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Nowe ciecze jonowe z kationem tetraalkilofosfoniowym i anionem z grupy
sulfonylomocznikdw, sposoby ich otrzymywania oraz zastosowanie jako
herbicydy

Przedmiotem wynalazku s3 nowe ciecze jonowe =z kationem
tetraalkilofosfoniowym 1 anionem z grupy sulfonylomocznikéw, sposoby ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy jako srodki ochrony roslin.

Cieczami jonowymi (ang. Jomic Liquids, 1Ls) nazywamy zwiazki o
budowie jonowej, wystepujace w postaci cieklej w temperaturze 100°C. Budza
one szerokie zainteresowanie badaczy w XXI wieku, z powodu
charakteryzowania si¢ atrakcyjnymi cechami pod wzgledem ochrony srodowiska
takimi jak niepalnos¢, szerokie okno stabilnosci elektrochemicznej, niemierzalnie
niska preznos¢ par czy projektowalnos¢, pozwalajaca na dostosowanie ich cech do
pozadanego zastosowania. Wtasnie dzigki temu, znanych jest obecnie bardzo
wiele aplikacji cieczy jonowych stuzacych optymalizacji technologii chemicznych
pod wzgledem bezpieczenstwa czy minimalizowania wptywu na srodowisko.

W roku 2011 odkryto, iz ciecze jonowe moga wykazywac rowniez
dziatanie biobdjcze wobec chwastow. Herbicydowych ciecze jonowe
(ang. Herbicidal lonic Liquids, HILs) zostaly po raz pierwszy opisane w pracy
J. Pernak, A. Syguda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk, Zetrahedron 67,
4838-4844. Od tego czasu powstalo wiele prac opisujacych nowe HILs czy
badajacych relacje pomiedzy ich struktura, a aktywnoscia, takich jak M.
Niemczak, T. Rzemieniecki, L. Sobiech, G. Skrzypczak, T. Praczyk, J. Pernak, J.
Mol. Lig. 276, 431-440 (2019) czy M. Niemczak, L. Chrzanowski, T. Praczyk, J.
Pernak, New J. Chem. 41, 8066-8077 (2017). Dzi¢ki rozwojowi stanu wiedzy w
tej dziedzinie, obecnie wiadomo, iz zastosowanie herbicydu w formie
herbicydowej cieczy jonowej charakteryzuje si¢ wieloma korzysciami wzgledem
zastosowania herbicydu w formie dostgpne; komercyjnie. Wsrod korzysci
zastosowania cieczy jonowych wymienia si¢ miedzy innymi wyzsza aktywnos¢
biologiczna, czy mozliwos¢ dostosowania lipofilowosci formy aplikacyjnej

herbicydu w celu ograniczenia jego migracji w wodach powierzchniowych jak 1
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ograniczania akumulacji w glebie. Ponadto, zgodnie z doniesieniami naukowymi
(J. Pernak, M. Niemczak, J. L. Shamshina, G. Gurau, G. Gtowacki, T. Praczyk, K.
Marcinkowska, R. D. Rogers J. Agric. Food Chem. 63, 3357-3366 (2015))
potaczenie kationu fosfoniowego z anionem pochodzacym od sulfonylomocznika
skutkuje zwiekszeniem aktywnos$ci herbicydowe;j.

Chlorsulfuron (2-chloro-N-[(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazin-2-ylo)
karbamoilo]benzenosulfonamid) zostal otrzymany i opisany w 1980 roku, zas w
roku 1985 zarejestrowano go i wprowadzono do uzytku w Polsce jako pierwszy
herbicyd z grupy sulfonylomocznikéw. Zwalcza rosliny jedno i dwuliscienne,
przyktadowo szczaw, miotle zbozowa, rzepak czy komose biala. Ponadto
charakteryzuje sie niskg toksycznoscig (LDsy, szczur, doustnie = 5545 mg/kg),
krotkim czasem rozktadu w glebie (DTs) = 11,2 — 70,1 dni, badania polowe) oraz
niska dawkg skuteczng w wysokosci 15 g na hektar.

