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PROEFSTATION

A, Onderzoek #an Shirlan. VOOR DE
' GROEMTEN. en FRUSTTIELT onder GLAS

NAALDWUK
Daar uit de gegevens uit de brochures over Shirlgn met

eenige wgsrschijnlijkheld viel op te maken, dat Shir-
lan, welke zonder uitvloeler is te gebruiken, de uit-
vloeier Agral bevat, werd begonnen met een onderzoek -
van het preparaat Lgral I. -
Spoedig kwam bij dit onderzoek vast te staan dat Agral -
bijzonder gecompliceerde zwavelverbindingen bevatte,
waarvan een volledige identificatie‘zeer moeilijk zou ‘
zijn. Patent-beschrijvingen van de I. C. I. maken Waar—-f
schijnlijk, dat het product bestaat uit Na-zouten van ;
met formaldehyde gecondenseerde naphtalinesulfonzuren; {
Thens werd overgegaan tot onderzoek van Shirlan zelf. ‘
Extractie met aether gelukte niet, doordat zich daar-
mee een eigenaardige tazie substantie vormde. Wél-ge—;,
lukte de extractie met aether na vermengen van de Shir-.
lan met veel zand. - '

Nog beter resultaten gaf extractie met alcohol., verd
Shirlan desrmee in een mortier gewreven, dan scheidden
zich oliedruppeltjes af en een grijsachtige vadte stof.
De zlcoholische oplossing werd ingedampt, waarbij zich
behalve nog eenige olie een kristzllijne massa afzette.
Deze vaste stof bleek slecht oplosbaar in pétroleum-
aether en daarmee dus van de olie gescheiden.Na drogen:
werden smeltpunt bepaald en mengsmelpunt met salicyl-
anilide. Deze smeltpunten bleken resp. 1330- 1340 en
1350. Dagrmee is dus aangetoond, dat deze massa be-
staal uit salicylanilide. Nader werd deze stof aange-
toond door de reactie met'FeCL3 (violette kleur).

-De afgescheiden olie bleek een zeer hocg koockpunt te

bezitten, bleek onverzeepbaar en later in s. g£. en
brekingsindex overeen te komen met parafine-olie..

De vaste stof, afgescheiden bij de alcoholische extrac-
tie was een in hoeveelheid zeer onbelangrijk bestand-
deel, Aanvankelijk werd vermoed, dat dit de Agral zou
zijn. De zwavelreactie vertoonde deze stof echter niet:

het bleek ge:n agral te zijn, maar een stof, bevattende



Quantitatief

onderzoek.

2e
koolstof, weterstof, wasrschijnlijk zuurstof en asch,
Daar de stof onoplosbasar was in water en in alle ge-
probeerde organische oplosmiddelen, bovendien onoplos-
baar in zuren en basen werd de analyse van dit be-
standdeel een puzzle.
Een uitvloeier zal deze stof niet zijn, weont uitvloelers
moeten oplosbaar zijn in watef. Waarschijinlijk is de
stof van colloidaal karzkter, bevordert mogelijke sta-
biliteit van emulsies ("Schutz Kollold"). Door het ge-
ringe gehalte van Shirlan aan dit bestanddeel, ver-
moedden we, dat het wel niet van groot belang zou zijn.
Om de stabiliteit van de emulsie te verhoogen dient de
parafine-olie., De stgbiliseerende werking dzarvgn vindt
men o. a, vermeld in patenten der I. G. (D. R. P.
494462 Centr. bl. 1930 II blz. 1430). Shirlan bevat
bovendien een flinke portie water.
Quantitatieve analyse langs preparatieve weg gsaf
moeili jkheden. Met NaOH was de scheiding van szlicyl-
anilide en olie docr voortdurende emulsie-vorming
langdurig en vervelend.
viij hebben dezrom salicylanilide bepazld door deze
stof met NgOH te cntleden en terug te titreeren.
llet een overmaat alcoholische kali werd een kwantum
Shirlan 3 uur gekookt (wat genoeg bleek) waarna werd
teruggetitreerd met phenolphtaleine zls indicator.
Door de olié-afscheiding is de titratie niet geheel
scherp, maar voor ons doel voldoende. Andere indicg-
toren bleken niet bruikbaar.
Gevonden werd 7,5 & 6,5 % salicylanilide.
De bij extrgctie met zlcohol en door verdere scheidin-
gen verkregen parafine-olie bedroeg * 60 % vun de
Shirlan.
Het onbekend colloid woog #= 2 % van het Shirlan gewicht.

