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Keksinto kohdistuu polysakkaridialdehydeihin, joflla on kaava

Sacch-0-CHy-CH=CH-CHO, Sacch~0-CHy-C=C-CHO,

11 OH
i
Sacch—o-cuz—CH=cu2—CH2—y+-(cuz—CHO)n, Sacch-0-CHp-CH-CHp-0-R13-cHo
r12 OH
H ?H ?A
Sacch—O-CH2—CH-CHz-O--CH—-gﬂ-—CHO, Sacch-0-CHz-CH-CHy-0-R6-C-CH=CH-CHO
Rl4 15 dar
2 s
Sacch-0-CHy-C-NH-R17-C-CH-CH=CHO, §a Sacch-0-R18-c=cy-cho
, |
A CHO

esimerkiksi tirkkelys-, selluloosa- tai kumialdehydeihin, ja joilla paperiin
saadaan midrkdlujuutta, kuivalujuutta tai tilapdistd mirkdlujuutta. Ne valmis-
tetaan ei-hapettavalla menetelmdlld, joka kdsittdi polysakkaridiperustan saat-
tamisen reagoimaan alkalin lidsndollessa johdannaisia muodostavan asetaalirea-
genssin kanssa, minka jdlkeen saatu asetaali hydrolysoidaan asettamalla PH
Pienemmaksi kuin 7, edullisestij alueelle 2...4. Esitetyissd kaavoissa n on
1...3; Rrll ja r12 ovat toisistaan riippumatta alkyyli-, aryyli-, aralkyyli-
tai alkaryyliryhmi, kun n on 1, Rl ¢ai rR12 5p jokin edelld mainituista ryh-
mistd, kun n on 2, taj Rl1l ja R12 ejviae ole ldsnd, kun n on 3; R!3 on alkyyli-



Lyhma, joka sisiltdad valinnaisesti eetter isidoksen, tai aralkyyliryhmd; R} ja
Rl5 ovat toisistaan riippumatta vety tai metyyliryhmd; rl6, rl7 ja R1B ovat
roisistaan riippumatta alkyyliryhmd; ja A seka A’ ovat alempia alkyylejd
tai ne muodostavat yhdessa vihintain S-jdsenisen syklisen asetaalin.

uppfinningen avser polysackaridaldehyder med formeln

Sacch-0-CHp-CH=CH-CHO, Sacch-0-CHp-C=C-CHO,

$11 ou
Sacch-o-ca2-cu=cu2-c32—§+-(cnz-CHO)n ' Sacch-o-cuz-gu-cuz-o—R13—cao
R12 OH

OH H oA

Sacch-0-CHp-CH-CHp-0-~CH--CH--CHO, Sacch-O-CHz-CH-CHz-O-RlG-—(I:-CH=CH—CHO
4 gl oa-

° A

Sacch-0—CH2—C—NH—R17-?-CH—CH=CHO, och Sacch—O-R18—$=CH—CHO
OA’ CHO

sdsom stiarkelse-, cellulosa- och gummialdehyder, och vilka &r anvandbara for
att ge papper vat, torr eller tempordr styrka. De framstidlls genom en icke-
oxidativ metod, som omfattar reaktion av polysackaridbasen, i ndrvaro av en
alkali, med en derivatiserande acetalreagens och déarefter hydrolysering av
acetalen genom att justera PH till mindre an 7, fordelaktigt 2...4. I formler-
na betecknar n l...3; rll och R12 &r oberoende av varandra alkyl-, aryl-,
aralkyl- eller alkarylgrupper nar n &r 1; Rl eller Rl12 ir en av ndmnda grup-
per ndr n &r 2; och Rll och R12 ir inte narvarande nar n ar 3; R13 ir en al-
kylgrupp, som valbart innehdller en eterbindning, eller en aralkylgrupp: rl4
- vch R3S ir oberoende av varandra vite eller en metylgrupp; RY6, r17 och Rr18 ar
oberoende av varandra alkylgrupper; och A och A° &r lédgre alkyler eller bildar
tillsammans en cyklisk acetal med minst 5 ringatomer.

o

o
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64



86864

Aldehydiryhmii sisidltivat polysakkaridijohdannaiset,
niiden valmistus vastaavista asetaaleista ja niiden
kdyttd paperin lisiaineena

Polysackaridderivat, som innehaller aldehydgrupper,
deras framstdllning ur motsvarande acetaler och deras

anvandning som papperstillsatsmedel

Keksintd kohdistuu aldehydiryhmid sis&ltdviin polysakkaridi-
johdannaisiin seka asetaalijohdannaisiin, joita k&ytetdan
niiden valmistamiseen. Keksintd kohdistuu lisdksi ndiden kat-
ionisten, aldehydiryhmid ja asetaaliryhmid sisdltdvien joh-
dannaisten kdyttdén paperin lis&daineina.

Ohessa kaytetty kasite “paperi" kattaa arkkimaiset massat ja
valetut tuotteet, jotka on valmistettu mahdollisesti luonnol -
lisista 1&hteistd perdisin olevista kuitupitoisista selluloo-
samateriaaleista tai synteettisistd aineista, kuten polyami-
deista, polyestereista ja polyakryylihartseista, tai mineraa-
likuiduista, kuten asbestista ja lasista. Keksinndssd voidaan
kdyttad lisdksi papereita, jotka on valmistettu selluloosapi-
toisten 3ja synteettisten materiaalien yhdistelmista. My®ds
kartonki sisdltyy laajaan kdsitteeseen “paperi".

Hapettavia ja ei-hapettavia menetelmii on kdytetty aldehydi-
ryhmien liittamiseksi polysakkarideihin, kuten tarkkelyksiin,
kumeihin ja selluloosiin. Kaytettyihin hapettaviin menetelmiin
on kuulunut Xkdsitteleminen perjodihapolla, perjodaateilla tai
alkalimetallien ferraateilla. Katso US-patenttijulkaisu
3 086 969 (mybnnetty huhtikuun 23. pdivdnd 1963, nimellad J.E.
Slager), 3jossa kuvataan parannettu menetelmd dialdehydipoly-
sakkaridin (esimerkiksi tadrkkelyksen) valmistamiseksi kayttaen
perjodihappoa; US-patenttijulkaisu 3 062 652 (mydnnetty mar-
raskuun 6. pAivAnd 1962 nimelld R, A, Jeffreys et al.), jossa
kuvataan dialdehydikumien (esimerkiksi akaasia-, pektiini- ja
guaarikumin) valmistaminen kdyttien perjodaattia tai perjodi-

happoa; seki US-patenttijulkaisu 3 632 802 (mySnnetty tammi-
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kuun 4. p&ivana 1972 nimella J.N. BeMiller et al.), jossa kuva-
taan menetelmd hiilihydraatin (esimerkiksi tarkkelyksen tai

selluloosan) hapettamiseksi alkalimetallin ferraatilla.

Edella mainituissa menetelmissd aldehydiryhmat muodostetaan
hapettamalla renkaassa ja/tai sivuketjussa sijaitsevat hydrok-
syyliryhmat. Kasittely perjodihapolla tai perjodaatilla hapet-
taa selektiivisesti renkaan hiiliatomeihin liittyneet vierek-
kaiset sekundddriset hydroksyyliryhmédt (esimerkiksi 2, 3-glyko-
lirakenteet), katkaisee renkaan, Jja johtaa "niinkutsuttuun”
dialdehydijohdannaiseen, Jjoka on padasiallisesti hydratoitunut
hemialdaali, sekd molekyylin sisdisiin ja molekyylien valisiin
hemiasetaaleihin. Hiilihydraattien kisitteleminen alkalimetal-
lien ferraateilla hapettaa selektiivisesti sivuketjussa olevan
primaarin alkoholiryhmdn katkaisematta rengasta tai hapetta-

matta renkaan hydroksyyliryhmia.

Hapettavan menetelman haittoja ovat hajoaminen molekyylipai-
noltaan pienemmiksi tuotteiksi sekia karboksyyliryhmien muodos-
tuminen sen seurauksena, etta aldehydiryhmat hapettuvat edel -
leen. US-patenttijulkaisussa 3 553 193 (mydnnetty tammikuun 5.
paivand 1973 nimelld D.H LeRoy et al.) kuvataan menetelmd
tirkkelyksen hapettamiseksi kidyttden alkalimetallin bromiittia
tai hypobromiittia huolellisesti séédetyiésé olosuhteissa.
Tuloksena olevan dialdehydin esitetdan sisaltavan olennaisesti
suuremman osuuden karbonyyliryhmid (eli aldehydiryhmid) kuin
karboksyyliryhmia. Julkaisussa kuvataan samoin menetelmd tark-
kelysjohdannaisten (esimerkiksi alkoksiloidun téarkkelyksen
kuten dihydroksipropyylitérkkelyksen) sivuketjujen selektiivi-
seksi hapettamiseksi samoissa kasittelyolosuhteissa, jolloin
renkaissa olevat tarkkelyksen hydroksiryhmat, jotka eivadt ole

muuttuneet johdannaisikseen, jaavat olennaisesti hapettumatta.

Karboksyyliryhmien lé&sndolo aldehyditarkkelyksissa aiheuttaa
lukuisia haittoja aldehydisubstitution asteen ilmeisen piene-
nemisen lisaksi. Naihin haittoihin kuuluu hydrofiilisten omi-

naisuuksien ilmaantuminen karboksyyliryhmien johdosta, katio-



’ 86864

nien ja anionien vdlisen suhteen Jjarkkyminen kidytettdessa
kationista tarkkelysperustaa (kuten paperinvalmistuksen useim-
missa mdrkapddn sovellutuksissa), sekd suolojen mahdollinen
muodostuminen (edelld mainituissa paperinvalmistukseen 1liitty-
vdssd lopullisessa kaytdssd), mikd saattaa aiheuttaa ionisia

ristisidoksia.

Ei-hapettavat menetelmdt kasittdavat tyypillisesti polysakka-
ridin ja aldehydiryhmiid sisdltavin reagenssin vdlisen reak-
tion. Katso US-patenttijulkaisu 3 519 618 (mydnnetty heindkuun
7. paivana 1970 nimelld S.M. Parmerter) sekda US-patenttijul-
kaisu 3 740 391 (mydnnetty kesdkuun 19. paivdanid 1973 nimellid
L.L. Williams et al.), joissa kdsitell&an tdrkkelysjohdannai-
sia, seka US-patenttijulkaisu 2 803 558 (myénnetty elokuun
20. pdivana 1957 nimella G.D. Fronmuller), Jjossa kasitelldan
kumijohdannaisia. Parmerterin mukaan tarkkelysjohdannainen
valmistetaan antamalla t&arkkelyksen reagoida tyydyttymdttoman
aldehydin (esimerkiksi akroleiinin) kanssa ja sen rakenne on
tarkkelys-O-CH(R)-CH(R)-CHO, missd R ja R ovat vety, alempi
alkyyli tai halogeeni. Williamsin mukaan t&drkkelysjohdannainen
valmistetaan antamalla tarkkelyksen reagoida akryyliamidin
kanssa, mitd seuraa reaktio glyoksaalin kanssa, ja sen rakenne
on
o OH

tadrkkelys-0O-CHz-CH2~-C-NH~-CH-CHO

Fronmullerin mukainen kumijohdannainen valmistetaan kasittele-
mallad kuivaa kumia (esimerkiksi Johanneksen leipdpuun kumia
tai guaarikumia) peretikkahapolla viskositeetin pienentamisek-
si, neutraloimalla, 3ja antamalla sen t&m3n jdlkeen reagoida
glyoksaalin kanssa. MyOs vesiliukoisia selluloosaeettereita
(esimerkiksi hydroksietyyliselluloosa) on saatettu reagoimaan
glyoksaalin tai urea-formaldehydin kanssa aldehydiryhmia si-

sdltdavien johdannaisten saamiseksi.

Menetelmdn, jossa aldehydiryhmid 1liitetdadn suoraan k&ayttéden

aldehydiryhmiad sisadltavadd reagenssia, erdand haittana on ris-
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tisidosten mahdollinen muodostuminen johdannaiseen ennen sen
kdayttOa. T&amad on erityisen haitallista siina tapauksessa, kun
tuotteilla halutaan parantaa paperin hetkellistd markalujuutta
perustuen tuotteiden ja selluloosakuitujen valiseen, ristisi-
doksia tuottavaan reaktioon. Williamsin patenttijulkaisussa
(mainittu edelld) tarkoitetaan t&tad ongelmaa, kun siinad huo-
mautetaan, ettd glyoksaloitujen polymeerien 1liuockset "ovat
stabiileja vadhint&ddn viikon verran, kun ne laimennetaan siten,
ettd kiintoainepitoisuus on 10 paino-% ja kun niiden pH asete-
taan arvoon 3" (katso palsta 3, rivit 60...63). Parmerterin
patenttijulkaisussa huomautetaan, ettda taArkkelysaldehydi on
"olennaisesti ristisitoutumaton rakeinen tarkkelysjohdannai-
nen", ja siind tarkastellaan ristisitoutumattoman piirteen

merkitystad (katso palsta 2, rivit 40...45).

Niin ollen alalla esiintyy tarvetta saada aikaan aldehydiryh-
mid sis&altavia polysakkaridijohdannaisia, joissa ei ole risti-

sidoksia.

Keksinndssi saadaan aikaan seuraavat aldehydiryhmid sisaltavat
polysakkaridijohdannaiset seka vastaavat asetaaliryhmia sisal-

tavat polysakkaridijohdannaiset.

