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(54) Krystalickd sodnd sil cis~permethrinové
kyseliny a zpisob JeJ{ pFipravy

(57) Erystalickd sodnd sdl cis-permethrinové

kyseliny vzorce I Je dile%itfm meziproduk- P
tem pri vyrobd insekticidnich ldtek. Zpldsod ERVA
jej{ pripravy spodivd v tom, %e se na sod~

nou sdl 2,2-dimethyl-3-/2,2,2-trichloret- CoONe
hyl/cyklopropankarboxylovz kyseliny vzorce Q,C=CH

II v konfiguraci ois nebo cis a trans g&so- .

b{ hydroxidem sodnym ve vod¥, popripadé v

ptitomnosti inertniho organiokého rozpus-

tidla a poitipa(ﬁ v pf{tomnosti halogenidu

godného pFL teplot¥ 70 a¥% 100 oC, nale% se

reakn{ sm&s ochladf{ na teplotu -20 a%

+20 °C a stdnim vyloulend elina se o0d- HyC  CHy
d%1{. Krystalickou sodnou sul cis-permet-

hrinové kyseliny lze té% pripravit tak, Ze

s ester 4,6,6,6~tetrachlor-3,}-dimethyl~ €oone
hexanové xyaoliny obecného vzorce III, kde
R znamend methyl nebo ethyl, pisobi hydro- D
xidem sodnym v inertnim organickém rospus- ¢

tidle nejprve v nepPf{tomnosti a poté v p¥{i-

tomnosti vodi pri teplotd -10 a% 100 ©°C,

nate? se reakn{ sm&s popfipadd ochlad{ na

teplotu -20 a% +20 °C a sténim vyloudend i€ tHy
xrystalickd srafenina soli cis-permethri-

nové kyseliny se 0dd&li. Krystaliockou sod-

nou sdl cis-permethrinové kyseliny lze téx Cl3C= CHy ~ CHCL  THy — COOR
pripravit pdsobenim hydroxidu sodného na

cis- nebo cis- a trans-permethrinovou ky- (m)
salinu vzorce IV ve vodd nebo ve smési vo- -
da - inertnf organické rozpustidlo pfi te-
plot¥ 20 a%f 90 ©C, nale% se smds ochlad{
na teplotu =20 a% +20 ©C a vyloulend krys- N\ cocs
talickd sraZenina soli cis-perme thrinové e =cw
kyseliny se 044311 a poptipad¥ plekryata- .

lujo. (=)

€y -~ CHy
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Vyndlez se tfkd krystalické sodné soli cis-permethrinové kyseliny vzorce I.

Je snémo, %e nikteré estery permethrinové kyseliny Json U¥innymi insekticidy,
pritemi estery cis-permethrinové kyseliny Jjeou vesm¥s W¥inndJ8{, neZli odpovidajfct
estery trans-permethrinové kyseliny., Pi{prava cis-permethrinové kyseliny a Jejich de-
rivdtd Je proto rajimavd s technického hlediska. Zpisob pripravy cis-trans isomernt
em¥si permethrinové kyseliny (P.Martin, Helv. Chim. Aota 66, 1189, 1983) vzorce I se
provdd{ dehydrohslogenaci soli kyseliny vsorce II sahi{védnim s vodnym hydroxidem sod-
nym, potom se acidifikacf ziskéd volnd permethrinovd kyselina obsahujfc{ cis- a trans-
~isomery. Obdobny vfsledekx se siskd dvojndsobnou dehydrohalogenac{, nédslednou hydro-
lf¥sou saterd obeoného vzoroe III, kde R snamend methyl nebo ethyl a acidifikac{ re-
ax¥n{ sm¥si (vis napfiklad K.Xondo a spol., Pestic. Boi. 1l, 180, 1980; K.Matsui a
spol., Bull. Chem, Boso. Jpn. 59, 221, 1986). ProtoZe anémé syntetickd postupy neumoi-
nuj{ pfimou, tsohnicky schidnou syntézu isomernd ¥isté cis-permethrinové kyseliny,
Jsou hleddny postupy umoinujfe{ dodate¥ns rorzd&len{ cis-trans isomern{ sm¥si per-
nethrinové kyseliny, popf{padd Jejich vhodnfch derivdtd.

