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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg sole bisamoniowe z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctanowym, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako srodki chwastobodjcze.

Powszechnie wystepujgcym problemem w rolnictwie jest obecno$é chwastow, ktére przyczyniajg
sie do zmniejszenia zbieranych plonéw. Chwasty konkurujg z ro$linami uprawnymi o dostep do Swiatfa,
wode i sole mineralne, przez co powodujg ich nienalezyty rozwoéj. Cechg charakterystyczng chwastéw
jest szybka adaptacja do danej techniki uprawnej, a takze produkcja nasion potrafigcych przebywaé
w stanie spoczynku przez dtugi czas, co warunkuje ich niemal stalg obecno$é na polach uprawnych.
Niektére z nich mogg powodowac wyleganie zb6z lub mechaniczne uszkodzenie i blokowanie maszyn
rolniczych, przez co zbiér plonéw moze by¢ utrudniony. Niektére gatunki chwastéw mogg by¢ trujace
dla ludzi i zwierzat, a takze mogg przenosi¢ choroby bakteryjne, wirusowe lub grzybiczne.

Herbicydy to powszechnie stosowane srodki ochrony roslin o dziataniu chwastobéjczym. Wéréd
licznych substancji chwastobéjczych, obecnie w handlu dostepne sg miedzy innymi sole potasowe, so-
dowe lub amonowe kwaséw: 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D), 2-(2,4-dichlorofenoksy)propano-
wego (2,4-DP), 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propanowego (MCPP), czy 4-chloro-2-metylofenoksyocto-
wego (MCPA), co przedstawiajg patenty: US 3036908 A, US 14119503, CN 201110327315. Wspdicze-
Snie stosowane S$rodki herbicydowe wykazujg relatywnie wysokg toksyczno$¢, ktéra w potgczeniu
z diugim okresem zalegania w glebie oraz mozliwosScig przedostawania sie do wdd powierzchniowych
i gruntowych, pozwala na zaklasyfikowanie ich jako substancje negatywnie wplywajgce na srodowisko
naturalne.

Czwartorzedowe sole amoniowe to zwigzki zbudowane z czterech grup organicznych, potaczo-
nych trzema wigzaniami kowalencyjnymi i jednym wigzaniem koordynacyjnym z centralnym atomem
azotu. Zwigzki te charakteryzujg sie projektowalnoscia, dzieki ktérej mozliwe jest otrzymanie zwigzkéw
0 pozadanych wiasciwosciach fizycznych, chemicznych oraz aktywnosci biologicznej. Ogromna ilo$¢
mozliwych do zsyntezowania czwartorzedowych soli amoniowych oraz szereg ich wiasciwosci i zasto-
sowan sprawia, ze cieszg sie one duzym zainteresowaniem w $rodowisku naukowym. Czwartorzedowe
sole amoniowe mogg by¢ stosowane m.in., jako $rodki chwastobdjcze, bakteriobéjcze, grzybobdjcze,
powierzchniowo czynne, zmiekczajgce, antyelektrostatyczne, antykorozyjne.

Sole bisamoniowe sg szczeg6lnym przypadkiem czwartorzedowych soli amoniowych. Zwigzki te
posiadajg w swojej strukturze dwa czwartorzedowe atomy azotu, potgczone ze sobg tzw. mostkiem. Ze
wzgledu na budowe blizniaczg charakteryzujg sie niskim stezeniem micelizacji, wysokg aktywnoscig
powierzchniows i stabilnoécig termiczng. Wykazano, ze czwartorzedowe sole bisamoniowe ze wzgledu
na obecnos$é odpowiednich kationéw i wiasciwie dobranych anionéw, mogg charakteryzowaé sie wy-
sokg aktywno$¢ biologiczng tj. chwastobdjczg, co opisano w publikacji Niemczak M., Giszter R., Czer-
niak K., Marcinkowska K., Walkiewicz F., RSC Adv., 2015, 5, 20,15487-15493.

Aktualnym trendem w nauce jest wykorzystywanie substancji pochodzenia naturalnego, ktére
charakteryzujg sie powszechng dostepnoscig, odnawialnoécig i biodegradowalnoscig. Przyktadem
zwigzku pochodzenia naturalnego jest kwas cynamonowy (kwas 3-fenyloprop-2-enowy), wystepujgcy
w cynamonie, masle shea oraz balsamie peruwianskim. Kwas cynamonowy jest wykorzystywany
w przemysle gtéwnie jako sktadnik perfum, barwnikéw oraz dodatek do Srodkéw przeciwstonecznych.
Wykazuje takze aktywno$¢ przeciwbakteryjng oraz przeciwgrzybiczg, co opisano w publikacji Tonari K.,
Mitsui K., Yonemoto K., J. Oleo. Sci., 2002, 51, 4, 271-273. Wedtug patentu WO 1999021433 A1 kwas
cynamonowy moze by¢ réwniez stosowany jako jeden ze sktadnikéw Srodkéw konserwujgcych i aroma-
tyzujgcych do napojoéw herbacianych. Ze wzgledu na niskg toksyczno$¢ i atrakcyjne wtasciwosci, moze
by¢ on wykorzystany w syntezie nowych srodkéw chwastobdjczych.

Istotg wynalazku sg sole bisamoniowe z kationem alkilo-1,X-bis-(alkilodimetyloamoniowym)
0 wzorze ogolnym 1, w ktorym A' oznacza anion cynamonianowy o wzorze 2, A% oznacza anion 4-
-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3.

