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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg ciecze jonowe z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym
i zmiennym rodzajem anionu, sposéb ich otrzymywania i zastosowanie jako $rodkéw przeciwdrobnou-
strojowych.

Z roku na rok intensywnie zwieksza sie liczba badan nad nowymi zastosowaniami cieczy jono-
wych (ang. lonic Liquids, ILs). Z uwagi na niskg lotno$¢é, dobrg rozpuszczalno$¢ w wodzie i stabilno$é
termiczng czy chemiczng, a takze niepalno$é, ciecze jonowe mogg byé wykorzystywane w réznych
gateziach przemystu, np. w produkcji srodkéw ochrony roslin, czy medycynie do produkcji lekéw. Zain-
teresowanie tego typu zwigzkami zaréwno osrodkéw naukowych jak i przemystowych dotyczy szcze-
gOlnie cieczy jonowych o wiasciwosciach powierzchniowych (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILS)
opisanych w literaturze S. K. Nandwani, N. |. Malek, M. Chakraborty, S. Gupta, ,/nsight into the Appli-
cation of Surface-Active lonic Liquids in Surfactant Based Enhanced Oil Recovery Processes-A Guide
Leading to Research Advances” Energy Fuels, 2020, 34, 6544—6557. Sg to zwigzki, w ktérych zazwy-
czaj kation ma budowe amfifilowg, anion petni funkcje przeciwjonu. W roztworze wodnym lub w innym
medium reakcyjnym SAILs potrafig organizowac sie w skupiska zwane micelami. Dodatkowo zdolne sg
do tworzenia trwatych i stabilnych pian lub zwilzania danych powierzchni. Do SAILs, ktérych aktywno$é
powierzchniowa zostata szeroko opisana zalicza sie imidazoliowe ciecze jonowe.

W pracach M. T. Garcia, |. Ribosa, L. Peres, A. Manresa, F. Comelles, ,Micellization and Antimi-
crobial Properties of Surface-Active lonic Liquids Containing Cleavable Carbonate Linkages” Langmuir,
2017, 33, 6511-6520 czy A. Cornellas, L. Perez, F. Comelles, |. Ribosa, A. Manresa, M. T. Garcia,
~Self-aggregation and antimicrobial activity of imidazolium andpyridinium based ionic liquids in aqueous
solution” J. Colloid Interface Sci., 2011, 355, 164-171 oraz Md. A. Siddiquee, R. Patel, J. Saraswat,
B. S. Khatoon, M. P. Farooq, A. Wani, M. R. Khan, R. Busquets, Colloids and Surfaces A: Physicoche-
mical and Engineering Aspects, 2021, 629, 127474, 1-8, L. Patkowski, M. Karolak, J. Btaszczynski,
J. Krysinski, R. Stowinski, Structure-Activity Relationships of the Imidazolium Compounds as Antibacte-
rials of Staphylococcus aureus and Pseudomonas aeruginosa Int. J. Mol. Sci., 2021, 22, 7997, 1-12,
oprécz oméwienia wiasciwosci miedzyfazowych imidazoliowych cieczy jonowych zwrdécono uwage na
aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg tych zwigzkéw. Udowodniono, ze wspomniana aktywnos$é biolo-
giczna jest niewatpliwie zwigzana z budowg amfifilowg imidazoliowych cieczy jonowych.

Sole z kationem imidazoliowym sg zwigzkami wielofunkcyjnymi, ktore tgczg wiasciwosci po-
wierzchniowe z przeciwdrobnoustrojowymi. Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg i powierzchniowg
zwigzkéw z kationem 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym opisano w pracy J. tuczak, Ch. Jungnickel,
I. tacka, S. Stolte, J. Hupka ,Antimicrobial and surface activity of 1-alkyl-3-methylimidazolium
derivatives” Green Chem., 2010, 12, 593-601.

