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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa nowe preparaty herbicydowe na bazie cieczy jonowych z kationem
2,2'-[1,w-alkilodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodi-
metyloamoniowym) oraz anionem (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym, sposéb ich otrzymywania
i zastosowanie jako preparaty chwastobdjcze.

Z roku na rok chwasty uodporniaja sie na stosowane herbicydy. W konsekwencji tego zasadne
jest ich zmienianie co pewien czas, tak aby zapobiec masowemu wystepowaniu jednego gatunku chwa-
stu na polu. Naprzeciw oczekiwaniom rolnikéw staja naukowcy, ktorzy opracowuja nowe zwiazki che-
miczne zwalczajace niepozadane rosliny oraz ich sposoby otrzymywania. Takimi zwiazkami sa herbi-
cydowe ciecze jonowe (ang. Herbicidal lonic Liquids, HILs), ktérych temperatura topnienia nie przekra-
cza 100°C. HILs to zwigzki zbudowane z przynajmniej jednego jonu o wtasciwosciach chwastobdjczych.
Pierwsze wzmianki na temat cieczy jonowych o dziataniu herbicydowym pojawity sie w pracy J. Pernak,
A. Syguda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk, Tetrahedron, 2011, 67, 4838—-4844. Majac na uwa-
dze potencjat HILs wynikajacy z bardzo duzej skali korzy$ci ekonomicznych w poréwnaniu do alterna-
tywnych sposobdéw zwalczania chwastow, nie ma obecnie mozliwosci catkowitej rezygnacji z stosowa-
nia chemicznej ochrony roslin w produkcji rolnej. Koncepcje syntezy i zastosowania cieczy jonowych
o aktywnosci herbicydowej szeroko opisano w pracy przegladowej W. Wilms, M. Wozniak-Karczewska,
A. Syguda, M. Niemczak, t.. Lawniczak, J. Pernak, R. D. Rogers, £. Chrzanowski, J. Agric. Food Chem.
2020, 68, 10456-10488.

Unikalng grupe cieczy jonowych stanowig bis-amoniowe sole czwartorzedowe, ktére zbudowane
sg z kationdw z dwoma czwartorzedowymi atomami azotu potgczonymi mostkiem taczacym (ang. spa-
cer). Zwiazki z kationem bis-amoniowym zostaty takze wykorzystane do zaprojektowania nowych HiLs,
gdzie czes¢ z nich oméwiono w pracy J. Niu, Z. Zhang, J. Tang, G. Tang, J. Yang, W. Wang, H. Huo,
N. Jiang, J. Li, Y. Cao, J. Agric. Food Chem. 2018, 66, 40, 10362—10368. W przypadku tych soli, poprzez
dobdr zardwno podstawnikow przy czwartorzedowym atomie azotu, rodzaju facznika jak i anionu herbi-
cydowego istnieje mozliwos¢ modyfikacji ich wtasciwosci fizykochemicznych. Ponadto sole bis-amo-
niowe sa nosnikiem dwodch aniondéw o dziataniu chwastobdjczym. Przyczynia sie to do zmniejszenia
uzycia nosnikéw jonéw o potowe w stosunku do soli mono-amoniowych.

Kwas (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesowy (dikamba) jest herbicydem nalezacym do pochod-
nych kwasu benzoesowego o szerokim spektrum dziatania, najskuteczniej dziata na chwasty znajdujace
sie we wczesnych fazach rozwojowych. Jest to selektywny, systemiczny herbicyd przeznaczony do
zwalczania jednorocznych i wieloletnich chwastéw dwulisciennych. Dziatanie dikamby jest zblizone do
dziatania kwasu indolilo-3-octowego (IAA), naturalnej auksyny produkowanej przez rosliny. W odpo-
wiednim stezeniu dikamba zaburza procesy zyciowe roslin, powoduje zahamowanie wzrostu, deforma-
cje, a nastepnie zamieranie roslin. Poréwnujac toksycznos¢ ostra LDsp dla kwaséw 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctowego (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D) oraz (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoe-
sowy (dikamba) okazuje sie, ze najbardziej toksyczny jest kwas 2,4-D (LDso 375 mg/kg), nastepnie
MCPA (LDso 700 mg/kg) i na koricu dikamba (LDso 1581 mg/kg), mozna zatem wnioskowacé, ze najmniej
toksyczne beda ciecze jonowe zawierajace anion dikamby.

