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1. WSTEP

Ciecze jonowe (ILs) stanowig ogromnag grupe zwigzkow organicznych, ktorej liczba
jest obecnie szacowana na poziomie okoto tryliona. Od prawie dwoch dekad obserwuje si¢
ciggly rozw6j w zakresie ich wlasciwosci 1 obszaru zastosowan. To wilasnie mozliwos¢
projektowania parametrow cieczy jonowych poprzez odpowiednie dobieranie kationu
i anionu w strukturze sprawia, ze posiadajg one tak szerokie spektrum mozliwosci
aplikacyjnych. Ciecze jonowe usystematyzowano i podzielono na trzy generacje. Pierwsza
generacja umozliwia projektowanie unikatowych parametréw fizycznych, druga
wlasciwosei fizycznych i chemicznych. Natomiast trzecia generacja charakteryzuje si¢
aktywnoscig biologiczng m. in. dziataniem przeciwdrobnoustrojowym, herbicydowym czy
deterentnym. Aktywno$¢ biologiczna ILs zwykle zwigzana jest z anionem, podczas gdy
kation zwigksza potencjal aplikacyjny. WSszystkie generacje cieczy jonowych moga
znajdowac zastosowanie w wielu galeziach przemystu, poczawszy od syntezy organicznej,
przez srodki ochrony roslin, az do nowych zroédet chemicznych pradu.

1,4-Diazabicyklo[2.2.2]oktan (zwyczajowo nazywany DABCO) to trzeciorzedowa
diamina posiadajaca niezwykle wiasciwosci ze wzgledu na swojg bicykliczng strukture,
mogacag wptywac na wiele procesow i reakcji chemicznych. W literaturze opisuje si¢, ze
zwigzki zawierajagce w Swej strukturze pochodne bicyklicznej czasteczki 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu posiadajg m. in. wlasciwosci biologiczne. Dlatego zastosowanie
kationow, bedgcych alkilowymi pochodnymi DABCO w cieczach jonowych trzeciej
generacji, moze powodowa¢ dwufunkcyjnos¢ dziatania biologicznego zwigzkéw oraz
zwigksza¢ ich funkcjonalnos¢. Istniejg publikacje na temat badan biologicznych cieczy
jonowych w zakresie $rodkéw ochrony roslin, jednak w zadnej nie byto wczesniej opisu
zastosowania czwartorzedowych mono- i dialkilowych pochodnych bicyklicznej aminy
DABCO.

Szerokie spektrum dziatania zwiazkéw opartych na DABCO zacheca do badan
i poszukiwan innych zastosowan. Pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy
w ILs z anionami o wtasciwosciach elektrochemicznych, powinny zosta¢ sprawdzone takze
pod wzgledem mozliwos$ci ich wykorzystania w technologiach magazynowania energii.

Te dwa rozne obszary badan chemicznych stworzyty nisz¢ naukowa do wykonania
prac badawczych nad alkilowymi pochodnymi 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu w strukturze

cieczy jonowych.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs) wykreowane pod koniec XX wieku, przez
R. Rogers i K. Seddon!* przy silnym wsparciu P. Wassercheid i T. Wolton!?! stanowia

olbrzymia grupe zwiazkéw organicznych,®! oceniang na poziomie 108,

Najczesciej stosowana definicja cieczy jonowych wskazuje, ze s3 to zwiagzki
zawierajagce w strukturze kation organiczny oraz organiczny lub nieorganiczny anion,
wykazujace temperature topnienia ponizej 100°C.[l Stosunkowo stabe oddzialywania
migdzy jonami, wynikajagce z asymetrii kationdw oOraz rdznicy rozmiarow kationow
i aniondw, powodujg niskie temperatury topnienia ILs. Wiele substancji z tej grupy
wystepuje w postaci ciektej w temperaturze pokojowej, co w literaturze opisuje si¢ Z ang.

jako room temperture ionic liquids (RTILs).*®!

Historia cieczy jonowych siega XIX wieku, kiedy to zaobserwowano produkt uboczny
reakcji alkilowania Friedela-Craftsa z wykorzystaniem AICIlz jako katalizatora. Sktad
otrzymanej substancji, okreslanej jako ,.czerwony olej”, nie byl znany az do momentu
powszechnego stosowania spektroskopii NMR przez chemikow. Strukture omawianej

cieczy jonowej przedstawiono na rysunku 1.12°!

H —
ALCl,

H

Rys. 1. Czerwony olej, produkt uboczny reakcji Friedela-Craftsa

Na poczatku XX wieku okreslono, ze proste alkiloamoniowe azotany(V) wystepuja
W postaci cieklej. Przyktadem moze by¢ azotan(V) etyloamoniowy, ktorego temperatura
topnienia wynosi 12°C.[1 Zwigzek ten z pewnoscia zostatby nazwany ciecza jonowa, gdyby

do jego odkrycia doszto dzisiaj.

W latach 60 XX wieku stwierdzono, ze mieszaniny zwiazkow w postaci statej tj.
chlorku miedzi(l) i chlorowodorku alkiloamoniowego pozwalaja na uzyskanie produktu

w postaci cieczy w temperaturze pokojowej.[®l Podobnie byto w przypadku reakcji AICI3
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z chlorkiem 1-etylopirydyniowym.! Dalsze badania nad chloroglinianowymi cieczami
jonowymi wykonano w U.S Air Force Academy celem pozyskania elektrolitu do baterii
termicznych.['% Podczas eksperymentow zaobserwowano, ze zwiazki te ulegaja rozktadowi
w kontakcie z woda.’®! Zmiana anionu w strukturze cieczy jonowych na SO2~,NO3 lub
CH;CO0~ spowodowata otrzymanie stabilnych zwiazkéow w otoczeniu wody.™ Uzyskanie
stabilnych chemicznie zwigzkow spowodowalo wzrost zainteresowania cieczami jonowymi
w instytucjach naukowych i badawczych, co w efekcie przetozyto si¢ na coroczny przyrost

wydanych publikacji w tematyce ILs.

2.1.1. Budowa i metody syntezy
Ciecze jonowe to grupa zwigzkow sktadajacych sie z kationu i anionu. Ze wzglgdu na
atom dodatnio naladowany w strukturze kationu wyrdézniamy ciecze jonowe amoniowe,

sulfoniowe, fosfoniowe i oksoniowe. Kationy w ILs przedstawiono na rysunku 2.[2°]

A B C D
R1 RZ R1 R2
3 ’ 4 * 3 ’ 4 *
R*—N R S R*—P R O
-~ ~
| R1 \RS | R1 \R3
R? R?

Rys. 2. Kationy: (A) amoniowy, (B) sulfoniowy, (C) fosfoniowy, (D) oksoniowy

Najczesciej opisywane w literaturze sag amoniowe ciecze jonowe, ktorych budowe
definiuje hybrydyzacja atomu azotu: sp? (cztery wiazania o) lub sp? (trzy wiazania o i jedno
wigzanie m). Przyktady alifatycznych i heterocyklicznych kationéw amoniowych

0 okreslonej hybrydyzacji wskazano na rysunku 32121,

| : \ |

/
R2 R‘l \R2 \R1 R’l
tetraalkiloamoniowy piperydyniowy imidazoliowy  pirydyniowy

Rys. 3. Kationy amoniowe o hybrydyzacji atomu azotu sp® (A) i sp? (B)
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Dodatkowo ciecze jonowe moga zawiera¢ przytaczony co najmniej jeden proton do
dodatnio natadowanego atomu centralnego, zamiast ugrupowan alkilowych czy acylowych.
Takie zwigzki okresla si¢ mianem protonowych cieczy jonowych (ang. protic ionic liquids,
PILs). Zgodnie ze wskazang konwencjg pozostatle ILs mozna sklasyfikowaé jako

aprotonowe ciecze jonowe (ang. aprotic ionic liquids, AILs).!*!

Ciecze jonowe mogg zawiera¢ rowniez w swej budowie wigcej niz jeden dodatnio
natadowany atom.[**16] Zwiazki takie réznia si¢ od tradycyjnych monokationowych ILs
oferujagc rosngce portfolio mozliwych zastosowan, poczawszy od ,klasycznego”
wykorzystania jako rozpuszczalniki, katalizatory, po bardziej specyficzne zastosowania jak
wysokotemperaturowe smary czy plyny przenoszace ciepto.!”l Prowadzone sa dalsze

badania pod katem poprawy wydajno$ci czy nowych zastosowan wielokationowych ILs.

W cieczach jonowych oprocz kationu wystepuje organiczny lub nieorganiczny anion.
Do aniondéw nieorganicznych wliczy¢ mozna siarczany, azotany, fosforany, chlorany czy
chlorogliniany. Natomiast czesto wystepujace mrowczany, octany, mleczany, salicylany

oraz benzoesany klasyfikujemy do anionéw organicznych. 18]

Najwazniejsze metody syntezy cieczy jonowych dzielg si¢ na reakcje jedno-
i dwuetapowe.?” Przeprowadzajac synteze jednoetapowa mozemy otrzymaé PILs i AlLs,
co przedstawiono na rysunku 4. Protonowe ciecze jonowe otrzymuje si¢ w wyniku reakcji
aminy z odpowiednim kwasem Bronsteda.[*®] Natomiast aprotonowe ciecze jonowe mozna
uzyska¢ dziatajac na trzeciorzedowg aming wybranym czynnikiem czwartorzedujgcym tj.:
halogenki  alkilowe,  halogenki  benzylu, siarczan(VI)  dimetylu,  kwasy
halogenoalkanokarboksylowe i ich estry, etery i sulfidy chlorometylowoalkilowe i inne.?!]
Taka reakcja przebiega wg substytucji nukleofilowej Sn1 lub Sn2 w zaleznosci od uzytego
czynnika. W przypadku zastosowania halogenkow alkilowych reakcja zachodzi wg
mechanizmu substytucji nukelofilowej Sn2 i nazywamy ja reakcja Menschutkina.[??]
Nalezy pamigta¢, ze w wyniku reakcji aminy z czynnikiem czwartorzgedujacym, mozemy
otrzymac¢ czwartorzegdowa sol amoniowa niezaliczang do grupy cieczy jonowych. Aby
okresli¢ charakter zwigzku konieczne jest wykonanie badan fizykochemicznych, w tym
temperatury topnienia. Halogenki czwartorzedowe czesto definiowane sa jako prekursory

cieczy jonowych.
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A R R’
N + HA ——>» R*>—N—oH
A
3 2
R R | _
Rz A
B R! R’
N + X—R* > R—N—FR
I |
Rz X

Rys. 4. Jednoetapowa synteza cieczy jonowych protonowych (A) i aprotonowych (B)

Prowadzac synteze dwuetapowa, w pierwszym kroku otrzymuje si¢ zazwyczaj
czwartorzedowy halogenek amoniowy (prekursor ILs). W drugim kroku przeprowadza si¢

wymiang¢ anionu w soli, zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 5.

] 1
R kwas R
+ metateza EEiisA ’
R‘—N—RS < —— R*—N—~R*
I | MA R’ MXy | -
A n | Rz [MXy.]
+
| RS_T R4 —
R -
X
L i R? HA 5 *
R —N——R® = P
T woome T
A pe jonowymienna R™X Bronsteda Rz A
RW
N
T R

Rys. 5. Wymiana anionu w dwuetapowej metodzie otrzymywania cieczy jonowych

Wymian¢ prowadzi si¢ z zastosowaniem kwasu Brensteda lub Lewisa, wykorzystujac
zywicg jonowymienng, a takze sole organiczne. Wymiang jonowa mozna prowadzié

w wodzie i w rozpuszczalnikach organicznych.2

10
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2.1.2. Generacje cieczy jonowych

Z uwagi na wszechstronne wilasciwos$ci fizykochemiczne i obszerne mozliwosci
aplikacyjne cieczy jonowych, podziat opisanych do tej pory zwiazkéw jest zadaniem
skomplikowanym. ILs mozna sklasyfikowaé¢ ze wzgledu na budowe, ktora opisano
w poprzednim podrozdziale, jednak nie jest to wystarczajgce kryterium usystematyzowania
zwigzkéw. W 2007 roku przedstawiono ogolny podziat cieczy jonowych na generacje,
uwzgledniajacy ich projektowalnos$¢. Zaproponowane trzy generacje ILs sg zalezne od typu

wlasciwosci, ktore zapewniaja struktury jonéw dodatnich i ujemnych.?!

Zestawienie poszczegdlnych, projektowanych wlasciwosci oraz przyktadowe jony

nalezace do danej generacji, przedstawiono na rysunkach 6-8.
| GENERACJA

Zaliczamy do niej ciecze jonowe, w ktorych dobierano struktury kationu i anionu

celem uzyskania pozadanych wlasciwosci fizycznych.

/ KATION I ANION: T4H10 \

o) 0
STAN SKUPIENTA N7 \\S /N_\S//
- GESTOSC &N/ + F.C” \\O o// “SCF,
- LEPKOSC \CH3
« STABILNOSC TERMICZNA niska temperatura topnienia hydrofobowosé
- PRZEWODNICTWO CaHs
JONOWE |~|1
« WSPOLCZYNNIK &? o
REFRAKCJI N+
\CH

+ HYDROFOBOWOSC 3
wysoka stabilnos¢ termiczna hydrofilowos¢

Rys. 6. Pierwsza generacja ILs

11
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I GENERACJA

To generacja, ktora umozliwia sterowanie odpowiednimi wlasciwosciami fizycznymi,

a takze chemicznymi ILs.

KATION: ANION: \
- REAKTYWNOSC CHEMICZNA - SZEROKIE OKNO
« SZEROKIE OKNO ELEKTORCHEMICZNE
ELEKTORCHEMICZNE « ROWNOWAGA TLENOWA
- ZDOLNOSC KOMPLEKSOWANIA + BLOKOWANIE UV
« SOLWATACIJA « CHIRALNOSC
« CHIRALNOSC « SOLWATACJA
- EFEKT ENERGETYCZNY - EFEKT ENERGETYCZNY
g 0 0 N
o : N Xy —CHs \ N/ H3C‘-~..N/ %I:I/CHE'
+ / \ -
\_ P S \ / cl
5 Fe” N\ / TcF, =N
\Csz O O

\ chiralnos¢ hydrofobowosc efekt energetyczny solwatacja /

Rys. 7. Druga generacja ILs

111 GENERACJA

W skitad trzeciej generacji wchodza zwigzki wykazujace okreslong aktywno$c

biologiczng wraz z wybranymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi.?32]

KATION: ANION: \
- DZIALANIE PRZECIWBAKTERYJNE - DZIALANIE PRZECIWTRADZIKOWE
- WLASCIWOSCI ZNIECZULAJACE DZIALANIE PRZECTWZAPALNE
- DZIALANIE PRZECTWGRZYBICZE - ANTYBIOTYKI
- WITAMINY
- DZIALANIE HERBICYDOWE
- DZIALANIE DETERENTNE

CH
CHs 3

CHs
o) r 0
CH,
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Rys. 8 Trzecia generacja ILs
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Najwazniejsza generacja o szerokim spectrum mozliwosci aplikacyjnych jest trzecia
generacja cieczy jonowych. W ostatnich latach w literaturze naukowej pojawity si¢ nowe
ILs wykazujace zaprojektowang aktywnos¢ biologiczng. Nalezg do nich herbicydowe ciecze

jonowe!? i deterentne ciecze jonowe. ]

Zasadniczo badania w dziedzinie ILs zaczynaja przechodzi¢ od losowych kombinacji
jondéw do schematu projektowania na podstawie pozadanych wiasciwosci fizycznych,
chemicznych 1 biologicznych. Wraz ze wzrostem zrozumienia podstawowego dziatania ILs,
mozliwa bedzie wigksza kontrola nad wynikowymi wiasciwos$ciami zwigzkow, a liczba
potencjalnych zastosowan bedzie rosta. Nalezy sie spodziewaé wystgpienia nowych

okreslen ILs takich jak przyktadowo stodkie ciecze jonowe.[?]

2.1.3. Charakterystyka i zastosowanie

Ciecze jonowe wykazuja wiele unikalnych wlasciwosci 1 zyskuja na popularnosci jako
przyszte ,,zielone rozpuszczalniki” w srodowisku naukowym i1 przemystowym. Zwiazki te
moga mie¢ zastosowanie jakie alternatywne rozpuszczalniki wielu substancji chemicznych,
a takze biomateriatéow (m.in. weglowodanow).[?®! Struktury ILs sa projektowane tak, aby
wykazywac¢ niepalnos¢, niskg preznos¢ par, brak toksycznosci i wybuchowosci, a takze
cechowa¢ si¢ wysoka stabilnos$cig termiczng. Ze wzgledu na nizszg preznos¢ par cieczy
jonowych, przewidywa¢ mozna brak ich akumulacji w §rodowisku atmosferycznym. Jednak
majac na uwadze sporg rozpuszczalnos¢ ILs w wodzie, zwigzki te mogg si¢ przyczynia¢ do
zanieczyszczania 1 toksycznosci wod. Pomimo posiadania pozadanych wiasciwosci
fizykochemicznych, ciecze jonowe muszg zostaé zaprojektowane takze pod katem ich
ekotoksycznosci wraz z oceng ryzyka zastosowania komercyjnego.?®l Naukowcy
i technolodzy oczekuja, ze opracowywane beda coraz mniej toksyczne materiaty, przyjazne

dla srodowiska i stosowane jako zrodto odczynnikoéw, paliw czy energii.

W chwili obecnej w przemysle chemicznym stosuje si¢ okoto 600 konwencjonalnych
rozpuszczalnikow. Mozemy te liczbe porownac z co najmniej jednym milionem prostych
cieczy jonowych, tatwych do przygotowania w laboratorium. W tabeli 1 poréwnano
wilasciwoséci  tradycyjnych rozpuszczalnikow — organicznych i cieczy jonowych.
Przedstawione zestawienie ukazuje wiele korzy$¢ z stosowania zwigzkéw jonowych,
natomiast jedynym z ograniczeh uzycia ILs jako rozpuszczalnikdéw jest cena, ktora bedzie

male¢ wraz ze wzrostem komercjalizacji uktadow z cieczami jonowymi.[?
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Tabela 1. Poréwnanie rozpuszczalnikéw organicznych i ILs [*%
Wilasciwosci Rozpuszczalniki organiczne ILs
Liczba rozpuszczalnikow ~ 600 >1 000 000
Charakter stosowania Jednofunkcyjne Wielofunkcyjne
Zastosowanie katalityczne Rzadkie Powszechne®
Chiralnos¢ Rzadka Powszechna®

Preznosc par

Zwykle wysoka w warunkach

normalnych

Nieznaczna w warunkach

normalnych

Palnosé¢

Zwykle tatwopalne

Zwykle niepalne

Solwatacja

Staba solwatacja

Silna solwatacja

Projektowalnos¢

Tylko zakres dostepnych

rozpuszczalnikow

Praktycznie nieograniczona

Drozsze od rozpuszczalnikéw

Koszt Zwykle niski
organicznych
Lepkosc [cP] 0,2-100 22-40 000
Gestos¢ [g-emP] 0,6-1,7 0,8-3,3
Indeks refrakcji 1,3-1,6 1,5-2,2

*mozliwos¢ zaprojektowania

Rozpuszczalniki ,,gleboko eutektyczne” (ang. deep eutectic solvents, DESs) sg obecnie
powszechnie uznawane za nowg klase¢ analogow ILs z uwagi na wiele cech wspolnych
i podobienstwo wilasciwosci, co przedstawiono w tabeli 2. W literaturze terminy DES i IL
sg stosowane zamiennie, cho¢ nalezy podkresli¢, ze sg to w rzeczywistosci dwa rdzne typy
rozpuszczalnikow. DESs s3 ukladami utworzonymi z eutektycznej mieszaniny kwasow
Lewisa lub Brensteda, Zwiazki te sktadajg si¢ z kationéw 1 anionéw, chociaz takze mozna
je otrzyma¢ z form niejonowych, ktére sa zdolne do tworzenia mieszaniny eutektycznej
przesz zmieszanie dwoch sktadnikow. Nowa generacja DESs moze zréwnowazy¢ wady ILs
poprzez eliminacje toksyczno$ci i braku biodegradowalnosci, a takze pominaé syntezg
wymagajaca oczyszczenia, a co za tym idzie pozwala ograniczy¢ koszty. Natomiast
najwicksza zaleta ILs, ktorej nie posiadaja DESs jest projektowalno$¢ umozliwiajaca
dobranie odpowiednich wtasciwosci w obrebie jednej struktury. Badania nad DESs sg

w 0 wiele mniejszym stopniu zaawansowania w poréwnaniu do ILs. Gléwne obszary
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zastosowan ,,gteboko eutektycznych” rozpuszczalnikow skupiaja si¢ na mediach do obrobki

metali i na syntezieB°3, a takze w badaniach nad procesami ekstrakc;jit®2l.

Tabela 2. Poréwnanie DESs i ILsBH

Wiasciwosé DESs ILs

Niskotopliwa eutektyczna
Stan skupienia Niskotopliwe zwigzki jonowe
mieszanina zwigzkow

Biodegradowalne i Nie zawsze przyjazne dla
Wptyw na srodowisko
nietoksyczne substraty srodowiska zwigzki
Przewodnosc¢ roztworu Zazwyczaj wysoka Umiarkowana do wysokiej

Lepkos¢ mozna zmniejszac
Wysoka, mozliwosc

Lepkosc poprzez odpowiedni dobor
. projektowania
sktadnikow
Mieszanie substratow bez Kompleksowa, koniecznosc
Synteza
oczyszczania oczyszczania
Projektowalnos¢ wiasciwosci Ograniczona Nieograniczona

Ciecze jonowe rozpuszczaja wiele kompleksow metali przejSciowych w ilosciach

wystarczajgcych do katalizy. W zaleznosci od kompleksu mozna wyrdzni¢ dwa przypadki:
- katalizator jest aktywny katalitycznie w cieczy jonowej sam z siebie lub po samoaktywacji,

- reakcja chemiczna pomiedzy cieczg jonowa I prekursorem katalizatora tworzy aktywny

katalizator in situ.

W pierwszym przypadku zastosowanie maja ciecze jonowe o stabo koordynujacych,
obojetnych anionach np. [BF4] i oboje¢tnych kationach. Rola IL jest zapewnienie
umiarkowanie polarnego osrodka, ktéry nie konkuruje z substratem o wolne miejsca
koordynacyjne. Ciecz jonowa powinna by¢ tak dobrana, aby zapewni¢ wystarczajaca

rozpuszczalno$¢ substratu 1 wydajne mozliwosci izolacji produktu.

W drugiej sytuacji istotne jest kontrolowanie reakcji, aby upewni¢ si¢ ze 100% prekursora
katalizatora znajdzie si¢ w najbardziej aktywnym, selektywnym i stabilnym kompleksie.
Aktywacja kompleksow metali przejSciowych przez kwasowe ciecze jonowe Lewisa
I tworzenie kompleksow in situ s3 dwiema najczestszymi reakcjami tworzenia aktywnych

katalizatorow. %
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ILs znajduja szerokie potencjalne zastosowanie w elektrochemii ze wzgledu na ich
projektowalne wiasciwosci fizykochemiczne takie jak wysokie przewodnictwo jonowe,
szerokie okno elektrochemiczne, wysoka stabilno§¢ termiczna czy regulowana
rozpuszczalno$é. Dziatanie dowolnych urzadzen elektrochemicznych do magazynowania
energii z wykorzystaniem cieczy jonowych jest zasadniczo oparte na uktadzie IL/elektroda,
przy czym wskazane wczesniej wlasciwosci umozliwiaja efektywne dziatanie takiego

systemu.[34

Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwosci zastosowania cieczy jonowych
w dziedzinach proceséw analitycznych takich jak chromatografial®® czy spektometrial®®,
a takze w ekstrakcji i separacji/oczyszczaniu roznych klas zwiazkow bioaktywnych, w tym
ekstrakcji  organicznej zwiazkéw z biomasy (np. alkaloidow, terpenoidowl7],
przeciwutleniaczy), lipidow (m. in. saponin, karotenoidow i niektorych witamin),
aminokwasow, biatek, kwasow nukleinowych i syntetycznych lub pochodzenia naturalnego
farmaceutykow.*8 Zwiazki jonowe o niskiej temperaturze topnienia moga wykazywaé

réwniez potencjal w hydrometalurgii do ekstrakcji jonow metali.[*

Oprécz zaprojektowanych parametrow chemicznych 1 fizycznych, ILs wykazuja
rowniez wysoka aktywno$¢ biologiczng, ktoéra cieszy si¢ znacznie wigkszym
zainteresowaniem ekologdéw, medykow czy biochemikoéw. W literaturze naukowej opisano
wlasciwosci przeciwbakteryjnet® oraz zréznicowana cytotoksycznosé*t cieczy jonowych.
Wady i zalety stosowania ILs jako $rodkoéw przeciwdrobnoustrojowych wskazano na

rysunku 9.

* Niemal nieskonczone mozliwosci
usprawniania poprzez modyfikacje

+ struktury

+ Aktywnos¢ wobec opornych,
chorobotworczych szczepow
drobnoustrojow przez nowe formy ILs

+ Hamowanie mikroorganizmow
biotechnologicznych

- » Szerokie stosowanie ILs do dezynfekcji

moze prawdopodobnie doprowadzi¢ do

pojawienia sie szczepoéw odpornych na

dzialanie Srodkow

Rys. 9. Wady i zalety stosowania ILs jako srodkow przeciwdrobnoustrojowych
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Zwigzki te znajduja réwniez zastosowanie w farmacji umozliwiajac tatwe wlaczenie
opracowanych rdzeni jonowych do istniejacych czasteczek lekoéw, a takze projektowanie
nowych formut aktywnych. Koncepcja API-IL tj. farmaceutyczna substancja czynna-ciecz
jonowa (ang. active pharmaceutical ingredient-ionic liquid) moze umozliwi¢ stosowanie
tradycyjnych lekéw w postaci projektowanych cieczy jonowych, co stanowi przysztosé

farmakoterapii.[*?]

Wraz ze rosngca liczbg ludnosci na sSwiecie 1 wzrostem konsumpcji, istotnym
kierunkiem zastosowania nowych zwigzkoéw stajg si¢ $rodki ochrony roslin. Do szeroko
badanych i stosowanych substancji mozemy zaliczy¢ herbicydowe® i deterentnel®® ciecze

jonowe o zroznicowanej formulacji.

Ciecze jonowe sa od wielu lat stosowane w skali przemystowej.**! Przyktady

zastosowan wymieniono ponizej:

e Firma BASF: proces BASIL™ (ang. Biphasic Acid Scavenging utilizing lonic Liquids)
wykorzystywany do produkcji alkoksyfenylofosfin, ktore sg otrzymywane w wyniku reakcji
chlorofenylofosin z alkoholami. Podczas syntezy wydzielany jest gazowy HCI, ktory musi
zosta¢ usunigty, aby unikngé rozkladu produktu. Do procesu wykorzystuje sie
1-metyloimidazol, ktory powoduje powstanie z chlorowodorem protonowej cieczy jonowej,

ktorg jest chlorek 1H-3-metyloimidazoliowy,

e Instytut IFP (francuski instytut ropy naftowej): proces Difasol™ (dwufazowy analog
procesu  Dimersol-X™)  wykorzystujacy chloroglinianowe ciecze jonowe jako

rozpuszczalnik i prekursor katalizatora niklowego do dimeryzacji olefin,

e Firma loLiTec (ang. lonic Liquids Technologies): opracowanie praktycznej i wydajnej
technologii czyszczenia wrazliwych powierzchni stosujac ciecze jonowe jako antystatyczne

srodki czyszczace,

e Firma Central Glass Company: pierwszy osrodek produkujacy potprodukty
farmaceutyczne z wykorzystaniem technologii cieczy jonowych. Firma zastosowala
tetraalkilofosfoniowe ILs do otrzymywania surowcéw do tworzenia lekow

przeciwbolowych i przeciwzapalnych.

Mozliwo$ci wykorzystania cieczy jonowych rosng w zawrotnym tempie, co nie bylo

przewidywane jeszcze dwie dekady temu. Zasieg komercyjnej aplikacji i duzej
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réznorodnosci zwigzkow wynika ze Scistej wspolpracy $rodowiska akademickiego
z przemystem. Szacuje sig, ze ciecze jonowe bgdg wykorzystywane w wielu zakresach, co

przedstawiono na rysunku 10.

* Indeks refrakcji
* Termodynamika

System binarny

CHEMIA FIZYCZNA

ELEKTOCHEMIA * Ogniwa paliwowe  * Panele solarne
* Elektrolity * Elektro-optyka

CHEMIA *  Matryce do MS + Kolumny GC
ANALITYCZNA * Analiza jonéw metali * Fazy stacjonarne HPLC

ROZPUSZCZALNIKITI |+ Syntezaikataliza  * Chemia mikrofalowa

ZASTOSOWANIE ILs

KATALIZATORY + Nanochemia * Ekstrakcja i PTC )
INZYNIERIA +  Powloki * Plastyfikatory )
CHEMICZNA *  Smary + Srodki dyspergujace

AKTYWNOSC * Biomasa * API )
BIOLOGICZNA * Srodki ochrony roslin *  Srodki balsamujgce

Rys. 10. Kierunki zastosowania 1Ls!*?

Dotychczasowe badania pozwalajg na stwierdzenie, ze sg to nie tylko przewidywania, ale

i oczekiwania wzgledem tych funkcjonalnych zwiazkow.[*?

2.2. Srodki ochrony roslin

Rosngce zapotrzebowanie na zywno$¢ poprzez wzrost $wiatowej populacji
W potaczeniu z nowymi szkodnikami ro$lin I chorobami spowodowanymi zmianami
klimatycznymil*! wymaga ulepszonych rozwigzan w zakresie ochrony upraw. Potencjat
zwalczania szkodnikow i patogenéw oraz chwastow w uprawach opartych na chemicznych
pestycydach jest ograniczony, poniewaz dostgpnych jest coraz mniej zatwierdzonych
srodkow, zwlaszcza w Unii Europejskiej. ,,Zielony tad” wprowadzony w UE spowoduje
dalsza redukcje aktywnych substancji pestycydowych, dlatego potrzebne jest innowacyjne

i zrownowazone podejscie w zakresie stosowania srodkow ochrony roslin.

Pestycydem nazywamy dowolny material, ktory jest aplikowany do roslin, gleby,
wody, zebranych plondéw, odziezy i wyposazenia, budynkow lub zwierzat aby zwalczy¢,
odstraszy¢, regulowa¢ lub przerywaé wzrost szkodnikéw lub regulowaé wzrost roglin, ]

Nalezy zaznaczy¢, ze pojecie ,,srodki ochrony roslin” dotyczy tylko zwalczania organizmow
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szkodliwych i niepozadanych chwastow w produkcji roslinnej. Do §rodkéw ochrony roslin

mozemy zaliczy¢:

e fungicydy — walka z grzybami i zarodnikami,

e herbicydy — selektywne lub nieselektywne zwalczanie chwastow w uprawach,
e deterenty — dziatanie odstraszajgce na owady (zaliczane do insektycydow),

e adiuwanty — $rodki poprawiajgce wlasciwosci uzytkowe preparatow,

e regulatory wzrostu — stymulacja naturalnych procesow fizjologicznych roslin.

Rozwdj, stosowanie, usuwanie i przechowywanie pestycydow wcigz stanowi problem.
Chociaz nowoczesne firmy agrochemiczne s3 zaangazowane W opracowywanie
bezpiecznych formutl, aby unikna¢ trwatych i bioakumulacyjnych wtasciwosci substancji, to
jednak nie mozna przewidzie¢ i zapobiec wszelkim potencjalnym negatywnym skutkom
pestycydow na zdrowie ludzi i cale ekosystemy.[*8] Nawet wspolczesne pestycydy
o rzekomo krotkim okresie pottrwania w okreslonych warunkach mogg utrzymywac sie
w glebie nawet przez kilka lat, stajgc si¢ zrodtem potencjalnego ryzyka dla bezkregowcow
glebowych.[*”l W dazeniu do zapewnienia bezpieczenstwa, alternatywne strategie (np.
rozwoj biopestycydoéw) moga prowadzi¢ do ostabienia toksycznych wiasciwosci oraz braku
rozwoju odpornosci na pestycydy i mieszaniny pestycydow u gatunkow docelowych®®l, co
prawdopodobnie skutkowa¢ bedzie intensywniejszym stosowaniem tych substancji w celu

osiggniecia wydajnej produkcji roslinne;.

Podsumowujac, rosngce wyzwania zwigzane ze szkodnikami i patogenami, a takze
mniejsza liczba konwencjonalnych pestycydéw do zastosowania wymagaja innowacyjnych
I zrbwnowazonych rozwigzan w zakresie $rodkow ochrony roslin. Preparaty powinny
wykazywa¢ szybkie 1 selektywne dzialanie nie wywierajac negatywnego wpltywu na
srodowisko. W niniejszej monografii zostanie omoéwiona aktywno$¢ herbicydowa

i deterentna, jako dwie podstawowe cechy srodkow ochrony roslin.

2.2.1. Herbicydy

2.2.1.1. Specyfika i podzial

Wraz z rozwojem gospodarczym dziatalno$ci cztowieka i poczatkiem upraw roslin
mozemy moéwi¢ o wystepowaniu roslin niepozadanych zwanych chwastami. Duze
zachwaszczenie areatu rolnego powoduje zmniejszenie wydajnosci zbieranych plondw.

Dzieje si¢ tak poprzez konkurencj¢ chwastéw i1 plonéw o dostgp do $wiatla, wody czy
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sktadnikow odzywczych. Brak zwalczania roslin niepozadanych moze prowadzi¢ do
wzrostu ilos¢ choréb grzybowych czy populacji patogenow. Na przetomie wiekoéw
stosowano wiele metod niszczenia chwastow, poczawszy od dzialan fizycznych majacych
na celu wypalanie, przez zabiegi mechaniczne z wykorzystaniem réznych narzgdzi, az po

zastosowanie herbicydow hamujacych rozwéj i niszczacych chwasty.°]

Warunkiem ekonomicznego wykorzystania srodkow ochrony roslin jest znajomos$é
wystepujacych chwastow na objetych uprawami ternach rolniczych. Do najczescie)
wystepujacych w Europie roslin, na ktore nalezy zwroci¢ uwage podczas ochrony
herbicydowej zbdz, zaliczy¢ mozna gatunki dwuliScienne tj.:

- mak polny,

- bodziszek drobny, - szarlat szorstki,

- chaber blawatek, - komosa biala, - rdest ptasi,

- przytulia czepna, - jasnota purpurowa, - rumianek pospolity,

- samosiewy rzepaku, - przetacznik perski, - gwiazdnica pospolita.

