Ciecze jonowe z anionem askorbinianowym, sposdb ich otrzymywania oraz zastosowanie

jako deterenty pokarmowe

Przedmiotem wynalazku s ciecze jonowe z anionem askorbinianowym, sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako deterenty pokarmowe.

Ciecze jonowe sktadaja sie z mieszaniny kationdw i aniondw, przy czym kation jest
najczesciej rozbudowanym, organicznym jonem z czwartorzedowym atomem azotu lub
fosforu, lub trzeciorzedowym atomem tlenu lub siarki. Anionami moga byc¢ jony pochodzenia
nieorganicznego lub organicznego. Ciecze jonowe na ogét charakteryzuja sie bardzo niska
preznoscia par, niepalnoscig oraz chemiczng obojetnoscig wobec enzymow, dlatego czesto w
literaturze opisywane s3 jako przyjazne dla $rodowiska substancje. O pozostatych
wtasciwosciach fizycznych i chemicznych decyduje kation i dzieki temu mozliwa jest synteza
cieczy jonowych specjalnego zastosowania, takiego jak fungicydowe ciecze jonowe,
herbicydowe ciecze jonowe, paramagnetyczne ciecze jonowe. Ciecze jonowe stosuje sig
réwniez jako s$rodki ochrony drewna, zwigzki powierzchniowo czynne, substancje
antyelektrostatyczne, zmiekczajgce, dezynfekujgce itd.

Szkodniki zasiedlajgce magazyny zbozowe podzieli¢ mozna na kilka grup. Pierwsza
z nich to bakterie i grzyby zasiedlajgce ziarno jeszcze w okresie wegetacji oraz szczepy
infekujgce materiat w procesie obrobki. Innymi organizmami zywigcymi sie ziarnem s3
pajeczaki, gryzonie oraz ptaki. Gryzonie, gtébwnie myszy i szczury zniszczy¢ mogg znaczne
ilosci materiatu oraz pozostawiajg po sobie dyskwalifikujgce go z uzycia odchody. Ponadto na
powierzchni ciata przenosi¢ moga bakterie oraz zarodniki grzybéw plesniowych. Poprzez
utrudniony dostep do magazynow, zwigzany z wielkoscig tych zwierzat, znacznie mniejsze
zagrozenie stanowig ptaki. Najtrudniejszym do wyeliminowania zagrozeniem ziaren zbdz s
owady: chrzaszcze oraz motyle. Powodujg one straty poprzez obnizenie masy sktadowanego
ziarna oraz pogarszajg wydatnie jego jako$¢. Najczesciej wykrywanymi owadami s3: wotek
zbozowy, trojszyk ulec oraz skorek zbozowy. W celu wyeliminowania owaddw zerujacych na
ziarnach zbdz stosuje sie wiele zabiegow technicznych takich jak: przewietrzanie, stabilizacja
temperatury i wilgotnosci oraz wprowadza si¢ $rodki chemiczne majace za zadanie
zabezpieczenie ziarna.

