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ABSTRAKT

Byly ptipraveny N-alkylchinoliniové soli v uspokojivych vytézcich a jejich vlastnosti byly
charakterizovany metodami strukturni analyzy. U latek byly méfeny i ne¢které povrchové
vlastnosti, jako kriticka micelarni koncentrace, povrchové napéti a pénivost. Kritickd mice-
larni koncentrace byla méfena konduktometrickou metodou a metodou ITC. CMC vzorku
QCI12Br dosahovala hodnot 4,7 mmol/l pro konduktometrii a 4,2 mmol/l pro ITC. U vzor-
ku QC14Br byla CMC 1,3 mmol/l pro konduktometrii a 0,9 mmol /I pro ITC. Hodnota
CMC vzorku QCI16Br byla 0,6 mmol/l pro konduktometrii a 0,21 mmol/l pro ITC. Dale
bylo méteno povrchové napéti. Pfi koncentraci vzorki 0,5 g/l dosahoval vzorek QC12Br
hodnotu povrchového napéti 47 mN/m, vzorek QC14Br 39 mN/m a vzorek QC16Br m¢l

hodnotu povrchového napéti 40 mN/m.

Kli¢ova slova: kationicky tenzid, kvarterni amoniova stl, alkylchinolinium-bromid, kritic-

ka micelarni koncentrace, povrchové napéti, pénivost.

ABSTRACT

N-alkylquinoline salts were prepared in satifactory yields and their properities were charac-
terized by structural analysis methods. Were mesured some surface properities for the sub-
stances, such as critical micellar concetracion, surface tension and foaming. The critical
concentration was mesured by the conductometric method ant the ITC method. The CMC
sample QC12Br reached the value of 4,7 mmol/l for coductivity and 4,2 mmol/l for ITC.
For sample QC14Br CMC mmol/l was 1,3 mmol/l for conductivity and 0,9 mmol/l for
ITC. The CMC sample QC16Br was 0,6 mmol/l for conductivity and 0,21 mmol/I for ITC.
Furthermore, the surface tension was measured. At a sample concentracion of 0,5 g/l, the
QCI12Br sample was 48 mN/m, the QC14r sample was 39 mN/m and the sample QC16Br

had a surface tansion value of 40 mN/m.

Keywords: kationic surfactants, quartery amonium salt, alkylquinolinium-bromide, critical

micellar concentracion, surface tension, foaming.
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UvVOD

Tenzidy, znamé také jako povrchové aktivni latky nebo surfaktanty, patii mezi latky pou-
zivané jak v kazdodennim bézném zivoté, tak i1 v pramyslu, a to v ruznych rolich.
Jako detergenty, solubilizatory, emulgatory atd. Tyto latky jsou slozené ze dvou ¢asti (hyd-
rofilni, hydrofobni). Pfevaha jedné casti nad druhou urcuje vlastnosti a charakter vyuziti
daného tenzidu. Pii urcité koncentraci tenzidu dochazi k tvorbé shlukt, kterym se fika mi-

cely. Tyto micely maji dulezitou schopnost, a to odstraiiovat necistoty z raznych substratt.

Velmi dilezitou skupinou tenzidii jsou kationické tenzidy, jejichz molekula vykazuje klad-
ny naboj. Tato skupina tenzidl je hojné vyuzivana piredevsim v kosmetickém a farmaceu-

tickém primyslu, a to pfedevsim v odliSnych ulohach nez je detergence.

Tato prace v praktickych kapitolach pojednava o laboratorni ptfipravé kvarternich amonio-
vych soli vyrobenych syntézou chinolinu s alkylbromidem. Podobné¢ jako kationické tenzi-
dy, tak i alkylchinoliniové soli, obsahuji ve své molekule kladny naboj, a proto maji i po-
dobné vlastnosti. Produkty syntézy jsou dale popsany metodami strukturni analyzy. Déle
jsou ziskané preparaty podrobovany dostupnym metoddm zkoumani jejich vlastnosti jako

tenzidu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

1.1 Charakteristika

Povrchové aktivni latky (PAL) jsou slouceniny, které maji schopnost hromadit se na fazo-
vém rozhrani a tim snizovat mezipovrchové napéti. Jiz pfi nizkych koncentracich mohou

ménit podminky reakci nebo energetické poméry na rozhrani dvou fazi.! [1; 2]

Vlastnosti povrchové aktivnich latek jsou dany chemickou strukturou molekul a je pro né
typickd pfitomnost hydrofilni a hydrofobni ¢asti molekuly. Hydrofilni ¢ast molekuly
se vyznacuje vysokou afinitou k vod¢ a urcuje orientaci molekul tenzidu ve vod¢. Tato ¢ast
také ovliviiuje polaritu povrchové aktivnich latek. Hydrofobni ¢ast se ve vod¢ snazi za-
ujmout uskupeni, které co nejvice omezuje jejich vzajemny kontakt za vzniku nekovalent-

nich interakci. [2; 3]

Pti dosazeni urcité koncentrace tenzidu v roztoku dochazi ke vzniku nadmolekuldrnich
utvart,, kterym fikdme micely. Tato koncentrace se oznacuje jako kritickd micelarni kon-
centrace (CMC) a dochazi pfii jejim dosazeni k ndhlym zménam fyzikalnich a chemickych
vlastnosti roztokli povrchové aktivnich latek.

vvvvvv

CMC zavisi na teploté, na typu a struktufe pouZitého tenzidu, zplsobu stanoveni CMC,

typu roztoku — vodny, nevodny, iontova sila roztoku atd. [2]

1.2 Klasifikace tenzidu

Rozdéleni tenzidi miizeme provést podle mnoha jejich riznych parametrti a vlastnosti.

Nize jsou uvedeny nékteré z moznych a Castych pohledi:

e dle typu hydrofobni slozky
e dle typu hydrofilni slozky
e dle hodnoty hydrofilng-lipofilni rovnovahy (HLB)

e dle systematiky — nomenklatury organickych sloucenin. [3]

'Pozn.:gfg,lfg,sfg,lfl,sfl,sfs
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Tenzidy lze také délit podle toho, jaky naboj nese ion, ktery je pivodcem povrchové akti-

vity:

e anionické (laurat sodny, dodecylsiran sodny)
e kationické (cetyltrimethylamonium-bromid, cetylpyridinium-chlorid)
e amfoterni — obojetné — zwitterionické (betainy)

e neionické (Span®, Tween®, Triton" ). [3; 4; 5]

Toto rozdéleni je pii bliz§im pohledu podobné na polozku z predesiého vyctu, déleni dle

hydrofilni slozky, a také z¢asti podle nazvoslovi.
Tenzidy lze také klasifikovat podle jejich biodegradability a vlivu na zivotni prostredi:

e primarni biologické rozlozitelnost

e konecnd aerobni biologické rozlozitelnost [6]
Dalsi rozdéleni tenzidd se odviji od jejich toxického ptisobeni na organismy:

e vysoce toxické (alkylpyridinivé slouceniny, ethoxylované mastné aminy)
e velmi toxické (lauryl sulfat sodny, acetyl sulfat sodny)
o toxické (kondenzaty kyseliny stearové)

e mirné toxické (slouceniny na bazi ethylenoxidu) [2]

Tenzidy mohou piisobit i cytotoxicky. Toto plisobeni je spojeno pfedevsim s jejich dezin-
fekénim a antimikrobnim pisobenim. Tenzidy jsou schopné narusit bunécnou sténu mik-

roorganismu a tim je pfipravit o jejich negativni plisobeni.

1.3 Chemicka struktura

Tenzidy jsou linearni 1 heterocyklické slouCeniny charakteristické svou amfifilni struktu-
rou. To znamena, Ze je sloucenina slozend z hydrofilni a hydrofobni ¢asti. Hydrofilni ¢ast
je sloZena z atomu s vysokou elektronegativitou, jako jsou atomy kysliku, dusiku, siry ne-
bo fosforu. Hydrofobni ¢ast je tvotfena uhlovodikovymi zbytky alkanii, alkend a aromatic-
kych uhlovodikt. [1; 2] Kazda z téchto ¢asti ma odliSnou afinitu k rozpoustédlu. O tom,
jak bude tenzid rozpustny v rozpoustédlech, vypovida hodnota HLB. Latky s vyssi hodno-
tou HLB jsou vyborné¢ rozpustné ve vod¢ a jinych polarnich rozpoustédlech, jako jsou nizsi
alkoholy, N, N-dimethylforamid aj. Naopak slou¢eniny s nizkou hodnotou HLB jsou dobie

rozpustné v rozpoustédlech lipofilni povahy, hexany, petrolethery aj. [7; 8]
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Obrazek 1 Obecna struktura micely
1.4 Tvorba micel

Pti nizké koncentraci tenzidu v roztoku dochazi k jeho postupnému rozpousténi. Rozpust-
nost tenzidu ovliviiuje délka a typ alkylového fetézce. S rostouci délkou hydrofobni casti
dochazi ke snizovéni rozpustnosti tenzidu. Nicméné se vzrustajici délkou hydrofilniho fe-

tézce dochéazi u neionickych tenzidi k jejich lepsi rozpustnosti v rozpoustédle. [1; 2]

Se vzrustajici koncentraci tenzidu v systému dochazi k postupnému shlukovani molekul
za vzniku micel, které jsou ve vodném prostiedi orientovany svou polarni ¢asti k vodé.

Cilem shlukovani je dosahnout stavu s nejniZsi volnou energii systému. [1; 2]

Ke snizeni povrchového napéti roztoku dochézi okamzité pii rozpusténi tenzidu. Molekuly
jsou orientovany na rozhrani dvou fazi, hydrofobni ¢asti ven a hydrofilni ¢asti do polarniho
rozpoustédla (voda). Postupnym zvySovanim koncentrace tenzidu je dosazeno kritické mi-

celarni koncentrace (CMC) a molekuly tenzidu se za¢nou shlukovat do micel. [9; 10]

Pokud je jako rozpoustédlo pouzita nepolarni latka, naptiklad hexan nebo petrolether, do-

chazi k orientaci molekul tenzidu hydrofilni ¢asti ven a hydrofobni ¢asti do rozpoustédla.

Micely mohou mit rizné tvary, které jsou ovlivnény konformaci a velikosti molekul tenzi-
du. Mezi zakladni tvary micel patii sférické (ionické PAL), valcové (neionické PAL), cy-
lindrické a lameldrni (vysoce koncentrované roztoky tenzidll). Tvar micel je zavisly na
kritické délce molekuly, objemu a povrchu micely. Micely kationickych tenzidi pii vys-
Sich koncentracich v roztoku zaujimaji lamelarni struktury. V disledku toho se roztoky

obsahujici tyto tenzidy jevi jako opaleskujici, maji perletovy lesk. [2; 11]
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Obrazek 2 Typy micel (a — sféricka,

b — vélcovita, ¢ — lamelarni, d — reverzni) [11]
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2  KLASIFIKACE POVRCHOVE AKTIVNICH LATEK PODLE
NABOJE

V této kapitole o néco podrobnéji probereme jednotlivé skupiny tenzidii podle naboje hyd-

rofilni slozky molekuly.

2.1 Anionické povrchové aktivni latky

Tato skupina latek obsahuje ve své molekule jednu nebo vice funk¢nich skupin, které maji
schopnost ve vodném prostiedi disociovat na ion se zapornym nabojem. Tento ion funguje

jako nositel povrchové aktivity. [3]

Mezi nejdéle znamé anionické tenzidy patii mydla. Z chemického hlediska se podle nasady
do reakce jedna o smési sodnych, draselnych nebo amonnych soli vyssich mastnych kyse-
lin (palmitova, stearovd). Nejcastéji se pro vyrobu mydel vyuziva hovézi 1ij a rostlinné
oleje. Reakce, pii které vznikd mydlo, se nazyvad zmydelnéni. Chemicky jde o alkalickou
hydrolyzu. K reakci dochdzi za varu s vyraznym piidavkem alkalii, hydroxidy nebo uhli¢i-

tany sodné nebo draselné. [4; 12]

® 0O
Na O—COR'
H,C—0-COR H,C—OH
26-0-CO , 3NaOH (aq)_ °; ®0
HC—-O-COR > HC—OH + Na O—COR?
H,C~0—COR® H,C-OH NP coRr?

Obrazek 3 Schéma vyroby mydla

Anionické tenzidy ve své struktufe obsahuji disociovatelné polarni skupiny. Mezi hlavni
funkéni skupiny patii —-COOH (karboxylové kyseliny), —SOsH (derivaty kyseliny sifici-
té/sulfonové), ~OSO;H (derivaty kyseliny sirové) a —PO,’~ (derivaty kyseliny fosfore¢né),
u kterych je proton kyseliny nahrazen amonnym kationtem nebo kationtem alkalického
kovu. Reakci z karboxylovych kyselin vznikaji soli mastnych kyselin jako stearat draselny,
oleat sodny a dalsi. [1; 3]

Derivaty kyseliny sirové vznikaji jeji hydrolyzou v kyselém prostfedi. Timto zpiisobem
se vyrabi napiiklad alkylsirany (laurylsiran sodny — z kokosového oleje, cetylsiran sodny —

z hovéziho loje).

Sulfataci se vyrabi derivaty sulfonovych kyselin, jako je sodna siil dodecylbenzensulfonatu

nebo sulfosukcinaty. [12; 3]
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2.2 Amfoterni povrchové aktivni latky

Amfoterni tenzidy obsahuji ve své struktufe funkcni skupiny s kladnym 1 zapornym nabo-
jem. Maji tudiz schopnost disociovat ve vodném prostiedi v zéavislosti na jeho pH.
V kyselém prostiedi je latka schopna tvofit kationicky tenzid, v zasaditém prostiedi tvofi

anionicky tenzid. Nejznaméjsi komercni amfoterni tenzidy jsou betainy. [4; 3]

Ptesnéji podle vlivu pH roztoku jsou amfoterni tenzidy rozdéleny na zwitterionické

a vlastni amfoterni systémy.

Zwitterionické tenzidy obsahuji ve své struktute alespon jednu kladné a jednu zadporn¢ na-
bitou skupinu, ty mohou byt navzijem neutralizovany. Kladny naboj zlstdva nezménén

v celém rozsahu pH.

Amfoterni tenzidy se vyznacuji vybornou interakei s anionickymi tenzidy a jsou vyuzivany

jako sekundarni tenzidy ve smacecich a pénotvornych ptipravcich. [2]

2.3 Neionické povrchové aktivni latky

Neionické tenzidy obsahuji ve své struktute polarni skupiny, které tvoii vodikové mustky
s vodou, a tim se zvySuje jejich rozpustnost ve vod¢. Nejcastejsi funkeni skupiny ve struk-

tufe neionickych tenzidd jsou hydroxylové a etherické skupiny. [4]

Ve vodném prostiedi nedochazi k jejich disociaci na ionty, ale k hydrataci polarni ¢asti

tenzidu molekulami vody. [1]

Neionické tenzidy miizeme rozdé€lovat dle jejich hodnoty hydrofilné-lipofilni rovnovahy
HLB. [13] S timto parametrem souvisi rozpustnost dané¢ho tenzidi ve vod¢ a jeho praktic-

ka vyuZzitelnost.

