reeczroseota ) OPIS PATENTOWY (9 PL (11241363
(13) B1

(51) Int.Cl.

CO7D 251/16 (2006.01)
C09D 5/14 (2006.01)
B27K 3/34 (2006.01)

(21) Numer zgtoszenia: 435407

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 22.09.2020
Rzeczypospolitej Polskiej

Ciecze jonowe zawierajace kation alkilobetainianu alkilu i anion jodosulfuronu

(54) gt . .
oraz sposob ich otrzymywania i zastosowanie

(73) Uprawniony z patentu:

(43) Zgloszenie ogloszono: POLITECHNIKA POZNANSKA, Poznan, PL

28.03.2022 BUP 13/22

(72) Tworca(y) wynalazku:
MICHAL NIEMCZAK, Poznan, PL

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:

19.09.2022 WUP 38/22 )
(74) Petnomocnik:

rzecz. pat. Marcin Walkowiak

PL 241363 B1



2 PL 241 363 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa ciecze jonowe zawierajace kation alkilobetainianu alkilu i anion jodo-
sulfuronu oraz sposob ich otrzymywania i zastosowanie.

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids) to zwiazki o budowie jonowej i temperaturze topnienia ponizej
100°C, skftadajace sie z kationu organicznego oraz anionu organicznego badz nieorganicznego.
W ciagu ostatnich trzech dekad ciecze jonowe staty przedmiotem intensywnych badan wielu osrodkéw
naukowych. Jedng z gtdwnych przyczyn tak gwattownego wzrostu zainteresowania cieczami jonowymi
jest mozliwos$¢ zaprojektowania zwigzku o okreslonych, pozadanych wiasciwosciach fizycznych i che-
micznych. Ostatnio, udowodniono, ze poprzez odpowiedni dobdr kationu i anionu mozna otrzymac
zwiazki wielofunkcyjne, co sprawia, ze potencjat aplikacyjny cieczy jonowych jest niemal nieograni-
czony. Ponadto, charakteryzujg sie one wysoka stabilnoscig chemiczng oraz termiczng w szerokim za-
kresie temperatur, posiadajg dobre przewodnictwo jonowe oraz szerokie okno elektrochemiczne. Cie-
cze jonowe uznawane sa rowniez za zwiazki przyjazne srodowisku ze wzgledu na nikta preznosé par,
dzieki ktérej mozna zapobiec niekontrolowanemu zanieczyszczeniu atmosfery (N. V. Plechkova, K. R.
Seddon, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 123-150).

W literaturze ciecze jonowe znalazly zastosowanie jako nowoczesne rozpuszczalniki, farmaceu-
tyki czy srodki bakteriobdjcze, ale i rowniez jako zwigzki o ogromnym potencjale w zwalczaniu uciazliwe;
roslinnosci, znane szerzej jako herbicydowe ciecze jonowe (herbicidal ionic liquids, J. Pernak, A. Sy-
guda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk, Tetrahedron 2011, 67, 4838-4844).

Betaina (N,N,N-trimetyloglicyna) jako pochodna najprostszego aminokwasu jest zwigzkiem po-
wszechnie wystepujacym w $rodowisku. Przyktadowo, stanowi ona gtéwny sktadnik (ok. 27%) masy
melasy burakéw cukrowych. Betaine uzyskuje sie po ekstrakcji sacharozy z burakéw, gdzie poddawana
jest reakcji protonowania za pomocg chlorowodoru, w wyniku czego tatwo krystalizuje z roztworéw wod-
nych. W ostatnich latach opisano wykorzystanie betainy do syntezy biodegradowalnych, niedrogich sur-
faktantow kationowych w postaci halogenkéw betainianu alkilu (A. R. Tehrani-Bagha, K. Holmberg,
Langmuir 2008, 24, 6140-6145; S. Javadian, H. Aghdastina, A. Tehrani-Bagha, H. Gharibi, J. Chem.
Thermodynamics 2013, 62, 201-210; A.R. Tehrani-Bagha, H. Oskarsson, C.G. van Ginkel, K. Holm-
berg, J. Colloid Interf. Sci. 2007, 312, 444-452).