Dotychczas opisano herbicydowe ciecze jonowe zawierajagce w anionie
takie sulfonomoczniki jak metsulfuron metylu, jodosulfuron, nicosulfuron czy
nawet rzeczony chlorsulfuron (W. Wang, J. Zhu, G. Tang, H. Huo, W. Zhang, Y.
Liang, H. Dong, J. Yang, Y. Cao, New J. Chem. 43, 827-833. (2019) J. Pernak,
M. Niemczak, J. L. Shamshina, G. Gurau, G.; Gtowacki, T. Praczyk, K.
Marcinkowska, R. D. Rogers, J. Agric. Food Chem. 63, 3357-3366. (2015),

M. Niemczak, k.. Sobiech, M. Grzanka, .J. Agric. Food Chem., 68, 13661—
13671. (2020), M. Praczyk, K. Wielgusz, W. Stachowiak, M. Niemczak, J.
Pernak, J. Open Chem. 18, 1282-1293. (2020). Jednak nalezy podkresli¢, ze
analizujgc  stan techniki nie znaleziono zadnych doniesien na temat
herbicydowych cieczy jonowych uzyskanych =z polaczenia kationow
tetraalkilofosfoniowych 1 anionu chlorsulfuronu, co wigecej z analizy obecnego
stanu techniki nie dalo si¢ wywnioskowaé, ze tetraalkilofosfoniowe sole
sulfonylomocznika bedg stabilne w roztworze eterowo-wodnym lub alkoholowym
z dodatkiem buforu o pH = 7,2. Znane natomiast jest potaczenie kationu
tetraalkilofosfoniowego z anionem innego sulfonylomocznika, jodosulfuronu

metylu (opis patentowy P431082), jednak ich synteza nie wymaga tak
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specyficznych warunkéw jak synteza soli fosfoniowych chlorsulfuronu. Zwigzki
te stanowig nowo$¢ naukowq.

Istota  wynalazku sa3 nowe ciecze jonowe z  kationem
tetraalkilofosfoniowym i1 anionem z grupy sulfonylomocznikow. Stanowig je
ciecze jonowe zawierajace anion 2-chloro-N-[(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazin-
2-ylo)karbamoilo]benzenosulfonamidanowy 1 kation tetraalkilofosfoniowy z
grupy: tetrabutylofosfoniowy o wzorze ogdlnym 1, tetraoktylofosfoniowy o
wzorze ogolnym 2 lub triheksylotetradecylofosfoniowy wzorze ogdlnym 3.

Istota wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania takich cieczy
jonowych. W sposobie tym czwartorzgdowy halogenek tetraalkilofosfoniowy z
grupy: tetrabutylofosfoniowy o wzorze ogdlnym 4, tetraoktylofosfoniowy wzorze
ogolnym 5 lub triheksylotetradecylofosfoniowy wzorze ogolnym 6, poddaje sie
reakcji wymiany anionu z sola sodowa lub potasowa chlorsulfuronu w stosunku
molowym czwartorzedowej soli amoniowej do soli sulfonylomocznika od 1:0,95
do 1:1,05, korzystnie 1:1, w temperaturze ponizej 100°C, korzystnie 50°C, w
rozpuszczalniku z dodatkiem buforu stabilizujacego o pH = 7,0-7,5, korzystnie
7,2, z grupy: woda, metanol lub etanol po czym produkt izoluje si¢.

Korzystnym jest kiedy produkt izoluje si¢ poprzez odparowanie medium
reakcyjnego, wytracenie soli nieorganicznej w rozpuszczalniku z grupy: aceton,
acetonitryl, izopropanol, odparowanie rozpuszczalnika i osuszenie produktu

W innym korzystnym wariancie produkt izoluje si¢ poprzez ekstrakcje
woda-chloroform, oddzielenie warstwy organicznej, osuszenie jej przy pomocy
srodka suszacego 1 osuszenie.

