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I. ВВЕДЕНИЕ

В 1923 г. Шмидт, исследуя реакцию азотистоводородной кислоты с
различными органическими соединениями, открыл, что карбонильные
соединения в присутствии кислотных катализаторов подвергаются пере-
группировке '. При этом альдегиды превращаются в формамиды и нит-
рилы, кетоны — в амиды, карбоновые кислоты — в амины:

RCHO + HN3 —-» RCN + RNHCHO (1)

RCOR' + HN3 —-» RCONHR' + RNHCOR' (2)
их

RCOOH + HN3 -^—* RNH2 (3)

Через несколько лет Браун и Остерлин с успехом применили эту реак-
цию для получения алифатических 2, алициклических 3 и ароматических
аминов из карбоновых кислот. С тех пор реакция Шмидта получила ши-
рокое распространение как удобный метод синтеза N-замещенных ами-
дов, аминов, нитрилов и некоторых других соединений.

Так как превращение карбоновых кислот в амины протекает с сохра-
нением оптической активности 3 · 5 и не сопровождается цис — транс-изо-
меризацией 6~8, эта реакция была использована как удобная модель при
решении некоторых важных теоретических вопросов, связанных со сте-
реохимией молекулярных перегруппировок 5-6. Реакция карбоновых кис-
лот с азотистоводородной кислотой применялась при исследовании струк-
туры алкалоидов 9~и и как аналитический метод при изучении механиз-
ма сольволиза алкилбромидов 1Z.

В последние годы реакция Шмидта по-прежнему является предметом
многочисленных исследований. Экспериментальные данные, полученные
до 1962 г., обобщены Вольфом 13 и Смитом 14. Реакции Шмидта с кето-
нами посвящены недавние обзоры 15-1в. В настоящем обзоре рассматри-
ваются новые данные о реакциях альдегидов и карбоиовых кислот с
азотистоводородной кислотой, причем основное внимание уделяется ме-
ханизму этих реакций и их применению.
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II. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ АЛЬДЕГИДОВ И КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
С АЗОТИСТОВОДОРОДНОИ КИСЛОТОЙ

Реакция альдегидов или карбоновых кислот с азотистоводородной
кислотой — кислотно-катализируемый процесс. В качестве катализато-
ров используются протонные кислоты — серная ,и полифосфорная (в
большинстве случаев применяют серную кислоту). Очевидно, при обсуж-
дении механизма этих реакций следует прежде всего рассмотреть пове-
дение реагентов в водных растворах серной кислоты.

1. Поведение альдегидов, карбоновых кислот и азотистоводородной
кислоты в водных растворах серной кислоты

Альдегиды являются слабыми органическими основаниями и в вод-
ных растворах серной кислоты протонируются, при этом протон при-
соединяется к кислороду карбонильной группы 17:

О ОН

II I
R-C-H + Н+ 3, R-C-H (4)

Изучению протонирования альдегидов посвящено значительное число ра-
бот. Однако в большинстве случаев исследованы ароматические альде-
гиды, так как алифатические альдегиды не стабильны в водных раство-
рах минеральных кислот. Поэтому единственным методом оценки основ-
ности алифатических альдегидов является измерение спектральных
сдвигов, обусловленных водородной связью. На основании имеющихся в
настоящее время данных можно допустить, что значения р/Са простейших
алифатических альдегидов лежат в пределах от —7 до —8 ед. #„.

Наиболее детально изучено протежирование замещенных бензальде-
гидов. Первые сведения по их основности относятся к середине 50-х го-
дов, когда Шуберт с сотр. 18, а затем Эйтс и Стюарт 1Э определили ρΛα

большой серии замещенных бензальдегидов, Принадлежность исследуе-
мых соединений к классу оснований Гаммета постулировалась. Показа-
но, что константы основности замещенных бензальдегидов хорошо кор-
релируют с константами σ+ заместителей. Впоследствии некоторые ав-
торы 20 при повторном исследовании основности бензальдегида в водных
растворах серной кислоты пришли к заключению, что протонирование
этого альдегида лучше описывается функцией кислотности НА, чем Но.

В связи с тем, что в предшествующих работах при определении кон-
стант основности альдегидов использовались устаревшие значения функ-
ции кислотности водных растворов серной кислоты, а в некоторых слу-
чаях применялись недостаточно строгие методы обработки эксперимен-
тальных данных, недавно вновь была изучена основность серии заме-
щенных бензальдегидов 2 1 · 2 2 . Показано, что замещенные бензальдегиды,
за исключением 4-метоксибензальдегида, протонируются подобно осно-
ваниям Гаммета. Наблюдаемые для 4-метоксибензальдегида отклоне-
ния очевидно связаны со специфической сольватацией метоксигруппы.
Основности бензальдегида и бензальдегида-\d в серной и дейтеросерной
кислоте практически не различаются между собой 23. Аналогичная карти-
на наблюдается для 2,4,6-триметилбензальдегида и 2,4,6-триметилбен-
зальдегида-lrf 18. Небольшие расхождения в величинах констант основ-
ности не связаны с изменением кислотно-основных свойств указанных
соединений, так как лежат в пределах точности определения ионизаци-
онных отношений.

Карбоновые кислоты, так же как альдегиды, являются слабыми орга-
ническими основаниями и в водных растворах серной кислоты протони-
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руются, причем протон присоединяется к карбонильному атому кисло-
рода:

О ОН
II Кг I

R—С-ОН + Н+ ^Г R—С-ОН (5)

Основность карбоновых кислот исследована достаточно подробно 17. Это
связано с тем, что изучение механизмов кислотно-катализируемых реак-
ций с участием карбоновых кислот, в том числе и реакции Шмидта, не-
возможно без знания констант равновесия этих соединений в растворах
минеральных кислот. Известно также, что в зависимости от кислотности
среды протонированные карбоновые кислоты могут подвергаться вторич-
ной ионизации с образованием ацилиевых ионов 2 4 · 2 5 , которые служат
удобной моделью при изучении свойств и строения ионов карбония 2Ь| 21

ОН

R—С—ОН + Н+ ̂  R-CO + Н3О (6)

Основность алифатических карбоновых кислот исследована метода-
ми УФ-, ИК- и ЯМР-спектроскопии. Некоторые авторы полагают, что
алифатические карбоновые кислоты являются основаниями Гаммета 2S| 2S.
Однако в последние годы эта точка зрения подвергнута критике и вы-
двинута гипотеза о том, что такие кислоты, как уксусная, протонируют-
ся по так называемой гидратационной схеме3 0·3 1.

