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1. WPROWADZENIE

Powszechnie wystepujgcym problemem w agrotechnice jest zjawisko zaburzenia
wzrostu i rozwoju roslin oraz ekspansja roslin niepozgdanych na danym areale. Zjawiska
te spowodowane sg reakcjami biochemicznymi zachodzgcymi pomiedzy narzadami
roslin a substancjami chemicznymi pobieranymi ze s$rodowiska naturalnego.
W zaleznos$ci czy pobierane mikroelementy sg korzystne czy nie, rosliny rozwijajg sie
prawidtowo, zbyt szybko lub zbyt wolno. W celu kompensacji problemu nieregularnego
rozwoju roslin stosuje sie odpowiednie srodki chemiczne regulujgce ich wzrost i rozwo;.
Obecnie dostepnych jest wiele srodkdw ochrony roslin réznigcych sie miedzy sobg
substancjg aktywng, mechanizmem dziatania, dawka skuteczng, a takze szkodliwoscia
dla srodowiska naturalnego. Wiekszos¢ z dostepnych chemikalidw charakteryzuje sie
jednak duzg szkodliwoscig dla ekosystemu oraz organizmoéw statocieplnych. Z tego
wzgledu na catym Swiecie grupy badawcze nieustannie opracowujg nowe $rodki ochrony
roslin o niskim wskazniku szkodliwosci, spetniajgcych zasady zielonej chemii.
Do innowacyjnych zwigzkéw chemicznych mozemy zaliczyé sole amoniowe i ich
szczegdlny przypadek — ciecze jonowe, ktére charakteryzujg sie projektowalnoscia
i niemal nieograniczong mozliwoscig tgczenia kationdw i anionéw o Scisle dobranej
charakterystyce fizykochemicznej i aplikacyjnej. Najwiekszym zainteresowaniem grup
badawczych zajmujgcych sie bio-substancjami s ciecze jonowe 3. generacji,
zawierajgcymi w swojej strukturze substancje pochodzenia naturalnego, ktére s3 lepiej
przyswajane przez rosliny niz substancje syntetyczne, co umozliwia zaklasyfikowanie ich
do alternatywnych srodkéw chemicznych dla konwencjonalnych nawozéw, pozywek
i Srodkdéw ochrony roslin.

Najpopularniejszg grupg zwigzkdéw stosowanych w syntezie soli amoniowych
pochodzenia naturalnego sg regulatory wzrostu roslin, do ktérych mozemy zaliczy¢
miedzy innymi acetylocholine wystepujacg w pokrzywach, kwas trans-cynamonowy
obecny w korze drzew balsamicznych, czy L-tryptofan bedacy prekursorem kwasu
indolilo-3-octowego (IAA) — najpowszechniej wystepujacej w roslinach auksyny.
Wymienione zwigzki charakteryzujg sie nie tylko wysokg aktywnoscig biologiczng
w niskich stezeniach, ale takze biozgodnoscig i szerokg dostepnoscig, dzieki czemu moga

by¢ stosowane zaréwno na skale laboratoryjng jak i przemystowa.
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2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. AUKSYNY

Auksyny definiuje sie jako substancje chemiczne zaliczane do grupy hormondw
wzrostu, ktére wptywajg na procesy wzrostu i rozwoju roslin. Historie auksyn
zapoczatkowat w 1880 roku Ch. Darwin, ktéry zaobserwowat, ze wierzchotek koleoptylu
Avena (pierwszy lis¢ siewki trawy) jest tkankg przyczyniajgcg sie do pobierania swiatta
i konwertowania go na sygnat transportowany do dolnej czesci rosliny, ktéra ulegata
zginaniu w kierunku Zrodta swiatta. Darwin odciat czubek testowanej rosliny i umiescit
pozostatos¢ w wodzie kierujgc na nig jednokierunkowe swiatto. Roslina jednak nie ulegta
wygieciu, co jednoznacznie wskazywato na to, ze czubek rosliny odgrywa znaczaca role
w rozwoju rosliny.2

Na przestrzeni lat badania kontynuowano zmieniajgc warunki, w ktorych
sprawdzano behawioryzm koleoptyli, jednak przetomowe wydarzenie miato miejsce
dopiero w 1926 roku. F. Went opracowat metode izolowania substancji promujacej
wzrost roslin poprzez odciecie czubkdéw koleoptyli i umieszczeniu ich na bloczkach agaru,
a nastepnie na odcietych todygach. Bloczki agaru nasgczone auksyng spowodowaty
wznowienie wzrostu odcietych fodyg. Kolejne wazne wydarzenie miato miejsce w 1928
roku, kiedy F. Went opracowat metode ilosciowego oznaczania hormonu wzrostu roslin.
Jego eksperyment zwany ,testem Avena” polegat na umieszczeniu bloczku agaru
zawierajgcego badang substancje po jednej stronie odcietych koncéwek koleoptyli
i pomiarze krzywizny, ktéra powstata na skutek wygiecia sie rosliny w kierunku bloczku
agaru. Jego wyniki sugerowaty, ze krzywizny fodyg byly proporcjonalne do ilosci
substancji wzrostowej w agarze.?

Musiato jednak uptyngé¢ 9 lat, kiedy zidentyfikowano budowe chemiczng substancji
aplikowanej w bloczkach agaru, ktérg byta najwazniejsza naturalna auksyna — kwas
indolilo-3-octowy (IAA).* Podczas kolejnych licznych badan nad auksynami i ich rolg
w roslinach, oprocz IAA, odkryto inne auksyny pochodzenia naturalnego, co
zapoczatkowato badania nad ich szlakami biosyntezy, wtasciwosciami, aktywnoscia
i synergig z IAA, a takze modyfikacje strukturalng, w konsekwencji, ktérej uzyskujac

auksyny syntetyczne.
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2.1.1.Auksyny naturalne

Auksyny pochodzenia naturalnego wystepuja w kazdej roslinie i odgrywaja
wiodgcg role w mechanizmach podziatu komaérek, wzrostu, rozwoju i starzenia owocow,
peddw i korzeni.

Do auksyn pochodzenia naturalnego mozemy zaliczy¢ przede wszystkim:
e kwas indolilo-3-octowy (IAA),

e kwas indolilo-3-pirogronowy (IPA),

e kwas fenylooctowy (PAA),

e kwas 4-chloroindolilo-3-octowy (4-CI-1AA),

e kwas indolilo-3-mastowy (IBA).”

Struktury auksyn pochodzenia naturalnego przedstawiono na rysunku 1.

0]
0 OH

OH

N N
H H OH
1AA IPA PAA
0
0
OH
Cl
OH
N N
H H
4-Cl-1AA IBA

Rysunek 1. Struktury auksyn pochodzenia naturalnego

Najbardziej powszechng i najlepiej poznang auksyng jest IAA, ktéra moze by¢
wytwarzana przez organizmy poprzez mechanizmy zalezne lub niezalezne od tryptofanu

(TRP).%” W procesie niezaleznym od TRP prawdopodobnym prekursorem jest fosforan
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indolilo-3-glicerolu lub indol. Biosynteza auksyny zalezna od tryptofanu moze zachodzi¢
na drodze czterech niezaleznych przemian, w ktérych kluczowymi produktami
posrednimi sg kwas indolilo-3-pirogronowy, indolilo-3-acetaldoksym, indolilo-3-

acetamid i tryptamina, co przedstawiono na rysunku 2.%°

H
N H
/ dekarboksylaza tryptaminowa N
NH2 Y
OH
0
tryptofanan Trp transaminaza tryptamina NH2
0
Trp
monooksygenaza 0-
N—OH ksvd .
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=N I-Ald dehydrogenaz
\ OH

AN nitrylaza

N

H H

indolilo-3-acetonitryl kwas indolilo-3-octowy

Rysunek 2. Biosynteza IAA

IAA moze by¢ syntezowany w liscieniach, lisciach i korzeniach, przy czym mtode
rozwijajace sie liscie majg najwieksza zdolno$¢ do jego tworzenia.l® Synteza IAA
z tryptofanu jest niezbedna w roslinach do embriogenezy, wzrostu sadzonek, rozwoju
i trwatosci kwiatow, tworzenia sie formacji naczyniowej i innych proceséw rozwojowych,
co potwierdzaja liczne badania.'! Na rysunku 3 przedstawiono graficznie wptyw auksyn

na poszczegdlne aspekty rozwoju roslin.

12
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Rysunek 3. Wptyw auksyn na rozwéj korzeni, kwitnienie, wzrost i uktad naczyniowy
roslin

Auksyny moga w roslinie wystepowac jako IAA, ale takze jako koniugaty estrowe
z cukrami, amidowe z aminokwasami oraz koniugaty IAA z peptydami, ktére zazwyczaj
nie wykazujg aktywnosci biologicznej. Niektore koniugaty moga by¢ z powrotem
konwertowane do wolnego IAA na drodze reakcji hydrolizy lub ulegac inaktywacji, dzieki
czemu mozliwe jest transportowanie hormonéw w roslinie oraz regulowanie poziomu
wolnego IAA.12 Powszechnie przyjmuje sie, ze mechanizm dziatania IAA polega na
regulacji morfogenezy roslin poprzez powstajgce specyficzne tkankowe gradienty
stezen, ktdore powstajg w wyniku proceséw biosyntezy, koniugacji i degradacji auksyny
oraz jej dystrybucji miedzykomorkowej i wewnatrzkomorkowej.”

Oprocz znanych auksyn pochodzenia naturalnego, istniejg takze zwigzki
organiczne wystepujgce w roslinach o podobnej aktywnosci. Przyktadowym zwigzkiem
wptywajgcym na wzrost roslin, ale nie bedgcym auksyng jest kwas trans-cynamonowy,
ktory wystepuje w cynamonie, masle shea oraz balsamie peruwiafskim.*3> W srodowisku
naturalnym  jest substancjg posredniczagcg w biosyntezie zwigzkow
fenylopropanoidowych, ktére wptywajg na mechanizmy obronne, pigmentacyjne

13
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i przekazywanie sygnatow w procesie odpornosci rosliny na wirusy i bakterie.’
Pochodne kwasu cynamonowego wykazujg szeroki zakres aktywnosci biologicznej:
wtasciwosci auksynowe,® przeciwbakteryjne,® przeciwutleniajgce!’ czy
przeciwgrzybicze.'® Najbardziej aktywnymi pochodnymi kwasu cynamonowego s3 jego
estry, wystepujgce miedzy innymi w propolisie.

Innym przyktadem substancji pochodzenia naturalnego dziatajacego jak hormon
wzrostu roslin jest acetylocholina, ktora reguluje ruchy morfogenetyczne komoarek,
a takze ich proliferacje, wzrost i zréznicowanie.'® Acetylocholina syntezowana jest

gtéwnie w mtodych liéciach pokrzywy, groszku, szpinaku i stonecznika.?®

2.1.2. Auksyny jako srodki ochrony roslin

Na catym sSwiecie zaréwno w ogrodach, jak i na plantacjach zmagamy sie
z problemem zbyt matego rozwiniecia ukfadu korzeni przybyszowych i bocznych,
szybkim opadaniem owocdw, lisci i kwiatdw, a takze ryzykiem wystepowania chwastow,
patogendw i szkodnikdw zwierzecych. Aby temu zapobiec stosuje sie srodki ochrony
roslin w postaci fitohormondéw, ktére definiuje sie jako czasteczki sygnatowe,
posredniczagce w roslinach w regulacji i koordynacji metabolizmu, wzroscie,
morfogenezie oraz odpowiedzi na czynniki biotyczne i abiotyczne.?! Wywierajg one
wptyw poprzez interakcje z okreslonymi biatkami komdérkowymi w roslinie zwanymi
receptorami.

Najwazniejszg grupa fitohormonodéw sg auksyny, do ktérych zaliczamy przede
wszystkim kwas indolo-3-octowy (IAA), oraz powigzane z nim czgsteczki endogenne,
ktére dziatajg w podobny sposdb do IAA.22 IAA uwazany jest za nadrzedny fitohormon,
ktory wptywa na kazdy aspekt wzrostu i rozwoju roslin w ztozonej sieci interakcji zinnymi
hormonami.?® Auksyny regulujg podziat i wydtuzanie komérek, procesy rozwojowe,
w tym rdznicowanie tkanki naczyniowej i merystemu kwiatowego, inicjacje lisci, a takze
filotaksje, starzenie i tworzenie korzeni. Juz w latach 40. laboratoria akademickie
i przemystowe byty w stanie zsyntezowaé szereg pochodnych IAA, w tym kwas
1-naftalenooctowy (1-NAA), kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy (MCPA) i kwas

2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D).2* Auksyny te uzyskane na drodze syntezy dziatajg tak
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samo jak auksyna naturalna - IAA, jednak dtuzej i silniej, co wynika z ich wiekszej
stabilnosci w roslinach.

Naturalne auksyny, takie jak IAA, ulegajg szybkiej inaktywacji poprzez sprzeganie
i degradacje na wielu szlakach metabolicznych w roslinie.?? Istnieje prawidtowo$¢, ze gdy
auksyny sg obecne w roslinie w niskim stezeniu dziatajg stymulujgco na wzrost i procesy
rozwojowe, jednak wraz ze wzrostem ich stezenia, szlak metaboliczny ulega zaburzeniu,
co powoduje $Smiertelne uszkodzenia roslin. W konsekwencji modyfikacja budowy
chemicznej auksyn zyskata duze zainteresowanie w s$rodowisku naukowym
i przemystowym w perspektywie ich powszechnej aplikacji.?>

Auksyny syntetyczne sg stosowane nie tylko w agrotechnice jako regulatory
wzrostu roslin, ale takze jako sktadniki pozywek w kulturach tkankowych
i mikrorozmnazaniu rosélin oraz herbicydy do zwalczania niepozadanej roslinnosci.?®
Wraz z wprowadzeniem 2,4-D i MCPA na rynek swiatowy po Il wojnie $wiatowej,
regulatory wzrostu i syntetyczne auksyny herbicydowe (ang. synthetic auxin herbicides,
SAHs) rozpoczety nowg ere zwalczania chwastéw we wspodtczesnym rolnictwie.
Wykazujg one nie tylko dziatanie selektywne, ale takie preferencyjnie przeciwko
chwastom dwulisciennym w uprawach polowych. Kolejnymi auksynami uzyskanymi
syntetycznie o dziataniu fitotoksycznym byly herbicydy wptywajgce na podziat komadrek
(mitoze) i inhibitory fotosyntezy (pochodne mocznika).?” Na przestrzeni lat otrzymano
syntetycznie i wprowadzono na rynek wiele herbicydéw auksynowych o zréznicowanej
budowie chemicznej i selektywnosci. Obecnie do powszechnie znanych SAHs zaliczamy:
fenoksykarboksylany, benzoesany, pirydynokarboksylany, pirydyloksykarboksylany,
chinolinokarboksylany, pirymidynokarboksylany i arylpikoliniany, ktére przestawiono
w tabeli 1 wraz z rokiem wprowadzenia ich na rynek. Na rysunku 4 przedstawiono wzory

strukturalne wybranych auksyn syntetycznych.?®
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Rysunek 4.Wzory wybranych auksyn syntetycznych
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Tabela 1. Auksyny syntetyczne

Rok wprowadzenia

Klasa Herbicyd do handlu
2,4-D 1945
2,4-DB 1944
fenoksykarboksylany MCPA 1950
MCPB 1960
dichloroprop 1961
benzoesany dikamba 1963
pikloram 1963
pirydynokarboksylany chlopyralid 1977
aminopiralid 2005
. triklopyr 1979
pirydyloksykarboksylany fluroksypyr 1985
. chinochlorak 1989
chinolinokarboksylany chinmerak 1993
pirymidynokarboksylany aminocyklopirachlor 2010
arylopikoliniany halauksyfen metylu 2015
florpiraksifen-benzylowy 2018

Selektywnos$¢ omawianej grupy auksyn zalezy od metabolizmu herbicydéw do
czagsteczek niefitotoksycznych i wrazliwosci rosliny na aplikowany zwigzek, ktére sg
zroznicowane dla roslin jedno- i dwulisciennych.?* Aktywno$é auksyn jest silnie
uzalezniona od ich budowy chemicznej, a konkretniej od tadunku ujemnego
zlokalizowanego na zdysocjowanej grupie karboksylowej, ktdra jest oddalona od
stabszego tadunku dodatniego znajdujgcego sie na ptaskim pierscieniu aromatycznym.??
Herbicydy auksynowe wywotujg deformacje roslin i zahamowanie ich wzrostu, ktoéry
promowany jest przez IAA, co mozna w tatwy sposdb zaobserwowac¢ w roslinach
transgenicznych stale nadprodukujgcych duze ilosci IAA. Zjawisko to zostato opisane jako
przedawkowanie auksyn lub jako efekt ponad optymalnych endogennych stezen auksyn,
ktore prowadzg do braku réwnowagi w homeostazie i interakcji z innymi hormonami
w tkance.?*3? Poznany mechanizm dziatania auksyn jest istotny z uwagi na to, ze od
czasu wprowadzenia do obrotu 2,4-D w 1945 roku, az 41 gatunkéw chwastéw
wyksztatcito odporno$é na ten herbicyd.3%3?

Obecnie chwasty sg gtownym problemem w produkcji roslin uprawnych,

poniewaz mogg obnizy¢é plony o 34%.3 Istnieje wiec duza potrzeba poszukiwania
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nowych formut chwastobdjczych, ktére sg skuteczniejsze od tych juz poznanych

i aplikowanych w rolnictwie i ogrodnictwie.

2.2. CZWARTORZEDOWE SOLE AMONIOWE | CIECZE JONOWE

Czwartorzedowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS) i ciecze
jonowe (ang. ionic liquids, ILs) klasyfikuje sie jako zwigzki o budowie jonowej,
zbudowane z kationu organicznego i anionu organicznego lub nieorganicznego. Cecha
rozrézniajgcg  dwie  grupy zwigzkéw jest ich  temperatura topnienia.
Do czwartorzedowych soli amoniowych klasyfikuje sie sole organiczne o nieograniczonej
temperaturze topnienia. Ciecze jonowe natomiast sg szczegdlnym przypadkiem QAS
charakteryzujgce sie temperaturg topnienia nizszg od 100°C. Podgrupg ILs sg zwigzki
bedace cieczami w temperaturze 25°C i nazywane sg niskotemperaturowymi cieczami
jonowymi (ang. room temperature ionic liquids, RTILs).3438 Rysunek 5 przedstawia

budowe cieczy jonowej.

Rysunek 5. Graficzne przedstawienie budowy cieczy jonowej

2.2.1.Czwartorzedowe sole amoniowe i bis-amoniowe oraz ich aktywnos¢ biologiczna

Czwartorzedowe sole amoniowe (QAS) definiowane s3 jako sole zbudowane
z czterech grup organicznych przytaczonych do czwartorzedowego atomu azotu za
pomoca wigzan kowalencyjnych. Jako pierwszy otrzymat je Nikolai Menschutkin w 1890

roku, dzieki czemu reakcja alkilowania trzeciorzedowej aminy zostata nazwana od
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nazwiska tego rosyjskiego naukowca.3? Kolejne doniesienia literaturowe dotyczgce QAS
odnotowano w 1916 roku, kiedy grupa badawcza Jacobs’a i Heidelberger’a odkryta
wiasciwosci bakteriobdjcze, ktére jednak nie spotkaty sie z zainteresowaniem innych
naukowcow.*° Przetomowym wydarzeniem w historii QAS byto odkrycie przez Domagk’a
w 1935 roku wtasciwosci bakteriobdjczych, dzieki czemu srodowisko naukowe oficjalnie
uznato czwartorzedowe halogenki amoniowe za $rodki biobdjcze.*! Od tego momentu
powstato kilka generacji QAS zrdznicowanych pod wzgledem budowy chemicznej
i wtasciwosci fizykochemicznych. Najbardziej ogdlny podziat tych zwigzkéw rozrdznia
QAS monomeryczne, dimeryczne (gemini) i polimerowe, ktdorych struktury

przedstawiono na rysunku 6.4

R3 R?
|® R2\® ®/R1 |@
R4 —N——R2 X@ /N—Iacznik—N\ ; zx@ R3—N\Ni~/v\f}\:~ X@
| R3 | l R |
Rl R2 R, R?
monomeryczne gemini polimerowe

Rysunek 6. Podziat QAS ze wzgledu na budowe

W alifatycznych solach amoniowych do centralnego atomu azotu przytgczone sg
podstawniki alkilowe lub alkiloarylowe. W przypadku soli amoniowych o budowie
heterocyklicznej czwartorzedowy atom azotu znajduje sie w pierscieniu pirydyniowym,
imidazoliowym, benzoimidazoliowym, chinolinowym, piperydyniowym, morfoliniowym
czy benzoimidazoliowym.*? QAS gemini zbudowane sg z dwdch czwartorzedowych
atomu azotu potgczonych ze sobg tgcznikiem alkilowym. Natomiast polimerowe QAS
charakteryzujg sie duzg masg czgsteczkowsy i sktadajg sie z wielokrotnie powtdrzonych
podstawnikéw zwanych merami.*?

Czwartorzedowe sole amoniowe ze wzgledu na swojg zréznicowang budowe
wykazujg szerokie spektrum wtasciwosci, ktore wykorzystywane sg w wielu dziedzinach,
m. in. jako dodatki do zmiekczaczy tkanin, srodki antyelektrostatyczne, srodki ochrony
drewna.3® Najszerzej opisana jest jednak ich wysoka aktywno$¢ biologiczna, m. in.

bakteriostatycza,* fungistatycza,* wirusobojcza.*®



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

W ujeciu molekularnym mechanizm dziatania QAS obejmuje asocjacje dodatnio
natadowanego atomu azotu z kwasami fosfolipidowymi znajdujgcymi sie w bfonie
komodrkowej. Nastepnie hydrofobowy podstawnik QAS penetruje rdzen btony
hydrofobowej, co powoduje wzrost ci$nienia powierzchniowego i przejscie membrany
ze stanu ciektego w ciektokrystaliczny. Btona komoérkowa traci funkcje osmoregulacyjne
i fizjologiczne, hydrofobowos¢ rdzenia btony jest zmniejszona, a fosfolipidy, ktdre sa
podstawowymi elementami budulcowymi btony, majg tendencje do tworzenia uktadow
heksagonalnych. Ten przebieg aktywnosci biologicznej QAS wystepuje, gdy stezenie
biocydu jest w przyblizeniu rowne minimalnemu stezeniu hamujgcemu. Przy wyzszych
stezeniach tworzg sie agregaty, ktore rozpuszczaja hydrofobowe elementy
membranowe.#’

Wykazano rowniez, ze aktywnos¢ QAS jest ScisSle zwigzana z dtugoscia
hydrofobowego tancucha alkilowego oraz wielkoscia hydrofilowej czesci zwigzku.
Zwykle najwiekszg aktywnos$¢ biobdjczg wykazujg QAS o tfancuchach alkilowych
zawierajgcych od 10 do 12 atomdw wegla, natomiast wydtuzanie i zmniejszanie dtugosci
taficucha alkilowego ostabia dziatanie przeciwdrobnoustrojowe.*® Dostepna literatura
wskazuje, ze najwiekszg aktywnosé biobdjczg wobec bakterii Gram-dodatnich i drozdzy
wykazujg QAS z podstawnikami alkilowymi o 12—-14 atomach wegla, a QAS o dtuzszych
podstawnikach alkilowych (14-16 atomoéw wegla) sg biobdjcze wobec bakterii Gram-
ujemnych.*® Aplikowane QAS s3g aktywne tylko wtedy, gdy moga przej$¢ przez
zewnetrzne warstwy komorki, ktdrych struktura i sktad sprawiaja, ze dziata jak bariera.>®

QAS wykazujg réwniez aktywno$¢ biologiczng przeciwko patogenom
grzybowym, jednak tej aktywnosci nie mozina opisa¢ za pomocg tego samego
mechanizmu, co przeciwko bakteriom. Badania aktywnosci bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego wskazujg, ze kluczowym procesem w zjawisku
dziatania przeciwgrzybiczego jest odwrécenie rozktadu tadunkédw na powierzchni
komorki, gdzie tadunek ujemny zostaje zastgpiony tadunkiem dodatnim. Podczas
zamiany nie dochodzi do naruszenia btony komdérkowej, co utatwia penetracje czgsteczki
QAS przez $ciane komdérkowa.”® W ostatnich latach, wtasciwosci biobdjcze i hamujace

wobec grzybow nitkowatych i drozdzy, w tym Aspergillus ochraceus, Candida krusei,
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Candida parapsilosis, Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Fusarium spp., Cladosporium
spp. zostaty szeroko zbadane.>?

Sole amoniowe gemini wykazujg szersze spektrum dziatania biobdjczego niz
monomeryczne QAS.>3 Przyktadowo dla bromku dodecylotrimetyloamoniowego i jego
odpowiednika gemini zaobserwowano, ze wartos¢ minimalnego stezenia hamujgcego
wzrost bakterii soli gemini byto 70 razy mniejsze niz w przypadku monomerycznej QAS
wzgledem Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Candida albicans.>*
Poza doskonatymi wtasciwosciami biobdjczymi, sole gemini wykazujg rowniez lepsze
wiasciwosci powierzchniowe niz monomeryczne QAS, co znaczgco wptywa na
wtasciwosci biologiczne.>> Udowodniono, ze sole gemini posiadajgce od 10 do 12
atoméw wegla w podstawnikach alkilowych wykazujg najwiekszg aktywnosc biobdjcza
wobec bakterii i patogendw grzybowych, ajednoczesnie najlepsze parametry
aktywnosci powierzchniowej. Wydtuzenie lub skrécenie podstawnikow spowodowato
zmniejszenie aktywnosci biologicznej.>® Na aktywno$¢ biobdjcza soli gemini oprocz
podstawnikéow alkilowych, znaczacy wptyw ma takze dtugos¢ i charakter tgcznika
w kationie oraz budowa przeciwjonéw.>’ W literaturze wykazano, ze aniony bromkowe
wprowadzone do struktury soli wykazujg wiekszg aktywnos¢ biobdjcza niz chlorki
o analogicznej budowie chemicznej kationu.>®>8

Na podstawie doniesien literaturowych mozna wnioskowad, ze aktywnos$é

biologiczng determinuje budowa chemiczna aplikowanej soli.

2.2.2.Monomeryczne i dimeryczne ciecze jonowe oraz ich wtasciwosci biologiczne

Szczegdblnym przypadkiem QAS s3 ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs), ktore
definiowane sg jako sole jonowe o temperaturze topnienia nizszej od 100°C. Historia ILs
rozpoczeta sie pod koniec XIX wieku, kiedy chemicy po raz pierwszy otrzymali
czwartorzedowgq sél amoniowg w postaci ,czerwonego oleju”, ktéry stanowit oddzielng
faze w produkcie uzyskanym w wyniku reakcji Friedla-Craftsa. Jednak pierwsze badania
wpisujace sie w tematyke ILs opublikowano dopiero w 1888 roku, ktérych autorem byt
Gabriel. Opisat on azotan etyloaminy topigcy sie w przedziale temperaturowym 52-55°C,
a wiec bedacy cieczg w temperaturze nieprzekraczajgcej temperatury wrzenia wody.

W literaturze naukowej po raz pierwszy sformutowanie ionic liquids pojawito sie pozniej
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—w 1936 roku. Wczesniej grupe tych zwigzkéw nazywano stopionymi jonami (ang. ionic
melts), stopionymi solami (ang. molten salts), czy ptynami jonowymi (ang. ionic fluids).>®
Po tym kluczowym wydarzeniu, w literaturze naukowej do dnia dzisiejszego
publikowane sg nowe ILs o catkowicie nowych wtasciwosciach fizykochemicznych
i aplikacyjnych. Na przestrzeni lat potwierdzono, ze ILs sg wykorzystywane w syntezie
chemicznej i katalizie, elektrochemii, ekstrakcji, konwersji biomasy, produkcji
i przetwarzaniu paliw, rozwoju ciektych krysztatow, czy jako srodki obnizajgce napiecie
powierzchniowe.®%% Prowadzac badania dotyczgce cieczy jonowych odkryto takze
wiasciwosci biologiczne, do ktorych mozemy zaliczy¢ aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowg, fungicydowg, deterentng, herbicydowa, czy regulujacg wzrost
ro$lin.%® Ze wzgledu na szeroki wachlarz wtasciwosci i zastosowania ILs, podzielono je na
3 generacje w zaleznosci od rodzaju wtasciwosci. Do 1. generacji ILs mozemy zaliczy¢
zwigzki o zaprojektowanych wifasciwosciach fizycznych, np. temperatura topnienia,
gestos¢, lepkosé, hydrofobowos¢. Generacja 2. to grupa zwigzkow posiadajgcych
okreslone wtasciwosci chemiczne oraz wybrang charakterystyke fizyczng. Natomiast do
3. generacji zaliczamy zwigzki o okreslonej aktywnos¢ biologicznej i wybranych
wtasciwosciach fizykochemicznych.®’

Wiasciwosci biologiczne ILs sg w ostatnich latach jednym z gtéwnych
przedmiotdw zainteresowan grup badawczych, co moze wynikaé z ciggtego
poszukiwania alternatywnych srodkow o wtasciwosciach uzytkowych stosowanych na
szerokg skale w przemysle agrochemicznym, czy farmaceutycznym.

Pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace ILs o wifasciwosciach
antybakteryjnych miato miejsce w 2003 roku, kiedy opisano wptyw dtugosci tancucha
alkilowego w kationie imidazoliowym. Syntezowane ILs z diugimi podstawnikami
alifatycznymi charakteryzowaty sie wysokg aktywnoscig bakteriobdjczg, ktora ulegta
znacznemu  zmniejszeniu  dla  ILs z podstawnikiem propoksymetylowym,
butoksymetylowym i pentyloksymetylowym.®8
W podobnym eksperymencie oszacowano aktywnos¢ bakteriobdjczg i grzybobdjcza
chiralnych  cieczy jonowych z  kationem trialkilo[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksy-
metylo]Jamoniowym poprzez wyznaczenie minimalnego stezenia hamujgcego wzrost

bakterii i grzybdw oraz minimalnego stezenia bakteriobdjczego i grzybobdjczego.
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Badanie wykazato, ze uzyskane chlorki amoniowe zawierajgce podstawniki od
pentylowego do undecylowego charakteryzowaty sie najwyzszg aktywnoscig
biologiczng. Chlorki z krétszymi i dtuzszymi podstawnikami alkilowymi miaty ograniczong
skutecznosé biobdjcza.®® Wysoka aktywnos$é biologiczna prawdopodobnie uzalezniona
jest od interakcji miedzy IL a btong komdrkows, przez co ILs z dtugimi podstawnikami
alkilowymi sg bardziej skuteczne.”

Podobne zaleznosci zaobserwowano dla ILs gemini, gdzie wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe sg silnie skorelowane z dtugoscig podstawnikéw w kationie.
Przyktadowo dla ILs bis(trifluorometylosulfonylo)imidowych z podstawnikiem
alkoksymetylowym aktywno$¢ biobdjcza wzrastata wraz z wydtuzeniem tancucha
weglowego, od podstawnika heksylowego do dodecylowego.”* Zalezno$é wpisuje sie
w hipoteze badawczg dostepng w literaturze opisujgcg, ze optymalng dtugoscia
taricuchéw alkilowych jest podstawnik od decylowego do dodecylowego. Niemniej
jednak, w niektorych seriach zwigzkow wyniki s3 odwrotne — zwigzki z krotszymi
podstawnikami wykazujg wiekszg aktywnos¢. Obserwacja sugeruje, ze optymalna
dtugosc tancucha jest specyficzna dla kazdego szeregu homologicznego i jest powigzana
z innymi fragmentami czasteczki.*®* Spadek aktywnosci biobdjczej dla zwigzkéw
z podstawnikami dtuzszymi od optymalnych opisywany jest terminem ,,cut off”, ktore
dotyczy ILs i surfaktantéw kationowych.”?

W innych doniesieniach literaturowych zbadano wptyw budowy chemicznej
anionu w ILs. Badania wykazaty, ze aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg determinujg
podstawniki alkilowe w kationie, a budowa anionu nie ma znaczacego wptywu.
W badaniach przeprowadzonych na ILs o rdznych anionach zaobserwowano, ze
aktywnos¢ biologiczna dla analogdw z réznymi anionami ksztattuje sie na tym samym
poziomie. Zwiekszenie aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej wynikata tylko
z modyfikacji kationu.”® Jedynym parametrem wptywajgcym na wtasciwosci biobdjcze
moze by¢ rozpuszczalnos¢ ILs, ktéra jest Scisle uzalezniona od aniondw. Z tego wzgledu
powszechnie w badaniach biologicznych stosowane sg halogenki amoniowe, ktore
wykazujg wieksze powinowactwo do wody niz ILs z tym samym kationem i anionem

organicznym.”®
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Ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne ILs mogg by¢ rowniez
zaprojektowane do petnienia roli jako S$rodki grzybobdjcze, ktére mogg byc
wykorzystane jako srodki fungicydowe aplikowane na areatach uprawnych.

Koncepcje cieczy jonowych o aktywnosci fungicydowej jako pierwszy opracowat
Davies, stosujgc podstawiony tancuchami alkilowymi mikonazol jako zrodto kationu oraz
jony PFs jako aniony. Davies wyselekcjonowat mikonazol nieprzypadkowo, poniewaz
zwigzek ten znany jest jako substancja aktywna wykorzystywana w leczeniu infekcji
grzybiczych wystepujgcych na skérze lub btonie $luzowej cztowieka.”* Kolejne badania
nad przeciwgrzybiczymi ILs dotyczyty pochodnych imidazolu z anionem mleczanowym,
ktdre testowane na grzybach z gatunku Candida albicans oraz Rhodotorula rubra.”

Inne badania nad solami jonowymi o wtasciwosciach fungicydowych dotyczyty:
3-fenyloalkilowych oraz  3-fenoksyalkilo-1-butyloimidazoliowych ILs, ktore
charakteryzowaty sie dobrg aktywnoscia wobec Candida albicans.”>’® Ciekawym
przyktadem sg grzyby ze szczepu Aspergillus, wobec ktdrych ILs z kationem 3-metylo-1-
alkiloksykarbonylometyloimidazoliowym, 1-alkiloksykarbonylometylopirydyniowym
oraz chiralne ciecze jonowe na bazie imidazolu zawierajgce estry L-, b- i DL-aminokwaséw
nie wykazywaty aktywnosci. Na podstawie tych eksperymentéw, mozna wnioskowac, ze
wyzszg aktywnoscig grzybobdjczg charakteryzujg sie ILs z dtugimi podstawnikami
alkilowymi od 10 do 14 atomdéw wegla, zastosowanie krotszych podstawnikow
powoduje zmniejszenie aktywnosci biologicznej.”678

Wiasciwosci fungistatyczne wykazujg takze fosfoniowe ciecze jonowe, ktore
wykazujg podobne zaleznosci pomiedzy budowg chemiczng ILs a ich aktywnoscia
biologiczng. Na aktywnos¢ biobdjczg duzy wptyw ma dtugosé tancucha alkilowego
i gestos¢ tadunku dodatniego kationdw, w ktérych wyzsza gestos¢ tadunku lub
umiarkowana dtugos¢ fancucha alkilowego skutkuje lepszg aktywnoscig
przeciwdrobnoustrojowga. Doniesienia literaturowe wskazujg, ze najwyzszg aktywnoscig
biologiczng charakteryzujg sie ILs z podstawnikiem dodecylowym lub tetradecylowym.
Zastosowanie krotszych lub dtuzszych taincuchéw weglowych powoduje zmniejszenie
aktywnosci ILs. Z kolei aniony, w tym halogenkowe, organiczne i nieorganiczne, zwykle
sg wykorzystywane do modyfikacji wiasciwosci fizykochemicznych i odgrywajg znaczaca

role w projektowaniu wielofunkcyjnych ILs.”
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Inicjatorem badan nad fungicydowymi ILs o zastosowaniu w rolnictwie byta Bica,
ktora w 2011 roku otrzymata pochodne tiabendazolu i enilkonazolu, ktére stanowig
substancje aktywng w obecnie stosowanych fungicydach aplikowanych w uprawie
ziemniakow. Otrzymane sole wykazywaty wyzszg aktywnos¢ niz $rodki komercyjne
wobec F. sambucinum, F. coeruleum, Phytophthora erythroseptica, Phoma exigua oraz
Phoma foveata, co przyczynito sie do rozwoju badan nad fungicydowymi cieczami
jonowymi wykorzystywanymi w agrochemii.8°

Znane s takze ILs zawierajagce w swojej strukturze anion teofiliny, ktéra
w srodowisku naturalnym chroni liscie herbaty przed wirusami i owadami. Z uwagi na te
wtasciwosci, autorzy badan pofaczyli teofiline z kationami amoniowymi
i piperydyniowymi, otrzymujac ILs. Aktywnos¢ uzyskanych zwigzkéw przetestowali na
grzybach gatunku Fusarium culmorum, Sclerotinia sclerotiorum, Microdochium nivale,
i Botrytis cinerea. Analiza wynikdw wykazata, ze syntezowane sole charakteryzujg sie
wysoka skutecznoscig unieszkodliwiania agrofagéw.8!

Podobne badania wykonano dla ILs zbudowanych z kationu N-alkilo-
tebukonazoliowego i N-alkilopropikonazoliowego. Uzyskane zwigzki poddano badaniom
fungicydowym wzgledem Fusarium culmorum, Microdochium nivale, Sclerotinia
sclerotiorum i Botrytis cinerea, stosujac jako odnosniki fungicydy handlowe zawierajgce
jako substancje aktywng tebukonazol lub propikonazol. Analiza wynikéw potwierdzita,
ze przeprowadzenie znanych fungicyddw w ILs spowodowato uzyskanie nowych
triazolowych srodkéw grzybobdjczych o podobnej lub wyzszej skutecznosci co znane
fungicydy.®?

ILs gemini, podobnie jak ich monomeryczne analogi, przy odpowiednio
zaprojektowanej budowie chemicznej wykazujg wtasciwosci fungicydowe. Przyktadowo
potaczenie kationu bis-amoniowego z anionem tebukonazoliowym i herbicydowym
umozliwia uzyskanie zwigzkéw o wysokiej skutecznosci grzybobdjczej i chwastobdjczej,
ktora wzrasta wraz z wydtuzeniem tgcznika w kationie. Dodatkowo aplikacja ILs gemini
umozliwia zastosowanie mniejszej dawki zwigzku niz srodka handlowego bez utraty
skutecznosci biobdjczej.83

ILs mogg by¢ takze stosowane jako deterenty pokarmowe (antyfidanty), czyli

substancje czesciowo Ilub catkowicie hamujgce zerowanie owadoéw obecnych
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m. in. w silosach magazynujgcych zboze. Antyfidanty sg zwykle nietoksyczne wobec
owadow, a ich sposéb dziatania polega na zahamowaniu zerowania i w efekcie Smierc
gtodowg owadow. Pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace ILs o aktywnosci
deterentnej pojawity sie w 2007 roku i dotyczyty pochodnych acesulfamu. Badania
przeprowadzono na osobnikach dorostych i larwach Tribolium confusum osobnikach
dorostych Sitophilus granarius oraz larwach Trogoderma granarium. Wyniki
przeprowadzonych eksperymentow wykazaty ich wysokg aktywnos$é, w niektdrych
przypadkach poréwnywalng do azadirachtyny — substancji odniesienia.®* Kolejne
badania takze dotyczyty amoniowych ILs z anionem z grupy syntetycznych stodzikow:
sacharyny czy cyklaminianu, ktéore wykazywaty wysoka efektywno$é odstraszania
owaddw zerujgcych i rozmnazajgcych sie na zebranych plonach.#18>-88
Oprocz pochodnych stodzikdw, znane sg takze pochodne kwasu: pelargonianowego,
propionowego, mlekowego oraz sole teofiliny, ktére wykazujg aktywno$é deterentng,
co stanowi obiecujgcg perspektywe w stosowaniu srodkow niskotoksycznych
i przyjaznych dla srodowiska i konsumentéw zywnosci.81,886,8

Szeroko opisanymi wtasciwosciami biologicznymi ILs jest takze ich aktywnosé
chwastobdjcza, ktdéra bardzo czesto przewyisza skutecznosé¢ srodkédw handlowych
zawierajgcych w swoim sktadzie tg samg substancje aktywng. Koncepcja herbicydowych
cieczy jonowych (ang. herbicidal ionic liquids, HILs) powstata w 2011 roku i miata na celu
rozwigzanie problemow z aplikowanymi herbicydami handlowymi, ktére mogg ulegac
utlenieniu, wymywaniu, akumulacji w glebie, przedostawaniu sie do wdd gruntowych,
jezior, innych areatéw uprawnych nie poddanych opryskom, przez co stanowia
niebezpieczerstwo dla $rodowiska naturalnego i organizmdw statocieplnych.?® Pierwsze
herbicydy stosowane w rolnictwie zawieraty w swoim sktadzie kwas siarkowy(VI),
chloran(V) sodu, tlenek arsenu(lll), metaarsenian sodu, oleje naftowe, siarczan(VI)
zelaza i miedzi oraz metaboran sodu, ktdre byty na ogét trudne w aplikacji lub toksyczne,
nie wykazywaty selektywnosci oraz byty fitotoksyczne dla upraw.®! Herbicydy stanowity
najszybciej rozwijajgcg sie czescig przemystu pestycydéw. W rezultacie powstato wiele
formut chemicznych rdéznigcych sie miedzy sobg sposobem dziatania, selektywnoscig,
skutecznoscig i przede wszystkim toksycznoscig i biodegradowalnoscig. Obecnie jednak

najwiekszym problemem w przemysle rolniczym i ogrodniczym jest nabranie odpornosci



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

przez chwasty na stosowane herbicydy. W ciggu ostatnich dwdch dekad odkryto
stosunkowo niewiele herbicydow o nowych mechanizmach dziatania, dlatego
stworzenie nowych herbicyddw pozostaje nadrzednym celem w badaniach
w agrochemii.®?

HiLs to stosunkowo nowe podejscie do znanych zwigzkéw bioaktywnych
polegajgce na doborze jondw o odpowiedniej aktywnosci biologicznej i wtasciwosciach
fizykochemicznych. HILs w przeciwienstwie do herbicyddw komercyjnych
charakteryzuja sie znikoma lotnoscig, co eliminuje ryzyko przedostawania sie oparéw na
inne areaty uprawne, minimalizujgc prawdopodobienstwo zanieczyszczenia sSrodowiska
naturalnego i zniszczenia sgsiadujgcych upraw roslin dwulisciennych. Dodatkowg zaletg
HILs jest wyzsza aktywnos¢ chwastobdjcza w pordwnaniu do herbicydéw handlowych,
co umozliwia ich aplikacje w mniejszych dawkach.%®

Wiekszos$¢ opisywanych HILs zawiera w swojej strukturze chemicznej jony
znanych herbicyddw, ktdre stanowig substancje aktywng w srodkach handlowych.
Potaczenie jondw herbicydowych z przeciwjonami o odmiennej charakterystyce
fizykochemicznej lub aplikacyjnej umozliwia uzyskanie zwigzkdéw bardziej przyjaznych
dla srodowiska naturalnego o S$cisle zaprojektowanej aktywnosci biologiczne;j.
W doniesieniach literaturowych mozna znalez¢ opis HILs zawierajgcych w swojej
strukturze aniony kwasu: 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D), 4-chloro-2-
metylofenoksyocowego (MCPA), 3-(4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPP), 4-(4-
chloro-2-metylofenoksy)butanowy (MCPB), 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy
(dikamba), 3,6-dichloro-3-pirydynokarboksylowy (chlopyralid), metsulfuron metylu,

glifosat,®® ktorych struktury przedstawiono na rysunku 7.
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Rysunek 7. Kwasy wykorzystywane w syntezie HILs

Znane sg takze dwufunkcyjne HILs bedgce przyktadem zwigzkdw, ktoérych
aktywnos¢ biologiczna pochodzi zaréwno od anionu, jak i kationu. Przeksztatcenie MCPA
i chlorku 2-chloroetylotrimetyloamoniowego w IL umozliwito uzyskanie produktu
o wtasciwosciach  zaréwno chwastobdjczych  pochodzenia anionowego, jak
i regulujgcych wzrost roslin pochodzenia kationowego.® Podobne badania dotyczyty
potaczenia dikamby dziatajgcej jako herbicyd z troping charakteryzujacg sie
wtasciwosciami regulacyjnymi wzrost i rozwdj roslin.%

Podwodjne herbicydowe ciecze jonowe (ang. double salt herbicidal ionic liquids,
DSHILs) sg szczegélnym przyktadem ILs, ktérych aktywnosé pochodzi od wiecej niz
jednego jonu. W ich przypadku kation amoniowy jest potaczony z dwoma anionami
w statej proporcji, tworzgc DSHILs. Zaprojektowane w ten sposdb zwigzki charakteryzuja
sie aktywnoscig chwastobdjczg pochodzacg od obu anionéw oraz wiasciwosciami
fizykochemicznymi zapewnianymi przez kation. Najbardziej zaawansowang strategia

syntezy DSHILs jest potgczenie dwdch aniondw o aktywnosci biologicznej z kationem bis-



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

amoniowym zawierajagcym dwa czwartorzedowe atomy azotu. Takie zwigzki moga
zawiera¢ jeden anion o wifasciwosciach chwastobdjczych i inny pochodzenia
naturalnego, co prowadzi do unikalnych wfasciwosci fizykochemicznych
i biologicznych.%>%

Oprocz zastosowania ILs jako S$rodki chwastobdjcze, mozliwe jest takze
wykorzystanie ich jako promotory wzrostu i rozwoju roslin, dziatajgcych podobnie jak
naturalne hormony roslinne. Pierwsze doniesienia literaturowe opisujgce dziatanie ILs
jako auksyny opublikowano w 2020 roku i jest to catkowicie nowe podejscie do tematyki
ILs wykorzystywanych w agrochemii. W badaniach wykorzystano choline oraz auksyne
naturalnie wystepuja w roslinach — kwas indolilo-3-mastowy (IBA). Otrzymane ILs
przetestowano na satacie uprawianej hydroponicznie. Analiza wynikéw potwierdzita
wysokg skuteczno$¢ w promowaniu wzrostu roslin, a takze wzbogaceniu ich sktadu
mikroelementow.%’

Kolejne badania dotyczyty pochodnych chininy — naturalnego alkaloidu chinowca
oraz kwasu indolilo-3-octowego (IAA). Analiza wptywu otrzymanych zwigzkéw na wzrost
i rozwdj testowanych roslin wykazata, ze ciecze jonowe z anionami IAA wykazywaty
korzystny wptyw na wzrost i rozwdj roslin juz w stezeniu 5 ppm, ktéry zalezat od dtugosci
podstawnika alkilowego w kationie chininy oraz jego chiralnosci. Potgczenie anionu IAA
i kationu 1-alkilochininy korzystnie wptyneto takze na sktad mikroelementéw zawartych
w lisciach testowanej sataty.®®

ILs charakteryzujg sie szerokim wachlarzem zastosowania jako substancje

aktywne biologiczne, co przedstawiono graficznie na rysunku 8.
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Rysunek 8. Zastosowanie ILs jako substancje o aktywnoSci biologicznej

Szereg mozliwosci aplikacyjnych ILs stanowi o ich atrakcyjnosci w przemysle

agrochemicznym.

2.3. AUKSYNY W SYNTEZIE CIECZY JONOWYCH

Auksyny zaréwno pochodzenia naturalnego jak i syntetycznego sa
wykorzystywane w syntezie ILs o agrochemicznych wtasciwosciach aplikacyjnych. Cecha
charakterystyczng auksyn jest ich wysoka aktywnos¢ biologiczna w niskich stezeniach,
co jest wysoce korzystne ze wzgleddw srodowiskowych iekonomicznych. Auksyny
naturalne s3 mniej powszechnie stosowane ze wzgledu na ich mniejszg stabilnos¢
chemiczng. Jednak zaréwno auksyny naturalne jak i syntetyczne dziatajg w podobny
i okreslony sposdb. Regulacja wzrostu roslin jest zjawiskiem interaktywnym, w ktérym
hormony roslinne dziatajg synergistycznie lub antagonistycznie wzgledem siebie, co
wptywa na rownowage miedzy czynnikami pobudzajacymi i hamujgcymi wzrost i rozwaj
roslin. Zaktécenie réwnowagi w homeostazie hormonalnej powoduje fitotoksyczne
zaburzenie wzrostu i rozwoju roséliny.?® W zaleznosci od pozadanego skutku aplikowanej
QAS lub IL, dobiera sie odpowiednig auksyne, jej dawke oraz odpowiedni przeciwjon/

przeciwjony modyfikujgce wiasciwosci fizykochemiczne lub aplikacyjne.
30
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Auksyny syntetyczne wykorzystywane w syntezie ILs sg najczesciej substancjami
aktywnymi herbicydéw powszechnie stosowanych do oprysku na polach uprawnych
i plantacjach. Najobszerniej opisane sg badania dotyczace auksyn syntetycznych takich
jak: 2,4-D, chlopyralid, dikamba, glifosat, metsulfuron metylowy, MCPA, MCPB
i MCPP.2%1%0 7wigzki te sg powszechnie wykorzystywane jako substancje aktywne
w herbicydach handlowych w postaci soli nieorganicznych (sodowych, potasowych lub
amonowych) oraz estréw.'°? Zwigzki te wykorzystuje sie takie w syntezie HILs ze
wzgledu na ich wysoka aktywnos¢ biologiczng, ktérg mozina zwiekszy¢ poprzez
odpowiednig modyfikacje budowy chemicznej, a takze polepszy¢ ich charakterystyke
fizykochemiczng. Najnowsze badania nad ILs dotyczg réwniez zupetnie odmiennych
struktur chemicznych, m. in. pikloramu, benzatonu, bromoksynilu, czy fomesafenu.

Pikloram (kwas 4-amino-3,5,6-trichloro-2-pirydynokarboksylowy) jest auksyng
syntetyczng stosowang jako herbicyd, ktéry czesto wykrywany jest w srodowisku
wodnym ze wzgledu na jego wysoki potencjat wymywania i niskg adsorpcje przez glebe.
W celu zmniejszenia jego negatywnego oddziatywania na srodowisko podjeto badania
nad przeprowadzeniem pikloramu w HIls. Jako Zrdodto kationu wytypowano
izopropyloamine, oktyloamine, oktadecyloamine, 1-metyloimidazol i 4-metylo-
morfoline. Wzdr ogdlny opisanych HlLs przedstawiono na rysunku 9. W poréwnaniu
z obecnie stosowanym pikloramem w postaci soli potasowych, syntezowane HILs
charakteryzowaty sie wyzszg aktywnoscig chwastobdjczg wzgledem chwastéw
szerokolistnych, przy zastosowaniu nizszej dawki. HILs oparte na pikloramie mogag
zmniejszaé jego negatywny wptyw na srodowisko wodne i by¢ w przysztosci stosowane

jako alternatywa dla komercyjnych preparatéw chwastobdjczych na bazie pikloramu.1%?
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Rysunek 9. Wz6r ogdlny pochodnych pikloramu

Kolejnym ciekawym zwigzkiem jest bentazon (3-izopropylo-1H-2,1,3-
benzotiadiazyno-4(3H)-on-2,2-ditlenek), ktéry jest jednym z najczesciej stosowanych
herbicydéw do zwalczania turzycy i chwastow szerokolistnych. Ze wzgledu na duzg
mobilnos¢ w glebie, bentazon jest czesto znajdowany ws$rdd zanieczyszczen
wykrywanych w wodach powierzchniowych i gruntowych, co stanowi potencjalne
zagrozenie dla organizmdéw wodnych. W doniesieniach literaturowych opisano synteze
HILs z anionem bentazonu oraz kationami tetraalkiloamoniowymi, ktérych wzor ogdlny
przedstawiono na rysunku 10. Autorzy zaobserwowali typowe zjawisko dla ILs dotyczace
rozpuszczalnosci zwigzkow w wodzie, ktdra zmniejszata sie wraz ze wzrostem dtugosci
podstawnikéow alkilowych w kationie. W porédwnaniu z solg sodowg bentazonu
stosowang jako substancja aktywna w srodkach handlowych, HILs wykazywaty wyzszg
zdolnos¢ adsorpcji, stabszg mobilnos¢ w glebie, wyzszg aktywnos¢ powierzchniowa
i chwastobdjczg. Dzieki wysokiej aktywnosci herbicydowej oraz korzystnie
zmodyfikowanym witasciwosciom fizykochemicznym, opisane HILs mogg w przysztosci
zastgpi¢ herbicydy na bazie bentazonu, ktére bedg charakteryzowaé sie mniejszym

ryzykiem akumulacji w $rodowisku naturalnym.1%3



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

o )\
CL
S—0
5/ Y %

Q: CHs  CoHs

N/ S—
H3C\®/CH3 ®N—0C,H, = \® ®
/N / N—CH; \ N—Cy¢H33
C16H33 \ /N\/ /
CHg C,4Hg

Rysunek 10. ILs z anionem bantazonu

W 1963 roku odkryto bromoksynil (3,5-dibromo-4-hydroksybenzonitryl), ktéry
nie jest jednak powszechnie stosowany ze wzgledu na swojg wysoka preznos¢ par
(6,3-10 w 25°C), powodujgcg wyparowanie okoto 33% bromoksynilu w ciggu 48 godzin.
Opary bromoksynilu sg toksyczne dla organizmow znajdujgcych sie w poblizu opryskéw,
w tym ludzi. Badania dowodzg, ze czas przebywania bromoksynilu w organizmie
cztowieka jest dtuzszy niz w przypadku herbicydéw z grupy fenoksykwaséw (2,4-D,
MCPA). Dlatego podjeto badania nad stworzeniu nowej formy bromoksynilu, aby
przezwyciezy¢ te wady i zmniejszy¢ dawke aplikacyjng oraz negatywny wptyw
bromoksynilu na Srodowisko i ludzi. W przeprowadzonych badaniach dotyczgcych
syntezy pochodnych bromoksynilu wykorzystano kationy morfoliniowe, imidazoliowe,
pirydyniowe, benzylowe i amoniowe. Wzér ogdlny opisanych zwigzkéw przestawiono na
rysunku 11. Przeprowadzenie bromoksynilu do postaci HILs wptyneto korzystnie na
parametry fizykochemiczne, takie jak: rozpuszczalnosé, wspétczynnik podziatu oktanol-
woda, aktywnos¢ powierzchniowa, preznos$¢ par. Eksperymenty szklarniowe
przeprowadzone na szartacie szorstkim potwierdzity wysokg aktywnos$é chwastobdjczg
testowanych HILs. Omawiane HILs mogg wiec stanowi¢ alternatywe dla obecnie
aplikowanych form bromoksynilu. Niekorzystny wptyw bromoksynilu i jego pochodnych
na Srodowisko iludzi spowodowany sptywaniem, wymywaniem, unoszeniem sie
oparow i koniecznoscig stosowania wyzszych dawek moze zosta¢ zmniejszony stosujac

strategie HILs.10*
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Rysunek 11. ILs z anionem bromoksynilu

Fomesafen (5-[2-chloro-4-(trifluorometylo)fenoksy]-N-(metylosulfonylo)-2-
nitrobenzamid) jest pochodng eteru difenylowego i jest szeroko stosowany na polach
soi do zwalczania chwastow szerokolistnych. Zwigzek ten jest herbicydem kontaktowym,
stosowanym dolistnie, sprzedawanym w postaci soli sodowej, ktora ze wzgledu na swdj
anionowy charakter i dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie wykazuje duzg mobilnos¢
w glebie i potencjat wymywania. Stosowanie soli fomesafenu jest jednak mato
efektywne, poniewaz jest on podatny na wyptukiwanie i sptywanie, co stanowi
potencjalne zagrozenie dla Srodowiska wodnego. Zmniejszenie dawki i stezenia srodkéw
zawierajgcych  fomesafen  zredukowatoby  ryzyko  zanieczyszczenia  wdd
powierzchniowych i gruntowych. Z tego wzgledu podjeto badania nad opracowaniem
HILs zawierajgcych fomesafen o mniejszej szkodliwosci dla srodowiska naturalnego.
Autorzy badan otrzymali sole fomesafenu z kationem heksadecylo-
trimetyloamoniowym, benzylotrietyloamoniowym, heksadecylopirydyniowym oraz
1-butylo-3-metyloimidazoliowym, ktorych wzory ogdlne przedstawiono na rysunku 12.
W pordéwnaniu z solg sodowg fomesafenu, uzyskane HILs wykazywaty wyzszg aktywnosc
chwastobdjczg ze wzgledu na dobrg lipofilowos¢ i niskie napiecie powierzchniowe. HiLs
o niskiej rozpuszczalnosci w wodzie i dobrej zdolnos$ci adsorpcji w glebie stanowia

mniejsze zagrozenie dla organizmow wodnych niz sl sodowa fomesafenu. Konwersja



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

fomesafenu do postaci jonowej i potgczenie z kationami amoniowymi spowodowato

zwiekszenie aktywnosci chwastobdjczej fomesafenu oraz zmniejszenie jego

negatywnego wptywu na $rodowisko wodne.%
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Rysunek 12. ILs z anionem fomesafenu

W przypadku auksyn naturalnych i ich wykorzystaniu w syntezie ILs, zostat
opisany tylko kwas indolilo-3-octowy, kwas indolilo-3-mastowy, o ktérych wspomniano
w poprzednim rozdziale niniejszej rozprawy doktorskiej. Jest to catkowicie nowe
podejscie do ILs, ktore wydaje sie by¢ ciekawa perspektywa opracowywania nowych

sSrodkow pochodzenia naturalnego, ktérg warto w przysztosci kontynuowac.
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3. CEL PRACY

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta synteza nowych czwartorzedowych
soli amoniowych oraz podwadjnych cieczy jonowych zawierajgcych aniony pochodzenia
naturalnego i/lub syntetycznego o aktywnosci auksynowej. Pierwszy etap
zaplanowanych badan polegaé¢ bedzie na przeprowadzeniu szeregu reakcji wymiany
i czwartorzedowania w celu uzyskania 4 szeregdw homologicznych nowych
czwartorzedowych soli amoniowych i cieczy jonowych. Jonami determinujgcymi
aktywnos¢ biologiczng bedzie kation acetylocholiny oraz aniony: 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctanowy (MCPA), (R)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy (MCPP-P), 3,6-
dichloro-2-metoksybenzoesanowy (dikamby), 2,4-dichlorofenoksyocanowy (2,4-D),
2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowy (2,4-DP), jodosulfuronu metylosodowego (ISM),
pelargonianowy, trans-cynamonianowy i L-tryptofanianowy.