Przyktadami tego typu zwiazkéw sa ciecze jonowe:

¢ Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] butylo-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy),

e Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowy),

¢ Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy),

o Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] 2,2'-[1,4-butylodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-ok-

so-etanoamoniowy],

o Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] 2,2'-[1,8-oktylodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-ok-

so-etanoamoniowy],

o Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] 2,2'-[1,12-dodecylodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-

-2-okso-etanoamoniowy].

Istota wynalazku sa nowe preparaty herbicydowe z kationem 22,2'-[1,w-alkilodiylbis(oksy)]-
bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz anio-
nem (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym o wzorze ogdélnym 1 lub 2 gdzie: R oznacza tacznik alki-
lowy od dwdch do dwunastu atoméw wegla. Nowe preparaty herbicydowe z kationem 22,2'-[1,w-alkilo-
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diylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamonio-
wym) oraz anionem (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym o wzorze ogélnym 1 lub 2 gdzie: R ozna-
cza tacznik alkilowy od dwéch do dwunastu atomow wegla.

Sposéb ich otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy dibromek 2,2'-[1,w-alkilodiyl-
bis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowy),
poddaje sie reakcji wymiany z (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan potasu w stosunku molowym czwar-
torzedowej soli bis-amoniowej do (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu potasu 1:2, w temperaturze
25°C, w rozpuszczalniku organicznym z grupy: metanol albo etanol po czym odparowuje sie rozpusz-
czalnik, a nastepnie dodaje sie acetonu, nastepnie z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie wytra-
cony nieorganiczny produkt uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, dalej produkt reakcji
suszy w temperaturze 50-80, korzystnie 70°C, pod obnizonym ci$nieniem.

Sposodb ich otrzymywania polega na tym, ze dibromek 2,2'-[1,w-alkilodiylbis(oksy)]-bis[decylodi-
metylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowy), poddaje sie reakciji
z di(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan potasu w stosunku molowym czwartorzedowe;j soli bis-amonio-
wej do (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu potasu 1:2, w temperaturze korzystnie 35°C, w $rodowisku
wodnym, nastepnie produkt wydziela sie z warstwy wodnej technika ekstrakcji dwufazowej za pomoca
rozpuszczalnika organicznego, korzystnie chloroformem, po czym oddziela sie faze organiczna, nastep-
nie usuwa sie rozpuszczalnik, dalej pozostatos$¢, bedaca produktem, suszy sie w temperaturze korzyst-
nie 60°C, pod obnizonym ci$nieniem.

Zastosowanie nowych preparatéw herbicydowych zawierajacych kation 2,2'-[1,w-alkilodiyl-
bis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowym)
jako preparaty chwastobdjcze.

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

e opracowano skuteczng metode otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem 2,2'-[1, -
-alkilodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] lub alkilo-1,w-bis(decylodi-
metyloamoniowym) oraz anionem (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym,

e otrzymywanie soli bis-amoniowych przebiega korzystnie bez dodatkowych naktadéw energe-
tycznych na podgrzanie uktadu reakcyjnego,

e syntezy przeprowadzone wedtug opracowanej metody przebiegaja z wysoka wydajnoscia sie-
gajaca 97%,

e w toku syntezy otrzymywane sa produkty o wysokiej czystosci,

e wszystkie otrzymane zwiazki wystepuja w cieklym stanie skupienia ponizej temperatury
100°C, co pozwala zaliczy¢ je do cieczy jonowych,

e otrzymane ciecze jonowe sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, co utatwia przygotowywanie
roztworéw uzytkowych,

e preparaty herbicydowe wykazuja aktywnos$é chwastobdjcza.

Wynalazek ilustruja ponizsze przyktady:

Przyktad |

Otrzymywanie di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu] 2,2'-[1,4-butylodiylbis(oksy)]-bis[decylo-
dimetylo-2-okso-etanoamoniowego]

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne wprowadzono (3,6-dichloro-2-metoksy)-
benzoesanu potasu 5,18 g (0,02 mol) wraz z 30 cm3 metanolu, a nastepnie dodano dibromek 2,2'-[1,4-
-butylodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowy] w iloci 7.03 g (0,01 mol). Reakcje wy-
miany anionu prowadzono przez 15 minut w temperaturze 25°C, po czym odparowano rozpuszczalnik.
Otrzymany produkt rozpuszczono w 30 cm?® bezwodnego acetonu w celu wydzielenia produktu ubocz-
nego. SOl nieorganiczna odsaczono pod obnizonym cidnieniem, a z przesaczu odparowano rozpusz-
czalnik, pozostato$¢ suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 70°C.

