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{54) ZphGsob vyroby 3-diethylamino-2-hydroxypropyl derivatu sférické celulosy

Zpisob vyroby 3-diethyleming-2-hydro-
xypropyl derivétu sférické celulozy.

Vyndlez se tykd oboru ionexovych deri-
v4td celuldzy, zejména bézickych snexd.

Podstatou vynélezu je zpisob vyroby
3-diethylaminojz-hydroxyprop%I derivétu
sférické celuldzy, ktery spodivd v tom, Ze
se diethylemin a 1-chlor-2,3-epoxypropsn
nechaji v odd¥leném resk¥nim stupnl zreago-
vat a vzniklou surovoy reskini sm¥si se
potom pisobf na celulozu v piftomnosti
hydroxidu alkalického kovu.

Zpisobem podle vyndlezu je mo¥no postu-
povat tek, %e spolu s reskdni sm&s{ diethyl-
sminu a 1-chlor-2,3-epoxypropanu se Je&té
piiddvé dald{ 1-chlor-2,3-epoxypropen,

Jeko vychozi celuldze se poufivéd puvodni
mokré regenerovand sférjckd celuloza nebo
produkt ziskeny z ni{ s{tovénim.
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Vynélez se tykd zplsobu vyroby 3-diethylamino-2-hydroxypropyl derivétu sférické celu-
1ézy. '

Nej#ast¥ji pouZivenymi’ ionexovymi derivéty celuldzy a jinych polysacharidd jsou slabd
bdzické anexy. PouZivaji se zejména pro préci s biologickymi materidly pro preparativni
a anelytické ddely. Nejv&t3{ vyznem mezi nimi maj!l dosud diethyleminoderivéty (DEAE). Jsk
se ukézalo, podobné vlastnosti maj{ i sndze dostupné 3-diethylemino-2-hydroxypropyl deri-
véty (DEAHP).. Vychozimi létkemi pro zavedeni této skupiny na celuldzovy skelet je vidy di-
ethylemin a 1-chlor-2,3-epoxypropen.

Podle literatury (Gilman H. & spol.: J. Amer. Chem. Soc. 68, 1 291 /1964/, Tsunehiko
Kuwemura, Euchi Kemeysma: Kogyo Kegeku Zasshi 67, 592 /1964/) vaznikd p¥i pribliZn¥ ekvimo-
lérnim pom¥ru diethylaminu a epichlorhydrinu a v pf{tomnosti stop vody nejprve (3-chlor-2-
~-hydroxypropyl)diethylamin (I), ktery deldfm sténim prechdzi postupn¥ na N,N-diethyl-3-
-hydroxyezetidinium chlorid (IT) (Geertner V. R.: J. Org. Chem. 33, 523 /1968/). Pisobenim
hydroxidu sodného vzniké z (3-chlor-2-hydroxypropyl)diethylaminu (I) 2,3~epoxypropyldiethyl-
emin (III) a kyselinou chlorovodikovou pak hydrochlorid (3-chlor-2-hydroxypropyl)diethylami-
nu (IV).

CICH,—CH—CHy  + HN(CzHg)y ——> CICH,—CH—CH,—N(C2Hg)y
o) OH

NaOH n HCI

CHy—CH—CHy—NI(CyHs5)2 CICHy—CH—CHy—NI(CyHg)2

o OH HCI
() (1v)

CHy—N" (CaHg)yCI™
HO—CH——CHy
()

Pro modifikeci celuldzy se v pivodni i pstentové literatubfe popisuje nej¥ast&ji pouziti
2,3~epoxypropyldiethylaminu (III). V &s. AO 229 010 (PV 6196-79) jsme popsali modifikace
celuldzy pomoci N,N-diethyl-3-hydroxyazetidinium chloridu a hydrochloridu (3-chlor-2-ihydro-
xypropyl)diethylaminu.

Popséna je i modifikace sférické celuldzy diethyleminem a 1-chlor-2,3-epoxypropanenm.
(PV 1428-78, A0 195 205).

