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Kvartern{ soli N-dimethylaminoarylma-~

(54) ledmovych kyselin

(57 Retent se tyké kvarternich sol{ N-di-
methylaminoarylmaleémovych kyselin a
zpisobu Jjejich pitipravy. Podstatou fele-
ni Jsou kvartern{ soli N-dimethylaminosryl-
_maleémovichgﬁyselin obecného vzorce I,

v ném2 5 y Jje vodik nebo methylovéa sku-
pina, A~ Je methylové, allylové nebo ben-
zylové skupina, X~ je chloridovy, bromido-
vy, Jjodidovy nebo methylsirancvy anion a
aminoskupina Je na benzenovém jédie v po-
loze 3- nebo 4-, Zpdsob piipravy kvarter-
nich sol{ N-dimethylaminoarylmaledmavych .

kyselin obecného vzorce I spodiva v tom, e .

se na maleém?vé kyseliny obecného vzorce
II, v nEmz R™, R® maji{ vy3e uvedeny vyznam
a aminoskupina je na benzenovém jédfe v po-
loze 3- nebo 4-, pdsobi methylchloridem,
methylbromidem, methyljodidem, allylbromi~
dem, benzylbromidem nebo dimethylsulfatem
zpravidla v piitomnosti rozpouitédla jedné
nebo obou reakénich slozek.
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VYynélez se tyk& «varternich sal{ N-dimethylaminoarylmaledmovych kyselin a zpUsobu

Jejich pitipravy. Kvarterni soli N-dimethylaminoarylmaleémovych kyselin nebyly dosud
piipraveny,

Ptedmétem vyndlezu jsou kvarterni solt N-dimethylaminoarjlmaleémovych kyselin
obecného vzorce I,

~ 2 -
H3C\\ R +
- H3C = NH~CO0-CH=CH-CO0OH X~ /1/
93///
]

-
e Je vadik nebo methylové skupina, R3 Je methylovs, 2llylové nebo benzylo-

v namz R, R
vé skuptina, X~ Je :hloridovy,>brom1dovy, Jodidovy nebo methylsiranovy anion a aming-
skupina Jje na benzenovém j&die v poloze 3- nebo 4-. Podle vyndlezu je lze ptipravit pl-
sobenim methylbromidu, methylchloridu, methyljodidu, allylbromidu, benzylbromidu a

dimethylsulfatu na N-dimethylaminoarylmalesmové kyseliny obecného vzorce II,

+

w7
\-/N Q —— NH-CO-CH=CH-COOH
HyC /11/
1

© v ném? RT, R® maji vySe uvedeny vyzrnam a aminoskupina je na benzenovém Jédfe v poloze
3~ neba 4-. Kyseliny obecného wvzorce IT pEitom mohou byt &isté nebo rozpusténé ve vhod-
nych rozpoudtédlech, 3jimi? Jsou napt. aceton, methanol, chloroform, kyselina octovd a
N,N-dimethylformamid. Koncentrace kyseliny obecného vzorce II odpovidé obvykle 0,3 a2
3 mol dm-3. Alkyl- a arylestery mineralnich kyselin RX se pou?ivaijf v mirném molarnim
pfebytku vzhledem k maleamové kyselin&, zpravidla 1,05 a3 1,7 mol RX na 1 mol kyseliny
obecného vzorce II. ReakZni teolota miZe byt zvy3ena na 40 a% 60°C s ohledem na nizkou
homopolymera&ni aktivitu maledmovych kyselin, Z reakéni smdsi se vylutujf krystaly kvar-
terni soli, které lze isclovat prostou filtraci. Zpdsob vyroby kvarternich solf N-dim-
ethylzminoarylmaleédmavych kyselin Je obJjasnén dale v prikladech.

