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CHCICOOR, kdé R je C; a% C, alkyl v prostfe-

di kyseliny mraven&f nebo kyseliny octové
v ptitomnosti katalytického mnoistvi mine-
rdlni kyseliny typu kyseliny sirové nebo
organické kyseliny typu kyseliny p-toluen-
sulfonové nebo iontoménite obsahujiciho
503H skupinu v ptitomnosti vody tim, Ze

sm&s se zahfivd pfi 60 aZ 140 9¢ k varu za
souéasného odstranovdni vznikajiciho alkyl-
esteru kyseliny mravent{ nebo alkylesteru
kyseliny octové. Kyselina 2,4,4-trichlor-
-5,5,5-trifluorpentanovéd je dtlezitym me-
ziproduktem pro vyrobu 3pigkovych fluoro-
vanych pyrethroiddy, které jsou vysoce
deginnymi insekticidy.
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Vyndlez se tykd zpusobu vyroby kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové, kteréd
je dileZitym meziproduktem pfi vyrobé& syntetickych pyrethroidd.

Syntetické pyrethroidy odvozené od derivétt kyseliny cyklopropankarboxylové jsou v sou-
tasné dobd predm&tem z4jmu jako Epidkové insekticidy, nebot vynikaji ¥adou prednosti, zejmé-
na z hlediska nezdvadnosti pro Zivotni prostfedf. Pyrethroidy jsou a¥ 30krat G&inn&jsi neZ
ptirodni pyrethriny, o 2 Fady G&inn&)sf ne? organofosfdty a o 3 Fddy d&inn&jsi neZ organic-
ké slouZeniny chloru typu DOT.-Krom& toho majl 3iroké spektrum a relativn& dlouhou dobu G&in-
nosti, rychly metabolismus a snadnou rozlo¥itelnost na ne3kodné 14tky. Jejich vlastnosti jsoh
podrobné popsdny v monografii J.P. Leahey "The Pyrethroid Insecticides", Taylor and Francis,
London 1985.

Jednou z moZnosti syntézy derivdtl kyseliny cyklopropankarboxylové je pfem&na kyseliny
2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové prostifednictvim intermedidtd s cyklobutanovym kruhem
(Brit. pat. ptihl. &. GB 2 065 118 (1981)). Kyselinu 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanovou
je moZné pfipravit radikdlovou adici 1,1,1-trifluortrichloretanu na kyselinu akrylovou d&in-
kem chloridu m&dného v acetonitrilu. Nevyhodou tohoto postupuvje nutnost pracovat za zvySenych
teplot a tlaklt pfi dlouhé reakéni dob& (120 DC, 24 hod), pficemZ vyt&Zek produktu je nizky
(34 %) a pro praktické G&ely nedostadujici (Evrop. pat. pfihl. &. EP 50 777 (1982)).

Jinym zplsobem lze kyselinu 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanovou p¥ipravit hydroly-
zou jejich esterd, které lze ziskat adici 1,1,1-trifluortrichloretanu na estery kyseliny akry-
lové G&inkem komplext m&di ve vysokém vyt&Zku 70 aZ 90 % podle &s. autorského osvédéent
257 965 (1987). Ptiprava kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové kyselou hydrolyzou
esterd dlouhodobym varem ve zfed&né kyselin& chlorovodikové s vyt&ikem 75 % je popsdna v Brit.
pat, pfihl. &. GB 2 065 118 (1981) a NSR pat. pfihl. :&. DE 3 045 768 (1981). Alkalickou hydro-
lyzu nelze v tomto pfipad& pouzft, nebot dochdzi k vedlejsim dehydrochlora&nim reakcim.

Jednoduss!f primyslové pouzitelnou a bezodpadovou metodu premeny . estert na kyselinu
2,4 4-trichlor-5,5,S—trifluorpentanovou pomoci katalytické transesterifika&ni reakce popisuje
tento vyndlez.

