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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym, bedgcym alkilowg po-
chodng 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem pochodzgcym od kwasu pelargonowego, sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako antyfidanty.

Ochrona zebranych plonéw przed szkodnikami stanowi wazny etap ochrony roslin w rolnictwie.
Zaréwno postacie larwalne, jak i imagines owadow — szkodnikdw magazynowych — zjadajg i zanie-
czyszczajg magazynowane zboze wylinkami oraz odchodami. Powoduje to straty bezposrednie
oraz zwiekszenie kosztéw oczyszczania plonow, ale takze niesie ryzyko zagrozenia zdrowia ludzi i zwie-
rzat. Szczegolnie narazone sg zwierzeta hodowlane zywigce sie pasza, kitérej skladnikiem sg ziarna zboz.

Obecnie powszechnie stosowanymi srodkami do ochrony magazynow przed szkodnikami sg réz-
nego rodzaju insektycydy, akarycydy oraz rodentycydy. Ich uzycie pozwala na neutralizacje szkodnikéw
magazynowych. Ze wzgledu na wysokg toksycznos¢ mogg one mie¢ negatywny wplyw na zwierzeta
i ludzi spozywajgcych pokarm poddany zabiegom. Substancje te mogg akumulowac¢ sie w ich organi-
zmach, powodujgc uszczerbek na zdrowiu. Z uwagi na powyzsze prowadzone sg badania majgce
na celu poszukiwanie nowych substancji o innym mechanizmie dziatania.

Takimi zwigzkami sg deterenty pokarmowe (antyfidanty). Ich aktywnos¢ polega na hamowaniu
zerowania owadow przy jednoczesnym braku negatywnego wptywu na ich organizm. Ponadto $rodki
te mogg wykazywac selektywnos¢, bedgc aktywnym wobec pospolitych szkodnikéw, a nieaktywnym
wzgledem organizmoéw niedocelowych. Jednym z najbardziej skutecznych srodkéw antyfidantnych jest
azadirachtyna. Pozyskuje sie jg z miodli indyjskiej (tac. Azadirachta indica), jednak proces ten jest wy-
soce kosztowny. Préba znalezienia nowych substancji o podobnej sile dziatania przyczynita sie powsta-
niem syntetycznych zamiennikéw w postaci deterentnych cieczy jonowych.

Ciecze jonowe to zwigzki organiczne zbudowane z organicznego kationu i organicznego lub nie-
organicznego anionu. Liczbe mozliwych struktur, majgc na uwadze kombinacje kation-anion, szacuje
sie na 10%. Biorgc pod uwage projektowalne wiasciwosci tej grupy zwigzkow, wprowadzono pojecie
generaciji cieczy jonowych. Kazda z generacji okresla scisle wtasciwosci wynikajgce z doboru odpowiedniego
kationu i anionu. Deterentne ciecze jonowe z uwagi na aktywnos¢ biologiczng nalezg do Il generaciji.

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) to zwigzek bicykliczny z grupy amin. W literaturze nauko-
wej istniejg przyktady substancji o aktywnosci biologicznej, ktérych budowa oparta jest na DABCO. Sg to
m. in. zwigzki o wlasciwosciach bakteriobdjczych zaréwno wzgledem bakterii gram-dodatnich,
jak i gram-ujemnych, co zostato przedstawione w publikacji: L.Yarinich A., E. A Burakova., B. A Zakha-
rov., El. V Boldyreva., I. N. Babkina, N. V.Tikunova, V. N. Silnikov, European Journal of Medicinal Che-
mistry 2015, 9, 563-573.

Kwas nonanowy (kwas pelargonowy) to zwigzek z grupy nasyconych kwaséw tluszczowych wy-
stepujgcy naturalnie w kwiatach pelargonii w postaci olejkéw eterycznych. Ze wzgledu na aktywnos¢
chwastobdjczg wykorzystywano go w rolnictwie jako herbicyd. W literaturze naukowej opisano dete-
rentne dziatanie kwasu pelargonowego wzgledem owaddw z gatunku skérnika kolczatka (tac. Der-
mestes maculatus) przedstawione w nastepujgcej publikacji: E. Cohen, V. Stani¢, A. Shulov, Journal
of Applied Entomology 1974, 76, 303—-331.

