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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa czwartorzedowe sole bisamoniowe z kationem alkilo-1,w-bis(trime-
tylo(karboksymetylo)amoniowym) oraz anionami 2-metylo-4-dichlorofenoksyoctanowymi, sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako srodki ochrony roslin.

Sole bisamoniowe sa nowym rodzajem zwigzkéw organicznych zaliczanych do czwartorzedo-
wych soli amoniowych, ktére sa zwigzkami organicznymi o budowie jonowej, majacymi w swoje] struk-
turze tadunek dodatni umieszczony na atomie azotu. W solach bisamoniowych dwa kationy sa pota-
czone ze soba za pomoca tacznika, ktorym moze by¢ dtugi lub krotki niepolarny tancuch alkilowy pod-
stawiony réznymi grupami funkcyjnymi. Zwiazki te znalazty zastosowanie gtéwnie jako srodki po-
wierzchniowo czynne, gdyz wykazuja wysoka aktywnos¢ powierzchniowa, a takze niskie krytyczne ste-
zenie micelizacji. Dzieki temu gorujg one nad konwencjonalnymi kationowymi surfaktantami i stanowia
dla nich znakomita alternatywe. Czwartorzedowe sole amoniowe, w ktorych miedzy tancuchem alkilo-
wym a czwartorzedowym atomem azotu znajduje sie wigzanie estrowe nazywa sie esterquatami. W li-
teraturze znane sa rowniez sole bisamoniowe zaliczane do esterquadow (A.R. Tehrani-Bagha,
H. Oskarsson, C.G. van Ginkel, K. Holmberg, J Colloid Interface Sci. 2007, 312, 444-452). Zauwazono,
ze sole bisamoniowe z wiazaniem estrowym charakteryzuja sie znacznie lepsza podatnoscia na biode-
gradacje, w wyniku czego sa przyjazniejsze dla srodowiska w poréwnaniu do soli bisamoniowych za-
wierajacych jedynie proste tahcuchy alkilowe przytaczone do atomow azotu.

N,N,N-trimetyloglicyna znana jest jako betaina glicynowa i stanowi w przyblizeniu 27% melasy
bedacej produktem ubocznym przemystu cukierniczego. Jako zwigzek pochodzenia naturalnego jest
tatwo dostepna, biodegradowalna i nietoksyczna. W efekcie betaina stosowana jest obecnie jako doda-
tek do kreméw i masci, leczniczych srodkéw czyszczacych, ptyndw po goleniu i dezodorantow. Prze-
prowadzone badania polowe wskazuja, Zze betaina moze wptynac na zwiekszenie plonéw owocdw i wa-
rzyw o ponad 20%, jesli jest zastosowana podczas fazy srodkowego kwitnienia roslin. (M. Niemczak,
t. Sobiech, M. Grzanka, J. Agric. Food Chem. 2020, 68 (47), 13661-13671). Nie jest znane zastoso-
wanie betainy do syntezy soli bisamoniowych esterquatow zawierajacych aniony aktywnie biologicznie
jako herbicydy. W literaturze opisano jedynie estry alkilowe betainy z jednym wigzaniem estrowym
i anionem herbicydowym. (M. Niemczak, t.. Sobiech, M. Grzanka, J Agric. Food Chem. 2020, 68 (47),
13661-13671; A. Nawrocki, R. Olszewski, J. Pernak, T. Praczyk, M. Niemczak, K. Czerniak, EP
3092898A1; J. Pernak, M. Niemczak, K. Czerniak, T. Praczyk, PL 230034; J. Pernak, |I. Kedzia, M.
Niemczak, PL 230764, J. Pernak, M. Niemczak, |. Kedzia, Z. Bartoszewska, K. Marcinkowska, T. Pra-
czyk, PL 231021). Nalezy jednak nadmieni¢, ze zaden ze wskazanych doniesien literaturowych nie
wskazuje, ze jest mozliwe otrzymanie bisamoniowych pochodnych betainy.

