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ZASTOSOWANIE CZWARTORZEDOWYCH SOLI
ZWIAZKOW AZAAROMATYCZNYCH

Streszczenie: Oméwiono wybrane czwartorzgdowe sole zwigzkéw azaaroma-
tycznych przedstawiajac mozliwosci ich zastosowan jako barwnikow,
katalizatoréw i uktadéw o nieliniowych wiasciwosciach optycznych. Podano
rowniez przyklady czwartorzedowych soli zwiazkéw azaaromatycznych
wykazujacych aktywno$¢ biologiczna.

Czwartorzedowe sole zwigzkéw azaaromatycznych stanowig przedmiot
wielu publikacji z uwagi na swoje interesujace wilasciwosci fizykochemiczne
i chemiczne '* oraz liczne mozliwosci zastosowan >

Badajac czwartorzedowe sole pirydyniowe zauwazono, ze zwiazki la-c
moga stanowi¢ utleniacze w fotochemicznych reakcjach % . Np. 1a,b stuza jako
utleniacze ketondéw 2 , a 1c¢ jako utleniacz indanu 3a i tetraliny 3b.
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Czwartorzgdowe sole 4 i 5 sa uzyteczne jako trwale prekursory

kationowych dienéw 6i 7°.
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Zwiazki 6 i 7 stanowig aktywne dieny w reakcjach Dielsa-Aldera
z wieloma dienofilami o niedoborze elektronéw. Interesujace jest, ze niektore

reakcje Dielsa-Aldera zwiazku 6, np. ponizsze, przebiegaja w Srodowisku
wodnym:

7
A4
N&
PFg”
COOH COOH
6
7
4
N
PFe”

COOH COOH



Zastosowanie czwartorzedowych soli... 107

Zaobserwowano, ze 6 moze rowniez pelni¢ rol¢ dienofila, np. w wyniku
jego reakeji z cyklopentadienem powstaja cykloaddukty 8 ( 6 stanowi dien )i 9
( 6 stanowi dienofil).
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Zwiazek 7, homolog 6 jest rowniez aktywnym dienem w reakcji
cykloaddycji z dienofilami o niedoborze elektronéw. Jednak, w poréwnaniu z 6
potrzebna jest tu wyzsza temperatura reakcji, a wigc aktywnos¢ 7 jako dienu
jest nizsza niz w przypadku 6. Natomiast 7 w przeciwiefistwie do zwiazku 6 nie
jest dienofilem - ani nie dimeryzuje, ani nie reaguje z dienami.

Zwiazek 7 ulega w srodowisku wodnym reakcji z kwasem maleinowym
i fumarowym.
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Sole czwartorzedowe zwiazkéw azaaromatycznych wchodza w sklad
katalizatoréw reakcji Dielsa-Aldera, np. AlICI310, przebiegajacych w tempe-
raturze pokojowej "
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Jon obojnaczy 11 z uwagi na wiasciwosci fotochromowe stanowi

podstawe skali polarnosci rozpuszczalnikow 1112, jego analogiem jest 12 B,
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Absorpcja tych ukladéw w widzialnym zakresie, w wysokim stopniu
zalezna od rodzaju rozpuszczalnika, pochodzi z przeniesienia ladunku
z elektronodonorowego pierscienia fenoksylowego do elektronoakceptorowego
ukladu pirydyniowego. Wprowadzenie arylowych podstawnikéw do ukiadu
donorowego lub akceptorowego powoduje czerwone przesunigcie pasma CT.

W badaniach solwatochromowych wiasciwosci 11 i 12 przeprowa-
dzono syntezg ich modelowych ukiadéw, tj. jonéw obojnaczych 13 i 14
z chlorku 2,4-dinitrofenylopirydyniowego i aminofenoli , nastgpnie poddajac
utworzone sole 15 i 16 dziataniu wodorotlenku potasu '*.
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Okreslono wielkosci przesunigé solwatochromowych jonéw obojna-
czych 13 i 14 w serii 12 rozpuszczalnikéw i porownano dane z wynikami
obliczen metodami AM1 i ab initio HF/G-311G i B3LYP/6-311G uzyskujac
prawidlowe korelacje .