Протонирование ароматических карбоновых кислот широко исследо-
вано. В первых работах было показано, что замещенные бензойные кис-
лоты являются основаниями Гаммета 3 2 · 3 3 . Впоследствии появились дан-
ные, из которых следует, что протонирование бензойных кислот не опи-
сывается функцией кислотности # 0

 34~37· Такие отклонения наблюдались
при изучении протонирования салициловой кислоты37, 2,2'-дифеновых34

и о-бензоилбензойных " кислот. Можно предположить, что для дифеновых
и о-бензоилбензойных кислот это связано с вторичной ионизацией про-
тонированной формы кислоты и образованием ацилиевого иона. На
трудности, возникающие при обработке экспериментальных данных при
изучении протонирования таких кислот, обратили внимание Винник и
сотр. 38 Недавно методами УФ- и ЯМР-спектроскопии была изучена ос-
новность серии моно-, ди- и тризамещенных бензойных кислот в водных
растворах серной кислоты 39. Авторы пришли к выводу, что, несмотря на
некоторую противоречивость имеющихся сведений, есть основание пола-
гать, что замещенные бензойные кислоты протонируются подобно осно-
ваниям Гаммета. Для бензойной кислоты изучена температурная зави-
симость протонирования и основность в дейтеросерной кислотезэ.

Как уже отмечалось, с увеличением концентрации серной кислоты
протонированные карбоновые кислоты могут подвергаться дегидратации
с образованием ацилиевых ионов. В 26 методом спектроскопии ЯМР ис-
следовано поведение серии алифатических карбоновых кислот в концент-
рированной серной кислоте или олеуме и показано, что, например, для
уксусной кислоты реакция (6) наблюдается в 15%-ном олеуме, а для
пропионовои и изомаслянои кислот требуется еще более высокая кислот-
ность среды. Сведения об образовании ароматических ацилиевых ионов
были получены при изучении криоскопических свойств растворов бен-
зойных кислот в концентрированной серной кислоте 24> 40. Показано, что
образованию ацилиевых ионов способствует наличие в бензольном кольце
двух электронодонорных о/?то-заместителей. Очевидно, это связано с
тем, что такие заместители стабилизируют ацилиевый ион и дестабили-
зируют протонированную форму бензойной кислоты. На примере 2,4,6-
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триметилбензойной кислоты2 5·4 1 были предприняты попытки количест-
венно оценить константу равновесия (6). В первом случае для определе-
ния константы применялась функция кислотности Но, во втором —
функция кислотности /0. Однако впоследствии было показано, что такие
процессы должны описываться функцией кислотности HR "•43. Действи-
тельно, реакция образования ацилиевого иона для 2,4,6-триметилбензой-
ной кислоты 39 хорошо описывается функцией кислотности # R , причем
рКп=-19,87.

Необходимо подчеркнуть, что имеющиеся в литературе сведения по
основности одних и тех же карбонильных соединений, полученные раз-
ными авторами, часто трудно сопоставимы. Это связано с тем, что при
обработке экспериментальных данных применяются неадекватные ме-
тоды расчета ионизационных отношений. В то же время неоднократно
отмечалось 3 3 · " , что этот этап изучения основности органических осно-
ваний имеет исключительно большое значение. Известные трудности
также возникают при обсуждении значений констант основности альде-
гидов и карбоновых кислот, полученных с помощью разных физико-хи-
мических методов, особенно метода ЯМР. Причины этого рассмотрены в
работах ряда авторов "·39· 4\ Наконец, очевидно, что описание протони-
рования альдегидов и карбоновых кислот с помощью уравнений Брен-
стеда (4) и (5), безусловно, является упрощенным.

В последнее время высказано предположение о том, что карбониль-
ные соединения протонируются по «дегидратационной» схеме *°:

В · 6(Н2О+Н+ -л:Н2О^В -·• Н+ • η Н2О + (Ь + χ — η) Н2О
В • · · Н+ · лН2О ̂  В · · · Н+ · (п —1) Н2О + Н2О (7)

В · · · Н+ · Н20 J2 ВН + Н20

Здесь В — основание (альдегид, карбоновая кислота). Наличие таких
процессов при протонировании слабых органических оснований доста-
точно убедительно фиксируется с помощью метода лазерной спектроско-
пии КР "·48· Имеются также подтверждающие эту точку зрения данные,
полученные при изучении кинетики некоторых кислотно-катализируемых
реакций46, в том числе и реакции Шмидта 49. Однако в этих случаях из-за
отсутствия значений констант равновесий (7) возникают определенные
трудности при интерпретации кинетических данных.

Азотистоводородная кислота в водных растворах серной кислоты про-
тонируется:

ΗΝ3 + Н+ τι Η2Ν3 (8)

Η2Ν3 + Н+ т1 H3Nf (9)

Впервые на такую возможность указал Ганч5 0. Впоследствии Бак и
Престгард51 методом распределения нашли, что основность азотистово-
дородной кислоты выражается величиной p/Ca(H2N3

+) =—6,9. Практиче-
ски такая же величина (—7,02) получена при измерении давления на-
сыщенного пара над растворами хлорной кислоты 52. Аналогичные ре-
зультаты наблюдались при использовании кинетических методов "•54.
Во всех случаях принадлежность азотистоводородной кислоты к классу
оснований Гаммета постулировалась. При изучении основности азоти-
стоводородной кислоты методом УФ-спектроскопии показано 55, что про-
тонирование этого соединения действительно описывается функцией кис-
лотности Яо. Значения основности азотистоводородной кислоты, полу-
ченные различными методами, приведены в табл. 1. Приближенное зна-
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чение основности однопротонированнои азотистоводороднои кислоты при-
ведено Ганчем50 (ρΚα(Η3Ν3

+ +) равно —10,2. В более поздних работах
показано, что эта величина, найденная из кинетических данных54·55, ле-

ТАБЛИЦА ι ж и т в пределах от —9,60 до

Основность азотистоводороднои кислоты,
определенная различными методами

Метод

Распределение в системе
CHC13-H2SO4

Давление насыщенного
пара (закон Генри)

