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Wstęp
Niesłabnące i trwające od kilku dekad zainteresowanie cieczami jo-

nowymi wynika z ich ogromnego potencjału aplikacyjnego [1]. Termin 
ciecze jonowe (ILs) odnosi się do związków składających się z jonów 
oraz o temperaturze topnienia poniżej 100°C [2]. ILs składają się zwy-
kle z kationu organicznego oraz anionów, zarówno organicznych, jak 
i nieorganicznych [3÷7]. Ponadto ILs opisywane są jako związki projek-
towalne, ponieważ ich parametry fizykochemiczne mogą być kontrolo-
wane przez dobór zarówno kationu, jak i anionu [8]. Głównie ze wzglę-
du na swoje wyjątkowe właściwości ILs stosowane są jako przyjazne 
środowisku zamienniki konwencjonalnych, lotnych rozpuszczalników 
w syntezie organicznej [9]. Rodniki, to niestabilne cząsteczki posiada-
jące niesparowany elektron na zewnętrznej orbicie. Najczęściej zalicza 
się do nich reaktywne formy tlenu, takie jak: rodniki ponadtlenkowe, 
hydroksylowe, peroksylowe, alkoksylowe oraz różne tlenki azotu [10]. 
Związki te pełnią podwójną rolę w systemach biologicznych, ponieważ 
mogą wykazywać zarówno pozytywny, jak i negatywny wpływ na orga-
nizm. Ich działanie w komórkach obejmuje obronę przed czynnikami 
zakaźnymi oraz mogą pełnić funkcję układów sygnalizacyjnych [11]. Jed-
nakże istnieje wiele dowodów, że rodniki powodują uszkodzenia bio-
cząsteczek w wyniku utleniania, co wpływa na starzenie się oraz różne 
choroby organizmu, przede wszystkim choroby sercowo-naczyniowe, 
zaburzenia neurodegeneracyjne i raka [12, 13]. Antyoksydanty, to sub-
stancje, które znacznie zmniejszają negatywne odziaływania rodników 
na funkcjonowanie ludzkiego ciała. Zalicza się do nich również związ-
ki będące chelatorami metali, inhibitorami enzymów utleniających oraz 
kofaktory enzymów antyoksydacyjnych [14]. Naturalne antyoksydanty 
występujące w owocach i warzywach dzielą się na trzy grupy: witaminy, 
fenole oraz karotenoidy [15]. Witamina C (kwas L-askorbinowy) jest 
rozpuszczalnym w wodzie antyoksydantem w postaci sześciowęglo-
wego laktonu, powstającym z glukozy w wątrobie większości ssaków 
za wyjątkiem człowieka, małp oraz świnek morskich [16]. Bierze udział 
w tworzeniu hormonów steroidowych, syntezie kolagenu oraz wpływa 
na przepuszczalność naczyń. W medycynie znalazła zastosowanie do re-
gulacji procesów koagulacji krwi, neogenezy komórek oraz absorpcji 
żelaza [17]. Witamina C jest szeroko stosowana jako naturalny antyok-
sydant, jednakże jej nadmiar może powodować biegunkę, podrażnienie 
żołądka oraz kamienie nerkowe [18].

Część eksperymentalna

Surowce
4-Metylomorfolina (≥98%), 1-metylopiperydyna (99%), 2-dimety-

loaminoetanol (≥98%), 3-dimetylamino-1-propanol (99%), 1-bromo-
butan (99%), kwas L-askorbinowy (99%), L-askorbinian sodu (99%), 
2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl (95%), 2,2’-azyno-bis(3-etylobenzotia-
zolino-6-sulfonian) sól amonowa (≥98%), nadsiarczan sodu (≥98%) 
zostały dostarczone przez Sigma-Aldrich i stosowane bez oczyszcze-
nia. Pozostałe odczynniki oraz rozpuszczalniki zostały zakupione w fir-
mie Avantor Performance Materials Poland SA.

