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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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Экспериментальная часть

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
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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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