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Streszczenie. W chemicznej ochronie zbdz stosowane sa glownie fungicydy azolowe,
morfolinowe, strobilurynowe, benzimidazolowe oraz inhibitory dehydrogenazy kwa-
sy bursztynowego. Fungicydy azolowe i morfolinowe sa inhibitorami biosyntezy steroli
(SBI). Fungicydy strobilurynowe (Qol) i inhibitory dehydrogenazy kwasu bursztynowe-
go (SDHI) zaburzaja proces oddychania grzybow, a benzimidazolowe (MBC) tworzenie
B-tubuliny podczas mitozy. W populacjach wielu patogenow zboz wykryto formy odporne
na wszystkie grupy fungicydow, jednak niebezpieczenstwo powstawania tych form dla fun-
gicydow strobilurynowych i benzimidazolowych jest szczegolnie duze. Wigkszos¢ fungi-
cydow strobilurynowych wyrdznia si¢ mniejsza trwatoscia w glebie i wigksza podatnoscia
na wymywanie. Toksycznos$¢ fungicydow wobec Daphnia magna okreslona wskaznikiem
EDy, waha si¢ w poszczegolnych klasach fungicydéw w nastgpujacych zakresach: 1,3-51
(azole), 1,3-25 (morfoliny), 0,011-1,3 (strobiluryny), 0,044-100 (SDHI), 0,15-5,4 ml-1"*
(bezimidazole). Sporadycznie literatura opisuje rowniez przypadki endokrynnego dziata-
nia azoli lub rakotwodrczego wpltywu benzimidazoli na zwierzgta. Alternatywa dla fungicy-
dow moga by¢ przyjazne srodowisku preparaty indukujace odporno$¢ systemiczna roslin
(SAR), rzadko stosowane w ochronie zboz przed patogenami.

Slowa kluczowe: azole, morfoliny, strobiluryny, benzimidazole, inhibitory dehydrogenazy
kwasu bursztynowego, odporno$¢ patogendw, toksycznos¢ i trwatos¢ fungicydow

WSTEP

Srodki ochrony roélin wykorzystywane w rolnictwie wplywaja na patogeny, hamujac
ich rozwdj lub powodujac ich zamieranie [Agrios 2005]. Pierwszym wykorzystanym ko-
mercyjnie preparatem byla ,,ciecz bordoska”, czyli mieszanina krystalicznego siarczanu
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miedziimleka wapiennego zastosowana przez francuskiego botanika i fitopatologa A. Mil-
lardeta do zwalczania maczniaka rzekomego winorosli [ Ayres 2004]. Obecnie nie jest moz-
liwe prowadzenie wielkotowarowej produkcji, dostepnej dla szerokiego grona odbiorcow,
bez stosowania srodkow ochrony roslin. Liczne badaniami i praktyka udowodnity, ze plo-
ny uzyskiwane z upraw wlasciwie chronionych sa wigksze i maja lepsza jakos¢ od plonow
z upraw niechronionych [Podolska i Sutek 2012]. Niestety coraz czg$ciej pojawiaja si¢
réwniez prace naukowe opisujace te ksenobiotyki jako zagrozenie dla zdrowia cztowieka
1 Srodowiska.

Celem opracowania jest scharakteryzowanie najwazniejszych grup srodkoéw ochrony
roslin stosowanych do ochrony zbdz przed patogenami oraz wskazanie na zagrozenia,
jakie moga one stanowi¢ dla srodowiska. Wzrost §wiadomosci na temat niekorzystnego
oddziatywania tych preparatow na srodowisko wsrdd ich uzytkownikéw moze przyczy-
ni¢ si¢ do ograniczenia ich stosowania do przypadkdéw rzeczywistego zagrozenia upraw
ze strony patogenow.

FUNGICYDY AZOLOWE

Triazole sa najwigksza klasa fungicydow stosowana powszechnie w medycynie
i rolnictwie. Zostaty one po raz pierwszy wprowadzone do ochrony roslin w 1973 roku
przez firme Bayer (triadimefon) [Morton i Staub 2008]. W kolejnych latach skomercjalizo-
wano nastgpne substancje z tej grupy, w tym: tebukonazol [1986], epoksykonazol [1990]
i protiokonazol [2002], ktére sa obecnie najczesciej stosowane [Parker i in. 2014].