Reakcja zaszta z wydajno$cia 90%. Temperatura topnienia ponizej 25°C.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

"H NMR (CDCI3) & [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,28 (m, 28H); 1,71 (m, 8H); 3,23 (m, 4H); 3,33 (s, 12H);
3,92 (s, 6H); 4,11 (m, 4H); 4,22 (s, 4H); 7,17 (m, 2H); 7,56 (m, 2H);

3C NMR (CDCIz) & [ppm] = 14,3 [2C]; 22.5 [2C]; 25,4 [4C]; 26,8 [2C]; 29,3 [4C]; 29,4 [4C]; 31,5
[2C]; 48,7 [4C]; 61,1 [4C]; 64,3 [4C]; 124,1 [4C]; 125,5 [2C]; 133,8 [2C]; 136,9 [2C]; 157,7 [2C]; 167,3
[2C); 177,3 [2C].
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Analiza elementarna CHN dla CasH76ClaN2010 (Mmol = 982,94 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =58,65; H=7,79; N = 2,85; warto$ci zmierzone (%): C = 58,27; H=7,31; N = 2,45.

Przykiad Il

Otrzymywanie di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu) 2,2"-[1,8-oktylodiylbis(oksy)]-bis[decylo-
dimetylo-2-okso-etanoamoniowego]

3,794 g (0,005 mol) dibromku 2,2'-[1,8-oktylodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamo-
niowego] rozpuszczono w 40 cm? wodzie. Do otrzymanego roztworu wprowadzono 2,59 g (0,01 mol)
(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 35°C przez 15 min.
Po reakcji dodano 20 cm? chloroformu w celu dokonania ekstrakcji dwufazowej. Nastepnie po rozdzie-
leniu warstw zlano dolna warstwe chloroformowa i powtérzono czynnos¢ dwukrotnie, po czym odparo-
wano rozpuszczalnik. Produkt reakcji suszono w temperaturze 60°C przez 36 godz.

Reakcja wymiany zaszta z wydajnoscia 89%. Temperatura topnienia ponizej 25°C.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

"H NMR (CDCI3) & [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,27 (m, 32H); 1,40 (m, 4H); 1,67 (m, 8H); 3,23 (m, 4H);
3,30 (s, 12H); 3,92 (s, 6H); 4,12 (m, 4H); 4,19 (s, 4H); 7,17 (m, 2H); 7,56 (m, 2H);

3C NMR (CDCIs) & [ppm] = 14,3 [2C]; 22,5 [2C]; 25,4 [4C]; 26,8 [2C]; 28,9 [2C]; 29,3 [6C]; 29,4
[4C]; 31,5 [2C]; 48,7 [4C]; 61,1 [4C]; 64,3 [4C]; 124,1 [4C]; 125,5 [2C]; 133,8 [2C]; 136,9 [2C]; 157,7
[2C]; 167,5 [2C]; 177,3 [2C].

Analiza elementarna CHN dla Cs2Hs4ClsN2010 (Mmol = 1039,05 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=60,11; H=8,15; N = 2,70; wartosci zmierzone (%): C =60,47; H=8,41; N = 2,47.

Przykiad 111

Otrzymywanie dif(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu] 2,2"-[1,12-dodecylodiylbis(oksy)]-bis[de-
cylodimetylo-2-okso-etanoamoniowego]

W BO cm?3 etanolu rozpuszczono dibromek 2,2'-[1,12-dodecylodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-
-2-okso-etanoamoniowy] w ilosci 8,15 g (0,01 mol), nastepnie dodano 5,18 g (0,02 mol) iloé¢ (3,6-di-
chloro-2-metoksy)benzoesanu potasu. Reakcje prowadzono przez 15 min w temperaturze 25°C. Roz-
puszczalnik z otrzymanego produktu usunieto na wyparce prézniowej rotacyjnej, a nastepnie dodano
acetonu, po czym odsaczono produkt uboczny w postaci soli nieorganicznej. Aceton odparowano,
a produkt koricowy poddano suszeniu w temperaturze 80°C przez 48 godzin.

