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Vynélez popisuje ektoparaziticidni prostre-
dek obsahujici jako GSinnou latku (-)-(a-
-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl)ester (---)-
-trans-3-[ Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl)vinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové kyseli-
ny, jakoZ i zplisob vyroby tchoto Z-isomeiru.

Je jiZ zndmo, Ze smési (+ )-cis-a (4-)-
-trans-forem: (-+)-(e-kyan-3-fenoxy-4-fluor-
benzyl)esteru 3-{E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfe-

Novou slougeninu shora uvedeného vzor-
ce Ib je moZno ziskat. tak, Ze se Z-isomer
chloridu [--)-trans-3-[2-chlor-2-(4-chlorfe-
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nyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-kar-
boxyloveé kyseliny jsou insekticidné a akari-
cidng& ufinné (viz p¥iklad 17 DOS C¢&isio
2730515).

. Nyni byl nalezen Z-isomer (- }-{e-kyan-3-
-fenoxy-4-fluorbenzylesteru (--)-trans-3-[2-
-chlog-2-{4-chlorfenyl Jvinyl]-2,2-dimethyl-
cyklopropan-1-karboxylové Kyseliny wzorce
Ib.

(Ib)

nyl)vinyljcyklopropan-1-karboxylové kyseli-
ny-vzorce I1b



necha reagcvat s
“hydem-vzorce [

3-fenoxy-4-fluorbenzalde-

o vEskyseliny ma individudini Ee-a

pnklad S thl«oonylchlumd.em ‘pnoprlpavdé v pii-

- tomnosti-fedidla, napfiklad tetrachlormetha-

nu, p¥i teploté mezi 10 a 100 °C.

Kysehna vzorce IVb neni dosud plops:ina
v literatute; - o :

Tute: kysellnu ]e momno z1ska Tozdelemm
(+)-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl )-
vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-karbokylo-
asZ-isenmeny.

(-+)-trans-3-[ E,Z-chlor-2- (4-chlorfenyl ) -
vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxy-

(ur)

v piftomnosti nejménd ekvimoldrniho mnoZ-

stvi kyanidu alkalického kovu, pop¥ipadé v
pritomnosti katalyzatoru a popfipadé za po-
uZiti Fedidel, p¥i teplot& mezi 0 a 100 °C.

V: nasem souvisejicim Seskoslovenském pa-
tentoveém: spisu ¢.216:539 je:popsdn ektapa-
raziticidni prostfedek: 'Ole‘B.hU]ICl
nou latku smés E- a Z-isomerl (-)ife-ky
+3-fenoxy-4-fluorbgnzyl Jesteru:fi)«trans:3-

-[2-chlor-2- (4:-chlorfenyl)ivinyl -2, 24dimex ;-
thyleykleprepan-l-karbhoxylové::kyseliny:.:a
2plsob vireby této smest: wome,rﬁwieapjﬁeho-
pitelné, Ze individudlni Z-isomer podle .ta-
hoto vynélezu je moZno rovnéZ ziskat o sobé
zndmym rozdtépenim vySe zminéné smési
E,Z-isomert na jednotlivé antipody.

Novéa sloutenina vzorce Ib se vyznaduje vy-
sokou insekticidni a akaricidni G&innosti.

Pf'e‘kvapive vykazuje nova latka podle vy-
nélezu znatné vyssi insekticidni ia akaricid-
ni, zejména ektoparaziticidni ﬁz‘fmnxocst nez
z dosavadniho stavu techniky zndmé -smési
isomerti («-kyan-3- fenoxy -4- fluorb!elnzyl]lelste-
ru 3-[2-chlor-2- (4-chioffenyt)vinyi]-2,2-di-
methylcyklopropan-1-karboxylové kyseh'ny

Chlorid kyseliny shora uvedeného vzorce
ITb, pouZivany jako vychozi materidl, nenf
dosud v literatufe popsédn. Tuto sloudeninu
je mo¥no ziskat tak, Ze se Z-isomer (--)-
strang-3+{ 2:chlor-2x( 4-chlerienyl) vinyl]+2,2-
-dimelthylcyklopropan-1-karboxylové- kgseh-
ny wvzorce Vb

