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(54) Zpusob pfipravy chelata&nich derivata sférické celulézy
s 0,0'-dihydroxyazoskupinou

Refen{ se tyk4 oboru sorbentld pro t&iké
kovy. .C{lem Fe¥enf je p¥iprava sorbentu pro
barevné a drahé kovy s vysokou vym&nnou ka-
pacitou.

Tohoto cile podle Yefeni se dosdhne
postupem, p¥i némZ se na sférickou celuld-
zu obsahujicf{ 2-metoxy-l-aminofenylsulfo-
etylové skupiny pisobf vodnym roztokem
dusitanu sodného v prost¥ed{ z¥edé&ni kyse-
liny chlorovodfkové, nade¥ se po promytfl
diazo-celuldzy vodou za michdni provede
kopulace. Derivdt celuldzy se pak pridd
do roztoku smé&si octanu sodného, kyseliny
octové a sfranu m&dnatého a po kupraci se
provede dekuprace kyselinou chlorovodikovou.
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vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy chelatadnich derivdtl sférické celuldzy obsahujfcfch

0,0 -dihydroxyazoskupiny.

Slou&eniny obsahujfcf 0,0 -dihydroxyazoskupiny nebo o-hydroxy-o -alkoxyazoskupiny v mo-
lekule, se vyznaduif{ tvorbou stabilnfch cheldtd s ionty téZkych kovd. Pro tuto vlastnost se
vyuzivaj{ v analytické chemii k separaci nebo k maskovdni té&Zkych kovi.

Jejich pouzitf je ve v&t3Zind p¥fpadl omezeno na extrakénf{ techniku separace, nebof tyto
sloueniny nebyly doneddvna navdziny na pevny nosi&. Separaci kovovych iontd extrakef vSak
nelze pouZit v té&ch p¥ipadech, kdy kovovy iont v roztoku je v koncentraci 0,2 ppb/250 ml roz~

toku, pfipadné i n{Z&{.

Za téchto podminek je vétfinou jedinou moZnosti zakoncentrovdni kovového iontu z roztoku
pomoci selektivnich sorbentl, jak vyplyvd z koncentradniho faktoru, ktery pro ionexovou chro-
matografii je 1 000, zatimco pro extrakci pouze 75.

Prvnf zminku o navdz&ni sloudenin s o,0 -dihydroxyazoskupinou na pevny nosid /celuldzu/
popisuje patent NSR &. 2 629 542, jehoZ nevyhodou je p¥edevii{m nizkd kapacita p¥ipravenych
sorbent®, kterd se pohybuje v rozmez{ 0,3 a% 1,0 mmol kovu/g celuldzy.

Podle vyse uvedeného némeckého patentu je p¥i pfipravé derivdti celuldzy obsahujfcich
0,0 -dihydroxyazoskupiny nutno vychdzet z celuldzy obsahujfci o-aminofenolovou skupinu. Celu-
16za obsahujici o-aminofenolovou skupinu se p¥ipravuje zahfivdnfm sm&si 10 g celulézy, 21,2 g
4-/-~Beta-sulfatoetylsulfonyl/-2-ani-ofenolu a 6 g NaOH v 70 ml dimetylsulfoxidu se 2 ml vody
po dobu 15 hodin p¥i 75 c.

Po okyseleni smési a vymyt{ reakéni kapaliny se provede diazotace a kopulace zndmymi
postupy. P¥iprava tohoto derivdtu celuldzy je ekonomicky ndro&nd, nebot synthesa 2-aminofe-
nol-4-/beta-sulfatoxyetylsulfonu/, ktery je vychozi surovinou, je vicestupnovd a probihd
s unlzkymi vytézky,

Uréity nedostatek sorbentll, pfipravenych podle vySe uvedeného patentu, lze spatfovat
v tom, Ze zdkladn{ matrice neni v kulidkové formé&, co? md za ndsledek zvydeni tlakové ztrity
sloupce sorbentu a z toho vyplyvajfci zhorseni pritoku kapalného média vrstvou sorbentu,

v krajnim p¥ipadé dplné ucpdni kolony.

Uvedené nevyhody chelata&nich derivdtd celuldzy s o,0 -dihydroxyazoskupinou lze odstranit

zplisobem ptipravy podle tohoto vyndlezu.

