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Ранее, на примере алкилирования метиланилина хлористым диме- 
тилаллилбензиламмонием, нами было показано, что бензильный ради­
кал подвижнее аллильного (*). Этот результат находился в противо­
речии с литературными данными (2-3), согласно которым аллильный 
радикал подвижнее бензильного.

В поисках других примеров такого противоречия мы нашли в 
литературе сообщения Марквардта (4) и' Исхизака (5) о том, что при 
термической диссоциации гидроокисей метилтрибензиламмония (4) и 
метилизоамилдибензиламмония (6) отщепляется не бензиловый спирт, 
как это следовало ожидать согласно Брауновскому ряду прочностей 
связей радикалов с азотом, а метиловый.

Не сомневаясь в правильности литературных данных, мы попыта­
лись найти объяснение этим противоречиям во взаимном влиянии ос­
тальных радикалов, связанных с азотом. С целью проверки этого 
предположения мы сочли необходимым методом алкилирования опре­
делить сравнительную подвижность радикалов аллил и бензил в га- 
лоидметилатах дибензилаллиламина и фенилаллплбензиламина—тех са­
мых третичных аминов, на примере которых этот же вопрос, но 
бромциановым методом, выяснил и Браун (2).

В результате алкилирования метиланилина иодметилатом дибен­
зилаллиламина был получен метилбензнланилин:

С0Н5СН։

Свн5сн/

сн2֊сн=сн։
м'-сн,----------- ►

I
3

сн։֊сн=сн։

сн

СН2С6Н։

(1)
сн։свн5

Алкилирование ортотолуидина бромметилатом фенилаллилбензил- 
амина привело к М-бензилортотолуиднну:
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_ /СНа н С0Н5СН։. /СН։-СН = СНа ^СН
/ + СН/?~СН’ * х /~Кх

хн С°Н5 Ьг ч=7 сн2с0нь 

/СНз
+ C^HS֊NX/

чсна-сн=сн2
(2)

Таким образом, и в этих сочетаниях радикалов бензил оказался 
подвижнее аллила. Следовательно, причина расхождения наших резуль­
татов с результатами,полученными Брауном, кроется не во взаимном влия­
нии радикалов аммониевого комплекса. Далее, интересно было методом 
алкилирования проверить сравнительную подвижность радикалов в со­
лянокислой соли (I) гидроокиси метилтрибензиламмония—того основа­
ния, при термическом расщеплении которого, согласно данным Марк­
вардта, отщепляется метиловый спирт. Алкилированию подвергли ме- 
тилаиилин, в результате реакции был получен метилбензиланилин, 
т. е. радикал бензил оказался подвижнее метила:

СвНвСН2..

свн5сн/

? СИ, 
1/֊-СН2СвНБ сн3

СН2СПНБ

,СН2С0Н8 
СНз-ЬИ

сн2с6н5 
I

(3)

Все эти данные, естественно, вызвали сомнения относительно спра­
ведливости утверждений Марквардта и Исхизака Утверждения эти 
казались сомнительными и потому, что четвертичные аммониевые ос­
нования, содержащие более одного радикала типа бензил, обычно 
при нагревании претерпевают реакцию внутримолекулярного углерод- 
алкилирования, известную в литературе под названием Стивенсовской 
перегруппировки (п).

Повторение опытов Марквардта и Исхизака показало, что дей­
ствительно имеет место названная перегруппировка, и основными про­
дуктами реакции являются соответствующие третичные амины с 
а, З-дифенилэтильным радикалом:

СИ, - СН2С։Н5 
’'^֊СН2СвНБ

ОН

СНз.
)М—СН-СвН5

R7 I
сн։с0н5

к= -сн։с0н5. -С&Н„

которые ошибочно были приняты авторами за трибензил- и изоамил­
дибензиламины.

I аким образом, уже в 1886 г. Марквардт и затем в 1914 г, 
11схизака осуществили, но не заметили исключительно интересную 
реакцию перегруппировки четвертичных аммониевых оснований, ко­
торую впоследствии, в 1928 г., открыл Стивенс (®).
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Не предполагая возможность другой какой-либо реакции, за 
исключением реакции с отщеплением метилового или бензилового 
спиртов, как Марквардт, гак и Исхизака идентификацию полученных 
третичных эминов проводили голько по определению процентного со- 
держания азота. Не трудно заметить, что различие в процентном со­
держании азо га в аминах II и \ , образующихся в результате Сти- 
венсовской перегруппировки, и в соответствующих аминах, могущих 
образоваться при отщеплении метилового спирта от четвертичного 
аммониевого основания, находятся в пределах ошибок определения.

