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Vyndlez sa tyke pripravy nového typu aldehydového derivétu

celuldzy, 0-(2-oxoetyl)celuldzy bézicky katalyzovanou elimindciou
nitrometdnu z 0=(3-nitro=-2~hydroxypropyl Jceluldzy, ziskane] z
0-(3~-j84-2-hydroxypropyl)celulézy substiticioun jédu nitroskupi-
nou pdsobenim alkalického dusitanu.

Najpristupnejdim aldehydovym derivétom celuldzy je 2,3-di-
aldehydoceluldza, ktord se pripravuje chiatanovou oxidéciou
celuldzy [T.P. Nevell: Methods Carbohyd. Chem. 3, 164 (1963)).
V pripade aplikécie postupu ne makroporéznu sféricki celuldzu
viak od urditého, pomerne nizkeho stupia oxiddcie dochddza
k dedtrukcii jej sPérického tvaru, Sim sa strécajd samotné vy-
hody perlovej celuldzy. Inym typom aldehydového derivdtu celu-
18zy je 6-aldehydoceluldza, ktord sa pripravuje oxiddciou 6-0-
-tozylcelul6zy dimetylsulfoxidom pri zvysene] teplote /3. Hamuro,
Jape patent T5 54,684; C.A. 83, 166 084 u (1975), alebo foto-
1jzou 6-azido-6-deoxycelulzy v zmesi 2-metoxyetanolu a benzénu
e néslednou hydrolfzou 6-aldimino-6-deoxyceluldzy v slabo kyslom
prostredi /D.Horton, A.Eelmetzow & O.Theander: Carbohyd. Res.
26, 1 (1973)) 6=-Aldehydo=-2,3-di-O-fenylkarbamoylceluldza bola
pripravend pdésobenim zmesi dicyklohexylkarbodiimidu, pyridinium-
$richl8racetdtu a suchého dimetylsulfoxidu resp. zmesi oxidu
fosforedného a suchého dimetylsulfoxidu ne 2,3-di-O-fenylkarba-
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moylceluldzu [Z.I.Kuznecova, Izve. Akade Neuk SSSR, Ser. Chim.

il01, 1979 Je Reakciou 4-izotiokyandtobenzeldehydu s aminoderi~

vétmi celuldzy boli pripravené benzaldehydové derivéty celulday
(VeMarko, P.Gemeiner,.A.Breier a M.Uher, PV 9364-81). Navrhovany
postup rozsiruje sortiment derivdtov celuldzy obsahujlcich alde=-

hydové skupiny. ‘ ;

Podstate vynélezu spodiva v tom, %e vjchodiskové O-(3-jéd-
-2-hydroxypropyl)eeluléza gse v prvom stupni p8sobenim alkalic-
kého dusitanu, s vihodou dusitenu sodného v organickom rozpi-
jtadle, s vyhodou v dimetylformamide za pritommosti viacsytneho
fenolu, 8 vyhodou floroglucinu prevedie ne O-(3-nitro-2-hydroxy-
propyl)celuldzu, ktoré‘po izoléecii, s vyhodou odfiltmovanim
tuhej fézy z reakdnej zmesi zriedenej vodou a jej premytim meta-
nolom, acetdnom a vodou, sa v druhom stupni nechd reagovat v
alkelickom vodnom roztoku, s vyhodou v roztoku hydroxidu sodného
pod dusikom. Vznikmutéd d—(ﬂ-oxoetyl)celuléza sa 2z reakénej zmesi
izoluje s vyhodou odfiltrovanim tuhej f£dzy a jJej premyiim vodou
‘do neutrdlnej reakciee ‘

Vihodou navrhoveného spdsobu pripravy 0-(2-0xoetyl )celuldzy
je, fe nespdsobuje nefiadice zmeny fyzikdlnych vlastnosti celu-
18zy. Tdto vyhoda mé predovdetkym vyznam v pripade aplikdcie
postupu na sférickli makroporéznu celuldzu, ktord si v kone&nom
produkte zachovéva gulovy tver Siastodiek a porozitu vychodisko-
vého materidlu. Prednostou 0-(2-oxoetyl)celuldzy v porovnani
s doteraz pripravenymi aldehydovymi derivétmi celulézy je, Ze
obsahuje pristupnejiie aldehydévé skupiny v bodnom retazeci via-~
gené na zdkladny enhydrogluk8zovy§ retazec celuldzy cez oxametylé-
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nové méstiky. Daldou vyhodou uvedeného spbsobu pripravy O-(2-oxo-

etyl)celuldzy je, Ze z medziproduktu, O-(3-nitro-2-hydroxypropyl)-
celuldzy, ktord je moZné skladovat dlh¥iu dobu, méle byt poZado-
'vani aldehydovy derivdt uvolneny tesne pred pouzZitim.

Vichodiskovéd O=(3=-jéd-2~-hydroxypropyl)celuldza je pristupny
derivédt celuldzy (L.Petrul a P.Gemeiner, PV 8653-8l)s Substitdcia
jéau nitroskupinou bola v chémii sacharidov aplikovand pri pri-
prave metyl=2,3,4=tri-O-acetyl=6-deoxy=-6-nitro= ol=D=glukopyrano=
zidu Tespe 2,3,4,5-d1-O-bensyliden-1,6-dideoxy~-1,6-dinitro-D-ma~
‘nitolu z odpovedajicich jddderivdtov (J.M.Sugibara, W.J.Teerlink,
R.MacLeod, SeMsDorrence a Co.HoSpringer, Je Orge Chem. 28, 2079
(1963)). Bézicky katalyzovany rozklad o~hydroxynitroalkédnov na
aldehyd niZsi o jqden uhlfik za elimindcie molekuly nitrometénu
predstavuje novy pristup k nitrometdnovej syntéze, t.j. vyuiiva
JeJ vratnoste.

