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{54) Insekticidni a akaricidni prostfedek

Insekticidni a akaricidni prost¥edek
obsahujic! jako aktivni sloZku sm&s isome-
ri alfa-kyano-3~fenoxybenzyl cis-3-{2~chlor-
~3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimethyl—~
cyklopropankarboxylitu ve smdsi se zemé&-
délsky a sada¥sky vhodnym Fedidlem nebo
nosidem, vyznaleny tim, Ze jako aktivni
slofku obsahuje alespori 90 % hmot. enan-
tiomernfho pdru isomerl reprezentovanych
(8) —alfa~kyano-3-fenoxybenzyl (1R,cis)-
~3~(2-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-
-1-yl)-2,2~-dimethylcyklopropankarboxylétem
a (R)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1S,cis}-
-3-(2~2~chlor-3,3,3-trifluorprop-len~l-yl) -
-2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtem a ne
vice neZ 10 % hmot. ostatnich isomert
alfa-kyano-3-fenoxybenzyl-cis-(2~-chlor-
~3,3,3~trifluorprop-l-en-1-yl)~2,2-dimethyl-
cyklopropankarboxylétu.
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P¥edloZeny vyndlez se tyk4 insekticidnfho prost¥edku.

Sloulenina alfa-kyano-3-fenoxybenzyl-cis-3-(2%-2~chlor~3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-
-2,2~-dimethylcyklopropankarboxyldt, také zndmd pod ndzvem cyhalothrin, p¥iprava této
sloudeniny a jejf pouZitf{ jako insekticidnfho prost¥edku je mezi jinymi popséna v USA paten~
tu &. 4 183 948, Tento produkt je sm&s{ &ty¥ isomerl, které mohou byt popsdny nasledujicim
zptisobem: A

Isomer A - ester odvozény z (+)-cis~kyseliny a alfa-(S)-alkoholu
Isomer B - ester odvozeny z (-)-cis~kyseliny a alfa-(R)-alkoholu
Isomer C - ester odvozeny z (+)~-cis~kyseliny a alfa-(R)-alkoholu
Isomer D - ester odvozeny z (~)-cis~kyseliny a alfa-{S)-alkoholu

Cyhalothrin samotny obsahuje b&Zné& od 40 aZ 60 % hmot. isomerli A a B a 60 a% 40 % hmot.
isomerd C a D a tvo¥i p¥i teplotd mistnosti viskosni kapalinu. Chlazenim nelze u této sm&si
vyvolat krystalizaci.

Isomer A a isomer B maji identické fyzikdlni vlastnosti, nap¥iklad rozpustnost, teplotu
t4nf a pod., li¥f se pouze veé sm&rech, ve kterych oté%ej{ rovinu polarizovaného svétla
a jako takové representuji dvojici enantiomerii. Obdobn& isomer C a isomer D representuif

druhou dvojici enantiomert.

% préce P. D. Bentley aj. Pestic. Sci., 11 (2) 156 aZ 164 (1980) je 2zn&mo, ¥e isomer
A je nejaktivn&j3i ze &ty¥ech isomerl a Ze isomery B a D jsou p¥i testech na mouchich
(Musca domestica) neaktivni, P¥i tomto testu je isomer A ve skutelnosti 25krdt aktivn&ji{
neZ zndmy insekticid permethrin a jednd se o neji&innd&j¥{ dosud uv4d&ny synteticky insekticid.
I kdy% by bylo %f4douci pouZfivat jako%to aktivni sloZku insekticidnich p¥ipravki samotny
isomer A, nelze toho snadno dosdhnout z ekonomick§ych dtvodd. Pro tento G¥el by se vy%adovalo,
aby se &&sti molekuly isomeru a to jak kyselina tak alkohol pf¥ipravily chirdlnf syntézou
a pak se nechaly spolu reagovat zplsobem, ktery zéruéuje, e nedojde ke zm&n& chirality.
Tyto techniky nebyly dosud vyvinuty do takového stupn&, aby se syntéza provedla ekonomickym
zpusobem bez soudasnéd produkce neféddoucich isomernich produktid vyZadujicich odd&leni za
pouZit{ druhych reak&nich &inidel.

