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1

predlo¥eny vyndlez se tykd zplsobu piipravy krystalického materidlu.

Sloudenina alfa-kyano-3-fenoxybenzyl cis-3-(2Z~2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-
-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldt, také zndmd pod ndzvem cyhalothrin, p¥iprava této
sloudeniny a jejf pou%itf jako insekticidniho prost¥edku je mezi jinym popséna v USA
patentu &. 4 183 948. Tento produkt je sm&si &ty¥ isomerli, které mohou byt popsdny nésledu-

jicim zplsobem:

Isomer A - ester odvozeny z (+)—cis—kysé1iny a alfa-(S)-alkoholu
Isomer B - estetr odvozeny z (-)-cis-kyseliny a alfa-(R)-~alkocholu
Isomer C - ester odvozeny z (+)-cis-kyseliny a alfa-(R)~-alkoholu
Tsomer D - ester odvozeny z (-)-cis-kyseliny a alfa-(S)-alkoholu.

Cyhalothrin samotny obsahuje b&Zn& od 40 do 60 % hmot. isomerd A a B a 60 do 40 %
hmot. isomer@ C a D a tvoff p¥i teplot& mistnosti viskosni kapalinu. Chlazenim nelze

u této smési vyvolat krystalizaci.

Isomer A a isomer B maji identické fyzik&lni vlastnosti, nap¥iklad rozpustnost,
teplotu téni a pod., li%i se pouze ve sm&rech, ve ktergch ot4deji rovinu polarizovaného
svdtla a jako takové reprezentujl dvojici enantiomerti. Obdobn& isomer C a isomer D reprezen-
tuji druhou dvojici enantiomerd.

% prdce P.D.Bentley aj. Pestic. Sci., 11 (2) 156 a¥ 164 (1980) je zndmo, Ze isomer
A je nejaktivn&j¥i ze &Sty¥ech isomerd a e isomery B a D jsou p¥i testech na mouchich
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(Musca domestica) neaktivni. P¥i tomto testu je isomer A ve skutelnosti 25kr&t aktivn&js{ .
nef zndmy insekticid permethrin a jednd se o nejidinn&€jsi dosud uvdd&ny synteticky insekticid.
I kdyZ by bylo #4douci pouZivat jakoZto aktivni sloZku insekticidnich p¥ipravkd samotny
isomer A, nelze toho snadno dosdhnout z ekonomickych d@vodl. Pro tento dlel by se vyZadovalo,
aby se &4sti molekuly isomerd a to jak kyselina tak alkohol p¥ipravily chirdlmni syntézou

a pak se nechaly spolu reagovat zplsobem, ktery zaruduje, %e nedojde ke zm&n& chirality.

Tyto techniky nebyly dosud vyvinuty do takového stupn&, aby se syntéza provedla ekonomickym
zpisobem bez soufasné produkce neZddoucich isomernich produktld vyZadujicich oddé€lenf

za poufiti drahych reak&nich &inidel.

Ned4vno byl nalezen zpisob podle kterého se dvojice enentiomeru tvo¥end isomerem
A a isomerem B miZ¥e snadno oddé&lit od isomeru C a isomeru D fyzik&lnim zpisobem nevyZadujfcim
chirdlni syntézu nebo chemickou rezoluci a podle kterého se insekticidnf produkty pfijatelné

d&innosti mohou p¥ipravit ekonomickym zpisobem.