Przyktadami nowych cieczy jonowych z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
oraz anionem pelargonowym, o wzorze ogolnym 1, sg zwigzki:

e pelargonian 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
pelargonian 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.
Istotg wynalazku sg nowe ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
zawierajgcym w podstawieniu alkilowym parzystg ilos¢ atoméw wegla — od 4 do 18, o wzorze ogdlnym 1,
w ktérym A” oznacza anion kwasu pelargonowego o wzorze 2.

Sposob otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem bicyklicznym okreslonych zastrzeze-
niem 1, polega na tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, o wzorze ogdélnym 3 roz-
puszcza sie w wodzie i wprowadza do kolumny wypetnionej silnie zasadowg zywicg anionowymienng
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oraz wodg, dalej eluat zobojetnia sie kwasem pelargonowym, rozpuszczonym uprzednio w metanolu,
w stosunku stechiometrycznym wodorotlenek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do kwasu pe-
largonowego 1:1, dalej reakcje prowadzi sie w wodzie w temperaturze korzystnie 20°C, w czasie od 20
do 30 minut, korzystnie przez 30 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnie-
niem, a powstaty produkt suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze od 50 do 55°C, korzystnie 55°C.

Drugi sposéb otrzymywania polega na tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu,
0 wzorze ogolnym 3, rozpuszcza sie w metanolu i miesza sie z roztworem metanolowym wodorotlenku
potasu, w stosunku molowym bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do wodorotlenku po-
tasu 1:1, w temperaturze pokojowej, w czasie od 30 do 60 minut, korzystnie 60 minut, nastepnie mie-
szanine zobojetnia sie roztworem metanolowym kwasu pelargonowego w stosunku stechiometrycznym
wodorotlenk 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do kwasu 1 : 1, reakcje te prowadzi sie w meta-
nolu w temperaturze 20°C, w czasie od 10 do 60 minut, korzystnie przez 60 minut, po czym rozpuszczalnik
odparowuje sie pod obnizonym ci$nieniem, nastepnie otrzymany produkt rozpuszcza sie w mieszaninie
aceton-metanol w stosunku 3 : 1 lub 3:2 (v/v), korzystnie 3 :2 (v/v) w temperaturze od 30 do 50°C,
korzystnie 50°C, po czym oddziela sie powstaty osad, dalej odparowuje rozpuszczalnik, a pozostatos¢
suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze od 45 do 60°C, korzystnie 60°C.

Zastosowanie nowych cieczy jonowych jako antyfidanty.

Korzystnym jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci czystej albo w postaci roztworu meta-
nolowego lub etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.

Takze korzystnym jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie postaci roztworu wodno-metanolowego
lub wodno-etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.

Zastosowanie rozwigzania wedlug wynalazku pozwolito uzyska¢ nastepujgce efekty techniczno-
ekonomiczne:

e otrzymano nowe ciecze jonowe z kationem bedgcym pochodng 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu
i anionem pochodzgcym od kwasu pelargonowego,

e proces otrzymywania opisanych cieczy jonowych przeprowadza sie w temperaturze pokojowej,
dzieki czemu charakteryzuje sie redukcjg wydatkéw energetycznych,

e produkty w postaci cieczy jonowych mozna w prosty sposdb wyizolowa¢ z mieszaniny poreakcyj-
nej, stosujgc odpowiednig mieszanine rozpuszczalnikow,

e otrzymane ciecze jonowe sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych protycznych takich

jak np. metanol, czy izopropanol oraz w polarnych aprotycznych takich jak np. aceton,

uzyskanie wydajnej syntezy opisanych zwigzkow,

otrzymane zwigzki charakteryzujg sie stabilnoscig termiczng w szerokim zakresie temperatur,

produkty syntezy wykazujg aktywnos$c¢ antyfidantng (deterentng),

otrzymane zwigzki majg zastosowanie jako nowe srodki ochrony roslin.

