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CZWARTORZEDOWE SOLE DIAZAFENANTRENOW

Streszczenie: Scharakteryzowano wiasciwosci czwartorzedowych soli zwiazkow
azaaromatycznych, podajac przyklady; omdéwiono czwartorzedowe sole diazafe-
nantrenéw oraz opisano syntez¢ nowych czwartorzedowych soli diazafenantrenow
z 1-chlorodekanem.

Czwartorzedowe sole zwigzkow azaaromatycznych sa obecnie przedmio-
tem wielu publikacji.[1, 2] Do zwigzkéw azaaromatycznych naleza 1,5-, 1,6-
i 4,6-diazafenantreny 1 - 3 stanowiace tematyke naukowa naszego zespotu,
badane zarowno w aspekcie ich wlasciwosci chemicznych [3], jak i fizykoche-
micznych [4, 5].
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W badaniach wlasciwosci chemicznych diazafenantrenow przeprowadzono
reakcje przy atomie wegla oraz przy atomie azotu. Reakcje przebiegajace przy
atomie wegla obejmuja podstawienie elektrofilowe, nukleofilowe i rodnikowe
[3, 6], natomiast przebiegajace przy atomie azotu mozna podzieli¢ na reakcje
wykorzystujace wiasciwosci kompleksotworcze diazafenantrendw [7-9] oraz
wihasciwosci tworzenia soli czwartorzedowych [10, 11].
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W niniejszym artykule oméwimy sole czwartorzedowe diazafenantrendow
z uwzglednieniem ich syntez, reaktywnosci i wilasciwosci biologicznych.
W pierwszej czesci scharakteryzujemy a) wlasciwoscei czwartorzedowych soli
zwigzkdéw azaaromatycznych, nastgpnie przedstawimy b) czwartorzgdowe sole
badanych przez nas diazafenantrenow, a w koncowej czgsci ¢) syntez¢ nowych
czwartorzedowych soli diazafenantrenow.

a) Czwartorzedowe sole zwigzkow azaaromatycznych

Czwartorzedowe sole zwigzkow azaaromatycznych stanowig ukiady inten-
sywnie badane z uwagi na ich interesujace wiasciwosci fizykochemiczne
[12-14] oraz aktywnos$¢ biologiczng [17-19] i réznorodne mozliwosci zastoso-
wan [20, 21].

Czynnos¢ biologiczng soli czwartorzgdowych wykorzystuje si¢ stosujac je
jako leki [22, 23] lub jako Srodki pomocne w badaniu proceséw biochemicz-
nych.

Wsrod lekow zawierajacych czwartorzgdowany uktad azaaromatyczny
mozna wymieni¢ 4 [24] 15 [25].
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X =Cl, Br R, R? = H, Hal, CFs, OH, alkil, NH,, CN
R3, R* R’ R®=H, Hal, NHs, NO,, CN, CF;, COOH

Na uwage zastuguja srodki o aktywnosci przeciwnowotworowej wynikaja-
cej z mozliwosci wbudowywania si¢ duzych plaskich czasteczek w kwasy
nukleinowe; przyktadem sg 6 [26] 17 [27].
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Do substancji stuzacych do badania procesow biochemicznych naleza ana-
logi NAD" (dinukleotyd nikotynamido-adeninowy, nicotinamide adenine dinu-
cleotide); modelowym zwiazkiem tego typu jest 8 [28, 29].

