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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa stodkie ciecze jonowe z bicyklicznym kationem 1-alkilo-1-azonia-4-
-azabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem pochodzgcym od acesulfamu K, sposéb ich otrzymywania oraz za-
stosowanie jako deterenty pokarmowe.

Deterenty pokarmowe, zwane tez antyfidantami to zwigzki, ktére czasowo lub trwale ograniczajg
zdolnos¢ szkodnikow do pobierania pokarmu, tym samym uposledzajac ich zdolnos¢ do rozmnazania
sie. Stajg sie one doskonatg alternatywa dla syntetycznych oraz naturalnych pestycydéw. Deterenty
syntetyczne przede wszystkim charakteryzuja sie selektywnoscia dziatania, moga by¢ aktywne tylko
wobec szkodliwych owaddw, a nie wykazywac dziatania wobec pozytecznych owadow. Deterenty po-
karmowe w koncowym efekcie dziatania, przy braku innego pokarmu moga powodowac $mier¢ gtodowa
owada, poprzez zaprzestanie przez niego zerowania.

Jednym ze znanych antyfidantéw pochodzenia naturalnego, nalezacym do grupy limonidow, jest
azadirachtyna. Pozyskiwana jest ona na drodze ekstrakcji z miodli indyjskiej (tzw. drzewa Neem). Ro-
sliny umozliwiaja otrzymanie matych ilosci naturalnych deterentéw, dlatego poszukuje sie alternatyw-
nych zrodet ich pozyskiwania. Azadirachntyne udato sie tez zsyntetyzowac, jednak jest to proces skom-
plikowany i drogi. Jako antyfidantow pokarmowych uzy¢ mozna m.in. stodkich cieczy jonowych, przy-
ktadem takich cieczy sa acesulfamy alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowe, ktére zostaty
przedstawione w publikacji: J. Pernak, A. Syguda, I. Mirska, A. Pernak, J. Nawrot, A. Pradzynska, S. T.
Griffin, R. D. Rogers, Choline-Derivative-Based lonic Liquids, Chem. Eur. J. 2007, 13, 6817 — 6827.
Wymienione substancje wykazujg wysokg aktywno$¢ wobec chrzaszcza trojszyka ulca oraz larw skorka
zbozowego. Ciecze jonowe dzieki mnogosci kombinacji kation-anion moga by¢ projektowane w celu
selektywnego dziatania wobec owaddw szkodliwych, bedacych szkodnikami magazynéw zbozowych
oraz innych w ktorych przechowuje sie surowce lub produkty spozywcze. Zastosowanie wielofunkcyj-
nych cieczy jonowych w czystej postaci pozwala na ochrone $rodowiska, w przeciwienstwie do pesty-
cydow, ktorych wykorzystanie czesto skutkuje przenikaniem do gleby wielu zwigzkéw wchodzacych
w sktad preparatu.

Przyktadami nowych stodkich cieczy jonowych z kationem bicyklicznym oraz anionem acesul-
famu sa zwiazki:
acesulfam 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
acesulfam 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

Istota wynalazku sg stodkie ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]ok-
tanu zawierajagcym w podstawieniu alkilowym parzystg ilos¢ atomdéw wegla w ilosci od 4 do 18, o wzorze
ogolnym 1, w ktérym A- oznacza anion acesulfamu o wzorze 2.

Sposob ich otrzymywania polega na tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
0 wzorze ogélnym 3 oraz acesulfam K o wzorze ogdlnym 2, rozpuszcza sie w metanolu albo wodzie,
w stosunku molowym bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do acesulfamu K 1:1 albo 1:2,
korzystnie 1:1, dalej reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej, w czasie od 24 do 72 godzin,
korzystnie przez 48 godzin, nastepnie odsgcza sie powstaty osad bromku potasu w przypadku stoso-
wania metanolu i odparowuje pod obnizonym cisnieniem metanol lub wode, do pozostatosci dodaje sie
acetonu lub mieszaniny aceton-metanol i schtadza do temperatury 5°C do wytracenia zanieczyszczen
nieorganicznych i nieprzereagowanych substratéow, po czym wytracony osad odsacza sie, a z przesaczu
odparowuje sie rozpuszczalnik i suszy produkt pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze od 50 do
70°C, korzystnie 60°C.

Zastosowanie stodkich cieczy jonowych z kationem bicyklicznym oraz anionem pochodzacym od
acesulfamu K jako deterenty pokarmowe.

