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pfi¢em2 hmotnostn{ pomér vychoz{ smési k uhlovodi-
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za ptitomnosti katalyzatoru, v podstaté rozpustného
v kapalném prostfedi a veleného ze skupiny
kvarternich amoniovych sloutenin, kvarternich
fosfoniovych sloudenin a crown-etherdi, ptitems2
hmotnostni pomér vychozi smést k bazi je 10:1 a2
20:1 a hmotnostni mnoZstvi baze je vyS8f ne2
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se mich4 za udrZovani teploty v rozmezi 5 a2 35 °C, a
d) vzniklé vykrystalované isomery se od uhlovodiku

oddélf.
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Zplisob konverze vychozi smési isomernich pyrethroidi a to cypermethrinu a cyfluthrinu
s obsahem méné pesticidné u¢innych isomeri na pesticidné i¢innéjsi isomery

Oblast vynilezu
Vynalez se tykd pfevadéni isomernich pyrethroidi na isomery, které jsou pesticidné u&innéjsi

neZ isomery vychozi.

Dosavadni stav techniky

Pyrethroidy, jichz se vynalez tyka, jsou krystalizovatelné estery obsahujici alespoii jeden
asymetricky atom uhliku, na ktery je navazan proton schopny epimerizace. Pesticidné u€inné&jsi
pyrethroidy kromé toho obsahuji alespoii jeden a obvykle dva nebo vice dalSich asymetrickych
atomid uhliku a proto tvofi smési isomeril, v nichZ jeden nebo nékolik isomert je pesticidné
aginnéjSich neZ isomery ostatni. Reprezentativnimi pfedstaviteli takovychto pyrethroidi jsou
a-kyanbenzylestery obecného vzorce A

R' H
3 N GN
CHy—4% 1\ W
o’ L
(A)
ve kterém
R ptedstavuje atom halogenu, halogenalkylovou skupinu, alkenylovou skupinu nebo

halogenalkenylovou skupinu,

jednotlivé symboly R* znamenaji nezavisle na sobé vzdy atom halogenu, alkylovou skupinu,
halogenalkylovou skupinu, alkoxyskupinu, fenylovou skupinu, fenoxyskupinu, fenyl-
alkylovou skupinu, substituovanou fenylovou skupinu nebo substituovanou fenyl-
alkylovou skupinu, které jako substituenty obsahuji jednu nebo nékolik alkylovych
skupin, atomi halogenii, halogenalkylovych skupin, nitroskupin, hydroxylovych skupin
a kyanoskupin, a

n je &islo o hodnoté 0 az 5, s vyhodou | az 3.

Asymetrickymi uhlikovymi atomy ve shora uvedeném obecném vzorci jsou atomy oznalené 1,
3 a a.. V3echny substituenty na jednotlivych zbytcich mohou byt stejné nebo rozdilné. Alkylové
a alkoxylové skupiny mohou obsahovat 1 az 8 atomi uhliku, s vyhodou 1 aZ 4 atomy uhliku.
Alkenylové skupiny mohou obsahovat 2 az 8, s vyhodou 2 az 4 atomy uhliku. Halogeny jsou
fluor, chlor a brom. Typickou fenylalkylovou skupinou je skupina benzylovd. Mezi substi-
tuované fenylové skupiny naleZeji skupiny tolylova, xylylova, trichlorfenylova a trifluormethyl-
fenylova. Substituované fenylalkylové skupiny zahrnuji methylbenzylovou, trichlorbenzylovou
a trifluormethylbenzylovou skupinu.
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Shora zmin&né a dal3i pyrethroidy jsou dobfe znamé a jsou popsany napiiklad v praci Kirk—
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 2. vydani, sv. 13, str. 456 az 458, a v nésledu-
jicich americkych patentovych spisech:

4 024 163 — Elliot a spol. (NRDC)

4 133 826 — Warnant a spol. (Roussel Uclaf)
4 136 195 — Warnant a spol. (Roussel Uclaf)
4 213 916 — Davies a spol. (Shell)

4 287 208 — Fuchs a spol. (Bayer)

4 308 279 — Smeltz (FMC)

4 427 598 — Mason a spol. (Shell)

4512 931 — Robson (ICI)

4 544 508 — Fuchs a spol. (Bayer)

4 544 510 - Van Berkel a spol. (Shell)

4 560 515 — Stoutamire a spol. (Shell)

4 582 646 — Stoutamire a spol. (Shell)

4 670 464 — Doyle a spol. (ICI) a

4 681 969 — Williams a spol. (ICI)

a v nasledujicich patentovych publikacich PCT:

WO 86/04215 - Hidasi a spol. (Chinoin) a
WO 86/04216 — Hidasi a spol. (Chinoin).

Vyhodnymi latkami obecného vzorce A jsou smési isomerl, zndmé pod obecnym nazvem
,cyfluthrin® v nichz, ze R! znamena dichlorvinylovou skupinu, n ma hodnotu 2 a jeden ze
symbolt R? predstavuje atom fluoru. Pokud R' ptedstavuje dichlorvinylovou skupinu, n ma
hodnotu 1 a R® znamena fenoxyskupinu, je smés isomerii oznafovina obecnym nazvem
»cypermethrin®.

Cypermethrin obsahuje &tyfi cis— a &tyfi trans—isomery shrnuté do nasledujiciho prehledu
a oznacéené fimskymi ¢isly I az VIII:

cis—isomery

I (S)(a-kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-1R,cis-3—(2,2—dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklo-
propankarboxylat (zkratka 1R,cis S)

i (R)(a—kyan)(3~fenoxyfenyl)methyl-18S,cis—3—2,2—dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylat (zkratka 18,cis R)

I (S)(a—kyan)(3~fenoxyfenyl)methyl-1S,cis—3—2,2—dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklo—
propankarboxylat (zkratka 1S,cis S)

v (R)(a—kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-1R,cis—3—2,2—dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklo-
propankarboxylat (zkratka 1R,cis R)

trans—isomery
A" trans—isomer latky I (zkratka 1R trans S)

VI trans—isomer latky II (zkratka 1S,trans R)
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VI trans—isomer latky III (zkratka 1S, trans S
VIO trans—isomer latky IV (zkratka 1R,trans R)

Cyfluthrin a dalsi pyrethroidy, na které je mozno aplikovat zpisob podle vynalezu, jsou tvofeny
obdobnymi smésmi isomert.

Je znamo, Ze insekticidn& neji¢innéj$imi isomery ze shora uvedenych osmi isomeri jsou isomery
I a V a enantiomerni pary /Il (zkratka cis—2) a V/VI (zkratka trans-2) Ze jsou insekticidné
(¢inn&j$i neZ enantiomerni pary III/IV (zkratka cis—1) a VII/VIII (zkratka trans—1). Je mimotadné
a V ze slozitych smési isomeri vznikajicich pfi b&Zné syntéze pyrethroidi. Proto se usili
smétujici k vyrobé pesticidné a¢inngjsich pyrethroidl zaméfilo na techniky umoZziujici pfeménu
méné udinnych isomer ve smésich vznikajicich pfi syntéze na isomery G€innéjsi, tj. na

délicim postupiim a ztratam, k nim2 dochazi v disledku vyfazeni méné G€innych isomeru.

