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|$radimas yra skirtas stabiliai artropodikalinei kompozicijai, kurioje kaip aktyvi komponenté yra misinys izomery
cipermetrino, kurio sandara isreiSkiama formule

0l
Cl

«34COCH

- &ia 1-, 3- ir - anglies atomai yra chiraliniai anglies atomai, o banguota linija parodo cis- arba trans- erdving
konfigaracijg ciklopropano Ziedo at2vilgiu, turinti maziausiai 95 svorio % izomery misinio, susidedancio i$ enan-
tiomery pory 1R cis S ir 1S cis R (1a) ir 1R trans S ir 1S trans R (1b) svoriniu santykiu 1a:1b=>55: 45-25: 75 arba
izomery poros 1air 1b, turinti kaip stabilizatoriy 0,001-0,1 svorio %, paskaitiuoty nuo aktyvios komponentés kiekio,
rigéties arba ragiiy misinio, geriausiai nelakiy karboksirtig8tiy, kuriy pKy =1-5, pavyzdZiui, ftalio rigstis, gintaro
rigétis, vyno ragétis, maleino rigitis, fumaro ragstis, malono ragétis arba iy rog3¢iy dariniai su vienu ar keliais
pakaitais grandingje, pavyzdZiui, alkilinimo dariniai ir/farba oksalo rigsties.
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Sis i3radimas yra skirtas stabiliai artropodikalinei
kompozicijai, kurioje kaip aktyvi komponenté vyra
miSiniai izomery cipermetrino, kurio sandara i3reis-

kiama tokia formule:

CA/

I —CH
=3 00~
o - @ \@

(I)

Erdvine konfiglracija pakaity, turindiy ry$i su chi-
raliniu anglies atomu (3is atomas formuléje paZymétas
raide ®), iSradimo apradyme Zymima simboliais S ir R.
Terminai "cis" ir "trans" yra naudojami pazZymeti
padec¢iai ciklopropano Ziedo tredio anglies atomo pa-
kaity, o absoliuti konfigiracija pirmo anglies atomo
pakaito Zymima 1R ir 1S. Ivairiems enantiomerams ir
enantiomery poroms paZyméti yra naudojami tokie su-

trumpinimai:

la miSinys 1R cis S ir 1S cis R; alfametrinas (Fastac)
lb miSinys 1R trans S ir 1S trans R (trans misinys)
lc miSinys 1R cis R ir 1S cis S

l1d miSinys 1R trans R ir 1S trans S

1f 1R cis S

lg 1R trans S

1h 1S cis R

1i 1S trans R

la+lb asimetrinai (Chimix)

Siame i3radimo apradyme yra kalbama aple tokius ciper-

metrino, kurio sandara iSreiskiama formule (I),
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izomery miSinius, kurie, i3 teori$kai galimy 8 ciper-
metrino izomery turi maZiausiai 95% izomery poros 1R
trans S ir 1S trans R (lb) arba tiktai izomery pory 1R
cis § ir 1S «cis R (la) ir (lb) midinji, Kkuriame
(la) : (1b)=55:45-25:75. Sie cipermetrino izomery mi&i-
niai yra gaminami 138 cipermetriny izomery mi3inio, tu-
rin€io sekanéius po izomery poros (lb) cis ir kitus
trans izomerus arba izomery pora (la)+ (1lb) nepa-
geidaujamu santykiu, antros eilés virtimo budu daly-
vaujant amino bazei ir tirpikliui. Midiniy gaminimo

procesas vyksta:

a) reaguojant 0-25°C temperatiiroje, esant intensyviam
maisymui formule (I) iSreiskiamy aliejiniy arba
kristaliniy izomery, kuriy grynumas maZiausiai 90
svorio %, mi$iniui, turindiam maZiausiai 60% trans
izomery arba cis ir trans izomery santykiu 65:35-15:85,
sistemoje, turindioje iki 0,5% drégmés, su 0,1-0,5 svo-
rio dalimis trietilamino arba 0,0005-0,01 svorio
dalimis 1,5-diazobiciklo [ 4.3.0)non-5-eno (DBN) arba
1,5-diazobiciklo [ 5.4.0] undeceno (DBU), paskaiciuo-
jamomis nuo pradinio izomery midinio svorio; reikiamo
santykio izomery miSinio prisotinimo ta3ke dalyvaujant
propanoliui, kurio ir, nebdtinai, trietilamino dedama i
misini, vykstant epimerizacijos reakcijai, tiek, kad
pasibaigus reakcijai propanolio ir cipermetrino svorio
daliy santykis biaty 0,5-2 ir kad, nebltinai,

palaipsniui atvesinant i3kristy kristaliné medZiaga;
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b) pasibaigus asimetriniam virtimui iSsiskyrusi kris-
taliné maseé yra veikiama vandeniniu rugSties tirpalu
ir/arba istirpinama 0-70°C temperatiroje dalyvaujant
nesimaisanc¢iam su vandeniu organiniam tirpikliui arba
i8lydoma 60-70°C temperatiroje, nepridedant jokio tir-
piklio, 1ir perplaunama vandeniniu rig3ties tirpalu;
organinis sluoksnis yra perplaunamas vandeniu, kuriame
gali bOti drusky ir rugS$¢iy, ir/arba Zalias produktas
yra perkristalinamas 13 tirpiklio, turinéio organine

ragsti;

c) cianui suristi i tirpala dedamas aldehidas, tadiau

to daryti néra bitina;

d) operacijos viena po kitos yra vykdomos keliuose
Saldymo ir Sildymo, o taip pat maisymo irengimus tu-
rindiuose reaktoriuose, 18 kuriy sudaroma 2-10 reak-

toriy grandiné.

Reaktoriy temperatiira reguliuojama (+)30-(-)25°C inter-
vale, maksimalus greta esandiy reaktoriy temperatiry
skirtumas 10°C. I3 pradZiy i kiekvieng reaktoriy dedama
1 svorio dalis galutinio kristalinio produkto, taip pat
gali buti dedama iki 0,4 svorio daliy bazés. Kiekvieno
reaktoriaus misinys gali budti praskiedZiamas pridedant

0,4 svorio dalis protoninio tirpiklio.

Po to i pirma reaktoriy yra dedama 1 svorio dalis Zalio
misSinio izomery, kuriy sandara i3reidkiama formule (I)
ir kuriy grynumas yra maziausiai 90%. Gali bdti dedamas
paplildomas bazés kiekis (kad susidaryty 0,4 svorio
dalys), taip pat gali biti dedama iki 0,4 svorio daliy
protoninio tirpiklio, misSinys maiSomas, ir reakcijos
misinys arba jo dalis perkeliama i antrg ir sekandius
reaktorius, kur protoninio tirpiklio ir bazés idéiimo
ir maisSymo procesas gali bati kartojamas keletag karty.

Tuo metu i pirmg reaktoriy nepertraukiamai arba dalimis
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pakartotinai dedamas Zalias cipermetrinas kartu su (iki
0,4 svorio daliy) protoniniu tirpikliu ir/arba baze.
Auk3¢iau nurodytu bidu apdorojamas reakcijos mi3inys
pereina visg reaktoriy grandine. Reaktoriy grandinés
gale gaunama kristalinés medZiagos suspensija, 13 ku-

rios gali buti isskirta kristaliné medZiaga.

AukS¢iau nurodyti cipermetrino izomerai @ yra in-
sekticidai, turintieji naudingas biologines savybes
(EP Nr. 205010 ir EP Nr. 208758).

Zinomo proceso metu pageidaujamas izomeru miZinys yra

iSskiriamas iSkristalinant cipermetrino izomery miZinj.

Kristalizacija vyksta dalyvaujant bazei, kuri gali
sukelti epimerizacijg prie «a-anglies atomo, ir,
teoriSkai, nenaudingi izomerai gali buti paver&iami j
pageidaujamg produkta. Organinéje chemijoje 3is proce-
sas Z2inomas tokiu pavadinimu" "Antros eilés asimetrinis

virtimas".

ISimtinai cis izomerams gaminti taikomu biGdu i3 cis-
cipermetriny miSinio buvo gautas (la) izomeras. Pradiné
medZiaga buvo suspenduota trietilamino pertekliuje
(1,5-3,0) arba kars$tai istirpinta. Kristalizacijos cen-
trams tirpale sudaryti i 3i tirpala buvo dedama (la),
turin¢ios 1R cis S ir 1S cis R izomery santykiu 1:1.
Laipsni8kai Saldant tirpala ar suspensija, medZiaga
letai kristalinasi. Gautas (la) grynumas 90-95 %,
iSeiga apie 80 % (EP Nr. 67461 ir Nr. 109113).