Struktury chemiczne otrzymanych soli amoniowych i cieczy jonowych zostang
sprawdzone metodami protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego, spektroskopii w podczerwieni oraz chromatografii HPLC. Dla reakgji
czwartorzedowania przeprowadzone zostang réwniez oceny optymalnego czasu
prowadzenia reakcji analizg widm spektroskopii w podczerwieni odzwierciedlajgcych
stopien przereagowania substratow in situ.

Kolejnym etapem prac bedzie analiza wtasciwosci fizykochemicznych uzyskanych
produktow: temperatur przemian fazowych, stabilnosci termicznej i chemicznej oraz
rozpuszczalnosci w wodzie i popularnych rozpuszczalnikach organicznych.
Dla niskotemperaturowych cieczy jonowych zostang sprawdzone takze gestos¢, lepkosé
i wspotczynnik zatamania swiatta. W przypadku cieczy jonowych dobrze rozpuszczalnych
w wodzie zostanie zbadana ich aktywnos$é powierzchniowa w roztworach wodnych.

Ostatnim etapem pracy beda badania sprawdzajgce wiasciwosci aplikacyjne
otrzymanych produktéw, ktdre zostang wykonane we wspétpracy z Instytutem Ochrony
Roslin — Panstwowym Instytutem Badawczym w Poznaniu (badania aktywnosci
chwastobdjczej) oraz z Wydziatem Ogrodnictwa i Architektury Krajobrazu Uniwersytetu
Przyrodniczego w Poznaniu (analiza wptywu na wzrost, plon i sktad chemiczny roslin

uprawnych).
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

Zestawienie odczynnikéw chemicznych uzytych w trakcie badan znajduje sie w aneksie

(tabela T1-T5).

4.1. PRZYGOTOWANIE SUBSTRATOW
4.1.1. Oczyszczanie kwaséw organicznych

Kwasy organiczne o czystosci nizszej niz 95% poddano oczyszczaniu za pomocg
rekrystalizacji z gorgcego rozpuszczalnika.

Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) w ilosci odpowiadajgcej 0,05
mola umieszczono w kolbie, a nastepnie wprowadzono toluen. Mieszanine ogrzano do
100°C i intensywnie mieszano przez 30 minut. Nastepnie roztwér ochtodzono i poddano
filtracji prézniowej. Uzyskany osad, wegiel aktywny oraz toluen umieszczono w kolbie
i ponownie ogrzano do temperatury 100°C, intensywnie mieszajgc. Otrzymana
zawiesine poddano filtracji prézniowej na gorgco i ostudzono do wytracenia krysztatéw.
Oczyszczony kwas  4-chloro-2-metylofenoksyoctowy  odsgczono i suszono
w temperaturze 60°C pod obnizonym cisnieniem przez 24 godziny.

Kwas (R)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy (MCPP-P) w ilosci 0,05 mola
umieszczono w kolbie o pojemnoéci 250 cm?, nastepnie dodano mieszanine dwdch
rozpuszczalnikéw — ksylen i oktan w stosunku objetosciowym 1:1. Mieszanine
ogrzewano intensywnie mieszajgc do momentu catkowitego rozpuszczenia sie
substancji statej. Nastepnie roztwér poddano filtracji prézniowej i ochtodzono w celu
wytrgcenia sie krysztatow. Oczyszczony MCPP-P odsgczono i suszono w temperaturze

80°C przez 36 godziny pod obnizonym ci$nieniem.

4.1.2. Synteza soli potasowych kwaséw organicznych

0,05 Mola odpowiedniego kwasu - MCPA, MCPP-P, kwasu 3,6-dichloro-2-
metoksybenzoesowego (dikamby), kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D), kwasu
2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego (2,4-DP), kwasu pelargonowego i kwasu trans-

cynamonowego umieszczono w kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 cm?
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wyposazonej w mieszadto magnetyczne i rozpuszczono w 40 cm?® bezwodnego
metanolu. Nastepnie dodano stechiometryczng ilos¢ metanolowego roztworu
wodorotlenku potasu. Ukfad intensywnie mieszano przez 30 minut, po czym
odparowano rozpuszczalnik za pomocg rotacyjnej wyparki prozniowej. Powstaty

produkt suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 50°C przez 24 godziny.

4.1.3. Synteza dibromkdéw bis-amoniowych

W kolbie okraggtodennej o pojemnosci 250 cm® umieszczono 0,05 mol
odpowiedniej alkilodimetyloaminy zawierajagcej od 8 do 16 atomdéw wegla
w podstawniku alkilowym, ktdrg rozpuszczono w 80 cm3 acetonitrylu. Nastepnie do
roztworu dodano w stosunku stechiometrycznym 2:1 odpowiedni dibromoalkan
zawierajacy od 6 do 12 atomow wegla. Uktad reakcyjny umieszczono pod chtodnica
powietrzng i ogrzewano do 80°C, intensywnie mieszajgc. Reakcje prowadzono przez 48
godzin. Mieszanine poreakcyjng ochtodzono i poddano filtracji prézniowej. Otrzymany
osad przemyto trzykrotnie 20 cm? octanu etylu. Otrzymany dibromek bis-amoniowy

suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 80°C przez 48 godzin.

4.2. METODY SYNTEZ CZWARTORZEDOWYCH SOLI AMONIOWYCH | CIECZY JONOWYCH

Wykaz kationdw i aniondw obecnych w otrzymanych produktach jonowych wraz z ich

nomenklaturg systematyczng wg IUPAC zamieszczono w aneksie (tabela T6 i T7).

4.2.1. Synteza cieczy jonowych z kationem acetylocholiny

W reaktorze o pojemnosci 250 cm?® zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne
umieszczono 0,05 mol jodosulfuronu metylosodowego lub odpowiednig sél potasowg
kwasu herbicydowego (MCPA, MCPP-P, dikamby, 2,5-D, 2,4-DP, kwasu pelargonowego)
i rozpuszczono w 80 cm?® bezwodnego metanolu. Do roztworu dodano chlorek
acetylocholiny z 10% nadmiarem stechiometrycznym. Reakcje prowadzono
w temperaturze 60°C przez 30 minut. Nastepnie mieszanine poreakcyjng ochtodzono,
sgczono prézniowo i odparowano rozpuszczalnik przy uzyciu wyparki prézniowej.
Otrzymany produkt suszono pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 40°C przez 24

godziny.
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4.2.2. Synteza podwdjnych cieczy jonowych z anionem trans-cynamonianowym lub

L-tryptofanianowym

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm?® wprowadzono 0,025 mol
odpowiedniego dibromku bis-amoniowego, ktdry rozpuszczono w 50 cm? bezwodnego
metanolu. Nastepnie do uzyskanego roztworu dodano alkaliczng zywice jonowymienng
Dowex™ Monosphere™ 550A (OH) w ilo$ci 18 cm?3. Uktad mieszano przez 1 godzine, po
czym oddzielono zywice, a do przesgczu zawierajgcego odpowiedni diwodorotlenek bis-
amoniowy dodano kwas trans-cynamonowy lub L-tryptofan oraz MCPA w ilosci
stechiometrycznej. Reakcje prowadzono przez 30 minut, po czym odparowano metanol
za pomoca wyparki rotacyjnej. Otrzymany produkt suszono pod obnizonym cisnieniem
w temperaturze 40°C przez 72 godziny. Sole z anionem L-tryptofanianowym
przechowywano w eksykatorze prdzniowym z blokadg promieni UV nad czynnikiem

suszacym P401o.

4.2.3. Synteza L-tryptofaniandéw tetraalkiloamoniowych

W reaktorze o pojemnosci 100 cm?® wyposazonym w mieszadto magnetyczne
umieszczono 0,025 mol halogenku tetraalkiloamoniowego, ktdory nastepnie
rozpuszczano w 50 cm? bezwodnego metanolu. Do roztworu dodano 18 cm?3 alkalicznej
zywicy jonowymiennej Dowex™ Monosphere™ 550A (OH) i intensywnie mieszano
przez 30 minut w temperaturze pokojowej. Nastepnie zywice z zaadsorbowanymi
jonami halogenkowymi odfiltrowano pod obnizonym ci$nieniem, przemywajgc 30 cm?
porcjami metanolu. Do uzyskanego roztworu wodorotlenku tetraalkiloamoniowego
dodano stechiometryczng ilos¢ L-tryptofanu. Reakcje prowadzono przez 30 minut
w temperaturze otoczenia intensywnie mieszajgc. Nastepnie rozpuszczalnik
odparowano za pomocg wyparki rotacyjnej, a uzyskany produkt suszono w suszarce
prozniowej w temperaturze 50°C przez 48 godzin. Otrzymane L-tryptofaniany
tetraalkiloamoniowe przechowywano w eksykatorze zapewniajgcym brak kontaktu ze

Swiattem i powietrzem nad czynnikiem absorbujgcym wilgo¢ - P4O1o.
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4.3.  ANALIZA UZYSKANYCH PRODUKTOW
4.3.1. Optymalizacja reakcji czwartorzedowania

Optymalizacje prowadzono w reaktorze pdtautomatycznym EasyMax™ 102
sprzezonym ze spektrometrem FT-IR ReactlR™ 15, wyposazonym w sonde DST Series
AgX Fiber Conduit z diamentowym sensorem DiComp (METTLER TOLEDQ), dzieki ktérej
mozliwe byto pobieranie widm FT-IR in situ. Analizowany zakres widm wynosit od 3000
do 650 cm™. Reakcje czwartorzedowania przeprowadzono w sposéb analogiczny do
metodyki opisanej w punkcie 4.1.3 i catkowitym czasem procesu 48 godzin.

Dialkilodimetyloamine rozpuszczong w bezwodnym acetonitrylu umieszczono
w naczyniu reakcyjnym o pojemnosci 100 cm?® wyposazonym w czujnik temperatury,
mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng i sonde spektrometru. Roztwér intensywnie
mieszano do momentu ustabilizowania sie temperatury. Rejestracje widma rozpoczeto
w chwili wprowadzenia do ukfadu podgrzanego do zaplanowanej temperatury
dibromoalkanu, rozpuszczonego w tym samym rozpuszczalniku. Uzyskane dane
przetworzono w programie iC IR® 4.0: automatycznie znormalizowano linie bazowa
w oparciu o wspotczynnik korelacji Pearsona, po czym zdeterminowano intensywnos¢
wszystkich widm od intensywnosci pasma pochodzgcego od acetonitrylu, ktdre
znajdowato sie przy 1040 cm™. W oparciu o analize zmiany absorbancji przy dtugosci fali
w zakresie 2800-3000 cm™, pochodzacej od taicucha alifatycznego kationu bis-
amoniowego okreslono korzystny czas prowadzenia reakcji czwartorzedowania,

w ktorym stopien przereagowania wynosit 98%.

4.3.2. Potwierdzenie budowy chemicznej otrzymanych zwigzkéw

Widma NMR pozyskano z uzyciem spektrometru Mercury 300 (Varian Inc.)
o czestotliwosci generowania widm rownej 300 MHz dla widm protonowych i 75 MHz
dla widm weglowych lub spektrometru VNMR-S 400 MHz (Varian Inc.) o czestotliwosci
generowania widm réwnej 400 MHz dla widm protonowych i 100 MHz dla widm
weglowych. Substancjg uzytg w roli wzorca wewnetrznego byt tetrametylosilan (TMS).

Substancje analizowane byty w postaci roztworéw w deuterowanym metanolu lub
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wodzie. Natomiast analize elementarng (CHN) wykonano przy uzyciu aparatu Elementar
Analyzer Vario ELIII.

Badania z uzyciem aparatow Mercury 300, VNMR-S 400 MHz oraz Elementar
Analyzer Vario EL Ill wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury
Chemicznej na Uniwersytecie Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Widma FT-IR wykonano za pomocg pétautomatycznego systemu EasyMax 102
potaczonego ze spektrometrem ReactIR 15 z sondg i detektorem MCT oraz 9,5 mm
sondg AgX z koncowka diamentowg (system Mettler Toledo). Widma wykonano
w zakresie od 640 do 3000 cm™ z wysoka rozdzielczoscia.

Analizy HPLC przeprowadzono za pomocy chromatografu cieczcowego Dionex
UltiMate 3000 wyposazonego w detektor UV-DAD pracujacy przy diugosci fali 280 nm.
Jako kolumne zastosowano Thermo Scientific Hypersil Gold C18 150 mm/4,6 mm
o wielkosci czastek stacjonarnych 5 um. Faza ruchoma byta gradientowa mieszaning
0,1 M mréwczanu amonu, 10% v/v kwasu mrowkowego i acetonitrylu w stosunku 99:1:0
w 0 min, 25:1:74 w 15 min i 99:1:0 w 20 min ponizej 1 cm3-min’! predkosci przeptywu.
Czas analizy wynosit 20 minut, a objeto$é¢ wstrzykniecia wynosita 0,02 cm3. Stezenia
okreslono na podstawie krzywej kalibracyjnej w zakresie 10 — 500 ppm.

Badania za pomocg aparatu Dionex UltiMate 3000 wykonano w ramach
wspotpracy z producentem nawozéw rolniczych - Przedsiebiorstwem Produkcyjno-

Consultingowym ADOB Sp. z 0.0. Sp. k.

4.3.3. Temperatura topnienia

Badania wykonano za pomocg aparatu MP90 Melting Point System (METTLER
TOLEDO). Prébke analizowanej substancji umieszczono w jednostronnie otwartej
szklanej kapilarze, starannie ubijajgc w celu pozbycia sie powietrza. Nastepnie kapilary
umieszczono w komadrce pomiarowej aparatu i ogrzewano od temperatury 25 do 270°C

z szybkoscig 2,0°C-min‘t.

4.3.4. Przemiany fazowe

Przemiany fazowe uzyskanych produktow scharakteryzowano na podstawie

wynikéw analizy skaningowej kalorymetrii réznicowej (ang. differential scanning
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calorymetry, DSC). Analizy te wykonano za pomocg aparatu Star® DSC1 (METTLER
TOLEDO) wyposazonego w intracooler i doptyw gazu inertnego (azotu). Do tygli
aluminiowych nawazono od 4,5 do 7,0 mg analizowanego zwigzku, po czym ogrzewano
probke od 25°C do 120°C, nastepnie ochtadzano do —100°C i ponownie ogrzewano

do 120°C. Szybkos¢ zmiany temperatury uktadu wynosita 10°C/min.

4.3.5. Stabilnosc¢ termiczna

Za pomocg analizy termograwimetrycznej (TG) wyznaczono stabilnos$¢ termiczng
syntezowanych soli amoniowych. Pomiary wykonano za pomocg aparatu Star® TGA/DSC
1 (METTLER TOLEDO). Prébki badanych zwigzkdw o masach od 2,0 do 5,0 mg
umieszczono w tyglach aluminiowych i ogrzewano w atmosferze azotu od 25 do 450°C
ze stafg szybkoscig ogrzewania rowng 10°C. W oparciu o analize uzyskanych wynikow
przy uzyciu dedykowanego oprogramowania wyznaczono temperatury rozktadu 5%

i 50% masy analizowanej probki (oznaczenia Tsy oraz Tsox).

4.3.6. Stabilnos¢ chemiczna

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm? odwazono 0,1 g badanej prébki,
ktérg nastepnie rozpuszczono w 50 cm3 wody destylowanej. Roztwdr ogrzewano
w temperaturze 80°C przez 48 godzin. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano za pomocg
wyparki prézniowej. Otrzymane zwigzki suszono w suszarce prézniowej w 60°C przez 24
godziny. Zmiany w strukturze badanych zwigzkéw okreslono na podstawie analizy
poréwnawczej widm NMR dla probki przechowywanej w eksykatorze prézniowym

i prébki poddanej warunkom stresowym.

4.3.7. Lepkos¢

Lepkos¢ dynamiczng w temperaturze 20°C okreslano za pomocg reometru RC30-
CPS (RheoTec Messtechnik GmbH) wyposazonego w termostatowang ptyte grzewcza
i element pomiarowy w ksztatcie stozka (C50-2). Zmierzone parametry przez reometr
transferowane byly automatycznie do podtgczonego komputera z dedykowanym
oprogramowaniem Rheo3000 v1.2.1315.1. Przed pomiarem urzgdzenie kalibrowano za

pomocg wzorca, ktéry zgodnie z certyfikatem Gtéwnego Urzedu Miar charakteryzowat
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sie lepkoscig rowng 15,664 Pa-s w temperaturze 20°C. Analizy prowadzono na prébkach

o objetosci od 1,5 do 2,0 cm® w zakresie temperaturowym 20-90°C.

4.3.8. Gestos¢

Dla uzyskanych niskotemperaturowych cieczy jonowych przeprowadzono
analize gestosci za pomocg gestosciomierza DDM2911 (Rudolph Research Analytical)
wykonujgcego pomiar metodami oscylacyjnymi. Doktadnos¢ uzytego aparatu dla
pojedynczego pomiaru gestosci wynosita 2:10° g-cm3. Aparat przed serig pomiardw
kalibrowano stosujgc jako odnosnik wode dwukrotnie destylowang oraz powietrze.
Pomiary wykonywano w zakresie temperatur od 20 do 90°C, kontrolowanym przez
modut Peltiera. Dla kazdego zwigzku pomiar byt automatycznie wykonywany
pieciokrotnie, z ktdrego oprogramowanie urzgdzenia obliczato $rednig arytmetyczng
i odchylenie standardowe. Po analizie kazdego zwigzku komdrka pomiarowa aparatu
byta dokfadnie przeptukiwana metanolem i acetonem oraz przedmuchiwana

strumieniem powietrza.

4.3.9. Wspotczynnik zatamania Swiatta

Dla wszystkich czwartorzedowych soli amoniowych wystepujgcych w fazie ciektej
w temperaturze 25°C okreslono wspodtczynnik zatamania $wiatta jako parametr
charakterystyczny. Badanie wykonano za pomocg refraktometru J357 (Rudolph
Research Analytical) wyposazonego w modut Peltiera automatycznie regulujacy
temperature komorki pomiarowej z doktadnoscig do 0,02°C. Dokfadnos$¢ aparatu dla
pojedynczego pomiaru wynosita 510, Kalibracja aparatu odbywata sie automatycznie
z uzyciem wody dwukrotnie destylowanej jako substancji referencyjnej. Pomiar
wspotczynnika zatamania swiatta przeprowadzono w zakresie temperatur od 20 do 90°C.
Dla kazdego zwigzku pomiar wykonywano pieciokrotnie, a nastepnie wyznaczano

$rednig arytmetyczng z uzyskanych wynikéw.

4.3.10. Rozpuszczalnos$¢é w wybranych rozpuszczalnikach

Dla  wszystkich syntezowanych zwigzkdw amoniowych  wyznaczono

rozpuszczalno$é w 10 popularnych rozpuszczalnikach, ktére uszeregowano wedtug
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malejgcej wartosci wskaznika polarnosci wedtug skali Snyder’a: woda (9,0), metanol
(6,6), DMSO (6,5), acetonitryl (6,2), aceton (5,1), 2-propanol (4,3), octan etylu (4,3),
chloroform (4,1), toluen (2,3) i heksan (0,0). Analize wykonano wedtug metodyki
opisanej w literaturze.’®® W fiolce odwazono 0,1 g (z doktadno$cig do 0,0001 g)
badanego zwigzku. Do kazdej z probek dodawano za pomocg pipety automatycznej po
1 cm? rozpuszczalnika, jednoczes$nie energicznie mieszajgc. Nastepnie sprawdzano
klarowno$¢ roztworu. Gdy substancja nie ulegta rozpuszczeniu, roztwor byt
niejednorodny, metny Ilub zawierat osad na dnie dozowano kolejng porcje
rozpuszczalnika i powtarzano catg procedure. Za dobrg rozpuszczalnos¢ uznawano, gdy
testowany zwigzek rozpuscit sie w 1 cm3 rozpuszczalnika (rozpuszczalnos$é ponad 10%
m/\), ograniczong rozpuszczalno$é — gdy zwigzek rozpuscit sie w 3 cm3 rozpuszczalnika
(rozpuszczalnos$é w zakresie od 3,3% do 10% ™/\), oraz brak rozpuszczalnosci — gdy
probka, pomimo wprowadzenia 3 cm3? rozpuszczalnika, nie ulegta rozpuszczeniu

(rozpuszczalnosé ponizej 3,3% ™/\).

4.3.11. Wtasciwosci powierzchniowe

Pomiary napieé¢ powierzchniowych przeprowadzono w Zaktadzie Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Napiecia powierzchniowe wodnych roztworéw
czwartorzedowych soli amoniowych okre$lono za pomocg goniometru DSA 100E
Analyzer (Kriiss GmbH, o doktadnosci + 0,01 mN-m™) sprzezonego z oprogramowaniem
Kriss Advance 1.6.2.0 w temperaturze 25°C. Pomiary napiecia powierzchniowego
wykonano za pomocg metody wiszgcej kropli, ktéra polega na wytworzeniu
symetrycznej kropli roztworu wodnego na koncu odpowiednio wyprofilowanej igty
strzykawki, uzyskaniu obrazu kropli przez kamere aparatu i automatycznej analizie
ksztattu kropli w oparciu o réwnanie Younga-Laplace’a. W analizach uzywano wody
dwukrotnie destylowanej, ktéra przygotowano za pomocg aparatu HLP Smart 1000
(Hydrolab).

Pomiary napiecia powierzchniowego wykonano dla roztworéw wodnych
testowanych zwigzkéw o stezeniu 102 M oraz roztwordw otrzymanych metoda
seryjnych rozcieiczen. Uzyskane wyniki pozwolity na wyznaczenie zaleznosci miedzy

zmierzonym napieciem powierzchniowym, a logarytmem stezen badanych zwigzkdw,
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zwang izoterma napiecia powierzchniowego. Jesli w przebiegu izotermy wystepowato
przegiecie wskazujgce na wysycenie powierzchni miedzyfazowej surfaktantem
i poczatek tworzenia sie miceli, wyznaczono wartos¢ krytycznego stezenia micelizacji
(ang. critical micelle concentration, CMC) metodg regresji liniowej. Wartos¢ CMC
przyjeto za stezenie odpowiadajgce punktowi przeciecia dwoch stycznych do uzyskanej
izotermy napiecia powierzchniowego. Z przebiegu izotermy napiecia powierzchniowego
obliczono réwniez wartos¢ rownowagowego napiecia powierzchniowego w momencie
tworzenia sie miceli (ycwc) oraz zdolnos¢ surfaktantu do obnizania napiecia
powierzchniowego wyrazang poprzez parametr pCzo. Wartos¢ tego parametru oznacza
ujemny logarytm dziesietny ze stezenia surfaktantu zwigzku potrzebnego do obnizenia
napiecie powierzchniowego wody o0 20 mN-m™ w o$rodku powietrze/woda.

Pomiary kata zwilzania przeprowadzono w Zaktadzie Technologii Chemicznej
Politechniki ~ Poznanskiej.  Zwilzalno$¢  powierzchni  hydrofobowej  badano
w temperaturze 25°C, wykorzystujgc metode siedzgcej kropli. Metoda ta polegata
na uformowaniu kropli na powierzchni hydrofobowej (parafiny), digitalizacji jej obrazu
za pomocg kamery i automatycznej analizy rzeczywistego ksztattu kropli i linii styku.
Ksztatt kropli dostosowano do modelu matematycznego uzywanego do obliczania kata
kontaktu. Najdoktadniejszg metodg obliczenia tej wartosci jest réwnanie Younga-
Laplace’a, w ktérym analizuje sie caty kontur kropli. Po udanym dopasowaniu réwnania
Younga-Laplace’a kat zwilzania okreslano jako nachylenie linii konturu w tréjfazowym
punkcie kontaktowym (ciato state-ciecz i ciecz-powietrze). Stezenie roztworu wodnego
uzytego do analiz byto réwne CMC danego zwigzku (tak wyznaczony kat zwilzania byt

charakterystycznym parametrem dla danej substancji).

Dla zwigzkéw zawierajacych anion herbicydowy (MCPA, MCPP-P, dikamby,
2,4-D, 2,4-DP, kwasu pelargonowego i jodusulfuronu metylowego) wykonano badania
aktywnosci herbicydowej. Analizy zostaty wykonane we wspdtpracy z Instytutem
Ochrony Roslin — Panstwowym Instytutem Badawczym w Poznaniu. Do doswiadczen
wytypowano 2 chwasty powszechnie wystepujgce na polach uprawnych: komose biafg

(Chenopodium album L.) i samosiewy rzepaku (Brassica napus L.). W doniczkach
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o pojemnosci 500 cm? napetnionych glebg wysiano nasiona chwastéw, nastepnie
przykryto je rowng warstwg 1 cm gleby. Doniczki umieszczono w szklarni o statych
warunkach temperaturowych (20 +2°C) i wilgotnosci powietrza (60%). Czas ekspozycji
roslin na swiatto wynosit 16 godzin na dobe. Po wykietkowaniu roslin i wytworzeniu
pierwszych lisci ograniczono liczbe roslin w kazdej doniczce do 5. Po osiggnieciu 4 fazy
rozwoju roslin, chwasty opryskano odpowiednim roztworem. Do zabiegu zastosowano
opryskiwacz kabinowy z rozpylaczem Teelet VP 110/02 (Teelet Technologies), ktéry
przemieszczat sie nad opryskiwanymi chwastami ze statg predkoscig réwng 3,1 m-s™.
Dysza byta umiejscowiona w odlegtosci 40 cm od wierzchotkdw roslin, cisnienie cieczy
w rozpylaczu wynosito 0,2 MPa, wydatek cieczy uzytkowej podczas zabiegu wynosit 200
dm?3 w przeliczeniu na 1 ha. Po uptywie 3 tygodni rosliny $cieto na wysokosci 2 mm od
powierzchni gleby i okreslono ich sumaryczng mase z doktadnoscig do 0,01 g, oddzielnie
dla kazdej doniczki. Badanie wykonano w 4 powtdrzeniach w uktadzie losowym.
Na podstawie uzyskanych pomiarow obliczono redukcje Swiezej masy roslin
w poréwnaniu do obiektu kontrolnego (rosliny nieopryskiwane badanymi zwigzkami).
Wartos¢ redukcji Swiezej masy roslin podano w skali procentowej. Wynik przedstawiono
w postaci Sredniej arytmetycznej dla wszystkich powtdrzen, a nastepnie wyznaczono

Sredni btad sredniej SEM wedtug wzoru

o
SEM:W

w ktérym o to odchylenie standardowe, n — liczba powtérzen eksperymentu.
W przeprowadzonych badaniach szklarniowych zastosowano nizsze dawki
herbicyddw od tych podanych przez producentow w celu zaobserwowania rdznic

w uzyskanych wynikach. W tabeli 2 przedstawiono zastosowane dawki oraz herbicydy

komercyjne zastosowane jako substancje odniesienia.
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Tabela 2. Dawki oraz $rodki chwastobdjcze zastosowane w badaniach szklarniowych

Zastosowana Nazwa
Anion dawka . Substancja aktywna
1 herbicydu
[g-ha™]
Chwastox Extra sole sodowo-
MCPA 400 300 SL potasowe MCPA
Chwastox Extra sole sodowo-
MCPP-P 400 300 SL potasowe MCPA
sol
Aminopielik . .
2,4-D 400 Standard 300 SL dimetyloamoninowa
2,4-D
sol
Aminopielik . .
2,4-DP 400 Standard 300 SL dimetyloamoninowa
2,4-D
sol
dikamba 200 Dikamba 480 SL dimetyloaminowa
dikamby
VVH 86086
kwas pelargonowy 3000 Devient Beloukha kwas pelargonowy
jodosulfuron s0l sodowa
J 7,5 Huzar 05 WG jodosulfuronu
metylowy
metylowego

4.3.13. Wptyw na wzrost i rozwéj roslin uprawnych

Badania wptywu wodnych roztworow soli amoniowych z anionem
L-tryptofanianowym na wzrost, plon i sktad chemiczny roslin uprawnych zostaty
wykonane we wspotpracy z Wydziatem Ogrodnictwa i Architektury Krajobrazu
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. Badania prowadzono w okresie od kwietnia
do czerwca 2020 roku w kontrolowanej komorze wzrostu. Celem badania byta ocena
wptywu syntezowanych soli na wzrost i rozwdj modelowej ros$liny — sataty Lactuca
sativa L. ,,Zeralda” w uprawie hydroponiczne;j.

