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American Cyanamid Company, Wayne, New Jersey, Yhdysvallat

Parannettu menetelmd hydnteisid tuhoavien pyretroidien rikki-ylidi-
vdlituotteiden valmistamiseksi -~ FOrbdttrat forfarande for fram-
stdllning av insektdddande pyretroiders svavel-ylid-mellanprodukter

Tdmd keksintd® koskee parannettua menetelmdd tetrahydrotio-
feniumkarboksimetylidin pienalkyyliesterien valmistamiseksi, jotka

ovat kaavan (I) mukaisia:

o0 ¢
S—-CH-C-0OR (T)

jossa R on Cl—C4—alkyyli, heterogeenisessa faasissa tapahtuvassa
reaktiossa, joka menetelmd on tunnettu siitd, ettd l-(karboksimetyy-
li) tetrahydrotiofenium-haloidisuolan pienalkyyliesterin, jonka kaa-

va (II) on:
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S—CHZ"C—OR'X (ITT)

jossa R on edelld méddritelty ja X on bromi tai kloori; annetaan rea-
goida vedettdmdn alkalimetallihydroksidin, kuten natrium- tai kalium-
hydroksidin kanssa neutraalin, veden kanssa sekoittumattoman liuot-
timen ldsndollessa. Reaktion pddtyttyd reaktioseoksessa olevat liu-
kenemattomat ainekset erotetaan mekaanisesti kaavan (I) mukaisen yli-
din liuoksesta. Tatd liuosta voidaan kdyttdid suoraan seuraavassa
reaktiossa, tai saatu tuote voidaan eristidid siitd, mikdli niin ha-
lutaan.

Tédssd edelld lyhyesti selostetulla tdmdn keksinndn menetelmdl-
14 on tiettyjd etuja alan tunnettuihin menetelmiin verrattuna, joi-
ta on kdytetty ylidien valmistamiseen, kuten menetelmddn, jonka on
paljastanut ja vaatinut sille patenttisuojaa W.W. Brand US-patentis-
sa nro 4 083 863 (julkistettu 4.11.1978) analogisten tetrahydrotio-
fenium-ylidien ja n&distd valmistettavien pyretroidien valmistamisek-
si.

On huomattavaa, ettd tdmdn menetelmdn sivutuotteet ovat kiin-
teitd aineita, jotka ovat helposti poistettavissa reaktioseoksesta
mekaanisin keinoin. T&ten voidaan v&dlttdd hankaluudet suurten, erit-
tdin alkalisten poistovesimddrien hallitsemigsesta ja joutumisesta
ympdrist&dn, ja niin ollen sen saastuminen. Vaikkakin nykyisin edel-
- 14 selostetun tyyppiset ja Brand'in menetelmdssd muodostuneet pois-
tovedet voidaan kuljettaa proomuilla merelle ja hdvittdd sielld las-
kemalla mereen, td&md kdytdntd tullaan kieltdmd&dn ldhitulevaisuudes-
Sda.

Olemme myds todenneet, ettd koska tédmdn menetelmdn sivutuot-
teet erotetaan reaktioseoksesta kiintednd seoksena, jossa seoksen
komponentit ovat ensisijaisesti alkalimetallihaloidia (haloideja)
ja ~hydroksidia (hydroksideja), ndmd voidaan ottaa talteen mainitus-
ta seoksestahalposti ja taloudellisesti, mikdli niin halutaan.

Tdten kaavan (I) mukaista "ylidid" voidaan valmistaa tadmdn

keksinndn menetelmdlld, jota on kuvattu ja selostettu seuraavassa:
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S—CHzéC—OR-X+MOH liuotin>

(I1)

oo ©

S-CH—C—OR+MX+H20

(I)

jossa R on Cl—C4-alkyyli, 18hinnd etyyli; X on bromi tai kloori;
M on natrium tai kalium, 1ldhinnd natrium.

