bisamoniowymi

Herbicydowe ciecze jonowe z kationami

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 9, 541-548

Wstep

Struktura zwigzkéw jest jedna z gtéwnych cech klasyfikujacych
ciecze jonowe (ILs). Wyrdznia sie ciecze, w ktorych kation posiada
tadunek na atomach azotu, fosforu, tlenu czy siarki. Do tej grupy nale-
Z3 m.in. amoniowe i fosfoniowe ciecze jonowe. Kation moze w swej
budowie posiada¢ jeden lub wigcej atomdéw czwartorzedowych [l].
W przypadku, kiedy w kationie znajduja si¢ dwa fadunki na atomach
azotu, méwimy o bisamoniowych cieczach, natomiast ciecze z trzema
atomami nazywane sg trojaczkami [2].

Bisamoniowe ciecze jonowe o wtasciwosciach powierzchnio-
wych, posiadajace w swojej strukturze dtugi faricuch alkilowy, sta-
nowia nowa klase zwiazkow tzw. gemini [3, 4]. Ich cecha charakte-
rystyczna jest wystepowanie dwoch pofaczonych ze sobg atoméw
azotu posiadajacych fadunki dodatnie oraz wystepowanie osi symetrii
w strukturze czasteczki [5+7]. Budowa blizniacza sprawia, ze ciecze
te charakteryzuja sie niskim stezeniem micelizacji [3, 4]. Zaliczane s3
réwniez, ze wzgledu na swoje wiasciwosci, do amfifilowych cieczy
jonowych, ktére cechuje wysoka aktywnos¢ powierzchniowa oraz
wysoka stabilnos¢ termiczna [7].

W 2007 r. W.L. Hough wraz ze wspotpr. zaproponowali podziat
ILs na trzy generacje [8]. ILs zaliczane do Il generacji majg m.in
zastosowanie farmaceutyczne (przeciwbdlowe, przeciwzapalne),
dzieki uzyciu kationéw lub anionéw pochodzacych od znanych far-
maceutykéw [8, 9]. Do tej grupy cieczy jonowych mozna zaliczy¢
réwniez ILs o aktywnosci grzybobojczej oraz chwastobdjczej [10,
I 17. W celu uzyskania aktywnosci fungicydowej, jako zrédto kationu
wykorzystywane sg triazole. Herbicydowe ciecze jonowe otrzymu-
je sie natomiast poprzez zastosowanie anionéw: 2,4-dichlorofenok-
syoctanowych, 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowych, [-(3-chlo-
rofenylo)-piperazynowych, 2-(fosfonometylo-amino)octanowych,
czy sulfonomocznikowych (MS-M) [I1+18].

Syntezowano nowe ciecze jonowe, w ktorych kation bisamo-
niowy potaczono z anionami herbicydowymi, zwiekszajac w ten
sposéb aktywnos¢ chwastobdjcza. Opracowano metode syntezy
dihalogenkéw bisamoniowych oraz dwie metody wymiany halo-
genkéw na aniony herbicydowe. Przebadano wptyw tacznika oraz
anionu na wiasciwosci fizykochemiczne i aktywnos¢ herbicydowa
otrzymanych soli.

Czes¢ doswiadczalna

Do kolby dodano 1,12-dibromododekanu (1) lub 1,4-diboromo-
butenu () lub bis(2-chloroetylo)aminy (lll) oraz bis(2-hydroksyetylo)
oktadec-9-enaminy w stosunku molowym |:2. Calo$¢ mieszano przez
72 godziny. Nastepnie produkt oczyszczono i wysuszono.

