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Descriere:
Inventia se referd la un procedeu de preparare a amestecurilor de enantiomeri (izomeri optici) ai O-cian-3-fenoxibenzil-3-(2,2-
diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilatului (numit mai jos cipermetrind) cu formula I
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cu un raport determinat al izomerilor preparati prin o transformare asimetrica.

In inventie configuratia spatiala a substituentilor, ce se referd la atomul chiralic de carbon (marcat in formuld cu a), este
caracterizata prin simbolurile S si R.

Termenii “cis” si “trans” sunt folositi pentru indicarea pozitiei substituentilor de la atomul trei de carbon al inelului
ciclopropanic, iar configuratia spatiala absoluta a substituentilor la primul atom de carbon conventional se marcheaza prin 1R si 1S.
Pentru marcarea diversilor enatiomeri si perechilor acestora se folosesc urmatoarele abrevieri:

Ia amestec de 1RcisS si 1ScisR alfametrina (Fastac)
Ib amestec de 1RtransS si 1StransR (Transmix)

Ic amestec de 1RcisR si 1ScisS

Id amestec de 1RtransR si 1StransS

If 1RcisS

Ig 1RtransS

Th 1ScisR

Ii 1StransR

la+1Ib asimetrind (Chinmix)

Prezenta inventie se refera la astfel de amestecuri de izomeri ai cipermetrinei cu formula L.
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care contin din cei 8 izomeri, teoretic posibili ai cipermetrinei, cel putin 95% cuplul de izomeri 1RtransS si 1StransR(Ib) sau
numai amestecul perechilor de izomeri 1RcisS si 1ScisR (Ia) si (Ib) in raport de (Ia):(Ib)=55:45-25:75 prin transformarea asimetrica
de gradul doi, ce se realizeaza in prezenta unei baze amine secundare sau tertiare si a unui solvent protonic la temperatura de la 0°C
pand la 25°C, reesind din amestecul de izomeri a cipermetrinei cu o puritate, minimum, de 90% mas., care contine si alti izomeri
trans sau cis ce urmeaza dupa perechea izomerilor (Ib), sau perechea izomerilor (Ia)+(Ib) intr-un raport nedorit.

Procedeul, conform inventiei, se caracterizeaza prin aceea ca succesiunea operatiilor se realizeaza continuu in cateva reactore, ce
formeaza un lant din 2-7 reactore, care pot fi racite sau incalzite si dotate cu agitator.

Temperatura reactorelor se regleazi in diapazonul (+)30-(-)25°C, cu diferenta maxima de temperaturi de 10°C in reactoarele
instalate consecutiv. Initial, in fiecare reactor se adauga 1 parte de cristale de produsul final dorit si, optional, pana la 0,4 parti de
masa de bazd secundara sau tertiard. Amestecul, din fiecare reactor, se dizolva prin adaugarea a 0,4 parti de masa de solvent protonic.

Astfel, in primul reactor se adauga 1 parte de masa de amestec brut de izomeri cu formula I de o puritate, cel putin, 90% mas. si,
in caz de necesitate, o baza amina secundara sau tertiara in cantitate de 0,01-5% mas. din masa stabilizatorului, astfel ca cantitatea de
baza s constitue 0,4 parti de masa si in caz de necesitate, 0,4 parti de masa de solvent protonic. Amestecul se agita si amestecul de
reactie sau o parte din el se introduce in al doilea si in urmatoarele reactoare, in care procesul de alimentare cu solventul protonic si
baza si procesul de ajitare, in mod optional se repetd de cateva ori. Cipermetrina brutd, in caz de necesitate co 0,01-5% stabilizator,
cu agentul de fixare a produselor reziduale si pana la 0,4 parti de masa de solvent protonic si/sau baza, se adagd repetat in primul
reactor: continuu sau periodic. Dupa ce amestecul de reactie trece succesiv prin toate reactoarele liniei, din suspensia cristalind
finald,se separa optional cristalele obtinute.

Apoi, in caz de necesitate, se neutralizeaza baza din amestecul de reactie extras din ultimul reactor sau de pe suprafata produsului
cristalin si/sau se recristalizeaza produsul final din solvent ce contine acid si/sau se topeste si se fierbe suspensia de cristale la
temperatura de 60-70°C, in prezenta unui acid apos. La o temperaturd de la 0 pani la 70°C se extrage produsul cristalin si cu api se
spala din extract sarurile si acizii, se deprima formarea compusilor cu formula generala II
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prin adaugarea stabilizatorului in sistem si in final, la etapa de prelucrare a produsului dorit, se adauga aldehida in calitate de
agent ce fixeaza cianul.

Izomerii cipermetrinei susmentionati sunt insecticide cu proprietati biologice favorabile [1].

