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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-
-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy), sposéb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako deterenty
pokarmowe.

Bisamoniowe ciecze jonowe (ang. bisammoniumionicliquids) to sole czwartorzedowe, ktore wy-
stepuje w formie symetrycznej i asymetrycznej. Symetryczne bisamoniowe ciecze jonowe mozna zali-
czy¢ réwniez do grupy blizniaczych cieczy jonowych (ang. geminiiionicliquids, GILs.). GILs. zbudowane
sg z kationu organicznego, ktéry w swej strukturze zawiera dwa atomy fosforu, azotu, tlenu lub siarki
posiadajgce fadunek dodatni oraz dwa aniony organiczne lub nieorganiczne.

Gtéwnym zastosowaniem bisamoniowych soli czwartorzedowych sg surfaktanty. Sole o takiej bu-
dowie charakteryzujg sie nawet 100 razy wiekszg aktywnos$cig powierzchniowg niz zwykie sole czwar-
torzedowe. Sg réwniez zdolne do tworzenia jednolitej warstwy na powierzchni, na przykfad podczas
tworzenia warstw ochronnych metali.

Acesulfam potasu to komercyjnie stosowany zwigzek jako substancja stodzgca oraz wzmacniacz
smaku. W temperaturze otoczenia wystepuje w postaci biatego proszku, ktéry ulega rozpuszczeniu
w alkoholach i wodzie. Jest to substancja 200 razy stodsza od popularnego cukru. Wykorzystywany
w celu otrzymania stodkich cieczy jonowych o aktywnos$ci biologiczne;j.

Kation alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy) potgczony z dwoma anionami
acesulfamu pozwala uzyskaé stodkg ciecz jonowg o dobrych wtasciwosciach powierzchniowo czynnych
oraz nierozpuszczalnych w wodzie. Potencjalnym zastosowaniem tych zwigzkéw jest aktywno$¢ dete-
rentna, ktéra zapobiega zerowaniu insektéw na roslinach i ziarnach.

Przyktadami tego typu zwigzkéw sa:

diacesulfam butano-1,4-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy)
diacesulfam heksano-1,6-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy)
diacesulfam oktano-1,8-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy)
diacesulfam dekano-1,10-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy)
diacesulfam dodekano-1,12-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy).

Istotg wynalazku sg nowe bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksy-
etylo)oktadec-9-enamoniowy) o wzorze ogéinym 2 gdzie: R oznacza tgcznik alkilowy od czterech do
dwunastu atoméw wegla, A- oznacza anion acesulfamu.

Sposéb ich otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy dibromekalkilo-1,X-bis(bis(2-hy-
droksyetylo)oktadec-9-enamoniowy) o0 wzorze ogdinym 1, poddaje sie reakcji wymiany z acesulfamem
potasu w stosunku molowym czwartorzedowej soli bisamoniowej do acesulfamu potasu 1:2, w tempe-
raturze od 20°C do 40°C, korzystnie 25°C, w rozpuszczalniku organicznym z grupy: metanol, etanol,
izopropanol, butanol po czym z rozpuszczalnika organicznego odsgcza sie powstaty nieorganiczny pro-
dukt uboczny, dalej z przesgczu odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie produkt reakcji suszy w tem-
peraturze 50-80, korzystnie 70°C.

Drugi sposo6b otrzymywania polega na tym, ze dibromekalkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)okta-
dec-9-enamoniowy) o0 wzorze ogéinym 1, poddaje sie reakcji wymiany z acesulfamem potasu w sto-
sunku molowym czwartorzedowej soli bisamoniowej do soli kwasu 1:2, w temperaturze korzystnie 35°C,
w Srodowisku wodnym, nastepnie produkt wydziela sie z warstwy wodnej technikg ekstrakcji dwufazo-
wej za pomocg rozpuszczalnika organicznego, jakim jest chloroform, po czym oddziela sie faze orga-
niczng, a rozpuszczalnik usuwa, dalej pozostatos¢, bedacg produktem, suszy w temperaturze korzyst-
nie 60°C.

Zastosowanie bisamoniowych soli z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-ena-
moniowym) oraz anionem acesulfamu jako deterenty pokarmowe.

Korzystnym jest, gdy bisamoniowe sole z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-
-enamoniowym) oraz anionem acesulfamu stosuje sie w postaci czystej.

