Nowe amoniowe ciecze jonowe z kationem tetraalkiloamoniowym i anionem
2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowym oraz sposéb ich otrzymywania i zastosowanie

jako herbicydy

Przedmiotem wynalazku s3 nowe amoniowe ciecze jonowe z kationem
tetraalkiloamoniowym i anionem 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowym oraz sposob ich

otrzymywania, majace zastosowanie jako herbicydy.

Cieczami jonowymi (ang. lonic Liquids) nazywamy grupe zwigzkéw organicznych
posiadajacych budowe jonowa, ktérych temperature topnienia umownie nie jest wyzsza niz
temperatura wrzenia wody. Zwiazki te posiadajg w swojej strukturze atom centralny, na
ktorym zlokalizowany jest tadunek. W przypadku amoniowych cieczy jonowych tadunek
dodatni jest zlokalizowany na atomie azotu, ktory jest potaczony z czterema podstawnikami
weglowymi, do ktérych mozemy zaliczy¢ fancuchy alkilowe, alkoksyalkilowe lub
alkiloaromatyczne. tadunek centralny kationu jest réwnowazony przez ujemny fadunek
anionu. Kation wchodzacy w sktad cieczy jonowej jest najczesciej bardzo rozbudowany
przestrzennie — wysoki stopieft asymetrii kationu jest gwarantem uzyskania niskiej
temperatury topnienia syntezowanego zwigzku. Aniony wchodzace w skiad cieczy jonowych
moga mie¢ charakter organiczny jak i nieorganiczny, dobér anionu bgdzie wptywat znaczaco
na whasciwosci zwigzkéw.

Kwas 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowy jest zwiazkiem o aktywnosci
herbicydowej z grupy fenoksykwaséw zarejestrowany w roku 1961, na terenie Poiski jego
uzytkowanie rozpoczeto w roku 1969. Oznaczany jest skrétowo jako 2,4-DP, dichloroprop,
dichloroprop-p. Jest to herbicyd selektywny o dziataniu uktadowym w zaleinosci od formy

uzytkowej wnikat do rosliny poprzez korzenie lub liscie. Wywotuje on deformacje lisci oraz



stopniowe hamowanie wzrostu rosliny, co jest spowodowane przez zaktécenie metabolizmu
rosliny — to z kolei przektada sie na niszczenie rosliny. Herbicyd jest trudno rozpuszczalny w
wodzie. Wykorzystuje sie go w zwalczaniu chwastéw jedno- oraz dwulisciennych dla
przykfadu moina wymieni¢ marung bezwonna, przytulie czepna, niezapominajkg poing,

rzepak, rdest.

Wprowadzenie do struktury cieczy jonowe] anionu majgcego charakter
chwastobédjczy daje nowe mozliwosci zastosowania zwigzkéw jako herbicydy. Po raz
pierwszy herbicydowe ciecze jonowe w literaturze pojawily sie w roku 2011 w publikacji J.
Pernak, A . Syguda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk, Tetrahedron 2011, 67, 4838-4844,
Ze wzgledu na ogromny potencjat aplikacyjny przeprowadza sie intensywne badania nad
mozliwosciami nowej grupy zwigzkéw, swiadcza o tym licznie pojawiajace sig publikacje:
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Jako przyktadowe ciecze jonowe zawierajgce kation tetraalkiloamoniowy i anion 2-

(2,4-dichlorofenoksy)propionianowy mozemy wymienic:

e 2-(2,4-dichlorofencksy)propionian dimetylodi(luwodorniony tallow)amoniowy

e 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian bis(2-hydroksyetylo)metylooleylamoniowy

e 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian benzylodimetylo{(uwodorniony tallow)amoniowy
s 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy

e 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian didecylodimetyloamoniowy

s 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian tetradecylotrimetyloamoniowy

¢ 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian 2-chloroetylotrimetyloamoniowy

e 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian tetrabutyloamoniowy

s 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian oktadecylotrimetyloamoniowy

e 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionian dodecylotrimetyloamoniowy

Uzyte w patencie nazwy podstawnikéw ,uwodorniony tallow" oraz "oleyl" oznaczaja:
¢ uwodorniony tallow - oznacza mieszanine grup alkilowych nasyconych zawierajaca
dwanascie atomow wegla (1%), czternascie atoméw wegla (4%), szesnascie atomow

wegla (31%) oraz osiemnascie atomow wegla (64%).

