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Evaluation of the effect of morpholinium ionic liquids on the condition
and grazing activity of slugs (Gastropoda: Arionidae) on plants

Ocena wptywu morfoliniowych cieczy jonowych na kondycje i aktywnos¢
zerowania slimakow (Gastropoda: Arionidae) na roslinach

Jan Koztowski', Monika Jaskulska®, Juliusz Pernak®, Nina Borucka®

Summary

The effect of seven morpholinium ionic liquids on the survival of Arion lusitanicus and A. rufus and damage to plants by those
slugs. The pests was studied under laboratory conditions. It was found that these compounds were not lethal to the slugs. The slugs
showed a different reaction to the compounds tested. The compounds [BMmorph][HSO,] and [C;,0Mmorph][Mig] reduced the plant
damage caused by both slug species, whereas [BMmorph][MEEAc] stimulated grazing by A. lusitanicus. The compounds
[BMmorph][MBT] and [DEmorph][H,PO,] reduced grazing by A. lusitanicus and stimulated grazing by A. rufus. The action of the tested
morpholinium ionic liquids was of short duration. Therefore further research are needed to improve their durability of action.
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Streszczenie

W warunkach laboratoryjnych okreslono wptyw siedmiu morfoliniowych cieczy jonowych na zywotnos$é Arion lusitanicus
i A. rufus oraz na wielkos¢ powodowanych przez te $limaki uszkodzen roslin. Stwierdzono, ze zwigzki te nie byly letalne dla slimakéw
oraz, ze reakcja $limakéw na poszczegdlne zwigzki byta silnie zrédznicowana. Zwigzki [BMmorf][HSO,] i [C;00Mmorf][Mig] ograniczaty
uszkodzenia roslin przez obydwa gatunki slimakéw, a [BMmorf][MEEAc] stymulowat uszkodzenia przez A. lusitanicus. Ponadto zwigzki
[BMmorf][MBT] i [DEmorf][H,PO,] dziataty odwrotnie, ograniczaty zerowanie A. lusitanicus i stymulowaty zerowanie A. rufus. Dziatanie
badanych jonowych cieczy morofoliniowych byto krétkotrwate, co wymaga prowadzenia dalszych badan nad zwiekszeniem ich
trwatosci.

Stowa kluczowe: slimaki, morfoliniowe ciecze jonowe, uszkodzenia roslin
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Wstep / Introduction

Morfoliniowe ciecze jonowe sa to sole, w ktorych
kation w swojej budowie zawiera pierScien morfoliniowy,
a dodatni tadunek na atomie azotu stabilizowany jest przez
anion ujemny organiczny lub nieorganiczny. Morfoliniowe
ciecze jonowe s3 znacznie tansze niz powszechnie stoso-
wane ciecze jonowe z kationem imidazoliowym, pirydynio-
wym czy fosfoniowym. Sole morfoliniowe charakteryzuje
wysoka stabilno$¢ termiczna i elektrochmiczna (Choi i wsp.
2006). Ekotoksyczno$¢ morfoliniowych cieczy jonowych
nie jest jeszcze tak szczegétowo zbadania, jak ekoto-
ksyczno$¢ cieczy imidazoliowych, pirydyniowych czy
amoniowych, jednak badania toksykologiczne wykazaly, ze
sa to zwiazki znacznie mniej toksyczne wzgledem
mikroorganizméw (Pernak i wsp. 2011a; Petkovic 1 wsp.
2011). Ciecze jonowe sa obecnie popularna grupa zwiaz-
kéw chemicznych, bezpiecznych dla s$rodowiska, ktore
maja coraz szersze zastosowanie, ostatnio rowniez w och-
ronie ro$lin, jako herbicydy, bakteriocydy i fungicydy
(Pernak i wsp. 2007, 2011b; Praczyk i wsp. 2012).

Celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie czy
morfoliniowe ciecze jonowe wykazuja aktywno$¢ w sto-
sunku do $limakow Arion lusitanicus i A. rufus, ktore sa
groznymi szkodnikami roslin (Koztowski 2012). W warun-
kach laboratoryjnych okre§lono wptyw nowo otrzymanych
morfoliniowych soli na zywotnos$¢ i aktywnos$¢ zerowania
slimakow oraz na wielko$¢ uszkodzen roslin.

Materialy i metody / Materials and methods

W warunkach laboratoryjnych (16°C, RH 93+3%,
dtugos¢ dnia 12 godzin) wykonano testy bez wyboru na
ro$linach opryskanych badanymi zwiazkami (rys. 1), ktore
eksponowano na zerowanie $limakoéw. Uzyto roslin rzepaku

ozimego odmiana Bazyl w fazie rozwojowej 2—4 lisci, ktore
wyprodukowano z nasion wysianych w 5 cm warstwie
ziemi, w polprzezroczystych zamykanych plastikowych
pojemnikach (26 x 26 x 14 cm), po 6 roslin w kazdym
pojemniku. Ros$liny opryskano roztworami cieczy jono-
wych w trzech stgzeniach. Kontrolg stanowily rosliny
opryskane woda. W kazdym pojemniku umieszczono po
jednym $limaku o $redniej masie: A. lusitanicus — 1,84 g
1 A. rufus — 1,23 g. Po 24 godzinach, a nastgpnie, co dwa
dni okre$lono wielko$¢ uszkodzen roslin  wedhlug
pigciostopniowej skali (0 — brak uszkodzen, 25, 50, 75
i 100% uszkodzonej powierzchni roslin) oraz oceniano
kondycje i zywotno$¢ Slimakow. Wykonano po 5 pow-
torzen dla badanych cieczy i kontroli. Wyniki poddano ana-
lizie statystycznej, stosujac analiz¢ kowariancji (uwzgled-
niajaca masg Slimakow) oraz test Fishera przy poziomie
istotnosci o = 0,05.

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Istotne réznice w wielko$ciach uszkodzen roslin
rzepaku traktowanych cieczami jonowymi, przez §limaki
A. lusitanicus, wystapity po jednym i po trzech dniach od
ich aplikacji (tab. 1). Po jednym dniu, istotnie mniejsze
uszkodzenia w stosunku do kontroli stwierdzono na rosli-
nach traktowanych [DEmorf][H,PO,] w stezeniu 1,0 1 0,5%.
Po trzech dniach, istotnie mniejsze uszkodzenia wystapily
na ro$linach traktowanych: [DEmorf][H,PO,] (1,0 i 0,5%),
[BMmorf][MBT] (0,5 i 0,1%), [C;0OMmorf][Mig] (1,0
105%) oraz [BMmorf][HSO,] (0,5%). Istotnie silniej usz-
kodzone niz w kontroli, po jednym i po trzech dniach byty
rosliny rzepaku traktowane [BMmorf][MEEAc] w stgzeniu
0,1%.

Tabela 1. Uszkodzenia rolin rzepaku powodowane przez A. lusitanicus (Srednie poprawione, w %) traktowanego cieczami jonowymi

i wyniki testu Fishera przy a = 0,05

Table 1. Damage to rape plants caused by A. lusitanicus (adjusted mean, %) after the treatment with ionic liquids, and results of

Fisher’s test with a = 0.05

Cicez jonowa Copeeme Number of daye afer the apphearion o compound
Tonic liquid oncentration ys after the application of compounds