УФ-спектроскопия
Кинетические данные

6,9

7,02
7,19
5,4
6,6

Ссылк

51

52
55
53
54

—9,99 ед. # 0 . Основность DN3 в
смеси D2O—D2SO4, полученная с
помощью метода УФ-спектроско-
пии56, отличается от основности
азотистоводороднои кислоты

# ( D N + ) 7 5 6P ( 3 ) ,
При изучении механизма ре-

акции Шмидта следует учитывать,
что азотистоводородная кислота
разлагается в водных растворах
минеральных кислот57. Найдено55,
что разложение азотистоводород-
нои кислоты в 73,8—98,7% -ной
H2SO4 при 60° является кислотно-

катализируемым процессом, причем активированной частицей является
H2N3

+. Механизм этой реакции можно представить следующим образом:

продукты реакции

(Ki и Кг — константы основности HN3 и H2N3

+ соответственно; k—истин-
ная константа скорости реакции). В этом случае эффективная константа
скорости реакции связана с истинной константой следующим соотно-
шением:

ИЛИ

тде А =:(*Л> + KIK* + 1р.
Уравнение линии регрессии для зависимости (11) имеет вид:

lg £эф = (0,85+0,05) \gA — (2,18 ± 0,02)
г = 0,98; η = 14; а = 0,05

(И)

(12)

Кинетические данные, полученные в 73,8—89,6%-ной H2SO4, где актив-
ность воды достаточно велика, были обработаны по методу Баннета58

согласно уравнению (13)

(13)

Уравнение линии регрессии имеет вид

г = 0,91; η = 7; s = 0,02.

Значение ω, меньшее единицы, указывает на то, что вода не принимает
участия в образовании активированного комплекса.

Дополнительная информация о механизме разложения азотистоводо-
роднои кислоты получена при изучении кинетики реакции при различных
температурах (табл. 2). Обращает на себя внимание тот факт, что с из-



[H2SO4]

Ea, ккал/моль

75,9

31,2

86,3

23,2

96,3

19,8
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менением концентрации серной кислоты энергия активации не остается
постоянной. Очевидно, это объясняется частичным изменением механиз-
ма реакции при переходе от разбавленных к концентрированным раство-
рам серной кислоты. Можно допустить, что разложению подвергается и
непротонированная азотистоводородная ТАБЛИЦА 2
кислота, хотя скорость этого процесса

' F y . Энергия активации разложения
значительно меньше скорости основной азотистоводороднои кислоты
реакции. Следует также отметить, что
некоторое отклонение углового коэффи-
циента зависимости (12) от единицы оче-
видно вызвано теми же причинами. При
изучении кинетики разложения DN3 в
D2O + D2SO4 найдено56, что эта реакция
протекает по такому же механизму, как
и разложение азотистоводороднои кислоты (feD/£H=4).

При изучении механизма реакции альдегидов и карбоновых кислот
с азотистоводороднои кислотой следует учитывать кислотно-основные
равновесия, предшествующие основной реакции. Константы основности
карбонильных соединений и азотистоводороднои кислоты, необходимые
для вычисления констант скорости реакции, должны быть определены в
сравнимых условиях.

2. Механизм реакции альдегидов с азотистоводороднои кислотой

Ранее полагали, что реакция Шмидта для альдегидов и кетонов про-
текает по одному и тому же механизму. Так, Мак-Ивен и сотр.59, а за-
тем Смит и Антониадис60 считали, что по аналогии с кетонами, альде-
гиды вступают в реакцию с азотистоводороднои кислотой в протониро-
ванной форме; образующийся при этом протонированный азидгидрин
(I), теряя воду, дает иминодиазониевый ион (II), последующие превра-
щения которого приводят к продуктам реакции:

ОН
+ Н + | -Н2О -N,, -Н+

RCHO + HN3 - r t R C - H - ^ R C - H - - R C - H > RCN

HN3 NN2 N2N

(I) (На); анти- (Пб); син-

-Ν· ОН О

Общепринято для несимметричных кетонов 15, что иминодиазониевый
ион может существовать в виде син- и анта-изомеров. При этом наибо-
лее объемистый заместитель, находящийся в анти-положении по отно-
шению к диазогруппе, мигрирует к атому азота с образованием имино-
карбониевого иона. Это важное допущение позволяет объяснить преиму-
щественное образование одного из изомерных амидов в реакции Шмид-
та с кетонами Следовательно, в случае альдегидов единственным про-
дуктом реакции должен быть соответствующий формамид. На самом
же деле при взаимодействии альдегидов с азотистоводороднои кислотой
наряду с формамидами образуются нитрилы ". Для того, чтобы объяс-
нить это противоречие, авторы работы 59 предположили, что при образо-
вании нитрила от «ш-иминодиазониевого иона (Нб) отрывается протон
при действии таких оснований, как вода или бисульфат-ион.

10 Успехи химии, № 11
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Впоследствии в результате детального изучения кинетики реакции
альдегидов с азотистоводородной кислотой установлено, что это допуще-
ние является ошибочным. Были также получены новые данные, показы-
вающие, что механизмы реакции Шмидта для кетонов и альдегидов раз-
личны. Кетоны реагируют с азотистоводородной кислотой в протониро-
ванной форме, а альдегиды вступают в реакцию как в протонированной,
так и в непротонйрованной форме 62. Этим объясняется образование в
реакции двух продуктов — нитрила и формамида, соотношение которых
зависит от кислотности среды 63. С возрастанием кислотности в продук-
тах реакции увеличивается доля формамида; уменьшение кислотности
приводит к изменению соотношения в сторону нитрила. Так, например,
единственным продуктом реакции бензальдегида с азотистоводородной
кислотой в 71,2%-ной H2SO4, где практически отсутствует протонирован-
ная форма альдегида, является бензонитрил. В то же время в 87,4% -ной
H2SO4 образуется только форманилид. Соотношение продуктов реакции
изменяется как раз в том диапазоне концентраций серной кислоты, в ко-
тором наблюдается кислотно-основное равновесие бензальдегида; это
позволяет вычислить соотношение продуктов реакции с помощью про-
стого уравнения:

\F K-H0, (15)

где F= [Ф]/[Н], [Ф] и [Н] — конечные концентрации формамида и нитри-
ла соответственно, рКа относится к кислоте, сопряженной с альдегидом,
Яо — функция кислотности Гаммета. Следовательно, образование нитри-
лов и формамидов из альдегидов и азотистоводородной кислоты можно
рассматривать как две параллельные реакции, причем в одной из них
реакционноспособной является непротонированная, а в другой — прото-
нированная форма альдегида.