P¥edm&tem p¥edlofeného vyndlezu je zpiusob p¥ipravy krystalického materidlu sestédvajiciho
z alespon 90 % hmot. enantiomerniho p&ru isomerd reprezentovanych (S)=~alfa-kyano-3-fenoxy-
benzyl (1R,cis)=-3-(%Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1l-yl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxylédtem
a (R)-alfa~kyano-3~fenoxybenzyl (1S,cis)-3-(%-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-
-dimetylcyklop}opankarboxylétem v racemickych pomérech a ne vice neZ 10 % hmot. jakéhokoli
jiného isomeru alfa-kyano-3-fenoxybenzyl 3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-
~dimetylcyklopropankarboxyldtu, ktery se vyznafuje tim, Ze se koncentrovany roztok smési
isomert alfa~-kyano-3-fenoxybenzyl cis=-3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop~l-en-1-yl)-2,2-
-dimetylcyklopropankarboxyldtu sestdvajlci z 40 aZ 60 % hmot. enantiomerniho pdru isomerd
reprezentovanych (S)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1R,cis)~3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop~1-
-l-en-1l-yl)=-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtem a (R)-alfa-kyano-3~fenoxybenzyl (1S,cis)-
~3~(Z=2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtem a od 60 do
40 % hmot. enantiomernfho pdru isomer® reprezentovanych (R)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl
(1R,cis) -3~ (Z~2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtem
a (8)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1S,cis)-3~-(z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-
-dimetylcyklopropankarboxyldtem v organickém rozpou$t&dle vybraném z niZZfch alkanold
obsahujfcich a% do 6 atomi uhlfku a kapalnych alkand obsahujficich a% do 8 atomi uhliku,
ochlad{ na teplotu mezi -20. °¢ a +10 oC, k ochlazeném roztoku se p¥idaji krystaly enentiomer-
nfho p4ru isomerf, které zlistdvaji pak v pevném nerozpu¥téném stavu a roztok se pak
udrfuje p¥i teplot# uvedeného teplotniho rozmezi po dobu 16 hodin a% 33 dnd, naleZ se
zeroztoku oddélfi vysrdfeny krystalicky materidl a p¥ipadn& se rekrystaluje aZ obsahuje
mén& nef 10 % hmot. jakéhokoli isomeru alfa-kyano-3-~fenoxybenzyl 3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-
-1l-en-yl)~2,2-dimetylcyklopropankarboxylatu.

Vyhodnymi alkoholickymi xozpoudt&dly jsou etanol, isopropanol, butan-1-ol, butan-2-ol,
pentan-~l-ol, smési isopropanol/t-butanol (1:1), isopropanol/l,2-etandiol (2:1). Zejména
v¢hodnym rozpouftddlem je isopropanol. Vyhodnymi kapalnymi alkanovymi rozpou$t&dly jsou
n-hexan a n-heptan. '

Pod vyrazem "koncentroQanﬁ roztok" se s vfhodou rozumf takovy, ktery obsahuje od R
2:1 do 1:5, nejlépe 1l:1 df1& hmdtnostnich cyhalothrinu k rozpou$té&dlu.

Cyhalothrin pou¥it§rp¥i tomto postupu mife byt kontaminovén a% do 10 % hmotnostnich
odpovidajfcich trans-isomerl a (E) -isomert. S vyhodou cyhalothrin je alespon 95 % &istoty,
proto%e takovyto prepardt obvykle poskytuje produkt vyS&fho vytdZku a &istoty. B

Jestlife se postup prov4ddi za poufitf p¥idénf ur&itého mnoZstv{ krystald dvojice
enantiomert isomert, pak se obvykle zkritf doba vyZadovand pro vysrédfeni produktu z roztoku.
(Mno%stvi enantiomerni dvojice isomeri, kGality dostatedné pro p¥iddvéni, se miZe ziskat
tim, %e se cyhalothrin vysokotlakou kapalinovou chromatografif{ rozdé&li na poZadovanou
dvojici isomerd odd¥lenou od ostatnich pfftomnych isomerd).
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Postup se s vyhodou provdd{ tak, Ze se pfipravi roztok, pfipadné za mirného zahrdti
a pak se roztok ochladi na teplotu v rozmezi od 0 do 10 °¢c po pocétedni dobu béhem které
podstatné mnozstvi produktu krystaluje, nadeZ dalSim vychlazenim roztoku na teplotu
od =15 °c do -5 9C po druhou &4st doby prob&hne v podstatd uplnd krystalizace pfed odd&lenim

vysrdzeného produktu.

Jestli’e se pro oddéleni produktu od ostatnich isomerld, které se mohou vysrdiet
s produktem béhem krystalizace, vyZaduje rekrystalizace, pak se tato miZe provést v kterémkoli
vhodném rekrystalizadnim rozpoustéle, nap¥iklad v rozpoustédle uvedenéw vySe jako rozpoudtédlo

pouZitelné pfi postupu pro pripravu produkta.

