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Исследования в области четвертичных аммониевых 
соединений

Сообщение IX. К вопросу о стивенсовской перегруппировке 
аммониевых соединений

В ходе работ с четвертичными аммониевыми основаниями нам 
понадобилась гидроокись диметилдибензиламмония. Мы попытались ее 
получить действием спиртового едкого кали на спиртовый раствор 
хлористого диметилдибензиламмония. Однако при упаривании получен
ного спиртового раствора на кипящей водяной бане гидроокись диме
тилдибензиламмония полностью разложилась с образованием диметил- 
-а,р֊дифенилэтиламина и небольшого количества диметилбензиламина.

Диметил-а,₽-дифенилэтиламин был получен Стивенсом [1] при 
сплавлении хлористого диметилдибензиламмония с алкоголятом или 
амидом натрия при 140°.

СН3 СН։С,Н5 СН,

М—СН»СвН6 Наин, Ы—СН—свн6
/\ - / I

СН3 С1 сн3 СН3-С6Н3
Реакция эта, изучавшаяся на многих примерах, получила назва

ние перегруппировки Стивенса.
Для выяснения того, является ли эта реакция межмолекулярной 

или внутримолекулярной, Стивенс [2] подвергнул действию алкоголя- 
та натрия смесь бромистых солей диметил-ж-бромбензилфенациламмо- 
ния и диметилбензил-л-бромфенациламмония в условиях, в которых эти 
соли в отдельности подвергаются перегруппировке примерно с одина
ковыми выходами. В результате реакции были получены только про
дукты внутримолекулярной перегруппировки. Впоследствии интрамо
лекулярный характер реакции был подтвержден Стивенсом при помо
щи меченых атомов [3].

Представляет интерес является ли внутримолекулярная перегруп
пировка Стивенса одновременно и мономолекулярной реакцией.

Как известно, процентная скорость мономолекулярных реакций 
не зависит от разбавления. Нами было установлено, что при кипяче
нии 2н. раствора гидроокиси диметилдибензиламмония в метиловом 
спирте с обратным холодильником перегруппировка практически не 
имеет места. В качестве продуктов реакции при этом получаются ди- 
метилбензиламин и метилбензиловый эфир с выходами 15,6 и 18,4°/0 
соответственно. Расхождение результатов в опытах с отгонкой и без
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отгонки спирта, кроме изменения концентрации, можно было обьяснить 
также разницей в температуре реакционной смеси. Через полчаса пос
ле отгонки спирта в реакционной смеси устанавливалась температура 
92°, при нагревании же спиртового раствора с обратным холодильником 
она не поднималась выше 80°. Повторение՛ опыта в бутиловом спирте 
(с целью повышения температуры) также не привело к продукту пе
регруппировки. Следовательно, указанное различие оезультатов было 
вызвано изменением концентрации.

Опыты показали, , что концентрирование 2 н. спиртового раствора 
гидроокиси примерно втрое приводит к образованию за тот же проме
жуток времени димегил-։,?-дифенилэтиламина с выходом 7,1°/0. Вы
ход диметилбензиламина составляет при этом 5О°/о. Дальнейшее концен
трирование раствора и добавление щелочи вызывают сильное увели
чение выхода продукта перегруппировки. При добавлении к 2 н. спир
товому раствору гидроокиси пятикратного избытка едкого кали вы
ход диметил-а,р֊дифенилэтиламина составил 24,4°/0, выход диметил
бензиламина—70,3%. Наилучший выход диметил-а, ^-дифенилэтилами- 
на был получен при смешении хлористого диметилдибензиламмония 
с избытком порошкообразного едкого кали и небольшим количеством 
спирта при комнатной температуре. При этом произошла бурная реак
ция с саморазогреванием, приведшая к .образованию продукта пере
группировки с выходом 84,4°/0 от теоретического. Эта реакция может 
явиться удобным способом получения диметил-а,р-дифенилэтиламина.

Описанные опыты явно указывают на зависимость скорости пере
группировки гидроокиси диметилдибензиламмония от концентрации 
щелочи и на отличие порядка этой реакции от первого.

