CESKOSLOYENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

POPIS VYNALEZU
"\ K PATENTU

216539

(11) (B2)

(21) (PV 6133-80)

(P 29 36 864.7)

ORAD PRO VYNALEZy | (45) Vydéno 15 12 84

‘A OBIEVY

(22) Prihl4Seno 10 09 80

(32) (31) (33} Préavo prednostiod 12 09 79
Némecké spolkova republikia

(40) Zvetejnéno 31 12 81

(51) Int. C13
A 01 N 53/00

(72)
Autor vyndlezu FUCHS RAINER dr.,

WUPPERTAL (NSR)

(73)
Majitel patentu

GALLENKAMP BERND dr., STENDEL WILHELM dr.,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, LEVERKUSEN (NSR)

(54) Ekioparaziticidni prost¥edek a zpiisob viroby Géinnych latek

1

Vyndlez popisuje novou smés E, Z-isome-
rit (=4 )-(e-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl)es-
teru (-+)-trans-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfe-
nyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopropankarbo-
xylové kyseliny, zplisob vyroby shora uve-
dené smési a jeji pouZiti jako ektoparaziti-
cidniho prostfedku.

Je jiZ zndmo, Ze smdsi (-)-cis- a (+£)-
-trans-forem (= )-{a-kyan-3-fenoxy-4-fluor-
benzyl)esteru 3-[E,Z-2-chlor-2-{4-chlorfe-

C ’l ccz CH

(1)

Nové sloucdeniny shora uvedeného vzorce
1 se ziskaji tak, Ze se smés E,Z-isomeri
chloridu (-+)- trans-3-[2-chlor-2-(4-chlor-
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nyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-kar-
boxylové kyseliny jsou isekticidn& a akari-
cidné wdéinné (viz priklad 17 DOS ¢islo
2 730 515).

Nyni byla nalezena smés E, Z-isomert
{(4)-(e-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl ) este-
ru (- )-trans-3-[2-chlor-2-(4-chlorfenyl)-
vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxy-
lové kyseliny vzorce 1.
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e

fenyl)vinyl]cyklopropan-1-karboxylové ky-

seliny vzorce II



216539

nechéd reagovat s 3-fenoxy-4-fluorbenzalde-
hydem vzorce III

oz~/c~<;>o

(1)

v pFfitomnosti nejméné& ekvimoldrniho mnoZ-
stvi kyanidu alkalického kovu, popfipade
v pfitomnosti katalyzdtoru a popiipadé za

B

H

CH:5

A

Chlorid kyseliny shora uvedeného vzorce
11, pouZivany jako vychozi materidl, nenf
dosud v literatuie popsan. Tuto slougeninu
je moZno ziskat tak, Ze se smé&s E,Z-isomeril
(-+)-trans-3-[2-chlor-2-{4-chlorfenyl )vi-
nyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxy-
lové kyseliny vzorce 1V

ct —@——CCZ=CH CHy H

H CO-OH

CH,

(1v)

nechd reagovat s chloratnim ¢inidlem, na-
pfiklad s thionylchloridem, popfipadé v p¥i-
tomnosti Fedidla, nap¥iklad tetrachlormetha-

\

(i)

pouZiti fedidel, p¥i teploté mezi 0 a 100 °C.

Novad smés isomerfi podle vyndlezu pfie-
kvapivé vykazuje vysokou insekticidni a
akaricidni déinnost.

Nové latka podle vynélezu p¥ekvapivé vy-
kazuje znac¢né vyS$si insekticidni a akaricid-
ni, zejména ektoparaziticidni dfinnost neZ
z dosavadniho stavu techniky zndmé smési
isomerdt (e«-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl)es-
teru 3-[2-chlor-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-di-
methylcyklopropan-1-karboxylové kyseliny.

Reakci probihajici p¥i pfipravé smési E,Z-
-isomerd vzorce I je moZno popsat nésledu-
jicim reakénim schématem:

NaCN + OHC—tf N\
' -\\,::‘:7,( - ‘:"’">

CO—C Z G m..\/: ":J
({ N
CO-0-C =™
|
H

nu, p¥i teploté& mezi 10 a 100 °C.

Kyselina vzorce IV neni dosud popsédna v
literatufe.

