Protonowe ciecze jonowe zawierajace herbicydowe fenoksykwasy oraz hydroksyloaming

tub jej pochodne, sposdb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy

Przedmiotem wynalazku s3 protonowe ciecze jonowe zawierajace herbicydowe
fenoksykwasy oraz hydroksyloaming lub jej pochodne, sposdb ich otrzymywania oraz

zastosowanie jako herbicydy.

Herbicydy sg klasa $rodkéw ochrony roslin, ktore wykazujg aktywnos¢ biologiczng
wobec roélinnosci niepozadanej w uprawach. Nieregulowana obecnos¢ chwastow na polach
uprawnych skutkuje znacznym obnizeniem plondw, wigkszym niz w przypadku dziatalnosci
szkodliwych owadéw iub chordb wywotywanych przez grzyby, co opisano w pracy E-C.
Oerke, J. Agric. Sci., 2006, 144, 31-43. Chwasty sprawiajg takze trudnoéci przy zbiorze plonu
oraz przy oczyszczaniu ziarna. Jedyng korzystng ekonomicznie metoda zwalczania roshn
niepozadanych jest stosowanie herbicydow o selektywnym mechanizmie dziatania, ktdre
nie sa toksyczne dia rodlin uprawnych. Przyktadowymi zwigzkami chemicznymi
o selektywnym dziataniu herbicydowym s3 fenoksykwasy, z ktérych najpopularniejsze s3
kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) oraz kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy
(MCPA). Zwiazki te s3 stosowane jako herbicydy od pierwszej potowy XX wieku,
dowiedziono ponadto, ze sq one biodegradowalne i relatywnie nietoksyczne wobec
organizmdéw wyiszych. Kwasy'te najczesciej sa uzywane w postaci soli alkalicznych, np.
sodowych- lub potasowych, oraz w postaci estrow. Formy te charakteryzuja sie wysoka
lotnoécia, co moze skutkowac niszczeniem wrazliwej roslinnosci na Sasiednich uprawach.

Celem ograniczenia zuzycia fenoksykwasow oraz zniwelowania lotnosci ich form
uzytkowych opracowano nowa postac herbicydow — herbicydowe ciecze jonowe. 53 10
zwiazki o budowie jonowej, ktére posiadajg temperaturg topnienia ponizej 100°C, oraz
w ktorych przynajmniej jeden z jonow wykazuje aktywnosc herbicydowa. Znane s3 ciecze

jonowe z anionem MCPA oraz 2,4-D. Uzycie tychie herbicyddw w formie cieczy jonowej



skutkowato zwiekszeniem aktywnosci preparatu, CO warunkuje mozliwo$é obnizenia dawki
substancji czynnej i tym samym ograniczenie przenikania do srodowiska naturalnego
substancji potencjalnie szkodliwej. Ciecze jonowe sg zwiazkami o niemierzalnej lotnosci,
zatem ich uzycie w roli herbicydow siinie ogranicza migracje substancii aktywnej
w powietrzu. Herbicydowe ciecze jonowe po raz pierwszy opisano w pracy J. Pernak,
A. Syguda, D. Janiszewska, K. Materna, T. Praczyk, Tetrahedron, 2011, 67 (26), 4838-4844.

Hydroksyloamina jest najprostsz3 z hydroksyamin. lest to zwigzek o charakterze
zasadowym, wykazuje rowniez wiasciwosci redukujace. Znane s3 rowniez metylowe
pochodne hydroksyloaminy: N-metylohydroksyloamina, O-metylohydroksyloamina oraz
O,N-dimetylohydroksyloamina, ktore charakteryzujg sig podobnymi wtasciwosciami do
hydroksyloaminy. Zwigzki te z kwasami nieorganicznymi tworza sole, z ktérych najwieksze
znaczenie maja siarczany i chlorowodorki. Ponadto hydroksyloamina jest substancjq
| uzywang na skalg przemystowa w syntezie oksymow, ktére sg istotnym pétproduktem w
reakgji otrzymywania amidow oraz laktamow. Niewielka objetos¢ molowa hydroksyloaminy
i jej pochodnych moze warunkowaé polepszenie przenikalnosci do tkanek rosliny
w przypadku zastosowania jej w roli kationu herbicydowej cieczy jonowe;.

