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Spésob pripravy O-(3-ch16r-2-hydroxypropy1)-
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Vynélez se tyka nevého spbsobu pripravy O=/3=chl Or=2=
hydrexypropyl/ celulozye.

Ow/3=Chl 6r=2=hydroxypropyl/ celuldza je ddlefity reaktiwny
derivét eeluldzy vhodny ne mnoho dalsich trensformicifePripravuje ea
reakciou suchej resp. do urditého stupna vysudenej celuldzy s chlormetyl-
oxirénem / epichlérhydrinom / z& ketalyzy Lewisovymi alebo Bronstedo~
vymi kyselinemi,Vo fumkeii katalyzédtore boli pouZité fluoroboritan _
zino¥naty / E.Fe.3arkova, A.D.Virnik 8 ZA <Rogovin Vysokomol .Soedin.8,
1450 /1966/ : P.Gemeiner 8 J.Zemek : Collect. Czech.Chem,Commun,.46,

1693 /1981//, fluorid bority @terét / J.Ellingboe, B.Allmé a J.Sjovall:
Acta chem,Scand. 24,463 /1970/ : P.Gemeiner 8 J.Zemek: Collect.Czeche.
Chemo,Commun. 46, 162§‘£§2g%//, kyselina chloristé & kyselina chlorevo-
dikovéd /P.Gemeiner, /e« V poslednych dvoch pripadoch, ked sa
pouzila sférickd mekroporézna celuldza, vznikol produkt s mendim mernym
povrchom ako mala vychodiskové celuldza. Bolo to spésobené nevratnymi
zmenami v dosledku * suchého " sudenia ¢éelulozy. Navyde pri priddveni
kxatalyzétore Zasto dochédzélo k lokélnej mineralizéeii vzorky a vysled-
Xom bol neheémogénny produkte '

Navrhovany postup odstrenuje nedostatky doteraz znémych spdsobove
Podstata vyndlezu spodive v tom, Ze mokré aktivovans celuldza vysuéené
vymennu kvapalin ze 1,4~-dioxén 8lebo suchd celuloze se nechd reagovat.
v@l,4-dioxénovej suspenzii s chldérmetyloxirénom za katalytického u&inku
kyseliny chloriste] ¥ pritomnosti vody pri teplote 90 az 100°% po dobu.
2 a% 4 hodiny pri molovych pomeroch reagujicich l4tok celuldze /enhydro-
‘glukbzové jednotka/ : chlérmetylexirén : kyseline chloristé : voda 1:3
8% 20 ; 0,05 a¥ 0,7 : 5 8% 20, Vaniknuté O~/3~chlor-2=hydroxypropyl/
celuldza, ktoré sa z reakinej zmesi izoluje odfiltrovenim & premytim
tuhej fézy alkoholom & vodou, si prakticky Uplne zachovéva porozitu
resp.stupen napiania vychodiskovej celuldzye

V§hodou navrhovaného epésébu pripravy 0—/3—chl6rv2-hydro§propy1/
celulodzy, ktory bol vyvinuty predovietkym pre modifikdciu mekroporéznej
sférickej celuldzy, Jje, Ze vjchodiskovd celulézu nie je potrebné susit
dobezkvapalinového stavu, Dalsou vyhodou uvédzaného spdsobu je, Ze je
apiikovatelny na Tubovolny typ celuldzy : na aférické, vléknité i préd-
kové materidly tak v suchom stave ako i na preparéty aktivpvané napﬁ-
senim. Pritomnost inertného rozpistadla navyse chréni celulézu pred

mineralizdciou vplyvem
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katalyzdtora a zabezpeluje jeho homogennejsiu distriblciu
v reakénom prostredi. NajpodstatnejSou vyhodou je vSak to,
e tymto spbsobom pripravens sférickd O-(3-chlér-2-hydroxy-
propyl)celuldza na rozdiel od toho istého derivatu priprave-
ného "suchym” postupom si pri rovnakom stupni substitucie
zachovdva porozitu vychodiskovej sférickej celulozy.

Priklad 1

Odsatd sférickd celuldza (1C g; 15,0 § sudina) sa premy-
la metanolom (5 x 5 ml) a dioxénom (5 x 5 ml). K odsate]j
celuldze sa pridal dioxan (15 ml), voda (0,75 ml) a roztok
pripraveny zmie$anim chldérmetyloxirdnu (7,2 ml) a zmesi
(3,75 ml) 70 % kyseliny chloristej a dioxénu v pomere 1 : 9
(v/Vv). Reakéna zmes sa zahrievala pri 97°C 4 hodiny. Nako=-
niec sa tuha faza odsala a premyla metanolom (5 x 5 ml)

a vodou (5 x 5 ml). Ziskala sa biela sféricka 0-(3-chlér-
-2-hydroxypropyl)celuldza (9,7 g; 17,9 § sudina, 5,1 &
chloru, SScup (stupen substitucie chldrhydroxypropylovymi
skupinami) 0,27).