Produkt se miZe vyludovat v jedné nebo ve dvou ruznych formdch déle nazyvanych jako
"produkt I" a "produkt Ii”. BéZn& se produkt I vyluduje pouze pomalu a doba nuthd pro
dosa%eni dostatedného vytéiku je s vyhodou alesponn 7 aZ? 15 dnQ nebo i vice. Produkt II se
vyluCuje rychleji a dobry vytéZek se miZe dosdhnout za dobu od 1 do 6 dnd.

Tam, kde se priddvajl krystaly enantiomerni dvojice isomerl p¥ipravenych vysokotlakou
kapalinovou chromatografii, pak se vyluCovéni obvykle uskuteénuje ve formé¢ produkiu I.
JestliZe tento vylou¢eny materidl se nékolikrét p¥ekrystaluje a pak pouZije pro naoCkovéni{
dal8ich krystalizaci, pak se zvySuje pravdépodobnost ziskani produktu II, i kdy%Z miiZe
byt nutné provadét radu krystalizaci pfed tim, neZ produkt Il se skute&n& vylouZi. Jakmile
vznikne produkt II a ten se pouZije pro naolkovadni dalsSich krystalizaci, vidy pak zpusobi,

%e produkt se vyluéuije ve form& produktu II.

Produkt I vyloudeny vySe uvedenym zpusobem je bily krystalicky materidl teploty
téni 36 a3 42 °C. Jestli¥e se zbavi od kontaminace zbyl{ych mnofstv{ isomeru C a isomeru
D rekrystalizaci, pak produkt I taje pfi 41 aZ 42 ©c. Infralervend spektrdln{ analyza
ukazuje, Ze sestdvd z konglomerdtu smifenych krystald, kde kaZdy individuelni krystal
je sloZen z molekul jednoho isomeru, bud isomeru A nebo isomeru B a %e je pY¥iblizn&
stejné mno¥stvi krystall kaZdého isomeru. Produkt I je proto racemickou smé&si. Tyto krystaly
jsou jemné jehli&ky, které jak bylo uvedeno vySe, se pomalu vyluduj{ i z koncentrovanych
roztokd cyhalothrinu. Oddélovéni produktu filtraci je také pomalé vzhledem k tendenci
jemnych jehlifek ucpédvat filtr.

Produkt II je charakterizovédn teplotou té&ni nad 47 °c, b&%n& 48 a¥ 50 °C. Tato
forma krystaluje rychleji a krytaly jsou vzhledu rhomboidd i kdyZ ve skutednosti jsou
nonoklinické. To umoZnuje snadnéj$i filtraci, nebot krystaly této formy nemaji tendenci
ucpdvat filtr jako jehlidky nizkotajici formy popsané vyse.

Infradervend spektroskopie a X~ray krystalografickd analyza vySe tajici formy ukazhje,
e kaZdy individudlni krystal je sloZen ze stejnych mnoZstvi isomeru A a isomeru B uspo¥ada-

nych pravideln& v krystalické m¥iZce. Tato forma je tak racemickou sloudeninou.

Udaje tykajici se krystalické formy produktu II byly ziskdny studiem charakteristik
X-ray difrakce krystalu rozm&ru asi 0,13 y 0,13 x 0,12 mm pouZitim "Philips PW 1 100 four
circle X-ray diffractometer" s Mo-K; radiaci z grafitového monochromidtoru. Byl pouZit
0 aZ 20 skanovaci zplisob s xnychlosti skaninku 0,5 5_1, skanovac{ $ifka O,BO a reflekce
s 3% 0 %25° byla studovdna pouZitim techniky popsané K. R. Adamem aj., Inorg. Chen.,
1980, 19, 2 956. Data ziskand pro produkt II jsou shrnuta ndsledovné

krystalovd forma: monoklinickd
prostorovd skupina: C2/c

a = 34,764(5),
b= 7,023(2),
¢ = 18,624(3) x 10 'om

beta = 101,95(3), 5
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U = 4 448,46 x 1071 nm,

z =8

hustota = 1,343 g/cm_3.

F(000) = 1 856.

(Mo-Kg ) = 1,77 em T,

(Mo-K, ) = 0,710 69 x 10”% nm.

I

Krystalovd mffZka sestdvd z pravidelné uspofddanych alternujicich molekul dvou
isomert A a B, z nich# kaZd4 obsahuje trifluormetylskupiny v trans uspo¥ddéni k cyklopropanové

skupind p¥es dvojnou vazbu (Z-konfigurace). Jednotkovd bunka obsahuje 4 molekuly ka¥dého
z enentiomernich isomerl.