Nyni byl nalezen zplsob podle kterého se dvojice enantiomerd tvofend isomerem A a
isomerem B miZe snadno odddlit od isomeru C a isomeru D fyzik&lnim zpdsobem nevyZadujfcim
chirdln{ syntézu nebo chemickou resoluci a podle kterého se insekticidnf produkty p¥ijatelné

i&innosti mohou p¥ipravovat ekonomickym zpdsobem.

Pfedmé&tem p¥edloZeného vyndlezu je insekticidnf{ a akaricidni prost¥edek obsahujict
jako aktivni sloZku smés isomerd alfa-kyano-3-fenoxybenzyl cis=3-{2-chlor-3,3,3~trifluorprop-
~l-en-1-yl}-2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtu ve smési se zem&d&lsky a sada¥sky vhodnym
fedidlem nebo nosidem, vyznadeny tim, Ze jako aktivni sloZku obsahuje alespoi 90 % hmot.
enantiomernfiho pdru isomerd reprezentovanych (S)~alfa-kyano~3-fenoxybenzyl (lR,cis)-3~(Z-2-
-chlor-~3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2~dimethylcyklopropankarboxyldtem a (R)-alfa-kyano-
~3~fenoxybenzyl (1S,cis)~3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en~1-yl)-2,2-dimethylcyklo-
-propankarboxylédtem a ne vice neZ 10 % hmot. ostatnich isomerd alfa-kyano-3-fenoxybenzyl
cis=(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-~1-yl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtu.

O&innd latka prost¥edku se p¥ipravi tak, Ze se

a) pripravi roztok cyhalothrinu v organickém rozpouSté&€dle vybraném z niZSich alkanold
s maximdlnd 6 atomy uhlfku a kapalngych alkand obsahujfcich a% do 8 atomd uhliku,
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b) roztok se ochladf na teplotu v rozmezi -20 °C a% +10 °C a piipadné se pfidd k vychla-
zenému roztoku mnoZstvi krystald enantiomerni dvojice isomerd tak, Ze p¥idané krystaly
zistévaji pak v pevném nerozpult&ném stavu,

c) roztok se udrZuje p¥i uvedeném teplotnim rozmezi po dostate&n& dlouhou dobu umoZhuji-

ci, aby krystalicky materidl se vysra¥el z roztoku a
d) vysrédZfeny krystalicky materidl se odd&li od roztoku a

e} pFipadnd se rekfystdluje aZ je v podstatd prosty ostatnich isomerd alfa-kyano-
~3-fenoxybenzyl 3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylétu.

Pod vyrazem "v podstatd prosty" se rozumf, %e produkt neobsahuje vice neZ 10 % hmot-
nostnich spojenych hmotnosti kteréhokoli jiného isomeru cyhalothrinu.

Vyhodnymi alkoholickymi rozpou$t&dly jsou ethanol, isopropanol, butan~l-ol, butan-2-ol,
pentan-1l-ol, sm&si isopropanol/t-butanol (1:1), isopropanol/l,2-ethandiol (2:1). Zejména
vyhodnym rozpoudtddlem je isopropanol. Vfhodnymi kapalnymi alkanovymi rozpoust&€dly jsou
n~hexan a n-heptan.

Pod vyrazem koncentrovany roztok se s vfhodou rozymi takovy, ktery obsahuje od 2:1 do
1:5, nejlépe 1:1 dfld hmotnostnich cyhalothrinu k rozpou$tédlu.

Cyhalothrin pouZity p¥i tomto postupu miZe byt kontaminovdn a% do 10 % hmotnostnich
odpovidajicich trans-isomerl a (E)-isomerd. S vyhodou cyhalothrin je alespon 95 % Cistoty,
protoZe takovyto prepardt obvykle poskytuje produkt vy3Sfho vyt&iku a &istoty.