Publikuoti pana$ts (lb) gaminimo i3 cipermetrino bidai.
(1b) buvo gaminamas i3 cipermetrino, turin&io 1b+1ld
transizomery epimerizuojant 30-60°C temperatiiroje, pa-
naudojus organine ar neorganine baze, arba epi-

merizuojant, nebitinai, dalyvaujant organiniam tirpik-
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liui, pavyzdziui, petroleteriui, ir antioksidantui:
2,6—ditretbutil-4—metilfenoliui.

Vélesnéje publikacijoje nurodoma, kad la, 1lb ir 1la+lb
buvo gauti saveikaujant pradiniy izomery anglia-
vandeniliy suspensijai su baze ir 3ioje suspensijoje
tirpiu katalizatoriumi, parinktu 135 ketvirtiniy amonio
junginiy, ketvirtiniy fosforo junginiy, o taip pat
krauneterio. Suspensija buvo plakama virtimui ivykdyti
reikalingoje temperatiroje ir rezultate gauti galu-
tiniai izomerai. Polinkis susidaryti $Salutiniams ben-
zoino esterio produktams buvo sumaZintas, prideéjus j
suspensija aldehido akceptoriaus, pavyzdZiui, metabi-
sulfito ir/arba katalizatoriaus - amoniotetraalkil-
halogenido, 1i3tirpinto aprotoniniame tirpiklyje, pa-
vyzdZiui, organiniame nitrile. Neorganinés bazeés buvo
vartojamas kietame bivyje arba idtirpintos vandenyje.
Kaip baze naudoti tikslinga natrio cianidg. (PCT publi-
kacija WO Nr. 88/10249).

Sio proceso triakumas yra Zymus cipermetrino skilimas,
esant sidlomoms reakcijos salygoms. Sis skilimas yra
lydimas susidarymo benzoino dariniy, kuriy sandara

idreidkiama formule (II)

¢
C)\__()‘-‘(: /\ﬁA:::///

Cl

| 0 .
ORORNSOmOE

(IT)
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Pasitdlyta "molekulé-akceptorius" tiktai neleidZia susi-
daryti benzoino dariniams, tad&iau Ji nestabdo ci-
permetrino skilimo. Kitas trokumas, kuris gali bati
paminétas, yra iSsiskyrimas ciano, Salutinio ciper-
metrino skilimo produkto. Trdkumas taip pat yra tai,
kad reakcijos miSinio, susidedan&io i3 keletos sluoks-
niy, apdorojimas komplikuoja Sios reakcijos patikimg
vykdyma pramoninése salygose. Gal biat todel dideliame
skai¢iuje Sioje publikacijoje aptadyty pavyzdZiy nepa-
teikiama esminiy rezultaty. Didejantys sunkumai deél to,
kad naudojami misiniai, kuriuose kartu yra la ir 1b
izomerai, gali bati parodyti EP Nr. 67461 pavyzdZiu,
sutinkamai su kuriuo izomery pora la buvo gauta izomery
misinio (la+lc) virtimo trietilamine badu. Pub-
likacijoje ra%oma, kad buvimas pradinéje medZiagoje 6
arba 10 % trans izomery priemaisy sumaZina 1la iseigsg
iki 63 arba 36 %. Esant didesniam trans izomery kiekiui

kristalizacija nebevyksta.

Sutinkamai su Zinomu bidu S3varus miSinys (la+lb) gali
buti gautas selektyviai kristalinant pakankamai gryng
cipermetring, parinkus tinkamas salygas: tirpikli, tem-
peratira ir gryng kristaline medZiagg kristalizacijos
centrams sudaryti. Procesas tesiasi keletg savaic&iy.
Tuo buadu, 1la+lb midinys gali bati gautas su 80 %
iSeiga, kuri paskaidiuojama kaip la+lb kiekis nuo
pradinio cipermetrino kiekio. 3io gamybos budo tridkumas
yra tas, kad lieka napanaudoti kiti, biologidkai maZiau

naudingi, cipermetrino izomerai (EP Nr. 208 758) .

Lig 3iol tebéra problema pramoniniu buadu gauti Svarius
(aktyviy komponen&iy kiekis didesnis negu 97 %) izomery
produktus. Skyrium imant, mi3iniai, turintieji la, su-
kelia Zmogaus odos alergija, deél to oda labai niezti.

Todel turi bati supaprastinta eksploatacija.
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Pagal 38i 1iSradimg epimerizacija turi buati vykdoma
sistemoje, turinc¢ioje iki 0,5 % dregmés. Sutinkamai su
misy rezultatais, katalitinis vandens kiekis gali ita-
koti susidarymg benzoino dariniy, kuriy sandara 1is-
reis8kiama formule (II). PriesSingai negu anksciau pasia-
lytuose biduose, mes ne suriSame skilimo produktus, o

neleidzZiame cipermetrinui hidroliziskai skilti.

Sutinkamai su Siame i8radime sidlomu bidu pramonineés
gamybos procesas gali bati realizuotas jungiant a), b)
ir ¢) stadijas ir, nebatinai, d) stadija. Sio gamybos
blido rezultatas yra gavimas (su gera isSeiga) stabiliy
Svariy medzZziagy, o taip pat nesudétingas, saugus tech-
niniu bei Zmoniuy sveikatos apsaugos poZilrials gamybos

procesas.
Sidlomo bUdo stadijos toliau konkretizuojamos taip:

Sio bido a) stadija pagrista tuo, kad antros eilés
asimetrinio virtimo sékmingo jivykdymo poZidriu, epime-
rizacijos ir kristalizacijos procesy greiciy palaikymui
kritiskas yra ne tiktai tinkamos bazés parinkimas, bet
ir parinkimas tokio kiekio propanolio, kuris turi biti
pridedamas vykdant reakcijg atitinkamoje temperatiroje.
Buvo pastebéta, kad pridejus i aliejinio cipermetrino
izomery misSini kristalizacijai reikalingo tirpiklio,
pavyzdZiui, 1izopropanolio, veikiant cipermetrinui tir-
piklis tam tikru laipsniu suskaidomas ir, pasiekus taip
vadinamg prisotinimo arba pusiausvyros rodikli, misinys
staiga pavirsta emulsija. Toliau dedant tirpikli, susi-
dariusi emulsija palaipsniui pereina i tikraji tirpalsa.
Toks pats reiskinys gali buUti stebimas tada, kai kris-
talizacijai tinkamas tirpiklis turi bazes. Pasiekus
prisotinimo arba pusiausvyros buvi, asimetrinis per-
tvarkymas gali biti grei&iau ivykdytas. Sis reiSkinys
publikacijose dar nebuvo siejamas su asimetrinio vir-

timo procesu. Didéjant susidariusios medzZiagos kiekiui,
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virtimas létéja, tadiau Jjis gali bdati pagreitintas
pridedant propanolio (propanoclis selektyviai pagreitina
la ir 1b kristalizacijg). Sis procesas toliau aktyvuo-

jamas Saldant mi3ini.

Pusiausvyra arba prisotinimas yra siaurame juos saly-
gojan¢iy veiksniy parametry intervale, todél susi-
dariusio produkto sudé&iai turi jtakos net ir maZi 3iy
parametry nukrypimai. Sakysim, jei gaminant mi$ini, ku-
riame izomery santykis la:1b=4:6, temperatirg nuo
14-15°C pakelsim iki 20°C, i%eiga labai sumaZés ir
vietoje termodinami3kai galimos ir lauktos enantiomery
poros la, turincios auk3tesne lydymosi temperatiirg (86°C),
padidés enantiomery poros 1b kiekis. Zymiai padidine
tirpiklio kieki, gausim ta pati rezultata. IZradime
sitlomas gamybos budas leidZia gauti medZiaga, net 30 %
besiskirian¢ia nuo pradinio cipermetrino cis:trans
sudéties. Sis budas suteikia galimybe gauti produkta,
turinti pageidaujamg izomery koncentracijuy santyki.
Kaip pradiné medZiaga gali bati naudojami aliejinio

arba kristalinio cipermetrino izomery mi3iniai.

Naudojant kristaline pradine medZiaga, epimerizacijos
reakcija gali biti jvykdyta grei&iau, netgi tuo atveiju,

kai jos procesas néra nepertraukiamas.

Kai kuriy izomery pory la:lb, turin&iy svarbig reik3me,

gaminimas apra$ytas Zemiau.

