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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym, sposéb
ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy.

Jednym z najwiekszych probleméw wspétczesnego rolnictwa jest zmniejszenie wydajnosci zbie-
ranych plonéw spowodowane m.in. obecnoscig chwastow. Chwasty oprocz wyraznej konkurencji
0 wode, sole mineralne oraz dostep do swiatta wzgledem roslin uprawnych, posiadajg takze zdolnos¢
do produkcji toksycznych substanciji, ktére mogg negatywnie wptyng¢ na cziowieka i zwierzeta
PO spozyciu.

Wysoka skutecznos¢ zwalczania chwastow metodami chemicznymi, w poréwnaniu do metod
mechanicznych, jest jedng z przyczyn wzrostu udziatu badan nad srodkami ochrony roslin w ciggu
ostatnich kilkudziesieciu lat. Jedng z gtéwnych wad metod chemicznych jest ryzyko zalegania srodkow
chwastobojczych w glebie, co moze spowodowaé przeniesienie sie herbicydu do wod gruntowych
i zanieczyszczenie ich. Réwniez dtugotrwate stosowanie herbicydu zawierajgcego te samg substancje
czynng moze doprowadzi¢ do wystgpienia zjawiska zwanego kompensacjg chwastéw. W takiej sytua-
cji dalsze korzystanie z tego samego $rodka chwastobdjczego nie tylko nie wyniszczy chwastow,
a rowniez sprawi, iz pojawi sie coraz wiecej roslin niepozadanych w uprawach, odpornych na dziatanie
herbicydu.

Mechanizm uodparniania sie chwastéw na dziatanie srodkéw ochrony roslin powoduje, iz ko-
nieczne jest szukanie alternatywnych substancji aktywnych. Zwigzek taki musi cechowac sie wysokg
skutecznoscig, korzystnym profilem srodowiskowym i toksykologicznym.

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) to zwigzek policykliczny z grupy amin. Istniejg przyktady
soli oraz liposomow kationowych zawierajacych kation 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu w swojej struktu-
rze chemicznej. Zwigzki takie cechujg sie aktywnoscig biologiczng jako srodki przeciwwirusowe, prze-
ciwpasozytnicze czy jako regulatory kanatéw jonowych w sercu i mézgu, co zostato przedstawione
w publikacji: R. Engel, J. L. I. Rizzo, C. Rivera, M. Ramirez, M. L. Huang, D. Montenegro, C. Copodi-
ferro, V. Behaj, M. Thomas, B. Klaritch-vrana, J. F. Engel, Chemistry and Physics of Lipids 2009, 158,
61-69. W literaturze spotkaé mozna takze przyktady zwigzkow, ktérych budowa oparta jest na czg-
steczce 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu, wykazujgcych wtasciwosci fungicydowe oraz dziatanie bakte-
riobdjcze i bakteriostatyczne.

Obecnie ciecze jonowe mozna podzieli¢ na trzy generacje. Podziat ten stosowany jest ze
wzgledu na wiasciwosci danej generacji, ktére warunkowane sg przez odpowiednie kationy i aniony,
wchodzgce w skfad cieczy jonowej. Herbicydowe ciecze jonowe nalezg do Il generacji zwigzkéw,
gdyz oprécz wybranych wiasciwosci fizykochemicznych posiadajg rowniez aktywno$¢ biologiczna.
W wyniku syntezy otrzymano nowe bicykliczne, herbicydowe ciecze jonowe, w ktérych chwastobdjcze
wiasciwosci anionu pochodzgcego od kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego wzbogacono obec-
noscig kationu bedgcego monoalkilowg pochodng 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu. Otrzymane zwigzKi
wykazujg sie wyzszg skutecznoscig zwalczania roslin niepozgdanych w uprawach rolnych, przy zasto-
sowaniu mniejszej dawki substancji aktywnej, w stosunku do komercyjnie stosowanych srodkéw
ochrony roslin.

