Dr Tatjana Brodnik
Kmetijski institut Slovenije, Ljubljana

HALOGENIRANI DERIVATI HIDROKSIKINOLINA KAO
FUNGICIDI ZA TRETIRANJE SJEMENA KUKURUZA

U novije vrijeme sve intenzivnije traze se u svijetu organski spojevi za tre-
tiranje sjemena protiv razli¢itih patogenih mikroorganizama. Cilj svih istra-
Zivanja je pronalaZenje preparata sa $to manjim otrovnim djelovanjem na ¢o-
vjeka i Zivotinje, te sa §to manjim fitotoksi¢nim i §to boljim fungicidnim dje-
lovanjem. Antimikrobioloski efekt halogeniranih derivata hidroksikinolina
proucavali su brojni autori s gledi§ta humane i veterinarske patologije (MA-
SON 1948. HESELTINE 1959. BLOCK 1955, GARSON 1962, FORGACS 19:68. i
drugi). Tumacenje mehanizma djelovanja hidroksikinolina i njegovih derlv_ata
oslanja se na pretpostavku da je antimikrobioloski efekat postignut blokira-
njem Zivotno vaZnih sulfhidrilnih encima u stanicama preko SH veza (RI_JBB_O
sa sur. 1950, ALBERT sa sur. 1953, 1954, ZSOLNAI 1961) i da je za prodiranje
kroz stani¢nu membranu vaZzan odnos izmedu hidroksikinolina i iona teskog
metala (RUBBO sa sur. 1950).

U biljnoj patologiji susrecemo se prvi put sa 8-hidroksikinolin-sulfatom,
kao fungistatikom koji inhibira Fusarium oxysporum var. lycopersici, Ceras-
tomella ulmi i neke vrste Penicillium (ZENTMAYER 1944), a pretpostavka o
sistemati¢nom djelovanju navodi se veé u godini 1935. (BOUDRU). Zbog tog
pronalaska susre¢emo u literaturi 8-hidroksikinolin-sulfat kao poetak razvoja
sistemi¢nih fungicida.

Toksi¢no djelovanje halogeniranih derivata hidroksikinolina na ¢ovjeka i
Zivotinje proucavano je najviSe obzirom na jodkloroksikinolin i dijod-oksiki-
nolin (DAVID sa sur. 1944, HASKINS 1950, SENK i SALOBIR 1971). Svi ti
autori, kao i WEGLER 1970 za bakreni derivat hidroksikinolina, utvrdili su
ekstremno visoku LDg,, $to daje prioritet upotrebi preparata na osnovu ha-
logiranih derivata hidroksikinolina. Visak sjemena tretiranog tim preparatima
mogao bi se upotrebiti za ishranu Zivotinja.

PoSto se halogenirani derivati, a medu njima osobito smjesa mono i di-
klor hidroksikinolina, priblizava fungicidnom efektu Zivinih preparata protiv
brojnim parazitskim gljivama, koje se prenose sjemenom Zitarica i drugih
biljnih kultura i po$to je razmjer izmedu toksi¢ne i fungicidne doze jako po-
voljan (BRODNIK 1971 a, 1971 b, 1971 ¢, 1972), to su ti spojevi u buduénosti
Jjako perspektivni fungicidi sa tretiranja sjemena.

Obzirom na neotrovnost halogeniranih derivata hidroksikinolina, namjena
nasih istrazivanja bila je u traZenju fungicidno najefikasnijeg halogeniranog
derivata hidroksikinolina protiv mikoflore na sjemenu kukuruza. U daljnim is-
traZivanjima nastojali smo istraZiti efekt aktivnih supstancija na klijavost
sjemena i upotipuniti poznavanje mehanizma djelovanja obzirom na neke bio-
hemijske procese u pocetku razvoja klica.
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MATERIJAL I METODE

1. Fugicidni u¢inak i u¢inak na klijavost

Prirodno zaraieno sjeme Austria-hibrid 290 s gljivama Fusarium grami-
nearum, F. moniliforme i F. spp. i saprofitskim gljivama (Penicillium spp.,
Trichothecium roseum, Rhizopus nigricans, Alternaria tenuis, Cladosporium
herbarum i Acremoniella atra) bio je zapaZeno u oktobru sa 200 g/mtc:—jod

—klor—hidroksikinolin* (Lg;—15%/ a.s., L;g—20% a.s. i L3—30" a.s.)

— smjesa: mnoklor-hidroksikinolin i diklor-hidroksikinolin®
35:65 (LC;5—15"% a.s., LCo;p—20/0 a.s. i LC3;—30% a.s.)

