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Vyndlez se tykd hydrofilnich trojrozmér-
nych kopolymerd s chemicky vdzanymi kom-
plexy kovl, které sestdvaji z hydrofilnich
nakroporéznich kopolymerd hydroxyalkyl-
methakryldtd, kde alkyl obsahuje 2 a% 6
atomi uhlfiku, s alkylendimethakryldty,
kde alkylen obsahuje 2 - 4 atomy uhliku,
které obsahuji chemicky vdzané komplexy
heterocyklickych sloudenin s mekrocyklic-
kymi sloudeninami obsahujicimi kov, vy-
branymi ze skupiny porfyrind nebo ftalo-
cyanini. Vyrdb{ se tak, %e se hydrofilni
makroporézni kopolymery uvedenych hydro-
xyalkylmetha kryldti s alkylendimethakry-
14ty nechaji reagovat e makrocyklickymi
sloueninami obsahujicimi kov, vybranymi
zé skupiny porfyrind nebo ftalocyanind,
jejich? kovové atomy maji elektronakcep=-
torové vlastnosti, Reakce kopolymerd ob-
sahujfcich heterocyklické slouceniny s
makrocyklickymi sloudeninami obsahujicimi
kov se provddi ve vodd, roztocich tlumidd
pH 7-12, organickych rozpousdtidlech, po-
pFipadé pod interni atmosférou, p¥i teplo-
$% 20-100 °C, s vyhodou 20 a% 30 °C,
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Vyndlez se tfkd hydrofilnich trojrozmirnych kopolymerd hydroxyalkylmethakryldtd se
eftuifcimi komonomery, které obsahuji chemicky vézané komplexy kovi tvoFenych hetero-
cyklem a kov obqahujici makrocyklickou sloudeninu, vybrgnou z Fady porfyrini a fitalocyani-
nd, jako¥ i zpdsob jeiich vyroby. Takové polymery mohou byt vyuZity v chemickémfbfﬁmyslu,

p#i zpracovéni ropy a p#i ochrand Zivotniho prostiedi.

Je zndmo, %e heterocykly s endocyklickym tercidrnim dusikovym atomem, majici volny
elektrqnovﬁ pdr, jsou v nizkomolekuldrni i v polymern{ form$ dobrymi ligandy pro tfansitr
n{ kovy. Krom# toho isou tyto heterocyklické sloudeniny schopny tvo¥it komplexy i:s kovy
vézanymi koordinadnd v makrocyklickych sloudenindch, jako jisou porfyriny a ftalocyaniny.
V souvislosti se syntézou modeld enzymi a katalyzdtord obsahujfcich kovy pro primyslové
dZely roste o takové komplexy kovi ;éjem. '

. Katalyzdtory p¥*i heteropgenni katalyze e 2z riznych divodd vdZ{ stdle dastdji na
nerozpustnon matrici, Uiiyaji ge bﬁedevéim syntetické polymery, jako ie polystyren, nebo
ahorgahické nosie na bszi silikagelu, skla nebo kysliSniku hlinitého, Porlznu ge také
zxoudelo navdzédnf aktivnfho centra metaloenzyml na nerozpustnou matrici, aby se tak vy-

uzilo vﬁhbdnich vlastnosti, biokat-lyzdtord bez nestabilni proteinové sloZky.

‘ V p?ipadd metaloporfyrini, aktivnfho centra homoproteidd, byle ji¥ tato immobilizace
provedena (nap%, J.Amer.Chem,ch.96 (1974) 6800; J.,Amer.Chem.Soc.97 (1975) 2132-21363
J JAmer,.So0c,97 (1975) 5125;'Makroniol. Chem.178 (1977) 1621-1631; DDR-WP 136 269, (1978)).
Jako nosile byly v t¥chto pPipadech pou?ity pFedeviim polystyren a silikagel. Také me-
talokomplexy ftalocyanind byly ii%¥ navdzény na polystyrénovy nosid (J.chem.So0¢., Chem,
Commun,1976, 86-88), |

