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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa nowe ciecze jonowe sktadajace sie z kationu 1,4-dialkilo-1,4-diazo-
niabicyklo[2.2.2]oktanu oraz aniondéw pochodzacych od kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego,
sposéb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy.

Zielona chemia jest koncepcja, ktérej jednym z gtéwnych celdw jest ograniczenie powstawania,
modyfikacji i uzycia substancji szkodliwych. Takie dziatanie pozwala na zmniejszenie zagrozenia dla
zdrowia cztowieka oraz srodowiska. Aby spetnié¢ to wymaganie nalezy dostosowac projektowanie i pro-
wadzenie procesow technologicznych, ktérych nadrzednym przeznaczeniem jest otrzymywanie sub-
stancji wykorzystywanych w wielu gateziach przemystu. Zamyst ten spetniajg ciecze jonowe (ang. lonic
Liquids, 1Ls). Uzycie ILs umozliwia zmniejszenie odpaddw oraz ograniczenie wydatku energetycznego,
gdyz proces syntezy tych zwiazkéw zachodzi w niskich temperaturach z wysoka wydajnoscia i selek-
tywnoscia. ILs charakteryzuja sie niska preznoscia par, co oznacza, ze w temperaturze pokojowej sa
nielotne w odréznieniu od wielu rozpuszczalnikéw i substancji organicznych. Dodatkowo sa to zwiazki
niepalne o wysokiej stabilnosci termicznej. Jednak najwazniejszg zaletg ILs jest mozliwo$¢ projektowa-
nia ich wtasciwosci fizykochemicznych poprzez odpowiedni dobdr kationu i anionu w strukturze, dzieki
czemu zwiazki te posiadaja szerokie spektrum wykorzystania aplikacyjnego.

Ciecze jonowe, w konsekwencji doboru odpowiednich jondw, zostaty podzielone na trzy genera-
cje, co przedstawiono w 2007 roku w publikacji: W. L. Hough, M. Smiglak, W. H. Rodriguez, R. P. Swa-
tloski, S. K. Spear, D. T. Daly, J. Pernak, J. E. Grisel, R. D. Carliss, M. D. Soutullo, J. H. Jr. Davis, R. D.
Rogers, New J. Chem., 2007, 31, 1429-1436. ILs, ktére wykazuja zaprojektowana aktywnos¢ biolo-
giczna oraz okreslone parametry fizykochemiczne, mozemy zaliczyé do trzeciej generacji. W sktad tej
generacji wchodza miedzy innymi herbicydowe ciecze jonowe (ang. Herbicidal lonic Liquids, HILs), ktére
wykazuja aktywnosé chwastobdjcza wobec pospolitych chwastow, wystepujacych w uprawach rolnych.
HILs zazwyczaj posiadaja w swojej strukturze anion, pochodzacy od kwasu herbicydowego, nadajacy
substancji wtasciwosci biologiczne. Istotna role odgrywa w strukturze cieczy jonowej réwniez kation,
wptywajacy na wasciwosci fizykochemiczne zwiazku. W literaturze naukowej opisano pozytywny wptyw
kationu bicyklicznego w strukturze cieczy jonowych, bedacego alkilowa pochodna 1,4-diazabicy-
klo[2.2.2]oktanu (DABCO), na wtasciwosci tych zwigzkdw tj. aktywnosé powierzchniowa czy rozpusz-
czalnos¢, co zostato przedstawione w publikacjach:

A. Turguta, K. Materna, D. Gwiazdowska, F. Walkiewicz, K. Marcinkowska, J. Pernak, New J. Chem.,
2019, 43, 4477-4488 i A, Turgufa, K. Stesik, K. Materna, T. Klejdysz, T. Praczyk. J. Pernak, RSCAdv.,
2020,10, 8653—-8663.

