), a
to ze wzgledu na ro6znorodno3¢ szkodnikdw,
choréb, reagowania roslin, rodzajow kultur ro-
§lin i klimatycznych warunkéw.

Maty kaliber produkeji ulatwia rozm’eszcce-
nie  produkeyjnych jednostek i powiazanie tej
produkeji z przemyslem chemicznym, kokso-
chemicznym, naftowym, metali kolorowych, far-
maceutycznym i in. Mozliwa jest réwniez ko-
cperacja zakladdow. : el b ;

Znaczenie gospoda~cze insektofunzicyddw
5 S >

jest ogromne, nie tylko ze wzgledu na kultury

rolnic~e, ale jako ochrona laséw i drewna i jako
czynnik ochrony zdrowia ludzi i higieny warun-
k3w domowych. :

Kalkulacja zwalczania szkodnikéw i chor6b
wyraza siz nastspujaco: na 1 rb. wydatkow,
wzrost urodzaju o 10 rb. Giléwnym producen-
tem pozostaje przemys! chemicony. Przewiduje
sie wypieranie preparatdw nieorganicznych
przez preparaty organiczne, co jednakowoz wy-
magad bedzie dluzszego okresu. Nieorganiczne
preparaty, ktére jeszeze dlugo zachowaji swo-
je przodujace znaczenie, to- przede wszystkim
zwiazki avsenowe, siarka, krzemofluorek sodu,
fluorek sodu, chlorek baru, soda kaust., siar-
czan miedzi i cjanki., Z organicznych prepara-
téw, ktore maja w dalszym ciagu rabe~pieczo-
na przyszlosé nalely wys-czegdlnié: emulsje
olejow mineralnych, para dwuchlorozenzoluy,
polichlorobenzole, CS:, chloropikryna, formali-
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na i in. Produk’cjé, takich uniwersalnych $rod-
kéw jak DDT i heksachloranu wplynie ogra-
niczajaco na preparaty nlkOLynowc perytryno-
we i anakazynowe.

Nalezy poswiceié¢ stczegblng uwage problemo-

vi udoskonalenia produkeji preparatéw, przy-
swojenia juz udoskonalonych metod (a’senian
wapnia) i nowych asortymentéw (arsenian olo-
wiu, arsenian baru). :

Ze wzrostem produkeji superfosfatu wzrasta-
ja zdolnosei produkeyjne fluorokrzemianu so-
du. Dotychezas jednakowoz produkt ten nie po-
siadal wlasciwosci odpowiednich dla opylania
i epryskiwania (duza dysparsyjnosé ovaz mala
higroskopijno$é). Uzyskanie tych zalet krze-
mofluorku umozliwi jego wigksze zastosowanie.
Osiaga sig to przez oczyszczenie od rozpuszczal-
nych w wodzie domieszek oraz przez dodatek
koloidalnego wypelniacra, np. 109/o koloidalnej
krzemionki, wzglednie diatomitu. Waznym jest
vprowadzenic produkeji arsenianu sodu w po-
staci proszku. Poprawienie wlasnoZei fizycz-
nych nieorganicznych insektycydéw powinno
uwzgledniaé¢ postulat rozpylama ich sposobem
lotniczym.

Osobnym ragadnieniem przemyslowym jest
bezpieczenstwo pracy przy op“'f'acja.ch z tymi
truciznami.

Nale2y zapewni’ produkeji i stosowaniu kolo-
idalnej siarki nalezne miejsce w og lnej produk-
cji insektyfungicydow, a to ze wzgledu na jej
cfektywnos¢ w uiyciu i .moZnosé wykorzysta-
nia takich Zrédel siavki, jak gazy koksownicze
i generatorowe, oraz jej taniosé. Sg aspekty za-
stosowania przeciw rdzy pszenicy.

Z innych siarkowych preparatéw nalezy wy-
mienié¢ jako wazne — wielosiazczek baru (mie-

szanina BaS i S), ktéry naleza’oby wprowadzi¢

w skale przemyslowg oraz wielosiarczek wapnia,
ktérego produkcja wymaga pewnych uspraw-
nieA aparatu-owych. Zainteresowanie tym ostat-
nim wynika z jego tonazu produkeyjnego i ta-
nioZci. Wzbogacenie asortymentu insektyfungi-
cydéw o dwa preparaty: Lkryolit i chlorotlenek
miedzi, stosowane zagranicy wydaje siz rze-
cza wskazang. Ostatni produkt nie wymaga
jak siarczan miedzi dodatku wapna (ciecz bor-
doska) co znacznie upraszcza technike pracy.
R5wnieZ nalezaloby przyswoié wewnztrzny $ro-
dek owadobdjezy arsenian manganowy, ktoérezo
“technologie = produkeji opracowal NIUJF
w zwiazku z potrzeby zaoszczedzenia - NaOH
przy produkcji arsenowych preparatow.

Potrzeba zaoszezedzen’a miedzi stawia przed
chemikami radanie znalezienia preparatéw, kt.
re moglyby =zastapi: miedziowe fungicydy,
a w szczegdlnofei siarczan miedzi. Takimi za-
stepezymi preparatami moglyby byé pewne or-
ganiczne zwiazki siarkowe m. i. czterometylotiu-
ramdwusiarczek, ktory w kombinacji z solami
miedzi stosuje sig zagranicag przy @ chorobach
drzew owocowych, winorosli, ziemniakéw i in.
Produkt ten jest wytwarzany w przemysle jako
przyspies"acv wulkani-acji gumy. Rowniez 1, 3,

5-tr6jnitro -2, 4, 6 trdjchlorobenzol mozz zast-
pié preparat miedziowy.

Na porzadku dziennym stoi zazadnienie opa-
nowania produkeji p’erwszorzednych i uniwer-
salnych insektycydéw jakimi sa dwuchlorodwu-
fenylotréjchlorooctan (DDT. oraz szesciochlo-
rocykloheksan (heksachloran). Zastosowanie ich
do opylania jest bersprzeczne, nalezaloby jesz-
cze nada’ im postaé, dajacy mozno3i¢ stosowa-
nia przy opryskiwaniu, t. zn. postaé koncentra-
tow dla emulsji, co oczywifcie zwigzane jest
z produkeja odpowiednich emulzatorow..

