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Среди различных типов ювеноидов широкому исследованию подвер-
гались соединения, относящиеся к группам алифатических сесквитер-
пенов, ациклических терпенов с сопряженными двойными связями, а
также фенилтерпеноидных эфиров [’]. О ювенильной активности некото-
рых геранилалкиловых эфиров имеется лишь .одно сообщение [2 ].
В целях поиска ювеноидов производных гераниола нами синте-
зирован ряд простых алкилгераниловых эфиров и определена их юве-
нильная активность на мучном хрущаке (Tenebrio molitor L.).

Проверка описанных в литературе способов синтеза алкилгерани-
ловых эфиров показала, что наилучшие результаты получаются путем
взаимодействия геранилхлорида с алкоголятом соответствующего спир-
та при комнатной температуре. В этих условиях не происходит ни
изомеризации, ни аллильной перегруппировки геранильного радикала.

Исходный геранилхлорид был получен реакцией теломеризации изо-
прена с пренилхлоридом и последующим селективным выделением его
из продуктов теломеризации через комплекс с NyN-диметиланилином [3].
Контроль за ходом реакции и определение чистоты синтезированных
гераниловых эфиров проведены на основе ГЖХ, а также по данным
элементного анализа.

Пренол (3-метил-2-бутен-1-ол), использованный нами для синтеза
пренилгеранилового эфира V, был получен исходя из пренилхлорида
по методике, разработанной нами для синтеза гераниола из геранил-
хлорида [ 4].

Ювенильную активность определяли на куколках мучного хрущака,
выражая ее в единицах ИД SO , т. е. в минимальной дозе (мкг/особь),
которая вызывает внешнеморфологические изменения на 50%. Как вид-
но из таблицы, данные о ювенильной активности полученных эфиров
весьма близки, причем все эфиры можно причислить к ювеноидам со
средней активностью.
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Получение геранилбутилового эфира. 1,25 г (0,055 моля) Na раство-
ряли в 74,1 г н-бутанола. К полученному раствору постепенно при-
бавляли 7,9 г (0,046 моля) геранилхлорида. Реакционную смесь вы-
держивали при комнатной температуре 3 дня. Добавляли воду, экстра-
гировали петролейным эфиром. Эфирный слой промывали водой и
высушивали над прокаленным MgS04 . После отгонки петролейного
эфира продукт перегоняли в вакууме. Выделили 9,0 г (выход 91%)

2огеранилбутилового эфира. Т. кип. 109—111 °С (3 мм), пи 1,4592.
Остальные. геранилалкиловые эфиры получали аналогично (см. таб-
лицу) .
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Физико-химические показатели, выходы, аналитические данные
и ювенильная активность синтезированных геранилалкиловых эфиров

с общей формулой
R— О— СН 2 —СН=С—СН2 —СН2 —СН=С—сн 3

1 1СНз СНз
Oss
Д Найдено, % Вычислено, % �Л

VO

(U S R ход, „20nD
_

CJ
о Оs Чо о

% С Н С НДн õ S s

I —СН2 СН2 СН2 СН 3 91 1,4592 79,80 12,42 79,93 12,46 7,3
/СНз

II —СН 2 СН 92 1,4563 80,10 12,35 79,93 12,46 10,0

III —СН 2 -СН 2 -СН2СН 2 СН3 76 1,4584 80,40 12,45 80,29 12,57 6,8

/СНз
IV —сн 2 -сн2 -сн 81 1,4568 80,40 12,38 80,29 12,57 9,0

/СНз
V —сн 2—сн с 53 1,4753 80,85 11,60 81,01 11,79 10,5

Ч СН3


	b1264984-1984-2
	Bastard title section
	Untitled

	SISUKORD
	АЗОТНОКИСЛoТНО-СУЛЬФАТНАЯ ПЕРЕРАБОТКА ФОСФОРИТОВ PАКВЕРЕСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ
	Рис. 1. Схема Раквереского фосфоритоносного бассейна: детально разведанные месторождения (i), предварительные контуры новых месторождений (2), зоны тектонического нарушения (3), глинт (4). Кружками обведены места отбора исходной руды, цифры соответствуют нумерации образцов в табл. I—3 (здесь и на рис. 2).
	Рнс. 2. Зависимость потерь HNOg от модуля ипритного железа фосфорита при переработке фосфатного сырья смесями HNO3-bH.>SO4-f(NH4.bSO4 (сплошная линия) и HNOa+{NH4bSO4 (пунктирная линия) без добавки карбамида.
	Untitled
	Рис. 3. Зависимость показателей процесса разложения фосфоритного концентрата 6 смесями HN03 + H2S04+ (NH4)2SO4 (а) и HINO3+ (NH4)2SO4 (б) от количества добавленного карбамида (в граммах на 1000 г фосфорита).
	Untitled
	Untitled
	RAKVERE LEIUKOHA FOSFORIITIDE LÄMMASTIKHAPPELIS-SULFAATNE TÖÖTLEMINE
	NITRIC ACID SULPHATE TREATMENT OF RAKVERE PHOSPHORITE