W niniejszej pracy opisano podwojenie substancji herbicydowej w strukturze zwiazku przez za-
stosowanie dialkilowej pochodnej DABCO jako kationu zawierajacego dwa dodatnio natadowane atomy
centralne i odpowiednio dwéch aniondéw pochodzacych od kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego.
Nowe zwiazki wykazuja bardzo dobra aktywnos$é herbicydowa, mimo zastosowania mniejszej dawki
srodka ochrony roslin, w poréwnaniu do preparatéw komercyjnych.

Przyktadami nowych cieczy jonowych z kationem 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
0 wzorze ogolnym 1, i anionami 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowymi, o wzorze ogélnym 2, sg
zwigzki:
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-dibutylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diheksylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-dioktylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
di(4-chloro-2-metyiofenoksyoctan) 1,4-didecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-didodecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diteradecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu,
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diheksadecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2)oktanu,
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-dioktadecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu.

Istota wynalazku sa nowe ciecze jonowe, z kationem 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu
zawierajacym w podstawieniach alkilowych parzystg ilo§¢ atoméw wegla — od 4 do 18, o wzorze ogdl-
nym 1, w ktérym A- oznacza anion kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego o wzorze 2.

Sposédb ich otrzymywania polega na tym, ze dibromek 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]ok-
tanu, o wzorze ogdlnym 3 rozpuszcza sie w metanolu i miesza sie z roztworem metanolowym wodoro-
tlenku potasu, w stosunku molowym dibromek 1,4- dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu do wodoro-
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tienku potasu: 1:2, w temperaturze pokojowej, w czasie od 60 do 180 minut, korzystnie 60 minut, na-
stepnie mieszanine reakcyjna zobojetnia sie roztworem metanolowym kwasu 4-chloro-2-metylofenok-
syoctowego w stosunku molowym diwodorotlenek 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu do
kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego: 1:2, przy czym reakcje prowadzi sie w metanolu w tempera-
turze 20°C, w czasie od 60 do 120 minut, korzystnie przez 120 minut, po czym rozpuszczalnik odparo-
wuje sie pod obnizonym ci$nieniem, a nastepnie otrzymany produkt rozpuszcza sie w acetonie lub mie-
szaninie aceton-metanol w stosunku objeto$ciowym 50:1, 20:1 lub 4:1 (v/v) w temperaturze od 30 do
50°C, korzystnie 50°C, po czym oddziela sie powstaty osad, dalej odparowuje rozpuszczalnik, a pozo-
stato$¢ suszy pod obnizonym cidnieniem w temperaturze od 60 do 65°C, korzystnie 65°C.
Zastosowanie nowych cieczy jonowych z kationem 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu
zawierajacym w podstawieniach alkilowych parzysta ilo§¢ atoméw wegla — od 4 do 18, o wzorze ogdl-
nym 1, w ktérym A- oznacza anion kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego o wzorze 2 jako herbicydy.
Dzieki zastosowaniu rozwiazania, wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
-ekonomiczne:
e otrzymano nowe ciecze jonowe z kationem pochodzacym od 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu
i anionami bedacymi pochodna kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego,
e oOpisane ciecze jonowe otrzymuje sie w temperaturze otoczenia, co pozwala na redukcja wy-
datkéw energetycznych,
e ciecze jonowe mozna w prosty sposob oczysci¢ stosujac odpowiednia mieszanine dostep-
nych rozpuszczalnikéw,
e otrzymane ciecze jonowe charakteryzuja sie niska rozpuszczalnoscia w wodzie, co zmniejsza
ryzyko mobilnosci do gleby i wéd gruntowych,
e opracowana metodyka syntezy zwiazkéw umozliwia otrzymanie opisanych produktéw z wy-
soka wydajnoscia,
e otrzymane ciecze jonowe charakteryzuja sie stabilnoscia termiczna w szerokim zakresie tem-
peratur,
e produkty syntez wykazuja aktywnos¢ herbicydowa wobec wybranych pospolitych chwastow
obecnych w uprawach rolnych,
e otrzymane ciecze jonowe maja zastosowanie jako nowe srodki ochrony roslin.

