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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania cieczy jonowych z anionem askorbinianowym.

Ciecze jonowe skitadajg sie z mieszaniny kationéw i aniondéw, przy czym kation jest najczesciej
rozbudowanym, organicznym jonem z czwartorzedowym atomem azotu lub fosforu, lub trzeciorzedowym
atomem tlenu lub siarki. Anionami mogg byé jony pochodzenia nieorganicznego lub organicznego. Ciecze
jonowe na og6t charakteryzujg sie bardzo niskg preznoscig par, niepalnoscig oraz chemiczng obojetnoscia
wobec enzymoéw, dlatego czesto w literaturze opisywane sg jako przyjazne dla $rodowiska substancje.
O pozostatych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych decyduje kation i dzieki temu mozliwa jest synteza
cieczy jonowych specjalnego zastosowania, takiego jak fungicydowe ciecze jonowe, herbicydowe ciecze
jonowe, paramagnetyczne ciecze jonowe. Ciecze jonowe stosuje sie rowniez jako $rodki ochrony drewna,
zwigzki powierzchniowo czynne, substancje antyelektrostatyczne, zmiekczajgce, dezynfekujgce.

Istotg wynalazku jest sposéb otrzymywania cieczy jonowych z anionem askorbinianowym i katio-
nem amoniowym, o wzorze ogéinym 1, w ktérym K oznacza kation: dicocodimetyloamoniowy o wzorze
0gbinym 2, lub benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowy o wzorze ogélnym 3, lub bis(hydroksy-
etylo)metylooleylamoniowy o wzorze ogéinym 4, lub didecylodimetyloamoniowy o wzorze ogélnym 5,
lub dimetylodioktyloamoniowy o wzorze og6inym 6, lub tetradecylotrimetyloamoniowy o wzorze ogél-
nym 7, lub heksadecylotrimetyloamoniowy o wzorze ogélnym 8, lub oktadecylotrimetyloamoniowy
0 wzorze ogbinym 9, lub dokozylotrimetyloamoniowy o wzorze ogélnym 10, gdzie ,coco” oznacza na-
sycony podstawnik alkilowy o o$miu (5%), dziesieciu (6%), dwunastu (50%), czternastu (19%), szesna-
stu (10%) i osiemnastu (10%) atomach wegla; ,uwodorniony tallow” oznacza nasycony podstawnik al-
kilowy 0 dwunastu (1%), czternastu (4%), szesnastu (31%) i osiemnastu (64%) atomach wegla; ,oleyl”
oznacza nienasycony podstawnik alkilowy o dwunastu (5%), czternastu (1%), szesnastu (14%) i osiem-
nastu (18%) atomach wegla; polegajgcy na tym, ze odpowiedni czwartorzedowy chlorek amoniowy pod-
daje sie reakcji wymiany anionu z wodorotlenkiem potasu w stosunku molowym 1:1, w rozpuszczalniku
organicznym z grupy: izopropanol, lub acetonitryl, lub metanol, lub aceton, lub etanol, korzystnie metanol,
w temperaturze od 20 do 60°C, korzystnie 40°C, po czym wydzielony produkt uboczny odsgcza sie,
a pozostaty w przesgczu czwartorzedowy wodorotlenek amoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania
z kwasem askorbinowym w stosunku molowym 1:1, w temperaturze od 20 do 40°C, korzystnie 25°C,
w czasie co najmniej 10 minut, nastepnie odparowuje sie rozpuszczalniki, a produkt suszy pod obnizonym
ciSnieniem.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
ekonomiczne:

e surowce do produkcji deterentéw pokarmowych na bazie cieczy jonowych z anionem
askorbinianowym sg tanie i fatwo dostepne,

¢ budowa anionu askorbinianowego jako wystepujgcego powszechnie w naturze determi-
nuje niska toksycznosé i dobrg biodegradowalno$é cieczy jonowych go zawierajacych,

¢ nowe zwigzki majg budowe jonowg, sg nielotne i stabilne termicznie.