	СУЗАKСКИЕ ГОРЮЧИЕ СЛАНЦЫ УЗБЕКИСТАНА: ВЕРТИКАЛЬНЫЕ ВАРИАЦИИ В СОСТАВЕ БИTУМОИДОВ
	Рис. 1. Изменение выхода и состава битумоидов сланцев по глубине залегания (скв. 6): а выход битумоида и его групповых компонентов на органическое вещество сланца, вес,. % {1 неароматические углеводороды, 2 ароматические углеводороды, 3 нейтральные гетероатомные соединения, 4 эфнрорастворимые кислоты, 5 высокомолекулярные кислотные соединения); б приведенное атомное отношение Н/С битумоидов (/) и содержание органического вещества в сланце, вес. % (2); в суммарное содержание гетероатомных соединений в битумоидах, вес. % (Л и весовое отношение содержания карбонатов в минеральной части сланца к содержанию в ней некарбонатного материала (2).
	Untitled
	Рис. 2. Изменение некоторых характеристических показателей алифатических соединений битумоидов по глубине залегания сланца (скв. 6): а коэффициент нечетности н-алканов; б количество изопреноидных алканов, вес. % от н-алканов; в отношение «фнтан: пристав»; г изопреноидные алканы, отношение рСн—tC is) : (tCig—iC2o); д коэффициент четности насыщенных алифатических кислот нормального строения; е насыщенные алифатические кислоты нормального строения, отношение (Cs—Сl5) ; (C 16—Сгв).
	Рис. 3. Распределение по длине цепи насыщенных алифатических кислот нормального строения битумоидов (по образцам скв. 6). I—61—6 номера образцов.
	Рис. 4. Зависимость концентрационного отношения н-алканов (Сю—Ci 7) : (Сю—Сзо) от содержания органического вещества в сланце.
	Untitled
	Untitled
	USBEKI NSV SUZAKI PÕLEVKIVID: VERTIKAALSED VARIATSIOONID BITUMOIDIDE KOOSTISES
	SOUZAK STRATA OF OIL SHALES IN UZBEKISTAN: VERTICAL VARIATIONS IN THE COMPOSITION OF BITUMENS

	ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ И КОНВЕРСИЯ ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА НАГАНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ
	Рис. 1. Хроматограмма фракции алифатических углеводородов смолы гидрогенизации, разделенная в сухой колонке. Цифры B—3o8—30 число атомов углерода в молекуле н-алкана, П8—i 20 изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на хроматоне N-AW-DMCS, 3,6 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол термической деструкции: / полукоксование, 2 гидрогенизация, 3 термическое растворение, 4 конверсия.
	Рис. 3. ’Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции. Обозначения см. на рис. 2.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	TŠAGANSKI LEIUKOHA PÕLEVKIVI HÜDROGEENIMINE JA KONVERTEERIMINE
	HYDROGENATION AND CONVERSION OF CHAGANSK OIL SHALE

	ИССЛЕДОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА КEНДЕРЛЫКСКИХ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
	Рис. 1. Масс-фрагментограммы метиловых эфиров фталевых (а) и бензолтрикарбоновых (б) кислот и хроматограмма по полному ионному току метиловых эфиров кислот эфирного экстракта растворимых продуктов окисления сланца пласта «Калын-Кара» (в). Идентификация пиков приведена в таблице.
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Масс-спектры хроматографических пиков, идентифицированных как метиловые эфиры терефталевой (7), гемимеллитовой {l6), метилбензолтрикарбоновой {l9) и дикарбоксифенилуксусной {22) кислот.
	Untitled
	Untitled
	KENDERLÕKI PÕLEVKIVI ORGAANILINE AINE
	INVESTIGATION OF THE ORGANIC MATTER OF KENDERLYK OIL SHALE

	ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ СОЕДИНЕНИЙ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ ПЕРВИЧНЫХ КАМЕННОУГОЛЬНЫХ СМОЛ
	Рис. 2. Предположительные структурные формулы соединений N первичных органических оснований: гексановый элюат (а), ССЦ-элюат (б).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	KIVISÖE UTTETÕRVA ORGAANILISE ALUSE STRUKTUURI UURIMINE
	INVESTIGATION OF THE STRUCTURE OF THE ORGANIC BASES OF PRIMARY COAL TARS
	Contribution
	Рис. 1. Изменение содержания водорода, углерода и азота в смолах, полученных в изотермических условиях из диктионемового сланца и его ОВ-концентратов, в зависимости от концентрации ОВ в последних. Точка в кружках содержание элемента в исходном материале (здесь и на рис. 3 и 4).
	Рис. 2. Зависимость содержания азота, кислорода и серы в смолах от температуры термолиза исходных проб.
	Рис. 3. Зависимость содержания кислорода и серы в смолах от количества ОВ в исходных пробах.
	Рис. 4. Относительные разности (АСО в содержании элементов в ОВ исходных проб и полученных из них смолах в зависимости от содержания ОВ в исходных пробах при 400 и 600° термолиза.
	Примечания. * Незначительное содержание С1 в составе (0 + С1) позволяет рассматривать эту сумму в первом приближении как только кислород. ** Данные получены экстраполированием. *** Данные получены расчетным путем с привлечением результатов 7-го и 10-го опытов с пробой 2. При этом предполагалось, что, хотя разница в содержании ОВ в ОВ-кондентратах составляет 6,4%, «внутренние» закономерности, свойственные смолам, образующимся из одного исходного концентрата, но при разной температуре, для обеих проб аналогичны. Для смолы 2 было рассчитано отношение содержаний каждого элемента при 600 и 500°, полученный коэффициент был затем умножен на величину содержания конкретного элемента в смоле 1 при 500°. Предполагалось, что произведение и будет отвечать его содержанию в смоле 1 при 600°. Кроме того, было откорректировано содержание N, О и S в смоле 1 при 950° с учетом графических данных.
	Untitled


	MAARDU LEIUKOHA ARGILLIIDI DIKTÜONEEMAKILDA ORGAANILISE AINE TERMOLÜÜSI MÕNINGATEST ISEÄRASUSTEST
	PECULIARITIES OF THERMOLYSIS OF ORGANIC MATTER IN MAARDU ARGILLITES (ALUM SHALE)

	ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ
	Рис. 1. Изотермы экстракции урана в координатах \/х и 1/у АП И-7 (/), АПИ-8 (2).
	Рис. 2. Изотермы экстракции урана (VI) из сернокислого раствора 0,1 М растворами АПИ-7 (/) и АПИ-8 (2) в керосине. t=2s °С, pH =l. О опытные данные, X расчетные данные.
	Untitled
	KÜLLASTUMATA AMIINIDE EKSTRAKTSIOONIOMADUSED
	STUDY OF THE EXTRACTION PROPERTIES OF UNSATURATED AMINES 4. Description of the extraction isotherms of uranyl sulphate with isoprenoid amines

	О ЩЕЛОЧНОЙ КОНДЕНСАЦИИ 4-МЕТИЛ-3-ПЕНТЕН-2-ОНА С АЛЬДЕГИДАМИ И ОПРЕДЕЛЕНИИ СТРУКТУРЫ ПРОДУКТОВ МЕТОДОМ 13С-ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ
	Phc. 1. Конформации молекулы 4-метил-3-пентен-2-она: s-цис (/), s-транс (2), структуры возможных карбанионоз {3—5), хелатобразные комплексы (7, 8).
	Рис. 2. Химические сдвиги ядер 13С кетонов; I 6-гидрокси-4,7-диметил-3(2)-октен-2-он, II 4,7-диметил-3(2),5(£)-октадиен-2-он, 111 4,8,12-триметил-3 (Z) ,5 (£) -тридекадиен-2-он.
	4-METÜÜL-3-PENTEEN-2-OONI LEELIS KATALÜÜTILINE KONDENSATSIOON ALDEHÜÜDIDEGA NING PRODUKTIDE STRUKTUURI MÄÄRAMINE 13C TMR-SPEKTROSKOOPIA MEETODIL
	Contribution