Deterenty pokarmowe — antyfidanty, sg to substancje lub zwiazki, ktére czesciowo
lub catkowicie hamuja Zerowanie owaddw i zazwyczaj sg dla nich nietoksyczne, badz
toksyczne tylko w niewielkim stopniu. Mechanizm dziatania polega na oddziatywaniu
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srodkdw antyzywieniowych na narzady smaku owadéw, powodujac zaprzestanie
przyjmowania pokarmu, a w konsekwencji sSmier¢ gtodowg pomimo dostepnosci pozywienia.
Prace zmierzajgce do otrzymania zwigzkéw o dziataniu deterentnym trwajg od lat
piecdziesigtych ubiegtego wieku. Kuhn badajac zwyczaje zywieniowe stonki ziemniaczanej,
jako pierwszy zaobserwowat silne dziatanie deterentne alkaloidow glikozydowych
wyekstrahowanych z roslin psiankowatych. Kolejne obszerne publikacje na temat aktywnosci
ekstraktéw roslinnych przedstawili: w roku 1966 Jermy oraz w 1978 Jacobson. Badania
prowadzone w licznych o$rodkach naukowych doprowadzity do wyizolowania szeregu
seskwiterpenéw z ugrupowaniem laktonowym, aktywnych wobec szkodnikéw zbozowych
m.in. alantolakton i bakkenoid A. Dziatanie deterentne wykazuja takze laktony diterpenowe,
jak np. ajugaryna, ktéra to po raz pierwszy wyekstrahowana zostata z drzewa Ajugaremota.
W niektorych panstwach (np. Holandia) wymagana jest znajomos$é wszystkich
sktadnikéw produktéw rynkowych, czego nie moina zagwarantowa¢ w przypadku
antyfidantéw pochodzenia naturalnego. Jest to jeden z powoddw, dla ktorych rozpoczeto
badania nad uzyskaniem syntetycznych deterentow pokarmowych o znanych juz
wtasciwosciach antyzywieniowych. Przetom w badaniach nad syntetycznymi repelentami
smakowymi nastapit w roku 2006, kiedy to po raz pierwszy do zwalczania szkodnikow zbéz
zastosowano ciecze jonowe. Zwigzkami tymi byty, zaliczane do ,stodkich” cieczy jonowych,
acesulfamy alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowe. S3 to sole nielotne,
nietoksyczne dla organizmow statocieplnych, a przede wszystkim tanie w produkcji.
Aktywnos¢ wobec larw skorka zbozowego i chrzgszczy trojszyka ulca jest dla acesulfaméw
zblizona, a niejednokrotnie wyzsza niz dla azadirachtyny. Nastepstwem wysokiej aktywnosci
deterentnej cieczy jonowych jest szereg ukazujacych sie patentow, zastrzegajacych ich
zastosowanie jako zwigzki antyzywieniowe, m.in. PL 209390 B1, PL 212598 B1 PL 212597 B1,
PL 212597 B1, PL 208418 B1, PL 208580 B1, PL 211376 B1, PL 211377 B1, PL 211378 B1.
Rozwinieciem prac nad ,stodkimi” deterentami byta pierwsza publikacja, w ktorej
autorzy opisujg synteze i whasciwosci antyzywieniowe acesulfamoéw oraz bis(trimetylosulfo-
nylo)imidkéw alkoksymetylo(2-alkoksyetylo)dimetyloamoniowych - J. Pernak, A. Syguda, .
Mirska, A. Pernak, J. Nawrot, A. Prqdzynska, S. T. Griffin, R. D. Rogers, Chem. Eur. J., 13:6817-
6827, 2007. Modyfikacja struktury kationu doprowadzita do wzmocnienia dziatania
deterentnego oraz dodatkowo spowodowata wprowadzenie wiasciwosci dezynfekcyjnych.
Obecno$¢ wysoce hydrofobowego anionu  bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego
wydatnie obnizyta lepkos¢ cieczy jonowych oraz spowodowata ich bardzo staba
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Wykazano ponadto wptyw dtugosci tancucha weglowego
obecnego w kationie na wtasciwosci antydrobnoustrojowe oraz deterentne. Pozwala to na
precyzyjne projektowanie nowych zwigzkéw o wzmocnionym dziataniu biologicznym.
Powigzanie dtugosci fancucha weglowego z aktywnoscig biologiczng skierowato
poszukiwania zwigzkéw bioaktywnych w kierunku soli amoniowych o dtugich tancuchach
weglowych. Anion zostat natomiast wykorzystany do nadania zwigzkom specyficznych
wtasciwosci fizykochemicznych. W pracy J. Cybulski, A. Wisniewska, A. Kulig-Adamiak, L.
Lewicka, A. Cieniecka-Rostonkiewicz, K. Kita, A. Fojutowski, J. Nawrot, K. Materna, J. Pernak,
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Chem. Eur. J. 14:9305-9311, 2008 autorzy przedstawiajg nowa grupe repelentéw
smakowych: L-mieczanéw  oraz D-mleczanéw  dialkilodimetyloamoniowych i
benzyloalkilodimetyloamoniowych, a takze ich mieszaniny racemicznej. Zwigzki te cechuja
bardzo dobre witasciwosci deterentne wobec chrzgszcza wotka zbozowego i larwy skorka
zbozowego oraz dobre wobec chrzgszcza trojszyka ulca. Zastosowanie acesulfaméw oraz
mleczanéw  amoniowych  spowodowato  wzrost zainteresowania  antyfidantami
syntetycznymi. Przeprowadzono réwniez badania nad cieczami jonowymi z kationami:
pirydyniowym oraz imidazoliowym. Przeciwjonem dla nowych kationéw oraz
wykorzystanego wczesniej kationu amoniowego byt anion cyklaminianowy, ktory zostat
omowiony w publikacji J. Pernak, K. Wasinski, T. Praczyk, J. Nawrot, A. Cieniecka-
Rosfonkiewicz, F. Walkiewicz, K. Materna, Science China Chemistry; 55;8:1532-1541, 2012.
Okazaty sie one rownie skuteczne, a przy tym bardzo dobrze zabezpieczaty ziarno przed
bakteriami i grzybami obecnymi w silosach.