Znénym postupem Je frakini krystalizace a frakini destilace ocis-trans isomerni{
sndsi permethrinové kyseliny (viz nap¥fiklad Coll. Czech. Chem. Commun. 24, 2230, 1959,
IB 1 570 557 a DB 199 725), Jiné zndmé postupy Jsou zaloZeny na frakinim srdfen{ cis-~
-perme thrinové Xxyseliny nebo jej{ soli s saminem @ roztoku rozpustnych cis-trans-iso-
mernich s0l{ permethrinové kyseliny (napFiklad EP O 003 060 a EP 00 110 875). Ze zve-
fe jn&ngeh ddajy jJe vEak siejmé, Ze uvedend postupy Jsou techniocky médlo uspokojivé a
2e pri nich dochdsz{ pouze Xk neuplnému rozddleni cis~trans-isomerd. :

Uvedené nedostatky resf zpiscb pripravy krystalické sodné soli cis-permethrinové
Xyseliny vzorce I podle vyndlezu, ktery spol{véd v tom, Ze se na sodnou sil 2,2-di-
pethyl-3~/2,2,2=trichlorethyl/cyklopropankarboxylové kyseliny vzorce II v konfiguraci
¢is nebo cis a trans pisob{ hydroxidem sodnym ve vod¥, popf{padd v pf{itomnocsti inert-
ntho organického rospustidla ze skupiny alifatickych nebo aromatickfch uhlovodilkd Ja-
Xo Jsou napf{klasd hexan, xylen, toluen a pop¥{ipadd v pF{itomnosti halogenidu sodného
p*i teplotd 70 a% 100 °C, potom se reakin{ sm¥s ochladf na teplotu ~20 a%¥ +20 °C a
sténim vylouZend krystalickd sralenina sodné soli cis-permethrinové kyseliny se odd¥~
1{ odadti{m, filtrac{, dekantac{ nebo odstieddnim a popripad¥ se prekrystaluje ze sm&-
si voda~inertni s vodou misitelné organickéd rozpustidlo.

Krystaliokou sodnou sil ois-permethrinové kyseliny lze také pripravit podle vyné-
lezu, jeho% podstata spoZivd v tom, %e se na ester 4.6,6,6—tatradhlor—3.3—dimethylhe—
xanové xyseliny obecného vzorce III, kde R znamend methyl nebo ethyl, pisobi hydro-
ridem sodngm v inertnim organickém rozpustidle ze skupiny alifatickych nebo aromatic-
xyeh uhlovodikxy, jako jeou napffklad hexan, xylen, toluen, nejprve v nepfitomnosti a
potom v pf{tomnosti vody pfi teplotd -10 a% 100 °C, potom se reakinf sm3s popfi{pads
ochlad{ na teplotu =20 a% +20 °¢ a sténim vyloulend krystalickd sralenina soli cis-
-permethrinové kyseliny ss odddlf{. Popf{padd Jji lze plrekrystalizovat ze smdsi voda -
inertn{ s vodou misitelné organické rozpustidlo.

Erystalickou sodnou sil cis-perme thrinové kyseliny lze také pripravit pisobenim
nydroxidu sodného na cis- nebo cis- a trans-permethrinovou kyselinu vzorce IV ve vodé&
nebo ve sm&si voda ~ inertn{ organické rozpustidlo pfi teplotd 20 a% 90 °C, potom se
sm#s ochlad{f na teplotu -20 a% 20 °¢ 2 vylouZend krystalickd sraZenina soli cis-per-
methrinové kyseliny se 0dddl{ a popXipad® prekrystaluje.