Ptédm&tem vyndlezu je zplsob vyroby kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové
transesterifika&ni reakci estert obecného vzorce CF3001 CHZCHCICUOR kde R je Cl az Ca al-
kyl v prostfedi kyseliny mraven&{ nebo kyseliny octové v ptitomnosti katalytického mnoZstvi
minerdlnf{ kyseliny typu kyseliny sirové nebo silné organické kyseliny typu kyseliny p-toluen-
sulfonové nebo iontom&nie obsahujfciho SU3H skupinu nebo jejich smési, s vyhodou v pritomnos-
ti vody s tim, Ze vzniklé reak&n{ sm&s se zahfivd k varuy pfi teplotd 60 a? 140 0C, vyhodné pfi
100 aZ 120 °C, za soudasného odstranovéni vznikajiciho alkylesteru kyseliny mraven&i nebo
alkylesteru kyseliny octové.

Kyselina 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanovd se ziské transesterifika&nf{ reakci jejich -
esterd podle vyndlezu tém&f v kvantitativnim vyt&Zku. Katalyzdtor transesterifika&ni reakce,
kterym je vyhodn& silnd net&kavd anorganicks nebo organickd kyselina neni t¥eba po skon&eni
reakce pfed izolac! produktu destilaci odstranovat, nebof kyselina 2,4,4-trichlor-5,5,5-tri-
fluorpentanovéd je stdld vadi kyseliném, jako je napf. kyselina sirové. Katalyzdtor zGstdvé
po izolaci produktu destilac{ jako destila&ni zbytek a je vhadny pro op&tné pouZiti. V ptipa-
dé tékavé povahy katalyzdtoru nebo v pfipad& jeho *ddouciho odstransni z reakni smési je
vhodné katalytické mnoZstvi kyseliny neutralizovat alkalickymi €inidly. Zv145t& vyhodné pro
pramyslové provedeni transesterifikadnil reakce je pouZiti katalyzdtoru ve formé kyselého
iontom&nite, ktery lze snadno odd&lit z reak&ni smési filtraci a op&tovné pouZit.

Katalyzovanou transesterifika&ni reakci je vyhodné provédét v ptitomnosti vody, resp.
ztedéné kyseliny octové nebo zFed&né kyseliny mraventi, nebol piitomnost vody urychluje
reakci v disledku usnadn&ného odstranovéani vznikajiciho alkylacetdtu &i alkylmravendanu ve
formé azeotropu. K jeho odd&lenf z reaké&ni smési postaéuje rektifika&ni kolona o 3 a?% 5 teore-
tickych patrech.

Pfemé&na esterd na volnou kyselinu 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanovou katalyzovanou
transesterifika&ni reakci{ podle vyndlezu je mnohem vyhodnéjs{ nez zndmy postup kyselou hydro-
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lyzou a je snadno aplikovatelny i v pradmyslovém mé&fitku.
Uvedené piiklady bliZe popisuji zptsob vyroby kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpen-
tanové, ani? by omezovaly nebo vymezovaly rozsah jeho platnosti. ’

Pfiklad 1

Smés 185,5 g metylesteru kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové, 185 g kyseli-
ny octové, 32 g vody a 3,6,9 kyseliny sirové se zahfivé k varu po dobu 8 h za soutasného od-
stranovdni vznikajfciho octanu metylnatého na rektifika&ni kolon& o 5 TP. Destilaci za sniZe-
ného tlaku se po odpafeni kyseliny octové izoluje 165,5 g kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-tri-
fluorpentanové o t. v. 95 0g/133 Pa, s vyt&zkem 93,8 %. Destila&ni zbytek £ini 3,9 g kyseliny
sirové.

Priklad 2

Smés 54,7 g metylesteru kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5~-trifluorpentanové, 70 g kyseliny
octové, 17 g vody a 2,2 g kyseliny p-toluensulfonové monchydrétu se zahfivd k varu po dobu
6 h za soutasného odstranovéni vznikajficiho octanu metylnatého. Po neutralizaci kyseliny
p-toluensulfonové kyselym uhligitanem sodnym a odpaieni zfed&né kyseliny octové se destila-
ci za snieného tlaku izoluje 47,2 g kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové s vy-
tézkem 91 %.

