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В определенных условиях электрофильное присоединение С1 2 [*],НОСI р], СIOС(СН 3 )з [ 3] по двойным связям изоалкенов приводит к
образованию монохлоридов аллильного строения, представляющих
интерес в качестве удобных синтонов. В настоящей работе использованаНОСI для получения аллильных хлоридов из геранилизовалериата, гера-
нилпропионата и нерилпропионата с целью синтеза компонента феро-
мона щелкуна кубанского (Agriotes litigiosus Rossi) 2,6-диметч-2(/:».
6(£)-октадиен- 1,8-ди-(3-метилбутаноата) (I) [4] и компонентов феромона
калифорнийской щитовки ( Quadraspidiotus perniciosus Comst.) 3,7-ди-метил-2 (Е) ,7-октадиенилпропионата (II) и 3,7-диметил-2 (Z) ,7-октадие-нилпропионата (III) [s ] по схеме:
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Исходные сложные эфиры (IV) гераниола и нерола, синтезирован-
ийl6

сю
теломеР а изопрена с его моногидрохлоридами, имели чистоту

[ 6]. В первой стадии синтеза получены 6-хлорпроизводные тер-пеновых сложных эфиров, при этом НОСI генерировали из гипохлоританатрия []. Полученный 6-хлорпроизводный геранилизовалериата пере-водили в первичный аллильный хлорид, который выделяли в виде водо-растворимой аммониевой соли с М,М-диметиланилином [ 7- B]. В ходедальнейшего алкилирования изовалериата натрия получен диизовалериатгераниола (I) [ 9]. Для получения компонентов феромона калифорний-ской щитовки (II) и (III) 6-хлорпроизводные геранил- и нерилпропио-ратов восстанавливали боргидридом натрия [ lo],
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Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на хроматографе «Цвет 6-69А» с ПИД; колонка
стеклянная капиллярная 47000X0,3 мм с нанесенным PDEAS; темпера-
тура испарителя 270 °С, колонки 120, 150 и 165 °С; скорость газа-носи-
теля (аргона) 2,0 мл/мин.

Структуры соединений (I—III) подтверждены методом ЯМР 13 С.
Химические сдвиги приведенных соединений хорошо совпадают с ранее
полученными для аналогичных соединений [6 - 10* и].

Производные 6-хлор-3,7-диметил-2,7-октадиена (V). Через реакцион-
ную смесь, состоящую из 25,0 г монотерпенового сложного эфира (IV),
500 мл хлористого метилена (большой объем растворителя необходим
для предотвращения образования хлоргидринов) и 85 мл раствора
NaOCl (с 95 г/л активного хлора), при перемешивании пропускали С0 2 ,

поддерживая температуру O°С. Окончание реакции определяли по дан-
ным ГЖХ-анализа реакционной смеси (по исчезновению пика исходного
(IV)). После отстаивания слой органики сушили над сульфатом магния.
Хлористый метилен отгоняли. Из геранилпропионата получено 27,9 г
продукта с содержанием (V) 80% (выход 79%), из нерилпропионата
26,7 г продукта с содержанием (V) 75% (выход 71%) и 27,8 г из гера-
нилизовалериата с содержанием (V) 81% (выход 80%).

2,6-Диметил-2(£),6(£)-октадиен-1,8-ди-(3-метилбутаноат) (I). Для
изомеризации к 27,8 г 6-хлор-3,7-диметил-2(£) ,7-октадиен-1-(3-метилбу-
таноата) добавляли 0,7 г 38%-ного раствора ZnCb в изопропаноле. По
данным ГЖХ-анализа, образовавшаяся в течение 5 суток при комнатной
температуре равновесная смесь содержала 36% вторичного и 27% пер-
вичного хлорида. К полученной смеси добавляли 4,0 г N, N-диметилани-
лина, 4,0 г СН 3 ОН и выдерживали 12 ч. Образовавшуюся из первичного
хлорида четвертичную аммониевую соль с N, N-диметиланилином
экстрагировали из смеси водой, промывали петролейным эфиром, насы-
щали поташом и сушили азеотропной отгонкой воды с толуолом (200 г)
в вакууме при 60 мм рт. ст. (темп, бани не выше 45 °С). Остаточный вто-
ричный хлорид подвергали повторной обработке с ZnCl 2 по приведенной
методике. Полученные четвертичные соли соединяли и растворяли в
100 мл безводного ацетона. К раствору добавляли 8,9 г изовалериата
натрия, предварительно изготовленного из изовалериановой кислоты.
Смесь перемешивали при комнатной температуре до исчезновения из
ацетонового раствора ионов хлора. Осадок отфильтровывали и отгоняли
ацетон, при 70 °С и 10 мм рт. ст. отгоняли N, N-диметиланилин, при тем-
пературе 135—145°С и 0,1 мм рт. ст. получено 9,6 г 92%-кого диизова-
лериата гераниола (выход 31,4%).