Korzystnym jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci czystej albo w postaci roztworu meta-
nolowego lub etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%, albo w postaci roztworu wodnego o stezeniu
co najmniej 0,05%.
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Opisany wynalazek pozwolit na uzyskanie nastepujacych efektéw techniczno-ekonomicznych:

e uzyskano nowe stodkie ciecze jonowe z kationem bicyklicznym i anionem pochodzacym
od acesulfamu K,
uzyskane zwiazki wykazuja aktywnosc¢ deterentna,
opracowana metoda pozwala na zredukowanie wydatkow energetycznych, ze wzgledu
na brak koniecznosci prowadzenia reakcji w podwyzszonej temperaturze otoczenia,

e otrzymane zwiazki rozpuszczajg sie zardbwno w rozpuszczalnikach aprotycznych, jak
i protycznych,

e opisany wynalazek pozwala na uzyskanie zwiazkéw z wysoka wydajnoscia.

Sposob otrzymywania cieczy jonowych, charakteryzujacych wynalazek opisuja ponizsze przyktady:
Przyktad 1
Sposoéb otrzymywania acesulfamu 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

Do kolby zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne dodano 2,49 g (0,01 mola) bromku 1-butylo-1-
-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu oraz 2,01 g (0,01 mola) acesulfamu K. Cato$¢é rozpuszczono w 50 ml
wody. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez 48 godzin. Na wyparce prézniowej odpa-
rowano rozpuszczalnik, dodano mieszanine metanol-aceton. Nastepnie mieszanine schtodzono do tem-
peratury 5°C. Odsaczono powstaty osad KBr. Nastepnie odparowano rozpuszczalniki pod zmniejszo-
nym cisnieniem stosujac rotacyjna wyparke prozniowa. Otrzymany produkt suszono w suszarce proz-
niowej, w temperaturze 50°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 92%.

Strukture zwiazku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 0,93 (t, 3H); 1,31 (m, 2H); 1,64 (m, 2H); 1,91 (s, 3H); 3,02 (m, 6H);
3,19 (m, 2H); 3,29 (m, 6H); 5,30 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 13,45; 19,35; 22,98; 30,63, 44,63 [3C]; 51,44 [3C]; 63,01; 102,02;
159,65; 167,74.

Analiza elementarna CHN dla C1sH25N304S (Mma = 331,43 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =50,35; H=17,31; N = 12,29; wartosci obliczone: C =50,73; H=7,60; N = 12,68.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwiazku.

Przyktad 2
Sposéb otrzymywania acesulfamu 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

Do kolby zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne dodano 2,77 g (0,01 mola) bromku 1-heksylo-
-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 2,01 g (0,01 mola) acesulfamu K oraz 30 ml metanolu. Reakcje
prowadzono w temperaturze pokojowej przez 48 godzin. Nastepnie odsgczono powstaty osad KBr oraz
odparowano metanol na wyparce prozniowej. Do otrzymanego zwigzku dodano mieszanine metanol-
aceton i schtodzono do temperatury 5°C. Odsaczono osad grawitacyjnie. Nastepnie odparowano mie-
szanine metanol-aceton, pod zmniejszonym cisnieniem, stosujgc rotacyjna wyparke prézniowa.
Otrzymany produkt suszono w suszarce prozniowej, w temperaturze 50°C. Uzyskano produkt z wy-
dajnoscia 95%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 0,88 (t, 3H); 1,29 (m, 6H); 1,64 (m, 2H); 1,90 (s, 3H); 3,01 (m, 6H);
3,17 (m, 2H); 3,26 (m, 6H); 5,28 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 13,77; 19,36; 20,93, 21,81; 25,48; 30,64; 44,64 [3C]; 51,44 [3C];
63,21; 102,03; 159,66; 167,77.

Analiza elementarna CHN dla C1sH20N304S (Mma = 359,48 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C=53,14; H=7,78; N = 11,31; wartosci obliczone: C = 53,46; H = 8,13; N = 11,69.

Wyniki analizy elementarnej potwierdzaja czystos¢ otrzymanego zwiazku.

