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Vynélez se tykd zplsebu pFipravy
l-fenyl-3-me tyl-4-iseprepyl~5-pyrazelenu
reakel l-fenyl-3-metyl-5-pyreuzelenu s
acetenem a hydregenaci vecikem na palla-~
dievém katalyzdteru za p¥itemnest kyse-
liny fesfere&né nebe je jich amennych se-
11, které se pridévajl v mneistvi 5 a%
50 % hmet, peliténe na mneZstvi peulité-
katalyzéteru.

l-fenyl-3-metyl-4~iseprepyl-5-pyra-
zelen je mezipreduktem pre vyrebu 1lé&iv.
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Vyndlez se tykd zplcebu piipravy l-fenyl-3-metyl-4-iseprepyl-5-pyrazelenu Fcakei
l-fenyl-3-metyl-S5-pyrazelenu s scetenem uydrogennc{ vediken na palladievém katalyzd-
teru za prftemnesti kyselimy fesfereiné nebe jejich smennych self, jejichZ p¥itemnest
eliminuje vliv katalyzdterevyeh jedd.

Hydregenace vedikem za pritemnesti kevl VIII. skupiny periedické seustavy prvki,
pre jejich selektivitu petem predev3im palladis a platiny, je preces, ktery nachdzf
stéle vét¥l peuziti. Kladem tehete zplisebu je predeviim ekelegickd ¥isteta precesu,
nebel mevytvari zddné vediejéi predukty a nedistety. Naepak Sdsteén& inhibujiecim
fakterem preti jest& vys38imu rez&i¥eni tehete zplsebu redukce je vysekd cena kata-
lyzéters, vyZaddjofli chewickd pevaha d&je peuiiti napf. palladia nebe platiny. Je
prete dlle2ité, aby byle meZné peuZit tyte katalyzdtery v ce aejienéin mnezstvi vaEi
hydregenevané litce a aby je byle meZiné peuZivat ce nejdéle. Tute kritéria vytvﬁrqji
vyseké néreky na kvalitu vstupnich kempe.emt, které nesmf ebsahevat létky, které sveu
chemickeu pevasheu nebs fyzikdln&-chemickymi vlastnestmi zplsebujf ztrétu Zivetnesti
nebe Uplneu ztrdtu katalytické aktivity katal&zétor&. Te vSak zhusta nebyvi epinéno
a tak p¥itemnest katalyziterevych jedd v surevindch byvé mnehdy neprekenatelneu

p¥ekéZkou zavedeni tehete wedernihe precesu.

P¥iprave l-fenyl-3-metyl-4-iseprepyl-5~pyrazelenu reakcf l-feny1-3?metyl-S—pyrazoltnu
& acetenem & redukcl vedikem na palladievém katalyzdteru prebfhd pedle ndésledujfcihe
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Prvn{ reakce, kendenzace acetenu s metyleneveu skupineu pyrazeleau, prebihé snadne

8 kvantitativn& b&hem vyh¥étl suési na reakdni tepletu hydregenace, kterd &inf 90 °C,

takZe reakini smés se chevd, jake by se predxlddsl k hydregenaci p¥ime l-fenyl-3-metyl-4-
-isopropyl%denpyrazolon. PFi hydregenedni alkylaci Fady kemerénich vzerki 1-fenyl-3-nety1«v
pyrezeleau vSak byle zjisténe, Ze 50 % vzerki branych z rliznych 3arif se k hydregenaci nehe-

41, preteZe palladievy katalyzdter ztrdcf aktivitu vliivem nelistet v sureving, kteri.je'ji-

nak sveu kvaliteu na debré urevmni. Kencentrace nelistet byla tak nfzkd, Ze se Repedarile



ltan%vit pevahu katalyzdéterevych jedl a vhednest k hydregenaci se nepedarile déte de
kor{lneo ani o Zddmeu fyzikdlmi vlastnesti surevimy, jake je ebsah hlavni sleiky,

obafh kevl, tepleta tdni aebe av&telni‘propuetnoat rezteku.