Nosife noufivané dosud pro immobilizaci v#ak majif Fadu nedostatkd, Noside na bdzl
polystyrénﬁ nelze v disledku hydrofobniho charakteru polymerniho tet3zce pro Fadu ﬁéelﬁ
pou’it (J, Amer,Chem,Soc, 101 (1976) 4016). D¥ive jmenované anorganiciké no- ice ma1i
nedostatky v tom, %e pPi vazbd komplexni sloZky katalyzatoru Je vazebnl pom*r. 1en velmi
nizkv a krom’ toho neni takovdto kovalentni vazba pro riznd nou7it1 doqtateona st4ld,
Nedostqtky tohoto druhu nemaii kopolymery hydrovyalkylmethakrylatﬁ 8 alkylendimethakry—
1l4ty, které jfsou qubatituovany heterocykllckou sloudeninou, Jsou to anadno dostuoné
chemicky stabilnf hydrofilnllmakroporéznl kopolymery s dobrimi mechanickymi vliastnostmi,
Obsah heterocyklickych slouSenin se mi%e podle potfeby upravit zm3nou nodminek syntézy
a pPizplsobit tak potiebdm katalytického proéesu.'Jsou emdditelnd vodou i organickymi
rozpoustidly, v nicﬁi ddstednd botnaji,xa mohou se tudif s v*hodou pouZivat ve viech
rozpoudtidlech nebo sm¥aich rozpoudtidel, Z uvedenfch divodd na3ly fyto noside ii% G-

ep&3né pou?iti p¥i afinitni chromografii a p¥i immobilizaci biopolymerd.

Pyedm?tem vyndlezu isou hydrofilni trojrozmérné kopolymery s chemicky vdzanymi
komplexy kovl, které sestdvaii z hydrofilnich makroporéznich kopolymerd hydroxyalkyl-
methakryldtd, kde alkyl obsahuje 2 a% 6 atoml uhliku, s alkylendimethakryldty, kde
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alkylén obsahuje 2 a¥ 4 atomy uhliku, které maji v postrannim Fet3zci nav:izané hetero-
cyklické slouceniny s pﬁti.nebo festidlennym kruhem, obsahujicim jeden nebo vice endo-
cyklickych tercidrnich atoml dusiku s elektrondonorovymi vlastnostmi, jich% préstfeé—

nictvim jsou vytvoreny komplexy s makrocyklickymi sloufeninami obsahujicimi kov, vybra-

nymi ze skupiny porfyrini a ftalocyanind.

Jako heterocyklické sloudeniny se s v’hodou pouZiveii imidazol, pyridin, pyrinidin,

purin, thiezol, triazol, thiadiazol, oxydiazol a dal8{f, stejnd jako jejich derivity.

Syntéze hydrofilnich trojrozidrnfch konolymerd podle vynileru se provddi tak, ¥e
se hydrofilni makroporézni kopolymery hydroxyalkylmethakrylétﬁ, kde alkyl obsahuie 2 a¥Z
6 atom} uhlfku, s alkylendimethakryldty, kde nlkylen obsahuje 2 a% 4 atomy uhliku, které
maj{ v vostrannim Fetdzci navdzané heterocyklické sloudeniny = pAti ncho Sesti’lennynm
kruhem, obsahujfcim jeden nebo vice endocyklickich terciérnic? atond dusiku g elekiron-
donorovymi vlastnostmi, se nonechaiji rearovat s moakrocyklickyni sloufeninanmi obnahuji;
cimi kov, vybranymi ze skupiny porfyrind nebo ftalocyanind, jajich # kovové ztomy =najfi
elektronakceptorové vlastnosti, Reakce kopolymerd obosahujicich vizané heterocyklické
slouZeniny s makrocyklickymi sloufeninami obsahujicimi kov se s vyhodou providi ve vodX,
roztocich tlumidd pH 7 a% 12, orpanickych rozpoudtédlech nebo jejich smésich, popripadé

vod inertn{ atmosférou, p¥i teplot# 20 a% 100 o¢, & vhodou p#i 20 a% 30 °C,

Reakdni doby jsou 5 aZ 180 minut. Volbou dé1ky reakdni doby se ni%e nejjednnduseil