Таким образом, механизм реакции альдегидов с азотистоводородной
кислотой может быть представлен следующим образом:

о- он
RCHO + HN3 ̂  R C - H Ц R C - H ~_̂ ° -> RCN

н+

HN3 N3
+ (Ш) (IV)

OH
I - H 2 O
1 * - - - -N, „ „ ± „ +H,O

(16)

RCHOH + HN3 ̂  R—C—Η . R-C-H 2 - R - N = C - H
! i!

HN3 • NN, (VII)
+ (V) + ' (VI)

он о
-» RNH—С—Η 2 RNH—С—Н

+
При взаимодействии непротонированного альдегида с азотистоводород-
ной кислотой образуется биполярный ион (III), который изомеризуется
в азидогидрин (IV); последний, в результате дегидратации и отщепления
азота, превращается в нитрил.

Такой механизм реакции хорошо согласуется с кинетическими дан-
ными. При изучении кинетики реакции серии замещенных бензальдеги-
дов " с азотистоводородной кислотой в водных растворах серной кисло-
ты умеренной концентрации, где реакционноспособной является непро-
тонированная форма альдегида, установлено, что по мере увеличения
концентрации серной кислоты происходит монотонное возрастание ско-
рости реакции (рис. 1). Это обстоятельство связано с тем, что альдегид
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Рис. 1. Зависимость эф-
фективных констант ско-
рости реакции замещен-
ных бензальдегидов с
азотистоводородной кис-
лотой от концентрации
H2SO4: 1 — я-метилбен-
зальдегид, 2 — бензаль-
дегид, 3 — я-хлорбен-
зальдегид, 4—/г-бромбен-
зальдегид, 5 — ж-хлор-
бензальдегид, 6 — Λί-нит-

робензальдегид

55 56

Активационные параметры реакции
бензальдегида с азотистоводородной

кислотой

минеральной кислоты происходит дегидратация этих комплексов с обра-
зованием протонированного основания. При этом происходит постепен-
ное продвижение протона из «исходной позиции атаки»4в к кислороду
карбонильной группы альдегида, что приводит к увеличению реакцион-
ной способности комплекса. Таким образом, становится понятным, по-
чему возрастает скорость реакции непротонированного альдегида с азо-

ТАБЛИЦА з тистоводородной кислотой при
увеличении концентрации сер-
ной кислоты.

Из-за отсутствия значений
констант равновесий (7) невоз-
можно вычислить истинные
константы скорости реакции
для каждого типа комплексов.
Это приводит к некоторым за-
труднениям при определении
лимитирующей стадии реакции,
так как невозможно использо-

вать для этих целей метод ρ—σ-анализа. Однако на основании имею-
щихся данных можно считать, что лимитирующей стадией реакции яв-
ляется присоединение азотистоводородной кислоты к непротонирован-
ному альдегиду. Об этом свидетельствуют результаты ", полученные при
изучении кинетического изотопного эффекта реакции бензальдегида с
азотистоводородной кислотой, и величины активационных параметров
(табл. 3) *, характерные для реакций нуклеофильного присоединения по

* Некоторое увеличение энтропии активации хорошо согласуется с допущением об
участии в реакции альдегидов в виде комплексов с различной степенью гидратации.

53
55
57

,1
,6
,9

Еа, ккал/моль

14,6
15,6
15,3

H^, ккал/моль

14,0
14,9
14,7

—12
—9
—8

в. е·

,8
,1
,1

10*
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карбонильной группе. Для реакции бензальдегида с азотистоводородной
кислотой в D2SO4 по сравнению с H2SO4 той же концентрации наблюда-
ется обратный кинетический изотопный эффект: &D/&H=4. В то же время
в серной кислоте при замене бензальдегида на бензальдегид-Ы кинети-
ческий изотопный эффект отсутствует23.

В концентрированных растворах серной кислоты, согласно уравнению
(16), первой стадией реакции является присоединение азотистоводород-
ной кислоты к протонированному альдегиду с образованием протониро-
ванного азидогидрина (V). Дегидратация (V) приводит к иминодиазо-
ниевому иону (VI), который в результате элиминирования азота и пере-
группировки превращается в иминокарбониевый ион (VII). Взаимодей-
ствие иона (VII) с водой дает формамид. Существование иминокарбо-
ниевого иона как промежуточной частицы подтверждается образованием
«аномальных продуктов» при реакции некоторых альдегидов с азотисто-
водородной кислотой. Так, при взаимодействии 2,4,6-триметилбензаль-
дегида с азотистоводородной кислотой наряду с 2,4,6-триметилформани-
лидом образуется катион 5,7-диметилиндола 22 в результате внутримоле-
кулярной атаки иминокарбониевого иона на углерод соседней метильной
группы

Me Me

/ О = /
Ч > < ^ / > <_) (17)

\ \ \ V.H
Me Me

Кинетика реакции альдегидов с азотистоводородной кислотой в кон-
центрированных растворах серной кислоты изучена детально. На приме-
ре серии замещенных бензальдегидов 6 2 ' 6 4 показано, что к реакции при-
меним принцип стационарности, так как ни до, ни после лимитирующей
стадии не происходит накопления промежуточных продуктов. При этом
истинная константа скорости реакции связана с эффективной константой
следующим соотношением:

у " ' "о /ι о\

** ~ (Кг + Ао) (1 + Ло/К2 + h0 • h+/K2 · К3) ' У

ИЛИ

(19)

где А = V K K i + К) · (1 + ho/K2 + К • К1К% • К3)], К и К —
гамметовская кислотность среды и кислотность для однозарядных ка-
тионов, Κι — константа основности альдегида, Кг и Кз — константы ос-
новности азотистоводородной кислоты и однопротонированной азотисто-
водородной кислоты, k' — истинная константа скорости реакции. Так,
для бензальдегида в 90,5—97,8%-ной H2SO4 .согласно уравнению (19)
наблюдается хорошая корреляция между \gk3i, и lg-Д. Уравнение линии
регрессии имеет вид:

\gk^ = (0,99 ± 0,05) \gA + (5,05 ± 0,09)

г =0,99; n = 8 ; s =0,05.