¢ oleyl - oznacza mieszanine podstawnikdw nienasyconych zawierajacy: dwanascie
atomow wegla (5%), czternascie atomow wegla (1%), szesnascie atomoéw wegla

(14%) oraz osiemnascie atoméw wegla (80%).

Istot3 wynalazku s3 Nowe amoniowe ciecze jonowe z  kationem
tetraalkiloamoniowym i anionem 2-(2,4-dichlorofenoksy)propicnianowym 0 wzorze
ogélnym 1, w ktérych R? oznacza podstawnik z grupy metyl, lub butyl; R? oznacza podstawnik
z grupy metyt, tub butyl, lub 2-hydroksyetyi, lub 2-chloroetyl; R? oznacza podstawnik z grupy:
uwodorniony tallow, lub metyl, lub 2-hydroksyetyl, lub benzyl, lub decyl, lub butyl; R?
oznacza podstawnik z grupy uwodorniony tallow, lub dodecyl, lub oleyl, lub decyi, lub
tetradecyl, lub oktadecyl, lub butyl, lub metyl.

Sposab ich otrzymywania polega na tym, ze halogenek tetraalkiloamoniowy w ktérym
R! oznacza podstawnik z grupy metyl, lub butyl; R? oznacza podstawnik z grupy metyl, lub
butyl, lub 2-hydroksyetyl, lub 2-chloroetyl; R® oznacza podstawnik z grupy: uwodorniony

tallow, lub metyl, lub 2-hydroksyetyl, lub benzyl, lub decyl, lub butyl; R* oznacza podstawnik
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z grupy uwodorniony tallow, lub dodecyl, lub oleyl, lub decyl, lub tetradecyl, lub oktadecyl,
lub butyl, lub metyl, poddaje sig reakcji wymiany anionu z roztworem wodorotlenku potasu,
lub sodu, lub litu, w stosunku molowym od 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w $rodowisku
rozpuszczainika organicznego z grupy: metanol; etanol; izopropanol; acetonitryl, korzystnie
w metanolu, w temberaturze otoczenia przez okres korzystnie 5-10 minut, po czym usuwa
sie  wytragcony osad nieorganiczny, dalej zobojgtniania powstaty wodorotlenek
tetraalkiloamoniowy kwasem 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego w stosunku molowym
od 0,95 do 1,05, korzystnie 1:1,a nastepnie odparowuje sie rozpuszczalnik, a produkt suszy
sie w temperaturze korzystnie 60°C, pod obnizonym cisnieniem.

Drugi sposéb otrzymywania polega na tym, ze halogenek tetraalkiloamoniowy w
ktérym R! oznacza podstawnik z grupy metyl, lub butyi; R? oznacza podstawnik z grupy
metyl, Jub butyl, lub 2-hydroksyetyl, lub 2-chloroetyl; R? oznacza podstawnik z grupy:
uwodorniony tallow, lub metyl, lub 2-hydroksyetyl, lub benzyl, lub decyl, lub butyl; R*
oznacza podstawnik z grupy uwodorniony tallow, iub dodecyl, lub oleyl, lub decyl, lub
tetradecyl, lub oktadecyl, lub butyl, lub metyl; poddaje sig reakcji wymiany anionu z solg
sodowa, lub potasowa, lub litowa kwasu 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego, w stosunku
molowym 1:0,95 do 1:1,05, korzystnie 1:1, w czasie korzystnie 10 minut, w srodowisku
rozpuszczalnika organicznego z grupy: metanol; etanol; izopropanol; acetonitryl, korzystnie
w metanolu, po czym odsacza sig powstaly osad nieorganiczny, z przesgczu usuwa sie
rozpuszczalnik, a produkt suszy si¢ w temperaturze Kkorzystnie 60°C po obnizonym
cisnieniem.

