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{54) Smaés soli .sulfonov?ch kyselin pro pipravu pyrethroidnich insekticidnich
prostiedki a zplisob jeji pfipravy

kyselin pro piipravu pyrethroidnich insek-
ticidnich prostfedkd obsahuje 1 aZ 99 %

smés{ solf 3-fenoxybenzylsulfonovych ) /OCHZCHZ'OH
@- CH
hmot. «~hydroxy-3- fenoxybenzylsulfonové @

V50,0 M@ =
kyseliny obecného vzorce I a 1 aZ 99 % 0 3
hmot. e~ (2-hydroxyethoxy)-3~fenoxybenzyl-

sulfonové kyseliny obecného vzorce III,

kde M je kation alkalického kovu. Zplsob

pfipravy této smési spotivd v tom, e se

na cyklicky acetél 3~fenoxybenzaldehydu

vzorce II plsob{ pyrosifi¥itanem alkalic-

kého kovu, pop¥ipadd'p¥ipravenym in situ,

v pF¥itomnosti alespoii ekvimoldrniho mno¥~

stvi vody v alespoh jednom s vodou misi-

telném organickém rozpoudtédle, pop¥{padé

v ptftomnosti katalyzdtoru fazového pte- OH

nosu. @CH/
: \
S
| O I

_ 258839




258839 ) 2

Vyndlez se tfk& smési 3-fenoxybenzylsulfonovych kyselin pro p¥ipravu pyrethroidnich'
insekticidnich prosti¥edki.

Je znémo, %e soli alfa-hydroxy-3-fenoxybenzylsulfonové kyseliny obecného vzorce I,
kde M je kation alkalického kovu, se pouffvajf p¥i syntéze pyrethroidnich insekticidnich
prost¥edkd. Zpisoby jejich pouZit{ jsou popsény kup¥. v patentovych spisech EP 0 025 925
a Brit. 1 567 531.

Rovné? jsou znédmy rlzné zpinoby pfipravy soli obecného vzorce I. Podle jednoho zpisobu
popsanélio v patentovém spise DE 2 951 496 se sl obecného vzorce I ptipravuje z cyklického
acetdlu vzorce II pisobenim kyselé sifi&ité soli v p¥itomnosti vody a jednoho s vodou misi-
telného organického rozpoust&dla. Nevfhodou tohoto postupu je malé stabilita kyselého si¥id&i-
tanu sodného a tim i obti{¥n&ji{ dostupnost &isté soli alfa-hydroxy-3-fenoxybenzylsulfonové

kyseliny.

Uvedené nevyhody odstrafiuje sm&s podle vyndlezu, kterd obsahuje 1 a%¥ 99 & hmot. soli
alfa-hydroxy~3-fenoxybenzylsulfonové kyseliny obecného vzorce I a 1 a¥ 99 % hmot. soli alfa-
- (2-hydroxyethoxy) -3-fenoxybenzylsulfonové kyseliny obecného vzorce III, kde M je kation
. alkalického kovu. Sm&si sol{ obecného vzorce I a III lze vghodn& vyufft p¥i p¥fpravé pyrethro-
idnf%h insekticidnfch prostfedkd jako syntetického ekvivalentu &isté soli vzorce I. Pro '
tento tel stejn& dob¥e slou¥i i &istd sl obecného vzorce III.

sm&s solf 3-fenoxybenzylsulfonov§ch kyselin obecného vzorce I a III lze p¥ipravit zpd-
sobem podle vynélezu, jeho% podstata spoivé v tom, Ze se na cyklicky acetél 3-fenoxybenz~
aldehydu vzorce II pisob{ pyrosi¥i&itanem alkalického kovu, pop¥{padd p¥ipravenym in situ,
v ptitomnosti alespoii jednoho ekvivalentu vody a alespoii jednocho s vodou misitelného orga-
nického rozpoudt&dla, popfipadd v pfitomnosti katalyzAtoru fézového pfenosu.

gplsob p¥ipravy podle vyndlezu probihd vesmEs v komplikovaném heterogennim prostiedf.
Na po¥&tku reakce vedle sebe existujf{ jedna nebo dvé kapalné a jedna pevnd féze (krystalickéd
anxoganické siil). V prib&hu reakce pak postupn& vzniké novd pevnd faze (sm&s scli obecného
vzorce I a III). V disledku této heterogenity produktové sloZeni, pokud jde o pomé&r sol{
obecného vzorce I a III, v opakovanych experimentech mnohdy v #irokém rozmezi kol{sd. P¥i
poufitf ethylenglykolu jako rozpouft&dla viak obvykle pfevladd sil obecného vzorce III.