- Nyai byle zjistd¥me, Ze pridd-l1i.se io reakéni smési pfi hydregenaci za p¥itemnes-
ti p@llaiiového katalyzéteru malé qhozatvi kyseliny fesferetré nebe jeji amenné seli,
odsanni se nejen negativoi vliv katalyzdterevych jedl ze skupimy rezpustaych té?kych
kevi, ale i vliv katalyzdterevych jedl, jejichZ chemickeu pevahu se zatimlnepoiafilo
nalégt.

. Tohote peznatku je vyuZite p¥i zplsebu pripravy l—feny1-3-mety1-4—1sopropyl 5

-pyrazolonu vzerce

podlé vyndlezu. Nevy zpliseb spelivd v reakci l-fenyl-3-metyl-5-pyrazelenu s acetenen a
" seutasné hydregenaci vedikem za piitemnesti palladievéhe katalyzdteru na inertnim ne-

8i¥i, Reakece se prevédé&ji v piitemnesti kyseliny fesfereXné mebe jeji amenné seli,

kterd se priddvd v mneZstvi 5 a% 50 % hmet., peditine na mneZstvi peufitéhe katalyzd-

teru.

Pi{davek kyseliny fesfereiné nebe jeji sneRné seli ueefhuje ne jen vyuZiti jinak
mevyhevujicieh typd l-fenyl-3-metylpyrazelenu, ale prispivé i ke znafmému urychleni
reakee u typd vyhevujicieh. )

Predpeklédanym iechanismen'p&a‘beni kyseliny fesferelné a fesfereSnani je srifent
rezpustnyeh self t&ikych kevl hypeteticky pi{temnych v sureving ve velmni malyjch mnreist-
vich s svim synergickfam ofektcm_doznktivujicich katalyzdter. Mechanismus v3ak miZe byt
i jimy.

S vyuZitim pepsanéhe vynéleﬁu lze tedy‘nejen.bez techrelegickéhe rizika vyuZivat
l-fenyl-3-metylpyrazelen k dal3im syntetickym reakcim, jejichi'aouéiati Jje katalyticksd

hydrogen:co, ale zéreven smliit spottobu kstalyzgdteru a tedy vyrebu déle ekenemizevat.

Z l-fenyl- 3-mety1-4-lsopropyl—5 pyrazolonu lze wetylaci pflprav1t l-fenyl-2 3 di-
metyl-4-iseprepyl- S-pyrazolon, dilezité léélvo ze’ skuplny pRalgetik a antirevmatik.
- Zpised pndle vynélezu Je bliZe osvétlon v néaledugieich pfiklndoeh.
PFfkled 1 . ‘
D 1,7 litrevéhe auteklévu, vybavenéhe michadlen vykendvajicim 63 zdvihd za minutu,
p¥iveden vedfke z okalibrevanéhe tlakevéhe zésebniku s reguleci piivedu vedfku autematic~

'xy; za¥izenim & vyhPivanéhe pemeci kapaliny preudici v termestatizevaném ebvedu, byle
pfeiloieni 100 g l1-fenyl-3-metylpyrazelenu e ebsahu ulimmé ldtky 99,1 %, tepleté tén{



127,7 °C, eznaslenéhe Eislem eperace 729. Prepardét ebsaheval ieaty Cu, Ca, Mg, Si, Al,
Pb, Fe, stanevené sﬁektrof.toletrieky v celkevé kencentraci men3{ ne% 0,01 %. Ddle