Противоположные данные были получены Стивенсом [4] при оп
ределении порядка перегруппировки бромистого диметилбензилфена- 
циламмония под действием алкоголятов натрия в растворах соответ
ствующих спиртов. Результаты, полученные им при использовании раз
личных концентраций четвертичной соли и щелочи, укладывались 
приблизительно в кинетическое уравнение реакции 1 порядка по от
ношению к соли и нулевого порядка по отношению к щелочи. Одно
временно Стивенс указывал на то, что при проведении реакции в вод
но-щелочных растворах начальная скорость пропорциональна концен
трации щелочи.

Результаты, полученные Стивенсом для водно-щелочных раство
ров, находятся в соответствии с результатами, полученными Инголь- 
дом [5] при перегонке водного раствора гидроокиси триметилбензгидри- 
ламмония. В работе по изучению порядка реакции расщепления гидро
окиси триметилбензгидриламмония на третичный амин и спирт Ингольд 
указывает на побочное протекание реакции перегруппировки Стивенса 
в концентрированных растворах.

Рассмотрение литературного материала и результатов наших опы
тов показывает, что порядок перегруппировки Стивенса меняется в. 
зависимости от строения исходной четвертичной соли и реакционной 
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среды. Первая из указанных зависимостей может быть легко понята 
с точки зрения химизма, предложенного для этой реакции Виттигом и 
Лайбом (6], объясняющих химизм реакции перегруппировкой илида, 
первоначально образующегося из аммониевой соли под действием 
присоединяющих протоны веществ. Первая стадия—образование или
да, по-видимому, является реакцией второго порядка, вторая ста-- 
дия—перегруппировка илида—реакцией первого порядка.
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Суммарный порядок реакции определяется порядком ее наиболее 
медленной стадии. В случае бромистого диметилфенацилбензиламмо- 
ния с исключительно подвижными а-водородными атомами в фена
цильном радикале первая стадия происходит, очевидно, очень быстро 
и скорость реакции определяется мономолекулярной перегруппиров
кой илида. При переходе к хлористому диметилдибензиламмонию с 
менее подвижными а-водородными атомами первая стадия замедляется 
и становится определяющей суммарный порядок реакции.

В соответствии с этим находятся и опыты Стивенса [1], показы
вающие с одной стороны, что перегруппировка бромистого диметил- 
бензилфенациламмония легко происходит в разбавленных спиртовых 
растворах (0,1 н.) при комнатной температуре, с другой—что хлорис
тый диметилдибензиламмоний, не перегруппировывающийся в спирто
вом растворе метилата натрия при 120—140°, при сплавлении с пос
ледним при той же температуре образует диметил-а,р֊дифенилэтила- 
мин с 50®/0 выходом.

Зависимость порядка перегруппировки Стивенса от строения чет
вертичного основания натолкнула нас на мысль о возможности суще
ствования такой же зависимости и для характера перегруппировки 
(внутримолекулярной и межмолекулярной).

Для выяснения характера перегруппировки гидроокиси диметил- 
дибензиламмония смесь ее спиртового раствора со спиртовым раство
ром гидроокиси диметилдибутин-2-иламмония нагревалась на кипящей 
водяной бане с одновременной отгонкой спирта. В результате реакции 
была получена смесь диметилбензил-, диметилбутин-2-ил- и димётил-а, 
“-дифенилэтиламинов. Продукта межмолекулярной перегруппировки 
не было получено.

С той же целью проводилась перегруппировка гидроокиси диме- 
тилдибензиламмония в присутствии эквимолекулярного количества ани
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лина. В результате опыта продуктов алкилирования не было получе
но. Был получен диметил-а,р-дифенилэтиламин с тем же выходом, 
что и в опытах без анилина. Также было получено небольшое коли
чество кристаллов с т. пл. 124°,.соответствующих по составу продук
ту присоединения анилина к хлористому диметилдибензиламмонию. 
Отдельно поставленные опыты показали, что это вещество образует
ся моментально и с количественным выходом при прибавлении ани
лина к хлористому диметилдибензиламмонию. Продукт присоединения 
анилина к хлористому диметилдибензиламмонию обладает интересны
ми свойствами: может быть осторожно перекристаллизован из во
ды и хлороформа; под действием соляной кислоты превращается в 
смесь исходной четвертичной соли и солянокислого анилина; перего
няется в вакууме без изменения при температуре кипения анилина; 
при перегонке с паром разлагается на анилин, накапливающийся в 
приемнике, и хлористый диметилдибензилачмоний, остающийся в пе
регонной колбе. Природа связи в этом соединении нами пока не вы
яснена.

