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Polymerni nosi¢ na basi glykolmethakrylétového
gelu a zpiisob jeho pfipravy

Vynélez se tykd nového druhu polymemiho
nosice zaloZeného na kopolymeru ethylmethakry-
latu a ethylenglykoldimethakrylatu, ktery je vyrd- |
bén jako Separon H nebo Spheron.

Podstatou vyndlezu jsou vlastnosti a zplisob
v§roby reaktivniho meziproduktu, spogivajici ve
dvoustupiiové reakci s vysokym stupném konverse.
Ziskany polymerni materidl ma zdkladni matrici
vychoziho polymeru, kterd viak obsahuje chemic-
ky pevné vdzané skupiny chlormethylfenylové.

Preparat slouZi jako vychozi ltka pro pfipravu
anexi na basi Separonu H se zamy§lenym pouZitim
v kapalinové chromatografii.
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V)ghélez se tykd polymerniho nosie na basi
makroporesniho  glykolmethakryldtového gelu
a zplisobu jeho pfipravy. Makroporesni glykolme-
thakryldtovy gel je kopolymer 2-hydroxyethylme-
thakryldtu a ethylenglykoldimethakryldtu (Sepa-
ron H nebo téZ Spheron), jehoZ matrice obsahuje
chemicky stabiln{ jednotky typu 2-hydroxyethyles-
terd karboxylovych kyselin.

Polymern{ nosi¢e majf Siroké pouZit{ v nejriiz-
n&j§ich délicich technikdch v oblasti chemické
technologie, isolace a &i§téni bilkovin, vyrobé
&istych chemikélif, v chemické a biochemické
analyse smé&si a v kontrole &istoty meziproduktd
a produktd chemické vyroby. Podstatou jejich
funkce je pfitomnost vhodnych chemicky vézanych
skupin na molekule zdkladniho polymerntho nosi-
e, které dovoluji vyuZiti rdznych druhd interakef
molekul v roztoku s nosi¢em v pevné fézi. N&které
polymern{ materidly mohou také délit smési latek
na zdkladg rozdflii jejich molekulovych hmotnosti
nebo tvaru molekul (gelova filtrace). Jednim z no-
vych Siroce pouZivanych polymernich nosi¢i je jiZ
zminé&ny Separon H, jehoZ polymernf jednotka mé
vzorec 11

CH,
CH ;= C—CO0CH.)CH , 08

CH

|
| | 2

a ktery obsahuje jako reaktivni funkéni skupiny .

" acido- i alkalistabilni 2-hydroxyethylestery karbo-
xylovych kyselin (Cs. aut. osv. & 150 819).
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uvede do reakce s fenylglycidyletherem vzorce
I

' Q—O—Cﬂzcl{ CH2

0

(1)

v prostfedi bezvodého dioxanu v pfitomnosti
komplexu fluoridu boritého a diethyletheru (1 : 1)

. pHi teplotéch od 10 °C do 80 °C a vznikly 1-fenylo-

xy-2-hydroxy-3-propylether polymeru se struktu-
rélnf jednotkou vzorce IV
| . ' av)
CH

/2
CH ,— G~ COOCH,,CH,OCH,CHCH,0
3 \ 2527 g

Podstatou vynélezu je polymernf nosi¢ na basi '

makroporesniho glykolmethakryldtového gelu, je-
hoZ strukturélni jednotka mé vzorec I

I ' 1))
CH

CH OH

1 2

se déle uvede do reakce s chlormethylmethylethe-
rem vzorce V

A2

v pfitomnosti chloridu cinititého, a to bez rozpous-
tédla nebo v inertnich organickych rozpoustédlech
s vfhodou v chloroformu, dichlormethanu, 1,2-
dichlorethanu a petroletheru pfi teplotdch od 0 °C
do 60 °C.

Vychozimi surovinami pro tento postup je kopo-
lymer 2-hydroxylethylmethakryldtu a ethylengly-
koldimethakryldtu déle jen Separon H, ktery miiZe
byt pouZit v celém bé&in& vyrdb&ném rozsahu
velikosti pord a zrnénf a ktery mus{ byt pfed reakcei
vysuien, a déle fenylglycidylether vzorce III, ktery
je snadno dostupny z fenolu a epichlorhydrinu
v pfitomnosti vddného louhu (D. R. Boydand a E.
R. Marle: J. Chem. Soc. 83 838 (1908)). Konden-
sace obou sloZek se provad{ pfi teploté mistnosti

' CICH,0CH,

72
CH,— c<cooc1120H2 ocazizucuzo-O—cuzm

CH

|2 OH

Tato strukturdlni jednotka vzorce I obsahuje

jako charakteristickou skupinu 1-(4-chlormethyl-
fenyloxy)-2-hydroxy-3-propyletherovou funkei.

