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Vyndlez sa tyka fenylhydiezonopropdndinitrilovych derivé-
tov mekromolekulovych 1dtck & spdsobu ich priprevye. -

Nizkomolekulové derivdty fenylhydrazonopropiéndinitrilu si
1 tky so Sirokym spekirom biologicke] ddinnostj. Pod svojim
stersim ndzvom karbonylkyanidfenylhydrazSny su popisané ako
pesticidy LUeSe pate 3,002,035, Japon. pat. 73 £7,02¢), de-
folianty fUeS. pate 3,186.624]), eko ldtky s antimoluskovou
Gdinnostou flloland. pate 5,411,189, ako &j farebné biocidne
prisady do ndterovych hmdt lﬁapon. pate T4 120,931). Bola po-
pisand tie’ ich schopnost kovalenine, selektivne a reverzibil-
ne reagovat s nizkomolekulovymi ticlovymi zlifeninami, ako aj
schopnost inhibovatl tiolové enzjmy‘[i. Drobnica, L. Sturdfk,
Biochim. Biophys. Acta 585, 442 (1579)]

Uvedené vlastnosti ponikajd moinosti pouZit tieto létky,
ich spojenim s vhodno. matricou, sako nosice sqo iirokym pouZi-
tim v enzgmovan in¥inierstve, Popisany postup prindfa pripra-
vu novych, makromolekulovych,derivétov fenylhydrazonopropdn= |
dinitrilu.

Todstatou vyndlezu si fenylhydrazonopropindinitrilové de-
rividty makromolekulovych ldatok cbecného vzorca:

Cl
R [ H=1i=C
cN

kde R predstavuje sictovant celuldzu s obsehom &C % hmot. ce=
1uldzy a 2L % hmot. epichlorhydrinu, alebo'celulézovj retazec
o molekulovej hmotnosti 100 COO0 % 1C C00O, alebo pulyetylénovy
zvySok sietovaného perlového poly(p-aminos?yrénu) s obsahom &
% hmote divinylbenzénu a s priemerom partikdl C,1 a# 0,2 mm a
priﬁrava fenylhydrazonopropdndinitrilovych derivdtov makromo-
lekuwlovych 1létok z polymérnych aromatickych aminov obecného
vzorces
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kde R predstavuje sietoventd celuldzu s obsahom 8C % hmot. ce=
1ulozy a 20 % hmnot. eplchlorhvdrlnu, alebo celulozovy refazec
o molek.lcove] hmotnosti 100 GCO < 1C 000, alebo polyetylénc
zvySok sietovaného perloviho poly(p-amincstyrénu) s obsahom 8
< hmote divinylbenzénu a s priemerom par%ikdl 0,1 aZ 0,2 mm,
kved v prvom stupni prebiehe diazotdcia polynérnych arometic-
kych aminov (I), pri pomere aminoskupiny aminopclymdru ¢ ky-
selina chlorovodikovd : dusitan sodny 1 : U,4 aZ 10 3 0,2 aZ
5, pri teplote O °© a% 5 %, po dobu G,5-a% 1,5 h, ne ktoru
navizuje kopuldcia vzniknutych dinzoéniovych soli s propéndi-
nitrilom (II) ze prispenia soli slabych zdsad (s vyhodou oc-
tanu sodného), pri pomere auminoskupiny polymérov : propéndi-
nitril 3 ocien sodny 1 t Cy2 @i 4 ¢ 17@Z 1L, pri teplote 0°
¢ a2z 25 °C po dobu 0,5 a% 195 he

: Nall0, + -
R ~NH, » R ~N==N Cl1 (I)
- EC1 ; ‘

+ - | _CK CN
R -Nesl -C1  + CHy —= R = (1D
~Cl CN

Vyhodou navrhcvaného spdsobu pripravy je, Ze sa ziska novy typ
polymerov a to feny 1thrazonoprogﬁnd1nﬂurllovc derivity makro=
molekulovych létuk s moinostou uplainenia v enzymevam inZi-
nierstve, konkritne v oblasti imobilizovanych enzymov a afinite
nej chromatografie tiolovych enzymov & tief pri selektivnej i=-
zoldcii nizkomolekulovych tiolovych zliden’n, Imobilizované
enzyny na bdze pripravenych aktivovanych polymérov mdiu s1dZit
dalej ako enzymové reaktory s rdznym poufitim (napr. v analy-
tike, pri syntéze rdznych zlidenin)e Afinitnd chromatografia
tiolovyeh enzymov s vyuZitim polyfenylhydrazonopropéndinitri-
lov je zalo’end na vlastnosti funkénych skupin tychto polg-
mérov selekiivne a reverzibilne viazat proteiny cez ich
tiolové skupinye. Rovnaky princip selektivnej a kovalentne]
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viizby je moZné vyuzit aj pri izoldcii nizkomolekulovych tio-
love Popisany spdsob pripravy umoZiiuje dosiahnut vysoké kon-
verzie aminoskupin vychodiskovych aminopolymérov, je nendrol-
ny na pou?ité chemikdlie, ktoré sd bud komerdne dostupné, a-
lebo sa dajd Fahko pripravi?t (Po Gemeiner et al.: Collectiun
Czechoslove Cheme Comune 45, 2347 (196G)). Uvedeny spdsob
pripravy umoZiiuje vyuZit rdzne aminopolyméry s aronatickymi
arniinoskupinani (aminobenzylceluldzy, poly(p-sminosiyrén)) s
réznym obsahom anfnovych skupine HajlepSie vysledky sa dosiah-
1li s p-aminobenzylcelul5zou s 90 Sl-nym stupiiom konverzie a
obsahom 0,67 mmol fenylhydrazonopropindinitrilu/g celulozye.