Przyktad 3
Sposoéb otrzymywania acesulfamu 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie z mieszadtem magnetycznym umieszczono 6,1 g (0,02 mola) bromku 1-oktylo-1-azonia-
-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 4,02 g (0,02 mola) acesulfamu K oraz 50 ml metanolu. Synteze prowadzono
48 godzin, w temperaturze pokojowej. Powstaty osad KBr, odsgczono na lejku Blchnera. Metanol od-
parowano stosujac rotacyjna wyparke prozniowa. Do otrzymanego zwiazku dodano aceton oraz schto-
dzono do temperatury 5°C. Nastepnie odsgczono powstaty osad na lejku Bichnera. Na wyparce proz-
niowej odparowano aceton. Produkt suszono w temperaturze 60°C, pod obnizonym cisnieniem. Uzy-
skano produkt z wydajnoscia 95%.
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Strukture zwiazku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 0,89 (t, 3H); 1,29 (m, 10H); 1,65 (m, 2H); 1,91 (s, 3H); 3,01 (m, 6H);
3,18 (m, 2H); 3,27 (m, 6H); 5,29 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 13,87; 19,37, 20,95, 21,84; 25,52; 25,88; 28,52; 30,74; 44,65 [3C];
51,45 [3C]; 63,22; 102,04; 159,68; 167,78.

Analiza elementarna CHN dla C1sH33N304S (Mma = 387,54 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =55,98; H=8,19; N = 10,52; wartosci obliczone: C = 55,79; H = 8,58; N = 10,84.

Analiza uzyskanych wynikoéw potwierdza strukture zaplanowanej cieczy jonowej i jej czystosc.
Przyktad 4
Sposoéb otrzymywania acesulfamu 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie z mieszadtem magnetycznym umieszczono 6,66 g (0,02 mola) bromku 1-decylo-1-azo-
nia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 4,02 g (0,02 mola) acesulfamu K oraz 30 ml wody. Synteze prowadzono
72 godziny, w temperaturze pokojowej. Wode odparowano na wyparce prézniowej. Do otrzymanego
zwigzku dodano mieszanine metanol-aceton, po czym schtodzono do temperatury 5°C. Wytracony osad
KBr, odsaczono na lejku Bichnera. Na wyparce préZzniowej odparowano mieszanine metanol-ace-
ton. Produkt suszono w temperaturze 60°C, pod obnizonym cisnieniem. Uzyskano produkt z wydaj-
noscig 89%.

Strukture zwiazku potwierdzono za pomoca widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-de) § ppm = 0,88 (t, 3H); 1,25 (m, 14H); 1,65 (m, 2H); 1,90 (s, 3H); 3,01 (m, 6H);
3,20 (m, 2H); 3,31 (m, 6H); 5,30 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & ppm = 13,88; 19,35; 20,98; 22,02; 25,43; 25,85; 28,51; 28,68; 28,92;
31,26; 44,64 [3C]; 51,10 [3C]; 63,14; 102,02; 159,59; 167,77.

Analiza elementarna CHN dla C20H37N304S (Mma = 415,59 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =57,54; H=8,61; N =9,82; wartosci obliczone: C = 57,80; H=8,97; N = 10,11.

Wyniki te potwierdzajg otrzymanie acesulfamu 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.
Przyktad 5
Sposoéb otrzymywania acesulfamu 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie z mieszadtem magnetycznym umieszczono 7,23 g (0,02 mola) bromku 1-dodecylo-1-
-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 8,08 g (0,04 mola) acesulfamu K oraz 120 ml metanolu. Synteze
prowadzono 24 godziny, w temperaturze pokojowej. Wytragcony osad KBr odsaczono na lejku Bichnera.
Na rotacyjnej wyparce prozniowej odparowano metanol. Nastepnie dodano mieszanine metanol-aceton,
po czym cato$¢ schtodzono do temperatury 5°C. Odsaczono powstaty osad oraz nadmiar acesulfamu
K na lejku Blichnera. Na wyparce prézniowej odparowano mieszanine metanol-aceton. Produkt su-
szono w temperaturze 60°C, pod obnizonym cisnieniem. Produkt otrzymano z wydajnoscia 95%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomoca widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

'"H NMR (DMSO-de) & ppm = 0,86 (t, 3H); 1,25 (m, 18H); 1,66 (m, 2H); 1,91 (s, 3H); 3,02 (m, 6H);
3,21 (m, 2H); 3,33 (m, 6H); 5,29 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & ppm = 13,88; 19,35; 20,99; 22,04; 25,41; 25,83; 28,49; 28,66; 28,75;
28,90; 28,98; 31,24; 44,65 [3C]; 51,38 [3C]; 63,12; 102,01; 159,58; 167,76.

Analiza elementarna CHN dla C22H41N304S (Mma = 443,64 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =59,14; H=9,19; N = 9,52; wartosci obliczone: C = 59,56; H = 9,32; N = 9,47.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwiazku.

