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1 ‘ 2

Vynédléz sa tyka spdsobu pripravy benzal—
dehydovych derivétov celuldz.

Podstata vynélezu spoéiva v tom, Ze ami-
noceluléza sa ‘nechd reagovat s p-izotiokya-

_nétobenzaldehydom pri teplote 20 aZ 40 °C

poas 2 aZ 8 hodin v reak&nej zmesi tlmi-
vého roztoku a rozpuastadla miaSatelného
s vodou, s vyhodou dioxdnom v rozmedzi
pH 4 a% 8.

Vynélez méd vyuZitie pri priprave aktivo-
vanych matric pre imobilizdciu blochemi-
ké4lii s uplatnenim v oblasti enzymového
inZinierstva.
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Vynélez sa tyka sposobu pripravy benzal-
dehydovych derivatov celulgz.

Polysacharidy obsahujice karbonylové
skupiny sa &asto pouZivaji ako nosife pre
pripravu imobilizovanyeh enzymov. Jednou
z moZnosti pripravy takychto polyaldehydov
je naviazanie karbonylovej skupiny prostred-
nictvom: reakcie bifunk&nej alifatickej kar-
bonylovej zlu¢eniny s vhodnou matricou.
NajtastejSie sa pritom vyuZivaji reakcie
glutaraldehydu s aminocelulézami [A.F.S.A.
Habeeb: Arch. Biochem. Biophys*'119, 264
(1977), K. Das et al, Biochim. Biophys. Acta
397, 277 (1975)].

Nevyhodou tohto spésobu pripravy alde-
hydovych derivatov je vstup obidvoch kar-
bonylovych skupin do reakcii s aminoskupi-
nami celuléz (sietovanie], o na jednej stra-
ne zniZuje podet funkénych skupin modifi-
kovanych celuléz a na druhej strane moéZe
podstatne zmenit vlastnosti vychodiskovych
celuléz. Druhou moZnostou zavedenia Kkar-
bonylove] skuppmy do celuldozového retaz-

4

-ca je jodistanovd oxid4cia celuldzy, popri-

pade oxiddcia bromovou vodou za vzniku
tzv. dialdehydov celulézy [E. Brown, A. Ra-
cois; Tetrahedron Lett.,, 5077 (1972]].

Touto, doteraz najpouZivanejSou metédou,
dochadza v8ak k poruchdm Struktdry celu-
16zy a maximalny obsah aldehydu sa pohy-
buje okolo 0,1 mmél/g celulozy. Podobné
moZnosti na imobilizdciu enzymov poniikaji
aj celulézy s aromatickymi karbonylovymi
skupinami, Ktoré neboli doteraz na tento
icel vyuZivané. Pripravu takychto derivdtov
celul6zy je moZné viest obdobnym spdsobom
ako pripravu nosifov s alifatickymi alde-
hydovymi skupinami, t.j. reakciou vhodnej
matrice s bifunkénym, v tomto pripade aro-
matickym aldehydom.

Uvedené nevyhody v podstetnej miere od-
strafiuje spdsob pripravy benzaldehydovych
derivédtov celuldz, ktorého podstata spoiva
v tom, Ze sa aminoceluléza nechd zreagovat
s p-izotiokyandtombenzaldehydom podla
rovnice:

R~ NH,+ SCN—@-CHO —> R-NH—(&- NH—-@- CHO
s

kde R-NH2 je aminoceluléza, pri molovych
pomeroch aminoskupiny aminocelulozy: p-
-izotiokyanédtobenzaldehyd 1:3 pri teplote
20 aZ 40 °C po dobu 2 aZ 8 h v reakénej
zmesi tlmivého roztoku 2-Amino-2-hydroxy-
metyl-1,3-propéndiothydrochloridu a rozpus-
tadla mieSatelného s vodou: dioxdnom v
rozmedzi pH 4 aZ 8.