Jako przyktadowe nowe protonowe ciecze jonowe zawierajace herbicydowe

fenoksykwasy oraz hydroksyloaming mozna wymienic:

e 4-chloro-2-metylofenoksyoctan hydroksyloamoniowy

e 2 4-dichlorofenoksyoctan hydroksyloamoniowy

e 4-chloro-2-metyiofenoksyoctan N-metylohydroksyloamoniowy
e 2 4-dichlorofenoksyoctan N-metylohydroksyloamoniowy

o 4-chloro-2-metylofenoksyoctan O-metylohydroksyloamoniowy

e 2,4-dichlorofenoksyoctan O-metylohydraoksyloamoniowy.

Istotg wynalazku sa protonowe ciecze jonowe zawierajace fenoksykwasy
herbicydowe oraz hydroksyloaming lub jej pochodne o wzorze ogbélnym 1, w ktorym
R oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, natomiast X oznacza atom chloru lub grupe
metylowa.

Sposdb ich otrzymywania polega na tym, 7e chlorowodorek hydroksyloaminy, lub
N-metylohydroksyloaminy, fub O-metylohydroksyloaminy o wzorze ogdlnym 2 rozpuszcza

sie w metanolu albo etanolu, po czym dodaje sie soli kwasu herbicydowego o wzorze
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ogélnym 3 w ktoérym X oznacza grupg metylowa lub atom chioru, natomiast M* oznacza
kation litu, sodu lub potasu w stosunku molowym od 1:1 do 1:1,1, po czym uktad reakeyjny
miesza sie w czasie od 50 minut do 4 godzin, korzystnie 1 godziny, w temperaturze od 15 do
40°C, korzystnie 20°C, nastgpnie odfiltrowuje sie sél nieorganiczng i odparowuje
rozpuszczalnik, a pozostatosc tuguje si¢ acetonem i odfiltrowuje reszte soli nieorganicznej,
dalej odparowuje sig aceton a pozostatosc suszy korzystnie pod obnizonym cisnieniem.

Zastosowanie protonowych cieczy jonowych z kationem hydroksyloamoniowym jako
herbicydy.

Korzystnym jest, gdy zwigzki stosuje sie w postaci czystej.

Takze korzystnym jest, gd'y zwiazki stosuje sie w postaci wodnego lub wodno-

etanolowego roztworu o stezeniu od 0,002 do 2%.

Dzigki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty

techniczno-ekonomiczne:

e opracowano szybka i wydajng metode otrzymywania nowych protonowych cieczy
jonowych z anionem fenoksykwasow herbicydowego i kationem pochodzacym od
hydroksyloaminy,

e wszystkie otrzymane zwiazki sg cieczami w temperaturze 100°C, dlatego mozna je
zaliczy¢ do cieczy jonowych,

e metoda syntezy cieczy jonowych jest prowadzona korzystnie w temperaturze 20°C,
nie wystepujg zatem dodatkowe naktady energetyczne zwiazane ze zmiang tempe-
ratury uktadu,

o rozpuszczalniki odparowane po procesie syntezy charakteryzuja sie wysokg czysto-
écia | moga zostac uzyte ponownie,

o uzyskane ciecze jonowe zachowuja aktywnosc herbicydowg prekursorow, moga byé
zatem stosowane jako efektywne srodki ochrony roélin,

e obecnoéé kationu organicznego o niewielkiej objgtosci molowej poprawia aktyw-
noé¢ herbicydowa nowych zwigzkéw w porownaniu do dostepnych w handlu soli al-
kalicznych,

o syntezowane substancje charakteryzujg sig znikoma lotnoscig, dlatego nie wystgpu-

je ich przenikanie w powietrzu na sgsiednie uprawy.
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Sposdéb wytwarzania protonowych cieczy jonowych ilustruja ponizsze przyktady:

Przyktad |
Sposéb otrzymania a-chloro-2-metylofenoksyoctanu hydroksyloamoniowego

Do kolby wyposazonej w mieszadto magnetyczne wprowadzono 0,01 mol (0,69 g)
chlorowodorku hydroksyloaminy, po czym dodano 30 cm?® metanolu i uruchomiono
mieszanie. Nastepnie wprdwadzono 0,01 mol (2,39 g} 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu

“potasu. Uktad reakcyjny mieszano w czasie dalszych 50 minut w statej temperaturze rownej
20°C. Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczainik, a pozostatosc tugowano 20 cm?
acetonu. Odsaczono wytragcong sol nieorganiczng, po czym odparowano aceton, a surowy

produkt suszono w warunkach obnizonego cisnienia. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 96%.