Oprocz powyzszego zestawienia wyrdzniamy takze chwasty szczegdlnie ucigzliwe, ktore
nie sg zwalczane przy uzyciu powszechnie stosowanych $rodkow. Dlatego powstaje
koniecznos$¢ zastosowania $cisle okreslonej strategii przeciwdziatania chwastom odpornym.
W sktad gatunkow szczegélnie ucigzliwych wchodza m. in. wyczyniec polny, miotta

zbozowa, bylica pospolita czy powoj polny.B%

W celu zwalczania niepozadanej flory stosuje si¢ duzg ilo$¢ zrdéznicowanych
zwigzkoéw. Poprzez to istnieje wiele mozliwosci klasyfikacji herbicydow. Najwazniejszego
podziatu mozemy dokona¢ biorgc pod uwage termin stosowania srodka w odniesieniu do
ro$liny uprawnej, sposob podania herbicydu, droge wnikania substancji czynnej do roslin

czy selektywnos¢. Podziat herbicydéw przedstawiono na rysunku 11.[4%

PODZIAL HERBICYDOW

+ systemiczne

Termin stosowania Sposéb zastosowania Whikanie Selektywnosé
* Przedsiewne * Doglebowe + Liscie + Selektywne
* Posiewne * 7z wymieszaniem » Korzenie * Nieselektywne
* Powschodowe z glebg
* bez wymieszania
z glebg
* Dolistne
+ kontaktowe

Rys. 11. Podzial herbicydow
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Jednym z najwazniejszych kryteriow podziatu jest selektywnos$¢. Herbicydy selektywne
umozliwiajg zwalczanie wybranych gatunkéw roslin niepozadanych, pozostawiajac rosliny
uprawne nieuszkodzone. Natomiast §rodki nieselektywne niszcza wszystkie gatunki flory.
Istnieja réwniez bardziej skomplikowane klasyfikacje srodkéw ochrony roslin tworzone na
podstawie witasciwosci fizykochemicznych, toksykologii, formy uzytkowej. Wskazane

cechy sg $cisle zwigzane ze strukturg danego herbicydu i mechanizmem dziatania.[*]

Herbicydowe srodki ochrony roslin posiadajg szereg zalet, ale rowniez i wady, co

przedstawiono na rysunku 12.

* Wysoka skutecznosc

» Zwigkszenie ilosci i jakosci zbieranych plonow

* Nizsze koszty w porownaniu do innych metod odchwaszczania

* Eliminacja zachwaszczania wtorego

* Mozliwo$¢ wykonania zabiegu na duzej powierzchni w krotkim czasie

* Metoda mniej energochlonna w poréwnaniu do procesow mechanicznych
* Technologia bezorkowa — zmniejszenie strat wody z gleby

* Mozliwe toksyczne dzialanie srodkow

* Dlugi okres zalegania w glebie — ograniczenie wyboru roslin nastepczych
* Mozliwe przenikanie do wod gruntowych

» Kompensacja lub odpornos¢ chwastow na herbicydy

Rys. 12. Wady i zalety stosowania herbicydéw!*°]

Redukcja zachwaszczenia z zastosowaniem herbicydow jest procesem bardzo skutecznym.
Jesli jest wykonywana wiasciwie, to jest to metoda takze bezpieczna. Aplikacja substancji
chwastobdjczych przeprowadzana zgodnie z zaleceniami producentow formulacji wraz
Z dobrymi praktykami ochrony roslin generuje minimalne ryzyko negatywnego wplywu na

srodowisko.

2.2.1.2. Charakterystyka wybranych Srodkow chwastobojczych

Herbicydy mozemy podzieli¢ na selektywne i nieselektywne preparaty w sposobie
dziatania. W niniejszej pracy zostanie pokrotce scharakteryzowany selektywny kwas 4-
chloro-2-metylofenoksyoctowy o nazwie zwyczajowej MCPA oraz herbicyd totalny,
ktorym jest kwas nonanowy, zwany kwasem pelargonowym. Warto zwrocié¢ szczegdlng
uwage na to, ze syntetyczny kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy jest produkowany
w Polsce przez firme¢ CIECH Sarzyna S.A.PY a kwas pelargonowy jest substancja

pochodzenia naturalnego.
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Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy

Kwas MCPA zaliczany jest do grupy pochodnych fenoksykwaséw, w sktad ktorej
wchodzi wiele substancji herbicydowych m. in.: kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)-
propionowy (MCPP, mekoprop), kwas 4-(4-chloro-2-metylofenoksy)butanianowy (MCPB),
kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), kwas 4-(2,4-dichlorofenoksy)butanianowy
(2,4-DB) czy kwas 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowy (2,4-DP, dichloroprop). Struktury
wymienionych herbicydéw przedstawiono na rynku 13.1%952%81 \Wskazane kwasy
fenoksykarboksylowe wedtug hierarchii HRAC (ang. Herbicide Resistance Action
Committee), klasyfikujgcej sposob dziatania substancji aktywnych, nalezag do grupy
auksyn.[*l Zwiazki te modyfikuja funkcje fizjologiczne flory, co powoduje wzrost lub
hamowanie rozwoju roslin. W rolnictwie najczgséciej stosuje sie syntetyczne auksyny,
zaliczane do hormonéw roslinnych, modelujgce takie procesy jak reakcja na $Swiatlo,
konstrukcja systemu korzeniowego, rozwoj naczyn i wzrost struktury tkankowej. Auksyny,

w zaleznosci od stosowanej dawki stymuluja odpowiednio rozwéj roslin.[545!

cl 0 Cl o)
o\)J\ 0
OH OH
CH
cl cl °
2,4-D 2,4-DP
cl o) CHa o)
O\/\)J\ 0\)J\
/Jij/ OH OH
cl cl
2,4-DB MCPA
CHs 0 CHa 0
jenn e aaa
CH
cl ’ cl
MCPP MCPB

Rys. 13. Struktury kwasow fenoksykarboksylowych

Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy zostat po raz pierwszy opisany w literaturze

w 1945 roku, a dopiero w 1965 roku zostat zarejestrowany w Polsce jako forma aktywna.?]
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MCPA jest bialg substancjg stala 0 temperaturze topnienia w zakresie 116-120°C,
wykazujaca dziatanie chwastobojcze. Kwas ten jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie
(0,67 g-dm).5H Okres potowicznego rozktad tego zwiazku w glebie wynosi od 5 do 6 dni.
MCPA cechuje si¢ selektywnym dziataniem uktadowym, gromadzac si¢ w roslinach
glownie w strefach wzrostu. Ta syntetyczna auksyna przenika przez liscie oraz korzenie
dzialajac herbicydowo gléwnie na rosliny dwuliScienne, powodujac ich deformacje
i zamieranie. Gatunki jednoliscienne przejawiajg bardzo duzg tolerancj¢ na ten Srodek.
Zastosowanie znajduje zazwyczaj do ochrony zbdz jarych i ozimych, Inu, ziemniaka,
uzytkow zielonych i sadow, w formie oprysku dolistnego. Najwicksza wrazliwos¢ na
dzialanie MCPA wykazuja chwasty takie jak“°!:

- gorczyca polna, - mak polny, - poziewnik,

- jaskier polny, - migta polna, - tobotki polne.
Do najbardziej znanych i stosowanych formulacji zawierajagcych MCPA (réwniez w postaci
soli potasowej lub sodowej), wykazujgcych rozpuszczalnos¢ w wodzie, mozemy zaliczy¢
cala game preparatow Chwastox produkowanych przez firme CIECH Sarzyna S.AB,
Niestety, rowniez na dziatanie $rodkow z MCPA, m.in. Chwastoxu 300 SL, wystepuja
chwasty odporne®® tj. miotta zbozowa, bratek polny, rdest plamisty, przetacznik perski czy

przytulia czepnaii in.

Obecnie w zastosowaniu komercyjnym, oprocz soli potasowych lub sodowych, sa
takze sole amoniowe o dos$¢ prostych kationach z anionami [MCPA] i [2,4-D], co

przedstawiono na rysunku 14.157:581

OH
H CHs
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+/H
HsC™ NT
J/ o T
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Rys. 14. Struktury kationéw w zwigzkach komercyjnych z [MCPA] i [2,4-D]
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Prostota kationéw powoduje poszukiwania bardziej funkcjonalnych jonow umozliwiajacych

nadanie multidyscyplinarno$ci dzialania §rodkow.

Kwas pelargonowy

Mimo znaczacych postepdéw poczynionych w ostatnich dziesigcioleciach w zakresie
stosowania syntetycznych §rodkéw ochrony ro$lin i zmniejszania negatywnego wptywu na
srodowisko oraz zdrowie ludzi, caty czas istnieje potencjalne ryzyko ich wykorzystywania
w rolnictwie.®® Obecnie konieczne jest opracowanie przyjaznych dla planety pestycydow,
co mozna osiagna¢ wykorzystujac zwiazki wystepujace w przyrodzie.[®® Naturalnie
wystepujacy kwas pelargonowy jest klasyfikowany jako nieselektywny herbicyd. Strukturg
kwasu pelargonowego, sktadajacego si¢ z 9 atomow wegla potaczonych wigzaniami

nasyconymil® przedstawiono na rysunku 15.

O

OH

Rys. 15. Wzor strukturalny kwasu pelargonowego

Kwas pelargonowy, nalezacy do kwasow ttuszczowych, jest substancja, ktora ulega szybkie;j
biodegradacji 1 wykazuje niskg toksyczno$¢. Jest to naturalnie wystepujacy zwigzek
w kwiatach pelargonii.>®61 Ponadto olejki eteryczne uzyskane z pelargonii pachnace;
wykazuja whasciwosci przeciwdrobnoustrojowe.[®?l W celu dalszej poprawy skutecznosci
kwasu pelargonowego, zwigzek ten zastosowano w wielu formulacjach tj. w postaci estrow,

tioestrow lub soli amoniowych w potaczeniu z innymi herbicydami.

Srodkiem komercyjnym zawierajacym kwas pelargonowy jako substancje czynna jest
Beloukha 680 EC. Herbicyd ten dziata kontaktowo, przez co mozemy nazwac go
desykantem, wywotujacym obumieranie i usychanie nadziemnych czesci roslin. Nalistne
zastosowanie znajduje w niszczeniu chwastow wystepujacych w sadach, winnicach, na
potprzepuszczalnych powierzchniach (mchy) oraz naci ziemniaka przed zbiorem i in.
Formulacja uzytkowa tego herbicydu pozwala na stworzenie emulsji wodnej. Srodek
powoduje niszczenie ro$lin niepozadanych poprzez uszkodzenie blon komoérkowych
i dehydratacje, a co za tym idzie zastopowanie wzrostu i zasychanie roslin. Herbicyd nie

dziata doglebowo, wigc nie powoduje utrudnien dla roslin nastepczych.
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Chwasty wykazujace najwicksza wrazliwo$¢ na dziatanie srodka to:
- gwiazdnica pospolita, - jasnota purpurowa, - mniszek pospolity,
- komosa biata, - chwastnica jednostronna, - jasnota r6zowa.
Z uwagi na koniecznos$¢ stosowania duzych dawek, nawet 10880 g kwasu pelargonowego

na hektar, poszukuje si¢ zmodyfikowanych form $rodka, ktére beda bardziej aktywne. 6364

2.2.1.3. Herbicydowe ciecze jonowe

Trzecia generacja cieczy jonowych definiuje zwigzki o odpowiednio dobranych
jonach, celem wykazywania pozadanych wtasciwosci fizycznych i chemicznych, a takze
dodatkowo wskazanej aktywnos$ci biologicznej. W 2011 roku opisano pierwsze
herbicydowe ciecze jonowe (ang. Herbicidal ionic liquids, HILs) zawierajace w strukturze
anion o dziataniu chwastobdjczym i kation polepszajacy dziatanie $rodka, czynigc zwiazki
w wielu przypadkach wielofunkcyjnymi. Pierwsze HILsS otrzymano z wykorzystaniem
kwasu MCPA oraz 2,4-D i wskazano ich wysokg aktywno$¢ herbicydows, a takze
mozliwo$é regulowania toksycznosci herbicydu przez dobor odpowiedniego kationu.?*!

Struktury pierwszych HILs z anionem [MCPA] przedstawiono na rysunku 16.

R! +/R2 R3. +/R3
Rz CHs 5 R®
' 5
o~ O\)Lo
N Y
gt | Cl CHs R5 RS

R'= Tallow®, CH;, CH,CH,CI
R?= CHj, Tallow?, C4oHa1

R3= C4Hg // R*= C3Hys, CigHaa
R5= C3H7 /! R6= CH3

Rys. 16. Struktury HILs z anionem [MCPA] (* mieszanina nasyconych tancuchow
alkilowych: C1oH2s [1%],C14H29 [4%], CieHa33 [310/0], CigHz7 [640/0])

Obecnie opisanych zostalo wiele herbicydowych cieczy jonowych zawierajacych
w strukturze anion pochodzacy od czynnika chwastobojczego tj.: 2,4-DPI], MCPPI66-68]

MCPBI®  dicamba,’®"?  chlopyralid,[’®! bentazon,[’"4  fomesafen,”™ glifosat,!5-7®!
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nikosulfuron,l”®  kwas pelargonowy,®® metsulfuron metylu,® chlorosulfuronf®l

i pikloram.[82]

Niska lotnos$¢, charakterystyczna dla HILs, umozliwia ograniczenie negatywnych
skutkow dla zdrowia podczas aplikacji srodka. Wykonane badania herbicydowe
potwierdzaja wysoka aktywno$¢ chwastobojcza zaprojektowanych ILs, ktora jest w wielu
przypadkach wyzsza od preparatu referencyjnego. Dodatkowo odpowiedni dobor kationu
powoduje  uzyskanie  korzystniejszych  parametrow  dotyczacych  aktywnosci
powierzchniowej, co przektada si¢ na wigksza zwilzalnos¢ lisci i1 lepsze dziatanie srodka.
HILs pozwalaja nie tylko obnizy¢ koszty stosowania czynnikow chwastobojczych przez
nizszg dawke wykorzystywanej substancji aktywnej, ale takze przyczyniaja si¢ do
zmniejszenia negatywnego wptywu na srodowisko. Preparat z HIL nie wymaga dodatkow
np. adiuwantu, przez co srodowisko naturalne jest obcigzone tylko jednym zwigzkiem,
ktérego rozprzestrzenianie mozna regulowaé przez kontrolowanie rozpuszczalno$ci
w wodzie. Jednocze$nie mozna sterowa¢ biodegradowalnoscia HILs.[®3# Poprzez

mozliwosci projektowe, HILs moga by¢ uwazane za przysztos¢ srodkow ochrony roslin.

2.2.2. Deterenty pokarmowe

2.2.2.1. Charakterystyka

Ochrona ro$lin to nie tylko zabiegi poprawiajace wydajnos¢ upraw, ale takze
zabezpieczenie zebranych plonow. Owady mogace mie¢ wplyw na produkty pozniwne
nazywamy powszechnie szkodnikami magazynowymi. Wystepuje okoto 1600 gatunkoéow
owadow, ktore mozna znalezé w zbiorach podczas ich przechowywania, przetwarzania,
transportu 1 koncowo sprzedazy. Owady mogg powodowac starty nawet do 9% w krajach
rozwinigtych. Szkodniki wystepuja w duzych populacjach, konsumuja przechowywane
zbiory, a takze zanieczyszczaja pozostawiajac niebezpieczne toksyny, CO Obniza jako$¢
plonow. Chemiczne zwalczanie owadoéw z wykorzystaniem srodkow owadobodjczych moze
stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzi. Bardziej innowacyjnym, a przede wszystkim

bezpiecznym rozwigzaniem jest stosowanie putapek lub odstraszanie.

Deterenty pokarmowe, nazywane rowniez antyfidantami to substancje lub ich
mieszaniny ograniczajace zerowanie szkodnikow, poprzez wptyw na receptory smakowe lub
wechowe zarowno postaci larwalnych, jak i dorostych szkodnika. Taka definicja wyklucza
chemikalia, ktore dziataja na centralny uktad nerwowy i hamujg karmienie po spozyciu lub

sa toksyczne. Naturalne lub syntetyczne zwigzki odstraszajace szkodniki magazynowe
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powinny posiadaé szczegdlne wiasciwosci.®5®!  Wymagania wobec deterentow

przedstawiono na rysunku 17.

[ 1. Brak toksycznosci dla ludzi 1 zwierzat

[2. Inertnos¢ w stosunku do chronionego produktu

‘ 3. Aktywnos¢ wobec szerokiej gamy szkodnikow w postaciach larwalnych 1 dorostych

[4. Skutecznos¢ dziatania w niskich dawkach

{5. Wykazywanie aktywnosci przez diugi czasokres

[6. Brak pozostawiania metabolitow

{?. Latwosc aplikacji

‘ 8. Niski koszt produkcji

{9. Stabilnos¢ chemiczna

A S S e N N e N N

{ 10. Inertnos¢ wobec innych srodkéw ochrony roslin

Rys. 17. Wtasciwosci i wymagania wobec bardzo dobrych deterentoéw pokarmowych

W latach 70 i 80 XX w. koncepcja stosowania deterentéw pokarmowych przybrata na
znaczeniu. Do antyfidantow mozna zakwalifikowaé naturalnie wystepujace alkaloidy,
fenole czy terpenoidy. Szczegotowym badaniom zostaly poddane diterpeny i triterpeny,
takie jak limonoidy z drzew miodli indyjskiej (Azadirachta indica), jagody chinskiej (Melia
azedarach) i gatunkow cytrusowych. Wymienione zwigzki sg duzymi czgsteczkami
z wieloma centrami chiralnosci, co moze by¢ powodem braku bezposredniego wplywu
struktury chemicznej na obserwowane dziatanie deterentne. Odkrycie naturalnych
produktéow roslinnych jako antyfidantéow owadéw odniosto niewatpliwy sukces.®
Wymieniona wczesniej azadirachtyna jest zwigzkiem o skomplikowanej strukturze, co
przedstawiono na rysunku 18. Limonoid ten jest silnym $rodkiem odstraszajacym wiele
roznych gatunkow owadow. Produkt handlowy z nasion miodli indysjkiej jest czesto
sprzedawany jako surowy ekstrakt, ktory zawiera okoto 1% azadirachtyny. Uwaza sig
réwniez, ze substancja moze ogranicza¢ zdolno$ci reprodukcyjne fitofagéw poprzez
zakt6canie normalnego zachowania godowego i zmnigjszenie w ten sposob ptodnosci.*% Do

tej pory azadirachtyna jest jednym z czotowych biopestycydow wprowadzonych na rynek
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I pozostaje najbardziej skutecznym pestycydem botanicznym w rolnictwie na catym

$wiecie.P192]

Rys. 18. Wz6r strukturalny azadirachtyny

2.2.2.2. Deterentne ciecze jonowe

Pozyskiwanie naturalnych $rodkow deterentnych jest bardzo kosztowne, a synteza
azadirachtyny i innych zwigzkow na drodze chemicznej jest wysoce skomplikowana.[®3%4]
Dlatego poszukuje si¢ syntetycznych zamiennikoéw 0 prostej budowie i wysokiej
aktywno$ci. Wsrdd zwigzkéw wykazujacych dziatanie deterentne sg opisywane ciecze

jonowe.

W literaturze istnieja doniesienia dotyczace powstania stodkich cieczy jonowych
0 aktywnosci deterentnej, zawierajagcych anion od popularnie dostepnego stodzika.[?°]
Stodkie ILs, posiadaja aniony m.in.: sacharynianowy,® acesulfamu,l?’%! czy
cyklaminianowy.[®®! Struktury cieczy jonowych zawierajacych anion pochodzacy od
substancji stodzacych przedstawiono na rysunku 19. Znane sa roéwniez deterentne ciecze
jonowe z anionem kwasu thiszczowegol®! lub innymi anionami pochodzenia

naturalnego.[®":%1

W kontek$cie powaznych strat w uprawach, pestycydy beda nadal odgrywac kluczowa
role w walce ze szkodnikami przy braku skutecznych alternatyw. Jednak rosnaca

swiadomo$¢, dotyczaca wplywu konwencjonalnych §rodkow ochrony roslin na §rodowisko
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i zdrowie ludzkie, zmniejsza ich dostgpnos¢ i promuje poszukiwanie oraz wdrazanie strategii
pestycyddéw o zmniejszonym ryzyku. Nalezy pamigtaé, ze oddziatywania chemiczne owad-
ro§lina w przyrodzie sa zwykle bardzo subtelne. Wigkszo$¢ $rodkoéw chemicznych

(87]

chronigcych rosliny zniechgca owady roslinozerne do zerowania i sktadania jaj."*'! Idac ta

droga istnieje mozliwos¢ zaprojektowania ILs dziatajacych herbicydowo i deterentnie.
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Rys. 19. Stodkie ILs zawierajace aniony: sacharynianowy (A), acesulfamu (B)
i cyklaminianowy (C)

2.3. 1,4-Diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) i pochodne

Do grupy trzeciorzedowych, bicyklicznych  diamin  zaliczy¢  mozna
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan o nazwie zwyczajowej DABCO/trietylenodiamina
i wzorze strukturalnym przedstawionym na rysunku 20 (wzér sumaryczny CeHi2N2;
M=112,17 g-mol?). Zwiazek wykazuje niezwykle wlasciwosci, ktére wynikaja z jego
bicyklicznej lub , klatkowej” struktury. Wystepuje w postaci bezbarwnego lub biatawego,
krystalicznego ciata stalego o temperaturze topnienia 158 + 1°C. Bardzo dobrze ulega
rozpuszczeniu W wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych i wodzie. DABCO jest
niezwykle higroskopijne, o stabej zasadowosci, $redniej zawadzie przestrzennej

i jest szeroko stosowane w reakcjach syntezy organicznej jako odczynnik i katalizator.[

N

N

Rys. 20. Wzor strukturalny 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO)
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Obecne w czagsteczce dwa atomy azotu, wyjsciowo identyczne i wysoce reaktywne, sa
podatne na reakcje Menschutkina z pierwszorzgdowymi halogenkami alkilowymi tworzac
mono- i dialkilowe sole.'®%1 Takie halogenki czwartorzedowe sa idealnym zrédiem
kationbw w syntezie cieczy jonowych ze wzgledu na DABCO, ktore jest dostgpnym
komercyjnie, niedrogim, przyjaznym dla érodowiska i nietoksycznym odczynnikiem.
1,4-Diazabicyklo[2.2.2]oktan mozna otrzyma¢ =z etylenodiaminy, etanoloaminy,
dietanoloaminy, dietylenotriaminy stosujac rézne katalizatory w podwyzszonej
temperaturze. Jednym z wazniejszych przemystowych zastosowan trietylenodiaminy jest

utwardzanie pianek poliuretanowych. 1202

Tematyka zwigzkéw DABCO od kilku lat cieszy si¢ duzym zainteresowaniem
w kregach naukowych. Czwartorzgdowe bicykliczne pochodne o dlugotancuchowych
podstawnikach przy atomach azotu, wykazujg wtasciwosci biologiczne. Przyktadami takich
zwigzké6w sg  monoalkilowe 1 dialkilowe czwartorzedowe halogenki  1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu  wykazujace dzialanie grzybobdjcze przy minimalnej
cytotoksycznosci dla komérek ssakow.'%1 Monoalkilowe czwartorzedowe halogenki
trietylenodiaminy ze wzgledu na swoje amfifilowe wlasciwosci mogg by¢ klasyfikowane
jako surfaktanty.[4191 f ancuch weglowy takiego zwiazku stanowi fragment hydrofobowy,
natomiast struktura bicyklicznej czesci jest hydrofilowa ,.glowa”.[*% Monoalkilowe
halogenki 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu sg rowniez jednym z substratow w Syntezie
syntetycznych rybonukleaz, ktore s3 zdolne do rozszczepienia RNA na krotsze
tancuchy.!%71%l Czwartorzedowe pochodne DABCO charakteryzuja si¢ aktywnoscia
bakteriobodjcza i bakteriostatycznal’® zaréwno wzgledem bakterii gram dodatnich, jak
igram ujemnych oraz wiasciwosciami  przeciwwirusowymi.['?%11  Dendrymery
poli(amidoaminy) z 1-heksadecylo-azoniabicyklo[2.2.2]oktanem, jako kationowe antybio-
tyki, rowniez wykazuja wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe.['??l Natomiast gemini-
amoniowe tetrakationowe $srodki powierzchniowo czynne zawierajace czasteczki DABCO
moga by¢ stosowane jako stabilizatory preparatow liposomalnych do przezskérnego
dostarczania lekéw.!!*3] Ponadto stwierdzono wplyw czwartorzedowych soli DABCO na
regulacje kanatow jonowych wystepujacych w komoérkach wielu narzadow['*l. Zwigzki
zawierajace 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan w strukturze okazaly si¢ takze przydatne
W inzynierii genetycznej, podczas transfekcji genu, bedacego inhibitorem sekwencji mRNA
kodujacej biatko lucyferaze.!*>! Wybrane zwiazki o aktywnosci biologicznej przedstawiono

na rysunku 21.
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Rys. 21. Zwiazki zawierajace w strukturze pochodne DABCO, wykazujace dziatanie
biologiczne

DABCO, a takze pochodne tej bicyklicznej diaminy katalizuja wiele syntez,[116-11€]
rowniez DABCO-ILS s3 rozpoznane jako katalizatory reakcji chemicznych. 191231

Ciecze jonowe zawierajgce 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan mogg by¢ wykorzystane do
funkcjonalizowania adsorbentow.'?*l Kompleks wytworzony z potaczenia DABCO
i ditlenku siarki — DABSO — jest stabilny w postaci stalej i znajduje zastosowanie w syntezie
organicznej jako zamiennik gazowego i toksycznego SO2.1*?%! Pochodne DABCO takze
znalazly wykorzystanie w tworzeniu anionowymiennych membran majacych kluczowe

znaczenie dla rozwoju ogniw paliwowych, 2261

Intersujaca, bicykliczna struktura 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu zachg¢ca do
prowadzenia obliczen kwantowo-chemicznych. Wile widm teoretycznych dla pochodnych
DABCO zostato skorelowanych z badaniami eksperymentalnymi. Gtéwne techniki majace

wykorzystanie to spektroskopia Ramana, IR czy NMR. [127:128]

Szerokie spektrum dzialania zwiazkéw posiadajacych w swej strukturze DABCO

zacheca do badan i poszukiwan innych, nowych zastosowan.
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3. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy bylo zaprojektowanie oraz otrzymanie nowych cieczy
jonowych, zawierajacych bicykliczne kationy amoniowe, bedace alkilowymi pochodnymi
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu  (DABCO), wykazujacych aktywno$¢ Dbiologiczna

I wlasciwosci elektrochemiczne.
Plan pracy obejmowat:

1. Zaprojektowanie cieczy jonowych, majacych wykazywac wlasciwosci biologiczne lub
elektrochemiczne.

2. Syntez¢ mono- i dialkilowych  czwartorzgdowych  pochodnych  1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako prekursoréw cieczy jonowych.

3. Syntezg cieczy jonowych zwierajagcych w strukturze mono- lub dialkilowa pochodng
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kation oraz anion lub aniony pochodzace od kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego [MCPA] i pelargonowego [Pel], acesulfamu K
[Ace] oraz bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu [NTF].

4. Zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkow tj.:
rozpuszczalno$¢, miareczkowanie ekstrakcyjne, analiza spektroskopowa (1D/2D NMR,
IR, MS) oraz analiza elementarna (CHN), temperatura topnienia, przemiany fazowe
I stabilno$¢ termiczna oraz aktywno$¢ powierzchniowa.

5. Zbadanie aktywno$ci biologicznej: herbicydowej, deterentnej lub przeciw-
drobnoustrojowej, dla wybranych szeregow homologicznych otrzymanych cieczy
jonowych z anionem (anionami) [MCPA], [Pel] i [Ace] oraz wiasciwos$ci
elektrochemicznych ILs z anionem [NTF].

6. Wyznaczenie zalezno$ci pomigdzy strukturg zwigzku, a wykazywanymi

wlasciwo$ciami.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Metodologia prowadzenia syntez

Wykaz odczynnikoéw/materialow oraz Opis oczyszczania substratow Stosowanych

podczas realizacji niniejszej pracy doktorskiej znajduje si¢ w aneksie.

4.1.1. Synteza bromkow 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemnos$é 250 cm®) wyposazonej w mieszadto
magnetyczne umieszczono 0,10 mola 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu oraz 200 cm? octanu
etylu. Zawarto$¢ kolby mieszano z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego, az do
rozpuszczenia aminy. Nastepnie dodawano porcjami, w odstepach czasowych, 0,05 mola
bromku alkilowego rozpuszczonego wezesniej w 20 cm?® octanu etylu, cato$é energicznie
mieszajgc. Po dodaniu bromku alkilowego, reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia
przez 24 godziny. Powstaly osad odsaczono na lejku ze spiekiem szklanymi i przemywano
dwukrotnie 100 cm® octanu etylu. Produkt suszono pod zmniejszonym ci$nieniem

w temperaturze 50°C przez 24 godziny.

4.1.2. Synteza dibromkow 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemnosé 250 cm®) z dipolem magnetycznym
umieszczono 0,01 mola 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu oraz 100 cm? acetonitrylu. Zawarto$é
kolby mieszano, az do rozpuszczenia aminy. Nastepnic dodano 0,04 mola bromku
alkilowego, cato$¢ energiczniec mieszajac. Kolbe wyposazono w chodnice zwrotng i caty
uktad ogrzewano w temperaturze 70°C przez 5 dni. Otrzymany dibromek 1,4-dialkilo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu wyizolowano z mieszaniny poreakcyjnej stosujac oczy-
szczanie zalezne od struktury otrzymanego zwigzku tj. iloSci atoméw wegla
w podstawieniach alkilowych (taka sama ilo$¢ wegli w podstawieniu 1 i 4):

a) Cs — Cg: po zakonczeniu reakcji rozpuszczalnik odparowano, a mieszaning zalano
100 cm?® dichlorometanu, ktory umozliwit rozpuszczenie nadmiaru bromku alkilowego
oraz monoalkilowej pochodnej DABCO. Osad odsaczono prézniowo na lejku ze
spiekiem szklanym i przemyto czterokrotnie dichlorometanem. Produkt suszono pod
obnizonym ci$nieniem w temperaturze 50°C przez 24 godziny,

b) Cio: po zakonczeniu reakcji kolbe schtodzono do temperatury 10°C, a osad odsaczono
prozniowo na lejku ze spiekiem szklanym i przemyto czterokrotnie schtodzonym

acetonitrylem (odmycie nadmiaru bromku alkilowego oraz monoalkilowej pochodnej
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DABCO). Produkt suszono pod obnizonym cis$nieniem w temperaturze 60°C przez
24 godziny,

c) Ci2 -Cig: po zakonczeniu reakcji wytrgcony osad odsaczono prozniowo na lejku ze
spiekiem szklanym i przemyto czterokrotnie goragcym acetonitrylem (odmycie nadmiaru
bromku alkilowego oraz monoalkilowej pochodnej DABCO) oraz dwukrotnie octanem
etylu (pelne odmycie bromku alkilowego). Produkt suszono pod obnizonym ci$nieniem

w temperaturze 80°C przez 24 godziny.

4.1.3. Synteza 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemnosé 100 cm?®) umieszczono 0,02 mola bromku
1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i rozpuszczono w 20 cm® bezwodnego
metanolu stosujagc mieszanie z wykorzystaniem mieszadla magnetycznego. Nastepnie
dodano 0,02 mola wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 20 cm?® bezwodnego
metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia przez 30 minut. Mieszaning
przesaczono grawitacyjnie do kolby kulistej jednoszyjnej (pojemnos¢ 100 cm®) w celu
oddzielania wytrgconego bromku potasu. Filtrat zawierajacy wodorotlenek 1-alkilo-1-
azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu zobojetniono stechiometryczng iloscig (0,02 mola) kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego wezesniej w 30 cm® bezwodnego
metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia przez 1 godzing caly czas
mieszajac uktad. Rozpuszczalnik odparowano za pomocg wyparki prozniowej. Nastepnie do
otrzymanego zwiazku dodano 50 cm® goracego bezwodnego acetonu lub mieszaniny
bezwodnego acetonu z bezwodnym metanolem w stosunku 2:1 (v/v) i odsaczono
grawitacyjnie osad soli nieorganicznej. Rozpuszczalniki odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem stosujagc wyparke prozniowa. Produkt suszono w suszarce prozniowej,

w temperaturze 70°C przez 24 godziny.

4.1.4. Synteza pelargonianu l-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemnoéé 250 cm?®) umieszczono 0,05 mola bromku
1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i rozpuszczono w 50 cm® bezwodnego
metanolu stosujac mieszanie z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego. Nastgpnie
dodano 0,05 mola wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 50 cm?® bezwodnego
metanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia przez 60 minut. Mieszaning
przesaczono grawitacyjnie do kolby kulistej jednoszyjnej (pojemnos¢ 250 cm?®) w celu

oddzielania wytrgconego bromku potasu. Filtrat zawierajacy wodorotlenek 1-alkilo-1-
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azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu zobojetniono stechiometryczng iloscig (0,05 mola) kwasu
pelargonowego rozpuszczonego wezesniej w 50 cm® bezwodnego metanolu. Neutralizacje
kontrolowano z zastosowaniem papierkow wskaznikowych. Reakcje prowadzono
W temperaturze otoczenia przez 1 godzing caly czas mieszajac uklad. Rozpuszczalnik
odparowano za pomoca wyparki prozniowej. Nastepnie do otrzymanego zwigzku dodano
100 cm?® goracej mieszaniny bezwodnego acetonu z bezwodnym metanolem w stosunku od
3:1 do 3:2 (v/v) 1 odsgczono grawitacyjnie osad soli nieorganicznej. Rozpuszczalniki
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem stosujac wyparke prozniowa. Produkt suszono

w suszarce prozniowej, W temperaturze 60°C przez 24 godziny.

4.1.5. Synteza acesulfamu 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemno$é 100 cm®) wyposazonej w mieszadto
magnetyczne umieszczono 0,02 mola bromku 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
i rozpuszczono w 30 cm® bezwodnego metanolu. Do roztworu bromku dodano 0,02 mola
acesulfamu K rozpuszczonego uprzednio w 50 cm® bezwodnego metanolu. Mieszanine
reakcyjng energicznie mieszano przez 48 godzin w temperaturze otoczenia. Po procesie
reakcyjnym, mieszaninie schtodzono do 10°C 1 odsgczono grawitacyjnie wytracg sol
nieorganiczng. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej. Do kolby
dodano 60 cm?® acetonu bezwodnego lub mieszaniny bezwodnego acetonu z bezwodnym
metanolem w stosunku od 5:1 do 3:1 (v/v). Mieszaning schtodzono i odsgczono
grawitacyjnie zanieczyszczenia. Rozpuszczalniki odparowano na wyparce prozniowe;.
Produkt suszono w suszarce pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze: 50°C przez

48 godzin.