Zpisoby podle vyndlezu vyuiivajf dosud neznémé rozd{lné rozpustnosti cis-trans
isomernich sodngch solf permethrinové kyseliny ve vod&, popfipadd ve smé&si 8 inert-
={=, 8 vodou mfsitelnym organickym rozpustidlem. Z Jejich koncentrovaného roztoku se
s%ednostnd vylou¥{ krystalickd sil cis-permethrinové kyseliny. Ddle bylo zjidtdno, Ze
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kdyZl se vpl'edu popsangch postupech acidifikace neproveds, nebo 86 provede pouze &ds-
tofnd, vylouli se namfsto volné, isomern¥d nerozlisend permethrinové kyseliny isomer-~
nd Zistd krystalickd sodnd sdl ois-permethrinové kyseliny, kterd se potom jednoduse
mechanicky o0ddd31l{ a popf{pads prekrystaluje. Volnou cis-permethrinovou kyselinu 1lze
g takto siskané sodné soll pripravit o sobd znémymi postupy.

V¥hodou nového postupu Je technickA nenéro&nost, prekvapivé vysokd d¥innost v
porovnéni se znémymi shora uvedenymi d¥liofmi postupy a jeho snadnéd integrace do vy-
robnfho procesu pfipravy kyseliny cis-permethrinové. Dald{ vyhodou vyndlezu Je, Z%e
sodnou sil cis-permethrinovéd kyseliny lse také pX¥fmo vyuift k syntéze insekticidn&
d&¢innych esterd, bes predchozi isolace volné ¢is-permethrinovéd kyseliny.

Podstata vyndlezu a zpisob jeho pouZit{ jsou bliZe objasndny v nésledujfcich pfi-
kladech, které viak rozsah vyndlezy nikterak neomezuj{.

Pr{kxlad 1
Priprava cis~permethrindtu sodného % ois~trans isomerni smdsi kyseliny permethrinové.

Pr{klad dokumentuje vliv rozpustidla na vftéZek a &istotu produktu.

Do 21 t¥{hrdlé banky opatiené michadlem, teplom¥rem a zpdtnym chladi¥em, umistd-
né na topném hn{zd¥, bylo predloieno 614 ml 35 % hmot. toluenového roztoku kyseliny
permethrinové (90, 9 % cis : 9,1 % trans) a 100 ml vody., Za michéni bylo rychle na-
dévkovédno 54 ml 46 % hmot. vodného rostoku hydroxidu sodného. Teplota reakini sm&si,
kterd zhoustla vylouZenym gelem sodné soli, samovolnd vzrostla na 46 °C., DalS{m ohfe-
vem na 80 a% 85 °C dodlo k rozpudtdnl soli sa vytvoreni homogenn{ vodné fdze., Em&s by-
la intensivnd m{chéna 5 min., organické f4zs byls odd3lena. Ke krystalizadnim pokusim
byly odebirdny alikvoty (10 g vodnd féze). Doba krystalizace byla vidy 48 hod., matel-
né louhy byly ostie odsdty, filtralni koldZ byl volnd sulen na vzduchu. Obsah per-
methrindtu sodného byl stanoven titradnd. Obsah permethrindtu sodného ve vichozim vci-

ném roztoku byl nalerzen 52,2 % hmot.

TadDulka

alikvot. yvoda aceton teplota hmotnost cisstrans

. (m1) (ml) (oC) (&)
1 - 10 +3 3,37 98,6 t 1,4
2 - 20 +3 3,89 98,9 : 1,1
3 - 30 +3 4,00 98,9 : 1,1
4 - 40 +3 4,17 98,6 : 1,4
5 3 30 +3 2,96 99,0 : 1,0
6 3 50 +3 3,45 98,8 : 1,2
7 - 60 +3 4,44 98,8 : 1,2
8 - 50 +15 ‘ 3,87 97,9 :+ 2,1

4 Ve v3ech uvedenych pokusech byl obsah permethrindtu sodného v produktu vy381{ nei

98,6 %.