Cristalizarea decurge in prezenta unei baze, care produce epimerizarea la atomul de carbon O si, teoretic, izomerii nedoriti pot fi
transformati in substanta dorita.

Acest procedeu in chimia organica este cunoscut sub denumirea de “transformare asimetrica de gradul 2.
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in conformitate cu procedeul indicat, exclusiv pentru izomerii-cis izomerul (Ia) se prepara din cis-cipermetrina. Substanta initiala
se suspensioneaza intr-un exces de 1,5-5,0 ori de trietilamina sau se dizolva la incélzire si in solutie se introduce in centru de
cristalizare (Ia) cu un continut de 1RcisS si 1ScisR izomeri in raport de 1:1.

Cristalizarea lenta a solutiei sau a suspensiei are loc in rezultatul unei raciri treptate. Se obtine combinatia Ia cu puritatea 0-95%
mas. si cu un randament de aproximativ 80%.

Este cunoscut un procedeu analog de preparare a Ib din cipermetrind continand de Ib+Id trans-izomeri prin epimerizare cu o
baza organica sau anorganica sau prin epimerizare in prezenta unui solvent organic, cum este eterul de petrol si 2,6-de-tert-butil-4-
metilfenolul in calitate de antioxidant, la temperatura de 30-60°C [2].

in conformitate cu publicatia ulterioars, Ia, Ib, si Ia+Ib au fost preparate prin interactiunea suspensiei in hidrocarburi a izomerilor
initiali cu o baza si un catalizator, care in general a fost dizolvat in suspensie si selectat dintre combinatiile cuarternare de amoniu si
fosfoniu sau a unui eter-coroand. Suspensia se agita la o temperaturd efectiva pentru transformarea si formarea izomerilor finali.
Capacitatea de a forma ester benzoinic secundar era redusa, datorita adaugdrii in suspensie a acceptorului aldehidei sub forma de
metabisulfura si/sau a catalizatorului sub forma de halogenura de tetraalchilamoniu dizolvata intr-un solvent aprotonic de exemplu
in nitril organic.

In calitate de baza anorganici a fost folosita cianura de sodiu.

Dezavantajul acestui procedeu consta in descompunerea considerabila a cipermetrinei, in conditiile aceastei reactii, insotita, in
egald masurd, de formarea derivatilor benzoinei cu formula II (vezi mai sus).

“Molecula-acceptor” predntdmpind numai formarea derivatiilor benzoinei, insa nu si descompunerea cipermetrinei. O dificultate
ulterioard pentru petrecerea procesului o creaza eliminarea cianului, in calitate de produs secundar de descompunere. Tratarea
amestecului de reactie, format din cateva straturi, complica si mai mult realizarea industriala sigura a acestei reactii critice. Poate de
aceea in multiplele exemple ale acestei publicari nu se contin rezultatele despre randament. Dificultatile crescande legate de utilizarea
amestecurilor ce contin izomerii Ia si Ib, se evidentiaza cand prepararea perechii de izomeri Ia se dezvélue prin transformarea ames-
tecului de izomeri (Ia+Ic) in trietilamind. Contaminarea cu 6 sau 10% trans-izomeri a substantei initiale reduce randamentul Ia la 63
sau 36%. In cazul continutului sporit de trans-izomeri, cristalizarea lui Ia nu va avea loc.

in conformitate cu procedeul cunoscut, amestecul pur (Ia+Ib) poate fi preparat prin cristalizarea selectiva a cipermetrinei de o
puritate suficientd, creandu-se conditiile convenabile, selectand solventul potrivit, temperatura si cristalul pur de insamantare. Astfel,
amestecul Ia+Ib poate fi obtinut cu un randament de 80%, calculat pentru continutul perechii de izomeri Ia+Ib in cipermetrina
initiald. Deficienta acestui procedeu consta in aceea cd alti stereoizomeri ai cipermetrinei, biologic mai putin valorosi, raman
neutilizati.

Prepararea industriala a produselor izomerice pure (continutul componentilor activi depaseste 97%) pana in prezent raméne
problematici. In special, amesticurile ce contin Ia provoaci iritarea pielii omului, de natura alergici. De aceea se impune necesitatea
de a simplifica investigatiile.

Conform inventiei prezente, epimerizarea trebue sd se realizeze in sistemul cu o umiditate nu mai mare de 0,5%. Conform
rezultatelor noastre, cantitatea cataliticd de apa poate influenta formarea derivatilor benzoinei cu formula structuralda (II). Spre
deosebire de procedeele precedente, conform inventiei, nu se leaga produsele de descompunere, insé se predntdmpind descompunerea
hidrolitica a cipermetrinei.

in conformitate cu inventia prezents, procesului industrial poate fi realizat cu obtinerea substantelor pure si stabile, cu un
randament bun si, deasemenea, el este mai simplu de realizat si este ecologic pur.