Dopuszcza si¢ réwniez wariant sposobu w ktorym, czwartorzedowy
wodorotlenek  tetraalkilofosfoniowy z grupy tetrabutylofosfoniowy o wzorze
ogo6lnym 4, tetraoktylofosfoniowy wzorze ogolnym 5 lub
triheksylotetradecylofosfoniowy wzorze ogolnym 6, poddaje sie reakcji
zobojetniania z chlorsulfuronem w formie kwasu w stosunku molowym
czwartorzedowego wodorotlenku fosfoniowego do sulfonylomocznika od 1:0,95

do 1:1,05, korzystnie 1:1, w temperaturze ponizej 100°C, korzystnie 25°C, w
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rozpuszczalniku bedacym mieszaning eteru cyklicznego z woda z grupy:
tetrahydrofuran-woda, dioksan-woda, po czym rozpuszczalnik lub ich mieszaning
odparowuje si¢, a produkt reakcji osusza.

Istota wynalazku jest rowniez zastosowanie nowych cieczy jonowych jako
herbicydow. Przy czym wariantowo przewiduje si¢ zastosowanie cieczy jonowych
w postaci czystej lub tez w postaci roztworu wodnego, wodno-alkoholowego czy
alkoholowego o stezeniu substancji aktywnej co najmniej 0,05%.

Jako przyktadowe ciecze jonowe z kationem tetraalkilofosfoniowym i

anionem chlorsulfuronu mozna wymieni¢:

* chlorsulfuron tetrabutylofosfoniowy,
* chlorsulfuron tetraoktylofosfoniowy,

* chlorsulfuron tetradecylotriheksylofosfoniowy.

Dzigki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace

efekty techniczno-ekonomiczne:

* opracowano metode otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem
tetraalkilofosfoniowym i anionem chlorsulfuronu,

* wszystkie otrzymane sole sg cieczami jonowymi, gdyz w temperaturze
100°C wystepuja w stanie ciektym,

* uzyskane produkty sa stabilne chemicznie w roztworach wodnych w
przeciwienstwie do soli zawierajacych inne kationy czwartorzedowe,
wliczajac analogiczne kationy tetraalkiloamoniowe,

* uzyty kation fosfoniowy stanowi alternatywe dla kationow amoniowych,
ktorych uzycie jest coraz bardziej ograniczane lokalnymi przepisami
ochrony s$rodowiska, oraz stanowi zrodto fosforu potrzebnego do
prawidlowego rozwoju roslin,

* sole fosfoniowe z anionem chlorsulfuronu sa stabilne chemicznie przez co
najmniej 3 lata przechowywania, w przeciwienstwie do soli fosfoniowych

innych  sulfonylomocznikéw, np. analogiczne sole tribenuronu
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metylowego, rozktadaja si¢ w czasie okoto 3 miesiecy, natomiast sole
jodosulfuronu metylowego, rozktadaja si¢ po okresie jednego roku,

* otrzymane zwiazki sa bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie, co utrudnia
ich migracje w glebie jednoczesnie pozwalajac na wykorzystanie ich jako
herbicydy z uwagi na bardzo wysoka aktywnosc,

* opracowane metody syntezy przebiegaja z wysokimi wydajnosciami
zawierajacymi si¢ w przedziale 90% - 99%,

* uzyskane ciecze jonowe charakteryzuja si¢ wysoka czystoscia,

* syntezowane substancje wykazuja bardzo niskie ciSnienie pary nasyconej,
s to zwigzki nielotne,

* otrzymane ciecze jonowe wykazuja selektywng aktywnos¢ herbicydowa
wobec roslin dwulisciennych, zatem moga by¢ stosowane jako $rodki
ochrony roslin,

* zastosowana kombinacja kation anion skutkuje znacznym zwigkszeniem
aktywnosci herbicydowej, co pozwala na obnizenie dawki aplikacyjnej,

* opracowane metody syntezy pozwalaja unikng¢ reakcji ubocznych

podczas syntezy, w wyniku ktorych produkt ulega zanieczyszczeniu.