(+)-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfe-
nyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-kar-
boxylovd kyselina vzorce IV se zisk4 tak,
Ze se odpovidajici alkylester obecného vzor-
ce 'V,

/r 9
et~ :\>~~CCthH CHy H

- i CO-OR

C H3

(V]

ve kterém
R znamena alkylovou skupinu s 1 aZ 4
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atomy uhliku, obvyklym zplsobem zmydel-
ni, napiiklad tak, Ze se shora zminény ester
zahiivd s alkalickym louhem, napfiklad s
vodné alkoholickym louhem sodnym, na
teplotu mezi 50 a 100 °C.

Ke zpracovédni reakéni smési se popfipa-
dé alkohol oddestiluje, produkt se extrahu-
je rozpou$tédlem nemisitelnym s vodou, na-
pfiklad methylenchloridem, a extrakéni Ci-
nidlo se oddestiluje za sniZeného tlaku.

Jako priklady esterti shora uvedeného o-
becného vzorce V se uvadéji methylester,
ethylester, n-propylester, isopropylester, n-
butylester, isobutylester, sek.butylester a
terc.butylester  (-)-trans-3-[E,Z-2-chlor-2-
-{4-chlorfenyl}vinyl]cyklopropan-1-karbo-
xylové kyseliny.

Estery obecného vzorce V nejsou dosud v
literatui'e popsdny. Tyto latky se ziskaji tak,
7e se ester (+)-trans-3-formyl-2,2-dime-
thylcyklopropan-1-karboxylové Kyseliny o-
. becného vzorce VI,

oHc, CHs H
H CO-0OR
CH,
(Vi
ve kterém

R znamené alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, nechd reagovat s esterem 4-

6

-chlor-e-chlorbenzylfosfonové  kyseliny
becného vzorce VII,

~ 9
q {%?H“”' (OR ),
Cl

(virl

ve kterém

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, v pFitomnosti baze, napfiklad
methoxidu sodného, popfipadé v pritomnos-
ti fedidla, napfikiad ethanolu mebo/a tetra-
hydreofuranu, pi#i teploté mezi —10a +50 °C.

Ke zpracovani se reakCni smés zfedi vo-
dou a extrahuje se rozpoustédlem nemisitel-
nym s vodou, napfiklad methylenchloridem.
Extrakty se vysusi, zfiltruji se¢ a rozpoustéd-
lo se oddestiluje za sniZeného tlaku.

Estery shora uvedeného obecného vzorce
VI jsou jiZ znamy (viz DOS &. 26151860). Ja-
ko priklady téchto latek se uvadéji methyl-
ester, ethylester, n-propylester, isopropyles-
ter, n-butylester, iscbutylester, sek.butyles-
ter a terc.butylester (4 )-trans-3-formyl-2,2-
-dimethylcyklopropan-1-karboxylové k}n‘s,fellié-y
ny. 4

Estery 4-chlor-e-chlorbenzylfosfonové ky-
seliny shora uvedeného cbecného vzorce VII

-se pripravuji ze zndmého 4-chlorbenzalde-

hydu podle néasledujictho reakéniho schéma-
tu:

Q
a1~ _)ctot HP(OR ], ——>

e C

T

Reakci 4-chlorbenzaldehydu s estery ky-
seliny fosforité, napriklad s diethylesterem
kyseliny fosforité, popiipad& w pritomnosti
katalyzatoru, mapiiklad triethylaminu, p¥i
teploté mezi 20 a 100 °C, se ziskaji estery 4-
-chlor-e-hydroxybenzylfosionové kyseliny
shora uvedeného obecného 'vzorce VIII. Ty-
to estery je moZno reakci s chloratnimi &i-
nidly, napf¥iklad s thionylchloridem, pfi tep-
lot& mezi 20 a 100°C prevést na estery 4-

({H-—ﬁ‘; (ORJ,

®)]

?

O
(viil]

0
mm-?cz—@wcwﬁ* (OR I,
=/ 2

Cl

(vil!

-chlor-e-chlorbenzylfosfonové kyseliny obec-
ného vzorce VII.

Jako piFiklady sloutenin obecného vzorce
V1I se uvadgji dimethylester, diethylester, di-
isopropylester ‘a di-sek.butylester 4-chlor-c-
-chlorbenzylfosfonové kyseliny.