Przyktadowymi cieczami jonowymi z anionem askorbinianowym sg:
askorbinian dicocodimetyloamoniowy
askorbinian benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowy
askorbinian bis(hydroksyetylo)metylooleylamoniowy
askorbinian didecylodimetyloamoniowy
askorbinian dimetylodioktyloamoniowy
askorbinian tetradecylotrimetyloamoniowy
askorbinian heksadecylotrimetyloamoniowy
askorbinian oktadecylotrimetyloamoniowy

e askorbinian dokozylotrimetyloamoniowy

Nazwy zwyczajowe podstawnikdéw coco, uwodorniony tallow oraz oleyl oznaczaja:

e  COCO—o0znacza mieszanine podstawnikoéw nasyconych zawierajgcych osiem atomow we-
gla (5%), dziesie¢ atoméw wegla (6%), dwanascie atoméw wegla (50%), czternascie atoméw
wegla (19%), szesnascie atomoéw wegla (10%) oraz osiemnascie atomow wegla (10%),

 uwodomiony tallow (hydrogenated tallow) — oznacza mieszanine podstawnikéw nasyco-
nych zawierajgcg dwanascie atomow wegla (1%), czternascie atomow wegla (4%), szes-
nascie atoméw wegla (31%) oraz osiemnascie atoméw wegla (64%),
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e oleyl — oznacza mieszanine podstawnikbéw nienasyconych zawierajgcg: dwanascie ato-
moéw wegla (5%), czternascie atomow wegla (1%), szesnascie atomow wegla (14%) oraz
osiemnascie atoméw wegla (80%).
Sposbb otrzymywania cieczy jonowych z anionem askorbinianowym ilustrujg ponizsze przyktady:
Przyktad 1
Otrzymywanie askorbinianu dicocodimetyloamoniowego
W kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 9,02 g (0,017 mola) chlorku dicocodimetyloamo-
niowego rozpuszczonego w 20 cm?3 izopropanolu i dodano do kolby 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku
potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Cato$¢ mieszano w temperaturze 20°C przez
10 minut na mieszadle magnetycznym. Nastepnie produkt uboczny odsgczono, a nastepnie matymi
porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego rozpuszczonego w wodzie, ciggle miesza-
jac. Reakcje zobojetniania prowadzono w 20°C przez 10 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujgc produkt koncowy.
Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 98%. Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego. Ponizej przedstawiono opis widma protonowego
i weglowego:
"H NMR (DMSO) 3 [ppm] = 0,86 (t, 6H, J = 6,53 Hz); 1,25 (s, 36H); 1,28 (s, 4H); 1,66 (s, 4H);
3,01 (s, 6H); 3,17 (s, 2H); 3,24 (m, 4H); 3,51 (s, 1H); 4,02 (m, 4H); '*C NMR (DMSO) & [ppm] = 171,5;
167,1; 162,8; 71,5; 69,5; 62,7; 62,0; 50,1; 31,4; 29,1; 28,5; 25,8; 25,4; 22,1; 13,9.
W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:
Analiza elementarna CHN dla Cazs,12Hes7,24NOs (Mmoo = 587,58 g/mol):
Wartosci obliczone (%): C=69,54;H=11,50; N=2,41.
Wartosci zmierzone (%): C =69,05;H=11,25;N=2,78.
Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 265 nm.
Przyktad 2
Otrzymywanie askorbinianu benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowego
Synteze rozpoczeto reakcjg wymiany anionu. W tym celu w kolbie umieszczono 25 cm3 roztworu
zawierajgcego 6,38 g (0,017 mola) chlorku benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowego rozpusz-
czonego w acetonitrylu, a nastepnie dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu. Nastepnie przez
20 minut pozostawiono mieszanine reakcyjng na mieszadle magnetycznym w temperaturze 30°C. Na-
stepnie produkt uboczny odsgczono, a nastepnie matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu
askorbinowego rozpuszczonego w wodzie. Reakcje zobojetniania prowadzono w 25°C przez 20 minut
do uzyskania obojetnego pH. Rozpuszczalniki odparowano pod zmniejszonym ciSnieniem z uzyciem
wyparki prézniowej uzyskujac produkt koncowy. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 95%. W celu sprawdzenia
czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:
Analiza elementarna CHN dla Ca2,16H10,00NOs (Mmo = 552,04 g/mol):
Wartosci obliczone (%): C =69,96; H=10,09; N =2,54.
Wartosci zmierzone (%): C=69,63;H=9,88; N=2,36.
Maksimum absorpcji Swiatta UV wystgpito przy 219 i 262 nm.
Przyktad 3
Otrzymywanie askorbinianu bis(hydroksyetylo)metylooleylamoniowego
Do 6,43 g (0,017 mola) chlorku bis(hydroksyetylo)metylooleylamoniowego rozpuszczonego
w 30 cm® metanolu dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu — drugiego reagenta w reakcji
wymiany anionu. Mieszanine reakcyjng utrzymywano w temperaturze 40°C przez 30 minut ciggle mie-
szajgc. Nastepnie usunieto produkt uboczny — chlorek potasu przeprowadzajgc sgczenie pod obnizo-
nym ci$nieniem, a nastepnie matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego roz-
puszczonego w wodzie i mieszano w temperaturze 30°C przez 30 minut. Odczyn byt obojetny. Roz-
puszczalniki odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac pro-
dukt koncowy. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 91%. W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize ele-
mentarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:
Analiza elementarna CHN dla C2s3sH5376NOsg (Mmoo = 537,05 g/mol):
Wartosci obliczone (%): C=63,43; H=10,08; N=2,62.
Wartosci zmierzone (%): C=63,57; H=10,21; N=241.
Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 264 nm.
Przyktad 4
Otrzymywanie askorbinianu didecylodimetyloamoniowego
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Pierwszg z dwdch reakcji przeprowadzonych w tej syntezie jest reakcja protonowania wymiany
anionu. Mieszanine reakcyjng zawierajgcg 6,14 g (0,017 mola) chlorku didecylodimetyloamoniowego
rozpuszczonego w 35 cm? acetonu umieszczono w kolbie i dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku
potasu. Aby uzyska¢ optymalny stopien przereagowania ukfad mieszano przy uzyciu mieszadta magne-
tycznego w temperaturze 50°C przez 40 minut, po czym produkt uboczny odsgczono. Aby przeprowa-
dzi¢ reakcje zobojetniania matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego rozpusz-
czonego w wodzie. Reakcje prowadzono w 35°C przez 40 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod
obnizonym ci$nieniem. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 74%. W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano ana-
lize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla Cs2HesNOs (Mmo = 557,86 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=67,03;H=11,05N=2,79.