B, Bereiding van Shirlan.
Volgens de pstenten der I, C. I. heeft deze bereiding
plaats door middel van CollolIdmolens; de bestanddeelen

worden gemengd en door de molens tot een emulsie ge-
klopt, waarbi]j tevens de zfmetingen van de deeltjes
ven het salicylanilid zouden komen op %= 1 u.

Een dergelilijke mededeeling komt voor in het Frzansche



Froef 5.

Proef 6,

3.
patent 715032 en het Incelsche patent 323579, hoewel
daar een mengsel wordt vermeld ven andere samenstelling

dan boven beschreven,

C. Onze pogingen tot bereiding van een emulsie zonder

collofd-molens:
Voorhands leek het niet wenschelijk zelf colloid-mo-
lens aan te schaffen, omdat het slagen van onze pogin-

gen nog niet zeker vwas en deze apparaten vrij kostbasar
zijn.

Getracht zou dus worden emulsies te bereiden lengds an-
dere weg.

Wij probeeren suspensies van salicylanilide te verkrij-
gzen door deze stof op te lossen in alcohol en de alco-
holische oplossing uit te gieten in water. Daarbij
kristglliseert dan salicylanilid uit. In het zlgemeen
kan men de grootte van de gevormde kristallen door toe-
voeging van andere stoffen beinvlceden. De grootte van
de kristalletjes werd microscapisch gemeten met behulp
van objectief en oculair-micrometer en hed het gemskke=-
lijkst plaats in een donker gezichtsveld, in gepolari-

zeerd licht,.

Na eenige pogingen tot het bereiden van houdbare sus-
rensies, werd het eerste succes verkregen met een meng-
selyalsvolgt bereid:

40 cc 2% % alcoholische opl., van salicylanilid werden
geschud met 6 cc parafine-olie en daarna onder schudden
uitgegoten in 120 cc 10 % zeepoplossing. Nadat de emul-
sie tot stand was gekomen werd 100 cc gedefilleerd wa-
ter toegevoegd (zonder deze verdinning en met 80 cc 10 %
-eep trad na 1 dag uitvlokking op). Deze tamelijk houd-
bare suspensie werd verdund met leiding ater tot een ’
volume van 2,5 liter., Deze oplossing gaf op een blad met
meeldauw in een petrischeeal, goed resultaat.

Dezelfde emulsie zonder parafine-olie bleek niet hcud-

Daarna werden een pazr pogingen gedaan met behulp van

Agral 1, ,
5 cc 24 % alcoholische salicylanilid opl. met 5 cc 10

% Agral, aangevuld met 100 cc water gaf na 1 dag kristal-
lisatie van salicylanilide en bezinken.



4.
Froef 7. 5 cc 24 % alcohol, sal. anil. opl. gaf met 20 cc 10 %
agral orl., en verdunning met 50 cc water een heldere
onlossing; nadat nog 25 cc water werden toegevoégd,
trad troebeling op. De volgende dag bleken zich kris-
tallen te hebben gevormd, ruitvormig en in rozetten

van afmetingen: 2 bij 12 §?t 22AH.

-7 L
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Olie bleek moeilijk te dispergeeren in de agral-op-

7N

lossing, bovendien is de agral niet zoo goedkoop,
redenen waarom men zich weer op zeepoplossingen con-
centreerde.

Proef 8. Als proef 43 echter zonder olie; bij toevcegen van
het gedestileerd water (100 cc) trad eenige troebe-
ling op. Nog 100 cc water werden toegevoegd.

Proef 9. Als proef 4 (met olie) 200 cc gedestileerd water
inplaats van 100.

Belde suspensies vertoonden kristalletjes, tonwormig
<:> <:) afmetingen 25 x 14 M. Laatstgenoemde
Buspensie bevatte bovendien oliedruppreltjes van 1m
tot 20 - doorsnede, afmetingen in overeenstemmingl
met die van oliedruppeltjes in echte Shirlan.

De afmetingen der salicylanilid-kristsllen in deze
suspensies zijn nos veel te groot, in elk geval veel
grooter dan bi] de echte Shirlan.

Fogingen werden ondernomen om door gelatine-toevoe-

ging totrkleinere kristalletjes te komen.

