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(54) Adi¥nt sloudeniny 2,2-dimethyl-3-/2",2°-
~-dihalovinyl/cyklopropankarboxylové
kyseliny

(57) pgient slouZeniny 2,2-dimethyl-3-

-/2;2 ~dihalovinyl/cyklopropankarboxylové H3C  CH3
kyseliny obecného vzorce III

/1Rcis-1/ . /1Seis-I/ . /II/,

kde sloZka /1Rcis-I/ znamend 2,2~dimet- X COOH
hyl-3/2',2%~dihalovinyl/cyklopropankarbo-
xylovou kyselinu obecného vzorce I v kon-
figuraci 1Rcis, kde X znamend halogen a
slo?ka /1Scis-I/ znamend kyselipu. obecného
vzorce I v konfiguraci 1Scis, kde X zna-
mend halogen a /II/ je aromatickd sloude-
nina, kde A je atom vodfku, methyl nebo
halogen a Y Je skupina -CH=CH-, kyslftk, .
sira nebo -NH-skupina, Jjsou v moldrnim .
pom&ru 1:1:1, Jjsou dllezitymi meziprodukty Y A

pri vyrobd insekticidd. Zpisob jejich pii-

pravy spodivéd v tom, Ze ng sm&s stereo-

isomerd 2,2-dimethyl-3-/2°,2 -dihalovinyl-

cyklopropankarboxylové kyseliny obecného

vzorce I, kide X md vpFfedu uvedeny vyznanm,

v konfiguraci 1Rcis a 1Scis, popffipadd v

pPitomnosti jejfch daldfch stereoisomerd

plsobf aromatickou sloufeninou obecného

vzorce II, kde A a Y majf vpredu uvedeny

vyznam v teplotnim rozmezf ~20 a% 80 ©C.

(1)

(1)

{1Rcis - I) - (1S cis - I)- (1) (m)
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Vynélez se tykéd adidnich sloulenin; jei jsou sumérnd sloleny z jednoho molérniho
ekvivalentu 2;2«dimethyl=3~(2,2 =dihalovinyl/cyklopropankarboxylové kyseliny obecného
vzorce I} kde X znamend halogen v absolutni kenfiguraci 1Reie; jednohe molérniho ekvivae-
lentu kyseliny obecného vzorce I v absolutni konfiguraci 1Scis a z'Jodnoho wolérniho ek~
vivalentu aromatické slouSeniny obecného vzorce IX, kde A znamend vodik, methyl nebo he=-
logen a Y znamené skupinu «~CHsCHe, kyoltk’ ltru nebo =NH=skupinu. Témto adidnim sloude-
ninéa pfisludi obecny vzorec III

/1Rcis=1/ . /1Scie=1/ , /II/ /111/;
kde sloiky /lRcis=I/; /1Sxis=l/ a /11/ maji vyznam shors uvedeny.

AdiZni sloudeniny vzorce III jsou nové sloudeniny, které lze Vyu!it p¥i syntéze in~
sekticidd, Vznikaji; v krystalické formd, plsobenim arometické sloudeniny obecného vzorw
ce II na smis sterecisomerd! 2!/2-dimethyl=3=/2/2-dihalovinyl/cyklopropankarboxylové ky=
seliny obecného vzorce I, pokud v této smdei jsou obsaZeny stereoiscmery lRcis-l a 1lScis-I,
popfipad$é v pFitomnosti nebasického organického rozpoudtiddla; v $irokénm tiplotni- rozmezi,
s vyhodou viak v rozmezi =20 a2 80 °C, Pritom Zédné daldi krystalické adidni slouleniny
létek obecného vzorce I a IXI, lidici se od sloudeniny sbecného vzorce III sterecisomer-
nim nebo stechiometrickym sloZenim, za uvedenych podminek nevznikaji.

Slozeni adiZnich slowdenin obecnéhe vzorce III bylo prokézéno obvyklymi analyticky-
mi a fyzikélnd~chemickymi poetupy, zshrnujicisi wimo jiné NMR a IC epektroskopii.

