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Zplsob d8leni smési geometrickych cis a
trans 1somerd 2;2-dimethyle3-/2;2-diha-
lovinyl/cyklopropankarboxylovych kyselin

(57) Zptsob d&lon% gndsi stereoisomernich
2;2-d1-oth¥1-3-/2 2=dihalovinyl/cyklopro=
pankarboxylovych ﬁylolin ocbecného vzorce
I, kde X znamend halogen, epolivéd v tom;

Ze se na tuto smds gﬂaobi pfi teploté =50 ‘

a2z +100 °C aromatickou slouSeninou obecné-
ho vzorce 11, kde Y znamend skupinu
«CHeCHe, «0=: «Se= nebo =NH~ a A znamené
vodik, -othyi nebo atom hulogonu;.gcpfipa-
dé v inertnim rozpoudtddle, piriles se vy~
louds{ krystalickéd adiini sloudenina obec-
ného vzorce III

/1Rcis=1/ . /1lScis=1/ . /11/; (I1II)
obsahujici aromatickou sloufeninu obecného
vzorce II, kde Y a A maji vpiedu uvedeny
vyznam, cis-stereoisomery kyseliny cbecné=-
ho vzorce I, kde X mé vpfedu uvedeny vye
znam, sbeolutni konfigurace 1Rcie(1lRais~I)
a 1Scis(1Scis=1) v ekvimolérnim ﬁonlru;
zatimco zbyvajici etereoisomery kyseliny
obecného vzorce I, kde X mé wpredu uvedeny
vyznam, zdstanou v reakini smési rozgultl-
ny a chemicky nezmdndny. Estery obsehujici
kyselinu obecného vzorce I, kde X mé vpife-
du uvedeny vyznam v konfiguraci cis jsou
uéinndjsi insekticidy neZ odpovidaaici
estery kyselin obecného vzorce I, kde X mé
vpfedu uvedeny vyznam v konfiguraci trans.

H3C CH3

X COGH

UA

{1Recis- I (1S cis - I)-(I)
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Vyndlez se tyké zpGsobu déleni geometrickych cis- a transisomerd dihalovinyleyklo-
propankarboxylovych kyeglin obecného vzorce I, kde X znamensé atom halogenu.

Je zndmo, e nikteréd estery kyselin obscného vzorcs 1, kde X mé vpitedu uvedeny vy-
znam, jsou Ulinnymi insekticidy, priZem: eetery obeshujici kyselinu obeoného vzorce I v
konfiguraci cie jsou vesmde d3inndjéi nei odpoevidajici estery kyseliny obecného vzorce 1
v konfiguraci trans. Rovné: jeou znémy ndkteré postupy umoihujici déleni cis- a trsnsiso-
merd kyseliny obecného vzorce I, je% viak z technického hledisks nejsou zcela uspokojivé,

Znédmym délicim procesem je frakini krystalizace cise~trans stereoisomerni sassi kyso=~
liny obecného vzorce I. 2s zvelfejnénych ddejd /viz nap#. Coll. Czech. Chem. Commun. 24,
2230, 1969; DE 1 §70 557/ je viak zFfejmé, e tento proces je obtiiny a ztrétovy, Jinym
znémym proceses jo frakini sréieni z roztokd seli stersoisomerd kyseliny obecného vzorce
I, kde X mé vpfedu uvedeny vyznem /nep#. EP 0003080, EP 00110878/, Sim% dochdzi v3ak ves-
ads pouze k Zéstednému roxdileni cie~ & trensestereoiscmert. Je znéme také frakdni desti-
lace cis~ & trans=sterecisomerd emdsi kyseliny obecného vzorce I /viz EE 199 725, Cs.
patent &, 199 725/, p¥i ni% rovndi dechézi pouze k Sdstednému rozdéleni sterecisomerd.
Podle zvefejninych ddajd frakini precipitace 1 destilace vyfaduji dodatefné &iténi,
nap. frakini krystalizeci.

Nedostatky dosavadnich postupd Fedi vynélez spodivajici v tom, Ze snds geometrickych
cis= a trans-isomerd kyseliny obescného vzorce I, kde X znemens halogen, se pOsobi p#i te~
ploté =50 a +100 °C aromstickou sloudeninou obecného vzorce II, kde Y znamené skupinu
=CHeCH=, kyslik; siru nebo =NH=skupinu a A znemené vedik, methyl nebo halogen, pop#ipadé
v inertnim rozpoudtédle, pFilem: z reakdni smési se vyloudi krystalické adiZni sloudenie
na obecného vzorce III -