Przyktad 6
Sposoéb otrzymywania acesulfamu 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

Do kolby zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne dodano 7,79 g (0,02 mola) bromku 1-tetrade-
cylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu oraz 8,05 g (0,04 mola) acesulfamu K. Substraty rozpuszczono
w 100 ml wody. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej. Po 24 godzinach odparowano roz-
puszczalnik na wyparce prézniowej. Do otrzymanej cieczy o wysokiej lepkosci dodano cieptego ace-
tonu, az do rozpuszczenia. Nastepnie mieszanine schtodzono do temperatury 5°C. Wytracony osad
odsgczono na lejku Bichnera. PéZniej odparowano rozpuszczalniki pod zmniejszonym cisnieniem sto-
sujac rotacyjng wyparke prozniowa. Otrzymany produkt suszono pod obnizonym cisnieniem, w tempe-
raturze 60°C. Uzyskano produkt z wydajnoscia 90%.
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Strukture zwiazku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-ds) § ppm = 0,86 (t, 3H); 1,25 (m, 22H); 1,66 (m, 2H); 1,91 (s, 3H); 3,02 (m, 6H);
3,20 (m, 2H); 3,30 (m, 6H); 5,29 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & ppm = 13,89; 19,36; 21,00; 22,07; 25,88; 28,54; 28,70; 28,82; 28,96;
29,02; 29,06; 31,30 [3C]; 44,66 [3C]; 51,44 [3C]; 63,22; 102,03; 159,59; 167,77.

Analiza elementarna CHN dla C24H15N304S (Mma = 471,70 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =61,46; H=19,28; N = 8,54; wartosci obliczone: C =61,11; H=9,62; N = 8,91.

Wyniki badan NMR potwierdzaja strukture otrzymanego zwiazku.

Przyktad 7
Sposéb otrzymywania acesulfamu 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie z mieszadtem magnetycznym umieszczono 4,17 g (0,01 mola) bromku 1-heksadecylo-
-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 2,01 g (0,01 mola) acesulfamu K oraz 60 ml metanolu. Synteze
prowadzono 24 godziny, w temperaturze pokojowej. Osad KBr odsaczono na lejku Bichnera, metanol
odparowano na rotacyjnej wyparce prézniowej. Nastepnie dodano mieszanine metanol-aceton i schto-
dzono do temperatury 5°C. Na lejku Bichnera odsaczono powstaty osad. Na wyparce prézniowej od-
parowano mieszanine metanol-aceton. Produkt suszono w temperaturze 70°C, pod obnizonym ci$nie-
niem. Produkt otrzymano z wydajnoscia 96%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-de) & ppm = 0,86 (t, 3H); 1,24 (m, 26H); 1,65 (m, 2H); 1,91 (s, 3H); 3,02 (m, 6H);
3,19 (m, 2H); 3,29 (m, 6H); 5,29 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & ppm = 13,90; 19,37; 21,02; 22,09; 25,89; 28,56; 28,73 [2C]; 28,84; 28,98;
29,04 [2C]; 29,08; 31,31 [3C]; 44,67 [3C]; 51,43 [3C]; 63,20; 102,05; 159,60; 167,78.

Analiza elementarna CHN dla C2sH19N304S (Mma = 499,75 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =62,14; H =9,56; N = 8,04; wartosci obliczone: C = 62,49; H=9,88; N = 8 41.

Przyktad 8
Sposob otrzymywania acesulfamu 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]Joktanu.

W kolbie z mieszadtem magnetycznym umieszczono 4,45 g (0,01 mola) bromku 1-oktadecylo-1-
-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 2,01 g (0,01 mola) acesulfamu K. Cato$¢ rozpuszczono w 70 ml me-
tanolu. Synteze prowadzono 48 godzin, w temperaturze pokojowej. Powstaty osad KBr, odsaczono na
lejiku Blchnera. Na rotacyjnej wyparce prozniowej odparowano rozpuszczalnik. Nastepnie dodano
50 ml acetonu, po czym cato$¢ schtodzono do temperatury 5°C. Odsaczono powstaty osad KBr. Na
wyparce prozniowej odparowano aceton. Produkt suszono w temperaturze 50°C, pod obnizonym ci-
$nieniem. Produkt otrzymano z wydajnoscia 95%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

"H NMR (DMSO-ds) 5 ppm = 0,88 (t, 3H); 1,24 (m, 30H); 1,66 (m, 2H); 1,90 (s, 3H); 3,03 (m, 6H);
3,20 (m, 2H); 3,30 (m, 6H); 5,28 (s, 1H).

