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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa tryptofaniany tetraalkiloamoniowe, sposob ich otrzymywania oraz za-
stosowanie jako preparaty przedtuzajace trwatos¢ kwiatéw cietych.

Wiele kwitnacych roslin uprawianych w ogrodach nadaje sie jako kwiaty ciete, ktére wykorzystywane
sa w przemysle florystycznym. Powszechny problem, z jakim zmagaja sie producenci i konsumenci
kwiatow cietych, to szybkie wiedniecie kwiatéw i lici, a w rezultacie utrata wtasciwosci estetycznych.
Aby temu zapobiec stosuje sie rozmaite odzywki, w ktérych sktad wchodza gtéwnie substancje fungicy-
dowe, przeciwbakteryjne i przedtuzajace trwatosé.

Obecnie w handlu dostepnych jest wiele syntetycznych utrwalaczy kwiatéw cietych, réznigcych
sie miedzy soba sposobem dziatania, skuteczno$cia, toksycznosécia dla organizméw statocieplnych
i Srodowiska naturalnego. Zespoty badawcze na catym swiecie pracuja nad stworzeniem nowych, skutecz-
niejszych produktéw, ktére beda zaréwno nisko toksyczne, jak i tanie w produkcji. Z uwagi na swoje
witasciwosci fizykochemiczne i aplikacyjne, warunki takie moga spetnia¢ czwartorzedowe sole amoniowe.

Czwartorzedowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS) to sole, ktorych historia
rozpoczeta sie w roku 1890. Zwigzki te zbudowane sg z czterech grup organicznych, potaczonych wia-
zaniami o charakterze kowalencyjnym i jednym o charakterze koordynacyjnym z centralnym atomem
azotu. Pomimo swojej ponadstuletniej historii nadal sa w centrum zainteresowan wielu chemikéw i ze-
spotéw badawczych, ktdre nieustannie syntezuja zwiazki nieopisane dotad w literaturze. QAS posiadaja
szereg réoznorodnych wtasciwosci, dzieki ktérym sa powszechnie stosowane w wielu gateziach przemy-
stu. Jedna z najwazniejszych cech charakterystycznych dla QAS jest ich skuteczne oddziatywanie
na strukture i metabolizm bakterii, grzybow, pierwotniakéw oraz glonéw. QAS moga by¢ takze stoso-
wane jako $rodki chwastobdjcze, co zostato oméwione przez Q. Wu, et al., Pestic. Biochem. Phys.,
2017, 143, 246-251. Dodatkowym atutem QAS jest fakt, ze w wodnych roztworach ulegaja dysocjacji,
a powstajace kationy adsorbuja sie na granicy faz, przez co obnizaja napiecie powierzchniowe. Wtasci-
wosc¢ tak jest wysoce korzystna przy aplikacji QAS jako srodkéw ochrony roslin, poniewaz powoduje to
rozptyniecie sie kropli oprysku na wieksza powierzchnie roslin, przez co wchtanianie substancji aktywne;
jest zwiekszone.

Ze wzgledu na duze znaczenie tryptofanu w biosyntezie hormondw roslinnych z grupy natural-
nych auksyn moze by¢ on wykorzystany w syntezie nowych czwartorzedowych soli amoniowych o dzia-
taniu utrwalajacym kwiaty ciete.

Istota wynalazku sa tryptofaniany tetraalkiloamoniowe Tryptofaniany tetraalkiloamoniowe o wzo-
rze ogdélnym 2, w ktérym R oznacza podstawniki alkilowe, zawierajace 3, 5, 6, 7, 8 atomoéw wegla.