‘minit stupen konverse metaloporfyrini a metaloftalocyanimi,

Porfyriny nebo ftalocyaniny obsshujiei kov, které p*ichézeii v dvahu pro tvo-bu
komplexu, mohou byt na makrocyklické kruhové struktute rizn% substituovdny. Tek se mohou-
nap¥iklad pouZit o sob’ zndmé metaloderivdty proteporfyrinti, mesoporfyrinu, deuteroporfy-
rinu, hematoporfyrinu nebo jen syntetickou cestou p*istupné meso-tetra-arynorfyriny,
oktaethylporfyriny, stejn?® jako nesubstifuované ftalocyaniny nebo ftalocyaniny, které se
stanou ve vod3 rozpustnymi po zavedeni hydroxylovych skupin nebo sulfoskunin na ftalo->

cyaninovy kruh,

Také druh kovu, ktery je koordinadnd vdzdn v porfyrinu nebo ftalocyaninu, je u

zpisobu podle vynilezu v Sirokém rozmezi voln3 volitelny.

: Kov mus{ mit elektronakceptorové vlastnosti a byt schopen vdzat se na heterocykly,
kters mai{ terciirnf dusikovy atom s volnym elektronov’m pirem, P¥ikladem jsou transitni

kovy, jako Zelezo, nikl, kobalt, m3d, vanad, mangen a dal3{,

Tvorba komplexu mezi polymerem s vézanou heterocyklickou slouleninou a metaloporfy-
rinem nebo metaloftalocyaninem se mi%e provdddt v nejrizndjsich rozpoustddlech, musi se
jen zarudit, aby se v nich metaloporfyriny a metaloftalocyaniny alespoﬁ Gdstelnd roz-
poudt*ly. V zdvislosti na substituentech makrocyklickych kruhl metaloporfyrind a metalo-

ftalocyanind se mohou po#it jak vodné systémy, tak organickd rozpoudtidla,
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Zpisob p¥{pravy kopolymerd podle vyndlezu pFedstavuje vznik komplexu mezi trojroz-
hﬁrnimi kopolymery hy@roxyalky&methakrylétﬁ‘sg aiEovadly vybranjmilze skupiny divinylic-
kych nebo'polyvinylickich monomerd methakryldtového typu, ktera obaahuji hererocyklické
sloudeniny, a mezi metaloporfyriny nebo metaloftalocyaniny. Jejiich p¥{fprava nen{ techno-
logicky néro¥nd e vyznafuje se v Hirokém oboru reakinich podminek dobfou‘reprodukovatel- |
nost{, Hlavni p%ednosti.pfipravy polymernich komplexnich katalyzdtord je jeif jednodu- -

" chost. baiéi pPednost{ vyndletu je nendrodnost podminek, pfi.niché reaguji vychozi slo¥-
ky, vysokd hydrolytickd stabilita a hydrofilni vlastnosti findlniho produktu, V nepoqled-

ni{ $ad® k pfednostem pat¥{ i snadnd reganerovatelhost novych heterogennich katalyzdtori.

V daldim je vyndlez vysvdtlen ne p¥ikladech provedeni, které jej vSak nijak neomezu-

.

