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Anotécia:

Sposob konverzie vychodiskovej zmesi izomérnych py-
retroidov, a to cypermetrinu a cyflutrinu s obsahom
menej pesticidne G¢innych izomérov na pesticidne
¢innejie izoméry tak, Ze sa tito zmes uvedie do styku
s bazou. Suspenzia vychodiskovej zmesi sa pripravi v
kvapalnom alifatickom alebo cykloalifatickom uhlo-
vodiku s 5 aZ 16 atémami uhlfka, v ktorom sii pesticid-
ne udinnejdie izoméry prakticky nerozpustné, pritom
hmotnostny pomer vychodiskovej zmesi k uhlovodiku
je 1:1 a2l :4. Suspenzia sa uvedie do styku s bazou
za pritomnosti katalyzatora, v podstate rozpustného v
kvapalnom prostredi a zvoleného zo skupiny kvartér-
nych améniovych zligenin, kvartérmych fosféniovych
zlugenin a crown-éterov, pri¢om hmotnostny pomer vy-
chodiskovej zmesi k béze je 10 : 1 aZz 20 : 1 a hmot-
nostné mnoZstvo bazy je vy$sie ako hmotnostné mnoz-
stvo katalyzatora, vychodiskova zmes sa mie¥a, pritom
sa udrZiava teplota v rozmedzi 5 aZ 35 °C a vzniknuté
vykry3talizované izoméry sa od uhl'ovodika oddelia.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka premeny izomérnych pyretroidov na
izoméry, ktoré su pesticidne uginnejsie nez izoméry vycho-
diskové.

Doterajsi stav techniky

Pyretroidy, ktorych sa vynélez tyka, st krystalizovatel-
né cstery, ktoré obsahuji aspoti jeden asymetricky atém
uhlika, na ktory je naviazany protén schopny epimerizacie.
Pesticidne aéinnejsie pyretroidy okrem toho obsahuju as-
poii jeden a aby&ajne dva alebo viac d'aldich asymetrickych
atémov uhlika a preto tvori zmesi izomérov, v ktorych je-
den alebo niekolko izomérov je pesticfdne u¢innejsich ako
izoméry ostatné. Reprezentativnymi predstavitefmi ta-
kychto pyretroidov sii o-kyanbenzylestery veobecného
vzorca (A),

(%),

A

v ktorom

R' predstavuje atém halogénu, halogénalkylovii skupinu,
alkenylovii skupinu alebo halogénalkenylova skupinu, jed-
notlivé symboly R? znamenajt nezévisle od seba vzdy atém
halogénu, alkylovit skupinu, halogénalkylovii skupinu, al-
koxyskupinu, fenylova skupinu, fenoxyskupinu, fenylal-
kylovti skupinu, substituovant fenylova skupinu alebo sub-
stituovani fenylakylova skupinu, ktoré ako substituenty
obsahuju jeden alebo niekol’ko alkylovych skupin, atomov
halogénu, halogénalkylovych skupin, nitroskupin, hydro-
xylovych skupin a kyanoskupin, a n je &islo v hodnote 0 az
5, vyhodne 1 aZ 3.

Asymetrickymi uhlikovymi atémami v uvedenom vie-
obecnom vzorci st atémy oznatené 1, 3 a o. Vietky sub-
stituenty na jednotlivych zvyskoch moZu byt rovnaké alebo
rozdielne. Alkylové a alkoxylové skupiny mdZu obsahovat
| az 8 atdmov uhlika, vyhodne 1 aZ 4 atdmy uhlika. Alke-
nylové skupiny mdZu obsahovat’ 2 aZ 8, vyhodne 2 aZ 4 a-
témy uhlika. Halogénmi sa fluér, chlér a brom. Typickou
fenylakylovou skupinou je benzylova skupina. Medzi sub-
stituované fenylové skupiny patria skupiny tolylova, xyly-
lové, trichlérfenylova a trifluérmetylfenylova. Substituova-
né fenylalkylové skupiny zahrmuji metylbenzylovq, tri-
chlérbenzylovu a trifludrmetylbenzylova skupinu.

Uvedené a dalsie pyretroidy su dobre zname a si opi-
sané napriklad v Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, 2. vydanie, zv. 13, str. 456 - 458, a v nasle-
dujucich americkych patentovych spisoch:

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), 4 512 931 -
Robson (ICI), 4 544 508 - Fuchs a spol. (Bayer),

4 544 510 - Van Berkel a spol. (Shell), 4 560 515 - Stou-
tamire 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 nasledujucich zverejnenych PCT prihlagkach vynalezu:
WO 86-04215 - Hidasi a spol. (Chinoin) aW0 86-04216 -
Hidasi a spol. (Chinoin).

Vyhodnymi latkami vieobecného vzorca A su zmesi
izomérov, zndme pod vieobecnym vzorcom "cyflutrin”, v
ktorom R znamen4 dichlérvinylovii skupinu, n ma hod-
notu 2 a jeden zo symbolov R? predstavuje atém fléru. Po-
kial' R predstavuje dichlérvinylov( skupinu, n ma hodnotu
1 a R? znamen4 fenoxyskupinu, je zmes izomérov oznaco-
vana vieobecnym nazvom "cypermetrin”.

Cypermethrin obsahuje $tyri cis- a Styri trans-izoméry
zhmuté do nasledujiceho prehladu a oznadené rimskymi
Cislami I az VIIL:
cis-izoméry
I (S)(a-kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-1 R,cis-3-(2,2-dichlér-
-etenyl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldt (skratka 1 R,
cis S)

II (R)(c-kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-18,cis-3-(2,2-dichlér-
-etenyl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxylat (skratka 1 S, cis
R)

III (S)(a-kyén)(3-fenoxyfenyl)metyl-1S,cis-3-(2,2-dichlor-
-etenyl)-2,2-dimety! cyklopropankarboxylat (skratka 1S, cis
S)

IV (R)(a-kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-1R cis-3~(2,2-dichlér-
-etenyl)-2,2-dimetyl

cyklopropankarboxylat (skratka 1 R, cis R)

trans-izoméry

V trans-izomér latky I (skratka 1 R, trans S)

VI trans-izo-mér latky I I (skratka 1 S, trans R)

VII trans-izomér latky HI (skratka 1 S, trans S)

VIII trans-izomér latky IV (skratka 1 R, trans R)

Cyflutrin a d'al8ie pyretroidy, na ktoré je moZné apliko-
vat' spdsob podl'a vynalezu, si tvorené podobnymi zmesa-
mi izomérov.