Istotg wynalazku sg ciecze jonowe z anionem askorbinianowym i kationem
amoniowym, o wzorze ogélnym 1, w ktéorym K oznacza kation: dicocodimetyloamoniowy o
wzorze ogoélnym 2, lub benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowy o wzorze ogélnym 3,
lub bis(hydroksyetylo)metylocleylamoniowy o wzorze ogdlnym 4, lub didecylodimetylo
amoniowy o wzorze ogolnym 5, lub dimetylodioktyloamoniowy o wzorze ogdélnym 6, lub
tetradecylotrimetyloamoniowy o wzorze ogélnym 7, lub heksadecylotrimetyloamoniowy o
wzorze ogolnym 8, lub oktadecylotrimetyloamoniowy o wzorze ogdélnym 9, lub dokozylo
trimetyloamoniowy o wzorze ogdélnym 10, gdzie ,coco” oznacza nasycony podstawnik
alkilowy o o$miu (5%), dziesieciu (6%), dwunastu (50%), czternastu (19%), szesnastu (10%) i
osiemnastu (10%) atomach wegla; ,uwodorniony tallow” oznacza nasycony podstawnik
alkilowy o dwunastu (1%), czternastu (4%), szesnastu (31%) i osiemnastu (64%) atomach
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wegla; ,oleyl” oznacza nienasycony podstawnik alkilowy o dwunastu (5%), czternastu (1%),

szesnastu (14%) i osiemnastu (18%) atomach wegla.

Sposob ich otrzymywania polega na tym, ze odpowiedni czwartorzedowy chlorek
amoniowy poddaje sie reakcji wymiany anionu z wodorotlenkiem potasu w stosunku
molowym 1:1, w rozpuszczalniku organicznym z grupy: izopropanol, lub acetonitryl, lub
metanol, lub aceton, lub etanol, korzystnie metanol, w temperaturze od 20 do 60°C,
korzystnie 40°C, po czym wydzielony produkt uboczny odsgcza sig, a pozostaty w przesaczu
czwartorzedowy wodorotlenek amoniowy poddaje sie reakcji zobojetniania z kwasem
askorbinowym w stosunku molowym 1:1, w temperaturze od 20 do 40°C, korzystnie 25°C, w
czasie co najmniej 10 minut, nastepnie odparowuje sie rozpuszczalniki, a produkt suszy pod
obnizonym cisnieniem.

Zastosowanie cieczy jonowych z anionem askorbinianowym jako deterenty
pokarmowe cieczy jonowych.



Korzystnym jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci czystej albo w postaci
roztworu wodnego, albo roztworu etanolowego, albo roztworu metanolowego, albo
roztworu wodno-alkoholowego o stezeniu 0,01% -1% korzystnie 0,01%.

Dzieki zastosowaniu rozwijzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty

techniczno-ekonomiczne:

e mozliwo$¢ zastosowania cieczy jonowych z anionem askorbinianowym jako
deterentéw pokarmowych,

e ciecze jonowe z anionem askorbinianowym s3 efektywnymi deterentami
pokarmowymi owadoéw, o dziataniu zblizonym do standardu - azadirachtyny,

e surowce do produkcji deterentéw pokarmowych na bazie cieczy jonowych z anionem
askorbinianowym s3 tanie i tatwo dostepne,

e budowa anionu askorbinianowego jako wystepujgcego powszechnie w naturze
determinuje niskg toksycznos¢ i dobrg biodegradowalnos¢ cieczy jonowych go
zawierajgcych,

¢ nowe zwigzki majg budowe jonowa, sg nielotne i stabilne termicznie,

e otrzymane substancje sg inertne wobec metalowych elementéw siloséw zbozowych i
nie przyczyniajg sie do ich niszczenia.

Opracowano sposdb syntezowania nowych amoniowych cieczy jonowych z anionem
askorbinianowym. Przeprowadzono nastepnie szereg badan biologicznych na podstawie,
ktorych okazato sie, ze omawiane ciecze jonowe wykazuja silne dziatanie deterentne.

Wyniki testow biologicznych przeprowadzono wedtug metody opisanej przez
J. Nawrota, E.Btoszyka, J.Harmatha, L.Novotnego oraz B.Droidia (Acta Entomol.
Bohemoslov. 83:327-335, 1986). Wspotczynnik wzgledny uzyskany podczas testu z wyboru i
wspotczynnik absolutny otrzymany na podstawie testu bez wyboru wyliczono zgodnie z
cytowang publikacjg. Wspétczynnik sumaryczny wyliczono jako sume wspodtczynnika
wzglednego i absolutnego. Wtasciwosci deterentne ustalono w nastepujgcej skali:

bardzo dobry wspotczynnik sumaryczny 200-151,
dobry wspotczynnik sumaryczny 150-101,
sredni wspotczynnik sumaryczny 100-51,
staby wspotczynnik sumaryczny 50-0.

W toku badan kaidorazowo opfatek pszenny zostat nasgczony roztworem
odpowiedniej cieczy jonowej. Po odparowaniu rozpuszczalnika wafle uzyto w tescie
oceniajgcym dziatanie deterentne. Wyniki aktywnosci deterentnej da substanciji
standardowej — azadirachtyny sg nastepujgce:



Szkodnik i jego substancja wspotczynnik aktywnosé
stadium sumaryczny deterentna
chrzgszcze wotka
azadirachtyna 174,3 bardzo dobra
zbozowego
chrzgszcze
azadirachtyna 185,0 bardzo dobra
trojszyka ulca
larwy trojszyka ]
azadirachtyna 188,4 bardzo dobra
ulca
larwy skdrka
azadirachtyna 194,2 bardzo dobra

zbozowego

Przyktadowymi antyzywieniowymi cieczami jonowymi z anionem askorbinianowym

s3:

e askorbinian dicocodimetyloamoniowy

e askorbinian benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowy

e askorbinian bis(hydroksyetylo)metylooleylamoniowy

e askorbinian didecylodimetyloamoniowy

e askorbinian dimetylodioktyloamoniowy

e askorbinian tetradecylotrimetyloamoniowy

e askorbinian heksadecylotrimetyloamoniowy

e askorbinian oktadecylotrimetyloamoniowy

e askorbinian dokozylotrimetyloamoniowy

Nazwy zwyczajowe podstawnikéw coco, uwodorniony tallow oraz oleyl oznaczaja:

e CcocCo - oznacza mieszanine podstawnikéw nasyconych zawierajacych osiem atomow
wegla (5%), dziesie¢ atoméw wegla (6%), dwanascie atomoéow wegla (50%),
czternascie atomow wegla (19%), szesnascie atoméw wegla (10%) oraz osiemnascie
atomow wegla (10%),

¢ uwodorniony tallow (hydrogenatedtallow) - oznacza mieszanine podstawnikéw
nasyconych zawierajgcg dwanascie atoméw wegla (1%), czternascie atomow wegla
(4%), szesnascie atomow wegla (31%) oraz osiemnascie atomow wegla (64%),

e oleyl - oznacza mieszanine podstawnikdw nienasyconych zawierajgca: dwanascie
atomow wegla (5%), czternascie atomow wegla (1%), szesnascie atoméw wegla
(14%) oraz osiemnascie atomow wegla (80%).

Sposéb otrzymywania cieczy jonowych z anionem askorbinianowym ilustrujg ponizsze
przyktady:



Przykiad 1.

Otrzymywanie askorbinianu dicocodimetyloamoniowego

W kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 9,02 g (0,017 mola) chlorku
dicocodimetyloamoniowego rozpuszczonego w 20 cm? izopropanolu i dodano do kolby 0,95
g (0,017 mola) wodorotlenku potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Catos¢
mieszano w temperaturze 20°C przez 10 minut na mieszadle magnetycznym. Nastepnie
produkt uboczny odsgczono, a nastepnie matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu
askorbinowego rozpuszczonego w wodzie, ciggle mieszajgc. Reakcje zobojetniania
prowadzono w 20°C przez 10 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod zmniejszonym
cisnieniem z uzyciem wyparki prdozniowej uzyskujgc produkt kofcowy.

Wydajnos¢ reakcji wyniosta 98%. Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo
protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego. Ponizej przedstawiono
opis widma protonowego i weglowego:

14 NMR (DMSO) 8 [ppm] = 0,86 (t, 6H, J = 6,53 Hz); 1,25 (s, 36H); 1,28 (s, 4H); 1,66 (s, 4H);
3,01 (s, 6H); 3,17 (s, 2H); 3,24 (m, 4H); 3,51 (s, 1H); 4,02 (m, 4H); 3C NMR (DMSO) & [ppm] =
171,5; 167,1; 162,8; 71,5; 69,5; 62,7, 62,0; 50,1; 31,4; 29,1; 28,5; 25,8; 25,4; 22,1;13,9.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujace

wyniki:
Analiza elementarna CHN dla C34,12H67,24NOg (Mmoi = 587,58 g/mol):
Wartosci obliczone (%): C=69,54; H=11,50; N = 2,41.

Wartosci zmierzone (%): C=69,05, H=11,25; N =2,78.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystgpito przy 265 nm.

Przyktad 2.

Otrzymywanie askorbinianu benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowego

Synteze rozpoczeto reakcjg wymiany anionu. W tym celu w kolbie umieszczono 25 cm?
roztworu zawierajacego 6,38 g (0,017 mola) chlorku
benzylodimetylo(uwodornionytallow)amoniowego rozpuszczonego w acetonitrylu, a
nastepnie dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu. Nastepnie przez 20 minut
pozostawiono mieszanine reakcyjng na mieszadle magnetycznym w temperaturze 30°C.
Nastepnie produkt uboczny odsgczono, a nastepnie matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017
mola) kwasu askorbinowego rozpuszczonego w wodzie. Reakcje zobojetniania prowadzono
w 25°C przez 20 minut do uzyskania obojetnego pH. Rozpuszczalniki odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac produkt koricowy.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 95%.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujace
wyniki:

Analiza elementarna CHN dla Csz,16H10,00NOs (Mmol = 552,04 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=69,96; H=10,09; N = 2,54.

Wartosci zmierzone (%): C=69,63; H=9,88; N =2,36.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystgpito przy 219i 262 nm.
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Przyktad 3.