Sposo6b ich otrzymywania polega na tym, ze dibromek alkilo-1,X-bis(alkilodimetyloamoniowy)
0 wzorze 4 poddaje sie reakcji wymiany z solami potasowymi albo sodowymi kwasu cynamonowego
i kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowego, w wodzie o objetosci 40 do 70 cm?3, korzystnie 50 cm?,
w temperaturze od 40 do 70°C, korzystnie 50°C, w czasie od 15 do 60 minut, korzystnie 30 minut,
nastepnie uktad poddaje sie ekstrakcji rozpuszczalnikowej za pomocg chloroformu w iloéci od 40 do
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80 cm?, korzystnie 50 cm?, po czasie od 12 do 48 godzin, korzystnie 24 godzin oddziela sie faze orga-
niczng, a rozpuszczalnik odparowuje pod obnizonym ci$nieniem, po czym otrzymany produkt poddaje
sie suszeniu w suszarce prézniowej w temperaturze od 30 do 60°C, korzystnie 40°C.

Zastosowanie soli bisamoniowych z kationem alkilo-1,X-bis-(alkilodimetyloamoniowym) o wzorze
ogdlnym 1, w ktérym A' oznacza anion cynamonianowy o wzorze 2, A% oznacza anion 4-chloro-2-mety-
lofenoksyoctanowy o wzorze 3, jako $rodki chwastobéjcze.

Korzystnym jest, gdy sole podaje sie w postaci roztworéw wodnych i dawce wynoszacej co naj-
mniej 300 g substancji czynnej/ha.

Zastosowanie rozwigzania wedtug wynalazku pozwolito na uzyskanie nastepujgcych korzysci
technologiczno-ekonomicznych:

e otrzymano nowe sole bisamoniowe z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctanowym z wysokimi wydajno$ciami, przekraczajgcymi 95%,
wszystkie otrzymane zwigzki charakteryzujg sie wysokg czystoscia,
bisamoniowe sole z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym
sg rozpuszczalne w wodzie, metanolu, 2-propanolu i chloroformie,

e syntezowane sole wykazujg aktywnos$é chwastobdjczg wobec chwastéow dwulisciennych
wrazliwych na MCPA.

Wynalazkiem sg nowe sole bisamoniowe z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylofenok-
syoctanowym, ktérych sposdb otrzymywania przedstawiajg ponizsze przykfady:

Przyktad I

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan heksylo-1,6-bis(dimetylooktyloamoniowy), skrét [6,8]

W kolbie umieszczono 0,05 mola dibromku heksylo-1,6-bis(dimetylooktyloamoniowego) rozpusz-
czonego w 60 cm? wody oraz stechiometryczng ilo$¢ cynamonianu potasu i 4-chloro-2-metylofenoksy-
octanu potasu. Uktad reagentéw poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 50°C przez 30 mi-
nut. Nastepnie mieszanine wytrzasnieto w rozdzielaczu z 70 cm?® chloroformu i pozostawiono na
24 godziny. Z dolnej fazy organicznej odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym ci$nieniem. Otrzy-
many produkt suszono w temperaturze 40°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 97%.

Strukture produktu potwierdzono przy pomocy protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,84 (m, 6H); 1,29 (m, 20H); 1,39 (m, 4H); 1,76 (m, 8H);
2,27 (s, 3H); 3,09 (m, 8H); 3,25 (m, 12H); 4,94 (s, 2H); 6,58 (s, 1H); 6,78 (d, 1H); 7,13 (d, 1H); 7,36
(s, 1H); 7,38 (m, 1H); 7,44 (m, 2H); 7,49 (d, 2H); 7,58 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CD30OD) & ppm: 14,55; 16,81; 23, 40; 23,76; 23,88; 27,01 27,57; 30,69; 30,94,
33,24; 51,45; 65,35 65,73; 69,34; 113,12; 125,90; 126,48; 127,12; 128,58; 129,79; 130,19; 130,27;
131,27; 137,38; 141,15; 157,37; 174,93; 176,46.

Analiza elementarna CHN dla C44H73CIN20s (Mmol = 745,51 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =70,89; H=9,87; N = 3,76; warto$ci zmierzone (%): C = 70,62; H = 9,69; N = 3,50.

Przyktad Il

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan heksylo-1,6-bis(dimetylodecyloamoniowy), skrét [6,10]

Do reaktora zawierajgcego 0,03 mola dibromku heksylo-1,6-bis(dimetylodecyloamoniowego) roz-
puszczonego w 50 cm?® wody dodano stechiometryczng ilosé 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu
i cynamonianu potasu. Roztwér poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 50°C przez 20 mi-
nut. Otrzymany uktad reagentéw poddano ekstrakcji rozpuszczalnikowej za pomocg 50 cm?® chloro-
formu. Mieszanine umieszczono w rozdzielaczu i poddano wytrzasaniu, po 12 godzinach rozdzielono
fazy. Z fazy chloroformowej usunieto rozpuszczalnik pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymany produkt
suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 50°C. Wydajnos$é reakcji wyniosta 97%.