Перегруппировке Стивенса подвергаются четвертичные аммоние
вые соли под действием таких связывающих протоны веществ, как 
амид натрия, фениллитий, алкоголят натрия, едкие щелочи и четвер
тичные аммониевые основания. Нам казалось вполне возможным, что 
ей будут подвергаться и тетраалкиламмониевые производные ацетила- 
цетона и фенола. Однако при нагревании спиртового раствора ацетил- 
ацетоната диметилдибензиламмония с отгонкой спирта он почти не 
подвергся изменению. Фенолят диметилдибензиламмония в тех же ус
ловиях разложился на 50% с образованием фенилбензилового эфира 
и диметилбензиламина. Было получено только 5% диметил-а,р-дифе- 
нилэтиламина.

Экспериментальная часть

Перегруппировка гидроокиси диметилдибензиламмония [при упаривании ее 
спиртового раствора

К раствору 94,1 г (0,36 моля) хлористого диметилдибензилам
мония в 50 мл этилового спирта прибавлено 140 мл 2,8 н. спиртово
го раствора едкого кали. Хлористый калий отфильтрован (23,3 г— 
87%), спирт отогнан под вакуумом на кипящей водяной бане, после . 
чего нагревание продолжалось в течение часа. Смесь разбавлена во
дой, экстрагирована эфиром, эфирный слой промыт высчитанным ко
личеством соляной кислоты. После сушки и отгонки растворителя из 
эфирного слоя получено небольшое количество этилбензилового эфи
ра. Подщелачиванием солянокислого раствора получено 4 г (8,2%) 
диметилбензиламина с т. кип. 173—175° (680 мм} и т. пл. пикрата 96°, 
не давшего депрессии в смеси с пикратом диметилбензиламина. Так
же получено 42 г (51,9%) вещества с т. кип. 292°—293° (680 мм} и 
т. пл. пикрата 156°, не давшего депрессии температуры плавления в 
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смеси с пикратом диметил-а,°-дифенилэтиламина. Из отогнавшегося 
во время реакции спирта выделено еще 7,4 г (15%) днметилбензила- 
мина.

Разложение гидроокиси диметилдибензнламмония

а) В растворе метилового спирта: А. К раствору 26,15 г (0,1 
моля) хлористого диметилдибензнламмония в 30 мл метилового спир
та прибавлен раствор 0,1 моля едкого кали в 25 мл спирта. После от
фильтровывания соли раствор кипятился 8 часов с обратным холодиль
ником на кипящей водяной бане. Смесь разбавлена водой, подкисле
на и экстрагирована эфиром. Из эфчрдого слоя после отгонки раство
рителя выделено 2,25 г (18,4%) метилбензилового эфира с т. кип. 
164—165° (680 мм). Перегонкой слоя, выделившегося после подще
лачивания реакционной смеси, получено 2,1 г (15,6%) диметилбензи- 

. ламина с т. кип. 173—175° (680 мм) и т. пл. пикрата 95°. Из водного 
слоя подщелачиванием, отделением выделившегося при этом слоя, 
прибавлением к нему соляной кислоты и упариванием получен об
ратно 21 г (80,3%) хлористого диметилдибензнламмония с т. пл. 92°.

б) Опыт был повторен с той разницей, что посла отфильтровы
вания соли фильтрат перед 8-часовым нагреванием на кипящей водя
ной бане упаривался в вакууме при комнатной температуре до испа
рения 30 г растворителя. При эт^й концентрации раствор продолжал 
оставаться гомогенным. Выход диметилбензиламина составил в этом 
случае 6,7 г (50%), выход метилбензилового эфира—6 г (49,1%), вы
ход диметил-а,3-дифенилэтиламина—1,6 г (7,1%). Обратно получено 
9,9 г (37,7%) исходной четвертичной соли с т. пл. 92°.

