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1 2

Vyndlez se tykd zplsobu izolace slouce-
nin thodia z reakéni smési po hydrogenaci
substituovanych «-acylamincakrylovych Ky-
selin, v niZ je obsaZen ve form& komplexu
s organickymi fosfiny. Ten se po zfed&ni re-
akéni smési vodou opakovang extrahuje
benzenem nebo toluenem a odparek extrak-
tu se zpracuje ma rvhodium. Z wvodné faze
se ziské dal$i podil rhodia odpafenim a/ne-
bo adsonpci ma aktivni uhli.
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Vyndlez 'se tykad zplhsebu -izolace sloude-
nin .rhodia z reakéni smési-po hydrogenaci
substituovanych «-acylaminoakrylovych ky-

selin s pouZitfm katalyzatoru.ma -bdzi- kem-
plexu chloridu rhodného s organickymi fos- -

finy obecného vzorce
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ve kterém X znamend isopropylidenovou,
cyklopentylidenovou nebo cyklohexylideno-
vou skupinu a R znamend fenyl, o-tolyl, m-
-tolyl mebo p-tolyl:

Mezi moderni a velmi efektivni uzplisoby
pripravy opticky aktivnich e-aminokyselin
pat¥i asymetrickd hydrogenace substituo-
vanych «-acylaminoakrylovych kyselin na
chirdlnich komplexech prechodnych kovi
8. skupiny, zejména rhodia, s organickymi
fosfiny (D. Valentine Jr., W. J. Scott, Synthe-
sis 1978, 329). Tato homogenni katalyza je
v3ak spojena s [problémem, jak izolovat po-
uZité rhodium pro dalsi vyuZiti.

Dosud popsany zplsob. odstranéni kataly-

zdtoru z produktu spodival v -odpa¥eni. re-
akéni smési dosucha, pFevedeni acylované
aminokyseliny do vodného roztoku (u mélo
rozpustnych kyselin ve formé& jejich sodmé
soli) a v izolaci nerozpusténého komplexu
rhodia filtraci (H. Kagan, T. Dang, J. Am.
Chem. Soc. 94, 6429, 1972). Bylo v8ak zji§ts-
no, Ze tento zplsob izolace neni kvantitativ-
ni, protoZe urcitd €ast rhodia je ve formé
rozpustné ve voda.

Postup popsany v literatufe mé tu mevy-
hodu, Ze z velkého objemu roztoku se izo-
luje malé mnoZstvi nerozpust&né latky, coZ
mitZe byt provdzeno ztrdtami (zachycenim
na st&ndch nadoby apod.); dile, ¢é&st slou-
€enin rhodia zistavd ve vodném roztoku;
v pFipadé pouZiti pPFevedeni aminokyselin
na jejich sodnou sil je k izolaci nutné dal-
81 okyseleni, popfipads extrakce.

Vy3e uvedené nevyhody nemd zplisob izo-
lace slouenin rhodia z reakéni smdsi po
hydrogenaci substituovanych «-acylamino-
akrylovych kyselin s pouZitim katalyzdtoru
na bézi komplexu chloridu rhodného s or-
ganickymi fosfiny uvedeného obecného
vzorce; podstata tohoto zplsobu spodivd v
tom, Ze se reakéni ism&s nebo matetné lou-
hy, ke kterym se popiipad& pFidd benzen
nebo toluem, zfed{ vodou a po protfepéani
se benzenovd nebo toluenova vrstva, obsa-
hujici pfevdZnou €ast sloudenin rhodia, od-
déli, nateZ se z vodné vrstvy popFipads zis-
kdvd daldi ¢ast rhodia. Z vodné wvrstvy lze
ziskat dalsi &ast rhodia dal3i extrakci ben-
zenem nebo toluenem, popripad® zachyce-
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nim na-aktivnim whli. Je moeZnaci ta alter- -
nativa Ze«sewz zvodné vrstvy ziskava . daldi:
Cést rhodia jejim odpafenim k suchu.a pro-
myvanim: pgenéhe odparku aminokyseliny,
méaldiorozppsindéve vod&, vodou, pricemiZ
pFevéZnéd ~Cast rhedia -pfejde do vody.

Vyhodou zpliscbu jpodle vyndlezu je, Ze
jim lze ziskat a¥ 97 % teorie rhodia.-.

PFi: provedeni zplisobw podie. vyrdlezu se
zZpravidia postupuje tak, :Ze se reakdni smés
nebo matetné louhy pochydrbgemaci,: které
obsahuji benzen €¢i toluen (byla-li :nap¥i-
klad hydrogenace provadéna ve smégi ben-
zenu nebo toluenu s ethanolem),. zfedi vo-
dow.a Jdikladng protfepou. Smés se rozds-
1i na dvé vrstvy, z michZ toluenovd nebo
benzenovd, obsahujici komplex rhodia, se
oddéli a.vodmd. vrstva:se podle potieby |pro-
tfepe dal8i d4vkou extrakiéniho rozpousté-
dla. Pokud se hydrogenace provadi pouze v
ethanolu, pridd se k reakéni smési- ¢i ma-
te€nym louhdm benzen nebo toluen a dalsi
postup je stejny jako vySe. Dojde-li p¥i ex-
trakci k wylou€eni aminokyseliny, odsaje ‘se.:
Analyticky bylo zjiSténo, Ze do orgamického-
rozpoustédla prejde asi 87 % teorie rhodia.