Sposdb otrzymywania cieczy jonowych z kationem 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu
i anionami pochodzacym od kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego, charakteryzujacych wynalazek,
opisuja ponizsze przyktady:

Przykiad 1

Sposéb otrzymywania

di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) 1,4-dibutylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2)oktanu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 1,93 g (0,005 mola) dibromku
1,4-dibutylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Nastepnie dodano
0,56 g (0,01 mola) wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 30 ml metanolu. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze pokojowej przez 180 minut. Tak przygotowany roztwér diwodorotlenku czwarto-
rzedowego zobojetniono dodajac porcjami 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego
rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Przebieg reakcji zobojetniania kontrolowano przy uzyciu papierkéw
wskaznikowych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 90 minut. Rozpuszczalnik odparo-
wano pod obnizonym ci$nieniem. Nastepnie do otrzymanego zwiazku dodano 50 ml acetonu, dalej
ogrzano do temperatury 40°C i odsgczono prézniowo wytracony osad soli nieorganicznej. Rozpuszczal-
nik odparowano pod obnizonym ci$nieniem, a uzyskany produkt poddano suszeniu pod obnizonym ci-
$nieniem w temperaturze 60°C.

Wydajno$¢ reakcji wyniosta 98%.

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

"H NMR (Metanol-d4) § ppm = 0,98 (t, 6H); 1,40 (m, 4H); 1,75 (m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,50 (m, 4H);
3,97 (s, 12H); 4,39 (s, 4H); 6,74 (d, 2H); 7,06 (dd, 2H); 7,10(d, 2H).

3C NMR (Metanol-ds) 8 ppm = 14,1[2C]; 16,4[2C]; 20,6[2C]; 24,6 [2C]; 52,3[6C]; 66,0[2C];
68,8[2C]; 113,6 [2C]; 126,0[2C]; 127,2[2C]; 130,2[2C]; 131,3[2G]; 157,2[2C]; 176,3[2C].

Analiza elementarna CHN dla Cs2H46CI2N20s (Mmai = 625,62 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=61,43; H=7,41, N = 4,48; warto$ci zmierzone (%): C = 61,15; H=7,20; N = 4,58.
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Struktura i czysto$¢ otrzymanej cieczy jonowej zostata potwierdzona na podstawie otrzymanych
wynikow.

Przykiad 2

Sposéb otrzymywania

di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diheksylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 2,21 g (0,005 mola) dibromku
1,4-diheksylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Nastepnie dodano
0,56 g (0,01 mola) wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml metanolu. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze pokojowej przez 60 minut. Mieszanine zawierajaca diwodorotlenek 1,4-dihek-
sylo-1,4-diazoniabicyklo(2.2.2]oktanu zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze
20°C przez 120 minut.

Rozpuszczalnik odparowano za pomoca wyparki prézniowej. Nastepnie do otrzymanego zwiazku
dodano 50 ml acetonu, ogrzano do temperatury 50°C i odsaczono osad soli nieorganicznej. Rozpusz-
czalnik odparowano pod obnizonym ci$nieniem, a uzyskany produkt poddano suszeniu w suszarce pod
obnizonym cisnieniem w temperaturze 65°C.

Uzyskano produkt z wydajnoscia 96%.

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

"H NMR (Metanol-ds) 8 ppm = 0,92 (t, 6H); 1,36 (m, 12H); 1,77 (m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,50 (m,
4H); 3,97 (s, 12H); 4,42 (s, 4H); 6,73 (d, 2H); 7,07 (dd, 2H); 7,11 (d, 2H).

3C NMR (Metanol-d4) & ppm = 14,3[2C]; 16,6[2C]; 23,1[2C]; 23,5[2C]; 26,7(2C]; 32,4[2C];
52,4[6C]; 66,1[2C]; 68,9[2C], 113,6[2C]; 126,0[2C]; 127,3[2C]; 130,1[2C]; 131,3(2C]; 157,1[2C];
176,3[2C].