Wedhug klasyfikacji FRAC (Fungicide Resistance Action Committee), triazole zali-
czane sa do grupy G1: klasy inhibitoréw syntezy steroli (SBI — ang. sterol biosynthesis
inhibitors) [FRAC Code List 2016]. W klasie heterocyklicznych pochodnych azotu znaj-
duja si¢ takze fungicydy pirymidynowe i imidazole nalezace wraz z triazolami do azo-
li. Wszystkie wymienione preparaty grzybobojcze hamuja syntezg ergosterolu poprzez
interakcje z enzymem 14a-demetylacji w szlaku biosyntezy lanosterolu. Sterole takie
jak ergosterol sa niezbedne do funkcjonowania i budowy $cian komdrkowych grzybow
[Parker i in. 2014].

W glebie okres potowicznego rozpadu triazoli wynosi 1,6-120 dni (tab. 1). Istnie-
je wiele udokumentowanych doniesien o fitotoksycznym dziataniu triazoli, szczegdlnie
przy stosowaniu ich podczas matej wilgotnosci i wysokiej temperatury powietrza [Parker
iin. 2014]. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na mozliwe dziatanie uboczne tych zwiazkow.
Pewien niepokdj budzi zagadnienie odpornosci patogenéw na triazole. Powinowactwo
fungicydu do docelowego enzymu moze zmniejszy¢ si¢ na skutek punktowych muta-
cji w genie CYP51, ktory koduje enzym 14a-demetylaze. [los¢ enzymu, celu dziatania
fungicydu, moze si¢ zwigkszy¢ na skutek nadekspresji tego genu. Dodatkowo wyptyw
triazoli z komdrek grzyboéw moze by¢ aktywnie zwigkszany w wyniku nadekspresji ge-
néw odpowiedzialnych za transportery biatkowe. Ponadto mozliwe jest wystapienie in-
nych mutacji, ktore warunkuja opornos¢ patogenéw. Te zlozone procesy nie sg jeszcze
do konca poznane. U niektorych gatunkow grzybow istnieje wiele kopii genu CYP51
(np. u Aspergillus spp. 1 Fusarium spp.). Ponadto niektore szczepy odporne wydaja si¢
zawiera¢ adaptacje do wigcej niz jednego mechanizmu warunkujacego odpornosé. Reis
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i inni [2013] wskazuja takze na obnizenie wrazliwosci patogenu Blumeria graminis
f. sp. tritici na triadimenol, ktory zastosowany zostat do zaprawiania ziarna pszenicy.
U patogenow porazajacych pszenicg (Oculimacula yallundae, Blumeria graminis, Puc-
cinia tritici, Zymoseptoria tritici oraz Fusarium spp.) stwierdzono wyst¢gpowanie mutacji
w genie CYP51, co skutkuje obnizeniem wrazliwo$ci tych patogendw na triazole [Parker
iin. 2014]. Badania Klix i innych [2007] wykazaly, ze porazajace ktosy pszenicy izolaty
grzyba Gibberella zeae pochodzace z 1987 roku byly wrazliwsze na epoksykonazol niz
izolaty z 2004 roku. Cytowani autorzy udowodnili ponadto, ze dynamika spadku wrazli-
wosci tego patogenu wynosita 0,22% rocznie.

Tabela 1. Wybrane azole stosowane w chemicznej ochronie roslin (na podstawie FRAC, Fungicide
Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties DataBase)

Table 1. Selected azoles used in chemical plant protection (based on FRAC, Fungicide Resistance
Action Committee, PPDB, Pesticide Properties DataBase)

Stosowane w rolnictwie

Azole . . DTs, * [dni] #5 Pt sk el
Azoles Used in chem}cal plant DT, [days] Ko ** [ml-g™] ECsp*** [mg1]
protection
) imazalil 6,4 4753 3,50
Imidazole
prochloraz 16,7 1440 4,30
triadimenol 64,9 273 51,00
triadimefon brak danych 749 7,16
. no data
Triazole tebukonazol 47,1 769 2,79
epoksykonazol 120 1073 8,69
protiokonazol 1,6 2556 1,3

* Wspolczynnik potowicznego rozpadu w glebie DTj, substancje o wspotczynniku DTy, > 20 uznawane sa za
trwate; ** wspotczynniki adsorbeji i mobilnosci w glebie K. definiuje si¢ jako stosunek substancji aktywnej
w glebie do stezenia tej substancji w fazie wodnej w stanie rownowagi, jesli jest < 500 ml-g™' substancja uzna-
wana jest za tatwo wymywana z gleby; *** toksycznos¢ ECs, 0znaczona jako stezenie efektywne (ang. effective
concentration) danej toksyny w srodowisku, ktore wywotuje efekt u 50% osobnikow Daphnia magna.

* Soil degradation half-life DT, substances with DTy, > 20 are considered to be stable; ** soil adsorption and
mobility coefficients K. are defined as the ratio of the active substance in the soil to the concentration of the
substance in the equilibrium water phase, if < 500 ml-g™! substance is considered to be elutable; *** toxicity de-
termined as toxin effective concentration in the environment, which effects 50% of Daphnia magna population.