1. Aldehydiryhmid sisiltdvd polysakkaridijohdannainen, jolla
on kaava sacch-0O-CHz2-CH=CH-CHO, sek3 asetaaliryhmid sisal-

tava polysakkaridijohdannainen, jolla on kaava

OA
Sacch-0-CHz~-CH=CH-CH
OA’

2. Aldehydiryhmia sisidltdvd polysakkaridijohdannainen, jolla
on kaava sacch-O-CHz-CZC-CHO, sekd asetaaliryhmid sis&ltéa-

va polysakkaridijohdannainen, jolla on kaava
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’///,OA

Sacch—O—CH:-CEC-Qs\
QA

Aldehydiryhmiid sis&ltava polysakkaridijohdannainen, jolla
on kaava
R11

Sacch—O—CHz—CH=CH-CH2—&*—(CHz—CHO)n D 4
R:2
sekd asetaaliryhmiid sisiltiva polysakkaridijohdannainen,
jolla on kaava
R22 071

Sacch-0~CHz2-CH=CH-CH2-N+-}CH=-CH - Y-,

el Now

n

missd n=1 kun sekd R? ettid R22 on l&snd, ja n=2 kun

ainoastaan R*? tai R!2 on lisni.

Aldehydiryhmiad sisdltiva polysakkaridijohdannainen, jolla
on kaava
OH

l

Sacch—O—CHz-CH—CHz—O-Rl3—CHO,

sekd asetaaliryhmid sisaltiava polysakkaridijohdannainen,
jolla on kaava
OH oA

Sacch—O—CHz—CH-CHz—O-RI3—Qﬂ\
OA’

Aldehydiryhmid sis&ltava polysakkaridijohdannainen, jolla
on kaava
OH

Sacch—O-CHz-CH—CH:-O-CH—-CH—CHO,

R14 R15
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sekid asetaaliryhmid sisaltava polysakkaridijohdannainen,

jolla on kaava
OH O-A

| e

Sacch-O—CHz—CH—CH2—O—CH—*CH—Q§
R14 R153 \O_Al

Aldehydiryhmia sisaltavad polysakkaridijohdannainen,

on kaava

OH oA
| |
Sacch-O-CHaz-CH-CH2-O-R*6-C-CH=CH-CHO  ja/tai
OA" 1
OH 0

Sacch—O—CHz—CH—CHz—O—RlG—C—CH=CH—CHO,

jolla

sekia asetaaliryhmid sisdltava polysakkaridijohdannainen,

jolla on kaava

OH TA“ //OA
Sacch-0-CHz-CH-CH2-0-R*&-C-CH=CH-CH ,
oA"! 107:

Aldehydiryhmid sisdltava polysakkaridijohdannainen,

on kaava
0] QA"

Sacch-0-CH=-C-NH-R*7-C-CH=CH-CHO, ja/tai

OAII !

o) O

Sacch-0O-CHz-C-NH-R27-C-CH=CH-CHO

jolla

sekid asetaaliryhmida sisdltéava polysakkaridijohdannainen,

jolla on kaava
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0 oA" oA

I | /

Sacch-0-CH2-C-NH-R*7-C-CH=CH-CH

N

OA" ! oA!

8. Aldehydiryhmid sis&dltiva polysakkaridijohdannainen, jolla

on kaava

Sacch-0-R*8-C=CH-CHO

CHO
sekd asetaaliryhmid sis&altiva polysakkaridijohdannainen,

jolla on kaava

//,OA
Sacch-0-R18-C=CH-CH
CH \\\OA'
/ N\
OA OA’

Edelld esitetyissd kaavoissa Sacch-0O- tarkoittaa polysakkari-
dimolekyylid (missd sakkaridiyksikk&én kuuluvan hydroksyyli-
ryhman vety on korvattu esitetylla tavalla); R®'®* ja R®2 ovat
toisistaan riippumatta alempi alkyyliryhm&, edullisesti metyy-
li; R*? on alkyyliryhmd, joka sis&dltidi valinnaisesti eetteri-
sidoksen; R®¢ ja RS ovat toisistaan riippumatta vety tai
metyyliryhmd; R®*S, R27 ja R!® ovat alkyleeni, edullisesti
alempi alkyleeni, mieluiten metyleeni; A, A', A" ja A"’ ovat
toisistaan riippumatta alempi alkyyli tai A ja A’ muodostavat
yhdessa 5- tai 6-j&senisen syklisen asetaalin; ja Y on anioni,
kuten halogenidi, sul faatti tai nitraatti. Polysakkaridi-
molekyylid voidaan muuntaa liittamalla siihen kationisia,
anionisia, ei-ionisia, amfoteerisia ja/tai kahtaisionisia
substituoivia ryhmid. Ohessa kdytettyjen kdsitteiden "kationi-
nen" ja "anioninen" on tarkoitus kattaa kationogeeniset ja
anionogeeniéet ryhmat, ja kasitteelld “"reaktiiviset substitu-
entit" tarkoitetaan substituentteja, jotka reagoivat polysak-

karidin kanssa muodostaen kovalenttisen sidoksen.
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Aldehydit valmistetaan hydrolysoimalla vastaava asetaali pH-
arvossa, joka on alle 7, edullisesti 5 tai pienempi, edulli-
simmin 2,0...4. Asetaalit valmistetaan saattamalla polysakka-
ridi reagoimaan asetaaliryhmia sisadltavan reagenssin kanssa,
jolloin saadaan eetterijohdannainen, ja se valitaan epoksidin,
halogeenihydridin, etyleenisesti tyydyttymdttéman ryhmdn ja
halogeenin muodostamasta ryhmasta.

Tyypillisilla, kohdan 1. asetaaliryhmid sis&ltdvien johdan-
naisten valmistamiseen soveltuvilla reagensseilla on kaava

OA
/
X-CH=2-CH=CH-CH
\
0): Y
ja kohdan 2. asetaaliryhmid sis&ltavien johdannaisten valmis-

tamiseen soveltuvilla reagensseilla on kaava
OA
/
X-CHz-C=C-CH
\
oA’
Keksinndn kohteena ovat myds asetaaliryhmid sisdltdvat rea-

genssit (joista erdaat ovat syklisid asetaaleja) kohdissa 3.,
4. ja 5. esitettyjen, asetaaliryhmid sisdltavien johdannaisten

valmistamiseksi. N&#illa reagensseilla on seuraavat kaavat:

R12 0A
| /
(a) X—CH:—CH=CH-CH:—T‘ CH=-CH Y-,
\
R12 OA’/ n
OAll "
/
(b) H-C——CH-CH=2-0-R*2~-CH R
\ / \
o OAH w7
OH OA
l /
(a) X—CH:—CH—CH;—O—CH—-TH—CH
\

R4 RS> OA
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oA OA
/
(e) H2C CH—CHz—O-—Rls—C-CH=CH—CH ,
\ / I \
0 QA" OA’
0] OA" OA
| | /
(f) X-CH2-C-NH-R17-C-CH=CH-CH ja
\
Ollf OAI
OA
/
(g) X-R18-C=CH-CH
\
CH QA’
/ A\
OA OA’

missa R**, R®2, R23 ja Ris, K  Ris ja A, A, A" ja A"’ ovat edel-
listen middritelmien mukaisia, A"" ja A""/ tarkoittavat alempaa

alkyylia ja X on halogeeni, mielell&din kloori tai bromi.

Kohdan (a) mukaiset, asetaaliryhmdn sis&iltavat reagenssit
voidaan valmistaa tavanomaisesti dihalogeenibuteenin ja sopi-
van amiinin, tyypillisesti tertididrisen amiinin, valisella
reaktiolla orgaanisessa liuottimessa. Tama reaktio kuvataan
esimerkiksi julkaisuissa R. S. Shelton et al., J. Am. Chem. Soc.
68, 753, 755, 757 (1946), P. Walden, Z. Elektrochem. 27, 36

(1921) sekd C.R. McCrosky et al., J. Am. Chem. Soc. 62, 2031
(1940).

Muut asetaaliryhmidn sisaltivit reagenssit voidaan valmistaa
kahdella menetelmilla,

Ensimmdisessi menetelmissi alkoholiryhmdn sis&altiava aldehydi
(esimerkiksi 3—hydroksi—2,2—dimetyylipropionaldehydi) muunne-
taan asetaaliksi ké&sittelemalli sita vedettdémdn alkoholin
(kuten metanolin) ylim#aralla hyvin pienten happomidirien 1lis-
ndollessa. Tamidn jalkeen asetaali saatetaan reagoimaan epi-
halogeenihydriinin (kuten epikloorihydriinin) kanssa olosuh-

teissa, jotka eiviat vaikuta asetaaliryhmddn (eli alkaalisissa
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olosuhteissa). Epihalogeenihydriinin additio kuvataan R. Poz-
niakin ja J. Chlebickin artikkelissa, jonka otsikko on "Syn-
thesis of Higher N- (2-Hydroxy-3-alkoxypropyl)ethanolamines and
N—(2—Hydroxy—3~alkoxypropyl)diethanolamines", Polish J. Chem.
52 p. 1283 (1978).

Toisessa menetelmissa kaksi moolia diolia (esimerkiksi ety-
leeniglykolia) lisataan additioreaktiolla yhteen mooliin tyy-
dytfymétbnté aldehydia (kuten krotonaldehydiid tai akroleii-
nia), jolloin saadaan alkoholiryhman sisaltava dioksolaani,
joka saatetaan sitten reagoimaan edelld kuvatusti epihalogee-
nihydriinin kanssa. Diolien additiota tyydyttymdttdémiin alde-
hydeihin tarkastellaan A. Piaseckin artikkelissa, jonka otsik-
ko on "Acetals and Ethers XIII. Reaction Products of 2-Bute-
nal with Ethylene Glycol", Tetrahedron 40, p. 4893 (1984).

Additioreaktion esitetaan tuottavan asetaalin ja etoksieette-

rin yhdessa vaiheessa, joka esitetdan alla.

O—CHz

/

CH2=CH-CHO + HOH2C-CH20H —> HO-CH2-CH=2-0-CH=2CH=2-CH

AN

O—CH=

SAaatAamalla reaktio-olosuhteita sopivasti (huoneen lampotila
tai vahan korkeampi lampdtila) ja kayttamallad veteen liukenema-
tonta diolia (esimerkiksi 2,2—dimetyyli—1,3—propaanidiolia)
reaktio saadaan pysahtymddn ainoastaan aldehydiin tapahtuneen
addition jalkeen. Akroleiinin ja diolin valinen reaktio asetaa-
lin muodostamiseksi kuvataan US-patenttijulkaisussa 4 108 869
(mydnnetty elokuun 22. paivana 1978 nimelld H.B. Copelin).
Halogeenihydriinin (kuten 3-kloori-1, 2-propaanidiolin) additio
kaksoissidokseen voidaan toteuttaa toisessa vaiheessa, mikali
lasnd on katalyyttisia maarid happoa (esimerkiksi p-tolueeni-
sul fonihappoa), Jja mikali reaktio toteutetaan kuumentamalla
liuotinta (esimerkiksi sykloheksaania tai metyyli-etyyliketo-
nia). Alla olevat reaktioyhtaldt havainnollistavat kaksivai-

heista reaktiota.
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OH CHs OH O—CHa2 CHa
N / \ /
CH==CH-~CHO + H=2C C——-—CH> -—> CH=2=CH-CH C (1)
l \ / \
CHa O—CHa2= CHa
OH ‘ QOH O—CH- CHa
I l / \ /
I + XH2C-CH-CH-0H —_— XCHz—CH-CHz—O-CHz—CHz—CH C
\ / \

O—CH=2 CHa»

Asetaaliryhmdn sisiltiavia reagensseja, jotka on valmistettu
avaamalla furaanien rengas hyvin miedoissa olosuhteissa, ovat
mm. kohtien 6. ja 7. mukaiset polysakkaridiasetaalit. Kohtaan
(e) kuuluvia reagensseja edustavat esimerkiksi

OCHs OCHs
/
HzC—~—CH—CH2—O—CH;—C——CH=CH-CH , missd X on HaC——CH2
\ / l \ \ /
0] OCHs OCHs (0]

R*® on -CHz-, ja a, A’, A" ja A"’ ovat -CHs. Kohtaan (£)

kuuluvia reagensseja edustavat

? ?CHa OCH>
/

X-CH2-C-NH-CH>-C-CH=CH-CH , missd@ R*7 on -CHz- ja A, A",
l \
OCHa OCHa

A" ja A"’ ovat CHa.