Je zname, Ze insekticidne naju€innejsimi izomérmi z u-
vedenych dsmych izomérov st izoméry [ a V a enantiomér-
ne pary I/II (skratka cis-2) a V/VI (skratka trans-2), Ze sa
insekticidne u¢innejSie neZz enantiomérne pary III/IV
(skratka cis-1 ) a VII/VIII (skratka trans-1 ). Je mimoriadne
naméhavé a z komer&ného hfadiska nepraktické, oddelovat’
ucinnejdie izoméry, ako si izoméry I a V zo zloZitych izo-
meérov vznikajicich pri beznej syntéze pyretroidov. Preto sa
usilie smerujice na vyrobu pesticidne G¢innejsich pyretroi-
dov zamerala na techniku umoZiiujicu premenu menej U-
¢innych izomérov v zmesiach vznikajicich pri syntéze na
izoméry Ufinnejsie, t.j. na obohacovanie zmesi izomérov
ucinnej$imi, ¢o umoZiiuje vyhnit sa zloZitym a naméha-
vym deliacim postupom a stratdm, ku ktorym dochadza v
dosledku vyradenia menej i¢innych izomérov.

Aj ked je ulelnejSie uskutoiiovat’ konverziu zmesi
izomérov nez ich deleni, neboli vak tieto metédy konver-
zie v komerénej praxi takmer vobec pouZivané preto, Ze sa
pri nich dosahuje len velmi malych vytaZkov, obygajne v
désledku vzniku neZiaducich vedraj$ich produktov, ktorych
vznika rovnaké mnoZzstvo ako Ziadan¢ho produktu, a preto-
Ze vyZaduju viacstuptiové &asovo naroéné reakcie, pracu pri
vysokych teplotich a/alebo pouZitia nakladnych reakénych
ginidicl. V pripade cypermetrinu je hlavnym vedlaj$im
produktom (R,S)-2-ox0-1,2-bis(3-fenoxyfenyl)etyl-cis- a
trans-3-(2,2-dichléretenyl)-2,2dimetylcyklopropankarboxy-
l4t, €o je zmes dsmich izomérov oby&ajne oznalovana ako
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"benzoinovy vedlaj$i produkt”. Podobné vedlajsie pro-
dukty sa vyskytuji pri syntéze dal¥ich pyretroidov, ako
cyflutrinu.

Ako reprezentativne préce opisujice doterajlie tsilic o
konverziu zmesi izomérov na t&innejdie typy, je moZno
menovat' postupy opisané v americkych patentovych spi-
soch ¢ 4 213916, 4 308279, 4 544 510, 4 544508,
4512931, 4 427598, 4 670646 a 4 681969 a v citovanych
zverejnenych PCT patentovych prihlagkach.

Podstata vynalezu

Teraz bolo zistené, Ze kry3talizovatelné izomérne pyret-
roidy moZno previest’ na %iadané, s pesticidne uginne;j$imi
izomérmi tak, Ze sa suspenzia vychodiskovej zmesi izomé-
rov uvedie do styku s bazou tak, Ze sa pripravi suspenzia
vychodiskovej zmesi v kvapalnom alifatickom alebo cyklo-
alifatickom uhFovodiku s 5 az 16 atdémami uhlika, v ktorom
su pesticidne utinnejSie izoméry prakticky nerozpustné,
prifom  hmotnostny pomer vychodiskovej zmesi
k uhl'ovodiku je 1 : 1 aZ 1 : 4, suspenzia sa uvedie to styku
s bazou za pritomnosti katalyzatora, v podstate rozpustného
v kvapalnom prostred{ a zvoleného zo skupiny kvartérnych
amoéniovych zli&enin, kvartérnych fosfoniovych zlugenin a
crown-éterov, pritom hmotnostny pomer vychodiskovej
zmesi k baze je 10 : 1 aZ2 20 : 1 a hmotnostné mnoZstvo ba-
Zy je vy33ie ako je hmotnost katalyzatora, vysledna zmes sa
mie$a pri udrZiavani teploty v rozmedzi 5 aZ 35 °C a
vzniknuté vykrystalizované izoméry sa oddelia od uhlovo-
dika.

Ako vychodiskova zmes sa pouziva zmes vietkych e-
nantiomérnych parov cypermetrinu alebo cyflutrinu, ich in-
dividudinych pérov alebo I'ubovolna kombinacia tychto pa-
rov, ako sd cis-1 a cis-2 péary a trans-1 a trans-2 pary, pri-
Com vysledna zmes obsahuje vac3i podiel aktivnejsieho e-
nantiomérneho paru.

Sposobom podl'a vynalezu sa pesticidne netidinné alebo
menej U¢inné izoméry ¢i enantioméry menia na Géinné ale-
bo u¢innejSie izoméry ¢i enantioméry a zmesi 0&innejsich a
menej ¢innejsich izomérov alebo enantiomérov sa oboha-
cuji Ge¢innejdimi izomérmi &i enantiomérmi. Tento spdsob
je mozné uskuto¢nif pri teplotich okolo teploty miestnosti
a v rozpustadlach, ktoré sa moZu pouZivat pri predcha-
dzajlcej esterifikaénej reakcii, pri ktorej sa pyretroidy tvo-
ria, takZe sa moZno vyhnat nutnosti vymery rozpuitadla.
Okrem toho ¢inidla pouZivané na tato konverziu sa lacné a
vznik vedlajSich produktov je podstatne zredukovany, s
&im stvisi zvydeny vytaZzok uéinnejsicho produktu. Spdsob
podla vynalezu je preto neoby€ajne vyhodny na uskutod-
nenie v komerénom meradle.

Vznik vedlajSich produktov sa uginne zniZi pouZitim
slabo bézickych zluéenin, ako soli, slabych kyselin s alka-
lickymi kovmi a eSte G&innej$ie sa zniZia pridanim latky,
ktora viaZe aldehyd do reakénej suspenzie obsahujucej ba-
zu. Predpokladé sa, Ze latka, ktord viaZe aldehyd potlaca
tvorbu vedrajdich produktov benzoin-esterového typu tym,
Ze reaguje s pritomnymi aldehydmi o ktorych sa vie, Ze st
medziproduktmi, z ktorych benzoin-estery vznikaja.

