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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg amoniowe ciecze jonowe z anionem piperynianowym, sposob ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako deterenty pokarmowe.

Szkodniki zasiedlajgce magazyny zbozowe mozna podzieli¢ na kilka grup. Pierwsza z nich to
bakterie i grzyby zasiedlajgce ziarno jeszcze w okresie wegetacji oraz szczepy infekujgce materiat
w procesie obrobki. Innymi organizmami zywigcymi sie ziarnem sg pajeczaki, gryzonie oraz ptaki. Jed-
nak najtrudniejszym do wyeliminowania zagrozeniem ziaren zb6z okazujg sie owady, takie jak chrzgsz-
cze oraz motyle. Powodujg one straty poprzez obnizenie masy sktadowanego ziarna oraz pogarszajg
wydatnie jego jako$é. Najwieksze zagrozenie dla przechowywanego ziarna w Polsce stanowig wofki
i trojszyki. W celu ich wyeliminowania stosuje sie wiele zabiegéw technicznych takich jak: przewietrza-
nie, stabilizacja temperatury i wilgotno$ci oraz wprowadza sie $rodki chemiczne, ktére charakteryzujg
sie wysokg toksycznoscig dla organizmédw docelowych, ale réwniez innych zwierzat i ludzi. Deterenty
pokarmowe mogg staé sie alternatywg dla tych ostatnich. Zniechecajgc szkodniki do zerowania i rozm-
nazania substancje te mogg ograniczy¢ straty w okresie przechowywania.

Deterenty pokarmowe (antyfidanty) sg to zwigzki chemiczne stosowane w celu ochrony ro$lin
oraz produktéw spozywczych przed owadami. Zwykle zwigzki antyfidante sg nietoksyczne dla owadéw
lub toksyczne tylko w niewielkim stopniu. Powodujg zmniejszenie pobierania przez nie pokarmu lub
catkowicie hamujg ich zerowanie. Prace zmierzajgce do otrzymania zwigzkdw o dziataniu deterentnym
trwajg od lat pie¢dziesigtych ubiegtego wieku. Przetom w badaniach nad syntetycznymi repelentami
smakowymi nastgpit dopiero w roku 2006, kiedy to po raz pierwszy do zwalczania szkodnikéw zb6z
zastosowano ciecze jonowe. Zwigzki te sktadajg sie z kationéw i anionéw, przy czym kation jest najcze-
Sciej rozbudowanym, organicznym jonem z czwartorzedowym atomem azotu lub fosforu, lub trzeciorze-
dowym atomem tlenu lub siarki. Anionami w cieczach jonowych mogg byé jony pochodzenia nieorga-
nicznego lub organicznego. Ciecze jonowe charakteryzujg sie bardzo niskg preznoscig par, dlatego
czesto w literaturze opisywane sg jako substancje przyjazne dla srodowiska. W$érdd cieczy jonowych,
sole zawierajgce stodkie aniony takie jak acesulfamy, sacharyniany czy cyklaminiany charakteryzowaty
sie nadzwyczaj wysokg efektywnoscig. Przyktadowo aktywno$¢ wobec larw skdrka zbozowego
i chrzgszczy trojszyka ulca jest dla acesulfaméw zblizona, a niejednokrotnie wyzsza niz dla azadirach-
tyny (naturalnego antyfidanta uzywanego jako wzorca). Nastepstwem wysokiej aktywnos$ci deterentnej
cieczy jonowych jest szereg ukazujgcych sie patentédw, zastrzegajgcych ich zastosowanie jako zwigzki
antyzywieniowe (PL 209390 B1, PL 212598 B1 PL 212597 B1, PL 208418 B1, PL 208580 B1, PL
211376 B1, PL 211377 B1, PL 211378 B1), jak i publikacji naukowych (J. Pernak, A. Syguda, I. Mirska,
A. Pernak, J. Nawrot, A. Pragdzyniska, S. T. Griffin, R. D. Rogers, Chem. Eur. J., 13:6817-6827, 2007,
J. Cybulski, A. Wisniewska, A. Kulig-Adamiak, L. Lewicka, A. Cieniecka-Rosfonkiewicz, K. Kita, A. Fo-
jutowski, J. Nawrot, K. Materna, J. Pernak, Chem. Eur. J. 14:9305-9311, 2008; J. Pernak, K. Wasirski,
T. Praczyk, J. Nawrot, A. Cieniecka-Rosfonkiewicz, F. Walkiewicz, K. Materna, Science China Chemi-
Stry; 55;8:1532—-1541, 2012).