Реакция альдегидов с азотистоводородной кислотой является многоста-
дийным процессом, поэтому истинная константа скорости реакции k'',
вычисленная с помощью уравнения (18), может быть отнесена к любой
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из стадий — присоединению азотистоводородной кислоты к альдегиду,
дегидратации или перегруппировке. Для определения лимитирующей
стадии с успехом был применен метод ρ—σ-анализа 64. Так, показано, что
истинные константы скорости реакции замещенных бензальдегидов
(табл. 4) коррелируют с константами заместителей σ+. Уравнение ли-

ТАБЛИЦА4

Константы скорости реакции замешенных бензальдегидов RC6H4CHO
с азотистоводородной кислотой в H2SO4 (температура 20°)

я-СН.
я-СН3

л-СН.
Η

Η
я-CI
л-С1
л-С1

[HaSOJ,
%

89,0

90,2
92,8
96,3

97,8
90,0
92,7
95,8

л/моль-мин

0,101
0,044
0,019
0,021

0,008
0,601
0,458
0,086

Ιο- Ui

4,10

5,05

5,52

D
t\

n-Br
л-Вг

Λί-Cl

м-С\
Λί-ΝΟ2

м-ЫО2

[HjSCu],
%

94,5
97,6

96,7

98,3
95,8
97,6

Аэф-Ю-·,
л/моль-мин

0,176
0,032

0,407

0,121
Я, 640
2,890

Iff Ь'

5,63

6,60

7,63

нии регрессии имеет вид:

Xgk' = (3,515 ± 0,09Ι)σ+ + (5,126 ± 0,032),

г = 0,99; η = 6; з = 0,02.

Судя по абсолютной величине и знаку реакционной константы р, лими-
тирующей стадией реакции бензальдегидов с азотистоводородной кисло-
той, так же как и для кетонов 65, является присоединение непротониро-
ванной азотистоводородной кислоты к протонированному альдегиду.

3. Механизм реакции карбоновых кислот с азотистоводородной кислотой

В ранних работах механизм реакции карбоновых кислот с азотисто-
водородной кислотой вообще не обсуждался. Первой попыткой в этом
направлении очевидно следует считать работу Бригса и Литлтона 66, ко-
торые на основании изучения взаимодействия серии замещенных бен-
зойных кислот с азотистоводородной кислотой попытались сформулиро-
вать механизм этой реакции. Несколько позже Ньюмен и Гильденхорнб7

предложили механизм реакции карбоновых кислот с азотистоводород-
ной кислотой в присутствии кислотных катализаторов. Эти авторы счи-
тали, что в реакцию с азотистоводородной кислотой карбоновая кислота
вступает либо в протонированной форме, либо в форме ацилиевого иона.
В обоих случаях конечными продуктами реакции являются соответст-
вующий амин и двуокись углерода.

Впоследствии, при изучении реакции Шмидта с карбоновыми кисло-
тами различного строения, а также в результате детального изучения ки-
нетики были получены новые данные, в значительной степени дополняю-
щие и уточняющие эти представления. Механизм реакции карбоновых
кислот с азотистоводородной кислотой в водных растворах серной кис-
лоты, с учетом предшествующих основному .процессу протолитичееких
равновесий, может быть представлен следующим образом:

RCOOH + Η - τ! [RCO2H2]-·

[RCO2H2]+ + H+ <± RCO + Η

HN3 + H+ τ2 Η 2Νί

(20)

(21)

(22)
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H 2 N a

H 2 N 3

+ + Н+ - H 3 N f

+ +HN3

RCO q=r^:RC=
(VIII) " '

(23)
-N, +

» R N H — C = O —» продукты реакции

HN+ (IX)
(Χ)

' Ι -π"1" -Ν, +
RC=O ζ:— RC=O £ -^ RNH—C=0 -> продукты реакции

Ι Ι ( Χ )
W ΗΝί

(24)

Такой механизм хорошо согласуется с данными, полученными при
изучении кинетики реакции карбоновых кислот с азотистоводородной
кислотой "· 68~70. Важные результаты получены на примере реакции
2,4,6-триметилбензойной кислоты с азотистоводородной кислотой в 77,2—
100%-ной H2SO4 (табл. 5, рис. 2)7 0. Оказалось, что зависимость логариф-

ТАБДИЦА4

Кинетика реакции 2, 4, 6-триметилбензойной кислоты с азотистоводородной
кислотой в H2SO4 (температура 15°)

Номер
опыта

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

[H2SO4], %

77,2
79,0
80,9
83,8
86,1
87,5
88,9
89,6
90,5
91,0

- " о

6,84
7,12
7,44
7,87
8,25
8,48
8,72
8,84
9,00
9,10

0,41
0,85
1,25
1,74
1,94
2,06
2,09
2,12
2,09
2,08

Номер
опыта

И
12
13
14
15
16
17
18
19

[H.SO,]. %

92,2
93,5
95,1
96,5
97,3
98,7
99,3
99,8

100,0

9,28
9,50
9,80

10,08
10,24
10,46
10,76
И,18
11,84

2,12
2,23
2,26
2,28
2,22
2,13
1,90
1,44
0,28

ма эффективных констант скорости реакции от функции кислотности сре-
ды # 0 (рис. 2) имеет характерный излом в области 88,9—95,1%-ной
H2SO4. В этом интервале кислотности среды наблюдается последова-
тельное возрастание, уменьшение и вновь увеличение скорости реакции.
В этой же области концентрации серной кислоты имеет место резкое
увеличение содержания ацилиевого иона 39 и уменьшение доли свободной
азотистоводородной кислоты 55. Такая сложная зависимость lg &Эф0т НО

объясняется тем, что при взаимодействии 2,4,6-триметилбензойной кисло-
ты с азотистоводородной кислотой в реакцию с ацилиевым ионом всту-
пает как свободная, так и протонированная азотистоводородная кислота.