Din punctul de vedere al realizarii reusite a transformarii asimetrice de gradul doi, momentul critic pentru mentinerea vitezei
proceselor initiale de epimerizare si de cristalizare consta nu numai in selectia bazei corespunzatoare, dar si a cantitatii potrivite de
propanol, care trebue adaugatd simultan cu efectuarea reactiei de epimerizare la temperatura corespunzatoare. S-a observat, ca daca la
amestecul de izomeri ai cipermetrinei uleioase se adauga solventul sub forma de izopropanol pentru cristalizare, atunci sub actiunea
cipermetrinei solventul, pand la un anumit grad, se fluidizeaza si la atingerea asa numitului indice de saturatie sau de echilibru,
amestecul inopinat se transforma in emulsie. La addugarea ulterioara a solventului, emulsia formata treptat trece in solutie veritabila.
Fenomenul asemanator poate fi observat si in cazul cand solventul pentru cristalizare contine,deasemenea, si o baza. Transformarea
asimetrica poate fi realizatd mai rapid la saturatie sau echilibru. In publicari aceasta observare inci n-a fost legatd de procesul de
transformare asimetrica. Viteza de transformare se reduce odatd cu marirea cantitatii de substanta formatd, dar poate fi sporita si
datorita adaugarii ulterioare a propanolului (propanolul selectiv activeaza cristalizarea Ia si Ib).

Ricirea amestecului activeaza in continuare acest proces.

Aceasta stare de echilibru sau saturatie ocupa, insd, un interval de timp foarte restrans, si, deaceea compozitia substantei formate
este expusa influentei unor devieri mici.

in cazul, dacd la prepararea amestecului cu raportul izomerilor Ia:lb=4:6 de ridicat temperatura de la 14-15°C la 20°C,
randamentul se reduce considerail si in loc de perechea de enantiomeri la agteptatd cu o temperaturd mai inaltd de topire (86°C) se va
observa o concentrare cu cuplul de enantiomeri Ib. Acelas lucru poate avea loc si la sporirea constientd a cantitatii de solvent. Acest
procedeu, conform inventiei, face posibila obtinerea substantei, ce se deosebeste de la combinatiile initiale a cis-trans-cipermetrinei
chiar cu 30% mas..

Produsul poate fi separat cu raportul dorit al concentratiilor izomerilor. Ca substanta initiald poate fi folosit amestecul de izomeri
ai cipermetrinei uleioase si cristaline.

Folosind substanta cristalind initiala reactia de epimerizare poate fi petrecutd mai repede, chiar daca procesul ei de realizare nu va
fi continuu.

Prepararea unor perechi de izomeri: Ia:Ib, care au o importanta esentiala, este descrisa mai jos.

Pentru a obtine amestecuri cu un raport al izomerilor Ia:Ib=40:60, drept substanta initiala se foloseste amestecul pe bazd de
cipermetrind cu raportul izomerilor

(Ta+Ic)=35-45, (Ib+1d)=50-60% mas. Reactia dureaza 4-10 zile, in dependenta de cantitatea de substanta, la temperatura de 3-
16°C, apoi timp de 1-5 zile - la temperatura de 0°C cu raportul cipermetrina-trietilamini-propanol de 1:0,2-0,3:1-1,5. Este oportun de
adaugat propanolul, incepand cu ziua a 2-a si apoi de continuat pana la sosirea zilei a cincea.

Daca amestecul se primeste Ia:Ib=50:50% mas., atunci amestecul de izomeri (Ia+Ic)=40-55, (Ib+1d)=45-55% mas. se utilizeaza
in calitate de substanta initiald. Izomerizarea decurge timp de 1-10 zile.
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Daci este necesar de preparat amestecul de izomeri Ia:Ib=25-30:75-70% mas., atunci in calitate de substanta initiald se foloseste
amestecul de izomeri la+Ic=35,-45=(Ib+Ic)=50-60% mas.

Transformarea asimetric si separarea se efectueaza timp de 1-5 zile la temperatura de 25°C.

Atunci, cand drept substanti initiald serveste cipermetrina uleioasi, amestecul de reactie este mai bine sa fie ricit sub 0°C si in
prealabil sa fie cristalizat.

Un numar nu prea mare de perechi de izomeri (Ic+Id) in substanta separata poate fi ulterior redus gratie spalarii pe filtru a
substantei final cristalizate. Ca solvent pentru spalat poate fi folosit: hexanul, heptanul, eterul de petrol, etanolul si/sau izopropanolul
sau amestecurile acestor solventi cu asa acizi, cum este acidul acetic, ftalic, fumaric, malonic sau acidul malonic alchilat.

Transformarea asimetricd poate fi realizata in prezenta izopropanolului §i n-propanolului.

Particularitatea insemnata a procedeului consta in faptul ca pe parcursul ultimei trei perioade a reactiei efectuate, amestecul de
reactie treptat se riceste sub 0°C, mai bine sub -10-(-25°C).