Kolejny sposob otrzymywania polega na tym, ze halogenek tetraalkiloamoniowy w
ktorym R! oznacza podstawnik z grupy metyl, lub butyl; R? oznacza podstawnik z grupy
metyl, lub butyl, lub 2-hydroksyetyl; R® oznacza podstawnik z grupy: uwodorniony tallow, lub
metyl, lub 2-hydroksyetyl, lub benzyl, lub decyl, lub butyl; R* oznacza podstawnik z grupy
uwodorniony tallow, lub dodecyl, lub oleyl, lub decyl, lub tetradecyl, lub oktadecyl, lub
butyl, lub metyl; poddaje si¢ reakcji wymiany anionu soly 2 kwasu
2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego w wodzie w stosunku molowym od 0,9 do 1,05,
korzystnie 1:1, w czasie korzystnie 10 minut, po czym produkt reakcji wydziela sie z warstwy

wodnej techniky ekstrakcji dwufazowej za pomoca rozpuszczalnika organicznego z grupy:



chloroform, dichlorometan, toluen, octan etylu, heksan, po czym oddziela sie faze
organiczng, rozpuszczalnik usuwa, a pozostatosé bedaca produktem suszy.

Zastosowanie  nowych  amoniowych cieczy jonowych z  kationem
tetraalkiloamoniowym i anionem 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowym jako herbicydy.

Korzystnyrri jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci czystej.

Takze korzystnym jest, gdy ciecze jonowe stosuje sie w postaci roztworu w dawce

substancji aktywnej korzystnie 267g/ha.

Dzieki zastosowaniu rozwigzanie wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty

techniczno-ekonomiczne:

e opracowano efektywne metody otrzymywania amoniowych cieczy jonowych z
anionem 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowym,

o wydajnos$¢ reakcji otrzymywania nowych zwigzkéw miesci sie w zakresie od 90 do
97%,

e syntezowane zwigzki charakteryzujg sie wiasciwosci herbicydowymi,

o wilasciwosci herbicydowe sa regulowane poprzez dobér odpowiedniej kombinaciji
kation-anion,

e zwigzki zawierajacy kationy z grupy: dimetylodi{uwodorniony tallow)amoniowy,
bis(2-hydroksyetylo)metylooleylamoniowy, benzylodimetylo{uwodorniony
tallow)amoniowy, 2-chloroetylotrimetyloamoniowy, dodecylotrimetyloamoniowy,
tetradecylotrimetyloamoniowy,  oktadecylotrimetyloamoniowysg cieczami w
temperaturze pokojowej, co pozwala zaliczy¢ zwiazki do niskotemperaturowych
cieczy jonowych,

o otrzymane zwigzki sq dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych.

e Zwiazki  zawierajace  kationy  tetrabutyloamoniowy, 2-hydroksyetylo-
trimetyloamoniowy, 2-chloroetylotrimetyloamoniowy wykazujq wysoka
rozpuszczalnosé w wodzie,

¢ truktury otrzymanych zwigzkdw zostaly potwierdzone anatizg widm spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego oraz analiza elementarna.

Wynalazek ilustrujg poniizsze przyktady:
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Przyktad 1.

Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksylpropionianu

dimetylodi(uwodorniony tallow}amoniowego.

Do kolby o pojemnosci 100 c¢m? wprowadzono 7,07 g (0,01 mola) chlorku
dimetylodi(uwodorniony tallow)amoniowego o czystosci 76%, 20 cm?® metanolu oraz dipol
magnetyczny. Kolbe z zawartoscia umieszczono na mieszadle i pozostawiono do
wytworzenia jednorodnej mieszaniny. Nastgpnie dodano 10 cm?® metanolowego roztworu
zawierajacego 0,4 g (0,01 mola) wodorotlenku sodu. Stosunek substratéw wynosit 1:1
(chlorek dimetylodi{uwodorniony tallow)amoniowy : wodorotlenek sodu). Po uplywie 5
minut kolbe umieszczono w temperaturze otoczenia, na okres 60 minut, po czym osad
odsaczono. Przesgcz umieszczono w kolbie w celu jego zobojgtnienia dodano
stechiometryczng iloéé kwasu (2,4-dichlorofenoksy)propionowego. Po osiaggnieciu odczynu
obojetnego odparowano rozpuszczalnik, a zawarto$¢ suszono w suszarce prozniowej w

temperaturze 60 °C przez 24 godziny. Wydajnos¢ procesu wyniosta 93%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujac widmo protonowego oraz weglowego

magnetycznego rezonansu jgdrowego:

1H NMR (DMSO-ds) & [ppm) = 0,85 (6H, t, J = 7,0 Hz); 1,17 (4H, s); 1,24 (52H, s); 1,37 (4H, d, J
= 5,0 Hz); 1,61 {3H, s); 2,99 (SH, s); 3,04 (1H, s); 3,10 (1H, s); 3,17 (6H, s); 4,20 (2H, d, /= 7,0
Hz); 6,81 (1H, d, J = 9,0 Hz); 7,21 (1H, m); 7,42 (1H, d, J = 4,0 Hz); 13C NMR (DMS0-ds} & [ppm]
= 13,9; 19,1; 21,6; 22,1; 25,7; 28,4; 28,7; 29,1; 32,3; 48,6; 76,9; 115,4; 121,6; 122,5; 127,4;
128,5; 153,7; 171,8.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wediug normy PN-EN I1SO 2871-1:2000

wykazato zawartosc substancji kationowo czynnej na poziomie 95%.

Przykiad 2.

Otrzymywanie 2-({2,4-dichlorofenoksy)propionianu

bis(2-hydroksyetylo)oleylmetyloamoniowego.

W kolbie umieszczono 5,23 g (0,013 mola) chtorku bis(2-

hydroksyetylo)metylooleylamoniowego o czystosci 80,2% rozpuszczonego w 20 cm?



izopropanolu. Kolejno do kolby wprowadzono 3,51 g (0,014 mola) soli sodowej kwasu
2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego i pozostawiono na mieszadle przez 10 minut. Stosunek
substratéw wynosit 1:1,05 (chlorek bis(2-hydroksyetylo)metylooleylamoniowy : 2-(2,4-
dichlorofenoksy)propionian sodu). Po uptywie tego czasu odparowano rozpuszczalnik,
pozostatos$¢ rozpuszczono w chloroformie i przeprowadzono ekstrakcje w ukiadzie woda-
chloroform w celu usuniecia produktu ubocznego. Faze organiczng umieszczono w kolbie, po
czym odparowano rozpuszczalnik za pomoca wyparki prdéiniowej. Kolejno umieszczono
kolbe z zawartoscig w suszarce proiniowej w temperaturze 60 °C na okres 24 godzin.

Wydajnos¢ syntezy wynosita 97%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujac widmo protonowego oraz weglowego

magnetycznego rezonansu jadrowego:

1H NMR (DMSO-g6) & [ppm]) = 0,80 (3H, t, J = 7,0 Hz); 1,00 (1H, d, J = 8,0 Hz); 1,18 (20H, s);
1,36 (3H, d, J = 5,0 Hz); 1,59 (2H, s}; 1,92 {3H, d, J = 5,0 Hz); 3,03 (3H, s); 3,30 {2H, , J = 9,0
Hz); 3,39 (8H, s); 3,76 (4H, t, J = 5,0 Hz); 4,24 (1H, m); 5,27 (1H, t, J = 4,0 Hz); 6,16 (1H, s);
6,77 (1H, t, J = 9,0 Hz); 7,19 (1H, m); 7,37 (1H, t, J = 3,0 Hz); 33C NMR (DMSO-ds) & [ppm] =
13,9; 19,1; 21,6; 22,1; 25,5; 25,9; 26,6; 28,6; 29,1; 32,3; 32,0; 49,0; 54,7; 62,0; 62,4; 63,3;
76,5; 115,2; 121,8; 122,9; 127,5; 128,7; 129,6; 130,0; 153,6; 173,0.

Dla probki produktu przeprowadzono miareczkowanie dwufazowe wedtug normy PN-EN 1SO

2871-1:2000 ktore wykazato zawartos¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 96%.
Przyktad 3.

Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianu

benzylodimetylo{uwodorniony tallow)amoniowego.

Do kolby wprowadzono 5,07 g {0,017 mola) chlorku benzylodimetyio(uwodorniony
tallow)amoniowego czystosci 98% oraz 25 cm® metanolu. Kolbe wraz z zawartoscia
mieszano, a nastepnie wprowadzono metanolowy roztworu wodorotlenku potasu
zawierajacy 1,14 g (0,018 mola) substancji o czystosci 85%. Stosunek substratow wynosit
1:1,05 (chlorek benzylodimetylo(uwodorniony tallow)amoniowy : wodorotlenek sodu). Po
uptywie 5 minut kolbe wraz z zawartoscia umieszczono w otoczenia na czas 15 minut,

odsaczono wytragcony osad. Do przesgczu wkroplono metanolowy roztwér kwasu
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2-(2,4-dichlorofencksy)propionowego do catkowitego zobojetnienia obecnych jondw
hydroksylowych. Po osiggnieciu odczynu obojgtnego odparowano metanol oraz powstaty w
wyniku reakcji wode za pomoca wyparki prézniowej. Nastepnie produkt umieszczono w
suszarce prézniowe] w temperaturze 60 °C na okres 24 godzin. Wydajnos¢ syntezy osiggneta

wartosc 94%.

