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Как было показано ранее fl], четвертичные аммониевые соли, содер-
жащие замещенные аллильные радикалы у аммониевого азота, способны
алкилировать натриевое производное ацетоуксусного эфира, образуя
соответствующие С-аллилзамещенные ацетоуксусные эфиры. Кетонным
расщеплением последних соединений легко получить С-аллилзамещен-
ные кетоны, например геранилацетон и фарнезилацетон. В работе ['] мы
использовали для получения изобутилата натрия, необходимого для
превращения ацетоуксусного эфира в ее натриевое производное, мето-
дику, которая основывалась на действии едкого натра на изобутанол.
Однако, такая методика имеет некоторые неудобства, как например, зна-
чительная продолжительность процесса, большая влагочувствительность
изобутилата, а при проведении реакции в больших масштабах необходи-
мость регенерации значительных количеств изобутаиола.

Наши работы по изучению химических превращений четвертичных
аммониевых солей, содержащих терпеноидные радикалы, показали, что
они являются прекрасными алкилирующими агентами и способны алки-
лировать под каталитическим действием едких щелочей кетоны, напри-
мер ацетон Р].

Представлял интерес испытать в аналогичных экспериментальных
условиях возможность алкилирования ацетоуксусного эфира хлористым
фарнезилдиметилфениламмонием, так как предполагалось, что эта реак-
ция, по всей вероятности, протекает по такому же механизму.

Проведенными опытами удалось показать, что прямым взаимодей-
ствием хлористого фарнезилдиметилфениламмония с ацетоуксусным
эфиром в присутствии эквимолярного количества безводного едкого
натра или едкого калия реакция протекает в желаемом направлении

и получается фарнезилацетон с выходом и чистотой не ниже, чем по
ранее испытанной методике.
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Любопытно отметить, что в литературе не описано алкилированиеацетоуксусного эфира галоидными алкилами в таких экспериментальныхусловиях. Это указывает, по всей вероятности, на большую алкилирую-щую способность четвертичных аммониевых солей указанного типа посравнению с галоидными алкилами.
Новая методика значительно упрощает проведение этой реакцииособенно в крупных масштабах.

Экспериментальная часть
• ; ' Л .•; > . ;■.

В круглодонную трехгорлую колбу, снабженную механической ме-шалкой, термометром и обратным холодильником, загружают 300 ахлористого фарнезилдиметилфениламмония (полученной по ранее опи-санной методике [3 ] из фракции С 1 5 теломера изопрена с его гидрохлори-дами) и 95 а ацетоуксусного эфира. Включают мешалку и перемешивают10 мин. Затем дооавляют 46,5 а едкого калия и при перемешивании по-степенно поднимают температуру реакционной массы до 60°С, и выдер-живают эту температуру 3 ч. Затем повышают температуру до 110°С инагревают при этой температуре еще один час. После охлаждения реак-ционной массы к ней добавляют 400 мл петролейного эфира и реакцион-ную смесь дважды промывают 10%-ной соляной кислотой (по 600 мл).Эфирный слой промывают 5%-ным раствором соды, затем водой до нейт-ральной реакции и сушат над Отгоняют бензин в небольшомвакууме. К остатку добавляют 900 мл 10%-ного раствора едкого натра инагревают при 100° с обратным холодильником и при перемешивании втечение 4 ч. После охлаждения добавляют 300 мл воды и экстрагируютпетролейным эфиром (дважды по 400 мл). После промывки петролейноэфирной вытяжки до нейтральной реакции и сушки над MgS04 отго-нялся петролейный эфир. Остаток был перегнан в вакууме. Получено101 а фарнезилацетона (выход 65%) т. кип. 145 —ls3° (2 мм)-
/220 1 4805- /У20 АO77А г- v ’ '

D и4 u,ö//0. 1 азовая хроматограмма полученного фарне-зилацетоиа полностью идентична с хроматограммой образца фариезил-ацетона, полученной по прежней методике if I ].
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