A fost determinat, ca o cantitate nu prea mare de bazd, sub forma de impuritati ce contin azot, participa la epimerizarea
produsului final. O epimerizare asemnétoare poate fi cauzatd de prezenta impuritatilor in solventul adaugat sau de catre orice reactiv
restant, utilizat in procesul de pregatire sau de prezenta impuritatilor in substantele adaugate in procesul de obtinere a preparatelor. in
tabele, ce ilustreazd exemplele, este indicat cum poate fi prevenitd o epimerizare nedorita prin adaugarea oportuna a acizilor
(adaugarea cantitatilor mici de trietilamina) si, de asemenea, cum pot fi stabilizate substantele.

Amestecul de reactie poate fi acidulat sau suspensia de cristale poate fi fiartd, folosind solutie apoasd de 0,1-5% mas. acid,
preferabil acidul clorhidric, formic, malonic, fumaric sau acizii malonic si maleinic alchilati, ce contine facultativ substanta care
fixeaza cianul.

Pentru extractia suspensiei de cristale se utilizeazd solventii organici insolubili in apa, preferabil hexan, eter de petrol,
diclormetan, dicloretan, cloroform, tetraclorura de carbon, acetat, de etil, benzen, toluen sau xilen. Este rational, ca extractul sa fie
spalat cu apa sau apd saturata cu clorurd de sodiu si/sau cu solutie apoasa de 0,1% mas. de acizi minerali sau organici, de preferinta,
cu solutie de acid: clorhidric, acetic, ftalic, malonic, acizilor fumaric, malonic sau maleinic alchilati.

Pentru recristalizarea substantei pot fi folositi solventi protonici si nepolari, de preferintd, hexan, heptan, eter de petrol, metanol,
etanol, izopropanol sau amestecul solventiilor cu astfel de acizi, ca cel acetic, maleinic, fumaric, malonic sau acidul malonic alchilat.

La sfarsitul unui sir de operatii succesive rezulta o substanta sub forma de cristale, masa topita sau solutie. Substanta contine
izomeri in raport stabil, care se mentine astfel si peste 12 luni.

Cand reactia decurge in conditii anhidre, este necesar de prevenit descomputerea cipermetrinei, cum este indicat mai sus.
Reprimarea procesului de descompunere cauzeaza de asemenea si reducerea continututlui de cian in amestecul de reactie.

Totusi, in procesul de tratare indelungata in conditii industriale e posibild o descompunere nednsemnata a amestecului de reactie.
De aceea aparitia cianului liber nu creiaza probleme, privind securitatea.

De fiecare data, cand are loc procesul de formare a cantitatiilor mici de cian, datoritd acidularii mediului, in amestecul de reactie
se adaugad aldehida ca substanta stabila ce fixeaza cianul pentru predntdmpinarea patrunderii cianului in aer. Preferabila este folosirea
formaldehidei. Nitrilul acidului cianglicolic, obtinut astfel, in amestecul restant poate fi hidrolizat pana la acidul glicolic prin o
simpla incélzire. Tratarea amestecului format este inofensiva.

Transformarea asimetrica de gradul 2 este o reactie eterogena de echilibru, ce consta din doud faze. Determinarea cineticii acestei
reactii este posibild numai prin experiment. in acest caz procesul se complic in legiturd cu aceea ci concentratia, ce variazi in
procesul de cristalizare, este expusa schimbarilor cauzate de procesul de dulutie, si temperatura reactiei de epimerizare - poate fi
ridicatd apoi coboréta pe parcursul procesului. In scopul elucidarii faptului daca cinetica reactie face posibila folosirea, din punct de
vedere teoretic, a liniei de reactore, a fost determinata ordinea reactiei.

Reactia poate fi descrisd ca o reactie cu o cineticd aparenta de gradul 2, ceea ce inseamna o posibilitate de sporire a
productivitatii si gradului de transformare la folosirea liniei continue sau partial continue de reactore, ceea ce poate fi realizat, in mod
corespunzatoar intr-o unitate de timp.

Procedeul conform inventiei se bazeaza pe aceea, ca cinetica reactiei de transformare asimetricd a cipermetrinei de gradul 2,
favorizeaza realizarea procedului folosind linia continua sau partial continud de reactoare.

Reactia poate decurge continuu sau cvazicontinuu. In primul caz, substantele se adaugi si se extrag continuu, spre deosebire de
cazul al doilea cand substanta se adauga in portii astfel, ca linia de reactoare sa functionaze continuu. Cateva linii cu reactoare pot fi
situate paralel una fata de alta. In circuitul cu reactoare este preferabila folosirea trans-conectarilor, deoarece aceasta di posibilitate la
recirculare si by-pass. Avantajul procedeului consta in aceea, ca productivitatea poate fi sporitd in contul la cateva reactore cu o
activitate periodica si, de asemenea, poate fi ameliorat gradul de transformare.