Tamdn mukaisesti kaavan (II) mukaisen l-(karboksimetyyli) tet-
rahydrotiofeniumhaloidin pienalkyyliesterin annetaan reagoida kiin-
tedn, hienojakoisen alkalimetallihydroksidin, natrium- tai kalium-
hydroksidin, l&hinnd natriumhydroksidin kanssa moolisuhteessa noin
1:1 - noin 1:3 ja lahihné suhteessa 1:2 - 1:3, neutraalin, veden
kanssa sekoittumattoman liuottimen, kuten metyleenikloridin, kloro-
formin, etyleenidikloridin tai niiden seoksen ldsndollessa, lamp6-
tilan ollessa rajoissa noin 0 - noin 35°C ja lihinnd valills 20-30°C,
noin yhden-viiden tunnin ajan tai kunnes reaktio on pddasiallisesti
tapahtunut t&dydellisesti. Edelld mainittu heterogeenisessa faasis-
sa tapahtuva reaktio voidaan suorittaa neutraalin, kuivan kaasun,
kuten typen suojaamana, mikdli niin halutaan, jotta saataisiin este-
tyksi ilmakehdn kosteuden péddsy reaktioastiaan. Alkalimetallihydr-
oksidi voi olla hiutaleiden, jauheen, pallosten muodossa tai muussa
sopivassa pienosasmuodossa, Jjoskin "pallosia" pidetd&8n ensisijaise-
na muotona. Reaktion pddtyttyd seos suodatetaan ja ndin valmistettua
ylidin (I) liuosta voidaan k&yttdd "sellaisenaan" seuraavassa vai-
heessa, jossa muodostuu hyonteisid tuhoavia pyrétroideja, tai mai-
nittu ylidi voidaan eristdid edelld mainitusta liuoksesta, mik&dli
niin halutaan.

On tunnettua, ettd kdytettdessd vedetdntd emédstd ylimddrin,
tdmd toimii my6s reaktiosysteemin kuivausaineena, minkd vuoksi esiin-
tyy védhemm&n huolenaihetta mainitussa reaktiosysteemissid olevista

pienistad vesimddristd, kuten esimerkin 3 taulukko I osoittaa.



Tdten kaavan (IV) mukaista syklopropaanikarboksylaattia,
avain-vdliyhdistettd hy®nteisiid tuhoavia pyretroideja valmistetta-

essa, voidaan valmistaa ylidistd (I) seuraavasti:

/\® o (3 CH3 CH3
I S-CH-C-OR +
A
(1)
(IIT)
CH
CH, 30
C-OR +
S
(IV)

jossa R on edelld mddritelty.

Kdytdnndssd noin 0,9 - 1,0 mooliekvivalenttia dimetyylibentso-
fulveenia (III) lisdtddn edelld mainitun ylidin (I) liuokseen, liuo-
tin poistetaan vakuumissa noin 50-6OOC:ssa, ja jd&nnOstd ldmmitetddn
vakuumissa 50-60°C:ssa noin 6-24 tunnin ajan, ja l&dhinnid 6-8 tunnin
ajan, kunnes reaktio on p#ddasiallisesti tapahtunut ldppuun. Tetra-
hydrotiofeeni otetaan talteen tislaamalla 90°C:ssa vakuumissa, kun
taas haluttu syklopropaanikarboksylaatti (IV) saadaan talteen reak-
ticastiassa.

Tetrahydrotiofenium-ylidien (I) etuja ja monipuolisuutta
syklopropaanikarboksyylihappojen, esterien, ja niistd saatavien hydn-
teisid tuhoavien pyretroidien valmistuksessa on dokumentoitu ja ku-
vattu hyvin US-patentissa nro 4 083 863 (mydnnetty W.W. Brand'ille;
siirron saaja: American Cyanamid Company), ja sen sisdltimd infor-
maatio liitetddn liitteend t&dhdn patenttihakemukseen.