Analiza elementarna CHN dla CasHs54CI2N20s (Mmoi = 681,73 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=63,43; H=7,98; N = 4,11, wartosci zmierzone (%): C = 63,60; H = 7,69; N = 4,02.

Wyniki te umozliwiaja potwierdzenie struktury oraz czystosci uzyskanego zwiazku.

Przykiad 3

Sposéb otrzymywania

di(4-chloro-2-metylofenoksyocton) 1,4-dioktylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 2,49 g (0,005 mola) dibromku
1,4-dioktylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu w 30 ml metanolu. Kolejno dodano 0,56 g (0,01 mola) wo-
dorotlenku potasu rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowe;
przez 180 minut. Otrzymana mieszanine zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze
20°C przez 90 minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem. Do kolby z produktem
po odparowaniu rozpuszczalnika dodano 50 ml acetonu, ogrzano do temperatury 50°C. Wytracone nie-
organiczne zanieczyszczenia oddzielono za pomoca saczenia prézniowego. W dalszej kolejnosci od-
parowano rozpuszczalnik, a uzyskany produkt suszono pod obnizonym cisnieniem w temperaturze
60°C.

Uzyskano produkt z wydajnoscia 96%.

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

"H NMR (Metanol-da) 5 ppm = 0,90 (t, 6H); 1,30 (m, 20H); 1,74 (m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,50 (m,
4H); 3,97 (s, 12H); 4,40 (s, 4H); 6,74 (d, 2H); 7,09 (dd, 2H); 7,11 (d, 2H).

BC NMR (Metanol-ds) 8 ppm = 14,4[2C]; 16,5[2C]; 22,9[2C]; 23,6[2C]; 27,4[4C]; 30,1[2C];
32,7[2C], 52,2[6C]; 66,1[2C]; 69,0[2C]; 113,6[2C]; 126,0[2C]; 127,2[2C]; 130,1[2C]; 131,2[2C];
157,2[2C]; 176,2[2C].

Analiza elementarna CHN dla C0Hs2Cl2N206 (Mmo = 737,84 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=65,11; H=.8,47; N = 3,80, wartosci zmierzone (%): C = 64,98; H=8,69; N = 3,72.

Przykiad 4

Sposéb otrzymywania

di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-didecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 2,77 g (0,005 mola) dibromku
1,4-didecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu w 30 ml metanolu. Nastepnie dodano 0,56 g (0,01 mola)
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wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojo-
wej przez 120 minut. Uzyskany osad oddzielono podczas sgczenia prozniowego. Roztwor zobojetniono
przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml me-
tanolu, kontrolujac przebieg reakcji zobojetnienia przy uzyciu papierkéw wskaznikowych. Etap ten prze-
biegat w temperaturze 20°C przez 120 minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem.
Otrzymany zwiazek oczyszczono acetonem w temperaturze 50°C. Ponownie przesaczono mieszaning
przez lejek z saczkiem karbowanym. Mieszanine rozpuszczalnikdw odparowano przy uzyciu wyparki
rotacyjnej, a nastepnie produkt suszono pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 65°C.

Uzyskano produkt z wydajnoscia 99%.

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

"H NMR (Metanol-da4) 6 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,29 (m, 28H); 1,73(m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,50 (m, 4H);
3,97 (s, 12H); 4,39 (s, 4H); 6,75 (d, 2H); 7,09 (dd, 2H); 7,10 (d, 2H).

3C NMR (Metanol-d4) & ppm = 14,6[2C]; 16,7[2C]; 22,9[2C]; 23,8[2C]; 27,4[4C]; 30,2[2C];
30,3[2C]; 30,6[4C], 33,0[2C]; 52,1[6C]; 66,1[2C]; 69,0[2C]; 113,6[2C); 125,9[2C]; 127,2[2C]; 130,2[2C];
131,2[2C]; 157,2 [2C]; 176,3[2C].