Substanta ce se formeaza poate fi supusa unui proces continuu de tratare, fapt ce evita descompunerea sau agregarea, provocata
de opriri. Conversia dorita poate fi realizata intr-un interval de timp scurt in raport cu unitatea de substantd, fapt ce reduce pericolul
descompunerii. Temperatura utilajului trebuie mentinuta constanta pentru a evita pierderile de energie.

Inventia prezentd asigura prepararea compozitiilor artropodice stabile, ce contin in calitate de component activ amestecul de
izomeri ai cipermetrinei cu formula (I), care contine, cel putin, 95% mas. de perechea enantiomerilor 1Rcis si 1ScisR (Ia) si
enantiomerul 1RtransS si 1RtransR (Ib) in raport Ia:Ib=55:45-25:75 sau perechea izomerilor Ia sau Ib si ca stabilizator - combinatia
cu un continut de 0,001-0,1% mas., in dependentd de componentul activ, de acizi sau amestec de acizi, preferabil acizi carboxilici
nevolatili cu pK;=1-5, asa ca acidul ftalic, succinic, tartric, maleinic, fumaric, malonic sau derivatii acestor acizi si/sau ai acidului
oxalic mono sau polialchil-substituiti.

La realizarea procedeului in conformitate cu inventia, in cadrul unei alimentari continue sau periodice este rational de folosit
amestecul de reactie initial cu o concentratie de: 50-80% mas. de cipermetrind, 1-5% mas. propanol, 10-20% mas. trietilamina sau
0,0002-0,001% ms. DBU sau DBN.

Este oportun, deasemenea, de convins, ca concentratia amestecului de reactie final dupa terminarea transformarii asimetrice va fi
urmatoarea: 25-45% mas. de cipermetrind, 45-75% mas. propanol, 4-14% mas. trietilamind sau 0,0002% mas. - 0,004% mas. DBN
sau DBU.

Viteza fluxului amestecului de reactie, in cadrul procesului continuu, va constitui 50-150 g/ora/l din volumul util a sistemului de
reactore. Solutiile stabilizate sau substantele, ce contin izomerii cipermetrinei impreuna cu acizi stabilizati, mentionati mai sus, pot fi
utilizate in amestec cu aditivii folositi in producerea pesticidelor pentru gospodaria agricold, veterinarie, in scopul ocrotirii sanatatii
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si/sau in igiena. Utilizarea aditivilor, care pot micsora actiunea stabilizatoare a acizilor, in deosebi folosirea bazelor, trebuie evitata
sau luata in consideratie la calcularea cantitatii de acid folositd. De asemenea trebuie, in mod corespunzator, selectati solventii.
Detaliile ulterioare ale inventiei vor fi ilustrate in urmatoarele exemple.
Analiza substantelor folosite si separate a fost efectuata prin metoda cromatografica de lichide de inaltd performanta (HPLC).
Continutul de apa in substante constituie mai putin de 0,1 mas.%.

Exemplul 1.

Se conecteazi in lant 7 reactore cu capacitatea de 750 ml., utilate cu frigider si malaxor. Primul reator se riceste pani la 0°C, al
doilea - pana la 8°C si apoi succesiv - pana la 14,15 10,0 si -10°C. In reactore se adaugi 100 g izomeri 1RcisS si 1ScisR (Ia) si
IRtransS si 1StransR (Ib) in raport (Ia):(Ib)=40:60 si 95% de ester a-cian-(m-fenoxibenzil) al acidului 2,2-dimetil-3-(2,:2-
diclorvinil)-ciclopropan-carboxilic (cipermetrina). in primul si al doilea reactor se adaugi, de asemenea, 30 ml de izoprapanol si 30
ml trietilamina §i suplimentar in al treilea reactor - 40, in al patrulea - 80, in al cincilea - 120, in al saselea - 160 si in al saptelea - 200
ml izopropanol. Amestecul se termostateazi, fiind agitat intens. in primul reactor se adaugi 100 g de cipermetrini uleioasd, ce
contine toti cis- si trans-izomerii in raport de 41:59, puritatea de 94% mas. si 30 ml izopraponol. Amestecul se agita continuu si peste
12 ore in primul reactor se introduc 30 ml de trietilamina. Jumatate din amestecul diluat se trece in reactorul urmator si procesul de
adaugare a cipermetrinei si izopropanolului in primul reactor se repetd. Peste 12 ore amestecul din primul reactor se dilueaza cu 30
ml trietilamina si jumatate din amestecul din reactorul doi se transferd in al treilea, iar jumatate din continutul primului reactor se
transfera in al doilea reactor. Apoi 100 g de cipermetrina si 30 ml de alcool izopropilic dinnou se adauga in primul si peste 12 ore,
agitand permanent, continutul primului reactor se dizolvd cu 30 ml de trietilamind, in alt treila reactor se adaugd 40 ml de
izopropanol si jumatate din amestec se transfera din al treilea in al patrulea reactor, din al doilea - in al treilea, iar din primul - in al
doilea reactor.