MiSiniams, kuriuose izomery santykis la:1b=40:60 paga-
minti kaip pradiné medZiaga naudojamas miSinys ciper-
metrino pagrindu, kuriame izomery santykis yra toks:
(la+lc)=35-45, (1lb+1d)=50-60 svorio %. Reakcija 3-16°C
temperatiroje tesiasi priklausomai nuo medZiagy kiekio,
4-10 dieny po to °C temperatiiroje, esant santykiui ci-

permetrinas: trietilaminas:propanolis 1 : 0,2-0,3 :1-1,5,
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tesiasi 1-5 dienas. Propanoli geriau pradéti antrg die-

ng ir ta procesa testi iki penktos dienos.

Tada, kai gaminamas miSinys la:1b=50:50 svorio %, kaip
pradine medZiaga yra naudojamas misinys izomery
(latlc)=40-55, (lb+1d)=45-55 svorio %. Izomerizacija

tesiasi 1-10 dieny.

Tada, kai reikia pagaminti mi3ini la:1b=25-30:75-70 svo-
rio %, kaip pradiné medZiaga naudojamas izomery
misSinys: (la+lc)=35-45, (lb+1d)=50-60 svorio $%. Asi-
metrinis virtimas ir medZiagos i%skyrimas 25°C tempe-

ratiroje trunka 1-5 dienas.

Tuo atveju, kai aliejinis cipermetrinas yra naudojamas
kaip pradiné medZiaga, reakcijos miSini geriau at-

Saldyti Zemiau 0°C ir i3 anskto kristalinti.

Izomery pory (lc+ld) maZas kiekis, esantis iSskirtoje
medZiagoje, gali bati dar labiau sumaZinamas plaunant
nufiltruota kristaline medZiaga. Plovimui naudojami
tirpikliai: heksanas, heptanas, petroleteris, etanolis
ir/arba 1izopropanolis arba $iy tirpikliy mi&iniai su
Siomis rugStimis: acto, ftalio, maleino, fumaro, malono

arba alkilinta malono.

Asimetrinis virtimas gali bati jvykdytas dalyvaujant

izopropanoliui arba n-propanoliui.

Svarbi Siame iSradime sitlomo gamybos budo ypatybé yra
ta, kad tre€io reakcijos periodo metu reakcijos mi&inys
palaipsniui at3aldomas Zemiau 0°C, geriau atsaldyti
Zemiau -10 - (-25)°C.

Nustatyta, kad maZas bazinés, pavyzdZiui, azoto tu-
rinfios, priemaiSos kiekis itakoja galutinio produkto

epimerizacijg. Tokia pacdia epimerizacija gali iZ3aukti
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priemai$os, esandios naudojamame tirpiklyje, arba bet
kurio gamybos procese naudojamo reagento liekana, arba
priemaisos, esandios medZiagose, kurios pridedamos
gaminant preaparatus. Lentelése, iliustruojanliose pa-
vyzdZius, yra parodyta, kaip galima iSvengti nepa-
geidaujamos epimerizacijos, pridéjus tam reikalui
tinkan&ios rugSties (tai pavaizduota ivedus maZg kiekj
trietilamino), ir kaip galima stabilizuoti gautas

medZiagas. Tyrimai davé pradZig proceso b) stadijai.

Stadijoje b) reakcijos mi3inys gali blti partgstintas
arba kristaliné suspensija gali bati i3virta, naudojant
0,1-0,5 svorio % rig3ties tirpala vandenyje. Geriausia
naudoti vandeninius tirpalus tokiy rugsc&iy: druskos,
skruzdZiy arba alkilintos malono rug3ties arba maleino
rigs8ties. Sie tirpalai gali turéti ciang suri3ancia

medZiagg.

Kristalinés suspensijos ekstrakcijai gali -biGti nau-
dojami vandenyje netirpls organiniai tirpikliai. Ge-
riausiai $iam reikalui tinka heksanas, cikloheksanas,
petroleteris, dichlormetanas, dichloretanas, chloro-
formas, anglies tetrachloridas, etilacetatas, benzenas,
toluenas arba ksilenas. Ekstrakta geriausia plauti
vandeniu arba vandeniu, prisotintu natrio chlorido,
ir/arba 0,1 svorio % vandeniniu tirpalu mineralinés
arba organinés rug3ties, geriausia, druskos, acto, fta-

lio, malono, alkilinta malono, fumaro.

MedZiagos perkristalinimui gali bGti naudojami nepo-
liarinis ir protoninis tirpikliai, geriausia - hek-
sanas, heptanas, petroleteris, metanolis, etanolis,
izopropanolis arba tirpikliy midiniai su 3Siomis rug$-
timis: acto, maleino, fumaro, malono arba alkilinta

malono rigstis.
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Operacijy sekos gale gaunama kristaline i8lydyta arba
iStirpinta medZiaga. Izomery santykis medZiagoje 13-

lieka stabilus praéjus 12 ménesiy nuo pagaminimo.

Tuo atveju, kai reakcija vykdoma, nesant vandens, gali-
ma, . kaip auk&&iau nurodyta, neleisti cipermetrinui
skilti. Skilimo proceso nuslopinimas taip pat sumaZina

ciano kieki reakcijos misinyje.

Tadiau gamybinése salygose dél 1ilgai trunkanc¢io apdo-
rojimo reakcijos miSinyje gali vykti neZymus skilimas.
Todél 3io i3radimo blido c) stadijoje yra uZtikrinama,
kad i3siskyres laisvas cianas negresty saugumui. Kiek-
vieng karta, kai dél terpés pariugstinimo iSsiskiria
mazi ciano kiekiai, 1 reakcijos misSini dedamas alde-
hidas - stabilus ciana suri8$antis agentas, nelei-
dZiantis cianui patekti i aplinkos org. Geriausiai Siam
reikalui tinka formaldehidas. Ciano glikolio rugSties
nitrilas, susidares suriSant ciang, gali buti atlieky
midinyje kaitinant hidrolizintas iki glikolio rugsties.

Gauto misinio apdorojimas yra nepavojingas.

Antros eilés asimetrinis virtimas yra heterogeniné pu-
siausvyriné reakcija, susidedanti 1§ dviejy stadijy.
Sios reakcijos kinetika galima nustatyti tiktai eks-
permentidkai. Aprasomuoju atveju procesas darosi dar
sudétingesnis, kadangi koncentracija kinta ne tiktai
vykstant kristalizacijai, bet ir veéliau praskiedZiant
ir epimerizacijos proceso eigoje reakcijos temperatura
gali biti padidinta, po to sumaZinta. Norint 13ais-
kinti, ar reakcijos kinetika teoriskai leidZia naudoti
reaktoriy grandine, nustatéme reakcijos laipsni. Reak-
cija gali bGti apraSoma kaip antro laipsnio reakcija su
menama kinetika, o tai reidkia, kad naudojant neper-
traukiamg reaktoriy grandine galima atitinkamai per
laiko vieneta padidinti gamybos nasumg ir virtimo

laipsnij.
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Sio budo d) stadija pagrista tuo, kad cipermetrino
antros eilés asimetrinio virtimo kinetika tokia, kad
labiau apsimoka vykdyti procesa, naudojant neper-
traukiama arba pusiau nepertraukiamg reaktoriy gran-
dine. Reakcija gali vykti nepertraukiamai arba pusiau
nepertraukiamai. Pirmu atveju medZiagos idedamos arba
i3imamos nepertraukiamai, antru atveju medZiagos deda-
mos dalimis tokiu budu, kad reaktoriy grandiné dirbty
nepertraukiamai. Gali buti sudaroma keletas viena kitai
lygiagreciy reaktoriy grandiniy. Reaktoriy grandinéje
geriau daryti transsujungimus. Padarius tokius su-
jungimus galima vykdyti recirkuliacija arba Suntavima.
Metodo privalumas yra tas, kad na3umas gali bati pa-
didintas deél to, kad gali bati naudojami keli pe-
riodinio veikimo reaktoriai, taip pat gali bati padi-
dintas asimetrinio virtimo laipsnis. Susidariusi me-
dZiaga gali bti apdorojama nepertraukiamai, deél to
galima iSvengti skilimo ar agregacijos, kurie vyksta
sustabdZius procesa. MedZiagos kiekio vieneto kon-
versija gali ivykti per trumpesni laika, dél to su-
mazeja skilimo pavojus. Galima laikyti pastovia atskiry

jrengimy temperatira, o tai leidZia taupyti energijg.