Zastosowanie soli bisamoniowych jako srodkow ochrony roslin zostato juz wielokrotnie opisane,
miedzy innymi w patencie PL 228522, gdzie opracowano synteze bisamoniowych soli z kationem alki-
lodiylobis(dietanolometyloamoniowym) i z anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym oraz 3,6-di-
chloro-2-metyloksybenzoesanowym oraz sposéb ich wytwarzania. W patencie PL 236261 opisano bi-
samoniowe ciecze jonowe z kationem alkilo-1,X-bis-(decylodimetyloamoniowym), sposéb ich otrzymy-
wania oraz zastosowanie jako herbicydy. Bisamoniowe ciecze jonowe di[2-(2,4-dichlorofenoksy)propio-
niany] alkano-1,X-bis(decylodimetyloamoniowe), sposéb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako her-
bicydy opracowano réwniez w patencie PL 228230. W 2018 roku opublikowano prace na temat syntezy
dikationowych herbicydowych cieczy jonowych z anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym (J. Niu et al.,
J. Agric. Food Chem. 2018, 66, 10362-10368), uzyskujac satysfakcjonujace wyniki dotyczace skutecz-
nosci chwastobdjczej, jednak badania nie ujmowaty losu srodowiskowego zsyntezowanych zwiazkow,
zas kationy wykorzystane w ich syntezie moga by¢ trudne w biodegradacji i zalega¢ w $rodowisku.
(W. Wilms, M. Wozniak-Karczewska, A. Syguda, M. Niemczak, t. tawniczak, J. Pernak, R.D. Rogers,
t. Chrzanowski, J Agric. Food Chem. 2020, 68, 10456-10488) W publikacji: M. Niemczak, R. Giszter,
K. Czerniak, K. Marcinkowska, F. Walkiewicz, RSC Adv., 2015, 5, 15487-15493, opisano bisamoniowe
herbicydowe sole, jednak w tych zwiazkach tacznikiem pomiedzy dodatnio natadowanymi atomami
azotu byt prosty tancuch alkilowy lub tahcuch alkilowy z wiazaniem eterowym, réZzniacym sie znaczaco
pod katem wiasciwosci fizykochemicznych od wiazania estrowego. Analizujac stan techniki nalezy
stwierdzi¢, ze wykorzystanie esterequatéw bisamoniowych jako srodkéw ochrony roslin nie doczekato
sie dotychczas zainteresowania w srodowisku naukowym. Jedynie w zgtoszeniu patentowym P.439594
opisano sole z kationem alkilo-1,m-bis(dimetylodecylo(karboksymetylo)amoniowym) i anionami 3,6-di-
chloro-2-metoksyoctanowymi, jednak w ich produkcji nie wykorzystuje sie wystepujacej powszechnie
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w srodowisku betainy glicynowej. Co wiecej, wielokrotnie dowiedziono, ze obecnos¢ w kationie dtugich
tancuchow alkilowych utrudnia biodegradacje na skutek duzej toksycznosci wobec bakterii. Ponadto,
synteza zwiazkow bedacych przedmiotem wynalazku jest tania i prosta. Otrzymuje sie je w wyniku re-
akcji 1,X-dibromoalkanéw z betaing glicynowa, bedaca odpadem powstajacym przy produkcji cukru
z burakéw cukrowych. Podczas syntezy nie wystepuja reakcje uboczne ani konkurencyjne, a proces ten
nie obciaza $rodowiska. W literaturze obecnie nie sg znane bisamoniowe sole czwartorzedowe z katio-
nem alkilo-1,w-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowym) oraz anionami 4-chloro-2-metylofenoksyoc-
tanowymi, ani tez zadne inne sole z tym kationem, ktore wykazywatyby aktywnos¢ herbicydowa.

Istota wynalazku sg nowe czwartorzedowe sole bisamoniowe z kationem alkilo-1,X-bis(trimetylo(kar-
boksymetylo)amoniowym) i anionami 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowymi o wzorze ogélnym 1.