I kdyZ je GCelngj$i provadét konverzi smési isomerli neZ jejich déleni, nebyly nicméné tyto
metody konverze v komeréni praxi témé&f viibec pouZiviny proto, Ze se pfi nich dosahuje jen
velmi malych vyt&zki, obvykle v disledku vzniku nezadoucich vedlejsich produkti, jichz vznika
Zasto stejné mnoZstvi jako Zidaného produktu, a protoZe vyZzaduji vicestupfiové Easové naro¢né
reakce, praci pti vysokych teplotich nebo/a pouziti nékladnych reakénich Einidel. V pfipadé
cypermethrinu je hlavnim vedlej$im produktem (R,S)-2-oxo—1,2-bis(3—fenoxyfenyl)ethyl-cis—a
—trans—3—(2,2-dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylat, coz je smés osmi isomerl
obvykle oznafovana jako ,benzoinovy vedlej$i produkt”. Obdobné vedlejSi produkty se
vyskytuji pti syntéze dalich pyrethroidi, jako cyfluthrinu. Jako reprezentativni prace popisujici
dosavadni usili o konversi smési isomerti na u€innéjsi typy je mozno jmenovat postupy popsané
v americkych patentovych spisech €. 4213 916, 4 308 279, 4 544 510, 4 544 508, 4 512 931,
4 427 598, 4 670 646 a 4 681 969 a ve shora citovanych patentovych publikacich PCT.

Podstata vynalezu

Ptedmétem vynalezu je zpisob konverze vychozi smési isomernich pyrethroidd, a to
cypermethrinu a cyfluthrinu s obsahem méné pesticidné GCinnych isomerd na pesticidné
0¢inn&jsi isomery tak, Ze se tato smés uvede do styku s bazi tak, Ze se

a) pripravi suspenze vychozi smési vkapalném alifatickém nebo cykloalifatickém
uhlovodiku o 5 az 16 atomech uhliku, v némz jsou pesticidné G¢inné&jsi isomery prakticky
nerozpustné, pfiéemz hmotnostni pomér vychozi smési k uhlovodikuje 1 : 1az1: 4,

b) suspenze se uvede do styku sbazi za pfitomnosti katalyzitoru, v podstaté rozpustného
v kapalném prostfedi a voleného ze skupiny kvarternich amoniovych sloucenin, kvarternich
fosfoniovych sloudenin a crown—etherti, pfi¢emZ hmotnostni pomér vychozi smési k bazi je
10 : 1 az20 : 1 a hmotnostni mnozstvi baze je vy3§i nez hmotnostni mnozstvi katalyzatoru,

c) vysledna smés se miché za udrzovani teploty v rozmezi 5 az35°C a

d) vzniklé vykrystalované isomery se od uhlovodiku oddéli.

Jako vychozi smés se pouziva smés viech enantiomernich pari cypermethrinu nebo cyfluthrinu,
jejich individualnich parii nebo libovolna kombinace téchto pari, jako jsou cis—1 a cis-2 pary

a trans—1 a trans-2 pary, pfi¢emZ vysledna smés obsahuje vétsi podil aktivnéjsiho enantiomer-
niho paru.
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Zptisobem podle vynalezu se pesticidné neli¢inné nebo méné uginné isomery nebo enantiomery
pfevadéji na G&inné nebo G&inngj3i isomery nebo enantiomery a smési dCinnéjSich a méné
uéinnych isomeri nebo enantiomert se obohacuji G¢innéj$imi isomery nebo enantiomery. Tento
zpiisob je moZno uskuteénit pii teplotach okolo teploty mistnosti a v rozpoustédlech, ktera je
mo#no pouzivat pfi predchazejici esterifikagni reakci, pfi niZ se pyrethroidy tvofi, takze je mozno
vyhnout se nutnosti vymény rozpoustédla. Navic potom &inidla pouZivana k této konverzi jsou
levna a vznik vedlejsich produkti je podstatné zredukovan, s &imZ souvisi zvySeny vyté€zek
(¢inn&j$iho produktu. Zpusob podle vynalezu je tedy neoby€ejné vhodny pro prici v komerénim
méfitku.

Vznik vedlejsich produktii se i&inné sniZi pouZitim slabé& bazickych sloucenin, jako soli slabych
kyselin s alkalickymi kovy, a je3t& uginnéji se sniZi pfidanim latky vézajici aldehyd do reakéni
suspenze obsahujici bazi. Pfedpoklada se, Ze latka vazajici aldehyd potladuje tvorbu vedlej3ich
produktii benzoin-esterového typu tim, Ze reaguje s pfitomnymi aldehydy o nichZ se mé za to, Ze
jsou meziprodukty, z nichZ benzoin—estery vznikaji.

I kdyz nasledujici text zdiraziiuje pouZiti zpusobu podle vynilezu pro isomery cypermethrinu
a cyfluthrinu je tfeba zduraznit, e vyndlez je mozno aplikovat na vSechny krystalizovatelné
isomery pyrethroidi nebo smési téchto isomert, tj. na krystalizovatelné pyrethroidni slou¢eniny
obsahujici nejméné jeden asymetricky uhlikovy atom nesouci epimerizovatelny proton. Zpisob
podle vynalezu je viak zvladt’ upraven pro zpracovani krystalizovatelnych pyrethroidii obsahuji-
cich epimerizovatelny proton na asymetrickém uhlikovém atomu a nékolik asymetrickych atomii
uhliku. Takovéto pyrethroidy normalné tvofi smési Cetnych isomerd vEetn€ enantiomernich pard,
jako je tomu v ptipadé osmi isomeri (¢tyf enantiomernich pérti) cypermethrinu a cyfluthrinu, jak
jsou popsany shora. Jak jiz bylo zdiraznéno shora, ¢im vice isomeri pyrethroid tvofi, tim
obtizn&j3i a nikladngj3i je vyroba uginngjsich isomeri nebo smési obohacenych témito
a¢innéjdimi isomery. V tomto textu se vyrazem ,,isomery* mini enantiomemni pary, jakoZ i indivi-
duélni isomery a smési isomeri.