Niestety w literaturze opisywane sa rowniez hepatotoksyczne wiasciwosci niekto-
rych triazoli. Podawanie gryzoniom duzych dawek tych zwiazkéw moze prowadzi¢ do
wzrostu masy watroby, a w dlugoterminowych badaniach toksycznosci niektore triazo-
le (cyprokonazol i epoksykonazol) powodowaty powstawanie guzéw raka watrobowo-
-komorkowego [Heise i in. 2014]. Zhu i inni [2014] oceniajac toksyczno$é fungicydow
triazolowych (myklobutanilu, flukonazolu, flusilazolu, triflumizolu i epoksykonazo-
lu) na rozwdj embriondw ryby Gobiocypris rarus na poziomie aktywnosci enzymow
(m.in. dysmutazy ponadtlenkowej), oszacowali wartosci EC5, na poziomie 3—12 mg-1"".
Wskaznik ECs, w badaniach, w ktorych organizmem docelowym byta Daphnia magna,
oszacowano na poziomie od 1,3 (protiokonazol) do 51 (triadimenolu) — tabela 1. Badania
Taxvig i innych (2007) dowiodty takze, ze tebukonazol i epoksykonazol moga dziata¢ na
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uktad endokrynny szczuréw, na co wskazywata migdzy innymi feminizacja samcow lub
zwigkszenie masy urodzeniowej tych zwierzat.

Azole rzadko sa uznawane za trwate ksenobiotyki, ale maja tendencj¢ do zalegania
w glebie, poniewaz nie sa podatne na wymywanie i przemieszczanie si¢ wraz z woda
(tab. 1). W badaniach Kim i innych [2002] wykazano, ze pozostatosci propikonazolu po
jego aplikacji utrzymywaty si¢ w gérnych warstwach gleby i jego duza czg$¢ wiazata si¢
z agregatami gleby, dlatego tez zwiazek ten nalezy uznaé za dlugo zalegajacy w $rodowi-
sku (okres polowicznego rozktadu jest szacowany na 214 dni).

CHARAKTERYSTYKA FUNGICYDOW MORFOLINOWYCH

W latach 80. XX wieku fenpropimorf stat si¢ bardzo popularnym fungicydem, po-
dobnie jak inne pochodne morfoliny, dimetomorf i tridemorf, stosowane do ochrony
zb6z [Morton i Staub 2008]. Wedlug klasyfikacji FRAC, ta klasa fungicydoéw nalezy
do grupy G2: inhibitoréw biosyntezy steroli [SBI — ang. sterol biosynthesis inhibitors].
Blokowanie enzymu A%’-izomerazy prowadzi do zahamowania procesu izomeryzacji
fekosterolu do episterolu, co uniemozliwia powstawanie ergosterolu, istotnego sktadnika
sciany komoérkowej grzybow [FRAC Code List 2016]. Jest to dziatanie charakterystycz-
ne dla substancji aktywnych morfolin, ktére ponadto hamuja aktywno$é A'*-reduktazy.
Toksycznos¢ fungicydéw morfolinowych wzgledem grzybow jest efektem nadmiernego
gromadzenia prekursorow steroli oraz jednoczesnym zmniejszaniem zawartosci jednego
z gtéwnych steroli ergosterolu w tkankach grzybow.

Tabela 2. Wybrane fungicydy morfolinowe stosowane w chemicznej ochronie roslin (na podstawie
FRAC, Fungicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties DataBase)

Table 2. Selected morpholine fungicides used in chemical plant protection (based on FRAC, Fun-
gicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties DataBase)

Stosowane w rolnictwie

Grupa chemiczna Used in chemical plant

Chemical group

DT, * [dni]

ok ol BT 1!
DTSO * [days] ch [ml g ] EC 50 [mg 1 ]

protection
Piperydyny fenpropidyna 49,2 3808 0,54
fenpropimorf 25,5 4382 2,24
triforina 21 brak danych 25
no data
Morfoliny " N
tridemorf 24 brak danyc 1,3
no data
dimetomorf 44 348 10,6

Objasnienia jak w tabeli 1.
Explatations as in Table 1.

