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Valogatott iranyitott izomer transzformacios reakciok
alkalmazasa novényvédo szerek szintézisében, javaslat az
aszimmetrikus transzformacio fogalmanak Kiterjesztésére

BERTOK Béla”

AGRO-CHEMIE Névényvéddszer Gydrto, Forgalmazé és Ertékesitd Kft., Banyalég utca 2., 1225 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

Koztudott, hogy a biologiailag aktiv  anyagok
izomerei hatdsmodjuktdl fiiggden kiilonbozd biologiai
tulajdonsadgokkal birnak. Habar hagyoméanyosan a
novényvédd szer hatdanyagoknal, alapvetden koltség
és rezisztencia okokbdl nem volt jellemzd az izomer
tisztasagra térekves, ma mar itt is elvaras, hogy toxikologiai
és kornyezetkimélési szempontokbol izomerektdl mentes
terméket forgalmazzanak. Egy peszticid gyartasanal,
az originalis  gyogyszer molekuldk  eldallitdsaval
Osszehasonlitva, dontd szerepe van az olcso €s gazdasagos
szintézisnek. A termény értéke behatarolja, hogy milyen
aron értékesithetd a novényvédo szer. Ezek a szempontok
a teriileten dolgozo szintetikus kutato-fejlesztd vegyészeket
arra kényszeritik, hogy minél olcsobb és egyszerlibb
megoldasokat talaljanak a hatdanyagok sztereoszelektiv
eléallitasara. Ebben tobbek kozott kivald lehetdséget
nyujtanak a ma még talan kevéssé tudatosan alkalmazott
iranyitott izomer transzformacios reakciok. Mindamellett,
hogy régota ismertek a szerves kémiaban, ezek egységes
kezelésére €s Osszefoglald ismertetésére alig talalunk példat.
Altalanos vélekedés, hogy nem lehet ket eldre tervezni
és nehéz Oket kivitelezni. Elterjedt szemlélet, hogy egyedi
esetekrdl van sz, ami kivil esik a vegyészek altalanos
eszkOztaran, sokkal inkabb a szerencsének, semmint
a tudatos fejlesztésnek koszonhetok. Ez alulértékeli a
reakcié fontossagat és az abban rejld lehetdségeket.
Jelen 0Osszefoglaldban szeretném néhany, a CHINOIN
Novényvédd szer Uzletaganal, a késdbbi Agro-Chemie-nél
kifejlesztett ¢s iparilag megvaldsitott példaval demonstralni
a reakcid hatékonysagat, tervezhetoségét és sikerét.

2. Iranyitott izomer transzformaciok

Azokat a reakcidkat soroljuk ide, melyek azzal irhatok le,
hogy egy izomerizacids egyensulyi allapoton keresztiil az
egyik izomert eltavolitva a masik izomert folyamatosan az
eltavolitott izomerré transzformaljuk és végeredményben a
kivant izomerben dus vagy izomer tiszta anyagot kapunk. A
folyamatot az 1. abran bemutatott séma szemlélteti.

Nagyon fontos hangsulyozni, hogy annak ellenére, hogy
a folyamat tobb elvi 1épésre bonthatd, egy reakciorol,
egy egységrél van szd. Ha barmelyik elem hianyzik a
folyamatbol, a reakcié nem jatszodik le. Ezek egymastol
nem kiilonithetoek el, csak ezek egylittes megvaldsulasaval
torténik meg az irdnyitott izomer transzformacid. Masik