Jako przyktadowe bisamoniowe sole czwartorzedowe z kationem alkilo-1,w-bis(trimetylo(karbok-
symetylo)amoniowym) oraz anionami 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowymi mozna wymienic:
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)butylo-1,4-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowy)
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)heksylo-1,6-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowy)
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)oktylo-1,8-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowy)
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)decylo-1,10-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowy)
Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan)dodecylo-1,12-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowy)

Istota wynalazku jest réwniez sposdb wytwarzania nowych czwartorzedowych soli bisamonio-
wych z kationem alkilo-1,X-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowym) i anionami 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctanowymi o wzorze ogélnym 1, w ktérym to sposobie bromek alkilo-1,X-bis(trimetylo(karboksy-
metylo)amoniowy), o wzorze ogoélnym 2, poddaje sie reakcji wymiany anionu z solg sodowa lub pota-
sowa kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego w stosunku molowym bromku bisamoniowej soli czwar-
torzedowej do soli kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego 1:2, w temperaturze od 20 do 50°C, ko-
rzystnie 40°C, w etanolu, w obecnosci buforu o pH obojetnym, po czym produkt izoluje sie.

Korzystnie z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorganiczny produkt
uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt reakcji osusza sie.

Korzystnym jest takze, kiedy z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie powstaty nieorga-
niczny produkt uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a dalsze oczyszczanie produktu
nastepuje na drodze rozpuszczenia na goraco w acetonie lub mieszaninie octanu etylu i etanolu w sto-
sunku objetosciowym 1:1, dekantacji roztworu znad zanieczyszczen, a nastepnie jego schtodzeniu, od-
saczeniu produktu, jego przemyciu octanem etylu i wysuszeniu.

Oczyszczanie moze polega¢ na odsaczeniu pozostatosci nieorganicznych, nastepnie schtodze-
niu mieszaniny do temperatury od -20 do -4°C, odfiltrowaniu produktu i jego wysuszeniu.

Istota wynalazku jest réwniez zastosowanie nowych czwartorzedowych soli bisamoniowych z ka-
tionem alkilo-1,X-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowym) i anionami 4-chloro-2-metylofenoksyocta-
nowymi o wzorze ogolnym 1 jako srodkdw ochrony roslin, korzystnie w postaci roztworu w wodzie de-
stylowanej w ilosci odpowiadajacym 400 g substancji aktywnej na 200 dm? cieczy uzytkowej w przeli-
czeniu na 1 ha. Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty tech-
niczno-ekonomiczne:

e opracowano prosta i efektywng metode otrzymywania nowej grupy bisamoniowych soli
czwartorzedowych z kationem alkilo-1,X-dioksybis(N,N,N-trimetylo-2-oksoetyloamoniowym)
oraz anionami 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowymi;

e otrzymane sole ze wzgledu na obecnos¢ dwdch wigzan jonowych charakteryzujg sie niemie-
rzalnie niska lotnoscia i nie stwarzaja ryzyka zanieczyszczenia atmosfery;

e zsyntezowane zwigzki dzieki dwom wiazaniom estrowym w kationie sa podatne na hydrolize
oraz biodegradacje w srodowisku naturalnym, nie stwarzajac ryzyka jego zanieczyszczenia,

e opracowane metody syntezy nie generuja dodatkowych, trudnych do zagospodarowania za-
nieczyszczen;

e ze wzgledu na niestabilnos¢ kationu w warunkach kwasowych jak i zasadowych zwigzki
otrzymywane sg poprzez reakcje wymiany anionu przy $cistej kontroli pH mieszaniny reak-
Cyjnej;

e reakcje wymiany anionu nalezy prowadzi¢ w srodowisku etanolu, gdyz zastosowanie meta-
nolu prowadzi do transestryfikacji uzytego kationu bisamoniowego, natomiast w dtuzszych
alkoholach reakcja nie zachodzi;

e celem unikniecia niepozadanych reakcji hydrolizy nalezy kontrolowa¢ zawartos¢ wody w mie-
szaninie, aby nie przekroczyta wartosci 2%;
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e opracowane metody syntezy przebiegaja z wydajnosciami siegajacymi 99%, ze 100% efek-

tywnoscia atomowa, a uzyskane sole zgodnie charakteryzuja sie wysoka czystoscia;

e produkty wykazuja selektywna aktywnos¢ herbicydowa wobec roslin dwulisciennych, sa to

nowe srodki ochrony roslin uprawnych.