Slofen{ sm¥si lze stanovit kupPikladu pyrolytick§m rozkladem. Stanoveni spofivéd na
zjiSténi, %e sil obecného vzorce I pyrolytickym rozkladem poskytuje 3-fenoxybenzaldehyd,
zatimco sdl obecného vzorce III pyrolyzou poskytuje vgchozi cykliékf acetél vzorce II. Z po-
méru 3—fenoxybenzaldehydu5a cyklického acetélu vzorce II v destilétu z{skaném pyrolyzou
lze tudi* stanovit sloZeni sm&si solf obecného vzorce I a III.

Zpisob p¥ipravy sm&si solf podle vyndlezu obecného vzorce I a III, zpdsob analyzy i
pouitf p¥i pfipravé pyrethroidnfho insekticidniho prostfedku je bliZe objasn&n v nésleduji-
cich p¥ikladech.

P¥1klaad 1
Sodnéd sll obecného vzorce I (M+ = Na+) a jeji pyrolyticky rozklad

K roztoku 15,5 g cyklického acetdlu vzorce II v 80 ml ethanolu byl pfidén roztok 30 g
kyselého si¥iditanu sodného v 80 ml vody. sm&s byla zah¥ivéna pod zp&tngm chladilem 24 h
k varu, po ochlazenf byly vyloudené krystaly odsity, promyty ethanolem a sudeny, t.t. od
160 °c (rozkl.). '

Pro c13HIIOSSNa (302) vypoéteno'Sl,GG $C, 3,64 % H, 10,75 % S;
nalezenc - 50,37 ¢ C, 3,92 % H, 10,20 % S,
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NMR spektrum (DMSO—dG); 6,7-7,6 (m, 9H, arom); 6,0 (4, 1H, CH; J =6 ﬁz); 5,02 (4,
1H, OH, J = 6 Hz). )

Pyrolyticky rozklad: Z 500 mg krystallcké soli obecného vzorce I (M = Na*) umisténé .
v 1fmcové bafice bylo zahti{vénim ve vakuu olejové pumpy p¥i teplotd 100 a% 180 °¢ z{skéno
350 mg kapalného destildtu, sestdvajicfho dle plynové chromatografie vﬁluéné z 3~ fenoxybenz—
aldehydu.

P¥fklad 2
Sodnd sl vzorce IIX (M+ = Na+) a jejf pyrolytick§ rozklad *

K 25 ml suchého ethylenglykolu bylo p¥idéno 0,18 ml vody, 3,82 g pyrosi¥i&itanu sodné-
ho, 4,82 g cyklického aceté&lu vzorce II a 0,2 g tetraethylammonium bromidu. Reakdni smés
byla zah¥ivdna na teplotu 60 % po dobu 30 h, poté byla .ochlazena, ponechdna stét 12 h,
vyloudené krystaly byly odséty, promyty methanolem a benzenem, vysuéeny ve vakuu vodni pumpy.
vgtdiek 4,18 g sodné soli obecného vzorce III, t.t. 125 a% 140 °c. (rozkl.). :

0.SNa (346) vypodteno 52,02 ¢ C, 4,34 % H, 9,25 % S;
nalezeno 51,86 $ C, 4,12 ¢ H, 9,67 & S.

Pro C;gH 50

NMR spektrum (DMSO—d6): 6,85-7,6 (m, 9H, arom), 5,70 (s, 1H, CH), 4,41 (m, 1H, OH),
3,95 (m, 2H, O-CH,), 3,42 (m, 24, ~CH,0H) . )

pyrolyticky rozklad: Z 350 mg sodné soli obecného vzorce III umistdné v lfmcové baice
bylo zah¥fvénim ve vakuu olejové pumpy pii teplot& 100 aZ 180 Oc ziskéno 230 mg destilétu,
ktery dle plynové chromatografie je jednotny produkt, identicky dle elementérni analyzy,
reten&niho &asu a NMR spektra s cyklickym acetdlem vzorce II.