JestliZe se postup provddi za pouZit{ p¥iddnf{ ur&itého mnoZstvi krystalll dvojice
enantiomerd isomerd, pak se obvykle zkrét{ doba vyZadovand pro vysrédZien{ produktu z roztoku.
(MnoZstvi enantiomernf dvojice isomeriu, kvality dostate&né pro p¥iddvén{, se miZe ziskat
tim, %e se cyhalothrin vysokotlakou kapalinovou chromatografif rozd&l{ na poZadovanou
dvojici isomerd odd€lenou od ostatnich p¥{itomnych isomerl).

Postup se s vyhodou provadf tak, Ze se pY¥ipravi roztok, p¥ipadné& za mirného zah¥iti
a pak se roztok ochladi na teplotu v rozmezi od 0 do 10 °c po poldte&ni dobu b&hem které
podstatné mnoZstvi produktu krystaluje, nade? dal¥fm vychlazenim roztoku na teplotu od
-15 % do -5 % po druhou &&st doby prob&hne v podstat® lGplnéd krystalizace p¥ed odd&lenim
vysrédZeného produktu. .

Jestli’e se pro odd&leni produktu od ostatnich isomerid, které se mohou vysrd¥et s produk-
tem b&hem krystalizace, vyZaduje rekrystalizace, pak se tato miZe provést v kterémkoli
vhodném rekrystaliza®nim rozpoust&dle, nap¥fklad v rozpouSt&dle uvedeném vySe jako rozpoudtdd-
lo pouZitelné p¥i postupu podle vynélezu.

Produkt se miZe vylulovat v jedné nebo ve dvou ruznych formdch ddle nazyganych jako
“produkt I" a “produkt II". B&%n& se produkt I vylu¥uje pouze pomalu a doba nutnd pro dosa-
Zenf dostate®ného vyt&Zku je s vyhodou alespon 7 aZ'1l5 dni nebo i vice. Produkt II se vylu-
¢uje rychleji a dobry vytéZek se mﬁie dosé&hnout za dobu od 1 do 6 dnt.

Tam, kde se p¥idavajf krystaly enantiomernf dvojice isomert ptipravenych vysokotlakou
kapalinovou chromatografii, pak se vyludovdni obvykle uskutedfiuje ve form& produktu I.
Jestli’e tento vyloufeny materidl se n&kolikré&t p¥ekrystaluje a pak pou¥ije pro nao&kovéni
dal$ich krystalizaci, pak se zvySuje pravd&podobnost ziskdni produktu II, i kdyZ mife byt
nutné provddét Fadu krystalizac{ pfed tim, neZ produkt II se skute&n& vyloudi. Jakmile
vznikne produkt II a ten se pouZije pro naolkovani dalSfch krystalizaci, vidy pak zpisobi,
Ye produkt se vyluduje ve form& produktu II.
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Produkt I vylouleny vy3e uvedenym zplsobem je bfly krystalicky materidl teploty té&ni
36 a¥ 42 °C. Jestli¥e se zbavi od kontaminace zbylych mnoZstvy isomeru C a isomeru D rekrysta-
lizaci, pak produkt I taje p¥i 41 a% 42 Oc. Infraderveni spektrélnf anal¢za ukazuje, %e
sestédvd z konglomerdtu smiSenych krystalll, kde ka%dy individuelni krystal je slo%en z molekul
jednoho isomeru, bud isomeru A nebo isomeru B a %e je p¥ibliZn® stejné mnoistvi krystald
kaZdého isomeru. Produkt I je proto racemickou sm&sf{, Tyto krystaly jsou jemné jehli&ky,
které jako bylo uvedeno vyie, se pomalu vyludujf i z koncentrovangch roztokd cyhalothrinul
0dd&lovén{ produktu filtracf{ je také pomalé vzhledem k tendenci jemnych jehliek ucpévat
filtr.

Produkt II je charakterizovédn teplotou téni nad 47 Sc, b&%n& 48 a% 50 °C. Tato forma
krystaluje rychleji a krystaly jsou vzhledu rhomboidd i kdyZ ve skutelnosti jsou monoklinické.
To umoZfiuje snadn¥jif filtraci nebo¥ krystaly této formy nemaji tendenci ucpidvat filtr
jako jehli&ky nizkotajfci formy popsané vy#e.