3-Fenoxy-4-fluorbenzaldehyd vzorce III,
ktery se pouZivd k pripravé nové sloufeni-
ny vzorce I podle vyndlezu jako vychozi ma-
teridl, je jiZ zndm (viz DOS & 2709 264).
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Jakor kyanidy alkalickych kovii, které se
pouZivaji k piipravé nové sloueniny vzor-
ce I, ie moZno s vyhodou jmenovat kyanid
sodny a kyanid draselny.

Zplsob vyroby mové slou€eniny vzorce I
se s vyhodou provadi za pouZiti fedidel. Ja-
ko tato Fedidla. prichézeji v tivahu prakticky
viechna inertni organickd rozpoust&dla, k
nimzZ néleZeii zejména alifatické a aromatic-
ké, popfipadé chlorované uhlovodiky, jako
pentan, hexan, heptan, cyklohexan, benzen,
toluen, xylen, methylenchlorid, chloroform,
tetrachlormethan, chlorbenzen a o-dichlor-
benzen, ethery, jako diethylether, dibutylet-
her, tetrahydrofuran a dioxan, ketony, jako

aceton, methylethylketon, methylisopropyl- -

keton a methylisobutylketon, jakoZ i mitrily,
jakio acetenitei]l a propionitril.

S vyhodou se z v{8e jmenovanych rozpous-
tédel pouZivaji rozpoustddla nemisitelnd s
vodou v kombinaci s vodou jako druhou
sloZzkou rozpoustédlového systému, tzn., Ze
se postup prcovadi ve dvoufdzovém systému.

V daném piipadé je moZno pouZivat jako
katalyzdtory slouleniny, které obvykle slou-
Z1 pii reakcich ve vicefdzovych prostfedcich
jako pomocnd €inidla k fdzovému pFenosu
reak&nich sloZek. V dané souwvislosti je moZ-
no jmenovat ze'ména tetraalkyl- a trialkyl-
aralkylamon:.ové soli, jako nap¥iklad tetra-
butylamoniumbriomid, methyltrioktylamoni-
umchlorid a trimethylbenzylamoniumhydro-
gensulfat.

Reakéni teplova se obecnd udrZuje mezi 0
a 100 °C, s vyhodou mezi 10 a 50°C. Reakce
se obvykle provadi za morméliniho tlaku.

K préci zphsobem podle vynédlezu se vy-
chozi latky obvykle nasazuji v ekvimolar-
nich mno#Zstvich. Nadbytek n&které z reakd-
nich komponent nepiindsi Z&dné podstatnéjsi
vyhody. Reakce se obecné provadf ve vhod-
nych rozpoustédlech, popfipadé v p¥itomnos-
ti katalyzatoru. Reak&ni smés se n&kolik ho-
din micha p¥i potiebné teploté, pak se k ni
piidd organické mozpoustédlo, napfiklad to-
luen, a organickd féze se obvyklym zpiliso-
bem zpracuje promytim, vysuSenim a oddes-
tilovanim rozpoustédla.

Nowé sloucenina podle vynadlezu rezultuje
v olejovité formé& a nelze ji destilovat bez
rozkladu, &isti se v3ak tzv. ,,dodestilovadnim®,
tj del§im zdhfevem za sniZeného tlaku na
stfedndé zvySenou teplotu, jimZ se zbavi po-
slednich zbytkdl t&kavych podilll. K charak-
terizaci této latky slouzi 1H-NMR-spekitrum.
- Utinnd latka podle vynéalezu vykazuje pfi

nizké toxicité pro teplokrevné silny a rych-
le nastupujict ektroparaziticidni (insekticid-
ni a akaricidni} udinek, zejména proti roz-
to¢lim, kteli jako zviteci ektoparaziti napa-
daji doméci zvitata, jako hovézi dobytek, ov-
ce a kraliky. Popisoviand sloufenina se tedy
velmi dobfe hodi k potirdni zvirecich ekto-
parazit z fadu roztetll (Acarina).

U¢innou latku podle vynélezu je moZno
pievadét na obvyklé prostfedky, jakic jsou
roztoky, emulze, sméacitelné prasky, suspen-
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ze, prasky, poprade, p&ny, pasty, rozpustné
prasky, granulaty, aerosoly, koncentrdty na
bazi suspenzi a emulzi, praSkovd mofidla o-
siva, prirodni a syntetické 1atky impregno-
vané tcinnymi latkami a enkapsulované for-
my v polymernich 1atkach.