Rozkladem sloudenin obecného vzorce III lze ziskat racemickou cies kyeelinu obecného
vzorce I, to je ekvimolérni smie sterecisomerd lRcis=I a 1Scis=I, v kventitativnis vytéi-
ku. Rozklad lxe provést roznymi o esobd xnémymi postupy, zahrnujicimi nepfiklad zahrivéni
a vakuaci,

Adidni slouleniny obecnéhe vzorce III jsou ddleiitymi meziprodukty pri eyntéze vy=-
scce G8innych insekticidd. Vzhledem k tomu; Ze zplsob jejich piipravy je vysoce selek-
tivnd, vyulivéd se jejich zplsobu piipravy k dileni rdznych sterecisomernich smisi kyseli-
ny obecného vzorce I} které jsow insekticidnimi létkami.

Zpleoby piipravy sloudenin cbecného vzorce III a jejich vyufiti p#i déleni rdznych
stereoisomernich smdsi kyseliny vzorce I jeou bliie objesndny v nésledujicich p¥ikladech,
joz viak rozeah vyndlezu nikterak neomezuji. '

PFikled 1
Adukt racemické kyoolzny cto-pornothrinov‘ /1RScic=I; XwCl/ a fluorbenzenu /II; Y=
«CHaCHe! AwF/ :

1 g racemické kyseliny ciee-permethrinové bylo rozpuiténe za varu ve 2 ml fluorben=~
zenu 8 po ochlazeni ledem byly vyloulené krystaly odsiéty. Bylo ziskéno 1/13 g adiZni slou-
&eniny obecného vzorae III; kde sloZky lRcis=I; 1Scis~I a II maji vyznam shora uvedeny.
/92% vytélek; poditéno na vychozi kyselinu/. SloZeni aduktu bylo stanoveno NMR spektro~
skopii,

NMR /CDCls/3 126 8/8 H] 2 CHy/; 1)7 a2 273 » /2 H] cyklopropan/; 6,2 d /1 H; =CHsCCl,/3
10,91 bs /1 H; -002H/3 683 a 742 /26 H! aroms/s

Priklad 2 “

Adukt racemické kyseliny oio-pornothrinovi /1RScis=1; X=Cl/ a pyrelu /IXI; Ya oNH=, AwH/
0;6 g racemické cis=permethrinové kyseliny bylo za tepla rozpuitino v 1 ml pyrolu,

pe ochlazeni byly vyloulené krystaly odeéty a promyty melym mnofstvim pyrolu. Bylo ziské~

no 0,475 g aduktu obecného vzorce III; v niémZ eloiky 1Rois~I; Scis=I a II maji vyznam

shora uvedeny /80% teorie; polditénc na vychozi kyselinu/.

NMR /COCla/3 1)27 8/6 H; 2 CHy/3 1,7 a% 233 m /2 H; oyklopropan/; 6,2 d /1 H} ~CH=CC1,/

10,91 bs/1 H] =CO,H/3; 6718 a% 638 m/1 H} pyrol/; 668 a% 6,92/1 H] pyrol/.
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PFriklad 3
Adukt racemické kyseliny cis-2;2-dimethyl-3-/2f22dibromvinyl/ cyklopropankarboxylové
/1RScis«I, X=Br/ a benzenu /II; Ye =CH=CH-, AsH/

0,56 g kyseliny obecnédho vzorce I s vyznamem shora uvedenym bylo za tepla rozpuits-
no v 1 ml benzenu. Po ochlazeni byly vyloutend krystaly odsdty a jejich sloZeni bylo sta-
noveno NMR spektroskopii.

NMR /coc13/: 1,23 8/6 H, 2 CHs/x 1,68 az 2,33 m /2 H; cyklopropen/; 6,72 d /1 H; =CH=
=CBry/; 7i32 8 /3 H} arom./.

P#iklad 4
D3leni 1Rcis isomeru kyseliny cis=-permethrinové 1lRcis-~I; X=Cl/ od pFisludného racemické-
ho paru =1RScis=I; X=Cl/ pomoci aduktu s benzenem

36,3 g levotodivé kyseliny permethrinové, D= -9;8° /cucls/ byle za varu rozpusde
téno v 44 ml benzenu a roztok byl za michéni ochlazen ledem. Vylouleny adukt byl odsét,
promyt vychlazenym benzenem a rozloZen zahitivénim ve vakuu /80°, 24 hod./, &im2 bylo
ziskéno 21,6 g racemické cis~kyseliny. Ze spojenych matelnych louh® bylo odpafenim ziské~
no 13;1 g opticky aktivni cis-kyseliny I} D= -27:22° /CH613/.