Sis iSradimas igalina gauti stabilias artropodikalines
kompozicijas, kuriose kaip aktyvi komponenté yra ci-
permetrino, kurio sandara i3reiskiama formule (I), izo-
mery misSinys, kuriame yra maZiausiai 95 svorio % enan-
tiomery poros 1R cis S ir 1S cis R (la) ir enantiomery
poros 1R trans S ir 1S trans R (lb) santykiu:
la:1b=55:45-25:75 arba izomery poros la arba 1b. Siose
kompozicijose stabilizatorius yra rig$tis arba ragiciy
misinys. Geriausiai tinka nelakios karboksi rugstys,
kuriy pK, 1-5, pavyzdZziui, ftalio, gintaro, vyno,
maleino, fumaro, malono ragstys, arba viena ar keletg
alkilo radikaly turintys paminéty rag3é&iy alkilinimo
dariniai ir/arba oksalo rigstis. Stabilizatoriaus kie-

kis 0,001-0,1 svorio % aktyvios komponentés kiekio.
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Vykdant sidlomo biGdo d) stadijg nepertraukiamo arba
periodinio medZiagy padavimo atvejais pradiniame
reakcijos miSinyje tikslinga naudoti tokias koncent-
racijas: 50-80 svorio % cipermetrino, 1-50 svorio %
propanolio. 10-20 svorio % tiretilamino arba 0,0002-
0,01 svorio % DBN arba DBU.

Taip pat svarbu uZtikrinti, kad pasibaigus asimetriniam
virtimui galutiniame reakcijos miZinyje bty tokios
koncentracijos: 25-45 svorio % cipermetrino, 45-75 svo-
rio % propanolio, 4-14 svorio % trietilamino arba
0,0002 svorio % - 0,004 svorio % DBN arba DBU.

Nepertraukiamo proceso metu reakcijos midinio srauto
greitis turi bOti 50-150 kg/val/litry reaktoriy dar-
binio tdrio.

Stabilizuoti tirpalai arba medZiagos, turintieji, kaip
auksS¢iau buvo nurodyta, cipermetrino izomerus kartu su
stabilizuojan¢iomis rag3timis, gali bati panaudoti
miSiniuose su priedais, naudojamais Zemés dkio pes-
ticidy gamyboje, veterinarijoje, Zmoniy sveikatos ap-

saugos ir/arba higienos tikslams (EP Nr. 208 758).

Reikia vengti priedy, ypa& baziy, kurie gali slopinti
rags¢iy stabilizuojanti poveiki. Jeigu tokie priedai
yra naudojami, reikia jvertinti jy kieki paskai&iuojant
reikalingg stabilizuojan&ios rigSties kieki. Atitinkamu

bddu turi biti parenkami tirpikliai.

Kitos Sio i3radimo detales yra pateikiamos pavyzdZiy

aprasymuose.

MedZiagos, naudojamos gamybos procese ir i&skirtos $io
proceso eigoje ar gale, buvo analizuojamos didelio
efektyvumo skys&iy chromatografijos metodu. Zidr. " Auga-

ly augimo reguliatoriy ir pesticidy analitiniai me-
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todai" . (Analythical Methods for Pesticides and Plants
Reqgulators: XIII, Ed by G. Zweig and J. Sherma,

Academic Press, 1984).

Ten, kur néra specialiai nurodyta, vandens kiekis me-

dZiagose yra maZesnis negu 0,1 svorio %.
1 pavyzdys

Enantiomery poros 1R cis S ir 1S cis R (la) ir enan-
tiomery poros 1R trans S ir 1S trans R (1lb) miSinio

40:60 gaminimas i$ cipermetrino.

Irenginyje, turin&iame magnetine maiSykle, miSinyje,
susidedan&iame i% 21,7 g trietilamino ir 23,5 g izo-
propanolio, suspenduojama 100 g 90 svorio % grynumo
kristalinio cipermetrino (lydymosi temperatira=38-43°C,
izomery santykis: 1a=18,1 svorio %, 1b=23,1 svorio %,
1c=23,5 svorio %, 1d=34,3 svorio %). Santykis ciper-
metrinas: izopropanolis 1:1,495. MiSinys maiSomas 24 va-
landas 16°C temperatiroje. Palaipsniui tirStéjanti sus-
pensija yra praskiedZiama keturis kartus, kas 24 va-
landos pridedant 31,5 g izopropanolio. Po to miSinys
maiSomas 24 valandas 0°C temperatiiroje. Suspensija fil-
truojama, filtratas perplaunamas 39,3 g izopropanolio,
31,5 g izopropanolio, turin&io 0,25 svorio % acto
rigsdties, ir toliau 23,5 g izopropanolio. I8dZiovinama
vakuume kambario temperatiroje. Gaunama 87 g sniego

baltumo kristalinés medZiagos.

Lydymosi temperatira: 62-63°C

o

, 1b=59,3 svorio

o\

Izomery sudétis: 1a=38,0 svorio

le=1,2 svorio %, 1d=0,4 svorio %.

Grynumas: 98,9 svorio %
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Pradinis sluoksnis iS8garinamas ir auk3&iau apra3ytas
procesas pakartojamas naudojant 13,5 g gautos medZiagos
ir misinj, sudaryta i§ 13,0 g izopropanolio ir 2,8 g
trietilamino. Santykis cipermetrinas: izopropanolis
1,35:1,30. Proceso antro etapo pabaigoje gaunama 7 g

sniego baltumo kristalinés medZiagos.
Lydymosi temperatira: 62-65°C

Izomery sudeétis: 1la=48 svorio %, 1b=48,2 svorio %,

le=1 svorio %, 1d=0,4 svorio %.
Grynumas: 97,6 svorio %.
2 pavyzdys

MiSinys 1R cis S ir 1S cis R (la) ir 1R trans S ir 1S
trans R (1lb) santykiu 40:60 i3 cipermetrino gali buti
gaminamos tuo paciu badu, kuris apradytas 1 pavyzdyje.
Tiktai vietoje kristalinio cipermetrino reikia imti 100 g
tirSto aliejinio cipermetrino (grynumas: 95,6 svorio %,
izomery sudeétis: la:17,6 svorio %, 1b:22,6 svorio %,
1c:22,9 svorio %, 1d:32,4 svorio %) ir reakcijg reikia

vykdyti 11°C temperatdroje.

Kombinuojant pirmo ir antro proceso etapy rezultatus
yra gaunama 91 g (91 %) sniego baltumo kristalinés me-
dZiagos.

Lydymosi temperatira: 62-64°C

Izomery sudétis: 1l1la:38,1 svorio %, 1b:58,1 svorio &%,

lc:1,1 svorio %, 1d:0,7 svorio %.

Grynumas: 98 svorio %.
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Santykiai cipermetrinas: izopropanolis tie patys, kaip

ir 1 pavyzdyje.
3 pavyzdys

Midinys 1R cis S ir 1S cis R (la) ir 1R trans S ir 1S
trans R (1lb) santykiu 50:50 i3 cipermetrino gali buati
gaminamas tuo pad&iu badu, kaip parasyta 1 pavyzdyje.
Tiktai &iuo atveju pradiné medZiaga yra 100 g kris-
talinio cipermetrino (grynumas: 98 svorio %, la:22,3 svo-
rio %, 1b:20,4 svorio %, 1lc:26,6 svorio %, 1d:28,7 svo-

rio %).

Kombinuojant pirmo ir antro proceso etapy rezultatus

yra gaunama 95 g sniego baltumo kristalineés medZiagos.
Lydymosi temperatira: 64,5-65,5°C.

Izomery sudétis: la:48,2 svorio %, 1b:48,4 svorio %,

lc:1,1 svorio %, 1d:0,6 svorio %.
Grynumas: 98,3 svorio %.

Santykial cipermetrinas: izopropanolis tie patys, kaip

1 pavyzdyje.
4 pavyzdys

1R cis S ir 1S cis R (la) ir 1S trans R ir 1R trans S (lb)

gaminimas i3 cipermetrino esant 25°C temperatirai:

Imama ta pati pradiné medZiaga - cipermetrinas, nuro-
dyta 1 pavyzdyje, tiktai epimerizacija vykdoma 25°C
temperatiroje ir gaunama 52,1 g sniego baltumo kris-

talinés medZiagos.

Lydymosi temperatira: 65-68°C.
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1c:0,8 svorio %,

la:28,8

1d: 0,3 svorio

Grynumas: 97,2 svorio %.

Santykiali cipermetrinas:

ir 1 pavyzdyje.

5 pavyzdys
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svorio %, 1b:67,3

i

O .

svorio %.

izopropanolis tie patys, kaip

1R cis $§ ir 1S cis R (la) ir 1R trans S ir 1S trans R (lb)

gaminamas i$ cipermetrino naudojant DBN.

