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Vynélez Fesi zplisob pfipravy O-alkylide-
novyech, zejména O-isopropylidenovych, de-
rivatl alkoholickych cukrtt redukci O-alkyl-
idenovych derivatd cukr nebo jejich oxo-
derivatti borehydridem sodnym. Utelem vy-
ndlezu je 3etrné zpracovéni reakéni smési
pe redukci. Tohoto t&elu se desahuje od-
stran&nim sodnych iontl katexem v amen-
ném eyklu a pouZitim nejvySe dvou ekviva-
lentdl berehydridu sodného na redukci. Je
uvedena jeSt& dalsi varianta.
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Vynélez Fe3i zplisob pfipravy O-alkylide-
novych derivatl alkoholickych cukrit reduk-
ci pFisludnych derivatii aidos, keios nebo
jejich oxoderivatl borohydridem sodnym.

Zpisob pripravy alkoholickych cukrd a
jejich derivatd redukci cukrli a jejich deri-
véatl borohydridem sodnym je zndmy. PFi
izolaci produktli v3ak ptisobi potiZe tvorba
esteri a komplexit s kyselinou boritou. Jed-
nim z FeSeni tohoto problému je odstrandni
kyseliny borité ve formé& t&€kavého methyl-
esteru po Kkysele katalyzované esterifikaci
methanolem nebo po nekatalyzované este-
rifikaci opakovanym odpafovanim s metha-
nolem, které predchézi odstrandni sodnych
iontd katexem ve vodikovém cyklu. Kysele
katalyzované esterifikace nelze pouZit u de-
rivadth nestdlych v kyselém prost¥edi, jaky-
mi jsou prédvé n#kteréd derivity O-alkylide-
noveé, zejména isopropylidenové, a potiZe u
t8chto latek &inf i odstran&ni sodnych ion-
ti katexem ve vodikovém cyklu. Proto na-
pfiklad Cervinka a spol. (Cervinka O., Féb-
ryovd A., Gajevski K., Lukad J.: Ceskoslov.
aut. osv. 194 386) pfi syntéze 2,3-O-isopro-
pyliden-D-threitolu oxiduji 3,4-O-isopropyl-
iden-D-mannitol jodistanem sodnym, ziska-
nou dialdosu redukuji borohydridem sod-
nym a sodné ionty odstraiiuji slab& kyselym
(karboxylovym) katexem ve vodikovém
cyklu. Potom opakovanym odpafenim s me-
thanolem odstrani kyselinu boritou. Dal3im
zahu8t&nim a destilaci ziskavaji 2,3-O-iso-
propyliden-D-threitol ve vytéZku 41 % (po-
¢itdno na 3,4-O-isopropyliden-D-mannitol].
VySsi vytéZzek (58,6 % pii stejném zakladu)
téZe latky ziskavd Holy (Holy A.: Collect.
Czech. Chem. Commun. 47, 182 [1982]), kte-
ry po redukci p¥isludné dialdosy borohydri-
dem sodnym reak¢éni smés neutralizuje ky-
selinou octovou, nasyti chloridem sodnym a
produkt extrahuje do chloroformu.

VySe uvedené nedostatky a pom&rn# ne-
prili§ vysoké vytdzky jsou odsirandny po-
stupem podle vyndlezu, ktery umoZiiuje ta-
kové zpracovani reak&ni smési po redukci,
Ze pIi odstraiiovdni anorganickych latek je
Zcela nebo na minimum omezen styk pro-
duktu s kyselym prostfedim. Toho je dosa-
Zeno tim, Ze sodné ionty nebo jejich pievéaZ-
nd &ast jsou z reakéni smési odstransgny ka-
texem v amonném cyklu. Pfitom dojde k je-
jich ndhrad® za amoniak, takZe prostiedi
zlstane déle alkalické, co¥ vyhovuje aceta-
lim nebo ketalim, které jsou v tomto pro-
stfedi stdlé. Amoniak potom vytdka pFi za-
hustovani a kyselina borita se odstrani opa-
kovanym odpafenim s methanolem.

Pokud nebylo odstran&ni sodnych iontil
tiplné a roztok po zahusténi vykazuje zbyt-
kovou alkalitu, je moZné na jeji odstran&ni
misto katexu v amonném cyklu pouZit sla-
b& kyselého katexu v cyklu vodikovém. Spo-
tfeba tohoto katexu je podstatn& mensi, neZ
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kdyby se jim odstraiiovaly veSkeré sodné
ionty.