byle pridino 650 =l aceteau & 1,3 g palladievéhe katalyzdteru ebsahujlcihe 3 % palladia
aa aktivaim uhlf ve 40% vedné pasté. Autekldv byl uzaviem, prepléchnut dusfkem, peté ve-
diken, a tlak vediku byl ustaven na 0,5 MPa. Na téte hednetd petem bylltlak autematic~
ky udrfevén regulsénim systémem. Sm&s byla vyhféta na reakdni tepletu 90 % a pribéh
reakce byl sledevin pemecy peklesu tlaku vediku v zésebaiku, z n&he? byl vedik deplievén
deo autekldvu. Za 180 minut pe desaZenl reakiai teplety edpevidal piklea tlaku Ubytku
atdchiometrického mneZatvi vediku a ddle jiZ neklesal. Byle tedy za tute debu desalene
100% kouverze hydregenace. Prib&h reakce byl petvrzen pe vygnuti reakénl amési z aute-
klévu a' izelaci preduktu krystalizaci chremategrafickym stanevenim na tenké vrstvé.

Predukt byl jednetnd létka shednd se standardem e tepletd tant 118 °C,

P¥iklad 2

Pekus pepsany v p¥ikladu 1 byl epakevén s tiw roz;ilem, Ze de l-fenyl-3-metylpyrazele-
nu ze stejné eperace jake v prikledu 1 byle pridéne 0,2 g (NH4)2HPO4 rezpusténéhe ve 2 ml
vedy. Reakce byla v temte pripadé ukenlena za 30 minut pe desaZeni reaknf teplety 90 °C.

Pfiklad 3

Pekus pepsany v pfikladu 1 byl epakevén s tim, %e k reakci byle wzste 100 g l1-fenyl-
-3-metylpyrazelenu stejnéhe pivedu, ale z jiné eperace, ezmadené &islem T734. Pyrazelen
ebsaheval 99,50 % hlavni sleiky, wél tepletu tdnf 127,6 ®C a ebsaheval v aouétu méné
nef 0,01 % kevl vypsanych v pfifkladu 1. Pe Sesti hedindch michdni reakéni uméal za standard-
nich pedminex reakce (tlak 0,5 MPa; 90 C) reakce ani z¥&sti neprebéhla.

Priklad 4

' Pekus pepsany v bfikladu 3 byl epakevén, k l1-fenyl-3-metylpyrazelenu vsak byio pridéae
pfed reakci 0,4 g NH4HZP0; rezpudténéhe ve 2 ml vedy. Hydregenace byla ukeniena pe 210
minutdch pe desaZeni reakdnf teplety. Kvalita preduktu byla peseuzena atejnym zplseben
Jjake jé popsﬁno v pfikladu 1 a byla shednd 8 preduktem zisksnym v pekusu pedle p¥fkladu 1.

P¥iklad 5

Pekus pepsany v prikladu 3 byl epakevén s tim rezdilem, %e edvéZené mneZstvi 100 g
l-fenyl-3-metylpyrazelenu byle suspendevine ve 100 g 0,5% (NH4)3P04. Suspenze byls zfiltre-
véne a bez sudeni vziis k reakei. X00% keaverze byle desaZene 220 minut pe vyhfﬁti amési na
90 °c.

P¥iklad 6

Pekus pepsanj v pfikladu 5 byl epakevén. K premyt{ l-fenyl-3-metylpyrazelenu viak
byl vzat 0,3% reztek kyseliny fesfereiaé. Hydregenace preb¥hls za 240 mimut. ReakZai
predukt byl identifikevdn jake shedny s preduktem ziskenym pedle pffkladu 1.
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Zplseb piipravy l-fenyl-3-metyl-4-iseprepyl-S5-pyrazelenu vzerce
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reakee l-fenyl-3-metyl-5-pyrazelenu s acetcncﬁ a hydregenac{ vodikei za p¥{temnesti
palladievéhe katalyzdteru na inertaim pevnéminosiéi, vyzraleny tim, Ze se reakce
prevédl v pfitemnesti kyseliny fesferefné nebe jejI amsnné seli, které se pridivajf v
mreistvi 5 a% 50 % hmet. pelitiéne na mneZstvi peuZitéhe katalyzdteru. ‘
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