Mezi neionické tenzidy rozpustné ve vodé€ patii Polysorbat 60, Polysorbat 80, estery
a ethery polyethylenglykolu a vysSich alifatickych kyselin nebo estery vyssich alifatickych
kyselin a sachardézy. Mezi ve vodé nerozpustné neionické tenzidy patii derivaty vyssich
alifatickych alkohold, jako je cetylalkohol, dale jsou to parcidlni estery glycerolu. Mezi
nerozpustné neionocké tenzidy také patii parcidlni estery anhydridu sorbitolu a vysSich
alifatickych kyselin, které jsou znamé pod komerénim nazvem Span® 20, 40, 60, 80 a 85.
Do skupiny nerozpustnych neionickych tenzida patii 1 cyklické alkoholy, jako je napiiklad
cholesterol. [3]
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Podle chemické struktury lze neionické tenzidy rozdélit do tii skupin, a to na alkoholy,
estery a ethery. Velmi ¢asto jsou v prumyslu vyuzivany komeréné znamé PEGy (6, 150),
Spany (Sorbitan laurat = Span 20, Sorbitan palmitat = Span 40, Sorbitan stearat = Span 60,
Sorbitan oleat = Span 80) a Tweeny (Polysorbate 20, 60, 80). [3]

Vyroba neionickych tenzidu je zalozena na reakci vyssich alkohold s oxiranem a ethyleno-
xidem. Touto reakci vznikaji komercni tenzidy s nazvem Slovasol nebo Slovafol, které
se vyuzivaji jako emulgatory v kosmetickém prumyslu. Tento druh tenzidi je mozné vyro-
bit kondenzacni reakci vysSich mastnych kyselin s aminoalkoholy. Touto reakci je vyrabén

Slovanik, ktery se vyuziva pti emulgaci oleji. [4]

2.4 Kationické povrchové aktivni latky

Kationické tenzidy ve vodném prostiedi disociuji na hydrofilni ¢ast, ktera nese kladny na-
boj. Pfedbézné mizeme fici, ze v komercni sféfe maji co do objemu jak vyroby, tak i uziti,

nejmensi zastoupeni z vyse popisovanych povrchové aktivnich latek. [1; 3]

Z diivodu zaméfeni této diplomové prace na kationické povrchové aktivni latky se na jejich

popis a blizsi referat zaméfime v nasledujici samostatné kapitole.
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3 KATIONICKE POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

Kationické tenzidy patii obecné mezi latky rozpustné ve vodé, které jsou kompatibilni

s anorganickymi ionty, tvrdou vodou a neionickymi tenzidy. [14]

Kationické tenzidy jsou pouzivany naptiklad jako zmékcovadla tkanin nebo inhibitory ko-
roze. Nejsou pouzivany jako typické detergencni tenzidy, protoze nejsou schopny ¢isténi.
Kationické tenzidy jsou dobte adsorbovatelné na povrch tkanin, a proto je jejich pouziti

mozné jiz pii1 nizkych koncentracich ve vodném roztoku. [15]

Nejvyznamnéjsi vlastnosti kationickych tenzidi je to, ze vykazuji dezinfekéni a antiseptic-
ké ucinky. Mezi nejznamé;jsi kationické tenzidy patii kvarterni amoniové soli (KAS). [4]

Kationické povrchové aktivni latky jsou povazovany za slouceniny s nejvysSim iritacnim
potencidlem, nicméné i mezi témito latkami lze najit méné drazdivé slouceniny (,,jemné*),

jako jsou alkylaminové soli nebo kvarternizované alkylpolyglykosidy. [16]
3.1 Typy a zastupci kationickych povrchové aktivnich latek

3.1.1 Alkylové kvarterni amoniové soli

U téchto sloucenin je kationtem kvarterni atom dusiku a ve své struktute obsahuji jeden az
Ctyti delsi alkyly s obecnym vzorcem R'RRR*N" X (kde R'-R’ jsou methyly, R* je C8 —
C18 a X je dostupny halogen). [14; 17]

R1
® O | S
R—NH; X Rz—l}l@R“ X
R3

Obrazek 4 Obecna struktura protonovaného
aminu a kvarterni amoniové soli

Latky tohoto typu vykazuji inhibi¢ni U€inek rastu bakterii, kvasinek i prvokia. KAS jsou
schopny vazat se na proteiny a nukleové kyseliny, a tim narusSuji strukturu membréan se
soucasnym prosakovanim vnitiniho obsahu bunky. Diky této schopnosti mohou byt KAS
pouzity jako lokalni antiseptika, ktera se pouzivaji jako pomocna 1é¢iva pii 1écbé zanétli-

vych onemocnéni sliznice dutiny ustni, dasni a dychacich cest. [18]

KAS byvaji velmi €asto vyuzivany jako piisada do kondicionérd, a to ptedevsim s protion-

ty Cl, Br anebo jako methosulfaty. [16; 17]
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Cetrimonium-bromid

Cetrimonium-bromid, cetyltrimethylamonium-bromid, CTAB je bily hygroskopicky pra-
Sek rozpustny ve vodé i v oleji, proto se Casto vyuziva v emulznich ptipravcich v péci
o plet’ a kondicionérech na vlasy. Tato latka vykazuje vyborné antimikrobni a antifungi-
cidni vlastnosti. CTAB je také vyuzivan pfi piipravé nanocastic zlata, které maji uplatnéni
ve zdravotnictvi. [19; 20]

Tato latka je zafazovéana do skupiny kationickych tenzidi a byla poprvé popséana v roce
1913 belgickym chemikem A. Reychlerem. Tento kationicky tenzid lze ptipravit reakci

hexadecylbromidu a trimethylaminu pfi zvySeném tlaku za varu v alkoholickém roztoku

pii teploté 80—125 °C po dobu 16 hodin. [1]

Obrazek 5 Cetrimonium-bromid

Cetrimonium-chlorid

Cetrimonium-chlorid, cetylrimethylamonium-chlorid patfi mezi KAS a Casto se vyuziva
v kosmetice pro vyrobu vlasovych kondicionérti, protoZe piisobi proti vzniku statické elek-
ttiny. Také je vyuzivan jako ptisada pro vyrobu barev na vlasy. Vyuziva se také pti vyrobe
emulzi, protoze dokaze snizit povrchové napéti mezi dvéma navzajem nemisitelnymi 14t-

kami. Tato latka ma také vyborné antimikrobni u€inky. [21]

Obrazek 6 Cetrimonium-chlorid
3.1.2 Benzalkonia

Benzalkoniové soli maji Siroké vyuZziti zejména ve farmacii diky vybornym baktericidnim

G&inkém. [15]
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Obrazek 7 Obecna struktura
benzalkoniovych soli

Benzalkonia jsou primyslové k dostani pod oznatenim BTC®. Napiiklad BTC® 1218-50
ptedstavuje 50% roztok benzalkonium-chloridu. Tato latka se vyuziva pro sanitaci a dezin-
fekei, pro ¢isténi vod pro domacnosti, prumysl a plavecké bazény. Jde o celou fadu pro-
dukt, které se lisi procentudlnim zastoupenim alkyldi s riznou délkou fetézce. Cislo

50 ptedstavuje 50 % C12, 30 % C14, 17 % C16 a 3 % C18. [22; 23]

Benzalkonium-chlorid
Benzalkonium-chlorid je praskovita latka zlutobilé barvy s Sirokou skalou vyuziti. [24]

Tato povrchovée aktivni latka patii mezi konzervanty, které mohou zplsobit alergickou
kozni reakci nebo podrazdéni o¢i a dychacich cest. Benzalkonium-chlorid je mozné najit

v mnoha produktech pouzivanych v domacnostech pro dezinfekci a ¢isténi. [25]

Kromeé cisticich a dezinfekénich prostfedkt pro domécnost 1ze tuto antimikrobni a dezin-
fekéni latku nalézt také ve farmaceutickych produktech jako naptiklad v dezinfekénim
mydle Dettol, nosnich kapkdch Humex a dale v pastilkach proti bolesti v krku Septolete
a Coldrex. [18; 26] Diky antimikrobnim vlastnostem lze benzalkonium-chlorid najit

1 v ustni vodé¢ Ora care [27] nebo v o¢nich kapkach Ocu flash.

Benzalkonium-chlorid je schopen navazat se na vnitini stranu buné¢né membrany bakterii,
fas a hub a narusit tak jeji strukturu prostiednictvim denaturace proteint, které jsou
v membrané obsazeny. Kromé antiseptického u¢inku mize benzalkonium-chlorid podpofit

penetraci 1€Civa pies sliznici dutiny Gstni. [18; 28]

Derivat benzalkonium-chloridu, a to benzylfenyldimethylamonium-chlorid, je podle sou-
hrnné publikace [29] pouzitelny hlavné k analyze, detekci platiny a déle palladia, rtuti,
zlata nebo rhodia. [30]
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Benzoxonium-chlorid

Tato latka vykazuje vyborné antibakterialni, antivirové a antimykotické uc¢inky. Jako tc¢in-
na latka je benzoxonium-chlorid obsazen v pastilkach a roztocich proti bolesti v krku, na-

priklad Orofar, nebo v gelech ¢i mastich pouzivanych pii 1€€b¢ popalenin. [18]

Obrazek 1 Benzoxonium-chlorid

3.1.3 Amidoaminy
Amidoaminy jsou nej€astéji vyrabény reakci lojovych mastnych kyselin a diethylentriami-
nu. Tyto latky byvaji nej€astéji vyuzivany jako zmékcovadla tkanin s vybornym antistatic-

kym ucéinkem. [15]

) CH o) CHj
)I\ + ®l{l 3()3H —>_H20 )j\ @N—CH
R™SOH  H,NT N1 % RN T R

Obrazek 2 Obecnd rovnice vyroby amidoamint
3.1.4 Imidazolia

Imidazoliové soli jsou vyrdbény kvarternizaci imidazolu nebo reakci diethylentriaminu
s matnymi kyselinami, které nasledné vytvofi imidazolovy kruh. Tyto PAL jsou vyuzivany

jako zméekcovadla tkanin s antistatickymi u€inky. [15]

3.1.5 Esterové dusikaté slouceniny - Ester Quats

Tyto latky jsou analogicky podobné KAS, ale ve své struktufe obsahuji esterovou vazbu.
Nejvice vyuzivané jsou estery mastnych kyselin s triethanolaminem, které jsou dale kvar-
ternizovany dimethylsufatem nebo chlormethanem. [15]
CH,
R1@$—CZH4OCOR2x@
CHj

Obrazek 3 Obecna struktura
Ester Quats
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Ester Quats jsou diky esterové vazbé snadno biologicky odbouratelné a maji ptiznivé eko-
toxikologické vlastnosti, coz znamena, ze neptedstavuji vyrazné nebezpeci pro zivé orga-

nismy. [31]

3.1.6 Ethoxylované kvarterni slouceniny

Anionické a kationické tenzidy nejsou navzajem kompatibilni. Tuto skutecnost 1ze napolo
obejit castecnou hydrofilizaci, coz znamen4, Ze je do molekuly zavedena hydrofilni skupi-
na do kationického tenzidu. Latky vzniklé touto reakci jsou nazyvany jako ,,Ethoquats®.
Mezi typické latky této skupiny patii napiiklad polyethylenglykoli PEG-2 Cocomonium

chlorid nebo PEG-15 Stearamonium chlorid.

R
|® S
HX(CHZCHZO)—ITI—(CHZCHZO)XH X
CHj;
Obrézek 4 Obecna struktura Ethoquats

Obé zminéné latky jsou kompatibilni s anionickymi tenzidy, ale dochézi ke sniZeni jejich
kondiciona¢nich schopnosti. [16] Spole¢nost AkzoNobel vyrabi produktovou fadu latek
typu “Ethoquats” pod obchodnim nazvem Ethoquad®. Napftiklad vyrobek Ethoqad C/25
je chemicky cocoalkylmethyl[polyoxyethylen(15)amonium-chlorid pouzitelny jako deter-

gent, inhibitor koroze, antistatické ¢inidlo a zmekéovadlo. [32]

3.1.7 Pyridiniové a alkylpyridiniové soli

Pyridiniové soli vznikaji reakci pyridinu s kyselinou chlorovodikovou za vzniku pyridium-
chloridu. Pyridin je schopen podléhat i adi€nim reakcim, mezi které patfi hydrogenace.
Touto reakci vznika piperidin. Piperidin je sou¢asti mnoha alkaloidli obsaZzenych napitiklad

v ¢erném pepii, kokainu nebo chininu. [33]

Cetylpyridinium-chlorid

Tato latka patii KAS, ale 1i8i se délkou N-alkylového fetézce, ktery ovlivituje antifugalni
pusobeni. Cetylpyridinium-chlorid CPCl vykazuje Siroké spektrum antimikrobniho ptiso-

beni proti bakteriim, kvasinkam i houbam. [18]

CPCl je jako ucinna latka obsazena v Ustnich vodach slouZicich k prevenci tvorby zubniho

plaku, naptiklad tstni voda Odol, dale jsou to pastilky Neoseptolete nebo Halset [18].
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CPCl muze byt také obsazen v 1écivu ve formé gelu, naptiklad v gelu Psilo — Balsam, ktery
je vhodny pro oSetfeni mist po bodnuti hmyzem nebo mist popalenych od kopfiv.

® |

Nx

CI@

H3C

Obrazek 5 Cetylpyridinium-chlorid

CPCI vyuzili Benamor a kolektiv k spektrofotometrickému stanoveni obsahu zinku ve
farmaceutickych produktech s vysokou piesnosti, kterou kontrolovali porovnanim s vy-

sledky z atomové absorpcni spektrometrie. [34]

3.1.8 Polyquaternia
Tyto latky patii mezi polymerni KAS s velmi vysokou molekulovou hmotnosti.

Jejich molekula je slozena z opakujicich se jednotek monomeru a jedna se o velmi silné
elektrolyty. Tyto opakujici se jednotky jsou ve vodnych roztocich pln¢ ionizovany bez
ohledu na pH roztoku. Kazda jednotka nese kladny ndboj, proto se polyquaternia vyznacuji

vysokou hustotou kladného naboje. [35]

Prvni z fady latek je polyquaternium 1. Tato latka je vyuzivana jako antimikrobialni a kon-

zervacni ¢inidlo. Pro studium téchto vlastnosti byl pouzit povrch oka kralikd. [36]

Nejvice vyuzivané je polyquaternium 6 (polyDADMAC), které se vyznacuje vybornymi
kondiciona¢nimi U¢inky, a v kosmetickém pramyslu se vyuziva jako pfisada pro vyrobu
kondicionérii. Molekula je sloZena z opakujicich se jednotek monomeru diallyldimethyla-

monium-chloridu [35]
H;C_ CHj
NS O
® 7l
n

Obrazek 6 Obecna
struktura polyquaternim 6
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Dals$im zastupcem této skupiny je polyquaternium 7. Jedna se o Cirou, bezbarvou tekutinu.
Tato latka je pfiddvana do Sampont a kondicionérti ve velmi nizkych koncentracich a slou-
zi ke stabilizaci pény Samponu. Pfispiva k hebkosti a lesku vlasii a zaroven usnadiiuje je-
jich roz¢esavani. Pomaha eliminovat vliv statické elektiiny vytvorenim souvislého filmu.

[37; 38; 39; 40]

Polyquaternium 10 je bily granulovany prasek rozpustny ve vodé, charakteristicky amino-
vym zapachem. Ma nedrazdivy charakter a je kompatibilni s fadou tenzidi. Proto je hojné
vyuzivan v kosmetickém primyslu pro vyrobu pfipravki péce o vlasy a plet, make-upu.

