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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe amoniowe ciecze jonowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofe-
noksyacetyloalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym oraz anionem 2,4-dichlorofenoksyocta-
nowym oraz sposéb ich otrzymywania i zastosowanie jako selektywne herbicydy.

Kwasy 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) oraz 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) z uwagi
na wiasciwosci herbicydowe sg powszechnie stosowanymi selektywnymi herbicydami z grupy tzw. fe-
noksykwasow. Substancje z tej grupy wykazujg znikoma toksycznos¢ dla roslin uprawnych, ktérymi naj-
czesciej sa rosliny jednoliscienne. Kwasy MCPA i 2,4-D, moga by¢ stosowane w formie soli nieorga-
nicznych (gtéwnie sodowych lub potasowych) lub soli organicznych (np. dimetyloamoniowych), ktére
pomimo swojej skutecznosci, charakteryzuja sie pewnym oporem zwigzanym z przenikaniem przez
obecne na powierzchni roslin hydrofobowe woski. MCPA jak i 2,4-D mozna stosowac réwniez w formie
estrow, ktére sa tatwiej biodegradowalne oraz tatwiej przyswajane przez rosline, jednak charakteryzuja
sie zwiekszong lotnoscia. W efekcie moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla ludzi jak i Srodowiska,
co uwydatnia potrzebe prac naukowych nad opracowaniem form bedacych jednoczesnie efektywnych
oraz bezpiecznych w stosowaniu.

W ostatnich latach estry betainy posiadajace anion bromkowy scharakteryzowano jako skuteczne
kationowe zwiagzki powierzchniowo czynne (A. R. Tehrani-Bagha, K. Holmberg, Cationic Ester-Contai-
ning Gemini Surfactants: Adsorption at Tailor-Made Surfaces Monitored by SPR and QCM, Langmuir
2008, 24, 6140-6145). Znane sa réwniez estry betainy z anionami nadchloranowym, tetrafluoroborano-
wym, mleczanowym oraz dicyjanoamidkowym (Y. De Gaetano, A. Mohamadou, S. Boudesocque,
J. Hubert, R. Plantier-Royon, L. Dupont, lonic liquids derived from esters of Glycine Betaine: Synthesis
and characterization, J. Mol. Lig. 2015, 207, 60-66). W pracy J. J. Parajo, I. P.E. Macario, Y. De
Gaetano, L. Dupont, J. Salgado, J. L. Pereira, F. J. M. Gongalves, A. Mohamadou, S. P. M. Ventura,
Glycine-betaine-derived ionic liquids: synthesis, characterization and ecotoxicological evaluation, Eco-
tox. Environ. Safe. 2019, 184, 109580, przedstawiono estry alkilowe betainy zawierajace w anionie tio-
cyjanian oraz sulfonobursztynian, ktére otrzymano w reakcji wymiany anionu prowadzonej we wrzacej
wodzie wychodzgc z metanosulfonianéw betainianéw alkilu, a produkty ekstrahowano za pomoca oc-
tanu etylu.

Znane sg rowniez sole jodosulfuronu i betainianéw alkilowych o zastosowaniu w renowac;ji
drewna (polski opis wynalazku za P.435407), gdzie odpowiedni chlorek lub bromek betainianu alkilo-
wego i s6l sodowg lub potasowa jodosulfuronu metylowego poddaje sie reakcji wymiany w acetonitrylu
w podwyzszonej temperaturze, ochtadza sie w celu wydzielenia produktu ubocznego w postaci soli nie-
organicznej, saczy, odparowuje rozpuszczalnik i suszy.