Przyktadami nowych bicyklicznych cieczy jonowych z anionem 4-chloro-2-metylofenoksy-
octanowym o wzorze ogoélnym 1 sg zwigzki:

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

Istotg wynalazku sg nowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym zawierajgcym
w podstawieniu alkilowym od 4 do 18 atoméw wegla, o wzorze ogdlnym 1, w ktérym A- oznacza
anion4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2.

Sposéb ich otrzymywania polega na tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]okta-
nu, o wzorze ogolnym 3 rozpuszcza sie w wodzie, dalej wprowadza sie do kolumny wypetnionej silnie
zasadowg zywicg anionowymienng oraz wodg, nastepnie eluat zobojetnia sie kwasem 4-chloro-2-me-
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tylofenoksyoctowym w stosunku stechiometrycznym wodorotlenku 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo-
[2.2.2]oktanu do kwasu 1:1, reakcje te prowadzi sie w metanolu albo wodzie w temperaturze korzyst-
nie 20°C, w czasie od 30 do 45 minut, korzystnie przez 30 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje
sie pod obnizonym cisnieniem, a powstaty produkt suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze
od 70 do 80°C, korzystnie 70°C.

Drugi sposo6b otrzymywania polega na tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-
oktanu, o wzorze ogdélnym 3 rozpuszcza sie w metanolu lub wodzie i miesza sie z roztworem metano-
lowym lub wodnym wodorotlenku potasu, w stosunku molowym bromek 1-alkilo-1-azonia-4-aza-
bicyklo[2.2.2]oktanu do wodorotlenku potasu 1:1, w temperaturze pokojowej, w czasie od 30 do
60 minut, korzystnie 45 minut, nastepnie mieszanine zobojetnia sie kwasem 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctowym w stosunku stechiometrycznym wodorotlenku 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-
oktanu do kwasu 1:1, reakcje te prowadzi sie w metanolu albo wodzie w temperaturze 20°C, w czasie
od 10 do 60 minut, korzystnie przez 30 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym
ciSnieniem, nastepnie otrzymany produkt rozpuszcza sie w acetonie albo mieszaninie aceton-metanol
w stosunku 5:1 (v/v) w temperaturze od 35 do 45°C, korzystnie 40°C, po czym oddziela sie powstaty
osad, dalej odparowuje rozpuszczalnik, a pozostatos¢ suszy pod obnizonym cisnieniem w temperatu-
rze od 50 do 90°C, korzystnie 70°C.

Zastosowanie nowych herbicydowych cieczy jonowych jako herbicydy.

Korzystnym jest, gdy herbicydowe ciecze jonowe stosuje sie w postaci czystej albo w postaci
roztworu wodno-metanolowego lub wodno-etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%, albo w postaci
roztworu wodnego o stezeniu co najmniej 0,05%, albo w postaci roztworu metanolowego lub etanolo-
wego o stezeniu co najmniej 0,05%.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
-ekonomiczne:

e uzyskano nowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym i anionem pochodza-

cym od kwasu herbicydowego,

e synteze wynalazku przeprowadza sie w temperaturze otoczenia, czego skutkiem jest re-

dukcja wydatkéw energetycznych,

e produkty otrzymane wg opracowanej metody mozna w fatwy sposéb wyizolowa¢ z miesza-

niny poreakcyjnej,

e uzyskane zwigzki wykazujg rozpuszczalno$¢ w polarnych rozpuszczalnikach aprotycznych

np. aceton lub DMSO oraz protycznych np. metanol,

e oOpracowana metoda syntetyczna pozwala na uzyskanie zwigzkéw z wysokg wydajno$cia,

e otrzymane zwigzki sg stabilne w przechowywaniu w szerokim zakresie temperaturowym,

e produkty syntezy wykazujg aktywnos$¢ herbicydowa,

e otrzymane zwigzki majg zastosowanie jako nowe srodki ochrony roslin.