Proef 10 Bij 10 cc 23 % alcchol. salicylanilide + 15 cc 20 %

€. V.. zeepopl. werd 15 cc 2% % gelatine toegevoegd; in een

andere proef 15 cc 0,25 % gelatine; verschillende
verdunningen werden geprobeerd., Het resultaat was
echter minder goed dan bi] overeenkomstige suspen-
sies, bereid zonder gelatine (met evenveel water).

Proef 16. 74 cc 20 % zeep + 7+ cc water, gemengd met 5 cc 2%
alcohol. salicylanilide en daarna verdund met 25 cec
water gaf pas na eenige cdagen kristalien te zien en
wel van 5 x 5m en kleiner. Dit is dus een suspensie,
geheel overeenkomend met die in proef 8. De kristal-
letjes kwamen echter langzamer en bleven kleiner ( 5 -
Sm).

Proeven Vermindering van zeep mazkte de kristzllen grooter,

—106-19. evenals vermindering van het toegevoegde water.



Proef 20.

Proef?2l,

FProef 22.

5.

20 cec 24 % alcohol. opl. van sal. anil. + 30 cc.

20 % zeep + 30 cc water + 4 cc psrafine-olie wer-
den samen tot een emulsie gerzakt; 50 cc water werd
toegevoegd en daarna 50 cc 2% % gelatine opl.
Hierbij is dus, behalve gelztine nog extra parafine-
olie ganwezig. Deze suspencie vertocnde onverdund,
na 6 dagen, olie afscheiding, geen kristallenj; ver-
dund 1 : 10 ock geen aelieafscheiding. v
Bevensteande—heoveelheld van-deze—suspensie-werd,
Bovenstaande hoeveelheid van deze suspensie werd,
versch bereid, verdund tot 1,65 1. en verspoten op
eenige planten in de proefkas met goed resultaat.

De concentr. s@licylanilide was hier % zls bij Shir-
lan.

Suspensie volkomen gelijk szan de vorige, maar zonder
olie., Onverdund vertoont deze suspensie na een dag
kristallen van 20 x 8/w. Verdund 1 : 10 was de
emulsie na 3 dagen nogz niet merkbaar veranderd.

Uit de proeven 20 en 21 blijkt dus wel, dat de emul-
sies met parafine-olie bestendiger zijn. In niet te
geconcentreerde zeepoplossing werkt gelatine ook
goed, Blijkbazr was in de prceven 10 e. v. de hoe-
veelheid water te gering bij de aanvankeliljke men-
ging van zeep-emulsie en gelatine.

Spiritus inplzats van alcohol!

15 g. salieylenilide in 500 cec. spiritus uit de
handel, bij een opl. van 190 g. zeep in 660 cc. wa+
ter. Daarbij 374 g. gelatine, orgelost in 500 cc wa-
ter; het totsal zangevuld tot 50 1.

Deze suspensie bleek ook na 7 weken practisch on-
veranderd. Een zeer kleine hoeveelneid kristallen
was door centrifugeeren af te scheiden.

D. Proeven op grooter schzal. Prceven op plsnten I.

Thens was de tiJd rijp voor bereiding en vroeven

op grooterrschaal,

Het bleek direct dat pargfine-olie in grootere hoe-
veelheden niet zoo gemakkelijk in zeep-oplossingen
was te emulgeeren, zls dit het geval was op lzbora-
torium-schaal. Roerwerk en verwerming bleken voor
het emulgreeren van de parafine-olie onontbeerlijk.

Voorloopig trzchtten wij dagrom, klaar te komen met



Proef 33.

Proef 34.

6.
emulsies, bevattende gelatine en zonder olie,
Bij verdurnningen met slootwster , dat een groote
hardheid bezat, bleek, dat uitgevliokte calcium-
en magnesiumzouten van de vetzuren, de kristgllisa-
tie ven salicylanilid dermate bevorderen, dat wi]
onze toevlucht moesten nemen tot verdunningen met
leidingwster. In dit minder hgrde water blijven de
Ca en llg-zocuten, mits voldoende zeep over is, zelf
gesuspendeerd in de zeepoplossing, wasrdoor zi}j
niet zoo erg storen.
200 cc spiritus, waarin opgelost 7 g. selicylani-

lide en 400 ce. van een zeepoplossing (2 kg. zeep

opgelost in 10 1. wzter) werden gemengd; daarbi]
werd toegevoegd 3,2 1. gelatine oplossing (150 g.
op 40 1. water) en het mengsel werd azangevuld tot
20 1.

Van Shirlan wordt gebruikt 400 g. op 100 1. wayter
(maximazl 400 gr). Dit is dus 32 g. szlicylenilid op
100 1. water = 65 g.op 20 1.