Podstatou zpiisobu pFipravy polymernfho nosi¢e
podle vynélezu je, Ze se polymer, jehoZ strukturéln{
jednotka m4 vzorec II

I ; an
CHZ
CH y— € ~C00CH ,CH ,OH

s

nebo pfi zvyené teploté s pouZitim komplexu
fluoridu boritého a diethyletheru (1:1) jako
katalysédtoru. Obdobné podminky byly pouZity pro
ptipravu jiného polymernfho noside, tzv. Phenyl-
Sepharose CL-4B (S. Hjertén, J. Rosengren a S.
Pahlman: J. Chromatogr. 101, 281 (1974)). Po
odsét{ polymernfho noside se vedlej§f reakéni
zplodiny promyjf postupné dioxanem, methano-
lem a etherem a po vysudeni ve vakuu se zfskd
1-fenyloxy-2-hydroxy-3-propylether  Separonu

H vzorce IV, ktery obsahuje 1.80—2.00 miliekviz

valenti funké&nich skupin (stanovenych jako fenyﬁ
na 1 g suché hmotnosti noside, tj. 70—80% substi-
tuce vedkerych 2-hydroxyethylskupin Separonu
H.
Tento materiél se uvede do reakce s chlorme-
thylmethyletherem vzorce V, kter§ je rovnéZ

J
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snadno dostupny ve velkém méfitku a to v pfitom-
nosti chloridu cini&itého, za vyloudeni vihkosti a p#i
teplotdch 0—60 °C. Chlormethylmethylether miize
byt s vghodou pouZit pfimo jako reakéni prostiedi
a po reakci regenerovin nebo miiZe byt fedén
vhodnymi inertnimi organickymi rozpoustédly, ja--
ko chloroformem, dichlormethanem, 1.2-dichlor-
ethanem nebo petroletherem. I v téchto pfipadech
Ize litku V snadno regenerovat po reakci. Po
odstranéni vedlejSich reakénich zplodin filtraci
polymeru a jeho promytim postupné dioxanem,
jeho smési s kyselinou chlorovodikovou, methano-
lem a etherem se ziskany produkt vzorce I vysusive
vysokém vakuu. Takto pfipraveny polymerni ma-
terial obsahuje 1.80—2.0 miliekvivalent chlor-
methylskupiny na 1g suché hmotnosti, takZze
substituce fenylskupin v meziproduktu vzorce IV
je prakticky kvantitativni.

P¥i provedeni celého vySe uvedeného postupu se
makroskopicky nenaruSuje zikladni polymerni

Clrl2
CH3— C— COOCHZCHZOCH
.C|1H2

kde R je amino, alkylamino, dialkylamino nebo
trialkylamoniové funkéni skupina.

V daldim je pfedmét vyndlezu osvétlen na
piikladech provedem, ani? se tim jakkoliv ome-
zuje.

Priklad 1. .

. Suspense 20g litky vzorce II (Separon
' H 40,10—~15 ) vysufené 24 hodin pfi 13 Pa nad
Kkysliénikem fosfore¥ngm, v’ 200 ml dioxanu se

! miché p¥i 60 °C v aparatufe se zp&tnym chladidem

s chlorkalciovym uzévérem a kapadkou. Ke smési

. se p¥idd 10 ml komplexu fluoridu boritého a diet-
hyletheru (1 : 1) (redestilovaného) a b&hem 1 ho-

- diny se pfikape roztok 15 g fenylglycidyletheru

v 50 ml dioxanu. Smés se mich4 nejprve 8 hodin pfi

- 60 °C a potom 16 hodin, pfi teploté mistnosti, pak

se odsaje, polymerni materidl se promyje postupné

(2 x 100 ml) dioxanem, vroucim dioxanem, vrou-
cim methanolem a etherem. Ziskany. produkt se
su$f pfi 13 Pa nad kysli¢nikem fosfore¢nym. Ziskd

se 20 g latky vzorce IV a obsahem 1.93 mekv.

fenoxylovych skupinna 1g suche hmotnosti.