Korzystnym jest rowniez, gdy bisamoniowe sole z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)ok-
tadec-9-enamoniowym) oraz anionem acesulfamu stosuje sie w postaci roztworu wodno-metanolowego
lub wodno-etanolowego o stezeniu 0,05%-1%, korzystnie 0,5%, albo w postaci roztworu wodno-izopro-
panolowego o stezeniu 0,05%-1%, korzystnie 0,05%.
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Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
ekonomiczne:

— syntezowano nowe sole diamoniowe,

— otrzymane ciecze jonowe sg rozpuszczalne w wodzie i metanolu,

— syntezowane sole sg ciekte w temperaturze ponizej 100°C, zalicza sie je do cieczy jonowych,

— otrzymane ciecze jonowe posiadajg niskg preznos¢ par,

— otrzymane ciecze jonowe sg bezpieczne w przechowywaniu,

— nie ulegajg rozpuszczeniu w wodzie,

— syntezowane ciecze jonowe posiadajg aktywnos$¢ deterentng,

— mozliwo$¢ zastosowania jako deterenty do ograniczenia liczebnosci szkodnikdw.

Sposdb otrzymywania ilustrujg nastepujgce przyktady:

Przyktad 1

Sposob syntezy diacesulfamu butano-1,4-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-enoamoniowego),
skrot [C4Cqg][Acesulf],

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne wprowadzono acesulfam potasu 4,02 g
(0,02 mol) wraz z 30 cm? metanolu, a nastepnie dodano dibromek butano-1,4-bis(bis(hydroksyetylo)ok-
tadecyl-9-enoamoniowy) wilo$¢ 9,27 g (0,01 mol). Reakcje wymiany anionu prowadzono przez 15 minut
w temperaturze 40°C, po czym odparowano rozpuszczalnik. Otrzymany produkt rozpuszczono w 30 cm3
acetonu w celu wydzielenia produktu ubocznego. Sél nieorganiczng odsgczono pod obnizonym cisnie-
niem, a z przesgczu odparowano rozpuszczalnik, pozostato$¢ suszono w suszarce prdézniowej w tem-
peraturze 70°C. Reakcja zaszta z wydajnoscig 90%.

"H NMR (CDCl3) 8 [ppm] = 0,92 (m, 6H); 1,27 (m, 44H); 1,79 (m, 8H); 2,05 (s, 6H); 2,18(s, 8H);
3,09 (m, 4H); 3,28 (m, 4H); 3,66 (m, 8H) 3,91 (m, 8H); 5,30 (m, 4H); 5,62 (s, 2H);

3C NMR (CDCl3) 5 [ppm] = 13,99 [2C]; 19,96 [2C]; 22,45 [2C]; 25,68 [4C]; 26,35 [2C]; 27,16 [4C];
29,25 [6C]; 29,45 [6C]; 29,65 [4C]; 31,87 [2C]; 49,79 [4C]; 56,96 [4C]; 57,25 [4C]; 101,75 [2C]; 129,45
[4C]; 162,54 [2C]; 171,28 [2C].

Analiza elementarna CHN dla CseH10sN4O12S2 (Mmol = 1091,60 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=61,62;H=9,79; N = 5,13; wartosci zmierzone (%):C = 61,27; H=9,31; N = 5,43.

Przyktad 2

Sposob syntezy diacesulfamu heksano-1,6-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-enoamoniowego),
Skrot [CsCqg][Acesulf],

4,78 g (0,005 mol) dibraomu heksano-1,6-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-enoamoniowego)
rozpuszczono w 40 cm? wodzie. Do otrzymanego roztworu wprowadzono 2,01 g (0,01mol) acesulfamu
potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 35°C przez 15 min. Po reakcji dodano 20 cm3 chloroformu
w celu dokonania ekstrakcji dwufazowej. Nastepnie po rozdzieleniu warstw zlano dolng warstwe chlo-
roformowg i powt6érzono czynno$é dwukrotnie, po czym odparowano rozpuszczalnik. Produkt reakcji
suszono w temperaturze 60°C przez 36 godz. Reakcja wymiany zaszta z wydajnoscig 89%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

'H NMR (CDCl3) 3 [ppm] = 0,91 (m, 6H); 1,33 (m, 48H); 1,81 (m, 8H); 2,05 (s, 6H); 2,13 (s, 8H);
3,16 (m, 4H); 3,22 (m, 4H); 3,55 (m, 8H) 3,91 (m, 8H); 4,02 (s, 4H); 5,35 (m, 4H); 5,51 (s, 2H);

3C NMR (CDCl3) 5 [ppm] = 14,01 [2C]; 19,86 [2C]; 22,57 [2C]; 25,79 [4C]; 26,58 [4C]; 27,82 [4C];
29,21 [6C]; 29,52 [6C] 29,65 [4C]; 31,80 [2C]; 48,81 [4C]; 56,66 [4C]; 57,10 [4C]; 105,11 [2C]; 130,81
[4C]; 165,62 [2C]; 171,28 [2C].