Наряду с продуктами перегруппировки нами были получены ме­
тилдибензил- и метилизоамилбензиламин соответственно:

СНз

R՜

/CHjCeHs
N—СН2СсН5 

I
ОН

______ СН3.
/N—СН2СвН5 4֊ С6Н5—CHj—ОН 

Rz
(5

R= -CH2CcHs; -С5Нн.

На побочное образование этих аминов указывается и в работах 
Марквардта и Исхизака.

Строение продуктов перегруппировки гидроокисей метилтрибен- 
зиламмония (II) и метилизоамилдибензиламмония (V) было доказано 
сравнением их иодметильных производных 111 и VI с продуктами взаи­
модействия диметил-а, р-дифенилэтиламина (VIII) с иодистым бензи­
лом и иодистым изоамилом соответственно:
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5

II CHj—С6Н5

CH3J CH3J

СН

I
сн-свн5

VIII

СНз

I 
сн-с6н5

СоЩ-СН/ | СН2-С0Н
СНз

5 СН2-С6Н5
СНз

III

Помимо этого, иодиметильное производное продукта перегруппи­
ровки гидроокиси метилтрибензиламмоння (111) было переведено в ос­
нование IX и последнее подвергнуто расщеплению. Были получены 
стильбен и диметилбензиламин:
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и
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0

Все вышеизложенное дает нам основание считать установленным, 
что бензильный радикал действительно подвижнее аллильного. В чем 
же кроется причина расхождений наших результатов с результатами, 
полученными Брауном? Не исключена возможность, что в опытах 
Брауна аллильный радикал, под действием бромистого циана, подвер­
гается превращениям еще до своего отщепления от азота. На воз­
можность такого допущения указывают как реакционноспособность 
аллильного радикала по отношению к хлору и брому — веществам 
типа бромистого циана, так и почти полное отсутствие бромистого 
аллила в продуктах взаимодействия дибензилаллил- и фенилаллнлбен- 
зиламинов с бромистым цианом. Сам Браун объясняет отсутствие бро­
мистого аллила превращениями, протекающими уже после отщепле­
ния радикала аллил в виде бромистого аллила.

Выводы-. На новых примерах азотоалкилирования подтвержде­
на правильность ранее полученных нами данных относительно боль­
шей подвижности радикала бензил по сравнению с аллилом.

Показано, что противоречие этих результатов с результатами, 
полученными Брауном, не объясняются взаимным влиянием остальных 
радикалов.

Установлена ошибочность представлений Марквардта и Исхизака 
о реакциях, протекающих при нагревании гидроокисей метилтри­
бензил- и метилизоамилдибензил-аммония. В действительности, имеет 
место перегруппировка Стивенса с образованием метилбензил- и ме­
тилизоамил- а, 3-дифенилэтиламинов, ошибочно принятых ими за три- 
бензил- и изомилдибензил-аминов.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

11- риризиъ, и- Ъ КЪЯЬЦЗИЪ ЬЧ. и. ц. иЛКР1ЯГЬ31ГЬ

ս>ւհւ և րեհ<լ|>ւ п ии| |>1|ицНЧр |> ու_ ազուոխ ւքիջև р |ււք|ւսւ!|ւււՈ 1|Ա1Ա|ի 

հинГЬլքատսւ1|աՈ աւքրւււթ։ահ ւքաււիհ

Նախորղ աշխատության մեհ (*) ղ իմ ե //ի լա լի/րեն ղի լա մ ոն ի ում /‘/"Ր/' Ղո'1 
անիլինի ալկիլաղման ռեակցիայի օրինակի վրա մեր կողմից ցույց է արված, որ րենղիլ 
н աղիկալն իր շա ր մ ո ւն ո լթ յ ա մ ր ղերաղանցում է ա լ ի լ ռարլիկալինէ

Այղ արղյունրը հակասում է ղր ա կան ո է թ յան մեհ եղած տվյալներին ^2, ՅՀք որոնց 
համաձայն րնղհակաոակր ա լի լ ոաղիկտլն ավելի շարմոլն է, ր ան բենղիլր:

Այո »ակասութ յան պատճառներ ր պարղելոէ նպատակով , ղ րտ կան ութ յան մ Լ 9 նման 
Օրինակներ որոնելիս, մ են ր ղաանր Մարկվարղաի (*) և Իսխիղակայի (^) հաղորդում֊ 
հերն այն մասիս, որ մ ե թ ի լտ ր ի րենղի լամ ոնի ում ե մ ե թ ի լի ղ ո ա մ ի լ ղ ի ր են ղ ի լ ա մ Հհ ի ում 
հիղրօրոիղների թերմիկ ճե ղր մ ան մ ա մ ան ա կ պոկվում է ոչ թե ր են ղ ի լ ա լկո հ ո լ, ինչպես կա­
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րելի էր սպասել համաձայն ոաղիկալնե րի և աղոտի մեք եղած քիմիական կապի համե- 
յատական ամրութ յան Բ րաուն յան շարքին, այլ մ ե թ ի լա լկոհ ո լէ

Գրականության այղ տվյալների ճշտռթյանը չկասկածելով, մենք, փորձեցինք 
ղտնել հակասությունների պատճառն աղոտի հետ կապված մյուս ո. ա ղ ի կա (ն ե ր ի աղղե- 
ցության մեքէ

Այղ նպատակով մենք հարկ համարեցինք աոաքին հերթին ա/կիլացման մեթողով 
որոշել ալիք և րենղիլ ոաղիկալների շարժունությունը այն երրորղային ամինների հալո­
ղէն մեթիլատների մեջ, որոնց որինակի վրա, րայց րրոմցիանի մեթողով, այղ հարցը
ուռումնառի րե լ էր ե Բրաունբ (2)է

// տացված ար դյռւնքները հ ա մ ա պ ա ա ա ս քսան Լ ց ին մեր նախկին տվյալներին, ե բեն֊

'ւՒւ ոտդիկա!Ըւ ,ոյ՚1 միացություններում 
ալիքին ( 1 /ր 2 սխ ե մ ան ե ր ր ) է Հետևաբար

իր շարժու եու թյաւ/բ ղ ե ր ա ղ ա ‘ն էլ ե դ
աու-ն

եղած հակս/սութ յուննե րն ամոՆիում կռմպլ եբսում եղած
ստաղած ար դ յունբնե ր ի մեք 
ուս ռադիկալների արյրյԼրյու^

թյէսմր չեն պայմանավորված:
Հետաքրքիր էր ա յ կ ի լա ց մ ան մեթոդով ստացել ոաղիկալների համեմատական չար֊ 
թյռւնր նաև Ս* ա ր կվա ր ղտ ի ուս ոլմնա ս ի ր ած մեթի լտրիբենղի լա մոնի ո ւ մ հիդրօքսիդի

քլոր ջր ածն ակ ան աղի մեջւ
Մ ե իէ ի լան ի լինն այդ աղով ա լ կ ի լա ցն ե լ ո վ ստացանք մ ե թ ի լբեն ղի լան ի լին (3 սխեմա): 

Ը^նղիլ ո-ադիկաԼԸ ավելի շարմուն ղտնվերյ բան մեթիլը! Սա հ ա մ ա պ ա տ ա ս խ ա -
նու մ է թրաունյան շարքում ('ենդիլ և 
սում է Մարկվարդտի տվյալներին։

ք*նակ անարար մեղ մոտ կասկած 
ղորդումներ ի ճշտութ յունը! կասկածի

մեխ (պ ոաղիկալների դր ա վա ծ տեղերին, և հակա֊

առաջացավ դեպի Մարկվարդտի և Ւսխիղակայի հա֊ 
աոաՀ աղման պատճառներից մեկն էլ այն էր , որ

չորս տե ղակա լված ա մ ոն ի ում 
լեկուլյար ածխածին ալկիլաց֊ 

Ս տիւ) են սի վերախմբավորում

բենղիլի տիպի մեկից ավելի թ վ ո վ ռադիկալ սլարունակող 
հիմքերը տաքացնելիս սովորաբար են թ ա րկվում են ներմո 
ման ռեակցիայի, ո ր ը դրականության մեջ հայտնի է 
անվան տակ ('՝)է