Sposoéb otrzymywania cieczy jonowych z kationem bicyklicznym, bedacym alkilowg pochodng
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem pochodzenia naturalnego, charakteryzujgcych wynalazek,
opisujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1
Sposob otrzymywania pelargonianu 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 2,49 g (0,01 mola) bromku 1-butylo-
1l-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Nastepnie dodano 0,56 g
0,01 mola) wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej przez 45 minut. Mieszanine zawierajgcg wodorotlenek 1-butylo-1-azonia-4-
-azabicyklo[2.2.2]oktanu zobojetniono, dodajgc porcjami 1,58 g (0,01 mola) kwasu pelargonowego roz-
puszczonego w 25 ml metanolu. Przebieg reakcji zobojetniania kontrolowano przy uzyciu papierkow
wskaznikowych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 10 minut. Rozpuszczalnik odparo-
wano pod obnizonym cisnieniem. Nastepnie do otrzymanego zwigzku dodano mieszaniny aceton-
metanol w stosunku 3 : 2 (v/v) i odsgczono grawitacyjnie wytrgcony osad soli nieorganicznej. Roz-
puszczalniki odparowano pod obnizonym cisnieniem, stosujgc rotacyjng wyparke prézniowg. Otrzy-
many produkt suszono pod obnizonym cisnieniem, w temperaturze 50°C. Uzyskano produkt z wy-
dajnoscia 96%.
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Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

'H NMR (Metanol-ds) & ppm = 0,88 (m, 6H); 1,30 (m, 12H); 1,59 (m, 2H), 1,77 (m, 2H);
2,15 (t, 2H); 3,21 (t, 6H); 3,26 (m, 2H); 3,40 (t, 6H).

13C NMR (Metanol-ds) & ppm = 14,37; 14,52; 22,82; 23,63; 27,20; 27,82; 30,41; 30;54; 30,74;
33,05; 39,20; 46,18 [3C]; 53,48 [3C]; 65,72; 182,48.

Analiza elementarna CHN dla Ci9H3sN202 (Mmoi = 326,52 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =69,89; H=11,73; N = 8,58; wartosci zmierzone: C = 69,56; H = 11,54; N = 8,33.

Przyktad 2
Sposoéb otrzymywania pelargonianu 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W wodzie rozpuszczono 5,54 g (0,02 mola) bromku 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]ok-
tanu, uzyskujac 25% roztwor. Nastepnie wprowadzono roztwor do kolumny wypetnionej silnie zasadowg
zywicg anionowymienng oraz woda. Eluat zawierajgcy wodorotlenek 1-heksylo-1-azonia-4-azabicy-
klo[2.2.2]oktanu umieszczono w kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, uprzednio potwierdza-
jac brak obecnosci jonéw bromkowych. Nastepnie w celu zobojetnienia dodawano porcjami 3,16 g
(0,02 mola) kwasu pelargonowego rozpuszczonego w metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze
20°C przez 20 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod obnizonym cisnieniem, otrzymujgc ciecz o wy-
sokiej lepkosci, ktérg nastepnie suszono pod obnizonym cisnieniem, w temperaturze 50°C. Uzyskano
produkt z wydajnoscig 96%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

'H NMR (Metanol-ds) & ppm = 0,92 (m, 6H); 1,32 (m, 16H); 1,59 (m, 2H), 1,77 (m, 2H);
2,15 (t, 2H); 3,20 (t, 6H); 3,25 (m, 2H); 3,41 (t, 6H).

13C NMR (Metanol-ds) & ppm = 14,38; 14,54; 22,84; 23,54; 23,76; 27,22; 27,79; 30,46; 30;66;
30,91; 32,44; 33,08; 39,17; 46,15 [3C]; 53,42 [3C]; 65,69; 182,50.

Analiza elementarna CHN dla C21H42N202 (Mmoi = 354,57 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=71,14; H=11,94; N = 7,90; wartosci zmierzone: C = 71,02; H = 12,15; N = 7,76.

Wyniki te potwierdzajg czystos¢ otrzymanego zwigzku.

Przyktad 3
Sposoéb otrzymywania pelargonianu 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]-oktanu.

Rozpuszczono 6,10 g (0,02 mola) bromku 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 30 mi
wody, a nastepnie uzyskany roztwor wprowadzono do kolumny wypetnionej wodg i silnie zasadowg
zywicg anionowymienng. Wodorotlenek 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu uzyskany w elua-
cie, w ktérym nie stwierdzono obecnosci halogenkéw, umieszczono w kolbie wyposazonej w mieszadto
magnetyczne. Nastepnie przeprowadzono reakcje zobojetnienia otrzymanego wczesniej wodorotlenku
przy uzyciu 3,16 g (0,02 mola) kwasu pelargonowego rozpuszczonego uprzednio w metanolu. Zobojet-
nianie kontrolowano za pomocg papierkéw uniwersalnych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C
przez 30 minut. Rozpuszczalniki odparowano przy uzyciu wyparki rotacyjnej. Osad suszono pod obni-
zonym cisnieniem w temperaturze 55°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 98%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

IH NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,90 (t, 6H); 1,33 (m, 20H); 1,57 (m, 2H), 1,77 (m, 2H); 2,16 (t, 2H);
3,17 (t, 6H); 3,23 (m, 2H); 3,38 (t, 6H).