Tyto prostiedky se pFipravuji znamym zpa-
sobem, napiiklad smisenfim ufinné 14tky s
pinidly, tedy kapalnymi rozpoustédly, zka-
palnénymi plyny nachézejicimi se pod tla-
kem mebo/a pevnymi nosnymi latkami, po-
piipadé za pouZiti povrchové aktivnich ¢ini-
del, tedy emulgétord nebo/a dispergétoril
nebo/a zpéiiovacich Cinidel. V pfipadé po-
uZiti vody jako plnidla ie moZno jako pomoc-
né rozpoustédla pouZivat napiiklad také or-
ganicka rozpou$tédla. Jako kapalné rozpous-
tédla- pfichdzeji v podstat& v dvahu: aroma-
ty, jako xylen, toluen nebo alkylnaftaleny,
chlorované arométy nebo chlorcované alifatic-
ké uhlovodiky, jako chlorbenzeny, chlore-
thyleny nebo methylenchlorid, alifaltické uh-
lovodiky, jako cyklohexan nebo parafiny, na-
piiklad ropné frakce, alkoholy, jako buta-
nol nebo glykol, jakoZ i jejich ethery a este-
ry, déle ketony, jako aceton, methylethylke-
ton, methyliscbutylketon nebo cyklohexa-
nen, silng polarni rozpoustddla, jako dime-
thylformamid a dimethylsulfoxid, jakoZ i vo-
da. Zkapaln&nymi plynnymi plnidly nebo
nosnymi latkami se mini takové kapaliny,
které jsou za normdini teploty a normélniho
tlaku plynné, napiiklad aerosolové prope-
lanty, jako halogenované uhlovodiky, jakoZ
i butan, propan, dusik a kysli¢énik uhli€ity.
Jako pevné nosné latky pfichdzeji v dvahu:
piirodni kamenné moucky, jako kaoliny, a-
luminy, mastek, kfida, kiemen, attapulgit,
montmorillonit nebo kiemelina, a syntetické
kiamenné moutky, jako vysoce disperzni ky-
selina kfemicitd, kysli€nik hlinity a k¥emi-
ditany. Jako pevné nosné latky pro pfipra-
vu granulatt prichdzeji v dwvahu drcené a
frakcionované prirodni kamenné malteridly,.
jako vépenec, mramor, pemza, sepiolit a do-
lomit, jakoZ i syntetické granuldty z anorga-
nickych a organickych moutek a granuld-
ty z organického materidlu, jako z pilin,
skofdpek kokosov§ch ofechil, kukufFig-
nych palic a tabdkovych stonkd. Jako
emulgdtory nebo/a zpéilovaci ¢&inidla pfi-
chézeji v tvahu neionogenni a anionické
emulgétory, jako polyoxyethylenestery mast-
nych kyselin, polyoxyethylenethery mast-
nych alkohold, napfiklad alkylarylpoly-
glykolether, alkylsulfonédty, alkylsulfaty,
arylsulfonaty a hydrolyzaty bilkovin, a jako
dispergdtory napiiklad lignin, sulfitové od-
padni louhy a methylceluldza.

Prostifedky podle vyndlezu mohou obsaho-
vat adheziva, jako karboxymethylceluldozu,
pfirodni a syntetické praskové, zrnité nebo
latexavité polymery, jako arabskou - gumu,
polyvinylalkohol a polyvinylacetat.