V souladu s tim muize tedy byt vychozi latkou pro realizaci zpisobu podle vynélezu bud’ surovy
material, jako ne&isténa reakéni smés obsahujici krystalizovatelné isomerni pyrethroidy, nebo
miize byt vychozi material jiZ vy&istén tak, Ze je znamo jaké isomery a v jakém poméru obsahuje.
I kdyz mize byt vychozi material zpogatku v kapalném stavu, je pro lspé&nou realizaci zpisobu
podle vynalezu nutné v kapalném prostiedi krystalizaci vyvolat, aby byl vychozi material pfi
kontaktu a michani s bazi a katalyzatorem ve formé suspenze. Vychozi material tedy mize byt
bud’ dplné pevny, nebo miZe byt tvofen kapalnou smési, v niz byla vyvolana krystalizace
naockovanim jednim nebo né&kolika krystaly u&innéjSiho isomeru, ktery se méa vyrobit. Je
vyhodné, je-li vychozi material upin€ pevny.

Kapalné prostiedi, v némZ se suspenze pfipravuje, je v zdsadé tvofeno inertnim nepoldrnim
uhlovodikovym rozpoustédlem, v némZ jsou 2idané isomery v podstaté nerozpustné. Mezi
takovéto inertni uhlovodiky naleZeji alifatické nebo cykloalifatické uhlovodiky, které jsou pfi
okolni teploté jaka se vyskytuje pfi primyslové vyrobé, napiiklad pfi teploté zhruba od 5 do
35°C, svyhodou od 10 do 25 °C, kapalné. Tyto uhlovodiky obecné obsahuji zhruba 5 az
16 atomti uhliku, s vyhodou 6 aZz 8 atomi uhliku a zahrnuji tedy pfimé a rozvétvené pentany,
hexany, heptany, oktany, cyklické analogy t&chto uhlovodikii a jejich libovolné smési.

Spolu s uhlovodiky mohou byt v kapalném prostfedi pFitomna i jind rozpoustédla za predpo-
kladu, Ze zde nejsou obsaZena v takovém mnoZstvi, které by sniZovalo i¢innost zpracovani nebo
by tuto G&innost Gplné potlagilo. Tak napfiklad i kdyz mize byt v kapalném prostfedi pfitomno
uréité mnozstvi vody nebo polarni organické kapaliny, jako acetonitrilu, bylo zji$téno, Ze polami
kapaliny maji tendenci inhibovat zpisob podle vynalezu tim, Ze usnadiluji rozpousténi
pyrethroidi, &imZ se sniZuje vyt&Zek Zidanych uinngjsich isomeri. Voda ve vy33ich mnoZstvich



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 283821 B6

je také nezadouci, protoZe sniZuje vytéZek, protoZze vede k zvySeni tvorby vedlejSich produkti.
Obdobné muze uhlovodikové rozpoustédlo obsahovat malé mnoZstvi aromatickych uhlovodiki,
ale tyto komponenty opét sniZuji vyt&zek ?adaného produktu, a to v zisad€ proto, Ze zvySuji
rozpustnost, a tim inhibuji krystalizaci. Kapalné prostfedi, v némz2 se vychozi material suspendu-
je, musi proto byt tvofeno pfevazné inertnim uhlovodikovym rozpoustédlem, v némz jsou zadané
isomery v podstaté nerozpustné.

Rozpoustédlo se pouziva v mnoZzstvi zajistujicim pribéh konverze v kapalném prostfedi, které
Ize snadno michat. Obvykle se pouzivéa zhruba 1 az 10 dili hmotnostnich rozpoustédla na kazdy
hmotnostni dil vychoziho pyrethroidu, toto mnoZstvi se vSak miZe ménit v zavislosti na
charakteru vychoziho materialu. S vyhodou se pouzivd zhruba 2 az 4 dili hmotnostnich
rozpoustédla na kaZdy hmotnostni dil pyrethroidu.

Jako baze je moZno pfi praci zpiisobem podle vynalezu pouZivat jak silné, tak slabé anorganické
baze, z nichZ je moimo jako reprezentativni pfiklady jmenovat oxidy, hydroxidy, uhliitany,
hydrogenuhligitany, kyanidy, kyanaty, octany a boritany alkalickych kovii nebo kovi alkalickych
zemin, a fluoridy alkalickych kovi, jako fluorid draselny. Mezi dalSi vhodné bize néleZeji
organické aminosloudeniny, jako trialkylaminy, v nichZ jednotlivé alkylové &asti mohou byt
piimé nebo rozvétvené a mohou obsahovat 1 aZ asi 8 atomi uhliku, jako triethylamin, a dusikaté
heterocykly, jako pyridin, chinolin, pyrrol, pyrazol, pyrrolidin a podobné. S vyhodou jsou témito
bazemi zasadité soli organickych nebo anorganickych kyselin, jako uhli¢itan, hydrogenuhliditan,
octan a kyanid sodny nebo draselny a draselna sul 3—(2,2-dichlorethenyl)-2,2—-dimethylcyklo-
propankarboxylové kyseliny. Baze je mozno pouzivat individudiné nebo v libovolnych
vzajemnych smésich obsahujicich dvé nebo vice komponent.

Baze se do uhlovodikového rozpouitédlového prostiedi s vyhodou pfidavaji v pevné formé. Je
sice mozno pouzivat i vodné roztoky jedné nebo nékolika shora zminénych bazi, mnozstvi vody
vnesené s timto roztokem do kapalného prostiedi viak nesmi byt tak velké aby branilo fadnému
pribéhu reakce nebo sniZovalo vytéZek krystalického produktu, jak bylo uvedeno shora.
Pouzivané mnoZstvi bize se miZze ménit v zavislosti na sile této baze a na ekonomickych
aspektech daného zpracovani, napfiklad na reakéni dobé. Slabsi baze mohou vyZadovat delSi
reakéni dobu nez baze silngj$i a mensi mnozstvi silnéj§i baze miZe umoznit pouZiti stejné
reakéni doby jako pfi praci s vét$im mnoZstvim baze slabsi. Typicky se baze s hodnotou pK, cca
9 az 11 pouziva v mnoZstvi zhruba 1 dil hmotnostni baze na 10 dild hmotnostnich vychoziho
pyrethroidu. V pfipadé baze s vy3Sim pK, nez 11 postaduje i méné nez 1 dil hmotnostni baze na
10 dila hmotnostnich pyrethroidu.

K dal$imu sniZeni tvorby benzoinovych vedlejdich produkti se do reakéni suspenze s vyhodou
pridava latka vazajici aldehyd, a to bud’ ptimo, nebo nepiimo ve smési s bazi. Tato latka reaguje
s aldehydy o nichZ se ma za to, Ze jsou meziprodukty vedoucimi k vzniku nezadoucich benzoin—
esterovych vedlejSich produktd. Mezi vhodné latky vazajici aldehydy ndlezeji disifiCitany,
hydrogensifi¢itany a dithionigitany alkalickych kovi, jako disifi¢itan sodny, dithioni¢itan sodny
a hydrogensiti¢itan sodny. Latky vazajici aldehydy se pouZivaji v hmotnostnim poméru vii€i bazi
zhruba od 2 : 1 do 1:2, s vyhodou okolo 1: 1. Vyhodnymi kombinacemi baze a latky vazajici
aldehyd, pti jejichz pouziti se v optimalni mife potlagi vznik benzoinovych vedlejsich produkti,
jsou kombinace kyanid draselny — disifi¢itan sodny, kyanid sodny — hydrogensiti¢itan sodny,

.....