Ne valmistetaan furaanijohdannaisista, jotka voidaan saattaa
reagoimaan reagenssin kanssa, joka kykenee liittamain tarkke-
lyksen kanssa reaktiivisen ryhmdn (esimerkiksi epoksidi-tai
halogeenihydriiniryhmin tai etyleenisesti tyydyttymattoman
ryhmadn), mitid seuraa renkaan avaava reaktio asetaalin muodos-

tamiseksi. N&mad reaktiot etenevat seuraavalla tavalla:



12

86864

HZC—-/CH—CHZX + Ho-r® /<—\>_> HZC{;—/(}!—CHZ-O-Rl-s—/< >\ (1)

o)
X, oA oA
I + AOCH ———> H2C—>ZH—CH2—O-R16-(|Z—CH=CH-CH
%’ (o' oA
o) 0
XCHZ-ICIX + HZN—RU——//_\\-)X-Cﬂz—C-NH—Rl7 7\ (11)
0 \o/
X2 o) oA oA
o 49 /

7-G{H=G+{H

b

II + A-OH —> XCH,~C-NH-R

Kohtaan (g) kuuluvalla reagenssilla, jota kaytetdan kohdan (8)

mukaisen polysakkaridiasetaalin valmistamiseen, on rakenne

OCHs

/
X-CH2-C=CH-CH

\
CH OCHs

/ 0\
HsCO OCHsa

missa R*7 on -CHz-, A, A', A" ja A"/ ovat -CHs. Ne valmistetaan
avaamalla suoraan tédrkkelyksen kanssa reaktiivisen substi-
tuenttiryhmdn sisaltdvan furaanin rengas. Reaktio etenee seu-

raavasti:

o

m16/< > + A-OH — X-R16-C=CH-—CH/

LN\

0 CH oA

"
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Renkaan avaava reaktio kayttden yksinkertaista alkoholia
(kuten CH3OH) tai diolia (kuten etyleeniglykoli) toteutetaan
miedoissa olosuhteissa noudattaen toimenpiteitd, jotka kuva-
taan julkaisussa S. M. Makin ja N.I. Telegina, J. Gen. Chen.
USSR 32, 1082-87 (1962), seka US-patenttijulkaisussa
3 240 818, Jjoka on mydnnetty maaliskuun 16, paivanad 1966 ni-
mella D.M. Burness. Diolia kaytettdessd tulokseksi saadaan syk-
lingn asetaali. Alkoholiseoksen kdyttd johtaa seka-asetaaliin,
joissa A-ryhmit ovat erilaisia.

Aldehydi- ja asetaalipitoiset polysakkaridijohdannaiset ovat
kayttdkelpoisia perinteisissi sovellutuksissa, joissa muita
veteen liukenevia tai vedessi turpoavia polysakkaridijohdan-
naisia voidaan kdyttdd esimerkiksi Pinnoitteina, liima-aineina
sekd paperin ja tekstiilien lisdaineina. Useimpia aldehydi-
ryhmid sis&ltidviid johdannaisia voidaan k&yttdad tilapaista
markalujuutta parantavina lisdaineina, esimerkiksi massaliet-
teissa, joista on tarkoitus valmistaa pyyhepaperia, seka
marka- ja kuivalujuutta parantavina lis&daineina kaikentyyppis-
ten papereiden, aaltopahvin pintakerros mukaanlukien, tapauk-
sessa. Kun aldehydit valmistetaan syklisistd asetaaleista,
ovat viisij&seniset asetaalirenkaat edullisia, koska tdllaiset
renkaat voidaan hydrolysocida helpommin kuin kuusijaseniset
renkaat. Kuusijidsenisen renkaan hydrolysoimiseksi valttamattd-
mat rajummat olosuhteet johtavat polysakkaridin hajoamiseen,
mikd puolestaan heikentaa niiden tehokkuutta paperin liséa-

aineena kaytettiessai.

Aldehydiryhmien 1lisiksi johdannaiset sis&ltidvat tyypillisesti
kationisia ja kationogeenisia ryhmii. Niiti ovat esimerkiksi
dietyyliaminoetyylieetteriryhmét, jotka on 1liitetty 2-dietyy-
liaminokloridin hydrokloridilla toteutetulla reaktiolla, tai
3—(trimetyyliammoniumkloridi)—2—hydroksipropyylieetteriryhmét,

jotka on iiitetty 3—kloori—Z—hydroksipropyyli—trimetyyliammo—
niumkloridilla toteutetulla reaktiolla. Erailla aldehydipitoi-

silla johdannaisilla on kvaterndarisii ammoniumryhmid, esim.
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Rll

Sacch-O-CHz2-CH=CH-CH2-N*-(CH2-CHO)n - Y- .

R12

Mikali polysakkaridi on tarkkelys, voivat ohessa kdyttdkelpoi-
set tarkkelysperustat olla peraisin mista tahansa kasvilah-
teesta, kuten esimerkiksi maissista, perunasta, bataatista,
vehnasta, riisista, sagosta, tapiokasta, vahamaissista, dur-
rasta, runsaasti amyloosia sisiltavasta maissista, tai muista
vastaavista. Tarkkelyslahteend voidaan myds kayttda tarkkelys-
jauhoja. Kayttdkelpoisia ovat myds kaikista edelld mainituista
perustoista saadut konversiotuotteet, kuten esimerkiksi deks-
triinit, Jjotka valmistetaan hydrolyyttisesti happoa ja/tai
lampdad kayttaen; hapetetut téarkkelykset, jotka valmistetaan
hapettavilla aineilla, kuten natriumhypokloriitilla kasittele-
malli; juoksevat tai ohuena kiehuvat tarkkelykset, jotka val-
mistetaan entsyymeilla kasittelemalld tai heikolla happohydro-
lyysilla; seka tarkkelyksen johdannaiset ja ristisidoksia
kisittavat tarkkelykset. Tarkkelysperusta voi olla rakeista
tarkkelystd tai gelatinoitua tarkkelysta, siis ei-rakeista
tarkkelysta.

Mikali polysakkaridi on kumi, ovat ohessa kdyttdkelpoisia
perustoja polygalaktomannaanit, jotka ovat heteropolysakkari-
deja. Ne muodostuvat padasiallisesti 1---> 4B -D-mannopyranosyy-
liyksikdiden pitkista ketjuista, 3Jjoihin on liittynyt 1--->
f-sidoksilla yhdesta G—D-galaktopyranosyyliyksikésté muodostu-
via sivuketjuja, ja niitd kutsutaan seuraavassa "kumeiksi".
KayttOkelpoisia ovat myo0s hajonneet kumituotteet, joita saa-
daan hapon, lammodn, leikkausrasituksen ja/tai entsyymien hyd-
rolyyttisen vaikutuksen seurauksena; hapettuneet kumit; seka
kumijohdannaiset. Edullisia kumeja ovat esimerkiksi arabikumi
sekd guaarikumi ja Johanneksen leipdpuun kumi, koska niita on

saatavana kaupallisesti.

Mikali polysakkaridi on selluloosa, ovat ohessa kayttdkelpoi-

sia perustoja selluloosa ja selluloosan johdannaiset, erityi-
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sesti vesiliukoiset selluloosaeetterit kuten alkyyli- ja hyd-
roksialkyyliselluloosat, erityisesti metyyliselluloosa, hyd-
roksipropyylimetyyliselluloosa, hydroksibutyylimetyylisellu-

loosa, hydroksietyylimetyyliselluloosa ja etyylihydroksietyy-
liselluloosa.

Menetelmat muokattujen polysakkaridiperustojen valmistamiseksi
ovat hyvin tuttuja alan asiantuntijalle, ja niita kuvataan
myds kirjallisuudessa. Katso esimerkiksi R.L. Whistler, Me-
thods in Carbohydrate Chemistry, Vol. IV, 1964, sivut 279...
311; R.L. Whistler et al., Starch-Chemistry and Technology,
Vol. II, 1967, sivut 293...430; R.L. Davidson ja N. Sittig,
Water-Soluble Resins, 2. painos, 1968, kappale 2; seka R.L.
Davison, Handbook of Water-Soluble Gums and Resins, 1980,
kappaleet 3, 4, 12 ja 13, jotka kohdistuvat selluloosan joh-
dannaisiin, kappaleet 6 3ja 14, jotka kohdistuvat kumeihin,

seka kappale 22, joka kohdistuu térkkelykseen.

Tarkkelyksen reaktiot johdannaisia muodostavien, asetaaliryh-
mia liittavien reagenssien kanssa toteutetaan kdyttden yleisté
menettelytapaa, joka kuvataan US-patenttijulkaisussa
3 880 832, Jjoka on mydnnetty huhtikuun 29. paivani 1975 nimel-
la M. M. Tessler. Rakeisen tadrkkelyksen reaktiot toteutetaan
tyypillisesti vedessd 20...50°C lampétilassa, edullisesti
40...45 °C lampdbtilassa. Ei-rakeisen tarkkelyksen reaktiot
voidaan toteuttaa korkeammissa lampbtiloissa (esimerkiksi jopa
100 "C:een nousevissa la&mpStiloissa). Reaktioseoksen sekoitta-
minen on edullista. Reaktioaika voi vaihdella vedessi toteutet-
tavien reaktioiden kohdalla 0,5 tunnista 40 tuntiin, sen ol-
lessa mielell&dan alueella 8...24 tuntia, ja olennaisesti kui-
vassa reaktiovdliaineessa toteutettavien reaktioiden kohdalla
1 tunnista 8 tuntiin. Se riippuu eri tekijdistd, kuten kdyte-
tyn reagenssin mddrdstd, lampdtilasta, reaktion mittakaavasta,
seka toivotusta substituutioasteesta. pH pidet##n noin alueel-
la 10...13, edullisesti arvossa 11...12, reagenssin lisi&misen
ja koko reaktion aikana kayttden emasta, kuten natrium-,

kalium- tai kalsiumhydroksidia. Reaktioseokseen 1lis&tHA&n tyy-
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pillisesti natriumsulfaattia, milla estetddn rakeisen tarkke-
lyksen turpoaminen; sita ei kaytetd, mik&dli emd@s on kalsium-
hydroksidi. Kalium- tai natriumjodidi on hyva katalyytti
klooriasetyloitujen amiinijohdannaisten reaktiossa, mutta sen
kdyttd ei ole valttadmatdntd tarkkelyksen kanssa tyydyttdviin
reaktioihin pddsemiseksi. Sen jalkeen, kun reaktio on edennyt
loppuun, liiallinen alkali neutraloidaan ja pH asetetaan noin
arvoon 7...8 kayttdern mita tahansa tavanomaista happoa ennen
térkkelyksen ottamista talteen. Mik&ali tarkkelysjohdannaisen
lopullinen pH on vahemmdn kuin noin 5...6, voi johdannaisiin
muodostua ristisidoksia ajan mittaan, 3Jjolloin ne dispergoitu-

vat huonosti, mikali lainkaan.

Kumin reaktiot asetaalireagenssien kanssa toteutetaan kaksi
faasia k&sittadvdnad reaktiojdrjestelmdnd, jossa veteen sekoit-
tuvaa 1liuotinta 3ja veteen liukenevaa reagenssia sisdltava
vesiliuos saatetaan kosketuksiin kiintean kumin kanssa. Vesi-
pitoisuus wvoi wvaihdella 10 painoprosentista 60 painoprosent-
tiin riippuen kadytetysta veteen sekoittuvasta liuottimesta.
Mikali reaktiojarjestelmdssd on l&snd liian paljon vetta, voi
kumi turvota tai liueta, mik& vaikeuttaa johdannaisen talteen-
ottamista ja puhdistamista. Veteen sekoittuvaa liuotinta lisa-

t33n maArd, joka riittdad lietteen, jota voidaan sekoittaa Jja

pumpata, valmistamiseen. Veteen sekoittuvan liuottimen ja
kumin valinen painosuhde voi vaihdella alueella 1:1...10:1,
mielelld&n alueella 1,5:1...5:1. Sopivia veteen sekoittuvia

liuottimia ovat esimerkiksi alkanolit, glykolit, sykliset ja
asykliset alkyylieetterit, alkanonit, dialkyyliformamidi ja
niiden seokset. Tyypillisi&d liuottimia ovat esimerkiksi meta-
noli, etanoli, isopropanoli, sekundddrinen pentanoli, etylee-
niglykoli, asetoni, metyylietyyliketoni, dietyyliketoni, tet-
rahydrofuraani, dioksaani ja dimetyyliformamidi. Veden l&snad-
ollessa toteutetuissa reaktioissa kdytetyt reaktiocajat jJa
-lampétilat sopivat myds liuottimessa toteutettavalle reak-
tiolle.
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Selluloosan reaktiot asetaalireagenssien kanssa voidaan tote-
uttaa vaivattomasti kayttien toimenpiteitd, jotka esitetiin
US-patenttijulkaisussa 4 129 722 (mydnnetty joulukuun 12.
paivanad 1978 nimella C.P. Iovine et al. ). Selluloosa tai sel-
luloosajohdannainen suspendoidaan orgaaniseen livottimeen, ja
tahdn 1lis&tdin johdannaisen muodostamiseen kadytettivin rea-
genssin vesiliuos. Johdannaisten muodostaminen tuloksena ole-
vassa kaksifaasisessa Jjarjestelmissi toteutetaan tavallisesti
sekoittaen 30...85 "C lampbtilassa, lis&ten tarpeen vaatiessa
alkalia reaktion toteutumiseksi. V&hint&an vksi alkuperaisista
faaseista (eli suspendoitu selluloosa tai selluloosajohdannai -
nen tai reagenssin vesiliuos) sisAlt&i sopivaa pinta-aktiivis-
ta ainetta. On tarkeitd, etta alkuperdisessad selluloosafaasis-
sa kaytetty orgaaninen liuotin ei sekoitu johdannaisia muodos-
tavaa reagenssia sis&altAviEan vesifaasiin, ettid tiami orgaaninen
liotin ei liuota muodostuvaa selluloosajohdannaista, ettid tama
orgaaninen liuotin kiehuu johdannaisten muodostamiseen kayte-
tyn reaktion lampétilassa tai sen vylapuolella, ettad se ei
reagoi alkalin kanssa eikid osallistu johdannaisia muodostavaan
reaktioon. T&ta kaksifaasista menetelmii voidaan myOs kayttaa
selluloosajohdannaisten lisidksi tarkkelys- ja kumijohdannais-
ten valmistamiseen. Sit# voidaan myds kayttidd valmistettaessa
johdannaisia, jotka sisaltavat eri reagensseista peraisin
olevia substituentteja eristamattid kullakin reagenssilla saa-
tuja substituutiotuotteita. Tidllaiseen monikertaiseen substi-
tuoitumiseen voidaan p#dstd 1is#amdlla lukuisia erilaisia
reagensseja joko samanaikaisesti tai perdkkdin substraattia,

Pinta-aktiivista ainetta ja alkalia sisdltdv&ain seokseen.