Strukture otrzymanej soli bisamoniowej potwierdzono za pomocg protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,88 (m, 6H); 1,22 (m, 28H); 1,39 (m, 4H); 1,77 (m, 8H);
2,27 (s, 3H); 3,03 (m, 8H); 3,29 (m, 12H); 4,91 (s, 2H); 6,52 (s, 1H); 6,78 (d, 1H); 7,14 (d, 1H); 7,35
(s, 1H); 7,37 (m, 1H); 7,42 (m, 2H); 7,47 (d, 2H); 7,59 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CD3s0D) & ppm: 14,63; 16,72; 23,51; 23,75; 23,84; 26,93; 27,52; 30,61; 30,98,
33,30; 51,26; 65,32; 65,68; 69,16; 113,66; 125,96; 126,59; 127,38; 128,65; 129,92; 130,24; 130,29;
131,23; 137,32; 141,19; 157,47; 174,64; 176,10.

Analiza elementarna CHN dla C4sHs1CIN20s (Mmol = 801,62 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=71,92; H=10,18; N = 3,49; wartosci zmierzone (%): C = 71,65; H=10,00; N = 3,24.
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Przyktad lll

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan heksylo-1,6-bis(dimetylododecyloamoniowy), skrét [6,12]

W kolbie okragtodennej w 60 cm? wody rozpuszczono 0,05 mola dibromku heksylo-1,6-bis(dime-
tylododecyloamoniowego). Do roztworu dodano w stosunku réwnomolowym sél potasowg kwasu 4-
-chloro-2-metylofenoksyoctowego i sél potasowg kwasu cynamonowego. Reagenty mieszano w tem-
peraturze 70°C w czasie 15 minut. Nastepnie otrzymany roztwér umieszczono w rozdzielaczu, dodano
80 cm? chloroformu i poddano intensywnemu wytrzgsaniu. Po uptywie 16 godzin oddzielono warstwe
organiczng oraz odparowano rozpuszczalnik w warunkach obnizonego ciSnienia na wyparce rotacyjnej.
Uzyskany produkt suszono w warunkach obnizonego ci$nienia w temperaturze 30°C. Wydajnos$¢ reakdji
wyniosfa 96%.

Struktura syntezowanej soli zostata potwierdzona za pomocg protonowego i weglowego magne-
tycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,87 (m, 6H); 1,29 (m, 36H); 1,36 (m, 4H); 1,76 (m, 8H);
2,26 (s, 3H); 3,06 (m, 8H); 3,26 (m, 12H); 4,95 (s, 2H); 6,56 (s, 1H); 6,76 (d, 1H); 7,05 (d, 1H); 7,35
(s, 1H); 7,38 (m, 1H); 7,43 (m, 2H); 7,49 (d, 2H); 7,58 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,60; 16,91; 23,54; 23,76; 23,85; 27,00; 27,50; 30,60; 30,90,
33,27; 51,23; 65,38; 65,68; 69,18; 113,70; 125,95; 126,54; 127,33; 128,63; 129,91; 130,18; 130,26;
131,20; 137,39; 141,16; 157,42; 174,82; 176,24.

Analiza elementarna CHN dla Cs2HsgCIN20s (Mmol = 857,73 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=72,82;H=10,46; N = 3,27; wartosci zmierzone (%): C = 73,01; H=10,65; N = 3,09.

Przyktad IV

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan heksylo-1,6-bis(dimetylotetradecyloamoniowy),
skrot [6,14]

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne umieszczono 0,04 mola dibromku heksylo-
1,6-bis(dimetylotetradecyloamoniowego), 70 cm® wody oraz stechiometryczng ilo$¢ 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctanu potasu i cynamonianu potasu. Uktad intensywnie mieszano w temperaturze 60°C
w czasie 25 minut. Nastepnie roztwor umieszczono w rozdzielaczu, dodano 70 cm?® chloroformu i pod-
dano wytrzgsaniu. Po uptywie 20 godzin z warstwy organicznej usunieto rozpuszczalnik pod obnizonym
ci$nieniem. Produkt suszono pod obnizonym ciSnieniem w temperaturze 60°C. Wydajnos$c¢ reakcji wy-
niosta 99%.

Strukture cynamonianu, 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu heksylo-1,6-bis(dimetylotetradecyloa-
moniowego potwierdzono za pomocg spektroskopii '"H NMR i *C NMR:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,89 (m, 6H); 1,28 (m, 44H); 1,37 (m, 4H); 1,75 (m, 8H);
2,25 (s, 3H); 3,05 (m, 8H); 3,27 (m, 12H); 4,90 (s, 2H); 6,54 (s, 1H); 6,74 (d, 1H); 7,09 (d, 1H); 7,34
(s, 1H); 7,36 (m, 1H); 7,39 (m, 2H); 7,43 (d, 2H); 7,53 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,63; 16,71; 23,50; 23,73; 23,86; 26,99; 27,59; 30,60; 30,92,
33,20; 51,29; 65,31; 65,66; 69,17; 113,69; 125,95; 126,52; 127,32; 128,67; 129,96; 130,24; 130,27,
131,26; 137,37; 141,14, 157,36; 174,78; 176,17.

Analiza elementarna CHN dla CssHo7CIN20s (Mmol = 773,57 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =73,60; H=10,70; N = 3,07; wartosci zmierzone (%): C = 73,96; H= 10,98; N = 3,43.