Dale mohou tyto prostiedky obsahovat bar-
viva, jako anorganické pigmenty, napfiklad
kysliénik Zelezity, kysli¢nik titaniCity a fer-
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rokyanidecvou modf, a organickd barviva, ja- stfikl, prostfedkl k polévani (pour-on a
ko alizarinovd barviva a kovova azo-ftalo- spot-on) a pudrdl, jakoZ i parenterdlné ve
cyaninova barviva, jakoZ i stopové prvky, na- formd naptiklad injekci.
priklad soli Zeleza, manganu, boru, médi,
kobaltu, molybdenu a zinku. Priklad I
Koncentraty obsahuji obecné mezi 0,1 a
95 % hmotnostnimi, s vfhodou mezi 0,5 a 90 Test na kli§t& (Bocphilus microplus — re-
procenty hmotnostnimi Gfinné latky. zistentni kmen Biarra)/test in vitro
U¢innou latku podle vyndlezu je moZno
pouZivat ve formé obchodnich preparath ne- rozpoustédlo:
bo/a v aplikatnich forméach pfipravenych z 35 hmotnostnich dild ethylenglykolmono-
téchto preparati. methyletheru
Obsah a&inné latky v aplikatnich forméch +35 hmotnostnich dili nonylfenolpoly-
pripravenych z obchodnich preparéati se mi- glykaletheru
Ze pohybowvat v Sirokych mezich. Koncentra-
ce ufinné latky v aplikacnich forméch se K pipravé vhodného tfinného prostied-
miiZze pohybovat od (,0000001 aZ do 100 % ku se 3 hmotnostni dily ulinné latky smisi
hmotnostnich, s vyhodou od 0,0001 do 10 se 7 hmotnostnimi dily shora uvedené smé-
procent hmotnostnich. si rozpouStédel a takto ziskany koncentrat
Aplikace se provadi béZnym zpilisobem, pti- s2 ziedi vodou na Zadanou koncentraci.
zpliscbenym pouZité aplikatni formeé. Do shora uvedeného prostfedku se na 1
Prostiedky podle vynalezu se pFipravuji minutu ponofi 10 dospélcd kliStéte Boophi-
0 sob& zndmym zplsobem smisenim jednot- lus microplus (rezistentni kmen}. OSetfené
livich komponent v potfebnych hmotnost- exemplare se pienesou do kadinky z plas-
nich pomérech, p¥itemZ poradi pridavéani - tické hmoty, v nichZ se ddle uchovavaji pfi
¢innych a pomocnych latek obecné nehraje teplot®d mistnosti, nateZ se zjisti mortalita.
Zédnou vyznamnou roli. P¥i tomto testu vykazuje slouCenina podle
Ve veterinarni oblasti se G€inné latka po- vynélezu lepsi ufinek neZ latka znamaé z do-
dle vynélezu aplikuje o sob& zndmym zpi- savadniho stavu techniky.
sobem, jako ordlné ve formé napiiklad tab- DosaZené vysledky jsou uvedeny v nasle-
let, kapsli, ndpojl nebo granulati, dermélné dujici tabulce 1.
ve formé& napiiklad ponofovacich lazni, po-
Tabulka I
Test na kli§ts (Boophilus microplus — rezistentni kmen Biarra)/test in vitro
adinnd latka koncentrace G&inné montalita v %
latky v ppm
zn&mdé Gginnéa latka 8 100
z piikladu 17 4 90
DOS &. 2730515* 2 80
1 20
0,5 - 10
0,25 o
Gfinna latka z prikladu 1 8 100
4 100
2 90
1 65
0,5 50
0,25 50

Legenda:

*) produktem v piikladu 17 DOS €. 2730515 je smés (-+)-cis & (4)-trans-formy
(- )-a-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzylesteru 3-[E,Z-2-chlor-2-( 4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-

-dimethylcyklopropan-1-karboxylové Kkyseliny

Pfiklad II + 35 hmotniostnich dild nonylfenolpolygly-
koletherun
Test s parazitujicimi dospélci bodalky sta-
jové (Stomoxys calcitrans) K pripravé vhodného tfinného prostiedku
se 3 hmotnostni dily G¢inné latky smisi
rozpoustédlo: se 7 hmotnostnimi dily shora uvedeného roz-
poustédla a takto ziskany koncentrat se zie-
35 hmotnostnich dilit ethylenglykolmono- di vodou na Z&danou koncentraci.

methyletheru
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20

10 dospélych exemplaftt bodalky stdjové
(Stomoxys calcitrans) se vnese do Petriho
misek obsahujicich sendvite, které byly den
pred zapoCetim testu napusdtény 1 mil testo-
vaného uginného prostfedku. Po 3 hodindch
se zjisti mortalita v procentech. 106 % zna-

12

mend, Ze byly usmrceny vSechny pokusné
bodalky. @ % znamend, Ze nebyla usmrcena
Z&dné bodalka. ‘

0¢inné latky, koncentrace G&innych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce II.