— dibrom-hidroksikinolin* (LB;s—15% a.s., LB;p—20" a.s., LB—3;—30% as))
— diklor-hidroksikinolin* L 5,7 C—30% a.s.)
— TMTD-tetra-metil-hiuram-diulfid 50% (Radotiram)

— K — netretirano sjeme

a) Laboratorijski pokus

Svaki nacin tretiranja bio je testiran prema medunarodnoj metodici na
8x50 sjemenki u Petri-posudama na vlaznom filtar |papiru Inkubacija: 8 dana
na 259C u tami. Ravoj g]lee ocjenjivan je stereoskopski i mikroskopski u pos-
totku sjemenki s razvijenim gljivama (ISTA Proc. 1966). Testiranje je izvrSeno
u martu u vrijeme priprema za sjetvu.

b) Pokus u stakleniku

Pokus u stakleniku bio je izvrSen po »Hladni test« metodi u aprilu. Cilj
tog pokusa je pr\oucavanje efikasnosti istrazivanih sredstava protiv zemlji$ne
semi-parazitske i saprofitske mikoflore, koja u slabim ekolo$kim uvjetima za
razvoj klice poslije sjetve oStecuje i unistava klice.

Kao podloga upotrebljena je srednje te$ka, nesterilizirana zemlja iz kuku-
ruznog rajona sa 70% pol]skog kapaciteta za vodu. 4x100 sjemenki od svakog
nadina tretiranja posijano je u dubinu 2—2,5 cm.

Uvjeti nicanja: 4 dana temperatura 20—25°C, 4 dana poslije sletve 30C i
i jo§ 7 dana temperatura 18—20°C. 15 dana poslije sjetve ocjenjivan je posto-
tak normalno razvijenih i zdravih bilj¢ica.

2. Induktivni utjecaj halogeniranih derivata hidroksikinolina na sintezu ri-
bonukleinske kiseline (RNK). Sjeme tretirano smjesom mono-klor-hidroksiki-
nolia i diklor-hidroksikinolin (LC,s) i hidroksikinolinom (8 K) — 200 g/q i ne-
S

®* Syi su halogenirani derivati proizvod tvornice »LEK« — Ljubljana

TMTD je proizvod »RADONJA« — Sisak
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tretirano sjeme (K) bilo je stavljeno u Petri-posude na steriliziran kremeni pi-
jesak (315 g), navlaZen s 15 cm sterilizirane vode za svaku Petri-posudu. Sje-
me je klijalo kod temperature 18—200C. RNK, mjerena na g svjeZe te¥ne klica
24, 48, 72 i 96 sati poslije sjetve, bila je testirana metodom R.J. — SAN i O.A.
SCHIJEIDE, 1969, i utvrdivana spektrofotometrom.

REZULTATI I KOMENTAR
Fungicidni u¢inak i u¢inak na klijavost
a) Laboratorijski pokus
Rezultati efikasnosti istraZivanih preparata na Fusarium spp. i na sapro-

fitske gljive prikazani su u tabeli 1., a signifikantna razlika u efikasnosti u
tabeli2aib.

Tabela I Efikasnost istraZivanih preparata na Fusarium spp. (F. spp.) i na sa
profitske gljive (s. g.) u 9%, sjemenki s razvijenim gljivama

Tretiranje F. spp. S.g.
L 15 9.35 - 10.62
L 20 7.37 0.00
L 30 2.02 0.00
LC15 0.00 0.00
LC20 0,45 0.00
LC 30 0.00 0.00
LB 15 12.07 13.65
LB 20 10.47 6.92
LB 30 11.82 0.00
L 57C 0.00 0.00
TMTD 21.65 48.57
K 25.22 90.00

Svi israzivani preparati bili su signifikantno efikasniji na Fusarium spp.
i protiv saprofitskih gljiva u usporedenju s netretiranm sjemenom (K), kao i
u usporedenju s TMTD. Izmedu halogeniranim derivatima hidroksiknolina
sugnir pikantno su najefikasniji klorov i pod-klor-derivati hidroksikinolina
(LC, L 5,7 C i L). Najslabiji u¢inak protiv Fusarium spp. i saprofitskim gljiva-
postignut je dibrom hidroksikinolinom (LB).
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Tabela 2 Signifikantnost razlika u efikasnosti istraZivanih prerarata na
a) Fusarium spp :