W opisie patentowym EP 3092898 B1 opisano herbicydowe sole z kationem betainy lub alkilobe-
tainiany lub alkilobetainianu alkilu lub betainianu alkil i lub karnityny lub alkilokarnityny lub alkilokarnity-
nianu alkilu lub karnitynianu alkilu, w ktérych MCPA lub 2,4-D wystepuja jedynie jako aniony. Zwiazki
otrzymywano metoda wymiany w wodzie, krétkotaricuchowym alkoholu z grupy: metanol, etanol, pro-
panol, izopropanol, lub butanol lub mieszaninie wody z odpowiednim alkoholem. Sg znane réwniez
zwiazki posiadajgce w kationie kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy potaczony z choling poprzez acy-
lowanie odpowiednimi chlorkami kwasowymi (A. Parus, J. Homa, D. Radonski G. Framski, M. Wozniak-
Karczewska, A. Syguda, t. tawniczaka, t. Chrzanowski, Novel esterquat-based herbicidal ionic liquids
incorporating MCPA and MCPP for simultaneous stimulation of maize growth and fighting cornflower,
Ecotoxicol. Environ. Saf., 2021, 208 111595). Jednakze zwiazki zawierajace w kationie kwas 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctowy potaczony poprzez wigzanie estrowe z betaing nie zostaty do tej pory opisane
w literaturze. Nalezy podkresli¢, ze obecnie znane s3 jedynie estryfikowane pochodne betainy zawiera-
jace MCPA w kationie, w ktérych przeciwjonem jest anion bromkowy (zgtoszenie wynalazku P.442919).
Dlatego tez w Swietle aktualnego stanu techniki otrzymane i scharakteryzowane zwiazki stanowia no-
wos$¢ naukowa.

Istota wynalazku sg nowe amoniowe ciecze jonowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyace-
tyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym
o wzorze ogdélnym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony taricuch alkilowy o dtugosci od 4 do 12 ato-
mow wegla.

Przyktadami tego typu zwigzkéw sa:

e 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy)-2-oksoetylo-

-N,N,N-trimetyloamoniowy;
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e 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-
-N,N,N-trimetyloamoniowy;

e  2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-
-N,N,N-trimetyloamoniowy;

e 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoetylo-

-N,N,N-trimetyloamoniowy;
e 2A4-dichlorofenoksyoctan  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-2-oksoetylo-
-N,N,N-trimetyloamoniowy.
Istota wynalazku jest takze sposéb wytwarzania nowych amoniowych cieczy jonowe z kationem
2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 2 ,4-
-dichlorofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony tancuch alkilowy
o dtugosci od 4 do 12 atomdéw wegla. W sposobie tym czwartorzedowy bromek 2-(4-chloro-2-metylofe-
noksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy o wzorze ogéinym 2, w ktérym R oznacza nieroz-
gateziony fancuch alkilowy o dtugosci od 4 do 12 atoméw wegla, poddaje sie reakcji wymiany anionu
z 2,4-dichlorofenoksyoctanem sodu lub potasu, w stosunku molowym czwartorzedowej soli amoniowe;
do soli kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctanowego od 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w temperaturze po-
nizej 100°C, korzystnie 40°C, w bezwodnym krétkotancuchowym alkoholu z grupy metanol, etanol, pro-
panol lub izopropanol, przy wartosci pH mieszaniny reakcyjnej rownej lub mniejszej niz 7, korzystnie 6.
Nastepnie z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorganiczny produkt uboczny,
z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt przemywa sie rozpuszczalnikiem z grupy octan
etylu, tetrahydrofuran lub ich mieszaning, po czym produkt reakcji osusza sie.
Istota wynalazku jest réwniez zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowe z kationem 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 2,4-di-
chlorofenoksyoctanowym o wzorze ogoélnym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony tancuch alkilowy
o diugosci od 4 do 12 atomdéw wegla jako herbicydy. Przy czym wyjatkowo korzystnie ciecze jonowe
stosuje sie w postaci czystej badz tez w postaci roztworu wodnego, wodno-alkoholowego lub alkoholo-
wego o stezeniu substancji aktywnej co najmniej 0,01%.
Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
ekonomiczne. Opracowano wydajny sposob syntezy nowej grupy czwartorzedowych bromkéw amonio-
wych z kationem bedacym pochodng betainy potaczong poprzez tahcuch alkilowy ze strukturg komer-
cyjnego herbicydu — kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego. Nadto opisane syntezy przebiegaja
z bardzo wysokimi wydajnosciami powyzej 95%, a uzyskane bromki czwartorzedowe posiadajg wysoka
czystos¢. Istotnym jest tez, Ze sole poddane syntezie jako zwigzki o budowie jonowej majg dobra roz-
puszczalno$¢ w wodzie, co utatwia stworzenie efektywnej formy uzytkowej. Dodatkowo nalezy tez zwro-
ci¢ uwage, ze kontrola pH mieszaniny reakcyjnej w sposobie jest istotnym elementem syntezy, gdyz
uzycie innych rozpuszczalnikéw inicjuje degradacje produktéw. Ponadto uzycie uwodnionych rozpusz-
czalnikbw powoduje szybka degradacje wigzan estrowych w czasteczce. Uzyskany kation zawiera
w sobie dwa wigzania estrowe, ktore dzieki podatnosci na hydrolize zwiekszaja jego biodegradowal-
nos¢, a otrzymane bromki czwartorzedowe charakteryzujg sie stabilnoscia termiczna w szerokim zakre-
sie temperatur. Dodatkowo takze obecnos¢ kationu z dtugim podstawnikiem alkilowymi powoduje, ze
czesc¢ z otrzymanych bromkéw czwartorzedowych posiada aktywno$¢ powierzchniowa, sg to nowe ka-
tionowe zwigzki powierzchniowo czynne. Nadto nowe pary jonowe posiadaja herbicyd w kationie jak
i w anionie, co umozliwia osiggniecie synergizmu w ich dziataniu biologicznym. Wszystkie zas otrzy-
mane zwiazki wykazuja wysoka aktywnos¢ herbicydowa i nie wymagaja dodatku adiuwantéw, ktore
maja na celu poprawienie aktywnosci biologicznej zastosowanej substancji aktywne;.
Wynalazek opisano ponizej w odniesieniu do nastepujacych przyktadow. Nalezy rozumie¢, ze
przyktady przedstawiono dla zilustrowania wynalazku i ze nie ograniczajg one w zaden sposob zakresu
wynalazku. Przyktadami otrzymanych zwigazkéw sa:
(1) 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksybutoksy)-2-oksoetylo-N,N,-
-N-trimetyloamoniowy;