Infradervend spektroskopie a X-ray krystalografickéd analgza vy¥e tajfci formy ukazuje,
%e ka?dy individu&ln{ krystal je slo¥en ze stejnych mno¥stv{ isomeru A a isomeru B uspo¥idda-
nych pravidelnd v krystalické mfffce. Tato forma je tak racemickou slouleninou.

Odaje tykajfci se krystalické formy produktu II byly zfskdny studiem charakteristik
X-ray difrakce krystalu rozmérd asi 0,13 x 0,13 x 0,12 mm pouZitim Philips PW 1 100 four
circle X-ray diffractometer s Mo-Ky radiaci z grafitového monochromitoru. Byl pouZit
0 a¥ 20 skanovac{ zplsob s rychlosti skaninku 0,5 s-l, skanovaci 3{¥ka O,Bo a reflekce
s 3§0®25° byla studovéna pou¥itim techniky popsané K. R. Adam a j., Inorg. Chem., 1980
19, 2 956. Data ziskand pro produkt II jsou shrnuta ndsledovné

krystalovd forma: monoklinickd
prostorové skupina: C2/c

a = 34,764 (5), b = 7,023 (2), c=1,8 624 (3) mm
g = 101,95 (3), U = 444,846 nm 7 =8

hustota = 1,343 g/em S, F(000) = 1 856.

(Mo-K,) = 1,77 em™?, (Mo-X,) = 0,071 069 nm.

Krystalovd m¥f{Zka sestdvd z pravideln& uspo¥adangych alternujicich molekul dvou isomerid
A a B, z nichZ kaZd4 obsahuje trifluorﬁethylskupinu v trans uspoYddédni k cyklopropanové
skuping& pres dvojnou vazbu (Z-konfigurace). Jednotkovd buhka obsahuje 4 molekuly kaZdého
z enantiomernich isomert.

Vyndlez je blife objasn&n v nésledujfcich p¥{ikladech.

V p¥ikladech isomer A je zde uvddén jako lR-cis-S-isomer, to je isomer s R-konfiguraci
na atomu uhliku cyklopropanového kruhu pfipojendho ke karboxyldtové skupin&, cis-uspofddéni
se tyk& vztahd mezi dvéma atomy vodiku na cyklopropanovém kruhu majicf S-konfiguraci na
atomu uhliku nesoucim kyanoskupinu. Isomer B je uvdd&n jako 15,cis-R-isomer, isomer C jako
1R,cis-R~isomer a isomer D jako 1S,cis-S-isomer.

P¥{L{klad 1

Tento p¥iklad objasfiuje délenf alfa-kyano~3-fenoxybenzyl cis-3-(%Z-2-chlor-3,3,3-tri-
~-fluorprop-l-en~1-yl)=-2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtu na dvojice enantiomernich isomert.

Materidl, kter¢$ se ma d&lit byl charakterizovdn chromatograficky na tenké vrstvé na
0,25 mm (analytick4 &istota) silikagelu za pou¥itf rtznych sm&si rozpouSt&del. Materiil
se mirn& d&lil na dvé slo¥iky odpovidajfci dv&ma pdrim p¥itomnych enentiomerdt. Prim&rné
hodnoty Rf pro tyto dv& sloZfky byly nédsledujici:
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Eluéni &inidlo RE Z\Rf
Diethylether : n-hexan (primé&r) N
10:90 0,22 0,025
15:85 R : 0,28 0,030
20:80 0,33