V stlade s tym moZe byt vychodiskovou latkou na rea-
lizaciu spdsobu podla vynalezu bud’ surovy materidl, ako
necistena reakéna zmes obsahujica kryitalizovatelné izo-
méme pyretroidy, alcbo mdze byt vychodiskovy material
uZ tak vyCisteny, Ze je zname aké izoméry a v akom pomere
obsahuje. Aj ked’ méZe byt vychodiskovy material spociat-
ku v kvapalnom stave, je na Gspe¥nd realizdciu spdsobu

podla vynalezu potrebné v kvapalnom prostredi kry3taliza-
ciu vyvolat, aby bol vychodiskovy material v kontakte a
mieSani s bazou a katalyzatorom vo forme suspenzie. Vy-
chodiskovy material méZe teda byt Gplne tuhy alebo moZe
byt tvoreny kvapalnou zmesou, v ktorej bola vyvoland
krystalizacia naotkovanim jednym alebo niekolkymi krys-
talmi a¢innejSicho izoméru, ktory sa ma vyrobif. Je vyhod-
né, ak je vychodiskovy material aplne tuhy.

Kvapalné prostredie, v ktorom sa suspenzia pripravuje,
Je v zésade tvorené inertnym nepolarnym uhl'ovodikovym
rozpu§tadlom, v ktorom sit Ziadané izoméry v podstate ne-
rozpustné. Medzi takéto inertné uhlovodiky patria alifatic-
ké alebo cykloalifatické uhlovodiky, ktoré sii pri okolite]
teplote, ktord sa vyskytuje pri priemyselnej vyrobe, napri-
klad pri teplote zhruba od 5 do 35 °C, vyhodne od 10 do 25
°C, kvapalné. Tieto uhfovodiky vieobecne obsahuju zhruba
5 aZ 16 atémov uhliku, vyhodne 6 a2 8 atémov uhlika a za-
hrnuju teda priame a rozvetvené pentany, hexany, heptany,
oktany, cyklické anal6gy tychto uhlovodikov a ich l'ubo-
volné zmesi.

Spolu s uhfovodikmi moZu byt v kvapalnom prostredi
pritomné aj iné rozpidtadla za predpokladu, Ze tu nic su
obsiahnuté v takom mnoZstve, ktoré by zniZovalo spraco-
vanie alebo by tito G¢innost’ dplne potlagilo. Tak napriklad
aj ked’ mdZe byt v kvapalnom prostredi pritomné urdité
mnoZstvo vody alebo polarnej organickej kvapaliny, ako a-
cetonitrilu, bolo zistené, Ze poldrne kvapaliny maju tenden-
ciu inhibovat’ spsob podla vynalezu tym, Ze ulahéujt roz-
pudtanie pyretroidov, &im sa zniZuje vyfaZok Ziadanych
izomérov. Voda vo vy$3ich mnoZstvach je rovnako neZia-
duca, pretoZe zniZuje vytazok alebo vedie k zvy3eniu tvor-
by vedlajsich produktov. Podobne méZe uhlovodikové
rozpustadlo obsahovat’ malé mnoZstvo aromatickych uhl'o-
vodikov, ale tieto komponenty opit’ zniZuja vytazok Fiada-
ného produktu, a to v zésade preto, Ze zvy$uji rozpustnost
a tym inhibuju kry3talizaciu. Kvapalné prostredie, v ktorom
sa vychodiskovy materidl suspenduje, musi preto byt tvo-
rené prevazne inertnym uhlovodikovym rozpustadlom, v
ktorom s Ziadané izoméry v podstate nerozpustné.

Rozpusradlo sa pouziva v mnoZstve zabezpefujucom
priebeh konverzie v kvapalnom prostredi, ktoré je mozné
Pahko miesat. Oby&ajne sa pouZiva asi 1 a? 10 hmotnost-
nych dielov rozpuiradla na kazdy hmotnostny diel vycho-
diskového pyretroidu, toto mnoZstvo sa viak méZe menit’ v
zavislosti od charakteru vychodiskového materidlu. Vy-
hodne sa pouZivaji asi 2 az 4 hmotnostné dicly rozpa3tadla
na kaZzdy hmotnostny diel pyretroidu.

Ako bazu je mozno pri praci spdsobom podl'a vynalezu
pouZivat’ tak silné ako i slabé anorganické bazy, z ktorych
moZno ako reprezentativne priklady menovat oxidy, hyd-
roxidy, uhli¢itany, hydrogenuhlicitany, kyanidy, kyanaty,
oktany a boritany alkalickych kovov alebo kovov alkalic-
kych zemin a fluoridy alkalickych kovov, ako fluorid dra-
selny. Medzi d’al$ie vhodné bézy patria organické aminoz-
lageniny, ako trialkylaminy, v ktorych jednotlivé alkylové
Casti mdZu byt priame alebo rozvetvené a mézu obsahovat’
1 aZ asi § atémov uhlika ako trietylamin a dusikaté hetero-
cykly, ako pyrin, chinolin, pyrol, pyrazol, pyrolidin a po-
dobne. Vyhodne tymito bézami sii zésadité soli organic-
kych alebo anorganickych kyselin, ako uhligitan, hydroge-
nuhli¢itan, oktan a kyanid sodny alebo draselny a draselna
sol'  3-(2,2-dichléretenyl)-2,2-dimetylcyklo propéankarbo-
xylové kyseliny. Bazy je moZné pouZivat' individulne ale-
bo v Fubovolnych vzajomnych zmesiach obsahujicich dve
alebo viac komponentov.
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Bazy sa do uhfovodikového rozpustadlového prostre-
dia vyhodne pridavaja v tuhej forme. Je sice mozné pouZi-
vat aj vodné roztoky jednej alebo niekolkych uvedenych
baz, ale mnoZstvo vody vnesenej s tymto roztokom do kva-
palného prostredia nesmie byt’ také vel'ké, aby brénilo riad-
nemu priebehu reakcie alebo zniZovalo vytazok kryitalic-
kého produktu, ako bolo uvedené. Pouzivané mnoZstvo sa
mdZe menit’ v zavislosti od sily tejto bazy a od ekonomic-
kych aspektoch daného spracovania, napriklad od reakéné-
ho &asu. Slabsie bazy mdiu vyzadovat dlh§i reakeny &as
neZ bazy silnejdic a men$ie mnoZstvo silnej¥ej bazy moze
umoZnit pouZitie rovnakého reak&ného &asu ako pri praci s
vat$im mnoZstvom bazy silnejsej. Typicky sa bazy s hod-
notou pK, asi 9 az 11 pouZivaji v mnoZstve priblizne 1
hmotnostny diel bazy na 10 hmotnostnych dielov vycho-
diskového pyretroidu. V pripade bazy s vy$Sim pK, nez 11
postatuje aj menej ako 1 hmotnostny diel bazy na 10
hmotnostnych dielov pyretroidu.