[40; 41]

Polyquaternium 11 je zakalena kapalina slamové barvy. V kosmetice se vyuziva jako pfi-
sada ve vlasové kosmetice a vyrobcich osobni péce. AvSak Cisté, neziedéné Polyquaternim

11 neni mozné v kosmetice pouzit. [42]

Mezi dalsi zastupce patii polyquaternium 16, komerc¢né nazyvany Luviquat® Excellence.
Jedna se o zakalenou nazloutlou viskozni kapalinu s charakteristickym zapachem. Poly-
quaternium 16 je pouzivan ve form¢ vodného roztoku k vyrobé produktl pro péci o vlasy

a pokozku. [43]

Mezi zéstupce této skupiny patii také Polyquaternium 44. Jedna se o pomérné viskozni
kapalinu jantarové barvy. Tato latka patfi mezi velmi G¢inné multifunkéni polymery. Nej-
vice vyuzivana je ve vlasové kosmetice, kde pomaha zlepSovat vlhkost vlasii, a pomaha
zabranovat elektrostatickému tfeni. Slouzi také jako ochrana vlasu pted vnéjSimi vlivy.

[40]

Poslednim zéastupcem téchto produktli je polyquaternium 47. Jedna se o vysoce viskozni
roztok s charakteristickym zapachem. Je dobfe rozpustny ve vodé 1 v ethanolu a vykazuje
kompatibilitu s vétSinou anionickych a amfoternich tenzidi. V kosmetickém primyslu se

vyuziva pro vyrobu piipravkil péce o vlasy i plet. [44]

Polyquaterina jsou podrobnéji popsany v publikaci IWATA, Hiroshi. a Kunio.
SHIMADA. Formulas, ingredients and production of cosmetics: technology of skin- and
hair-care products in Japan. New York: Springer, 2013, ISBN 978-4-431-54060-1, ktera
pro nas neni v tuto chvili dostupna. Nékteré z vlastnosti polyquaternii jsou také uvedeny
v jednotlivych ¢astech na stranach 21-23 kapitoly nesouci nazev The Role of Polymers

in Cosmetics: Recent Trends. [45]
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3.2 Vyuziti

Kvarterni amoniové soli nasly své uplatnéni v mnoha odvétvich. Jsou hojné vyuzivany pro
vyrobu pracich prostfedka a prostiedkli eliminujicich antistatické tieni. Své misto nasly
kvarterni amoniové soli i v kosmetickém a farmaceutickém pramyslu. Vyuziti maji také
v hutnim primyslu, a to zejména pfi zpracovavani mineralnich rud.

vvvvvv

vyrobena synteticky. Takto vyrobena vldkna je nutné po kazdém prani antistaticky upravit.
Tato uprava je provedena pouzitim avivaznich prostiedkil, které obsahuji kationické tenzi-
dy, a maji schopnost obalit vlakno béhem procesu detergence. Poté dojde k zamezeni op¢-
tovného navazani necistot v disledku opacnych nabojl. Nejlepsi avivazni efekt pro ipravu
antistatickych vlastnosti maji kationické tenzidy, které ve své struktufe obsahuji dva alkyly

C18 a dva alkyly s kratSim fetézcem. [1; 4; 17]

Kationické tenzidy je mozné pouzit i pfi vyrobé kondicionért. [17] Kondicionéry jsou pfi-
pravky, které maji schopnost upravit vzdjemné odpuzovani vlasii zpisobené nahromade¢-

nim statického naboje. [46]

Diky schopnosti kationickych PAL adsorbovat se na negativné nabité povrchy je jejich
vyuziti rozsifeno i mimo kosmeticky primysl. Vyuzivaji se naptiklad jako ptisada do anti-
koroznich prostiedkil pro ocel, jejichz G€innost se zlepSuje v fad¢ od chloridt k jodidim,
flotacnich kolektorti a minerdlnich rud. Dale mohou byt vyuzity jako dispergatory pro

anorganické pigmenty. [14; 47]

Kationické tenzidy mohou byt vyuzity jako zahuStovadla, a to diky své schopnosti vytvaret
pfi nizké koncentraci lamelarni faze ve tvaru micel. Pro tyto ucely je nejcastéji vyuzivan

Cetyltrimethylamonium-chlorid. [46]

Pro cisténi tvrdych povrchll je vyuzivano kationickych PAL, protoze jsou diky svému
kladnému néboji pfitahovany k povrchim, u kterych dochédzi ke zméné sily potiebné
k jejich Cisténi. [46]

Pro primyslovou aplikaci je déle dulezité, ze jsou kationické tenzidy schopny sniZit aero-
dynamicky odpor v topnych a chladicich systémech. Toto vyuziti je znaén¢ omezeno kviili
Spatné ekotoxicité. Kationické tenzidy jsou také vyuzity pfi t€Zbé€ ropy a zemniho plynu,

protoze dokaZzi inhibovat tvorbu plynu klatratu. [46]
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KAS jsou casto vyuzivany pro biocidni aplikace, zejména tedy dialkyldimethylaminioum-
chlorid, ktery se vyuziva jako prostfedek na ochranu dieva. [46]

Pro primyslové vyuziti jsou vyrabény latky pod nazvem Arquad®. Napiiklad Arquad®
2HT-75 (di(hydrogenated tallowalkyl))quaternary amine se vyuziva predevsim jako pftisa-
da pfi flokulaci nebo jako emulzifikator ¢i stabilizator. [48]

Nékteré¢ z jednoduchych KAS mohou byt vyuzivany jako ¢inidla v analytické chemii
k detekci nebo analyze kovii. [29]

Tabulka 1 Vyuziti kvarternich amoniovych soli v analytické chemii

Nézev Vzorec Analyt
H3C
. @) /\/OH O kobalt, ferrokyanid,
Cholin N X .
HyC™ \ draslik
CHj
H5;C
29\ _Ph ©
Fenyltrimethylamonium-jodid N | kadmium
HsC™ \
CHj
C16H§3 _
Tetracetylamonium-hydroxid @N/ 167733 OH@ bismut
C16Ha33 Lo
16' 133
H3;CH,C
. ) @‘ ~CH,CH3 © | zlato, iridium, osmium,
Tetraethylamonium-bromid H.CH C,[\{ Br palladium, aj
3~72%  CH,CH,4 o
H;CH,C
S L CHCH; o
Tetraethylamonium-chlorid H.CH C,[\{ Cl zlato
377727 CH,CH;,4
H;CH,C
3 ?’BN/CHZCH:*OH@ lithium, hofcik, draslik
. . thium, hot¢ik, drasli
Tetraethylamonium-hydroxid H-.CH-,C” \ ! ’ o ’
3~ 2 CH,CHj sodik
H3C
Triton B N Ph OH@ k oddgleni sodiku a
Benzyltrimethylamonium-hydroxid H,C”~ \C H drasliku od hot¢iku
3
Cetylpyridinium-chlorid \ /N—C16H33 Cl zinek
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3.3 Katalyzatory fazového prenosu

Dalsim specifickym vyuzitim kvarternich amoniovych soli je jejich aplikace pfi organic-
kych syntézach ve form¢ katalyzatortu. Je-li katalyzator rozpustny v reakénim prostiedi,
probihd reakce v homogenni fazi. Hife rozpustny katalyzator zpomaluje pribéh reakce
a snizuje stupen konverze. Katalyzatory fazového ptenosu (phase-transfer catalyst, PTC)
jsou vyuzivany pro reakce ve dvou a vice nemisitelnych kapalinach. V tomto sméru jsou
nejvice vyuzivany pravé KAS, fosfoniové soli, terciarni aminy nebo crown-ethery. [49 str.
29] Spolecnost Sigma-Aldrich® nabizi na svych webovych strankach [ [5]] okolo dvou set
preparati KAS, které Ize pouzit jako PTC. Na webovych strankach spole¢nosti Tokyo
Chemical Industry Co., Ltd., TCI [50] je uvedena definice PTC, z niZ je mozné vy¢ist né-
které vyhody vyuzivani katalyzatorQ, jako je omezeni pouziti nevhodnych poléarnich roz-
poustédel (DMF nebo DMSO), rozpustnost PTC v organické i vodné fazi a jiné. Popisuje
1 nekteré priklady vyuziti PTC k alkylaci, nitraci nebo oxidaci. Na strance vysSe zmifované
spole¢nosti lze také najit dalsi odkazy souvisejici s nabidkou amoniovych i fosfoniovych

soli, které jsou vhodné pro pouziti jako PTC.

Pro vysvétleni pribéhu, vyznamu a vyhod vyuziti PTC systému je pouzity piiklad reakce
ve vod¢é nerozpustného halogenalkanu R—X s anorganickym kyanidem, ktery je nerozpust-
ny v nepolarnich rozpoustédlech i v halogenalkanu. Jako PTC je vyuZzita kvarterni amonio-

va siil Q"X . V systému probiha bimolekularni substituce, jejiz produktem je alkylnitril

R-CN. [51]

NSCN®
Vodna faze
v hg hg

P N P
R—X

N e

Obrazek 7 Ptiklad vyuziti KAS jako PTC, upraven podle [51; 52]
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V PDF ucebnici SOLOMONS [51] popisuje 95% pieménu 1-chloroktanu na nonannitril
ve smési dekan || voda pomoci NaCN a tetraalkylové amoniové soli. Podobnou substituci
uvadi také McMurry, kdy substraitem je 1-bromoktan v benzenu a NaCN je rozpustén
ve vode. Jako PTC byl pouzit benzyltriethylamonium-chlorid a stupen konverze na nonan-
nez je substituce. Jako ptiklad 1ze uvést reakci cyklohexenu s chloroformem a vodnym,

vysoce koncentrovanym NaOH.

H
CHCl,; NaOH(aq) 50% . Cl
50
Bn(Et);NCl e
H

Obrazek 8 Priklad pisobeni KAS jako PTC

Dal$im neobvyklym piikladem pouZiti tetraalkylamonium-bromidu jako PTC je oxidace

oktenu prostiednictvim vodného KMnOj4 na kyselinu heptanovou a kyselinu mravenci.

KMnO b AN
HiCo e NO,(aq); benzen_ ¢ COOH + HCOOH
CHa R,NTBP
4

Obrazek 9 Ptiklad plisobeni KAS jako PTC pfti oxidacni reakci

Z tohoto kratkého prehledu mizeme vidét, Ze kvarterni amoniové soli nalezly uplatnéni

1 v ponckud jiné oblasti nez jen jako obycCejné detergenty.
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4 CHINOLIN
Chinolin patii mezi dusikaté heterocyk- Bod varu této pronikavé zapachajici latky
lické slouCeniny cCastecné rozpustné je 237 °C a teplota tani je —15 °C [53; 54;
ve vodé¢ a je téz hygroskopicky. Sumarni 55]
vzorec chinolinu je CoH;N a jeho mole- N
kulova hmotnost je 129,16 g-mol ™.

s

N

Obrazek 10 Chinolin

Chinolin a jeho derivaty jsou obsazeny v ¢ernouhelném dehtu, ze kterého byl chinolin izo-
lovan v prvni poloving 19. stoleti némeckym chemikem F. F. Rungem. [56; 57] Chinolin
muze byt také izolovan destilaci kostniho oleje. V roce 1842 byl chinolin izolovan alkalic-

kou pyrolyzou chininu. [58; 59; 60; 61]

Prvni syntéza chinolinu se provedla dle Z. H. Skraupa. Metoda nesouci jeho jméno je zalo-
Zena na zahiivani anilinu s glycerinem a koncentrovanou kyselinou sirovou. Pfi této reakci
byva pouzito dehydrogenacni ¢inidlo, nitrobenzen a také katalyzator, nejcastéji siran méd’-
naty. Pfi dehydrogenaci dochazi k pfeméné glycerinu na akrolein, ktery méa schopnost kon-
denzovat s anilinem za vzniku dihydrochinolinu. Vznikajici dihydrochinolin je pfitomnym

nitrobenzenem dehydrogenovan na chinolin. [62; 63]

NHz OH

HO\)\/OH XN
konc. HQSO4 > N/

nitrobenzen

Obrazek 11 Schéma Skraupovy metody syntézy
chinolinu

Z chemického hlediska se jedna o slabou bazi, ktera je schopna vytvaret soli se silnymi
kyselinami, chinolinia. Rozd¢leni elektronti v molekule chinolinu zpiisobuje vyssi reaktivi-
tu, proto bude elektrofilni substituce pfi vzniku soli probihat v benzenovém jadie, nikoli na

molekule dusiku jako je tomu naptiklad u pyridinu. [53]

V molekule chinolinu mohou probihat 1 oxida¢ni reakce, které probihaji také na benzeno-

vém jadfe. Pfi oxidaci chinolinu prostfednictvim manganistanu draselného dochazi
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ke vzniku kyselin ¢aste¢nym odStépenim benzenového jadra (pyridindikarboxylova kyseli-

na, chinolinova kyselina). [53; 62]

Krom¢ oxidace muze na benzenovém jadie probihat i nitrace ¢i sulfonace. Pii téchto reak-
cich dochazi k zabudovani substituentii do benzenového jadra a vznikd sedm monosubsti-
tucnich derivatii, z nichZz nejzndméjsi je 8-hydroxychinolin. Tato zlutd krystalicka latka
tvoii komplexy s kovy, které se kvantitativné srazeji zroztokl, a proto se vyuziva

v analytické chemii. [62]

OH
Obrazek 12 8-hydrohychinolin

Dal$i moznost vyuziti chinolinu spoc¢ivé ve snizovani aktivity katalyzatoru pti redukci ha-
logenidt kyselin na aldehyd. Piidavkem komplexu, ktery je vytvofen varem chinolinu se
sirou, dochazi ke snizeni aktivity palladia, které je naneseno na siranu barnatém a pisobi

jako katalyzator pfi této reakci. [64]

V ptirodé€ se volné vyskytuji derivaty chinolinu. Patfi zde naptiklad chinin, od n€hoz byl
odvozen nazev chinolinu. [63]Tato latka se ziskava z kiiry chininovniku ve formé hyd-
rochloridu nebo sulfatu a vyznacuje se hotkou chuti. Chinin je vyuzivan v Iékatstvi jako
antipyretikum a antimalarikum. VyuZiva se i ve vlasové kosmetice jako soucast Sampontl,
podporujicich rlst vlast. V potravinaistvi je soucasti nékterych napoji napt. Tonicu. Chi-
nin patii mezi protoplazmatické jedy, coz znamend, Ze ma schopnost inhibovat funkei né-

kterych enzymd. Pti lokalni aplikaci drazdi tkan¢ a pti¢n€ pruhované svalstvo. [65; 66]

Z kury chinovniku je ziskavana také dalsi latka, chinidin — stereoisomer chininu. Tento

derivat je schopen tlumit abnormalni srde¢ni rytmus pfi fibrilaci sini. [67; 68]

Chinin: R = OMe, C8 = 8S, C9 =9R
Cinchonidin: R = H, C8 = 8S, C9 = 9R
Chinidin: R = OMe, C8 =8R, C9 =9S
Cinchonin: R=H, C8 =8R, C9=9S