W badaniu procesow katalitycznych zauwazono, ze mozna wzlkorzystaé
reaktywny barwnik 17 do okreslenia aktywnosci hydrosililowania . Barwnik
17 zawiera elektronodonorowy ferrocen i elektronoakceptorowy uklad
pirydyniowy po%qczone wiazaniem podwéjnym '

Jezeli wigzanie podwdjne zostaje wysycone podczas katalitycznej
reakcji, np. podczas hydrosililowania wobec [RhCI(PPh;);] jako katalizatora,
wowczas nie wystgpuje przeniesienie tadunku mlqdzy donorem i akceptorem
elektronéw, co powodu_]e ostabienie barwy barwnika " Podobne postepowanie
mozna zastosowaé réwniez do innych katalitycznych reakcji '’
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Do barwnikéw cyjaninowych naleza monocyjaniny 18 i biscyjaniny 19,
otrzymywane w wymku reakcji czwartorzedowych soli 20 i 21 z tosylanem
benzotiazolowym 22 *
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Sole czwartorzgdowe o nieliniowych wilasciwosciach optycznych
sa przedmiotem wielu publikacji *2'

dr , np. wlasciwosci takie wykazuja zwiazki
23-26.
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Uklad czwartorzegdowych soli zwiazkéw azaaromatycznych spotyka si¢
w wielu alkaloidach %, np. w nifatoksynach A i B, 27a,b 7.
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Przeprowadzono pierwsza catkowita syntez¢ nifatoksyny B, tj zwiazku
27b.

W poszukiwaniu srodkéw o dziataniu przeciwnowotworowym stwier-
dzono, ze alkaloidy o uktadzie benzo[c]fenantrydyniowym 28-30 wykazuja taka
aktywnosé¢ 2.
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Obok wielu przykiadow porfiryn zawierajacych uklady czwartorzgdo-
wych soli pirydyniowych 313 Znane sa réwniez analogiczne porfirazyny; naleza

do nich 31a,b i 32a,b **.
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Obecnos¢ czwartorzegdowych ukladow pirydyniowych w zwiazkach 31
i 32 powoduje ich rozpuszczalno$¢ w wodzie i utatwia redukcje. W ramach
badan powinowactwa zwiazkéw 31 i 32 do aminokwasow przeprowadzono ich
analiz¢ spektroelektrochemicznag oraz wykonano cykliczna woltametrig.
Stwierdzono, ze czterokationowe zwiazki 31a,b i 32a,b ulegaja redukcji pod
wplywem cysteiny i histydyny z utworzeniem trojkationowych ukfadow > .

Zwiazki 33 wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne *°, a czwartorzedowe
sole pirydyniowe i pirymidyniowe 34 dzialanie grzybobdjcze i chwasto-

bojeze *'.
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Y =H, alkil C1-Cg, alkenyl lub alkinyl C2-C¢ 34
R,R1=H, F, C], OMe
R2 =H. NH», A=CH,N
R = H, akkil, ary!

R2 = aryl, heteroaryl
R3 = H, alkil, cykloalkil
R4, RS =H, alkil, alkoksy!

Reasumujac, zauwaza si¢ silny rozwdj w dziedzinie czwartorzgdowych soli
zwiazkow azaaromatycznych, maja(cgf swoje odzwierciedlenie w duzej liczbie
publikacji dotyczacych tej tematyki ***°.
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Jerzy Peszke
Applications of quaternary salts of azaaromatics

Abstract: Selected quaternary salts of azaaromatics are described, pointing out
possibilities of their applications as dyes, catalysts and nonlinear systems.
Examples of quaternary azaaromatics showing biological activities are also
presented.

BG WSP

246616

g4 o

N 0,
<
4
n
[)
Y N4

T

BIB,

)



	img0107
	img0108
	img0109
	img0110
	img0111
	img0112
	img0113
	img0114
	img0115
	img0116.pdf