4.1.6. Synteza bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu

Dlugos¢ podstawnika alkilowego w czwartorzedowych bromkach 1-alkilo-1-azonia-
4-azabicyklo[2.2.2]oktanu wptywata na rozpuszczalnos$¢ zwigzkow, dlatego tez
zastosowano dwie réznie metodologie otrzymywania ILs w zalezno$ci od ilosci atomow
wegla w podstawieniu alkilowym kationu. Dla podstawnikéw alkilowych o ilosci atomow

wegla 12, 14, 16, 18 przedstawiono metodyke w punkcie 4.1.6.1, a dla 20 w punkcie 4.1.6.2.

4.1.6.1. Dlugos¢ podstawienia alkilowego w strukturze kationu: C12-Cis

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemno$é 100 cm®) wyposazonej w mieszadto

magnetyczne umieszczono 0,02 mola bromku 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
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i rozpuszczono w 30 cm® wody. Do roztworu bromku dodano 0,022 mola
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu rozpuszczonego uprzednio w 20 cm® wody.
Zaobserwowano powstanie osadu. Mieszaning reakcyjng energicznie Mmieszano przez
1 godzing w temperaturze otoczenia. Nastepnie mieszaning ekstrahowano z wykorzystaniem
50 cm® dichlorometanu (osad ulegl rozpuszczeniu po dodaniu rozpuszczalnika
organicznego). Faze organiczng (dolng) przemywano woda w rozdzielaczu stozkowym, az
jony bromkowe nie byly wykrywalne w fazie wodnej po dodaniu 0,1 M roztworu wodnego
AgNOz3. Faze organiczng osuszono z wykorzystaniem bezwodnego siarczanu(VI) sodu,
a nastepnie roztwor zdekantowano i rozpuszczalnik odparowano z wykorzystaniem wyparki
prozniowej. Produkt suszono w suszarce pod obnizonym ci$nieniem W temperaturach: 45°C
(dla Cy2), 55°C (dla Cis), 65°C (dla C16 1 C1g) przez 48 godzin.

4.1.6.2. Dlugos¢ podstawienia alkilowego w strukturze kationu: Czo

W kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemnos¢ 100 cm®) wyposazonej w miesza-
dlo  magnetyczne  umieszczono 0,02 mola  bromku  1-ikozylo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu i rozpuszczono w 20 cm® metanolu. Do roztworu bromku dodano
0,022 mola bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu rozpuszczonego uprzednio w 20 cm?®
metanolu. Zaobserwowano powstanie osadu (mate ilosci rozpuszczalnika). Mieszaning
reakcyjng energicznie mieszano przez 1 godzing w temperaturze otoczenia. Nastepnie
mieszaning schlodzono do okoto 10°C. Osad odsgczono proézniowo i1 przemywano
stodzonym metanolem, a nast¢pnie woda az jony bromkowe nie byly wykrywalne
W przesaczu po dodaniu 0,1 M roztworu wodnego AgNOs. Produkt suszono w suszarce pod

obnizonym cisnieniem w temperaturze 65°C przez 48 godzin.

4.1.7. Synteza di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) 1,4-dialkilo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu

W  kolbie kulistej jednoszyjnej (pojemno$¢ 250 cm®  wyposazonej
w mieszadto magnetyczne umieszczono 0,005 mola dibromku 1,4-dialkilo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu i rozpuszczono w 80 cm® metanolu. Nastepnie dodano 0,01
mola wodorotlenku potasu rozpuszczonego uprzednio w 25 cm® metanolu. Reakcje
prowadzono przez 60 minut w temperaturze otoczenia przy cigglym mieszaniu. Otrzymany
diwodorotlenek organiczny zobojetniono porcjami przy uzyciu 0,01 mola kwasu 4-chloro-
2-metylofenoksyoctowego rozpuszczonego wezesniej w 30 cm® metanolu. Odczyn
mieszaniny podczas neutralizacji kontrolowano z wykorzystaniem papierkéw

wskaznikowych. Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia przez 60 minut. Kolejno
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rozpuszczalnik odparowano na wyparce prozniowej. Produkt z zanieczyszczeniami,
pozostaly po odparowaniu rozpuszczalnika zalano 100 cm® bezwodnego acetonu lub
mieszaning bezwodnego acetonu z bezwodnym metanolem w stosunku od 50:1 do 4:1 (v/v),
a nastepnie catos¢ podgrzano do temperatury 50°C. Wytragcony osad soli nieorganicznych
oddzielono przy pomocy sgczenia grawitacyjnego. Nastepnie odparowano rozpuszczalniki,
a uzyskany produkt suszono pod obnizonym ci§nieniem w temperaturze 65°C przez 48

godzin.

4.2. Charakterystyka analiz fizykochemicznych i elektrochemicznych

4.2.1. Rozpuszczalnosé

Badania rozpuszczalnosci  otrzymanych  prekursorow i ILs  wykonano
z wykorzystaniem procedury opisanej w Vogel’s Textbook of Practical Organic
Chemistry.'?l Testy przeprowadzono w minimum 10 réznych rozpuszczalnikach.
Kryterium, ktére pozwolito na wybor rozpuszczalnikow to malejgca polarnos$¢ na podstawie
indeksu Snydera.l*3% Do badan zastosowano co najmniej nastepujace rozpuszczalniki: woda
(9,0), metanol (6,6), DMSO (6,5), acetonitryl (6,2), aceton (5,4), chloroform (4,4), propan-
2-ol (4,3), octan etylu (4,3), toluen (2,3) i heksan (0,0).

Do kazdej z 10 szklanych fiolek o objetosci 20 cm® odwazono 0,1 g testowanego
zwiazku. Nastepnie dodawano po 1 cm?® odpowiedniego rozpuszczalnika. Aby okreslié

rozpuszczalno$¢ badanego zwigzku, zastosowano oznaczenia:

e catkowita rozpuszczalnos¢ (+) — zwiagzek catkowicie rozpuszczat sie w 1 cm?®

rozpuszczalnika,
e ograniczona rozpuszczalno$¢ (£) — zwigzek rozpuszczat sie w 2 lub 3 cm?®
rozpuszczalnika,

e brak rozpuszczalnosci (-) — zwiazek nie rozpuszczat sic w 3 cm® rozpuszczalnika.

Probki byty termostatowane przy uzyciu tazni wodnej w temperaturze 25°C.

4.2.2. Miareczkowanie ekstrakcyjne

Procentowg zawarto$¢ amoniowej cieczy jonowej / czwartorzgdowej soli amoniowej
z kationem bicyklicznym oznaczono metoda miareczkowania ekstrakcyjnego w uktadzie
dwufazowym: zasadowy roztwér wodny (pH > 13) - chloroform. Jako titrant wykorzystano
0,01 mol/dm® wodny roztwér tetrafenyloboranu sodu, a jako indykator btekit

bromofenolowy, w postaci kwasowej, bedacy 0,2% roztworem metanolowym.
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Blekit bromofenolowy jako wskaznik jest rozpuszczalny w wodzie i nierozpuszczalny
w chloroformie, tworzy z kationem amoniowym niebieski kompleks i zostaje ekstrahowany
do fazy chloroformowej. Podczas miareczkowania nastgpuj¢ wymiana jonowa, pomigdzy
titrantem - tetrafenyloboranem sodu, a stworzonym wczeséniej kompleksem zawierajacym
anion blekitu bromofenolowego i kation amoniowy, tworzac par¢ jonowa w sklad ktorej
wchodzi tetrafenyloboran amoniowy. Wypierany anion blgkitu bromofenolowego
z kationem sodu przechodza do warstwy wodnej barwigc ja na fioletowo. Koniec
miareczkowania zachodzi gdy nast¢puje catkowite odbarwienie fazy chloroformowej

i pozostaje fioletowe zabarwienie zasadowej fazy wodnej.[*3!]

Celem wykonania oznaczenia do kolby stozkowej, ze szklanym korkiem, o objgtosci
100 cm?® odwazono ok. 0,1 = 0,0001 g badanej probki i dodano 15 cm? chloroformu, 10 cm®
wodnego roztworu NaOH (1 mol/dm?®) oraz 6 kropli btekitu bromofenolowego (0,2% r-r
w MeOH). Dwufazowy uktad miareczkowano wodnym roztworem tetrafenyloboranu sodu
(0,01 mol/dm?3). Po stopniowym dodaniu titranta, kolbe zamykano i energicznie wytrzasano.
Miareczkowanie prowadzono do catkowitego odbarwienia fazy dolnej (chloroformowej)
I zabarwienia fazy gornej (wodnej) na fioletowy kolor. Oznaczenie wykonano trzykrotnie,

za koncowy wynik przyjeto srednig arytmetyczng z uzyskanych wartosci.

Czystos$¢ jako procentowg zawarto$§¢ amoniowej cieczy jonowej/czwartorzedowe;j soli

amoniowej z kationem bicyklicznym X w badanej probce obliczono za pomocg wzoru:

X = Crrg *Vrre * Mo
1000 - My,

-100 [%)]

w ktorym:

Crrs — stezenie roztworu titranta [mol-dm],
V7eB — 0Objeto$é roztworu titranta wykorzystana na miareczkowanie [cm?],
Mmoi — masa molowa analizowanego zwigzku [g-mol™],

mpr— masa odwazonej probki analizowanego zwiazku [g].

4.2.3. Oznaczenie zawartosci wody

Zawarto$¢ wody oznaczono metoda wolumetrycznego miareczkowania Karla-

Fischera z odczynnikami Aquastar®.
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4.2.4. Analiza spektroskopowa NMR, IR, MS oraz analiza elementarna CHN

Widma jednowymiarowe NMR rejestrowano na spektrometrach: Mercury 300 (Varian
Inc.) pracujacym przy 300 MHz (*H NMR), 75 MHz (**C NMR) oraz VNMR-S 400 MHz
(Varian Inc.) zbierajacym widma przy 400 MHz (*H NMR), 100 MHz (**C NMR) i 280
MHz (*°F NMR).

Widma dwuwymiarowe NMR (m.in. HSQC) wykonano na spektrometrze Avance 600
MHz (Bruker) przy czestotliwoéci 600 MHz (*H NMR) oraz 150 MHz (**C NMR).

Wszystkie spektrometry wykorzystywaty tetrametylosilan (TMS) jako standard
wewngtrzny. Do pomiarow wykorzystano deuterowane rozpuszczalniki organiczne. Analizy
NMR zostaly wykonane w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej

pracujacym przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Widma FT-IR rejestrowano za pomoca potautomatycznego systemu EasyMax 102
potaczonego ze spektrometrem ReactlR 15 z detektorem MCT oraz sondg AgX 9,5 mm
z koncowka diamentowa (system Mettler Toledo). Dane zebrano od 650 do 3000 cm™

Z wysoka rozdzielczos$cia.

Spektroskopie masowg wysokiej rozdzielczosci (ang. high-resolution mass
spectrometry, HRMS) przeprowadzono przy uzyciu spektrometru masowego ESI-Q-TOF
(Impact HD, Bruker) w trybie jonéw dodatnich (rejestracja kationow) i ujemnych
(rejestracja aniondw). Pomiary MS wykonano w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych

Technologii w Poznaniu.

Analize elementarng (CHN) wykonano w celu procentowego oznaczenia zawarto$ci
wskazanych pierwiastkow w probce. Do pomiarow wykorzystano aparat Vario EL III
(Elementar Analysensysteme GmbH). Analizy zostaly wykonane w Srodowiskowym
Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej pracujacym przy Uniwersytecie im. Adama

Mickiewicza w Poznaniu.

4.2.5. Temperatura topnienia

Temperatury topnienia zwigzkow wyznaczono przy uzyciu Melting Point System
MP90 (METTLER TOLEDO) stosujac ocen¢ wizualng. Zastosowany aparat umozliwial na
jednoczesny pomiar punktu topnienia substancji znajdujacych si¢ w 6 kapilarach w zakresie

temperatur: RT - 400°C. Szybko$¢ ogrzewania probek wynosita 5°C-min™.
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4.2.6. Przemiany fazowe i stabilno$¢ termiczna DSC/TG

Analize termograwimetryczng (ang. thermogravimetric analysis, TGA) przepro-
wadzono z wykorzystaniem aparatu Mettler Toledo TGA/DSCL1. Pomiary prowadzono przy
szybkosci ogrzewania 10°C-min™ od temperatury pokojowej do 500°C w dynamicznej
atmosferze azotu (20 cm®-min™). Probki zawierajace okoto 5 mg umieszczano w otwartych,

aluminiowych naczyniach.

Roznicowsg kalorymetri¢ skaningowg (ang. differential scanning calorymetry, DSC)
okreslono przy uzyciu urzadzenia Mettler Toledo DSC1 w atmosferze dynamicznej gazu
inetrnego — azotu (20 cm*-min't). Probki okoto 5 mg odwazono w aluminiowych naczyniach
i mierzono od -100 do 160°C z szybkoécia ogrzewania 10°C-mini z szybkoscia chtodzenia
10°C-min?. Do analizy kinetyki krystalizacji pomiary wykonano przy szybko$ciach

nagrzewania 10, 15 i 20°C-min™.

4.2.7. Aktywno$¢ powierzchniowa i kat zwilzania

Badania aktywnosci powierzchniowe] przeprowadzono w Zaktadzie Technologii
chemicznej Politechniki Poznanskiej. Pomiary napigcia powierzchniowego i kata zwilzania
wykonano w 25°C przy uzyciu systemu analizy ksztattu kropli DSA 100 (KRUSS GmbH,
Niemcy; z doktadnoscia 0,01 mN-m?). Temperature kontrolowano za pomoca ltazni
termostatycznej Fisherbrand FBH604 (Fisher, Niemcy; z doktadnoscig 0,1°C). Napigcie
powierzchniowe y¢pc [mN-m™] zbadano metoda wiszacej kropli. Pomiary kata zwilzania
CA [°] wykonano na postawie ksztattu kropli naniesionej na parafing (metoda siedzacej
kropli). Metodyka obliczeniowa opierata si¢ na dopasowaniu rownania Younga-Laplace'a
do zdigitalizowanego ksztattu kropli. Geometri¢ kropli oceniano optycznie za pomoca
kamery CCD. Wartosci krytycznego stezenia micelizacji (CMC) 1 napigcie powierzchniowe
W CMC (ycmc) zostaly okreSlone w oparciu o przecigcie dwoch linii prostych
wyznaczonych w obszarach niskiego i wysokiego stg¢zenia na krzywych napigcia

powierzchniowego przy uzyciu metody analizy regresji liniowe;.

Obliczono takze efektywnos$¢ adsorpcji oznaczang poprzez parametr pCpo, ktory jest
definiowany jako ujemny logarytm ze st¢zenia $rodka powierzchniowo czynnego

wymaganego do zmniejszenia napiecia powierzchniowego wody o 20 mN-m™,

Badane ciecze jonowe rozpuszczono w wodzie lub w mieszaninie wody i metanolu

(stezenie metanolu wynosito 5%).
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4.2.8. Pomiary elektrochemiczne

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w Instytucie Chemii i Elektrochemii
Technicznej  Politechniki ~ Poznanskiej. Dla  cieczy jonowych z  anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym okre$lono przewodnictwo jonowe x. Badania
prowadzono w uktadzie dwuelektrodowym z kolektorami pradowymi ze stali nierdzewnej
(odlegtos¢ migdzy kolektorami: 5 mm, $rednica powierzchni roboczej: 9,8 mm). Technika
wykorzystang do pomiaréw byla elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)
wykonana przy czestotliwosci od 500 kHz do 1 Hz z wykorzystaniem
potencjostatu/galwanostatu = VMP3  (BioLogic, France). Pomiary rejestrowano
w temperaturze od 25 do 50°C, co 5°C. Przewodnictwo jonowe x obliczono za pomoca
WZOru:

b

. -1
A [mS-cm™]

K =

w ktorym:

| — odlegto$¢ mi¢dzy kolektorami pragdowymi [cm],
A — geometryczna powierzchnia kontaktu z kolektorem pradu [cm?],

R — rezystancja [Q].

Uzyskane wyniki przewodnictwa jonowego pozwolity na wytypowanie jednego
zwigzku do dalszych pomiaréow, jakim byt test wydajnosci w kondensatorze
elektrochemicznym. Wybrana ciecz jonowa byta dodawana w odpowiedniej ilosci do
elektrolitu, aby otrzymac¢ roztwor o stezeniu 10, 20, 30, 40, 50%. Rozpuszczalnikiem
organicznym byl bezwodny acetonitryl. Przewodnictwo jonowe elektrolitow oznaczono
zgodnie z metodologiag opisang powyzej. Do badan elektrochemicznych kondensatory
zostaly zamontowane w ogniwach typu Swagelok® przy uzyciu dwoch elektrod 1 szklistego
materiatu widknistego jako separatora. Elektrody sktadaty si¢ w 85% z handlowego wegla
aktywnego Kuraray YP 80F (Japonia) o powierzchni wtasciwej 2364 m?-g* jako materiatu
aktywnego, 10% politetrafluoroetylenu (Sigma-Aldrich) jako spoiwa i 5% czerni
acetylenowej (Timcal) jako dodatku poprawiajacego przewodnictwo. Masa elektrod wahata
si¢ w zakresie 10-12 mg, natomiast powierzchnia geometryczna jednej elektrody wynosita
1,13 cm?. Roztwory 50, 60, 70, 80 i 90%. ILs w acetonitrylu shuzyty jako elektrolity.
Wszystkie ogniwa zostaly zmontowane w atmosferze argonu w komorze rekawicowe;j

(Jacomex, Francja) ze stala zawartoscig wody i tlenu (< 5 ppm). Pomiary pojemnosci
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przeprowadzono metodami: woltamperometria cykliczna (1-100 mV-s?), galwanostatyczne
tadowanie/wytadowanie (0,1-10 A-g) oraz elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
(100 kHz — 1 mHz) przy uzyciu wielokanalowego potencjostatu/galwanostatu VMP3
(BioLogic, Francja).

4.3. Charakterystyka badan aktywnosci biologicznej

Badania aktywnosci herbicydowej 1 deterentnej wykonano we wspolpracy
z Instytutem Ochrony Roslin — Panstwowym Instytutem Badawczym w Poznaniu.
Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa oceniono wspolpracujac z Katedrg Przyrodniczych

Podstaw Jakos$ci na Wydziale Towaroznawstwa Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu.

4.3.1. Aktywnos$¢ herbicydowa

Badania aktywno$ci herbicydowej wykonano dla zwigzkéw posiadajacych
w strukturze anion lub aniony pochodzace od kwasu herbicydowego — MCPA i kwasu
pelargonowego. Aktywno$¢ chwastobojczg zbadano w optymalnych warunkach
szklarniowych: w temperaturze 20 + 2°C i wilgotnosci 60%. Rosliny byly o$wietlane
przez 16 godzin na dobe. Do badan wykorzystano pospolicie wystepujace chwasty
w uprawach rolnych takie jak: chaber btawatek (Centaurea cyanus L.), rzepak ozimy
(Brassica napus L.) i komosa biata (Chenopodium album L.). Nasiona roslin testowych
umieszczono w doniczkach (0,5 dm®) wypehionych lekko kwasnym podtozem do uprawy
roslin (pH 6,0) na glebokos¢ 1 cm. Po wyrosnieciu liScieni dokonano przerywki,
pozostawiajgc po 5 roslin w doniczce i podlewano w razie konieczno$ci. Kazdy eksperyment
przeprowadzono W uktadzie losowym z czterema powtorzeniami na badanie. Testowane
ciecze jonowe rozpuszczano w mieszaninie: woda:etanol lub woda:propan-2-ol (dipochodne
DABCO) w stosunku 1:1 (v/v). Wszystkie testowane ILs zastosowano w tej samej dawce co

herbicyd referencyjny (preparat handlowy).

Badania z MCPA:

- zastosowana dawka w herbicydzie komercyjnym i testowanych ILs: 400 g/ha,

- zalecana dawka do stosowania w rolnictwie: 900 g-ha?,

- zastosowany $rodek poréwnawczy: Chwastox Extra 300 SL (300 g-dm™; zalecane: 3

dm3-ha) - rozpuszczony w wodzie do testow.

42



Alkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych | Anna Turguta
CZESC DOSWIADCZALNA

Badania z kwasem pelargonowym:

- zastosowana dawka w herbicydzie komercyjnym i testowanych ILs: 5440 g-ha® (1/2)
i 8160 g-ha™ (3/4),

- zalecana dawka do stosowania w rolnictwie: 10880 g-ha™,

- zastosowany $rodek porownawczy: Beloukha 680 EC (680 g-dm?; zalecane:

16 dm-ha) - rozpuszczony w wodzie do testow.

Aplikacje zwigzkéw wykonano w fazie 4 lub 6 lisci z wykorzystaniem komory opryskowej
(Aporo, Polska) wyposazonej w dysz¢ ptaskostrumieniowg 110/02 VP (Teelet
Technologies, USA), ktora dostarczata oprysk z wydajnoscig 200 dm®-ha przy cisnieniu
roboczym, ktore wyniosto 0,2 MPa. Po uptywie dwoch tygodni rosliny Scieto nad ziemia
i zwazono (£0,01 g). Wyniki przedstawiono jako $redni procent redukcji §wiezej masy
W porownaniu z ro$linami opryskanymi tylko zastosowanymi rozpuszczalnikami (K-

kontrola).

Obliczono btad standardowy Se zgodnie ze wzorem:

S

Se = —
nos

w ktorym:

S — odchylenie standardowe proby,

n — oznaczona liczba powtorzen.

4.3.2. Aktywnos¢ deterentna

Dla wybranych cieczy jonowych zbadano aktywno$¢ biologiczng wzgledem
okreslonych gatunkow owadoéw bedacych szkodnikami magazynowymi. Do testow
zastosowano zarowno postacie larwalne jak i doroste owaddéw. Osobniki hodowano
w cieplarkach (w temperaturze 26 + 1°C i wilgotnosci 60 + 5%) na ziarnach lub innych

produktach przerobu zboz.

Badania deterentne prowadzono stosujac dwa testy: wyboru i bez wyboru zgodnie
z opracowang wczesniej metodologia.['* W teécie wyboru jeden krazek pszeniczny
($rednica 1 cm x 1 mm grubosci) nasgczono bezwodnym metanolem celem przygotowania
kontroli, a drugi krazek umieszczono w 1% metanolowym roztworze testowanej cieczy
jonowej. W tescie bez wyboru obydwa krazki nasaczono 1% metanolowym roztworem

testowanej cieczy jonowej lub obydwa krazki stanowity kontrolg. Po odparowaniu metanolu
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(30 minut schnigcia na powietrzu), krazki zwazono 1 przeniesiono do inkubatorow, gdzie
dodano owady danego gatunku o okreslonym stadium rozwoju (ustalono gatunki i ilo§¢
owadow na podstawie tempa i mozliwos$ci pobierania pokarmu). Doroste osobniki nie byly
dzielone ze wzgledu na pte¢. Po uptywie 5 dni zerowania owadow krazki ponownie
zwazono. Testy powtarzano pi¢ciokrotnie. Réznica mas krazkéw przed i po zerowaniu
pozwolila na obliczenie wspotczynnikow: R — wzgledny, A — absolutny i T — catkowity.

Zastosowano ponizsze wWzory:

Test wyboru: R = K-E 100
WyDort: T K+E
KK — EE
Test bez wyboru: = 7.
Wy KK + EE 100

w ktorym:

E — ubytek masy z krazkoéw ze zwigzkiem (test z wyborem),
K — ubytek masy z krazkéw kontrolnych (test z wyborem),
EE — ubytek masy z kragzkoéw ze zwiazkiem (test bez wyboru),

KK — ubytek masy z krazkow kontrolnych (test bez wyboru).

Miarg dziatania deterentnego badanych zwigzkow jest catkowity wspotezynnik odstraszania

T, obliczony na podstawie wzoru:
T =A+R

Przedzial w jakim znalazta si¢ warto$¢ catkowitego wspotczynnika T (w zakresie -200 do

+200) swiadczyt o aktywnosci biologicznej testowanego zwigzku:

T: 151-200 — bardzo dobry deterent,
T: 101-150 — dobry deterent,

T: 51-100 — $rednie wlasciwosci deterentne,

T < 50 — stabe wlasciwos$ci deterentne

T < 0 — wlasciwosci atraktantne.

Wiasciwosci deterentne testowanych zwiazkow poréwnano z badaniami przeprowadzonymi
z wykorzystaniem stosowanego w praktyce zwigzku deterentnego jakim byla
azadirachtyna.®® Uproszczony schemat badan aktywno$é deterentnej otrzymanych ILs

wzgledem wybranych szkodnikdéw magazynowych przedstawiono na rysunku 22.
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I{rayzelc zbozowy
(1 cm &)

metancrl

Krazek zhu.'zowy
{1em @:, K — Kontrola
B — Badanie z IL

1% roztwor IL w metanolu

Rys. 22. Schemat doswiadczenia na aktywno$¢ biologiczng ILs wzgledem wybranych
szkodnikéw magazynowych

Obliczono btad standardowy Se (przedstawienie na wykresie) jak dla badan herbicydowych
zgodnie z punktem 4.3.1.

4.3.3. Aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa

4.3.3.1. Mikroorganizmy

Do badan aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej wykorzystano mikroorganizmy
przedstawione w tabeli 3. Bakterie oraz grzyby namnazano przez 24 godziny przed
doswiadczeniem na wybranym podtozu. Testowe prekursory i ciecze jonowe zostaly
rozpuszczone w wodzie w stezeniu 2000 pg-cm,

Tabela 3. Wykaz bakterii i grzybow zastosowanych w badaniach przeciwdrobnoustrojowych

Mikroorganizm Pozywka Temperatura
> . Agar Sabouraud o
% Rhodotorula rubra (kolekcja KPPJ) 7 ehloramfenikolem 30°C
% Candida albicans ATCC 10231 Agar Saboura_lud 37°C

z chloramfenikolem

Escherichia coli ATCC 8739 Agar odzywczy 37°C
=
=z Moraxella catarrhalis ATCC 25238 Trypticase Soy Agar 30°C
oz
E E Serratia marcescens ATCC 8100 Trypticase Soy Agar 30°C
[T} L)

>

g Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 Agar odzywczy 37°C
el

Proteus vulgaris ATCC 49132 Brain Heart Infusion agar 37°C
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Mikroorganizm Pozywka Temperatura
. Enterococcus faecalis ATCC 19433 Brain Heart Infusion agar 37°C
?D: w | Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 | Brain Heart Infusion agar 37°C
= g Staphylococcus aureus ATCC 33862 Agar odzywezy 37°C
§ 8 Micrococcus luteus ATCC 4698 Trypticase Soy Agar 30°C
B Bacillus subtilis ATCC 11774 Agar odzywczy 37°C

4.3.3.2. Procedura wyznaczania wartosci MIC, MBC i MFC z wykorzystaniem
metody dwukrotnych rozcienczen na mikroplytkach

Przygotowano zawiesiny mikroorganizméw w soli fizjologicznej z 24-godzinnych
hodowli o gestosci 0,5 w skali MacFarlanda, a kolejno zawiesiny te rozcienczano w bulionie
Sabouraud (grzyby) i w bulionie Mueller-Hinton (bakterie), az do uzyskania gestosci
0 wartosci 108 jtk-cm™. Nastepnie przygotowano serie dwukrotnych rozcienczen badanych
zwiazkéw w zakresie stezen od 1000 do 0,5 pg-cm™ w bulionie Mueller-Hinton (Oxoid,
Kanada) lub Sabouraud (Oxoid, Kanada) z wykorzystaniem ptytek titracyjnych. Po czym
wprowadzono do wszystkich studzienek 100 pl zawiesiny drobnoustrojow otrzymujac
gestos¢ inokulatu o wartosci 5 x 10° jtk-cm™. Pozywka z dodatkiem badanych zwiazkow
stanowita kontrolg¢ negatywng, a pozytywna kontrolg byta hodowla bakterii/grzybow bez
dodania czynnika hamujgcego. Ptytki inkubowano w zadanej temperaturze przez 24 godziny
(tabela 3). Dziatanie testowanych zwigzkéw oceniano mierzgc absorbancj¢ przy dhugosci
fali 600 nm (BioTek Epoch 2, USA). Wyniki zostaly wyrazone jako s$rednia z trzech
powtdrzen.

Jako wartos¢ MIC (ang. minimum inhibitory concentration) przyjmowano st¢zenie
testowanego zwigzku, hamujacego wzrost drobnoustrojow w co najmniej 90%. Wartosci
MBC (ang. minimum bactericidal concentration) i MFC (ang. minimum fungicidal
concentration) okreslono wysiewajac na ptytki z danym podiozem 10 ul hodowli
z dodatkiem testowanych zwiazkow ze studzienek bez stwierdzonego wzrostu w tescie MIC.
Najnizsze stg¢zenie badanych zwigzkow przy ktorym stwierdzono 100% zahamowania
wzrostu mikroorganizméw, Z wykorzystaniem pomiaru spektrofotometrycznego, okre$lono
jako MBC lub MFC.

W celach  porownawczych  wykonano takze badania dla  chlorku
didecylodimetyloamoniowego [DDA][CI], ktory jest znany jako czwartorzedowa sol

amoniowa o wysokiej skutecznosci dziatania przeciwko bakteriom i grzybom.
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5. ANALIZA WYNIKOW

Uproszczony schemat ideowy przeprowadzonych syntez w ramach badan do niniejszej
rozprawy doktorskiej przedstawiono na rys. 23.

Wyjsciowym substratem do syntez kationdw, a W nastgpstwie cieczy jonowych, byta
trzeciorzedowa diamina - 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan 0 nazwie zwyczajowej DABCO.
Lacznie uzyskano 9 monoalkilowych i 8 dialkilowych pochodnych DABCO, stanowigcych
prekursory ILs. Nastepnie w wyniku jedno- lub dwuetapowej syntezy otrzymano 37 cieczy
jonowych zawierajacych w strukturze alkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu
jako kationy oraz aniony:

[MCPA] — 4-chloro-2-metylofenoksyoctan,

[Pel] — pelargonian,

[Ace] — acesulfam,

[NTF] — bis(trifluorometylosulfonylo)imidek.

Na schemacie zawarto réwniez numery patentdow lub zgloszen patentowych, ktorych
zastrzezenia dotyczg Struktury, metodologii syntezowej lub wiasciwosci wybranych

zwigzkow.
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Rys. 23. Schemat syntez ILs zawierajacych w strukturze alkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy i wybrane aniony
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5.1. Prekursory cieczy jonowych: mono- i dialkilowe pochodne
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu

5.1.1. Synteza i analiza produktow

Synteza bromkow 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i dibromkow 1,4-
dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu przebiegata wedlug schematu przedstawionego
na rysunku 24. Metodologi¢ otrzymywania omawianych zwigzkow przedstawiono w pkt.
41.1i4.1.2

R'I
N |l|+ Br
i i Octan etylu T o
R'BI 54 godz., 25°C R'= C4Ho-CaoHas
N N (1-9)
|
N N Br
Acetonitryl
+ 2RBr ————> R = C4Hg-C1gH37
120 godz., 70°C
N '\|1 Br
L (10-17)

Rys. 24. Schemat otrzymywania mono- i dialkilowych pochodnych DABCO

Prekursory cieczy jonowych otrzymano w wyniku reakcji czwartorz¢dowania atomu

azotu zgodnie z mechanizmem substytucji nukleofilowej Sn2.

Synteza bromkoéw 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu przebiegata przez 24
godziny w temperaturze otoczenia, w octanie etylu z dwukrotnym nadmiarem
stechiometrycznym 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu w stosunku do bromku alkilowego,
Zuwagi na konieczno$¢ czwartorzedowania tylko jednego atomu azotu w strukturze
bicyklicznej aminy. Zastosowany octan etylu mimo tego, ze nie jest promotorem reakcji Sn2
byt dobrym rozpuszczalnikiem reakcyjnym, z uwagi na wytracanie si¢ produktu itym
samym utrudnienie podstawienia dwoch atomow azotu w  strukturze 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu. W celu oczyszczenia produktu, czwartorzgdowe bromki
przemywano octanem etylu, w ktorym rozpuszczaty si¢ substraty. Synteza monoalkilowych
pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (1-9) przebiegata z wysokimi wydajno$ciami
(>85%), za wyjatkiem bromku z podstawieniem n-oktylowym (3), ktory charakteryzowat
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si¢ wysoka higroskopijnoscia i poprzez to trudnoscig w wyizolowaniu. Wszystkie uzyskane
monoalkilowe pochodne DABCO mialy posta¢ biatych, krystalicznych ciat statych. Na
rysunku 25 przedstawiono posta¢ bromku 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
(5) w 10-krotnym powickszeniu. W catym szeregu homologicznym monoalkilowych
prekursorow, bromek o tancuchu zawierajacym 18 atomow wegla (8) wykazywat najwyzsza

temperature topnienia.

4 1
/ - v 3 2
g ¥ B o
> 5 "
TEe. 3 " Wi, Bae R R

Rys. 25. Zdjecie krysztatow bromku 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (5)

W 10-krotnym powiekszeniu

Symetryczne czwartorzedowanie obydwoch atomow azotu w strukturze DABCO
celem uzyskania dibromkow 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu zachodzito
w rozpuszczalniku polarnym, aprotycznym jakim byt acetonitryl, bedacym korzystnym
srodowiskiem reakcji Sn2. Proces reakcyjny prowadzono w temperaturze 70°C przez 5 dni,
w stosunku molowym aminy do bromku alkilowego 1:4. Byt to najbardziej optymalny uktad
dobrany na podstawie testow, umozlwiajacy otrzymanie dibromkow z wysoka wydajnoscia.
Prowadzac reakcje w temperaturze otoczenia oraz w innych rozpuszczalnikach tj. metanol
(w 50°C) czy toluen (w 110°C), otrzymano produkty trudne do wyizolowania z mieszaniny
poreakcyjnej oraz o niskiej wydajno$ci z przewaga monopodstawienia w strukturze
DABCO. Wykonano takze testowa reakcje, W ktorej czwartorzgdowano monoalkilowy
bromek bicykilcznej aminy z wykorzystaniem halogenku alkilowego w podwyzszonej
temperaturze, w rozpuszczalniku pozwalajacym na rozpuszczenie substratow. W tym
przypadku rowniez nie udato si¢ uzyskac¢ dialkilowej pochodnej DABCO z zadowalajaca

wydajnoscia.
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Produkty reakcji oczyszczano w zaleznosci od ilosci atomoéw wegla w podstawieniu
alkilowym. Dibromki z symetrycznie podstawionymi tancuchami alkilowymi od 4-8 wegli
rozpuszczaty si¢ w acetonitrylu, dlatego odparowano medium reakcyjne, a 0sad 0czyszczano
dichlorometanem, w ktérym to rozpuszcza si¢ bromek alkilowy oraz monoalkilowa
pochodna DABCO. Dibromki z 10 - 18 atomow wegla w tancuchach alkilowych wypadaty
z mieszaniny reakcyjnej i oczyszczano je z wykorzystaniem acetronitrylu, w ktoérym
rozpuszcza si¢ monoalkilowy bromek bicyklicznej aminy oraz bromek alkilowy, a nastgpnie
octanem etylu, aby oddzieli¢c cato$¢ zastosowanego nadmiaru bromku alkilowego.
Stosowanie dtugiego czasu reakcji pozwolilo na uzyskanie wydajnosci >72%. Najnizsza
wydajno$¢ uzyskano dla zwigzkow (11) i (12), ktore cechowaly si¢ wysoka
higroskopijnoscia, co powodowalo trudnosci w iloSciowym oczyszczeniu produktow.
Dialkilowe pochodne DABCO (10-17), podobnie jak monopodstawione bicykliczne aminy
(1-9), mialy posta¢ bialtych ciat statych. Przyktadowy dibromek 1,4-dibutylo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (10) przedstawiono na rysunku 26. Z wykorzystaniem aparatu
do pomiaru temperatury topnienia substancji MP90 (Mettler Toledo) wykonano badania

I zauwazono tylko temperatury dekompozycji zwigzkoéw, ktore wynosity >200°C.