lényeges elem, hogy t6bbrdl van sz, mint izomerizaciorol.
Utobbira az a jellemz6, hogy a termodinamikailag stabilabb
izomerré alakul a kevésbé stabil komponens. Esetiinkben
az egyensulyi elegybdl folyamatosan kivonva a kivant
anyagot mi iranyitjuk a reakcié elorehaladasat. Ez pedig
akar ellentétes is lehet az izomerizacid természetes
egyensulyi Osszetételével, irdnyaval: a termodinamikailag
stabilabb izomer helyett a kevésbé stabil izomert, vagy
annak tovabbi szarmazékat is megkaphatjuk. Az izomer
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transzformacios reakcidkat elnevezésiikben hianyosan és
félreérthetden kezeli a szakirodalom. Nagy adatbazisokat
izomer transzformaciokra lekérdezve viszonylag kevés ide
vonatkozo valaszt kapunk. Ennek nem az az oka, hogy kevés
ilyen reakcié lenne. Sok ténylegesen mikodd és sikeres
iranyitott izomer transzformacios reakciot egyaltalan nem
nevesitenek. A reakcié ma hasznalatos hivatalos elnevezése
ugyanis nem kifejezetten szerencsés. A nevezéktanban
mértékadd TUPAC Gold Book az ilyen tipusu reakcidkat
altalanosan elsd- vagy masodrendi aszimmetrikus
transzformacionak (,,asymmetric transformation of the first
or the second kind”), esetenként deracemizacionak nevezi.!
Ez valamennyire félrevezetd. Az aszimmetrikus szo azt
a képzetet kelti, hogy reakcid csak kiralis (aszimmetria
centrumot tartalmazd) molekuldkra vonatkozik és a kapott
termék optikailag aktiv. A reakcid azonban, mint ahogy az
alabbi példak igazoljak, ennél 1ényegesen altalanosabb. Ez a
nomenklatura talan annak kdszénhetd, hogy az elso jelentds
¢és tudatosan felismert iranyitott izomer transzformacios
reakciok ilyen molekuldkhoz kothetok. Novényvédo szerek
korébol vett tankonyvi példa a deltametrin eldallitasa. A
2. abran bemutatott (S)-a-ciano-3-fenoxibenzil-(1R,3R)-

*Szerz6. Jelenlegi munkahely: AMRI Hungary Kutato-fejlesztd Zrt., Zahony utca 7., 1031 Budapest, Magyarorszag, Tel.: +36 1 6666 108;
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3-(2,2-dibrémvinil)-2,2-dimetilciklopropankarboxilat
(1), nemzetkdzi nevén a deltametrin, az egyik ismert
leghatékonyabb rovar6lészer.? A molekula 3 aszimmetria
centrumot tartalmaz. Ennek megfeleléen 8 optikai
izomerrel rendelkezik. Koziiliik a piretroidoknal szokasos
némenklatura szerint az [RciszS izomer a hatékony (2.
abra). Eléallitasanak utolsd 1épésében az aktivalt 1R,3R-
ciklopropan karbonsavat racém 3-fenoxi-benzaldehid
cianhidrinjével reagaltatjak, ennek kovetkeztében a 2 optikai
izomert, az IRciszS és az IRciszR diasztereomerek kozel
egy-egy aranyu keverékét kapjak. Ezt alkalmas olddszerben
feloldva, majd bazis jelenlétében lassan kristalyositva tisztan
az I RciszS optikai izomert nyerik, mivel az alfa szénatomon
bekovetkezd epimerizacié miatt az [/RciszR izomer is a
kivant anyagga alakul.
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2. Abra. Deltametrin.

A folyamat hajtdereje a kristalyosodas. Az /RciszS izomer
magas olvadasponttal (104 C°) rendelkezd kristalyos
anyag mig az /RciszR epimer olaj. A transzformacid ennek
megfelelden egyértelmii és jol iranyithatd, végeredményben
pedig egy izomert kapunk. A piretroidok eldallitasa kozott
azonban talalunk tobb olyan esetet is, mikor racém izomer
keverékkel is lejatszodik a reakcid.

2.1. Masodrendii szimmetrikus izomer transzformacio

Deltametrin (1) gyengéje, hogy a dibrom-vinil csoport
kialakitasa relativ koltséges masrészt, hogy a szintézisben
optikailag tiszta 1(R),cisz-ciklopropan-karbonsavra
van sziikség. Lényegesen olcsébb molekula a 2 képletli
diklérvinil analogon, a cipermetrin (3. abra). Ebben az
esetben azonban lehetetlennek latszik az iranyitott izomer
transzformacio végrehajtdsa, mert egyik szdban forgd
diasztereomer sem kristalyos.* Pedig a molekula 1RtranszS
optikai izomerje kozel olyan hatékony mint az deltametrin
(1), mégpedig tigy, hogy melegvériiekre Iényegesen kevésbé
toxikus, ennél fogva szelektivitasi indexe kiemelked®.*¢
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3. Abra. Cipermetrin /RtranszS izomerje.