K daldiemu zniZeniu tvorby benzoinovych vedlajSich
produktov sa do reakénej suspenzie vyhodne pridéva latka,
ktord viaZe aldehyd, a to bud’ priamo alebo nepriamo v
zmesi s bazou. Tato latka reaguje s aldehydmi, o ktorych sa
vie, Zc s to medziprodukty vedice k vzniku neziaducich
benzoin-esterovych vedlajSich produktov. Medzi vhodné
latky, ktoré viazu aldehydy patria disiri¢itany, hydrogénsi-
riditany a ditioni¢itany alkalickych kovov, ako disiri¢itan
sodny, ditioni¢itan sodny a hydrogénsiri¢itan sodny. Latky,
ktoré viaZzu aldehydy sa pouZivaju v hmotnostnom pomere
k baze asi od 2 : 1 do | : 2, vyhodne okolo 1 : 1. Vyhod-
nymi kombinéciami bazy a latky, ktoré viazu aldehyd, pri
ich pouzZiti sa v optiméalncj micrc potladi vznik benzoino-
vych vedl'ajSich produktov, si kombinécie kyanid draselny
- disiri¢itan sodny, kyanid sodny - hydrogénsiri¢itan sodny,
kyanid sodny - ditioniéitan sodny a kyanid draselny - disi-
riditan draselny.

Medzi pouzivané katalyzatory patria kvartérne amonio-
vé alebo fosfoniové zluceniny a crown-étery odli$né od po-
uzivanej bézy. Vhodné kvartéme zladeniny sii dostupné
komeréne a zahrnuji nasledujice latky, ktoré je mozné po-
uzivat' bud’ samostatne alebo v 'ubovolnej zmesi: metyl-
trialkylamoéniumchloridy, ktoré obsahujt v kaZdej alkylovej
¢asti 8 a7 10 atémov uhlika benzyltributylamdniumchlorid,
benzyltrietylamoniumchlorid, benzyltrimctylaméniumchlo-
rid, benzyltrifenylfosfoniumchlorid, n-butyltrifenylfosfo-
niumbromid, cetyltrimetylaméniumbromid, dodecyltrife-
nylfosfoniumbromid, etyltrifenylfosfoniumbromid, metyl-
tributylaméniumjodid, metyltrifenylfosfoniumbromid, my-
ristyltrimetylaméniumbromid,  fenyltrimetylamoniumbro-
mid, fenyltrimetylaméniumtribromid, n-propyltrifenylfosfo-
niumbromid, tetrabutylaméniumbromid, tetrabutylamo-
niumchlorid, tetrabutylaméniumhydrogénsulfat, tetrabuty-
laméniumhydroxid, tetraetylaméniumbromid, tetrametyla-
mdniumchlorid, tetrametylaméniumfluoridpentahydrat, tet-
rametylamonium-hexanfluérfosfat, tetrametylaméniumhyd-
roxid, tetrametylaméniumtetrafluérbordt, tetractylamé-
niumchlorid, trikaprylmetylaméniumchlorid, tris(3,6-dioxa-
heptyl)amin.

Okrem uvedenych halogenidov moZno pouzit aj halo-
gény iné, ako bromidy, chloridy a niektoré jodidy. Kataly-
zator je moZné podrobit’ reakcii s bazou za vzniku zlageni-
ny vhodnej na pouZitie podla vynalezu. Ako typické pri-
klady takychto zIi&enin moZno uviest trikaprylmetylamo-
nium-fenoldt, trikaprylmetylaménium-metylat, bénzyltri-
metylaméniumhydroxid, benzyltrimetylaméniummetoxid,
tetractylamoniumhydroxid a tetrabutylaméniumkyanid.

Pretoze kvartérne katalyzatory s krat3imi refazcami (C,
a¥ Cs) st v uhFovodikovych rozpustadlach pouzivanych pri
uskuto&tiovani spdsobu podfa vynilezu menej rozpustné
neZ kvartérne katalyzatory s dlh§imi retazcami, je Ziaduce
rozpustit kvartéme katalyzatory s krat3im refazcom pred
pridanim do reakéného prostredia v aprotickom organic-
kom rozpu¥tadle, ako v organickom nitrile (acetonitril,
propionitril a podobne). PouZiva sa asi ekvivalentné mnoZ-
stvo aprotického rozpiidtadla vzhfadom na hmotnost kata-
lyzitora. Prili§ velké mnoZstvo rozpistadla méze rozpus-
tat’ vychodiskové izoméry pyretroidu a tym brénit vzniku
reak&nej suspenzie nutné na iadany vysoky stupeti konver-
zie na u¢innejSic izoméry.

Medzi vhodné crown-étery patria 18-crown-6 a jeho
dalSie analégy, ako benzo-15-crown-5, 12-crown-4, 15-
-crown-5, dibenzo-18-crown-6, dibenzo-24-crown-8, di-
cyklohexano-18-crown-6 a podobne. Uvedené a dallie
crown-étery st komeréne dostupné a opisané v literatiire,
ako napriklad v praci Gokel a Durst, "Crown Ether Che-
mistry: Principles and Applications", Aldrichimica Acta,
9(1),3-12(1976).

Crown-étery a kvartérne zladeniny s kratdimi ref'azca-
mi, vratane ich aduktov s bazami, maju tendenciu stracat’
svoju U¢innost’ vo vodnom prostredf a preto sa tieto kataly-
zatory vyhodne pouzivaji v bezvodych uhlovodikovych
rozpt§tadlovych prostrediach. Vyhodnymi katalyzatormi
st trikaprylmetylaméniumchlorid, tetrabutylamoéniumchlo-
rid alebo tetraetylamoniumchlorid v acetonitrile, tris(3,6-
~dioxaheptyl)amin a 18-crown-6. Vyhodnym kvapalnym
prostredim je bezvody heptan, vyhodnou bazou potom ky-
anid sodny.

Vhodné mnoZstvd katalyzétora sa pohybuja asi od 0,1
do 1,0 hmotnostného dielu katalyzitora na 10 hmotnost-
nych dielov vychodiskového pyretroidu, vyhodne asi od 0,2
do 0,5 hmotnostn¢ho diclu katalyzatora na 10 hmotnos-
tnych dielov pyretroidu. Katalyzitor je moZzné pridavat k
suspenzii, ktord obsahuje pyretroid naraz alebo
v niekolkych davkach, ako napriklad polovicu na zaciatkn
reakeie a zostdvajuca dast’ potom za nickolko hodin, napri-
klad za 3 az 8 hodin.

