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(57) Predmetom rieSenia je silaniza&ny pro-

striedok na pripravu nepoldrnych viazanych
fé4z pre chromatografiu obecného vzorca I,

s
R-Si-Cl (1)
!

CH4

kde R predstavuje linedrny nerozvetveny alkyl

€y

a Cigs priZom sa jednd o zmes dvoch latok
v pomere C,giCy 0 = 3:1 aZ 1:3, a spbsob jeho

pripravy Grignardovou reakciou z dimetyldichlor-
sildnu a halogenidov R-X, kde X - Cl, Br, J,
pripravenych z alkoholov ziskanych redukciou
esterov prisludnych mastnych kyselfn, ziskanych
z prirodnych zdrojov.
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Predmetom vyndlezu je silaniza®ny prostriedok na’ pripravu nepoldrnych viazanych fé&z pre
chromatoqrafiu obecného vzorca I '

i
R=-8i=-Cl (),
|
CHy
kde R predstavuje linedrny nerozvetveny alkyl C16 a'CIB, prifom sa jedn4 o zmes dvoch l&tok
Cla:c16 vV pomere 3:1 aZ 1:3 a spBsob ich pripravy zo zmesi prisludnych mastnych kyselfn zfs-
kanych z prirodngch zdrojov a sp8sob jeho vyroby.

Silikagely s chemicky viazanou alifatickou skupinou n-oktadecyl su najfastejiie pouZi{-
vané ndplne kolén pre chromatografiu. Tieto materidly sa priptavujﬁ reakciou silaniza&ngch
prostriedkov s volnymi silanolovymi skupinami na povrchu silikagélovych sorbentov. Reaktiv-
nymi skupinami silanov X sd naj&astejsie etoxyly alebo chldr alebo aminoskupiny a jednd sa
teda o latky: xsi(Y)z-n-oktadecyl. Skupiny Y byvajt napr. metyly ale tie? daliie reaktivne
skupiny X. Prvy pripad, t. j. dimetyloktadecylsildny sd vyhodnej$ie, pretofe hydrolyzou zvy$-
nych skupin X vznikaji dodatkové polérne silanolové skupiny, ktoré jednak rusia pri vyu¥itf
sorbenta pri vlastnej separdcii, jednak na nich méZe dochddzat k parazitnym néslednym silani-
zadnym reakciém.

Priprava silaniza&ngch prostriedkov je zaloZend na beZnych chemickych reakcidch opisa~
nych v literatdre napr. Helv. Chim. Acta. 59, 717-727 (1979) a zodpovedajice silaniza&né
prostriedky sd be¥ne dostuﬁné od viacerych vyrobcov.

Opisané silaniza&né prostriedky sd velmi drahé, &o je sp8sobend staZenou dostupnostou
vychodiskovych surovin, osobitne l-oktadecénu, oktadecylalkoholu a ndro&nou syntézou silani-
zadnych &inidiel.

Podstatou vyndlezu je novy zmesovy silaniza&ny prostriedok na pripravu nepoldrnych via-
zanych f4z pre chromatografiu pozostavajuici zo zmesi latok obecného vzorca I,

CH3

R-?i-cl

CH3

kde R predstavuje lineérny nerozvetveny alkyl Cig 8 Cigr pridom tieto dve létky si navzéjom

zmiedané v pomere litka s alkylom Ci6 k lédtke s alkylom Cyg 3:1 a¥ 1:3. Pri priprave uvedeného
zmesového silaniza&ného prostriedku sa vychddza zo zmesi mastnych kyselfn 016 a Cla' t. j. zo
zmesi, ktord vznik4 po hydrogena®nej rafindcii niektorych prirodnych surovin s vyhodou ziska-

nych zo stearfnu.

Predmetné zludeniny sa pripravuji niekolkostupnovou syntézou, pridom sa vych&dza zo
zmesi karboxylovych kyselin obecného vzorca II,

RICOOH (II)

kde R, je linedrny nerozvetveny alkyl Ci5 @ C17, prifom sa jedn& o zmes dvoch latok v pomere

C”:C15 3:1 a% 1:3, ktoré sa s vyhodou ziskavaji zo stearfnu.