Nastzpnym problemem z dziedziny insektycy-
déw organicznych, ktory stoi przed przemy-
stami chemicznym, naftowym i koksochemicz-
nym jest produkeja koncentratdw emulsji ole-
jow mine-alnych do opryskiwania w roznych
porach roku, jako tez prepa-atéw tepigcych ja-
ja szkodnikéw (nitrofenole, aminy, fenole). Wy-
maga to przestudiowania wlasno3ci owadohoj-
czych i roslinobdjezych olejéw mineralnych —
skiadnikéw preparatow.

Produkeja konecentratéw emulsji olejow mi-
neralnych z dodatkiem oksydwufenylu, ktdrego
otrzymanie zostalo rozpracowane przez NIUJE
nie bedzie skomplikowans, jezeli w produkeji
fenolu uwrglednione zostanie wydzielenie ze
smoly fenolowej ortooksydwufenylu, ktéry po-
zatem m5giby mie3 zastosowanie w charalkte-
rze sk'adnika antyseptycznezo preparatéw dla
ochrony drewna.

Bardzo waznym jest otrzymanie preparatiw
na zasadzie dwunitroortokrezolu, ktére maja
duZe rastosowaniz ragran‘cy. Dwunitroortokre-
zol stanowi réwnieZ material produkeji $rod-
kéw niszezacych chwasty. Nie mn'ej wazng jest
produkcja $-odkéw gazowania spichrzéw, ziar-

gleby, nor drobnych gryzoni oraz zielonych
roilin. Podezas wojny zastosowano dwuchloro-
octan, jako srodek rzact-pujacy chlorop'kryne,
CS, i HCN, obecnie nie jest to uzasadnione,
gdyz jest on za malo toksyczny, wokec czego
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wymaga zbyt duZych, a tym samym kosztow-
nych dawck. Réwniez chloromréwe~an metylo-
wy okacal sic $rodkiem niewlatciwym. Na
pierws=e zatem miejsce wysuwa sie w tej kate-
gorii §rodkéw chlorop'kryna. M-6weczan mety-
lu i mréwe-an etylu sa niebezpieczne w zasto-
sowaniu z punktu widzenia ich latwopalnoZei.

Zagranicy stosowano w pewnym stopniu
réwniez latwopalny tlenek etylenu. Jego latwo-
palno3é redukowano przez mieszan’e go z 90%
CO,. M. in. nalezaloby uruchomié¢ produkejs t.
zw. miesanki DD, skladajjczj sie z 1,2 — dwu-
chloropropanu i 1,3 — dwuchlorop:opylenu dla
gazowania gleb.

Nalevy wiceej uwagi poswizgei? produkeii so-
11, sluzacych do wytwarzania HCN, a wige KCN

NaCN. I

HCN posiada wysokie zalety érodka gazowa-
nia, ale ze wzgledu na swoja toksyewnosé wy-
maga wykwalifikowanego personelu techniczne-
go. W zwiazku z zakazem stosowania w winni-
cach insektycydow, rawierajacyc¢h As zazrani-
¢y stosuie tréjnitrokarbazol. « Nalezaloby
prrestudiowas i przemyslowo opracowaé pro-
dukeije karbazolu i jego pochodnych. Wskazana
by aby produkecia wysokiej aktywnosci emulga-

gig

toréw w zwiazku z coraz to wigkszym rozpow-

s7echnieniem preparatdw organicznych jak
DDT, heksachloran itp., rozpuszec-ajacych siz
tylko w ro-puszcralnikach organicznych; do-

tychc-asowa krajowa produkcja emulgatoréw
emulsii olejowych jak acidol, mydia nafteno-
we, kontakt naftowy, mvd'o ptynns, sulfonowa-
ny olej rycynowy, kazeinian amonowy itp. nie
jest wystarczajaca.

RAwn'e? swoje znac-enie ma tu produkcia
stabilizatoréw zawiesin. Ze wzgledu ra latwo3sé
rozp ywania sie insektvevdu. np. po powerzchni
lisSei wainym jest dodatek do preparatu odpo-
wiednich substancii. Zadanie stworzen'a kra-
Jowyeh powierzchniowo-aktywnych preparatéw
l}ie ustepujacych odnosnym preparatom-zag-a-
nic-nym da sie zrealizowa’ w.oparciu o taki su-
rowiec jak odpowiednie frakcje nafty i olejow,
ktére zostana przemienione w sulfokwasy.

Dla walki ze szkodnikami w spichrzach musi
hyé opracowana produkeja zoocydéw wysokiej
jako‘ci. Z szeregu stosowanych obecnie srod-
kéw (arszenik, preparaty a-senowe, strychni-
ha, weglan baru, fosf6r) nalezy szczegdlnieq ra-
Jjaé siz fosforkiem cynku, ktorego technologia
produkeji jest stosunkowo prosta. Posiada on
wiclostronne zalety w walce z gryzoniami.

Efekt d-ialania wyraZa siz liczbg 15 — 30 mg
preparatu na 1 kg zywej wazi s-csura.

Rdwny w efekeie jest siarczan talu, ktér
produkuje sie zagranicy z py.u prazalni piryto-
wych.

Duzo uwagi nalezaloby poswiecié morskiej
cebuli. Zawiera ona oprécz glukozydu scilaren
glukozyd scilityn, ktory dziala trujsco na szezu-
ry i myszy. Nalezaloby zajaé siz jego p'anta-
cja na brzegach Morza Czarnsgo i oprdecz stoso-
wania §wieZzo posiekanego w stanie naturalnyn,
stosowaé odpowiednie ekstrakty.

Podobnie selektywny zoocyd - , krysid“ (naf-

tylotiomeeznik) zostal  opracowany  przez
NIUJF i fabryki tejze instytucji uruchomily
juz jego produkcj:. Odznacza sig on wysokg

toksycznoscia w stosunku do szecuréw i my-
szy, a réwnoczesnie jest stosunkowo nieszko-
dliwy dla pozostalych ciepokrwistyeh.