Obecnie obserwuje sie zjawisko rosngcego zainteresowania zwigzkami pochodzenia naturalnego
ze wzgledu na ich korzystny profil Srodowiskowy — sg nietoksyczne, tatwo pozyskiwalne oraz odna-
wialne. Jednym z takich zrdédet sg owoce pieprzu, stanowigce duzg baze zwigzkéw o wysokim poten-
cjale aplikacyjnym, takich jak kwas (2E,4E)-5-(3,4-metylenodioksyfenylo)-2,4-pentadienowy w skrécie
nazywany kwasem piperynowym. Wystepuje on w wierzchniej warstwie owocéw roslin z rodzaju pieprzu
czarnego (Piper nigrum), pieprzu dtugiego (Piper longum) oraz innych odmian ro$lin z rodziny pieprzo-
watych (Piperaceae). Substancja ta jest znana na catym Swiecie jako sktadnik ostrej przyprawy do pro-
duktéw spozywczych poprawiajgcy smak, a oprécz waloréw smakowych posiada réwniez cenne wia-
Sciwosci biologiczne, miedzy innymi stymuluje enzymy trzustkowe poprawiajgc trawienie, spowalnia re-
akcje utleniania przez wolne rodniki, a takze zwieksza bioaktywnos$¢ niektorych lekéw.

Do tej pory w literaturze przedmiotu nie przedstawiono metody wytwarzania cieczy jonowych
Z anionem piperynianowym, jak i ich zastosowania jako deterenty pokarmowe.

Amoniowymi cieczami jonowymi z anionem piperynianowym, stanowigcymi przedmiot niniej-
szego wynalazku, sg:

e piperynian 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy,

e piperynian 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowy,

e piperynian dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy.
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Istotg wynalazku sg amoniowe ciecze jonowe z anionem piperynianowym i kationem organicz-
nym, o wzorze ogoélnym 1, w ktérym K oznacza kation: 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy o wzorze 2,
lub 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowy o wzorze 3, lub dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy
0 wzorze 4.

Spos6b ich otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy halogenek 1-dodecylo-3-metyloimi-
dazoliowy, albo 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowy, albo dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy
poddaje sie reakcji wymiany anionu z wodorotlenkiem potasu w stosunku molowym 1 : 1, w rozpusz-
czalniku organicznym z grupy: izopropanol lub metanol, lub etanol, korzystnie metanol, w temperaturze
od 20 do 60°C, korzystnie 40°C, po czym wydzielony produkt uboczny odsgcza sie, a pozostaty w prze-
sgczu czwartorzedowy wodorotlenek amoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania z kwasem piperyno-
wym w stosunku molowym 1 : 1, w temperaturze od 20 do 40°C, korzystnie 25°C, w czasie co najmniej
10 minut, nastepnie odparowuje sie rozpuszczalniki, a produkt suszy pod obnizonym ci$nieniem.

Zastosowanie amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym jako deterenty pokarmowe.

Korzystnym jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci czystej albo w postaci roztworu wodnego
o stezeniu 0,01%-1% korzystnie 0,01%, albo w postaci roztworu etanolowego o stezeniu 0,01%-1%
korzystnie 0,01%.

Korzystnym jest takze, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci roztworu metanolowego o steze-
niu 0,01%-1% korzystnie 0,01%.

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

e otrzymane zwigzki majg budowe jonowg, w wyniku czego sg nielotne i stabilne termicznie,

e surowce do produkcji deterentow pokarmowych w formie amoniowych cieczy jonowych

Z anionem piperynianowym sg tanie i tatwo dostepne,

e synteza cieczy jonowych zachodzi w fagodnych warunkach i charakteryzuje sie wysokag wy-

dajnosciag,

e ciecze jonowe z anionem piperynianowym to efektywne deterenty pokarmowe owadéw

o dziafaniu zblizonym do standardu — azadirachtyny,

e otrzymane substancje nie przyczyniajg sie do niszczenia metalowych elementéw siloséw

zbozowych,

e budowa anionu piperynianowego, wystepujgcego w srodowisku naturalnym, determinuje ni-

skg toksycznos$¢ i dobrg biodegradowalno$¢ cieczy jonowych.