Piiklad 1 :

Do 15 cm’ acetonu se navédif 2,34 g N-/4-dimethylaminofenyl/- maleémove kyseliny a
1,70 g methyljodidu 2 Zervenohnids suspense se nechd stdt Sest dnd pf1i teplot® mistnosti.
Potom se tmevo&erveng krystaly odfiltruji, vysu¥f na vzduchu /2,55 g/ a vyva¥{ dvakrat
3 cm3 vody. Vodny roztok se promich& s 0,1 g karborafinu a zfiltruje pfes vrstvu asbestu
nma sklenéném filtru. Z filtritu se za vakua vodni vyvévy oddestiluje vods. Slab& na-
2loutly pevny odparek N-/4-maleinamidofenyl/-N,N,N-trimethylamoniumjodidu vé¢l 0,75 g
2 teje prt 170 a3 171°C. Analysa soli sumdrniho vzorce C13H17N2031 o relativni moleku-
lové nmotnosti 376,1&: vypoZteno 41.50 % C, 4,36 % H, 7,54 % N; nalezeno 41,27 % c,

4,36 %4, 7,38 %N,

Piiklad 2

Sm2s 2,34 g N-/4-dimethylaminofenyl/ maledmové kyseliny, 1,60 g methylbraomidu a
10 cma acetonu se nechs stat 14 dnd piL teplot® mistnosti, Nahnidléd sraZentina se od-
filtruje a vyva¥f dvakrat 5 cm3 vody. Vodny roztok se prottepe s 0,1 g karborafinu a
zfiltruje pfes vrstvu ashestu na sklen3ném filtru. Z filtrétu se 2a vakus vodni vyvévy
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oddestiluje voda 8 nahnédly viskosni zbytek se suii v evakuovaném exsikatoru nad bezvodym
chloridem véapenatym. Vysledny nahnddly préaikovity N-/4-maletinamidofenyl/-N,N,N-trimethyl-
amoniumbromid vé431 1,77 g @ je siln® hydroskopicky. V zatavené sklené&né kapiléte se roz-
téks v rozmezf 98 a3 101°C. Analysa soli sumadrniho vzorce C13H17N203Br o relativni{ mole-
kulové hmotnosti 329,19: vypotteno 47,43 % C, 5,21 % H, 8,51 % N; nalezeno 47,80 % C,
5,35 % H, 8,37 % N.

Pfiklad 3

Do 5 cm® acetonu se navazf 1,17 g N-/4~-dimethylaminofenyl/~ maledmové kyseliny a
0,81 g dimethylsulfatu a Zervenohn2dé suspense se nechd stét 24 hodiny pfi teploté mist-
nostil, NardZovély krystalicky produkt se odfiltruje a vysu3{ v evakuovaném exsikéatoru
/1,30 g/. Potom se zahfeJe s osmi cm3 ledové kyseliny octové, ochlad{i{, zfiltruje a vysu-
38f nad bezvodym chloridem vépenatym. Ziskany N-/4-maleinamidofenyl/-N,N,N-trimethylamo-
niummethylsulfat va2f 1,08 g a taje pfi 186 a2 187°cC. Analysa soli sumérniho vzorce
C14H20N207S o relativni molekulové hmotnosti 360,38: vypodteno 46,66 % C, 5,59 % H,
7,77 % N; nalezeno 45,86 % C, 5,42 % H, 7,90 % N.
P¥iklad 4 .

Smds 1,17 g N-/4-dimethylaminofenyl/ maledmové kyseliny, 0,75 g allylbromidu a 5 cm3
acetonu se uchovdvd 12 dndt pti teplot® mistnosti. Krystaly se odfiltrujf, promyji dvakrét

-3 cm3 acetonu a vysu3f v evakuovaném exsikétoru nad bezvodym chloridem véapenatym. Suchy

N-allyl-N,N-dimethyl~N-/4-maleinamidofenyl/amoniumbromid véi{ 1,09 g a taje v rozmezi
175 a% 178°C. Analysa sumarniho vzorce C15H19N2038r o relativni molekulové hmotnost{
355,23: vypo&teno 50,71 ¥ C, 5,39 % H, 7,89 % N; nalezeno 50,74 % C, 5,32 % H, 8,11 % N.