Sen jdlkeen, kun asetaalireaktio on edennyt loppuun, kiinteiat
polysakkaridiasetaalit voidaan erottaa toivottaessa reaktio-
seoksesta sentrifugoimalla tai suodattamalla. Johdannainen
pPuhdistetaan mielell&dn pesemidllid se tarkkelysjohdannaisten
tapauksessa vedells, kumijohdannaisten tapauksessa veteen
sekoittuvan liuottimen vesiliuoksella, ja selluloosajohdan-
naisten tapauksessa liuottimella. Kumijohdannaisten tapaukses-

Sa niiden peseminen lisaksi saman livottimen vidhemmdn vetti
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sisaltavallia muodolla saattaa olla edullista. Taman jalkeen
johdannaiset kuivataan perinteisilla tavoilla, esimerkiksi

vakuumi-, rumpu-, akki-, hihna- tai sumutuskuivurissa.

Polysakkaridiasetaalien muuttaminen aldehydeiksi toteutetaan
happamissa olosuhteissa, tyypillisesti pH-arvossa 6 tai vahem-
man, mielelldan 5 tai vihemmi&n, mieluiten noin arvossa 2...3.
Se voidaan toteuttaa suoraan asetaalia ensin eristamatta, tai
asetaali voidaan eristda edella kuvatulla tavalla ja suspen-
doida uudestaan veteen ennen konversiota. Toivottaessa Jjohdan-

naiset voidaan ottaa talteen edelld esitetysti.

Edella esitettyjen asetaalien tai aldehydien valmistamisen
1isaksi voidaan valmistaa Jjohdannaisia, jotka sisaltdvat muita
substituoivia ryhmia, hydroksialkyyliryhmid (kuten hydroksi-
propyylieetteriryhmid), karboksialkyylieetteriryhmia (kuten
karboksimetyyli-), esteriryhmia (kuten asetaattiryhmid), ter-
tiaarisiia aminoryhmia (kuten dietyyliaminoetyylieetteriryh—
mia), sekd kvaterndarisia amiiniryhmia (kuten 3-(trimetyyli-
ammoniumkloridi)-2—hydroksipropyyliryhmié tai 4-(trimetyyli-
ammoniumkloridi)-2-butenyyliryhmia), jotka on liitetty ennen
johdannaisia muodostavalla asetaalireagenssilla toteutettavaa
reaktiota tai tamédn reaktion jalkeen, tai Jjotka liitetaan
samanaikaisesti kayttden hyvaksi reaktiota asetaalireagenssin
ja muun johdannaisia muodostavan reagenssin kanssa. Alan
asiantuntijalle on selvédd, etta reaktiot pysymdttomid esteri-
ryhmid liittévien reagenssien kanssa tulisi toteuttaa muiden
johdannaisten muodostamisen jalkeen, jotta esterin hydrolysoi-
tuminen muiden johdannaisten valmistuksessa kaytetyissd alka-

lisissa olosuhteissa voitaisiin valttaa.

Paperin lis&aineina kaytetyt aldehydijohdannaiset sisaltavat
mielellain kationisia ryhmid, kuten esimerkiksi edelld mainit-
tuja kvaternadrisia ammoniumryhmia Jja tertiddrisia amiiniryh-
mia, amfoteerisia ja/tail kahtaisionisia ryhmid. N&ma johdan-
naiset dispergoidaan veteen ennen kaytt6a. Rakeisen tarkkelyk-

sen johdannaiset keitetdan dispergoidun johdannaisen saamisek-
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Tarkkelys voidaan keittda ennen asetaalijohdannaisen muodosta-
mista, johdannaisen muodostamisen jalkeen, aldehydiksi muutta-
misen jalkeen, vaivattomimmin kuitenkin samanaikaisesti muu-
tettaessa asetaali aldehydiksi. Keittadminen pH-arvossa 6 tai
sen alle muuttaa asetaalin aldehydiksi ja tekee samanaikaises-
ti tarkkelysaldehydin liukoiseksi ja dispergoi sen. Mita ta-
hanéa tavanomaista keittomenetelmda voidaan kayttaa, kuten
esimerkiksi veteen liukenevaa taili vedessa turpoavaa johdan-
naista sisaltavan lietteen keittoa kiehuvassa vesihauteessa
noin 20 minuutin ajan, hdéyryn johtamista lietteeseen sen lam-
mittédmiseksi noin 93 'C (200 "F) lampdtilaan, tai suihkukeit-
toa. Mikali asetaalin valmistamiseen kaytetdan veteen disper-
goituvaa tai veteen liukenevaa tarkkelysperustaa, ei asetaalin

keittaminen happohydrolyysin aikana ole valttamatonta.

Ohessa kuvattuja aldehydijohdannaisia voidaan kdyttaa jauha-
tushollanterin lis&daineina, vaikka niitad wvoidaankin 1liséata
massaan paperinvalmistuksen missa pisteessa tahansa ennen
maran massan lopullista muuttamista kuivaksi rainaksi tai
arkiksi. N&ain ollen niitd voidaan esimerkiksi lisatd massaan
silloin, kun massa on sulputtimessa, jauhatushollanterissa,
erilaisissa sulppukyypeissa tai perélaatikossa. Johdannaisia
voidaan myds ruiskuttaa maArin rainan pinnalle. Mikali johdan-
nainen saadaan pidattymdan ruiskuttamisen Jjalkeen markiin
kuituihin, ei Xkationisten aldehydijohdannaisten kdyttd ehkd

ole valttamatonta mutta kuitenkin edullista.

Ohessa valmistettuja aldehydeja voidaan kayttd3d tehokkaasti
kaikentyyppisista selluloosakuiduista, synteettisista kuiduis-
ta tai niiden yhdistelmistd valmistetun massan lisdaineena.
Kayttokelpoisista selluloosamateriaaleista mainittakoon wval-
kaistu tai valkaisematon sulfaattimassa (Kraft), valkaistu tai
valkaisematon sulfiittimassa, valkaistu tai valkaisematon
soodamassa, neutraali sulfiittimassa, puolikemiallinen kemi-

hioke, hioke tai mik& tahansa ndiden kuitujen yhdistelma.
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Toivottaessa voidaan myds kdyttdd viskoosin rayonin tai rege-

neroidun selluloosan tyyppisia kuituja.

Massaan, jota on tarkoitus muokata oheisilla aldehydeilla,
voidaan lisata mita tahansa toivottua mineraalipohjaista tay-
teainetta. Tdllaisia materiaaleja ovat savi, titaanidioksidi,
talkki, kalsiumkarbonaatti, kalsiumsulfaatti Jja piimaa. Mas-
sassa voi myOs toivottaessa olla 1lasnd hartsipohjaista tai

synteettista massaliimaa.

Paperimassaan sisallytettavan aldehydin osuus voi vaihdella
riippuen kyseisesta massasta Jja toivotuista ominaisuuksista
(kuten markadlujuus, tilapdinen markalujuus tai kuivalujuus).
Massassa kaytetdan vyleensd mielelldadn noin 0,1...10 %, mie-
luummin noin 0,25...5 % Jjohdannaista massan kuivapainosta
laskien. Ta4114 edullisella alueella pysyttdessa kdytettdva
tasmallinen mAaarad riippuu kyseessd olevan massan tyypista,
valituista toimintaolosuhteista, paperin lopullisesta kaytté-
sovellutuksesta sekd@ tavoiteltavasta erityisestd8 ominaisuudes-
ta. Maarien, Jjotka ovat yli 5 % massan kuivapainosta, kayttd
ei ole mahdotonta, mutta se on kuitenkin yleensa tarpeetonta

toivottujen tulosten saavuttamiseksi.

Alan ammattihenkildlle on selvaa, ettad vaihtelun mahdollisuu-
det ovat huomattavat valittaessa asetaalijohdannaisia tuotta-
via reagensseja, saatettaessa ne reagoimaan perustojen kanssa,
muutettaessa ne aldehydeiksi ja k&ytettidessd ndita aldehydi-
johdannaisia paperinvalmistuksessa markapdan lisdaineina edel-
18 kuvattuja menettelytapoja noudattaen, t&alldin kuitenkaan
olennaisesti poikkeamatta keksinndn hengestad ja tavoitteista.
Tdllainen vaihtelu on ilmeista alan asiantuntijalle Jja se

kuuluu keksinndn tavoitteiden piiriin,

Seuraavissa esimerkeissa kaikki osuudet ja prosenttiset osuu-
det perustuvat painoon ja kaikki 1lampdtilat ovat Celcius-as-
teina, mik&ali toisin ei mainita. Reagenssin prosenttinen osuus

perustuu kuivan polysakkaridin painoon.
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Typpipitoisuus kationisissa perustoissa ja tuloksena olevissa
asetaaleissa maaritettiin Kjeldahl-menetelmdlla perustuen

kuivaan polysakkaridiin.

Aldehydiryhmien lasnaolo maaritettiin kvalitatiivisesti keite-
tyn lietteen viskositeetin suurenemisen Jja/tai geelin muodos-
tumisen perusteella, ja kvantitatiivisesti titraamalla. Kvan-
titaviivinen koe toteutetaan liett&midlli 5,0 g polysakkaridi-
asetaalia riittdvdadn madraan tislattua vettd yhteensd 500
grammaksi. pH asetetaan arvoon 2,5 kloorivetyhapolla. Polysak-
karidi dispergoidaan keittamdlla sitad kiehuvassa vesihauteessa
20 minuuttia. Dispergoitu polysakkaridi j&dhdytetdadn ja kiin-
toainepitoisuus madritetdan. Sadan gramman suuruinen osa dis-
pergoidusta polysakkaridista erotetaan punnitsemalla ja titra-
taan 0,1 NaOH-liuoksella ensimmdiseen padtepisteeseen saakka
(kddnnepiste sijaitsee pH-arvojen 4,0 3ja 5,0 wvalissd), Ja
tarvittu m&d&dra NaOH-liuosta millilitroina merkitdan muistiin
(T1). Hydroksyyliamiinihydrokloridin vesiliuosta (50 ml; val-
mistettu liuottamalla 34,75 g tata yhdistetta 1000 ml mitta-
pullossa ja laimentamalla merkkiin saakka) 1lisataédn 100 g
suuruiseen osaan dispergoitua polysakkaridia, seosta palautus-
jdadhdytetddn 60 minuuttia ja se titrataan 0,1 NaOH-liuoksella
pH-arvoon 4,5. Muistiin merkitidan NaOH-liuocksen se maAra milli-
litroina (T2), joka tarvitaan k&&nnepisteen (pH 3,0...3,5)

saavuttamiseen.

T2 - T: x (NaCH-liuoksen normaaliosuus) x 2,9
aldehydin osuus, % =

polysakkaridin paino *

* Polysakkaridin paino = 100 g x (dispergoidun polysakkaridin

kiintoainepitoisuus, %)

Parhaisiin tuloksiin paastaan kadyttden automaattista titraus-
laitetta. Kokeessa voidaan kdytt&a nollandytteend polysakkari-
diperustaa (eli jota ei ole muokattu asetaaliryhmid liittamal-
la).



22 86864

Paperikokeissa saadut vetomurtolujuudet ilmoitetaan murtumis-
pituutena (m). Murtumispituus on tasalevyisen liuskan se las-
kettu rajapituus, Jjonka ylittdmisen Jjialkeen 1liuska murtuisi
oman painonsa seurauksena, mikdli sit&d riiputettaisiin toises-
ta paastaan. Murtumislujuus (ilmakuivana) metreinid (m) laske-

taan kaavalla

- 3658 <

ML = 102000 =

|3
!

missa T on vetomurtolujuus yksik&ssad kN/m, T on vetomurto-
lujuus yksikOss& lb/in, R on nelidmassa (ilmakuivana) yksikds-
s& g/m2, ja R’ on paino pinta-alayksikk®éad kohden (ilmakuivana,
vyksikéssad 1b/1000 ft2). Paperindytteet valitaan julkaisussa
TAPPI T400 esitetylld ndytteenottomenetelmalla. MaArkalujuuden
ja tilapaisen markdlujuuden arviointiin k&ytetyt naytteet
kyllastettiin tislatulla vedella siten, ettid paperindyte upo-
tettiin veteen ja/tai liotettiin vedessd niin kauan, kunnes se
oli lapimarkd. Lujuus arvioitiin menetelmdn TAPPI T 494 om-82
mukaisesti. Mittaukset toteutettiin kayttden tasaisella nopeu-
della venyttdvad laitetta, kuten Finch-laitetta maArkalujuuden
mittaamiseksi, Jjoka kuvataan TAPPI-toimenpiteessd T 456 om-82

(1982). Kuivalujuus arvioitiin menetelmdn TAPPI T 494 om-81

mukaisesti.
Esimerkki 1

Tassd esimerkissa havainnollistetaan aldehydiryhmid sis&dltavan
tarkkelysjohdannaisen, 3jolla on rakenne Tarkk-O-CH2CH=CH-CHO,

valmistus.