Tabulka II

Test s parazitujicimi dospélci bodalky stadjové (Stomoxys calcitrans)

G¢innd l1atka

koncentrace tuéinné

mortalita v %

latky v ppm

zndm4 Gfinnd latka 300 100

z piikladu 17 100 0
DOS €. 2730515

Géinnd latka z pirikladu €. 1 300 100

1 100 50

30 50

1C 0

Pripravu ulinnych latek podle vynélezu
ilustruji nésledujici p#iklady provedeni, ji-
miZ se vSak rozsah vynélezu v Zddném smé-
Tu neomezuje.

Priklad 1

1,08 g (0,005 mol) 3-fenoxy-4-fluorbenzal-
dehydu a 1,52 g (0,005 mol) chloridu (H-)-
-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2- (4-chlorfenyl )vi-
nyl]-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové
kyseliny se za michdni p¥i teplot& 20 aZ 25
stupiill Celsia spoleén& prikape k smési 0,4
gramil kyanidu sodného, 0,6 ml vody, 20 ml

n-hexanu a 0,1 g tetrabutylamoniumbromidu,
Reak€&ni smés se 4 hodiny michd pii teploté
20 aZ 25°C, pak se k ni pfidd 100 ml to-
luenu a vyslednd smés se dvakrét vytfepe
vZdy 60 ml wvody. Organickéd féaze se oddéli,
vysusi se siranem sodnym a rozpoustédlo se
oddestiluje ve vakuu vodni vyvévy. Posledni
zbytky rozpousStédla se odstrani kratkym do-
destilovdnim p¥i teploté 60°C za tlaku 133
Pa.

Ziska se {+)-{a-kyan-3-fenoxy-4-fluor-
benzyl)ester (- )-trans-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-
-chlorfenyl )vinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylové kyseliny vzorce

-—Q_CU C:/VJZCO‘O \@O

1H-NMR spektrum (deuterochloroformy/tetra-
methylsilan, hodnoty v v ppm):

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

proton vinylového zbytku:
3,60—3,75 (multiplet, 1 H),

proton vinylového zbytku:
4,07—4,40 (multiplet, 1 H],

protony cyklopropanového zbytku:
7,26—8,45 (multiplet, 2 H),

protony dimesthylového seskupeni:
8,57 aZz 8,9 (multiplet, 6H]).

Nésledujici prfklady popisuji pFipravu v§-
chozich latek.

Priklad A 1

1,0 g (0,0035 mol) (+4}-trans-3-[E,Z-2-
-chler-2- (4-chlorfenyl ) vinyl]-2,2-dimethyl-
cyklopropankarboxylové kyseliny se rozpus-
ti ve 20 ml tetrachlormethanu a k roztoku
se pii teploté 25°C za michdni pomalu pfi-
kape 5 ml thionylchloridu. Reak&ni smés se
jeSté 4 hodiny zahiivd k varu pod zp&tnym
chladitem, nateZ se nadbytek thionylchlo-
ridu a tetrachlormethan oddestiluji ve va-
kuu vodni v§vévy. Posledni zbytky rozpous-
tédla se odstrani krdtkym dodestilovdnim
za tlaku 267 Pa pFi teplotd 14zn& 60°C. Ziska
se chlorid (-4-)-trans-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-
-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcykilopropan-
karboxylové kyseliny ve formé olejovité ka-
paliny. Produkt odpovidé vzorci
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Pfiklad A 2

cz{}ca CH C”.Z
K.‘Z cooH

CH:)

22,2 g (0,071 mol) ethylesteru (- )-trans-
-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfenyl ) vinyl]-2,2-
-dimethylcyklopropankarboxylové  Kkyseliny
se rozpusti ve 100 m] ethanolu, k roztoku se
prida roztok 5,7 g hydroxidu sodného ve 100
mililitrech vody a smés se 4 hodiny zahFiva
za michéani k varu pod zp&tnym chladifem.
Ethanol se oddestiluje ve vakuu vodni vyvé-
vy, zbytek se vyjme 300 ml teplé vody. a =x-
trahuje se jednou 300 ml methylenchloridu.
Vodné faze se oddéli, okyseli se koncentro-
vanou kyselinou chlorovodikovou a extrahu-
je se dvakrat vZdy 300 ml methylenchloridu.
Organicka faze se cddéli, vysusi se siranem
hotenatym a rozpo'ustetdlo se oddestiluje ve
vakuu vodni vyvévy. Posledni zbytky rozpous-
tédla se odstrani kratkym dodestilovanim
za tlaku 267 Pa. pfi teploté 14zn& 60 °C. Ziska
se 15,5 g (76,6 % teorie) (+4)-trans-3-[E,Z-
-2-chlor-2- (4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethyl-
cyklopropankarboxylové kyseliny ve formé
visk6zniho oleje, ktery po urdité dob& zkrys-