Imama ta pati pradiné medZiaga - cipermetrinas kaip

nurodyta 1 pavyzdyje,

¢iamas 0,1 g DBN.

Kombinuojant pirmo

gaunama 95 g baltos kristalinés medZiagos.

Lydymosi temperatdra:

Izomery sudétis:

lc:1,2 svorio %,

la:39,4

Grynumas: 98,8 svorio %.

Santykiai cipermetrinas:

ir 1 pavyzdyje.

6 pavyzdys

62-64°C.

svorio %, 1b:57,4
1d:0,8 svorio %.

tiktai trietilaminas yra pakei-

ir antro proceso etapy rezultatus

svorio %,

izopropanolis tie patys, kaip

1R ¢cis S ir 1S cis R (la) ir 1R trans S ir 1S trans R (lb)

santykiu 40:60

n-propanolij.

gaminimas

is

cipermetrino

naudojant
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I irengini, turinti magnetine maiSykle, termometrg ir
dvi angas, dedama 100 g aliejinio cipermetrino (gry-
numas 91,4 svorio %, la:16,6 svorio %, 1b:21,5 svorio,
1c:21,8 svorio %, 1d:31,5 svorio %). MedZiaga maiSoma
4 dienas 10-12°C temperatiroje misinyje, pagamintame i3
14,5 g trietilamino ir 24,1 g n-propanolio. Préjus 24 val.
nuo maiSymo pradZios suspensija praskiedZiama miZiniu,
susidedanc¢iu i8 14,5 g trietilamino ir 16 g n-pro-
panolio, ir toliau praskiedimas yra kartojamas 3 kar-
tus, kas 24 valandas praskiedZiant 24,1 g n-propanolio.
Pridéjus paskutine tirpiklio porcija, reakcijos miZinio
temperatira sumaZinama iki 5°C ir mai%oma dar 24 va-

landas. Santykis cipermetrinas: izopropanolis 1:1,124.

ISkrite kristalai nufiltruojami, plaunami, kol nebe-
lieka priemaisy, kaip kad nurodyta 1 pavyzdyje, ir
medZiaga iSdZiovinama. Proceso pirmo etapo rezultatas

yra 82 g sniego baltumo kristalinés medZiagos.
Lydymosi temperatira: 62-63°C.

Izomery sudétis: 1a:38,0 svorio %, 1b:60,0 svorio %,

1c:1,0 svorio %, 1d:0,5 svorio %.
Grynumas: 99,5 svorio %.

I3garinus nuo kristaly atskirta negryna tirpala, per-

kristalinama taip, kaip aprasyta 1 pavyzdyje.
7 pavyzdys

I 300 1 talpos irenginj, turinti kontroliuojama 3aldymo
ir kaitinimo garu sistema, o taip pat propelerine
maisykle, dedama 100 kg aliejinio cipermetrino (gry-
numas: 92 svorio %, sudeétis: (latlc)=42 svorio %,
(1b+1d) +50 svorio %), 180 kg bevandenio izopropanolio

(vandens kiekis maks. 0,2 svorio %), 180 kg bevandenio
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trietilamino (vandens kiekis maks. 0,2 svorio %). Mi-
$inys idtirpinamas maiSant. Kristalizacijai 25°C tempe-
ratiroje inicijuoti gali buti dedama 4 kg kristalinio
cipermetrino (la=38 svorio %, 1b=58 svorio %). Asi-
metriniam virtimui jvykdyti tirpalas yra mai3omas 18 va-
landy 3-7°C temperatiiroje ir i besikristalizuojantj
mi3ini dedama 228 kg bevandenio izopropanolio. Po to
miSinys mai%omas 168 valandas 3-7°C temperatiroje. San-

tykis cipermetrinas: izopropanolis 1,184:1.

Po to reakcijos midinys at3aldomas iki 0-(-5)°C ir mai-
Somas 96 valandas. Gauta kristalinés medZiagos suspen-
sija padalinama i keturias lygias dalis ir filtruojama
slegiant suspaustu azotu. 120 kg kristalinés masés per-
plaunama bevandeniu izopropanoliu, filtruojama, repul-
puojama 4 svorio % acto rigsties - izopropanolio tir-

pale ir filtruojama slegiant suspaustu azotu.

Gauti kristalai dZiovinami vakuuminéje dZiovykloje.
DZiovinama kaitinant (40-45°C temperatiroje) ir maiSant
mentine maiSykle. DZiovinimo trukmé nurodytose salygose
12 valandy. Gaunama 500 kg asimetrino. Jo sudétis,
nustatyta chromatografinés analizés metodu, yra tokia:
(la)=38,2 svorio %, (1lb)=58,3 svorio %, (lc)=0,6 svorio %,

(1d)=0,8 svorio %.
Grynumas: 97,9 svorio %.

8 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip aprasyta 1 pavyzdyje, tiktai
naudojama diskineé maisyklé, o taip pat, po tre¢io pra-
skiedimo praéjus 48 wvalandoms, suspensija skiedZiama
ketvirtg kartg. Misinys mai3omas 48 valandas 0°C tem-
peratiroje 1ir medZiaga yra dar kartg praskiedZiama
40 ml (31,5 g) izopropanolio. Po to miSinys atSaldomas

ir -5°C temperatiroje mai3omas 48 valandas ir -10°C tem-
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peratiroje maiSomas 72 valandas. Sutinkamai su ap-
rasymu, pateiktu 1 pavyzdyje, yra gaunama 90 g sniego
baltumo kristalinés medZiagos. Santykis cipermetrinas:

izopropanolis 1:1,895.
Lydymosi temperatira: 62,5°C.

Izomery sudétis: 1a:39,0 svorio %, 1b:59,5 svorio %,

1c:0,6 svorio %, 1d:0,2 svorio %.
9 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip apradyta 1 pavyzdyje, tiktai
vietoje trietilamino naudojama 0,1 g DBU. Kombinuojant
pirmg ir antra proceso etapus gaunama 94 g baltos kris-

talinés medZiagos.

Santykiai cipermetrinas: izopropanolis tie patys, kaip

ir 1 pavyzdyje.
Lydymosi temperatira: 62,5-64°C.

Izomery sudétis: 1la:39,6 svorio %, 1b:57,2 svorio %,
lc:1,2 svorio %, 1d:0,9 svorio %.

Grynumas: 98,9 svorio %.

10 pavyzdys

Septyni 750 ml talpos reaktoriai, turintieji 3aldymo ir
maiSymo irengimus, yra sujungiami 1 grandine. Pirmas
reaktorius at3aldomas iki 0°C, antras - iki 8°C ir
toliau vienas po kito esantys reaktoriai yra at8aldomi
iki 14, 15, 10, 0 ir -10°C. I reaktorius dedama 100 o
izomery 1R cis S ir 1S cis R (la) ir 1R trans S, ir 18
trans R (lb) santykiu (la):(1b)=40:60 ir maZiausiai 95 %

kristalinio L-cian-3-fenoksibenzil- 3-(2,2-dichlor-
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vinil)- 2,2-dimetil-ciklopropankarboksilato (cipermet-
rino). I pirma ir antra reaktorius taip pat idedama

30 ml izopropanolio ir 30 ml trietilamino ir papildomai
i trefia reaktoriy - 40, i ketvirtg - 80, i penktg -
120, i 8e3tg - 160 ir i septintg - 200 ml izopro-
panolio. MiSiniai termostatuojami ir energingai maisSo-
mi: i pirmg reaktoriy pridedama 100 g aliejinio 94 %
grynumo cipermetrino, turindio visus cis ir trans izo-
merus santykiu 41:59, ir 30 ml izopropanolio. MiSiniai
nepertraukiamai maisomi ir po 12 wvalandy i pirmg
reaktoriy pridedama 30 ml trietilamino. Pusé praskiesto
miSinio pereina i sekanti reaktoriy ir vél 1§ naujo
pakartojamas cipermetrino ir izopropanolio déjimas |
pirmg reaktoriy. Po 12 valandy reakcijos midinys pir-
mame reaktoriuje praskiedZiamas 30 ml trietilamino ir
pusé antro reaktoriaus miSinio pereina i trecig reak-
toriy, o pusé pirmojo reaktoriaus miSinio pereina j
antrg reaktoriy. Po to i pirmg reaktoriy vél pridedama
100 g cipermetrino ir 30 ml izopropilo spirito ir,
pamaisius 12 valandy, pirmo reaktoriaus turinys
praskiedZiamas 30 ml tiretilamino, i tredig reaktoriy
dedama 40 ml izopropanolio ir pusé tredio reaktoriaus
misSinio ©pereina i ketvirta reaktoriuy, pusé antro
reaktoriaus miSinio pereina i trediag reaktoriy, o pusé

pirmo reaktoriaus misSinio pereina i antra reaktoriy.