Pr{xlad 2

P¥{prava cis-permethrinétu sodného z 2,2-dimethyl-3~/2,2,2-trichlorethyl/cykloproper -

karboxylové kyseliny /II/
Do 61 sulfona¥ni banky opatfend teflonovym mi{chadlem a teplomdrem bylo pfedloie-
no 1 433 g 10% vodného roztoku hydroxidu sodného a p¥ikapéno 1 410 ml xylenového roz-

toxu trichlorkyseliny vzorce II (245 g, obsah isomerd 85 % eis~, 15 % trans) a zs =i-
chén{ byla resk&n{ smia refluxovéna 90 min. Po zchladnut{ na 35 °c byla vodnd vrstva
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oddélena, promyta 300 ml xylenu a ponechéna krystalovat pii teplotd O az -5 °C. Vylou-
Zend krystalickd adl kyssliny ois-permethrinové byla odséta s vysulena. Vjtdiek 210 g
surdového produktu, ktery byl ddle rpracovdn postupem popsanym v prikiadd 3.

Pr{xlad 3
Pr{prava volné cis-permethrinové kyseliny

K sodné soli cis-permethrinovd kyseliny z pfikladu 2 bylo pfiddno 800 ml vrouct
vody. Po zohladnutf roztoku bylo pfiddno 500 ml dichlorethanu a 100 ml Xons. chloro-
vodikové kyseliny. Po rogzdélen{ fésf byla vodnd vratva opakovan$ promyta dichloretha-
nem (2x 150 ml). Spojené orgmnickd extrakty byly zfiltrovény a odpafeny ve vakuu vod-
ni pumpy. Bylo z{skdno 180 g permethrinové kyseliny obamshujfcf 98 % hmot. cis=- a 2 %
hmot, trans-isomeru (obsah nefistot 1 %).

P¥{xlad 4 '
Kontrolni pokus

Bylo postupovédno podle pf{kladu 2 aviak namf{sto separace sodné soli permethrino-
vé kyseliny byla reakini smds okysslena nadbytkem kyseliny chlorovodikové (konc.).
Z{skand surovd permethrinové kyselina obsahovala 87 % hmot. cis-isomeru, 8 % hmot.
trans-isomeru a 5 % hmot. nelistot.

Priklad 5
Kontroln{ pokus

Krystalizac{ 5 g surové permethrinovd kyﬁelini z pfikladu'4 2 n—hop{anu bylo'zis—
kédno 3,9 g kyseliny obsalmjfci 94 % hmot. cis~isomeru, 4 % hmot. trans-isomeru a 2 %
bmot. nedistot,

Pr{klad 6
Pi{prava cis-permethrindtu sodného z methylesteru kyseliny vzorce III

Methylester kyseliny vzorce III byl dehydrohalogenovén pisobeni{m nadbytku tert-
~butylétu sodného ve sm¥si hexan/t-butanol/dimethylacetamid p¥i teplotd -5 °C a potom
hydrolyzovédn pisobenim konoentrovaného vodného hydroxidu sodného. Vodnd vrstva byla
odd¥lena, opatrnd okyselena na pH 9,3 8% 9,7 a un{stdna v lednici. Vylou¥end kryata~
lickd sil cis-permethrinové kyseliny byla odsdta a vysuBlena. VytdZek 80 %; isomerni
slotenfi 97 % hmot. cis~isomeru, 3 % hmot. trans-isomeru.

Priklad 7 )
Kontrolni pokus N

Bylo postupovéno podle pf{kladu 6, aviak namfsto separace sodné soli byla reakl-
ni smds okyselena nadbytkem kyseliny chlorovodikové do 8ilnd kyselé reakce. Ziskand
permethrinovd kyselina (87 % vytdfek) obsahovala 78 % hmot. cis~ a 22% hmot. trans-

~isomeru.