Poradie pridédvania reak&nych Einidiel do kvapalného
prostredia normélne nehra rozhodujicu Glohu. Ktorakol'vek
z reakénych zloziek, vratane vychodiskového pyretroidu,
mbZe byt v reakénej zmesi pritomna od zadiatku alebo je ju
moZné pridat neskor. Okrem toho je mozné bazu a kataly-
zétor pridat’ vo forme dopredu pripraveného aduktu alebo
je mozné jednotlivé komponenty priddvat’ separétne. V pri-
pade pouZitia aduktu pripraveného z bazy a katalyzatoru je
vyhodné postupné pridavanie tohto aduktu - napriklad po-
lovicu na zadiatku a druha polovicu pribliZne za 3 aZ 8 ho-
din. Poradie pridavania jednotlivych zloZiek, ich mnoZstvo
a vzéjomné pomery je viak moZzné upravit tak, aby sa na
minimum zniZil vznik neZiaducich vedlajsich produktov,
ako benzoin-esterov. Pokial' ide o poradie pridévania, je
vhodny taky postup, Zc sa vychodiskovy pyretroid s latkou,
ktora viaZe aldehyd zhruba 2 hodiny mieSa v rozpuiradle,
nasledne sa k zmesi prida baza a katalyzator.

Suspenzia obsahujica izomérne pyretroidy, bazu a ka-
talyzator sa mie3a pri takej teplote a tak dlho, aby do3lo ku
konverzii na Ziadané izoméry. Jednou z vyhod vynalezu je
to, Ze konverziu je mozné uskuto¢tiovat’ pri teplote okolia,
asi od 5 do 35 °C, vyhodne cca od 10 do 25 °C. Typicky sa
reakéna zmes mie3a zhruba 2 aZ 10 hodin, vyhodne asi 3 aZ
8 hodin, pri€om je moZné krystalické produkty izolovat
l'ubovolnym beznym spdsobom, ako filtréciou, odparova-
nim rozpistadla, dekantaciou, odstredenim alebo kombiné-
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ciou tychto technik. Aj ked’ je moZné reakénli zmes pred
filtraciou ochladit, je vyhodné udrZiavat’ po¢as celého pos-
tupu rovnakd teplotu, aby sa zniZila hmotnost' strhavania
neZiaducich nedistou krystalu produktu. Ak je to potrebné,
je moZné produkt na vy<istenie jeden alebo viackrat pre-
kryStalizovat’.

Vie sa, Z¢ uhlovodikové rozpu$tadlo ma na Uspesny
priebeh spdsobu podfa vyndlezu rozhodujici vyznam,
pretoZe bolo zistené, Ze ucinnejsie izoméry si v fiom menej
rozpustné neZz izoméry menej ulinné, v porovnani
s rozpustnost'ou v samotnej béze, ako v trietylamine, alebo
v inom rozpuitadle. Rovnovaha je teda priaznivo ovplyv-
fiovana v smere vzniku u¢innejdich izomérov a dalej ju
moZno v tomto smere posuvat’ odstrafiovanim tuhych G&in-
nejdich izomérov hned’ po ich vzniku. V stlade s tym je te-
da pri pouziti uhl'ovodika ako prevladajiceho reakéného
rozpudtadla reakcia posivand v smere produkcie Ggin-
nejlieho cis-2 paru na kor menej G¢innejSieho paru cis-1.
Predpoklada sa, Ze podobné principy platia aj pre iné zmesi
izomérov, napriklad na konverziu G¢inného trans-1 paru na
0¢innejsi trans-2 par.

Spdsobom podFa tohto vynalezu je moZné vychodisko-
vi zmes izomérov obsahujucu vietky Styri enantiomérne
péry cypermethrinu alebo cyfluthrinu, napriklad zhruba 15
az 25 % hmotnostnych cis-2 paru a zhruba 15 az 25 %
hmotnostnych trans-2 péru, pri¢om zvy3ok do 100 % tvori
cis-1 a trans-1 pary, previest na zmes, v ktorej prevladajn
cis-2 a trans-2 péry, napriklad na zmes obsahujicu najme-
nej cca 30 % hmotnostnych kazdého z tychto parov, vy-
hodne najmenej 40 % hmotnostnych kazdého z tychto pa-
rov. NavySe vychodiskové zmesi cis-1 a cis-2 enantiomér-
nych pérov, napriklad zhruba 20 aZ 80 % hmotnostnych
cis-1 a 80 aZ 20 % hmotnostnych cis-2 paru, je moZné pre-
viest na zmesi s obsahom vy$3icho mnoZstva G¢innejiicho
cis-2 péru, napriklad 30 az 90 % hmotnostnych alebo viac.
Podobne je mozné vychodiskové zmesi trans-1 a trans-2 e-
nantiomérnych parov, obsahujtce naprikiad cca 20 aZ 80 %
hmotnostnych trans-1 a 80 az 20 % hmotnostnych trans-2
paru, premenit’ na zmesi s vy3$$im obsahom UfinnejSicho
trans-2 paru, napriklad okolo 30 aZz 90 % hmotnostnych a-
lebo viac.

Priklady uskutofnenia vynilezu

Vynélez ilustruju nasledujice priklady uskutoénenia,
ktorymi sa v3ak rozsah vynalezu v Ziadnom smere neobme-
dzuje. V tychto prikladoch sa vyrazy cis, trans, cis-1, cis-2,
trans-1 , trans-2 myslia izoméry a enantiomérne péry cy-
permetrinu alebo cyflutrinu, podla sivislosti, ako boli defi-
nované. Mend zlG¢enin uvadzané vo vysledku analyzy po-
mocou kvapalinovej chromatografie (% plochy) sa ozna-
¢ujt nasledujicimi skratkami:

C1 = cis-1 enantiomérny par

C2 = cis-2 enantiomérny pér

T1 = trans-1 enantiomérny par

T2 = trans-2 enantiomérny par

Bl = cis-1 enantiomémy péar benzoinového vedlajSieho
produktu

B2 = cis-2 enantiomémy péar benzoinového vedlajSicho
produktu

B3 = trans-1 enantiomérny par benzoinového vedlajsieho
produktu

B4 = trans-2 enantiomérny péar benzoinového vedlajsicho
produktu.

Priklad 1
Priprava zmesi obohatenej cis-2 enantiomérnym parom cy-
permethrinu, priom sa pouZijc vodny roztok uhli&itanu
sodného.

K mie3anej zmesi 10,0 g (0,024 mmolov) (R,S)-
-(kyan)(3fenoxyfenyl)metyl-cis-3-(2,2-dichléretenyl)- 2,2-
-dimetylcyklopropankarboxylatu ~ (C1=53,8, (2=42,0,
T1=2,8 a T2=1,2) v 20 g n-hepténu sa prid4 0,1 g (0,00025
mélov) trikaprylmetylamoniumchloridu (Aliquat 336, Al-
drich Chemical Co.) a 10 ml 10 % vodného roztoku uhli-
¢itanu sodného. Vysledna zmes sa miea 5 hodin pri teplote
miestnosti, potom sa k nej pridd daliich 0,1 g trikaprylme-
tylaméniumchloridu a zmes sa mieSa pri teplote miestnosti
ete 13 hodin. Reakénd zmes sa prefiltruje, &im sa ziska
8,37 g cis-2 enantiomémeho paru (R,S)(kyan)(3-fe-
noxyfenyl)metyl-cis-3-(2,2-dichloretenyl)-2,2- dimetyl-
cyklopropankarboxylatu vo forme tuhej latky (C1=4.0,
C2=94,0, B1=1,1,B2=0,6).