W pierwszym etapie doswiadczenia wykonano robocze roztwory wodne
testowanych zwigzkdw o stezeniu 0,25 mg-dm3 w przeliczeniu na mase substancji
czynnej (anionu L-tryptofanianowego). Uzyskane roztwory rozciericzono standardowg
odzywka  zawierajgcg w  swoim  skfadzie takie = mikroelementy  jak
(mg-dm3): N-NH4 <10, N-NOs 150, P-PO,4 50, K 150, Ca 150, Mg 50, Fe 3,00, Mn 0,5, Zn
0,44, Cu 0,03, B 0,011. Uzyskane roztwory wykazywaty odczyn kwasowy (pH 5,5)
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i przewodnictwo elektryczne na poziomie 1,8 mS-cm™. Do przygotowania pozywki uzyto
nastepujacych nawozéw: saletra potasowa (13% N-NOs, 38,2% K), saletra wapniowa
(14,7% N-NOs, 18,5% Ca), fosforan(V) monopotasu (22,3% P, 28,2% K), siarczan(VI)
potasu (44,8% K, 17% S), siarczan(VI) magnezu (9,9% Mg, 13% S), Librel FeDP7 (7% Fe),
siarczan(Vl) manganu (32,3% Mn), siarczan(VI) miedzi (25,6% Cu), boraks (11,3% B)
i molibdenian(VI) sodu (39,6% Mo). Do regulacji pH zastosowano kwas azotowy(V)
(38%). Po rozcienczeniu stezenie aplikacyjne anionu L-tryptofanianowego w roztworach
pozywki roboczej wynosito 0,5 mg-dm3, ktére wyznaczono eksperymentalnie.

Po przygotowaniu roztworow wetne mineralng stosowang jako podtoze
w uprawie hydroponicznej moczono w roztworze standardowej pozywki przez 48
godzin. Nastepnie nasiona rosliny testowej wysiano do doniczek napetnionych wczesniej
przygotowang wetng i przeprowadzono kietkowanie w komorze wzrostu. Uzyskane
sadzonki w fazie 4-5 lisci umieszczono w blokach wetny mineralnej Grodan o wymiarach
100x100x65 mm. Nastepnie rosliny umieszczono w pojemnikach z polietylenu
o objetosci 3,45 dm?3 napetnionych roztworami wodnymi testowanych zwigzkdw,
tworzgc pasywny system hydroponiczny. Roztwdr uzupetniano w pojemnikach
w zaleznosci od zapotrzebowania roslin.

Doswiadczenie wykonano w 6 powtdrzeniach w uktadzie catkowicie losowym.
Podczas eksperymentu utrzymywano stabilne warunki srodowiskowe: temperatura
16,5°C + 0,5°C, wilgotnos¢ wzgledna od 70 do 80%, oswietlenie 14 godzin na dobe za
pomocg Swietldwek o fotosyntetycznej gestosci strumienia fotonéw od 195 do 205
umol-m=2-st,

Po zakonczeniu eksperymentu w celu oznaczenia zawartosci mikroelementow
i makroelementdw, Scieto nadziemne czesci roslin i poddano suszeniu w temperaturze
45°C i czasie 48 godzin do uzyskania stabilnej masy. Wysuszone liscie rozdrobniono
i poddano kolejnemu suszeniu w temperaturze 105°C i czasie 1 godziny.

W celu oznaczenia w roslinach zawartosci azotu, fosforu, potasu, wapnia,
magnezu i sodu przeprowadzono mineralizacje w stezonym kwasie siarkowym(VI).
Natomiast do analizy zawartosci zelaza, manganu, cynku i miedzi rozdrobnione liscie

poddano mineralizacji w mieszaninie kwasu azotowego(V) i kwasu chlorowego(VIl)
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w stosunku objetosciowym 3:1. Poszczegdlne mikroelementy oznaczono za pomoca
metod:
- azot - metoda Kjeldahla z uzyciem aparatu Parnas-Wagnera,
- fosfor - kolorymetrycznie z uzyciem molibdenianu(VI) amonu,
- potas, wapn, magnez, séd, zelazo, mangan, cynk, miedZ - absorpcyjna

spektroskopia atomowa (Carl Zeiss, Jena).
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OMOWIENIE WYNIKOW

5. OMOWIENIE WYNIKOW

5.1. CIECZE JONOWE Z KATIONEM ACETYLOCHOLINY

5.1.1. Synteza cieczy jonowych z kationem acetylocholiny

Przed przystgpieniem do syntez cieczy jonowych z kationem acetylocholiny
oczyszczono 2 kwasy herbicydowe bedgce ich substratami — kwas 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowy (MCPA) oraz kwas (R)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy
(MCPP-P) o czystosci technicznej, wedtug metody opisanej w rozdziale 4.1.1. Pozostate kwasy
o aktywnosci chwastobodjczej - kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego (dikamba), kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), kwas 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowy (2,4-DP) oraz
kwas pelargonowy (Pel) charakteryzowaty sie wysoka czystoscig (99%) i zostaty uzyte bez

dodatkowego oczyszczania. Rezultaty oczyszczania MCPA i MCPP-P przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Rekrystalizacja kwasow herbicydowych

Wydajnosé Temperatura topnienia [°C]
Kwas %
[%] przed oczyszczaniem po oczyszczaniu
MCPA 87% 109-114 117-118
MCPP-P 82% 89-95 97-99

Kwasy o aktywnosci chwastobdjczej poczgtkowo miaty postaé brgzowych proszkow
o szerokim zakresie temperatury topnienia. Po przeprowadzeniu oczyszczania, kwasy miaty
postaé biatych krystalicznych igiet o ostrej temperaturze topnienia, co wskazuje na
zwiekszenie czystosci reagentow.

W kolejnym etapie kwasy herbicydowe poddano reakcji neutralizacji zgodnie z metoda
opisang w rozdziale 4.1.2, otrzymujac sole potasowe, ktére nastepnie uzyto w syntezie cieczy
jonowych z kationem acetylocholiny.

W wyniku reakcji metatezy otrzymano 7 nowych cieczy jonowych, w ktdrej substratami
byty sole potasowe lub sodowa kwaséw o aktywnosci chwastobdjczej oraz acetylocholina.
Metode syntezy opisano w punkcie 4.2.1. Schemat ogdlny reakcji przedstawiono na rysunku

13.
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Rysunek 13. Synteza cieczy jonowych z kationem acetylocholiny

Sposdb otrzymywania cieczy jonowych zdeterminowany byt charakterem chemicznym
acetylocholiny, ktéra ulega rozktadowi w Srodowisku zasadowym do choliny i kwasu
octowego. Wykorzystanie reakcji wymiany jonowej pozwolito na otrzymanie soli
o zaprojektowanej budowie chemicznej bez ryzyka degradacji produktu. Produktem
ubocznym reakcji byta sél nieorganiczna, ktorg usunieto z uktadu za pomoca tugowania
bezwodnym acetonitrylem. Wydajnosci syntez przeprowadzonych wedtug opracowanej

metody, jak rowniez charakterystyke uzyskanych zwigzkdéw przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Otrzymane ciecze jonowe z kationem acetylocholiny

IL Anion Wydajnos¢ Postac Tetr::r:;a:i: ra
[%] w 25°C )
[°C]
1 dikamba 97 ciecz <25
2 2,4-D 88 ciato state 95-97
3 2,4-DP 98 ciecz <25
4 MCPP-P 95 ciecz <25
5 MCPA 99 ciato state 90-91
6 Pel 97 ciecz <25
7 ISM 96 ciato state 74-76

Syntezowane ciecze jonowe otrzymano z wysokimi wydajnosciami mieszczacymi sie
w zakresie od 88 do 99%. Wydajnosci reakcji byty zréznicowane, jednak nie odnotowano
jednoznacznego wptywu budowy chemicznej anionu na jej zmiane. Straty produktu gtéwnego
byly zwigzane z oczyszczaniem uzyskanych cieczy jonowych z soli nieorganicznych poprzez
tugowanie. Postac uzyskanych zwigzkow w temperaturze 25°C byta zréznicowana w zaleznosci
od budowy chemicznej anionu. Zwigzki 1, 3, 4, 6 byty cieczami, co pozwala zaklasyfikowac je
do grupy niskotemperaturowych cieczy jonowych (ang. room temperature ionic liquids,
RTILs).1%7 Z kolei zwigzki 2, 5, 7 miaty posta¢ amorficznych ciat statych o ostrych temperaturach
topnienia nieprzekraczajgcych 100°C, co pozwala zaliczy¢ je do grupy cieczy jonowych (ang.
ionic liquids, ILs).

Struktury uzyskanych cieczy jonowych zostaty potwierdzone za pomocg spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego 'H i '3C NMR. Przyktadowe widma dla ILs 4
przedstawiono w aneksie na rysunku R8 i R9, Na uzyskanych widmach zaobserwowano
wszystkie pasma charakterystyczne zarowno dla kationu acetylocholiny jak i aniondw
herbicydowych. Na widmach protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego
charakterystyczne sygnaty pochodzgce od kationu acetylocholiny znajdujg sie przy okoto 3,50
ppm ((CHs)sN*), 4,0 i 4,5 ppm (CH.CH»). Dla wprowadzonych do struktury ILs aniondéw
herbicydowych pasma charakterystyczne na widmach *H NMR znajdujg sie przy wartosci okoto
3,80 ppm (anion dikamby, CH3OPh), 4,95 ppm (anion 2,4-D, PhOCH,COO"), 1,61 ppm (anion
2,4-DP, PhOCH,CH3s), 2,24 ppm (anion MCPP-P, CHsPh), 4,97 ppm (anion MCPA, PhOCH,),
2,16-1,59 ppm (anion Pel, (CHz)7), 7,92 ppm (anion ISM, NH).
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W analogiczny sposdb przeanalizowano sygnaty charakterystyczne obecne
na widmach weglowych 3C NMR. Przesuniecia chemiczne pochodzgce od kationu
acetylocholiny znajduja sie przy okoto 55 ppm ((CHz)sN*), 69 i 57 ppm (CH.CH,). Dla anionéw
o aktywnosci chwastobodjczej sygnaty charakterystyczne na widmach weglowego
magnetycznego rezonansu jgdrowego znajdujg sie przy wartosci okoto 61 ppm (anion
dikamby, CH3OPh), 77 ppm (anion 2,4-D, PhOCH,COO"), 19 ppm (anion 2,4-DP, PhOCH,CH3s),
17 ppm (anion MCPP-P, CH3Ph), 76 ppm (anion MCPA, PhOCH>), 39-23 ppm (anion Pel, (CH2)7),
158 ppm (anion ISM, NHC=0). Wszystkie wskazane przesuniecia chemiczne z widm *H i 13C
NMR stanowig potwierdzenie, ze zaprojektowana metodyka syntez skutkuje wymiang anionu
potasowego lub sodowego na odpowiedni anion kwasu. Opisy widm NMR wszystkich

otrzymanych zwigzkéw zestawiono w aneksie (strony A20—-A22).

5.1.2. Analiza termiczna

Rezultaty analizy skaningowej kalorymetrii rdznicowej (DSC) oraz analizy
termograwimetrycznej (TG) dla cieczy jonowych zawierajgcych kation acetylocholiny oraz dla
chlorku acetylocholiny i kwaséw herbicydowych zestawiono w tabeli 5. Dla wszystkich
otrzymanych ILs odnotowano temperature zeszklenia, ktére zawieraty sie w szerokim zakresie
od -11°C dla 5 do 26°C dla 7. Wyjatek stanowita IL 6 z anionem pelargonianowym, ktéra nie
ulegata zeszkleniu i krystalizacji. Na podstawie analizy otrzymanych wynikédw mozna
zauwazyé, ze wprowadzenie grupy metylowej do pierscienia aromatycznego anionu
spowodowato spadek temperatur zeszklenia dla ILs 3, 4 i 2, 5. Zjawisko odwrotne obserwuje
sie po wprowadzeniu podstawnika metylowego do grupy estrowej, w wyniku, ktérego
temperatura zeszklenia wzrostfa (ILs 2, 3 i 4, 5). Temperature krystalizacji zarejestrowano tylko
dla IL 5 (58°C). Porédwnujgc temperatury przemian fazowych otrzymanych ILs z substratami
wyjsciowymi — chlorkiem acetylocholiny i kwasami herbicydowymi, zaobserwowano, ze
przeprowadzenie ich w posta¢ jonowg znaczaco zmienito ich wifasciwosci termiczne.
Syntezowane ILs 2, 5 i 7 charakteryzujg sie nizszymi temperaturami topnienia i krystalizacji
i w przeciwienstwie do swoich prekursoréw, ulegajg zeszkleniu.

Analiza stabilnosci termicznej otrzymanych ILs potwierdzita ich wysokg stabilnos¢
przekraczajgcg 177°C, ktora wzrastata w kolejnoscilL1<6<4<5<3<2<7. Zalezno$¢ mozna

wyttumaczy¢ wzrostem nukleofilowosci aniondw w poszczegdlnych ILs, przy ktérym stabilnosé
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termiczna obniza sie z 189°C dla 2 do 177°C dla 7. Wszystkie ILs ulegaty rozktadowi
w podobnym zakresie temperaturowym, zblizonym do temperatury rozktadu 5% masy prébki
chlorku acetylocholiny, co moze wskazywaé na to, ze rozktad ILs jest zapoczatkowany
degradacjg kationu acetylocholiny. Stabilnos¢ termiczna wyjsciowych kwasow herbicydowych
jest bardzo zréznicowana, m. in. Tsy dla kwasu pelargonowego to 119°C, a dla jodosulfuronu
metylosodowego 208°C. Analizujgc wyniki termograwimetryczne mozna zauwazy¢, ze
wprowadzenie kationu acetylocholiny do anionéw z grupy fenoksykwasow (ILs 2-5) zwiekszyt
stabilno$¢ termiczng o 4-12%, a do anionu pelargonianowego (6) o 37%. Efekt odwrotny
odnotowano dla ILs 1i 7, gdzie wprowadzenie kationu acetylocholiny spowodowato obnizenie

stabilnosci termicznej odpowiednio o0 13 i 18%.

Tabela 5. Wyniki analizy termicznej otrzymanych cieczy jonowych

IL Tg® TP Tsoc” Tso%
[°C] [°C] [°C] [°C]

1 -5 - 178 204

2 -3 - 189 218

3 -2 - 184 216

4 -4 - 180 214

5 -11 58 183 215

6 - - 188 211

7 26 - 177 244
ACh - 78 180 237
Dicamba - 102 201 239
2,4-D - 128 181 229
2,4-DP - 67 166 215
MCPP-P - - 159 204
MCPA - 114 170 216
PelH - -13; 6 119 161
ISMNa 139 - 208 393

2 temperatura zeszklenia; ® temperatura krystalizacji; © temperatura rozktadu 5% prébki; ¢ temperatura rozktadu

50% probki
5.1.3. Lepko$¢, gestosc, wspotczynnik refrakcji

Dla niskotemperaturowych cieczy jonowych 1, 3, 4 wykonano badania podstawowych
wiasciwosci fizykochemicznych — gestosci, wspdtczynnika refrakcji oraz lepkosci. W przypadku
6 z anionem pelargonianowym wysoka lepkos¢ uniemozliwita analize badanych parametrow.
Analizy wtasciwosci fizykochemicznych przeprowadzono w przedziale temperaturowym od 20

do 90°C.
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Zaleznos¢ lepkosci 1, 3, 4 od temperatury przedstawiono na rysunku 14 i tabeli T8

w aneksie.
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Rysunek 14. Wptyw temperatury na lepkoS¢ RTIL1,3 i 4

Na podstawie uzyskanych pomiaréw odnotowano wyktadniczy spadek lepkosci wraz
ze wzrostem temperatury, co jest charakterystyczne dla ILs i zostato wielokrotnie opisane
w literaturze.1%® W temperaturze 20°C wartosci lepkosci wahaty sie od 511,9 Pa-s (4) do 415,1
Pa's (3). Wysokie wartosci lepkosci, przekraczajgce 400 Pa‘s, mogg wynikaé z obecnosci
w kationie dodatkowe] grupy karboksylowej, ktéra jest zdolna do tworzenia silnych wigzan
wodorowych.?® RTIL 2 i 4 majg podobne struktury chemiczne, réznigce sie miedzy sobg jednym
podstawnikiem w pierScieniu aromatycznym. Wprowadzenie chloru w miejsce grupy
metylowej spowodowato zwiekszenie lepkosci 0 20%, co moze wynikaé z wtasnosci, ze atomy
chloru wykazuja silniejsze oddziatywania jon-jon w poréwnaniu z grupg metylowa.'® Ponadto
obecno$é podstawnika halogenowego w pierscieniu aromatycznym moze powodowaé
powstawanie wiekszej liczby wigzarn wodorowych, co réwniez powoduje wzrost lepkosci.'1°

Zmierzone wartosci gestosci dla badanych RTILs w badanym przedziale
temperaturowym zestawiono w aneksie (tabela T9 i T10). Na rysunku 15 przedstawiono
liniowg zaleznos¢ gestosci od temperatury dla badanych cieczy jonowych, ktéra jest cecha
charakterystyczng dla ILs. Zjawisko to moze by¢ spowodowane duzg rdznicg pomiedzy ich

zakresem temperatur pracy a temperaturg krytyczna.1t1112
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Rysunek 15. Wptyw temperatury na gestoS¢ RTIL1,3 i 4

Gesto$¢ badanych RTILs w 20°C wahata sie od 1,31 g-cm dla 4 do 1,94 g-cm™ dla 1.
W temperaturze 90°C warto$¢ gestosci byta najnizsza dla 4 (1,14 g-cm3), a najwyzsza dla 1
(1,26 g-cm3). Badane zwigzki majg gesto$¢ wiekszg niz woda w temperaturze 20°C, ktdra
wahata sie od 30% dla 4 do nawet 95% dla 1. Duze réznice gestosci badanych RTILs mogg
wynikac ze stopnia uporzagdkowania ich w przestrzeni. RTIL 1 zajmuje najmniej miejsca, co
skutkuje najwyzszymi wartosciami gestosci. RTIL 4 ma najnizszg gestos¢ sposrdod wszystkich
poréwnywanych RTILs ze wzgledu na obecnos¢ grupy metylowej przytgczonej do pierscienia
aromatycznego, co powoduje problemy z odpowiednim utozeniem w przestrzeni. Atom chloru
w anionie moze powodowac wzrost symetrii czasteczki i oddziatywania jon-jon, co prowadzi
do zmniejszenia objetosci molowej RTILs. Uzyskane wyniki potwierdzity obserwacje opisane
w literaturze, ze ILs na bazie dikamby charakteryzowaty sie wyzszymi wartosciami gestosci
w poréwnaniu z fenoksykwasami.l10113114 podgrzanie probek do 90°C spowodowato
zmniejszenie gestosci o okoto 0,12 g-cm dla wszystkich badanych RTILs.

Uzyskane pomiary wspodtczynnika refrakcji (RI) dla 1, 3 i 4 przedstawiono na rysunku

16 i tabeli T11-T12 w aneksie.
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Rysunek 16. Wptyw temperatury na wspotczynnik refrakcji RTIL1,3i 4

Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, ze Rl zalezy od budowy chemicznej kationdw i anionéw
RTILs, co opisano takze w literaturze.'*> Rl dla 1, 3, 4 w 20°C wahat sie od 1,519 dla 4 do 1,541
dla 1. Zmierzone wspodtczynniki zatamania RTILs 1, 3, 4 sg skorelowane z ich gestoscig, co
opisane jest takze w literaturze.!'® Wspdtczynnik refrakcji ros$nie wraz ze wzrostem
upakowania czasteczek, a wiec ze wzrostem gestosci.''’ Podobnie jak w przypadku pomiaru
gestosci, wzrost temperatury powodowat liniowy spadek wspdétczynnikdw zatamania swiatta

i zalezat od budowy chemicznej anionu.

5.1.4. Rozpuszczalnosc

Rozpuszczalnos¢ uzyskanych cieczy jonowych z kationem acetylocholiny zbadano
w wodzie oraz 9 popularnych rozpuszczalnikach organicznych. Wyniki testu przedstawiono
w tabeli 6, w ktdrej rozpuszczalniki uszeregowano wedtug malejgcej polarnosci.
Wszystkie otrzymane ciecze jonowe byty nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach
0 najnizszym wskazniku polarnosci wg Snyder’a i aprotonowosci, takich jak heksan i toluen.
Wyjatek stanowi chloroform, w ktérym wiekszos¢ ILs byty rozpuszczalne, co moze wynikac
z jego duzej gestosci oraz zdolnosci donora do tworzenia wigzan wodorowych z substancjg
rozpuszczong. Syntezowane ILs wykazywaty wysokie powinowactwo do krétkotancuchowych

alkoholi — metanolu i 2-propanolu. Wyjgtek stanowita IL 6 i 7 z anionem sulfonylomocznika

i kwasu pelargonowego.
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Tabela 6. Rozpuszczalno$é cieczy jonowych z kationem acetylocholiny

e) E. E g- £ c
c
g £ 8 % & § § & § 3
IL S o = <] 7] o c o 3 2
; Q =) - Q = © o [} [T}
E ] © e 5 = = <
© (o] (] (5]
9,02 6,6 6,5 6,2 51 4,3 4,3 4,1 2,3 0,0
ACh t
1 =
2
3
4
5
6
_ 7 SRS + BRI ¢ R
2 wskaznik polarnosci wg Snyder’a; + - bardzo dobra rozpuszczalnos¢; + - dobra rozpuszczalnosé;, — - brak

rozpuszczalnosci

Wprowadzenie kationu acetylocholiny do anionu dikamby korzystnie wptyneto na
rozpuszczalno$é w toluenie i octanie etylu w poréwnaniu do wyj$ciowego kwasu. Wptyw grupy
acetylowej obecnej w acetylocholinie mozna zaobserwowac takze na przyktadzie 2.
W literaturze odnotowano, ze IL z anionem 2,4-D i kationem choliny jest rozpuszczalna
w wodzie, acetonitrylu i acetonie, podczas gdy IL z tym samym anionem ikationem
acetylocholiny wykazuje mniejsze powinowactwo do tych rozpuszczalnikdw. Wprowadzenie
hydrofilowego kationu acetylocholiny do struktury ILs 5, 6 i 7 powoduje zwiekszenie
rozpuszczalnosci w wodzie w porownaniu z wyjsciowymi kwasami herbicydowymi.
Odnotowano takze, ze obecno$é grupy metylowej w podstawniku przytgczonym bezposrednio
do pierscienia aromatycznego w 3 i 4 zwieksza rozpuszczalnos¢ tych zwigzkdédw w octanie etylu.
Uniwersalnym rozpuszczalnikiem dla wszystkich syntezowanych ILs byt metanal,
a rozpuszczalno$¢ w pozostatych rozpuszczalnikach organicznych uzalezniona jest od budowy

chemicznej anionu.

5.1.5. Aktywnos¢ powierzchniowa
W celu okre$lenia wptywu aktywnosci powierzchniowej syntezowanych cieczy
jonowych na wtasciwosci aplikacyjne zmierzono napiecie powierzchniowe oraz kat zwilzania

roztworéw wodnych badanych zwigzkéw wykorzystanych w badaniach biologicznych

w uktadzie woda:etanol (1:1). Wybér medium uwarunkowany byt ograniczong
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rozpuszczalnoscia w wodzie otrzymanych ILs. W tabeli 7 zestawiono wartosci badanych

parametréw.

Tabela 7. Analiza powierzchniowa cieczy jonowych z kationem acetylocholiny

IL Y CA

[mN-m] [’
1 34 58
2 33 64
3 33 67
4 33 62
5 33 66
6 27 54
7 34 64

Nalezy zauwazy¢, ze gtdwnym czynnikiem wptywajgcym na amfifilowos$é badanych ILs
jest kation acetylocholiny, ktéry determinuje aktywnos¢ powierzchniowg oraz kat zwilzania,
co potwierdzajg takze doniesienia literaturowe opisujace, ze poprzez dobér kationu mozliwa
jest redukcja y i CA. Taka kombinacja jest wysoce korzystna przy opracowywaniu nowych
formut aplikacyjnych, poniewaz nie ma potrzeby wprowadzania dodatkéw obnizajgcych
napiecie powierzchniowe, ktoére sg czesto szkodliwe dla srodowiska naturalnego. Wartosci
napiecia powierzchniowego dla wszystkich syntezowanych ILs wynosity okoto 33 mN-m, co
moze by¢ spowodowane obecnoscig etanolu w ukfadzie, ktdry moze znaczgco obnizac
napiecie powierzchniowe. Wyjatek stanowita 6, ktérej y byto réwne 27 mN-m™. Taka réznica
najprawdopodobniej wynika z budowy chemicznej anionu pelargonianowego, ktéry zawiera
dtugi tancuch weglowy dodatkowo obnizajgcy napiecie powierzchniowe. Wartosci katow
zwilzania ILs na powierzchni parafiny imitujgcej powierzchnie liscia byty do siebie zblizone, nie
zaobserwowano wyraznej korelacji tego parametru z rodzajem wprowadzonego anionu
herbicydowego. Najwiekszym CA charakteryzowata sie 3 (67°), a najmniejszym 6 (54°).
Porownujgc kat zwilzania parafiny dla czystej wody, ktdry wynosi okoto 110°, mozna
whioskowac, ze otrzymane ILs zachowujg sie jak ciecze czesciowo zwilzajace powierzchnie,

poniewaz CA zawiera sie w zakresie 0° < CA < 90°.

5.1.6. Aktywnos¢ herbicydowa

W toku badan przeprowadzono badania szklarniowe sprawdzajgce aktywnosc¢

herbicydowg otrzymanych ILs 1-7 na powszechnie wystepujgcym w Polsce chwascie —
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samosiewach rzepaku, zgodnie z metodyka opisang w podpunkcie 4.3.12. Substancjami
odniesienia byty srodki komercyjne zawierajgce tg sama substancje aktywng co syntezowane
zwigzki. W przeprowadzonym doswiadczeniu zwigzki 1-7 rozpuszczono w mieszaninie woda-
etanol, co byto zdeterminowane ograniczonym powinowactwem uzyskanych produktéw do
wody. Wyniki eksperymentu przedstawiono na rysunku 17 oraz tabelarycznie w aneksie

(tabela T13).
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Rysunek 17. Aktywnosc¢ herbicydowa ILs 1-7 wobec samosiewdw rzepaku

Analizujgc uzyskane wyniki mozna zauwazy¢, ze wszystkie badane ILs wykazywaty
wysokg aktywnos$¢é chwastobdjczg wobec rzepaku, ktora byta wyrazona jako redukcja sSwiezej
masy roslin w éciéle dobranym stadium wzrostu roslin. Srednie wartosci redukcji $wiezej masy
odnotowane dla testowanych ILs przewyzszaty skutecznos¢ komercyjnych analogéw od okoto
20% dla 2 do 47% dla 4. Najwiekszg roznice zaobserwowano dla pelargonianu acetylocholiny
(6), ktory wykazywat 25-krotnie wyzszg aktywnos$¢ chwastobdjczg w poréwnaniu do jego
analogu opisanego w literaturze — pelargonianu choliny.**3 Wprowadzenie grupy estrowej do
kationu choliny zwiekszyto w znacznym stopniu aktywnos¢ biologiczng ILs. IL 1 z anionem
dikamby wykazywata ujemng redukcje swiezej masy, co wskazuje na to, ze IL nie dziatata
fitotoksycznie — jest auksyna wspomagajaca wzrost rosliny. Srodek referencyjny takze dziatat
jako auksyna, jednak jego aktywnos$¢ promujgca wzrost chwastu byta wyzsza o0 26% niz dla 1.
Potaczenie kationu acetylocholiny z anionem dikamby miato wiec korzystny wptyw, poniewaz

zmniejszyt sie efekt wspomagania wzrostu rzepaku.

60



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna wnioskowac, ze kation wprowadzony do
struktury ILs ma znaczacy wptyw na aktywnos$é biologiczng HILs, co mozna zaobserwowac
takze na przyktadzie testowanych ILs 2-5 z anionami pochodzgcymi od fenoksykwaséw. ILs 2-
5 wykazaty niemal 5-krotnie wyzszg aktywnos¢ chwastobdjczg od swoich odpowiednika
handlowego (Chwastox Extra 300SL), ktory zawierat w swojej formule tylko MCPA.
Poréwnujagc 4 i 5 odpowiednio z anionem MCPP-P i MCPA odnotowano, ze aktywnos$¢
chwastobdjcza dla 4 jest o okoto 20% nizsza, co wynika z opisanej juz w literaturze nizszej
aktywnosci herbicydowej kwasu MCPP-P w poréwnaniu do MCPA.**® Dla IL z anionem
sulfonylomocznika (7) odnotowano aktywnos¢ chwastobdjcza na poziomie 37%,
w przeciwienstwie do jego analogu komercyjnego, ktéry wykazywat dziatanie auksynowe,
a nie fitotoksyczne wobec testowanych roslin. Dodatkowg zaletg syntezowanych ILs jest
mozliwos¢ stosowania ich w znaczgco mniejszych dawkach w porownaniu do handlowych
herbicyddw. Potgczenie kationu acetylocholiny z anionami kwaséw herbicydowych nie tylko
wptyneto korzystnie na skutecznos¢ redukcji Swiezej masy roslin, ale takze przyczynito sie do
zmniejszenia ilosci wprowadzanych chemikaliow do srodowiska naturalnego. Mozna wiec
whnioskowac, ze uzyskane pochodne acetylocholiny wpisujg sie w zasady zielonej chemii, co
obecnie jest wysoce pozgdane ze wzgledu na wzrastajgcg Swiadomosé spoteczenstwa
dotyczacg ekologii i dbania o srodowisko naturalne. Syntezowane ILs 1-7 moina

zaklasyfikowaé do grupy HILs z anionem pochodzenia naturalnego.