Zatozong strukturg chemiczng syntezowanego zwigzku potwierdzono poprzez

analize widm protonowego i wgglowego magnetycznego rezonansu jadrowego:

14 NMR (300 MHz, DMSO-ds} & [ppm] = 2,13 (s, 3H); 4,81 (s, 2H); 7,09 (d, J = 9,05
Hz: 1H); 7,35 (dd, J = 2,71, 9,04 Hz; 1H); 7,56 (d, J = 2,56; 1H); 11,12 {br. 5, 3H). *C NMR (75
MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 19,5; 65,4; 114,9; 122,3; 124,7; 127,9; 129,3; 152,5; 169,6.

Analiza elementarna CHN dia CoH12CINOs (Mmo = 233,65 g/mol}): wartosci obliczone (%):
C=46,27;H=518;N= 5,99; wartosci zmierzone: C = 45,96, H=5,51; N = 6,32.
Przykiad i

Sposéb otrzymania 2,4-dichlorofenoksyoctanu hydroksyloamoniowego

W kolbie wyposazonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 0,05 mol (3,47 g)
chlorowodorku hydroksyloaminy, po czym wprowadzono 50 cm? etanolu. Po rozpoczeciu
mieszania dodano 0,055 mol {13,37 g) 24-dichlorofenoksyoctanu sodu. Reakcje
prowadzono w ternperaturze rownej 40°C w czasie kolejnej 1 godziny. W dalszej kolejnosci
usunieto rozpuszczalnik, a statg pozostatosc poddano fugowaniu porcjg 50 cm? acetonu.
Wytracony chlorek sodu odsaczono, a z przesgczu odparowano aceton. Uzyskany surowy
produkt suszono w warunkach obnizonego ciénienia. Otrzymano 2,4-dichlorofencksyoctan

hydroksyloamoniowy z wydajnoscig 98%.

Na podstawie uzyskanych widm magnetycznego rezonansu jadrowego potwierdzono

strukturg chemiczng uzyskanego zwigzku:



1H NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 4,79 (s, 2H); 7,06 (d, J = 9,13 Hz; 1H); 7,32
(dd, J = 2,73, 8,87 Hz; 1H); 7,43 (d, J = 2,56; 1H); 11,13 (br. 5, 3H). *C NMR (75 MHz, DMSO-
de) 6 [opm] = 65,4; 114,9; 121,9; 123,5; 127,5; 128,9; 153,4; 169,5.

Analiza elementarna CHN dia CgHeClzNOa (Mmal = 254,06 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=3782;H=357,N= 5,51;'wartoéci zmierzone: C = 38,20; H = 3,84; N = 5,26.
'Przyktad -

Spos6b otrzymania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu N-metylohydroksyloamoniowego

Do kolby zawierajacej mieszadto magnetyczne wprov_«adzono 0,02 mo! (1,67 g)
chlorowodorku  N-metylohydroksyloaminy, po <zym dodano 20 cm?® metanolu
i uruchomiono mieszanie. Po rozpuszczeniu substratu do uktadu wprowadzono 0,02 mol
(4,13 g) 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu litu | rozpoczeto mieszanie uktadu. Reakcjg
prowadzono w statej temperaturze rownej 25°C. Po uplywie 2 godzin zakoriczono reakcjg
i odparowano metanol z uzyciem rotacyjnej wyparki prézniowej, a pozostatos¢ fugowano
20 cm? acetonu. Odsaczono wytracong s6! nieorganiczng i odparowano aceton, a surowy

produkt suszono w warunkach obnizonego ciénienia. Wydajnos¢ reakcji wynosita 95%.

Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona poprzez analizg widm

" magnetycznego rezonansu jagdrowego:

1H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 2,13 (s, 3H); 2,78 (s, 3H); 4,81 (s, 2H); 7,08
(d, J = 9,03 Hz; 1H); 7,35 (dd, J = 2,71, 9,03 Hz; 1H); 7,57 (d, J = 2,56; 1H); 11,05 (br. 5, 2H).
13¢ NMR (75 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 19,5; 30,6; 65,4; 114,9; 122,3; 124,7; 127,9; 129,3;
152,5; 169,6.