Sposodb otrzymywania cieczy jonowych z kationem bicyklicznym i anionem herbicydowym przedsta-
wiajg ponizsze przyktady:

Przyktad 1

Sposoéb ofrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne umieszczono 2,49 g (0,01 mola) bromku
1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Nastepnie dodano
0,56 g (0,01 mola) wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml metanolu. Reakcje pro-
wadzono w temperaturze pokojowej przez 30 minut. Mieszanine zawierajgcg wodorotlenek 1-butylo-
-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze
20°C przez 10 minut. Rozpuszczalnik odparowano za pomocg wyparki prézniowej. Nastepnie
do otrzymanego zwigzku dodano mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v) i odsgczono grawi-
tacyjnie osad soli nieorganicznej. Rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem stosujgc
rotacyjng wyparke prézniowg. Otrzymany produkt suszono w suszarce prozniowej, w temperaturze
70°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 99%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jgdrowego:

H NMR (Metanol-d4) 8 ppm = 1,00 (t, 3H); 1,39 (m, 2H); 1,72 (m, 2H); 2,25 (s, 3H); 3,16 (m, 6H); 3,24
(m, 2H); 3,32 (m, 6H); 4,39 (s, 2H); 6,73 (d, J = 8,57 Hz, 1H); 7,06 (dd, Ji,» = 2,68 Hz, Ji,3 = 8,57 Hz,
1H); 7,11 (d,7 = 2,68 Hz, 1H).
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13C NMR (Metanol-d4) 8 ppm = 13,98; 16,54; 20,84; 24,78; 46,12; 53,40; 53,45; 53,49; 65,49; 65,54;

65,58; 69,09; 113,65; 125,86; 127,21; 130,18; 131,16; 157,24; 176,24.

Analiza elementarna CHN dla C19H29CIN203 (Mmoi = 368,90 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 61,86;

H=7,92; N = 7,59; wartosci zmierzone: C = 61,49; H=7,56; N = 7,20.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwigzku.

Przyktad 2

Sposoéb otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.
Rozpuszczono w wodzie 5,54 g (0,02 mola) bromku 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-

oktanu uzyskujac 20% roztwor, ktéry wprowadzono do kolumny wypetnionej wodg oraz silnie zasado-

wag zywicg anionowymienng. Eluat zawierajgcy wodorotlenek 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-

oktanu, w ktérym nie stwierdzono obecnosci halogenkéw, umieszczono w kolbie zaopatrzonej w mie-

szadto magnetyczne, a nastepnie zobojetniono porcjami przy uzyciu 4,01 g (0,02 mola) kwasu 4-chlo-

ro-2-metylofenoksyoctowego. Reakcje prowadzono w wodzie, w temperaturze 20°C przez 45 minut.

Rozpuszczalnik odparowano przy uzyciu wyparki prézniowej, otrzymujgc lepki olej, ktéry suszono

w suszarce prozniowej, w temperaturze 80°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 85%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-

nansu jadrowego:

H NMR (Metanol-ds4) 8 ppm = 0,99 (t, 3H); 1,37 (m, 6H); 1,72 (m, 2H); 2,19 (s, 3H); 3,20 (m, 6H); 3,25

(m, 2H); 3,31 (m, 6H); 4,41 (s, 2H); 6,78 (d, J = 8,60 Hz, 1H); 7,01 (dd, Ji,» = 2,60 Hz, J1,3 = 8,51 Hz,

1H); 7,12 (d, J = 2,70 Hz, 1H).

13C NMR (Metanol-d4) 8 ppm = 14,01; 16,00; 21,80; 22,71; 25,81; 31,55; 47,13; 52,99; 53,25; 53,58;

65,66; 65,45; 65,85; 72,11; 113,61; 125,79; 127,20; 130,19; 131,15; 157,23; 176,14.

Analiza elementarna CHN dla C21Hs3CIN203 (Mmol = 396,96 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 63,54;

H = 8,38; N = 7,06; wartosci zmierzone: C = 63,89; H = 8,76; N = 7,38.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwigzku.