Syntezowane dibromki lub dichlorki bisamoniowego podda-
no jednoetapowej reakcji wymiany. Reakcje dihalogenku z sola
potasowa MCPA (1:2) prowadzono w metanolu przez 30 minut
w temperaturze otoczenia, po czym odparowano rozpuszczalnik.
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Otrzymany produkt rozpuszczono w acetonie i schtodzono w celu
wytracenia soli nieorganicznej. Wytracony osad odsaczono, a prze-
sacz odparowano. Otrzymane produkty (la), (lla), (Illa) suszono
w suszarce prozniowej, w temp. 70°C, przez 24 godziny.
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Dihalogenek bisamoniowy poddano reakcji wymiany z wodoro-
tlenkiem potasu w stosunku molowym |:2. Reakcja byta prowadzona
w metanolu w temperaturze otoczenia przez 30 minut. Wytracony
osad bromku potasu odsaczono, a przesacz zobojetniono roztworem
alkoholowym kwasu 2,4-D. Po uzyskaniu obojetnego pH z mieszaniny
odparowano rozpuszczalnik. Pozostatos¢ rozpuszczono w acetonie,
a nastepnie schtodzono. Wytracony osad odsaczono, a z przesaczu
odparowano rozpuszczalnik. Otrzymane produkty (Ib), (lIb), (1lib)
suszono w suszarce prézniowej, w temp. 50°C, przez 48 godzin.
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Schemat otrzymywania herbicydowych bisamoniowych cieczy
jonowych, gdzie X oznacza anion bromkowy lub chlorkowy, A anion
MCPA(la-llla) lub 2,4-D(Ib-11Ib)
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Tablica |
Bisamoniowe herbicydowe ciecze jonowe

ILs | Symbol R de:/‘l;m,éé Z;C

la [[s EE /':]]2 -(CH,) - 92 99

lla [[512;5]2 —-CH,-CH,-NH-CH,-CH,- 89 97

llla [[(I‘:'?EZPCAI]E] —-CH,-CH=CH-CH,- 90 95
2

Ib E;Z_%i -(CH,) - 93 90

Iib [[?:Ej’] -CH,-CH,-NH-CH,-CH,- 88 94
Pk

lib [;lffg]'a] —-CH,-CH=CH-CH,- 9l 9l
Tk

Reakcja wymiany jonowej z solg potasowa MCPA zachodzita
z wyzsza wydajnoscia niz reakcja dwuetapowa z wykorzystaniem wo-
dorotlenku amoniowego. Natomiast synteza cieczy z anionem 2,4-D
metoda dwuetapowga charakteryzowata sie wydajnoscia wyzsza o 10%,
w poréwnaniu z metoda jednoetapowa. Wszystkie ciecze otrzymane
w temp. 25°C byly cieczami o wysokiej gestosci i lepkosci.

Strukture zwiazku potwierdzono poprzez analize protonowego
magnetycznego rezonansu jadrowego. Na widmie dostrzec moz-
na, ze anion MCPA powodowat przesuniecia w kationie ku warto-
$ciom nizszym niz ciecze z anionem 2,4-D. Zauwazalne s3 réwniez
przesunigcia przy grupach CH, od wegli pochodzacych od facznika
w kationie bisamoniowym. Warto$¢ przesunigcia wzrasta w szeregu
la>lla>1lla dla cieczy z anionem MCPA oraz Ib>1Ib>1l1b dla cie-
czy z anionem 2,4-D. Na widmach 'H NMR byt widoczny réwniez
pik przy wartosci 5,34 ppm pochodzacy od podwdjnego wiazania
w tancuchu oleinowym.

W Tablicy 2 zestawiono test rozpuszczalnosci dla popularnych
rozpuszczalnikéw organicznych oraz wody. Test przeprowadzono
zgodnie z metodyka A. Vogela, ktory polegat na nawazeniu doktadnie
0,1 g, a nastepnie dodanie | ml i 2 ml. W tescie rozpuszczalnosci
,+” oznacza zwiazek dobrze rozpuszczalny (0,1 g/l ml), ,+” stabo
rozpuszczalny (0,1 g/3 ml), natomiast ,,—” oznacza, ze 0,1 g nie roz-
puszcza si¢ w 3 ml rozpuszczalnika.