Sposob  wytwarzania tytutowych cieczy jonowych ilustruja ponizsze
przyklady:

Przyktad I

Sposob wytwarzania chlorsulfuronu tetrabutylofosfoniowego:

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadlo umieszczono 34 mmol (10 g)
chlorku tetrabutylofosfoniowego, 0,01 mmol buforu fosforanowego o pH = 7,2
oraz 20 cm® wody po czym wilgczono mieszanie. Otrzymany roztwor podgrzano
do 75 °C, a nastepnie dodano 34 mmol soli potasowej chlorsulfuronu. Od
momentu dodania soli herbicydu mieszano zawartos¢ reaktora przez 30 minut.
Nastepnie, przy uzyciu prozniowej wyparki rotacyjne] usunieto wode i1 do
otrzymanej pozostatosci dodano bezwodny aceton w ilosci 20 ¢cm’, w wyniku

czego wytracit sie osad soli nieorganicznej. Otrzymang mieszaning ochtodzono do
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5 °C, przesaczono, za§ osad przemyto acetonem. Z otrzymanego przesaczu
odparowano aceton za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej. Tak otrzymany
produkt dosuszono przez 24 h w warunkach obnizonego cisnienia w temperaturze
25°C.

Otrzymano 2-chloro-N-[(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazin-2-ylo)
karbamoilo]benzenosulfonamid tetrabutylofosfoniowy z wydajnoscig 99%.

Strukture zsyntezowanej herbicydowej cieczy jonowej potwierdzono przy

pomocy analizy widm NMR:
'H NMR (300 MHz, DMSO-d;) & [ppm] = 0,91 (t, J = 6,0 Hz, 12H); 1,32-1,54
(m, 16H); 2,12-2,26 (m, 8H); 2,28 (s, 3H); 3,83 (s, 3H); 7,33-7,44 (m, 3H); 8,00 —
8,02 (m, 3H); 8,97 (s, 1H).
BC NMR (75 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 13,3; 17,0; 17,6, 22,6; 23,2; 23,5; 25,1,
54,1 126,1: 130,5; 131,0; 131,1; 143,4; 154,4: 165,6; 170,6; 177,4.
3P NMR (122 MHz, DMSO-d;) § [ppm] = 34,8.
Analiza elementarna CHN dla Cy3H4;CINsOPS (Myo = 840,63 g/mol): wartosci
obliczone (%): C = 54,58; H=7,69; N = 11,37; wartosci zmierzone: C = 54,81; H
=742:N=11,11.

Przyktad I

Sposob wytwarzania chlorsulfuronu tetrabutylofosfoniowego:

Do roztworu 34 mmol (10 g) chlorku tetrabutylofosfoniowego w 25 ¢m?
mieszaniny tetrahydrofuranu z woda 95:5 objetosciowo dodano roztwor 34 mmol
(1,9 g) wodorotlenku sodu w 25 ¢cm?® takiej samej mieszaniny. Otrzymany roztwor
ochtodzono do -15°C w celu wytracenia soli nieorganicznej, ktora nastepnie
odsaczono, po czym do dobrze mieszanego roztworu dodano 34 mmol (12,4 g)
chlorsulfuronu. Mieszanie kontynuowano przez 10 minut w temperaturze
otoczenia, po czym odparowano rozpuszczalnik, a surowy produkt dokladnie
osuszono. Produkt reakcji otrzymano z wydajnoscig rowng 97%.