5.2. PODWOINE CIECZE JONOWE Z ANIONEM TRANS-CYNAMONIANOWYM LUB L-TRYPTOFANIANOWYM
5.2.1. Dibromki bis-amoniowe

5.2.1.1. Synteza dibromkdw bis-amoniowych

Koncepcja syntezy dibromkdéw bis-amoniowych powstata w potowie XX wieku. Metod
ich otrzymywania jest duzo, rdznigcych sie od siebie zastosowanym rozpuszczalnikiem,
temperaturg prowadzenia reakcji oraz stosunkiem molowym reagentéw. W toku badan
otrzymano 15 dibromkdw bis-amoniowych stosujac zoptymalizowanga reakcje Menschutkina
w Srodowisku bezwodnego acetonitrylu. W reakcji czwartorzedowania jako substraty
zastosowano alkilodimetyloamine o dtugosci podstawnikéw alkilowych od oktylowego do

heksadecylowego oraz czynniki czwartorzedujgce — 1,6-dibromoheksan lub 1,8-dibromooktan
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lub 1,12-dibromododekan. Reakcje przeprowadzono zgodnie z metoda opisang w punkcie

4.1.3, ktérej schemat przedstawiono na rysunku 18.

(CHy),
— @ R O

/N\ + Br(CH,),Br _ ~
R R | | R

Rysunek 18. Reakcja otrzymywania dibromkow bis-amoniowych
Dibromki bis-amoniowe 8-22 otrzymano z wysokimi wydajnosciami przekraczajgcymi
95% w postaci biatych proszkéw o temperaturach topnienia zawierajgcych sie w zakresie od
110°C dla 21 do 227°C dla 10. Syntezowane dibromki bis-amoniowe zestawiono w tabeli 8

z podaniem zmierzonych i literaturowych temperatur topnienia.1°-122

Tabela 8. Syntezowane dibromki bis-amoniowe

) Wydajnosé Tm? Tm®
Dibromek (CH2)n R [%] °c] °c]
8 -(CH2)e- CgH17 97 203-205 202-203%1°
9 -(CH2)s- CioH21 99 215-217 214-215%2
10 -(CH2)s6- C12H2s 98 225-227 225-226'%
11 -(CH2)s- CiaH29 99 220-222 223-2241%0
12 -(CH2)s- Ci6H3s 97 218-120 220-2211%0
13 -(CHa)e- CsH17 98 116-118 -
14 -(CH3)s- CioH21 97 114-117 113-116'%2
15 -(CH2)s- C12H32s 96 195-198 -
16 -(CH2)s- C1aH29 99 125-127 -
17 -(CH2)s- Ci6Hs3 97 136-140 -
18 -(CH2)12- CsH17 98 113-115 -
19 -(CH2)12- CioH21 97 181-184 180-1821%?
20 -(CH2)12- C12H2s 96 135-137 135-136'%
21 -(CH2)12- Ci4Hz9 97 108-110 -
22 -(CH2)12- Ci6H33 95 110-112 -

2 — zmierzona temperatura topnienia, ®— temperatura topnienia podana w literaturze

Zmierzone temperatury roznig sie od literaturowych o okoto 2°C, co potwierdza strukture
otrzymanych halogenkdéw. Analizujgc temperatury topnienia otrzymanych dibromkow
zauwazono, ze wraz z wydtuzeniem mostka tgczgcego dwa dodatnio natadowane atomy azotu
-(CH2)n-, temperatura topnienia spadta o 25-87°C, co znajduje potwierdzenie w literaturze.'?
Halogenki bis-amoniowe opisywane sg jako substancje o wysokiej aktywnosci
powierzchniowej, ktéra moze bys wykorzystana w dalszej syntezie ILs o okreslonych

wiasciwosciach aplikacyjnych. W celu uzyskania wysokiej amfifilowosci podwadjnych cieczy
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jonowych (ang. double salt ionic liquids, DSILs, w toku badan zaplanowano reakcje wymiany
pomiedzy syntezowanymi dibromkami a kwasami organicznymi o aktywnosci regulujacej
wzrost roslin oraz ocene wptywu interakcji aniondw wprowadzonych do struktury kationu bis-
amoniowego dla dwéch syntezowanych szeregdw homologicznych — DSILs z anionem trans-

cynamonianowym i MCPA oraz L-tryptofanianowym i MCPA.

5.2.1.2. Aktywnos¢ powierzchniowa

Badania aktywnosci powierzchniowej i kata zwilzania wykonano dla dibromkéw bis-
amoniowych (8-22) w zakresie stezed 10'-1 mol-cm™. Wyznaczone CMC, napiecie
powierzchniowe w punkcie CMC oraz kat zwilzania zestawiono w tabeli 9, a wykreslone

izotermy przedstawiono w aneksie (rysunek R1-R3).

Tabela 9. Aktywnos¢ powierzchniowa i katy zwilzania bromkdw bis-amoniowych 8-22

Dibromek cMmC Yemc CA
bis-amoniowy  [mmol-cm3] [mN-m7] [°]
8 22,38 37,16 57

9 4,01 35,64 57

10 0,76 36,52 62

11 0,77 37,99 63

12 11,09 40,16 94

13 17,61 37,17 67

14 3,85 36,13 67

15 0,98 36,57 66

16 0,98 36,49 62

17 3,67 36,80 82

18 6,72 34,11 56

19 1,09 38,38 55

20 0,98 36,50 55

21 0,84 37,99 55

22 - - 86

Wraz ze wzrostem stezenia dibromkdéw bis-amoniowych w roztworach wodnych
napiecie powierzchniowe ulegato zmniejszeniu az do osiggniecia ycmc W zakresie 34,11-40,16
mN-m?, przy ktérym osiggneto statg warto$¢é. Efektywno$¢ obnizania napiecia
powierzchniowego byta zblizona dla wszystkich przeanalizowanych dibromkéw, niezaleznie
od dtugosci facznika badz podstawnikéw alkilowych. Wedtug doniesien literaturowych
124

wartosci CMC dla zwigzkéw z anionami halogenkowymi sg zazwyczaj do siebie zblizone.

Wydtuzenie czesci hydrofobowej kationu bis-amoniowego obniza CMC, jednak zbyt duza
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grupa hydrofobowa moze powodowaé¢ wzrost CMC, co rdéwniez zaobserwowano

w przeprowadzonych eksperymentach.!2>126 Dla dibromkow bis-amoniowych

z podstawnikiem oktylowym i heksadecylowym obserwuje sie znacznie wyzsze wartosci CMC.

Dla pozostatych dibromkoéw wartosci CMC sg na podobnym poziomie. Dla 22 nie okreslono

aktywnosci powierzchniowej ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalnos¢ w wodzie
w badanym zakresie stezen.

Analizujac katy zwilzania dla dibromkow 8-22 zaobserwowano zwiekszanie sie kata
wraz z wydfuzeniem podstawnikow alkilowych. CA dla 8-12 wzrdst odpowiednio z 57 do 94°,
dla 13-17 z 67 do 82°, a dla 18-22 z 56 do 86°, co Swiadczy o zwiekszaniu sie wtasciwosci
hydrofobowych.

5.2.2. Podwadjne ciecze jonowe z anionem trans-cynamonianowym i MCPA

5.2.2.1. Synteza

W wyniku reakcji wymiany jonowej miedzy solami potasowymi kwasu trans-
cynamonowego i MCPA otrzymanymi zgodnie z metodykg opisang w punkcie 4.2.2.
a syntezowanymi dibromkami 8-22 otrzymano DSILs. W celu analizy wptywu anionéw na
wiasciwosci fizykochemiczne i aplikacyjne, syntezowano takze ILs z dwoma anionami MCPA.
Reakcje wymiany prowadzono w temperaturze 25°C w srodowisku wodnym w stosunku
stechiometrycznym reagentéw 1:1:1 dla DSILs 23-37 oraz 1:2 dla DSIL 38. Schemat ogdélny

reakcji otrzymywania DSILs 23-38 przedstawiono na rysunku 19.

B® N ~N ®B + 1 4+ ka? Al© n— A29 4+ 2KBr
r A < r KA K2 —— > /T T\
R R R

0]

R
0
o,
Al@ /@ (8 A2® @/\)l\oo
cl

Rysunek 19. Reakcja otrzymywania DSILs z anionem trans-cynamonianowym i MCPA

Otrzymane DSILs nie wykazywaty powinowactwa do rozpuszczalnikow najczesciej
wykorzystywanych do odmywania soli nieorganicznych, np. acetonu i 2-propanolu. Z tego

wzgledu do oczyszczania syntezowanych DSlLs zastosowano metode ekstrakcji
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rozpuszczalnikowej w ukfadzie chloroform-woda. Metoda pozwolita na efektywne
oczyszczenie produktow z bromku potasu, ktory rozpuszczat sie w fazie wodnej, a DSILs w fazie
chloroformowej. Wszystkie otrzymane zwigzki byty ciatami statymi w temperaturze
pokojowej. Wydajnosci reakcji miescity sie w zakresie od 95 do 99%. Otrzymane DSILs
z anionami MCPA i trans-cynamonianowym (CINN) 23-37 oraz IL z dwoma anionami MCPA 38

przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10 Otrzymane DSILs 23-38 i ich analiza termiczna

Stosunek

Wydajnos¢ molowy T TP Tm® Tsud Tsowl

DSILs  -(CH2)s- R [%] anionéw  [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
MCPA:CINN

23 -(CH2)s-  CsH17 97 0.97:1 -13 - - 194 226
24 -(CH2)s-  CioH21 97 0.95:1 -10 - - 195 242
25 -(CH2)s-  Ci2Ha2s 96 0.98:1 - 39 35 190 223
26 -(CH2)s-  CigHa2s 99 1:1 -25 35 29 196 268
27 -(CH2)s-  CieHss3 97 0.97:1 - 24 11 198 303
28 -(CH2)s-  CsH1y 99 0.98:1 11 7 50 197 275
29 -(CH2)s-  CioH21 95 1:1 -15 26 64 193 250
30 -(CH2)s-  Ci2Ha2s 98 1:0.95 27 - - 192 260
31 -(CH2)s-  CigHas 98 0.99:1 -24 - - 193 277
32 -(CH2)s-  CieHss3 98 1:0.98 - 24 93 192 286
33  -(CHz)12- CgHiy 96 1:0.95 -9 26 60 192 250
34 -(CH2)12- CioH21 96 1:0.96 -13 44 - 191 267
35 -(CH2)12- Ci2Ha2s 96 1:0.94 -8 24 79 191 276
36 -(CH2)12-  CigHa9 95 1:0.94 -29 64 80 190 299
37 -(CH2)12- CieHss3 95 1:0.94 -32 11 42 193 307
38 -(CH2)12- CioH21 98 2:0 -19 - 52 206 330

2— temperatura zeszklenia; ®— temperatura krystalizacji; °— temperatura topnienia; ¢ — temperatura rozktadu 5%
masy proébki; €—temperatura rozktadu 50% masy proébki

Struktury syntezowanych DSILs potwierdzono za pomoca techniki spektroskopii
protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jagdrowego. Przyktadowe widma dla
DSIL 23 zamieszczono w aneksie (rysunek R10 i R11). Na widmach H NMR wszystkich
syntezowanych DSILs (23-37), obserwuje sie sygnaty rezonansowe pochodzace zaréwno od
kationu jak i obu anionéw. Przesuniecia chemiczne charakterystyczne dla MCPA odnotowano
przy okoto wartosci o [ppm] = 2,25 (od grupy CHs przytgczonej do pierscienia aromatycznego)
oraz 4,40 (od grupy CH»-COO"). O obecnosci anionu CINN swiadczg sygnaty pochodzace od
protonéw w ugrupowaniu olefinowym (ok. 6,5 i 7,4 ppm). Analizujgc widmo 3C NMR

obserwuje sie dwa sygnaty charakterystyczne dla grup karboksylowych znajdujgce sie przy
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okoto 176 ppm od anionu MCPA oraz przy okoto 175 ppm od anionu CINN. Sygnat
rezonansowy przy okoto 16 ppm potwierdza obecnos¢ grupy metylowej przytagczonej do
pierscienia aromatycznego w anionie MCPA. W przypadku 38 z dwoma anionami MCPA, na
widmie 3C NMR obserwuje sie wszystkie sygnaty rezonansowe pochodzgce od kationu bis-
amoniowego i aniondw MCPA. Z kolei na widmie 'H NMR obserwuje sie podwojong integracje
korelujaca z iloscig protondw w anionie MCPA. Opis widm NMR wszystkich otrzymanych DSILs
przedstawiono w aneksie na stronach A22-A28.

Dodatkowo dla wszystkich otrzymanych DSILs 23-37 wykonano analize
chromatograficzng HPLC, ktéra pozwolita obliczy¢ stosunek molowy aniondw, a tym samym
w petni potwierdzi¢ budowe chemiczng otrzymanych zwigzkédw. Wszystkie uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 10, natomiast przyktadowy chromatogram HPLC zamieszczono
w aneksie (rysunek R17). Wykonane badania i obliczenia potwierdzity, ze oba aniony
wystepujg w ilosciach réwnomolowych. Obserwowane odchylenia na poziomie 1-6% sa
obserwowane w analizie HPLC i wynikajg z niewielkich zmian warunkéw podczas
wykonywania badan, co wptywa na wyniki pomiaru.

Spektroskopia NMR oraz analiza HPLC w petni potwierdzita struktury syntezowanych

DSlILs.

5.2.2.2. Analiza termiczna

Dla wszystkich otrzymanych DSILs sprawdzono stabilnos¢ termiczng za pomoca analizy
termograwimetrycznej (TG) oraz wyznaczono temperatury charakterystycznych przemian
fazowych wykorzystujgc skaningowg kalorymetrie rdéznicowg (DSC). Wyniki zestawiono
w tabeli 10. Na podstawie analizy pomiarow temperatur topnienia zwigzkow 23-38
odnotowano, ze wszystkie sg cieczami w temperaturze ponizej 100°C, co pozwala
zaklasyfikowac¢ je do grupy DSILs, a 38 do grupy IL. Analizujgc kolejng charakterystyczng
temperature przemian fazowych — temperature zeszklenia, dla wszystkich DSILs odnotowano
niskie temperatury zeszklenia, zawierajace sie w przedziale od -32°C dla 37 do -8°C dla 35.
Temperatura zeszklenia zarejestrowana dla 38 oscylowata wokdét -19°C, co wskazuje na to, ze
za niskie temperatury zeszklenia w znacznym stopniu odpowiada kation bis-amoniowy,
zawierajgcy diugie podstawniki alkilowe, pomiedzy ktérymi dochodzi do wzajemnych
oddziatywan. Zgtebiajac analize, zaobserwowano trend malejgcej Tg wraz z wydtuzeniem

podstawnika alkilowego w kationie bis-amoniowym w nastepujgcej kolejnosci: 23,28,33 <
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24,29,34,38 < 25,30,35 < 26,3136 < 27,32,37. W przypadku dwodch DSILs (27,32)
z podstawnikiem heksadecylowym nie odnotowano temperatury zeszklenia, a dla 37 T byta
najnizsza (-32°C). Obserwacje zaleznosci temperatury zeszklenia od dtugosci faricuchow
weglowych w strukturze substancji chemicznej znajduje potwierdzenie takze w literaturze.??°
W przypadku analizy pomiaréw temperatury krystalizacji, nie zaobserwowano
jednoznacznego trendu. Temperatury krystalizacji odnotowano dla jedenastu z szesnastu
DSILs (25-29, 32-37) i zawieraty sie one w zakresie od 7°C dla 28 do 64°C dla 36.

Analiza termograwimetryczna wykazata, ze syntezowane DSILs nie ulegaja
rozktadowi w temperaturze ponizej 190°C, a rozktad 5% masy préobki miesci sie w waskim
przedziale temperaturowym od 190°C dla 36 do 204°C dla 38. Ponadto, Ts% zmniejsza sie wraz
z wydtuzeniem fancucha alkilowego do podstawnika dodecylowego, dla ktérego wartosci s
najnizsze, a nastepnie Tsy zwieksza sie. Podobng zaleznos¢ zaobserwowano dla pomiarow
temperatury rozktadu 50% masy probki.

Poréwnujgc  wyniki uzyskane dla DSILs z kationem dodecylo-1,12-
bis(decylodimetyloamoniowym) (34, 38) mozna wnioskowaé, ze anion CINN obniza stabilnos¢
termiczng (Ts%). IL 38 z dwoma anionami MCPA wykazuje wyzszg stabilnos$¢ termiczng od 34
0 15°C. Podobng zalezno$¢ opisano takze w doniesieniach literaturowych.'?” Mozna wiec
postawi¢ hipoteze, ze stabilnos¢ termiczna otrzymanych DSILs w znacznym stopniu

determinujg aniony, w tym przypadku anion trans-cynamonianowy.

5.2.2.3. Test rozpuszczalnosci

Badanie rozpuszczalnosci syntezowanych DSILs 23-38 przeprowadzono w dziesieciu
popularnych rozpuszczalnikach organicznych uszeregowanych zgodnie z malejgcymi
wartosciami wskaznika polarnosci wedtug Snyder’a w temperaturze 25°C. Wyniki badan

przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Rozpuszczalnos¢ DSILs 23-38

woda
metanol
DMSO
acetonitryl
aceton
2-propanol
octan etylu
chloroform
toluen
heksan

DSIL

90° 66 65 62 54 43 43 41 23 0,0
1,17° 0,93 0,00 0,19 0,08 0,76 0,00 0,20 0,00 0,00

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

2 — wskaznik Snyder’a, ® — parametr solwatochromowy Kamleta-Tafta (a), + - bardzo dobra rozpuszczalnosc,
+/- - dobra rozpuszczalno$é, - - ograniczona rozpuszczalnosé

Rozpuszczalnos¢ substancji chemicznych w rozpuszczalnikach jest parametrem
charakterystycznym dla danego zwigzku lub grupy zwigzkéw, uzaleznionym od polarnosci,
protonowosci i zdolnosci tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy substancja rozpuszczong
a rozpuszczalnikiem.'?® Dla wszystkich DSILs odnotowano brak powinowactwa do
rozpuszczalnikow o indeksie Snyder’a nizszym od 4,3 takich jak: octan etylu, toluen czy heksan.
Wyjatkiem jest chloroform, w ktérym wszystkie DSILs sg rozpuszczalne, co moze wynikac
z jego wskaznika solwatochromowego, tzw. parametru Kamleta-Tafta, opisujgcego zdolnos¢
donorowg rozpuszczalnika do tworzenia wigzan wodorowych z substancjg rozpuszczona.
Analizujac rozpuszczalnosé DSILs biorgc jako kryterium parametr a, mozna zaobserwowaé, ze
w rozpuszczalnikach polarnych aprotonowych o stabej zdolnosci donorowej (a<0,2),
rozpuszczalnos¢ DSILs jest zréznicowana i zalezy od budowy kationu bis-amoniowego.

Ze wzgledu na spodziewane wtasciwosci aplikacyjne oraz aspekty s$rodowiskowe
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najwazniejszg obserwacjg przeprowadzonego eksperymentu jest bardzo dobra
rozpuszczalnos¢ DSILs w wodzie i metanolu, ktdre klasyfikuje sie jako rozpuszczalniki
protonowe polarne. Pordwnujgc rozpuszczalno$¢ donoréw aniondw - kwasu trans-
cynamonowego i MCPA w wodzie odnotowano, ze jest ona ograniczona i wynosi odpowiednio
400 g:dm3 i 725 mg-dm3.129130 przeprowadzenie ich do postaci jonowej i potgczenie
z kationem bis-amoniowym zwiekszyto powinowactwo do wody 460-krotnie w przypadku
MCPA i 2,5-krotnie w przypadku kwasu trans-cynamonowego. Ponadto anion trans-
cynamonianowy ma korzystny wptyw na powinowactwo syntezowanych soli bis-amoniowych
do wody o okoto 30% w poréwnaniu do soli bis-amoniowych o podobnych strukturach,

w ktdrych jonami ujemnymi sg tylko aniony MCPA (34 i 38), co opisano takze w literaturze.'3!

5.2.2.4. Aktywno$¢ powierzchniowa

W celu scharakteryzowania aktywnosci powierzchniowej i wiasciwosci zwilzajgcych
syntezowanych DSILs zbadano wptyw aniondw organicznych na aktywnos¢ powierzchniowg
wybranego kationu bis-amoniowego. Dodatkowo wyznaczono napiecie powierzchniowe i katy
zwilzania dla roztworéw wodnych DSILs o stezeniu 103 mol-dm3, ktére aplikowano
w badaniach szklarniowych. Uzyskane rezultaty poréwnano z wynikami otrzymanymi dla
dibromkéw bis-amoniowych (8-22) w celu okreslenia wptywu wymiany aniondw na wybrane
parametry okreslajgce aktywnos$é powierzchniowg. Wymiana aniondw bromkowych w 19 na
aniony MCPA i CINN (34) i dwdch aniondw MCPA (38) spowodowata obnizenie wartosci CMC
o odpowiednio 0,33 mmol-dm3i 0,37 mmol-dm3. W przypadku parametru pCay rdznica
wartosci pomiedzy dibromkiem 19 a DSILs 34 i 38 wyniosta 0,15. Wprowadzenie aniondw
kwasow organicznych spowodowata obnizenie napiecia powierzchniowego, co Swiadczy
o tym, ze struktury jondw nieaktywnych powierzchniowo majg duzy wptyw na zdolnos¢ DSILs
do obnizania napiecia powierzchniowego. Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 12 i rysunku

20.

Tabela 12. Aktywno$¢é powierzchniowa DSILs 34 i 38 oraz dibromku 19

CcMC Ycmce

Zwigzek [mmol-dm?3] [mN-m™] PCa0
19 1,09 38,38 3,82
34 0,76 36,81 3,97
38 0,72 35,77 3,97
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-2,5 -1,5 -0,5 0,5
log C [mmol-dm3]
N 34 ....... A 38

Rysunek 20. Wykres zaleznosci napiecia powierzchniowego od logarytmu stezenia dla

wodnych roztwordow 19, 34, 38 w temperaturze 25°C

Napiecie powierzchniowe roztworéw wodnych DSILs o stezeniu 103 mol-dm

aplikowanych w badaniach szklarniowych znajduje sie za punktem CMC, czyli mozna uzna¢ je

za state. Z tego powodu w przeprowadzonym eksperymencie dla roztworéw wodnych DSILs

o witasciwosciach aplikacyjnych wyznaczono tylko napiecie powierzchniowe i katy zwilzania.

Wyniki poréwnano z pomiarami wykonanymi dla wodnych roztwordw dibromkow 8-22

o takim samym stezeniu (10 mol-dm3), ktére przedstawiono w tabeli 13 i rysunku 21.
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Rysunek 21. Porédwnanie katow zwilzania DSILs 23-37 z dibromkami bis-amoniowymi 8-22
o stezeniu 103 mol-dm™3
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Tabela 13. Napiecie powierzchniowe i katy zwilzania dla dibromkéw bis-amoniowych 8-22
i DSILs 23-37 o stezeniu 1073 mol-dm3

Dibromek DSIL
Dibromek DSIL -(CHz2)»- R Napigcie CA Napiecie CA
powierzchniowe R powierzchniowe R
[mMN-m] ] [mMN-m] ]
8 23 -(CH2)e-  CgH17 42,38 73 35,24 67
9 24  -(CHz)e- CioH21 35,62 69 32,20 67
10 25  -(CHz)e- Ci2H2s 36,88 69 33,18 62
11 26  -(CH2)e- CusHas 37,99 65 33,19 59
12 27  -(CH2)e- CueHss3 40,16 105 33,04 94
13 28  -(CH)s- CgHiz 39,45 74 34,39 63
14 29  -(CHz)s- CioH21 35,36 70 33,20 62
15 30 -(CHz)s- CizHas 36,20 70 33,50 56
16 31  -(CHz)s- CusHas 36,45 69 34,09 56
17 32  -(CHz)s- CueHss 36,79 90 33,83 86
18 33 -(CH2)12- CsHy1y 38,95 60 36,84 56
19 34 -(CH2)12- CioH21 38,12 58 36,58 55
20 35 -(CH2)12- Ci2H2s 36,52 58 32,72 55
21 36 -(CH2)12- CusHas 37,99 57 32,76 55
22 37 -(CH2)12- CieHss 45,54 97 33,88 82

Wyznaczone napiecia powierzchniowe miescity sie w zakresie od 32,20 do 36,84
mN-m™. Analogiczne napiecie powierzchniowe wykazujg sole bis-amoniowe o bardziej
skomplikowanej strukturze kationu z ugrupowaniami hydroksylowymi i anionami
halogenkowymi.'32133 Wprowadzenie do struktury DSILs anionéw MCPA i CINN umozliwito
uzyskanie napiecia powierzchniowego na tym samym poziomie co opisane halogenki bez
skomplikowanej modyfikacji kationu. Poréwnujgc wyniki dla syntezowanych dibromkéw 8-22
i DSILs odnotowano zmniejszenie napiecia powierzchniowego nawet o 12 mN-m™>. Wbrew
przekonaniom, ze w $rodkach kationowo czynnych aniony zapewniajg tylko odpowiednig
rozpuszczalnos$é i agregacje w wodzie, udowodniono, ze aktywnos¢ powierzchniowg soli bis-
amoniowych mozna modyfikowac¢ poprzez dobdr odpowiednich przeciwjonéw.?°

Kolejna analiza dotyczyta katow zwilzania DSILs, ktére zmierzono na powierzchni
parafiny, ktdra imitowata hydrofobowg powierzchnie liscia. O wartosci katow zwilzania,
podobnie jak opisano w doniesieniach literaturowych decyduje dtugos¢ facznika i podstawnika
alkilowego w kationie bis-amoniowym.?®134135> Uzyskane dane liczbowe zestawiono w tabeli

13. Wydtuzenie dtugosci podstawnika alkilowego w kationie spowodowato spadek kata

zwilzania z 67° do 59° dla 23-26, z 63° do 56° dla 28-31 i z 56° do 55° dla 33-36. Wyjgtek
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stanowity DSILs z podstawnikiem heksadecylowym (27, 32, 37) o CA przekraczajacych 82°,
ktore wykazywaty najgorszg zwilzalno$¢ powierzchni parafiny. Najmniejsze katy zwilzania
wykazywaty DSILs z tgcznikiem dodecylowym (33-37). W przypadku tacznika zaobserwowano,

ze wraz z jego wydtuzeniem hydrofilowos¢ DSILs ulega zwiekszeniu.

5.2.2.5. Aktywnos$¢ chwastobdjcza

Aktywnos$¢ herbicydowg syntezowanych DSILs zbadano za pomocg eksperymentow
szklarniowych, wykorzystujac jako rosliny testowe powszechnie wystepujace chwasty:
komose biatg (Chenopodium album L) i samosiewy rzepaku (Brassica napus L). Wyniki badan
dla 23—-38 przedstawiono na rysunku 22 odpowiednio dla komosy biatej (A) i rzepaku (B) oraz
tabelarycznie w aneksie (tabela T14). Podczas wykonywania badan zaobserwowano typowe
objawy uszkodzen roslin opryskiwanych srodkami herbicydowymi zawierajgcymi w swojej
formule pochodne fenoksykwasow, tzn. deformacje lisci i pedéw, chloroze, a w koncowym
etapie nekroze. Obserwacje udokumentowano na rysunku 23.

Badania szklarniowe wykazaty, ze zsyntezowane DSILs charakteryzowaty sie wyzszg
skutecznoscig chwastobdjczg w porédwnaniu do herbicydu komercyjnego Chwastox 300SL,
zawierajgcego w swoim skfadzie MCPA w postaci soli potasowej i sodowej. Wprowadzenie do
struktury kationu bis-amoniowego oprécz anionu MCPA, anionu trans-cynamonianowego
wptyneto korzystnie na aktywnos$¢ biologiczng, poniewaz oba aniony hamujg wzrost komorek
rodlinnych.'®26 Potwierdza to fakt, ze 38 zawierajgca w swojej strukturze dwa aniony MCPA
wykazywata nizszg aktywnos¢ herbicydowg od DSIL z tym samym kationem bis-amoniowym,
ale z anionami MCPA i CINN (34). W przeprowadzonych badaniach odnotowano 3-krotnie
wyzszg redukcje Swiezej masy rzepaku wszystkich aplikowanych DSILs w pordwnaniu
z herbicydem komercyjnym. W przypadku komosy biatej skutecznos¢ syntezowanych DSILs
przewyzszata skutecznos¢ Chwastox 300SL o okoto 40%, a rzepaku o ponad 95%. Uzyskane
wyniki pozwolity zaklasyfikowaé¢ DSILs (23-38) jako nowe podwodjne herbicydowe ciecze

jonowe — DSHILs.
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Rysunek 22. Aktywnos¢ chwastobdjcza DSHILs 23-38 wzgledem komosy biatej (A)

i rzepaku (B)
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Kontrola 28 29 30 31 32 Ref.