Tablica 2
Rozpuszczalno$¢ syntezowanych bisamoniowych ILs
ILs
la lla llla Ib lib llib

Rozpuszczalnik

Woda - - - - - -
DMSO + - - - - +
Acetonitryl - - * - - +
Metanol + + + +
Aceton + + + + +
Izopropanol + + * - - +
Octan etylu E3 + * * + +
Chloroform + + + + + +
Toluen + + + + + +
Heksan + - + + — +

Wszystkie otrzymane ciecze jonowe rozpuszczaty sie w meta-
nolu, acetonie, octanie etylu, chloroformie i toluenie. Syntezowane
ciecze jonowe rozpuszczaly sie we wszystkich rozpuszczalnikach
niepolarnych, za wyjatkiem lla i llb, ktére nie rozpuszczaly sie
w heksanie. Ciecz Illb rozpuszczata sie we wszystkich rozpusz-
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czalnikach polarnych poza woda. Ib i llb nie ulegaly rozpuszczaniu
w takich rozpuszczalnikach polarnych, jak DMSO, acetonitryl oraz
izopropanol. Ciecze la-Illa rozpuszczaly sie w rozpuszczalnikach
polarnych protonowych wykluczajac wode.

Badanie wspotczynnika refrakeji przeprowadzono na refraktome-
trze Abbego Rudolph Research Analytical J357 Automatic Refractometer.
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Rys. 2. Wspétczynnik refrakgiji dla ILs
Ib—Illb z anionem 2,4-D

Wartosci wspofczynnika refrakcji dla cieczy z anionem MCPA
(Rys. I) miescity sie w zakresie od 1,472 do 1,509. Zauwazy¢ mozna,
ze ciecze jonowe z tacznikiem bis(etano)aminowym lla i butenowym
Illa osiagaja zblizone wartosci wspoétczynnika refrakcji, natomiast ciecz
z facznikiem dodekanowym la charakteryzuje si¢ znacznie nizszym
wspotczynnikiem refrakeji. Podobna zalezno$¢ obserwuie sie dla cie-
czy Ib=IlIb (Rys. 2). Najnizsza wartos¢ zaobserwowano dla cieczy
Ib, ktorej warto$¢ wynosita 1,476. Pozostale dwie ciecze z anionem
2,4-D odznaczaly sie znacznie wyzszym wspotczynnikiem refrakgji;
najwyzsza warto$¢ odnotowano dla IlIb 1,512. Analizujac wptyw
temperatury, tacznika oraz anionéw MCPA (la-Illa) i 2,4-D (Ib-I1lIb)
na wspoétczynnik refrakcji mozna zauwazy¢, ze zmiana wspoétczynnika
refrakcji w przedziale temperatur 20-90°C jest zaleznoscia liniowa.
W celu potwierdzenia wyznaczono wspotczynniki korelacji (R), ktore
sa bliskie jednosci, co $wiadczy o liniowej zmianie wartosci.

Najnizsza warto$¢ wspéfczynnika zatamania $wiatfa osiaga ciecz la.

Poréwnujac wartosci wspotczynnika zatamania $wiatta (Rys. 3) dla
statej temp. 20°C syntezowanych nowych herbicydowych cieczy jono-
wych, zawierajacych rézne faczniki i aniony, mozna zauwazy¢ znaczny
wplyw wprowadzenia podwojnego wiazania (Ila, 1lb) lub atomu azotu
(Ila, llIb) do facznika na zmiane wspoétczynnika refrakeji. Najnizsza
warto$¢ wspotczynnika zatamania $wiatta odnotowano dla cieczy jo-
nowej la, natomiast najwyzszy dla llib.
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Przeprowadzenie badania gestosci oraz lepkosci byto niemoz-
liwe ze wzgledu na wysoka lepkos¢ cieczy, ktéra uniemozliwita
przeprowadzenie analizy.

Badanie aktywnosci herbicydowej otrzymanych cieczy jo-
nowych prowadzono w warunkach szklarniowych na trzech ro-
$linach testowych: rzepaku ozimym (Brassica napus L.), komosie
biatej (Chenopodium album L.) oraz chabrze btawatku (Centaurea
cyanus L.). Badanie przeprowadzono zgodnie z metodyka opisa-
na w publikacji [11]. Jako srodki poréwnawcze zastosowano ko-
mercyjne herbicydy zawierajace 2,4-D — Chwastox Extra 300 SL
(300 g substancji czynnej w | L preparatu) oraz MCPA — Aminopie-
lik Standard 600 SL (300 g s.c. w | L preparatu).
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Rys. 3. Zaleznos¢ wspétczynnika refrakcji od kationu i anionu
w temp. 20°C
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Rys. 4. Aktywnos¢ chwastobdjcza ILs z anionem MCPA

