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Среди ювеноидов большую группу составляют алкенилфениловые
эфиры и их производные [']. По литературным данным, ювенильно-
гормональная активность этой группы ювеноидов зависит как от за-
местителей в бензольном кольце, так и от структуры алкенильной части
молекулы. Что касается последней, то выяснено, что наибольшей
активностью обладают гераниловые эфиры и их экспроизводные. Зна-
чительную активность проявляют также соединения, удлиненные на
одну СНг-группу в геранильном радикале [2 ]. Не теряют активности и
соединения с гидрированной двойной связью, т. е. дитронеллиловые
эфиры фенолов [3].

С целью дальнейшего изучения зависимости между химическим
строением ювеноидов и их гормональной активностью нами синтези-
рован ряд фениловых эфиров, содержащих в геранильном радикале
дополнительную метильную группу в положении 6.

Для получения этой группы соединений (т. е. замещенных фенил-
6-метилгераниловых эфиров) в качестве одного исходного компонента
был использован 6-метилгеранилхлорид (1-хлор-3,6,7-триметилокта-
диен-2,6), который синтезировался реакцией теломеризации изопрена
с гидрохлоридом 2,3-диметилбутадиена. Вышеуказанный теломер полу-
чали по методике [4]. Из него была выделена путем вакуумной отгонки
фракция хлоридов Си, содержащая 50% метилгеранилхлорида. Для
отделения метилгеранилхлорида от изомерных хлоридов был исполь-
зован предложенный нами способ селективного химического выделения
хлоридов с первичной аллильной структурой из технических смесей [s],
заключающийся в селективном превращении последних под действием
диметиланилина в четвертичную аммониевую соль.

Образовавшаяся четвертичная аммониевая соль как водораствори-
мое соединение отделялась от нерастворимых в воде непрореагировав-
ших с диметиланилином изомерных хлоридов путем экстракции раство-
рителями вода : петролейный эфир.

Полученный водный раствор четвертичной аммониевой соли хло-
ристого 6-метилгеранилдиметилфениламмония, подвергался взаимо-
действию с соответствующим фенолятом Na в условиях, разработанных
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Физико-химические показатели, выходы и аналитические данные
синтезированных замещенных 6-метилгераниловых эфиров с общей формулой:

нами ранее для получения геранилфениловых эфиров [6]. Выяснилось,
что и в случае применения 6-метилгеранилхлорида реакция протекает
хорошо и образуются 6-метилгераниловые эфиры соответствующих за-
мещенных фенолов. Нужно, однако, указать, что выходы полученных
эфиров 6-метилгераниола несколько меньше, чем выходы эфиров гера-
ниола. Контроль за ходом реакции и определение чистоты полученных
эфиров проведены на основе газожидкостной хроматографии, а также
по данным элементарного анализа. Свойства синтезированных замещен-
ных фениловых эфиров 6-метилгераниола представлены в таблице,
(Данные о биологических испытаниях синтезированных соединений
будут приведены в следующем сообщении.)

Экспериментальная часть

В качестве одного из исходных компонентов синтеза был использован теломер изо-
прена с гидрохлоридом диметилбутадиена, полученный по методике, описанной
ранее [4 ]. Из этого теломера была выделена путем вакуумной перегонки при 70—95 °С/2
фракция хлоридов Сц.

1. Выделение 1-хлор-3,6,7-триметилоктадиена-2,6-(6-метилгеранилхлорида) (X)

К 120 г фракции Си (содержащей 50% метилгеранилхлорида) добавляли 80 г диметил-
анилина и 70 г метанола, перемешивали и выдерживали 15 ч при 20°. Затем добавляли
250 мл воды и 300 мл петролейного эфира. Слои разделяли, водный слой повторно
промывали петролейным эфиром. Получили 415 г промытого водного раствора хло-
ристого 3,'6,7-триметилоктадиен-2,6-диметилфениламмония (содержащего 44% целевого
продукта).

2. Синтез 3,6,7-триметилоктадиен-2,6-го эфира 4-метоксифенола (IV)

В круглодонной трехгорлой колбе, снабженной механической мешалкой, обратным хо-
лодильником и капельной воронкой, растворяли 17,4 г (0,14 моля) 4-метоксифенола
в 20 мл 28%-кого раствора едкого натра. При температуре бани 55—60° к раствору
4-метоксифенолята натрия прибавляли в течение 20 мин 104 г 41%-ного раствора хло-
ристого 3,б,7-триметилоктадиен-2,6-диметилфениламмония. Затем реакционную смесь
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№ Вы- Найдено, % Вычислено %

соеди- R ход, n<Dнения % С Н С1 С Н С1

I 4-С1 75 1,5330 73,05 8,43 12,20 73,22 8',33 12,71
II 4-СНз 42 1,5206 84,15 10,26 — 83,65 10,16 —

III 3-СНз 43 1,5197 84,12 10,23 — 83,65 10,16 —

IV 4-ОСНз 59 1,5206 79,04 9,84 — 78,86 9,57 —

V 3-ОСНз 55 1,5285 79,20' 9,89 — 70,86 9,57 —

VI 4-С 2Н 5 48 1,5176 83,75 10,20 — 83,89 10,38 —

VII 3.4-(СНз) 2 57 1,5247 83,70 10,60 — 88,89 10,38 —

VIII Э-СН3 ; 4-изо-С 3Н 7 59 1,5195 84,20 11,01 — 83,92 10,75 —

IX 5-СН3 ; 2-изо-С 3 Н7 54 1,5107 83,80 10,60 — 83,92 10,75 —
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нагревали при ПО—ll'50 в течение 3 ч. После охлаждения реакционной смеси прибав-
ляли воду и экстрагировали трижды по 1010 мл эфиром. Соединенные эфирные вы-
тяжки промывали 5%-ной НСI, 10%-ным раствором NaOH и затем водой. После
сушки над сернокислым магнием эфир отгоняли. Остаток очищали колоночной хрома-
тографией на силикагеле ('OO г силикагеля ACM, 0 0,3i—0,4 мм). Элюировали петро-
лейным эфиром. После отгонки растворителя получено 22,3 г (IV) (выход 59%);
п™ 1,5206; С (%) найдено 79,04; вычислено 78,06; Н (%: ) найдено 9,84; вычис-

лено 9,57. Остальные приведенные в таблице фениловые эфиры получали аналогично.
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