De verhouding zeep t spiritus is als in prcef 21,
In de verdunning wordt de zeepconcentratie = 71 g.
op 20 1., d. i. 3,6 o/o0, de gelztineconcentratie :
12 g, op 20 1, 4. i, 0,6 o/o0

Lenzelfde mengsel werd gemaakt, zonder gelatine.

De versche mengsels 33 en 34 werden verspoten op
groepen van 3 planten in het kleine wgrenhuis. Uit
proeven 33 en 34 zou dus blijken, of gelatine van
essentieel belang zou zijn.

beﬁ%zijds zou de gelatine van belang kunnen zijn,
vanwege ha:r invloed op de kristzl grootte, ander-
ziljds, omdat aan gelatine het vermogen wordt toege-
schreven, een oplossing beter op planten te laten
hechten, (Vogt. Uie chemische Pflanzenschutzmittel
bld. 51 en 52).

Het resultaat van de proeven 33 en 34 was niet gun-
stig. In beide gevallen groeide na eenige dagen veel
meeldauw om de plekken, wger asnvankelijk meeldzuw
scheen verdroogd.



7.

Froef 35 en 36. Dezelfde proeven werden herhacld, echtdr met

regenwvater inplaats van leidingwater. liogelijk
zou de afwezigheid van Ca en lig-zouten van vet-
zuren gunstige invloed hebben. Ook deze bespui-
ting had echter dubieus resultaat., De proef met
gelatine leek wel iets beter.

Proef 37 e, v, Intusschen hebben wij eenige pogingen gedaan
om emulsies te bereiden met behulp van de emul-
gator "Westland', Deze stof bestast wit planten-

afval, die blj verwarming met water een homogene
brei geeft, waarin de emulgator een concentratie
kan hebben max. 5 - 10 %.

Hiermee bereide emulsies van alcoholische sali-
cylanilide gaven echter bij verdunning met water
volledige uitkristallatie van het anilide,

Thans schenen dus zeepoplossingen als emulgstoren
de eenige weg tot succes. De combinaties met ge-
latine hadden het succes niet verzekerd. \
¥1j hebben daarom de zeepconcentratie verhoogd

tot 124 g. op 10 1. spuitvlceistof (Door meer

zeep zou de "Benetzungsf&highkeit!, het uitvloeien
tusschen de meeldauwdraden worden bevorderd)., De
gelatine werd toegeveegd in een concentratie 1 o/oo0
Van olle was nog wel wgt te verwachten: wij deden
dus naast elkaar proeven met een zonder parafine-
olie., In verband met het moeilijk émulgfeeren van
olie met spiritus werden de proeven bereid met 96
% alcohol.

Proef 45. 350 cc zeepoplossing, bevattende 124 g, zeep, werd
onder verwarming, gemengd met 32 cc parafine-olie
en 80 cc 96 % alcohol, waerin 4 g. salicylanilide
opgelost. De emulsie werd met 4 1. leidingwater
verdund. Daarna werd een oplossing van 10 g, gela-
tine in 0,5 1. water toegevoegd, waarna tot 10 1.
met leidingwater werd aangevuld,

Proef 46, Dito, zonder olie,

De salicylanilid-concentrztie bij deze proeven
was overeenkomstig met een Shirlan bespuiting van
400 g. Shirlan per 100 1. water,

Lchte Shirlan werd gelijktijdig met onze mengsels



Proeven

47 en 48,

Proeven 49,

50 en 51,

8.
gesvoten or contréle rlanten,
Twee besruitingen werden uitgevoerd, met 7 dagen tusschen-
ruimte. Na de 2e bespuiting bleven de planten nog 1 week
in cobservatie.
De resultaten van de preparpten 45 en 46 waren hoopvolj
Shirlan werkte iets beter. Tenslotte echter bleken onze
preparaten gele randjes san de blaren te veroorzaken.
(na = 14 dagen).
De emulsies werden 5 dagen na de bereiding microscopisch

onderzocht. 45 vertoonden vlqgkzn,:gen%né in azgtgﬁi
bevattende conglomeratencﬁzaaen £fmetingen van 25/tot
75/uu In 46 werden geen vlokken gevonden, doch slechts
eenige nazldjes, lang 12 m, dikte { 1lm. Olie en gelatine

samen scheen dus de houdbzarheid van de emulsies slecht
te beinvloeden.