(2) 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-N,-
-N,N-trimetyloamoniowy;

(3) 2,4-dichlorofenoksyoctan  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-N,-
-N,N-trimetyloamoniowy;

(4) 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoetylo-N,N,-
-N-trimetyloamoniowy;
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(5) 2,4-dichlorofenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-2-oksoetylo-N,-
-N,N-trimetyloamoniowy.

Przyktad 1

Sposob otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-alkofenoksyacetyloksybutoksy)-
-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego:

Do kolby zawierajacej 3,82 g (8,43 mmol) bromku 2-(4-chloro-2-alkofenoksyacetyloksybutoksy)-
-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego wprowadzono 10 cm?® bezwodnego metanolu oraz 2,05 g
(8,43 mmol) 2,4-dichlorofenoksyoctanu sodu. Nastepnie za pomoca buforu fosforanowego dostoso-
wano pH roztworu do wartosci 7. Zawartos¢ kolby ogrzano do 50°C i mieszano przez 36 godzin od
chtodnica zwrotna. Nastepnie, wytracony osad odsaczono, po czym z przesaczu usunieto rozpuszczal-
nik przy pomocy wyparki rotacyjnej. Otrzymany osad przemyto dwukrotnie octanem etylu i osuszono
pod préznia w temperaturze 70°C przez 4 godziny. Otrzymano produkt w postaci biatych krysztatow.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 95%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona przy pomocy analizy widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego:

'H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,63-1,72 (m, 4H); 2,20 (s, 3H); 3,33 (s, 9H); 4,11-4,23 (m, 4H);
4,29 (s, 2H); 4,65 (s, 2H); 4,86 (s, 2H); 6,86 (d, J=9,0 Hz, 1H); 6,88-6,92 (d, J=8,72 Hz, 1H); 7,15-7,20
(dd, J12=8,72 Hz; J13=2,66 Hz, 1H); 7,23-7,27 (m, 2H); 7,46 (d, J=2,6 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 24,3; 24,5; 53,0; 62,3; 64,0; 65,1; 65,2; 68,2; 113,1; 115,0;
121,7;123,2; 124,4; 126,3; 127,6; 128,5; 128,8; 130,0; 153,6; 154,6; 164,9; 168,6; 169,4.

Przyktad 2

Sposob otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyhek-
soksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego:

W zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne kolbie umieszczono 11,27 mol (5,42 g) bromku 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego rozpuszczo-
nego w 20 cm? bezwodnego etanolu. W dalszej kolejnosci dodano ekwimolarng ilos¢ 2,4-dichlorofeno-
ksyoctanu potasu i za pomocg buforu fosforanowego dostosowano pH roztworu do wartosci 5,5. Na-
stepnie uruchomiono mieszanie i w czasie 20 minut prowadzono reakcje w statej temperaturze réwnej
25°C. Wytracong z uktadu sdl nieorganiczng usunieto na drodze saczenia, po czym odparowano roz-
puszczalnik, a surowy produkt przemyto tetrahydrofuranem i osuszono. Uzyskano gotowy 2,4-dichloro-
fenoksyoctan 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyheksoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy
z wydajnoscia 98%.