Aktywnos¢  biologiczng  otrzymanych cieczy  jonowych
z anionem MCPA oraz komercyjnego herbicydu zawierajacego
MCPA w postaci soli dimetyloamoniowej przedstawiono na Rysun-
ku 4. Wszystkie syntezowane ciecze (la—Illa) wykazaly wyzsza
aktywnos¢ herbicydowa wobec roélin rzepaku ozimego, komosy
bialej oraz chabra btawatka. Najlepsze wiasciwosci chwastobojcze
we wszystkich trzech testach wykazata ciecz [C,C J[MCPA], la,
ktora posiadafa tacznik dodekanowy. Bisamoniowe ciecze jonowe lla
i Illa charakteryzowaly sie podobng aktywnoscig chwastobdjcza.
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Rys. 5. Aktywnos¢ chwastobdjcza ILs z anionem 2,4-D
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Ciecze jonowe z anionem 2,4-D (Ib-Illb) (Rys. 5) charakte-
ryzuja si¢ rowniez wyzsza aktywnoscia herbicydowa niz preparat
odniesienia, w stosunku do roslin rzepaku ozimego i komosy bia-
tej, natomiast w przypadku chabra bfawatka zsyntezowane ciecze
wykazaty nieco nizsza skutecznos¢ w poréwnaniu do handlowego
herbicydu. Ciecz IlIb jako jedyna wykazata nizsza aktywnos$¢ herbi-
cydowa w odniesieniu do komosy biate;.

Podsumowanie

Przedstawiono dwie metody syntezy bisamoniowych cieczy jono-
wych z anionami herbicydowymi, gdzie prekursorami byty dibromki
dodekano-1,12-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowe),
buteno-1,4-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowe) oraz
dichlorki bis(etano)amino-2,2’-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-
enamoniowe). Wszystkie otrzymane ciecze jonowe charakteryzo-
waly sie rozpuszczalnoscia w rozpuszczalnikach polarnych, takich
jak aceton i metanol oraz rozpuszczalnikach niepolarnych: octan
etylu, toluen i chloroform, natomiast nie ulegaty rozpuszczeniu
w wodzie. Wartosci wspétczynnika zatamania swiatfa w duzej mierze
zalezaty od budowy facznika wystepujacego w kationie bisamonio-
wym, znacznie mniejszy wptyw miata budowa anionu. Syntezowane
bisamoniowe ciecze jonowe wykazywaly z reguty wyzsza aktywnos¢
biologiczna niz komercyjne herbicydy. Najwyzsza skutecznos¢ dziata-
nia wobec chwastéw wykazat di(4-chloro-2-metylofenoksy)octan do-
deakano- 1, 12-bis(bis(2-hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy).

Praca finansowana z dziafalnosci statutowej Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznarnskiej, 03/32/DSPB/0608
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Politechniki Poznarskiej. Od stycznia 2015 r. zatrudniony na stanowisku
asystenta naukowego w ramach projektu NCBiR PBS3 ,Ciecze jonowe
jako dodatek poprawiajacy wtasciwosci eksploatacyjne mas aktywnych
rozruchowych akumulatoréw kwasowo-otowiowych”. Wspétautor 9. pu-
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Konkurs Ztoty Medal Chemii

Jeszcze do 14 pazdziernika br. tegoroczni licencjaci i mtodzi inzy-
nierowie moga zgtasza¢ swoje prace dyplomowe do VI edyc;ji prestizo-
wego konkursu Ztoty Medal Chemi — organizowanego przez Instytut
Chemii Fizycznej PAN we wspotpracy z firma DuPont Poland. Na lau-
reata czeka nagroda pienigzna w wysokosci 10 tys. zt, a na kazdego
finaliste czeka mozliwos¢ odbycia stazu naukowego w Instytucie Che-
mii Fizycznej PAN.