Tova ukyise‘lffﬁﬁ’“i}’zorc;e V™88 7idKa "tak, Ze Se
odpovidajici alkylester obecného vzorce V,

ve kterém
R znamené alkyllow‘ou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, obvyklym zplisobem zmydelni,
a<pr1k1adftaik .Ze..se shora zmin&ny ester za-
h¥iva s alkalickym louhem, napiiklad s viod-
n& alkoholickym louhem: sodnym, na teplotu
mezi 50a 100 °C.,
K zpracaovéni-reakéni smési se popiipadd
alkohol oddestiluje, produkt se extrahuje

riyrozpoudtédlem nemisitelnym s vodou, na-

ptiklad methylenchloridem, a extrak&ni &i-
nidlo se oddestiluje za sniZeného tlaku.
Jako pfiklady esterli shora uvedeného o-
becného vzorce V se uvadéji methylester,
ethylester, n-propylester, isopropylester, n-
shutylester, . 1sob‘utyleustear; sek butylesster a
ferg,hutylester __;1-13 1s:3- EZ:2-Chlon2;,.
(4-chlorfenyl)vinyl] y,lopmpan- -lk’an:l;or
xylwowe kyseliny.
Estery obecného vzorce V nejsou dosud v
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literatute popsédny. Tyto latky se ziskaji tak,
e se -ester (--)-trans-3-formyl-2,2-dimethyl-
cyklepropan-1-karboxylové kyseliny obecné-
ho vzorce VI,

ve Kterém

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, nechd reagovat s esterem 4-
~chior-z-chlorbenzylfosfonové kyseliny obec-
-ného vzerce VII,

0
o Ncp- PR,
rz{r) a 2

g
¥
¢

(vit)

ve Kterém

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atamy uhliku, v p¥itomnosti baze, napiiklad
methoxidu sodného, popiipadé v piitomnos-
ti ‘Fedidla, napitklad ethanolu nebe/a tetra-
hydrofuranu, p¥i teploté mezi —10 a --50°C.

K zpracovéni se reakéni smés zfedi vo-
dou a extrahuje se rozpouStédlem nemisitel-
nym s vodou, napiiklad methylenchloridem.
Extrakty se vysusi, zfiltruji se a rozpoustéd-
lo se oddastiluje za sniZeného tlaku.

‘Estery shcra uvedeného obscného- vzorce
VI jsom jiZ znAmy (viz -DOS €. 2:615 160). Ja-
ke piiklady téchto ldtek se uvadé&jl methyl-
-ester, ethylester, n-propylester, isopropyles-
ter, n-butylester, isobutylester, sek.butyles-
ter & terc.butylester (4 )-trans-3-formyl-2,2-
-dimethylcyklopropan-1-karboxylové kyseli-
.
Estery 4-chlor-¢-chlorbenzylfosfonové ky-
seliny shora uvedeného obecného vzorce VII
se pripravujl ze zndmého 4-chlorbenzalde-
Jwdu pedle nésledujictho reakéntho schéma-
e

N\ q
et~ D—CHO + HP(OR Jy——>

o

A0 N .gijﬁm
OH

(0R ), —

(v

0
—C1 —@-(}:H-B (ORI,

Ci
. (v

Reakci 4-chlorbenzaldehydu s estery ky-

seliny fosforité, napiiklad s diethylesterem

kyseliny fosforité, popfipadé€ v pritomnosti
katalyzdteru, napiiklad triethylaminu, pri
teplotd mezi 20 a 100°C, se ziskaji estery 4-
-chler-e-hydroxybenzyliesfonové kyseliny
shora uvedeného obecného vzorce VIIL. Tyto
estery je moZno reakc{ s chlora¢nimi ¢inidly,

napiiklad s thicnylchloridem, pfi teplotd me-

zi 20 a 100°C pievést na estery 4-chlor-e-
-chlorbenzylfosfonové kyseliny obecného
vzoree Vil

Jako ptriklady slouCenin obecného vzorce
VII se uvadsjl dimethylester, diethylester, di-
isopropylester a di-sek.butylester 4-chlor-a-
~-chlorbenzyifosfonové kyssliny.

Sm#s E,Z-isomerQ [-)-trans-3-[2-chlor-2-
- (4+<chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propan-1-karboxylové kyseliny je moZno d8-
lit tak, Ze se smés E,Z-isomerll této kyseliny
razpusti v rozpouStédle nemisitelném s vo-
dou, naptiklad v methylenchloridu, pfidav-
kem 0,001 aZ 1, s vfhodou 0,1 aZ 1 ekviva-
lantu béze, napiiklad vodného louhu sodné-
ho, v X stupnich, pFitemZ X je Cislo o hod-
notd mezi 1.a o, prifemZ - znamend kon-
tinwdlni pracovni pestup, s vyhodou 2 aZ
160, se pievede na sil, po kaZdém pridani