D&leni tohoto materidlu bylo provedeno pouZitim vysokotlaké kapalinové chromatografie
na Waters Associates System 500 p¥istroji s "PrePAK-500" silikagelovou kolonou. Nésada
0,5 g cyhalothrinu sestévajic{ z 55:45 sm&si 1S,cis-S/1R,cis-R:1R,cis-S/1S,cis~R enantiomert.
Jako elu¥ni &inidlo byla pou¥ita smds diethyletheru a petroletheru (t.v. 40 a¥ 60 °C) sm¥si
(1:9) pf¥i prttoku 0,2 litru za minutu. Frakce byly jimdny po &tyfech recyklacich. Prvéd
frakce byla identifikovéna protonovou magnetickou resonan&ni spektroskopif jako 1R,cis-
~R/1S,cis-S enantiomerni pir a druhd frakce jako 1R,cis-S/1S,cis~R enantiomerni pir. Ka?dd
frakce m&la Cistotu asi 98 % a dohromady odpovidala asi 60 % injikovaného mnoZfstvi. PMR data
jsou shrnuta v nésledujici tabulce (beta hodnoty v CDC13): ’

1R,cis-S/1S,cis-R 18,¢is-S/1R,cis-R

1,21 1,34(s)

(d)
1,30 -
1,98 1,98
2,07 2,07

(m) (m)
2,19 2,19
2,29 2,29

1
2,38 2,38
6,38 (s) 6,32 (s)
6,77 6,77
(d) (a)

6,87 6,87
6,97 az 7,50 (m) 6,97 aZz 7,50 (m)

P¥iklad 2

Tento p¥iklad objasiuje krystalisaci 1R,cis-S/1S,cis-R-isomernfho pdru z roztoku cyhalo-
trinu. Krystaly pou%¥ité pro naotkovéni byly p¥ipraveny postupem podle p¥ikladu 1.

455,6 g sm&si cis-isomert alfa-kyano-3-fenoxybenzyl 3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-
~l-en-1-yl)=-2,2~-dimethylcyklopropankarboxylédtu, obsahujic{ 43,2 % hmot. 1R,cis-S§ a 1R,cis-R
isomerd a 56,8 % hmot. 1S,cis-$ a 1lR,cis~R isomer® se rozpusti v 460 ml isopropanolu, ktery
byl p¥edem vysufen destilaci z hydridu vdpenatého. Rozpu¥t&nim bylo provedeno zahfdtim
sm&si na asi 50 °C. ‘Roztok se ochladf na 3 °C za souasného michdni magnetem potaZenym
polytetrafluorethylenem. Pak se p¥id4 n&kolik krystalll sm&si 1R,cis-S a 1R,cis-R isomert
alfa-kyano-3-fenoxybenzyl 3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimethylcyklo-

4 propankﬁrboxylétu. v michidni se pokraduje p¥i této teplot& 9 dni, nafeZ se suspenze ochladi
na -10 °C a sm¥s se intensivn& mich& polytetrafluorethylenovym michadlem po dobu 7 dni.
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Vyloudend pevnéd latka se odfilfruje pti 3 °¢ do sucha, jednou promyje 100 ml petrol-
etheru 40 a# 60 °C ochlazeného na 3 °C, naZe? se su¥f do konstantni hmotnosti ve vakuovém
exik&toru nad kysliénikem fosforeénym. Zisk&d se 97,6 g bflych krystald. Tento produkt p¥i
plynové chromatografii na kapild¥e obsahuje 86,9 % hmot. sm&si 1l:1 1R,cis=R-~igomerd vy¢chozfho
materidlu. Pevny podil se rozpustf v 300 ml bezvodého 40 aZ 50 Oc petroletheru, roztok
se za michadni ochladf na 3 °C a jako ofko se p¥idd n&kolik krystald smé&si 1R,cis-S a
18,cis~R isomerll alfa-kyano-3-fenoxybenzyl 3-(Z-2-chlor-3,3,3~trifluorprop-l-~en-1-yl)-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtu. Po 2 hodindch se vznikl4 bil4 suspenze odfiltruje
pt¥i 3 °¢ a pevny podil se odsaje do sucha. Dal¥im sudenim ve vakuovém exikdtoru nad kyslié&-
nikem fosfore®nym se zf{skd 73,6 g bllé pevné latky obsahujfc{ 92 % hmot. smdsi 1R,cis-S a
18,¢cis-R isomerd alfa-kyano-3-fenoxybenzyl-3-(Z-2-chlor-3,3,3~trifluor-prop~l-en-1-yl)-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylétu, teploty téni 36 a%f 42 °c.