2} |
Rys. 26. Zdjecie dibromku 1,4-dibutylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (10)

Przeprowadzone syntezy udowodnity, ze w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika
mozna uzyska¢ selektywne podstawienie jednego lub dwoch atomoéw azotu w strukturze
bicyklicznej aminy DABCO, ktore sg wyjsciowo identyczne i wysoce reaktywne jako
nukleofile.
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Czystos¢ otrzymanych prekursoréw potwierdzono z wykorzystaniem miareczkowania
ekstrakcyjnego, ktorego metodyke opisano w punkcie 4.2.2. Monoalkilowe prekursory
wykazywatly czysto$¢ >99%, a dialkilowe pochodne DABCO >97%. Dla bromkow (1) i (2)
nie mozna bylo przeprowadzi¢ 0znaczenia miareczkowego z uwagi na krotkie podstawniki
alkilowe zwigzkow. Zastosowane miareczkowanie kompleksometryczne jest metoda
oznaczania procentowego prekursora ILs w probie dla zwigzkow posiadajacych
dhugotancuchowe podstawienie alkilowe w kationie. Dialkilowe prekursory mozna byto
oznaczy¢ z powodu wystepowania dwoch tancuchéw weglowych. Czystosé zwigzkow (1)

i (2) potwierdzono wykonujac analiz¢ elementarng CHN.

Wydajnosci syntez mono- i dialkilowych prekursorow ILs, temperatury topnienia,

rozktadu i czystos¢ zwigzkow przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Mono- i dialkilowe czwartorzedowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu -
prekursory ILs z anionem bromkowym

| poiate | Postanl | Tomez, | opnens | €250
[%] [°C]

1 monoalkilowe CsHo 97 114 - 116 -
2 monoalkilowe CeHis 91 108 — 110 -
3 monoalkilowe CsH17 80 84 — 86 99,2
4 monoalkilowe CioH21 96 106 — 108 99,2
5 monoalkilowe C12Ha2s 99 63 — 66 99,5
6 monoalkilowe C14H29 99 79 -80 99,5
7 monoalkilowe Ci6Hss3 99 100 - 102 99,3
8 monoalkilowe CigHa7 99 207 — 209 99,4
9 monoalkilowe CooHa1 85 103 - 104 99,2
10 dialkilowe CaHo 89 228 — 230 dec.? 97,1
11 dialkilowe CeH1s 75 249 — 251 dec. 98,1
12 dialkilowe CsH17 72 289 — 291 dec. 97,9
13 dialkilowe CioH21 88 293 — 295 dec. 97,3
14 dialkilowe Ci2H2s 78 288 — 290 dec. 97,8
15 dialkilowe CiaH29 82 264 — 268 dec. 99,5
16 dialkilowe CigHss 86 253 — 256 dec. 98,1
17 dialkilowe CigHs7 78 256 — 258 dec. 97,3

4rozktad termiczny zwigzku zaobserwowany na aparacie MP90
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Otrzymane struktury szeregéw homologicznych alkilowych bromkoéw i dibromkow
potwierdzono z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego oraz
analizy elementarnej CHN zgodnie z pkt. 4.2.4. Szczegotowa analize widm NMR i CHN dla

okreslonych zwigzkoéw zawarto w aneksie.

Doktadnej analizie poddano widma magnetycznego rezonansu jadrowego dla bromku
1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (6) oraz dla dibromku 1,4-ditetradecylo-
1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (15) w deuterowanym DMSO. Widma przedstawilty
sygnaly rezonansowe pochodzace 0d protondw oraz atomow wegla wystepujacych
w ,klatkowe;j” strukturze kationu mono- i dialkilowych prekursoréw. W widmie *H NMR
bromku monoalkilowego, oprocz typowych sygnatow powstatych od tancucha alkilowego,
mozemy zauwazy¢ sygnaly od atomow wodoru znajdujgcych sie w czesci bicyklicznej.
Na rysunku 27, przedstawiajacym widmo protonowe, kolorem zielonym zaznaczono
sygnaty pochodzace od protonow w grupach CH» przy trzeciorzgdowym atomie azotu
(o [ppm] = 3,02-3,06 (t, 6H)), kolorem niebieskim CH. przy czwartorzedowym atomie
azotu (o [ppm] = 3,35-3,39 (t, 6H)). Pomiedzy tymi wartoSciami wystepuje sygnal
pochodzacy od protondéw w pierwsze] grupie CH> podstawienia alkilowego potaczonego
z czwartorzedowym atomem azotu (¢ [ppm] = 3,24-3,28 (m, 2H)), co oznaczono kolorem
pomaranczowym. W przypadku widma **C NMR bromku monoalkilowego,
przedstawionego na rysunku 28, sygnaly od atoméw wegla przy trzeciorzedowym atomie
azotu wystepujg na widmie jako pierwsze przy wartosci o [ppm] = 44,6 (kolor zielony, 3C),
nastepnie przy czwartorzgdowym atomie azotu w strukturze bicyklicznej o przesunigciu
o [ppm] = 51,3 (kolor niebieski, 3C) Na koncu wystepuje sygnat od pierwszego atomu wegla
w lancuchu alkilowym w otoczeniu czwartorzedowego atomu azotu: ¢ [ppm] = 63,0 (kolor

pomaranczowy, 1C).

Przesunigcia rezonansowe otrzymane w badaniach NMR dla dialkilowych dibromkéow
DABCO poréwnano z monoalkilowymi pochodnymi, co przedstawiono na rysunku 29.
W przypadku soli dialkilowych obserwujemy sygnat od wszystkich atoméw wodoru
w strukturze bicyklicznej przy jednej wartosci (o [ppm] = 3.99 (s, 12H)), zwiazane jest to
Z symetrig struktury kationu. Protony z pierwszych grup metylenowych w fancuchach
weglowych wystepuja przy wyzszych przesunigciach, niz w przypadku monoalkilowych
pochodnych (o [ppm] = 3,58-3,62 (m, 4H)). Podobng zalezno$¢ mozemy zaobserwowac dla
rezonansu weglowego — dla dialkilowych pochodnych DABCO obserwujemy przesunigcie

od wszystkich atomow wegla w strukturze bicyklicznej w jednym miejscu
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(o [ppm] = 50,2 (6C)). Sygnal od pierwszych atoméw wegla w tancuchach przy
czwartorzgdowych atomach azotu wystepuja przy wartosci ¢ [ppm] = 63,2 (2C), co jest
nieznacznie przesuni¢te w kierunku wyzszych wielkosci w stosunku do monoalkilowej

pochodnej.

Przeprowadzona analiza widm NMR potwierdzita selektywng alkilacje bicyklicznej

czasteczki DABCO.

Czysto$¢ zwigzkow, dla ktorych niemozliwe bylo wykonanie miareczkowania
ekstrakcyjnego, potwierdzono z wykorzystaniem analizy elementarnej zgodnie z punktem
4.2.4. Zmierzony procentowy udziat pierwiastkbow CHN w danym zwigzku byl zgodny

z obliczeniami teoretycznymi w zakresie do +0,4%.

Dla prekursoréow ILs wykonano rowniez pomiary FT-IR zgodnie z pkt. 4.2.4.
Natozono na wykres uzyskane absorbancje dla DABCO, monopochodnej (5) i dipochodnej
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (14), co przedstawiono na rysunku 30. Oprocz typowych
drgan dla grup funkcyjnych, opisanych w aneksie w tabeli A7, mozemy zaobserwowaé

istotne réznice pomiedzy uzyskanymi widmami dla omawianych zwigzkow.

Dialkilowe dikationy wykazuja drgania rozciagajace C—N*—R w obszarze okoto 1155 cm™
Natomiast drgania rozciggajace pochodzace od czwartorzgdowej grupy amoniowej
w strukturze pochodnej z podstawieniem monoalkilowym wystepuja przy nizszej wartosci

wynoszacej okoto 1090 cm™

Sygnal okoto 993 cm™ pochodzi od aminowych drgan rozciagajacych C—N obecnych tylko
przy trzeciorzgdowym atomie azotu, wystepujacym w DABCO i monoalkilowych
pochodnych. Drgania przy wskazanej wartosci nie sg obserwowane dla dialkilowej

pochodnej DABCO z uwagi na brak wystepowania atomu azotu z wolna para elektronowa.

Interpretacja widm IR jest zgodna z obliczonymi wartosciami widm IR w programie

Gaussian 09.
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Rys. 27. Widmo *H NMR bromku 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (6)
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Rys. 28. Widmo 3C NMR bromku 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (6)
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Rys. 30 Porownanie widm FT-IR dla DABCO, bromku 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (5) i dibromku 1,4-didodecylo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (14)
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Pomiary rozpuszczalnosci syntezowanych bromkow wykonano zgodnie z pkt. 4.2.1,
a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5.
Bicykliczna amina DABCO, jako substrat wyjsciowy w syntezach, rozpuszczata si¢ we
wszystkich zastosowanych rozpuszczalnikach. Natomiast alkilowe bromki cechowaty si¢
niejednorodng  rozpuszczalnosciag.  Monoalkilowe  pochodne  rozpuszczaly — sig
w rozpuszczalnikach polarnych, za wyjatkiem bromku z podstawieniem ikozylowym (9),
ktéry nie rozpuszczal si¢ w wodzie, co spowodowane jest obecnoscia dlugiego
hydrofobowego tancucha alkilowego w kationie. W acetonie wystgpowata zroznicowana
rozpuszczalnos¢, natomiast wazng cechg jest rozpuszczalno$¢ zwigzkow w protycznym
propan-2-olu i jej brak w nieprotycznym octanie etylu, mimo tego samego indeksu Snydera,

co umozliwito syntez¢ monoprekursorow.

Tabela 5. Rozpuszczalno$¢ alkilowych pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu?

=

_ T S22 ¢
Zwigzek % % 8 'g <§ qg (; ? g g .é
=12 3|5 22 882|282

< S| & | ©| 2

A
Sn;’;‘iﬁ:ﬁgol 90 | 66 | 65 | 62 | 54 | 44 | 43 | 43 | 34 | 23 | 00
DABCO | + | + | + |+ |+ |+ |+ |+ | * |+ | =
1 + + + + - + + - Bl - -
2 + + + + + + + - * — —
3 + + + + + + + - * = —
4 + + + + + + + - * = —
5 + + + + 1 + + - * = —
6 + + + + + + + - * = -
7 + + + + + + + - * al —
8 + + + + 1 + + - * * —
9 - + + + + + + — il _ —
10 + + + + + + + - - - —
11 + + + + + - + - - - —
12 1 + + + + - + - - - _
13 — + + + + - + - - - _
14 S I I e S A A A s
15 S I I N e A A s
16 i A A A A O N A A A M
17 B ) e s e O A M

& catkowita rozpuszczalno$é (+), ograniczona rozpuszczalno$¢ (£), brak rozpuszczalnosei (-),
b szare zaznaczenie - rozpuszczalniki protyczne
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Dialkilowe dibromki wykazywaty mniejsza rozpuszczalno$¢ w zastosowanych
rozpuszczalnikach. Catkowita rozpuszczalnosé catego szeregu homologicznego tej grupy
zwigzkoéw nastgpowala tylko w metanolu. Im dtuzsze tancuchy alkilowe zwigzkow, tym
wigksze ograniczenie rozpuszczalno$ci. Jedynie w chloroformie widoczny jest mniejszy
wplyw dhugosci tancucha weglowego w strukturze kationu na rozpuszczanie. Dibromki
catkowicie nie rozpuszczaly si¢ w octanie etylu, dichlorometanie, toluenie i heksanie.
Zauwazy¢ mozna zasadnicza roznicg w rozpuszczalnos$ci mono- i dialkilowych prekursorow

w dichlorometanie, co umozliwito skuteczne oczyszczenie zwigzkow.

Dla prekursorow (1-8) i (10-17) zbadano przemiany fazowe oraz stabilno$¢ termiczng

zgodnie z opisem w pkt.4.2.6, a wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Syntezowane prekursory wykazuja stabilno$¢ termiczng do wysokich temperatur.
Wydtuzanie tancucha alkilowego w strukturze kationu nie ma wplywu na rozktad termiczny
zwigzku, nastepuje on przy zblizonych wartosciach w szeregach homologicznych. Podobna
tendencj¢ mozna zaobserwowaé dla chlorkéw pirydyniowych.[*3 Rozktad 50% zwigzku
nastepowat dla dialkilowych pochodnych przy nizszych wartosciach temperatury niz dla

monoalkilowych pochodnych DABCO.

Tabela 6. Wtasciwosci termiczne alkilowych pochodnych DABCO

Nr T Tm® To05° To, 5
[°C] [°C] [°C] [°C]
1 - 133,2 262,8 315,4
2 80,2 1249 259,6 313,7
3 62,4 98,0 256,5 316,3
4 109,3 123,8 261,8 320,0
5 134,9 147,2 255,9 321,6
6 42,0 94,0 261,8 325,2
7 73,6 103,5 253,9 326,6
8 96,7 108,8 258,6 328,2
10 5,7 2,7 2229 286,8
11 - - 213,7 292,0
24,6 35,2
12 60.5 60.1 2229 300,3
13 62,5 69,0 213,9 266,9
14 71,7 81,7 214,0 267,3
15 78,4 91,6 221,2 278,0
16 80,5 97,5 220,3 290,8
17 87,2 101,9 228,7 2948

*temperatura krystalizacji, ® temperatura topnienia, ¢ temperatura, w ktérej nastapit
ubytek masy o 5%, ¢ temperatura, w ktorej nastapit ubytek masy o 50%
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Z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii r6znicowej okreslono przemiany fazowe
prekursorow. Otrzymane wyniki wykazaly, Ze nie ma prostej zalezno$ci miedzy
temperaturami topnienia bromkoéw, a dhlugoscig lancucha weglowego w  strukturze
monoalkilowego kationu. Wystepuje poczatkowy spadek temperatur topnienia od
podstawnikow butylowych do oktylowych, a dalszy wzrost temperatury topnienia nie
powoduje zadnej znaczacej korelacji. Podobna tendencja jest opisana dla soli

imidazoliowych133.134-137]

Dialkilowe prekursory ulegaja stopieniu przy wyzszej temperaturze wraz ze wzrostem ilosci
atomoéw wegla w tancuchach alkilowych. Takie wartosci temperatur nie byly odnotowane
przy wizualnej ocenie punktu topnienia z wykorzystaniem aparatu MP90 — wychwycono

tylko dekompozycje zwigzkow.

Dodatkowo bromek (1) i dibromek (11) nie wykazywaty przemian fazowych, a dibromek
(12) cechowat si¢ dwiema temperaturami krystalizacji i topnienia, co moze $wiadczy¢

0 polimorfizmie zwigzku.

5.1.2. Aktywnosé biologiczna

Dla monoalkilowych prekursorow zbadano aktywnos$¢ biologiczng. W tabeli 7

przedstawiono wyniki oceny aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej bromkow (1-8).
Z uzyskanych danych pomiarowych mozna stwierdzi¢, ze w zbadanym szeregu
homologicznym prekursorow, aktywnos$¢ biologiczna zalezata od struktury czasteczki.
Bromki zawierajgce mniejszg liczb¢ atomow wegla w podstawieniu alkilowym: Cs-Cg (1-3)
nie wykazywaty aktywnosci biologicznej w stosunku do mikroorganizméw wskaznikowych
w badanym zakresie stezen.
Najsilniejsze oddzialywanie wykazywaty bromki zawierajace 14, 16 i 18 atomow wegla
w podstawieniu alkilowym bicyklicznego kationu (6-8), przy czym w wigkszosci
przypadkow obserwowano stabsze dziatanie bromku z podstawieniem Cig (8) W porow-
naniu do Cs (7).

ZestawiajaC oddziatywanie bromkow 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu na
mikroorganizmy, mozna stwierdzi¢, ze najwigksza wrazliwo$¢ na badane zwigzki
wykazywaly bakterie Gram-dodatnie oraz grzyby. W stosunku do tych mikroorganizméow
warto$¢ MIC ksztattowala sie na poziomie < 0,5 do 8 pg-cm dla bromku 1-heksadecylo-1-
azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (7). Sposrod bakterii Gram-ujemnych ogélnie najwigksza

wrazliwosé obserwowano dla bakterii Moraxella catarrhalis i Escherichia. coli.
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Tabela 7. Wartosci MIC, MBC i MFC [ug-cm] dla bromkéw 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
Mikroorganizm MIC/MBC/MFC 1 2 3 4 5 6 7 8 [DDA][CI] | [Ba][CI]
S SRS EUITS MIC > 1000 > 1000 1000 125 8 1 0,5 1 <05 <05
QL MBC > 1000 > 1000 1000 125 16 2 1 2 0,5 1
_% Staphylococcus MIC 1000 > 1000 500 31 4 <05 <05 1 <05 <05
S epidermidis MBC > 1000 > 1000 500 31 8 <05 <05 1 <05 <05
% Bacillus subtilis MIC > 1000 > 1000 > 1000 125 31 4 2 2 0,5 0,5
(‘5 MBC > 1000 > 1000 > 1000 250 62,5 4 2 4 1 1
-0:) Enterococcus faecalis MIC > 1000 > 1000 1000 125 31 2 1 2 <05 0,5
% MBC > 1000 > 1000 > 1000 500 62,5 4 2 2 <05 1
o Micrococcus luteus MIC 250 1000 500 31 2 <05 <05 <05 <05 <05
MBC 250 1000 500 31 2 <05 <05 <05 <05 <05
Pseudomonas MIC > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 125 125 250 8 16
® aeruginosa MBC > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 125 250 500 8 31
% Serratia marcescens MIC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 1000 250 125 250 4 4
=) MBC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 250 250 8 8
% . MIC > 1000 > 1000 > 1000 1000 250 62,5 16 8 4 8
s Proteus vulgaris
o MBC > 1000 > 1000 > 1000 1000 250 62,5 16 8 4 16
g Moraxella catarrhalis MIC > 1000 > 1000 1000 62,5 4 <05 0,5/1 1 <05 0,5
< MBC > 1000 > 1000 > 1000 62,5 4 <05 1 2 <05 1
@ Escherichia coli MIC > 1000 > 1000 1000 1000 250 31 16 31 1 4
MBC > 1000 > 1000 1000 1000 500 31 16 31 1 8
o Rhodotorula rubra MIC > 1000 > 1000 > 1000 500 250 31 4 2 1 4
2 MFC > 1000 > 1000 > 1000 500 500 31 8 2 2 8
S . . MIC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 500 31 4 2 2 4
Candida albicans
MFC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 500 62,5 8 2 2 4
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Aktywnos¢ najsilniej dziatajacych prekursorow wobec bakterii Gram-dodatnich oraz
grzybow byla zblizona do zwigzkéw wykorzystanych w celach porownawczych — chlorku
didecylodimetyloamoniowego [DDA][CI] oraz chlorku benzalkoniowego [Ba][Cl], ktére
cechujg si¢ wysoka aktywnos$cig przeciwdrobnoustrojowa.

5.2.  Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [MCPA]

5.2.1. Synteza i analiza produktéw

Ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem 4-
chloro-2-metylofenoksyoctanowym otrzymano w wyniku trzyetapowej syntezy co

przedstawiono na rysunku 29 i opisano w procedurze w pkt. 4.1.114.1.3

R
|+ |+
N N N
( DLE“ (J e e
-KBr
A . N" R=C4Hg-C1gHy7
(1-8)
R 0]
|+
- DOH* o ()
N N (18-25) Cl

Rys. 31. Schemat otrzymywania 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-aliklo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu

Otrzymane wczeéniej prekursory, ktorymi byly bromki 1-aliklo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (1-8) poddano reakcji wymiany jonowej. Aniony bromkowe
zostaly wymienione na aniony wodorotlenowe z wykorzystaniem wodorotlenku potasu
w stosunku molowym 1:1. Jako $rodowisko reakcji zastosowano bezwodny metanol.
Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia przez 30 min. Mieszaning przesgczono
grawitacyjnie w celu oddzielenia wytragconego bromku potasu. Nastepnie w reakcji
neutralizacji uzyskane wodorotlenki organiczne zostaly zobojetnione w bezwodnym
metanolu za pomoca kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA), poddanego
wczesniej rekrystalizacji. Struktur¢ oczyszczonego kwasu MCPA w 10-krotnym
powickszeniu przedstawiono na rysunku 32. Otrzymane ciecze jonowe (18-25) oczyszczono
przez rozpuszczenie w goracym acetonie lub mieszaninie aceton-metanol w stosunku

2:1 (v/v). Po odparowaniu rozpuszczalnikéw produkty suszono pod préznig w 70°C przez
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24 godziny i przechowywano nad P20s. Po wysuszeniu zawieraty one mniej niz 400 ppm

wody, co zmierzono metoda Karla Fischera opisang w pkt. 4.2.3. Wszystkie produkty

otrzymano z wysokimi wydajnosciami. Syntezowane zwigzki mialy posta¢ wosku

w temperaturze pokojowej i mozna je zakwalifikowa¢ do cieczy jonowych dotychczas

nieopisanych w literaturze.

Rys. 32. Krysztat kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA) po rekrystalizacji
w 10-krotnym powigkszeniu

Czystos¢

miareczkowania ekstrakcyjnego i wynosita ona > 96%.

dhugotancuchowych

cieczy

jonowych

okreslono

z wykorzystaniem

Wydajnos¢ reakcji, czystos¢, whasciwosci termiczne nowych ILs zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [MCPA]

I POdS'tawnik WS};/(:;Ue I;(;/éé Czystosé T4 Toos” To,5°

alkilowy [%] [%0] [°C] [°C] [°C]
18 CaHo 99 - 55 2154 270,8
19 CeHis 85 - 6,2 224,3 281,8
20 CgHu17 98 97,1 -3,9 229,0 288,7
21 CioH21 86 97,0 -1,9 244.8 308,5
22 C12H2s 92 96,7 -15,2 270,8 326,3
23 C14H29 98 97,8 -30,5 254,8 307,2
24 Ci6Has3 90 98,6 -6,4 274,7 334,2
25 CisHa7 99 98,7 -7,4 280,9 345,8

2temperatura zeszklenia, ® temperatura, w ktorej nastapit ubytek masy o 5%, © temperatura,
w ktorej nastgpit ubytek masy o 50%
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Szereg  homologiczny  4-chloro-2-metylofenoksyoctanow  1-aliklo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscig termiczng. Wydluzanie
tancucha alkilowego w strukturze kationu powoduje wzrost temperatury rozktadu zwigzku
za wyjatkiem IL z tetradecylowym podstawnikiem alkilowym (23). Wymiana jonowa
anionu bromkowego na anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy spowodowata
amorfizacje uktadu. Otrzymane ILs (18-25) wykazywaty temperature zeszklenia w zakresie
od -30,5 do 5,5°C odpowiednio dla (23) i (18). Wskazane parametry potwierdzaja

prawidtowe zakwalifikowanie zwigzkéw do grupy cieczy jonowych.

Nowe ILs (18-25) scharakteryzowano za pomoca spektroskopii H i *C NMR
wykonujgc widma jedno- i dwuwymiarowe. Opis uzyskanych widm oraz analiza
elementarna sg zawarte w aneksie.

Przesunigcia chemiczne protonow wystepujace przy wartosciach ¢ [ppm] = 3,1-3,3
(m, 8H) i 3,3-3,4 (t, 6H) potwierdzajg obecnos¢ jednego czwartorzedowego atomu azotu
w strukturze heterocyklicznej kationu w cieczach jonowych. Struktura anionu wptywata na
warto$ci przesuni¢¢ chemicznych pochodzacych od atoméw wodoru w jonie dodatnim.
Gloéwng roéznice pomiedzy bromkiem (6), a cieczg jonowg o tej samej dlugosci podstawnika
alkilowego (23) zanotowano dla grupy metylenowej w strukturze bicyklicznej
N*(CH2CHz2)s, gdyz bromek charakteryzowat si¢ okoto 0,1 ppm wyzsza warto$cig sygnatu
W poréwnaniu do cieczy jonowej na widmie *H NMR, co przedstawiono w tabeli 9.
W przypadku prekursora zauwazono rdwniez, ze grupy metylenowe N(CH2CH2)s3
i CHoN*(CH2CH2)sN wystepuja na widmie oddzielnie. W cieczach jonowych sygnaty
protonéw ze wskazanych grup czg¢sciowo sie pokrywajg. Uzyskane zmiany w widmach
NMR mogg potwierdzi¢ wydajng wymiane anionéw. Natomiast struktura jonéw ujemnych
ma marginalny wptyw na warto$ci przesunigcia chemicznego w widmach *C NMR miedzy
bromkami i ILs.

Tabela 9. Charakterystyczne przesuniecia na widnie *H NMR dla prekursora (6) i cieczy
jonowej (23)

Zwiazek Kation — sygnaly od protonéw
(R=CuaHas) CH2CHa(CH2)i1CHs | N*(CH2CH)s | CHoN*(CH2CHz)sN | N*(CH2CH)s

Prekursor (6) 1,76-1,83 (m) 3,20 (1) 3,26-3,32 (M) 3,43 (1)
IL (23) 1,70-1,75 (m) 3,14-3,25 (m) 3,34 (t)
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Dla cieczy jonowej z anionem MCPA i podstawieniem butylowym w kationie (18)
wykonano eksperyment technika dwuwymiarowa i otrzymano widma korelacyjne 2D NMR.
Celem pelnej identyfikacji zwigzku przedstawiono widmo HSQC (ang. Heteronuclear
single quantum correlation), korelujagce sygnaty protonow z sygnalami atoméw wegla
w odlegtosci jednego wigzania. Wskazane widmo heterokorelacyjne posiada o$ pierwotna
przesunigcia chemicznego (F2, [ppm]), a takze 0§ wtdérg przesunigcia chemicznego (F1,
[ppm]), na ktore zostaly natozone widma jednowymiarowe umozliwiajac uzyskanie
sygnatow korelacyjnych (crosspeak’ow). Artefakty sa zwigzane z zakldceniem
jednorodnosci pola magnetycznego. Uzyskana korelacja pozwala na calosciowe
przyporzadkowanie sygnatéw rezonansowych w widmach *H i *C NMR i $wiadczy
0 poprawnosci przeprowadzenia syntezy. Posta¢ graficzng 2D NMR przedstawiono na

rysunku 33, a widmo HSQC z dopasowaniem w strukturze IL na rysunku 34.

Rys. 33. Postaé graficzna 2D NMR: Korelacja *C — 'H (HSQC) dla IL (18)
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Rys. 34. 2D NMR: Korelacja ®C — 'H (HSQC) dla 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu
1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (18)
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Dla 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
(19) i 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (24) wykonano spektrometrie
mas, gdzie mozemy zauwazy¢ jony molekularne w trybie jonéw dodatnich i ujemnych.
Widma masowe (ESI-MS) takze potwierdzity strukturg otrzymanych cieczy jonowych.
Opisy HRMS znajduja si¢ w aneksie. Widma dla (19) przedstawiono na rysunku 35.
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Rys. 35. Widma MS +/- 4-chloro-2-metylofenoksyoctanu 1-heksylo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (19)

Wykonana analiza widm MS w trybie jonow dodatnich 1 ujemnych potwierdza

strukture zwigzku 1 jego uktad jonowy.

Zbadano rozpuszczalnos$¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoctanow 1-aliklo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu w popularnie stosowanych rozpuszczalnikach, co przedstawiono

w tabeli 10. Z badan wynika, ze ciecze jonowe (18-25) sa dobrze rozpuszczalne
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w protonowych rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej polarnosci, takich jak metanol.

ILs charakteryzowaly si¢ mniejsza rozpuszczalnoscia w wodzie i propoan-2-olu, niz

czwartorzedowe bromki z tym samym podstawieniem alkilowym w strukturze kationu.

Istotnym stwierdzeniem jest to, ze przeksztalcenie kwasu MCPA do postaci jonowej

umozliwia rozpuszczalno$¢ zwigzkéw w wodzie, podczas gdy sam kwas MCPA nie jest

rozpuszczalny w tym rozpuszczalniku. Wymiana bromku na anion pochodzacy od MCPA

spowodowata brak rozpuszczalnosci ILs w acetonitrylu, chloroformie i toluenie. Wszystkie

ciecze jonowe rozpuszczaja sic w DMSO oraz nie rozpuszczaja si¢ w heksanie. Natomiast

rozpuszczalno$¢ W acetonie oraz octanie etylu byta zréznicowana.

Tabela 10. Rozpuszczalnos¢ 4-chloro-2-metylofenoksyoctanéw 1-aliklo-1-azonia-4-

azabicyklo[2.2.2]oktanu ?
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W celu petnej charakterystyki zwigzkow sprawdzono aktywnos¢ powierzchniowa dla

dhugotancuchowych cieczy jonowych z pochodng DABCO w kationie. Dane przedstawiono

w tabeli 11.
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Tabela 11. Aktywnos¢ powierzchniowa ILs z anionem [MCPA] (20-25)

CMC cMC
IL [mmol-dm™] [myN-m'l] PCa0
20 39,8 38,9 1,90
21 10,0 37,6 2,60
22 2,51 35,6 3,30
23 0,631 35,6 4,00
24 0,158 35,7 4,35
25 0,079 35,7 4,45

Napiecie powierzchniowe y jest podstawowym parametrem okreslajagcym zjawiska na styku
faz ciecz-powietrze. Charakteryzujac napigcie powierzchniowe w funkcji stezenia
czasteczek amfifilowych, mozna wyznaczy¢ inne parametry jak krytyczne stezenie
micelizacji (CMC) czy warto$¢ napigcia powierzchniowego przy CMC (ycmc) 1 wydajnosé
adsorpcji (pCazo).

Napigcie powierzchniowe ycmc roztworow wodnych badanych cieczy jonowych bylo
nizsze niz warto$¢ dla wody (72,8 mN m™). Okreslone ycmc dla szeregu pochodnych
DABCO wystepuje na podobnym poziomie wartosci. Natomiast wielkosci CMC malaty
wraz ze wzrostem dhlugosci tancucha alkilowego. Dla IL (25) z podstawieniem
oktadecylowym w Kationie parametr ten wynosil 7,94x10° mol dm?3. Tak niskimi
wartosciami CMC charakteryzujg si¢ zwigzki powierzchniowo czynne o bardzo dobrej
aktywnosci powierzchniowej, a w szczegélnosci surfaktanty niejonowe*® - Waznym
parametrem aktywnos$ci powierzchniowej jest pCzo, im wyzsza jego wartos¢, tym ILs
skuteczniej sg adsorbowane na granicy faz i bardziej wydajnie zmniejszajag napigcie

powierzchniowe. Najwyzszg wartosci pC20 odnotowano dla IL (25) wynoszaca 4,5.

5.2.2.  Aktywnos¢ biologiczna

Aktywnos¢ chwastobdjcza nowych cieczy jonowych z anionem herbicydowym
[MCPA] zbadano wobec dwoch gatunkow roslin, wystepujacych popularnie w uprawach
rolnych: chabra btawatka (Centaurea cyanus L.) i rzepaku ozimego (Brassica napus L.)

zgodnie z metodyka opisang w pkt. 4.3.1.

Skuteczno$¢ dziatania ILs, w przypadku zwalczania rzepaku ozimego, byla zalezna od
dhugosci podstawienia alkilowego w strukturze bicyklicznego kationu, co przedstawiono
w tabeli 12 i na rysunku 36. ILs (18-21) o podstawieniu od butylowego do decylowego

wykazywaty nizszg skuteczno$¢ dziatania (73-77%), w poréwnaniu z ILs (22-25)
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0 podstawieniu od dodecylowego do oktadecylowego (84-89%). Nalezy podkreslic, ze
wszystkie badane ciecze jonowe byly od 14 do 30% skuteczniejsze w zwalczaniu rzepaku
ozimego, niz komercyjny herbicyd referencyjny, a najwieksza skuteczno$¢ odnotowano dla

IL (25) z najdluzszym podstawieniem alkilowym.

Dhugo$¢ postawienia alkilowego w kationie ILS nie miata znaczacego wptywu na
redukcj¢ chabra btawatka, co przedstawiono w tabeli 12 i na rysunku 37. Badane ILs
zadziataly bardzo skutecznie, podobnie jak preparat referencyjny (84-95% redukcji),
chociaz takze w tym przypadku zauwazalna jest tendencja do lepszego dziatania 4-chloro-
2-metylofenoksyoctanow 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu o dtugos$ci tancucha
od 12 do 18 atomoéw wegla. Zastosowany gatunek rosliny testowej cechuje si¢ wysoka
wrazliwoscig na dziatanie MCPA, co potwierdza takze duza skutecznos$¢ dziatania badanych

zwiazkow.

Powyzsze wyniki potwierdzajg wczesniej zaobserwowang zalezno$¢ migdzy dtugoscia
podstawnika i skutecznoscia chwastobdjcza***'4%l jednak do tej pory nie odnotowano
statlego wzrostu aktywno$ci herbicydowej powyzej 16 atomdéw wegla w strukturze
podstawnika w jonie dodatnim. Tak niecoczekiwany efekt moze wynika¢ z odmiennej

budowy kationow w badanych ILs, w poréwnaniu z typowymi kationami amoniowymi.

Warto zwrdci¢ uwage, ze preparat komercyjny posiadal takg samg substancje czynna,
co badane ciecze jonowe. Zastosowana dawka herbicydu referencyjnego i testowanych ILs,

byta nizsza niz zalecana dawka do stosowania w rolnictwie.