Е- и 7-3,7-диметил-2,7-октадиенилпропионат (И) и (III). Селектив-
ные восстановления полученных Е- и 2-6-хлор-3,7-диметил-2,7-октадие-
нилпропионатов проводили по методике [ lo ]. Продукты выделяли пере-
гонкой. Получили 11,4 г 91%-ного 3,7-диметил-2 (Е) ,7-октадиенилпро-
пионата (т. кип. 95—97 °С при 2 мм рт. ст., выход 55%) и 10,1 г 89%-ного
3,7-диметил-2 (2),7-октадиенилпропионата (т. кип. 97—99 °С при 2,5 мм
рт. ст., выход 52%).

Авторы выражают благодарность Т. Вялимяэ за ЯМР 13С-анализ.
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	ВЫДЕЛЕНИЕ, ХАРАКТЕРИСТИКА И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ АГАРОНОСНЫХ ВОДОРОСЛЕЙ
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	Рис. 1. Зависимость выхода продукта (пунктир) и содержания в нем ионных групп (сплошная линия) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе ДЭАЭ-агарозы. Количество 2-хлорэтилдиэтиламина 145 (ф) и 775 (О) мкМ/мл геля. Рис. 3. Зависимость концентрации ДЭАЭгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества 2-хлорэтилдиэтиламина в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 0,1 М.
	Рис. 2. Зависимость выхода продукта (/) и содержания в нем ионных групп (2) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе КМ-агарозы. Количество СIСН2СООН 885 мкМ/мл геля.
	* ... t Рис. 4. Зависимость концентрации КМгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества СIСН2СООН в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 3,3 М.
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	Рис. 1. Влияние сланцевых модификаторов на водопоглощение битумных композиций: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—СС, 3 БНИ-IV—ПК, 4 БНИ-IV—МКС, 5 БНИ-IV—мастика БЛК, 6 БНИ-IV—К.
	Рис. 2. Кинетика изменения относительной диэлектрической проницаемости битумных композиций при водопоглощении; 1 МБР-90—КО СЖК, 2 БНИ-IV—ДМ, 3 БНИ-IV—МКС, 4 БНИ-IV и БНИ-IV—К, 5 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 3. Кинетика изменения емкости стального электрода с покрытием толщиной 0,1—0,2 мм на основе композиций БНИ-IV; модификаторы в 3%-ном растворе NaCl на частоте 500 Гц: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—БЛК, 3 БНИ-IV—К, 4 БНИ-IV—СС, 5 БНИ-IV—АКОР-1, 6 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 1. Зависимость времени удерживания хлористого бензила {tR) от расхода неочищенного СО2 {l, 2) и пропущенного сначала через колонку с молекулярными ситами NaX (5), а потом через колонку с силикагелем (4). Разделяющая колонка: 1 Силасорб CiB; 2—4 Силасорб 600. Температура 80 °С, давление на выходе 9,6 МПа.
	Рис. 2. Предел обнаружения хлористого бензила (Q0) в зависимости от расхода СОг при температурах 70 (1), 80 (2, 3), 85 (4) и 90°С (5) и давлениях на выходе 8,8—9,0 (1. 3—5) и 11,3—11,8 МПа (2). Разделяющая колонка; Силасорб 600.
	Untitled
	Рис. 3. Зависимость высоты теоретической тарелки (Я) от линейной скорости потока элюента (и): 1 90 °С, 9,3—9,8 МПа; 2 85 °С, 9,3—9,8 МПа; 3 85 °С, 10,3—10,8 МПа; 4 80 °С, 9,3—9,8 МПа. Разделяющая колонка: Силасорб 600.
	Fig. 1. Experimental setup.
	Fig. 2. 1 time resolved chromatograms from the analytical column, 2a isometric projection of chromatograms of Fig. 2. 1,2 b TCD signal averaged over all single records, dotted lines show the “cut” moments (/ reaction run time, tc chromgtggram run time (in seconds)).