[%0] 3 5 7

1 2 4 5 6
0,1 21,45 bedef 72,69 abed 81,09a 78,85 a
la — [BMmorf][Aces] 0,5 22,06 bede 67,73 abcdef 83,26 a 81,87 a
1,0 29,64 be 82,65 abc 105,09 a 105,77 a
0,1 23,11 bede 77,15 abed 97,01 a 98,71 a
1b — [BMmorf][Sach] 0,5 10,79 efg 57,13 bedefgh 84,40 a 87,21a
1,0 22,63 bede 66,38 bedefg 87,06 a 72,79 a
0,1 48,56 a 97,26 a 110,95 a 110,73 a
le — [BMmorf][MEEAc] 0,5 24,00 bede 86,30 ab 11591a 121,64 a
1,0 13,69 defg 54,25 cdefghi 80,37 a 90,33 a
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1 2 3 4 5
0,1 12,46 defg 52,53 defghi 73,28 a 76,66 a
1f — [BMmorf][HSO,] 0,5 9,69 efg 30,42 hij 69,98 a 76,62 a
1,0 8,53 efg 47,39 defghij 7334 a 76,56 a
0,1 6,12 fg 35,03 hij 70,00 a 76,58 a
l¢ — [BMmorf][MBT] 0,5 8,52 efg 22,06 j 67,42 a 76,70 a
1,0 8,39 efg 40,18 efghij 72,44 a 60,01 a
0,1 10,22 efg 41,59 efghij 7334 a 76,57 a
2g — [DEmorf][H,PO,] 0,5 456 g 36,04 hij 7332 a 76,60 a
1,0 440 g 36,61 ghij 72,51 a 76,57 a
0,1 10,05 efg 38,19 fghij 73,18 a 76,82 a
3d - [C,(OMmorf][Mig] 0,5 14,53 cdefg 37,34 ghij 7324 a 76,73 a
1,0 10,10 efg 2525 ij 7327 a 76,69 a
Kontrola — Control 17,86 cdef 67,49 bedef 72,45 a 76,66 a

Wartosci w kolumnach oznaczone ta sama litera nie rdznig sig istotnie
Values in columns marked with the same letters do not differ significantly

Tabela 2. Uszkodzenia ro$lin rzepaku powodowane przez A. rufus (Srednie poprawione, w %), traktowanego cieczami jonowymi
i wyniki testu Fishera przy o= 0,05

Table 2. Damage to rape plants caused by Arion rufus (adjusted mean, %) after the treatment with ionic liquids, and results of Fisher’s
test with a = 0.05

o Stezenie Liczba dni po aplikacji zwiazkow
Ciecz jonowa Concentration Number of days after the application of compounds
Ionic liquid [%] | 3 S 7 5 i,
0,1 16,43 a 54,41 abc 82,51 a 85,12 abc 79,85 efgh 88,45 bede
la — [BMmorf][Aces] 0,5 17.98a | 55,68ab 76,83 a 76,43 abed | 67,08 fgh 83,43 cde
1,0 13,76 a 45,05 abed | 68,58 abc | 76,42 abed 63,66 h 76,31 de
0,1 1527 a 52,34 abed | 76,72 a 87,66 ab 86,12 bedef 91,51 abed
1b — [BMmorf][Sach] 0,5 16,46 a 45,66 abed | 55,23 bed | 66,51 cdef 67,96 fgh 83,75 cde
1,0 8,78 a 35,34 cde 54,15 cde | 71,39 bede 69,70 fgh 84,80 cde
0,1 20,96 a 51,99 abcd | 74,38 ab 85,32 abc 84,92 cdefg 96,52 abc
le — [BMmorf][MEEAc] 0,5 17,92 a 36,13 bcde | 65,78 abc | 75,54 abed 71,37 fgh 83,16 cde
1,0 12,19 a 34,64 cde 65,91 abc 83,94 abc 84,67 defg 93,05 abc
0,1 13,25a 17,16 ef 3437 ¢ 49,96 f 66,31 gh 74,09 ¢
1f — [BMmorf][HSO,] 0,5 10,77 a 18,38 ef 37,07 de 54,68 ef 84,43 defg 91,08 abed
1,0 9,30 a 10,23 f 29,35¢ 48,71 f 69,88 fgh 74,00 ¢
0,1 17,12 a 51,16 abed | 78,30a 86,97 ab 102,88 abed 104,79 ab
1c — [BMmorf][MBT] 0,5 25,40 a 55,24 ab 84,06 a 91,93 a 106,23 a 106,52 a
1,0 2231a 45,66 abcd | 78,56 a 78,76 abc 105,31 ab 104,56 ab
0,1 19,04 a 61,79 a 84,16 a 93,24 a 108,10 a 107,15 a
2g — [DEmorf][H,PO,] 0,5 12,94 a 42,61 abed | 76,94 a 91,68 a 104,24 abe 103,81 ab
1,0 8,66 a 35,56 bcde | 55,44 bcd | 68,84 bede 86,47 bedef 85,44 cde
0,1 23,55a 45,84 abed | 67,61 abc 78,22 abc 95,05 abcde 96,07 abc
3d — [C,,OMmorf][Mig] 0,5 11,57 a 18,62 ef 39,68 de 58,02 def 74,34 fgh 79,78 de
1,0 19,50 a 34,46 de 71,14 abc | 82,99 abc 98,24 abcde [102,60 ab
Kontrola — Control 18,92a 43,02 abed 54,72 cde 63,88 def 73,08 fgh 82,13 de