Priklad 5

Bylo postupovéno obdobnd jako v piikladu 4; av8ak misto benzenu bylo pouzite 36 ml
thofenu. Bylo ziskédno 24J4 g krystalického aduktu racemické cis-kyseliny a thiofenu, je-
ho2 termickym rozkladem bylo ziskéno 20 g racemické cis-kyseliny obecného vzorce I s vy=
~ znamem podle plikladu 4. Odpeifenim filtrdtu bylo ziskéno 146 g opticky aktiwvni kyseliny
0= -29/17° /CHC14/. "

Priklad 6
D&leni sndsi cis- a trans-permethrinové kyseliny /cis~ a trans-I, X=Cl/ pomoci aduktu s
basnzenen.

9,93 g racemické smisi cis~ s trans=-isomerQ kyseliny permethrinové /18% trans-iso~
meru/ bylo za tepla rozpudténo v 30 ml thiofenu a po ochlazeni ledem byly vyloulené krys-~
taly odsdty., Rozkladem aduktu bylo ziskédno 7;98 g racemické cis~kyseliny obscného vzor-
ce I, kde X=Cl (98 % tecrie politéno na obsah cis-isomeru ve vychozi{ smdsi), jeZ obsaho-
vale ménd ne: 1 ¥ trans-isomeru.

Priklad 7

Bylo postupovéno podle piFikladu 6; ale misto thiofenu bylo pouZitc 2~-methylfuranu.
Rozkladem aduktu byla ziskdna cis-permethrinovéd kyselina (58 % teorie) obsahujici méns
ne: 2 % trans-isomeru.

Priklad 8
Adukt racemické kyseliny cisepermethrinové (1RScis~I; X=Cl) a furanu (II; YsOe; A=H)

" 2798 g racemické permethrinové kyseliny obsahujici 90 % cis- a 10 % trans-kyseliny
bylo rozpusténo ve 4 ml etheru; roztok byl ochlazen ledem a bylo p¥idéno 1,1 ml furanu.
Krystalicky produkt byl po 1/2 hod. odsét a promyt vychlazenou smési ether«furan 2 : 3.
Bylo ziskdno 1,07 g aduktu obecného vzorce III; coZ odpovidé 34 % cis-isomeru ve vycho-
z1 smési, Podle plynové chromatografie krystalicky adukt obsahuje pouze stopy trans-ky-
seliny.

PREDMET VYNALEZU

1. AdiZni sloudeniny 2;2=dimethyl=3=/2f2<dihalovinyl/cyklopropankarboxylové kyseli~
ny obecného vzorce III
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/ Reis=l/ . /1Scie=1l/ . /IX/ /11Y/
kde slozks /lRcis=I/ znamend 2;2~dimethyle3«/2 2+dihalovinyl/cyklopropankarboxylovou
kysslinu obecného vzorce I v konfigursci lRcis; kde X znamend halogen a sloike /lScis-1/
znamenéd kyselinu obecného vzorce I v konfigursci 1Scis, kde X znamend halogen a /II/ je
aromaticks sloudenina, kde A je atom vodiku, methyl nebo halogen a Y je skupina =CHaCH-,
kyslik; sira nebo =NH= ekupina, prilemi jednotlivé sloZky jesou v molérnim poméru 1 : 1 : 1,

2, Zpleob pitipravy adiinich sloudenin cbecného vzorce IIX, kde X a Y a A vzorcd I e
11 maji vptedu uvedeny vyznam podle bodu 1; vyznalujici se tim; Ze na smds sterecisomerd
2,2zdimethyle3=/2/22dihalovinylcyklopropankarboxylové kyseliny obecného vzorce I, kde X
mé vpitedu uvedeny vyznam; v konfigursoi lRocis & 1 Scie; popFipadd v pifitomnosti jejich
daldich stereoisomerd ee plsobi sromatickou slouSeninou obecného vzorce II, kde A a Y ma-
Ji vpiledu uvedeny vyznam] v teplotnim rozmezi ~20 ai 80 °c.

- 1 vykres
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