Treti- Ly Ly Ly LG5 LCyy LCy LBys LBy, LBy L57 C TMTD K
ranje

L 20 0
L 30
LC 15
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LC 30
LB 15
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b) saprofitske gljive

T-reti- I.15 LQO Lm LC15 LCZU LC3D LB15 LBZO LB30 ].-.".-,,'?I C TMTD K
ranje

L 15 X X X X X — X X X i —
L 20 — 0 0 0 0 — — 0 0 — =
L3 — 0 0 0 0 —_ - 0 0 — —
LC15 — 0 0 0 0 — — 0 0 — ==
LC 20 — 0 0 0 0 —_ - 0 0 = =
LC30 — 0 0 0 0 - - 0 0 — —
LB 15 X X X X X X X X —_ -
LB 20 — X X X X X — X X —_ =
LB 30 — 0 0 0 0 0 —_ - 0 — —
L 57

C — 0 0 0 0 —- - —_ —
TMTD X X X X X X X X X X X
K X X X X X X X X X X X

U vertikalnim uvjetima:

0 — nesignifikantna razlika
X — signifikantno bolji kod P—0,05
— — signifikantno slabiji kod P—0,05
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Kod prou¢avanja efekata halogeniranih derivata hidroksikinolina, koji su
Lili do sada istraZivani u humanoj medicini i veterini (BLOCK 1955, HESE-
LTINE 1959, BRACK 1962, GARSON 1962) protiv nekih Gram — poeitivnih ba-
kterija i gljiva, utvrden je najja¢i efekat klorovih derivata hidroksikinolina
a slijede jod-klor, bromovi derivati, a najslabije efikasni su jodovi derivati
hidroksikinolina. Jednako se svrstavaju po efektu istra%ivanja derivati hidro-
ksikinolina i protiv Fusarium spp. i saprofitskim gljivama na sjemenu kuku-
ruza,

b) Pokus u stakleniku

Nicanje biljaka jpo metodi »Hladni test« najbolji je pokazatelj ne samo
bioloske vrijednosti sjemena nego i zastitne vrijednosti aktivne supstance pro-
tiv semi — parazitskim i saprofitskim gljivama u tlu. Visoka vlaZnost sup-
strata i niska temperatura inhibiraju razvoj klice a istovremnno stimuliraju
razmnoZavanje mikroorganizama u zemlji i na sjemenu a posljedica su mno-
gobrojna prazna mjesta u polju, koja se pojavljaju poslije nicanja kukuruza
posijanog u nepovoljnim ekoloskim uv jetima.

Nicanje normalno razvijenih biljaka kukuruza iz sjemena tretiranog istra-
Zivanim preparatima, u svim primjerima signifikantno je vece u usporedenju
s nicanjem biljaka iz netretiranog sjemena. Postotak izniklih biljaka iz sje-
mena tretiranog s TMTD signifikantno je ni*i u usporedenju s nicanjem
sjemena, tretiranog s klor i jod-klor derivatima hidroksikinolina a wu uspore-
dbi s dobrom hidroksikinolinom kao aktivnom supstancom nisu zapaieme si-
gnifikantne razlike (tabela 3 i 4.)

Tabela 3 Nicanje biljaka po »hladni test« metodi u %

Tretiranje Nicanje
L 15 64.25
L 20 66.50
L 30 75.50
LC 15 70.50
LC 20 71.25
LC 30 76.25
LB 15 60.00
LB 20 64.50
LB 30 59.75
L57C 75.50
TMTD 56.50
K 48.25
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Tabela 4 Signifikantnost razlika u_ efikasnosti istraZivanih preparata na nicanje
biljaka po metodi »hladni test«

Treti- Lis- Ly Ly LCj5 LCy LCyy LBy LBy LBy L57 C TMTD K
ranje - : i
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U vertikalnim redovima:

0 — nesignifikantna razlika
X — signifikantno bolji kod P—0,05
— — signifikantno slabiji kod P—0,05

Efikasnost istrazivanih preparata na nicanje kukuruza prema nietodi
»hladni test« izjednauje se s rezultatima svrstavanja fungicidnog efekta po-
jedina¢nih preparata u laboratorijskom pokusu.

Induktivni utjecaj halogeniranih derivata hidroksikinolina i hidroksikinolina
na sintezu RNK

Sinteza RNK u klicama iz sjemena tretirano hidroksikinolinom signifikan-
tno se povisila u odnosu s netretiranim sjemenom 72 sata nakon sjetve, a u
klicama sjemena, tretinanog smjesom LC signifikantan porast zapaZen je vec
u pocetku klijavosti, a najocitiji 48 i 72 sata nakon sjetve (tabela 5). Ionska
priroda reakcije helata izmedu halogeniranih hidroksikolina i teSkih metala
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pojatava liposolubilnost (BRACK 1962), $to se odrazava u briem induktivnom
efektu u usporedenju s efektom samog hidroksikolina.