Sposéb ich otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy halogenek tetraalkiloamoniowy
o wzorze ogolnym 1, w ktérym R oznacza podstawniki alkilowe, zawierajace 3, 5, 6, 7, 8 atomdw wegla
poddaje sie reakcji wymiany za pomoca zywicy jonowymiennej albo wodorotlenku potasu, albo wodo-
rotlenku sodu w stosunku molowym czwartorzedowego halogenku tetraalkiloamoniowego do donoru
jonéw hydroksylowych 1 :1, w rozpuszczalniku z grupy alkoholi: metanol albo etanol, w temperaturze
od 25 do 50°C, korzystnie 30°C, po czym z rozpuszczalnika odsgcza sie zywice jonowymienng z zaad-
sorbowanymi jonami halogenkowymi albo powstaty nieorganiczny produkt uboczny, po czym uktad re-
gentow, po reakcji wymiany anionu z wodorotlenkiem sodu albo potasu schiadza sie do temperatury
od 3 do 5°C, korzystnie 3°C, nastepnie do otrzymanego wodorotlenku przy ciagtym mieszaniu dodaje
sie stechiometrycznag ilo$¢ tryptofanu, w temperaturze od 20 do 50°C, korzystnie 25°C, po czym odpa-
rowuje sie rozpuszczalnik, a do otrzymanego produktu dodaje sie bezwodnego acetonu albo 2-propa-
nolu, dalej cato$¢ ochtadza sie do temperatury od 3 do 5°C, korzystnie 3°C, po czym z rozpuszczalnika
odsacza sie nieorganiczny produkt uboczny, a po odpedzeniu rozpuszczalnika produkt suszy sie
pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze od 35 do 50°C, korzystnie 45°C.

Zastosowanie tryptofanianow tetraalkiloamoniowych jako preparaty przedtuzajace trwatosé kwia-
tow cietych.

Dzieki zastosowaniu rozwiazania wynalazku uzyskano nastepujace efekty technologiczno-eko-
nomiczne:

e w wyniku reakcji dwuetapowej otrzymano tryptofaniany tetraalkiloamoniowe, bedace nowymi cie-
czami jonowymi,

e syntezowane zwiazki charakteryzuja sie temperatura topnienia ponizej 100°C, co pozwala na za-
klasyfikowanie ich do grupy cieczy jonowych,

e otrzymane ciecze jonowe charakteryzuja sie wysoka czystoscia,
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e ciecze jonowe otrzymuje sie z wysokimi wydajnosciami, przekraczajacymi 95%,
e otrzymane ciecze jonowe sa rozpuszczalne w wodzie, metanolu, 2-propanolu, acetonie,
e otrzymane ciecze jonowe wykazuja wysoka skuteczno$¢ w przedituzaniu zywotnosci kwiatéw cietych.

Wynalazkiem sa tetraalkiloamoniowe ciecze jonowe z anionem tryptofanianowym, ktérych spo-
séb otrzymywania ilustruja ponizsze przyktady:

Przykiad 1
Tryptofanian tetrapropyloamoniowy (1)

W reaktorze przy ciagtym mieszaniu w 50 cm?® metanolu rozpuszczono 0,05 mola bromku tetrapropy-
loamoniowego. Do uktadu dodano stechiometryczna ilos¢ wodorotlenku sodu, intensywnie mieszajac
przez 30 minut w temperaturze 50°C. Roztwér schtodzono do temperatury 4°C. Osad chlorku sodu
odfiltrowano prézniowo. Do otrzymanego wodorotlenku tetrapropyloamoniowego dodano 0,05 mola
tryptofanu, przy intensywnym mieszaniu przez 15 minut w temperaturze 45°C, a nastepnie odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany produkt poddano oczyszczaniu za pomocg 40 cm?® bezwodnego 2-propa-
nolu, a nastepnie schtodzono do temperatury 4°C. Osad soli nieorganicznej usunieto za pomoca filtracji
prozniowej. Rozpuszczalnik odparowano za pomocg wyparki prézniowej. Otrzymany tryptofanian tetra-
propyloamoniowy suszono pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 45°C. Wydajno$¢ syntezy wy-
niosta 98%.

Strukture syntezowanego produktu potwierdzono za pomoca techniki spektroskopowej NMR:

"H NMR (300,07 MHz, CD30D) & (ppm] = 7,71-7,69 (d, 1H); 7,36-7,34 (d, 1H); 7,15 (s, 1H); 7,09-6,99
(m, 2H); 3,59-3,56 (t, 1H); 3,35-3,34 (d, 1H); 3,09-3,05 (m, 8H); 2,95-2,89 (q, 1H); 1,64—1,58 (m, 8H);
0,98-0,94 (m, 12H).