Analiza elementarna CHN dla Ca4H70CI2N20s (Mmo = 793,95 g/mol): warto$ci obliczone [%):
C =66,56; H = 8,89; N = 3,53; warto$ci zmierzone (%): C = 66,28; H = 8,99; N = 3,42.

Wyniki te potwierdzaja powstanie oraz czystos¢ uzyskanej cieczy jonowe;.

Przyktad 5

Sposéb  otrzymywania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-didodecylo-1,4-diazoniabicy-
klo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 3,05 g (0,005 mola) dibromku
1,4-didodecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu w 30 ml metanolu. Nastepnie dodano 0,56 g (0,01
mola) wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze
pokojowej przez 120 minut. Uzyskany roztwér zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 25 ml metanolu, kontrolujac stezenie jondw wo-
dorowych w roztworze papierkami uniwersalnymi. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 120
minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem otrzymujac ciecz jonowa zanieczysz-
czong solg nieorganiczng. Nastepnie do kolby dodano mieszanine aceton-metanol w stosunku 50:1
(v/v), a catosé ogrzano do temperatury 30°C. Osad soli nieorganicznej oddzielono za pomoca saczenia
grawitacyjnego na lejku z saczkiem karbowanym. Mieszanine rozpuszczalnikdw usunieto uzywajac wy-
parki prézniowej, a otrzymany produkt suszono pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 65°C.

Uzyskano produkt w postaci cieczy o wysokiej lepko$ci z wydajnoscia 96%.

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

"H NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,28 (m, 36H); 1,74(m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,52 (m, 4H);
3,96 (s, 12H); 4,39 (s, 4M); 6,75 (d, 2H); 7,08 (dd, 2H); 7,10 (d, 2H).

3C NMR (Metanol-ds) & ppm = 14,5[2C]; 16,5[2C]; 22,7[2C]; 23,8(2C]; 27,4[2C]; 27,5[2C];
30,2[2C]; 30,5[2C]; 30,6[2C], 30,7[4C]; 33,1[2C]; 52,2[6C]; 66,2[2C]; 68,9[2C]; 113,6[2C]; 125,9[2C];
127,2[2C]; 130,2[2C]; 131,2[2C]; 157,2[2C]; 176,2[2C].

Analiza elementarna CHN dla CssH78CI2N206 (Mmo = 850,06 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=67,82; H=9,25; N = 3,30, wartosci zmierzone (%): C=67,74, H=9,19; N = 3,12.

Otrzymane warto$ci pozwalajg stwierdzié, iz uzyskano di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-di-
dodecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu.

Przykiad 6

Sposdb otrzymywania

di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diteradecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono w 50 ml metanolu 3,33 g (0,005
mola) dibromku 1,4-diteradecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu, po czym dodano 0,56 (0,01 mola)
wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml metanolu. Reakcje prowadzono przez 60 mi-
nut w temperaturze pokojowej. Uzyskany roztwdr zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w tempe-
raturze 20°C przez 120 minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym ci$nieniem, a do otrzyma-
nego produktu dodano mieszanine aceton-metanol, w celu oczyszczenia, w stosunku 20:1 (v/v)



6 PL 244250 B1

i ogrzano kolbe do temperatury 30°C. Wytracone zanieczyszczenia usunieto podczas sgczenia grawi-
tacyjnego. Mieszanine rozpuszczalnikéw odparowano pod obnizonym cisnieniem, a otrzymany produkt
suszono pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 65°C.

Uzyskano produkt z wydajnoscia 98%.

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

"H NMR (Metanol-da) 5 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,30 (m, 44H); 1,79 (m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,50 (m,
4H); 3,97 (s, 12H); 4,41 (s, 4H); 6,73 (d, 2H); 7,06 (dd, 2H); 7,10 (d, 2H).

