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ГИДРОКСИЛАМИН В ПРЕВРАЩЕНИЯХ ПЕРЕКИСНЫХ ПРОДУКТОВ  

ОЗОНОЛИЗА (+)-3-КАРЕНА 

 

© Л.Р. Гарифуллина, Ю.В. Мясоедова 

 
Озонолитическое расщепление является одним из популярных методов функционализации ненасы-

щенных соединений. Структура и состав конечных продуктов зависят как от условий озонирования (тем-

пература, растворитель, количество подаваемого озона и т.д.), так и от варианта последующей обработки 

образующихся пероксидов (восстановление, окисление, расщепление). В работе обобщены данные по 

изучению гидроксиламина и его гидрохлорида как восстановителя пероксидных продуктов озонолиза три-

замещенных алкенов на примере природного монотерпена (+)-3-карена, доступного из растений рода 

Pinus. Рассмотрены превращения пероксидных продуктов озонолиза (+)-3-карена под действием соляно-

кислого гидроксиламина в различных растворителях (метанол, изопропанол, тетрагидрофуран, хлористый 

метилен, уксусная кислота, а также в присутствии воды в качестве сорастворителя) и под действием гид-

роксиламина, полученного in situ из NH2OH·HCl нейтрализацией хлороводорода ацетатом натрия, в мета-

ноле. Наиболее селективно реакция проходит в спиртовых растворителях с образованием соответствую-

щих кетоксимэфиров (метил- или изопропил{(1R,3S)-3-[(2Е)-2-(гидроксиимино)пропил]-2,2-

диметилциклопропил}ацетатов) с транс-конфигурацией двойных связей оксимных групп. Озонолитиче-

ским расщеплением (+)-3-карена в тетрагидрофуране или смеси AcOH-CH2Cl2 получены соответствующие 

кетокислота ([(1R,3S)-2,2-диметил-3-(2-оксопропил)циклопропил]уксусная кислота) или оксимокислота 

({(1R,3S)-3-[(2Е)-2-(гидроксиимино)пропил]-2,2-диметилциклопропил}уксусная кислота). При проведе-

нии реакции в присутствии воды выходы продуктов реакции снижаются, однако наблюдается увеличении 

количества азотсодержащих производных. Под действием гидроксиламина, полученного in situ из его гид-

рохлорида, происходит оксимирование промежуточно образующихся кето- и альдегидной групп, и (+)-3-

карен с высоким выходом и селективностью превращается в диоксим (оксим (1Е)-{(1R,3S)-3-[(2Е)-2-

гидроксиимино)пропил]-2,2-диметилциклопропил} ацетальдегида).  

Ключевые слова: озонолиз, гидроксиламин, (+)-3-карен. 

 

Введение. Одним из популярных и рас-

пространенных методов функционализации не-

насыщенных соединений является их озоноли-

тическое расщепление. На структуру и состав 

конечных продуктов оказывают влияние как 

условия озонирования (температура, раствори-

тель и т.д.), так и различные варианты превра-

щений образующихся пероксидов [1, 2]. В дан-

ной работе систематизированы и обобщены 

данные по изучению гидроксиламина и его гид-

рохлорида как восстановителя пероксидных 

продуктов озонолиза тризамещенных алкенов.  

 

Результаты и их обсуждение. В качестве 

субстрата был выбран природный монотерпен 

(+)-3-карен 1, доступный из растений рода 

Pinus, озонирование проводили при 0С  

 

 

в различных растворителях (метанол, изопропа-

нол, тетрагидрофуран, хлористый метилен-

уксусная кислота, а также в присутствии воды в 

качестве сорастворителя). В реакционную массу 

после озонирования добавляли избыток гидро-

хлорида гидроксиламина (или смеси гидрохлори-

да гидроксиламина с ацетатом натрия) при 0С, 

после постепенного повышения температуры до 

комнатной перемешивали до исчезновения пере-

кисей (контроль – йодкрахмальная проба). 