Tabela 12. Skuteczno$¢ dziatania ILs (18-25) i preparatu komercyjnego w redukcji chabra
btawatka 1 rzepaku ozimego

IL Redukcja $wiezej masy (X + Se) [%]
Chaber btawatek Rzepak ozimy
18 906+ 2.4 728+ 4.6
19 89.6 + 0.6 75.6+69
20 843 +23 786+ 5.3
21 90,7 £4,7 76,6 £6,2
22 902.4+30 88.6 - 3.5
23 92.2+3.0 843+ 3.1
24 94,0+ 0.8 883 + 3.1
25 94,8 +£0,2 89,0+ 1,0
R? 90,0+ 1,3 58,0+9,3

4R — zwigzek referencyjny: Chwastox Extra 300 SL
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Rys. 36. Dziatanie ILs (18-25) w zwalczaniu rzepaku 0zimego

K (18) (19 (200 (1) (22 (23) (24 (25 R

Rys. 37. Dziatanie ILs (18-25) w zwalczaniu chabra blawatka

Badana seria homologéw jest nowym przyktadem herbicydowych cieczy jonowych
(HILs) o wysokim potencjale aplikacyjnym. Redukcje $wiezej masy testowanych roslin
w funkcji pCao dla ILs (20-25) przedstawiono na rysunku 38. Uzyskano zalezno$¢ pomiedzy
dzialaniem chwastobojczym, a aktywno$cig powierzchniowa. Wraz ze wzrostem warto$ci
pC2o zwickszata si¢ skuteczno$¢ dziatania chwastobdjczego, wyraznie jest to widoczne
w przypadku chabra btawatka. Zaobserwowano, iz efektywnos$¢, z jaka badane ciecze
jonowe adsorbuja si¢ na granicy faz ciecz-powietrze jest powigzana z efektywnoSciag

herbicydowa.
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Rys. 38. Zalezno$¢ migdzy redukcja $wiezej masy roslin, a pCoo dla HILs (20 -25)

Dla cieczy jonowych (18 -25) zbadano aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg zgodnie
z pkt. 4.3.3, co przedstawiono w tabeli A9 znajdujacej si¢ w aneksie. W tabeli 13 wskazano

wyniki w uM dla zwigzkéw wykazujgcych dziatanie przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze.

Pierwsze zwiagzki z szeregu homologicznego HILs, zawierajace od 4 do 8 atomow
wegla w podstawniku alkilowym, nie wykazywaly aktywnosci przeciwdrobnoustrojowe;.
HILs posiadaly podobne wiasciwosci, co ich prekursory. Ciecz jonowa z szesnastoma
atomami wegla w tancuchu (24), podobnie jak bromek czwartorzgdowy (7), wykazywatla
najlepsza skutecznos¢ dziatania. Najwigksza wrazliwo$¢ na testowane zwigzki wykazywaty
bakterie Gram-dodatnic i grzyby. Wérod bakterii Gram-ujemnych najwickszg wrazliwos$¢

przejawiaty bakterie Moraxella catarrhalis.

Przeprowadzone badania udowodnily, Zze wymiana anionu bromkowego na

herbicydowy nie obnizyta aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej zwigzkow.

W niniejszej pracy interpretacje wynikow aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej
poszerzono o korelacje ich z parametrami adsorpcji (pC20) W roztworach wodnych. Na
rysunku 39 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy sprawnoscig obnizania napigcia
powierzchniowego pCzo, a logarytmem minimalnego stezenia hamujgcego wzrost szczepow

bakterii i grzybow (logMIC) cieczy jonowych z podstawnikiem od C10-C1g (20-25).

73



Alkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych | Anna Turguta
ANALIZA WYNIKOW

Tabela 13. Wartosci MIC, MBC i MFC [uM] dla 4-chloro-2-metylofenoksyoctanow 1-
alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

Mikroorganizm M IEA/:;/I CBC/ 21 22 23 24 25 [DDA][CI]
Staphylococcus MIC 138 33 2 4 <1
@ aureus MBC 138 130 4 2 4 1
E Staphylococcus MIC 138 8 <1 <1 2 <1
8 epidermidis MBC 138 8 <1 <1 2 <1
% Bacillus subtilis MIC 138 o4 8 4 4 !
5} MBC 138 130 16 4
% Enterococcus faecalis MIC 1104 o4 8 ! <1
x MBC 1104 130 16 7 <1
‘58 . MIC 18 4 <1 <1 <1 <1
Micrococcus luteus MBC = B P i i i
Pseudomonas MIC 2207 1039 246 465 1769 22
o aeruginosa MBC >2207 | 1039 246 465 1769 22
E . MIC >2207 2079 982 465 442 11
% Serratia marcescens MBC >2207 2079 982 931 885 22
% Proteus vulgaris MIC 52207 | 520 | 123 30 28 11
% MBC >2207 520 123 30 28 11
é Moraxella catarrhalis MIC 138 8 <1 <1 4 <1
< MBC 138 8 <1 <1 7 <1
@ o MIC 2207 | 1039 | 61 30 111 3
Escherichia coli
MBC >2207 1039 123 30 111 3
MIC 1104 520 123 7 4 3
-§ Rhodotorula rubra MFC 2207 1039 246 15 4 6
S . . MIC 2207 1039 123 15 4 6
© Candida albicans MFC 2207 1039 123 15 4 6
4 -
—— Bakterie Gram-dodatnie
33 1 Grzyby
3
25 -
=
2 2
o
15
14
0,5 -
0 T T T T T T 1
1,5 2 25 3 3,5 4 4,5 5

pC20

Rys. 39. Zalezno$¢ log MIC szczepow bakterii Gram-dodatnich i grzyboéw od parametru
pC20 (20-25)

74



Alkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych | Anna Turguta
ANALIZA WYNIKOW

Wraz ze wzrostem warto$ci parametru pCzo malalo minimalne stezenie hamujace wzrost
grzyboéw (logMIC). Wskazuje to jednoznacznie, ze im wyzsza sprawno$¢ obnizania napigcia
powierzchniowego (pCz0), tym nizsze stezenie potrzebne jest do zahamowania wzrostu
grzybow (MIC). Zaleznos¢ 1ogMIC od pCa w przypadku bakterii maleje dla wigkszoSci
badanych cieczy jonowych, jednak w przypadku homologu z najdluzszym tancuchem
weglowodorowym w kationie (25), wzrost aktywno$ci przeciwdrobnoustrojowej zostaje
zahamowany. Zjawisko to jest opisywane w literaturze jako efekt ,,cut-off” 41, Fenomen
ten utatwia dobor zwigzku do konkretnego zastosowania, gdyz tylko jeden zwigzek
w szeregu homologicznym wykazuje najwyzsza aktywno$¢ przy najnizszym stezeniu.
Mozna stwierdzi¢, iz wraz z wydtuzeniem tancucha alkilowego w kationie 1 rosnaca
hydrofobowoscig cieczy jonowych, ros$nie aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Ta
zaleznos$¢ nie jest juz spelniona dla dtugotancuchowych homologéw (25), gdzie dalszy
wzrost wlasciwosci biostatycznych zostaje zahamowany.

Podsumowujac, uzyskano szereg homologiczny 4-chloro-2-metylofenoksyoctanéw
1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu, ktore  wykazuja  dzialanie  przeciw-
drobnoustrojowe i chwastobojcze, co czyni je dwufunkcyjnymi amoniowymi ILs z kationem
bicyklicznym. Wysoki poziom aktywnos$ci biologicznej zwigzkéw zaobserwowano nawet
w przypadku IL zawierajacej 18 atomow wegla w podstawniku alkilowym, co jest cechg
unikatowa, gdyz wczesniej nie odnotowano zwigkszonej aktywnos$ci po przekroczeniu 16

atomow wegla w tancuchu weglowym w strukturze kationu.
5.3. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [Pel]

5.3.1. Synteza i analiza produktéow

Ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem
pochodzacym od kwasu pelargonowego otrzymano w wyniku trzyetapowej syntezy.
Schemat dwoch ostatnich etapéw przedstawiono na rysunku 40 i opisano w procedurze
w pkt. 4.1.4

Pierwszym krokiem byta reakcja czwartorzedowania bicyklicznej trzeciorzedowej
diaminy pozwalajaca otrzyma¢ monoalkilowe bromiki (1-8) przedstawiona w punkcie 4.1.1.
W drugim etapie, w reakcji wymiany, aniony bromkowe wymieniono na aniony

wodorotlenowe.
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Rys. 40. Schemat otrzymywania pelargonianu 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

Reakcja prowadzona byla w bezwodnym metanolu w temperaturze pokojowej przez 60
minut, a nastepnie odsgczono wytrgcony produkt uboczny, ktérym byt KBr. W trzecim
etapie zobojetniono otrzymane roztwory wodorotlenkéw organicznych stechiometryczng
ilo$cig metanolowego roztworu kwasu pelargonowego. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
uzyskane produkty rozpuszczono na goragco w mieszaninie bezwodny aceton — bezwodny
metanol w stosunku od 3:1 do 3:2 (v/v), a nastepnie odsgczono pozostatosci nieorganiczne.
Kolejno odparowano mieszaniny rozpuszczalnikow, a zwigzki SUSzZono W suszarce
prozniowej w temperaturze 60°C przez 24 godziny. Otrzymano z wysokimi wydajno$ciami
(>96%) 8 nowych pelargoniandw majacych posta¢ wosku w temperaturze pokojowej, ktore
zakwalifikowano do ILs. Zwigzki zawieraly w podstawieniu alkilowym w strukturze kationu
parzyscie od 4 do 18 atomow wegla. Metodg Karla Fischera okreslono zawarto$¢ wody,
ktora byta mniejsza niz 400 ppm. Oznaczono réwniez zawartos¢ procentowg ILs
w produktach stosujac metod¢ miareczkowania ekstrakcyjnego w uktadzie dwufazowym,
stosowang dla dtugotancuchowych zwigzkéw. Ciecze jonowe charakteryzowaly si¢ wysoka
czystosciag >97%. Wydajnos¢ syntez i czysto$¢ zwigzkow przedstawiono w tabeli 14.
Uzyskane ILs wykazywaly wysoka stabilno$¢ termiczna, ktora wzrastala wraz

z wydhluzaniem tancucha weglowego w strukturze kationu.
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Tabela 14. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [PEL]

IL Pods.tawnik W;);clll?: I;;éé Czystosc To.05® To. s°

alkilowy [%] [%0] [°C] [°C]
26 C4Ho 96 - 191.4 240,2
27 CeHiz 97 - 198,5 254,5
28 CsHi7 98 97.2 199,9 262.9
29 CioH12 98 99,1 204,6 281,7
30 Ci2Hzs 96 97.4 214,8 296.6
31 C1aHao 97 96.9 236,0 303,9
32 Ci6Hss 98 99.0 242,6 327.1
33 CisHs7 99 97,4 2522 338,1

3 temperatura, w ktorej nastapit ubytek masy o 5%, ® temperatura, w ktorej nastapit ubytek
masy 0 50%

Struktury ILs potwierdzono za pomocg spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego 'H i *C NMR, gdzie mozemy zaobserwowaé sygnaly pochodzace od kationu
I anionu. Wykonano réwniez analize elementarng CHN, co pozwolito potwierdzi¢ czystos¢
ILs. Przeprowadzono takze spektroskopie masowg (ESI-Q-TOF) w trybie jonizacji dodatniej
i ujemnej. Opis NMR i ESI-MS otrzymanych ILs i zestawienie analizy elementarnej
umieszczono w aneksie.

W widmie protonowym mozemy zauwazy¢ sygnaty pochodzace od atomow wodoru
znajdujgcych si¢ w strukturze bicyklicznej, ktore mozna przypisa¢ protonom w grupach CH;
przy trzeciorzedowym atomie azotu wystepujgcym przy wartosci ¢ [ppm] = 3,2 (t, 6H) oraz
przy czwartorzgdowym atomie azotu o [ppm] = 3,4 (t, 6H). Pomiedzy nimi mozna
zaobserwowaé sygnat pochodzacy od protondw w pierwszej grupie CH2 podstawienia
alkilowego polaczonego z czwartorzedowym atomem azotu przy wartosci okoto ¢ [ppm] =
3,2-3,3 (t, 6H). Atom wegla pochodzacy od anionu karboksylanowego w strukturze ILs jest
widoczny przy przesunigciu W zakresie ¢ [ppm] = 181,7-182,5. Przesunigcia chemiczne
atomow wegla w strukturze bicyklicznej kationdéw wystepowaly odpowiednio przy
trzeciorzedowych i czwartorzedowych atomach azotu przy warto$ciach ¢ [ppm] = 46,1-46,3
(3C)io [ppm] =53,4-53,6 (3C). Atom wegla grupy metylenowej przytaczonej bezposrednio
do czwartorzedowego atomu azotu byt obecny przy ¢ [ppm] = 65,7-65,9 .

W celu potwierdzenia wystgpowania odpowiednich grup funkcyjnych poréwnano
absorbancj¢ widm w podczerwieni dla kwasu pelargonowego, prekursora z tetradecylowym

podstawieniem w strukturze kationu (6) oraz cieczy jonowej (31) o takiej samej dlugosci
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tancucha alkilowego w kationie, co przedstawiono na rysunku 41. Oprocz standardowych
drgan pochodzacych od grup metylowych i metylenowych zauwazono znaczace réznice
w uzyskanych widmach. Drgania rozciggajace pochodzgce od C=0 w strukturze kwasu
pelargonowego, wystepuja przy wartosci okoto 1709 [cm™], podczas gdy drgania
rozciggajace anionu karboksylanowego wystepuja przy nizszych warto$ciach wynoszacych
okoto 1566 [cm™]. Drgania rozciagajace w strukturze bicyklicznej kationu pochodzace od
wigzan C — N*— R wystepujg na widmie przy wyzszych warto$ciach, niz drgania w otoczeniu
wigzan atomu azotu z wolna para elektronowa. Pelne zestawienie drgan dla grup
funkcyjnych omawianych struktur przedstawiono w aneksie w tabeli A8.

Widma masowe (ESI-MS) potwierdzily strukture otrzymanych cieczy jonowych
w trybie jonow dodatnich i ujemnych. Analiza elementarna rowniez wykazata poprawnosc¢
I czystos¢ zwigzkow. Zmierzony procentowy udzial pierwiastkow CHN w danym zwigzku

byt zgodny z obliczeniami teoretycznymi w zakresie do +£0,4%.

Dla otrzymanych cieczy jonowych (26-33) oraz kwasu pelargonowego
przeprowadzono badania rozpuszczalnosci. Wszystkie ILs byly rozpuszczalne w medium
reakcyjnym, ktorym byt metanol. Cz¢$¢ ILs byta rozpuszczalna w wodzie, podczas gdy kwas
pelargonowy nie rozpuszczatl si¢ w tym medium. ILs (26) i (27) z krotkim podstawieniem
alkilowym byly nierozpuszczalne w propan-2-olu, natomiast od podstawnika oktylowego
byly juz czeSciowo rozpuszczalne w tym rozpuszczalniku. Otrzymane ILs Sg
nierozpuszczalne w DMSO, acetonitrylu, octanie etylu, toluenie i heksanie. Wyniki testow

rozpuszczalnosci przedstawiono w Tabeli 15.
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Rys. 41. Porownanie widm FT-IR dla kwasu pelargonowego, bromku 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (6) i pelargonianiu 1-

tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (31)
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Tabela 15. Rozpuszczalno$¢ pelargoniandéw 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu #

WodaP®

Metanol

DMSO

Acetonitryl

Aceton

Chloroform

Propan-2-ol

Octan etylu

Toluen

Heksan

Indeks
Snyderal*®"!

Kwas
palergonowy

+

+

26
27
28
29
30
31
32
33

Wl H |+ [+ |+ |

+l+ |+ |+ |+ ]+ ]|+

W[ | W | B

+

+

& catkowita rozpuszczalno$é (+), ograniczona rozpuszczalno$¢ (+), brak rozpuszczalnosci (-),

b szare zaznaczenie - rozpuszczalniki protyczne

Wykonano badania aktywnosci powierzchniowej roztwordéw uzyskanych ILs zgodnie

z procedura przedstawiong w pkt. 4.2.7. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 16.

Wartosci napiecia powierzchniowego roztwordéw (ycmc) badanych cieczy jonowych byty

bardzo zblizone, jedynie zwigzek z najdtuzszym podstawnikiem alkilowym (33) nie obnizat

tak skutecznie napigcia powierzchniowego jak inne zwiazki z szeregu homologicznego.

Jednoczesnie CMC tego zwigzku byto najnizsze. Wartosci CMC badanych ILs byty funkcja

liczby atomow wegla w tancuch weglowym. Zanotowano spadek z 25,1 (26) do 0,089

mmol-dm= (33).

Tabela 16. Aktywnos¢ powierzchniowa ILs z anionem [PEL] (26-33)

CMC YoMe CA
IL [mmol-dm3]| [mN-m™] PC20 [°]
26 25,1 26,5 2,10 30,7
27 20,0 26,6 2,25 31,4
28 6,31 26,5 2,75 33,6
29 3,16 26,4 3,05 36,9
30 2,24 26,1 3,45 37,2
31 0,794 26,9 3,95 49,0
32 0,251 27,0 4,30 56,1
33 0,089 29,7 4,40 59,4
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Wydajnos¢ absorpcji pCao wzrastala wraz ze wzrostem liczby atomow wegla
w podstawniku w strukturze kationu. Wyzsze wartosci pC20 pokazuja, ze ILs sg bardziej

efektywnie adsorbowane na granicy faz i skuteczniej obnizaja napigcie powierzchniowe.

Zbadano katy zwilzania (CA) badanych ILs (26-33). Uzyskane warto$ci wahaty si¢ od
30,7 do 59,4°. Najlepsze wlasciwosci zwilzajace wykazywal zwigzek z najkrotszym
podstawieniem alkilowym (26), a najgorsze z najdtuzszym tancuchem weglowym (33),
zdjecia kropli przedstawiono na rysunku 42, a zalezno$¢ CA od dhlugosci tancucha
alkilowego na rysunku 43. Uzyskane wartosci kata zwilzania zawieraly si¢ w zakresie
0-90°, co oznacza, ze otrzymane ILs sg zwigzkami czgéciowo zwilzajagcymi powierzchnie

parafiny.

A B

Rys. 42. Zdjecia kropli na powierzchni parafiny dla pelargonianéw: 1-butylo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (A) oraz 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (B)

90 -
80 1
70 1
60
50%

40

Kat zwilzania [°]

30 1
20

10

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Liczba atomow wegla w podstawiku alkilowym w strukturze kationu

Rys. 43. Zalezno$¢ kata zwilzania od dtugos$ci tancucha weglowego w strukturze kationu
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Wraz ze wzrostem dhugosci tancucha alkilowego w strukturze kationu cieczy jonowych,

kat zwilzania wzrastat, co przektadato si¢ na zmniejszenie zwilzania powierzchni.

5.3.2. Aktywno$¢ biologiczna

Na podstawie wczesniejszych badan DABCO HILs z anionem [MCPA] opisanych
w pkt. 5.2.2, do okreslenia aktywnos$ci chwastobdjczej nowych cieczy jonowych wybrano
ILs (30-33) zawierajace od 12 do 18 atomow wegla w tancuchu alkilowym w strukturze
kationu. Powodem wyboru wskazanych zwigzkow byta takze korzystna aktywno$¢
powierzchniowa danych homologéw. Do badan wykorzystano pospolicie wystepujace
chwasty w uprawach takie jak: rzepak ozimy (Brassica napus L.) i komosa biata
(Chenopodium album L.). Skutecznos¢ badanych ILs zalezata zardwno od gatunku testowej
rosliny, jak 1 zastosowanej dawki substancji czynnej. Na aktywnos$¢ chwastobdjcza
wptywata rowniez dlugos¢ tancucha alkilowego w strukturze kationu. Rosliny komosy biatej
byly bardziej wrazliwe na kwas pelargonowy, niz rzepak ozimy. Preparat referencyjny
zastosowany w dawce 8160 g kwasu pelargonowego na 1 ha (3/4 zalecanej dawki)
spowodowatl 67% redukcje $wiezej masy komosy bialej w poréwnaniu z roslinami
niepoddanymi zabiegowi, natomiast nie spowodowal trwalych uszkodzen na roslinach
rzepaku. Poréwnujac skuteczno$¢ dziatania ILs z kationem o podstawniku alkilowym od 12
do 16 atomow wegla oraz $rodkiem odniesienia, stwierdzono istotny wzrost aktywnosci
kwasu pelargonowego stosowanego w postaci ILs. Najwyzsza wydajnoscia
charakteryzowaty si¢ ILs (30) i (31), ktére zawieraty odpowiednio 12 i 14 atomow wegla
w tancuchu. IL (30) zastosowana w dawce 5440 g-ha' wykazywala skutecznoéé 94% dla
komosy biatej i 76% dla rzepaku ozimego. Skutecznos¢ cieczy jonowej (31) wyniosta
odpowiednio 87 % i 83%. Preparat referencyjny zastosowany w tej samej dawce substancji
czynnej nie spowodowal zmniejszenia §wiezej masy roslin w porownaniu z kontrolg, a nawet
powodowat wzrost roslin. Zwickszenie dawki w/w zwigzkéw do 8160 g-ha™! spowodowato
wzrost niszczenia roslin rzepaku o okoto 13-16%, a w przypadku komosy biatej wzrost ten
wyniost okoto 5% (31). Szczegdétowe dane dotyczace skutecznosci badanych ILs

przedstawiono w Tabeli 17 i na Rysunku 44.
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Tabela 17. Skuteczno$¢ dziatania ILs (30-33) i preparatu komercyjnego w redukcji komosy
bialej i rzepaku 0zimego

Redukcja $wiezej masy (X + Se) [%]

IL Dawka = /4 N2 Dawka =% N
Komosa biata | Rzepak ozimy | Komosa biata | Rzepak ozimy
30 93,5+0,9 76,3 +9,5 93,3+ 1,1 91,64 + 3,2
31 87,3+3,5 82,8+ 3,0 925+ 1,6 95,93 +22
32 77.8 £4.6 66,9 +5,5 78,0+ 3,0 90,59 + 3,2
33 47,0 +2,9 20,7+ 7,2 36,6 £ 3,1 44,16 + 3.3
RP -1,4+4,0 -10,8 £ 7,1 67,4 + 8,4 2,76 +5,5

&N - zalecana dawka = 10880 g kwasu pelargonowego na 1 ha
bR - zwigzek referencyjny: Beloukha 680 EC

Komosa biata

Rzepak ozimy

Rys. 44. Aktywnos$¢ chwastobodjcza ILs (30-33) badana na komosie biatej i rzepaku ozimym
w dawce zwigzkow Y5 1 % (K —kontrola, R — zwiazek referencyjny)

Dziatanie herbicydowe badanych cieczy jonowych zestawiono z aktywnoscia

powierzchniowa zwiazkoéw, co przedstawiono na rysunku 45 i 46. Wptyw chwastobdjczy

zwigzkow moze by¢ skorelowany z aktywnoscig powierzchniowa wyrazong przez parametr

pCao oraz katem zwilzania.
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Dziatanie chwastobojcze ILS malato wraz ze wzrostem wartosci pCao. Przy pCao

wynoszacym 4,40 nastgpowala utrata aktywnosci herbicydowej zwigzkow.

100 - —— Komosa biata
‘_______ Y
80 - —=— Rzepak ozimy
g
-
"
g 60 -
v
N
2
2 40 -
.8
2
=
© 20 -
o
O T T T T T T 1
3,20 3,40 3,60 3,80 4,00 4,20 4,40 4,60

PCyo

Rys. 45. Zalezno$¢ migdzy redukcja $wiezej masy roslin, a pCoo dla % zalecanej dawki
ILs (30 -33)

Ciekawa obserwacja jest to, ze w przypadku zwiazkow o liczbie atomow wegla
wiekszej niz 12 w tancuchu alkilowym, zmniejszyta si¢ skuteczno$¢ chwastobodjcza,
a jednoczesnie ich zdolno$¢ do obnizania napigcia powierzchniowego rozpuszczalnika nie
ulegta znacznemu pogorszeniu. W przypadku IL (33) zmierzona warto$¢ ycmc byta nieco
WwyZsza W poréwnaniu z innymi pelargonianami i wynosita 29,7 mN-m™. Odnotowano, ze
ta warto$¢ znajduje odzwierciedlenie w utracie aktywnosci herbicydowej. Jednoczes$nie
mozna zaobserwowac ze zwiazek (33) wykazywat najwigkszg warto$¢ kata zwilzania. Im
wigksza warto$¢ CA, tym mniej powierzchni liscia jest zwilZone roztworem cieczy jonowej

1 poprzez to skuteczno$¢ chwastobojcza jest mniejsza, co przedstawiono na rysunku 46.
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Rys. 46. Zalezno$¢ migdzy redukcja $wiezej masy roslin, a CA dla % dawki ILs (30 -33)

Dla syntezowanego szeregu nowych cieczy jonowych z anionem naturalnym (26-33)
wykonano badania deterentne. Testy przeprowadzono na chrzgszczach tj.: wotek zbozowy
(Sitophilus granarius L.) i trojszyk ulec (Tribolium confusum Jaqcq.) oraz na larwach tj.:
trojszyk ulec (Tribolium confusum Jaqgcqg.) i skorek zbozowy (Trogoderma granarium Ev.)
zgodnie z metodologig opisang w pkt. 4.3.2. Badania otrzymanych ILs na szkodnikach

magazynowych daly zroznicowane wyniki, co przedstawiono w tabelach 18 i 19.

Tabela 18. Dziatanie deterentne ILs (26-33) wobec dorostych owadoéw

Chrzaszcze
IL Wolek zbozowy Trojszyk ulec

A R T Deterent A R T Deterent

26 585 | 987 | 1572 | Padzo | oo 05 | 193 | atraktant
dobry

27 66,8 | 434 | 1102 | dobry | -0,7 | 12,5 | 11,8 | slaby

28 56,3 | 98,6 | 1554 | P20 | g6 | 302 | 20,6 | slaby
dobry

29 84,0 | 100,0 | 184,0 | °adZ0 |\ 951 415 | 500 | staby
dobry

30 712 | 97,1 | 1684 | P20 1 syl uuy | 491 | shaby
dobry

31 79.0 | 1000 | 179,0 | 2420 | 594 | 306 | 62.0 | sredni
dobry

32 90.9 | 100,0 | 1909 | P90 | 35 1 650 | 619 | sredni
dobry

33 797 | 1000 | 179,7 | 220 | 354 | 610 | 984 | sredni
dobry

Azadirachtyna | 743 | 100,0 | 1743 | PA9Z0 | g5 | 1000 | 185,0 | Pardzo

dobry dobry
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Tabela 19. Dziatanie deterentne ILs (26-33) wobec larw owadow

Larwy
IL Skoérek zbozowy Tréjszyk ulec
A R T Deterent A R T Deterent
26 16,6 | 36,4 | 53,0 | éredni | -33,1 | 22,1 | -11,0 | atraktant
27 0,1 | 446 | 445 | slaby |-27,1| 488 | 21,7 | slaby
28 43,5 | 44,0 | 874 | 4redni | -1,4 | 202 | 18,8 | slaby
29 68,7 | 80,9 | 149,6 | dobry | -25,7| 68,2 | 42,5 | slaby
30 732 | 85,0 | 1582 | PA9Z0 | 19 ) 251 | 202 | staby
dobry
31 80,8 | 944 | 1752 | PA9Z0 | 55| 640 | 485 | staby
dobry
32 770 | 815 | 158,5 | P44Z0 | 1661 901 | 73,5 | éredni
dobry
33 71,8 | 82,1 | 1539 | PA9Z0 | 1461 950 | 1104 | dobry
dobry
Azadirachtyna | 942 | 1942 | 1942 | 03970 | g 4 1 100,0 | 1884 | Dardzo
dobry dobry

Poszczegolne gatunki szkodnikow charakteryzowaty si¢ inng reakcja na obecnos¢ ILs
(26-33) w ich pokarmie. Dla larw skoérka zbozowego ILs (26-28) zawierajgce mniejsza
liczbe atoméw wegla w podstawieniu alkilowym, w strukturze kationu, nie wykazywaty
wickszej aktywnos$ci deterentnej. Niemal wszystkie otrzymane ILs charakteryzowaty sie
stabg aktywnoS$cig wobec larw i chrzgszczy z gatunku trojszyk ulec. IL (26) dziatata jako
atraktant na wszystkie osobniki tego gatunku, natomiast (33) mozna okresli¢ jako dobry
srodek deterentny wobec larw. Zdecydowanie wigksza aktywnos$cia w przypadku
wszystkich testowanych gatunkéw owadow charakteryzowaty si¢ ILs o wigkszej liczbie
atomow wegla w kationie. Najbardziej wrazliwym na obecnos¢ ILs w pokarmie byt wolek
zbozowy. Bardzo dobrymi antyfidantami w przypadku tego gatunku okazalo si¢ az 7 na 8
testowanych ILs (26,28-33). Na rysunku 47 przedstawiona zostata zalezno$¢ pomigdzy
dlugoscia tancucha alkilowego, a aktywnoscia deterentng dla larwy skorka zbozowego
i chrzaszcza wotka zbozowego. Dla tych owadow uzyskane ILs okazaly si¢ najbardziej
skuteczne. Az cztery z nich (29, 31-33) wykazaly lepsza aktywnos¢ niz azadirachtyna wobec
dorostego wotka zbozowego. Wyglad przyktadowych optatkow z badanymi owadami

przedstawiono na rysunku 48.
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Rys. 47. Aktywno$¢ odstraszajagca w zaleznos$ci ilosci atomow wegla w podstawniku
alkilowym kationu w ILs na larwy skorka zbozowego i chrzaszcze wotka zbozowego

ZlLs Bez ILs

Rys. 48. Wyglad przyktadowych optatkéw pszennych po zerowaniu owaddéw oraz obiekty
testow biologicznych: chrzaszcz (po lewej u gory) oraz larwa (w $rodku) trojszyka ulca,
larwa skorka zbozowego (po prawej) oraz chrzaszcz wotka zbozowego (u dotu). Testy na
poszczegbdlnych owadach przeprowadzane byty oddzielnie

Podsumowujac uzyskane wyniki dotyczace aktywnosci biologicznej mozna
wnioskowaé, ze zsyntetyzowane nowe ILs s3 skuteczne jako herbicydy 1 $rodki

odstraszajace czyli sa to dwufunkcyjne ILs z kationem bicyklicznym.
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5.4. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [Ace]

5.4.1. Synteza i analiza produktow

Stodkie ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
i anionem pochodzacym od popularnie stosowanego stodzika — acesulfamu K otrzymano
w wyniku dwuetapowej syntezy, ostatni etap przedstawiono na rysunku 49 i opisano
w procedurze w pkt. 4.1.5.

R=C4Hg-C1gH37

(1-8) (34-41)

Rys. 49. Schemat otrzymywania acesulfamu 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

Aby uzyskaé bicykliczne, stodkie ciecze jonowe w pierwszym etapie otrzymano
monoalkilowe czwartorzedowe prekursory z bicyklicznej trzeciorzegdowej diaminy DABCO
(1-8) zgodnie z metodyka przedstawiona w punkcie 4.1.1. W drugim etapie przeprowadzono
reakcje wymiany jonow bromkowych na aniony pochodzace od acesulfamu K, w stosunku
stechiometrycznym. Reakcja zachodzita w bezwodnym metanolu przez 48 godzin, przy
energicznym mieszaniu, w temperaturze otoczenia. Po zakonczeniu reakcji mieszaning
schtodzono i odsgczono sole nieorganiczne, odparowano rozpuszczalnik, a nastepnie
prowadzono oczyszczanie w bezwodnym acetonie lub mieszaninie bezwodnego acetonu
z bezwodnym metanolem. Po odparowaniu rozpuszczalnikow otrzymane zwigzki suszono

pod proznig w temperaturze 50°C przez 48 godzin.

Uzyskane zwiazki mozna zaklasyfikowa¢ do nowych cieczy jonowych, gdyz w 25°C
miaty posta¢ cieczy o wysokiej lepkosci (34-37), wosku (38) lub ciat statych o temperaturze
topnienia <100°C (39-41). Stodkie ILs otrzymano z wysokimi wydajnosciami (> 91%)
i czystosci (> 95%) oznaczonej metodg miareczkowania ekstrakcyjnego, co przedstawiono

w tabeli 20.
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Tabela 20. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [Ace]

IL Pgﬂfﬁiwmk Wsyy?l?er;;sc Crysiose T(:&?ﬁ;?\tilga Posta¢ ILs (25°C)
A O % [°C]

34 CsHo 91 - - ciecz o wysokiej lepkosci

35 CeHus 96 - - ciecz o wysokiej lepkosci

36 CgHz17 94 - - ciecz o wysokiej lepkosci

37 CioH12 97 96,2 - ciecz o wysokiej lepkosci

38 Ci2Hos 96 95,4 - wosk

39 C14H29 93 96,9 39-41 cialo state

40 Ci6H33 98 98,8 50-52 cialo state

41 C1sHa7 96 97,7 63-65 ciato state

Wybrane struktury sposrod szeregu homologicznego ILs  potwierdzono
z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego oraz analizy
elementarnej CHN zgodnie z pkt. 4.2.4. Szczegdtows interpretacje widm NMR i CHN dla

okreslonych zwigzkoéw zawarto w aneksie.

Analizujgc widma NMR mozemy zauwazy¢ standardowe sygnaly od protonow
i atomow wegla w strukturze bicyklicznego kationu, co zostato opisane dla wcze$niej
uzyskanych cieczy jonowych z anionem [MCPA] i [Pel]. Dodatkowo odnotowano
przesunigcia 'H NMR od protondéw w budowie anionu acesulfamu przy wartosci
o [ppm] = 1,9 dla grupy metylowej oraz ¢ [ppm] = 5,3 dla protonu znajdujacego si¢
w strukturze heterocyklicznej. W widmie weglowym oprdocz wegli z tancucha weglowego
i pierécienia bicyklicznego kationu zaobserwowano charakterystyczny sygnal od grupy

karbonylowej anionu przy wartosci ¢ [ppm] = 167,7-167,8.

Zmierzona analiza elementarna wykazala czysto§¢ uzyskanych zwigzkow,
procentowy udziat pierwiastkow CHN w danej IL byt zgodny z obliczeniami teoretycznymi

w zakresie do £0,4%.

Dla acesulfaméw 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (34-41) wykonano
testy rozpuszczalnosci, Co przedstawiono w tabeli 21. Zaobserwowano, ze wszystkie ciecze
jonowe byly rozpuszczalne w wodzie, metanolu, DMSO, acetonitrylu i acetonie.
W chloroformie i propan-2-olu nie rozpuszczaly si¢ tylko zwigzki z decylowym (37)
i dodecylowym (38) podstawieniem alkilowym w strukturze kationu. W rozpuszczalnikach

o nizszym wskazniku Snydera tj. octan etylu, toluen czy heksan Zadna ciecz jonowa nie
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ulegata rozpuszczeniu. Otrzymane ciecze jonowe cechowaly si¢ lepsza rozpuszczalno$cia

w mediach organicznych, niz wyj$ciowy substrat — acesulfam K.