Wartosci w kolumnach oznaczone ta sama litera nie r6znig sig istotnie
Values in columns marked with the same letters do not differ significantly
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acesulfam 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy — 4-benzyl-methylmorpholinium acesulfame
sacharynlan 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy — 4-benzyl-methylmorpholinium saccharinate
-(2-metoksyetoksy)etoksy]octan 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy — 4-benzyl-methylmorpholinium

wodorosiarczan(VI) 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy — 4-benzyl-methylmorpholinium hydrogen sulfate

1¢c — [BMmorf][MBT] — merkaptobenzotiazolan 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy — 4-benzyl-methylmorpholinium mercaptobenzotiazolate

— [DEmorf][H,PO4] -

diwodorofosforan(V) 4-decylo-4-etylomorfoliniowy — 4-decyl-4-ethylmorpholinium dihydrogen fosfonate

3d - [C10OMmorf][Mig] — (S)-(+)-migdalan 4-decyloksymetylo-4-metylomorfoliniowy — 4-decyloksomethyl-4-methylmorpholinium (S)-(+)-mandelate

Rys. 1. Badane morfoliniowe ciecze jonowe
Fig. 1. Tested morpholinium ionic liquids

W doswiadczeniu z A. rufus, pierwsze rdznice zaob-
serwowano trzeciego dnia po zastosowaniu badanych zwiaz-
kéw (tab. 2). Istotnie stabiej uszkodzone w stosunku do
kontroli byly rosliny rzepaku traktowane [BMmorf][HSO,]
we wszystkich stosowanych stezeniach (1,0; 0,5 i 0,1%)
oraz [C;,0OMmorf][Mig] w koncentracji 0,5%. Od piatego
dnia nie obserwowano roélin istotnie stabiej uszkodzonych
niz w kontroli. Stwierdzono natomiast wzrost uszkodzen ro$-
lin traktowanych zwiazkami: [DEmorf][H,PO4] (0,1 1 0,5%),
[BMmorf][MBT] (1,0; 0,5 i 0,1%), [BMmorf][Aces] (0,1;
0,5%), [BMmorf][Sach] (0,1%) oraz [BMmorf][MEEAc]
(0,1%). Po dziewigciu dniach istotnie wigksze uszko-
dzenia wystapity na ro$linach traktowanych zwiazkami:
[DEmorf][H,PO,4] (0,1 i 0,5%), [BMmorf][MBT] (1,0; 0,5
10,1%) oraz [C;,OMmorf][Mig] (1,0 i 0,1%), a po

jedenastu dniach takze ro$liny traktowane zwiazkiem
[BMmorf][MEEAc] w stezeniach 1,0 i 0,1%.