3C NMR (Metanol-ds) § ppm = 14,50 [2C]; 22,88; 23,79; 27,23; 27,81; 30,35; 30,40; 30,44; 30,66;
30,72; 30,87; 32,31; 33,15; 39,23; 46,10 [3C]; 53,40 [3C]; 65,64; 182,44.

Analiza elementarna CHN dla Ca23H4sN202 (Mmo = 382,62 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=72,20; H=12,12; N = 7,32; wartosci zmierzone: C =72,14; H=11,98; N = 7,05.

Wyniki te potwierdzajg powstanie oraz czystos¢ uzyskanej cieczy jonowej.

Przyktad 4

Sposoéb otrzymywania pelargonianu 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.
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W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 3,33 g (0,01 mola) bromku 1-decylo-
1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]Joktanu w 30 ml metanolu. Nastepnie dodano 0,56 g (0,01 mola) wodoro-
tlenku potasu rozpuszczonego w 20 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej
przez 60 minut. Powstaly osad oddzielono podczas saczenia grawitacyjnego na lejku wyposazonym
w sgczek karbowany. Mieszanine zobojetniono przy uzyciu 1,58 g (0,01 mola) kwasu pelargonowego
rozpuszczonego w 30 ml metanolu, kontrolujgc przebieg reakcji zobojetnienia przy uzyciu papierkow
wskaznikowych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 60 minut. Rozpuszczalnik odparo-
wano pod obnizonym cisnieniem. Kolejno otrzymany zwigzek oczyszczono mieszaning aceton-metanol
w stosunku 3 :1 (v/v) w temperaturze 40°C. Ponownie przesgczono mieszanine przez lejek z sgczkiem
karbowanym. Mieszanine rozpuszczalnikéw odparowano przy uzyciu wyparki rotacyjnej. Osad suszono
w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 99%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

'H NMR (Metanol-ds) § ppm = 0,89 (t, 6H); 1,31 (m, 24H); 1,59 (m, 2H), 1,76 (m, 2H); 2,17 (t, 2H);
3,19 (t, 6H); 3,25 (m, 2H); 3,39 (t, 6H).

3C NMR (Metanol-ds) 5 ppm = 14,55 [2C]; 22,89; 23,78; 27,53 [3C]; 30,31 [2C]; 30,47 [2C]; 30,61;
30,66; 30,83; 33,09 [2C]; 38,46; 46,12 [3C]; 53,41 [3C]; 65,71; 181,65.

Analiza elementarna CHN dla Ca2sHsoN202 (Mmoi = 410,68 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=73,12; H=12,27; N = 6,82; wartosci zmierzone: C = 73,33; H=12,01; N =7,11.

Analiza wynikéw potwierdza strukture zaprojektowanej cieczy jonowe;j.

Przyktad 5
Sposoéb otrzymywania pelargonianu 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 7,23 g (0,02 mola) bromku 1-
-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 25 ml metanolu. Nastepnie dodano 1,12 g (0,02 mola)
wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojo-
wej przez 45 minut. Uzyskany roztwér zobojetniono kwasem pelargonowym w ilosci 3,16 g (0,02 mola)
w 25 ml metanolu, kontrolujgc stezenie jonéw wodorowych w roztworze papierkami uniwersalnymi. Re-
akcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 20 minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym
cisnieniem, otrzymujgc mieszanine osadow: cieczy jonowej i soli nieorganicznej. Nastepnie do kolby
dodano mieszanine aceton-metanol w stosunku 3:1 (v/v), a cato$¢ ogrzano do temperatury 30°C. Osad
bromku potasu oddzielono za pomocg sgczenia grawitacyjnego na lejku z sgczkiem karbowanym. Mie-
szanine rozpuszczalnikéw usunieto pod obnizonym cisnieniem. Osad poddano suszeniu w suszarce
prézniowej w 45°C. Uzyskano produkt w postaci cieczy o wysokiej lepkosci z wydajnoscig 96%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

IH NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,31 (m, 28H); 1,59 (m, 2H), 1,75 (m, 2H); 2,17 (t, 2H);
3,19 (t, 6H); 3,24 (m, 2H); 3,38 (t, 6H).