Analiza elementarna CHN dla CssH110N4O12S2 (Mmol = 1119,65 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =62,22; H=9,90; N = 5,00; wartosci zmierzone (%): C = 62,57; H=10,21; N = 4,67.

Przyktad 3

Sposob syntezy diacesulfamu oktano-1,8-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-enoamoniowego),
Skrot [CsCrg][Acesulf],

W 30 cm? etanolu rozpuszczono dibromek oktano-1,8-bis(decylodimetyloamoniowy) w ilosci 7,37 g
(0,008 mol), nastepnie dodano stechiometryczng ilo$¢ acesulfamu potasu. Reakcje prowadzono przez
15 min w temperaturze 35°C. Rozpuszczalnik z otrzymanego produktu usunieto na wyparce prézniowej
rotacyjnej, a nastepnie dodano acetonu, po czym odsgczono produkt uboczny w postaci soli nieorga-
nicznej. Aceton odparowano, a produkt koncowy poddano suszeniu w temperaturze 80°C przez 48 go-
dzin. Reakcja zaszta z wydajnosci 91%.
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Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

"H NMR (CDCls) 8 [ppm] = 0,89 (m, 6H); 1,22 (m, 52H); 1,65 (m, 8H); 1,99 (s, 6H); 2,01 (s, 8H);
3,02 (m, 4H); 3,11 (m, 4H); 3,43 (m, 8H), 3,85 (m, 8H); 3,96 (s, 4H); 5,33 (M, 4H); 5,52 (s, 2H);

3C NMR (CDCl3) & [ppm] = 14,06 [2C]; 19,86 [2C]; 22,57 [2C]; 25,79 [4C]; 26,58 [4C]; 27,11 [4C];
29,21 [6C]; 29,42 [8C]; 29,65 [4C]; 32,80 [2C]; 48,81 [4C]; 56,67 [4C]; 57,10 [4C]; 101,54 [2C]; 129,88
[4C]; 162,65 [2C]; 181,28 [2C].

Analiza elementarna CHN dla CeoH114N4O12S2 (Mmol = 1147,71 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =62,79; H=10,01; N = 4,88; warto$ci zmierzone (%): C =63,17; H=9,81; N=4,57.

Przyktad 4

Sposob syntezy diacesulfamu dekano-1,10-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-enoamoniowego),
skrot [C1oCs][Acesulf]>

Acesulfam potasu w ilosci 4,02 g (0,02 mol) rozpuszczono w 45 cm?3 izpopropanolu, po czym
dodano 10,11 g (0,01 mol) dibromku bisamoniowego przy ciggtym mieszaniu. Mieszanie kontynuowano
przez 45 minut w temperaturze 25°C. Nastepnie odparowano izopropanol, a produkt reakcji rozpusz-
czono w acetonie. Tak przygotowany roztwér przesgczono w celu oddzielenia soli nieorganicznej
bromku potasu. Od produktu oddzielono rozpuszczalnik za pomocg wyparki prézniowej rotacyjnej. Wyi-
zolowany produkt poddano suszeniu w temperaturze 50°C przez 48 godzin. Wydajno$¢ przeprowadzo-
nej reakcji wyniosta 96%.

Analiza widm weglowego i protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdzita
strukture produktu:

"H NMR (CDCls) 8 [ppm] = 0,88 (m, 6H); 1,30 (m, 56H); 1,78 (m, 8H); 2,00 (s, 6H); 2,12 (s, 8H);
3,12 (m, 4H); 3,19 (m, 4H); 3,53 (m, 8H), 3,99 (m, 8H); 4,21 (s, 4H); 5,24 (m, 4H); 5,52 (s, 2H);

3C NMR (CDCl3) & [ppm] = 14,02 [2C]; 19,76 [2C]; 22,77 [2C]; 25,19 [4C]; 26,48 [4C]; 27,12 [4C];
29,11 [6C]; 29,32 [10C]; 29,61 [4C]; 32,80 [2C]; 49,71 [4C]; 56,66 [4C]; 56,10 [4C]; 101,15 [2C]; 129,78
[4C]; 163,65 [2C]; 172,28 [2C].

