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(54) Zpusob vyroby makroporéznich sorbenti s kovalentné navazanymi
hydroxamovymi skupinami

Predmétem ¥eSeni je zplsob vyroby
ve vodé nerozpustnych makroporéznich
sorbentt s kovalentn& navézanymi hydro-
xamovymi skupinami. Ziskdvaj{ se polymer-
analogickymi pPemé&nami reaktivnich nosid&a
se slouceninami struktury HZN—Z—?=O ,

NH-OH
kde Z je alifatickd nebo aromatickd skupi-
na. Jako reaktivni meziprodukty se pouZi-
vaji makroporézni materidly, které obsahu-
ji jako reaktivni sloZku skupiny halogen,
benzen nebo toluensulfondt, 4,6-dichlor-
-1,3,5-triazin, nitrit nebo epoxidovou
skupinu. Sorbenty, mohou byt pouZity
v chemii, biochemii, biotechnologii nebo
pri ochrané Zivotniho prost¥ed{.
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Pfedmétem vyndlezu je zplsob vyroby ve vod& nerozpustnych makroporéznich sorbenth
s kovalentn& navdzanymi hydroxamovymi skupinami.

Selektivni sorbenty majf{ pro firoké moZnosti vyu¥it{ velky prakticky vyznam. Jsou pot¥eb-
né zejména v modernich oblastech n&rodnfho hospodd¥stvi jako je biotechnologie nebo ziskdvan{
vysoce &istych kovl pot¥ebnych pro mikroelektroniku. Také v léka¥stvf, analytické chemii
a pfi ochrand %ivotnfho prostfedf se vyfaduji vysoce selektivni sorbenty pro odd&leni nebo
z1sk4n{ biologicky aktivnich sloudenin, analyticky dokazatelnych létek &i latek pokozujicich
%ivotni prost¥ed{. Takovéto selektivni sorpini schopnosti maji nerozpustné a proto znovu
pouZitelné sorbenty s kovatelné navézanymi hydroxamovymi skupinami.

Hydroxamové kyseliny jsou cennym meziproduktem pfi syntéze isokyandtl, amind, substi-
tuovanych derivatd modoviny a rtznych dusfkatych heterocyklickych slou@enin. K ziskdni slou-
&enin s hydroxamovymi. skupinami jsou k dispozici rGzné, vice &i méné proyeditelné syntézy,
které jsou podrobn& popsdny v p¥ehlednych &lancich (Hoben-Weyl, dfl VIII (1952), str. 359
a dalsi). Pro pfipravu nerozpustnych sorbentd s kovalentn& navdzapymi hydroxamovymi skupinami
nejsou k dispozici vhodné postupy. P¥i pouZiti postupl popsanych pro rozpustné sorbenty
doch&z{ k vedlejim reakcim, jejichi disledkem jsou pak 3patn& definované sorbenty s nizkym
obsahem hydroxamovych skupin. Tento stav ¥e3{i zplsob vyroby ve vodé nerozpustnych makro-
poréznich sorbentli s kovalentnd navdzanymi hydroxamovymi skupinami podle vyndlezu. Tyto
sorbenty se vyrdbi polymeranalogickou reakci ve vod® nerozpustného makroporézniho nosie
struktury II

X-Y-R (11)
a nizkomolekuldrniho derivdtu aromatické hydroxamové kyseliny struktury III

H2N—Z— =0
NH~OH (I11)

v organickém rozpouftédle pfi teploté 50 aZ 150 °c po dobu 0,5 aZ 5 hodin p¥ilem%¥, X je zdklad-
ni skelet makroporézniho ve vod& nerozpustného noside, Y je spacer na zékladnim skeletu tvofe-
ny alifatickou &i heterocaromatickou p¥fpadnd heteroatom obsahujici skupinou, Z je zbytek

alifatické nebo aromatické skupiny a R je reaktivni skupina.