Spos6b ich otrzymywania ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1

Otrzymywanie piperynianu 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowego

W kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 4,88 g (0,017 mola) chlorku 1-dodecylo-3-metyloi-
midazoliowego rozpuszczonego w 20 cm? izopropanolu i dodano do kolby 0,95 g (0,017 mola) wodoro-
tlenku potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Cato$¢ mieszano w temperaturze 20°C
przez 10 minut na mieszadle magnetycznym. Nastepnie produkt uboczny odsgczono, a nastepnie ma-
tymi porcjami dodano 3,71 g (0,017 mola) kwasu piperynowego, ciggle mieszajgc. Reakcje zobojetnia-
nia prowadzono w 20°C przez 10 minut, po czym rozpuszczalniki odparowano pod zmniejszonym ci-
Snieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujgc produkt koncowy. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 97%.

Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jagdrowego:
'H NMR (DMSO-ds) 3 [ppm] = 0,84 (t, 3H, J = 6,3 Hz); 1,30 (m, 18H); 1,85 (m, 2H); 3,85 (s, 3H); 4,15
(m, 2H); 5,92 (m, 1H); 6,02 (s, 2H); 6,63 (m, 1H); 6,77 d, 1H, J = 5,5 Hz); 6,87 (m, 1H); 6,90 (d, 1H,
J=5,3Hz); 6,93 (s, 1H); 7,15 (m, 1H); 7,32 (m, 2H); 8,51 (m, 1H);
3C NMR (DMSO-ds) 3 [ppm] = 13,9; 22,2; 25,9; 29,2; 31,1; 37,5; 54,9; 101,1; 105,3; 108,3; 121,6; 122 6;
123,1;127,0; 131,5; 136,2; 137,5; 147,0; 148,0; 170,2.

W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C2sH40N204 (Mmol = 468,63 g/mol):

Warto$ci obliczone (%): C=71,76;H=8,60; N = 5,98.

Wartosci zmierzone (%): C=7152;H=8,91; N=6,23.

Maksimum absorpcji $wiatta UV wystgpito przy 333 nm; imax = 25412 dm3 -mol'-cm-.
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Przyktad 2

Otrzymywanie piperynianu 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowego

Synteze rozpoczeto reakcjg wymiany anionu. W tym celu w kolbie umieszczono 25 cm3 etanolo-
wego roztworu zawierajgcego 11,91 g (0,034 mola) bromku 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowego, a na-
stepnie dodano 1,90 g (0,034 mola) wodorotlenku potasu. Nastepnie przez 20 minut pozostawiono mie-
szanine reakcyjng na mieszadle magnetycznym w temperaturze 30°C. Produkt uboczny odsgczono,
a nastepnie matymi porcjami dodano 7,42 g (0,034 mola) kwasu piperynowego rozpuszczonego w wo-
dzie. Reakcje zobojetniania prowadzono w 25°C przez 20 minut do uzyskania obojetnego pH. Rozpusz-
czalniki odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujgc produkt
koncowy. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 94%.

Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:
"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,84 (t, 3H, J = 6,5 Hz); 1,20 (m, 18H); 1,66 (m, 2H); 3,18 (m, 2H); 3,47
(s, 3H); 3,75 (m, 4H); 3,92 (m, 4H); 6,01 (s, 2H); 6,08 (m, 1H); 6,60 (m, 1H); 6,83 (d, 1H, J = 5,5 Hz);
6,86 (m, 1H); 6,89 (d, 1H, J = 5,3 Hz); 6,92 (s, 1H); 7,13 (m, 1H);
3C NMR (DMSO-ds) 3 [ppm] = 13,9; 22,7; 25,8; 28,6; 28,7; 29,0; 31,3; 45,8; 59,7; 59,8; 101,1; 105,2;
108,3;121,4; 127,2; 134,6; 135,4; 146,4; 147,8; 167 4.

W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C2gH4sNOs (Mmo = 487,67 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=71,42;H=9,30; N =2,87.

Wartosci zmierzone (%): C=7168,H=9,58; N=263.