3C NMR (Metanol-ds) & ppm = 14,6 [2C]; 16,6 [2C]; 23,1 [2C]; 23,8 (2C]; 27,2 [2C]; 30,2 [2C];
30,5 [2C]; 30,6 [2C]; 30,7 (2C); 30,8 [2C]; 30,8 [3C]; 30,8 [3C]; 33,1 [2C]; 52,2 [6C]; 66,0 [2C]; 69,0 [2C];
113,5 [2C]; 126,0 [2C]; 127,3 [2C]; 130,1 [2C]; 131,3 [2C]; 157,1 [2C]; 176,4 [2C].

Analiza elementarna CHN dla Cs2HssCl2N20s (Mmai = 906,17 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=68,92; H=9,57; N = 3,09; wartosci zmierzone (%): C = 69,00; H=9,69; N = 3,02.

Wyniki potwierdzaja strukture uzyskanej cieczy jonowe;.

Przykiad 7

Sposdéb otrzymywania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diheksadecylo-1,4-diozoniabicy-
klo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 3,61 g (0,005 mola) dibromku
1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2,2]oktanu w 100 ml metanolu. Dalej dodano 0,56 g (0,01 mola)
wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojo-
wej przez 60 minut. Uzyskany roztwdr zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Przebieg reakcji zobojetniania kontrolo-
wano przy pomocy papierkéw wskaznikowych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 60
minut. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Do uzyskanego produktu do-
dano mieszanine rozpuszczalnikow aceton-metanol w stosunku 20:1 (v/v), ktérg ogrzano do tempera-
tury 40°C. Powstaty osad usunieto z mieszaniny reakcyjnej podczas saczenia grawitacyjnego. Rozpusz-
czalniki odparowano na rotacyjnej wyparce prézniowej, a otrzymany zwigzek suszono pod obnizonym
ci$nieniem w temperaturze 60°C.

Uzyskano produkt z wydajnoscia 98%.

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

"H NMR (Metanol-ds) 8 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,27 (m, 52H); 1,72 (m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,45 (m,
4H); 3,93 (s, 12H); 4,40(s, 4H); 6,74 (d, 2H); 7,08 (dd, 2H); 7,10 (d, 2H).

3C NMR (Metanol-d4) & ppm = 14,6[2C]; 16,6[2C]; 22,8[2C]; 23,9[2C]; 27,5[4C]; 30,3[2C];
30,5[2C]; 30,6[2C], 30,7[2C]; 30,8[10C]; 33,1[2C]; 52,2[6C]; 66,2[2C]; 69,0[2C]; 113,6[2C]; 125,9[2C];
127,2[2C]; 130,2[2C]; 131,2[2C]; 157,2[2C]; 176,2[2C].

Analiza elementarna CHN dla CssH94CI2N20s (Mmoi = 962,28 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =69,90; H=9,85; N =291, wartosci zmierzone (%): C = 69,78, H=9,79; N = 3,00.

Wyniki te potwierdzajg czysto$é otrzymanego zwiazku.

Przykiad 8

Sposéb otrzymywania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-dioktadecylo-1,4-diazoniabicy-
klo[2.2.2]oktanu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 3,89 g (0,005 mola) dibromku
1,4-dioktadecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu w 100 mI metanolu. Dalej dodano 0,56 g (0,01 mola)
wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojo-
wej przez 60 minut. Otrzymana mieszanine zobojetniono porcjami przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu, a odczyn mieszaniny kontrolo-
wano z wykorzystaniem papierkéw uniwersalnych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 60
minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem. Produkt pozostaty po odparowaniu roz-
puszczalnika zalano mieszaning aceton-metanol w stosunku 4:1 (v/v), a nastepnie cato$¢ podgrzano
do temperatury 50°C. Wytracony osad oddzielono przy pomocy sgczenia grawitacyjnego. Nastepnie
odparowano rozpuszczalniki, a uzyskany produkt suszono pod obnizonym cisnieniem w temperaturze
65°C.
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Uzyskano produkt w postaci cieczy o wysokiej lepko$ci z wydajnoscia 96%.