Juz w 1988 roku we wschodnich rejonach Szkocji i Anglii odnotowano wystgpowanie
odpornych na fenpropimorf form Blumeria graminis f. sp. hordei [Brown i in. 1991].
Glownymi mechanizmami odpowiedzialnymi za nabywanie odpornosci przez patogeny
na fungicydy morfolinowe sa mutacje punktowe o charakterze substytucji.
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Warto$¢ ECs, dla fungicydéw morfolinowych miesci sie w zakresie 0,54-25 mg-1™!,
a okres potowicznego rozpadu dla tych zwiazkéw wynosi 21-49,2 dni (tab. 2). Niestety
fungicydy morfolinowe wykazuja takze znaczne powinowactwo do cl-receptorow, kto-
re przewazaja w centralnym uktadzie nerwowym. Doktadny charakter miejsc wiazania
nie jest znany, ale wiadome jest, ze receptory te sq wigzane z wystgpowaniem psychoz,
schizofrenii, depres;ji klinicznej i uzaleznien od kokainy [Ivanova i in. 2014]. Poziom tok-
sycznosci fungicydéw morfolinowych wobec zwierzat jest niski. Fenpropimorf dziatat
drazniaco na skoér¢ w badaniach na krolikach. Tridemorf oraz fenpropimorf moga pro-
wadzi¢ do zaburzen wzrostu i rozwoju (zwigkszenie czgstotliwosci wad rozwojowych)
[Gupta 2011].

FUNGICYDY STROBILURYNOWE

W 1977 roku odkryto pierwsza naturalnie wystepujaca strobiluryng A wytwarzana
przez grzyb Strobilurus tenacellus [Sauter i in. 1999]. Syntetyczne strobiluryny weszty
do powszechnego stosowania w latach 90. i od tego czasu ciesza si¢ duza popularnoscia.
Strobiluryny nie tylko zwalczaja liczne patogeny, ale wptywaja réwniez na wzrost plo-
nowania ros$lin poprzez migdzy innymi hamowanie syntezy etylenu oraz uznawane sg za
relatywnie przyjazne dla srodowiska [Morton i Staub 2008]. W 1996 roku zarejestrowano
pierwszy fungicyd zawierajacy azoksystrobing, od tego czasu zsyntetyzowano i skomer-
cjalizowano co najmniej 19 takich substancji [Wu i in. 2014] — tabela 3.

Fungicydy strobilurynowe na liscie FRAC sklasyfikowane sa do grup C3: Qol (ang.
quinone outside inhibitors) [FRAC Code List 2016]. Preparaty strobilurynowe hamuja od-
dychaniemitochondrialnekomorek grzybow poprzez wiazanie sigdokoenzymuubichinonu
w cytochromie b i ¢l (kompleks enzymoéw III). Blokuje to transport elektronow mig-
dzy cytochromem b i cytochromem cl, prowadzac do niedoboru energii w komoérkach
poprzez zmniejszenie produkcji ATP [Wachowska 2010]. Chociaz fungicydy typu Qol
moga skutecznie ograniczac szerokie spektrum waznych patogendw roslin z typow Basi-
diomycota, Ascomycota i Oomycota, to ich przydatnos¢ zostala mocno ograniczona przez
pojawienie si¢ patogenow odpornych na te zwiazki. Mechanizm powstawania odpornosci
na fungicydy Qol obejmuje mutacje punktowe albo wzrost transportu elektrondéw przez
alternatywny szlak oksydacyjny, jednak ten ostatni proces jest mato wydajny i praktycz-
nie nie ma znaczenia w uprawach polowych [Gisi i in. 2002]. Najczg¢sciej wystgpujaca
mutacja punktowa polega na substytucji w kodonie 143 glicyny na alaning (Gly143Ala)
w genie CYTB [Sierotzki i in. 2000].

Wedlug kart charakterystyki produktow najmniejsza warto$cia ECs, dla Daphnia ma-
gna charakteryzuije sie trifloksystrobina (0,011 mg-1""), a na drugim biegunie znajduje sie
orysastrobina z warto$cia ECs, na poziomie 1,3 mg-1™" (tab. 3). Substancje czynne fungi-
cydow strobilurynowych charakteryzuja si¢ zroznicowana trwatoscia w glebie, co uzalez-
nione jest od rodzaju gleby. Okres potowicznego rozktadu azoksystrobiny w glebie wy-
nosi 180,7 dnia, a trifloksystrobiny zaledwie 7 dni (tab. 3). Ich toksyczne oddzialywanie
na organizmy w Srodowisku rowniez jest na ogét male. Dowiodly tego badania Hooser
i innych [2012], w ktorych wskazniki dawki $miertelnej (ang. lethal dose) LCs, (ugl™)
po 72-godzinnej ekspozycji Bufo cognatus na kilka fungicydéw zawierajacych zwiazki

nr 589, 2017



114 U. Wachowska, K. Goriewa, A. Duba

Tabela 3. Wybrane strobiluryny stosowane w chemicznej ochronie roslin (na podstawie Wachow-
ska [2010], FRAC, Fungicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties
DataBase)

