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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg czwartorzedowe abietyniany amoniowe z kationem 1-alkilo-1-
-metylopirolidyniowym, sposéb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako deterenty pokarmowe
szkodnikéw magazynowych.

Ciecze to grupa zwigzkdéw o budowie jonowej, ktérych temperatura topnienia nie przekracza
100°C. W zdecydowanej wiekszosci cieczy jonowych — amoniowych, imidazoliowych, pirydyniowych,
pirolidyniowych, tadunek dodatni w kationie zlokalizowany jest na atomie azotu. Ze wzgledu na zr6zni-
cowang charakterystyke wynikajgcg bezposrednio z budowy, substancje te sg stosowane w wielu
gateziach nauki i przemystu.

Pirolidyniowe ciecze jonowe sg stosunkowo stabo opisang w literaturze grupg tych zwigzkdw.
Znane sg ich wtasciwosci powierzchniowe i mozliwosci zastosowania jako surfaktantéw, opisane
przez Bakera i wspotpracownikow The Analyst, 2004, 129, 890-892, aktywnos$¢ katalityczna w reakgji
Dielsa-Aldera, przedstawiona przez Stefaniaka i wspétpracownikéw Catalysis Letters, 2011, 141,
742-747 oraz korzystna wobec klasycznych rozwigzan charakterystyka elektrochemiczna, opisana
przez Barghamadiego i wspétpracownikéw (Electrochimica Acta, 2015, 180, 636—644) pozwalajgca na
stosowanie tej grupy cieczy jonowych jako elektrolitow, co zilustrowano w patencie US 6552843 B1.
Immobilizacja pirolidyniowych cieczy jonowych na no$nikach nieorganicznych pozwala na stosowanie
ich w katalizie heterogenicznej, co utatwia oczyszczenie mieszaniny poreakcyjnej, co przedstawia
patent WO 2012078783 A2. W przemysle pirolidyniowe ciecze jonowe mogg by¢ wykorzystywane
w procesie oczyszczania olefin, co ilustruje patent US 20110092758. WiasciwosSci antystatyczne piro-
lidyniowych cieczy jonowych umozliwiajg stosowanie ich jako dodatkéw ograniczajgcych palnosé
i wybuchowo$¢ substancji, co opisano w patencie US 20090200513 A1. Dodatkowo, pirolidyniowe
ciecze jonowe wykazujg dziatanie smarujace, jednoczesnie zapobiegajac korozji metali, co przedsta-
wiono w patencie EP 2602307 A1.

Surowce syntezy chemicznej pochodzenia naturalnego zyskujg popularno$é wsréd Srodowisk
naukowych z uwagi na takie wtasciwosci jak odnawialno$¢, biodegradowalno$¢, dostepno$é oraz po-
wszechne wystepowanie. Jednym ze zwigzkoéw rozpowszechnionych w roslinach jest kwas abietyno-
wy (kwas abieta-7,13-dien-18-owy). Odznacza sie aktywnos$cig antyalergiczng, antynowotworowg
i przeciwwstrzgsowg. Znane sg estry i sole kwasu abietynowego. S6l sodowa moze byé wykorzystana
jako emulgator, co ilustruje patent US 5456861A. Sole kwasu abietynowego, w tym protonowe sole
trietanoloaminy i morfoliny posiadajg wtasciwosci inhibitujgce korozje metali, co przedstawia patent
US 3068081A. Abietynian srebra moze byé wykorzystany w przemys$le widkienniczym jako czynnik
bakteriobéjczy Vidoliz, A., Degirmencioglu, M., Bioinorganic Chemistry and Applications, 2015, 2015,
Article ID 215354. Kwas abietynowy stosuje sie réwniez jako dodatek zwiekszajgcy kompatybilno$é
polimeréw w przemysle tworzyw sztucznych, co przedstawia patent WO 8202396.

Ze wzgledu na szereg atrakcyjnych wtasciwosci kwas abietynowy moze byé wykorzystany
w syntezie cieczy jonowych, co opisano na przyktadzie cieczy jonowych o wiasciwosciach deterent-
nych w zgtoszeniach P.415152 i P.416216.