Bfiklad 1 |

1 g kopolymeru hydroxyethylmethakrylitu s ethylendimethakryldtem, obsahujfciho he-
terocyklické alouéen%sy (p¥ipraven podle &s.A0 186 929 nebo DDR - WP --1367269) s vylu-
Sovacim limitem molekulové hmotnosti 300 000 dalton, pyl botnin ve 25 ml destilované
vody po 12 hodin, Pak bylo k suspenzi kovolymeru p¥idino 0,1 milol vodorongstného a kov
obsahujicfho tetrasulfoftalocyaninu a suspenze byla afchdna 60 minut  p¥i laboratorn{ '
teplot?s, hoslé byl odfiltrovin a pedlivd prom¢vin vodou, af filtrdt zlstival bezbarvy.
Takto se piipravi z pivodn¥ bezbarvich polymerSi obsahujfcich heterocyklické sloudeniny
lntenziiné zbarvené nosiBe. Obsah komplexn¥ vdzaného tetrasulfoftalocyaninu se vypodte
na z4klad$ stanoveni tetrasulfoftalocyaninu v promyvaci vod&., Heterocyklické slouleniny
vézané na kopolymerech a na n& v komplexu navdzané moistvi tetrasulfoftalocyaninu jsou
uvedeny v ndsledujic{ tabulce:

Heterocyklickd sloudenina Kov v tetrasulfo- Navdzané mnoZstvi

ftalocyaninu ‘mg/g nosile

Imidazol Fe 28
Imidazol Co 16
Benzimidazol Fe ’ 21
Benzimidazol Co 14
Pyridin Pe 34
Benzthiazol : Co 11
2-ethyl-1,3,4-0xadiazol Co 9
Priklad 2

‘1 g konolymeru hydroxyethylmethakryldtu s ethylendimethakrylitem, obsahujic{ hetero-
cyklické sloudeniny (podle ¥s, AO 186 929.nebo DDR - WP - 136 269) g vyludovacim limitem
molekulové hmotnosti 1 000 000 dalton, byl botndn 12 hodin v 25 ml dimethylformamidu nebo
v jiném polérnim aprotickém rozpou¥tddle, které bylo zhaveno rozpoudt¥ného kysliku pro-
bubldvdnim dusikem nebo argoném. K suspenzi pak bylo p¥iddno 0,1 milol metaloporfyrinu

nebo metaloftalocyaninu a suspenze byla michdna 180 minut p¥i teplotd laborato*e. Po od-
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filtrovdni byl nosi& pedlivé promyvin dimethylformémidem a acetonen, aéibyl £iltrdt
zcela bezbarvy, Intenzivnd zbarvend nosiée by1y sudeny pFi nqrmélni‘tepl?té ZF anife-
ného tlaku. Obsah vizaného porfyrinu nebo ftalocyaninu byl vypoéten na zéklad$ stanoveni
zbytkovych obsahil jmenovanfch sloulenin v eludtu, Heterocyklické sloudeniny vgzané na
polymer a mnoZfstv{ v komplexu vdzanych metaloporfyrind a metaloftalocyanini jsou uvedeny

v nédsledujici tabulce:

Heterocyklickd Metaloporfyrin Metaloftalo- . Navdzané mnoZstvi
sloudenina ' .. . cyanin ' mg/ g noside
Imidazol Fe-Protoporfy- : - 25

rin IX-dimethyl=-

ester
Iﬁidazol . Pe-Mesoporfyrin - 20
IX~dimethylester '
Imidazol Fe-Dcuteroporfyrin - 28
IX-dimethylester
- Benzimidazol Fe-meso-Tetra-fenyl- - ' 13
porfyrin
Pyridin E Fe-Oktaethylporfyrin - 9
Benzthiazol Fe-mego-Tetra- - o 11
fenyl-porfyrin ‘
Imidazol . - . Cn~-ftalocyanin 20
Imidazol _ - Co-ftalocyanin - 16
Inidazol - Co-4,4,4",4"" = 18
Tetraamiantalocyanin _
Benzimidazol | S o= ~ Cu-ftalocyanin 12