Table 3. Selected strobilurins used in used in chemical plant protection (based on Wachowska
[2010], FRAC, Fungicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties Da-

taBase)
Strobiluryny Stosowane w rolnictwie DTy, * [dni]
H H 50 kK ol EEEY 1!
Strobilurins Used in chemlcal plant DTy * [days] Ko ¥ [ml-g™] ECs*** [mg1']
protection
azoksystrobina 180,7 423 0,230
Metoksyakrylaty
pikoksystrobina 20 898 0,024
Metoksykar- pyraklostrobina ) 9315 0,016
baminiany
krezoksym metylowy brak danych 308 0,186
Oksyiminooctany no date
trifloksystrobina 7 2377 0,011
metominostrobina brak danych brak danych 0,680
no data no data
Oksyimiono- dimoksystrobina 22,9 486 0,039
octanoamidy
- brak danych
orysastrobina 55 1o data 1,300
Dihydrodioksazyny fluoksastrobina 77 848 0,480

Objasnienia jak w tabeli 1.
Explatations as in Table 1.

strobilurynowe oszacowano na poziomie 3,7 (pyraklostrobina), 1029 (azoksystrobina)
1 100 (trifaksostrobina). Takze w badaniach Ochoa-Acuna i innych [2009] pyraklostro-
bina byta najbardziej toksyczna dla Daphnia magna po 96 h ekspozycji w poréwnaniu z
innymi fungicydami strobilurynowymi. Po 15 dniach traktowania ryb fungicydami stro-
bilurynowymi obserwowano morfologiczne i funkcjonalne zmiany w watrobie i Smier¢
49% osobnikow [Levina i in. 2012].

FUNGICYDY TYPU INHIBITORY DEHYDROGENAZY KWASU
BURSZTYNOWEGO (SDHI)

W ostatnich latach nastapit wzrost popularnosci fungicydow SDHI (ang. succinate de-
hydrogenase inhibitor), ktére blokuja aktywno$¢ dehydrogenazy kwasu bursztynowego.
Wsrod substancji aktywnych wymienia sig te, ktore juz od lat 70. XX wieku sa dostgpne
na rynku (np. karboksyna, fenfuram), a takze inne nowo zsyntetyzowane zwiazki [FRAC
Code List 2016]. Obecnie najpopularniejsza substancja aktywna na $wiecie jest boskalid,
a w Polsce, obok boskalidu, stosuje si¢ na duza skalg biksafen, fluopyram, izopyrazam,
pentiopyrad (tab. 4).
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Tabela 4. Wybrane fungicydy inhibitora dehydrogenezy kwasu bursztynowego stosowane w che-
micznej ochronie roslin (na podstawie FRAC, Fungicide Resistance Action Committee,
PPDB, Pesticide Properties DataBase)

Table 4. Selected succinate dehydrogenase inhibitor fungicides used in chemical plant protection
(based on FRAC, Fungicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties
DataBase)

Stosowane w rolnictwie

A
Used in chemical plant DT, * [dni]

DTy, * [days]

Grupa chemiczna

ok ol seskok 1!
Chemical group K **[mlg™]  ECso™** [mg1]

protection
Pirydyno- .
“karboksyamid boska lid 118 772 5,33
biksafen 254 3869 1,2

Pirazolo- .
-4-karboksyamidy izopyrazm 72 2416 0,044

pentiopyrad 9,2 761 1,38
Pyridyletylamidy fluopyram 118,8 278,9 100
Oksatinokarboksy- karboksyna 33 13 57
amidowe
Furanokarboksyamidy fenfuram brak danych brak danych brak danych

no data no data no data

Objasnienia jak w tabeli 1.
Explatations as in Table 1.

Zgodnie z klasyfikacja FRAC, fungicydy SDHI zaliczane sa do fungicyddéw grupy
C2: oddziatujacych na kompleks dehydrogenazy bursztynianowej w tancuchu oddecho-
wym (kompleks II), w miejscu wigzania ubichinonu. W wyniku zaktdcenia transportu
elektronéw zostaje zahamowane oddychanie mitochondrialne [FRAC Code List 2016].
Stosowanie preparatow SDHI na duza skalg zwigksza ryzyko wystgpowania genetycznie
uwarunkowanej odpornosci. Wedtug organizacji FRAC, ryzyko wystgpowania odpor-
no$ci na fungicydy SDHI jest na poziomie $rednim lub wysokim [FRAC 2015, FRAC
Code List 2016]. Do patogenoéw zb6z, u ktoérych wykryto odpornosé¢ na fungicydy SDHI,
zaliczamy migdzy innymi: Zymoseptoria tritici [Torriani i in. 2015], Ustilago nuda i Py-
renophora teres [Sierotzki i Scalliet 2013].