P¥f{klad 3

Smés isomeri cyhalothrinu obsahujfci 6,4 g 1R,cis-5 isomeru, 6,4 g 1S,cis~R isomeru,

3,2 g 18,cis-S isomeru a 3,2 g 1R,cis-R isomeru se rozpusti v n-hexanu (20 ml) a michd

se v atmosféf¥e dusfiku pfi teplot& -5 %. ro rozpu¥t&nf{ a ochlazeni se p¥id4 né&kolik miligramd
racemické sm&si (zL{skané postupem podle p¥ikladu 2 a ddle &iSté&ného krystalizaci a% teplota
tédni je 41,5 a%¥ 42,0 9C. V michdni se pak pokraduje 16 hodin p¥i -5 O¢. Vysrd¥en4d pevnd

lédtka se odfiltruje na sintrované sklené&né ndlevce ochlazené na 0 %% a pak dvakrét promyije
Oc, zisk4 se tak 9,30 g materidlu t.t. 48 a% 49,5 °C &istoty ;iespoﬁ
99 % vzhedem na isomery cyhalothrinu a obsahujic{ alespoi 96,3 % iR,cis—S a 18,cis~R~isomertd

hexanem ochlazenym na ~5

ve stejnych pom&rech.
f
Podle analyzy infradervenou spektroskopif je tento produkt odli¥n§y od produktu podle
p¥fkladu 2. Krystalick§ forma je také rGznéd (spi{Ze rhomboidni neZ jehli&kov4) a to spolu
s vy88f teplotou téni ukazuje, Ze se jednd o racemickou sloudeninu, kde individudlni krystaly

‘obsahujfcf{ stejn4d mno¥stvi 1R,cis~S a 1S,cis-R~isomerd, pfidemf ob& molekuly jsou pravideln&

uspo¥dddny v krystalové m¥iZce.

Infradervené spektrum (kapalnd parafinovd suspenze): 1 050, 1 030, 1 010, 990, 970
(inflex), 963, 950, 935, 920, 908, 904, 895, 888, 873, 838, 830 (inflex), 820, 805, 795,
785, 760, 748, 725, 702, 695, 650 cm-l.

Obrdzky 1 a 2 ukazujf{ infralervend spektra produktu podle tohoto p¥fkladu a produktu
podle p¥ikladu 2. Obrézek 3 ukazuje infralervené spektrum samotného 1R,cis-S-isomeru. Je
patrné, %e spektrum produktu podle p¥fkladu 2 a samotného 1R,cis-S-isomeru jsou identicke,
co? ukazuje, %e produkt podle p¥ikladu 2 je konglomerétem racemické sm&si, zatimco odlisné
spektrum produktu podle p¥fkladu 3 ukazuje, %e se jednd o racemickou slouleninu.

P¥{klagd 4

Sm&s isomerd cyhalothrinu obsahujfci 20,61 g isomeru A, 20,61 g isomeru B, 4,04 g
o
jsomeru C a 4,04 g isomeru D se rozpusti v horkém hexanu (100 ml) ochladf se na 5 C a
p¥id4 se malé mnoZstvi produktu podle p¥ikladu 3. Smds se pak pomalu ochladf za intensivniho

michénf na -5 °cC.

Sra¥enina se odfiltruje, promyje na filtru studenym hexanem a su$l na vzduchu. Ziskéd

s . » o
se tak racemick& sloulenina 1R,cis-8- a 18,cis-R~isomerd (28,6.g9) t.t. 49 aZ 50 "C.

PEfklad 5

Tento p¥{klad objasfiuje d&inek ridznych rozpou&t&del, pom&rt rozpoust&del na cyhalothrin,
doby a teploty na v§t&Zek a kvalitu produktu ve form® racemické sm¥si (Produkt I). Cyhalothrin
pou¥ity jako vychoz{ materidl obsahoval 42 % (+ 1% 1R,cis~S/18,cis-R enantiomerniho péru
isomerti. V ka?dém pokusu bylo n&kolik miligraml krystald racemické sm&si p¥idévéno po
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ochlazeni na poZadovanou teplotu jakoZto ofka na krystalizaci. Vysledky jsou shrnuty

v tabulce I.