Rysunek 23. Wptyw DSHILs 28-32 (A) i 38 (B) na kondycje komosy biatej

Waznym aspektem podczas stosowania srodkéw herbicydowych jest ich zdolnosé do
obnizania napiecia powierzchniowego wody. W s$rodkach komercyjnych do roztwordow
substancji aktywnych wprowadzane sg dodatki obnizajgce napiecie powierzchniowe, tzw.
adjuwanty. Wprowadzajgc do struktury DSILs kation amfifilowy mozemy zaniecha¢ dodawania
adjuwantow bez ryzyka zwiekszenia hydrofobowosci aplikowanych roztworow
chwastobdjczych.%®134136137 7 tego wzgledu przeanalizowano wptyw kata zwilzania
roztworéw wodnych DSHILs na aktywnos¢ chwastobdjczg wobec komosy biatej. Analize
przeprowadzono na przykfadzie komosy biatej ze wzgledu na to, ze jej wrazliwos¢ na
poszczegdlne DSILs byta zréznicowana, co umozliwia obserwacje korelacji pomiedzy katem
zwilzania a redukcjg $wiezej masy rosliny (rysunek 24). Dla syntezowanych DSHILs
zawierajgcych w kationie podstawnik oktylowy, decylowy oraz tetradecylowy odnotowano, ze
wydtuzanie fgcznika w kationie bis-amoniowym koresponduje z wiekszg zwilzalnoscig
powierzchni hydrofobowej, co wptywa korzystnie na aktywnos¢ chwastobdjczg. W przypadku
DSHILs z podstawnikiem dodecylowym i heksadecylowym kat zwilzania réwniez malat wraz ze
wzrostem dtugosci tacznika, jednak nie odnotowano prostej zaleznosci wzgledem aktywnosci

herbicydowe;.
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Rysunek 24. Wptyw katow zwilzania wodnych roztwordw DSHILs 23-37 na aktywnos¢
chwastobdjczg wobec komosy biatej

Otrzymane DSHILs wykazujg dobrg zwilzalnos¢ powierzchni hydrofobowej imitujgcej
lisScie oraz wysokg skutecznos¢ chwastobdjczg przy zastosowaniu mniejszej dawki od srodkow
chwastobdjczych dostepnych w handlu bez dodatku adjuwantéw. Potgcznie kationu bis-
amoniowego z anionami CINN i MCPA umozliwia uzyskanie herbicydéw o pozgdanych

parametrach fizykochemicznych.

5.2.3. Podwadjne ciecze jonowe z anionem L-tryptofanianowym i MCPA
5.2.3.1. Synteza

DSILs z anionem L-tryptofanianowym (TRP) i MCPA przedstawione w tabeli 14 zostaty
otrzymane w procesie dwuetapowym z wysokimi wydajnosciami przekraczajgcymi 95%.
W pierwszym etapie syntezy aniony halogenkowe dibromkoéw bis-amoniowych otrzymanych
zgodnie z metodg opisang w punkcie 4.1.3 zostaty wymienione na aniony wodorotlenkowe
przy uzyciu alkalicznej zywicy jonowymiennej w srodowisku bezwodnego metanolu. W drugim
etapie w temperaturze 25°C przeprowadzono reakcje kwasowo-zasadowg pomiedzy
wodorotlenkami bis-amoniowymi a TRP i MCPA w stosunku stechiometrycznym 1:1:1 lub
pomiedzy wodorotlenkami bis-amonowymi i TRP w stosunku stechiometrycznym 1:2.

Przebieg reakcji przedstawiono na rysunku 25.
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Rysunek 25. Schemat ogdlny reakcji otrzymywania DSILs 39-54

Zawarto$é aniondéw bromkowych sprawdzono za pomocg analizy jakosciowej uzywajac
roztworu wodnego AgNOs. Test wykazat wynik negatywny, nie wytrgcit sie osad swiadczacy
o obecnosci bromkdéw w uzyskanych produktach. Wszystkie otrzymane DSILs byty zwigzkami
nieopisanymi dotad w literaturze. W temperaturze 25°C miaty postac¢ cieczy o wysokiej
lepkosci. Wymiana aniondw bromkowych na aniony organiczne obnizyta temperatury

topnienia o okoto 100-270°C w poréwnaniu z ich prekursorami.

Tabela 14. Otrzymane DSILs 39-54 i ich analiza termiczna

Wyd. k | T.? TS Th® Tsud  Tson®
DSILs  -(CHz2)n- R yd. Stosunek molowy g p m s% 50%

[%] MCPA:TRP [°’C] [°C] [°C] [°C] [°c]
39 -(CHy)6- CsH17 97 1:0,94 18 - - 139 241
40 -(CH2)e- CioH21 97 1:0,93 24 - - 147 258
41 -(CH2)e- Ci2H2s 96 1:1,01 23 - - 159 272
42 -(CH2)e- CiaH29 99 1:1,01 11 - - 162 288
43 -(CH2)e- Ci6Hss 97 1:1,03 17 33 79 160 289
44 -(CH2)s- CsH17 99 1:0,95 8 - - 136 250
45 -(CH2)s- CioH21 95 1:0,97 15 - - 132 266
46 -(CH2)s- Ci2H2s 98 1:1,05 21 - - 129 279
47 -(CH2)s- C14H29 98 1:0,93 11 - - 142 299
48 -(CH2)s- Ci6H33 98 1:0,95 14 - - 147 315
49 -(CH2)12- CsH17 96 1:0,95 11 - - 136 276
50 -(CH2)12-  CioH21 96 1:0,93 3 - - 134 284
51 -(CH2)12-  Caz2H3zs 96 1:0,93 2 - - 135 293
52 -(CH2)12-  CaaHa9 95 1:0,93 15 - - 142 325
53 -(CH2)12-  CigHs33 95 1:0,96 10 - - 131 328
54 -(CH2)12-  CioH21 98 0:2 16 - - 152 315

2— temperatura zeszklenia; P — temperatura krystalizacji; °— temperatura topnienia; ¢ — temperatura rozktadu 5%
masy proébki; € —temperatura rozktadu 50% masy probki
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Struktury otrzymanych DSILs 39-54 potwierdzono za pomocgy spektroskopii NMR
i FT-IR. Przyktadowe widma przestawiono w aneksie (rysunki R12-14) oraz doktadny opis na
stronach A28-A36. Na widmach 'H NMR zaobserwowano przesuniecia chemiczne pochodzgce
zaréwno od kationu bis-amoniowego jak i obu aniondw. Charakterystyczne sygnaty dla anionu
TRP odnotowano przy okoto 3,65 ppm (CH-NH;) i 7,18 ppm pochodzacy od grupy CH
w pierscieniu pirolowym. W przypadku MCPA charakterystyczne sygnaty rezonansowe
wystgpity przy 2,25 ppm (od grupy CHs w pierscieniu aromatycznym) i 4,40 ppm (od grupy
CH,-COO"). Z kolei sygnaty rezonansowe przy okoto 1,70-0,90 ppm potwierdzaja obecnosc¢
dtugich tancuchéw alkilowych w kationie bis-amoniowym.

Natomiast na widmach 3C NMR zaobserwowano dwa sygnaty charakterystyczne dla
grup karboksylowych, zlokalizowane przy 180 ppm od anionu TRP i okoto 176 ppm dla anionu
MCPA. Przesuniecie chemiczne przy okoto 16 ppm potwierdzajg obecnos¢ grupy metylowej
przyfaczonej do pierscienia aromatycznego w anionie MCPA. Dla kationu bis-amoniowego
charakterystyczny sygnaty rezonansowe znajdujg sie w zakresie od 31 do 14 ppm.

Z kolei na widmach FT-IR charakterystyczne sygnaty dla anionu TRP odnotowano dla
wartos$ci Vmax [cm™]: 650 (piersciedi benzylowy), 745 (CH,, drgania deformacyjne), 880
(pierscien aromatyczny z podstawnikami w pozycji 1,4), 997 (grupa C-N, drgania rozciagajace),
1097 (grupa arylowa), 1140 (C-C, drgania rozciggajace), 1230 (CH2 drgania wachlarzowe), 1400
(-C=0, drgania rozciggajgce), 1460 (-COO-, drgania rozciggajace) i 1560 (C=0O, drgania
rozciggajgce). Obecnos$¢ anionu MCPA potwierdzity sygnaty o wartosciach Vmax [cm™]: 721 (CI-
C, drgania rozciggajace), 800 (pierscienn aromatyczny z podstawnikami w pozycji 1,2), 900
(pierscienn aromatyczny z podstawnikami w pozycji 1,1), 1240 (=C-O-C, drgania rozciggajace)
i 1500 (-COO-, drgania rozciggajgce). Po analizie widm FT-IR DSIL 54 zaobserwowano wszystkie
sygnaty charakterystyczne dla anionu TRP. Sygnaty charakterystyczne dla grup alifatycznych R
w kationach bis-amoniowych odnotowano w zakresie 2850—-3000 cm™.

W celu potwierdzenia wystepowania anionéw TRP i MCPA w ilosci rownomolowe;j (39-
53) wykonano analize ilosciowg technikg HPLC, ktérej parametry opisano w punkcie 4.3.
Zastosowanie chromatografii par jonowych umozliwito rozdzielenie i oznaczenie ilosciowe
obu anionow. Czasy retencji wynosity odpowiednio 6,2 i 11,7 minuty dla anionéw TRP i MCPA.

Przyktadowy chromatogram przedstawiono na rysunku 26 oraz w aneksie (rysunek R18).
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Rysunek 26. Chromatogram HPLC DSIL 39

Zmierzone czasy retencji odpowiadaty czasom retencji wzorcéw (TRP, MCPA).
Na podstawie krzywych kalibracyjnych obliczono stosunek molowy anionéw zestawiono
w tabeli 14. Dokonana analiza potwierdzita obecnos¢ obu aniondw w iloSciach
rownomolowych. Obserwowane odchylenia nie przekraczaty btedu pomiaru. Zastosowane
techniki spektroskopowe oraz chromatografia cieczowa w petni potwierdzity budowe

chemiczng syntezowanych DSILs.

5.2.3.2. Analiza termiczna

W doniesieniach literaturowych dotyczacych zwigzkédw bis-kationowych szeroko
opisywany jest wptyw kationu (imidazoliowego, amoniowego lub fosfoniowego) oraz dtugosci
tacznika alkilowego na wiasciwosci termiczne.'38-140 Natomiast w przypadku wptywu budowy
chemicznej aniondw w solach bis-kationowych na wtasciwosci termiczne autorzy wiekszosci
publikacji opisujg, ze zamiana aniondw halogenkowych lub nieorganicznych na aniony
organiczne o bardziej skomplikowanej budowie chemicznej ma znikomy wptyw na wtasciwosci
termiczne soli.®>®® Wyniki badar dotyczacych DSILs 39-53 z anionem MCPA i TRP, w ktérych
aniony wystepujg w ilosciach rownomolowych wykazujg odmienne wtasciwosci w poréwnaniu
do tych opisanych juz w literaturze. Dla wszystkich syntezowanych DSILs (tabela 14)

odnotowano tylko jedng temperature charakterystyczng — temperature zeszklenia, co
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sugeruje, ze inkorporacja badanego uktadu anionowego zredukowata do minimum porzadek
molekularny badanych DSILs. Wedtug danych literaturowych najprawdopodobniej najbardziej
uporzadkowany w przestrzeni uktad wystepuje w bis-kationie z dwoma anionami
bromkowymi, co determinuje wystepowanie pozostatych przemian fazowych — topnienia
i krystalizacji.»3® Dla 39-53 nie zaobserwowano prostej zaleznosci pomiedzy budowa kationu
bis-amoniowego a temperaturg zeszklenia. W przypadku DSILs 39-43 z tgcznikiem
—(CH2)e—, temperatura zeszklenia (Tg) byta na podobnym poziomie wartosci i miescita sie
w zakresie od 17 do 24°C. Tylko dla 42 temperatura zeszklenia wynosita 11°C. Podobna
tendencje zaobserwowano dla 44-48, ktére wykazywaty Tg na poziomie 8, 15 i 14°C
odpowiednio dla DSIL 44, 45 i 48. W przypadku DSIL 46 z podstawnikiem dodecylowym
w kationie, zaobserwowano Tg siegajacg 21°C. Analizujagc wyniki dla 49-53 z najdtuzszymi
tacznikami alkilowymi —(CHz)12—, zaobserwowano, ze 51 i 52 charakteryzujg sie najnizszymi Tg
na poziomie odpowiednio 3i2°C. W przypadku 49 i 53 ze skrajnymi podstawnikami alkilowymi
w omawianej grupie, zeszklenie byto wyzsze i siegato okoto 10°C. Wyjatek stanowita 43, dla
ktérej odnotowano dwie dodatkowe przemiany fazowe - krystalizacje w 33°C i topnienie
w temperaturze 79°C. Wystepowanie temperatury zeszklenia dla wszystkich syntezowanych
DSILs 39-53 wskazuje na amorficzny charakter otrzymanych zwigzkow.

Ze wzgledu na wczesniejsze potwierdzenie wystepowania aniondw TRP i MCPA
w stosunku réwnomolowym, zbadano szczegétowy wptyw stosunku molowego anionu TRP
w 40, co przedstawiono na rysunku 27. Wykreslona krzywa ma ksztatt litery ,,s”, co jest czesto
obserwowanym zjawiskiem dla uktadow polimerowych. Wystepowanie w otrzymanych DSILs
donoréw wigzan wodorowych (grupy NH i NH»), akceptoréw (grupy karbonylowej i eterowej)
oraz pierscieni aromatycznych w anionach MCPA i TRP oraz charakter krzywej wskazuje na

ztozone oddziatywania wewnatrzczgsteczkowe.
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Rysunek 27. Wptyw stosunku molowego anionu TRP na temperature zeszklenia DSIL 40

Analiza termograwimetryczna wykazata, ze syntezowane DSILs sg stabilne termicznie
ponizej temperatury 131°C. W przypadku 39-43 rozktad (Ts%) miescit sie w zakresie temperatur
od 139 do 160°C. Wydtuzenie tgcznika do o$Smiu atomow wegla w 44-48 spowodowato
zmniejszenie stabilnosci termicznej do zakresu od 129°C (46) do 147°C (48). Dalsze wydtuzenie
tacznika w kationie dla DSILs 49-53 nie spowodowato znaczgcych réznic pod wzgledem
stabilnosci termicznej, przy czym rozktad zachodzit w temperaturze 131°C dla 53 i 142°C dla
52. Porownujgc wartosci Tsy dla DSILs z tym kationem dodecylometylo-1,12-
bis(dodecylodimetyloamoniowym), ale rézng konfiguracjg anionéw MCPA i TRP (38, 50 i 54)
zaobserwowano, ze 50 z anionem MCPA i TRP charakteryzuje sie nizszg stabilnoscig termiczng
od swoich analogéw odpowiednio o 72°C i 18°C. Poréwnujgc wyniki dla 38 zawierajgca
w swojej strukturze dwa aniony MCPA i 54 z dwoma anionami TRP, mozna zaobserwowat, ze
38 ulegta rozktadowi termicznemu w temperaturze 206°C, a 54 w 152°C, co wskazuje na to, ze

aniony MCPA determinujg wyzszg stabilnos¢ termiczng kationu bis-amoniowego.

5.2.3.3. Stabilnosé chemiczna

Stabilnos¢ chemiczng syntezowanych DSILs oceniono na przyktadzie roztworu
wodnego 50, ktory podgrzewano w temperaturze 80°C, po czym odparowano wode,
wysuszono uzyskany produkt i wykonano analize widm NMR DSIL przed i po ogrzewaniu.
Na widmie *H NMR 50 po podgrzaniu zaobserwowano zmniejszenie sie integracji i natezenia
sygnatu o 20—-80% oraz przesuniecie sygnatéw rezonansowych o okoto 1,5 ppm. Natomiast

analiza widm 3C NMR 50 po podgrzaniu wykazata zanik sygnatéw pochodzacych od atoméw
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wegla w pierscieniu indolowym (o [ppm] = 138,68, 129,43, 125,30, 120,80, 120,10 i 112,39)
oraz atomu wegla w grupie karboksylowej (o = 180,94 ppm). Zaobserwowane roznice
wyraznie wskazujg na zmiane struktury chemicznej 50 po podgrzaniu. Pordwnanie widm NMR

DSIL 50 i produktow jego degradacji pokazano na rysunkach 28A i 28B.

A

o
-
a

50 przed ogrzewaniem

o
-
o

o
@)
o

o

Intensywnos¢

50 po ogrzewaniu

-0.05

-0.10

-0.15

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

Przesuniecie chemiczne [ppm]

81



Rozprawa doktorska | Daria Szymaniak

OMOWIENIE WYNIKOW

B
0.153 50 przed ogrzewaniem
010
0.05
] | “ ‘1
WMMWWMWMMWWWWWWWM‘W ' Mwwwu‘ _

Intensywnos¢
o

50 po ogrzewaniu

-0.05

-0.10

Alachaikh sl oot

ik oot

Wt

el b e b by o b b by b Lo a by

T I\\I‘l\H‘I\\l|Hl\l\i\l\\ll\ll\\l\\Ii\‘E\II‘II\IlH\i\\E\\‘I\II'\H\l\\ﬁl\\I\\ll\\l‘ll\ll\\l\\

176 168 160 152 144 136 128 120 112
Przesuniecie chemiczne [ppm]
Rysunek 28 Poréwnanie widm *H NMR (A) i 13C NMR (B) dla 50 przed i po ogrzewaniu

Na podstawie analizy wynikdw mozna wnioskowaé, ze konwersja L-tryptofanu do jonu

zmniejszyta jego stabilnos¢ chemiczna.

5.2.3.4. Rozpuszczalnosé

Dla wszystkich syntezowanych DSILs wykonano test rozpuszczalnosci w dziesieciu
najpopularniejszych rozpuszczalnikach organicznych, ktére uszeregowano w porzgdku
malejgcych wartosci indeksu polarnosci wedtug skali Snyder’a. Wyniki testu przedstawiono
w tabeli 15. Testowane DSILs 39-53 byty nierozpuszczalne w stabo polarnych i apolarnych
rozpuszczalnikach, takich jak octan etylu, toluen czy heksan. Wyjatkiem byt chloroform,
w ktérym rozpuszczalne byty wszystkie DSILs pomimo jego niskiej polarnosci i aprotonowosci,
co moze wynikac z jego zdolnosci donorowych do tworzenia wigzan wodorowych z badanymi
zwigzkami.'?® Uniwersalnym rozpuszczalnikiem dla 39-53 byty rozpuszczalniki o duzej
polarnosci. Wyjatkiem byt dimetylosulfotlenek, w ktdrym rozpuszczalno$é malata wraz

z wydtuzeniem podstawnika alkilowego w kationie bis-amoniowym.
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Tabela 15. Rozpuszczalnos¢ DSILs 39-54 w temperaturze 25°C
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@ — wskaznik polarnosci Snyder’a, “+” —bardzo dobra rozpuszczalnos¢, “+/-“ —dobra rozpuszczalno$é, “-“ — brak

rozpuszczalnosci

Porownujgc uzyskane wyniki z DSILs 23-38 mozna wnioskowaé, ze wprowadzenie
anionu L-tryptofanianowego zwiekszyto rozpuszczalno$é wszystkich DSILs w badanych
rozpuszczalnikach. Rozpuszczalno$¢ donoréw aniondéw: L-tryptofanu i MCPA w wodzie jest
ograniczona i wynosi odpowiednio 11 i 725 mg-dm3.13%141 Konwersja i potgczenie L-tryptofanu
i MCPA w posta¢ jonowg spowodowaty ponad 100-krotng poprawe ich rozpuszczalnosci
w wodzie. W przypadku DSILs zawierajgcych dwa aniony o takiej samej budowie chemicznej
(38 i 54) zaobserwowano zmniejszenie ich rozpuszczalnosci w wodzie w poréwnaniu z ich
prekursorem - dibromkiem 19, co zwigzane jest z wiekszym udziatem molowym anionu, ktéry

miat ograniczong rozpuszczalnos¢ w wodzie.
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5.2.3.5. Aktywno$¢ powierzchniowa

Aktywnos¢ powierzchniowg okreslono dla wodnych roztworéw DSILs 39-53 w zakresie
stezed 5-102-2-10° mol-dm3 w temperaturze 25°C. Oceniono nastepujgce parametry
aktywnosci powierzchniowej: krytyczne stezenie micelizacji (CMC), napiecie powierzchniowe
w punkcie CMC (yemc), efektywnos¢ adsorpcji powierzchniowej na granicy faz powietrze-woda
(pCa0) oraz kat zwilzania (CA). Wyniki przedstawiono w tabeli 16, natomiast uzyskane izotermy
zatgczono w aneksie (rysunek R4-R6).

Tabela 16. Aktywnos$¢ powierzchniowa i kat zwilzania wodnych roztworéw DSILs 39-53
w temperaturze 25°C

cmc Vome CA
DSIL [mmol-L] [mN-m] PC20 ]
39 387 36,49 3.21 50
40 0,91 36,58 3,85 56
a1 0,08 38,44 436 63
22 0,12 34,87 4,51 74
23 6,25 42,39 3,23 81
a4 18,04 32,57 331 52
a5 3,88 36,94 363 58
a6 0,75 36,85 3.95 63
a7 715 35,63 3.84 65
a8 15,27 32,51 2.99 68
49 727 36,44 3,49 53
50 1,02 36,35 5,04 53
51 0,28 36,21 4,76 54
52 121 3434 6,04 55
53 3,34 34,52 3,15 56

Wyznaczone napiecie powierzchniowe dla 39-53 w punkcie CMC wahato sie od 33 do
43 mN-m, natomiast warto$¢ CMC wahata sie od 18 do 0,9 mmol-dm=. Najnizsze CMC
wystgpito dla 41, 46 i 51 z podstawnikami dodecylowymi. Analizujgc wyniki dla catego szeregu
homologicznego zaobserwowano, ze CMC wzrastat wraz z wydtuzeniem tacznika w kationie
bis-amoniowym od heksylowego do oktylowego, a nastepnie ulegat zmniejszeniu sie, co
przedstawiono graficznie na rysunku 29A. Analizujgc wptyw podstawnikéw alkilowych
zauwazono, ze parametr CMC malat wraz z wydtuzeniem od podstawnika oktylowego do
dodecylowego, a nastepnie wzrastat od podstawnika dodecylowego do heksadecylowego

(rysunek 29B).
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W przypadku CA odnotowano liniowy wzrost wraz z wydtuzeniem podstawnika
alkilowego w kationie bis-amoniowym (rysunek 29C), co moze wynika¢ z oddziatywan
hydrofobowych miedzy dtugimi faficuchami weglowymi.*>143 Wydtuzenie podstawnika
alkilowego powodowato wzrost kata zwilzania z 50 do 81° dla 39-43, od 52 do 68° dla 44-48
iod 52 do 56° dla 49-53. DSILs z tgcznikiem dodecylowym (49-53) charakteryzowaty sie
najwiekszg zwilzalnoscig powierzchni hydrofobowej. W przypadku analizy budowy tgcznika

w kationie, zaobserwowano, ze zwilzalnos$¢ DSILs rosta wraz z ich wydtuzeniem.
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Rysunek 29. Wptyw budowy kationéw bis-amoniowych na patametr CMC i kat zwilzania

Na podstawie uzyskanych wynikow i dokonanej analizy, mozna wnioskowa¢, ze uzyskane DSILs
sg zwigzkami aktywnymi powierzchniowo, co korzystnie wptywa na wtasciwosci aplikacyjne —

absorpcje substancji aktywnych przez hydrofobowg powierzchnie lisci.

5.2.3.6. Aktywnos$¢ chwastobdjcza

Aktywnos$¢ chwastobdjczg otrzymanych DSILs okreslono na podstawie badan
szklarniowych z wykorzystaniem powszechnie wystepujgcych chwastéw z Polsce: komosy
biatej (Chenopodium album L.) i samosiewdw rzepaku (Brassica napus L.). Wyniki badan dla
DSILs 40, 42, 43, 45, 47, 48, 50, 52 i 53 przedstawiono na rysunku 30 oraz w aneksie (tabela
T15). Test szklarniowy potwierdzit, ze wiekszo$¢ zsyntezowanych DSILs wykazuje wyzszg
skutecznos¢ chwastobdjczg niz komercyjny herbicyd zawierajgcy MCPA w postaci soli
potasowej i sodowej. Obserwowane objawy uszkodzenia roslin opryskiwanych testowanymi
DSILs byty typowe dla herbicyddw z grupy pochodnych fenoksykwasow, tj. zaobserwowano
deformacje lisci i pedéw, chloroze i nekroze w koficowej fazie,'** co przedstawiono na rysunku
31. Najwiekszg rdoinice odnotowano dla rzepaku, wobec ktdorego DSILs okazaty sie
skuteczniejsze od herbicydéw handlowych o ponad 49%. Zastosowanie dwdch réznych
aniondw w syntezie DSILs byto czynnikiem, ktory przyczynit sie do wysokiej aktywnosci
biologicznej, poniewaz zaréwno anion MCPA, jak i anion TRP hamujg wzrost komoérek
roslinnych w odpowiednich dawkach.®%1**> Na podstawie przeprowadzonej analizy zauwazono,

ze potaczenie anionu pochodzenia naturalnego o dziataniu pobudzajgcym wzrost i rozwoj
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roslin (TRP) z anionem syntetycznej auksyny (MCPA) oraz kationem amfifilowym pozwolito na
zwiekszenie aktywnosci chwastobdjczej. We wszystkich przypadkach aplikacja DSILs
spowodowata nawet szesciokrotnie wiekszg redukcje $wiezej masy rzepaku w poréwnaniu
z substancjg referencyjng. W przypadku komosy biatej skutecznos¢ wszystkich DSILs byta
wyzsza 0 6—19% niz herbicydu handlowego. Wyjatkiem byta 47, ktérej skutecznos¢ byta na
poziomie 59%.

Aktywnos$¢ biologiczna zwigzkéw chemicznych jest w duzej mierze zwigzana
z aktywnoscig powierzchniowg i katem zwilzania.’*® Wptyw kata zwilzania syntezowanych
DSILs na redukcje S$wiezej masy badanych roslin przedstawiono na rysunku 30.
Zaobserwowano, ze wraz ze zmniejszaniem sie kat zwilzania, aktywno$é chwastobdjcza
wzrastata wraz z wydtuzeniem facznika w kationie. Otrzymane DSILs wykazywaty dobrg
zwilzalnos$¢ powierzchni hydrofobowej parafiny imitujgcej powierzchnie liscia oraz wysoka
aktywnos¢ chwastobdjczg wobec testowanych chwastow. Dodatkowg zaletg otrzymanych
DSILs jest ich zastosowanie w mniejszych dawkach niz srodki komercyjne przy zachowaniu
wysokiej wydajnosci.

100
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Redukcja swiezej masy [%]
CA[’]

-20 0

I Komosa biata M Rzepak e=—CA

Rysunek 30. Wptyw katéw zwilzania testowanych wodnych roztworéw DSHILs 40—53 na
aktywnos¢ chwastobdjczg
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Rysunek 31. Wptyw testowanych DSHILs na kondycje komosy biatej

Modyfikacja L-tryptofanu i MCPA oraz ich potgczenie z kationem o charakterze
amfifilowym pozwolity uzyskaé nowe skuteczne herbicydowe podwadjne ciecze jonowe -

DSHILs.

5.3.AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE Z ANIONEM L-TRYPTOFANIANOWYM
5.3.1. Synteza

Sole z anionem L-tryptofanianowym otrzymano w wyniku reakcji dwuetapowej
(rysunek 32). W pierwszym etapie przeprowadzono reakcje wymiany anionu
halogenkowego soli tetraalkiloamoniowej na anion wodorotlenkowy. Proces
przeprowadzono w bezwodnym metanolu z uzyciem alkalicznej zywicy jonowymiennej
w temperaturze 25°C. W drugim etapie w reaktorze Easy-Max™ przeprowadzono reakcje
kwas-zasada pomiedzy wodorotlenkami tetraalkiloamonowymi a L-tryptofanem
w stosunku stechiometrycznym 1:1. Reaktor wykorzystano do optymalizacji czasu
i temperatury reakcji, co byto wysoce istotnie ze wzgledu na wrazliwos¢ otrzymanych
zwigzkdw na wysokie temperatury, ekspozycje na swiatto i kontakt z powietrzem.
Optymalne warunki przeprowadzonych reakcji to czas 30-40 minut i temperatura 25°C.
Podczas prowadzenia reakcji wazne byto rowniez szybkie odparowanie rozpuszczalnika
i wyeliminowanie kontaktu produktéow z tlenem, poniewaz mogg one ulegaé reakcji
utlenienia. Wydajnosci przeprowadzonych syntez wahaty sie od 95 do 99%. Metodyke
przeprowadzonych syntez determinowata charakterystyka L-tryptofanu, ktéry jest

rozpuszczalny tylko w metanolu lub wodzie w Srodowisku kwasnym i zasadowym.
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Rysunek 32. Schemat ogdlny otrzymywania ILs z anionem L-tryptofanianowym

Gtownymi zrédfami kationdw w syntezie byty dostepne w handlu czwartorzedowe
halogenki amoniowe. Pierwszg grupg prekursorow byty chlorki lub bromki zawierajgce
kation amoniowy podstawiony czterema grupami N-alkilowymi o tej samej dtugosci:
tetrametyloamoniowa (55), tetraetyloamoniowa (56), tetrapropyloamoniowa (57),
tetrabutyloamoniowa (58), tetrapentyloamoniowa (59), tetraheksyloamoniowa (60),
tetraheptyloamoniowy (61) i tetraoktyloamoniowa (62). Druga grupa obejmowata
prekursory zawierajgce kation z grupami benzylowymi, hydroksyetylowymi lub
dtugotancuchowymi podstawnikami alkilowymi (np. benzylodimetylo(2-
hydroksyetylo)amoniowy, benzylodimetyloheksadecylamoniowy, didecylodimetylo-
amoniowy lub dokozylotrimetyloamoniowy).