Tdtd keksintdd kuvataan edelleen seuraavin keksintdid rajoit-

tamattomin esimerkein.



Esimerkki 1
Tetrahydrotiofenium-karboksimetylidi-etyyliesterin valmistus

Jauhemainen kaliumhydroksidi (0,65 g; 0,01 mol) lisdt&d&dn huo-
neen lampodtilassa voimakkaasti sekoitettuun seokseen, jossa on etyy-
li-l1-(karboksimetyyli)tetrahydrotiofeniumbromidia (2,5 g; 0,01 mol)
ja metyleenikloridia (20 ml). Sekoittamistajatketaan 15 minuuttia,
sitten orgaaninen kerros dekantoidaan pois ja suodatetaan. Reaktio-
seoksen kiinteid jd#nnds pestddn metyleenikloridilla (2 x 10 ml), pe-
sunesteet dekantoidaan pois, sucdatetaan ja yhdistetdidn edelld mai-
nitun liuoksen kanssa. Orgaaninen liuos konsentroidaan 40°%:ssa va-
kuumissa, ja jddnnostd pidetddn vakuumissa huoneen ldmpdtilassa puo-
1li tuntia, jolloin saadaan 1,66 g (95 %) otsikon tuotetta kirkkaana
6ljyna.

Esimerkki 2
3,3~dimetyylispiro (syklopropaani-1l,1'~indeeni)-2-karboksyyli=-

hapon etyyliesterin valmistus

Natrijumhydroksidi-allosia (44,0 g; 1,1 mol) lisdt3ddn sekoi-
tettuun lietteeseen, jossa on etyyli-l-(karboksimetyyli) tetrahydro-
tiofeniumbromidia (187,0 g 75 %$:sta, 0,55 mol) metyleenikloridissa
(500 ml) 18—200C:ssa. Reaktioseosta sekoitetaan voimakkaasti kaksi
tuntia, sitten se suodatetaan ja eristetyt kiinte#dt ainekset pestidén
metyleenikloridilla (2 x 100 ml). Suodatettu liuos ja pesunestéet
yhdistetddn ja lisdtddn dimetyylibentsofulveenin joukkoon (91,0 g
85,7-%:isesti puhdasta; 0,5 mol). Seosta limmitetdin 50°C: ssa ja liuo-
tin poistetaan vakuumissa noin 1,25 tunnin kuluessa. Reaktiosgeosta
pidetd&n sitten vakuumissa 55%C:ssa 22 tuntia ja huoneen lampdtilas-
sa 36 tuntia. Ndytteen analyysi osoittaa reaktioseoksen isdsltdvin
93 paino-% otsikon tuotetta ja 4,8 paino-% dimetyylibentsofulVeénia.
Jdlkimmé&inen poi;tetaan reaktioseoksesta lammitt&m#lls titd 80°C:ssa

vakuumissa 1,5 tuntia.

Esimerkki 3

Kosteuden, reaktioajan sekd emidksen ja "sulfoniumsuolan" moo-
lisuhteen vaikutuksen arviointi vastaavan "sulfoniumylidin" muodosta-

miseen

Kdyttamdlld esimerkin 2a menetelmdd, suoritetaan joukko ajo-

kokeita, joissa natriumhydroksidi-pallosien m3irdi vaihdellaan



v&dlilld 1,1 - 3 moolia yht& etyyli-1-(karboksimetyyli) tetrahydrotio~
feniumbromidi~moolia kohden. Reaktiocaikaa vaihdellaan v&l1illid 1,5 - 5
tuntia, reaktioliuottimena kdytettdvidn metyleenikloridin ollessa jo-
ko vedetdntd ("kuivaa") tai vedelld kylldstettyd (lédmpdtila-alueessa,
jossa reaktio suoritetaan).

