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При обработке пероксидных продуктов озонолиза тризамещенных бициклических монотерпенов 
(–)-α-пинена и (+)-3-карена гидразидом п-гидроксибензойной кислоты с высокими выходами образуются 
в CH2Cl2 или ТГФ соответствующие кетокислоты, а в МеОН – кетоэфиры. 
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Терпены, а также их производные являются из-
вестными биологически активными веществами, 
поэтому функционализация терпеновых субстра-
тов не теряет актуальности, а получение из них но-
вых соединений и изучение их полезных свойств – 
активно развивающееся направление современной 
органической химии [1–3]. Подавляющее боль-
шинство терпенов имеют в структуре двойные 
связи, отличающиеся положением (эндо- или экзо- 
циклические), степенью замещенности (моно-, 
ди-, три- и тетразамещенные), а также наличи-
ем заместителей. Озонолитическое расщепление 
двойных связей является эффективным способом 
введения в ненасыщенные субстраты функцио-
нальных групп и широко применяется в направ-
ленном синтезе практически важных веществ 
[4, 5].

Механизм реакции озонолиза хорошо изучен: 
известно, что итог реакции зависит от таких фак-
торов как используемый растворитель, условия 

озонирования, а также, главным образом, от ре-
агентов, разрушающих промежуточно образую- 
щиеся пероксиды [6, 7]. Таких реагентов доста-
точно много, причем, по нашему мнению, интерес 
в качестве восстановителей пероксидных соеди-
нений представляют производные гидразина, из-
вестного своими восстановительными свойства-
ми. Данная работа является продолжением серии 
исследований по изучению гидразидов кислот в 
качестве восстановителей пероксидных продук-
тов озонолиза природных монотерпенов [8–10] и 
посвящена изучению гидразида п-гидроксибен-
зойной кислоты как восстановителя пероксидных 
продуктов озонолиза бициклических циклоалке-
нов с тризамещенной эндоциклической двойной 
связью – (–)-α-пинена 1 (ее 86%) и (+)-3-карена 2 
(ее 100%), легко доступных из хвойных растений 
семейства сосновых Pinaceae. Так как раствори-
тель оказывает существенное влияние на строение 
образующихся пероксидных продуктов озонолиза, 
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а также конечных продуктов реакции, превраще-
ния выполнялись в протонодонорном (МеОН) и 
апротонных (CH2Cl2, ТГФ) растворителях.

Исходя из ранее полученных результатов на 
примере гидразидов бензойной [9] и изоникотино-
вой [10] кислот можно предположить, что вероят-
ными продуктами реакции в метаноле могут быть 
дигидразоны 4, 5 либо кетоэфиры 6, 7, а в ТГФ или 
СH2Сl2 – дигидразоны 4, 5 либо кетокислоты 8 и 9 
(схема 1). О механизмах этих реакций нами более 
подробно написано в работе [9].

В результате проведенных экспериментов уста-
новлено, что продуктами реакции с выходами от 
54 до 89% в апротонных растворителях являют-
ся кетокислоты 8 и 9, а в метаноле их метиловые 
эфиры 6 и 7. Диацилгидразоны 4 или 5 ни в одном 
из растворителей не образуются (см. таблицу).

Таким образом, гидразид п-гидроксибензойной 
кислоты является эффективным реагентом для 
превращения пероксидных продуктов озоноли-
за тризамещенных бициклических монотерпенов 
(–)-α-пинена и (+)-3-карена в кетокарбоксильные 
соединения, очевидно, за счет дегидратации ме-
токсигидропероксидов или перегруппировки озо-
нидов.

Общая методика проведения эксперимента. 
Через раствор 0.5 г (3.7 ммоль) α-пинена 1 или 
3-карена 2 в 20 мл абс. МеОН или ТГФ или 
CH2Cl2 при 0°С барботировали О3/О2 смесь до по-
глощения 4 ммоль О3. Реакционную смесь проду-
вали аргоном. Добавляли (0°С) 1.7 г (11.0 ммоль) 
гидразида п-оксибензойной кислоты 3, перемеши-
вали при комнатной температуре до исчезнове-
ния пероксидов (контроль йод-крахмальная про-
ба), растворитель отгоняли, остаток растворяли в 

CHCl3, промывали насыщенным раствором NaCl, 
сушили Na2SO4 и упаривали.

При проведении реакции в метаноле из α-пине-
на 1 получили 0.63 г (86%) кетоэфира 6, из 3-каре-
на 2 – 0.53 г (72%) кетоэфира 7. ИК и ЯМР спектры 
соединений 6 и 7 идентичны описанным в [11].

Метил [(1R,3R)-3-ацетил-2,2-диметилцикло- 
бутил]ацетат (6). Rf 0.44 (гексан–метил-трет- 
бутиловый эфир, 2:1), [α]D

20 –24.8° (с 0.73, CH2Cl2).

Метил [(1S,3R)-2,2-диметил-3-(2-оксопро- 
пил)циклопропил]ацетат (7). Rf 0.42 (гексан–
метил-трет-бутиловый эфир, 2:1), [α]D

20 –19.9 
(c 16.50, CH2Cl2).

При проведении реакции в CH2Cl2 из α-пинена 
1 получили 0.61 г (89%) кетокислоты 8, из 3-каре-
на 2 – 0.52 г (76%) кетокислоты 9.

При проведении реакции в тетрагидрофуране 
из α-пинена 1 получили 0.37 г (54%) кетокислоты 
8, из 3-карена 2 – 0.49 г (72%) кетокислоты 9.

[(1R,3R)-(3-Ацетил-2,2-диметилциклобу- 
тил)]уксусная кислота (8). Rf 0.21 (гексан– 
метил-трет-бутиловый эфир, 4:1), [α]D

20 –39.8° 
(с 0.82, CH2Cl2).

[(1R,3S)-(2,2-Диметил-3-(2-оксопропил)ци-
клопропил)]уксусная кислота (9). Rf 0.19 (гек-
сан–метил-трет-бутиловый эфир, 4:1), [α]D

20 –14° 
(с 2.23, CH2Cl2).

ИК и ЯМР спектры соединений 8 и 9 идентич-
ны описанным в [12].

ИК спектры записывали на приборе IR 
Prestige-21 (Fourier Transform Spectrophotometer – 
Shimadzu) в тонком слое. Спектры ЯМР реги-
стрировали на спектрометре Bruker Avance III 500 

Использованный растворитель и выходы полученных соединений.
Терпен Растворитель Продукт реакции Выход, %

1 МеОН 6 86

1 CH2Cl2 8 89

1 ТГФ 8 54

2 МеОН 7 72

2 CH2Cl2 9 76

2 ТГФ 9 78
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[рабочие частоты 500.13 (1Н), 125.76 (13С) МГц] 
в CDCl3, внутренний стандарт – ТМС. Оптическое 
вращение измеряли на поляриметре Perkin Elmer 
241-MC. Контроль методом ТСХ проводили на 
SiO2 марки Sorbfil (Россия).
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When the peroxide products of ozonolysis of trisubstituted bicyclic monoterpenes (–)-α-pinene and (+)-3-carene 
are treated with p-hydroxybenzoic acid hydrazide, the corresponding ketoacids (in CH2Cl2 or THF) and ke-
toesters (in MeOH) are formed with good yields.

Keywords: ozonolysis, (–)-α-pinene, (+)-3-carene, p-hydroxybenzoic acid hydrazide