Preparaty na podstawie dwunitrokre-olu
i dwunitrofenolu moga byé stosowanes dla cz-
16w cdchwaszczenia.

W tymze celu ro-porzad-amy duzym aso-ty-

mantem herbicydéw. Ponadto dzialanism selek-
tywnym odznaczaja sie nieorganiczne sole mie-
dziowe: CulNO;, CuCl,, mieszanina CuCl:
i CuSO.. Opr¢ez tezo stesuje sie jako herbicy-
dy siarczan zelaza i chlorany sodu i wapn'a, ale
srodki te nie maja selektywnych wlasnoZei i ma-
J2 specjalne zastosowanic.

Zadaniem przemys'u chemicznego na najbliz-
£zy okres bed-ie pokryc'e zapotrzehowania her-
bicydéw selektywnych w skali stosowan’a ich
przez rozsiew lotniezy. '

Produkcja zapraw w Zwigzku Radzieckim
opiera siz na trzech preparatach: ,Protars®,
AB i na formalinie. Zalecane jako zaprawy:
wapno chlorowane, superfosfat, preparat BB,
nie moga byé ocenione jako pelmowartoZciowe.
Ostatnie osiagniccia nauki oparte na zbadaniu
sceregu organicznych zwigzkoéw rteciowyeh utu-
pelnity nasz asortyment zap-aw. Opracowany
suchy preparat NIUJF-2 zosta! przez rolnictwo
zaaprobowany. Obecnie jest aktualne opracowa-
nie odpowiedniego preparatu zaprawy mokrej.

Przemys! maszyn rolniczych dostarczy rolni-
ctwu odpowiednig ilos¢ aparatury do stosowa-
nia $rodkéw walki ze szkodnikami i chorobami

o5lin. Na poJk’"e,,lellle ,.a,u-uguje w tej a,kc31 ro-
la lotnictwa.

&K
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(I’erdmcml Beran, Oesterreichische
Chemiker-Zeitung, czerwiec 1919)

Autor omawia chemictne metody walki ze
szkodnikami roslin. Prawie wszystkie one pole-
gaja na tym, ze czynniki wywolujace chorobe
rosliny spotykaja si¢ na jej powierzchni ze
$rodkami ochronnymi, ktérych dzialanie moze
odbywaé sig w .3 stanach skupienia. Terap‘a od
wewnatrz napotyka na trudnosci techniczne,
gdyz tylko przy wyjatkowo duzych ro$linach
mozliwa bylaby injekcja substancji; we wszyst-
kich innych przypadkach musi nastapié¢ jej po-
branie przez korzenie lub liscie. To prawie wy-
lacznie zewngtrzns  zastosowanie  Srodkéw
ochronnych decyduje o ich skladzie. Srodki te
nie moga by¢ latwo rozpuszczalne w wodzie,
gdyz to powoduje ich nieodporno3¢ na czynn'ki
atmosferyczne. Dobierane s3 ratym substancje
trudno rozpuszezalne w wodzie i stosuje sie je
w stanie stalym — do rozpylania, lub w formie
zawiesin czy emulsji do rozpryskiwania.
Uzywa sig réwniez $rodkéw pomocniczych, ktd-
rymi s3 zwykle:

1) $rodki rozcie“czajace -substancje czynng
' na ekonomiczniejsze i dla roiliny odpo-
“wiedniejsze stezenie (np. woda, talk, kre-
da), :

2) srodki zapewniajace trwale

; substancji czynnej do roiliny
bentonit, kaolin),

3) srodki zwilzajgce, obniZajgce napiecie po-
wierzchniowe $rodka trujacego i powodu-
jace rownomierne pokrycie cienkg war-
stwa calej rosliny (kazeina, lugi posul-
fitowe, dlugolanicuchowe alkohole alifa-
tyezne, siarczyny i sulfony alkyli),

. 4) Emulgatory, barwniki, aktywatory przy-

przyleganiz
(albumina,

spieszajace lub zwickszajace dzialanie, sta-

bilizatory.
Srodki ochrony roslin dmeh autor na dwie
grupy:
' 1). $rodki zwalcrajgce szkodmkl vwerzgoe
(gldwnie insekty) czyli insekty-
cydy i -

2) srodki rwalc-ajace szkodniki r:oélinnef

grzybki, bakterie, chwasty, ktére odpo-
wiednic nazywane 89! funorlcydy, ‘bakte-
-~ rycydy i herbicydy.

" Chemia w suzble ochrony rodlin

Omawiane s3 kolejno wszystkie te substancje
occhronne z podzialem na nieorganiczne, oraz
organiczne syntetyczne i naturalne, *

. . I. Inscktycydy.
- Nizorganiczne.

‘"Zwiazki arsenowe: Do niedawna naj-
bardziej uzywane insektycydy. Posiadajg duze
dzia’anie trujace, niestety réwniez w stosunku
do zwierzat cieplokrwistych. Najezesciej stoso-
wane s3 arseniany wapnia i o’owiu, oraz s3] zlo-
Zona z metaarsenianu miedzi i octanu miedzi
(zielei szweinfurcka). Arseniny sg bardziej
trujace niz arseniany, ale te druzie sa cvgsc1e;|
stosowane, gdyz rosliny lepiej je znosza.

Zwigzki fluorowe Ich dziatanie pole-
fra na niszezeniu komérek przez odciagniccie
z nich wapnia. Zastosowanie znajduja: NakF,
Na,Sil's, BaSiFes; zwiazki te stosuje sie w mie-
szaninie z produktami zbozowymi. W Ameryce
stosuje sie rowniez AlF;. 3NaF (kryolit) jako
$rodek do spryskiwania drzew owocowych.

Chlorek baru: Stosowany jest w ho-
dowli burakow. Jego ralety jest latwa przyswa-
jalnosé przez szkodniki, jego wadg — zbyt la-
twa rozpuszczalnosé i stosunkowo mala sku-
tecznosé.

Innymi, o wiele mniej uzywanymi Srodkami,
53 zwigzki selenu i talu oraz fosforek cynku.

(N'atumlne organiczne insekiycydy.

