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: Vynélez se tykd novych hydrofilnich polyformazanl na basi celulosy a zplsobu jejich
‘pE{pravy. '

; Nfzkomolekuldrnf formazany nalezly uplatndn{ jako analytické'éinidla a redoxindikdtory
;a jako prekursory pro p¥ipravu tetrazoliovych solf, Formazanové seskupeni bylo téz zavedeno
‘na polymerni skeiet: jsou popsédny polyformazany s polystyrenovym a polyethylenovymVskeletem.
:‘Jejich pfiprava vBak je dosti pracnd: zahrnuje nesnadnou pfipravu reaktivnfho polymeru -
ipolyaldehydu nebo polyaminu - vhodného k vystavbé formazanového seskupenf nebo neménd ob-
Eti!nou pfipravu formazanu nesoucfho reaktivni skupiny nezbytné k- jeho fixaci*na polymer.
i/Schulz R.C., Hollander R., Kern W.: quromol.chem.gg,lﬁ»/1960/. Kinpshita,M., Schulz R.C.:
yakromol.chem.llg,137 /1968/. Kurusu Y., Yoshida H., Okawara M.: Makromol;chem.;3§,73 /1971/.
brote M., Kettrup A.: Z.Anal.Chem.l2§,366 /1979/./. Krom& toho, uvedené skelety, zvld3té
bolystyrenovi silné p¥ispvivajf{ k hydrofobnosti vysledného polymeru. Hydrdfobﬁost je ovSem

‘_neiédouci p¥i pouZitf t&chto polymerd ve vodnych roztocich,

-Jsou zndmy i polyformazany s hydrofilnfm polysacharidovym skeletem. Reaktivnf nosic¢ se
2{sk4 selektivni oxidacf polysacharidu, p¥i které vznikajf pfev4Zn& aldehydové skupiny. Po-
lysacharid s aldehydovymi skupinami se ﬁotom pouZije k vystavb® formazanového seskupenf.

/Mester L.: J.Amer.Chem.Coc.77,5452/1955/. ‘Mester L.,Mécz4r E.: Chem.Ind.1956,823. Mester L.,
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Major A.: Chem.Ind.1957,469/. Pfi oxidaci polysacharidd ovSem dochdz{ i k jejich degradaci

a k zm&n& nejen chemickych, ale i fyzik4lnfch vlastnostf, Podle jiného zpisobu se nejdiive
t

o¥ipravi mnohostupiiovou syntézou formazan nesoucf specidln{ reaktivni skupiny pri pfipojent

chemickou vazbou k celulose. /Grote M., Kettrup A.: 2.Anal.Chem.295,366/1979//.

Dosud popsané zpisoby piipravy polyformazan® jsou vesm&s synteticky ndroéné a vyrobné
ndkladné, at u% proto, ¥e zahrnujf mnoho syntetickych stupfii, nebo %e pouZfvaj{ mén& bé&Zné
chemikdlie. Vet%ina nonsanfch polyformazand je hydrofobni, n&které majf vzhledem k svému

charakteru linedrniho polymeru vlastnosti nevhodné pro pouZit{ jako sorbent.

Pfedmétem vynilezu jsou nové hvdrofilni polyformazany na basi celulosy obecného vzorce

1,

@ ~OCH,,CH, S0, ' /1/
~NaN - C = N-NH-

R? r?

kde <C) znamend celulosovy skelet, R1== H nebo OH, R2== H nebo COOH.

Hydrofiln{ polyformazany podle vyndlezu se ziskaj{ diazotac{ 2~/4-aminofenylsulfonyl/
ethvlcelulosy nebo 2-/3-amino-4-hydroxyfenylsulfonyl/ ethylcelulosy a jejich kopulaci s

fenvlhydrazonem nebo 2-karboxvfenylhydrazonem benzaldehydu.