Nabywanie odporno$ci przez patogeny wynika z wyst¢gpowania mutacji punktowych
w genach podjednostek B, C i D kodujacych dehydrogenazg bursztynianowa [Avenot
i Michailides 2010]. Wszystkie powstate mutacje znajduja si¢ wewnatrz lub w poblizu
miejsca wigzacego ubichinon, co powoduje zmniejszenie lub utratg jego powinowactwa
do fungicydow.

Zaobserwowano, ze popularny boskalid jest zwiazkiem mato mobilnym, mogacym
niekorzystnie wptywaé na przemiany fosforu i wegla (tab. 4). Moze réwniez zaburza¢
procesy oddechowe w glebie [Xiong i in. 2015]. Wedtug kryteriow OECD (Organization
for Economic Co-operation and Development) boskalid to zwiazek, ktory trudno ulega
biodegradacji, wedtug FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations)
okres ten moze wynosi¢ nawet 545 dni [FAO 2009, OECD 2011]. Dawka LDs, w za-
leznosci od sposobu dostania si¢ do organizmu moze by¢ rézna: dla doustnego podania

nr 589, 2017



116 U. Wachowska, K. Goriewa, A. Duba

wynosi powyzej 5000 mg-kg™!, dla inhalacyjnego 6,7 mg-1"' w ciagu 4 h, dla dermalne-
go powyzej 2000 mg-kg'. Stezenie $miertelne [LCs,] dla ryb z gatunku Oncorhynchus
mykiss wynosi 2,7 mg:1™" (czas ekspozycji 96 h), a LCy, dla Daphnia magna wynosi
5,33 mg:1"' (48 h) [CDPR 2003, EPA 2003, FSC 2004].

FUNGICYDY BENZIMIDAZOLOWE | TIOFANATY

Fungicydy benzimidazolowe i tiofanaty zostaty wprowadzone na rynek w 1960 roku,
a na poczatku 1970 roku zakres ich stosowania obejmowat zabiegi nalistne, zaprawianie
nasion, stosowano je takze po zbiorach [Morton i Staub 2008]. Jednymi z pierwszych
stosowanych substancji byt benomyl oraz tiofanat metylu, ten ostatni stosowany obecnie
takze w uprawie zb6z [Wachowska i in. 2012].

Na liscie FRAC fungicydy bezimidazolowe i tiofanaty znajduja si¢ w klasie B1:
zwiazkow zaburzajacych tworzenie B-tubuliny podczas mitozy (MBC — ang. methyl ben-
zimidazole carbamate) [FRAC Code List 2016]. Celem ataku benzimidazoli i tiofana-
tow w komorce grzybow jest pojedyncze miejsce w podjednostce B-tubuliny. Mutacja
w jednym punkcie genu kodujacym B-tubuling prowadzaca do substytucji aminokwasu
w pozycji 198 (Glul98Ala) powoduje utratg mozliwosci wiazania fungicydu do podjed-
nostek B-tubuliny, czego konsekwencja jest duza odpornos¢ patogenow na te fungicydy.
W komorkach patogenéw moga pojawiaé si¢ rowniez dodatkowe mutacje genu p-tubu-
liny zwiazane z opornoscia na fungicydy MBCs w pozycjach 167, 198, 200 i 240, na
przyktad Glul98Lys, Phe200Tyr [Hahn 2014]. Pierwszy przypadek wyst¢gpowania od-
pornosci u patogenu maczniaka prawdziwego na benzimidazole zgloszono w 1969 roku,
a do 2014 roku takich patogenow bylo co najmniej kilkanascie, w tym patogeny zboz:
Zymoseptoria tritici, Oculimacula spp., Puccinia striiformis, Rhynchosporium secalis,
Pyrenophora teres, Pyrenophora tritici-repentis, Gibberella zeae [Liu et al. 2014].

Tabela 5. Wybrane benzimidazole i tiofanaty stosowane w chemicznej ochronie ro$lin (na podsta-
wie FRAC, Fungicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties Data-
Base)

Table 5. Selected benzimidazoles and thiophanates used in chemical plant protection (based on
FRAC, Fungicide Resistance Action Committee, PPDB, Pesticide Properties DataBase)

Stosowane w rolnictwie

Grupa chemiczna Used in chemical plant

Chemical group

DT, * [dni]

®% ol EEES !
DT, * [days] Ko ** [mlg'] ECs [mg17]

protection
Tiofanaty tiofanat metylu 5 brz;l;%zrgch 5,4
karbendazym 22 225 0,15
Benzimidazole tiabendazol 724 2091 0,81
oy Tkl g

Objasnienia jak w tabeli 1.