Otrzymywanie askorbinianu bis(hydroksyetylo)metylooleylamoniowego

Do 6,43 g (0,017 mola) chlorku bis(hydroksyetylo)metylooleylamoniowego rozpuszczonego
w 30 cm3 metanolu dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu — drugiego reagenta w
reakcji wymiany anionu. Mieszanine reakcyjng utrzymywano w temperaturze 40°C przez 30
minut ciggle mieszajgc. Nastepnie usunieto produkt uboczny - chlorek potasu
przeprowadzajac sgczenie pod obnizonym cisnieniem, a nastepnie matymi porcjami dodano
3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego rozpuszczonego w wodzie i mieszano w
temperaturze 30°C przez 30 minut. Odczyn byt obojetny. Rozpuszczalniki odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac produkt koricowy.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 91%. W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize
elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce wyniki:

Analiza elementarna CHN dla Cas 3sHs3,76NOs (Mmoi = 537,05 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=63,43; H=10,08; N = 2,62.

Wartosci zmierzone (%): C=63,57; H=10,21; N=2,41.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 264 nm.

Przyktad 4.

Otrzymywanie askorbinianu didecylodimetyloamoniowego

Pierwszg z dwoch reakcji przeprowadzonych w tej syntezie jest reakcja protonowania
wymiany anionu. Mieszanine reakcyjng zawierajacg 6,14 g (0,017 mola) chlorku
didecylodimetyloamoniowego rozpuszczonego w 35 cm? acetonu umieszczono w kolbie i
dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotienku potasu. Aby uzyska¢ optymalny stopien
przereagowania uktad mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego w temperaturze 50°C
przez 40 minut, po czym produkt uboczny odsaczono. Aby przeprowadzi¢ reakcjeg
zobojetniania matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego
rozpuszczonego w wodzie. Reakcje prowadzono w 35°C przez 40 minut. Rozpuszczalniki
odparowano pod obnizonym cisnieniem. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 74%. W celu
sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastgpujace wyniki:
Analiza elementarna CHN dla C3;Hg3NOg (Mmoi = 557,86 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=67,03; H=11,05; N=2,79.

Wartosci zmierzone (%): C=66,54; H=11,37; N =3,01.

Maksimum absorpcji $wiatta UV wystagpito przy 264 nm.

Przyktad 5.

Otrzymywanie askorbinianu dimetylodioktyloamoniowego

Do przygotowanego roztworu 5,20 g (0,017 mola) chlorku dimetylodioktyloamoniowego
rozpuszczonego w 35 cm? etanolu dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu. Catos¢
mieszano przez 60 minut w temperaturze 60°C. Nastepnie po zakonczeniu reakcji odsgczono
produkt uboczny. Do przesgczu dodano matymi porcjami przy ciggtym mieszaniu 3,00 g
(0,017 mola) kwasu askorbinowego. Reakcje zobojetniania prowadzono w temperaturze
40°C przez 50 minut. Rozpuszczalniki z mieszaniny odparowano pod zmniejszonym
cisnieniem na wyparce prozniowej. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 85%. Strukture produktu
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sprawdzono wykonujac widmo protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego. Ponizej przedstawiono opis widma protonowego i weglowego:

'H NMR (DMSO) & [ppm] = 0,86 (t, 6H, J = 6,88 Hz); 1,26 (s, 16H); 1,28 (s, 4H); 1,63 (s, 4H);
3,01 (s, 6H); 3,18 (s, 4H); 3,25 (m, 2H); 3,51 (s, 1H); 4,38 (m, 4H); 3C NMR (DMSO) & [ppm] =
176,3; 171,2; 167,4; 72,8; 71,5; 63,5; 62,8; 48,6; 31,4; 28,8; 28,5, 25,8; 22,2; 13,9.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce
wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C22H47NOg (Mmol = 501,75 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=64,69; H=10,63; N =3,14.

Wartosci zmierzone (%): C=64,93; H=10,33; N =3,51.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 265 nm.

Przyktad 6.

Otrzymywanie askorbinianu tetradecylotrimetyloamoniowego

W kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 5,73 g (0,017 mola) chlorku
tetradecylotrimetyloamoniowego rozpuszczonego w 25 cm? etanolu i dodano do kolby 0,95
g (0,017 mola) wodorotlenku potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Catos¢
mieszano w temperaturze 50°C przez 30 minut na mieszadle magnetycznym. Po tym czasie
odsgczono pod obnizonym cisnieniem produkt uboczny. Do przesgczu matymi porcjami
dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego ciggle mieszajac. Reakcje prowadzono w
20°C przez 30 minut. Etanol odparowano pod zmniejszonym cisnieniem z uzyciem wyparki
prozniowej uzyskujgc produkt koncowy. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 91%. Strukture
produktu sprawdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego. Ponizej przedstawiono opis widma protonowego i weglowego:

H NMR (DMSO) 6 [ppm] = 0,86 (t, 3H, J = 6,89 Hz); 1,26 (s, 20H); 1,27 (s, 2H); 1,66 (s, 2H);
3,08 (s, 9H); 3,17 (s, 2H); 3,31 (m, 2H); 3,50 (s, 1H); 4,13 (m, 4H); 13C NMR (DMSO) & [ppm] =
175,3; 167,6; 162,5; 72,7; 71,5; 65,2; 63,5; 52,2; 31,3; 29,1; 28,7; 28,6; 25,8; 22,1; 13,9.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce

wyniki:
Analiza elementarna CHN dla C23H4sNOs (Mo = 431,61 g/mol):
Wartosci obliczone (%) C=64,00; H=10,51; N = 3,25.