Przyktad 3

Sposoéb ofrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2)oktanu.
W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 3,05 g (0,01 mola) bromku

1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 20 ml wody. Nastepnie dodano 0,56 g (0,01 mola) wo-

dorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml wody. Reakcje prowadzono w temperaturze

pokojowej przez 45 minut. Uzyskany roztwér zobojetniono porcjami za pomocag 2,01 g (0,01 mola)

kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego kontrolujgc stezenie jonéw wodorowych w roztworze wod-

nym. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 60 minut. Rozpuszczalnik odparowano przy

uzyciu wyparki prézniowej otrzymujgc mieszanine osadéw w postaci soli organicznej i nieorganiczne;j.

Nastepnie do kolby dodano acetonu i ogrzano mieszaninge do temperatury 40°C. Wytrgcony osad

bromku potasu oddzielono za pomocg sgczenia grawitacyjnego. Aceton odparowano uzywajgc wy-

parki prézniowej. Osad suszono w suszarce prozniowej w 70°C. Uzyskano produkt o oleistej konsy-

stencji z wydajnoscig 89%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-

nansu jgdrowego:

H NMR (Metanol-ds4) 6 ppm = 1,00 (t, 3H); 1,36 (m, 10H); 1,71 (m, 2H); 2,15 (s, 3H); 3,21 (m, 6H);

3,15 (m, 2H); 3,29 (m, 6H); 4,43 (s, 2H); 6,76 (d, J = 8,59 Hz, 1H); 6,99 (dd, J1» = 2,63 Hz,

J13=8,49 Hz, 1H); 7,09 (d, J = 2,69 Hz, 1H).

13C NMR (Metanol-d4) 6 ppm = 14,49; 16,21; 22,27; 25,47; 26,55; 30,15; 30,64; 31,22; 46,13; 53,38;

53,43; 53,48; 65,69; 65,72; 65,77; 69,07; 113,61; 125,87; 127,21; 130,15; 131,16; 157,23; 176,20.

Analiza elementarna CHN dla C23Hs7CIN203 (Mmal = 425,01 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 65,00;

H =8,78; N = 6,59; wartosci zmierzone: C = 65,41; H=8,39; N = 6,99.

Wyniki te potwierdzajg czystosé otrzymanego zwigzku.

Przyktad 4

Sposoéb otfrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.
W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 6,67 g (0,02 mola) bromku

1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 30 ml metanolu. Nastepnie dodano 1,12 g (0,02 mola)

wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze poko-

jowej przez 60 minut. Mieszanine zobojetniono przy uzyciu 4,02 g (0,02 mola) kwasu 4-chloro-2-me-

tylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C

przez 30 minut. Rozpuszczalnik odparowano przy uzyciu wyparki prézniowej. W dalszej kolejnosci
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do kolby dodano 60 ml mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v). Ponownie przesgczono mie-
szanine grawitacyjnie przez sgczek karbowany. Rozpuszczalniki odparowano przy uzyciu wyparki
prézniowej. Osad suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C. Uzyskano produkt z wydaj-
noscig 86%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

1H NMR (Metanol-ds4) 6 ppm = 0,95 (t, 3H); 1,31 (m, 14H); 1,69 (m, 2H); 2,19 (s, 3H); 3,19 (m, 6H);
3,25 (m, 2H); 3,41 (m, 6H); 4,40 (s, 2H); 6,81 (d, J = 8,64 Hz, 1H); 7,11 (dd, J1» = 2,61 Hz, J; 3 = 8,51 Hz,
1H); 7,11 (d, J = 2,69 Hz, 1H).

13C NMR (Metanol-d4) 6 ppm = 14,55; 16,11; 22,21; 25,41; 26,45; 30,11; 30,14; 30,22; 30,33; 30,55;
31,33; 46,23; 53,01; 53,22; 53,29; 65,33; 65,66; 65,71; 65,99; 113,51; 125,86; 127,22; 130,20; 131,23;
157,03; 175,22.