Om nauwkeuripg de plaatcselijke invloed van bespultingen
na te gaan, en dus een precies idee telkrijgen, van de
mate, waarin de meeldauw terugkomt op plekken, waar de
behandeling succesvol scheen, werden blaren gemerkt en
in teekening gebrgcht. lLatere meeldauwgroei kon dan met
deze teekeningen worden vergeleken, De vloeistoffen 45
en 46 werden, (3 dagen oud, maar versch op het oog) voor
deze proeven gebruikt. Weer werd een contrdle proef met
Shirlan ernaast verricht. Een onbesproten groep was cok
aenwezig. .

“et bleek, dat zelden de meeldauw op de oude plekken te-
rugkomt; echter ontstaat dikwijls nagroei erom heen.

Na 9 dagen werd opnieuw gespotenj; vlak voor de 2e be-
spuiting was er tamelijk wat meeldauw, ook bi] echte
chirlan. Hoewel de 2e bespulting later viel dan bij
proeven 45 en 46, trad een veek na de 2e bespuiting toch
weer het verschijnsel van gele randen op.

Tenslotte was de totzalindruk: onge mengseld vertoonen

" onderling geen duidelijk verschil in werking. Zchte

Shirlan werkt tenslotte nog iets beter op de meeldauw,
Vervolgens werden proeven genocmen, waarbli] ven deg tot
dag, aan de plant en aan uitgelegde blaren de meeldauw
werd vergeleken, ‘

1 week lang werden steeds elke dag nieuwe planten bespo-

ten en verder opdezelfde wijze vergeleken, zoodat mg@n ashn



9.
zen het eind van de week een indruk kon krijgen van
de toestand 1, 2, 3, 4, 5 en 6 dagen na de bespuiting.
Gewerkt werd met oplossingen, csamengesteld als in de
proeven 45 en 46, De zeepconcentratie werd nog iets
verhoogd en gebracht op 178 g. op 10 1. (Deze ver-
hooging zou het uitvloeien van de spuitvloeistof
tusschen de meeldauwdraden bevorderen en tevens de
Ce- en Mg. vetzuur verbindingen fijner verdeeld hou-
den).
49 . = 500 cc. zeepoplossing bevattend 178 g. zeep,
4 g, salicylsnilide orgelost in 80 cc. alcohol, ver-
der met 10 g. gelatine zzngemengd als bij proef 45.
50 = dito met 32 cc parafine-olie,
51 = 50, mazr zonder gelatine.
Tevens zou blijken welke van de twee, gelatine of pa-
refine-olie, die bij elkaar de houdbazrheid slechter
maakten, het best zou kunnen worden gemist. Een con-
trbdle-groep werd niet bespoten; een andere bespoten
met Shirlan.
Voor de 5e bespuiting werden de oplossingen ververscht.
De observatie werd voortgezet tot 10 dagen na de laat-
ste bespuiting.
Over het algemeen vertoonden 49 , 50 en 51 geen ge-
prononceerde vercchillen., Shirlan werkte iets beter
dan onze oplossingen. Hoewel de plenten 1 keer be-
spoten werden, trad toch na * 14 dagen het geel wor-
den op.

Proef 52, Wij meenden asnvankelijk dat de zeep, eventueel de
zlkaliteit daarvan, de oorzaak zou wezen van de gele
kleur, IEchter bleek uit een bespuiting met zeepop-
lossing (concentratie als bij proef 49 - 51) na 1
week herhzald, dat dit niet het geval was. Deze
proef werd gelijktijdig verricht met 49, 50 en 51.
Een gele kleur trad op. De zeep is dusals zoodanig
niet aansprakelijk te stellen voor de gele kleur.

E. Pogingen tot concentratie van de suspensies.
Ben bezwaar van de tot nu toe bereide emulcsies was,

afgezien van andere onvolmagktheden, de geringe con-
centratie salicylanilid, welke niet kon worden over-
schreden, gonder dat de houdbaarheid verminderde.

Nemen we als voorbeeld de suspensie als in proef 20,
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4 g. salicylenilid bevinct zich dasrbij in 184 cc vloei-
stof. Fen hoeveelheid Shirlan die een % gr. szlicylanilid
bevat, bedrzagt = 6 g. of 7 ce. Dit sroote verschil in
concentratie wzn salicylanilid bij Shirlan en bil] onze
imitatie, zou door hocge transportkosten het voordeel
ven onze imitatie tot illusie maken.
Gezocht moest dus worden nzar een mengsel, dat salicyl-
#nilid in hccgere concentratie, maar tevens houdbacr fijn
“edlspengeerd en verder ook een uitvloeier enz. zou be-
vetten. Len verdere voorwaarde, wearzan het menssel zou
moeten voldoen, was, dat het cemakelijk met water in de
gevencchte verdunning tot scuit¥loelstof zou worden zenge-
mazkt.