Jednak ciecze jonowe zawierajgce kation betainianu alkilu sg w niewielkim stopniu opisane w
literaturze. W pracy Y. De Gaetano, A. Mohamadou, S. Boudesocque, J. Hubert, R. Plantier-Royon, L.
Dupont, J. Mol. Lig. 2015, 207, 6066, opisano synteze cieczy jonowych z anionami: tetrafluoroborano-
wym, dicyjanoimidkowym, chloranowym(VIl) oraz mleczanowym, polegajaca, na jednoczesnym zmie-
szaniu betainy, odpowiedniego alkoholu oraz kwasu w jednym naczyniu reakcyjnym. Mieszanine reak-
cyjna ogrzano do temperatury 130-140°C i proces prowadzono przed 1 godzine pod zmniejszonym
cisnieniem (50—-100 mbaréw) w celu usuniecia wody powstajacej podczas reakcji. Uzyskane produkty
dodatkowo oczyszczono poprzez tugowanie za pomoca eteru dietylowego oraz rekrystalizacje z mie-
szaniny octan etylu/etanol.

Ponadto w opisach patentowych PL 230764 oraz PL 231021 ujawniono herbicydowe ciecze jo-
nowe z kationem alkilobetainianiu metylu oraz anionami herbicydowymi, odpowiednio 3,6-
-dichloro-2-metoksybenzoesanowym oraz 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowym.

Zrédtem anionu w cieczach jonowych opisywanych w niniejszym wynalazku jest pochodna sulfo-
nylomocznika — jodosulfuron sodowy, o nazwie systematycznej sél jednosodowa estru metylowego
kwasu 4-jodo-2-[3-(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)ureidosulfonylo]benzoesowego. Zostat on
otrzymany i opisany po raz pierwszy w 1999 r., gdzie stanowi substancje aktywna polecang do stoso-
wania w uprawach jeczmienia jarego, kukurydzy, pszenicy jarej i ozimej, pszenzyta jarego i 0zimego
oraz zyta.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze okres potowicznego rozktadu jodosulfuronu sodowego
DTso wynosi 9—15 dni, co czynni go $rodkiem krotko zalegajacym w glebie, a sam rozktad ma charakter
chemiczny oraz mikrobiologiczny. Na drodze chemicznej zwiazek ten ulega reakcji hydrolizy w miejscu
mostka sulfonylomocznikowego, co czyni go substancjg o niskiej stabilnosci w srodowisku wodnym.

W literaturze znana jest ciecz jonowa z anionem jodosulfuronu, ktéra zawiera kation acetylocho-
liny (D. Czuryszkiewicz, A. Mackowiak, K. Marcinkowska, A. Borkowski, . Chrzanowski, J. Pernak,
ChemPlusChem 2019, 84 268-276).
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Przedmiotem wynalazku sg ciecze jonowe z kationem betainianu alkilu i anionem jodosulfuron
metylu o wzorze ogdélnym 1, gdzie: R oznacza podstawnik alkilowy prostotahcuchowy zawierajacy od
dwdch do osiemnastu atomow wegla.

Przyktadami tego typu zwigzkéw sa:

e jodosulfuron betainianu etylu
jodosulfuron betainianu butylu
jodosulfuron betainianu heksylu
jodosulfuron betainianu oktylu
jodosulfuron betainianu decylu
jodosulfuron betainianu dodecylu
jodosulfuron betainianu tetradecylu
jodosulfuron betainianu heksadecylu
jodosulfuron betainianu oktadecylu

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb otrzymywania cieczy jonowych z kationem betai-
nianu alkilu i anionem jodosulfuronu o wzorze ogélinym 1, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy
prostotancuchowy zawierajacy od dwdch do osiemnastu atoméw wegla.