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano 18 produktéw, ktore przedstawiono
w tabeli 17. Otrzymane L-tryptofaniany sg zwigzkami nieopisanymi dotad w literaturze,
z wyjatkiem 56, 58, 63.1467148 Zwigzki o taricuchach alkilowych zawierajacych 1-4, 7, 14 lub
18-22 atomdw wegla w kationach (55-58, 61, 69, 71 i 72) lub z grupami benzylowymi (64)
byty ciatami statymi w 25°C. Dziewie¢ pozostatych otrzymanych ILs (59, 60, 62, 63, 65-68
i 70) miaty posta¢ woskow. Wiekszo$¢ otrzymanych zwigzkdw charakteryzowata sie
temperaturg topnienia nizszg od 100°C, co umozliwia zaklasyfikowanie ich do grupy
aminokwasowych cieczy jonowych (ang. amino acid ionic liquids, AAILs). Wyjgtkiem byt
L-tryptofanian 55, 58 i 72, ktore byty ciatami statymi o temperaturach topnienia
odpowiednio 133-137 °C, 126-128 °C i 123-125 °C. Zwiazki te nalezg do grupy QAS.
Syntezowane produkty w kontakcie z powietrzem ciemniejg az do uzyskania brazowej

barwy, co wskazuje na niskg stabilno$¢ chemiczng, ktdra zwigzana jest z duzg podatnoscia
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tryptofanu na degradacje oksydacyjng i ekspozycje na $wiatto.*° Rozpuszczenie zwigzkdow
w wodzie spowalnia ten proces nawet o kilka tygodni, jednak najlepszg opracowang
eksperymentalnie metodg zapobiegania rozktadowi otrzymanych L-tryptofanianéw
tetraalkiloamoniowych byfo przechowywanie ich w eksykatorze prézniowym
wykonanego z bursztynowego poliweglanu o  witasciwosciach  blokujgcych

promieniowanie UV nad czynnikiem suszgcym P4O10 w temperaturze 20°C.

Tabela 17. Syntezowane L-tryptofaniany

Wydajnosé¢ Tg? Tm® TsoS

1 2 3 4
AAIL R R R R [%] °C] °C] °C]
55 CHs CHs CHs CHs 99 - 133-137 211
56 CaHs CaHs CHs  CHs 97 33 84-87 206
57 CsHy CsHy CsH7 CsHy 98 41 81-83 191
58 CsHo CsHo CsHo  C4Hg 97 22 126-1289 184¢
59 CsHu1 CsHix  CsHin CsHug 96 10 - 190
60 CeH13 CeHis  CeHiz CeHis 99 1 - 186
61 C7H1s C/His  CsHis CyHis 98 32 81-83 179
62 CsH17 CsHiz  CsHiz CgHiy 96 9 - 192
63 C;H4OH CHs CHs CHs 96 -10f - 190
64 CH;Ph CHs CHs CHs 95 37 54-56 169
65 CH,Ph  C;H4sOH CHs3 CHs 97 8 - 177
66 CHyPh Ci6H3s3 CHs CHs 98 13 - 165
67 CioH21 CioH21 CHs CHs 99 4 - 176
68 C12H2s CHs CHs CHs 97 -8 - 187
69 C1aH29 CHs CHs CHs 97 16 97-99 170
70 Ci6H3s CHs CHs CHs 95 10 - 178
71 CigH37 CHs CHs CHs 98 35 89-91 185
72 Ca2Has CHs CHs CHs 97 - 123-125 146
TRP - - - - - - 286 227

b

@ — temperatura zeszklenia, ® — temperatura topnienia, © — temperatura rozktadu 5% masy probki,

4 temperatura topnienia podana w literaturze 129,6°C**’, © literaturowa temperatura rozktadu 5% masy

probki, 181,7°C'¥, f literaturowa temperatura zeszklenia -12°C*#°

Struktury wszystkich zsyntezowanych zwigzkéw potwierdzono za pomocg widm
1H i 3C NMR. Na widmach 'H NMR zaobserwowano przesuniecia chemiczne pochodzgce
zarowno od kationdéw tetraalkiloamoniowych jak i anionu L-tryptofanianowego (TRP).
Charakterystyczne sygnaty na widmie *H NMR dla anionu TRP odnotowano przy okofo
3,60 ppm (CH-NHz), 7,00 ppm pochodzgcy od grupy CH w pierscieniu pirolowym oraz 3,01

i 3,02 ppm pochodzace od protondw w ugrupowaniu -CH>-CHNH,. Dla kationdw
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amoniowych charakterystyczne sygnaty dla podstawnikéw alkilowych znajdowaty sie
w zakresie ponizej 3 ppm. W przypadku widm 3C NMR przesuniecia chemiczne
charakterystyczne dla anionu TRP znajdowaty sie przy 185 ppm pochodzgce od grupy
karboksylowej oraz w przedziale 139-113 ppm pochodzace od pierscienia benzylowego
i pirolowego. Przesuniecia okoto wartosci 30 i 57 ppm odpowiadaty atomom wegla
w ugrupowaniu CH>CHNH,. Sygnaty charakterystyczne dla kationdbw amoniowych
najczesciej znajdowaty sie w zakresie 32-15 ppm. Przyktadowe widma syntezowanych soli
przedstawiono w aneksie na rysunku R15-R16, z kolei opisy widm NMR wszystkich soli na

stronach A37-A43.
5.3.2. Analiza termiczna

Wyniki analizy termograwimetrycznej i réznicowej kalorymetrii skaningowej
uzyskane dla zsyntezowanych AAILs i QAS przedstawiono w tabeli 17.

Analiza wynikdw wykazata, ze na temperature zeszklenia istotny wptyw ma
struktura i symetria kationdbw amoniowych, co potwierdzajg takze doniesienia
literaturowe.’® Zalezno$¢ ta odnotowano dla zwigzkéw 55-72. W przypadku
L-tryptofanianéw tetraalkiloamoniowych 57-60 zaobserwowano liniowy spadek
temperatury zeszklenia wraz z wydtuzeniem podstawnikéw alkilowych, co przedstawiono

graficznie na rysunku 33.
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Rysunek 33. Zaleznos$¢ pomiedzy dtugoscig podstawnikéw alkilowych w kationie

tetraalkiloamoniowym L-tryptofanianéw 57-60 a temperaturg zeszklenia
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Poréwnujgc AAIL 64 i 65, zaobserwowano, ze wprowadzenie grupy hydroksylowej
do kationu amoniowego spowodowato spadek temperatury zeszklenia o ponad 28°C. Dla
produktow z ugrupowaniem benzylowym temperatura zeszklenia spadata wraz ze
wzrostem hydrofilowosci  podstawnikow alkilowych w  kationie amoniowym
w nastepujgcej kolejnosci: metylowy (64) > heksadecylowy (66) > hydroksyetylowy (63).
Jedynie L-tryptofaniany z kationami o najmniejszej (55) i najwiekszej (72) masie
czgsteczkowej nie  wykazywaty  temperatur  zeszklenia.  Wyniki  analizy
termograwimetrycznej wykazaty, ze badane AAlLs i QAS byty stabilne termicznie do 146°C.
Zwigzki symetryczne (55-62) byty bardziej stabilne od asymetrycznych (63-72) o okoto
10°C. Zaobserwowano takze wptyw wielkosci kationu amoniowego na stabilnosé
termiczna - im mniejsza masa czasteczkowa produktu, tym wyzsza stabilnos¢ termiczna
zwigzku, co znajduje potwierdzenie takze w literaturze.'*® Najwyzszg stabilnos$¢ termiczna
(211°C) wykazat QAS z kationem tetrametyloamoniowym (55), natomiast najnizszg
(146°C) AAIL 72 1z najdtuiszym podstawnikiem alkilowym (dokozylowym).
Dla L-tryptofanianéw 55-61 zaobserwowano tendencje spadkowa wraz z wydtuzaniem
tanicuchdéw alkilowych w kationie tetraalkiloamoniowym. Wprowadzenie podstawnika
benzylowego do kationu (64-66) spowodowato spadek stabilnosci termicznej o okoto 20°C
w porownaniu z innymi AAILs i QAS. Przeksztatcenie L-tryptofanu w AAlLs lub QAS
spowodowato obnizenie temperatury topnienia o ponad 150°C i wzrost stabilnosci

termicznej o 16-81°C.

5.3.3. Stabilnos$¢ chemiczna

Badanie stabilnosci chemicznej wykonano dla L-tryptofanu oraz AAIL 59. Zwigzki
poddano warunkom stresowym (temperatura 60°C, dostep tlenu i swiatta), a nastepnie
wykonano analize poréwnawczg widm *H i 33C NMR. Poréwnanie widm L-tryptofanu
poddanego warunkom stresowym oraz przechowywanego w zalecanych warunkach przez
producenta wykazato, ze jest on stabilny chemicznie, poniewaz nie zaobserwowano
réznic pomiedzy analizowanymi widmami. W przypadku L-tryptofanianu 59 na widmach
NMR zaobserwowano zmiane przesunie¢ chemicznych, co wskazuje na ograniczong
stabilno$¢ chemiczng tego zwigzku. Na widmie *H NMR AAIL 59 poddanej warunkom
stresowym, odnotowano spadek integracji i intensywnosci sygnatéw o ponad 20% oraz
przesuniecia sygnatéw rezonansowych na widmach H i 33C NMR odpowiednio o okoto
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0,1 ppm i 1 ppm. Zaobserwowane réznice wyraznie wskazujag na zmiane budowy

chemicznej 59. Poréwnanie widm *H NMR AAIL 59 i produktéw degradacji przedstawiono

na rysunku 34A i 34B.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié¢, ze konwersja L-tryptofanu do

postaci jonowej zmniejszyta jego stabilnos¢ chemiczna.
5.3.4. Rozpuszczalnosé

Test  rozpuszczalnosci przeprowadzono w  dziesieciu popularnych
rozpuszczalnikach organicznych, ktére uporzadkowano wraz z malejgcym wskaznikiem
polarnosci wedtug skali Snyder’a. Wyniki przedstawiono w tabeli 18. Analiza wynikow
potwierdzita wptyw budowy chemicznej kationdw amoniowych na rozpuszczalnosé
otrzymanych AAlLs i QAS. Wszystkie otrzymane zwigzki byty rozpuszczalne w wodzie,
metanolu, DMSO i acetonie. Wyjatek stanowit L-tryptofanian tetrametyloamoniowy (55),
ktory jako jedyny zwigzek nie wykazywat powinowactwa do DMSO. W przypadku
produktow 55-62 z symetrycznymi podstawnikami alkilowymi w kationie odnotowano, ze
wydtuzenie podstawnikow alkilowych zmniejsza maksymalng rozpuszczalnos¢ w wodzie.
Dla L-tryptofaniandw z podstawnikami benzylowymi (64-66) zaobserwowano spadek
rozpuszczalno$ci w wodzie po wprowadzeniu do kationu amoniowego podstawnika
hydroksyetylowego lub heksadecylowego. L-Tryptofanian didecylodimetyloamoniowy
(67) wykazuje rozpuszczalnos¢ w najwiekszej ilosci testowanych rozpuszczalnikéw
sposrod zwigzkow z co najmniej dwoma dtugimi podstawnikami alkilowymi w kationie
(67-72). Niektore z otrzymanych zwigzkéw (58, 59 i 68-72) byty gorzej rozpuszczalne
w 2-propanolu lub acetonie niz inne (55-57 i 60-67), co prawdopodobnie wynika
z interakcji miedzy rozpuszczalnikiem a podstawnikami alkilowymi.'>* Wszystkie zwigzki
nie wykazywaty powinowactwa do octanu etylu i heksanu. Analizujgc rozpuszczalnosc dla
55-72 w chloroformie, odnotowano, ze sg w nim rozpuszczalne tylko zwigzki
z najdtuzszymi podstawnikami alkilowymi (67-72). Zjawisko to moze by¢ zwigzane
z hydrofobowoscig produktow, ktdra zmniejsza sie wraz z wydtuzaniem tancucha

alkilowego w kationie amoniowym, co opisano takze w literaturze.>?
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Tabela 18. Rozpuszczalnosé L-tryptofaniandéw 55-72 i TRP
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Wprowadzenie kationu tetraalkiloamoniowego do struktury L-tryptofanu
spowodowato wzrost jego rozpuszczalnosci w wodzie, metanolu, acetonie i 2-propanolu.
Wedtug literatury tylko bardzo mate ilosci L-tryptofanu rozpuszczajg sie w wodzie

(11 g-dm3), goragcym alkoholu, rozciericzonym kwasie i roztworach wodorotlenkéw.4!

5.3.5. Aktywnosc¢ powierzchniowa

Dla syntezowanych zwigzkéw 66-72 wyznaczono parametry opisujgce aktywnos¢
powierzchniowg: krytyczne stezenie micelizacji (CMC), napiecie powierzchniowe
w punkcie CMC (yemc), kat zwilzania (CA) oraz efektywnos$¢ adsorpcji powierzchniowej na

granicy faz powietrze-woda (pCao), co przedstawiono w tabeli 19.
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Tabela 19. Parametry aktywnosci powierzchniowej i katy zwilzania ILs 66-72.

cMmC Ycemc CA

AAIL [mmol-dm3] [mN-m™] PCa0 [°]
66 0,10 37,2 4,57 66
67 0,36 27,4 4,37 43
68 1,07 37,7 3,37 70
69 0,84 37,8 3,52 73
70 0,40 41,6 393 74
71 0,29 40,5 4,08 76
72 0,07 44,5 4,34 92

Analiza wtasciwosci powierzchniowo czynnych wykazata liczne zaleznosci
wynikajgce ze struktury otrzymanych AAILs i QAS. Wszystkie analizowane zwigzki obnizaty
napiecie powierzchniowe wody, ale tylko L-tryptofaniany 66-72 tworzyty micele
w srodowisku wodnym, dzieki czemu mozliwe byto wyznaczenie dla nich CMC. Uzyskane
izotermy przedstawiono w aneksie na rysunku R7. Z tego wzgledu dla pozostatych AAlLs
i QAS 55-65 wyznaczono napiecie powierzchniowe i katy zwilzania przy maksymalnym

stezeniu w wodzie, co przedstawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Napiecie powierzchniowe i katy zwilzania AAlLs 55-72

Maksymalna

rozpuszczalnos¢ Y CA
AAIL w wodzie [mN-m?1] [
[g:dm?3]
55 500,0 40,47 862
56 500,0 40,81 801
57 500,0 51,73 7112
58 45,5 36,73 723
59 31,3 3958 6612
60 0,1 59,75 83z1
61 0,3 39,49 6512
62 0,1 42,33 943
63 1923,1 54,36 951
64 1375,0 39,67 78+%2
65 1000,0 38,03 8212
66 250,0 36,71 663
67 1000,0 27,47 43+3
68 555,6 36,96 70+1
69 555,6 3802 73+1
70 416,7 40,3 74 £2
71 555,6 39,75 76 £2
72 555,6 4299 92+3
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Dla L-tryptofanianéw 55-62 zaobserwowano, ze wraz z wydtuzeniem
podstawnikow alkilowych w kationie, rozpuszczalnos¢ produktéw w wodzie zmniejszyta
sie, ale zdolnos¢ do obnizania napiecia powierzchniowego nie ulegta zmianie. Zwigzki 55-
62 zmniejszaty napiecie powierzchniowe wody do okoto 40 mN-m™. Wyjatkiem byty AAILs
57 i 60, ktére zmniejszaty napiecie powierzchniowe odpowiednio do 57,73 i 59,75
mN-m. Aktywnos$¢ powierzchniowa i kat zwilzania zalezaty réwniez od wielkosci
hydrofilowych i hydrofobowych czesci produktéw, co zaobserwowano analizujgc wyniki
otrzymane dla AAILs 64-66. Wprowadzenie do struktury L-tryptofanianu
benzylotrimetyloamoniowego (64) grupy hydrofilowej (CH,OH) (65) spowodowato
zmniejszenie napiecia powierzchniowego o 1,64 mN-m™ i zwiekszenie kata zwilzania o 4°,
z kolei wprowadzenie podstawnika hydrofobowego (CisH3z) w 66 spowodowato
zmniejszenie napiecia powierzchniowego o 3 mN-m i kata zwilzania o 12°. Dla wodnych
roztwordw L-tryptofaniandw 66-72 wykonano petng analize aktywnosci powierzchniowej
w zakresie stezeri 5:103-2-10° mol-dm3. Analiza wynikéw potwierdzita, ze na badane
parametry aktywnosci powierzchniowej ma wptyw budowa zwigzku.>®* Wptyw budowy
kationu amoniowego mozna zaobserwowac porownujgc wyniki dla AAIL66 i 67. Obecnosé
dwéch podstawnikéw decylowych w 67 powoduje zwiekszenie CMC w poréwnaniu do
AAIL 66, ktéra miata tylko jeden dtugi tancuch alkilowy w kationie. Istotng role odgrywa
takze dtugos¢ podstawnika alkilowego, ktérego wydtuzenie powodowato obnizenie CMC.
Przyktadowo wptyw dtugosci tancucha dla 68-72 mozna zapisac: 68 < 69 <70 < 71 < 72,
a krytyczne stezenia miceli wynosity 1,07 > 0,84 > 0,40 > 0,29 > 0,07 mmol-dm™=.
Analogiczna zaleznos¢ jest opisana w literaturze dla herbicydowych cieczy jonowych
(HILs).2>%1>> Mozna takze zaobserwowac, ze CMC zmniejszato sie wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej uzyskanych L-tryptofanianéow. Wyniki potwierdzity, ze masa czasteczkowa
ma istotny wptyw na aktywno$¢é powierzchniowa, co opisano réwniez w literaturze.'>3

Dalsze rozpatrywanie uzyskanych wynikéw wykazato, ze napiecie powierzchniowe
wody obnizyto sie w wodnych roztworach L-tryptofanianéw 66-72 do zakresu od 27,4 do

44,5 mN-m (rysunek 35).
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Rysunek 35. Korelacja pomiedzy masg molowg i CMC L-tryptofanianéw 66-72

Wydtuzenie tancucha alkilowego w kationie amoniowym powodowato zmiane
oddziatywania miedzyczasteczkowego, co powodowato zwiekszanie napiecia
powierzchniowego: 68 (37,7) < 69 (37,8) < 70 (41,6) < 71 (40,4) < 72 (44,5). Ponadto dla
AAIL 67 uzyskano najnizszg warto$¢ yemc wynoszacg 27,4 mN-m™.137 Podsumowujac,
wprowadzenie dodatkowego dtugiego podstawnika alkilowego do kationu
didecylodimetyloamoniowego zwiekszyto zdolno$¢ analizowanych zwigzkéw do
tworzenia agregatéw w wodzie.

Wyznaczenie CA umozliwia okreslenie zwilzalnosci powierzchni hydrofobowej parafiny
przez otrzymane AAlLs i QAS. Badane produkty mozna zaklasyfikowaé do grupy zwigzkow
czesciowo zwilzajgcych silnie hydrofobowe powierzchnie parafinowe, poniewaz katy
zwilzania zawieraty sie w przedziale od 43 do 95°.13¢ Wyniki wskazuja, ze zsyntezowane
L-tryptofaniany pomimo podobnej struktury wykazujg rdzne wtasciwosci zwilzajgce. AAIL
67, ktora zawiera dwa dtugie podstawniki alkilowe zamiast jednego, charakteryzowata sie
najmniejszym katem zwilzania, natomiast L-tryptofanian 72 wykazuje najbardziej
hydrofobowe wifasciwosci (najwieksze wartosci kata zwilzania). Stwierdzono, ze
wydtuzanie podstawnikéw alkilowych, powoduje zmniejszanie zdolnosci zwilzania
powierzchni parafiny, a tym samym powoduje zwiekszanie sie hydrofobowosci zwigzkow.
Wydajnos¢ adsorpcji na granicy faz powietrze-woda, okreslana za pomocg parametru

pCao, wzrastata liniowo, a CMC malato liniowo wraz ze wzrostem liczby atomoéw wegla
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w tancuchu alkilowym. Zalezno$¢ miedzy parametrem pCzo, CMC i dtugoscig podstawnika
alkilowego przedstawiono na rysunku 36, ktdra jest zgodna z reguty Stauffa-Klevensa.l>®

5

4,5 -

.......
.............
......

.....
.....
......
------
.....
......

12 14 16 18 20 22
Dtugos¢ podstawnikéw alkilowych

eCMC @ pC1o

Rysunek 36. Wptyw dtugosci tanicucha alkilowego w kationie zwigzkéw 68-72

na CMC i pCxo

Ponadto, dzieki zwiekszeniu dtugosci tarnicucha weglowego w kationie amoniowym,
wartos$é pCyo wzrosto z 3,37 do 4,34. Zachowanie zwigzkéw od 68 do 72 w $rodowisku
wodnym jest typowe dla kationowych srodkéw powierzchniowo czynnych, co umozliwia

stosowanie ich jako adjuwantéw.

5.3.6. Aktywnos$¢ biologiczna

Aktywnos¢ biologiczng otrzymanych AAlLs i QAS okreslono wykonujgc testy
biologiczne na satacie gatunku Lactuca sativa L. uprawianej w podtozu hydroponicznym,
zgodnie z metodyka opisang w punkcie 4.3.13. W pierwszym etapie okreslono optymalne
stezenie zastosowanej substancji czynnej, co byto bardzo wazne, poniewaz auksyny i ich
prekursor (L-tryptofan) w niskich stezeniach moga stymulowac wzrost roslin, a w wysokich
dziataé fitotoksycznie.3%1> Wyznaczajagc optymalne stezenie aplikowanych zwigzkéw
zastosowano trzy rdzne stezenia L-tryptofanianu tetradecylotrimetyloamoniowego (69)
(0,5, 5 30 ppm sktadnika aktywnego). Kontrole stanowit standardowy roztwér pozywki
stosowany do roslin uprawianych hydroponicznie o skfadzie podanym w czesci
eksperymentalnej. Wptyw stezenia AAIL 69 na plonowanie nadziemnych czesci
testowanej sataty przedstawiono na rysunku 37.
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Rysunek 37. Wptyw stezenia AAIL 69 na aktywnos¢ biologiczng

Zwiekszenie stezenia substancji aktywnej spowodowato zmniejszenie plonowania

testowanej rosliny, czyli aplikowane roztwory miaty zbyt duze stezenie i dziataty jak

herbicyd, a nie auksyna. AAIL 69 o stezeniu 0,5 ppm substancji aktywnej, wykazywata

ponad 10% wyzszg aktywnos¢ w poréwnaniu do handlowej pozywki. Z tego wzgledu

w dalszym ciggu badan dla L-tryptofanianéw 56-59 i 68-72, zastosowano stezenie

substancji aktywnej 0,5 ppm. Wyniki przedstawiono na rysunku 38 oraz tabelarycznie

w aneksie (tabela T16).
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Otrzymane L-tryptofaniany 58, 68, 71 i 72 zwiekszyly plon saftaty o 12-20%
w poréwnaniu z uzyskanym wynikiem dla roztworu referencyjnego. Aktywnosc
biologiczna  L-tryptofaniandw  tetraalkiloamoniowych (56-59) wzrastata wraz
z wydtuzaniem podstawnikow alkilowych w kationie. Wyjatkiem byta AAIL 59, dla ktdrej
odnotowano najnizszg aktywnos¢ biologiczng, co moze miec zwigzek z cytotoksycznoscia
podawang jako parametr ICso. Wartos¢ stezenia hamowania (ICso) definiuje sie jako
dawke, ktora powoduje 50% spadek kietkowania nasion, masy rosliny lub dtugosci
ro$liny/korzenia. Zmniejszenie 1Csop zmniejsza plon i rozwdj roslin.*>® Dla kationdw
teraalkiloamoniowych parametr ICsp ksztattuje sie nastepujgco: tetraetyloamoniowy <
tetrabutyloamoniowy < tetrapentyloamoniowy o wartosciach 197 < 19 < 1.8 uM.*>?

W przypadku L-tryptofanatow alkilotrimetyloamonowych (68-72) zaobserwowano
tendencje spadkowg aktywnosci biologicznej wraz z wydtuzaniem tancucha alkilowego od
dodecylowego do heksadecylowego, a nastepnie jego wzrost, co réwniez opisano
w literaturze.”> Przeksztatcenie L-tryptofanu do postaci jonowej ustabilizowato
i zwiekszyto jego aktywnos¢ auksynowa, ktorg okresla sie jako zréznicowang w zaleznosci
od gatunku roéliny.1>7160-165 75stosowanie L-tryptofanu w postaci kwasu w uprawie
hydroponicznej safaty dotychczas okreslano jako niekorzystng, co potwierdza potencjat
aplikacyjny otrzymanych AAIlLs i QAS.'%® Dla AAILs 56-59 i 68-72 oznaczono stezenie
makro- i mikroelementdw zaabsorbowanych przez rosline. Wyniki badan przedstawiono
na rysunku 38 oraz tabelarycznie w aneksie (tabela T17-T18).

Analizujgc uzyskane wyniki mozna zaobserwowa¢, ze badane zwigzki w duzym
stopniu modyfikowaty sktad chemiczny roslin. Najwiekszg zawartos¢ azotu oznaczono dla
zwigzku o najmniejszej aktywnosci auksynowej, co jest zjawiskiem typowym dla zwigzkéow
o takiej aktywnosci biologicznej. Podobng zaleznos¢ odnotowano dla fosforu, ktérego
najnizszg zawartos¢ oznaczono dla AAIL 71 o najwyzszej aktywnosci biologicznej. Zjawisko
to mozna ttumaczy¢ pobieraniem skfadnikdw pokarmowych przez rosliny, ktéremu nie
towarzyszy réwnoczesny i proporcjonalny wzrost biomasy, a co za tym idzie, wzrost
stezenia fosforu. Jednoczesnie najnizszg zawarto$¢ potasu stwierdzono w lisciach
testowanej safaty, ktéra najgorzej plonowata (59), co moze wynika¢ z zaburzenia
proceséw indukowanych przez fosfor, do ktorych nalezy udziat w regulacji cisnienia

osmotycznego komdrek, wptyw na ruchy aparatéw szparkowych, regulacje proceséw
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transpiracji i wymiany gazowej.'®” Analiza wynikdw wykazata réwniez, ze badane AAlLs
i QAS wykazujg istotny wptyw na zawartos¢ wapnia, przy braku takiego wptywu
w przypadku magnezu, zelaza, manganu, miedzi czy sodu (w stosunku do kontroli).
Uzyskane wyniki potwierdzajg korzystny wptyw AAILs i QAS 1z anionami
L-tryptofanianowymi na zawartos¢ mikroelementow w satacie, co potwierdzajg
doniesienie literaturowe, w ktérych opisano wptyw tryptofanu na sktad chemiczny
roélin.’®® Zmiany plonédw wynikaty m.in. ze zmian zachodzacych w procesach
biochemicznych, o czym $wiadczg zmiany sktadu chemicznego czesci nadziemnych.
Zastosowanie testowanych AAILs i QAS miato korzystny wptyw na plonowanie testowanej
sataty oraz zawarto$¢ sktadnikédw odzywczych, co jest obiecujgcym wynikiem

w perspektywie stosowania ich jako pozywki do roslin uprawnych.
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

. W wyniku reakcji metatezy uzyskano 7 nowych cieczy jonowych z kationem
acetylocholiny i anionem syntetycznych auksyn o aktywnosci chwastobdjczej:
kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego (dikamby), kwasu 2,4-dichloro-
fenoksyoctowego (2,4-D), kwasu 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowego (2,4-
DP), kwasu (R)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowego (MCPP-P), kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA), kwasu pelargonowego (Pel)
i jodosulfuronu metylosodowego (ISM). Zwigzki z anionem 2,4-D, MCPA i ISM
byty ciatami statymi o temperaturze topnienia nieprzekraczajgcej 100°C.
Pozostate sole w temperaturze 25°C byly cieczami. Wydajnosci syntez

przekraczaty 88%.

° Opracowano i zoptymalizowano reakcje czwartorzedowania alkilodimetyloamin
za pomocg dibromoalkandw, w wyniku ktorych otrzymano 15 dibromkow bis-
amoniowych rdéznigcych sie pomiedzy sobg dtugoscia mostka taczacego dwa
czwartorzedowe atomy azotu oraz dtugoscia podstawnikéw alkilowych.
Uzyskane dibromki byty biatymi proszkami o ostrych temperaturach topnienia
mieszczgcych sie w zakresie 113-226°C. Odnotowano, ze zmierzone temperatury
topnienia dla uzyskanych dibromkéw pokrywajg sie z danymi literaturowymi, co

potwierdza czystos¢ otrzymanych soli. Wydajnosci reakcji przekraczaty 95%.