14

taluje a po prekrystalovéni z acetonitrilu ta-
je pfi 120—132 °C.

Pfiklad A 3

Jako vychozi materidl -pouZivany ester o-
becného vzorce V je moZno pfipravit nésle-
dujicim zpfisobem:

,mi“"}, =ch GHa
(e X

CO-OCZHS

C !-1'3

2,53 g (0,11 mol) sodiku se po Céstech
rozpusti v 50 ml ethanolu. Po rozpusténi
vieho sodiku se pFidd 150 ml bezvodého te-
trahydrofuranu a ke smeési se pri teploté 0:°C
prikape za michédni 29,7 g (0,1 mol) diethyl-
esteru 4-chlor-e-chlorbenzylfosfonové kyse-
liny, rozpusténého ve 30 ml bezvodého te-
trahydrofuranu, Vyslednd smés se jesté 2 ho-
diny michd pfi teplot& 0—5°C, nafeZ se k
ni za michéani pti teploté 0°C pfikape 17 g
(0,1 mol) ethylesteru (- )-trans-2,2-dime-
thyl-3-formylcyklopropankarboxylové kyseli-
ny, rozpusténého ve 30 ml bezvodého tetra-
hydrofuranu. Reak&ni smés se jedté€ 12 ho-
din micha pii teploté 20 aZ 25°C, pak se k
ni prida 500 ml vody a vyslednd smés se ex-
trahuje dvakrdt vZdy 300 ml methylenchlori-
du. Organické faze se 0ddé&li, vysusi se sira-
nem hofetnatym, rozpoustédlo se oddestilu-
je ve vakuu vodni vyvévy a zbytek se podro-
bi vakuové destilaci.

Ziskd se 23,2 g (74,1 % teorie) ethylesteru
(+)-trans-3-[ E,Z-2-chlor-2-(4-chlorfenyl)-
vinyl]-2,2-dimethylcyklopropankiarboxylové
kyseliny ve formé& Zlutého oleje o teploté va-
ru 155—165 2C/133 Pa.

PREDMET VYNALEZU

1. Ektoparaziticidni prostfedek, vyznacuji-
ci se tim, Ze jako uUCinnou latku obsahuje
sm@s isomerll (-+)-(«-kyan-3-fenoxy-4-fluor-

benzyl)esteru (-+)-trans-3-[E,Z-2-chlor-2-(4-
-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklopro-
pankarboxylové Kkyseliny vzorce I.

7N _ccl=CH
'/—- /ﬁz coo'c
NG O

(r)
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2. Zplsob vyroby smé&si isomert (+)-(e- neché reagovat s 3-fenoxy-4-fluorbenzalde-
-kyan-3-fenoxy-4-fluorbenzyl Jesteru (--])- fhy-dem vzorce III '

-trans-3- E,Z-2-chlor-2- {4-chlorfenyl)vinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylové Kyseli-

ny shora uvedeného obecného vzorce I po- OHC F
dle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze se smés
E,Z-isomerd chloridu (--)-trans-3-[E,Z-2-
-chlor-2-(4-chlorfenyl )vinyl ] cyklopropan-1-
-karboxylové kyseliny vzorce II
(i)
CH
CC‘[:CH > H %e s P ;.

Cl v pfitomnosti nejménd ekvimoldrniho mno#-

CO"C'L stvi kyanidu alkalického kovu, popiipadé v
' H pritomnosti katalyzétoru a popiipad® za po-

CH uZiti Fedidel, p¥i teplot® mezi 0 a 100°C.
3
(nl

Severografia, n. p., zvod 7 Most’ _ceéna 2,40 Kis
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