W sposobie tym czwartorzedowy chlorek lub bromek betainianu alkilu o wzorze ogéinym 2, w ktérym
R oznacza podstawnik alkilowy prostotancuchowy zawierajacy od dwéch do osiemnastu atomoéw wegla,
poddaje sie reakcji wymiany anionu z solg sodowg lub potasowa, jodosulfuronu w stosunku molowym
czwartorzedowej soli amoniowej do soli jodosulfuronu od 1:1 do 1:1,1, korzystnie 1:1, w temperaturze
co najmniej 40°C, korzystnie 50°C, w srodowisku acetonitrylu.

Nastepnie mieszanine poreakcyjng chiodzi sie do temperatury od -20 do 10°C, korzystnie
0°C.

Po czym z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorganiczny produkt uboczny,
z przesgczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt reakcji suszy sie.

Istota wynalazku jest takZze zastosowanie cieczy jonowych z kationem betainianu alkilu i anionem
jodosulfuronu o wzorze ogoélnym 1, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy prostotancuchowy zawie-
rajacy od dwéch do osiemnastu atoméw wegla jako srodek do renowacji zabytkowego drewna sosno-
wego.

Wyjatkowo korzystnie ciecz jonowa z kationem betainianu alkilu i anionem jodosulfuronu o wzo-
rze ogolnym 1, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy prostotancuchowy zawierajacy od dwdch do
osiemnastu atomdw wegla, nanosi sie powierzchnie zabytkowego drewna sosnowego w ilosci 100 g na
0,5-0,8 m?, po czym usuwa sie go za pomoca tkaniny a powierzchnie drewna przemywa metanolem.

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

ez wysokg wydajnoscia (>90%) otrzymano szereg homologiczny nowych cieczy jonowych za-
wierajacych w kationie estryfikowang pochodng betainy oraz anion jodosulfuronu;

e opracowana nowa metoda syntezy cieczy jonowych przebiega w tagodnych warunkach, a za-
stosowanie acetonitrylu jako medium reakcyjnego niweluje mozliwo$¢ degradacji reagentow
jak jest w przypadku wody (hydroliza) czy krétkotancuchowych alkoholi (transestryfikacja);

e opracowana procedura nie wymaga stosowania dodatkowego kroku oczyszczania produktéw
(jak ma to miejsce w przypadku stosowania krotkotancuchowych alkoholi) co znaczaco
skraca catkowity czas i koszty prowadzenia syntez;

e zsyntezowane ciecze jonowe charakteryzujg sie niemierzalng preznoscig par nad powierzch-
nig — sg to zwiazki nielotne i nie stwarzaja ryzyka przedostania sie do atmosfery;

e uzyskane ciecze jonowe zaréwno w kationie jak i anionie zawierajg ugrupowanie estrowe
(esterquaty), dzieki czemu uznawane sg za zwigzki niestwarzajgce zagrozenia dla $rodowi-
ska naturalnego;

e otrzymane zwigzki, ze wzgledu na swdj charakter amfifilowy i anion zawierajacy ugrupowanie
triazynowe moga by¢ z powodzeniem zastosowane jako srodki ochrony drewna.

Wynalazek ilustruja nastepujace przyktady jego realizacji.

Przyktad 1

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu etylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 2,26 g ( 0,01 mola) bromku be-
tainianu etylu rozpuszczonego w 20 cm? acetonitrylu, nastepnie dodano stechiometryczna ilos¢ soli so-
dowej jodosulfuronu. Cato$¢ ogrzano do temperatury 50°C i po 5 minutach mieszanine poreakcyjng
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ochtodzono do temperatury 0°C. Wytrgcony osad bromku sodu odsaczono technika saczenia préznio-
wego, a nastepnie przemyto acetonitrylem. Po odparowaniu acetonitrylu za pomoca wyparki prézniowe;
produkt suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 50°C przez 12 godzin.

Strukture produktu potwierdzono wykonujac widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (400 MHz, CD30D) & [ppm] = 0,95 (3H, t, J = 7,5 Hz); 2,38 (3H, s); 3,35 (9H, s); 3,90
(3H, s); 3,94 (3H, s); 4,19 (2H, t, J = 6,7 Hz); 4,44 (2H, s); 7,29 (1H, d, J = 8,1 Hz); 7,92 (1H, m); 8,47
(1H, d, J= 1,6 Hz).