Analiza elementarna CHN dla C25H41CIN203 (Mma = 453,06 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 66,28;
H =9,12; N = 6,18; wartosci zmierzone: C = 66,61; H = 8,89; N = 6,49.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwigzku.

Przyktad 5

Sposéb otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 3,61 g (0,01 mola) bromku
1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 25 ml wody. Nastepnie roztwor wprowadzono do
kolumny wypetnionej silnie zasadowg zywicg anionowymienng oraz woda. Eluat zawierajgcy wodoro-
tlenek 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, w ktérym nie stwierdzono obecnosci halogen-
kéw, umieszczono w kolbie okraggtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, a nastepnie zobo-
jetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola) kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 20°C przez 30 minut w metanolu. Rozpuszczalnik odparowano przy uzyciu
wyparki prézniowej. Osad suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 70°C. Uzyskano produkt
z wydajnoscig 92%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jgdrowego:

1H NMR (Metanol-ds4) 6 ppm = 0,89 (t, 3H); 1,28 (m, 18H); 1,72 (m, 2H); 2,25 (s, 3H); 3,16 (m, 6H);
3,22 (m, 2H); 3,33 (m, 6H); 4,39 (s, 2H); 6,73 (d, J = 8,76 Hz, 1H); 7,06 (dd, Ji» = 2,50 Hz,
J13=8,45 Hz, 1H); 7,09 (d, J = 2,19 Hz, 1H).

13C NMR (Metanol-d4) & ppm = 14,53; 16,59; 22,84; 23,76; 27,52; 27,57; 30,27; 30,47; 30,55; 30,65;
30,74; 33,08; 46,13; 53,38; 53,43; 53,48; 65,69; 65,72; 65,77; 69,07; 113,61; 125,87; 127,21; 130,15;
131,16; 157,23; 176,20.

Analiza elementarna CHN dla C27H4sCIN203 (Mmol = 481,12 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 67,40;
H =9,43; N = 5,82; wartosci zmierzone: C = 67,00; H=9,83; N =6,01.

Wyniki te potwierdzajg czystosé otrzymanego zwigzku.

Przyktad 6

Sposéb otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-
oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 7,79 g (0,02 mola) bromku
1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 20 ml metanolu, po czym dodano 1,12 g (0,02 mo-
la) wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 ml metanolu. Reakcje prowadzono przez
30 minut w temperaturze pokojowej. Uzyskang mieszanine zobojetniono przy uzyciu 4,02 g (0,02 mo-
la) kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzo-
no w temperaturze 20°C przez 60 minut. Rozpuszczalnik odparowano przy uzyciu wyparki prézniowej,
a do otrzymanego zwigzku dodano acetonu i ogrzano kolbe do temperatury 45°C. Wytrgcong czes¢
zanieczyszczeh w postaci soli nieorganicznej usunieto podczas sgczenia grawitacyjnego. Rozpusz-
czalnik odparowano na wyparce prozniowej. Otrzymany produkt suszono w suszarce prézniowej
w temperaturze 90°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 82%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jgdrowego:

H NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 3H); 1,29 (m, 22H); 1,69 (m, 2H); 2,22 (s, 3H); 3,26 (m, 6H); 3,34
(m, 2H); 3,39 (m, 6H); 4,55 (s, 2H); 6,63 (d, J = 8,55 Hz, 1H); 7,11 (dd, Ji1> = 2,49 Hz, J13 = 8,49 Hz,
1H); 7,23 (d, J = 2,22 Hz, 1H).



6 PL 235895 B1

13C NMR (Metanol-d4) & ppm = 14,54; 17,09; 22,81; 23,81; 27,49; 27,52; 30,37; 30,49; 30,57; 30,69;
30,74; 31,33; 31,65; 33,08; 46,23; 53,21; 53,30; 53,51; 65,71; 65,79; 65,71; 70,07; 113,51; 125,89;
127,36; 130,27; 131,21; 157,20; 176,11.