Wartosci zmierzone (%): C =66,54; H=11,37; N =3,01.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 264 nm.

Przyktad 5

Otrzymywanie askorbinianu dimetylodioktyloamoniowego

Do przygotowanego roztworu 5,20 g (0,017 mola) chlorku dimetylodioktyloamoniowego rozpusz-
czonego w 35 cm? etanolu dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu. Cato$é mieszano przez
60 minut w temperaturze 60°C. Nastepnie po zakonczeniu reakcji odsaczono produkt uboczny. Do prze-
sgczu dodano matymi porcjami przy ciggtym mieszaniu 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego. Re-
akcje zobojetniania prowadzono w temperaturze 40°C przez 50 minut. Rozpuszczalniki z mieszaniny
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem na wyparce prézniowej. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 85%.
Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego. Ponizej przedstawiono opis widma protonowego i weglowego:

"H NMR (DMSO) 3 [ppm] = 0,86 (t, 6H, J = 6,88 Hz); 1,26 (s, 16H); 1,28 (s, 4H); 1,63 (s, 4H);
3,01 (s, 6H); 3,18 (s, 4H); 3,25 (m, 2H); 3,51 (s, 1H); 4,38 (m, 4H); '*C NMR (DMSO) & [ppm] = 176,3;
171,2; 167,4;72,8; 71,5; 63,5; 62,8; 48,6; 31,4; 28,8; 28,5; 25,8; 22,2; 13,9.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C24H47NOs (Mmo = 501,75 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=64,69;H=10,63; N=3,14.