Mezi pouzitelné katalyzatory naleZeji kvarterni amoniové nebo fosfoniové slougeniny a crown—
ethery odli$né od pouzivané baze. Vhodné kvarterni sloudeniny jsou dostupné komer&né
a zahmuji nasledujici latky, které je moZno pouZivat bud’ samostatné, nebo v libovolné smési:

methyltrialkylamoniumchloridy obsahujici v kazdé alkylové ¢asti 8 az 10 atomi uhliku
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benzyltributylamoniumchlorid
benzyltriethylamoniumchlorid
benzyltrimethylamoniumchlorid
benzyltrifenylfosfoniumchlorid
n-butyltrifenylfosfoniumbromid
cetyltrimethylamoniumbromid
dodecyltrifenylfosfoniumbromid
ethyltrifenylfosfoniumbromid
methyltributylamoniumjodid
methyltrifenylfosfoniumbromid
myristyltrimethylamoniumbromid
fenyltrimethylamoniumbromid
fenyltrimethylamoniumtribromid
n—propyltrifenylfosfoniumbromid
tetrabutylamoniumbromid
tetrabutylamoniumchlorid
tetrabutylamoniumhydrogensulfat
tetrabutylamoniumhydroxid
tetraethylamoniumbromid
tetramethylamoniumchlorid
tetramethylamoniumfluorid—pentahydrat
tetramethylamonium—-hexafluorofosfat
tetramethylamoniumhydroxid
tetramethylamoniumtetrafluoroborat
tetracthylamoniumchlorid
trikaprylmethylamoniumchlorid

tris(3,6—dioxaheptyl)amin.
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Kromé shora jmenovanych halogenidii je moZno pouZit i halogenidy jiné, jako bromidy, chloridy
a nékteré jodidy. Katalyzator lze také podrobit s bazi reakci za vzniku slouCeniny vhodné
k pouziti ve smyslu vynalezu. Jako typické ptiklady takovychto slouCenin lze uvést trikapryl-
methylamonium—fenolat, trikaprylmethylamonium-methylat, benzyltrimethylamoniumhydroxid,
benzyltrimethylamoniummethoxid, tetraethylamoniumhydroxid a tetrabutylamoniumkyanid.

Protoze kvarterni katalyzatory s krat$imi fetézci (C, — Cs) jsou v uhlovodikovych rozpoustédlech
pouzivanych pfi praci zpisobem podle vynilezu mén€ rozpustné neZ kvarterni katalyzatory
s del3imi Fet&zci, je Zidouci rozpustit kvarterni katalyzator s kratim fetézcem pied pfidanim do
reakéniho prostfedi v aprotickém organickém rozpoustédle, jako v organickém nitrilu (aceto-
nitril, propionitril a podobng). PouZivé se zhruba ekvivalentni mnozstvi aprotického rozpoustédla
vzhledem k hmotnosti katalyzatoru. Pfili§ velké mnoZstvi rozpoustédla miZe rozpoustét vychozi
isomery pyrethroidu a tim branit vzniku reak&ni suspenze nutné pro Zadany vysoky stupeii

v

Mezi vhodné crown—ethery naleZeji 18—crown—6 a jeho dalsi analogy, jako benzo—15—crown-35,
12—crown—4, 15—crown-5, dibenzo—18—crown—6, dibenzo-24-crown-8, dicyklohexano—18-
crown—6 a podobng&. Shora uvedené a dal3i crown—ethery jsou komeréné dostupné a popsané
v literatufe, jako naptiklad v praci Gokel a Lurst, ,,Crown Ether Chemistry: Principles and
Applications*, Aldrichimica Acta, 9(1), 3 az 12 (1976).

Crown—ethery a kvarterni sloudeniny s krat3imi fetézci (vCetné jejich adukti s bazemi) maji
tendenci ztracet svoji u¢innost ve vodném prostfedi a proto se tyto katalyzitory s vyhodou
pouiivaji v bezvodych uhlovodikovych rozpoustédlovych prostfedich. Vyhodnymi katalyzatory
jsou trikaprylmethylamoniumchlorid, tetrabutylamoniumchlorid nebo tetraethylamoniumchlorid
v acetonitrilu, tris(3,6—dioxaheptyl)amin a 18-crown—6. Vyhodnym kapalnym prostiedim je
bezvody heptan, vyhodnou bazi potom kyanid sodny.

Vhodna mnozstvi katalyzatoru se pohybuji zhruba od 0,1 do 1,0 dilu hmotnostniho katalyzatoru
na 10 dilda hmotnostnich vychoziho pyrethroidu, svyhodou zhruba od 0,2 do 0,5 dilu
hmotnostniho katalyzitoru na 10 dild hmotnostnich pyrethroidu. Katalyzator je mozno ptidavat
k suspenzi obsahujici pyrethroid najednou nebo v nékolika davkach, jako napfiklad polovinu na
zadatku reakce a zbyvajici ¢ast potom za nékolik hodin, napfiklad za 3 az 8 hodin.

Pofadi ptidavani reak&nich &inidel do kapalného prostfedi normalné nehraje rozhodujici dlohu.
Kterakoliv z reak&nich slozek, véetné vychoziho pyrethroidu, muzZe byt v reak¢ni smési pfitomna
od zadatku nebo ji lze ptidat pozdgji. Kromé toho je moZno bazi a katalyzator pfidat ve formé
ptedem pripraveného aduktu nebo je mozno jednotlivé komponenty pfidavat separatné.
V piipadé pouziti aduktu pfipraveného zbaze a katalyzitoru je vyhodné postupné pfidavani
tohoto aduktu — naptiklad polovinu na zagatku a druhou polovinu zhruba za 3 az 8 hodin potom.
Poradi pfidavani jednotlivych sloZek, jejich mnozstvi a vzijemné poméry je oviem moZno
upravit tak, aby se na minimum snizil vznik nezidoucich vedlejSich produktd, jako benzoin—
esterii. Pokud jde o pofadi pfidévani je vyhodny ten postup, Ze se vychozi pyrethroid s latkou
vazajici aldehyd zhruba 2 hodiny michd v rozpoustédle, potom se ksmési prida baze
a katalyzator.

Suspenze obsahujici isomerni pyrethroidy, bazi a katalyzitor se micha pti takové teploté a tak
dlouho, aby doslo ke konverzi na Zadané isomery. Jednou z vyhod vynalezu je to, Ze konverzi je
moino provadét pii teploté okoli, jako cca od 6 do 35 °C, vyhodné cca od 10 do 25 °C. Typicky
se reakéni smés zhruba 2 aZ 10 hodin, vyhodn& asi 3 az 8 hodin michd, potom je mozno
krystalické produkty izolovat libovolnym béinym zpisobem, jako filtraci, odpafenim roz-
poustédla, dekantaci, odstfedénim nebo kombinaci téchto technik. I kdyZ reakéni smés je mozno
pted filtraci ochladit, je vyhodné udrZovat béhem celého postupu stejnou teplotu, aby se sniZila
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moZnost strhavani nezadoucich nedistot krystaly produktu. Je-li to Zadouci, je mozno produkt
k vy€isténi jednou nebo né€kolikrét prekrystalovat.