. Nikotyna: Uzyskuje sie ja z lisci tytoniu
w dwuch odmianach optyeznych, przyczym .od-
miana lewoskretna posiada 2—3 razy silniejsze
dzialanie toksyczne niz prawoskretna. Stosuje
sie nikotyng zaré6wno jako wolng zasade jak
i pod postacig coli, sa one jednak 5—7 razy
mniej trujace niz wolna zasada.

Anabazyna: Alkaloid rownie skuteczny
jak nikotyna i pokrewny jej budowa.
“Piyrethrina i’ Rotenon: Srodki po:
siadajace duZe zastosowanie i wielkie dzialanie
toksyerne. Sg jednak nietrwale na dzialanie

- $wiatla i powietrza. W przeciwiefistwie do niko-

tyny s nieszkodliwe ‘dla zwierzat cieplokrwi-
stych. Innymi inscktycydami pochodzenia ro-
slinnego sa° Quassia, veratrina, cebula morska.
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Czesciami aktywnymi sg tutaj glikozydy o nie-
znanej budowie. Roéwniez omawiane s zastcso-
wania olejow mineralnych i smolowych w for-
mie emulsji,

Syntetycans insekiycydy.
' W ostatnim dziesigciole_ciu'syntetyczne insek-
tycydy wypieraja zwolna wszystkie inne srodki
zwalczania szkodnikéw roslinnych, a to z powo-
déw nastepujacych: sg nieszkodliwe dla cieplo-
krwistych; sa mniej kosztowne; sg rownie sku-
teczne.

Syntetyczne srodki do zwalczania szkodmkow
roslinnych zaczeto stosowaé juz.od-r, 1892. By-

ly to zwiazki nitrowe: 4,6-dwunitro - 2-mety-

lofenol (dwunitrzoortokrezol) i 2,4-dwunitro -
6-cykloheksylofenol. Po roku.1934 zaczeto sto-
sowaé fenotiazyne, tiocjaniany i izotiocjaniany,
a pdzniej zwigzki fenylo-dwuazowe.

Momentem przelomowym bylo odkrycie przez

P. Miillera (Bazylea) proszku DDT, ktéry jest’

pxoduktun kondensacji chloralu i chlorokenze-
nu. DDT posiada w przeciwieastwie do innych
srodkéw dzia'anie trwale, zatem moze by¢ sto-
sowany rowniez profilaktycznie. DDT jest ty-
powa trucizny nerwdw, przenoszonsg przez.na-
czynia limfatyezne. Wiaéciwym skladnikiem
toksycznym jest chlorobenzen. Dzia’anie tok-
syczne ma, polega¢ na odszczepieniu sig¢ HCI
- wewnatrz komoérek pod wplywem enzymow. Za-
uwazono, ze istnieje zwiazek pomiedzy skutecz-
noscig insektycydoéw, a ich budowsa:

O

gdzie X moze by(, grupy CCl; . 'CH- ———, SO» ) 4S.O,
S lub O. '

W r. 1941 odkryto we Francji wlasnoZci in-
sektycydyjne hexachlorocyklohcksanu, przy
czym najbardziej aktywnym okazal siz stereo-
izomer y. Zwigzek ten ma krétszy czas laten-

¢ji niz DDT i jego wadg jest bardzo mep rzyjem-

ny zapach.
_ Ostatnig zdobycza w syntezie 1nsektycydow

83 rézne estry kwasu fosforowego, np. tetraety--
Posiada on.
gwaltowne, ale bardzo kroétkotrwale dziatanie,.
Jest skuteczny juz w ro-cieficzeniu-0,02-0,095 %.-
' dla -zwierzat.
cieplokrwistych. Zwiazki te nadajj sig¢ do stoso-

lopyrofosforan (amer. Nifos-T).

Jego wada jest duza toksyczno33

/5 .
Q
CH, CH,

2,4 dwunitro - 6-cykloheksylofen01

B o, CHCL
SCHIGL CHCI
& H
H z CHCI CHQ
N
-CH; ; . Heksachloro -
. cykloheksan

Nikotyna, forma 8.

OH - g

4,6 dwunitro -
- 2-metylofenol

Fenotiazyna

o
e c et
SHENE » o
\ » st V
OH C H,HHH .
c£O—\f/ G,
H,C——¢=0

Piretryna I
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przykladem jest breja’otrzymywana z siare-anu
/H CH.C1 / CquCI miedzi i mleka wapiennego. Siarke elementarng
Gl Giopb A CA—C uzywa sig do zwadlczania grzybkow; stosuje sig
\O CHsCl ] \ réwniez polisiarczki wapnia i baru. Bardzo sku-
ol CHa

DDT

Anabazyna (neonikotyna)

wania_wewngtrznego, co jest - ciagle jeszeze
przedmiotem badan. :
II. Fungicydy.
Nieorganiczne fungicydy sg zbudowane gléw-
nie z 2 elementéw: miedzi i slarki. Klasycznym

FRANCJA
DDT i

(.,Chimie & Industme“ slerpien 1949 r.)

W 1948 r. nagrode Nobla z dzedziny fizjolo-
gil i medycyny otrzymal dr Pawel Miiller, che-
mik szwajcarski, wynalazca DD T.

W 1935 r. dr Miller rozpsczal w laborat»-
rium firmy Geigy badania nad srodkami owado-

bdjezymi, niezbednymi dla rolnictwa. Juz wtedy

istnia’a olbrzymia literatura, dotyczaca tego te-
matu; opatentowano duzg ilosé insektycydow,
lecz tylko niewielka ich liczha ukazala sieg na
rynku. Po kilku prébach okazalo sie, ze nowe,
opatentowane $rodki nie doréwnywaly dawno
juz znanym, jak np. zwiazkom arsenu, pyre-
thrum, rotenonowi. L

Syntetyczne srodki owadobojcze.

Dobry érodek owadobdjezy p0W1n1en posiadagé
nastepujace ralety:

1) Duzg toksycznosé w stosunku do. owadow

2) Szybki wzrost intoksykacji

3) W stosunku do zwierzat ciep’okrwistych i
roslin toksycznosé stabg lub zadna

4) Brak nicprzyjemnego zapachu lub kardzo
staby zapach

5) Dzia’anie, obejmujace moth1e duza licz-
be stawonogcw -

teczne dzia'anie posiada rt:¢é w postaci zwigz-
kéwotyple R.Hg.R:iR.Hg . Ac.