Istotg wynalazku sg czwartorzedowe abietyniany amoniowe z kationem 1-alkilo-1-metylo-
pirolidyniowym, o wzorze ogdélnym 1, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy 2—18 ato-
mow wegla lub podstawnik benzylowy, a sposéb ich otrzymywania polega na tym, ze halogenek
1-alkilo-1-metylopirolidyniowy o wzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawiera-
jacy 2—18 atomdw wegla lub podstawnik benzylowy, poddaje sie reakciji z solg sodowg lub potasowg
kwasu abietynowego, w Srodowisku alkoholowym, korzystnie w metanolu, w temperaturze od 20 do
60°C, korzystnie 25°C w czasie od 5 do 30 minut, korzystnie 10 minut, po czym osad soli nieorganicz-
nej odsgcza sie, a z przesgczu odparowuje rozpuszczalnik, a powstaty produkt suszy sie w suszarce
prézniowej w temperaturze od 30 do 60°C, korzystnie 40°C.

Zastosowanie czwartorzedowych abietynianéw 1-alkilo-1-metylopirolidyniowych o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy 2—18 atoméw wegla lub podstawnik ben-
zylowy jako deterenty pokarmowe szkodnikéw magazynowych.

Korzystnym jest, gdy czwartorzedowe abietyniany 1-alkilo-1-metylipirolidyniowe stosuje sie
w postaci czyste;.

Korzystnym jest réwniez, gdy czwartorzedowe abietyniany 1-alkilo-1-metylopiorlidyniowe stosu-
je sie w postaci roztworu w alkoholu o stezeniu co najmniej 1%.

Takze korzystnym jest, gdy alkoholem jest metanol albo etanol albo 2-propanol.
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Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
-uzytkowe:

e otrzymano nowe abietyniany 1-alkilo-1-metylopirolidyniowe, ktére wystepujg jako ciecze
w szerokim zakresie temperaturowym, przez co zaliczajg sie do grupy cieczy jonowych,

e ciecze jonowe z anionem abietynianowym otrzymuje sie z wysokimi wydajnos$ciami,
przekraczajgcymi 80%,

e syntezowane zwigzki odznaczajg sie wysokg czystoscia,

e w otrzymywaniu abietynianéw 1-alkilo-1-metyloimidazoliowych stosuje sie kwas abiety-
nowy, naturalny zwigzek pochodzenia roslinnego,

e syntezowane ciecze jonowe rozpuszczalne sg w alkoholach i chloroformie, nie wykazu-
jg rozpuszczalno$ci w wodzie, heksanie i DMSO,

e abietyniany 1-alkilo-1-metylopirolidyniowe dziatajg detrentnie na szkodniki magazyno-
we: wotka zbozowego, trojszyka ulca i skérka zbozowego.

Wynalazkiem sg czwartorzedowe abietyniany 1-alkilo-1-metylopirolidyniowe, ktérych sposéb
otrzymywania zobrazowano w nastepujgcych przyktadach:

Przyktad |

Abietynian 1-etylo-1-metylopirolidyniowy [C2mPyr]

Do kolby wprowadzono 0,05 mola chlorku 1-etylo-1-metylopirolidyniowego rozpuszczonego
w 50 ml metanolu oraz stechiometryczng ilo$é abietynianu sodu. Reagenty poddano intensywnemu
mieszaniu w temperaturze otoczenia w czasie 15 minut. Powstaty osad soli nieorganicznej odsgczono
w kolejnym etapie pod obnizonym ciSnieniem, a z przesgczu usunieto za pomocg wyparki prézniowe;j
rozpuszczalnik. Otrzymany produkt suszono nastepnie w warunkach obnizonego ci$nienia w tempera-
turze 30°C przez 6 godzin. Ciecz jonowg otrzymano z 92% wydajnoscig.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,80 (s, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,18 (s, 3H); 1,41
(t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,80-1,86 (m, 5H); 1,97-2,13 (m, 4H); 2,18-2,31 (m, 5H); 3,22 (s, 3H);
3,63-3,74 (m, 6H); 5,34 (s, 1H); 5,73 (s, 1H). '3C NMR (CDCl3) 5 ppm: 9.,4; 13,9; 17,8; 18,6; 20,8;
21,3; 21,6; 22,4; 25,8; 27,4; 34,4; 34,7; 37,8; 38,6; 45,2; 46,7; 47,9; 51,1; 59,2; 63,7; 121,5; 122,5;
135,4; 144,7; 183,5.