Explatations as in Table 1.
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Benzimidazole i tiofanaty na ogot charakteryzuja si¢ mata wartoscia wskaznika ECs,
wyjatkiem jest popularny tiofanat metylu (tab. 5). Fungicydy tego typu moga mie¢ po-
tencjalny wplyw zaréwno na §rodowisko, jak i zdrowie cztowieka. Mimo ze ostre efekty
toksyczne tych zwiazkow sa rzadkie, ze wzgledu na ich duza warto§¢ LD — LCy,, odno-
towano kilka toksycznych efektow zwigzanych z dlugotrwata ekspozycja na te zwiazki:
dziatanie teratogenne, poliploidalnos¢, biegunka, anemia, obrzgki ptuc [Danaher i in.
2007]. U szczuréow dawka $miertelna dla 50% osobnikow wynosi 6400 mg-kg™! (po-
dawana bezposrednio do zotadka), karbendazym akumulowany jest w wielu narzadach,
migdzy innymi w watrobie i gonadach [Lutz 2012]. Ponadto wigkszo$¢ pochodnych ben-
zmidazoli wykazuje duza toksyczno$é wobec komorek watroby, co prawdopodobnie jest
wynikiem przemian biochemicznych w watrobie, w wyniku ktorych powstajq toksyczne
zwiazki. Glownym zwiazkiem oddziatywujacym toksycznie na watrobg jest tiabenda-
zol wyro6zniajacy si¢ dtugim okresem potowicznego rozktadu DT, [Lutz 2012, tab. 5].
Trwato$¢ tiofanatu metylu w glebie jest uzalezniona od aktywno$ci bakterii glebowych.
Oszacowano ja na poziomie $rednio 5 dni [Cycon i in. 2011, tab. 5].

INDUKTORY ODPORNOSCI ROSLIN STOSOWANE W OCHRONIE ZBOZ
PRZED PATOGENAMI

Alternatywa dla fungicydow moga by¢ preparaty indukujace naturalny mechanizm
obronny roslin, czyli ich odporno$¢ systemiczna (SAR). W ostatnich latach preparaty
biotechniczne ciesza si¢ coraz wigksza popularnoscia ze wzgledu na coraz wigksza
troske cztowieka o srodowisko. Moga by¢ stosowane we wszystkich fazach rozwoju
roslin, chroniac je przed patogenami z krdlestw Fungi i Bacteria [Sapicha-Waszkie-
wicz i in. 2010]. Podstawa indukowania odpornos$ci systemicznej s zwiazki-induktory,
ktére nosza nazwe elicytoréow. Induktorami odpornosci systemicznej roslin sa: kwas
salicylowy (SA), kwas 2,6-dichloroizonikotynowy (INA) i kwas 3-aminomastowy
(GABA). Zwiazki te nie maja negatywnego wptywu na srodowisko i nie prowadza do
powstania uodpornionych form patogendéw [Khan i in. 2015]. Rozporzadzenie Parla-
mentu Europejskiego i Rady (WE) 1107/2009, a takze ustawa z 2013 roku o $rodkach
ochrony roslin stanowia o zobowiazaniach krajow cztonkowskich UE do preferencyj-
nego traktowania w integrowanej ochronie roslin §rodkéw ochrony roslin o charakte-
rze niechemicznym, ekologicznym i naturalnym. Do takich zwiazkoéw mozna zaliczy¢
induktory odpornosci roslin.

W 1996 roku zostal opracowany i wprowadzony na rynek pionierski zwiazek naleza-
cy do zwiazkow benzotiadiazolowych (BTHS) — acibenzolar-S-metylu. Zwiazek ten nie
wykazuje znaczacej aktywnosci inhibicyjnej wobec fitopatogennych grzybow i bakterii.
Zamiast tego wywotuje SAR w odpowiedzi na patogeny i chroni, na przyktad pszenice,
przed infekcja B. graminis [Stadnik i Buchenauer 2000].