Priklad 2

Odsatd sféricka celuldza (6 g; 15,0 & sudina) sa pre-
viedla do dioxanu a odsala podla postupu v priklade 1.
K odsatej celuldze sa pridala voda (0,9 ml) a po premieSani
zmesi edte roztok pripraveny zmieSanim chlormetyloxirdnu
(4,5 ml) a zmesi (0,5 ml) 70 % kyseliny chloristej a dioxanu
v pomere 1 : 19 (v/v). Reakéna zmes sa zahrievala pri 97°
4 hodiny. Po odsati tuhej fézy a jej premyti metanolom a vo-
dou sa ziskala sféricka 0=(3=-chlor-2-hydroxypropyl)celuldza
(6,1 g; 16,7 % sudina, 4,6 % chléru, SSpp 0:24) .

Priklad 3

viskozova striz (1 g) sa zmie$ala s dioxanom (20 ml),
vodou (1 ml) a roztokom pripravenym zmieSanim chldormetyl-
oxirdnu (10 ml) a zmesi (5 ml) 70 % kyseliny chloristej
a dioxdanu v pomere 1 : 9 (v/v). Reakéna zmes sa zahrievala
pri 95°C 4 hodiny. Tuha féza sa potom odfiltrovala, premyla
metanolom ( 3 x 25 ml) a vysu8ila z éteru, ¢im sa ziskala



_h e

224 909
biela vléknita 0-(3—ch16r-2—hydroxypropyl)celuléza (1.1 g;
2,3 % chléru, SS;,5 0.11).

Priklad 4

viskézova striz (2 g) sa zmieSala so 17 % vednym hydro-
xidom sodnym (50 ml) a nechala stat pod dusikom pri 5°C
1 hodinu. Zmes sa zneutralizovala s 10 % vodnou kyselinou
octovou, odsala a premyla metanolom (3 x 50 ml). Z dioxanu
odsatd aktivovand striz sa dalej spracovala presne podla
postupu v priklade 3, t.j. v tomto pripade sa pouzilo v po-
rovnani s postupom V priklade 3 -poloviéné mnoZstvo chlér=-
metyloxirénu a ostatnych zloziek reakénej zmesi na celuldzu.
ziskala sa biela vléknita 0—(3-ch16r-2-hydroxypropy1)celu-
16za (2,4 g; 7.6 % chloru, SSy,p 0.43).

Priklad 5

Sietovand mikrokrystalicka celuloza (4 g) sa aktivo-
vala roztokom hydroxidu sodného podla postupu Vv priklade 4
a dalej sa potom spracovala presne podla postupu v priklade
3, t.j. v tomto pripade sa pouzilo v porovnani s postupom
v priklade 3 stvrtinové mnoZstvo chldrmetyloxirénu a ostat-
nych zloziek reakinej zmesi na celuldzu. Ziskala sa biela
sietovand mikrokryStalické O=(3-chlér-2-hydroxypropyl)celu-
1éza (5,1 g: 9.6 % chloru, SSy p 0.50).

O-(3-Ch16r-2-hydroxypropyl)celuléza je nerozpustnad
vo vode a beZnych organickich rozpuétadlach a dava reakcie
celuldzy, alkylhalogenidov a halohydrinov, priom derivaty
pripravené tymto spdsobom obsahuju 40 az 60 % halohydrinovych
skupin.

Vynadlez ma vyuZitie v organickej syntéze pri priprave
délezitého medziproduktu, O-(3-ch16r-2-hydroxypropyl)celu-‘
16zy sluziacej na pripravu 8irokej Skaly derivatov celuldzy
s uplatnenim v organickej chémii, biochémii a biotechno-
logii.
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Spésob pripravy 0-(3-chlor-2-hydroxypropyl)celuldzy
pbsobenim chlérmetyloxirénu za katalytického G&inku kyseliny
chloristej v pritomnosti vody pri zvySenej teplote vyznade-
ny tym, Z2e mokrd aktivovand celuldza vysu$ena vymenou kvapa=
lin za 1,4~-dioxan alebo suché celuldza sa necha reagovat
v 1,4-dioxanovej suspenzii pri teplote 90 az 100°C po dobu
2 aZ 4 hodiny pri mélovych pomeroch reagujiucich 1dtok celuld-
za ( _ : chlérmetyloxirén : kyselina
chlorista : voda 1 : 3 a2 20 : 0,05 a2 0,7 : 5 aZ 20, pricom
0-(3-ch16r-2-hydroxypropyl)celuléza, ktora sa z reakénej zmesi
izoldje odfiltrovanim a premytim tuhej fazy alkoholom a vodou,
mé rovnaky stupen naplu&ania resp. porozitu ako vychodiskova
celuldza.
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