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Vynédlez sa tyka spbscbu pripravy fenyl-
hydrazonopropandinitrilovych derivatov ce-
lulézy.

Podstata vyndlezu spofiva v tom, Ze ami-
noderivaty celulézy reagujd s derivatmi fe-
nylhydrazonopropdndinitrolom v reak¢nej
zmesi tlmivého roztoku s rozpaStadlom dio-
xanom.

Vynélez ma vyuZitie pri priprave aktivo-
vanych nosifov enzymov, horménov, proti-
latok a pri izoldcii nizkomolekulovych
tiolov.
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Vyndlez sa tyka spGsobu pripravy fenyl-
hydrazénopropdndinitrilovych derivdiov ce-

4

luldzy, ktoré maja nasledovny obhecny vzo-
rec:

+ s . N -
N fJ om - e biadd AY 2 CN)
R-OCH,CHzNR5 CH2X—@— NH-N=C{CN), Ct

kde
R predstavuje celulozu,
R’ predstavuje vodilk, etyl a
X predsavuje metylén, karbonyl.

Hocl je pouZitie tiolovych sorbentov v bio-
chémii znatne roz8irené, vyber ligandov nie
je velky. Pokial si néroky aj na nereverzi-
bilny priebeh sorpcie, vyber sa z0Zi na di-
sulfidické a organoortutnaté ligandy [Ch. R.
Lowe, P.D.G. Dean: Afinitni chromatogra-
fie, SNTL-Nakladatestvi technické literatury,
Praha (1979)].

U oboch typov ligandov je potrebné po-
uZit pri desorpci tiol; staZuje to v3ak izolé-
ciu nizkomolekulovych tiolov. Preto si tieto
systémy zndme hlavne pri izolacii tiolovych
enzymov/proteinov pod oznalenim kovalent-
né afini'nd chromatografia. Stddium mecha-
nizmu reakcii fenylhydrozénopropandinitri-
lov (FHPD) s tiolmi prinieslo ddfleZity po-
znatok, a sice, Ze tieto reakcie si reverzibil-
né [L. Drobnica, E. Sturdik: Biochim. Bio-
phys, Acta 585, 462 (1979)].

Za vhodnych reakénych podmienock, da-
nych hodnotou pH prostredia a koncentra-

I

ciou reaktantov, je rozpad reakéného pro-
duktov velmi rychly (rychlostnd konStanta
k <10 s~!) M. Antalik, Kandid4tska dizer-
tatnéd prédce, Bratislava {1981)]. To zname-
nd, Zze FHPD ako ligand pre izoldciu ticlov
by riesil taZkosti uvedené v prechadzajicom.
VyuZitie vodonerozpustnych FHPD by viedlo
k izolacii tak nizkomolekulovych tiolov, ako
aj tiolovych protetinov z biologickych mate-
ridglov. Vo vynéleze [V. Marko, P. Gemeiner,
¢s. autorské osvedfenie €. 229 972] sme po-
pisali spdsob pripravy poly-FHPD s kratSimi
botnymi retazcami o Cz a bez éterickej véz-
by, pri ktorom sa vychdadzalo z takych ma-
tric, ktoré obsahovali primérne aromatické
skupiny. To pechopitelne zniZovalo podet
pouZzitelnych vychodiskovych aminopolymé-
rov. Popisany postup tieZ vyZadoval viac-
stupiiovd {dvoj- 1 viac-) reakciu na polymé-
ry, ¢o bolo spojené s pritomnosiou dal3ich
funkénych skupin v produkte.

Uvedené nevyhody odstratiuje v podstai-
nej miere spdsob pripravy fenylhydrazono-
propandinitrilovych derivatov celulézy obec-
ného vzorca:

+ oowes
R-0CH,CHzN Ry CHzX~{ Q) NH-N=C(CN) Ct
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kde

R predstavuje celuldzu,

R’ predstavuje vodik, etyl a

X predstavuje metylén, karbonyl s vyuZi-
tim amino-derivdtov celuldzy s primarnymi
a tercidarnymi alifatickymi aj aromatickymi
aminoskupinami obecného vzorca

R-OCHzCHz-NRy' 11

kde

R predstavuje celulézu,

R‘ predstavuje protén, etyl, ktoré reaguji
s nizkomolekulovymi bifunkénymi derivatmi
fenylhydrazénopropandinitrilu s halogénal-
kylovou skupinou v para-polohe benzenové-
ho jadra

C1CHzX —@-—N%Nacwm Jy

(1)

I

kde

X predstavuje metylén, karbonyl, podla
vynédlezu, podstata ktorého spofiva v tom,
e aminoderivaty celulézy (II) reaguju s
nizkomolekulovymi derivatmi fenylhydrazoé-
nopropandinitrilu (III} pri moélovych pome-
roch amino-skupiny celuldézy: derivéty fe-
nylhydrazénopropandinitrilu 1 : 2,5 aZ 5 pri
laboratornej teplote po dobu 24 hodin v re-
akénej zmesi tlmivého roztoku s rozpusta-
dlom dioxdnom v pomere 9 : 1 v rozmedzi
pH 7 aZ 10. '