/1Rcie=I/ . [1Sctle=X/ . /11/ : /111/,
obsshujici aromatickou sloudeninu obeocného vzorce I1, kde A a Y maji vpledu uvedeny vyznam
8 cis-stereoisomery kyseliny obecného vzorce I, kde X mé vpievu uvedeny vyznem; absolutni
konfigurace 1Rcis(1Rcis=I) a absolutni konfigurece Scie(1Scie=1) v ekvimolérnim poméru,
zetimco zbyvajici stereocisomery kyseliny obecnéhe vzorce I, kde X mé vplfedu uvedeny vyznam,
z0stanou v reskini smdsi rozpudtiny e chemicky nezadndny. Adidni sloudenina cbecného vzore
ce III} kde X; A a Y v obecnych vzorcich I a II saji vpledu uvedeny vyznam, se od reakd-
ni smdei oddéli dekantaci, filtraci nebo odetfedinim. Lze Ji rozle2it ne racemickou cis-
~kyselinu obecného vzorce X; kde X wé vpfedu uvedeny vyznam, a aromatickou sloudeninu obec-
ného vzorce II, kde Y a A maji vpredu uvedeny vyznam, pOscobenim tepla v toplotnin‘roz-ezi
26 a% 100 °C, pop*ipads za sniZeného tlaku do 150 Pa. K déleni cise & trans-stereoisomerd
kyseliny obecného vzorce I, kde X mé vpFedu uvedeny vyznem, se tedy vyulivé krystalickych
adiZnich sloudenin, vanikajicich selektivné z cise; nikoliv viak v trans=sterecisomerd
kyseliny obecnédho vzorce I, kde X mé vpledu uvedeny vyznam, pleobenim aromatické sloude-
niny obecného vzorce II; kde A a Y maji vpitedu uvedeny vyznam. Pre tvorbu krystslického
aduktu je pFitom nezbytné pritomnost obou optickych entipodd cis-kyseliny obecného vzore
ce I, kde X mé vpledu uvedeny vyznam, nebot jeho slozeni vidy odpovidé obecnému vzorci III,
kde X; A a Y v obecnych vzoreich I a II maji vpifedu uvedeny vyznam. Krystalické adukty s
Jinym sterecisomernim sloienim kyselinové sloZky I, kde X mé vpiedu uvedeny vyznsm plso-
benim sromatické slouleniny obecného vzorce 1I, kde A a Y ‘sajli vpredu uvedeny vyznam, ne-
vznikaji. ’

Této okelnosti lze vyhodndé vyuZit k oddéleni racemické formy cis=kyseliny obecného
vzorce I; kde X mé vpledu uvedeny vyznem ze sm¥si cis~ 8 trans=stereoisomerd kyseliny
obecného vzorce X, kde X mé vpledu uvedeny vyznam. PrL zpleobu déleni podle vynélezu se
sterecisomery lRcie~I s 18cis~I vyloudi ve form# krystalické adilni slouBeniny obecného
vzorce III, kde X, A a Y v obecnych vzorcich I & II maji vpitedu uvedeny vyznam, v ni% jeou
plritomnéd v ekvimolérnim pomdru. Adidni slouleninu lxze 0dddlit od zbyvajicich stereociso~

merd kyseliny obecného vzorce I; kde X mé vpledu uvedeny vyznem o sobé znédmymi postupy,
nap’, filtrac{ nebo odetFfedéniam. '
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Podstata vyndlezu a zpOsoby jeho pouZiti jsou blile objasndny v ntaiodujicich pti-
- kladech, -je% vdak:rozsah vyndlezu v 24dném piipadd neomezuji. :

Priklad 1
D8leni cie~ a trans-sterecisomerd permethrinové kyseliny /I; XeCl/ pomoci adi&ni sloule~
niny s thiofenem /II; YawS=/; AsH/

9,93 g racemické permethrinové kyseliny obsahujici 82 ¥ cis~ a 18 ¥ trans-isomeru
bylo ze tepla rozpudtdno v 30 mnl thiofenu a potom byla reakini smds ochlazena ledem. Vy-
loudend krystaly byly odsédty, promyty vychlazenym thiofenem a vysudeny. Bylo ziskéno 9,59
g aduktu obecného vzorce III, co2 odpovidé 98 ¥ cis-isomeru ve vychozi smdsi. Thermickym
rozkladem (100 °C) ve vakuu bylo ziskéno 7,98 g cis-permethrinové kyseliny, obsahujici
ménd net 2 ¥ trans-isomeru.

Priklad 2
D&leni cis~ a trans-stereoisomerd permethrinové kyseliny /I; X=Cl/ pomoci aduktu s fura-
nem /I1; YnaO=; AsH/

2,98 g racemické permethrinové kyseliny ocbsahujic{ 90 % cis~ a 10 ¥ trans-kyseliny
bylo rozpuiténo ve 4 ml etheru, roztok byl ochlazen ledem a bylo pi#idénc 1,1 ml furanu.
Krystalicky produkt byl po 1/2 hod. odsét a promyt vychlazenou smdsi ether-furan 2 : 3,
Bylo ziskéno 1,07 g aduktu cbecného vzorce III, coi odpovidé 34 % cis-isomeru ve vychozi
smési. Podle plynové chromatografie krystalicky adukt obsehuje pouze stopy trans-kyseli=-

nye.