Tabela 21. Rozpuszczalnos¢ acesulfamow 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu #

o © @) % = g E a = o)

Y VB E|%|E|E|l¢elElz:|2|2
= 2| A |8 |<|2|8|8|&|=

< O | £ | O

Sn;rgi‘::ﬁgo] 90 | 66 | 65 | 62 | 54 | 44 | 43 | 43 | 23 | 0,0
Acesulfam K| + + + — - - - - — _
34 + + + + + — - -
35 + + + + + _ _ _
36 + + + + + + + _ _ _
37 + + + + + - - _ _ _
38 + + + + + - - _ _ _
39 + + + + + + + _ _ _
40 + + + + + + + _ _ _
41 + + + + + + + _ _ _

& catkowita rozpuszczalno$é (+), ograniczona rozpuszczalno$é (£), brak rozpuszczalnosci (-),
b szare zaznaczenie - rozpuszczalniki protyczne

5.4.2. Aktywnos$¢ biologiczna

Dla uzyskanych cieczy jonowych (34-41) wykonano badania aktywnosci deterentnej,
celem sprawdzenia wpltywu bicyklicznego kationu o rézniej dlugosci podstawienia
alkilowego oraz stodkiego anionu w strukturze ILs na funkcje odstraszajace. Testy
przeprowadzono na chrzgszczach tj.: wotek zbozowy (Sitophilus granarius L.), trojszyk ulec
(Tribolium confusum Jaqgcg.) i wotek ryzowy (Sitophilus oryzae L.) oraz na larwach tj.:

skorek zbozowy (Trogoderma granarium Ev.).

W tabelach 22 i 23 przedstawiono wiasciwosci deterentne testowanych cieczy
jonowych. W celu poréownania aktywnosci odstraszajacej ILs zamieszczono dane
literaturowe naturalnego standardu jakim jest azadirachtyna.l®® Danych wynikowych nie
przedstawiono dla wotka ryzowego, gdyz nigdy nie byly wykonywanie badania na tym

chrzaszczu wobec azadirachtyny.
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Tabela 22. Dziatanie deterentne ILs (34-41) wobec chrzgszczy wotka ryzowego i zbozowego

Chrzaszcze
IL Wolek ryzowy Wolek zbozowy
A R T Deterent A R T Deterent

34 453 | 573 | 102,6 | dobry | 172 | 23,4 | 40,6 | slaby
35 37,6 | 393 | 76,8 | éredni | 208 | 464 | 67,3 | éredni
36 86,6 | 22,3 | 108,9 | dobry | 55,3 | 85,0 | 140,3 | dobry
37 100,0 | 70,0 | 170,0 | PA9Z0 | g8 | 788 | 147.6 | dobry

dobry
38 759 | 852 | 161,1 | P29Z0 | g50 | 844 | 1694 | PdZO
dobry dobry
39 825 | 92,0 | 1745 | PadZ0 | 555 | go4 | 1599 | bardzo
dobry dobry
40 785 | 883 | 1668 | °29%° | ¢o5 | 1000 | 180,5 | Pardzo
dobry dobry
41 76,7 | 41,8 | 118,4 | dobry | 50,2 | 93,0 | 143,2 | dobry
: bardzo
Azadirachtyna - - - - 74,3 | 100,0 | 174,3 dobry

Tabela 23. Dziatanie deterentne ILs (34-41) wobec trojszyka ulca (imago) i skorka
zbozowego (larwa)

Owad
IL Trojszyk ulec imago Skoérek zbozowy larwa
A R T Deterent A R T Deterent

34 2,0 | 36,0 | 38,0 | staby | -5,5 | 46,3 | 40,9 | slaby
35 19,0 | 439 | 62,9 | séredni | 15,7 | 72,9 | 88,6 | sredni
36 40,1 | 70,7 | 110,8 | dobry | 36,3 | 81,3 | 117,7 | dobry
37 51,5 | 677 | 1192 | dobry | 72.0 | 81,6 | 153.6 | Pardzo
dobry

38 60,2 | 73,3 | 133,5| dobry | 874 | 97,7 | 185,1 bardzo
dobry

39 56, | 912 | 1473 | dobry | 78.8 | 77.0 | 1558 | Pardzo
dobry

40 19,5 | 37,2 | 56,7 | ¢redni | 62,2 | 76,9 | 139,2 | dobry
41 7.8 | 354 | 432 | shby | 54,1 | 51,5 | 105,7 | dobry
: bardzo bardzo

Azadirachtyna | 85,0 | 100,0 | 185,0 942 | 1942 | 194,2

dobry dobry
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Ciecze jonowe zawierajace w strukturze monoalkilowy kation DABCO i anion
pochodzacy od acesulfamu K wykazuja zréznicowane wilasciwosci deterentne. Posrod
badanych cieczy jonowych (34-41) zadna nie wykazywata dziatania atraktantu. Chrzaszcze
wotka ryzowego wykazywaly najwickszg wrazliwo$¢ na dzialanie cieczy jonowych.
Natomiast IL z tertradecylowym podstawieniem alkilowym w strukturze kationu (39)
wykazala najwyzsza warto§¢ wspotczynnika sumarycznego T: 185 wobec larw skorka
zbozowego. W tym przypadku jest rowniez widoczny wptyw dlugosci tancucha alkilowego,
wszystkie zwigzki zawierajace mniej lub wigcej niz 14 atomow wegla w podstawieniu
dziataja mniej odstraszajaco, co przedstawiono na rysunku 50. Zerowanie larw tego

szkodnika magazynowego przedstawiono na rysunku 51.

200 - 185,1 194,2

M Skorek
zbozowy
175 4 153,6 155,8 (larwa)
139,2
150 ]
117,7
125 4 105,7
88,6
100 =
75 A
40,9
50 1
) j
0 - T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18

Azadirachtyna

Sumaryczny wspotczynnik T

Liczba atomow wegla w podstawniku alkilowym w strukturze kationu

Rys. 50. Aktywno$¢ odstraszajaca w zaleznosci od ilosci atomow wegla w podstawniku

alkilowym kationu w ILs (34-41) na larwy skorka zbozowego.

- AT =Bezil

Rys. 51. Wyglad oplatkéw zbozowych w trakcie Zerowania larw skérka zbozowego
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Na chrzgszcze wotka zbozowego bardzo dobre dziatanie odstraszajgce wykazywaty ILs (38-
41) zawierajagce od 12 do 18 atomow wegla w tancuchu, a IL z heksadecylowym
podstawieniem (40) posiadata wicksza skuteczno$¢ odstraszania od azadirachtyny.
Najbardziej odpornym na dziatanie deterentne okazat si¢ trojszyk ulec, dla ktérego uzyskano
tylko dobrg aktywno$¢ deterentng. Podobng tendencje mogliSmy zauwazy¢ dla cieczy
jonowych z anionem pelargonowym, ktore rowniez najstabiej odstraszaly posta¢ larwalng

I imago (dorosta) wymienionego szkodnika.
5.5. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [NTF]

5.5.1. Synteza i analiza produktow

Syntezg ILs sktadajacych si¢ z kationow 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
1 anionu bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego przeprowadzono w dwoch etapach.
W pierwszym etapie, w reakcji czwartorzedowania, otrzymano dlugotancuchowe
prekursory bedace monoalkilowymi pochodnymi DABCO (5-9) zgodnie z procedura
opisang w punkcie 4.1.1. W drugim etapie, w reakcji wymiany, uzyskano szereg
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (42-46)

zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 52 i metodyka w punkcie 4.1.6.

R? = C43H25-CaoHa1

R2 " R2
|+ Li = |+ O - 0O
AN A
Br + N/ — N
F OO0 F -LiBr F OO0 F
N F F N F F
(5-9) (42-46)

Rys. 52. Schemat otrzymywania bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu

W etapie wymiany jonowej, czwartorzedowe bromki z podstawnikiem alkilowym od 12 do
18 atoméw  wegla rozpuszczono w  wodzie 1 dodano  so6l  litowa
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku z 10% nadmiarem. Reakcje prowadzono przez
1 godzing w temperaturze otoczenia. W celu oczyszczenia produktu mieszaning
ekstrahowano dichlorometanem, a nastgpnie faze organiczng przemywang woda, az jony
bromkowe nie byty juz wykrywalne po dodaniu roztworu AgNOz. Faze organiczng osuszono

nad bezwodnym siarczanem(V1) sodu i odparowano rozpuszczalnik. Ze wzgledu na brak
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rozpuszczalnosci bromku 1-ikozylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w wodzie, reakcjg
przeprowadzono w metanolu. Wytracony produkt oddzielono od roztworu przez filtracje
I przemywano schtodzonym metanolem i woda, az jony bromkowe nie byty wykrywalne po
dodaniu  AgNOs. Wszystkie produkty suszono pod zmniejszonym cisnieniem
w temperaturze 45-65°C przez 48 godzin. Otrzymano dilugotancuchowe ILs z wysoka
wydajnoscia, powyzej 90%. IL (46) z ikozylowym podstawieniem uzyskano z wydajnos$cig
az 93%, co jest unikatowe dla tak dtugotancuchowych zwigzkow. Otrzymane ciecze jonowe
byly biatymi, krystalicznymi ciatami stalymi o temperaturze topnienia ponizej 100°C, co
potwierdzito ich klasyfikacje jako ciecze jonowe.. Wydajnos¢ syntez, temperatury topnienia

oraz przemiany fazowe zwigzkow zostaly umieszczone w tabeli 24.

Tabela 24. Monoalkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem [NTF]

. | Wydajnos¢| Temperatura DSC

IL Pgﬂfﬁ%\’\x’r;k syntezy topnienia® Tcb Tmb

[%] [°C] [°C] [°C]
42 Ci2H 91 53,8-55,5 39,6 37,0
1211125 ) ) ) 55,8
35,7 36,9
43 C14H29 92 66,0-66,4 54.8 68.5
41,1 44,4
44 Ci6Has3 96 76,5-77,6 63.3 78.6
45,4 48,2
45 CigHs7 92 82,7-84,1 73.9 85.7
48,3 50,0
46 CooHa1 93 88,0-89,7 78.1 86.7

aocena wizualna Tm na aparacie MP90, P temperatura krystalizacji w przebiegu chtodzenia,
temperatura topnienia w cyklu grzania

Zaobserwowano, ze temperatura topnienia zwigzkow (42-46) wzrastata wraz
z wydhluzaniem tancucha alkilowego, zawierajacego parzysta liczbg atomoéw wegla od Ciz
do Czo w strukturze kationu, co przedstawiono na rysunku 51. Oprécz wizualnego okreslenia
temperatury topnienia z wykorzystaniem aparatu MP90, przeprowadzono réwniez badania
DSC/TGA w celu opisania whasciwosci termicznych zwigzkow. Ciecze jonowe (42-46)
posiadaty ztozone charakterystyki cieplne. Zaobserwowano dla wszystkich zwiazkow dwie
temperatury topnienia i dwie temperatury krystalizacji z wyjatkiem IL (42) o najkrotszym
tancuchu alkilowym (C12Hzs), dla ktorej otrzymano tylko jedng temperaturg krystalizacji.
Zjawisko to wskazuj¢ na polimorfizm syntezowanych ILs, charakterystyczny dla anionu

[NTF]142143] Zakres wyzszych temperatur topnienia jest zblizony do wynikéw uzyskanych
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na aparacie do pomiaru Tm. Pierwszy zakres temperatur topnienia jest nizszy I pozostaje
liniowy wraz ze wzrostem wegli w tancuchu alkilowym, jak pokazano na rysunku 53.
W niniejszych badaniach potwierdzono krystaliczno$¢ zwigzkow oraz brak temperatury
zeszklenia, wigc mozna w pelni stwierdzi¢, ze nie sg to ciecze jonowe W temperaturze

pokojowej (RTILS).

90 - *
A A

— 80 -
& $
— * MP90 Tm
R
5 70 - M DSC Tm zakres 1
=
s A DSC Tm zakres 2
2 60
o
S ¢
[

50 - __—n
2 R
3 _—
| ] 40 - _'___F______,d_——-"ﬂ_

n— [ |
30 T T T T T L}
10 12 14 16 18 20 22

Liczba atomoéw wegla w podstawniku alkilowym w strukturze kationu

Rys. 53. Wplyw liczby atomow wegla w podstawniku alkilowym na temperature topnienia
ILs (42-46)

Badania TGA zwigzkow (42-46) opisano w tabeli 25. Wszystkie ILs wykazujg wysoka
stabilno$¢ termiczng. Temperatura, w ktorej wystapit ubytek masy 1% dla uzyskanych ILs,
wynosita okoto 340°C. Utrata masy 5% 1 50% pojawita si¢ odpowiednio w 355 1 392°C.
Roéznice w dlugosci tancucha alkilowego w kationie nie mialy istotnego wptywu na
temperature rozktadu termicznego. Zwickszenie liczby atoméw wegla w tancuchu
alkilowym od Ci» do Cy powodowato zmiang stabilnosci termicznej ponizej 4°C dla

kazdego parametru Too1, To,0s lUb Tops.
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Tabela 25. Stabilnos¢ termiczna bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (42-46)

IL To.01 To.os” Tos®

[°C] [°C] [°C]
42 339,4 354,2 391,3
43 339,1 355,3 390,8
44 340,4 354,9 392,3
45 338,1 353,4 392,4
46 337,1 356,4 394,3

® temperatura, w ktorej nastapit ubytek masy o 1%, ® temperatura, w ktorej nastapit ubytek masy
0 5%, ® temperatura, w ktorej nastapil ubytek masy o 50%

Wszystkie produkty zawieraty mniej niz 400 ppm wody, co oznaczono metodg Karla
Fischera. Strukture dtugotancuchowych ILs opartych na monoczwartorzedowych kationach
DABCO i anionach [NTF] potwierdzono widmami *H, $3C i *®F NMR. Pomiary wykonano
w deuterowanym DMSO. W celach poréwnawczych w aneksie takze przedstawiono opis
widma dla prekursora IL. Nie zaobserwowano istotnych réznic w przesunigciach sygnatow
!H NMR prekursora z 14 atomami wegla w podstawniku w Kationie (6) i cieczy jonowej

(43) o tej samej dtugosci tancucha alkilowego.

W widmach protonowych ILs mozna byto zaobserwowaé sygnaty od grup CH>
obecnych w strukturze bicyklicznego kationu: CHz przy trzeciorzgdowym atomie azotu przy
wartosci o [ppm] = 3,0 (t, 6H), a przy czwartorzedowym atomie azotu przy wartosci okoto
o [ppm] = 3,2-3,3 (t, 6H). Natomiast w widmach weglowych oprocz charakterystycznych
sygnatow pochodzgcych ze struktur alkilowych pochodnych DABCO kationow, mogliSmy
réwniez zaobserwowac cztery sygnaty od atomow wegla wystepujacych w anionach, co jest
zgodne z literatura.l***] Oprécz rutynowo stosowanych przesunie¢ chemicznych NMR, do
potwierdzenia struktury ILs wykorzystano takze jadro fosforu - °F NMR. Sygnaty na
widmach **F NMR miescity si¢ w zakresie. wartosci 6 [ppm] = (-78,8) - (-78,3). Opisy widm

NMR s3 zawarte w aneksie.

W celu potwierdzenia reakcji wymiany aniondéw (drugi etap syntezy) oraz obecnosci
odpowiednich grup funkcyjnych wykonano spektroskopi¢ FT-IR. Porownano absorbancje
widm w podczerwieni dla bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu (JLI]J[NTF]), bromku 1-
tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (6) i bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (43), co zestawiono na rysunku 54.

W przypadku IL i bromku odnotowano standardowe wibracje pochodzace od grup
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CH, i CHs. Dla IL i [LiJ[NTF] wystgpily charakterystyczne drgania rozciggajace

! oraz wigzania O=S=0 przy

pochodzace od wigzan C-F o wartosciach ok. 1190 cm’
warto$ciach ok. 1130, 1325 i 1350 cm™. Dla wszystkich zwigzkéw chemicznych wystapit
sygnat z wigzan C-N lub N-S-N o warto$ci okoto 1055 cm™. Wartoéci drgan byly zgodne
z danymi literaturowymi dla drgan charakterystycznych grup funkcyjnych w kationach4%]

i anionach48,

Wykonano analiz¢ elementarng CHN cieczy jonowych, ktéra potwierdzita ich

czystos¢. Zestawienie wynikow analizy elementarnej zostato przedstawione w aneksie.

Aby okresli¢ potencjat aplikacyjny otrzymanych zwigzkow, przeprowadzono test
rozpuszczalnosci w 10 rozpuszczalnikach o r6znym indeksie polarnosci Snydera. Wyniki
testow rozpuszczalno$ci przedstawiono w tabeli 26.

Tabela 26. Rozpuszczalnos¢ bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu?

~ Tl | EIZR|Z =
IL |2 2|58 |§|2| 5|82
S| 3| 2| 2| 8|58 &8 |23
2 A 151 < = o 3 = =

< O o o

Indek

Snyr(]jeia[slg’ol 9,0 6,6 6,5 6,2 54 4.4 4,3 4,3 2,3 0,0
[LINTF] |+ | + | + | + | + | = |+ |+ | = | -
42 _ + + + + + + + + *
44 _ + + + + + + + + -

& catkowita rozpuszczalno$é (+), ograniczona rozpuszczalno$¢ (+), brak rozpuszczalnosei (-),
b szare zaznaczenie - rozpuszczalniki protyczne

Substrat wyjsciowy [Li][NTF] byt calkowicie rozpuszczalny we wszystkich
testowanych rozpuszczalnikach za wyjatkiem chloroformu, toluenu i heksanu. Otrzymane
ILs (42-46), w poréwnaniu z bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem litu, nie rozpuszczaty
sic w wodzie. Ponadto ILs byly rozpuszczalne we wszystkich testowanych

rozpuszczalnikach oprocz heksanu.
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Rys. 54. Porownanie widm FT-IR dla bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu ([Li][NTF]), bromku 1-tetradecylo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (6) i bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (43).
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5.5.2.  Aktywno$é elektrochemiczna

W celu okreslenia aktywnosci elektrochemicznej przeprowadzono badania zgodnie

z procedurg opisang w pkt. 4.2.8.

Przewodnictwo ILs (42-46) wahato sie od 10 mS-cm™ w 25°C do 18 mS-cm™ w 50°C,
co przedstawiono na rysunku 55 (A). Podobny zakres odnotowano w przypadku cieczy

jonowych na bazie imidazolu z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym[471

Na uzyskane wartosci przewodnictwa miata wplyw dlugo$¢ podstawienia alkilowego
w strukturze kationu. ILs o stosunkowo krotkich tancuchach alkilowych wykazywaty
wzrastajaca przewodnos$¢, zwlaszcza (43). Natomiast tancuch ikozylowy zmniejszal
przewodnictwo jonowe ze wzgledu na uposledzong ruchliwos¢ duzych jondéw. Dla
posrednich dtugosci grup alkilowych zauwazono do$¢ ptaska zalezno$¢ przewodnictwa od

temperatury.

Dla zwiazku (43), ktory wykazywat stabilne wartosci przewodnictwa, wykonano
badania sprawdzajace zalezno$¢ termiczna przewodnosci roztworow o réznych stezeniach
w acetonitrylu. Przewodno$¢ elektrolitu wzrastata, az do uzyskania 40% stezenia roztworu
IL, co mozemy zobaczy¢ na rysunku 55 (B). Wyzsze st¢zenie roztwordéw IL nie powodowato

dalszego wzrostu przewodnosci, a nawet mozna bylo zaobserwowaé nieznaczny spadek

wartos$ci.
A 100 B 100
‘TA ‘_u’-h -] -
£ ~ e s 3 £ A A T
;g’ 104 8 & -+ - fon é 10 L S
£ ® (42) - ® 10% (43)
¥ (43) x 20% (43)
® (44) ® 30% (43)
® (43) ® 40% (43)
(48) 50% (43)
1 , , : 1 r ' .
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.0 3.1 3.2 33 34
1000/T (K1) 1000/T (K1)

Rys. 55. Przewodnictwo jonowe ILs (42-46) (A) i roztworéow IL (43) (B) w zaleznosci

inwersji temperatury

W literaturze opisano, ze kondensatory z elektrolitami IL[NTF]/acetonitryl pracuja

bardzo stabilnie do napigcia 2,5 V, wigc warto$¢ ta zostata ustalona jako gorna granica

99



Alkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych | Anna Turguta
ANALIZA WYNIKOW

cyklu.8 Wyniki pomiaréw elektrochemicznych z dwuelektrodowych pomiaréw ogniwa
przedstawiono na rysunku 56. Przy umiarkowanej szybko$ci skanowania potencjatu (10
mV-s1), mikroporowate elektrody weglowe nasaczone elektrolitami wykazywaty
prostokatne cykliczne woltamogramy bez znaczacej roéznicy w zachowaniu (A), co by
potwierdzato dobre wiasciwosci pojemnosciowe wszystkich testowanych kondensatorow
elektrochemicznych. Jednak przy wiekszej szybkosci skanowania wynoszacej 50 mV-s* (B)
zaobserwowano odchylenie od typowego ksztattu prostokata, prawdopodobnie ze wzgledu

na opor ruchu jondw wewnatrz porowatosci wegla, ktory jest najbardziej widoczny przy

wyzszych stezeniach IL.
A 200 B 200
150 4 ‘ 150 4
100 - 100 4
. 50 _ 50
k<) 0 - D’ 0
&, x B
I3 -50 3 -50 4
=100 | —10% (43) “007 —10% (43)
-150 - »20% (43) -150 - =20% (43)
—30% (43) —30% (43)
-200 4 — 0% (43) -200 4 — 0% (43)
50% (43) 50% (43)
-250 1 T T T T T -250 T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
u (V) u (V)

Rys. 56. Pomiary woltamperometrii cyklicznej w uktadzie dwuelektrodowym przy
10 mV-st (A) i 50 mV s- (B)

W toku badan oszacowano sprawno$¢ procesu tadowania/roztadowania przy 1 A-g™.
Obliczona sprawno$¢ kulombowska wyniosta 97% dla kondensatora elektrochemicznego
z 20% roztworem IL (43) jako elektrolit i 98% dla uktadu opartego na 50% stezeniu IL (43)
w elektrolicie. Uktad z 20% IL (43) w elektrolicie charakteryzowatl si¢ bardzo dobra
stabilnoscig podczas cykli tadowania/roztadowania galwanostatycznego przy 1 A-g. Po
5000 cykli utrata pojemnosci wyniosta tylko 27% poczatkowej pojemnosci roztadowania,
co uczynito ten kondensator elektrochemiczny praktycznym urzadzeniem do

magazynowania energii.
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5.6. Dialkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionami [MCPA]

5.6.1. Synteza i analiza produktéw

Ciecze jonowe zawierajace 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktan jako kation
z dwoma dodatnio natadowanymi atomami azotu i dwa aniony pochodzace od kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA) otrzymano w wyniku trzyetapowej syntezy.
W pierwszym  kroku uzyskano dialkilowe prekursory w reakcji  podwojnego
czwartorzgdowania diaminy DABCO zgodnie z opisem w pkt. 4.1.2. W drugim etapie jony
bromkowe wymieniono na jony wodorotlenowe mieszajagc w metanolu dibromek
1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu i wodorotlenek potasu w stosunku molowym
1:2. Reakcje prowadzono w temperaturze otoczenia przez 60 minut. W trzecim etapie
otrzymany  diwodorotlenek  organiczny  zoboje¢tniono  kwasem  4-chloro-2-
metylofenoksyoctowym w stosunku molowym wodorotlenek do kwasu 1:2. Srodowiskiem
reakcji byt metanol, a odczyn mieszaniny kontrolowano z zastosowaniem papierkow
wskaznikowych. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze otoczenia przez 60 minut. Nastepnie,
po odparowaniu rozpuszczalnika produkt oczyszczano bezwodnym acetonem lub
mieszaning bezwodnego acetonu z bezwodnym metanolem w stosunku od 50:1 do 4:1 (v/v).
Wytracony osad nieorganiczny odsaczono i odparowano rozpuszczalniki. Produkty suszono
w temperaturze 65°C przez 48 godzin pod préznig.

Dwa ostatnie etapy syntezy przedstawiono na schemacie 57. Procedure wykonanych

czynno$ci opisano w pkt. 4.1.7.

R R
R=C4Hg-C1gH37 l+ - |+ _
+2KOH
T-2KBr
N Br N, OH
R R
(10-17) -
R R - )-K/O
l . O
N

N OH_+ 2 Hoj\/ © —— Cl
9l =) 1

,+ Cl N
R

(47-54) cl

Rys. 57. Schemat otrzymywania di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanu) 1,4-dialkilo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu
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Wszystkie produkty (47-54) otrzymano z wysokimi wydajno$ciami (> 96%).
Uzyskane zwiazki mialy posta¢ wosku w temperaturze pokojowej. Otrzymane di(4-chloro-
2-metylofenoksyoctany) 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu mozna zakwalifi-

kowac do cieczy jonowych dotychczas nieopisanych w literaturze.

Dla dialkilowych cieczy jonowych (47-54) nie wykonano miareczkowania
ekstrakcyjnego z uwagi na catkowity brak rozpuszczalnosci catego szeregu w chloroformie.
Dodanie innego rozpuszczalnika umozliwiajacego rozpuszczalno$¢ uktadu powodowato
uzyskiwanie niepowtarzalnych wynikéw. Czystos¢ zwigzkdéw potwierdzono wykonujac
analiz¢ elementarna CHN — wartosci zmierzone odbiegaly od wartosci teoretycznych

w zakresie maksymalnie + 0,4%. Dane przedstawiono w aneksie.
Wydajnos¢ reakcji, wlasciwosci termiczne nowych ILs wskazano w tabeli 27.

Tabela 27. Dialkilowe pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionami [MCPA]

IL POdS_tawnik Ws})]/(riije r;(;/éé Tg Toos” Tos"
alkilowy hoe [°C] [°C] [°C]
47 CaHo 98 20,9 196,3 2447
48 CeHus 96 14,3 201,2 251,8
49 CgHz17 96 -5,7 206,5 262,9
50 CioH21 99 -6,1 2145 278,0
51 Ci2Ha2s 96 -1,1 223,7 298,2
52 Ci4H29 98 -2,0 227,6 309,2
53 Cis6Hss 98 -6,8 232,0 323,6
54 CisHsz 96 10,6 236,8 339,8

temperatura zeszklenia, ® temperatura, w ktorej nastapil ubytek masy o 5%, ¢ temperatura, w ktorej
nastagpit ubytek masy o 50%

Syntezowane ciecze jonowe wykazywaly temperaturg zeszklenia w zakresie od okoto
21°C do -7°C, bez regularnej tendencji. ILS (47-54) takze charakteryzuja si¢ wysoka
stabilnoscig termiczna, ktéra wzrastala liniowo wraz z wydluzaniem tancucha alkilowego
w strukturze kationu co przedstawiono na rysunku 58. W przypadku pomiarow temperatury,
w ktorej nastgpowal ubytek masy o 5% wzrost dtugosci tancucha z 4 atomow wegla na 18
atoméw powodowal zwigkszeni stabilnosci o okoto 40°C, a w zakresie 50% ubytku masy

nawet o okoto 100°C.
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Rys. 58. Wplyw liczby atoméw wegla w podstawniku alkilowym na stabilno$¢ termiczng
ILs (47-54)

Nowe ILs scharakteryzowano za pomoca spektroskopii H i ¥C NMR. Opis

uzyskanych widm zawarty jest w aneksie.

W przypadku dialkilowych ILs mozemy zauwazy¢ sygnal od wszystkich atomow
wodoru w strukturze bicyklicznej kationu wystepujacy w jednym obszarze (o [ppm] = 3,9-
4,0 (s, 12H)), sa to zblizone wartosci do zakresu odnotowanego na widmach dialkilowych
prekursorow W deuterowanym metanolu. Protony z pierwszych grup metylenowych
w tancuchach w otoczeniu czwartorzedowych atoméw azotu wystepuja przy przesunigciach
o [ppm] = 3,5-3,6 (m, 4H). Sygnaly protonéw pochodzgce od anionéw kwasu MCPA
wystepujg w tych samych obszarach co w przypadku manoalkilowych ILs z pojedynczym
anionem MCPA.

W rezonansie weglowym wykonanym w deuterowanym metanolu mozemy zauwazy¢
sygnatl od wszystkich atomow wegla ze struktury bicyklicznej kationu ILs przy wartosciach
o [ppm] = 52,2-52,4 (6C). Natomiast sygnat od pierwszych atomow wegla w tancuchach
przy czwartorzgdowych atomach azotu w ILs wystepuje w zakresie wartosci o [ppm] = 66,0-
66,1 (2C), co jest zblizong wartosciag w stosunku do sygnatow pochodzacych od tych samych
atomow wegla w dialkilowych pochodnych DABCO prekursorach.

Dla otrzymanych cieczy jonowych wykonano testy rozpuszczalnosci w celu dobrania
odpowiedniego medium do badan aplikacyjnych, co przedstawiono w tabeli 28.

Ciecze jonowe (47-54) catkowicie lub w ograniczonym stopniu rozpuszczaty si¢ tylko
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w rozpuszczalnikach protycznych tj. metanol i propona-2-ol oraz w acetonie. Zwigzki
z podstawieniem dibutylowym (47) oraz diheksylowym (48) rozpuszczaly si¢ w wodzie
I acetonitrylu, pozostate ILs z szeregu nie ulegaly rozpuszczeniu w tych mediach. W DMSO
nie rozpuszczata si¢ tylko ciecz jonowa z dwoma oktadecylowym tancuchami weglowymi
(54). Zwiazki (47-54) byly catkowicie nierozpuszczalne w chloroformie, octanie etylu,

toluenie i heksanie.

Tabela 28. Rozpuszczalnos¢ di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanow) 1,4-dialkilo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu®

_ E 3|
IL T2 22| 8|52 g £ | 2
S|z |5| 8|28 5|2)%

< S| &|S
Snsl/r;(:;:[SRO] 20| 661 65621 54 ] 44 | 43 | 43| 23 | 00
47 S S S I e )
48 + + + + + - + - - -
49 i S N e T T - I
50 e I el N I N )
51 el I I e O A 0 i A
52 S A A e A A A A A
53 S A N e A A A A A
54 el I I i N T ) )

& catkowita rozpuszczalno$é (+), ograniczona rozpuszczalno$¢ (+), brak rozpuszczalnosci (-),
b szare zaznaczenie - rozpuszczalniki protyczne

5.6.2. Aktywnos¢ biologiczna

Dla nowych cieczy jonowych (47-54) z dwoma anionami herbicydowymi [MCPA]
wykonano badania aktywno$ci chwastobodjczej zgodnie z procedurg opisang w punkcie
4.3.1. Do testow wykorzystano pospolicie wystepujace chwasty w uprawach rolnych takie
jak: chaber btawatek (Centaurea cyanus L.), rzepak ozimy (Brassica napus L.) i komosa

biata (Chenopodium album L.). Skutecznos¢ dziatania zwigzkoéw przedstawiono w tabeli 29.
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Tabela 29. Skutecznos$¢ dziatania ILs (47-54) i preparatu komercyjnego w redukcji chabra
btawatka, komosy biatej rzepaku ozimego

" Redukcja $wiezej masy (X + Se) [%]
Chaber btawatek Rzepak ozimy Komosa biata

47 91,0+ 1,7 88,8 +4,1 98,4+0,3
48 89,9+24 75,8 £2,7 98,7+ 0,3
49 93,4+0,1 75,2 £6,6 98,3+0,2
50 93,8+1,3 932+24 97,4+ 1,0
51 90,3+ 1,4 85,0£6,5 98,0+ 0,5
52 92,7+ 1,3 98,0 £0,1 98,9+0,3
53 92,7+0,7 97,1 £0,6 98,9+ 0,1
54 934+1,1 97,3+0,3 98,3+0,2
R? 89,4 +3,5 62,2+ 19,4 94,8 + 2,7

4R — zwigzek referencyjny: Chwastox Extra 300 SL

Zdjecia dzialania $rodkow na rosliny rzepaku ozimego przedstawiono na rysunku 59.
Wizualizacji nie pokazano dla wszystkich roslin testowych z uwagi na podobng skutecznos¢

dzialania zwigzkow, a poprzez to zblizony pogladowy wyglad doniczek z roslinami.

Rys. 59. Wplyw dziatania ILs (47-54) na zwalczanie rzepaku ozimego

Badane ciecze jonowe (47-54) wykazywaly bardzo dobrg skutecznos$¢ dziatania
chwastobojczego przy zastosowaniu nizszej dawki substancji czynnej [MCPA] o 500 g/ha
w stosunku do dawki rekomendowanej w rolnictwie (900 g/ha). Wszystkie zwigzki dziataty
lepiej niz zastosowany herbicyd komercyjny. Na dziatanie chwastobojcze wobec chabra
blawatka i komosy biatej liczba atomow wegla w podstawniku alkilowym w strukturze
kationu nie miata wptywu. Natomiast w przypadku rzepaku ozimego lepsza skuteczno$¢
wykazywaly zwiazki z dlugotancuchowymi podstawieniami zawierajacymi 14, 16 i 18
atomow wegla (52-54). Dla tych ILs uzyskano o nawet 0 okoto 35-36% lepsza skuteczno$é
niz zastosowany Chwastox Extra 300 SL (R). Wplyw dlugosci tancucha alkilowego na

redukcje §wiezej przedstawiono na wykresie 60.
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W przypadku dziatania zwigzku referencyjnego na rzepak zaobserwowano duzy btad

standardowy, ktory moze by¢ spowodowany niejednorodnym dziataniem s$rodka lub
nierownym podaniem oprysku.

98 99 ag 97 98 99 9798
100 - 0193 98 99 97 03

95
9189 90 93 90 85 93 93 89

90 H
75 62
80 4 76
70 4
60 4
50 4
40 A
30 A

20 A

Redukcja swiezej masy [%]

10 A

4 6 8 10 12 14 16 18 R
Liczba atomow wegla w podstawniku alkilowym w strukturze kationu

m Chaber blawatek  m Rzepak ozimy m Komosa biata

Rys. 60. Wpltyw liczby atomow wegla na redukcj¢ $wiezej masy roslin dla ILs (47-54)
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6. WNIOSKI

1. Prekursory cieczy jonowych otrzymano w wyniku reakcji czwartorzedowania
atomu lub atomoéw azotu w  strukturze trzeciorzedowej diaminy @ -
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (0 nazwie zwyczajowej DABCO) z wykorzystaniem
bromkow alkilowych zgodnie z mechanizmem substytucji nukleofilowej Sn2.
Doboér odpowiedniego rozpuszczalnika umozliwit selektywna alkilacje bicyklicznej
czasteczki DABCO. Lacznie uzyskano 9 monoalkilowych 1 8 dialkilowych
pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z wydajnosciami odpowiednio >85%
1 >72%. Syntezowane bromki i dibromki zawieraly parzyscie od 4 do 20 atomow
wegla w podstawniku/podstawnikach alkilowych. Diugotancuchowe monoalkilowe
bromki wykazywatly aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa.