Osa A - Asetaaliryhmd@n sisdltavan reagenssin valmistus

4-kloori-1, 1-dimetoksi-2-buteeni (reagenssi K) valmistettiin
antamalla 7,46 g 4-kloori-2-butenaalia ja 200 ml vedeténta
metanolia sekd katalyyttisen mddran kloorivetyhappoa sisalta-
van reaktioseoksen reagoida. Reaktioseosta sekoitettiin huo-

neenlampdtilassa 16 tuntia, se neutraloitiin natriumkarbonaa-
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tilla, suodatettiin ja vakevditiin.

Osa B - Asetaaliryhmdn sisdltivan tadrkkelysjohdannaisen valmis-
tus

Yhteensd 25 g maissitdrkkelysta lietettiin liuokseen, joka
sisadaltda 0,6 g natriumhydroksidia ja 7,5 g natriumsulfiittia
33 ml:ssa vettd, ja tidhidn lietteeseen lisittiin 2,75 g edella
valmistettua reagenssia (ll-prosenttinen k&sittely). Reaktion
annettiin edetd 48 'C 1lampbtilassa 16 tuntia. Liete neutraloi-
tiin pH-arvoon 7,7 kloorivetyhapolla (3:1), suodatettiin ja
pestiin 400 ml:1lla vettd (pH 7,5...8) ja sitten 50 ml:1lla ase-

tonia. Tuloksena oleva tarkkelysasetaali kuivattiin ilmassa.

Osa C - Aldehydiryhm&n sisdlt&dvan tdrkkelysjohdannaisen valmis-
tus

Yhteensd 8 g edelld saatua tarkkelysasetaalia lietettiin 96
ml: aan vettd, jonka pH oli asetettu arvoon 2,5 HCl-liuoksella
(3:1). Taman jalkeen lietettd keitettiin sekoittaen 20 minuut-
tia kiehuvassa vesihauteessa asetaalin muuntamiseksi aldehy-
diksi ja samanaikaisesti tdrkkelyksen keittamiseksi. Jaahdy-
tettdessd aldehydin sisdltdva keitos muodosti pehmedn geelin,
jonka viskositeetti oli erittdin suuri, ja jonka rakenne oli
hyvin "klimppinen". Geelin muodostuminen osoitti aldehydiryh-
mien l&asndolon. Vertailun vuoksi maissitarkkelyksen asetaali
keitettiin edelld kuvatusti, mutta tekemittid siti happamaksi.
Jaahdytettdessd keitos osoittautui pysyvaksi, sen ollessa
lapikuultamatonta ja pehmedd sekd rakenteeltaan rakeista.
Aldehydiryhmien lasndolo varmistettiin edelld kuvatulla tit-
rausmenetelmdllé. Se sisdlsi 0,2 % enemmidn sidottuja aldehydi-
ryhmid kuin tarkkelysperusta.

Esimerkki 2°

Tassa esimerkissd kuvataan aldehydiryhmii sisalt&avén tarkkelys-

johdannaisen, jolla on rakenne Tarkk-0-CH>-C=C-CHO, valmistus.
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Osa A- Asetaaliryhmdn sisdltdvan reagenssin valmistus

4-bromi-1, 1-dietoksi-2-butyyni (reagenssi L) wvalmistettiin
menetelmalla, joka kuvataan Jjulkaisussa R. Epsystein ja S.
Marszak, Bull. Soc. Chim. Fr., I, sivut 313...17 (1968). Yh-
teensid 74,1 g (0,40 moolia) propargyylibromiinia, 59,28 g
(0, 40 moolia) trietyyliortoformaattia ja 3,2 g (0,010 moolia)
sinkkijodidia yhdistettiin reaktiopullossa, joka oli varustet-
tu pakatulla tislauskolonnilla Jja tislauskolonnin kuvulla.
Seos kuumennettiin 100...110 °C 1l&impdtilaan ja etanoli pois-
tettiin tislaamalla se hitaasti 2,5 tunnin aikana. Heksaania
(96 ml) lis&attiin tarpeen mukaan niin, etta tislauskolonnin
kuvun 1lampdtila saatiin pysymd@@n arvon 80 ‘C alapuolella.
Astiaan ja&nyt jA3annds laimennettiin 200 ml:lla metyleeniklo-
ridia, ©pestiin vedelld Ja suolaliuoksella, kuivattiin magne-
siumsul faatilla, suodatettiin ja tislattiin. Talteen otettiin
etyyli-ortoformaattia oleva esitisle, Ja sitten asetaali

50...77 "C lampdtilassa ja 5...10 Hg-mm paineessa.

Osa B - Asetaaliryhmén sisdlt&vén térkkelysjohdannaisen valmis-

tus

Yhteensid 25 g maissitirkkelystd lietettiin liuockseen, joka si-
salsi 0,6 g natriumhydroksidia ja 7,5 g natriumsulfaattia 33
ml: ssa vettd, ja tdhin lietteeseen lisattiin 2,86 g edelld val-
mistettua reagenssia (ll-prosenttinen kdsittely). Reaktion an-
nettiin edetid 45...50 'C lampdtilassa 16 tuntia. Liete neutra-
loitiin pH-arvoon 7,6 kloorivetyhapolla (3:1), suodatettiin ja
pestiin 300 ml:1lla vettd (pH 7,5...8) ja sitten 100 ml:1la ase-

tonia. Tuloksena oleva tarkkelys kuivattiin ilmassa.

Osa C - Aldehydiryhmén sis&dltdvdn térkkelysjohdannaisen valmis-
tus

Tarkkelysasetaali muunnettiin aldehydiksi kdyttden esimerkin 1

mukaista menetelmaa happamaksi tekemiseksi ja keittamiseksi.
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Keitos muodosti geelin 3jo kuumana. Jaahtynyt geeli oli lapi-
kuultamatonta Jja kullankeltaista. Vertailun vuoksi maissi-
tdrkkelvksen asetaalia keitettiin edelld kuvatusti tekematta
sita kuitenkaan happamaksi. Jadhdytettdessid tadmd l&pikuultama-
ton keitos osoittautui hyvin pysyvaksi, sen ollessa hyvin
pehmedd Jja rakenteeltaan tasaista ja klimppistd. Geelin muo-

dostuminen osoitti aldehydiryhmien lasndolon.
Esimerkki 3

Tidssa esimerkissd kuvataan aldehydiryhmia sisaltavien tarkke-

lysjohdannaisten, joilla on rakenne

CHs
Tarkk-0-CHz-CH=CH-CH=2-N+-CH=-CHO - Cl-,
CHs
ja
CHa

Tarkk-O-CH2-CH=CH-CHz-N+~-(CH2=~-CHO)=2 - Cl-,

valmistus.
Osa A - Asetaalireagenssien valmistus

Yhteensa 125 g (0,8 mol) 1,4-dikloori-2-buteenia kuumennettiin
50 'C lampdtilaan, ja siihen lis&ttiin 12,9 g (0,08 mol) dime-
tyyliaminoasetaldehydi-dietyyli-asetaalia pisaroittain yhden
tunnin aikana. Sitten reaktioseos kuumennettiin 70 “C lampoti-
laan ja sitd sekoitettiin 2 tuntia. Liiallinen diklooributeeni
poistettiin vakuumissa tislaamalla (74...76 "C; 40 mmHg), jol-
loin saatiin oranssia siirappia. T&m& raakatuote liuotettiin
200 ml: aan vettd ja pestiin kolmeen kertaan 40 ml:lla mety-
leenikloridia. Sitten vesiliuos vadkevditiin viskoosiksi orans-
siksi O6ljyksi pydrdhaihduttajalla (astian 1l&mpStila 50 ‘C,
paine 3...10 mmHg). Reagenssi M, N,N-dimetyyli-N-(2,2-diet-
oksietyyli)-N-(4-kloori-2-butenyyli)ammoniumkloridi, sisdlsi

7,5 % orgaanista klooria.
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Samalla tavalla valmistettiin N, N-dimetyyli-N-(2,2-dimetoksi-
etyyli)-N-(4-kloori-2-butenyyli)-ammoniumkloridia (reagenssi
N) ja N,N-bis-(2,2-dietoksietyyli)-N-metyyli-N-(4-kloori-2-bu-
tenyyli)-ammoniumkloridia (reagenssi O) kdyttden dimetyyliami-
noasetaldehydi-dietyyli-asetaalin sijasta dimetyyliamiiniaset-
aldehydi-dimetyyliasetaalia ja N,N-bis-(2,2-dietoksietyyli)-
metyyliamiinia, vastaavasti. Orgaanisen kloorin pitoisuutta ei
ole esitetty, mutta alla olevista tiedoista ilmenee, etta
asefaalityppeé sisaltava reagenssi valmistettiin, koska ase-
taalireagensseilla N ja O valmistetut t&rkkelysjohdannaiset

sisalsivat 0, 444% ja 0, 230% asetaalityppea.

Osa B - Asetaaliryhmia sisdltavien tarkkelysjohdannaisten val-

mistus

Edella saatujen reagenssien annettiin reagoida maissitarkkelyk-
sen kanssa kayttden esimerkissd IX kuvattua menetelmda. Tarkke-

lystuotteista mdaritettiin typpipitoisuus. Reaktiot olivat seu-

raavat:

Tarkkelys- Asetaali- Asetaalitypen pitoisuus
perusta reagenssi, % kationisessa asetaalissa, %
vahamaissi M 12 0, 456

maissi N 10 0, 444

maissi 0o 11 0, 230

Osa C - Aldehydiryhmia sisaltavien tarkkelysjohdannaisten val-

mistus

Kaksi asetaaliryhmia sisdaltavda 3johdannaista muunnettiin vas-
taaviksi aldehydeiksi kayttéen esimerkin 1 osassa C kuvattua
menetelmaa. Matalassa pH-arvossa keitettdessa viskositeetti
suureni, mikd osoittaa aldehydiryhmien ldsndolon. Keittaminen
happamaksi tekematta tuotti pysyvid liucksia, jotka eivdt gee-
liytyneet.
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Esimerkki 4

Tissi esimerkissa kuvataan aldehydiryhmid sisdltavien johdan-

naisten, joilla on rakenne

OH

Tarkk-0O-CH=-CH-CH=-0-R*3-CHO, valmistus.

Osa A - Asetaaliryhmii sisdltdvien reagenssien valmistus

A-TI. Ensin valmistettiin seuraavat alkoholirymia sis&ltavat
asetaalit, Jjotka saatettiin sitten reagoimaan epikloorihydrii-
nin kanssa tarkkelysreaktiossa valttamattomien epoksidiryhmien
liittamiseksi.

Alkoholiryhmia sisdltdvien asetaalien valmistus

Reagenssi P 2—(2—(2—hydroksietoksi)propyyli)—1,3—dioksolaani

O——CH=
/
H=C CH-CH2-0-CH2~CH2-0-CH-CH=>-CH
\ / | \

0 CHs O——CH=2

Yhteensd 35,0 g (0,5 mol) krotonaldehydia ja 124 g (2,0 mol)
etyleeniglykolia liuotettiin 200 ml:aan tolueenia, ja kaadet-
tiin 500 ml:n suuruiseen pydredpohjaiseen pulloon, joka oli
varustettu magneettisekoittajalla, lammitysvaipalla, Dean-
Starke-loukulla, palautusjaahdyttajalla ja typen sisdanmenol -
la. Seokseen Llisittiin p-tolueenisulfonihappoa (0,6 g, 0,003
mol). Seosta palautusjidihdytettiin niin kauan, kunnes laskettu
mAdra vetta (9,0 g) oli saatu talteen, se jaahdytettiin nope-
asti Jjaahauteessa huoneenlampdtilaan, ja kuivattiin sitten
neutraloiden samanaikaisesti ylim#&r&ll&d natriumbikarbonaat-
tia. Liuos suodatettiin 3ja liuotin poistettiin vakuumissa
pySrdhaihduttajalla. Jaadnndksend saatu Oljy tislattiin suures-
sa vakuumissa. Ensimmainen fraktio, joka kerdttiin 55...80 °C

lampétilassa ja 0,5 elohopeamillimetrin paineessa, oli paa-
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asiallisesti etyleeniglykolia. Toinen fraktio, joka kerattiin
80...90 ‘¢ lampétilassa, oli padasiallisesti edelld mainittua
dioksolaania, joka sisdlsi hivenmiirii etyleeniglykolia. Ety-
leeniglykoli voidaan poistaa pylvéskromatografisesti (neutraa-
1li alumina; eetteri/petrolieetteri Ssuhteessa 1/1)
50...60 %.

. Saanto oli

Reagenssi Q 2—(2—(Z—hydroksietoksi)etyyli)—1,3—dioksolaani

O——CH->
/
HzC———CH—CHz-O-CHz~CH2—O—CH2~CH2—CH
\ / \
o) O——CH>
Tamad dioksolaani valmistettiin akroleiinista kayttéden edella
esitettyj&d olosuhteita. Se kiehuu 75...85 *C lampétilassa 0,5
elohopeamillimetrin paineessa. Saanto oli 50...60 1.