lee

Réwniez interesujace jako srodki biologicznie czynne sa porfiryny posia-
dajace ukiad soli czwartorzgdowej, zarowno porfiryny zawierajace centralny
jon metalu, jak tez bez metalu; np. 9 wigze kwasy nukleinowe i biatka [30-34].
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Sole czwartorzegdowe znajdujg zastosowanie jako
— barwniki, szczegélnie barwniki wykazujace solwatochromizm (zmiana bar-
wy w zaleznosci od rozpuszczalnika), oraz barwniki absorbujace w bliskiej
podczerwieni, stosowane w urzadzeniach laserowych
— $rodki powierzchniowo czynne
— katalizatory reakcji chemicznych
— $rodki przeciwkorozyjne itp.
Barwniki cyjaninowe stanowig sole o ukfadzie stilbazolu, np. 10 [35] i 11
[36], a barwniki merocyjaninowe - jony obojnacze wywodzace si¢ z takich
zwigzkow, np. 12 [37,38] i 13 [39, 40].
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Przyktadem barwnika o uktadzie soli diazaksantyliowej jest 14 [41]

-~ - N BF 4'

Y = Ph, C¢H4-CF5-4

Sole czwartorzedowe stosowane jako $rodki powierzchniowo czynne za-
wieraja wysoki alkil; do zwiazkow tego typu naleza np. 15 [42,43] 1 16 [44]
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Jako przyklady katalizatorow reakcji chemicznych mozna wymieni¢ 17
[45] 1 18 [46, 47], a dzialanie przeciwkorozyjne wykazujg 19 [48], 20 [49] i 21
[49].
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Na uwagg zastuguja wiologeny, tj. dichlorek 1,1’-dimetylo-4,4’-bipirydy-
niowy czyli wiologen 22 [50] i jego analogi np. 23 [S1] i 24 [52], obecnie
przedmiot intensywnych badai majacych na celu poznanie istoty fotosyntezy,
a zmierzajace do opanowania procesu przetwarzania i magazynowania energii
stonecznej. Zwiazki te stanowig przenosniki elektronow [53, 54].
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Ostatnio przedmiotem szerokiego zainteresowania jest chemia supramole-
kularna - chemia niekowalencyjnych wigzan, obiecujaca w dziedzinie syntezy
nowych materialdw, uzytecznych w konstrukcji urzadzen -elektroniczych
[55-58]. W tych badaniach stwierdzono, ze czasteczka soli czwartorzedowej
moze peic rolg goscia [59, 60] lub jest wbudowana w czasteczke gospodarza
[61, 62].
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Tematem licznych prac dotyczacych chemii supramolekularnej sa rotaksa-
ny [61-65] i katenany [66-68], w sktad ktorych wchodza czasteczki wiologe-

now.
Ponizej podano przykiady syntezy wybranych rotaksanow i katenandw.

Synteza [2] rotaksanu 25 [69, 70]
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Synteza [2] katenanu 26 [71]
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Nalezy tu rowniez wspomnie¢ o interesujacym ukladzie ztozonym z pigciu
przeplecionych pier$cieni o nazwie olimpiadan [72, 73].
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Czwartorz¢dowe sole diazafenantrenéw

b) Czwartorzedowe sole diazafenantrenow

Wykonano syntezy nastgpujacych soli czwartorzgdowych 27 - 31, prowa-
dzac reakcje diazafenantrenow 1 - 3 z odpowiednimi halogenopochodnymi

w benzenie, THF, eterze lub DMF.
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b CH»=CH-CH, lit. [10]

c @‘CH:‘ Cl lit. [10]
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a EtOOC-CH»- lit. [11, 74]

b @—g-mz- lit, [11, 75]
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Stwierdzono, ze w przypadku 1,5- i 1,6-diazafenantrenow reakcji ulegaja
atomy NS i N6, natomiast atom N1 jest niereaktywny z przyczyn przestrzen-
nych. [10, 11] Podobng prawidtowos¢ zaobserwowano w N-utlenianiu 1,5-
i 1,6-diazafenantrenow [76].

Natomiast w 4,6-diazafenantrenie, mimo podobnego utozenia obydwu ato-
mow azotu w czasteczee, jedynie atom N6 ulega reakeji [74, 75].