Ndin muodostetun ylidin annetaan sitten reagoida dimetyyli-
bentsofulveenin kanssa 55°C:ssa 18 tunnin ajan esimerkin 2 menetel-
man mukaisesti, jolloin saadaan 3,3-dimetyyli-spiro (syklopropaani-
1,1'-indeeni)~-2-karboksyylihapon etyyliesterid. Reaktion pdidtyttyd
saadun tuotteen mddrd mddritetddn kaasukromatografisesti (G.C.).

' Tdrkedt arvot, kaasukromatografiset analyysitulokset mukaan
luettuina, on koottu seuraavaan taulukkoon I, josta voidaan selvids-
ti ndhdd, ettd lisddntyvdlld emdksen konsentraatiolla on suuri posi-
tiivinen vaikutus, veden ldsndololla on merkittdvid negatiivinen vai-
kutus saatuihin saantoihin, kun taas l&hes vastaava positiivinen vuo-
rovaikutus on havaittavissa ylimd&drin kdytetyn emids- ja kosteusPitoi—

suuden vd1illi.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd vhdisteen valmistamiseksi, jonka kaava on

@9 "
S-CH-C-0OR (1)

jossa R on Cl—C4-alkyyli; tunne¢ttu siitd, ettd yhdisteen,

jonka kaava on

@ °© 5
$~CH,~C~OR"X (II)

jossa R on tédssd edelld médritelty, ja X on bromi tai kloori; an-
netaan reagoida saman moolimddrdn - kolminkertaisen moolimddrédn kans-
sa kiintedd hienojakoista alkalimetallihydroksidia, natriumhydrok-
sidia tai kaliumhydroksidia, veden kanssa sekoittumattoman liuvotti-
men ldsndollessa ja siihen dispergoituneen ldmpdtilan ollessa rajois-
sa 0-35°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa R on met-
yyli tai etyyli; alkalimetallihydroksidi on natriumhydroksidi, jota
kdytetddn moolia kohden patenttivaatimuksen 1 kaavan II mukaista yh-
distettéa mooliméérésuhteessa_l,l:l - 1:3; veden kanssa sekoittumaton
liuotin on metyleenikloridi; ja l&mpdtila on rajoissa 20-30°C.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, jossa R on
etyyli; X on bromi; alkalimetallihydroksidi on natriumhydroksidi,
jota kdytetddn moolia kohden kaavan IT mukaista yhdistettd mooli-
mddrdsuhteessa 1:2 - 1:3; liuotin on metyleenikloridi ja lampotila

on rajoissa 20-30°C.



Patentkrav:

1. Fdrfarande f&r framstdllning av en fdrening med formeln

~ 0o 9
S-CH-C-OR (I)

vari R ar Cl—C4~alkyl; kd&@&nnetecknat dirav, att man

reagerar en forening med formeln

@ ° 6

S-CH,~C~OR"X (IT)

vari R 4r som ovan definierats och X dr brom eller klor, med fran
ekvimolar till tre-molar mdngd av fast finfdrdelad alkalimetall-
hydroxid i form av natriumhydroxid eller kaliumhydroxid i n&rvaro
ab och dispergerad i ett inert, med vatten oblandbart 18snings-
medel i temperaturpmridet 0-35°.

2, Forfarande enligt patentkravet 1, k & nne tecknat
ddrav, att R &r metyl eller etyll; att alkalimetallhydroxiden &r
natriumhydroxid som anvidnds i en midngd av 1,1-1 = 1:3 molmdngd per
mol f6rening med formel II enligt patentkravet 1l; att det med
vatten oblandbara losningsmedlet ar metylenklorid; och att tempera—
turomradet &r 20-30°c,

3. Fdrfarande enligt patentkravet 2, k E&nne tecknat
ddrav, att R 8r etyl; X dr brom, alkalimetallhydroxiden &r natrium-
hydroxid anv&nd i molmdngden 1:2 - 1:3 per mol forening med formeln
ITI; 18sningsmedlet &r metylenklorid och att temperaturomradet &r

20-30°cC,
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