Zaproponowane wedftug wynalazku ciecze jonowe z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimida-
zoliowym wykazujg wiekszg aktywno$¢ powierzchniowg od zwigzkéw z kationem 1-alkilo-3-metyloimi-
dazoliowym (wynika to z obecnoéci tlenu w kationie), a to przektada sie na zmniejszenie zuzycie tych
soli w przemysle.

Na wtasciwosci bakteriobéjcze i grzybobdjcze wptywa natura anionu wchodzgcego w sktad cieczy
jonowej. W pracy J. tuczak, Ch. Jungnickel, I. tacka, S. Stolte, J. Hupka ,Antimicrobial and surface
activity of 1-alkyl-3-methylimidazolium derivatives”, Green Chem., 2010, 12, 593-601 udowodniono, ze
nizszg aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg wykazujg ciecze jonowe, ktére posiadajg anion typu Cl-. Na-
tomiast zwiekszenie rozmiaru anionu spowodowato wzrost wiasciwosci bakteriobéjczych i grzybobdj-
czych. Stad tez wniosek, ze zastosowanie przeciwjonédw o duzych rozmiarach, prowadzi do wysokiej
aktywnosci biostatycznej.

Istotg wynalazku sg ciecze jonowe z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym i zmien-
nym rodzajem anionu o wzorze ogélnym 1, w ktérym X z tadunkiem ujemnym oznacza anion mréwcza-
nowy, trimetylooctanowy, propionianowy, benzenosulfonowy, 4-fenylobenzenosulfonowy, tymoloksyoc-
tanowy, eugenoksyoctanowy, wanilinoksyoctanowy albo karwakroloksyoctanowy.

Istotg wynalazku jest rowniez sposoéb ich otrzymywania, ktéry polega na tym, ze chlorek 1-metylo-
-3-oktyloksymetyloimidazoliowy rozpuszcza sie w wodzie, a nastepnie przepuszcza sie poprzez ko-
lumne chromatograficzng wypetniong zywicg jonowymienng™. W ten sposob uzyskuje sie wodorotlenek
1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zobojetnia sie roztworem wodnym kwasu
mréwkowego, trimetylooctowego, propionowego, benzenosulfonowego, 4-fenylobenzenosulfonowego,
tymoloksyoctowego, eugenoksyoctowego, wanilinoksyoctowego albo karwakroloksyoctowego. Dalej po
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odparowaniu nadmiaru wody na wyparce prozniowej i wysuszeniu w suszarce prozniowej przez 6 h
w temp. 80°C, uzyskuje sie z wydajnoscig przekraczajgcg 95% odpowiednio: mréwczan, trimetylooctan,
propionian, benzenosulfonian, 4-fenylobenzenosulfonian, tymoloksyoctan, eugenoksyoctan, wanilinok-
syoctan albo karwakroloksyoctan 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy.

Istotg wynalazku jest ponadto zastosowanie cieczy jonowych z kationem 1-metylo-3-oktyloksy-
metyloimidazoliowym i zmiennym rodzajem anionu o wzorze ogélnym 1, w ktérym X z tadunkiem ujem-
nym oznacza anion mréwczanowy, trimetylooctanowy, propionianowy, benzenosulfonowy, 4-fenyloben-
zenosulfonowy, tymoloksyoctanowy, eugenoksyoctanowy, wanilinoksyoctanowy albo karwakroloksyoc-
tanowy, jako $rodkéw przeciwdrobnoustrojowych, korzystnie w postaci roztworu wodnego o stezeniu co
najmniej 1%.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania w proponowanym wynalazku uzyskano nastepujgce efekty
techniczno-ekonomiczne:

e opracowano skuteczng metode otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem 1-metylo-
-3-oktyloksymetyloimidazoliowym i anionem mréwczanowy, trimetylooctanowy, propionia-
nowy, benzenosulfonowy, 4-fenylobenzenosulfonowy, tymoloksyoctanowy, eugenoksyocta-
nowy, wanilinoksyoctanowy, albo karwakroloksyoctanowy,