Analiza elementarna CHN dla C27H4sNO2 (M = 415,65 g/mol): wartosci obliczone: C = 78,02;
H=10,91; N = 3,37; warto$ci zmierzone: C = 77,74, H=11,25; N = 3,00.

Przyktad Il

Abietynian 1-butylo-1-metylopirolidyniowy [C4mPyr]

W kolbie umieszczono 0,05 mola bromku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego rozpuszczonego
w 50 ml metanolu oraz stechiometryczng iloS¢ abietynianu sodu. Mieszanine reakcyjng poddano
intensywnemu mieszaniu w temperaturze otoczenia w czasie 10 minut. Wytrgcony osad soli nieorga-
nicznej usunieto przez sgczenie, a z uzyskanego przesgczu usunieto rozpuszczalnik przez odparowa-
nie pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymany abietynian 1-butylo-1-metylopirolidyniowy suszono
nastepnie w temperaturze 40°C w czasie 8 godzin. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 89%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,79 (s, 3H); 0,88 (t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,18
(s, 3H); 1,26 (m, 2H); 1,41 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,68 (m, 2H); 1,80-1,86 (m, 5H); 1,97-2,13
(m, 4H); 2,18-2,31 (m, 5H); 3,22 (s, 3H); 3,63-3,74 (m, 6H); 5,34 (s, 1H); 5,74 (s, 1H). '3C NMR
(CDCls) 5 ppm: 13,9; 17,8; 18,6; 20,9; 21,3; 21,6; 22,4, 25,8; 27,4, 34,3; 34,7, 37,8; 38,6; 45,1, 46,7,
47,9; 51,1; 59,2; 63,6; 121,5; 122,5; 135,4; 144,7; 183,2.

Analiza elementarna CHN dla C2gH4sNO> g/mol): wartosci obliczone: C = 78,50; H = 11,13;
N = 3,16; wartosci zmierzone: C = 78,88; H=11,36; N =2,91.

Przyktad Il

Abietynian 1-heksylo-1-metylopirolidyniowy [C6mPyr]

W reaktorze umieszczono 50 ml metanolu zawierajgcego 0,05 mola bromku 1-heksylo-
1-metylopirolidyniowego oraz 0,05 mola abietynianu potasu. Uktad mieszano w temperaturze 40°C
przez 20 minut, po czym odsgczono sél nieorganiczng. Z przesgczu usunieto metanol przez odparo-
wanie pod obnizonym ci$nieniem. Produkt reakcji suszono w suszarce prézniowej w temperaturze
50°C przez 8 godzin. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 91%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,81 (s, 3H); 0,87 (t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,18 (s,
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3H); 1,26 (m, 6H); 1,41 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,68 (m, 2H); 1,80 (m, 5H); 1,97-2,13 (m, 4H);
2,18-2,30 (m, 5H); 3,22 (s, 3H); 3,62-3,74 (m, 6H); 5,33 (s, 1H); 5,73 (s, 1H). 3C NMR (CDCl3)
ppm: 13,9; 17,9; 18,6; 20,8; 21,3; 21,7; 22,4; 25,8; 27,3; 34,4; 34,7; 37,8; 38,6; 45,1; 46,7; 47,9; 51,1;
59,2;63,7;121,5; 122,5; 135,3; 144,7; 183,2.

Analiza elementarna CHN dla C31Hs3NO2 (M = 471,76 g/mol): wartosci obliczone: C = 78,92;
H=11,32; N - 2,97; warto$ci zmierzone: C =79,27; H=11,00; N = 3,34.

Przyktad IV

Abietynian 1-oktylo-1-metylopirolidyniowy [C8mMPyr]

Do reaktora wprowadzono 0,05 mola bromku 1-oktylo-1-metylopirolidyniowego w postaci meta-
nolowego roztworu oraz stechiometryczng ilo$¢ abietynianu potasu. Reakcje prowadzono w tempera-
turze 35°C przez 30 minut, po czym odsgczono osad soli nieorganicznej, a przesgcz przeniesiono na
wyparke prézniowg, gdzie pod obnizonym ciSnieniem usunieto metanol. Otrzymany produkt suszono
w temperaturze 30°C przez 8 godzin w warunkach obnizonego cisnienia. Wydajno$¢ procesu wyniosta 85%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,81 (s, 3H); 0,88 (t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,17
(s, 3H); 1,27 (m, 10H); 1,43 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,67 (m, 2H); 1,80-1,86 (m, 5H); 1,94-2,13
(m, 4H); 2,18-2,31 (m, 5H); 3,23 (s, 3H); 3,63-3,75 (m, 6H); 5,38 (s, 1H); 5,79 (s, 1H). 3C NMR
(CDCl3) 5 ppm: 13,9; 17,9; 18,6; 20,8; 21,3; 21,5; 22,4; 25,8; 27,3; 34,4; 34,6; 37,8; 38,6; 45,2; 46,7;
47,8;51,1; 59,2;63,7; 121,4; 122,5; 135,5; 144,7; 183,22.