Reagenssi R 3—hydroksi—2,2—dimetyylipropionaldehydin dimetyy-

liasetaali

CHs OCHs
/
HJC———CH~CH2—O~CH1—C——CH
\ / |\

0] CHs OCHs

Yhteensa 50,0 g (0,49 mol) 3—hydroksi—2,2—dimetyylipropionalde-
hydi& 1liuotettiin 500 ml: aan vedetdnts metanolia, ja kaadet-
tiin 1000 ml suuruiseen pySredpohjaiseen pulloon, joka oli
varustettu magneettisekoittajalla ja kuivausputkella. Pulloon
lisdttiin yksi Pisara viakevia kloorivetyhappoa, ja liuosta
sekoitettiin y&n yli. Sitten reaktioseos neutraloitiin natri-
umkarbonaatilla, suodatettiin ja liuotin poistettiin vakuumis-
5a. Tuloksena oleva lapikuultamaton valkoinen 8ljy tislattiin
vakuumissa, jolloin saatiin vesikirkasta 6ljya, jonka kiehu-

mispiste oli 155 ‘¢ aikaansaadussa vakuumissa. Saanto o0li 55

9
0.
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Alkoholiryhmid sisidltdvien asetaalien muokkaaminen epikloori-
hydriinilla.

Menettelytapa 1

Tadta menettelytapaa kaytettiin vesiliukoisia, alkoholiryhmiéa

sisaltavid asetaaleja varten.

Yhteensd 6,0 g asianmukaista dimetyyliasetaalia (0,035 mol)
(reagenssi P tai Q) lis&ttiin magneettisekoittajalla, palautus-
jaahdytt&djalla ja typen sisdinmenolla varustetussa 100 ml pyd-
redapohjaisessa pullossa 1, 54 g:aan natriumhydroksidia (0,038
mol). Seosta sekoitettiin 30 minuuttia, ja sitten siihen lisidt-
tiin nopeasti 3,89 g (0,042 mol) epikloorihydriinid 50 ml:ssa
metyyli-etyyliketonia, ja reaktioseosta palautusjaahdytettiin
yon yli typpi-ilmakehissa. Tuloksena oleva 8ljy sekoitettiin
250 ml: aan tolueenia, minkd jdlkeen tolueeni poistettiin tis-
laamalla ilmakehdn paineessa mahdollisesti jdljelle j&&neen
epikloorihydriinin poistamiseksi. Ndyte vapautettiin toluee-
nista pitdmdlla sitd yén yli suuressa vakuumissa. Saanto oli
60...85 %.

Menettelytapa 2

Tata menettelytapaa kdytettiin vesiliukoisia, alkoholiryhmii

sisaltdvia asetaaleja varten.

Yhteensd 2,67 g natriumhydroksidin 60-prosenttista 6ljydisper-
siota (0,0676 mol) kaadettiin 100 ml:n pybredapohjaiseen kolmi-
kaulapulloon, joka oli varustettu palautusjadhdyttdjalla,
lisayssuppilolla, magneettisekoittajalla ja typen sisidnmenol-
la. Oljy poistettiin hieromalla kolmeen kertaan 25 ml:lla
petrolieetteria. Sitten 10,0 g 3-hydroksi-2, 2-dimetyylipropio-
nialdehydi-dimetyyliasetaalia (0, 0676 mol) (reagenssi R) liuo-
tettiin 20 ml:aan tetrahydrofuraania (THF), ja lisattiin seok-
seen pisaroittain 30 minuutin aikana. Reaktioseosta sekoitet-

tiin 30 minuuttia, ennen kuin siihen 1lis&ttiin 6,9 g (0,0743
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mol) epikloorihydriinia. Reaktiota palautusj&dahdytettiin yén
yli, se jaahdytettiin, ja aktiivisen hydridin l&sndolo tarkis-
tettiin lis&amalla pisara metanolia. Mikali todettiin kupli-
mista, lis&attiin metanolia edelleen pisara kerrallaan niin
kauan, kunnes kupliminen paattyi. Reaktioseos suodatettiin ja
liuotin poistettiin wvakuumissa. Jaljelle jaanyt epikloorihyd-
riini poistettiin tuotteesta atseotrooppisella tislauksella

tolueenia (200 ml) kayttaen.

A-II Seuraava alkoholiryhmid sis&ltdvad aldehydi saatettiin
ensin reagoimaan epikloorihydriinin kanssa epoksiryhmien liit-

tamiseksi, ja aldehydi muunnettiin sitten asetaaliksi.

Osa B - Asetaaliryhmid sis&ltavien tédrkkelysjohdannaisten val-

mistus

Seuraavaa menettelytapaa kdytettiin tarkkelysjohdannaisten val-
mistamiseen:

9,0 g natriumsulfaattia (36 % tdrkkelyksen painosta) liuotet-
tiin 40 ml: aan tislattua vetta, ja tadh&n suolaliuokseen liuo-
tettiin sitten 0,375 g natriumhydroksidia (1,5 % t&rkkelyksen
painosta). Yhteensd 25 g té&rkkelystéd 1lisdttiin nopeasti ja
ravisteltiin niin kauan, kunnes saatiin tasainen liete. Taulu-
kossa mainittua reagenssia lis&ttiin ja astia suljettiin Ja
laitettiin kieputtajaan, Jja sitd l&mmitettiin 45 "C l&mpoti-
lassa 30 tuntia. Tarkkelysliete jaahdytettiin huoneen l&mpdti-
laan ja neutraloitiin pH-arvoon 7,5 kloorivetyhapolla HCI.
Taman jalkeen tArkkelys suodatettiin, pestiin kolmasti 100
ml:1la vettid ja kahdesti 100 ml:lla isopropanolia, ja kuivat-
tiin ilmassa. Tarkkelysjohdannaisten asetaalipitoisuus analy-

soitiin titraamalla aldehydiprosentin selvittamiseksi.

Yhteenveto tadrkkelysreaktioista esitetd&dn seuraavassa taulukos-

sa:
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Tarkkelys- Asetaali- NaOH Reaktio- CHO titraa-
perusta * reagenssi (%) (%) aika (h) malla (%)

Maissi P 10 1,50 18 0, 40
" P 10 3,00 18 0,74
" Q 10 1,75 18 N.D. vahva
geeli
i R 10 1,50 18 0, 31
" R 10 3,00 18 0,10

N.D. = ei midritetty

Esimerkki 5

Tassa esimerkissd@ kuvataan aldehydiryhmiid sisaltédvien johdan-

naisten valmistus, joilla on rakenne

OH

Sacch-0-CH2-CH-CH2-0-CH--CH-CHO,

R14 R15

Osa A - Syklisid asetaaliryhmid sisdltdvien reagenssien valmis-

tus

Reagenssi U 2-(2-(3-kloori-2-hydroksipropyyli)etyyli)-5, 5-dime-
tyyli-1, 3-dioksaani.

2-etenyyli-5, 5-dimetyyli-1, 3-dioksaani valmistettiin lis&&m&l-
la 15,4 g (9,275 mol) akroleiinia 3ja 26,0 g (0,25 mol) 2,2-di-
metyyli-1, 3-propaanidiolia 100 ml pydredpohjaiseen pulloon,
Joka oli varustettu magneettisekoittajalla ja lampSparilla.
Reaktioseokseen lisattiin kloorivetyhappoa (0,1 ml, 37 %), ja
lémpdtila laskettiin noin arvoon 5 "C. Sen jalkeen, kun kaikki
dioli o0li liuennut, reaktioseoksesta vapautui 1&mp&& niin,
etta lampdtila kohosi arvoon 45 °C. Sen jalkeen, kun reaktio-
seos oli jaahdytetty 30 "C lampdtilaan, se laitettiin erotus-
suppiloon. Alempi vesikerros poistettiin ja orgaaninen kerros

neutraloitiin ja kuivattiin samanaikaisesti ylimddridlla vede-
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+énta natriumkarbonaattia. Materiaali suodatettiin ja tislat-

tiin (kp. 40°C paineessa 10 mmHg), jolloin saatiin vesikirkas-
ta nestetta.

Yhteensd 14,2 g (0,1 mol) edelld saatua dioksaania, 11,6 g
(0,105 mol) 3-kloori-1,2-propaanidiolia jJja 0,03 g p-tolueeni-
sulfonihappoa (0,15 mmol) laitettiin 250 ml pydreapohjaiseen
pulloon, joka on varustettu magneettisekoittajalla, lammitys-
vaipalla, palautusjaahdyttédjalla ja kuivausputkella. Pulloon
lisattiin sykloheksaania (100 ml), Jja reaktioseosta palautus-
jaahdytettiin yén yli. Reaktioseos jadhdytettiin sitten huo-
neenlampdtilaan, neutraloitiin natriumkarbonaatilla, pestiin
kolmasti 50 ml:lla vetta, kuivattiin natriumkarbonaatilla,
suodatettiin Jja liuotin poistettiin vakuumissa. Tuloksena
ollut 2—[2—(,—kloori—2—hydroksipropyyli)etyyli]—5,5—dimetyyli—
1, 3-dioksaani oli vesikirkasta Oljya. Sita ei tarvinnut puh-

distaa edelleen

Reagenssi V 2—[2-(3—kloori—2—hydroksipropyyli)propyyli]—
5, 5-dimetyyli-1, 3-dioksaani

2—propenyyli—5,S-dimetyyli-l,3—dioksaani valmistettiin edelld
esitetylla tavalla kayttden kuitenkin akroleiinin asemasta
krotonaldehydia. Koska krotonaldehydi ei johda lammdén vapautu-
miseen niin kuin akroleiini, toteutettiin reaktio lampdhau-
teessa 35...45 "C lampdtilassa, ja Jjaahdytettiin sitten huo-
neenlampdétilaan veden erottamiseksi. Tuotteen kiehumispiste
oli 55 °C elohopeamillimetrin paineessa. Sitten tuloksena
oleva dioksaani saatettiin reagoimaan edelld kuvatulla tavalla
3-kloori-1, 2-propaanidiolin kanssa. Se, ettd tuloksena saatu
2—[2—(3—kloori—2—hydroksipropyyli)propyyli]-5,S—dimetyyli-l,3-
dioksaani sisalsi asetaaliryhmid, ilmenee siitd, etta reagens-
silla V valmistetuissa tdrkkelysjohdannaisissa oli ladsnd ase-
taaliryhmida- (kts. seuraava taulukko, jossa on ilmoitettu alde-
hydipitoisuudeksi arvo 0,42%).
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Osa B - Asetaaliryhmédn sisdltivan tdrkkelysjohdannaisen valmis-

tus

Liuos, joka sis&ltdd 20 g natriumsulfaattia 65 ml:ssa vetta,
valmistettiin kahdeksan wunssin pullossa, johon liuotettiin
sitten 2,0 g natriumhydroksidia. T&h&n liuokseen lis&ttiin
nopeasti yhteensd 50 g mainittua tdrkkelysta ja sitd sekoitet-
tiin pystysekoittajalla. Lietteeseen lisdttiin taulukossa mai -
nittua reagenssia ja astia suljettiin ja se laitettiin kie-
puttajaan, ja pidettiin siind yén vyli 45 °C lampotilassa.
Aamulla lietteen annettiin jdahtya huoneenlampétilaan, Jja se
neutraloitiin pH-arvoon 8-kloorivetyhapolla 3: 1. Taman jalkeen
liete suodatettiin ja tuloksena oleva kakku pestiin kahdesti
300 ml:1la vettd ja kahdesti 300 ml:1lla isopropanolia. Sitten

kakku murskattiin kdsin ja sitd kuivattiin ilmassa niin kauan,

oY

kunnes sen kosteuspitoisuus oli noin 12 %.

Yhteenveto tarkkelysreaktioista esitet&in seuraavassa:

Tarkkelys- Asetaali- NaCH Reaktio- CHO titraa-
perusta * reagenssi (%) (%) aika (h) malla (%)

Maissi U 10 1,5 18 0, 304
Vahamaissi U 10 3,0 18 0, 637
" U 10 3,0 18 N. D.
" U 10 2,5 18 N. D.
" U 10 2,0 18 N. D.
" v 10 2,25 24 0,42
N.D. = pitoisuutta ei m#Aritetty. Kahdesta ensinmainitusta

esimerkistd ilmenee kuitenkin, ettd reagenssilla U saadaan

asetaaliryhmia sis&ltédvid tédrkkelysjohdannaisia.

* Vahamaissin tédrkkelys kdsiteltiin 3 prosentilla yhdistetta
DEC ja se sisdlsi 0,27 % typpea.

Osa C - Aldehydiryhmdn sis&dlt&avian tdrkkelysjohdannaisen val-

mistus
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Tarkkelysasetaalit muunnettiin aldehydeiksi kdyttden sinsansa

tunnettua menetelmaa.
Esimerkki 6

Tassa esimerkissa kuvataan johdannaisen valmistus, jolla on

rakenne

OH O

Sacch-0-CH2-CH-CH=2-0~-R*é-C-CH=CH-CHO,

ja/tai
OH OCHs
Sacch-0-CHz-CH-CH=~-0-R*5-C-CH=CH-CHO
OCH>
Osa A - Asetaaliryhmdn sisaltavan reagenssin valmistus

Furfuryyli-glysidyvli-eetteri valmistettiin 1lisaamalla 49 g
2-furfuralkoholia (0,50 mol), joka oli 1liuotettu 200 ml:aan
vetta, vedestid ja alkoholista muodostettuun liuokseen, joka
sisaltaad 21,0 g (0,525 mol) natriumhydroksidia. Liuosta sekoi-
tettiin niin kauan, kunnes se oli lammennyt ymparistdén lampd-
tilaan. Sitten siihen 1lisattiin 51,4 g (0,55 mol) epikloori-
hydriinia. Lampdtila kohosi kahden tunnin ajan, ja sen saavut-
tama suurin arvo oli 30 °C. Reaktioseosta sekoitettiin yon
yli. Tuote wuutettiin eetteriin ja kuivattiin magnesiumsulfaa-
tilla. Liuotin poistettiin vakuumissa, Jjolloin saatiin 54 g

vaalean kullankeltaista oljya.