bAze se sl extrahuje vodeu v X stupnich,

jednatlivé vodné frakce se okysell minerdlni
kyselinou, napiiklad kyselineu chlorovodiko-
ven, extrahujl se reozpoustédlem nemisitel-

nym s -vadou, jake napliklad methylenchlo-

ridem, kaZdy jednotlivy extrakt se zpracuje
ebwyklym zpfiscbem, napiiklad vysuSenim,
filtraci a oddestilovdnim rozpoustédla a
trakee, v nichZ pfevaZuje jeden z isomerd E
nebo Z (poedle analyzy NMR spektroskopii)
se plekrystaluji z onganického rozpoustéd-
la, s vyhodou z uhlovodiku obsahujictho 5
aZ 10 atom#l -uhliku.

Smeés E,Z-isomert (-+)-trans-3-[2-chlor-
-2-(4-chlerfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propan-l-karboxylové kyseliny je moZno dé-
lit revndZ tak, Ze se smés E, Z-isomerl této
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kyseliny rozpusti ve vodném alkalickém lou-
hu, napfiklad v louhu sodném, ktery obsahu-
je presn& jeden ekvivalent baze, pfidavkem
0,001 aZ 1, s vyhodou 0,1 aZ 1 ekvivalentu
minerédlni kyseliny v X stupnich, pFifemZ X
je Cislo o hodnot& mezi 1 a o, kde o zna-
mend kontinudlni pracovni postup, s vyho-
dou mezi 2 a 100, se znovu vyrobi kyselina,
po kaZdém priddni kyseliny se provede ex-
trakce organickym rozpoustédlem nemisitel-
nym s vodou, napfiklad methylenchloridem,

kaZdy jednotlivy extrakt se zpracuje obvyk-

lym zplsobem, napiiklad vysuSenim, filtra-
ci a oddestilovadnim rozpoustédla a frakce,
v nichZ prevaZuje jeden z isomerd E nebo Z
(podle analyzy NMR spektroskopii) se pfe-
krystaluji z organického rozpoustddla, s vy-
hodou z uhlovodiku obsahujictho 5 aZ 10 ato-
mil uhliku.

3-Fenoxy-4-fluorbenzaldehyd vzorce III,
ktery se pouZivd jako vychozi materidl p¥i
vyrob& nové slou€eniny obecného vzorce Ib,
je jiZ zndm (viz DOS ¢&. 2°709 264).

Jako kyanidy alkalickych kovd, které se
pouZivajl k ipFipravé nové sloufeniny vzor-
ce Ib, je moZno s vyhodou jmenovat kyanid
sodny a kyanid draselny.

Zplsob vyroby nové slouteniny vzorce Ib
se s vyhodou provadi za pouZiti fedidel. Ja-
ko tato Fedidla prichézejl v dvahu praktic-
ky wv3echna inertni organickd rozpoustédla,
k nimZ néaleZeji zejména alifatické a arom@a-
tické, poplipadé chlorované uhlovodiky, ja-
ko pentan, hexan, heptan, cyklohexan, ben-
zen, toluen, xylen, methylenchlorid, chloro-
form, tetrachlormethan, chlorbenzen a o-
-dichlorbenzen, ethery, jako diethylether, di-
butylether, tetrahydrofuran a dioxan, keto-
ny, jako aceton, methylethylketon, methyl-
isopropylketon a methylisobutylketon, jakoZ
i nitrily, jako acetomitril a propionitril.

S vyhodou se z vy3e jmenovanych rozpous-
tédel pouZivaji rozpoustédla nemisitelnd s
vodou v kombinaci s vedou jako druhou
sloZkou rozpoustédlového systému, tzn., Ze
se postup provéadi ve dvoufdzovém systému.

V daném pfipadé je moZno pouZivat jako
katalyzdtory sloueniny, které obvykle slou-
Z1 p¥i reakcich ve vicefdzovych prostfedich
jako pomocnd Cinidla k fdzovému pienosu
reakCnich sloZek. V dané souvislosti je moZ-
no jmenovat zejména tetraalkyl- a trialkyl-
aralkylamoniové soli, jako napiiklad tetra-
butylamoniumbromid, methyltrioktylamo-
niumchlorid a trimethylbenzylamoniumhyd-
rogensulfat.

Reakéni teplota se obecné& udrZuje mezi 0
a 100°C. s vyhodou mezi 10 a 50 °C. Reakce
se obvykle provddi za norméalntho tlaku.