	ФЛОТАЦИЯ МОЛИБДEHА( VI) И ВОЛЬФРАМА( VI) ИЗ КИСЛЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ
	Рис. 1. Флотируемость молибдена (кривые I—4)1—4) и железа (кривые Г—4') в зависимости от количества добавляемого гидрохлорида додециламина: а из технологического раствора, разбавленного 1:9, при pH 2,2 (кривые 1, Г), 1,7 (2, 2’), 1,3 (5, 3’) и 0,9 (4, 4')\ б из технологических растворов, разбавленных 1:9 (кривые 1, Г), 1:4 (2 2’), 1:1 (5, 3'), и из неразбавленного раствора {4, 4') без регулирования pH.
	Рис. 2. Флотируемость вольфрама в зависимости от количества прибавляемого гидрохлорида додециламина из технологических растворов, разбавленных I:9 (кривая /), 1 : 4 (2), 1 : 1 (3), и из неразбавленного .раствора (4).
	MOLÜBDEENI JA VOLFRAMI FLOTEERIMINE HAPUDEST TEHNOLOOGILISTEST LAHUSTEST
	FLOTATION OF MOLYBDENUM AND TUNGSTEN FROM ACIDIC SOLUTIONS

	СИНТЕЗ АНАЛОГОВ ЮВЕНИЛЬНОГО ГОРМОНА
	Untitled

	СИНТЕЗ АНАЛОГОВ ЮВЕНИЛЬНОГО ГОРМОНА
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	70 AASTAT «KEEMIA SÕNASTIKU» ILMUMISEST
	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA ÜLDKOGU KOOSOLEK 23. novembril 1983