3C NMR (DMSO-de) & ppm = 13,89; 19,36; 21,01; 22,07; 25,91; 28,58; 28,75 [2C]; 28,86; 28,97
[2C]; 29,05 [2C]; 29,09; 29,15; 31,33 [3C]; 44,66 [3C]; 51,46 [3C]; 63,22; 102,06, 159,62; 167,76.

Analiza elementarna CHN dla C2sHs3N304S (Mma = 527,80 g/mol): wartosci zmierzone (%):
C =63,47; H=9,86; N = 7,62; wartosci obliczone: C = 63,72; H=10,12; N = 7,96.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwiazku.

Przykladowe zastosowanie

Przebadano aktywno$¢ deterentng otrzymanych zwiazkéw z zastosowaniem dwodch testéw: testu
bez wyboru i testu z wyborem. Celem wykonania testéw przygotowano pszeniczne optatki o wymiarach:
$rednica 10 mm; grubos¢ 1 mm. W przypadku badania bez wyboru zbozowe krazki nasaczono 1%
metanolowym roztworem danej cieczy jonowej wg wynalazku. Natomiast w te$cie z wyborem, jeden
z krazkdw nasgczono roztworem badanego zwigzku, a drugi optatek, bedacy kontrola, nasaczono tylko
bezwodnym metanolem. Po odparowaniu rozpuszczalnika, krazki zwazono i umieszczono w inkubato-
rach, do ktérych dodano poszczegolnie rozne gatunki szkodnikow (w liczbie 5 chrzaszczy wotka ryzo-
wego lub 20 chrzgszczy trojczyka ulca lub 3 chrzaszczy wotka zbozowego lub 10 larw skoérka zbozo-
wego). Testy prowadzono 5 dni, w 5 powtdrzeniach. Krazki ponownie zwazono i obliczono ubytek masy
spowodowany zerowaniem owadow, a na tej podstawie wyznaczono wspotczynnik absolutny (A),
wspotczynnik wzgledny (R) oraz wspotczynnik sumaryczny (T).
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Wartosci wspoétczynnikdéw obliczono wg wzordéw:

I

= - 100,
K+E
KK —EE
A= —————:100,
KK +EE
T=A+R

gdzie:

E - ubytek masy z krazkéw z testowanym zwiazkiem z wyborem,
EE - ubytek masy z krazkéw z testowanym zwiazkiem bez wyboru,
K - ubytek masy z krazkéw kontrolnych z wyborem,

KK — ubytek masy z krgzkéw kontrolnych bez wyboru.

Witasciwosci deterentne okres$lono w nastepujacej skali:

bardzo dobry wspotczynnik sumaryczny 200-151,
dobry wspotczynnik sumaryczny 150-101,
Sredni wspotczynnik sumaryczny 100-51,
Staby wspotczynnik sumaryczny 50-0,
brak wfasciwosci deterentnych (atraktant) wspotczynnik sumaryczny ponizej 0.

W tabelach 1 — 4 przedstawiono otrzymane wyniki wtasciwosci deterentnych uzyskanych cieczy
jonowych. Celem poréwnania aktywnosci zwigzkdw wobec owadow testowych zamieszczono dane lite-
raturowe (J. Pernak, K. Wasinski, T. Praczyk, J. Nawrot, A. Cieniecka-Rostonkiewicz, F. Walkiewicz, K.
Materna, Science China Chemistry, Vol. 55, No. 8, 2012, 1532—-1541) znanej substancji wzorcowej po-
chodzenia naturalnego — azadirachtyny.

Tabela 1. Aktywnos¢ deternetna wobec chrzaszczy wolka zbozowego

. Wotek ryzowy - chrzgszcz
Zwigzek e
T Aktywnosc deterentna

Acesulfam 1-butylo-1-azonia-4-

] 103 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-heksylo-1-azonia-4- . A

. 77 Srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktylo-1-azonia-4-

) 109 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-decylo-1-azonia-4-

) Y ! 170 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Acesulfam 1-dodecylo-1-azonia-4-

) Y 161 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-tetradecylo-1-azonia-4-

.u Y zont 174 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-heksadecylo-1-azonia-4-

) 167 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktadecylo-1-azonia-4-

) 118 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna - -
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Tabela 2. Aktywnos$¢ deterentna wobec chrzaszczy trojszyka ulca

Trojszyk ulec - chrzgszcz

Zwigzek —
T Aktywnos¢ deterentna

Acesulfam 1-butylo-1-azonia-4-

) 38 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-heksylo-1-azonia-4- . .