Az iranyitott izomer transzformacid, igaz némi modositassal,
mégis végrehajthatd. A 2 /RtranszS izomer az enantiomer
parjaval (1StranszR) kristalyos racematot ad. Ez mar elvileg
lehetdvé teszi a transzformacid végrehajtasat. A dolgot
azonban neheziti, hogy a masik diasztereomer par; az
IRtranszR és 1StranszS racemat is, és a 4 izomert tartalmazo
transz-cipermetrin is kristalyos. Ennek ellenére az Agro-

Chemienél sikeriilt olyan korilményeket taldlni, melyek
soran anégy transz-cipermetrint tartalmazé anyagot alkalmas
olddszerbdl, bazis jelenlétében, el6zéleg kromatografiasan
elkiilonitett /RtranszS/IStranszR kristallyal beoltva, kozel
kvantitativan és tisztan az oltokristalynak megfelelé termék
képzoédik. A transzformacidt a 4. abran szemléltethetjiik.
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4. Abra. téta-Cipermetrin (4) eldallitasa.

A folyamat soran bazis hatdsara az alfa-szénatomon
bekovetkezd epimerizacio hatasara egyensuly alakul ki a két
epimer par kozott, melybdl az /RtanszS/1StranszR racemat
kristaly a masik diasztereomer par melldl kikristalyosithato,
mialattazis termékké alakul. Igy aracém, mind anégy izomert
tartalmazoé transz-cipermetrinbél egy kétszer olyan hatékony,
biologiailag egyediilalld terméket, a téfacipermetrint
kapjuk.” Az eljaras igen egyszerli ¢és iparilag nagy
volumenben is olcson kivitelezhetd. A modszer a deltametrin
(1) eloallitasanal bemutatott esettdl abban kiilonbozik,
hogy két aszimmetrikus transzformacié parhuzamosan fut
és a kapott termék racém. A reakcidt szabadalmi okokbdl
jobb  masodrendi  szimmetrikus  transzformacidonak
nevezni utalva a szimmetrikusan lejatsz6dd aszimmetrikus
transzformaciokra és arra, hogy a kapott termék racemat.
Felvet6dott a kérdés, hogy vajon a transzformacio mind
a nyolc optikai izomert tartalmaz6 cipermetrinnel is
elvégezhetd-e. Igy nem lenne sziikség a tramnsz izomer
elkiilonitésére sem és a termék a masik biologiailag
aktiv izomert az [RciszS izomert is tartalmazhatna. Ez az
inszekticid hatasspektrum, a rezisztencia kialakulas és az
izomereknél fellépd szinergizmus miatt is kedvezd lenne.
A kép a tétacipermetrinnél is Iényegesen bonyolultabb. A 8
izomer majdnem minden realisan szoba johetd kombinacioja
kristalyos, igy annak a lehetdsége, hogy epimerizacidval
egybekotott szelektiv kristalyositast talaljunk, igen kicsi.
Hoszszt fejlesztd munkaval és némi szerencsével sikeriilt
azonban olyan kortiilményeket talalni, ahol ez az atalakitas
is egyszerien kivitelezhetd. Ez az 0j izomer transzformacid
ma a béta-cipermetrin (6) inszekticid gyartasanak alapjaul
szolgal.® A reakcio analog a féta-cipermetrin el6allitasanal
a bemutatott szimmetrikus izomer transzformaciéval (5.
abra).

A transzformacio kulcsa annak felfedezése, hogy a
bétacipermetrinben a négy izomer egy olyan kristalyformat
képezhet, mely egyrészt bizonyos mértékig tolerdlja a
cisz €s a transz izomerek aranyanak valtozasat, masrészt
termodinamikailag az egyik kedvezé format adjak, annak
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koszonhetden, hogy a kristalyracsban az izomerek a 6. dbran
bemutatott modon olyan konformacidoban vannak, hogy
képesek egymast helyettesiteni.’
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5. Abra. béra-Cipermetrin (6) eldallitasa.

Ennek jelentdségét fokozza, hogy a  kiindulési
ciklopropankarbonsav cisz:fransz ardnya eldallitasabol
fakaddan 4:6, igy a nyers cipermetrin anélkiil, hogy kiilén
izomer elvalasztasra vagy dusitasra lenne sziikség

6. Abra. cisz- és transz-Cipermetrin izomerek konformacios egybeesése.

kozvetlentill alakithaté a végtermék béta-cipermetrinné.
Mind a téta-, mind a béta-cipermetrin kifejlesztése eredeti
eredmény, ami alapjan mara mar (sajnos a vildg mas
orszagaiban) nagy volumenben gyartjak az anyagokat.'