Analiza elementarna CHN dla Ce2H118N4O12S2 (Mmol = 1175,76 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =63,34; H=10,12; N = 4,77; wartoSci zmierzone (%):C =63,01; H=10,58; N = 5,12.

Przyktad 5

Sposob syntezy diacesulfamu dodekano-1,12-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-enoamonio-
wego), skrot [C12Cqg][Acesulf]:

W 30 cm? butanolu rozpuszczono dibromek dodekano-1,12-bis(bis(hydroksyetylo)oktadecyl-9-
-enoamoniowy) w iloci 5,2 g (0,005 mol), nastepnie dodano stechiometryczng ilo$¢ acesulfamu potasu.
Reakcje prowadzono przez 30 min w temperaturze 20°C. Rozpuszczalnik z otrzymanego produktu usu-
nieto na wyparce prozniowej rotacyjnej, a nastepnie dodano acetonu, po czym odsgczono produkt
uboczny w postaci soli nieorganicznej. Aceton odparowano, a produkt koncowy poddano suszeniu
w temperaturze 50°C przez 24 godziny. Reakcja zaszta z wydajnosci 91%.

"H NMR (CDCls) 8 [ppm] = 0,88 (m, 6H); 1,27 (m, 60H); 1,78 (m, 8H); 2,00 (s, 6H); 2,07 (s, 8H);
3,02 (m, 4H); 3,18 (m, 4H); 3,53 (m, 8H), 3,93 (m, 8H); 3,96 (s, 4H); 5,34 (m, 4H); 5,52 (s, 2H);

3C NMR (CDCl3) & [ppm] = 14,02 [2C], 19,86 [2C]; 22,57 [2C]; 25,79 [4C]; 26,58 [4C]; 27,12 [4C];
29,21 [6C]; 29,42 [12C]; 29,66 [4C]; 31,80 [2C]; 49,81 [4C]; 56,66 [4C]; 57,10 [4C]; 101,55 [2C]; 129,88
[4C]; 162,65 [2C]; 171,28 [2C].

Analiza elementarna CHN dla CeaH122N4O12S2 (Mmol = 1203,88 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =63,86; H=10,22; N = 4,65; wartoSci zmierzone (%):C =63,47; H=10,61; N =4,17.

Przyktad zastosowania

Aktywnos$¢ deterentna zostata przebadana w dwéch testach: test bez wyboru oraz test wyboru.
W celu wykonania obu testéw przygotowano optatki pszenne o $rednicy 10 mm oraz grubosci 1 mm,
ktére nastepnie nasgczono 1% roztworem wodno-metanolowym oraz wodno-izopropanolowym badane;j
substancji i pozostawiono do odparowania rozpuszczalnika. W kolejnym etapie krgzki zwazono
i umieszczono w inkubatorach. Do inkubatoréw dodano szkodniki magazynowe — 20 osobnikéw doro-
stych trojszyka ulca, 10 larw trojszyka ulca, 10 larw skérka zbozowego. Testy prowadzono w pieciu
powtdrzeniach w czasie pieciu dni. Nastepnie zakanczano test i wazono ponownie optatki.

Na podstawie ubytku masy wyznaczono wspotczynnik wzgledny(R), wspétczynnik absolutny(A)
oraz wspéiczynnik sumaryczny(T).
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Wspodiczynnik wzgledny aktywnosci deterentnej:
K-—F
K+E

= 100,

oraz wspétczynnik absolutny:
KK — EE
"~ KK +EE

uzyte we wzorach skroéty literowe oznaczajg odpowiednio:

K — ubytek masy z krgzkéw kontrolnych z wyborem, KK — ubytek masy z krgzkéw kontrolnych
bez wyboru, E — ubytek masy z krgzkéw z testowanym zwigzkiem z wyborem, EE — ubytek masy z krgz-
kéw z testowanym zwigzkiem bez wyboru.

Wspdiczynnik sumaryczny wyznaczono ze wzoru:
T=A+R

+ 100,

Wiasciwosci deterentne ustalono w nastepujgcej skali:
bardzo dobry wspofczynnik sumaryczny 200151,

dobry wspoifczynnik sumaryczny 150-101,
S$redni wspoiczynnik sumaryczny 100-51,
sfaby wspoiczynnik sumaryczny 50-0,

W tabelach 1-3 zamieszczono uzyskane wyniki wtasciwosci deterentnych substancji czynnych —
bisamoniowych cieczy jonowych z anionami acesulfamu. Dla porédwnania zamieszczono dane znanego
antyfidanta pochodzenia naturalnego — azadirachtyny. W tabeli 1 przedstawiono Aktywno$¢ deterentna
wobec osobnika dorostego trojszyka ulca, w tabeli 2 aktywno$¢ deterentna wobec larwy trojszyka ulca,
a w tabeli 3 aktywnos$¢ deterentna wobec larwy skérka zbozowego.