Strukture uzyskanego zwiazku potwierdzono przy pomocy analizy widm

NMR:
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"H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 0,90 (t, J = 6,0 Hz, 12H); 1,32-1,53
(m, 16H); 2,12-2,26 (m, 8H); 2,29 (s, 3H); 3,84 (s, 3H); 7,33-7,44 (m, 3H); 8,00 —
8,01 (m, 3H); 8,97 (s, 1H).

BC NMR (75 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 13,4; 17,0; 17,7, 22,6; 23,1; 23,5, 25,1;
54,1; 126,2; 130,5; 131,0; 131,1; 143,3; 154,4; 165,6; 170,6; 177,4.

P NMR (122 MHz, DMSO-d;) § [ppm] = 34.8.

Analiza elementarna CHN dla CyH4;CINsO,PS (Myo = 840,63 g/mol): wartosci
obliczone (%): C = 54,58; H=7,69; N = 11,37; wartosci zmierzone: C = 54,33; H
=743 N=11,62.

Przyktad III

Sposob wytwarzania chlorsulfuronu tetraoktylofosfoniowego:

17,7 mmol (10 g) bromku tetraoktylofosfoniowego rozpuszczono w 40
cm® mieszaniny dioksan woda 95:5 objetosciowo. Do otrzymanego roztworu
dodano 17,7 mmol wodorotlenku potasu (0,7 g) w postaci roztworu w mieszaninie
dioksan woda 95:5 objetosciowo, w wyniku czego wytracil si¢ osad
nieorganiczny. Uzyskana mieszaning ochtodzono do - 15 °C, po czym ja
przefiltrowano. Uzyskany przesacz umieszczono w reaktorze, po czym do dobrze
mieszanej zawartosci dodano 17,7 mmol (6,31 g) chlorsulfuronu. Nastepnie
oddestylowano rozpuszczalniki pod zmniejszonym cisnieniem, zas pozostatosc
dosuszono w suszarce prozniowej w temperaturze 40 °C przez 12h

Zsyntezowano 2-chloro-N-[(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazin-2-
ylo)karbamoilo]benzenosulfonamid tetraoktylofosfoniowy z wydajnoscia 87%.

Strukture otrzymanego zwiazku potwierdzono na podstawie analizy widm
NMR:

"H NMR (400 MHz, DMSO-d;) & [ppm] = 0,82-0,89 (t, J = 6,00 12H); 1,19-1,52
(m, 48H); 2,14-2,24 (m, 8H); 2,29 (s, 3H); 3,84 (s, 3H); 7,31-7,42 (m, 3H); 7,96-
8,00 (m, 1H); 9,00 (s, 1H).

3C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 13,8; 17,1; 17,6; 20,5; 22,1; 25,1;
28.1: 28,3: 30,0; 30,1; 31,2; 52.3: 54.1; 126,0; 130,5; 131,0; 131,3; 154,0; 165,3:
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170,5; 177,4.

3P NMR (122 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 33,8.

Analiza elementarna CHN dla CyH7CINsOPS (Myo = 840,63 g/mol): wartosci
obliczone (%): C=62,87; H=9,47, N = 8,33; wartosci zmierzone: C =63,10; H
= 9,39: N = 8,56.

Przyktad IV

Sposob wytwarzania chlorsulfuron tetraoktylofosfoniowego:

W zaopatrzonym w mieszadto reaktorze umieszczono 20% wodny roztwor
1,77 mmol (10 g) bromku tetraoktylofosfoniowego z dodatkiem 0,01 mmol
buforu fosforanowego o pH=7,2. Do ukladu dodano 17,7 mmol (6,7 g) soli
sodowej chlorsulfuronu. Zawarto$¢ reaktora mieszano w temperaturze 60°C przez
30 minut. Nastepnie mieszaning ekstrahowano chloroformem. Z warstwy
organicznej usuni¢to bromek sodu poprzez ekstrakcje woda, fazg organiczng
wysuszono przy pomocy zelu krzemionkowego, po czym usuni¢to z niej
rozpuszczalnik wykorzystujac technike destylacji prozniowej. Gotowy produkt
doktadnie osuszono w suszarce prozniowej.