Proef 53 e,v.Wij zijn begonnen geconcentreerde mengsels te bereiden

uit sterke zeevnoplossingen of vloeibare zeep, zlcoholische
e-.1licylenilide en gelatine,

Dearbi]j werd in sommige gevallen rarafine-olie toegevcegd,
in andere gewallen'pine-o0il' Pine-0il is een product van
de "Hercules-Powder" waarzan worden toegeschreven eener-
zijds de eigenschaprpen der uitvloeiler, znderzijds bevor-
dering van fungicide en insecticide werkingen.

Goede resultaten werden verkregen vwagt betreft fijne ver-
deeling van sdlicylanilide en ook de houdbaarheid was
dixwijls bevredigend.

Zen groot bezwaar, dat optrad bij alle geconcentreerde
mengeelen, die gelctine bevatten, was de stijfheid van de-
ze gelelen.

Deze mengsels waren moelijk met wgter zan te mengen.

Het meken ven spuitvloeistof zou dus veel tijd vergen, ver-
warning en dazrbl] gzroote cplettendheid,

Practische toepassing was dcarmee wel uitgesloten,

Gelatine zou cdus zoo mogelijk moeten wcrden verveangen.
Proeven 67 Vij hebben hierna ge&xperimenteerd met caséine en czseine-
Ee Ve kalk, (Vogt, die chemische Pflanzenschutzmittel, blz. 52).
Deze plakmiddelen bleken echter ongeschikt voor geconcen-

treerde mengsels.,
Van een extra toevoegsel, om het plakken (Haftf&higkeit)
van de spuitvloeistof te bevorderen, werd afgezien.
Froeven 71 Tenslotte gelukte het, door menging van alcohol of sniri-
Ee V. tus, waarin salicylanilide opgelost was, met zachte zeep

(geen zeepoplossing) een combinatie te verkrijgen, die zeer

vele voordeelen im zich vereenigde.
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Ben mengsel, b. v. van 4 g. salicylanilide, 94 g. zeep

en 80 cc spiritus, was door schudden of zachte ver-

wzrming, gemakkeliljk homogeen te maken, tot een gemak-

kelijk te hsnteeren vliceistof.

Dit mengsel is masnden houdbaar, zonder dat kristallisa-

tie optreedt van salicylanilide,

(Kristallisatie trad wel op in mengsels:

845 g. salicylanilide, 93 g. zeep, 100 cc. spiritus en

8,5 " 93" m 46 v ).

Salicylanilide #&s in het zeep~-cpiritus milieu niet zan
- ontleding onderhevig, wat door het volgende exreriment

werd bewezen:

Proef 80, 10 g. van het mengsel werden 8 uur in een afgesloten
glazen buis op'lOOO verwarmd, Dacrna werd aangezuurd
met verdund HZSO4 en uitreaetherd. In de aetherlaag
werden uitreschelden vetzuren meegenomen en de kleur
van het resctiemengsel. In de waterlaag bleef eventueel
door ontleding van salicylznilide gevormde aniline,
¢ls aniline-sulfaat azchter. Hierop werd gereageerd door
diazoteering en koppeling met beta-naphtol, echter met
negatief resultaat, waarmee dus is bewezen, dat sali-
cylanilide zeer stabiel is.

Ook in verdunde toestand vertcont bovenbescheven meng-
sel geen neiging tot afscheiding van salicylanilide-
kristallen. ' | )
Zeer gemakkelijk is het vloeibare mengsel in water te
verdeelen tot de gewenschte concentratie.

De samenstelling is zoodanig, dat ook aanmengen met

het harde Nazldwijksche leidingwater geen bezwaren on-
dervindt, Rekenen we 40 g. salicylanilid noodig op 100
1. water (£ een "ruime" Shirlan gift), dan is het meng-
sel 4 g. salicylanilid - 94 g. zeep - 80 cc. spiritus
azn te vullen tot 10 1.

Het kwantum zeep 1s zoo groot, dat onoplosbare vetzuur-
verbindingen van Ca en Mg fijn gesuspendeerd blijven.
Vliokjes van deze neerslagen geven aagleiding tot kris-
tallisatie van salicylanilide, zooals ons meermalen
bleek.