Ma se za to, Ze uhlovodikové rozpoustédlo ma pro UspéSny prabéh zplisobu podle vynalezu
rozhodujici vyznam, protoZe bylo zji$téno, Ze G¢innéjsi isomery jsou v ném méné rozpustné nez
isomery méné ¢inné, v porovnani s rozpustnostmi v samotné bazi, jako v triethylaminu, nebo
v jiném rozpoustédle. Rovnovéha je tedy pfiznivé ovliviiovina ve sméru vzniku G€innéjsich
isomert a dale ji lze v tomto sméru posunovat odstrafiovanim pevnych G¢innéjsich isomerii hned
po jejich vzniku. V souladu s tim je tedy pfi pouZiti uhlovodiku jako pfevladajiciho reakéniho
paru cis-1. Pfedpoklada se, Ze obdobné principy plati i pro jiné smési isomeri, naptiklad pro
konverzi méné u¢inného trans—1 paru na uéinné;jsi trans—2 par.

Zpiisobem podle vynalezu je moZno vychozi smés isomeri obsahujici vSechny &tyfi enantio-
merni pary cypermethrinu nebo cyfluthrinu, napfiklad zhruba 15 aZ 25 % hmotnostnich cis—2
parua zhruba 15 az 25 % hmotnostnich trans-2 paru, pfi¢emz zbytek do 100 % tvofi cis—1
a trans—1 péry, pfevést na smés, v niZ cis—2 a trans-2 pary pfevladaji, napiiklad na smés
obsahujici nejméné cca 30 % hmotnostnich kazdého z t&chto pari, s vyhodou nejméné cca 40 %
hmotnostnich kazdého z té&chto pari. Navic potom vychozi smési cis—1 a cis—2 enantiomernich
part, napiiklad zhruba 20 aZ 80 % hmotnostnich cis—1 a 80 az 20 % hmotnostnich cis-2 paru, lze
prevést na smési obsahujici vy$Si mnoZstvi G¢innéjsiho cis—2 péaru, napfiklad 30 aZ 90 %
hmotnostnich nebo vice. Obdobné je moZno vychozi smési trans—1 a trans—2 enantiomernich
parti, obsahujici napiiklad cca 20 az 80 % hmotnostnich trans—1 a 80 aZ 20 % hmotnostnich
trans—2 paru, pievést na smési s vy38im obsahem uc¢innéjsiho trans—2 paru, napfiklad okolo 30 az
90 % hmotnostnich nebo vice.

Vynalez ilustruji nasledujici ptiklady provedeni, jimiZ se vSak rozsah vynalezu v Zddném sméru
neomezuje. V téchto ptikladech se vyrazy cis, trans, cis—1, cis—2, trans—1 a trans—2 mini isomery
a enantiomerni pary cypermethrinu nebo cyfluthrinu (podle souvislosti), jak byly definovany
shora. Jména sloudenin uvadéna u vysledki analyzy pomoci kapalinové chromatografie
(% plochy) se oznacuji nasledujicimi zkratkami:

C, = cis—1 enantiomerni par

C, = cis—2 enantiomern{ par

T, = trans—1 enantiomerni par

T, = trans—2 enantiomerni par

B, = cis—1 enantiomerni par benzoinového vedlejsiho produktu
B, = cis—2 enantiomerni par benzoinového vedlejsiho produktu
B; = trans—1 enantiomerni par benzoinového vedlej$iho produktu
B, = trans—2 enantiomerni par benzoinového vedlejsiho produktu.

Piiklady provedeni vvnalezu

Priklad 1

Priprava smési obohacené cis—2 enantiomernim parem cypermethrinu za pouZiti vodného
roztoku uhli¢itanu sodného

K michané smési 10,0 g (0,024 mol) (R,S)~(kyan)(3—-fenoxyfenyl)methyl-cis—3—2,2-dichlor-
ethenyl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu (C, = 53,8, C, =42,0, T, =2,8aT,=1,2) ve 20 g
n-heptanu se pfida 0,1 g (0,00025 mol) trikaprylmethylamoniumchloridu (Aliquat 336, Aldrich
Chemical Co.) a 10 ml 10% vodného roztoku uhli¢itanu sodného. Vysledna smés se 5 hodin
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micha pfi teploté mistnosti, potom se k ni pfida dalsich 0,1g trikaprylmethylamoniumchloridu
a smés se micha pii teploté mistnosti jestd 13 hodin. Reakéni smés se zfiltruje, ¢imZ se ziska
8,37g cis—2 enantiomerniho péru (R,S)~(kyan)(3—fenoxyfenymethyl—cis—3—(2,2—dichlor-
ethenyl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu ve form& pevné latky (C, = 4,0, C; = 94,0,
B;=1,1,B,=0,6).

Ptiklad 2

Pfiprava smési obohacené cis—2 enantiomernim parem cypermethrinu za pouziti pevného
uhli¢itanu sodného

Pouziva se roztoku surové reakéni smési, ktery podle kapalinové chromatografie obsahuje
30,88 %  (R,S)(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-cis—3—(2,2—dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylatu ve smési isomernich heptanii. Ze vzorku tohoto roztoku, o hmotnosti 32,4 g,
se odpati smés isomernich heptani, &imZ se ziskd 9,96 g cis—isomert cypermethrinu, ktera podle
kapalinové chromatografie obsahuje nasledujici isomery: C; = 52,56, C; = 41,55, T\ = 2,6
a TZ = 2,7

Dal3i vzorek shora uvedeného roztoku, o hmotnosti 32,4 g, se naoCkuje krystaly cypermethrinu
s vysokym obsahem cis—isomeru (nejméné 50 %) a ke krystalizaci se zhruba 18 hodin micha pfi
teploté mistnosti. K vysledné smési se pfida 0,1 g (0,00025 mol) trikaprylmethylamonium-
chloridu a 0,5 g pevného uhligitanu sodného. Smés se 4 hodiny micha pfi teploté mistnosti
a potom se k ni prida dal3ich 0,1 g trikaprylmethylamoniumchloridu. Reakeni suspenze se jesté
dal3i 3,0 hodiny micha pti teploté mistnosti, potom se zfedi 15 ml vodného roztoku obsahujiciho
2,0 g koncentrované kyseliny chlorovodikové k neutralizaci uhli¢itanu sodného a 10 minut se
micha. Filtraci vysledné smési se ziskd 7,06 g cis—2 enantiomerniho péaru (R,S)—(kyan)(3—
fenoxyfenyl)methyl—cis—3—(2,2—dichloretheny!)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu ve formé
pevné latky (C, = 4,0, C;=950,T,=0,6,B,=0,3).