Przyktad V

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctanheksylo-1,6-bis(dimetyloheksadecyloamoniowy),
skrot [6,16]

Do kolby wprowadzono 0,02 mola dibromkuheksylo-1,6-bis(dimetyloheksacyloamoniowego) roz-
puszczonego w 60 cm?® stechiometryczng ilo$¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu sodu i cynamonianu
sodu. Reagenty poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 40°C w czasie 60 minut. Uktad re-
agentow umieszczono w rozdzielaczu, dodano 60 cm® chloroformu i poddano wytrzgsaniu. Po 30 go-
dzinach oddzielono dolng faze organiczng i usunieto z niej rozpuszczalnik pod obnizonym ciSnieniem.
Syntezowany produkt suszono w warunkach obnizonego ci$nienia w temperaturze 40°C. Wydajnos¢
reakcji wyniosta 97%.

Za pomocg analizy widma protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego po-
twierdzono strukture otrzymanego zwigzku:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,88 (m, 6H); 1,27 (m, 52H); 1,34 (m, 4H); 1,79 (m, 8H);
2,26 (s, 3H); 3,07 (m, 8H); 3,24 (m, 12H); 4,94 (s, 2H); 6,58 (s, 1H); 6,79 (d, 1H); 7,15 (d, 1H); 7,32
(s, 1H); 7,37 (m, 1H); 7,40 (m, 2H); 7,45 (d, 2H); 7,56 (s, 1H).
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3C NMR (75 MHz) (CD3s0OD) & ppm: 14,45; 16,78; 23,50; 23 ,68; 23,76; 26,96; 27,64; 30,67; 30,98
33,25; 51,34; 65,30; 65,68; 69,19; 113,73; 125,99; 126,58; 127,36; 128,69; 129,98; 130,26; 130,29;
131,28; 137,39; 141,18; 157,46; 174,68; 176,19.

Analiza elementarna CHN dla CeoH105CIN20s (Mmol = 969,94 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C =74,30; H=10,91; N = 2,89; wartosci zmierzone (%): C = 74,50; H= 10,59; N = 2,75.

Przyktad VI

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan oktylo-1,8-bis(dimetylooktyloamoniowy), skrét [8,8]

Do reaktora zawierajacego 0,06 mola dibromku oktylo-1,8-bis(dimetylooktyloamoniowego) roz-
puszczonego w 40 cm?® wody dodano stechiometryczng ilosé 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu
i cynamonianu potasu. Roztwér poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 50°C przez 40 mi-
nut. Otrzymany uktad reagentéw poddano ekstrakcji rozpuszczalnikowej za pomocg 40 cm?® chloro-
formu. Mieszanine umieszczono w rozdzielaczu i poddano wytrzgsaniu, po 36 godzinach rozdzielono
fazy. Z fazy chloroformowej usunieto rozpuszczalnik za pomocg wyparki rotacyjnej. Uzyskany produkt
suszono w warunkach obnizonego ci$nienia w temperaturze 30°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 99%.

Strukture otrzymanej bisamoniowej soli potwierdzono za pomocg protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,90 (m, 6H); 1,30 (m, 24H); 1,34 (m, 4H); 1,78 (m, 8H);
2,21 (s, 3H); 3,03 (m, 8H); 3,24 (m, 12H); 4,96 (s, 2H); 6,57 (s, 1H); 6,79 (d, 1H); 7,11 (d, 1H); 7,31
(s, 1H); 7,33 (m, 1H); 7,37 (m, 2H); 7,41 (d, 2H); 7,49 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,31; 16,53; 23,70; 23,75; 23,97; 27,43; 27,59; 30,17, 30,89,
33,30 51,40; 65,52; 65,59; 69,26; 113,73; 125,99; 127,18; 127,37; 128,68; 129,97; 130,16; 130,36;
131,35; 137,61; 140,77; 157,43; 175,23; 176,33.

Analiza elementarna CHN dla C4sH77CIN20s (Mmol = 773,57 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=71,42; H=10,03; N = 3,62; wartosci zmierzone (%): C = 71,73; H=10,33; N = 3,90.

Przyktad Vi

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan oktylo-1,8-bis(dimetylodecyloamoniowy), skrét [8,10]

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne umieszczono 0,07 mola dibromku oktylo-
1,8-bis(dimetylodecyloamoniowego), 60 cm?® wody oraz 0,07 mola 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu po-
tasu i 0,07 mola cynamonianu potasu. Uktad intensywnie mieszano w temperaturze 60°C w czasie
45 minut, a nastepnie umieszczono w rozdzielaczu. Do roztworu dodano 70 cm? chloroformu i poddano
wytrzasaniu. Po czasie 40 godzin z warstwy organicznej usunieto rozpuszczalnik pod obnizonym ci-
Snieniem. Produkt suszono pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 50°C. Wydajno$¢ reakcji wynio-
sta 95%.

Strukture otrzymanego zwigzku potwierdzono za pomoca techniki protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,88 (m, 6H); 1,22 (m, 32H); 1,33 (m, 4H); 1,76 (m, 8H);
2,21 (s, 3H); 3,03 (m, 8H); 3,27 (m, 12H); 4,91 (s, 2H); 6,53 (s, 1H); 6,77 (d, 1H); 7,08 (d, 1H); 7,33
(s, 1H); 7,35 (m, 1H); 7,38 (m, 2H); 7,41 (d, 2H); 7,52 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,55; 16,64; 23,57; 23,61; 23,76, 27,32; 27,46; 30,08; 30,61,
33,07; 51,20; 65,38; 65,44; 69,06; 113,59; 125,84; 127,17; 127,24; 128,54; 129,86; 130,01; 130,21;
131,17; 137,45; 140,50; 157,27; 175,25; 176,15.