. 63 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktylo-1-azonia-4-

. 111 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-decylo-1-azonia-4-

. 119 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Acesulfam 1-dodecylo-1-azonia-4-

. 134 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-tetradecylo-1-azonia-4-

_ 147 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-heksadecylo-1-azonia-4- . .

) 57 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktadecylo-1-azonia-4-

) 43 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 185 bardzo dobra

Tabela 3. Aktywnos¢ deterentna wobec chrzaszczy wotka zbozowego

Wotek zbozowy - chrzgszcz

Zwigzek —
T Aktywnosc¢ deterentna

Acesulfam 1-butylo-1-azonia-4-

. 41 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-heksylo-1-azonia-4- . )

] 67 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktylo-1-azonia-4-

. 140 dobra
azabicyklo[2.2.2])oktanu
Acesulfam 1-decylo-1-azonia-4-

) 148 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Acesulfam 1-dodecylo-1-azonia-4-

] 169 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-tetradecylo-1-azonia-4-

) 160 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2])oktanu
Acesulfam 1-heksadecylo-1-azonia-4-

] 180 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktadecylo-1-azonia-4-

. 143 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 174 bardzo dobra
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Tabela 4. Aktywnos¢ deterentna wobec larw skérka zbozowego

) Skorek zbozowy - larwa
Zwigzek —
T Aktywnosc¢ deterentna

Acesulfam 1-butylo-1-azonia-4-

] 41 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-heksylo-1-azonia-4- . )

) 89 Srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktylo-1-azonia-4-

] 118 dobra
azabicyklo[2.2.2)oktanu
Acesulfam 1-decylo-1-azonia-4-

: 154 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Acesulfam 1-dodecylo-1-azonia-4-

] y zont 185 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-tetradecylo-1-azonia-4-

) 156 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2])oktanu
Acesulfam 1-heksadecylo-1-azonia-4-

] 139 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Acesulfam 1-oktadecylo-1-azonia-4-

) 106 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 194 bardzo dobra

Ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem pochodzacym
od acesulfamu K maja zastosowanie jak deterenty pokarmowe. Otrzymane zwiazki cechowata zrézni-
cowana aktywnos¢, natomiast Zaden nie wykazywat dziatania atraktantu. Najbardziej wrazliwe na dzia-
tanie otrzymanych cieczy jonowych byty chrzaszcze wotka ryzowego. Najwyzsza warto$é wspétczyn-
nika sumarycznego, wynoszaca 185, uzyskano dla zwigzku z tertradecylowym podstawieniem alkilo-
wym w strukturze kationu dla owaddéw testowych, ktérymi byty larwy skérka zbozowego.

1.

Zastrzezenia patentowe

Stodkie ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu zawierajacym
w podstawieniu alkilowym parzystg iloS¢ atomdw wegla w ilosci od 4 do 18, o wzorze ogdlnym 1,
w ktorym A- oznacza anion acesulfamu o wzorze 2.

Sposob otrzymywania stodkich cieczy jonowych z kationem bicyklicznym okreslonych zastrze-
zeniem 1, znamienny tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, o wzorze
ogolnym 3 oraz acesulfam K o wzorze ogdlnym 2, rozpuszcza sie w metanolu albo wodzie,
w stosunku molowym bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do acesulfamu K
1:1 albo 1:2, korzystnie 1:1, dalej reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej, w czasie
od 24 do 72 godzin, korzystnie przez 48 godzin, nastepnie odsacza sie powstaty osad bromku
potasu w przypadku stosowania metanolu i odparowuje pod obnizonym cisnieniem metanol
lub wode, do pozostatoéci dodaje sie acetonu lub mieszaniny aceton-metanol i schtadza do
temperatury 5°C do wytracenia zanieczyszczen nieorganicznych i nieprzereagowanych sub-
stratow, po czym wytracony osad odsacza sie, a z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik
i suszy produkt pod obnizonym cisnieniem w temperaturze od 50 do 70°C, korzystnie 60°C.
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. Zastosowanie stodkich cieczy jonowych z kationem bicyklicznym oraz anionem pochodzacym
od acesulfamu K, okreslonych zastrzezeniem 1, jako deterenty pokarmowe.

. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci
czystej.

. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie postaci
roztworu metanolowego lub etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.

. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie postaci
roztworu wodnego o stezeniu co najmniej 0,05%.

. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie postaci
roztworu wodno-metanolowego lub wodno-etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.
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Rysunki
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