Jako vychozi ve vodd nerozpustné materidly se zékladnim skeletem X a spacerem na tomto
skeletu p¥ichdzej{ v Gvahu pro syntézu sorbentl s hydroxamovymi skupinami materidly bioorga-
nického pivodu jako jscu dextran, sifovand agardza, perlovd porézni celuldza v&etn& jejich
hydroxyalkyl nebo amincalkyl deriv&t@; organického ptivodu jako jsou kopolymery hydroxyalkyl-
akryldtd nebo hydroxyalkylmethakryldtfi a di nebo polyvinylickych monomerd jako sitovadel
nebo anorganické jako je poréznf sklo nebo porézni silikagel s aminoalkylskupinami. Aktivované
materidly struktury X-Y-R s lehko modifikovatelnou skupinou R se daji pEfipravit z uvedenych
vychozich materi&lli zndmymi polymeranalogickymi reakcemi, p¥ifemZ R je halogen, benzen nebo
toluensulfonat, 4,6~dichlor-1,3,5~triazin, nitrit nebo epoxydovd skupina. Reakci té&chto
reaktivnich materidld s derivAty hydroxamovych kyselin struktury III, kde Z je —(—CHZ—)n—

a n=1-12, fenylen, difenylen, naftylen v organickych rozpoudt&dlech p¥i teplot& 50 a% 150 ¢
se v prib&hu 0,5 aZ 5 hodin ziskaj{ sorbenty s hydroxamovymi skupinami struktury I.

X—Y—NH-Z-$=O
NH-~OH

Reakéni podminky se v prvni Yad® ?{d{ reaktivitou pouZitého materidlu a zndmgymi obecnymi
pravidly nukleofiln{ substituce. Volba organického rozpoudté&dla je d&na p¥edeviim rozpustnosti
derivétu hydroxamové kyseliny. Osv&d&ila se zejména aprotickd rozpou¥tédla jako je dimethyl-
formamid, hexamethylfosfotriamid, dimethylsulfoxid a aceton, ve kterych se dobfe rozpou$té&ji
derivadty aromatickych hydroxamovych kyselin. Krom& toho se s ohledem na jejich vysoky bod



3 ' 256128

varu miZe pouZit ¥iroky interval reak&nich teplot. To mé& vyznam zejména p¥i p¥eméndch ménd
reaktivnich aktivovanych materidld, které vyZaduji vys8{ reak®ni teploty. Vysokd polarita
uvedenych rozpoudtddel krom& toho také urychluje reakce, cof je duleZité naopak p¥i reakcich
mén& stabilnich deriv&tl hydroxamovych kyselin nebo aktivovanych materidld pro dosaZeni
postadujfci{ch stupnt p¥emdny. Izolace sorbentll s hydroxamovymi skupinami z reakénich smési{

v analytické &istotd a pro pouziti ve vhodné form& je moZnd bez obtiZi filtraci a promytim

uvedenymi rozpoudt&dly a déle ethanolem a acetonem.

Postup podle vyndlezu na zékladé definovanych, ale v Sirokém rozmezi volitelnych reakénich
podminkdch, poskytuje sorbenty obsahujic{ hydroxamové kyseliny v optimd&lnim mnoZstvi. Kromé&
toho lze podle vyndlezu pro specidlni pouZiti jednoduchym zplsobem syntetizovat vhodny spacer
rizného typu a délky. Alifatické spacery, které mohou p¥ipadné obsahovat kyslikové nebo
dusikové heteroatomy, vznikaji nap¥iklad aktivaci hydroxyalkyl nebo aminoalkyl derivatl vycho-
zich materidld 2,4,6-trichlor-1,3,5~triazinem. Hydroxamov& skupina se pak uvede na aktivovany
nosid polymeranalogickou operaci s derivAtem hydroxamové kyseliny obsahujicim volnou amino-
skupinu. Tento zplisob vyroby sorbentd je snadno proveditelny a poskytuje produkty s rdznym
i vysokym obsahem hydroxamovych skupin. Sorbenty tohoto druhu lze s vyhodou pouZit v anaiytic—

ké chemii, biotechnologii a p¥i ochran& Zivotniho prost¥edi.
V nésledujicfich p¥fkladech je p¥edmét vyndlezu bli%e objasnén, ale nijak omezen.
P¥ {k1lagd 1

V t¥fhrdlé bafce s chladifem a michadlem se 20 g odsdté sférické celuldzy, aktivované
podle DDR pat. 204 720, 0,5-g 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazinu, suspenduje v 25 ml ethanolu.
Po pfidén{ 0,5 g kyseliny glycinhydroxamové v 25 ml ethanolu se michd reakéni smés p¥i
teploté 50 °C 5 hodin. Po ochlazeni na teplotu mistnosti se modifikovand celuléza odsaje
a promyje ethanolem a acetonem. Na celuldzu se navdfe 50 % naddvkované hydroxamové kyseliny.