3C NMR (100 MHz, CD30D) 5 [ppm] = 14,0; 25,3; 53,8; 54,8; 55,7; 64,4; 69,1; 96,6; 131,0; 132,7;
139,2; 141,3; 144,5; 166,2; 167,0; 170,2; 172,3; 180.2.

Analiza elementarna:

CHN dla C21H31IN6OsS (Mmoi = 622,48 g/mol): wartosci obliczone (%):

C =40,52; H=5,02; N = 13,50; wartosci zmierzone: C = 40,79; H = 4,83; N = 13,87

Przyktad 2

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu butylu

W 10 cm?® acetonitrylu rozpuszczono 1,94 g (0,010 mola) chlorku betainianu butylu, nastepnie
przy ciagtym mieszaniu dodano zawiesine 5,29 g (0,010 mola) soli sodowej jodosulfuronu w 10 cm?3
acetonitrylu. Reakcje prowadzono przez 4 minuty w temperaturze 50°C, a nastepnie mieszanine pore-
akcyjna ochtodzono do temperatury -10°C, odsaczono wytracony chlorek sodu, po czym odparowano
rozpuszczalnik na wyparce prozniowej rotacyjnej. Produkt suszono w suszarce prézniowej w tempera-
turze 50°C przez 8 godzin.

Wykonane widmo protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdza struk-
ture otrzymanego 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianu heksylobetainianu metylu:

"H NMR (400 MHz, CDs0D) & [ppm] = 0,85 (3H, t, J = 7,5 Hz); 1,40 (2H, m); 1,655 (2H, m); 2,38
(3H, s); 3,35 (9H, s); 3,90 (3H, s); 3,94 (3H, s); 4,19 (2H, t, J= 6,7 Hz); 4,44 (2H, s); 7,29 (1H, d, J= 8,1
Hz); 7,92 (1H, m); 8,47 (1H, d, J = 1,6 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDs0D) & [ppm] = 14,0; 19,0; 25,3; 31,1; 53,8; 54,8; 55,7; 64,4; 69,1; 96,6;
131,0; 132,7; 139,2; 141,3; 144,5; 166,2; 167,0; 170,2; 172,3; 180.2.

Analiza elementarna:

CHN dla C23H35INsOsS (Mmo = 650,53 g/mol): wartosci obliczone (%):

C=42,47;H=5,42; N=12,92; wartosci zmierzone: C =42,71; H=5,69; N = 13,16.

Przyktad 3

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu heksylu

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne umieszczono 2,00 g ( 0,009 mola) chlorku
betainianu heksylu rozpuszczonego w 15 cm? acetonitrylu, nastepnie dodano stechiometryczng ilos¢
soli sodowej jodosulfuronu. Po ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury 60°C reakcje prowa-
dzono przez 3 minuty, nastepnie mieszanine poreakcyjng ochtodzono do temperatury -20°C, odsgczono
z roztworu wytracona sél nieorganiczna, a rozpuszczalnik odparowano na wyparce prézniowej rotacyj-
nej. Otrzymana ciecz jonowg suszono w temperaturze 50°C przez 12 godzin.

Strukture otrzymanej cieczy jonowej potwierdzono poprzez wykonanie widm protonowego i we-
glowego magnetycznego rezonansu jadrowego:

"H NMR (400 MHz, CD30OD) 6 [ppm] = 0,79 (3H, t, J = 7,0 Hz); 1,22 (6H, m); 1,56 (2H, m); 2,28
(3H, s); 3,24 (9H, s); 3,80 (3H, s); 3,84 (3H, s); 4,12 (2H, t, J= 6,7 Hz); 4,33 (2H, s); 7,16 (1H, d, J = 8,1
Hz); 7,81 (1H, m); 8,36 (1H, d, J = 1,8 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDs0D) 6 [ppm] = 14,5; 23,7; 25,2; 26,8; 29,5; 30,0; 32,9; 53,7; 54,6, 55,6;
64,2; 67,6; 96,6; 130,9; 132,6; 139,2; 141,2; 144,3; 166,1; 166,9; 170,1; 172,2; 180,1.