Analiza elementarna CHN dla C29H49CIN203 (Mmai = 509,17 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 68,41;
H =9,70; N = 5,50; wartosci zmierzone: C = 67,99; H = 10,01; N = 5,89.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwigzku.

Przyktad 7

Sposob otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-
oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne rozpuszczono 4,17 g (0,01 mola) bromku
1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 25 ml metanolu. Nastepnie dodano 0,56 g
(0,01 mola) wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono w tempe-
raturze pokojowej przez 50 minut. Uzyskang mieszanine zobojetniono przy uzyciu 2,01 g (0,01 mola)
kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono
w temperaturze 20°C przez 30 minut. Kolejno odparowano rozpuszczalnik przy uzyciu wyparki proz-
niowej. Do uzyskanego produktu dodano 60 ml mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v), ktérg
nastepnie ogrzano do temperatury 35°C. Wytrgcony osad zanieczyszczeh w postaci bromku potasu
usunieto z mieszaniny reakcyjnej podczas saczenia grawitacyjnego. Rozpuszczalnik odparowano
na rotacyjnej wyparce prézniowej. Otrzymany zwigzek suszono w suszarce prézniowej, w temperatu-
rze 60°C. Uzyskano produkt w postaci oleju z wydajnoscig 90%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego:

1H NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 3H); 1,29 (m, 26H); 1,69 (m, 2H); 2,21 (s, 3H); 3,36 (m, 6H); 3,44
(m, 2H); 3,59 (m, 6H); 4,55 (s, 2H); 6,13 (d, J = 8,55 Hz, 1H); 7,01 (dd, Ji2> = 2,49 Hz, J13 = 8,49 Hz,
1H); 7,13 (d, J = 2,22 Hz, 1H).

13C NMR (Metanol-d4) & ppm = 14,50; 17,01; 22,61; 23,99; 27,59; 27,53; 30,37; 30,49; 30,57; 30,69;
30,74; 30,99; 31,33; 31,65; 31,99; 33,08; 46,23; 53,21; 53,30; 53,51; 65,71; 65,79; 65,71; 69,95;
113,51; 125,89; 127,35; 130,27; 131,21; 157,21; 176,11.

Analiza elementarna CHN dla C31Hs3CIN203 (Mmol = 537,23 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 69,31;
H =9,94; N = 5,21; wartosci zmierzone: C = 69,00; H = 10,36; N = 4,95.

Wyniki te potwierdzajg czystosé otrzymanego zwigzku.

Przyktad 8

Sposéb otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicykto[2.2.2]-
oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 4,45 g (0,01 mola) bromku
1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo(2.2.2]oktanu w 25 ml metanolu. Kolejno dodano 0,56 g (0,01 mo-
la) wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze
pokojowej przez 45 minut. Otrzymang mieszanine zobojetniono przy uzyciu 2,01 g kwasu 4-chloro-
-2-metylofenoksyoctanowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperatu-
rze 20°C przez 45 minut. Rozpuszczalnik odparowano przy uzyciu wyparki prozniowej. Osad pozosta-
ty po odparowaniu rozpuszczalnika zalano 80 ml mieszaniny aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v),
a nastepnie catos¢ podgrzano do temperatury 40°C. Wytrgcone nieorganiczne zanieczyszczenia od-
dzielono przy pomocy sgczenia grawitacyjnego. W dalszej kolejnosci odparowano rozpuszczalnik,
a uzyskany produkt suszono w temperaturze 50°C w suszarce prézniowej. Uzyskano produkt z wy-
dajnoscig 99%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego rezo-
nansu jgdrowego:

H NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 3H); 1,28 (m, 30H); 1,73 (m, 2H); 2,25 (s, 3H); 3,18 (m, 6H); 3,23
(m, 2H); 3,33 (m, 6H); 4,39 (s, 2H); 6,73 (d, J = 8,57 Hz, 1H); 7,05 (dd, Ji»> = 2,98 Hz, J13 = 8,87 Hz,
1H); 7,09 (d, J = 2,12 Hz, 1H).