Wyjsciowe diazafenantreny 1 - 3 uzyskano w reakcji Skraupa odpowied-
nich aminoazanaftalenow, ktore otrzymano podczas amonolizy odpowiednich
bromopochodnych powstajacych w wyniku bezposredniego bromowania aza-
naftalenow |3, 77].

Schemat syntezy 1,5-diazafenantrenu przedstawia si¢ nast¢pujaco:

Br NHQ
N Br, / HBr X NH; X
_— —e i
~, N - N ~, N
N™“ |
reakcja Skraupa R
> N

|—

Niektore sposrod uzyskanych soli czwartorzedowych wykazuja aktywnos¢
przeciwbakteryjng i przeciwgrzybicza; porownanie ich aktywnosci przeciw
bakteriom gram-dodatnim i gram-ujemnym oraz przeciw grzybom z aktywno-
$cig odpowiednich diazafenantrenow 1 - 3 podano w [10].

Sole czwartorzedowe stanowia prekursory ylidow, stanowigeych 1,3-dipo-
le, ktore ulegaja in situ 1,3-dipolarnej cykloaddycji. Reakcje prowadzono wo-
bec trietyloaminy w benzenie lub DMF: jako dipolarofile stosowano np. akry-
lonitryl, akrylan etylu, akrylan butylu, maleinian dietylowy i acetylenodikar-
boksylan dimetylowy [74, 75, 78-80].

Reakcja przebiega z utworzeniem pierwotnego cykloadduktu, ktory mozna
wydzieli¢, lub tez ulega on odwodornieniu tworzac wlasciwy produkt.

Przebieg 1,3-dipolarnej cykloaddycji podano na przyktadzie ylidu powsta-
tego z soli 32; w przypadku akrylonitrylu uzyskuje si¢ pierwotny cykloaddukt -
33, natomiast z akrylanem etylu pierwotny produkt 34 ulega odwodornieniu
z utworzeniem zwigzku 35 [78].
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U niektorych cykloadduktow spodziewana jest aktywno$¢ przeciwnowo-
tworowa i przeciwwirusowa (HIV) [81].

¢) Synteza nowych czwartorzedowych soli diazafenantrenow

W celu uzyskania czwartorzedowych soli diazafenantrendéw jako substan-
¢ji powierzchniowo czynnych, wprowadzono stosunkowo wysoki alkil wyko-
nujac reakcje 1,6- i 4,6-diazafenantrenow 2 i 3 z chlorodekanem w roztworze
THEF; uzyskano sole 361 37.
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Synteza zwiazku 36

Do roztworu 1,802 g (10 mmoli) 1,6-diazafenantrenu 2 w 10 ml THF
wprowadzono 1,056 g (6 mmoli) chlorodekanu i mieszano magnetycznie
w temperaturze pokojowej w przeciagu 30 dni w warunkach bezwodnych. Wy-
dzielony osad odsaczono i oczyszczono poprzez krystalizacj¢ z n-heptanu.
Uzyskano 0,644 g (18% wyd.) soli 36 w postaci jasnozdltego proszku o ft.

218-219 °C.

Synteza zwiazku 37
Postepujac analogicznie jak w przypadku syntezy soli 36 uzyskano z 3
0,748g (21% wyd.) produktu 37 w postaci zottego proszku o tt. 294-295 g )

Wyniki analizy elementarnej (%C, H, N) sa zgodne z wartosciami obliczo-
nymi i potwierdzaja budowg zwiazkow 36 i 37.
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Quaternary salts of diazaphenanthrenes

Abstract: Examples of quaternary salts of azaaromatics are presented and their pro-
perties characterized. The quaternary salts of diazaphenanthrenes are described
along with the results of synthesis of new quaternary salts of diazaphenenthrenes
with 1-chlorodecane.



	img0117
	img0118
	img0119
	img0120
	img0121
	img0122
	img0123
	img0124
	img0125
	img0126
	img0127
	img0128
	img0129
	img0130
	img0131
	img0132
	img0133.pdf