Reakcja zaszta z wydajno$ci 91%. Temperatura topnienia ponizej 25°C.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

"H NMR (CDCls) & [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,26 (m, 40H); 1,48 (m, 4H); 1,65 (m, 8H); 3,22 (m, 4H);
3,30 (s, 12H); 3,91 (s, 6H); 4,12 (m, 4H); 4,19 (s, 4H); 7,16 (m, 2H); 7,57 (M, 2H);

3C NMR (CDCls) & [ppm] = 14,3 [2C]; 22.5 [2C]; 25,4 [4C]; 26,8 [2C]; 28,9 [2C]; 29,3 [6C]; 29,4
[8C]; 31,5 [2C]; 48,7 [4C]; 61,1 [4C]; 64,3 [4C]; 124,1 [4C]; 125,5 [2C]; 133,8 [2C]; 136,9 [2C]; 157,7
[2C]; 167.5 [2C]; 177,3 [2C].

Analiza elementarna CHN dla CssHg2C1sN2010 (Mmol = 1095,16 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=61,42; H=28,47; N = 2,56; warto$ci zmierzone (%): C=61,07; H=8,01; N = 2,17.

Przyktad IV

Otrzymywanie di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzaesanu] butylo-1,4-bis(decylodimetyloamonio-
wego)

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadio magnetyczne wprowadzono (3,6-dichloro-2-me-
toksy)benzoesanu potasu 5,18 g (0,02 mol) wraz z 30 cm? metanolu, a nastepnie dodano dibromek
butylo-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy) w iloé¢ 5,87 g (0,01 mol). Reakcje wymiany anionu prowa-
dzono przez 15 minut w temperaturze 25°C, po czym odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany produkt
rozpuszczono w 30 cm?® bezwodnego acetonu w celu wydzielenia produktu ubocznego. Sél nieorga-
niczna odsaczono pod obnizonym cisnieniem, a z przesaczu odparowano rozpuszczalnik, pozostatosé
suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 70°C.

Reakcja zaszta z wydajno$cig 90%. Temperatura topnienia ponizej 25°C.

"H NMR (CDCI3) & [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,28 (m, 28H); 1,71 (m, 8H); 3,23 (m, 8H); 3,33 (s, 12H);
3,92 (s, 6H); 7,17 (m, 2H); 7,56 (M, 2H);
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3C NMR (CDCIs) & [ppm] = 14,3 [2C]; 19.5 [2C]; 22.5 [2C]; 25,4 [2C]; 26,8 [2C]; 29,3 [4C]; 29,4
[4C]; 31,5 [2C]; 48,7 [4C]; 61,1 [2C]; 64,3 [4C]; 124,1 [4C]; 125,5 [2C]; 133,8 [2C]; 136.9 [2C]; 157,7
[2C); 177,3 [2C].

Analiza elementarna CHN dla C44H72CI2N20s (Mmol = 866,87 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =60,96; H=8,37; N = 3,23; wartosci zmierzone (%): C =60,57; H=8,01; N = 3,43.

Przykiad V

Otrzymywanie dif(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu] oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamonio-
wego)

3,721 g (0,005 mol) dibromku oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowego) rozpuszczono w 40 cm?
wodzie. Do otrzymanego roztworu wprowadzono 2,59 g (0,01 mol) (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu
potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 35°C przez 15 min. Po reakcji dodano 20 cm3 chloroformu
w celu dokonania ekstrakcji dwufazowej. Nastepnie po rozdzieleniu warstw zlano dolna warstwe chlo-
roformowa i powtdérzono czynnosé dwukrotnie, po czym odparowano rozpuszczalnik. Produkt reakcji
suszono w temperaturze 60°C przez 36 godz.

Reakcja wymiany zaszta z wydajnoscig 89%. Temperatura topnienia ponizej 25°C.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

"H NMR (CDClI3) & [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,27 (m, 36H); 1,67 (m, 8H); 3,23 (m, 8H); 3,30 (s, 12H);
3,92 (s, 6H); 7,17 (m, 2H); 7,56 (m, 2H);

3C NMR (CDCls) & [ppm] = 14,3 [2C]; 22,5 [2C]; 25,4 [4C]; 26,8 [4C]; 29,3 [6C]; 29,4 [4C];
31,5 [2C]; 48,7 [4C]; 61,1 [2C]; 64,3 [4C]; 124,1 [4C]; 125,5 [2C]; 133,8 [2C]; 136,9 [2C]; 157,7 [2C];
177,3 [2C].

