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Vynilez sa tyka pripravy sférickej O-(2-oxoetyl)
celulézy.

Aldehydové derivaty celul6zy mozno rozdelit do
dvoch skupin. Derivaty prvej skupiny majui aldehy-
dovi funkciu vytvoreni oxidaénou reakciou na
niektorom atéme uhlika anhydroglukézového re-

tazca celuldzy; do tejto skupiny sa zaraduje 2,3-

dialdehydoceluléza [T. P. Nevell: Methods Carbo-
hyd. Chem. 3, 164 (1963)] a 6-aldehydoceluléza
[D. Horton, A. E. Leutzow a O. Theander:
Carbohyd. Res. 26, 1 (1973); J. Hamuro: Jap.
patent 75 54,684; C. A. 83, 166 084 u (1975); Z.
I. Kuznecova: Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Chim.
1101 (1979)]. Druh4d skupina aldehydovych deri-
vatov celulézy je charakteristickd tym, Ze ma
aldehydovu skupinu viazanid na zdkladny celul6zo-
vy retazec prostrednictvom bo¢ného retazca, mos-
tika, ¢im sa tato reaktivna funk¢nd skupina stava
pristupnejSou pre chemické reakcie na celulézo-
. vom polyméri. Z aldehydovych derivatov celulozy
druhého typu si zname dva. Prvym st benzaldehy-
dové derivaty celulézy, ktoré sa pripravuju reak-

~ciou 4-izotiokyandtobenzaldehydu s aminoderi- .

vatmi celuldzy [V. Marko, P. Gemeiner, A. Breier
a M. Uher AO 221024]. Druhym derivitom je
O-(2-oxoetyl)celuléza, ktora sa pripravuje
z 0-(3-j6d-2-hydroxypropyl)celulézy cez O-(3-
-nitro-2-hydroxypropyl)celulézu, ktora bazicky
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katalyzovanou elimindciou nitrometdanu poskytuje !
pozadovany produkt s.obsahom aldehydovych !
skupin 30 az 80 mmol na 1 mol anhydroglukézo- ;
vych jednotiek [L. Petrus AO 224908.]
Navrhovany sposob predstavuje alternativny po- -
stup pripravy O-(2-oxoetyl)celuldzy a poskytuje.
produkt s vy$&im obsahom aldehydovych skupin. .
Podstata vyndlezu spoliva v tom, Ze sféricka
makroporézna celuléza sa v prvom stupni vymenou
kvapalin cez metanol, bezvody metanol a roztok
metanoldtu sodného v bezvodom metanole, odsa-
tim pod suchym dusikom a vysuSenim pri teplote
miestnosti a tlaku 2 aZ 4 kPa po dobu 0,5az 1 h
prevedie na bezvodu alkalicelulézu, ktord sa v dru-
hom stupni refluxuje v dioxdnovej suspenzii
s bréomacetaldehyd-dietylacetdlom za pritomnosti
jodidu sodného za vzniku O-(2,2-dietoxyetyl)celu-
16zy, ktord sa z reak&ného prostredia izoluje
odsatim tuhej fazy a jej premytim metanolom
a vodou. Z nej sa potom v tretom stupni pdsobenim
0,05 molarnej kyseliny chlorovodikovej pri teplote

“100 °C po dobu 20 az 30 min pripravi a odsatim

a premytim tuhej fazy vodou do neutrélnej reakcie
izoluje biela sférickd O-(2-oxoetyl)celuléza s obsa-
hom aldehydovych skupin 150 az 200 mmol

" a 1 mol anhydroglukézovych jednotiek.

" Vyhodou navrhovaného spdsobu pripravy sfé-
rickej O-(2-oxoetyl)celulézy je, Ze umoziuje zis-



vy

S it skupmaml, t. j. s vy§8im obsahom aldehydo-
¥ych skupin ako v pripade jej pripravy cez O-(3-
.3-n1tro -2-hydroxypropyl)celulézu. ‘Vypracovany
Ifsposob zaroven zabezpeduje zachovanie, gulového
‘tvaru &iastodiek a porozitu vychodiskovej sférickej

. -celulézy. Vyhodou uvedeného spbsobu je aj to, Ze

z medziproduktu, O-(2,2-dietoxyetyl)celulézy,

ktori je mozné skladovat Iubovolni dobu ako

stabilny derivat, méZe byt O-(2-oxoetyl)celuléza

. uvolnend tesne pred pouZitim.