P#i syntéze hydrofilnich polyformazani podla yynélezu odpadd pracnd pifprava funkciona-
lisovaného nifzkomolekuldrniho formazanu. Vystavbou formazanového seskupeni{ na celulose neni
podstatn® narulena jej{ chemickd a fyzik4ln{ struktura; proto si produkt uchovdvd vysbkéu
hydrofilnost a porositu celulosy. P¥i syntéze tdchto polyformazand se uplatfiuji jen reakce
8 vysokou konversi a uiivajiise jen levné primyslov& vyrdb&né chemikdlie. Celulosové poly-
formazany podle vyndlezu je moZno p¥inravit v ridznych forméch, nap¥{klad jako porésnf kﬁ—
1i&ky nebo jako reagen&ni papirky. Celulosové polyformazany lze uZfit jako sorbenty pro za-
chycovédni, koncentraci a separaci kovil z vodnych roztokd, dfle pak ve formé& reagendnich
papfrkd k dfkazu, pop¥ipadé k stanoveni kovid,

7

P¥{klad 1
2

Polyformazan I, R1 H, R™ H ]

5,5 ml vodné suspense /2-/4-aminofenylsulfonyl/ethyl/ derivdtu perlové celulosy /tj.
cca 0,25 g sudiny o obsahu 0,18 mmol aminofenylskupiny/g/ se dobfe odsaje, rozmichd s 5 ml
z¥ed&né kvseliny chlorovodfkové /1:1/ a pii teplotéd 0—5 Oc se diazotuje roztokem 0,13 g
dusitanu sodného v 2 ml vodv. P¥i stejné teploté se michd je3t& 1-2 hodiny. Potom se diazo-
celulosa odsaje a promgvd ledovou vodou, dokud je filtrdt kysely. Ddkladné odsitd diazocelu-
losa se potom po &4stech pf¥iddvd k roztoku 0,025 g‘fenylhydrazonu benzaldehydu v 5 ml pyri-5

dinu p¥i teplotd ni%%f neZ 5 %. Po p¥iddn{ velkeré diazocelulosy se pii stejné teploté mif-
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chd jest& 2 hodiny a dal%{ 2 hodiny pak p¥i laboratorni teploté&.

P¥{klad 2
Polyformazan I, r! OH, R? COOH o _

Vodnd suspense 2-/3—émino-4-hydroxyfenylsulfonyl/ ethylderivdtu perlové celulosy /0,48
g suéiny o obsahu Ov67‘mmol~NH2/g/ se dobfe odsaje, rozmichd s 10 ml z¥ed&né HCl ./1:1/ a p¥i
teplot& 0-5 Oc se diazétuje roztokem 0,42 g NaNo, v C mi'HZO; Pfi téZe teploté& se michd
je$td 1- 2 hodiny. Potom se diazocelulosa odsaje avpromfvé ledovou vodou, dokud je filtrdt
kysely, Dobfe odsdtd diazocelulosa se. potom ?ostupné vnds§{ do roztoku>0,22 g'2—karbéxyfe-
nylhydrazonu benzaldehvdu v 10 ml pyridiﬁu p¥i teplot& piiéf ne¥ 5 °c. Po>pfidéni veskeré
diazocelulosy se reakéni smés michd p¥i teplot& niZs{ neZ 5_°C 2 hodiny.a dalsf{ 2 hodiny pak

pti laboratorni teplot®. Polyformazan se potom promyje pyridinem a vodou.

PREDMET VYNALEZU

1. Nové hvdrofilnf polvformazany na basi celulosy obecného vzorce I,

(:) - OCHZCstO2

-NaN - Cma N-NH- /1/

N
Rl . R

kde (E) znadi celulosovy skelet, Rl== H nebo OH, R2== H nebo COOH.

2. Zptsob p¥ipravy hydrofilnfch polyformazani obecného vzorce I podle bodu 1, vyznafeny tim,

Ye se aminoderivdt celulosy vzorce II

4@ - OCH,CH,S0,

- NH . ’
2 /11/

Rl

@iazotuje a kopuluje s derivdtem fenylhydrazonu benzaldehydu vzorce III,

RZ '

/111/
= CHwN~-NH-~
g

kde Rl, Rz, (:) maj{ stejny vyznam jako v bod& 1.
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