Strukture otrzymanego zwiazku potwierdzono, analizujgc uzyskane widma magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

'H NMR (DMSO-ds) § [ppm] = 1,17-1,40 (m, 4H); 1,44-1,65 (m, 4H); 2,16 (s, 3H); 3,30 (s, 9H);
4,04-4,11 (t, J=4,87 Hz, 2H); 4,14-4,20 (t, J=6,56 Hz, 2H); 4,29 (s, 2H); 4,64 (s, 2H); 4,82 (s, 2H); 6,83-
6,88 (m, 2H); 7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H); 7,25 (dd, J12=8,9 Hz; J13=2,6 Hz, 1H); 7,46
(d, J=2,6 Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-d6) & [ppm] = 15,7; 24,8; 27,7; 51,8; 52,4; 53,0; 62,4; 64,4; 65,0; 65,1; 65,6;
68,2; 113,1; 115,0; 121,7; 123,2; 124,4; 126,3, 127,6; 128,5; 128,8; 130,0; 153,6; 154,6; 165,0; 168,7;
169,4.

Przykiad 3

Sposob otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu  2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyok-
toksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego:

W wyposazonym w mieszadto magnetyczne reaktorze umieszczono 12,33 mmol (6,27 g) bromku
2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyoktoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego, po czym
wprowadzono 25 cm?® bezwodnego propanolu i uruchomiono mieszanie. Po rozpuszczeniu substratu do
uktadu dodano 12,33 mmol (3,19 g) soli potasowe] kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego i za pomoca
buforu fosforanowego dostosowano pH roztworu do wartosci 6,0. Reakcje prowadzono w statej tempe-
raturze rownej 20°C. Po uptywie 25 minut zakornczono mieszanie uktadu i odsaczono wytracony bromek
potasu. Po odparowaniu rozpuszczalnika, przemyciu mieszaning octan etylu : tetrahydrofuran (1:1, v:v)
i wysuszeniu pozostatosci uzyskano gotowy produkt w postaci biatego wosku z wydajnoscia 99%.

W oparciu o analizy protonowego i weglowego widma NMR mozliwe byto potwierdzenie struktury
chemicznej otrzymanego zwiazku:

'H NMR (DMSO-d6) & [ppm] = 1,15-1,35 (m, 8H); 1,43-1,64 (m, 4H); 2,16 (s, 3H); 3,29-3,34 (d,
J=3,72 Hz, 9H); 3,31 (s, 9H); 4,04-4,10 (td, J12=2,03 Hz; J13=4,39 Hz, 4H); 4,13-4,19 (td, J12=2,87 Hz;
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J13=3,72 Hz, 4H); 4,29 (s, 2H); 4,63-4,69 (d, J=12,0 Hz, 2H); 4,79-4,83 (d, J=3,55 Hz, 2H); 6,83-6,88
(m, 2H); 7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H); 7,25 (dd, J12=8,9 Hz; J13=2,6 Hz, 1H); 7,46 (d, J=2,6
Hz, 1H).

3C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 15,7; 25,1; 28,0; 28,4; 52,9; 62,3; 64,4; 65,1; 65,6; 68,2; 113,0;
115,0; 121,7; 123,2; 124,4, 126,2; 127,6; 128,4; 128,8; 130,0; 153,6; 154,6; 164,9; 168,6; 169,4.

Przykiad 4

Sposob otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyde-
koksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego:

Do zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne kolby wprowadzono roztwor 0,012 mol (7,93 g)
bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydekoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego
w 30 cm?® bezwodnego etanolu. Nastepnie do uktadu dodano 14,77 mmol (3,59 g) 2,4-dichlorofenoksy-
octanu sodu i za pomocg buforu fosforanowego dostosowano pH roztworu do wartosci 6,0. W czasie
kolejnych 15 minut uktad energicznie mieszano w statej temperaturze rownej 35°C. W dalszej kolejnosci
odsaczono wytrgcong frakcje statg produktu ubocznego i odparowano etanol. Pozostatos¢, po przemy-
ciu octanem etylu osuszono do uzyskania gotowego produktu w postaci biatego wosku.