Obrazek 13 Chinin/chinidin
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Dal8im derivatem pouzivanym v lékafstvi je prazikvantel, [69] ktery patii mezi vyznamna
antiparazitika pro veterinarni pouziti. Mezi pfipravky, které obsahuji jako G€innou latku
prazikvantel, patfi Dactymor, ktery se vyuziva v akvaristice. [70]

Mezi chinolinové derivaty patii pyranochinolivé alkaloidy. Do této skupiny patii latky,

které je mozné izolovat z kliry kotent rostliny Zanthoxylum simulans, kterd se vyskytuje

na Taiwanu a v Cing. [63]
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5 METODY PRIPRAVY KVARTERNICH AMONIOVYCH SOLI

Kvarterni amoniové soli patii mezi dusikaté slouceniny odvozenych od amint nesoucich
na atomu dusiku kladny naboj. KAS mohou mit linerdni, cyklické anebo heterocyklické
usporadani, viz obrazek 21. V anglické literatufe se dlouhé spojeni oznacujici KAS qua-

ternary ammonium salts zkracuje terminem ,,QUATS® [71 str. 148]

CH3

CH3
C/\/\/\/\/\/\

N®e O B)

3C\/\/\/\/\/\/ \___/

@—
H,C N /> c)

Obrazek 14 Dodecyl a didecyl kvarterni amoniové soli
A) linearni, B) cyklické a C) heterocyklické

Ptiprava KAS spociva v reakci, kterd se nazyva kvarternizace. Z chemického hlediska se
obvykle jedna o reakci tercidlniho aminu s alkyla¢nim ¢inidlem, coz vede k tvorbé kladné
nabitého atomu dusiku. Jako reakéni ¢inidlo miiZze byt pouZit dimethyl sulfat, chlormethan,

benzylchlorid, chlorethan nebo alkylhalogenidy. [46]

5.1 Vlastnosti aminu

Molekuly aminu obsahuji ve své struktufe atom dusiku, ktery nese volny elektronovy par.
Tento elektronovy par dava molekule bazicky a nukleofilni charakter. Bazicky charakter
stoupa s poctem alkylovych substituentll navazanych na dusik. Avsak u terciarnich aminti
dochézi ke snizeni bazicity. Heterocyklické aminy vykazuji niZ§i bazicitu oproti alifatic-
kym, volny elektronovy par dusiku miiZze byt zapojen do aromatického kruhu a molekula
proto hufe pfijima elektrofil. Rozdil 1ze pozorovat v hodnotach pK, pro heterocykly pyrrol,
pyridin a pyrrolidin, viz diagram niZe. [52; 72]

N i NH,
N
N N (CH3)NH CHyNH, (CHg)sN

H
13,5 11,27 10,73 10,66 9,81 9,26 5,25 4,63 0,4 pK,amoniového iontu

smer rustu bazicity

Obrazek 15 Rozdil hodnot disocia¢ni konstanty pro pyrrol, pyridin a pyrrolidin,
upraveno a doplnéno dle [52]
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5.2 Reakce vedouci ke kvarternim amoniovym solim

Nejjednodussi postup pripravy kvarternich amoniovych soli spociva v postupné substitucni
reakci halogenalkanti s amoniakem, pfi které dochazi ke vzniku primarnich, sekundarnich

a terciarnich amint, které mohou dale reagovat za vzniku KAS. [64; 72; 73 str. 383]

-HX

NH; + R—X R—NH, primarni amin
R—NH -HX . .
—NH, + R—X R—NH-R sekundarni amin
-HX e
R—NH—-R + R—X R—N—R terciarni amin
R

| _
R

| ©

'TI_R X kvarterni sul
R

R—ITJ—R + R—- X —» R-—
R

Obrazek 16 Postupna substitucni reakce vyroby KAS

Posledni krok této postupné substituce, reakce terciarniho aminu s halogenalkanem, lze
nalézt v literatufe jako tzv. MenSutkinovou reakci, angl. Menshutkin reaction. Ve svych
dvou publikacich z roku 1890 Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 1890, 5, 589 a 6, 41 se
zabyval Nikolajevi¢ A. MenSutkin vlivem polarity rozpoustédla na pribch této reakce.
Tuto praci a podklady k tomuto typu reakce rozvijelo mnoho dalSich védeckych tymi. Na-
ptiklad Auriel a de Hoffmann studovali vliv €istych rozpoustédel a jejich smési na kvarter-

nizaci 1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktanu (2-halogenethyl)benzenem. [74; 75]

rozpoustedlo

nebo
A\ o[ N ©
Ph + N N smes Ph N X
~"x N/ 54,5 °C N N,

X =ClI, Br nebo |

Obrazek 17 Kvarternnizace studovana podle Auriela a de Hoffmanna

Praptivodni MensSutkiniv experiment v roce 1991 popsali a hloubéji studovali Sola a ko-
lektiv anebo Webb s Gordonem, jako teoretickou vypocetni ulohu v plynné fazi, s vlivem

solvatace vychozich latek a také vztaht pfi tranzitnich stavech reaktantd. [76; 77]

NHg + CH4Br — = NH,CHY +B°

Obrazek 18 Kvarternizace v plynné fazi
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Rychlost premény reaktant na produkty je dilezitd a prakticka veli¢ina. Ukazkou pro
kvarternizani reakci muze byt pii bimolekuldrni reakci triethylaminu s alkyljodidem
v acetonu. V Tab. 2 jsou uvedeny hodnoty relativni rychlosti pfemény a mizeme vidét,

ze se vzrustajicim poctem atomu uhliku v alkylovém fetézci klesa relativni rychlost reakce.

Tabulka 2 Hodnoty rychlosti pfemény reaktanti na produkty

Methyl Ethyl Propyl Butyl Heptyl Oktyl

1140 10 1,9 1,4 1,1 1,0

Podobné jako kvarterni amoniové soli mohou byt pfipraveny i soli fosfoniové R4P", arse-

niové R4As", antimoniové R4Sb" nebo bismutiniové R4Bi'. [78]

KAS se mohou svymi vlastnostmi fadit mezi tzv. iontové kapaliny. Pfikladem one-pot syn-
tézy KAS, jako iontové kapaliny druhé generace, je prace Cravotta [79]. V praci je uvade-
na reakce pyridinu anebo N-methylimidazolu s 1-bromoktanem s riznymi solemi. Reak¢ni
smés je ozafovana v mikrovlnném reaktoru spolecné s ultrazvukovymi vlnami. Béhem

reakce dochazi nejen k N-alkylaci heterocyklu, ale také k metathesi aniontu.

KBF4 nebo
KOT(f nebo

KPFe nebo N eBF nebo
O + CgH;—Br w’ O gOTA]t nebo 4 KBr nebo
N Mw +Us | ®N oPFe neto LiBr

CgH47| ~N(Tf),

Obrazek 19 Ptiklad one-pot syntézy

Houssenova skupina pfipravila zajimavou a velkou molekulu (Obrazek 26 B), kterad ma
pfedobraz v toxinu poly-APS (Obrazek 26 A) houby Reniera sarai nyni Haliclona sarai.
Vysledny makrocyklus byl piipraven n€kolika krokovou syntézou. Posledni cykliza¢ni
a kvarternizacni krok provedli za refluxu v acetonitrilu s naslednou podporou reakce mik-
rovinnym zarenim. Charakterizované produkty reakce byly dale zkoumany riiznymi biolo-

gickymi metodami na jejich vlastnosti. [80]
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e | A ™
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Obrazek 20 Vyroba KAS za podpory mikrovinného zateni

Typické zastupce KAS jako CPCI nebo CPB lze pripravit reakci pyridinu s halogenalka-
nem o odpovidajici délce alkylu a typem halogenu. Italsky tym védct [81] piipravili néko-
lik novych heterocyklickych KAS s vylepSenymi povrchové aktivnimi vlastnostmi reakci
methylovaného heterocyklu s 1-brom nebo 1-joddodekanem. Na iontoménici pak jesSté

u produktl vyménili ptivodni halogeny podle potieby za atom chloru.

C|:12H25 ?12H25
N N® N®
Z | CyoHasBr & | g2 _iontomenic _ [~ | c®
A toluen N MeOH XN
CH, CHs CHs
?12"'25 C|312H25
N C12H25Br N@ N@
Z | CqoHys! Z x © _iontomenic Z c®
A toluen A MeOH AN
C;H3 CH3 CH3

Obrazek 21 Priprava KAS za pouziti iontoménict

Vyménu protiiontu Ize uskutecnit 1 v jednom kroku spolu s kvarternizaci. Ptikladem je
reakce 1-bromoktanu s riznymi pyridiny v pfitomnosti hexafluorofosfore¢nanu amonného.
Timto postupem ziskané pyridinium bylo dale pouZivano jako soucast uhlikové pastové

elektrody k méteni oxidaéniho mechanismu dopaminu. [82]

CeHi7
N @O N®
z z
|+ CoHyyBr a6 o ™ ) PR o+ NH,Br
817 100 °C 6 4
AN AN
R R

Kde: R = H, CHa, CF,

Obrazek 22 Kvarternizace a vyména
protiiontu pfi reakci pyridinu s 1-bromoktanem
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N,N-dimethylpyridin kvarternizovali ¢insti védci puvodné reakci s perfluorovanym
1-jodoktanem, avsak jejich zjisténi bylo, Ze reakce neprobihd. Pivodni molekulu alkanu
pozmeénili vyménou ¢tyi atomt fluoru v perfluorované ¢asti za atomy vodiku. Takto upra-
vena latka jiz reagovala nadmiru uspokojive. Takto ptipravena KAS byla dale vyuzita ke
zkouskam jako mozny recyklovatelny katalyzator modelové reakce benzylalkoholu
s acetanhydridem a k dalSim asi jedenacti kombinacim raznych alkoholli a anhydrida kyse-

lin. [83]

N(CH3), N(CH3),
= | + Ry DCM =z | I@ Kde: RFI = C6F1302H4
X F12n & CgF417CoH,
N @ITJ
CH,CH,R-

Obrazek 23 Kvarternizace N,N-dimethylpyridinu

5.3 N-Alkylchinolinové soli

Na zavér teoretickych kapitol je pozornost vénovéna i pfipravam N-alkylchinoliniovych
soli, protoze prvni z nasledujicich ¢asti praktickych kapitol diplomové prace je zamétena

na pfipravu téchto molekul.

Kvarterni amoniové soli odvozené od chinolinu patfi do skupiny kationickych tenzidd,
jedna se o slouceniny, které ve své molekule obsahuji kladn€ nabity atom dusiku
v benzenovém jadre, jeden rizné€ dlouhy alkylovy fetézec a protiion. Vlastnosti téchto latek
jsou vyrazné ovlivnény typem substituentu, délkou a vétvenim alkylového fetézce a stup-

ném nenasycenosti. [84] Obecné N-alkylchinolinové soli vznikaji substitucni reakei. [85]

1-methylchinolinium-jodid byl zkouman jako inhibitor koroze pro ocel v kyseliné sirové za
pouziti impedaéni spektroskopie a potenciodynamické polarizaéni techniky. Uinnost inhi-
bitoru zavisi na poctu aktivnich center, na velikosti molekuly a na velikosti plochy vysta-
vené antikoroznimu U¢inku. Samotné methylchinolinium bylo pfipraveno reakci 1 ekv.
chinolinu s 1,5-3 ekv. jodmethanu v suchém dioxanu pod argonovou atmosférou. [86; 87]
X X
e (e
-~ dioxan =
CHs

Obrazek 24 Vyroba 1-methylchinolinium-jodidu
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V dalsich publikovanych pracich autofi méni v riizném poméru mnozstvi reaktantil, roz-
poustédla, reakéni Cas, teplotu reakce anebo pouziti inertni atmosféry. Skupina profesora
Kuci syntetizovala mirné pozménéna alkylchinolinia dvéma postupy, viz obrazek 31. [88;
89] Jiny pomér vychozich latek, 1 ekv. chinolin : 1,12 ekv. bromalkan, zvolili autoii této

publikace. [90] Reakéni smés refluxovali po dobu 24 hodin bez inertni atmosféry.

HO R!
N ACN  on ) EtOH N p© Kde:
= reflux 2 reflux — R' = H nebo OH
N oN
R2

N 48 h 40 h R? = oktyl-ikosanyl
R2 1,4 ekv:1ekv 14 ekv : 1 ekv

Obrazek 25 Syntéza alkylchinolinovych soli

Marian Czerniawski a Ryszard Mikulski pfipravili alkylchinolinia refluxem chinolinu
a bromalkanu v molarnim poméru 1:1 pod dusikovou atmosférou po dobu péti hodin. [91]
Podobny postup zvolila i Busettiho skupina z Belfastu, kdy nechala reagovat chinolin
s bromalkanem v molarnim poméru 1,00:1,05, opét bez jakéhokoliv rozpoustédla po dobu
titi dni pti teplot¢ 80 °C pod dusikovou atmosférou. [92] Jedna z reakci, vedouci k
N-dodecylchinoliniu, byla jiz citovana vyse. [81] Shelton a kolektiv ptipravili hexadecyl-
chinolinium-bromid s obrdcenymi  poméry ve  prospéch  1-bromhexadekanu,
a to s pfebytkem 10 az 30 procent na chinolin. [93] V tzv. Notes €asopisu Americké che-
mické spolecnosti z roku 1958 Few a kolegové popsali na stranach 1712 a 1713 syntézu
N-dodecylchinolinium-bromidu. A to bez rozpoustédla, pti teploté 115 °C, v ochranné at-

mosféte dusiku, za poméru 3,9:4,0 ekvivalentli ve prospéch halogenalkanu. [94]
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6 PRIPRAVA N-ALKYLCHINOLINIOVYCH SOLI

6.1 Syntéza N-alkylchinoliniovych soli

Syntéza byla provedena rozpuSténim N acetonitril N e
) +BrCatang reflux l Br
N NG

0,1 mol chinolinu v 30 ml acetonitrilu, poté V@
CrHans

byl pfidan 0,112 mol 1-bromalkanu. Smés o

byla refluxovana naolejové lazni pii Obrazek 26 Schéma reakce chinolinu s

+ 80 °C po dobu 12-29 hodin podle zistat- bromalkanem
kového mnozstvi nezreagovaného chinolinu
a narastu mnozstvi vznikajici soli. Syntéza
byla monitorovana pomoci TLC. Po uply-
nuti reakéni doby byla reakéni smés ochla-
zena a nasledné odparena na rotacni vakuo-
vé odparce. Vznikly produkt byl dale re-
krystalizovan podle Czerniawskeho a Mi-
kulskeho ve smési dioxan:aceton 9:1 v/v.
[95] Vzniklé krystaly byly odsaty pies nuc

s fritou, 3x promyty cyklohexanem a poté

ponechany na petriho misce volné susit.

Analytické parametry pfipravenych

N-alkylchinoliniovych soli jsou uvedeny Obrdzek 27 Pracovni aparatura

nize v tabulkach ¢i ve vypisech spekter.

Pouzité chemikalie a materialy

Chinolin — LACHEMA n. p. Brno, bez udani ¢istoty.

1-bromdekan 98% — ALFA AESAR ThermoFisher (Kandel) GmbH, Karlsruhe, Germany.
I-bromdodekan 98% — ACROS ORGANICS, New Jersey, USA, GEEL, Belgium.
I-bromtetradekan 98% — ALFA AESAR ThermoFisher (Kandel) GmbH, Karlsruhe, Ger-
many.