Zplsob p¥ipravy chelatadnich derivi&t8 sférické celuldzy podle vyndlezu spodivd v diazota-
ci sférické celuldzy obsahujic{ 2-metoxy-l-aminofenylsulfoetylové skupiny obecného vzorce

cel - O - CHZCH2 - X,
kde X je
—SO2 —NH2
R OCH3
nebo
—502 "'"OCH3
R NH2

kde R je vod{k nebo metoxyl,

vodnym roztokem dusitanu sodného v prost¥edf z¥ed&né kyseliny chlorovodfikové a nésledné kopu-
laci diazo-celuldzy podle vyndlezu tim, %e vznikly derivdt celuldzy se p¥id4 za michdni do roz-
toku emési octanu sodného, kyseliny octové a sfranu mé&dnatého a p¥i 70 a% 90 % se mfché

3 a% 16 hodin, nade% se celuldza odsaje a promyje zfed&nou kyselinou chlorovodfkovou a nakonec

vodou do neutrdlni reakce filtrdtu.
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Vychoz{ modifikovand sférickd celuldza obsahujfct 2-metoxy-l-aminofenylsulfoetylové sku-
piny se piripravuje alkylac{ sférické celuldzy 2-metoxy~l-aminofenyl-/betasulfatoxyetylsulfo-

nem/ obecného vzorce

HO3SO - CH.ZCH2 - X,

kde X m§ shora uvedeny vyznam, v alkalickém prost¥edi.

Diazotace sférické celuldzy se provdd{ znd&mymi postupy dusitanem sodnym v prostfed{

zfedéné kyseliny chlorovodikové p¥i teplot& 0 a¥ 20 °c.

Separace diazo-celuldzy se provdd{ odfiltrovdnim reakdni smési a promytim diazo-celuldzy

vodou.

Jako kopuladni &inidla se pouZfvajf ty kopuladni sloueniny, jeZ obsahuji v molekule
hydroxylovou skupinu, ke které kopuluji do polohy ortho. S vyhodou se pouZivaji p-kresol, re-
sorcin, N=-/2,6-dihydroxybenzen/iminodioctovd kyselina, l-naftol-4-sulfonovd kyselina, 2-naftol-
-6-sulfonovd kyselina, 2-naftol-4-sulfonovd kyselina, 2-naftol-3,6-~disulfonov4 kyselina, 2-
-naftol-6,8-disulfonovd kyseliné, 1,8-aminonaftol~4-sulfonovd kyselina, 2,5-aminonaftol-7-~
-sulfonovd kyselina, 2,8-aminonaftol-6-sulfonov4 kyselina, 1,8-aminonaftol-3,6-disulfonovd
kyselina; 1,8~aminonaftol-4,6~-disulfonovéd kyselina, 1,8-aminonaftol-2,4-disulfonov4 kyselina,
1,8-dihydroxynaftalen-3,6~disulfonovd kyselina. Kopulace se providi zndmymi postupy. -

Pf¥em&na metoxyskupiny, nachdzejfc{ se v ortho poloze k azoskupin&, na hydroxyskupinu
se provdd{ demetoxyda&nf{ kupraci, v prostfed{ octanu sodného a kyseliny octové zndmymi postu-

PY.

Vyhodou zplisobu pfipravy podle vynilezu je pYfedeviim dosa%eni vy%3{ch vymEnnych kapacit
piipravenych sorbentd. Dal3f vyhodou je univerzdln&js{ pouZitf{ vychozfho derivitu sférické
celuldzy, obsahujfcfho 2-metoxy-l-aminofenylsulfoethylové skupiny, nebof diazotaci a kopulac{
s pasivnfmi komponentami uvedenymi v tomto vyn&lezu, je moZno piipravit ionex s o-metoxy-o -
-hydroxyazoskupinami, ktery je rovnéZ cheldtadnf, avZak s jinym po¥adim selektivity sorpce
kovd ve srovndni s ionexy obsahujfcfmi o,o0 -dihydroxyazoskupiny.

Pou¥itf{ hydrofiln{ a vysoce porézn{ sférické celuldzy jako nosile 0,0 -dihydroxyazoskupin
p¥ind8f velké zrychlenf sorpce kovi a snadnou p¥istupnost vSech aktivnich skupin.

Chelata¥nf derivdty sférické celuldzy obsahujfci o,0 ~dihydroxyazoskupiny se pouZivaji
jako- sorbenty pro zachycovédnf nebo separaci t&Zkych kovi.

PfE{f{klad 1

piazotace celuldzy
) * 20,3 g odsdté sférické celuldzy, obsahujfci 2,434 mmol navézaného /beta-sulfatoxyethyl-
sulfonyl/—p4%residinu/g celuldzy se za stdlého mich&nf diazotuje 10,8 ml 2,5 M dusitanu sod-
ného v prost¥edf 27,0 ml 2,5 M kyseliny chlorovodikové pf¥i teploté 15 °¢ po dobu 30 minut.
Po ukondeni diazotace se diazoceluldza odsaje a promyje 5 x 50 ml vody.