Tabela 1
Trojszyk ulec - osobnik
lls dorosty
A R T

[CaCis][Acesulf], 36,1 74,3 110,5

[CeC1s][Acesulf], 98,6 52,0 150,6

[C10Cis][Acesulf], 28,7 85,1 113,9

[C12C18][Acesulf]; 37,6 96,2 133,8

Azadiraktyna 100.0 85.0 185.0
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Tabela 2
Trojszyk ulec - larwa
lls
A R T
[CaCis][Acesulf]2 81,8 100,0 181,8
[CsCis)[Acesulf], 75,8 100,0 175,8
[C10Cas][Acesulf]; 57,3 94,8 152,1
[C12Cig][Acesulf]; 54,7 95,6 150,3
Azadiraktyna 100.0 924 1924
Tabela 3
Skérek zbozowy- larwa
N A R T
[CaCis][Acesulf], 74,8 100,0 174,8
[CeCis][Acesulf]; 57,1 95,1 156,3
[C10C18][Acesulf]2 59,2 94,6 153,8
[C12C1s][Acesulf]; 49,7 100,0 149,7
azadiraktyna 100.0 84.2 194.2

Otrzymane sole bisamoniowe charakteryzowaty sie w wiekszosSci przypadkéw bardzo dobrg sku-
tecznoscig deterentng. Wobec wszystkich szkodnikébw najwyzszg aktywnosS¢ wykazata ciecz

[C4C1s][Acesulf]2.

Zastrzezenia patentowe

. Nowe bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-
-enamoniowy) o wzorze og6lnym 2 gdzie: R oznacza tgcznik alkilowy od czterech do dwunastu
atoméw wegla, A- oznacza anion acesulfamu.

. Spos6b otrzymywania nowych bisamoniowych cieczy jonowych zawierajgcych kation alkilo-
-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy), okreslonych zastrzezeniem 1, zna-
mienny tym, ze czwartorzedowy dibromekalkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-ena-
moniowy) 0 wzorze ogélnym 1, poddaje sie reakcji wymiany z acesulfamem potasu w sto-
sunku molowym czwartorzedowej soli bisamoniowej do acesulfamu potasu 1:2, w temperatu-
rze od 20°C do 40°C, korzystnie 25°C, w rozpuszczalniku organicznym z grupy: metanol, eta-
nol, izopropanol, butanol po czym z rozpuszczalnika organicznego odsgcza sie powstaty nie-
organiczny produkt uboczny, dalej z przesgczu odparowuje sie rozpuszczalnik, nastepnie pro-
dukt reakcji suszy w temperaturze 50-80, korzystnie 70°C.

. Sposdb otrzymywania nowych amoniowych cieczy jonowych zawierajgcych kation alkilo-1,X-
-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy), okre$lonych zastrzezeniem 1, znamienny
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tym, ze dibromekalkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy) o wzorze ogél-
nym 1, poddaje sie reakcji wymiany z acesulfamem potasu w stosunku molowym czwartorze-
dowej soli bisamoniowej do soli kwasu 1:2, w temperaturze korzystnie 35°C, w $rodowisku
wodnym, nastepnie produkt wydziela sie z warstwy wodnej technikg ekstrakcji dwufazowej za
pomocg rozpuszczalnika organicznego, jakim jest chloroform, czym oddziela sie faze orga-
niczng, a rozpuszczalnik usuwa, dalej pozostato$é, bedgcg produktem, suszy w temperaturze
korzystnie 60°C.

. Zastosowanie bisamoniowych soli z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-
-enamoniowym) oraz anionem acesulfamu jako deterenty pokarmowe.

. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze bisamoniowe sole z kationem al-
kilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowym) oraz anionem acesulfamu stosuje
sie w postaci czyste;.

. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze bisamoniowe sole z kationem al-
kilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowym) oraz anionem acesulfamu stosuje
sie w postaci roztworu wodno-metanolowego lub wodno-etanolowego o stezeniu 0,05%—-1%,
korzystnie 0,5%.

. Zastosowanie wedftug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze nowe bisamoniowe sole z kationem
alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowym) oraz anionem acesulfamu sto-
suje sie w postaci roztworu wodno-izopropanolowego o stezeniu 0,05%—-1%, korzystnie
0,05%.
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