K préci zplsobem podle vyndlezu se vy-
chozi latky obvykle nasazuji v ekvimiolér-
nich mnoZstvich. Nadbytek nékteré z reak-
¢nich komponent nepfind$i Zadné podstat-
néjsi vyhody. Reakce se obecn& provadi ve
vhodnych rozpoustédlech, popiipad& v pii-
tomnosti katalyzdtoru. Reak&ni smés se né&-
kolik hodin michd pii potFebné teplots, pak

8
se k ni pFidad organické rozpoustédlo, napii-

. klad toluen, a organickd faze se obvyklym

ziplisobem zpracuje promytim, vysuSenim a
oddestilovanim rozpoustédla.

Nové sloudenina podle vyndlezu rezultuje
v olejovité formé& a nelze ji destilovat bez
rozkladu, &isti se v8ak tzv. ,,dodestilovdnim®,
tj. delS8im zadhFevem za sniZeného tlaku na
stfedné& zvySenou teplotu, jimZ se zbavi po-
slednich zbytk@ t&kavych podilt. K charak-
terizaci této 14tky slouZi 1H-NMR-spektrum.

Utinnd latka podle vyndlezu vykazuje pfi
nizké toxicité pro teplokrevné silny a rych-
le nastupujici ektoparaziticidni (insekticid-
ni a akaricidni) Gdinek, zejména proti roz-
to¢lim, kteti jako zvifeci ektoparaziti napa-
daji domdéci zvirata, jako hovézi dobytek,
ovce a kraliky. Popisovand sloufenina se te-
dy velmi dobie hodi k potirdni zvifecich ek-
toparazitd z Fddu roztofd (Acarina).

Uinnou latku podle vynélezu je moZno
prevadét na obvyklé prostfedky, jako jsou
roztoky, emulze, sméacitelné préadky, suspen-
ze, pradky, popraSe, pény, pasty, rozpustné
prasky, granulity, aerosoly, koncentrity na
bdzi suspenzi a emulzi, prdaSkova mofidla
csiva, pfirodni a syntetické latky impregno-
vané utinnymi latkami a enkapsulované for-
my v polymernich latkéach.

Tyto prostiedky se plipravuji zndmym
zplGsobem, napiiklad smisenim G€inné latky
s plnidly, tedy kapalnymi rozpoustédly, zka-
palnénymi plyny nachézejicimi se pod tla-
kem nebo/a pevnymi nosnymi latkami, po-
pripadé za pouZiti povrchové iaktivnich ¢i-
nidel, tedy emulgédtorli nebo/a dispergéto-
r{l nebo/a zpéilovacich &inidel. V pripadé po-
uZiti vody jako plnidla je moZno jako pomoc-
né rozpoustédla pouZivat napriklad také or-
ganickéd rozpoustédla. Jako kapalna rozpous-
tédla pfFichdzeji v podstaté v dvahu: aro-
mdty, jako xylen, toluen nebo alkylnaftale-
ny, chlorované arométy nebo chlorované a-
lifatické uhlovodiky, jako chlorbenzeny,
chlorethyleny nebo methylenchlorid, alifa-
tické uhlovodiky, jako cyklohexan nebo pa-
rafiny, napiiklad ropné frakce, alkoholy, ja-
ko butanol nebo glykol, jakoZ i jejich ethe-
ry a estery, ddle ketony, jako aceton, me-
thylethylketon, methylisobutylketon mnebo
cyklohexanon, silné poldrni rozpousStédla, ja-
ko dimethylformamid a dimethylsulfoxid, ja-
koZ i voda. Zkapalnénymi plynnymi plnidly
nebo nosnymi ldtkami se mini takové kapali-
ny, které jsou za normadlni teploty a normél-
niho tlaku plynné, napfiklad aerosolavé pro-
pelanty, jako halogenované uhlovodiky, ja-
koZ i butan, propan, dusik a kysliénfk uhli-
dity. Jako pevné nosné latky prichézeji v -
vahu pfirodni kamenné moutky, jako kaoli-
ny, aluminy, mastek, k¥ida, k¥emen, attapul-
git, montmorillonit nebo kifemelina, a synte-
tické kamenné moucky, jako vysoce disperz-
ni kyselina kremititd, kysliCnik hlinity a
kremiCitany. Jako pevné nosné 1atky pro pii-
pravu granuldtd prichazeji v tvahu drcené
a frakcionované p¥irodni kamenné materia-
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ly, jake. vipenec, mramor, pemiza, sepiolit a
dolemit, jakoZ i syntetieké granulaty z an-
erganickych a organickyeh moulek a gra-
nuléty z organického materidlu, jako z pi-
lin, skofapek kokesovych ofechill, kukuric-
nych palic a tabdkovyeh stonkd. Jako emul-
gateiry nebo/a zpsiiovaci Cinidla prichazeji
v Gvahu nelonegenni a anienické emulgé-
tory, jako polyoxyethylenestery mastnych
kyselin, polyoxyethylenethery mastnych al-
keholl, napdildad alkylarylpolyglykolether,
alkylsulfendty, alkylsulfaty, arylsulfonaty a
hydrelyzaty bilkovin, a jako dispergétory na-
priklad lignin, sulfitové odpadni leuhy a
methyleeluloza.