Kopulace s resorcinem

“.0dadtid a promytd diazo-celuldza se vnese do roztoku resorcimu, pYipraveného rozpu¥tZnim
3,1 g resorcinu v roztoku 8,3 g octanu sodného krystalického a'1,7 ml ledové kyseliny octové
ve 45 ml vody. Sm&s se michd pfi teplot& 10 ©Cc 8 hodin. Potom se derividt celuldzy promyje vo-
dou, dokud filtrdt nenf{ bezbarvy.

Demetoxyda&ni kuprace’
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Promyty a odsdty derivdt celuldzy se vnese za michdni do roztoku obsahujfcfho 23,0 g
octanu sodného krystalického, 5,0 ml ledové kyseliny octové a 8,3 g sfranu médnatého krysta~
lického. P¥i 80 °C se sm$s mfchg 15 hodin. Po ochlazenf reakénf smési se derivit celulozy
na nudi odsaje, promyje 5 x 50 ml vody, 5 x 50 ml 15% kyseliny chlorovodfkové a nakonec vodou
do neutrdlnf reakce filtrdtu.

Takto p¥ipravend celuldza, obsahujfef 4-/27,4 -dihydroxyfenylazo/-2-methyl-5-hydroxy-
fenylethylsulfonovou skupinu, vykazuje kapacitu pro m&d 71,7 mg Cu/g produktu, tj. 1,12 mmol
Cu na 1 gram suchého produktu.

P¥{f{klad 2

Diazotace celuldzy

23,3 g odsdté sférické celuldzy, obsahujfcf 2,506 mmol 3-amino-4-metoxyfenyl-beta-sulfat-
oxyethylsulfonu /g celuldzy, se za michdni diazotuje, jak je uvedeno v p¥fkladu 1.

Kopulace s kyselinou 2-naftol-6~sulfonovou

Promyt4 a odsitd diazo-celuldza se vnese do roztoku 13,1 g 48,2% 2-naftol-6-sulfonové
kyseliny rozpusté&né ve sm&si 50 ml pyridinu a 100 ml vody. Po 12 hodindch michdni p¥i 10 °c
se derivdt celulézy odsaje na nu&i a promyje vodou, dokud filtrdt nenf bezbarvy.

Demetoxydaéni kuprace

Provede se analogicky, jak je uvedeno v p¥ikladu 1.

P¥ipravend sférickd celuldza, obsahujfcf 3/2 -hydroxy-6 -sulfonaftylazo/-4-hydroxyfenyl-
ethylsulfonovou skupinu, m& sorpénf kapacitu 92,26 mg Cu/g produktu, tj. 1,452 mmol Cu na 1 g
suchého produktu.

P#{klad 3

Diazotace celuldzy

26,4 g odsdté sférické celuldzy, obsahujfci 2,300 mmol navdzaného 4-sulfatoxyethylsulfo-
nyl-2,5-dimetoxyanilinu/g celulézy, se za michdn{ diazotuje podle p¥fkladu 1.

Kopulace s 1,8~dihydroxynaftalen-3,6~disulfonovou kyselinou

Promytd a odsdtd diazo-celuldza se michd v roztoku obsahujfcim 14,0 g 72% kyseliny 1,8~
~dihydroxynaftalen-3,6~disulfonové a 1,5 g uhliditanu sodného, bezvodého v 50 ml vody p¥i
teploté 10 °¢ po dobu 24 hodin. Derivdt celuldzy se na nu&i odsaje a promyje vodou, dokud
filtrdt nevytékd bezbarvy.

Demetoxydaénf kuprace

rrovede se stejnym zphsobem, jak je uvedeno v piikladu 1.

Celuldza obsahujfci 4-/17,8 -dihydroxy-3~,6 "-disulfo-2 "-naftylazo/-2-metoxy-5-hydroxy—

fenylethylsulfonové skupiny md sorpénf kapacitu 96,58 mg Cu/g produktu, tj. 1,520 mmol Cu/g

suchého produktu.
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PREDMET VYNALEGZU

Zpisob p¥ipravy chelata&nich derivdtd sférické celuldzy s o,0 -dihydroxyazoskupinou
diazotaci sférické celuldzy obsahujfci 2-metoxy-l-aminofenylsulfoetylové skupiny obecného

vzorce cel - O - CHZCH2 - X,

kde X je
-80, NH,
OCH3

nebo

—SO2 OCH3

kde R je vodik nebo metoxyl a cel je zbglek celuldzy,

vodnym roztokem dusitanu sodného v prost¥edi zFedéné kyseliny chlorovodikové a ndsledné kopu-—
laci diazoceluldzy, vyznadeny tim, Ze derivdt celuldzy se pfid4 za michdnf do roztoku smési
octanu sodného, kyseliny octové a siranu m&dnatého a p¥i 70 aZ 90 % se mfchd 3 a% 16 hodin,

nade? se odsaje a promyje zfedénou kyselinou chlorovodikovou.
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