Syntéza prebieha podla schémy:

R,0H . HYDRID HX
R C000—=—5R, COOR, > R-OH
II II1 IV
) CH, .
Mg (cH,) ,8icC1 i
~»R-X—pRMgX —>2_ "2, pogic]
b @

3
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Alkoholy vzorca IV sa pripravuji redukciou kyselin vzorca II vo velkom prebytku bis-

- (metoxyetoxy) natriumaluminiumhydridu.

Estery obecného vzorca III sa pripravujd z kyselin vzorca II pdsobenim prebytku alkoholu
R,0H (Ry je metyl alebo etyl) za pritomnosti koncentrovanej kyseliny sfrovej a aromatického
rozpustadla, s vyhodou toluénu.

Podmienkami vysokého vytaZku reakcie je vytvorenie emulzie reak&nych komponent intenziv-

nym mieSanim.

7{skan& zmes esterov III sa redukuje komplexnymi hydridmi v aromatickom rozpuStadle
s vyhodou je moZné pouZit toluénovy roztok bis~ (moetoetoxy)natrium aluminium hydridu.

2mes alkoholov IV sa prevedie G&inkom 50012 na prislugné chloridy (X-Cl), pdsobenim
bromovodika na bromidy (X=Br) alebo d&inkom j6édu a &erveného fosforu na prislu¥né jodidy
(X=J). Z halogénderivdtov V sa pbsobenim hor&ika v alifatickom éteri pripravia prislusné
organohorednaté &inidléd, ktoré pdsobenim dimetyldichlérsilénu poskytnd silanizaény prostrie-
dok I. Ako reak&né médium je vyhodné poufit metyl-1,l-dimetyl éter, ktory proti beZne pouZi-
vanému di-etyléteru m4 vy$%{i bod varu a netvori nebezpedné vybulné peroxidy.

Takto pripraveny novy zmesny silanizadny prostriedok sa pouZil na pripravu nepolarneho
sorbentu pre kvapalinovi chromatografiu, Viazanim na silikagél vznikol produkt, ktory svojou
separa&nou selektivitou, U&innosfou a stabilitou plne vyhovuje poZiadavkém na reverzné fazy
pre kvapalinovid chromatografiu. PouZitie zmesného silaniza&ného prostriedku je velmi vyhodné
pre lahkd dostupnost vychodzich surovin mastnych kyselin C,. a Cig ziskavanych z prirodného
zdroja napr. zo stearinu, prilom nie je potrebné ich dalSie technicky nadro¥né Gistenie a se-

pardcia.

Balej je vyndlez objasneny v prikladoch bez toho, aby sa na ne obmedzoval.
priklad 1 ’
Priprava esterov III

3 kg kyseliny stearovej a palmitovej (2:1)

5 1 bezvodého metanolu
180 g (100 ml) koncentrovanej kyseliny sirovej
500 ml toluénu

zmes kyselin, metanolu, kyseliny sirovej sto4 a toluénu sa zahrieva za refluxu za inten-
z{vneho miefania mechanickym mie$adlom 7 hod. VyldiCend vrstva esterov sa oddelf, premyje 5 1
vodného 5% roztoku natriumhydrogen-uhliitanu NaHCO;. oddeleny metanol sa zriedil 5 1 vody
a vyld&en4 esterovd vrstva sa spoji s esterovou vrstvou. spojené esterové vrstvy sa premyjid
3 1 vody 30 O¢ teplej a vékuovo sa predestiluji. ziska sa 2 900 a% 2 960 g zmesi metylesterov
kyseliny palmitovej a stearovej 210 a% 220 °c/1,9 kPa (90 a% 93 %).

Pri pou¥it{ bezvodného etanolu sa ziska 3 050 aZ 3 100 g zmesi etylesterov kyseliny pal-
mitovej a stearovej 210 aZ 225 oC/,1,9 kPa (90 aZ 93 %).