Strukture chemiczng uzyskanego produktu potwierdzono, analizujac wykonane widma protono-
wego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego:

"H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 1,16-1,42 (m, 12H); 1,50-1,67 (m, 4H); 2,19 (s, 3H); 3,29-3,35 (d,
J=2,87 Hz, 9H); 3,31 (s, 9H); 4,07-4,13 (t, J=6,42 Hz, 2H); 4,15-4,21 (t, J=6,08 Hz, 2H); 4,29 (s, 2H);
4,61-4,67 (d, J=8,4, 2H); 4,64 (s, 2H); 4,82-4,86 (t, J=2,20 Hz, 2H); 4,84 (s, 2H); 6,83-6,88 (m, 2H);
7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H); 7,25 (dd, J1,2=8,9 Hz; J13=2,6 Hz, 1H), 7,46 (d, J=2,6 Hz,
1H).

3C NMR (DMSO-d6) & [ppm] = 15,7; 25,1; 27,8; 28,0; 28,5; 28,8; 53,0; 62,3; 64,4; 65,1; 65,6;
68,2; 113,0; 115,0; 121,7; 123,2; 124,4; 126,2; 127,6; 128,4, 128,8; 130,0; 153,6; 154,6; 164,9; 168,6;
169,4.

Przyktad 5

Sposob otrzymywania 2,4-dichlorofenoksyoctanu 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydode-
koksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego:

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 20 cm?® bezwodnego izopropa-
nolu, po czym dodano 9,62 g (17,02 mmol) bromku 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksydodekoksy)-
-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego oraz stechiometryczng ilos¢ (4,14 g, 17,02 mmol) soli sodo-
wej kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego. Za pomoca buforu fosforanowego dostosowano pH roztworu
do wartosci 6,5, po czym zawartosc reaktora mieszano 5 minut w temperaturze 75°C. Po tym czasie
zawartosc¢ reaktora schtodzono do temperatury 4°C, odsaczono wydzielony bromek sodu, a z przesaczu
odparowano rozpuszczalnik za pomoca wyparki prézniowej. Powstate ciato state przemyto tetrahydro-
furanem i osuszono w warunkach obnizonego cisnienia. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 98%, produkt miat
postac biatego wosku.

Wykonano analize widm magnetycznego rezonansu jadrowego, na podstawie ktérej potwier-
dzono poprawnos¢ struktur chemicznych otrzymanego zwiazku:

"H NMR (DMSO-d6) 6 [ppm] = 1,15-1,40 (m, 16H); 1,44-1,67 (m, 4H); 2,17 (s, 3H); 3,26-3,32
(d, J=2,1 Hz, 9H); 3,29 (s, 9H); 4,04-4,10 (t, J=6,48 Hz, 2H); 4,12-4,20 (t, J=6,30 Hz, 2H); 4,29 (s, 2H);
4,57-4,63 (d, J=5,78 Hz, 2H); 4,61 (s, 2H); 4,78-4,85 (t, J=2,20 Hz, 2H); 4,81 (s, 2H); 6,83-6,88 (m, 2H);
7,13-7,14 (d, J=2,62 Hz, 1H); 7,21 (s, 1H); 7,25 (dd, J1,2=8,9 Hz; J13=2,6 Hz, 1H); 7,46 (d, J=2,6 Hz,
1H).

3C NMR (DMSO-ds) 6 [ppm] = 15,7; 25,2; 27,8; 28,0; 28,6; 28,69; 53,0; 62,3; 64,4; 65,1; 65,7;
68,2; 113,0; 115,0; 121,7; 123,2; 124,4; 126,2; 127,6; 128,4; 128,8; 130,0; 153,6; 154,6; 164,9; 168,6;
169,4.

Przyktad zastosowania

Badania aktywnos$ci chwastobdjczej herbicydowych cieczy jonowych wykonano w warunkach
szklarniowych na przyktadzie komosy biatej (Chenopodium album). Nasiona wysiewano do doniczek
napetnionych gleba na rowna gtebokosé 1 cm i umieszczono w szklarni dla zapewnia optymalnych wa-
runkéw do wzrostu. Po wytworzeniu liscieni dokonano przerywki, pozostawiajac po 4 rosliny w kazdej
doniczce.

