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SYNTEZY I REAKTYWNOSC
CZWARTORZEDOWYCH SOLI
ZWIAZKOW AZAAROMATYCZNYCH

Streszczenie: W artykule oméwiono syntezy czwartorzedowych soli zwiaz-
kow azaaromatycznych oraz przedstawiono ich wybrane reakcje ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem procesoéw cyklizacji.

Wstep

Czwartorzedowe sole zwiazkéw azaaromatycznych stanowia uklady
obecnie intensywnie badane, z uwagi na ich wlasciwosci chemiczne
i fizykochemiczne oraz mozliwosci zastosowan. Ponizej przedstawiam
przyklady syntez wybranych czwartorzedowych soli zwigzkow azaaroma-
tycznych oraz omawiam ich reaktywnosc.

1. Syntezy czwartorzgdowych soli zwigzkéw azaaromatycznych

Syntezy czwartorzgdowych soli zwiazkéw azaaromatycznych prowadzi
si¢ najczesciej poprzez czwartorzgdowanie odpowiednich ukfadow 4 ponadto
stosuje sig inne metody .

Zwiazek 1 stanowiagcy analog etidium otrzymano w nastgpujacy spo-
sob ™17
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Dogodna metoda syntezy soli 2,7-diazapireniowych 2 - 5, ktore majg
wlasciwosci redoksowe podobne do wiologenu i wykazuja luminescencje
analogicznie jak piren, polega na utlenianiu 1,3,6,8-tetrahydropochodnej pirenu
6 za pomoca DDQ '. Zaleznie od rodzaju rozpuszczalnika uzytego do
krystalizacji uzyskano uklady 2 - 5 o réznym anionie i zbadano ich strukture

krystaliczna.

MeCN HBr

CN

Hco, | 6 HCl

DDQ = 2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon 5
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W poszukiwaniu ukladéow uzytecznych w chemii supramolekularnej
otrzymano czwartorzedowa sol diazadibenzoperyleniowa 7 '*'".  Synteza
rozpoczyna si¢ od redukcji bisimidu 8 za pomoca LiAIH,/AIC;, prowadzacej
do ukifadu 9, ktéry poddano utlenianiu octanem Hg(Il) uzyskujac 7.
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2. Reaktywnos$é czwartorzedowych soli zwigzkéow azaaromatycznych

Czwartorzedowe sole zwigzkow azaaromatycznych sa bardzo reakty-
wne '*?*, ponizej przedstawi¢ wybrane przyklady cyklizacji oraz innych reakcji

tych ukladow.

2.1. Reakcje cyklizacji czwartorzgdowych soli zwigzkow azaaromatycz-
nych

Znane sa liczne reakcje cyklizacji czwartorzgdowych soli zwiazkow
azaromatycznych *%°, duza grupe wsrdd nich stanowia reakcje 1,3-dipolarnej
cykloaddycji, w ktoérych sole czwartorzgdowe sa prekursorami ylidow
stuzacych jako 1,3-dipole 772

Przykladem takiego procesu jest wykonana na stalym podiozu, wobec
TPCD, reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji ylidu 10 wywodzacego sig
z czwartorzedowej soli 11, prowadzaca do indolizyny 12. (TPCD =
dichromianotetrakispirydynokobalt (11, tj. [(py)«Co(HCrO,),]) .
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W wyniku 1,3-dipolarnej cykloaddycji ylidow 13 powstatych z czwar-
torzedowych soli 14 z alkenami 15 o deficycie elektronéw, prowadzonej wobec
TPCD otrzymuje sig¢ indolizyny 16 *.
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Nalezy zauwazy¢, ze ylidy 13 moga rowniez ulegaé wewnatrz-
czasteczkowej 1,5-dipolarnej cykloaddycji z utworzeniem indolizyn 17 *.
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Chlorek chinoksaliniowy 18 tworzy w srodowisku zasadowym ylid 19,
stanowiacy 1,3-dipol. Cykloaddycja jego do alkenéw wobec MnO, jako
utleniacza prowadzi w dogodny sposéb do pirolo[1,2-a]chinoksalin 20.
Zaobserwowano, ze reakcja ta przebiega latwiej i z wyzsza wydajnoscia niz
przy uzyciu TPCD 7,
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Przykladem elektrocyklizacji ylidow 21 powstajacych z czwarto-
rzedowych soli 22 dzialaniem zasad jest ich przejscie w dihydropirydoaze-
piny 23 %,
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Sposréd  innych  cyklizacji czwartorzgdowych soli  zwiazkow
azaaromatycznych mozna wymieni¢ reakcje 24 z KSCN przebiegajaca
z utworzeniem zwiazku 25
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oraz reakcje czwartorzedowych soli 26 z NaHCOs;, w wyniku ktorej powstaja
indolizyny 27 *.
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2.2. Inne reakcje czwartorzedowych soli zwigzkow azaaromatycznych

Reakcje czwartorzgdowej soli 28 z triacetoksyhydroboranem sodu
(uzyskanym in situ z NaBH, i kwasu octowego) prowadza do tetrahydropirydyn

29 typu arekoliny™'.
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Stwierdzono, ze chlorany(VIl) 1,4,6-triarylo-2-metylopirydyniowe 30
ulegaja redukc;ji elektrochemicznej z utworzeniem barwnych wolnych rodnikow
31, trwalych w $rodowisku beztlenowym *.
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Badano reakcje¢ czwartorzedowej soli 32 ze zwiazkiem Grignarda 33,
w ktérej powstaja enaminy 34 *,
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32

n=1-3
R = H, Br, N(Me)Ts B4

natomiast w podobnej reakcji czwartorzedowej soli pirydyniowej 35,
prowadzonej na statym podiozu otrzymano zwiazek 36 “ ulegajacy dalszym

przemianom, np. reakcji Dielsa-Aldera z N-fenyloimidem kwasu male-
inowego*.
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Bipirydyniowa sol 37 ulega redukcji amalgamatem sodu; proces
przebiega poprzez dwurodnik 38 z utworzeniem uktadu 39 14
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Stwierdzono, ze zwiazki 40 w Srodowisku alkalicznym w pierwszym
stadium tworza monopirydony 41, z ktorych nastgpnie powstaja bispiry-
dony 42 .
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Uwagi koncowe

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze czwartorzedowe sole zwiazkow
azaaromatycznych charakteryzuja si¢ roznorodna reaktywnoscia, a procesy
ktorym ulegaja mozna wykorzysta¢c w wielu dziedzinach chemii ukfadow
heterocyklicznych. Na uwage zastuguje fakt, ze czwartorzgdowe sole zwigzkoéw
azaaromatycznych majg interesujace mozliwosci zastosowan, np. jako materiaty
do konstrukcji urzadzen elektronicznych *’, oraz jako barwniki ** i leki ***.
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Barbara Dondela

Syntheses and reactivity of azaaromatic quaternary salts

Abstract: In the article syntheses of azaaromatic quaternary salts are described
along with their selected reactions, especially those involving cyclization
processes.
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