13C NMR (Metanol-ds)  ppm = 14,49 [2C]; 22,89; 23,75; 27,51, 27,55; 27,56; 27,58; 27,58; 30,27;
30,44; 30,48; 30,56; 30,62; 30,66; 30,76; 30,81; 33,08; 38,46; 46,17 [3C]; 53,49 [3C]; 65,79;181,70.

Analiza elementarna CHN dla C27HsaN202 (Mmo = 438,73 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=73,92; H=12,41; N = 6,39; wartosci zmierzone: C = 73,80; H=12,10; N = 6,56.

Otrzymane wartosci pozwalajg stwierdzi¢, iz uzyskano pelargonian 1-dodecylo-1-azonia-4-aza-
bicyklo[2.2.2]oktanu.

Przyktad 6
Sposoéb otrzymywania pelargonianu 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne rozpuszczono w 30 ml metanolu 7,79 g (0,02
mola) bromku 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, po czym dodano 1,12 g (0,02 mola)
wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono przez 30 mi-
nut w temperaturze pokojowej. Uzyskang mieszanine zobojetniono przy uzyciu 3,16 g (0,02 mola)
kwasu pelargonowego rozpuszczonego w 30 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C
przez 30 minut. Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym cisnieniem, a do otrzymanego produktu do-
dano mieszanine aceton-metanol, w celu oczyszczenia, w stosunku 3 : 2 (v/v) i ogrzano kolbe do tempe-
ratury 50°C. Wytrgcong czes¢ zanieczyszczen w postaci soli nieorganicznej usunieto podczas sgczenia
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grawitacyjnego. Mieszanine rozpuszczalnikéw odparowano pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymany pro-
dukt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C. Uzyskano produkt z wydajnoscig 98%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

H NMR (Metanol-ds) § ppm = 0,91 (t, 6H); 1,33 (m, 32H); 1,60 (m, 2H), 1,78 (m, 2H); 2,17 (t, 2H);
3,20 (t, 6H); 3,26 (m, 2H); 3,35 (t, 6H).

13C NMR (Metanol-ds) § ppm = 14,47 [2C]; 22,88; 23,70; 27,60; 27,62 [2C]; 27,76; 30,30; 30,54,
30,60; 30,78 [2C]; 30,82; 30,90 [3C]; 31,08; 33,10; 33,13; 38,50; 46,25 [3C]; 53,48 [3C]; 65,77; 181,46.

Analiza elementarna CHN dla Ca2oHssN202 (Mmoi = 466,78 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=74,62; H=12,52; N = 6,00; wartosci zmierzone: C = 74,98; H = 12,37; N = 6,04.

Wyniki potwierdzajg strukture uzyskanej cieczy jonowe.

Przyktad 7
Sposob otrzymywania pelargonianu 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 4,17 g (0,01 mola) bromku 1-heksa-
decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 25 ml metanolu. Dalej dodano 0,56 g (0,01 mola) wodoro-
tlenku potasu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej
przez 60 minut. Uzyskang mieszanine zobojetniono przy uzyciu 1,58 g (0,01 mola) kwasu pelargonowego
rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Przebieg reakcji zobojetniania kontrolowano za pomocg papierkéw
wskaznikowych. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 60 minut. Nastepnie odparowano
rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Do uzyskanego produktu dodano mieszanine rozpuszczal-
nikéw aceton-metanol w stosunku 3 : 2 (v/v), ktérg ogrzano do temperatury 50°C, co pozwolito na wytrg-
cenie tylko soli nieorganicznej. Powstaty osad w postaci bromku potasu usunieto z mieszaniny reakcyjnej
podczas sgczenia grawitacyjnego na lejku z sgczkiem karbowanym. Rozpuszczalniki odparowano
na wyparce rotacyjnej. Otrzymany zwigzek suszono pod obnizonym cisnieniem, w temperaturze 60°C.
Uzyskano produkt z wydajnoscig 99%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

IH NMR (Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 6H); 1,30 (m, 36H); 1,58 (m, 2H), 1,75 (m, 2H); 2,14 (t, 2H);
3,18 (t, 6H); 3,28 (m, 2H); 3,37 (t, 6H).

13C NMR (Metanol-ds) § ppm = 14,52 [2C]; 22,91; 23,76; 27,64; 27,65 [2C]; 27,82; 30,45; 30,56;
30,65; 30,76 [2C]; 30,83 [3C]; 30,89 [2C]; 30,93 [2C]; 31,11; 33,16; 39,12; 46,24 [3C]; 53,51 [3C]; 65,79;
182,40.