Sposéb wytwarzania tytutowych czwartorzedowych soli bisamoniowych ilustruja ponizsze przy-
ktady:

Przyktad |

Sposéb wytwarzania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) butylo-1,4-bis(trimetylo(karboksyme-
tylo)amoniowego)

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm? umieszczono 6,53 g (0,0145 mol) butylo-1,4-bis(tri-
metylo(karboksymetylo)amoniowego), dodano 6,92 g (0,0290 mol) soli potasowej kwasu 2-metylo-4-
-chlorofenoksyoctowego oraz 20 cm? bezwodnego etanolu.

Do mieszaniny reakcyjnej dodano 0,5 cm? alkoholowego roztworu buforu fosforanowego o pH
rownym 7. Reakcje wymiany jonowej prowadzono pod chtodnica zwrotna w temperaturze 40°C przez
5 min, stale mieszajac reagenty. Po tym czasie wytrgcit sie osad soli nieorganicznej, ktory odsaczono,
a nastepnie z przesgczu odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac 10 g
ciata statego. Ostatnim etapem syntezy byto oczyszczenie produktu za pomoca rozpuszczenia na go-
raco w mieszaninie octanu etylu i etanolu (objetosciowo 1:1), dekantacji roztworu znad zanieczyszczen,
a nastepnie schtodzenia do 4°C. Schtodzona mieszanina zostata przefiltrowana pod zmniejszonym ci-
$nieniem, a osad przemyto octanem etylu. Statg pozostato$¢ umieszczono w suszarce prozniowej i wy-
suszono do otrzymania 9,0 g di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) butylo-1,4-bis(trimetylo(karboksyme-
tylo)Jamoniowego) z wydajnoscia 90%.

Strukture zwiazku potwierdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 1,69-1,75 (m, 4H); 3,32 (s, 18H); 2,16 (s, 6H); 4,20-4,26
(m, 4H); 4,29 (s, 4H); 4,68 (s, 4H); 6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,07-7,11 (m, 2H); 7,15 (dd, J = 2,8; 0,7 Hz,
2H).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & [ppm = 16,0; 24,4; 52,9; 62,2; 65,1; 67,9; 112,8; 122,8; 125,9;
127,9; 129,5; 1566,0; 165,2; 170,3.

Przyktad I

Sposéb wytwarzania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) heksylo-1,6-bis(trimetylo(karboksyme-
tylo)amoniowego)

Do naczynia reakcyjnego o pojemnosci 500 cm?® wprowadzono 26,7 g (0,0557 mol) dibromku
heksylo-1,6-dioksybis(trimetylo-2-oksoetyloamoniowego) oraz 26,6 g (0,1114 mol) soli potasowej
kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego. Nastepnie wprowadzono 120 cm?® bezwodnego etanolu. Do-
dano 2 cm? buforu MOPS o pH réwnym 7, po czym prowadzono reakcje przez 5 min w temperaturze
50°C pod chtodnica zwrotna, stale mieszajac uktad do wytracenia sie osadu. Nastepnie obnizono tem-
perature mieszaniny do temperatury pokaojowej, by zmniejszy¢ rozpuszczalno$¢ produktu ubocznego,
czyli soli nieorganicznej. Otrzymany w toku reakcji osad odsaczono, po czym z przesaczu odparowano
rozpuszczalnik i dodano 120 cm? acetonu. Otrzymana mieszanine ogrzano do wrzenia przy ciagtym
mieszaniu. Otrzymany roztwor zostat zlany znad zanieczyszczen na drodze dekantacji, a nastepnie
umieszczony w temperaturze -20°C do obnizenia temperatury uktadu. W kolejnym etapie zastosowano
filtracje pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac produkt w postaci biatego ciata statego. Po przemyciu
osadu octanem etylu i osuszeniu stwierdzono, iz reakcja zaszta z wydajnoscia 95%, dajac 38 g pro-
duktu, jakim byt di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) heksylo-1,6-bis(trimetylo(karboksymetylo)amo-
niowy).

