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226 741

Zplisob vyroby S-alkyl-2-pyrazinkarboxylové kyseliny



226 741
PredloZeny vyndlez se tyké zpisobu vyroby

5-alkyl=2=-pyrazinkarboxylové kyseliny obecného vzorce I

COOH
N |
R
O (1)
Ry
v ném¥
R zgnamend vodik nebo alkylovou skupinu s
1

1l aZ 4 atomy uhlfku,

Zpisob vyroby shora definovanyech sloudenin
obecného vgzorce I popsali Pitré, Boveri a Grabitg
g Chem., Ber. 1966, 99, str. 364, Tento zpisob spolivéd

v oxidaci slouleniny vzorce



manganistanem draselnym, 226 741

Zatimco d¥{ve popsany postup je moZno
usp¥8n& pou%it pro préci v malém m&F{tku, nenf pouZitf
;yée zmin&ného oxida¥niho ¥inidla vhodné pro préci v
primyslovém mé¥{tku. Manganistan draselny je totiZ
vysoce toxicky a nebezpeiny a oxid manganility, vzni-
kaéZEi p¥i reakei jako vedlejsf produkt, vyZaduje
nékladné skladovdni a manipulaci.

PredloZeny vynélez popisuje a chréni
zlep3eny zpisob vyroby 5-alkyl-2-pyrazinkarboxylové
kyseliny. |

Podle vynédlezu se S5~alkyl-2«pyrazinkarbo- .
xylové kyselina obecného vzorce I miZe vyréb&t tim,

Ze se nitril diaminomaleinové kyseliny vzorce II



HoN. CN 228 741
(11)

HZN CN
kondenzuje se alouteninou obecného vzorce

CHOCOR,

v némZ
Ry mé shora uvedeny vyznam,

v polérnim rogpoudtddle p¥i teplotd od 35 do 85 °C
a ziskenéd slouenina obecného vzorce III

O ' (II1)

R oN

v ném
Ry mé shora uvedeny vyznam,

se neché reagovat & kyselinou v polérnim rozpoustédle
p¥i teplotd od 85 do 100 °C,




226 741
Vhodnymi rozpoudté&dly pro kondengzaci

nitrilu dieminomaleinové kyseliny & glyoxalem nebo
8 a~ketoeldehydem jsou voda, alkohol s 1 a¥ 6 atomy
uhlfku nebo jejich sm&si. Kondenzaini reakce se pro-

v4d{ vyhodn¥ v pi¥itomnosti kyseliny.

Retkce dikyenpyrazinu vzorce III s kyseli~-
nou skytéd zcela prekvapiv® pouze sloudeninu obecného
veorce I, Vhodnymi kyselinami jsou kyselina sirovs,
4kyse1ina methansulfonovd, kyselina fosfore¥nd, kyse-
lina trifluormethansulfonové a kyselina chlorovodfkové,
Vhodnym rogpoustédlem je voda, U¥elnd &ini koncentrace
kyseliny 30 a% 50 %.

Sloudeniny vzorce I jsou cennymi vychozimi
létkami pro vyrobu pyrezin-4-oxidd, které majf hypoli-
pemickou a hypoglykemickou ﬁéinnoét, a které jsou prosty
vedlejifch a¥inkd derivétd ;yridinu, Jjek se popisuji
v &8, paten;nimAspise &, 172 972,

Nédsledujici pFiklad vynélez blf%e objasnue
Je, aniZ by jeho rozeah ndjakym zpisobem omezoval,



P¥rfkladed
226 741
a) 170 g (10% roztok ve vodd (hmotnost/objem))

aldehydu kyseliny pyrohroznové se prikape za michéni

a pfi teplot? mistnosti k suspenzi 100 g nitrilu di-
aminomeleinové kyseliny ve sm&si 800 ml vody, 900 ml
ethanolu a 45 ml octové kyseliny. Po 20 minutéch je
rozpoudtdni ukon&eno. Teplote se zvy3{ na 80 % av
michénf se pokrauje dal¥fch 30 minut.

Potom se reakinf sm&s ochladi na 0 °C
a produkt se izoluje filtraci. Po pronmyt{ vodeu a% do
neutrélni reakce a po vysuSeni se ziskd 112 g'surového
2,3-dikyan~5-methylpyrazinu, teplota téni 98 aggio %.

MMR spektrum (deuterizoveny chloroform) z tetramethyl-
silanu: 2,8 B (s, CH3), 8,85 (s, aromaticky

proton).

b) Suspenze 10 g surového 2,3-dikyan~-5-
-methylpyrazinu ziskanéd zplisocbem popseanym v odstavci a)
ve 100 ml kyseliny sirové (50% vodny¥ roztok (objem/objem))
se udrfuje 3 hodiny za michénf pFi teplotd 100 °C. Phtom
se reakdnf sm®s ochladf{ pi#idénim 100 g rozmdlnéného le-
du a pfidénim 270 ml vodnéhb roztoku hydroxidu sodného
(20% roztok (hmotnost/objem)) se hodnota pH upravi na 1l,



226 741
Vodné féze se extrahuje methylethylketonem. Extrakty se

fspo,j:( a promyji sc¢ a¥ do neutrdlnf reakce nasycenym roz-
tokem chloridu sodného. Odpafenim rogzpou3tédla ve vakuu

- se ziskd pevny zbytek, ktery krystaluje z vody. Ziské

se 6 g S5-methyl-2-pyrazinkarboxylové kyseliny o teploté

tén{ 163 af 167 °C. |

'NMR spektrum (deuterizovany chloroform) z tetramethyle
silanu: 2,8 J(e, CH3)y 8,9, 9,3 J(2 8,
aromstické protony), 10,8 (s, COOH)e



PREDMET VYINAKLEZU

. : 226 741
1. Zpisob vyroby S5-alkyl-2=-pyrazinkarboxylové

kyseliny obecného vzorceé I

N COCH

@, -

o~ ¥

v ném¥

znemend vodik nebo alkylovou skupinu

8 1 aZ 4 atomy uhliku,

vyznaujici se tim, %e se nitril diaminomaleinové

kyseliny vzorce II

H N CN

' (1I)

HZN N

kondenzuje se slouXeninou obecného vzorce

CHOCORl



v nim¥
Ry mé& shora uvedeny vyznam, 226 741

v polérnim rozpoustddle p¥i teplot¥ od 35 do 85 °C

a piitem ziskand sloulenina obecného vsorce III

N CN

7<:::) ' (1)

N~

Ry T CN

v ném?
B - mé shora uvedeny vyznam,

se uvédi v reekci s kyselinou v polérnim rogzpoust&dle
p¥i teplotd od 85 do 100 °C,

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, e se kondenzace nitrilu diaminomeleinové kyseliny
s glyoxalem nebo 8 a~ketoaldehydem provédi v pf{tom-
nosti kyselixiy a polérniho rogzpoustddla vybraného ze
skupiny tvorené vodou, alkoholem s 1 af 6 atomy uhliku

a jejich sm&smi.
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226 741

3« Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, %e se jako kyseliny, ktersé se pou?ivé k reakei
s dikyanpyrazinem vzorce III, pou¥ivé kyseliny siroe
vé, kyseliny methansulfonové, kyseliny fosfore&né,
kyseliny trifluormethansulfonové nebo kyseliny chlo-

rovodikové,

4. Zphasob podle bodu 1, vyznadujictf se
tim, Ze se reakce dikyanpyrazinu vzorce III a kyseli-
ny provéd{ ve vodé, prifem% koncentrace kyseliny &inf
30 aZ 50 %
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