2. W widmie 'H NMR bromku monoalkilowego mozemy zauwazy¢é sygnaty od atomow
wodoru znajdujacych si¢ w strukturze bicyklicznej w kolejnos$ci: protony w grupach
CH> przy trzeciorzgdowym atomie azotu i CH» przy czwartorzedowym atomie azotu.
W przypadku widma *C NMR monoalkilowej pochodnej pierwsze sygnaly rowniez
pochodzg od atomoéw wegla przy trzeciorzegdowym atomie azotu, nast¢pnie przy
czwartorzgdowym atomie azotu. Dla soli dialkilowej obserwujemy sygnal od
wszystkich atoméw wodoru w strukturze bicyklicznej przy jednej wartosci, co takze
mozna zaobserwowac dla atoméw wegla w ,klatkowym” kationie, zwigzane jest to
Z symetrig struktury kationu.

3. Strukture uzyskanych zwigzkow potwierdzono stosujgc analize¢ spektroskopowa
(1D/2D NMR, IR, MS) oraz analiz¢ elementarng (CHN). Prekursory i ILs
scharakteryzowano wykonujac pomiary fizykochemiczne tj. rozpuszczalnose,
miareczkowanie ekstrakcyjne, temperatura topnienia, przemiany fazowe i stabilno$¢
termiczna oraz aktywno$¢ powierzchniowa.

4. Otrzymano z wysokimi wydajnosciami szereg homologiczny 4-chloro-2-
metylofenoksyoctanéw 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu w wyniku trzy-
etapowej syntezy: czwartorzedowanie, wymiana jonowa i zobojetnianie. Ciecz jonowa
z szesnastoma atomami wegla w lancuchu wykazywata najlepsza skutecznos$é
dziatania przeciwdrobnoustrojowego. Najwigksza wrazliwos$¢ na ILs wykazywaty
bakterie Gram-dodatnie i grzyby. Skuteczno$¢ dziatania cieczy jonowych,
w przypadku zwalczania rzepaku ozimego, byta zalezna od dlugosci podstawnika

alkilowego w strukturze bicyklicznego kationu. ILs o podstawieniu od dodecylowego
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do oktadecylowego wykazywaly nawet 89% skuteczno$¢ w redukcji §wiezej masy
ro§lin. Wszystkie badane ciecze jonowe byly od 14 do 30% skuteczniejsze
w zwalczaniu rzepaku ozimego od komercyjnego herbicydu referencyjnego.
Syntezowane nowe zwigzki mozna zakwalifikowa¢ do cieczy jonowych, ktore
wykazuja dzialanie przeciwdrobnoustrojowe 1 chwastobojcze, co czyni je
dwufunkcyjnymi amoniowymi ILs z kationem bicyklicznym.

5. Dlugotancuchowe ILs charakteryzowaly si¢ bardzo dobrag aktywnoscig
powierzchniowg 1 wraz ze wzrostem wydajnosci obnizania napigcia
powierzchniowego (pCz0) zwickszata si¢ skuteczno$¢ dziatania chwastobojczego
bicyklicznych monoalkilowych cieczy jonowych z anionem [MCPA]. Ponadto
pierwszy raz odnotowano staty wzrost aktywnosci herbicydowej powyzej 16 atomoéw
wegla w strukturze podstawnika w jonie dodatnim.

6. Przeksztalcenie kwasu MCPA do postaci jonowej umozliwia rozpuszczalnosé
zwigzkOw w wodzie, podczas gdy sam kwas MCPA nie jest rozpuszczalny w tym
rozpuszczalniku.

7. Przeprowadzone badania przeciwdrobnoustrojowe udowodnity, ze wymiana anionu
bromkowego na herbicydowy w strukturze ILs z monolakilowym bicyklicznym
kationem, nie obniza aktywnosci biologicznej badanych zwigzkow.

8. Ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem
pochodzacym od kwasu pelargonowego otrzymano w wyniku trzyetapowej syntezy
z wysokimi wydajno$ciami (= 96%). Dzialanie herbicydowe badanych cieczy
jonowych zestawiono z aktywnoscig powierzchniowg zwigzkoéw. Dla syntezowanych
ILs kat zwilzania wzrastat wraz z wydtuzaniem tancucha alkilowego, co zmniejszato
zwilzalno$¢ powierzchni liscia roztworem cieczy jonowej 1 poprzez to skuteczno$¢
chwastobdjcza ILs rowniez malala.

9. Cztery zwiazKi z szeregu homologicznego monoalkilowych pelargonianéw wykazaty
lepsza aktywno$¢ deterentna niz azadirachtyna, wobec dorostego wotka zbozowego.
Bardzo dobre dziatanie odstraszajace rowniez miaty zwiazki posiadajace od 12 do 18
atomow wegla w podstawniku alkilowym, wobec larw skérka zbozowego. Najwyzsza
efektywnoscig chwastobdjcza charakteryzowaty sie¢ ILs, ktore zawieraty 12 1 14
atoméw wegla w tancuchu, wobec komosy biatej (94%) i rzepaku ozimego (96%),
odpowiednio. Preparat referencyjny zastosowany w tej samej dawce substancji
czynnej nie spowodowal zmniejszenia $wiezej masy roslin w porOwnaniu

Z wskazanymi cieczami jonowymi, a nawet powodowal wzrost roslin. Otrzymane
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10.

11.

12.

13.

nowe ILs sg skuteczne jako herbicydy i $rodki odstraszajace czyli sa to dwufunkcyjne
ILs z kationem bicyklicznym.

Ciecze jonowe z kationem 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu i anionem
pochodzacym od popularnie stosowanego stodzika — acesulfamu K otrzymano
w wyniku dwuetapowej syntezy z wysokimi wydajnosciami (> 91%) i czystosScia
(> 95%). Wszystkie ILs byly rozpuszczalne w wodzie, metanolu, DMSO, acetonitrylu
i acetonie. Ciecze jonowe zawierajagce w strukturze monoalkilowy kation DABCO
i anion pochodzacy od acesulfamu K wykazywaly zréznicowane wlasciwosci
deterentne. Chrzgszcze wolka ryzowego charakteryzowaly sie najwigkszg wrazliwos¢
na dziatanie ILs. Ponadto IL z heksadecylowym podstawieniem posiadata wigksza
skuteczno$¢ odstraszania owadow od azadirachtyny. Najbardziej odpornym na
dziatanie deterentne okazal si¢ trojszyk ulec, dla ktorego uzyskano tylko dobrg
aktywnos$¢ deterentng. Podobng tendencje mogliSmy zauwazy¢ dla cieczy jonowych
z anionem pelargonowym.

Syntezowany szereg bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu, zawierajacy parzystg liczbe atomow wegla od 12 do 20
w podstawniku alkilowym w strukturze kationu, wykazywal wysokg stabilnosé¢
termiczng, a temperatura topnienia krystalicznych zwigzkow wynosita ponizej 100°C
I wzrastata liniowo wraz z wydtuzaniem tancucha alkilowego. Dtugotancuchowe ILs
otrzymano z wysoka wydajnos$cia, powyzej 90%, a IL z ikozylowym podstawieniem
uzyskano nawet z wydajnoscia az 93%, co jest unikatowe dla tak dtugotancuchowych
zwigzkow. Uklad oparty na 20% stezeniu IL z teradecylowym podstawieniem
w elektrolicie charakteryzowal si¢ bardzo dobra stabilnoscig podczas cykli
tadowania/roztadowania galwanostatycznego. Po 5000 cykli utrata pojemnosci
wyniosta tylko 27% poczatkowej pojemnosci roztadowania, CO uczynito zastosowany
kondensator elektrochemiczny praktycznym urzadzeniem do magazynowania energii.
Ciecze jonowe zawierajace 1,4-dialkilo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktan jako kation
z dwoma dodatnio natadowanymi atomami azotu i dwa aniony pochodzace od kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA) otrzymano w wyniku trzyetapowej
syntezy. Zwiazki mialy posta¢ wosku i mozemy je zakwalifikowaé¢ do cieczy
jonowych.

Do testow herbicydowych dialkilowych pochodnych DABCO-ILs wykorzystano
pospolicie wystepujace chwasty w uprawach rolnych takie jak: chaber blawatek

(Centaurea cyanus L.), rzepak ozimy (Brassica napus L.) i komosa biata
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(Chenopodium album L.). Wszystkie zwigzki dziataty lepiej niz zastosowany herbicyd
komercyjny, wobec wskazanych gatunkow roslin. Badane ciecze jonowe wykazywaty
bardzo dobra skutecznos$¢ dziatania chwastobojczego przy zastosowaniu nizszej dawki
substancji czynnej [MCPA] o 500 g/ha w stosunku do dawki rekomendowanej
w rolnictwie (900 g/ha).

Otrzymano 37 cieczy jonowych, zawierajacych alkilowe pochodne 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu w strukturach kationow, 0 szerokim spektrum
aplikacyjnym. ILs zwierajace anion lub aniony [MCPA] i [PEL] wykazywatly
wilasciwosci herbicydowe, anion [Ace] lub [Pel] charakteryzowaly si¢ dziataniem

deterentnym, a anion [NTF] nadawal aktywnos¢ elektrochemiczna.
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8. STRESZCZENIE

W niniejszej dysertacji doktorskiej zaprojektowano struktury i opisano metodologi¢
otrzymywania nowych cieczy jonowych, zawierajgcych mono- i dialkilowe pochodne 1,4-

diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy i wybrane aniony, oraz ich mozliwosci aplikacyjne.

W czedci literaturowej pracy omoéwiono tematyke cieczy  jonowych,
scharakteryzowano $rodki ochrony roslin oraz opisano bicykliczna, trzeciorzedowa diaming
0 nazwie systematycznej 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (zwyczajowej DABCO) i jej

potencjat.

W czesci doswiadczalnej opisano syntez¢ mono- i dialkilowych czwartorzedowych
pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako prekursoréw cieczy jonowych, gdzie
krytycznym parametrem byl dobdr odpowiedniego medium reakcyjnego. Nastepnie
oméwiono metody syntezy i oczyszczania cieczy jonowych, ktore byly zalezne od
zaprojektowanego anionu w strukturze. Z wykorzystaniem uzyskanych prekursorow,
zawierajacych parzyscie od 4 do 20 atoméw wegla w podstawnikach alkilowych,
przeprowadzono reakcje wymiany lub reakcje wymiany i zobojetniania otrzymujgc Szeregi
cieczy jonowych. Zwigzki zawieralty w strukturze mono- lub dialkilowg pochodng
DABCO jako kation oraz anion lub aniony pochodzagce od kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego i pelargonowego,  acesulfamu K  oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu. Potwierdzono strukturg oraz czystos¢ uzyskanych
zwigzkoéw 1 zbadano wilasciwosci fizykochemiczne wykonujgc m. in. rozpuszczalnosc,
miareczkowanie ekstrakcyjne, analize spektroskopowsa (1D/2D NMR, IR, MS) oraz analize
elementarng (CHN), temperature topnienia, przemiany fazowe i stabilno$¢ termiczng oraz

aktywno$¢ powierzchniowa.

W kolejnym etapie zbadano potencjat aplikacyjny otrzymanych cieczy jonowych. Dla
zwigzkow z anionem/anionami pochodzacymi od kwasu herbicydowego tj. kwasu 4-chloro-
2-metylofenoksyoctowego i pelargonowego wykonano badania aktywnosci chwastobojczej
wobec popularnie wystepujacych chwastow w uprawach rolnych m.in. chabra btawatka
(Centaurea cyanus L.), rzepaku ozimego (Brassica napus L.) oraz komosy bialej
(Chenopodium album L.) i poréwnano z herbicydem referencyjnym. Ciecze jonowe
z anionem pelargonowym i acesulfamu poddano badaniom deterentnym, testy
przeprowadzono na chrzgszczach tj.: wotek zbozowy (Sitophilus granarius L.), trojszyk ulec

(Tribolium confusum Jaqcq.) i wotek ryzowy (Sitophilus oryzae L.) oraz na larwach
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tj.: skorek zbozowy (Trogoderma granarium Ev.) i trojszyk ulec (Tribolium confusum
Jaqcq.). Dla zwigzkoéw z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym sprawdzono
wilasnosci elektrochemiczne. Dodatkowo dla monalkilowych pochodnych DABCO
z anionem bromkowym oraz 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym wykonano testy

dzialania przeciwdrobnoustrojowego.

Po przeprowadzeniu badan mozliwosci aplikacyjnych wyznaczono korelacje
pomigdzy strukturg zwigzku, a wykazywanymi wlasciwosciami. Uzyskane wyniki
wskazuja, 1z zaprojektowane 1 zsyntezowane ciecze jonowe charakteryzujg si¢ zaplanowang
aktywnoscig dziatania. Ponadto zrealizowane badania udowodnily dwufunkcyjnos¢ wielu

otrzymanych zwigzkoéw w dziataniu biologicznym.

Sumarycznie uzyskano 9 monoalkilowych i 8 dialkilowych pochodnych 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu, stanowigcych prekursory ILs oraz 37 cieczy jonowych
zawierajagcych w strukturze alkilowe pochodne DABCO jako kationy. Nowe ILs z anionem
lub anionami pochodzacymi od kwasow herbicydowych tj. kwasu 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowego i pelargonowego wykazywaly wtasciwosci chwastobdjcze, czesto
skuteczniejsze niz komercyjny $rodek referencyjny. Dodatkowo zwigzki z anionem 4-
chloro-2-metylofenoksyoctanowym posiadaty aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Ciecze
jonowe zawierajgce anion acesulfamu lub pelargonianu charakteryzowaty si¢ dzialaniem
deterentnym i w wielu przypadkach wykazywaty lepszg aktywnos$¢ niz jeden z czotowych
biopestycydéw jakim jest azadirachtyna. Anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy
nadawal aktywnos$¢ elektrochemiczng ILS, co moze by¢ wykorzystane w technologiach

magazynowania energii.
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9. ABSTRACT

This doctoral dissertation describes the structures and methodology of obtaining novel
ionic liquids with cations based on the mono- and dialkyl derivatives of 1,4-

diazabicyclo[2.2.2]octane and the selected anions, as well as their possible applications.

The literature part discusses the subject of ionic liquids, characterizes plant protection
products and describes a bicyclic, tertiary diamine with the systematic name 1,4-

diazabicyclo[2.2.2]octane (common name DABCO) and its potential.

The experimental part describes the synthesis of mono- and dialkyl quaternary
derivatives of 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane as precursors of ionic liquids, where the
selection of an appropriate reaction medium was a critical parameter. Then, the methods of
synthesis and purification of ionic liquids, that depended on the designed anion in the
structure, were discussed. The exchange reaction or the exchange and neutralization
reactions were performed using the precursors with an even number of carbon atoms from 4
to 20 in the alkyl substituents, to obtain a series of ionic liquids. The compounds contained
a mono- or dialkyl derivative of DABCO as a cation and an anion or anions derived from 4-
chloro-2-methylphenoxyacetic acid and pelargonic acid, acesulfame K or lithium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide in the structure. The structure and purity of the obtained
compounds were confirmed and their physicochemical properties were examined by
performing solubility, extractive titration, spectroscopic analysis (1D/2D NMR, IR, MS),
elemental analysis (CHN), melting point, phase transitions and thermal stability and surface

activity.

In the next stage, the application potential of the obtained ionic liquids was examined.
The tests of herbicidal activity against commonly occurring weeds in crops were performed
for compounds with anion/anions derived from herbicidal acid, i.e. 4-chloro-2-
methylphenoxyacetic acid and pelargonic acid. Cornflower (Centaurea cyanus L.), oilseed
rape (Brassica napus L.), and common lambsquarters (Chenopodium album L.) were used
and compared for testing with the reference herbicide. lonic liquids with pelargonium and
acesulfame anions were subjected to deterrent activity. Tests were carried out on beetles, i.e.
granary weevil (Sitophilus granarius L.), confused flour beetle (Tribolium confusum Jagcqg.),
and rice weevil (Sitophilus oryzae L.) and on larvae ie: khapra beetle (Trogoderma
granarium Ev.) and confused flour beetle (Tribolium confusum Jagcq.). The electrochemical

properties were checked for the compounds with the bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
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anion. Additionally, antimicrobial tests were performed for monoalkyl derivatives of

DABCO with bromide and 4-chloro-2-methylphenoxyacetate anion.

Finally, after completing the application research, the correlations between the
structure of the compound and the demonstrated properties were determined. The obtained
results show that the designed and synthesized ionic liquids are characterized by planned
activity. Moreover, the conducted research proved the bifunctionality of many obtained

compounds in biological activity.

In total, 9 mono- and 8 dialkyl derivatives of 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, which are
ionic liquids precursors, and 37 ionic liquids containing alkyl derivatives of DABCO
as cation were obtained. New ILs with an anion or anions derived from the herbicidal acids:
4-chloro-2-methylphenoxyacetic acid and pelargonic acid showed herbicidal properties, that
were often more effective than the commercial reference. Additionally, the compounds with
the 4-chloro-2-methylphenoxyacetate anion had antimicrobial activity. lonic liquids
containing acesulfame or pelargonate anion showed deterrent activity and in many cases
better activity at all than one of the leading biopesticides, which is azadirachtin.
The bis(trifluoromethylsulfonyl)imide anion was responsible for electrochemical activity

of ILs, which can be used in energy storage technologies.
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Oczyszczanie substratow

Dwa glowne substraty wykorzystywane w niniejszych badaniach tj. DABCO i MCPA
zostalty dodatkowo oczyszczone w przypadku pracy z surowcem o nizszej czystosci lub
w trakcie odzysku substratu po reakcji, w ktorej byl on stosowany z duzym nadmiarem
(gtownie DABCO).

Oczyszczanie MCPA (kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy): w pierwszym etapie
zanieczyszczony kwas organiczny rozpuszczono w gorgcym ksylenie. Nastepnie odsgczono
na gorgco Nierozpuszczone zanieczyszczenia i tak otrzymany roztwor pozostawiono do
ochtodzenia oraz krystalizacji. Wytragcony kwas odfiltrowano i suszono w suszarce

prozniowej w temperaturze 60°C przez 24 godziny.

Oczyszczanie DABCO (1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan): poczatkowo zanieczyszczona
bicykliczng aming rozpuszczono w goracym heksanie, a nierozpuszczone zanieczyszczenia
oddzielono w procesie filtracji. Tak uzyskany roztwor zat¢zono Oraz pozostawiono do
wystudzenia i wytracenia si¢ krysztalow surowca. Nastepnie oczyszczony odczynnik
odfiltrowano i suszono w eksykatorze proézniowym z zastosowaniem silikazelu ze

wskaznikiem przez 24 godziny (sublimacja DABCO w podwyzszonej temperaturze).

Spis odczynnikow

Tabela Al. Wykaz odczynnikoéw / materialdow stosowanych podczas realizacji pracy
doktorskiej

Lp. | Nazwa odczynnika / materiatu Czystosé Producent Numer CAS
1. 0,1 M Azotan(V) srebra n/d ZTCh* n/d

2 1,4-Diazabicyklo[2.2.2]oktan >99% / Sigma Aldrich / 280-57-9

' (DABCO) 98% Alfa Aesar

3. 1-Bromobutan 99% Sigma Aldrich 109-65-9
4. 1-Bromodekan 98% Sigma Aldrich 112-29-8
5. 1-Bromododekan 97% Sigma Aldrich 143-15-7
6. 1-Bromoheksadekan 97% Sigma Aldrich 112-82-3
7. 1-Bromoheksan 98% Sigma Aldrich 111-25-1
8. 1-Bromoikozan >97% Sigma Aldrich 4276-49-7
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Lp. | Nazwa odczynnika / materiatu Czystos¢ Producent Numer CAS
9. 1-Bromooktadekan >97% Sigma Aldrich 112-89-0
10. | 1-Bromooktan 99% Sigma Aldrich 111-83-1
11. | 1-Bromotetradekan 97% Sigma Aldrich 112-71-0
12. | Acesulfam K >99% Sigma Aldrich 55589-62-3
13. | Aceton 99% Avantor 67-64-1
14. | Acetonitryl 99,5% Avantor 75-05-8
15. | Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu >99% Sigma Aldrich 90076-65-6
16. | Blgkit bromofenolowy 100% Avantor 115-39-9
17. | Chloroform 98% Avantor 67-66-3
18. | Dichlorometan 99% Avantor 75-09-2
19. | Dimetylosulfotlenek 99% Avantor 67-68-5
20. | Etanol 96% Avantor 64-17-5
21. | Heksan 99% Avantor 110-54-3
29 I((I\cha:llsD i )chIoro-2-metylofenoksyoctowy techn. / 97% CIECI—S|.SAarzyna 94-74-6
23. | Kwas pelargonowy (kwas nonanowy) 96% Sigma Aldrich 112-05-0
24. | Metanol 99,8% Avantor 67-56-1
25. | Octan etylu 99,5% Avantor 141-78-6
26. | Papierki wskaznikowe pH Duotest n/d Macherey-Nagel n/d
27. | Propan-2-ol 99% Avantor 67-63-0
28. | Siarczan(VI) sodu >99% Sigma Aldrich 7757-82-6
29. | Silikazel ze wskaznikiem n/d LLG Labware n/d
30. | Tetrafenyloboran sodu >99,5% Sigma Aldrich 143-66-8
31. | Toluen 99,5% Avantor 108-88-3
32. | Woda demineralizowana <0,1puS/cm ZTCh* n/d
33. | Wodorotlenek potasu >85% Avantor 1310-58-3
34. | Wodorotlenek sodu 99% Avantor 1310-73-2

* Zaktad Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej
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Opis widm H, 3C, *F NMR, MS, IR i analiza elementarna CHN

Dla opisu NMR zastosowano nastgpujace skroty: s = singlet, d = dublet, t = triplet,
m = multiplet, dd = dublet dubletow.

Bromek 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (1)

Analiza elementarna CHN dla CioH21BrN2 (Mmoi = 249,20 g-mol™): wartosci obliczone (%):
C =48,20; H =8,49; N = 11,24; wartosci zmierzone (%): C = 48,30; H = 8,21; N = 10,90.

Bromek 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (2)

Analiza elementarna CHN dla Ci2H2sBrN; (Mmoi = 277,25 g-mol™): wartosci obliczone (%):
C =51,99; H=9,09; N =10,10; wartoséci zmierzone (%): C =52,30; H =9,21; N = 9,90.

Bromek 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (6)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) 3 ppm = 0,89 (t, 3H, CHs, J = 6,9 Hz); 1,28-1,38 (m, 22H,
CHzCHz(Cﬂz)nCHa); 1,76-1,83 (m, 2H, CHzCﬂz(CHz)nCHs); 3,20 (t, 6H, N+(CH2CH2)3,
J =7,4 Hz); 3,26-3,32 (m, 2H, CH,N*(CH.CH,)sN); 3,43 (t, 6H, N*(CH.CH>)s, J = 7,4 Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,5; 22,9; 23,8: 27,6[2C]; 30,3; 30,5; 30,6; 30,7;
30,8[3C]; 33,1; 46,2[3C]; 53,5[3C]; 65,8.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & ppm = 0,86 (t, 3H, CHs, J = 6,9 Hz); 1,20-1,29 (m, 22H,
CHzCHz(Cﬂ2)11CH3); 1,61-1,71 (m, 2H, CHzCﬂz(CHz)nCHs); 3,04 (t, 6H, N+(CH2Cﬂ2)3N,
J=7,4 Hz); 3,24-3,28 (M, 2H, CH,N*(CH,CH2)sN); 3,37 (t, 6H, N*(CH2CH.)sN, J = 7,4 Hz).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & ppm = 13,8; 21,0; 22,0; 25,9; 28,5; 28,7; 28,8; 28,9; 29,0[4C];
31,2; 44,6[3C]; 51,3[3C]; 63,0.

Analiza elementarna CHN dla CyoHaiBrN2 (Mmor = 389,47 g-mol™): wartosci obliczone (%):
C=61,68; H=10,61; N = 7,19; wartosci zmierzone (%): C = 61,60; H = 10,69; N = 7,02.

Dibromek 1,4-dibutylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (10)

'H NMR (400 MHz, Metanol-d;) 8 ppm = 1,05 (t, 6H, 2x CHs, J = 6,8 Hz); 1,42-1,49 (m, 4H, 2x
CﬂzCHs); 1,82-1,90 (m, 4H, 2X CﬂzCHzCH3); 3,66-3,70 (m, 4H, Cﬂ2N+(CH2CH2)3N+Cﬂ2);
4,12 (s, 12H, N*(CH.CH,)s N").

13C NMR (100 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,0[2C]; 20,5[2C]; 25,2[2C]; 52,4 [6C]; 66,0[2C].

Analiza elementarna CHN dla Ci4H30Br2N2 (Mmoi = 386,22 g-mol™): wartoéci obliczone (%):
C =43,54; H=17,83; N = 7,25; wartosci zmierzone (%): C = 43,14, H = 8,20; N = 7,23.

Dibromek 1,4-didecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (13)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 0,90 (t, 6H, 2x CHs, J = 7,0 Hz); 1,30-1,42 (m, 28H, 2x
CH,CH:(CH2):CHs); 1,85-1,88 (m, 4H, 2X CH.CHa(CHz)::CHs): 3.64-368 (m, 4H,
CH2N"(CH,CH2)sN"CH); 4,11 (s, 12H, N*(CH2CH)sN").

13C NMR (100 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 14,5[2C]; 23,3[2C]; 23,8[2C]; 27,2[2C]; 30,2[2C];
30,4[2C]; 30,6[4C]; 33,0[2C]; 52,4[6C]; 66,1[2C].

Analiza elementarna CHN dla CsHssBroN2 (Mmoi = 554,54 g-mol™): wartoéci obliczone (%):
C =56,31; H=9,82; N =5,05; wartosci zmierzone (%): C = 56,56, H=9,93; N = 4,89.
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Dibromek 1,4-tetradecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (15)

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) & ppm = 0,86 (t, 6H, 2x CHs J = 6,7 Hz); 1,25-1,30 (m, 44H, 2x
CHzCHz(CHz)nCHs); 1,68-1,74 (m, 4H, 2x CH2CH2(CH2)11CH3); 3,58-3,62 (m, 4H,
CHoN*(CH2CH2)sN*CH,): 3,99 (s, 12H, N*(CH.CHz)sN").

C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 8 ppm = 13,8[2C]; 21,3[2C]; 22,0[2C]; 25,5[2C]; 28,4[2C];
28,6[2C]; 28,7[4C]; 28,9[6C]; 31,2[2C]; 50,2 [6C]; 63,2[2C].

Analiza elementarna CHN dla CsH7oBraN2 (Mmoi = 666,76 g-mol™): wartoéci obliczone (%):
C =61,25; H=10,58; N = 4,20; warto$ci zmierzone (%): C = 61,08, H=10,41; N = 4,009.

Dibromek 1,4-diheksadecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (16)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) 3 ppm = 0,90 (t, 6H, 2x CHs, J = 6,9 Hz); 1,28-1,42 (m, 52H, 2x
CH2CHo(CH2)1sCHs):  1,82-1,85 (m, 4H, 2x CHCHo(CH.)1sCHs); 3,55-3,60 (m, 4H,
CH:2N*(CH.CH2)sN*CHb); 4,00 (s, 12H, N*(CH,CHy)s N).

3C NMR (100 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 14,5[2C]; 23,2[2C]; 23,8[2C]; 25,8[2C]; 27,2[2C];
30,2[2C]; 30,5[4C]; 30,7[6C]; 30,9[6C]; 33,1[2C]; 52,4 [6C]; 66,3[2C].

Analiza elementarna CHN dla CssH7sBraN2 (Mmot = 722,86 g-mol™): wartoéci obliczone (%):
C=063,14, H=10,88; N = 3,88; warto$ci zmierzone (%): C = 62,98, H = 10,49; N = 4,02.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (18)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 1,00 (t, 3H, CHs J = 7,3 Hz); 1,35-1,42 (m, 2H,
CH2CH.CH.CHj3); 1,66-1,77 (m, 2H, CH.CH.CH:CH3); 2,25 (s, 3H, CC(CHs)=—=CH);3,14-3,24 (m,
8H, CH:N'(CH.CH,)sN); 3,35 (t, 6H, N*(CH.CH)s, J = 7,5 Hz); 4,39 (s, 2H, C(O)CH.0);
6,74 (d, 1H, C=CHCH, J = 8,6 Hz); 7,06 (dd, 1H, CHCH==C(CI), J1> = 2,7 Hz, J.5 = 8,6 Hz); 7,10
(d, 1H, C(CH3)=CHC(CI), J = 2,7 Hz).

B¥C NMR (75 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 14,0; 16,5; 20,8; 24,8; 46,1[3C]; 53,5[3C]; 65,5; 69,1;
113,7; 125,9; 127,2; 130,2; 131,2; 157,2; 176,2.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (19)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,92 (t, 3H, CHs J = 6,9 Hz); 1,33-1,36 (m, 6H,
CH,CH3(CH2)sCHs3); 1,71-1,75 (m, 2H, CH,CH>(CH2)sCHs); 2,25 (s, 3H, CC(CH3)=—CH);3,15-3,23
(m, 8H, CH2N*(CH2CH2)sN); 3,35 (t, 6H, N*(CH2CHy)s, J = 7,5 Hz); 4,40 (s, 2H, C(O)CH:0); 6,74
(d, 1H, C=CHCH, J = 8,7 Hz); 7,06 (dd, 1H, CHCH=C(CI), J1> = 2,7 Hz, Ji5 = 8,7 Hz),
7,10 (d, 1H, C(CHs)= CHC(CI), J = 2,7 Hz).

B¥C NMR (75 MHz, Metanol-ds) 6 ppm = 14,3; 16,6; 22,8; 23,5; 27,2; 32,4; 46,1[3C]; 53,4[3C];
65,7; 69,0; 113,6; 125,9; 127,2; 130,2; 131,2; 157,2; 176,2.

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CioHsNy,"™ [m/z]
(zmierzone).

197,2012 (obliczone), 197,2014

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES) dla CgHeClOz [m/z]
(zmierzone).

199,0167 (obliczone), 199,0166

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (20)

IH NMR (300 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 0,90 (t, 3H, CHs, J = 6,7 Hz); 1,30-1,35 (m, 10H,
CH,CHa(CH2)sCHs); 1,70-1,75 (m, 2H, CHoCH(CH2)sCHa); 2,25 (s, 3H, CC(CH3s)=CH);3,14-3,25
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(M, 8H, CHN*(CH.CH,)sN); 3,35 (t, 6H, N*(CH.CHa)s, J = 7,4 Hz); 4,40 (s, 2H, C(O)CH.0); 6,74
(d, 1H, C=CHCH, J = 8,7 Hz); 7,06 (dd, 1H, CHCH=C(CI), Ji» = 2,7 Hz, Jis = 8,5 Hz),
7,10 (d, 1H, C(CHs)=CHC(CI), J = 2,8 Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,5; 16,6; 22,8; 23,7; 27,5[2C]; 30,2; 32,8; 46,1[3C];
53,4[3C]; 65,7; 69,0; 113,6; 125,9; 127,2; 130,1; 131,2; 157,2; 176,1.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (21)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,89 (t, 3H, CHs J = 6,8 Hz); 1,22-1,36 (m, 14H,
CH,CH2(CH2):CHs); 1,70-1,75 (m, 2H, CH2CH2(CH,),CHs); 2,25 (s, 3H, CC(CHs)=CH);3,14-3,25
(m, 8H, CHoN*(CH,CH2)sN); 3,35 (t, 6H, N*(CH2CH,)s, J = 7,3 Hz); 4,39 (5, 2H, C(O)CH,0); 6,74
(d, 1H, C=CHCH, J = 8,6 Hz); 7,06 (dd, 1H, CHCH=C(CI), Ji> = 2,8 Hz, Jis = 8,6 H2),
7,10 (d, 1H, C(CHs)=CHC(CI), J = 2,6 Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,5; 16,6; 22,9; 23,8; 27,5; 30,3; 30,4; 30,6[2C]; 33,1;
46,1[3C]; 53,5[3C]; 65,7; 69,0; 113,6; 125,9; 127,2: 130,2; 131,2; 157,2; 176,3.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (22)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 0,89 (t, 3H, CHs, J = 6,7 Hz); 1,21-1,35 (m, 18H,
CH2CH3(CH2)sCHs); 1,70-1,77 (m, 2H, CHCH>(CH2)sCHs3); 2,25 (s, 3H, CC(CH3)=—CH);3,13-3,24
(m, 8H, CH.N*(CH.CH.)s;N); 3,34 (t, 6H, N*(CH.CH.)s, J = 7,2 Hz); 4,39 (s, 2H, C(O)CH.0); 6,74
(d, 1H, C=CHCH, J = 8,8 Hz); 7,06 (dd, 1H, CHCH=C(CI), J:»> = 2,5 Hz, Ji3 = 8,5 Hz),
7,10 (d, 1H, C(CH3)=CHC(CI), J = 2,5 Hz2).

BC NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,5; 16,6; 22,8; 23,8; 27,5; 27,6; 30,3; 30,5; 30,6;
30,7[2C]; 33,1; 46,1[3C]; 53,4[3C]; 65,7; 69,1; 113,6; 125,9; 127,2; 130,2; 131,2; 157,2; 176,2.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (23)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,89 (t, 3H, CHs, J = 6,7 Hz); 1,21-1,34 (m, 22H,
CH2CH2(CH2)11CHs); 1,70-1,75 (m, 2H, CH2CH2(CH2)1:CHz); 2,25 (s, 3H, CC(CHs)=CH); 3,14-
3,25 (m, 8H, CH2N*(CH2CH.)3N); 3,34 (t, 6H, N*(CH.CH.)3,J = 7,5 Hz); 4,39 (s, 2H, C(O)CH.0);
6,73 (d, 1H, C=CHCH, J = 8,5 Hz), 7,06 (dd, 1H, CHCH=C(CI), J:» = 2,8 Hz, J13 = 8,7 H2),
7,09 (d, 1H, C(CH3)=CHC(CI), J = 2,7 Hz).

B¥C NMR (75 MHz, Metanol-ds) 6 ppm = 14,5; 16,6; 22,9; 23,8; 27,5; 27,6; 30,3; 30,5; 30,6;
30,7[2C]; 30,8[2C]; 33,1; 46,1[3C]; 53,4[3C]; 65,7; 69,1; 113,6; 125,9; 127,2; 130,2; 131,2; 157,2;
176,2.