Priklad 1

0O-(2,2-Dietoxyetyl)celuléza. Odsatd sférickd

makroporézna celuléza (8 g; 15,1 % suina) sa
postupne premyvala metanolom (5 X 15 ml), bez-
vodym metanolom (3 X 15 ml) a 10 % roztokom
metanoldtu sodného v bezvodom metanole
(3 X 15 ml). Po odsati pod suchym dusikom sa
vzorka suila v exikdtore (3 kPa) pri teplote
miestnosti 1 h. Potom sa pridal brémacetél (7,3 g),
bezvody dioxdn (5 ml) a bezvody jodid sodny (1 g)
a zmes sa refluxovala 5 h. Tuh4 fdza sa odfiltrovala
a premyla metanolom (5 X 15 ml) a potom vodou
do negativnej reakcie na halogenidy, ¢im sa ziskala
biela sférickd O-(2,2-dietoxyetyl)celuléza (8,7 g;
. 14,5 % susina).

* O-(2-Oxoetyl)celuléza. Zmes O-(2,2-dietoxy-
etyl)celulézy (5 g) a 0,05 M kyseliny chlorovodi-

kovej (15 ml) sa zahrievala pri teplote 100 °C,
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20 min. Tuh4 f4za sa odfiltrovala a prémyla vodou '

do neutrdlnej reakcie. Ziskala sa biela sféricka
O-(2-oxoetyl)celuléza (4,5 g; 14,3 % susina) ne-
rozpustnd vo vode a beZnych organickych rozpus-
tadlach. Déva reakcie typické pre alifatické alde-
hydy a celul6zu. Skladuje sa vo forme medzipro-
duktu, O-(2,2-dietoxyetyl)celulézy, z ktorej sa
uvolni tesne pred pouZitim.

Stanovenie aldehydovych skupin v O-(2-oxo-
etyl) celuléze. Sférickd O-(2-oxoetyl) teluléza
(0,3 g) sa premyla etanolom (5 X 2 ml) a po odsati
sa zahrievala so zmesou etanolu (5 ml) a 4-nitrofe-
nylhydrazinu (0,1 g) pri 80 °C 4 hodiny. Tuh4 fdza
sa odfiltrovala a extrahovala aceténom. Ziskal sa
4-nitrofenylhydrazén O-(2-oxoetyl)celuldzy vo
forme Zltohnedych perliciek s obsahom 3,9 %
dusika, ¢o odpoveda stupiiu substitiicie 2-oxoety-

lovymi skupinami 0,18, t.j. pripravena sféricka

O-(2-oxoetyl)celuléza obsahuje 180 mmdlov aide-
hydovych skupin na 1 mél anhydroglukézovych
jednotiek. (Slepy pokus s vychodiskovou sférickou
celulézou resp. s ,,hydrolyzovanou* sférickou celu-

16zou (0,05.M Kkyselina chlorovodikova 100 °C,’

20 min) poskytol vzorky s nenastavitelnym obsa- .

hom dusika).

Vynélez md vyuZitie pri priprave aktivovanych‘

matric pre Kkovalentné viazanie biochemikalii

s uplatnenim vo vietkych oblastiach enzymového

inZinierstva a v organickej syntéze pri priprave
polymérnych reagencii.
s

PREDMET VYNALEZU

| Spdsob pripravy sféfickej O-(2-oxoefyl)ceiulézy :
vyznadeny tym, Ze sféricka celuléza sa v prvom :

stupni vymenou kvapalin cez metanol, bezvody
metanol a roztok metanoldtu sodného v bezvodom
metanole, odsatim pod suchym dusikom a vysuSe-

nim pri teplote miestnosti a tlaku 2 aZ 4 kPa po :
dobu 0,5 aZ 2 hod. prevedie na bezvodd alkalicelu- |

16zu, ktord sa v druhom stupni refluxuje v dioxano- '

vej suspenzii s brémacetaldehyd-dietylacetdlom za

pritomnosti bezvodého jodidu sodného za vzniku"
0-(2,2-dietoxyetyl)celulézy, z ktorej sa v tretom |

stupni pdsobenim zriedenej minerédlnej kyseliny
pripravi a odsatim tuhej fazy izoluje biela sférick4
O-(2-oxoetyl)celuléza.
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