Wartosci zmierzone: (%) C=63,95;H=10,82; N=3,11.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystgpito przy 265 nm

Przyktad 7.

Otrzymywanie askorbinianu heksadecylotrimetyloamoniowego

Aby przeprowadzi¢ wymiane anionu w kolbie umieszczono w pierwszej kolejnosci 5,45 g
(0,017 mola) chlorku heksadecylotrimetyloamoniowego rozpuszczonego w 25 cm? metanolu
i dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu w celu przeprowadzenia reakcji wymiany
anionu. Cato$¢ mieszano w temperaturze 45°C przez 40 minut na mieszadle magnetycznym,
po czym odsaczono pod obnizonym ci$nieniem produkt uboczny. Nastepnie matymi porcjami
dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego rozpuszczonego w wodzie, ciggle
mieszajgc. Reakcje prowadzono w 25°C przez 35 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod
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zmniejszonym cisnieniem z uiyciem wyparki prézniowej uzyskujac produkt koricowy.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 99%. Strukture produktu sprawdzono wykonujgc widmo
protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego. Ponizej przedstawiono
opis widma protonowego i weglowego:

14 NMR (DMSO) & [ppm] = 0,86 (t, 3H, J = 6,87 Hz); 1,24 (s, 24H); 1,27 (s, 2H); 1,66 (s, 2H);
3,06 (s, 9H); 3,17 (s, 2H); 3,29 (m, 2H); 3,51 (s, 1H); 3,90 (m, 4H); 13C NMR (DMSO) 6 [ppm] =
175,3; 167,6; 162,6; 72,8; 69,3; 65,3; 64,5; 52,1; 31,4; 29,1; 28,8; 28,6; 25,8; 22,2; 13,9.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujace
wyniki:

Analiza elementarna CHN dla CasHasNOg (Mmoi = 459,36 g/mol):

Wartosci obliczone (%) C=65,32; H=10,75; N = 3,05.

Wartosci zmierzone: (%) C=65,04; H=10,67; N=3,41.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystgpito przy 269 nm.

Przyktad 8.

Otrzymywanie askorbinianu oktadecylotrimetyloamoniowego

W pierwszym etapie do 5,93 g (0,017 mola) chlorku oktadecylotrimetyloamoniowego
rozpuszczonego w 25 cm? izopropanolu i dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku potasu
w celu przeprowadzenia reakcji wymiany anionu. Cato$¢ mieszano w temperaturze 30°C
przez 60 minut na mieszadle magnetycznym. Nastepnie odsaczono pod obnizonym
ci$nieniem produkt uboczny. W drugim etapie do przesaczonej mieszaniny poreakcyjnej
matymi porcjami dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego rozpuszczonego w
wodzie. Reakcje prowadzono w 20°C przez 20 minut. Rozpuszczalniki odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem z uzyciem wyparki prézniowej uzyskujac produkt koricowy.
Wydajnos¢ reakcji wyniosta 99%. W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize
elementarng CHN. Uzyskano nastepujace wyniki:

Analiza elementarna CHN dla C27HsaNOg (Mmol = 487,72 g/mol):

Wartosci obliczone (%) C=66,49; H=10,95; N =2,87.

Wartosci zmierzone: (%) C=66,13; H=10,41; N = 2,63.

Maksimum absorpcji Swiatta UV wystapito przy 265 nm.

Przyktad 9.

Otrzymywanie askorbinianu dokozylotrimetyloamoniowego

Do 3,51 g (0,011 mola) chlorku dokozylotrimetyloamoniowego rozpuszczonego w 30 cm?
metanolu dodano 0,95 g (0,017 mola) wodorotlenku w celu wymiany anionu chlorkowego.
Mieszanine reakcyjng utrzymywano w temperaturze 50°C przez 20 godzin ciggle mieszajac.
Nastepnie wytrgcony chlorek potasu, ktéry jest w tej reakcji produktem ubocznym,
odsgczono z uzyciem wyparki prézniowej. Nastepnie w celu zobojetnienia mieszaniny
dodano 3,00 g (0,017 mola) kwasu askorbinowego. Reakcje prowadzono przez 30 minut w
temperaturze 30°C przy cigglym mieszaniu. Metanol odparowano za pomoca wyparki
prézniowej w celu osuszenia produktu koricowego. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 93%.

W celu sprawdzenia czystosci wykonano analize elementarng CHN. Uzyskano nastepujgce
wyniki:
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Analiza elementarna CHN dla C31Hs1NOg (Mmoi = 543,83 g/mol):

Wartosci obliczone (%): C=68,47,H=11,31; N =2,58.