Popisany postup prindSa jednoduchu pri-
pravu novych benzaldehydovych derivatov
celuldz. Jeho vyhodou je moZnost pripravy
modifikovanych celuléz o vysokom obsahu
karbonylovych skupin bez viditelnej zmeny
v Struktiare vychodiskovych celuléz. Vyho-
dou navrhovaného spdsobu pripravy je, Ze
sa ziska novy typ derivdtov celuldz, a to
benzaldehydové derivdaty, ktoré maju po-
dobne Siroké uplatnenie ako vychodiskové
aminoderivaty, umoZiiuje dosiahnut {plnd
konverziu aminoskupin na aldehydové sku-
piny, je nendrotny na pouZité chemikélie a
pristroje.

Vychodiskové aminoderivaty st bud do-
stupné, alebo sa daji lahko pripravit [A. L.
Bullock, J. D. Guthrie: Methods in Carbohyd-
rate Chemistry (R. L. Whistler's): Vol. V,
Academic Press, New York, London, 409,
(1965)]. Uvedeny spdsob pripravy umoZiiuje
vyuZit rozne celulézy, napriklad praskovd,
perlovi,sférickid, s réznym obsahom amino-
skupin. Dava tieZ moZnost pripravy benzal-
dehydovych derivdatov celuléz s cielenym
obsahom benzaldehydovych skupin a ich
skeletoch. NejlepSie vysledky sa dosiahli s
prdaskovou aminoetylceluldézou v neutrdlnom,
" resp. mierne alkalickom prostredi (pH 7,

resp. pH 8) so 100% 'stupiiom konverzie a
obsahom 0,8 mm@l aldehydovych skupin/g.

Priklad 1

1g aminoetylcelulézy s obsahom 0,8 mmol
aminoskupin/g sa suspenduje v 40 ml zme-
si zloZenej z tlmivého roztoku 2-Amino-2-
-hydroxymetyl-1,3- -propéndiol- hydrochlo~
ridu(0,2 mol 1- 1] -a dioxdnu Vv pomere 1:1,
ktorej pH bolo upravené na 7 a teplota na

20°°C. K suspenzil sa po Castiach pridd'0,4

gramu p-izotiockyandtobenzaldehydu a mie3a
sa 4 h. Produkt reakcie (0,96 g) sa odfiltru-

je, 5-krét premyje postupne reakénou zme-

sou ‘timivého roztoku s dioxdnom, roztokom
chloridu sodného koncentracie 1 mol 11,
destilovanou vodou a etanolom. Obsahuje
2,7 % siry-a 0,80 mmol titrovatelnych alde-
hydovych skupin/g. ‘

IC spektrum technika tuhs]ch tabletiek s -
bromidom draselnym vykazuje silny ab-
sorpény pds v oblasti 1700 cm~1, prislicha-
jici wvalendnych vibracidm karbonylovej
vézby.

Priklad 2

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
Ze aminoetylceluldéza sa suspenduje v zmesi
tlmivého roztoku 2-Amino-2-hydroxymetyl-
-1,3-propéndiol-hydrochloridu (0,2 mél 1-1)
a dioxdnu 1:1 s pH upravenym na 8 a mie-
Sa sa 2 h pri teplote 40 °C. Vysledny pro-
dukt (0,95 g) obsahuje 2,7 % siry a 0,78
titrovatelngch aldehydovych skupin/g. IC
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spektrum produktu vykazuje silny absorp-
tny péas v oblasti 1700 cm~1.