Krystalicky materidl podle vyndlezu se miZe pouZft v insekticidnim prost¥edku poufitelném
pro kontrolu hmyzfich 3kddch. S vyjimkou aktivni sloZky jsou tyto prostfedky a zplsoby
pouziti identické s prost¥edky a zplsoby pouZiti popsanymi v USA patentu &. 4 183 948
uvedeném vySe, jehoZ ndroky jsou zde uvedeny jako odkaz.

Vynédlez je bliZe objasnén v ndsledujicich p¥ikladech.

V pfikladech isomer A je zde uvdd&n jako 1lR,cis-S-isomer, to je isomer s R~konfiguraci
na atomu uhliku cyklopropanového kruhu p¥ipojeného ke karboxyldtové skupin&, cis-uspofddéni
se tyk4 vztahl mezi dvéma atomy vodiku na cykloprpanovém kruhu majfci S-konfiguraci na
atomu uhliku nesoucim kyanoskupinu. Isomer B je uvédé&n jako 1S,cis~R-isomer, isomer C jako
1R,cis-R-igsomer a igomer D jako 1S,cis~S~isowmer.

P¥f{f{klad 1

Tento pfiklad objasfiuje d&leni alfa-kyano-3-fenoxybenzyl cis-3-(Z~2-chlor-3,3,3-
- trifluorprop-l-en-1-yl)=-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtu na dvojice enantiomernich
isomert.

Materidl, ktery se mi d&lit byl charakterizovdn chomatograficky na tenké vrstvé
na 0,25 mm (analytick4 &istota) silikagelu za pouZitf{ rdznych sm&sf{ elu&nich &inidel.
Materidl se mfrn& d&lil na dv& sloiky odpovidajfci dvéma pdrtm p¥f{tomnych enantiomerd.
Prim&rné hodnoty Rf pro tyto dvé sloZky byly nésledujfci:

Eluéni &inidlo Rf A RE
Dietylether: n-hexan (primér)
10:90 0,22 0,025
15:85 0,28 0,030
20:80 0,33

D&leni tohoto materi&lu bylo provedeno vysokotlaké kapalinové chromatografie na
Waters Associates System 500 p¥f{streji s "PrePAk-500" silikagelovou kolonou. Nésada
0,5 g cyhalothrinu sestdvajfcf z 55:45 sm&si 1S,cis~S/1R,cis-R:1R,cis~S/1S,cis~R enantiomeri.
Jako elu¥ni &inidlo byla pouZita sm&s dietyletheru a petroletheru (t.v. 40 a% 60 °cC)
(1:9) p¥i prdtoku 0,2 litru za minutu.

Frakce byly jimédny po &ty¥ech recyklacich. PrvA frakce byla identifikovéna protoﬂovou
magnetickou resonan&ni spektroskopii jako 1R,cis-R/18,cis-Senentiomern{ p&r a druhd frakce
jako 1R,cis-S/1S,cis-R enentiomerni pdr. KaZd4d frakce m&la &istotu asi 98 % a dohromady
odpovidala asi 60 % injikovaného mnoZstvi. PMR data jsou shrnuta v ndsledujfci tabulce
( delta hodnoty v CDCl3):



1R,cis-S/1S,cis~R

1S,cis-8/1R,cis~R
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1,21} (@) 1,34(s)
1,30

1,98 1,98

2,07 (m) 2,07 (m)
2,19 2,19

2,29 2,29

2,38 2,38

6,38 (s) ‘ 6,32 (s)
6,77 () 6,77 (@)
6,87 6,87
6,97-7,50 {m) ) 6,97-7,50 (m)

Priklad 2

Tento p¥iklad objasnuje krystalizaci 1R-cis~S/1S,cis-R-isomerniho pdru z roztoku
cyhalothrinu. Krystaly pouZité pro nao¢kov&ni byly pripraveny postupem podle p¥ikladu 1.