Priklad 1

0-(3-Nitro-2-hydroxypropyl)celuldza. Sférickd O-(3-jéd-2-hy=-
droxypropyl)celuldza (2,5 g, 19,5 % sudina, 17,4 % jédu, stuped
substiticie jédhydroxypropylovymi skupinemi 0,30) sa premyla
metanolom (3 x 5 ml) a dimetylformamidom (3 x 5 ml)e K odsate]
0=(3=j8d-2~hydroxypropyl Joeluldze s; pridai dimetylformamid
(10 ml), dusitan sedn§ (1 g) a floroglucin dihydrét (1,5 g) a
zmes s pomaly miesSala pri teplote miesthosti v uzavretej néddobe
pod #dusikom 48 hodin. Potgm sa k reakdne] zmesi pridesla voda
(20 ml), po premiesani aaﬂtuhé féza odfiltrovala a premfvala

metanolom, aceténom (oba 5 x 10 ml) a vodou do negativnej reakecie
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ne dusitany. Zisksla sa svetlohnedd sférickd 0=(3=nitro-2-hydro=

xypropyl)celuldza (2,4 g, 16,8 % subina, 0,8 % dusfka, 0,8 %
Jédu, stupei substitdcie nitrohydroxypropylovimi skupinami
0,10)e V infradervenom spektre pripravenej O-(3-nitro-2-hydro=
x&propyl)celulSzy s pritomé charekteristické pdsy pre ali-
fatickd nitroskupinu pri 1382 a 1550 em L.
0-(2-0xoetyl)celuldza. Zmes odsate] sférickej O-(3-nitro-
-2-hydroxypropyl)celuldzy (2 g) a 1 M vodného roztoku hydroxidu
sodného (10 ml) sa pomaly mieSalea pri teplote miestnosti pod
dusikom 1 hodinue. Tuhé f4za sa odfiltrovala a premyla vodou do
neutrdlnej reakcie. Z2iskala sa biels sférickd 0-(2-ox0etyl)celu=
18za (1,9 g, 15,0 % sudina, 0,3 % dusika) nerozpustnd vo vode
a beZnych organickych rozpistadléche. Ddve reakcie typické pre
alifatické aldehydy a celuldzu. Skladuje sa vo forme medzipro-
duktu, 0-(3-nitro-2-hydroxypropyl)celuldzy, z ktorej sa uvolni
tesne pred pouzZitim.

Stenovenie aldehydovyfch skupin v O-(2-oxoetyl)celuldze.
Odsatd sférickd O-(2-oxoetyl)celuldza (0,3 g) sa premyla etano-
lom (5 x 2 ml) a po odsat{ sa zahrievala so zmesou etanolu (5 ml)
& 4-nitrofenylhydrazinu (0,1 g) pri teplote 80°C 4 hodiny. Tuhd
féza sa odfiltrovala a extrahovala aceténom. Ziskasl sa 4-nitro-
fenylhydrazén O-(2-oxoetyl)celuldzy vo forme dervenohnedfch
perlifiek s obsahom 2,0 % dusika, 3o po odrdtani zbytkového
dusike v aldehydovom derivéte odpovedd stupfiu substitécie 2-oxo-
etylovymi skupinemi 0,07, tej. pripravend sférickd O-(2-oxogtyl)-
céluldza obsahuje 70 mmSlov aldehydovjch skupin ne 1 m8l
anhydrogluk8zovyich jednotiek.
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Vynélez mé vyufitie pri priprave aktivovenych matric pre

kovalentné viezanie biochemikdlii s uplatnenim vo vietkych
oblastiach enzjmového inZinierstva a v organicke] syntéze pri

priprave polymérnych reagenciie.
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1. 0-(2-Oxoetyl)celuldza vzoreca R-0-CH,~CH=0, kde R pred-

stavuje celuldzu.

2. Spdsob pripravy podla bodu 1 vyzna den § tym,
%e na vfchodiskovi O-(3-36d-2-hydroxypropyl)oelulézu sa v prvom
stupni pdsob{ roztokom alkalického dusitanu, s vfhodou dusitanu
sodného v organickom rozpistadle, s vyhodou v dimetylformamide
za pritomnosti viacsftneho fenolu, s vihodou floroglucinu pri
teplote miestnosti po dobu 40 a% 50 hodin pri 5 aﬁ 25 mélovom
nadbytku dusitanmu a floroglucinu né viazany jéd, pridom na
medziprodukt, O-(3-nitro-2-hydroxypropyl)celuldzu, kioré ss
z vyhodou izoluje po zrieden{ reakénej zmesi vodou, odfiltroveni
tuhe] fézy a Je] premyti . metanolom, acetdnom a vedou do negativ-
nej reakcle na dusitany, sa v druhom stupni p8sobi alkalickym
vodnym roztokom, s vyhodou 1 M roztokom hydroxidu sodného pri
teplote miestnosti pod dusikom po dobu 0,5 aZ 2 hodiny, &im sa
ziska O-(2-oxoetyl)celuldza, ktord sa z reakinej zmesi izoluje
8 vihodou odfiltrovanim a premytim tuhej fdzy vodou do neutrdl-

nej reakcie.
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