Analiza elementarna

CHN dla C25H39IN6OsS (Mmoi = 678,59 g/mol): wartosci obliczone (%):

C =44,25; H=5,79; N = 12,38; wartosci zmierzone: C = 44,44; H = 6,08; N = 12,05.

Przyktad 4

Sposob otrzymywania jodosulfuronu betainianu oktylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 2,94 g (0,02 mola) bromku beta-
inianu oktylu rozpuszczonego w 15 cm? acetonitrylu, przy ciagtym mieszaniu dodano 10,69 g (0,0202
mola) jodosulfuronu sodu w postaci zawiesiny w 15 cm?® acetonitrylu. Roztwor mieszano w temperaturze
40°C przez 10 minut. Nastepnie mieszanine poreakcyjna ochtodzono do temperatury 10°C, odsgczono
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wytracony osad bromku sodu, a acetonitryl odparowano na wyparce prozniowej rotacyjnej. Produkt su-
szono w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C przez 4 godziny.

Wykonujac widma protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego potwier-
dzono strukture otrzymanego zwiazku:

"H NMR (400 MHz, CDs0OD) & [ppm] = 0,80 (3H, t, J = 7,0 Hz); 1,23 (10H, m); 1,56 (2H, m); 2,28
(3H, s); 3,24 (9H, s); 3,80 (3H, s); 3,84 (3H, s); 4,12 (2H, t, J= 6,7 Hz); 4,33 (2H, s); 7,16 (1H, d, J =
8,1Hz); 7,81 (1H, m); 8,36 (1H, d, J = 1,8 Hz).

13C NMR (100 MHz, CDsOD) 5 [ppm] = 14,4; 23,7; 25,2; 26,8; 29,4; 30,0; 32,9; 53,7; 54,6; 55,6;
64,2; 67,6; 96,6; 130,9; 132,6; 139,2; 141,2; 144,3; 166,1; 166,9; 170,1; 172,2; 180,0.

CHN dla C27H43IN6OsS (Mmol = 706,64 g/mol): wartosci obliczone (%):

C =45,89; H=6,13; N=11,89; wartosci zmierzone: C =46,09; H=6,38; N =12,12.

Przyktad 5

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu decylu

W 25 cm? acetonitrylu rozpuszczono 2,78 g (0,010 mola) chlorku betainianu decylu, przy ciagtym
mieszaniu dodano 0,011 mola jodosulfuronu sodu rozpuszczonego. Reakcje prowadzono przez 30 mi-
nut w temperaturze 40°C, przy ciagtym mieszaniu. Nastepnie mieszanine poreakcyjna ochtodzono do
temperatury 0°C, oddzielono wytracony chlorek sodu, a rozpuszczalnik z przesgczu odparowano za
pomocag wyparki prozniowej rotacyjnej. Produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C
przez 12 godzin.

Analiza widm "H NMR oraz '*CNMR potwierdza strukture otrzymanej cieczy jonowej 2-(2,4-di-
chlorofenoksy)propionianu dodecylobetainianu metylu:

"H NMR (400 MHz, CDs0D) & [ppm] = 0,89 (3H, t, J = 6,9 Hz); 1,28 (14H, m); 1,65 (2H, m); 2,38
(3H, s); 3,36 (9H, s); 3,90 (3H, s); 3,93 (3H, s); 4,22 (2H, t, J= 6,8 Hz); 4,45 (2H, s); 7,29 (1H, d, J = 8,1
Hz); 7,92 (1H, m); 8,46 (1H, d, J = 1,8 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDs0D) & [ppm] = 14,6; 23,8; 25,4; 26,9; 29,5; 30,4; 33,0; 53,8; 54,8; 55,7;
64,3; 67,7, 96,7; 131,0; 132,6; 139,2; 141,2; 144,5; 166,2; 166,7; 170,2; 172,3; 180,2.