Prostiedky podle vyndlezu mohou obsaho-
vat adheziva, jako karboxymethylcelulozu,
pFirodni a syntetické praskové, zrnité nebo
latexovité polymery, jako arabskou gumu,
polyvinylalkohol a polyvinylacetat.

Dale mohou tyto prostiedky obsahovat
barviva, jako anorganické pigmenty, napii-
klad kysliénik Zelezity, kysli¢nik titami€ity a
ferrokyamidovews medf, a organicka barviva,
jako alizarinova barviva a kovovd azo-ftale-
-cyaninovd barviva, jakecZ i stopové prvky,
napriklad soli Zeleza, manganu, boru, médi,
kobaltu, molybdenu a zinku.

Koncentraty obsahuji obecné mezi 0,1 a
95 0% hmotnostnimi, s vyhodou mezi 0,5 a
90 % hmotnostnich Gfinné 1&tky.

Utinnou latku podle vyndlezu je moZno
pouZivat ve form& gbchodnich preparatil ne-
‘bojfa v aplikacnich forméch pfipravenych z
téchto preparatt.

Obsah udinné latky v aplikaCnich {for-
méch pf¥ipravenych z obchodnich preparatd
se mdiZe pohybovat v Sirckych mezich. Kon-
centrace Gfinné latky v aplika&nich formaéch
se miZe pohybovat cd 0,0000001 aZ do 100
procent hmotnostnich, s vyhodou od 0,0001
do 10 % hmotnostnich.

Aplikace se provadi béZnym zplsobem, pri-
zpdisobenym pauZité aplikatni forme.

1

ProstFedky podle vyndlezu se pfipravujl o
sob& znadmym zpfliscbem smisenim jednotli-
vych kempenent v petfebnych hmetnostnich
pomrechy piiCemZ pofadi pridévéani ulin-
nych a pomoecnych 1dtek obecnd nehraje Zad-
NOWw VYZRAmnou rodi.

Ve veterinarni cblasti. se G€innd ldtka po-
dle vynalezu aplikuje ¢ sob& zndmym zpi-
sobem, jako ordlng ve formé naptiklad tab-
let, kapsli, ndpoji nebo granulatd, dermalng
ve: fermé napiiklad poneiovaeich lazni, po-
stiik{i, prostfedk®: k polévani [(pour-on a
spot-cn) a pudrl, jakoZ i parenterdlné ve
fcomé napiiklad injekci.

Priklad I

Test na-kli3té (Boophilus microplus — re-
zistentni kmen Biarra)/test in vitro

rozpoustédlo:
35 hmotnostnich dild ethylenglykolmonome-
thyletheru

425 hmotnostnich dild nonylfenolpolygly-
koletheru

K p¥ipravé vhodného tfinného prostiedku
se 3 hmotnostni dily 6¢inné 1atky smisi se 7
hmotnostnimi dily shora uvedeného: rozpous-
tédla a takto ziskany koncentrdt se zfedi
vodou na Z&danou koncentraci.

Do testovanéhc uCinného pr:q'svtfevdku se
na 1 minutu ponoii 10 dospélcl klidtéte Boo-
philus microplus (rezistentn{ kmen). OSetfe-
né exemplare se pienesou do kadinky z plas-
tické hmoty, v nichZ se ddle uchovavajl p¥i
teplot® mistnosti, nateZ se zjisti mortalita.

P¥i tomto testu vykazuje slou€enina podle
vyndlezu lep3i u¢inek neZ latka znamd z do-
savadnfho stavu techniky.

DcsaZend vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujict tabulce I.