455,6 g smési cis-isomerl alfa-kyano-3-fenoxymenzyl 3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-
-l-en-1-yl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtu, obsahujfc{ 43,2 % hmot. 1R,cis~S a 1S,cis~R
isomeru a 56,8 % hnot. 18,cis-S a 1IR,cis-R isomerd se rozpusti v 460 ml isopropanolu,
ktery byl pfedem vysuSen destilaci z hydridu vépenatého. Rozpudténi bylo provedeno zah¥dtim
sm&si na asi 50 °C. Roztok se ochladi na 3 °C za soudasného michani magnetem potaZenym
polytetrafluoretylenem. Pak se p¥idé nékolik krystall smési 1R,cis-S a 1S,cis-R isomert
alfa-kyano-3~fenoxybenzyl 3-(Z~2-chlor=-3,3,3-trifluorprop-l-en-l-yl)-2,2-dimetylcyklo-
propankarboxylatu. V michdni se pokrauje pfi této teplot& 9 dnl, nalei se suspense ochladl
na -10 °C a smés se intenzivné& michd polytetrafluoretylenovym michadlem po dobu 7 dnd.

Vyloutend pevnd ldtka se odfiltruje p¥i 3 °¢ do sucha, jednou promyje 100 ml petroletheru
40 a% 60 °C ochlazeného na 3 °C, nadef se sudf do konstantni hmotnosti ve vakuovém exikdtoru
nad kysliénikem fosfore&nym. Zf{skd se 97,6 g bilych krystall. Tento produkt p¥i plynové
chromatografii na kapild¥e obsahuje 86,9 $ hmot. smést 1:@ 1R,cis-S a 18,cig-R-isomert
vychoziho materidlu. Pevny podil se rozpusti v 300 mi bezvodého 40 aZ 50 ° petroletheru,
roztok se za mich4ni ochladi na 3 °C a jako olke se pridd& ndkolik krystald sm&si 1R,cis-S
a 18,cis-R isomert alfa-kyano-3-fenoxybenzyl 3~(%Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-
-dimetylcyklopropankarboxyldtu. Po 2 hodindch se vznikld bil& suspenze odfiltruje p#i
3 9 2 pevny podil se odsaje do sucha. Dal¥im suSenim ve vakuovém exikdtoru nad kysli&nikem
fosforednym se ziskd 73,6 g bilé pevné latky obsahujici 92 % hmot. sm&si 1R,cis-S a 1S,cis-
-4 1somerd alfa-kyano~3-fenoxybenzyl 3-{Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop~l-en-1-yl)-2,2-dimetyl-
cyklopropankarboxyldtu, teploty té&ni 36 aZ 42 °¢.

P¥iklad 3

Smés isomert <ybalothrinu obsahujic{ 6,4 g 1R,cis~-S isomeru, 6,4 g 15,cis~R isomeru,
3,2 g 15,cis-S isomeru a 3,2 g 1R,cis-R isomeru se rozpust{ v n-hexanu (20 ml) a mfché
se v atmosfére dusiku p¥i teploté -5 %¢c. po rozpudténi a ochlazeni se p¥id4 n&kolik miligramd
racemické sm&si (ziskané postupem podle p¥ikladu 2) a déle &iSt&né krystalizaci{ a%¥ teplota
tanf{ je 41,5 az 42,0 °C). V mich&nf se pak pokraduje 16 hodin pf¥i -5 °C. Vysrd%en& pevné
l4tka se odfiltruje na sintrované sklen&né ndlevce ochlazené na 0 °c a pak dvakrdt promyje
haxanem ochlazenym na -5 Oc. 21{sk4 se tak 9,30 g materidlu t.t. 48 a%Z 49,5 ¢ ¢istoty
alespon 99 % vzhledem na isomery cyhlaothrinu a obsahujici alespon 96,3 % 1R,cis-S a

1S,cis~R-isomerl ve stejnych pomérech.

Podle analyzy infralervenou spektroskopif je tento produkt o0dlisny od produktu
podle p¥fkladu 2. Krystalickd forma je také rhznéd (spiSe rhomboidni ne? jehlilkovd) a to
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spolu s vy38{ teplotou téni ukazuje, fe se jednd o racemickou slouleninu, kde individu&lni
krystaly obsahuj{ stejnd mnoZstvi 1R,cis-S a 1S,cis-R-isomert, p¥ilemZ ob& molekuly jsou

pravidelnd uspo¥dddny v krystalové m¥iZce.