Priklad 2
Priprava zmesi obohatenej cis-2 enantiomérnym parom cy-
permetrinu, pricom sa pouZije tuhy uhli¢itan sodny.

PouZiva sa roztok surovej reakénej zmesi, ktory podla
kvapalinovej chromatografie obsahuje 30,88 % hmotn.
(R,S)-(kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-cis3-(2,2-dichloretenyl)-
-2,2-dimetylcyklopropankarboxylatu v zmesi izomérnych
heptanov. Zo vzorky tohto roztoku, s hmotnost'ou 32,4 g,
sa odpari zmes izomémych hepténov, ¢im sa ziska 9,96 g
cis-izomérov cypermethrinu, ktoré podla kvapalinovej
chromatografie obsahuje nasledujice izoméry: C1 = 52,56,
C2=41,55T1=26aT2=27.

Dalia vzorka uvedeného roztoku, s hmotnostou 32,4
g, sa naotkuje krystalmi cypermethrinu s vysokym obsa-
hom cis-izoméru (najmenej 50 %) a ku kry$talizicii sa
zhruba 18 hodin mie3a pri teplote miestnosti. K vysledne;j
zmesi sa pridé 0,1 g (0,00025 molov) trikaprylmetylama-
niumchloridu a 0,5 g tuhého uhli¢itanu sodného. Zmes sa
miesa pri teplote miestnosti a potom sa k nej prida d’alsich
0,1 g trikaprylmetylam6niumchloridu. Reak&né suspenzia
sa eSte d’alsie 3 hodiny mie3a pri teplote miestnosti, potom
sa zriedi 15 ml vodného roztoku s obsahom 2,0 g koncen-
trovanej kyseliny chlorovodikovej k neutralizacii uhligitanu
sodného a 10 minGt sa mieSa. Filtraciou vyslednej zmesi sa
ziska 7,06 g cis-2 enantiomérneho paru (R,S)-(kyan)(3fe-
noxyfenyl)metyl-cis-3-(2,2-dichléreteny!)-2,2-dimetyl-
cyklopropankarboxylatu vo forme tuhej latky (C1 = 4,0,
C2=95,0,T2=0,6,B2=0,3).

Priklad 3
Priprava zmesi obohatenej cis-2 a trans-2 enantiomérnymi
parmi cypermethrinu.

Zmes 10,0 g n-heptanu a 10,0 g 10 % vodného roztoku
uhli¢itanu sodného sa polas mie$ania ochladi na 10 °C a
naotkuje sa kry$talmi (R,S)(kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-cis-
-3-(2,2-dichldretenyl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxylatu
(C1=54,C2=42,T1= 3,12 = 1). Za neustaleho udrZia-
vania teploty na 10 °C sa k tejto zmesi potas 12 hodin pri-
kvapkd roztok 10,0 g (0,024 molov) (R,S)-(kyan)(3-fe-
noxyfenyl)metyl-  cis,trans-3-(2,2-dichléretenyl)2,2-dime-
tyleyklopropénkarboxylatu (C1 = 26,7, C2 = 18,9,
T1=23,0, T2=15 a B2=0,6) a 0.2 g (0,005 mélov) trikap-
rylmetylaméniumchloridu v 10,0 g n-hepténu. Po skon&eni
pridavania sa vysledna suspenzia asi 18 hodin mie3a pri
teplote 10 °C, pri€om sa filtruje. Ziska sa 7,5 g zmesi cis-2
a trans-2 enantiomémych péarov (R,S)-(kyan)(3-fenoxy-
fenyl)metyl-cis,trans-3-(2,2dichloretenyl)-2,2-dimetylcy-
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klopropankarboxylatu vo forme tuhej latky (C1=7, C2=41,
T1=32, T2=32, B1=4,6, B2=2,5, a B3=3,8).

Priklad 4
Priprava zmesi obohatenej trans-2 enantiomérnym parom
cypermetrinu.

Suspenzia 10,0 g (0,024 mélov) (R,S)-(kyéan)-(3-fe-
noxyfenyl)metyl-trans3-(2,2-dichléretenyl)- 2,2-dimetylcy-
klopropankarboxylatu (C1+C2=1,1, T1=55,4
a T2=43,5), 0,1 g (0,00025 moélov) trikaprylmetylamo-
niumchloridu a 1,0 g uhli¢itanu sodného v 20 g n-heptanu
sa mie$a 3 hodiny pri teplote miestnosti, pri¢om sa k nej
prida dalsich 0,1 g trikaprylmetylaméniumchloridu a v
mie$ani sa pokraduje e3te 3 hodiny. Reakénd zmes sa zriedi
10 ml vody, 15 minit sa mie$a a potom sa filtruje. Filtralny
kola¢ poskytne po premyti n-heptanom 9,17 g trans-2 e-
nantiomérneho paru (R,S-(kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-tra-
ns3-(2.2-dichloretenyl)-  2,2-dimetylcyklopropankarboxy-
latu (T1=1,7 a T2=97,5).

Priklad 5
Priprava zmesi obohatenej cis-2 enantiomérnym parom cy-
permetrinu, pri¢om sa pouZije tuhy uhliCitan draselny.
Suspenzia 10,0 g (0,024 mélov) tuh¢ho (R,S)-(kyan)(3-
-fenoxyfenyl)metylcis-3-(2,2-dichléretenyl)- 2,2-dimetylcy-
klopropankarboxylatu (C1=51,7, C2=46,8 a T1 + T2=1,5),
0,25 g (0,00095 molov) 18-crown-6 a 1,0 g (0,0072 mélov)
uhli¢itanu draselného v 20,0 g n-heptanu sa zhruba 18 ho-
din mie3a pri teplote miestnosti, pri€om sa k nej na neutra-
lizéciu uhli¢itanu draselného prida zriedena kyselina chlo-
rovodikova a vysledni zmes sa 2 dni mie$a pri teplote
micstnosti. Rcakéna zmes sa prefiltruje a filtraény kola¢ sa
vysusi, ¢im sa ziska 8,72 g cis-2 enantiomérneho péru
(R,S)-(kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-cis3-(2,2-dichléreteny-
lu)- 2,2-dimetylcyklopropankarboxylatu (C1=3,8a C2 =
=94.9).