2.2. Masodrendii irdanyitott izomer transzformacio

Az ¢l6z6 reakcidkban ko6zos volt, hogy aszimmetria
centrumot tartalmazé molekuldkkal zajlott. Az iranyitott
izomer transzformacié azonban akiralis molekuldkkal is
végrehajthato. Erre kivalo példa a 7. abran bemutatott
oxabetrinil (10) eléallitasa. A 10 oxabetrinilt egyes gyomirtok
hatasanak  csokkentésére, kivédésére antidotumként
hasznaljak. Az anyaggal csavazott kéles magok jol toleraljak
a metolachlor herbicidet, mintegy kémiai védelmet adva a
gazdanovénynek. A molekula két izomerje koziil az oxim Z
formdja az aktiv. El6allitasa a 7. abran bemutatott reakcidsor
szerint a benzil-cianid oximjanak (9) bazikus koriilmények
kozott klérmetil-dioxolannal torténd reakcidjaval torténik.
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7. Abra. Az oxabetrinil elallitasa.

A nitrozalas soran azonban a 9 oxim natriumsé E és Z
izomerjeinek 3:7 aranyu keveréke keletkezik. Ebbdl
kozvetlentil nem lehet tiszta végterméket eldallitani.
Az izomerek a 8. abran bemutatott mechanizmus
szerint, a 8 nitrozo tautomer forman keresztiil egymasba
alakithatok. Szerencsés modon a Z izomer natrium sdja
kristalyos €s a rendszerbdl kivonhatd ezaltal az E izomer
transzformalasaval a teljes mennyiség a megfeleld 8(Z2)
atrium sova alakithatd, melybdl mar izomertiszta termék
nyerhet6. A modszerrel tonnas tételben lehet ipari mddon
oxabetrinilt (10) eléallitani."

SN NO__, SNOH
OH
8 (E) 8 nitrozo forma 8(2)
8. Abra. N-hidroxi-benzimidoil-cianid izomerizéacio.
A reakcié teljesiti a masodrendi  aszimmetrikus
transzformacioknal latott  feltételeket: a  kialakitott

izomer egyensulybol kristalyositassal az E izomert tiszta
Z izomerré alakitjuk. Ugyanakkor megtéveszté Ilehet
a reakciot aszimmetrikus transzformacionak nevezni.
Sokkal egyértelmiibb a masodrendli iranyitott izomer
transzformacio megjelolés.

2.3. Elsérendii iranyitott izomer transzformacio6

A bemutatott példdk mindegyike kristalyosodas, vagyis
egy masodrendii kolcsonhatas egyenstly eltold hatasan
alapult. Az izomer transzformacié mas modon is, példaul
kémiai reaktivitas alapjan is iranyithatd. Erre is talalunk
ipari megoldast a volt Agro-Chemie Kft. novényvédod szer
gyartasai kozott. A 11 képletli krizantémsav a természetben

eléforduldo  piretrin  és  szarmazékainak  épit6kove.
Me. Me Me
Me OH
11 QO

9. Abra. fransz-Krizantémsav.

115 évfolyam, 2. szam, 2009.



Magyar Kémiai Folyéirat - Kozlemények 57

Ezekre a kiemelkedd inszekticid hatassal rendelkez6
molekuldkra a ciklopropan gytirii szubsztituenseinek transz
konfiguracidja jellemzo.

Eloallitasa soran mint ahogy azt kordbban mar emlitettiik, a
13 metilészter intermedier cisz- és a transz izomerjeinek 4:6
aranyu keveréke keletkezik (10. abra).

Me
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Me Ve Cu Mé CO,Me
12 13

10. Abra. Krizantémsav-metilészter eléallitésa,

A 11 transz izomer elballitisa a 13 izomer elegybdl
mindamellett, hogy kifinomult kristalyositasi modszerekkel
lehetséges, ipari szempontbol koltséges. A ciklopropan gytirQ
1-es szénatomjanak protonja erds bazissal eltavolithato, igy
a 14 cisz-metilészter natrium-metilattal cisz: fransz 1:4
eleggyé izomerizalhat6 (11. abra).
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11. Abra. transz-Krizantémsav eléallitasa.