Innymi, kardziej znanymi fungicydami, sg
1,2,4,6.-tetrachlor-3,5-dwunitrokenzen lub pzn-
tachlornitzokbenzen oraz pochodns kwasu dwu-
tiokarkaminowego NH: . CS . SH.

III. Herbicydy

Skutecznym srodkiem zwalcrania chwastéw
oddawna byly sole miedzi, szczegdlnie azotan
1 siarczan; pdzniej zaczeto uzywaé dwunitroo:to-
krezol, a ostatnio za najlepste uwaza sie fito-
hormony, a zwlaszcza kwas @ 2,4-dwuchlorofe-
noksyoctowy lub jego sole i estry.

Wreszeie omawiane jest znaczenie metod che-
micznych i fizykochemicznych przy zwalczaniu
choréb roslinnych wywolanych przez wirusy.

AT

nowe syntetyczne $rodki owadobdjcze

G) Wielka trwalos¢ chemiczng, co zapewnia
diugot-wa’e dzialanie
T7) Niska ceng.
Biorae pod uwage podane kryteria, moécmv’
znane Srodki owadobsjcve sklasyfikowaé w na-
stepujacy Spost 1o

Siodek owadobé6jczy SYazunhi e "'ru','l\i
snelnione [niespelnione
Nketyna 12557, 34,6 -
Rotenon 1,3.4,5 26,0
Pyrethrum 1,2,3,4.5 6,7
Ticcjanian 152,557 3,46 -
Fenotiazyna 1,3, +,7 2,5,6 .

Miiller przeprowadral badania biologiczne W
duzej klatce szklanej, do ktérej wprowadzal Cal-
liphora vomitoria, spryskiwane nastepnie roz-
tworem substancji badanej w nietoksycznym
rozpusze-alniku, np. alkoholu etylowym lub ac?-
tonie. Obserwacji dokonywal osobidcie, gdyz,
wedlug jego zdania, chemik eksperymentuje 2z
substancja wlasnorec-nie zsyntetyzowang o wic-
le staranniej i z wigkszym zro-umieniem, niz to
czyni biolog, daleki na ogdt od laboratorlunl'
chemicznego. .
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. Badania sstek zwigzkow nie da’o zadnego re-
zultatu. Jednak upér.i wytrwalosé uczonego de-
prowadzily w koficu do celu. Wiadomo bylo, ze
zwigzki zawierajace grupz CH:Cl, np. CO-Ci:Cl
wykazuja czgsto do3¢ silne dzialanie. W owym
czasie dr Martin i jego wspodlpracownicy pro-
wadzili w laboratorium firmy Geigy badania nad
preparatami przeciwmolowymi. Miiller nie brat
w tych pracach-udzialu, wiedzial jednak, ze
zwigzki typu:

Ct ¢ >~X-—<:>Cl

gdzie X = S0z, SO, S, O itp. wykazujy czesto

toksycznos¢ w stosunku do moli.

Dwuchloro-dwufenylo-trojchloroeta:s.

Studiujae literature, trafil Miiller na prace
Chattaway‘a i Muira (Journ. of the Chem. Soc.
101, 1934) o syntezie dwufenylotréjchlorostanu.

-0
CCls

Uczony przypomnial sobie wéwczas wlasne
prace nad zwigzkami, rawierajgcymi grupg
CH:Cl -— np. chlorooctan laurylu i inne. Zacie-
kawil go wplyw grupy CCls na dzialanie owado-

béjeze. Syntezy dwufenylotréjchloroetanu do-

ko_nal Miiller we wrzesniu 1939 r. Przeprowa-
dzone préby wykazaly, ze substancja ta ma wy-
bitne wiasnosci toksyczne w stosunku do much.
Miiller zaczat studiowa? pochodne tego zwigzku
i prawdopodobnie inspirowany przez badania
preparatéw antymolowych, przeprowadzal syn-

teze p,p’-dwuchloro-pochodnej, tj. dwuchloro-

dwufenylotréjchloroetanu, nazwanego nastep-
* nie DDT,

Zwigzek ten otrzymany po raz pierwszy w
1873 r. przez jakiego3 austriackiego studenta,
wykazal tak silne dzialanie toksyczne, jak zaden
z dotychezas badanych. Klatka na muchy zosta-
la w krotkim c-asie zatruta tak dokladnie, Ze
nowe partie owadéw zdychaly przez proste zet-

kniccie ze &ciankami, mimo do3é: - starannegzo.

Oczyszczenia i bez ponownego posypywania klat-
ki. Aby méc prowadzié dalej badania, Miiller
musial rozmontowaé klatke, oczy$cié ja bardzo
starannie i wietrzyé na dworze przez miesigc.

Badacze amerykanscy, przeprowadzajacy do-
$wiadezenia z dwuchlo-o-dwufenylo-tr6;chloroe-
tanem, zrobili to samo spostrzezenie. ,,Dzia’anie
toksyczne DDT jest tak silne, ze niektdrzy
uczeni, stosujgey ten Srodek po raz pierwszy,
zepsuli powazne badania, gdyz zapomnieli oczy-

. §ci¢ klatke na owady przed powtdrnym jej uzy-

ciem, a niewielkie pozostale iloZei DDT wystar-
czyly do zabicia nowowprowadzonych owaddw'
pisze w swojej broszurce ,,Jak wspania'e jest

" DDT“ gen. J. S. Simmons (1945). Nastepnie ba-

dania byly prowadzone nad innymi owadami,
jak mszyce, komary, chrabaszeze itp. Nowy
zwigzek dzia’al na te wszystkie owady, choé cza-
sem $mier¢ nastepowala dopiero po klku godzi-
nach, czy nawet po kilku dniach. Z powodu tego
c¢piznionego dzia'ania bhiologowie wykazali mato
zainteresowania dla nowego $rodka owadobdj-
czego, gdyz byli przyzwyczajeni do natychmia-
stowego skutku wprowadzonego pyrethrum czy
rotenonu. Badania stacji rolniczych w Widens-
wil i Ocrlikon w Szwajcarii potwierdzily skute-
czno$é DDT.