R¥iklad 3

Do 3 cm3 acetonu se navaz{ 1,17 g N-/4-dimethylaminofenyl/maledmové kyseliny a
1,18 benzylbromidu a &ervenohn&da suspense se nechd stét 17 dnd p¥i teploté mistnosti.
Potom se vzniklé bezbarwé krystaly isoluijf a vysudi stejnd jako v pfikladu 4. Ziskany
N-benzyl-N,N-dimethyl-N-/4-maleinamidofenyl/amontumbromid v4Z{ 1,75 g a taje p¥i 134 aZ
155°C. Analysa soli sumérniho vzorce c19nziu;638r o relativn{ molekulové hmotnosti
405,28: vypoiteno 54,30 ¥ C, 5,22 % H, 6,91 ¥ N; nalezenc 55,96 % C, 5,18 % H,
7,03 % N,

Priklad &

Roztok 1,31 g N-/2,6-dimethyl-4-dimethylamino-fenyl/maleémové kyseliny, 0,85 g
methyljodidu a 10 cm3  acetonu se ponechd stét devét dnd pti teplot® mistnosti., Vzniklé
bezbarvé krystaly N-/3,5-dimethyl-4-maleinamida-fenyl/-N,N,N-trimethylamoniumiodidu se
i1soluif a2 vysu3f stejnd jako v p¥*ikladu 4; v&¥{ 1,80 g @ taji v rozmezi 183 a2 187°C.
Analysa soli sumarniho vzorce C15H21N203I o relativn{ molekulové hmotnosti 404,23:
vypofteno 44,56 % C, 5,24 % H, 6,93 % N; nalezeno 44,41 % C, 5,25 % H, 6,74 % N.

Priklad 7

Cervenchnédy roztok 1,31 g N-/2,6-dimethyl-4-dimethylamino~fenyI/maledmové kyseli-
ny a 1,30 g methylbromidu v 6 cm?  acetonu se necha stat. 35 hodin pii teploté mistnosti.
Potom se zeleny krystalicky produkt zfedf 3 cm? acetonu, krystaly N-/3,5-dimethyl-4-
-maletnamido-fenyl/-N,N,N-trimethy lamoniumbromidu se odfiltruji, na filtru se dvakrét
promyji 3 an’ acetonu a vysudf{ v evakuovaném exsikdtoru nad bezvodym chloridem vépena-
tym; vé2{ 1,77 g a tajf pFiL 185 a2 188°C. Analysa soli sumdrniho vzorce C15H21N203Br




266753
o relztivn{ molekulecvé hmotnostt 357,25: vypodteno 50,43 ¥ C, 3,93 % H, 7,84 % N; na-

lezeno 49,83 % C, 5,04 % H, 7,32 % N.

Pfiklad 8

Smés 1,31 g N-/2,6-dimethyl-4-dymethyllamino-fenyl/malesmové kyseliny, 0,70 g
methylchloridu a8 5 cm™ acetonu se nechad v zatavené ampuli reagovat 11 dn& pfi teplots
mistnosti, Potom se ampule, ochlazend v 13zni z pevného kysliﬁniku uhliéitého a ethano-
lu otevie, bezbarvé krystaly N~/3,5-d1methy1-4~maleinam1do-fenyl/LN,N,N—trimethylamo-
niumchloridu se odfiltrujf, promyJjf benzenem a vysuit v evakuovanémvexsikétoru nad bez-
vodym chloridem vépenatym; va&%{1 0,35 g a taji v rozmez{ 177 a3 181°C. Analysa soli su-
marniho vzorce Cy5H21N045C1 o relativni molekulové hmotnosti 312,79: vypoZteno 57,59%
C, 6,77 % H, 8,96 % N; nalezeno 56,95 ¥ C, 6,72 % H, 8,52 % N. i

Pfiklad 9

Roztok 1,31 g N-/2,6-dimethyl-4-dymethylamino~fenyl/-maleamové kyseliny a 0,85 g
dimethylsulfétu v 5 cm3 acetonu se ponechs stédt devét dnG pri teploté mistnosti., Bélavé
krystaly se odfiltruif, rozpustf ve 3 cm3 5a%c teplého N,N-dimethy2formamidu a roztok
se zifedf 25 cm3 acetonu. VylouZené krystaly N—/3,5-d1methyl—4-maleinamido-fenyl/-N,N,N-
-trimethylamonium methylsulfatu se odfiltruj{ a vysu3f v evakuovaném exsikastoru nad bez-
vodym chloridem vépenatym; va¥i 1,05 g a tajf v rozmezdi 240 a3 245°C, Analysa soli
sumarniho vzorce C15H24N207S o relativni molekulové hmotnosti 388,37: vypo&teno 49,48%
C, 6,23 %H, 7,2 % N; nalezeno 48,97 ¥ C, 6,15 % H, 7,35 % N,