в) В растворе бутилового спирта. К раствору 26,15 г (0,1 моля) 
хлористого диметилдибензиламмония в 40 мл бутилового спирта при
бавлено 60 мл 1,7 н. раствора едкого кали в бутиловом спирте. Рас
твор нагревался 8 часов на кипящей водяной бане. После обработки, 
аналогичной предыдущей, получено 8,1 г (60%) диметилбензиламина 
с т. кип. 173—175° (680 мм) и т. пл. пикрата 95°. Фракции, кипящей 
выше температуры кипения диметилбензиламина, не получено. Обрат
но получено 7 г (26,8%) исходной четвертичной соли.

г) В растворе метилового спирта в присутствии едкого кали» 
К раствору 23,15 г (0,1 моля) хлористого диметилдибензиламмония в 
30 мл спирта прибавлен раствор 0,1 моля едкого кали в 25 мл спир
та. Фильтрат после прибавления 30 г едкого кали нагревался 6 ча
сов на кипящей водяной бане. После обработки, аналогичной преды
дущей, получено 9,5 г (70,3%) диметилбензиламина с т. кип. 173— 
175° (680 мм) и т. пл. пикрата 95° и 5,5 г (24,4°/0) диметил-а,р֊ди- 
фенилэтиламина с т. кип. 293° (680 мм) и т. пл. пикрата 156°;

Получение диметил-а, р-дифенилэтиламина

К тщательно перемешанной в ступке смеси 26,15 г (0,1 моля) 
хлористого диметилдибензиламмония и 12 г порошкообразного едкого 
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кали добавлено 5 мл метилового спирта. Сразу началась бурная ре
акция с саморазогреванием. Через час реакционная смесь была раз
бавлена водой и экстрагирована эфиром. Из эфирного слоя после от
гонки растворителя получено 19 г (84,4%) диметил-։,?-дифенилэти- 
ла.мина с т. кип. 293° (680 мм) и т. пл. пикрата 156°. Обратно полу
чено 1,4 г (5,3%) исходной четвертичной соли.

Разложение смеси гидроокисей даметнлдибензил- и диметилднбутин- 
2-иламмония при упаривании ее спиртового раствора

К раствору 26,15 г (0,1 моля) хлористого диметилдибензиламмо- 
ния и 22,2 г (0,1 моля) хлористого ди.метилбутин-2-ил-3-хлорбутен-2- 
иламмония в 50 мл метилового спирта прибавлен раствор 0,3 моля 
едкого кали в 50 мл метилового спирта. Хлористый калий отфильтро
ван (20 г—89,4%), спирт отогнан под вакуумом на кипящей водяной 
бане, после чего нагревание продолжалось в течение часа. Смесь раз
бавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирная вытяжка подкислена 
высчитанным количеством соляной кислоты. Перегонкой слоя, выде
лившегося после подщелачивания солянокислого раствора получено 
1,45 г (10,7%) диметилдибензиламина с т. кип. 173—175° (680 мм) и 
т. пл. пикрата 96° и 10,25 г (45,5%) диметил-а^-дифенилэтиламина 
с т. кип. 293° (680 мм] и т. пл. пикрата 156°. Из отогнавшегося во 
время реакции спирта подкислением, отгонкой спирта, подщелачива
нием и экстрагированием эфиров выделено 8 г (83,2%) диметилбутин- 
2-иламина с т. кип. 110—112° (680 мм) и т. пл. пикрата 120°, не дав
шего депрессии температуры плавления в смеси с пикратом диметил- 
бутин-2-иламина, и 1,2 г (9%) диметилбензиламина.