Srodek Warunhi Warunki

owadubojczy niespe fuione spednione

DDT 2 1,2,4,5,6,7
DDT stosowane jest dziS we wszystkich

dziedzinach walki z owadami, jak przy ochronie
tkanin, zywnoZci i ro3lin oraz higienie, Po zapo-
znaniu siz z owadobdjezym dzialaniem DDT
dokonano syntezy wszelkich mozliwych poc:od-
nych i poddano je odpowiednim prébom, aby
zbada? ich skutecznos:. Wszelk'e préby zawio-
diy. Dzialanie dwuchloro-dwufenylo-tréjchlo-
roetanu jest scisle specyficzne. Najmniejsza
zmiana w czastce, pozornie nieznaczna, odbiera
jej pierwotna skutecznosé.

Pochodne DDT.

Przy zastapieniu w czasteczee dwuchloro-dwu-
fenylo-tréjchloroctanu jednego z chloréw w po-
lozeniu para przez grupz CHs okaruje sie, Ze
skutecznosé maleje i staje sie bardziej ograni-
czona. Inne modyfikacje czasteczki DDT (ich
nitrowanie, zastgpienie chloru alifatycznego
przez brom lub fluor itp.) réwniez obnizaja je-
go dzialanie toksyczne, ktore moze nawet znik-
naé w stosunku do pewnych owaddéw.
~ Przy przeprowadzaniu prdb stosowano nastz-
pujaca metode. 4
" Substancje badang rozpuszczano w acetonie,
10 g, 5 g 11 g w litrze. Nastepnie wlewano po
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1 cm?® na szalkg Petri‘ego i na odpowiednig po-
krywke. Fo wyparowaniu acetonu szalka i po-
krywka zawieraly odpowiednio 10 mg, 5 mg,
wzglednie 1 mg substancji. W godzing po odpa-
rowaniu acetonu zamykano w szalce Petri‘ego
10—20 owadéw w temperaturze 200, a nast:p-
nie notowano czas, po uplywie ktérego owady
te nie zyly. :

Aby oznaczyé wydzielany kwas solny, rozpu-
szezano 1/100 mola substancji' w 250 ecm?®
holu. Gdy temperatura roztworu zréwnala sie z
temperaturg oloczenia, dolewano 25 cm® zimne-
£0 1 n XOH j pozostawiano w normalnzj temp-:-
raturze przez 18 godzin, poczem niezuzyty lug
edmiareczkowywano wobec fenolftale'ny.

- Dwufenylo - tréjchloroetan,
dwufenylot-6jchlo o-tan,
dwuetylo- dwufenyl, dwupropylo-dwufenyl i
4—metoksy-dwufenylo-tré«jchloroetan sg bardzo
selektywne, 4,4’-dwuoksy-dwufenylo-tr6jcaloro-
ctan i 4,4’-dwuchloro-dwufenylo-czterochloros-
tan nie posiadaja dziatania toksycznego, nato-
miast 4,4’- dwuchloro-dwufenylo-tréjchloroetan
i 4,4’ - dwufluoro - dwufenylo - tréjchloroetan
dzia'aja kardzo silnie na wszystkie badane owa-
dy. Wydzielenie wolnego chlorowodoru nie jest
réwnoznaczne z dzialaniem owadobdjezym. Po-
dobnie ma sig¢ rzecz z podwdjnie podstawionymi
pochodnymi dwufenylotrdjchloroetanu: wszyst-
kie s3 bard-o selektywne, préecz pochodnej
m-ksylolu, ktéra nie posiada wlasnoéci toksycz-
nych w stosunku do badanych owadéw. I w tym
przypadku nie zanotowano zadnego zwigzku

4,4’ dwubromo-

migzdzy wydzielaniem wolnego HC], a dzialaniem.

owadobdjezym. W tych zwigzkach najmniejsza
zmiana w czasteczee pOWOduJe rowniez zanik
t:;ksyc nosci.

Wszystkie izomery DDT s3 malo toksycvne
précz odmiany para-meta, ktéra. dziala bardzo
silnie i przejawia najsilniejsze wydzielanie HCI.

Selektywnos¢ jest jeszcze wigks-a dla zwiaz-
kéw dwuarylo - dwuchloroetanu, natomiast tok-
syezno4é ich jest daleko mniejs-a, réwniez tok-
syczno4é dwuarylo - tréjchloroetanu. Nie mozna
ustali¢ zadnego zwigzku miedzy wydzielaniem
wolnego HCI, a toksycznoscia. W opisanych wy-
zej warunkach zwiazki dwutolilu wydzielaja
0,20 molo/y HCI za$ 4,4’-dwuchloro-dwufenylo-
dwuchloroetan wydziela 0,96 mol% HCl mimo
o wiele slabszego dzialania owadobdjczego. .

- -Dwuarylowe zwigzki dwuchlorostanu, kta-
rych rdzenie benzenowe sa -podwdjnie podsta-

alko-

dwumetylo-dwufenyl,

wione z obu stron, praktycznie biorge, nie wy-
kkazujg Zadnej toksyeznoZci,

Dwuarylowe pochodne trdjchloroetanowe al-
bo wykazuja stabe dzialanie albo wcale nie dzia-
laja. Tylko niepodstawiona pochodna oraz zwig-
zek, rawierajacy fluor w para polozen'u dziala-
ja selektywnie na niektore - gatunki owadéw,
Znbw brak tu jakiegokolwiek zwigzku migdzy
wydzielaniem HCI, a toksycznoScig. Produkty
rozkiadu dwuarylo - tréjchloroetandéw, dwuary-:
lo - dwuchloroetandw i dwuarylo - jednochloroe-
tanéw pod dzia’anien kwasu solnego sg malo
toksyczne. Nalezy uwazaé, aby $rodki owado-
bbjcze (lacznie z DDT) nie byly zanieczyszczone
zelazem lub jego zwigzkami, ktore dzialaja kata-
litycznie przy wydzielaniu HCl; powoduje to
stopniowy zanik dzialania owadobdjczego.