Repetand procesul de alimentare cu cipermetrina si izopropanol, dupd o agitare de 12 ore si de transfer a substantelor, in primul
reactor se adaugd 30 ml trietilamina, iar in al 3,4,5,6 si al 7 reactor se adauga cate 40 ml izopropanol. Jumatate din amestec dintr-un
reactor se transferd in urmatorul, iar substanta obtinuta la sfarsitul lantului de reactoare se filtreaza. Succesiunea completa a
operatiilor se repetd fiecare 12 ore. Substanta filtratd, cu un continut de 0,1% mas. de formaldehida, se spald cu izopropanol, ce
contine 0,5% acid acetic, si se usuca la temperatura camerei. De fiecare datd se obtin 85 g de substanta cristalind de culoare alba ca
zapada.

Raportul izopropanol: cipermetrind in reactore

reactorul 1 2 3 4 5 6 7
izopropanol 3 3 7 11 15 21 23
cipermetrind 1010 10 10 10 10 10

Puritatea: 97% mas., pentru perechea izomerilor la - 38,5% mas.% si 58,5 mas.% - pentru perechea izomerilor Ib.
Temperatura de topire 63°C. Randamentul in raport cu substanta initiala: 85%.

Exemplul 2.

Se conecteazi in serie 7 reactore cu capacitatea de 750 ml., utilate cu frigider si agitator. Primul reactor se riceste pana la 20°C,
al doilea - pana la 25°C, al treilea - pana la 25°C, al patrulea - pani la 20°C, urmitoarele reactore se ricesc pani la o temperaturd cu
5°C mai joasa decét temperatura reactorului precedent. in reactoare se adaugi 100 g de perechi de izomeri (Ib), cu un continut, de cel
putin, 95% de substanta cristalind finald. In primul si al doilea reactor se adaugi 30 ml de trietilamina si 30 ml izopropanol.
Suplimentar 1n al treilea reactor se adauga 40, in al patrulea - 80, in al cincilea - 120, in al saselea - 180 si in al saptelea - 200 ml
izopropanol. Amestecul se termostateaza, fiind intens agitat si apoi in primul reactor se adaugd 100 g de cipermetrind uleioasa, ce
contine toti transizomerii de o puritate medie - 94% mas. sau cipermetrina topitd si 30 ml izopropanol. Peste 12 ore, dupa ce au fost
agitati componentii, in primul reactor se adauga 30 ml trietilamina. Jumatate din amestecul diluat se transferd in reactorul urmator si
procesul de addugare a cipermetrinei si izopropanolului se repetd. Peste 12 ore amestecul din primul reactor se diluiaza cu 30 ml de
trietilamina jumatate din amestecul din reactorul doi se transferd in reactorul trei, iar jumatate din continutul reactorului trei se
transfera in al patrulea reactor. Apoi, in primul reator din nou se adauga 100 g de cipermetrina si 30 ml de alcool izopropilic. Peste
12 ore dupa agitare, in primul reactor se adauga 30 ml trietilamind, iar in al treilea - 40 ml de trietilamina. Jumatate din continutul
reactorului trei se transfera in reactorul patru si din doi - in al trei, apoi din primul reactor - in al doilea. Dupa repetarea proceselor de
adaugare a cipermetrinei si izopropanolului, peste 12 ore dupa agitare, in primul reactor se adaugad 30 ml de trietilamina, iar in al
3,4,5,6 si al 7 reactor - 40 ml izopropanol. Jumatate din continutul reactorului se transferd in urmatorul reactor si substanta formata la
capatul liniei de reactore, se fitreazd. Succesiunea completd a operatiilor se repeta fiecare 12 ore. Filtratul cu un continut de 0,05%
mas. formaldehida, se spald cu izopropanol, ce contine 0,5% mas. acid ftalic, i se usuca la temperatura camerei. De fiecare data se
formeaza 85 g de substanta cristalind de culoare alba ca zapada, ce contine 98% perechi de izomeri Ia.

Raporturile izopropanol: cipermetrind in reactoare

reactorul 1 2 3 4 5 6 7
izopropanol 3 3 7 11 15 21 23
cipermetrind 10 10 10 10 10 10 10

Temperatura de topire 80°C.

Exemplu 3.

Procesul decurge asa, cum este descris In exemplu 1, cu exceptia cd drept substantd initiald se foloseste cipermetrina cu un
continut de izomeri cis-trans in raport de 1:1, iar ca agent de cristalizare se ia cristalul, ce contine izomerii Ia si Ib 1n raport de 1:1 de
o concentratie, cel putin, 95%. Se formeaza 85 g substanta cristalina alba ca zapada. Raporturile in reactoare sunt identice celor din
exemplul 1.