Ptiklad 3
Ptiprava smési obohacené cis-2 a trans—2 enantiomernimi pary cypermethrinu

Smés 10,0 g n-heptanu a 10,0 g 10% vodného roztoku uhli¢itanu sodného se za michani ochladi
na 10°C a naotkuje se krystaly (R,S)~(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-cis-3—(2,2—dichlor-
ethenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu (C, = 54, C, = 42, T| = 3, T, = 1). Za neustalého
udrzovani teploty na 10 °C se k této smési béhem 12 hodin pfikape roztok 10,0 g (0,024 mol)
(R,S)~(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl—cis,trans-3—(2,2—dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklo-
propankarboxylatu (C, = 26,7, C, = 18,9, T, = 23,0, T, = 15 a B; = 0,6) a 0,2 g (0,005 mol)
trikaprylmethylamoniumchloridu v 10,0 g n-heptanu. Po skonfeném pfidavani se vysledna
suspenze cca 18 hodin micha pfi teploté 10 °C, potom se zfiltruje. Ziskd se 7,5 g smési cis—2
a trans—2 enantiomernich pari (R,S)~(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl—is,trans-3—(2,2—dichlor-
ethenyl)-2,2—-dimethylcyklopropankarboxylatu ve formé pevné litky (C, =7, C, =41, T, =7,
Tz = 32, B] = 4,6, Bz = 2,5 a B3= 3,8)

Priklad 4

Ptiprava smési obohacené trans—2 enantiomernim parem cypermethrinu

Suspenze 10,0 g (0,0024 mol) (R,S)—(kyan)—(3-fenoxyfenyl)methyl-trans-3—(2,2—dichlor-
ethenyl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu (C,+C,= 1,1, T;= 554 a T,= 43,3), O,1¢g
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(0,00025 mol) trikaprylmethylamoniumchloridu a 1,0 g uhli¢itanu sodného ve 20 g n-heptanu se
3 hodiny micha pti teplot¢ mistnosti, potom se kni pfidd dalSich 0,1 g trikaprylmethyl-
amoniumchloridu a v michani se pokraduje je§té 3 hodiny. Reakéni smés se ziedi 10 ml vody,
15 minut se micha a potom se zfiltruje. Filtra¢ni kola¢ poskytne po promyti n—heptanem 9,17 g
trans—2 enantiomerniho paru (R,S)(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-trans—3—(2,2—dichlorethenyl)—
2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu (T, = 1,7 a T, = 97,5).

Ptiklad 5

Pfiprava smési obohacené cis—2 enantiomernim parem cypermethrinu za pouZiti pevného
uhli¢itanu draselného

Suspenze 10,0 g (0,024 mol) pevného (R,S)~(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl—cis—3—(2,2—dichlor-
ethenyl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu (C,=51,7, C;=46,8 a T,+T,=1,5), 0,25¢
(0,00095 mol) 18—crown—6 a 1,0 g (0,0072 mol) uhli¢itanu draselného ve 20,0 g n—heptanu se
zhruba 18 hodin micha pfi teploté mistnosti, potom se k ni neutralizaci uhli¢itanu draselného
prida zfedéna kyselina chlorovodikova a vysledna smés se 2 dny micha pfi teploté¢ mistnosti.
Reakéni smés se zfiltruje a filtracni kola¢ se vysusi, ¢imz se ziska 8,72 g cis—2 enantiomerniho
paru (R,S)kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl—cis—-3—(2,2—dichlorethenyl)-2,2—-dimethylcyklopropan-
karboxylatu (C, =3,8 a C, = 94,9).

Priklad 6
Ptiprava smési obohacené cis—2 enantiomernim parem cyfluthrinu

Suspenze 5,0 g (0,012 mol) pevného (R,S)(kyan)(4—fluor-3—fenoxyfenyl)methyl—cis—3—(2,2—
dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu (C,=492 a (C,=508), 0,5¢g
(0,0047 mol) uhli¢itanu sodného a 0,05g (0,00012 mol) trikaprylmethylamoniumchloridu
v 10,0 g n—heptanu se 4 hodiny micha pti teploté¢ mistnosti, potom se k ni pfida dal3ich 0,05 g
trikaprylmethylamoniumchloridu a vysledna suspenze se zhruba 13 hodin micha pfi teploté
mistnosti. Zasaditd reakéni smés se neutralizuje zfedénou kyselinou chlorovodikovou, asi
30 minut se micha a zfiltruje se. Filtradni kola¢ poskytne po vysuSeni 4,45g cis—2
enantiomerniho paru (R,S)(kyan)(4-fluor—3—fenoxyfenyl)methyl—cis—3—2,2—dichlorethenyl)-
2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu (C; = 0,1 a C; = 99,8).

Ptiklad 7
Ptiprava smési obohacené cis—2 enantiomernim parem cypermethrinu za pouZiti triethylaminu

Suspenze 10,0 g (0,024 mol) (R,S)(kyan)-3—fenoxyfenyl)methyl-cis—3—(2,2-dichlorethenyl)-
2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu (C,=53,8, C,=420, T,=28 T,=12), O01lg
(0,00025 mol) trikaprylmethylamoniumchloridu a 8,0 g (0,079 mol) triethylaminu ve 20 g
n-heptanu se 5,5 hodiny michd pfi teploté¢ mistnosti, potom se kni pfida dalsich 0,1 g
trikaprylmethylamoniumchloridu a v michani se pokraduje jesté 17 hodin. Vysledna suspenze se
zfiltruje a filtraéni kola€ se promyje n—heptanem. Po vysuseni filtradniho kolage se ziska 7,78 g
cis-2 enantiomerniho paru (R,S)}-(kyan)(3-fenoxyfenyl)methyl-cis—3—(2,2—dichlorethenyl)-2,2—
dimethylcyklopropankarboxylatu (C; = 3,6, C, =91,0, T, = 0,9).

-10-
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Ptiklad 8
Ptiprava smési obohacené trans—2 enantiomernim parem cyfluthrinu

Suspenze 5,0 g (0,012 mol) pevného (R,S)—(kyan)(4—fluor-3—fenoxyfenyl)methyl-trans-3—+2,2—
dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu (T, = 71,0, T, = 28,0), 0,5 g (0,0036 mol)
uhli¢itanu draselného a 0,05g (0,00012 mol) trikaprylmethylamoniumchloridu v 10,0 g
n-heptanu se zhruba 17 hodin michd pii teploté mistnosti. Zasaditd smés se neutralizuje
ziedénou kyselinou chlorovodikovou, asi 30 minut se mich4, potom se Ziltruje a filtrani kolac
se vysu$i. Ziska se 4,82 g trans—2 enantiomerniho paru (R,S)—(kyan)(4—fluor-3—fenoxy-
fenyl)methyl-trans—3—(2,2—dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu (T, = 4,6, T, =
94,0).