Tabulka I
Test na Kk1i§ts (Boophilus microplus — rezistentni kmen Biarra)/test in vitro
Géinna latka koncentrace Gfinné mortalita v %
14tky v ppmx
zndmaé uéinné latka 8 100
z piitkladu 17 4 80
DOS ¢&. 2730 515* 2 80
1 20
0,5 10
0,25 O
Gdinna latka z prikladu 1 10 106
3 100
1 LUD
0,3 100

0,1 100
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Legenda:

*] produktem v pfikladu 17 DOS &. 2730515
je smés (4)-cis- a (-4)-trans-formy (=+)-a-
-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzylesteru 3-[E,Z-2-c
chlor-2- (4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyk-
lopropan-1-karboxylové kyseliny

Priklad I1I

Test s parazitujicimi dospélci bodalky sté-
jové (Stomoxys calcitrans)

rozpoustédlo:

35 hmoinostnich dild ethylenglykolmonome-
thyletheru
+35 hmeincsinich dilti nonylfenolpolygly-
koletheru

12

K pfipravé vhodného Gfinného prostiedku
se 3 hmotnostni dily Gfinné latky smisi se
7 hmpotnostnimi dily shora uvedeného roz-
poustédla a takto ziskany koncentréat se zie-
di vodou na Zaddanou koncentraci.

10 dospélych exempldfi bodalky stdjové
(Stomioxys calcitrans) se vnese do Petriho
misek obsahujicich sendviée, které hyly den
plfed zapofetim testu napu$tény 1 ml testo-
vaného uG¢inného prostfedku. Po 3 hodinich
se zjisti mortalita v procentech. 100 % zna-
mend, Ze byly usmrceny vSechny pokusné
bodalky. 0% znamend, 7e Z4dnéd bodalka
nebyla usmrcena.

U¢inné latky, koncentrace Ginnych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce II.

Tabulka II

Test s parazitujicimi dospélci bodalky stdjové (Stomoxys calcitrans)

G&¢inné latka koncentrace ti¢inné mortalita v %
latky v ppm

zndmd ucinné latka

z prikladu 17

DOS &. 2730515

udinné latka z p¥ikladu €. 1

FPriklad III

Test s praSivkou kréli¢i (Psoroptes cuni-
culi)

rozpoustédlo:

35 hmotnostnich dilti ethylenglykolmonome-
thyletheru
+ 35 hmotnostnich dild nonylfenolpolygly-
koletheru

K pfipravé vhodného G€inného prostied-
ku se 3 hmotnostni dily ti¢inné 1atky smisi

300 100
100 0
300 100
100 50

30 0

se 7 hmotnostnimi dily shora uvedeného roz-
poustédla a takto ziskany koncentréat se zie-
di vodou na Zadanou koncentraci.

Asi 10 aZ 25 exemplaff praSivky kralifi
(Psaroptes cuniculi) se vnese do 1 ml tes-
tovaného udinného prost¥edku, napipetova-
ného do dalkd v hlubokotaZnych obalech
pro baleni tablet. Po 24 hodinach se zjisti
mortalita v %.

PFi tomto testu vykazuji napfiklad nésle-
dujici slouCeniny z pfiklad@i provedeni lep3i
udinek neZ sloudeniny zndmé z dosavadniho
stavu techniky:

Tabulka II1-

Test s praSivkou kraliéi (Psorcptes cuniculi)

ucinna latka koncentrace aéinné latky mortalita v %
vV ppm

zndm4 ucinnd latka 1000 100

z p¥ikladu 17 300 0

DOS &. 2730515

uéinnd 1atka z pifkladu 1 100 100

S——

30 0 -
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P¥ipravu acinnych latek podle vyndlezu
ilustruji nésledujici piiklady provedeni, ji-

| Ci\%
Kﬂjjrjﬂ'h H

C1 H/\

C

1,08 g (0,005 mol) 3-fenoxy-4-fluorben-
aldehydu a 1,52 g (0,005 mol) chloridu (+4]-
-trans-3-[ Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl)vinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankiarboxylové kyse-
liny se za michéni p¥i teploté 20 aZ 25°C
spoleCné prikape-k smési 0,4 g kyanidu sod-
ného, 0,6 m!l vody, 20 ml n-hexanu a 0,1 g
tetrabutylamoniumbromidu. Reak€ni smés
se 4 hodiny michd p¥i teploté 20 aZ 25 °C,
pak se k ni pfidd 100 m! toluenu a vysledna
smiés se dvakrat vytfepe vZdy 60 ml vody.
Organicka faze se odd8li, vysu3i se siranem
sodnym: a rozpoustédlo se cddestiluje ve va-
kuu vodni vyvévy. Posledni zbytky rozpous-
t8dla se odstrani krdatkym dodestilovdnim
pii teploté 60°C za tlaku 133 Pa. Ziskd se
1,8 g (70,6 % teorie) (+)-(a-kyan-3-fenoxy-
-4-fluorbenzyl)esteru (--)-trans-3-[Z-2-
-chlor-2-({4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dime'thyl-
cyklopropankarboxylové kyseliny ve formé
visk6zniho oleje. Strukturu produktu potvr-
zuje 1H-NMR spektrum.