	Chapter
	СОДЕРЖАНИЕ
	CONTENTS
	Chapter

	Illustrations
	Untitled
	Рис. 1. Схема Раквереского фосфоритоносного бассейна: детально разведанные месторождения (i), предварительные контуры новых месторождений (2), зоны тектонического нарушения (3), глинт (4). Кружками обведены места отбора исходной руды, цифры соответствуют нумерации образцов в табл. I—3 (здесь и на рис. 2).
	Рнс. 2. Зависимость потерь HNOg от модуля ипритного железа фосфорита при переработке фосфатного сырья смесями HNO3-bH.>SO4-f(NH4.bSO4 (сплошная линия) и HNOa+{NH4bSO4 (пунктирная линия) без добавки карбамида.
	Untitled
	Рис. 3. Зависимость показателей процесса разложения фосфоритного концентрата 6 смесями HN03 + H2S04+ (NH4)2SO4 (а) и HINO3+ (NH4)2SO4 (б) от количества добавленного карбамида (в граммах на 1000 г фосфорита).
	Рис. 1. Изменение выхода и состава битумоидов сланцев по глубине залегания (скв. 6): а выход битумоида и его групповых компонентов на органическое вещество сланца, вес,. % {1 неароматические углеводороды, 2 ароматические углеводороды, 3 нейтральные гетероатомные соединения, 4 эфнрорастворимые кислоты, 5 высокомолекулярные кислотные соединения); б приведенное атомное отношение Н/С битумоидов (/) и содержание органического вещества в сланце, вес. % (2); в суммарное содержание гетероатомных соединений в битумоидах, вес. % (Л и весовое отношение содержания карбонатов в минеральной части сланца к содержанию в ней некарбонатного материала (2).
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	Рис. 2. Изменение некоторых характеристических показателей алифатических соединений битумоидов по глубине залегания сланца (скв. 6): а коэффициент нечетности н-алканов; б количество изопреноидных алканов, вес. % от н-алканов; в отношение «фнтан: пристав»; г изопреноидные алканы, отношение рСн—tC is) : (tCig—iC2o); д коэффициент четности насыщенных алифатических кислот нормального строения; е насыщенные алифатические кислоты нормального строения, отношение (Cs—Сl5) ; (C 16—Сгв).
	Рис. 3. Распределение по длине цепи насыщенных алифатических кислот нормального строения битумоидов (по образцам скв. 6). I—61—6 номера образцов.
	Рис. 4. Зависимость концентрационного отношения н-алканов (Сю—Ci 7) : (Сю—Сзо) от содержания органического вещества в сланце.
	Рис. 1. Хроматограмма фракции алифатических углеводородов смолы гидрогенизации, разделенная в сухой колонке. Цифры B—3o8—30 число атомов углерода в молекуле н-алкана, П8—i 20 изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на хроматоне N-AW-DMCS, 3,6 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол термической деструкции: / полукоксование, 2 гидрогенизация, 3 термическое растворение, 4 конверсия.
	Рис. 3. ’Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции. Обозначения см. на рис. 2.
	Рис. 1. Масс-фрагментограммы метиловых эфиров фталевых (а) и бензолтрикарбоновых (б) кислот и хроматограмма по полному ионному току метиловых эфиров кислот эфирного экстракта растворимых продуктов окисления сланца пласта «Калын-Кара» (в). Идентификация пиков приведена в таблице.
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	Рис. 2. Масс-спектры хроматографических пиков, идентифицированных как метиловые эфиры терефталевой (7), гемимеллитовой {l6), метилбензолтрикарбоновой {l9) и дикарбоксифенилуксусной {22) кислот.
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	Рис. 2. Предположительные структурные формулы соединений N первичных органических оснований: гексановый элюат (а), ССЦ-элюат (б).
	Рис. 1. Изменение содержания водорода, углерода и азота в смолах, полученных в изотермических условиях из диктионемового сланца и его ОВ-концентратов, в зависимости от концентрации ОВ в последних. Точка в кружках содержание элемента в исходном материале (здесь и на рис. 3 и 4).
	Рис. 2. Зависимость содержания азота, кислорода и серы в смолах от температуры термолиза исходных проб.
	Рис. 3. Зависимость содержания кислорода и серы в смолах от количества ОВ в исходных пробах.
	Рис. 4. Относительные разности (АСО в содержании элементов в ОВ исходных проб и полученных из них смолах в зависимости от содержания ОВ в исходных пробах при 400 и 600° термолиза.
	Рис. 1. Изотермы экстракции урана в координатах \/х и 1/у АП И-7 (/), АПИ-8 (2).
	Рис. 2. Изотермы экстракции урана (VI) из сернокислого раствора 0,1 М растворами АПИ-7 (/) и АПИ-8 (2) в керосине. t=2s °С, pH =l. О опытные данные, X расчетные данные.
	Phc. 1. Конформации молекулы 4-метил-3-пентен-2-она: s-цис (/), s-транс (2), структуры возможных карбанионоз {3—5), хелатобразные комплексы (7, 8).
	Рис. 2. Химические сдвиги ядер 13С кетонов; I 6-гидрокси-4,7-диметил-3(2)-октен-2-он, II 4,7-диметил-3(2),5(£)-октадиен-2-он, 111 4,8,12-триметил-3 (Z) ,5 (£) -тридекадиен-2-он.
	Рис. 1. Флотируемость молибдена (кривые I—4)1—4) и железа (кривые Г—4') в зависимости от количества добавляемого гидрохлорида додециламина: а из технологического раствора, разбавленного 1:9, при pH 2,2 (кривые 1, Г), 1,7 (2, 2’), 1,3 (5, 3’) и 0,9 (4, 4')\ б из технологических растворов, разбавленных 1:9 (кривые 1, Г), 1:4 (2 2’), 1:1 (5, 3'), и из неразбавленного раствора {4, 4') без регулирования pH.
	Рис. 2. Флотируемость вольфрама в зависимости от количества прибавляемого гидрохлорида додециламина из технологических растворов, разбавленных I:9 (кривая /), 1 : 4 (2), 1 : 1 (3), и из неразбавленного .раствора (4).
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	Примечания. * Незначительное содержание С1 в составе (0 + С1) позволяет рассматривать эту сумму в первом приближении как только кислород. ** Данные получены экстраполированием. *** Данные получены расчетным путем с привлечением результатов 7-го и 10-го опытов с пробой 2. При этом предполагалось, что, хотя разница в содержании ОВ в ОВ-кондентратах составляет 6,4%, «внутренние» закономерности, свойственные смолам, образующимся из одного исходного концентрата, но при разной температуре, для обеих проб аналогичны. Для смолы 2 было рассчитано отношение содержаний каждого элемента при 600 и 500°, полученный коэффициент был затем умножен на величину содержания конкретного элемента в смоле 1 при 500°. Предполагалось, что произведение и будет отвечать его содержанию в смоле 1 при 600°. Кроме того, было откорректировано содержание N, О и S в смоле 1 при 950° с учетом графических данных.
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