Analiza elementarna CHN dla C1oH1CINOa (Mma = 247,68 g/mol): wartosci obliczone (%):
C = 48,50; H = 5,70; N = 5,66, wartosci zmierzone: C = 48,74; H=5,32; N = 5,87.
Przyktad 1V

Sposdb otrzymania 2,4-dichiorofenoksyoctanu N-metylohydroksyloamoniowego

W kolbie wyposazonej w mieszadto magnetyczne umieszczono roztwér 0,035 mol
(2,92 g) chlorowodorku N-metylohydroksyloaminy w 35 cm? etanolu a nastepnie do ukfadu
dodano 0,b35 mol (9,07 g) 2,4-dichlorofencksyoctanu potasu i wigczono mieszanie. Reakcje

prowadzono w temperaturze 15°C w czasie 4 godzin. Z uktadu poreakcyjnego odparowano
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rozpuszczalnik, a pozostatg ciecz tugowano porcjg 30 cm® acetonu. Wytracony osad
oddzielono na drodze filtracji, a z frakcji ciektej odparowano aceton i surowy produkt

suszono w warunkach obnizonego cisnienia. Wydajnosc reakcji wynosifa 97%.

Na podstawie przeanalizowanych widm magnetycznego rezonansu jadrowego

oczekiwana struktura zwigzku zostata potwierdzona:

1H NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 2,78 (s, 3H); 4,79 (s, 2H); 7,06 (d, J = 9,12
Hz: 1H); 7,31 (dd, J = 2,72, 8,87 Hz; 1H); 7,43 (d, J = 2,56; 1H); 11,07 (br. 5, 2H). *C NMR {75
MHz, DMSO-de} & [ppm] = 30,6; 65,4; 114,9; 121,9; 123,5; 127,5; 128,9; 153,4; 169,5.

Analiza elementarna CHN dia CsH11ClaNOs {Mmor = 268,09 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=40,32; H=4,14; N = 5,22; wartosci zmierzone: C =40,60; H =4,37; N = 4,98.
Przykiad V

Spos6b otrzymania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu O-metylohydroksyloamoniowego

W wyposazonym w mieszadto magnetyczne reaktorze umieszczono 0,08 mol (6,68 g)
. chlorowodorku O—metylohydro-ksvloaminy i dodano 60 cm?® metanolu, po czym ukfad
poddano mieszaniu do petnego rozpuszczenia substratu. Nastepnie dodano 0,08 mol (17,81
g) 4-chloro-z-metylofencksyoctanu sodu. Reakcje prowadzono w temperaturze 35°C
w czasie 50 minut. Po zakofczeniu reakcji oddestylowano rozpuszczalnik, a pozostatosé
poddano tugowaniu acetonem w ilogci 50 cm3. Osad soli nieorganicznej odsaczono 2 frakcji
ciektej, po czym odparowano aceton, a pozostato$¢ suszono w suszarce proiniowej.
Otrzymano

4-chloro-2-metylofencksyoctan O-metylohydroksyloamoniowy 2 wydajnoscia 96%.

Wykonana analiza widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu

jadrowego pozwala na potwierdzenie struktury otrzymanego produktti:

14 NMR (300 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 2,13 (s, 3H); 3,38 (s, 3H); 4,80 (s, 2H); 7,08
{d, J = 9,04 Hz; 1H); 7,35 (Cid, J=271,9,03 Hz; 1H); 7,57 {d, J = 2,56; 1H); 11,08 (br. 5, 2H).
13¢ NMR (75 MHz, DMSO-de) 6 [ppm] = 19,5; 55,1; 65,4; 114,9; 122,3; 124,7; 127,9; 129,3;
152,5; 169,6.

Analiza elementarna CHN dia C1oH14CINOs (Mmol = 247,68 g/mol): wartosci obliczone (%):
C = 48,50; H = 5,70; N = 5,66; wartosci zmierzone: C = 48,82; H=5,87; N=5,41.
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Przyktad Vi
'Spos6b otrzymania 2,4-dichlorofenoksyoctanu O-metylohydroksyloamoniowego

Do kolby wyposaZonej w mieszadto magnetyczne wprowadzbno 0,025 mol (1,84 g}
chlorowodorku O-metylohydroksyloaminy, po czym rozpuszczono nawatke w 35 cm?
metanolu i dodano 0,025 mol (3,98 g) 2 4-dichlorofenoksyoctanu litu. Uruchomiono
mieszanie | prowadzonc reakcjg w temperaturze 20°C w czasie dalszych 2 godzin. Po
zakonczeniu reakcii odparowano rozpuszczalnik, a pozostatosé tugowano porcja acetonu
o objetosci 30 cm?. Usunigto wytracony osad nieorganiczny na drodze filtracji, a po
odparowaniu acetonu pozostafosc suszono w warunkach obnizonego cisnienia. Uzyskano

gotowy produkt z wydajnoscig 95%.