Tabela 5 Induktivni uéinak hidroksikinolina (8—K) i smjese 5-klor i 5,7-diklor-
-hidroksikinolina LC) na sintezu RNK u mg/l g svjeZie mase klica

Sati nakon netretirano g—K - LC
sjetve

24 60,8 61,3 64,5
48 53,4 52,7 738
72 319 43,0 60,6
96 62,9 62,6 63,4

A

Sinteza RNK, kao rezultata eksogene aplikacije osobito klorovih derivatd
hidroksikinolina vjerojatno predstavlja u osnovi m-RNK, ¢ija je pojacana sin-
teza pradena aktivno$éu encimatskih procesa i aktivacijom organela kataboli
¢nim procesima rezervi u stanici i sintezom novih stani¢nih komponendta u
prvim danima klijavosti (CHING 1973). Na osnovu rezultata moZe se pretpo-
staviti da se odraZava induktivni efekat hidroksikinolina i smjese klorovik de-
rivata hidroksikinolina preko odredenog biljnog mehanizma u biosintezi. =

SAZETAK

Proucavan je efekat halogeniranih derivata hidroksikinolina kao fungici-
da i njihov utjecaj na klijavost sjemena sa bioloskog i biokemijskog gledista.

Prirodno zaraZeno sjeme kukuruza gljivama Fusarium spp. (F. gramine-
arum, F. moniliforme) i saprofitskim gljivama (Penicilium spp., Aspergillus
spp., Trichothecium roseum, Rhizopus nigricans, Alternaria spp., Cladospori-
um herbarum i Aoremoniella atra) bilo je tretirano odmah poslije Zetve s ha-
logeniranim hidroksikinolina (J, Cl, Br) i TMTD (Radotiram) u dozi 200 g/mtc.
Sjeme je bilo uskladiSteno pet mjeseci. Fungicidni efekat, testiran u martu,
u vrijeme prije sjetve, pokazao je da su najefikasniji klorovi derivati hidroksi-
kinolina, a svi su halogenirani derivati signifikantno bolji od u komparaciji i-
strazivanog TMTD. o

Za vrijeme uskladiStenja i sjetve istrazivani halogenirani derivati hidro-
ksikinolina nisu utjecali na klijavost sjemena i u usporedenju sa netretiranim
sjemenom, klijavost tretiranog sjemena signifikantno je bolja.

Konaéno utvrdeno je stimulativno djelovanje hlorovih derivata hidroksi-
kinolina na sintezu ribonukleinske kiseline (RNK) u klicama u prvim satima
i danima klijavosti sjemena, kao jedan od pokazatelja Zivotne energije klice u
poéetnom, najosjetljivijem vremenu razvoja.
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HYDROXYQUINOLINE HALOGENATED DERIVATES AS FUNGICIDES
FOR MAIZE SEED TREATMENT

by

Dr Tatjana Brodnik
Kmetijski in§titut
Slovenije, Ljubljana

S ummar.y

The effect of hydroxyquinoline halogenated derivates as fungicides and
their influence on seed germination from the biological and biochemical aspe-
cts was investigated.

Maize seed naturally infected with Fusarium spp. fungi (F. graminearum,
F. monilifrome) and saprophytic fungi (Pencilium spp., Aspergillus spp., Tric-
hothecium roseum, Rhizopus nigricans, Alternaria spp., Cladosporium herba-
rum and Acremoniela atra) was treated immediately after harvesting with
hydroxyquinoline halogenated derivates (J, Cl, Br) and TMTD (Radotiram) in
a 200 g/mtc dose. The seed was stored for five months. The fungicidal effect,
tested in March, in the period before sowing, has shown that hydroxyquino-
line chlor derivates were the most efficient, and that all halogenated deriva-
tes were significantly better than TMTD, investigated in comparison.

Hydroxyquinoline halogenated derivates investigated at storage and sowing
time did not influence seed germination, while in comparison with untreated,
seed, the germination of treated seed was significantly better.

Finally a stimulative influence of hydroxyquinoline chlor derivates on the
ribonuceleic acid synthesis (RNK) in germs in the first hours and days of seed
germination was established as one of the indicators of the germ'’s vital ene-
rgy during the initial and the most delicate develapment period.
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