1H NMR (DMSO-as} & [ppm] = 0,86 (3H, t, J = 5,4 Hz); 1,25 (26H, s); 1,43 (3H, d, J = 5,7 Hz);
1,75 (2H, s); 2,96 (6H, s); 3,26 (2H, m); 4,32 (1H, m); 4,59 (2H, s); 6,88 (1H, d, J = 8,5 Hz); 7,20
(1H, m}; 7,40 (1H, d, J = 3,8 Hz); 7,48 (1H, s); 7,50 (1H, s}; 7,53 (1H, s); 7,55 (1H, s); 7,57 (1H,
s); 13C NMR (DMSO-ds} & [ppm] = 13,9; 19,1; 21,9; 22,1; 25,9; 28,4; 28,8; 28,9; 29,1; 31,4;
48,9; 63,3; 66,0; 76,6; 115,3; 121,7; 122,8; 127,4; 128,3; 128,6; 128,8; 130,1; 133,0; 153,6;
172,3.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedfug normy PN-EN 1SO 2871-1:2000

wykazato zawartos¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 96%.
Przykiad 4.
Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianu 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowego.

w kolbie umieszczono 2,12 g (0,015 mola) chlorku 2-
hydroksyetylotrimetyloamoniowego o czystoéci 98% oraz 15 cm? izopropanolu. Kolbe
intensywnie mieszano do powstania jednorodnego roztworu. Kolejno wprowadzono do
kolby 4,10 g {0,015 mola) potasowej soli kwasu 2-(2,4-dichlorofencksy)propionianowego i
pozostawiono na 15 minut mieszajac. Po uptywie tego czasu kolbe z zawartoscia
umieszczono w otoczenia na 30 minut. Po tym czasie odsgczono wytrgcony osad. Nastepnie
odparowano rozpuszczalnik za pomoca wyparki prézniowej. Kolejno umieszczono kolbe z
zawartoscig w suszarce prozniowej ogrzanej do temperatury 60 °C na czas 48 godzin.

Uzyskano 95% wydajnosc syntezy, otrzymujac 4,81 g zwiazku.

1H NMR (DMSO-g5) & [ppm] = 1,44 (3H, d, J = 7,0Hz); 3,13 (9H, s); 3,43 (2H, t, / = 4,4H2); 3,83
(2H, s); 4,30 (1H, m); 6,85 (1H, d, J = 9,2Hz); 7,27 (1H, m); 7,46 (1H, d, J = 3,6Hz) ; 13C NMR
(DMSO-ds) & [ppm] = 19,1; 53,0; 55,0; 67,1; 76,5; 115,2; 121,7; 122,9; 127,5; 128,7; 153,5;
172,8.



Analiza elementarna dla C14H21CI2NOs: wartosci obliczone: C 49,72%; H 6,26%; N 4,14%;
wartosci zmierzone: C 49,64%; H 6,42%; N 4,03%
Przykiad 5.

Otrzymywanie 2-(2,4-dich.‘orofenoksy)propionianu didecylodimetyloamoniowego.

Do  kolby wprowadzono 543 g (0,015 mola)  czystego  chlorku
didecylodimetyloamoniowego, ktory rozpuszczono w 25 cm? metanolu. Nastepnie do kolby
wprowadzono wczesniej przygotowany roztwér zawierajagcy 0,97 g (0,015 mola)
wodorotlenku potasu o czystosci 85%, rozpuszczonego w 15 ¢m? alkoholy metylowego.
Kolbg umieszczono na okres 20 minut w temperaturze otoczenia, po czym odsaczono
wytrqcony nieorganiczny produkt uboczny. Przesacz zobojetniono metanolowym roztworem
kwasu 2-(2,4-dichIorofenoksy)propionowego, PO czym za pomocg wyparki préiniowej
usunieto rozpuszczalnik. Produkt reakcji suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 60