Analiza elementarna

CHN dla C2eH47IN6OsS (Mmoi = 734,70 g/mol): wartosci obliczone (%):

C=47,41; H=16,45; N = 11,44; wartosci zmierzone: C = 47,26; H = 6,20; N= 11,74.

Przyktad 6

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu dodecylu

W reaktorze umieszczono 3,06 g (0,005 mola) chlorku betainianu 260 dodecylu metylu rozpusz-
czonego w 10 cm?® bezwodnego acetonitrylu, nastepnie przy ciagtym mieszaniu dodano stechiome-
tryczna ilosé¢ (0,005 mola) jodosulfuronu potasu zawieszonego w 10 cm?® bezwodnego acetonitrylu. Po
ogrzaniu mieszaniny do temperatury 50°C reakcje wymiany anionu prowadzono w przez 5 minut. Na-
stepnie mieszanine poreakcyjna ochtodzono do temperatury -5°C, odsgczono wytracona sol nieorga-
niczna, a rozpuszczalnik odparowano za pomoca wyparki prézniowej rotacyjnej. Produkt suszono w su-
szarce prozniowej w temperaturze 50°C przez 24 godziny.

Strukture produktu potwierdza sie wykonujac widma 'H NMR oraz 13C NMR:

"H NMR (400 MHz, CD30OD) & [ppm] = 0,89 (3H, t, J = 6,9 Hz); 1,28 (18H, m); 1,64 (2H, m); 2,38
(3H, s); 3,36 (9H, s); 3,90 (3H, s); 3,94 (3H, s); 4,22 (2H, t, J= 6,7 Hz); 4,44 (2H, s); 7,27 (1H,d, J=8,0
Hz); 7,91 (1H, m); 8,46 (1H, d, J = 1,7 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDsOD) & [ppm] = 14,6; 23,8; 25,4; 26,9; 29,5; 30,5; 30,8; 33,1; 53,8; 54,8;
55,7, 64,3; 67,7, 96,7; 131,0; 132,6; 139,2; 141,3; 144,3; 157,8; 166,2; 166,9; 170,1; 172,3; 180,2.

Analiza elementarna

CHN dla C31Hs1IN6OsS (Mmol = 762,75 g/mol): wartosci obliczone (%):

C =48,82; H=16,74; N= 11,02; wartosci zmierzone: C = 48,55; H = 7,02; N= 11,29.

Przyktad 7

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu tetradecylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 3,78 g (0,01 mola) bromku beta-
inianu tetradecylu rozpuszczonego w 20 cm? acetonitrylu, po czym dodano 5,56 g (0,0102 mola) jodo-
sulfuronu potasu. Roztwor mieszano w temperaturze 40°C przez 8 minut, po czym mieszanine poreak-
cyjna ochtodzono do temperatury 0°C. Nastepnie odsgczono wytracong sol nieorganiczng — bromek
potasu. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce prézniowej rotacyjnej, a produkt suszono w suszarce
prozniowej w temperaturze 40°C przez 12 godzin.



6 PL 241 363 B1

Przedstawiona analiza widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego
potwierdza strukture otrzymanej cieczy jonowe;j:

'"H NMR (300 MHz, CD30D) 5[ppm] = 0,89 (3H, t, J = 6,9 Hz); 1,28 (28H, m); 1,65 (2H, m); 2,38
(3H, s); 3,33 (9H, s); 3,90 (3H, s); 3,95 (3H, s); 4,23 (2H, t, J= 6,7 Hz); 4,40 (2H, s); 7,25 (1H,d, J=8,0
Hz); 7,92 (1H, m); 8,47 (1H, d, J = 1,6 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDs0D) & [ppm] = 14,5; 23,8; 25,2; 26,9; 29,5; 30,4; 30,5; 30,8; 33,1; 53,6;
54,6; 55,6; 64,2; 67,6; 96,5; 130,8; 132,7; 139,2; 141,1; 144 4, 166,1; 167,0; 170,1; 172,3; 180,1.