3C NMR (75,46 MHz, CD30D) & [ppm] = 181,37; 138,26; 129,08; 124,79; 124,61; 122,34; 119,71;
112,43; 112,31; 61,18; 57,99; 32,44, 16,32; 10,99.

Analiza elementarna CHN dla C23H39N302 (Mmol = 389,58 g/mol). wartosci obliczone (%):
C=70,91; H=10,09; N = 10,79; wartosci zmierzone (%): C =71,65; H=10,37; N = 10,49.

Przyktad 2
Tryptofanian tetrapentyloamoniowy (2)

W 30 cm? etanolu rozpuszczono 0,04 mola bromku tetrapentyloamoniowego. Do roztworu przy in-
tensywnym mieszaniu w temperaturze 40°C dodano stechiometryczng ilos¢ wodorotlenku potasu,
po okresie 20 minut uktad reagentéw schtodzono do temperatury 5°C. Wytracony osad soli nieorganiczne;
odfiltrowano pod obnizonym ci$nieniem. Do otrzymanego wodorotlenku tetrapentyloamoniowego dodano
0,04 mola tryptofanu. Ukfad reagentdw intensywnie mieszano w temperaturze w 50°C przez 30 minut. Roz-
puszczalnik usunieto przy uzyciu wyparki prézniowej. Otrzymany produkt poddano tugowaniu za po-
moca 30 cm? bezwodnego 2-propanolu. Mieszanine schtodzono do temperatury 5°C. Wytracony osad
chlorku potasu usunieto za pomoca saczenia prézniowego. Rozpuszczalnik odparowano za pomoca
wyparki rotacyjnej pod obnizonym cisnieniem. Otrzymany produkt suszono w suszarce prézniowe;j
w temperaturze 35°C. Wydajno$¢ reakcji otrzymywania tryptofanianu tetrapentyloamoniowego wy-
niosta 95%.

Strukture cieczy jonowej potwierdzono za pomoca widma protonowego i weglowego magnetycz-
nego rezonansu jadrowego:

"H NMR (300,07 MHz, CD30D) & [ppm] = 7,71-7,64 (d, 1H); 7,36-7,30 (d, 1H); 7,15 (s, 1H); 7,07-6,98
(m, 2H); 3,59-3,56 (t, 1H); 3,36-3,35 (d, 1H); 3,15-3,11 (m, 8H); 2,95-2,89 (q, 1H); 1,63-1,65 (m, 8H);
1,43-1,29 (m, 16H); 0,96-0,93 (m, 12H).

3C NMR (75,46 MHz, CD30D) 6 [ppm] = 181,51; 138,25; 129,05; 124,66; 124,25; 122,36; 119,70;
113,91; 112,35, 59,55; 57,98; 32,58; 29,48, 23,26, 22,50; 14,27.

Czysto$¢ syntezowanego produktu potwierdzono za pomoca analizy elementarnej CHN,;

Analiza elementarna CHN dla CasHs7N3O2 (Mmol = 501,80 g/mol): warto$ci obliczone (%):
C=74,20; H=11,05; N = 8,37, wartosci zmierzone (%): C =74,45; H=11,31; N = 8,58.

Przyktad 3
Tryptofanian tetraheksyloamoniowy (3)

W reaktorze wyposazonym w mieszadto magnetyczne umieszczono 0,05 mola chlorku tetrahek-
syloamoniowego rozpuszczonego w 40 cm? metanolu oraz stechiometryczna ilo$¢ zywicy jonowymien-
nej. Mieszanine reakcyjna poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze 30°C przez 4 godziny.
Uzyskany wodorotlenek tetraheksyloamoniowy odfiltrowano z zywicy za pomoca saczenia préznio-
wego. Do roztworu dodano 0,05 mola tryptofanu przy intensywnym mieszaniu w temperaturze 30°C.
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Po czasie 30 minut odparowano rozpuszczalnik przy uzyciu wyparki prézniowej. Otrzymany produkt
suszono w temperaturze 50°C pod obnizonym cisnieniem. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 96%.