e otrzymane zwigzki majg budowe jonowa, sg nielotne, ich preznos$¢ par w temperaturach
umiarkowanych jest praktycznie niemierzalna, mogg by¢ hydrofobowe lub hydrofilowe,
0 czym decyduje rodzaj kationu,

e otrzymane zwigzki ze wzgledu na niskie temperatury topnienia i jonowy charakter mozna za-
liczy¢ do grupy cieczy jonowych,

e syntezy przeprowadzone wedlug opracowanej metody przebiegajg z wysokg wydajnoscig
siegajacyg 98,7%,

e w toku syntezy otrzymywane sg produkty o wysokiej czystosci,

e syntezowane ciecze jonowe sg termicznie i chemicznie odporne, majg tendencje do tworze-
nia stanoéw szklistych w temperaturach ujemnych,

e obecno$¢ duzego kationu w syntezowanych cieczach jonowych powoduje, ze sole te wyka-
zujg wtasciwosci bakteriobdjcze i grzybobdjcze,

e obecnos¢ kationu z dlugim podstawnikiem oktyloksymetylowym powoduje, ze otrzymane cie-
cze jonowe wykazujg aktywno$¢ powierzchniowg, sg to kationowe zwigzki powierzchniowo
czynne,

e obecno$¢ anionu wptywa zaréwno na wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe powodujgc ich
wzrost lub spadek w zaleznosci od rodzaju anionu,

e syntezowane ciecze jonowe wykazujg aktywnos$¢ bakteriostatyczng i biostatyczng.

Sposéb otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazo-

liowym i zmiennym anionie ilustrujg ponizsze przykfady.

Przykiad I

Otrzymywanie mrowczanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH),
w ten sposo6b uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwiocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu mrowkowego. Nastepnie na wyparce prézniowej usuwa sie
nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydajnos¢ cieczy
jonowej wynosi 98,7%.

Strukture zwigzku mréwczanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego potwierdzono wykonu-
jac widma protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jadrowego:

'H NMR (DMSO) & ppm = 0,84-0,87 (t, J=6,85 Hz, 3H); 1,23-1,28 (m, 12H); 1,49 (m, 2H);
3,42-3,49 (m, 3H); 5,52 (s, 2H); 7,84-7,85 (t, J=1,7 Hz, 1H); 7,91-7,92 (t, J=1,7 1H); 9,53 (s, 1H); 9,72
(s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,92; 22,13; 25,37; 28,71; 28,74; 29,00; 31,33; 35,87; 69,14; 78,02;
121,87; 124,02; 137,64; 165,65.

Przyktad I

Otrzymywanie benzenosulfonian 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastepnie
przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH"), w ten
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sposéb uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwiocznie zobojet-
nia sie 10% roztworem wodnym kwasu benzenosulfonowego. Nastepnie na wyparce prézniowej usuwa
sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prozniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydajnos$¢
cieczy jonowej benzenosulfonianu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 96,2%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

"H NMR (DMSO) & ppm = 0,84-87 (t, J=6,8 Hz, 3H); 1,23-1,27 (m, 12H); 1,47 (m, 2H); 3,89 (s, 3H);
5,56 (s, 2H); 7.31-7.64 (m, 5H); 7,78 (s, 1H); 7,86 (s, 1H); 9,34 (s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,99; 22,17; 25,38; 28,71; 28,77; 29,05; 31,36; 35,95; 69,19; 78,12;
121,90; 124,03; 125,46, 127,70; 128,53; 137,20; 148,13.