I-bromhexadekan 98% — ALFA AESAR ThermoFisher (Kandel) GmbH, Karlsruhe, Ger-
many.

I-bromoktadekan 97% — ALFA AESAR ThermoFisher (Kandel) GmbH, Karlsruhe, Ger-
many.
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Bromid draselny 99+%, pro FTIR — ACROS ORGANICS, New Jersey, USA, GEEL, Bel-
gium

Desky pro tenkovrstvou chromatografii TLC — ALUGRAM® SIL G/UV,ss, Macherey —
nagel GmbH & Co. KG, Germany.

Vyvijeci soustavy benzen:ethyl-acetat, 4:1 v/v, chloroform:ethyl-acetat 7:3 v/v. Rozpous-
tédla v kvalité p. a.

Rozpoustédla — acetonitril, 1,4-dioxan, aceton, cyklohexan v kvalité p. a.

Tabulka 3 Vlastnosti chinolinovych soli ziskanych syntézou

Sul L Molekulova Teplota tani* Vytézek
Zkratka Vzorec Sumarni vzorec hmotnost °C] (%]
[g/mol] °
A
QC10B | Z 5 CioHasBIN 350,34 88-92/ 54
! No wHasBr ’ 48-50
CioH21
N oo
QC12Br | 27 C,;Hy,BIN 378,39 98-99/ 66
Ne e : 73-75
CioHas
N Lo
QC14Br | 27 C,3H3BIN 406,44 109-111/ 32
Ne 26 : 98-100
Ci14H2g
N Lo
QC16Br | A C,sHyBIN 434,50 107110/ 34
Ne 0 ’ 90-92
C16H33
N oo
QC18Br | 7 C,;HyBIN 462,55 Ha-118/ 46
Ne e ’ 92-94
C18H37

* Ke stanoveni teploty tani pfipraveného preparatu byl pouzit bodotdvek typu Koflerova bloku
PolyTherm A vyrobce Wagner & Munz, Némecko/Porovnani reference [96], krystalizovany
v DEE. Reference [92]: Produkty krystalizovany ze smési Toul/EtOAC a teplota tani méfena po-
moci DSC: 86,6; 92,0; 102,5; 113 a 116 °C.

Diskuze, komentar

Vytézky reakci po jedné krystalizaci se pohybovaly v rozmezi od 32 do 66 %. V tomto
sméru se podobdme vytézkiim uvedenym v publikaci [96], pfestoze jimi uzity postup je
rozdilny od naseho. VEtsi mnozstvi latek by bylo snad mozné ziskat delSim reak¢nim ca-
sem, avSak bylo by nezbytné reagovat pod inertni atmosférou, aby se zabranilo termalni

oxidaci chinolinu. Dal§im z praktickych aspektl je pfima kontrola konverze reaktantd na
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produkty. Pouhy monitoring pomoci TLC neni pfili§ vhodny, a to z diivodu, Ze na vrstveé
Ize vidét pouze chinolin a vznikajic produkt. Ubytek bromalkanu nelze takto zjistit. Moz-

nosti je uziti tzv. Dragendoffova Cinidla, ale to je pro nas cenové nedostupné.

Zpracovani produktl krystalizaci nebylo ve vSech ptipadech bezproblémové. A to hlavné
z diivodu, Ze v roztoku i po dlouhodobém odpatfovani na rotacni vakuové odparce zlstava-
lo v bankach velké mnozstvi nezreagovaného chinolinu a bromalkanu. Pro pfisti prace by
bylo vhodné vyzkouset krystalizaci z DEE nebo smési Toul/EtOAc, jak je uvadéno vyse

v literatufe.

VétsSina produktd byla bezbarva ¢i mirné nahnédla, pravdépodobné oxidac¢nimi produkty
chinolinu. Tyto necistoty je dozajista mozné odstranit opakovanou krystalizaci, avsak tim

by dochazelo k velkym ztratdm vyprodukovanych tenzida.

Z moznosti nespektralni charakteristiky nasich produktii se nabizi standardné analyza pro-
centudlniho zastoupeni jednotlivych prvka. Avsak z divodu nekompatibility bromidového
aniontu produktl s pouzivanou katalytickou naplni dostupného piistroje Thermo Electron

Corporation Flash EA 1112 Series nebylo mozné elementarni analyzu provést.
6.2 Strukturni analyza pripravenych soli

6.2.1 UV-VIS spektroskopie

Princip stanoveni

Z UV a VIS (200-800 nm) oblasti miiZze prostfednictvim zafeni dojit k ptechodu (excitaci)
elektronu z nejvysSiho obsazeného molekulového orbitalu do nejnizsiho neobsazeného
molekulového orbitalu. Excitace molekuly je déna energetickym rozdilem mezi dvéma
orbitaly, u kterych dochdzi k pfechodu. Pokud je energeticky rozdil mezi orbitaly velky,
pfechod mezi orbitaly vyZzaduje velké energetické kvantum. [97; 98; 99; 52]

Pristroj, priprava vzorku a postup méreni

Mgéfeni spekter bylo provedeno na piistroji photoLab® 6600 UV-VIS spoletnosti WTW.
UV VIS absorbance byla méfena pro dva vzorky, a to QC12Br a QC14Br. Tyto vzorky
byly rozpustény v destilované vodé na koncentraci 0,05 g/l. U takto pfipravenych roztokl

byla absorbance proméiena v kiemenné kyveté v rozsahu vinovych délek 200—700 nm.
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Vysledné spektra jsou uvedena v obrazku 34. Stejnym postupem byl pfipraven i vzorek

chinolinu.

3,75 1

Absorbance [1]
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o
o
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1,50 + ¥
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= «QC12Br «++ QC14Br —Chinolin Vinova délka [nm]

Obrazek 28 UV VIS spektrum latek QC12Br, QC14Br a Chinolinu
Diskuze, komentar

Pro obé analyzované latky bylo naméteno spektrum se stejnym prib&hem, viz predchozi
obrazek. Miizeme fici, Ze za téchto podminek nemé délka alkylu na absorbanci v UV VIS
oblasti zasadnéjsi vliv. Z tohoto divodu nemélo smysl analyzovat touto metodou i dalsi
pfipravené preparaty. Z obrazku spekter si 1ze v§imnout, Ze alkylaci na atomu dusiku doslo

ke zméné pribéhu spektra v UV oblasti pro roztok ¢istého chinolinu.

Latky QC12Br a QC14Br maji nalezené maximum pii A = 205, 232 a 316 nm respektive
A =204, 234 a 317 nm. Chinolin mé svd maxima pii A = 230, 277, 300 a 313 nm.

6.2.2 FTIR spektroskopie
Princip stanoveni

Infracervend spektroskopie patii mezi metody, které jsou vyuzivany pro identifikaci
a strukturni slozeni organickych latek. Analyza je zaloZzena na absorpci infracerveného
zéfeni molekulami analyzovanych latek. Oblast (4000—670 cm '), ve které organické latky
absorbuji infracervené zafeni, miZeme rozdélit podle vInoctl na oblast valencnich a de-
formacnich vibraci. Vysledkem méfeni je IR spektrum, diky kterému lze odhadnout pii-

tomnost funk¢nich skupin. [97; 98; 99; 52]
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Piistroj, pfiprava vzorku a postup méreni

Pro meéteni IR spekter byly pfipraveny tablety, které byly slozeny z1 mg vzorku
a 150 mg KBr pro FTIR spektroskopii. Tato smés byla peclivé 3x rozetiena v tfeci misce
na homogenni prasek, ktery byl nasledn¢ slisovan do tenké tablety. Takto pfipravena table-
ta byla podrobena analyze na pfistroji spole¢nosti Bruker Alpha-T a vyhodnoceni spekter

probéhlo manualné pomoci programu OPUS verze 7.5.

Jako piiklad ke kontrole je pod reprezentativnimi spektry piipravenych latek uvedeno
spektrum N-ethylchinolinium-jodidu. Latka byla méfena metodou KBr na pfistroji Nicolet
170SX nebo JASCO FT/IR-410. Vice na strankach National Institute of Advanced In-
dustrial Science and Technology AIST pod SDBS ¢islem 5984. [100]

Reprezentativni vypisy spekter FTIR analyz

Popis intenzity a tvar IR past: (s) strong — intenzivni/silny; (m) medium — stfedni;

(w) weak — slaby; (br) broad — Siroky; (sh) sharp — ostry.
QC14Br — FTIR (KBr) spektra ¥ [cm']: 3050, 3030, 3008, 2972, 2915 (s), 2850 (s),

1623 (m), 1586 (s), 1529 (s), 1497, 1469 (s), 1410 (m), 1376 (m), 1318, 1252, 1163, 1153,
1138, 957, 871 (m), 828 (s), 802, 770 (s), 746 (m), 719 (m), 554 a 485.
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Obrazek 29 FTIR spektrum latky QC14Br
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QCI18Br — Vypis FTIR (KBr) spektra v [cm']: 3442 (br, w), 3024, 2975, 2916 (s),
2850 (s), 1626 (m), 1600, 1589 (s), 1530 (s), 1496, 1468, 1412 (m), 1377 (m), 1318, 1255,
1166, 1155, 1136, 1003, 962, 877 (m), 841 (s), 775 (s), 747 (m), 721 (m), 555 a 492.
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Obrazek 30 FTIR spektrum latky QC18Br
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2991 62 1466 B2 1267 &3 806 4 472 60

Obrazek 31 FTIR spektrum N-ethylchinolinium-jodidu
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Diskuze, komentar

Jako ptiklad uvadime pouze dvé spektra, a to latek QC14Br a QC18Br. Je to z toho divo-
du, ze celkovy charakter FTIR spekter je u vSech latek totozny, a to z divodu ptitomnosti
stejnych typt vazeb. Jedny z rozdill jsou jednotlivé intenzity past a moznd ptitomnost
past zcela neodkrystalovanych vychozich latek, nevysusenych rozpoustédel anebo vlhkos-
ti. Pro srovnani pfikladame pro srovndni i spektrum N-ethylchinolinium-joditu z uzndvané

databaze SDBS.
6.2.3 Nuklearni magneticka rezonance

Princip stanoveni

Nuklearni magnetickd rezonance patii mezi spektroskopické metody, které jsou zalozeny
na absorpci elektromagnetického zéfeni prostfednictvim magnetického momentu jader
atomtll v molekuléch vzorkl podrobenych analyze. Pti absorpci elektromagnetického zateni
jadrem dochazi k jeho energetickému ptechodu mezi hladinami (rezonanci). Vysledkem
meéfeni je tzv. NMR spektrum. Pro kazdé spektrum je charakteristicky pocet a velikost sig-
nald, jejich chemicky posun, multiplicita a interakéni konstanta. [97; 98; 99; 101; 52]
Pristroj, pfiprava vzorku a postup méreni

Pro méfeni 'H NMR spekter byl pouzit NMR spektrometr Avance IIT 500 MHz spole&nosti
Bruker, Némecko, vybaveny Sirokopasmou sondou BBFO pracujici pfi 500,11 MHz pro

'H jadra. Vsechna spektra byla méfena pii teploté 303 K. Hodnoty chemického posunu

d jsou uvedeny v ppm.

K jednotlivym méfenim bylo do NMR kyvety navdzeno 9 az 11 mg latky, ktera byla dale
rozpusténa v 0,5 ml deuterovaného rozpoustédla. Jako rozpoustédlo byl pouzit deuterovany
chloroform-d CDCI; (Armar Chemicals, Svycarsko, 99,8 % D) a nebo dimethylsulxoxid-dg
DMSO (VWR Chemicals Prolabo®, 99,98 % D).

Vypisy spekter '"H NMR analyzy

Popis tvar NMR signalti: (s) singlet; (d) dublet; (t) triplet; (dd) dublet dubletu; (p) pentet

nebo (m) multiplet.
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QC10Br — 'H NMR (DMSO): § = 0,83-0,86 (t, 3H); 1,22-1,31 (m, 12H, CH,); 1,36-1,42
(p, 2H, CHy); 1,94-2,00 (p, 2H, CH.); 5,05-5,08 (t, 2H, CH,); 8,04-8,08 (t, 1H, CH);
8,18-8,21 (dd, 1H, CH); 8,27-8,30 (m, 1H, CH); 8,50-8,52 (dd, 1H, CH); 8,62-8.,64 (d,
1H, CH); 9,30-9,32 (d, 1H, CH) a 9,59-9,60 (dd, 1H, CH) ppm.
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Obrazek 32 NMR spektrum vzorku QC10Br

QC12Br — 'H NMR (DMSO): § = 0,83-0,86 (t, 3H); 1,22-1,31 (m, 16H, CH,); 1,36-1,42
(p, 2H, CH,); 1,94-2,00 (p, 2H, CH.); 5,06-5,09 (t, 2H, CH,); 8,04-8,07 (t, 1H, CH);
8,18-8,21 (dd, 1H, CH); 8,27-8,30 (m, 1H, CH); 8,50-8,52 (d, 1H, CH); 8,62-8,64 (d, 1H,
CH); 9,30-9,32 (d, 1H, CH) a 9,60-9,61 (dd, 1H, CH) ppm.

QC14Br — 'H NMR (DMSO): § = 0,83-0,86 (t, 3H); 1,22-1,31 (m, 20H, CH,); 1,36-1,42
(p, 2H, CHy); 1,93-2,00 (p, 2H, CH,); 5,06-5,09 (t, 2H, CH,); 8,04-8,07 (t, 1H, CH);
8,18-8,21 (dd, 1H, CH); 8,27-8,30 (m, 1H, CH); 8,50-8,51 (d, 1H, CH); 8,62-8,64 (d, 1H,
CH); 9,30-9,32 (d, 1H, CH) a 9,59-9,60 (d, 1H, CH) ppm.

QC16Br — 'H NMR (DMSO): & = 0,83-0,86 (t, 3H); 1,22-1,31 (m, 24H, CH,); 1,36-1,42
(p, 2H, CHy); 1,93-1,99 (p, 2H, CH,); 5,06-5,09 (t, 2H, CH,); 8,04-8,07 (t, 1H, CH);
8,18-8,21 (dd, 1H, CH); 8,27-8,30 (m, 1H, CH); 8,50-8,51 (d, 1H, CH); 8,62-8,64 (d, 1H,
CH); 9,30-9,32 (d, 1H, CH) a 9,59-9,61 (dd, 1H, CH) ppm.
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QC18Br — '"H NMR (CDCls): & = 0,79-0,82 (t, 3H); 1,16-1,29 (m, 28H, CH,); 1,41-1,47
(p, 2H, CHy); 2,01-2,07 (p, 2H, CH,); 5,32-5,35 (t, 2H, CH,); 7,89-7,92 (t, 1H, CH);
8,13-8,15 (m, 2H, CH); 8,29-8,32 (t, 2H, CH); 9,05-9,06 (d, 1H, CH) a 10,43-10,44 (d,
1H, CH) ppm.
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Obrazek 33 NMR spektrum vzorku QC18Br

Diskuze, komentar

Tato sofistikovand metoda ndm potvrdila strukturu nédmi pfipravenych latek jako
N-alkylchinoliniovych soli. Pocet vodikl zjiSténych pii analyze odpovidd pro kaZdou
strukturu zv1ast’ poctu v sumarnim vzorci. Uvedené dva obrazky spekter jsou rozdéleny na
horni ,,aromatickou‘ ¢ast a na dolni cast ,,alifatickou®. V horni ¢asti vidime sumarn¢ sedm
protond, které vSak nelze pfili§ pfesné pfifadit jednotlivym pozicim na chinoliniovém ske-
letu. Ve spodni alifatické ¢asti miizeme urcit jednotlivé protony o néco 1épe. Napt. u uve-
deného spektra latky QC10Br vidime triplet pii 0,83-0,86 ppm, ten odpovida protontim
termindlni skupiny CHs—; Multiplet pii 1,22—-1,31 ppm odpovida vétsi ¢asti alkylového
fetézce; Pentet pii 1,36—1,42 ppm muize odpovidat protonim druhé skupiny —CH,— smé-
rem od N a triplet mezi 5,05-5,08 ppm mohou byt protony skupiny —CH,— sousedici

s kladné nabitym atomem dusiku.
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Druhy obrazek, obsahuje spektrum latky QCI18Br, které je rozlisné od spektra latky
QC10Br, a to predné z toho divodu, ze tato latky byla pro analyzu rozpousténa v CDCls.
Latka ptedchozi byla rozpusténa v DMSO. Odtud plynou hlavni rozdily ve §tépeni signalt
a v hodnotéach chemickych posunti u aromatické ¢asti spektra. Jinak celkova suma protont
pro latku QC18Br odpovida sumarnimu vzorci.