Strukture syntezowanej cieczy jonowej potwierdzono za pomoca spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (300,07 MHz, CD30D) & [ppm] = 7,71-7,68 (d, 1H); 7,35-7,32 (d, 1H); 7,14 (1H); 7,07-6,97
(m, 2H); 3,59-3,55 (t, 1H); 3,36-3,34 (d, 1H); 3,18-3,12 (m, 8H); 2,95-2,88 (q, 1H); 1,60 (m, 8H); 1,35
(m, 24H); 0,95-0,90 (m, 12H).

3C NMR (75,46 MHz, CD30D) & [ppm] = 181,60; 138,26; 129,12; 124,64; 122,34; 119,70; 112,30;
112,29; 59,57; 57,99, 32,38, 32,36, 27,05; 23,53; 22,75; 14,33.

Za pomoca analizy elementarnej CHN potwierdzono czystos¢ otrzymanego tryptofanianu benzy-
lodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowego:

Analiza elementarna CHN dla CssHe3sN3Os (Mmol = 557,91 g/mol): warto$ci obliczone (%):
C =75,35; H=11,38; N = 7,53, wartosci zmierzone (%): C = 75,61, H=11,75; N = 7,83.

Przykiad 4
Tryptofanian tetraheptyloamoniowy (4)

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 0,04 mola bromku tetraheptyloamo-
niowego rozpuszczonego w 40 cm? etanolu. Do roztworu dodano stechiometryczna ilos¢ wodorotlenku
sodu. Reakcje prowadzono w temperaturze 35°C. Po 15 minutach ukfad schtodzono do tempera-
tury 3°C. Wytracony osad bromku sodu usunieto za pomoca filtracji prézniowej. Do otrzymanego
wodorotlenku dodano stechiometryczng ilos¢ tryptofanu. Reakcje prowadzono przez 20 minut w tem-
peraturze 20°C. Metanol usunieto za pomoca wyparki prézniowej. Uzyskany produkt poddano tugowaniu
w 20 cm? bezwodnego acetonu. Uktad schtodzono do temperatury 3°C. Wytracony osad soli nieorga-
nicznej odfiltrowano, a rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym ci$nieniem na wyparce rotacyjnej.
Uzyskany tryptofanian tetraheptyloamoniowy suszono w temperaturze 40°C pod obnizonym ci$nieniem.
Wydajno$¢ reakcji wyniosta 97%.

Strukture syntezowanego tryptofanianu tetraheptyloamoniowego potwierdzono za pomoca
widma 'H i *C NMR:

"H NMR (300,07 MHz, CD30D) & [ppm] = 7,70-7,69 (d, 1H); 7,35-7,33 (d, 1H); 7,14 (s, 1H); 7,09-7,05
(t, 1H); 7,02-6,98 (t, 1H); 3,57-3,55 (t, 1H); 3,34-3,32 (d, 1H); 3,17-3,14 (m, 8H); 2,93-2,89 (q, 1H);
1,61 (m, 8H); 1,38-1,33 (m, 32H); 0,93-0,90 (m, 12H).

3C NMR (75,46 MHz, CD30D) 6 [ppm] = 181,94; 138,28; 129,19; 124,62; 122,35; 119,80; 119,70;
112,59; 112,34; 59,60; 58,09; 32,82; 32,76; 29,86, 27,32; 23,62; 22,79; 14,49.

Analiza elementarna CHN dla CssH71N3O2 (Mmol = 614,00 g/mol): warto$ci obliczone (%):
C=176,29; H=11,66; N = 6,84, wartosci zmierzone (%): C =75,98; H=11,23; N = 6,55.