Pfiklad 3

a) Smés 100 g metylesteru kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5—trif1u6rpentanové, 100 g ky-
seliny octové, 25 ml vody a S0 g iontom&nite Ostion KSC 1 v H* form& (obsah suiny 17,5 g)
se zahfivd k varu po dobu 15 h za souasného odstranovéni vznikajfciho octanu metylnatého.

Po ochlazen{ reak&nf smési se filtraci odd&l{ pevny iontomé&ni¢ a destilac{ filtrétu se izo-

luje 74,04 g kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5~trifluorpentanové s vytézkem 78,0 %.

b) Transesterifika&ni reakce se opakuje stejnym zpisobem pro reakéni smés obsahujici
100 g metylesteru kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové, 100 g kyseliny octové,
18 ml vody a pou%?ity nepromyty iontom&nig z pifikladu 3a. Stejnym zpGsobem se izoluje 90,7 g
kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové s vytézkem 85,6 %.

Pfiklad 4 .

Smé&s 54,7 g metylesteru kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové, 54 g 85%n1
kyseliny mravent{ a 1 g kyseliny sirové se zahtivd k varu po dobu 8 h za souasného odstira-
fovéni vznikajicfho octanu metylnatého. Stejnym postupem jako je popsdn v pfikladu 1, se izo-
luje 49,3 g kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové s vytézkem 95,0 %.

Ptiklad 5 . .

Smés 57,5 g etylesteru kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové, 48 g kyseliny
octové, 9 g vody a 0,2 g kyseliny sirové se zahfivéd k varu po dobu 15 h za soutasného odstra-
novén{ vznikajfcfho octanu etylnatého. Zpracovénim reak&n{ sm&si postupem popsanym v pfikladu
1 se izoluje 49,8 g kysgliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové s vytéikem 96,0 %.

PREOMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby kyseliny 2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové, vyznageny tim, Ze
ester kyseliny 2,4,4-trichlor;5,S,S—trifluorpentanové obecného vzorce CF}CC1ZCH2CHCICOOR,
kde R je Cl az Ca alkyl, se podrobf transesterifikaZni reakci v prostfedi kyseliny mraventi
nebo kyseliny octové v pfitomnosti katalytického mno?stvi minerdlni kyseliny typu kyseliny
sirové nebo silné organické kyseliny typu kyseliny p-toluensulfonové nebo iontom&nite obsa-
hujiciho Sb3H skupinu nebo jejich smési, s vyhodou v piftomnosti vody, tim, Ze vznikl4d reakén{
am&s se zahfivd k varu pfi teploté 60 aZ 140 9¢, za soudasného odstranovédni vznikajiciho al-
kylesteru kyseliny mraventi nebo alkylesteru kyseliny octové. :
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2. Iptsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se pouZije na 1 moldrni dil esteru kyseliny
2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové 1 a% 20 dil® molérnich kyseliny mraven&éi nebo kyseliny
octové o koncentraci 50 aZ 100 %.

3. Zpisob podle bodu 1 a% 2, vyzna&eny tim, %¥e se pouZije koncentrovang kyseliqa mraven&l
nebo koncentrovand kyselina octovd a do reakdéni sm&si se pfid4 a% 0,5 hmotnostnich dild vody
na 1 hmotnostni dil kyseliny mraven&i nebo kyseliny octové.

4. Zpisob podle bodu 1, vyzna&eny tim, %e se pouZije na 1 molérni dil esteru kyseliny
2,4,4-trichlor-5,5,5-trifluorpentanové 0,001 a# 0,1 moldrnich dfld kyseliny sirové neba kyseli-
; ny fosfore&né nebo kyseliny chloristé nebo kyseliny dusi&né nebo. kyseliny p-toluensulfonové
nebo aZ 3 dily hmotnostni iontom&nite, kterym je sulfonovany styren-divinylbenzenovy kopolymer
obsahujici nejméné& 0,5 % hmotnostnich divinylbenzenu,

5. Zpisob podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, ¥e teplota je 100 az 120 °c.
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