Przyktad I

Otrzymywanie 4-fenylobenzenosulfonian 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH),
w ten sposo6b uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu 4-fenylobenzenosulfonowego. Nastepnie na wyparce proz-
niowej usuwa sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C.
Wydajno$¢ cieczy jonowej 4-fenylosulfonian 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 98,1%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

'H NMR (DMSO) & ppm = 0,84-87 (t, J= 6,85 Hz, 3H); 1,23-1,27 (m, 12H); 1,47 (m, 2
3,45-3,48 (m, 3H); 6,68-6,70 (d, 2H); 7,42-7,44 (d, 2H); 7,79 (s, 1H); 7,86 (s, 1H); 9,38 (s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,97; 22,16; 25,37; 28,77; 28,79; 29,03; 31,36; 35,91; 69,18; 78,09;
114,06; 121,87; 124,01; 127,02; 137,26; 139,04; 157,72.

Przykiad IV

Otrzymywanie tymoloksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przykfadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH))
w ten sposob uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu tymoloksyoctowego. Nastepnie na wyparce prozniowej
usuwa sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydaj-
nos$¢ cieczy jonowej tymoloksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 97,3%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

"H NMR (DMSO) & ppm = 0,84-87 (t, J=6,85 Hz, 3H); 1,12-1,14 (d, 6H); 1,22-1,27 (m, 12H); 1,46
(m, 2H); 2,74 (m, 1H); 3,87 (s, 3H); 5,57 (d, 2H); 6,59-6,61 (m, 2H); 6,94-6.96 (m, 1H); 7,83 (s, 1H);
7,91 (s, 1H); 9,90 (s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,95; 15,92; 22,16; 23,96; 25,40; 28,74; 28,77; 29,03; 31,36; 35,91;
68,08; 69,08; 77,93; 109,72; 116,52; 121,87; 122,61; 123,99; 127,02; 137,99; 146,76; 157,18; 170,61.

Przykiad V

Otrzymywanie eugenoksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH)),
w ten sposob uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu eugenoksyoctowego. Nastepnie na wyparce prézniowej
usuwa sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydaj-
nos$¢ cieczy jonowej eugenoksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 96,6%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

"H NMR (CDCl3) & ppm = 0,84-0,87 (t, J= 6,9 Hz, 6H), 1,25 (m, 28H), 1,64 (q, J=7,8 Hz, 4H), 3,51
(t, J= 8,6 Hz, 4H), 3,67 (t, J=4,7 Hz, 4H), 3,99 (t, J=4,6 Hz, 4H), 4,41 (s, 2H), 6,87 (d, J=9,1 Hz, 2H),
7,17 (d, J=9,1 Hz, 2H);

3C NMR & ppm = 13,9; 21,4; 22,4; 26,1; 29,0; 29,2; 31,6; 31,7; 57,7; 58,9; 60,3; 67,8; 115,9;
124,7; 128,8; 157,6; 172,2
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Przyktad VI

Otrzymywanie propionianu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH),
w ten sposo6b uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu propionowego. Nastepnie na wyparce prézniowej usuwa
sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C Wydajnosé
cieczy jonowej propionianu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 96,1%. Strukture
zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jadrowego:

'"H NMR (DMSO) & ppm = 0,84-0,87 (t, J= 6,85 Hz, 3H); 1,23-1,27 (m, 12H); 1,49 (m, 2H); 1,67
(s, 3H); 3,93 (m, 3H); 4,86 (s, 2H); 5,62 (s, 2H); 7,84 (s, 1H); 7,91(s, 1H); 9,87 (s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,90; 18,54, 22,12; 25,36; 28,70; 28,73; 28,75; 28,99; 31,32; 35,81;
55,90; 69,09; 77.98; 121,83; 123,98; 137,92; 173,64.

Przyktad VI

Otrzymywanie trimetylooctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH")
w ten sposo6b uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu trimetylooctowego. Nastepnie na wyparce prozniowej
usuwa sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydaj-
nos$¢ cieczy jonowej trimetylooctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 97,7%. Struk-
ture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jgdro-
wego:

"H NMR (DMSO) & ppm = 0,84-0,87 (t, J=6,9 Hz, 3H); 1,00 (s, 9H), 1,23-1,27 (m, 12H); 1,48 (m,
2H); 3,94 (m, 3H); 5,65 (s, 2H); 7,86-7,87 (t, J=1,7 Hz, 1H); 7,93-7,94 (t, J=1,7 Hz, 1H); 10,29 (s, 1H)

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,92; 22,16; 25,37; 28,68; 28,73; 28,77, 28,80; 29,02; 29,06; 31,32;
35,74; 69,01; 77,89; 121,84; 123,99; 138,62; 180,84.