Podstata zplsobu vyroby 3~diethylamino-2-hydroxypropyl derivétu sférické celuldzy reak-
¢{ regenerovené sférické celuldzy se smds{ diethyleminu a {=chlor=2,3=-¢poxypropanu v pii-
tomnosti hydroxidu elkalického kovu v heterogennim prost¥edi tvorenym vodou a s vodou se
nemisfcim orgenickym rozpoudt¥dlem, podle predloZeného vyndlezu spo&ivé v tom, %e se di-
ethylemin a 1-chlor-2,3~epoxypropen nechaji nejprve v odd¥leném stupni zreagovat a pak se
surové resk®ni sm&s nechd v piitomnosti hydroxidu alkalického kovu piisobit na celuldzu pri
teplotd 55 a% 110 O, Jako vychozi celuldza se dé pouift jak ptvodni mokré regenerovend
sférickd celuldza, tek produkt ziskeny z ni silovénim, ktery obsahuje 55 aZ 90 % vody.

Spolu s reakini sm&s{ diethyleminu a 1-chlor-2,3-epoxypropanu se priddvé je3t& dals{ 1-chlor-
-2, 3~-epoxypropan.
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Vyhodou. zplsobu vyroby podle vyndlezu oproti postupim, které pou¥ivaji na modifikaci
sférické regenerovené celuldzy hotové &inidle Jje vidy tspora jednoho resk¥nfho kroku p¥i
piipravé &inidla. Proti postupu s hydrochloridem 3-chlor-2-hydroxypropyldiethyleminu se
krom& toho u¥etf{ je¥t¥ ekvivalent kyseliny chlorovodfkové p¥i p¥iprav¥ &¢inidla a psk od-
povidajict mno¥stvi hydroxidu p*i vlestni modifikaci celuldzy. Ve srovndni se vSemi zndmy-
mi postupy, ele zejména proti modifikeci celuldzy p¥imo nezresgovenou sm¥si diethyleminu
& 1-chlor-2,3-epoxypropylaminu, je krom¥ toho u postupu podle vyndlezu vys$di vyusiti di-
ethyleminu e 1-chlor-2,3-epoxypropenu pro modifikaci. Sou¥asné pou%itl &inidla s dal3im
1-chlor-2,3-epoxypropsnem p¥i modifikeci umoZnuje vychdzet z plvodni nesitiné mokré regene-
rovené sférické‘ceiulézy a reguloval botnavost i pom$r slab& a siln¥& bdzickych skupin v pro-
duktu a tim m¥nit v Zirokém rozmezi Jjeho sorpéni viastnosti.

Postup je ilustrovén nédsledujicimi p¥fklady, eni¥ se na n¥ omezuje.
Prdiklad

K 100 obj. d. lakového benzinu se pfi‘20 ai 25 °C ze michéni postupnd& pridd 20,9 d.
50 % roztoku hydroxidu sodného, 1 d. kyseliny olejové a 100 4. sfiovené sférickd celuldzy
(obsah vody 75,2 %), Po 1 hodin¥ se pridd roztok %inidla, reaskdni smds se vyh¥eje na 90 °C
a pfi této teplotd se michd 5 hodin. Po ochlazeni se produkt odd&li od kepalné féze, promy-
Je se ethenolem a vodou do neutrdlni reskce eludtu. Produkt mé 1,16 mekv bdze/g sudiny,
obseh N: 1,6 %; botnavost: 3,0 g Hzo/g.

Priprava ¥inidla

Smds 17,9 4. diethyleminu, 23,1 d. 1-chlor-2,3-epoxyproperu a 0,74 d. vody se michd
6 hodin pfi 28 a¥ 30 °C. Reek¥ni sm8s se nechd ptes noc p¥i 4 % a pek se pouZije pro funk-
cionalizaci. :

P¥{ikled 2

K 93 obj. d. lekového benzinu se pfi 20 az 25 °C postupnd za michdéni p¥idd 13,44 d.
50% roztoku hydroxidu sodného, 0,1 d. dodecylbenzensulfonanu sodného a 100 d. nesfYované
sférické celuldzy (obsah vody 83 %). Po | hodin® michdn{ se piidd roztok ¥inidla, reekdni
smds se vyh¥eje na 90 °C a pFi této teplot& se miché 5 hodin. Po ochlazeni se produkt oddd-
11 od kepelné féze, promyje se ethanolem a vodou do neutrilni reaskce elustu. Produkt mé
0,76 mekv béze/g sudiny, obssh N: 1,03 %; botnavost: 4,1 g Hzo/g.