Analiza elementarna CHN dlaCs3Hs?NO2> (M = 499,81 g/mol): wartosci obliczone: C = 79,30;
H=11,49; N = 2,80; warto$ci zmierzone: C = 79,00; H = 11,23; N = 3,05.

Przyktad V

Abietynian 1-decylo-1-metylopirolidyniowy [C10mPyr]

W kolbie umieszczono 0,05 mola chlorku 1-decylo-1-metylopirolidyniowego, 50 ml metanolu
oraz 0,05 mola abietynianu sodu. Mieszanine intensywnie mieszano w temperaturze 25°C w czasie 15
minut. Osad soli nieorganicznej odsgczono, a z przesgczu usunieto rozpuszczalnik wykorzystujgc
wyparke prézniowg. Produkt reakcji suszono nastepnie pod obnizonym ciSnieniem w temperaturze
40°C przez 8 godzin. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 93%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,80 (s, 3H); 0,88 (t, 3H); 0,98-1,02 (dd, 7H); 1,18 (s,
3H); 1,28 (m, 14H); 1,42 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,69 (m, 2H); 1,80-1,89 (m, 5H); 1,97-2,13 (m,
4H); 2,16-2,31 (m, 5H); 3,22 (s, 3H); 3,63-3,74 (m, 6H); 5,33 (s, 1H); 5,73 (s, 1H). '3C NMR (CDCl5)
d ppm: 13,7; 17,8; 18,6; 20,8; 21,3; 21,5; 22,7; 25,8; 27,4; 34,3; 34,7; 37,8; 38,6; 45,2; 46,7; 47,5;
51,1;59,2;63,7; 121,5; 122,4; 135,4; 144,5; 183,2.

Analiza elementarna CHN dla C3sHsiNO2 (M = 527,86 g/mol): wartosci obliczone: C = 79,64;
H=11,65; N = 2,65; warto$ci zmierzone: C = 79,99; H = 11,41; N = 2,88.

Przyktad VI

Abietynian 1-dodecylo-1-metylopirolidyniowy [C12mPyr]

Do reaktora wprowadzono 0,05 mola chlorku 1-dodecylo-1-metylopirolidyniowego w postaci
roztworu w metanolu oraz 0,05 mola abietynianu potasu. Reagenty mieszano w temperaturze 60°C
w czasie 25 minut, po czym poprzez sgczenie pod obnizonym ci$nieniem usunieto osad soli nieorga-
nicznej. W kolejnym etapie z przesgczu odparowano rozpuszczalnik w warunkach obnizonego ci$nie-
nia. Otrzymany produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C przez 10 godzin. Wy-
dajnosé procesu wyniosta 85%. Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,78 (s, 3H); 0,89
(t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,16 (s, 3H); 1,26 (m, 18H); 1,41 (t, 3H); 1,49-1,55 (m, 4H); 1,68 (m, 2H);
1,81-1,86 (m, 5H); 1,94-2,13 (m, 4H); 2,18-2,31 (m, 5H); 3,25 (s, 3H); 3,63-3,74 (m, 6H); 5,31
(s, 1H); 5,69 (s, 1H). '3C NMR (CDClz) & ppm: 14,0; 17,8; 18,6; 20,7; 21,3; 21,6; 22,4; 25,8; 27,4;
34,3;34,7;37,8; 38,6;45,6; 46,7; 47,9; 51,1; 59,2; 63,7; 121,7; 122,4; 135 ,4; 144,5; 183,2.

Analiza elementarna CHN dlaCs7HesNO2 (M = 555,92 g/mol): wartosci obliczone: C = 79,94;
H=11,79; N = 2,52; warto$ci zmierzone: C = 80,26; H = 12,01; N = 2,19.