P¥iklad 3

D&leni cis- a trans-permethrinové kyseliny /I; X=Cl/ pomoci aduktu s zonothylfuranon
4,3 g racemické smdsi cie~ a trans-permethrinové kyseliny (82 : 18) bylo rozpudtd-

no v 8,5 ml 2-methylfuranu a ochlazeno ledem. Bylo ziskéno 2,46 g krystalického aduktu

obecného vzorce IXII! coX odpovidéd 68 ¥ cis-isomeru ve vychozi etorooiaonorni enéai. Po=

dle plynové chromatografie adukt obsahuje ménd ne: 2 % trana-kysoliny. '

Pitiklead 4
Déleni cis~ a trans-permethrinové Kyseliny /I X=Cl/ pomoci aduktu s benzenem

A. 10,4 g racemické permethrinové kyseliny obsahujici 72 % cis~ a 28 § trans-iso~
meru (NMR) bylo za horka rozpustdno v benzenu (41,5 ml). Po samovolném ochlezeni na la-
boratorni teplotu byla smés ochlazena ledem., Po ochlazeni k t. t. benzenu byly vylouie-
né krystaly odsity a promyty vychlazenym benzenem. Bylo ziskéno 8,40 g aduktu obecnéheo
vzorce I11; co% odpovidd 94,5 % cis~isomeru pifitomného ve vychozi smisi.

B. Obdobnym zpdsobem bylo zpracovéno 10,88 g permethrinové kyseliny cbsahujici 30 %
trans-isomeru. V pi*itomnosti 43,6 ml benzenu bylo ziskéno 8,7 g (96 % teorie) krystalic-
kého aduktu obscného vzorce I1I, obsahujiciho podle NMR stopy trans=isomeru.

PREDMET VYNALEZU

1. ZpOsob dsleni smisi geometrickych cis a trans isomerd 2,2-dimethyle=3=/2;2adihalo~
vinyl/cyklopropankarboxylovych kyselin, obecného vzorce I, kde X znamend atom halogenu,
vyznadujici se tim, Ze na smds cis- a trans-stereoisomerd kyseliny obecného vzorce I,
kde X znamend halogen; se plsobi pFi teplotd ~50 aZ +100 OC aromatickou sloudeninou obec-
ného vzorce II; kde Y znamensd skupinu =CHeCHwe, «0~, =S~ nebo =NH=- a A znamend vodik,
methyl nebo atom halegenu, popfipadd v inertnim rozpoudtddle, piiZemi se vylouZi krysta-
lické adidni sloudenina obecného vzorce III

/1Rcie=I/ . /1Scis-1/ . /I11/ /111/
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slolenséd z 1 ekvivalentu aromatické sloudeniny obecného vzorce II, kde Y a A maji wpifedu
uvedeny vyznam} 1 ekvivalentu cis=stereoisomeru kyseliny vzorce I; kde X mé vpiedu uve-
deny vyznam; v absolutni konfiguraci lRcis/lRois=1/ a 1 ekvivalentu cis=stereoisomeru
kysaliny vzorce 1. kde X mé vpiedu uvedeny wvyznam, v absolutni konfiguraci 1Scis /1lScis-1/,
zatimco zbyvajici sterecsiomery kyseliny obeoného vzorce I, kde X mé vpledu uvedeny vyznam,
zdstanou Vv reakdni smési rozpuitdény e chemicky nezsdndny s krystalickd adilni eloulenina
obecného vzorce IIX, kde X; Y a A v cbecnych vzorcich I a II maji vpfedu uvedeny vyznam,

se 0dddli od trans~eteresisomerd kyseliny obecného vzorce I v reakini emdsi dekantaci,
filtraci nebo odst¥edénim.

2. ZpGeob podle bodu 1, vyznu&djici se tim; 2o o0 krystalické adi&n{ slouenina obec~-
ného vzorce III) kde X; ¥ a A v obecnych vzorcich I a II maji vpfedu uvedeny vyznam, roz-
lozi na racemickou cis~kyselinu obecného vzorce I, kde X mé vpifedu uvedeny vyznam; a aro-
matickou sloudeninu obecného vzorce 1I, kde Y a A maji vpfedu uvedeny vyznam, pldscbenim
tepla, poptipadd zea sniZeného tlaku do 180 Pa; v teplotnim rozmezi 28 a% 100 %c.

1 vykres
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HaC CH3
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(1Rcis- 1)+ (1S cis - I)-(I)
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