P¥{prave &inidla

Sm&s 10,6 d. diethyleminu, 13,6 d. l-chldr-Z,J-epaxypropanu a 0,44 4. vody se miché
6 hodin p¥i 28 a% 30 OC. Reek¥ni sm&s se mechd stét pfes noc pfi 4 % g pek se pouZije pro
funkcionalizaci.

P#f{klad 3

K 100 obj. d. lakového benzinu se pri 20 a2 25 °C postupng pfidé za michéni 20,12 d.
50% roztoku hydroxidu sodného, 0,1 d. dodecylbenzensulfonenu sodného & 100 d. nesffované
sférické celuldzy (obseh vody 83 %). Po | hoding michdni se pridé roztok Sinidla a 6,8 d.
1-chlor-2,3-epoxypropanu, resk¥ni sm¥s se vyhfeje na 90 % a p¥i této teplot¥ se miché4
5 hodin. Po ochlazeni se produkt odd¥li od kapalné féze, promyje se ethenolem a vodou do
neutrdln{ reakce eludtu. Produkt m& 0,85 mekv bdze/g sudiny, obsah N: 1,15 %; botnavost:
. 3,83 H2°/8-

Piiprava %inidla jako v predchozim prikladu 2.
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P¥{klad 4

K 100 obj. d. lakového benzinu se pii 20 a¥ 25 °C postupn¥ p#idd za michdéni 13,0 d.
50% roztoku hydroxidu sodného, 0,1 d. dodecylbenzensulfonsnu sodného & 100 d. nesilované
sférické celuldzy (obssh vody 84 %). Po 1 hodin& michdni se pPidd roztok ¥inidla a 2,62 d.
1-chlor-2,3-epoxypropanu. Reek¥ni smds se vyhteje na 90 OC @ pfi této teplotd se michd 5 ho-
din. Po ochlazeni se produkt odd&li od kapelné féze, promyje se ethenolem a vodou do neu~
_trélnt reakce eludtu. Produkt mé 0,35 mekv béze/g susiny, obssh N: 0,80 %; botnavost:
4,79 g Hzo/g.

Piiprava &inidla

Sm¥s 8,2 4. diethyleminu, 10,6 4. 1-chlor-2,3-epoxypropanu a 0,34 d. vody se michd
6 hodin pri 28 aZ 30 %c. Reek¥ni sm&s se ponechd stét pies noc p¥i 4 % a pak se pouZije
pro funkcionalizaci.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby 3-diethylemino-2-hydroxypropyl derivétu sférické celuldzy reekel
regenerovené sférické celulézy se smési diethyleminu a t-chlor-2,3-epoxypropanu v p¥itom-
nosti hydroxidu aslkalického kovu v heterogennim prostfedi tvotenym vodou a s vodou se ne-
misicim orgenickym rozpoustidlem vyznadeny tim, Ze se diethylemin a 1-chlor-2,3-epoxypropan
nechaji nejprve v oddsleném stupni zreagovat a pak se surovéd reekdni sm¥s nechd v pritom-
nosti hydroxidu alkelického kovu pisobit ne celuldzu pfi teplotd 55 af 110 °C.

2. Zptsob vyroby podle bodu 1 vyznadeny tim, %e se jako vychozi celuldza pouzivd pi-
vodni mokré regenerovend sférickd celuldza nebo zesit¥ny sféricky produkt, ktery obsahuje
55 a% 90 % vody. .

3. Zpisob vyroby podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze se krom& resk&ni sm&si diethyleminu
a 1-chlor-2,3~epoxypropanu phidévd jeBtd deldf {-chlor-2, 3~epoxypropen.

Severografia, n. p., 2dvod 7. Most
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