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Известна реакция теломеризации изопрена с гидрохлоридом диметил-
бутадиена [’]. Из первичного аддукта этого теломера был ранее выделен
6-метил-геранилхлорид, и на основе последнего разработан способ син-
теза ценного душистого вещества ирона. Недавно были выделены
также 6-метиллиналоол и 4-метил-2-терпинеол [2]. Однако до сих пор
ничего неизвестно о составе высших аддуктов этого теломера.

В настоящей работе мы изучили возможность селективного химиче-
ского выделения хлоридов с первичной аллильной структурой из высших
аддуктов этого теломера по способу [3].

Путем воздействия N, N-диметиланилина на высшие аддукты этого
теломера, представляющие смесь изомерных метилированных сесквитер-
пеновых ди- и тритерпеновых хлоридов, были селективно превращены в
четвертичные аммониевые соли хлориды с первичной аллильной струк-
турой:
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Полученные четвертичные аммониевые соли затем превращались под
действием уксуснокислого калия в ацетаты метилированных терпеноид-
ных спиртов [ 4 - s]. Вакуумной разгонкой была выделена узкокипящая
фракция ацетата спирта Омылением этой фракции был получен
спирт. Небольшой образец полученного спирта был окислен хромовым
ангидридом в альдегид. Из альдегида получен семикарбазон, темпера-
тура плавления которого оказалась равной описанной в литературе для
семикарбазона 10-метилфарнезаля (3,7,10,11-тетраметил-2,6,10-додекат-
рен-1-аля) [6 ]. Полученные результаты дают основание приписать полу-
ченному спирту строение 10-метилфарнезола (3,7,10,11-тетраметил-
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2,6,10-додекатриен-1-ола), а ацетату строение 10-метилфарнезилаце-
тата. Газовая хроматография синтезированного 10-метилфарнезола пока-
зала, что он является смесью цис-транс- изомеров. Необходимо отметить,
что ввиду приятного запаха эти соединения могут представлять интерес
для парфюмерии.

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали теломер гидрохлорида диметилбутадиена с
изопреном, полученный по методике, описанной ранее [']. Фракция хлоридов Сц была
выделена из теломера вакуумной перегонкой при 70—95 °С (2 мм рт. ст.). Кубовый
остаток, который в основном состоял из хлоридов С]б-зь содержал 25,6% 10-метил-
фарнезилхлорида.

К кубовому остатку (ЭOO г) было добавлено 90 г N, N-диметиланилина и 90 1 г
метанола. Смесь выдерживалась при комнатной температуре 24 ч. Затем ее разбавляли
петролейным эфиром, и образовавшиеся четвертичные соли аммония растворяли в
60%-ном водном метаноле. Метанольную вытяжку промывали петролейным эфиром и
затем метанол отгоняли в небольшом вакууме при температуре бани не выше 40°. При
насыщении оставшегося в колбе водного раствора кристаллическим поташем высали-
валась четвертичная аммониевая соль, которая отделялась от водного слоя, затем раст-
ворялась в толуоле и сушилась над прокаленным поташем. Затем толуол отгонялся в
вакууме вместе с остатками влаги. Выделенные сухие четвертичные аммониевые соли
(146,5 г) растворялись в безводном ацетоне (400 г) и добавлялось 69 г свежепрокален-
ного измельченного уксуснокислого калия. Смесь перемешивалась при комнатной тем-
пературе до исчезновения из ацетонового раствора ионов хлора (20 ч). Осадок отфильт-
ровывали и промывали ацетоном. Промывной ацетон присоединяли к основному раст-
вору и затем ацетон удаляли отгонкой в небольшом вакууме. Остаток в колбе нагре-
вали в более глубоком вакууме (Б —10 мм) при температуре ПО—115°, при этом
отгонялся диметиланилин. Остаток охлаждали, разбавляли петролейным эфиром и про-
мывали 5%-ной H 2 S0 4 , затем раствором NaHC03 и водой и высушивали прокаленным
поташем. После отгонки петролейного эфира остаток (51 г) был перегнан в вакууме.
Была выделена фракция в количестве 25,2 г (выход 37,5% в пересчете на содержав-

о 20шийся в теломере I€-метилфарнезилхлорид): т. кип. 133—142/2; nD 1,4819.
Полученная фракция была затем омылена путем 4-часового кипячения на водяной

бане с 10%-ным водно-метанольным раствором КОН. Реакционная смесь была разбав-
лена водой, продукт омыления извлечен эфиром. Эфирная вытяжка промывалась водой
до нейтральной реакции, высушивалась над MgS04 , и затем эфир отгонялся. Остаток
(22 г) был перегнан в вакууме при 1 мм рт. ст. Была получена фракция 10-метилфар-
незола; т. кип. 128—130,5°; 1,4882; в количестве 16,1 г. Найдено, %: С 81,61; Н 11,88.
Вычислено, %: (Ci 6H2B O) С 81,29; Н 11,94.
Окисление!o-метилфарнезола в 10-метилфарнезаль. 3 г полученного Ю-метилфарнезола
было окислено двухромистым калием по методике, описанной в [6]. Получено 0,4 г
10-метилфарнезаля. Т. кип, 121 —125/1; л|,0 1,4952; найдено, %: С 81,70; Н 11,05; для

Сl6Н26 0 вычислено, %; С 81,99; Н 11,18; семикарбазон т. кип. 131—l32° (получен
трехкратной перекристаллизацией из спирта). По литературным данным [ 6 ], т. пл. семи-
карбазона 133,5°.

Вывод
Синтезированы метилфарнезилацетат и 10-метилфарнезол на основе
теломера изопрена с гидрохлоридом диметилбутадиена.
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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.
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	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.
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	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.
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	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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