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ReSenf se tykd difluoro(4-metyl-3,5-
~heptadionato) ~boritého komplexu, ktery je
ddleZitym meziproduktem pro p¥ipravu Ffady
feromonli. P¥iprava sloudeniny znadnym zpi- .
sobem ovlivhuje vytd¥ky a &istotu feromont,
jako%to kone&ngch produktd.
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vynélez se tyké difluoro(4-metyl-3,5-heptadionato)—boritého komplexua zpisob jeho p¥ipravy.
Komplex je dlileZitym meziproduktem pro piipravu agrega®nfho feromonu listopase &&rkovaného
(Sitona lineatus), (Blight M. M. aj. Naturwiss. 71, 480 (1984), ale i pro p¥ipravu dalSich
feromonti, zejména serricoronu a serricorolu, sexudlnich feromond gervotode tabdkového
(Lasioderma serricorne) (sakakibara M., Mori K.: Tetrahedron Lett. 1979, 2401; Jap. pat.
59,163380) a agrega®nich feromoni pilouse r¢¥ového (Sitophilus oryzae) a pilouse kuku¥i&ného
(Sitophilus zeamais) (Schmuff N.R. aj.: Tetrahedron Lett. 1984, 1533) .

v literatufe je popsand kondenzace dietylketonu s anhydridem kyseliny propionové,
. provid&né katalytickym sycenim plynnym BF, (House H. O., Gannen W. F.: J. 0rg. Chem.
23, 879 (1958). P¥i tomto zpisobu vak nevytvari stabiln{ a isolovatelny bority komplex
a z reakdni sm&si se p¥imo izoluje 4-metyl-3,5-heptadion.

Nyni bylo nalezeno, %e kondenzaci dietylketonu s anhydridem kyseliny propionové
je s vyhodou moZno provédét bortrifluorid &terdtem, p¥idem? z reak®ni sm&si se izoluje
krystalicky difluoro(4—metyl—3,5—heptadionato)bority komplex. Izolace a &i%tdn{ krystalického
komplexu pYedstavuje vyhodny stupeli p¥i p¥ipravé vyse uvedenych feromond, ktery znatné
ovliviiuje &istotu a vytdiky kone&ngch produkti.

Pfedm&tem vyndlezu je difluoro(4—metyl—3,S-heptadionato)bority komplex a zplUsob
jeho p¥ipravy, ktery se vyznaluje tim, %e se dietylketon kondenzuje s anhydridem kyseliny
propionové v pfitomnosti bortrifluorid éterdtu, poptipad® v inertnim organické rozpousté&dle,
p¥i teploté& 50 9c a% teplotd varu reak&n{ smési.

Reakce se provdd{i smi{chdnim reakénich slo¥ek a zah¥ivanim na teplotu 50 O¢c a% teplotu
varu reakéni sm&si po dobu 2 a% 10 hodin. S vyhodou se reakce provédi bez pr{tomnosti
rozpoust&dla zah¥ivénim reakéni sm&si k varu po dobu 3 aZ 4 hodin. Ziskan. reak®ni smé&s
se rozloif nalitim do ledové vody a olejovity podil se extrahuje éterem. f:ericky roztok
se vytfepe vodou, roztokem NaHCO, vodou, vysudi se a odpaii ve vakuu k suchu. Odparek
se pak extrahuje horkym petroléteren a ochlazen{m se z roztoku vylou&fi krystalicky bority
komplex. Cisty difluoro(4-metyl—3,S-heptadionato)bority komplex se p¥ipravujc ~ekrystalizaci
z petroléteru.

Pribeh kondenza&ni reakce se sleduje chromatografii na tenké vrstvé silikagelu a
plynovou chromatografif, zplisobem b&¥n& zndmym odbornikim.

Kondenzadn{ reakce poskytujfci krystalicky komplex podle vynilezu je vghodné&, protoZe
umoZfiuje p¥ipravu produktu, ktery lze rychle a GZinn& &istit krystalizaci. Jestlife se
krystalicky BFz—komplex poufije pro piipravu 4-metyl-3,5-heptadionu, zisk4 se produkt,
ktery nevyZaduje dodate&né &istdni t&innou destilac{, eventudln& prevedenim na m&dnatou
stl, jak je to obvyklé u postupll podle dosavadniho stavu techniky. Vyt&Zky kone&nych
produkttd pEipravenych pfes tento meziprodukt jsou také podstatné vys8{ ne% vytd%ky podle
dosavadniho stavu techniky.

vyndlez je bliZe objasnén v nésledujicim p¥ikladu, kter§ jej v8ak %4dnym zpdsobem

neomezuje.

pr¥rfklad

Vv trojhrdlé bafce (250 ml), opat¥ené zpdtnym chladilem s chlorkalciovym uzdvérem
;‘pfikapévaci nélevkou, byl ke sm&si dietylketonu (8.6 g; 0.1 mol) a propionového aldehydu
(26 g; 0.2 mol) po propléachnuti aparatury dusfkem p¥ikapén bortrifluorid éterdt (20 ml).

Po p¥idéni celého mno¥stvi éterdtu (asi po 10 min.) teplota samovolng vyystoupf na 35_OC

a reakdni smés je poté refluxovéna 3 hodiny, pak nalita do ledové vody (100 ml) a extrahovéna
&terem (3x50 ml). Eterovy extrakt byl postupn& vytfepdn vodou, nasycenym roztokem NaHCO4,
op&t vadou a po vysudeni bezvodym Mgs0, byl éter odpafen ve vakuu.
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Hn&dy olejovy zbytek byl extrahovén horkym petroléterem (3x100 ml). Petroléterovy
extrakt ponechdn v lednici krystalizovat pfes noc. Vytoudené krystaly byly odsdty a rekrysta=-
iovény z petroléteru. Krystalizaci bylo ziskdno 13.8 g'BFz— komplexu o b. t. 48 a% 49 °c,

NMR (CDC13, THS), 1,24 (6H, t), 2,64 (44, g), 1,94 (2H, s). Pro C8H1302BF2 (190,0)
vypo&teno: 50,57 % C, 6,89 § H, 20,00 & F
nalezeno: 50,32 % C, 7,10 % H, 19,85 % F

PREDMET VYNALEGZU
1. Difluoro(4—metyl-3,5—heptadionato)bority komplex.

2. Zptsob p¥ipravy difluoro(4-metyl-3,5~heptadionato)boritého komplexu, vyznadeny
tfm, %fe se dietylketon kondenzuje s anhydridem kyseliny propionové v p¥itomnosti bortrifluorid-
éterdtu, pop¥ipad® v inertnim organickém rozpou¥té&dle, p¥i teplotd 50 °C a3 teploté& varu
reak&ni smési.
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