13C NMR (Metanol-ds) 8 ppm = 14,53; 16,57; 22,86; 23,77; 27,53; 27,56; 30,28; 30,50; 30,57 [2];
30,67; 30,76; 30,79; 30,82 [4]; 33,11; 46,14; 53,40; 53,45; 53,49; 65,70; 65,75; 65,79; 69,09; 113,63;
125,90; 127,21; 130,15; 131,16; 157,24; 176,26.

Analiza elementarna CHN dla CssHs7CIN203 (Mmol = 565,17 g/mol): wartosci obliczone (%): C = 70,12;
H =10,16; N = 4,96; wartosci zmierzone: C = 70,52; H = 10,56; N = 4,56.

Wyniki te potwierdzajg czysto$é otrzymanego zwigzku.
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Przyktadowe zastosowanie
Oznaczenie aktywnosci biologicznej wobec chwastow

Ciecz jonowg zawierajgcg monoalkilowg pochodng 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu rozpuszczono
w mieszaninie wody i etanolu (1:1 v/v), w ilosci odpowiadajgcej 400 g MCPA (kwas 4-chloro-2-me-
tylofenoksyoctowy) w przeliczeniu na 1 ha. Jako substancje odniesienia zastosowano komercyjny $ro-
dek herbicydowy zawierajgcy MCPA w postaci soli dimetyloamoniowej (300 g w 1 litrze preparatu), ktory
stosowano w tej samej dawce jak syntezowane ciecze jonowe (400 g substancji czynnej na 1 ha).

Nasiona chwastow wysiano do doniczek napetnionych komercyjnym podtozem i umieszczono
w szklarni w celu zapewnienia optymalnych warunkéw dla wzrostu roslin (temperatura 20 +2°C, wil-
gotnos¢ powietrza 60%). Po wytworzeniu liscieni dokonano przerywki, pozostawiajgc po 4 rosliny
w kazdej doniczce. Zabieg wykonano w fazie 4 lisci roslin (BBCH 14) za pomocg opryskiwacza kabi-
nowego wyposazonego w rozpylacze Teeldet 110/02. Opryskiwacz przemieszczat sie nad roslinami
ze stalg predkoscig 3,7 m/s. Odlegtos¢ rozpylacza od wierzchotkdw roslin wynosita 40 cm, cisnienie
cieczy w rozpylaczu wynosito 0,2 MPa, a wydatek cieczy w przeliczeniu na 1 ha wynosit 200 dms3.

Po wykonaniu zabiegu doniczki z ros$linami ponownie umieszczono w szklarni, w temperaturze
20 +2°C i wilgotnosci powietrza 60%. Czas oswietlania wynosit 16 godzin na dobe. Po uptywie
2 tygodni wykonano ocene skutecznosci dziatania badanych zwigzkéw. Ich aktywnos$¢ przedstawiono
w skali procentowej, gdzie 0% oznacza brak dziatania srodka, a 100% catkowite zniszczenie roslin.
Badanie wykonano w 4 powtérzeniach w uktadzie catkowicie zrandomizowanym. W tabeli 1 przedsta-
wiono wyniki badan aktywnosci herbicydowe.

Tabelal
Nr Skutecznosc [%)]
. Obiekt
obiektu Chaber btawatek | Rzepak ozimy
L [ bunle -aronias azabiosial2:2.2oktans 20,62 77
2 g:E:g;f-ﬂi?l?;ex:;ﬁgm[2 .2.2]cktanu 89,64 75,60
3 tz:gg-i;zz:i%g2:2?;%1?2.2.2]oktanu 84,25 78,63
4 ::;:222:?1:?2?: ilg—t';::;‘i{::lfznn{l2.2]oktanu 90,70 76,35
> i:gﬂ;iﬂ-eat:‘lao:i?-]:fz?b?;:|o[z.2.2]oktanu 92,36 88,59
6 if::i:iﬁﬁ?ﬁf:ﬂgﬁr-fzc::zir::yklo[2.2.2]oktanu 92,16 81,29
/ ::ftzzaod-g;:;zzi-c;::i)ggzabnicyklo[2.2.2]oktanu 93,99 88,30
4-chloro-2-