Pakartoju cipermetrino ir izopropanolio padavimg po
12 valandy maiSymo ir medZiagy perejimo, pirmo reak-
toriaus turinys praskiedZiamas 30 ml trietilamino, o
3, 4, 5, 6 ir 7 reaktoriy (kiekvieno atskirai) turi-
niai - 40 ml izopropanolio, pusé vieno reaktoriaus mi-
Sinio pereina 1 sekanti reaktoriuy, o medZiaga, gauta
reaktoriy grandinés gale, yra filtruojama. Pilna ope-
racijy seka kartojama kas 12 valandy. Nufiltruota me-
dZiaga, turinti 0,1 svorio % formaldehido, perplaunama

izopropanoliu, turinc¢ivu 0,5 % acto ruigsties, ig-
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dZiovinama kambario temperatiroje. Kiekviena kartga yra

gaunama 85 g sniego baltumo kristalinés medZiagos.

Santykiai izopropanolis: cipermetrinas atskiruose reak-

toriuose:

Reaktorius 1 2 3 4 5 6 7
_Izopropanolis = 3 1 3 ___J__11__ 15 21 __ 23
Cipermetrinas 10 10 10 10 10 10 10

Grynumas: 97 svorio %; 38,5 svorio % la ir 58,5 svo-

Q

rio % 1b.

Lydymosi temperatira: 63°C.

ISeiga skai¢iuota nuo pradinés medZ?iagos kiekio, 85 %.
11 pavyzdys

Septyni 750 ml talpos reaktoriai, turintieji Saldymo
irengimus, jungiami i grandine. Pirmas reaktorius at-
Saldomas iki 20°C, antras - iki 25°C, tre&ias - iki
25°C, ketvirtas iki 20°C, likusieji reaktoriai at3aldomi
iki temperatiros, 5°C Zemesnés u3 priekyje stovin&io
reaktoriaus temperatira. I reaktorius dedama 100 g izo-
mery poros (lb), turindios maZiausiai 95 % galutinés
kristalinés medZiagos. ] pirma ir antrg reaktorius de-
dama 30 ml trietilamino ir 30 ml izopropanolio. Papil-
domai i trecig reaktoriy pridedama 40, i ketvirta - 80,
i penkta 120, i S3Sestg - 180, | septintg - 200 ml izo-
propanolio. MiSiniai termostatuojami, visa laika juos
energingal maisant, ir po to i pirma reaktoriy pri-
dedama 100 g 94 % grynumo aliejinio cipermetrino,
turin€io visus izomerus, arba cipermetrino lydalo ir 30 ml
izopropanolio. Pusé praskiesto mi3inio pereina i

sekanti reaktoriy, ir kartojamas cipermetrino ir
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izopropanolio pridéjimas. Po 12 valandy pirmo reak-
toriaus miSinys yra praskiedZiamas 30 ml trietilamino
ir puse antro reaktoriaus miZinio pereina i treciag
reaktoriy, o pusé trelio reaktoriaus miZinio pereina j
ketvirta reaktoriy. Po to i pirma reaktoriy veél duodama
100.g cipermetrino ir 30 ml izopropilo spirito. Po 12 va-
landy maiSymo i pirmg reaktoriy dedama 30 ml tri-
etilamino, o i tredig - 40 ml izopropanolio. Puse
trec¢io reaktoriaus mi3inio pereina i ketvirta reak-
toriy, o antro reaktoriaus miZinio pereina | tre&ia
reaktoriy. Pakartojus <cipermetrino ir izopropanolio
pridéjima, pamaiSius 12 valandy i pirmg reaktoriy de-
dama 30 ml trietilamino, o i 3, 4, 5, 6, ir 7 re-
aktoriaus - po 40 ml izopropanolio ir pusé reaktoriaus
turinio pereina i sekanti reaktoriy ir reaktoriy
grandinés gale medZiaga yra filtruojama. Pilna ope-
racijy seka kartojama kas 12 valandy. Nufiltruota
medZiaga, turinti 0,05 svorio % formaldehido, per-
plaunama izopropanoliu, turin&iu 0,5 % ftalio rugsties
ir is8dZiovinama kambario temperatiroje. Kiekvieng kartg
gaunama 85 g sniego baltumo kristalinés medZiagos,

turin¢ios 98 % izomery poros la.

Santykiai izopropanolis: cipermetrinas atskiruose reak-

toriuose

Reaktorius 1 2 3 4 5 6 7
_Izopropanolis 3 3 ___~ 7t 15 21 23
Cipermetrinas 10 10 10 10 10 10 10

Lydymosi temperatara: 80°C.

12 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip apra3yta 1 pavyzdyje, i&-

skyrus tai, kad kaip pradiné medZiaga naudojamas ci-
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permetrinas, turintis cis-trans izomerus santykiu 1:1,
o kaip kristalizacijos centry sudarytojas naudojamas
kristalas, turintis 1la ir 1lb santykiu 1:1, kuriy kon-
centracija maZiausiai 95 %. Gauname 85 g sniego baltumo
kristalinés medZiagos. Santykiai izopropanolis: ciper-
metrinas atskiruose reaktoriuose tie patys, kalp ir

1 pvz.

Grynumas: 97 %

Izomery santykis: la:1b=48:49
Lydymosi temperatira: 65°C

13 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kai aprasyta 10-13 pavyzdZiuose,
iSskyrus tai, kad medZiaga, gauta reaktoriaus grandinés
gale, turinti 0,2 svorio % formaldehido, parutg3tinama
2 svorio % druskos rig3ties vandeninio tirpalo, kai-
tinant iki 65°C ekstraktuojama, panaudojus 500 ml hep-
tano, kar3tai perplaunama 50 ml 1 % druskos rugsties
tirpalo, 100 ml vandens ir 100 ml prisotinto natrio
chlorido tirpalo. Midinys kristalinamas palaipsniul
daldant 1iki -5"C. Nuosédos nufiltruojamos ir i3dZio-
vinamos. Kiekviena karta yra gaunama 87 g balto kris-
talinio produkto. Santykiai izopropanolis: cipermet-

rinas tie patys, kai ir 10, 11 pavyzdZiuose.
Grynumas: 98,5 %
Izomery santykis: 1la:1b=39,0:59,5

Lydymosi temperatiira: 65,5°C
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14 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip aprasyta 10 pavyzdyje,
is$skyrus tai, kad medZiaga, gaunama reaktoriaus gran-
dinés gale, turinti 0,3 svorio % formaldehido, vyra
parugStinama 2 svorio % druskos riugsSties. Misinys eks-
traktuojamas dichloretanu, organinis sluoksnis per-
plaunamas 50 ml vandenilio 1 % druskos rugs$ties tirpalu
ir du kartus 100 ml vandens, i8garinama ir i3tirpinama
dvigubame kiekyje metanolio, kristalinama laipsniskai
atS3aldant iki ~5°C. Kiekvieng karta gaunama 86 g sniego
baltumo kristalinés medZiagos. Santykiai izopropanolis:

cipermetrinas tie patys, kaip ir 10 pavyzdyje.
Grynumas: 98 svorio %

Izomery santykis: la:1b=39:59

Lydymosi temperatira: 63°C.

15 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip aprasyta 10 pavyzdyje,
iSskyrus tai, kad medZiaga, gauta reaktoriy grandinés
gale, neutralizuojama 2 svorio % druskos rugS$ties, eks-
traktuojama etilacetatu ir organinis sluoksnis 5 kartus
perplaunamas 50 ml 0,5 svorio % vandenilio ftalio rag§-
ties tirpalu, turin&iu 0,1 svorio % formaldehido,
iSgarinus 1iStirpinama dvigubame kiekyje 2 svorio %
ftalio rdgSties ir metanolio ir kristalinama palaips-
niui at3aldant iki -5°C. Kristalai nufiltruojami ir
isdZiovinami. Gaunama 86 g sniego baltumo kristalinés
medZiagos. Santykiai izopropanolis: cipermetrinas tie

patys, kaip ir 10 pavyzdyje.