Vermindering van het kwantum zeep, is dus bi] gebruik
van hard leidingwater onmogel jk. Bij verdunning met re-
genwater kan men gebruiken een mengsel van 4 g. salicyl-

anilide, 50 g. zeep, 80 cc. spiritus aan te vullen tot 10
1.
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Proef 111.

12.
Laatstgenoemd mengsel 1s eveneens goed houdbaar, ver-
toont geen kristallisatie.

Vergelijken wi]j het mé%sel: 4 gr, szlicylanilide, 94
gr. zeep, 80 cec. spiritus met Shirlan, wat betreft de
concentratie,

48 o. Shirlan bevat evenveel salicylanilide als 165 g.
van ons mengsel,

Hoewel wij dus Shirlan nog niet opzij gestreefd zijn,
is dit resultaat wel bevredigend.

Diverse megsels salicylanilide - zeep - spiritus pro-
beerden wij nog, om de gunstigste verhouding te vinden.
Betere dan bovenstzande mengverhouding hebben we niet
gevonden. Om schadelijke werking door alkaliteit van de
zeep, eenerzijds op de verbinding salicylanilide, an-
derzijds op de planten, bij voorbzat uit te sluiten,
werd een berekende hoeveelheid sterk zoutzuur (s. g.
1,19) toegevoegd. Deze hoeveelheid HC1l werd bepazld
door titratie van een oplossing van de zeep in 50 %
alcohol met 0,1 N HC1 en phenolphtzlelne als indicator,
Geneutraliseerd worden dus de alkaliteit ven vri}]

NeOH, watergles en de helft van de eventueel aanwezige
soda. Tegen waterglas (natrium-silicaat) wordt door
sommigen gewaarschuwd§ het zou verbranding geven,

Wij verrichtten ncg eenige pogingen tot verdere con-
centratie van ons mengsel onder toepassing van glyce-
rine en ven nine-oil. De resultaten wzren niet bevre-

digend,

K F Proeven met orlossingen van geconcentreerde meng-

sels op planten.

Ben mengsel van 6 g. salicylanilide, 94 g. zeep en 100
cce. sniritus werd aangevuld tot 10 1. en verspoten op
4 planten in de proefkas.

De hceveelheid selicylanilide was dus l% X zoo hoog ge-
kozen als bij vroegere proeven (b. v. 49), in verband
met het feit, dat tot nog toe de resultaten over het
algemeen iets minder goed waren dan bi] echte Shirlan,
De hoeveelheid zeep was geschikt bevonden in verband
met houdbacrheid van de sustensie,
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12 Juni werd voor de eerste mazl gespoten. Foewel het
resultezct bevredigend was, werkte de echte Shirlan op
contrbleplenten iets beter op de duur,
19 Juni werd weer gesvoten. Zelfde resultazt,
24 Juni waren de blaren geel,

Proef 112, 4Wij keerden terug tot de oude hoeveelheild cszlicylani-
lide: 4 g, + G4 g, zeep + 100 cc. sriritus tot 10 1.
aengevuld. 1 x werd gespoten., Na 1 week was het resul-
taat wat betreft meeldeuvbestrijding hetzelfde als in
de verige prcef. Cver gele kleur was hier niets te con-~
cteteeren, dsar ook de onbespoten contrdle gele blaren
hed.

Cm de beschadiging der nlanten te bestudeeren werden
proeven ingezet met planten zonder meeldauw (daardoor
bespaarden we dus zan proefobjecten met goede meeldauw-
groei).

Proef 113, Ten mengsel van 189 g. zeep, 6 g. salicylegnilide en
200 cc gpiritus werd zengevuld tot 10 1. De zeep was

geneutraliseerd. Gespoten werd on 10 Jonge planten, 19
Juni, 22 Juni en 28 Juni. Cp 28 Juni trad een lichte
cele nueznce op, op een tijdstip dus niet ecrder dan
t, v, in proef 49 - 51, hoewel thans «lle stoffen in
srocter concentretie senwezig waren., wij hadden de ver-
vechting gehad, dat wij,nu met geneutraliseerde zeep
werd gewerkt, het euvel ven geel worden zich niet zou
vertoonen. liiet de zlkaliteit ven ce zeep wae dus o rzazk
ven de cele Fleur (ock de negatieve proef 52, had al
in deze richting gewezen).
la 28 Juni op welke detum tijdens zon wes gestoten,
tred bl] Jrngere bleadjes zen de randen verbrending op,
met bruine kleur.