Wartosci zmierzone (%): C =64,93; H=10,33; N =3,51.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 265 nm.

Przyktad 6

Otrzymywanie askorbinianu tetradecylotrimetyloamoniowego

W kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 5,73 g (0,017 mola) chlorku tetradecylotrimetylo-
amoniowego rozpuszczonego w 25 cm? etanolu i dodano do kolby 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku
potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Cato$é mieszano w temperaturze 50°C przez
30 minut na mieszadle magnetycznym. Po tym czasie odsgczono pod obnizonym cisnieniem produkt
uboczny. Do przesgczu matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego ciggle mie-
szajgc. Reakcje prowadzono w 20°C przez 30 minut. Etanol odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem
z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac produkt koncowy. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 91%. Strukture
produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdro-
wego. Ponizej przedstawiono opis widma protonowego i weglowego:

"H NMR (DMSO) 3 [ppm] = 0,86 (t, 3H, J = 6,89 Hz); 1,26 (s, 20H); 1,27 (s, 2H); 1,66 (s, 2H);
3,08 (s, 9H); 3,17 (s, 2H); 3,31 (m, 2H); 3,50 (s, 1H); 4,13 (m, 4H); '3C NMR (DMSO) & [ppm] = 175,3;
167,6; 162,5; 72,7; 71,5; 65,2; 63,5; 52,2; 31,3; 29,1; 28,7; 28,6; 25,8; 22,1; 13,9.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C23H4sNOs (Mmol = 431,61 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C =64,00; H=10,51; N =3,25.

Wartosci zmierzone (%): C =63,95;H=10,82; N=3,11.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 265 nm.

Przyktad 7

Otrzymywanie askorbinianu heksadecylotrimetyloamoniowego

Aby przeprowadzi¢ wymiane anionu w kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 5,45 g (0,017
mola) chlorku heksadecylotrimetyloamoniowego rozpuszczonego w 25 cm?® metanolu i dodano 0,95 g
(0,017 mola) wodorotlenku potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Cato$¢ mieszano
w temperaturze 45°C przez 40 minut na mieszadle magnetycznym, po czym odsgczono pod obnizonym
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ci$nieniem produkt uboczny. Nastepnie matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbino-
wego rozpuszczonego w wodzie, ciggle mieszajgc. Reakcje prowadzono w 25°C przez 35 minut. Roz-
puszczalniki odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac pro-
dukt koncowy. Wydajno$é reakcji wyniosta 99%. Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo pro-
tonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego. Ponizej przedstawiono opis widma pro-
tonowego i weglowego:

"H NMR (DMSO) 3 [ppm] = 0,86 (t, 3H, J = 6,87 Hz); 1,24 (s, 24H); 1,27 (s, 2H); 1,66 (s, 2H);
3,06 (s, 9H); 3,17 (s, 2H); 3,29 (m, 2H); 3,51 (s, 1H); 3,90 (m, 4H); '*C NMR (DMSO) & [ppm] = 175,3;
167,6; 162,6; 72,8; 69,3; 65,3; 64,5; 52,1; 31,4; 29,1; 28,8; 28,6, 25,8; 22,2; 13,9.

W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C2sH4sNOs (Mmol = 459,36 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C =65,32; H=10,75; N = 3,05.

Wartosci zmierzone (%): C =65,04; H=10,67; N=23,41.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 269 nm.

