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Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie efektywnej metodyki syntezy
i oczyszczania amoniowych i bis-amoniowych (podwojnych) cieczy jonowych zawierajgcych anion
pochodzenia naturalnego o aktywnosci auksynowej, okreslenie ich podstawowych wiasciwosci
fizykochemicznych oraz aktywnos$ci biologiczne;j.

Czesc literaturowa pracy opisuje auksyny pochodzenia naturalnego isyntetycznego oraz
wykorzystanie ich jako $rodki ochrony roélin. Opisano takze czwartorzedowe sole amoniowe oraz
pojedyncze i podwojne ciecze jonowe nalezgce do Ill generacji soli jonowych, ktére oprocz
zaprojektowanych wiasciwosci fizykochemicznych charakteryzujg sie wysokg aktywnoscig biologiczng,
ktéra moze by¢ wykorzystana w postaci gotowego produktu. Opisano réwniez auksyny naturalne
i syntetyczne wykorzystywane w syntezie cieczy jonowych o wiasciwosciach aplikacyjnych.

W czes$ci do$wiadczalnej scharakteryzowano metodyke syntezy cieczy jonowych z kationem
acetylocholiny. W reakcji metatezy wykorzystano chlorek acetylocholiny oraz halogenki kwasow
o aktywnoéci chwastobojczej. W wyniku reakcji metatezy wymieniono aniony halogenkowe na nastepujace
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-metylofenoksyoctanowy (MCPA), pelargonianowy, jodosulfuronu metylowego (ISM). Ponadto
opisano warunki reakcji czwartorzedowania alkilodimetyloaminy za pomocg dibromoalkanéw oraz
otrzymywania dwodch szeregdw homologicznych podwoéjnych cieczy jonowych. Pierwszy szereg
homologiczny zbudowany byt z kationu bis-amoniowego oraz anionéw trans-cynamonianowego i MCPA,
drugi z kationu bis-amoniowego i anionéw L-tryptofanianowego i MCPA. Synteza pierwszego szeregu
polegata na przeprowadzeniu reakcji wymiany pomigdzy solami potasowymi kwasu trans-cynamonowego
i MCPA a dibromkami bisamoniowymi. Synteza drugiej serii zwigzkéw przebiegata dwuetapowo:
wymieniono aniony bromkowe za pomocg alkalicznej zywicy jonowymiennej, a nastepnie przeprowadzono
reakcje wymiany za pomocg L-tryptofanu i MCPA. Kolejng grupg zwigzkéw jakg zsyntezowano byty
symetryczne i asymetryczne L-tryptofaniany tetraalkiloamoniowe, ktére uzyskano w wyniku reakcji
alkalizacji halogenkoéw tetraalkiloamoniowych za pomocg zywicy jonowymiennej, a nastepnie reakcji
wymiany pomiedzy uzyskanym wodorotlenkiem amoniowym a L-tryptofanem.

Sumarycznie syntezowano 15 dibromkéw bis-amoniowych réznigcych sie pomiedzy sobg
dtugoscig mostkow tgczgcych dwa czwartorzedowe atomy azotu i diugoscig 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 struktury zaprojektowanych zwigzkéw. Analiza widm spektroskopowych umozliwita
zaobserwowanie wptywu budowy chemicznej jonéw na przesunigcia chemiczne i integracje. Dodatkowo
dla podwdjnych cieczy jonowych dzigki wspotpracy z Przedsiebiorstwem Produkcyjno-Consultingowym
ADOB Sp. z 0.0. Sp. k. za pomocg chromatografii cieczowej HPLC sprawdzono udziat molowy anionéw w
strukturze otrzymanych cieczy jonowych. Chromatografia HPLC potwierdzita stosunek rownomolowy
kationu i anionu w strukturach uzyskanych produktow.

Dla wszystkich otrzymanych zwigzkéw przeanalizowano ich stabilno$¢ termiczng oraz temperatury
przemian fazowych. W celu okreslenia tych wiasciwosci wyznaczono takie parametry jak: temperature
rozktadu 5% masy odwazonej probki, temperature rozktadu potowy masy prébki, temperature topnienia,
temperature zeszklenia i temperature krystalizacji. Na podstawie analizy wynikéw wnioskuje sig, ze
syntezowane zwigzki z anionami kwaséw herbicydowych i kwasu trans-cynamonianowego sg stabilne do
temperatury 177°C, natomiast wprowadzenie anionu L-tryptofanianowego powoduje zmniejszenie
stabilnosci syntezowanych cieczy jonowych do temperatury 129°C. Analizujgc temperatury przemian
fazowych odnotowano, ze wigkszo$¢ uzyskanych zwigzkéw wykazuje temperature zeszklenia, natomiast
pozostate przejscia fazowe uzaleznione sg od budowy jondw.

