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АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТОНА ЧЕТВЕРТИЧНЫМИ
АММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ, СОДЕРЖАЩИМИ

TЕРПЕНОИДНЫЕ РАДИКАЛЫ

Ранее нами описан способ получения геранил- и фарнезкладетона, а также метил-
гептенона алкилированием ацетоуксусного эфира соответственно хлористым геранил-,
фарнезил- и пренилдиметилфениламмонием [ l . 2 ]. Последние соединения были получены
действием диметиланилина на соответствующие фракции теломера изопрена с его
гидрохлоридами [ 3 ].

В настоящей работе исследовалась возможность алкилирования ацетона терпе-
ноидными четвертичными аммониевыми солями для осуществления непосредственного
синтеза терпеноидных кетонов.

Хотя в литературе известны обменные реакции некоторых типов четвертичных
аммониевых солей со спиртами [ 4 ], сложными [ s ] и простыми [ 6 ] эфирами, а также
с сернистыми [ 7 ] и азотистыми [ B ] соединениями, до сих пор остаются не описанными
их реакции с кетонами, приводящие к образованию продуктов С-алкилирования ке-
тонов. Поэтому выяснение возможностей осуществления такой реакции представляет
также и большой теоретический интерес.

Первоначальными опытами было выяснено, что при взаимодействии
хлористого пренилдиметилфениламмония с ацетоном не происходит за-
метной реакции даже при длительном нагревании при температуре ки-
пения ацетона. В автоклаве при температуре термического расщепления
четвертичных аммониевых солей данного типа (110° С) [3 ] был получен
продукт, не содержащий метилгептенона. Мы испытали также взаимо-
действие изобутилата пренилдиметилфениламмония с ацетоном, но ока-
залось, что реакция в этих условиях ведет к получению пренилизобу-
тилового эфира. Известно [9 ], что карбонильные соединения в присут-
ствии сильных оснований способны частично отщеплять протон от ме-
тиловой группы, находящейся в «-положении, что приводит к образо-
ванию енолят аниона. По такому механизму протекают, например, аль-
дольные реакции, а также алкилирование высокозамещенных кетонов
по способу Халлера—Бауэра. Это навело нас на мысль испытать взаи-
модействие хлористого пренилдиметилфениламмония с ацетоном в при-
сутствии едкого кали, чтобы выяснить, может ли образовавшийся нарва-
нной выступить в качестве нуклеофильного агента.

Оказалось, что в этих условиях реакция действительно проходит
в желаемом направлении и ведет к получению метилгептенона:
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В дальнейшем был проведен ряд опытов с целью выяснения зави-
симости выхода метилгептенона от количеств применяемой щелочи и
ацетона и от температурного фактора реакции. Кроме едкого кали, было
испытано также действие других щелочных агентов. Данные опытов
представлены в таблице.

* Образовался пренилфениловый эфир.
** Образовался пренилизобутиловый эфир.

Из данных опытов видно, что метилгептенон образуется в присутст-
вии как едкого кали, так и едкого натра, примененных в количествах, эк-
вимолярных содержавшемуся в хлористом пренилдиметилфениламмонии
хлору, причем выходы метилгептенона почти равны. Выяснилось также,
что применяемые температурные пределы данной реакции довольно
широкие. Выход метилгептенона существенно не изменяется в пределах
от 56 до 115°. Реакция не проходит в желаемом направлении в присут-
ствии гидроокиси кальция соединения, являющегося катализатором
при образовании диацетонового спирта из ацетона [ lo ]. При применении
в качестве катализатора фенолята натрия, отличного мягкого катализа-
тора реакции конденсации цитраля с ацетоном [н ], вместо метилгепте-
нона был получен пренилфениловый эфир.

Однако выяснилось, что реакция алкилирования ацетона хлористым
пренилдиметилфениламмонием не протекает в однозначном направле-
нии, а во всех случаях сопровождается образованием значительного
количества побочных продуктов. С помощью газохроматографического
анализа в продуктах реакции, кроме метилгептенона, был обнаружен
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диацетоновый спирт, а также ряд продуктов конденсаций, кипящих
выше метилгептенона.

Разработанные на хлористом пренилдиметилфениламмонии опти-
мальные условия реакции были применены к четвертичным аммоние-
вым солям, содержащим радикалы высших гомологов пренилхлорида,

к хлористому геранил- и фарнезилдиметилфениламмонию. Было об-
наружено, что и с этими соединениями реакции проходят в желаемом
направлении и приводят к образованию соответственно геранил- и фар-
незилацетона. Однако необходимо отметить, что в обоих случаях на-
блюдалось образование еще большего количества побочных продуктов,
чем в случае метилгептенона. При вакуумной перегонке сырого про-
дукта реакции хлористого геранилдиметилфениламмония с ацетоном
была выделена фракция геранилацетона, содержащая 78% целевого
продукта. Из хлористого фарнезилдиметилфениламмония была полу-
чена фракция фарнезилацетона с содержанием 53% целевого про-
дукта.

В итоге можно заключить, что разработанным способом геранил- и
фарнезилацетон получаются значительно более загрязненными побоч-
ными продуктами кетонного характера, чем по описанному нами ранее
способу [2 ].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

' Исходные четвертичные соли хлористые пренил-, геранил- и фар-
незилдиметилфениламмоний получили по ранее описанным методи-
кам [3 ].

1. Алкилирование ацетона хлористым пренилдиметил-
фениламмонием

а. При температуре термического разложения четвертичной аммоние-
вой соли

Хлористый пренилдиметилфениламмоний растворяется в ацетоне.
Соответствующие каждому опыту количества ацетона и щелочного
агента приведены в таблице.