Navézené mnoZstvi se vypodte z elementdrni analyzy dusiku ve vysudeném vzorku.

P¥F{klad 2

2 g poréznfho skla silanizovaného podle literdrnich ddaj& aminopropyltrimethoxysilanem
se smichd s 10 ml absolutnihq‘dioxanu. Po p¥idéni 0,5 ml suchého destilovaného pyridinu se
p¥i 5 %¢ p¥ikape k suspeﬁg? 1 g bromacetylbromidu rozpu$téného v 5 ml absolutniho dioxanu.
sm&s se mfchd 2 hodiny p¥i 5 aZ 10 % a pak je$td 2 hodiny p¥i 50 %c. Modifikovany meziprodukt
se odsaje, promyje dioxanem, ethanolem a znovu suspenduje v 10 ml ethanolu. Po p¥idani
0,1 g kyseliny 6-aminohexanhydroxamové se suspenze michd 5 hodin p¥i teploté& 50 ®c. sorbent
se odfiltruje a Q%omyje destilovanou vodou. V eludtu se stanovi argentometricky halogenid.
Na zdklad®& tohoto se pak vypo&te vyt&Zek imobilizace hydroxamové kyseliny. Na 1 g produktu
je navézéano 1,8 m& hydroxamové kyseliny.

P¥iklad 3

5 g kopolymeru hydroxyethylmethakryldt-ko~ethylendimethakryldt aktivovaného l-chlor-
~2,3~epoxypropanem podle DDR pat. 136 259 se nechd botnat 24 hodin v 25 ml Cerstvé pYedesti-
lovaného dimethylformamidu. Vzduch z pdrd noside se odstrani pomoci vakua. K suspenzi se
p¥id4 1,5 g kyseliny 4-aminobenzhydroxamové v 10 ml dimethylformamidu a michd se za nepfistupu
svétla 5 hodin p¥i 80 %c. Po ochlazeni se sorbent odfiltruje, promyje dimethylformamidem,
ethanolem, acetonem. Podle elementdrni analyzy obsahuje produkt 48 pmol hydroxamové kyseliny

na gram suchého sorbentu.

PEiklaa 4
//
5 g kopolymeru hydroxyethylmethakrylét~ko—ethylendimethakrylét aktivovaného 4-toluen—
sulfochloridem podle DDR pat. 157 340 se nechd reagovat ve stejném mnoZstvi kyseliny 4-amino-



256128 4

benzhydroxamové a zpracuje se stejnym zpisobem jako v p¥edchozim p¥fkladu 3. Podle elementdr-
ni analyzy obsahuje produkt 0,87 }mwl kyseliny hydroxamové na gram suchého sorbentu.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby makroporéznich sorbentl s kovalentn& navdzanymi hydroxamovymi skupinami

struktury I

X-Y-NH-Z~C=0
NH-OH (1)

kde X je zdkladni skelet nosi&e ze skupiny dextran, sitovand agardza, porézni sklo, porézni
silikagel s aminoskupinami, perlov4 porézni celuldza v&etn& hydroxyalkylderivéatd, amino~
alkylderivdtl, hydrofilnich makroporéznich kopolymerd hydroxyalkylakryldtd a methakryldtd,
di popt. polyvinylickych monomerd jako sifovadel, kdy Y je spacer tvofeny alifatickou &i
heterocaromatickou p¥Iipadné€ heteroatom obsahujfci skupinou, kde Z je alifaticky zbytek typu
—(Cﬂz)n- s n=1aZ 12, pop¥. aromaticky zbytek typu fenylen, difenylen, naftylen a kde

R je halogen, benzen &i toluensulfondt, 4,6-dichlor-1,3,5-triazin, nitrit pop¥. epoxidové
skupina, vyznaleny tim, %e se nechd reagovat polymeranalogickou reakci ve vod& nerozpustng

makroporézni nosid struktury II
X-Y-R (II)

kde X, Y, R md shora uvedeny vyznam a nizkomolekuldrnf{ derivdt hydroxamové kyseliny struktury
III

HZN—Z-C=O
H-OH (III)

kde 2z m& shora uvedeny vyznam v organickém rozpouft&dle po dobu 0,5 aZ 5 hodin p¥i teploté&

50 a% 150 °c. ‘
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