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

"H NMR (Metanol-d4) 3 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,27 (m, 60H); 1,73 (m, 4H), 2,25 (s, 6H); 3,45 (m,
4H); 3,93 (s, 12H); 4,40 (s, 4H), 6,72 (d, 2H); 7,06 (dd, 2H); 7,08 (d, 2H).

3C NMR (Metanol-ds4) 6 ppm = 14,6[2C]; 16,7[2C]; 23,1[2C]; 23,8[2C]; 27,2[4C]; 30,3[2C]; 30,6
[4C]; 30,7[2C]; 30,8[2C]; 30,9[12C]; 33,2[2C]; 52,2[6C], 66,0[2C]; 69,0[2C]; 113,5[2C]; 126,0[2C];
127,3[2C]J; 130,1[2C]; 131,2[2C]; 157,1[2C]; 176,4[2C].

Analiza elementarna CHN dla CeoH102CI2N20s (Mmol = 1018,39 g/mol):

wartosci obliczone (%): C = 70,77; H = 10,10; N = 2,75; wartoéci zmierzone (%): C = 70,29;
H=9,94; N =3,03.

Przyktad zastosowania

Aktywnos¢ biologiczna wobec chwastow

Ciecze jonowe rozpuszczono w uktadzie woda : izopropanol w stosunku objeto$ciowym 1:1, w ilo-
$ci odpowiadajacej 400 g anionu 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowego (MCPA) w przeliczeniu na 1 ha.
Jako srodki poréwnawcze zastosowano komercyjny herbicyd zawierajacy MCPA (300 g w 1 litrze pre-
paratu) w analogicznej dawce jak badane zwiazki.

Nasiona roslin testowych (chaber btawatek, komosa biata, rzepak ozimy) wysiano do doniczek
napetnionych gleba na gtebokos¢ réwna 1 cm i umieszczono w szklarni w celu zapewnienia optymal-
nych warunkow dla wzrostu roslin (temperatura: 20 + 2°C, wilgotno$¢ powietrza: 60%, czas o$wietlania:
16 godzin na dobe). Po wytworzeniu liscieni dokonano przerywki, pozostawiajac po 4 rosliny w kazdej
doniczce. Zabieg wykonano w fazie 4 lisci roélin (BBCH 14) za pomoca opryskiwacza kabinowego wy-
posazonego w rozpylacze Teedet 110/02. Opryskiwacz przemieszczat sie nad roslinami ze statg pred-
koscig 3,1 m/s. Odlegto$¢ rozpylacza od wierzchotkéw roslin wynosita 40 cm, ci$nienie cieczy w rozpy-
laczu wynosito 0,2 MPa, a wydatek cieczy w przeliczeniu na 1 ha wynosit 200 dm?3.

Po uptywie 2 tygodni od zabiegu, rosliny scieto tuz nad gleba i okreslono ich mase z doktadnoscia
do 0,01 g, oddzielnie dla kazdej doniczki. Badanie wykonano w 4 powtdrzeniach w uktadzie catkowicie
zrandomizowanym. Na podstawie uzyskanych pomiaréw obliczono redukcje swiezej masy roslin w po-
réwnaniu do kontroli (roéliny nieopryskiwane). Wyniki z badan zaprezentowano w Tabeli 1.