Priklad 3

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom
Ze aminoetylceluléza sa suspenduje v zmesi
tlmivého roztoku 2-Amino-2-hydroxymetyl-
-1,3-propéandiol-hydrochloridu (0,2 mél 1-1)
a dioxénu 1:1 s pH upravenym na 4 a mie-
$a sa 8 h. Vysledny produkt (0,96 g) ocbsa-
huje 0,4 % siry a 0,11 mmol titrovatelnych
aldehydov/g. V IC spektre sa nachadza pés
pri 1700 cm~! slabej intenzity. '

Priklad 4

Postup ako v.priklade 1 s tym rozdielom,
7e sa pouZije 10,7 g odsatej, t. j. suchej, per-
lovej aminoetylcelulézy (0,3 mmol amino
skupin/g), 20 ml zmesi tlmivého roztoku 2-
-Amino-2-hydroxymetyl-1,3-propéandiol-
-hydrochlorid {0,2 m6l 1-1) a dioxdn 1 : 1
a odsaty produkt (6,0 g} sa udrZiava vo vo-
de pri 4 °C. Produkt reakcie obsahuje 2,0 %
dusika a 0,25 mmél titrovateInych aldehy-
dov/g. Porozita vzorky merand centrifugac-
nou metddou je 85 %. IC spektrum. vykazuje
pés pri 1700 cm~1. '

Priklad 5

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
7e sa pouZije 9,3 g odsatej (2,6 g suchej)
perlovej aminodeoxycelulézy (0,31 mm6l
amino skupin/g) a 20 ml zmesi tlmivého
roztoku 2-Amino-2-hydroxymetyl-1,3-propén-
diol-hydrachiorid (0,2 mo6l 1-1) a dioxédn

1 : 1. Produkt (7,0 g po odsati) obsahuje
1,2 % dusika ‘a 0,225 mmol tritrovatelnych
aldehydov. Porozita vzorky je 84 %. V IC
spektre sa nachddza pés pri 1700 cm~1.

Priklad 6

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
7e sa pouZije 2,6 g odsatej (0,6 g suchej)
perlovej aminohexylcelulézy (1,26 mmol a-
mino skupin/g) a 20 ml zmesi tlmivého roz-
toku 2-Amino-hydroxymetyl-1,3-propéandiol-
-hydrochlorid (0,2 m6l 1-1) a dioxdn 1 : 1.
Produkt (1,5 g po odsati) obsahuje 3,5 %
dusika a 0,13 mmol titrovateIngch aldehy-
dov/g. Porozita vzorky je 84 %. IC spektrum
vykazuje slaby pas v oblasti 1700 cm~1.

Priklad 7

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
#e sa pouZije 1,8 g odsatej (0,5 g suchej)
perlovej p-aminofenylcelulézy (1,75 mmdl
aminoskupin/g) a 20 ml zmesi 2-Amino-2-
-hydroxymetyl-1,3-propdandiol-hydrochlorid
timivého roztoku (0,2 mél 1-1) a dioxdn
1 : 1. Produkt (1,4 g po odsati} obsahuje
49 9% dusika a 0,215 mmél titrovatelnych
aldehydov/g. Porozita produktu je 85 %. IC
spektrum vykazuje pas pri 1700 cm~1.

Vyndlez ma vyuZitie pri priprave aktivo-
vanych matric pre imobilizdciu biochemikalif
s uplatnenim vo vSetkych oblastiach enzy-
mového inZinierstva, dalej ako reaktivny
medziprodukt pre pripravu dal$ich typov
aktivovanych matric s tym istym vyuZitim
a pri izolacii nizkomolekulovych tiolovych
zlafenin.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy benzaldehydovych deri-
vatov celuldz, vyznalujici sa tym, Ze ami-
noceluléza sa nechd zreagovat s p-izotiokya-
nétobenzaldehydom pri mélovych pomeroch
aminoskupiny aminocelulézy: p-izotiokyané-
tobenzaldehyd 1 : 3 pri teplote 20 aZ 40 °C

po dobu 2 aZ 8 hod. v reakénej zmesi tlmi-
vého roztoku 2-amino-2-hydroxymetyl-1,3-
-propdndiol-hydrochloridu a rozpastadla
mieSatelného s vodou, s vfhodou dioxdnom
v rozmedzi pH 4 aZ 8.
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