Autorzy nowatorskich prac licencjackich lub inzynierskich, napi-
sanych i obronionych w roku akademickim 2015/16, a obejmujacych
tematyka chemie lub jej pogranicza z biologia i fizyka, moga zgtasza¢
sie do rywalizacji. Konkurs jest objety honorowym patronatem prof. dr.
hab. Macieja Zylicza, prezesa Fundacji na rzecz Nauki Polskiej oraz
Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Komitetu Chemii Analitycznej
Polskiej Akademii Nauk. Organizatorem konkursu jest Instytut Chemii
Fizycznej PAN, a fundatorem nagréd firma DuPont.

Prace na konkurs mozna nadsyta¢ do 14 pazdziernika br. za posred-
nictwem strony www.zlotymedalchemii.pl. Laureat Ztotego Medalu
Chemii otrzyma 10 tys. ztotych; zdobywca Srebrnego Medalu 5 tys. zi,
a Brazowego — 2,5 tys. zi.

Oprocz nagréd gltéwnych przyznane zostang takze minimum
trzy wyréznienia firmy DuPont o wartosci 2 tys. zt. Wszyscy fina-
lisci konkursu zyskaja mozliwos¢ odbycia stazu naukowego w In-
stytucie Chemii Fizycznej PAN oraz bezptatnego realizowania ba-
dan w jego laboratoriach w formie krétko- lub dfugoterminowych
projektow.

— Gféwnym celem Konkursu Zfoty Medal Chemii jest zachecenie naj-
zdolniejszych studentéw do zaangazowania sie w dziatalnos¢ naukowq lub
zwiqzanq z wdrazaniem osiqgnie¢ naukowych do przemystu. Chcemy im
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pomdc w poczgtkowym okresie ich dziatalnosci i pokazac, ze nam starszym
naukowcom zalezy na mfodym pokoleniu badaczy — méwi prof. dr hab.
Marcin Opatto, dyrektor IChF PAN.

Najwazniejsze kryteria, ktérymi kierowac sie bedzie jury decydu-
jace o otrzymaniu nagrody lub wyrdznienia to: warto$¢ naukowa pra-
cy, dorobek publikacyjny autora, znaczenie praktyczne otrzymanych
rezultatow, wykorzystanie nowoczesnych metod analitycznych oraz
samodzielnos¢ prowadzenia badan.

— Badania naukowe skutkujq wprowadzeniem rzeczywistych roz-
wiqzari przemystowych, z ktérych efektami spotykamy sie na co dzien.
W DuPont duzq wage przywiqzujemy do rozwoju technologicznego, ktéry
pozwala jeszcze lepiej odpowiadac na problemy i potrzeby swiata. Cieszy
nas, ze w Polsce jest tak wiele mtodych osob, ktére decydujq si¢ wkroczyc
na naukowgq Sciezke i dokonujq waznych odkry¢ — przyznaje Andrzej Pat-
ka, dyrektor generalny DuPont Poland.

W ubiegtorocznej edycji do rywalizacji stanefo ponad 50 stu-
dentéw i studentek z catego kraju. Ztoty Medal Chemii 2015 po-
wedrowat do Michata Sawczyka z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego, autora pracy licencjackiej dotyczacej waznych za-
gadnien zwiazanych z kataliza oraz chemiag nanomateriatéow, w kté-
rej mtody naukowiec skupit si¢ na systemie, ktéry pozwolitby od-
zyskiwac katalizatory, ktére sa bardzo kosztowne i przez to nie s3
stosowane w przemysle.

Lista finalistéw konkursu zostanie ogtoszona 4 listopada br., a |5 listopa-
da br. finali$ci zaprezentuja swoje prace w siedzibie IChF PAN — i wyfonieni
zostang laureaci konkursu. Uroczysty finat VI edycji Ztotego Medalu Chemii
i ogloszenie laureatéw odbedzie sig | grudnia w Warszawie. (abc)

Harmonogram i regulamin s3 dostepne na stronie internetowej
www.zlotymedalchemii.pl.

(inf. prasowa DuPont, 15 wrzesnia 2016 r.)
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