Przykiad 5
Tryptofanian tetraoktyloamoniowy (5)

W kolbie umieszczono 0,03 mola bromku tetraoktyloamoniowego rozpuszczonego w 40 cm? bez-
wodnego etanolu oraz stechiometryczna ilo$¢ zywicy jonowymiennej. Mieszanine reakcyjna poddano
mieszaniu w temperaturze 25°C w czasie 5 godzin. Uzyskany wodorotlenek tetraoktyloamoniowy
odfiltrowano z zywicy za pomoca saczenia prézniowego i dodano 0,03 mola tryptofanu. Reakcje pro-
wadzono w temperaturze 25°C przez 20 minut, a nastepnie odparowano rozpuszczalnik za pomoca
wyparki prozniowej. Otrzymany tryptofanian tetraoktyloamoniowy wysuszono w 45°C w suszarce préz-
niowej. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 98%.

Strukture cieczy jonowej potwierdzono za pomoca widma protonowego i weglowego magnetycz-
nego rezonansu jadrowego:

"H NMR (300,07 MHz, CD30D) & [ppm] = 7,71-7,69 (d, 1H); 7,34-7,32 (d, 1H); 7,14 (s, 1H); 7,08-7,05
(t, 1H); 7,01-6,97 (t, 1H); 3,59-3,55 (m, 1H); 3,34-33,3 (d, 1H); 3,17-3,12 (m, 8H); 2,95-2,89 (q, 1H);
1,60 (m, 8H); 1,36-1,31 (m, 40H); 0,92—-0,89 (m, 12H).

3C NMR (75,46 MHz, CD30D) 5 [ppm] = 181,50; 138,25; 129,11; 124,72; 124,54; 119,80; 119,70;
112,34; 112,22; 59,51; 58,02; 32,90; 30,20; 30,12; 27,32; 23,73; 22,72; 14,54; 14,50.

Za pomocag analizy elementarnej CHN potwierdzono czystos¢ otrzymanej cieczy jonowej: Analiza
elementarna CHN dla C43H7eN3O2 (Mmol = 670,12 g/mol): wartosci obliczone (%): C=77,07; H = 11,88;
N = 6,27; wartosci zmierzone (%): C=77,42; H=12,15; N = 6,62.
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Przyktad zastosowania:

Oznaczenie wtasciwosci przedtuzajacych zywotno$¢ kwiatéw cietych

Do badan wtasciwosci przedtuzajacych trwatosé kwiatow cietych wytypowano réze z gatunku Takazzi.

Pierwszym etapem badania byto przygotowanie wodnych roztwordw syntezowanych soli i trypto-
fanu o stezeniu 1 ppm oraz roztworu odzywki do kwiatoéw cietych o stezeniu 1%, zalecanym przez pro-
ducenta. Test wykonano na trzech losowo wybranych kwiatach dla kazdej badanej substancji. Réze
przycieto na dtugo$¢ 20 cm i umieszczono w 200 cm? przygotowanych roztworach oraz odnos$nikach
w postaci wody destylowanej, roztworu tryptofanu oraz roztworu utrwalacza do kwiatéw cietych dostep-
nego w handlu (Chrysal Clear). Obiekty umieszczono w szklarni o wilgotnosci bliskiej 60% oraz tempe-
raturze powietrza réwnej 23°C (+2°). Kondycje obiektow badanych okreslano na podstawie pomiaru
$rednicy kwiatostanu za pomoca suwmiarki elektronicznej oraz pomiaru $wiezej masy kwiatéw. Pomiary
wykonywano codziennie przez okres 16 dni. Dla uzyskanych pomiaréw obliczono $rednie wraz z uwzgled-
nieniem odchylenia i btedu standardowego. Uzyskane wyniki zestawiono w tabelach.