P¥iklad 3

1 g kopolymeru hydroxyethylmethakrylditu s ethylemdimebhakryldtem, obsahujiciho he-
terocyklické sloudeniny, p¥ipraveného podle &s AO 186 929 nebo DDR-WP-I36 269 (Mw 1im™
= 300 000 délton), byl suspendovdn a ponechdn stdt 12 hodin v 25 ml libovolného tlumivé-
ho roztoku pH 10, Pak byl ve stejném tlumivém roztoku pfiddn rozpudtény metalbporfyrin
nebo mqygloftalocyanin (0,1 mMol) a suspenze byla michdna pfi'teploté laboratofe po 30
minuf;‘Nésié byl odfiltrovdn, pedlivé promyt pufrem pH 10, dimethy}formamidem a acetonem
* a¥ do bezbarvého eludtu, vysuden ve vakuu p¥i normilni teplotd, V‘nésledujici tabulce

jesou uvedeny typy heterooyklickych sloudenin a mnoZstvi vizaného metaloporfyrinu nebo

'

metaloftalocyaninu,

Heterocyklickd ' iletaloporfyrin lietaloftalo- Navdzané mnoZstvi
gloudenina cyanin ng/p _nosie
Imidazol Fe-Protoporfyrin IX _ - 34

Imidazol " Fe-llesoporfyrin IX - 26

Imidazol Fe-Deuteroporfyrin IX - 20
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pokral. tabulky

gyridin Fe-Protdporfyrin IX - B | 27
Imidazol - Fe-Tetrasulfoftalo~- 16

< "y cyanin '
Imidazbi ( AR Co-Tetrasulfoftalo- 11
‘ cyanin |

pXEDMET VYNALEZU

1, Hydrofiln{ trojfozm%rné kopolymery ¢ chemicky vézanymi komplexy kovld, sestdvaifci
z hydrofilnich makroporéznich kopolymerd hydroxyalkylmethakryldtd, kde alkyl obsa-
huje 2 a% 6 atomb uhliku, 8 alkylendimethdkryléty, kde alkylen obsahuje 2 a% 4 atomy
uhliku, kterd ma11 v postrannim Petizci navazané heterocyklické sloudeniny s p3ti
nebo Sestillenngm kruhem, obsahujicim jeden nebo vice endocyklicchh tercidirnich
atomd dusiku s elektrondonorovymi vlastnostmi jejich¥ prost¥ednictvim jsou vytvo¥eny
komplexy s makrocyklickymi sloudeninami obsahujicimi kov, vybranymi ze skupiny por-

fyrind a ftalocyanind.,

2, Zplsob vyroby hydrofilnich trojrozm*rnfch kopolymerd podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
se hydrofilni mak;onrézni kopolymery hydroxyélkylmethakrylétﬁ, kde alkyl obsahuje
2 a¥ 6 atomi unlfiku s alkylendimethakryldty, kde alkylen obsahuje 2 a¥ 4 étomy unhliku,
které maji v postrannim Yet¥zcl navdzané heterocyklické gloudeniny s piti nebo
Sestidlennym kruhem, obsahujicim jeden nebo vice endocyklickyeh tercidrnich atomu
dusiku s elektrondonorovymi vlstnostmi, se ponechaji reagovat s makrocyklickymi
sloudeninami obsahujicimi kov, vybranymi ze skupiny porfyrind nebo ftalocyanind,

jejich? kovové atomy meji elektronakceptorové vlastnosti,

3, Zpisob podle bodu 2, vyznadeny tim, %e se reakce kopolymerl obsahujicich vizané he-
. 2 .
terocyklické slbuﬁeniny s makrocyklickymi sloudeninami obsahujfcimi kov, provddi ve -
vod$, roztocich tlumidd pH 7 a¥ 12, organickfch rozpouitddlech nebo jejich smisich,

- poprlpadé pod inertni atmosférou, pPi teplotd 20 a% 100 %, s vrhodou 20 a3 30 °C,
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