Vodna vrstva, kterd obsahuje produkt
hydrogenace a zbytek rhcodia, se miiZe zpra-
covat dvéma zplisoby:

a) tfegpe se nebo mich4 s aktivnim uhlim.
Napriklad po pFidavku 1 % aktivniho uhli a
8 h michédni.se zachytilo na.uhli 84 % teo-

rie.rhodia.z .plivodng obsaZeného mnoZstvi;

b) v pfipadg, Ze vodnéa vrstva obsahuje a-
minokyseliny méalo rozpustné ve vodg, od-
pari se k suchu a pevny odparek se pro-
myva vodou. V promyvacich vodach bylo
nalezenoc:opét::84: Y% ~teorie rirodia, : phvodns
obsaZeného ve vodiié vratve.:.

Zplscbem - podle . vyndlezu lzeiz organické:
i vodné vrstvy ziskat asi.97:% teoric Thedia:
vloZeného«da reakoe..

Vynélez maZe bk vihodns vyuZitip?i syn+
téze oCistyoh raminokyselin, . napiiklad fenyl«
alaminu.yfs: autorské :osvéddemir£.195 77211

Priklad

5 kg kyseliny o-acetylaminoskoficové by-
lo hydrogenovano ve smési 5 litrG toluenu
s 10 litry ethanolu za pFidavku 3,5 gramu
[Rh(C2H4)2C1]2 a 9 g 1,4-bis-difenylfosfino-
-1,4-didesoxy-2,3-0-isopropyliden-D-threi-
tolu. Odsatim vyloufené latky bylo ziska-
mo 2,9 (57 % teorie) opticky &istého N-ace-
tyl-L-fenylalaninu.

100 ml mateénych louh@l bylo protfepano
se 100 m! vody. Smés se rozdglila na dvé
faze, které byly analyzovdny atomovou ab-
sonp&ni spektroskopil. Bylo zji§t&no, Ze to-
luenovad vrstva obsahuje 71,4 % teorie a
vodné vrstva 28,6 % teorie vhodia. Dalsi
extrakci vodné vrstvy 3X po 25 ml toluenu
bylo ziskdano 16,1 % teorie rhodia. Celkem
bylo ziskdno 87,5 % teorie rhodia.

58 ml vodné féze po extrakci bylo odpa-



220634

feno k suchu, krystalicky odparek byl pro-
tfepan s 10 ml vody, krystaly byly odsaty
a promyty 10 ml ledové vody. Promyvaci
vody byly spojeny a analyzou bylo zjiSténo,
%e obsahuji 84 0 teorie rhodia z pilivodni-
ho mnoZstvi, obsaZeného ve vodné f4zi pred
jejim odpafFenim.

34 ml vodné féze pe extrakci bylo miché-
no 2 h s 0,3 g aktivniho whli. Po odsiti uhli
a jeho promyti vedou bylo analyzou zjiSté-
no, ze vednd faze obsahuje 16 % teorie ph-
vodniho mno#Zstvi rhodia, tzn. Ze se na uhli
zachytilo 84 % teorie rhodia.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob izolace sloufenin rhodia z re-
akéni smési po hydrogenaci substituovanych
«-acylaminoakrylovych kyselin s pouZitim
katalyzatoru na bazi komplexu chloridu
rhodného s organickymi fosfiny obecného
vzorce

CH P/R
"(/OI 2 \R
N,

”z\R

ve kterém X znamend isopropylidenovou,
cyklopentylidenovou mebo cyklohexylideno-
vou skupinu a R znamend fenyl, o-tolyl, m-
-tolyl, nebo p-tolyl, vyznacujici se tim, Ze

se reaktni smés nebo matetné louhy, ke
kterym se popiipads pridd benzen nebo to-
luen, ziedi vodou a po protFepdni se ben-
zenovad nebo toluenovd vrstva, -obsahujicl
prevanou &ast sloutenin rhodia, oddéli, na-
te? se z vodné vrstvy ppopfipadé ziskdva dal-
81 ¢ast rhodia. ‘

2. Zptsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se z vodné vrstvy ziskdva dalsi dast
rhodia dal3i extrakci benzenem nebo tolue-
nem.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, ¥e se z vodné vrstvy ziskdva dalSi ¢ast
rhodia zachycenim na aktivnim uhli.

4, Zpuasob podle bodu 1, vyznaCujici se
tim, Ze se z vodné vrstvy ziskdva dal3i Cast
rhodia jejim odpafenfm k suchu a promy-
vdnim pevného cdparku aminokyseliny, ma-
lo rozpustné ve wvodg, vodou, pfi€emZ pfe-
v&¥n4 &ast rhodia prejde do vody.
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