8 l-zkt(;::eczvlrgflt::::\?:gz:g:ykl0[2.2.2]0ktanu 94,82 88,96
9  |komercyjny herbicyd zawierajacy MCPA 90,03 58,09

Wszystkie badane preparaty wykazaty wysokie skutecznoéci dziatania. Ciecze jonowe zadziata-
ty na poziomie komercyjnego herbicydu w przypadku chabra btawatka natomiast w przypadku roslin
rzepaku ozimego badane zwigzki zadziataty efektywniej. Wzrost ich aktywnosci zalezat od dtugosci
tancucha alifatycznego w kationie i wynosit od 15 do 31%.

Najwyzszg aktywnoscig biologiczng charakteryzowat sie zwigzek 4-chloro-2-metylofenoksy-
octan 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.
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Zastrzezenia patentowe

1. Herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym zawierajgcym w podstawieniu alkilo-
wym od 4 do 18 atomdéw wegla, o wzorze ogdélnym 1, w ktérym A- oznacza anion4-chloro-
-2-metylofenoksyoctanowy o wzorze 2.

2. Sposoéb otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych z kationem bicyklicznym okreslonych
zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
0 wzorze ogolnym 3 rozpuszcza sie w wodzie, dalej wprowadza sie do kolumny wypetnionej
silnie zasadowg zywicg anionowymienng oraz wodg, nastepnie eluat zobojetnia sie kwasem
4-chloro-2-metylofenoksyoctowym w stosunku stechiometrycznym wodorotlenku 1-alkilo-
-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do kwasu 1:1, reakcje te prowadzi sie w metanolu albo
wodzie w temperaturze korzystnie 20°C, w czasie od 30 do 45 minut, korzystnie przez
30 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, a powstaty
produkt suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze od 70 do 80°C, korzystnie 70°C.

3. Sposdb otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych z kationem bicyklicznym okreslonych
zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
0 wzorze ogoélnym 3 rozpuszcza sie w metanolu lub wodzie i miesza sie z roztworem meta-
nolowym lub wodnym wodorotlenku potasu, w stosunku molowym bromek 1-alkilo-1-azonia-
-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do wodorotlenku potasu 1:1, w temperaturze pokojowej, w czasie
od 30 do 60 minut, korzystnie 45 minut, nastepnie mieszanine zobojetnia sie kwasem
4-chloro-2-metylofenoksyoctowym w stosunku stechiometrycznym wodorotlenku 1-alkilo-
-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do kwasu 1:1, reakcje te prowadzi sie w metanolu albo
wodzie w temperaturze 20°C, w czasie od 10 do 60 minut, korzystnie przez 30 minut,
po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, nastepnie otrzymany
produkt rozpuszcza sie w acetonie albo mieszaninie aceton-metanol w stosunku 5:1 (v/v)
w temperaturze od 35 do 45°C, korzystnie 40°C, po czym oddziela sie powstaly osad, dalej
odparowuje rozpuszczalnik, a pozostato$é suszy pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze
od 50 do 90°C, korzystnie 70°C.

4. Zastosowanie nowych herbicydowych cieczy jonowych okreslonych zastrzezeniem 1, jako
herbicydy.

5. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze herbicydowe ciecze jonowe sto-
suje sie w postaci czystej.

6. Zastosowanie wedilug zastrzezenia 4, znamienne tym, Ze herbicydowe ciecze jonowe
stosuje sie w postaci roztworu wodno-metanolowego lub wodno-etanolowego o stezeniu
co najmniej 0,05%.

7. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze herbicydowe ciecze jonowe sto-
suje sie w postaci roztworu wodnego o stezeniu co najmniej 0,05%.

8. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze herbicydowe ciecze jonowe sto-
suje sie w postaci roztworu metanolowego lub etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.
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Rysunek
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