° Opracowano 2 metody syntezy podwdjnych cieczy jonowych: jednoetapowa
reakcje wymiany, w ktérej aniony halogenkowe w dibromkach bis-amoniowych
zostaty wymieniowe na anion trans-cynamonianowy i kwasu 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowego (MCPA), oraz metode dwuetapowg, w ktérej dibromki
bis-amoniowe poddano alkalizacji za pomocg zywicy jonowymienne;j,
a nastepnie reakcji wymiany w stosunku stechiometrycznym 1:1:1
z L-tryptofanem i kwasem 4-chloro-2-metylofenoksyoctowym (MCPA).
Zastosowanie obu metod umozliwito otrzymanie czystych zwigzkdow
z wydajnosciami przekraczajgcymi 95%. Otrzymano 16 podwdjnych cieczy
jonowych  zawierajgcych  anion  trans-cynamonianowy i  4-chloro-2-

metylofenoksyoctanowy oraz 16 podwdjnych cieczy jonowych z anionem
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L-tryptofanianowym i 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym. Zwigzki z anionem
trans-cynamonianowym byty w temperaturze 25°C ciatami statymi, natomiast
produkty z anionem L-tryptofanianowym byty lepkimi cieczami wrazliwymi na
kontakt z tlenem obecnym w powietrzu. Z tego wzgledu zwigzki przechowywano
w eksykatorze prézniowym blokujgcym swiatto UV na czynnikiem suszgcym -

P4O10.

Opracowano wydajng metodyke syntezy L-tryptofanianéw tetraalkilo-
amoniowych. Reakcje przebiegaty dwuetapowo. W pierwszym etapie
przeprowadzono reakcje alkalizacji halogenkdéw amoniowych za pomocg zywicy
jonowymiennej. Nastepnie jony hydroksylowe wymieniono na anion
L-tryptofanu.  Wydajnosci  syntez przekraczaty 95%. Otrzymano 18
L-tryptofaniandw tetraalkiloamoniowych, z czego 8 ma budowe symetryczng,
a pozostate 10 asymetryczng. Zwiazki z najkrétszym i najdtuzszym

podstawnikiem alkilowym byty ciatami statymi.

Analiza widm spektroskopowych NMR oraz FT-IR potwierdzity budowe
chemiczng syntezowanych zwigzkéw. Za pomocg chromatografii HPLC dla
podwadjnych cieczy jonowych sprawdzono stosunek molowy jondw w strukturze

produktow. Analiza wykazata obecnos¢ jondw w stosunku rownomolowym.

Zsyntezowane zwigzki jonowe z kationem acetylocholiny charakteryzowaty sie
temperaturg topnienia nizszg niz 100°C, co pozwala na zaklasyfikowanie ich do
grupy cieczy jonowych. Ponadto wszystkie zwigzki ulegaty zeszkleniu w zakresie
temperaturowym od -11 do 26°C. Wyjatek stanowita ciecz jonowa z anionem
pelargonianowym, ktéra jako jedyna nie zawierata w swojej strukturze

pierscienia aromatycznego.

Dla dwdch szeregédw homologicznych podwadjnych cieczy jonowych analiza DSC i
TG potwierdzita, ze otrzymane zwigzki charakteryzowaty sie temperaturami
topnienia nizszymi niz 100°C, dlatego mozna je sklasyfikowac jako ciecze jonowe.
Zwigzki charakteryzowaty sie takze temperaturg zeszklenia i krystalizacji, ktora
uzalezniona byta od budowy kationu bis-amoniowego. Temperatura rozktadu dla

5% masy probki przekraczata 190°C w przypadku cieczy jonowej z anionem trans-
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cynamonianowym, oraz 146°C dla zwigzkdéw z anionem L-tryptofanianowym.
Anion L-tryptofanianowy znaczgco zmniejszyt stabilnos¢ termiczng uzyskanych

zwigzkow.

W  przypadku L-tryptofaniandw tetraalkiloamoniowych zaobserwowano
temperature topnienia nizszg od 100°C, co umozliwia zaliczenie ich do grupy
cieczy jonowych. Wyjatek stanowity 3 zwigzki, ktére zaliczane s3 do
czwartorzedowych soli amoniowych. Dla L-tryptofanianow
tetraalkiloamoniowych zaobserwowano liniowy spadek temperatury zeszklenia
wraz z wydtuzeniem podstawnikow alkilowych, a wprowadzenie grupy
hydroksylowej do kationu spowodowato obnizenie temperatury zeszklenia
o ponad 29°C. Dla L-tryptofaniandw tetraalkiloamoniowych odnotowano wysoka
stabilno$s¢ termiczng przekraczajagcg 146°C. L-Tryptofaniany o budowie
symetrycznej byty bardziej stabilne niz te o strukturze asymetrycznej o okoto

10°C.

Dla zwigzkow zawierajgcych w swojej strukturze anion L-tryptofanianowy
zbadano stabilnos¢ chemiczng na podstawie analizy porownawczej widm NMR
zwigzkow przechowywanych w optymalnych i bezpiecznych warunkach oraz
poddanych warunkom stresowym. Badania wykazaty zanik lub przesuniecie sie
pasm charakterystycznych dla anionu L-tryptofanianowego, co swiadczy

o zmianie budowy chemicznej zwigzku w warunkach stresowych.

Dla 3 niskotemperaturowych cieczy jonowych z kationem acetylocholiny
zmierzona gestos¢, lepkosé i wspotczynnik refrakcji w zakresie temperaturowym
20-90°C miata charakter malejgcej funkcji liniowej, opisujacej zaleznos¢
pomiedzy badanym parametrem a rosngcg temperaturg. Zaleznos¢ jest
charakterystyczna dla cieczy jonowych i Swiadczy o wysokiej czystosci badanych

zwigzkow.

Wiekszos¢ otrzymanych cieczy jonowych i soli amoniowych byta dobrze
rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej lub sredniej
polarnosci (metanolu, DMSO, acetonie, 2-propanolu) oraz chloroformie.

Najwieksze rdznice zaobserwowano w przypadku powinowactwa otrzymanych
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zwigzkow do wody. Dla cieczy jonowych =z kationem acetylocholiny
rozpuszczalnos¢ w wodzie byta ograniczona i zalezata od budowy chemicznej
anionu. Dla szeregu homologicznego podwadjnych cieczy jonowych z anionem
trans-cynamonianowym rozpuszczalno$¢ byta okreslona jako srednia, z kolei dla
zwigzkdw z anionem L-tryptofanianowym rozpuszczalnos¢ w wodzie byta bardzo
dobra. W przypadku L-tryptofaniandw tetraalkiloamoniowych rozpuszczalnosé
w wodzie byfta bardzo zrdéinicowana, dlatego wyznaczono ich maksymalng
rozpuszczalnos¢. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem udziatu molowego
kationu rozpuszczalno$¢ w wodzie maleje, co jest zjawiskiem typowym dla

dtugotancuchowych podstawnikéw alkilowych.

Ciecze jonowe z kationem acetylocholiny charakteryzowaty sie napieciem
powierzchniowym na poziomie okoto 33 mN-m™* Badanie wykonano dla
wodnych roztworow syntezowanych zwigzkéw aplikowanych w badaniach
szklarniowych. Napiecie powierzchniowe uzyskanych cieczy jonowych byto
mniejsze niz dla preparatéow handlowych o okoto 30 mN-m?, co jest wysoce
korzystne z uwagi na lepsze zwilzanie powierzchni hydrofobowych, w tym lisci

roslin.

Dla dibromkdéw bis-amoniowych oraz podwdjnych cieczy jonowych z anionem
trans-cynamonianowym  zaobserwowano, ze wprowadzenie aniondéw
organicznych skutkowato obnizeniem CMC o okoto 0,3-0,4 mmol-dm™3, napiecia
powierzchniowego o okoto 12 mN-m?' i wskaznika pCxo o 0,15.
Potwierdzono, ze aktywnos¢ powierzchniowg zwigzkdéw bis-amoniowych mozna

modyfikowac¢ poprzez dobdr odpowiednich przeciwjondow.

W przypadku podwdjnych cieczy jonowych z anionem L-tryptofanianowym
zaobserwowano zaleznosci pomiedzy budowg chemiczng kationu bis-
amoniowego a wskaznikami opisujgcymi aktywnos$¢ powierzchniowa. Zaleznosé
pomiedzy dtugoscig tgcznika i CMC albo dtugoscig podstawnika alkilowego i CMC
miata ksztatt funkcji logarytmicznej. Z kolei zaleznos¢ pomiedzy dtugoscia
podstawnika alkilowego a katem zwilzania wykazywata trend liniowy malejgcy

wraz z wydtuzeniem taicucha weglowego.
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Dla L-tryptofanianéw tetraalkiloamoniowych odnotowano, ze wszystkie
uzyskane zwigzki wykazujg zdolnos$¢ do obnizania napieciowego wody, ale tylko
te z najdtuzszymi podstawnikami alkilowymi w kationie moga ulega¢ micelizacji.
Dla zwigzkdéw o mniej rozbudowanej budowie chemicznej wyznaczono napiecie
powierzchniowe przy maksymalnym stezeniu w wodzie, ktére wynosito okoto
40 mN-m™. W przypadku soli z dtugimi taricuchami weglowymi odnotowano, ze
wskaznik CMC maleje liniowo, a pCyo rosnie liniowo wraz ze wzrostem masy
molowe] zwigzku. Ponadto wydtuzenie podstawnika alkilowego w kationie

amoniowym powoduje wzrost zwilzalnosci powierzchni hydrofobowe;j.

Wszystkie amoniowe ciecze jonowe z kationem acetylocholiny i anionem
syntetycznej auksyny wykujg wysoky aktywnos¢ chwastobdjczg i mozna
zaklasyfikowac je do grupy herbicydowych cieczy jonowych. Wyjatek stanowita
ciecz jonowa z anionem dikamby, ktdra dziatata stymulujgco na wzrost

testowanej komosy biatej, podobnie jak jej analog handlowy.

Podwodjne ciecze jonowe z anionem trans-cynamonianowym i MCPA lub
L-tryptofanianowym i MCPA wykazywaty znacznie wyzszg skutecznosc
herbicydowg w poréwnaniu do preparatéw dostepnych w handlu. Analizujgc
wyniki dla pochodnych kwasu trans-cynamonowego, skutecznos$¢ redukcji
Swiezej masy komosy biatej byta wyzsza niz herbicydu handlowego o ponad 30%.
Z kolei skutecznos¢ eliminacji rzepaku byta bliska 100%. Dla pochodnych
L-tryptofanu odnotowano, ze wszystkie badane zwigzki wykazywaty wysoka
aktywnos¢ chwastobdjczg, w przypadku rzepaku redukcja swiezej masy byta 6-
krotnie wyzsza od herbicydu komercyjnego, a dla komosy biatej o 6-19%.
Dodatkowg zaletg obu zsyntezowanych szeregéw homologicznych podwdjnych
cieczy jonowych jest ich zastosowanie w mniejszych dawkach niz $rodki
komercyjne przy zachowaniu wysokiej wydajnosci. Modyfikacja kwasu trans-
cynamonowego, L-tryptofanu i MCPA oraz ich potgczenie z kationem bis-
amoniowym pozwolity na otrzymanie nowych skutecznych podwdjnych

herbicydowych cieczy jonowych.
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Zastosowane tetraalkiloamoniowe i dialkilodimetyloamoniowe ciecze jonowe
z anionem L-tryptofanianowym wykazywaty wyzszg aktywnos¢ auksynowg niz
odzywki referencyjne. Po zastosowaniu testowanych zwigzkéw biomasa safaty
wzrosta o okoto 12-20%. Dodatkowo zawartos¢ sktadnikow odzywczych, czyli
mikro- i makroelementéw, sprawita, ze satata stata sie zdrowszym produktem
spozywczym. Zastosowane zwigzki pozytywnie wptynety na procesy
biochemiczne zachodzgce w roslinach, o czym $wiadczyt zréznicowany plon oraz
sktad chemiczny czesci nadziemnych. Przedstawione wyniki pokazuja
fundamentalny wptyw struktury zsyntezowanych zwigzkéw na wtasciwosci
biologiczne i stanowig nowy wkfad w rozwéj bardziej efektywnych odzywek

regulujgcych wzrost i rozwdj roslin uprawnych.

W toku realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej w wyniku wysoce efektywnych
syntez uzyskano 15 dibromkéw bis-amoniowych i 57 nowych, aktywnych
biologicznie soli o budowie jonowej z anionem naturalnej i/lub syntetycznej
auksyny. Uzyskanie ciecze jonowe i czwartorzedowe sole amoniowe
charakteryzuja sie korzystnymi z technologicznego punktu widzenia
wiasciwosciami fizykochemicznymi (niskie temperatury topnienia, wysoka
stabilnos¢ temperaturowa, wysokie powinowactwo do rozpuszczalnikow
polarnych, wysoka aktywnos¢ powierzchniowa) na drodze doboru

odpowiedniego kationu i anionu.

Wszystkie syntezowane zwigzki charakteryzujg sie wysokg aktywnosciag
auksynowg - hamujgcg lub promujgcg wzrost roslin.  Dodatkowo
zaobserwowano, ze wprowadzenie do struktury cieczy jonowych dwéch
aniondw o odmiennym sposobie dziatania na rosliny umozliwia uzyskanie
ciekawych roéznic w wiasciwosciach fizycznych, chemicznych i biologicznych,

ktore zwiekszajg potencjat aplikacyjny nowych zwigzkéw o budowie jonowej.
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8. STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie efektywnej
metodyki syntezy i oczyszczania amoniowych i bis-amoniowych (podwdjnych) cieczy
jonowych zawierajgcych anion pochodzenia naturalnego o aktywnosci auksynowej,
okreslenie ich podstawowych wifasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci
biologicznej.

Czes$¢ literaturowa pracy opisuje auksyny pochodzenia naturalnego
i syntetycznego oraz wykorzystanie ich jako $rodki ochrony roslin. Opisano takze
czwartorzedowe sole amoniowe oraz pojedyncze i podwadjne ciecze jonowe nalezgce do
[l generacji soli jonowych, ktére oprécz zaprojektowanych wifasciwosci
fizykochemicznych charakteryzujg sie wysoka aktywnoscig biologiczng, ktéra moze by¢
wykorzystana w postaci gotowego produktu. Opisano rowniez auksyny naturalne
i syntetyczne wykorzystywane w syntezie cieczy jonowych o wtasciwosciach
aplikacyjnych.

W czesci doswiadczalnej scharakteryzowano metodyke syntezy cieczy jonowych
z kationem acetylocholiny. W reakcji metatezy wykorzystano chlorek acetylocholiny
oraz halogenki kwaséw o aktywnosci chwastobdjczej. W wyniku reakcji metatezy
wymieniono aniony halogenkowe na nastepujgce aniony herbicydowe: dichloro-2-
metoksybenzoesowy (dikamby), 2,4-dichlorofenoksyoctanowy (2,4-D), 2-(2,4-
dichlorofenoksy)propionowy (2,4-DP), (R)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy
(MCPP-P), 4-chloro-2-metylofenoksy-octanowy (MCPA), pelargonianowy, jodosulfuronu
metylowego (ISM). Ponadto opisano warunki reakcji czwartorzedowania
alkilodimetyloaminy za pomoca dibromoalkandéw oraz otrzymywania dwdch szeregéw
homologicznych podwdjnych cieczy jonowych. Pierwszy szereg homologiczny
zbudowany byt z kationu bis-amoniowego oraz aniondéw trans-cynamonianowego
i MCPA, drugi z kationu bis-amoniowego i aniondw L-tryptofanianowego i MCPA.
Synteza pierwszego szeregu polegata na przeprowadzeniu reakcji wymiany pomiedzy
solami potasowymi kwasu trans-cynamonowego i MCPA adibromkami bis-
amoniowymi. Synteza drugiej serii zwigzkow przebiegata dwuetapowo: wymieniono

aniony bromkowe za pomoca alkalicznej zywicy jonowymiennej, a nastepnie
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przeprowadzono reakcje wymiany za pomocg L-tryptofanu i MCPA. Kolejng grupg
zwigzkow jaka zsyntezowano byty symetryczne i asymetryczne
L-tryptofaniany tetraalkiloamoniowe, ktdre uzyskano w wyniku reakcji alkalizacji
halogenkéw tetraalkiloamoniowych za pomocg zywicy jonowymiennej, a nastepnie
reakcji wymiany pomiedzy uzyskanym wodorotlenkiem amoniowym a L-tryptofanem.

Sumarycznie uzyskano 15 dibromkoéw bis-amoniowych réznigcych sie pomiedzy
sobg dtugoscia mostkow fgczgcych dwa czwartorzedowe atomy azotu i dtugoscia
podstawnikéw alkilowych oraz 57 nowych soli o budowie jonowej. Analiza temperatur
topnienia pozwolita na zaklasyfikowanie 54 soli do grupy cieczy jonowych i 3 do grupy
czwartorzedowych soli amoniowych.

Na podstawie analizy spektroskopii w podczerwieni i magnetycznego rezonansu
jgdrowego potwierdzono, ze struktury uzyskanych zwigzkéw sg zgodne z budowg
chemiczng soli wczesniej zaprojektowanych. Analiza widm spektroskopowych
umozliwita zaobserwowanie wptywu budowy chemicznej jondw na przesuniecia
chemiczne iintegracje. Dodatkowo dla podwdjnych cieczy jonowych dzieki wspdtpracy
z Przedsiebiorstwem Produkcyjno-Consultingowym ADOB Sp. z 0.0. Sp. k. za pomoca
chromatografii cieczowej HPLC sprawdzono udziat molowy anionéw w strukturze
otrzymanych cieczy jonowych. Chromatografia HPLC potwierdzita stosunek
rownomolowy jonédw w strukturach uzyskanych produktow.

Dla wszystkich otrzymanych zwigzkdéw przeanalizowano ich stabilnos$é termiczng
oraz temperatury przemian fazowych. W celu okreslenia tych wtasciwosci wyznaczono
takie parametry jak: temperature rozktadu 5% masy odwazonej probki, temperature
rozktadu potowy masy prébki, temperature topnienia, temperature zeszklenia
i temperature krystalizacji. Na podstawie analizy wynikdw wnioskuje sie, ze
syntezowane zwigzki z anionami kwasow herbicydowych i kwasu trans-
cynamonianowego sg stabilne do temperatury 177°C, natomiast wprowadzenie anionu
L-tryptofanianowego powoduje zmniejszenie stabilnosci syntezowanych cieczy
jonowych do temperatury 129°C. Analizujgc temperatury przemian fazowych
odnotowano, ze wiekszo$¢ uzyskanych zwigzkédw wykazuje temperature zeszklenia,

natomiast pozostate przejscia fazowe uzaleznione sg od budowy jonow.
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Stabilno$¢ chemiczng sprawdzono dla zwigzkéw zawierajgcych w swojej
strukturze anion L-tryptofanianowy oraz ich prekursora — L-tryptofanu. Test polegat na
poréwnaniu widm NMR zwigzkéw przechowywanych w warunkach dla nich
bezpiecznych i zwigzkédw poddanych warunkom stresowym (podwyzszona temperatura,
ekspozycja na Swiatto, kontakt z powietrzem). Eksperyment wykazat, ze
przeprowadzenie L-tryptofanu w postac jonowg powoduje zmniejszenie jego stabilnosci
chemicznej, jednak odpowiednie przechowywanie zapobiega degradacji cieczy
jonowych. W tym celu nalezy zwiazki przechowywaé w eksykatorze prdzniowym
blokujgcym promieniowanie UV i dostep tlenu oraz nad czynnikiem pochtfaniajgcym
wilgoc¢. Zwigzki tryptofanu sg wrazliwe na kontakt z powietrzem, ktére inicjuje reakcje
utlenienia.

W pracy przeanalizowano takze rozpuszczalnos¢ syntezowanych soli w dziesieciu
popularnych rozpuszczalnikach organicznych o zréznicowanej polarnosci, protonowosci
i mozliwosciag tworzenia wigzan wodorowych. Zaobserwowano, ze uniwersalnym
rozpuszczalnikiem dla wszystkich uzyskanych zwigzkéw jest metanol, chloroform
i 2-propanol. Rozpuszczalnos¢ w wodzie jest dla niektorych soli ograniczona, z tego
wzgledu zbadano ich maksymalng rozpuszczalnos¢ w wodzie. W pozostatych
rozpuszczalnikach powinowactwo jest zréznicowane i uzaleznione zaréwno od budowy
chemicznej kationu jak i anionu.

Ze wzgledu na przewidywane wtasciwosci aplikacyjne syntezowanych zwigzkow,
wykonano badania aktywnosci powierzchniowej i zwilzalnosSci powierzchni
hydrofobowej parafiny imitujgcej powierzchnie lisci. Badana wykazaty, ze wszystkie
zwigzki wykazujg wtasciwosci amfifilowe, co korzystnie wptywa na wchtanianie
substancji aktywnej przez rosliny. W przypadku podwdjnych cieczy jonowych
odnotowano, ze na parametry powierzchniowe ma wptyw nie tylko fgcznik w kationie
bis-amoniowym, ale takze podstawnik alkilowy.

Dla niskotemperaturowych cieczy jonowych z kationem acetylocholiny zbadano
gestosc, lepkosé oraz wspdtczynnik refrakcji w zakresie temperaturowym 20-90°C.
Dla zbadanych parametréw zaleznos$¢ parametréw fizykochemicznego od temperatury
miata posta¢ funkcji prostoliniowej, co jest charakterystyczne dla cieczy jonowych

i Swiadczy o wysokiej czystosci uzyskanych zwigzkéw i braku zwigzkéw lotnych.
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W konncowym etapie badan zbadano aktywnos¢ auksynowg badanych cieczy
jonowych i soli amoniowych. W zaleznosci od obecnego w soli anionu/anionéw
sprawdzono ich aktywnos¢ herbicydowg lub wspomagajgcg wzrost roslin uprawnych
i wptyw na ich skfad chemiczny. Wyniki badan poréwnano z uktadem odniesienia.
Eksperymenty zrealizowano we wspotpracy z Instytutem Ochrony Roslin — Panistwowym
Instytutem Badawczym w Poznaniu oraz z Wydziatem Ogrodnictwa i Architektury
Krajobrazu Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. Analiza wynikéw potwierdzita
wysoka aktywnos¢ chwastobdjczg otrzymanych zwigzkéw przy zastosowaniu mniejszych
dawek substancji aktywnej niz w Srodkach handlowych. W przypadku eksperymentéw
dotyczacych promowania wzrostu i rozwoju roslin zaobserwowano, ze roztwory wodne
syntezowanych L-tryptofanianéw tetraalkiloamoniowych sg skuteczniejsze niz
powszechnie aplikowane pozywki juz w stezeniu — 0,5 ppm substancji aktywne;j.

W sSwietle analizowanych eksperymentéow mozna wnioskowac, ze potaczenie
wydajnej syntezy z korzystnymi witasciwosciami fizykochemicznymi i biologicznymi
uzyskanych zwigzkéw moze stanowi¢ o wysokim potencjale aplikacyjnym soli

amoniowych wykorzystywanym w agrochemii.
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9. ABSTRACT

The main goal of this dissertation was to develop an effective methodology for
the synthesis and purification of ammonium and bis-ammonium (double salt) ionic
liquids containing anion of natural origin with auxin activity as well as to determine their
basic physicochemical properties and biological activity.

The literature part of the dissertation describes auxins of natural and synthetic
origin and their use as plant protection agents. Additionally, quaternary ammonium salts
as well as monomeric and dimeric ionic liquids belonging to the third generation of ionic
liquids have also been described. Apart from the designed physicochemical properties,
they are characterized by a high biological activity that can be used in the form of
a finished product. This chapter also describes natural and synthetic auxins used in the
synthesis of ionic liquids with application properties.

In the experimental part, the methodology of synthesis of ionic liquids with the
acetylcholine cation was characterized. In the metathesis reaction, acetylcholine
chloride and acid halides with herbicidal activity, were used. As a result of the
metathesis reaction, the halide anions were exchanged for the following herbicidal
anions: dichloro-2-methoxybenzoate (dicamba), 2,4-dichlorophenoxyacetate (2,4-D), 2-
(2,4-dichlorophenoxy)propionate (2,4-DP), (R)-2-(4-chloro-2-methylphenoxy)-
propionate (MCPP-P), 4-chloro-2-methylphenoxyacetate (MCPA), pelargonate,
iodosulfuron-methyl (ISM).

Moreover, the reaction conditions for the quaternization of dibromoalkanes with
alkyldimethylamine and the preparation of two homologous series of double salt ionic
liquids are described. The first homologous series was composed of the bis-ammonium
cation and the trans-cinnamate and MCPA anions, and the second - the bis-ammonium
cation and the L-tryptophanate and MCPA anions. The first series of syntheses involved
an exchange reaction between potassium salts of trans-cinnamic acid and MCPA and
bis-ammonium dibromides. The synthesis of the second series of compounds was
carried out in two stages: bromide anions were exchanged with an alkaline ion exchange
resin, and then the exchange reaction was performed with L-tryptophan and MCPA.

Another group of compounds were symmetrical and asymmetric tetraalkylammonium
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L-tryptophanates, which were obtained as a result of the alkalization of
tetraalkylammonium halides with an ion exchange resin, followed by the exchange
reaction between the obtained ammonium hydroxide and L-tryptophan.

A total, 15 bis-ammonium dibromides differing in the length of the spacer
connecting two quaternary nitrogen atoms and the length of the alkyl substituents, as
well as 57 new salts with ionic structure, were obtained. The analysis of the melting
points allowed to classify 54 salts to the group of ionic liquids and 3 to the group of
quaternary ammonium salts.

On the basis of the analysis of spectra of Fourier transform infrared spectroscopy
and nuclear magnetic resonance, it was confirmed that the structures of the obtained
compounds are in accordance with the assumptions made during the design stage. The
analysis of the results made it possible to observe the influence of the chemical structure
of ions on chemical shifts and integration. Additionally, for double salt ionic liquids,
thanks to the cooperation with Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe ADOB Sp.
z 0.0. Sp. k. the molar ratio of anions in the structure of the obtained ionic liquids was
investigated by high-performance liquid chromatography (HPLC). HPLC chromatography
confirmed the equimolar ratio of ions in the structures of the products obtained

For all of the obtained compounds, thermal stability and temperature of phase
transformations were analysed. In order to determine these properties, the following
parameters were determined: decomposition temperature of 5% sample,
decomposition temperature of 50% sample, melting point, glass transition temperature
and temperature of crystallization. Based on the analysis of the results, it is concluded
that the compounds synthesized with the anions of herbicidal acids and trans-cinnamic
acid are stable up to 177 °C, while the introduction of the L-tryptophanate anion reduces
the stability of the synthesized ionic liquids to 129 °C. While analysing the temperature
of phase transitions, it was noted that most of the obtained compounds had a glass
transition temperature, while the remaining phase transitions were dependent on the
structure of ions.

Chemical stability was tested for compounds containing in their structure the
L-tryptophanate anion and their precursor - L-tryptophan. The test consisted in

comparing NMR spectra of compounds stored in optimal conditions and compounds
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subjected to extreme conditions (increased temperature, exposure to light, contact with
air). The experiment showed that the conversion of L-tryptophan to the ionic form
reduces its chemical stability but proper storage prevents the degradation of the ionic
liquids. For this purpose, the compounds should be stored in a vacuum desiccator,
blocking UV radiation and oxygen, and above the drying agent. Compounds of
tryptophan are sensitive to contact with air which initiates the oxidation reaction.

The research also analysed the solubility of the synthesized salts in ten popular
organic solvents with different polarity, protonity and the possibility of forming
hydrogen bonds. It was observed that methanol, chloroform, and 2-propanol were the
universal solvents for all obtained compounds. Water solubility is limited for some salts
and therefore maximum water solubility was tested. In other solvents, the affinity varies
and depends both on the structure of the cation and anion.

Due to the expected application properties of the synthesized salts, tests were
carried out on the surface activity and wettability of the hydrophobic paraffin surface
imitating the surface of the leaves. The examined compounds showed that all of them
exhibit amphiphilic properties, which positively influences the absorption of the active
substance by plants. In the case of double salts ionic liquids, it has been noted that the
surface parameters are influenced not only by the spacer in the bis-ammonium cation
but also by the alkyl substituent.

In the case of room temperature ionic liquids with the acetylcholine cation,
density, viscosity, and refractive index were examined in the temperature range from
20 to 90 °C. For the tested parameters, the dependence of the physicochemical
parameters on the temperature was in the form of a rectilinear function, which is
characteristic for ionic liquids and proves the high purity of the compounds obtained
and the absence of volatile compounds.

In the final stage of the research the auxin activity of the tested ionic liquids and
ammonium salts was examined. Depending on the anion / anions present in the salt,
their herbicidal activity or the activity promoting the growth of crops as well as their
influence on their chemical composition were investigated. The test results were
compared with the reference substance. The experiments were carried out in

cooperation with the Institute of Plant Protection — National Research Institute in
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Poznan and the Faculty of Horticulture and Landscape Architecture of the Poznan
University of Life Sciences. The analysis of the results confirmed the high herbicidal
activity of the salt, using lower doses of the active substance than in the commercial
product. In the case of experiments aimed at promoting plant growth and development
it was observed that aqueous solutions of the synthesized tetraalkylammonium
L-tryptophanates are more effective than the commonly used nutrients at
a concentration of 0.5 ppm of the active substance.

In the light of the analysed experiments, it can be concluded that the
combination of efficient synthesis with favourable physicochemical and biological
properties of the obtained compounds may constitute a high application potential of

ammonium salts used in agrochemistry.
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3. Polskie patenty 8
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5. Komunikaty ustne na konferencjach miedzynarodowych 1
6. Komunikaty ustne na konferencjach krajowych 20
7. Postery na konferencjach miedzynarodowych 14
8. Postery na konferencjach krajowych 37
9. Kierowanie projektami badawczymi 1
10. Uczestnictwo w projektach badawczych 3
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1. Sumaryczny wspoétczynnik IF 18,639
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