Przyktad VI

Abietynian 1-tetradecylo-1-metylopirolidyniowy [C14mPyr]

W reaktorze umieszczono 0,05 mola chlorku 1-tetradecylo-1-metylopirolidyniowego rozpusz-
czonego w 50 ml metanolu oraz 0,05 mola abietynianu potasu. Uktad mieszano w temperaturze 45°C
w czasie 10 minut, a powstaty osad soli nieorganicznej usunieto przez filtracje pod obnizonym ci$nie-
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niem. Z przesgczu usunieto metanol pod obnizonym ci$nieniem, a produkt suszono w suszarce proz-
niowej w temperaturze 50°C przez 10 godzin. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 81%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,81 (s, 3H); 0,88 (t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,18
(s, 3H); 1,29 (m, 22H); 1,40 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,68 (m, 2H); 1,80-1,84 (m, 5H); 1,97-2,13
(m, 4H); 2,18-2,29 (m, 5H); 3,22 (s, 3H); 3,63-3,77 (m, 6H); 5,34 (s, 1H); 5,73 (s, 1H). 3C NMR
(CDCl3) 5 ppm: 13,9; 17,8; 18,6; 20,8; 21,3; 21,6; 22,5; 25,7; 27,4; 34,4; 34,7; 37,8; 38,6; 45,0; 46,7,
47,9; 50,9; 59,2; 63,9; 121,5; 122,5; 135,4; 144,7; 183,2.

Analiza elementarna CHN dla C3sHssNO2 (M = 583,97 g/mol): wartosci obliczone: C = 80,21;
H=11,91; N = 2,40; warto$ci zmierzone: C = 79,91; H=12,17; N = 2,66.

Przyktad VI

Abietynian 1-heksadecylo-1-metylopirolidyniowy [C16mPyr]

Do kolby zawierajgcej 0,05 mola chlorku 1-heksadecylo-1-metylopirolidyniowego rozpuszczo-
nego w 50 ml metanolu dodano 0,05 mola abietynianu potasu i cato$é intensywnie mieszano w tem-
peraturze 25°C przez 15 minut. Osad soli nieorganicznej odsgaczono, a z przesgczu rozpuszczalnik
usunieto przez odparowanie pod obnizonym ciSnieniem. Otrzymany produkt suszono nastepnie
w suszarce prozniowej w temperaturze 40°C przez 8 godzin. Wydajno$¢ procesu wyniosta 83%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,80 (s, 3H); 0,89 (t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,15
(s, 3H); 1,27 (m, 26H); 1,41 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,65 (m, 2H); 1,80-1,86 (m, 5H); 1,97-2,13
(m, 4H); 2,18-2,33 (m, 5H); 3,22 (s, 3H); 3,63-3,73 (m, 6H); 5,33 (s, 1H); 5,73 (s, 1H). 3C NMR
(CDCl3) 5 ppm: 13,9; 17,8; 18,6; 20,8; 21,1; 21,7; 22,6; 25,8; 27,4; 34,4; 34,7; 37,8; 38,5; 45,2; 46,7
47,7, 51,1; 59,2;63,8; 121,5; 122,4; 135,4; 144,8; 183,2.

Analiza elementarna CHN dla C41HasH73NO2 (M = 612,02 g/mol): wartosci obliczone: C = 80,46;
H=12,02; N = 2,29; warto$ci zmierzone: C = 80,19; H=12,21; N = 1,98.

Przyktad IX

Abietynian 1-oktadecylo-1-metylopirolidyniowy [C18mPyr]

W kolbie umieszczono 0,05 mola chlorku 1-oktadecylo-1-metylopirolidyniowego, 50 mL metano-
lu oraz stechiometryczng ilo$¢ abietynianu sodu. Uktad intensywnie mieszano w temperaturze 50°C
przez 10 minut, po czym odsgczono wytrgcong sél nieorganiczng. Z przesgczu odparowano pod obni-
zonym ci$nieniem metanol, a otrzymany produkt suszono nastepnie w suszarce prdzniowej w tempe-
raturze 40°C przez 6 godzin. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 85%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego: 'H NMR (CDCls) & ppm: 0,80 (s, 3H); 0,88 (t, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,17
(s, 3H); 1,29 (m, 30H); 1,40 (t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,68 (m, 2H); 1,80-1,86 (m, 5H); 1,95-2,13 (M,
4H); 2,18-2,31 (m, 5H); 3,22 (s, 3H); 3,63-3,76 (m, 6H); 5,31 (s, 1H); 5,75 (s, 1H). '*C NMR (CDCl3) 5
ppm: 14,1; 17,8; 18,6; 20,8; 21,4; 21,6; 22,4; 25,8; 27,2; 34 ,4; 34,7; 37,5; 38,6; 45,1, 46,7; 47,9; 50,8;
59,2;63,7;121,5; 122,5; 135,6; 144,9; 183,6.