. Priklad 2. . '
10 g latky vzorce II (Separon H-1000, 25-63 p)
_se uvede do reakce a zpracuje stejné jako je
uvedeno v Piikladu I (s poloviénim mnoZstvim
&inidel). Zisk4 se 9,9 g latky vzorce IV s obsahem
1.97 mekv. fenyloxyskupiny na 1 g suché hmot-
nosti.
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matrice Separonu H: meziprodukt vzorce IV i ko-
neény produkt vzorce I si zachovavaji sféricky tvar
Castic i zdkladni parametry rozhodujici pro pouZiti
i pfi vysokoudinné kapalinové chromatografii
(HPLC), tj. napf. rychlost pritoku a mald stlagitel-
nost pii vysokych provoznich tlacich. Uvedeny
postup je proveditelny jak v laboratornim, tak i ve
velkém meéfitku, protoZze nevyZaduje zvlastnich
zafizeni ani nesnadne dostupnych surovin.
Vyznakem ziskané¢ho polymeru podle vyndlezu
(vzorec I) je pfitomnost etherové vdzané skupiny
s aromatickym jadrem obsahujicim chlormethyl-
skupinu. Posledné zminénd funkce je dostateéné
stabilni v nepfitomnosti silnych nukleofiinich &ini- |
del, takZe produkt miZe byt pfechovivin za
vhodnych podminek beze ztraty reaktivity. Mimo-
to je dostateéné€ reaktivni pro pfipravu novych
stfedné a silné basickych anexti na basi Separonu

. H se strukturdlni jednotkou vzorce VI

(VD

?HCHZOO CHZR

OH

Piiklad 3.

Suspense 20 g latky vzorce IV pfipravené dle
Prikladu 1 ve 120 ml chlormethylmethyletheru se
michd pod zpétnym chladitem s chlorkalciovym
uzavérem pii 6Q °C 1 hodinu a pak se b€hem 5 min.
ptidd 4 ml chloridu cini&itého. Smés se micha pii
60 °C 5 hodin a pak 16 hodin pfi teploté mistnosti,
Polymerni produkt se odsaje, promyje postupné
(3 x 100 ml) dioxanem, smési dioxanu s 3N kyse-
linou chlorovodikovou (3 : 1), smésf dioxanu s vo-
dou (3 : 1), dioxanem, methanolem a etherem. Po
vysuseni pfi 13 Pa nad kysli¢nikem fosforenym se
ziské 20 g produktu vzorce I's obsahem 1.90 mekv.
chlormethylskupin na 1 g suché hmotnosti.

 Piiklad 4.

10 g létky vzorce IV pfipravené dle Piikladu 2 se
uvede do reakce a zpracuje se stejné jako je
uvedeno v Piikladu 3 (v poloviénim méfitku).
Ziska se 9,9 g latky vzorce I's obsahem 1,96 mekv.
chlormethylskupina na 1 g suché hmotnosti.

Priklad 5.

Suspense 10 g létky vzorce IV, pfipravené die
Piikladu 1, ve smé&si 80 ml chloroformu a 60 ml
chlormethylmethyletheru se michd pod zp&tnym
chladi¢em a chlorkalciovym uzdvérem pfi 60 °C
a po ptidéni 4 ml chloridu cini¢itého se micha pfi
této teploté 10 hodin. Zpracuje se stejné jako
v P¥ikladu 3. Zisk4 se 10 glétky vzorce Is obsahem
1.90 mekv. chlormethylskupm na 1 g suché hmot-
nosti.



OPRAVA B .
popisu vynélezu k autorskému osvdddeni X, 209 267 . o
- Int. C1.° C O8F 20/18
C 08 F 20/30
B 01 J 41/14
U popisu vyndlezu k autorskému osviddien{ &. 206 267 nebyl vytistan
"Predm&t vyndlezu",

1. Polymernl nesi¢ na basi maxrooorezniho glykolmethakryldétového
gelu, JjehoZ strukturni jednotka mé vzoreclL

P
OH~CCOOCH,CH , OCH,,CHCH, O-<Z;;>uH2Cl (1)
OH

l 2

2. ZpUsob pfipravy polymérniho noside podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se polymer, jehoZ strukturdln{ Jednotka mé vzorec II
1
/CH2
CHs~ E;COOCHZCH2OH , ( II)
uvede do reakce s fenylglycidyletherem vzorec III

<Zi:>f-O-CHZCH—€§2 (III)

\'4 Drostfedi bezvodého dioxanu v pfitomnosti komplexu fluorldu
boritého a diethyletheru 1:1 p¥i teplotéch od 10° do 80° a vznikly

1-fenyloxy~-2- hydroxy-3-propylether polymeru se struxturalnfdged-
notkou vzorce Iv

CH2 .
CH} —C\FOOLH2CHZOCH2 ?HCH20—<Q;:> (IV)
CH OH

‘ 2

1]

e déle uvede do reakce s chlormethylmethyletherem vzorce V

CICH2 OCH, (V)

v Dritcmnostz chloridu ciniliténo, a to bar rozpoustédlia nebo

v internich organ*cchn rozpoustédlech s vyhodou v chloroformu,
dichlormethanu, 1,2~ dichlorethanu a De roletranu orf'i teplotach
od 0°C do 60°C.
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