Так, при действии солянокислого гидро-

ксиламина на пероксидные продукты озонолиза 

терминальных алкенов в метаноле было отме-

чено, что образующиеся альдегиды по маршру-

ту альдегид→альдоксим→нитрил→сложный 

метиловый эфир (рис. 1) превращались в инди-

видуальные соединения или их смеси [3].  
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Рис. 1. Действие солянокислого гидроксиламина на пероксидные продукты озонолиза 

 

 
Рис. 2. Продукты озонолиза алкена 1  

 

При изучении действия солянокислого гид-

роксиламина на перекисные продукты озонолиза 

тризамещенного циклического алкена 1 (рис. 2) 

обнаружено, что наиболее селективно реакция 

проходит в спиртовых растворителях: кетоксимэ-

фиры 2 и 3 с транс-конфигурацией двойных свя-

зей оксимных групп получены с высокими выхо-

дами в виде единственных продуктов [4, 5].  

При проведении реакции в присутствии 

воды выходы кетоксимэфиров 2 и 3 заметно 
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снижаются [6, 7], кроме того, в смеси изопро-

панол-вода наблюдается образование оксимо-

кислоты 5 в незначительных количествах [7]. 

Озонолитическим расщеплением (+)-3-карена 1 

в тетрагидрофуране с последующим действием 

солянокислым гидроксиламином получены со-

ответствующие кетокислота 4 или оксимокис-

лота 5, а присутствие воды в качестве сораство-

рителя резко снижает выход конечных продук-

тов [8].  

При проведении реакции в системе AcOH-

CH2Cl2 также получены кетокислота 4 и кетоок-

симкислота 5, доля которых резко уменьшается 

при добавлении воды, при этом отмечено увели-

чении выходов азотсодержащих производных 6 и 

7 – предшественников оксимокислоты 4 [9].  

При действии на перекисные продукты 

озонолиза субстрата 1 самого гидроксиламина, 

полученного in situ нейтрализацией хлороводо-

рода ацетатом натрия, выделен оптически ак-

тивный диоксим 6 [10] (рис. 2). 

 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке программы РАН «Фундаментальные 
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реоселективные превращения терпеноидов, 

стероидов и липидов в направленном синтезе 

низкомолекулярных биорегуляторов» (№ госре-

гистрации АААА-А17-117011910023-2, 2017 г.). 
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Ozonolytic cleavage is one of the popular methods for the functionalisation of unsaturated compounds. The 

structure and composition of the final products depend both on the conditions of ozonation (temperature, solvent, 

the amount of ozone supplied, etc.) and on the method of subsequent processing of the resulting peroxides (reduc-

tion, oxidation, decomposition). This paper summarizes the data on the study of hydroxylamine and its hydrochlo-

ride as a reducer of peroxide products of ozonolysis of trisubstituted alkenes using natural monoterpene (+)-3-

carene available from plants of the genus Pinus. The transformations of the peroxide products of (+)-3-carene 

ozonolysis under the action of hydroxylamine hydrochloride in various solvents (methanol, isopropanol, 

tetrahydrofuran, methylene chloride – acetic acid, and also in the presence of water as a cosolvent) and under the 

action of hydroxylamine obtained in situ from NH2OH • HCl by neutralization of hydrogen chloride with sodium 

acetate in methanol were studied. The most selective reaction takes place in alcoholic solvents. The corresponding 

ketoxyme ethers with the trans-configuration of the double bonds of the oxime groups (methyl or isopropyl 

{(1R,3S)-3-[(2E)-2-(hydroxyimino)propyl]-2,2-dimethylcyclopropyl}acetates) are formed. By ozonolytic cleav-

age of 3-carene in tetrahydrofuran or a mixture of AcOH-CH2Cl2, the corresponding ketoacid ([(1R,3S)-2,2-

dimethyl-3-(2-oxopropyl)cyclopropyl] acetic acid) or oximeacid ({(1R,3S)-3-[(2E)-2-(hydroxyimino)propyl]-2,2-

dimethylcyclopropyl} acetic acid) were obtained. When carrying out the reaction in the presence of water, the 

yields of the reaction products decrease, however, an increase in the number of nitrogen-containing derivatives is 

observed. Under the action of hydroxylamine obtained in situ from its hydrochloride by neutralization of hydro-

gen chloride with sodium acetate, the (+)-3-carene with high yield and selectivity is converted into (1E)-{(1R,3S)-

3-[(2E)-2-hydroxyimino)propyl]-2,2-dimethylcyclopropyl} acetaldehyde oxime. 

Key words: ozonolysis, hydroxylamine, (+)-3-carene. 
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