Analizy
Struktura otrzymanych związków została potwierdzona za po-

mocą widm protonowego węglowego magnetycznego rezonan-
su jądrowego (1H NMR) wykonanych za pomocą spektrometru  
Varian Mercury 300. Do pomiaru temperatury topnienia zastoso-
wano MP90 Melting Point System pracujący z gradientem tempe-
ratury wynoszącym 5°C/min. Zawartość wody zmierzono za po-
mocą titratora Karla Fischera firmy Aquastar. Gęstość otrzymanych 
cieczy jonowych zbadano za pomocą gęstościomierza Density 
Meters firmy Rudolph Research Analytical. Współczynnik refrak-
cji oznaczono przy użyciu automatycznego refraktometru – Auto-
matic Refractometer J357 firmy Rudolph Research Analytical. Ba-
danie rozpuszczalności przeprowadzono preparatyki Vogela [19]. 
Stabilność termiczna oraz przemiany fazowe zostały zmierzone 
za pomocą techniki TGA oraz DSC urządzeniem Mettler Toledo  
Stare TGA/DSC1.

Synteza czwartorzędowych bromków
Do kolby reakcyjnej wprowadzono 0,1 mola bromobutanu oraz 

50 cm3 acetonitrylu. Następnie dodano odpowiednią aminę w ilości 
0,11 mola. Synteza była prowadzona w temp. 60°C przez 24 godzi-
ny, zaś po zakończeniu reakcji rozpuszczalnik odparowano używając 
wyparki próżniowej. W celu wytrącenia produktu z mieszaniny pore-
akcyjnej dodano aceton. Produkt w postaci białego osadu wyodręb-
niono poprzez filtrację i suszono pod obniżonym ciśnieniem w temp. 
60°C przez 24 godziny.

Synteza ILs
Odpowiedni bromek czwartorzędowy (0,05 mola) rozpusz-

czono w 150 cm3 metanolu, po czym dodano 60 cm3 żywicy jono-
wymiennej w postaci metanolowej zawiesiny. Reakcję prowadzo-
no w temperaturze pokojowej przez 2 godziny. Następnie żywicę 
oddzielono od mieszaniny reakcyjnej przez filtrację i do przesączu 
dodano kwas L-askorbinowy (0,05 mola). Po 30 minutach reakcji 
rozpuszczalnik usunięto pod zmniejszonym ciśnieniem otrzymując 
gotowy produkt. Związek był suszony pod zmniejszonym ciśnieniem 
48 godziny w temperaturze pokojowej.

Metoda ABTS
Rodniki ABTS otrzymano poprzez zmieszanie roztworu 7 mM 

ABTS z 2,45 mM roztworem nadsiarczanu sodu. Po okresie 16 go-
dzin otrzymaną mieszaninę rozcieńczono metanolem do absorbancji 
0,70 ± 0,03 w 734 nm. Następnie 0,95 cm3 świeżo przygotowanego 
roztworu ABTS dodano do 0,05 cm3 wodnego roztworu badanego 
związku. Reakcja była prowadzona przez 6 minut w temperaturze po-
kojowej i absorbancję zmierzono w 734 nm. Aktywność antyoksyda-
cyjną obliczono za pomocą równania:

(1)

gdzie: A1 oznacza absorbancję próbki bez dodatku badanego związku; 
A2 absorbancja próbki z dodatkiem badanego związku. Wyniki wyrażo-
ne są w postaci wartości EC50.
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Metoda DPPH
Na początku, 1,95 cm3 świeżo przygotowanego roztworu DPPH 

w metanolu o stężeniu 60 µM dodano do 0,05 cm3 wodnego roz-
tworu badanego związku. Zmianę absorbancji w 515 nm mierzono 
po okresie 30 minut inkubacji bez dostępu światła i w temperaturze 
pokojowej. Aktywność antyoksydacyjną obliczono za pomocą równania: 

(2)

gdzie: A1 oznacza absorbancję próbki bez dodatku badanego związku; 
A2 absorbancja próbki z dodatkiem badanego związku. Wyniki wyrażo-
ne są w postaci wartości EC50.

Omówienie wyników
Czwartorzędowe bromki (Rys. 1) będące źródłem kationów 

w syntezie ILs otrzymano w reakcji Menschutkina, zachodzącej pomię-
dzy trzeciorzędowymi aminami oraz czynnikiem czwartorzędującym 
(Rys. 2). Jego rolę pełnił we wszystkich przypadkach bromobutan.