Analiza elementarna CHN dla CsoHssCIN20s (Mmol = 829,67 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =72,38; H=10,33; N = 3,38; wartosci zmierzone (%): C = 72,73; H= 10,08; N = 3,02.

Przyktad Vi

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan oktylo-1,8-bis(dimetylododecyloamoniowy), skrét [8,12]

W kolbie umieszczono 0,05 mola dibromku oktylo-1,8-bis(dimetylododecyloamoniowego) roz-
puszczonego w 60 cm? wody oraz stechiometryczng ilos¢ cynamonianu sodu i 4-chloro-2-metylofenok-
syoctanu sodu. Uktad reagentéw poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 40°C przez 50
minut. Nastepnie mieszanine poddano wytrzasaniu w rozdzielaczu z 60 cm? chloroformu. Po 48 godzi-
nach z fazy organicznej odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymany produkt
suszono w temperaturze 60°C. Wydajnos$é reakcji wyniosta 98%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD3OD) & ppm: 0,83 (m, 6H); 1,22 (m, 40H); 1,32 (m, 4H); 1,71 (m, 8H);
2,22 (s, 3H); 3,01 (m, 8H); 3,24 (m, 12H); 4,86 (s, 2H); 6,51 (s, 1H); 6,70 (d, 1H); 7,05 (d, 1H); 7,29
(s, 1H); 7,33 (m, 1H); 7,36 (m,2H); 7,40 (d,2H); 7,47 (s,1H).
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3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,43; 16,89; 23,62; 23,69; 23,92; 27,45; 27,66; 30,24; 30,98,
33,38; 51,46; 65,57; 65,64; 69,26; 113,92; 125,86; 127,07; 127,28; 128,52; 129,98; 130,16; 130,32;
131,31; 137,56; 140,77; 157,40; 175,08; 176,26.

Analiza elementarna CHN dla Cs4Ho3CIN20s (Mmol = 885,78 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=73,22; H=10,58; N = 3,16; wartosci zmierzone (%): C = 73,05; H= 10,82; N = 3,41.

Przyktad IX

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan oktylo-1,8-bis(dimetylotetradecyloamoniowy),

skrot [8,14]

Do reaktora wprowadzono 0,03 mola dibromku oktylo-1,8-bis(dimetylotetradecyloamoniowego)
rozpuszczonego w 70 cm® wody oraz stechiometryczng ilo$¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu sodu
i cynamonianu sodu. Reagenty poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 40°C w czasie
45 minut. Mieszanine umieszczono w rozdzielaczu, dodano 60 cm? chloroformu i poddano wytrzgsaniu.
Po 16 godzinach oddzielono faze organiczng oraz usunieto z niej rozpuszczalnik pod obnizonym ci$nie-
niem.

Otrzymany produkt suszono w warunkach obnizonego ci$nienia w temperaturze 60°C.

Wydajno$¢ reakcji wyniosta 98%.

Analiza widma protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdzita
strukture syntezowane;j soli bisamoniowe;j:

"H NMR (300 MHz) (CD3OD) & ppm: 0,88 (m, 6H); 1,31 (m, 48H); 1,41 (m, 4H); 1,81 (m, 8H);
2,30 (s, 3H); 3,11 (m, 8H); 3,32 (m, 12H); 4,97 (s, 2H); 6,60 (s, 1H); 6,78 (d, 1H); 7,14 (d, 1H); 738
(s, 1H); 7,43 (m, 1H); 7,49 (m,2H); 7,52 (d,2H); 7,58 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,64; 16,73; 23,66; 23,69; 23,86; 27,39; 27,55; 30,14; 30,88,
33,19; 51,28; 65,47; 65,54; 69,17; 113,69; 125,92; 127,11; 127,32; 128,62; 129,93; 130,10; 130,26;
131,25; 137,52; 140,66; 157,36; 175,13; 176,16.

Analiza elementarna CHN dla CssH101CIN20s (Mmol = 941,89 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =73,96; H=10,81; N =2,97; wartosci zmierzone (%): C = 74,31; H= 10,50; N = 2,62.

Przyktad X

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctanoktylo-1,8-bis(dimetyloheksadecyloamoniowy), skrét

[8,16]

Do kolby wprowadzono 70 cm® wodnego roztworu zawierajgcego 0,06 mola dibromku oktylo-1,8-
-bis(dimetyloheksadecyloamoniowego) oraz stechiometryczng ilo§¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu
potasu i cynamonianu potasu. Reagenty mieszano w temperaturze 60°C w czasie 25 minut. Nastepnie
uktad umieszczono w rozdzielaczu, dodano 70 cm? chloroformu i poddano intensywnemu wytrzasaniu.
Po czasie 12 godzin oddzielono faze organiczng oraz odparowano z niej rozpuszczalnik w warunkach
obnizonego ci$nienia na wyparce rotacyjnej. Uzyskany produkt suszono w suszarce prézniowej w tem-
peraturze 30°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 98%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona za pomocag protonowego i weglowego
widma magnetycznego rezonansu jagdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,85 (m, 6H); 1,25 (m, 56H); 1,32 (m, 4H); 1,77 (m, 8H);
2,29 (s, 3H); 3,00 (m, 8H); 3,28 (m, 12H); 4,92 (s, 2H); 6,51 (s, 1H); 6,79 (d, 1H); 7,08 (d, 1H); 7,26
(s, 1H); 7,31 (m 1H); 7,37 (m 2H); 7,45 (d,2H); 7,57 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,59; 16,76; 23,69; 23,73; 23,89; 27,43; 27,61; 30,18; 30,92,
33,34; 51,32; 65,58; 65,61; 69,28; 113,72; 125,96; 127,08; 127,33; 128,62; 129,96; 130,11; 130,31;
131,30; 137,56; 140,72; 157,46; 175,10; 176,16.