Pr{klad 8
Vyu?it{ cis-permethrindtu sodného k p¥iprav& insekticidn¥d Wdinného esteru

Do 25 ml banky bylo navédZeno 0,486 g (2,1 mmol) cis-permethrindtu sodného, 0,725
(1,91 mmol) xikyano—/B-renoxy/-benzyl-p-toluansulronétu, 0,003 g (0,003 mmol) tetra-
butylammonium bromidu, 2 ml toluenu a 1 ml vody a reak&ni smé&s byla intenzivn& miché-
na 6 hodin pfi teplotd 70 °C. Po ochlazent byla toluenovéd vrestva oddélena a postupné
promyta 1 ml vodného roztoku 8 5 % hmot. uhli&itanu sodného a 1 ml vody. Po odpaleni
a vysuleni ve vakuu bylo ziskédno 0,73 g (92 % teorie) J-kyano-/J—fenoxy/—benzylesteru
kyseliny cis-permethrinové, vykazujfciho vyznalny insekticidni udinek.
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PREDMET VINALEZU

1. Krystalickd sodnd sdl cis-permethrinové kyseliny vzorce I.

2. Zpleodb p¥{pravy krystalické sodné soli cis-permethrinové kyseliny vzorce I
podle bodu 1, vyznafujfc{ se tim, %e se na sodnou sdl 2,2-dimethyl-3~/2,2,2 trichlor-
-ethyl/cyklopropankarboxylové kyseliny vzorce II v konfiguraci cis nebo cis a trans
pisobi hydroxidem sodnym ve vod¥, popripadd v pritomnosti inertnfho organického roz-
pustidla ze skupiny alifatickyoh nebo aromatickych uhlovodikl, Jako jsou nap¥iklad
hexan, xylen, toluen a pdpfipadé v pf{tomncati halogenidu sodného p¥i teplotd 70 a%
100 °C, potom se reakin{ sm#s ochladi na teplotu -20 a2 +20 °C a sténim vylouXend
krystalickd sraferina sodné soli cis permethrinové kyseliny se 0dddl{ odsdtim, fil-
traci, dekantac{ nebo odst¥eddnim a popfipadd se plrekrystaluje ze smdsi voda - inert-
ni 8 vodou misitelné orgsnické rozpustidlo.

3. Zplsob pr{pravy sodné soli vszorce I podle bodu 1, vyznafujic{ se tim, e se
na ester 4,6,6,6~tetrachlor-3,3-dimethylhexanové kyseliny obecného. vzorce III, kde
R znamnd methyl nebo ethyl, pisobi hydroxidem sodnym v inertnim organickém rozpus-
tidle ze skupiny alifatickfch nebo aromatickjch uhlovodikl, Jako jsou napf{kxlad hexan,
xylen, toluen, nejprve v nepff{tomnosti a potom v pf{tomnosti vody pri teplotd -10 aZ
100 °C, potom se reak®ni smés popP{padd ochladf na teplotu ~20 a% +20 %c a sténim vy-
loudend krystalickd sraZenina soli vzorce I se 0dd&li odadtfm, filtracf, dekantact
nebo odstfeddnim a popPipadd prekrystaluje ze sm&si voda ~ inertni{ s vodou misitelné
organické rosgpustidlo.

4. Zpisod pripravy sodné soli vzorce I podle bodu 1, vyzonalujfc{ se tim, Ze se
na permethrinovou kyselinu vzorce IV v konfiguraci cis- nebo c¢is- a trans- pisobf
hydroxidem sodnym ve vodd nebo ve smdsi voda - inertnf organické rozpustidlo pfi teplo-
t8 20 a% 90 °C, potom se sm¥s ochladf na teplotu ~20 a% +20 °c a vyloufend krystalickd
srafenina soli cis-permethrinové kyseliny se 0dddl{ odsétim, filtraci, dekantac{ nebdo

odatfeddnim a popripad¥ prekrystaluje ze smdsi voda - inertni organické rozpoustZdlo.
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