Wartosci zmierzone (%): C=68,83; H=11,09; N =2,76.

Aktywno$¢ nowych deterentnych cieczy jonowych z anionem askorbinianowym ilustruja
ponizsze przyktady:

Przyktad 1.

Optatek pszenny zostat nasgczony askorbinianem dicocodimetyloamoniowym jako gotowym
preparatem z [Arq2C][Asc]. Nastepnie uzyto go w tescie oceniajacym dziatanie deterentne:

Szkodnik ijego  ciecz jonowa wspotezynnik  wspotczynnik  wspdtczynnik aktywnosé
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
h tk
¢ rzqsz'cze wolka [Arq2Cl[Asc] 82,0 93,6 175,6 bardzo dobra
zbozowego
h
chrzaszcze [Arq2C][Asc] 71,6 94,6 166,2 bardzo dobra
trojszyka ulca
| trojszyk
arwyugszy ®  [Arg2C][Asc] 59,6 100,0 159,6 bardzo dobra
| kork
arwy seorka [Arg2C][Asc] 71,4 68,4 139,7 dobra
zbozowego
Przyktad 2.

Roztwér przygotowano poprzez dodanie 1 g askorbinianu
benzylodimetylo(uwodornionytallow)amoniowego do 99 g etanolu. Uktad mieszano przez 25
minut w temperaturze otoczenia, otrzymujac gotowy preparat. Opfatek pszenny zostat
nasgczony otrzymanym preparatem z [BA][Asc]. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyto go w
tescie oceniajgcym dziatanie deterentne:

Szkodnik ijego  ciecz jonowa  Wspotczynnik  wspétezynnik  wspotezynnik aktywnos¢
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
h tk
chrzgszcze wolka g rvae] 45,1 66,4 111,4 dobra
zbozowego
h
c : rzgszcze [BAJ[Asc] 51,8 96,4 148,2 dobra
trojszyka ulca
1 trojszyk
arwyUIrco;szy a [BA][Asc] 50,7 93,8 144,5 dobra
I kérk
arwy skorka (BA[Asc] 74,2 99,4 173,7 bardzo dobra

zbozowego

Przyktad 3.

Kolejno 0,5 g askorbinianu bis{hydroksyetylo)metylooleylamoniowego wprowadzono do
naczynia zawierajgcego 99,5 cm? rozgrzanej do temperatury 40°C wody destylowanej. Catos¢

mieszano przez 15 minut i po ostudzeniu do temperatury otoczenia otrzymano gotowy
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preparat. Opfatek pszenny zostat nasgczony otrzymanym preparatem z [EtqO12][Asc]. Po
odparowaniu rozpuszczalnika uzyto go w tescie oceniajgcym dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego ciecz jonowa wspoétczynnik  wspétczynnik wspotczynnik aktywnosé
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
chrzgszcze
wotka [EtgO12][Asc] 4,2 84,5 38,8 srednia
zbozowego
chraaszcze [EtqO12][Asc] 19,1 86,5 105,6 dobra

trojszyka ulca

larwy trojszyka

ulca [EtqO12][Asc] 49,3 94,7 1440 dobra
| kérk
AWYSKOTEE  [Etq012][Asc] 51,1 88,9 140,0 dobra
zbozowego
Przyktad 4.

Do naczynia zaopatrzonego w chtodnice zwrotng wprowadzono 60 g metanolu. Nastepnie
dodano 2,5 g askorbinianu didecylodimetyloamoniowego i cato$¢ mieszano energicznie przez
3 minuty, po czym dodano 37,5 g wody destylowanej, otrzymujac gotowy preparat. Opfatek
pszenny zostat nasgczony otrzymanym preparatem z [DDA][Asc]. Po odparowaniu
rozpuszczalnikéw, optatek uzyto w tescie oceniajagcym dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego ciecz jonowa wspotczynnik  wspétczynnik wspotczynnik aktywnosé
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
chrzgszcze

wotka [DDA][Asc] 80,3 100,0 180,3 bardzo dobra
zbozowego
chrzaszcze [DDA][Asc] 57,0 96,6 153,7 bardzo dobra

trojszyka ulca

jszyk
'arWV:gSZY i [DDA][Asc] 65,9 100,0 165,9 bardzo dobra

| Kork
anyy skorka [DDA][Asc] 71,9 98,0 169,9 bardzo dobra
zbozowego

Przyktad 5.