Analiza elementarna CHN dla CsiHe2N202 (Mmool = 494,83 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=75,24; H=12,63; N = 5,66; wartosci zmierzone: C = 75,10; H = 12,42; N = 5,45.

Wyniki te umozliwiajg potwierdzenie struktury oraz czystosci uzyskanego zwigzku.

Przyktad 8
Sposoéb otrzymywania pelargonianu 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne rozpuszczono 8,91 g (0,02 mola) bromku 1-okta-
decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w 25 ml metanolu. Dalej dodano 1,12 g (0,02 mola) wodoro-
tlenku potasu rozpuszczonego w 25 ml metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej
przez 60 minut. Otrzymang mieszanine zobojetniono porcjami przy uzyciu 3,16 g (0,02 mola) kwasu
pelargonowego rozpuszczonego w 25 ml metanolu, a odczyn mieszaniny kontrolowano papierkami uni-
wersalnymi. Reakcje prowadzono w temperaturze 20°C przez 60 minut. Rozpuszczalnik odparowano
pod obnizonym cisnieniem. Osad pozostaty po odparowaniu rozpuszczalnika zalano mieszaning
aceton-metanol w stosunku 3:2 (v/v), a nastepnie catos¢ podgrzano do temperatury 50°C. Wytrgcone
nieorganiczne zanieczyszczenia oddzielono za pomocg sgczenia na lejku z sgczkiem karbowanym.
W dalszej kolejnosci odparowano rozpuszczalniki, a uzyskany produkt suszono w temperaturze 60°C
pod obnizonym ci$nieniem. Uzyskano produkt w postaci cieczy o wysokiej lepkosci z wydajnoscig 99%.

Strukture zwigzku potwierdzono za pomocg widma protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego:

H NMR (Metanol-ds) & ppm = 0,90 (m, 6H); 1,28 (m, 40H); 1,59 (m, 2H), 1,76 (m, 2H); 2,15
(t, 2H); 3,19 (t, 6H); 3,24 (m, 2H); 3,38 (t, 6H).
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13C NMR (Metanol-ds)  ppm = 14,63 [2C]; 22,99; 23,88; 27,66; 27,68; 27,69; 27,88; 30,40; 30,58;
30,62; 30,70 [2C]; 30,78 [3C]; 30,89; 30,90; 30,93 [3C]; 31,02; 33,20 [2C]; 39,20; 46,26 [3C]; 53,57 [3C];
65,86; 182,53.

Analiza elementarna CHN dla CssHesN202 (Mmoi = 522,89 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =75,80; H=12,72; N = 5,36; wartosci zmierzone: C = 75,99; H = 12,44; N = 5,23.

Struktura i czystos¢ otrzymanej cieczy jonowej zostata potwierdzona na podstawie otrzymanych
wynikéw.

Przyktadowe zastosowanie

Aktywnosc¢ deterentna uzyskanych cieczy jonowych zostata przebadana w dwéch testach: test
bez wyboru oraz test z wyborem. Podczas testow uzywano pszenicznych krgzkéw o srednicy 10 mm
i grubosci 1 mm. W tescie bez wyboru dwa krazki nasgczono 1% roztworem badanej cieczy jonowej
w metanolu. W tescie z wyborem, jeden z krgzkdbw nasgczono roztworem cieczy jonowej, natomiast
drugi krgzek, stanowigcy probe kontrolng, nasgczono metanolem. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
krazki zwazono, a nastepnie umieszczono w inkubatorach. Do kazdego z inkubatoréw wprowadzono
owady danego gatunku (w liczbie 10 larw trojszyka ulca lub 10 larw skérka zbozowego lub 20 chrzgszczy
trojczyka ulca lub 3 chrzgszczy wotka zbozowego). Po uptywie 5 dni zwazono krgzki, w celu obliczenia
ubytkéw w ich masie spowodowanych zerowaniem owadéw. Dla kazdego doswiadczenia wykonano
pie¢ powtorzen. Na tej podstawie wyliczono wspoétczynnik absolutny (A), wspoétczynnik wzgledny (R)
oraz wspotczynnik sumaryczny (T). Okreslajg one aktywnos$¢ deterentng danej substancji. Wspétczyn-
nik absolutny odnosi sie do testu bez wyboru, natomiast wspétczynnik wzgledny do testu z wyborem.
Wartosci obu tych wspoétczynnikbw mozna obliczy¢ za pomocg nastepujgcych wzordw:

K—FE
R= - 100,
K+E
KK — EE
A=————-100,
KK + EE

uzyte we wzorach skroéty literowe oznaczajg odpowiednio:

K — ubytek masy z krgzkéw kontrolnych z wyborem,

KK — ubytek masy z krgzkéw kontrolnych bez wyboru,

E — ubytek masy z krgzkéw z testowanym zwigzkiem z wyborem,
EE — ubytek masy z krgzkow z testowanym zwigzkiem bez wyboru.