°C przez okres 24 godzin. Wydajnos¢ syntezy wynosita 89%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujac widmo protonowego oraz weglowego

magnetycznego rezonansu jadrowego:

'H NMR (DMS0-d5) & (ppm] = 0,86 (6H, t, J = 7,6 Hz); 1,25 (28H, s); 1,40 (4H, d, J = 6,8 Hz);
1,61 (3H, s); 3,00 (6H,d,/=19,9 Hz); 3,23 (4H, m); 4,22 (1H, m); 6,85 (1H,d, /=89 Hz); 7,21
(1H, m); 7,41 (1H, d, J = 3,4 Hz); 13C NMR (DMSO-ds) 8 [ppm)] = 13,9; 19,4; 21,7; 22,0; 22,1;
25,8; 28,4; 28,5; 28,7; 28,9; 28,9; 29,0; 31,2; 31,3; 49,9 62,7, 76,9; 115,4; 121,6; 122,6;
127,4; 128,5; 153,7; 171,9.

Analiza elementarna dia Ca1HssCI2NOs: wartosci obliczone: ¢ 66,41%; H 9,89%; N 2,50%:
wartosci zmierzone: C 66,85%; H 9,39%; N 2,82%

W celu. okredlenia czystosci zwigzku przeprowadzono miareczkowanie dwufazowe wedtug
normy PN-EN SO 2871-1:2000 ktére wykazato zawartog¢ substancji kationowo czynnej na

poziomie 98%.
Przyktad 6.

Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianu tetradecylotrimetyloamoniowego.



W kolbie umieszczono 4,76 g (0,016 mola) bromku tetradecylotrimetyloamoniowego
o czystosci 98% oraz 20 cm? acetonitrylu. Nastepnie wprowadzono 0,4 g (0,016 mola)
wodorotlenku litu o czystosci 98%. Zawartosé kolby mieszano przez okres 5 minut. Nastepnie
kolbe ochtodzono i odsaczono wytragcony osad bromku litu, po czym dodano
stechiometryczng ilosé kwasu 2-(2,4-dichlorofenoksy)-propionowego. Po osiggnigciu
odczynu obojetnego odparowano rozpuszczalnik za pomoca wyparki proiniowej, po czym
kolbe wraz z zawartoscia umieszczono w suszarce prézniowej w temperaturze 60 °C na okres

24 godzin. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 93%.

14 NMR {DMSO-ds) & [ppm] = 0,85 (3H, t, J = 5,2 Hz); 1,23 (22H, s); 1,43 (3H, d, J = 5,8 Hz);
1,64 {2H, s); 2,08 (1H, s); 3,05 (9H, s); 3,28 (2H, m); 6,88 (1H, d, J = 9,4 Hz); 7,21 (1H, m); 7,43
(1H, d, / = 2,9 Hz); 13C NMR (DMSO-ds) 5 [ppm] = 13,9; 18,9; 22,1; 28,6; 28,7; 28,9; 29,0;
29,01; 31,3; 52,0; 65,1; 76,1; 115,3; 121,8; 123,0; 127,4; 128,7; 153,4; 172,4.

Analiza elementarna dla CagHasNCI:NO3: wartosci obiiczone: C 63,66%; H 9,25%; N 2,86%;
wartosci zmierzone: C 63,94%; H 9,01%; N 2,49%.

W celu okreslenia czystosci zwigzku przeprowadzono miareczkowanie dwufazowe wedtug
normy PN-EN I1SO 2871-1:2000 ktore wykazato zawartosé substancji kationowo czynnej na

poziomie 99%.

Przykiad 7.
Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksyjpropionianu tetrabutyloamoniowego.