Przyktad VIl

Otrzymywanie karwakroloksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng (w przyktadzie DOWEX Monosphere 550 UPW OH)
w ten sposob uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zo-
bojetnia sie 10% roztworem wodnym kwasu karwakroloksyoctowego. Nastepnie na wyparce prdézniowej
usuwa sie nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydaj-
nos$¢ cieczy jonowej eugenoksy octan 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 97,1%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

'H NMR (DMSO) & ppm = 0,85-0,87 (t, J= 6,95 Hz, 3H), 1,12-1,14 (t, J=6,3 Hz, 6H), 1,23-1,27
(m, 12H), 1,48-1,50 (t, J=7,15, 2H), 2,19 (s, 3H), 3,25-3,30 (m, 1H), 3,89 (s, 3H), 4,17 (s, 2H), 5,55 (s,
2H), 6,52 (s, 1H), 6,61-6,62 (s, 1H), 6,98-6,99 (s, 1H), 7,77 (s, 1H), 7,85 (s, 1H), 9,39 (s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,95; 22,15; 25,40; 28,76; 28,80; 29,02; 31,35; 35,71; 55,29; 55,31;
68,07; 69,08; 77,95; 112,09, 112,50; 115,24; 119,93; 121,87, 122,61; 123,99; 131,01; 138,10; 146,90;
148,39; 170,53.

Przykiad IX

Otrzymywanie wanilinoksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego

0,02 mola chlorku 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego rozpuszcza sie w wodzie, a nastep-
nie przepuszcza sie poprzez zywice jonowymienng DOWEX Monosphere 550 UPW OH" w ten sposéb
uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy, ktéry bezzwtocznie zobojetnia sie
10% roztworem wodnym kwasu wanilinoksyoctowego. Nastepnie na wyparce prézniowej usuwa sie
nadmiar wody i umieszcza sie zwigzek w suszarce prézniowej na 6 h w temp. 80°C. Wydajno$¢ cieczy
jonowej wanilinoksyoctanu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowego wynosi 96,6%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widma protonowe i weglowe magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:
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"H NMR (DMSO) 3 ppm = 0,84-0,87 (t, J=6,7 Hz, 3H); 1,21 (m, 12H); 1,47 (m, 2H); 3,50-3,53
(m, 3H); 3,82-3,93 (m, 3H); 4,36 (s, 2H); 5,59 (s, 2H); 6,74-6,76 (m, 1H); 7,36-7,89 (m, 2H); 9,57 (s, 1H);
9,81 (s, 1H).

3C NMR (DMSO) & ppm = 13,98; 22,16; 25,37; 28,76; 29,01; 29,04; 31,35; 35,95; 55,11; 69,20;
77,16; 109,62; 116,04; 121,91; 124,05; 124,18; 127,98; 147,95; 149,76; 160,86; 189,19.

Analiza aktywnosci powierzchniowej

Wystepujgce oddziatywania cieczy jonowych z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolio-
wym i 0 zmiennym anionie na granicy miedzyfazowej wyznaczono w oparciu o pomiar aktywnos$ci po-
wierzchniowej, na ktére sktadato sie napiecie powierzchniowe oraz kgt zwilzania. Za pomocg metody
wiszgcej kropli zostaty zmierzono warto$¢ napiecia powierzchniowego dla badanych zwigzkéw. Metoda
ta umozliwia okreslenie parametréw takich jak: krytyczne stezenie micelowania (CMC), a takze napiecie
powierzchniowe w CMC. Natomiast w celu okreslenia stopnia zwilzania badanej powierzchni, czyli zde-
finiowania zakresu hydrofobowos$ci czy hydrofilowosci zastosowano metode siedzacej kropli. Po-
wierzchnie zwilzang stanowita parafina. Metoda siedzgcej kropli pozwala na wyznaczenie wartosci kagta
zwilzania na granicy trzech faz: ciecz-ciato state-gaz. Metoda siedzgcej kropli bazuje na zastosowaniu
rébwnania Young-Laplace’a, a nastepnie wtasciwym dopasowaniu obrazu kropli przy jednoczesnej ana-
lizie jej ksztattu i krawedzi.