Analiza elementarna CHN dla Cs2H109CIN20s (Mmol = 997,99 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C=7462;H=11,01; N=2,81; wartosci zmierzone (%): C = 74,98; H=10,77; N = 3,13.

Przyktad Xl

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan dodecylo-1,12-bis(dimetylooktyloamoniowy),

skrot [12,8]

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne rozpuszczono w 40 cm?® wody 0,04 mola
dibromku dodecylo-1,12-bis(dimetylooktyloamoniowego) oraz w stosunku réwnomolowym 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctan potasu i cynamonian potasu. Uktad intensywnie mieszano w temperaturze 50°C.
Po czasie 30 minut roztwor umieszczono w rozdzielaczu i dodano 40 cm® chloroformu. Mieszanine
poddano intensywnemu wytrzgsaniu. Po czasie 24 godzin z fazy organicznej usunieto rozpuszczalnik
pod obnizonym ci$nieniem. Produkt suszono pod obnizonym ciSnieniem w temperaturze 50°C. Wydaj-
nos$¢ reakcji wyniosta 96%.
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Strukture otrzymanego cynamonianu, 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu dodecylo-1,12-bis(dime-
tylooktyloamoniowego), potwierdzono przy uzyciu widm protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,91 (m, 6H); 1,27 (m, 32H); 1,38 (m, 4H); 1,74 (m, 8H);
2,26 (s, 3H); 3,04 (m, 8H); 3,28 (m, 12H); 4,91 (s, 2H); 6,53 (s, 1H); 6,75 (d, 1H); 7,08 (d, 1H); 7,33
(s, 1H); 7,35 (m, 1H); 7,38 (m, 2H); 7,42 (d, 2H); 7,52 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,60; 16,69; 23,60; 23,65; 23,84; 27,47; 27,51; 30,30; 30,72,
33,17; 51,29; 65,40; 69,12; 113,60; 125,84; 126,85; 127,27; 128,58; 129,86; 130,07; 130,23; 131,19;
137,44; 140,80; 157,30; 175,01; 176,28.

Analiza elementarna CHN dla CsoHssCIN20s (Mmol = 829,67 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =72,38; H=10,33; N = 3,38; wartosci zmierzone (%): C = 72,61; H= 10,56; N = 3,10.

PrzyktadXill

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan dodecylo-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy), skrot
[12,10]

Do reaktora zawierajgcego 0,07 mola dibromku dodecylo-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowego)
rozpuszczonego w 60 cm® wody dodano stechiometryczng ilos¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu po-
tasu i cynamonianu potasu. Roztwdr poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 50°C przez
35 minut. Otrzymany ukfad reagentéw poddano ekstrakcji rozpuszczalnikowej za pomocg 60 cm? chlo-
roformu. Mieszanine umieszczono w rozdzielaczu i poddano wytrzgsaniu, po 35 godzinach z fazy chlo-
roformowej usunieto rozpuszczalnik za pomocg wyparki rotacyjnej. Otrzymany produkt suszono w su-
szarce prozniowej w temperaturze 50°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 96%.

Strukture otrzymanej bisamoniowej soli potwierdzono za pomocg protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD3OD) & ppm: 0,87 (m, 6H); 1,26 (m, 40H); 1,34 (m, 4H); 1,71 (m, 8H);
2,20 (s, 3H); 2,99 (m, 8H); 3,20 (m, 12H); 4,86 (s, 2H); 6,49 (s, 1H); 6,78 (d, 1H); 7,12 (d, 1H); 7,32
(s, 1H); 7,34 (m, 1H); 7,36 (m, 2H); 7,39 (d, 2H); 7,49 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,71; 16,73; 23,68; 23,73; 23,96, 27,58; 27,63; 30,41; 30,82,
33,24; 51,36, 65,47; 69,19; 113,73; 125,94, 126,93; 127,37; 128,68; 129,93; 130,15; 130,27; 131,28;
137,53; 140,88; 157,38; 175,09; 176,18.

Analiza elementarna CHN dla Cs4Ho3CIN20s (Mmol = 885,78 g/mol): wartosci obliczone (%)
C =73,22; H=10,58; N = 3,16; wartosci zmierzone (%): C = 73,50; H= 10,82; N = 3,41.

Przyktad Xl

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctandodecylo-1,12-bis(dimetylododecyloamoniowy), skrét

[12,12]

W kolbie umieszczono 0,02 mola dibromku dodecylo-1,12-bis(dimetylododecyloamoniowego)
rozpuszczonego w 50 cm? wody oraz stechiometryczng ilo$¢ cynamonianu sodu i 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctanu sodu. Uktad reagentéw poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 50°C przez
15 minut. Nastepnie mieszanine poddano wytrzgsaniu w rozdzielaczu z 50 cm?® chloroformu. Po czasie
48 godzin z fazy organicznej odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Otrzymany pro-
dukt suszono w temperaturze 40°C. Wydajno$¢ reakcji przeprowadzonej reakcji to 96%.Strukture pro-
duktu potwierdzono za pomocg spektroskopii 'H i '*C NMR:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,89 (m, 6H); 1,29 (m, 48H); 1,39 (m, 4H); 1,74 (m, 8H);
2,28 (s, 3H); 3,09 (m, 8H); 3,26 (m, 12H); 4,95 (s, 2H); 6,52 (s, 1H); 6,77 (d, 1H); 7,05 (d, 1H); 7,31
(s, 1H); 7,33 (m, 1H); 7,36 (m,2H); 7,45 (d,2H); 7,54 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,62; 16,78; 23,62; 23,66; 23,88; 27,56; 27,61; 30,37; 30,79,
33,23; 51,23, 65,52; 69,23; 113,77; 125,99; 126,99; 127,36; 128,67; 129,98; 130,16; 130,31; 131,30;
137,52; 140,86; 157,43; 175,16; 176,20.