W latach 80. XX wieku chitozan (B-[1,4]-2-amino-2-deoksy-D-glukoza), polimer na-
turalnie wystgpujacy w zewnetrznych szkieletach skorupiakow i owadow, stat si¢ dostep-
ny w ilo$ciach przemystowych i zaczat by¢ stosowany w rolnictwie. Jak wykazatly bada-
nia Menga i innych [2010], chitozan w dawce 5,0 g:1"' hamowat kietkowanie zarodnikow
Alternaria kikuchiana i Physalospora piricola w warunkach in vitro. W testach biologicz-
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nych dowiedziono, ze pochodne N-[benzyl] chitozanu silnie hamujg rozw6j zarodnikow
Fusarium oxysporum i Pythium debaryanum [Rabea 1 in. 2009]. W opracowaniu Xinga
i innych [2014] opisano kilka mechanizméw antymikrobiologicznego dziatania chitoza-
nu: (1) jego dodatnio naladowane czasteczki moga potencjalnie oddziatywaé z ujemnie
natadowana powierzchnia patogenu, niszczac jego strukturg¢ komodrkowa, (2) zwiazek
ten moze wiazac¢ si¢ z DNA i hamowac¢ syntez¢ RNA (mRNA) i biatka, (3) chitozan
jest w stanie chelatowa¢ niektore istotne dla patogenow odzywcze jony metali i pier-
wiastki §ladowe, przez co staja si¢ one niedostgpne dla patogenéw. Ponadto chitozan ma
takze unikalne wlasciwosci pobudzania mechanizméw obronnych roslin i w rezultacie
zwigksza wydajnos$¢ indukcji $mierci komorkowej oraz zamykania aparatow szparko-
wych w trakcie infekcji roslin przez patogeny. W komorkach roslin w warunkach stresu
biotycznego nastgpuja takze inne zmiany, migdzy innymi tworza si¢ reaktywne formy
tlenu (ROS), kaloza, pojawiaja si¢ biatka PR (ang. pathogenesis-related proteins) i fito-
aleksyny. Chitozan jako zewngtrzny elicitor zwigksza takze aktywno$§¢ amoniakoliazy
fenyloalaniny (PAL), peroksydazy, oksydazy polifenolowej, katalazy i dysmutazy ponad-
tlenkowej [Xing i in. 2014].

Badania toksycznosci dla chitozanu wykazaty, ze LD;,dla myszy przekracza warto$¢
16 g-dzien kg masy ciata i jest zblizona do soli i cukru [Singla i Chawla 2001].
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FUNGICIDES AND PLANT RESISTANCE INDUCERS - INDISPENSABLE FOR
CONTROLLING CEREAL PATHOGENS, DETRIMENTAL
TO THE ENVIRONMENT

Summary. Major fungicides groups used in chemical plant protection are: azoles,
morpholines, strobilurins (Qol), benzimidazoles and thiophanates (MBC) and succinate
dehydrogenase inhibitors (SDHI). In recent years, SDHI popularity continues in grow
because of its efficiency. Among active SDHI chemicals there are long-known substances,
e.g. carboxin, fenfuram and new synthesized compounds. Modes of action of each fungicide
groups are different and their classification is based on specific active compounds mechanism
of action. Azole and morpholine fungicides are inhibitors of sterol synthesis. One of the
main sterols in fungal cells is ergosterol which is an important building compound in cell
wall. Ergosterol is necessary to maintain cell membrans proper functions. Strobilurins and
succinate dehydrogenase inhibitors interrupt respiratory chain in fungal cells by blocking
electrons transfer. Strobilurins connect with ubichinon coenzyme in cytochrome b and
cl whereas SDHI connect with succinate dehydrogenase complex. Benzimidazoles and
thiophanates inhibit synthesis of B-tubulin during mitosis. Crop pathogens resistance to all
these active compounds has been discovered so far. The most serious hazard of pathogen
resistance acquisition is a characteristic of benzimidazole and strobilurin fungicides. There
is high probability of forming resistant pathogens due to new fungicides production. There
are four major resistance mechanisms in fungi: (1) change in target site (mutations), (2)
metabolic detoxification of active substance, (3) production of the additional enzyme target
site, (4) removal of the target site. Durability in soil is determined by half-life time (DTs)
of active compounds: azoles 1.6—120, morpholines 21-49,5, strobilurins 7—180.5, SDHI
3.5-118.8, benzimidazoles and thiophanates 5-724 days. Short period of half-life time of
selected strobilurins is linked with susceptibility to eluviation. Fungicides toxicity to Daphnia
magna is defined as EC;, index which varies between each group of fungicides, e.g.: azoles
1.3-51, morpholines 1.3-25, strobilurins 0.011-1.3, SDHI 0.044-100, benzimidazoles
0.15-5.4 ml L', However, several case reports of azoles endocrine and benzimidazoles
carcinogenic effects on animals have been reported. Environmentally friendly alternative
for chemical plant protection are preparations inducing systemic acquired resistance
(SAR). Salicylic acid (SA), 2,6-dichloroisonicotinic acid and gamma-aminobutyric acid
(GABA) and chitosan are inducers (called elicitors) of SAR in plants. The main advantage
of preparations containing elicitors is no risk of pathogen resistant forms spread. So far,
such preparations are not often used in crops protection.

Key words: azoles, morpholines, strobilurins, benzimidazoles, succinate dehydrogenase
inhibitors, pathogen resistance, toxicity and persistence of fungicides
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