Spoirod zwigzkow dwuarylo - jednochlorosta-
nu najmocniej dziala 4,4’-dwuchloro i 4,4’-fluo-
ro-qufenylo-jednochloroctan; zwigzek 44'-
dwumetylo jest do3é silnie toksyczny, pozostale
zas wykazujy slabe dzialanie i duzy selektyw-
nos¢. Grupy arylo-etanéw s3 mnicj lub bardzigj
selektywne. Najcickawsze s3 bezsprzecznie
zwigzki dwutolilu, dwumeétaksylolu i dwuorto-
tsylolu; ten ostatni zwigzek wykazuje silng
toksycznoi¢ w stosunku do larw much, ktore
sa naogo6l! bardzo odporne.

Jasne jest, ze wymienione syntezy pochod-
nych dwuchloro-dwufenylo-tréjchloroetanu n'e
wyczerpujl wszystkich mozZliwosei w tej dzie-
dzinie. Prace badawcze trwaja nadal.

: I nne organiccnz rodki owalobojcze.

- 04 czasu wprowadzenia na rynek dwuchloro-
dwufenylo-tréjchloroetanu  wynaleziono wiele
innych $rodkéw owadobdjezych. 3

W wielu wypadkach skutecznym okazat s'¢ *{-
szefciochloro - cykloheksan. Zwiazck ten byt juz
dawno znany, synteze jego wykonal po raz
plex‘WS"y Michat I‘araday w 1825 r. (jako mie-
szaning izomer6w o, B. 7. ). Przykry zapacl ,
przeszkadza jego rozpowszecinieniu.

I. G. Farben wprowadzilo podczas wojny sze-
écio-etyld—czterofosfat,. w chwili obecnej ,za:
stapiony przez produkt calkowicie amerykaiski
(fabryki Victor Chemical Co) cctero- etylo py-
rofosforan

C2H5 \P—O /OCzHS

A ll\

 EHO 0 0C,H,
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Hercules Powder Co. produkuje chlorowany
kamfen o niezupelnie doktadnie ustalonym wzo-

rze.

+ CH,
ch—c{ °
I CHy
1
CH—C=CH,

+

Podstawienie chlorem nastgpuje prawdopodo-
bnie w miejscu oznaczonym +. Preparat ten
stosuje sie wylacznie w walce z owadami, szko-
dzacymi krzewom bawelmianym.

,Velsicol 1068, ) Chlorodane‘ i ,,Oktachlor*
— to preparaty produkowane przez Velsicol Co
i Julius Heyman Corporation. Sumaryczny wzor
tego produktu, CioHsCls wskazuje, ze chodzi o
chlorowany dwucyklopentan. Najsilniej dziala-
jacym srodkiem owadobOjczym, przewyzszaja-
cym nawet w wielu wypadkach DDT, jest
zwigzek fosforowy, wyprodukowany podczas
wojny przez I. G. Farben znany w Niemczech
pod nazwa ,,Fi 605“ w Ameryce za$ jako ,,Para-
thion“. Jest to ester kwasu p-nitrofenylo- dwu-
etylotiofosforowego o wzorze (5).

o€
S 0CHs

Wszystkie wymienione $rodki owadobojcze
spotkaly sie poczatkowo z wielkim entuzjaz-
mem; nie wrézono dlugiego zywota dwuchloro-
dwufenylo-tréjchloroetanowi. Obecnie entu-

s A

R

E
CH,—

-

OC,H,

Nowy system

H. R. Havemeyer, Chemical
Engineering 56 (1948) (103).
System chlodnictwa stosujacy inzektor paro-

Wy, a dajacy temperatury niskie, lecz dodatnie, -
do prawie O°C, zyskat juz prawo obywatelstwa
Wszedzie tam, gdzie koszt pary i wody jest do-
statecznie niski. W USA stosuje sie go juz na
dos¢ szeroky skale, chociaz do tej pory wszelkie
bodreczniki dawaly o mnim tylko wzmianke,
Jako o pewnego rodzaju ciekawostce techni-
tanej. Drugim powodem niestosowania no-

zjazm ten przycichl. Niektére z wymienionych
insektyeydow stosuje sie z powodzeniem w pe-
wnych specjalnych przypadkach.

Najciekawszy z nich, E 605, nie moze by¢é
szerzej stosowany wskutek toksycznosei w sto-
sunku do zwierzat cieplokrwistych; poza tym
jest on nieodporny na dzialanie $wiatla i powie-
trza. Nie nalezy go stosowaé w walce z owada-
mi, przenoszacymi choroby zakazne.

DDT utrzymuje dotychczas swojg role do-
minujaca. Pozycja jego nawet sie wzmocnila.

Przysztosc¢ srodkow owadobdjczych.

Zyjemy w epoce walki z owadami - szkodni-
kami. Dawniej stosowano przeciw nim arszenik
lub produkty pochodzenia roslinnego jak pyre-
thrum, ezy rotenon. Dzi§ mamy do dyspozycji
caly szereg produktéw syntetycznych. Trudno
przewidzie¢ w jakim kierunku péjda dalsze
prace. :

Toksycznos¢ DDT nie jest dotad wytluma-
czona. Najprawdopodobniej dziala on na system
nerwowy owadow, tak jak pyrethrum. Przyczyn
smierci owadow dotad nie wytlumaczono, choé
pracuje nad tym wiele laboratoriow tak w Ame-
ryce, jak i w Europie. Sprawa komplikuje sie
jeszcze przez to, ze jak sie okazalo, niektore
owady, jak np. pszczoly sa absolutnie niewrazli-
we na  dwuchloro-dwufenylo-tréjchloroetan.
Owady odporne utrzymuja wyzsza temperature
w swoich ulach i mozliwe, ze posiadajg takze
wyZsza temperature ciala; nie ttumaczy to jed-
nak samego zjawiska. '

Dziedzina Srodkéw owadobdjezych jest ob-
szerna i wiele zagadnien czeka tu jeszcze na roz-
wiazanie. Zapewne z czasem uda sie chemikom
uzyskaé dalsze postepy.

chtodnictwa

wego systemu byl brak zapotrzebowania w fa-
brykach na te skale temperatur — ogoélnie zre-
szta termin ,chlodnictwo® sugeruje temperatu-
ry ponizej O°C, podczas gdy nowy system daje
temperatury tylkoe do O°C.