Pro piesnéjsi a prehlednéjsi urceni jednotlivych pozic umisténi jednotlivych protont

o4

dimenzionalnim NMR experimentim.

6.2.4 ESI-MS spektrometrie
Princip stanoveni

Ionizace elektrosprejem (ESI) je vyuZzivana pii hmotnostni spektrometrii, kterd patii mezi
fyzikaln€ chemické metody. Tato metoda je zaloZena na ionizaci vysokym napétim a sou-
¢asnym zamlzovanim. Je vyuzivana piedevSim pro urCovani sumarniho vzorce a kvantifi-

kaci analyzovanych latky. [98; 99; 102; 103; 52]
Piistroj, priprava vzorku a postup méreni

ESI-IT-MS analyzy byly provadény na hmotnostnim spektrometru s iontovou pasti ama-
Zon X, Bruker, Némecko, vybaveném elektrosprejovym ioniza¢nim zdrojem. Veskera mé-
feni byla provedena v pozitivnim skenovacim modu. Do iontového zdroje byly vzorky
privadény v podobé& roztoku MeOH:H,0 1:1, (v/v) o koncentraci 0,5 pg/ml kovovou kapi-
larou pfi konstantnim pritoku 3 pl/min. Ostatni parametry byly nasledujici: napéti na kapi-
late: —4,2 kV; teplota suSiciho plynu 220 °C; pritok susiciho plynu 6 I/min; tlak rozpraSo-
vaciho plynu 55,16 kPa. Jako suSici a rozpraSovaci plyn byl pouzit dusik. Piipadné dalsi
parametry byly optimalizovany béhem jednotlivych experimentd. Tandemova hmotnostni
spektra byla, po izolaci piisluSného iontu, méfena pomoci kolizni indukované disociace

CID; z angl. collision-induced dissociation. Jako kolizni plyn bylo pouzito helium.

Vzorek o navdzce 1 mg se rozpusti v 1 ml piislusného rozpoustédla (LC-MS kvalita), dale

se tento roztok fedi 2 000% a nasledn¢ analyzuje.

Vypisy spekter ESI-MS analyzy

QC10Br — ESI-MS: 270,2 [QC10']"; 130,0 [QH']" m/=.
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QC12Br — ESI-MS: 298,3 [QC10']"; 130,0 [QH']" m/=.
QC14Br — ESI-MS: 326,3 [QC10']"; 130,0 [QH']" m/=.
QC16Br — ESI-MS: 354,4 [QC10']"; 130,0 [QH']" m/z.
QCI18Br — ESI-MS: 382,4 [QC10']"; 130,0 [QH']" m/z.

\B@ ESI MS Xy ESIMS N
c;\al/ F—ms (;\91/ MS f\al/

| | |
Alk Alk H

Obrazek 34 Obecné schéma ESI fragmentace

270.2 354.4
(M) M)

T T T T T T T T O O T
EEEE R e e L AR e e e e e o BEaaa e
wmmmmmmmmmﬁmSED":501m1mxn2mxn3m4mm&nsﬁnzmam?mmm

Obrazek 35 ESI-MS spektrum prvniho fadu latek QC10Br a QC16Br

Diskuze, komentar

Ziskana data m/z odpovidaji alkylchinoliniu pifi ode€teni bromidu, coZ lze vypozorovat
z obrazku spektra. Bromid neni moZzné v pozitivnim modu spektrometrického méfeni vidét.
Je viditelny v modu negativnim, ve kterém se vSak ztraci signal alkylchinolinia nesou-
ci kladny ndboj. Obecné lze z ESI-MS analyzy fici, Ze v prvnim stupni se fragmentuje al-
kylchinolinium na pfislusny alkyl jako neutrdlni ztrata a na kladn€ nabité chinolinium
s protonem H', &emuZ odpovida u vSech analyz pozorovany signal 130 m/z. Vysledné

hmotnosti jsou uvadény jako exaktni.
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7 POTENCIOMETRICKA TITRACE

Princip stanoveni

Potenciometrické titrace byva vyuzivano pii acidobazickych, oxida¢né-redukénich nebo
srazecich reakcich. Béhem titrace je sledovdna zavislost elektrochemického potencialu
galvanického ¢lanku analyzovaného roztoku na pfidaném mnozstvi titraéniho Cinidla. Gal-
vanicky ¢lanek sestava z mérné (potencial zavisly na koncentraci latky) a referentni (kon-
stantni potencial) elektrody. Vysledkem rozdila potencidlii je kiivka, v jejimz inflexnim

bodu lezi bod ekvivalence. [98; 104]

Potenciometricka titrace byla provadéna na pH metru WTW InoLab pH 7110, pro detekci
byla pouzita selektivni elektroda spole¢nosti Metrohm NIO Surfactant 6.0507.010. Jako
referentni elektroda byla pouZzita také mérnd elektroda Theta *90 (alv), typ: RE 405/i.

Postup méreni

Pro méfeni byly pfipraveny roztoky o objemu 50 ml, které obsahovaly +£100 mg testované
latky. Do kadinky o objemu 150 ml bylo nepipetovano 10 ml analyzovaného roztoku, ktery
byl doplnén na objem piiblizn¢ 100 ml. Kédinka byla umisténa na magnetické michadlo
a do roztoku byly ponofeny mérna a referenéni elektroda. Za stalého michani byla prove-
dena titrace odm&mym roztokem NaTPB, 10 mmol-1"", po 0,5 ml. Na pH metru byla ode-

¢itana hodnota napéti po kazdém piidavku titra¢niho ¢inidla.
Pro standardizaci byl ptipraven roztok CPCI o objemu 50 ml, ktery obsahoval 50 mg CPCI.

Z hodnot napéti byla sestrojena graficka zavislost napéti na objemu ptidaného NaTPB.

Pomoci Samsonkovy metody byly v bodech ekvivalence spocitany inflexni body.
Vypocet
Vypocet titru T:
m -1000
Kde:

m — mnoZzstvi standardu odebraného k titraci [g]
a — spotteba NaTPB [ml]
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Vypocet titru T pro spotiebu ziskanou ze Samsonkovy metody:

~0,00994 - 1000
N 2,9374

= 3,388

Vypocet titru T pro spotiebu ziskanou z 1. derivace titrace:

~0,00994 - 1000
B 2,75

= 3,615

Vypocet titru T pro spotiebu ziskanou z 2. derivace titrace:

~0,00994 - 1000
B 3,0

= 3,313

Vypocet obsahu latky:
S*=a-T- far
Kde:
a — spotfeba NaTPB na stanoveni tenzidu [ml]
T — titr [mg/ml]
f; — pomérovy faktor
Vypocet obsahu latky s pouzitim T vypocitanym ze spotfeby Samsonkovou metodou:
S§* =5,3662 3,388 -5 =90,90
Vypocet obsahu latky s pouzitim T vypocitanym z prvni derivace titrace:
§*=5,25-3,615 -5 =94,89
Vypocet obsahu latky s pouzitim T vypocitanym z druhé derivace titrace:

§*=5,5-3313 -5=91,11
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Vysledky analyzy
Tabulka 4 Vypoctené hodnoty Cistoty vzork, ktera byla stanovena potenciometricky
Hmotnost
Vzorek Ne[:flgi]ka Met?ii;ﬁh()d- brénle;éeana- % k navazce Véifl;zo d
[mg]
S. M.* - — -
CPClI 49,7 1.derivace - - -
2.derivace - — -
S. M. 96,7 65,4
QC10Br 101,4 1.derivace 94,9 93,6 80,2
2.derivace 82,8 81,7
S. M. 90,9 88,5
QCI2Br 102,7 1.derivace 94,9 92,4 89,9
2.derivace 91,1 88,7
S. M. 92,2 91,6
QC14Br 100,7 1.derivace 94,9 94,2 92,1
2.derivace 91,1 90,5
S. M. 77,7 76,2
QCI16Br 102,0 1.derivace 85,9 84,2 80,5
2.derivace 82,8 81,2
S. M. 78,6 78,4
QCI18Br 100,3 1.derivace 85,9 85,3 82,1
2.derivace 82,8 82,6

* S. M. — Samsonkova metoda [105]
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Obrazek 36 Potenciometricka titrace vzorku QC14Br
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Obrazek 37 Prvni derivace potenciometrické titrace vzorku QC14Br
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Obrazek 38 Druha derivace potenciometrické titrace vzorku QC14Br
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Obrazek 39 Samsonkova metoda pro vzorek QC14Br
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Obrazek 40 Potenciometricka titrace vzorku QC18Br
20 +
3
T 0 | | | | | i |
=
6 8 10 12 14
20 +
40 +
60 +
80 +
-100 +
-120 +
140 4
-160 -
objem [ml]

Obrazek 41 Prvni derivace potenciometrické titrace vzorku QC18Br
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Obrazek 42 Druha derivace potenciometrické titrace vzorku QC18Br
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Obrazek 43 Samsonkova metoda vzorku QC18Br

Diskuze, komentar

Pomoci potenciometricke titrace byla ovéfena celkova Cistota pfipravenych chinolinovych
soli. V inflexnich bodech kiivek jednotlivych vzorkd byly urceny body ekvivalence.
V téchto bodech byl spocitan obsah kationické latky pomoci Samsonkovy metody, metody
prvni derivace a metody druhé derivace. Vysledna Cistota je uvedend jako primér vSech tii

pouzitych metod.
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Cistota vyrobeného QCI10Br byla praimérné 80,2 %. U QCI12Br byla stanovena &istota
89,9 %, u QC14Br byla hodnota ¢istoty 92,1 %. QC16Br byl vyroben o cistoté 80,5 %
a Cistota QC18Br byla 82,1 %.

Z vysledkl stanoveni lze fici, ze i pfes velmi narocnou ptipravu byly pfipraveny vzorky
o pomérné vysoké Cistoté. Zpusobené znecisténi je pravdépodobné disledkem zbytku ne-
zreagovaného chinolinu, ktery byl pouzit k pfipravée soli. Dale by bylo mozné Cistotu pro-
duktti zvysit nékolikanasobnou krystalizaci z vhodnych rozpoustédel, o kterych se zmiiu-
jeme vyse. Tyto rozpoustédla a piipadnou vlhkost by bylo mozné odstranit suSenim

za zvySené teploty v susarné, eventualné vyuzit vakuovou susarnu.
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8 MERENI POVRCHOVEHO NAPETI

Princip stanoveni

Povrchové napéti roztokl pripravenych N-alkylchinoliniovych soli bylo méfeno metodou
Wilhelmyho desticky pomoci tenziometru EasyDyne od firmy Kriiss. Pro méteni byla pou-

zita desticka typu PL 21.
Postup méreni

Do sklenéné misky byly nality roztoky jednotlivych vzorka a o riznych koncentracich.
Na vahadlo byla zavéSena desticka, ktera byla pfedem oplachnuta acetonem, vyzihana
a zchlazena. Po ustaleni hladiny roztoku byla miska ptiblizena k desti¢ce a vahadlo pfistro-
je bylo vytarovano. Poté byla zahéjena detekce povrchu hladiny, kdy doslo ke smoceni
desticky v méfeném roztoku. Desticka byla ponofena cca 3 mm pod hladinu a zpét. Poté
ptistroj provedl méfeni. Vysledky méfeni pro pfipravené latky o tfech riznych koncentra-

cich jsou uvedeny v Tab.

Vysledky méreni
Tabulka 5 Hodnoty méteni povrchového napéti
Povrchové napéti + odchylka
Vaorek Koncentrace [mN/m]*
(/1]
Prvni méfeni Druhé méfeni

0,1 48,1 +0,27 48,6 £ 0,23
CPB 0,5 38,3+0,01 38,0+ 0,01
1,0 37,9+0,01 37,9+0,01
0,1 49,7+0,11 49,8 +£0,13
CTAB 0,5 36,5+ 0,05 35,9+ 0,00
1,0 36,0 +£ 0,02 35,2+0,00
0,1 61,3+0,03 59,8 +£0,02
QCI10Br 0,5 57,9 £0,03 57,9+0,01
1,0 54,4+ 0,04 52,0+0,03
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Pokracovani Tabulka 6 Hodnoty méfeni povrchového napéti

Povrchové napéti + odchylka

Vaorek Koncentrace [mN/m]*
(/1]
Prvni méfeni Druhé méteni
0,1 53,7+ 0,00 53,3+ 0,00
QC12Br 0,5 47,3+0,03 46,9 + 0,03
1,0 45,0+0,07 44,5+ 0,08
0,1 52,6 0,02 51,2+0,01
QC14Br 0,5 39,3+0,02 40,7 + 0,06
1,0 39,6 £ 0,04 39,1 £0,01
0,1 42,2 +0,05 41,0 +0,03
QC16Br 0,5 39,6 £0,03 38,8+0,01
1,0 38,0 £0,03 37,6 £ 0,00
0,1 42,6 +0,03 42,3+0,01
QC18Br 0,5 39,5+ 0,00 39,4 +£0,01
1,0 38,2+£0,01 38,1 £0,01

* Hodnoty povrchového napéti a jeho odchylky byly ziskany z 5 stanoveni, které byly provedeny
ptistrojem automaticky.

Diskuze, komentar

Z vysledkti uvedenych v tabulce lze fici, ze vyrobené chinoliniové soli snizuji povrchové

napéti vody podobné jako komeréné dostupné tenzidy, CPB a CTAB. S rostouci koncent-

raci testovaného vzorku dochézi ke snizovani povrchového napéti vody. Lze také fici, Ze

s rostouci délkou substituovaného alkylového fetézce dochdzi k velkému sniZovéani povr-

chového napéti vody jiz pii nizkych koncentracich.

V porovnani s komer¢nimi tenzidy, jako je CPB a CTAB lze fici, Ze QC16Br a QC18Br

snizuji povrchové napéti vody 1épe nez CPB a CTAB jiz pfi koncentraci 0,1 g/l. U vzorku

QC10Br dochazelo ke sniZzeni povrchového napéti, ale toto sniZzeni nebylo nijak vyznamné.
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Lepsi hodnoty vykazoval vzorek QC12Br, ale k vyznamnému snizovani povrchového na-

péti doslo az se vzorkem QC14Br.

