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Ранее было показано ['], что для выделения галоидопроизводных из сме-
сей с изомерными галогенопроизводными может быть использована
селективная реакция первичных аллильных галогенопроизводных с
N, N-диметиланилином. В результате этой реакции первичные аллильные
галогенопроизводные селективно превращаются в четвертичные аммо-
ниевые соли, а изомерные галогенопроизводные остаются непрореагиро-
вавшими. Было установлено, что с первичными аллильными галогено-
производными, имеющими большую молекулярную массу, например, с
фарнезилхлоридом, реакция не доходит до конца даже за 30 сут, что
приводит к снижению выхода целевого продукта [ 2]. Попытки ускорить
процесс путем повышения температуры не привели к желаемому резуль-
тату из-за обратной диссоциации получаемого продукта [! ].

Из литературных данных [ 3- 4 ] известно, что реакция образования чет-
вертичных аммониевых солей из некоторых третичных аминов и галоид-
ных алкилов несложного строения (например, бромистый метил или
бромистый этил) значительно ускоряется добавлением некоторых раст-
ворителей, причем ускоряющее действие растворителей возрастает в сле-
дующем порядке; насыщенные углеводороды < простые эфиры < аро-
матические углеводороды < спирты < ацетон < нитробензол.

Недавно нами установлено, что реакция образования четвертичных
аммониевых солей из (З-непредельных хлоралкилов более сложного строе-
ния значительно ускоряется под влиянием метанола [ s].

В настоящей работе изложены результаты изучения влияния неко-
торых растворителей на скорость реакции фарнезилхлорида с N, N-ди-
метиланилином. Были применены следующие растворители: ацетон, бен-
зол, дихлорэтан, н-бутанол и метанол.
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Экспериментальная часть

В колбочки с притертыми пробками загружадись; а) фракция Qs теломера (содержа-
щая 30% фарнезилхлорида), б) дйметиланилин (1 ; 5 моля на 1 моль фарнезилхлорида)
и в) соответствующий растворитель (в количестве; равном по весу диметиланилину).
Колбочки ставились в термостат и выдерживались при 20 °С. Через определенное время
в реакционной смеси определялось содержание ионного хлора ['] к количество хлора;
связанного в виде соляной кислоты. На основе этих данных вычислялось количество
прореагировавшего фарнезилхлорида в % от содержания фарнезилхлорида в исход-
ной смеси (таблица).

Экспериментальные данные (таблица) свидетельствуют о том, что
эффективным ускоряющим действием обладает метанол. Проведение
реакции в присутствии метилового спирта позволяет сократить ее про-
должительность в 20—30 раз и выделить целевой продукт с выходом не
ниже 80%.
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Время
реак-
ции,
сут