Analiza elementarna CHN dla CasHsoClsN20s (Mmol = 922,98 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=62,46; H=8,74; N = 3,04, wartosci zmierzone (%): C=62,87; H=8,31; N = 3,37.

Przykiad VI

Otrzymywanie di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu] dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamo-
niowego)

W 30 cm? etanolu rozpuszczono dibromek dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy) w ilosci
6,99 g (0,01 mol), nastepnie dodano 5,18 g (0,02 mol) ilo$¢ (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu po-
tasu. Reakcje prowadzono przez 15 min w temperaturze 25°C. Rozpuszczalnik z otrzymanego produktu
usunieto na wyparce prézniowej rotacyjnej, a nastepnie dodano acetonu, po czym odsaczono produkt
uboczny w postaci soli nieorganicznej. Aceton odparowano, a produkt koricowy poddano suszeniu
w temperaturze 80°C przez 48 godzin.

Reakcja zaszta z wydajnosci 91%. Temperatura topnienia ponizej 25°C.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

"H NMR (CDCls) 6 [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,26 (m, 44H); 1,65 (m, 8H); 3,22 (m, 4H); 3,23 (m, 4H);
3,30 (s, 12H); 3,91 (s, 6H); 7,16 (m, 2H); 7,57 (m, 2H);

3C NMR (CDCIls) & [ppm] = 14,1 [2C]; 22.7 [2C]; 25,4 [4C]; 26,8 [4C]; 29,3 [6C]; 29,4 [8C];
31,8 [2C]; 48,8 [4C]; 61,7 [2C]; 64,7 [4C]; 124,2 [4C]; 125,3 [2C]; 133,5 [2C]; 137,0 [2C]; 157,7 [2C];
177,3 [2C].

Analiza elementarna CHN dla Cs2HssClsN20s (Mmol = 979,08 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =63,79; H=9,06; N = 2,86, wartosci zmierzone (%): C=63,47; H=9,41; N = 2,57.

Analiza aktywnosci powierzchniowej

Oddziatywania cieczy jonowych na granicy miedzyfazowej wyznaczono w oparciu ¢ pomiary na-
piecia powierzchniowego z wykorzystaniem metody wiszacej kropli oraz wyznaczono wartos¢ kata zwil-
zania stosujac metode siedzacej kropli. Metody te wykorzystujac réwnanie Younga-Laplace'a, dopaso-
wuja obraz kropli zgodnie z jej ksztattem i krawedziami. To matematyczne réwnanie zaliczane jest do
najbardziej skomplikowanych, ale tez najdoktadniejszych sposobdw obliczania kata zwilzania. W przy-
padku cieczy jonowych o aktywnosci powierzchniowej zasadnicze kryterium oceny efektéw miedzyfa-
zowych opiera sie na wartosci kata zwilzania na granicy trzech faz tj. ciecz—ciato state—gaz. Dodatkowo
parametr ten umozliwia oszacowanie rodzaju oddziatywan miedzy badana powierzchnia a zwiazkiem
zwilzajacym. Materiatem zwilzanym byta parafina. Nowe ciecze jonowe z kationem 2,2'-[1,w-alkilodiyl-
bis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] lub alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowym)
i anionem (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym, moga petni¢ funkcje preparatéw chwastobojczych.
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Modyfikacja struktur badanych cieczy jonowych powoduje réZzna efektywnoscia obnizania napiecia po-
wierzchniowego oraz determinuje stopien zwilzania powierzchni parafiny.

W tabeli 1 przedstawiono wartosci napiecia powierzchniowego oraz kata zwilzania dla badanych
roztwordéw cieczy jonowych.

Tabela 1. Zestawienie aktywnosci miedzyfazowej dla zsyntezowanych zwiazkdéw.