Grynumas: 98 %
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Izomery santykis: la:1b=39:59

Izomery santykis lieka nepakites pasibaigus nustatytai

12 ménesiy vartojimo trukmei.
Lydymosi temperatira: 63°C
16 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip aprasyta 10 pavyzdyje,
isskyrus tai, kad prasidéjus procesui i grandinéje
sujungtus reaktorius dedamas 95 % grynumo kristalinis
cipermetrinas, turintis cis ir trans izomerus santykiu
4:6. MedZiaga perkeliama kas 24 valandos. Suspensija,
gauta reaktoriy grandinés gale, parGg3tinama vandeniniu
tirpalu, turinéiu 0,4 svorio % formaldehido ir 2 svorio %
druskos riugSties, ekstraktuojama 500 ml 433 g ksileno,
perplaunama 50 ml 2 svorio % vandeninio ftalio rug3ties
tirpalo ir 100 ml (1%) maleino rug3ties tirpalo. Tuo
bidu gaunama 535 g chinmix tirpalo, turin&io 6,9 %
izomery poros la, 10,6 % izomery poros 1b, 0,35 %
izomery poros lc ir 0,28 % izomery poros 1ld. Santykiai
izopropanolis: cipermetrinas tie patys, kaip ir 10 pa-

vyzdyje.
17 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip aprasyta 10 pavyzdyje, 13-
skyrus tai, kad medZiaga, gauta reaktoriy grandinés ga-
le, parugsStinama vandeniniu tirpalu, turindiu 2 svorio %
druskos ragsties ir 0,4 svorio % formaldehido. Mi&inys,
kaitinant iki 60°C, ekstraktuojamas 400 ml petrol-
eterio (100-120). Organinis sluoksnis perplaunamas van-
deniniu tirpalu, turin&iu 0,1 svorio % formaldehido ir
0,1 svorio % druskos rugs$ties, o po to 50 ml tirpalo
°

1 svorio % druskos rug3ties ir 0,1 svorio % formalino,

50 ml vandens ir 50 ml wvandenilio tirpalo, turindio
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5 svorio % dietilmalono rtGgsSties. Organinis sluoksnis

atskiriamas, medZiaga tirpale kristalinama létai Sal-
dant. Nufiltravus ir is8dZiovinus gaunama 88 g sniego
baltumo kristalinio izomery misinio, kuriame
la:1b=39,0:59,5. Santykiai izopropanolis: cipermetrinas

tie.patys, kaip ir 10 pavyzdyje.
Grynumas: 98 %

Lydymosi temperatiira: 65°C.

18 pavyzdys

Procesas vyksta taip, kaip aprasyta 17 pavyzdyje, i$-
skyrus tai, kad po perplovima malono rig3ties tirpalu
paskutiniame darbo etape plovimui naudojama 50 ml
vandens ir yra atskiriamas organinis sluoksnis. I tir-
pala dedama 0,2 ml izopropanolio, turinc¢io 0,04 g
maleino rdgsties. MiSinys kristalinamas létai Saldant.
Po filtravimo ir dZiovinimo gaunama 87 g baltos kris-
talineés medZiagos, kuri yra izomery misinys
la:1b=39,0:59,5. Santykiai izopropanolis: cipermetrinas

tie patys, kaip 10 pavyzdyje.
Grynumas: 98,5 %
Lydymosi temperatiira: 64-66°C

Izomery santykis lieka nepakites pasibaigus nustatytai

12 ménesiy vartojimo trukmei.
19 pavyzdys
Stabilumo bandymas

99,9 % grynumo kristalinio cipermetrino izomery misi-

nys, turintis 40 svorio % lg izomery poros la ir 60 svo-
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rio % lg izomery poros 1lb, i3tirpinamas 9 ml tolueno.

Tirpalas praskiedZiamas 8 ml bevandenio etanolio. Ana-
logiski tirpalai yra paruo3iami i3 izomery pory la ir
lb. I tirpalus dedamos jvairios ragstys, nurodytos
Zemiau pateiktose lentelése, po to idtirpinama 10 tdrio %
trietilamino bevandeniniame etanolyje. Tirpalai i3lai-
komi kambario temperatiroje ir po 1 savaités tiriama

medZiagos ilzomery sudétis.

Rezultatai susumuoti Zemiau pateiktose lentelése.

I lenteleé
Y=1la+1lb
X=lc+1ld
RagStis |ROgSties| Trietilamino tirpalo kiekis, sudétis
tirpalas 01 0,lml 0,1 ml 11
ml X(%B)[Y (%) [X(%)[Y(3)[X()]Y(%) [X(%)]|Y(%)

- 0 0 99,9 50 49,9 47 45 40 43
Ftalio 1 0 [99,9] 0 99,9/ 0 (99,9] 50 (49,9
Ftalio 2 0 199,91 0 [99,9| 0 |99,9| 5 |94,¢9
Maleino 1 0 199,91 0 199,9] 0 {99,9| 3 96,9
Maleino 2 O 99,9 0 99,9 0 99,9 0 99,9
Malono 0,1 0 199,91 0 199,9 5 [94,9| 50 (49,9
Malono 1 0 199,9] 0 [99,9] 0 [99,9] 0 |99,9
Fumaro 1 0 (99,91 0 199,9| 0 (99,9| 3 |96,9
Fumaro 2 0 199,91 0 (99,9 0 99,9 0 ]99,9
Oksalo 1 0 (99,9 0 [99,9f 0 99,9 2 97,9
Oksalo 2 0 [99,9] 0 ]99,9f 0 (99,9 0 |99,9
Paratoluen 1 0 99, 9 0 99, 9 0 99,9149,9| 50
sulfo
Paratoluen 2 0 [99,9] 0 ]99,9| 0 (99,9 2 1|97,9
sulfo
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II lentele
Y'=1b
X'=1d
R Trietilamino tirpalo kiekis, sudétis
Rugstis | T* 0 ml 0,01 ml 0,1 ml 1 ml
ml X' (%) [Y' (%) [ X" (B)[Y" (3| X" (S {Y' (%) X" (%)Y (%)
- 0 0 99,9150,1149,8| 46 |45,8| 41 42
Ftalio 2 0 99,9 0 99,9 4,9 (95,1
Maleino 2 0 99,9 0 99,9 99,9 99,9
Malono 1 0 99, 9 0 99,9 99,9 99,9
Fumaro 2 0 99,9 0 99,9 99, 9 99,9
* - Ruagsties tirpalas
III lentele
Y"=1la
X"=1c
R Trietilamino tirpalo kiekis, sudétis
Ragstis | T* 0 ml 0,01 ml 0,1 ml 1 ml
ml X7 (%) [Y” (%) X7 (B)]Y (%) X" (%)Y (%)X (%)Y (%)
- 0 0 99,9(50,4149,2 48 43 41 42
Ftalio 2 0 99,9 0 99,9 0 99,9 6 94,2
Maleino 2 0 99,9 0 99,9 0 99,9 0 99,9
Malono 1 0 99, 9 0 99,9 0 99,9 0 99,9
Fumaro 2 0 99,9 0 99,9 0 99,9 0 99, 9
Oksalo 1 0 99,9 0 99,9 0 99,91 2,2 197,1
Oksalo 2 0 99,9 0 99,9 0 99,9 0 99, 9

* - ROgSties tirpalas
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20 pavyzdys
Stabilumo bandymas
1 g 18 pavyzdZio produkto istirpinamas 2 ml tolueno,

8 ml

trietilamino

tirpalas praskiedZiamas bevandenio etanolio 1ir

pridedama 10 tadrio % tirpalo. Tirpalai

i3laikomi 1 savaite kambario temperatiroje ir tada ti-

riama izomery sudétis.

IV lentelé
X=1c+1d
Y=1la+lb
Izomeras Trietilamino tirpalo kiekis (ml)
0,1 0,01 0,02 0,05 0,1 0,2
X (%) 2 2 20 48 47
Y (%) 96 96 96 78 49,5 48
21 pavyzdys

200 g reakcijos mi$inio, turindio kristaline medZiags,
gautg 10 pavyzdZio aprad3yme nurodytu badu, talpinama |
irengini, kuriame yra kaitintuvas ir maidykle 1ir kurio
dugne yra isSkrovimo anga. MiSinys maisSant paruigStinamas
iki pH2 vandeniniu tirpalu, turinéiu 2 svorio % druskos
rugsSties ir 0,2 svorio % formaldehido. Po 15 minuciy
maidymo patikrinamas tirpalo pH ir, kaitinant iki 60°C,
kristaline suspensija i3lydoma iki emulsijos. Po 15 mi-
nuc¢iy maiSymo aliejinis cipermetrinas yra nusodrinamas
150 ml

izopropanolio, turin¢io 1 svorio % maleino ragsties, ir

ir atskiriamas. Silta medZiaga yra dedama |

létai atsSaldZius ir pridéjus kristalizacijos centruy,

kristalinama.