Piiklad 9

Pfiprava smési obohacené 1R,cis—S-bromanalogem isomeru I cypermethrinu ze smési
diastereomeru

Roztok 9,4 g (0,019 mol) (R,S)~(kyan)~(3—fenoxyfenyl)methyl-1R,cis—3—(2,2~dibromethenyl)-
2.2-dimethylcyklopropankarboxylatu (1R,cis—S =46,0 %, R,cis-R = 52,0 %) v 18 g n—heptanu
se micha pfi teploté mistnosti az do vzniku suspenze, k niz se pfida 0,2 g (0,00076 mol) 18-
crown-6 a 1,0 g (0,0072 mol) uhligitanu draselného. Smés se zhruba 20 minut micha pfi teploté
mistnosti. Vzorek pevného produktu se analyzuje plynovou chromatografii, podle niz obsahuje
(plocha v %) 87,8% (S)<(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-1R,cis-3—~2,2-dibromethenyl)-2,2—
dimethylcyklopropankarboxylatu a 6,9 % 1R, cis—R—isomeru.

Ptiklad 10

Piprava cis-2 enantiomerniho péaru (R,S)~(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl-cis—-3—(2,2-dichlor-
ethenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu za pouziti fluoridu draselného a trikapryl-
methylamoniumchloridu

Suspenze 10,0 g (0,024 mol) (R,S)(kyan)(3—fenoxyfenyl)methyl—cis—3—(2,2—dichlorethenyl)—~
2,2—dimethylcyklopropankarboxylatu (C; = 53,9, C; =44,4, T, + T, =1,7), 0,1 g (0,00025 mol)
trikaprylmethylamoniumchloridu a 1,0 g (0,02 mol) fluoridu draselného ve 20 g n—heptanu se
2 hodiny micha pii teploté¢ mistnosti. Reakéni smés se neutralizuje zfedénou kyselinou
chlorovodikovou, zhruba 30 minut se micha, potom se zfiltruje a filtratni kola¢ se vysusi. Ziska
se 8,84 g cis—2 enantiomerniho paru (R,S)~(kyan)(3-fenoxyfenyl)methyl-cis-3—(2,2-dichlor-
ethenyl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu (C; = 7,0, C; = 90,0).

Piiklady 11 a2 50

Dalsi provedeni zpisobu podle vynélezu za riznych podminek jsou shruta do nasledujicich
tabulek. V tabulce 1 jsou uvedeny reakéni podminky a vysledky postupii provadénych v podstaté
tak, jak je popsano v pfikladu 1, s naznaenymi odchylkami. Tabulky 2 a 3 maji obdobny vztah
k ptikladam 3 respektive 4. Vyrazem ,benzoin“ se v tabulkich oznatuje vedlej3i produkt
benzoinového typu popsany shora v textu. Znacka ,,N“ znamené ,,neuvadéno®.

-11-
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Tabulka 1

Ptiprava smési obohacené cis—2 enantiomernim parem cypermethrinu
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pii— katalyzitor” rozpou¥— baze reakéni analyza vytéZek analyza produktu (HPCL; plocha v %)
klad typ (2) tédlo doba vychoziho trans benzoin
2. yp?  tp? (b materisl? (g) C, C, celkem celkem
11 A 0,1 A A 2,0 A e 17,8 80,0 23 N
4,0 € 9,8 87,6 2,6 N
6,0 e 7.3 90,4 23 N
8,0 8,9 6,7 92,3 N N
12 A 0,1 A B 18,0 B 8,7 6,2 92,6 0.5 N
13 A 0,1 B C 18,0 B 89 5.8 92,2 0,5 N
14 A 0,2 C D 17,5 C 1,7 39 86,0 1,2 1,2
15 A 0,2 A E 17,0 C 8,5 4,0 93,5 2,0 N
16 viz baze A F 5,5 C - 26,0 71,0 N N
11,0 - 22,0 75,0 N 1,3
23,0 84 5,0 92,0 N 2,6
17 A 0,2 A G 18,0 C 9,1 7.1 89,2 N 2,5
18 A 0,2 A H 17,5 C 8,1 5,0 92,0 0,8 N
19 B 0,5 A C 18,0 D 8.4 6,0 93,7 N 0,2
20 B 0,5 A A 18,0 D 8,9 6,6 92,4 N 0,3
21 B 0,5 A I 18,0 D 84 19,0 80,5 N N
22 B 0,5 A J 18,0 D 8,9 5.8 93,6 N N
23 C 0,5 A Cc 18,0 D 8.1 22,0 77,0 N N
24 C 0,5 A A 18,0 D 8,5 18,0 80,0 N N
25 C 0,5 A K 20,0 D 8,0 7,0 89,0 N 2,0
26 D 0.4 A L 8,0 D 9.9 19,8 71,8 0,6 N
27 E 0,2 A L 24,0 C 7.8 5,0 92,6 1.4 N
28 F 04 A L 19,0 C 83 4,0 79,0 N N
29 D 0,2 D M 22,0 E N 88 86,0 2,0 2,2
30 D 0,2 D N 4,0 E N 11,6 82,0 22 3.1
31 D 0,2 D v 22,0 E N 9.3 82,0 2,1 48
32 D 04 A o 21,0 F N 8,6 88,0 2,1 0,1
33 D 0,1 D p 7,0 E N 10,4 83,8 2,6 23
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Tabulka 1 (pokracovani)

pHi- katalyzétor” rozpous— béze reakéni analyza vytéZek analyza produktu (HPCL; plocha v %)

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

klad typ (2) t&dlo doba vychoziho trans benzoin
& yp?  tp? () materiadu? (g) C, C, celkem celkem
34 D 0,2 D Q 18,0 E N 9,0 86,0 2,0 2,0

35 D 0,2 D 18,0 E N 10,0 84,0 2,0 23

36 E 0,28 D P 18,0 E N 9.8 86,0 1,9 1,1

37 D 0,2 D S 17,0 E N 17,0 80,0 2,0

38 G 0,2 D P 18,0 E N 9,0 88,0 2,0 N

39 G 0,2 D T 46,0 E N 82 87,0 2,0

40 D 0,2 D T 24,0 E N N 89,0 2,1 0,1

41 D 0,2 D U 26,0 E N 9,0 85,0 2,1 3,0

42 D 0,2 D w 18,0 E N 10,8 86,0 24 0,5

43 D 0,2 D X 18,0 E N 9,0 86,0 1,7 1,8
Legenda:

a) katalyzator:

A = trikaprylmethylamoniumchlorid
B = 18—crown—-6
C = tris(3,6—dioxaheptyl)amin

D = tetrabutylamoniumchlorid — acetonitril (smés 1 : 1)