Перегруппировка гидроокиси диметилдибензиламмония при упаривании ее 
спиртового раствора в присутствии анилина

К раствору 52,3 г (0,2 моля) хлористого диметилдибензиламмо
ния в 40 мл метилового спирта прибавлен раствор 0,2 моля едкого 
натра в 44 мл метилового спирта. Хлористый натрий отфильтрован 
(10,5 г—92,1%), к фильтрату прибавлено 18,6 г (0,2 моля) анилина, 
(!пирт отогнан в вакууме на кипящей водяной бане, после чего нагре
вание продолжалось еще в течение часа. Смесь разбавлена высчитан
ным количеством соляной кислоты и экстрагирована эфиром. Подще
лачиванием солянокислого раствора и экстрагированием эфиром полу
чено 19 г (42,2%)-диметил-а,(3-дифенилэтиламина с т. кип. 292—293° и 
22 г смеси анилина с диметилбензиламином, отогнавшейся при 170— 
183°. Из эфирного слоя также было получено 2,9 г кристаллического 
вещества с т. пл. 124°, соответствующего по анализу продукту при
соединения анилина к хлористому диметилдибензиламмонию.

Найдено %: С 74,54; Н 7,6; С1 8,93.
С8։Н։,Н»С1. Вычислено %: С 74,60; Н 7,5; С1 7,82.
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Получение продукта присоединения анилина к хлористому 
диметилдибензиламмонию

К раствору 13 г (0,05 моля) хлористого диметилдибензиламмония 
прибавлено по каплям 4,65 г (0,05 моля) анилина. Сразу выпало 17 г 
(96,3°/°) кристаллов с т. пл. 124°, не давших депрессии температуры 
плавления в смеси с кристаллами, описанными в предыдущем опыте.

Выводы

1. Показано, что при отгонке спирта от гидроокиси диметилди- 
бензиламмония на кипящей водяной бане последняя подвергается пе
регруппировке Стивенса с образованием диметил-а, ^-дифенилэтиламина.

2. Смешением хлористого диметилдибензиламмония с избыт
ком порошкообразного едкого кали при комнатной температуре в при
сутствии небольшого количества метилового спирта получен диме
тил-а, р-дифенилэтиламин с выходом 84,4°/0.

3. Установлено, что перегруппировка гидроокиси диметилдибен
зиламмония в спиртовом растворе не является мономолекулярной реак
цией.

4. На основании литературных данных и наших опытов сделан 
вывод о том, что порядок реакции перегруппировки Стивенса зависит 
от строения четвертичной соли.

5. Установлено, что при прибавлении анилина к водному раство
ру хлористого диметилдибензиламмония образуется продукт их при
соединения почти с количественным выходом.

6. Показано, что фенолят и ацетилацетонат диметилдибензилам
мония не подвергаются заметно перегруппировке Стивенса в услови
ях, описанных для гидроокиси диметилдибензиламмония.
Химический институт

АН АрмССР Поступило 24 VII 1967

0*. Գ, ԽնՏիկյաՏ և Օ»» Թ. Ոաբայաճ

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԽՆ ԱՄՈՆՒՈՒՄԱՅՒՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում IX: Ամոնիումային միացությունների ստիվենսյան ւ]երաիւմրաւ|որման 
նարցի ջուրջր

Զորրորդալին ամոնիում ալին հիդրօքսիդների հետ կատարվող մեր աշ- 
խտտանքի ընթացքում հարկ եղավ ստանալ դիմեթիլդիբենզիլամոն իումի 
^է*ԳՍ°՝^սէ1ԳՇէ Մենք փորձեցինք ալն ստանալ դիմե թիլդիբենզիլամոնիումի 
քլորիդի սպիրտալին լուծուլթի վրա կալիումի հիդրօքսիդ ազդելով։ Ս տացված 
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սպիրտային լուծույթը ջրալին բաղնիքի վրա դոլորշիացնելիս դիմեթիլդիրեն֊ 
զի լամ ոնիումի հիդրօքսիդը ենթարկվեց ստիվենսյան վերախմբավորման’ 
առաջացնելով դիմեթիլ-Օ., 3-դիֆենիլէթիլամին:

Ստիվենսը ցոպց էր տվել, որ դիմ և թիլբենզիլֆենա ց ի լա մ ոնիո ւմ ի հիդրօք
սիդի դեպքում այդ ներմոլեկուլային վերախմբավորումը միաժամանակ մ „- 
նոմ ո լեկուլա լին ռեակցիա է՛

ներկա հոդվածում ցոպց է տրված, որ դիմե թիլդիբենզիլամոնիում ի հիդ- 
հիդրօքսիդի դեպքում ռեակցիայի տոկոսային ուրացությունը կախված է լու
ծույթի կոնցենտրացիայից և հետևապես ռեակցիան մոնոմոլեկոպային չէ, 
Ստացված տվյալները բերված են աղյուսակում!