Uzyskano 2-chloro-N-[(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazin-2-
ylo)karbamoilo]benzenosulfonamid tetraoktylofosfoniowy z wydajnoscig 93%.

Wykonano analize widm magnetycznego rezonansu jadrowego, na
podstawie ktorej potwierdzono poprawnos¢ struktur chemicznych otrzymanego
zwiazku:
'H NMR (400 MHz, DMSO-d) & [ppm] = 0,83-0,9 (t, J = 6,00 12H); 1,20-1,53
(m, 48H); 2,13-2,23 (m, 8H); 2,28 (s, 3H); 3,83 (s, 3H); 7,32-7,43 (m, 3H); 7,97-
8,01 (m, 1H); 9,00 (s, 1H).
BCNMR (100 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 13,9; 17,2; 17,7, 20,6; 22,1; 25,1;
28.1; 28,4 30,0; 30,1; 31,2; 52,3; 54,1; 126,1; 130,5: 131,0; 131,3; 154,0; 165,5;
170,6; 177,4.
3P NMR (122 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 33.8.
Analiza elementarna CHN dla CyH7CINsOPS (Myo = 840,63 g/mol): wartosci
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obliczone (%): C =62,87; H= 9,47, N = 8,33; wartosci zmierzone: C =62,92; H
=9,53: N=841.

Przyktad V

Sposob wytwarzania chlorsulfuronu tetradecylotriheksylofosfoniowego:

Do kolby wyposazonej w mieszadto magnetyczne wlano 30 cm® metanolu
z dodatkiem 0,01 mmol buforu fosforanowego o pH = 7,2, nastepnie dodano 23,2
mmol (12 g) chlorku tetradecylotriheksylofosfoniowego 1 wlaczono mieszanie.
Do otrzymanego roztworu dodano 23,2 mmol (9,15 g) soli potasowej
chlorsulfuronu. Reakcje prowadzono 30 minut w temperaturze 60°C. Nastgpnie
rozpuszczalnik odparowano za pomoca wyparki prozniowe], za$ pozostatosc
wylugowano izopropanolem do wydzielenia osadu nieorganicznego, ktory
odfiltrowano. Uzyskany przesacz odparowano, a uzyskang pozostatos¢ wysuszono
w warunkach obnizonego cisnienia, uzyskujac produkt z wydajnoscig 96%.

Na podstawie analizy wykonanych widm: fosforowego, weglowego i
protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdzono strukturg
otrzymanej cieczy jonowej:

'"H NMR (300 MHz, DMSO-d;) & [ppm] = 0,82 - 0,94 (m, 12H); 1,22-1,56 (m,
48H); 2,12 - 2,26 (m, 8H); 2,27 (s, 3H); 3,82 (s, 3H); 7,29-7,47 (m, 3H); 7,97-
8,03 (m, 1H); 8,91 (s, 1H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-d,) & [ppm] =13,8; 13,9; 17,1; 17,2, 17,7, 17.8; 20,5;
20,6, 21,8; 22,1: 25,0: 28,1: 28,7; 29,0 29,7 29,9 30,1; 30,4; 31,3; 54,1; 126,1;
130,5; 130,9; 131,1; 131,4; 143,3; 154,1; 165,5; 170,6; 177,3.

3P NMR (122 MHz, DMSO-d;) § [ppm] = 34,8.

Analiza elementarna CHN dla CyH7CINsOPS (Mo = 840,63 g/mol): wartosci
obliczone (%): C=62,87; H=9,47, N = 8,33; wartosci zmierzone: C =62,95; H
=0,59: N =8,48.