Maksimum absorpciji $wiatta UV wystgpito przy 333 nm; Amax = 25412 dm3-mol' -cm™.

Przyktad 3

Otrzymywanie piperynianu dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowego

Do 3,85 g (0,010 mola) jodku dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowego rozpuszczonego
w 30 cm3® metanolu dodano 0,56 g (0,010 mola) wodorotlenku potasu — drugiego reagenta w reakcji
wymiany anionu. Mieszanine reakcyjng utrzymywano w temperaturze 40°C przez 30 minut ciggle mie-
szajgc. Nastepnie usunieto produkt uboczny — jodek potasu przeprowadzajgc sgczenie pod obnizonym
ci$nieniem, po czym matymi porcjami dodano 2,18 g (0,010 mola) kwasu piperynowego i cato$¢ mie-
szano w temperaturze 30°C przez 30 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod zmniejszonym ciénie-
niem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujgc produkt koncowy. Wydajno$¢é reakcji wyniosta 95%.

Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

'H NMR (DMSO-ds) 3 [ppm] = 0,84 (t, 3H, J = 6,4 Hz); 1,20 (m, 18H); 1,67 (m, 2H); 3,34 (m, 2H); 3,38
(s, 6H); 3,45 (m, 2H); 3,87 (m, 2H); 5,92 (m, 1H); 6,02 (s, 2H); 6,63 (m, 1H); 6,77 (d, 1H, J = 5,5 Hz);
6,87 (m, 1H); 6,90 (d, 1H, J = 5,3 Hz); 6,93 (s, 1H); 7,15 (m, 1H);

3C NMR (DMSO-ds) 3 [ppm] = 13,9; 22,1; 25,9; 29,1; 31,3; 50,8; 54,8; 64,0; 64,9; 101,1; 105,3; 108,3;
121,6; 127,0; 131,5; 136,2; 147,0; 148,0; 170,1.

W celu sprawdzenia czysto$ci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C2sH4sNOs (Mmo = 475,66 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=70,70;H=9,54; N = 2,94,

Wartosci zmierzone (%): C=7092;H=9,81; N=2,69.

Maksimum absorpcji $wiatta UV wystgpito przy 334 nm; imax = 19174 dm3-mol'-cm-.

Opracowano wydajng metode otrzymywania nowych amoniowych cieczy jonowych z anionem
piperynianowym, a nastepnie przeprowadzono szereg badan biologicznych na podstawie, ktérych oka-
zato sie, ze omawiane ciecze jonowe wykazujg silne dziatanie deterentne.

Wyniki testow biologicznych przeprowadzono wedtug metody opisanej przez J. Nawrota, E. Bto-
szyka, J. Harmatha, L. Novotnego oraz B. Drozdza (Acta Entomol. Bohemoslov. 83:327-335, 1986).
Wspotczynnik wzgledny uzyskany podczas testu z wyboru i wspétczynnik absolutny otrzymany na pod-
stawie testu bez wyboru wyliczono zgodnie z cytowang publikacjg. Wsp6tczynnik sumaryczny wyli-
czono jako sume wspétczynnika wzglednego i absolutnego. Wiasciwosci deterentne ustalono w naste-
pujgcej skali:

bardzo dobry wspoiczynnik sumaryczny 200-151,
dobry wspoiczynnik sumaryczny 150-101,
S$redni wspoiczynnik sumaryczny 100-51,

sfaby wspoéiczynnik sumaryczny 50-0.
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W toku badan kazdorazowo opfatek pszenny zostat nasgczony roztworem odpowiedniej cieczy
jonowej. Po odparowaniu rozpuszczalnika wafle uzyto w te$cie oceniajgcym dziatanie deterentne. Wy-
niki aktywnosci deterentnej da substancji standardowej — azadirachtyny sg nastepujgce:

Szkodnik i jego substancja wspoéiczynnik aktywnosé
stadium sumaryczny deterentna
chrzgszcze wotka
‘A Z cew azadirachtyna 174,3 bardzo dobra
zbozowego
chrzaszcze
) “qsecz azadirachtyna 185,0 bardzo dobra
trojszyka ulca
larwy trojszyka
y | 152y azadirachtyna 188,4 bardzo dobra
ulcCa
larwy skorka R
azadirachtyna 194,2 bardzo dobra

zbozowego

Aktywnos$¢é nowych amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym jako antyfidantéw
ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1