Krizantémsav-metilészter (13) kalium-hidroxiddal B 2
mechanizmus szerint kozvetleniil 16 krizantémsav soéva
hidrolizalhatd. A cisz-krizantémsav-metilészter  (14)
szterikus okok miatt, amit a molekula szamitott'? optimalis
geometrigja is meggydzden bemutat (12. abra), lassabban
reagdl, igy a hidrolizis a 15 fransz izomer iranyaba
kedvezményezett. A gyorsabban kireagalo transz észtert az
izomerizacid folyamatosan pétolja. Ennek eredményeképpen
a cisz-transz keverék krizantémav-metilészter (13) egy
Iépésben 93% izomer tisztasagu transz-krizantémsavva
alakithat6.”® A transzformdcié, habar nem trivialis,
megfelel az iranyitott izomer transzformacio feltételeinek.
Az izomerizacids egyensulyt ebben az esetben elsérendii
kolesonhatas, a kémiai reaktivitas kiillonbség alapjan toljuk
a szamunkra kedvezd iranyba. Ennek megfelel6en a reakcid
elsérendti izomer transzformacionak felel meg.

12. Abra. cisz- és transz-Krizantémsav-metilészter optimalt geometria.

Csakugy mint az 2.2. pontban bemutatott transzformacid
esetén itt sem kiralis molekulak atalakitasarol van szé ¢€s
félrevezetd az aszimmetrikus transzformacid elnevezés.
Helyette az egyszer(sitett elsérendii iranyitott izomer
transzformacio megjeldlés pontosabb.

3. Iranyitott izomer transzformacios reakciok tervezése

Mint ahogy az eldbbi példak igazoljak igen hasznos reakcid
tipusrdl van szo, melyet tudatosan tervezhetink ¢és a
megfeleld paraméterek kivalasztasaval sikeresen hajthatunk
végre. A tervezés fo 1épései az 1. abran megadott sémanak
megfelelden a kovetkezdek:

1. Izomerizacio: ki kell valasztanunk a molekula
struktrajabol adodo, olyan izomerizacids lehetoségeket,
melyek soran az anyag nem bomlik és az izomerizacid
sebessége Osszemérhetd az elvart izomer kivonas
sebességével.

2. Szelekcio: meg kell keresniink azokat a moddszereket,
mellyekkel a szamunkra kedvezd izomer kivonhat6 az
egyensulybdl. Ez lehet példaul forrpont, kristalyosodas,
oldhatésag, adszorbcio, szolvatacid, komplexalddas
stb. tulajdonsag alapjan, de lehet kémiai reaktivitasbeli
kiilonbség szerint is, beleértve a soképzést is.

3. Egyesités: meg kell talalni a két folyamat kozott azokat
a kozos pontokat ahol azok egyesithetok és egyszerre
végrehajthatok.

Optimalas: az igy megtalalt reakciot a reprodukalhatésag
és a gyakorlati alkalmazhatésag szempontjabdl tovabb kell
finomitanunk.

4. El6allitasi példak
4.1. téta-Cipermetrin (4) eléallitisa masodrendii
szimmetrikus transzformaciéval’

Egy magneses keverds késziilékbe bemériink 100g (0,24
mol) transz-(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzil-(1RS,3SR)-3-
(2,2- diklérvinil)-2,2-dimetilciklopropankarboxilatot (3),
30 ml izopropil alkoholt és 30 ml trietilamint. Az elegyet
24 oran keresztiil 18 C°-on intenziven kevertetjik, majd
40 ml izopropanollal meghigitjuk és 5 C°ra hiitjik. A
szuszpenziot tovabbi 24 oran keresztiil kevertetjik, a higitast
megismételjiik, majd a képzddott fehér kristalyos anyagot
szlirjiik, izopropanollal mossuk ¢&s szaritjuk. Kitermelés
85%. Op: 82 C°.