Przyklad VI

Sposob wytwarzania chlorsulfuronu tetradecylotriheksylofosfoniowego:
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Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne zawierajacego
roztwor 23,2 mmol (12 g) chlorku tetradecylotriheksylofosfoniowego w 25 cm?
etanolu, zawierajacego 0,01 mmol buforu fosforanowego o pH = 7,2, dodano 23,2
mmol (8,8 g) soli sodowej chlorsulfuronu. Z roztworu wytracit si¢ osad chlorku
sodu, ktory doktadnie odsaczono i przemyto etanolem. Mieszanie kontynuowano
przez 3 godziny w temperaturze 293 K. Po odparowaniu rozpuszczalnika produkt
byt suszony przez 24 godziny, a nastepnie dodano bezwodny acetonitryl. Powstaty
osad chlorku potasu odsaczono, a nastgpnie z otrzymanego przesaczu przez
odparowano rozpuszczalnik. Wydajnos¢ przeprowadzonej reakcji wyniosta 96%.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i
weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego:

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 0,82 - 0,94 (m, 12H); 1,21-1,56 (m,
48H); 2,13 - 2,27 (m, 8H); 2,26 (s, 3H); 3,81 (s, 3H); 7,29-7,47 (m, 3H); 7,97-
8,03 (m, 1H); 8,92 (s, 1H).

13C NMR (75 MHz, DMSO-d,) & [ppm] =13,9; 13,9; 17,1; 17,2, 17,7, 17.8; 20,5;
20,6, 21,8; 22,1; 25,0; 28,1: 28,7; 29,0 29,7; 29,9 30,1; 30,5; 31,3; 54,1; 126,1;
130,6; 130,9; 131,1; 131,5; 143,3; 154,1; 165,5; 170,6; 177,3.

3'PNMR (122 MHz, DMSO-d;) 6 [ppm] = 34,8.

Analiza elementarna CHN dla CyH7CINsO,PS (Mo = 840,63 g/mol): wartosci
obliczone (%): C=62,87; H= 9,47, N = 8,33; wartosci zmierzone: C =62,90; H
=951; N=842.

Przykladowe zastosowanie:

Badania biologicznej aktywnosci wobec chwastow w warunkach
szklarniowych.

Rosling testowa byla gorczyca biata (Sinapis Alba). Nasiona wysiewano
do doniczek napelnionych glebg na rowng gltebokos¢ 1 cm. Po wytworzeniu
liscieni dokonano przerywki, pozostawiajac po 5 roslin w kazdej doniczce. Po
wytworzeniu 4 lisci ros§liny opryskiwano ciecza zawierajaca badane zwigzki za

pomoca opryskiwacza recznego, kalibrowanego na kazdy roztwdr uzytkowy.
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Odlegtos¢ rozpylacza od wierzchotkéw roslin wynosita 40 cm, a wydatek cieczy
w przeliczeniu na 1 ha wynosit 200 dm®.

Ciecz jonowa zastosowano w postact roztworow wodnych w ilosci
odpowiadajacej 30 g anionu chlorsulfuronu w przeliczeniu na 1 ha. Jako srodek
poréwnawczy zastosowano komercyjny herbicyd zawierajacy chlorsulfuron
(Glean 75 WQ).

Po wykonaniu zabiegu doniczki z roslinami ponownie umieszczono w
szklarni, w temperaturze 20°C (+2°C) i wilgotnosci powietrza 60%. Czas
o$wietlania wynosit 16 godzin na dobe. Po uplywie 2 tygodni poddane opryskowi
ro$liny Scieto przy powierzchni gleby i zwazono, a nastepnie w poréwnaniu do
kontroli wyznaczono redukcje $wiezej masy w skali procentowej. Badanie

wykonano w 4 powtorzeniach w uktadzie catkowicie zrandomizowanym.