DalSim faktorem, ktery ovliviiuje vytéZek
redukce a pracnost dalStho zpracovani, je
mnoZstvi pouZitého borohydridu sodného.
Ve vySe citovanych pracich ho bylo na re-
dukci dialdosy pouZito 427 % a 287 % teo-
retického mnoZstvi. Postupem podle vynéa-
lezu se pouZije pouze 1 aZ 2 ekvivalenty, s
vyhodou 1,5 ekvivalentu borohydridu sodné-
ho, ¢imZ se jedt& zefektivni vySe uvedeny
zpusob zpracovani reak&ni smési podle vy-
nélezu.

Vyhodou postupu podle vynédlezu je tako-
vé provedeni redukce borohydridem sod-
nym a zpracovani reak¢ni smési, jeZ umoZ-
fuje Setrné odstranéni anorganickych latek,
coZ se projevi na vy3$§im vyt&Zku redukce.
Pfi aplikaci tohoto postupu na syntézu 2,3-
-O-isopropyliden-D-threitolu je spotieba bo-
rohydridu sodného o 48 a¥ 85 % men3f, vy-
t&Zek produktu o 46 a¥ 109 % vy3si a spo-
tfeba ionexu o 94 % men3i neZ ve vy3e ci-
tovanych pracich.

Déle je vynélez bliZe objasn®n na piikla-
du provedeni, aniZ se tim jakkoliv omezuje.

g‘i;i_}ilad provedeni

666 g (3 moly) 3,4-O-isopropyliden-D-man-
nitolu bylo oxidovdno jodistanem sodnym
podle popisu vyndlezu k &eskoslovenskému
aut. osvéd€eni ¢. 194 386. Ziskand dialdosa
byla rozpusténa v 1,25 1 vody, roztok byl
ochlazen k 0°C a za michéni a chlazeni byl
pridavan borohydrid sodny v takovych dav-
kéach, aby teplota smési nepiestoupila 10 °C.
Po pfidadni byla sm&s michédna je$t& 1 hodi-
nu bez chlazeni. Potom bylo p¥idédno 0,8 1
katexu Ostion KM (NH4*) a po 1 hod. mi-
chéni byl katex odfiltrovdn a promyt 0,8 1
vody. Spojené filtréty byly odpafeny za sni-
Zeného tlaku k suchu, zbytek byl rozpus-
tén v 4 1 vody a znovu 1 hod. michén s 0,8 |
Ostionu KM (NH4*). Katex byl odfiltrovdn a
promyt 0,5 1 vody. Spojené filtrdty byly op#t
odpafeny k suchu, zbytek rozpudtén v 4 1
vody a roztok byl neutralizovédn p¥iddvédnim
katexu Ostion KM (H*) (spotiFeba 0,15 1].
Neutrdlni roztok byl zfiltrovan, katex pro-
myt 0,2 1 vody a spojené filtraty odpafeny
k suchu. Zbytek byl rozpu$tdn ve 4 1 me-
thanolu, odpafen za sniZeného tlaku k su-
chu a odparek byl jeStd t¥ikrat odpaten s
0,5 1 methanolu. Destilaci zbytku bylo po-
tom ziskdno 417 g (85,8 % z 2,3-O-isopro-
pyliden-D-mannitolu) 2,3-0-isopropyliden-
-D-threitolu o b. v. 110 °C/13 Pa.

Vyndlezu m0Ze byt vyuZito pii syntéze cu-
kernych meziproduktli v p¥ipravé fosfino-
vych ligandl pro asymetrickou hydrogenaci
na komplexech kovidt VIII. skupiny, zejména
rhodia. Produktem t&chto hydrogenaci jsou
napfiklad opticky ¢&isté aminokyseliny.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pfipravy O-alkylidenovych de-
rivatd alkoholickych cukri redukci O-alkyl-
idenovych derivdti cukrd nebo jejich oxo-
derivatl borohydridem sodnym, vyznaceny
tfm, Ze po provedené redukci, na niZ je mozZ-
no s vyhodou pouZit 1 aZ 2 ekvivalenty bo-
rohydridu sodného, se odstraiiuji z reaké-

ni smési sodné ionty katexem v amonném
cyklu.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
pripadna zbytkovd alkalita po odstranéni
amoniaku, napfiklad zahuSténim roztoku,
se odstrani slabé kyselym katexem, s vyho-
dou karboxylovym, ve vodikovém cyklu.
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