Renkaan avautumiseen johtava reaktio toteutettiin laittamalla
42,5 g (0,163 mol) edellda saatua, Jja 250 ml:aan vedetdnta
metanolia liuotettua eetterid 500 ml pydredpohjaiseen kolmi-
kaulapulloon, joka oli varustettu lisdyssuppilolla, magneetti-
sekoittajalla, kaasun sisdantulolla ja jadhdyttavdallad hauteel-
la. Seos jaahdytettiin -45 °C lampdtilaan. Siihen lisdttiin
pisaroittain liuos, joka sisalsi 26,0 g (0,325 mol) bromia 65

ml:ssa metanolia, pitden lampétila arvossa -35 'C tai sen ala-
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puoclella. Kun lis&dminen olj saatu viedyksi loppuun, reaktio-
seos laitettiin hauteeseen, jonka lampdtila on -10 "C, ja sita
sekoitettiin kaksi tuntia. Reaktioseos jaidhdytettiin -45 °C
lampétilaan, ja se neutraloitiin johtamalla nesteen ylapuolel-
le vedetdntid ammoniakkia niin kauan, kunnes seoksen PH oli 8.
Saostuma (ammoniumbromidi) suodatettiin pois ja suodatuskakku
pestiin eetterilli. Liuokseen 1liuotettiin kaliumkarbonaattia
(0,6 g, 0,004 mol) ja liuotin poistetiin vakuumissa. Jaanndék-
seen lisdttiin etyyliasetaattia (100 ml) ja tuloksena olevaa
lietettd kdsiteltiin aktiivihiilelld Ja magnesiumsul faatilla.
Tamédn jalkeen liuos suodatettiin ja liuotin poistettiin wvakuu-

missa.

Osa B - Asetaaliryhmin sis&ltivin tarkkelysjohdannaisen val-

mistus

Yhteensd 15...20 g natriumsul faattia ja 1...1,5 g natriumhyd-
roksidia liuotettiin 75 ml: aan vetta, Jja 1liuokseen lisattiin
50 g térkkelysta. Edelld saatua epoksidiryhmdn sisaltavaa
asetaalireagenssia W lisdttiin sekoittaen taulukossa esitetty
maara (perustuen tarkkelyksen painoon). Astia laitettiin kie-
puttajaan 45 °C 1lampdtilassa 24 tunniksi. Sitten reaktioseos
jaadhdytettiin huoneenlédmpdtilaan ja neutraloitiin pH-arvoon
7,5, suodatettiin, pestiin vedella ja alkoholilla, mikali
tarpeen, ja kuivattiin ilmassa yén yli. Yhteenveto tarkkelys-

reaktioista esitetiin seuraavassa:

Tarkkelys- Asetaali- NaCH Reaktio- Aldehydi titraa-
perusta * reagenssi (%) (%) aika (h) malla (%)
Vahamaissi W 12 2,0 24 0, 540
Vahamaissi W 12 2,0 24 0,182

* Kasitelty 3 %:1la yhdistetta DEC, ja sis&lt&d 0,27 % typpea.

Osa C - Aldehydiryhm&n sis&ltivan tdrkkelysjohdannaisen val-

mistus
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Tarkkelysasetaalit muunnettiin aldehydeiksi k&ayttéen sisndnsa

tunnettua menetelmaa.
Esimerkki 7

Tassa esimerkissa kuvataan johdannaisen valmistus, jolla on
rakenne

0] 0

| |

Sacch-0O-CHz-C-NH-R? 7-C-CH=CH-CHO,

Osa A - Asetaaliryhman sisaltavan reagenssin valmistus

N-furfuryyliklooriasetamidi valmistettiin 1lisaamalla 20,0 g
(0,206 mol) furfuryyliamiinia sellaiseen maidraan tolueenia,
etti saatiin l15-prosenttinen liuos, 500 ml pybredpohjaisessa
kolmikaulapullossa, Jjoka oli varustettu magneettisekoittajal—
la, lisayssuppilolla 3Ja jaidhdytyshauteella, minkd Jjalkeen
pulloon lisattiin 36 ml 20-prosenttista NaOH-liuosta. Seos
jaahdytettiin O0...5 *C lampdtilaan ja siihen lisattiin pisa-
roittain klooriasetyylikloridia siten, etta reaktioseoksen
lampdtila saatiin pysymaan alueella 5...10 "C. Lis3amisen jal-
keen pullon seinamille kertyi kiinteata materiaalia. Se kitey-
tettiin uudestaan eetteristad, jolloin saatiin vaaleanruskeata

kiintoainetta. Saanto oli 85 %.

Rengas avattiin kdyttaen esimerkissd 6 kuvattua menetelmad,

jolloin saatiin reagenssi X.

Osa B - Asetaaliryhmdn sisdltavan tarkkelysjohdannaisen val-

mistus

Esimerkin 7 mukaisella menetelmialld toteutettiin seuraavat

tarkkelysreaktiot:



37 86864

Tarkkelys- Asetaali- NaCH Reaktio- CHO titraa-
perusta * reagenssi (%) (%) aika (h) malla (%)
Vahamaissi X 15 3,0 18 0, 59

* Kasitelty 3 %:1la yhdistetti DEC ja sisdltd& 0,27 % typpea.

Osa C - Aldehydiryhmdn sisalt&dvan tarkkelysjohdannaisen val-

mistus

Tarkkelysasetaalit muunnettiin aldehydeiksi kdyttden sisnidnsa

tunnettua menetelmisi.

Esimerkki 8

Tassa esimerkissad kuvataan johdannaisen, jolla on rakenne

Sacch-0-R*8-C=CH-CHO, valmistus.

CHO

Osa A - Asetaaliryhmin sis&ltivan reagenssin valmistus

3-kloorimetyylifuraani valmistettiin lisaamalla 5,0 g (0,051
mol) 3-furaanimetanolia ja 6,8 g (0,056 mol) kollidiinia
250 ml kolmikaulapulloon, joka oli varustettu lisayssuppilol-
la, typen sisd#inmenolla ja magneettisekoittajalla. Seos jaah-
dytettiin 0°C 1l&ampétilaan. Seokseen lisittiin pisaroittain
mahdollisimman pieneen maArian dimetyyliformamidia liuotettua
litiumkloridia pitden seoksen lampdtila noin arvossa 5°C.
Seosta sekoitettiin edelleen 1,5 tuntia ja se kaadettiin sit-
ten jaihin. Liuos uutettiin kolmeen kertaan 200 ml:1la eette-
rin ja petrolieetterin 1: 1-seosta. Yhdistettyja wuutteita pes-
tiin kyll&@iselld kuparinitraattiliuoksella niin kauan, kunnes
sininen vdri saatiin pysym3&n. Uutteet kuivattiin natriumsul-
faatilla, ja liuotin poistettiin vakuumissa, jolloin saatiin
vaaleankeltaista nestettd. Tuloksena olevan tuotteen kasittely
bromilla ja metanolilla tuotti allyyli-diasetaalia, joka on

reagenssi Y.
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Osa B - Asetaaliryhmia sisaltavien tarkkelysjohdannaisten

valmistus

Esimerkin 7 mukaisella menetelmdlla toteutettiin seuraavat

tarkkelysreaktiot:

Tarkkelys- Asetaali- NaCH Reaktio- Aldehydi titraa-
perusta * reagenssi (%) (%) aika (h) malla (%)

Vahamaissi Y 10 2,5 24 0,22
Vahamaissi Y 5 2,5 24 0, 20
Vahamaissi Y 15 2,5 24 0, 26

* Kasitelty 3 %:1la yhdistetta DEC, ja sisaltda 0,27 % typpeé.

Osa C - Aldehydiryhmiad sisaltavien tarkkelysjohdannaisten

valmistus

Tarkkelysasetaalit muunnettiin aldehydeiksi sindns& tunnetulla

menetelmalla.

Kun keksinnén edulliset suoritusmuodot on téten kuvattu yksi-
tyiskohtaisesti, on keksinnén lukuisat muunnokset ja parannuk-
set saatu ilmeisiksi alan asiantuntijalle. Nain ollen oheisen
keksinnén henked ja tavoitteita rajoittavat ainoastaan liit-

teenid olevat patenttivaatimukset eikd edella esitetty kuvaus.
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Patenttivaatimukset

1. Aldehydiryhmia sisaltava polysakkaridijohdannainen, t u n-

nettusiitd, ettid sen rakenne on valittu seuraavista

Sacch-0-CHz-CH=CH-CHO,
R11
Sacch-0-CH2-C=C-CHO, Sacch-0-CHa2-CH=CH-CHz2-N--(CH2-CHO)n- Y-,
R22
OH OH
Sacch—O—CHz—éH-CHz-O—Rl3—CHO, Sacch-0-CHz-CH-CH2~0-CH— CH-CHO,
Ri4 R13
OH oa"
Sacch—O—CH;—CH—CH:—O—R‘ﬁ—é—CH=CH-CHO ja/tai
OA"
OH 0
Sacch—O—CHz—CH-CHz—O—Rlﬁ—é—CH=CH-CHO,
0 OA"
Sacch-0-CHz-C-NH-R*7-C-CH=CH-CHO,
OA"
0 0
Sacch—O—CHz—é-NH—Rl7—é—CH=CH—CHO ja
Sacch-0-R*e-C=CH-CHO
CHO

joissa kaavoissa Sacch-O- tarkoittaa polysakkaridimolekyylia,
non l...2, R** ja R!2 ogvat toisistaan riippumatta alempi
alkyyliryhmd, %kun n on 1, ja R** tai R?2 on alempi alkyyli-
ryhmda, kun n on 2; R!3 on alkyyliryhméd, joka valinnaisesti
sisdltaa eetterisidoksen; R4 ja R*> ovat toisistaan riippu-

matta vety tai metyyliryhmi; R1s, R17 ja R28 ovat toisistaan
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riippumatta alempi alkenyyliryhm&; A" ja A"' ovat toisistaan

riippumatta alempi alkyyliryhmd; ja Y on anioni.

2.  Patenttivaatimuksen 1 mukainen johdannainen, tunnet -

t u siitd, ettd silld on rakenne

Tarkk-O-CH2-CH=CH-CHQO, Tarkk-0-CH2-C=C-CHO,

R 2
Térkk—O—CHz—CH=CH—CH2-N*'(CHz—CHO)n' Y-,
R12
OH OH
| |
Tarkk-O-CH2-CH-CHz2-0-R*3-CHO, Tarkk-O-CHz-CH-CH2-0-CH—CH-CHO,
R14 R1S
OH oA"

I

Térkk-O—CHz—CH—CH2~O—R15—?-CH=CH—CHO ja/tai
OA“ !
OH 0

Tarkk-O-CHz-CH-CH2-0-R*%-C-CH=CH-CHO,

? OAII

Tarkk-O-CH2>-C-NH-R*7-C-CH=CH-CHO

OAII 1

Tarkk-0-R*8-C=CH-CHO
CHO

jossa Tarkk-O- tarkoittaa tarkkelysmolekyylid ja muut symbolit

tarkoittavat samaa kuin edella.

3. Asetaaliryhmid sisdltava polysakkaridijohdannainen, t un-

nettusiitd, ettd sen rakenne on valittu seuraavista:
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OA
/
Sacch-0-CH=-CH=CH-CH ,
\
oA’
OA
/
Sacch-0-CH=2-C=C-CH ;
\
0):
R112 OA
I /
Sacch-0-CH>-CH=CH-CH=2-N*-~CH=-CH - Y-,
\
R12 OA' Jn
OH OA
I /
Sacch-0-CH--CH-CH=2-0-R*3-CH ,
\
0):%
OH QA
| /
Sacch—O—Cﬂz—CH—CH:—O—CH——TH—CH
\
R:I. 4 R 13 OAI
OH oa" 0A
I I /
Sacch-0-CH>-CH-CH2-0-R16-C-CH=CH-CH ,
I \
OA" ] OAI
o) OA" oA
I /
Sacch-0-CH=2-C-NH-R*7-C-CH=CH-CH ja
I \
OAII 1] OAI
OA
/
Sacch-0-R18-C=CH-CH
\
CH OA’
/ \
0OA OA'

joissa kaavoissa Sacch-O- tarkoittaa polysakkaridimolekyylia,
n on 1...2, Rt ja R'2 ovat toisistaan riippumatta alempi

alkyyliryhmd, kun n on 1, ja R?** tai R*? on alempi alkyyli-
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ryhma, kun n on 2; R®3 on alkyyliryhmd, joka valinnaisesti
Sisdltdad eetterisidoksen; R1< ja R*3 ovat toisistaan riippu-
matta vety tai metyyliryhmi; R*6, R27 ja R!® ovat toisistaan
riippumatta alempi alkenyyliryhmd; A, a’/, A ja A"' ovat toi-
sistaan riippumatta alempi alkyyliryhmid tai A ja A muodosta-
vat yhdessd 5- tai 6-jdsenisen syklisen asetaalin; ja Y on
anioni.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen johdannainen, t un ne t -

t u siitad, ettd silld on rakenne

OA
/
Tadrkk-O-CH=-CH=CH-CH ,
\
QA'
OA
/
Tadrkk-O-CH=-C=C-CH ,
\
OA’
R11 OA
I /
Tadrkk-0O-CH2-CH=CH-CH=>~N+--CH2-CH - Y-,
I \
R12 OA’ /n
OH OA
/
Tarkk-O-CH2-CH-CH2-0-R*2-CH ,
\
OA!
OH 0-CHa2 CHa
/ \ /
Térkk—O—CHz—CH—CH:—O—CH—CH—CH C
\ / \
R14aR1s O-CH-= CHs
OH ?A" oA
/
Térkk-O—CHz—CH—CHz—O—R15—C—CH=CH—CH ;
\

OA“ ] OAI
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(6] QA" OA
I I /
Tarkk~O-CH2-C-NH-R17-C-CH=CH-CH
I \
oAa" oA’
OA
/
Tarkk-0O-R18-C=CH-CH
| \
CH QA’
/ 0\
OA OA’

jossa Tarkk-O- tarkoittaa tdrkkelysmolekyylid ja muut symbolit

tarkoittavat samaa kuin edella.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 3 mukainen johdannainen, t u n-

nettusiita, ettd R'! ja R'2 ovat -CHs-ryhmi&; R!3 on

CHs

I
-CH2-CH2-0-CH-CHa>, -CH2-CH2-0-CH2-CH=2-, tai -CH2-C-,
CHa CHs

R*< ja R*® ovat -H tai R*4 on -CHs 3ja R'> on -H; R®s, R17 ja
R*® ovat -CHz-; ja polysakkaridi on tarkkelystd, kumia tai

selluloosaa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen johdannainen, tun -
nettu siitd, etta tarkkelys on perdisin vahamaissista,
maissista, runsaasti amyloosia sisdltdvastd maissista, peru-
nasta, riisista, bataatista tai tapiokasta; kumi on guaariku-

mia; ja selluloosa on selluloosajohdannainen.