W tabeli 1 przedstawiono skutecznos¢ dziatania chlorsulfuronow

fosfoniowych:
Tabela 1
Nr Redukcja $wiezej
) Nazwa $rodka
obicktu masy (%)
1 Jodosulfuron tetrabutylofosfoniowy 88,6
2 Jodosulfuron tetraoktylofosfoniowy 90,2
3 Jodosulfuron tetradecylotriheksylofosfoniowego 94,1
4 Glean 75 WG (preparat odniesienia) 60,0

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na polepszona aktywnos¢
biologiczng testowanych cieczy jonowych, ktéra byta wyzsza o 28,6% - 34,1% od
preparatu  komercyjnego.  Badania  dowodza, ze  uzyte  kationy
tetraalkilofosfoniowe polepszaja wnikanie substancji aktywnej do rosliny, w
wyniku czego skuteczno$¢ zblizona do preparatu komercyjnego moze zostac

osiggnieta przy nizszej dawce substancji aktywnej.
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Zastrzezenia patentowe

. Nowe ciecze jonowe z kationem tetraalkilofosfoniowym 1 anionem z
grupy sulfonylomocznikéw, ktére stanowia ciecze jonowe zawierajace
anion 2-chloro-N-[(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazin-2-
ylo)karbamoilo]benzenosulfonamidanowy 1 kation tetraalkilofosfoniowy z
grupy: tetrabutylofosfoniowy o wzorze ogélnym 1, tetraoktylofosfoniowy
o wzorze ogolnym 2 lub triheksylotetradecylofosfoniowy wzorze ogdlnym
3.

Sposdb wytwarzania cieczy jonowych opisanych w zastrz. 1 znamienny
tym, ze czwartorzedowy halogenek tetraalkilofosfoniowy z grupy:
tetrabutylofosfoniowy o wzorze ogolnym 4, tetraoktylofosfoniowy wzorze
ogolnym 5 lub triheksylotetradecylofosfoniowy wzorze ogélnym 6,
poddaje sie reakcji wymiany anionu z solag sodowa lub potasows
chlorsulfuronu w stosunku molowym czwartorzedowej soli amoniowej do

soli sulfonylomocznika od 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w

temperaturze ponizej 100°C, korzystnie 50°C, w rozpuszczalniku z
dodatkiem buforu stabilizujacego o pH = 7,0-7,5, korzystnie 7,2, z grupy:
woda, metanol lub etanol po czym produkt izoluje si¢.

Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze produkt izoluje si¢ poprzez
odparowanie medium reakcyjnego, wytracenie soli nieorganicznej w
rozpuszczalniku z grupy: aceton, acetonitryl, izopropanol, odparowanie
rozpuszczalnika 1 osuszenie produktu

Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze produkt izoluje sie poprzez
ekstrakcje woda-chloroform, oddzielenie warstwy organicznej, osuszenie
jej przy pomocy srodka suszacego 1 osuszenie.

Sposob wytwarzania cieczy jonowych opisanych w zastrz. 1 znamienny
tym, ze czwartorzedowy wodorotlenek tetraalkilofosfoniowy z grupy

tetrabutylofosfoniowy o wzorze ogolnym 4, tetraoktylofosfoniowy wzorze

ogolnym 5 lub triheksylotetradecylofosfoniowy wzorze ogdlnym 6,
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poddaje sie reakcji zobojetniania z chlorsulfuronem w formie kwasu w
stosunku molowym czwartorzedowego wodorotlenku fosfoniowego do
sulfonylomocznika od 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w temperaturze
ponizej 100°C, korzystnie 25°C, w rozpuszczalniku bedgcym mieszaning
eteru cyklicznego z woda z grupy: tetrahydrofuran-woda, dioksan-woda,
po czym rozpuszczalnik lub ich mieszaning odparowuje sig, a produkt
reakcji osusza.

Zastosowanie cieczy jonowych okreslonych zastrz. 1 jako herbicydy.
Zastosowanie wedlug zastrz. 6 znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje
si¢ w postaci czystej.

Zastosowanie wedlug zastrz. 6 znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje
w postaci roztworu wodnego, wodno-alkoholowego lub alkoholowego o

stezeniu substancji aktywnej co najmniej 0,05%.
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