Кинетическое уравнение, описывающее этот процесс, имеет вид:

- K'k' ^3 -+- К'Ъ" 19^

ИЛИ

^2- + K'k", (26)

где Ki, Ks и Κί — константы основности карбоновой кислоты, азотисто-
водородной кислоты и однопротонированной азотистоводородной кисло-
ты; К2 — константа равновесия между протонированнои кислотой и аци-
лиевым ионом; k' и k" — истинные константы скорости реакций (а) и
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(б) соответственно (схема (24)); К? и К."— константы равновесия ста-
дий, предшествующих лимитирующей стадии реакции; h0, hR и h+ —
гамметовская кислотность среды, кислотность для триарилкарбинолов

Рис. 2. Зависимость эф-
фективной константы ско-
рости реакции 2,4,6-три-
метилбензойной кислоты
с азотистоводородной ки-
слотой от функции кис-
лотности (нумерацию то-

чек см. табл. 5)

18

и однозарядных катионов соответственно, величина D представлена вы-
ражением

'ZR \ К Кг ) \ h0 Κι

В граничных условиях при /го<:/С4 (путь а) или /го>/(з (путь б) соот-
ношение (25) преобразуется в уравнения:

lg/гэф =\gK'k' +\gB (27)

где В =
ha (1+ /Ci/fto + hR/Kz) (H- Д'з/Λο

и с =
При статистической обработке экспериментальных данных получены

уравнения линий регрессии для зависимостей (27) — опыты 1—6.
(26) — опыты 7—13, (28) — опыты 14—19 (табл. 5):

lgfei, = (4,26 ± 0,08) + (0,51 ±0,17)lgfl,
(29)

(30)

(31)

Между lgfe3i и lgB (уравнение (29)), а также между lg^B i и lgC
(уравнение (31)) наблюдается хорошая корреляция, что является под-

г = 0,99; η = 6; α = 0,975; / = 12;

lg/ЦД = (1,23 ± 0,35) · 106 ^L + (5,66 ± 35) · 10а;

г = 0,99; η = 7; з = 3,4 · 103;
= (3,98 ± 0,06) + (1,39 ± 0,04) lgC;

г = 0,97; η = 6; α = 0,95; / = 12.
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тверждением механизма реакции карбоновых кислот с азотистоводород-
ной кислотой (схема (24)). Однако угловые коэффициенты этих зависи-
мостей не равны единице. По этой причине с помощью соотношений
(29) — (31) невозможно вычислить истинные константы скорости реак-
ции k' и k". Таким образом, при взаимодействии карбоновых кислот с
азотистоводородной кислотой реакционноспособной частицей является
ацилиевый ион (VIII). В умеренно концентрированной серной кислоте
на первой стадии происходит присоединение свободной азотистоводород-
ной кислоты к ацилиевому иону (путь а) . Пои высоких значениях кислот-
ности среды с ацилиевым ионом реагирует протонированная азотисто-
водородная кислота (путь б). В промежуточной области кислотности
среды реакция протекает по смешанному механизму. Независимо от то-
го, по какому пути, (а) или (б), протекает реакция, на первой стадии
образуется протонированный ацилазид (IX). В результате элиминирова-
ния азота и перегруппировки азид (IX) превращается в протонирован-
ный изоцианат (X). Последующая реакция изоцианата (X) с водой при-
водит к продуктам реакции.

К сожалению, на основании имеющихся данных невозможно оценить,
каким образом происходит перегруппировка ацилазида (IX) — в одну
или две стадии (по схеме (32) или (33)):

О

NR-C-NH-N 2 _^ΐ!?_* R _ N H _ C = O (32)
О О
11 + - Ν , II +

R—С—NH—N 2

 ! -» R—С—NH -> R—NH—C=O ( 3 3 )

Так, например, при взаимодействии γ-фенилмасляной кислоты (XI) с
азотистоводородной кислотой 71 в присутствии серной кислоты наряду
с соответствующим амином образуется лактам (XII), как полагают, в
результате внутримолекулярной атаки положительно заряженного атома
азота на орго-углерод фенильного кольца в промежуточно образующем-
ся ионе (XIII):

О

^ if (Ot)

(XIII)
CH2 CH2

(35)

(XII)

Из этого следует, что перегруппировка азида (IX) происходит в две
стадии.

С другой стороны, можно допустить, что образование лактама (XII)
осуществляется по согласованному механизму с одновременным отщеп-
лением азота и электрофильной атакой по орго-углероду фенильного
кольца. Так как нет прямых доказательств в пользу того или другого
механизма, трудно решить, по какому пути (32 или 33) перегруппировы-
вается протонированный ацилазид. В то же время по аналогии с одно-
типной реакцией Курциуса72 синхронному механизму следует отдать
предпочтение. Такое предположение подтверждается сохранением кон-
фигурации при реакции карбоновых кислот с азотистоводородной кис-
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Образование изоцианата как промежуточного продукта реакции кар-
боновых кислот с азотистоводороднои кислотой доказано Резерфордом и
Ньюменом75, которые при реакции 4-фенантренкарбоновой кислоты с
азотистоводороднои кислотой выделили соответствующий изоцианат.

HN 3

соон

(36)

NCO

Как было показано, реакция карбоновых кислот с азотистоводород-
нои кислотой включает ряд стадий. В связи с этим вопрос о лимитирую-
щей стадии имеет важное значение для понимания механизма реакции в
целом. Для определения лимитирующей стадии использовали данные76,
полученные при изучении кинетики реакции серии замещенных бен-
зойных кислот с азотистоводороднои кислотой в 99,9%-ной H2SO4

(табл. 6). В серной кислоте такой концентрации (Но=—11) практиче-

ТАБЛИЦА6

Константы скорости второго порядка реакции замещенных
бензойных кислот RC6H4COOH с азотистоводороднои кислотой

в 99,9%-ной H2SO4 (температура 60°)

Номер
соедине-

ния

1
2
3
4

R

Η
л-С1
я-Вг
Λί-Br

*эф.
л/моль-мин

12,59
8,32
8,32
3,31

Номер
соедине-

ния

5
6
7

R

Μ-Έ
Λ-ΝΟ,
rt-NO2

*эф>
л/моль-мин

2,34
0,32
0,24

ски вся азотистоводородная кислота находится в протонированной фор-
ме ", и реакция протекает по пути (б) (схема (24)). В этом случае кине-
тическую схему процесса можно записать следующим образом:

А+ + В+ ^L C 2 + -zi C+ _Ч D+, (37)

где А+ — ацилиевый ион, В+ — протонированная азотистоводородная
кислота, С2 + и С+ — дважды протонированный и протонированный
ацилазид соответственно, a D + — протонированный изоцианат. Тогда эф-
фективная константа реакции &эф связана с истинной константой ско-
рости реакции k! соотношением (28). Так как отсутствуют данные по
функции кислотности # R для серной кислоты с концентрацией более
99,9% 3 9 · 4 3 , невозможно определить значения констант равновесия К2

для замещенных бензойных кислот (за исключением 2,4,6-триметилбен-
зойной кислоты39). Следовательно, с помощью соотношения (28) нельзя
вычислить истинные константы скорости реакции замещенных бензой-
ных кислот с азотистоводороднои кислотой. Это обстоятельство приводит
к затруднениям при использовании уравнения Гаммета для исследова-
ния механизма реакции. Тем не менее при определенных условиях для
реакции замещенных бензойных кислот с азотистоводороднои кислотой
можно использовать эффективные константы скорости для корреляции
кинетических данных.