Wspotczynnik sumaryczny wyznaczono ze Wzoru:

T=A+R

Wiasciwosci deterentne okreslono w nastepujgcej skali:

bardzo dobry wspotczynnik sumaryczny 200-151,
dobry wspotczynnik sumaryczny 150-101,
Sredni wspotczynnik sumaryczny 100-51,
staby wspotczynnik sumaryczny 50-0,
brak wtasciwosci deterentnych (atraktant) wspotczynnik sumaryczny ponizej 0

W tabelach 1 — 4 zamieszczono wyniki wtasciwosci antyfidantnych otrzymanych cieczy jonowych.
Dla poréwnania zamieszczono dane literaturowe (J. Pernak, J. Nawrot, M. Kot, B. Markiewicz, M. Niem-
czak, RSC Advances, 3, 2013, 25019-25029) znanego naturalnego srodka antyfidantnego/deterent-
nego — azadirachtyny dla owadéw testowych.
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Tabela 1. Aktywnos¢ antyfidantna wobec larw trojszyka ulca

. Trojszyk ulec - larwa
Zwigzek —
T Aktywnos¢ deterentna

Pelargonian 1-butylo-1-azonia-4-

. -11 atraktant
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksylo-1-azonia-4-

. 22 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktylo-1-azonia-4-

. 19 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-decylo-1-azonia-4-

. 42 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Pelargonian 1-dodecylo-1-azonia-4-

. 20 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-tetradecylo-1-azonia-4-

. 48 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksadecylo-1-azonia-4- . )

. 73 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktadecylo-1-azonia-4-

. 110 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 188 bardzo dobra

Tabela 2. Aktywnos¢ antyfidantna wobec larw skdrka zbozowego

_ Skorek zbozowy - larwa
Zwigzek —
T Aktywnos$¢ deterentna

Pelargonian 1-butylo-1-azonia-4- ) .

) 53 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksylo-1-azonia-4-

) 45 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktylo-1-azonia-4- , .

) 87 Srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-decylo-1-azonia-4-

) 150 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Pelargenian 1-dodecylo-1-azonia-4-

) 158 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-tetradecylo-1-azonia-4-

) 175 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksadecylo-1-azonia-4-

. 159 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargcnian 1-oktadecylo-1-azonia-4-

. 154 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 194 bardzo dobra
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Tabela 3. Aktywnos¢ antyfidantna wobec chrzgszczy trojszyka ulca

. Trojszyk ulec - chrzaszcz
Zwigzek —
T Aktywnos¢ deterentna

Pelargonian 1-butylo-1-azonia-4-

. -19 atraktant
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksylo-1-azonia-4-

: 12 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktylo-1-azonia-4-

. 21 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-decylo-1-azonia-4- ) .

. 51 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Pelargonian 1-dodecylo-1-azonia-4-

. 49 staba
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-tetradecylo-1-azonia-4- , .

. 62 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksadecylo-1-azonia-4- ) .

) 62 srednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktadecylo-1-azonia-4- i .

) 98 $rednia
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 185 bardzo dobra

Tabela 4. Aktywnosc antyfidantna wobec chrzgszczy wotka zbozowego

. Wotek zbozowy - chrzgszcz
Zwigzek oy
T Aktywnosc deterentna

Pelargonian 1-butylo-1-azonia-4-

'g ¥ 157 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksylo-1-azonia-4-

'g y 110 dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktylo-1-azonia-4-

r‘g an Y zonia 155 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pel ian 1-decylo-1- ia-4-
ear'gonlan ecylo-1-azonia 184 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu,
Pel ian 1-dodecylo-1- ia-4-
ear'gonlan odecylo-1-azonia 168 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-tetradecylo-1-azonia-4-