Rys. 1. Struktura kationów otrzymanych ILs

Otrzymane prekursory były białymi i higroskopijnymi ciałami sta-
łymi, charakteryzującymi się temperaturami topnienia (Tm) w zakresie 
od 131 do 241°C. Obecność grupy hydroksylowej oraz alifatycznego 
podstawnika powodowała znaczne obniżenie Tm. Najwyższe wartości 
zmierzono w przypadku soli 1 i 2.

Rys. 2. Otrzymywanie cieczy jonowych z anionem askorbinianowym

Do syntezy ILs wybrano reakcję zobojętniania zachodzącą po-
między czwartorzędowymi wodorotlenkami uzyskanymi z prekur-
sorów oraz kwasem L-askorbinowym. Zastosowanie żywicy anio-
nowej pozwoliło wyeliminować konieczność dalszego oczyszczania 
związków. ILs zostały otrzymane z wysoką wydajnością, przekra-
czającą we wszystkich przypadkach 98%. Po każdej syntezie związ-
ki suszono przez 48 godzin pod obniżonym ciśnieniem w tempera-
turze pokojowej. Wszystkie ILs z anionem askorbinianowym były 
pomarańczowymi cieczami wykazującymi bardzo wysoką lepkość. 
Do potwierdzenia czystości związków zastosowano analizę ele-
mentarną, zaś zawartość wody określono poprzez Karl-Fischer 
titration i była mniejsza niż 1%.

Dla syntezowanych ILs określono podstawowe właściwości 
fizykochemiczne w temp. 20°C (Tab. 2). Najmniejszą gęstością 
charakteryzowały się sole z kationem morfoliniowym (1a) oraz 
piperydyniowym (2a), dla których pomiary wynosiły odpowiednio 
1,22138 oraz 1,22993 g/cm3. Współczynnik refrakcji w nieznacz-
nym stopniu zależy od rodzaju kationu występującego w strukturze 
ILs. Odwrotnie jak w przypadku gęstości, najwyższą wartością cha-
rakteryzują się związki 1a i 2a. Pozostałe amoniowe ILs wykazują 
porównywalne wyniki wynoszące ok. 1,53.

Tablica 1
Syntezowane czwartorzędowe bromki oraz ILs

Sól R
Wydajność

%

Postać w

25˚C

Temp. topnienia 
˚C

1 O 95 ciało stałe 216–218

2 CH2 92 ciało stałe 240–241

3 C2H5OH 93 ciało stałe 123–125

4 C3H8OH 94 ciało stałe 131–133

1a O 99 ciecz -

2a CH2 98 ciecz -

3a C2H5OH 98 ciecz -

4a C3H8OH 99 ciecz -

Otrzymane ILs wykazują niskie wartości temperatur zeszklenia (Tg) 
wynoszące od -5,54 do 12,21°C. Obecność atomu tlenu w strukturze 
kationu morfoliniowego powoduje znaczne obniżenie Tg w porównaniu 
do związku 2a z kationem piperydyniowym. W przypadku ILs 3a oraz 
4a, wydłużenie podstawnika alkilowgo zawierającego grupę hydrok-
sylową wpływa na wzrost wartości Tg z 0,42 do 7,64°C. ILs z anionem 
askorbinianowym można zaliczyć do związków stabilnych termicznie. 
Początkowa temperatura rozkładu (Tonset) w najgorszym przypadku 
wynosiła 169°C dla soli 4a. Dla pozostałych związków wartość ta była 
większa niż 190°C. W przypadku parametru Tonset50 obecność różnych 
kationów nie wpływa znacząco na stabilność.