Zasada dzialania urzadzenia, opartego na no-
wym systemie, jest nastepujaca: w dobrze izo-
lowanym zbiorniku znajduje sie woda, paruja-
ca pod wplywem wytworzonej prézni — cieplo
potrzebne do odparowania pewnej iloSci wody

Jjest pobierane z reszty wody, przez co jej tem-
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peratura sie obniza. Poréwnujac wielko§é ciepta
parowania wody z cieplem wiasciwym wody, wi-
dzimy, ze odparowanie malej czeSci powoduje
dos$é duze efekty cieplne, wyrazajace sie obni-
zeniem temperatury wody pozostalej. Tempera-
tura ochlodzonej w ten sposéb wody zalezy od
ilosci wody odparowane]j, zaleznej z kolei od
wielkos$ci wytworzonej prézni. Proznie uzysku-
jemy stosujac inzektor parowy i skra,placz ba-
rometryczny lub powierzchniowy.

Praca takiego urzadzenia jest podobna do
pracy normalnej chlodniarki. Zasadnicza réz-
nicg jest brak pelnego obiegu, gdyz odparowa-
na woda z reguly nie jest zawracana. Woda

ochlodzona jest bezposrednio kierowana do sy- -

stemu chlodzacego, skad powraca do izolowane-
go zbiornika urzgdzenia. Najwazniejszym punk-
tem urzadzenia jest inzektor parowy, ktory wy-
twarzajac odpowiednia proéznie, musi tez usu-
waé odparowana wode. W wypadkach szczegdl-
nych mozemy stosowaé system dwustopniowy.

Cale urzgdzenie jest proste, do jego dzia'ania
potrzebujemy: wode, pare i site, do poruszania
pomp — jednej do usuwania ochlodzonej wody
z izolowanego zbiornika do wymiennika ciepta,
stosowanego w danym wypadku, drugiej, cyrku-
lacyjnej, do skraplacza, trzeciej do usuwania
kondensatu, lecz tylko w wypadku stosowania
skraplacza powierzchniowego; przy zastoso-
waniu skraplacza barometrycznego mamy tyl-
ko dwie pompy.

Obliczenia sg do$¢ trudne, gdyz obeimuja
do¢ duzg ilo§¢ zmiennych i muszy okreflié naj-
lepszy wzajemny stosunek poszezegélnych czyn-
nik6w: pojemnosé chlodnicza, temperature wody
zasilajacej, temperature uzyteczna wody ochto-
dzonej, jej ciénienie, minimalne ci$nienie pary
oraz jej maksymalne zuzycie, maksymalng tem-
perature wody chlodzacej w skraplaczu, maksy-
malng ilo§¢ wody, potrzebna do uzupehiania
wody cyrkulujacej w skraplaczu. Poza tym na-
lezy wybraé typ skraplacza: w wypadku zasto-
sowania skraplacza powierzhniowego dochodzi
jes7cze ciSnienie, pod ktérym znajduje sie kon-
densat.

Opisany system wymaga wiekszej iloSci wo-
dy niz systemy, stosujace chemiczne czynniki

chiodzace (np. SO:, NHj itp.), jednak w wypad-
kach, gdy temperatury uzyskiwane wystarcza-
ja do danych celéw, ma on duzo zalet: za wy-
jatkiem pomp wodnych nie ma zadnych czeSci
ruchomych; ma latwg kontrole i dziatanie jego
moze byé zautomatyzowane; czynnikiem chlo-
dzacym jest woda, ktéra poza tanioscia, ma ta-
kie zalety jak brak smaku, zapachu, uniemozli-
wia ewentualna eksplozje, gdyz praca odbywa
sie¢ pod zmniejszonym ciSnieniem; niskie koszty
budowy i dzialania (mozna stosowaé pare ni-
skoprezng, a wiec nie ma specjalnych wymagan
od zrédla pary; podgrzang wode ze skrapla-
cza mozna stosowaé do innych celéw); latwe
uruchamianie i zatrzymywanie, cale urzadzenie
moze byé rainstalowane zewnatrz budynku;
schemat instalacji jest elastyczny i moze byé
latwo dostosowany do danych warunkow.

Wydaje sie, ze wskutek mozliwych do osigg-
niecia temperatur, zastosowanie takiej chlod-
niarki jest ograniczone. Tymeczasem tak nie jest.
W wielu wypadkach stosuje sie chlcdzenie wo-
da, ktorej temperatura jest zalezna od pory ro-
ku — przy zastosowaniu tej instaracji mozemy
sig od tych zmian zabezpieczy¢.

Cesto stosuje sie te metode przy procesach

absorpeji (np. woda o temp. 50°F' «isorbuje
50% wiecej SO,, niz w temp. 73°F') ; przy de-
stylac31 gdzie chodzi o dokladne rozfrakecjono-

wanie ,np. w przemysle farmaceutyeznym, naf- .

towym itp. W USA stosuje sie ja w przemysle
gazowniczym do skraplania wody i smolty w ga-
zie; przy klimatyzowaniu powietrza (air condi-
tioning), a przede wszystkim w premysle spozy-
wezym, gdzie mamy do czynienia z calym szere-
giem produktéw, ktére moga byé przechowywa-
ne przez diugi okres czasu w témperaturach tro-
che powyzej 0° natomiast temperatury po-
nizej 00 dzia'aja szkodliwie. Opisane typy insta-
lacji sa np. stosowane w chlodniach wielkich
statkow pasazerskich.

Zastosowania tego typu chlodniarek sa bar-
dzo szerokie i réznorodne, a ich prostota i inne
zalety sg tak wielkie, ze stosowanie ich prze-
sta’o byé jakimé ,curiosum¢, szczegélnie, Zze
w wielu wypadkach wartosé ich zostala spraw-
dzona w duzej skali technicznej. K T
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