Napiecie

Nr Ciecz jonowa powierzchniowe cmc zw:l(ia:nia
! w CMC fmmol/dm?] o
fmN/m}

Dif{3,6-dichloro-2-metoksyjbenzoesan] 2,2"-(1,4-
1 butylodiylbis{oksy)]-bis{decylodimetyio-2-okso- 33,5 2,29 57,40
etonoamoniowy}
Dif{3,6-dichioro-2-metoksy)benzoesan) 2,2"-{1,8-
2 oktylodiylbis{oksy)]-bis{decylodimetylo-2-okso- 34,5 0,64 61,71
etanoamoniowy]
Dif{3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan} 2,2"-{1,12-
3 dodecylodiy!bis(oksy)]-bis{decylodimetylo-2-okso- 36,6 0,53 68,51
etanoamoniowy]
0if(3,6-dichioro-2-metoksy}benzoesan)

4
butylo-1,4-bis(decylodimetyloamoniowy) 318 2,08 538
Di{(3,6-dichioro-2-metoksy)benzoesen]

5
oktylo-1,8-bis{decylodimetyloamoniowy) 35.8 1.81 52,3
Dif{3,6-dichloro:2-metoksy)b

6 If metoksy)benzoesan] 36,9 1,19 436

dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamoniowy)

Ciecze jonowe z kationem 2,2'-[1,w-alkilodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamonio-
wym] lub alkilo-1,-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz anionem [3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesa-
nowym, zaliczane sg do surfaktantéw. Di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] butylo-1,4-bis(decylodi-
metyloamoniowy) sposrdd wszystkich zsyntezowanych soli najskuteczniej obniza napiecie powierzch-
niowe wody. Natomiast di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] dodecylo-1,12-bis(decylodimetyloamo-
niowy) w najwiekszym stopniu zwilza powierzchnie parafiny.

Przyktadowe zastosowanie

Roslinami testowymi byty komosa biata (Chenopodium album L.) i rzepak ozimy (Brassica napus
L.). Nasiona wysiewano do doniczek napetnionych gleba na réwna gtebokos¢ 1 cm. Po wytworzeniu
liscieni dokonano przerywki, pozostawiajac po 5 rodlin w kazdej doniczce. Po wejsciu roslin w faze
rozwojowa 4 liscia opryskiwano je ciecza zawierajaca badane zwiazki wykorzystujac zautomatyzowany
opryskiwacz kabinowy. Odlegto$¢ pomiedzy rozpylaczem a wierzchotkami ro$lin wynosita 40 cm, ci$nie-
nie cieczy w rozpylaczu wynosito 0,2 MPa, natomiast wydatek cieczy w przeliczeniu na 1 ha wynosit
200 dm?3. Badania przeprowadzono dla szesciu otrzymanych cieczy jonowych. Uktadem odniesienia byt
preparat dostepny w handlu zawierajacy herbicyd o analogicznym dziataniu (kwas (3,6-dichloro-2-me-
toksy)benzoesowy, Dicamba) — Dicash, zastosowany w dawce analogicznej jak analizowane ciecze
jonowe.

Po wykonaniu zabiegu doniczki z roslinami ponownie umieszczono w szklarni, w temperaturze
20°C (£2°C) i wilgotnosci powietrza 60%. Czas os$wietlania wynosit 16 godzin na dobe. Po uptywie
okresu 2 tygodni poddane opryskowi rosliny Scieto przy powierzchni gleby, a nastepnie zwazono i po-
réwnano do uktadu kontrolnego wyznaczono redukcje Swiezej masy w skali procentowej. Badanie wy-
konano w 4 powtdrzeniach w uktadzie catkowicie losowym.

W tabeli 2 przedstawiono skuteczno$¢ dziatania zsyntezowanych cieczy jonowych wobec bada-
nych roslin.
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Tabela 2. Aktywnos¢ chwastobdjcza.

Redukcja
Nr Ciecz jonowa (numer)/preparat odniesienia swieiej masy
(%]
Komosa biafa
1 Di{(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan} 2,2"-[1,4-butylodiyibisfoksy)}- 64
bis[decyladimetylo-2-okso-etanoomaniowy}
Diff3,6-dichioro-2-metoksy)benzoesan] 2,2'-{1,8-oktylodiythis(oksy}}-
2 . . . 70
bis{decylodimetylo-2-okso-etanocamaoniowy]
3 Dif{3,6-dichloro-2-metoksy)benzoeson 2,2'-{1,12- 80
dodecylodiylbisfoksy}]-bis{decyladimetylo-2-okso-etanoemoniowy]
4 Dif(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan} 77
butylo-1,4-bis{decylodimetyloamoniowy)
5 Di{(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan} 81
oktylo-1,8-bis{decylodimetyloamoniowy)
6 Dif(3,6-dichioro-2-metofksy)benzoesan] 66
dodecylo-1,12-bis{decylodimetyloamoniowy)
Dicash 33
Rzepak o2imy
1 Dif(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] 2,2'-[1,4-butylodiythis{oksy)]- 49
bis{decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowy]
5 Dif(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan] 2,2'-[1,8-oktyladiyibis{oksy)]- 57
bis{decylodimetylo-2-oksc-etanoamoniowy]
3 Dif(3,6-dichloro-2-metoksy}benzoesan] 2,2-[1,12- 66
dodecylodiylbis{oksy)j- bis{decylodimetylo-2-okso-etanoamaniowy]
4 Dif{3,6-dichlaro-2-metoksylbenzoeson) 50
butylo-1,4-bis{decylodimetyloamaniowy)
5 Dif{3,6-dichtoro-2-metoksy)benzoesan) <9
oktylo-1,8-bisfdecylodimetyfoamoniowy)
6 Di{{3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan} 71
dodecylo-1,12-bis{decylodime tyloamoniowy)
Dicash 0