Do kolby wprowadzono 60g etanolu. Nastepnie dodano 0,01g askorbinianu
dimetylodioktyloamoniowego i mieszano az do rozpuszczenia zwigzku, po czym dodano
39,99 g wody destylowanej, otrzymujgc gotowy preparat. Optatek pszenny zostat nasgczony
otrzymanym preparatem z [DODMA][Asc]. Po odparowaniu obu rozpuszczalnikéw uzyto go
w tescie oceniajgcym dziatanie deterentne:
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Szkodnik i jego ciecz jonowa wspotczynnik wspotczynnik wspotczynnik aktywnosé
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
h tk
chrzaszeze WOl 15 opmA][Asc] 78,2 100,0 178,2 bardzo dobra
zbozowego
h
chrzaszcze [DODMA][Asc] 70,4 100,0 170,4 bardzo dobra
trojszyka ulca
| trojszyk
arwyulr:a’“y °  [DODMAJ[Asc] 54,5 98,3 152,8 bardzo dobra
! kork
ATWYSKOTEa [DoDMA][Asc] 60,3 94,6 154,8 bardzo dobra
zbozowego
Przyktad 6.
w celu przygotowania preparatu rozpuszczono 0,01g askorbinianu

tetradecylotrimetyloamoniowego w 99,99 g metanolu, po czym uktad mieszano przez 10
minut otrzymujgc gotowy preparat. Optatek pszenny zostat nasgczony otrzymanym
preparatem z [Ci1aTMA][Asc]. Po odparowaniu rozpuszczalnika, optatek uzyto w tescie
oceniajgcym dziatanie deterentne:

Szkodnikijego  jeczjonowa ~ Wspofczynnik  wspétczynnik  wspotczynnik aktywnos¢
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
h tk
c rzqsz.cze wotka [CrTMA][Asc] 15,8 90,3 106,0 dobra
zbozowego
h
¢ : rzaszcze [CLTMA][Asc] 24,4 71,0 95,3 $rednia
trojszyka ulca
! trojszyk
arwyu:'coajszy a [C1eTMA][Asc] 235 95,6 119,0 dobra
! kork
arwy skérka [CaTMA][Asc] 63,5 84,2 147,7 dobra

zbozowego

Przyktad 7.

Nawazono 0,01 g askorbinianu heksadecylotrimetyloamoniowego, a nastepnie zalano
zwigzek 99,99 g etanolu i mieszano energicznie przez 10 minut az do rozpuszczenia
otrzymujac gotowy preparat. Opfatek pszenny zostat nasgczony otrzymanym preparatem z
[Ci6TMA][Asc]. Po odparowaniu rozpuszczalnika, optatek uzyto w tescie oceniajgcym
dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego ciecz jonowa wspotczynnik wspoiczynnik wspotczynnik aktywnosé
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
chrzaszcze wotka 10 raaj[Asc] 26,2 95,9 122, dobra
zbozowego
chrzaszcze [C1eTMA][Asc] 44,0 76,7 120,8 dobra
trojszyka ulca
'arwylflrc";szyka [C1TMA][Asc] 52,0 94,8 146,8 dobra
larwy skorka [C1sTMA][Asc] 68,2 78,6 146,8 dobra
zbozowego
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Przyktad 8.

Aby przeprowadzi¢ test deterentnej

oktadecylotrimetyloamoniowego wprowadzono do naczynia

aktywnosci 0,5 g askorbinianu
zawierajgcego 99,5 cm?
rozgrzanej do temperatury 40°C wody destylowanej. Catos¢ mieszano przez 15 minut i po
ostudzeniu do temperatury otoczenia otrzymano gotowy preparat. Optatek pszenny zostat
nasgczony otrzymanym preparatem z [C1sTMA][Asc]. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyto

go w tescie oceniajacym dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego cieczjonowa  Wwspotczynnik wspotczynnik  wspétczynnik aktywnos¢
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
h ze wotk
c rzasz.c e wotka [CisTMA][Asc] 40,5 81,0 121,6 dobra
zbozowego
chrzgszcze
) 7 [C1sTMA][Asc] 814 3,1 174,4 bardzo dobra
trojszyka ulca
larwy trojszyka
| korka
aer SKor [C1sTMA][Asc] >8,1 80,9 139,0 dobra
zbozowego
Przyktad 9.
w celu przygotowania preparatu rozpuszczono 0,0lg askorbinianu

dokozylotrimetyloamoniowego w 99,99 g metanolu, po czym uktad mieszano przez 10 minut
otrzymujac gotowy preparat. Optatek pszenny zostat nasgczony otrzymanym preparatem z
[C2aTMA][Asc]. Po odparowaniu rozpuszczalnika, opfatek uiyto w tescie oceniajgcym

dziatanie deterentne:

Szkodnik i jego cieczjonowa  Wspofczynnik wspotczynnik wspoétczynnik aktywnos¢
stadium wzgledny absolutny sumaryczny deterentna
h tk
chrzaszeze Wolka e TMA][Asc] 24,4 71,7 96,1 érednia
zboiowego
h
chregszcze [C.TMA][Asc] 92,5 100,0 192,5 bardzo dobra
trojszyka ulca
! trojszyk
arwy Iro;szy a [C2oTMA][Asc] 98 4 100,0 198,4 bardzo dobra
ulca
| kérk
ATWYSEOTIA e, TMAT[AsC] 64,8 68,0 132,8 dobra

zbozowego
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