Obecné¢ se hodnoty povrchového napéti pii koncentraci 1,0 g/l pohybovaly v rozmezi

od 50 do 38 mN/m.
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9 STANOVENI CMC

A) Konduktometricka metoda

Princip konduktometrického stanoveni CMC

Konduktometrické stanoveni CMC je zaloZeno na méteni zmény vodivosti, kterd je zavisla

na koncentraci analyzované latky v systému.
Postup méreni

CMC byla méfena pomoci konduktometru znacky WTW InoLab 7110, pro detekci zmény
vodivosti byla pouzita elektroda WTW Tetracon 325.

Pro méfeni CMC byly pouzity roztoky vzorkl o koncentraci 130 mmol/l, 65 mmol/l nebo
6 mmol/l, a to podle predpokladané hodnoty CMC a rozpustnosti N-alkylchinoliniovych
soli. Do kadinky o objemu 150 ml bylo nepipetovano 100 ml destilované vody. Kadinka
byla umisténa na magnetickou michacku, na které se roztok michal konstatni rychlosti
400 ot./s. Do vody v kadince byla ponofena elektroda métici vodivost. Méteni bylo prova-

déno pii teploté +25 °C.

Pomoci automatické mikropipety byl k destilované vod¢ v kadince pridavan roztok chino-
liniové soli o objemu 340, 270, 170 nebo 100 ul nebo podle predpokladané hodnoty CMC.
Na konduktometru byly po jednotlivych ptidavcich odecitdiny hodnoty vodivosti. Ze zavis-
losti namétené vodivosti na koncentraci pfidaného roztoku byly sestrojeny grafy, z jejichz

rovnic byla spocitana hodnota CMC.

CMC bylo méteno i pro smes vzorkil s kationickymi tenzidy priimyslové provenien-

ce, CPB, CTAB nebo s neonickym tenzidem Triton" X-100 v molarnim poméru 1:1.

B) Metoda izotermalni titracni kalorimetrie — ITC

Princip stanoveni CMC pomoci ITC

Kritickd micelarni koncentrace byla méfena pomoci ptistroje VP — ITC od firmy MicroCal,
ktery je schopen méfit zménu vazebné entalpie pii vzajemné interakci molekul v reakénim

roztoku. [106]
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Postup méreni

Pro méteni byly piipraveny roztoky o objemu 1 a 1,5 ml o riznych koncentracich podle
predpokladané hodnoty CMC zjisténé konduktometrickou metodou. Vzorky byly odplyné-
ny na pfistroji TermoVac od firmy MicroCal. Do pfistroje pro méfeni CMC byl dle navodu
nadavkovan pfislusny vzorek a poté pfistroj automaticky zméfil piislusnou hodnotu CMC.
Vzorky byly méfeny pfi teploté 25 °C. Vzorky QC16Br a QC18Br, byly méfeny pfi teplote
35 °C z davodi nizké rozpustnosti ve vodném prostiedi. Vyhodnoceni bylo provedeno

v programu ORIGIN 7.0.
Vysledky méreni CMC

Tabulka 7 Namétené hodnoty kritické micelarni koncentrace pro €isté roztoky 1 smési

Koncentrace roztoku; CMC CMC metodou ITC
Vzorek konduktometrie/ITC konduktometricky*
[mmol/l] [mmol/l] [mmol/l]

CPB** 130/16,89 0,704 0,62

CTAB** 130/25,08 0,988 0,76

QC10Br 130/426,54 18,02 17,02

QCI12Br 130/114,69 4,734 4,21

QC14Br 130/33,73 1,333 0,9
QC16Br*** 130/12,41 0,567 0,21
QC18Br*** 6/2,81 0,123 0,09
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Tabulka 8 Namétené hodnoty kritické micelarni koncentrace pro smési

Koncentrace pracovniho roz- CMC
Vzorek toku pro konduktometrii konduktometricky*
[mmol/1] [mmol/1]
QC10Br + CPB 130 1,041
QC10Br + CTAB 130 1,313
QC10Br + Triton" X-100 130 3,758
QC12Br + CPB 130 1,067
QC12Br + CTAB 130 1,419
QC12Br + Triton™ X-100 130 4,217
QC14Br + CPB 130 0,880
QC14Br + CTAB 130 1,042
QC14Br + Triton" X-100 2,952
QC16Br + CPB 65 0,749
QC16Br + CTAB 65 0,785
QC16Br + Triton" X-100 65 1,632
QCI18Br + CPB 6 0,142
QC18Br+ CTAB 6 0,149
- Hodnotu CMC nelze odecist
QC18Br + Triton  X-100 6 z ditvodu nizkych koncentraci pouzi-

tych k méteni.

*Priimérna hodnota CMC ze dvou stanoveni.
**Roztoky CPB, CTAB a tenzidem Triton X-100 byly pouZity ve stejné koncentraci i pi stano-

veni smési v poméru 1:1.

***Mefeni metodou ITC pti 35 °C.
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Obrazek 44 Stanoveni CMC konduktometricky u vzorku QC14Br
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Obrazek 45 Stanoveni CMC kalorimetricky u vzorku QC14Br
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Obrazek 46 Stanoveni CMC konduktometricky u vzorku QC18Br
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Obrazek 47 Stanoveni CMC kalorimetricky u vzorku QC18Br

Diskuze, komentar

Z vysledkii uvedenych v tabulce lze fici, Ze CMC méfend konduktometricky klesa

s naristem délky alkylového fetézce. Ve smési s CPB, CTAB nebo Tritonem X-100

v molarnim poméru 1:1 dochdzi k dalSimu sniZovani hodnot kritické micelarni koncentra-

ce.
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U vzorku s oznacenim QC14Br doslo ve smési s CBP a CTAB ke snizeni CMC. Po smi-
chéni roztoku vzorku s tenzidem Triton™ X-100 doslo k mirnému zvySeni kritické mice-

larni koncentrace této latky.

Ve vsech smésich, které obsahovaly vzorek QC16Br, doslo k nartstu hodnot kritické mice-
larni koncentrace. Podobné je tomu tak i u vzorku QC18Br. Rozdil nastava pii méfeni
ve smési s tenzidem Triton™ X-100, kdy neni mozné CMC odecist, protoze byly pro ana-
lyzu pouzity velmi nizké koncentrace z ditvodl rychlé a snadné krystalizace soli za labora-

torni teploty.

Pro kontrolu byla kritickd micelarni koncentrace vzorkli a komer¢nich latek métena i po-
moci izotermdlniho titracniho kalorimetru. Vysledky kritickych micelarnich koncentraci
jednotlivych Eistych latek byly velmi podobné hodnotam, které byly naméteny kondukto-
metrickou titraci. Vzorky QC16Br a QC18Br musely byt méfeny pfi teploté 35 °C, protoze
pii pouziti nizsi teploty dochazelo k vypadavani krystala v jehle 1 v méfici cele a vysledky

nebyly prikazné.
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10 TVORBA PENY

Princip stanoveni

Pro sledovani pénivosti bylo vyvinuto mnoho zkousek, které jsou vyuzivany piedevsim pro
sledovani tvorby pény u komer¢nich vyrobkll. Nejstar§i metodou sledovani pénivosti je
Ross-Millesova zkouska, kdy je vodny roztok tenzidu tfepan ve sklenéném valci. Mezi
dal$i metody patii napiiklad sledovani tvorby pény probublavanim roztoku vzorku pomoci
dusiku. Dalsi velmi vyuzivanou metodou je Henkel metoda, kterd je zalozena na tvorbé

pény pomoci mixéru. [107]

Postup méreni

Do vélcii se zabrusem bylo nepipetovano 25 ml roztoku vzorku o rizné koncentraci. Roz-
toky ve valci byly béhem 15 s20krat pietoceny. Odecet vySky pény byl proveden
po 1,5, 15,30 a 60 min.

Pénici schopnost byla testovana také ve smési s tenzidy (Triton  X-100, Tween® 40, Brij®
97, dodavatel Sigma-Aldrich). K 25 ml testovaného vzorku bylo automatickou pipetou

ptfidano 100 pl 1% roztoku tenzidu. Roztoky byly opét pretoceny 20krat béhem 15 s. Ode-
Cet vysky pény byl opét proveden po 1, 5, 15, 30 a 60 min.

Tabulka 9 Vysledky pénéni 1% roztokt tenzidl

Vyska pénového sloupce v daném cCase
Tenzid [cm]
1 min 5 min 15 min 30 min 60 min
Tween" 40 1,8 1,5 1,4 1,0 1,0
Triton™ X-100 0,8 0,6 0,6 0,4 0,4
Brij” 97 2,1 1,9 1,9 1,7 1,4
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Obrazek 48 Pénéni 1 % roztoku tenzida

Pénivost jednotlivych roztokl byla testovana ve tvrdé vodé o koncentraci 2,5 mmol dihyd-
ratu chloridu vapenatého. K testovani byly pouzity roztoky vzorkd v tvrdé vodé o koncent-
raci 0,5 g/l. Roztoky byly ptfetoceny 20krat béhem 15 s. Odecet vysky pény byl proveden
po 1,5, 15, 30 a 60 min.

Schopnost tvofit pénu byla sledovana i v roztoku vzorku spole¢né s roztokem bromidu
sodného NaBr o rizné koncentraci. Testovand koncentrace vzorkd byla 0,5 g/l. Roztoky
byly pifetoCeny 20krat béhem 15 s. Odecet vysky pény byl proveden
po 1, 5, 15, 30 a 60 min. U vétSiny piipadi doslo k pouziti 100 pl 1% roztoku tenzidu Tri-
ton™ X-100.
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Vysledky méreni
Tabulka 10 Vysledky pénéni pfipravenych N-alkylchinoliniovych soli, CPB a CTAB
Vyska pénového sloupce v daném Case
[cm]
Koncentrace . ) ) ) )
Vzorek 1 min 5 min 15 min 30 min 60 min
(/1]
0,1 4,2 42 3,8 3,2 2,7
3 0,5 8.4 8,1 8,0 8,0 78
1,0 9,2 8,7 8,0 8,0 8,0
0,1 1,5 1,3 1,2 1,2 0,9
m
S 0,5 7,2 7,1 7,0 6,8 6,8
@)
1,0 8,5 8,1 8,0 8,0 8,0
g 0,1 0 0 0 0 0
g
) 0,5 0 0 0 0 0
o
1,0 0 0 0 0 0
g 0,1 0 0 0 0 0
5
— 0,5 0 0 0 0 0
Q
o
1,0 0 0 0 0 0
y 0,1 1,1 0,9 0,2 0 0
Q
5 0,5 6,0 5,1 3,1 2,1 1,0
o
1,0 7,7 4.2 1,5 1,1 0,8
g 0,1 4.5 4.5 4.2 4,0 3,4
o)
g 0,5 6,1 5.2 3,5 2,6 2,2
o
1,0 6,5 5,1 4,2 4,0 2,6
g 0,1 4.9 4.5 4,5 4,5 4.4
o)
g 0,5 5,5 5,5 5,5 5,5 5.2
o
1,0 5,0 49 4,7 4.6 4.6
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Obrazek 49 Pénivost roztokid vzorkd o koncentraci 0,5 g/l

Diskuze, komentar

Byla provedena zkouska pénivosti Cistych roztokti vzorkl o tfech riznych koncentracich.
U QCI10Br a QC12Br nedoslo k vytvofeni pény ani u jedné ze tii koncentraci. U vzorkl
s oznacenim QCI14Br, QC16Br a QCI18Br lze fici, ze se vzrastajici koncentraci latky
v roztoku roste i vyska pény a jeji stabilita. Zajimavym zjisténim bylo, ze u QC16Br byla
vyska pény po 60 minutach vyssi u koncentrace 0,1 g/l nez u 1,0 g/l. U QC18Br je nejlepsi
stabilita pény pfi koncentraci 0,5 g/l. VySku pény a jeji stabilitu u vzorkii QC16Br
a QC18Br lze porovnat s CPB.
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Tabulka 11 Vysledky pénéni chinolinovych soli, CPB a CTAB ve smési s 1% roztoky nei-
onickych tenzid

. Koncentrace Vyska pénového sloupce v daném ¢Case [cm]
Tenzid Vzorek "
(/] 1 min 5 min 15 min 30 min 60 min
0,5 2,6 2,5 2,4 1,2 1,2
QC10Br
1,0 34 32 2,2 1,5 1,5
o 0,5 5,0 3,2 1,9 1,0 1,0
e QCI12Br
@q 1,0 3,5 2,8 1,5 1,1 0,9
)
Qg’ 0,5 7,0 6,6 6,5 3,5 1,6
1,0 8,5 7,2 3,1 1,9 1,1
0,5 6,8 5,5 4,5 3,2 2,5
QC16Br
1,0 7,1 7,0 6,1 5,0 2,6
0,5 34 3,3 3,2 3,0 3,0
QC10Br
1,0 4,3 4,0 3,7 3,7 3,5
S 0,5 5,6 5,2 4,8 4.4 4.4
i QCI12Br
> 1,0 6,0 4,6 1,1 0,4 0,4
=
g 0,5 73 6,8 7,0 33 2,0
= QC14Br
&= 1,0 8,2 7,0 2,7 0,9 0,5
0,5 7,1 7,0 5,5 4,7 4,5
QC16Br
1,0 6,8 6,6 5,5 4,7 2,5
0,5 3,7 3,7 3,5 3,3 3,2
QC10Br
1,0 5,1 4,8 4,2 4,0 3,5
0,5 4.4 4,3 4,0 3,6 3.3
~ QCI12Br
g\ 1,0 4,9 4,7 3,9 3,8 2,8
=) 0,5 7,5 6,7 6,0 6,0 44
- QC14Br
1,0 8,2 7,1 6,4 6,0 6,0
0,5 6,5 6,2 4,6 4.4 3,5
QC16Br
1,0 6,9 6,0 5,9 5,8 5,1
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vyska pény [cm]

1 5 15 30 60
¢as [min]

mQC10Br mQC12Br mQC14Br mQC16Br

Obrazek 50 Pénivost roztokl vzorkil o koncentraci 0,5 g/l ve smési s ten-
zidem Tween” 40

vyska pény [cm]

5 15 30 60
EQC10Br mQC128r mWQC14Br mQC16Br ¢as [min]

1

Obrézek 51 Pénivost roztokl vzorki o koncentraci 0,5 g/l ve smési
s tenzidem Triton" X-100
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1
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5
m QC12Br

m QC16Br

¢as [min]

Obréazek 52 Pénivost roztokii vzorki o koncentraci 0,5 g/l ve smési s Brij® 97

Diskuze a komentar

K roztokiim vzorkl o koncentracich 0,5 g/l a 1,0 g/l bylo ptidano 100 pl 1% roztoku ko-

meréné zndmého tenzidu — Tween® 40, Triton' X-100 a Brij® 97. Pfidéani t&chto latek
j

k roztokim podpofilo vznik pény a mélo také pozitivni vliv na jeji vysku a stabilitu

u vSech vzorku.