Badane herbicydowe ciecze jonowe wykazuja wysoka skutecznos¢ dziatania przy nizszej dawce
substancji czynnej (MCPA) o 500 g/ha w stosunku do dawki rekomendowanej (900 g/ha). Diugos¢ pod-
stawnika alifatycznego w kationie nie miata wptywu na dziatanie zwigzkéw wobec komosy biatej i chabra
btawatka. Jednakze miato to znaczenie w przypadku badan wobec rzepaku ozimego. Ciecze jonowe
zawierajace tancuchy dtuzsze niz 14 wegli wykazaty wyzsza redukcje swiezej masy. W tym przypadku
uzyskano lepszg skuteczno$¢ nawet o ok. 36% w poréwnaniu z zastosowanym komercyjnym herbicy-
dem zawierajgcym MCPA.
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Tabela 1. Redukcja swiezej masy roslin po zastosowaniu cieczy jonowych z kationem 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabi-

cyklo[2.2.2]oktanu i anionami pochodzacymi od kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego.

Skutecznosé [%]
N
r Nazws érodka Chaber Rzepak Komosa
btawatek arimy biata
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
1 1,4-dibutylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2])oktanu 91,0 88,8 98,5
di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
2 1,4-diheksylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu 89.9 758 98,7
di{4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
3 1,4-dioktylo-1,4-diazoniabicyklo{2.2.2)oktanu 934 75.2 983
di{4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
4
1,4-didecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu 938 332 7.4
di{4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
> 1,4-didodecylo-1,4-diazoniabicyklo{2.2 2]oktanu 20,3 850 98,0
di{4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
® 1 4-diteradecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2)oktanu 92,7 38.0 98,3
di{4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
7 |1 4-diheksadecylo-1,4-diazoniabicyklo2.2.2Joktanu | 27 97,1 9.9
di{4-chloro-2-metylofenoksyoctan)
8 1,4-dioktadecylo-1,4-diazoniabicykio[2.2.2]Joktanu 93,4 973 98,3
9 lkomerwjny herbicyd zawierajqcy MCPA* 89,5 62,2 94,8

*Badane zwigzki i preparat komercyjny zastosowano w mniejszej dawce niz dawka zalecana (400g/ha)

1.

oA w

Zastrzezenia patentowe

Nowe ciecze jonowe, z kationem 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu zawierajacym
w podstawieniach alkilowych parzystg ilo§¢ atomdéw wegla — od 4 do 18, o wzorze ogdinym 1,
w ktérym A-oznacza anion kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego o wzorze 2.

Sposob otrzymywania nowych cieczy jonowych, z kationem bicyklicznym okreslonych zastrze-
zeniem 1, znamienny tym, ze dibromek 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu, o wzo-
rze ogdéinym 3 rozpuszcza sie w metanolu i miesza sie z roztworem metanolowym wodoro-
tlenku potasu, w stosunku molowym dibromek 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu do
wodorotlenku potasu: 1:2, w temperaturze pokojowej, w czasie od 60 do 180 minut, korzystnie
60 minut, nastepnie mieszanine reakcyjna zobojetnia sie roztworem metanolowym kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego w stosunku molowym diwodorotlenek 1,4-dialkilo-1,4-dia-
zoniabicyklo[2,2.2]oktanu do kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego: 1:2, przy czym reak-
cje prowadzi sie w metanolu w temperaturze 20°C, w czasie od 60 do 120 minut, korzystnie
przez 120 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, a na-
stepnie otrzymany produkt rozpuszcza sie w acetonie lub mieszaninie aceton-metanol w sto-
sunku objeto$ciowym 50:1, 20:1 lub 4:1 (v/v) w temperaturze od 30 do 50°C, korzystnie 50°C,
po czym oddziela sie powstaty osad, dalej odparowuje rozpuszczalnik, a pozostatosé suszy
pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze od 60 do 65°C, korzystnie 65°C.

Zastosowanie nowych cieczy jonowych okreslonych zastrzezeniem 1, jako herbicydy.
Zastosowanie wediug zastrz. 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci czyste;.
Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci roz-
tworu wodno-metanolowego, wodno-etanolowego lub wodno-propan-2-olowego o stezeniu co
najmniej 0,05%.

Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci roz-
tworu metanolowego, etanolowego lub propan-2-olowego o stezeniu co najmniej 0,05%.
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