Analiza elementarna

CHN dla C33Hss5IN6OsS (Mmol = 790,80 g/mol): wartosci obliczone (%):

C=50,12; H=7,01; N= 10,63; wartosci zmierzone: C = 49,83; H =7,18; N= 10,92.

Przyktad 8

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu heksadecylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 7,24 g (0,02 mola) chlorku beta-
inianu heksadecylu rozpuszczonego w 20 cm? acetonitrylu, a nastepnie dodano 27,25 g 40% zawiesiny
jodosulfuronu potasu (0,02 mola) w acetonitrylu. Po ogrzaniu do temperatury 55°C zawiesine mieszano
przez 6 minut. Nastepnie zawarto$¢ kolby ochtodzono do temperatury -10°C, wytracony produkt
uboczny — chlorek potasu odsaczono, po czym acetonitryl odparowano za pomoca wyparki prozniowej
rotacyjnej. Produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C przez 6 godzin.

Przedstawiona analiza widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego
potwierdza strukture otrzymanej cieczy jonowe;:

"H NMR (300 MHz, CD30D) & [ppm] = 0,89 (3H, m); 1,28 (18H, m); 1,65 (2H, m); 2,38 (3H, s);
3,35 (9H, s); 3,90 (3H, s); 3,95 (3H, s); 4,22 (2H, m); 4,44 (2H, s); 7,29 (1H, d, J = 8,0 Hz); 7,92 (1H,
m); 8,46 (1H, s).

3C NMR (75 MHz, CDsOD) § [ppm] = 14,6; 23,8; 25,3; 26,9; 29,5; 30,8; 33,1; 53,7; 54,6; 55,6;
64,2; 67,5; 96,7; 130,9; 132,5; 139,1; 141,1, 144,3; 158,0; 166,1; 166,9; 170,1; 172,2; 180,1.

Analiza elementarna:

CHN dla C33Hss5IN6OsS (Mmoi = 818,86 g/mol): wartosci obliczone (%):

C =51,34; H=7,26; N= 10,26; wartosci zmierzone: C = 51,70; H=7,01; N = 9,88.

Przyktad 9

Sposoéb otrzymywania jodosulfuronu betainianu oktadecylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 4,35 g (0,01 mola) bromku beta-
inianu oktadecylu rozpuszczonego w 20 cm?® acetonitrylu, dodano stechiometryczng ilos¢ (0,01 mola)
jodosulfuronu sodu zawieszonego w 15 cm?® acetonitrylu. Roztwor mieszano w temperaturze 60°C przez
3 minuty, po czym mieszanine poreakcyjna ochtodzono do temperatury -20°C. Nastepnie odsgaczono
wytracona sdél nieorganiczng — bromek sodu. Rozpuszczalnik z przesaczu odparowano na wyparce
prozniowej rotacyjnej. Produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C przez 3 godziny.

Przedstawiona analiza widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego
potwierdza strukture otrzymanej cieczy jonowej:

"H NMR (300 MHz, CD30D) & [ppm] = 0,90 (3H, m); 1,28 (20H, m); 1,65 (2H, m); 2,38 (3H, s);
3,35 (9H, s); 3,90 (3H, s); 3,95 (3H, s); 4,22 (2H, m); 4,44 (2H, s); 7,29 (1H, d, J = 8,0 Hz); 7,92 (1H,
m); 8,46 (1H, s).

3C NMR (75 MHz, CDsOD) & [ppm] = 14,5; 23,8; 25,3; 26,9; 29,5; 30,8; 33,1; 53,7; 54,6; 55,6;
64,2; 67,5; 96,7; 130,9; 132,5; 139,1; 141,1, 144,3; 158,0; 166,1; 166,9; 170,1; 172,2; 180,0.