Մարկվարդտի և /*սխիղակայի փորձերի կրկնումը 
ունենում վերոհիշյալ վերախմբավորումը և ռեակցիայի 
հ ան դ իս ան ո ւ մ ֆ-դիֆ^Ււ-էքԴւ ֊ոադիկալ սլարունակող 

ցույց տվեց, որ իրոք տեղի է 
հիսնական պրոդու կտներն են 
համապատասխան երրորդային

ամ ինները (•/ սխեմա ), որ ոն ց հեղինակները սխալմամբ ընդունել էին տ բ ի ր են ղի լա մ ին ի ե 
ի ղ ո ա մ ի լ դ ի ր են էլ ի լ ա »ք ին ի տեղ:

Այսպիսով, դեռևս /886 թ.---Մարկվարդտը և ապա, 191/ թ.—Իսխիղական իրակա­
նացրել ևնէ բայց չեն նկատել չորստե ղակա լված ամոնիում հիմքերի այն չափաղանց 
հետաքրքիր վերախմբավորման ռեակցիան, որը հետաղայում, 1928 թ» հայտնաբերեց

Ատիվենսը I
•/ ե ր ա խ մ բ ա վ ո ր մ ան պրոդուկտների >Լտ մեկտեղ, ռեակղիոն խա ոնոէ ր դում >այտնա֊ 

բերվել են նաև մ ե թ ի լդ ի ր ևնդի / և մ ե թ իլի դռամ ի լ բ են ղիլ ա մ ինն ե ր ը համապատասխանորեն 
('5 սխեմա)։ Այդ նույն ամինների կողմնակի առաջացումը, ռեակցիայի ընթացքում 
նկատված է նաև Մ արկվտբդւոի և Ւսխիդակայի խողմիցէ

վերախմբավորման ռեակցիայի հետևանքով ստացված ամինների կաոուցվածքը 
ապացուցվել է համաձայն րերված (6) սխեմայի։ Բացի այղ, մ ե թ ի լտ ր ի ր են ղի լա մ ոն ի „ ւմ 
հիղրօբսիղի վե բա խ մ բա վո ր ում ի ց ստացված ա մ ին ի յողմ ե թ ի լատը վերածված է եղել •> ի մ ֊ 
բի (ջրային ա րծաթօրսի ղով) և վերքինս ենթարկվել է թերմիկ ճեղքման՝. Ատացվել են 
ստի լրեն և դ ի մ ե )! ի լ ր են ղ ի լա մ ին ( ? սխեմա) :

Այս բոլորը հիմք է տալիս մեղ ապացուցված համարելու, որ րենղի/ ռաղիկաշը

իրոք ավելի շա րմուն է քան տլիլ ոաղ իկա լը:
Ինչ վերաբերվում է մեր և Բրաունի կողմից ստացված արղյունքների '.ակասու- 

թյանը, ապա այն մենք բացատրում ենք Բրաունի կողմից այղ հարցի լուծման ժամանակ 
կիրառվող ր ր ո մ ց ի ան ի մեթոդի սխալներով:

Հավանաբար այիլ ռաղիկալը րրռմցիանի աղղեցության տակ խոր փ ո փ ո խ ու թ յ ո ւ ն- 
ներ է կրում նախքան աղոտից պոկվ ե լը! Հողուտ այս են թ ա ղ ր ու թ յան են վկայո, մ ինչ 
պես ա լի լ ոաղիկալի՝ քլորի և բրոմի այսինքն րրոմցիանի նման նյութերի , ա ոեակ 
իցայի մեջ մտնելու հակումը, այնպես էյ այն փաստը, որ Բրաունյան փորձերում ստաց­
ված պրողռւկտներում համարյա բոլորովին բացակայում է աչիլբրոմիղըէ Ինքը Բբաունը 
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ևս, այղ րաէյատրու֊մ ( րրոմրյիաՆի ս< ղ ղև ղ ո ւ թ յա մր կատարվող 
որոնր սակայն, Նրա կա րծ իրով տ I, ղ ի և ն ունենում աղոտի և '"//>/ 
իյղվելոէղ ու ա^իլ՝րրոմիղր ա ո ա հաՆա յ ոէ յյ *» ե տ ո.

փոփոիէու р յուննև րով ք 
"աղիկալի միջև կապը
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