Analiza elementarna CHN dla C43H77NO2 (M = 640,08 g/mol): wartosci obliczone: C = 80,69;
H=12,13; N = 2,19; warto$ci zmierzone: C = 81,05;H=11,86; N = 1,75.

Przyktad X

Abietynian 1-benzylo-1-metylopirolidyniowy [BenzmPyr]

Do reaktora wprowadzono 0,05 mola bromku 1-benzylo-1-metylopirolidyniowego, 50 mL meta-
nolu oraz stechiometryczng ilo$¢ abietynianu potasu. Reagenty mieszano intensywnie w temperaturze
40°C w czasie 25 minut, po czym osad soli nieorganicznej odsgczono, a z przesgczu odparowano pod
obnizonym ci$nieniem rozpuszczalnik. Otrzymany produkt suszono nastepnie w suszarce prdézniowej
w temperaturze 30°C przez 8 godzin. Wydajno$¢ procesu wyniosta 90%.

Strukture produktu potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego: 'H NMR (CDClz) & ppm: 0,80 (s, 3H); 0,98-1,01 (dd, 7H); 1,18 (s, 3H); 1,41
(t, 3H); 1,50-1,54 (m, 4H); 1,80-1,86 (m, 5H); 1,97-2,13 (m, 4H); 2,18-2,31 (m, 5H); 3,22 (s, 3H);
3,63-3,74 (m, 6H); 5,34 (s, 1H); 5,73 (s, 1H). '3C NMR (CDCls) 5 ppm: 9.4; 13,9; 17,8; 18,6; 20,8;
21,3; 21,6; 22,4; 25,8; 27,4; 34,4; 34,7; 37,8; 38,6; 45,2; 46,7; 47,9; 51,1; 59,2; 63,7; 121,5; 122,5;
135,4; 144,7; 183,22.

Analiza elementarna CHN dlaCs2H47NO2 (M = 477,72 g/mol): wartosci obliczone: C = 80,45;
H=9,92; N = 2,93; wartodci zmierzone: C = 77,74, H = 11,25; N = 3,00.
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Przyktad zastosowania

Krazki pszenne o $rednicy 1 cm, po zwazeniu z doktadnoscig do 0,1 mg, nasgczono roztworami
roboczymi badanych zwigzkéw o stezeniu 1% oraz czystym metanolem (prébka referencyjna). Po
odparowaniu rozpuszczalnika (30 min) krazki zostaty umieszczone w pojemnikach do$wiadczalnych
zawierajgcych badane owady. Czas prowadzenia do$wiadczenia wynosit 5 dni. Po tym czasie krgzki
zwazono i obliczono ubytek masy krgzkéw nasgczonych roztworami badanych zwigzkéw oraz krgz-
kéw referencyjnych. Warto$¢ réznicy miedzy warto$ciami stanowita ilo§¢ skonsumowanego przez
owady pokarmu. Owady preferowaty krazki nienasgczone roztworami badanych zwigzkow.

Oznaczenie aktywnos$ci deterentnej wobec szkodnikédw magazynowych

Otrzymane zwigzki testowano wobec chrzgszczy wotka zbozowego (Sitophilusgranarius),
chrzgszczy i larw trojszyka ulca (Triboliumconfusum) oraz larw skérka zbozowego (Trogodermagrana-
rium). Badania wykonano w Instytucie Ochrony Roélin — Panstwowym Instytucie Badawczym w Po-
znaniu, wedtug procedury opisanej przez prof. Nawrota i jego zesp6t (Acta Entomol. Bohemoslov.,
1986, 83, 327-335). Dziatanie deterentne zostato okre$lone na podstawie pokarmu pobranego przez
organizmy testowe. Wyliczone zostaty wartosci trzech wskaznikéw. Wskaznik bezwzgledny (A) zostat
obliczony na podstawie wzoru:

A=(CC-TT)/(CC+TT)x100,

W ktérym CC jest iloscig pokarmu pobranego w uktadzie kontrolnym, a TT iloScig pokarmu po-
branego w ukfadzie badawczym, w ktérym obecna byta jedynie probka testowa.
Wskaznik wzgledny (R) obliczono z zaleznoSci:

R=(C-T)/(C+T)x100,

Gdzie C jest iloscig pokarmu pobrang w uktadzie kontrolnym z mozliwo$cig wyboru, a T iloScig
pokarmu w ukfadzie testowym, w ktérym owady miaty wyb6r pomiedzy probkg odniesienia i prébka
badang.

Wskaznik sumaryczny jest sumg wartosci wskaznikéw bezwzglednego i wzglednego:

T=A+R

Dziatanie deterentne stosowanych zwigzkéw byto okre$lane na podstawie ilosci uzyskanych
punktéw wedtug skali:

200 - 151 bardzo dobre
150 - 101 dobre
100 - 51 Srednie
<50 sfabe.
Dziatanie deterentne otrzymanych amoniowych cieczy jonowych przedstawiono w tabeli 1.
Tabela 1
Sitophilus granarius Tribolium confusum
chrzaszez chrzgszcz
Zwigzek A R T A R T
[C2mPyr] 17,6 75,9 93,5 29,2 65,7 94,9
([C8mMPyr] 26,0 100,0 126,0 37,2 92,3 129,5
[C16mPyr] 43,6 100,0 143,6 81,0 97,5 178,5
[BenzmPyr] 42,9 100,0 142,9 23,4 91,3 114,6
Azadirachtyna 99,0 91,3 190,3 100,0 85,0 185,0

Aktywnos$¢ deterentna testowanych zwigzkdw silnie zalezy od ich struktury. Najbardziej efek-
tywne sg ciecze jonowe zawierajgce dtugi podstawnik alifatyczny ([C8mPyr], [C16mPyr]). Charaktery-
Zujg sie one dobrymi lub bardzo dobrymi wiasciwosciami antyfidantnymi wobec testowanych organi-
zméw. Najskuteczniejszym preparatem jest abietynian 1-heksadecylo-1-metylopirolidyniowy.
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Zastrzezenia patentowe

. Czwartorzedowe abietyniany amoniowe z kationem 1-alkilo-1-metylopirolidyniowym, o wzo-
rze ogélnym 1, w ktéorym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy 2—18 atoméw wegla
lub podstawnik benzylowy.

. Spos6b otrzymywania czwartorzedowych abietynianéw okreSlonych zastrzezeniem 1,
znamienny tym, ze halogenek 1-alkilo-1-metylopirolidyniowy o wzorze ogélnym 2, w ktérym
R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy 2—18 atoméw wegla lub podstawnik benzylowy,
poddaje sie reakcji z solg sodowg lub potasowg kwasu abietynowego, w $rodowisku alkoho-
lowym, korzystnie w metanolu, w temperaturze od 20 do 60°C, korzystnie 25°C w czasie od
5 do 30 minut, korzystnie 10 minut, po czym osad soli nieorganicznej odsgcza sie, a z prze-
sgczu odparowuje rozpuszczalnik, a powstaty produkt suszy sie w suszarce prdézniowej
w temperaturze od 30 do 60°C, korzystnie 40°C.

. Zastosowanie czwartorzedowych abietynianéw 1-alkilo-1-metylopirolidyniowych o wzorze
ogbéinym 1, w ktéorym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy 2—18 atomoéw wegla lub
podstawnik benzylowy jako deterenty pokarmowe szkodnikéw magazynowych.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze czwartorzedowe abietyniany 1-alkilo-1-
-metylopirolidyniowe stosuje sie w postaci czyste;.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze czwartorzedowe abietyniany 1-alkilo-
-1-metylopirolidyniowe stosuje sie w postaci roztworu w alkoholu o stezeniu co najmniej 1%.
. Zastosowanie wedtug zastrz. 3 i 5, znamienne tym, ze alkoholem jest korzystnie metanol
albo etanol albo 2-propanol.
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Rysunki
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