Analiza elementarna CHN dla CssH101CIN20s (Mmol = 941,89 g/mol): warto$ci obliczone (%):
C=73,96; H=10,81; N =2,97; wartosci zmierzone (%): C = 73,60; H= 10,44; N = 2,66.

Przyktad XV

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctandodecylo1,12-bis(dimetylotetradecyloamoniowy),
skrot [12,14]

Do kolby wprowadzono 0,03 mola dibromku dodecylo-1,12-bis(dimetylotetradecyloamoniowego)
oraz 0,03 mola 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu potasu i 0,03 mola cynamonianu potasu w postaci roz-
tworéw zawierajgcych 70 cm® wody. Reagenty mieszano w temperaturze 40°C w czasie 20 minut. Na-
stepnie mieszanine umieszczono w rozdzielaczu, dodano 70 cm? chloroformu i poddano intensywnemu
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wytrzasaniu. Po uptywie 24 godzin oddzielono faze organiczng oraz odparowano z niej rozpuszczalnik
pod obnizonym ci$nieniem. Uzyskany produkt suszono w warunkach obnizonego ci$nienia w tempera-
turze 30°C. Wydajnosé reakcji wymiany wyniosta 95%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona za pomocag protonowego i weglowego
widma magnetycznego rezonansu jagdrowego:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,88 (m, 6H); 1,30 (m, 56H); 1,35 (m, 4H); 1,78 (m, 8H);
2,28 (s, 3H); 3,07 (m, 8H); 3,28 (m, 12H); 4,91 (s, 2H); 6,56 (s, 1H); 6,76 (d, 1H); 7,06 (d, 1H); 7,33
(s, 1H); 7,36 (m, 1H); 7,39 (m,2H); 7,48 (d,2H); 7,57 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CDs0D) & ppm: 14,64; 16,72; 23,65; 23,69; 23,86; 27,51; 27,55, 30,33; 30,75,
33,19; 51,33, 65,43; 69,15; 113,68; 125,91; 126,89; 127,31; 128,63; 129,90; 130,10; 130,26; 131,24,
137,48; 140,83; 157,35; 175,06; 176,18.

Analiza elementarna CHN dla Ce2H10sCIN20s (Mmol = 997,99 g/mol): wartoéci obliczone (%):
C=7462;H=11,01; N=2,81; wartosci zmierzone (%): C = 74,90; H = 11,38; N = 2,55.

Przyktad XV

Cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctandodecylo-1,12-bis(dimetyloheksadecyloamoniowy),
skrot [12,16]

Do kolby wprowadzono 50 cm® wodnego roztworu zawierajgcego 0,04 mola dibromku dodecylo-
1,12-bis(dimetyloheksadecyloamoniowego) oraz stechiometryczng iloS¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoc-
tanu sodu i cynamonianu sodu. Reagenty poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 60°C
w czasie 30 minut. Nastepnie mieszanine umieszczono w rozdzielaczu, dodano 50 cm?® chloroformu
i poddano wytrzgsaniu. Po 40 godzinach oddzielono organiczng warstwe oraz usunieto z niej rozpusz-
czalnik pod obnizonym ciSnieniem. Otrzymany produkt suszono w warunkach obnizonego ci$nienia
w temperaturze 50°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 95%.

Widmo protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jgdrowego potwierdzity strukture otrzy-
manego zwigzku:

"H NMR (300 MHz) (CD30OD) & ppm: 0,85 (m, 6H); 1,26 (m, 64H); 1,36 (m, 4H); 1,74 (m, 8H);
2,21 (s, 3H); 3,02 (m, 8H); 3,29 (m, 12H); 4,90 (s, 2H); 6,53 (s, 1H); 6,74 (d, 1H); 7,09 (d,1H); (d 1H);
7,37 (m, 1H); 7,39 (m,2H); 7,42 (d,2H); 7,53 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz) (CD30D) & ppm: 14,58; 16,88; 23 54; 23 59; 23,80; 27,41; 27,44 30,26; 30,85,
33,13; 51,23, 65,25; 68,95; 113,48; 125,80; 126,82; 127,20; 128,55; 129,81; 130,13; 131,10; 131,17,
137,35; 140,72; 157,19; 175,16; 176,17.

Analiza elementarna CHN dla CesH117CIN20s (Mmol = 1054,10 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =75,20; H=11,19; N = 2,66; wartosci zmierzone (%): C = 75,43; H=11,42; N= 2,31.

Przyktad zastosowania

Oznaczenie aktywnosci herbicydowe;j

Badania aktywnosci herbicydowej otrzymanych soli bisamoniowych z anionem cynamonianowym
i 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym zostaty przeprowadzone w Instytucie Ochrony RoS$lin w Pozna-
niu. Do badan wytypowano chwast powszechnie wystepujgcy na polach uprawnych — komose biatg.