1H-NMR spektrum (deuterochloroform/tet-
ramethylsilan, hodnoty = v ppm):

aromatické protony:
2,3—3,1 (multiplet, 12 H),

proton benzylového zbytku:
3,60 (singlet, 1/2 H) a
3,62 (singlet, 1/2 H),

praton vinylového zbytku:
4,14 (dublet, 1 H),

protony cyklopropanového zbytku:
7,26—7,57 (multiplet, 1 H) a
8,26 (dublet, 1 H),

protony dimethylového seskupeni:
8,50—8,80 (multiplet, 6 H).

Nésiedujici pFiklady popisuji pfipravu vy-
chozich 14atek.

Fy

14

miZ se vSak rozsah vyndlezu v Zadném sms-
ru neomezuje.

Prfiklad 1

cH
co~o~$ - o

NS

F

Pfiklad A1l

cl

X CHy 14
¢ AN ot
CH,

1,0 g (10,0035 mol) (—-)-trans-3-[Z-2-chlor-
-2-(4-chlorfenyl)vinyl}-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylové kyseliny se rozpusti ve
20 ml tetrachlormethanu a k roztoku se pfi
teploté 25°C za michdni pomalu piikape 5
mililitrd thionylchloridu. Reakéni smds se
jesté 4 hodiny zah¥iva k varu pod zpétnym
chladi¢em, mateZ se nadbytek thionylchlori-
du a tetrachlormethan oddestiluji ve vakuu
vodni vyvévy. Posledni zbytky rozpoustédla
se odstrani kratkym dodestilovdnim za tla-
ku 267 Pa pti teploté lazn& 60 °C. Ziska se
1,03 g (96,9 % teorie) chloridu (4 )«trans-3-
-[Z-2-chlor-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-di-
methylcyklopropankarboxylové kyseliny ve
formé olejovité kapaliny.

Priklad A2

cz—@—cczzcn GHy H
H)\ COOH

CHy

F

22,2 g (0,071 mol) ethylesteru (-})-trans-
-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfenyl )vinyl]-2,2-
-dimethylcyklopropankarboxylové kyseliny se
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rozpusti ve 100 ml ethanolu, k roztoku se
pFid4 roztok 5,7 g hydroxidu sodného ve: 100
mililitrech vody a smé#s se 4 hodiny zahfiva
za michani k varu pod zpé&tnym chladi€em.
Ethanol se oddestiluje ve vakuu vodni vy-
vvy, zbytek se vyjme 300 ml teplé vody a
extrahuje se jednou 300 ml methylenchlori-
du. Vodna faze se oddéli, okyseli se koncen-
trovanou kyselinou chlorovodikovou a extra-
huje se dvakrat vZdy 3C0 m! methylenchlori-
du. Organicka fdze se cddé&li, vysu3i se si-
ranem hofetnatym a rozpoustédlo se oddes-
tiluje ve vakuu vodni vyvévy. Posledni zbyt-
ky rozpoust&dla se odstrani kratkym dodes-
tilovanim za tlaku 267 Pa p¥i teploté 14zné
60 °C. Ziska se 15,5 g (76,6 % teorie) (+)-
-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl )vi-
nyl]-2,2-dimethylcyklopropankarboxyloveé
kyseliny ve form# viskézniho oleje, ktery po
uréité dob& zkrystaluje a po pPekrystalova-
ni z acetonitrilu taje p¥i 120 aZ 132 °C.

Pr¥iklad A3

Jako vychozi materidl pouZivany ester o-
~ becného vzorce V je moZno pFipravit nasle-
dujicim zplsobem:

Cl—.--CCi’ CH ‘\‘l I f

CO-0C,H;
CH,

2,53 g (0,11 mol) sodiku se po- €astech
rozpusti v 50 ml ethanoclu. Po rozpudténi vie-
ho sodiku se pFidd 150 m! bezvodého tetra-
hydrofuranu a ke smési se pii teplot& 0°C
pfikape. za. michani 29,7 g (0,1 mol) diethyl-
estemwy 4-chlor-e-chlorbenzylfosfonové kyse-
liny, rozpusténého ve 30 ml bezvodého te-
trahydrofuranu. Vyslednd smés se jeSté 2
hodiny ‘miché p¥i teploté 0 -aZ 5°C, nafeZ se
k ni za michani pii teploté 0°C prikape 17 g