4.2. béta-Cipermetrin (6) eldallitisa masodrendii
szimmetrikus transzformaciéval®

Egy magneses keverds készilékbe bemérink 140 g
(0,336 mol) cisz- ¢és transz-(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzil-
(1RS,3SR)3-(2,2-diklorvinil)-2,2-dimetilciklopropankarboxi
latkeveréket (5), 310 ml izopropil alkoholt, 30 ml trietilamint
és 70 g bétacipermetrin oltdkristalyt. A szuszpenzidt 72 6ran
keresztiil 12,5 C°-on kevertetjilk, majd a képzodott 170 g
fehér kristalyos anyagot szlrjiik, izopropanollal mossuk €s
szaritjuk. Kitermelés 71%. Op: 64-71 C°.

4.3. Oxabetrinil (10) eléallitisa masodrendii izomer
transzformacioval

Egy mechanikus keverdvel, ellatott gomblombikba,
bemériink 290 ml izobutil-alkoholt és 108,3 g (0,93 mol)
benzilcianidot (7). Nitrogén alatt az elegyhez hozzaadunk
38,8 g (0,97 mdl) szilard natrium-hidroxidot majd az
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elegyet 15 C°ra hutjiik. Ezt kovetden a reakcioba frissen
készitett 115,4 g (0,95 modl) 85%-os izobutil-nitrit oldatot
csepegtetiink ugy, hogy az elegy belsd hdmérséklete 20-
25 C° kozott maradjon. 5 ora szobahdmérsékleten torténd
kevertetést kovetden a nyomast 60 kPa-ra csokkentjiik
és 80-85 C° belso- illetve 70-75 C° para homérséklet
tartva 6 Ora alatt ledesztillaljuk a viz-izobutil-alkohol
azeotropot. A nyomast 3 kPa-ra csokkentjiik és a 9 oxim
natrium sot szarazra paroljuk. A kapott 148 g (0,88 mol)
sarga kristalypor HPLC analizis szerint 99%-ban a Z
izomert tartalmazza. A kapott sot feloldjuk 200 ml szaraz
dimetil-szulfoxidban, majd 70 C°-on 136,0 g (1,11 mol)
2-klérmetil-1,3-dioxolant csepegtetiink hozza. Az elegyet
24 6ran at 75 C°-on kevertetjiik, majd 1 kPa nyomason az
oldoszert ledesztillaljuk. A maradék nyerstermékhez 400
ml metanolt adunk ¢és felforraljuk, a kivalt natrium-kloridot
forrdn sziirjiik, 80 ml forré metanollal mossuk. A sziirlethez
még melegen 160 ml vizet adagolunk és az elegyet 0 C°-on
kristalyositjuk. A 183,5 g terméket sziirjiik, hideg metanollal
mossuk és szaritjuk. Hatéanyag tartalma 99,4 %, E izomert
nem tartalmaz. A benzil-cianidra szamitott kitermelés 85%.

4.4. transz-Krizantémsav (11) eldallitasa elsorendii
izomer transzformaciéval'?

Egy mechanikus keverdvel, desztillalo feltéttel -ellatott
gomblombikba, bemérink 181 g (1 mol) cisz és
transzkrizantémsav-metilészter keveréket (13) és 10,8 g (0,1
mol) natrium-metilatot. Az elegyet 120 C°-ra melegitjik, 1,5
oran at nitrogén alatt kevertetjiik, majd 110 C°-ra hitjik. Ezt
kovetden az anyaghoz 14,0 g (0,25 mol) kaliumhidroxidot
adunk. Ett6l a reakcié homérséklete 120 C°-ra emelkedik
¢és metanol desztillal ki. A metanol desztillaciot a 120 C°
hémérséklet tartasaval szabalyozzuk. Amint a metanol
desztillacio leall, a reakcidt 20 g (0,5 mol) natrium-hidroxid
hozzaadasaval folytatjuk. A beadast kovetden az egyre
stirtis6d6 szuszpenziot még 45 percen keresztiil kevertetjiik,
majd visszahiitjiik 80 C°-ra. Az elegyet 200 ml vizzel és 30 ml
metanollal higitjuk, majd tovabbi 12,0 g (0,3 mol) natrium-
hidroxidot adunk hozza. A hidrolizist 1,5 déran keresztiil
folytatott refluxaltatassal tessziik teljessé. Az oldatot 300 ml
vizzel higitjuk, a metanolt 100 C° fejhémérséklet eléréséig
kidesztillaljuk, majd 60 C°-ra hiitjiikk. A lugos oldatot 120 g
(1,22 mol) cc. sésavval pH 1,5-2,5 érték kozé savanyitjuk.
Az oldat homérsékletét 80-90 C° kozé allitjuk és ezen a
homérsékleten 1 oran at iilepitjik. Az elvalt omledéket
levalasztjuk és melegen 144 ml metanolban feloldjuk. 57
ml viz hozzdadasat kovetden —2 C°-on kristalyositjuk, a
terméket szlirjiik és szaritjuk. A kapott 128 g fehér kristalyos
anyag 93,2 % tramnsz-krizantémsavat’ tartalmaz, tisztasaga
97%. Op: 44-48 C°. Kitermelés: 76%.