Для реакции (37) теоретически любая из стадий (с) или (е) может
быть лимитирующей и кинетически эти стадии неотличимы. Только ста-
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дия (d) — протолитическое равновесие — безусловно не является опре-
деляющей скорость. Если константы скорости ku k-i и k3 сравнимы меж-
ду собой, уравнение Гаммета вообще не применимо77. При условии, что
&1»&з или k3^>k-u должна наблюдаться корреляция между lg/fe34 и кон-
стантами заместителей78. В этом случае, комбинируя уравнение Гамме-
та и соотношение (28), получим:

-. (38)

Последним членом в правой части уравнения (38) можно пренебречь,
так как в 99,9%-ной H2SO4 Ki<.h0 и /(2»/гн; тогда при условии, что кон-
станта скорости реакции замещенных бензойных кислот с азотистово-

Рис. 3. Зависимость эф-
фективных констант ско-
рости реакции замещен-
ных бензольных кислот
от констант заместите-
лей а+ (нумерацию то-

чек см. табл. 6)

0,2 05 сг+

дородной кислотой и константы равновесия /С2 коррелируют с одними и
теми же константами заместителей σ , имеем:

k
1« ЭФ _ /п . _ η W-t

Действительно, между lg k3i) и σ+ наблюдается
Уравнение линии регрессии имеет вид:

(39)

корреляция (рис. 3).

lg/Ц, = _ (2,33 ± 0,15)σ+ + (1,21 ± 0,07),

г = 0,99; л = 7; s =0,11.
(40)

Однако найденная таким образом реакционная константа является эф-
фективной, и по ее знаку и абсолютной величине трудно судить о меха-
низме реакции.

На основании корреляции (40) можно утверждать, что константы ско-
рости ku k^i и k3 не сравнимы между собой и что скорость реакции за-
мещенных бензойных кислот с азотистоводородной кислотой увеличи-
вается в присутствии электронодонорных заместителей. В то же время
для аналогичных реакций кетонов и альдегидов с азотистоводородной
кислотой, когда лимитирующей стадией является присоединение азоти-
стоводородной кислоты к протонированному карбонильному соединению
6 4 ' 6 5, наблюдается противоположная картина. Известно также, что мигра-
ционная способность замещенных фенильных групп в реакциях, сопро-
вождающихся перегруппировкой углеродного скелета, увеличивается с
введением электронодонорных заместителей79·80. Эти данные указывают
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на то, что лимитирующей стадией реакции бензойных кислот с азотисто-
водородной кислотой очевидно является стадия перегруппировки (£).
К такому же выводу пришли Рабинович и сотр. S1, которые нашли, что
скорость реакции карбоновых кислот с азотистоводородной кислотой
уменьшается приблизительно на 15% при замене карбонильного атома
углерода UC на 14С. В пользу этого предположения также свидетельст-
вует отсутствие кинетического изотопного эффекта для реакции бензой-
ных кислот с азотистоводородной кислотой 70 в D2O—D2SO4 относитель-
но системы Н2О—H2SO4 того же состава (79,3%); k^ и k^ равны соот-
ветственно 0,027 и 0,035 л/моль-мин, Некоторая разница между № и

к^ф очевидно связана с различиями в значениях Da и Но

 S 2 · 8 з и констант
основной азотистоводородной кислоты в дейтеросерной 56 и серной кис-
лоте ". В этой связи следует отметить, что для реакции кетонов и альде-
гидов с азотистоводородной кислотой наблюдается обратный кинетиче-
ский изотопный эффект k°jkil = A—6 23 81

III. ПРИМЕНЕНИЕ РЕАКЦИИ

Реакция альдегидов с азотистоводородной кислотой является про-
стым методом получения формамидов и нитрилов. Однако в некоторых
руководствах по 'органическому синтезу8' отмечается, что соотношение
продуктов, образующихся при взаимодействии альдегидов с азотисто-
водородной кислотой, трудно контролировать. Действительно, причины,
определяющие соотношение формамид — нитрил, стали известны лишь
после того, как был окончательно установлен механизм реакции альде-
гидов с азотистоводородной кислотой. Теперь можно надеяться, что эта
реакция окажется весьма эффективным методом получения формамидов
и нитрилов различного строения. В связи с этим следует отметить, что
получение нитрилов с помощью реакции Шмидта осуществляется в одну
стадию из легкодоступных соединений; катализатором реакции является
серная кислота. Этот метод имеет преимущества по сравнению с други-
ми способами, так как в большинстве случаев для получения нитрилов
применяют цианиды металлов, либо реакция проводится в несколько
стадий.

При взаимодействии ацетальдегида с азотистоводородной кислотой
образуется ацетонитрил 86. По-видимому, это единственный пример при-
менения алифатических альдегидов в реакции Шмидта. Очевидно, такая
ситуация связана с низкой стабильностью алифатических альдегидов в
водных растворах серной кислоты.

Ароматические альдегиды изучены более подробно. Так, Мак-Ивен и
сотр.59 исследовали реакцию серии замещенных бензальдегидов с азоти-
стоводородной кислотой в присутствии серной кислоты. Они показали,
что в зависимости от концентрации применяемой серной кислоты выход
формамидов и нитрилов может изменяться в широких пределах, причем
в некоторых случаях выход нитрилов достигает 80—85%· Из 3-метокси-
4-оксибензальдегида87 соответствующий нитрил был получен с выхо-
дом 70%:

СНО CN
I

/ \ /Ч
| II (41)пгн H N ' Иу - О С Н , H2SO4

ОН ОН
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При взаимодействии замещенных бензальдегидов с избытком азоти-
стоводородной кислоты в присутствии концентрированной серной кисло-
ты образуются 1-арил-5-аминотетразолы 8 S ' s a

сно

HN 3

H 2N-C N-<\ V> (42)

В этом случае в качестве катализатора реакции наряду с серной кисло-
той может использоваться хлорид олова 8Э. Однако применение хлорида
олова приводит к снижению выхода тетразолов.