P¥fL{klad 3
Smés solf obechého vzorce I a III (M' = Nah)

X roztoku 15,5 g cyklického acetdlu vzorce II v 150 ml 50% vodného methanolu bylo p¥i-
ddno 24,46 g pyrosififitanu sodného. Sm&s byla zah¥ivéna 24 h pod zp&tnym chladifem k varu,
po ochlazenf byly vylou¥ené krystaly odséty, promyty methanolem a benzenem a vysuleny. V§{té-
feke 17 g; t.t. 160 a¥ 180 °C (rozkl.).

pyrolyza: Za podminek pyrolyzy z p¥fkladu 1 bylo z 500 mg krystalické sm&si solf obec-
ného vzorce I a III ziskéno 350 mg kapaliny sestévajfcfz 10 % cyklického acetdlu vzorce
II a z 90 % 3-fenoxybenzaldehydu (dle glc).

PE{f{klad 4

K roztoku 15,5 g cyklického acetélu vzorce II v 77 ml methanolu byl p¥iddn roztok 24,46 g
pyrosi¥i&itanu sodného v 77-ml vody. Smés byla michdna za laboratornf teploty 2 h, p¥ilemZ
za¥al vypaddvat krystalick§ produkt z roztoku. Heterogenn{ sm&s byla poté zah¥ivdna 24 h
k varu, po ochlazeni byly krystaly odsédty, promyty methanolem a benzenem a vysuSeny. V§té&-
%ek 17 g; t.t. 140 a% 160 °C (rozkl.).

pyrolyza: Za podminek pyrolyzy z pfikladu 1 bylo z 500 mg krystalické soli ziskéno
350 mg destildtu, sestdvajicfho dle plynové chromatografie z 80 % cyklického acetdlu vzorce
II a z 20 % 3-fenoxybenzaldehydu.
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¥ {f{klad 5

VyuZit{ smési sol{ obecného vzorce I a III (M+ = Na+) p¥i syntéze pyrethroidniho insek-

:icidu (alfa-kyano-3-fenoxybenzyl-3-)2,2~dichlorvinyl)~2;2-dimethylcyklopropankarboxylédtu)

0,18 g smdsi soll obecného vzorce I a III (v pomdru zhruba 1:1) bylo mfchéno 25 min
98 mg kyanidu draselného a 67 mg benzyltrietylammonium chloxidu v dvoufézovém systému
estdvajicim z 0,5 ml vody a 1 ml toluenu. K mfchané sm&si bylo pak pfidéno 0,105 g chloridu
yseliny 3-(2,2-dichlorvinyl}-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové a postup reakce byl sledovén
lynovou chromatografif. Po 1 h byla reakce ukon&ena, vznikly ester byl izolovén v 80% vitéiku.

PREDMET VYNALEZU

1. Smé&s solfl 3~ fenoxybenzylsulfonovich kyselin pro pfipravu pyrethroidnich insekticid-
f{ch prostfedkd, vyznaujici se tim, fe sestdvd z 1 a? 99 % hmot. alfa-hydroxy-3- fenoxybenzyl—
ulfonové kyseliny vzorce I, kde Mt je alkalicky kation, a 1 aZ 99 & hmot. soli alfa~-(2~hydro-

y-ethoxy) -3~fenoxybenzylsulfonové kyseliny obecného vzorce III, kde M' m& vidy stejny vfznam
ako ve vzorci I.

Tre

2. gplsob p¥ipravy smési solf podle bodu 1 vyznafeny tim, ¥e se na cyklicky acetédl
-fenoxybenzaldehydu vzorce II pisobi pyrosifilitanem alkalického kovu, popfipadd p¥ipravenfm
n situ, ¥ p¥itomnosti alespoh ekvimoldrniho mnoZstvi vody v alespoii jednom s vodou misitel-
3m organickém rozpoultédle, popfipad§ v pfitomnosti fazového pfenosu.
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