W tabeli 1 przedstawione zostaty wartoci napiecia powierzchniowego przy CMC, kata zwilzania
oraz wartosci krytycznego stezenia micelizacji dla badanych cieczy jonowych.

Tabela 1
Napiecie
Ciecz ionowa powierzchniowe CMC Kat
J w CMC [mmol/dm*] | zwilzania [°]
[mN/m]
Benzenosulfonian 1-metylo-3- 335 478 61.2

oktyloksymetyloimidazoliowy
4-fenylobenzenosulfonian
[-metylo-3- 32,0 6,11 58.9
oktyloksymetyloimidazoliowy
Chlorek 1-metylo-3-

oktyloksymetyloimidazoliowy 37,7 32,35 71.8
Mrowcezanl —f'ne.tylo—.?.- 252 2.99 62.5
oktyloksymetyloimidazoliowy
Propionian]-metylo-3- 27.6 15,63 64,7
oktyloksymetyloimidazoliowy ’ ’
Karwakroloksyoctan 1-metylo-
3-oktyloksymetyloimidazoliowy 27,9 0,87 38,7
Wanilinoksyocian 1-metylo-3-
oktyloksymetyloimidazoliowy 30,1 0.82 33,8
Fugenoksyoctan 1-metylo-3-
oktyloksymetyloimidazoliowy 29,3 0,96 48,9
Trimetylooctan I-metylo-3- 288 0.72 46.8

oktyloksymeryloimidazoliowy

Ciecze jonowe z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowymi o zmiennym anionie sg
zwigzkami aktywnymi miedzyfazowo, co powoduje, ze korzystnie obnizajg napiecie powierzchniowe
roztworéw wodnych. Mréwczan 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy sposréd wszystkich zsyntezo-
wanych soli najskuteczniej obniza napiecie powierzchniowe wody. Natomiast karwakroloksyoctan
1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy w najwiekszym stopniu zwilza powierzchnie parafiny.
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Przyktadowe zastosowanie

Badania aktywno$ci przeciwdrobnoustrojowej

Aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg cieczy jonowych z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimi-
dazoliowym o zmiennym anionie okreslono wyznaczajac minimalne stezenia hamujgce wzrost drobno-
ustrojow (MIC). Warto$¢ MIC jest to najmniejsze stezenie zwigzku, w ktérym zostaje zahamowany
wzrost drobnoustrojow. Badania MIC wykonano metodg seryjnych rozcienczen w podtozu statym. 1%
stezenia wyj$ciowe badanych cieczy jonowych rozcieniczano wodg i dodawano do odpowiednich pod-
tozy agarowych. Na podfoza rozprowadzano okreslong liczbe drobnoustrojéw (inoculum). Po inkubacji
obserwowano wzrost kolonii drobnoustrojow. Warto$¢ MIC oznacza najmniejsze stezenie analizowane;j
cieczy jonowej, przy ktérym nie stwierdzono wzrostu drobnoustrojow. Badania wykonywano na podiozu
statym agarowym dla nastepujgcych szczepdéw: Staphylococcus aureus ATCC 25923 (SAU), Klebsiella
pneumoniae ATCC 700603 (KPN), Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 (PAE), Escherichia coli
ATCC 25922 (ECO), Enterococcus faecalis ATCC 29212 (EFA). MIC wobec drozdzaka Candida albi-
cans ATCC 90028 (CAL) oznaczano na podtozu statym Saburaud.