7. Menetelmd paperin, 3jolla on kuivalujuutta, markalujuutta,
tilapdistd mdrkdlujuutta tai n#iden ominaisuuksien yhdistel-
mid, valmistamiseksi tunnettusiitd, ettd se kdsittaa
vaiheen, jossa massaan 1lis&dtdidn missi tahansa vaiheessa ennen
rainan muodostamista lujuutta parantavana aineena paperimassan
painosta laskettuna 0,1...10 paino-% patenttivaatimuksen 2
mukaista aldehydiryhmid sisdltavadid tarkkelysjohdannaista.
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8. Paperi, tunnettu siitd, ettd sisdltda 1lujuutta
parantavana aineena paperimassan painosta laskettuna 0,1...10
paino-% patenttivaatimuksen 2 mukaista, aldehydiryhmia sisal-

tavaa polysakkaridia.

S. Asetaali, t unnet t u siitd, ettd sen rakenne on

R112 oa
| /
X-CH2-CH=CH-CH=2-N-~~CH=-CH - Y-,
\
R12 OA’ /n

OA“ (1}

/
CH-CH=2-0-R*3-CH ,
\ / \

O OA" "

H=C

OH OA
| /
X-CH2-CH-CH2~-0-CH—CH-CH
| |\

R14 RS OA/

oA OA

l /
CH-CH>-0-R*8-C-CH=CH-CH ’
\ / l \
O QA" ! QA’

H=C

0] oa" OA

I I /

X-CH2-C~NH-R*7-C-CH=CH-CH ja
\
OAH ! OAI

OA

/
X-R18-C=CH-CH

| \
CH QA’

joissa kaavoissa R*! ja R®*2 ovat toisistaan riippumatta alempi
alkyyliryhmd, kun n on 1, ja R?* tai R*2 on alempi alkyyli-
ryhma, kun n on 2; R®'32 on alkyyliryhm&, joka valinnaisesti
sisaltaa eetterisidoksen; R*< ja R*3 ovat toisistaan riippu-

matta vety tai metyyliryhm&; R, R?*7 ja R?® ovat toisistaan
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riippumatta alempi alkenyyliryhmd; A, A, A", A"/, A"~ ja A"
ovat toisistaan riippumatta alempi alkyyliryhmd tai A ja &’
muodostavat yhdessd 5- tai 6-jisenisen syklisen asetaalin; ja
X on halogeeni.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen asetaali, tunne¢ttu

siitd, ettd R*! ja R!2 gvat -CHs-ryhmid; R®2 on

THs
-CH2-CH2-0-CH-CH>, -CH2-CH=2-0-CH2-CH=-, tai —CH2-T—,
CHs CHs

R*4 ja R*> ovat H tai R4 on -CHs ja R*® on H; A ja A’ ovat

molemmat ryhm& -CHatai -C2Hs tai A ja A’ muodostavat vyhdessa

ryhman
-CHz -CHz
\
tai C-(CHs) =2
/

~-CHz ~-CH:=
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Patentkrav

1. Polysackaridderivat, som innehaller aldehydgrupper, k & n-

netecknat av att dess formel &r vald bland fdljande

Sacch-0-CHz2-CH=CH-CHO,
R11

Sacch-0-CH=-CZC~CHO, Sacch-0-CH2-CH=CH-CH2-N+-(CH2-CHO)n- Y-,
R12

OH OH

Sacch-0-CH2-CH-CH=-0-R*2-CHO, Sacch-0-CH2-CH-CH2-0-CH—CH-CHO,
R14 R15

OH OoA"

Sacch~-O-CHz-CH-CH2-0-R*&-C-CH=CH-CHO och/eller

OA‘I !

OH 0

Sacch-0-CH2-CH-CH=2-0-R*s-C-CH=CH-CHO,

) OA"

Sacch-0-CH2-C-NH-R1*7-C-CH=CH-CHO,
QA" '

0 0

Sacch-0-CH2-C-NH-R*7-C-CH=CH-CHO och

Sacch-0-R18-C=CH-CHO
CHO

i vilka formler Sacch-O- betecknar en polysackaridmolekyl, n
ir 1...2, R** och R*2 &r oberoende av varandra en lagre alkyl-
grupp da n &r 1, och R** eller R** Ar en lagre alkylgrupp da n
4r 2; R*® ar en alkylgrupp, som valbart kan innehalla en eter-
bindning; R*< och R*? ir oberoende av varandra vate eller en

metylgrupp; R*®, R'7 och R*® &r oberoende av varandra en lagre
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alkenylgrupp; A" och A"’ &r oberoende av varandra lagre alkyl-

grupper; och ¥ Ar en anjon.

2. Derivat enligt patentkravet 1, k innetecknat av
att dess struktur ar
Stark-0O-CH=-CH=CH-CHO, Stark-0-CH=z-CZC-CHO,
Rll
Stérk-O—Cﬁz—CH=CH—CH2—N*—(CHz—CHO)n- Y-,
R12
CH OH
Stérk—O—CH:-CH—CHz-O—Rl3-CHO, Stérk-O—CHz—CH—CHz—O—CH—-CH—CHO,
R14 R1 s
OH oA"
Stérk—O—CHz—CH—CHz—O—RlG-T—CH=CH—CHO och/eller
OAIII
OH o}
l
Stérk—O—CH:—CH—CHz-O—Rl6—C-CH=CH-CHO,
0 OA"
Stérk-O—CH:-C-NH—R*7-C-CH=CH—CHO '

OAII 1]

Stark-0-R*e-C=CH-CHO
CHO

dar Stark-O- Dbetecknar en starkelsemolekyl och de dvriga sym-

bolerna betecknar samma som ovan.

3. Polysackaridderivat som innehaller acetalgrupper, k an -

netecknat avatt dess struktur ar vald bland féljande:



48

CA
/
Sacch—O—CHz—CH=CH—CH ,
\
OA’
OA
/
Sacch-0O-CH--C=C-CH ,
\
oA’
R1 oA
/
Sacch—O—CHz—CH=CH—CH2—N*— CH2-CH
I \
R22 OA'/n
OH oA
/
Sacch—O—CHz—CH—CHz—O—R13—CH ,
\
OA’
OH 0A
/
Sacch—O—CH:-CH—CHz—O—CH——CH—CH
\
R14 R15 OAI
OH oar 0A
I /
Sacch—O—CHz-CH-CHz—O—Rl5—C—CH=CH—CH
\
10)-C OA’
0 oar 0oA
/
Sacch—O-CH:-C~NH—R17—C—CH=CH—CH
\
OAIII OA!
OA
/
Sacch-0-R1e-C=CH-CH
\
CH Qa’
/ 0\
oa 0).YY

i vilka formler Sacch-0- betecknar en
ar 1...2, R2

grupp da n 4r 1, och R1t

och

86854

polysackaridmolekyl, n

och R*2 &r oberoende av varandra en lagre alkyl-
eller R'2 &r en ligre alkylgrupp 4a n
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Ar 2; R?3 Ar en alkylgrupp, som valbart kan innehalla en eter-
bindning; R** och R® &r oberoende av varandra vate eller en
metylgrupp; R!®, R*7 och R*® ir oberocende av varandra en lagre
alkenylgrupp; A, A', A" och A"’ &r oberoende av varandra en
liagre alkylgrupp eller A och A’ bildar tillsammans en 5- eller

6-lemmad cyklisk acetal; och ¥ Ar en anjon.

4. Derivat enligt patentkravet 3, k Aannetecknatav
att det har strukturen

QA
/
Stark-0-CH>-CH=CH-CH ,
\
QA’
QA
/
Stark-0-CH2-C=C-CH ;
\
oA
R11 oA
| /
Stérk-O—CHz-CH=CH—CH2—N*——CHz—CH - Y-,
\
R*2 OA’ n
OH OA
I /
Stérk—O—CHz—CH—CHz-O-R13-CH R
\
QA'
QOH O-CHa CHs
/ \ /
Stérk-O-CHz—CH—CH;-O-CH-CH-CH C
\ / \
R2<4R2*s (O-CH= CHs
OH QA" OA
I I /
Stark—O—CHz—CH—CHz—O—R‘6-C—CH=CH-CH R
\
OA"' OR’
0] oAt OA
| /
Stérk—O—CH:-C—NH—Rl7—C—CH=CH—CH eller

\
OAII L} OAI
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OA
/
Stark-O-R18-C=CH-CH
l \
CH OA!
/A
OA oA’

dar Stark-0- betecknar en starkelsemolekyl och de dvriga sym-

bolerna betecknar samma som ovan.

5. Derivat enligt patentkravet 1 eller 3, kadanneteck -

n a t av att R*! och R'2 &r -CHs grupper; R3 &r

THs
-CH2-CH2-0-CH-CHx, —CHz-CHz—O—CHz—Cﬂz—, eller —CHT—C—,
CHs CHs

R*4 och R*> 8r -H eller R< &r -CHs och R'>® &r -H; Ris, R17
och R*® dr -CHz-; och polysackariden &r stédrkelse, gummi eller
cellulosa.

6. Derivat enligt patentkravet 5, kannetecknat av
att starkelsen &r hi&rledd ur vaxmajs, majs, mycket amylos-
haltig majs, potatis, ris, batat eller tapioka; gummit &r

guargummi; och cellulosan ar ett cellulosaderivat.

7. FOrfarande fér framstdllning av torrstarkt papper, vat-
starkt papper, tempordrt vatstarkt papper eller papper med
kombinationer av dessa egenskaper, k&adnnetecknat av
att det omfattar ett steqg, ddar man tills&tter till massan i
vilket som helst skede innan formningen av banan som ett medel
for fdrbattring av papprets styrka ett aldehydhaltigt stédrkel-
sederivat enligt patentkravet 2 i en mdngd om 0,1...10 vikt-%

berdknat pa pappersmassans vikt.

8. Papper, X d&nnetecknat av att det innehdller som
ett medel for forbattring av papprets styrka en aldehydhaltig
polysackarid enligt patentkravet 2 i en mdngd om 0,1...10

vikt-% berdknat pad pappersmassans vikt.
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9. Acetal, k annetecknadav att dess struktur &ar

R2 OA
I /
X~-CH2-CH=CH-CH2~-N~+-}CH=2-CH - Y-,
\
R12 OA' / n

OAII 1"

/
CH-CH2-0-R*3-CH ,
\ / \

O OA“ "y

H=C

OH OA
I /
X-CH2-CH-CH2-0-CH—CH-CH
AN

Ri4 RS QA

oA" oA

I /
HzC——CH-CH=2-0-R16-C-CH=CH-CH R

\ / I \
0] OA" ¢ oA’

O OA" OA

I I /
X-CH2-C-NH-R*7-C-CH=CH-CH eller

| \
OA" OA’

OA
/
X-R*®-C=CH-CH
\

CH o).\

/ 0\
oA  oa

i wvilka formler R2* och R!2 Ar oberoende av varandra en lagre
alkylgrupp da n dr 1, och R!? eller R22 &r en lédgre alkylgrupp
dad n Ar 2; R4 och R®!> ir oberoende av varandra viate eller en
metylgrupp; R®*$, R17 och R!® Ar oberoende av varandra en lagre
alkenylgrupp; A, A’', A", A"', A"" och A""’' &r oberoende av
varandra en lagre alkylgrupp eller A och A’ bildar tillsammans

en 5- eller 6-lemmad cyklisk acetal; och X ar halogen.
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10. Acetal enligt patentkravet 9, kdnnetecknad av

att R'®* och R'2 &r -CHa grupper; R®3 ar

CHa
-CH2-CH=2~-0-CH-CH2, -CH>-CH2~-0-CH=2-CH=z2-, eller -CH=2-C-,
CHs CHs

R14 och R*> &r H eller R*% &r -CHs och R®*> &r H; A och A’ ar
vardera en grupp -CHs eller -CzHs eller A och A’ bildar till-
sammans gruppen
-CH= -CH=
eller C-(CHa)2

-CHz2 -CH=



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