Dla otrzymanego zwigzku wykonano analizg magnetycznego rezonansu jadrowego,

na podstawie wynikow ktdrej potwierdzono strukture halogenku:

1H NMR (300 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 3,38 (s, 3H); 4,79 (s, 2H); 7,06 (d, J = 9,14
Hz: 1H); 7,32 (dd, J = 2,73, 8,86 Hz; 1H); 7,43 (d, J = 2,56; 1H); 11,06 {br. 5, 2H). *C NMR (75
MHz, DMSO-d¢) & {ppm] = 55,1; 65,4; 114,9; 121,9; 123,5; 127,5; 128,9; 153,4; 169,5.

Analiza elementarna CHN dia CoH11CI2NOs (Mmat = 268,09 g/mol): wartoici obliczone (%):
C=40,32; H=4,14; N=5,22; wartoéci zmierzone: C = 40,15; H = 4,49; N = 5,54.

Przykiad zastosowania

Badanie aktywnosci herbicydowej wobec chwastéw w warunkach szklarniowych

Roéling testowa byt chaber btawatek (Centaurea cyanus L.). Nasiona wysiewano do
doniczek napeinionych gleba na rowna gtebokoéé 1 cm. Po wytworzeniu liscieni dokonano
przerywki, pozostawiajac f)o 5 rodlin w kazdej doniczce. Po osiggnigciu fazy rozwojowej
4 liscia roéliny opryskiwano ciecza zawierajaca badane zwiazki za pomoca opryskiwacza
kabinowego wyposazonego w rozpylacz Tee Jet 11002, przemieszczajacego si¢ nad
roélinami ze stata predkoscia 3,1 m/s. Odlegtos¢ rozpylacza od wierzchotkéw rodlin wynosita
40 cm, ciénienie cieczy w rozpylaczu wynosito 0,2 MPa, a wydatek cieczy w przeliczeniu na 1
ha wynosit 200 dm?®.

Ciecze ionowe zastosowano w postaci roztworéw wodnych w ilosci odpowiadajgcej

400 g anionu MCPA lub 2,4-Dw przeliczeniu na 1 ha, Jako ¢rodki porownawcze zastosowano
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komercyjne herbicydy zawierajace MCPA (300 g s.c. w 1 dm? preparatu) lub 2,4-D (600 g s.c.
w 1 dm? preparatu).

Po wykonaniu zabiegu doniczki z rodlinami ponownie umieszczono w szklarni,
w temperaturze 20°C (£2°C) i wilgotnosci powietrza 60%. Czas os$wietlania wynosit 16
godzin na dobe. Po uplywie 2 tygodni poddane opryskowi roéliny écieto przy powierzchni
gleby i zwazono, a nastgpnie W poréwnaniu do kontroli wyznaczono redukcje swiezej masy
w skali procentowej. Badanie wykonano w czterech powtérzeniach w uktadzie catkowicie
zrandomizowanym. W tabeli 1 oraz w tabeli 2 zestawiono wyniki skutecznosci dziatania

protonowych herbicydowych cieczy jonowych wobec chabra btawatka.

Tabela 1
Redukcja
Nr . ,
. . Nazwa srodka swietej masy
obiektu
{%)
1 A-chloro-2-metylofenoksyoctan hydroksyloamoniowy 95
2 4-chloro-2-metylofenoksyoctan N-metylohydroksyloamoniowy 95
3 4-chloro-2-metylofencksyoctan O-metylohydroksyloamoniowy 94
4 Chwastox Extra 300 SL {preparat odniesienia zawierajacy kwas 4- 80
ch!qro—Z—metylofenoksyoctowy)
Tabela 2
Redukcja
Nr . s .
) Nazwa $rodka $wiezej masy
obiektu
. (%)
1 2,4-dichlorofenoksyoctan hydroksyloamoniowy 93
2 2,4-dichlorofenoksyoctan N-metylohydroksyloamoniowy 95
|
3 1 2,4-dichlorofenoksyoctan O-metylohydroksyloamoniowy 92
4 | Aminopielik Standard 600 St (preparat odniesienia zawierajgcy 91
| kwas 2 4-dichlorofencksyoctowy) '

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na silng aktywnos¢ biologiczng testowanych
cieczy jonowych wobec roslin chabra btawatka. Ciecze jonowe zawierajace anion 4-chloro-
2-metylofenoksyoctanowy  charakteryzowaty sie  wyraZnie lepszymi wiasciwosciami

herbicydowymi niz preparat dostgpny W handlu. W przypadku soli kwasu
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2 4-dichlorofenoksyoctowego wyniki byty mnig] zréinicowane, co oznacza stabszy wplyw

kationu w tych solach na aktywnosc biologiczng.