Priklad 6
Priprava zmesi obohatenej cis-2 enantiomérnym parom
cyflutrinu.

Suspenzia 5,0 g (0,012 mélov) tuhého (R,S)-(kyan)(4-
-fluér-3fenoxyfenyl)metyl-cis-3-(2,2-dichlér-etenyl)-2,2-
-dimetylcyklopropankarboxylatu (C1=49,2 a C2=50,8), 0,5
g( 0,0047 mélov) uhliditanu sodného a 0,05 g (0,00012
molov) trikaprylmetylaméniumchloridu v 10,0 g n-heptanu
sa 4 hodiny mie$a pri teplote miestnosti, pri¢om sa k nej
prida dalSich 0,05 g trikaprylmetylaméniumchloridu a vy-
slednd suspenzia sa zhruba 13 hodin mic3a pri teplote
miestnosti. Zasadita reak&nd zmes sa neutralizuje zriedenou
kyselinou chlorovodikovou, asi 30 mintt sa mieSa a prefil-
truje sa. Filtragny kola¢ poskytne po vysuseni 4,45 g cis-2
enantiomérneho  paru  (R,S)-(kyan)(4-fludr-3-fenoxyfe-
nylymetyl-cis-3-(2,2-dichlér-  etenyl)-2,2-dimetylcyklopro-
pankarboxylatu (C 1=0,1 a C2=99, 8).

Priklad 7
Priprava zmesi obohatenej cis-2 enantiomérnym parom cy-
permethrinu, pri¢om sa pouZije trietylamin

Suspenzia 10,0 g (0,024 molov) (R,S)-(kyéan)(3-fe-
noxyfenyl)metyl-cis-3(2,2-dichléretenyl)-2,2-dimetylcyklo-
propankarboxylatu (C1=53,8, C2=42,0, T1=2.8, T2=1,2),
0,1 g (0,00025 molov) trikaprylmetylamoniumchloridu a
8,0 (0,079 mélov) trietylaminu v 20 g n-heptinu sa 5,5 ho-
diny miesa pri teplote miestnosti, pri¢om sa k nej prida d'al-
Sich 0,1 g trikaprylmetylaméniumchloridu a v miesani sa
pokraluje este 17 hodin. Vysledna suspenzia sa prefiltruje

a filtratny kola¢ sa premyje n-heptinom. Po vysudeni fil-
traéného kolaZa sa ziska 7,78 g cis-2 enantiomérneho paru
(R,S)-(kyan)(3-fenoxyfenyl)metyl-cis-3-(2,2dichléretenyl)-
-2,2-dimetylcyklopropankarboxylatu  (C1=3,6, C2=91,0,
T2=0,9).

Priklad 8
Priprava zmesi obohatenej trans-2 enantiomérnym péarom
cyflutrinu.

Suspenzia 5,0 g (0,012 mélov) tuhého (R,S)-(kyén)(4-
-fluér-3fenoxyfenyl)metyl-trans-3-(2,2-dichléretenyl)-2,2-
-dimetylcyklopropankarboxylatu (T1=71,0, T2=28,0), 0,5 g
(0,0036 molov) uhli¢itanu draselného a 0,05 g (0,00012
mélov) trikaprylmetylaméniumchloridu v 10,0 g n-heptinu
sa zhruba 17 hodin mie$a pri teplote miestnosti. Zasadita
zmes sa ncutralizuje zriedenou kyselinou chlorovodikovou,
asi 30 minit sa miesa, potom sa prefiltruje a filtratny kolac
sa vysudi. Ziska sa 4,82 g trans-2 enantiomérneho paru
(R,S)-(kyan)(4-fluor-3-fenoxyfenyl)metyl-trans-3-(2,2-di-
chléretenyl)2,2-dimetylcyklopropankarboxylatu  (T1=4,6,
T2=94,0).

Priklad 9
Priprava zmesi obohatenej 1 R,cis-S-brémanalégom izomé-
ru I cypermethrinu zo zmesi diastomérov

Roztok 9,4 g (0,019 mélov) (R,S)-(kyan)(3-fe-
noxyfenyl)- metyl-1 R cis-3(2,2-dibrémetenyl)-2,2-dimetyl-
cyklopropankarboxylatu (1 R,cis-3=46,0 %, 1 R, cis-
R=52,0 %) v 18 g n-heptanu sa miesa pri teplote miestnosti
az do vzniku suspenzie, ku ktorej sa pridé 0,2 g (0,00076
mélov) 18-crown-6 a 1,0 g (0,0072 mélov) uhliéitanu dra-
selného. Zmes sa zhruba 20 minit mie3a pri teplote miest-
nosti. Vzorka tuhého produktu sa analyzuje plynovou
chromatografiou, podra ktorej obsahuje (plocha v %) 87,8
% (S)-(kyan)(3fenoxyfenyl)metyl-1 R,cis-3-(2,2-dibrém-
ctenyl)-2,2-dimetyleyklopropankarboxylatu a 6,9 % 1
R,cis-R-izoméru.

Priklad 10

Priprava cis-2 enantiomémeho paru (R,S)-(kyan)(3-fc-
noxyfenyl)metyl-cis-3(2,2-dichléretenyl)-2,2-dimetylcyklo-
propankarboxylatu, pritom sa pouzije fluorid draselny a
trikaprylmetylaméniumchlorid.

Suspenzia 10,0 g (0,024 molov) (R,S)-(kyan)(3-fe-
noxyfenyl)metyl-cis-3(2,2-dichldretenyl)-2,2-dimetylcyklo-
propankarboxylétu (C1=53,9, C2=44,4, T1 + T2=1,7), 0,1
g (0,00025 mélov) trikaprylmetylamoéniumchloridu a 1,0 g
(0,02 mélov) fluoridu draselného v 20 g n-hcptanu sa 2 ho-
diny mie$a pri teplote miestnosti. Reakéna zmes sa neutra-
lizuje zriedenou kyselinou chlorovodikovou, zhruba 30 mi-
nit sa mieda, potom sa filtruje a filtralny kold€ sa vysusi.
Ziska sa 8,84 g, cis-2 enantiomérneho paru (R,S)- (kyan)(3-
-fenoxyfenyl)metylcis-3-(2,2-dichléretenyl)-2,2-dimetylcy-
klopropankarboxylatu (C1=7,0, C2=90,0).