Analiza elementarna:

CHN dla C37Hs3IN6OsS (Mmol = 846,91 g/mol): wartosci obliczone (%):

C=52,47;H=17,50; N =9,92; wartosci zmierzone: C = 52,73; H=7,88; N= 10,17.

Przyktad dotyczacy zastosowania:

Ciecz jonowa w postaci jodosulfuronu betainianu dodecylu, wykorzystano w celu zastosowania
jako srodek do renowacji zabytkowego drewna sosnowego. Testowanym podtozem byto 90-cio letnie
drewno sosny pokryte biatym nalotem (saprofityczng plesnig). Na testowanym materiale wytypowano
miejsce o powierzchni okoto 6 cm?, na ktdére naniesiono cienka warstwe cieczy jonowej (okoto 0,1 g).
Badany zwigzek zostat usuniety z drewna za pomoca czystej bawetnianej tkaniny, a miejsce po wyko-
nanym zabiegu przemyto metanolem. Wytypowane miejsce, na ktére zostata naniesiona ciecz jonowa
posiadato zdecydowanie bardziej intensywna barwe, a stoje drewna staty sie bardziej wyraziste. Mozna
byto dostrzec zmniejszenie ilosci biatego nalotu spowodowanego obecnosécia grzybdéw. Na tej podstawie
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mozna stwierdzi¢, iz ciecze jonowe beda przedmiotem niniejszego wynalazku posiadaja wyrazna zdol-
nos¢ uszlachetniania drewna poprzez uwydatnienie stojow, odswiezenie koloru oraz cechuja sie zdol-
nosciami fungistatycznymi.

1.

Zastrzezenia patentowe

Ciecze jonowe z kationem betainianu alkilu i anionem jodosulfuronu o wzorze ogdéinym 1,
w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy prostotahicuchowy zawierajacy od dwoch do osiem-
nastu atomow wegla, w szczegolnosci jodosulfuron betainianu etylu, jodosulfuron betainianu
butylu, jodosulfuron betainianu heksylu, jodosulfuron betainianu oktylu, jodosulfuron betai-
nianu decylu, jodosulfuron betainianu dodecylu, jodosulfuron betainianu tetradecylu, jodosul-
furon betainianu heksadecylu albo jodosulfuron betainianu oktadecylu.

Sposoéb otrzymywania cieczy jonowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze czwartorzedowy
chlorek lub bromek betainianu alkilu o wzorze ogdélnym 2, w ktérym R oznacza podstawnik
alkilowy prostotahcuchowy zawierajacy od dwdch do osiemnastu atoméw wegla, poddaje sie
reakcji wymiany anionu z sola sodowa lub potasowa jodosulfuronu w stosunku molowym
czwartorzedowej soli amoniowe] do soli jodosulfuronu od 1:1 do 1:1,1, korzystnie 1:1, w tem-
peraturze co najmniej 40°C, korzystnie 50°C, w srodowisku acetonitrylu, nastepnie miesza-
nine poreakcyjna chtodzi sie do temperatury od -20 do 10°C, korzystnie 0°C, po czym z roz-
puszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorganiczny produkt uboczny, z przesaczu
odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt reakcji suszy sie.

Zastosowanie cieczy jonowych z kationem betainianu alkilu i anionem jodosulfuronu o wzorze
ogdélnym 1, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy prostotaricuchowy zawierajacy od dwéch
do osiemnastu atoméw wegla jako srodek do renowacji zabytkowego drewna sosnowego.
Zastosowanie cieczy jonowych wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze ciecz jonowa z kationem
betainianu alkilu i anionem jodosulfuronu o wzorze ogéinym 1, w ktérym R oznacza podstaw-
nik alkilowy prostotahcuchowy zawierajacy od dwéch do osiemnastu atoméw wegla, nanosi
sie powierzchnie zabytkowego drewna sosnowego w ilosci 100 g na 0,5-0,8 m?, po czym
usuwa sie go za pomoca tkaniny, a powierzchnie drewna przemywa metanolem.
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Rysunki

wzor 1

X =CI, Br

wzor 2
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