E = tetrabutylamoniumchlorid

F = tetrabutylamoniumchlorid — methanol (smés 1 : 1)
G = tetraethylamoniumchlorid — acetonitril (smés 1 : 1)

b) rozpoustédlo:

A = n-heptan (20 g)
B = n—oktan (20 g)

C = n—pentan (20 g)
D = n-heptan (10 g)

c¢) baze (1,0 g neni-li uvedeno jinak):
A = pevny kyanid draselny

B = pevny hydroxid vapenaty
C = pevny uhliditan draselny

D = 10% vodny roztok uhli¢itanu sodného (10 ml)
E = 10% vodny uhli¢itan sodny/hydrogenuhliéitan sodny — pH 9,5 (10 ml)

F = slouenina katalyzitoru a baze: trikaprylmethylamonium—fenoxid (0,1 g)

G = pevny kyanid sodny
H = boratovy pufr o pH 10 (10 ml)
I = octan draselny
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J = kyanatan draselny

K = fenoxid draselny

L = pevny uhliitan sodny

M = pevny octan sodny (0,5 g)

N = pevny kyanatan draselny (0,5 g)

P = pevny kyanid sodny (0,5 g)

Q = smés 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g sifi¢itanu sodného

R =smés 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g hydrogenuhliéitanu sodného
S =smés 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g hydrogensifi¢itanu sodného
T = smés 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g disifi¢itanu sodného

U = draselna sil 3—+2,2—dichlorethenyl)-2,2—dimethylcyklopropankarboxylové kyseliny (0,5 g)
V = pevny octan draselny

W = smés 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g dithioni¢itanu sodného

X =smés 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g siranu sodného

d) analyza vychoziho materialu — plochy v % pod kfivkami ziskanymi pfi kapalinové chromato-
grafii s vysokou rozliSovaci schopnosti (v pfikladech 11 aZ 28 se pouziva 10,0 g vychoziho
materialu, v piikladech 29 az 43 5,0 g vychoziho materialu):

C[ = 54,1, Cg = 44,2, T] + T2 = 1,7
C] = 52,9, Cg = 45,], T1 + Tz = 2,0
C] = 53,8, C2 = 42,0, T] + Tz = 4,0
C,=517,C,=468, T, +T,=1,5
C] = 51,9, Cz = 47,1, T] + Tz =2,0
totéz jako u E, ale pouziva se 10 g vychoziho materidlu

TmoOOwW >

€) jsou uvadény plochy v % pod kfivkami ziskanymi pfi plynové chromatografii, nikoli pti
kapalinové chromatografii s vysokou rozlidovaci schopnosti (HPLC).

Tabulka 2

Pfiprava smési obohacené cis—2 a trans—2 enantiomernimi pary cypermethrinu

pti— katalyzitor” rozpoud~ baze® reakeni analyza vytések analyza produktu (HPLC;  plochav %)
klad tédlo® doba  vychoziho C C; Ti T;  benzoin
& (®) typ (g (h) materialu®  (g) celkem
44 02 A 5 A 40 A N 17,4 27,9 12,0 27,6 15,1
45 02 B 20 A 17 A N 15,4 26,6 13,1 283 166
46 0,4 C 2 B 72 B 964 50 41,0 3,0 47,7 ]
47 0,4 C 20 C 18 B N 5,8 41,0 38 47,6 0,5
Legenda:

a) katalyzator:
trikaprylmethylamoniumchlorid (pfiklady &. 44, 45)

tetrabutylamoniumchlorid — acetonitril (1 : 1)
(priklady ¢&. 46, 47)
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b) rozpoustédlo:

A = n—heptan

B =19,0 g n—pentanu a 1,0 g methanolu

C = n—heptan

¢) baze:

A = 10% vodny roztok uhli¢itanu sodného (10 ml - 1,0 g)

B = smés 1,0 g kyanidu draselného a 1,0 g disifi¢itanu sodného

C = smés 1,0 g kyanidu draselného a 1,2 g disifi¢itanu draselného

d) analyza vychoziho materialu — plochy v % pod kfivkami ziskanymi pfi kapalinové chromato-

grafii s vysokou rozliSovaci schopnosti (v pfikladu 45 se pouziva 10,0 g, v pikladu 44 12,6 g
a v prikladech 46 a 47 vzdy 10,0 g vychoziho materidlu):

piiklady 44 a 45

A C,=26,7,C>,=18,9, T, =23,0,
T, = 16,0, celkové benzoiny = 0,6

piiklady 46 a 47
B Cl = 26,6, Cz = 22,7, T] = 27,6, T2 = 20,7

Tabulka 3

PFiprava smési obohacené trans-2 enantiomernim parem cypermethrinu

pi— katalyzator® rozpous— baze reakéni analyza vytdZek analyza produktu (HPLC; plocha v %)

klad tedlo” doba  vychozi- cis benzoin

¢ (2) (g) typ? (g (h) homate— (g) celkem T, T, celkem
ridlu?

48 0,4 40 A 1,0 18 A 18,3 N 7,1 90,1 1,4

49 1,0 200 B 10 13 B 89,2 N 9,0 91,0 N

50 1,0 200 B 10 13 B 94,5 N 2,8 96,3 N

Legenda:

a) katalyzator:
trikaprylmethylamoniumchlorid
b) rozpoustédlo:

n-heptan
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c) baze:

A = vodny roztok uhli¢itanu sodného a hydrogenuhli¢itanu sodného o pH 9,0 az 9,5 (10 ml)
B = pevny uhli¢itan sodny

d) analyza vychoziho materialu:

A 20g; celkemcis=N, T, =56,1, T,=41,0

B 100 g; celkem cis = 1,1, T, = 55,4, T, = 43,5

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob konverze vychozi smési isomernich pyrethroidd, a to cypermethrinu a cyfluthrinu
s obsahem méné pesticidné u€innych isomeri na pesticidné G&inné&j3i isomery tak, Ze se tato
smés uvede do styku s bazi, vyzmaéujici se tim, Zese

a) pripravi suspenze vychozi smési v kapalném alifatickém nebo cykloalifatickém uhlovodiku
0 5 az 16 atomech uhliku, v némz jsou pesticidné G&inné&j3i isomery prakticky nerozpustné,
pfi€éemz hmotnostni pomér vychozi smési k uhlovodikuje 1:1az1: 4,

b) suspenze se uvede do styku sbdzi za pritomnosti katalyzitoru, v podstaté rozpustného
v kapalném prostfedi a voleného ze skupiny kvarternich amoniovych slouéenin, kvarternich
fosfoniovych sloucenin a crown—etheri, pfi¢emz hmotnostni pomér vychozi smési k bazi je
10 : 1 az20 : 1 a hmotnostni mnoZstvi baze je vy$si nez hmotnostni mnoZstvi katalyzitoru,

c) vysledna smés se micha za udrzovani teploty v rozmezi 5 az 35 °C a

d) vzniklé vykrystalované isomery se od uhlovodiku oddéli.

Konec dokumentu
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