Infradervené spektrum (kapalnd parafinové suspenze): 1 050, 1 030, 1 010, 990, 970
(inflex), 963, 95Q, 935, 920, 908, 904, 895, 888, 873, 838, 830 (inflex), 820, 805,
795, 785, 760, 748, 725, 702, 695, 650 emt.

Obrdzky 1 a 2 ukazujf infradervend spektra produktu podle tohoto p¥ikladu a produktu
podle p¥ikladu 2. Obrdzek 3 ukazuje infraervené spekturm samotnédho 1R,cis-S-isomeru. Je
patrné, Ze spektra produktu podle prikladu 2 a samotného 1R,cis-S-isomeru jsou identick4,
co% ukazuje, Ze produkt podle p¥ikladu 2 je konglomerdtem racemické smdsi, zatimco odligné

spekturm produktu podle p¥ikladu 3 ukazuje, Ze se jednd o racemickou slouleninu.
Pr{iklad 4 .

Smés isqmerﬁ cyhalothrinu obsahujfcf{ 20,61 ¢ isomeru A, 20,61 g isomeru.B; 4,04 g
isomeru C a 4,04 g isomeru D se rozpustf{ v horkém hexanu (100 ml), ochladi se na 5 % a
piidd se malé mnoZstv{ produktu podle p¥ikladu 3. Smés se pak pomalu ochladi za intenzivniho
michdni na -5 °c.

SraZenina se odflitruje, promyje na filtru studenym hexanem a su$i na vzduchu. Ziskd

se tak racemickd sloudenina 1R,cis-S- a 1S,cis-R-isomerd:{28,6 g} t.t. 49 aZ 50 c.
PY¥i{iklad 5

Tento p¥lfklad objasnuje d&inek rdznych rozpoustddel, pom&rt rozpousitédel na cyhalothrin,
doby a teploty na vyt&Zek a kvalitu produktu ve form& racemjcké smé&si (Produkt I). Cyhalothrin
pouzity jako vychoz{ materidl obsahoval 42 % (+ 1 8) 1R-cis-S/1S,cis~R enentiomerniho paru .
isomert. V ka%dém pokusu bylo nékolik miligrami krystald racemické smési p¥iddvéno po
oéhlazeni na po%adovanou teplotu jako%to olka na krystalizaci. V¢sledky jsou shrnuty

v tabulce I.
Pr{f{klad 6

Tento p¥fklad objasnuje vysrdZenf racemické sloudeniny produktu (Produkt II). Sm&s
technického cyhalothrinu (200 g, &istoty 95,8 % hmot.) a isopropanolu (20 ml) se umistfl
do kulaté sklendné banky obsahujfci Fadu sklendnych kuliek, ochlad{ se na -5 % a p¥idaji
se krystalky racemické sloufeniny (4,0 g). Ochlazend sm&s se mich4d 23 hodin p¥i -5 %c,

- pFiSem? se ot4¥{ bafkou. Sraf¥enina se odfiltruje p¥elitfm sm&si do sintrované odsé&vaci
n&levky pfedchlazené na -5 °C a filtradni kold® se promyje rozmSlndnim s p¥edchlazenym
n-hexanem (jeden objemovy podil) a ziské-se (po vysudenf) racemick4& sloudenina sestdvajici
z lR,cis~S- a 1S8,cis-R-isomerl cyhalothrinu (39,5 g), teploty té&nf 49,5 a%¥ 50 °c.
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Tabulka I

Pokus Hmotnost Rozpoustédlo/ teplota “c¢/ Hmotnost % obsahu
&, Cyhalothrinu objem doba sraZeniny 1R,cis-S8/1S,cis-R
(9) (ml) (dny) (g9) isomerni dvojice
1. 5,0 etanol/ . 3/8 0,26 84,3
5,0
2 10,0 n-propanol 3/11 1,03 86,7
10,0
3 50,0 n-propanol 3/12
50,0 a pak -10/4 8,7 91,9
4 5,0 n=butanol 3/33 0,14 86,9
) 5,0
‘5 5,0 sek-butanol 3/8 0,41 82,6
5,0
3 10,0 isobutanol )
10,0 ' 3/11 1,18 79,0
7 5,0 t-butanol/ 3/14 0,64 88,3
isopropanol ,
(1:1) 10,0
8 5,0 n-pentanol 3/33 0,64 68,8
5,0
9 10,0 isopropanol 3/11 0,97 79,1
5,0
10 10,5 n~hexan 0/9 0,61 99,1
o : .10,0 )
11 10,0 n-~heptan 3/22 0,48 98,6
R 10,0
12 9,6 n-heptan 3/11 0,73 96,5
10,0
13 10,0 2,2,4-tri- 3/8 1,17 80,3
metylpentan
10,0
14 2 000 n-hexan 0/18 pak 406 93,3% -
2 000 ~5/17
15+ 200,0 isopropanol 0/7 26,5%% 92,0
200
16+ 204,0 isopropanol 5/7 9,6%¥ 97,0
200

