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Vynélez se tykd zplsobu pripravy 1,4-bis/diarylfosfino/-
—2,3-0-isopropyliden-2,3-dihydroxybutanu obecného vzorce .

%< ICH2P< | | | /I//

v némZ Ar je fenyl nebo‘tolyl.

Komplexy fosfinG tohoto typu konfigurace threo s prechod-
nywi kovy 8.skupiny, zejména rhodia, pat®f mezi velmi efektivni
katalysdtory asymetrické hydrogenace substituovanych ¢ -acyl-
aminoakrylovych kyselin, poskytujict opticky &isté o< -amino-
kyseliny /Valentine D., Jr., Scott John W.: Synthesis 1978, 329/.

Dosud popsané zpisoby pripravy latky I jsou zaloZeny na
substitudni reakci p~toluensulfonstu odpovidajiciho derivatu
tetritolu s pfisludnym alkalickym diarylfosfidem, p¥ipravenym
"in.situ",'a 1181 se zplsobem p¥ipravy tohoto fosfidu a prost¥e-
dim, v némZ se tato reakce provédi. Postupem podle Kagana a
Danga /Kagan H., Dang T.: J.Amer.Chem.Soc. 94, 6429 /1972// se
pripravi /2R, 3R/-2,3-O-isopropyliden-2 y2-dihydroxy-1,4=-bis-
/difenylfosfino/butan tak, %e reakct difenylchlorfosfinu s jem~
né rozptylenym sodikem ve vroucim dioxanu se pfipravi suspense
difenylfosfidu sodného , ktery se po pridédnt tetrahydrofuranu
na zvySeni jeho rozpustnosti nechd reagovat s 1,4-3i-0~p~-toluen~
sulfony1-2 3=0-isopropyliden-L-threitolem, rozpudténym v tetra-

hydrofuranu. Analogicky prlpravuJi opadny antlpod CeStL autoi
/Cervinka 0., Pébryové A., Gajewski K., Luké® J.; 8sl. aut.
osv. 201352/, Jinak postupuje pii synthese této l&tky konfigu-
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race 2R; 3R Murrer a spol. Aurrer B.A. a spol.: Synthesis
1979, 350/. Difenylfosfid draselny pripravujf reakei trifenyl-
fosfinu se slitinou sodiku-a drasliku v dioxanu a k jeho sus-
pensi potom pridévajl roztok 1,4-di-O-p-toluensulfonyl-2,%-0-
~istropylideﬁ-L-thneitolu v toluenu.

Nevyhbdou vySe uvedenych postupu je pouZiti relativn& dra-
hiCh_rozpouétédel, kterd snadno tvoi¥{ ve styku se vzduSnym kys-
1ikem peroxidy a vyZaduji nérolné &i&t&ni vEetné suSeni.

Vyse uvedéné nevyhody odstrani zpﬁsob podlejvynélezu. Jeho
podstata spodiva v‘tqm, Ye reakce bfisldéného diarylfosfinu
s,pfebytkem alkalického kovu za vzniku prisludného diarylfosfidu,
a jého nésledndé reakce s-l,4—di-0-arylsulfonyl~2,3-O-isopropyli-
denthreitolem se provddi v prostredi benzenu, toluenu nebo Xy-
lenu, pridem# piiprava diarylfosfidu se provadi pri teploté& varu
rozpouétédla a jeho daldi reakce se sulfondtem pri teplot& O aZ
40°C. |

Pri sttupu podle vyndlezu se k suspensi alkalického diaryl-
fosfidu; pripraveného "in situ" nap¥. reakci diarylchlorfosfinu
se suspensi alkalického kovu v aromatickém rozpoudtédle, jehoZ
bod varu je vyS838i neZz bod téni tohoto alkalického kovu, pridé p¥i
teplotd. O° a¥% 40°C za infensivniho michéni roztok 1,4-di-O-aryl-
sulfohyl-2,3-O—iSOpropylidentetritolu. Vznikly arylsulfonsdt alka-
lického kovu, prebytetny alkal. kov a jeho diarylfosfid sé odstra-
ni nap¥. filtraci nebo odstfedénim,‘ziskany roztok 1,4-bis/di-
afylfosfino/fz53~O—iSOpropyliden—2;B-dihydroxjﬁutanu se zahusti
a produkt se prekrystaluje.

Vyhodou postupu podle vynélezuije pou¥itf levnych, snadno
dostupnych a stdlych rozpoudtédel, kterd lze snadno plipravit
bezvodd, -

V daldfm je vyndlez bliZe objasnén na pfikladu provedeni,
ani? se tim jakkoliv omezuje.

°Piklad .
Reakce byla provédéna pod dustkem. Ke sm&si 300 ml- suchého
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toluenu & 23 g sodiku, zah¥dté k varu, byl za intensivnfho mf-
chéni prikapdn roztok 52,8 g difenylchlorfosfimu v 40 ml suché-
ho toluenu. Potom byla reakint smés za michéni varena pod zpét-
nym chladidem 8 hodin. Po ochlazent byl ke smési za mfchéni
prikapén roztok 42,2 & 1,4-di-0~tosyl~2,3-0-isopropyliden~D-
~threitolu v 300 ml toluenu tak, aby teplota reakdnf smsi ne-
prestoupila 40°C a sm$s byla mfchéna jest& 5 hodin. Po filtra-
¢i & odpafeni rozpoustddla byl zbytek krystalovén z ethanolu.
Bylo ziskéno 31,4 g /10 %/ 1,4-bis/difenylfosfino/-/2S, 3S/-
-2,3-O-isopropyliden—2,3-dihydroxybutanu o t.t. 86 a% 88°¢,
Lit. udévé pro jeho antipod t.t. 88 a% 89°C /¥agen H., Deang.
T.: J.Amer.Chem.Boc. 94, 6429 /1972//.

PREDMET VYNALEZU

| Zpusob pripravy 1,4-bis/diarylfosfino/-2,3~0-isopropyliden~
-2,3-dihydroxybutanu obecného vzorce I

!

CHB 0 CHQPAI'Q
>< \I: /1,
o~ CH,PAr,

CH3 ’

Vv ném# Ar znamend fenyl nebo tolyl,

reakci prislugného diarylfosfinu s prebyt_kem alkalického kovu
za vzniku prislusného diarylfosfidu obecného vzorce Y, Plie, kde
Y znamend fenyl nebo tolyl a Me Je atom sodiku nebo drasliku,
ktery po reakci se sulfondtem obecného vzorce II

CH3>< O I N B /I1/,
CH 0 CH,X

3.
kde X je skupina C6H5SO3 nebo CH306H4SO3
poskytne létku opbecného vzorce I, vyznadujici se tim, Ze se cely
postup pripravy provédi v prost¥edi benzenu, toluenu nebo xylemnu,
prilem? priprava diarylfosfidu se provadl p¥i teplotd varu roz-
poudtédla a jeho dalsf reakce se sulfondtem obecného vzorce II
p¥i teplotd O a¥ 40°C.
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