'g Y 179 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-heksadecylo-1-azonia-4-

) 191 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Pelargonian 1-oktadecylo-1-azonia-4-

'g Y 180 bardzo dobra
azabicyklo[2.2.2]oktanu
Azadirachtyna 174 bardzo dobra
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Uzyskane ciecze jonowe charakteryzowaty sie selektywng aktywnoscig antyfidantng wobec
szkodnikéw magazynowych. Zastosowane zwigzki wykazywaty najwiekszg skutecznosc¢ dziatania an-
tyfidantng wobec larw skoérka zbozowego i chrzgszczy wotka zbozowego. W przypadku larw i chrzgsz-
czy trojszyka ulca srodki wykazywaty tylko stabg, srednig lub dobrg aktywnos$é antyfidantng. Ciecze
jonowe o podstawniku butylowym w strukturze kationu okreslono jako atraktanty pokarmowe wzgledem
larw i chrzgszczy trojszyka ulca. Przebadane ciecze jonowe o dtugotancuchowym podstawniku alkilo-
wym w kationie charakteryzujg sie lepszym dziataniem antyfidantnym niz zwigzki o krotkim podstawie-
niu alkilowym. Wyjatek stanowig wyniki uzyskane dla chrzgszczy wotka zbozowego, gdyz niemal
wszystkie srodki wykazujg bardzo dobrg aktywnos¢ antyfidantna, a czesé¢ z nich lepszg niz substancja
wzorcowa — azadirachtyna.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu zawierajgcym
w podstawieniu alkilowym parzystg ilos¢ atoméw wegla — od 4 do 18, o wzorze ogdinym 1,
w ktérym A™ oznacza anion kwasu pelargonowego o wzorze 2.

2. Sposob otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem bicyklicznym okreslonych zastrze-
zeniem 1, znamienny tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, 0 wzorze
ogolnym 3 rozpuszcza sie w wodzie i wprowadza do kolumny wypetnionej silnie zasadowg zywicg
anionowymienng oraz woda, dalej eluat zobojetnia sie kwasem pelargonowym, rozpuszczonym
uprzednio w metanolu, w stosunku stechiometrycznym wodorotlenek 1-alkilo-1-azonia-4-azabi-
cyklo[2.2.2]oktanu do kwasu pelargonowego 1 : 1, dalej reakcje prowadzi sie w wodzie w tem-
peraturze korzystnie 20°C, w czasie od 20 do 30 minut, korzystnie przez 30 minut, po czym
rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, a powstaty produkt suszy pod obni-
zonym cisnieniem w temperaturze od 50 do 55°C, korzystnie 55°C.

3. Sposobb otrzymywania nowych cieczy jonowych z kationem bicyklicznym okreslonych zastrze-
zeniem 1, znamienny tym, ze bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, o wzorze
ogoélnym 3 rozpuszcza sie w metanolu i miesza sie z roztworem metanolowym wodorotlenku
potasu, w stosunku molowym bromek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu do wodoro-
tlenku potasu 1:1, w temperaturze pokojowej, w czasie od 30 do 60 minut, korzystnie 60 mi-
nut, nastepnie mieszanine zobojetnia sie roztworem metanolowym kwasu pelargonowego
w stosunku stechiometrycznym wodorotlenek 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
do kwasu 1 : 1, reakcje te prowadzi sie w metanolu w temperaturze 20°C, w czasie od 10
do 60 minut, korzystnie przez 60 minut, po czym rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizo-
nym cisnieniem, nastepnie otrzymany produkt rozpuszcza sie w mieszaninie aceton-metanol
w stosunku 3:1 lub 3:2 (v/v), korzystnie 3 : 2 (v/v) w temperaturze od 30 do 50°C, korzyst-
nie 50°C, po czym oddziela sie powstaty osad, dalej odparowuje rozpuszczalnik, a pozosta-
to$¢ suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze od 45 do 60°C, korzystnie 60°C.

4. Zastosowanie nowych cieczy jonowych okreslonych zastrzezeniem 1, jako antyfidanty
(deterenty pokarmowe).

5. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie w postaci
czystej.

6. Zastosowanie wedlug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie postaci
roztworu metanolowego lub etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.

7. Zastosowanie wedlug zastrzezenia 4, znamienne tym, ze ciecze jonowe stosuje sie postaci
roztworu wodno-metanolowego lub wodno-etanolowego o stezeniu co najmniej 0,05%.
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