Proef 114, 4 groepen jonge plantenvzonder meeldauw werden bespoten

resp. met:

a, 0,9 % zeep - 1 % spiritus; b. 1,8 & seep - 1 % spir.
c. 0,9 1" t - on 1t d. 1,8 1 " - o "

Hiernzezst ging een groep met het mengsel van de vorige
vroef besroten, een groep met echte Shirlan en een on-
bespoten contrdle.

Gespoten werd op 286,Juni, 4 Juli en 11 Juli.

De zeep - cpiritus bespuitingen gaven geen verbrandings-
verschijnselen of gele kleur, ong mengsel gaf gele bla-
ren,



14,
Zeep, noch spiritus, maar salicylanilid‘zou dus de
gele kleur verocorzaken. Dit hadden wij van het geheel
niet verwacht, Bij Shirlan gebruik waren nooit klach-
ten vernomen, terwijl het toch wel voor gou kunnen
komen, dat bij thirlan bespuitingen, dcor onvolkomen
verdeeling plaztselijk hooger concentraties op de
blaren vellen. Het ¥ercschil kzn echter berusten op
ongelljkheid in grootte van deeltjes bij Shirlan en
cnze mengsels.

Proef 115.Spuitvlceistof rerd bereid als in proef 113, echter
net 4/3 x zooveel water. De verking hiervan werd ver-
geleken met die van spuiltvloeistof, bereid precies
&ls bij proef 113.

De groctere verdunning gaf 10 dagen na het spuiten
wel eenige gele kleur, mezr veel minder den bij de
minder verdunde vloeistof. Contrdleproeven met

Shirlan bespoten en onbespoten gingen las steeds hier-
neast.

Proef 116.%Wij verlaagden de concentraties weer tot 4 g. szli-

llz’cylanilide, 94 ¢. zeep (geneutrzliseerd), 100 ce.
spiritus op 10 1. spuitvlceistof. Beschadiging bleef
uit. Bespoten werd hierbi] tegen den avond. Tweemaal
verd bespoten(met één reek tucschenruimte) bij no.
116, drie keer bij »roef 117.

Proef 118.Een"krachtproef" werd verricht door bespiiting van
eenige planten elke dag met ce spultvloeistof van
de vorige proef, een veek lang. Na een week trad hier
bij de onderste blaren eenige gele kleur cop. Hier was
dus tocch te veel gevergd. Bij deze proef was cverdag
bespoten, soms met zon,.

Proef 119.0m ne te gaezn of pine-oil een gunstige werking zcu
hebben, werden 4 groepen planten met meeldsuw in de
proefkas bespoten met mengcels alcsvolgt:

imitatie Shirlan 2ls in vorige procef,

" " hzlve concentreatie
als b met 4 o/oo pine-o0il in de spuitvloeistof.

a.
b.
C.
a. " " 8 "o n n 1] n

Na een week was geen verschil waarneembgar wat be-
treft de meeldcuwbestrijding.

d. was beschadigd.

Ien nieuwe bespuiting (na 1 week vanef 't begin)
volgde, zonder veranderingen in het resultaat.
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Twee Practijkproeven,
A, Resultaat scheen azaznvankelijk beter, bleek echter

later minder goed dan bij echte Shirlan.
Beschadiging trad niet op.

De bereiding vgn grootere hoeveelheden van ons
mengsel heeft niet de minste moeilijkheden.

B. Zie bijgaande brief.

Bereidings
4 g. selicylanilide
94 g, zeep (zachte gele)
100 cc. (event. 80 cc) spiritus
roeren en zacht verwarmen tot de
mzssa een homogene vloelstof is.
llen kan voordat spiritus wordt
} toegevoegd, beginnen met de zeep
eerst te smelten, Dazrna wordt dan
I8
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Aan den “.eled, Heer J. M. Riemens,
Dir., Froeftuin Z. H., Glasdistrict,

te Nacldwilijk.

Naar aanleiding van Uw schrijven van
24 dezer, kan 1% U melden, dat ik het door
U bedoelde middel tegen meeldsuw in toms-
ten gebruikt heb.

Daar 1k het als vergelijkende proef
genomen heb tegenover Shirlan, was er te
constateeren, dat beide middelen gelijk-
weerdig zijn; verdere proeven zijn dit
jaar zzn te bevelen.

Hoogachtend,
T o, J. v, 4. Eyko

B o