Количество прореагировавшего фарнезилхлорида,
% от исходного количества

Ацетон Бензол Дихлор- н-Бута- Метанол Без раст-
этан НОЛ ворителя

1 11,5 10 15 16 99 12
2 19 17 28 37 — 20

10 46 48 42 98 — 41
20 58 59,5 54 —

— 48
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	Рис. 1. Зависимость рассчитанных по уравнениям (1), (2) [Р] от ki, Значения Р в мг/г синтетазы рассчитаны при к2= 100 (Л) и [Р]< от t при указанных на кривых значениях ki (Б).
	Рис. 2. Зависимость v 0 на первой ступени синтеза от времени активации. Значения v 0 рассчитаны из суммарного выхода ПГ Е2 на четырех последовательных ступенях синтеза с учетом распределения продукта по ступеням и времени (см. рис. 3).
	Рис. 3. Зависимость выхода ПГ Е2 от времени окисления в последовательных циклах работы синтетазы (неокрашенные точки слева; номера на кривых указывают очередность циклов) и инактивация синтетазы в циклах (темные точки справа). О и A(D) две партии арахидоновой кислоты. Условия работы активированной синтетазы: 75 мг/мл, ЭДТА-буфер 30 мМ, субстрат (5) 3,4 мМ, глутатион 2 мМ, гидрохинон 0,5 мМ, температура 32 °С. Пунктиром обозначена временная зависимость количества ПГ Е2 на первой ступени синтеза при [s]o = 4,2 мМ (вверху) и 2,5 мМ (внизу).
	Рис. 4. Кривые элюирования ПГ Е2 (а, б) иПГ Р2а (в) из колонок с силикагелем; а первая ступень очистки, элюент хлороформ—метанол; б вторая ступень очистки, элюент гексан—этиловый эфир уксусной кислоты; в вторая ступень очистки, элюент тот же, что в б.
	Рис. 5. Спектр ЯМР13С ПГ £2- Спектрометр WH-90, растворитель дейтерированный хлороформ, сдвиги относительно тетраметилсилана. Цифры у пиков обозначают число атомов углерода, начиная с карбоксильной группы.
	Рис. 6. Спектр ЯМР13С ПГ F2a (в деитернрованном метаноле).
	Рис. 1. Газовая хроматограмма исходного концентрата метиларахидоната (содержание основного компонента 65%). Цифры у пиков указывают количество атомов углерода и двойных связей в молекуле кислоты. Условия анализа; колонка 350X0,3 см, жидкая фаза —3% поли-1,4- бутандиолсукцината на хезасорбе AW-HMDS (0,25—0,36 мм), температура колонки 220 °С, газноситель гелий, входное давление 1,2 кг/см2, пламенно-ионизационный детектор.
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	Рис. 2. Элюирование компонентов концентрата метиларахидоната (45%) из А§+-силикагелевой колонки (Л) и состав элюента {Б). Рис. 3. Спектр ЯМР13С выделенного метиларахидоната (спектрометр WH-90; растворитель дейтерированный хлороформ; сдвиги ядер относительно тетраметилсилана). Цифры у пиков обозначают число атомов углерода, начиная с карбоксильной группы.
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	Fig. 1. Dependence of esterase activity of immobilized trypsin on the binding time: I Sp-CN (Spheron P-1000, activated with TCI), 2 Sp-ACN Spheron P-1000, activated with DCT).
	Fig. 3. Dependence of esterase activity of immobilized trypsin on pH of the medium: 1 Sp-CN, 2 Sp-ACN.
	Fig. 2. Dependence of esterase activity of Spheron-bonded trypsin on the amount of the enzyme and on the degree of HM.G substitution (according to the chlorine content): I—3 Sp-ACN, 4 Sp-CN.
	Fig. 4. Dependence of esterase activity of immobilized trypsin on the chlorine content of Spheron.
	Untitled
	Fig. 6. Esterase activity. pH optimum of Spheron with trypsin.
	Fig. 5. Dependence of the relative esterase activity of Spheron P-1000 with immobilized trypsin on the amount of the bound trypsin.
	Рис. 1. Зависимость радиационного выхода G(—БП) от исходной концентрации при разных мощностях дозы облучения: 1 0,45; 2 0,55; 3 0,60; 4 0,65; 5 0,80; 6 0,86; 7 1,22; 8 1,4 и 9 1,7 Мрад/н.
	Рис, 2. Разложение бенз(е) пирена в ацетоне раздельно (У) и совместно с БП (2).
	Рис. 3. Сопоставление кинетических данных двух процессов инициированного окисления (фотолиз и радиолиз). Нумерация соединений по табл. 1.
	Рис. 1, Состав я-парафинов, выделенных из слоев кукерсита А, В, D и £ и асфальтита В.
	Рис. 2. Состав н-алкилкетонов, выделенных из слоев кукерсита. 1 н-алканоны-2, 2 кетоны с центральным расположением карбонильной группы.
	Рис. 3. Состав жирных кислот, выделенных из слоев кукерсита.
	Рис. 4. ИК-спектры слоя D: 1 суммарный битумоид, 2 алифатические углеводороды, 3 алкилбензолы, 4 полициклические ароматические соединения, 5 кислородные соединения, 6 кислоты.
	Untitled
	Рис. 1. Распределение н-алканов в однократных гидрогенизатах. Условия гидрогенизации: 1 300°С/50 ат, 2 Э6O °С/50 ат, 3 390 С/оО ат, 4 420 °С/50 ат.
	Рис 2 Распределение w-алканов в ступенчатых гидрогенизатах. 1 Э6O °С/25 ат, 2 Э6O °С/50 аг, 3 390 °С/50 аг.
	Рис. 3. Распределение н-алканов в жидких продуктах деструкции. 1 термическое растворение, 2 конверсия водой, 3 гидрогенизация формиатом, 4 полукоксование.
	Рис. 1. Зависимость коэффициента разложения фосфорита в пробах ДС от продолжительности дозревания. /—7 номера фосконцентрата по табл. 1.
	Рис. 2. Зависимость коэффициента разложения фосфорита в пробах дозревшего ДС от содержания примесей в исходном фосконцентрате. I—71—7 номера фосконцентратов по табл. 1; 75, 80, 85, 90, 95 коэффициенты разложения, %.
	Рис. 1. Изменение показателей процесса экстракции Н3РО4 из фосконцентрата 7 в зависимости от содержания Р2ОS в жидкой фазе при 75 °С (сплошная линия) и 90 °С (пунктир). 1 расход Н+-иона на 100 г растворенного Р2ОS (Ри+), г; 2 коэффициент разложения фосфорита (Кр), %; 3 скорость фильтрации при промывке фосфогипса (№/), м3/м2-ч.
	Рис. 2. Зависимость качественных показателей аммофоса от содержания примесей в применяемой фосфорной кислоте. 1 и 2 содержание, соответственно, усвояемого и водорастворимого Р205 в опытных образцах аммофоса. Горизонтальные линии обозначают минимальное содержание усвояемого (сплошная линия) и водорастворимого (пунктир) Р205 в аммофосе по ГОСТ 18918-73 для марок «А» и «Б».
	Рис. 3. Зависимость качественных показателей аммофоса от содержания примесей в исходном фосфорите. (Обозначения см. на рис. 2).
	Рис. 4. Зависимость суммарного содержания питательных элементов (ПЭ) в нитроаммофоске от содержания примесей в применяемой фосфорной кислоте. Горизонтальной линией обозначено минимальное содержание ПЭ в нитроаммофоске по ГОСТ 19691-74.
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