Tozsamos¢ produktu potwierdzono wykonujac widma 'H i *C NMR:

"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 1,33-1,41 (m, 4H); 1,58-1,68 (m, 4H); 3,35 (s, 18H); 4,20
(t, J=6,5Hz, 4H); 4,73 (s, 4H); 2,16 (s, 6H); 4,26 (s, 4H); 6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,07-7,11 (m, 2H);
7,15 (dd, J=2,8; 0,7 Hz, 2H).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 16,0; 24,7; 27,6; 52,9; 62,2; 65,5; 67,9; 112,8; 122,8;
125,9; 127,9; 129,5; 156,0; 164,9; 170,3.

Przyktad I

Sposéb wytwarzania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) oktylo-1,8-bis(trimetylo(karboksyme-
tylo)amoniowy)
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Do reaktora o pojemnosci 250 cm? wprowadzono 13,58 g (0,0268 mol) dibromku oktylo-1,8-diok-
sybis(trimetylo-2-oksoetyloamoniowego), 11,94 g (0,0536 mol) soli sodowej kwasu 2-metylo-4-chloro-
fenoksyoctowego, 45 cm? 98% etanolu i 1 cm?alkoholowego roztworu buforu fosforanowego o pH row-
nym 7. Reakcje prowadzono przez 30 minut w temperaturze pokojowej, stale mieszajgc za pomoca
mieszadta magnetycznego. Z mieszaniny reakcyjnej wytracit sie osad surowego produktu zanieczysz-
czonego bromkiem sodu. Osad oddzielono, a z przesaczu odparowano rozpuszczalnik. Nastepnie do
pozostatosci dodano 50 cm?® acetonu o temperaturze 56°C. Cato$¢ mieszano 20 minut, po czym osad
soli nieorganicznej odsaczono, a przesacz zostat ochiodzony do -20°C, w wyniku czego wytracit sie
produkt. Kolejno przeprowadzono proces saczenia prozniowego, a nastepnie osad przemyto octanem
etylu i osuszono. Otrzymano 19 g produktu w postaci biatego ciata statego, czyli di(4-chloro-2-metylofe-
noksyoctanu) oktylo-1,8-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowego).

Wydajnos¢ reakcji wynosita 95%.

Na podstawie analizy widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego po-
twierdzono strukture zwiazku:

"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm]= 1,26-1,40 (m, 8H); 1,57-1,67 (m, 4H); 2,16 (s, 6H); 3,34
(s, 18H); 4,19 (t, J= 6,6 Hz, 4H); 4,26 (s, 4H); 4,71 (s, 4H); 6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,07-7,11 (m, 2H);
7,15 (dd, J=2,8; 0,7 Hz, 2H).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 8 [ppm]= 16,0; 25,2; 27,9; 28,6; 28,9; 52,9; 62,3; 65,7; 67,9; 112,8;
122,8; 125,9; 127,9; 129,5; 156,0; 165,1; 170,3.

Przykiad IV

Sposéb wytwarzania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu decylo-1,10-bis(trimetylo(karboksyme-
tylo)amoniowego)

W naczyniu reakcyjnym o pojemnosci 100 cm?® wyposazonym w mieszadto magnetyczne umiesz-
czono 6,91 g (0,0129 mol) dibromku decylo-1,10-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowego) oraz
5,75 g (0,0258 mol) soli sodowej kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego. Do naczynia dodano
60 cm? bezwodnego etanolu oraz dodano 0,5 cm?® buforu MOPS o pH wynoszacym 7. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 35°C przez 7 minut pod chtodnicg zwrotna. Pozostato$¢ nieorganiczng odsa-
czono, a nastepnie mieszanine schtodzono do - 20°C. Po wykonaniu saczenia z przesaczu usunieto
rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Otrzymano 8,5 g produktu w postaci biatego ciata statego
z wydajnoscia 85%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujac widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jadrowego:

H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 5 [ppm]= 1,20-1,33 (m, 12H); 1,54-1,63 (m, 4H); 2,16 (s, 6H); 3,27
(s, 18H); 4,15 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 4,26 (s, 4H); 4,61 (s, 4H); 6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,07-7,11 (m, 2H);
7,15 (dd, J=2,8; 0,7 Hz, 2H).