Aplikacja testowanych zwiazkéw na komose biata skutkowata redukcja swiezej masy na poziomie
64-81% dla syntezowanych cieczy jonowych, gdzie zastosowanie preparatu komercyjnego powoduje
redukcje Swiezej masy na poziomie 33%. Najlepsze rezultaty w zwalczaniu komosy biatej uzyskano dla
di[(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu] oktylo-1,8-bis(decylodimetyloamoniowego). Analogiczna za-
lezno$¢ zaobserwowano dla badan na rzepaku ozimym, w przypadku, ktérego ciecze jonowe wywotaty
redukcje swiezej masy do 49% do 71%, natomiast substancja odniesienia nie wykazata zadnej aktyw-
nosci biologicznej. Wszystkie zwiazki charakteryzowaty sie zauwazalnie wyzsza aktywnoscia biolo-
giczna w poréwnaniu do preparatu odniesienia dostepnego w handlu.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe preparaty herbicydowe z kationem 22,2'-[1,w-alkilodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-
-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz anionem (3,6-
-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym o wzorze ogdélnym 1 lub 2 gdzie: R oznacza tacznik al-
kilowy od dwdch do dwunastu atoméw wegla.
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2. Sposob otrzymywania nowych preparatéw herbicydowych zawierajgcych kation 2,2'-[1, w-alki-
lodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodime-
tyloamoniowy), okreslonych zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze czwartorzedowy dibromek
2,2'-[1,w-alkilodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis-
(decylodimetyloamoniowy); poddaje sie reakcji wymiany z (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoe-
san potasu w stosunku molowym czwartorzedowej soli bis-amoniowej do (3,6-dichloro-2-me-
toksy)benzoesanu potasu 1:2, w temperaturze 25°C, w rozpuszczalniku organicznym z grupy:
metanol albo etanol po czym odparowuje sie rozpuszczalnik, a nastepnie dodaje sie acetonu,
nastepnie z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie wytracony nieorganiczny produkt
uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, dalej produkt reakcji suszy w tempera-
turze 50-80, korzystnie 70°C, pod obnizonym cisnieniem.

3. Sposodb otrzymywania nowych preparatéow herbicydowych zawierajacych kation 2,2'-[1, w-alki-
lodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo aikilo-1,w-bis(decylodime-
tyloamoniowym), okreslonych zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze dibromek 2,2'-[1,w-al-
kilodiylbis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodi-
metyloamoniowy), poddaje sie reakcji z di(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan potasu w sto-
sunku molowym czwartorzedowej soli bis-amoniowej do (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanu
potasu 1:2, w temperaturze korzystnie 35°C, w srodowisku wodnym, nastepnie produkt wy-
dziela sie z warstwy wodnej technika ekstrakcji dwufazowej za pomoca rozpuszczalnika orga-
nicznego, korzystnie chloroformem, po czym oddziela sie faze organiczna, nastepnie usuwa
sie rozpuszczalnik, dalej pozostato$¢, bedaca produktem, suszy sie w temperaturze korzyst-
nie 60°C, pod obnizonym ci$nieniem.

4. Zastosowanie nowych preparatéw herbicydowych zawierajacych kation 2,2'-[1,w-alkilodiyl-
bis(oksy)]-bis[decylodimetylo-2-okso-etanoamoniowym] albo alkilo-1,w-bis(decylodimetylo-
amoniowym), okre$lonych zastrzezeniem 1 jako preparaty chwastobojcze.
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