	Fig. 3. Arrhenius plot for dehydrogenisation reaction products formation. Open squares LSU measurements, filled squares present work.
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	Рис. 1. Зависимость константы элюации Каи от логарифма молекулярных масс маркерных глобулярных белков при гель-фильтрации на колонках Ultropack TSK G3OOOSW (/), Sephadex G-200 (2), Ultrogel A 6 (3) (0,05 M К-фосфатный буфер, pH 7,4). Константа Kav для белка, элюирующегося в объеме Ve. вычислена по уравнению Kav={Ve~Vo) I (Vt—Ко), где К0 свободный объем, Vt полный объем колонки.
	Рис. 2. Гель-хроматография солюбилизированного дигитонином комплекса мускаринового рецептора с Ь-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) на колонках Ultrogel А6 (а) и Sephadex G-200 (б) (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,06% дигитонина). Неспецифическое связывание лиганда (ф) определено в присутствии 10 мкМ атропинсульфата.
	Рис. 3. Гель-хроматография комплекса мускаринового рецептора с Г-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) методом высокоэффективной жидкостной хроматографии на колонке Ultropack TSK G3OOOSW (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,1% Triton Х-100). Рецептор-лигандный комплекс солюбилизирован растворами 0,3%-ного дигитонина (а) или 1%-ного Triton Х-100 (б). Элюация неспецифнчески связанного лиганда (ф) определена в присутствия 10 мкМ атропинсульфата,
	Untitled
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	Рис. 1. Концентрационная зависимость кинематической вязкости при 7 = 293,15 К для систем этанол—н-октан (/), 1-пропанол—«-октан (2), 1-пропанол—l-октен (5) н J -.бутанол—1-октен (4) (здесь и на рис. 2,3). Рис. 2. Концентрационная зависимость избыточной кинематической вязкости при 7=293,15 К для исследованных систем (см. рис. 1). Точки эксперимент, кривые аппроксимация по уравнению (4). Рис. 3. Концентрационная зависимость избыточной энергии Гиббса активации течения ДG*E при 7=293,15 К для исследованных систем (см рис. 1). Точки эксперимент, кривые аппроксимация по уравнению (4).
	Зависимость температуры кипения от состава системы индан—нафталин при давлениях 101,3 (1), 26,66 (2), 19,99 (3) И 13,33 кПа (4). Точки эксперимент, кривые расчет по моделц UNIFAC.
	Упрощенная схема путей образования (О), преобразования (П) и разрушения (Р) органического вещества на абиогенном (А), биогенном (Б) и искусственном (И)'уровнях. Следует читать: АО абиогенное образование, АП абиогенное преобразование и т. д.
	Сравнение коэффициентов активности сорбатов в пропилфенилкетоне и в 1-метилнафтилкетоне (номера соединений соответствуют приведенным в табл. 1).
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	Рис. 1. Кинетические кривые окисления 6-гидроксибенз (а)пирена под воздействием кислорода воздуха (Л. 0,1%-ной перекиси водорода (2), пероксидазы из хрена в количестве 0,16 (5) и 0,4 мг/л (4), белкового препарата из клубней картофеля с о-дифенолоксидазной активностью 30 мг/л (5). Условия опытов см. в тексте.
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	Зависимость относительной летучести компонентов (сиг) от состава раствора 1 -бутанол (1)—1 -бутилциклопентен(2) при давлениях 200 (/), 400 (2) и 600 (5) мм рт. ст.
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