Priklad 1

1 g sietovane] peaminobenzylcelulézy s obsehom 8C § hmot.
celuldzy a 20 % hmot. epichlorhydrinu a s obsahom C,75 mmol
aminoskupin/g sa suspenduje v 1C ml 1 %=-nej kyseliny chloro-
vodikoveje Suspenzia sa ochladf na 0 °C, ze silného mieSenia
sa po Castiach pridé roztok 75 mg dusitanu sodncho v C,75 ml
vody a pokralduje s: v mieSani a chladeni 1,5 he Prileje se
rog¢tok 70 mg propandiniirilu v 0,5 ml etanolu a nakoniec sa
pridd roztok 35U mg octanu sodn¢ho v 3 ml vodye Odstevi sa
chladenie a nechd sa miefat za postupndého samovolného zahrie-
vania 1,5 he Produkt reakeie (L,95 g) sa odfiltruje, premyje
postupne vbdou, roztokom mocoviny koncentrdécie C,1 mol.‘71,
roztokam chloridu sodného koncentrécie 1 mol.‘71, vodou a e=-
tanolome Obsahuje 5,65 % dusika a 0,67 mmol fenylhydrazonoe
propéndinitrilu/g.

Priklad 2

Postup ako v priklade 1 & tym rozdielom, ¥e sa pouilije
18 p-aminobenzylcelulézy s obsahom 80 % hmot. celuldzy a
2C % hmot. epichldrhydrinu a s obseshom 0435 mmol aminoskupin/g,
4,7 ml 1 %=-nej kyseliny chlorovodikovej, 35 mg dusitanu sodnde
ho v 0,35 ml vody, 33 mg propdndinitrilu v 0,25 ml etanolu,
155 mg oclanu sodného a diazotdcia a kondenzicia prebiehaji
30 min, Produkt (0,90 g) obsahuje 2,1 % dusika a G,1 mmol fe-
nylhydragonopropdndinitrilu/g.
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Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom, %e sa pouZije
g p-aminofenacylaminoetylcelulézy o molekulovej hmotnosti
10C 000 £ 10 (CO s obsahom 0,3 mmol aminoskupin/g. Produkt
(C,93 g) obsahuje 1,9 % dusika & 0,23 mmol fenylhydrazonopro-

péndinitrilu/ge

Priklad 4

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa pouZije
1 g sietovaného perlového poly(p-esminostyrénu) s obsahom 8%
hncte divinylbenzénu, s pricmerom partikdl 0,1 aZ C,2 mm a s
obsahon 4,8 mmol aminoskupin/g e diazotdcia prebiehas pri 5 °%.
Visledny produkt obsahuje 6,S ¢ dusika a (,04 rmol fenylhydra-
zonopropéndinitrilu/ge. :

Vynélez md pouZitie pri separdcii Mizkomolekulovich ako
i makromolekulovych ticlov a pri pripreve imobilizovanych
enzynov s mo¥nostou upletnenia v bioinZinierstve, biochémii,
enalytickej & preparacnej chémii,
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1. Fenylhydrazonopropdndinitrilové derivdty makromolekulovych
1dtok obeeného. vzorea

CH
R HH-N:Cf’
~NeN

kde R predstavuje sietovanid celuldzu s obsahom 80 % hmot. ce- ‘
1uldzy a 20 § hmote epichlothydrinu, alebo celuldzovy reta-
zec o molekulave hmotnosti 1CC GCO £ 10 ooc, alebo poly-
etylénovy zvySok sietovaného perlového -poly(p-aminostyré-
nu) s obsahom 8 % hmote. divinylbenzénu a priemerom parti-
kil 0,1 aZ 0,2 mm,

2¢ Spdeob pripravy fenylhydra on rogéndinitrilovjch derivatov
ma’tromolekulovich ldtok¥vyznaceny tym, Ze v dvojstupiiovej
syntéze sa v prvom stupni diazotuji polyaniliny obecného

R4<Ez:>>-nn2

kde R predstavuje sietovani celuldozu s obsahom 80 % hmot.
celuldzy a 20 % hmot. epichlorhydrinu, alebo celulozovy re=- .
tazec o molekulovej hmotnosti 100 (OO % 10 000, alebo poly-
etylénovy zvydok sietovandho perlového poly(p-aminostyrénu) -
s obsahom 8 % hmote. divinylbenzdnu a s priemerom partikil
0,1 8% 0,2 mm, pri pomere aminoskupiny aminopolyméru : ky-
seline chlorovodikovd : dusitan sodny 1 : C,4 aZ 1C : 0,2 ad
5 pri teplote 0 © a% 5 °C, po dobu 0,5 a% 1,5 h a v druhom
stupni prebieha kopuldcia vzniknutych polymérnych diazo-
niovych soli s propindinitrilom ze prispenia soli slabych

vzorce
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zésad {8 vyhodou octanu sodného) pri pomere eminoskupiny poly-
mérov : propdndinitril : octan sodny 4 1 : 0,2 aZ 4 : 1 aZ 10,
pri teplote O % a3 25 9 po dobu G,5 aZ 1,5 h. |
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