Opfatek pszenny zostat nasgczony piperynianem 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowym jako goto-
wym preparatem. Nastepnie uzyto go w tescie oceniajacym dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego  wspdtczynnik aktywnosé
stadium sumaryczny deterentna
chrzaszcze wotka
s 142,2 dobra
zbozowego
chrzaszcze wotka
. 132,5 dobra
ryzowego
larwy trojszyka
yrrolszy 193,7 bardzo dobra
ulca
larwy skdrka
. 198,1 bardzo dobra
zbozowego

Przyktad 2

Roztwér przygotowano poprzez dodanie 1 g piperynianu 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowego do
99 g etanolu. Uktad mieszano przez 25 minut w temperaturze otoczenia, otrzymujgc gotowy preparat.
Opfatek pszenny zostat nasgczony otrzymanym preparatem. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyto go
w tescie oceniajgcym dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego  wspotezynnik aktywnosc
stadium sumaryczny deterentna
h tk
C FZQSZ.CZE woOlKa 106,7 dobra
zbozowego
chrzgszcze wotka
) 105,6 dobra
ryzowego
larwy trojszyka
wy rolszy 135,1 dobra
ulca
larwy skorka
W 102,5 dobra

zbozawego
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Przyktad 3

0,5 g piperynianu dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowego wprowadzono do naczynia za-
wierajacego 99,5 cm?3 wody destylowanej ogrzanej do temperatury 40°C. Cato$¢ mieszano przez 15 mi-
nut i po ostudzeniu do temperatury otoczenia otrzymano gotowy preparat. Opfatek pszenny zostat na-
sgczony otrzymanym preparatem. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyto go w tescie oceniajgcym
dziatanie deterentne:

1.

Szkodnik i jego wspotczynnik aktywnosc
stadium sumaryczny deterentna
chrzgszcze wotka
2 ) 145,6 dobra
Zbozowego
chrzgszcze wotka
2 ) 121,4 dobra
ryzowego
larwy trojszyka
yirorszy 172,6 bardzo dobra
ulca
larwy skarka
171,4 bardzo dobra

zbozowego

Zastrzezenia patentowe

Amoniowe ciecze jonowe z anionem piperynianowym i kationem organicznym, o wzorze
ogéinym 1, w ktérym K oznacza kation: 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy o wzorze 2, lub
4-dodecylo-4-metylmorfoliniowy o wzorze 3, lub dodecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amo-
niowy o wzorze 4.

Sposo6b otrzymywania amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym i kationem
organicznym okreslonych w zastrzezeniu 1, znamienny tym, ze czwartorzedowy halogenek
1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy, albo 4-dodecylo-4-metylmorfoliniowy, albo dodecylodime-
tylo(2-hydroksyetylo)amoniowy poddaje sie reakcji wymiany anionu z wodorotlenkiem potasu
w stosunku molowym 1 : 1, w rozpuszczalniku organicznym z grupy: izopropanol lub metanol,
lub etanol, korzystnie metanol, w temperaturze od 20 do 60°C, korzystnie 40°C, po czym wy-
dzielony produkt uboczny odsgcza sie, a pozostaty w przesgczu czwartorzedowy wodorotle-
nek amoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania z kwasem piperynowym w stosunku molo-
wym 1 :1, w temperaturze od 20 do 40°C, korzystnie 25°C, w czasie co najmniej 10 minut,
nastepnie odparowuje sie rozpuszczalniki, a produkt suszy pod obnizonym ci$nieniem.
Zastosowanie amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym okre$lonych w za-
strz. 1 jako deterenty pokarmowe.

Zastosowanie amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym wediug zastrz. 3,
znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci czyste;.

Zastosowanie amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym wedtug zastrz. 3, zna-
mienne tym, Ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci roztworu wodnego o stezeniu 0,01%-1%
korzystnie 0,01%.

Zastosowanie amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym wediug zastrz. 3,
znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci roztworu etanolowego o stezeniu
0,01%-1% korzystnie 0,01%.

Zastosowanie amoniowych cieczy jonowych z anionem piperynianowym wediug zastrz. 3,
znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci roztworu metanolowego o stezeniu
0,01%-1% korzystnie 0,01%.
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