Do reaktora wprowadzono 20 cm? alkoholu etylowego, dipol magnetyczny oraz 5,75
g (0,0175 mola) bromku tetrabutyloamoniowego. Kolbg z zawartoscig ustawiono na
mieszadle magnetycznym. Po catkowitym rozpuszczeniu zwigzku do kolby wprowadzono
1,13 g {0,0175 mola) wodorotlenku potasu o czystoéci 85%. Nastgpnie odsgczono wytracony
osad, a otrzymany przesgcz zobojetniono etanolowym roztworem kwasu 2-(2,4-
dichlorofencksy)propionowego. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik, a produkt suszono w
suszarce prozniowej w temperaturze 60°C. Wydajnos¢ syntezy wynosita 92%.
1H NMR (DMSO-4) 8 [ppm] = 0,93 (12H, m}; 1,32 (8H, m); 1,41 (3H, d, J = 6,6 Hz); 1,57 (8H,
m); 3,17 (8H, s); 4,24 (1H, s); 6,86 (1H, d, J = 9,4 Hz); 7,21 (1H, m}); 7,42 (1H, d, J = 2,2 Hz};
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13 NMR (DMSO-ds) 6 [ppm] = 13,0; 18,6; 18,8; 22,6; 57,1; 76,4; 115,0; 121,2; 122,1; 126,9;
128,1; 153,25; 171,6.

Analiza elementarna dla CasHaaNCILNOs: wartosci obliczone: C 63,01%; H 9,10%; N 2,54%;
wartosci zmierzone: C63,35%; H 8,79%; N 2,64%.
Przyktad 8.

Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksy}propionianu oktadecylotrimetyloamoniowego.

Do kolby wprowadzone 5,50 g (0,015 mola) chlorku oktadecylotrimetyloamoniowego
i 15 cm?® acetonu. Kolbe wraz z zawartoscia umieszczono na mieszadle i pozostawiono do
catkowitego rozpuszczenia substancji. Nastepnie wprowadzono 0,97 g {0,015 mola)
wodorotlenku potasu o czystosci 85%. Po uptywie 5 minut odsgczono wytracony osad, a do
przesgczu dodano acetonowy roztwér kwasu 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego do
uzyskania odczynu obojetnego. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik, a produkt reakc;ji
SUSZONO W suszarce prozniowej przez okres 24 godzin.
Analiza elementarna dla CaoHsaNCIaNO3: wartosci obliczone: C 65,92%; H 9,77%; N 2,56%;
wartosci zmierzone: C 65,61%; H 9,94%; N 2,98%.
W celu okreslenia czystosci zwiazku przeprowadzono miareczkowanie dwufazowe wedlug
normy PN-EN 1SO 2871-1:2000 ktore wykazato zawartos¢ substancji kationowo czynnej na

poziomie 95%.
Przykiad 9.
Otrzymywanie 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianu dodecylotrimetyloamoniowego.

W kolbie umieszczono 5,06 g (0,02 mola) wodorotlenku
dodecylotrimetyloamoniowego, 20 c¢cm? wody i dipol magnetyczny. Kolbe z zawartoscig
umieszczono na mieszadle magnetycznym i pozostawiono do catkowitego rozpuszczenie soli
amoniowej. Nastepnie dodano stechiometryczng kwasu 2-(2,4-dichlorofenoksy)-
propionowego w celu przeprowadzenia reakcji zobojetniania. Produkt reakcji wydzielono
technika ekstrakcji dwufazowej za pomocy dichlorometanu, a oddzielong faze organiczng
przemyto 5-krotnie wodg w celu usuniecia produktu ubocznego. Nastepnie rozpuszczalnik
organiczny doktadnie odparowano, a produkt reakcji suszono w suszarce prézniowej przez

24 godziny. Otrzymano 95% wydajnosé syntezy.
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Analiza elementarna dla C2aHa1NCI:NQO3: wartosci obliczone: C 62,33%; H 8,94%; N 3,03%;
wartosci zmierzone: C62,70%; H 8,62%; N 3,66%.
Przeprowadzono miareczkowanie dwufazowe wedtug normy PN-EN SO 2871-1:2000

wykazato zawartos¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 94%.

Zastosowanie nowych amoniowych cieczy jonowych z kationem tetraalkiloamoniowym i anionem
2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowym jako herbicydow, badania aktywnosci chwastobdjczej w

warunkach szklarniowych.