(0,1 mol) ethylesteru (--)-trans-2,2-dime-
thyl-3-formylcyklopropankarboxylové Kyse-
liny, rozpu$téného ve 30 ml bezvodého tetra-
hydrofuranu. Reak&ni smés se jedté 12 ho-
din micha pfi teplotd 20 aZ 25°C, pak se k
ni pfidd 500 ml vody a vyslednd smés se ex-
trahuje dvakrat vZdy 300 ml methylenchlo-
ridu. Organickd féze se oddsli, vysusi se si-
ranem hofetnatym, rozpoustédlo se oddesti-
luje ve vakuu vodni vyvévy a zbytek se pod-
robi vakuové destilaci.

Zisk4 se 23,2 g (74,1 % teorie) ethylesteru
(+)-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl ) vi-
nyl}-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové
kyseliny: ve formé Zlutého oleje: o teploté va-
ru 155—165 °C/133 Pa.

18

Piiklad A4

L LN )
: )\ H
s/

=T H
. CO-GH

H,.

130,2 g (0,4568 mol) (= )-trans-[E,Z-2-
-chlor-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethyl-
cyklopropankarboxylové kyseliny s pomé&rem
isomert E/Z=60/40 se suspenduje v 500 ml
vody a za michdmi se piidavkem 18,27 g
(0,4558 mol) hydroxidu sodondhe, rozpudté-
ného ve 100 ml vedy, pfevede: na: sedhou
slit, Vodny roztok soli se- pievrstvi 100 ml
methylenchloridu a za inmtewsivafho: michdmni
se k nému piida 0,04668 mal chlorevodiku
ve: forms 37% vadného rostolin. Vyalednd
sms se jeSt& 5 minut miché; nateZ ser me-
thylemchloridové fdze eddéli. Okyselovdnt a
odd&lavani se stejnym: zpisobem opakujer je§-
t&: 9. Takto ziskanyelr 18 methylenchlomi-
dovyech fazt se vysust. siramemx: hofefnatym
a: rozpoudtddlie se odpait we vakno Timto
zpilisober se zisk& 1@ frakct shova:uvedess
kyseliny s rozdilnyme: pomsrem: isomerdt E.a
%. Pemér E/Z se stanowuje pomce! H-NMR
spektra.

Frakce I (nejprve oddélewa kyselina) méa
pomsr E/Z=85/15;

Frakce IX: md pomér EB/Z=46/60:

Frakce IX (10,4 g) se pifl teplotd 30 af 49
stupiitt Celsta rozpusti v cyklohexanu. Sta-
nimy pifi teploté mistnosti vylrystalwje: (4-)-
-trans-3-[ Z-2-chilor-2- (4echlonfenyl jvimeyh]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylovd Kkyse-
lina ve form# bezbarvyclr krystakli o teploté
tani 141 aZ 142°C. Struktwru produktu po-
tvrzuie 'H-NMR spektrum.

IH-NMR spektrum (deuterochloreform/te-
tramethylsilan, hodnoty © v ppns):

aromatické protony:
2,37—2,81 (multiplet, 4 HJ,

proton vinylového zbytkus
4,10 (dublet, 1 H],

protony cyklopropanového zbytku:
7,26—7,56 (multipiet, 1 H) a
8,26 (dublet, 1 HJ,

protony dimethylového. seskupeni:
8,55 (singlet, 3H) a
8,70 (singlet, 3 H).
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PREDMET VYNALEZU

1. Ektoparaziticidni prostfedek, vyznatuji-
ci se tim, Ze jako u€innou latku obsahuje
(-+)-{e-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl Jester

(& )-trans-3-[Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl Jvi-
nyl]-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové Ky-
seliny vzorce Ib.

2. Zptsob vyroby (--)-(e-kyan-3-fenoxy-4-
-fluorbenzyl Jesteru [+ )-trans-3-[Z-2-chlor-
-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylové kyseliny shora uvedené-
“ho vzorce Ib, vyznadujici se tim, Ze se chlo-
rid (- )-trans-3-[Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl)-
vinyl Jcyklopropan-1-kKarboxylové kyseliny
vzarce IIb

(Ib)

nechd reagovat s 3-fenoxy-4-fluorbenzalde-
hydem v pritomnosti nejméné ekvimolarniho
mnoZstvi kyanidu alkalického kovu, popii-
padé v pritomnosti katalyzatoru a popfipa-
d& za pouZiti Fedidel, pFi teploté mezi 0 a
100 °C.
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