Wykazano, ze reakcja $limakéw na poszczegdlne
morfoliniowe ciecze jonowe byla silnie zrdéznicowana.
Niektore zwiazki byty deteretne dla $limakéw, co po-
wodowato istotne zahamowanie ich Zerowania i w re-
zultacie ograniczenie uszkodzonej powierzchni roslin,
a inne stymulowaly ich ZzZerowanie, co objawialo si¢
wzrostem uszkodzonej powierzchni roslin w stosunku do
kontroli. Czgé¢ testowanych zwiazkow nie wykazala
zadnego dziatania na $limaki. Stwierdzono, ze redukcja
uszkodzen roslin wykazana dla niektorych cieczy, choé¢
istotna statystycznie, nie byta zbyt duza i utrzymywata sig
przez trzy dni po ich aplikacji. W poréwnaniu do
deteretnego dziatania zwiazkow z innych grup chemicz-
nych, np. metiokarbu czy abamektyny (Kozlowski i wsp.
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2010) trwato$¢ dzialania badanych cieczy jonowych byta
niska. Znacznie dluzej (11 dni po zastosowaniu) dziataly
ciecze stymulujace zerowanie A. rufus — [BMmorf][MBT]
i [C;(OMmorf][Mig]. Odwrotng reakcje na te zwiazki,
W postaci ograniczenia zerowania, wykazaly natomiast
§limaki A. lusitanicus. Swiadczy to o réznych preferencjach
zapachowych i pokarmowych obydwoch gatunkéow $lima-
kéw, co wielokrotnie podawano przy okazji innych badan
(Briner i Frank 1998; Koztowski i Koztowska 2009).
Przedstawione badania stanowia pierwsza w literaturze
$wiatowej probe sprawdzenia aktywnosci dziatania morfo-
liniowych cieczy jonowych na §limaki. Trzy z nich zostaly
przez autorow pracy zgtoszone w grudniu 2011 r. do Urzg-
du Patentowego (nr zgloszenia P. 397931) w ramach
wynalazku pt.: ,,4,4-Dipopodstawione morfoliniowe ciecze
jonowe oraz sposob ich otrzymywania”. Biorac pod uwage
uzyskane wyniki testow nalezy kontynuowaé badania nad
efektywnoscia morfoliniowych cieczy jonowych w sto-
sunku do $limakow. Badania te powinny obejmowac prace
nad zwigkszeniem ich trwatosci. Celowe jest takze poszu-
kiwanie 1 syntetyzowanie nowych cieczy jonowych,
zwlaszcza na bazie metiokarbu, metaldehydu i fosforanu
zelaza, ktore sa substancjami aktywnymi komercyjnych
moluskocydow i wykazuja wysoka skuteczno$¢ w zwal-
czaniu $limakéw. Duze znaczenie maja zaré6wno zwiazki
przeznaczone do ograniczania zerowania S$limakow, jak
rowniez stymulujace zerowanie, ktore mozna potencjalnie
wykorzysta¢ jako przynety. Powinny to by¢ jednak zwiazki

Literatura / References

charakteryzujace si¢ dlugotrwalym dzialaniem w warun-
kach polowych.

Whioski / Conclusions

1. Wplyw cieczy jonowych na poszczegodlne gatunki §li-
makow nagich byt zréznicowany, jednak zaden z zasto-
sowanych zwiazkow nie wykazat letalnego dziatania.

2. Deterentne dziatanie na obydwa gatunki §limakéw po
trzech dniach od ich aplikacji wykazaly zwiazki (S)-
(+)-migdalan 4-decyloksymetylo-4-metylomorfoliniowy
i wodorosiarczan (VI) 4-benzylo-4-metylomorfolinio-
wy (0,5%), a stymulujace na A. lusitanicus wykazat
2-[2-(2-metoksyetoksy)etoksy]octan 4-benzylo-4-mety-
lomorfoliniowy w stgzeniu 0,1%.

3. Odwrotne dziatanie wykazaty: diwodorofosforan(V)
4-decylo-4-etylomorfoliniowy (0,5%) i merkaptobenzo-
tiazolan 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy (0,5 i 0,1%).
W przypadku A. lusitanicus wymienione zwiazki ogra-
niczaly zerowanie $limakéw na roslinach, a w przy-
padku A. rufus stymulowaly zerowanie.

Badania zrealizowano w ramach dziatalno$ci statutowe;j
DS 32/172/2012 i ZOR-02.
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