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (24)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) 8 ppm = 0,89 (t, 3H, CHs J = 6,7 Hz); 1,21-1,34 (m, 26H,
CH2CH2(CHz2)13CHs3); 1,70-1,75 (m, 2H, CH2CH2(CH2)13CHz); 2,25 (s, 3H, CC(CHs;)=—=CH); 3,13-
3,25 (m, 8H, CH2N*(CH2CH>)3N); 3,35 (t, 6H, N*(CH.CH>)s, J = 7,5 Hz); 4,39 (s, 2H, C(O)CH.0);
6,73 (d, 1H, C=CHCH, J = 8,5 Hz); 7,04 (dd, 1H, CHCH=C(CI), J:» = 2,8 Hz, J: 3 = 8,5 Hz), 7,09
(d, 1H, C(CH3)=CHC(CI), J = 2,8 Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,6; 16,6; 22,9; 23,8; 27,5[2C]; 30,3; 30,5; 30,6; 30,7;
30,8[5C]; 33,1; 46,1[3C]; 53,4[3C]; 65,7; 69,0; 113,5; 125,9 127,2; 130,1; 131,2; 157,2; 176,2.

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CxHsN,"* [m/z] = 337,3577 (obliczone), 337,3578
(zmierzone).
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HRMS (ESI-Q-TOF), (ES?) dla CgHeClOz [m/z] = 199,0167 (obliczone), 199,0166
(zmierzone).

4-Chloro-2-metylofenoksyoctan 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (25)

'H NMR (300 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,89 (t, 3H, CHs J = 6,7 Hz); 1,21-1,34 (m, 30H,
CH,CHy(CH,)1sCHs); 1,70-1,76 (M, 2H, CH,CHa(CH:)isCHs); 2,25 (s, 3H, CC(CHs)=CH); 3,14-
3,25 (M, 8H, CH2N*(CH2CHa)sN); 3,34 (t, 6H, N*(CH2CHa)s, J = 7,3 Hz): 4,39 (s, 2H, C(O)CH:0):
6,73 (d, 1H, C=CHCH, J = 8,6 Hz); 7,05 (dd, 1H, CHCH==C(CI), J> = 2,7 Hz, J13 = 8,6 Hz), 7,09
(d, 1H, C(CHs)==CHC(CI) , J = 2,7 Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,5; 16,6; 22,9; 23,8; 27,5; 27,6; 30,3; 30,5; 30,6[2C];
30,7; 30,8[6C]: 33,1; 46,1[3C]; 53,5[3C]; 65,8; 69,1; 113,6; 125,9; 127,2: 130,2: 131,2: 157,2; 176,3.

Tabela A2. Analiza elementarna CHN dla 4-chloro-2-metylofenoksyoctanéw 1-aliklo-1-
azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (18-25)

. Masa molowa | Wartosci obliczone [%)] | Wartosci zmierzone [%]

IL | Wzdbr chemiczny 1
[g-mol™] C H N C H N

18 Ci19H29CIN20Os 368,90 61,86 | 792 | 759 | 61,49 | 756 | 7,20
19 C21H33CIN20s 396,95 63,54 | 838 | 7,06 | 63,89 | 8,76 | 7,38
20 C23H37CIN2Os 425,00 65,00 | 8,77 | 6,59 | 6541 | 8,39 | 6,99
21 Ca25H41CIN20s 453,06 66,28 | 9,12 | 6,18 | 66,61 | 8,89 | 6,49
22 C27H45CIN20s 481,11 67,40 | 9,43 | 582 | 67,00 | 9,83 | 6,01
23 C29H49CIN203 509,16 68,41 | 9,70 | 5,50 | 67,99 | 10,01 | 5,89
24 Cs1Hs3CIN20s 537,22 69,31 | 9,94 | 521 | 69,00 | 10,36 | 4,95
25 Cs3Hs7CIN2Os 565,27 70,12 | 10,16 | 4,96 | 70,52 | 10,56 | 4,56

Pelargonian 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (26)
HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CiHaN;* [m/z] = 169,1699 (obliczone), 169,1710
(zmierzone).

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES) dla CgHi7O, [m/z] = 157,1234 (obliczone), 157,1233
(zmierzone).

Pelargonian 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (27)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,88-0,95 (m, 6H, CHs); 1,25-1,42 (m, 16H, CH,
w fancuchach alkilowych); 1,55-1,63 (m, 2H, C(O)CH2CH2(CH)sCHs), 1,75-1,81 (m, 2H,
N*CH,CH2(CH2)sCH3); 2,15 (t, 2H, C(O)CH.CH2(CH.)sCHs, J=7,7 Hz); 3,20 (t, 6H,

N*(CH2CH,)sN, J=7,5); 3,24-3,29 (m, 2H, CH:N*(CH>CH.)sN); 3,41 (t, 6H, N*(CH.CHy)s, J=7,5
Hz).

3C NMR (100 MHz, Methanol-d;)  ppm = 14,4; 14,5; 22,8: 23,5; 23,8; 27,2; 27,8; 30,5; 30;7;
30,9; 32,4; 33,1; 39,2; 46,2 [3C]; 53,4 [3C]; 65,7; 182,5.

Pelargonian 1-oktylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (28)

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CiHxN," [m/z] = 2252325 (obliczone), 225,2338
(zmierzone).
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HRMS (ESI-Q-TOF), (ES) dla CgHi7;O, [m/z] = 157,1234 (obliczone), 157,1236
(zmierzone).

Pelargonian 1-decylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (29)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) 6 ppm = 0,89 (t, 6H, CHs, J=6,9); 1,25-1,43 (m, 24H, CH,
w lancuchach alkilowych); 1,55-1,63 (m, 2H, C(O)CH:CH»(CH.)sCHs), 1,73-1,80 (m, 2H,
N*CH.CH»(CH.),CH3); 2,17 (t, 2H, C(O)CH.CH(CH.)sCHs;, J=7,6 Hz); 3,19 (t, 6H,
N*(CH.CH2)sN, J=7,5); 3,22-3,27 (m, 2H, CH.N"(CH.CH>)sN); 3,39 (t, 6H, N*(CH.CH.)s, J=7,5
Hz).

13C NMR (100 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,6 [2C]; 22,9; 23,8; 27,5 [3C]; 30,3 [2C]; 30,5 [2C];
30,6; 30,7; 30,8; 33,1 [2C]; 38,5; 46,1 [3C]; 53,4 [3C]; 65,7; 181,7.

Pelargonian 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (30)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,89 (t, 6H, CHs J=3,9 Hz); 1,29-1,39 (m, 28H, CH,
w tfancuchach alkilowych 1,55-1,63 (m, 2H, C(O)CH.CH2(CH.)sCHs), 1,73-1,80 (m, 2H,
N+CH2CHQ(CH2)9CH3); 2,17 (t, 2H, C(O)CﬂzCHz(CHz)sCH:;, J=7,7 HZ); 3,19 (t, 6H,
N*(CH,CH,):N, J=7,5); 3,22-3,26 (m, 2H, CHoN*(CH,CH,):N); 3,38 (t, 6H, N*(CH.CHo)s, J=7,5
Hz).

3C NMR (100 MHz, Metanol-d.) & ppm = 14,5 [2C]; 22,9; 23,8; 27,5; 27,6 [4C]; 30,3; 30,4; 30,5;
30,62 [2C]; 30,7; 30,8 [2C]; 33,1; 38,5; 46,2 [3C]; 53,5 [3C]; 65,8; 181,7.

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CigHs7N2* [m/z] = 281,2951 (obliczone), 281,2965
(zmierzone).

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES) dla CgHi7O, [m/z] = 157,1234 (obliczone), 157,1235
(zmierzone).

Pelargonian 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (31)

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CxHauN2* [m/z] = 309,3264 (obliczone), 309,3274
(zmierzone).

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES) dla CgHi7O, [m/z] = 157,1234 (obliczone), 157,1235
(zmierzone).

Pelargonian 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (32)

'H NMR (400 MHz, Metanol-ds) & ppm = 0,88-0,91 (m, 6H, CHs); 1,23-1,39 (m, 36H, CH
w tancuchach alkilowych); 1,55-1,63 (m, 2H, C(O)CH.CH:(CHz)sCHs), 1,73-1,80 (m, 2H,
N*CH.CH2(CH)13CHs); 2,15 (t, 2H, C(O)CH.CH:(CH.)sCHs;, J=7,6 Hz); 3,19 (t, 6H,
N*(CH2CH>):N, J=7,5); 3,22-3,26 (m, 2H, CH.N*(CH.CH>):N); 3,38 (t, 6H, N*(CH.CH)s, J=7,5
Hz).

13C NMR (100 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,6 [2C]; 22,9; 23,8; 27,6 [2C]; 27,8; 30,3; 30,5 [2C];
30,6; 30,7; 30,9 [8C]; 33,1 [2C]; 39,1; 46,1 [3C]; 53,4 [3C]; 65,7; 182,4.

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES") dla CxHsN2* [m/z] = 337,3577 (obliczone), 337,3585
(zmierzone).

HRMS (ESI-Q-TOF), (ES) dla C¢Hi;O, [m/z] = 157,1234 (obliczone), 157,1231
(zmierzone).
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Pelargonian 1-oktadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (33)

'H NMR (400 MHz, Methanol-d;) & ppm = 0,88-0,91 (m, 6H, CHs); 1,25-1,39 (m, 40H, CH,
w lancuchach alkilowych); 1,55-1,61 (m, 2H, C(O)CH:CH»(CH.)sCHs), 1,74-1,81 (m, 2H,
N*CH.CH2(CH)1sCHs); 2,15 (t, 2H, C(O)CH.CH2(CH.)sCHs;, J=7,6 Hz); 3,19 (t, 6H,
N*(CH,CH2)sN, J=7,5); 3,22-3,26 (m, 2H, CH,N"(CH2CH,)sN); 3,38 (t, 6H, N*(CH.CH)s, J=7,5
Hz).

13C NMR (100 MHz, Methanol-ds) 8 ppm = 14,6 [2C]; 23,0; 23,9; 27,7 [3C]; 27,9; 30,4; 30,6 [2C];
30,7 [2C]; 30,8 [3C]; 30,9 [5C]; 31,0; 33,2 [2C]; 39,2; 46,3 [3C]; 53,6 [3C]; 65,9; 182,5.

Tabela A3. Analiza elementarna CHN dla pelargonianow 1-aliklo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (26-33)

. Masa molowa | Wartosci obliczone [%] | Warto$ci zmierzone [%]

IL | Wz6r chemiczny 1
[g-mol™] C H N C H N

26 Ci19HssN20 326,52 69,89 | 11,73 | 8,58 | 69,56 | 11,54 | 8,33
27 C21H42N20; 354,57 71,14 | 11,94 | 790 | 71,02 | 12,15 | 7,76
28 C23H16N202 382,62 72,20 | 12,12 | 7,32 | 72,14 | 11,98 | 7,05
29 Ca25H50N20 410,68 73,12 | 12,27 | 6,82 | 73,33 | 12,01 | 7,11
30 C27H54N20; 438,73 73,92 | 12,41 | 6,39 | 73,80 | 12,10 | 6,56
31 Ca9HssN202 466,78 74,62 | 12,52 | 6,00 | 74,98 | 12,37 | 6,04
32 Cs1Hs2N20; 494,83 75,24 | 12,63 | 5,66 | 75,10 | 12,42 | 5,45
33 CssHesN20 522,89 75,80 | 12,72 | 536 | 75,99 | 12,44 | 5,23

Acesulfam 1-butylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (34)

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 ppm = 0,93 (t, 3H, CHs. J = 7,2 Hz); 1,27-1,33 (m, 2H,
CH,CH;CH,CH3); 1,62-1,66 (m, 2H, CH.CH.CH,CHz3); 1,91 (s, 3H, CHs Ace), 3,02 (t, 6H,
N*(CH.CH>)s, J = 7,5 Hz); 3,17-3,22 (m, 2H, CH.N*(CH.CH,)3N); 3,29 (t, 6H, N*(CH.CH.)3, J =
7,5 Hz), 5,30 (s, 1H, H Ace).

13C NMR (100 MHz, DMSO-dg) & ppm = 13,5; 19,4; 23,0; 30,6, 44,6 [3C]; 51,4 [3C]; 63,0; 102,0;
159,7; 167,7.

Acesulfam 1-heksylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (35)

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & ppm = 0,88 (t, 3H, CHs J = 7,2 Hz); 1,27-1,29 (m, 6H,
CH2CH2(CH2)3CHs3); 1,62-1,66 (m, 2H, CH2CH2(CHz)sCHs); 1,91 (s, 3H, CHs Ace), 3,02 (t, 6H,
N*(CH.CH>)s, J = 7,5 Hz); 3,16-3,21 (m, 2H, CH.N*(CH.CH,)3N); 3,28 (t, 6H, N*(CH.CH.)3, J =
7,5 Hz), 5,30 (s, 1H, H Ace).

13C NMR (100 MHz, DMSO-dg) & ppm = 13,8; 19,4; 20,9, 21,8; 25,5; 30,6; 44,6 [3C]; 51,4 [3C];
63,2; 102,0; 159,7; 167,8.

Acesulfam 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (38)

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) 8 ppm = 0,86 (t, 3H, CHs, J = 7,2 Hz); 1,23-1,31 (m, 18H,
CH,CHa(CH2)sCHs); 1,63-1,67 (M, 2H, CH,CH2(CH:)eCHs): 1,91 (s, 3H, CHs Ace), 3,02 (t, 6H,
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N*(CH2CHy)s, J = 7,5 Hz); 3,19-3,24 (M, 2H, CHN*(CH2CH,)sN); 3,32 (t, 6H, N*(CH2CHa)s, J =
7,5 Hz), 5,29 (s, 1H, H Ace).

3C NMR (75MHz, DMSO-ds) & ppm = 13,9; 19,4; 21,0; 22,0; 25,4; 25,8; 28,5; 28,7; 28,8; 28,9;
29,0; 31,2; 44,7 [3C]; 51,4 [3C]; 63,1; 102,0; 159,6; 167,8.

Acesulfam 1-heksadecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (40)

'H NMR (300 MHz, DMSO-de) & ppm = 0,86 (t, 3H, CHs, J = 6,7 Hz); 1,18-1,31 (m, 26H,
CHoCHo(CH,)1sCHs); 1,61-1,67 (M, 2H, CH2CH2(CH2)13CHa); 1,91 (s, 3H, CHs Ace), 3,02 (t, 6H,
N*(CH,CH,)s, J = 7,4 Hz); 3,16-3,21 (m, 2H, CHoN'(CH2CH,)sN); 3,29 (t, 6H, N*(CH.CHo)s, J =
7,5 Hz), 5,29 (s, 1H, H Ace).

3C NMR (75 MHz, DMSO-dg) 6 ppm = 13,9; 19,4; 21,0; 22,1; 25,9; 28,6; 28,7 [2C]; 28,8; 28,9;
29,0 [2C]; 29,1; 31,3 [3C]; 44,7 [3C]; 51,4 [3C]; 63,2; 102,1; 159,6; 167,8.

Tabela A4. Analiza elementarna CHN dla acesulfamow 1-aliklo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu
(34-41)

) Masa molowa | Wartosci obliczone [%] | Wartosci zmierzone [%]

IL | Wzdr chemiczny 1
[g-mol”] C H N C H N

34 C14H25N304S 331,43 50,73 | 7,60 | 12,68 | 50,35 | 7,31 | 12,27
35 C16H20N304S 359,48 53,46 | 8,13 | 11,69 | 53,14 | 7,78 | 11,31
36 C18H33N304S 387,54 55,79 | 8,58 | 10,84 | 55,98 | 8,19 | 10,52
37 C20H37N304S 415,59 57,80 | 8,97 | 10,11 | 57,54 | 8,61 | 9,82
38 C22H41N304S 443,64 59,56 | 9,32 | 9,47 | 59,16 | 9,19 | 9,52
39 C24H45N304S 471,70 61,11 | 9,62 | 891 | 61,46 | 9,28 | 8,54
40 C26Ha9N304S 499,75 62,49 | 9,88 | 841 | 62,14 | 9,56 | 8,01
41 Ca28Hs3N304S 527,80 63,72 | 10,12 | 7,96 | 63,47 | 9,86 | 7,62

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (43)

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8 ppm = 0,86 (t, 3H, CHs, J = 6,9 Hz); 1,25-1,30 (m, 22H,
CH,CHa(CH2)11.CHs); 1,61-1,69 (m, 2H, CH.CH,(CH2)11CHs); 3,02 (t, 6H, N*(CH2CHo)sN, J = 7,4
Hz); 3,13-3,18 (M, 2H, CHoN*(CH2CH2)sN); 3,25 (t, 6H, N*(CH.CH,)sN, J = 7,4 Hz).

3C NMR (75 MHz, DMSO-ds) & ppm = 13,9; 21,0; 22,1; 25,9; 28,5; 28,7; 28,8; 28,9; 29,0 [2C];
29,1 [2C]; 31,3; 44,7 [3C]; 51,5 [3C]; 63,3; 113,1; 117,4; 121,6; 125,9.

F NMR (280 MHz, DMSO-ds) 6 ppm = -78,31.
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-ikozylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (46)

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8 ppm = 0,86 (t, 3H, CHs, J = 6,6 Hz); 1,19-1,29 (m, 34H,
CH,CHa(CH2)17CHs); 1,60-1,68 (m, 2H, CH.CH2(CH2)17CHs); 3,01 (t, 6H, N*(CH2CHo)sN, J = 7,3
Hz); 3,13-3,17 (M, 2H, CHoN*(CH2CH.)sN; 3,24 (t, 6H, N*(CH.CH,):N, J = 7,3 Hz).

13C NMR (100 MHz, DMSO-dg) & ppm = 13,8; 21,0; 22,1; 25,9; 28,5; 28,7; 28,8; 28,9; 29,0 [2C];
29,1 [8C]; 31,3; 44,7 [3C]; 51,5 [3C]; 63,3; 114,7; 117,9; 121,1; 124,3.

“F NMR (280 MHz, DMSO-ds) 8 ppm = -78,76.
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Tabela A5. Analiza elementarna CHN dla bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-aliklo-1-azonia-
4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (42-46)

Masa molowa | Wartosci obliczone [%] | Wartosci zmierzone [%]
[g-mol™] C H N C H N
42 | CaoHs7FsN304S; 561,65 42,77 | 6,64 | 7,48 | 42,57 | 6,48 | 7,20
43 | CHa1FsN304S; 589,70 4481 | 7,01 | 7,13 | 44,68 | 6,92 | 6,94
44 | CaHisFsN304S; 617,75 46,66 | 7,34 | 6,80 | 46,36 | 7,12 | 6,59
45 C26Ha9FsN304S; 645,81 4835 | 7,65 | 6,51 | 48,15 747 | 6,24
46 | CosHs3FsN304S; 673,86 4991 | 7,93 | 6,24 | 49,69 | 7,69 | 598

IL | Wz6r chemiczny

Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diheksylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (48)

'H NMR (300 MHz, Metanol-d;) dppm = 0,92 (t, 6H, 2x CHs, J = 68 Hz);
1,36 (m, 12H, 2X CHzCHz(Cﬂz)gCHg); 1,72-1,82 (m, 4H, 2X CHzCﬂz(CHz)sCHs),
2,25 (s, 6H, 2x CC(CHs)=CH); 3,48-3,53 (m, 4H, CHN'(CH.CH.):N'CH,); 3,97 (s, 12H,
N*(CH.CH2)sN"); 4,42 (s, 4H, 2x C(O)CH:0); 6,73 (d, 2H, 2x C==CHCH, J = 8,5 Hz); 7,07 (dd, 2H,
2x CHCH=C(CI), Ji, = 2,7 Hz, Jis = 85 Hz); 7,11 (d, 2H, 2x C(CHs)= CHC(CI),
J=2,4Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds)  ppm = 14,3 [2C]; 16,6 [2C]; 23,1 [2C]; 23,5 [2C]; 26,7 [2C];
32,4 [2C]; 52,4 [6C]; 66,1 [2C]; 68,9 [2C]; 113,6 [2C]; 126,0 [2C]; 127,3 [2C]; 130,1 [2C]; 131,3
[2C]; 157,1 [2C]; 176,3 [2C].

Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-diteradecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (52)

'H NMR (300 MHz, Metanol-d;) éppm= 0,89 (t, 6H, 2x CHs; J = 68 Hoz);
1,27-1,35 (m, 44H, 2x CH;CHy(CH2)uCHs); 1,73-1,81 (m, 4H, 2x CH2CH(CH;)11CHs),
2,25 (s, 6H, 2x CC(CHs)=CH); 3,46-3,52 (m, 4H, CH,N*(CH,CH)sN*CH,); 3,97 (s, 12H,
N*(CH2CH.)sN*); 4,41 (s, 4H, 2x C(O)CH:0); 6,73 (d, 2H, 2x C==CHCH, J = 8,6 Hz); 7,06 (dd, 2H,
2x CHCH=C(CI), Ji2 = 2,6 Hz, Ji3 = 85 Hz); 7,10 (d, 2H, 2x C(CHs)= CHC(CI),
J=2,3 Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,6 [2C]; 16,6 [2C]; 23,1 [2C]; 23,8 [2C]; 27,2 [2C];
30,2 [2CJ; 30,5 [2C]; 30,6 [2C]; 30,7 [2C]; 30,8 [8C]; 33,1 [2C]; 52,2 [6C]; 66,0 [2C]; 69,0 [2C];
113,5 [2C]; 126,0 [2C]; 127,3 [2C]; 130,1 [2C]; 131,3 [2C]; 157,1 [2C]; 176,4 [2C].

Di(4-chloro-2-metylofenoksyoctan) 1,4-dioktadecylo-1,4-diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (54)

'H NMR (300 MHz, Metanol-d;) dppm= 089 (t, 6H, 2x CHs, J = 6,7 Hz);
1,27-1,36 (m, 60H, 2x CH:CH2(CH.)1sCHs); 1,68-1,79 (m, 4H, 2x CH,CHa(CH.)1sCHs),
2,25 (s, 6H, 2x CC(CHs)=CH); 3,42-3,48 (m, 4H, CH:N*(CH.CH,)sN"CH.); 3,93 (s, 12H,
N*(CH2CH2)sN*); 4,40 (s, 4H, 2x C(O)CH:0); 6,72 (d, 2H, 2x C==CHCH, J = 8,5 Hz); 7,06 (dd, 2H,
2x CHCH=C(CI), J1> = 2,4 Hz, J15 = 8,7 Hz); 7,08 (d, 2H, 2x C(CHs)= CHC(CI),
J=2,1Hz).

3C NMR (75 MHz, Metanol-ds) & ppm = 14,6 [2C]; 16,7 [2C]; 23,1 [2C]; 23,8 [2C]; 27,2 [4C];
30,3 [2C]; 30,6 [4C]; 30,7 [2C]; 30,8 [2C]; 30,9 [12C]; 33,2 [2C]; 52,2 [6C]; 66,0 [2C]; 69,0 [2C];
113,5 [2C]; 126,0 [2C]; 127,3 [2C]; 130,1 [2C]; 131,2 [2C]; 157,1 [2C]; 176,4 [2C].
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Tabela A6. Analiza elementarna CHN dla di(4-chloro-2-metylofenoksyoctanow) 1,4-dialkilo-1,4-
diazoniabicyklo[2.2.2]oktanu (47-54)

. Masa molowa | Wartosci obliczone [%] | Wartoéci zmierzone [%]
IL | Wzbr chemiczny 1
[g'mol™] C H N C H N

47 Cs2H46CI12N20s 625,62 61,43 | 7,41 | 4,48 | 61,15 | 7,20 | 4,58
48 C3sHs4Cl2N20s 681,73 63,43 | 7,98 | 4,11 | 63,60 | 7,69 | 4,02
49 Cu0Hs2Cl2N20s 737,84 65,11 | 8,47 | 3,80 | 64,98 | 869 | 3,72
50 C44H70CI2N20s 793,95 66,56 | 8,89 | 3,53 | 66,28 | 8,99 | 3,42
51 CigH7sCI2N20s 850,06 67,82 | 925 | 3,30 | 67,74 | 9,19 | 3,12
52 Cs2HgsCl2N20s 906,17 68,92 | 9,57 | 3,09 | 69,00 | 9,69 | 3,02
53 Cs6Ho4Cl2N20s 962,28 69,90 | 985 | 2,91 | 69,78 | 9,79 | 3,00
94 | CeoH102Cl2N20s 1018,39 70,77 | 10,10 | 2,75 | 70,29 | 9,94 | 3,03

Tabela A7. Zestawienie danych

[2,2,2]oktanu (5) i dibromek 1,4-didodecylo-1,4-diazoniabicyklo[2,2,2]oktanu (14)

IR: DABCO, bromek 1-dodecylo-1-azonia-4-azabicyklo-

Liczba f_?lowa ROdza! Intensywnos$¢ | Rodzaj drgan Pochodzenie drgan Zwiazek
[cm™] wiazania
2970/2964
2943/2923 C—H Silne/Srednie | Rozciagajace Grupa metylenowa DABCO
2872
1465 . . o
1355 C—H Srednie/Stabe Zginajace Grupa metylenowa DABCO
1320 C—N Srednie Rozciagajace Grupa aminowa DABCO
1057 C—N Silne Rozciagajace Pierscien bicykliczny DABCO
993 C—N Silne Rozciagajace Grupa aminowa DABCO
904 C—N Srednie Rozciagajace Pierscien bicykliczny DABCO
835 c—-C Srednie Rozciagajace Pierscien bicykliczny DABCO
;;2 C—N Silne Rozciagajace Pierscien bicykliczny DABCO
2972 C—H Srednie Rozciagajace Grupa metylowa 5)
2955 C—H Srednie Rozciagajace Grupa metylowa ®)
2923 C—H Silne Rozciagajace Grupa metylenowa (5)
2852 C—H Silne Rozciagajace Grupa metylenowa (5)
1465 C—H Srednie Zginajace Grupa metylenowa (5)
1455 C—H Srednie Zginajace Grupa metylowa ®)
1378
Zginajace (5)
1350 — 1165 C—H Stabe skrecajace i Grupy metylenowe
wachlarzowe
1189 C—N Stabe Rozciagajace Kation bicykliczny (5)
Czwartorzedowa grupa (5)
1090 . Srednie Rozciagajace amoniowa z
C—N"—R o
podstawieniem mono
1057 C—N Silne Rozciagajace Kation bicykliczny (5)
< . L Grupa aminowa (bez 5
993 C—N Srednie Rozciagajace [?0 dstawienia§ ®)
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Liczba falowa Rodzaj . . , . , .
[cm ] wiazania Intensywnos$¢ | Rodzaj drgan Pochodzenie drgan Zwiazek
904 C—N Srednie Rozciagajace Kation bicykliczny 5)
856 . o L ®)
836 CcC—C Srednie Rozciagajace Kation bicykliczny
794 C—N Srednie Zginajace Grupa amln_OWfi (bez ©)
podstawienia)
731 _ . . Zginajace (5)
791 C—H Srednie wahadiowe Grupy metylenowe
2971 C—H Srednie Rozciagajace Grupa metylowa (14)
2960 C—H Srednie Rozciagajace Grupa metylowa (14)
2919 C—H Silne Rozciagajace Grupa metylenowa (14)
2852 C—H Silne Rozciagajace Grupa metylenowa (14)
1465 C—H Srednie Zginajace Grupa metylenowa (14)
144 : . L
1 388 C—H Srednie Zginajace Grupa metylowa (14)
Zginajace
1350 — 1165 C—H Stabe skrecajace i Grupy metylenowe (14)
wachlarzowe
1212 C—N Stabe Rozciagajace Kation bicykliczny (14)
Czwartorzedowe grupy
1155 2C—N*'—R Srednie Rozciagajace amon!owe z . (14)
podstawieniem di
1053 C—N Srednie Rozciagajace Kation bicykliczny (14)
930 C—N Stabe Rozciagajace Kation bicykliczny (14)
880 . S
867 C—-C Srednie Rozciagajace Kation bicykliczny (14)
848 C—N Srednie Zginajace Grupa aminowa (bez (14)
Einaja podstawienia)
_ : . Zginajace
723 C—H Srednie wahadlowe Grupy metylenowe (14)
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Tabela A8. Zestawienie danych IR dla kwasu pelargonowego, bromku 1-tetradecylo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu (6) i pelargonianiu 1-tetradecylo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu (31)

Liczba Rodzai
falowa ) J Intensywnos¢ | Rodzaj drgan Pochodzenie drgan Zwigzek
N wigzania
[cm™]
2990 - 2500 | O—H Stlne Rozciagaj Grupa hydroksylowa PEL
(szerokie) ozclagatace pany y
2927956(()6) C—H Srednie Rozciagajace Grupa metylowa PEL, (6), (31)
2927 C—H Silne Rozciagajace Grupa metylenowa PEL, (6), (31)
2874 C—H Stabe Rozciagajace Grupa metylowa PEL, (6), (31)
2854 C—H Silne Rozciagajace Grupa metylenowa PEL, (6), (31)
_ . .. Grupa karbonylowa
1709 Cc=0 Silne Rozciagajace (dimen) PEL
1566 0=C—-0 Silne Rozciagajace | Anion karboksylanowy (31)
1465 C—H Srednie Zginajace Grupa metylenowa PEL, (6), (31)
1413 C—O0—H Srednie Zginajace Grupa karboksylowa PEL
1411 0=C—-0O Stabe Rozciggajace | Anion karboksylanowy (31)
1389 C—H Srednie/Stabe Zginajace Grupa metylenowa (6), (31)
Zginajace
1350 — 1165 C—H Stabe skrecajace i Grupy metylenowe PEL, (6), (31)
wachlarzowe
1286 — 1219 c—-0 Srednie Rozciagajace Grupa karboksylowa PEL, (6)
1113 c—-0 Srednie Rozciagajace Grupa karboksylowa PEL
Czwartorzedowa grupa
1102 C—N Srednie Rozciagajace amoniowa z (6), (31)
podstawieniem mono
1059 C—N Srednie Rozciagajace Kation bicykliczny (6), (31)
, Grupa aminowa (bez
992 C—N Srednie Rozciagajace o (6), (31)
podstawienia)
Srednie -
936 O—H (szerokie) Zginajace Grupa hydroksylowa PEL
2451;_1 c—-cC Srednie Rozciagajace Kation bicykliczny (6), (31)
N Zaina Grupa aminowa (bez
— & ; inajace
796 Srednie ginaj podstawienia) (6), (31)]
731 C—n Sredni Zginajace s wl
— rednie rupy metylenowe
721 wahadlowe by mey PEL. (6). 31)
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Tabela A9. Wartosci MIC, MBC i MFC [ug-cm] dla 4-chloro-2-metylofenoksyoctanow 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2,2,2]oktanu
Mikroorganizm MIC/MBC/MFC 18 19 20 21 22 23 24 25 | [DDA][CI] | [Ba][CI]
MIC > 1000 > 1000 500 62,5 16 1 1 2 <05 <05
o | Staphylococcus aureus MBC >1000 | >1000 | 1000 62,5 62,5 2 1 2 05 1
= Staphylococcus MIC >1000 | > 1000 1000 62,5 4 <05 <05 1 <05 <05
§ epidermidis MBC > 1000 > 1000 1000 62,5 4 <05 <05 1 <05 <05
% Bacillus subtilis MIC > 1000 > 1000 > 1000 62,5 31 4 2 2 0,5 0,5
5 MBC >1000 | >1000 | > 1000 62,5 62,5 8 2 2 1 1
2 Enterococcus faecalis MIC > 1000 > 1000 1000 500 31 4 4 4 <05 0,5
ﬁ MBC > 1000 > 1000 1000 500 62,5 8 4 4 <05 1
8 Micrococcus luteus MIC > 1000 > 1000 1000 8 2 <05 <05 <05 <05 <05
MBC > 1000 > 1000 1000 16 4 <05 <05 <05 <05 <05
Pseudomonas MIC >1000 | >1000 | > 1000 1000 500 125 250 1000 8 16
® aeruginosa MBC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 500 125 250 1000 8 31
% Serratia marcescens MIC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 250 250 4 4
=) MBC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 500 500 8 8
% Proteus vulgari MIC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 250 62,5 16 16 4 8
5 gans MBC >1000 | >1000 | >1000 | >1000 | 250 62,5 16 16 4 16
g Moraxella catarrhalis MIC > 1000 > 1000 1000 62,5 4 <05 <05 2 <05 0,5
< MBC >1000 | >1000 | > 1000 62,5 4 <05 <05 4 <05 1
@ - . MIC > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 31 16 62,5 1 4
Escherichia coli
MBC > 1000 > 1000 > 1000 > 1000 500 62,5 16 62,5 1 8
MIC > 1000 > 1000 > 1000 500 250 62,5 4 2 1 4
g | Rhodotorularubra MFC >1000 | >1000 | >1000 | 1000 | 500 125 8 2 2 8
S Candida albicans MIC > 1000 > 1000 > 1000 1000 500 62,5 8 2 2 4
MFC >1000 | >1000 | > 1000 1000 500 62,5 8 2 2 4
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DOROBEK NAUKOWY

W tabeli B1 przedstawiono catosciowy dorobek naukowy, a szczegdtowe zestawienie prac

zwigzanych z niniejsza rozprawg doktorskg wskazano pod czgscig tabelaryczna.

Tabela B1. Dorobek naukowy

Lp. | Aktywno$¢ naukowa Ilos¢

1. | Publikacje w czasopismach naukowych 5

2. | Uzyskane patenty krajowe 10

3. | Zgloszenia patentowe krajowe (czekajace na decyzjg) 1

4. | Postery na konferencjach krajowych 27

5. | Postery na konferencjach miedzynarodowych 6
Publikacje:

1. A. Turgula, K. Materna, D. Gwiazdowska, F. Walkiewicz, K. Marcinkowska, J. Pernak,

Difunctional ammonium ionic liquids with bicyclic cations, New J. Chem., 2019, 43,
4477-4488, https://doi.org/10.1039/C8NJO6054A (IF: 3.29),

with MCPA
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2. A. Turgula, K. Stesik, K. Materna, T. Klejdysz, T. Praczyk, J. Pernak, Third generation

ionic liquids with N-alkylated 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane cation and pelargonate
anion, RSC Adv., 2020, 10, 8653-8663, https://doi.org/10.1039/DORA00766H
(IF: 3.36),

3. A. Turgula, M. Gra$, A. Gabryelczyk, G. Lota, J. Pernak, Long-Chain lonic Liquids
Based on Monoquaternary DABCO Cations and TFSI Anions: Towards Stable
Electrolytes for Electrochemical Capacitors, ChemPlusChem, 2020, 85, 2679-2688,
https://doi.org/10.1002/cplu.202000680 (IF: 2.86).
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