Nastepnie badane ciecze jonowe rozpuszczono w wodzie w ilosci odpowiadajgcej dawce 400 g
substancji aktywnej w przeliczeniu na 1 ha. Jako $rodki porownawcze zastosowano sél potasowga MCPA
oraz sél potasowa 2,4-D.
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Po wytworzeniu czterech lidci, rosliny opryskiwano roztworami badanych cieczy jonowych za po-
moca opryskiwacza kabinowego. Rozpylacz przemieszczat sie nad rodlinami ze statg predkoscia
3,1 m-s™'. Odlegtos¢ rozpylacza od wierzchotkow roslin wynosita 40 cm, natomiast ci$nienie cieczy
w rozpylaczu — 0,2 MPa. Zuzycie cieczy roboczej wyniosto 200 dm?® w przeliczeniu na 1 ha.

Po wykonaniu zabiegu oprysku, rosliny zostaty ponownie umieszczone w szklarni w temperaturze
20°C (£2°C) i wilgotnosci powietrza 60%. Nastepnie po uptywie dwodch tygodni rosliny zostaty Sciete tuz
nad glebg i zostata okreslona ich masa z doktadnoscig do 0,01 g, oddzielnie dla kazdej doniczki. Bada-
nie zostato wykonano w czterech powtérzeniach w uktadzie catkowicie losowym. Na podstawie uzyska-
nych wynikow obliczono redukcje swiezej masy roslin w poréwnaniu do probki kontrolnej, kiedy rosliny
nie byly opryskiwane badanymi zwiazkami. Wyniki przedstawiono jako procent redukcji Swiezej masy
w skali od 0 (proba kontrolna) do 100% (catkowite zniszczenie chwastow) w tabeli 1.

Tabela 1
Skutecznos¢ chwastobojcza zwiazkdw bedacych przedmiotem wynalazku.

Redukcja Swieiej masy [%]
Numer 7wigtku/Srodka* Komosa biala
(Chenopodium album)
| 60
2 61
3 61
4 65
5 72
Sal potasowa MCPA 50
S61 potasowa 2,4-D 40

*Dawka w przeliczeniu na substancje aktywng - 400 g/ha.

Ukazane wyniki aktywnosci herbicydowej jednoznacznie wykazujg skutecznos¢ zwigzkdw beda-
cych przedmiotem wynalazku w regulacji wzrostu rosliny testowej. We wszystkich przypadkach okazaty
sie efektywniej redukowa¢ mase komosy biatej w poréwnaniu z preparatami referencyjnymi (sl pota-
sowa MCPA i sol potasowa 2,4-D). Najwieksza redukcje $wiezej masy powodowat zwigzek nr 5, a naj-
mniejsza zwiazek nr 1. Zwiazki zweryfikowano rowniez w zastosowaniu w postaci czystej i osiggnieto
podobne wyniki.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe amoniowe ciecze jonowe z kationem 2-(4-chloro-2-metylofenoksyacetyloksyalkoksy)-2-
-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym o wzorze
ogdélnym 1, w ktérym R oznacza nierozgateziony tarhcuch alkilowy o dtugosci od 4 do 12 ato-
mow wegla.

2. Sposo6b wytwarzania nowych amoniowych cieczy jonowych z kationem 2-(4-chloro-2-metylo-
fenoksyacetyloksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym i anionem 2,4-dichlorofe-
noksyoctanowym opisanych w zastrz. 1, znamienny tym, ze czwartorzedowy bromek 2-(4-
-chloro-2-metylofenoksyalkoksy)-2-oksoetylo-N,N,N-trimetyloamoniowy o wzorze ogdlnym 2,
w ktorym R oznacza nierozgateziony tancuch alkilowy o dtugosci od 4 do 12 atomdw wegla,
poddaje sie reakcji wymiany anionu z 2,4-dichlorofenoksyoctanem sodu lub potasu, w sto-
sunku molowym czwartorzedowe] soli amoniowej do soli kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctano-
wego od 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w temperaturze ponizej 100°C, korzystnie 40°C,
w bezwodnym krétkotaricuchowym alkoholu z grupy metanol, etanol, propanol lub izopropa-
nol, przy wartosci pH mieszaniny reakcyjnej réwnej lub mniejszej niz 7, korzystnie 6, po czym
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z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorganiczny produkt uboczny, z prze-
sgczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt przemywa sie rozpuszczalnikiem z grupy oc-
tan etylu, tetrahydrofuran lub ich mieszanina, po czym produkt reakcji osusza sie.
Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych okreslonych zastrz. 1 jako herbicydy.
Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci czy-
stej.

Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci roz-
tworu wodnego, wodno-alkoholowego lub alkoholowego o stezeniu substancji aktywnej co
najmniej 0,01%.
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