‘"P¥{klad 6

Tentn p¥fklad objashuje vysrd¥enf racemické sloudeniny produktu (Produkt II). Smés
technického cyhalothrinu (200 g, &istoty 95,5 % hmot.) a isopropanolu (200 ml) se umistf
do kulaté sklen&né bafiky obsahujfci ¥adu sklen&nych kulidek, ochlad{ se na -5 °C a ptidaji
se krystalky racemické sloudeniny (4,0 g). Ochlazend sm&s se michd 23 hodin pti -5 oC,
pfifemZ se ot4¥{ bafika. Srafenina se odfiltruje pfelitim sm&si do sintrované odsavaci
ndlevky p¥edchlazené na -5 Oc a filtra&nf kol4é& se promyje rozmélnénim s p¥edchlazenym
n-hexanem (jeden objemovy podil) a ziskd se (po vysufeni) racemické sloudenina sestdvajici
z 1R,cis-S- a 1S,cis-R-isomerd cyhalothrinu (39,5 g), teploty t&nf 49,5 aZ 50 %c.

Tabulka 1

Pokus Hmotnost Rozpous$té&dlo/ Teplota °c/ Hmotnost % Obsahu
8. " Cyhalothrinu objem doba sra¥eniny 1R,cis-S/18,
(g) (ml1) (dny) (g) cis-R isomerni
dvojice
1 5,0 ethanol 5,0 3/8 0,26 84,3
2 . 10,0 n-propanol 10,0 3/11 1,03 86,7
3 50,0 n-propanol 50,0 3/12 a pak
-10/4 8,7 91,9
4 5,0 n-butanol 5,0 3/33 0,14 86,9
5 ' 5,0 sek-butanol 5,0 3/8 0,41 82,6
6 10,0 isobutanol 10,0 3/11 1,18 79,0
7 5,0 v t~butanol/isopro- 3/14 0,64 88,3

panol (1:1) 10,0

8 5,0 . n-pentanol 5,0 3/33 0,64 68,8
9 10,0 isopropanol 5,0 3/11 0,97 79,1
10 10,5 n-hexan 10,0 0/9 . 0,61 99,1
11 10,0 n~heptan 10,0 3/22 0,48 98,6
12 9,6 n-;eptan 10,0 3/11 0,73 96,5
13 10,0 2,2,4~trimethyl- 3/8 1,17 80,3

pentan 10,0

14- 2 000 . n-hexan 2 000 0/18 pak -5/7 . 406 93,3

XX

15+ 200,0 isopropancl 200 0/7 26,5 92,0

16+ 204,0 isopropanol 200 5/7 9,6%¥ 97,0
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x Po krystalizaci z petroletheru (40 aZz 60 oC), hmotnost 281 g.
xx Krom& hmotnosti ofkovacich krystald .
+ 4,0 g p¥idanych ofkovacich krystald

PREDMET VYNALEZU

Insekticidni a akaricidn{ prost¥edek obsahujfci jako aktivnf slofku smds isomert
alfa-kyano-3-fenoxybenzyl cis~3~(2-chlor-3,3,3-trifluorprop~-l-en~1l-yl)-2,2-dimethylcyklo-
-propankarboxyldtu ve sm&si se zem&d&lsky a sada¥sky vhodnym ¥edidlem nebo nosidem, vyznaleny
tim, te jako aktivni sloZfku obsahuje alespon 90 % hmot. enantiomernfho pdru isomerd reprezen-
tovanych (S)-alfa~kyano-3-fenoxybenzyl (1R,cis)-3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en~1l-yl}-
~2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtem a (R)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1S,cisg)-3~(Z~2~chlor-
-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)~-2,2-dimethylcyklopropankarboxyldtem a ne vice neZ 10 % hmot.
ostatnich isomerd alfa-kyano-3-fenoxybenzyl cis-{(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-~l-en-1-yl)-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylétu.

3 vykresy
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Chr . 3.
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