Biologiczng aktywno$¢ nowych herbicydowych cieczy jonowych potwierdzono w badaniach
szklarniowych przeprowadzonych na dwdéch gatunkach roslin (komosa biata, chaber bfawatek).
Nasiona zostaty wysiane w doniczkach wypetnionych podtozem do uprawy roslin i umieszczono w
szklarni w temperaturze 20 °C (£2). Rosliny byly oéwietlane przez 16 godzin na dobe, w wilgotnosci
wynoszgcej 60%. Po wytworzeniu 2 lisci dokonano przerywki, pozostawiajac po 4 rosliny w kazdej
doniczce. Otrzymane zwigzki rozpuszczono w mieszaninie wody i etanolu (1:1) i zastosowano w
dawce odpowiadajacej 266,7 g 2,4-DP na 1 ha. Herbicyd standardowy zastosowano w dawce
odpowiadajacej 400 g substancji czynnej na 1 ha. Zabieg wykonano, gdy rosliny byly w fazie 4 lisci
wiasciwych za pomocg opryskiwacza kabinowego wyposazonego w rozpylacz Teelet 1102. Cisnienie
cieczy w rozpylaczu wynosito 0,2 MPz, a wydatek cieczy - 200 litréw w przeliczeniu na 1 ha. Rozpylacz
opryskiwacza przemieszczat sie nad roslinami na wysokosci 40 cm od ich wierzchotkow, ze stalg
predkoscia 3,1 m/s. Roéliny kontrolne opryskiwano mieszaning wody i etanolu (1:1). Badanie
wykonano w ukfadzie catkowicie losowym w 4 powtdrzeniach. Po zabiegu rosliny ponownie

umieszczono w szklarni o tych samych warunkach srodowiskowych, jak wyiej opisane.

Efekty dziatania badanych zwigzkéw oceniano metodg wizualng poréwnujgc stan rodlin
opryskiwanych herbicydami oraz roélin kontrolnych. Skutecznoé¢ dziatania badanych zwigzkdéw
wyraiono w procentach, gdzie 100% oznacza catkowite zniszczenie roslin, a 0% oznacza brak dziatania

herbicydowego, wyniki doswiadczenia przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1

Napigcie powierzchniowe Kat Chaber
Komosa biata

Zwigzek cieczy utytkowych zwilzania btawatek
[mN/m] [°] zniszczenie roslin (%)
1 28,52 43,3 30 50
2 29,11 63,2 80 80
3 28,91 48,2 82 55
4 28,40 63,4 80 77
5 27,13 48,1 80 80
6 28,61 56,8 80 80
8 29,24 61,0 80 45
S 28,66 52,2 80 85
10 28,02 515 80 88

Herbicyd
34,15 65,7 77 95
standardowy

Wszystkie badane zwigzki wykazaly aktywnos$¢ biologiczng. Zastosowana nizsza dawka substanci
aktywnej w przeliczeniu na hektar, w przypadku czesci cieczy jonowych okazata sie wystarczajaca do
efektywnej redukeji zachwaszczenia. Tak duze zmniejszenie dawki substancji aktywnej skutkuje
szeregiem korzyéci ekologicznych, takich jak zmniejszenie ryzyka skazenia gleby oraz wod gruntowych
w wyniku akumulacji preparatu w $rodowisku. Zwiazki przebadano takie okreslajac ich wiasciwosci
powierzchniowe. Wykorzystano analizator ksztattu kropli DSA 100E firmy Kriiss. Roztwory wodno-
metanolowe otrzymanych zwigzkéw wykazaly niisze napigcie powierzchniowe niz herbicyd
standardowy, ktérym byt Aminopielik Standard 600 SL. Obnizenie napigcie powierzchniowego
poskutkowato réwniez zmniejszeniem wartosci kata zwilzania, co w przypadku komosy biatej mogto
n":ieér wplyw na uzyskanie lepszych wynikow aktywnosci chwastobdjczej, poprzez wigkszg

powierzchnie przenikania substancji aktywnej przez lis¢.

Wyniki badaf prezentuja, ze herbicydowe ciecze jonowe wykazujg zblizong lub
wyiszg aktywnos¢ biologiczng niz  komercyjne preparaty. Wykorzystanie diugiégo
podstawnika alkifowego znacznie zmniejsza mobilnos¢ zwigzkéw w glebie. Jednoczesnie
podczas zabiegéw dolistnych obserwuje si¢ obnizone napiecie powierzchniowe roztworéw,

przez co zwilzalnoé€ lici chwastéw jest o wiele lepsza. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na
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niemierzalnie niskg lotnos¢ charakteryzujacy ciecze jonowe. W efekcie nie stwarzajg one
zagroZenia zwigzanego z przemieszczaniem sig preparatu i uszkodzeniami sgsiadujgcych

upraw.
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