Przyktad 8

Otrzymywanie askorbinianu oktadecylotrimetyloamoniowego

W pierwszym etapie do 5,93 g (0,017 mola) chlorku oktadecylotrimetyloamoniowego rozpuszczo-
nego w 25 cm?3izopropanolu i dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu w celu przeprowadzenia
reakcji wymiany anionu. Cato$¢ mieszano w temperaturze 30°C przez 60 minut na mieszadle magne-
tycznym. Nastepnie odsgczono pod obnizonym ciSnieniem produkt uboczny. W drugim etapie do prze-
sgczonej mieszaniny poreakcyjnej matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego
rozpuszczonego w wodzie. Reakcje prowadzono w 20°C przez 20 minut. Rozpuszczalniki odparowano
pod zmniejszonym ci$nieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac produkt koncowy. Wydajnosé
reakcji wyniosta 99%. W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano
nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C27Hs5sNOs (Mmoo = 487,72 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=66,49;H=10,95; N=2,87.

Wartosci zmierzone (%): C=66,13;H=10,41; N=2,63.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 265 nm.

Przyktad 9

Otrzymywanie askorbinianu dokozylotrimetyloamoniowego

Do 3,51 g (0,011 mola) chlorku dokozylotrimetyloamoniowego rozpuszczonego w 30 cm?® meta-
nolu dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku w celu wymiany anionu chlorkowego. Mieszanine reak-
cyjng utrzymywano w temperaturze 50°C przez 20 godzin ciggle mieszajgc. Nastepnie wytrgcony chlo-
rek potasu, ktéry jest w tej reakcji produktem ubocznym, odsgczono z uzyciem wyparki prézniowej.
Nastepnie w celu zobojetnienia mieszaniny dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego. Reakcje
prowadzono przez 30 minut w temperaturze 30°C przy ciggtym mieszaniu. Metanol odparowano za
pomocg wyparki prézniowej w celu osuszenia produktu konicowego. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 93%.
W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C31Hs1NOs (Mmo = 543,83 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=68,47;H=11,31; N=2,58.

Wartosci zmierzone (%): C =68,83;H=11,09; N=2,76.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b otrzymywania cieczy jonowych z anionem askorbinianowym i kationem amoniowym
0 wzorze ogdlnym 1, w ktérym K oznacza kation: dicocodimetyloamoniowy o wzorze ogélnym 2,
lub benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowy o wzorze ogdéinym 3, lub bis(hydroksy-
etylo)metylooleylamoniowy o wzorze ogéinym 4, lub didecylodimetyloamoniowy 0 wzorze
ogbinym 5, lub dimetylodioktyloamoniowy 0 wzorze og6inym 6, lub tetradecylotrimetyloamo-
niowy o wzorze ogélnym 7, lub heksadecylotrimetyloamoniowy o wzorze ogélnym 8, lub okta-
decylotrimetyloamoniowy 0 wzorze ogdéinym 9, lub dokozylotrimetyloamoniowy o wzorze ogél-
nym 10, gdzie ,coco” oznacza nasycony podstawnik alkilowy o o$miu (5%), dziesieciu (6%),
dwunastu (50%), czternastu (19%), szesnastu (10%) i osiemnastu (10%) atomach wegla;
Luwodorniony tallow” oznacza nasycony podstawnik alkilowy o dwunastu (1%), czternastu
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(4%), szesnastu (31%) i osiemnastu (64%) atomach wegla; ,oleyl” oznacza nienasycony pod-
stawnik alkilowy o dwunastu (5%), czternastu (1%), szesnastu (14%) i osiemnastu (18%) ato-
mach wegla, znamienny tym, ze czwartorzedowy chlorek amoniowy K poddaje sie reakcji
wymiany anionu z wodorotlenkiem potasu w stosunku molowym 1:1, w rozpuszczalniku orga-
nicznym z grupy: izopropanol, lub acetonitryl, lub metanol, lub aceton, lub etanol, korzystnie
metanol, w temperaturze od 20 do 60°C, korzystnie 40°C, po czym wydzielony produkt
uboczny odsgcza sie, a pozostaty w przesgczu czwartorzedowy wodorotlenek amoniowy pod-
daje sie reakcji zobojetniania z kwasem askorbinowym w stosunku molowym 1:1, w tempera-
turze od 20 do 40°C, korzystnie 25°C, w czasie co najmniej 10 minut, nastepnie odparowuje
sie rozpuszczalniki, a produkt suszy pod obnizonym ci$nieniem.
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Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