Vyhodou navrhovaného sp6sobu pripravy
je, Ze umoZituje pouZit rézne aminoderivéaty
(aminocelulozy s primdrnymi, sekundédrny-
mi a tercidrnymi, alifatickymi aj aromatic-
kymi aminoskupinami) s réznym obsahom
aminoskupin, dava moZnost pripravy fenyl-
hydrazoénopropandinitrilovych derivatov ce-
lulézy s cielenym obsahom funkénych sku-
pin v ich skeletoch, umoZiiuje dosiahnut
vysoké konverzie aminoskupin vychodisko-
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vych polymérov, je jednoduchy & nenareiny
na pouZité chemikélie a prisiroje. Chemiké-
lie st bud komeréne dostupné, alebo sa daji
lahko pripravit [T. Zsolnai, Biochem. Phar-
macol. 13, 285 (1964} 1.

Priklad 1

1 g aminoetylcelulozy s obsahom 0,8 munol
aminoskupin/g sa suspenduje v zmesi 40 ml
boritanového tlmivého roztoku (0,5 mol 171}
a dioxdnu v pomere 9 : 1, ktorej pH bolo
upravené na 9 a teplota na 20 °C. K suspen-
zii sa po Castiach pridd 1 g p-chloraceylfe-
nylhydrazonopropandinitrilu a mieSa sa 24
hodin. Produkt reakcie (0,96 g) sa filtruje,
5x sa postupne premyje reakénou zmesou
tlmivého roztoku s dioxancm, roztokom
chloridu sodného koncenirdcie 1 m3l 171
destilovanou vodou a etalonem a susi voine
na vzduchu. Opsahvie 50 % dusika a 6,67
mmo! fenylhydrazénopropdandinitrilu/g.

Priklad 2

Postup ako v prikiade 1 s tym rozdielom,
7Ze sa aminoetylceluloza suspenduje v zmesi
40 ml uhliditanového timivého roztoku {0,5
mol 171} a dioxénu v pomere S : 1 s pH u-
pravenym na i0 a prida sa 1 g p-(2-chi6r-
etyl)-fenylhydrazonopropéandinitrilu. Produkt
(0,96 g) obsahuje 2,0 % dusika a 0,03 mmnol
fenylhydrazénopropandinitrilu/g.

Priklad 3

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,

8

7e sa pouZije 1 g dietylaminoetylcelulozy
s obsahom 0,9 mm#l aminoskupin/g. Produkt
(0,95 g) ObSthJE 3,9 % dusika a 0,40 mmol
fenylhydraz()nopropand_i,;n:itrilu/g,

Priklad 4

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielom,
Ze sa pouZije 1 g dietylaminoetylceluldzy s
obsahom 0,9 mmol aminoskupin/g a 0,5 g p-
-chléracetylfenylhydrazonopropandinitrilu.
Vysledny produkt (0,95 g) obsahuje 3,2 %
dusika a 0,25 mmo! fenylhydrazonopropan-
dinitrilu/g.

Priklad 5

Postup ako v priklade 1 s tym rozdielem,
Ze sa pouZije 1 g dietylaminoetylcelulézy s
obsahom 0,9 mmél aminoskupin/g ktord sa
suspenduje v 40 ml zmesi boritanového tlmi-
vého roztoku {0,5 mél 171} a dioxdnu v po-

- mere 9 : 1 s pi upravenym na 7 a k suspen-

zii sa pridd 1 g p-(2-chloretyl)-Tenylhydra-
zonopropéundinitrilu. Produkt (0,97 g) obsa-
huje 1,3 % dusika a 0,01 mmé! fenylhydra-
zénopropandinitrilu/g.

Vynélez mé vyuZitie pri priprave aktivo-
vanych matric pre reverzibiini imobilizaciu
biochemikdlii s uplainenim v enzymovom
inZinierstve a pri izoldcii nizkomolekulovych
tiolovych =zlidenin, v priemyselnej praxi
alebo vyskume.

PREDMET VYNALEZU

1. Fenyllhydrazéno,propéndinitrﬂové derivéaty celulézy obecného vzorca

R~OCH CHZNQ CH s.- NH-N=C (CNJy 1~

kde

R predstavuje celul6zuy,

R’ predstavuje vodik, etyl a

X predstavuje metylén alebo karbonyl.

2. Spdsob pripravy podla bodu 1, vyzna-
¢ujici sa tym, Ze aminoderivaty celuldzy
obecného vzorca

R-OCH2CHzNRy' I

kde

R predstavuje celuldzu,

R' predstavuje protén alebo etyl reaguji
s nizkomolekulovymi bifunk&nymi derivat-
mi fenylhydrazénopropandinitrilu s halo-
génalkylovou skupinou obecného vzorea

CICH2-X NH-N=C(CN)2

(II1)

kde

X predstavuje metylén alebo karbonyl pri
moélovych pomeroch amino-skupiny celuld-
zy . derivaty fenylhydrazénopropédndinitrilu
1:25 aZ 5 pri izbovej teplote po dobu 24
hodin v reakénej zmesi tlmivého roztoku s
dioxdnom v pomere 9 : 1 v rozmedzi pH 7
az 10.
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