5. Osszefoglalas

Az els6- és masodrendii izomer transzformacids reakciok
kivald eszkozok tiszta izomerek eldallitasara. Mindamellett,
hogy régota ismertek, ezek egységes kezelésére ¢s

Oszszefoglald ismertetésére alig taldlunk példat. Ennek
egyik oka, hogy a reakcio hivatalos elnevezése nem
kifejezetten szerencsés. A nevezéktanban mértékado
IUPAC Gold Book az ilyen tipusu reakciokat altalanosan
els6- vagy masodrendii aszimmetrikus transzformacionak
(,,asymmetric transformation of the first or the second kind”),
esetenként deracemizacionak nevezi. A reakcid azonban
lényegesen altalanosabb, nem csak kiralis molekulak és
aszimmetrikus folyamatok, de racém keverékek, illetve
geometria izomerek és szimmetrikus folyamatok esetében is
hasznalhato. Ezek alapjan célszerii a reakcidkat altalanosan
iranyitott izomer transzformacids reakcioknak ¢és azon
beliil, els6- vagy masodrendli, racematok illetve kiralis
vegyiiletek esetén szimmetrikus illetve aszimmetrikus
transzformacionak nevezni. A megadott és gyartassa
fejlesztett példak: a téta- illetve béta-cipermetrin eldallitasa
a masodrendi szimmetrikus transzformacidt, az oxabetrinil
szintézise a masodrendil, a transz-krizantémsav-metilészter
sztereospecifikus hidrolizise pedig a geometriai izomerek
kozotti elsérendl izomer transzformacidt mutatja be. A
madszerek nagy volumenii alkalmazasa igazolja a reakcid
kiterjeszthetoségét ¢s a tervezhetdségét.

Koszonetnyilvanitas

Elismerés illeti a hajdani CHINOIN Novényvéddszer
Uzletagaban, a késbbi, mara megsziint AGRO-CHEMIE
Kft.-ben dolgozé munkatarsaimat. Ezaton is koszonom
lelkes és sikeres munkajukat.
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Application of shifted isomer transformations in
pesticide synthesis. A proposal to extend the terminology

of asymmetric transformation

Stereoselective reactions play very important role in the
synthesis of biologically active substances including
pesticides. Isomer transformation reactions are rarely
reported among them. Although the reactions are well
known in the literature for long time there are only few
examples named as such and there is practically no general
overview available for the method. A possible reason is that
the official definition of the reaction in the IUPAC Gold
Book is somewhat confusing. These types of reactions are
called ,,asymmetric transformations of the first or the second
kind” or sometimes as ,,deracemisations”. That identification
indicates that these reactions can be carried out with optical
substances only. [somer transformations are, however, much
more general and are used in practice extensively. Apart
from chiral molecules and asymmetric processes they are
also applicable for racemic mixtures, geometric isomers and
symmetric transformations. Therefore it is more precise to

extend the definition to shifted isomer transformations of
first or second kind in general and in case of raceme mixtures
to introduce a new term of symmetric transformation.
The original terminology of asymmetric transformation
could be reserved for optically active products only. The
concept is demonstrated by the manufacturing processes
of theta- and beta-cypermethrin (4, 6) as examples of
symmetric transformations of second kind (Figures 4. and
5.) and by of oxabetrinil (10) and #rans-chrysanthemic
acid (11) productions of the isomer transformations of
geometric isomers of second and first kind (Figures 7. and
11.) respectively. The industrial success of the methods
developed at Agro-Chemie, the former CHINOIN AgChem
Business Unit, proves that the reactions can be generalized
and designed by a simple scheme (Figure 1.) by which the
potential of shifted isomer transformations can be utilized
in the synthesis of many isomer pure or isomer enriched
products.
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