3C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 3 [ppm] = 16,0; 25,2; 27,8; 28,6; 28,9; 52,9; 62,3; 65,7; 67,9;
112,8; 122,8; 125,9; 127,9; 129,5; 156,0; 165,1; 170,3.

Przyktad V

Sposéb wytwarzania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) dodecylo-1,12-bis(trimetylo(karboksy-
metylo)amoniowego)

Do kolby o pojemnosci 250 cm?® wprowadzono 10,52 g (0,0187 mol) dibromku dodecylo-1,12-
-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowego) oraz 8,93 g (0,0374 mol) soli potasowej kwasu 2-metylo-4-
-chlorofenoksyoctowego. Nastepnie dodano 100 cm?® bezwodnego etanolu oraz 0,7 cm? buforu MOPS,
ktorego pH byto réwne 7. Reakcje prowadzono przez 5 min w temperaturze 40°C pod chiodnicg zwrotna,
stale mieszajac za pomoca mieszadta magnetycznego. Po zakonhczeniu reakcji, gdy wytracit sie osad
bromku potasu, oddzielono go za pomoca saczenia. Z otrzymanego przesaczu bedgcego etanolowym
roztworem produktu odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Ustalono, iz reakcja prze-
biegta z 95% wydajnoscia i otrzymano 14,25 g di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) dodecylo-1,12-
-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowego).

Strukture produktu potwierdzono wykonujac widma "H i 3C NMR:

H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm]= 1,20-1,33 (m, 16H); 1,54-1,63 (m, 4H); 2,16 (s, 6H); 3,27
(s, 18H); 4,15 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 4,26 (s, 4H); 4,60 (s, 4H); 6,70 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,07-7,11 (m, 2H);
7,15 (dd, J=2,8; 0,7 Hz, 2H).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 3 [ppm]= 16,0; 25,2; 27,9; 28,6; 28,9; 52,9; 62,3; 65,7; 67,9; 112,8;
122,8; 125,9; 127,9; 129,5; 156,0; 165,1; 170,3.
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Przykladowe zastosowanie:

Badania biologicznej aktywnosci wobec chwastow w warunkach szklarniowych.

Rosling testowa byta gorczyca biata (Sinapis Alba L.). Nasiona roslin zostaty wysiane do oddziel-
nych doniczek o srednicy 12 cm wypetnionych gleba. Nasiona byty wysiewane na gtebokos¢ okoto 1 cm,
a nastepnie przysypane gleba i podlane. Rosliny byly hodowane w odpowiednio przygotowanym po-
mieszczeniu o wilgotnosci wynoszacej 60% i temperaturze 25°C w dzien i 22°C w nocy. Cykl dobowy
wynosit 18 godzin swiatta i 6 godzin ciemnosci. Po wykietkowaniu i wytworzeniu licieni przeprowadzono
przerywke, pozostawiajac po 5 rodlin w kazdej z doniczek. Po wyksztatceniu przez rosliny pierwszych
4 lisci dokonano selekcji, ktore z roslin powinny by¢ wigczone do grup badanych oraz grupy kontrolnej,
a ktére usuniete z badania. Selekcji dokonano na podstawie obserwacji rozwoju roslin, a grupy tworzono
w taki sposob, aby rosliny we wszystkich grupach byty na podobnym poziomie rozwoju. Ostatecznie dla
kazdego badanego zwigzku i grupy kontrolnej wyselekcjonowano po 5 doniczek, kazda zawierajgca po
5 roslin.