Tabulka 12 Vysledky pénéni chinolinovych soli, CPB a CTAB v roztoku tvrdé vody

Vyska pénového sloupce v daném cCase

Vzorek [cm]
1 min 5 min 15 min 30 min 60 min
CPB 8,4 8,2 8,0 8,0 7,5
CTAB 8,5 8,1 8,0 8,0 6,0
QC10Br 0 0 0 0 0
QC12Br 0,7 0,1 0 0 0
QC14Br 0,8 0,2 0 0 0
QC16Br 7,0 3.9 1,3 1,0 0,4
QC18Br 55 54 4,8 4,5 4,4
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Obrazek 53 Pénivost roztoka vzorka v tvrdé vodé

Diskuze, komentar

Pfi testovani pénivosti vzorkl v tvrdé vodé nedoslo u QC10Br a QC12Br k vytvoteni zad-
né pény. Péna u QC14Br udrzela svou stabilitu pouhych 5 minut. Vyska pény QC16Br
byla minutu po napénéni 7,0 cm. Stabilitu si udrzela po celou dobu testovani, ale vysledna
hodnota vysky pény byla pouze 0,4 cm. Nejvice stabilni se jevil vzorek QC18Br, jehoZz
vyska pé€ny byla minutu po napénéni 5,5 cm a po skonceni testovani dosahovala péna vys-
ky 4,4 cm. Tento vzorek lze z hlediska stability pfirovnat ke komeréné¢ zndmym CTB

a CTAB.
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Tabulka 13 Vysledky pénéni Cistych chinolinovych soli, CPB a CTAB i ve smési s tenzi-
dem Triton X-100 v roztoku soli o riizné koncentraci

Mnozstvi Vyska pénového sloupce v daném Case [cm]
Vzorek .
soli 1 min 5 min 15 min 30 min 60 min
3.5% 2,0 1,5 12 0.8 0,3
7% 1,7 1,5 1,5 1.3 0,9
o 10,5 % 1,0 1,0 0.8 0,5 0.2
o 14% 13 12 11 0.9 0.5
17.5 % 1,1 1,0 0.8 0,7 0,5
21 % 1,3 1,1 1,0 0.8 0,6
3.5% 1,5 12 1,3 1,1 1,0
7% 1,4 1,3 1.3 1.2 1,0
@ 10,5 % 1,3 1,0 1,0 1,0 1,0
5 14 % 1,5 1,1 1,1 1,1 1,1
17,5 % 1.4 12 1,1 1,1 1,0
21 % 1,1 0.8 0,7 0,4 0,4
] 3.5% 4.9 4,7 43 35 3.0
g 7 % 4,8 4,7 4.2 3.9 3.0
= S 10,5 % 4,7 3.9 3.6 35 3.0
+ =
5 14 % 45 35 3.1 3.0 2.7
8 17.5 % 4,0 3.6 32 2.9 2.4
o 21 % 3.3 3.0 2.7 2.1 1.8
] 3.5% 3.3 3.1 2.9 2.5 2.5
g 7% 33 3,0 2.9 2.8 22
= S 10,5 % 3.4 3.1 2.9 2.8 2.6
+ =
5 14 % 2.5 25 22 2.1 2,0
8 17.5 % 33 31 3.0 23 22
o 21 % 2.8 2.8 2.7 2.5 2.4
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Pokracovani Tabulka 14 Vysledky pénéni Cistych chinolinovych soli, CPB a CTAB 1 ve
smési s tenzidem Triton = X-100 v roztoku soli o riizné koncentraci

. 3,5% 0/1,8 0/1,8 0/1,8 0/1,7 0/1,5
58 7% 0/2,5 0/2,5 0/2,4 0/2,0 0/2,0
% ; 10,5 % 0,3/2,2 0/22 0/2,1 0/1,9 0/1,8
%Eg 14 % 0,1/2,0 0/1,8 0/1,8 0/1,8 0/1,7
% E 17,5 % 0,1/2,5 0/2,4 0/22 0/22 0/2,1
o 21 % 0,4/2,5 0,2/2,4 0/2,1 0/1,9 0/1,9
. 3,5% 0,6/2,8 0,1/1,8 0/1,7 0/1,7 0/1,5
& S 7% 0,2/2,6 0/2,6 0/22 0/22 0/2,0
g :'< 10,5 % 0/3,4 0/2,6 0/2,6 0/2,5 0/2,2
%Eg 14 % 0,3/3,2 0/2,8 0/2,6 0/22 0/2,0
8 E 17,5 % 0,5/3,4 0,4/3,1 0/22 0/22 0/2,2
o 21 % 0,5/2,5 0,4/25 0,4/1,9 0/1,8 0/1,7
n 3,5% 0,2/3,1 0/28 0/23 0/22 0/2,0
A S 7% 0,1/2,5 0/22 0/1,8 0/1,8 0/1,7
g :'< 10,5 % 0/3,0 0/22 0/22 0/22 0/2,1
%Eg 14 % 0/2,7 0/2,6 0/2,6 0/2,5 0/2,2
g E 17,5 % 0/2,4 0/2,4 0/2,4 0/23 0/2,2
o 21 % 0,1/4,0 0/3,9 0/2,6 0/2,5 0/2,4

o]

wui

~

vyska pény [cm]

98]

1 5 15 30 60
B QC10Br mQC12Br mQC14Br mQC16Br mQC18Br ¢as [min]

Obrazek 54 Pénivost vzorki s tenzidem Triton . X-100 v roztoku soli
o koncentraci 7 %
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vyska pény [cm]

1 5 15 30 60
mQC10Br mQC12Br mQC14Br mQCl16Br mQC18Br ¢as [min]

Obrazek 55 Pénivost vzorki s tenzidem Triton . X-100 v roztoku soli
o koncentraci 17,5 %

. 1,8
£
S 1,6
z
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o
m
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0,8
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0 A : : : :

1 5 15 30 60
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Obrazek 56 Pénivost ¢istych vzorkl v roztoku soli o koncentraci 7 %
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Obrazek 57 Pénivost ¢istych vzorkl v roztoku soli o koncentraci 17,5 %

Diskuze, komentar

Pro dalsi testovani pénivosti byly vytvofeny roztoky NaBr o riznych koncentracich. NaBr
bylo zvoleno proto, aby byl vyloucen vliv riznych iontt, ktery by nastal pti pouziti NaCl.
U vzorkét QC10Br a QC12Br doglo k vytvoreni pény pouze po piidavku tenzidu Tritonu'
X-100, pficemzZ oba tyto vzorku dosahly nejvyssi vysSky pény v roztoku, ktery obsahoval
10,5 % NaBr. U cistého QC14Br doslo k prvnimu vytvofeni pény pii koncentraci soli
10,5 %, pti dalsi koncentraci vyska pény klesla a pii koncentraci soli 21 % byla vyska pény
opét vys§i. Ve smési s tenzidem Tritonem  X-100 doglo k vytvofeni pény jiz v roztoku,
ktery obsahoval 3,5 % soli a péna byla nejstabilnéjsi v roztoku se 17,5% obsahem soli.
U cistého roztoku QC16Br doslo k vytvofeni pény u vSech koncentraci kromé roztoku,
ktery obsahoval 10,5 % soli. Po pfidani tenzidu Tritonu  X-100 doglo k vytvofeni pény
také u vSech koncentraci, ale nejstabiln€jsi péna se jevila v roztocich o koncentraci
7 % a 14 % soli. V ¢istém roztoku QC18Br doslo k vytvoreni pény pouze u tiech koncent-
raci, a to 3,5 %, 7 % a 21 %. Po piidani tenzidu Tritonu" X-100 doglo k vytvofeni pény
u vSech koncentraci. Nejvyssi pény bylo dosazeno v roztoku, ktery obsahoval 21 % NaBr

a nejlepsi stabilita byla zaznamendna v roztoku se 17,5 % soli.
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11 RYCHLOST REAKCE KRYSTALOVE VIOLETI
S HYDROXIDOVYMI IONTY

11.1 Metodika

11.1.1 Princip stanoveni

PAL jsou schopny urychlit nebo zpomalit pribéh reakce. Jak moc ptisobi PAL na priibéh
reakce je mozné predvést reakci fialové krystalové violeti, kterd reaguje s hydroxidovymi

ionty a dochazi tak k jejimu pfechodu na bezbarvou neutralni formu.

H3C\N/CH3 HSC\N/CH3
©
- OH
c? c® s on® —C c
H3C\,Tl/©/ O\N/CH3 H3C\N©/ \©\N/CH3
|
| CH3 CH; | CHs3 CHs,

Obrazek 58 Reakce krystalové violeti s hydroxidovymi ionty [108]
11.1.2 Aparatura

11.1.3 Postup méreni

V barice o objemu 25 ml bylo smichano 8 ml 0,1M krystalové violeti s 5 ml 0,1M NaOH.
Roztok byl dopInén po rysku destilovanou vodou a poté byl premistén do kyvety. Cas byl
stopovan po styku krystalové violeti s NaOH. V ptipad¢ reakce s tenzidem bylo ddvkovano

0,5 ml 0,02M roztoku tenzidu mezi ptidavkem krystalové violeti a NaOH.

Meéteni bylo provedeno na UV-VIS spektrofotometru Cecil CE 3041 Series 3000. Byla

pouzita kfemennd kyveta o optické mohutnosti 1 cm.
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11.2 Vysledky méreni
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Obrazek 59 Prubeh rychlosti reakce chinoliniovych soli, CPB a CTAB

Inc

Cas [min]
3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25
L]
.
L]
L]
L)
L)
.
L)
L]
* * . . ° . . . . - . . - .

Obrazek 60 Prabeh rychlosti reakce vzorku QC10Br



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

82

4,4 4

4,8 4

5,2

-5,6

-6,0 -

6,4

-6,8

11

13

15

17

19

21

Cas [min]
23 25

y =-0,3487x-3,3779
R?=0,9916

Obrazek 61 Stanoveni rychlostni konstanty pro vzorek QC10Br

Obrazek 62 Reakce krystalové violeti s hydroxidovymi anionty,

leva kyveta Cistd smés, prava kyveta CTAB, ¢as 12. minuta
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Obrazek 63 Reakce krystalové violeti s hydroxidovymi anionty,
leva kyveta QC10Br, prava kyveta QC16Br, ¢as 12. minuta

Obrazek 64 Reakce krystalové violeti s hydroxidovymi anionty,
leva kyveta QC10Br, prava kyveta QC16Br, ¢as 18. minuta

Tabulka 15 Rychlostni konstanty vzorkt

Rychlostni konstanta In c
Vzorek Y [1/min]
KV + OH —0,1901
CPB —0,4523
CTAB —0,318
QC10Br —0,3487
QC12Br —0,2028
QC14Br —0,0963
QC16Br —0,0708
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Diskuze, komentar

Rychlostni konstanty méfenych vzorkt byly primérem tif méteni. Vzorek QC10Br nejvice
urychlil reakci krystalové violeti s hydroxidovymi anionty. Pfesto, Ze u vzorku QC16Br
dohazi k odbarveni roztoku, dochazi také k tvorbé srazeniny, ktera nebyla dale identifiko-
vana. Bylo by mozné provést identifikaci pomoci centrifugace. Sediment by dale mohl byt

podroben strukturni analyze nebo méteni velikosti ¢astic.
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ZAVER

V praktické ¢asti se podaftilo pfipravit N-alkylchinoliniové soli, které je mozné pfipravit ve
vetsim mnozstvi 1 stupni konverze. Vytéznost ndmi pfipravenych produkti se pohybovala
v rozmezi 32—-66 %. Latky byly pro naSe potieby dostate¢né¢ charakterizovany dostupnymi
metodami strukturni analyzy jako je NMR, IR nebo UV-VIS. Mnozstvi aktivni latky bylo
stanoveno potenciometrickou titraci na elektrodu a pohybovalo se v rozmezi 80-92 %

podle zptisobu vyhodnoceni dat.

Jako zékladni povrchové vlastnosti v roztocich bylo méteno povrchové napéti pro tfi kon-
centrace. Latky povrchové napéti snizuji az na hodnotu 35 mN/m podle délky alkylového
fetézce. Jako nejlepsi se pii snizovani povrchového napéti jevily vzorky s oznacenim
QC16Br a QC18Br, které se blizi hodnotam komeréné znamym CBP a CTAB. U vzorku
QCI10Br neni povrchové napéti nijak vyznamné ovlivnéno ani pii koncentraci 1,0 g/l, kdy

povrchové napéti dosahovalo hodnoty pouze 52 mN/m.

Kritickd micelarni koncentrace pfipravenych Cistych roztokl byla méfena dvéma metoda-
mi, a to konduktometricky a metodou ITC. Lze fici, Ze hodnoty CMC naméfené konduk-
tometricky klesaji s délkou fetézce, podobny trend byl zaznamenan i pti méteni CMC po-
moci ITC. Kriticka micelarni koncentrace byla méfena i pro smési vzorki s Tritonem' X-

100.

Pii zkouSce pénivosti Cistych roztokl o tfech rliznych koncentracich doslo k vytvoteni pé-
ny pouze u vzorkli QC14Br, QC16Br a QC18Br, pricemz nejstabilnéjsi péna byla vytvore-
na u vzorku QCI18Br. Po pfidani neionickych tenzidd k roztokiim soli o koncentraci
0,5 g/l a 1,0 g/l doslo k podpofeni vydrZze pény. Jako nejlepsi tenzid s pozitivnim vlivem na
stabilitu pény se jevil Brij® 97. Na roztoky mélo velky vyznam piisobeni tvrdé vody. Tvrda
voda zasadné ovlivnila stabilitu pény a doSlo k jeji rychlejsi destrukci. Pfidavek roztoku

soli o rizné koncentraci nijak vyrazné neovlivnil tvorbu pény u jednotlivych vzorkd.

Podle metodiky stanoveni rychlosti reakce lze fici, Ze ¢im je krat$i fetézec obsazeny v sys-
tému, tim leps$i ma ucinek na pfeménu krystalové violeti na jeji leukoformu. S rostoucim

fetézcem dochazelo k postupnému zpomalovani reakce.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BBFO

CDCl;
CID

CMC

CPB

CPCl

CTAB
DEE
DMSO
ESI

EtOAc

FTIR/IR

H,O
HLB

ITC

KAS

KBr
MeOH
NaTPB
PAL

PEG

Double Resonance Broad Band Probes.

Deuterovany chloroform-d.

Collision-induced dissociation (kolizni indukovana disociace).
Kriticka micelarni koncentrace.

Cetylpyridinium-bromid.

Cetylpyridinium-chlorid.

Cetrimonium-bromid.

Diethylether.

Deuterovany dimethylsulfoxid-ds.

Ionizace elektrosprejem.

Ethyl-acetat

Fourier transform infrared spectroscopy/Infrared region (Infracer-

vend spektroskopie s Fourierovou transformaci/infraervena oblast).
Voda.
Hydrofilné-lipofilni rovnovéha.

[zotermalni titra¢ni kalorimetrie.
Kvarterni amoniové soli.

Bromid draselny.
Methanol.
Tetrafenylborat-sodny.
Povrchové aktivni latka.
Poly(ethylenglykol).

Vodikovy exponent.
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pK.
PolyDADMAC

ppm

PTC

TLC
Toul
UV-VIS

A\

NMR

Disocia¢ni konstanta.

Polydiallyldimethylamonium-chlorid.

parts per milion

Phase-transfer catalyst (katalyzatory fazového pienosu).

Tenkovrstva chromatografie.
Toluen

Ultrafialova a viditelna oblast.
VlInocet.

Nuklearni magneticka rezonance.
Chemicky posun.

Vlnova délka.
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