Priklad 2
Priprava alkoholov IV

971 g zmesi metylesteru kyseliny stearovej a palmitovej
1100 ml toluénového roztoku bis-(metoxyetoxy)natrium aluminium hydroxidu (70%)
2000 ml bezvodého toluénu

VK toluénovému roztoku esterov sa prikvapkéva koncentrovany toluénovy roztok bis-(metoxy-
etoxy)natrium aluminium hydridu takou rychlostou, aby teplota neprekro&ila 80 a% 90 °c, po
pridani hydridu sa teplota udrZuje 2 hod na 85 Oc a po skonfeni reakcie sa roztok nechd cez
noc st4t pri teplote miestnosti. Po skon&en{ reakcie sa reak®nd zmes naleje do 2,5 1 20%
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kyse}iny sirovej H,80, a 1,5 kg ladu. Po skon&eni rozkladu sa e¥te tepld toluénovéd vrstva
oddel{ a vodn§ roztok sa extrahuje 3x 1 litrom toluénu. Toluénové extrakty sa neutralizujd
premytim 2 1 10% roztoku natriumhydrogenuhli&itanu NaHCO4 a potom 2 1 vody. Po oddestilovani
toluénu sa vdkuovou destildciou zfska 750 a¥ 760 g s teplotou varu 210 az 250 °c/1,9 kpa

(85 %).

Priklad 3

256 g 2zmesi kyselin palmitove]j a stearovej
687 ml toludnového roztoku bis-(metoxyetoxy)natrium aluminium hydridu (70 %)

K roztoku hydridu sa pri teplote do 80 ©c priddvaji redukované kyseliny. Zmes sa mie3a
eXte 12 hodin. Potom sa ochladf na 40 ° a vyleje na zmes 500 g ladu, 500 g konc. kyseliny
sirovej H,50, a 1 1 toluénu tak, aby sa teplota pohybovala v rozmedzi 50 a% .80 °c. za hortica
sa oddeli toluénova vrstva, premyje roztokom natriumhydrogenuhliéitanu NaHCO, a po zahusteni{
sa ziska 180 g zmesi alkoholov IV.

Priklad 4
Priprava bromidu V

700 g 48% kyseliny bromovodikovej HBr
400 g zmesi alkoholov

Zmes alkoholov a kyseliny bromovodikovej sa za refluxu intenzivne mie$a 12 hod. Po skon-
%eni reakcie sa reak®ni zmes zriedi vodép, oddeli sa organicki vrstva, ktord sa na odstrénenie
nezreagovaného alkoholu premyje koncentrovanou kyselinou s{irovou H2504, dalej vodou, roztokom
natriumhydrogenuhli&itanu NaHCO; a vysu3{ chloridu vépenatého CaCl,. vikuovou destildciou sa
ziska 410 g produktu s teplotou varu 145 aZ 170 ©c/200 Pa (83 %).

«

priklad 5
Priprava jodidu V

20 g &erveného fosforu
156 g jodu Y100 -442,6
312 g zmesi alkoholov

J6d sa mie¥al s fosforom a zahrial na 100 Oc po zreagovani na jodidu fosforitého PJ, sa
zmes ochladila a pridala sa roztavend zmes alkoholov, po ukonZeni prudkej reakcie (cca 10 aZ
15 min) sa zahrievalo pri teplote 180 %1 hod. Po vychladnut{ sa pridalo 1 1 petroléteru
(t. v. 30 aZ 60 ©C) a oddelil sa nezreagovany &erveny fosfor. Petroléterovy roztok sa preéls—
til prietokom cez koldnu naplnend silikagelom. Ziskalo sa 360 g jodidov, t. v. 140 at 145 °c/
/13,3 Pa (80 %).

priklad 6
Priprava chloridu V

500 g zmesi alkoholov (1,9 M)
652 g (400 ml) tionylchloridu (5,48 M)