Начиная с первых работ Шмидта, реакция карбоновых кислот с
азотистоводородной кислотой получила широкое распространение как
удобный метод синтеза аминов различного строения. Это объясняется
тем, что реакция Шмидта выгодно отличается от других способов полу-
чения аминов, например родственных перегруппировок Курциуса и Гоф-
мана, так как проводится в одну стадию. Преимуществом этого метода
является простота, доступность исходных реагентов и достаточно мягкие
условия реакции. Катализаторами могут быть серная4·7"·13 и полифосфор-
ная 9 0 · 9 1 кислоты, а также смеси серной и трихлоруксусной кислот92·93 и
ангидрида трифторуксусной кислоты с трифторуксусной кислотой75.
В большинстве случаев используют серную кислоту. Необходимую для
реакции азотистоводородную кислоту применяют в виде раствора в
инертном растворителе74·94 (хлороформе, бензоле), либо генерируют in
situ, добавляя азид натрия к реакционной смеси 95~97. Последний способ
позволяет избежать контакта со взрывчатой и ядовитой азотистоводо-
родной кислотой, причем выход продуктов не снижается. В реакцию с
азотистоводородной кислотой вступают алифатические98"100, алицикли-
ческие3·7 4·9 4·1 0 1, бициклические102 и ароматические4·103-106 кислоты. На-
личие в молекуле кислоты гетероатома 9·10·1Oi· m (В, Ν, О) не препятст-
вует нормальному течению реакции.

Алифатические карбоновые кислоты нормального строения с хоро-
шим выходом превращаются в соответствующие амины98. В то же время
кислоты с алкильными или арильными заместителями в ос-положении
вступают в побочные реакции. Так, например, из триметилуксусной кис-
лоты1 0 8 образуется смесь нескольких продуктов:

О

(СН3)з ССООН Н™04~> CH3NH2 + СН3ССН3 + NH3 + СО + СО2

Аналогичная картина наблюдается и для 2-метил-2-фенилгексановой
кислоты 9 1 · 1 0 9 . Указанные отклонения от «нормального» течения реакции
связаны с декарбоксилированием исходной кислоты до соответствующе-
го карбкатиона и последующими его превращениями:

С Н 3 С Н 3

I HN, I ~ Н + -

PhCCOOH -н+—»PhC+ ^ ^ T ~ PhC=CH, + PhC=CH (C3H,)

С

HN,

I I I
С4Н9 С4НУ СН 3

(цис- и транс-) (43>
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В алифатических дикарбоновых кислотах, если между карбоксиль-
ными группами находится менее двух углеродных атомов, в реакцию
вступает только одна карбоксильная группа s a

НООССН2СООН —i1-3-» H2NCH2COOH (44)

При взаимодействии алифатических аминодикарбоновых кислот с азоти-
стоводородной кислотой реагирует карбоксильная группа, наиболее
удаленная от аминогруппы " :

ноос (Ш2)л снсоон - ^ H*N ™ « fCOOH

 ( 4 5 )

Аналогично из трикарбоновых кислот образуются диаминокарбоновые
10°

НООССН2СН2СНСООН Ш з -* H2NCH2CH2CCOOH
I I (46)

СООН N H 2

Тетракарбоновые кислоты превращаются в соответствующие тетрами-
ны и о .

Из алифатических непредельных кислот таких, как акриловая, в ре-
зультате сложной реакции образуется пировиноградная кислота "*:

СН г=СН—СООН — — ^ СН2—СН2—СООН — СН—СН2СООН '-->
I " II I

Ν 3 ΗΝ 3

-> СН„-СН-СООН -* СНд-С-СООН - S ^ - * СН3—С—СООН

\м/ !| " (47)
Η Η +

Как уже отмечалось, алициклические и бициклические моно- и дикар-
боновые кислоты реагируют с азотистоводородной кислотой, образуя со-
ответствующие амины, причем реакция не сопровождается цис — транс-
изомеризацией. Так, реакция Шмидта была с успехом использована для
получения цис- и транс- 1,2-диаминоциклобутанов 74 и ^«с-1,2-диамино-
циклогексана 6·7.

Особенно широко изучена реакция Шмидта с ароматическими карбо-
новыми кислотами. Так, замещенные бензойные кислоты 4· 1υ3-10β при
взаимодействии с азотистоводородной кислотой превращаются в соот-
ветствующие анилины с хорошими выходами. При этом необходимо учи-
тывать, что для успешного проведения реакции с бензойными кислотами,
содержащими электроноакцепторные заместители, необходимо исполь-
зовать 100%-ную серную кислоту105 или даже олеум 103' " 6 в качестве
катализатора.

Интересные результаты были получены при изучении реакции о-бен-
зоилбензойной кислоты с азотистоводородной кислотой92·93. В том слу-
чае, если катализатором реакции является смесь серной кислоты с три-
хлоруксусной кислотой, образуется бензанилид (XIV). При использова-
нии концентрированной серной кислоты наряду с бензанилидом полу-
чается оксазин (XV).
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СОСНЙ

ΗΝ,

HZSO4 + CI.,

HN3

H,SO

CCOOH

NHOCC6H6

I

—соон

(XIV) (48)

(XIV)

о

11
о

(XV)
Оксазин образуется в результате циклизации и реакции расширения
цикла

ОН

/X/ сос вн6

н+
/ \ / \ ~ G e H 5

о

о

HN, (49)

HN8

NH.

\
О - Ν 2 ,

xO

о о
В меньшей степени, чем замещенные бензойные кислоты, изучены

дикарбоновые ароматические кислоты. Из фталевой кислоты в присутст-
вии концентрированной серной кислоты образуются антраниловая кис-
лота (выход 80%) и о-фенилендиамин (следы) 4. Если вместо концентри-
рованной использовать 90%-ную серную кислоту, то получается смесь
двух продуктов — бензимидазолинона и 2-окси-2-азидобензимидазо-

лина

/X/
СООН

HN,
80%-ная H2SO4

/ \ / N H \

NH'

0 H

Приведенные в настоящем обзоре данные о реакциях альдегидов и кар-
боновых кислот с азотистоводородной кислотой свидетельствуют о за-
метных достижениях в этой области. Несомненно, что дальнейшие иссле-
дования принесут интересную информацию о механизме кислотно-ката-
лизируемых перегруппировок и откроют новые возможности в примене-
нии этих реакций для органического синтеза.
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