Pfiklad 10 "

Sm2s 1,31 .g N-/2,S-dimethy1-4-dimethylam1no-fenyl/ maleémové kyseliny a2 1,37 g
benzylbromidu v 5 cm® acetonu se neché dva dny reagovat pfi t@plot& mistnosti. Vznikls
bilé, nahofe nemodrzlé krystalicks masa se odfiltruje, na filtru se promydje 4 cm3 aceto-
nu a vysu3i se v evakuovaném exsikstoru nad bezvodym chloridem vépenatym, Nazelenalé
krystaly N-behzyl-N,N—dlmethyl-N-/3,S-dimethy1-4-male1namido-fenyl/amoniumbromidu vézi
2,12 g a taji pri 130 a3 1339, Apalysa soli sumérniho vzorce C21H25N203Br o relativni
molekulové hmotnosti 433,33: vypodteno 58,20 % C, 5,82 % H, 6,47 % N; nalezeno 57,85 %
C, 5,72 %H, 6,17 % N, ' )

Pfiklad 11

Roztok 1,26 g N-/3-d1methylamino-s-methylfenyl/maleémové kyseliny a 0,94 g methyl-
bromidu v 6 cm3 acetonu se necha reagovat Ctyfi dny pfi teplot® mistnosti. Vzniklé bez-
barvé krystaly se odfiltrujf a promyji dvekrat 3 cm” acetonu. Potom se rozpusti v 5 cm3
methanolu, roztok se zfiltruje 2 pfid4 se k nému 30 cm3 benzenu. Vylouteng krystaly N-/
/3-maletnamido-4-methylfenyl/~N,N,N-trimethylamoniumbromidu se odfiltruiji a vysudf v eva-
kuovaram exsikétoru nad bezvodym chloridem vépenatym; v&2{ 1,10 a tajf v zatavené kapi-
late c*1 186°C, Analysa solil sumdrniho vzorce C14H19N2038r o relativn{ molekulové
hmotnosti 343,22: vycolteno 48,93 % C, 5,58 ¥ H, 8,16 % N; nalezeno 48,35 % C, 5,66 %
H, 8,23 % N,

Fopsané kvartern{ soli N-dimethylaminocarylmaleédmovych kyselin se dobte rozpoustéji
ve vod2, nizkomolekuldrnich alkoholech, dimethylformamidu, kyselin® mraventi a octové.
Nerozpoudt2ji se v alifatickych a aromatickych uhlovodicich a Jedich halogenovych deri-
vatech, v etherech a ketonech. Lze jich vyu3ft k vyrobé smé&snych polymetrd s hydrofil-
nimi, antibakteridlnimi a antimykotickymi vlastnostmi.
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PREDMETYT VYNALEZU

l. Kvarterni soli N-dimethylaminoarylmaleamovych kyselin obecného vzorce I,

o 2 +
A
Hay |
HyC—N NH-CO-CH=CH~-COOH X~ /1/
R3 { !
R !
|

v nam2 Rl, R2 Je vodik nebo methylova skupina, R3 Je methylova, allylovd nebo
benzylové skupina, X~ je chloridovy, bromidovy, Jodidovy nebo methylsiranovy
anion a aminoskupina Je na benzenovém Jj&d¥e v poloze 3- nebo 4-.

2. Zplsob vyroby kvarternich sol{ N-dimethylaminocarylmaleémovych kyselin obecného
vzorce I, podle bodu 1 vyznaeny tim, %e se na maledmové kyseliny obecného vzor-

ce II,
R2
H3E\\ ]
. N ~NH-C0-CH=CH-CO0H /11/
Hyc””
1
R

v némr2 Rl, R? majf vySe uvedeny vyznam a aminoskupina je na benzenovém Jadie
v poloze 3- nebo 4-, plsobi meﬂhylchloridem, methylbromidem, methyljodidem,

allylbromidem, benzylbromidem nebo dimethylsulfitem zpravidla v p¥{tomnosti

rozpoustédla jedné nebo obou reak&nich sloZek.
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