Stabilnoé¢ 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 zwigzkow poddanych warunkom stresowym
(podwyzszona temperatura, ekspozycja na $wiatto, kontakt z powietrzem). Eksperyment wykazat, ze
przeprowadzenie L-tryptofanu w posta¢ jonowa powoduje zmniejszenie jego stabilnoéci chemicznej, jednak
odpowiednie przechowywanie zapobiega degradacji cieczy jonowych. Syntezowane zwigzki nalezy
przechowywaé¢ w eksykatorze prozniowym blokujacym promieniowanie UV idostep tlenu oraz nad
czynnikiem pochfaniajgcym wilgo¢. Zwiazki tryptofanu sg wrazliwe na kontakt z powietrzem, ktére inicjuje
reakcje utlenienia.

Ustalono takze rozpuszczalno$é syntezowanych soli w dziesigciu popularnych rozpuszczalnikach
organicznych o zréznicowanej polarnosci, protonowosci i mozliwoscig tworzenia wigzan wodorowych.
Zaobserwowano, ze uniwersalnym rozpuszczalnikiem dla wszystkich uzyskanych zwigzkow jest metanol,
chloroform i 2-propanol. Rozpuszczalno$¢ w wodzie jest dla niektérych soli ograniczona, z tego wzgledu
zbadano ich maksymalng rozpuszczalno$¢ w wodzie. W pozostatych testowanych rozpuszczalnikach
rozpuszczalno$é syntezowanych zwigzkow jest zroznicowana i uzalezniona zaréwno od budowy
chemicznej kationu jak i anionu.

Ze wzgledu na przewidywane wiasciwosci aplikacyjne syntezowanych zwigzkéw, wykonano
badania aktywnoéci powierzchniowej i zwilzalnosci powierzchni hydrofobowej parafiny imitujgcej
powierzchnie lisci. Badana wykazaty, ze wszystkie zwigzki wykazujg wiasciwosci amfifilowe, co korzystnie
wplywa na wchianianie substancji aktywnej przez rosliny. W przypadku podwdjnych cieczy jonowych
odnotowano, ze na parametry powierzchniowe ma wptyw nie tylko tacznik w kationie bis-amoniowym, ale
takze podstawnik alkilowy.

Dla niskotemperaturowych cieczy jonowych z kationem acetylocholiny zbadano gestos¢, lepkos¢
oraz wspotczynnik refrakcji w zakresie temperaturowym od 20 do 90°C. Dla zbadanych parametrow
zaleznos¢ parametréw fizykochemicznego od temperatury miata posta¢ funkcji prostoliniowej, co jest



charakterystyczne dla cieczy jonowych i $wiadczy o wysokiej czystoci uzyskanych zwigzkow i braku
zwigzkéw lotnych.

W koncowym etapie badan zbadano aktywno$¢ auksynowa badanych cieczy jonowych i soli
amoniowych. W zaleznosci od obecnego w soli anionu/anionéw sprawdzono ich aktywnos$¢ herbicydowg
lub wspomagajgcg wzrost roslin uprawnych i wptyw na ich sktad chemiczny. Wyniki badan poréwnano
z herbicydami lud odzywkami dostepnymi w handlu. Aktywno$¢ auksynowg zbadano we wspdipracy
z Instytutem Ochrony Ro$lin — Panstwowym Instytutem Badawczym w Poznaniu oraz z Wydziatem
Ogrodnictwa i Architektury Krajobrazu Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. Analiza wynikéw
potwierdzita wysokg aktywno$¢ chwastobodjczg otrzymanych zwigzkéw przy zastosowaniu mniejszych
dawek substancji aktywnej niz w $rodkach 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 stgzeniu — 0,5 ppm
substancji aktywne;.

W $wietle analizowanych wynikéw eksperymentéw mozna wnioskowaé, ze potgczenie wydajnej
syntezy z korzystnymi wiasciwosciami fizykochemicznymi i biologicznymi syntezowanych zwigzkéw moze
stanowi¢ o wysokim potencjale aplikacyjnym soli amoniowych wykorzystywanym w agrochemii.
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