K mierne zahriatej zmesi alkoholov sa priddva po Zastiach tionylchlorid. Po pridani celého
mno¥stva tionylchloridu sa zmes zahrieva za refluxu 8 hod. Po skondeni reakcie sa oddestiluje
prebytodny tionylchlorid soCl, ku koncu sa oddestiluji posledné zbytky tionylchlorldu za
vékua vodnej vyvevy. Destllécou sa ziska 376 g zmesi chloridov, t. v. 145 aZ 149 %¢/33,3 pa
(70,6 %). :

priklad 7

Priprava alkyl dimetylchldérsilénu I

K 14,6 g aktivovaného hor&ika pod 100 ml bezvodého éteru sa pridd v priebehu 30 min
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roztok 198 g zmesi bromidov V s obsahom brému Br 24,6 %. Zmes sa refluxuje pod dusfkom 24 hod.,
potom sa prid4 roztok 258 g dimetyldichldrsildnu v 400 ml bezvodého éteru a refluxuje 48 hodin.
Zzmes sa odfiltruje, odpari éter a zvy¥%ok sa destiluje na molekuldrnej odparke. Ziska sa 140 g
silanizadného &inidla I.

prf{klad 8

K 58 g aktivovaného hor&ika pod 200 ml bezvodého 1,1l-dimetyletyl-metyléteru v priebehu
1 hod sa prid4 roztok 774 g zmesi bromidov V v 1400 ml 1,1-dimetyletyl-metylétere. Zmes sa
refluxuje 8 hodin, potom sa prid4d 1040 g dimetyldichlérsildnu a refluxuje dal§ich 12 hodin.
%a horvca sa odfiltruje na tlakovom filtri, po odpareni 1,1 dimetyl-metyléter a nadbytku
dimetyldichldérsilédnu sa zvySok predestiluje na molekuldrnej odparke. Ziska sa 530 g silaniza&-
ného ¢&¢inidla I.

PREDMET VYNALEZU

1. Silaniza¥ny prostriedok na pripravu nepoldrnych viazanych f4z pozostdvajici zo zmesi

>1étok obecného vzorca I,

CH
R-Si-Cl (1)

CH3
vyznadeny tym, Ze zmes pozostéva z dvoch létok obecného vzorca I, kde R predstavuje linedrny
nerozvetveny alkyl C16 aZ Ciar pridom tieto dve l4tky sd navzdjom zmieSané v pomere létka
vzorca I s Cyq k ldtke vzorca I s C;g 3:1 aZ 1:3.

2. Spdsob pripravy silaniza&ného prostriedku obecného vzorca I podla bodu 1 zo zmesi
karboxylovych kyselin obecného vzorca II,

Rl-COOH (1II)

kde Ry je linedrny nerozvetveny alkyl C;. a Cyq, pridom sa jednd o zmes dvoch létok v pomere
Cy5:Cyy 3:1 aZ 1:3 ziskangch zo stearinu, ktory je zmesou kyseliny palmitovej a stearovej,
vyzna&ujici sa tym, Ze uvedend zmes kyselin sa esterifikuje v emulzii reak&ngch komponentov

a aromatického rozpiitadla, napr. toluénu na zmes esterov obecného vzorca III,

R, =COOR (I11)

1 2

kde Ry m4 vyznam ako vy%iie uvedené a R, je etyl alebo metyl, potom sa uvedené estery redu-
kujd komplexnymi hydridmi, napr. bis- (metoxyetoxy) ndtriumaluminium hydridom na alkoholy obec-
ného vzorca 1V,

R-0OH (IV)
kde R m& vyznam ako v bode 1. Uvedené alkoholy sa prevedi na halogénderivity obecného vzorca V,

R-X ) )

kde R m& vyznam ako vyZ¥ie uvedené a X je chldr, brdm alebo jod a halogénderivdty sa Grignar-
dovou reakciou s dimetyldichldrsilénom vzorca VI
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H
R-Si-Cl (v1)

CI-I3

v prostredf alifatického &teru, napr. 1,l-dimetyletylmetyl éteru prevedd na predmetné zlide-
niny vzorca I.
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