W tabeli 1 i 2 zestawiono wyniki przedstawiajace wptyw badanych tryptofanianéw tetraalkiloamonio-
wych o stezeniu 1 ppm na Zywotnosé kwiatéw cietych wraz z uwzglednieniem roztwordéw odnosnikowych.
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Analizujac otrzymane wyniki stwierdzono, ze wszystkie tryptofaniany tetraalkiloamoniowe wyka-
zuja lepsza lub zblizona aktywnos$é utrwalajaca kwiaty ciete w poréwnaniu z uzyta odzywka handlowa.
Trwatosé kwiatow w wodzie destylowanej i roztworze tryptofanu byta nizsza od roztworéw badanych
substancji i odzywki o ponad 20%. Rozwdj kwiatostandw obiektéw badanych umieszczonych w roztwo-
rach testowanych cieczy jonowych o steZzeniu 1 ppm zostat spowolniony, a petne rozkwitniecie zostato
zwiekszone. Najlepsze dziatanie wykazywat tryptofanian tetraoktyloamoniowy (5), a najgorsze tryptofanian
tetrapropyloamoniowy (1). Najwieksze rozkwitniecie badanych kwiatéw zaobserwowano w 10 i 11 dniu.
Dla wszystkich testowanych substancji oraz roztworéw referencyjnych zaobserwowano liniowy spadek
Sredniej masy kwiatéw w czasie. Na podstawie wynikéw mozna wnioskowagé, ze aktywnos¢ utrwalajaca
kwiaty ciete wzrasta wraz z wydtuzeniem taricuchow weglowych w kationie amoniowym. Korzystnym jest
stosowanie wodnych roztwordéw tryptofaniandw tetraalkiloamoniowych o stezeniu 1 ppm.

1.

Zastrzezenia patentowe

Tryptofaniany tetraalkiloamoniowe o wzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza podstawniki al-
kilowe, zawierajace 3, 5, 6, 7, 8 atomdéw wegla,

Sposoéb otrzymywania tryptofaniandw tetraalkiloamoniowych okreélonych zastrz. 1, znamienny
tym, ze czwartorzedowy halogenek tetraalkiloamoniowy o wzorze ogdinym 1, w ktérym R
oznacza podstawniki alkilowe, zawierajace 3, 5, 6, 7, 8 atomdw wegla poddaje sie reakcji
wymiany za pomoca zywicy jonowymiennej albo wodorotlenku potasu, albo wodorotlenku
sodu w stosunku molowym czwartorzedowego halogenku tetraalkiloamoniowego do donoru
jonéw hydroksylowych 1 :1, w rozpuszczalniku z grupy alkoholi: metanol albo etanol, w tem-
peraturze od 25 do 50°C, korzystnie 30°C, po czym z rozpuszczalnika odsgcza sie zywice
jonowymienna z zaadsorbowanymi jonami halogenkowymi albo powstaty nieorganiczny pro-
dukt uboczny, po czym uktad regentéw, po reakcji wymiany anionu z wodorotlenkiem sodu
albo potasu schtadza sie do temperatury od 3 do 5°C, korzystnie 3°C, nastepnie do otrzyma-
nego wodorotlenku przy ciagtym mieszaniu dodaje sie stechiometryczna ilosé tryptofanu,
w temperaturze od 20 do 50°C, korzystnie 25°C, po czym odparowuje sie rozpuszczalnik,
a do otrzymanego produktu dodaje sie bezwodnego acetonu albo 2-propanolu, dalej catosé
ochtadza sie do temperatury od 3 do 5°C, korzystnie 3°C, po czym z rozpuszczalnika odsacza
sie nieorganiczny produkt uboczny, a po odpedzeniu rozpuszczalnika produkt suszy sie pod obni-
zonym cidnieniem w temperaturze od 35 do 50°C, korzystnie 45°C.

Zastosowanie tryptofanianéw tetraalkiloamoniowych okreslonych zastrz. 1 jako preparaty
przedtuzajace trwatos¢ kwiatéw cietych,

Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze tryptofaniany tetraalkiloamoniowe stosuje
sie jako roztwér wodny o stezeniu 1 ppm.

Rysunki

R

R-—T@‘—R
R eX

R=C3H;CsH;1,CeHy3.CoH 5,C3H 7
X = chlor albo brom

Wzor 1
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R = C3H;CsHyy,CeH,3,C7H)5.C3H 7

Wzor 2
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