I3krite sniego baltumo kristalai nu-

filtruojami, perplaunami 50 ml ledinio 1izopropanolio,
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turin€io 1 svorio % maleno rigsties, ir i8dZiovinama.

Tuo budu gaunama 56 g sniego baltumo kristalinés me-

dZiagos.
Lydymosi temperatira: 62,5-63°C.
Grynumas: 97 %

Izomery santykis: la:1b=38,5:58,5

ISeiga, paskaic¢iuota nuo pradinés medZiagos kiekio, 88 %.

22 pavyzdys

Procesas wvyksta taip, kaip aprasyta 10

pavyzdyje,

tiktai tdris yra tOkstanti karty didesnis ir medZiagy

ikrovimas ir iSkrovimas vyksta be pertriukiy.

MedZiaguy srautai yra tokie:

MedZiagos srautas (kg/val) MedZiagos
Reakto- | i reaktoriy srautas
riaus Cipermet- |Prie$ tai [trietil- |izopro- [kg/val i3
nr. rinas esantis aminas panolis |reaktoriaus
reaktorius
1 8,33 0 1,83 2,0 12,16
2 0 12,16 0 12,16
3 0 12,16 0 , 14,76
4 0 14,76 0 2,6 17,36
5 0 17,76 0 , 19,96
6 0 19,96 0 , 22,56
7 0 22,56 0 , 25,16

Kasdieng gaunama vidutini3kai 171 kg medZiagos, apra-

Sytos 10 pavyzdyje.
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23 pavyzdys

Procesas vykdomas pagal 22 pavyzdZio aprasyma, tiktai
pradiné medZiaga yra aliejinis transcipermetrinas 1ir i
kiekvieng reaktoriy pakraunama kristaliné medZiaga,
turinti 93 % 1lb izomery. MisSinys i3laikomas 2 pavyzdyje
nurodytoje temperatiroje. Po to, medZiagos kristali-
zacijos gebai pirmame reaktoriuje padidinti, trietil-
aminas 1,83 kg/val greidiu paduodamas i antra reak-
toriy. Tuo budu gaunama 173,2 kg sniego baltumo kris-
talinés medZiagos, turindios 98,1 % izomery poros 1lb.

Sios medZiagos lydymosi temperatara 80,5°C.
24 pavyzdys

Prie 166,2 g perlito (du.,=120 mikrony), supilto i
greitai maiSanti aparata, pridedama 0,8 g sintetinés
silicio rugS8ties (Aerosil 300). Siam mi%iniui tolygiai
homogenizuoti pridedamas misinys, susidedantis i3 20 g
cipermetrino, kuriame esantiomery pory santykis
la:1b=4:6, 0,04 % fumaro rugSties 1ir 2g sotaus
alkoholio poliglikolio eterio. Milteliy pavidalo
misinys malamas pirmiausia mechaniniame maline, vé-
liau - oro srovés maliine. Po to i $§i greitai maidanti
aparatg papildomai dedama 5 g oktifenolio poliglikolio
eterio (EO=20) 1ir 2g sulfosukcinato. Tuo butdu gautas
milteliy pavidalo drékinamas mi8inys (WP) bandomas
suspensijos stabilumui nustatyti. Drékinimo laikas=23 se-
kundés, flotacinis aktyvumas=89% (standartinis WHO me-
todas) .

25 pavyzdys

5 g cipermetrino enantiomery pory midinioc la:1b=55:45
ir 0,1 % malono rug3ties iStirpinama, létai maisant
misinyje, susidedanc¢iame i§ 21,25 g ksileno ir 42,5 g

n-propanolio. I gauta tirpalg maisant dedama miSinio,
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sudaryto i&% 4 g etoksilinto alkifenolio + kalcio
n-alkilarilsulfonato, ir miSinio, sudaryto i5 6 g etok-
silinto amino+3arminio metalo n-alkilarilsulfonato,
tol, kol medZiagos pilnai i3tirpsta, po to pilama 21,25 g
vandens. Tuo budu yra gaunamas skaidrus tirpalas, kuris
0°-50°C temperatiiroje ilgai iSlaiko savo savybes. Tir-
pala galima praskiesti vandeniu bet kokiu santykiu.
Skied¥iant vandeniu susidaro emulsija, kurios laSeliy

dydziai 0,8-1,5 mikronuy.
26 pavyzdys

5 g misinio, susidedandio i& cipermetrino enantiomery
poros la:lb=25:75 1ir 0,002 g dietilmalono rugSties,
idtirpinama misinyje, susidedan&iame i3% 75 g ksileno ir
10 g alifatinio aliejaus, po to létai maiSant pridedama
7,5 g midinio, sudaryto i$5 etoksilinto alkilfenolio +
kalcio n-alkilarilsulfonato, ir 2,5 g mi3inio, sudarvyto
i85 etoksilintos riebiosios rugsSties ir n-akril-
sulfonato. Matavimai CIPAC metodu rodo, kad emulsijos

koncentratas yra stabilus 170 valandy.
27 pavyzdys

Emulsuojami koncentratai (EC) yra gaunami maiSant to-

kius komponentus:

10 EC

Komponentas kiekis kg/kg
Izomery poros la:1b=40:60 0,105
Dietilmalono ridgstis 0,00005
Cikloheksanas 0,290
Atlox 3386 B 0,020
Atlox 3400 B 0,045
RBekvapis mineralinis aliejus 0,540
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5 EC
Komponentas kiekis kg/kg
Izomery poros la:1b=40:60 0,050
Dietilmalono rigstis 0,00005
Cikloheksanolis 0,290
Atlox 3386 B 0,020
Atlox 3400 B 0,045
Bekvapis mineralinis aliejus 0,595

28 pavyzdys

Emulguojami koncentratai (EC) yra gaminami mai3ant to-

kius komponentus:

10 EC
Komponentas kiekis kg/kg
Izomery pora 1b 0,105
Dietilmalono ragstis 0,00005
Cikloheksanolis 0,290
Atlox 3386 B 0,020
Atlox 3400 B 0,045
Bekvapis mineralinis aliejus 0,540

5 EC
Komponentas kiekis kg/kg
Izomery pora 1b 0,050
Dietilmalono rugstis 0,00005
Cikloheksanolis 0,290
Atlox 3386 B 0,020
Atlox 3400 B 0,045

Bespalvis mineralinis aliejus 0,595
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29 pavyzdys

20 g izomery poros lb praskiedZiama 2 g etanolio. Tir-
palas milteliy homogenizatoriuje sumaiSomas su 0,02 g
maleino rug3ties, 5 g kalcio lignosulfonato, 5 g no-
nilfemilglikolio eterio (EO=20) ir 70 g kalcio kar-
bonato. Siuo bidu gauta medZiaga yra sumalama Alpine
10C tipo malune. Flotacinis aktyvumas, nustatytas CIPAC

metodu, 81 %, drékinimo trukmé=18 sekundZiy.
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ISRADIMO APIBREZTIS

Stabili artropodikaliné kompozicija, kurioje kaip ak-
tyvi komponenté yra misSiniai izomery cipermetrino,

kurio sandara i3reid$kiama formule

N

Gl 1 0
> =3 }%Co—CH
0l > "L

- ¢&ia anglies atomai, paZyméti 1,3 ir o, yra chira-
liniai anglies atomai, o banguota linija parodo cis
arba trans konfiglracijag ciklopropano Ziedo atZvilgiu -
turinti maZiausiai 95% izomery poros 1R trans S ir 18
trans R (lb) arba tiktai miS$ini izomery poros 1R cis S
ir 1S cis R (la) 1ir 1izomery poros (1lb) santykiu
(la) : (1b)=55:45-25:75, arba izomery poras la 1ir 1b,
b e s i s k i r iant i s tuo, kad joje kaip
stabilizatorius yra 0,001-0,1 svorio %, paskaidiuoty
nuo aktyvios komponentés kiekio, rlUgSties ar rag3c&iy
misinio, <geriausiai, nelakiy karboksirtgsdéiy, kuriy
pK,=1-5, tokiuy kaip ftalio ragstis, gintaro ruagstis,
vyno rug3tis, maleino ragstis, fumaro rug$tis, malono
rugStis arba $§iy r0gs8¢iy dariniai su vienu ar keliais
pakaitais grandinéje, pavyzdZiui, alkilinimo dariniai,

ir/arba oksalo rug$tis.
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