Priklady 11 az 50

Dalsie uskuto¢nenia sposobov podla vynalezu za roz-
nych podmienok s zahrnuté do nasledujicich tabuliek.
V tabulke 1 st uvedené reakéné podmienky a vysledky
postupov uskuto¢iiovanych v podstate tak, ako je opisané v
priklade 1, s nazna¢enymi odchylkami. Tabul'ky 2 a 3 maju
obdobny vzt'ah k prikladom 3 a 4. Vyrazom "benzoin" sa
v tabulkdch oznaduje vedlaj3i produkt benzoinového typu,
opisany v texte. Znatka "N" znamend "ncuvadzanc".
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Legenda:

a) katalyzator:

A = trikaprylmetylaméniumchlorid

B = 18-crown-6

C = tris(3,6-dioxaheptyl)amin

D = tetrabutylaméniumchlorid - acetonitril (zmes 1 :1)

E = tetrabutylaméniumchlorid

F = tctrabutylaméniumchlorid - metanol (zmes 1:1 )

G = tetraetylaméniumchlorid - acetonitril (zmes 1 :1)

b) rozpdtadlo:

A = n-heptan (20 g)

B = n-oktan (20 g)

C = n-pentén (20 g)

D =n-heptan (10 g)

c) baza (1,0 g, ak nie je uvedené inak):

A = tuhy kyanid draselny

B = tuhy hydroxid vapenaty

C = tuhy uhligitan draselny

D =10 % vodny roztok uhlititanu sodného (10 ml)

E =10 % vodny uhli¢itan sodny/hydrogenuhli¢itan sodny -
-pH 9,5 (10 ml)

F = zli¢enina katalyzatora a bézy: trikaprylmetylaménium-
-fenoxid (0.1 g)

G = tuhy kyanid sodny

H = boréatovy pufer s pH 10 (10 ml)

I = octan draselny

I =kyanatan draselny

K = fenoxid draselny

L = tuhy uhli¢itan sodny

M = tuhy octan sodny (0,5 g)

N = tuhy kyanatan draselny (0,5 g)

O = zmes 2,2 g kyanidu draselného a 1 ,0 g disirigitanu
sodného

P = tuhy kyanid sodny (0,5 g)

Q = zmes 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g siriitanu sodného
R = zmes 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g hydrogenuhligita-
nu sodného

S = zmes 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g hydrogensirigitanu
sodného

T = zmes 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g disiri¢itanu sodné-
ho

U = draselnd sor kyseliny 3-(2,2-dichl6retenyl)-2,2-di-
metylcyklopropankarboxylovej (0,5 g)

V = tuhy octan draselny

W = zmes 0,5 g kyanidu sodného a 0,5 g dithioniitanu
sodného

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

d) analyza vychodiskového materialu - plochy v % pod
krivkami ziskanymi pri kvapalinovej chromatografii s vy-
sokou rozli§ovacou schopnostou, v prikladoch 11 aZ 28 sa
pouziva 10,0 g vychodiskového materislu, v prikladoch 29
az 43 5,0 g vychodiskového materialu:
Cl1=354,1,C2=442,T1 +T2=1,7
C1=529,C2=451TI+T2=2,0
C1=53,8,C2=42,0,TI + T2=4,0
C1=51,7,C2=468,T1 +T2=1,5
C1=519,C2=47,1,T1+T2=20

rovnako ako pri E, ale sa pouziva 10 g vychodiskové-
ho materialu

e) su uvddzané plochy v % pod krivkami ziskanymi pri
plynovej chromatografii, a nie pri kvapalinovej chromato-
grafii s vysokou rozli§ovacou schopnostou (HPLC).

THOOW >
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Legenda:

a) katalyzator:

trikaprylmetylaméniumchlorid (priklady 44 a 45)
tetrabutylamoéniumchlorid - acetonitril (1 : 1) (priklady 46 a
47)

b) rozpastadlo

A = n-pentan

B =19,0 g n-pentanu a 1,0 g metanolu

C = n-heptén

c) baza:

A= 10 % vodny roztok uhli¢itanu sodného (10 ml - 1,0 g)
B = zmes 1,0 g kyanidu draselného a 1,0 g disiri¢itanu sod-
né¢ho

C = zmes | ,0 g kyanidu draselného a 1 ,2 g disiriitanu
draselného

d) analyza vychodiskového materidlu - plochy v % pod
krivkami ziskanymi pri kvapalinovej chromatografii s vy-
sokou rozliSovacou schopnostou (v priklade 45 sa pouziva
10,0 g, v priklade 44 12,6 g a v prikladoch 46 a 47 vidy
10,0 g vychodiskového materidlu):

priklady 44 a 45

A C1=267C2=189, Tl = 23,0, T2 = 16,0, celkové
benzoiny = 0,6

priklady 46 a 47

B C1=26,6,C2=227,T1=27,6,T2=20,7.
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Legenda:

a) katalyzator:

trikaprylmetylaméniumchlorid

b) rozpuast'adlo:

n- heptan

¢) baza:

A = vodny roztok uhli¢itanu sodného a hydrogenuhligitanu
sodné¢ho s pH 9,0 az 9,5 (10 ml)

B = tuhy uhliitan sodny

d) analyza vychodiskového materialu:

A 20 g; celkom cis=N, Tl =56,1,, T2=41,0
B 100 g; celkom ¢is = 1,1, T1 =554, T2=43,5

PATENTOVE NAROKY

Sposob konverzie vychodiskovej zmesi izomérnych py-
retroidov, a to cypermetrinu a cyflutrinu s obsahom menej
pesticidne G&innych izomérov na pesticidne Ulinnejgie
izoméry tak, Ze sa tato zmes uvedie do styku s bazou, v y -
znatujici sa tym, Ze sa pripravi suspenzia vy-
chodiskovej zmesi v kvapalnom alifatickom alebo cykloa-
lifatickom uhl'ovodiku s 5 aZ 16 atémami uhlika, v ktorom
s pesticidne U¢innejSie izoméry prakticky nerozpustné,
priom  hmotnostny pomer  vychodiskovej zmesi
k uhlovodiku je 1: 1 az 1 : 4, suspenzia sa uvedie do styku
s bdzou za pritomnosti katalyzatora, v podstate rozpustného
v kvapalnom prostredi a zvolen¢ho zo skupiny kvartérnych
améniovych zlu€enin, kvartérnych fosféniovych zlagenin a
crown-éterov, pritom hmotnostny pomer vychodiskovej
zmesi k baze je 10 : 1 a% 20 : 1 a hmotnostné mnoZstvo ba-
zy je vy38ie ako hmotnostné mnoZstvo katalyzatora, vycho-
diskova zmes sa mie3a, priom sa udrZiava teplota v roz-
medzi 5 a2 35 °C a vzniknuté vykrystalizované izoméry sa
od uhlovodika oddelia.

Koniec dokumentu
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