Tablica 2
Właściwości fizykochemiczne otrzymanych ILs

Ciecz jonowa
Tg

a

°C

Tonset
b

°C

Tonset50
c

°C
nd Gęstośćd 

g/cm3

1a -5,54 205 231 1,53886 1,22138

2a 12,21 212 238 1,54196 1,22993

3a 0,42 194 225 1,52600 1,23483

4a 7,64 169 228 1,52585 1,26519

a temperatura zeszklenia, b temperatura rozkładu, c temperatura ubytku 50% masy, d w 20˚C

Tablica 3
Rozpuszczalność związków w 25°Ca

Rozpuszczalnik
Związek

1a 2a 3a 4a AAa SAb

woda + + + + + +

metanol + + + + - -

DMSO + + + + + -

acetonitryl - - - - - -

aceton - - - - - -

izopropanol ± + ± - - -

octan etylu - - - - - -

chloroform - - - - - -

toluen - - - - - -

heksan - - - - - -

a+ dobrze rozpuszczalny, ± średnio rozpuszczalny, – nierozpuszczalny, b kwas L-askorbinowy, 
c L-askorbinian sodu



nr 9/2016 • tom 70 • 523

na
uk

a 
• 

te
ch

ni
kaRozpuszczalność ILs przedstawiona została w Tablicy 3. Badane 

sole charakteryzowały się bardzo dobrą rozpuszczalnością w roz-
puszczalnikach polarnych, takich jak: woda, metanol oraz DMSO. 
Obecność w związku 2a kationu piperydyniowym powodowała 
znaczny wzrost rozpuszczalności w izopropanolu. Wszystkie ILs 
były nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach o niskiej polarności, ta-
kich jak heksan i toluen, jak również w octanie etylu, chloroformie, 
acetonie i acetonitrylu. Kwas L-askorbinowy (AA) oraz L-askorbi-
nian sodu (SA) posiadają podobne wyniki badań rozpuszczalności, 
zaś największa różnica dotyczyła niskiej rozpuszczalności w meta-
nolu oraz w izopropanolu.

Rys. 3. Aktywność antyoksydacyjna (wartości EC50) zmierzona 
za pomocą metody ABTS (szare kolumny) oraz DPPH  

(białe kolumny). Kwas L-askorbinowy (AA) oraz L-askorbinian  
sodu (SA) zastosowano jako związki referencyjne

Badane związki, w przypadku metody DPPH, wykazywały nie-
znacznie mniejszą aktywność antyoksydacyjną w stosunku do metody 
ABTS (Rys. 3). Wyjątek stanowił związek 2a. Syntezowane ILs z anio-
nem aksorbinianowych charakteryzowały się zdolnością inhibicji rod-
ników DPPH w zakresie wartości EC50 wynoszącym od 12,65 ± 0,37 
do 15,04 ± 0,13 µM. Dla badań stosujących ABTS zakres ten wahał się 
w przedziale od 11,34 ± 0,14 do 14,60 ± 0,15 µM. Jako związki odnie-
sienia zastosowano kwas L-askorbinowy oraz jego sól sodową. Badania 
wykazały, że witamina C w postaci soli posiada nieznacznie mniejszą 
skuteczność zwalczania wolnych rodników. Podobne zależności zaob-
serwowano w przypadku ILs. Najmniejszą aktywnością w stosunku 
do kwasu wykazały sole 1a i 3a. Jednakże zastosowanie kationu amo-
niowego z podstawnikiem hydroksypropylu pozwoliło uzyskać zwią-
zek o większej skuteczności działania w przypadku metody DPPH lub 
porównywalnej dla metody ABTS.

Podsumowanie
Podsumowując, możliwe jest uzyskanie antyoksydacyjnych ILs zbu-

dowanych z kationów zawierających krótki podstawnik alkilowy oraz 
anion pochodzący od naturalnej występującej witaminy C. W wyniku 
reakcji zobojętniania otrzymano związki charakteryzujące się wysoką 
czystością oraz aktywnością antyoksydacyjną. Wybór anionu wiązał się 
z jego powszechną dostępnością oraz dodatkowo niską ceną, w po-
równaniu do innych kwasów o działaniu antyoksydacyjnym. Otrzy-
mane związki były lepkimi cieczami w temperaturze pokojowej oraz 
charakteryzowały się wysoką stabilnością termiczną. Ponadto badania 
wykazały, że dobór kationu może wpływać na zdolność wyłapywania 
rodników. Zastosowanie tanich anionów w syntezie antyoksydacyj-
nych ILs stanowi kolejny etap w badaniach i pozwoli rozszerzyć ich 
potencjał aplikacyjny.

Praca została sfinansowana ze środków na działalność statutową nr 03/32/
DSMK/0618
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