Կոնցենտրացիան 
մոլ/լ Ռեակցիայի 

տևողությու
նը մամերով

ԳիժեթիրՕ, 
ֆ-դիֆենիը 

ամ ին ի ելքը 
%

Գիմեթխրենցխ 
ամինի ե{քը Օխամ ոնիում 

ֆոների
հիդրոք-իլ 
իոների

1,82 1,82 8 _ 15,6 •
57 5,7 8 6 50,0
Լ82 11.0 8 24 70

Դիմեթիլ-1,^-դիֆենիլէթիլամինի լավագույն ելքը (84,4°/^) ստացվոլմ 
է սենյակի ջերմաստիճանում դիմ ե թիլդիրենզիլամ ոն իումի քլորիդը փոշիաց
րած կծու կալիումի ավելցուկի հետ փոքր քանակով մ ե թ ի լա լկոհո լփ ներկա յոլ֊ 
թրոմբ խնամքով խառնելիս։

Գրականության մեջ եղած և մեր սեփական փորձերից ստացված տվյալ
ները բերում են այն եզրակացության, որ ստիվենսյան վերախմբավորման 
ռեակցիայի կարգը կախված է ելանյութ հանդիսացող չորրորդս,լին ամոնիու
մս, յին միացության կառուցվածքից. Այդ կախումը հասկանալի է դառնում 
ստիվենսյան վերախմրավորմ ան համ ար Վփտտիգի և Լայբի առաջարկած քի- 
միզմն ընդունելու դեպքում։ Վփտտիգը և Լալբը ենթադրում են, որ այդ ռե
ակցիայի ժամանակ չորրորդս,լին աղը պրոտոն պոկող ռեագենտների ա զգե
ցա թլան տակ վեր է ածվում իլիդի, որը ե ենթարկվում է վերախմրավորման։ 
Ռեակցիայի առաջին ստադիան' իլիդի առաջացումը հանդիսանում է երկրորդ 
կարգի ռեակցիա, երկրորդ ստադիան իլիդի վերախմբավորումը առաջին կար
գի ռեակցիա։ Ռեակցիայի գումարային կարգը բնորոշվում է նրա ամեն ա դան
դաղ ստադիայի կարգով։ Բացառիկ շարժունակ Տէ ջրածնային ատոեեեր պա
րունակող դիմեթիլբենզիլֆենացիլամոնիումի բրոմ իգի դեպքում առաջին 
ստադիան կատարվ՛ում է շատ արագ և ռեակցիայի արագությունը բնորոշվում է 
մոնոմոլեկուլային վերախմբավորումով։

!'նչ վերաբերում է դիմեթիլդիբենղիլամոնիումի քլորիդին, որը պարու
նակում է անհամեմատ պակաս շարժունակ 0. ջրածնային ատոէքեեր, այստեղ 
իլիդի առաջացումը դանդաղ է կատարվում և բնորոշում է ռեակցիայի դու֊ 
մարային կարգը։

Ներկա աշխատանքում ցոպց է տրված որ դիմ ե թիլդիբենղիլամ ոնիում ի 
հիդրօքսիդի վերախմբավորումը դիմ եթիլբենզիլֆենա ցիլամ ոնիումի բրոմիդի 
վերախմբավորման նման կատարվում է ներմ ո լեկուլալնորեն։ Ցույց է տրված 
նաև, որ դիմեթիլդիբենղիլամոնիումի քլորիդի և անիլինի փոխադարձ ներ-
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ղործութլամբ ստացվում են հետաքրքիր հատկութլոլններ ունեցող բիւրեղ
ներ, որոնց անալիզի տվյալները համապատասխանում են ալդ երկու նլութեր- 
րի միացման պրոդուկտին։
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