Do doniczek o objetosci 0,5 dm?3, wypetionych komercyjnym podtozem do uprawy roslin, wysiano
nasiona komosy biatej. Nastepnie doniczki zostaty umieszczone w szklarni statych i kontrolowanych
warunkach (temperatura 20°C, wilgotno$¢ 50% oraz fotoperiod dzief/noc: 16/8 godz.). Po osiggnieciu
przez rosliny stadium czwartego liscia (BBCH 14), ro$liny opryskano wodnym roztworem testowanych
soli bisamoniowych za pomocg opryskiwacza kabinowego (Aporo, Poznan) wyposazonego w rozpylacz
Teedet XR 110/02 VP. Wydatek cieczy uzytkowej wynosit 200 dm>®ha. W badaniu zastosowano dawke
odpowiadajacq dawce 400 g MCPA w przeliczeniu na 1 ha. Srodkiem poréwnawczym byt zarejestro-
wany w Polsce herbicyd, dostepny komercyjnie: Chwastox Extra 300 SL (zawierajgcy 300 g kwasu
MCPA w postaci soli sodowo-potasowych w 1 dm? preparatu). Po przeprowadzonym zabiegu, rosliny
ponownie umieszczono w szklarni w/w warunkach $rodowiskowych. Po uptywie 3 tygodni od zabiegu,
ro$liny $cieto tuz nad powierzchnig gleby okreslano ich mase z doktadnoscig do 0,01 g, oddzielnie dla
kazdej doniczki. Test zostat wykonany w czterech powtérzeniach w uktadzie losowym. Otrzymane wy-
niki pozwolity na obliczenie redukcji $wiezej masy roslin poréwnujac do roslin obiektu kontrolnego.

Testowane sole bisamoniowe z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylofenoksyoctowym
wykazujg aktywnos$é chwastobdjczg, co przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1
(6,10] 86
(6,14] 65
[6,16] 69
(8,10] 86
(8,14] 71
(8,16] 72
(12,10] 86
(12,14] 65
(12,16] 69
Chwastox Extra 300 SL 55

Testowane sole bisamoniowe z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylofenoksyoctowym
charakteryzowaty sie wyzszg skutecznoscig od herbicydu komercyjnego. R6znica w skutecznoéci zwal-
czania komosy biatej mieScita sie w zakresie od 9 do 31%. Najwyzszg efektywnoscig charakteryzowat
sie cynamonian, 4-chloro-2-metylofenoksyoctan oktylo-1,8-bis(dimetylodecyloamoniowy), ktérego sku-
teczno$¢ byta na poziomie 86%. Najnizszg aktywnos$¢ wobec komosy biatej wykazat cynamonian,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan heksylo-1,6-bis(dimetylotetradecyloamoniowy), dla ktérego odnoto-
wano 65% redukcji $wiezej masy roéliny. Na podstawie otrzymanych wynikdéw wnioskuje sie, ze wptyw
dtugosci fancucha weglowego w tgczniku pomiedzy atomami azotu jest znikomy, natomiast diugosc
tancuchow alkilowych przytgczonych do atoméw azotu wyraznie wptywa na aktywno$¢ herbicydows.
Zauwazono takze, ze testowane sole bisamoniowe zawierajgce w swojej strukturze tancuchy odcho-
dzace od atomu azotu zbudowane z 10 atomoéw wegla charakteryzowaty sie najwyzszg aktywnoscig
chwastobdjcza.

Zastrzezenia patentowe

1. Sole bisamoniowe z kationem alkilo-1,X-bis-(alkilodimetyloamoniowym) o wzorze ogdinym 1,
w ktérym A’ oznacza anion cynamonianowy o wzorze 2, A? oznacza anion 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctanowy o wzorze 3.

2. Sposbb otrzymywania soli bisamoniowych z anionem cynamonianowym i 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctanowym okre$lonych zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze dibromek alkilo-1,X-
-bis(alkilodimetyloamoniowy) 0 wzorze 4 poddaje sie reakcji wymiany z solami potasowymi
albo sodowymi kwasu cynamonowego i kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowego, w wo-
dzie o objetosci 40 do 70 cm3, korzystnie 50 cm?3, w temperaturze od 40 do 70°C, korzystnie
50°C, w czasie od 15 do 60 minut, korzystnie 30 minut, nastepnie uktad poddaje sie ekstrakciji
rozpuszczalnikowej za pomocg chloroformu w ilosci od 40 do 80 cm?3, korzystnie 50 cm?3, po
czasie od 12 do 48 godzin, korzystnie 24 godzin oddziela sie faze organiczng, a rozpuszczal-
nik odparowuje pod obnizonym ci$nieniem, po czym otrzymany produkt poddaje sie suszeniu
w suszarce prozniowej w temperaturze od 30 do 60°C, korzystnie 40°C.

3. Zastosowanie soli bisamoniowych z kationem alkilo-1,X-bis-(alkilodimetyloamoniowym)
0 wzorze ogolnym 1, w ktorym A’ oznacza anion cynamonianowy o wzorze 2, A? oznacza
anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 3, jako $rodki chwastobéjcze.

4. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze sole podaje sie w postaci roztworéw wod-
nych i dawce wynoszgcej co najmniej 300 g substancji czynnej/ha.
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