Utworzone grupy badane zostaty nastepnie poddane opryskom przy uzyciu recznego opryskiwa-
cza cisnieniowego, ktérego dysza zostata umieszczona w odlegtosci 40 cm od roslin. Oprysk byt wyko-
nywany po uprzednim skalibrowaniu opryskiwacza dla kazdego roztworu aplikacyjnego poprzez wyko-
nanie oprysku na mise tapiaca o powierzchni tozsamej z powierzchnig doniczki. Kazda doniczka zostata
opryskana oddzielnie. Roztwory aplikacyjne zostaty przygotowane poprzez rozpuszczenie badanego
zwiazku w wodzie destylowanej w ilosci odpowiadajacym 400 g substanciji aktywnej na 200 dm? cieczy
uzytkowej w przeliczeniu na 1 ha. Jako herbicyd referencyjny wykorzystano sol potasowa kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego. Po dokonaniu opryskéw rosliny zostaty umieszczone w sposob
zrandomizowany w pomieszczeniu. Po okresie dwdch tygodni rosliny zostaty Sciete przy powierzchni
gleby i zwazone. Masy roslin po aplikacji soli herbicydowych zostaty poréwnane z masami obiektéw
kontrolnych. W oparciu o te dane wyznaczono wartosci redukcji $wiezej masy. W tabeli 1 przedstawiono
skuteczno$¢ dziatania wybranych zwigzkéw oraz handlowej substancji chwastobdjczej.

Tabela 1
Skutecznos¢ dziatania badanych zwiazkéw oraz preparatu referencyjnego wobec roslin gorczycy biale;.

Redukcja
Nr. Proby | Nazwa Srodka swiezej  masy
%)
) di(2-mctylo-4-chlorofcnoksyoctan) 67%
butylo-1,4-bis(trimety lo(karboksy metylo)amoniowy) ¢
5 di(2-metylo-4-chlorofenoksyoctan) 56%
dodecylo-1,12-bis(trimety lo(karboksymety lo)amoniowy) ¢
3 2-mety lo-4-chlorofenoksyoctan potasu 40%

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na lepsza aktywnos¢ biologiczng testowanych soli
bisamoniowych w poréwnaniu do soli potasowej herbicydu. Po ich aplikacji zaobserwowano warto$¢
redukcji Swiezej masy roslin wyzsza o co najmniej 16% w poréwnaniu do soli potasowej.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe czwartorzedowe sole bisamoniowe z kationem alkilo-1,X-bis(trimetylo(karboksyme-
tylo)amoniowym) i anionami 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowymi o wzorze ogdélinym 1.

2. Sposob wytwarzania bisamoniowych soli czwartorzedowych opisanych w zastrz. 1 zna-
mienny tym, ze bromek alkilo-1,X-bis(trimetylo(karboksymetylo)amoniowy), o wzorze ogol-
nym 2, poddaje sie reakcji wymiany anionu z solg sodowa lub potasowa kwasu 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowego w stosunku molowym bromku bisamoniowej soli czwartorzedowe;
do soli kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego 1:2, w temperaturze od 20 do 50°C, korzyst-
nie 40°C, w etanolu, w obecnosci buforu o pH obojetnym, po czym produkt izoluje sie.
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. Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie
powstaty nieorganiczny produkt uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a pro-
dukt reakcji osusza sie.

. Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze z rozpuszczalnika organicznego odsacza sie
powstaty nieorganiczny produkt uboczny, z przesaczu odparowuje sie rozpuszczalnik, a dal-
sze oczyszczanie produktu nastepuje na drodze rozpuszczenia na gorgco w acetonie lub mie-
szaninie octanu etylu i etanolu w stosunku objetosciowym 1:1, dekantacji roztworu znad za-
nieczyszczen, a nastepnie jego schiodzeniu, odsaczeniu produktu, jego przemyciu octanem
etylu i wysuszeniu.

. Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze oczyszczanie polega na odsaczeniu pozostato-
$ci nieorganicznych, nastepnie schtodzeniu mieszaniny do temperatury od -20 do -4°C, odfil-
trowaniu produktu i jego wysuszeniu.

. Zastosowanie bisamoniowych soli czwartorzedowych opisanych w zastrz. 1 jako $rodkow
ochrony roslin, korzystnie w postaci roztworu w wodzie destylowanej w iloéci odpowiadajacym
400 g substancji aktywnej na 200 dm? cieczy uzytkowej w przeliczeniu na 1 ha.
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