Puritatea: 97% mas..

Raportul izomerilor - Ia:Ib=48:49.

Temperatura de topire: 65°C.
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Exemplul 4.

Procesul decurge asemandtor celui descris in exemplele 1-3, cu exceptia, cd substanta formatd cu un continut de 0,2 mas.%
formaldehida se aciduleazi cu o solutie apoasd de 0,2% mas. acid clorhidric, se extrage la o incalzire pani la 65°C cu folosirea a 500
ml de heptan si se spald la o temperatura ridicatd cu 50 ml solutie de acid clorhidric 1%, 100 ml apa si 100 ml solutie saturata de
clorura de sodiu. Amestecul se cristalizeazi la o ricire continua pana la -5°C. Sedimentul se filtreaza si se usuci. De fiecare dati se
formeaza 87 g de produs cristalin de culoare alba.

Raporturile izopropanol: cipermetrina sunt aceleasi, ca si in exemplele 1 si 2.

Puritatea: 98,5% mas..

Raportul izomerilor: Ta:1b=39,0:59,5.

Temperatura de topire: 65°C.

Exemplul 5.

Procesul decurge analog procesului descris in exemplul 1, cu exceptia, ca substanta finald, cu un continut de 0,3% mas.
formaldehida, se aciduleaza cu 0,3 mas.% acid clorhidric. Amestecul se extrage cu dicloretan, stratul organic se spala cu 50 ml
solutie apoasa de 1% mas. acid clorhidric si de doua ori se vaporizeaza cu 100 ml apa si se dizolva intr-o cantitate dubld de metanol.
Cristalizarea are loc la o ricire treptatd pand la -5°C. De fiecare dati se formeazd 86 g de substanta cristalind de culoare albi ca
zapada. Raporturile izopropanol: cipermetrina sunt identice celor din exemplul 1.

Puritatea: 98% mas..

Raportul izopropanol: Ia:1b=39:59.

Temperatura de topire:63°C.

Exemplul 6.

Procesul decurge analog celui descris in exemplul 1, cu exeptia, ca substanta finald se neutralizeaza cu 2% mas. acid clorhidric,
se extrage cu acetat de etil si stratul organic se spala de 5 ori cu 50 ml solutie apoasa de 0,5% mas. acid ftalic cu un continut de 0,1%
mas. formaldehida. Dupa evaporare se dizolva intr-un volum dublu de solutie de 2% mas. acid ftalic si metanol. Cristalizarea decurge
la o ricire treptati pani la -5°C. Cristalele se filtreaza si se usuci. Se formeaza 86 g substanti cristalind de o culoare albi ca zipada.

Raportul izopropanol: cipermetrina e identic celui din exemplul 1.

Puritatea: 98% mas.

Raportul de izomeri: Ta:1b=39:59.

Raporturi izomerilor ramane constant si la expirarea termenului de utilitate - dupa 12 luni.

Temperatura de topire: 63°C.

Exemplul 7.

Procesul decurge analog celui descris in exemplul 1 cu exceptia, cd dupa initierea procesului in circuitul de reactoare se adauga
cipermetrina de puritate 99,5% mas., cu un continut de cis- §i trans-izomeri in raport de 4:6. Fiecare 24 ore se efectueaza transferul
substantei. La capatul lantului de reactoare, suspensia obtinutd se aciduleaza cu o solutie apoasd, ce contine 0,4% mas. formaldehida
si 2% mas. acid clorhidric, se extrage cu 500 ml (433 g) xilen si se spald cu 50 ml de solutie apoasa de 2% mas. acid ftalic si 100 ml
(1%) solutie de acid maleinic. Astfel se obtine 535 g solutie Chinmix, ce contine 6,9% perechi de izomeri Ia, 10,6% perechi de
izomeri Ib, 0,35% perechi de izomeri Ic §i 0,28% perechi de izomeri Id.

Raportul izopropanol: cipermetrina este identic celui din exemplul 1.

Exemplul 8.

Procesul decurge analog celui descris in exemplul 1, cu exceptia, cd substanta formatd la capatul lantului de reactoare se
aciduleaza cu o solutie apoasa ce contine 0,2% mas. acid clorhidric si 0,4% mas. formaldehida.

Amestecul se extrage cu 400 ml de eter de petrol (100-120) la incilzire pana la 60°C, stratul organic se spald cu o solutie apoasd
ce contine 0,1% mas. formaldehida si 0,1% mas. acid clorhidric, iar apoi cu 50 ml de solutie ce contine 1% mas acid clorhidric si
0,1% mas. formalina, 50 ml apa si 50 ml solutie apoasa cu un continut de 5% mas. acid dietilmalonic. Se separa stratul organic si
solutia se cristalizeaza la o racire lentd. Dupa filtrare si uscare se formeaza 88 g de amestec cristalin de culoare alba ca zapada de
izomeri la: Ib = 39,0:59,5.