x Po krystalizaci z petroletheru (40-60 °C), hmotnost 281 g.
xx Krom& hmotnosti odkovacich krystald + 4,0 g p¥fdavnych ofkovacich krystald

PREDMET VYNALEGZU

1. Zpisob vyroby krystalického materidlu sestdvajiciho z alespon 90 % hmot. enen-
tiomerniho pdru isomerdt reprezentovanych (S)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1R,cis)=-3-(Z~-2-
-chlor-3,3,3~trifluorprop-l-en~1~-yl)-2,2~dimetylcyklopropankarboxylétem a (R)-alfa-kyano-3-
-fenoxybenzyl (18,cis)-3-(Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1l-yl)-2,2~dimetylcyklopropan~
karboxyldtem v racemickych pom&rech a ne vice neZ 10 % hmot. jakéhokoliv jiného isomeru
alfa-kyano-3-fenoxybenzyl- 3-(2-chlor-3,3,3~trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimetylcyklopropan~
karboxyldtu, vaznadeny tim, Ze se koncentrovany roztok smési isomerd alfa-kyano-3-fenoxy-
benzyl cis-3-(2-chlor~3,3,3~trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtu
gestdvajicf z 40 aZ 60 % hmot. enantiomernfho pdru isomerl reprezentovanych (8)-alfa-kyano-
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-3~fenoxybenzyl (lR,cis)—3—(Z-2—chlor—3,3,3-trifluorprop-l-gp-1-yl)2,2Jdimetylcyklopropan-arbo
karboxyldtem a (R)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1S,cis)-3-(2Z=-2-chlor-3,3,3,~trifluorprop-1~-
-en-1l-yl}=-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtem a od 60 do 40 % hmot. enentiomerniho p4ru

isomer® representovanych (R)-alfa-kyano-3-fenoxybenzyl (1R,cis)=-3~(2-2-chlor-3,3,3-trifluor-
~l-en-1-yl)~2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtem a (S)-alfa-kyano-3~fenoxybenzyl (1S,cis)-3-
-(%Z-2-chlor-3,3,3,~trifluorprop-l-en~l-yl)~-2,2-dimetylcyklopropankarboxyldtem v organickém
rozpoutédle vybraném z niZ¥ich alkanoll obsahujfcfch aZ do 6 atomG uhlfku a kapalnych

alkand obsahujfcfch a% do 8 atomd uhliku, ochladf na teplotu mezi -20 °C a +10 °C, k ochlazené-
mu roztoku se p¥idaji krystaly enentiomernfiho pidru isomert, ktexé zﬁstévaji pak v pevném
nerozpufté&ném stavu a roztok se pak udrZuje p¥i teplot® uvedeného teplotnfho rozmezi

po dobu 16 hodin a%Z 33 dni, naleZ se z roztoku oddé&li vysréieny<krystali;ky materidl

a p¥ipadnd se rekrystaluje aZ obsahuje méné neZ 10 % hmot. jakéhokoliv jiného isomeru
alfa-kyano-3-fenoxybenzy 3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-l-en-1-yl)-2,2~dimetylcyklopropan-
karboxylatu.

’

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze roztok se pfipravi ze smési isomerd alfa-
-kyano-3-fenoxybenzyl cis-3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop~l-en-1-yl)~-2,2-dimetylcyklopropan-
karboxyldtu a rozpous$té&dla v pomé&ru od 2:1 do 1:6 df{lt hmotnostnich.

3. Zpusob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se jako rozpoust&dlo poufije isopropanol.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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