Суспензию загрузили в лабораторный автоклав (емкостью 250 мл,
из нержавеющей стали, снабженный вращательным и нагревающими
устройствами) и добавили безводную щелочь. Для лучшего перемеши-
вания в автоклав загрузили стеклянные шарики, затем автоклав за-
крыли и нагревали при вращении в течение определенного времени
(2 —3 ч). После охлаждения автоклав разгрузили, осадок отфильтро-
вали промыванием небольшим количеством ацетона. Затем отогнали
избыток ацетона. Остаток влили в охлажденный 5%-ный раствор НСI
(чтобы удалить диметиланилин) и перемешивали 5 мин. Органический
слой отделили, а водный несколько раз экстрагировали эфиром, эфир-
ную вытяжку соединили с органическим слоем, промыли до нейтраль-
ной реакции и высушили над MgSO,*. Эфир отогнали и остаток перегнали
в вакууме. Были получены три фракции: 1) т. кип. 35—60° (15 мм),
2) т. кип. 60—75° (15 мм), 3) т. кип. 75—105° (15 мм). Во всех фрак-
циях определили содержание метилгептенона газохроматографическим
методом, используя в качестве эталона образец метилгептенона, син-
тезированный известным в литературе способом [ l2 ], исходя из изо-
прена.
б. При температуре кипения ацетона

В круглодонную трехгорлую колбу, снабженную обратным холо-
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дильником и механической мешалкой, загрузили 25,8 г хлористого пре-
нилдиметилфениламмония и 80 г ацетона, затем перемешивали неко-
торое время при температуре 35°, чтобы дать четвертичной аммониевой
соли раствориться (большая часть четвертичной аммониевой соли не
растворилась). Затем добавили б г КОН, температуру подняли до ки-
пения ацетона и реакционную смесь перемешивали при этой темпе-
ратуре 5 ч. После охлаждения смеси осадок отфильтровали и ацетон
отогнали. Метилгептенон выделили по методике, аналогичной описан-
ной в предыдущем пункте.

2, Получение геранилацетона

Для получения геранилацетона провели два опыта по методикам
1а и 16, аналогичным примененным при получении метилгептенона.

По методике 1а из 14,7 г хлористого геранилдиметилфениламмония,
5 г КОН и 10 г ацетона было получено нагреванием при 110° в авто-
клаве 2,7 г фракции геранилацетона с т. кип. 85—100° (2 мм), в ко-
торой содержалось 78% геранилацетона. Выход геранилацетона 2,1 а
(31%).

По методике 16 из 14,7 г хлористого геранилдиметилфениламмония,
3 г КОН и 50 г ацетона получено 2,95 г фракции геранилацетона с
т. кип. 85—105° (3 мм). Выход геранилацетона 1,95 г (29%).

3. Получение фарнезилацетона

Из 18,1 г хлористого фарнезилдиметилфениламмония (с содержа-
нием С1 5,80%), 50 г ацетона и 4 г КОН было получено по методике
1а 3,2 г фракции фарнезилацетона с т. кип. 115—129° (1 мм), в ко-

торой, по данным анализа, содержалось 53% фарнезилацетона. Выход
фарнезилацетона 1,7 г (21%).

4. Методика газохроматографического анализа

Анализы были проведены на газовом хроматографе «Хром-1» про-
изводства фирмы «Лабораторне Пристрое» ЧССР. Применяли колонки,
заполненные полиэтиленгликолем 4000, нанесенным в количестве 5%
на твердый адсорбент хромосорб W. Для анализа фракций метилгепте-
нона и геранилацетона применялась колонка длиной 7 м, а для фарне-
знлацетона 2,5 м. В качестве газа-носителя применялся аргон, по-
даваемый со скоростью 10 мл!мин. Количество пробы 0,1 мкл. Рабочая
температура при анализе метилгептенона 110°, геранилацетона 160° и
фарнезилацетона 180°.

Выводы

1. Впервые изучена реакция алкилирования ацетона четвертичными
аммониевыми солями, содержащими терпеноидные радикалы аллиль-
ного типа.

2. Найдено, что реакция происходит под каталитическим влиянием
едких щелочей.

3. Разработан новый способ получения метилгептенона, геранил-
и фарнезилацетона.

4. Обнаружено, что реакция сопровождается образованием ряда
побочных продуктов.
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К. LÄÄTS, AVO KOGERMAN
ATSETOONI ALKÜÜLIMINE TERPENOIDSEID RADIKAALE SISALDAVATE

KVATERNAARSETE AMMOONIUMSOOLADEGA
Uuriti atsetooni C-alküülimisvõimalust kvaternaarsete ammooniumsoolade prenüül-,

geranüül- ja farnesüüldimetüülfenüülammooniumkloriididega. Leiti, et reaktsioon toimub
sööbeleeliste juuresolekul ja et tekkivate terpenoidsete ketoonide saagis ei muutu oluliselt
temperatuurivahemikus 56—115°C. Paralleelselt põhiproduktiga tekib mitmeid kõrval-
produkte.

К. LÄÄTS, AVO KOGERMAN
ALKYLATION OF ACETONE WITH QUATERNARY AMMONIUM SALTS

CONTAINING TERPENOIC RADICALS
C-alkylation of acetone with prenyl-, geranyl- and farnesyl-dimethyl ammonium

chlorides have been studied. It has been found that the reaction occurs in the presence
of caustic alkalis as catalysts. The yields of terpenoic ketones are similar in the
temperature range from 56° to 115°C. The reaction is accompanied by the formation
of a number of by-products.