Raportul izopropanol: cipermetrina este acelasi, ca si in exemplul 1.

Puritatea: 98% mas.

Temperatura de topire: 65°C.

Exemplul 9

Procesul decurge analog celui descris in exemplul 8, cu exceptia, ca dupa spalarea cu solutia de acid malonic in ultima etapa de
lucru se folosesc 50 ml api si se separi stratul organic. in solutie se adauga 0,2 ml propanol ce contine 0,04 g de acid malonic.

Amestecul se cristalizeaza la o racire lenta. Dupa filtrare si uscare se obtin 87 g de substanta cristalind, care reprezintd un
amestec de izomeri Ia:1b=39,0:59,5.

Raportul izopropanol: cipermetrina este identic celui din exemplul 1.

Puritatea: 98,5% mas.

Temperatura de topire: 64-66°C.

Raportul izomerilor ramane constant la expirarea termenului de utilitate - dupa 12 luni.

Exemplul 10.

Testarea stabilitatii. 1 g de substanta preparata, conform procedeului descris in exemplele 1-8, se dizolva in 2 ml de toluen si
aceasta solutie se dilueazd cu 8 ml etanol anhidru, se adaugd 10% vol. solutie de trietilamina. Solutiile se expun la temperatura
camerei timp de o saptamana si apoi se analizeaza compozitia izomerica a substantei
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X=lIc+Id
Y=Ia+Ib
Izomerul cantitatea solutiei de trietilamind (ml

0 0,01 0,02 0,05 0,1 0,2
X (%) 2 2 2 20 48 47
Y(%) 96 96 96 78 49,5 48
Exemplul 11.

200 g de amestec de reactie, ce contine substanta cristalina preparata, conform procedeului descris in exemplul 1, se introduce
intr-o instalatie dotatd cu incdlzitor, malaxor si care se descarca prin fund. Amestecul se aciduleaza la o agitare continud cu o solutie
apoasd ce contine 2 mas.% acid clorhidric si 0,2 mas.% formaldehida pana la pH=2. Dupa o agitare timp de 15 min, se verifica pH-ul
solutiei si se topeste suspensia cristalind pana la emulsie, prin incilzire pand la 60°C. Peste 15 min cipermetrina uleioasa se
sedimenteaza si se elimind. Substanta calda se adauga in 150 ml de izopraponol, ce contine 1% mas. acid maleinic, se cristalizeaza
dupa o racire lenta si se insemanteaza cu cristale. Cristalele albe ca zdpada sedimentate, se filtreaza, se spald cu 50 ml izopropanol
glacial ce contine 1% mas. acid maleinic si se usucd. Astfel, se formeaza 56 g de substanta cristalina alba ca zapada.

Temperatura de topire: 62,5-63°C.

Puritatea: 97% mas.

Raportul izomerilor: Ta:1b=38,5:58,5

Randamentul, in raport cu cantitatea de substanta initiala, constituie 88%.

Exemplul 12.

Procesul decurge in conformitate cu descrierea prezentati in exemplul 1 insi intr-un volum de 1000 ori mai mare. incircarea si
eliminarea substantei are loc continuu.

Se utilizeaza urmatoarele fluxuri de substante:

Ordinea Fluxul de
reactorelor Fluxul de substanta la intrare (kg/ord) substanta la
esire (kg/ora)
cipermetrind reactorul trietanola- acidul
precedent mina izoftalic

1 8,33 0 1,83 2,0 12,16

0 12,16 0 0 12,16

3 0 12,16 0 2,6 14,76
4 0 14,76 0 2,6 17,36
5 0 17,76 0 2,6 19,96
6 0 19,96 0 2,6 22,56
7 0 22,56 0 2,6 25,16

Conform procedeului descris in exemplul 1, se prepara in mediu pe zi cate 171 kg de substanta.

Exemplul 13.

Procesul se petrece in conformitate cu descrierea exemplului 12, insa ca substanta initiala se ia trans-cipermetrina uleioasa si in
fiecare reactor se introduce substanta cristalina ce contine 93% izomeri Ib. Amestecul se mentine la temperaturile dupa conditiile
exemplului 2. Apoi trietilamina, cu viteza fluxului de 1,83 kg/ora, se transferd in al doilea reactor, fapt ce sporeste capacitatea
substantei din primul reactor de a forma cristale.

Astfel, %e formeaza 173,2 kg de substanta cristalizatd alba ca zdpada, ce contine 98,1% de cuplul izomeri Ib cu temperatura de
topire 80,5°C.