W tabeli 2 przedstawiono warto$¢ minimalnego stezenia hamujgcego wzrost drobnoustrojow
(MIC) cieczy jonowych z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym o zmiennym anionie.

Tabela 2
Zwia
‘ e & &l | ¥l ¥ ¥ & @ g
S S S S 2 S S S £ S
S S 2 S 2 2 S < S £
3 3 3 |83 3 3 3 3 3
g g S|z B35 8 5| § § S| . 8|8 E
3 3 3§ 3|28 3| S E|§3|55|¢§ 3
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SAU | 0004% | 0004% | 0004% | 0008% | 0062% | 0.008% | 0,004% | 0.002% | 0,004% | 0.004 %

KPN 0,031 % 0,062 % 0,031 % 0,062 % 0.500% | 0,062% | 0.062% 0,031 % 0,125% | 0,062%

PAE | 0125% | 0250% | 0125% | 0250% | 1,000% | 0250% | 0,250% | 0,125% | 0,125% | 0,250 %

ECO | 0.008% | 0008% | 0,004% | 0016% | 0,062% | 0016% | 0062% | 0016% | 0,052% | 0,016%

EFA | 0.004% 0,004 % 0,008 % 0008 % 0,062% | 0,008% | 0,004 % 0,002 % 0,004 % | 0,004 %

CAL 0.004 % 0,001 % 0,004 % 0,008 % 0,062% | 0,008% | 0,004 % 0,004 % 0,008 % | 0,008 %
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Z przeprowadzonych badan aktywno$ci przeciwdrobnoustrojowej wynika, ze ciecze jonowe z ka-
tionem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym hamujg wzrost zastosowanych szczep6éw bakterii
i grzybéw. Nowe zwigzki najskuteczniej hamowaty wzrost szczepu Staphylococcus aureus, natomiast
najstabsze dziatanie wykazywaty na szczep Pseudomonas aeruginosa. Budowa amfifilowa nowych soli
z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym wptywa na proces permeabilizacji btony cytopla-
zmatycznej komorek drobnoustrojéw.

1.

Zastrzezenia patentowe

Ciecze jonowe z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym o wzorze ogdinym 1,
gdzie X z tadunkiem ujemnym oznacza anion mréwczanowy, trimetylooctanowy, propionia-
nowy, benzenosulfonowy, 4-fenylobenzenosulfonowy, tymoloksyoctanowy, eugenoksyocta-
nowy, wanilinoksyoctanowy albo karwakroloksyoctanowy.

Sposo6b otrzymywania cieczy jonowych z kationem 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym
okre$lonych w zastrz. 1 znamienny tym, ze chlorek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy
rozpuszcza sie, korzystnie w wodzie i przepuszcza przez kolumne chromatograficzng wypet-
niong zywicg jonowymienng uzyskujgc wodorotlenek 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazo-
liowy, ktéry bezzwtocznie zobojetnia sie roztworem wodnym kwasu mréwkowego, trimetylo-
octowego, propionowego, benzenosulfonowego, 4-fenylobenzenosulfonowego, tymoloksyoc-
towego, eugenoksyoctowego, wanilinoksyoctowego, albo karwakroloksyoctowego, a dalej po
odparowaniu nadmiaru wody na wyparce prézniowej i wysuszeniu w suszarce prézniowej,
korzystnie w czasie 6 godz. w temperaturze 80°C uzyskuje sie z wydajnoscig przekraczajgca
95% odpowiednio: mréwczan, trimetylooctan, propionian, benzenosulfonian, 4-fenylobenze-
nosulfonian, tymoloksyoctan, eugenoksyoctan, wanilinoksyoctan albo karwakroloksyoctan
1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy.

Zastosowanie cieczy jonowych okre$lonym w zastrz. 1 jako $rodkéw przeciwdrobnoustrojo-
wych, korzystnie w postaci roztworu wodnego o stezeniu co najmniej 1%.
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